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地球化学の話

⑤

同位体地質学〔1〕

とくにU1TトpbおよびRトSrについて

まえがき

地質学で扱われる岩石の成因匁どは各種の測定機器

ならびに分析技術の進歩にともない急速に発展し展開

されてきている.もちろんこれらの研究は宇宙や地

球に関する資料の増加と結びついてより広い視野から

検討しなおされっっある.そこで必然的に生まれてき

た研究分野に地球化学･地球物理学などカミある.元来

それらは地質学･化学･物理学の境界領域といわれてい

るがそれらの果たす役割りからむしろ主流となって

きている.地球上の現象を化学的に解明する地球化学

の一方向として近年いちじるしい発展をみせているも

のに同位体地球化学がある.

表題を同位体地質学としたのは広い地質現象に対して

いっているのであって筆者の専門が岩石学であるとい

うような見方にとらわれずに設けたのである.同位体

地球化学とするとさらに広い分野を感ずるので筆者

の好みでそうしたことを了承していただきたい.とも

かくこれから同位体地質学についてその基礎概念方

法結果ならびに最近の研究のトピック庄とを書いてい

きたい1新しく生まれた同位体地質学の姿をいくら

かでも浮彫にできれば幸いである.

ここで扱うU･Th･PbとRb･Sr系列の同位体測定

はもともと岩石の地質年令(代)測定のために発達し

てきたものである.しかしそれらの資料が蓄積される

と測定値をもとにして岩石の成因あるいは生成史に役

立つようになる.たとえば鉛(Pb)同位体学(PIu阯

b0109y)ということばがあるがその内容は年令決定と

さらに発展された地質現象へのトレｰサｰ(traCer)

としてのPb同位体を利用することという幅の広い面が

ある.Rb･Srにおいても全く同じである.これに

対して安定な同位体が物理的な外的条件あ変化によっ

て同位体効果(㎜assfractionati㎝)を起こすことを利用

して岩石鉱物等の生成条件を探るという別の分野もあ

る.その例としてはユｰレイ(H.C.Urey1953)の

Oi8/016による地質時代の海水温度の推定にはじまり

岩漿水処女水と天然の循環水との関係岩漿分化と

018鉱物生成温度計のためのO18などがある.また

倉沢一

炭素同位体C13/C12による炭酸同化作用火成岩や地殻

の｢炭素含有量｣炭酸塩鉱物の生成問題さらにイオ

ウ同位体S32･33･3{･36のとくにS32/S3{による岩石中海

水中あるいは硫化鉱物中の変動在どカミある.その他

｢窒素ケイ素塩素ホウ素などの非金属元素｣の同

位体研究もある.

同位体地質学のめざましい発展はとくに第二次世界

大戦後の質量分析技術と質量分析計の発達によるもので

ある.各元素の定量あるいは｢同位体測定もそれの

極微量を扱うために上記のほかにRadiummethedTh･

Xraymethed｣さらに同位体希釈法(IsotopediIution

method)によって精度が高められた.近年は

つ･･spectrometryNeutronactivat皇｡nmethodなどによ

る測定法の進歩によってさらに分析可能な対象物が広

げられている.一般に酸性岩中には多量のU･Th･Pb

あるいはRbが含まれているので測定は容易であるが

地球上の岩石類の成因のみなもとでありまた地球の起

源にとって重要である超塩基性岩類中の極微量の元素の

同位体測定などが行校われるようになったのもそのため

である.同位体比の測定には

①対象とする元素の抽出(eXtraCti㎝)

②その元素の同位体比測定

③その同位体比測定値の解析

④地質現象･岩石成因論への発展

という段階がある.①についてはとくにPb同位体測

定のためには岩石などの試料の汚染を最大限に防ぐこ

とが必要である.試料の粉砕化学(放射化)分析の

操作の各段階で細心の注意をしなければならない.大.

気からの汚染も大き放問題である.②は質量分析計に

よって行なわれる.分析計の維持には一定条件下とい

うこと測定技術の熟達ということがあげられる｡③

は測定値の解析のための計算あるいは吟味場合によっ

ては分析誤差分析計の個性の検討などが含まれる.

そしていよいよ④の最終目的の岩石成因論に入る.も

とより同位体地質学は同位体測定値を扱うのであるが

その背景には従来の地質学的あるいは岩石学的狂知識と

地球の起源地殻とマントノレとの関係などの情報との結

びつきが当然ある訳である.こうした一連の作業は�
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高度の技術といわば重労働とが要求される.しかも

質量分析計で測定する前の段階の化学的処理カミ最も大切

な作業でこれによってよい測定値がえられるかどうか

決定するといっても過言ではない.1つのデｰタでも

そごにたいへんな努力が払われていることを知っていた

だきたい.

同位体測定はもともと岩石の地質年令決定のために

行なわれたことは前にも述べた.日本ではKAr法

やRb･Sr法による年令測定がここ数年間に急速に進歩し

た.測定の目的は地質年令決定にしばられて発達して

きたが日本でもようやく岩石成因地球の進化という

問題にその的がむけられはじめている.日本で扱われ

る問題扱うべき問題を自覚してこれからの発展を期

待したい.日本の地質調査所でもK-Ar法による地

質年令測定では大いに貢献している.炭素同位体測定

もはじめられている.また年令測定および一種のトレ

ｰサｰとしても扱われる.U･Th･Pb系列およびRb･

Sr系列の研究のため固体試料用質量分析計の設置計画も

進められており今後の発展が期待される.

同位体地質学に関する研究報告情報は近年急増し

ている.Pb同位体について関連したものも含めて

この10年間に外国文献などおよそ1,000件もの報告がな

されている.地球化学地球物理学地質学岩石学

分析化学等に関係する内外の学術雑誌をひらくと必ら

ず目にとまるほどである.ここではそのことについて

は省略するが今こうして書いている机の上にある手近

祖成書を次に記して参考に供したい.

