
1 　はじめに

　原子核崩壊による核種変化，又は放射線による損
傷を利用して岩石や化石試料の形成年代を測定する
放射年代測定は，地球惑星科学の分野において，過
去の自然事象を解明する際に広く用いられる。中で
も，炭酸塩鉱物（ここでは，主にカルシウム炭酸塩
を指し，以下では「炭酸塩」と呼ぶ）は，岩種や岩
盤の形成過程に依存せずに，岩盤中に普遍的に産出
するため，古環境指標物質として利用可能であり，
その年代測定技術の開発は，近年急速に進みつつあ
る。炭酸塩の年代測定は，例えば鍾乳石や蒸発岩及
び鉱石の形成年代を知るために実施されてきた 1-4）。
また，岩石の割れ目を充填するように存在する炭酸
塩は，過去の地下水から沈殿して生成され，その年
代情報は地下水流動経路の変遷の解読に繋がり，過
去の断層運動の解明等にも大きく寄与すると期待さ
れる。このように，炭酸塩から得られる年代学的な
情報に基づき，現在は直接確認することができない
過去の自然現象及び地質環境を推定することができ
ると考えられる。
　炭酸塩が地下環境において，地下水から段階的に
成長した場合，その内部には微細な累帯構造が形成
されることがある。また，炭酸塩の起源となる水の
微量元素組成が変化した場合，累帯間で微量元素組
成に違いが生じうる。したがって，年代測定を実施
する際にはマイクロメートル程度の高い空間分解能
で分析する必要がある。このような分析を実施する

場合に有効な局所分析手法の 1つとして，レーザー
アブレーション（LA）装置（試料導入部）と誘導結
合プラズマ（ICP）質量分析装置（質量分析部）を
組み合わせた LA-ICP質量分析法がある 5-12）（図 1）。
　レーザーアブレーションは，固体試料（あるいは
液体試料）に高出力レーザーを照射することで，試
料を瞬時に気化あるいはエアロゾル化する手法であ
る。生成された試料エアロゾルをイオン源・励起源
である ICPに導入することにより固体試料の化学
組成・同位体組成分析を行う方法が LA-ICP質量分
析法である。LA-ICP質量分析法では，試料の分解
処理が不要であり，湿式分析と比較して簡便かつ迅
速な元素・同位体分析が可能であるが，測定時に有
意な元素分別が起こることが知られている。この原
因としては，LA過程（エアロゾル生成過程），エア
ロゾル輸送過程，ICP内でのイオン化過程，質量分
析計内でのイオンの透過効率が関係している 13-15）。
したがって，LA-ICP質量分析法を用いて正確な元
素分析・同位体分析を行うためには，LA過程で生
じる元素分別を極力低減するか，あるいは適切な固
体標準試料（分析試料と同じマトリクス組成を持つ
標準試料）で校正する必要がある。現在，様々な化
学組成の固体標準試料が製造・配布されているが，
適切な標準試料が入手できない場合，上記のような
元素分別をできるだけ低減させる手法が必要となる。
　本稿で紹介する研究は，炭酸塩の中でも代表的で
ある方解石（CaCO3）について，LA-ICP質量分析
法によるウラン（U）-鉛（Pb）年代測定を実用化する
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ことを目的としたものであるが，この技術開発にお
いては，年代測定結果の補正に必要な標準試料が欠
如していることや，分析可能な領域の選択（U濃度
の低い方解石をどのように分析するか）等に課題が
あった。
　なお，本稿に記載する内容は，日本原子力研究開
発機構，海洋研究開発機構，東京大学，学習院大学，
（株）京都フィッション・トラックの 5者間での共同
研究の成果 16）に基づくものである。

2 　分析手法の検討

　前述のとおり，分析値の校正には元素・同位体組

成が既知の標準試料が必要となる。そのため，様々
な炭酸塩（鍾乳石，石灰華，生物（貝やサンゴ等）
の骨格）の標準試料としての有効性を評価してきた。
しかしながら，筆者らの評価してきた試料は，元素・
同位体組成が不均質で，標準試料としての有効性が
確保されないものが多かった 17, 18）。そうした中で，
米国南西部 Delaware盆地・上部ペルム系・炭酸塩
岩脈から採取WC-1が標準試料候補として提唱され
た（U-Pb年代 =254.4± 0.8 Ma）19）。本研究では，こ
の試料を入手し，標準試料として採用した。更に，
LA-ICP質量分析装置のイオン化部（アルゴンプラ
ズマ）での酸化物の生成が分析精度の低下を引き起
こしていると推測されたため，窒素ガスをイオン化

図 1　土岐地球年代学研究所に設置されている LA-ICP質量分析装置及びその概念図
（写真）写真左は試料中の微小な領域（<100 μm以下）を掘削するためのレーザーアブレーション装置（Photon Machines社製

Analyte G2），右は誘導結合プラズマで試料をイオンの状態にし，質量分析するための質量分析装置（Thermo Scientific社製
Neptune-Plus）。
（概念図）He雰囲気下の試料室内でレーザー照射によりエアロゾル化された試料は，Heガスと Arガスの混合ガスにより ICP
質量分析装置へと運ばれる。質量分析時の信号強度を安定させるため，エアロゾルを一定量溜める信号平滑化容器（スムージ
ングチャンバー）を用いている。
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部に供給してプラズマを高温・高エネルギー化させ，
酸化物生成を抑制する手法も試みた。
　方解石は，液相（水）－炭酸塩鉱物間の分配係数か
ら期待される Uの含有量が少ない（数十 ppb程度）
ため，LA-ICP質量分析では，分析領域の選択が分
析精度の向上において重要となる。そこで，年代測
定を実施する前に，主に Uの濃度が高い領域を把
握することを目的として，試料中の元素や同位体の
分布情報を 2次元的に画像化するイメージング分析
を手順として採用した。
　年代測定手法の妥当性を検証するため，生息年代
が既知である炭酸塩示準化石を分析対象とし，化石
年代と比較をした。示準化石として，ペルム紀（約
2億 9,900万年前～約 2億 5,100万年前）に絶滅し
た棘皮動物（ウニ，ヒトデの仲間）のウミツボミ（米
国オクラホマ州産 Pentremites：化石年代 339～
318 Ma）を用いた。

3 　イメージング分析の結果

　ウミツボミのイメージング結果を図 2に示す。こ
の結果から，ウミツボミの炭酸塩質な殻の部分
（Calyx）には，トリウム（Th）がほとんど含まれて
いないことが分かる。また，Uの分布も明確である。
ここで，238Uは 206Pbに 232Thは 208Pbに放射壊変する
核種であるため，Thをほとんど含まないウミツボ
ミの 206Pb/208Pb比は，言い換えれば（壊変により生
じた 206Pb+初生的に含まれていた 206Pb）/（初生的
に含まれていた 208Pb）の比となる。したがって，試
料，あるいは試料中のある領域が U–Pb系に関して
閉鎖系であった場合，238Uが高い領域は必然的に
206Pb/208Pb比が高くなる。こうした傾向が認められ
る領域（図 2中の白四角で示した領域）が，U–Pb

年代測定に適した領域と判断される。

4 　年代測定結果

　WC-1のような既知の年代値を持つ試料を校正用
の標準試料として用いる場合，分析から得られる年
代値と既報の年代値（実際には分析値から得られる
回帰直線と既報の年代値を示す際の直線）を比較し
て補正する。一方で，窒素ガスを ICP質量分析装
置のイオン化部に供給する本手法では，WC-1の測
定により得られた年代値が補正することなく既報の
年代値と良い一致を示し，LA-ICP質量分析下での
元素分別を抑制できていることが確認された。
　この条件下で，イメージング分析により選定した
ウミツボミの年代測定に適正な領域（図 2中の白四
角で示した領域）について，U–Pb同位体分析を実施
したところ，332± 15 Ma（1σ）が得られ，化石年
代 339～318 Maと良い一致を示した（図 3）。

5 　まとめ

　炭酸塩の年代測定技術は，地球惑星科学の分野に
おいて広く有用であり，発展を続けている。本研究
は，日本国内で初めて炭酸塩の局所分析に成功した
例である。本研究では窒素ガスを ICP質量分析装
置のイオン化部に供給する手法を採用し，標準試料
を必要としない分析条件の一例を示した。しかしな
がら，元素や同位体組成及び年代が既知の標準試料
の選定や開発は，炭酸塩の年代測定の精度向上のた
めに，継続して実施していかなければならない。ま
た，年代測定できる年代範囲（本研究は約 3億年前
の試料の分析に成功）を拡大する等，高度化を図る
必要がある。
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図 2　ウミツボミのイメージング分析結果
赤枠の領域は年代測定可能な領域を事前に把握するためにイメージング
を実施した領域。イメージング図上の白枠で示したような 206Pb/208Pb比
が高い値（暖色）を示す領域が年代測定に適した領域と判断される。
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図 3　ウミツボミの年代測定結果（コンコーディア図）
ウミツボミのイメージング結果から確認された年代測定に適した領域（写真中白枠で表示）を LA-ICP質量分析法で 15点分析した結果，
得られる年代値 3億 3200万年が化石年代（3億 3900万～3億 1800万年）と良く一致した。図中右の写真中のピンクの丸は，分析した
点を示す。
この図において，青線で示すのが年代一致曲線（コンコーディア）。コンコーディアは一義的に決まる曲線であり，試料中に初生的な鉛
が存在せず，また，試料の生成から元素の擾乱がなく 238U-206Pb, 235U-207Pb系に関して閉鎖系が成立しているとき，分析値（赤色楕円）は
この曲線上に載る。炭酸塩は初生鉛を含むことが多いため，初生鉛（コンコーディア図における y軸切片）と放射起源鉛の混合した組
成を持つ。分析点ごとの組成差は，初生鉛と放射起源鉛の混合比の違いと解釈でき，この図において回帰直線（破線）を得ることがで
きる。この回帰直線とコンコーディア曲線との交点が年代値を示す。白丸の横に赤文字で示したのはコンコーディア曲線上のその点に
おける年代値（単位Ma：100万年）。
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