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MAT250による同位体比測定のための

微量炭酸ガス試料精製用新型トラップ

和田秀樹＊・長井洋一■・安藤隆丸♯・新妻信明■

NewTrapSystemforPurificationofCarbonDioxideequlpPed

totheInletSystemofMAT250Mass－Spectrometer

HidekiWADA：YoichiNAGAI：TakamaruANDO＊and NobuakiNIITSUMA＊

NewtrapplngSyStemforpurificationofsmallamountofcarbondioxidewasdeve1－

0PedfortheinletsystemofMAT250mass－SpeCtrOmeter．In order to directly detect

thewaterion withthemassspectrometer，WeCatChedthewaterion（m／e＝18）by

movlngbacktheparmanentmagnet．Anewtrapforfreezlng Carbon dioxide and the

Horibetrapforwatervaporremovalwereequlppedtotheinlet system．Asimplified

PrOCedure of water removalwhere sample gas evoIved from reaction with conc．

phosphoricacidwaspassedforoncewiththeelectro－freezedHoribetrap（－96℃）ap－

pearedtobeequlValentincomparisonwith the former procedure we used．Whenim－

puregasinvoIvedSO2etC．WaSmixed，Single replacingbyn－pentanetraPCaneffective－

lyremovedit．

Keywords：Carbonisotope，0Ⅹygenisotope，maSS－SpeCtrOmeter，pentane trap，

Horibetrap

1．緒　　言

静岡大学に設置されているFinniganMat社製

のMAT250型質量分析計は，試料導入部の改良

により，10‾7モルまでの微量炭酸ガスの炭素・酸

素同位体比の分析が可能になっている（和田・他，

1982，和田・他，1984a，b）．すでに和田・他

（19朗a）に指摘されているように，微量炭酸ガス

を本装置の様に連続的にキャビラリイ管を通じて

イオン化室に導入するダイナミック型の質量分析

装置では，炭酸ガスと水の分離を完全にし，純粋

な試料ガスを得る事が必須である．そのため，従

来静岡大学では試料炭酸ガス精製システムの水一

炭酸ガス分離トラップとして，n－ペンタンを液

体窒素で冷却し，n－ペンタンの融点温度（－131

℃）で水を分離精製する方法を採用してきた．こ

の方法は，試料ガスに亜硫酸ガスや硫化水素ガス

が含まれている場合でも炭酸ガスの精製が可能で

あるという長所をもっものの，n－ペンタンの冷

却に多量の液体窒素を使用することや，精製手順
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が複雑であるなど短所もあった．

最近，電子冷媒技術の発達によって，手軽に低

温状態を作る事が可能となってきた．現在我々は

NESLAB社製の投げ込み式Cryocool，cc－100

型冷凍機を購入し，従来和田・他，（19朗a）に

述べられている試料精製ラインシステムのうち分

離した水を保持するためのドライアイスーアルコー

ルトラップの代わりに用いて来た．本装置は，2

リットルのステンレス製デュワービンに冷媒体と

してエチルアルコールを用いて－96～97℃の低温

が得られる．本報告では，試料ガス精製手順を簡

略化し将来の精製自動化を目指すために新型トラッ

プシステムを開発し，従来のトラップと比較し新

型トラップの効果や様々なトラップ方法による水

蒸気の除去の効果を調査したのでここに報告する．

2．MAT250による水イオン

（m／e＝18）の捕捉

MAT250質量分析計では，永久磁石を使用し，

加速電圧を最高10kvまで制御することにより，

質量数にして28以上のイオンの測定が可能である．

これは本質量分析計が窒素ガスの同位体比まで測

れることを目的としているからで，窒素以下の低

質量のイオンの測定は通常のセッティングでは不

可能である．本実験のように，炭酸ガスー水分離

のトラップ効果を知るためには，試料ガス中の水

のイオン（m／e＝18）量を質量分析計で捕捉できる

のが最も直接的である．そこで，加速電圧は10kv

で，マグネットの位置を下げ，イオンに作用する

磁束密度を小さくし，質量数の小さいイオンを捕

捉できるように設定した．このようにマグネット

の位置を通常のセッティングからずらしてゆくと

感度は急激に低下する．感度を最大にするため，

加速電圧を最大にしマグネットの位置をずらし，

そしてフォーカスを調節した結果，Fig．1のよう

なマグネットの位置で水のイオンをコレクター

［ⅠⅠⅠ］（通常の炭酸ガス試料ではm／e＝45用とし

て使われる）で捉えることができた．MAT250

のコレクター［ⅠⅠⅠ］で捕捉された炭酸ガスの主イ

Fig・1・MagnetgeometryofMAT250massspec－
trometer for direct detection of waterion．

Usualgeometrytodetectthecarbondioxideis

Shownbydashedline．
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Fig．2．ScanningmassspectroscopyoftheWork－

lngStandardgas ofShizuokaUniversity with

SpeCialgeometryofmagnetshowninFig．1．
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オン（44＋）およびその他のイオンのピークは

