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酸素と水素の同位体地質学(その･)

松久幸敬(鉱床部)

1.はじめに

ここ10年くらいの間に地熱地域の水の動きや鉱床

をつくった鉱化溶液の起源が酸素や水素の同位体を使

った研究によってっぎつぎとあきらかにされっっある.

1950年代のはじめに重水素の発見者ノ･ロルト1ユｰリ

ｰと彼のグルｰプは貝殻の酸素同位体組成から古海水

温を推定する方法を考案した.それ以来これらの同

位体は地質学の分野にさまざまの貢献をしてきた.

しかし不幸なことにこれらの同位体がどのように研

究されどのように地質学に役立っているかにっいては

あまり世間に知られていない.そもそも酸素や水素の

同位体とは何かそれはどうやって測定するのかそれ

を測定すると何がわかるのか何に役に立つのかこの

小文ではそのような疑問に対する解説を試みたい｡

また具体的な研究例としてこれらの同位体からみた

岩石と水の反応について話題を提供したい.

ところで同位体の話に入る前にここで地球にお

ける元素の存在度というものにちょっとふれてみたい･

表1は地殻における主要法元素の存在度である.地

殻を構成する岩石はケイ酸塩鉱物とごく少量の酸化

物鉱物や炭酸塩鉱物などからできている.それらはい

ずれも酸素を含む化合物である･表1はこれを元素別

にばらしてみたわけで重量にして地殻のおよそ半分が

酸素であることがわかる.酸素は原子量の比較的小さ

い元素であるから存在度を原子比でみると酸素の量

はさらに大きくなるし酸素はイオン半径の大きな元素

表1地殻申の元素存在度

��1�重鐙刈�原子%�容量%

'■'…'�����

酸��素�46,60�62.55�93.77

ケ�イ�索�27.72�21.22�O.86

�アルミニウム��8.13�6.47�O.47

�鉄��5.OO�1.92�0.43

�マグネシウム��2.09�1.84�0.29

カ�ルシウ�ム�3.63�1.94�1.03

ナ�トリウ�ム�2.83�2.64�1.32

カ�リウ�ム�2.59�1.42�1.83

(MAs0N1966による)

恋ので存在度を容量比でみると地殻の90パｰセント

以上が酸素ということになってしまう.つまり地殻

というのは酸素原子の大き祖ボｰルがぎっしりっまっ

た箱の中に各種の陽イオンがすきまをうめるように入

っているようなものだということが出来る.このこ

とは酸素が地殻で最も主要な元素だということをいか

んなく示している.

酸素は一方では水分子として海水や陸水(水圏)や

大気中(気圏)を往来しさらには酸素ガスや炭酸ガス

として大気の主要な構成要素とも粗る.一方水素は

地殻の構成元素としてはその存在量は大へん小さいが

酸素とともに水分子を構成したり含水ケイ酸塩を構成

したりして地殻と水圏や気圏を橋わたしする重要な元

素である.このように酸素と水素は岩石と水の両

方の構成元素であるので岩石と水が接する反店を研究

する際にこれらの元素の同位体がきわめて有効祖手段

となるのである.

2.酸素･水素同位体とは何か

原子が陽子と中性子から構成される原子核とその

まわりをとりまく電子から出来ていることはよく知ら

れている.陽子と電子は電気的につりあっていて

元素の化学的性質を決めている.陽子の数というのが

原子番号で周期偉表での元素の位置を決めている.

陽子の数が変わると元素が変わるのである.中性子は

大き恋質量を持っていて陽子とともに原子の質量を決

めるが電気的には中性で元素の持っ化学的性質には

影響を与えない.陽子の数と中性子の数の和を原子

の質量数と呼ぶ.同じ元素であってもその原子核に

含まれる中性子の数が異なっているために質量数の異

なるものがある.それを同位体またはアイソトｰプ

と呼んでいる.同位体は陽子の数は同じ･なのでそ

の化学的性質に差はないつまり同じ元素祖のである.

