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U-Pb zircon dating using Nd-YAG (213 nm) Laser ablation-ICP-MS, and evaluating the 
consistency with SHRIMP dating

213 nm Nd-YAGレーザーアブレーション ICP質量分析装置を用いたジル
コンの U-Pb局所年代分析：SHRIMPデータとの整合性の検討
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Abstract: Laser ablation–inductively coupled plasma-
mass spectrometry (LA-ICP-MS) is a powerful tool for 
rapid and precise U-Pb zircon age dating. Here, we re-
port U-Pb ages for detrital zircons determined using 
213 nm Nd-YAG LA-ICP-MS analysis, and compare 
these results with those determined using a sensitive 
high-resolution ion microprobe (SHRIMP) to evaluate 
approaches for detrital zircon age dating during prove-
nance analysis. Consistency of the system was assessed 
by measuring four well-characterized standard zircon 
samples (Plešovice, SL13, AS3, QGNG), with weighted 
mean measured 206Pb/238U and 207Pb/206Pb ages of the sam-
ples only slightly offset from the reference ages and 
with acceptable MSWD values, barring the 207Pb/206Pb 
age of the Plešovice zircon, which had a low 207Pb signal 
intensity. Detrital zircon grains were re-measured by 
LA-ICP-MS to assess consistency between the LA and 
SHRIMP systems, with 207Pb/206Pb ages for zircons older 
than 1000Ma in excellent agreement with SHRIMP 
ages; typical offsets were between –3.9% and 0.3%. In 
addition, zircons younger than 1000 Ma had more ac-
curate 206Pb/238U than 207Pb/206Pb ages. Both LA-ICP-MS 
and SHRIMP techniques produce results that are in 
excellent agreement, barring a few analyses that were 
affected by zircon heterogeneity or zoning.

ノート

は じ め に

砕屑岩中にほぼ必ず含まれる砕屑性ジルコンは摩耗や変質

を受け難く，その供給源となった母岩の年齢や岩系を知る手

掛かりとなるため，堆積盆の後背地解析に威力を発揮する

（例えば, 足立・鈴木, 1992; 鈴木ほか, 1997）．Tsutsumi et 
al.（2000）では，高感度高分解能二次イオン質量分析計
（SHRIMP）を用いた砕屑性ジルコンのU-Pb同位体年齢の
測定から，秋吉帯錦層群と周防帯都濃層群の堆積年代の下限

とその後背地の年代分布を明らかにした．しかし，例えば後

背地に 20の異なる年代要素が含まれる時，それらをもれな
く識別するためには，100粒子以上の測定が必要とされる
（Dodson et al., 1988）．SHRIMPでは標準的なジルコン
U-Pb同位体比測定に 1ポイント約 20分の時間を要し，大
量測定には膨大な時間を要する．一方，1990年代から実用
化され始めたレーザーアブレーション誘導結合プラズマ質量

分析計（LA-ICP-MS）を利用したジルコンのU-Pb同位体年
代測定は，レーザーの短波長化による化学的，同位体的分別

効果の低減や試料エアロゾルの導入効率の向上といった改良

により，高精度のU-Pb同位体測定を実現し（例えば, Hirata 
and Nesbitt, 1995, Orihashi et al., 2008），1ポイントの
測定時間は数分で，短時間に多数の分析に適した手法として

普及してきた（Fedo et al., 2003）．本論では，今日標準的な
213 nm Nd-YAGレーザーと四重極 ICP-MSを併用したシ
ステムでのジルコンU-Pb年代測定の結果を SHRIMPによ
る結果と比較し，特に砕屑性ジルコンの供給源地解析におけ

る LA-ICP-MSの有用性を評価する．

分 析 機 器

ジルコンのU-Pb同位体年代分析には，広島大学理学研究
科地球惑星システム学専攻設置のLA-ICP-MSと SHRIMP 
IIを用いた．LA-ICP-MSシステムはイオン誘導結合プラ
ズマ質量分析計Agilent 7500（アジレント・テクノロジー）
と 213 nm Nd-YAGレーザーシステム UP-213（New 
Wave Research）を連結したものである．本システムは，
キャリアーガスとしてAr，He，N2混合ガスを用いており

（Tanaka et al., 2007），ジルコン年代測定に際し以下の 3
点の改良を行った．

1）活性炭フィルターの装着　Arガス中には微量の水銀が含
まれ，マススペクトル上で 204Hgの 204Pbへのピーク干渉は
202Hgの信号強度をもとに補正を行っている．その見積り誤
差を低減させるために，キャリアーガスラインに活性炭フィ

ルター（Hirata et al., 2005）を設け，ArガスからHgを吸
着除去している．フィルター装着により，202Hgのバックグ
ラウンドでの信号強度は約 50 cpsから数 cpsに，アブレー
ション時でも約 70 cpsから 20 cpsに低下し，Hg除去に効
果が認められた．
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2）サンプルセルの改良　サンプルの輸送およびイオン化効率
は熱伝導性の高いHeガス雰囲気下でのアブレーションで向
上するとされる（Eggins et al., 1998など）一方，アブレー
ションセル内で低粘性のHeガスが不均質なガス流を形成
し，レーザー照射位置で遅延時間やウォッシュアウト時間に

違いが生じる．そのため，同一条件下での測定が必要となる

標準試料を含む連続した分析において同形状の信号プロファ

イルを得ることが難しい．そこで，Hirata and Kon（2008）
による小容積アブレーションセル（T120 Flushing cell）を
導入した．アブレーションにより生じた試料エアロゾルのセ

ル中での滞留を防ぐことで導入効率が向上し，Heガス雰囲
気下でもアブレーション位置による信号プロファイルの違い

はほとんど認められなくなった．

3）スタビライザーの装着　アブレーション時のUと Pbの
化学分別は大きな問題となり，掘削深度の増加に伴い顕著に

なる（Hirata and Nesbitt, 1995; Eggins et al., 1998など）．
本システムでは，レーザー発振周波数を低く設定し（3～
5 Hz）掘削速度を抑えているが，発振間隔が開くことで信号
に脈動を生じる（Fig. 1a）．そこで，輸送管の途中に Tun-．そこで，輸送管の途中に Tun-そこで，輸送管の途中に Tun-，輸送管の途中に Tun-輸送管の途中に Tun-
heng and Hirata（2004）に示されたものと同じスタビライ
ザーを設け，試料エアロゾルの脈動する流れをバッファーし

て安定的に導入できるようにした．その結果 238U信号強度
の相対標準偏差（RSD）は約 30%から 5%以下に改善され
た（Fig. 1）．

測 定 方 法

測定では 91Zr，202Hg，204Pb（204Hg），206Pb，207Pb，208Pb，
232Th，238Uの信号をモニターする．91Zrは分析ポイントが
ジルコンであることの確認用である．先ず 40 μm径のレー
ザービームを数発照射して測定点表面を除染し，ウォッシュ

アウトに約 30秒間待機して Pbのバックグラウンドの低下
を確認後，ビーム径を 30 μmに変えて測定を開始する．測

定は約 10秒間のガスブランクと 30秒間のレーザー照射時
の信号データを併せて 1データとし，測定試料 5ポイント
ごとにジルコン標準試料を 2ポイント測定する．本研究で
は，LA-ICP-MS，SHRIMP共に，標準試料ジルコンとし
て FC1（1099.0 Ma: Paces and Miller, 1993）を採用した．
1ポイントの測定時間は約 2分間で，8時間で標準試料ジル
コンを含め 250ポイント以上の測定が可能である．測定条
件を Table 1に示す．
データ解析は Pepi-AGE（Dunkl et al., 2008）を用い，ガ
スブランクの約 5秒間をバックグラウンド範囲に，アブレー
ション開始から 5秒後の約 12秒間をデータ積算範囲として
選択した．スパイク状の異常信号の除去は統計的アウトライ

ザー機能を用い，未知試料の補正係数計算は標準試料測定結

果の時間変化を線形に補間する Liner methodを採用してい
る．初期鉛は，204Hg干渉補正後の 204Pbのカウント値と現
在の平均鉛同位体比（Stacy and Kramers, 1975）から本ソ
フトで補正している．また，Th/U比は 232Th/238Uから算出
し，分析の最初と最後に 2回ずつ測定したNIST SRM 610
の 232Th/238U比の平均値を TIMSによるデータ（0.9866 ± 
0.0018; Stern and Amelin, 2003）で規格化させる．

分析結果と考察

1．4つの標準試料ジルコンにおける整合性
本システムを用い ID-TIMS（isotope dilution thermal 

ionization mass spectrometry）で詳細な年代が決定されて
いる 4つの標準試料ジルコン（Plešovice, SL13, AS3, 
QGNG）を測定検証した．Plešoviceは 206Pb/238U年代の加
重平均 337.13 ± 0.37 Ma（95% confidence: Sláma et al., 
2008），SL13は 206Pb/238U年代 572.1 ± 0.4 Ma（95% con-
fidence: Claoué-Long et al., 1995），AS3 は 207Pb/206Pb
年代1099.1 ± 0.5 Ma（95% confidence: Paces and Miller, 

Table 1. Operating conditions and data acquisition param-
eters used during LA-ICP-MS analysis.

Fig. 1. Time profile of (a) 238U signal intensity and (b) 
238U/206Pb ratio using a NIST SRM 610 glass standard and 
LA-ICP-MS analysis with a stabilized laser repetition rate 
of 5 and 10 Hz, and a non-stabilized rate of 5 Hz.
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1993），QGNGはディスコーダントなデータを示し
207Pb/206Pb年代と 206Pb/238U年代はそれぞれ1851.6 ± 1.1 Ma
と 1842.0 ± 3.1 Ma（2σ: Black et al., 2003）が報告されて
いる．Plešoviceと SL13は 1粒子をAS3とQGNGはそ
れぞれ 8粒子と 6粒子を用いた．分析結果と文献値とのオ
フセットを Table 2に，測定データをAppendix 1と Tera-
Wassurburg図（Fig. 2）に示す．加重平均の誤差は 95% 信
頼限界で示している．

Plešoviceは，コンコーダント曲線から外れる 1データを
除く 18ポイントについて 206Pb/238U年代の加重平均 340.4 
± 3.1 Ma（MSWD = 0.81, オフセット = 1.0%）で文献値と
よく一致し，各測定のばらつきも小さい．一方，207Pb/206Pb
年代の加重平均は 327 ± 18 Ma（MSWD = 0.75, オフセッ
ト = ‒3%）となったが，これは 207Pbの信号強度が不足して
207Pb/206Pb比がばらついたためと考えられる．

SL13は 16点すべてがコンコーディア曲線上にプロット
され，206Pb/238U年代の加重平均 562.2 ± 9.2 Ma（MSWD 

= 0.84, オフセット = ‒1.7%），207Pb/206Pb年代の加重平均
574 ± 24 Ma（MSWD = 1.16, オフセット = 0%）で，文献
値とよく一致する．各測定データはよく収束しており，

SL13が均質であることがわかる．
AS3は 206Pb/238U，206Pb/207Pb比共に集中値から大きく外
れた 2データを除いた 23ポイントで加重平均を計算した．
207Pb/206Pb年代の加重平均は 1104 ± 12 Ma（MSWD = 
0.85, オフセット = 0.4%）で文献値とよく一致する．一方，
206Pb/238U年代は 1119 ± 13 Ma（MSWD = 1.3, オフセット
= 1.8%）で，文献値に対し若干古い値を示した．AS3は，
SHRIMP測定でも 1150 Maを超える値とともに，粒子表
面での Pb損失やクラックにそった変質が報告されており
（ともに Schmiz et al., 2003），本解析で除外した 2データ
を含め，変質した部分がデータに影響したと解釈した．

QGNGは，16データから 206Pb/238U年代と 207Pb/206Pb
年代の加重平均は 1887 ± 23 Ma（MSWD = 1.06, オフセッ
ト = 2.4%）と 1858.3 ± 9.4 Ma（MSWD = 1.02, オフセッ
ト = 0.4%）となり，文献値と誤差範囲で一致する．206Pb/238U
比のばらつきやコンコーディア年代と文献値の不一致は，先

行研究で指摘されている Pb損失によるU-Pb比の不均質性
（Black et al., 2003）によると考えられる．
2．砕屑性ジルコンにおける SHRIMPデータとの比較
本システムは主に砕屑性ジルコンの年代分析を目的として

いる．そこで，SHRIMPで測定された砕屑性ジルコンサン
プルを本 LA-ICP-MSシステムで再測定し，ジルコン 1粒
子ごとの再現性を検証した．試料は，徳島県神山町に分布す

る秩父帯北帯（KMY），和歌山市南方の秩父帯南帯（SCH-，和歌山市南方の秩父帯南帯（SCH-和歌山市南方の秩父帯南帯（SCH-
KII），超丹波帯高槻層（TK3），丹波帯 II型地層群（TB2），
愛知県水窪地域の秩父帯南帯（MSKNCH1）の中粒砂岩から
分離した砕屑性ジルコンである．広島大学の SHRIMP Ⅱを
用い約 30 μmのプローブ径で測定後，LA-ICP-MS測定で
そのプローブ痕上に同径のレーザーを照射して測定した．測

定後に実際の照射位置とジルコン粒子の累帯構造の関係をカ

ソードルミネッセンス（CL）像で確認し，累帯構造をまたぐ
データを省いた．結果を Table 3に示す．
これらの試料は，SHRIMPの 206Pb/238U年齢で約 160～

500 Maと 1700～2500 Maのジルコンに大別されること
がわかった．若いグループのジルコンの 207Pb/206Pb年齢は
207Pbのカウント不足から測定誤差が大きいが，206Pb/238U年

Table 2. 206Pb/238U and 207Pb/206Pb ages of four zircon standards analyzed using LA-ICP-MS with previously determined iso-
tope dilution-thermal ionization mass spectrometry (ID-TIMS) ages. 

Fig. 2. U-Pb isotope Tera-Wasserburg concordia diagrams 
(open ellipses show 2α uncertainties and are corrected for 
common Pb) for the four zircon standards analyzed during 
this study: (a) Plešovice, (b) SL13, (c) AS3, (d) QGNG. 
Filled ellipses represent the error range of concordia ages; 
dashed ellipses indicate analyses rejected from age calcu-
lations.
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齢は 26データ中 23データで，各測定点の SHRIMP測定
結果に対する LA-ICP-MS測定結果のオフセットは ±6%
以内と小さく測定誤差範囲で一致する．古いグループのジル

コンは 11データ中 8データの 206Pb/238U年齢はオフセット
が‒11.8から +3.1%と大きいが，207Pb/206Pb年齢では 
‒3.9%から +0.3%でよく一致する．
両システムによる測定値が一致しなかった 6粒子のうち

KMY-8以外は，累帯構造のドメイン境界近くを測定してお
り，レーザーでより深部まで掘削することで，異なる年齢ド

メインを混合してサンプリングしたためと考えられる（Fig. 
3b）．KMY-8は測定範囲近くに不連続な累帯構造は確認で
きないが，ジルコンに内在する古いコアの影響を受けた可能

性がある．得られた結果を総合すると，LA-ICP-MSと
SHRIMP測定の年齢不一致は，主に異なる年齢ドメインか
らなる試料の不均質性の影響が大きいと考えられる．

後背地解析で議論するジルコン 1粒子ごとの年齢は，よ
り分析誤差が小さく再現性のよい年代法で示す必要がある．

ジルコンのU-Pb年代測定では化学分別の影響が小さい

207Pb/206Pb 年 代 が 有 用 で あ る が（Compston, 1996），
1000 Maより若いジルコンについてはより誤差の小さい
206Pb/238U年代を採用し，混合する手法が取られる（例えば, 
Griffin et al., 2004）．本システムでも 1099 MaのAS3で
は 207Pb/206Pb年代の再現性が良いが，572.1 Maの SL13
では 207Pb/206Pb年代の誤差は大きく，より若いジルコンに
関しては 206Pb/238U年代を採用するのが適していると考えた．
試料の不均質が予想される 6粒子のデータを省き，
207Pb/206Pb年齢と 206Pb/238U年齢を 1000 Maを境に混合さ
せ，SHRIMPによる年齢を横軸に，LA-ICP-MSによる年
齢を縦軸にとった散点グラフ上の回帰直線は，傾き 0.988，
R2値 = 0.9997で良い相関を示した（Fig. 3a）．しかし，現
状では空間分解能の不足によりジルコンの不均質性を考慮し

て測定結果を解釈する必要がある．後背地解析を目的とした

砕屑性ジルコン年代測定のためには，より小径のビームで掘

削深度を抑えた測定への改良が望まれる．

ま と め

広島大学の LA-ICP-MSジルコンU-Pb同位体年代測定
システムを用いて，標準試料ジルコンの測定，および

SHRIMPによる測定との比較から本システムの整合性と再
現性の検証を行った．

4つの標準試料ジルコンのうち Plešovice（337.13 Ma）と
SL13（572.1 Ma）では 206Pb/238U年代と文献値のオフセット
が +1.0%（N = 18, MSWD = 0.81） と‒1.7%（N = 16, 
MSWD = 0.84）で，AS3（1099 Ma），QGNG（1948 Ma）
では 207Pb/206Pb年代のオフセットが +0.4%（N = 25, 
MSWD = 0.85），+0.4%（N = 16, MSWD = 1.02）で，そ
れぞれ文献値との整合性が確認された．

SHRIMPで測定した 35の砕屑性ジルコン粒子のうち
500 Maより若いジルコンは，26粒子中 23粒子のデータ
で 206Pb/238U年齢の SHRIMP測定とのオフセットが ± 6%
以内，1.7 Gaより古いジルコンは 11粒子中 7粒子の
207Pb/206Pb年齢についてオフセットが ± 5%以内で，よく一
致した．両測定で年齢が一致しなかった粒子は，深さ方向で

異なる年齢ドメインを混合してサンプリングした結果と考え

られる．

1000 Maより古いジルコンは 207Pb/206Pb年齢を，より若
いジルコンは 206Pb/238U年齢を採用して，SHRIMPによる
測定値を横軸に，LA-ICP-MSによる測定値を縦軸に比較
すると，両測定値の回帰直線は，傾き 0.988，R2値 = 
0.9997と良い相関を示した．LA-ICP-MSを利用した本シ
ステムは十分に再現性があると言える．
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Fig. 3. Comparison of LA-ICP-MS and SHRIMP detrital 
zircon dating results, and features of the zircons omitted 
from age calculations. (a) Comparison of U-Pb ages for 
samples SCHKI5, TK3-8, KMY-8, TB2-18, and TB2-12 
determined by LA-ICP-MS and SHRIMP, showing agree-
ment between the two techniques; note that ages less than 
1000 Ma were determined using 206Pb/238U ratios, with oth-
er ages determined using 207Pb/206Pb ratios. (b) Images of 
zircons omitted from the age calculations, showing LA-
ICP-MS (open circles) and SHRIMP (filled ellipses) mea-
surement spots on Cathodo luminescence images, indicat-
ing spatial relationships between measurements and zircon 
domain boundaries (shown as dashed lines). 
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大学），大学院の神市智之氏には SHRIMP測定に際し便宜
を図っていただいた．本研究の経費に，日本学術振興会特別

研究員奨励費（課題番号：23-7273）および同科学研究費補助
金基礎研究（c）（No. 20540445）の一部を使用した．査読者
の折橋裕二博士（東京大学地震研究所）と広島大学の日高洋教

授からは原稿改善のため多くの貴重なご指摘を頂いた．ここ

に記して謝意を表す．
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Appendix 1. LA-ICP-MS isotopic data for standard zircons 

(Plešovice, SL13, AS3, QGNG).


