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研究成果の概要（和文）：第一遷移金属元素及び軽金属元素において、確立した再現性の高い同位体分析法と迅
速単離技術を主要な地質学的・環境学的試料に適用し、目的元素の天然での同位体比の変動幅を測定した。第一
遷移金属元素のうち、ニッケルの同位体変動は銅や亜鉛に比べて小さく、また、ホウ素やリチウムには、大きな
同位体比の変動幅が認められた。特にエアロゾル試料に含まれるこれらの元素は人為起源由来の割合が大きく、
自然由来の試料の同位体比とは異なった値を取るため、人為的に放出された金属元素の環境への負荷量を定量的
に把握する同位体指標としての可能性を提案した。

研究成果の概要（英文）：Natural isotopic variations of metallic elements were determined among 
geological and environmental samples collected from the earth surface. Rapid and low blank chemical 
purification techniques were developed for some first transitional elements and light elements. 
Precise isotopic determination techniques with high sample throughput of the elements were also 
established by ICP-MS. Resultant isotopic variation observed for nickel among these samples was 
small compared to other transitional elements like copper and zinc. Wide isotopic variations of 
boron and lithium were also confirmed using the developed techniques. Their isotope ratios of some 
samples with anthropogenic origin have large isotopic shifts apart from those with natural origin. 
The application of the mass-dependent isotopic fractionation of metallic elements as the isotopic 
proxy may be possible for a better understanding of the anthropogenic input to the environment. 

研究分野： 地球化学
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１．研究開始当初の背景 
すべての物質は周期表に整然と並べられ

ている元素から構成されている。多くの元素
には複数の安定同位体が存在するが、各元素
の安定同位体の存在度は、試料の経てきた物
理的・化学的過程により、わずかに変動する。
この変動を指標として、試料の変遷を把握す
る地球化学的研究が試みられてきた。 
安定同位体の同位体存在度の比（同位体

比）を精密に測定する研究は、相対質量差が
大きい軽元素では、質量に依存した同位体分
別の程度が大きく、同位体変動を指標として
利用する研究の中心であった。これに対して、
質量数の大きな重元素については同位体間
の相対質量差が小さいため、質量に依存した
同位体分別の程度は非常に小さく、長半減期
放射性核種の放射壊変に伴う壊変核種の同
位体存在度の変化を検出する研究がほとん
どであった。 
しかし近年の質量分析計の発展により、原

子番号が大きな元素のわずかな同位体変動
が迅速かつ比較的簡便に検出できるように
なってきており、精力的に研究が進められて
いる。とくに多重検出器を配置した、扇状磁
場を用いた質量選別部を備えた ICP 質量分
析計の発達により、複数の同位体のイオン強
度を同時検出することで、ICP イオン源での
イオン信号の不安定性を相殺できるように
なった。また、従来の重元素の高精度同位体
測定に用いられてきた質量分析計で問題で
あった、時間に依存した同位体比の変動が
ICP 質量分析計では抑えられることも、本研
究分野の発展の原動力となっている。 
 
２．研究の目的 
金属元素の天然での同位体変動幅は、おお

まかには原子番号（正確には質量数）に応じ
て小さくなっていくが、分析元素の化学種変
化により、時として大きな変動幅が認められ
ることがある。その変動幅のなかでも、人為
起源的に環境中に放出された元素の同位体
比は、自然由来の元素同位体比に比べて大き
く変化している場合があり、これを逆に指標
として、同位体比測定から、人為起源的な金
属元素の環境中への放出割合の定量的な把
握が試みられている。本研究の目的は、人為
起源的な大気への放出量が多い金属元素に
ついて、その同位体比の天然での変動幅を把
握することであり、特に化石燃料の燃焼によ
って大気に放出される金属元素に注目する。 
 
３．研究の方法 
石炭や原油に多く含まれる金属元素成分

を対象元素として、元素の高精度同位体測定
法の手法確立と、試料毎に最適化された目的
元素の化学的単離法の確立を行う。これらの
手法をさまざまな地質学的・環境学的試料に
適用し、目的元素の天然での同位体存在度の
変動幅を把握する。人為起源的に放出された
金属元素が特異的な同位体比を持つかどう

かについて検討する。 
 
４．研究成果 
(1)金属元素単離法の確立 
国内では金属元素の質量に依存した安定

同位体存在度の変動に関する研究はあまり
例がない。特に、同位体比の変動幅が小さい
と予想される元素や、化学分離が難しい元素
についての報告例は少なく、本研究ではこれ
らの元素の同位体測定に注力した。 
安定同位体が複数存在する第一金属元素

の中では、まだほとんど研究が進んでいない
ニッケル(Ni)について、さまざまな環境試料
からの Ni 単離法を確立した。高精度 Ni 同位
体測定のための従来の化学分離法は、ジメチ
ルグリオキシムを利用した有機配位子によ
る抽出法であるが、本研究では複数の固相抽
出法と溶離液組成の最適化により、迅速な Ni
単離法の確立を試みた。 
地質学的・環境学的試料からの Ni の単離

