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名古屋大学年代測定資料研究センターに，質量分析計１７１ｎｎｉｇａｎＭＡＴ社製・ＭＡＴ-
２５２のシステムが，１４Ｃ測定の補正を行うために平成５年に設置されて３年が経ち，積極

的に活用されている．
この？ｖｌＡＴＪ５２は，２種類の試料を交互にイオン源へ導入することができるデュアル

イ ン レ ッ ト シ ス テ ム と な っ て い る ． イ オ ン の 検 出 で は 炭 素 ， 窒 素 ， 酸 素 ， 硫 黄 の 同 位

体 組 成 測 定 用 の ６ つ の フ ァ ラ デ ー カ ップ と 水 素 同 位 体 組 成 測 定 用 の ２ つ の フ ァ ラ デ ー
カ ップ を 用 いて お り ， マル チ ・ ス タ ティ ッ ク の 測 定 を 行 う ． 水 素 同 位 体 組 成 測 定 で は ，
そ の イ オ ン の 曲 率 半 径 が 非 常 に 小 さ い た め ， 分 析 管 の 中 央 部 に あ る イ オ ン コ レ ク タ ー
を用いる．
ｒ４・ＩＡＴ-２５２では，質量分析を行うための磁場を作り出すために電磁石を用いている．

質量分析には，この電磁石を用いたイオン束曲率半径２３ｃｍの９０度扇形磁場を使用し
ている．さらに両端を２６．５度づつ切り落とした変形磁石を使用している．そのためイ

オ ン 東 は ２ ６ ． ５ 度 の 角 度 で 入 射 し ， 同 角 度 で 出 て い く た め ， 変 形 磁 石 を 用 い な い と き に
比べ，イオン束の分散が２倍になり，曲率半径・ｔ６ｃｍ（水素同位体組成測定時では１８ｃｍ）
に相当する分解能が得られる．ＭＡＴ - ２５２における分解能は水素同位体組成の測定時
では２５，炭素，窒素，酸素，硫黄の同位体組成測定では２００である．また，電磁石の
最大磁場は０．７７Ｔｅｓｌａである．

分 析 管 ， イ オ ン 源 な ど は 排 気 系 に よ り 高 真 空 に 保 た れ て い る ． 分 析 管 や イ オ ン 源 は
１８０£／ｓｅｃ．の排気速度を持つターボ分子ポンプ（Ｐｆ７（ｌｉｆｆｅｒ／ＩＥ３ａｌｚｅｒｓ社製ｔｙＰｅＴＰＨ１８０）と，

その補助ポンプとして６．７❹／ｈｒｓ．の排気速度をもつ油回転ポンプ（Ｅｄｗａｒｄｓ社製ｔｙＰｅ
Ｅ ２ Ｍ ５ ） を 使 用 して い る ． こ の 組 み 合 わ せ の ポ ン プ を 用 い る こ と に よ り ， 大 気 圧 か ら 直

接 ， 真 空 状 態 ま で 排 気 す る こ と が で き る ． イ オ ン 源 と タ ー ボ 分 子 ポ ン プ の 間 の 真 空 は ，
無試料状態で２×１０-９ｍｂａｒｓである．
試料の導入系は５６£／ｓｅｃ．の排気速度を持つターボ分子ポンプ（Ｐｆｆ（；ｉｆｆ（・ｒ／Ｂａｌｚｅｒｓ社製
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ｔｙｐｅＴＰＨ０６０）と，その補助ポンプとして１．５❹／ｈｒｓ．の排気速度をもつ油回転ポンプ

（Ｅｄｗａｒｄｓ社製ｔｙＰｅＥ２Ｍ１．５）の２台により真空状態を保たれている．こちらも大気圧か
ら 直 接 真 空 状 態 ま で 排 気 す る こ と が で き る ．
試 料 の 導 入 系 で は ， コ ー ル ド フ ィ ン ガ ー と 呼 ば れ る 微 量 試 料 測 定 用 の 特 別 な 試 料 ガ

ス の 導 入 シ ス テ ム が あ り ， 微 量 試 料 の 測 定 が 行 え る よ う に な っ て い る ． コ ー ル ド フ ィ
ン ガ ー 自 身 の 容 積 は ６ ０ μ £ ， バ ルブ に よ って 区 切 ら れ た 周 囲 の 部 分 を 合 わ せる と ２ ５ ０