･同位体地質学に関係した毛の

Lea唖I80tOp鯛i皿Geo1ogy(1960):R,D.Russenand

R.M.Faエquhar

炉叩邸e鯛腕亙80を岬eGeOEOgy(1963):K.Rankama

年代測定法一放射能1二よる(1965):木越邦彦紀伊国屋書

房

･分析および質量分析計に関する争の

蝸0担眺蛆搬鯛8S映｡t亙④㎜e虹y(ユ953):G.P.Bamard

実験化学講座(2)基礎技術I･工1(1956):日本化学会編

丸善

実験化学講座(12)放射化学(1956):日本化学会編丸善

ムd7&π㈱8量珊巫舳8SPec加0met町(1959):J.D.

坡���

蝸e脇0出i㎜Ge0らh⑧蜘i前町(1960):A.A.Sma1esand

��坡来爬

物理測定技術(1)基礎技術(1966):飯田修一也4名編

朝倉書店

実験化学講座･続(14)質鐙スペクトル(1966):日本化

学会編丸善

･広い視野で見るための毛の

Re8e趾¢hiπGe0出e㎜i8try(1959):P.H.Abe1son

地球化学入門(1964):菅原健･半谷高久共編丸善

地球内部物理学(1966):島津康男裳華房

岩石と放射能(ユ967):佐野凌一ラティス杜

地球の進化(1967):島津康男岩波書店

最近の同位体地質学についての解説として次の参考論文が

ある.

地球科学研究と質量分析計一とくにアイソトｰプ地質絶対

年代測定法を中心として一:小島稔質鐙分析∀01.14

灰������

U･珊･恥及び配b･S亙による地球科学的研究の基礎一

とくに地殻とマントルの進化について一I･皿:河野芳輝

地球科学voL21no-1pp-25-31マ｡l.21no.2p皿18

-2近(ユ967)

岩石学における近代化一とくに火成岩石学の立場から(そ

の1):白波瀬輝夫ほか地球科学vo1.21no.4pp-4-5

合衆国地質調査所の同位体地質学一その研究と生活:倉沢

一地質ニュｰスm.158pp.56-63(1967)

粧お地質ニュｰスの4659709199123およびユ55号

に関連した記事が掲載されているので参照していただきたい

同位体地質学は地球の誕生からはじまった地球上の

でき軍とくに地質現象解明の新しい一手段である.

外国の例をみるまでもなくこの研究分野は広い意味

の地質学者や地球化学者地球物理学者らの協力によっ

てはじめて成果があがる.分析法および分析機器の開

発改良も大切な部門であるがそれはその分野の専門家

にお願いするとしても多方面の研究者との密接た協カ

ガミなければ目的達成はむづかしいのである.

1.同位体地質学の歩み

1.放射能の発見まで

今からおよそ200年前ロシアの化学者ロモノソフ

(M.VRomonosso昼1711-1765)は物質の化学反応

を基礎にして元素と化合物とに分類した.すなわち

その物質が分解して2種以上の生成物をっくるならば

もとの物質は化合物であるということと2種の物質

が反応して1種の生成物だけをつくる場合できたもの

は化合物であるということであった1物理的方法だ

とえばX線スペクトル法底との発達がみられ在かった時

代にはある物質が元素であるという確定的な方法は衣

かった.イギリスの化学者デｰヴィｰ(H.Davy

1778-1829)によって石灰(CaO)を還元してカノレシ

ゥム金属をとり出されるまではそれは元素であると考え

られていた.また二酸化ウラニウム(UO｡)も1789

年から1841年までは元素であるとされていた.

化学カミ科学として発達する前の長い間練金術師は鉛

や水銀などの卑金属を金に変えることにたいへん放努力�
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を注いできた.その後化学が科学的になっても元素

の変換には成功しなかった.ある元素を他の元素にか

えることは不可能であり原子は相互変換したり破壊さ

れたりするものではないということになった.

その後1896年ベックレル(旺B㏄quere1)によって

天然の放射能が発見された.彼はウラニウム塩類カミ不

透明な物質を透して写真乾板に作用を及ぼすことに着目

したのである.それからキュｰリｰ夫人(M.S.Curie

1867-1934)の放射性物質の系統的研究によって天然

のピッチブレンド(主としてU308)カミ精製した酸化ウ

ラニウムより数倍も活性であることが発見された.彼

女の夫ピエｰル･キュｰリｰ(PierreCurie1859-1906)

と共同でピッチブレンドからU308を分離しその放射

能を決定した.そしてウラニウムより400倍も活性泣

硫化ビスマスを分離した.純粋なビスマスは非放射性

であるからビスマスと化学的性質が似ている新しい物

質があると考えた.これが放射能という性質によっ

てはじめて見出されたポロニウム(Po)である.1898

年にはキュｰリｰ夫妻によってラジウムという新しい

元素を含んでいる放射性の塩化バリウムを分離した.

塩化ラジウムは塩化バリウムから水溶液中でアルコｰル

の添加によって分別沈澱により分離されることを発見し

た.1902年までに夫人はウラニウムの約300万倍の放

射能を持つほどルど純粋の塩化ラジウム0.19を作った.

こうして放射能壊変においては原子がある種から他の

種に自然に変換するという変化をともなうことがみとめ

られ元素の定義を変える必要が生じた.元素は人工

的には他のものに変えられ狂いものということになった.

しかし1919年イギリスのケンブリッジのキャベン

ディシュ研究所でラザフォｰド(Ruthe｢{o｢d)および

その共同研究者たちはラジウムから出る高速のアルフ

ァ粒子(ヘリウム原子核)を窒素原子にあてて窒素を

酸素に変換させることに成功した.この分野の研究の

発達は1930年以来急速にたった.現在では物理学に

おいてもっとも活発た研究分野となっている.現在に

おいては高速粒子をあてることによってほとんどすべ

ての元素を放射性にして他の元素に変換することカミでき

る.原子核についてもぼう大な知識カミ集積されつつあ

る.またウラニウム原子を軽い2つの原子に分裂させ

て他の元素にかえすことがわかった(ウラニウムの核分

裂6SSi㎝).こうした核化学(放射化学)は今で

は科学の非常に重要な一分科となっている.400以上

の放射性同位体が実験室でつくられているカミ自然界に

は300ほどの安定同位体が検出されている.放射性同

位体は科学的および医学的研究においてトレｰサｰ(tra

Cer)として有効に使われていることはよくご存知のこ

第1図1967年6月10目付

朝目新聞朝刊より

に重要なことである.

