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研究成果の概要（和文）：年代測定法に利用される鉛同位体比をピコグラムレベルの極微量で高精度分析するた
めの測定手法の改良を行った。検出器に接続する増幅器に従来よりも高抵抗の増幅器を用いると信号ノイズ比が
改善され、強度の低い信号に対して高精度が得られる一方、信号強度の時間変化に対する応答性の違いが問題と
なる。高抵抗増幅器を使用した場合の信号の時間応答性の違いによる同位体比測定値への影響を評価し、極微量
鉛の高精度同位体分析法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Improvements have been made to the measurement method for the high-precision
 analysis of lead isotope ratios at ultra trace amount. Using an amplifier with a higher resistance 
than conventional amplifiers connected to the detector improves the signal-to-noise ratio and 
provides precise measurement for signals of low intensity, but the differences in response to time 
variations in signal intensity are problematic. The influence of the different time response of the 
signal when using a high-resistance amplifier on the isotope ratio measurements was evaluated, and a
 high-precision isotope ratio analysis method for ultra trace amounts of lead was developed.

研究分野： 同位体地球化学

キーワード： 鉛同位体　表面電離型質量分析計　ダブルスパイク　トータルエバポレーション　極微量分析　TIMS

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
鉛同位体は年代測定を行うツールとして、宇宙地球化学のみならず考古学等の種々の分野の研究にも広く利用さ
れている。隕石等の地球外試料や歴史的遺構等の希少性の高い試料等、限られた微量試料を用いて分析を行う必
要がある試料は少なくない。本研究で確立した極微量鉛の高精度同位体分析手法は、分析に用いる試料量が限ら
れた試料の分析へと適用することにより、これらの試料のより高精度な年代分析を可能にすることが期待でき
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 宇宙・地球の形成・進化過程や人類の歴史を明らかにする上で、「その物質がいつできたのか」
という最も根本的な問いに答えるためには年代決定法は必要不可欠である。鉛（Pb）同位体は
年代測定を行うツールとして宇宙地球化学のみならず考古学等の種々の分野の研究にも広く利
用されている。隕石等の地球外試料や歴史的遺構等の希少性の高い試料等、限られた微量試料
中の高精度鉛同位体分析のためには微量分析手法の開発が求められる。ピコグラム（pg）レベ
ルの極微量鉛の同位体比測定において、低い信号強度の測定に専ら用いられる検出器はイオン
1個から検出可能な二次電子増倍管（SEM）である。しかしながら、SEM は検出器個々の性能の
ばらつきが大きく、SEM を複数個使用した多重検出は高精度同位体分析には適さない。一方で、
ファラデーカップ検出器は個々の性能差が小さく、多重検出による高精度同位体分析に適して
いる。しかし、信号検出下限が 104 倍程度高いため、従来の分析法では信号強度の低い微量試
料の分析は難しい。ファラデーカップにより微量鉛試料について精度の高いデータを得るため
には、(i)得られる信号強度を増大させる、あるいは、(ii)強度の低い信号を安定して測定する、
といった分析法の開発が必要となる。 
 代表者らは(i)のアプローチにより微小量鉛を分析するべく、表面電離型質量分析計(TIMS)
による新しい高精度鉛同位体分析手法(TE-DS-TIMS 法)を開発した（Fukami et al., 2014）。従
来の分析では、安定した信号強度を得ることが高精度を達成する上で重要であったが、一方で
信号の総検出量を犠牲にしているという欠点があった。そこで、代表者らは信号の総検出量を
最大化する方法としてトータルエバポレーション法（TE 法）を採用した。しかし、TE 法のみで
は測定値の確度に問題があるため、濃縮同位体スパイクを用いた測定値の補正法であるダブル
スパイク法（DS法）を併用することで解決した。一方、強度の低い信号を安定して測定すると
いう(ii)のアプローチとしては、検出器に接続する増幅器の改良が挙げられる。TIMS において
信号を検出するファラデーカップに接続される増幅器は、1011Ω の抵抗を持つものが現在広く
普及している。近年、微量試料の高精度同位体分析を行うために、ファラデーカップと接続さ
れる 1013Ωの高抵抗を持つ増幅器が開発され、ストロンチウム、ネオジム、オスミウム、鉛等
の元素に適用した報告例が挙がりつつある。これら高抵抗増幅器を使用することで、信号ノイ
ズ比が改善され、強度の低い信号に対して 1011Ω抵抗を使用した場合よりも高精度が得られる
との報告がある。しかしながら、これら高抵抗値を持つ増幅器は、信号強度の時間変化に対す
る応答性が抵抗値間で異なり、高精度を得る上での問題であると指摘されている。これらの高
抵抗値の増幅器の性能を十分に活かし、より高精度を達成するためには、この時間応答性を考
慮した補正法あるいはこの特性に適した測定法が必要である。 
 
