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地質調査所における同位体希釈法K－Ar年代測定システムの精度向上

一質量分析計自動計測制御及びピペット方式スパイク導入法の適用一
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Abstract＝In　order　tQ　improve　the　precision　of　K－Ar　age　determinations，we　modified　the

isotopic　dilution　analytical　system　at　the　Geological　Survey　of　Japan．Improvements　were

focused　on　two　aspectsl1）automatic　measurement　using　a　personal　computer，and2）

introduction　of　a　bulb　tracer　system。Digital　data　acquisition　in　particular　led　to　a

significant　improvement　of　the　analytical　results，especially・for　samples　with　Iow36Ar

intensities．We　succeeded　in　reducing　the　analytical　mcertaintiesby　about1／3compared

with　the　old　system，and　now　can　obtain　ages　with　a　precision　of　about1％at　the65％

confidence　level（1σuncertainty）for　samples　whose　ra（iiogenic40Ar　yields　are　more　than

50％．

1．はじめに

　同位体希釈法によるK－Ar年代測定法は，1960年代始

めには確立された年代測定法として確度・精度共に高い

放射年代を提供し，さまざまな地質現象の解明に貢献を

してきている．地質調査所においても，柴田　賢がケン

ブリッジ大学の留学から帰国後，国産の質量分析計を用

いた年代測定システムを構築し，日本の花こう岩及び変

成岩の年代研究に大きく貢献した（Shibata，1968）．それ

により確度の高いK－Ar年代が測定されるようになっ

たが，当初の質量分析計は感度も十分でなく，また超高

真空を達成できる真空ポンプもなく，ましてやコン

ピュータ制御による自動測定など期待すべくもなく，年

代精度の向上という点は不十分で，年代誤差は最低でも

3％は見込まれていた（Shibata，1968；内海・柴田，

1980）．形成年代が全く不明だった火成岩類及び変成岩類

の形成年代を明らかにするという放射年代測定法の初期

の目的が達成された現在，放射年代測定法の時間分解能

を上げて地質現象をより詳細な時間スケールの中で議論

することが必要とされつつある．

現在，地質調査所において同位体希釈法に使用されて

いる質量分析計は，英国VG社のMicromass603型であ

り1975年に導入された．当時としては高感度の分析計で

はあったが，36Arにっいて十分な信号強度を得ることが

できず，特に数百万年より若い地質試料の年代測定精度

をあげる上で不十分であった．また，測定は全て手動で

あり，メインアンプから出力されるアルゴン同位体信号

をチャートレコーダー上に記録させ，そのチャート記録

読み取りでアルゴン同位体比計測を行っていた．この方

法では同位体比を4桁の精度で求めることは困難であっ

た．特に36Ar信号のS／N比が悪い場合，測定精度は著し

く低下した．その後，導入された2台のアルゴン用質量
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分析計は，100～1000倍の感度を有し，コンピュータによ