とと思う.

このような発展の結果元素は

通常の化学的方法仁よって他のもの

に変換されない毛のということに

なった.化学の知識が変化し

た一方で原子の性質と構造に

関する知識も発達したために

物質に対する見方が混乱するこ

となしにとら免れるようになっ

た｡そして多くの研究者たち

の努力によってウラニウム系列

およびトリウム系列の放射性元

素の化学が次第に糸口からほぐ

れていったのである.

を取扱うことに大きな力を注いでいるが

また複雑な話である.

海洋の問題もからんでいる.

地球の歴史的柱変化の研究はいわゆる地質学的な方法

で進められてきた.どこにでも見られる堆積物からな

る地層というものはその堆積の上下関係つまり層序

によって検討される.上の地層は下の地層より時間的

に新しいという大前提がある.さらに地殻変動によ

って摺曲断層などによって地層が逆転していること

もある.それらの地層に買入したり避入したりさら

に覆ったりして火成活動も見られる.地層が地表に

あらわれて浸蝕されそこに不整合がみられる.こう

した複雑な地質構造は地質学者の努力によっでときほぐ

されとくに化石によって対比がなされる.その標準

になる化石から地層の年代が決められまた地層との関

係で火成岩の時代も決められる.これらの地質学的方

法で組立てられた地質年代表は種々の図書でみられる.

しかしこうした編年ほあくまでも定性的である.時間

のスケｰルを入れようとして試みられた例としてウオノレ

コット(Wa1cott1893)カミ古生代中生代および新生

代の地層の厚さを推定してそれぞれ8030およびユ6㎞と

し一年間の堆積速度を平均α5㎝として地質年代の

推定値を求めたことが有名である.これはその後色々

な方法で検討されたカ茎改めて訂正されるほどのものは

なかった一地質年代を正確に知る方法は結局放射能

の発見以前には全く狂かったといえる.

2.地質年令測定の

確立まで

地球の進化を追求することは

現在の地球の姿を理解するため

地質学では地質上の歴史的変動

それは広く

地球の起源にはさらに大気�
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策1表地質年代表(My:100万年)

�

代紀世

���第4紀�RECENT

O.01一����

���QUATERNARY�PLEISTO一

���久

1一����

�新生代��新第3紀�PLIOCENE

11一��第��

��3�NEOGENE�M10C亙NE

25一�CENOZOIC�紀��

���古第3紀�0LIGOCENE

40一��TER一��

��TIARY�PAL厄O一�EOCENE

60一���GENE�PALEO一

�����久

���白亜紀CRETACEOUS�

135±5一�中生代���

���ジュラ紀卿RASSIC�

180±5一�MESOZOlC���

���三畳紀TRIASSIC�

㈲ケ���

���二畳紀PERM三AN�

270±5一����

���石炭紀CARBONIFEROUS�

350±10一�古生代��デボン紀DEVONIAN�

400±ユ0一一����

�PALEOZOIC��シルル紀SILURIAN�

440±10一����

���オルドビス紀0RDOVICIAN�

500±15一����

���カンブリア紀CAMBRIAN�

�ケ㈰��

�原生代���

�PROTEROZOIC��先カンブリア紀�

�始生代��PRECAMBRIAN�

�剃�佚佉��

っいて行なわれ化石による地質年代に大体の時間のス

ケｰルカミ入れられてきた.ホルムス(A.Ho1mes)と

ロｰソン(R.W.LawsOn)は1914年鉱物岩石等に含

まれる鉛がウランアクチニウムトリウム系列から

の生成物であってその壊変の途中で変成作用その他の

作用を受けていない場合にウランおよびトリウム含量

を知ることで(放射能の一般法則から)その年令を知る

ことカミできるという立場で行在った年令測定を報告した.

目本では木村健二郎ら(1931～1937)によって研究され

ている.その2･3の例を下に示す.

苗木石(岐阜)

閃ウラン鉱(福岡)

モナズ石(朝鮮)

��

･･(%)1

㈮㌶

���

��

㈬㌳���

���〴

�㌴���

年令(106年)

�

�

工80

放射能が発見されてウランの放射壊変によって最終

生成物として鉛(Pb)ができることカ茎確認されてまも荏

くラザフオｰドの示唆によってボルトウッド(Bo1仁

wOod)が同一の鉱物中のUThおよびPbの量の比か

らその年令を推定したのか放射能による岩石の生成年

代の測定のはじまりである.それは1907年のことであ

った.つまりウランと鉛との量比(Pb/U)が層位的

に古いと考えられる鉱物ほど大きくなるということであ

る.放射能による年令測定はいろいろの放射性鉱物に

しかし1930年頃まではまだ対象物がウランやトリウ

ムを多量に含む鉱物にのみ限られていた.1930～40年

にかけての質量分析の急速な進歩と放射能にっいての

実験技術の発展によってそれまで行なわれた測定法の

改良と新しい測定法が追加されて一段と研究が拡大

された.鉛の同位体比の測定による方法は

ウラン系U23L→Pb206

アクチニウム系U脱一→Pb207

トリウム系Th23L→Pb208

Pb204(非放射性源)

という親と娘の関係で行なわれる.この方法はストラ

ナサン(R.K,Stranathan)など(1936)によってはじめ

られ二一ヤ〔A.O.Nier(19391943)〕によって発展
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第2図地質年代と地層の厚さとの関係年代の目本名は第1表参照(A-Hoユmes1959)
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した.