天然に存在する元素の大部分はいくつかの同位体か

らなっている.同位体のなかには中性子をたくさん

持ちすぎたりしているため原子核内での結合が不安定

で放射線を出してより安定な同位体や他の元素に変

っていくものがある｡このような現象を放射壊変と呼�
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ひ自然に放射鏡変を起こす同位体を放射性同位体

(ラジオ･アイソトｰプ)と呼んでいる.放射性同位

体の代表的例にはウラニウム238やノレビジウム87があ

ってそれぞれ個有の壊変速度を持つことから地質年

代を測る時計として利用されている.

一方同位体の中には自然には放射壊変を起さない

ものがある.それを放射性同位体に対して安定同

位体(ステイプノレ･アイソトｰプ)と呼んでいる.天

然の元素の同位体の大部分はむしろこの安定同位体で

あってこれから語ろうとしている水素や酸素の同位体

もこの安定同位体なのである.

水素は陽子1つとそのまわりをとりまく陽子と

同じ大きさの負の電荷を持った電子とから出来ている.

しかし天然にはごく少量だが陽子のほかに中性子

1つを持ったものさらに中性子2つを持ったものがあ

る.つまり水素には質量数123の三種類の

同位体があることになる.質量数2の水素のことを重

水素質量数3の水素のことをトリチウムと呼んで普

通の水素と区別している､ただしトリチウムは放射

性同位体で以後の話では扱わない.

同じように酸素には質量数161718の同位体があ

ってそれらはどれも陽子数が8であることには変りな

いが中性子数がそれぞれ8910たのである.

同位体を呼ぶときには元素名のあとに質量数をつけて

酸素18と呼んだりあるいは記号で工80と書いたり

する.

安定同位体はたしかに放射壊変によって他の元素

や同位体に変化することは粗いがある元素の同位体相

互の相対的存在度は物質によってさまざまに変化する.

表2は大気中の酸素と海水における酸素同位体存在

度である.表からわかるように酸素の大部分(99.76

パｰセント)は質量数16の同位体で占められている.

他の同位体酸素17と酸素18はそれぞれ0.04パｰセ

ントと0.2パｰセントを占めるにすぎない.しかし

さらにくわしくみると大気中の酸素と海水の酸素では

同位体の存在度にほんのわずか差があって酸素18の存

在比にしておよそ2パｰセントほど大気の方が酸素18

にとんでいる.

話は本筋からそれるが読者は化学の教科書には必

ず原子量表というのカミのっているのをご存知だと思う.

原子量は化合物や化学反応に含まれる原子や分子の量

を決める基本的な値である.この原子量というのは

元素の持っている平均的な質量のことである.ところ

ですでにみたように元素は質量の異なったいくっか

表2酸素同位体存在度

�大気酸素�海�氷

�(NI醐1950)�(GA肌IcK1969)�

�〉���┉���┉

�〉�〳���㌷�

�〉�㈰㌹����

の同位体の混合物である.そこで原子量というのは

元素のおのおのの同位体の質量(原子質量といい炭素

12の同位体の質量を基準に決める)にそれぞれの同位

体の存在度の重みをかけた平均値ということになる.

そうすると同位体の存在度が変われば元素の原子量

も変わることに溶る.

原子量表にある酸素の原子量15.9994は表2にあげ

た大気中の酸素の同位体存在度をもとに決められている.

こころみにもしこの値を海水の酸素の同位体存在度を

もとに計算すると15.9992となる.さいわい酸素

の場合99パｰセント以上が酸素16であるため同位体

比の変動が原子量におよぼす影響は大へん小さい.ま

た一般には原子量や分子量を小数点以下四桁まで正

確に使う必要はないであろう.しかし実験室で使わ

れる試薬のラベノレに書かれている分子量というのがこ

のよう祖内容を含んでいるのだということは知ってお

く必要があると思う.とくに試薬の場合はその製

法によって天然にみられるよりははるかに大きな同

位体存在度の変動をおこす可能性のあることも注意す

る必要がある.

3.同位体組成をどのようにして測るか

1)質鑑分析計

天然の物質における同位体存在度はさまざまに変動す

るカミ表2からもうかがえるようにその変動は一般に

大へん小さい.その小さな変動を正確に測定するため

に使われる装置が質量分析計である.

