
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１１０１

若手研究(B)

2013～2011

鉄の環境動態を解き明かすセリウム安定同位体分析手法の確立

Development of new geochemical tracer using stable and radiogenic cerium isotopes

６０４４７３８１研究者番号：

田副　博文（Hirofumi, Tazoe）

弘前大学・学内共同利用施設等・助教

研究期間：

２３７１００１７

平成 年 月 日現在２６   ６   ９

円     3,500,000 、（間接経費） 円     1,050,000

研究成果の概要（和文）：陸源物質の供給源および供給過程の新たな指標としてセリウム安定同位体比分別の分析法開
発を行い、さらに海水試料への適用を試みた。分析法としてダブルスパイク法を用いた表面電離型質量分析と外部補正
によるICP質量分析を検討したが、天然試料への適用を考慮しダブルスパイク法を用いることとした。この時の分析精
度は100ngの供試料量で0.015%であった。これを用いて河川水試料および海水試料の分析を行ったところ、河口域およ
び海洋表表について優位な同位体異常が見られた。これらの分別は粒子除去による同位体分別と一致している。しかし
ネオジム同位体分別とほぼ一致しており、酸化還元過程の関与は小さいと考えられる。

研究成果の概要（英文）：New geochemical tracer for lithogenic elements was development by using stable and
 radiogenic cerium isotopes, and adopted to environmental sample, river and seawater. Double spike method 
using thermal ionization mass spectrometry and external standard method using MC-ICP-MS were examined. In 
order to seawater sample, double spike method was suitalbe for environmental sample, because of correction
 to mass dependent fractionation during chemical separation. Requied sample size was 100ng to achieve 0.01
5% of anaylytical error. Proposed method was adopted for analysis of river and seawater. Estuary and surfa
ce seawater samples showed distinct isotopic fractionation. These variations were though to be depends on 
the removal process. Nd isotopic fractionation was consistent with those of Ce. It suggested that influenc
e of the redox process was relatively small to the isotopic fractionations. 

研究分野：

科研費の分科・細目：

環境学

キーワード： セリウム安定同位体　酸化還元過程　鉄　陸源物質　放射壊変起源同位体　希土類元素　供給源

環境動態解析



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
海洋生物生産にとって、鉄を代表とした陸

源性の遷移金属元素が重要な役割を担って
いるが、その供給源・反応過程については不
明な点が多く残されている。本研究ではセリ
ウムの安定同位体比を用いた新たな鉄の環
境動態指標の確立を目指す。 
希土類元素に属するセリウムとネオジム

は放射壊変起源の同位体が存在し、それぞれ
の同位体比は環境中では供給源となる岩石
の年代を反映している。風化により海洋へと
供給されたのちもこの同位体比は保存的に
振る舞うため、供給源の推定や海水循環の指
標に用いられてきた。一方で、環境中におけ
る様々な化学過程において安定同位体組成
はわずかずつ変化し、その過程を示す手がか
りとなることが期待される。すでにストロン
チウム（Sr）やモリブデン（Mo）同位体には
生物への取り込み過程や酸化還元過程の中
で優位な同位体分別が報告されている。環境
中で常に3価として存在するネオジムに対し、
セリウムは酸化還元状態を反映して4価へと
酸化される特性を持つ。溶存酸素の豊富な海
洋表層環境では不要性の高い4価へ酸化され、
粒子に対する高い反応性を示す。一方で有光
層内の光還元によって再溶解することも知
られている。これらの特性のため、セリウム
は縁辺海では陸域からの供給により高濃度
に存在するが、同時に高い粒子フラックスに
より速やかに吸着除去される。外洋への供給
過程は大気ダストの寄与が大きく、貧栄養海
域である西部北太平洋では水会ごとに均一
な同位体比、すなわち同一の供給源を示す。
この輸送過程の中で酸化還元過程により大
きな安定同位体分別が起き、ネオジム同位体
と比較検討することで、化学プロセスの解明
へと近づくことができる。 
また、放射壊変起源同位体を用いた情報か

ら供給源と輸送経路に関する知見を得るこ
とが可能である。これらを組み合わせること
でセリウムおよびネオジムといった陸源物
質が、どこからどのような経路・過程を経て
環境中に存在しているのか解明する指標と
なりえる。 
放射壊変起源の同位体分析には研究代表