では、対象試料中の主成分元素であるマグネ
シウム(Mg)との化学分離における化学的挙
動の類似性が問題となっている。本研究では
キレート樹脂を利用して、低い pH ではアル
カリ土類金属がキレート樹脂に安定的に捕
捉されない性質を利用して両元素を分離し
た。また、鉄(Fe)とチタン(Ti)も試料中の主
成分元素であり、Ni 同位体に同重体干渉もし
くは多原子分子イオンとして干渉する可能
性があるため、これらの元素が陰イオンのフ
ッ化物錯体を形成しやすい性質を利用して、
Ni と分離した。さらに、同位体測定で添加す
る銅(Cu)についても、Ni が Cl イオンと錯形
成しない性質を利用して相互に分離した。 
得られた結果として、本研究の分析対象試

料から Ni を効率よく単離し、さらに Ni の回
収率は 90%を超える手法であることを確認し
た。本手法は、従来法とは異なり有機配位子
を利用しないため、化学処理中に加えた有機
物が新たなマトリックス元素として、Niの化
学分離や同位体分析に支障をきたすことが
なく、迅速に化学分離を行うことができる。
また、化学分離中に使用する試薬から混入す
る Ni 量（Ni のブランク値）は従来の方法と
比べて一桁以上低く抑えられていることも
特徴である。 
Ni 以外にも、第一遷移金属元素である銅や

亜鉛について、海水試料から迅速に脱塩し、
当該元素を単離する手法を確立した。また、
ホウ素(B)やリチウム(Li)といった、原子番
号の小さい金属元素についても、イオン交換
法を利用したブランク値の低い迅速な単離
法を確立した。 
 
(2) 同位体測定法の確立 
 第一遷移金属元素の安定同位体の質量数
は、ICP 質量分析計のイオン源であるアルゴ
ン(Ar)プラズマに起因する ArN+や ArO+、ArCN+

など、さまざまな多原子分子イオンの干渉が
発生する。また、分析試料中の主成分元素と



の間で、ArNa+や ArMg+などの干渉も発生する
可能性がある。したがって、対象とする質量
数の高精度同位体測定は、金属元素の同位体
測定の中でももっとも慎重に行う必要があ
る。 
 高精度 Ni 同位体測定については、65Cu/63Cu
同位体比既知の標準物質を試料に添加して
マトリックス効果を補正することにより、Ni
の安定同位体である 58Ni, 60Ni, 61Ni, 62Ni, 
64Ni のイオン強度測定が可能となった。従来
の Ni 同位体測定法では、ひとつの Ni 安定同
位体に濃縮した物質を二つ混合したダブル
スパイク（多くの場合、61Ni と 62Ni）を試料
に添加するため、58Ni/60Ni 同位体比のみの測
定が可能であった。本同位体測定法では、複
数の Ni 同位体比が測定可能なため、上記の
ような多原子分子イオンの干渉の有無が容
易に判定でき、信頼性の高い高精度 Ni 同位
体測定が可能となる。 
 原子番号が小さい金属元素である B と Li
の同位体比測定については、第一遷移金属元
素と同様に、11B/10B と 7Li/6Li 同位体比の測
定に Ar4+や N2+などの干渉が存在する。また、
両元素とも質量分析計の導入ラインに残存
しやすい元素であるため、測定後の残存信号
を迅速に低減するよう、洗浄に使う溶媒の最
適化を行った。これにより従来法に比べて迅
速な同位体分析が可能となり、大量の試料の
分析が容易になった。 
 
(3) 地質学的試料・環境学的試料への応用 
確立した単離手法と同位体分析手法を用

いて、岩石圏・水圏・大気圏に由来する試料
の Ni をはじめとした第一遷移金属や B、Li
の同位体比を分析した。Niについては、それ
ぞれ複数の玄武岩、マンガン団塊、大気エア
ロゾル試料から Ni の化学分離と同位体比測
定を行った。その結果、Ni同位体比には試料
間に 0.05%程度の変動が認められた。この Ni
同位体比の天然での変動幅は、報告されてい
る銅や亜鉛のものと比べて小さいことがわ
かった。エアロゾル試料の Ni 同位体比は重
い同位体に富んでおり、これは石油や石炭な
どの化石燃料の燃焼により人為起源的に大
気に放出された Ni の同位体比を反映しいて
いる可能性があると考えられた。この同位体
変動を指標として、環境中へ排出された人為
起源的 Ni の割合の定量的評価を含めた、Ni
の地球表層での循環様式の詳細把握への応
用が期待される。 
B および Liについても、岩石や地下水、エ

アロゾルの同位体分析を行った。両試料では
数％におよぶ幅広い同位体変動が観測され
た。とくにエアロゾルは石炭などの人為起源
物質や、海水をはじめとしたさまざまな自然
由来の物質の複雑な混合物であると考えら
れ、今後は他の元素同位体比や化学種測定な
どにより、その起源についてさらに詳細に検
討を重ねていく予定である。 
 

(4) 結論と展望 
研究期間の中で、Ni をはじめとした第一遷

移金属元素や、Bと Li といった原子番号の小
さな金属元素の安定同位体存在度の高精度
測定法を、化学分離法とともに確立した。同
位体測定法については、複数の同位体比の測
定を行うことや、適切な溶媒を利用すること
でマトリックス効果と残存信号強度を低減
し、再現性の高い分析法を確立した。目的元
素の試料からの化学的単離法についても、分
離環境および分離試薬からの元素の混入を
従来よりも低く抑えることに成功した。今後
さまざまな試料を分析していくとともに、本
研究で蓄積されたノウハウをもとにして、他
の金属元素の同位体研究への応用を計画し
ている。 
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