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超微量試料による炭素・酸素同位体比の測定について

和田秀樹＊・新妻信明＊・斎藤常正＊＊

Carbon and OxygenIsotopic Measurements of Ultra－SmallSamples

Hideki WADAf Nobuaki NIITSUMA＊and Tsunemasa SAITO＊＊

TheMM903mass－SpeCtrOmeterSetupattheYamagataUniversityandtheMAT250mass－SpeCtrO－

meterattheShizuoka Universityarenewly developed formeasurementsofultra－Smallsamplesafter

NierTMcKinney’sdesign．Botharecontrolledbyadesktopcomputerforexchangeofsampleandstand・

ardgases，isotopicmeasurement，andcalculation・The triple collector mounted at the end of the

analysistube ofthesc mass－SpCCtrOmeterS makesitpossible to measure both R45／44and R46／44

simultaneously on CO2gaSSamPle・Specially designed900SectorpermanentmagnetoftheMAT250

spectrometer glVeS a highdispersion ofionbeamsenablinghighresolutionofanalysIS・Thesetwo

mass－SpeCtrOmeterS areequipped withimprovedinlet systems for the ultra－Smallquantity of CO2

gas ofO．001cc・Theminimum quantity forisotoplC meaSurementis O・001cc for the CO2gaS and

4・5FLgOftheCaCO3・Reprqducibilityformeasurements of carbon and oxygenisotope ratios are

both O．04％。．The noiselevelislower than O．01to O．02㌦．This paper reports the experimental

basicinformation ofisotopic measurements of ultra－Smallsamples，SuCh asisotoplC Change of gas

compositionina reservoirbycapillaryleak separation，preSSureeffectonisotoplCratios，theequ1－

1ibrium time to get the normalcapillaryleak after theinitiation of the gas flow，the correction

of data withinternationalstandard material，and cross－mixlnglnion－SOurCe during the exchange

of thechange－0Ver Valves．We have newly designed a receptacle for preserving phosphoric acid

for alength oftime as wellas a reaction systemfortheextractionofCO2gaSfromCaCO3Sample・

1．緒　　　呂

1979年山形大学に設置されたMM903型質量分

析計，および1981年静岡大学に設置されたMAT－

250型質量分析計は，共にトリプルコレクターをも

ち，小型コンピューターを備え，世界で最も広く使

用されている炭素・酸素同位体比測定用の代表的質量

分析計である．この型の質量分析計は，試料ガスと

標準ガスとの同位体の比の差を測定するもので，

NIER－McKINNEYによって考案，開発，改造された

機種である．試料導入部は，2種の二酸化炭素を交

互にイオン源に入れることのできるデュアルイン

レットシステムとなっている．この報告では，この

代表的質量分析計2機種の各特徴を述べるとともに，

2機種における測定上の問題点，精度，再現性等に

ついても検討する．また，山形大学および静岡大学

の質量分析計に直結した炭酸塩試料分解装置と超微

量炭酸ガス試料導入装置について紹介し，超微量試

料測定の方法と問題点について述べる．なおMAT－

250については，秋田大学に設置された同型質量分

析計についての報告がある（松葉谷・越中，1980）．

なお，山形大学のMM903型質量分析計は昭和54

年度文部省科学研究費一般A（課題番号54442013）

によって，また静岡大学のMAT250型質量分析計

は昭和56年度文部省科学研究費一般A（課題番号

56420018）により購入，設置されたものである．

1982年1月20日受理

＊静岡大学理学部地球科学教室Institute of Geosciences，Schoolof Science，Shizuoka University，Shizuoka422．
＊＊山形大学理学部地球科学教室　Department of Earth Science，Yamagata University，Yamagata990．
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2．炭素・酸素同位体比測定用

