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研究成果の概要（和文）：東京工業大学のDelta XP安定同位体比質量分析計を用いた二酸化炭素の二重置換同位体組成
の計測システムを確立した。小磁場型の質量分析計による計測は本研究が初めてであり、大磁場型とほぼ同等の精度を
得ることにも成功した。
琉球列島与那国島沖で採取した、水温既知の環境下で生育したハマサンゴ骨格の二重置換同位体組成を2年分計測し、
水温と非常に高い相関を持つことが明らかになった。
酸素分子の二重置換同位体組成を、C-13を含まないグラファイトと酸素分子を燃焼反応によって二酸化炭素へと変換し
、この二酸化炭素を計測する方法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Analytical system of clumped isotopes in CO2 was first established with a small-se
ctor isotope ratio mass spectrometer. The internal precision of the single gas D47 measurements was obtain
ed as 0.02 permil for the routine analytical condition, which are comparable with that obtained using a MA
T253 mass spectrometer.
Temporal variation of clumped isotopes in Porites coral skeleton, which was collected at Yonaguni Island, 
southwestern Japan, was determined. The D47 time-series result shows a good agreement with observed temper
ature variation.
Analytical method of clumped isotopes in O2 was established, based on the CO2 analysis which is generated 
from O2 and C-13 free graphite.
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１．研究開始当初の背景 
安定同位体地球化学は地球の構造や歴史
を知る上で大きな役割を担ってきたが、これ
までの同位体比計測は、たとえば二酸化炭素
の場合、13Cまたは 18Oがそれぞれ 12Cまたは
16O と置換された、単置換同位体分子に限定
されてきた。一方自然界には 13C および 18O
の両方によって置換された同位体分子も存
在しているものの、技術的制約からこれまで
計測されることはなかった。この二重置換同
位体分子が初めて計測されたのは 21 世紀に
入ってからであり、非常に新しい分野である。 
 炭酸塩から作成する二酸化炭素の二重置
換同位体組成(Δ47)を計測すると、炭酸塩が形
成された時の水温を復元することが可能で
ある。他の古水温復元指標として代表的な
18O/16O 比(δ18O)と比較すると、後者が水の
δ18O 変化の影響を受けるのに対し、Δ47 は一
意に水温のみで決定される。この特徴により、
水の δ18Oを予測・仮定できない陸成・淡水成
炭酸塩試料や地質年代試料等を用いた古温
度復元の研究上、これまでにない強力なツー
ルとなると期待されているが先行する理論
に比べ、実際の水温と Δ47の関係式は十分に
整備されたとはいえない。 
 以上の背景を受け、2010、2011年に国際ワ
ークショップが開催され、特に上記課題が活
発に議論された。申請者らも日本からの唯一
の参加者として得られた成果（標準試料及び
サンゴ骨格の測定結果）の報告を行った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では水温既知の環境下で成長し
たサンゴ年輪骨格の Δ47の計測を行い、水温
と Δ47の正確な関係式を構築する。また、成
長速度の異なるサンゴ試料の Δ47の計測を行
い、可能性が指摘されている動的同位体効果
による影響の有無について明らかにする。 
また、新たに酸素分子の二重置換同位体組成
(Δ35・Δ36)について、申請者らが開発した酸素
の単離法と、13C を含まない炭素を用いた燃
焼法による分析法を比較検討する。また培養
実験で得られる光合成由来の酸素と大気酸
素の Δ35、Δ36を計測し、全球規模の酸素の生
産・消費過程について新たな知見を与える。 
 
３．研究の方法 
 本研究で実施する同位体計測はすべて東
京工業大学にて行う。平成 24 年度はサンゴ
骨格炭酸塩の Δ47を分析し、水温と Δ47の正確
な関係式を構築するとともに動的同位体効
果を影響の有無を調べる。また、標準物質の
研究室間相互検定と、二酸化炭素―水平衡法
による様々な温度での Δ47計測によって、測
定値のキャリブレーション法を確立する。ま
た、酸素の Δ36、Δ35分析の最適な手法を検討・
開発する。 
平成 25 年度は二酸化炭素については引き
続きキャリブレーション法の検討を行う。酸
素については大気酸素の正確な値の決定を

行うとともに、温度を変えた植物プランクト
ンの培養実験を実施し、光合成由来酸素の
Δ36・Δ35 の温度依存性を明らかにし、消費時
の同位体分別の大きさを調べる。さらにこれ
らを組み合わせることで大気酸素の Δ36・Δ35

における質量非依存同位体分別の効果を定
量的に評価する。 
 
４． 研究成果 
(1)Delta XP による二酸化炭素の二重置換同
位体組成の計測システムの確立 
東京工業大学の Delta XP 安定同位体比質
量分析計を用いた二酸化炭素の二重置換同
位体組成の計測システムを確立した。先行研
究を行っているすべての研究室では MAT253
型の同位体比質量分析計を用いて計測され
ており、より小型の Delta XP 型で実施した
例はなく、本研究が初めての成功例となった。
計測精度に関しては、MAT253 型とほぼ同等の
数値を得ることができた。また、MAT253 型で
必ずみられる、イオン分子計測の非線形性に
ついては Delta XP では認められず、生デー
タの補正を必要としない利点があることが
わかった。 
 
(2)与那国島ハマサンゴ骨格炭酸塩の二重置
換同位体組成の計測 
2001 年に琉球列島与那国島沖で採取した、
水温既知の環境下で生育した造礁サンゴ（ハ
マサンゴ）骨格の二重置換同位体組成（Δ47, 
Δ48, Δ49）を 2年分計測した。生育水温とΔ
47の直線回帰の相関係数は-0.86 と非常に高
い結果となり、サンゴ骨格のΔ47が水温復元 
に十分実用的であることを示すことがわか
った。一方で、直線回帰の傾きは先行研究に
比べて約 3倍大きくなった。原因として、動
的同位体効果の影響が考えられる。 
 
(3)西南日本に分布するキクメイシ骨格炭酸
塩の二重置換同位体組成の計測 
長崎県壱岐から沖縄県石垣島にかけての 5
地点で採取したキクメイシ属のサンゴ骨格
の、各 5年分を均質化した試料の二重置換胴
体組成結果と、各地点の 5年平均水温を比較
したところ、与那国島ハマサンゴの時系列結
果とは異なり、先行研究とほぼ同様の傾きを
示した。 
サンゴ骨格に関して今後は、2014 年 2月に
パラオ国際サンゴ礁センターから供与され
た、パラオサンゴ礁において生息した様々な
種類のサンゴ骨格を分析することにより、水
温の年較差が小さいパラオ海域における二
重置換同位体組成から復元した水温が、様々
な成長速度を持つサンゴ試料によりどのよ
うに変化するかを明らかにし、同的同位体効
果の評価を行う。 
  
(4) 合成炭酸カルシウムの二重置換同位体
組成の計測 
 温度制御下で合成した方解石の二重置換



同位体組成を計測し、Dennis et al. (2011)
によって提唱された calibration line とよ
く一致した結果を得ることができた。 
 
(5) 酸素分子の二重置換同位体組成の計測
法の開発 
 C-13 を含まないグラファイトとの燃焼反
応により酸素を二酸化炭素へと変換し、この
二酸化炭素の二重置換同位体組成を測定す
ることにより、酸素の二重置換同位体組成を
測定する方法を確立した。今後は、2014 年に
西部北太平洋において採取した海水中の溶
存酸素の二重置換同位体組成を計測するこ
とにより、地球規模における酸素循環過程の
評価を行う。 
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