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研究成果の概要（和文）：U-Pb年代測定法は、地球が形成された46億年前から最近10万年程度までの広い年代範
囲に適用可能な年代測定法でる。本研究では地球上に普遍的に存在する炭酸カルシウムに着目した。非晶質炭酸
カルシウムに任意の濃度でUとPbを取り込ませ、高温下で急速に結晶成長をさせることで炭酸カルシウム（カル
サイト）の結晶構造中ににこれらの元素を導入できることを明らかにした。さらに希土類元素などの微量元素も
UやPbと同様に取り込ませることで、さまざまな微量元素の標準試料を作成することができた。本研究で得られ
た成果はレーザーアブレーションICP質量分析による炭酸塩岩の年代測定に広く用可能である。

研究成果の概要（英文）：The U-Pb dating method can be applied to a very wide age range from 4.6 
billion years ago to the recent 100,000 years. In this study, we focused on calcium carbonate, which
 exists universally on the earth. We clarified that U and Pb can be introduced into the crystal 
structure of calcium carbonate (calcite) by incorporating U and Pb at arbitrary concentrations into 
amorphous calcium carbonate and rapidly growing the crystals under high temperature. Furthermore, by
 incorporating trace elements such as rare earth elements in the same way as U and Pb, it was 
possible to prepare standard samples of various trace elements. The results obtained in this study 
can be widely used for the dating of carbonate rocks by laser ablation ICP mass spectrometry.

研究分野：地球化学

キーワード： U-Pb年代測定　カルサイト　非晶質炭酸カルシウム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、地球上に普遍的に存在する炭酸カルシウムの年代測定を広い年代範囲で、そして高い精度で実
現すること寄与するだろう。炭酸カルシウムは代表的なバイオミネラルであるため、化石試料などの年代測定に
もつながり、生物の進化　などの研究にも大きな発展をもたらすことになるだろう。一方、今回の研究成果は、
従来は取り込まれにくい元素を炭酸カルシウムの結晶構造に取り込ませることを実現したことになるので、新た
な材料開発や物質合成への道を開いたとも言える。

※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 
ウランから鉛への放射壊変を用いる U-Pb年代測定法は、地球が形成された 46億年

前から最近 10万年程度までのきわめて広い年代範囲に適用可能な万能的な年代測定法
として広く地球惑星科学の世界で利用されている。これまでの多くの研究はウランを多

く取り込み、鉛の含有量が少なく、物理化学的に安定な鉱物であるジルコン(zircon, 
ZrSiO4)を用いて高精度な年代測定がなされてきた。しかしながら、U-Pb年代測定法を
広い地球科学的な研究対象に応用するためには、以下のような問題があった。 
① 全ての地質学的試料にジルコンが含まれるわけではない。 
② 個々の試料のU濃度、Pb濃度、Pb/U比に対応した適切な標準試料が必要である。 
本研究計画は、問題①を克服するため、地球上に普遍的に存在する炭酸塩岩（炭酸カ

ルシウム）に着目することにした。炭酸塩岩は低緯度の浅海域を中心に広く分布し、露

出面積においては全堆積岩の約 20%を占め、古海水の温度復元や化学環境の推定に広
く利用されている。さらに炭酸カルシウムはバイオミネラルの代表選手であり、生命活

動に直結した物質であることも特筆すべき点である。 
問題②について述べる。U-Pb年代測定を行うためには、Pb同位体比だけでなく、U

濃度、Pb濃度の高精度測定が必要になる。そのためには U濃度と Pb濃度の標準試料
を測定対象の試料に近い濃度で準備する必要があるが（誤解を恐れず簡潔に述べれば、

年代が古い試料ほど Pb/U比が大きく、若い試料ほど Pb/U比が小さくなる）、これまで
実現されていない。なぜなら炭酸カルシウムに対してウランと鉛は不適合元素で、濃度

を制御して標準試料を作成することは実質的に不可能であるからだ。 
 
２．研究の目的 
本研究計画では、任意の U濃度、Ｐｂ濃度をもつ U-Pb年代測定用の炭酸塩標準試

料を自由自在に合成する方法を提案し、地球年代学の飛躍的発展をもたらすことを目的

とする。 
 
３．研究の方法 
上記の難題を克服するために、本研究計画では任意の濃度で U と Pb を炭酸カルシ

ウム（カルサイト）に導入する新しい研究手法を提案する。Uと Pbはカルサイトに対

して不適合な元素（結晶構造に入りにくい）であるが、申請者らが最近開発した実験手

法でこの困難を打開できる可能性が高い。結晶構造に規定されない非晶質炭酸カルシウ

ム(ACC: amorphous calcium carbonate)には不純物を高い自由度で導入することがで

きる。ACCを 400°C程度に加熱すると数分以内で 1ミクロン以下の微結晶からなるカ

ルサイト多結晶体が生成する。その際に不純物として加えた元素は固体中を拡散する前

に結晶構造中に導入される。イオン半径が大きくカルサイト結晶に対して不適合である

Sr と Ba がこの合成方法によってカルサイトの構造中に導入可能であることが申請者

らの先行研究により明らかになっている(Matsunuma et al., 2014, Crystal Growth and 
Design)。この方法を応用して、ACCに Uと Pbを任意の濃度で取り込ませることを試