質量分析計の概要

VG－Micromass社製，MM903型質量分析計およ

びFinniganMAT社製，MAT250質量分析計は，

共にトリプルコレクターを備えた最新の機種であり，

試料交換，同位体測定，計数計算と統計処理などを

小型コンピューターにより制御，処理している．ま

ずこの2機種の質量分析計の特徴の概要を順に記す．

質量分析計の中でも最も重要な部分の1つは分析

用磁場をつくるための磁石であるが，両機種共に永

久磁石が用いられている．MM903では900扇形磁場

を用い，イオン束の曲率半径は9cmとかなり小型で

ある．MAT250ではイオン束曲率半径23cmの900

扇形磁場を使用しているが，更に磁石の両端を26．50

づつ切りおとした変形磁石を使用している．この変

形磁石を使用すると，イオン束は26．50の角度で入

射し，同角度ででてゆくので，従来の形の磁石を用

いた時に比べ，イオン束の分散が2倍になり，曲率

半径46cmに相当する分解能が得られる．さらにイ

オン流も無収差で焦点に集まり分解能が著しく向

上する．しかし，イオン源あるいはイオンコレク

ターとの距離は従来の形の2倍長くなり分析管の体

積が大きくなる．

分析管，イオン源などは排気系によって高真空の

状態に保たれなければならない．MM903では170

号secのポリフェニルエステルを用いた油拡散ポン

プを使用し，無試料状態で2×10‾9torrに保たれて

いる．MAT250ではイオン源，分析管の排気系に

110打secの排気速度をもつターボ分子ポンプと油

回転ポンプとを使用している．ターボ分子ポンプは

機械ポンプの一種で，高速回転をする回転板によっ

て排気する．このポンプは油や水銀を使用していな

いので，それらによる逆拡散がなく，コールドトラッ

プやバッフルの必要もない．更に大気圧から直接排

気することができ，15分以内に大気圧から10「7torr

台の真空にまで排気することができる．ターボ分子

ポンプとイオン源との間の真空度は試料のない状態

で2×10Jjmbarsである．

MAT250のイオン源では，導入されたガス試料がタ

ングステンのフィラメントによる熱電子衝撃型方式

でイオン化される．熱電子束の出力は帰還回路によ

りフィラメント電流が自動的に調整され一定に保た

れる．放出されたイオンは分析管の端末部に設置さ

れたコレクターで捕捉される．この捕捉されるイ

オンの質量数は分析管に印加している加速電圧を変

化させることによって選択できる．加速電圧は，

MAT250の場合0から10kVまで無段階に設定で

き，質量数にして70～28までのイオンを捕捉でき

る．加速電圧微調整用100回転へリポットでは質量

数の差で0．5に相当するイオン束の位置を調整可能

であることから，イオン束の位置は0．0005質量数の

精度で設定可能である．各コレクターによって得ら

れる質量数44，45，46のピークはどれも平坦な頂部

をもち，平頂部の幅は質量数にして0．08である．

MM903の加速電圧は0から5kVまで無段階に設

定でき，窒素の同位体（質量数28，29）からイオク

の同位体（質量数64，65，66）まで測定することが

できる．

イオンコレクターは独立した3個の深型ファラ

デーカップを並列させたトリプルコレクターである．

このため，二酸化炭素試料では質量数44，45，46の

各イオンを同時に捕集でき，イオン電流も安定して

いる．特にMAT250では，前述の様にイオン分散が

大きく，44と45のコレクターの間隔は約10mmであ

るので，二次電子抑制電極をつけた深型バケットを

つけることができ，安定したイオン電流が得られて

いる．

捕捉されたイオン電流は，初段増幅器によって増

幅される．MAT250ではこの初段増幅器にIC直流

増幅器が用いられ，質量数44，45，46に対して3×

108，30×109，100×109爪の高抵抗が帰還抵抗として

用いられており，それぞれの増幅率は4．4×103，

4．4×105，1．47×106倍である．これらの増幅器から

の出力は，アナログーディジタル変換器（A－Dコン

バータ）により1秒ごとにディジタル化された後，

Hewlett－Packard社製ディスクトップコンピュー

ター9815Aにより計算処理される．MM903では初

段増幅された出力は電圧一周波数変換器（Ⅴ－Fコン

バータ）により交流となり，周波数計数器によりディ

ジタル化され，MAT250と同様，HP9815Aにより

計算処理される．

この型の質量分析計では，同位体比の測定精度を

向上させるため，分析管に標準試料と未知試料とを

交互に導入して，その差を測定する方式が用いられ

ている．2種類のガスを交互に導入するために交換

バルブがあり，このバルブ系に入る2種のガスの一

方が分析管に導入されている時，もう一方のガスは

Wasteポンプで排気される．MM903ではこの切り

換えバルブは焼出し可能な全金属性の2個のソレノ

イドシーソーバルブを使用し，コンピューター制御

されている．このバルブを通しての試料ガスと標準



超微量試料による炭素・酸素同位体比の測定について

ガスとの相互混合率は0．00063である．Wasteポン

プは170／／secの油拡散ポンプが使用されている．一

方MAT250では，交換バルブとして圧搾空気で開閉

をさせる4個のニューマチックメタルシールバルブが

用いられ，コンピューター制御されている．通常こ

のニューマチックメタルシールバルブは0．5kg／m2

の圧搾空気で使用でき，バルブを通しての2種のガ

スによる相互混合はない．

標準ガスはキャピラリーリークによってイオン源

に送り出されるが，その流量を調整できる様内容積

を変えられるガス溜めがある．MAT250ではステッ

プモーターで伸縮されるベローズ製のガス溜めが備

えられており，最大20ccから最小1ccまで体積変化

させる事ができる．このステップモーターは，コン

ピューター制御によって質量数44のイオン出力を

自動的に一定に保つことができる．MM903の標準

ガス溜の容量はMAT250より大きく，10～70ccで

ある．これはベローズ製のガス溜めの伸縮によって導

入ガスを一定に保つことができる．MM903では，

微量試料に対してキャピラリーとガス溜めとの間に内

容積0．5ccのコールドフィンガーが備えられ，ここに

トラップすることによって微量試料の測定を可能に

しているが，圧力の調整はできない．

ガス溜めから押し出されたガスはキャピラリー
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リークを通してイオン源に導入される．使用されて

いるキャピラリーは，MAT250では内径・0．12mm長

さ60cm，MM903では内径0．15mJn長さ80cmであ

る．これら2機種の質量分析計の特徴を一覧表とし

て表1に示す．

3．超微量試料導入装置

有孔虫一個体といった様な超微量試料ガス（CaC03

として0．01mg程度）の同位体比を測定するため，

図1の様な特殊ガス溜め装置をつくった．この装置

は水銀を上下させる事によってガス溜めの体積を約
80ccから0．01ccまで変化させる事ができる一種の

水銀押し上げポンプである．この図に示した装置は

静岡大学のものであるが，山形大学ならびにUSC

（南カリフォルニア大学）にも同様な装置がとりつ

けられている．図1の装置では，水銀を上下させる

ために水銀溜めをベローズでつくり，リニアーヘッ

ドのモーターを接続金具Cに接続させてあるので，

コンピューター制御も可能である．山形大学の装置

では，パイレックスガラス製の水銀溜めの水銀表面

を手動圧搾空気で加圧，上昇させたり，油回転真空

ポンプで減圧下降させたりする．

試料ガスを導入する時，ガス溜め上部の内部にと

Tablel．Comparison of specifications on the analyzer，ion source and

inlet system between the MAT250mass－SpeCtrOmeter Of Shizuoka

Universlty and the MM903mass－SpeCtrOmeter Of Yamagata Uni－

VerSlty．

表1　MAT25OおよびMM903型質量分析計の分析管，イオン源，試料導

入系の比較

M A T　2 5 0 M M　9 0 3

A n a ly ser m a gn et Fs p ecia lly desig ned 90 0

pe rm a nen t m a g n et

23 cm （effective rad iu s

is 46 cm ）

0＿10 k v

90 0　pe rm a ne nt m a g n et

A n a ly ser r ad iu s

A ccelera tive h ig h vo lta ge

9 cm

0－5 k v
V a cu um －p u m p for ion sou rce

C han ge－0V er Va lve sy ste m

V o lu m e o f g a s reservo ir

In n er d ia m eter o f ca pilla ry

T u rbo m o lecu la r p um p O il diffu sio n p u m p

（110 〃sec） （170 7／sec）

P neu m a tic m eta lsea led Sta in less stee l va lve

h ig h－VaC uu m Va lve SO len o id co n tro l

1 ～20 cc

0．12 m m

10～70 cc

（0．5 cc in co ld－finger）

0 ．1 5 m m
L eng th o f ca p illary 60　c m 8 0　c m
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りつけられているフィンガートラップに液体窒素を

