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安定同位体利用技術

二次元高分解能二次イオン質量分析計
（NanoSIMS）を用いた
鉛とストロンチウム同位体測定
佐野有司



１． は じ め に

固体試料の表面における化学組成の分析法で

は，空間分解能が５０µmより小さい手法とし
て，電子線マイクロプローブ法（Electron Probe

Micro-Analyzer : EPMA），レーザーアブレー

ション―高周波誘導結合プラズマ質量分析法

（Laser Ablation Inductively-Coupled Plasma

Mass Spectrometry : LA-ICP-MS），二次イオ

ン質量分析法（Secondary Ion Mass Spectrome-

try : SIMS），放射光蛍光X線分析法（Synchro-

tron Radiation excited X-Ray Fluorescence

Analysis : SR-XRF）などが知られている。

EPMA法は細く絞った電子線を高真空下で

固体試料に照射し，照射された部分から発生す

る特性X線を検出して元素分析を行う方法で

あり，１９６０年代に実用化された。この方法は

照射電子線を１µm以下まで絞ることができる
が，試料表面の励起領域は１µmより大きく，
その空間分解能は数 µmと考えられている。
また，その検出限界はウラン，鉛など珪酸塩中

の微量元素で１００ppm程度である１），２）。LA-ICP-
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二次元高分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS NS５０）を用いた約５µmの空間分解能での
鉛とストロンチウムの同位体測定法を開発した。これらの元素には２０６Pb，２０７Pb，８７Sr 等の放射性

起源の核種が存在するので，天然における同位体比の変動が大きい。そのため空間分解能を上げて

も，測定誤差の範囲を超えた有意な同位体比の変動が見られた。モナザイトのウラン―鉛年代測定

では，約４nAの酸素一次イオンビームを照射し，二次イオンを引き出してMattauch-Herzog 型の

イオン光学を持つシステムで質量分析した。イオン・カウンティングの多重検出器で１４０Ce＋，２０４Pb＋，
２０６Pb＋，２３８U１６O＋，２３８U１６O２＋を同時に検出できるように配置した。試料の２０６Pb/２３８U比は年代既知の

中央マダガスカル産の標準試料の２０６Pb/２３８U比と比較することで求めた。一方２０７Pb/２０６Pb 比は一つ

の検出器により磁場スキャンで分析した。台湾で採取した砂岩から分離した４４個のモナザイトの
２３８U―２０６Pb 年代と２０７Pb―２０６Pb 年代を測定し，電子線マイクロプローブ法により求められたU―Th―Pb

化学年代と比較した。その結果，十分な一致が得られた。次にNanoSIMSにより天然の炭酸カル

シウム中のストロンチウム同位体比（８７Sr/８６Sr）を分析した。多重検出器は４３Ca＋，８０Ca２＋，８６Sr＋，
８７Sr＋を同時に検出するように配置した。次に第４番検出器が８５Rb＋，８６Sr＋，８７Sr＋を順番に，一方第

４b検出器が同時に８６Sr＋，８７Sr＋，８８Sr＋を検出するように磁場スキャンを行った。Caダイマー，８７Rb，
８８Sr/８６Sr 比より見積もったマスバイアスなどの一連の補正を行った。標準試料 JCP―１の繰り返し

測定の結果，８７Sr/８６Sr は０．３‰の精度と確度で分析できた。この手法を淀川で採取されたアユの耳

石に応用した。耳石の中心部のコアーは高い同位体比，外辺のリムは低い同位体比となり，湖で生

まれ，川を下り海で育ち，川を遡上中に捕獲されたアユの生態に沿った同位体比の変動が得られた。
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MS法は細く絞った低波長のレーザー光を試料

に照射し，スパッタリングで放出される試料の

蒸気・粉末をアルゴン・キャリヤガスで ICP

のイオン源に送り込み，プラズマ状態でイオン

化して質量分析するものである。この方法は照

射レーザー光を３０µm程度まで絞ることがで
きるが，それ以下になると分析感度が著しく落

ちると言われている。また深さ方向の空間分解

能が低いと考えられる。利点として微量元素だ

けでなく鉛同位体組成も分析できる３）―５）。また，

分析部に磁場偏向型質量分析計と多重ファラデ

ーカップ検出器を用いた LA-MC-ICP-MS 法で

は，更に精度の高い同位体分析が可能である６），７）。

SIMS法は細く絞った酸素イオンやセシウムイ

オンビームを超高真空下で固体試料に照射し，

スパッタリングで放出されるイオンをそのまま

質量分析するものである。この手法では生成す

る二次イオンが複雑な分子イオンとなる場合が

多く，目的とする金属イオンと質量分離するた

めに４０００～５０００程度の高分解能の質量分析

が必要となる。この手法を注意深く使えば LA-

MC-ICP-MS 法と同様に同位体組成が分析可能

である８）―１０）。SR-XRF 法は大型のシンクロトロ

ンで発生させた放射光を数 µmまで絞り，試
料に照射して発生する蛍光X線を検出して元

素分析を行う方法である１１）。この手法ではX

線吸収スペクトル図から，他の方法では不可能

とされる元素の化学状態や局所構造の情報を引

き出すことができる１２），１３）。しかし，元素の同位

体組成は分析できない。

固体表面での空間分解能を５µm程度まで小
さくすると，微量元素分析法として LA-ICP-MS

法は実用的な感度を有しない上に深さ方向の制

御が難しい。通常の SIMSも検出感度が著しく

低下する。SR-XRF 法はこの点で有効であり元

素濃度を ppmレベルまで検出できるが１１），放

射光の光源のビームタイムを確保する必要があ

るため，研究者にとって分析操作の自由度が小

さい。EPMA法では空間分解能は充分である

が，特性X線の性格から炭素や酸素など軽元

素において感度が劣るだけでなく，ウラン，ト

リウムなど重元素でも１００ppm以下では精度

が低下し，測定誤差が増大する。この状況下で，

登場したのがフランス・カメカ社製の二次元高

分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS）で

ある１４）。この装置は一次イオンを試料表面に対

して垂直に入射し，スパッタリングで生じる二

次イオンを垂直に引き出すイオン光学系を採用

することで，照射するイオンのスポット径をセ

シウムならば５０nmまで絞ることができる。

また，二次イオンを垂直に引き出すために，初

段の引き出し電極を試料表面に極限まで近づけ

ることが可能である。このため真空の悪化によ

り放電の起きる危険性があるが，二次イオンの

収集効率が高く，結果としてイオン源の感度が

非常に高くなる。通常の SIMSでは一次イオン

のスポット径を５µmまで絞ると，微量元素の
定量は難しくなるが，NanoSIMSでは微量元

素の定量だけでなく，同位体組成まで測定可能

と思われる。これまで，この装置は主として隕

石中の微小領域分析といった宇宙化学の分野で

応用されてきたため１５），１６），地球化学への応用例

は少ない１７），１８）。本総説では，筆者らが行ってき

たスポット径約５µmの酸素一次イオンにより
モナザイト鉱物中のウランと鉛同位体比の測定

に基づく年代測定１９）と生物起源のアラゴナイト

（炭酸カルシウム；サンゴ骨格とアユの耳石）

中のストロンチウム同位体測定２０）について述べ

る。

２． モナザイトのウラン―鉛年代測定

２・１ 年代測定法の原理

岩石・鉱物中でウランが鉛に放射壊変する閉

鎖系では，次のように２３８U―２０６Pb と２３５U―２０７Pb の

２組の年代（t）を得ることができる。

２０６Pb/２３８U＝eλ１t－１ （１）
２０７Pb/２３５U＝eλ２t－１ （２）

ここで λ１と λ２はおのおの２３８Uと２３５Uの壊変
定数である。また，Uは現在のウラン量，Pb
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はUから放射壊変で生成された放射性起源の

鉛量である。実際には鉱物が生成された時に取

り込まれた鉛もあり，これをコモン鉛あるいは

初期鉛と呼ぶ。年代の計算においては，このコ

モン鉛を補正する必要がある。しかし，モナザ

イトのようにウランを多く含む鉱物では，コモ

ン鉛が無視できるほど小さい場合がある。後に

述べるように，EPMAによる年代測定ではコ

モン鉛をゼロとしている。

ウラン―鉛系では２組の年代が求まるので，

もし二つの年代が一致した時にその信頼性は飛

躍的に高まる。これが８７Rb―８７Sr や１４７Sm―１４３Nd

法など他の放射年代測定法に対する１番目の利

点である。なお，上記の二つの式（１）と（２）を

単純に割り算して整理すると次の式が得られる。

２０７Pb/２０６Pb＝２３５U/２３８Ux（eλ２t－１）/（eλ１t－１）（３）

現在の地球上でのウラン同位体比（２３５U/２３８U）

はオクロ天然原子炉など極めて特殊な例２１）を除

けば，一定であり定数として扱えるので，ウラ

ンの定量を行わず，鉛同位体比のみから式（３）

により年代（t）を得ることができる。これが

親核種と娘核種という別々の元素を分析する必

要のある他の放射年代測定法に対する２番目の

利点である。なお，二次イオン質量分析

計による年代測定では，存在度の少な

い２３５Uの定量を行わず，２３８Uのみを定量

して（１）式と（３）式から２組の年代を引き

出すことが多い８）。

図１は式（１）で求まる年代をX軸に，

式（３）で求まる年代をY軸にプロットし

たもので，逆Concordia（等時曲線）あ

るいはTera-WasserburgのConcordiaと

呼ばれている図である２２）。この図は初め

式（１）と式（２）の年代に基づいてWethe-

rill が提案した図の改良版である２３）。図１

の曲線がConcordia であり，（１）式と（３）

式の年代が等しい点を結んだものであ

る。図の右下から左上に向かって，曲線

に沿って年代が古くなっていく。

今，もし２０億年前に固化した鉱物がマグマ

の貫入などにより熱変成を受けると，揮発性の

高い鉛は拡散により鉱物から失われる。一方，

難揮発性のウランは鉱物内に残るので，
２０７Pb/２０６Pb 同位体比は大きく変化しないままで
２３８U/２０６Pb 比だけが上昇する（図１中の点線の

矢印）。鉛が完全に失われると，年代がゼロに

戻るが，一部残る場合もある（点線上の丸）。

次に１５億年が経過すると，鉛が失われなかっ

た鉱物は成長して３５億年の年代を示す。一方，

完全に鉛を失った鉱物は１５億年の年代を示す。

この２点を結んだ直線がDiscordia（図１中の

実線）と呼ばれる。そして，一部鉛の残った鉱

物はDiscordia 上の点に成長する。ある岩石か

ら多数の鉱物を抽出し，その２３８U/２０６Pb 比と
２０７Pb/２０６Pb 比をプロットした時，図１のように

Discordia の直線にのる場合には，Concordia

との二つの交点から，岩石の形成年代（upper

intercept）と変成年代（lower intercept）の両

方を知ることが可能となる。このように岩石・

鉱物が経験した熱史は，他の年代測定法では再

現できず，ウラン―鉛法の３番目の利点となっ

ている。

図１ 二つのウラン―鉛年代を図解して示すTerra-Wasserburg

コンコーディア図（等時曲線，文献２２による）。点線は

地質学的に最近起こった鉛の損失を示す。実線はディス

コーディア（年代不一致）を示す。Gaは１０億年前を表

わす。＊は放射性起源の鉛であることを示す

佐野：二次元高分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS）を用いた
鉛とストロンチウム同位体測定
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２・２ 標準モナザイト

モナザイトは希土類元素やトリウムのリン酸

塩を主成分とする天然の鉱物で化学組成は（Ce，

La，Nd，Th）PO４で表わされる。モナザイト

は花崗岩や堆積岩，変成岩など一般的な岩石に

含まれる比重４．６～５．４のウランを比較的多く

含む重鉱物である。これまで年代測定のために，

鉱物を酸で化学分解後，イオン交換による分離

操作を経て，表面電離型質量分析計（TIMS）

でウラン/鉛比と鉛同位体比が分析されてきた。

筆者らはNanoSIMSを用いてスポット径５µm
でのモナザイトの鉛同位体（２０４Pb，２０６Pb，
２０７Pb，２０８Pb）組成と年代測定を試みた。なお，

二次イオン質量分析計によりウラン/鉛比を求

める時は，年代が既知の標準試料を分析しそれ

とのイオン強度の比較により２０６Pb/２３８U比を正

確に測定する必要がある。ここでは標準試料と

してマダガスカル産のAndriamena unit のモ

ナザイトを用いた。この試料は桜井コレクショ

ンとして国立科学博物館に寄贈・保管されてい

る鉱物である。地質学手法で求められた年代は

５００～５３０Ma（ここでMaは１００万年を表わ

し，５００Maは５億年前を示す）である２４）。EPMA

により求められたウラン，トリウム，鉛濃度は

平均値で０．１０％，９．８％，０．２３％であった。鉛

がすべて放射性起源であると仮定すると，求ま

る年代（U―Th―Pb chemical age と呼ぶ）は５

点の分析値の誤差の重み付き平均を取ると

５２５．２±８．２Maであった。また，一部を分け取

り酸分解後にイオン交換を行い，TIMSにより

求めたウラン―鉛年代は５２４．９±３．１Maであっ

た。

２・３ 鉛同位体の分析法

標準モナザイトをエポキシ樹脂に埋め込み，

研磨して鏡面仕上げした後，チャージアップを

防ぐために金蒸着した試料を，ベークアウト後

にNanoSIMSのソースチャンバーに移した。

図２はスポット径約５µmの強度４nAの酸素
一次イオンで，モナザイト試料を照射したとき

の鉛・二次イオンのマススペクトルである。ソ

ーススリットは４０µm，コレクタースリット
は５０µmに設定してある。質量分解能は１％
のピーク高で約４１００あり，モナザイト中で

図２ モナザイトを酸素一次イオンビームで照射した時に得られる二次イオンの質量数２０６及

び２０４付近のマススペクトル。ピーク高の１％で約４１００の分解能が得られている
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２０６Pb が質量数２０６の主な同重体１４３Nd３１P１６O２と

完全に分離され，平滑なピークトップが得られ

ている。この状態での鉛の感度は４cps/１nA/

ppmである。２０４Pb，２０７Pb，２０８Pb についても，

同重体の妨害分子イオンから質量分離されてい

る。得られた感度はオーストラリアで開発され

た高感度高分解能二次イオン質量分析計

（SHRIMP）１０）の約１/５である。この感度差は，

使っている一次イオンの違い（SHRIMPでは

酸素分子イオンを使用）とイオン光学系の違い

（SHRIMPでは半径１mの電磁石を使用）で説

明される。NanoSIMSでは，Mattauch-Herzog

型イオン光学系と多重検出器の組み合わせで主

なイオン（１４０Ce＋，２０４Pb＋，２０６Pb＋，２３８U１６O＋，
２３８U１６O２＋）を同時に測定できるので，２０６Pb/２３８U

比の分析時間の短縮が可能となり全般的な性能

はほぼ同等と言える。なお，後に述べる鉛とウ

ランのイオン化効率の違いは濃度のわかってい

る標準試料の分析値と比較することで補正する。

一方，鉛の同位体である２０７Pb と２０６Pb はイオン

の収束する位置での距離が２mm以下と短く，

多重検出器では同時には分析できないので，５

番目のイオンカウンタ（EM＃５；半径５３．３cm

の位置にある検出器で，経験的だが最も質量分

解能を上げることができる）により磁場スキャ

ンで分析した。
２０４Pb/２０６Pb 比から求めたコモン鉛の補正後

（すでに述べたように試料中の鉛には，マグマ

の固化時に初めから存在した２０４Pb を含むコモ

ン鉛と放射壊変で生じた２０４Pb を含まない鉛が

あり，年代の計算上はコモン鉛を取り除く）に

分析した２０７Pb/２０６Pb 年代は５２８±１３Maであり，

TIMSによる年代５２４．９±３．１Maと良く一致し

た。また，鉛同位体組成が既知であるアメリカ

標準技術研究所（NIST）の頒布する標準ガラ

ス SRM６１０の繰り返し測定の結果，２０６Pb/２０４Pb

比は１７．０４８±０．０４０，２０７Pb/２０４Pb 比は１５．４８６±

０．０４１であった。文献値からのズレはおのおの

＋０．１±２．６‰，－１．５±２．６‰と誤差の範囲で許

容される範囲であり，マスバイアスも小さいこ

とがわかった。この結果から，NanoSIMSに

よる５～７µmの分解能での鉛同位体比の測定
が保証できると判断した。

２・４ 砂岩から分離したモナザイトの年代：

Chemical age との比較

NanoSIMSによるウラン―鉛年代測定法を天

然のモナザイト試料に応用し，並行してEPMA

により分析されたU―Th―Pb chemical age と比

較検討した。試料は台湾北西部の中新世中期の

海底で堆積した砂岩である。台湾の地質構造は

南北に伸びる三つの地質帯からなる比較的単純

なもので，それらの大部分は砂岩や泥岩などの

砕屑岩から構成される。台湾の形成史を調べる

ためには，砕屑物がどこから供給されたか調べ

ることが重要である。本研究では，一番西側に

存在する地質帯（Western foothills）の Chum-

huangkeng Formation で採取された砂岩から

鉱物分離・抽出したモナザイト試料４４個をエ

ポキシ樹脂に埋め込み，研磨して鏡面仕上げし

た後，炭素蒸着して分析試料とした。初めに，

EPMAによりU―Th―Pb chemical age を求め，

次に炭素を剥ぎ取り，金蒸着をしてNanoSIMS

により式（１）の年代（U―Pb 年代と呼ぶ）と式（３）

の年代（Pb―Pb 年代と呼ぶ）を求めた。図３

はおのおのの年代を chemical age と比較した

ものである。U―Pb 年代では（図３a），両者の

年代はほぼ一致している。しかしよく見るとい

くつかの試料で，Chemical age が古くでてい

る。Chemical age では全ての鉛を放射性起源

とするので，もしコモン鉛の寄与があると見か

け上，年代が古くなるのが不一致の原因であろ

う。Pb―Pb 年代では，明らかに年代が異なる

試料がある（図３b）。これらはU―Pb 年代が

異常に若く，図１で説明したDiscordia の試料

であり，何らかの理由によりモナザイトから鉛

が失われた可能性が高い。その他の試料で，

chemical age がより古くなるものはコモン鉛の

寄与で説明できる。

図４は試料を逆Concordia で示したものであ

佐野：二次元高分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS）を用いた
鉛とストロンチウム同位体測定
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る。ほとんどのモナザイトがConcordia 上にあ

り，約２３０Ma，４４０Ma，１８５０Maの年代を示

す。この年代分布から，試料が中国北部の大陸

盾状地（クラトン）からもたらされた砕屑性の

堆積物と解釈される。なお，試料により鉛同位

体比とウラン/鉛比の誤差が大きく異なるのは，

試料に含まれるこれらの元素量が異なり，濃度

が低い場合には，イオンカウンティングによる

統計誤差が大きくなることによる。また，＃１

と＃５の二つの試料は図４のDiscordia から，

地質学的にごく最近の，たぶん数万年前に岩石

が熱変成を受けたモナザイトであることも推定

される。この手法は二次元で高分解能の年代測

定を可能とするもので１９），将来地質学の進歩に

大きく貢献するものであろう。

３． アラゴナイトのストロンチウム同位体測定

３・１ 生体硬組織とストロンチウム同位体比

海洋生物は貝殻やサンゴ骨格，有孔虫殻

など炭酸カルシウムで構成される硬組織を

作る。また，魚類の歯や骨も同様な硬組織

である。この鉱化作用はバイオミネラリゼ

ーションと呼ばれ，鉱物学だけでなく生理

学など他分野から注目され広く研究されて

いる２４）。これらの硬組織の内，サンゴ骨格

は鉱物学的にはアラゴナイトから構成され，

有孔虫殻はカルサイトから作られる。そし

て二枚貝殻は両者から成る。また，魚類の

耳石はアラゴナイトから構成される。カル

サイトやアラゴナイトの主構成成分である

カルシウムの位置をストロンチウムに置き

換えて取り込むことがあり，その濃度は数

千 ppmに達する。特にサンゴ骨格では，

その Sr/Ca 比が取り込み時の温度を反映

することがわかっており，古環境復元の指

標として広く使われている２５），２６）。

図４ 台湾の堆積岩から得られたモナザイト試料のウラン―鉛

年代をTerra-Wasserburg コンコーディア図に示したも

の。試料＃１と＃５は地質学的に最近の時代に鉛の損失

があったことを示す

図３ モナザイト試料のウラン―トリウム―鉛・化学年代とNanoSIMSにより求められたウラン―鉛年代との比較の

図（a）と鉛―鉛年代との比較の図（b）
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ストロンチウムには四つの安定同位体

（８４Sr，８６Sr，８７Sr，８８Sr）が存在する。この内，
８７Rb の放射壊変で生じる８７Sr の寄与により同位

体組成が変動する。そこで，一般にストロンチ

ウム同位体比とは８７Sr/８６Sr 比を指すことが多

い。岩石や鉱物の年代測定では，８７Rb―８７Sr の

組み合わせで放射年代を得る。

ストロンチウムの海水中での平均滞留時間が

海洋全体の混合時間より十分に長いために，海

水中の８７Sr/８６Sr 同位体比は世界中どこで採取し

ても約０．７０９２と一定である２７）。一方，表１に

示すように日本の河川水中の８７Sr/８６Sr 比は上流

域の岩石や土壌の影響，ルビジウム濃度の大小

や形成年代の違いで大きく変動する２７）―２９）。例

えば琵琶湖の８７Sr/８６Sr 比は海水よりも３‰も高

い３０）。なお，魚類の耳石もストロンチウムをカ

ルシウムに置き換えて取り込むが，木の年輪の

様に成長するために，もし琵琶湖で育ったアユ

が淀川を下り，大阪湾で育つと，耳石の年輪中

のストロンチウム同位体比に，その履歴が残さ

れる可能性がある。ところが歯や骨などのリン

酸カルシウムでは，代謝により化学組成が常に

変動するので，短期の環境復元の指標とは成り

難い。次章で天然の炭酸カルシウム・アラゴナ

イトに注目し，NanoSIMSを用いてスポット

径約５µmでのサンゴ骨格の標準試料と琵琶湖

産アユの耳石のストロンチウム同位体比測

定を試みた研究例２０）を紹介する。

３・２ ストロンチウム同位体測定法

炭酸カルシウム中のストロンチウム同位

体測定の精度と確度を検定するために，産

業技術総合研究所・地質調査総合センター

が頒布している石垣島産のサンゴ骨格から

作成された炭酸カルシウムの標準試料３１）

（JCp―１）を測定した。サンゴ骨格中のス

トロンチウムは生物による取り込みに伴う

同位体分別を受けず，海水の８７Sr/８６Sr 比を

保持することが知られているので同位体の

標準試料として使える３２）。

JCp―１の粉末試料を油圧シリンダーで加圧整

形し，エポキシ樹脂に埋め込み，研磨して鏡面

仕上げした後，チャージアップを防ぐため金蒸

着した。NanoSIMSの前室にてベークアウト

後に，ソースチャンバーに移した。装置のソー

ススリット幅，コレクタースリット幅はともに

鉛分析と同じ条件である。多重検出器を
２６Mg＋，４３Ca＋，８０Ca２＋，８６Sr＋，８７Sr＋，１３８Ba＋が

同時に検出できるように設定した。図５はスポ

ット径約５µmの強度２nAの酸素一次イオン
で，JCp―１試料を照射した時のストロンチウム

・二次イオンのマススペクトルである。ストロ

ンチウムイオンを検出する４番目の検出器

（EM＃４）が鉛を測定した時の５番目の検出器

（EM＃５；５３．３cm）に比べて，低質量側の低

い回転半径（４２．５cm）にあるために，質量分

解能は１％のピーク高で約３２００と低い。しか

し，８７Sr と５５Mn１６O２が半分以上は分離されてお

り，後者の強度は前者の３桁以下であるために，

妨害イオンとしては無視できるほど小さい

（図５b）。また，８８Sr と５６Fe１６O２との分離も十分

である（図５a）。一方，８６Sr に対する妨害分子

は見つからない（図５c）。この状況下でのスト

ロンチウムの感度は１０cps/nA/ppmであった。

次に，多重検出器をこの位置設定にしたまま，

EM＃４が８５Rb＋，８６Sr＋，８７Sr＋を順番に，一方

表１ 日本の河川水中の Sr濃度と同位体比

佐野：二次元高分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS）を用いた
鉛とストロンチウム同位体測定
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EM＃４bが同時に８６Sr＋，８７Sr＋，８８Sr＋を検出す

るように磁場スキャンを行った。その結果，質

量数で２６，４３，８０，８５，８６，８７，８８，１３８での

測定が短時間で可能となった。

３・３ 同位体データ解析法

SIMSによる天然の炭酸カルシウム（アラゴ

ナイト）中のストロンチウム同位体（８６Sr，
８７Sr，８８Sr）測定の際に問題となる妨害分子は，

Weber らによって以下のようにまとめられて

いる３３）。

８６amu：４２Ca４４Ca（M /∆ M＝１７８００），４０Ca４６Ca

（１２２００），４３Ca２（１０４００），５４Fe１６O２

（４３００），４４Ca２６Mg１６O（３６００）

８７amu：８７Rb（M /∆ M＝３０００００），４３Ca４４Ca

（１６２００），４８Ca３９K（１１８００），８６Sr１H

（１０６００），５５Mn１６O２（４６００），３９K２４Mg２

（３５００）

８８amu：４４Ca２（M / ∆ M ＝１６４００），４２Ca４６Ca

（１３１００），４０Ca４８Ca（９２００），８７Sr１H

（７９００），５６Fe１６O２（４６００）

ここで，括弧内は分離に必要な質量分解能であ

る。もし分解能が３０００以上あれば，アラゴナ

イト中のマンガンや鉄の二酸化物イオン

（５５Mn１６O２や５５Mn１６O２）の強度は小さいので，

分離できない妨害イオンは８７Rb と４３Ca４４Ca や
４０Ca４８Ca，４３Ca２などのカルシウムの二原子分子

だけである。

カルシウムの二原子分子イオンの強度を見積

もるために，ストロンチウムを７ppmしか含

まない高純度炭酸カルシウム（純度９９．９９％）

の質量数４３，８０，８５，８６，８７，８８を分析した。

次に，８０Ca２/４３Ca 比から二原子分子イオンの生

成率を，８６Ca２/８０Ca２，８７Ca２/８０Ca２と８８Ca２/８０Ca２比

と文献のカルシウム同位体組成から，装置によ

る二原子分子の分別係数（マスバイアス）を求

めた。これらのデータを用いて，天然のアラゴ

ナイト試料の質量数８５，８６，８７，８８からカル

シウム二原子分子の寄与を差し引くことができ

る。次に，８７Sr と８７Rb は質量分解（M /∆ M＝

３０００００）できないので，その寄与を差し引く

必要がある。カルシウム二原子分子の寄与を引

いて残った質量数８５の強度を正味の８５Rb と仮

定し，文献のルビジウム同位体比（８７Rb/８５Rb）

をもとに，８７Rb の強度を見積もる。ここでル

ビジウムのマスバイアスが問題となるが，後で

図５ 天然の炭酸カルシウム鉱物を酸素一次イオンビームで照射した時の二次イオンの質量数８６，８７，８８付近

のマススペクトル。ピーク高の１％で約３２００の分解能が得られている
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述べる Sr の値（６．６‰/amu）を仮に用いた。

実際には対象となる天然のアラゴナイト中のル

ビジウム濃度は約０．６ppmと小さいので，マ

スバイアスをゼロとしても，その差は測定誤差

の範囲に十分入るほど小さい。

最後に，カルシウム二原子分子の補正を行っ

た８８Sr/８６Sr 比と文献値を比較してマスバイア

スを推定し，すでに８７Rb の強度を差し引いた
８７Sr/８６Sr 比を補正する。４日間連続して行った

JCp―１の実験でのマスバイアスは１amuあた

り－１３．９‰から－０．４‰まで変動した。この値

はTIMSによるストロンチウム標準試料の分

析から得られた数か月間のマスバイアス（－６．７

‰から＋１０．１‰）と比較できる３４）。ある１日の

データに注目すれば，本研究のマスバイアスは

－３．３±３．４‰と十分に小さい。また，マスバイ

アスの平均値（－６．６‰/amu）は SIMSによる

アラゴナイト分析の文献値－７．８‰/amuと良

くあっている３３）。

３・４ サンゴ骨格とアユ耳石の分析結果

石垣島産のサンゴ骨格から作成された炭酸カ

ルシウムの標準試料（JCp―１）のストロンチウ

ム同位体比を繰り返し測定した結果を図６に示

す。この結果は一連の補正（カルシウム二原子

分子，ルビジウム，マスバイアス）を行ったも

ので，誤差は２σ である。全ての分析値の誤
差の重み付きの平均を取ると，８７Sr/８６Sr＝

０．７０９１５±０．０００２１となる。この値は海水中の

ストロンチウム同位体比の文献値３５）である

０．７０９１７５と非常に良く一致する。サンゴ骨格

中のストロンチウムは海水と同じ同位体比を持

つことがわかっているので３２），NanoSIMS によ

る５～７µmの分解能での８７Sr/８６Sr 同位体比の
測定が保証された。

次に確立した分析法の応用として，アユの耳

石を分析した。この個体は淀川で採取されたも

のであるが，DNA解析から琵琶湖産であるこ

とがわかっている。また，これまでの研究から３６），

このアユは琵琶湖で生まれ，淀川を下って大阪

湾に至り，沿岸域で十分に成長した後に汽水域

で暫く過ごし，ついで産卵のために淀川を遡上

すると言われている。このアユ個体から取り出

した耳石をエポキシ樹脂に埋め込み，研磨して

鏡面仕上げした後に金蒸着して，サンゴ骨格の

標準試料と同様にストロンチウム同位体比を分

析した。また同時に測定した８８Sr/４３Ca 比から

JCp―１との比較でストロンチウム濃度を簡単に

求めることができる。

図７はこのようにして求めたストロンチウム

濃度（Sr/Ca）と同位体比（８７Sr/８６Sr）を，耳

石の中心からの距離に対してプロットしたもの

である。表１にあるように，河川水中のストロ

ンチウム濃度は海水に比較して１００分の１程度

しかない。そのため，回遊魚の耳石中の Sr/Ca

比は海で成長した時の値は高く，河川で成長し

た時は低いことが知られている３７）。図７aによ

ると中心から１００µmまでは，Sr/Ca 比が低く，
淡水環境下で成長した可能性が高い。１００µm
を過ぎると急激に上昇し，１５０µmで最高値に
達した後で徐々に低下する傾向にある。一方，

図６ 産業技術総合研究所が配布するサンゴ骨格標

準試料（JCp―１）のストロンチウム同位体比を

繰り返し分析した結果。測定値の０．７０９１５±

０．０００２１は海水の文献値０．７０９１７５と一致する。

網掛けの部分は２σ の重み付き標準偏差を示す

佐野：二次元高分解能二次イオン質量分析計（NanoSIMS）を用いた
鉛とストロンチウム同位体測定
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同位体比（図７b）を見ると，ストロンチウム

濃度が低いために測定誤差が大きくなっている

が，中心から１００µmまでの平均値は０．７１２５
±０．０００９と海水の値（０．７０９２，以下の括弧内

の値の誤差は２σ で０．０００１より小さい）より
明らかに高く，琵琶湖（０．７１１９）や淀川（０．７１１５）

と一致する。したがって，このアユは耳石が

１００µmまで成長する間は，琵琶湖あるいは淀
川に生息していたのであろう。Sr/Ca 比とは逆

に，１００µmを過ぎると急激に低下し，１５０µm
で最低値に達した後で徐々に上昇する傾向にあ

る。これらの８７Sr/８６Sr 比は海水の値と誤差の範

囲で一致するので，海水中で成長したことを示

す。そして，最外苑部で再び海水より高い値を

示す。この結果は，アユ個体が淀川で捕獲され

た事実と一致する。このように，概ねアユの生

態に沿ったストロンチウム同位体比の変動が得

られた。この分析法は海と河川を回遊する他の

魚類，サケやウナギに応用可能であり，将来は

水産学に貢献するものであろう。

４． お わ り に

本総説では，近年，東京大学海洋研究所に設

置された二次元高分解能二次イオン質量分析計

（NanoSIMS）を用いた直径約５µmのスポッ
トでの鉛とストロンチウムの同位体測定法とそ

の応用について概説した。これらの元素は共に

放射性起源の安定同位体（２０６Pb，２０７Pb，８７Sr

等）を含むために，天然における同位体比の変

動が大きく，プローブ径を５µmまで絞っても，
誤差の範囲を超えた有意な変動が得られた。そ

して，モナザイト中の鉛同位体分析では，鉱物

の形成年代という地質学における重要な情報が

求められた。一方，耳石（アラゴナイト）中の

ストロンチウム同位体分析では，アユの回遊に

ついての生態情報を引き出すことが可能となっ

た。このように，微小領域の安定同位体分析法

は，今後地質学・水産学に加えてさまざまな分

野に応用できる可能性を秘めている。
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Abstract

“Applications of Stable Isotopes in Life Sciences”.

Lead and Strontium Stable Isotope Measurements

by Using a High Lateral Resolution Secondary Ion

Mass Spectrometer（NanoSIMS）

Yuji SANO : Center for Advanced Marine Research,

Ocean Research Institute, The University of Tokyo,

1-15-1 Minamidai, Nakano-ku, Tokyo 164-8639, Japan

The method of Pb and Sr isotope measurements at

about 5 µm resolution was developed by using a high lat-

eral resolution secondary ion mass spectrometer

（NanoSIMS NS50）. Since the both elements have radio-

genic nuclides such as 206Pb, 207Pb, and 87Sr, natural

variations of isotopic ratios are large. It is possible to de-

tect a meaningful variation in a terrestrial sample, even

though the experimental error is relatively large. In the

case of monazite U―Pb dating, a 4 nA O－ primary beam
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was used to sputter the sample and secondary positive ions

were extracted for mass analysis using a Mattauch -Herzog

geometry. The multi-collector system was modified to de-

tect 140Ce＋, 204Pb＋, 206Pb＋, 238U16O＋, and 238U16O2＋ ions

simultaneously. Based on the monazite standard from

North -Central Madagascar, we have determined the

206Pb/238U ratios of samples. 207Pb/206Pb ratios were

measured by a magnet scanning with a single collector

mode. 44 monazite grains extracted from a sedimentary

rock in Taiwan were analyzed. Observed ages were con-

sistent with the U―Th―Pb chemical ages by EPMA. Then

NanoSIMS has been used to measure 87Sr/86Sr ratios in

natural calcium carbonate samples. Multi-collector system

was adjusted to detect 43Ca＋, 80Ca2＋, 86Sr＋, and 87Sr＋

ions at the same time. Magnetic field was scanning for the

EM#4 counter to detect 85Rb＋, 86Sr＋ and 87Sr＋, while

the EM#4b can measure 86Sr＋, 87Sr＋, and 88Sr＋, re-

spectively. Repeated analyses of a coral skeleton standard

（JCp―1）show that 87Sr/86Sr ratio agrees well with the

seawater signature, after the series of corrections such as

Ca dimer, 87Rb, and a mass bias estimated by 88Sr/86Sr

ratio. The method is applied to an otolith from ayu (Pleco-

glossus altivelis altivelis) collected from the Yodo river,

Japan. The spatial variation of 87Sr/86Sr ratios was con-

sistent with amphidromous migration of the fish, namely,

born in the lake and grown in the coastal sea and finally

collected in a river.
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