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研究成果の概要（和文）：ダブルスパイク法を用いてネオジム（Nd）およびイッテルビウム（Yb）安定同位体比
測定条件を検討し、Ndは質量数145と150の組み合わせが、Ybは質量数172と176の組み合わせが最も分析誤差が小
さくなることが明らかとなった。また、Nd, Yb共にリン酸をアクチベーターとしてダブルフィラメントで行った
場合に最も安定したビーム強度が得られた。
また、将来的に必要となる天然試料からの元素分離法の検討も行い、効率的なカラム分離法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Examination on the analytical conditions of stable isotope ratios of 
neodymium (Nd) and ytterbium (Yb) based on the double-spike method indicated that the least 
analytical uncertainty would be achieved by the combination of 145Nd and 150Nd, and 172Yb and 176Yb.
 The most stable ion beam was available when phosphoric acid was used for the activator for both Nd 
and Yb measurement.
We have also examined the method of separation of REE, which is necessary when using the natural 
samples in future, and established more efficient method.

研究分野：地球化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
生命は海洋や湖のような水圏環境で進化したことから、古海洋環境の解明は生命の進化を考察する上で必須であ
る。これまでは海洋の酸化還元状態が着目されてきた。と言うのも、酸化還元状態は溶存元素濃度を支配し、生
物の代謝系に影響を与えるためである。しかし、水圏では酸化還元状態だけでなく、pHによっても元素の挙動が
支配されるが、現在までに汎用的に利用可能な古海洋pH指標は確立されていない。また、本研究で着目したREE
は大気CO2分圧とも密接に関連する、溶存炭酸濃度にも依存する。従って、本研究は大気－海洋相互作用を含め
た地球環境変遷史の解明を大きく進展させ得る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 生命は海洋や湖のような水圏環境で進化したことから、古海洋環境の解明は生命の進化を考
察する上で必須である。これまでは、海洋の酸化還元状態が着目されてきた。というのも、酸化
還元状態は溶存生体必須元素濃度を支配し、生物の代謝系に影響を与えることから、酸化還元状
態の変化は生物の進化や絶滅と密接に関連していると考えられているためである(Kirschvink et 
al., 2000 他)。しかし、水圏では酸化還元状態だけでなく pHによっても元素の挙動が支配される
が、現在までに汎用的に利用可能な古海洋 pH指標は確立されてない。 
 現在、唯一の海洋 pH指標はホウ素（B）の安定同位体比である。Bは pHに依存して B(OH)3

もしくは B(OH)4
– として存在する。この 2 種類の B 化学種割合の pH 依存性は同位体分別と関

連しており、pH 7.5～10 の範囲で明瞭な同位体分別を示すため pH 指標として提唱されてきた
(Hemming and Hanson, 1992)。しかし、生命の進化を考察する上で重要となる太古代の海水及び
海底熱水の pHは熱力学計算から、それぞれ 6～8、10～12と予想されており(Grotzinger and Kasting, 
1993; Shibuya et al., 2010)、大部分が B同位体比の適応範囲外である。このようなこともあり、現
在までに太古代海水の pHを岩石試料から直接測定した研究例はない。理論的に予想されている
とは言え、実際に当時の岩石から測定されていないため古海洋環境に関する議論が停滞してい
るのが現状である。加えて、現世の非生物起源炭酸塩の B安定同位体比測定の結果、B安定同位
体比が海洋の pHを記録していない可能性が指摘されている(Zhang et al., 2016)。これらの事実か
ら、古海洋環境の理解、さらには生命の進化を考察する上で、全 pH範囲に適応可能な古海洋 pH
指標の確立は必須である。 
これまで研究代表者が行ってきた研究から、希土類元素（REE）の安定同位体分別は吸着構造
が大きく影響していることが示された(Nakada et al., 2013a; 2013b)。一方で、クロム(Cr)、カドミ
ウム(Cd)、亜鉛(Zn)同位体の研究では溶存錯体種変化が同位体分別に影響を与える事が示唆され
ており(Zink et al., 2010; Wasylenki et al., 2014; Bryan et al., 2015)、研究代表者らもセリウム（Ce）
安定同位体分別が溶存錯体種によっても支配されることを示した(Nakada et al., 2017)。ここで研
究代表者は、(i) REEが相互に類似した化学的性質を持っていること、(ii) REEは pHと炭酸濃度
に応じて 4 つの化学種をとるという特徴に着目した。溶存錯体種変化が同位体分別に影響を与
え、かつ pHと炭酸濃度が溶存錯体種を支配していると言うことは、換言すれば REEのうち 2元
素の安定同位体分別を測定し、pH と炭酸濃度を含んだ同位体分別式を連立方程式として解くこ
とで pHと炭酸濃度が得られることを意味する。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、REE の安定同位体分別を用いて新たな古海洋 pH 指標を確立することであ
る。特に、古海洋環境を推定する上で鍵となる、全 pH領域に適応可能な古海洋 pH指標の確立
という、地球史及び生命進化の解明に向けて欠かすことの出来ない課題に挑戦するものである。
REEの溶存化学種は pHと炭酸濃度に依存し、pHと炭酸濃度は大気 CO2分圧と密接に関連して
いる。したがって、本研究で確立する指標を太古代や原生代の地質試料へと応用することで、海
水の pHのみならず大気 CO2分圧の推定も可能となる。様々な指標に基づく太古代の CO2濃度
は報告値に 2 桁以上ばらつきがあることを考慮すると、本研究は大気－海洋相互作用を含めた
地球環境変遷史の解明と、それに伴う生命進化の考察を飛躍的に進展させる可能性を有してい
る。 
 