入れトラップする．完全にトラップされたら水銀を

上昇させフィンガートラップに接触させることに

よって試料ガスを気化させる．この装置で試料導入

系のデッドポリュウムはほとんど0にすることがで

きる．ガス導入管Bは，完全にガスがトラップされ

ると真空になるので，ガラス管とガス溜めの水銀柱

の高さの差がガス圧となる．この様に，このガス溜

めではガス圧を水銀柱の高さの差として読みとるこ

とができるので，超微量のガスでもガス圧と内容積

を直接測定でき，測定中の試料ガスの量の変化を知

ることができる．また微量試料の場合，ガス溜め最

上部には内径3mmの毛細管Aが用いられているの

に対して，試料ガス導入用のガラス管Bは内径約10

mであるので，これらの断面積の比は約1：10にな

る．試料ガスが測定中に流出しガス溜め内のガス圧

力が減ずると，質量分析計側の水銀柱Aは上昇し，

導入管側の水銀柱Bはその分だけ下降するが，両者

の水銀柱の断面積比が上記の様に1：10であるか

ら水銀柱の上昇と下降の割合は10：1になり，試料

ガスの圧力の実際の減少はガス流出に対応するガス

圧の減少の1／10にすぎない．

4－1．二酸化炭素の流量と出力の関係

二酸化炭素の質量数44，45，46の出力は，ガス溜

めからキャピラリーリークを通して流出する試料ガ

スの流量によって決まってくる．MAT250の標準仕

様では44，45，46の出力はそれぞれ6．9V，8．0Vお

よび9．5Vである．この出力はMAT250で測定可

能な最大流量である．この標準仕様での試料二酸化

炭素の流量は0．034cc／hrである．ガスの流量と質量

数44の出力は直線関係にあり，1．0Vで0．005cc／

hrであり，0．6Vでの流量は，0．003cc／hrである．

一万MM903の標準仕様では5×10A9Amp．のレン

ジで80000の44出力が得られるが，この状態でのガ

ス流量は0．018cc／hrである．レンジを1×10‾9

Fig．1．Inlet system for ultra－Small amount

of carbon dioxide．Gas resrevoiris made

Of pyrex glass．Mercury pump with be1－

lowsis made of stainless steel．For con－

nection between glass and metal，flexible

glass－end tubeis used．For the MAT250

SpeCtrOmeter rise and fallof the mercury

pumplS COntrOlled by alinear－head motor．

On the MM903spectrometer，themercury

pumplS made of pyrex glass and manually

COntrOlled by hand compresser and vacuum

pump．

図1　超微量試料二酸化炭素導入装置．ガス溜め

はパイレックスガラス製．ベローズのついた水

銀ポンプはステンレススチール製，両者の接続

はフレキシブルガラスーメタル接続管を使用し

た．MAT250では，水銀ポンプの上下動をリ

ニアーヘッドモーターで行なう．MM903では

水銀ポンプはパイレックス製であり，手動コン

プレッサと真空ポンプで上下動を調整する
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Table2．Noiselevels onisotopic measurement of carbon dioxide

With the MAT250（A）and MM903（B）mass－SpeCtrOmeterS．

These resultsindicate mean values of the standard deviations

forisotoplC meaSurementS Ofidenticalgas．

表2　MAT250およびMM903によるノイズレベルの比較．これらの

結果は同一一ガスを測定した時の標準偏差の平均値である

A）Output from44collector Noiselevel of45　　Noiselevel of46

（volt）　　　　　　　　　　　collector（％0）　　collector（％0）

5

8

　

0

　

0

　

6

6

　

2

　

1

　

0

0．011

0．015

0．022

0．020

0．026

0．027

0．032

0．032

B）　Range Noiselevel（2010）

（Ampere）　　　　　　　　　　　（％0）

1×10‾9

2　×10‾9

5　×10号9

0．10　～0．07

0．05

0．03

Amp．にし44出力を80000にすると，流量は，

0．0036cccc／hrでありMAT250の質量44の出力

0．6Vの時のガス流量と同等である．

4－2．測定中のノイズレベルについて

測定中のノイズレベルは電源電圧の安定性，増幅

回路のノイズなど電気的なノイズや，真空系の排気

速度の安定性などによるものがある．MAT250によ

る質量数44の出力6．8，2．0，1．0，0．65Vで各イオ

ン比を測定した時の標準偏差の平均値を表2に表わ

した．炭素同位体比より酸素同位体比の方が増幅率

が高いので，ノイズレベルが1．5～2倍程高くなっ

ている．酸素の場合44の出力6，8Vの時と0．65V

の時ではノイズレベルは20％増加するが，1．0と

0．65Vではほとんど差はない．炭素は6．8Vと

0．65Vでは約2倍程ノイズレベルが増加するが，酸

素に比べると十分低い値である．この様に44の出力

を0．65Vにした場合でもノイズレベルは0．05％。

以下である．

一方MM903におけるノイズレベルは表2に示さ

れている．MM903では計数のとり方がMAT250と

は異なり，44のコレクターに捕捉されるイオン量が

ある一定値になるまでの時間の間に45と46のコレ

クターに捕捉されるイオン量を積分する方式を使用

しており，44のコレクターのイオン量はレンジを切

り換えることによって変えることができる．表に示

した標準偏差は2す1。（完2／3♂）をとっているが1×

10帽9Amp．のレンジでも0．10～0．07％。である．
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4－3．キャピラリーリークによる

同位体分別について

二酸化炭素のガス溜めからキャピラリーリークを

通してイオン源に導入される場合，ガス溜めの圧力

やキャピラリーの長さ，太さなどに応じて同位体分

別が行われる．これは，気体分子の平均自由行程が

キャピラリーの内径に比べ十分に長い時には，リー

クによるガスの流れは分子流となり，軽い同位体分

子程運動速度が大きくキャピラリーを通過しやすい

ため，同位体分別が起こる．その結果，ガス溜め与こ

は重い同位体をもつ分子が濃集することになる．気

体分子の平均自由行程がキャピラリーの内径より十分

小さい場合，同位体分別は起こらず，これは粘性流ガ

スリークと呼ばれている．実際のキャピラリーリー

クは分子流と粘性流が混合したものと考えることが

でき，どの程度の同位体分別が起きているかを知る

ためには，試料ガスを流してガス量の変化と同位体

比の変化を実測しなければならない．図2は

MAT250によりガス溜め内に残っているガス試料

の残存率を対数で横軸に，同位体比の値を縦軸にプ

ロットしたものである．このグラフにおいて測定

点が図の様に直線上にならぶ場合は，リークガスと

ガス溜めのガスとの同位体分別係数（α）が常に一定
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であるRayleigh過程によって記述できる事を示し

