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Abstract 

Measurements of carbon and oxygen isotope ratios for carbonate samples were started in 

earnest on a Micromass PRISM mass spectrometer in the Research Institute for Hazards in 

Snowy Areas, Niigata University. Carbonate samples were treated with 100% phosphoric acid 

at 90℃. The automatic front treatment device (MultiPrcp) reduced the size of samples and 

eased the extraction and refining of C02 from carbonate samples. 

The tF1C and 0180 values of ne¥"r" laboratory standards are o13Cwnn=4. 76%。and
0 IKQ¥'l'J>n=-6, 13%。（FLD)and δ13C¥'PDB=-32.19鬼oand o 180wnn=-22. 449&, (NCC), respectively. 
The new laboratory standards are effective in the correction of most unknown samples. 

Keyw，α・els : Carbonate samples. Carbon and oxygen isotope ratios. Laborntory st:md:irds. 
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1.はじめに

炭酸胞の炭素および酸素同位体比は地質学，地球化学，生物学などさまざまな研究分野で多くの重要

な情報を＇J・えているc堆積成石灰岩や貝殻・珊瑚などから地球環境変動を解明する試みや，火成岩中に
合まれるiJt般fr¥il鉱物から地球規模での物質循環を解明する試みにおいては炭素および酸素阿佐体比の
果たす役制は非常に大きし凡

積今！？地域災；lf研究センター（以ド，当センター）では．平成 8 年度末にま~~1司似体比m~定m質畳分析

1i・1・（ :y~ j:itl Micromass社製PRISM，以下PRISMと略称）を設世し，これまでに主に水試料の隣家同位体

比測定が行なわれ（渡部他， 1998），多くの研究成果が1－.がっているO ·~）j, PRISMは酸素同位体比以

外にも，水素・炭素・窒素・硫黄の安定同位体比を測定することもでき，大気・治不i ・ ~Iミ物など様々な試料

のmu定がllf能である。最近になって当センターにおいても炭酸砲の炭素・および円安本同紋体比の研究需要
が，•，＇i法ってきたので，平成13年 5 月頃より本格的に測定を開始したD

炭素および酸素同位体比は，通常，標準試料に対する相対値として測定されるoWなる実験室聞の測
定例を比較するには，国際的に共通の標準試料を持つ必要があるc炭階駐の炭素－および酸素同位体比

の標準試料としてはPDB（米凶SouthCarolina州のPeedee府から！輩出したI'!m~紀の矢行化石）に対して
他のわかっているNBS-18やNBS-19などの標準試料が国際的に受け入れられている。しかしながら，
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NBS-18やNBS-19を毎回の未知試料測定のために準備することは悶離である。そこで，当センターでは

新たに実験室標準試料を準備し，その炭素および酸素同位体比について検定を行なった。

本報告では当センターにおける，自動前処理装置（MultiPrep）を用いた炭酸塩試料の炭素および般

素同位体比の全自動測定の概要と，当センターの実験室標準試料について報告する。

2.炭素・酸素同位体比の測定方法

2. 1 二酸化炭素の発生と酸素同位体分別係数

当センタ｝では，炭酸塩試料の炭素および酸素同位体比測定を100%リン酸分解法（McCrea,1950) 

により行なっている。この方法は，炭酸塩を100%リン酸と反応させ，生ずる二酸化炭素について質量分析

を行なう方法である。試料が炭酸カルシウムの場合，反応式は次のようになる。

CaCQ3+H3PQ4 → CaHPQ4 +C02 +H20 ・・・（1)