者を含め多くの研究例と分析法が確立され
ていたが、セリウムの安定同位体分析に関す
る報告はなかった。そこでこの分析法の開発
と各化学過程での同位体分別の分析、環境試
料を用いた同位体分析の順に研究を推進す
る必要がある。 
 
２．研究の目的 
鉄を代表とした陸源性の遷移金属元素が海
洋生物生産にとって、重要な役割を担ってい
る。しかし、その供給源や海洋中での動態に
関する情報は得難く、優れた供給源・反応過
程のトレーサーの開発が望まれる。本研究で
はセリウムの安定同位体比という新たな指
標を用い、これらの解明に迫ることを目的と

する。このため、セリウムおよびネオジム安
定同位体比分析法を確立する。化学過程にお
ける分別過程を明らかにするとともに、環境
試料、河川水および海水試料の分析から変動
要因と有用性を検討する。 
 
３．研究の方法 
①安定同位体分析法の開発 
同位体比分析法として表面電離型質量分析
計を用いたダブルスパイク法とICP質量計を
用いた Sm 外部標準補正法を検討した。ダブ
ルスパイク法ではセリウム標準溶液に Ce 同
位体スパイク Ce-138 および Ce-136 を添加し、
化学分離の後、表面電離型質量分析計で測定
を行った。化学分離及び同位体比分析中の同
位 体 分 別 は ス パ イ ク と し て 添 加 し た
Ce-136/Ce-138 比 を 用 い て 補 正 し 、
Ce-142/Ce-140 比を求めた。スパイク中に
Ce-140 および Ce-142 が含有されるため、補
正時の誤差が最小になるようスパイクの混
合比および添加量を最適化した。 
一方、Sm による外部補正では化学分離後に
Sm 標準溶液を添加し、マルチコレクター型
ICP 質量分析計で測定を行う。分析時に起き
る同位体分別に関しては Sm の同位体分別と
同等とみなし補正する。この場合、化学分離
時の同位体分別を最小に抑えるため、化学収
率を 95％以上とする必要がある。 
②室内吸着実験による同位体比分別係数の
決定 
1ppmセリウム標準溶液 200mLに塩化マンガ
ンを加えた後、過マンガン酸カリウム水溶液
を加え不均化反応にδ-MnO2を生成した。この
マンガン酸化物を濾別し、ろ液中のセリウム
をイオン交換法により化学分離した後、安定
同位体比（Ce-142/Ce-140）の分析を行った。
比較のため、ネオジム(Nd-146/Nd-144)に関
しても同様の操作を行った。さらに吸着材と
して酸化還元過程を含まない鉄やシリカゲ
ルについても同様の実験を行い、比較を行っ
た。 
③河川水中のセリウムおよびネオジム同位
体比の変動 
多摩川の上流・中流・河口付近の 3か所にお
いて同位体分析用試料を採取した。マンガン
酸化物を被覆した吸着材にマグネチックポ
ンプを用いて河川水を 3 L/min の流速で通過
させ、溶存するセリウムおよびネオジムを吸
着捕集した。研究室に持ち帰った試料は塩酸
＋過酸化水素に溶解し、安定同位体比分析試
料と放射壊変起源同位体比分析用試料に分
配した。安定同位体比分析用には同位体スパ
イクを添加した後、化学分離を行った。セリ
ウムおよびネオジムをそれぞれ単離した後、
表面電離型質量分析計を用いて同位体比分
析を行った。また、放射壊変起源同位体比
(Ce-138/Ce-140, Nd-143/Nd-144)に関しても
分析を行った。 
④海水試料の採取・分析 
平成 24年度 8月から 10月に実施された研究
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(2013)
イオン交換クロマトグラフィーによる同位
体分別の観察において同等の報告が得られ

ている。
 
③河川水中のセリウムおよびネオジム同位
体比の変動
多摩川の河川水中のセリウム濃度は上流部
では
22pmol/kg
との混合によってコロイド状セリウムが凝
集・除去された結果であると考えられる。ネ
オジムに関しても同様に
ｐmol/kg
同位体の変動は
との優位な分別は観察されなかった。
ではすべての試料を
を行っているため、これ以下の分画に存在す
るセリウムおよびネオジムは河口域での除
去過程の影響が少ないことを示している。
④海水試料の分析
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収することが困難であったため、海水実試料
ダブルスパイク法を用いること

同位体比測定に必要な試料量としては
程度であり、外洋表層

程度である。現在保有する大量採水器お
よび海水処理システムで対応することが可
能であることが確認された。
②室内吸着実験による同位体比分別係数の

MnO2, Fe(OH)3, シリカへの吸着実験で
はいずれも固相への吸着率に対して液相残

および Nd同位体比が増加する傾
向が観察された。この傾向は
大きく、マンガン酸化物上への吸着時に生じ
る酸化的な吸着過程に起因するものと考え
れる。一方で Fe(OH)3 とシリカでは両者に

優位な相違は見られなかった。
の吸着実験や Ohono et al. (2013)

イオン交換クロマトグラフィーによる同位
体分別の観察において同等の報告が得られ

③河川水中のセリウムおよびネオジム同位

多摩川の河川水中のセリウム濃度は上流部
pmol/kgであったが、河口では減少し、

であった。これは河口域での海水
との混合によってコロイド状セリウムが凝
集・除去された結果であると考えられる。ネ
オジムに関しても同様に 38pmol/kg

へと減少した。この時、両者の安定
同位体の変動は 0.1±0.05 であり、標準試料
との優位な分別は観察されなかった。
ではすべての試料を 0.5μm
を行っているため、これ以下の分画に存在す
るセリウムおよびネオジムは河口域での除
去過程の影響が少ないことを示している。
④海水試料の分析 

吸着実験によるセリウムおよび
の安定同位体比の変動

ため、海水実試料
ダブルスパイク法を用いること

同位体比測定に必要な試料量としては
表層海水に換算して

現在保有する大量採水器お
よび海水処理システムで対応することが可
能であることが確認された。 
②室内吸着実験による同位体比分別係数の

シリカへの吸着実験で
はいずれも固相への吸着率に対して液相残

同位体比が増加する傾
向が観察された。この傾向はδ‐MnO2 で最も
大きく、マンガン酸化物上への吸着時に生じ
る酸化的な吸着過程に起因するものと考え

とシリカでは両者に
優位な相違は見られなかった。Nakada et al. 

Ohono et al. (2013)
イオン交換クロマトグラフィーによる同位
体分別の観察において同等の報告が得られ

③河川水中のセリウムおよびネオジム同位

多摩川の河川水中のセリウム濃度は上流部
であったが、河口では減少し、

であった。これは河口域での海水
との混合によってコロイド状セリウムが凝
集・除去された結果であると考えられる。ネ

38pmol/kg から
へと減少した。この時、両者の安定

であり、標準試料
との優位な分別は観察されなかった。本実験

m のろ過材でろ過
を行っているため、これ以下の分画に存在す
るセリウムおよびネオジムは河口域での除
去過程の影響が少ないことを示している。

セリウムおよび
の安定同位体比の変動 

ため、海水実試料
ダブルスパイク法を用いること

同位体比測定に必要な試料量としては
海水に換算して

現在保有する大量採水器お
よび海水処理システムで対応することが可

②室内吸着実験による同位体比分別係数の

シリカへの吸着実験で
はいずれも固相への吸着率に対して液相残

同位体比が増加する傾
で最も

大きく、マンガン酸化物上への吸着時に生じ
る酸化的な吸着過程に起因するものと考え

とシリカでは両者に
et al. 

Ohono et al. (2013)の
イオン交換クロマトグラフィーによる同位
体分別の観察において同等の報告が得られ
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多摩川の河川水中のセリウム濃度は上流部
であったが、河口では減少し、

であった。これは河口域での海水
との混合によってコロイド状セリウムが凝
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から 14
へと減少した。この時、両者の安定
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本実験
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セリウムおよび



 海水実試料として BD-14 における鉛直 5層
の試料を得た。表層および 100m におけるセ
リウム安定同位体はもっとも大きな安定同
位体分別を示し、それぞれ 0.42± 0.07 およ
び 0.44±0.09 であった。一方、1000m 以深で
は分別は少なく、0.15および0.05であった。
ネオジム同位体比に関しても同様の傾向を
示し、表層および 100m に大きな同位体異常
が観察された。これらのことは海洋表層にお
ける生物生産と生物起源粒子による除去を
反映していると考えられる。セリウムとネオ
ジムの同位体比異常に明確な相違が見られ
なかったことからこれらの除去過程に酸化
還元過程の居が少ないことを示唆している。 
一方で供給源の情報を示す放射壊変起源同
位体比は表層では明確にマントル起源の寄
与が卓越していることを示している。キリル
-カムチャツカに代表される島弧の風化が起
源となっており、アジア大陸からの水平輸送
や風成塵による寄与よりも卓越しているこ
とを示している。 
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