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研究成果の概要 (和文)：本研究では，古海洋・古気候変動の原因解明に有用な Re-Os同位体の

迅速測定方法を開発した．Re，Osは濃度が非常に薄いために TIMSでの測定が一般的であるが，

MC-ICP-MS と気化法を組合せた分析手法を開発し，従来よりも数倍サンプル処理能力を向上さ

せることに成功した．本手法を美濃帯坂祝地域のチャート試料に適用し，三畳紀の約 40 Myr

にわたる長期の古海洋 Os同位体比経年変動曲線を復元した．本結果から，チャート試料が古海

洋の Os同位体比を復元する記録媒体として有効であることが初めて明らかになった．また，三

畳紀前期に今まで確認されていなかった還元的海洋環境が広がっていたことが解明された． 
 
研究成果の概要 (英文)：We developed a new analytical method for rapid determination of 
Re and Os isotopes using a MC-ICP-MS (NEPTUNE) and sparging method. As a result, sample 
throughput of Re-Os analyses became several times higher than that of the N-TIMS method. 
We applied this method to pelagic chert samples from the Inuyama Area, Mino Belt, and 
have succeeded to reconstruct the secular variations of marine Os isotope ratio through 
the Triassic period. 
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1. 研究開始当初の背景 
 Re-Os (レニウム-オスミウム) 同位体は，
そのユニークな性質から，古環境変動の原因
を解明する強力なツールである (e.g., Kato 
et al., 2005；Tejada et al., 2009；Kuroda 
et al., 2010) ． 現 世 の Os 同 位 体 比 
(187Os/188Os比) は，マントルおよび宇宙塵が
0.12～0.13という低い値を，大陸地殻は 1.0

～1.4の高い値を示し，海水の Os同位体比組
成は上記 3つのリサバーからのフラックスに
よって支配されている (～1.06) (e.g., 
Peucker-Ehrenbrink and Ravizza, 2000)．
また，Osは海洋での滞留時間が約 4万年と短
いために，Sr同位体比 (滞留時間＝約 3百万
年) に比べて遥かに高解像度で環境変動を
解読することが可能である．Os同位体比を用
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いて，K-T 境界における隕石衝突イベントや
OAE-1a とオントンジャワ海台噴出とのリン
ケージなど，画期的成果が報告されつつある 
(Luck and Turekian, 1983；Tejada et al., 
2009)． 
 しかし，一般的に岩石試料中に含まれる Re，
Os 濃度は ppt～ppb レベルと極微量であり，
分析の前処理や測定に多くの手間と時間・費
用がかかることが問題であった．近年，Re-Os
同位体測定を行える研究室の数が世界中で
増えると共に，データの質だけでなく数も重
要になりつつある．また，古海洋の Os 同位
体比の復元に用いられる試料は，海水中の Os
を効率良く吸着・濃集する海底堆積物，Fe-Mn
クラスト，黒色頁岩などが用いられてきたが 
(e.g., Ravizza, 1993；Ravizza and McMurty, 
1993；Peucker-Ehrenbrink et al., 1995)，
海洋堆積物は過去 2億年よりも古い物が存在
せず，他の試料についても分布年代が散点的
であることから，Os同位体比組成の新たな記
録媒体の必要性が高まっていた． 
 
2. 研究の目的 
 本研究では，(1) MC-ICP-MS (NEPTUNE) と
気化法を組合せて，Re-Os 同位体をより迅速
かつ簡便に測定する手法を開発し，(2) その
手法を美濃帯坂祝地域のチャート試料 (遠
洋性堆積物) に適用し，古海洋の Os 同位体
比を復元するうえでのチャート試料の有用
性の検証および三畳紀の約 4千万年間にわた
る長期 Os 同位体比経年変動曲線の復元と古
環境変動の解読を主な目的とした． 
 