100%リン酸分解法については森下・松久（1984）に詳しく述べられているD 現在多くの研究室において，

炭酸塩試科とリン酸の反応により生ずる二酸化炭素の捕集・精製は，ガラスあるいは金属製のチューブと

真空ポンプを組み合わせた装置を！日い，マニュアル操作により行なっているcこのため試料前処理には時

間と手間を要しているcしかし，当センターに導入されたPRISMには， MultiPrepと称する自動前処理装

置が装備されている。この前処理装置を用いることにより，炭酸塩試料とリン般の反応，反応により発生す

る二酸化炭素の捕集・精製，検出器への導入，同｛立体比の測定，さらにはd値の計算にいたるまで全自

動で行なうことができる。

さて，反応式（1）で例示されるように，炭酸塩中の酸素の3分の2が二酸化炭素として抽出され，この

酸素の同位体比は元の炭酸塩中の酸素のそれとは異なっている。したがって，炭酸塩の真の酸素同｛立体

比を求めるためには，酸素同位体分別係数による補正が必要であるc当センターでは，反応時間を短縮

するため，リン酸と炭酸塩試料の反応を90℃で行なっている0 90℃における酸素同位体分別係数は， ｝j解

石（カルサイト）一二酸化炭素 1. 00789.苛灰石（ドロマイト）一二酸化炭素 1. 00895 (Bartley et 

al., 2001）であるので，この係数により補正が可能である。なお， PRISMは分別係数の渦度依存性を利

用し．一般に引用されている25℃での酸素同位体分別係数方解石一三酸化炭素 1. 01025 (Clayton 

and Steiner, 1975），苦灰石一二酸化炭素 1. 01109 (Sharma and Clayton, 1965）から，設定反応蹴

度での分別係数を自動計算することができる。

2. 2 100%リン酸の調整

特級85%リン酸に特級五酸化二リンをリン酸：五酸化二リン＝ 7 : 3 （重量比）になるように加え，加熱し

て100%リン酸をつくる。リン酸は吸混性なので，デシケーター中に保存する必要があり，実験にJl1いるリン
酸の取出しも迅速に行なわねばならない＝また，作成した100%リン般は融点が42.35 cであるため，常損
では過冷却状態にあるcこのため，低j誌にさらしたり，種結晶がj昆ぎるとたちまち結品するので，温度管理

に気を付け，容器の中に異物が入らないようにする必要がある。

2. 3 炭酸塩試料の封入

炭酸塩試料とリン酸を反応させ二般化炭素を発生させる容器として，外筏13mm，高さ42mm，符積約 1mQ 

の内底が円錐状となったガラス製円筒容器（以下，パイアル）を使用する（図一 1a）刀 I隔1.2mmのマイナス

形精密ドライバーの先端に薄っすらと付着する程度（炭酸カルシウムの純物質であれば．およそo.04mg程
度）の炭酸塩試料をパイアルの円錐状の底に入れる。このとき静泣気などにより炭酸坂試料がパイアルの

壁面に付着しないように注意する必要がある口なお，炭酸梅試料のlitは発生する二般化炭素のガス：frtに

よって調整を行なうc直径9mmの穴がくり抜かれたパイアルのネジプタに直径11.5mm，厚さ3mmの円柱形

シリコンゴム（シリコンセプタム）と直径12mmのプラスチック製円盤フィルム（KEL-Fセプタム）を取り付け

る（図－ 1 a）コピンセットで阜王く抑しながら．ネジプタに入れた2つのセプタムを官着させるcバイアルのネジ

ブタをシリコンセプタムがドーム：｜犬にわずかに盛り上がる程度に閉めるコこのときKEL-Fセプタムがパイア
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図－ 1 炭素塩試料反応容器（パイアル） a.組立て前， b.組立て後

ルと癒着し密検される (I立ト 1b）。

2. 4 自動前処理装置の準備

自動前処.e:P.装i世（MultiPrep）は大きく分けて，相j制的付オートサンプラ一部分，リン酸導入部分，二酸
化炭素捕集・精製部分に分けられる（｜まト 2）：：炭酸J恒試料－を封入後のパイアルは， 90℃に保たれたアル