３．研究の方法 
本研究は、将来的には岩石試料へと応用し、地球史における海洋 pH変動の解明へと発展させ
る挑戦的研究である。天然試料への応用を考えると、REE の中でも天然での存在度が高い元素
で、同じ pH条件下で溶存種の割合が異なる 2元素であることが重要な条件となる。また、本研
究では超高精度での同位体比分析のために 2種類の濃縮同位体を加える「ダブルスパイク法」を
行うため、4 種類以上の安定同位体を持つ必要がある。これらの条件を満たす最適な REE はネ
オジム（Nd）とイッテルビウム（Yb）である。例えば、pH 7.5において Ndは NdCO3

+が優勢で
あるのに対し、Ybは Yb(CO3)2

– が主要な溶存種である。このように Ndと Ybは幅広い pH範囲
において溶存錯体種の割合が異なることから、古海洋 pH指標に適している。 
 海洋での REEは(水)酸化鉄やマンガン酸化物が主要な吸着媒体であるため(Piper, 1974 他)、こ
れらの酸化物を固相として様々な条件下での吸着実験を行う。REEの溶存錯体種は pHと炭酸濃
度に依存して変化することから、pH を 4 ～12 まで 1 ずつ変動させることで溶存種の割合が異
なる際の同位体分別について詳細な検討を行う。太古代は現在よりも大気 CO2 濃度が高かった
ために溶存炭酸濃度も現在の海水(2.25 mM)よりも高いと予想されることから、溶存炭酸濃度は
1 mM～10 mMまで 1 mMずつ変動させる。実験後は固液分離を行い、固相・液相それぞれに 2
種類の濃縮同位体スパイクを加えた後、陽イオン交換樹脂(AG50W-X12; Bio-rad)を用いて REEの
みを抽出する。超高精度での同位体比測定のため、本研究ではマルチコレクター(MC)-ICP-MSで
はなく、高知コアセンター所有の表面電離質量分析計(TIMS)を用いて行う。 
 
４．研究成果 
 高精度での同位体比測定のため、本研究ではダブルスパイク法を用いる。Ybの安定同位体は
質量数 168, 170, 171, 172, 173, 174, 176の 6種類が存在する。このうち最も分析精度の良くなる 2



同位体の組み合わせを検討したところ、質量数 172 と 176 の組み合わせが最も高精度で測定で
きることが判明した。次に、2種の同位体スパイク溶液の混合比およびスパイク混合溶液と試料
との混合比を検討したところ、176Ybと 172Ybのスパイク溶液は質量比 1.19となるように調整
すると最も誤差が小さくなり、スパイク混合溶液と試料溶液は質量比 1.60-1.65 となるように混
合した場合に最小誤差が得られることが分かった（下図１）。同様に Ndについても検討を行い、
質量数 145と 150の組み合わせが最も誤差が小さくなると計算された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 TIMSを用いた同位体比測定にお
いて、Nd, Yb 共にリン酸をアクチ
ベーターに用いてダブルフィラメ
ントで行った場合に最も安定した
イオンビームが得られた。塗布する
リン酸の濃度と量を最適化し、標準
物質として、YbCl3試薬、NIST3166
試薬、Aldrich Yb2O3試薬の Yb同位
体比測定を行ったところ、±
0.013‰での分析精度を達成した
（右図 2）。 
 吸着反応時間を最長 2 週間変化
させた実験において、6時間以降は
同位体比が誤差の範囲内で一定で
あったため、実験は 6時間の吸着実
験で良いことが確認された。既に吸
着実験を行っているが、装置の不具
合の影響により測定には至ってい
ない。 
本研究では新たな古海洋pH指標
の確立が目的であるが、将来的には
本研究で確立した指標を用いて古
海洋環境の変遷を解明することが
目標である。天然試料中の Ndおよ
び Yb濃度を考慮すると、MC-ICP-
MS で測定することが現実的に必
要となる。そこで、MC-ICP-MS に
ついても分析精度向上に取り組み、
Nd および Yb と同じ化学的性質を
持つ希土類元素のセリウム（Ce）に関して分析条件の最適化を検討し、最高分析精度±0.020‰
を達成した（右図 3）。これは、トリプルスパイク TIMS法で Ce同位体比分析を行った分析精度
（±0.028‰；Bonnand et al., 2019）を上回る世界最高精度となる。 
 以上、トラブルにより Ndおよび Yb同位体比の測定までは行えていないものの、将来的な天
然試料の分析手法についての検討を行ったことで、本研究が達成されたのちに古海洋環境の変
遷の解明をより実現可能とする道筋が得られた。 
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図１. 同位体比測定誤差のシミュレーション． 
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