ている．Rayleigh過程は次式で表現される．

∂‰＝1，000（了α‾1－1）

ここで，／はガス溜め内のガス試料の残存の割合で

ある．この式から，♂の値の変化がちょうど（α－

1）×1，0000／ム。となる／は0．367である．即ち，ガ

スを流し始めた時の同位体比とガスを63．3％流出

させた後の同位体比との差が同位体分別係数（α一

1）×1，000と等しくなる．グラフから，10mmHgの

110　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　0．1

1，0　　　　　0．5　　　　　　　　　　　　　0．1

Res山ual gas Iraction

Fig．2．Changesin carbon and oxygenisotoplC

ratios（鵠。）of carbon dioxideinagas reservoir

from which gas flows througha capillary

leak on the MAT250SpeCtrOmeter．The hori－

ZOntal axis withlogarithm scale represents

the fraction of residualgasin a gas reservoir．

Experimental output of mass－44is1．0volt．

Circles and trianglesindicate the gas pressures

OflOmmHg and34mmHg，reSpeCtively．

図2　MAT250で行ったキャビラりーりークによる

ガス溜め中の二酸化炭素の炭素・酸素の同位体比（‰。）

の変化．横軸は対数目盛によるガス溜め中の残存

ガスの′剖合，質量数44の出力は，1．0Vである．

円と三角はそれぞれ，ガス溜めの圧力10mmHg

および34mmHgの時の結果である

ガス圧の時酸素では1．85％。，炭素では0．7％。の同

位体分別が起きている事がわかる．ガス圧が34mm

Hgに上昇すると分別係数はそれぞれ0．7％。，0．15

％0と小さくなり，粘性流ガスリークの調合が多くな

ることがわかる．

㌔
　
（
d
I
　
こ
0
0
0
．
－

10 100

PressurelmmHgl

Fig．3．Relationship betweenisotopic effect by

Capillaryleak and gas pressurein the reser－

VOir．Vertical axis withlogarithm scale repre－

Sentl，000（1－α）．The data with USC was de－

termined by N．Niitsuma with the Nuclide60

SpeCtrOmeter Of the University of Southern

California．Paired data connected with solid

lines represent the results obtained under a

COnStant COnditionin constricting the capi1－

1aryleak．

図3　キャビラリーリークによる同位体効果と，ガ

ス溜め内の圧力との用係．縦軸は対数目盛で

1，000（1－α）の値をとってある．USCと記され

ている結果は南カルフォルニア大学のNuclide60

質量分析計で新妻によって測定された結果である．

実線で結ばれた組はキャビラリーリークの締めつ

け条件を同じにし，圧力を変えて測定した結果で

ある
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図3には，MAT250によって得られた分別係数と

MM903およびUSCのNuclide60によって得られ

た分別係数とガス圧の関係を示した．細い実線で結

んだ点は，キャピラリーの締めつけを同じに保ちガ

ス溜め内の圧力をかえた時の分別係数の値である．

異なったガス溜め内の試料ガス圧力においては，一

定のガス流出量を得るためには，キャピラリー末端

部にある締めつけ金員の締めつけの程度により調整

できる．

MAT250では，このキャピラリーの締めつけ状態

を変化させて測定を行った．グラフから明らかな様

に，分別係数の値はガス溜めの圧力が上昇すると減

少し，ガスの流量（44の出力）が増大すると減少す

る．この様なガスリークによる同位体分別による効

果は，測定中に流出する試料ガス量がガス溜めの中

のガス量に比較して無視できる場合には問題となら

ないが，超微量試料の測定においては測定のための

試料ガスの大部分を用いてしまうので十分大きな問

題になり，ガス溜中のガスの残存率と同位体比の値

を3へ】／4回測定し，図2と同様にプロットし，これ

らの点が直線上に並び，同位体分別による濃縮が起

こっている事を確めた上で，その直線の残存率

100％での値を試料ガスの同位体比としなければな

らない．

4－4．キャピラリーの定常状態

に達するまでの時間

真空に排気した試料ガス溜めに試料ガスを導入し

て同位体比を連続的に測定すると，同位体比は時間

とともに変化し，ある一定の値に落ち着く．このよ

うな同位体比の変化はガス溜めとイオン源を連結し

ているキャピラリー内を流れる試料ガスが定常状態

に達するまでに，ある程度時間を要するために起こ

るものである．この定常状態に達するまでの時間は

キャピラリーの内径や長さ，キャピラリーの内表面

の状態，試料ガス溜め内の圧力および流量によって

異なる．図4AはMAT250において，ガスを流し始

めてから〔45〕／〔44〕と〔46〕／〔44〕の値がどのよ

うに変化するかを測定したものである（44出力0．5

V，試料ガス圧16mHg）．これらの値は時間ととも

に増大し，100分経過後ほぼ一定の値に達する．この

定常状態に達するまでの時間は流量が大きいと短く，

同じ流量でもガス溜めのガス圧が大きいと長い．ま

た，この時間はキャピラリーの内表面の状態により

変化し，キャピラリーをハンドバーナーの無酸ガス

旦
44

1381

1380

1．379

1．378

1377

1376

1375

1374

1373
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0　　　　30　　　60　　　90　　120　　150　　180

Time　（minutes）

Fig．4．Changesin ratios of45／44and46／44

from the starting of gas flowsin the MAT

250spectrometer．Horizontal axisindicates

the time duration after the start of gas flow．

Verticalaxis show45／44ratio（Right）and
46／44ratio（Left）．Circles（A）are obtained

before the capillary backing．Triangles（B）

are obtained after backing．

図4　MAT250による試料ガス流し始めからの

45／44および46／44比の変化．横軸は流し始めてか

らの時間，縦軸は45／44の比（右の軸）と46／44の比
（左の軸工　Aの円で示された結果はキャピラリー

焼出前の測定，Bの三角形で示された結果は焼出
し後の測定

炎で赤熱するまで焼出したところ，上述の測定と同

じ条件で試料ガスを流しはじめたにもかかわらず，

5分内で定常状態に達するようになった（図4B）．

このようにキャピラリーの内壁の状態により定常状

態に達するまでの時間は大きく変化するので，定期

的に点検し，長くなったり変化がある場合には焼出

等の処理を行う必要がある．

4－5．同位体比に与える圧力効果

同一ガス試料でも，試料ガス圧を変えて試料ガス

流量を変化させると〔45〕／〔44〕および・〔46〕／〔44〕

の値は変化する．これは圧力効果と呼ばれる現象で

あり，変化の程度はキャピラリーや分析管，イオン

源などの焼出しによっても変化しない．図5は

MAT250による圧力効果を示したものである．ガス
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02　03　04　0．5　　06　0，7　08　0．9　1．0