Fig．2に示されるように質量数のおおきいものか

ら順に炭酸ガス（44＋），酸素（32＋），窒素および

一酸化炭素（28＋），炭酸ガスのダブルチャージ

（22＋），水（18＋）のイオンがそれぞれ加速電圧約

4．3kv，5．4kv，6．3kv，8．8kvおよび10kvの各点に

おいて捕捉された．我々の実験室で使用している

ワーキングスタンダード（WSTD）は，南ドイツ

のゾルンホーフェン産石灰岩の炭酸カルシウムを，

60．00℃で濃リン酸と反応させ生成した炭酸ガス

を水除去精製したものである．これを試料として

通常の測定条件と同一（真空計の変化で5Ⅹ10‾8

torr，リザーバーでの圧力約60mmHg）で流入さ

せた結果，空気の混入を示す酸素・窒素，一酸化

炭素，炭酸ガスのダブルチャージ（CO2），水分

子に相当するそれぞれ質量数（m／e＝）32，28，

22，18の出力はそれぞれ約2，100，30，および

2mvであった．

3．従来の炭酸ガスー水分離トラップシステムと

新型トラップおよびホリベトラップ

従来静岡大学で採用していた炭酸ガスー水分離

トラップシステムは，和田・他（19糾a）に示さ

れるように，外径10ミリメートルのパイレックス

ガラス製の二重の蛇管ふたっの間に通常の真空ト

ラップ（外径15ミリメートルのガラス管を外径32

ミリメートルのガラス管に封入したトラップ）を

接続して使用していた．その概略図をFig．3Aに

示した．新たに開発したトラップシステムは従来

の真空トラップ（AT）の位置に，いわゆるホリ

ベトラップを据え，T2を新型液体窒素トラップ

に交換した．ホリベトラップと新型トラップの概

要はFig．3Bに示した．ホリベトラップは，東京

大学海洋研究所の堀部純男名誉教授によって考案

されたトラップ（Horibe，eta1．，1973）で，ガス

試料中の低濃度の成分を効率よく回収できる構造

となっている．このトラップは，Fig．3Bに示さ

れるようにガラス管の両側から交互に2～3回凹

をっけた左側の部分と荒いグラスフィルターを封

入した右側の部分とからなっている．このトラッ
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HoRIBET叩（AT）

Fig．3．A）Schematicdiagramoftheformerpu－

rificationtrappingsystem．ATistheethylaト

Cdholtrapwhichfreezedbyanelectro－freezer．

TlandT2denotethefreezingtraps．

B）New trapping system for purification of

Carbondioxide．TheHoribe traplSimmersed

inthe ethylalcoholtrap electro－freezed．New

trap（T2）isusedbyfillingwithliquidnitrogen．

Thetemperature ofthe trap bottomis main－

tained constant despite of thelevel ofliquid

nitrogen．

プはトラップ全体を冷媒液体に浸し，試料ガスを

左側から導入すると，試料ガスの流路がクランク

しているので，まず試料ガスは強制的に何度も低

温度のガラス壁面に衝突し，試料ガス中の成分ガ

ス，例えば水や炭酸ガスなどがトラップされる．

さらに右側のグラスフィルターは，トラップ有効

表面積を大きくしていてトラップ効果をあげる機

能と，もうひとっの機能として左側のクランクで

トラップされた固体試料が，試料ガスの流れによっ

て剥げ落ちた場合それをトラップさせることがあ

げらる．新型トラップは，Fig．3BのT2に示され
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るように外径12ミリメートル程のU型のガラス管

