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Continuous flow isotope ratio mass spectrometry (CF-IRMS) has significant advantages
over the classic off-line methods in terms of high sensitivity and short analytical time. These ad-
vantages play an important role in expansion of its application to many scientific fields. How-
ever, the precision for isotope analysis by CF-IRMS has been believed to be lower than that of
the off-line methods. In this study, a detailed evaluation of the performance of CF-IRMS for car-
bon and sulfur isotope analysis for solid materials is reported. High-precision, similar to the off-
line methods (within±0.1‰), was achieved for carbon isotope analyses after the following im-
provements:
(1) stabilization of room temperature (within±0.1°C in 10 minutes).
(2) minimization of the non-linearity effect (i.e., pressure effect for instrumental isotopic frac-

tionation) by the adjustment to a proper ion-repeller voltage.
(3) reduction of background gas by using pre-heated tin capsules and high-grade helium and

oxygen.
In addition to the improvements mentioned above, high-precision isotope analyses (within±0.1
‰) of sulfur in solid materials require the following improvements:
(1) stabilization of reference gas pressure by installing a centrifuge fan to properly exhaust the

reference gas.
(2) equilibrium of oxygen isotopes using a tube filled with quartz wool.
(3) minimization of a memory effect by using polytetrafluoroethylene (PTFE) tubes and a

PTFE gas-chromatography column.
(4) use of V2O5 with a low sulfur content.
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１．は じ め に

従来，軽元素安定同位体比の分析には Dual Inlet

（DI）装置を伴う質量分析計が用いられてきた。こ

の方法では，2つのベローズにそれぞれ試料ガス，同

位体比既知の標準ガスを閉じ込め，バルブ操作により

交互に質量分析計に導入する。そして，ビーム強度を

それぞれ積算し，その比較により同位体比を求める。

一方，近年では連続フロー（Continuous-Flow; CF）

型質量分析計が発展してきた。この方法では，キャリ

アーガスとして使うHeフローの途中に，反応管・ガ

スクロマトカラム等を設置し，オンラインでガスの生

成・精製を行い，Heガスとともに試料ガスを質量分

析計に導入する（Fig. 1）。大量の精製したガスをベ

ローズに閉じ込める必要がある DI型に比べて，CF

型質量分析計を用いることで迅速・簡便に高感度の同

位体比分析が可能となった。この方法の導入により，

従来には扱うことのできなかった微量成分についての

同位体比分析ができるようになり，CF型同位体比質

量分析計を用いた多くの研究がなされるようになった

（例えば，Brenna et al.（1997）を参照のこと）。

高感度の利点があるとはいえ，一般的に CF型質量

分析計は DI型に比べて測定精度が低いと考えられて

きた。これは「ピークの質」の違いに起因する。DI

型では試料ガス，標準ガスをそれぞれベローズに閉じ

込めて「一定強度」のビームを積算して同位体比を得

る。一方，CF型では時間とともに強度の変動する

「ピーク」型のビームを積算して同位体比を得る

（Fig. 2）。DI型のように一定のビームをある程度の

期間で積算すれば，検出器やイオンソースに由来する

ような時間的変動をならすことが可能である。しか

し，CF型で行うピークの積算では，測定結果はその

ピーク時刻における測定条件のみを反映することにな

り，検出器の安定性などにより時間的な変動の影響を

受けやすい。また，CF型では標準ガスと試料ガスの

ビーム強度の積算時刻に分単位の隔たりがあり（Fig.

2），検出器やイオンソースなどのコンディションを

Fig. 1 Schematic diagram of continuous-flow isotope-ratio mass
spectrometry system for carbon and nitrogen isotope analy-
ses of solid materials.

Fig. 2 Example of m/z 44 trace acquired during
carbon isotope analysis using continuous
flow mass spectrometer.
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この間にわたって保つことができなければ精度低下の