ごく低圧の気体を入れた管の中で放電をおこさせると

気体の一部は正に帯電したイオンになる.このイオン

を電場や磁場の中に通すとその進路は一定の曲率半径

を画いて曲る｡いま質量〃電荷θ速度ηの粒子

が磁場Hの中を進むとするとその粒子の通る軌道の半

径ブは

〃η

プヨ7r(1)�
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で表わされる･つまり他の条件が同じなら質量の

大きい粒子ほど大き放半径を画いて磁場の中を通過する.

そこで磁場の一端で試料をイオン化しこれに電位差

をかけて加速し磁場の中へ送り込んでやると磁場の

もう一端で質量別に分離したイオン電流をとらえるこ

とが出来る.このイオン電流の強さを正確に測れば

試料の中の同位体存在度を知ることが出来る.これカミ

質量分析計の原理である(図1).

いま図1のコレクタｰ(C)を充分大きくしておけば

この検出板の上に質量の異なった粒子のイオン流のス

ペクトルを得ることが出来る.またこのコレクタｰ

をイオン流の結像するある一点に設置することにする

と式(!)のブが一定となりコレクタｰの上には常に

"ηが一定の粒子のイオン流カミ束ることに在る.粒子

の速度ηは

�

万脇2=θγ(2)

でイオン源の加速電圧γに関係しているから加速電

圧を変えることによってコレクタｰの上に質量の異

なる粒子のイオン流をつぎつぎと結像させることが出来

る.また式(1)からわかるようにブは磁場の強さH

の関数でもあるから加速電圧の代りに磁場の強さを変

えても同様の結果が得られる.

ところで天然における酸素や水素の同位体組成を論

ずるときその議論の対象となるのはおのおのの同位

体の存在度あるいは同位体比の絶対値ではなくて

同位体比の相対的変化である.あとで述べるように

同位体存在度の変化というのは結局異淀る相への同

位体の分配のされ方の違いであるからそのときの分配

係数は同位体比の比で与えられる.そこで同位体比

の相対的変化が重要となるのである.上に述べた質量

分析計でおのおのの同位体のイオン電流強度を測定し

それから同位体比を求めた場合には±0.1パｰセント

の変化を見いだすことはむずかしい.ところが異な

図1

質量分析計の原理.いま質量の異なる2種類の粒子(白丸

と黒丸)の混合ガスから怒っている試料力;あるとする.試

料導入系をへてイオン化蜜(I)へ導かれた試料ガスはフ

ィラメント(F)からの電子によってイオン化され電極Sl

とS2の間にかかった高電圧で加速されて磁場に送り込まれ

る｡イオ:■化された粒子は磁場中で質量によって半径

の異匁ったイオン流に分かれて進む.スリットS3を通っ

た特定の質量を持つイオン流はコレクタｰ(C)に捕集さ

れ検出器によってその電流強度が測定される

る同位体のイオン電流を同時に別々のコレクタｰに捕

集してその電流強度比を直接測定回路に記録しまた

標準試料と未知試料を交互に入れて電流強度比のずれを

測定すれば両試料の同位体比の差を±0.01パｰセン

トくらいの大へんよい精度で測定することが出来る.

酸素や水素の同位体比はこのように特別に工夫され

た質量分析計を用いて測定される.その場合未知試

料の同位体比は標準試料の同位体比からの偏差で表わ

されその値をδ(デルタ)値と呼んでいる.酸素の

同位体について書けば

昨㈱1;8;譲鴛一･/･･…(･)

である.天然における同位体比の変動はわずかなので

この偏差は普通1000分率(%パｰミル)単位で表

わされる.すでに述べたように酸素には質量数16

1718の3つの同位体がある.しかし酸素17の存在

度は大へん小さいので(表2参照)特別の目的を除い

ては測定されない.そこで単に酸素同位体比と言っ

た場合はi80/16o比をさす.水素の同位体比の千分率

偏差は式(3)の180/1宿Oの代りにD/Hを入れてδD

値で表わされる.

それでは同位体比測定用の質量分析計による測定の

実際を簡単に紹介してみよう.この質量分析計は

複式試料導入系複式コレクタｰおよびポテンジオ

メｰタｰによるバランス回路を備えている点で他の質

量分析計と異存っている.

