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研究成果の概要（和文）：本研究では続成作用が堆積物中の重元素安定同位体比に与える影響について熱水反応
実験と堆積物コア試料の分析を組み合わせて解明することを目的とし、①元素分離法および安定同位体比分析条
件の確立、②天然試料採取と同一層準決定、③熱水反応実験、④天然試料および実験試料の安定同位体比および
配位環境分析という4つの研究ステップを4年間で行う計画であった。コロナ禍や装置故障の影響で計画通りに進
展しなかった部分もあるが、①では当初の想定より簡潔な手順での元素分離の実現や、同位体比分析精度の大幅
な向上を実現し、後続研究に繋がる成果が得られた。

研究成果の概要（英文）：The objectives of this study were to elucidate the effects of diagenesis on 
the stable isotope ratios of heavy elements in sediments by combining hydrothermal reaction 
experiments and analysis of sediment core samples. The plan was to conduct four research steps in 
four years: (1) establishment of elemental separation methods and analytical conditions, (2) 
collection of natural samples and determination of isotope levels, (3) hydrothermal reaction 
experiments, and (4) analysis of stable isotope ratios and coordination environments of natural and 
experimental samples. Although some parts of the project did not progress as planned due to coronal 
disasters and equipment breakdowns, in step (1), we achieved elemental separation in a simpler 
procedure than originally planned and a significant improvement in the accuracy of isotope ratio 
analysis, which led to results that will lead to subsequent research.

研究分野：地球化学

キーワード： 重元素安定同位体　続成作用　元素分離　堆積物コア
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
堆積岩中の重元素安定同位体比は古環境指標として近年爆発的に研究が増加している。重元素安定同位体比は配
位環境が支配していることが明らかにされてきたが、続成作用に伴う同位体比の変化もしくは保存過程は全く検
証されていない。そこで本研究では続成作用を模擬した熱水反応実験に加えて、日本海の未固結堆積物コア及び
コアと同時代・同堆積盆の陸上堆積岩を用いて、安定同位体比測定とX線吸収微細構造(XAFS)法による配位環境
分析から続成作用が安定同位体比に与える影響の解明を目指した。本研究は地球化学、鉱物学、地質学、古環境
学など広範な波及性を有しており、古海洋環境の変遷とそれに伴う生命進化の理解向上に繋がった。

※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 
  
地球史の大部分の時代において生命は海洋や湖のような水圏環境で進化したことから、古海
洋環境の解明は生命の進化を考察する上で必須である。古海洋環境を記述する様々な要素の中
でも酸化還元状態は微量元素の挙動を支配する極めて重要なパラメータであり、大気－海洋の
酸化還元状態の変化は生命の進化や絶滅と密接に関連している（Kirschvink et al., PNAS, 2000 他）。
そのため、古海洋酸化還元状態の変遷は常に注目を集める研究対象である（Anbar & Knoll, Science, 
2002 他）。 
 これまでは堆積物中の炭素や硫黄の安定同位体比、モリブデン（Mo）や希土類元素（REE）な
どの微量元素濃度を基に古海洋酸化還元状態が推定されてきたが、近年ではクロム（Cr）、鉄（Fe）、
Mo など重元素の安定同位体比分析に基づく高精度の古環境復元が盛んに試みられている（Frei 
et al., Nature, 2009; Planavsky et al., Nat. Geosci., 2014 他多数）。例えば、Cr同位体比から約 28億
年前には Cr(VI)が存在するほど酸化的な海洋であった可能性が指摘され（Frei et al., 2009）、Mo
同位体比は 29.5億年前に酸素発生型光合成が開始していた可能性を示唆している（Planavsky et 
al., 2014）。また、Fe同位体比などから古海洋環境変遷についての描像が得られている（Rouxel et 
al., Science, 2005）。 
 重元素安定同位体比を用いる研究数は爆発的に増加しているが、常に「試料中の同位体比は堆
積時の値を保存している」という仮定に基づいている。しかし、続成作用では圧密作用や間隙水
の移流、鉱物の溶解と再沈殿など、元素移動とそれに伴う二次的な同位体分別が生じる可能性が
ある。実際に、続成作用の影響で硫黄安定同位体比が変化するという研究が地球化学分野最大の
国際会議である Goldschmidt会議で報告された（Virgil et al., 2018）。彼らの発表では硫黄同位体
比の変化が氷期－間氷期の堆積続成作用で変化しているという推定でしかなかったが、続成作
用が同位体比に与える影響が注目され始めている。従って、今こそより具体的かつ詳細に続成作
用が重元素安定同位体比に与える影響を解明し、古海洋環境研究を進展させるべきである。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は「続成作用が重元素安定同位体比に与える影響を解明」し、重元素安定同位体
比に基づく古海洋環境復元の指針を示すことである。続成作用における硫黄同位体比の変動研
究では堆積物試料を用いた分析のみであったが、本研究では未固結の堆積物コア試料およびコ
アと同時代・同堆積盆の陸上堆積岩試料を用いて、続成作用前後での同位体層序の比較を行う。
加えて、続成作用を模擬した熱水反応実験を行い、続成温度・圧力と同位体比変化の関係を定量
的に解明する。分析対象とする元素は、古海洋酸化還元指標である Cr, Fe, Mo, セリウム（Ce）
安定同位体比である。天然系と実験系という 2 つの系を組み合わせて研究を推進する複合的な
アプローチを採ることで、続成作用が重元素安定同位体比に与える影響の定量的な理解が可能
となる。 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では、①元素分離法および安定同位体比分析条件の確立、②天然試料採取と同一層準決
定、③熱水反応実験、④天然試料および実験試料の安定同位体比および配位環境分析という 4つ
の研究ステップを 4年間で行う。 
 国際深海科学掘削計画（IODP）第 346 航海で採取された新第三紀の日本海堆積物コアと、同
時期に日本海で堆積した現在は陸上に露出する堆積岩（秋田県女川層・船川層）を用いる。日本
海で掘削された U1425 コアは新第三紀中新世後期の堆積物まで掘削が到達しており、その年代
は珪質微化石（放散虫）で確かめられている（Matsuzaki et al., PEPS, 2018）。一方、女川層・船川
層も新第三紀中新世中–後期に堆積した珪質泥岩であり、堆積物コアと微化石による年代対比が
可能である（佐藤ら, 石油技術, 1991）。コアと露頭のどちらの堆積試料も溶存酸素濃度に応じて
明色—暗色の繰り返しを示すことから（Tada et al., Proc. IODP, 2015）、古海洋酸化還元指標であ
る Cr, Fe, Mo, Ce安定同位体比層序の分析に最適である。 
 続成作用を模擬した熱水反応実験は高知コア研究所既設の熱水剪断試験装置（株・マルイ製）
を用いて行う。出発物質は、Cr, Fe, Mo, Ceを吸着させた同位体比既知の合成マンガン酸化物、
合成鉄水酸化物、合成粘土鉱物（クニミネ工業）、石英砂、還元剤として標準腐植物質（フミン
酸）を十分均質に攪拌して樹脂に固定する。温度は 50－250℃、圧力は 50－200 MPaまで様々な
温度－圧力条件で 1ヶ月反応させ、回収物質を分析する。 
 
 



４．研究成果 
 
元素分離法確立の一例を挙げると、希
土類元素を分離する際には、酸化物が干
渉する Ba の分離が極めて重要となる。
本研究において陽イオン交換樹脂を用
いて様々な酸濃度で試行錯誤を繰り返
し、Ba を 99%以上除去した分離条件を
確立した（図 1; Nakada et al., 2019）。 
古海洋酸化還元指標として用いられ
ている Fe, Mo, Ce安定同位体比分析条件
の確立および高精度化を行った。Ce同位
体比測定におけるボトルネックは酸化
物の生成であり、測定時の酸化物抑制の
ため感度を下げた分析条件が必要であ
った。本研究では新たに脱溶媒試料導入装置の使
用と条件最適化を行い、Ce安定同位体比測定の高
感度・高精度化を実現した。具体的には、720通り
のパラメータから酸化物生成率が低く、かつ感度
の高い条件を見出し、さらにそれら条件において
繰り返し測定することで最高分析精度±0.020‰を
達成した（図 2; Nakada et al., 2019）。これは、トリ
プルスパイクTIMS法でCe同位体比分析を行った
分析精度（±0.028‰；Bonnand et al., 2019）を上回
る世界最高精度となる。 

Fe 安定同位体比分析について、従来は Cu を添
加してピークジャンプ測定を行い、Cu同位体比か
ら Fe同位体比を補正する手法が主であったが、本
研究ではNiを補正用元素として用いることでピー
クジャンプが不要となり、より安定した測定が可
能となった。その結果、δ56Feの繰り返し再現性で
±0.06‰、δ57Feの繰り返し再現性(2SD)で±0.12‰を
達成した。これらは従来報告されている分析精度
と同等である。また、Mo同位体比に関して、新たに Pdを添加して補正する手法を確立し、δ98/95Mo
で繰り返し再現性±0.04‰を実現した（表 1）。 
  

 
 IODP第 346航海で採取された新第三紀の日本海堆積物コアのサンプリングおよび分析も行っ
た。当初は 100試料程度の予定であったが、同位体比分析の高感度化実現により、高時間分解能
での古海洋環境復元が可能となることから合計で 221 試料をサンプリングした。全ての試料で
蛍光 X線分析による主成分濃度、ICP-MSによる微量元素濃度分析を実施し、さらに元素分析計
で硫黄と炭素の濃度分析も行った。これらの結果については現在まとめているところである（図
3）。 
 熱水反応実験について、当初用いる計画であった熱水剪断試験装置（株・マルイ製）のブラン
クテストを行ったところ、特定の元素で非常に高濃度のブランクが検出されたことから計画を
変更し、新たな反応容器を用いることとした。ブランクテストを実施し、影響のないレベルであ
ることが確認された。本実験については今後も継続して行う予定である。 
 
 
 
 

  n δ(92/95) δ(96/95) δ(97/95) δ(98/95) δ(100/95) 

Mo300ppb-Pd300ppb 10  0.05 0.02 0.03 0.04 0.08 

Mo50ppb-Pd300ppb 10  0.07 0.04 0.05 0.06 0.09 

Mo50ppb-Pd100ppb 10  0.07 0.06 0.09 0.09 0.19 

Mo50ppb-Pd50ppb 10  0.12 0.04 0.05 0.07 0.12 

Mo１0ppb-Pd300ppb 10  0.12 0.11 0.10 0.13 0.10 

Mo１0ppb-Pd100ppb 10  0.12 0.17 0.22 0.16 0.24 
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図１. 本研究で確立した希土類元素の溶離曲線． 
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図 2. 酸化物生成率と分析感度の関係． 

表 1. Mo同位体比測定精度(2SD)のまとめ． 



 
 

 
 
 
 

図 3. 日本海堆積物コア試料の分析プロファイル． 
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