２．研究の目的 
1013Ω抵抗付増幅器を TE-DS-TIMS 法に適用し、極微量の鉛について複数のファラデーカップを
用いた多重検出による高精度同位体分析手法を確立することを目指す。高抵抗値を持つ増幅器
を複数同時に使用した場合に起こると予想される、増幅器間の信号応答時間差による同位体比
変動の特性について明らかにし、その補正法を確立するとともに測定精度の限界を明らかにす
る。 
 
３．研究の方法 
Pb 同位体比測定時には同位体存在度の違いから、存在度の低い 204Pb に 1013Ω、他の Pb 同位体
には 1011Ωや 1012Ω抵抗のように、抵抗値の異なる増幅器を併用して測定する。抵抗値の異な
る増幅器間では信号に対する時間応答性が異なるため、TE法の様な大きく時間変化する信号を
測定する場合には、時間応答性の違いによる同位体比測定値への影響を評価する必要がある。
Pb 標準物質 NIST981、および 204Pb-207Pb DS を用いて、1013Ω抵抗を適用した場合の TE-DS-TIMS
による分析精度の評価を行った。測定はすべて TIMS (TRITON plus)を用いた。1μLのコロイド
状ケイ酸をイオン化促進剤として使用し、試料はレニウムフィラメント上に 2.1 mm 幅で塗布し
た。測定中のフィラメント電流値制御は 450 mA/min の変化率で行った。 
 
４．研究成果 
2ng の Pb を使用した測定について 1013Ω、1011Ωの抵抗付き増幅器の信号時間変化を比較する
と、1013Ω抵抗の増幅器は時間応答が遅く、信号強度が最大となる時間に 0.5 秒程の差異が生
じた。信号積分値比を同位体比測定値として DS法により補正を適用すると、1011Ω抵抗付き増
幅器のみで測定した同位体比と分析誤差の範囲で一致し、TE-DS 法においては 2ng 程度の Pb量
の場合、抵抗値の異なる増幅器間の時間応答性の差が分析結果に大きく影響せず、精度にも違
いは見られないことが分かった。使用する Pb量を 100pg、10pg と低減した場合の測定では、繰
り返し再現性の大きさについて、100 pg の鉛量の測定においては時定数による補正の有無で顕
著な違いは見られず、増幅器間の時間応答性が異なることによる影響は小さいことが確認でき
た。一方で、10 pg の極微少量における測定結果では、時定数を用いた補正を行っていない場



合と比較して、補正を適用した場合では繰り返し再現性が１割程度改善した。10 pg 程度以下
のような信号強度の小さい測定においては、信号強度が大きい場合には確認できなかった増幅
器間の時間応答性の違いによる影響は無視できず、時定数を用いた補正により繰り返し再現性
が改善できることがわかった。また、測定時の鉛の信号ピークの後半にかけて 5×10-16 A 程度
のピークをもつ極微小な信号ではあるが 202Hg の信号が検出された。試料塗布時に使用している
溶媒中やイオン源に使用している金属フィラメント中にごくわずかに存在している Hg に由来
する可能性がある。100pg程度以上の測定時には問題とならなかった 204Hgによる同重体干渉が、
10pg 程度以下の測定においては鉛の信号強度が小さくなるため影響が無視できない程度にな
ることが分かった。そのため、202Hg の信号強度から 204Hg の信号強度を推定することで 204Pb の
信号強度について補正を行った。その結果、10pg の測定において Hg の同重体干渉の補正を行
った場合には、補正しない場合と比較して繰り返し再現性が 0.3‰程度向上することが分かっ
た。206Pb/204Pb 比の繰り返し再現性（2SD）として、100 pg、10 pg の Pb 量に対して、それぞれ
0.59‰、1.2‰が得られた。10pg の測定において 1013Ω抵抗を使用した場合の繰り返し再現性
は 1011Ω抵抗のみを使用した場合と比較して約 10分の 1程度に精度が改善された（図 1）10pg
程度以下のような信号強度の小さい場合の測定について、1013Ω抵抗を使用した場合に必要な
補正方法を検証し、高抵抗付増幅器を使用した TE-DS-TIMS による極微量の高精度 Pb同位体分
析を確立した。 
 
 
 

 
図 1 Pb 同位体比分析精度と測定時の Pb使用量 
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