ミニウムブロック恒ili!Wiに取り付ける。
パイアル内の排気，リン般のj前j卜＼試料ガスのマスへの導入は，水試料測定時（渡部他， 1998）とは異

なる専用のニ一ドル付きステンレス製導管（ステンレスキャピラリー）を用いて行なうため，ニードル等をリ

ン酸導入の行なえる炭酸邸·1~t*;HJlU定川のものに付け替える。あらかじめ吸着した水分を追い出した100%

リン酸をガラス試験管に入れ，ゴム松で設をし，リン般導入Jljポンプにつながるステンレス製導管（ステン

レスキャピラリー）を取り付ける。リン椴はポンプの力により，オートサンプラーの先に取り付けられたニード

ル先端まで送られる。ニ一ドルの佼l~tはオートサンプラー上の試料位置により大きく変わるので，リン酸導入

管にはフレキシブルなガラス製の細管（シリカキャピラリー）が用いられている。しばらくリン酸ポンプを運

転し，ステンレスおよびシリカキャピラリー内にリン酸を行き渡らせ空気を追い出す。温度低下によるリン酸

の結品化を防ぐため，リン酸を入れたガラス試験管は常に40C前後で温浴させておしこれはシリカキャピ

図－2 a.安定同位体質量分析計（PRISM）の概観G左奥から手前は制御用コンビュータ．自動前処理装置
(MultiPrep），ガス導入部（DualInlet）であb人右側は質量分析部であるc
b.自動前処理装置（MultiPrep）の一部分（恒温槽付オートサンプラ一部分とリン酸導入部分）
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ラリーの目詰まり防止には非常に有効である。

二酸化炭素の捕集・精製は冷却トラップ（コールドフィンガー）を使用するため，液体窒素を専月3容器に
満たし，コールドフインガーに接続されている導入チューブ’を取り付けるO

2.5 測定の実際
渡部他 (1998）にも述べられているように， PRISMはパソコンで制御され，装静．の操作のほとんどが専

用のソフトウェアで管理されているD炭酸血試料の炭素および酸素同位体比mu定についても専用の測定
モードがソフトウェアに用意されているo自動前処理n装f(tや同位体比測定に関する各種パラメーターはあ
らかじめ選択あるいは入力され，保存されているc毎聞の測定では，リファレンスガスの導入，ソフトウェア

上での操作による最適ピーク位置の決定，測定試料数や試料名の入力・変更，測定炭酸塩穏に適合する

補正計算用ファイルの選択など｜現られた操作だけを行なえばよし、

自動測定を開始すると，ニードルがセプタムを貫通し，パイアル内の空気の排気が行なわれる。およそ

0.4mQのリン酸がポンプによりパイアル内に滴下され，炭酸塩試料と反応し，二酸化炭素が発生する。発生

した二酸化炭素は真空ラインに導入され，一つ日のコールドフインガーに捕集されるD炭酸塩とリン酸の反

応では (1）式で例示されるように，大）Itの水蒸気も同時に発生するc発生した水蒸気はコールドフイン

ガー前段に設置されている，約マイナス80℃に冷却されたウォータートラップにより捕集される仕組みであ

るが，完全に水蒸気を取り除くことはできないむそのため，三つのコールドフインガーの温度を自動制御す

ることにより，さらに水蒸気を取り除く。精製された二般化炭素は二つ日のコールドフインガーに捕集されるc

二酸化炭素が精製されると，リファレンスガスと試料ガスのイオンビーム強度がバランスされ，さらに；辰適

ピーク位置が自動決定され，測定が開始されるcこの1111.mrJ定結果のプリントアウトまでに要する時間は，現

在のところ， 1試料あたり平均約45分である。

3.実験室標準試料

未知試料のb13C値およびdl品O値はリファレンスガスの炭素および酸素同位体比を対照させることで自

動的に計算される。当センターで使川しているリファレンスガスの炭素および酸素同位体比は， NBS-18

および:"NBS-19を標準試料として測定されており，それぞれa1:1cVP1m ＝一26.91%。， δuiovsri.1ow= -
20. 48%。である（渡部他， 1998）。しかしながら，リファレンスガスの炭素および酸素同位体比はガス導入

毎に起こる阿佐体分別により傑かながらその同位体比が変化している可能性があるため，絶えずその変

化に対する補正が必要である。

ところで、， NBS-18および~BS-19はIAEA Onternational Atomic Energy Agency）より有償で配布

されている世界的に統一された標準試料であり，その他は｜世界各国の同位体比の測定を行っている研究

室の測定結果に基づいている。 NBS-18はノルウェーのカーボナタイトから調整された炭酸カルシウムであ

るDNBS-19はTS石灰岩と呼ばれる，大型I！石から調幣された炭酸カルシウムである。 IAEAにより， NBS-

18はa13Cvron＝一5.01±0. 06%。， 0IKQVl'llll＝一23.0±0.1%o, NBS-19は013CvPnn=l. 95%。， O180vron=-
2. 20%。と公表されているsNBS-18およびNBS-19をmいた炭酸塩試料の炭素および、酸素同位体比補正
方法はCoplen(1996）に示された方法がIAEAやIUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry）により承認されている。

