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ガスクロマトグラフ燃焼質量分析計(GC/C/Ms)による

有機化合物の炭素同位体比の測定と地球化学的応用

坂田

将1)圃金子信行2)

1.はじめに

地質試料中の有機物の炭素同位体比は,有機物の

起源を知るうえで,重要な手がかりとなる.例え

ば,堆積物中に含まれる陸源有機物と海洋起源有機

物の混合の割合が炭素同位体比に反映されることは

広く知られている｡また原油と原油,あるいは原油

と根源岩の対比の指標として,炭素同位体比の有効

性が認められている.堆積物や原油などの地質試料

中に含まれる有機物は非常に多くの成分が混合して

おり,従来,その炭素同位体比は,バルクで測定す

るか,液体クロマトグラフでいくつかのフラクショ

ンに分離して測定することが行われてきた.

近年,ガスクロマトグラフと同位体比測定用質量

分析計を燃焼炉付きのインタｰフェｰスで直結した

装置が開発され,ガスクロマトグラフのカラムで分

離した有機化合物の炭素同位体比を個別に測定する

ことが可能になってきた.この装置はガスタ回マト

グラフ燃焼質量分析計(GasChromatograph/Com-

bustion/MassSpectrometer)と呼ばれ,英語の頭

文字をとってGC/C/MSと略されている.本小論

では,このGC/C/MSによる有機化合物の炭素同

位体比測定法とその地球化学的応用に関する最近の

研究を紹介する.

2.測定法

2.五GC/C/MSの装置の概要

Gc/C/MSは,カラムで有機物を分離するガスク

ロマトグラフ,その有機物を燃焼して二酸化炭素と

水に変換し,水を除去して二酸化炭素を質量分析計

に導入する燃焼炉付きインタｰフェｰス,及び二酸

化炭素の炭素の安定同位体比(13C/12C)を精密に測

定する質量分析計からなる(口絵参照).ガスクロマ

トグラフと燃焼炉付きインタｰフェｰスからなる部

分及びその機能は,GC/Cと略して呼ばれる.以下

に,地質調査所に導入されたGC/C/MS(フィニガ

ソ･マット社製MAT252GC/c)を例として,装置

の概要を説明する.

GC/C/MSを構成するガスクロマトグラフは,水
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第1図GC/C/Msの燃焼炉付きインタｰフェｰスの概念図.
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m/z44のイオンカレント(下図),及び質量数45と44のイオンカレントの比(上図)を保持時間に対して

トレｰスしたチャｰト(Merrittetaユ.,1994).星印の太いピｰクは二酸化炭素の標準ガス,細いピｰク

はn一アルカン同族体に対応する.またd16等はC16等の重水素化した標準n一アルカン,Prはプリスタ

ンに対応する.

素炎イオン化検出器(FID)を搭載し,キャピラリｰ

カラムに対応したものが用いられている.ガスクロ

マトグラフに注入された試料は,注入口で気化され

た後,キャリアガスであるヘリウムとともにカラム

に導入され,ここで成分ごとに分離される.カラム

からの流出物は一部がFIDに送られて炭素量が測

定され,残りが燃焼炉付きインタｰフェｰスに送ら

れる.

燃焼炉付きインタｰフェｰスの概念図を第1図

に示す.ガスクロマトグラフのカラムから順次流出

する有機化合物は,燃焼炉において850℃前後に加

熱された酸化銅(皿)によって二酸化炭素と水に変換

される.化合物が窒素を含む場合,燃焼により一酸

化二窒素(N20)が生成すると,二酸化炭素と同じ質

量数44となるために･,炭素同位体比の分析に支障

をきたす.このため,燃焼炉の次に還元炉を設ける

ことにより,一酸化二窒素は窒素(N2)に還元され

る.有機物の燃焼により生成した水は,管状のナフ

ィオソ膜からたるウォｰタｰセパレｰタｰによって

除去され,二酸化炭素はキャリアガスとともに,オ

ｰプンスプリットに送られる.オｰプンスプリット

では,二酸化炭素の一部がヘリウムとともに真空状

態の質量分析計のイオンソｰスと接続したキャピラ

リｰを通じて引き込まれ,残りはベントから排出さ

れる.キャピラリｰの長さはイオンソｰスの真空度

が10■6Torrのオｰダｰになるように設定されてい

る.イオンソｰスにはこのガスクロマトグラフから

の流路のほかに,ミキシング･ボリュｰムからもキ

ャピラリｰを通じて標準ガスの二酸化炭素をヘリウ

ムとともに導入できるようになっている.

質量分析計は,軽元素の安定同位体比の測定に用

いられる通常の動作動型質量分析計である.アイソ

レｰション･バルブを閉じてGC/Cからの流路を

断ち切れば,通常のデュアノレインレットからの試料

導入による質量分析が可能とたる.

2.2標準試料の導入法

一般に質量分析計によって炭素同位体比を測定す

る場合,測定デｰタをPDBスゲ一ル(国際標準物

質の同位体比に対する千分偏差)に変換するために

は,炭素同位体比がPDBスケｰルで正確に求めら

れている標準試料を測定試料と並行して測定するこ

とが必要である.GC/C/MSによって個別に有機化

合物の炭素同位体比を測定する場合には,標準試料

としては,二酸化炭素を外部標準として用いるか,

もしくは水素原子をすべて重水素化した有機化合物

を内部標準として用いる方法がある.前者では,二

酸化炭素はGc/cの部分を通さず,一般にミキシ

ング･ボリュｰムから質量分析計のイオンソｰスに

直接導入されるのに対し,後者では,重永素化Lた

有機化合物は測定試料中の成分と一緒に,GC/Cを

通して二酸化炭素に変換し,質量分析計に導入され

る.

n一アルカンの試薬混合物(重水素化したものを台
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む)をGC/C/MSで測定した場合に得られるチャｰ

トを第2図に示す.この図の下のチャｰトは,質

量数44(二酸化炭素の最も強度の大きい質量数)の

イオンカレントを保持時間に対してプロットしたも

のである.細いピｰクはいずれも個別のn一アルカ

ンのシグナルであり,星印の太いピｰクは,バリア

ブル･ボリュｰムからイオンソｰスに直接導入した

二酸化炭素のシグナルである.一方同図の上のチャ

ｰトは,質量数45と44のイオンカレントの比を保

持時間に対してプロットしたものである.ほぼ一定

の比を示すバックグラウンドに比べて,二酸化炭素

標準ガスの同化はマイナスの方向に頂部の平らなピ

ｰクとして現われるのに対し,GC/cを通したn一

アルカンではいずれも,プラスからマイナスヘと上

下に振れるパタｰンを示す.後者のパタｰンは,ガ

スクロマトグラフのカラムをn一アルカンが通過す

る際,同じ化合物であっても13Cに富む分子が13C

に乏しい分子よりも早くカラムを通過するという同

位体効果を反映しているものである.

重水素化したn一アルカンは,同じ炭素数のn一ア

ルカン(重水素化していたいもの)に比べて保持時間

が短く,完全に独立したピｰクとして検出されるた

め,内部標準として有効である.重水素化試薬を内

部標準とする方法は,仮にGC/Cのプロセスで同

位体分別があっても,その効果は測定試料と標準試

料の両方に同じ様に働くために,同位体比べの影響

が小さいというメリットがある.しかしながら,内

部標準のピｰクが測定試料のピｰクと重なることに

より誤差を生じる可能性がある.二酸化炭素を外部

標準として用いる方法は,GC/Cのプロセスを試料

と共有しない反面,保持時間による制約がないた

め,測定試料のピｰクと重ならたいようにコントロ

ｰルできるというメリットがある.このように内部

標準法と外部標準法は互いに補完し合う関係にあ

り,両者を合わせて同位体比を測定することが現実

的と考えられる.

2.3測定試料の前処理(分離と誘導体化)

地質試料中の有機化合物の炭素同位体比をGC/

C/MSで測定する場合,ガスクロマトグラム上で

測定ピｰクが十分に分離されていなかったり,ハン

プ(UCM:unreso1vedcomp1exmixtures)が存在す

ると,正確な同位体比を得ることができない.例え

1995年3月号
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第3図北米白亜系Greenhom層から抽出されたプリス

タンとフフイタソの炭素同位体比の関係(Hayes

eta1･,1990)･両成分の同位体比が等しい場合の

関係が直線で示されている.

ば,Sofereta1.(1991)は,原油の個別n一アルカン

の炭素同位体比をGC/C/MSで測定するとき,ハ

ンプの存在により2端の測定誤差を伴うことを指摘

している､このような妨害成分による測定誤差を最

小隈にするためには,試料をGC/C/MSに注入す

る前に測定成分を分離･精製することが必要であ

る.原油中のn一アルカンの炭素同位体比を測定す

る場合は,まずシリカゲル等を用いた液体クロマト

グラフによって脂肪族炭化水素成分を分画し,モレ

キュラｰシｰブによりn一アルカンと分枝･環式炭

化水素を分離しなげれぱたらない.山田ら(1994)

は,この前処理法について検討し,この分離操作に

伴うn一アルカンの回収率が低い場合にも,炭素同

位体比の測定値に影響しないことを明らかにしてい

る.

アミノ酸や脂肪酸,アルコｰルのように,揮発性

の低い成分の炭素同位体比をGc/c/MSで測定す

る場合,通常のガスクロマトグラフの分析と同様に

誘導体化する必要がある.このとき,GC/C/MSで

測定する成分中には誘導体化試薬に由来する炭素が

加わるため,その同位体比を正確に評価したげれば

ならない.そのためには,標準試薬について,誘導

体化する前と後の炭素同位体比を各々従来法(封管

燃焼法)で測定し,誘導体化試薬に由来する炭素の

同位体比を実験的に求めることが行われている.こ

うして得られた同位体比は,もともとの誘導体化試

薬の同位体比に,誘導体化反応に伴う同位体分別を�
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第1表南ドイツの漸新統Messe1頁岩の抽出性有機物に含まれる個別バイオマｰカ一の炭素同位体比(趾ee-
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ノルブリスタン

C19鎖式イソプレノイド

プリスタン

ファイタン

C23鎖式イソプレノイド

10β(H)一デスｰA一ルハン

炭化水素化合物(複数)

C32鎖式イソプレノイド

イソプレノイドアルカン

17β(H)一22,29,30一トリスノルホパン

イソプレノイドアルカン

17α(H),21β(ト1)一30一ノルホパン

17β(H),21α(H)一30一ノルホパン

17α(H),21β(H)一ホパン

17β(H),21β(H)一30一ノルホパン

17α(H),21β(H)一ホモホパン

17β(H),21β(H)一ホパン

17β(H),21β(H)一ホモホパン

リコパン

炭化水素化合物(未同定)

炭化水素化合物(未同定)

加味したものであり,同位体分別が大きい場合には

試薬の同位体比と一致しない｡こgような方法によ

り,脂肪酸はメチルエステル化(Abrajanoeta1.,

1994),アミノ酸はトリフロロアセチル･イソプロ

ピルエステノレ化(Si1fereta1.,1991),アルコｰルは

トリメチルシリル化(松本ら,1994)することで,

GC/C/MSによる炭素同位体比の測定が可能となっ

てし･る.

3.地球化学的応用

3.1堆積有機物と生体有機物の炭素同位体比

の関係

堆積有機物の起源を炭素同位体比によって評価す

る場合,その同位体比は続成過程でほとんど変化せ

ず,生体有機物の同位体比をそのまま保存している

ことを前提としている.このことは北米白亜系

Greenhom層の事例研究(Hayeseta1.,1990)におい

て検証されている.第3図はGreenhorn層の頁岩

中のプリスタンとファイタソの炭素同位体比の関係

を示したものであり,両者はきわめてよく一致して

いる一一般に,プリスタンとファイタソは共通の生

体有機物(クロロフィルのフィチル側鎖)に由来する

と考えられており,第3図は両成分の炭素同位体

比が続成過程で維持されているのか,もしくは同じ

ように変化していることを示している.

また同じ頁岩について,ホｰフィリソの炭素同位

体比も測定されており,プリスタンとファイタソの

同位体比の平均値はこれに比べて3-5端低いことが

見いだされている(Hayeseta1.,1990).この関係

は,ちょうど生体中のクロロフィルを構成するポｰ

フィソ核とフィチル側鎖の同位体比の関係と一致し

ている.ヘテロ環式化合物であるホｰフィリソと飽

和炭化水素であるプリスタン,ファイタソの炭素同

位体比が続成過程で同じように変化するとは考えに

くいことから,Hayesetal.(1990)は,生体有機物

の炭素同位体比が,ほとんど変化笹ず,堆積有機物

に保存されているものと解釈している.

3.2堆積有機物の起源評価

Freemaneta1.(1990)は,南ドイツの漸新統Mes-

se1頁岩の抽出性有機物に含まれるバイオマｰカｰ

地質ニュｰス487号�
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第4図光合成に伴う同位体分別(εp)から,古海洋の溶存二酸化炭素濃度[C02(aq)コ,及びこれと平衡状態にあ

る古大気の二酸化炭素濃度(pC02)を評価する方法の概念図(JasperandHayes,1994).

の炭素同位体比をGC/C/MSで測定し,その起源

に関して重要た知見を得ている(第1表).まず,

プリスタン(一25.4㌶)とファイタソ(一31.6端)の炭

素同位体比が6漏以上異だっており,両者は起源が

異なる(プリスタンは藻類起源,ファイタソはメタ

ン生成バクテリア(methanogenicbacteria)起源)こ

とを見いだした.これは両成分が起源は共通で,続

成変化の反応メカニズムが異なる(酸化反応と還元

反応)という従来の一般的解釈を覆すものである.

また,17β(H),21β(H)一30一ノルホパソ等の3化合

物について炭素同位体比が一6桃よりも軽いこと

を指摘し,これらのバイオマｰカｰが13Cに乏しい

微生物起源のメタンを栄養源とするバクテリア

(methanotrophicbacteria)に由来するものと推定し

ている.17β(H),21β(H)一30一ノルホバソ

(一65.3漏)が17α(H),21β(H)一30一ノルホパソ

(一43.5漏)や17β(H),21α(H)一30一ノルホバソ(～

一45為)と炭素同位体比が大きく異なっている点

も,これらを同一起源(17β(H),21β(H)体が異性

化して17α(H),21β(H)体と17β(H),21α(H)体が

できた)とみなす従来の一般的解釈を否定するもの

である.Freemaneta1.(1990)は,この点につい

て,もともと2種類(化学独立栄養バクテリア起源

とメタン栄養バクテリア起源)の生体ホバノイドが

1995年3月号

あって,両者は炭素同位体比が相違し,異性化反応

のし易さも異なることから,このような結果が得ら

れたものと解釈している.

3.3古環境評価

海洋に棲息するプランクトンが,海水中の二酸化

炭素を取り込んで,光合成によって有機物をつくる

場合,二酸化炭素の濃度が高いほど同位体分別(二

酸化炭素と有機物の炭素同位体比の差)が大きくな

り,その結果有機物の同位体比が低くなることが,

野外観察や培養実験から明らかにされている(De-

genseta1.,1968;Pardueeta1.,1976など).Jasper

andHayes(1990)は,堆積有機物の中で,プラン

クトンに由来することが知られている特定の成分に

ついて,GC/C/MSで炭素同位体比を測定すること

により,過去の海水と大気の二酸化炭素濃度を評価

する方法を提案している一その詳細を示したのが第

4図であり,彼らは,プランクトン由来の有機物と

して,アルケノソ(より具体的にはC37ア!レカジニ

ノン)を選んでいる.これは,同成分が特定のプラ

ンクトン(プリムネシウム藻類)にのみ由来し,しか

も同成分の海洋堆積物における含有量は一般に高く,

GC/c/MSの測定が比較的容易なためである.培養

実験の結果,アルケノソはプランクトンの細胞全体�
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第5図メキシコ湾のPigmyBasin海底堆積物中のアル

ケノソ及び全有機炭素の炭素同位体比から見積

もられる古大気の二酸化炭素濃度の年代変化

(JasperandHayes,1994).比較のために南極大

陸のyostok氷床コアのpC02の記録が点線で示

されている.

に比べて13Cが3.8漏乏しいこと(JasperandHayes,

1990)が分かっているので,過去のプランクトンの

炭素同位体比δpをアルケノソの測定デｰタから評

価できる.一方当時の海水溶存二酸化炭素の炭素同

位体比δdは,同じ堆積物中の浮遊性有孔虫の炭酸

塩殻の同位体比から見積もることができる.δdと

δpの差εpが光合成における同位体分別の値であ

り,これから海水中の溶存二酸化炭素の濃度[C02

(aq)コを評価することができる.さらに当時の海水

温度を有孔虫の殻の酸素同位体比等によって評価す

れば,海水と平衡状態にあった大気の二酸化炭素濃

度も計算できる.

PigmyBasin(メキシコ湾)の海底コア試料をも

とに,上記の方法で古大気中の二酸化炭素濃度を評

価した結果を示したのが第5図である.アルケノ

ソの炭素同位体比から計算される二酸化炭素濃度

は,南極大陸のVostok氷床コア中の古大気の二酸

化炭素濃度の測定値(Bamo1aeta1.,1987)と近いト

レンドが得られている.もしアルケノソの代わりに

全有機炭素の同位体比を用いて二酸化炭素濃度を評

価すると,全く異なった高い濃度のトレンドが得ら

れることになり,陸源有機物の混入がこのトレンド

の違いをもたらす原因と解釈している.

3.4万油地化学的応用

Sofereta1.(1991)は陸成原油(コンゴ堆積盆)と

海成原油(北海油田)について,n一アルカン(C13～
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第6図北海油田の4フィｰルドから採取した原油の個

別n一アルカンの炭素同位体比(C1aytonandBjor一

φy,1994).Buchanの原油の熟成度が最も高く,

Forties,Argy11,Bruceの順に熟成度が低くたる

ことが,メチルフェナントレン指標等の分析デ

ｰタから推定されている､

C31)の個別炭素同位体比を測定し,両者に明瞭な違

いがあることを指摘している.すなわち陸成原油の

n一アルカンでは,低分子量のものが高分子量のも

のに比べて5為程度高い炭素同位体比を示すのに対

し,海成原油では炭素数に関わらず炭素同位体比は

ほぼ一定である.また,海成原油試料には,微生物

による変質(biodegradation)を受けたものも含まれ

ており,n一アルカンの炭素同位体比がそのようた

二次的変質の影響を受けにくいとし,原油どうしの

対比の指標として優れているとしている.

ところカミ,C1ayt㎝andBjorφy(1994)は北海の

4つの油ガス田から採取した熟成度の異なる原油の

n一アルカンの炭素同位体比を測定し,熟成度とと

もに,炭素同位体比カミ高くなる優向があること,特

に低分子のn一アルカンでこの傾向が顕著に現れる

ことを指摘した(第6図).石渡ら(1994)も,日本

の原油(秋田･山形,新潟産)について同様の傾向を

見いだしている1このように,原油のn一アルカン

の炭素同位体比は,起源有機物と熟成度の両ファク

タｰに影響されることが明らかであり,対比の指標

として用いる場合,熟成度に関する情報をバイオマ

ｰカｰ等で補うことが重要と考えられる.

4.まとめ

Gc/c/MS(ガスクロマトグラフ燃焼質量分析

計)の開発により,地質試料中の有機物の炭素同位

体比を化合物単位で測定することが可能になった.

地質ニュｰス487号�
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本測定は,通常のガスクロマトグラフ分析と同様

に,標準試料の導入や試料の前処理(分離･精製,

誘導体化)の方法を検討することが,正確なデｰタ

を得るために不可欠である.個別有機化合物の炭素

同位体比は,バイオマｰカｰ等の起源(生物種)を評

価する上で,非常に明確た制約を与えるものであ

り,従来,分子の骨格構造から推定されてきた有機

化合物の起源に関する解釈を見直す必要性が指摘さ

れている.堆積有機物の中で,光合成に直接由来す

ることカミ確実な特定成分の炭素同位体比を測ること

により,過去の二酸化炭素濃度を定量的に評価でき

ることも分かってきた.原油中の有機化合物の炭素

同位体比は,原油の起源と熟成度に関する情報を包

含しており,今後の研究の進展によって,両者を判

別する方法が確立されれば,従来のバルクの同位体

比に基づくよりも,精度よく原油の対比を行うこと

が可能になると期待される.
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