る自動制御が可能であるが，1台は38Arスパイクを導入

しないピーク値比較同位体分別補正法による100万年よ

り若い火山岩の年代測定専用（松本ほか，1989）に，も

う1台は極微量40Ar／39Ar年代測定法の開発専用に使わ

れている．したがって，幅広い時代の岩石試料を簡便に

測定できる同位体希釈法によるK－Ar年代測定法には，

導入後約20年を経過する旧型のMicromass603型を引

続き使用する必要がある．そこで，比較的安価にパーソ

ナルコンピュータを用いた分析の自動制御ができるよう

になったのを機会に，まず質量分析計の出力をデジタル

電圧計を介してコンピュータに取り込む自動計測を行

い，更には各アルゴン同位体のピーク間のピークジャン

プも自動制御で行うことを試みた．

　同位体希釈法による精密なK－Ar年代測定を迅速に

行うためには，岩石試料から放出されるアルゴンに対し

一定量添加する38Arスパイクを，簡便かつ正確に分取す

る必要がある．Dalrymple　andLanphere（1969）1こあるよ

うにスパイクの分取の手法として，マニフォールド方式

とリザーバー方式（Dalrymple　and　Lanphereのbulb

system）の2つがある．地質調査所では，これまで前者の

方法でスパイクを準備してきた（Shibata，1968；内海・

柴田，1980）．この方法は，1本の親スパイクから30本の

子スパイクを分取した後の取り扱いは簡便であるが，分

取に手間がかかる上，1度の子スパイク分取ごとに3本

のスパイクを用いてそのシリーズのスパイクの単位体積

あたりの38Ar濃度の定量とアルゴン同位体比測定（以上

をスパイクの検定と呼ぶ）を行い，未知試料には27本し

か利用できないという点で著しく非能率である．しかも，

毎回のスパイク検定作業の良し悪しでそのシリーズのス

パイクの精度が左右され，スパイク分取ごとに精度が変

化し，長期間にわたり安定した精度を確保しづらいとい

う欠点がある．また，年代測定の能率向上を妨げる要因

にもなる．一方で，ピペットリザーバー法は，毎回のピ

ペットバルブ操作を間違いなく行わなければならず，一

度間違えると最悪の場合リザーバー内のスパイク全てを

駄目にする危険性を持っているものの，リザーバー内の

スパイクは指数関数的に減衰するため，分取するスパイ

ク量を一度正確に決めてしまえば常に同じ精度でスパイ

クを分取することが可能である。そこで，2台のパイレッ

クスガラス製アルゴン抽出精製装置に別々のスパイクリ

ザーバーシステムを取り付けて，2本の高真空バルブで

区切られたピペットによるスパイク分取を試みた．

　本報告では，上にあげた2つの改良により同位体希釈

法でのK－Ar年代測定の精度の飛躍的向上の結果を報

告し，地質調査所における年代測定の測定精度の客観評

価を行う．

2．質量分析計自動計測制御システム

　これまで行っていた手動による質量分析計分析システ

ムと，今回作成した質量分析計自動計測制御システムの

概要を第1図に示す．まず，電磁石の磁場制御について

は，旧システムではピークスキャニングユニットを用い

て手動で電磁石電流量を変化させ，36Ar，38Ar及び40Ar

のピークはゆっくり走査し，各ピーク間のバックグラン

ドは早く走査させた．新システムでは，D／Aコシバータ

を介してパーソナルコンピュータから電磁石電流をコン

トロールし，各アルゴン同位体のピーク位置に対応する

電磁石電流値までジャンプし，ピーク及びバックグラン

ドのみを計測する方式に変更した．次に，コレクターに

入る各同位体ビーム及びバックグランドを，プレアンプ

及びメインアンプで増幅した後，チャートレコーダにア

ナログ出力させていたものを，デジタル電圧計で計測し，

その信号をパーソナルコンピュータにGP－IBボードを

介して取り込む方式に変更した．試料ごとに測定する

40Ar量が異なり，まれにコレクターをオーバーフローす

るほどの量が分析計に導入される可能性があるため，測

定開始後まず40Arを計測する必要がある．そのため，1サ

イクル目の測定は40Ar，38Arそして36Arと磁場電流を減

らす方向にピークジャンプさせるが，2サイクル以降は36

Arから40Ar方向にピークジャンプさせることとした．

一般に40Ar及び38Arは十分S／N比の高い測定ができる

が36Arは信号強度が弱くS／N比が悪いため，質量数

35．5及び36．5の両位置でバックグランドを測定しその

平均を全てのアルゴン同位体についてのバックグランド

値として，各同位体の信号電圧から差し引いた．通常の

同位体測定では，各ピーク，バックグランド位置で1．25

秒の積分を5回繰返し，6サイクルの測定を行っている
（第2図）．

〈ピークセンターリング＞

ピークジャンプ方式による同位体測定の場合，各同位体

が十分平坦なピークトップを持っており，かつ毎回ピー

クトップの真中で測定することが精度の高い測定を実現

する上で必要である．そのために，通常のピークジャン

プ方式の自動制御では，電磁石の近傍に設置したホール

素子を通して電磁石により発生する磁場強度を測定し，

ピークジャンプした際に所定の磁場が発生しているか否

かを判定し，電磁石電流にフィードバックさせる方式を

取る．しかし，本システムでは，ホール素子を設置して

いないため，事前に設定した各同位体ピークに対応する
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第1図　新旧測定システムの模式配置図

Fig．1　Schematic　diagrams　showing　the　configurations　of　previous　and　new　analytical　systems

磁場電流にジャンプさせた際，確実にピーク中心を測定

するように，毎回のピークジャンプごとにピークセン

ターリングを行う方式を採った．Torigoye6厩1．（1989）

は，ピークの両側の1／2高の地点の電流を足して2で

割った電流をピーク中心とする方式を示しているが，本

システムでは微弱な36Arピークを測定する場合が多い

ため，大きなスパイクノイズによってピーク中心を外す

可能性を恐れて，多少時間がかかるがより確実な第3図

に示すような2段階のやり方を採った．すなわち，まず

初めに質量数の小さいほうから大きい方向への一方向ス

テップスキャンを行い，コレクター出力の最も大きい位

置（ピークトップ）を求める．次に，ピークトップから

低マス側と高マス側への両方向ステップスキャンを行い

ピーク中心を求める．いずれのステップスキャンもコレ

クター出力がピークトップでの出力（Imax）の90％を下

回る位置まで行う．本質量分析計では十分平坦なピーク

トップが得られるため，この方式で確実にピーク中心を

捕らえることが可能である．

＜データ処理＞

デジタル電圧計で各5回計測された各ピーク及びバック

グランドの信号は，いったんコンピュータのメモリーに

蓄えられ，全測定終了後，フロッピーディスクに収納さ

れる．その後，次のようなロジックで処理，解析される．

まず，各測定位置での5個の計測値の単純平均値及び標
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第2図　新同位体測定システムにおける自動計測制御の概要

　　　1）チャートレコーダーによるアナログ出力およびデジタル出力値．1サイクル目の分析は40Ar，38Ar，36Arの順にピーク

　　　ジャンプし，2サイクル目以降は逆の順で行なう．各々のピークおよびバックグランドにつきL25秒積分値を5回計測す

　　　る．その結果を1サイクル目について図に示し，その右側に各ピークのネット強度を1σの計測誤差と共に示した．2）各々

　　　のピーク強度及び同位体比は測定開始時点まで各々回帰計算する．強度にっいては2次曲線で，同位体比は直線で近似

　　　を行なう．
Fig．2　Automatic　peak　jumping　and　data　coHection　scheme　of　the　new　isotopic　anaiytical　system．

　　　1）Analog　output　image　on　a　chart　recorder　with　some　digital　data．A　first　set　of　mass　analyses　procee（1s　from

　　　higher　to　lower　masses，while51ater　sets　are　from　lower　to　higher．Five　data，1．25seconds　integratlon　each，are

　　　co11ected　on　each　peak　and　background　position，and　their　values　are　shown　for　the　first　analytical　cycle．Net

　　　peak　intesity　for　each　isotope　is　shown　to　the　right　with　the1σerror、2）Data　regression　for　each　isotope

　　　abundance　and　isotopic　ratio　back　to　zero　time．A　second　degree　polynomial　fitting　is　applied　for　regressions

　　　of　abundances，while　isotopic　ratios　are　fit　with　Iinear　regressions．

準偏差（σ）を計算し，2σを越えて外れる計測値の有無

をチェックし，もしあればその値を外して平均値を再計

算する．各ピーク平均値から2つのバックグランド測定

値の平均を引き，ネットのピーク値を計算する．

静作動（質量分析計内を真空排気系から遮断した状態で，

試料気体を分析計内に導入し測定する方式）で測定する

希ガスの質量分析の場合，試料を導入して測定を開始し

て以後，各同位体の強度は非線形に変化する（ある場合

は増加しある場合は減少する）．これは，イオン化による

試料気体が減少したり，以前に測定した同位体がメモ

リー効果（分析計の管壁からの脱ガス）により増加した

りするからである．したがって，試料気体中の各同位体

濃度は，経時変化する測定強度を測定開始時点に外挿し

て求める．3つのアルゴン同位体について各々非線形変

化する測定強度を外挿する場合，どのようなアルゴリズ

ムを用いて外挿するかで求められる試料導入時の強度は

変わり得るため人為的な不確定性が大きくなり得る．同

位体希釈法の場合，測定試料中の各々の同位体の濃度を

一242一



同位体希釈法K－Ar年代測定システムの精度向上（宇都　ほか）

渦ノρθ館7ψsθa肋　　　　βIPθakOθ寵θ6θa嬬
　　　Step　scanning

…綿⑳㊥⑱愈

獄
△m

～0．3

Mass
Number

一1

　　　　　　　　　Step　scanning

　　　　　　　　　　命
　　　　　　　　　　　　5オaπ

M－O．5 M－0．5＋△m×N

　lmax

Mass
　　　　　　M－0．5＋△m×N＋△m’×（p－o）／2
Number
　　　　　　　Peak　Center

第3図　ピークセンターリング方法の概念図

　　　1）目的とする同位体ピークの0．5マス下からステップスキャン（ステップ幅二△m）を開始し，計測値が最大強度（加砿）

　　　の90％を下回った時点で停止する．1郷偽時の質量数値を仮のピーク中心とする．2）仮のピークトップから質量数の高低両

　　　方向により細かいステップスキャン（ステップ幅＝△m’）を1窺砿の90％を下回るまで行なう．両方向へのステップ数の差

　　　から真のピーク中心を計算する．
Fig．3　Schematic　diagrams　showing　the　peak　search　method．1）The　stepwize　peak　scanning　starts　from　a　point　O・5a・m．

　　　u．（atomic　mass　unit）smaller　than　the　preset　mass　value．It　terminates　when　the　collected　intensity　becomes　lower

　　　than90％of　the　maximum　valueピ1解伽）．Tentative　peak　center　is　set　at　the　mass　value　where　I窺砿was　collected，

　　　2）Stepwize　scanning　is　then　proceeds　toward　lower　and　higher　mass　sides　from　the　tentative　peak　center　until　the

　　　co11ected　intensity　fall　below90％of　the　Imax．Real　peak　center　is　thus　calculate（1from　the（lifference　of　scan　steps

　　　towards　higher　and　lower　mass　si（les．

知る必要はなく，同位体比を出来る限り正確に知ること

が要求される．各々の同位体の測定強度は非線形に時間

変化するが，同位体比の変化は2つの同位体同士の非線

形変化をある程度打ち消し合うため非線形性の程度が小

さくなり，多くの場合線形近似が成り立つ．そのため，

第2図に示したやり方で40Ar／38Ar及び38Ar／36Ar比を

計算し，それを最小二乗法を用いて測定開始時に直線回

帰させ，試料の同位体比とした．しかし，このやり方で

も完全に非線形成分を打ち消すことができず，同位体比

の経時変化が線形近似から有意に外れることがある．特

に，十分S／N比の高い測定強度が得られる40Arと38Ar

の比の場合，そのずれが明確となる．その場合，長い時

間をかけて得た5個の同位体比を用いて外挿するより最

初の3個もしくは4個の比を用いた方がより正確な同位

体比を求めることができる．一般に40Ar／38Ar比にっい

ては，最初の3個あるいは4個の比を外挿させて試料の

値としている．しかし，38Ar／36Ar比にっいては，36Arの

S／N比が悪く値がばらつくことが多いため，なるべく多

くの値を用いて外挿することでより信頼性の高い値を求

めることとしている．

3．スパイクリザーバーからのピペット汲み出し方式に

　　　　　　　よるスパイク分取法

　既存及び改良後の38Arスパイクの分取方法を模式的

に第4図に示す．これまでのマニフォールド方式により

1回で30個作成する測定用スパイクは，同じ分圧を持つ

がガラス製アンプルの容積が各々わずかながら異なるた

め，封じこめられるスパイクの量はアンプルの容積に比

例する．30本のスパイクのうち1本は，封じこめられた

スパイクの40Ar／38Ar及び38Ar／36Ar比の測定のために

用いられ，2本は封じこめられた38Arスパイク量の定量

（検定）のために用いる．したがって，未知試料の測定

に用いられるのは残りの27本である．この方式の詳細は

Shibata（1968），内海・柴田（1980）に詳しい．これに対し，

新方式では事前に高真空にした約3．6リットルの容積

（Vr）を持つリザーバーに一定量の38Arスパイクを導入

する．それを2本のバルブでしきられた約2ccの容積

（Vp）をもつピペットを用いて分取し，それを測定用のス

パイクとする方式である．この方式では，次の式により

毎回汲み出されるスパイクの量を知ることができ，一度
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a）Manl響dd　sys量em
　　　　　　　Spike　tubes（N＝30）
　　　　　　　　（Dau9hters）

TbPumps
　㊥

四

Valve

38ArSpike
（Mother）

Mercury　Reservoir

Valve

b）Res窃V◎lr（bulb）sys虻em

Safety　Valve　Control　Valves

Tb　Argon　Extraction　Une Pipette

（Vp＝～2cc）

Spike　Reservoir
　（Vrニ～3．61）

第4図　新旧2つのスパイタ分離システムの模式図
Fig．4　Schematic　diagrams　showing　two　spike　preparation　systems．

ピペットとリザーバーの容積比（δ）及びリザーバー内に

最初にあったスパイク量（Vo）がわかれば，理想的にはそ

の後いっさい汲み出される38Arスパイクの濃度を検定

する必要がない．しかし，ピペットの容積のわずかなず

れなどが積算されると実際汲み出される量と計算される

量が次第にずれる可能性が有り，数十回に一度は標準鉱

物試料を用いて汲み出される38Arスパイクの検定を行

う必要がある．

　　　　　　V二Vo＊δN　……（1）

ここでV：N回目に汲み出される38Arスパイクの量

　　　Vo：最初に汲み出された38Arスパイク量

　　　δ＝ピペットとリザーバーの容積比，

　　　　　＝Vp／（Vp十Vr）

我々は，ピペットとリザーバーの容積を正確に測定する

一244一



同位体希釈法K－Ar年代測定システムの精度向上（宇都　ほか）

ことでδの値を求めることをせず，実際に繰返し38Arス

パイクをピペット汲み出しすることでその対数的減衰変

化を知り，求める、こととした．前述のようにピペット及

びリザーバーの容積は各々約2ccと3．61でδは0．9994

と大まかに分かっており，10回程度の汲み出しでは分取

されるスパイクの減衰量は0．2％と小さく，正確にδを

知るには分取されるスパイクの量が数％を越えて減少す

るまですなわち100回以上汲み出す必要がある．しかし，

そのようにして実際の汲み出し作業の平均値として決定

することで，そのスパイクシステムの減衰率を実証的に

確認することができ，その後の減少を確実に計算するこ

とが可能となった．Voについても同様の過程で正確に

求めることができる．現在，我々が使用している2つの

アルゴン抽出精製ライン（R一及びG一ライン）のうち，

より長期問にわたり現スパイク分取方式を採用している

R一ラインについてのスパイクの減衰曲線を第5図に示

す．幾つか大きく外れる点を除き，スパイクの定量値は

指数関数的に減少している．減衰曲線の計算は，まず全

ての測定値を用い最小二乗法による指数関数回帰近似を

行った．その上で回帰曲線から3％以上外れる分析値（第

5図の白丸）を除外して再度回帰計算を行い最終的な減

衰曲線とした．この回帰計算において個々の測定値の誤

差の重み付けは行わなかった．その結果，Vo＝3．711

x10－6mlSTP，δ＝0．9994という値が得られた．δについ

ては，前述した値，すなわち最初で設計されたピペット

とリザーバーの体積の比により推定される値と一致して

おり，かつ約140回という十分な量の減衰を待って求め

られた値であり，この有効数字で正確に求められている

と判断される．一方，Voについては，今後，未知試料の

測定の間に適宜標準鉱物を測定することでチェックを行

い，著しい外挿を行わない予定である．その理由は，一

度何かの拍子でリザーバーに残っているスパイクの量が

無視できない量失われると，それ以降汲み出されるスパ

イクの量は，その時点を新たな0回目として別な指数関

数減少を行い，その前の時点で求められた減衰曲線によ

る外挿が成り立たなくなるからである．しかしδについ

ては今後定数として扱ってよいと考えられるので，今後

はVoのみを変数とする回帰計算を実施すればよい．い

パユ
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第5図　リザーバー法によるスパイタ検定方法

　　　地質調査所の標準年代鉱物である沢入黒雲母（40Ar．、d＝24。9x10－6mlSTP／g）を用いてピペット1回の汲み出しで取り出さ

　　　れるスパイク量の計算を行なう．スパイク量はピペット操作の回数（N）が増えるに従い指数関数的に減少する．回帰曲

　　　線から3％以上離れる点を取り除いて回帰計算を行ないスパイク量の見積りを行なった．スパイク検定に関する誤差は0．

　　　8％と見積もった．

Fig．5　Spike　calibration　for　the　reservoir（bulb）system。Sori　biotite，GSJ　in－house　stan（iar（i　minera1（40Ar7αゴニ24．9xlO－6

　　　m1STP／g）was　used　to　calibrate　the　amount　of　spike　taken　for　one　shot　of　pipette　operation。The　amount　of　spike

　　　decreases　exponentially　with　the　increasing　N（number　of　pipette　operation）。Some　data　which　deviated　more　than

　　　3％from　the　regression　line　were　eliminated　from　the　spike　calibration．Relative　uncertainty　of±0．8％is　estimated

　　　for　the　spike　calibration．
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くつかの測定値が回帰曲線から3％を越えて大きくはず

れる理由は何故か現在のところ不明であるが，ピペット

バルブの閉め方のわずかな差によりピペットの体積が有

意に変化し，結果的に汲み出されるスパイクの量が変わ

るためではないかと推量される．もし，そうだとすると

この点については，将来的に改善する必要があると考え

ている．

4．新システムによる年代測定精度の見積り

K－Ar年代測定においては，測定年代の誤差に関して一

般的にCox　and　Dalrymple（1967）の計算式が用いられ

る．すなわち，

　　併＝［（娠）2＋（飯）2＋（σ§8）2／r2

　　　＋（σll）2（1－r）2／r2］1／2・一…（2）

ここで　研：年代値の相対誤差

　　　鰍：K、0分析の相対誤差

　　　飯：スパイク検定の誤差

　　　σき1：40Ar／38Ar比測定の相対誤差

　　　σ§§：38Ar／36Ar比測定の相対誤差

　　　r＝測定試料中の放射起源40Arの全40Arに対す

　　　る割合
である．従来のマニホールド方式で38Arスパイクを準備

し，マニュアル操作によりチャートレコーダーに出力さ

せる方式での年代測定においては，鰍＝2％，σ§1＝1％，

σ§§＝2％と各々見積もっていた（内海・柴田，1980）．ま

た，σkについては，原子吸光光度計により容量法で測定

していた時は2％と見積もっていたが，現在の炎光光度

計を用いた重量法による測定では0．5％と見積もってい

る（松本，1989）．新システムにより新たに鰍，σ§9及び

σ器の見積りを行った．

＜飯＝スパイク検定の誤差＞

ピペットにより汲み出される実際の38Arスパイクの量

が前章の式により計算される値とどれくらいの精度で一

致しているかは，標準鉱物試料を用いて繰返し定量され

たスパイクの濃度が，計算上得られる減衰曲線にどれだ

け一致しているかを調べることで知ることができる．す

なわち，第5図にプロットされている各スパイク定量結

果が，それらのデータを用いて最小二乗法近似により計

算された指数関数からどれだけ分散しているかを調べ

た．前述のようにいくつか3％を越えて近似曲線を外れ

るデータがあるが，多くのデータついては近似曲線から

のずれは1％以内である（第5図）．スパイク検定に関す

る相対誤差は次の式により計算した．

　　　　σx＝　［1／（N－2）Σdy2］2……（3）

ここで　N＝スパイクの定量回数

　　　d。：各測定値の近似曲線からの相対的ずれ

結果として，24回の測定の相対標準偏差として0．72％と

いう値を得た．ここでは，多少の安全を見てαK＝0．8％と

推定する．

＜σ巷8，σ§即40Ar／38Ar比及び38Ar／36Ar比測定の相対誤

差＞

質量分析計による試料の同位体比測定の精度を知るに

は，以下の2通りの方法が考えられる．ひとつは個々の

試料の測定における測定誤差の見積りであり，もうひと

つは同一試料を繰返し測定しプールされたデータの標準

偏差からの推定（pooledestimate：プール推定）である．

前者の場合，前章で触れた5セットの同位体比を用いた

最小二乗法による直線近似の不確かさを見積もることで

求められる．これは，個々の測定ごとにデータの分散や

経時変化がわずかなりとも異なるので，外挿により求め

られる試料の同位体比の精度（precision）を客観的に判

断する材料を提供できるメリットがある．しかし，その

ようにして求められた同位体比が試料の本当の同位体比

にどれだけ近いか，すなわち確度（accuracy）については

何の情報も提供しない．そこで，一般的には後者のやり

方で確度を含めた同位体比測定の誤差が見積られる．希

ガスの同位体比分析においては，希釈した空気を繰返し

測定することで同位体比の測定確度が推定される（Cox

and　Dalrymple，1967；内海・柴田，1980）．空気のアル

ゴン同位体比は，40Arが99．5％，38Arが0．01％，36Arが

0．5％（Nier，1950）であり，濃縮した38Arスパイクを繰

返し測定する同位体希釈法用の質量分析計では，メモ

リー効果により空気の40Ar／38Ar比及び38Ar／36Ar比を

正確に測定することはできない．そのため，40Ar／36Ar比

の繰返し測定結果を見ることで40Ar／38Ar比及び38Ar／36

Ar比の測定精度を推定している．一般的に，同位体希釈

法では測定する40Arとほぼ同量程度の38Arを添加する

のが理想的であり（Dalrymple　and　Lanphere，1969），年

代測定試料の40Ar／38Ar比は0．1程度から20程度，

38Ar／36Arは100程度から2000程度の範囲に入るよう

に調整される．空気の40Ar／36Ar比は295．5であるので，

その比の繰返し測定の1σはσ器とほぼ同じと考えて良

い．一方，40Ar／38Ar比については，両同位体とも36Arに

比べ十分にS／N比の高いピークを測定していることか

ら40Ar／36Ar比より常に精度良く測れるため，σ§1につい

ては空気の40Ar／36Ar比の1σよりははるかに小さいと

推定されている（Cox　andDalrymple，1967；内海・柴田，

1980）．第6図に約1年間に測定された標準空気の繰返し

測定結果を示す．一般に，質量分析計は同じ測定試料を

測定しても，その測定同位体比はわずかながら変化する
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第6図大気アルゴンの測定40Ar／36Ar比と36Ar強度の関係

　　　縦棒は1σの誤差を示す．測定36Ar強度が減少するに従い測定40Ar／36Arr比の誤差は増大するが，誤差の範囲で平均値に

　　　一致する．
Fig．6．Relationship　between40Ar／36Ar　ratios　of　atmospheric　argon　and　their36Ar　intensities．Vertical　bars　show　the

　　　uncertainties　of1σ．Even　though　analytical　errors　increase　with　the　decreasing　intensities　of36Ar　signals，

　　　calculated40Ar／36Ar　ratios　agree　with　the　overall　average　within　analytical　uncertainties．

質量差別（Mass　discrimination）効果が知られる．した

がって，質量差別効果の補正を行っていない第6図の値

は，繰返し測定の1σの最大値を示していると考えてよ

い．前述のように，未知試料の36Arは，S／N比の低い状

態で測定されるので，測定する空気の量を変えて，

40Ar／36Ar比の繰返し測定精度を検討した．十分な出力

が得られる状態で測定した20個の測定の結果は
300．0±0．2でありその相対誤差は0．3％である．一方，

36Arの濃度が低くなると40Ar／36Ar比の測定精度は明確

に悪くなる．しかし，測定値そのものは常に個々の測定

で推定される誤差の範囲内で一致する（第6図）．この結

果から，σき9については0．3％，σllについては0．5％は，

最低限あるものと推定される．

以上の結果から，個々の同位体比測定の最小二乗法によ

るフィッティングの誤差がσ§1については0．3％，σ器に

っいては0．5％を越える場合のみその誤差を採用するこ

ととし，通常はプール誤差としての0．3％と0．5％を最小

の誤差として採用することとした．

5．年代測定精度の向上一内海・柴田（1980）との比較一

　これまで明らかにしてきたように，新システムにより

個々の誤差を小さくすることができた．最後に，それら
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　　　　　　r（Fractionofradiogenic40Ar）

の集積として測定年代値の誤差がどれだけ小さくなった
　第7図　放射起源40Arの割合を関数としたK－Ar年代誤差の変

　　　　化図
　　　　新（実線）・旧（破線）の測定システムで得られる誤差の

　　　　最小値を示す．

　Fig．7．Percentage　standard　deviation　in　a　K－Ar　age　as　a

　　　　function　of　the　fraction　of　radiogenic　argon．Two

　　　　lines　are　shown　for　minimum　va玉ues　both　for　old

　　　　（broken　line）and　new（solid　line）systems．

かを示す．（2）式からも分かるように年代値の誤差は，

全40Arに対する放射起源40Arの割合（r）の関数である．

Cox　and　Dalrymple（1967）にならってrを横軸にとっ

て，旧システムと本システムの標準的な年代誤差の違い
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第1表　草津白根火山の安山岩溶岩（洞口溶岩）を例とした新旧システム間のK－Ar年代値の比較

　　　同じ露頭で採取された別の試料についての金子ほか（1989）の年代を比較のために示した．

Table1．　Comparison　of　K－Ar　ages　between　old　and　new　systems　for　an　andesite（Horaguchi　lava）from　Kusatsu－Shirane

　　　volcano．The　age　for　a　lava　taken　from　the　same　outcrop　by　Kaneko　et　aL（1989）is　also　shown　for　a　comparison，

KA　No K　O
　2

40Ar
　　阻4

大気混入率 年代
（wt％） （10曽6mlSTP／9） （％） （Ma）

Old　System

705 0．0200 86．4 0．38±0．29

712 0．0375 86．5 0．71±0．31

728 0．0358 86．6 0．68±0．37

1．61，1．65 0．57±0，18

NewSystem
1215＊ 0．0162 75．4 0．31±0。03

2278 O．0183 77．3 0．35±0．02

2292 0．0154 76．2 0．29±0．02

0．32±0．02

KanekoαaA
KSN－15 1．72±0．08＊零 0．0204±0。07 75．5 0．37±0．03

＊This　datum　was　taken　by　the　digital　voltmeter　but　the　scanning　control　was　done　manually　using　the　scan　control　unit，

　In　ad（1ition，the38Ar　spike　was　prepared　by　the　older　manifold　system

＊＊Converted　from　Kwt％in　the　Qriginal　paper．

を第7図に示した．本システムの採用による年代誤差の

改善を見るために，σkについては旧システムについても

0．5％と松本（1989）の値を採り，それ以外を内海・柴田

（1980）の値を採った．rが0．5以上においては，誤差が

約3分の1に減少し，rが0．05以下になると旧システム

では有意の年代が得られなかったのに対し，新システム

ではrが0．05でも誤差は12％と十分な精度で測定でき

るようになったことが示される．

　実際の測定例を第1表に示す．これは，草津白根火山

の一溶岩流（洞口溶岩）を両システムで繰返し測定した結

果である．この試料は，第四紀後半の火山岩としては大

気混入率が80％前後と小さく，本来ならば旧システムに

おいても第7図に示すように誤差10％程度で年代が求

まるはずである．しかし，大気混入率が小さいというこ

とはすなわち岩石中の36Ar量も少ないことを意味して

おり，実際の分析において36Arのピークは著しく小さく

そのS／N比は極めて悪い．そのため，チャートレコー

ダー上の記録を目視で読みとる旧システムでは精度良

く38Ar／36Ar比を求めることが出来ず，結果として計算

された年代の信頼性は著しく小さかった．一方，新シス

テムにおいては，出力をデジタル電圧計を通してコン

ピュータに取り込むため，S／N比が悪くともべ一スライ

ン及びピークトップが安定しているため，ピーク，バッ

クグランドとも5秒間づつ積分することで安定した精度

の良いデータとして取り込むことが出来る．したがって，

求められる38Ar／36Ar比の精度も良く，結果として年代

値の精度が著しく向上した．この溶岩については，同じ

露頭から採取されたと思われる試料について金子ほか

（1989）によって報告されている．今回の年代は，岡山理

科大学において測定された金子ほか（1989）の年代と比較

しても測定精度の上で遜色がなく，お互いの1σの測定

誤差を考慮すれば大きな矛盾は無い．

6．ま　と　め

今回作成した，パーソナルコンピュータとデジタル電圧

計の導入により，ピークジャンプ法によるアルゴン同位

体の自動計測制御システム及び38Arスパイクのリザー

バーからのピペット汲み出しシステムは，十分年代測定

の精度向上に貢献した．測定試料を2分しカリウムと

40Arの濃度定量を別々に行うというK－Ar年代測定法

は，両定量法の誤差として0．5％が現実的な限界であり，

その相乗平均としての年代誤差を0．7％より小さくする

ことは実質的にあまり意味をなさない．今回，最小誤差

を0．9％まで下げることができ，原理上の限界にほぼ近

付けることができたので，百万年より若い地質試料やご

く少量の試料の測定は別として，より高感度の質量分析

計は必要とせず，現有の質量分析計で十分精度の高いK

－Ar年代を今後も生産可能なシステムを構築できたと結

論づけられる．今後，高精度の質量分析計を用いた極微

量試料の精密な40Ar／39Ar年代測定法が導入されても，

同位体希釈法によるK－Ar年代測定法は，十分に確立し

た年代測定法として今後も広く地球科学現象の解明に簡
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同位体希釈法K－Ar年代測定システムの精度向上（宇都　ほか）

便に使い続けられると期待される．その意味で，稼働後

20年を経た低感度の質量分析計をリフレッシュさせた

ことの意味は大きい．
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