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研究成果の概要（和文）：微量金属安定同位体比は, 微量金属の生物地球化学循環を探る強力なトレーサーであ
る. 従来の分析法の多くは, 微量金属を一元素ずつ天然試料から分離濃縮するため, 多元素の同位体比分析には
膨大な時間と労力が必要であった. 本研究では, 海水，エアロゾル，沈降粒子試料中Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb同
位体比一斉分析法の開発を行った． ２種のカラムを用いて，試料中Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pbを濃縮するととも
に，測定に干渉する元素から分離した．本分析法の精度と確度は，Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb同位体比を用いた海
洋・地球化学研究に十分であった．

研究成果の概要（英文）：Trace metal stable isotopes are the powerful tracer to understand the 
biogeochemical cycle of trace metals. Most of the conventional method requires enormous time and 
labor for determination of multi-element isotope ratios. In this study, we have developed a simple 
method for simultaneous determination of Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, and Pb isotopes in seawater, aerosol, 
and marine sinking particle samples. Using a chelate resin column and an anion exchange resin 
column, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, and Pb in the sample were quantitatively concentrated and separated from
 elements that interfere on their isotopic measurements. The accuracy and precision of this method 
were sufficient to reveal variation of isotope ratios in the natural environment.

研究分野：分析化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
微量金属の同位体比は，含まれる物質によって異なるため，海洋への微量金属の供給フラックス, 人為起源物質
による汚染の拡散などを知る手がかりとなる．また, 海洋内の生物地球化学過程で起こる同位体分別を利用し, 
微量金属の海洋内での生物を介した輸送, 沈降粒子による海洋からの除去などについての知見を得ることもでき
る. 本研究で開発した方法は，迅速，効率的に多元素同位体比データを取得できるため, 同位体比を用いた環境
学, 海洋地球化学などの分野に大きく貢献する. 

※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 
海洋において Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb などの微量金属は, 生物にとって必須または毒性がある. 
海洋におけるそれらの循環は, 大陸との相互作用, 生物活動, 海洋大循環の影響を受けるため, 
多くの研究と密接に関係している. 海洋における微量金属の循環を明らかにすれば, それらを変
わりゆく海洋環境を知るためのトレーサーとしてだけでなく, 過去の海洋環境を復元するプロ
キシとして利用できる. これまで, 海水中微量金属の濃度分布から微量金属の生物地球化学循環
を解明する取り組みがなされてきたが, 濃度データのみで複雑な循環過程を解明することは困
難であった.  
マルチコレクター型 ICP 質量分析装置 (MC-ICPMS) の開発により, 重金属同位体比の精密測
定が可能となった. 重金属は, 生物への取り込み, 粒子への吸着などの生物地球化学的過程およ
び製錬などの人為的過程で同位体分別を起こすため, 重金属同位体比は, 環境中の重金属の循環
を知る強力なトレーサーとなる.  

しかし, 海水などの天然試料に含まれる微量金属の同位体比分析は, 試料中の複雑なマトリッ
クスが MC-ICPMS を用いた微量金属の同位体比測定に干渉するため難しい. 共存元素は, MC-
ICPMS 内で, 多種多様な原子イオンおよび分子イオン（酸化物, アルゴン化物など）を生成し, 
質量電荷比（m/Z）の近い同位体の測定に干渉する.これまでの微量金属同位体比分析では, 同位
体比測定に先立って多段階の化学分離を行い，分析目的元素を干渉元素から分離していた. しか
し, 複雑な化学分離操作は, 膨大な時間と労力を要するだけでなく, 外部からの汚染を引き起こ
すため, 同位体比分析の精度を低下させる. 海洋地球化学, 環境学研究において堅固な議論を行
うには, 多数の試料の微量金属同位体比を精密に分析する必要があり，高効率，高精度な分析法
が求められる． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は, 様々な天然試料に適用可能な Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb 同位体比一斉分析法を開
発すること, そして, その分析法を用いて, 天然試料を分析し, 海洋の微量金属循環解明におけ
る多元素同位体比分析の有用性を示すことである.  
 