44ion output　（VOlt）

Fig．5．Relationship between the output from

44collector and the ratios of45／44（right

SCale）and46／44（1eft scale）．

図5　44コレクターの出力と45／44の比（右のスケ

ール′）と46／44の比（左のスケール）との関係

圧を減じて，ガス流量を減少させると同位体の出力

比〔45〕／〔44〕と〔46〕／〔44〕は共に小さくなる．

これは圧力，すなわちガス流量が減ずると〔46〕の

減少率が最も大きく，〔44〕の減少率が最も小さいこ

とを示している．〔44〕が0．1V減少すると〔45〕／

〔44〕が0．6～0．9％。，〔46〕／〔44〕が2．0％。程小

さくなる．

イオンの量は44が45や46に比べ圧倒的に多い

ので44のイオン束の裾（tail）が45，46のピークの

位置までおよんでいる．従って，45と46の出力は45

と46のイオン量に44の裾の分を加えたものになる．

裾の高さはガス量の2乗に比例するので，ガス量を

減じた場合，45と46の出力中に占める44の裾の割

合は減少することになり，上記の測定結果と変化

の傾向は同一であるが，MAT250の場合には44出

力の0．1Vの変化に対して44の裾は0．01％。程

度しか寄与しないので，圧力効果は44ピークの裾に

よるものではないことが結論できる．

この圧力効果は，前述のように，キャピラリーリー

クの同位体分別係数αがガス溜め内の圧力によって変

化することにより説明できる．すなわち，圧力が高い

ほどαは大きくなり，1に近付くためである．また，

圧力効果は45と46用の増幅器にそれぞれoffsetを与

えることにより相殺することができ，各圧力に対し

て一定の〔45〕／〔44〕，〔46〕／／〔44〕値を得ることが

できる．表3はMAT250で45の出力に対し1．8

mV，46の出力に対し5．3mVのoffsetを与えた時

の〔45〕／〔44〕および〔46〕／〔44〕の値を各圧力に

おいて求めた結果を示したものである．このように

offsetをかけることによ　り44出力がO．4Vから

0．7Vに変化しても〔45〕／〔44〕，〔46〕／〔44〕の値は

共に1％。以下の変化におさえることができる．

MM903については，0点調整用へリポットで45の

出力に対し4div．および46の出力に対し6div．の

offsetをかけた時の〔45〕／〔44〕と〔46〕／〔44〕の測

定値が示してある．44の出力の10％の変化に対して

〔45〕／〔44〕は0．1％。，〔46〕／〔44〕は0．30ん）以下

しか変化しない．

4－6．イオン源におけるガス交換後の

待ち時間および計数時間

本装置における同位体比の測定は試料ガスと標準

ガスを交換バルブにより交互にイオン源内に導入し，

同位体比の差を測定する方式であるので，一万のガ

スの同位体比を計数開始する時には他方のガスはイ

オン源から除去されていなければならない．標準ガ

ス測定後，交換バルブを切り換えて試料ガスを導入

した場合を考えると，切り換え直後はある程度，標

準ガスが残存しており，その残存ガスはイオン源に

流入する試料ガスに次第に置換される．従って，バ

ルブ切り換え直後は標準ガスと試料ガスが混合され

ており，時間と共に標準ガスの残存率が減少してゆ

く．標準ガスと試料ガスの同位体比の差が大きい場

合にはこの残存効果が測定値にも現われることにな

る．

交換バルブ切り換え後，計数するまでの待ち時間

は，MAT250においてもMM903においても任意に

設定できる．そこで標準ガスより220／も。程軽い同

位体比をもつ試料ガスを使用し，バルブ切り換え後，

どの程度のガスが残存しているかを知るために待ち

時間を変化させてMAT250で測定を行った（図

6）．待ち時間が10秒をこえると測定される同位体

比は炭素，酸素ともに一定値となり，交換はほとん

ど達せられることがわかる．しかし，10秒より短い

待ち時間では測定された同位体比の差は僅かである

が小さくなっており，ガスの残存効果がみられる．

また，待ち時間1秒の時には，酸素の同位体比の差
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Table3．Pressure effect uponisotoplC ratios and change of

isotopic ratios when some offsets are added to the outputs

of the mass－45and－46．For the MAT250，1．8mV offset

was added to the mass－450utput and5．3mV to the mass・46．

For the MM903，4division offset of offset dial was added

to the mass－450utput and6division to the mass－46．

A：MAT250，B：MM903．

表3　「甜立比の圧力効果と45および46の出力に0ffsetを加えたと

きの変化．MAT250では45に1．8mV46に5．3mVの0ffsetを加

えた∴　MM903では45に4div．46に6div．0ffsetを加えた

B）Output from44　　　［45］／［44］［46］／［44］

collector　　　　　　　　　　4div　　　　6div

（frequency）

30603

40511

51647

60691

71421

81916

91907

101045

109899　　　　38204

109917　　　　　38221

109913　　　　　38217

109923　　　　38206

109921　　　　38205

109928　　　　38212

109913　　　　　38200

109917　　　　　38205

5180‰

－21．80

－21．90

－2208

2210

1　　　　2　　　3　　4　5　6　7　8910　　　　20　　30

Idle time（sec．）

Fig．6．Relationship between the waiting du－

ration andisotoplC ratios of carbon and oxT

ygen measured with the MAT250spectr0－

meter．The counting timeislOseconds．

図6　MAT250による待ち時間と炭素・酸素同位

体比の関係．計数時間は10秒
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が大きくなっているが，これはバルブ交換直後，イ

オン源内のガス量が減少し，定常状態に達する前に

計数を開始したためと考えられる．

次に試料用ガス溜めを真空にしておき，標準ガ、ス

溜めに通常測定時と同圧でガスを入れ，バルブ交換

後，標準ガスがどの程度残存し，どの程度の速度で

減少してゆくかを知るため44の出力変化を測定し

た（表4）．交換バ／レブを標準ガス側にしている時の

44出力は0．598Vであり，バルブを試料ガス側に切

り換えると出力は急速に減少し，10秒後には，切り

換え前の0．11％の出力にまで減少する．この標準ガ

スの残存率の減少は図6に示した結果から算出され

るものと良く一致する．この測定の様に試料ガスと

標準ガスとの同位体比の差が20％。と大きい場合に

は，待ち時間が10秒必要であるが，50／乙。であれば，

残留ガスの測定結果におよぽす効果も1／4になり，

待ち時間を5秒にしても炭素で0．01％。，酸素でも
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Table4．Change of outputs of mass－44ion with the

Start Of O．598volt output after shutting offthe gas

leak and calculated residual percentage of carbon

dioxideinionization chamber．

表4　質量数44の出力が0．598Vの時，交換バルブ切り換

え後の44の残存出力と計算されたイオン源内の二酸化炭

素残存率

Wating duration Output from Residual percentage

44collector of CO2gaS

（second）　　　　（volt）

1

3

5

10

15

30

0．0033

0．0015

0．0010

0．0007

0．0005

0．0003

5

　

5

　

7

　

1

　

8

　

5

5

　

2

　

1

　

1

　

0

　

0

0

　

0

　

0

　

0

　

0

　

0

Table5．81℃and8180values of a sample CO2gaS for

the counting duration oflO and30seconds．The wait－

lng durationis15seconds．

表5　交換バルブ切り換え後の待ち時間15秒における，計数時

間10秒および30秒の時の試料二酸化炭素の∂13Cぉよび∂180

の伯

N o． C o u n tin■g ・tim e （s e c o n d s）

10 3 0

∂13 c v． p D B 　 ∂180 V． P D B ∂13c v． p D B 　 ∂18 0 V． P D B

（％0 ）　　 （％0 ） （％0 ）　　　 （％0 ）

1 －2 2．1 5士0 ．1 4　　－15．8 6士0．0 1 －2 2．0 8士 0 ．0 7　 －15．8 9士 0 ．0 4

2 －2 2．0 7士0．0 1 　－1 5．9 7 士0 ．0 5 －2 2．1 1士0．0 1　－16．0 0士0．0 1

3 →2 2．1 7士0．0 4　　－15．8 7士0．0 4 －2 2．1 5 士0．0 2　－15 ．9 5士0 ．0 3

4 －2 2．0 7士0 ．0 4　　－15．8 9士0．0 3 －2 2．0 8士0．0 1　－15 ．9 6 士0．0 4

m e a n －2 2．1 0士0．0 4　　－15．9 0士0．0 4 －2 2．1 0 士0．0 3　－15 ．9 5士0 ．0 4

0．0150／も。程度しか影響を受けない．

コレクターに捕捉されるイオン量は種々の要因に

より変動しているので，その変動の影響を除去する

ため，ある時間間隔内のイオン量を積分して計算す

る必要がある．MM9n3の場合は，レンジを換えるこ

とによって計数時間を変えることができ，それにと

もない，ノイズレベルが変化することを述べたが，

MAT250の場合には計数時間を任意に設定できる．

表5は待ち時間を15秒にし，計数時間を10秒およ

び30秒とした時の同位体比の測定結果を示したも

のである．ここに示す様に計数時間を10秒から30

秒に長くしても測定結果には有意の差は認められな

いことから，計数時間は10秒でも充分であることが

わかる．また交換バルブ切り換え後の残留ガスの影

響も待ち時間15秒にしているため認められない．

5．炭酸カルシウム試料による炭素

および酸素同位体比の測定

1）炭酸塩分解装置と試料導入装置

炭酸塩の炭素および酸素の同位体比を測定する場

合，一般的には炭酸塩をリン酸で分解し，得られた

二酸化炭素を質量分析計に導入する方法が用いられ

ている．この反応の際，炭酸イオンの3つの酸素の

うち2つは二酸化炭素となるが，他の1つは水となり，

二酸化炭素の同位体比は炭酸イオンのそれと異なる．

この際の同位体分別は反応時の温度の関数であり，

炭酸塩鉱物種によっても僅かであるが異なる．同種の

炭酸塩試料（例えば方解石）の同位体比の比較を行う
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場合には，同一温度でリン酸と反応させれば，得ら