みた。 
 
 
４．研究成果 

 

レーザーアブレーション質量分析法(LA-ICP-MS)によるカルサイトの元素濃度や



 

 

同位体比を測定する上での精度は、校正に用いる標準物質の均質性に大きく左右される。

そこで、我々の先行研究に従って、炭酸ナトリウム水溶液と塩化カルシウム水溶液を混

合した炭酸カルシウムの過飽和溶液に U, Pb, 希土類元素などを添加した非晶質炭酸カ

ルシウム(ACC)を得た。これを室温条件で加圧、あるいは大気圧条件で 400 ℃に加熱す

ることでこれらの添加元素を含むカルサイト（方解石）の多結晶体を得た。 

得られた多結晶体の写真を図 1に示す。100 nm程度の微結晶が集結して多結晶体を

構成していることがわかる。本研究で得られた試料の X 線吸収微細構造(XANES)スペ

クトルを測定したところ、カルサイト中には Uが U(VI)として存在しており、出発水溶

液中に含まれていたウラニルイオンとは異なる局所構造を持っていることが明らかに

なった。本研究で得られたカルサイトによる U の取り込み効率は、先行研究で報告さ

れている合成カルサイトと比較して有意に高かった。図 2は LA-ICP-MSで測定したカ
ルサイト多結晶体の U、Pb の分布を示す。カルサイト中の元素の質量分率の変動は標

準偏差で 12% 2RSD以下で、ほとんどの試料で 7%以内であった。図 3に示すように試

料中の 207Pb/206Pb 比は 1%未満の変動であったが、238U/206Pb 比は元素の質量分率に応じ

て 3-24%の変動を示した。本研究で得られたカルサイト多結晶体を一次標準物質として

使用し、天然カルサイトの標準物質WC-1の年代測定を行ったところ、分析上の精度が

3%未満に抑えられることが明らかになった。 

本研究で行った非結晶炭酸カルシウムを経由してカルサイト結晶に不純物元素を導

入する方法は、元素の質量分率を自在に制御して均質なカルサイト多結晶体を製造する

ために有効であることが明らかになった。本研究で得られた成果は、U-Pb 年代測定法
でこれまで用いられてきた天然方解石の標準試料を代替しうるものである。 

  

maps by using an in-house software iQuant2 (Suzuki et al.
2018).

Elemental determination

To further test the elemental homogeneity of the
synthesised calcite, the pelletised samples were analysed
for the element mass fractions using a LA-ICP-QMS. Impor-
tant operating parameters are listed in Table 1. We used
two LA systems at GCRC for elemental analysis:

(1) the same excimer laser as that used for elemental
imaging (Analyte Excite). The calcite samples were
analysed with circular spots of 85-μm diameter. A
laser fluence of 3 J cm-2 and a repetition rate of
10 Hz were used for elemental analysis. Sample
surfaces were pre-cleaned before analysis by line
scans with a 150 μm × 150 μm square scanned at
150 μm s-1;

(2) an in-house laser ablation system equipped with
galvanometric optics and UV femtosecond laser
Carbide with 260 nm wavelength (Yokoyama et al.
2011, Makino and Kuroki 2019). Circular areas of

~ 140 μm diameter were rapidly scanned with a
12 μmlaserbeam,with~ 1.5or~ 5.8 J cm-2 fluences
at 6000, 600 or 200 Hz, respectively. Pre-cleaning
was performed by scanning the analytical areawith a
higher marking speed before each measurement.

For both systems, He (flow rate of 0.6–0.8 l min-1) was
used as the carrier gas and Ar (flow rate of 0.95–-
1.00 l min-1) was added as the make-up gas into the
ablation cell.