彼によれば天然のウランの同

位体比は

U235:U湖=1:ユ39

である.またU235は半減期が

短かいから現在から時間的に

さかのぼるとU脇/U郷は大き

くなり上に示した表のようにな

る.また現在の普通の鉛の同

位体比は

Pb204:Pb2帖:Pb207:Pb20冨E

��㈳��㈱���

と柱っている.二一ヤは質量

分析に用いる鉛の化合物として

はPbI2を用いている.これは

イオン線をうるためには350℃�
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策2表年代決定に用いられる短半減期元素

半滅期(My)

偵㈴�

C㎜2“

�㈰�

11星9

���

Pd1岬

T:牌

､二:1二

→T1205

→Xe129

一･W182

→Ag,07

(α崩壊)

(分裂)

(α崩壊)

(電子捕獲)

(β崩壊)

(〃)

(〃)

�

㈵〰　

≧40

～24
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�
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これらを飢t…nctnu61ideとよんでいる

に熱する必要があるのでコリンズ(C.B.Co11ins)フリ

ｰマン(JR.Free皿an)ウイルソン(JT.Wi1son)

(1951)はテトラメチル鉛〔Pb(CH3){〕を用いて室

温の蒸気圧で測定している.二一ヤはまたU235の半滅

期の決定を試ろみている.彼は鉛の同位体含有量比に

よる年令測定に非常に欠きた貢献をしている.一方

Rb-Sr法ではノ･一ン(O,Hahn)ストラスマン(F.

Strassmam)ウォｰリング(且Wa11i㎎19371938)

によって鉱物岩石中のストロンチウム含量による年

令推定がはじまりである.これは

Rb87一一･Sr87

β一

の壊変を用いたものでRb87の半減期を6.3×1010年とし

た.その値はカラン(S.C.Curran)ディクソン

(D.D1x㎝)ウイノレソン(H.W.Wils㎝1951)によ

って(6.15±0.3)X1010とされた.天然のストロンチ

ウムの同位体の存在比は

Sr84:Sr86:Sr肋:Sr88≡0.56=6.86:7.02:82.56

ということカミシｰボｰグら(GT.Seabo工geta1.1948)

によって報告されている.またアノレトリッチら(LT

A1dricheta1.1953)は雲母中のSrRbをイオン交換

樹脂を用いて分離して年令測定を行なっている.この

ように測定技術や試料調製についての技術は戦後の発

展に負うところが大である.年令測定法はその目的だ

とえば比較的若い地質時代のためのC14法あるいはと

くに地球誕生期の問題についての短半滅期元素さらに

U醐一一→Pb206+8He4

U235一→Pb207+7He4

Th232一一→Pb208+6亘e4

によるHe法などがあるカミこのレビュｰの表題からは

ずれるので省略するカミ今まで述べてきた発展の段階と

よくにていることは当然である.とくにここ数年は

短半減期元素学の著しい発達があることは特筆すべきで

ある.KAr法はすでに地質ニュｰスで詳しく報告さ

れているのではぶくが1905年以降に注目され出しK40

にもとずく放射能の発見は1937年年令測定法の確立は

､､

放電替

電極

ブη

第3図Thomsonの放物線形質量分析器の略図

蛍

光

板

ま

た.

は

写

真

乾

板

およそ1950年以後といえる.

このようにして機器の発達と分析技術の進歩とによっ

て年令測定が戦後大いに発展してきているのである.

地球の年令を知るということは非常に重要なこであ

る.しかし同位体測定のための対象物中の元素の含

量がきわめて低いために精密な測定カミ困難であった.

そしてほんの10年ほど前パタｰソン(C･αPatter･

s㎝1956)によって鉛同位体測定からその年令が推定さ

れた.地球の年令についてはこの時から正確な値を

用いた議論カミスタｰトしだということを知っていただき

たい.

3.質量分析の発達

質量分析の発端は1886年にゴノレドスタイン(E.Go･

1dstein)カ漠生放電の研究中に陽極線を発見しその粒

子線の本体を確かめるために偏向場として電場と磁場を

利用したことにあるといわれている.この偏向場によ

る陽極線分析の可能性はウィｰン(W.Wien)によって

1898～1902年に証明された.これカミ放射線形装置一偏

向形質量分析装置一の第1号器であった.これによっ

てはじめて原子や分子のイオンを個々に分離しそれ

らの質量の比較をする質量分析がはじまった.しかし

その装置は高真空を保つことカミ不可能であったので厳

密には質量分析装置とはい免ない.

そういう意味で本格的な質量分析の出発はトムソン

(J.J.Tholns㎝)とその弟子のアストン(F.W.Aston)

によってはじめられた.この間1907隼から1940年頃に

わたった.1910年には放物線形質量分析器(Parabo1a-

typeMassSpectrog工aph)が完成され1912年にはネオ

ン(Ne)の質量数20と22の安定同位体を発見した.こ

の装置は放電によって生じたイオンビｰムをスリットで

絞りこれに直角に同一方向の電場と磁場をかけてイオ

ンを偏向させ螢光板または写真板上に入射させるもの

である.同一のm/eをもち速度の異なるイオンは一本

の放物線として結像する.

m/e(m:イオンの質量e:イオンの電荷)�
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第4図Astonの速度蚊東質量分析器(第一装置)の配置略図M.V.

1913年にトムソンによってはじめていわゆる

放射性元素領域(周期律表の末端近く)以外の軽R.P.

元素に質鐙の異なる原子(同位体)の存在が発見

されて元素の概念が1661年にボイル(Boy1e)

によって定義され原子の概念が1807年にダルトン(Da1ton)

によって提唱されて以来の物質観に大変革をもたらしたのであ

る.そして膨大な数の原子や分子を一括して元春として測

定する化学分析の他に原子分子および分子の解離生成物な

どの粒子をそれぞれ独立に取扱う測定方法が開掘され原子価

友の構造や原子量(質鐙数)のような個々の原子に関係した量

が直接的方法によっても測定可能となった･そして原子分

子および分子の解離生成物を個々に分離してその個数や質量を

測定する装置はその形成のいかんにかかわらず質量分析装

置(MassSpectroscoPe)と呼ばれるようになりこのよう

な装置自体の開発や改良測定技術の開拓や発展新しい応用

研究や他の測定方法では研究困難な未開発分野の開掘恋とを目

的とする研究分野を質量分析(MassSpectrosco鮒)と呼ぶよ

うになった.