μ £ で あ る ． ま た ， 通 常 の 導 入 シス テム で は 可 変 容 積 の ガ ス 溜 め か お る の に 対 し ， コ ー
ル ド フ ィ ン ガ ー で は ， 試 料 ガ ス の 圧 力 の 調 節 が で き な い ． 通 常 の 導 入 シ ス テ ム の ガ ス

溜めの容積は，３，５～４０ｍ £である．この可変容積のガス溜めをもつ導入システムは，
標 準 ガ ス と 試 料 ガ ス の そ れ ぞ れ を 導 入 す る た め に ２ つ 存 在 す る ， ま た ， １ ２ 個 の 試 料 を
連 続 的 に 導 入 す る た め の ， マ ル チ ポ ー ト イ ン レ ッ ト の シ ス テ ム か お る ． こ の シ ス テ ム

を 用 い る と ， あ ら か じ め 質 量 分 析 計 に 接 続 し た 試 料 を 自 動 的 に 次 々 と 導 入 で き る ．
導 入 さ れ た 試 料 ガ ス は イ オ ン 化 さ れ ， 分 析 管 内 を い く つ か の ス リ ッ ト や レ ン ズ を 通

って，ファラデーカップによって捕捉される．試料ガスは，９．８５ｋｖ～９．９５ｋｖの電圧

を か け ら れ た フ ィ ラ メ ン ト に よ る 熱 電 子 衝 撃 型 方 式 に よ り イ オ ン 化 さ れ る ． 測 定 す る
イオンの質量数に応じて，分析管にかけられている加速電圧を６．６Ｖ，８．０Ｖ，１０．０Ｖの
３つの中から選択する．それぞれの加速電圧では順に，２３０，１９０，１５０ａｍｕまでのが

ス 試 料 の 測 定 が 可 能 で あ る ． そ れ 以 外 の イ オ ン の 軌 道 の 調 節 や ピー ク セ ン タ ー を と る

な ど は ， 電 磁 石 の 電 流 値 を 変 化 さ せ て 決 定 す る ．
イ オ ン コ レ ク タ ー は ， 設 置 さ れ た フ ァ ラ デ ー カ ッ プ の 中 か ら 試 料 ガ ス に 応 じ た 抵 抗

値 を 持 つ も の を ， 付 属 の 制 御 シ ス テ ム の プ ロ グ ラ ム 上 で ， 試 料 ガ ス の 種 類 を 選 択 す る
ことにより決定できる．Ｔａｂｌｅ１にこれらのファラデーカップの抵抗値と対応する試

料 ガ ス の 種 類 を 示 す．
ＩＳ・／ＩＡＴ-２５２による測定を制御したり，測定時のバルブの開閉を行うために，付属の

プログラム（ＩＳＯＤＡＴ）がある．試料導入の際のバルブの開閉を画面上から操作するこ
と が で き る ． バ ルブ の 開 閉 は お よ そ ５ 気 圧 の 圧 搾 空 気 に よ り 行 わ れ る ． 得 ら れ た デ ー
タ は ， 表 計 算 の ソ フ ト ウ ェ ア に 書 き 出 す こ と が で き ， 統 計 的 に 処 理 で き る よ う に な っ
ている．

今 回 ， 名 古 屋 大 学 年 代 測 定 資 料 研 究 セ ン タ ー に お い て ， 微 量 試 料 の 酸 素 ・ 炭 素 安 定
同 位 体 組 成 の 精 度 良 い 測 定 を 行 う た め に ， い く つ か の 基 礎 測 定 を 行 っ た ． そ の 結 果 の
報告を行う．
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微 量 試 料 導 入 の 際 の 水 の 除 去 に つ いて

