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ネオジム同位体比による新たな産地同定手法 
―地球化学分野における化学トレーサーの異分野への展開―

田 副　博 文＊

1．はじめに
本稿ではネオジム同位体比によるトレーサー研

究に関して，分析方法の進展や他分野への応用に
ついて紹介する．分析方法については発表済みの
情報に加え，実用上の注意点等も記しており，か
なり細かい説明となっていることをご容赦いただ
きたい．後半には，近年進めている水産分野と考
古学分野への展開について進捗を紹介する．
希土類元素のひとつであるネオジム（Nd）に

は 7種の同位体，142Nd，143Nd，144Nd，145Nd，146Nd，
148Nd，150Nd が天然に存在する（図 1）．このうち，
143Nd は同族元素であるサマリウム -147（147Sm）
の α壊変によって生成する放射壊変起源同位体で
ある．地球化学分野では，この 143Nd と 144Nd の
原子数比（143Nd/144Nd）を用いることで岩石の分
化年代や海洋底に生成する鉄マンガン団塊から古
環境における深層水循環の復元に利用してきた．
親核種である 147Sm の半減期は 1060 億年と非常
に長いため 143Nd/144Nd 同位体比の変化は僅かで
あるが，20‒100 ppm（0.002%-0.01% in 2 SE）の

高精度同位体比分析が必要とされ，同位体比の表
記はコンドライト隕石から見積もられた地球のケ
イ酸塩部分の平均組成（BSE）との偏差を 1万倍
したイプシロン値（εNd と表記）が用いられる．
地殻の形成過程のおいてNdは Smに比べ固相へ
移動しやすいため，大陸地殻のNd/Sm比はマン
トルよりも高く，上部地殻を構成する大陸地殻で
は -10 付近と低い値をもつ．逆に中央海嶺玄武岩
（MORB）約＋11 程度，海洋島玄武岩（OIB）や
島弧玄武岩では高い値を示す．海洋におけるNd
同位体比の分布は海盆スケールでの周辺土壌の同
位体比が反映され，海域や水深によって固有の値
を示す（図 2）．年代の古い大陸地殻の影響の強
い北大西洋では -14～ -13 と低い値を示すが
（Piepgras and Wasserburg, 1980, 1987; Stordal 
and Wasserburg, 1986），インド洋や南極海では

図 1．ネオジムの同位体存在度
図 2．海水中のネオジム同位体比の分布

（van der Flierdt et al. 2016）
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-9～ -8（Piepgras and Wasserburg, 1982; Stichel 
et al., 2012），島弧火山群に囲われている太平洋
で は -6～0（Piepgras and Wasserburg, 1980, 
1987）を示す．
こうした海域による特異性を決定づけるもう一

つの要因が海水中での安定性であり，平均滞留時
間として示される．Ndの海洋における平均滞留
時間は 360 年から 700 年（Arsouze et al. 2009, 
Repmfer et al. 2011, Tachikawa et al. 2003）とさ
れ，海洋の混合時間（～1000 年，Broecker and 
Peng, 1982; Matsumoto, 2007）よりも短く，Nd
は水塊とともに海盆間を移動する間に少しずつ更
新される，そのため，Nd同位体比は海盆スケー
ルでの固有値を持ち，水塊を識別するために最適
な化学トレーサーとなる．海洋における平均滞留
時間が長い例として，86Sr/87Sr 同位体比も Rb-Sr
放射壊変系列から生じる同位体比変動により地域
特異性を持つが，海洋中では非常に長い平均滞留
時間を示すため，均一化され，化学トレーサーと
して用いることは難しい．
海洋分野におけるNd同位体比の利用は古環境
分野を中心に進められてきた．海洋堆積物上に生
成するマンガン団塊，鉄マンガンクラストやマイ
クロノジュールなどを利用して，深層水循環の復
元が試みられてきた．深層水形成の盛衰や大陸移
動や海水準の変化に伴う海峡部の開閉などに関す
る有益な情報を提供する（例えば，Reynolds et 
al. 1999, Rutberg et al., 2000）．
現代の海水に関するNd 同位体比のデータは，
2000 年台前半まで非常に限られていた．しかし，
Lacan ら（2005）は既存のデータをコンパイルし
た論文を発表し，さらにArsouze ら（2009）に
よるシミュレーションにより海洋での分布が予測
されるようになった．また，この研究の中で，海
洋への供給プロセスとして河川以外の供給源の重
要性や，縁辺海での堆積物と海水の相互作用に
よって発生する「Boundary exchange」の重要性
についても指摘されてきた．2000 年代後半から
実施された国際 GEOTRACES 計画では，Nd 同