��

トムソンの研究はアストン(F･W･Aston)に引継がれ

放射線形装置の欠点であるイオンの速度方商に対する

無収束性に起因する分離イオンビｰムの強度不足を克服

するために19ユ9年に図のような速度収東質量分析器(Ve･

1ocity4o㎝singMassSp㏄tmgraph)を完成した.こ

れは別名焦点型質量分析器ともいえる.つまり放電によ

って生成されたイオンビｰムはスリットで絞られた後静

電場を通ってm/eの同一な速度に広がりのあるビｰムは

速度分散によるエネルギｰスペクトルを生ずることと

その分散は磁場で相殺され㎜/eの異なるイオンは磁場

内の異なった軌道を走行した後写真乾板上に結像して

質量スペクトルを生ずるという原理にもとずいている.

ζの装置の分解能は約130であり1930年代までに軽元

素領域における約50種以上の安定同位体を発見した.

分解能:ne/mの値が1,000分の1だけ異なったイオン流を

別々に分けることができる場合は分解能が1,000

であるというneはイオンの荷電mはイオン

の質量をあらわす

アストンはこれと平行して原子質量の測定を行ない

1920年代に入るとすでに水素(H)リチウム(Li)

鉄(Fe)などの質量カミ整数値よりずれていることを発見

している.さらに1927年には新しい第二装置1937
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吳
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�
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記録計主増幅
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試料導入系

前置

増幅器

第5図方向以東質量分析計の配置図

R.P.:油回転ポンプM.V.:金属バルブS.G.:シリカゲル(または活性

炭)G:熱電対真空計丁:冷却馬トラップV:電磁バルブD.P.:拡

散ポンプI.G.:繁陰極形電離真空計L:ガスリｰクP.F.:イオン源の

出射電極I.S.:イオン源M:分析場(一様磁場)工.C.:イオン=1レク

タｰ電極Pc:イオンのコレクタｰ電極(コレクタｰスリット)R:試料.

ガス溜

年には第三装置を完成し分解能は約2,000とたった.

一方デンプスタｰ(A-J.Dempster)は1918年一様磁

場によるイオンの方向収束を利用した方向以東質盤分析計

(Direction-focushgMassSpectrometer)を完成した.

この装置は現在広く用いられている質量分析計の主流で

ある単収東質盤分析計(SingIe-focusingMassSpectro･

加eter)の原形である.彼ば1921～1922年にカリウム

(K)その他の元素の同位体比を測定するに当って塩

類をフィラメントに塗付して加熱蒸発させ熱電子で衝撃

してイオニ■化する方式を用いた.このイオン源ほ表面

電離と電子衝撃を併用したもので現在広く用いられて

いるイオン源(イオン発生装置)の原形である.

トムソンｰアストン方式は偏向場の強さを一定にし

てそれぞれ異なった軌道を通って結像したイオンの質

量スペクトログラムを写真にとりスペクトノレ線の黒化

度を測定する方法である.これに対してデンブスタ

ｰはファラデｰ箱の位置を固定して偏向場(一様磁場)

の強さを変え同一軌道を通りそれぞれ異なる時間に

ファラデｰ箱に入射した孤/eの黒柱るイオンの電気量

を連続的に測定して質量スペクトルを作り㎜/eの異な

るイオン量の比較決定をする方式である.これらは質

量分析計のイオン検出方式の基礎をなすもので現在で

もイオンの検出にはこれらの方式カミ採用されている.

その後イオン光学の理論と実験が進み二重1収束質量

分析器(Doub1e-bcusingMassSpectrograph)カミデンプ

スタｰによって1935年に完成された.これは固体元素

を有効にイオン化するとともに多価イオンを用いて重

い領域の固体元素からm/eの小さい原子イオンを作り二�
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重線(dOub1et)の測定精度を向上させることに目的があ(100,000～500,000)および高測定精度(10-7～18-8)

った.これはその後多くの研究者によって改良されての偏向装置がベインブリッジ(K.TBainbridge)

分解能も30,000～60,000に庇った(1939～1945).緒方･松田ヒンチンヘノレガｰ(H.Hintenberger)

第二次世界大戦後原子質量測定は質量分析以外にエワルド(H.Ewald)二_ヤ(A.O.Nier)などにょ

原子核反麻マイクロ波吸収γ線の小角散

乱などによっても行たわれた.真空技術のフ1(銀拡散ポンプヘ､M･y

発達や測定技術の改善などによって質量分析正

装置は大形となり1950年以後には高分解能I.らGlC'T一記録計

第6図

高真空静作動質量分析計(Nierユ959)の配置図

宇宙線起源希ガス同位体など極微量ガス研究用分析計

丁.P.:テフラｰポンプS:希ガス標準資料のガス溜

M:水銀カットV:標準体積試料ガス溜R:試料

ガス溜L:希ガス標準資料を用いて動作動(d抑皇㎜ic

operation)測定を行なうための分子流リｰクF:希

ガス軸出用電熱炉G:希ガス精製用チタンスポンジ

ゲッタｰP:ピラニ真空計I.G.:電離真空計

C.T.:活性炭袷却用トラップ
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増幅器記録計

MT.P一

策7図

極微量希ガスの測定用のHintenberger(190)

の方向以東質量分折計の配置図

R.P.:油回転ポンプV:金属バルブB:真

空ダメM.P.:高速排気用ルｰトボ:/プG:

真空計E.V.:電磁バルブT:液体窒素トラ

ップD.P.:永銀拡散ポンプI.G.:電流真空

言十M,V･:静作動用主バルブA:チタニウム

ゲッタｰ(またはパラジウムスポンジ)F:

ファラディ箱(カップ)E.M.:二次電子増

倍管

M.一

��

仏

SβS･ハ㌧λへ

妨､

�

第8図

二重以東質量分析計の配置図

I.S.:電子衝撃形イオン源PA:イオン加速電圧

PL.PL':ノ･一ブフ.レｰトを兼ねたレンズ電極PE:

イオン源出射電極Sα:静電揚に入射するイオンビ

ｰムの開き属を絞る=1リメｰトスリット(α1-S1it)

Sβ:磁場に入射するイオニ/ビｰムの開き角を絞るた

めのスリット(ene■gys肚)(β･s1{t)E.E':静

電場の電極M:一様磁場

S｡

ク箏

試料導入系へ
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�

�

�

�

イオン加速

高圧電源

EHユ

里V
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って二重収束質量分析計として作られ原子質量の精

密測定が引続き行なわれている.