要因となる。

さらに，質量分析計内での質量分別効果により出力

同位体比のガス圧力依存性が生じるが，これに関して

も CF型質量分析計による測定結果に影響を与える。

ベローズによりガス圧力を調整する DI型では大きな

問題は生じないが，ピーク状のビームを扱う CF型に

おいては，ピーク高さに依存して出力される同位体比

が変化することになる。このビーム強度の依存性が大

きい場合には，ピークの高さ（すなわち試料に含まれ

る目的とする元素の量）をすべての測定で合わさない

と正確な結果を得られない。測定する鉱物が限定され

る場合にはそれほど問題は生じないが，未知濃度の試

料や不均一性を伴う試料を扱う場合には注意が必要に

なる。

上で述べたような「ピークの質」に由来する誤差を

減らす努力により，CF型質量分析計によっても DI

型に匹敵する高精度の分析が可能になるのではないか

と考え，これまで CF型質量分析計の調整等を行って

きた。今回は特に固体試料の炭素・硫黄同位体比測定

に関して，どのような点に注意して測定すれば高精度

の分析が可能になるのかについて検討し，それを実行

した結果について報告する。

本報で報告する内容は GV Instruments社製，

Isoprime-EAを用いて得られたものであり，他の製

造会社の質量分析計には当てはまらない部分もある。

また，同じ製造元の質量分析計でも個体差があり，同

様の傾向を示さないこともあるかもしれない。しか

し，改善点やデータの評価方法などには共通点もある

ので，このような情報を共有することは連続フロー型

質量分析計を使用するコミュニティにとって重要であ

ると考えている。

２．炭素同位体比分析

２．１ 装置の概略

本研究には GV Instruments社製，Isoprime-EA

を使用した。固体試料の炭素同位体比分析を行う際の

反応管配置の概略図を Fig. 1に示す。固体試料はすず

カプセルに包まれて，酸素とともに酸化管に導入され

る。すずの酸化にともなう反応熱により，試料は1800

°C程度まで加熱され，有機物の場合には酸化され

て，炭酸塩鉱物の場合には分解されて，CO2が生成さ

れる。生成された CO2はHeキャリアーガスとともに

質量分析計に導入される。質量44，45，46 uの CO2が

それぞれ固定された検出器に入り，そのそれぞれの

ビーム強度が積算される。標準ガスは Fig. 1の“refer-

ence gas flow line”と示された別ラインから質量分析

計に導入され，この同位体比と試料の同位体比を比較

し，Craig定数をもとに（Craig, 1957）出力δ値が求

められる（本論文の図においては Rawδ13Cと表記し

た）。2種以上の同位体比既知標準試料の推奨δ値と

出力δ値を用いて検量線を引き，それをもとに実試料

の同位体比を決める（Fig. 3）。Fig. 3には NBS-19

（ CaCO3）， USGS-24（ Graphite）， IAEA-CO-9

（BaCO3）の3種の測定結果を示した。標準試料は一

連の測定の開始時，終了前の少なくとも2回（1日に

わたる測定の場合には3回），各回各試料3回ずつ測定

するようにしている。

２．２ 標準ガスのパルスと試料ピークの時間間隔の

影響

時間間隔のある測定では検出器の安定性が最も精度

を左右する。検出器に使用される電子部品は温度に敏

感であり，室温変化の影響を受けやすい。そこで室温

変化に対して出力同位体比がどう反応するのかを確認

Fig. 3 (a) Comparison of measured and reference
δ13C values for three reference standard
materials and enlarged diagrams of (a)
around data for standard materials; (b)
USGS-24 and (c) NBS-19. The measured
δ13C values are determined relative to the
isotope ratio of a reference gas. The refer-
enceδ13C values are relative to V-PDB. The
line represents a regression line. Errors are
1σ.
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した。まず，30秒間ずつ標準ガスの ON-OFFを繰り

返し，その間に得られるビーム強度を積算して，1分

間隔の同位体比を得た。同時に室温を測定し，その変

動と比較を行った（Fig. 4）。ここで，Fig. 4では，

δ13C，δ18O，温度変化（ΔT）は平均からのずれを表

す。温度を±1.5°C，±0.3°Cの範囲で変化させたと

きには，出力同位体比13C/12C・18O/16Oは室温と同じ周

期で変化していることが分かった（Fig. 4a，b）。

実際の測定においては，標準ガス，試料ガスが質量

分析計に到達する時間が異なり，その間に室温が変化

することになる。それぞれの到着時刻における室温を

測定することで温度補正を行うことも検討したが，こ

れは難しい。なぜなら，室温と出力同位体比の変動を

比較すると周期は一致しているが，位相がずれている

ためである。温度測定は室温を対象としており，検出

器そのものの温度ではない。したがって，実験室大気

と装置の熱容量の違いにより瞬時に温度が伝わるとは

考えにくく，それが位相のずれとして表れる。例え

ば，Fig. 4aではδ13C，ΔT，δ18Oの順にピークが来て

おり，温度変化の最大の時刻と同位体比変動の最大の

時刻がずれている。また，位相のずれ方は温度変動幅

によって異なるので，完全な温度補正を行うことは難

しい。例えば，Fig. 4bではδ13Cと温度変化の位相が

π程度ずれており，温度最大のときにδ13Cが最小に

なっている。これは明らかに Fig. 4aとは異なる位相

のずれ方をしている。このように温度変化は出力され

る同位体比の変化要因となっているが，温度変化から

同位体比の変動を予想するのは難しい。したがって，

温度変化をできるだけ小さくすることが高精度の分析

には重要になる。

実際に温度変動を±0.1°Cにすると，周期的な変動

は見出せなくなった（Fig. 4c）。安定して（10分後）

からの30サイクル（30分）のδ13Cの標準偏差は0.013

‰であった。

数分間の測定では温度を±0.1°Cに保つことができ

ても，それを一連の測定期間（1日程度）にわたって

続けるのは容易ではない。Fig. 4cで示した30分程度

の短期間では変動がなくても，外気温の変動によって

室温が変化することがある。そこで，1日にわたって

どのように室温と出力同位体比が変化するのかを調べ

た。約10分おきに30秒間標準ガスパルスを計測する

という操作を1日続けた。Fig. 5で示したようにδ13C

に変動がある。ただし完全には室温変動と一致しない

ので，実験室周辺の電力消費量の変化に伴う電源電圧

の変化等も起きている可能性がある。最も変動の大き

なところで「0.001‰/min」であった（Fig. 5a，太直

線部分）。この最大の変化が起きている状態で測定す

ると，試料測定に必要な数分程度の間に0.01‰程度の

変化が起こる。したがって，試料ガスと標準ガスの測

定時刻で同じ同位体比のものを測定しても，0.01‰程

度のずれが生じることになる。標準ガスの出力同位体

比の変化が大きい場合には，その部分のデータを使わ

ない等の対策を行う必要がある。また，反応管の昇温

直後は部屋の温度が安定していないので，十分に待つ

ようにしている。

δ18Oは Fig. 5bで示すように室温とは関係のない変

動をしている。これはコレクターの特性に関連してい

Fig. 4 Time variation of instrumental isotopic frac-
tionation induced by temperature changes
of (a) ± 1.5°C, (b) ±0.3°C, and (c) ±0.1°C,
respectively. The isotopic ratios and tem-
peratures are shown as deviation from the
averages.
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ると考えている。本研究に用いた装置には，固定式の