位体比が鉄などの遷移金属元素と同様に分析必須
項目およびキーパラメーターとして設定された．
2007 年に大西洋で実施された相互検定プログラ
ムでは，参加研究室の報告値は測定装置の再現性
の範囲内で一致しており（van der Flierdt et al., 
2012），キーパラメーターの中で最も優れた結果
が得られた．これは，Ndが汚染の影響を受けに
くく，同位体比分析時に標準物質を用いた装置バ
イアスの補正が行われることが理由として挙げら
れる．同位体比分析装置としては，表面電離型質
量分析計（TIMS）に加え，多重検出器型質量分
析計（MC-ICP-MS）が用いられる．TIMS はイ
オン化効率が高く，安定したイオンビームにより
高精度なNd同位体比の取得が可能だが，化学分
離やフィラメントへの試料塗布など高度な技術が
求められる．一方，MC-ICP-MS は試料調製が簡
便で同重体干渉の補正が可能であり，短時間での
分析が可能などの利点により普及が進んできた．

2． キレート固相抽出樹脂を用いたネオジム
同位体比分析
高精度のNd同位体比分析を行うためには，化
学分離操作が不可欠であり，Ndの濃縮，イオン
化を阻害する主要元素の除去，そして同重体干渉
を引き起こす Smの除去が必要となる．海水の
Nd同位体比分析比の分析前処理は，①海水から
の前濃縮，②Ndを含む希土類元素の精製，③妨
害となる Smの除去 の 3 段階で構成される．鉱
物試料中のNdは比較的高濃度であるため，少量
の試料で分析可能であるが，外洋海水を対象とす
る場合，Nd濃度は 0.4 ppt から 3 ppt の範囲であ
る（Alibo and Nozaki. 1999）．分析に必要な Nd
量は要求される分析精度や装置条件によって異な
るが，通常 10 ng 程度であるため，3 L から 20 L
の海水試料から効率よくNdを回収する技術が必
要となる．
前濃縮には，水酸化鉄共沈法（Piapgras and 
Wassergurg, 1980, Amakawa et al., 2004，図 3）
や，キレート樹脂固相抽出法（Shabani et al. 
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1992, Persson et al. 2011）が用いられてきた．一
般的には，水酸化鉄共沈法が用いられており，他
の同位体トレーサー（例えば，宇宙線生成核種で
あるベリリウム（7Be，10Be）など）も同時に前
濃縮することができる．この方法は設備が限られ
る研究船上でも比較的簡単に実施することができ
るため，減容した試料を陸上研究室へ持ち帰り，
化学分離によって目的元素ごとに分別・精製を行
う．非常に効率よく，多検体の処理できる一方で，
添加した Fe 残留する塩類の分離には多段階の化
学分離が必要となるデメリットも併せ持っている．
Nobias キレート PA-1（日立ハイテクノロジーズ）
を用いた固相抽出法では，3‒10 L の海水を
10 mL/min の流速でカラムへと流し，80‒90% の
回収率が得られる（Persson et al. 2011）．Pérez-
Tribouillier ら（2019）は，Th同位体も同時に前
濃縮ができる方法として報告している．
2005 年から Eichrom 社から DGA Resin と呼
ばれる比較的新しいキレート固相抽出剤が販売さ
れるようになり，地球化学分野でも注目されるよ
うになっていった．この固相抽出剤は DGA キ
レート（N,N,N’,N’- テトライソブチルジグリコー
ルアミド）で修飾したアクリルエステル樹脂でで
きている．この固相抽出樹脂をNd分離に適用す
ることの利点として以下の 3 つが挙げられる．
①高濃度の塩酸あるいは硝酸溶液を溶媒とする条
件下で Nd を非常に強く吸着する（Pourmand 
and Dauphas, 2010）　②硝酸条件下では Fe が妨
害とならない　③低濃度の酸で溶離することがで
き，他の分離と組み合わせることが可能である．