名古屋大学年代測定資料研究センターでは，試料を質量分析計に導入するのに，一
度精製した試料ガスを再び外径６ｍｍのパイレックス管に封じ，質量分析計に接続して
からそれをＣａｊｏｎの［］ｒａｃｋｅｒを使って真空中で折ることで行う．この封入作業時にバー
ナーでガラスを熱することで，水分が多少なりとも混入する可能性かおる．試料ガス
に水が混入すると（ｙ３ｃが見かけ上大きくなることがある．試料ガスが少ないときは，
水の混入による影響は相対的に大きくなる．そこで新たに質量分析計の前面に，水を
トラップするための金属製のラインを設置した．また，標準ガスの標定用のガスを導
入できるようにした．これらをＦｉｇ．１に示す．
トラップは内部に直径３ｍｍのステンレス球を入れてトラップの効率を増す工夫をし，

試料ガスを通過させることにより水を除去する．標定用のガスはこれまで１４Ｃのスタ
ンダードであ・る）ＮＢｓ-ｏＬＤシュウ酸をｃｏバヒしたものを用いていたが，ｙ８ｏが一定では
ないこと，∂１３Ｃのみの測定で毛５１｀ヽＪＢＳ-ＯＬＤシュウ酸を精製しなければならないことな
どから，標準ガスと同様にボンベに精製済みのガスを入れておき，切り出して用い
ることとした．また，今回の基礎的な測定は，この標定用のガスを用いて行われた．
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Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｃｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉ❹ｅｔｌｉ【１（うｆｏｒｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆｓａｍｐｌｅ．
Ｔ：Ｔｒａｐｗｎｈｓｔａｉｎｌミ皿ｓｂａｌｌｓり＝３ｍｍ），ＰＧ：ｐｉｒａｎｉｇａｕｇｅ，
（⊃：ｔｕｂｅｃｌ７ａｃｋｅｒ，ＩＦ７：ｆｉｌｔｅｒ．

そ の 精 製 は 次 の よ う な 手 順 で 行 っ た ． ガ ラス 製 ボ トル （ 標 定 用 の ガ ス 容 器 ） と ト ラ ッ
プ用三角フラスコ，ＣＯ，ボンペ（昭和炭酸社製・液化炭酸ガス高純度用）をＣａｊｏｎジョイ
ントにて真空ラインに接続し，ライン全体を１０-３ｔｏｒｒオーダーになるまで真空にした．

ライン内が１ａｔｍとなるようにＣＯＩを導入し，三角フラスコに液体窒素トラップをかけ
て Ｃ Ｏ Ｉ を 捕 集 し た の ち ， ト ラ ップ さ れ な い ガ ス を 排 気 し た ． ガ ラス 製 ボ トル を 液 体 窒
素 で 冷 や し な が ら ， 三 角 フ ラ ス コ に セ ッ ト し た 液 体 窒 素 を エ タノ ー ル ・ 液 体 窒 素 ト ラ
ップ（Ｊ００ °Ｃ）にかえ，ＣＯＩをガラス製ボトルヘ移す．ごの際，もうひとつセットした
エタノール・液体窒素トラップ（べ００°Ｃ）とｎ-ペンタン・液体窒素トラップ（-１３０°Ｃ）を

通 し て 精 製 を 行 っ た ． ガ ラ ス 製 ボ ト ル 内 の ト ラ ッ プ さ れ な い ガ ス を 排 気 し た 後 ， ボ ト
ルのコックを閉めてラインから取り外した．これをＦｉｇ．１に示した様に質量分析計へ

接 続 し ， 使 用 の 際 に は ２ つ の バ ルブ を 用 いて 切 り 出 す こ と と し た ．

圧 力効果による影響

同じ試料であってもガス圧が変化し，得られるイオン出力が変化すると［ｚｔ５１／［４４１，
［４６ｎ４４］の値は変化する（和田他１９８２）．そこで，同一の試料を様々な量（圧力）で導入
して，ＭＡＴ -２５２での圧力効果の測定を行った．ただし，標準ガス側と試料ガス側の
そ れ ぞ れ の イ ン レ ッ ト に 導 入 し た 試 料 は ， 違 う 同 位 体 組 成 を 持 つ も の で あ る ．
Ｆｉｇ．２に，圧力効果による試料ガスのイオンの出力比［４月／［４４１，［・１（５１／［４４］の変化を示

した．１７治．２ａは標準ガス側，１７屡：２ｂは試料ガス側，それぞれのインレットを用いた測
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定の結果である．Ｆｉｇ．２の横軸であるイオン出力とガスの圧力の関係をＦｉｇ．３に示す．
試料は，標準ガスに，前述の標定用のガスを取ったボンベから別のボンペヘ詰め替