Ablated sample aerosols were introduced into the iCAP
TQ instrument. Before sample analyses, the instrument was
tuned to obtain maximum intensities for 238U using the NIST
SRM 612 glass RM. Elemental determination was performed
for twenty spots on each calcite pellet and repeatability
precision was tested as 2RSD in %. Monitored isotopes are
listed in Table 1. Signal counts obtained for 12 or 30 s were
integrated after subtraction of the mean background signals
measured for 10 or 20 s before each analysis. Only for one
sample (Higher calcite 5), collision mode with He gas was
applied to reduce the signal intensity of Ca by kinetic energy
discrimination (KED). Element mass fractions were deter-
mined using 43Ca as an internal standard and the NIST
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Figure 1. (a) Optical image of a pressed powder pellet of High U-Pb calcite. (b) Scanning electron microscope image of
High U-Pb calcite showing nanometre-sized individual grains. (c) X-ray diffraction patterns of an element-doped
calcium carbonate sample before (blue) and after (red) heating. No diffraction peaks are observed before heating, while
the heated sample shows calcite peaks. Same sample as (a). [Colour figure can be viewed at wileyonlinelibrary.com]
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図 1 本研究で得られた微量元素を含むカルサイトの多結晶

体。(a) 光学顕微鏡写真、(b) SEM 像（Miyajima et al., 2020） 



 

 

 
 

 
  

determinations using LA-ICP-MS (e.g., JCp-1 NP with D50 of
160 nm, Jochum et al. 2019, NanoSr, Weber et al. 2019).
These nano-powdered carbonates have been shown to
have better homogeneity in element mass fractions than the
existing powdered RMs such as USGS MACS-3 (Jochum
et al. 2019). The synthetic calcite obtained in this study is also
composed of nanoparticles and the elemental variations are
similar to the nano-powdered carbonates proposed in
Jochum et al. (2019). Therefore, our synthetic calcite can be
useful as RMs for determination of trace element mass
fractions in calcite samples. Calcite RMs with low Y + REE
mass fractions (< 10 μg g-1) have not been previously
proposed; thus, the Lower calcite offers a new candidate for
this.

U/Pb and Pb/Pb variation in calcite

Variations of 238U/206Pb and 207Pb/206Pb isotope ratios
in the Higher and Lower calcite are shown in Figure 6 and
Table 3 (see Table S1 for full data set). The variation in
207Pb/206Pb ratio ranges between 0.3% and 0.9% and
between 0.4% and 0.8% in 2RSD (n = 20) for Higher and
Lower calcite, respectively. Even after calibration to NIST
glasses, the measured 207Pb/206Pb ratios of the Higher and
Lower calcite are lower than the reference value of NIST
NBS 981 (0.914861, Taylor et al. 2015). The low isotope
ratio is due to the contaminant Pb derived from the reagents.
The blank calcite with no dopant yielded a 207Pb/206Pb
ratio of 0.73 ! 0.02 (2s, n = 10). The 238U/206Pb variation

238U 208Pb

Figure 3. Elemental (isotopic) imaging maps for 238U (left) and 208Pb (right) in a pressed powder pellet of High U-Pb
calcite, generated with the iQuant2 software (Suzuki et al . 2018). The maps were generated from signal count rates
calibrated by 43Ca (each pixel is ~ 12.8 μm wide). The pellet is 4 mm in diameter.

2R
SD

 (%
)

Figure 4. Variations of Y, rare earth elements (REEs), Pb and U mass fractions in synthetic calcite samples, shown as
2RSD for twenty spot measurements by LA-ICP-MS. Black bars are Higher calcite (n = 5), while grey bars are Lower
calcite (n = 4).
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図 2 本研究で得られたカルサイト多結晶体ペレットの元素(同位体)マッピング。ペ

レットの直径は 4 mm である。（Miyajima et al., 2020） 
in the Higher calcite was 3–10% in 2RSD, while that in the
Lower calcite was larger (7–24%). The larger variation in the
U/Pb ratio in the Lower calcite is likely due to their larger
variations in Pb mass fraction (Figure 4). The variations in the
isotope ratios are similar between the calcite crystallised
through heating and that through pressurising. This variation
seems independent of the count rates of U and Pb, because

measurements on the same sample with lower count rates
did not yield larger variations in the 238U/206Pb ratio (e.g.,
Higher calcite 2, see Tables 3 and Table S1).

As shown in Figure 6, the mean 238U/206Pb ratio varies
significantly among samples, indicating that calcite samples
synthesised from different batches can yield different isotope
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Figure 5. Element uptake by synthetic calcite samples, shown as measured to doped mass fraction ratios of Y, rare
earth elements, Pb and U. Mean of twenty measurements by LA-ICP-MS is plotted. Uncertainty is equivalent to RSD in
Figure 4 and not shown here for clarity. Black and grey circles are Higher (n = 5) and Lower (n = 4) calcite,
respectively.
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Figure 6. Variations of 207Pb/206Pb (upper) and 238U/206Pb (lower) isotope ratios in Higher (left) and Lower (right)
calcite. Circles represent means of twenty measurements by LA-ICP-MS, with range bars shown as 2s . Numbers
indicate the sample numbers. Samples marked with asterisks were analysed with the excimer lasers at GCRC (*) or at
JAEA (**), while unmarked ones were analysed with the femtosecond laser at GCRC.
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図 3 本研究で得られたカルサイトの多結晶体の 207Pb/206Pb なら

びに 238U/206Pb 同位体比。（Miyajima et al., 2020） 
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