筆者らの研究グループではこの固相抽出剤を
イットリウム（Y）の分離に適用することで放射
性 Y（90Y）の迅速分離法を開発した（Tazoe et 
al. 2016, 田副 2018）．Yと Nd はその化学的性質
が類似することから，Nd 分離への DGA Resin
の適用が可能であると考えた．DGA Resin カラ
ムは，内径 9.5 mm，高さ 14 mmのカートリッジ
型カラムに 1mLのDGA Resin（粒径 50‒100 µm）
が充填されている．DGA Resin は疎水性が高い
ため自然流下では流速が遅い．そこでバキューム
ボックスと呼ばれる減圧マニフォールドに接続し
て使用することが一般的である（図 4）．図 3 に
示した概略図では，固相抽出カラム内への空気の
混入を防止するため，試料導入用リザーバーと試
薬導入ラインを切替式に変更し，通液する試薬は
PTFE チューブと切替バルブで接続されている．
固相抽出カラムへの通水速度は 1～2 mL/min に
調整して用いる．これは自然流下に比べ非常に早
く，固相抽出操作は約 3時間で完了する．しかし，
各樹脂の充填状態によって最大 3倍程度の流速差
が生じる点には注意が必要である．
3 L の海水に少量の Fe（3 mg）を加えて水酸
化鉄粒子を生成し，90 mmφのメンブレンフィル
ターでNdを含む水酸化鉄沈殿を回収した（図 3）．
その後，水酸化鉄沈殿は8M硝酸溶液に溶解した．
この時，DGA Resin を用いる最大の利点が発揮

図 3． 水酸化鉄共沈および減圧ろ過によるネオジムの
前濃縮

図 4． DGA Resin 固相抽出に用いた減圧マニフォール
ドシステムの概略図
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される．イオン交換樹脂や従来のキレート固相抽
出樹脂では大量の Fe を含む試料ではNd の吸着
が阻害される．しかし，DGA Resin を用いるこ
とで，硝酸条件下でFe の吸着が弱い（Kd<100）
ため，Nd 分離の妨害とならず，Nd は非常に強
く（Kd>104） 吸 着 さ れ る（Pourmand and 
Dauphas, 2010）．このことは水試料の前濃縮に水
酸化鉄共沈を用いることと極めて相性が良い．ま
た，鉱物や土壌試料など Fe を多く含む試料に対
しても直接分離が可能となることを意味している．
海水の主要成分，Fe やウラン（U）を各種酸

試薬によって除去した後，最終的に精製した希土
類元素が 0.05 M塩酸で溶離される．
サマリウム同位体のひとつである 144Sm は 144Nd
と同重体干渉を引き起こす．化学分離の最終段階
として Ln Resin による Sm の除去を行う．Ln 
Resin はりん酸ジ（2-エチルヘキシル）を含むキ
レート固相抽出樹脂であり，希土類元素やアクチ
ニドおよび Fe に吸着的性質を示す．酸濃度を適
切に選ぶことで，軽希土類→中希土類→重希土類
の順にカラムから溶離されるため希土類元素間の
相互分離に用いられる（Pin and Zalduegui, 1997）．
極少量の 0.25 M 塩酸溶液に溶解した分析試料を
カラムに導入し，0.25 M 塩酸で展開することで
Smをカラム内に保持したまま，Nd を回収する
ことができる．この導入液の調製のため，試料溶
液を蒸発乾固し，希塩酸に再溶解することが一般
的である．しかし，DGA Resin によって得られ

た希土類元素フラクションを用いる場合，蒸発乾
固の操作は不要となる．カラム導入試料は 10 mL
と液量が多いものの 0.05 M塩酸溶液であるため，
Nd はカラム上端に効率よく補足される（図 5）．
そして，0.25 M 塩酸で展開することで，従来の
Ln Resin と同様に Sm との分離が達成される．
DGA Resin の 3 つ目の利点として挙げた低濃度
の酸による溶離が，Ln Resin のための試料調製
の容易さに貢献している．
キレート固相抽出樹脂を使用する際の注意を払
うべき点についても述べておきたい．固相に保持
されているキレート剤は脱離し，溶離された試料
溶液中に混入する可能性がある．この影響により
高精度の同位体比分析を行う際に同位体比がシフ
トすることが指摘されている．製造元のEichrom
社のホームページにおいてもテクネシウム -99 の
分離に TEVA Resin を用いたのち，液体シンチ
レーションカウンタで測定をすると化学クエンチ
ングを起こすことが記載されている．また，筆者
らの研究グループではTRU Resin と Ln Resin を
組み合わせて使用した際に Nd や Sm の一部が
Ln Resin に補足されずに流下する現象や，溶離
液を ICP 質量分析法で定量した際に過小評価と
なることが確認されている．これらのキレート剤
は耐酸性も高く，濃硝酸とともに加熱した場合も
難分解性である．
この有機物除去のために疎水性相互作用を持つ
Pre-filter Resin（Eichrom 社）を充填したカラム

図 5．Ln Resin 固相抽出におけるクロマトグラム
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を通過させることが提案されている．この素材は
キレート固相抽出樹脂を製造する際の基材として
用いられるもので，脱離したキレート剤を再度補
足する能力を有している．そこで Tazoe et al.
（2021）では，DGA Resin と Ln Resin それぞれ
の流出液に対して Pre-filter Resin を充填したカ
ラムを用いた有機物除去処理を施している．図 6
に 示すように 0.6 mL の Ln Resin（粒 径 100‒
150 µm）を充填したカラム（内径 4 mm, 高さ
48 mm）とともに，2 mL および 1 mL の Pre-
filter Resin（粒径 100‒150 µm）を充填したカラ
ムを用意する．2 mL のカラム（PF-1）は DGA 
Resin から流出した有機物を除去し，1 mL のカ
ラム（PF-2）は Ln Resin から流出した有機物を
除去する役割を持つ．
希土類元素フラクションは Ln Resin の上部に

配置した PF-1 カラムに導入する．試料導入及び
洗浄工程で希土類元素は定量的に Ln Resin に保
持されている．その後，0.25 M塩酸でNdを溶出
する．この時，Smもわずかずつ溶出し，流出液
中の濃度が徐々に増加するが，その量は Ln 
Resin 前の 0.02% 程度であり，同重体干渉の影響
は無視することができる．Ndと共存するCe，Pr
は Nd 同位体比分析に対しては妨害とならない．
Nd 溶離時には Ln Resin カラムの下に配置した
PF-2 カラムによって流出液の有機物除去を行う．
Nd フラクションはNd 回収量決定用に一部を

分取し，残りの全量をテフロン容器中で加熱乾固
する．試料中には PF-2 カラム由来の易分解性の

有機物が残留しているが，少量の濃硝酸を添加し，
蒸発乾固を行うことで除去することができる．
Tazoe et al.（2021）では，西部北太平洋亜寒
帯 域（St. K2: N47 °00’N，160 °00’E， 水 深
5269 m）の海水試料 3 Lを用い，開発した分析法
の評価を行った．Nd同位体比分析には海洋研究
開発機構に設置された Neptune Plus（Thermo 
Fisher Scientific）を用いた．本装置は脱溶媒ネ
ブライザーシステムAridus II（CETAC）を備え
ており，20 ppb Nd 溶液を測定した場合の外部精
度は 30 ppm（2sigma）であった．
測定法の妥当性評価のために，従来法との比較
を行った．10 L の海水を水酸化鉄共沈による前
濃縮，陽イオン交換およびTRU Resin による希
土類元素の精製，Ln Resin による Smとの分離
を行い，東京大学大気海洋研究所の表面電離型質
量 分 析 計 Finnigan MAT262（Thermo Fisher 
Scientific） で 分 析 し た． こ の 分 析 法 は
GEOTRACES 計画の初期に実施された相互検定
試験において他の分析機関と一致する結果が得ら
れることが確認されている（van de Flierdt et 
al., 2012）．新規分析法および従来法による結果を
比較したところ，測定誤差の範囲内で一致した．
また，試料前処理時間を 1週間から 2日に短縮，
操作ブランクを 50 pg から 2 pg 以下まで減少さ
せた．これは主に蒸発乾固のプロセスや酸試薬の
使用を削減したことが寄与している．水酸化鉄共
沈法に用いる Fe 試薬中のNd ブランクの寄与が
指摘されている（Pahnke et al. 2012）が，これ
らの実験で用いた Fe は事前にジイソプロピル
エーテルによる溶媒抽出法（Dodson et al. 1936）
を用いて精製しており，その寄与（< 1 pg）は無
視することができる．ブランクについてはクリー
ン環境の整備や高純度試薬の使用によっても改善
することが可能である．より簡便な方法として，
様々な応用研究への展開に貢献するものと期待さ
れる．
開発したNd分離方法は普及が進んできたMC-
ICP-MS を想定しているが，TIMS での同位体比図 6．Ln Resin 固相抽出における操作手順
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分析も可能である．表面電離型質量分析は安定し
たイオンビームを長時間形成することが可能であ
り，現在でも最も高精度の分析値を提供する．ま
た，トータルエバポレーション法を用いることで
より少量の試料でも分析が可能であり，2 ng の
Nd から高精度の同位体比データ（42 ppm）が報
告されている（Wakaki et al. 2018）．後述の水産
物や海産貝類の産地同定に用いるためには高感度
が必要となる可能性が高く，化学分離と質量分析
技術の両面での進展が求められる．

3．水産物の産地同定への応用
近年，食品の原産国・産地や生産者を表示する

ことが義務付けられるようになっている．日本農
林規格等に関する法律（JAS 法）では，令和 4
年度から全ての加工食品を対象として原料原産地
表示が義務化された．国内生産者も産地の優位性
をアピールすることで商品としてブランド力を強
化してきた．だれもが知る食品ブランドとして，
大間（青森）のマグロ，魚沼産（新潟）のコシヒ
カリなどが思い浮かぶだろう．しかし，これを逆
手に取るように産地表示を偽った食品が市場に流
通するケースが後を絶たず，培ってきたブランド
力が損うリスクを伴っている．
アサリの日本国内での漁獲量は減少し，安価な

外国産が増加している．例えば 2022 年の国内産
平均価格は 400～500 円 /kg であったのに対し，
中国産は約 200 円 /kg であり，大きな差がある．
以前より中国で養殖により生育したアサリが日本
国内で一定期間畜養された後，日本産として販売
されていることは問題として提起されていた．本
来，この畜養は出荷調整や砂抜きのため実施され
るものであるが，輸入元での育成期間を短く改ざ
んする等，日本産として表示するため偽装が行わ
れていた．さらに全く畜養されていないアサリま
でも国産アサリとして大量に流通していた実態が
報道された．これを受けて，産地偽装の温床と
なっていた産地表示のルールが 2011 年以降に厳
格化され，生育期間が最も長い（1年半以上）地

域を生産地として表示することが義務付けられた．
ブランド力の保護・食の安全の確保のため，生
産，加工，流通（仲卸・小売），消費の各段階に
おける移動を一貫して記録しながら商品の移動履
歴を把握する食品のトレーサビリティに関する技
術および制度の整備が進められている．現在のト
レーサビリティ手法の主流は ICT 技術を使った
電子的な追跡手法であり「漁獲証明とセットかつ
偽装表示が無ければ」どの流通段階においても由
来となる産地を特定可能となる．しかし現状は，
一部の養殖水産物について生産者の情報が開示さ
れている程度であり，多くの水産物についてト
レーサビリティ手法が確立されているとは言えな
い．水産物流通の特徴として，天然漁獲物が大き
な割合を占めること，卸売市場経由での取引が多
い，加工品が多い，などの障壁があり，トレーサ
ビリティに多くの手間とコストが必要となること
が，導入が進まない要因の一つである．
DNA・微量元素・同位体分析による産地判別
もこれらに類する技術として用いられてきた．熊
本県産アサリの調査では，農林水産消費安全技術
センター（FAMIC）によって構築された DNA
データベースによって産地同定検査が行われた．
しかし，このデータベースは公開されておらず，
熊本県水産試験場にのみ共有され検査に対応の対
応にあたった．軽元素同位体や微量元素組成を用
いた判別法は，主要な産地を網羅するデータベー
スを構築し，未知試料が該当する組成を統計的に
判別するという手法である．ただし，データベー
スに含まれない地域への誤判別が避けられないと
いう問題がある．
Nd同位体比は放射壊変起源の同位体の多寡に
よって変化し，環境で起きる様々な化学過程に対
して保存的に振る舞う．その効果の一つとして，
生物への取り込みや食物連鎖によって同位体比が
変化しないことが特徴である．貝類が生息する沿
岸部のNd同位体比は，後背地の大陸地殻が形成
された年代を反映し，地質図と関連して全球規模
で不均質な分布を持つことは先述のとおりである．
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岩石の風化で生成される土壌などの懸濁粒子は河
川を通じて沿岸に輸送される．懸濁粒子が沿岸に
到達すると，ネオジムが海水に溶出し，周辺に生
息する貝類の貝殻に取り込まれる．したがって，
貝殻Nd同位体比は生息域の後背地を構成する大
陸地殻が形成された年代を反映し，産地ごとに特
有の値を持つと予想される．
これを検証するため，Zhao et al.（2019）と

Tanaka et al.（2022）は中国産および国内産の貝
殻のNd 同位体比を分析し，Nd 同位体比は産地
ごとに特有の値を持つことを明らかにした．
Zhao et al.（2019）は中国の 5 地点と国内の 19
地点で採取したイガイ（Mytilus sp.）の貝殻中
Nd同位体比から，中国産の方が国内産よりも低
い値を持つことを明らかにし，Nd同位体比を産
地判別の指標として利用できることを証明した．
続いて Tanaka et al.（2022）は中国の 4 地点と
国内の 12 地点で採取したアサリ貝殻のNd 同位
体比も同様の傾向を持つことを明らかにした
（図 7）．
中国大陸北東部には太古代（約 40 億年前～約

25 億前）や原生代（約 25 億年前～約 5 億 4,100
万年前）に形成された古い地殻が見られる．一方，
日本列島は，新生代（約 6,600 万年前～現在）や
中生代（約 2 億 5,000 万年前～約 6,600 万年前）
に形成された比較的新しい地殻が大部分を占める．
このように中国大陸には日本列島より古い地殻が
分布することをふまえると，中国沿岸で採取され
た貝殻より国内産の試料のNd同位体比が高い値

を示した結果は，貝殻のNd同位体比は生息域後
背地の地質年代を主に反映するという予想と合致
する．したがって，後背地の地質年代が異なって
いれば，その沿岸域に生息する貝類の貝殻は産地
ごとに（地質年代ごとに）特有のNd同位体比を
持つといえる．
これらの研究では同一の産地から採取した複数
の貝殻を分析し，貝殻の大きさが異なっていても
Nd同位体比がほとんど一致することを報告した．
この結果は，貝殻のNd同位体比は代謝や貝個体
の年齢の影響を受けないことを裏付けており，単
一の個体を分析すれば，その個体の産地を判別で
きるという優れた利点の根拠となる．Tanaka et 
al.（2022）では，本州の東側（北海道，関東）と
西側（東海地方，四国）でも貝殻のNd同位体比
が異なることを明らかにした．さらにブラインド
試験として，スーパーマーケットで購入したアサ
リを分析試料としてNd同位体比を分析したとこ
ろ福岡産として産地表示されたアサリからは日本
の範囲（-6.8<εNd<+0.25）とが観察されたが，熊
本産として産地表示された商品は中国産
（-12.38<εNd<-8.96）と同様に低い Nd 同位体比
を示す結果となった．

4．考古学分野への応用
貝殻の形，色，模様は種あるいは個体ごとに異
なり，外観は多様性に富み，先史時代から貝殻は
実用品や装飾品の素材として利用されてきた．貝
殻製の装飾品は，集団内での役職や所属といった
情報を表す役割も持っていた可能性があり，現代
的行動の起源としても議論の対象となっている．
紀元前 3千年紀後半の中国では，竜山（山東省），
陶寺（山西省），石峁（陝西省），斉家（甘粛省），
後石家河（湖北省）など各地に地方文明が林立し
ていた．この時期の遺跡から出土する玉器，トル
コ石，ワニ革太鼓，漆器，象牙，水銀朱などとと
もに海産性の貝類であるタカラガイが発見される
（図 8）．タカラガイは巻貝で，貝殻は丸みをおび
表面はなめらかで光沢を持つ．インド洋や太平洋

図 7．採取地域によるアサリのネオジム同位体比の違い
Tanaka et al.（2022）より改編
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の熱帯域に分布するキイロダカラ（Monetaria 
moneta）とハナビラダカラ（M. annulus）は，
アフリカ，中国，インドで貨幣としても利用され
ていた．これらの器物はエリート層の権威の象徴
物＝威信財として，中国文明形成前夜の文化的・
社会的状況を特徴づけるものであるが，中国各地
でほぼ同時に出現するため，本来の起源地がどこ
であり，拡散の方向がどちら向きなのかが分かり
づらいという大きな問題がある．
タカラガイおよびその加工品が海岸から離れた

内陸部の遺跡から出土することは，希少品として
長距離交易が行われていたと考えられる．タカラ
ガイの原産地が八重山諸島を中心とする西部北太
平洋（高 εNd 値）であるのか，アラビア海などの
インド周辺海域（低 εNd 値）であるのかによって
貝殻に保持されたNd同位体比は大きく異なると
期待される．タカラガイの産地判別を通して，そ
の交易経路を解明し，各地方文明が中国文明形成
に果たした役割が解明されると期待される．
ネオジム同位体比を考古遺物に応用する際に想

定される注意点について記述する．1つ目は，遺
跡から産出する貝類が生息地の沿岸海水のNd同
位体比比を保持しているかである．現在，ムラサ
キイガイとアサリについては地域特異性を有する
ことが確認されているが，貝類の食性などの生態

によっては，海水と一致しない可能性も考えられ
る．他の種へと展開するためには，現存種であれ
ば現生試料と生息地の海水を分析することで検証
する必要がある．タカラガイの生態として，外套
膜によって殻を覆い，付着生物から守っているた
め殻表面の光沢が保たれている（図 8）．こうし
たことから生時の殻表面への異物の吸着や混入が
抑制されていると期待できる．
2つ目の課題は，続成作用による初生的なネオ
ジム同位体比の改変である．炭酸カルシウムで構
成されるタカラガイ殻の Nd 濃度は 1‒20 ppb 程
度であった．これに対して土壌中濃度は
5‒50 ppm 程度であるので 3桁の相違がある．そ
のため，遺物として埋没中に間隙水と接触する遺
物表面の炭酸カルシウムは，溶解と再沈殿，酸化
物の混入などの影響により，本来持っている初生
的なネオジム同位体比を保持していない可能性が
ある．そこで，貝殻遺物のネオジム同位体比を正
確に分析するためには，貝殻遺物の保存状態の評
価と洗浄方法を検討する必要がある．
海洋化学分野でも堆積物中から浮遊性有孔虫の
微化石を採取し，表層海水のNd同位体比を復元
する試みがなされてきた．しかし，続成作用によ
る変性や鉱物粒子の混入を取り除くことが大きな
障害となっていた（Burton and Vance, 2000）．
汚染源となる鉱物粒子や鉄マンガン酸化物などに
よる汚染を軽減するために酸化剤（過酸化水素な
ど）と還元剤（塩酸ヒドロキシルアミン水溶液な
ど）を使った化学的な洗浄が検討された（Robert 

図 8．キイロダカラ（Monetaria moneta）
A　現生試料（奄美諸島喜界島）

B　考古試料（陝西省楡林市（石峁遺跡））

図 9． 酢酸アンモニウム溶液を用いたタカラガイ貝殻
試料の溶解実験によるNd濃度の変化
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et al. 2010）．
中国陝西省の北部で発見された石峁遺跡で採取

されたキイロダカラ試料には，表面には現生試料
に対して 100 倍近い濃度のNd が存在しており，
埋没中の汚染の影響が甚大であった（図 9）．す
でにこの最表層の画分についてはNd同位体比分
析の結果は，中国内陸部の土壌と同等であった．
一方で，酸化還元状態の指標となるセリウム異常
や，上述の連続抽出法では有機物や酸化物相への
Nd の混入は見られなかった．そこで pH 4 に調
整した酢酸アンモニウム溶液で表層から徐々に溶
解し，16 段階に分画した．この条件では，鉱物
粒子の溶解を防ぐことができる．それぞれの画分
の Nd 濃度を定量すると，表面から 40% に達す
るまでNd濃度が減少し，この内部側ではNd濃
度が一定となった．
今後，各画分のNd同位体比からも汚染の影響

について精査を行う予定である．また，表面汚染
の除去に伴い，試料量が大幅に減少することは避
けられない状況である．高スループットおよび低
ブランクの化学分離法は開発済みであるが，質量
分析技術については表面電離型質量分析計による
トータルエバポレーション法（TEN, Wakaki et 
al. 2018）の適用，イオン化効率の増大など 1 ng
以下での測定技術の進展も必要となってくる．
Nd同位体比分析は地球化学分野で発展した分析
技術であるが，新たな分野への開拓のためにさら
なる進化が必要とされる．また，周辺の地質（地
殻の形成年代）と貝殻ネオジム同位体比の関係を
正確に把握するために，これまで研究が行われた
東アジア（中国と日本）以外にも様々な国と地域
で，現生試料のネオジム同位体比と周辺の地質の
関係について基礎データを蓄積することも重要と
いえる．現代における貝殻ネオジム同位体比と地
形・地質の関係および過去の海岸線と周辺地形を
把握できれば，ネオジム同位体比を使って貝殻遺
物の産地を正確に推定できると期待される．
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