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MAT250による超微量炭酸ガス試料の

安定同位体比測定法一

和田秀樹＊・藤井　昇＊・新妻信明＊

AnalyticalMethodofStableIsotopeforUltra－SmallAmountsof
CarbonDioxidewithMAT250Mass－SpeCtrOmeter

HidekiWADA＋，NoboruFUJII＊，andNobuakiNIITSUMA■

Theexperimentalproceduresforcarbon and oxygenisotopic analysisofultra－Small

CO2Sample（theminimumquantityisIJLl）Weredevelopedregardingthefollowingitems；

（1）pressureeffect，（2）isotopic effectbyvolume change，（3）purification ofCO2，and（4）

Cleaning of capi11aryleak，by using the MAT250mass－SpeCtrOmeter at the Shizuoka

University．

（1）Pressureeffect：Whentheamountofsamplegasisequivalenttotheamountofgas

efnuentduringtheisotopicanalysis，itisdifficultto keep the pressure of samplegas

equal to that of standard gas．As theleak・Separation changes with the pressure，the

apparentisotopicratiosofsamplegqsalsochange，Whichiscalledpressureeffect・This

effect can be compensated by glVlng apprOpriate offsets to three amplifiers ofmasses

l44］，【45］andl46】（Fig．1）．

（2）Isotopeeffectbyvolumechange：AsteadystateofgasflOwinthecapillaryleak

isreachedinlOto15minutesafterthestartofgasflowunderthefollowlngCOnditions；

pressureofgasreservoiris40mmHg，flowrateofeffluentgasis3．4FLl／h，OutputOfmass

〔45〕isl．6volt．　Atthesteadystate，theisotopicfractionationisconstantbetweenCO2

effusedandCO2inreservoir，andtheisotopiccompositionofreservoirchangeswithtime

fromtheoriginalone．Suchanisotopicseparationprocesscanbetreatedtheoreticallyin

termsoffractionaldistillationandbeexpressedbytheRayleighequation．Theorigina1

613C and6180valuesofsample gascanbe obtained from the relationship between the

Changeingasvolumeofreservoirandthechangesof613CandC180valuesoftheeffluent

gas（Fig・2）・However，in the case of smallamount of gas，OneCannOteXtrapOlatethe

Rayleighequationtotheconditionatthestartofgasflow，becausethefractionationfactor

beforethesteadystategasflowisdifferentfromthatofthesteadystate．Theamountof

effluentgasfromthestartofgasflowtothebeginnlngOfthesteadystatecanbecalculated

to be O・88JLl・One can determine the reliable O13C and S180values of sample gas by

eliminatingtheamountofgasmentionedabovefromthevolumeatthestartofsamplegas
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（Figs・Zand3）．Whenthefractionationfactorinthesteadystateislarge，however，613C

and6180values obtainedby the above process（Fig．2）may contain considerable error

OWlngtOanerrOrinmeasurementofgasvolume．Inordertoavoidsucherror，itneeds

todiminishthefractionationfactorbyincreasinggaspressureandflowrateofgasleak．

Theisotopicratiosofgasreservoirarescarcelychangedatthesteadystate（Fig．4）under

thefollowingconditions；preSSureOfgasreservoiris60mmHg，flowrateofgasleakis

9．22JLl／h，OutputOfmass〔45〕is2．6volt．

（3）PurificationofCO2：WhentheCO2gaSeVOIvedfromcarbonatewaspurifiedbydry

ice－isopropylalcoholtraptechnique，itwasobservedthatO13Cvaluesincreasedwithvalues

Oftheirstandarddeviationsandthattherelativeoutputofthemass〔45〕againstgaspres－

sure（mV／mmHg）ofsampledecreasedwithincreasingvaluesofthestandarddeviationof

O13Canalysis（Fig．5）．This maybeascribedtothechangeofionizationrateofmass〔45〕

byexistanceofwatervapour．Therefore，CO2gaSWaSpurifiedforremovingthevapour

usingthen－pentanetrapteChnique（－1310C）instead ofconventionaldryice－alcoholtrap

technique（－72℃），underwhichvapourpressureoficeat－1310Cwasreducedtol／2×104

0fthat at－720C．

（4）Cleaningofcapillaryleak：Thetimeintervalbetweenthestartofgasflowandthe

beginningofthesteadystategasflowbecomesmuchlongerbythepresenceofabsorbed

Waterwithintheinnerwallofcapillarytube．Therefore，OCCaSionally heatlngthecapi1－

1arytubeisnecessarywithCO2gaSflowtillcapillarytube gets dullred（ca．600℃）With

atorch，Which method can avoid the precipitation ofgraphite on theinner wallofthe

Capillarytube．

1．緒　　　言

静岡大学理学部地球科学教室に設置されている

FinniganMAT社製MAT250型質量分析計は，試

料導入部を改良することにより，1JJlの極微量の

CO2ガス試料の炭素・酸素の同位体比測定ができる

（和田・他，1982）．この量は，従来の質量分析計に

比較して著しく少量であり，同型の質量分析計に

フィンガートラップをつけた微量測定用装置に比べて：

も10分の1の量である．この様に微量の試料で測定

が可能にな‾ると，測定対象も従来の肉眼的領域から

顕微鏡的領域になり個々のデータの持つ意味も一段

と増し詳細な議論が可能になってくる．たとえば，

新妻・藤井（1984）に見られるように，個々の有孔虫

殻の炭素・酸素同位体比を測定できるので，1個体

の示す同位体比の意味を考察し，その結果から推論

される地表生物量の変遷や古環境の復元等の問題に

発展させることもできる．

しかし，微量試料を使って同位体比の測定を行な

うにあたって，従来の多量の試料ガスを使った測定

法に新たに改良すべき装置や方法など多くの問題が

生じてくる．それらの概要は，既に和田・他（1982）に

述べられている．本報告は静岡大学理学部地球科学

教室に設置されたMAT250型質量分析計を使って

の微量試料の測定方法につき，その後新たに開発・

改良した点について述べる．

2．微量炭酸ガス試料の測定方法

和田・他（1982）による測定条件・方法等について

は，その後いくつか改良され，現在では微量CqZガス

試料を使って十分精度の良い測定結果を得ることが

できるようになっている．ここでは現在行っている

測定条件・方法について，和田・他（1982）の報告から

改良された点について述べる．

2－1同位体比に与える圧力効果

同位体比を測定する場合，標準ガス（Working－
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Fig・1・Pressureeffect and offSet ofcarbon and oxygenisotope

analyses．

・●：When preSSure Of sample reservoiris O．5Voltlower than

that ofworking standard，8180value was represented to be

lowerthanl‰with respect to8180valueofequivalentpres－

×：Giving offsets＋2．1mV for mass【45］and＋5．0mV for

mass［46］，the pressure effect reduced．

⊂：Giving offsets　－8．0mV for mass［44］，－4．0mV for

mass［45】，and　＋9・OmV for mass［461，0ne Can Obtaincon－

stant813c and8180value for the output difference ofO．5

VOlt ofmass【45］between sample and standard．

Standard）と試料ガスを交互にイオン化室に導入し

て，夫々の同位体比を測定し，標準ガスに対する偏

差を千分率で表わし，試料ガスの同位体比として計

算している．微量試料を扱う場合，測定中にかなり

の部分の試料ガスがキャピラリーリークを通して質

基分析計に流出してしまい，ガス溜め内の圧力は低

下する．キャピラリーリークによる同位体分別係数

はガス圧により変化するので，ガズ圧減少により質

量分析計に導入するガスの同位体比が変化する．こ

の見かけの同位体比の変化は質量数［44］，［45］，［46］

の3つのコレクターの増幅器に付いているゼロ点調

整器によって適当なoffsetを与えることによりな

くすることができる（和田・他，1982）．Fig．1は実

際に標準ガスに対して試料ガスのガス圧を変化させ，

その結果同位体比の測定にどのように影響があるか

を示したものである．標準ガスの［44］出力，2．6volt

に対して試料ガスの出力差を約0．5voltまで増減さ

せ試料ガスの同位体比を測定すると，Offsetを与え

ない場合（Fig．1の（叫）酸素について1．0‰以上の増

減が見られる．しかしoffsetを適当に与えることに

よってほとんど一定の同位体比を得ることができる．

この操作はOffsetの値を逐次変化させ，これを



106

凸
凸
d
（
。
£
0
0
▼
∞
P
U
d
U
空
の

8

　

　

2

　

　

1

O

 

l

ー2

■1

－l

－づ

・・8

和田秀樹・藤井　昇・新妻信明

CO2ga＄VO暮ume（〃l）

色
白
d
（
。
£
○
雷
の
P
u
d
O
巾
ゐ

q
V
　
　
　
2

1
　
　
　
0
　
　
　
1

づ

　

瑠

　

↓

　

づ

CO2ga＄VOlume（pl）

Fig．2．Changes of813cand8180values of MSTD correspond－

lng tO reducing volume of gas reservoir by gas effluentleak

Separation for small amount of CO2gaS for（a）2．67FLl，（b）

1．64fLl．Analytical conditions are as follows；preSSure Of gas

reservOiris40mmHg，Output Of mass［45】isl．6volt，flow

rate ofgasleakis3．5FLl／h．Brokenline represents the begin－
ning of steady state gas flow．Untilthe time represented by the

brokenline，0．88plgas was effused．Theintercepts of broken

lineshowe13c and8180values of originalgas reservOir・

3－4回繰り返すことによって求めることができ

る．

Fig．1ではOffsetなしの条件（●）で試料ガス圧を

変化させ，圧力効果の大きさを知り，次に図のよう

に任意のOffsetの値を与えてから試料ガス圧を再

び変化させOffsetの効果をみる．その後，図から予

想される圧力効果ゼロのOffsetを算出し，（○）のよう

に与えると圧力変化に対して同位体測定の結果はほ

ぼ一定の値になる．このOffsetの操作は，増幅器の

バックグラウンドの測定を行なった時に，同時に行

なっている．

2－2　試料ガスの圧力，流量と同位体比との関係

キャピラリーリークによる同位体分別の大きさは，

リーク流が分子流か粘性流であるかによって変化す

る（早川，1966）．　このキャピラリーリークによる

同位体分別による効果は，試料ガスが微量で測定中

に大部分を流出させてしまう時は大きな問題になる．

原理的には，このような同位体分別が起きていても

流出前のガスの同位体比はガス溜め中のガスの残存

率と同位体比の値を何回か測定することにより知る

ことができる（和田・他，1982）．例えば，2．67JJl　と

1．64〟1の試料ガスを流して同位体比の測定をした

結果をFig．2（a），（b）に示す．

試料ガスはWorkingStandard（WSTD）の標定用

のMachine Standard（MSTD）である．測定値は

ガス溜めの圧力を水銀柱で40mmHg，ガス流量を標準

状態に換算して3．5〃1／h，質量数〔45〕の出力

1．6volt，試料ガスとWSTDガスのバルブ交換による

待ち時間5秒間をおいて10秒間測定し，それぞれ4

回の測定の平均値である．このグラフは∂13Cと∂180

の値を縦軸に，試料ガス流出時からの経過時間を

用いて求やられた残存ガス量（〟日の対数を横軸に

とったものである．Fig．2（a），（b）では残留ガス量の

対数値と♂13C又は♂1℃Iの値が直線関係であるので，

キャピラリーリークによる同位体分別係数が一定で

あり，いわゆるレーリーの式が成立していることを
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Fig．3．Carbon and oxygenisotope results ob－

tained byintercept method mentionedin Fig・

2，for severaldifferent volumes of MSTD gas．
●：intercept forthevolumeat biginning of

Steady state gas flow・

×：intercept for the volume at the start of

gas flow．

示している．この図から試料ガスを流出し始めた時

の同位体比を求めることができるはずであるが，

2．67〝1の場合に∂13C＝＋0．70，♂180＝－5．05，1．64〝1

の場合に613C＝＋0．35，8180＝－5．60（％。，PDB）と

なり異なった値が得られた．このようにして求めら

れた見かけの同位体比と試料ガスを流出し始めた時

の量との関係をFig．3に示す．

ガス量が少ない程見かけの同位体比が小さくなって

いる．これは試料ガ不を流出させ始めた時にはレー

リーの関係すなわち，同位体分別係数が定常流出時

と異なっていることを意味しており，試料ガスが微

量の場合は無視できない．つまり，試料ガス導入直

後は，キャピラリーリークが真空になっているので，

CO2ガスは最初，分子流によって流入する．この分

子流は定常的な同位体分別を起こしながら流れる定

常流とは異なる，試料ガスは測定圧力まで加圧する

が，同位体分別を起こしながら流れる定常的なガス

流にはすぐにはならない．定常的な流れになるまで

は，測定される同位体比はレーリーの関係から予想

される同位体比よりも小さく，この状態をキャピラ

リーリークが平衡に達していないと呼んでいる（和
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Fig・4・Isotopeeffectofcarbonandoxygen
isotopeanalysesbycapillaryleaksepara－

tion・Analyticalconditionsare asfollows；

pressureofgasreservioris60mmHg，Out・

put of massl45］is2．6volt，flow rate of

gasleakis9・22FLl／h・This．figureshowsthat

thereisnochangeofisotopicratioofgas

resgvoir during the gasflow．

田・他，1982）．キャピラリーリークが平衡に達する

時間は10～15分程度であるが，これはキャピラリー

内に流入したCO2ガスの量に換算すると，キャピラ

リーの内径0・12mm，長さ60cm，ガス圧40mⅢHg，ガ

ス流量3・5〝りhであるので0．55－0．82〝＝こ相当す

る・この量はFig．3に示すように，試料ガスが2

～3／‘1以下の微量の場合には無視できない．流出

はじめのガス流は同位体分別を起こさず，ある一定

量流入し，その後，定常的な同位体分別を起こしな

がら流出するものとして定常流に達するまでの15

分間の流量を求めると0．88／一1となる．ここで0．鎚〝1

流出した時に定常流に達したと考えて切片を求める

と，2．67〝1の試料で　∂13C＝＋0．95％。，∂180　＝

－4．65％0，1．64／‘1で∂13C＝＋0．85％。，∂180＝

－4．鋸‰。（Fig．1）と両者共一致した値を得ることが

できる．Fig．3に示すような各ガス量についても一

致した同位体比が求まることがわかる．

このようにして求められた定常流になるまでに流

出するガス量0・88／‘1はキャピラリーリークが平衡

に達するまでに流出するガス量（0．55－0．82〝りと

同程度である．こわようにして信頼できる同位体比
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Fig．5．Isotopic results of carbon and oxygen

isotope analyses ofindividualbenthic fora－

minifera Mdonねbarleeanwby the puri丘ca・

tion method using drylCe－isopropylalcohol

trap．（a）relationship between　8180value

andits standard deviation，（b）relationship

between813c value andits standard devia＿

tion．（C）relationship between the relative

Output Of massl45］（mV）against gas pres－

Sure（mmHg）of sample gas and the standard

deviation of813c analysIS．

を求めることができるが，ガス量測定に関して測定

誤差が存在するので，同位体分別が大きければ大き

い程，同位体比の誤差が大きくなる．この誤差を回

避するためには定常流の同位体分別係数を小さくす

ればよい．同位体分別を小さくするためにはガス圧

を上げてガス流量を増加させればよい．

Fig．4は前述のMSTDガスをガス溜めのガス圧

60mmHg，質量数［45］の出力約2．6volt，ガス流量

9．22〝l／h　の状態で測定したもので，キャピラリー

リークが平衡になるのは5分であった．この図から

分かるように，同位体分別の大きさは酸素・炭素共

に0．1‰以下であり，このように同位体分別が小さ

い場合には流出前の同位体比を求めるための補正に

ガス量測定の誤差は無視できる．

3．微量試料ガスの精製法

質量分折に供する試料CO2ガスは，原試料が有孔

虫穀などの方解石の場合は，和田・他（1982）に述べら

れているように試料を60．00℃で濃リン酸と反応さ

せて得ることができる．

一方，石墨などの炭素試料は和田・他（1984）に述べ

られているように，石英管に酸化剤と共に入れ封入し，

加熱し炭酸ガス試料を得ている．CO2ガス試料を精

製する際，従来のドライアイスーイソプロピルアル

コールの寒剤トラップで試料ガス中に含まれている

水を分離除去していたが，微量ガスについては問題

があることが判明した．底生有孔虫〟gわ乃な　あαγお一

gα乃〝∫の殻，1個体を濃リン酸と反応させ，放出され

た炭酸ガスを従来のドライアイスーイソプロピルア

ルコールの寒剤トラップで精製して測定した．測定

数は20で，それぞれの試料ガスの量は2．9～6．8JJl

であった．酸素の同位体比の♂180は安定して測定中

の標準偏差も小さいが，炭素の同位体比の♂13C値は

バラツキがあり，かっが3C値の大きい値程，標準偏

差値が大きいことがわかった．これらの関係を図示

したものがFig．5（a），（b）である．

Fig．5（a）から分かるように，♂180の値は＋0．70

～＋1．25‰　の間に入り，測定中の標準偏差も

±0．03％。以下と問題はない．しかし，♂13Cに関して

は，－1．20■‰～＋2．30‰　と3．5‰　もの変動幅が

あり，測定中の標準偏差も±0．015～±0．157‰　と著

しく大きい（Fig．5（b）．

又，Fig．5（b）に示されるように，813Cの値と標準

偏差には相関関係が認められ，♂13Cが大きな値を示

す時，標準偏差も大きくなる．

一方，質量分析計の各コレクターにはそれぞれの

質量数［44］，［45］，［46］に対応したイオン束が捕
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Fig．6．Traceof［44］－p［45］valuebycompensation

circuit for carbonlSOtOpe analysis．［44］and［45］

ar90utputOfmass［44］and［45］，reSpeCtively，and
plSCOmpenSationfactor・ST：traCe Ofworking

standard，Ⅹ：traCe Of CO2gaShavinglarge stand－

ard deviation of carbonisotope analysIS eXtraCted

from Melonis barleean姉by the purification method

usingdryice－isopropylalcoholtrap・

捉される．このイオン量は試料のガス圧を上げると

増加し，通常はあるガス圧に対してある一定の出力

が得られる．ただしイオン化の効率が変化したり，

炭酸ガス以外のガスが混入したり，イオン化室への

ガス流量が変化した場合，試料ガス圧と質量数〔45〕

の出力との比率（出力率mV／mmHg）が変化する・

それについて70ヒットしたのがFig・5（C）である・

Fig．5（C）に示されるように，613C測定中の標準偏

差と試料ガスの出力率が相関しており，出力率が小

さくなると標準偏差は大きくなる．MAT250では

同位体比を測定する際，［44］，［45］，［46］の各コレ

クターの出力から直接，比（ratio）を求めているが，従

来の測定方法であるゼロ点法でも求めることができ

る．そこでは質量数L44］と　し45］の各出力の差

（L44］－p L45］）をゼロになるように分圧器（com－

pensater）・でPの値を変化させて記録計に出力させる

ことができる．前述の試料のうち標準偏差の大きな

測定結果についてこのゼロ点法のチャート記録を

Fig．6に示す．

これは標準試料ガス（WSTD）を導入して，零点測

定回路によって前述のL44］一p L45］の値がほぼゼ

ロとなるようにpの値を合わせておき，次に試料ガ

スを導入して同じようにトレースさせたものである．

この図から分かるように，L胡］－p L45］の出力
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は試料ガスの場合，時間とともに負の方向へ変化し

て行く．標準試料ガスに切り換えると負の値から元

の零点位にもどるが，もどるのに要する時間は試料

ガスを流した時間に此例している．このことから，

この試料ガスの流入によりイオン化室の状態か，

［45］のコレクターの状態が悪化し，標準ガスを流

すことにより回復していることを示している．この

ような悪化を起こさせる混合物として考えられるの

は，試料有孔虫穀に付着している硫化物等から発生

する硫化水素や亜硫酸ガス，そして水蒸気が考えら

れる．しかし，黄鉄鉱を穀内に含む有孔虫試料を濃

リン酸と反応させたが含まないものとの差は見られ

ず，不純ガスは硫化水素，亜硫酸ガスではないと考

えられる．

一方，ドライアイスーイソプロピルアルコールト

ラップの温度は約－720Cであり，その水の蒸気圧は

1×10‾3mmHgであるから，11中に1×10‾3喝の

水が存在することになる．液体窒素の沸点温度（－

195．80C）付近では，11中に10‾23mg程度しか存在

しないので，長時間液体窒素のトラップを続けると

水がトラップされることになる．この水の影響が最

も考えられるが，この効果は［45］のピークにのみ

現われる現象であり，水（H20）のイオン断片（H20二

HO‾，など）が直接影響しているとは考えられない．

又，水があることによってキャピラリーリーク内で

の同位体交換に関与しているとしても，酸素同位体

比に関係する〔46〕に，より大きな影響があるはずで

あるが認められない．これらの事実は恐らくイオン化

室の状態が水の存在で何らかの変化を起し，〔45〕の

イオン化効率に変化を与えているものと考えられる・

そこで従来の精製法にかえて，n－ペンタンを液体

窒素で冷却し，n一ペンタンの融点温度（－131OC）

で水を分離精製する方法を使用してみた．この温度で

は氷の蒸気圧は6×10L8mmHgであり（DwIGHT et

α仁1972），ドライアイスーアルコールトラップの

場合の5×10‾5の水しか混入しないことになる．

n－ペンタントラップはn－ペンタンを攫拝しなが

ら液体窒素を徐々に加え，n一ペンタンの固体が液

面に浮いている状態で使用した．

Fig．7は和田・他（1982）に示された試料導入装置を

改良したものである．n－ペンタン法はFig・7の
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Fig．7．Schematic sketch of the modi丘edinlet

SyStem Of MAT250mass－SpeCtrOmeter Of

Shizuoka University．

Tl，DT，T2の各トラップを使用する．試料ガスを

コック⑩を通して導入し，T2に液体窒素で完全にト

ラップする．DTは従来どうりドライアイスーアル

コールトラップである．真空計で試料ガスが完全に

T2にトラップされた事を確認し，コック⑲を閉め遮

断する．次にTlを液体窒素トラップとし，試料ガス

をTlに移す．完全に移し終えたら，Tlをn－ペンタ

ントラップにおきかえ，T2を再度液体窒素トラップ

とし，試料ガスを集める．そしてT2を別に用意した

n－ペンタントラップでおきかえ，その後，超微量

試料導入装置のフィンガートラップ（T。）に移しかえ

る．この時，移しかえの状況を真空計で常時監視す

ると共に，少なくとも5分間トラップを続ける．な

1お，ペンタンの融点（－131℃）はC02の昇化点

（－78．500C）より十分低いので，n－ペンタントラップ

に過剰な液体窒素を入れると冷え過ぎ，試料CO2ガ

スがトラップに残ることがあるので注意が必要をぁ

る．

このようにして精製されたCO2ガスでは，前に述

べたような現象は全く見られなくなった．このこと

から［45］出力のドリフトは試料ガス中に微量に含

まれていた水分によることが結論される．また，n－

ペンタントラップは，MIZUTANIandOANA（1973）

に示されるように，．CO2ガスと亜硫酸ガス分離にも

600　　　800　　1000　　1200　　1400

Temperature（K）

A‥3Fe20。ぎ2Fe。04弓02

B‥Fe304ご3FeO・去02

C：FeOごFe弓02
D：Fe304ご8Fe十202

E‥　CO2ごC十02　‥ち020・18tm

Fig．8．0Ⅹygen fugacity temperature diagram．

Thermodynamic data are cited from Robie

etal．（1978）．In the temperature rangelower

than880K，graphite can t妃preCipitated by

reducing of CO2under the oxygen fugacities

buffered by the reaction Fe，0．＝3Fe＋202．

Fe304＝3Fe＋202．

用いられているので，定常的に用いることにより不

純ガスとして亜硫酸ガス，硫化水素等が含まれてい

ても分離精製することができる．

4．キャピラリー内壁吸着水の除去

試料導入部のパイレックスガラス部分やキャピラ

リーの表面には，水が吸着されやすく，真空を破っ

た後など，その水を除くには長時間真空に引く必要

がある．またキャピラリー内部に水が吸着されてい

ると，和田・他（1982）に述べられているように，定常

状態になるまでの時間が著しく長くなる．そのため

ガス溜めやキャピラリー内の吸着水を除去するため，

加熱する必要がある．しかし炭酸ガスをキャピラ

リーに流したまま加熱すると，ステンレスと炭酸ガ
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スとの間で反応を起こす可能性がある．もしこのよ

うな反応が起きれば，キャピラリー内壁にグラファ

イトが析出し，キャピラリーの状態を変化させるで

あろう．そこでこの反応について検討してみた．

Fig．8には鉄と鉄酸化物間の酸化還元反応の各温

度に於ける酸素の分圧（Po2）の値と76mmHgのCO2

ガス分圧に於けるCO22C＋02の反応における酸

素分圧の値を示してある．この図から600℃以下では，

Feが存在する時の酸素分圧は，CO2ガスの解離によ

る酸素分圧より低くなる．キャピラリー内のFeの存

在によって酸素分圧が決められているとすれば，CO2

ガスが分解してできる酸素はFeと化合LFe。0．とな

り，グラファイトが析出することになる．従って常

温で炭酸ガスを流している測定時においても，この

ような反応が起こり得るが，キャピラリーは純鉄で

はなくステンレススチールであること，反応速度が

遅いことから，このような反応は起こっていない．

キャピラリーをハンドバーナーの無酸素炎で鈍い赤

色（6000C前後）になるまで加熱した場合には，この

反応と逆反応がほぼ釣り合う温度に相当するので，

グラファイトの析出は考慮しなくても良いことにな

る．ただし，加熱途中や冷却時にこの反応が起こる

可能性があるが，その時間は反応時間に比較して充

分短いと考えられるので無視できよう．実際にキャ

ピラリーをバーナーで加熱しても流出量や同位体分

別係数が悪化したことはないことから，このような

反応は実際には起こっていないと言える．

以上のことからキャピラリー内壁に吸着している

水分をバーナーで加熱して除去しても問題を生じな

い．ただし，加熱処理後，流出量や同位体分別係数

が変化していないかどうかを確認する必要がある．

5．ま　と　め

MAT250型質量分析計による超微量試料ガスの

炭素・酸素同位体比の測定方法の問題点について述

べたが，これらの問題点を考慮して，筆者等が現在

用いている測定方法を以下に述べる．

（1）二酸化炭素試料のガス溜めの圧力は60mmHg，

質量数［45］の出力は約2．6voltで，ガス流量は

9．22〝1／hである．この状態でのガス流は，ほぼ粘

性流となり，試料ガスが測定中に流出してもガス溜

111

め内の同位体比の変化は非常に小さく無視できる．

（2）超微量試料測定の際，測定中に試料ガスはキャ

ピラリーリークを通して流出するため，ガス溜め内

の圧力が低下する．この圧力変化にともなうみかけ

の同位体比変化をなくすために，質量数［44］，［45］

および［46］のコレクターの増幅器についているゼ

ロ点調整器に適当なOffsetを与える．この操作によ

り12mmHg（質量数［45］の出力で0．5volt）程度の

圧力変化があっても，見かけの同位体比は変化しな

い．

（3）有孔虫穀などの炭酸カルシウム試料の場合は，

質量分析計に直結した炭酸塩分解装置（和田・他，

1982）によって，試料は60．000C濃リン酸との反応に

より二酸化炭素となる．石墨試料の場合は，石英管

に酸化剤五酸化バナジウムと試料を入れ，5000Cで

30分加熱後，真空封入し，1，1000C2時間の加熱に

よって石墨は二酸化炭素となる（和田・他，1984）．

その石英管をクラッカーを用いて真空中で折り，試

料導入装置に導入する．これら試料ガスは水蒸気等

二酸化炭素以外のガスを含むので，n－ペンタント

ラップを用いて除去したのち，超微量試料二酸化炭

素導入装置に導入する．

（4）同位体比の測定は，試料ガス導入後キャピラ

リーリークを通して流出するガス流が定常状態にな

るまで5分以上待ち開始する．測定は，標準ガスと

試料ガスのバルブ交換後，5秒間待ち（標準ガスと

試料ガスの同位体比の差が20％。以上ある場合には，

10秒間待つ必要がある），10秒間計測し，これを4

回繰り返し平均値を求める．これを1回の測定とし，

試料ガスが残っている場合は通常3回の測定を行な

う．

（5）キャヒラリーリークは，内壁に水分子が付着

すると，前述の定常状態になるまでの時間が長くな

る．このため，キャピラリーリークを無酸素炎のバー

ナーで試料ガスを流しながら鈍い赤色になるまで加

熱して付着水の除去を行なう．この操作は真空を

破った時は必ず行ない，又，常時測定中でも1～2

ケ月に1度程度は行なう．
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