きて， NBS-18およびNBS-19を毎回の炭酸血試料の炭素および酸素同位体比測定の標準試料として

用いる程，多量に入手することは不可能であるD 一般にNBSー18あるいはNBS-19に対して検定された

( b I3C値およびOIKQ値のわかった）標準試料を各研究室で用意し（以下，実験室標準試料），これを基

準として未知試料のot3C値および、δ11'011t.iを；jとめる方法が広く行われているo当センターでも実験室標準
試料を川意し，そのo13C値およびorno備を検定した。
今回，当センターで実験室標準試料として採川し，炭素および、酸指同位体比の検定を行った試料は以

下の2試科である。

FLO：当センターにおいて，フィンランドの背灰岩からi制強した実験室標準試料であるD 元岩はフィンラ

ンドに分布する原生代前期jのJatuli（ヤトゥーリ）附1洋の故上部をなすRantamaa（ランタマ）層から採取さ
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れた苦灰岩である。ストロマトライト構造が顕著であるので，以下の方法で調整を行ったo①まずストロマト

ライト構造に直角に厚さlcmJEらずの板状に岩石カッターで切り出すo②そのあと，肉眼で確認できる範囲

でできる限り風化部分や紺｜脈を岩石カッターやアランダムを用いたグラインダーで取り除き，その後＃600ア

ランダムで岩石板の表而を続く惜し③110℃エアパス内で一晩乾燥させる。④タングステンカーバイド製

乳鉢で米粒大まで粉砕するc⑤メノウ製遊星型ボールミルで120分間粉砕する。

NCC：市販の炭酸カルシウム試薬を実験室標準試料とした。キシダ化学株式会社の炭酸カルシウム

(Calcium Carbonate, fv157602M）であるc

4.実験室標準試料の検定

NBS-18, NBS-19と実験室掠準試料であるFLD,NCCを交互に繰り返し測定を行い， FLD,NCCの

o 13C値およびOIKQ値をCoplen( 1996）の方法に基づき補正を行ったc補正された値を統計処理すること
により，実験室標準試料の613c値およびd18Q値を求めた。なお，酸素同位体分別係数はすべての測定

において方解石一二酸化炭素の分別係数 I. 01025 (Clavton and Steiner, 1975）を使用した。炭素お

よび酸素同位体比の補正方法は以下の通りである。

炭素同位体比： NBS-19の確定値（ <5 13CvPDu=l. 95%。）から測定値を減じて補正係数を求めるc実験

室標準試料（FLD.NCC）の測定他に補正係数を加え，真の実験室標準試料の値を求める。

酸素同位体比： ~BS-19の確定値（ δ180w1m＝一2.20%。）から測定値を減じて補正係数Aを求めるc

NBS-18の推奨値（ {J 180Vl'l>B=-23. 0%。）をNBS-18の測定値に補正係数Aを加えた値で割り，補正係数

Bを求めるc実験室標準試料（FLD,NCC）の測定値に補正係数Aを加え，さらに補正係数Bを乗じて真

の実験室標準試料の他を求めるO

実験室椋準試料の検定お＇ i:巣を衣一 1に示す。 FLD,NCCの検定結果は，平均値，精度ともに実験室標

準試料として許容できる純聞内にある。実験室標準試料の検定においては，前述の如く， Coplen(1996) 

に示された補正方法に法つeいて，炭素同位体比はNBS-19の炭素同位体比に対して，酸素同位体比で

はNBS-18とNBS-19の酸素同位体比に対して補正を行なったc表－ 1から明らかなように，今後， FLDを

NBS-19と見立て， NCCをKBS-18と見；立て未知試料の炭素および、酸素同位体比をCoplen(1996）に示

された方法に基づいて補正することが可能となる。なお， FLDの酸素同位体比は方解石一二酸化炭素の

酸素同位体分別係数を川いているため厳需には真の値ではないが， NBS-18及びNBS-19に対する値が

定まっていることから実験室標準試料の役jlftlを果たすことがl±Btとるo参考ではあるが，背灰石一二酸化炭
素の酸素同位体分別係数 1. 01109 (Sharma and Clayton, 1965）を用い再計算したFLDの6lBQ値は