3. 研究の方法 
 従来，Re-Os同位体分析は，N-TIMSを用い
た手法が一般的であった (Creaser et al., 
1991; Völkening et al., 1991)．N-TIMS を
用いた分析の前処理は，カリアスチューブに
よる試料の酸分解→CCl4を用いた Re と Osの
溶媒分離を行った後に，Reに関しては陰イオ
ン交換樹脂を用いた 2段階のカラム分離と純
化を，Os に関しては，HBr への抽出と Micro
蒸留による Os の純化作業，そしてフィラメ
ントローディングを行った後に N-TIMS での
測定を行っていた  (e.g., Kato et al., 
2005；Suzuki and Tatsumi, 2006；Nozaki et 
al., 2010)．N-TIMS での Re-Os 測定は高感
度・高精度/確度で行うことが可能であるが，
前処理と測定に多くの時間を要する．そこで，
Hassler et al. (2000) および Schoenberg et 
al. (2000) によって開発された“気化法”
と MC-ICP-MSを組合せることによって，Re-Os
同位体を迅速に行う手法の開発を行った． 
 Os は酸化されると OsO4の化学形態をとり，
揮発性に富んだ物質になる．この揮発性は，
分析前処理において試料溶液を冷やしなが
ら作業しなければならずネックの 1つであっ

たが，揮発性を逆手に取って気体の形態で Os
のみを MC-ICP-MS へと輸送すれば，CCl4によ
る Reと Osの分離を経ずに，両者の分離と Os
同位体の測定を同時に行うことができる．ま
た，Os測定後の試料溶液 (逆王水) を，一晩
乾固することによって残存する Os を完全に
除去することが可能である．ICP-MS は TIMS
に比べて元素をイオン化するダイナミック
レンジが広いため，イオン交換樹脂を用いた
Reの分離・純化作業も 1度で十分である．さ
らに，MC-ICP-MS を用いれば，フィラメント
ローディングの作業が要らず溶液で測定を
行うことができ，測定時間は 5分の 1～10分
の 1と大幅に短縮される． 

本手法を先駆的に導入したハワイ大学
SOEST の Gregory Ravizza 准教授の研究室を
訪問し，気化法技術の習得を行った．また，
JAMSTEC に 導 入 さ れ て い る MC-ICP-MS 
(NEPTUNE) は，8 つのマルチイオンカウンタ
ー (MIC) と 9 個の Faraday cup を搭載して
おり，7つの同位体を持つ Osおよび 2つの同
位体を持つ Re を同時に検出・測定すること
が可能である．以上の気化法と MC-ICP-MSを
組合せた Re-Os同位体分析手法を，標準溶液
および標準岩石試料の分析を重ねることで
確立させた (Nozaki et al., in revision)． 
また，上記の方法で開発した Re-Os同位体

迅速測定方法を岐阜県美濃帯坂祝セクショ
ンに分布するチャート試料 (遠洋性堆積物) 
に適用した．坂祝セクションのチャート試料
は，三畳紀前期～ジュラ紀前期までを完全連
続にカバーしていることが生層序学的に明
らかになっており (Sugiyama, 1997；二階
堂・松岡，2010)，Os 同位体比を用いた古海
洋環境変動の解明には格好の研究試料であ
る．しかし，チャートから古海洋の Os 同位
体比を復元した例は今までに 1つしか報告さ
れておらず (Kuroda et al., 2010)，チャー
トの Os同位体比が本当に古海洋の Os同位体
比を反映・保持しているのか十分な検討は未
だされていない．しかし，チャートは付加体
中に広く分布する岩石であり，日本列島にも
過去 4 億年以降のチャートが分布している 
(磯崎ほか，2010)．したがって，チャートを
古海洋の Os 同位体比組成復元に用いること
ができれば，顕生代を通じた古海水の Os 同
位体比経年変動曲線の復元および環境変動
の解読が大きく前進することになる． 
そこで，本研究では坂祝セクションのチャ

ート試料の Re-Os 分析と共に，XRF を用いた
主成分元素濃度分析，ICP-MSを用いた微量元
素濃度分析を行い，Re，Osと他元素の関係を
詳細に検討することによって，チャート試料
の Os 同位体比が堆積時の初生的な地球化学
的情報・古海洋情報を保持しているのかにつ
いての検討から行った． 
 



 

 