の中央部に外径20ミリメートルの液体窒素溜め

を浅く封入した構造をしている．このトラップは

液体窒素温度で炭酸ガス試料をトラップさせるも

ので，通常のデュワービンに液体窒素を充たして

それにトラップを浸す液体窒素トラップは，液面

が最も低温であるためトラップされる成分ガスは

ほとんどが液面付近にトラップされる．そのため

トラップしている時間が長くなると液体窒素の液

面が低下するので，成分ガスをトラップしたまま

排気するようなときしばしば液面をあげる必要が

ある．本トラップではトラップされる部位が液体

窒素溜めの底になるため，液面の低下と全く無関

係にトラップ温度を維持できる．このようにトラッ

プシステムを改良して，水一炭酸ガスの分離実験

を行なった．

4．実験方法・結果・考察

今回の実験では，まず和田・他（19糾a）に述

べられている精製トラップラインを用いて，ペン

タントラップによる水の除去，および電子冷凍機

により－96℃に保たれた二重蛇管トラップ（Tl）

による水の除去，さらに精製トラップラインの一

部をホリベトラップと新型液体窒素トラップシス

テムに改良した後の水の除去によって精製された

炭酸ガス中の残留水の量の測定を行なった．

以上のように，精製方法を変えて精製された炭

酸ガスのなかに残っている水の量は今回，初めて

水のイオンピークを捉えることにより，直接モニ

ターすることができた．それぞれ精製され試料ガ

スリザヴァ一に導入された炭酸ガスはキャピラリー

を通してイオン化室に導かれる．マグネットの位

置およびイオン加速電圧を水イオン（m／e＝18）

が措捉できるようにセットし，水銀ポンプで試料

ガス圧力（mmHg）を調整し，水イオンのピー

クの圧力依存性を求めた．また，水イオンのピー

ク感度はマグネットの位置によって大きく変わる

ので，マグネットを移動したときの水イオンの感

度は，その度ごとにワーキングスタンダード（W

STD）中の水のピーク値を測定して求めた．試料

炭酸ガス中の水のイオンピークはバックグラウン

ドを差し引き実験時の感度で基準化して補正値と

した．

本実験に使用した試料は国際標準試料のNBS－

20炭酸カルシウム（方解石・Solenhofenlime－

stone，Craig，1957）で，60．00℃の濃リン酸と

反応させ炭酸ガスを生成させた．実験は以下に述

べるように一連の4つのシリーズでおこなった．

EX－1：従来の精製ラインを用いて，n－ペン

タントラップを2つ使用する従来使わ

れていた手順で精製する実験．

Fig．3Aに示されている炭酸ガス精製ラインの

真空トラップATに電子冷凍機Clyocoolを使い

－96℃に保ち以下の手順で実験を行なった．

1）トラップシステムを10－3torrに排気し，排

気系から遮断してFig．3AのT2トラップに液

体窒素をあてがい，コック⑩を開け試料ガスを

導入し5分間トラップする．

2）5分後，コック⑲を閉じ反応系と遮断して

T2トラップの液体窒素を外しTlトラップにそ

の液体窒素をあてがい，T2トラップをドライ

ヤーで暖め試料ガスを完全にTlトラップに移

動させる．

3）真空計の針が静止したらTlトラップの液体

窒素を外し，T2トラップにあてがい，すかさ

ず用意しておいたn－ペンタントラップをTl

トラップにあてがう．

4）真空計の針が静止したら，T2トラップの液

面をあげ，コック⑭を開け液体窒素トラップで

トラップされないガスを排気する．

5）十分に排気されたら排気系と遮断し，T2ト

ラップの液体窒素を外し，だだちに試料リザー

ヴァーのフィンガートラップに液体窒素を注ぎ，

T2トラップをもうひとっ用意したn－ペンタ

ントラップに差し替え5分間フィンガートラッ

プの液面を徐々にあげながら炭酸ガスを完全に

リザーヴァ一に回収する．

6）5分間経過したら，フィンガートラップを液

体窒素で満たし，排気しながらリザーヴァーの

水銀ポンプをあげ精製を完了する．
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EX－2：従来の精製ラインを用いて，n－ペン