3個のコレクターが取り付けられており，CO2を用い

た炭素同位体比の測定において，ピーク位置はm/z

45のビームがコレクターの中央に位置するように調

整しているが，m/z 46のビームはコレクターの中央

ではない部分に入っている。フラットトップが得られ

ている場合でも，ピークの端では中央部分に比べて傾

きを持っているので，加速電圧やイオンソースのパラ

メーターの微小な変化に対しても，感度が変化しやす

い。このために Fig. 5bのようにδ18Oが時間とともに

ずれていくことになる。このようなずれは標準ガス・

試料ガス両方に影響する。したがって，標準ガスから

のずれで表現する固体試料の炭素同位体比の分析にお

いてはm/z 46，44のビーム強度の比 I46/I44の変化が固

体試料のδ13Cに対して及ぼす影響は通常は大きくは

ない。Fig. 5の例では，1000分で1‰程度の変化であ

り，標準ガス・試料ガスの間隔が10分だとすると，

同じ同位体比を持つ標準ガス・試料ガスの間で I46/I44

には0.01‰程度のずれが生じる。このとき，標準ガス

に対して決める固体試料のδ13Cには0.0003‰程度の

影響しかないので実際に測定においては問題にならな

い。しかし，I46/I44が急激に変化する場合には，標準

ガス・試料ガスに対する影響が異なるので出力δ値に

は影響が生じる。したがって，固体試料δ13Cへの影

響が大きくなるほどに I46/I44の変化が起きていないこ

とを確認しながら測定を行っていく必要がある。

２．３ 測定値のビーム強度依存性

Dual Inlet型ではベローズを使ってガスの圧力を変

えることで，試料ガス，標準ガスのビーム強度を合わ

せることができる。このような操作が必要であるの

は，同位体比が同じ試料を用いたとしても，出力同位

体比にビーム強度依存性が存在するためである（これ

は non-linearityと呼ばれている）。連続フローの場

合には試料ガスはピーク状であるので，途中でビーム

強度を合わせることはできない。しかし，ソースの調

整により，圧力依存性を低下させることができる。

標準ガスの導入圧力を変化させて，出力される同位

体比の差が最も小さくなるようにソース設定を変更す

ることにした。特に，Ion Repeller（IR）の影響が大

きいとされるので，出力同位体比変位Δ45・Δ46を IR

の電圧値に対してプロットしてみると Fig. 6のように

なった。ここでΔxは以下のように定義した（x＝45 or

46）。

Δx＝
（Rx

High/Rx
Low－1）×1000

I High－I Low

Rx
High・Rx

Lowは圧力の高い場合と低い場合それぞれに

おけるm/z x と44のビーム強度比，I High・I Lowはm/z

44のビーム強度を示す。この図から分かるように，

m/z 46と44のビーム強度比 I46/I44の依存性が IRに大

きく依存している。このビーム強度比の変位を最小と

するような IRの電圧は毎回の測定で少しずつ変化し

ており，測定日毎に確認するようにしている。

m/z 45と44のビーム強度比 I45/I44は感度最大のとこ

ろと同位体比変位の最大のところが一致しており，こ

のような設定では測定を避けるべきである。この設定

を除けば，I45/I44に関しては同位体比のずれに大差が

ないので（Fig. 6b），I46/I44で変位最小になるような設

定で測定を行うようにしている。I46/I44の圧力増加後

の変化量を最小にする設定では，I45/I44の変化は1 nA

Fig. 5 One-day variation of instrumental isotopic
fractionation of 13C/12C with (a) room tem-
perature and (b) instrumental isotopic frac-
tionation of 18O/16O. The isotopic composition
and temperature are shown as deviation
from the averages. Solid line represents the
duration corresponding to a maximum time-
variation ofδ13C values. The slope is about
0.001‰ per a minute.
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のビーム強度増に対して（0.0079±0.0066）‰/nAで

あった。この設定で，炭素量の異なる固体試料を実際

に分析した際の出力同位体比の変化を Fig. 7に示す

が，ビーム強度に対する明らかな依存性は見出せな

い。

２．４ すずカプセルに含まれる炭素の影響

CF型質量分析計では DI型に比較して扱う試料ガ

スの量が少ないため，試料以外からの汚染の影響を受

けやすい。固体試料の分析において試料はすずカプセ

ルで包むが，このカプセルには炭素が含まれており，

カプセル由来の炭素分を補正する必要がある。した

がって，すずカプセルの炭素濃度・炭素同位体比のば

らつきが測定精度に影響を与える。（もちろん影響が

見えなくなる程度にまで，試料の量を増やすことも可

能であるが，高感度である利点を失いたくない。）こ

こではカプセルやその他からのバックグラウンド炭素

について議論し，それを低下させる方法を提案する。

試料ガスの同位体比 Rsampleは全量の同位体比 Rtotal

とバックグラウンドの同位体比 Rblankを用いて，

Rsample＝Rtotal・
mtotal

mtotal－mblank
－Rblank・

mblank

mtotal－mblank
（1）

のように表現される。ここで，mxは xのm/z 44の

ピーク高さを基に決めた12C量を示す。

Rsampleの誤差ΔRsampleは以下のように表される。

ΔRsample＝ΔRtotal・
mtotal

mtotal－mblank

±ΔRblank・
mblank

mtotal－mblank

±
Rtotal－Rblank

（mtotal－mblank）２

｛mtotal・Δmblank±mblank・Δmtotal｝ （2）

ここで，ΔX は X に付随する誤差を意味する。また，

Fig. 6 a) Shift of ratios of m/z 45 and 44 beam in-
tensities (I45/I44) and m/z 46 and 44 beam in-
tensities (I46/I44) after increasing pressure of
reference gas (‰ per 1 nA-increase) against
ion repeller voltage and (b) enlarged dia-
gram for I45/I44-shift. Open circles and gray
squares represent shifts of I45/I44 and I46/I44

ratios, respectively. Theδ-shifts are calcu-
lated based on the following equation:

Δx＝
（Rx

High/Rx
Low－1）×1000

I High－I Low

where Rx
High and Rx

Low represent ratios of m/z
x and 44 beam intensities for the reference
gas for high and low pressures, respectively,
and I Highand I Low represent beam intensities
of m/z 44 for high and low pressures, re-
spectively.