酸素同位体比の測定は一般に炭酸ガスを試料として

行なわれる･また水素同位体比の測定は水素ガス

を試料として行なわれる.酸素同位体比の測定を炭酸

ガスを試料として行恋うのは炭酸ガスの昇華温度が

一78.ポCで液体チッ素のような寒剤を使って真空

装置中で容易に集められることや酸素ガスが他の物

質を酸化させてその過程で自身の同位体比を変化させ�
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る恐れがあるのに対して炭酸ガスが不活性祖こと質

量分析計中でのバックグラウンドカミ酸素にくらべて大へ

ん低いことあとで述べるように水や炭酸塩の試料が

容易に炭酸ガスに転換されること荏どの理由による.

複式試料導入系は標準試料ガスと未知試料ガスが

おのおの別カのバルブを通って質量分析計のイオン化室

に入るように設計されたものでこのバルブの開け閉め

によって2つの試料を交互に測定することが出来る.

この方法によればイオン化室の状態をほとんど変化さ

せずに同じ条件で標準試料と未知試料を測定すること

が出来また両試料をくりかえし交互に測定すること

によって測定の条件のゆらぎを平均化することが出来

る.

次に同位体比の測定回路を簡略化して図2に示した.

まず標準試料ガスが質量分析計に流されたとする.

2つの異なる同位体のイオン電流{｡らはそれぞれ

No.1コレクタｰとNo.2コレクタｰで同時に捕集され

る.酸素!6と水素(H)はイオン電流{1に酸素18と

重水素(D)はイオン電流{2に対応する.ただし試

料はそれぞれC02とH｡であるので実際に捕集される

イオンの形はもう少し複雑でそれにっいてはあとで触

れる.No.1コレクタｰに捕集されたイオン電流は直

流増幅器で増幅されその出力電圧がポテンジオメｰタ

ｰの両端に印加される.一方No.2コレクタｰに捕

集されたイオン電流は高抵抗R･を通る.このとき

ポテンジオメｰタｰの分割比βを適当にとればイオン

電流{1によるポテンジオメｰタｰの電位とイオン電流

{･が高抵抗R2を通るときの電位をつりあわせることが

出来る.つまりNo.2コレクタｰの電位はゼロにた

る.No.2コレクタｰがゼロ電位がどうかを知るには

振動容量電位計を用いる.2つのイオン電流がポテン

ジオメｰタｰの分割比乱でっりあっているときイオ

ン電流の比は

音一峰(･〕

で表わされる.

ここで複式試料導入系のバルブを切り替えて未知試

料を質量分析計に導く.両試料の同位体組成が異汝っ

ているとイオン電流強度比が異なって未知試料によ

って新たに生じた2つのイオン電流がさきのポチ1■シ

オメｰタｰの分割比β｡でつりあわなくなる.そこで

ダイヤルを動かして新た組分割比βでっりあわせる.

式(些)のイオン電流比は式(3)の同位体比に相当するから

未知試料の標準試料に対するδ値は式(3)と(4)から

��

コレクタｰ

幻

宙流増11幅器

��

コレクタｰ

ポテンシォメｰタｰ

ん

々2

局

あ

振動容最型

電位計

記録計

図2同位体比の測定回路.ああはそれぞれ質量の異なるイオ

ン電流.R1地は高抵抗.βはポテンジオメｰタｰの分

割比.イオン電流61は高抵抗R2をへたイオン電流あと

ポテンジオメｰタｰの分割比βでつりあっている.振動容量型

電位計で測定されたゼロ電位からのずれは記録計に記録される

1一(音一･)･1…(･)

で求められる.すなわちポテンジオメｰタｰの分割

比の比から直接同位体組成カミ求まるのである.

実際にはポテンジオメｰタｰ上でのっりあいの位置

のβを正確に測定することはむずかしい.そこでつ

りあいに近い位置で2つの試料の相互の電位のずれ

班を振動容量電位計に接続されたレコｰダｰで読み

とる.この読みどりの感度8をあらかじめパｰミル単

位で求めておくとδ値は

1一(音一･)･1･･十舳(･)

で求めることが出来る.図3はレコｰダｰで"を

測定した例である.

ところで酸素同位体比の測定の場合実際にコレク

タｰに捕集されるのは炭酸ガスのイオン電流である.

No･1コレクタｰは酸素16に対応する質量44(12C

1㊨0160+)と質量45(13C工60i60+)の炭酸ガスのイオン

電流を捕集する.またNo.2コレクタｰは酸素18

に対症する質量46(12C160180+)の炭酸ガスのイオン

電流を捕集する.そうすると酸素17の存在も考慮に

入れて式(盗)のイオン電流比は

あ_12C1箇01眉O+斗1℃ユ値0170+

一一(7)

ゴ112C1画O工伍O++13Cユ60ユ60++12C150170+

となる.そこで式(7〕のイオン電流比から式(3)の

180/ユ岳O比のδ値を求めるには標準試料と未知試料の

i3C170含有量の差について補正しなければ荏らない.�
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図3同位体比測定用の質量分析計による標準試料と未知試料のトレ

ｰス.疵は式(6〕における2つの試料の相互の電位のずれ.

この図の■厄はおよそ2.5パｰミルに相当する

この補正は未知試料の標準試料に対するδ(13C/12c)

の測定値と170/16o比が180/蝸｡比に比例することに

もとづいて行なわれる.i畠C160i60と1£C160170は同

じ質量を与えるからごく微量の酸素17の存在度の変動

を測定する場合には炭酸ガスは測定試料として適当で

なくその場合は酸素ガスを用いる.

水素同位体比の測定の場合にはDとHはそれぞれ

HD+とH･十のイオン電流としてコレクタｰに捕集され

る.しかしこの場合質量3のイオン電流にはHD+

のほかにイオン化室内の反庵で生成されたH3+イオン

が加わっている.つまり測定されるイオン電流比は

タ2_HD++H3+

一一(8)

みH2+

である.そこで式18)のイオン電流比からD/H比の

δ値を求めるにはH｡十による寄与を補正しなければ荏

らない.このH3+イオンの生成率は試料の水素ガス

の圧力の2乗に比例することが知られている.

最終的に真のδ値を得るためにはこのほかに複式

試料導入系のバルブを通して生ずる2つの試料間の混

合や質量分析計内のバックグラウンドと校ゆ合う質

量のイオン･ビｰムの裾カミコレクタｰの上で互いに及ぼ

しあう影響などを補正し低けれぱならない.

図4は地質調査所で使われている同位体比測定用の

寅量分析計(目立製作所RMU-6RS型)である.こ

の装置では現在炭素酸素イオウの同位体比が測

定されている.地質調査所の質量分析計では式(6)の

1万はディジタノレ･ボルトメｰタｰで測定されβo

βの測定値とともに電子計算器に入れられてδ値カミ計算

される･また複式試料導入系のスイツチ･バルブは

測定回路と連動していて標準試料と未知試料が一定

の時間を経て交互に導入されるようになっている.

2)標準試料

δ値の測定に用いられる標準試料は実際のところ何

でもよい･たとえば酸素の同位体は試料を炭酸ガス

の形で測定するので市販のボンベに入った炭酸ガスを

標準に用いてもよいわけである.しかし各実験室が

まちまちの標準試料を用いたのではδ値の持っている

意味がまちまちに在って自分の測定した試料内での変

動だけを議論するのであればそれでもよいが他の実験

室のデｰタと比較する場合にはいちいち換算が必要に

なる.そこで各実験室に共通の標準試料というもの

を決めてそれを基準にしたδ値を出した方が何かと便

利である.現在では酸素と水素の同位体のδ値には

標準平均海水を基準にとることか世界を通じて広くお

こなわれている.この標準はStandaraMeanOcean

Water(標準平均海水)の頭文字をとってSMOWと

略称されている.いまある試料の酸素同位体組成が

SMOWスケｰルで十!0パｰミルであるとするとそれ

はその試料の180/160比が標準平均海水の180/1εo

牝より10パｰミル(1000分の10)だけ大きいつ

まり180にとんでいることを意味する.

ところが標準平均海水というのはそのよう校

平均化された海水の試料が実際にあるわけでは汰い

ので話は少しややこしい.海水の同位体比はご

く表層を除いて大へん均一であることが知られてい

る.クレイグはその海水の平均値とアメリカ

合衆国標準局(Nationa1BureauofStandard)で

図4

同位体比測定用質量分析計.I:イオン化壺M:電磁

石C:コレクタｰ.図の左側は試料導入系で電磁パ

ルプ(V)をへて標準試料(ST)と未知試料(X)が

交互に導入される.操作パネルは図の右外にあって見

え欣い�
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発行している標準試料NBS-1(ポトマク川の水)の同

位体比との関係を次のように求めた.

D/H(SMOW)…1,050D/H(NBS-1)(9a)

ユ80/160(SMOW)妻1.008180/160(NBS-1)(9b)

この定義で定められた海水の平均値が標準平均海水

(SMOW)である.したがっていま実験室で用いら

れている任意の標準試料に対してNBS-1を測定してや

れば式(9a)(9b)を用いてその実験室の測定試料

に対してSMOWスケｰルを定めることが出来る.

標準試料としては他にとくに炭酸塩の炭素酸素

同位体比を報告するためにPDBスケｰノレというのが

用いられることがある.これはノｰス･キャロライ

ナ州のビｰティｰ(PeeDee)層から得られた矢石

(Be1emn1te)の炭酸塩を基準にしている.PDBは

SMOWとは違って実在の試料であるが消費されつく

して現在ではもはや入手困難でNBS-20(ソｰレンホ

ｰフェン産石灰岩)のような補助標準試料が用いられて

いる.

3)同位体比測定用試料の調製

すでに述べたように質最分析計で酸素や水素の同位

体比を測定するためには試料はすべていったん炭酸ガ

スか水素ガスの形に変えなければならない.たとえば

酸素は水とか炭酸塩ケイ酸塩といったようにさ

まざまの異なった化合物の形で原試料中に含まれている.

そこでそれらから酸素をとり出すためには奉まざま

の異なった手法:こよらなければならない.空気中から

の目的元素の混入を避けるために反応はすべて真空中

で行なわせるのはもちろんであるが化合物から酸素や

水素をとり出す際に同位体比が変化してしまってはな

らないので手続は大へん注意ぶかくやらねぱならない.

そこで原試料から酸素なり水素たりをとり出して

質量分析計に入れるための試料を調製する過程はこれ

らの同位体比測定の仕事の大へん重要な部分になってい

る.そしてそれは実験者にとってさまざまの新し

い工夫やすぐれた技術を競う場にもなっている.次に

いくつかの基本的な化合物について同位体比測定用試

料の調製法について概観してみよう.

れば水の同位体比と常に一定のへだたり(25.Cでお

よそ40パｰミル)を持った値になる.この一定のへだ

たりの大きさを与えるのが同位体分別係数でこれにっ

いてはのちに触れる.そこでこうして得られた炭酸

ガスを質量分析計で測定すれば水を直接分析したくて

も水の試料相互の同位体比の変化を知ることが出来る.

図5は地質調査所でこの方法に用いられている装置

である.この装置を用いて温泉水や地下水の同位体

比測定用試料を調製している.水と炭酸ガスが同位体

平衡に達する時間は試料の大きさにもよるがおよそ

8～12時間である.反応後に水と炭酸ガスを分離する

のは水の融点温度と炭酸ガスの昇華温度の差を利用し

て寒剤を用いて行なう.炭酸ガスの量に対して水の

量が充分大きければ反応の前後での水の同位体比の変

化はわずかであるがこの補正は水と炭酸ガスにおけ

る酸素原子の量比と水と炭酸ガスの間の同位体分別係

数(後出)を用いて容易に行なうことカ拙来る.この

方法は簡便でひろく一般的に行なわれているが一回

の測定に最低1mZの水を必要とするので試料が微量

の場合には用いることが出来ない.

炭酸塩炭酸塩は貝殻の同位体比による古海水温

の推牢や地熱地域の同位体地質学に重要狂役割を演ず

る.炭酸塩が酸と反床して炭酸ガスを発生することは

よく知られている.そこで炭酸塩の同位体比測定の

ためには炭酸塩をリン酸と反応させ次の反応で生ず

る炭酸ガスについて質量分析を行なう.

CaC03+H3POf_→CaHP04+C02+H20㈹

3-a)酸素同位体比測定用試料

水水の酸素同位体比を測定するには大へん簡便な方

法がある.水と炭酸ガスをフラスコ中に封入しこれ

を恒温水槽の中でよく振ると水と炭酸ガスの酸素原子

が交換反応をおこして同位体平衡に達する.このとき

炭酸ガスの同位体比は恒温水槽の温度を一定にしてや

この反応では炭酸塩中の酸素の2/3が炭酸ガスとし

図5本試料調製装置.水と炭酸ガスを恒温水槽(W)中で振とうさ

せて同位体交換平衡に達せしめる(写真は地殻熱部茂野博技

官の協力による)�
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でとり出される.このとき出てくる炭酸ガスともと

の炭酸塩の同位体比は同じには柾らない.しかし水

と炭酸ガスの平衡の場合と同様この場合も反応温度

が一定であれば両者の同位体比のへだたりは一定でお

よそ10パｰミルである.そこで反応を常に一定の温

度で行なわせれば炭酸ガスの同位体比をくらべること

によって炭酸塩の真の同位体比は知らずとも炭酸塩

相互の同位体比の変動を知ることが出来る.炭酸塩の

同位体比の報告には炭酸塩の標準試料であるPDBを

基準にするのが便利なのはそのためである.

炭酸塩とリン酸を真空中で反応させるにはまず突

端がふたまたになった試験管の一方に炭酸塩粉末試料を

入れもう一方に100ハｰセンドリン酸を少量入れる.

このふたまた試験管の上端には真空コックがついていて

試験管を真空に排気したのちこのコックを閉じ試験管

を傾けてリン酸を炭酸塩の上に流し込む.この試験管

を25.Cの恒温水漕に入れて反応させたのち生じた炭

酸ガスを真空装置に導いて精製する.反応に要する時

間は試料の粒度にもよるが方解石やアラレ石などの

炭酸カルシウムでは数時間ないし1目である.しかし

ドロマイトや炭酸マンガンでは2～3週間を要し炭酸

マグネシウムはリン酸ではほとんど分解し住い.また

上に述べた炭酸塩の真の同位体比と生ずる炭酸ガスの

同位体比の差も炭酸塩の種類によってわずかに違う.

ケイ酸塩ケイ酸塩は岩石を構成する最も主要な

鉱物である.ケイ酸塩はケイ素1っと酸素4つから

なる4面体(SiO･)が鎖や網目のようにつ粗がって出

来ていてこれから酸素をとり出すにはその結合を切

らなければならない.研究の初期の頃(1950年代)ケ

イ酸塩を炭素と高温で反応させて酸素を一酸化炭素

(CO)の形でとり出すことが試みられたがよい結果が

得られなかった.同じ･頃シカゴ大学でベノレチとシ

ルヴァｰマンが種々のハロゲン化合物(C1F.HF

F･)と反応させることによってケイ酸塩から酸素を

その同位体比を変化させることなくとり出すことに成功

した.その後カリフォノレニア工科大学のエプスタイ

ンとテイラｰはフッ化水素(HF)とフッ素(F2)の

混合ガスを試薬とする方法を確立して今日に至っている.

一方シカゴ大学のクレイトンとマエダは五フッ化臭素

(BrF5)カミこの反応の試薬としてすぐれていることを見

出し今日では彼らの方法が各地の実験室で採用されて

いる.我々の地質調査所でも五フッ化臭素を試薬と

して岩石鉱物から酸素同位体比測定用試料を調製し

ている.図6は地質調査所における反応装置の概観

である.

ケイ酸塩と五フッ化臭素の反応は次の式で表わされ

る.

Si02+2BrF5一一･SiF4+2BrFヨ十02

ω

五フッ化臭素は室温で1/2気圧くらいの蒸気圧を持

った液体である.そこで試料粉末を反応容器に入れ

て真空に排気したのち一定容積に拡散させた五フッ化

臭素を液体チッ素の温度でこおらせて集めることによ

灘･:反応容器

丁:トラップ

C:カｰボン反店炉

M:マノメｰタｰ(試料ガス測容系)

試料は最終的に炭酸ガスに変換される�
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って一定量の試薬を反応容器に入れることが出来る.

試薬を入れたのちに反応容器のバノレブを閉めて電気炉で

温度を上げて反応を行なわせる.大部分の鉱物は反

歩温度50ぴ～60ぴC反応時間数時間から12時間で分解

することが出来るがカンラン石やザクロ石といった鉱

物は分解カミむずかしく反応温度を上げたり反応時間

を長くしたりしなければならない.

五フッ化臭素は反応性が強くガラスを腐蝕するのは

もちろんであるが高温では金属をも腐蝕する.し

かしニッケルのフッ化物は一たん出来ると安定で

表面にフッ化ニッケルの保護膜をつくって反応がそれ以

上進行しない.そこでケイ酸塩を分解する反応容器

にはニッケノレを用いている.またフッ化物は吸湿性が

強く反応容器の内壁面に形成された金属フッ化物は

空気中の水蒸気をとり込んで試料汚染の原因とたる.

そこで試料を反応容器に入れる操作はドライボック

スの乾燥雰囲気中で行なう.

反応終了後反応容器のバルブを開けると式⑪から

わかるように試料の酸素ガスと反応で出来たフッ化物

ガスの混合気体が出てくる.そこでこれを液体チッ

素で冷却されたトラップに導きフッ化物を捕集する.

酸素は液体チッ素の温度ではつかまらないのでこの

トラップを経た気体は精製されて酸素だけと校る.こ

の酸素をさらに赤熱したカｰボンを持っ反応炉に通｡

して次の反応で炭酸ガスとする.

C+02一一→C02⑫

この炭酸ガスについて質量分析を行なう.ケイ酸塩

から同位体比測定用試料の炭酸ガスをつくる反応では

前の2つの例とは異なって原試料のケイ酸塩の酸素の

全部が最終的に炭酸ガスに変換される.反応が不充分

で酸素の一部がとり残されると炭酸ガスの同位体比か

原試料の同位体比と異なる原因となるので注意を要す

る.

酸化物についてもケイ酸塩と同様の反応で酸素をと

り出すことが出来る.磁鉄鉱や赤鉄鉱は反応温度を

やや高くすることによって100パｰセント分解できるが

尖晶石の分解はむずかしい.

水の酸素同位体比を測定するには炭酸ガスとの同位

体交換平衡法によるのが一般的であることを前に述べた

が水の真の同位体比を直接測定したり微量の水を分

析するためにはケイ酸塩の場合と同様五フッ化臭素

との反応が用いられる.

2H20+2BrF5→4HF+2BrF3+02

㈹

水は五フッ化臭素と室温でもはげしく反応するが

反応の中間生成物をすべて分解して酸素とするためには

250.C以上で反応を行なわせる必要がある.出てきた

酸素はケイ酸塩の場合と同様に式⑫の反応で炭酸ガス

に変換される.

3-b)水素同位体比測定用試料

水真空中で水蒸気は加熱した金属によって還元され

て水素ガスを遊離する.水の水素同位体比の測定は

このようにして得られる水素ガスについて行なわれる.

この還元反応には金属ウランが用いられるのが一般的で

ある.

U+H20一→UO+H2ω

真空装置の一端から本試料を入れこれを750Tに加

熱した金属ウランを通して徐々に拡散させると水素ガス

が得られる.水素ガスはテプラｰ･ポンプを用いて

回収される.

含水鉱物含水鉱物中に水酸基(OH)の形で含まれ

ている水素の同位体比を測定するには高周波炉を用い

て試料を真空中で140ぴ～150ぴCに加熱し脱水してく

る水を前項と同様の手続でウラン炉に導入し水素ガス

に変換する.含水鉱物を加熱すると水の一部が鉱物

中の2価の鉄により還元されて水素となる.この水素

は高周波炉中で放電をおこして同位体比を変化させる原

因となる.そこでこの水素をすばやくとり除くため

酸化銅(CuO)と反応させて水としたのちあらためてウ

ラン炉で還元する.

これで我々は種々の物質の酸素と水素の同位体比を

正確に測る方法を手に入れたわけである.たとえば

硫酸塩やリン酸塩のように同位体比測定用試料のつく

り方についてここで扱わなかった物質もある.それ

らについて興味のある方は別の実験書を見ていただくこ

とにして次の章では天然の種女の物質がどのような

同位体比を持っているかまたそれらはなぜ変化する

のかを見てみよう.(つづく)�


