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特集 「地球外物質の分析」

質量分析法による

新しい年代測定法の開発

平 田岳史 1

　道ばたに転が っ てい る石は何年前に で きた もの

だ ろ う．我 々 が住んで い る 日本列島や世界各地の

大陸は い つ ご ろからあるの だ ろ う．そ して，地球

や 月，太陽 ， さ ら に は，太陽系や 銀河 ・宇宙は，

い つ ごろから存在して い るのだろ う．こ うした，試

料の
’1
年代

”
に関す る情報は，地球上で の 地質学的

イベ ン トを解明する上 で，また，太陽系進化の モ

デ ル を構築する上で も，最 も基本的か つ 重要な制

約条件を与え る パ ラ メ ータ の
一

つ で ある．こ うし

た年代情報は どの よ うに して得 られ る の で あ ろ う

か．地球の 年齢を例 に あ げ る と
，

こ れ まで に様 々

な方法に よ り見積 りがなされ て きた．紀元前120〜

150年には既に ヒ ン ズ ー教書に 地球 の 年齢 と して
，

1，972，949，091年が与えられ て お り，また聖書か ら

は
，

お よそ5，500年か ら9，  年程度であろうとい う

推定がなされて い る ．1800年代に入ると，地球や

太陽の冷却速度，地球 ・月系の 潮汐効果，水星の

離心率の 変化な どの物理的な手法に くわ え．海水

中 の硫黄，塩素，ナ トリ ウ ム などの 化学組成の 変

化とい っ た化学的な推定，さらに は石灰岩の 生成

速度や 堆積物の 厚さなどの 地質学的な手法を用 い

て
， 科学的に年代を推定す る試みが行 わ れたが，

そ れ で も地球の年齢 と して 報告されたの は 短 い も

の で数千万年，そ して 長 い もの で は 1兆年とい う，

お よそ5桁 も広がっ たもの で あ っ た【1］．地球や太

陽系 の 年齢 に 関 して
， 信頼性 の ある年代デ

ー
タ が

報告 されは じめた の は 1920年代以降の こ とである．

こ の こ ろ に なる と，ウ ラ ン や トリウ ム の 原子核壊

変を利用 した放射年代測定法（U −He法や U −Th−Pb法）

が実用化 され，地球の 年齢と して45．5億年 とい う

値が受け入れられ るように なっ た，それ以降 ， さ

まざまな放射年代測定法が実用化され，多種多様

の 地球科学試料から高精度な絶対年代デ ータが決

定で きる ようになっ た．現在では，分析機器の 進

歩，特に，真空技術，エ レ ク トロ ニ ク ス 技術 の 急

速な進歩にともない ，年代情報の精度は飛躍的に

向上 して きた（しか しなが ら，ヒ ン ズー教書 に 示 さ

れたL972，949，09】年 とい う年代精度に は遠く及ん

で い な い 炳 ．地質試料から得 られた絶対年代情報

は，地球の 大陸 の 形成 ・分裂の速度や，大規模な

火成活動に関す る 詳細な デ ータ を提供し，あ る い

は
， 隕石 から得られた精密年代デ ータ は，太陽系

進化の 基本的な年代情報と して 組み 込 まれ た．さ

らに ， 1970年代 に入る と，ア ポ ロ 計画に よ り地球

に持ち帰られて きた月試料から， 高地が古 く（39〜

45億年），海が若 い （32〜39億年）こ とが明 らか に な

るとともに，39．5億年前に激 しい隕石集積の 時期

（い わゆるTerminal　Catac［ysm ）があっ た こ となども明

らか とな っ たが，こ こ で も放射年代情報は重要な

役割を演 じた．本論文で は，太陽系進化を考える

上 で重要ない くつ かの放射年代測定法を紹 介する．

しか しこ こ で は，実用化の 進ん だ年代測定法（例え

ば
，

ウ ラ ンー鉛法 ，
ル ビジウム

ー
ス トロ ン チ ウ ム

法 ，
カ リ ウ ム ーア ル ゴ ン 法，サ マ リ ウ ム

ー
ネオジ

ム法などJ こ れ らの年代測定法につ い て は文献［2，

3］を参照い ただきた い ）に は触れず，近 い 将来，全
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く新 しい 地球科学 的知見を提供する と期待 され る

新しい 年代測定法（レニ ウ ム ー
オ ス ミウ ム 法，マ ン

ガ ン
ーク ロ ム法，ハ フ ニ ウ ム

ー
タ ン グ ス テ ン 法，ニ

オ ブ ージル コ ニ ウ ム 法）を取 りあげる．

1．放射年代測定法

　放射年代測定に は，不安定な原子核が安定な原

子核 に変化する現 象を利用 して い る．そ の 原子核

壊変の 早 さは ，恒星内部の高温 ・高圧 とい っ た特

殊な環境を除けば，
一

定で ある と考え て よい ため，

親核種の量 と，壊変 して つ くられた娘核種 の 量が

測定で きれ ば
， 年代情報が 引 き出せ る ．壊変す る

親核種 の 半減期 に よ り，年代決定可 能な年代レ ン

ジ が決まり， また親元 素（壊変する同位体を含む元

素）と娘元素（壊変に よる付加を受ける同位体を含む

元素）の化学的性質に応 じて，年代測定可能な試料

の 種類や年代 の
”
意味

”
が決まる．同

一
試 料に 異 な

る年代測定法を適用 した場合，年代値が異な っ て

くる場合がある が ，それは年代測定法が リセ ッ ト

さ れ たイベ ン ト（例 えば試料が マ グ マ か ら結晶固化

した時点や ， 加熱に よ り試料が 同位体的に均一．一に

なっ た時点など）が異なるため で ある，そこ で ，複

数の 年代情報を組み 合わ せ る こ とに よ っ て
，

よ り

詳細 で 厳密な地球科学的議論が可能 となる の で あ

る．

Re−Os法

　レ ニ ウ ム
ー

オ ス ミ ウム 法（Re−Os法）は ，
1”7Re

の B
壊変（半減期45 × IO’°

年）に よ る
ISTOs の 同位体組成変

化を利用 した年代測定法で ある ．従来の 年代測定

法の 多くが珪酸塩相 と親和性の 高い 元素（親石性元

素）を利用 した年代測定で あるの に対 し，Reは金属

相や 銅（硫化物〉と，そ して Os は金属相 と親和性が

高い こ とか ら，Re−Os法は ，金属質試料 や硫化鉱床

などか ら直接年代情報を引 き出せ る唯
一

の 年代測
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定法とな っ て い る ．また，Reや Os は，とも に難揮