Fig. 7 Rawδ13C values of international reference
materials, (a) NBS-19, (b) USGS-24, and (c)
IAEA-CO-9 against beam intensity of m/z
44. There is no correlation between rawδ13C
value and beam intensity when we choose a
proper ion repeller voltage.
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±の符号は3箇所ともに独立している。

購入したすずカプセルをそのまま使うと，0.3μg程

度の炭素が含まれている（Table 1）。30μg程度の炭

素を使って測定するとカプセルからの炭素は全体の1

％になる。この程度の混入がどれくらいの誤差の原因

となるのか考察する。

式（2）の第二項はバックグラウンドの同位体比のば

らつき（ΔRblank）に起因する誤差である。バックグラ

ウンドの同位体比が1‰程度ばらつくとすると，これ

に起因する誤差は0.01‰程度になる。

式（2）の第三項はバックグラウンドの炭素濃度に起

因する誤差である。これには全炭素とカプセルの炭素

同位体比の差（Rtotal-Rblank）が掛けられているが，例

えば NBS-19を測定すると，Rtotal-Rblankは20‰程度で

ある。カプセルの炭素濃度に20％程度のばらつきが

ある，すなわちΔmblank/mblank＝0.2くらいだとすると，

これに起因する誤差は，0.04‰程度になる。この20

％というばらつきはおおよそ実測のばらつきと一致し

ている。

これらをまとめるとカプセルの炭素濃度，同位体比

のばらつきに起因する誤差は0.05‰程度になる。これ

は実際に同量の標準試料の分析を行ったときの測定誤

差（0.04～0.05‰）に近い。

上述と同様の議論はMaruoka et al.（2003b）でも

行われている。彼らは35個の空カプセルの炭素濃度・

同位体比，それぞれの誤差を決め，上述の議論と同じ

ように試料測定により生じる誤差のほとんどがカプセ

ルを含めたバックグラウンドの炭素に起因するばらつ

きで説明できることを報告している。これらのばらつ

きが影響を及ぼさない程度までバックグラウンド炭素

を低減することは精度向上において重要となる。

そこで，まず低炭素濃度のすずカプセルを得るため

に以下のような操作を行った。

（1） 薬品処理：メタノール＋ジクロロメタン1: 1混

合液に1日浸け置いた後で，60°Cで乾燥する

（Ogawa and Sato, 2005）。

（2） 表面を軽く焦がす。（150°C）

それぞれの処理をしたカプセルの炭素濃度を5カプセ

ルまとめて試料として測定して，ピーク強度をもとに

炭素量を決めた（後述するカプセル以外に起因する

バックグラウンドも補正してある）。これを2～3回繰

り返し，平均を求めた（Table 1）。この結果を見ると

加熱（酸化）処理がカプセルの有機物を除去するのに

有効であることがわかった。

空の5カプセルをまとめて試料とした測定におい

て，ピークの高さは1カプセルの測定の5倍にはなっ

ておらず，バックグラウンドガスはカプセルのみに起

因するわけではないことが分かる。加熱処理で低下さ

せたカプセルを用いても，バックグラウンドガス全体

では半分程度までにしか低下していない。Fig. 8は

様々な重さの同一試料をカプセルに測りとり，その分

析時に得られたm/z 44のピーク高さを表示したもの

である。この結果の外挿によって試料を入れなかった

ときの炭素量を決めることができる。その炭素量はカ

プセルの加熱処理により，0.56±0.10μg（Fig. 8a）

から0.24±0.08μg（Fig. 8b）へ減少した。Fig. 8bを

得るのに用いた加熱処理したカプセルに含まれる炭素

量は0.04μg程度であるので，加熱処理したカプセル

を用いた測定では，カプセル由来成分はバックグラウ

ンド炭素の最大成分ではなくなったことを意味する。

今回の実験で使用したヘリウムガス，酸素ガスには

バックグラウンド CO2になりえる不純物として炭化

水素・CO・CO2が含まれており（He;全炭化水素

（THC）＜1 ppm，CO2＜1 ppm，O2; THC＜0.5 ppm，

CO＜0.5 ppm，CO2＜0.5 ppm），これらがバックグラ

ウンドガスに影響を与えていると考えられる。このう

ちHeに含まれている CO2はバックグラウンドに常に

一定に存在するので，燃焼で生じた分としての CO2

Table 1 Carbon concentration in tin capsules before and after chemical treatment and
pre-heating at 150°C.
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には影響しない。また，Heに関しては COの分析が

