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研究成果の概要（和文）：環境変動は人類の移動・拡散、文明盛衰に深く関与する。本研究では環境に関する情
報を骨や歯などの考古資料から直接引き出すための多元素同位体比分析法の確立を目指した。高融点金属炉を導
入することで、これまで多くの研究で不完全であったリン酸、炭酸、硫酸態酸素の高精度同位体分析が可能にな
った。突発的な環境変動を引き起こす要因となり得る、火山活動、隕石衝突、宇宙線強度変調が生物活動にどの
ような影響を与えうるのか検討した。

研究成果の概要（英文）：Paleoenvironmental signals can be withdrawn from isotopic compositions of 
archeological materials, such as bones and teeth of animals and humans. In this project, we aim to 
establish multi-isotope approach for such materials. A high temperature furnace system was newly 
installed for a He continuous flow isotope ratio mass spectrometer (CF-IR-MS) for the analysis of 
oxygen stable isotope compositions in solid samples, especially those of phosphate, sulfate and 
carbonate, whose isotope compositions are currently difficult to determine. We discusses the 
following catastrophic events as the triggers that can induce the catastrophic environmental 
perturbations; (a) massive volcanism, (b) impact of extraterrestrial material, and (c) variation of 
cosmic ray flux. We aim to establish stable isotope studies to infer such trigger events that may 
affect human migrations and civilizations.

研究分野：同位体地球化学

キーワード： 同位体　質量分析　環境変動解析

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
環境変動が人類拡散や文明盛衰に関わる
ことは想像できるが、どういう環境変動が関
わっていたのか、その原因が何なのかを実際
に読み取れたケースは少ない。環境変動につ
いて議論するためにはその時代に、その場所
で形成された何らかの物質から情報を抽出
する必要があるが、そのような物質が存在す
ることが稀であることが理由であろう。 
 環境変動を記録する媒質として樹木年輪
が利用されるが、対象とする地層に対象とす
る年代の年縞を含んだ樹木が“都合よく”出
土することは極めてまれである。一方で、骨
や歯は考古学において研究対象となる資料
であり、そこから環境情報を引き出すことが
できれば、人類拡散や文明盛衰といった諸問
題に関連する環境変動を資料から直接的に
引き出すことになる。これまでの研究でも炭
素・窒素の同位体を用いた研究などにより環
境変動を捉える試みは行われてきたが、これ
らの指標だけで得られる情報は十分とは言
えなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は骨や歯などの同一の考古
資料から化学的情報を多数引き出す方法を
確立することにある。同一試料からの多元素
同位体比分析をもとに古代西アジアの環境
復元を行い、環境変動が文明にどのような影
響を与えているのか、そのような環境変動の
要因は何なのかを議論する。 
これまでの骨や歯から抽出されたコラー
ゲンの炭素・窒素同位体比測定が行われてき
た。これらの同位体比を組み合わせることで
主に（ヒトを含めた）動物の食性を復元し、
それをもとに環境変動が理解されてきた。骨
や歯などの生体試料にはこれら以外にも環
境情報を記録している可能性があり、それを
引き出すことを目標に研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
 骨や歯のような生物起源の考古資料の同
位体比分析としては、有機物（主にコラーゲ
ン）の炭素・窒素の分析がこれまで多く行わ
れてきた。これらは食性を反映することがよ
く知られている。窒素同位体(15N)は栄養段
階により変化することが把握されている。栄
養段階とは”食べる” “食べられる”の関係を
数値化したもので、植物を 1とし、それを食
べる動物は 2、それを食べる動物は 3という
ようにカウントされる。栄養段階が 1増加す
ると水圏生態系では 3.3‰の15Nの上昇が起
こることが知られている。炭素同位体(13C) 
は植物の光合成の種類により、大きく異なる。
光合成は利用される有機物をもとに C3 回路、
C4 回路と分けられ、それぞれを利用する植
物は C3植物、C4植物と分類されている。こ
の C3 植物、C4 植物では平均で 20‰程度の
13C 違いがある。C4 植物は高温・乾燥に強
い傾向にあり、野生動物の骨などを利用する

と、その生育時の乾燥程度などを読み解くこ
とが可能になる。また、C3・C4 植物のそれ
ぞれの作り出す有機物も、温度、湿度、栄養
状態などの生育条件により13C が変化する。
このような炭素・窒素同位体を組み合わせた
研究はその分析手法の発達もあり、多く進め
られてきた。一方でコラーゲンには硫黄、酸
素、水素などの元素が含まれており、炭素・
窒素以外の同位体比を含めた研究が可能で
ある。コラーゲンの炭素・窒素は主成分であ
るが、それら以外は微量成分として含まれる。
また、貴重資料からのサンプリングとなるた
め、微小試料の微量元素分析が必要となる。
本研究では特に硫黄高感度同位体分析に取
り組んでいる。骨や歯を利用する場合には主
成分である、ヒドロキシアパタイト
Ca10(PO4)6(OH)2 の酸素同位体比も情報とし
て利用できる。本研究でも中心課題として取
り組んだ。 
降水の酸素同位体は気温に左右される。寒
冷な場所の18Oは低くなり、温暖な場所での
18Oは高くなる。また、同じ場所でも季節に
より気温が違い、18Oも季節ごとに変化する。
水に含まれるリン酸の酸素同位体はその水
の酸素同位体比を反映した値となるため、リ
ン酸酸素同位体を用いることで当時の気温
の復元が可能になる。動物の骨は形成後常に
外部との交換があるが、歯は元素交換が起き
にくい。このため動物の歯の成長線に沿った
同位体比分析が可能になると、年間にわたる
温度の変遷を得ることができる。 
コラーゲンと同様に主成分だけでなく、ア
パタイトには微量元素として炭酸、硫酸イオ
ンが含まれる。炭酸・硫酸はそれぞれ炭素・
硫黄だけでなく、それらと結びついた酸素の
同位体分析も利用することができる。 
 環境変動要因をどのように読み解くのか
に関しても議論を行った。特に、生物活動に
影響を大いに与えるような気候変動を起こ
す事象である、火山活動、隕石衝突、宇宙線
強度変動に関して議論を進めた。火山活動や
隕石衝突では大気に SO2 を付加することが
示されている。大気中 SO2ガス濃度の増加は
淡水環境の堆積物にも影響を与える。SO2は
大気中で SO3を経て硫酸(H2SO4)へと変換さ
れる。この硫酸は、硫酸エアロゾルを形成し、
雲核になり地表面に酸性雨として降下する。
このような硫酸が淡水に入ると硫酸イオン
濃度は増加する。湖沼の堆積物中では硫酸還
元バクテリアの働きによって硫化水素(H2S)
が形成され、最終的にパイライト(FeS2)とし
て堆積物中に保存される。湖沼におけるパイ
ライト生成量は硫酸イオン濃度が支配して
おり、硫酸イオン濃度が増加するとパイライ
ト生成量が増加する。実際に近代の酸性雨の
影響の見いだされる地域の湖沼では、堆積物
中のパイライト濃度の上昇が見いだされて
いる。同様の議論は火山活動や隕石衝突で供
給される硫酸イオンにおいても適用可能で
あり、本研究でも利用できる。火山灰は堆積



物に残る可能性があるが、原因となる火山に
近いところでなければ残りにくい。一方で、
火山ガスは全地球的にその影響が見いだせ
る。本研究では火山関連の堆積物や火山活動
で生成される鉱床の同位体比測定を進めた。
また植物体の硫黄同位体に関しても分析を
行った。 
大気に入り込む宇宙線強度が増加すると、
大気と宇宙線の相互作用で一酸化窒素（NO）
が生成される。また、隕石衝突においても、
その隕石前面大気の断熱圧縮（空力加熱）に
より NOが生成される。これらの NOは二酸
化窒素（NO2）へと酸化され、最終的に雨と
ともに硝酸として地表面に達する。酸として
は微量であり、生物に直接的な影響はないと
考えられるが、硝酸性窒素は栄養塩であるの
で、光合成を活発化する。また、宇宙線強度
の増加により、雲量が増加し、日傘効果によ
り低温化する（スベンスマルク効果）。この
ような”富栄養＋低温”の組み合わせた環境変
動を如何に読み解くのか検討した。栄養塩の
過剰は光合成において、植物のδ13C の上昇
を引き起こし、これが化石骨や堆積物に保存
される。これと温度の指標となるリン酸18O
を組み合わせることで”富栄養＋低温”を捉え
ることができる。 
 
４．研究成果 
本研究で利用した連続フロー型安定同位
体質量分析装置は炭素・窒素用にカスタマイ
ズされており、他の同位体を測定するために
は装置の一部を変更・改良する必要がある。
特に、リン酸、炭酸、硫酸態酸素同位体比測
定を目指して改良を行った。 
炭素、窒素同位体比の測定では、それぞれ

CO2、N2ガスに変換し、質量分析計に導入さ
れる。この場合には、測定試料はスズ・カプ
セルを包み、酸素とともに 1000℃程度の石
英反応管に導入する。このスズの燃焼熱によ
り試料を加熱することで CO2や N2が生成さ
れる。一方、酸素同位体比測定では測定すべ
き酸素は一酸化炭素(CO)ガスに変換するが、
試料・カプセルを酸化することはできないの
で（試料起源酸素以外の酸素が混入するた
め）、燃焼熱は利用できない。そのために炉
温度を炭素・窒素同位体分析よりも高く設定
する必要がある。有機物酸素に関しては装置
付属の高温炉（最高温度 1300℃）と高温加
熱用反応管（アルミナ外管、グラッシーカー
ボン内管）を用いることで COに変換するこ
とができる。一方、リン酸塩酸素に関しては
100%変換が不可能であった。100%のガスが
変換できない場合には、ガス抽出後に残る固
体残渣に酸素が残り、次の試料の測定値に影
響を及ぼすことになる。変換効率は温度に依
存することが予想できるが、わずかな温度変
化によっても変換効率や同位体分別が変化
し、測定値に影響が出る。実際に、有機物酸
素よりもリン酸酸素の18O のばらつきが大
きくなっていた。このようなリン酸塩酸素同

位体比測定における問題点を解決するため
に、より高温に対応した反応炉を導入し、連
続フロー型質量分析計に取り付けた。 
本研究では、サンプルを反応管に導入する
ためのオートサンプラー部分は現有装置の
ものをそのまま利用できるようにした。この
ことによりソフトウェアの変更は不要であ
る。導入した炉は堀口鉄工所により制作され
たもので 2000℃までの加熱実績がある。 
これまでの反応管に用いられているアル
ミナ(Al2O3)＋グラッシーカーボンという組
み合わせでは、温度上昇に伴って反応管自体
の反応により COガスが発生することが示さ
れていた。このような状況を防ぐために、反
応管を高融点金属製に変更することにした。
通常の超高温炉ではタンタルが反応管とし
て使われるが、タンタルは酸素との反応性が
高いので、反応管にはタングステンを用いる
ことにした。タングステンでも酸素雰囲気で
加熱すると酸化するので、反応管の外側は真
空状態にする必要がある。 
導入した炉は 2000℃までの加熱が可能で
あったが、一旦 2000℃まで加熱するとその
直後の冷却でタングステン管に”割れ”が生
じた。反応管を新しいものに変えて以降は
1800℃までの加熱で使用している。この温度
でリン酸酸素は 100%の効率で CO に変換す
ることが可能になった。また、この抽出炉を
用いることで、炭酸カルシウムの酸素同位体
分析も可能になった。炭酸 CO32-の 3 酸素原
子うちの 2原子のみが COに変換され、残っ
た酸素が後の分析に影響を及ぼしていた（メ
モリー効果と呼ばれる）。銀カプセルに添加
剤として塩化銀を導入することですべての
酸素を COに変換することができた。リン酸
の酸素同位体分析はリン酸銀を測定試料に
用いるが、リン酸銀の同位体国際標準試料は
ないので、他の化学種の同位体を基準としな
ければならない。酸素の同位体は水もしくは
炭酸カルシウムで確立されており、それらと
の比較が必要であった。高温炉の導入で炭酸
カルシウムにおいても 100%の変換が可能に
なったので、炭酸塩標準試料と比較すること
でリン酸でも正確な同位体比測定を行うこ
とが可能になった。金属製高温炉の導入によ
り炭酸塩鉱物、硫酸塩鉱物、リン酸塩鉱物に
おいて 100gの酸素で 0.2‰の精度での分析
が可能になった。 
炉温 1800℃においては、珪酸塩酸素の CO
への変換率は AgCl 添加で 20%程度、PTFE
添加で 60%程度であった。この温度でも完全
に変換するのは難しい。Fe2O3は AgCl の添
加により 100%に近い変換効率であったが同
位体比のばらつきが大きく、まだ検討が必要
である。KNO3, (NH4)2SO2は COへの変換は
容易であるが、COと同じm/z 28にピークを
持つ N2が発生する。これらは酸素抽出炉と
質量分析計の間にあるガスクロマトグラフ
ィーにより分離される。カラム温度で CO-N2

分離効率が決まり、低温にするほど質量分析



計への到達時間に差が生じる。カラム温度を
高温にするとピークに重なりが生じ、低温に
するとピークが扁平になり測定精度が低下
する。このために現状では含窒素物質の酸素
同位体分析は成功していない。 
酸素を例にとっても、コラーゲン、アパタ
イト両方に含まれる。アパタイトでも主成分
のリン酸態以外にも、水酸化物イオン(OH-)、
炭酸、硫酸に含まれる。それらは異なる同位
体比を持ち、まとめて測定していては意味が
ない。このように同位体比測定はそれを保持
する担体を分離した測定が必要となる。また、
担体を分離するための化学処理により測定
結果に影響が生じることもある。測定試料
（例えば、リン酸の場合には Ag3PO4、硫酸
の場合には BaSO4）や標準試料となる物質が
吸湿することにより大気中の水に含まれる
酸素が混入することもある。化学処理中を含
めて目的とする化学種を高純度で単離する
のは容易ではないが、高精度分析のためには
不可欠である。化学処理中の他からの影響を
評価するために、対象となる物質について繰
り返し処理・測定ができる（国際）標準試料
の準備が必要である。 
硫黄に関しても化学種別の同位体比分析
が必要となる。硫黄のように価数が変化する
元素は価数ごとに同位体比の変位は大きい
が、化学処理の途中に価数が変化して混入す
る場合がある。硫酸態(SO42-)硫黄の価数は
“+6”である。堆積物には黄鉄鉱 (pyrite; 
FeS2)として含まれ、価数は”-1”となる。一
般的な大気圧下では硫酸が安定であるが、化
学処理の途中で硫化物が酸化されて硫酸に
変わってしまうことが起こり得る。これが起
こると硫酸態硫黄として測定した硫黄同位
体に硫化物態硫黄が混入する。炭酸塩鉱物の
化学組成分析用の国際標準試料である JLs-1, 
JCp-1, JCt-1には、硫酸態、硫化物態硫黄が
含まれており、これまで報告されているいく
つかの化学操作で硫酸態硫黄の回収を試み
た。国際標準試料を用いた回収実験は均質な
試料を繰り返し測定することができるので、
化学処理中の他成分の影響を評価するとい
う目的には最適である。手順によっては硫酸
態酸素に硫化物態硫黄の影響が出ることを
示すことができた。 
分析装置のセットアップと並行し、人類の
拡散、絶滅（もしくは人口低下）に関わるよ
うな環境変動を検討するとともに、それを化
学的指標で読み解くための方法論を検討し
た。人類移動や文明の衰退繁栄には気温変化
が最も重要なファクターとなり得るが、気温
変化が起こるのにも理由がある。そのような
気候変動の要因として地球軌道要素が議論
されることは多く、氷床コアや海洋堆積物コ
アから得られた 10 万年の氷期―間氷期サイ
クルや、2 万年、4 万年周期の気候変動はこ
れらで説明がつくとされている。しかし、気
候変動を引き起こす要因はそれだけではな
い。最近の研究では、火山活動、隕石・彗星

といった地球外天体（隕石）衝突(大気圏内で
消滅したものも含める)、さらに超新星爆発、
ガンマ線バーストなどの天体現象が、気候変
動の要因となりうることが明らかになって
きた。これら 3現象と生物活動の関連をとり
まめ、学術研究会・論文で発表することがで
きた。 
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