発性元素で あ り，太陽系平均化学組成をもつ ガ ス

か ら最 も早 く高温 で固体 として凝縮 する元素の 一

つ で あ り，か つ て 高温 で あ っ た太陽系形成初期の

年代学を進め る 上 で も重要な年代測定法で あ る．

　正確なRe −Os年代 を決定する に は
，

正確なOs 同

位体組成 を分析する こ とが必要となる，しか しOs

は ， 酸化数が容易に変化す る ， 容器 の 内壁に吸着

されやす い ，酸化物（OsO ，，）の揮発性が高 い （空気中

の 酸素で酸化 され て しまう）な ど，化学的性質が複

雑で 取 り扱 い が難 しい 上，質量分析を行 う際 に イ

オ ン 化が 難 しい 元 素（主 と して イオ ン 化 ポ テ ン シ ャ

ル が高 い ため）で あ り，年代測定法 として の 実用化

は 遅れ て い た．1980年代後半に な る と，ナ ノ グ ラ

ム （lng　＝ 10■’ g）レ ベ ル の Os を取 り扱 う化学処理技

術が開発 され，そ して 1990年に なると，当時
一

般

的な同位体分析法として広 く普及 して い た質量分

析計（表面電離型質量分析計）を用 い て Os 同位体分

析を行う技術（負イオ ン 質量分析法，NTIMS 法）が

開発 され る に 至 り，Re −Os法は加速的に地質試料に

対 して応用 され る ように な っ た，最 近 で は Os を数

ppb （］ppb　＝1ng！g）しか 含ん で い な い 珪酸塩岩石試

料 に つ い て もRe−Os 法年代が報告 される よう に な

り，テ ク トニ ク ス やマ ン トル ー核間の物質化学的な

相互作用 につ い ての 詳 しい 議論 も進め られ て い る．

また，鉄隕石な どの ように Re ・Os を比較的高濃度

含む試料につ い て は ，年代誤差 1，000万年（IO　Ma ）

とい う高制度Re −Os 年代デ ータ も報告 され る よ うに

なっ た［4，5】，Re−Os 法は，年代精度 の 上 で は実用

段階に入 っ た 年代測定法で ある とい える が ， まだ

問題点 も残 され て い る ．例えば，ある種の鉄隕石

グ ル
ー

プの Re−Os年代デ
ー

タに つ い て は，報告者に

よ っ て 年代値に違 い があ り（例 えば，Shenらd996）

とSmoliarら（1996）は同
…

グル ープ の鉄隕石に対 し

て 最大で 100MaSC な っ た 年代値を報告 して い る），

Os 分析の 難 しさを如実に表 して い る ．また，絶対
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年代を計算す る上 で不可欠となる親核種岬Re）の壊

変定数に大 きな不確定性がある こ とや，鉄隕石の

中で最 も始源的であ るIAB鉄隕石（プ リミ テ ィブ
・

エ コ ン ドラ イ トと呼ばれ て い る）に対 して ，殆 ど年

代デ
ータが出 され て い ない こ と，さ ら に は

， 隕石

間で の Re！Os存在比 の分別の機構が 明ら か になっ て

い ない ，などの 問題も残 っ て い る．特に Re／Os存在

比の 分別機構が明確に な っ て い ない とい う問題 は
，

Re −Os年代の 意味，つ まり， 得られた年代が どうい

うイベ ン トを反映 したもの な の かを明確 に示せ な

い とい う問題 を含ん で お り， 年代精度 に相応 した

基礎デ
ー

タ の 蓄積が急務で あろ う．また，Os の 同

位体分析法に つ い て も全 く問題がない わけで もな

い ．現在出 され て い る高精度Os 同位体情報 の 殆ど

は，負 イオン質量分析計（NTIMS ）と呼ばれ る 質量

分析法によ り測定 された もの で あるが，こ の分析

法は従来の 質量分析法 と比較 して ト 2桁 も同位体

分析精度が向上 して い る．こ の た め ，NTIMS 法に

よ り得 られ た 同位体デ
ータ の 信頼性（確度）を， 他の

独立 した分析法 に よ り検査する こ とが事実上 で き

なくなっ てい る．同位体分析精度の 向上にと もな

い
， 得 られ る年代精度 も高 くなる ため ，同位体分

析デ ータ の信頼性や確度 には細心 の注意を払う必

要があるが，現時点で は
， 匹敵する同位体分析精

度が得 られ る分析法が な い の が現状 で あ る ，現 在 ，

東工大 の 研究グ ル
ー

プ で は
， 負 イオ ン 質量分析計

とは異な る分析手法に よ り，高精度Os分析法の 開

発を進め て い る．こ れ まで に，ようや くNTMS と

同等の 同位体分析精度 を得る こ とが で き，NITIMS

法に よ り報告 されて い る同位体デ ータ の信頼性 の

評価 を行 うととも に，NTIMS 法で は 実現で きない

局所Os同位体分析法の確立を進め て い る．

　またRe−Os法 は，　 U −Th−Pb法とともに 原子核宇宙

時計 と して
， 銀河や元素合成に 関す る年代情報を

提供 し得る年代測定法で ある と期待され て い る ．

隕石試料 に 対 して Re−Os法を適用す る と
， 試料 の 年

日本惑星科学会誌Voi．7・No．1，1998

齢 とともに，試料が形成された時点（太陽系形成時）

で の Os同位体組成がわか る ．こ の Os同位体デ ータ

か ら，銀河の 年齢を推定す る こ とが で きる 【6】．親

核種で ある bS7Re は，　 r過程で つ くられる（図 1）と同時

に ，半減期450 億年で壊変 レ
s70s

とな る．　 ls7Re の生

成速度をPlx，
Re
で表す と，　 Re の 生成 と壊変の 量は 次

式で表される．

　　　　　　
d

箸
恥

　一 P ・− fe
−
　ZN ，＿R，．　　　　　　（1）

こ こ で ，λは
ls7Re

の 壊変定数で ある ．また，　
iS7Re

の

壊変に よ り生成 され る
1”’Osの 量は次式で 与えられ

る．

d

争 一・・，．・ 。 （2）

こ こ で ，P，，，
、．は銀河の進化 と と もに経時変化す る パ

ラ メーターで あるが（恒星 の 生成速度に依存する〉，

こ こ で は簡単の た め に時間によらず
一一
定の値 を持

っ て い た と仮定す る．P、、、
Rt
を定数 と して取 り扱い ，

上式を連立 させ て 解 くと次式を得る，

　　　　　　　矯
一 k− z・・

− 1　 ・3・

隕石 に よ る 測定で は，45．6億年前の 太陽 系形成時

の
止s’Os1］SfiOs 比 が 決定で きる．従 っ て ，太陽系形成

時に存在して い た
1ti70s

の うち ，
どれだけが

i・s ’Reの

壊変に よ り生成されたかを調べ る こ とが で きれば，

元素合成時か ら，太陽系が形成 される まで に何年

が経過 したかが計算で きる，こ の 年代が，元素合

成か ら太陽系形成 まで の 時間差，広 い 意味で は 銀

76

175
　 74

図1 質量数185近傍の 核種表

プ ロ ッ トして あ る．太枠で示 した元 素が 安定 同位体．18
つ s お よ

び wOS
はr過程 か ら遮 蔽 され てい る．

一 pN 　　　　　 欄

横軸 に中性子数，縦軸に陽子数を
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河の 年齢 となる．今，太陽系形成時の
1810s の 量を

次式で 定義する．

　　　　　　　 NI，・
［k
＝1V転 ＋N 翫）s 　　　　　 （4）

右辺第二 項は，
Is’Reの 壊変に よ り生成され る

］SIOs

で ある．右辺 第
一
項は，

iS7Re の壊変によらない
ls70s

で あり，こ れは s過程に より生成 された
ls’Os の量と

な る （s過程 で は ：s’Re は 生成 され ない ）．　 s過程で 生成

され た ls：Osの絶対量を決定す る の は難 しい ため，こ

こ で は ，
It・tSOs との 比 と して議論を進め る．］SfiOs は，

s過程で の み生成 される核種で ある（図 D．した が っ

て，太 陽系に存在 して い る LS”Os は ，そ の ままs過程

に よ り生成された 1”40s で あ ると考えて よい ，　 s過程

では，生成 される核種の 量は，その核種の 反応断

面積（反応の しやすさ）に反比例す る．従 っ て ，
bS
℃ s

と］WOs
の 生成量（蹴 瓢

お よ び 1嘱 ρは，

ある い は
，

血 ．一玉
NlthOs　　σ ，輝 tS

篤 評 肺、。
＝Nl・、。a，，i、：s

（5｝

（6）

で表 され る．こ こ で ，σ。
耐

O 、　、，t。 は，それぞれ
ISfiOs

お よび
［s70s

の 反応断面 積（中性 子捕獲断 面積）で あ

る．こ の 式か らs 過程で 生成された 1”70s の 量を推定

し，隕石の分析か ら45．6億年前の トータル の te70s の

量を見積もる（実際 に は 絶対数は分か らな い の で ，

全 て ISfiOs と の 比 で議論する ）こ とに よ り， （4）式か ら
，

太陽系形成時 まで に ：”7Re の壊変に よ り生 成 された

：B70s
の 量 が推定で き，（3）式か らそれに必 要 な時間

が計算で きる、隕石か ら得られ た太陽系形成時の

］s70s
！

luaOs

比 および核反応断面積 σ か ら計算する と，

元 素合成が継続 して い た時間 丁 は，お よそ200億年

とな る ．こ の 値は，元 素合成が均
一合成で ある（P

が
一
定）と 過程 した もの で あ り， もし元 素合成が単

一
元素合成（Suddcn　Synthesis，元素合成が連続的に

起こ っ た の で はな く，元素合成がある時間に集中

して起こ っ た とする もの）で あ っ た場合は，元素合

成か ら太陽系が形成 され るまで の 時間差は，最小

69

値 ， およそ 100億年 となる．こ の ように，Re−Os法

によ り計算される
「
冗 素の 年齢

／1
に は

， 元素合成速

度（P）をどの よ う に見積 もる か に よ っ て最大 100％

の誤差が入る．そこ で，ウ ラ ンー トリ ウ ム ー鉛法

（U −Th−Pb法）や ヨ ウ素一キ セ ノ ン 法（1−Xe 法），さら

には後で述べ るニ オブ
ージ ル コ ニ ウ ム法（Nb−Zr法〉

の よ うな さまざまな原子核宇宙時計 を組 み A わ せ

る こ とが重要とな る ．複数の 年代測定法に よ り年

代を決定する こ とに よ り，元 素合成の 年代精度が

向上する とと もに，太陽系形成前の 分子雲 0）進化

に つ い て の 物質科学的進化に つ い て も議論を拡張

で きる，

　年代測定がで きる時間 レ ン ジは，年代測定法の

親核種の 半減期 と深 く関係 して い る，こ こ で 述 べ

たRe−Os法 や ，ウ ラ ン
ー

鉛法，ル ビ ジウ ム
ー

ス トロ

ン チ ウ ム 法（Rb −Sr法）などは親核種の 半減期が7 〜

480億年 もあるため，太陽系物質の 絶対年代 を測定

する場合に有用な壊変系となる．こ れ に対して半

減期が短 い もの は ， 試料の 絶対年代 を決定す る こ

とは で きな い が，親核種の 壊変速度が大きい 分だ

け娘核種の 同位体成長速度が早 く，よ り時間分解

能が高い 年代測定法となる．こ れか ら述べ る3つ の

年代測定法（Mn −Cr法 ，
　 HtiW 法，　 Nb −Zr法）は，い ず

れ も半減期が 5〜50Ma の
11

短 い
”
半減期を もつ 原 子

核（現在はな くな っ て しまっ てい るの で消滅核種と

よ ばれ て い る）を利用 した年代測定法で あ る．表 1

に消滅核種を用い た年代測定法をまとめた．こ の

表に は
， 親核種が合成 され る 元素合成過程 ととも

に，太陽系形成時で の存在量（隕石 の分析に よ る ｝も

記 した．

Mn −Cr法

　マ ン ガ ン
ー

ク ロ ム法（Mn −Cr法｝は，
写Mn の 原子核

壊変（電子捕獲，半減期370万年）に よ る
’

℃ rの 同位

体組成変化を利用 した年代測定法で ある【8］．半減

N 工工
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衷1 年代測定法 と して重要な短寿命核種

核種　　 半減期 太陽系形成時の 存在量　 元 素合成過程

ieA
｝

ω Fe

止1℃ sSSMnIu

フPdiS2Hf11

【

ViNbtaPu1

“ Sm

　1．07Myr

　 2，2

　 3．3

　 5．3

　 9．4

　 5．323

，136118149

ifiAI
β

7Al
＝ 5．0 × 1〔ド

M ，Fe／SfiFe ＝1．6 × 10・6

　
B5Cs

！
11，：Cs＝3

馬しMn がMn ＝ 4．4XIO ．f

1°7Pd
／
1側 Pd＝ 2．0 × 】0齟fi

lWHf
／
10r，Hf」 3× 104

　
1「vI11271

＝ LO × 10．＃

9：Nb！
，SNb ＝2，0× 10．s

i“Pu尸］SPu
≡ 7× 10’コ

i“ Sm／
隅 Sm 鶚 7× 10．3

hot　H −buming

S−proceSS

s−process

equilibrium

s冒P「ocess

s−process

「｝P「ocess

P−process

「−P「ocess

P−P「ocess

Cameron ［7］を一
部改定

期が短い ため，
’Mn が残 っ て い た太陽系形成初期

の精密な年代決定が可 能であ る．” Mn は，鉄近傍

元 素とともに超新星爆発時の 平衡過程（e 過程）によ

り合成 され る ．SSMn は大型 の恒星が超新星爆発す

る際に つ くら れ る が
， 半減期が 短い ため，い か に

して素早 く太陽系に取り込 むか が 問題となる．OB

Associationの ように星形成の 活動が激 しい 領域 で

の超新星の爆発に よ り，ス ーパ ーバ ブ ル が膨張 し，

分 子雲 の 密度差（濃淡）が発達 し， 太陽系星雲の 母

体 となっ た分子雲が つ くられ る．星間内の ス
ーパ

ーバ ブ ル に対 して鉄近傍元素 を供給する超新星爆

発が，どの ようなタ イム ス ケ
ール で進化 して きた

の か を調 べ る の に こ の 年代測定法は重要 となる．

Mn −Cr年代測定法は，コ ン ドラ イ ト物質に お い て

は年代 デ ータ の 報告はな され て い ない が，鉱物間

で MnfCr存在比が大 きく分別 して い る エ ン ス タ タ イ

トお よびパ ラ サ イ トに つ い て は ア イ ソ ク ロ ン 年代

が定義 され て い る ．Mn −Cr法に よ り正確な年代が

決定で きて い るパ ラ サイ トに つ い て は，Re−Os法に

よ る年代決定の試み も行われ て お り，年代値を比

較する こ とによ り，正確な
ls’Reの半減期 を決定で

きる可 能性 もで て きた．最近 に な っ て ，エ コ ン ド

ラ イ ト，コ ン ドラ イ ト，火星隕石，月試料 に おけ

る精密同位体分析 に よ り．太陽系内で放射性起源

の s
℃ r の 量が，太陽か らの距離に応 じて変化して い

る可能性が示 され て い る［9】．

　Mn とCrの 化学性質は，い ずれ も金属相 と親和性

の 高い 親鉄性元素で ある が
，
Crの 方が や や そ の 傾

向が強 い 。た だ し
， 年代測定法 と して リセ ッ ト さ

れ るイベ ン トと して は ，親鉄性 の 違い に よ るもの

で は なく，
む しろ揮発性の違 い の 方が大きい と考

えられて い る．つ ま り，母天体内で の 金属核の 形

成 ・分離の年代情報 と し て よ りも，む し ろ母天 体

上で の 集積衝突に よ る加熱 ・蒸発の イベ ン トを記

憶 して い るもの と考えられる［10】．

　こ の 年代測定法の実用化 には ，娘元素で あるCr

の 高精度同位体分析 が不可 欠である，日本で も神

戸大学の グル ープが現在実用化を進め て い る．今

後に期待したい ．

Hf−W 法

　ハ フ ニ ウ ム ータ ン グ ス テ ン 法（Hf−W 法）は ，1”tHf

の β壊変（半減期900万年）に基づ くISIW の 同位体組

成変化 を利用 した年代測定法で ある．こ の 年代測
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特集 ・質量分析法に よる新しい 年代測定法の 開発／平田

定法の 大きな特長は，親核種（
mHf

）が親石性を も

ち，娘核種伊 W ）が 親鉄性 を もつ こ と で あ る．こ れ

に よ り珪酸塩 相 と金属相が分離 した イベ ン ト，例

えば惑星内部で の核形成に関す る年代情報が得ら

れる．太陽系の 年齢 と比較 して半減期が短い ため，

1s2Hf は消滅核種で あ り，先 に紹介したMn −Crと同 じ

く絶対年代は決定で きない ．そこ で現段階で は，W

同位体組成が系統的 に 分析 され て い る鉄隕石を基

準 と し た相対年代 と して 年代学的議論が進め られ

て い る．Hf−W 法につ い ては
， すで に遊星人にお い

て取 り上げて い る［11］の で ，こ こ で はその詳細に つ

い て は触れ ない が，そ の後の 研 究に よっ て明らか

になっ た こ とにつ い て紹介す る．こ れまで の Hf−W

法に基づ く年代測定法で は，地球 や 月の 核の形成

は ，鉄隕石 の 形成（隕 石母天体の 集積及び核形成）

後，少なくとも6千万年以降の イベ ン トであっ た こ

とが示唆 され て い た．こ れ は
， 地球や 月が集積成

長 した後，核の 形成 を，6千万年 特 た
’t
なけれ ば な

らない こ とを意味する．この遅 い 核形成は，標準

的な惑星形成モ デ ル か ら考える ととて も長すぎる

時間で あり， 様 々 な議論をよ ん で い た．最近 に な

っ て ，米国 ミ シ ガ ン 大学の Hallidayの 研 究グ ル
ー

プ

が，月試料 の 系統的 なW 同位体分析 を進め
， 月試

料か ら
，

tS2W の 同位体組成変動 を見 い だ し，月に関

して は
“
核の形成が6千万年以降で ある

”
とい う制

約は な くなっ た ［12］が，地球試料 に つ い て は
， 依然

としで
s2W

の 同位体組成変動は見い だ され て お ら

ず，地球の 核に つ い て は
， 核形成が遅 か っ た こ と

を示唆 してお り（早 い 核形成の 立場か らHf−W 法の

デ ータ を説明する こ とも可能であ るが ，そ の説明

は非常に複雑な もの となる ）惑星形成論 に一
石 を投

じて い る．我 々 の研究 グル
ープで も，こ の Hf−W 法

の 実用 化 を進め て お り，W 同位体デ ータ の 信頼性

の評価や，太陽系内 で の ］SiHf の 経時変化に つ い て

情報を引 き出した い と考えて い る，

71

Nb −Zr法

　 ニ オ ブ ージ ル コ ニ ウ ム 法（Nb−Zr法）は ，
“2Nb

の 軌

道電 子捕獲（半減期37Myr）に よ る LS2Zr の 同位体組 成

変化を利用した年代測定法である．Mn −Cr法，　 Hf−

W 法などと同じく” Nb は消滅核種で ある た め ，絶対

年代の決定に は 用 い る こ とが で きな い が t 高精度

な相対年代情報を提供す る．こ の 年代測定法の 実

用化に は
，
Zr の高精度同位体分析が不 可欠で あ る

が，分析が難 しく， 高精度同位体 デ
ータが 報告 さ

れは じめた の は最近の こ とで ある，まず最初に実

用化を試み たの は，仏 国 パ リ大学の A］］egre の グル

ー
プ で ある．彼 らは，太古代の ジ ル コ ン （お よそ 38

億年前に形成された）につ い てZr同位体分析を行い ，

v・IZrの 同位体組成変動の 検出 を試 み た，ジル コ ン 結

晶を用い る利点は ，ジ ル コ ン の 形 成年代が 正確に

決定で きる（U −Pb法 に よ る ）こ とと
， 系の 閉鎖系が

乱 され に くい こ とに ある．しか し当時の Zr同位体

分析精度で は
， ジル コ ン 間に有為な” Zr同位体組成

の変動を見い だすこ とは で きず，
v2Nb

の 存在は確認

で きなか っ た［13】．その後，Nb −Zr法の 開発は殆 ど

行われ なか っ たが、1990 年代に 入 い る と多重検出

方式の質量分析法（後述）を用 い た 高精度Zr同位体

分析法が開発 され，Nb −Zr法の 実用化が進め られ

た．そ して ，1996年に な っ て ようや く，鉄隕石の

中 に含まれ るNb 鉱物（NbfZr比が コ ン ドラ イ トの お

よそ 1，000倍存在 して い る ）か ら，
9：Zr同位体存在度

の変動（わ ず か 10，000分 の 2だ け高 くな っ て い た ｝が

検出 され，太陽系形成初期に 9 ］Nb が残 っ て い た こ

とが じめ て 示 された口4】が，こ こ で分析に用い られ

たNb 鉱物は，形成機構や 形成年代が明らか に な っ

て お らず，太陽系形成初期で の 9iNb 存在 度に 不確

定性が残る 上 ，そ もそ も同位体分析法に も疑問が

残 っ て い る （こ こ で 用 い ら れ た分析法 で は，Zr同位

体分析時に，モ リブデ ン信号に よる 質量ス ベ ク ト

ル干渉があり，
’：Nb の 計測に際 し，大きな補正係数

が と もな っ て い た）．我 々 の研究グル
ープで は，モ
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リブデ ン 干渉の な い 新しい 質量分析法 を用 い て ，

Allegreらが達成 した同位体分析精度の ほぼ 1110レ

ベ ル の 分析誤差で Zr同位 体分析を行 うこ とに成功

して い る．今後，隕石試料を系統的に分析 し，太

陽系形成時 の
9iNb 存在量 に つ て議論を進め て い く

予定で ある．

　Nb −Zr法は，原子核宇宙時計 として元素合成過程

に関する年代情報 を提供する．先に 紹介したRe−Os

法が ， 主 と して sおよ肝 過程が起こ っ た元素合成に

関する年代情報を与える の に対 し，“2Nb は，中質量

数範囲の 元素の
， p過程ある い はγ過程（photodis−

integration反応 ある い は 光分解反応が起 こ る元素合

成過程）に よる元素合成に関する年代情報を提供す

る（図2）．9’Nb は，陽子数 ・中性子数ともに奇数 の ，

い わゆるodd −odd 核種で あり，さらにs 過程お よびr

過程の いずれか らも遮蔽 され て お り（こ れ がOsの 場

合と大きく異なる），通常の 重元素が合成 される条

件で はほ とん ど合成され ない 原子核である．　 “ZNb

は ， p過程［
91Zr

（p，n）1，中性子捕獲反応［
，3Nb

（n，2n）］，

ある い は，爆発的なpあるい はγ過程 などによ り生

成 されるが ， その殆 どはγ過程によ り供給された も

の と考え られ る．また，Y過程は，主 としてType 星a

あるい はType 　H の超新星爆発に よ り引き起 こ され

るが ，

9iNb が 生成された超新星爆発は，　Type　Iaで

ある と考え られ て い る．こ れは，
9ZNb

の 原料物質

（主として 9tZr ある い は ’SNb
などの s過程核種）の 生成

42Z4

，

↑
　 40

，孀 ，
一 レ N 欄

図2 質量数90近傍の 核種表　横軸に中性子数，縦軸に陽子数 を

プロ ッ トして あ る。太枠 で示 した元素 が安 定 同位 体．各元素の

右下 に黒三 角印が つ い て い る元 素 は，ウ ラ ンの 原子核分裂によ

っ て も生成される．92Nb はs過程，　r過程 か ら遮蔽されて い る．

N＝5eは，マ ジッ クナ ン バ ー
（閉殻原子核1．

日本惑星科学会誌Vol．7　No 」，1998

量 の 違 い に基づ い て い る．v！Nb の 原料物質となっ た

9FZr
あるい は ’Nb とい っ たs過程核種を効率 よくつ く

る に は ， 星 の 進化の 途中で AGB 星（Asymptotic　Giant

Branch，　s過程が起こ る 主要な恒星）を経由して い る

こ とが望 ましい ，AGB 星は単独で は超新星爆発 を

起こ す ほど大 きな星 で はない た め
，

こ の 星だけ で

は ’：Nb の 合成反応は進 まな い ．こ の た め
，
　 AGB 星

で 十分 なs核種をつ くっ た後に ， 超新星の爆発を起

こ す こ とが必要 とな り，こ れには 連星系の 超新星

爆発（Type　Ia）が適 して い る ．こ れに対 し，　Type 　H

の超新星爆発（太陽質量の 13〜25倍 もある大きな星

が重力崩壊す る爆発）で は ，原料物質で あるs過程

核種の量が不足す るため，
9；Nb の 生成反応 は進 ま

ない ．こ うした理由か ら，
’2Nb

の 主な供給源 とし

て ，Type 　laの超新星爆発が有力視 されて い る ．

Type　Iaの超新星爆発はType　llの もの と比較 して小

さな星が爆発するため，Type 　laの爆発の場所 とし

て は銀河 デ ィ ス ク内に比較的均
一

に分布 してお り

（Type　IbやType 　H は 主 と して 星形成が盛ん な場所

で しか形成され ない ），
さら にType　IbやType 　H と

比較して爆発 まで の 時間が長い こ とか ら，生成さ

れた
’：Nb は銀河平面内 に 比較的均一に 供給 され て

い ると考え られる．したが っ て ，
9iNb は銀河内の星

間空間（Interstellar　Medium ，
　ISM）内に，時間的 ・空

間的に均一分布 して い る と考えられ ，
Nb −Zr同位体

系に よ り銀河 デ ィ ス ク の 年齢 に関す る情報が得ら

れる．Re−Os法の 場合，得 られる年代値が元素合成

速度（P）の取 り方に よ っ て ，最大 100％ 程度異な っ

た もの となっ て しまっ て い た が（こ の誤差 は．隕石

中 の Os同位体分析精度とは無関係に決 まっ て しま

う），
Nb−Zr法の 場 合 ， 元 素合成がよ り均

．一一
合成過

程 に近い とみ なせ るた め ，得 られる年代の 誤差が

小 さくで きる．

　 今，元素合成過程に お け る
9iNb

の 生成速度をP．、

とお く，9：Nb は不安定核種である ため，生成され る

　と同時に半減期3700万年で 9：Zrへ と壊変する．存在

N 工工
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する
9’Nbの 量を式で 示すと次式の ように なる，

　 　 　 　 　 　 　 dN

　　　　　　　ザ
ー P

・

一λN
・・ 　 　 （7）

　Re−Os法の 場合と同様に，合成 された原子核の 絶

対個数 を求める こ とが で きな い ため ，こ こ で も参

照 となる同位体を用 い ，相対的な値 と して議論 を

進め る．こ こ で は，
“ ’Mo を参照同位体 として 用 い

る（Re−Os法の 場合，参照 同位体 として同 じOsで あ

る 聖8
℃ sを用 い た）．

’：Mo を用い る理由は，質量数が

92Nb と同 じで ある こ とと，元素合成過程が 同じ（pあ

るい はY過程）こ とに ある．91Mo
は安定核種である の

で ，生成 された 9：Mo は時間 とともに蓄積 ・積分 さ

れる．今，
屮2Mo の生成速度をP

団，，とする と，生成 さ

れた
v！Mo の 量（NMo）は次式で与えられる．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 躍

　　　　　　　　　ザ
ー 馬 　 　　　（8）

　今 ，

v’Nbの 半減期は
， 元素合成の 時間間隔 と比

較 して 短 い た め
， 元 素合成が続 くと，生成 され る

量 と壊変する量が釣 り合い ，存在する’2Nb の 量は

ある
一
定値をとる（定常状態 となる ）．そこ で

， （7）

式の 左辺を0と考え，（7）式及び〔8）式を連立 させ て

解 くと次式を得る．

　　　　　　　T ＿
PNb／P

・ in
　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　 （9）
　　　　　　　　　λ（N

，，
11v

． 。
〉

こ こ で
，

λは 9⊇Nb の壊変定数，　 P，，1P．。
は，　 p過 程あ る

い はγ過程に お けるNbfMo の 生 成速度比 ， そ して
，

N ， 、！NM．は 元素合成が終了 した段階（元素合成に よ る

寄与 を受けなくなる時点）で の 9iNb
ノ
“2Mo 存在比で あ

る，分子雲が収縮 し，原始太陽系星雲が形成され

始めた段階で
，

“2Mo
や

v2Nb の供給が止 まると考えれ

ば，（9）式 の 年代τは，元 素合成が始まっ て か ら（銀

河が形成され て か ら）， 太陽系が形成 され る まで の

時間差となる ．こ の 式に よ り，P
，、1P．，，と，太陽系

形成時の 92Nb
！
nMo 存在比が わ かれば

， 年代 Tが計

算で きる．まず，P
．、ノP 。。につ い て は

，
4× 10 ’

［15】

とい う値が求め られ て い る，また隕石の 分析（鉄隕

73

石中の Nb鉱物か ら測定された）か ら，太陽系形成時

に は，
’ZNb

だNb 存在比 と して ，（1．6± 0．3）XlO
．〜

程

度 の
9：Nb が存在 して い た と観測 され て い る［14】．

” NbR ’Mo 存在比は，隕石か ら求め られた
’⊃NbJN；Nb

比 と，太陽系平均元 素存在度〔Nb1Mo 存在比｝から

計算する こ とが で きる，こ れ らの値を（9）式に代入

すると，
VZNb と’2Mo

の 合成が継続 した年代（7
「
）と し

て 77億年 とい う値が得 られ る ．こ の年代 は，元素

合成過程と して均
一
合成（Uniform　SynIhesis）を仮定

した場合の年齢で あ り，も し元素合成の 頻度（式中

で の
「’P’「）が時 間依存性 を持 っ て い た場 合 ， 年代値

は77億年 よ り小 さ くなる．しか し先 に も述 べ た と

お り，Nb−Zr同位体系で は，元素合成過程が よ り均

一過程に近い と考えら れるため ，年代値が77億年

よりも大幅に小 さくなる こ とはな い で あろ う，

　 こ うした微量核種を用い た年代測定に は，
’T
二次

的
’
な元素合成過程に よる寄与が無視で きない 場合

もある．例 えば，分子雲 と高エ ネ ル ギ ー宇宙線 と

の 核反応に よ り，z‘Al，　SSMn ，
”’Fe，　itnPd ，亅t’1などとと

もに
’2Nb が形成 され る こ とがわか っ て い る（水素原

子か らなる分子雲 に 高速 の
91Zr

が衝突する反応，つ

まり’竹 （H，n ）v’Nb 反応に よりv1Nb が形成 され る ）．こ

うした元素合成過程は，核種の 生 成量 と して は小

さい が ， 太陽系星雲が収縮する直前 まで 続けられ

るた め ，殆ど壊変 しない まま太陽 系内物質に 取 り

込 まれ る た め
， 結果 と して大 きな寄与 を与える 可

能性がある ．しか し，”Nb に つ い て は，こ の 宇宙線

との核反応に よ り生成される
92Nb

の 量は，こ こ で 考

慮 して い る pある い は樋 程で 生成 され る量の 100分

の 1程度の 量で ある と考えられ て い るため L］6j，年

代 の 議論に殆 ど影響 を与えない ．今後，元素 の 年

齢や 分子雲 の形成年代に つ い て よ り厳密な議論 を

進め るため に は，複数 の 年代測定法を組み 合わせ

る こ とが重要になる が，その 場合に は ，それぞれ

の 年代測定法に つ い て ，二 次的な原子核合成過程

を慎 重に検討する必 要がある．
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　また，Zr同位体比 は，　 interstellar　grainの
一

つ で

あるSic の 形成条件 に対す る化学的情報を保持 して

い る可 能性 も見 い 出され て い る ．隕石中に含 まれ

る Sic，ダ イヤ モ ン ド，グ ラ フ ァ イ ト と い っ た

interstellar　grainは ， 炭素， 窒素， 酸素同位体組成

が大 きく変動 して お り，それぞれ の 粒子が異 な る

起源を持ち， それぞれの元素合成過程 を記憶 しし

て い る もの と考え ら れ れ て い る ． こ れ ら の

interstel置ar　grainの 中で ，化学 ・同位体組成にっ い

て最 も詳しく調 べ られ て い る の はSiC粒子で ある．

こ れ までの 研 究に よ り，Sicに含 まれ るKr ，
　Sr

，
　Xe

，

Ba，　Nd，　S叫 Dy とい っ た微量元素が，　s過程で つ く

られる 同位体に富ん で い る こ とが 分か っ て お り，

SiC粒子の形成におい て は，　 AGB 星が重要な役割を

演じた もの と考えられて い る．Sic粒子をつ くるた

め に は tC ＞0 とい う化学的条件を満た して い なけ

れば ならない が，AGB 星 もdregde−up の 効率によっ

て は
， 炭素星となるため

，
Sic粒子をつ くる条件は

十分に達成 で きる．また こ れ は，赤色巨星 の 観測

からも裏付けされて い る（赤色巨星か ら半減期 150

万年の
P’Zrの存在が検出 されて い る）．　 Zrは

， 重元

素（鉄以上の 質量数 をもつ 元素）として は，Sic粒子

に比較的高濃度で含まれる元素であるた め （ZrOは

高温で 固体 となる化合物で あ り，恒星表面で 生成

され たSiC粒子 に選択的に取 り込まれたもの と考え

られ る），

一
個の SiC粒子か ら同位体情報を引 き出

す こ と が可 能で あ る ．絞 り込ん だ レーザービーム

M ■ レ

●
●○

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 多 重イオン検 出器
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1祖監 の 検出墨 畳処 べ る）

図3　質量分析 法 の概略 図 　加速 した荷 電粒子 （ここ で は イオ ン ）

を磁場内に 入射 すると，質量数 に応 じた収束半径 で進行方向が

変わ り，質量分離 され る．そ れ ぞれ の 同位体 の位置に 検出器 を

置い てお けば，同位体の 多重検 出が でき．同位体 分析精度が 向

上する．

碧

日本惑星科学会誌VoL7　No．1，lgg8

によ り試料を蒸発 させ，別の レーザ ーに よ リイオ

ン 化 を行 うとい う新 しい 質量分析法に よ りSic粒子

一
個からZr同位体分析が行われた［17】．こ の 結果，

Zr同位体に お い て も，　 s過程同位体（
“’Zr，

一‘Zr，
’：Zr，

94Zr）が濃縮 して い る こ とがわか り，　 Sicの 形成場

所 と して AGB 星が重要で ある こ とが確認 された．

先 に述べ たKr，　Sr，　Xe，　Ba，　Nd，　Srn，　Dy とい っ た元

素の 同位体情報は，粒子
一

個
一

個に つ い て で はな

く， 数十個の Sic粒子を集め て測定 された デ ータ で

あ るため，そ の 同位体情報は，平均化 された もの

で ある．しか し，こ こ で得 られ たZr同位体情報は，

Sic粒子
一

個
一個につ い て分析 された もの であるた

め，今後，Sic形成過程につ い てよ り厳密な議論が

可能となるで あろ う．

2．どうや っ て同位体分析を行うか

　　〜 質量分析法

　最後に
， 同位体分析 を 行 うた め の 質量分析法に

つ い て 紹介す る．元素の 同位体分析を行 うため に

は
， 分析元素の 同位体を ， まずそ の 質量数の違い

に より分離する必要がある．最も簡単な方法は，加

速 したイオ ンを磁場内を通過 させ ，質量に応 じて

軌道が変化するこ とを利用 した質量分析法である

（図3）．こ の方式は，扇状磁場型質量分析法 とよば

れ ，質量分析法として は 最 も最初に実用化 された

もの で あ る ，磁場を用 い た もの の 他に，四 重極電

場を用 い た もの（4本の電極の 向か い 合う電極間に

数kV の 高電圧 を印加 し
， 形成 され た 四重極電場 内

で イオ ン を振 り分け る方式，四重極質量分析法 と

い う）や ， 質量数に応 じて イオ ン の 運動速度が異な

る こ とを利用 した もの （同 じエ ネル ギーで イオ ン を

加速する と，その イオ ン の 質量に応 じて飛行速度

が 異なる．飛行時間型質量分析法 とい う）などがあ

る が，同位体分析に最 もよ く使わ れ て い る 方式は

扇状磁場型質量分析計で ある ．最近で は、扇状磁

N 工工
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場 に複数の 検出器を並 べ る多重検出方式が応用 さ

れて い るもの もある．複数の 同位体 を同時に検出

する こ とに よ り，
イオ ン ビーム 強度の ふ らつ きや

，

経時変化がキ ャ ン セ ル され，得られ る同位体分析

精度は 飛躍 的に向上する．隕石中 の微量元 素の 同

位体分析にお い て は
，

こ の 多重検出方式が広 く用

い られ て い る ．磁場や電場 を利用 し て イオ ン の 質

量分離 を行 うため に は，分 析元素に電荷を持たせ

なけれ ばならない （つ まりイオ ン 化の必要がある）．

こ の イオ ン化の方式の 違い によ り，質量分析計は

い くつ か の 種類に分類され る．表2に地球科学試料

の 同位体分析 に用 い ら れ て い る い くつ か の代表的

な質量分析計 を示す ．試料 や分析元 素の形態（固

体 ・液体 ・
気体の違い ）や分析目的に応 じて こ こ に

あげた質量分析法が使 い 分 け られ て い るが ，本論

文で取 り上 げた4つ の 年代測定 法（Re−Os，　Mn −Cr，

Hf−W ，　Nb −Zr）に つ い て は，表面電離型 質量分析計

やICP質量分析計が用 い られて い る．後者 の ICP質

量分析計は比較的新 しい 質量分析計で あ る が，イ

オ ン源 と して高温 プラズ マ を用 い て お り， 周期律

表の 殆 どの 元素に つ い て 高い イオ ン 化効率が得 ら

れ，W やZrの 同位体分析 につ い ては最 も高感度 な

質量分析法 と して最近急速に普及 して い る 質量分

析法で ある．質量分析法の 進歩は 目覚 ましく，最

近で は 10個 （重さに換算 して お よ そ10
’1ヴ ラ ム ）の

分析元素があれば イオ ン の 検出が可能 なほ ど高感

度化 し ， そ れ に よ り分析 に必要な試料量が格段 に

す くな く抑え られ るよう に な っ た．また，質量分

析法 の 高感度化によ り，固体試料の よ り微小領域

の 分析 も可能とな り，微小鉱物ご との 同位体組成

の違 い や形成年代の差が検出 されつ つ ある．さら

に ，プ ラ ズ マ イ オ ン 源 に 代表され る 新 しい イ オ ン

源 の 開発 に よ り，分析時関 の 大幅な短縮と分析処

理操作の簡略化，さらには，分析 に際 し高度 な知

識 と熟練 した操作が必要なくなっ て お り，よ り広

い 分野 の研究者が微量 元素分析を行える よう に な

っ て い る．こ の 5年ほ ど で ，日本 に も超高分解能大

型質量分析計が相次い で 導入 され，設備的に も日

本は世界の トッ プク ラ ス に あ る．近 い 将来，こ う

した質量 分析法が ，次世代の 地球科学を切 り開 く

原動力にな る で あろ う．

表2 地球 科学試料の 同位体 分析に用 い られてい るい くつ かの質量 分析法

代褒的 な分析元

嚢

分析掩作

イオ ン 源 帳式図

イ才ン 化方式

特長

電子衢撃 イ オン化質 蠱分析 法

精 ガス、C、　N「O

篤 空中で 民料 を颪膿 加熱 し、賦

科中の分析元素ガ ス 奄檣出†
る卩レ ーザーに よる局漸分析も

行われ て い る。

　恥
，
伽諱“趨

電子衝撃

・
高感展、高騰肛
・レーザーサ ン プリ ン グに よ

　 る局所 間位体 分析

二 次イオン 質量 分折法
Secondtny　lonMeseSpectrpmOtny

LB ，　 C，閥．O，Mg，SI

醂 賦羽嚢面！研口 し、表而t導電

性牾質 げ ラフ ァ イ トや金 ） で コ ー
テ ｛ ンケ。＃ 空中でイ オンピ

ー
厶 壷

賦 1一 面 に照鮒 し．分析 兄屡 壷イオ

ン 化する。

　rkイ ぢ ドビrrム
靨夥

質 蘆分朝 齢へ

偶 堂鰻鰯 1

イオン衛撃

・局所 同位体分析

・高 い 分析空圃 分鵤 艇

衰面電離型質量分析 計
Tte”n 凵   5 帥 on 隔 Sp●CtP 　y

B，LLα ，　Sr，　Nd、　Qs，　Pb，　U

就科壷化学｛｝解した撞 ．分析元素 壱化学
的に拙出 し、7 イ ラ メ ン F上に塗 布す

る。真1中で電餓加熱してイ オ ン 化す

る卩

　
　
わ

臨

顎

尊…

　
　
　

　

→

岬

葺
…

　
　
　

碑

黔　1■ 
齟

熱イ オ ン化

・高協度、高糟肛

・装畳が督及 して い る

lCP賢量分柝計
  殉 G   ｝bd   M 鵬 5
Sp鵬

乙1，Go，Zr，hめ ，　 H「，　W ．　Os ，　Pb ，　U

沼液化したもの を直棲導入、あ るいは

圃体 誠茅斗褒面 に レ
ー

ザ
ー

を照 射 しプラ

ス
「
マ に 直接導入 する o

謹 腿 ひ

隆蜘
騨

　 　 　 　 身璽イ’，一7」イス

熱お よびイオン甌喫

・
迅遼 、高感 度

・液体のt接分析と．レ
ーサーに よ

る固体賦料の分斬 が可 能
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