/J 180vr’nu=-6. 96%。である。

表一1 当センターにおける実験室標準試料の炭素および酸素同位体比検定結果

Laboratory Standard o l3c川 u（弘） 0 180¥'PDB （鬼。）

FLO 

NCC 

4. 76 ± 0. 07 (Iσ，K =29) 

-32. 19 ± o. 08(1σ， K = 21) 

-6. 13 ± 0. 18 (1σ，N = 29) 

-22. 44 ± 0.16(1σ，N = 21) 

5.その他の標準試料の測定

今回，当センターで検定した実験室標準試料（FLDおよびNCC）の信頼性を確かめるために，現在

我々の手にある炭素および‘酸素同位体比が既知lの標準試料を未知試料と見立てて測定を行なったo炭素

および酸素同位体比の補正方法はFLDをNBS-19に， NCCをNBS-18にそれぞれ見立て前述の方法で

補正を行なったコなおこの補正方法は当センターにおける通常の未知試料測定の場合にも適用されるc

噌

E
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ifilJ定を行なった標準試料はIAEA標準試料（NBS-18,IAEA -COーし IAEA-CO-9），および、産

業技術総合研究所地質調査総合センターと｜瑚山大学同体地球研究センターの実験室標準試料（CaC03

-1 , Akiyoshi)である。結果を←衣一2および表一3に示す。ほとんどの標準試料の測定平均値，精度は

許容できる範聞内にあるcしかしながら，非常に低いdl：℃値を持つIAEA-CO-9の測定値は推奨値か

らはやや外れた伯を示すDこれはIAEA-CO-9の炭素同位体比が実験室標準試料（FLD）の炭素同位

体比（0 13Cv11nu=4. 76%。）から相当かけ離れた値を持つため，補正条件が異なる可能性が考えられるD こ

のため低いd1:1c仰の測定に使川する専mの実験宗標準試料を用意する必要があるcまた， IAEA-CO-
1の酸素同位体比の測定結果はやや分散している＝この原因については現在明らかで、はないが，パイア

ルの？若松不良によるリークの可能性も否定できないため，今後の再試が必要であるD

表一2 炭素塩標準試料の炭素同位体比測定結果

":1c＂＇・：111（%。）
Sample This report Other report 

NBS-18 -tl. 85 ± 0. 03 (1σ，I¥= 3) -5.01土0.06 a 
-5.02 b 
-5.00 c 
-4. 70 e 

IAEA-C0-1 2. 55 ± o. 05 (1σ，I¥= 3) 2. 48 ± 0. 03 a 

IAEA-C0-9 -46. 42 ± o. 19 (l (]' I¥ = 3) -47.1土0.2 a 

CaC03-1 2. 72 ± o. m <1σ，I¥= 3) 2.59 b 

Akiyoshi -9. 72 ± 0. 03 (1σ，N = 3) -9. 76 d 
-9. 67 e 

a) IAEA AQCS CAT A LOGUE ; b）楳ド・松久（1984) ; c ) Coplen et al. (1983) 
d) iii!辺・松飛行（1972) ; e ）怯策特・越rj1(1981)0 

表－3 炭素塩標準試料の酸素同位体比測定結果

t5 IHQ¥'l'llll （%。）
Sample This report Other report 

NBS-18 -23. 02 ± 0. 15 (1 (]' I¥ = 3) -23. 0 ± 0.1 a 
-22.84 b 
-22. 88 c 
-22. 75 e 

IAEA-C0-1 -2.37±0.42 (IσI I¥= 3) -2. 44 ± o. 08 a 

IAEA-C0-9 -15. 44 ± 0. 16 (1 (]' I¥ = 3) -15. 3 ± 0.1 a 

CaCQ3-1 -15. 20 ± 0. 07 (1σ，I¥= 3) -15. 00 b 

Akiyoshi -8. 52 ± O. 08 (1 a, N = 3) -8.32 d 
-8.20 e 

a) IAEA AQCS CATALOGCE: b）説ド・松久 098:1) ; c) Coplen et al. (1983) 
d）渡辺・松葉谷（1972) : e）松葉符・越中 0981)
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6.まとめ

本報告では，自動前処理装置（MultiPrep）をJlJいた炭酸塩試料の炭素および酸素同位体比の全自
動測定の概要と，当センターで使用する実験室標準試料について述べたc現在，海成石灰岩やカーポナ