されていないとの回答を業者から得ているが，存在し

ている可能性は高い。連続フローとして120 ml/min

程度のヘリウムガスを使用しているが，燃焼に関わる

部分は10秒程度であるので，20 ml程度のヘリウムが

使われている。これはHeとして10－3molになり，炭

化水素が1 ppm含まれているとすれば10－9mol程度含

まれることになる。分子量100くらいの分子で存在す

ると，0.1μg程度になる。酸素に関しても同様の計算

を行うことができ，ヘリウムと同程度の炭化水素起源

の CO2が発生することになる。不純物として含まれ

る炭化水素の分子量は定かではないが，バックグラウ

ンドに必要な程度の炭化水素は含まれている可能性が

ある。CO・CO2に関しては，酸素ガスに含まれるも

のをあわせても，0.01μg程度であり，バックグラウ

ンドに与える影響は炭化水素に比べて小さい。本研究

で使用したのは，ジャパンファインプロダクツのヘリ

ウムと酸素で，両ガスともに G 2グレードであり，よ

り低バックグラウンドの分析を行うには，G 1グレー

ドガスを使用すべきであろう（炭化水素含有量はHe

で＜0.01 ppm，O2で＜0.02 ppmになる）。酸素に関

しては G 2グレードが推奨であったが，G 1の使用を

検討する必要がある。

３．硫黄同位体測定

３．１ 硫黄同位体比分析装置の概要

硫黄同位体比分析も炭素の分析に用いたものと同じ

Isoprime-EAを用いた。

一般的な硫黄同位体比分析における測定装置の概略

図を Fig. 9aに示した。CO2を用いた炭素同位体比測

定では，酸化管，還元管の2本の石英管を用いるが，

SO2を用いた硫黄同位体比測定では，1本の石英管の

みを使用し，その中に酸化部・還元部が並んで存在し

ている。燃焼に使わなかった酸素は還元銅に吸収され

る。また，SO3が生成されたとしても，還元銅により

還元されて，硫黄分はすべて SO2になり質量分析計に

導入される。固定されたファラディーカップには質量

64，66 uの SO2が入り（通常の CO2-N2用に設計され

た装置では質量65 uの SO2は固定されたファラ

ディーカップに入らない），酸素同位体比が一定と仮

定して（ただし，後述のように実際は仮定できない場

合が多い），この比と標準ガスの同位体比を比較して

δ34Sを求める。炭素の場合と同様に2種以上の標準試

料を使って検量線を引き，それをもとに実試料のδ34S

を決める。本論文の図で示したδ34S（rawδ34Sと表

記したもの）は標準ガスからのずれで示す。

本章では炭素同位体比測定では問題にならなかった

硫黄同位体比を扱う場合の問題点を取り扱う。

３．２ 標準ガス安定性

炭素同位体比分析を目的として CO2を標準ガスと

した場合には問題にならなかったが，SO2を用いた場

合には質量分析計に付属していた圧力調整器によって

標準ガスの圧力を安定に保つのが困難であった。圧力

調整器の圧力ゲージを変化させなくても圧力が急激に

Fig. 8 Height of m/z 44 beam for sample peak
against carbon amount loaded in (a) a tin
capsule without heating treatment and (b) a
tin capsule heated at 150°C for 3 days. Solid
lines represent regression lines. Based on
the extrapolated intensity corresponding to
the carbon load of 0μg, the amount of CO2

produced from background organic matter
can be calculated. The amounts of back-
ground carbon are 0.56±0.10μg and 0.24±
0.08μg for (a) and (b), respectively.
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増減することがあった（Figs 10a，b）。SO2は粘性・

反応性が高いので，CO2や N2ガスで行っているよう

なガス圧のみによる自然放出では，排気として不十分

で，強制的に排気させる必要がある。当初は排気ダク

トに標準ガスの排気チューブを差し込んで排気させて

いたが，排気が安定していないらしく，時間とともに

チューブ内の圧力が増減し，質量分析計に導入される

ガスの圧力が増減した。そこで標準ガスの排気専用に

遠心ファンを設置し，標準ガスの排気チューブをファ

ンの吸気口に固定した。また，質量分析計に付属して

いた標準ガス用の圧力調整器は全開の状態にし，ガス

ボンベに取り付けられていた圧力調整器を低圧用のも

のに取り替え，ここで圧力調整を行うようにした（実

際はこれが最も有効に働いた）。これらの2点の改善

によりガス圧は安定に保てるようになった（Fig.

10c）。

炭素同位体比に関するところで述べたように，出力

同位体比のビーム強度依存性があるので，標準ガスの

圧力を一定に保つことは重要である。これが実現され

ないと標準ガスの同位体比が一定にならず，一定の同

Fig. 9 Schematic diagram of continuous-flow isotope-ratio mass spec-
trometer of (a) original set-up and (b) modified set-up for sulfur
isotope analysis of solid materials.
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位体比を持っている固体試料を一定の室温条件で測定

しても，出力されるδ値がずれることになる。

３．３ 見かけの同位体比の変化

Fig. 9aの一般的なシステム設定では，同一の試料

を測定しても同位体比の時間変化が見出された（Fig.

11）。Fig. 11は IAEA標 準 試 料（IAEA-S-1，2，3）

の3種を含めた5種類の Ag2S試料の標準ガスに対する

δ34Sを示したものである。試料はすべて硫黄として

30±5μgに揃えた。同位体比の高い試料から低い試

料という順番に測定していき，同位体比最小の試料の

あとは高い方へ向かって順番で測定を進めた。このよ

うな順で測定を進めることで，後述するメモリー効果

の影響を最小にすることができる。Fig. 11で示すよ

うに多くの場合において測定時間に対して直線近似が

できる。異なる同位体比の試料でも同じ傾きの直線に

なるならば，定期的に既知同位体標準試料を測定する

ようにすることで，時間の補正は他の試料に対しても

適用できるはずである。しかし，実際には傾きがすべ

ての試料で同じにはなっていなかった。同様の同位体

Fig. 10 Time variation of m/z 64 intensity of refer-
ence gas. Data for (a) and (b) were acquired
before improvements of reference gas flow
system. Data of (c) were acquired after the
improvements.

Fig. 11 Time variation of rawδ34S values for 5 dif-
ferent materials (a-e) andδ34S values cor-
rected for measurement time using the
slope of (c) (f-j). The decreasing trend can
be observed for the time-corrected data of
(e). The rawδ34S values are determined
relative to a reference gas with unknown
isotopic composition.
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比のものでは傾きは大差がないが，同位体比の離れた

ものでは（Fig. 11の例では，（e）の結果）では傾きが

明らかに異なり，1試料の結果（Fig. 11の例では，（c）

の結果）で時間補正すると時間とともにδ値がずれる

ことになる（Fig. 11j）。

このような時間変化の傾きにずれが生じる原因は定

かではないが，特に未知同位体比試料の場合には，ど

のように時間変化していくのかを決めるのは難しい。

また，補正のためには，既知同位体比試料を多種多数

測定して傾きを予想することになるので，コスト的に

も時間的にも無駄が多くなる。また，予想した傾きに

伴う誤差も考慮する必要がある。これらの問題点から

高精度の分析を行うためには時間変化を抑える必要が

ある。

CO2を用いた固体試料の同位体比分析においては，

δ13Cだけでなくδ18Oの結果も得ることができる。（た

だし，Fig. 1のシステム設定では試料の酸素を反映し

ていないので，データとしては使えない。）このよう

なδ18Oも時間変化をしており，試料の燃焼によって

反応管から出てくる CO2ガスの酸素同位体比は一定

ではないことを意味している。同様に硫黄の場合にお

いても，この見かけの同位体比変化は SO2ガスの酸素

同位体比の変化を反映していると考えることができ

る。燃焼のために導入する酸素ガスの同位体比は一定

のはずであるが，添加する V2O5やその他の部分に存

在する酸素と同位体交換するうちに変化していくよう

である。このような酸素同位体比の影響によるδ66SO2

の変化は Grassineau et al.（2001）でも報告されて

いる。

オフラインで SO2を準備する場合には，V2O5だけで

なく SiO2を添加して，酸素同位体比を均一になるよ

うにしている（Yanagisawa and Sakai, 1983）。これ

と同じように働かないかと考えて，試料とともに SiO2

粉末をすずカプセルに入れてみたが，同位体比の時間

変化は解消されなかった。また，この方法では，すず

カプセルも大型のものを用いる必要があり，反応後に

反応管に残渣として残る物質の量が大きくなるという

問題もあった。このような残渣は試料の燃焼を阻害す

るようになる。

Fry et al.（2002）では酸素同位体の影響による見

かけの同位体比変化を抑える方法を提案している。石

英管に石英チップ（2～3 mm程度の石英ガラス粒子

からなる）を充填して，反応管の下流に取り付け，SO2

-SiO2間の酸素同位体比の交換により，SO2の酸素同位

体比を一定にすることを提案している。Fryらと同様

に石英チップを用い（Fig. 9b），硫黄量を30±5μgに

揃えた同一試料の連続測定を行うと，Fig. 9aのセッ

ティングのとき（Fig. 12a）に比べて時間変化の傾き

は緩やかになったが（Fig. 12b，12c），一定にはなら

なかった。

反応面積を増やせばいいのではないかと考えて，石

英チップを石英ウールに取り替えると，890°Cの設定

で傾きを0にすることができた（Fig. 12d）。高温にす

ればより反応が進み易いのではと考えて，1000°C，

1100°Cでも測定を行ったが，傾きが逆転し，高温に

するほどその傾きの絶対値は上昇した（Fig. 12e，

12f）。Fry et al.（2002）が提案しているように890°C

Fig. 12 Time variation of rawδ34S values for a sin-
gle sample (a) without a SiO2-equilibrium
tube, with a SiO2-equiribrium tube contain-
ing SiO2-chips at (b) 890°C and (c) 1070°C,
and with a SiO2-equiribrium tube contain-
ing SiO2-wool at (d) 890°C, (e) 1000°C, and
(f) 1100°C. Theδ values are constant only
when using the SiO2-wool tube at 890°C.
The rawδ34S values are determined rela-
tive to a reference gas with unknown iso-
topic composition.
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付近が最も酸素同位体比を一定に保つことができた。