３．研究の方法 
本研究では，キレート固相抽出と陰イオン交換の二段階の化学分離を用いて海水，海水沈降粒
子，大気塵中 Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb 同位体比分析法の開発を行った（図１）．キレート樹脂には，
エチレンジアミン三酢酸
基 を 有 す る NOBIAS 
Chelate PA1樹脂を用いた．
陰イオン交換樹脂には，第
四級アンモニウム基を有
するAG MP-1 Mを用いた． 
 
４．研究成果 
４．１ 海水中 Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比分析法の開発 
NOBIAS Chelate PA1 樹脂を用いた海水中 Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 濃縮の最適化を行った．
海水試料を NOBIAS Chelate PA1 樹脂を充填したカラムに通液することで試料中 Fe，Ni，Cu，
Zn，Cd，Pb を樹脂に捕集した．その後，超純水を通液し，カラムに残存する塩を除去した．樹
脂に捕集された金属は，1 M HNO3によって溶離した．試料 pHが回収率に与える影響を調べる
ため，試料の pH を 3～6.5 に変化させて濃縮を行った．濃縮時の試料の pHが 4.5 より低いとNi

図１ 分析法の概要 



が定量的に回収できなかった．一方，試料 pH が 5 以上では，試料中 Fe が容器壁面へ吸着し，
Fe の回収率が低下した．この濃縮操作によって海水中 Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb を 100 倍程度
に濃縮すると同時に，海水に多量に含まれるアルカリ金属，アルカリ土類金属を 99.99%除去す
ることができた．  
NOBIAS Chelate PA1 樹脂カラムで濃縮した試料に含まれる Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb は，陰
イオン交換によって相互に分離した．陰イオン交換においては，従来，塩酸溶液が用いられ，重
金属を塩化物錯体として樹脂へ吸着させていたが，本研究では，塩酸溶液の代わりに，酢酸―塩
酸混合溶液を用いて陰イオン交換を行った．重金属を酢酸錯体とすることで，重金属の陰イオン
交換樹脂への分配が大きくなり，狭いバンドに重金属を濃縮することができるため，より短いカ
ラムでの分離が可能となった． 
それにより，従来 13 時間かかっていた陰イオン交換が 6時間に短縮され，薬品使用量も約半
分となった．本法を用いて，南太平洋海水試料のNi，Cu，Zn 同位体比分析を行った．得られた
値は，従来法で分析した値と一致した． 
濃縮分離した Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb は，MC-ICP-MS で同位体比の測定を行った．Fe, Ni, 
Zn, Cd 同位体比測定時における同位体差別効果は，それぞれの測定元素の濃縮同位体を添加す
るダブルスパイク法を用いて補正した．Cu の同位体差別効果は，試料に添加した Ga を用いて
補正した（外部補正法）．Pb の同位体差別効果は，試料測定の前後の Pb 同位体比標準物質の測
定から見積り，補正した（挟み込み法）． 
分析法の精度と確度を評価するために，太平洋外洋海水試料の Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位
体比の繰り返し分析と標準物質を添加した同海水試料の分析を行った．得られた精度と確度は，
海洋の Fe，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比分布を解明するのに十分であった． 
 
４．２ 粒子中 Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比分析法の開発 
 海水沈降粒子およびエアロゾル中Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比分析の開発を行った．これら
の試料には海水と比べて Al, Fe, Ti, Mn などの陸源元素が豊富に含まれる．これらの陸源元素は，
Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比の測定に干渉するため，測定に先立って除去する必要がある．上
述のNOBIAS Chelate PA1 樹脂による固相抽出では，Al, Fe, Ti, Mn は，Ni，Cu，Zn，Cd，Pb と
ともに濃縮される．後に続く陰イオン交換では，Ti, Mn は Cu とともに，Al は Ni とともに溶離
される．そのため，海水と同じ方法で，粒子中Ni，Cu，Zn，Cd，Pb 同位体比分析を行うのは困
難である． 
 海水沈降粒子およびエアロゾル試料は，酸分解，pH調整した後，NOBIAS Chelate PA1 樹脂カ
ラムに通液し，重金属元素を捕集した．その後，1.5 M フッ化アンモニウム水溶液を通液するこ
とで，Al, Fe, Ti, Mn を選択的に溶離した．最後に 1 M HNO3を流すことで，Ni，Cu，Zn，Cd，
Pb を溶離した．この分離によって Al, Fe, Ti, Mn の 99%以上を除去しつつ，Ni, Cu, Zn, Cd, Pb を
定量的に回収することができた．その後，海水試料と同様に陰イオン交換を行い，Ni，Cu，Zn，
Cd，Pb を相互に分離した．同位体比の測定条件は，海水試料の時と同様である．本法で植物プ
ランクトンおよび海底堆積物の標準物質のNi, Cu, Zn 同位体比を分析した．分析の精度はNi, Cu, 
Zn いずれも±0.05‰（2SD）以内であり，地球化学的な議論を行うには十分であった．また，本
法を用いて南シナ海沈降粒子の分析を行った（Takano et al., 2020）．Cd, Pb については，今後分
析を行う． 
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