タントラップを1回のみ用いた実験．

EX－1と同様の仕様で生成した炭酸ガスを分

離精製した．

1）トラップシステムを10‾3torrに排気し，排

気系から遮断してFig．3AのT2トラップに液

体窒素をあてがい，コック⑲を開け生成した試

料ガスを導入し5分間トラップする．

2）5分後，コック⑲を閉じ反応系と遮断し真空

計の針が静止したら，コック⑭を開け高真空で

排気する．十分排気されたらコック⑮を閉じ排

気系と遮断LT2トラップの液体窒素を外し，

だだちに試料リザーヴァーのフィンガートラッ

プに液体窒素を注ぎ，T2トラップを用意した

n－ペンタントラップに差し替え，5分間フィ

ンガートラップの液面を徐々にあげながら炭酸

ガスを完全にリザーヴァ一に回収する．

3）5分間経過したら，フィンガートラップを液

体窒素で満たし，排気しながらリザーヴァーの

水銀ポンプをあげ精製を完了する．

EX－3：従来の精製ラインを用いFig．3Aの二

重の蛇管であるTlトラップに電子冷

凍機Cryocool（－96℃）をセットし

反応生成ガスを一回通過させて水の除

去を行なった．

1）トラップシステムを10‾3torrに排気し，排

気系から遮断してFig．3AのT2トラップに液

．体窒素をあてがい，コック⑲を開け生成した試

料ガスを5分間トラップする．

2）5分後，コック⑲を閉じ反応系と遮断し真空

計の針が静止したら，高真空で排気する．十分

排気されたらコック⑭を閉じ排気系と遮断L

T2トラップの液体窒素を外し炭酸ガスを気化

させる．

3）試料リザーヴァーのフィンガートラップに小

量液体窒素を注ぎ，気化させた炭酸ガス試料を

5分間フィンガートラップの液面を徐々にあげ

ながら完全にリザーヴァ一に回収する．

4）5分間経過したら，フィンガートラップを液

体窒素で満たし，排気しながらリザーヴァーの
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水銀ポンプをあげ精製を完了する．

EX－4：従来の真空トラップ（Fig．3AのAT

トラップ）をホリベトラップに交換し

Cryocool（－96℃）で冷却，Fig．3A

のT2を新型液体窒素トラップに交換

したトラップシステムを用いる．反応

生成ガスをEX－3と同様にCryocool

トラップを1回通過させて水の除去を

行なった．

1）トラップシステムを10▼3torrに排気し，排

気系から遮断してFig．2Bの新型トラップに液

体窒素を約2／3満たし，コック⑲を開け生成

した試料ガスを5分間トラップする．

2）5分後，コック⑲を閉め反応系と遮断し真空

計の針が静止したら，液体窒素がトラップの底

を覆っていることを確認したうえで排気する．

十分排気されたらコック⑭を閉じ排気系と遮断

する．しばらくすると液体窒素は完全に蒸発し

炭酸ガスが気化される．

3）試料リザーヴァーのフィンガートラップに液

体窒素を注ぎ，気化させた炭酸ガス試料を5分

間フィンガートラップの液面を徐々にあげなが

ら完全にリザーヴァ一に回収する．

4）5分間経過したら，フィンガートラップを液

体窒素で満たし，排気しながらリザーヴァーの

水銀ポンプをあげ精製を完了する．

以上の様に一連の実験を行ない，その結果を

Fig．4に示した．この図は横軸に試料炭酸ガスの

試料リザーヴァー圧力（mmHg）を取り，横軸

は質量分析計で捕捉された水イオン（m／e＝18）

の強度を感度補正をした出力電圧（mv）で取っ

たものである．それぞれの水イオンの出力は圧力

とはぼ比例関係にあり，試料ガスの流量と比例し

ていることがわかる．EX－1は従来採用してき

た手順であり最も水の除去が完全と考えられる実

験である．EX－2の結果からペンタントラップ

は一回でも十分に水を除去することができること

がわかる．

EX－3の実験とEX－4の実験は，蛇管トラッ
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Fig・4・Relationship between the pressure of carbon dioxide purified and the normalized

outputofwaterion（m／e＝18）．Thediagonallineindicates theleast fittedline of EX－1

wherethecontentofwaterinthecarbondioxidesamplegasisminimized．

プとホリベトラップの効果の違いを表わしている．

EX－3の結果は他の実験に比べて分散している

が，全て従来採用していた精製方法に比べて水の

残留量は明らかに高いことがわかる．ホリベトラッ

プを用いたEX－4は従来の精製方法と差異が認

められないことから，明らかにホリベトラップが

水の除去に有効であることを示している．またこ

れらの結果から，ペンタントラップを使わず，－

96℃のホリベトラップを1回通すだけで十分に水

が除去されていることがわかった．

このようにEX－4のホリベトラップと新型ト

ラップを使った水除去は，従来の方法と比べて差

異の無いことがわかった．本法を採用することに

よって，ペンタンを使う煩雑さが解消され，消費

する液体窒素の量も半分以下に節約できる．しか

し，試料ガスに硫化水素や亜硫酸ガスなどの不純

ガスが含まれている場合は，本法のように－96℃

のアルコールトラップではそれらのガスの蒸気圧

が高くて完全に取り除くことができない．実際に

堆積物中から取り出した有孔虫の殻の測定をして

みると，試料によってはここに述べたような，新

型アルコールトラップとホリベトラップを使用し

た精製システムで精製した炭酸ガスのチャンネル

［ⅠⅠⅠ］で観測されるゼロ点トレースは，安定せず

ドリフトする．そのような場合には新型トラップ

に液体窒素で完全にトラップし，一度真空ポンプ

で排気したのち，従来と同様に用意したペンタン

トラップを一回操作することにより，トレースは

安定し，不純ガスによる影響を完全に取り除くこ

とができた．
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