えたものを，試料ガスに，前述の標定用のガスを用いた／微量試料測定用の導入系
（コールドフィンガーインレット）を用いずに，通常の導入系を用いた．
イオン出力が増加するに従って，出力比［４５ｎ４４１，［４（月／［４４］は共に急激に大きくな
り，試料ガスの出力が１Ｖの近くで極大を示し，その後は次第にに小さくなり，高出
力側では飽和し，一定の値をとると予想されるような曲線となっている．この変化は，
標準ガス側と試料ガス側のそれぞれのインレットで，その値は異なるが同一の形をし
た曲線を示している．標準ガスと試料ガスの両方から得られる出力が同じであり，し
かも同様の減少を示すのならば，同位体比の測定に影響を与えないはずである．
しかし，ＭＡＴ-２５２の微量試料導入のシステムを用いると，１サイクルの測定（バック

グラウンド，ピークセンターの測定と標準ガスと試料ガズの交互測定を５セット）の間
に，０．１～０．２Ｖの出力の変化が見られる．一方，標準ガスの出力はほとんど変ィヒしな
い．このように出力の変化に大きな差があるときは，測定結果から圧力効果の影響を
取り除く必要かおる．
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Ｆｉｇ．３ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉＰｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｏｕｔＰｕｔｖｏｌｔａｇｅｆｒｏｍ４４ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ

（ｖｏｌｔ）ａｎｄｇａｓｐｌ’｛うｓｓｕｒｅ（ｍｂ）．
●：Ｓｔａｎｄａｒｄｉｎｌｅｔ，□：Ｓａｍｐｌｅｉｎｌｅｔ（ｎｏｒｍａ１）．
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圧力効果を具体的に同位体比と，標準ガスと試料ガスの出力の差を用いて示したも
のがＦｉｇ．４になる．また，微量試料用導入系を用いて測定したもの（ロで表記）について
は後述のキャピラリーリークによる同位体分別の項で言及する．
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ＳＡ-ＳＴ［４４］（Ｖ）

Ｆｉｇ，４ＰＩ‘ｃ５ｓｓｕｒｅｃ５ｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｂｏｎａｎｄｏｘｙｇｃうｎｉｓｏｔｏｐｉｃａｎａｌｙｓｅｓ（ＯｕｔＰｕｔ
ｖｏｌａｇｅｆｒｏｍ４４ｃｏｌｌｅｃｔｏｒｏｆｓｔａｎｄａｒｄｇａｓ：＋２．６０’３．１５ｖｏｌｔ７
▲：３３５-：３．７５ｖｏｌｔ）ａｎｄｃｈａｎｇｅｓｏｆ∂１３Ｃａｎｄδ１８０ｂｙｇａｓｅｆｆｌｕｅｎｔ

ｌｅａｋｌ；ｃ’Ｉ）ａｒａｔｉｏｎｆｏｒｓｍａｌｌａｍｏｕｎｔｏｆＣ０２ｇａｓ（□）．０ｕｔｐｕｔ゙ ｏｌｔａｇｅ
ｆｒｏｍ４４ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ（球ｓｔａｎｄａｒｄｇａｓｉｓｃａ，３ｖｏｌｔ．

Ｆｉｇ．２に見られる出力比ｌ‘ｔ５ｎ４４１，［４６］／［４４］の変化が直線で表せないため，基準とな

る 標 準 ガ ス の 出 力 に よ っ て ， 同 じ 程 の 標 準 ガ ス と 試 料 ガ ス の 出 力 の 差 で あ っ て も ， 圧

力 効 果 に よる 見 か け 上 の 同 位 体 比 の 変 化 の 大 き さ が 異 な る も の と 考 え ら れ る ． そ こ で，
Ｆｉｇ．４では，標準ガスの［４４］のイオン出力が２．６０～３．１５Ｖと３．３５～３．７５Ｖの２つの範囲で