れる二酸化炭素の同位体比の差が炭酸塩中の同位体

比の差となり，リン酸との反応時の同位体分別の大

きさは関係してこない．

炭酸塩分解装置は質量分析計本体とは別の装置を

使用し，試料ガスをガスフラスコに封入しそれを質

量分析計に供することが一般に行われてきたが，ガ

スフラスコ運搬時に破損したり，空気が混入したり

することがあるので，分解装置は質量分析計に直結

させることが望ましい．そこで我々は図7に示すよ

うな炭酸塩分解装置を作製し，試料導入装置と直結

した．ただし，他の装置で作られた二酸化炭素も測

定できるようにガスフラスコを接続するための共通

すり合わせジョイント3個（14／35，12／30，10／30）

と，6mmのガラス管に封入した二酸化炭素を割っ

て質量分析機に導入できるようクラッカーを付した

（図8）．

炭酸塩の反応容器は内容積40ccで，周囲を恒温水

槽から送られる温水で60．00±0．01OCに保たれるよ

うウォータージャケット内に封入してある．炭酸塩

試料はステンレス製の小容器に入れ，反応容器の上

方に付されている試料納入部（図7）にセットする．

この試料納入部は，ステンレス製の円板に試料容器

の入る孔が24個あけてあり，24個の試料を1度に

セットし，排気真空にした後，連続して24個の試料

の測定ができる．

反応させる時は充分真空にした後，試料納入円板

を回転させ，試料容器を反応容器内に落下させる．

放出された二酸化炭素と水は直ちに液体窒素で冷却

したトラップT2で捕集される（図8）．60．000Cにお

ける方解石の分解反応は約15分で終了する．分解の

際にはリン酸をマグネティックスタラーで擬拝し，

反応が完全に行われるようにする．このようにして

得られた二酸化炭素と水は質量分析計に導入するた

め分離精製しなければならない．MAT250の試料導

入装置の分離精製部としては図8に示すように，3

つのトラップを用いており，中間のトラップはドラ

イアイスーアルコールで実験中は常時冷却しておく．

反応生成ガスはまずドライアイスーアルコールト

ラップを通過し，液体窒素で冷却された質量分析機

側の蛇管トラップT2にトラップされる．次に反応

容器側をコックで遮断し，液体窒素のトラップをT2

から反応容器側の蛇管トラップT．に移しかえ反応

生成ガスをTlにトラップする．Tlへのガス移動

後，リン酸とステンレス製試料容器との反応で生成

される水素等の液体窒素ではトラップされないガス
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Fig・7・Apparatus for carbonate decomposition

by phosphoric acid．CarbonateleaCtion ves－

Sel made of pyrex glass（A）is connected

With a sample receiver made of stainless

Steelwith O－ring flange（Jl）．This apparatus

is connected with the vacuum system and

liquidnitrogen trap with the O－ring flange

（J2）・Carbonate reaction vesselis kept under

a constant temperature of60．00℃by circu－

latlng hot water under the controI with wa－

ter bath・Carbonate samples are set through

the window O．RevoIving the G－nOb，Sample

fallsin the reaction vesselthroughthe tube
H・MSis a glass shielded magnet bar of

magnetic stirrer．

図7　リン酸による炭酸塩分解装置．パイレックス

ガラス製炭酸塩反応容器は，0一リングのフラン

ジ（Jl）によってステンレス製試料受けと接続される．

二の装置は真空系或いは，液体窒素トラップと0

一リングのフランジ（J2）で継っている．炭酸塩反

応容器は恒温槽から供給される温水を還流させる

ことで定温60．00℃に保たれる．炭酸塩試料は窓

0をとりはずしてセットされる．Gのつまみを回

転させると，試料は管Hを適って反応管におちる．

MSはガラスに封入されたマグネチックスターラ

ー用磁石である．
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Fig．8．Schematic sketch of theinlet system

Of sample gas．Numbered circles represent

VaCuum StOp COCks with O－ring which are

made of pyrex glass．Numbered squares re－

present bellows valves．Gis a plranigauge．

Tl，T2，and T3are COld trap byliquid ni－

trogen．DTis drylCe trap．DP and RP de－

note oil diffusion pump and oilrotary pump，

respectively．MSTDis alliter glass flask

gas tank for calibrating the WSTD．WSTD

is alliter glass flask gas tank for workT

ing standard．Jl，J2，J3are grOund joints．C

is cracker．

図8　試料導入装置の膜式的スケッチ．番号のつ

いた円は0リングのpyrex製真空コックを表わ

す．番号のついた正方形はベローズバルブであ

る．Gはビラニー真空計，Tl，T2，T3は液体窒

素のトラップ，DTはドライアイストラ、ノブ，

DPとRPはそれぞれ油拡散ボンフLと油回転ポ

ンプである．MSTDはWSTDを標定するため

の1eガラス製タンク．WSTDはWorking

Standardを入れるための1eガラス製タンク，

Jl，J2，J3はすり合わせジョイント　Cはクラッ

カーである

を排気する．排気終了後，二酸化炭素を超微量試料

導入装置のフィンガートラップT3に移す．これら

の操作によって試料ガスはドライアイスーアルコー

ルトラップを3回通過することになり，この過程を

通じて，ガス中の水分は除去され純粋な二酸化炭素

を質量分析計に送りこむことができる．ただし，ト

ラップT2およびTlにトラップしたガスをT．や

フィンガートラップに移す際，TZやTlをドライ

ヤー等で加熱してガスを急速に気化させると，二酸

化炭素と共に水もドライアイスーアルコールトラッ

プを通過してしまうので，室温に放置し，徐々に気

化させる必要がある．

MM903では蛇管トラップ2個が用いられており，

反応ガスの分離精製が行われる．反応容器に近い蛇

管は実験中常時ドライアイスーアルコールに浸し，

もう一方の蛇管は，まず液体窒素で冷却し，反応生

成ガスを捕集する．次に液体窒素をドライアイスー

アルコールと交換し，二酸化炭素のみを蛇管壁から

気化させ，MAT250と同様に超微量試料導入装置に

捕集する．

2）リン酸の調整と保存

炭酸塩試料を分解して二酸化炭素を得るためには

濃リン酸が最も適しており（MACREA，1950），一般

に用いられている．同位体比測定用濃リン酸の調整

法はBowEN（1966）に述べられているが，この製法

によって得られる濃リン酸はピロリン酸を主体とし

メタリン酸を多少含む混合溶液である．この濃リン酸

を放置すると空気中の水分を吸収して，正リン酸が

生成される．この3種のリン酸の量比は調整時の加

熱の仕方や保存法により変化する．メタリン酸は強

度に加熱したり，低温で正リン酸と五酸化リンを反

応させると生成され，メタリン酸の量比が大きいと

濃リン酸の粘性が増大し，炭酸塩との反応をしにく

くするので少ない方が良い．正リン酸の量比が多く

なると，正リン酸の結晶が晶出し，濃リン酸溶液を

反応容器に入れることができなくなるので，正リン

酸が生成しないように空気中の水分から遮断して保

存しなければならない．これらのことから，同位体

比測定用濃リン酸としてほどロリン酸の飽和溶液を

用いるのが最も良いと結論される．ピロリン酸の飽

和溶液（約87％）は正リン酸の飽和溶液に比べはる

かに蒸気圧が低く，真空中で炭酸塩と反応させるの

に適している．

実際の製法としては，BowEN（1966）の方法に準

ずるが，過度の加熱をできるだけさけ，メタリン酸

の生成をおさえることと，定性試験により正リン酸

がピロリン酸に完全に変ったことをチェックするとい

う点を改良した．すなわち，

（1）特級試薬の正リン酸（85％）1kgを1gビー

カーに入れ，マントルヒーターで約400Cに加熱す

る．

（2）特級試薬の五酸化リン370gを徐々に加える．

溶液は反応熱で発熱する．

（3）三酸化クロムを小スパーテルに1～2サジ加

える．溶液は黄色に呈色する．



超微量試料による炭素・酸素同位体比の測定について

（4）マントルヒーターを調整して2000Cに約5時

間保つ．途中でリ．ン酸の色は緑色に変化する．時々

ピロリン酸と正リン酸の量比をチェックする．

（5）正リン酸がすべてピロリン酸に変化した事を

確認した上で，未反応の三酸化クロムを酸化するた

めに過酸化水素水1ccを加えて，2200Cに約1時間保

つ．

（6）放冷し，1000C前後になったら，保存容器にリ

ン酸を移し，容器内を真空に排気し，保存する．

リン酸の種類を判別するための定性試験法として

は，

（1）リン酸を0．5NのKOHで中和し，1％の硝

酸銀を数滴加える．正リン酸の場合には黄色沈澱で

あるが，ピロリン酸とメタリン酸の場合には白色沈

澱ができる．

（2）リン酸を0．5NのKOHで中和し，5．6％の

硫酸亜鉛を少量加える．すると白色沈澱を生じるが，

正リン酸の場合には，酢酸を加えて加熱すると沈澱

がとけ，ピロリン酸やメタリン酸の場合にはとけな

い．

（3）リン酸に卵白を加えるとメタリン酸の場合に

は凝固をおこす．

通常は，（1はたは（2）と（3）の方法を組みあわせ

チェックすればよい．

3）リン酸保存容器

このようにして調整された濃リン酸は蒸気圧が低

く，空気中に放置すると空気中の水分を吸収し，正

リン酸が生成されてしまう．そこで我々は真空中に

保存するための特殊容器（図9）を考案し，使用し

ている．保存する場合には共通すり合せのジョイン

トJlとJ2（12／30）を真空用ビニール管で連結し，真

空コックCを通して容器内を排気する．この際の真

空度は10‾3torr程度である．リン酸を容器からとり

出す時は，湿気を防ぐため過酸化マグネシウム入り

の管を通した空気をゴム製2連球ポンプで真空コッ

クCを通して容器内に送り込み，まず大気圧にす

る．次にJ．一J2間の真空用ビニール管をはずし，J2

にはめくらブタを付し，Jlには6mm串のシリコンゴ

ム管を連結する．2連球で容器内を加圧するとリン

酸はその圧力で押し上げられ，出口J．からシリコン

ゴム管を伝わって器外に流出する．このリン酸を反

応容器に入れればよい．J．は共通すり合せの先端部

のみをガラス細工により引き出し，根元の方はすり

合せとして使用できるように工夫されている．リン

酸を反応容器に入れ終ったら2連球をはずす．する
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Fig．9．The receptacle for preservation of

COnCentrated phosphoric acid．Jl－J。repreSent

the standard ground joints．Cis a O－ring

VaCuum StOp COCk．

図9　濃リン酸の保存谷器．Jl～J。は共通すり合

わせ．CはOringの兵空コックである

と容器内の圧力が低下し，サイフォン作用により管

中に残留していたリン酸は容器内にもどり，ほとん

ど無駄なく回収することができる．容器を排気する

場合には試料導入系に付されている6mガラス管封

入試料取り出し用クラッカー部（図8）が使用でき

る．

6．標　準　ガ　ス

本装置によって測定される同位体比の値は，試料

の同位体比と標準ガスの同位体比との差として与え

られる．一般にこの差♂は小さいので千分率（‰。）

を用いて，次式を用いて表わされる．

♂（0ん）＝（
々x一尺sTD

×1000

βは13C／12Cまたは180／160であり，Ⅹは試料，

STDは標準ガスである．

もし，この標準ガスと世界的に用いられている国

際標準ガスとの同位体比の差が測定されていれば，

試料の同位体比は国際的に比較し合うことができる．

現在，最も広く用いられている国際標準ガスとして

はPDBがある．PDBは米国の南カロライナ州の

PeeDee層から産出したベレムナイトの殻であるが，
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既に使い尽されてしまったので，直接的な比較はで

きない．国際的に同位体比測定結果を相互に比較可

能にする目的でいくつかの炭酸塩標準試料が用いら

れている．このような標準試料に要求される条件は

同位体的に均質であり，しかも充分の量が保存され

ており，入手可能であることである．これらのうち

同位体比が均質であるかどうかが最も重要な条件と

なるが，これは，標準試料から複数の測定試料をと

り出し，測定して，測定値のばらつきを使って試料

の均質性を検討できる．このような目的でUSCの

Nuclide60型質量分析計を用いて各種標準試料を

測定した結果を同位体比の平均値とその標準偏差

（6）で表6に示す．同位体比の値はScripps海洋研

究所のCraig研究室で用いているPDBに対するも

のである．この表からわかる様にNBS20の♂は他

の標準試料と比較して小さいことから，最も同位体

比的に均質であることが結論できる．N上iS20は西独

のSolenhofen石灰岩の石版用石材を材料に作られ

たものであり，米国商務省標準局（NationalBureau

ofStandards）から入手することができ，PDBとの

関係も報告されている（CRAIG，1957）．今回は標準

局から送付されるNBS20が，その時々によってど

の程度の差があるかを検討してみた．用いた試料は

名古屋大学が1960年に入手した2個と1981年に入

手した1個の計3個と，山形大学で1980年に送付を

受けた1個の合計4個である（表7）．各標準試料内

における標準偏差は0．1％。以下であり，表6の結

采とも対応している．しかも，それぞれの平均値も

標準偏差0．05％。で一致していることからNBS＿

20ははかなり均質で信頼性の高い標準試料といえ

る．表7の4つのNBS20の平均値はCRAIG（in

BLATTNER and HULSTON，1978）のNBS20の値

に合せてある．以上の結果からNBS20を標準試料

として用いれば，0．05　％。の精度でPDBと比較で

きることが結論できる．

MAT250，MM903に現在用いている標準ガスは

NBS20と同じSolenhofen石灰岩（静岡大学，北里

洋氏採集）を60．000Cでリン酸と反応させて得られ

た二酸化炭素ガスである．表7に示したように

NBS20とは613Cが1．5％。，6180が0．5％。異なっ

ている．

試料測定の際に比較のため用いる標準ガス（ワー

キングスタンダード：WSTD）は測定中に常時流し

ているため，長期間測定に使用すると無くなってし

まったり，同位体比が変化する恐れがある．同位体

比の変化はNBS20を用いて知ることが可能である

が，頻繁に検討することができないので，1gのガ

ス溜めをもう1個付し，このガス溜めにWSTDの

1部を入れておき，WSTDの同位体比が変化してい

るかを比較測定するために用いる．このガスをここ

ではマシンスタンダード（MSTD）と呼ぶことにす

る．MSTD用のガス溜めにはベローズバルブを2個

直列につけてあり，まず，ガス溜め側のバルブを開

けMSTDをバルブの間の管内（内容積0．36cc）

Table6．Comparison of homogeneities of fourinternational

standard materials．These data were determined by using

of Nuclide60mass－SpeCtrOmeter Of the University of South－

ern california．TKL－1and K－2Calcite standards come from

the Te Kuiti Limestone No．1and Kaikoura No．2（Blattner

and Hulston，1978）．TS－1is Pismo clam（77uehlStultorum）

Shellsamples using for machine standard of USC・

表6　4種の国際標準試料の均質件の比較．これらの結果はUSCの

Nuclide60賀邑分析計によって行われた．TKL－1は，Te Kuiti

石灰岩No．1，Kp2はKaikoua No．2（Blattner and Hulston，

1978参照）．TS－1はUSCにおいてマシンスタンダp卜として用い

ている貝（rねどαS〟わγ〃研）殻試料である

S a m p le
6 13 c v． p D B 　 ∂18 0 V ．P D B 　 N u m ber o f

（％。）　　　　 （％0 ）　 　 m ea su rem e nts

N B S　－ 20Usc －1 ．0 0 2 士0 ．04 8 　　－4．2 6 2 士0 ．0 9 0 　　　　1 0

T K L　－ 1usc －1 ．6 09 士0 ．3 48 　　－4．28 1 士0 ．08 5 　　　　1 0

K 　－ 2usc －3 ．4（強士0．113　　 －26 ．459士0 ．382　　　　 10

T S　－ 1Usc －1 ．8 3 7士0 ．0 62 　　－2．57 4 士0 ．10 2 　　　　　7
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Table7．Carbon and oxygenisotoplC ratios of fourinternational

Standard NBST20，and Machine Standard CO20f MAT2500f

Shizuoka Univ．

表7　国際標準試料NBS－20の炭素および酸素同位体比，および静岡大
学MSTDの同位体比

∂13c v．pDB　∂180V．PDB Number。f

N BS－20 Y am agata

（％0）　　　　（％0）　　measurements

1．040士0．015　　－4．249士0．018　　　　　3

N BS－20 N ag oya －1．047士0．066　　－4．136士0．057　　　　　3

N B S－20 N agoya－01d －1．149士0．008　　－4．216士0．093　　　　　3

N B S－20 N agoya－neW －1．043士0．080　　－4．119士0．042　　　　　3

M ean and standard

deviation

－1．070士0．046　　－4．180士0．054

M ST D C O 2 0f Shizuoka

U niv．

十0．598士0．024　　 －4．696士0．043　　　　　3

に導入してから閉じ，次に質量分析計側のバルブを

開いて，MSTDを試料ガス導入部にフィンガート

ラップを用いて導き測定を行う．MSTDの測定は少

なくとも1日の測定の前後には行うことにしている．

7．超微量試料の測定

酸素および炭素の同位体比の研究は，古環境の変

遷や地球上の生物量あるいは生物生産量等を定量的

に解析することができるが，（例えば，新妻・顧，1977）

従来この様な視点からは研究がなされていない．

その理由の第1としては質量分析計が高価で複

雑であり，今までは限られた研究室でしか使用でき

なかったことが挙げられるであろう．第2としては，

従来の装置では測定のために多量の試料を要するの

で，試料を調製するために多大の時間を必要として

いたことが挙げられる．本装置は，第2の点を克服

するために超微量試料で測定できるように工夫され

たガス溜めを開発している．このガス溜めの体積は，

水銀を上下させることによって80ccから0．017cc

まで連続的に変化させることができる．ここでは，

これまで述べて来た質量分析計の性能と合わせて，

どの程度の微量試料まで測定することができるかを

検討してみた．

MAT250では44の出力を0．6Vで測定する場合

試料二酸化炭素の流量は0．0030cc／hrである．キャ

ピラリーリークによる同位体分別効果を測定するた

め1試料を最低3回測定すると，1回の測定に要す

る時間が約3分なので，9分間の測定時間を要する．
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更に試料ガスを流入させてから定常状態に達するま

でに5分間必要であるから，最低14分間ガスを流さ

ねばならない．この間に流山するガスの量は7×

10‾4ccである．ガス溜めの最小体積は0．017ccであ

り，試料ガスの圧力は18mmHgであるから，最少必

要ガス量は上記流出量に，標準状態で4×10‾4ccを

加えた1．1×10‾3ccになる．同様の計算をMM903

についても行い表8に示す．

この様な超微量試料についても0．02～0．010／乙。

の測定精度で測定できるので，酸素の同位体比から

は炭酸塩形成時の水温の差に換算して0．10～0．40C

の精度で測定できることになる．最少必要ガス量は

1．0～1．7×10‾3ccであり，これを炭酸カルシウムに

換算すると4．5～7．6×10，6g即ち4．5～7．6JJg必

要である．従来の分析機（例えば，PANDORA：堀

部，1966）に必要な炭酸カルシウムの量が5～15mg

であった事と比較すれば，従来の約1000分の1の試

料で測定可能である．試料に有孔虫殻を用いた場合，

従来は500～3000個体をひろい出さねばならなかっ

た（NIITSUMA，1971）が，本装置では1個体でも測

定することができる．
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Table8．Carbon and oxygenisotoplC meaSurementS for ultra－Small

amount of carbon dioxide with MAT250and MM903nuss spe－

CtrOmeterS．

表8　MAT250およびMM903による超微量試料に対する炭素および酸

素同位体比の測定条件

M A T 2 5 0 　　　M M 9 0 3

O u tpu t o f 44 io n 0．6　volt　　80000　counts

F lo w ra te （cc／hr） 0．0030　　　0．003 6

S a m p le g as p ressure （m m H g ） 1 8　　　　　　2 4

N o ise level （％0 ） 0．02＿0．03 0．05－0．10

W a tin g d ura tio n fo r m ea su rem ents （seconds） 3　　　　　　5

E q u ilib ra tio n tim e for ca pilla ry lea k （m in utes） 5　　　　　　5

M i n i m u m　n u m b e r s o f m e a s u r e m e n t s 3　　　　　　3

G a s volu m e fo r eq u ilib ratio n a n d m ea su rem en ts 0．0006 0．0 012

0 ．0 0 0 4 0 ．0 0 0 5

0．0 0 1 0 0．0 0 1 7

4 ． 5 7 ． 6

（cc）

M in im u m vo lu m e of g a s fo r reservo ir （cc）

（d ea d vo lu m e O．017cc）

M i n i m u m　v o lu m e f o r a　d e t e r m i n a t i on o f c a r b o n

a n d ox y g en iso to pic ra tio s （cc）

M in im u m w eig ht o f ca lcium ca rb o n a te （〃g ）
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