4. 研究成果 
 2009年 5月にハワイ大学 SOESTの Gregory 
Ravizza 准教授の研究室を訪問し，気化法を
用いた Os 同位体比測定のノウハウを習得し
た．この技術を，MIC を備えた MC-ICP-MS へ
と応用させ，より迅速かつ簡便に Os 同位体
比測定が行える分析手法を開発した． 
 まずは，Re，Osの標準溶液を用いて分析手
法の検討を行った．Os測定では，導入系の開
発などでカウントが検出できるまでに数ケ
月要したが，試料溶液の前処理法と導入系の
検討を繰り返し，高感度・低メモリーでの OsO4
導入方法の確立に成功した．本手法により，
例えば total Osが 50 pgの std溶液でも，188Os
が測定開始時に約 11 万～12 万 cps のイオン
強度を示し，Os 濃度の薄い試料 (例えば数
ppt) を精度良く測定するには十分な感度で
ある．また，標準溶液の測定を繰り返すこと
で，(1) 測定中のカウントの変化，(2) 測定
中の同位体比の変化，(3) 異なるイオンカウ
ンター間での efficiency (MICによりイオン
が増幅される効率) の差を補正する方法の
確立を行った．以上の分析方法を確立させた
うえで，標準岩石試料を繰り返し分析するこ
とで，本分析手法の確度/精度およびブラン
ク値の見積もりを行った．その結果，TIMSよ
りは確度/精度はやや务るものの，古海洋環
境変動復元には十分な確度/精度を達成した．
また，N-TIMSの場合と比較して，前処理が簡
素かつ使用する試薬の量・種類が尐ないこと
から，Osブランクが約 3分の 1に低下し，Os
濃度の薄い試料の分析に適した手法である
ことが明らかとなった．Re 分析においては，
脱溶媒ネブライザー，大型の排気ポンプ，高
感度スキマーコーンを組合せることにより，
約 1820 V/ppm の感度を達成した．また，Re
の標準溶液を繰り返し分析することにより，
分析確度/精度の見積もりを行った．本分析
手法の開発に関しては，4 件の学会発表を行
い ， Geostandards and Geoanalytical 
Research に Revised Manuscript を投稿中で
ある (Nozaki et al., in revision)． 
 上記の手順により開発した分析手法を，岐
阜県美濃帯坂祝セクションに分布するチャ
ート試料に適用した．三畳紀前期～後期 
(Anisian～Rhaetian) の約 4千万年間を完全
連続にカバーする 76 個のチャート試料の主
成分元素濃度分析，微量元素濃度分析，Re-Os
同位体分析を行った． 
 主成分元素組成の検討の結果，チャートの
構成物質は生物源成分のシリカが卓越し，尐
量の陸源成分 (風成塵) とリン酸カルシウ
ムに富む生物源成分から構成されているこ
とが明らかとなった．また，陸源成分の元素
組成変化は三畳紀を通じて大きな変化はな
く，チャート試料が open ocean の遠洋域で
堆積したことが裏付けられた． 

 微量元素組成に関しては，三畳紀前期にお
いて酸化・還元環境の変化に鋭敏な元素 
(Redox sensitive element) が異常に濃集す
る層が発見された．本層では，薄片観察によ
りフランボイダル黄鉄鉱の晶出が顕著であ
り，従来発見されていなかった還元的海洋環
境の存在が本研究により初めて明らかとな
った． 
 チャート試料の Re，Os濃度は上記の Redox 
sensitive element と良好な正の相関関係を
示すことから，海洋の酸化・還元環境の変化
を反映していることが明らかとなった．また，
Re，Os濃度と陸源成分を反映する元素 (例え
ば，Al2O3，TiO2，Zr，Hf，Th) の間には相関
が見られないこと，さらに本研究から復元し
た三畳紀における Os 同位体比経年変動曲線
と古海洋の Sr同位体比経年変動曲線 (Korte 
et al., 2003) が非常に良く一致したトレン
ドを示すことから，遠洋域で堆積したチャー
ト試料は，古海洋の Os 同位体比を復元する
うえで有効な記録媒体であることが初めて
実証された．また，Redox sensitive element
が異常に濃集している層準においては，
Re,Osの濃集とOs同位体比の著しい低下が観
察され，本層準における急激な古海洋環境の
変動が同位体比組成からも裏付けられた．坂
祝セクションのチャート試料の分析により
得られた結果については，1 件の学会発表を
行っており，国際学術雑誌への論文投稿を準
備中である． 
 チャートは，様々な時代に堆積し，日本列
島を含めて世界中に分布する岩石であり，本
研究により確立された手法は，今後古海洋環
境変動を解明するうえで極めて強力なツー
ルになることが期待される． 
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