図 示 し た ． ２ 種 の 出 力 範 囲 の 圧 力 効 果 に よ る 見 か け 上 の 同 位 体 比 の 変 化 は ， 標 準 ガ ス
の［４４］の出力が３．３５～３．７５Ｖの方が２．６０～３．１５Ｖより，小さいものとなっている．この
結果とＦｉｇ．２の出力比［４月／［４４１，［２ｔ（５ｎ４４）の変化の結果は合致する．
また，２．６０～３．１５Ｖの圧力効果による見かけ上の同位体比の変イビは，Ｆｉｇ．２における

出力比の変化が示す曲線と同様な形を示す．この見かけ上の同位体比の変化は［４４１，
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［４５１，［４６］の３つのコレクターの増幅器についているゼロ点調整器によって適当な
ＯＦＦＳＥＴを与えることによりなくすことができる（和田他１９８４）が，今回のように圧
力効果の影響による見かけ上の同位体比の変化の割合が，標準ガスと試料ガスの出力
の差によって直線的変化をしない場合は，単純にある一定のＯＦＦＳＥＴを与えるのみで
は補正しきれない．
今後，微量試料の測定を行おうとするためには，測定条件を出力比［４ｊ５ｎ４４１，［４卵

［４４］が１次直線的に変化する範囲に設定する必要がある．

キ ャ ピ ラ リ ー リ ー ク に よ る 同 位 体 分 別 に つ い て

試料ガスがガス溜めからを通じてイオン源に導入されるとき，ガス溜めの圧力やキ
ャピラリーの長さ，内径に応じた同位体分別が行われる．これは，同位体分別係数
（α）が常に一定なｌｌＥｌｙｌｅｉｇｈ過程によって記述できると和田他（１９８２）では報告している．
このｌｌａｙｌｅｉｇｈ過程は次式で表される．

∂５１６０＝１０００１ｎ（／（̈１）-１）
ここで，７はガス溜め内のガス試料の残存の割合である．
微量試料を測定するときには，導入した試料ガスは，そのほとんどが使われること

になる．また，ガス溜めに残るガスの割合が小さくなるほど同位体分別が大きくなる
ことから，？・／ＩＡＴ-２５２にはキャピラリーリークによる同位体分別がどの程度存在する
のか知っておく必要もある．しかし，ＭＡＴ-２５２では，同位体比の測定を行いながら
残っている試料のガスの量を測定できない．そのため，今回は標準ガスの［４４］の出力
を指標として用いた．測定には微量試料導入用のシステムを用いた．その測定結果が
Ｆｉｇ．４の微量試料用導入系を用いて測定したもの（ロで表記）になる．
測定では，標準ガスの［４４］の出力をおよそ３．０Ｖにして，試料ガスを［４４］の出力が４．０

～４．５Ｖになるように導入した．そして，同じ試料ガスを連続的に測定して，リーク

セパレーションによる同位体比の変化を推定した．試料ガスの出力，つまり試料ガス
の流れた量は，標準ガスと試料ガスの［４４］の出力の差が徐々に開いていくことを用い
て示した．
圧力効果による影響が大きすぎて，キャピラリーリークによる同位体分別が検出し

にくくなっているとも考えられるが，微量試料を測定したときであっても，通常の導
入系を用いた測定と差が見られない．キャピラリーリークによる同位体分別があれば，
圧力効果による見かけ上の同位体比の変化に付け加わるはずであるから，ＭＡＴ-２５２
にはキャピラリーリークによる同位体分別がないか十分小さいと考えられる．
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おわりに

名古屋大学年代測定資料研究センターにおけて，微量試料の酸素・炭素安定同位体
組成を測定するための，測定条件に関する問題点が浮かび上がってきた．今後これら
の問題点を克服するために，様々な条件での実験が必要となってくる．
圧力効果によるイオンの出力比Ｆ・ｔ月／［４４１，［４卵［４４］の変化が，試料ガスの圧力とイ

オンの出力のどちらに大きく影響されるのかによって，試料ガスの導入量をもっと増
やしてイオン出力，圧力共に大きくするのか，キャピラリーの締め付けを強くしてイ
オン出力を変えないか低くして（ガス流量を落として）圧力のみ高くするのか，圧力効
果に対する対処も異なってくる．
今後，同位体組成や試料ガスの量などがわかっている試料を用いて測定を行い，よ
り詳細な条件決定のためのデータを集めていく予定である．
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