一方デンプスタｰの方向収束質量分析計は一様磁

場によるイオンの方向収束を利用しイオン電流の検出

に電子管方式を採用して同位体比測定のみ抵らずイ

オン量の比較決定を必要にする研究分野に発展している.

二一ヤは偏向角180｡(デンプスタｰ型)の方向以東

型では分解能向上のために磁場の中心軌道半径を大きく

することの不便さから1940年に偏向角6びの一様扇形

磁場によるイオンの方向収束を利用した6ぴ対称型の単

収束質量分析計(二一ヤ型)を完成した.これはイ

オン加熱電源および励磁電源の各回路の交流化イオン

検出を直流増幅器をつかう電子衝撃形イオン源と複式

イオンコレクタｰ(dua1ioncollecter)を用いて直読可

能にするなどの特長がある.

質量分析の他の1つの貢献は有機化合物の定性や定

量分析であるカミ問題が外れるので省略する.

最近ではタｰゲット照射による原子核反応の生成物気体同

位体ウラニウムｰトリウム鉱物中の原子核反応によって生成

した希ガス同位体膜石中の宇宙線起源希ガス同位体などの極

微量気体試料の質量分析を目的とする分析計の開発が進んでい

る.

第3表a単収束

このほか非偏向形装置の飛行時間形質量分析計

(Ti血e-O£F1ightMassSpectro血eter)MassSynchro-

meter高周波共振形質量分析計(Radio-frequencyMass

Spect･o㎜ete･)四重極共振形質量分析計(9uadmpOle

MassSpectrometer)などの分析計がそれぞれ目的を

もって開発されている.質量分析計の大き荏貢献の一

つに同位体希釈法(isotopediutionmethod)による

極微量元素の定量がある.詳しくは後にまた述べる.

また微量ないしは極微量の固体試料の同位体測定に

必要なイオン源炉(またはフィラメント)一蟹手術嚢

併用形および表面電離形イオン源｢炉一表面電離併用形

イオン源｣の開発および改良が1918年のデンプスタｰ

から近年たとえばベッケイ(H.D.Beckey)らによっ

て行なわれている.また二次電子増倍方式による高感

度のイオン検出器の開発がアレン(J.S.A11en)二

一ヤらによってなされている.さらに気体試料の同位

体比の微小変化測定に必要な二重試料導入系(doub1e

inletsyste皿)カミマッキニ(C.R.McKinney)らによ

って開発された.

次に地質年令決定と質量分析計との関係に触れておこ

前述のような方向収束質量分析計の開発と改良によっ

質量分析計*

形名1製作会社1磁場偏向負1籔鍵齢

1走査方式1分

解能1おもな使途

前��

目立製作所90｡

��

200m固磁気的

前�㍂

〃600100〃〃

RMI-2B〃60o

RMD-3B〃600

150〃

�

固定もしく

は磁気的一

50"電気的

胴･三菱電機(こ懲)1･…

定量ヵ析同位体比測

定常用200(例/3

7あまて測定可能)

有蝉化合物の構造解析

.閉/｣刎として2000

以上)

定量分析同位体比測定

有機化合物の構造解析

鶏搬300ま1羅分析および同位体比

墨難濫読:50同位体化測定

>4重水素濃度測定

���慴�

㌵　

定量分析および同位体比

測定

MS2E1㏄trica190o

InduS缶ieS(英)

MS2-H〃900

��

1磁気的1鰯鰍450ま1

〃

6〃〃

榊μ刎として2000以

上

有機化合物の構造解析

1臨床1合めて医挙用1

備考

二次電子増倍管表面電離形イオ

ン源同位体比直読装置二重以

東用電場試料の直接導入装置高

速度走査装置マスマｰカｰなど

が装着可能

二次電子増倍管表面電離形イオ

ン源などが装着可能

〃

重水分解装置カ…付属

二次電子増倍管表面電離形イオ

ン源などが装着可能

MS4〃180｡

〃

表面電離形イオン源二重試料導

入装置などが装着可能

2〃ソ1

�

試料の連続および迅速導入装置か

付属

…鑓灘･ぴ･･一･1灘鰍リ1トを1羅分析および同位体比誰餐鰯導綴誓纏

■申'

二竺讐蓬

*他に日本電気から真空装置(真空管を含む)の残留気体分析用の小形質量分析計がまた柳本製作所から定量分析用の小形質量分析計がそれぞれ市販

されている(国内･外アノレファペット順)第3表は実験化学講座･続14(1966)による�
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策3表b二重以東質量

分析装置

工

前��

(DF)目立製作所僻

MS-115三菱電機31.50'

JMS-01同本電子30｡

���慴�

MS7El㏄泣1ca131050-

Indus缶1es(芙)

MS8〃90｡

MS9〃90｡

���坥�攀

S㎜F/HAG(西独)31.50一

����慴�

21_nOBE1ec缶｡dynamlc

Co叩｡固tlon

(米)

㈱�㈰�

㌱��

二重線の刎μ刎と

250m皿900200皿皿して10000(ピｰク

すその重なり15%)

最大の軌道

150〃90｡半径1000

ユ50〃

200〃900315〃*句5000

最大軌道の

15ingO｡半径5000以上

8.5王n

二重線の伽/加と

7,5〃9006〃してユ0000(ピｰク

すその重衣り10%)

二重線の刎μ閉と

15〃90.12〃して25000(ピｰク

すその重泣り10%)