この設定で測定を行うことで時間変化を抑えることが

できるようになった。

ここで示したような酸素同位体比の平衡化は上述の

ような時間変化をなくすことだけに有効でない。Yun

et al.（2005）では有機物の硫黄同位体比分析におい

て，それに含まれる酸素の同位体比が SO2の酸素同位

体比に影響することを報告している。SO2形成後に酸

素同位体比を均質化させる本方法はこのような問題を

解決する。

３．４ メモリー効果

連続フロー型質量分析計を用いた固体（＋液体）試

料の分析では，同じ場所で連続的に試料を燃焼させて

ガス（硫黄の場合には SO2）を生成する。したがっ

て，前の試料が燃え残こると次の試料の燃焼時に燃え

る可能性があり，次の試料の測定結果に影響を及ぼす

ことになる。このような影響はメモリー効果と呼ばれ

ている。

炭素同位体比の分析においては前試料のメモリーが

影響することは少ないが，硫黄同位体比分析では影響

が出る場合が多い。そこで同位体比の異なる同じ重さ

の試料を2個もしくは4個ずつ交互に測定して，その

影響を評価した（Fig. 13）。同じ試料の測定を4回繰

り返している部分では，徐々に前の試料の影響は少な

くなっている（Fig. 13）。しかし，4回でメモリーの

影響が除外できている保証はなく，同じ試料をさらに

数回繰り返し測定しつづけなければ，その試料のみを

起源とする硫黄の同位体比は得られない。この問題は

改善しなければ実際に試料を測定する場合には現実的

ではない。

メモリーを引き起こす要因として試料の不完全燃焼

を挙げることができる。不完全燃焼を起こさないため

に次のようなパラメーターを適切に調整する必要があ

る。

（a） 酸素量：酸素量はガス圧力とバルブの開閉時間

でコントロールされている。酸素は多量に導入すれ

ばいいものでもなく，酸素が多すぎると還元銅の消

費が早くなり，反応管を交換する頻度が大きくな

る。

（b） 試料を落とすタイミング：酸素のバルブを開け

てから，反応管に到達するまでに時間がかかるの

で，それにあわせて試料を落下させる時間を変える

必要がある。遅すぎると試料が落下したときにはす

でに酸素が反応領域に存在しないことも起きる。カ

プセルとして使っているすずの燃焼による反応熱で

試料温度を上昇させて，硫黄の酸化を起こして SO2

を生成しているので，酸素が不足してすずが燃焼し

ないと SO2の生成が進まない。また，早く落としす

ぎても安定な同位体比が得られない。

（c） 反応管の試薬（WO3）トップ位置：これは試料

が実際に燃焼する位置であり，この部分の温度が十

分高くないと瞬時に燃焼が起こらない。燃えカス

（反応残渣）が蓄積するとこの位置が上昇し，熱電

対の位置からずれることもある。

（d） 反応管温度：導入時や交換時にずれてしまい，

反応管の試薬トップ位置が熱電対の位置に対応して

いない場合がある。このときには燃焼時の温度が十

分高くならない可能性がある。これは温度を高く設

定して，反応位置の温度を上げることで対処可能で

あるが，他の部分が高くなりすぎると銅が溶融して

石英管と反応を起こし，反応管が割れることがあ

る。特に，反応残渣を取り除くために冷却後，再度

加熱の際に割れることが多い。

Fig. 13の状態では測定できないので，上述の設定

の最適化を試みた。このときは酸素を供給するバルブ

がうまく作動していないことが原因であることを突き

止めて交換した。

Fig. 13のような明らかなメモリー効果でなくと

も，程度の大小こそあれメモリーの影響は存在するの

で，その影響を評価する必要がある。しかし，メモ

リーによる変位が小さくなっていくと，Fig. 13のよ

うな高低2種類の試料のみを使用していては評価が難

Fig. 13 Rawδ34S values obtained for two samples
with distinct δ values. Theδ34S values
were affected by theδ34S values of the pre-
vious sample. The rawδ34S values are de-
termined relative to a reference gas with
unknown isotopic composition.
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しくなる。数個の試料を連続して測定すると，メモ

リーの影響が順次小さくなっていくが，そのなかで最

終的にどの値になるべきなのかを見積もるのは容易で

はない。

ここでは比較的メモリーの影響の小さな状態におい

てメモリー効果を評価する方法を提案する。このため

に同位体比の異なる3種の試料（すべて Ag2S）を準備

して実験を行った。ここでは同位体比が中間の試料の

δ値は高いものと低いもののだいたい中間にくるよう

に試料を選んだ（Fig. 14a）。試料はすべて硫黄量と

して30±5μgで準備し，同じ同位体比の試料を2個も

しくは3個連続で測定した。同位体比の高い試料の後

と低い試料の後に，それぞれ中間の試料を測定し，こ

の出力同位体比がどれだけ影響を受けるのかを評価し

た。同位体比の高い試料のあとに測定する中間の同位

体比の試料は，メモリー効果によって同位体比が高く

なり，同位体比の低い試料のあとでは同位体比が低く

なる（Fig. 14b）。この方法により，同位体比中間の

試料がメモリーの影響のない場合に取るべき同位体比

は上下二つの影響のある同位体比の中央に位置するこ

とになる。Fig. 14aの例では，＋5.55‰になるべきと

ころが，メモリー効果により，同位体比の高い試料の

後では＋5.59‰に，低い試料の後では＋5.52‰になっ

たことがわかる。

Fig. 13のように不完全燃焼による燃え残りがある

とメモリーの影響が生じることは確かであるが，メモ

リーの原因はこれだけではないことも分かった。Fig.

9bの反応管配置図における石英平衡管の部分を670

°Cの酸化銅に変えてみると，燃焼に関わる設定はそ

のままでも非常に大きなメモリーを見出した。連続フ

ローの途中に反応性の高い物質が存在すると，SO2の

一部がその表面に留まって，次に来る SO2とともに質

量分析計へ導入されていることを意味している。

また，ガスクロマトグラフィ部のカラムのチューブ

Fig. 14 Rawδ34S values obtained for three samples with distinctδ values acquired with stainless steel
column (a) and Teflon� (polytetrafluoroethylene; PTFE) column (c and e). (b), (d), and (f) are en-
larged diagrams of (a), (c), and (e), respectively, for the samples with a middleδ34S value. The raw
δ34S values are determined relative to a reference gas with unknown isotopic composition. Open
and closed circles in the graphs, (b), (d), and (f) represent data for the measurements after the
measurement of a lowδsample and after the measurement of a highδ sample, respectively. The
straight lines indicate the average values. The numbers near the lines represent the average val-
ues. The rawδ34S values for the measurements after the measurement of the lowδ-sample are
lower than those after the measurement of the high-δsample, indicating that the rawδ34S values
are affected by that of the previous sample. The influence from the previous sample to the rawδ
value is smaller when using with PTFE column (d) than when using stainless steel column (b).
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はステンレス製のものよりも，テフロン�（ポリテト

ラフルオロエチレン；PTFE）製のものを使った場合

にメモリーが低下することも分かった（Fig. 14b，

14d）。上述の酸化銅の場合と同様に SO2との反応性

の高いステンレスに捕獲されているようである。使用

したカラムの詳細を Table 2に示した。

ただし，PTFEチューブカラムはステンレスと扱い

が異なるので注意が必要である。PTFE製のカラムは

温度を上昇させるとリーク量が増加するので，カラム

の加熱温度を低く設定する必要があった（60°Cに設

定している）。このために，分子の移動は遅くなり，

ステンレスカラムを使っている場合よりも測定時間を

長くとる必要がある。また，この場合には試料のピー

クが全体的に扁平になるので，それぞれの時間におけ

るビームの強度が低くなる。ステンレスカラム（90

°C）に比べて，PTFEカラム（60°C）のピークの面

積は同程度であるが，高さは2.5分の1になる。ビーム

強度の低下は誤差を大きくする要因となるので，漏れ

の起こらないカラム・継ぎ手の素材を使うなどによ

り，カラム温度を上げるための工夫をすべきである。

Heの連続フローが流れているチューブやそれと石

英管を繋ぐユニオンを含めて，ステンレス部品を

PTFE製に交換して使用することで，ステンレス部品

に起因するメモリーの影響を下げることができた。

（PTFEチューブには GLサイエンス社の内径1

mm，外径2 mmのものを使用した。）これらの操作

を行うことで，25‰の違いのある試料を連続して測

定して0.03‰程度にまでメモリーを軽減することがで

きている（Fig. 14e，14f）。

３．５ V2O5に含まれる硫黄

硫黄同位体比の分析でも炭素と同様にすずのカプセ

ルを用い，その燃焼で生じる熱で酸化を進めるが，燃

焼を助けるために V2O5を添加する必要がある。もと

もと酸化態である硫酸塩鉱物に関しても同様に加える

必要がある。

硫黄同位体比分析では，炭素のようにすずカプセル

由来の成分は影響を及ぼさないが，添加する V2O5に

含まれる硫黄は無視できない。現在使用中のものは

100 ppm程度の硫黄が含まれている。30μgの硫黄を

含む試料に V2O5を0.5～1.0 mgの添加するが，これに

は0.05～0.10μgの硫黄が含まれている。V2O5を添加

するときにその重量を記録し，V2O5に起因する硫黄

の補正を行っている。濃度・同位体比は試薬の瓶を変

える毎に確認するべきであり，販売メーカーによって

は硫黄分析用の試薬であるにもかかわらず，硫黄高濃

度の V2O5もあり，注意が必要である。現在使用中の

ものの100 ppmというのもそれほど低濃度というわ

けではないので，より高純度の V2O5を使用するのが

望ましいと考えている。

４．ま と め

連続フロー型質量分析計に特有の誤差要因を考慮

し，それを軽減させるような努力をすることで，高精

度の同位体比分析ができるようになってきた。

本稿では，CO2を用いた炭素同位体比分析に関して

（1） 室温の恒温化（10分間に±0.1°C以下）

（2） イオン系調整による出力同位体比のビーム強度

依存性の低減

（3） 加熱カプセル，高純度ヘリウム，酸素の使用に

よるブランクガスの低減

により精度の向上が可能であることを示した。

Fig. 3の同位体比の検量線はこの条件を満たして測

定したものであり，この検量線をもとにして試薬の炭

素同位体比を決めた結果を Table 3にまとめた。30μg

程度の炭素量の試料に対して，標準試料の測定誤差に

より生じる検量線に起因する誤差を含めて，±0.1‰

（1σ）以下の精度で測定が可能である。この精度は

これまでの研究（Maruoka et al., 2003b; 2007）と同

程度であるが，誤差の主要因がバックグラウンドガス

にあり，ガスのグレードの変更等により今後の改善が

期待できる。

SO2を用いた硫黄同位体比分析に関しては炭素分析

で考慮した点に加えて，

（1） 標準ガスの適正な排気によるガス圧の安定化

（2） 石英ウール反応管による酸素同位体比の均一化

（3） PTFE（テフロン�）製部品の使用によるメモ

Table 2 Brief description of gas-chromatography column used in this study.
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リー効果の低減

（4） 低硫黄濃度の V2O5の使用

により精度向上が可能である。これらの操作により，

硫黄同位体比に関して30μg程度の硫黄を含む試料に

対して，検量線に起因する誤差を含めて±0.1‰

（1σ）以下の精度で測定することができる（Table

4）。硫黄同位体比では著者らはこれまで典型的に

は，0.2‰の精度で測定を行っていたが（例えば，

Maruoka et al., 2003a），本研究では，より高精度の

分析を実現したことになる。また，Grassineau et al.

（2001），Grassineau（2006）は CF-IRMSを 用 い

て同等の測定精度（1σ＝±0.1‰）で硫黄同位体測定

をしているが，1測定に使っている試料量が本研究で

扱っている量に比べて10倍程度高く，これらの研究

に比べても同量で比較すれば高精度を実現していると

言える。Dual Inlet型のシステムでも一般的には，0.1

‰程度であるとされているので（例えば，Seal et al.

（2000）によるレビューを参照のこと），それと比べ

ても遜色はない。

ここで挙げた高精度化に向けての改善策も未だに完

全ではなく，特に硫黄同位体比に関しては課題も多

い。今後も継続して取り組んでいく必要がある。
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