タイトなどの炭酸塩試料についてはほぼ問題なく，その炭素および般素同｛立体比測定を行なうことができるc

自動前処理装置は必要サンプル量を減らし微故試料測定を可能にした。リファレンスガス量を調整する

ことにより，さらに微量な炭酸塩試料の測定が可能となる。例えば，有孔虫ー粒や，幅数mmの縞を持つ縞

状石灰岩のー縞毎について同位体比を測定することが可能である。また，自動前処理装置により前処理

に要する負担が軽減され， 1日の作業で約30試料の同位体比を連続測定することが可能となったoした

がって，例えば，多数の試科について測定を行なう必要のある，縞状炭酸塩岩の炭素および酸素同位体

比プロファイルの作成などが相当容易となり，また応用純聞は幅広いものと考えられるcまた，例えばアン

ケライトや菱鉄鋼（シデライト）などの方解石や背灰訂以外の炭酸；嵐鉱物についても，リン酸との反応温度

や反応l時間，酸素同位体分別係数の設定を行なえば測定が可能となるcさらに，新たな標準試料を用意

することにより，極端に高いあるいは低い同位体比を測定することも可能であるD

今後，当センターでも，様々な条件あるいは種類の試料を測定することが予想される。こうした試料の測

定に関する精度や実験室標準試料についても，別に報告する予定であるョ

謝辞

新潟大学積雪地域災害研究センター長の佐藤修教授には質量分析計および実験室等の使用に際して

便宜を闘っていただ、いた司また，産業技術総合研究所地質調査総合センターの松久幸敬主席研究員並

びに信州大学理学部の森清寿郎助教授には，貴重な実験室標準試科をご提供いただいた。ジャスコイン

ターナショナル（怖の伊東 茂氏には技術而でお世話になっている。新潟大学大学院自然科学研究科の今

中盟華子氏には，本報告をまとめる上でご協力し、ただいたD 以上の方々に心より感謝申し上げる。

参考文献

Bartley.]. K., Semikhatov, :Vl. A., Kaufman, A.J., Knoll, A.H., Pope, M. C. and Jacobsen, S.B. (2001) :Global events 

across the Mesoproterozoic-Neoproterozoic boundary: C and Sr isotopic evidence from Siberia. Precambrfan 

Research, lll, 165-202 

Clayton, R. N. and Steiner, A. (1975) :Oxygen isotope studies of the geothermal system 目、Nairakei,New Zealand. 
Geochimic;1 et Cosmochimica Acta, 39, 1179-1186. 

Coplen, T. B. , Kendall, C. and Hopple, J. ( 1983) : Comparison of stable isotope reference samples.泊 ture.302. 236 

-2:l8. 

Coplen, T. B. 0996) :l¥ew guidelines for reporting stable hydrogen. carbon, and oxygen isotope-ratio data. 

Geochimirn et Cosmochimica Acea, 60, 3359-:rniO. 

松葉谷治・越＂＇ i告0981）：同位体比測定！日質Iii：分析;Jl・MAT250（こよる炭素および酸素同位体比の測定について．秋III大

学鉱山学部地下資源研究施設報告＇ 46,27-36. 

McCrca.J. M. (1950) :on the isotopic chemistry of carbonates and a paleotcmperature scale.journal of ChemicCJI 

;wd physics. 18, 849-857. 

＃ド柑i..松久幸敬（1984）：炭酸塩標準試判の炭ぷおよび限必J1ijf立体比の測定．地質調在所月報，35.69-79. 

Sharma, T. and Clayton, R. N. (1965): Measurement of Q1.i Q11o ratios of total oxygen of carbonates. 

Geoc11imicci et Cosmochimica Acta ,29. 1347-J:-!53. 

ii主辺 ifiJ・松葉谷i台0972）：炭酸塩の酸素および炭素阿佐体比のilW定について．岡山大学温泉研究所報告.41. 9-12. 

ii支部iii：点・.fill胤雄樹・佐藤 修・鈴木将之・＂＇川 勉（1!}98）：新潟大学椛吋地域災害研究センターにおける水試料の酸素liiJ

f1i：体比測定．新潟大災害研年報I20, 105-110, 

9
d
 

句
、

u