F:最大の

胴鮒､撃絆翰雛

､､i､､㏄轟の軌道言翻縦三

約･･i･多チその醐10

〃トロコイド収束:焦点位置ろ=1.1in

21-130〃

有機化合物の構造解

析

微量固体不純物の分

析

微量固体不純物の分

析

〃

嘉機化合物の構造解

〃

亙:微量固体不純物

の分析

H:有機化合物の構

造解析

微量固体不純物の分

析有機化合物の構

造解析

糸勺100(刎/82～4

12～150が測定可能工程管理

トロコイド収束:焦点位置ろ=1.1量n約200

簡単な定量分析ガ

スタiコマトグラフに

よって分離されたビ

ｰクの同定

表面電離形イオン源試料の直接導

入装置二重試料導入装置同位体

比直読装麗マスマｰカｰピｰク

マッチングによる質量測定装置在ど

カ婆着可能

検出は写真乾板表面電離イオ/源

が装着可能

JMS-01S形はJMS-01形と同`配

置で電子衝撃形イオ;■源を装着し

有機化合物の構造解析に便用される

表面電離形イオン源が装着可能

表面電離形イオン源試料の直接導

入装置質量測定装置などが装着可

能

表面電離形イオン源試料の直接導

入装置高速度走査装置ビｰクマ

ッチングによる質盤測定装置注とが

装着可能

轟界誓勢燦グ離髪麓嘉

定装置などが装着可能

Kmdsence11形イオ!源表面電

離形イオン源オッシロ夢ラフ記録

計在とが装着可能

連続試料導入系の他にハッチ方式の

試料導入系ビｰク選択装置などが

装着可能

第3表｡

非偏向形質量分析計

形名

製作会社

収東方式

分解能

おも在使途

備考

､OG-1

12(14)一100

三菱電機

��楸�楡瑩潮

Corpo胞tion(米)

オメガトロン

飛行時間形

常用30

㈰　

真空装置の残留気体の分析

高遠化学反応の解析ガスクロマド

グラ7により分離されたピｰクの同

定

磁石および発振器を交換することによ口榊/31

～500が測定可能

表面電離形イオン源KmdSenCeii形イオン

源などが装着可能技術導入により北辰電機製

作所でも製作されている

形名

����

製作会社

目立製作所

第3表d漏れ検知器

磁場偏向角

および中心

軌道半径

1800,ユ5正皿1=口

検出可能の最小

漏れ盤王atm■

�㌯��

���　

(質量分析計方式)

横田に使用

する気体

ヘリウム

おもな使途

真空装置高圧装置など

の漏れ検知

備考

5×10'10～5×10-6at口1.c口13/sec

を測定可能(10段切換)

��〳匀

三菱電機

ユ80o,30〃

5x1O一一〇

〃

〃

5x1OI1o～1×1010at[■1･c皿18/sec

を測定可能(5段切換)

��〵

〃

1800,50〃

���　

〃

〃

1×10.1o～1×10■oa七n･c-ns/sec

を測定可能(5段切換)

��

島津製作所

180｡

6XユO一一〇

〃

〃

分圧感度1pp皿

���慳

��捴�

㈴�㈰�

���坥�攀

A.G.(西独)

����慴�

E1ec拉｡dy口証口ic

Co叩｡ratio口(米)

18ぴ

1800,10口1】=n

���

5×10■11

ヘリウム

アルゴン

水素友ど

ヘリウム

漏れ検知および簡単なガ

ス分析

真空装置高圧装置など

の漏れ検知

測定範囲:刎/32～234～46

8～92

種々の試料プ回一ペァダプタｰ

などが装着可能�
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て1930年以降のその問題への貢献は大である.前に

述べたことと重複するようであるカミもう一度記すとU-

Th-Pb法による地質年令決定の可能性はすでに1928年

にアストン(Astcn)によって予言されていたが二

一ヤ(N三e･)は1938年に地質時代の異なる種々のウラン

鉱物について鉛の同位体存在比カミ異なることを発見した.

ついで1941年にウラン鉱物およびトリウム鉱物について

甘Pb法およびTh-Pb法による地質年令決定を行ない

UTh･Pb法による地質年令決定の基礎が確立された.

また1937年にハｰン(O.Hahn)らによってRb87のβ

壊変による放射性起源S工87の生成が発見され同年にマ

ツタウ(J.Mattauch)によって地質年代の古い鉱物から

抽出されたストロンチウムの同位体存在比の測定が行在

われた.その後1946～1948年にエクルンド(S.Ekl㎜d)

やパクスェノレ(O.Haxel)らによってRb87のβ壊変の半

減期測定がなされてRb87-S･87法の基礎カミ確立された.

さらに1948にアルドリッチと二一ヤ(LT,A1drich&

A.O.Nier)はカリウム鉱物についてK40のK殻電子捕獲

による放射性起源Ar40の測定を行なってK40-Ar40法に

よる地質年令決定の可能性を示しその後のスミットと

ゲントナ(F.Snits&W.Gent雌1950)の研究とあわ

せてK{o･Aエ40法による地質年令決定の基礎が確立され

た.なお質量分析計の市販品のおもなものの例を第3

表abcおよびdに示した.各製作会社によって分解

能の定義が多少ことなる.研究者の要求によって新し

い分析計も開発されている.

4.同位体地質学に関係した学会

質量分析

海外ではまずアメリカでばんS.工M.C0加mittee

E14により毎年国際学会カ欄催されている.イギリス

ではI皿st三tuteofPetro1eu狐か中心となってアメリカ

のA.S.T.M.Co蛆皿itteeE14やヨｰロッバの研究団体と

の共催によって3年間隔でイギリスおよびヨｰロッバ各

地で国際学会が開かれている.フランスにはGA.M.S､

という質量分析の研究団体カミある.西ドイツにも研究

団体が結成されている.

周本でほ質量分析の普及と発展を目的として1949年

に質量分析懇談会が結成された.これカミ1953年に質量

分析研究会となり1963年以後質鐙分析学会として発足

し現在会員約500名である.会誌質量分析(Mass

Spectroscopy)が年4回刊行されており年会シン

ポジウムゼミナｰル関東･関西の両地区における談

話会などの活動が行なわれている.この学会の会員は

質量分析地質年令測定地質学化学物理学などの

広い分野の研究者から構成されている.

学会など

アメリカではTheGeo工｡gicaISoc三etyofAmerica

�十���敲楣慮�潰�����潮����

などが中心になっている.それぞれ内容は多岐にわた

っているがたとえば1966年11月サンフランシスコで

開かれたGS.A.年会(79th)では最近目本でも行

なわれているようにThePa1eontologica1Societyof

America(58th)TheMinera1ogica1Soc三etyofAmer三｡a

(47th)Soc…etyofEconomicGeo1ogists(47th)Geo･

che㎜icalSociety(47th)およびNationa1Association

ofGeo1ogyTeachers(7th)との連合学会形式で行な

われた.これでも解るように地質学は広い対象にお

よぴおよそ470の研究発表がありその中約10%の50

の同位体地質学に関する発表があった.その50のなか

で軽い元素の同位体年令測定トレｰサｰ(岩石成

因たどのための)としての同位体研究の割合いはおよそ

1:3:1てあっ丁年令測定の研究が多い.

ごく最近(1967年10月)開かれた日本地質学会鉱

山地質学会鉱物学会岩石鉱物鉱床学会粘土学会の

連合学術大会(名古屋)では討論会を含めて348の研

究発表があった.その申で広い意味の同位体地質学

の範ちゅうに入る発表は10あり全体の3%に満たない.

またその内容は軽い元素の同位体年令測定トレｰ

サｰとしての同位体(重い元素の同位体)がそれぞれ0

9:1という現状である.その学会に引続いて行な

われた日本化学会･地球化学会共催の地球化学討論会

(名古屋)においては課題討論を含めて95の研究発表

があり広い意味の同位体地球化学は21におよぶ､そ

の内訳は軽い元素の同位体｢年令測定トレｰサｰ研

究カミそれぞれ｣10:2:9である.トレｰサｰの衣

かで厳密な同位体測定によるものは3編である.こう

してみると地球化学討論会では年令測定の発表カ砂た

く地質学会関係でそれか多いのも特長である.日本

の地球化学会にはもちろん地質関係の研究者も多数加

入しているのであるが地質年令測定の対象が岩石類で'

あるためかあるいは日本の地球化学会の主流が化学者

であるためか地質学会関係との間に大きなギャップカミ

感じられる.

同位体地球化学という立場で考えてみると同位体を

用いた研究では重い元素の同位体測定は分析機器の高

度で精密な機能が要求されるので軽い元来の同位体測

定の方が急速に進歩すること軽い元素の同位体は生

物地球化学あるいは水の地球化学校どにおいて有効であ

ることつまり同位体効果変動が大きいことで有効な

手段となっていることなどのために地球化学分野での

太い流れと狂っているということであろう.�
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1966年11月サンフランシスコで開かれたG.S.A.年会

のセンタｰは向うの白い建物Hi1tonHote1発表は

数個所の会場に分散して行なわれたこれはその1つ

の会場からの展望向うの方へ下り坂になっている

G.S.A.での講演会場風景

演者は在カナダの佐女木昭氏スクリｰンを2面おいて自由に映写できる

右手前はスライドプロジェクタｰを操作する人

(Geoche㎜istry皿IsotopeGeo1ogyのセクションにて)

一方地質学会関係では軽い元素の同位体のC13/C12

018/016あるいはS32/Ss4などによる岩石鉱物の生成条

件の研究も発表されるように狂ってきているがやはり

地質年令測定カミ急がれているように感じられる.上述

の2つの分野の流れは当然な現象ではある.しかし

今後測定技術や分析技術の進歩と各研究機関での機器

の設置とによって重い元素の同位体地球化学･地質学

の発展も促進されるであろうしまた望まれる･

地質絶対年代決定懇談会(ResearchGroupofRadio-

metricAgeDetemination)というものカミ発足しその

第1回の会合が1962年2月6目(火)地質調査所で開か

れ懇談会の必要性について海外の年代測定について

国内での現状についてなどの発表が行なわれた.回を

重ねて第4回懇談会(東北大)では質量分析学会の

地質年代決定部会に発展した.さらに1964年同学会の

同位体比部会と統合して現在同位体比部会となった.

■･圃團團團團團･⑱一国■■画鵬卿国一d固･圃一国團圃團團匿}国･｡国'`o冊国国国■一咽■

(63頁からつづく)
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また夏期研究会だとも開かれて活発な活動が続いている･

そのほかいくつかの学会･会合があって年代測定の大

きな流れがあるのに対して同位体地質学･岩石学･地

球化学の動きとして1968年4月目本地質学会75周年

記念総会の一つに討論会形式で｢同位体岩石学･地球

化学｣というものがもたれることに校っている.日本

でもこの部門の具体的な研究がいよいよはじまった.

海外の諸学会のほかに第一回国際地質年代学委員会

が1965年5月フランスのナンシｰで開かれまた1967年

7月にはカナダで先カンブリア紀の編年に関するシンポ

ジウムカミもたれ地質学的に盲点であった重要なこの時

代にたいして年令測定によるメスカミ加えられた一年令

測定だけでなく同位体地質学･地球化学にもこうした会

合がもたれるようになることカミ望まれる.

(質量分析計に関する図は実験化学講座･続14(1966)による)

(つづく)(筆者は技術部地球化学課)
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LC.,No.92.1957,RecordsofB皿eauofMineral
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7)Pitca辻nIs王anaは新潮文庫白布佑光氏訳“バウンテイ号

の反乱"によるとピトケアン島とされバウンティ号の乗

組員9名カミタヒチイ島民の男6名女10名とともに1790年

この島にすみつき1808年アメリカのオットセイ漁船によ

って生存乗組員1名とポリネシア婦人11人こども21人残

っているのが発見された.したがって本文のピトケアン

島の島民というのはこれらの人々およびその子孫をいう

ことになろう�


