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研究成果の概要（和文）：　本研究では、次世代高感度イオン検出器（デイリーイオン検出器）の開発と、その
質量分析計への応用、さらにはレーザーサンプリング技術の改良と、独自のソリッドネブライザー方式の実用化
を達成し、ウラン―トリウム-鉛年代測定法の高精度化と高速化を実現した。さらに年代データの系統誤差の原
因となる放射非平衡現象に対して独自の補正法を実用化し、年代分析範囲・適用可能試料種のさらなる拡大が達
成できた。本研究を通じて、ウラン-鉛年代測定および超微量元素分析法の開発が進み、地質学、環境学、生命
化学分野からの様々な分析要請に対応できる国内唯一の分析支援体制が構築できた。

研究成果の概要（英文）：We have been trying to obtain precise age data from samples through the 
U-Th-Pb radioisotope dating method.  We first reported the U-Pb age data from tiny minerals using a 
plasma mass spectrometry coupled with laser sampling technique (LA-ICPMS). Since then, uncertainties
 in the resulting age data could be remarkably reduced through the introduction of (a) shorter 
wavelength and shorter pulse duration laser (UV-femtosecond laser), and (b) new ion detection system
 using Daly collector device to extend the dynamic range. With the present LA-ICPMS technique, the 
U-Th-Pb dating method can cover 99.98% of the Earth Time (i.e., the application range becomes from 
0.1 to 4600 Myrs). Both the better analytical precision and shorter analysis time could be achieved 
by the MC-ICPMS. With the LA-MC-ICPMS technique, analysis time for the dating can be reduced to be 
< 1 second/sample, and thus, we can define the “distribution pattern” of the ages from series of 
rock samples (i.e., Age Cytometry).

研究分野：最先端計測化学

キーワード： ウラン-鉛年代測定法　年代サイトメトリー　デイリーイオン検出器　放射非平衡　高感度多重イオン検
出　プラズマイオン源質量分析法　レーザーアブレーション　ソリッドネブライザー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　試料から得られる「年代」情報は、地質イベント発生のタイミングや継続時間、さらには複合的なイベントの
同時性や因果関係（原因と結果）を理解するうえで大きな役割を果たしてきた。本研究では、他のどの年代測定
法よりも精密かつ正確な絶対年代情報を与えるウラン―鉛およびその関連年代測定法（トリウム-鉛法）に注目
し、これらの年代情報のさらなる高精度化と、適用年代範囲および適用可能試料種の拡大を図ってきた。本研究
を通じて今後10年間は持続可能な世界最高レベルの、なおかつ来るべき「年代ビッグデータ時代」を支える分析
体制が構築できた。



１．研究開始当初の背景 

 年代情報は誰もが理解がしやすく、活用しやすい客観的科学指標の一つである。精密な年代
データを通じて、惑星形成過程、地球と月の成因、プレートテクトニクスの存在、地球環境変
化、生命進化など、数々の分野での革新的な発見に貢献し、やがて地球進化のパラダイム変換
への原動力となってきた。これまでに様々な年代測定法が実用化されているが、本研究では「ウ
ラン-鉛年代測定法」を重点的に取り上げる。申請代表者（平田）と分担者（折橋）は、レーザ
ーアブレーション ICPMS 法を用いたジルコン（ウランの濃集鉱物の一種）のウラン-鉛年代測定
で実績があり（例えば Hirata and Nesbitt, GCA, 1995; Hirata et al., JAAS, 2005; Orihashi 
et al., Res. Geology, 2008）、これまでに「年代頻度分布」という概念の導入と、その実用
分析として堆積物の成因や地質変化史の解読、さらには大陸成長速度の推定などに応用してき
た（Rino et al., PEPI, 2004; Iizuka et al., Geology, 2005; Choi et al., Terra Nova, 2012）。
研究提案当時は、様々な岩石・鉱物の大量の高精度年代データ（年代ビッグデータ）を用いて、
地球や太陽系の進化過程の普遍的描像を正確に読みとる「年代サイトメトリー」の概念が注目
されはじめていた。しかしこの年代サイトメトリーを地質学・地球科学に応用するためには、
年代分析の高速化と高精度化が不可欠であった。そこで本研究では年代サイトメトリーを実現
する分援体制の構築を目指すこととなった。 
 
２．研究の目的 

 試料から得られる「年代」情報は、地質イベント発生のタイミングや継続時間、さらには複
合的なイベントの同時性や因果関係（原因と結果）を理解するうえで大きな役割を果たしてき
た。分析技術の進歩にともない年代情報の質や量は飛躍的に向上し、今では年代情報の質が議
論の客観性・信頼性を左右するまでに至っている。本研究では、他のどの年代測定法よりも精
密かつ正確な絶対年代情報を与えるウラン—鉛およびその関連年代測定法（トリウム-鉛法）に
注目し、これらの年代情報のさらなる高精度化と、適用年代範囲および適用可能試料種の拡大
を図る。これにより、今後 10 年間は持続可能な世界最高レベルの、なおかつ来るべき「年代
ビッグデータ時代」を支える分析体制の構築が可能である。 
 
３．研究の方法 

 ウラン-鉛年代測定法は、放射性核種であるウランが鉛へと壊変する現象を利用した年代測定
法である。ウランの壊変定数が正確に分かっていること、さらに二つの放射壊変系列（238U か
ら 206Pb へと壊変する系列と 235U から 207Pb へと壊変する系列）を組み合わせることで、系の閉
鎖性を評価できる特長から、最も高精度な年代情報を与える年代測定法である。さらにジルコ
ンあるいはアパタイトとよばれる重鉱物は、鉱物が非常に安定しており、試料が形成された当
時の情報をしっかり保持するため、地質現象を保存する優良なタイムカプセルだと考えられて
おり、これまでに様々な地質現象の理解に広く活用されてきた。研究代表者は、長年にわたり
レーザーアブレーション ICPMS 法を用いてウラン—鉛年代分析法の開発を進めてきたが、本研究
では、レーザー技術および質量分析技術に革新的な改良を加え、年代サイトメトリーの概念に
対応できる、さらに高速・高精度な年代分析体制の構築を行った。 

 この目的のために最近 10 年の間に数種類の高感度イオン検出器が開発されたが、その分析
性能（増幅率・バックグラウンドの短時間／長時間安定性）は十分ではなく、年代精度の向上
には至っていない。一方、デイリー検出器は高い安定性から精密同位体分析に適していると潜
在的に意識されながらも、その物理的サイズ・電磁干渉（クロストーク）から多重検出器への
応用は不可能であると考えられてきた。本研究では、イオン検出器の保護を目的に開発された
イオンスプリッターを応用することで、複数のデイリーイオン検出器を用いたイオン信号の同
時検出が可能であると判断するに至った。これまでに複数のデイリーイオン検出器を用いたイ
オン信号の多重検出は実用化された例がなく、本研究は初めての試みとなる。本研究を通じて、
同位体分析の高精度化と 100 倍程度の高感度化（ダウンサイジング化）が達成でき、年代分析
精度の向上、年代適応範囲の拡大、さらに年代分析可能試料の多様化が可能となり、大量・高
品質年代データに基づく「年代サイトメトリーに」よる地球化学の推進が期待できる。 
 
４．研究成果 



 本研究を通じて以下のような新技術開発とその高精度年代学への応用を行った。それぞれの
項目毎に成果を紹介する。 

(1) 高感度イオン検出器を用いた多重イオン検出方式の開発 
 第一に，本研究では次世代のイオン検出器の開発を行った。高精度同位体分析・年代分析に
おいてはイオンマルチプライアー方式が一般的であった。そこで本研究でも複数個のイオンマ
ルチプライアー方式のイオン検出器を多重検出型質量分析計に応用した。これによりウラン−
鉛年代分析の高精度化を達成した（Hattori et al., 2017）。さらに、高感度化に加え、年代分
析に必要な時間を従来の 15〜20 秒から、1〜5 秒程度にまで短縮することも可能となった。こ
れにより、レーザーサンプリングによるサンプリング量も大幅に低減することができ、分析空
間分解能についても改善が果たせた。本研究では、さらなる高精度化に向け、イオン検出の感
度（ゲイン）が安定なデイリーイオン検出器の開発を進めることとした。 

(2) デイリーイオン検出器（Daly Ion Detector）の開発 
 デイリーイオン検出器は、計測対象となるイオンを、イオン→電子→光→電子→電流のよう
に変換することで検出を行う。デイリーイオン検出器は非常に複雑な機構を用いるが、検出に
“光”を用いることから、検出器の安定性の向上と寿命の改善が期待できる。本研究では、デ
イリーイオン検出器を多重検出器型 ICP 質量分析計に搭載し、イオン信号の検出と基礎的分析
性能の評価を行った。長時間安定性や、検出器のイオン計測位置感応性、応答性（不感時間の
測定）、バックグラウンドの安定性に関する基礎データを蓄積した結果、従来の高感度イオン検
出器と比較して、きわめて高い信号安定性と出力再現性が得られることがわかった。さらに長
時間（10時間以上）に及ぶ、連続分析試験の結果、長時間の過酷な条件下での測定でも、同位
体比の測定変動は 0.4％以下に抑えることができた。この測定変動は、本研究の主題であるウ
ラン−鉛年代測定においては、年代誤差約 10 万年に相当するものであり、本研究の目的とする
年代精度と同等あるいはそれ以下の十分な性能をもつことがわかった。また、新たに開発した
イオン検出器は、分析イオン由来の信号とノイズの区別が容易なことに加え、ダイナミックレ
ンジの改善にも寄与し、その結果 1000 万 cps を越える強い信号でも計測できるという利点を有
する。 

(3)複数のデイリーイオン検出器を用いた多重イオン検出方式の開発 
 デイリーイオン検出器は、非常に安定した感度が得られ、同位体分析に適したイオン検出器
であることが示せた。しかしデイリーイオン検出器は非常に多段階の変換が必要であるため、
検出器そのものが非常に大型なものでる。このため、デイリーイオン検出器は、質量分析計の
多重検出方式に応用されたことがなかった。そこで本研究では、英国の Nu Instruments 社の協
力を得て、デイリーイオン検出器の小型化を進めた。具体的にはデイリーノブと呼ばれるイオ
ン→電子への変換部分を従来の半分のサイズに縮小した。さらに、新しいイオンレンズを用い
て入射イオンビームの形状を変換することで、デイリー検出器の取り付け角度（従来は水平方
向に限定されていた）を任意に変更できるようにした。これにより、デイリー検出器のサイズ
（横幅）の飛躍的な縮小化に成功し、世界で初めて複数のデイリーイオン検出器を用いた多重
イオン検出方式を実用化した。 

 デイリーイオン検出器の優れた性能を U-Th-Pb 年代測定法に最大限に活用すべく、新たに 3
基目のデイリーイオン検出器を作成し、238-U 信号の計測に応用した。これにより、3基のデイ
リーイオン検出器を用いて 206-Pb, 207-Pb, 238-U の 3 同位体を同時に検出する世界初の質量
分析装置を実現した（Obayashi et al., 2017）。 

(4) 放射非平衡の補正法の開発 
 ウラン—鉛年代測定法では、238-U あるいは 235-U の放射壊変による 206-Pb および 207-Pb 同
位体組成の増加を利用する。これらの放射壊変では、ウランの改変により直接鉛が形成される
のではなく、様々な放射性核種を経て最終的に鉛へと変化する（放射壊変系列）。途中の核種の
半減期は概ね短く、基本的にはウランが改変し鉛が生成されたと考えて良い。しかし、放射壊
変系列の中には半減期の長い核種がいくつかあり（例えば 230-Th：半減期 7 万 5 千年）、この
途中生成核種がウランあるいは鉛と異なる挙動を取ることで、放射壊変系列の閉鎖系が破れる
可能性がる。その結果，年代分析に系統的な誤差が生じる問題がある（非平衡問題）。本研究で
年代分析対象試料であるジルコンにおいても非平衡に起因する年代系統誤差は 5〜10 万年にも



および、若い試料（特に環境変化解析に重要な 100 万年以下の試料）の年代測定においては無
視できないことが明らかとなった。本研究では、途中核種の閉鎖系を元素の分配係数を用いて
評価する手法を考案し、放射平衡からの乖離（非平衡の度合い）の評価と補正に成功した（Sakata 
et al., 2017）。この補正法を用いることで、特に若い試料での年代情報の大幅な信頼性改善を
実現した。 

(5) ソリッドネブライザー方式の開発 
 レーザーアブレーションでは、固体試料の目的領域に高エネルギーのレーザーを照射し、試
料構成元素を気化させる。若い試料になると放射壊変で蓄積された鉛が少ないため、正確な年
代分析が困難となる。こうした試料では、レーザーサンプリング面積を大きくすることで、微
量の鉛の精密分析を行ってきた。従来のレーザー照射方式では、大面積のサンプリングにおい
ては、大照射径レーザーを用いることが主流であった。しかしこの方法だと、固体試料の不安
定な部分がレーザー照射により発生した衝撃波で剥がされてしまい、粒径の大きなエアロゾル
がプラズマに導入され、信号が不安定になるだけではなく、元素分別の原因となっていた。そ
こで本研究では、我々が独自に開発・実用化したガルバノ光学系を用い、高速多点アブレーシ
ョン方式を応用した。高速多点アブレーション方式では、絞り込んだレーザー光を高速走査す
ることで、アブレーション面積を拡大する。この方式は「ソリッドネブライザー方式」とよば
れ、非常に小さなサイズのエアロゾルを得ることができ、信号の安定化、分析の高精度化の達
成を可能とした。さらにソリッドネブライザー方式では、放射線による損傷（メタミクト化）
が顕著な試料からも安定した分析データを取得でき、年代分析の信頼性の向上と年代分析適用
範囲の拡大に寄与することができた。 

 本研究を通じて実用化した年代測定法（ハードウエア、ソフトウエア、年代計算法）は、既
に様々な地質現象の解明に応用されており、本研究で提案した“年代サイトメトリー”の概念
とともに、その有用性と高い汎用性が高く評価されはじめている。本研究で得られた研究結果
は、20報を超える国際誌に論文として報告することもでき、年代学の発展に大きな貢献をした。
また国際会議（第 7回アジアー太平洋地域プラズマ分光分析国際会議）を主催し、国内外の一
線の研究者を招聘し、研究交流を深化させるとともに、研究の意義と波及効果を広く国内外の
研究者に知らせることができた。 
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