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Abstract
LA-ICP-MS U-Pb dating (238U-206Pb dating) was performed on two zircon age standards, Fish 

Canyon Tuff (FCT) and Buluk Member Tuff (BMT), using both Nd-YAG (213 nm wavelength) and 
excimer (193 nm wavelength) lasers. Main results are as follows. 1) Mass fractionation effects are 
negligible in both systems as was revealed by measuring Pb isotopic ratios on NIST SRM 610 glass 
standard. 2) In CRIEPI system using Nd-YAG laser, a systematic isotopic fractionation between U 
and Pb was found and the U-Pb age of BMT was 20% older even though age correction using FCT 
was performed, therefore improvement is necessary to obtain more reliable ages. 3) In Kanazawa 
Univ. system using excimer laser, no systematic isotopic fractionation between U and Pb was found 
and the U-Pb ages of FCT and BMT were in agreement with their reference ages. 4) Confocal laser 
microscopy revealed that the surface of the bottom of the ablated pit is severely uneven for Nd-
YAG laser and almost flat for excimer laser.
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はじめに
LA-ICP-MS (Laser Ablation Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry)によるU-
Pb年代測定法（例えば，Hirata and Nesbitt, 
1995; Orihashi et al., 2003, 2008）は，結晶
（ここではジルコン）の表面にレーザーを照射す
ることによりアブレーションした微粒子をICP-
MSに導入し，UとPbの同位体比を測定すること
により年代値を得るものである．この方法は，
T I M S（ T h e r m a l I o n i z a t i o n M a s s 
Spectrometry）やSHRIMP（Sensitive High 
Resolution Ion Microprobe）に比べ，簡便・迅
速に年代値が得られる利点がある．さらに，FT
（Fission-Track）研究者にとっては，同一のジ
ルコン試料を用い，FT年代測定法も適用できる

利点がある（伊藤，2007）．また，通常，FT法
ではU含有量を求めるために，原子炉での熱中性
子照射が必要であるが，最近では，LA-ICP-MS
を用いたU含有量測定により，原子炉での照射を
必要としないFT法の成果が出つつある（Hasebe 
et al., 2004）．このことから，近い将来，238U
の自発トラック密度を測定すれば，LA-ICP-MS
を用い，U-Pb年代とFT年代を同一試料から直ち
に得られる可能性がある．
このような背景から，まず，著者（伊藤）の身

近にあるLA-ICP-MS装置（電中研所有：Nd-YAG
レーザー使用）で，U-Pb法が適用可能かどうか
を評価するとともに，異なるタイプのLA-ICP-
MS装置（金沢大学所有：エキシマレーザー使
用）との比較を行い，現状での問題点や改良点
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について検討を行った．

測定試料
測定試料として，FT法の年代標準試料である

Fish Canyon TuffとBuluk Member Tuffのジル
コンを用いた．Fish Canyon Tuffのジルコンは
TIMSを用いたU-Pb法により，28.402±0.023 
Ma（2σ誤差；以下，同様）の高精度・高品質
な年代値が得られており（Schm i t z a n d 
Bowring, 2001），Buluk Member Tuffは
16 . 2±0 . 6 Maの年代値が報告されている
（Hurford and Watkins, 1987）．
測定試料の準備（ジルコンの埋め込み，研磨）

はFT法の試料処理手順に従った．すなわち，ま
ず，ジルコン粒子を，実体顕微鏡下で10行10列
に整列させたものを，PFAテフロンシートに埋め
込み，ダイヤモンドペーストでジルコン表面を5
～10 µm程度研磨し，LA-ICP-MS分析用試料と
した．Fish Canyon TuffとBuluk Member Tuff
のそれぞれに分析用テフロンシートを各1枚作成
した（試料名はそれぞれ , F C T 0 8 - 2 , 
BM08-1）．

実験システムの比較および実験
電中研と金沢大学の実験システム（LA-ICP-MS

装置および分析条件）の比較表をTable 1に示
す．実験システムの主要な相違点は，①電中研で
はNd-YAGレーザー（波長213 nm）を使用して
いるが，金沢大学ではエキシマレーザー（波長
193 nm）を使用している，②電中研では，キャ
リアーガスとしてArガスのみを使用したが，金
沢大学ではアブレーションをHe雰囲気下で行
い，そのHeガス流をArガス流に混合させてい
る．①に関しては，レーザーの波長が短いほど分
析感度の向上と元素分別の影響の低減を図るこ
とができるとされている（平田ほか，2004）．
また，②に関しては，キャリアーガスとしてHe
を追加することにより，UやPbなどの重い元素を
質量分析計に効率よく運搬できるため，これら
の分析感度が向上するとされている（例えば，
Iizuka and Hirata, 2004；Jackson et al., 
2004）．
いつくかの測定試料については，共焦点レー

ザー顕微鏡（伊藤・長谷部，2007）を用いた
レーザーアブレーションピットの観察を行った．

Table 1.  LA-ICP-MS operating conditions.
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U-Pb年代測定
U-Pb年代測定法は，放射性核種である238Uと

235Uが，それぞれ最終的に206Pb，207Pbに放射壊
変する現象を利用する．従って，親核種と娘核種
が同じ種類の元素で成立する2種類の年代測定法
（238U-206Pb法，235U-207Pb法）が適用可能であ
る（兼岡，1998）が，通常，若い（例えば1億年
以下）年代を示す試料では238U-206Pb法の方が信
頼性の高い年代値が得られる（平田・ネスビッ
ト，1994）ため，ここでは238U-206Pb法のみを検
討する．238U-206Pb法による年代値T [Ma]は以下
の式で得られる．
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LA-ICP-MSの場合，実験システムの相違によっ

て，元素分別（elemental fractionation）効果等
のため，206Pb/238U比がシステマティックに異な
る値を示すことが知られているが，この問題は，
ジルコンの標準試料を用いることで補正できる
（Jackson et al., 2004）．今回，この補正に
は， Fish Canyon TuffのジルコンでTIMSにより
求められた206Pb / 238U比（Schm i t z a nd 
Bowring, 2001）を用いた．すなわち，Schmitz 
and Bowring (2001)はFish Canyon Tuffのジル
コンの206Pb/238U比として0.004421（24個の
データの平均）を得ているので，各実験システム
で得られたFish Canyon Tuffの206Pb/238U比の全
粒子の平均（但し，異常な値を示す粒子は除
く）がこの値になるように，以下の式で補正し
た．

a

mc

U
PbU

Pb
U
Pb

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛

238

206238

206

238

206 004421.0

     (2)
ここで，
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：各実験システムで得られたFish 

Canyon Tuffジルコンの206Pb/238U比の平均値．

実験結果
Table 2にLA-ICP-MSの分析結果を示す．

Table 2には分析した試料データを時系列に示し
た．試料名のうち，Blankはブランク測定であ
り，このうち(Ar)はレーザーを照射しない状態で
取得したデータを，(tef)はPFAテフロンシートに
レーザーを照射した状態で取得したデータを示す
（但し，電中研システムのみ実施）．電中研およ
び金沢大システムともに，Fish Canyon Tuff
（試料名：FCT08-2）とBuluk Member Tuff 
（試料名：BM08-1）のジルコン各10粒子を分析
した．なお，分析したジルコン粒子のうち，いく
つかは両システムで同じジルコン粒子を用いて分
析を行った．Fig. 1に金沢大システムでの206Pbと
238Uのカウント数の時間変化の一例を示す．金沢
大システムでは1粒子の測定で，ブランク測定
（30秒程度）→レーザー照射（20秒程度）→ブ
ランク測定（40秒程度），で合計90秒で終了と
した．レーザー照射時間のうち，最初の1～2秒
はデータとして採用せず（pre-ablation），その
後の18～19秒区間をデータとして採用した
（Table 1）．
ブランクのカウント数を206Pbで見ると，電中

研システムでは(Ar)と(tef)ともに10cps前後であ
り（Table 2），金沢大システムでのブランクは
75cps程度であった（Fig. 1）．なお，(tef)のブ
ランクデータから，レーザーアブレーション時に
ジルコンの周囲のテフロンをアブレーションする
場合があっても，ブランクのカウント数に変化は
ないことが確認された．

標準ガラスの同位体比
質量分析計内の質量分別の程度を評価するため

に，両実験システムでのNIST SRM 610標準ガラ
スの204Pb/206Pb比，207Pb/206Pb比，208Pb/206Pb
比を求め，既存のデータと比較した（Table 
3）．また，このうち207Pb/206Pb比については
Fig. 2に結果をプロットした．Fig. 2より電中研

Fig. 1  Time profile of 206Pb and 238U counts for 
FCT08-2-08 sample using Kanazawa Univ. system.
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Table 2.  LA-ICP-MS analytical results.
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のデータは，やや誤差（データのばらつき）が大
きいが，他のデータと整合する結果が得られた．
また，金沢大学の207Pb/206Pb比はWalder et al. 
(1993)による推奨値（0.9096）やOrihashi et al. 
(2008)に比べ，やや低い値が得られているが，そ
の差は1%程度である．以上から，両システムと
もに質量分析計内の質量分別の程度は小さいも
のと判断される．

年代測定結果
Table 2に238U-206Pb年代を補正前および式(2)

による補正後の年代として示した．補正前のFish 
Canyon Tuffの年代を見ると，電中研システムで
は16～19 Maとなり，金沢大システムでは28～
34 Maとなった．電中研システムは，TIMSで得
られたFish Canyon Tuffの年代（28.402±0.023 
Ma：Schmitz and Bowring, 2001）に比べ，明
らかに若い年代を示すが，これは，同システムで
は238Uに比べ206Pbをシステマティックに（約
38%）低く測定しているためと考えられる．しか
しながら，年代値のまとまりはよく，安定した
測定が行われていると判断される．金沢大システ
ムのうち，34 Maを示す2試料は他の試料に比べ
特異的に古いが，これら2試料の204Pb値は他の試
料に比べ大きい値（200 cps以上）を示すため，

これら2試料はcommon Pbの影響を受けた年代
を示すと考えられる．なお，common Pbとは，
放射性起源以外のPbのことであり，204Pbの存在
は放射性起源でない206Pbが測定データに含まれ
ていることを示す（Andersen, 2002）．これら
2試料を除くと，金沢大システムの年代は28～31 
Maとなり，TIMSで得られた年代とほぼ一致した
年代が得られる．以上のことから，電中研システ
ムでは238Uに比べ206Pbをシステマティックに低
く測定するが，金沢大システムでは正確に測定し
ていると判断される．また，両システムとも，年
代値のまとまりは良く，安定した測定が行われて
いると考えられる．
式(2)による補正後のFish Canyon Tuffの年代

は，電中研システムでは26～31 Ma，金沢大シ
ステムでは，異常な2試料を除くと，27～30 Ma
となった．式(2)による補正後のBuluk Member 
Tuffの年代は，電中研システムでは13～112 
Ma，金沢大システムでは15～22 Maとなった．
電中研システムの年代のうち，112 Maを示す試
料の204Pb値は他の試料に比べ異常に大きな値を
示していることから，common Pbの影響を受け
た年代を示すと考えられるため，この試料を除く
と，13～48 Maの年代を示す．これら9粒子の年
代の誤差の加重平均を求めると，19.8±1.1 Ma
が得られる．得られた年代は，Buluk Member 
Tuffの推奨年代（16.2±0.6 Ma：Hurford and 
Watkins, 1987）に比べ，20%程度古い値を示
す．金沢大システムの年代は，最も古い年代（22 
Ma）を示す粒子の204Pb値が最も大きな値（151 
cps）を示すため，common Pbの影響を受けた
可能性が高いと考えられる．従って，この粒子を
除いた9粒子の年代の誤差の加重平均を求める
と，16.2±0.2 Maが得られ，Buluk Member 
Tuffの推奨年代と一致した年代が得られた．
以上のことから，現状の電中研システムでは，

Buluk Member Tuffのような20 Ma以下の試料
（従って，放射性起源のPbの含有量が少ない試
料）を対象に信頼性の高い年代を求めることは

Fig. 2  Comparison of 207Pb/206Pb isotopic ratio 
measurements of the SRM610 standard glass. Error 
bars are 2SD.

Table 3.  Pb isotopic ratio of the NIST SRM 610 standard glass.
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困難であるが，年代の目安を得る等の利用に関
しては十分使用可能であると思われる．金沢大シ
ステムは，現状のシステムで十分に信頼性の高い
年代が得られるものと判断される．
本研究では，Fish Canyon Tuffジルコン4粒，

Buluk Member Tuffジルコン2粒については，同
一のジルコン結晶面を用い，両システムで年代測
定を行なった（Table 2）．得られた補正後の年
代値を同一ジルコンで比較すると，common Pb
の影響を受けたと判断した年代（電中研システム
のBM 0 8 - 1 - 0 7 および金沢大システムの
FCT08-2-03から得られた年代）を除けば，両者
の年代の整合性は良い．また，同一のジルコンに
対して，一方のシステムのみにcommon Pbの影

響を受けた年代値が得られていることから，
common Pb由来の異常な年代が得られた場合で
も，同一粒子を再測定することにより，その影
響のない年代値を求め得ることを示していると考
えられる．

レーザーアブレーションピットの比較
今回年代測定を行ったいくつかの粒子を対象に

共焦点レーザー顕微鏡（伊藤・長谷部，2007）
を用いたレーザーアブレーションピットの観察・
形状測定を行った．アブレーションピットの深さ
と直径をTable 2に示す．アブレーションピット
の深さは電中研システム（213 nm Nd-YAGレー
ザー使用）では概ね25～30 µmであり，金沢大
システム（193 nm エキシマレーザー）では概ね
13～15 µmであった．アブレーションピットの
直径は，電中研システムで39～47 µm（設定値
は40 µm：Table 1），金沢大システムで50～60 
µm（設定値は50 µm）であった．以上のことか
ら，アブレーションピットの直径に関しては，設
定値と同じかやや大きなピットが形成されると判
断される．
アブレーションピットの写真と形状プロファイ

ルをFig. 3に示す．Nd-YAGレーザーによるピッ
ト（Fig. 3AとB）は底部で凹凸が激しい．エキ
シマレーザーによるピットは底部がほぼフラット
である（Fig. 3A）が，より詳細には，伊藤・長
谷部（2007）で指摘したように，ピット底部の
中央での凸型形状（Fig. 3Cのa），ピット底部の
壁側付近での盛り上がり（Fig. 3Cのb），底部と
壁部の境界でのより深いアブレーション（Fig. 
3Cのc）が認められる．

今後の課題
電中研システムを用い，より高品質なU-Pb年

代測定を行うためには，以下のような取り組みが
必要であると考えられる．
電中研システムでは，pre-ablationが10秒であ

り，この間に深さにして8 µm程度ジルコンをア
ブレーションしている．一方，金沢大システムで
はpre-ablationが1～2秒であり，ジルコンのアブ
レーションは深さにして1 µm程度である．一般
に，pre-ablationやdata acquisitionの時間を長
くすると，レーザーの焦点がずれることに起因
して，元素分別の程度が大きくなる（平田・ネス
ビット，1994）ことから，pre-ablationおよび
data acquisitionは短い方が良い（Orihashi et 
al., 2008）．従って，これらの時間（特にpre-

Fig. 3  Comparison of laser ablated pits on Fish 
Canyon Tuff zircon surface. A) 3D view of zircon 
surface. Excimer laser creates flat pit while Nd-YAG 
laser creates zigzag pit. Sample is FCT08-2-01. 
Dashed area corresponds to zircon surface. B) Line 
profile at B-B' in Fig. 3 A. C) Line profile at C-C' in 
Fig. 3 A. Line profiles are raw data without filtering 
and they are about three times vertically 
exaggerated. Scales are in μm.
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ablationの時間）をより短縮した分析を行う必要
がある．
分析感度をBuluk Member Tuffの206Pbで比較

すると，電中研システムでは，バックグラウンド
（Noise）が10cps程度，（異常値を除いた）ジ
ルコンの値（Signal）が76～273cpsであり，N/
S比は4～13%であるが，金沢大システムでは，
バックグラウンドが75cps程度で，ジルコンの値
が1370～3599cpsであるので，N/S比は2～5%で
ある．以上のことから，金沢大システムでは電中
研システムに比べ，一桁程度高いシグナルが得ら
れており，N/S比は2倍程度優れている．ちなみ
に，Data acquisition時にアブレーションしたジ
ルコンの体積は両システムとも25,000 μm3 程
度であり，Data acquisition時の単位時間当たり
にアブレーションしたジルコンの体積は，電中研
システムで1050μm3/s，金沢大システムで
1400μm3/s程度であることから，金沢大システ
ムの方が3割程度，単位時間当たりのアブレー
ション量が多い．分析感度を上げるためには，前
述したように，UやPbなどの重い元素を質量分析
計に効率よく運搬できるように，キャリアーガス
としてHeを混合させることの効果が報告されて
いる（例えば，Iizuka and Hirata, 2004；
Jackson et al., 2004）．キャリアーガスとして
Arのみを使用したU-Pb年代測定の報告例もある
（Xia et al., 2004）が，電中研システムでの分
析感度向上のためには，Heをキャリアーガスと
して使用する等の検討が必要であると考えられ
る．

まとめ
FT法の年代標準試料を用い，Nd-YAGレーザー

とエキシマレーザーを用いたLA-ICP-MSによる
ジルコンのU-Pb年代測定（238U-206Pb年代測定）
を行った．得られた主な成果は以下の通りであ
る．
1．NIST SRM 610標準ガラスのPbの同位体比測

定結果から，両システムともに質量分析計内
の質量分別の程度は小さいものと判断され
た．

2．Fish Canyon Tuff のジルコンのU-Pb年代か
ら，Nd-YAGレーザーを用いた電中研システ
ムでは，UとPbの元素分別が見られたが，エ
キシマレーザーを用いた金沢大システムでは
それが見られなかった．

3．Fish Canyon TuffをU-Pb法の年代標準試料
として，Buluk Member Tuffの年代を求めた

場合，金沢大システムでは推奨年代と良い一
致を示したが，電中研システムでは推奨年代
より2割程度古い年代が得られた．電中研シ
ステムでは，より信頼性の高い年代を得るた
めの工夫が必要である．

4．アブレーションピットの底面の形状を共焦点
レーザー顕微鏡で観察したところ，Nd-YAG
レーザーでは激しい凹凸が見られ，エキシマ
レーザーではほぼフラットであった．
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Appendix　
標準ガラスを用いた年代値補正に関して
今回，U-Pb年代測定は，Fish Canyon Tuffジ

ルコンの206Pb/238U比で補正したが，標準ガラス
の206Pb/238U比で補正することも一般的に行なわ
れている．この場合，NIST SRM 610標準ガラス
の206Pb/238U比として0.2249 (Hirata and 
Nesbitt, 1995)を用い，式(2)と同様にして以下の
式で補正年代値を求めることができる．

ここで，

：補正後の各ジルコンの値，

：各ジルコンの測定値 (補正前の値),

：各実験システムで得られたNIST   
SRM 610の206Pb/238U比の平均値．

Appendix Table 1にFish Canyon Tuffを用い
た場合について，それぞれ，補正前の年代，Fish 
Canyon Tuffによる補正年代，標準ガラスを用い
た補正年代を示す．標準ガラスを用いた補正年代
は，電中研システムでは，21～26 Maとなり，
補正前の年代（16～19 Ma）よりも推奨年代
（28.402±0.023 Ma：Schmitz and Bowring, 
2001）に近い値を示すが，推奨年代に比べ，シ
ステマティックに若い値を示す．金沢大システム
では，common Pbの影響を受けた年代を除く
と，27～30 Maとなり，推奨年代とほぼ一致し
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た年代が得られる．ここで，電中研システムの標
準ガラスを用いた補正年代として，得られた年代
値の中央値である23.5 Maを採用した場合，推奨
年代（28.4 Ma）に比べ，約17%若い年代を示す
ことから，標準ガラスによるPb/U比の補正を行
なった場合でも，電中研システムでは238Uに比べ
206Pbをシステマティックに（約17%）低く測定
する傾向があると判断される．

文献
Hirata, T and Nesbitt, R.W., 1995, U-Pb 

isotope geochronology of z ircon: 

evaluation of the laser probe-inductively 
coupled plasma mass spectrometry 
technique. Geochim. Cosmochim. Acta, 
59, 2491-2500.

Schmitz, M.D. and Bowring, S.A., 2001, U-Pb 
zircon and titanite systematics of the Fish 
Canyon Tuff: an assessment of high-
precision U-Pb geochronology and its 
application to young volcanic rocks. 
Geoch im. Cosmochim. Acta , 65 , 
2571-2587.

Appendix Table 1.  LA-ICP-MS analytical results with additional calculation.
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