
手法開発
元素の同位体比を分析するためには、自然界から試料をどのように取ってくるか、試料中

から分析したい元素や化合物をどのように分離するか、同位体比をどのように測定するか、
など数々の課題があります。さらに、すでに分析方法が確立している同位体比についても、
さらに少ない試料で分析ができないか、より精度良く分析できないかなど、分析に関する手
法開発は尽きることがありません。これらについて、具体的な研究を見てみましょう。
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微少な試料の同位体比を測定する

小 川　奈々子 
（海洋研究開発機構）

1．自然の中の小さな元素
自然とは、物質科学的に見れば、微少な粒子、

多様な化合物、微生物などといった目に見えない

小さな物質が多数集まった複雑な混合物というこ

とができます。個々の物質は往々にして異なる起

源をもち、異なるプロセスを経てそこにあるもの

とも言えるでしょう。そんな自然を同位体比に

よって理解する方法は広く利用されていますが、

研究の目的によっては、複雑な自然の物質を「そ

のままで」測定するのではなく、あらかじめ個々

の物質に分けてからそれぞれの同位体比を求める

ほうが望ましい場合もあります。しかしそういっ

た研究を行おうとすると、物質をいかにして分け

るかということと同時に、いかに微少・微量な物

質の同位体比を正確に測定するかという問題にも

直面します。自然の中のほんの小さな画分を測ろ

うとするわけですから、これは当然のことです。

炭素・窒素・硫黄といった軽元素の安定同位体

比の測定は、多くの場合、同位体比質量分析計

（IRMS）と呼ばれる装置で行われます。この同

位体比質量分析計の基本設計は 20 世紀前半に確

立されました。試料は固体でも液体でもよいので

すが、炭素同位体比なら二酸化炭素（CO2）、窒

素同位体比なら窒素ガス（N2）、硫黄同位体比な

ら二酸化硫黄（SO2）の形に変えてから質量分析

計のイオン源に導入します。イオン化されたそれ

らの気体は磁場を経由するときに同位体（質量数）

に応じた軌跡を通るので、これを質量数に応じた

複数の検出器で計数して測定します。これらの気

体を同位体比質量分析計のイオン源へ導入する方

法には、様々なものがありますが、現在、軽元素

の同位体比を用いた環境学の研究で最も広く用い

られている方法の一つが、元素分析計（EA）を

前処理装置としてオンライン（連続フロー式）で

質量分析計につなげて使用する方法です。この方

法は、元素分析計／同位体比質量分析計（EA/

IRMS,	Elemental	Analyzer/Isotope-Ratio	Mass	

Spectrometry）と呼ばれます。この方法では、

真空にしたガラスラインで試料ガスを単離精製し

てから、改めて拡散によってイオン源に導入する

オフライン法（デュアル・インレット法）に比べ、

前処理の手間や測定までの時間が大幅に短縮され

ます。このため 1990 年代に EA/IRMS が市販さ

れるようになると急速に広がり、標準的な同位体

比測定法として研究者の間で受け入れられました。

筆者の研究室では、この EA/IRMS システム

をさらに改造して、市販のものに比べて非常に少

ない試料からでも同位体比を測定できるよう工夫

してきました。少ない試料に含まれる元素量（炭

素や窒素の量）を知りたい、それらの同位体比を

測定したい、また、測定で消費する試料はなるべ

く少なく済ませたいという要望はしばしば筆者の

耳にも届きます。以下では、そうした「微量で同

位体比を測定する方法」について紹介します。

2．装置を微量用に改造する
図 1 に EA/IRMS の原理を示してあります。固

体や液体の試料はスズなどのカプセルに包んでお

き、オートサンプラーで EA の酸化炉に導入され

ます。そこで試料は高温で酸素と反応して燃焼酸

化し、試料中に含まれている炭素は CO2 に、窒

素は窒素酸化物に、硫黄は SO2 に変化します。

還元管では燃焼で生じた窒素酸化物を N2 に還元

し、さらにその後、燃焼によって生じる水を吸湿

性のある物質で除去します。その後、EA に内蔵

されているガスクロマトグラフィー（GC）で
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N2、CO2、SO2 を個々のピークに分離します。分

離されたガスは順次キャリアガスであるヘリウム

の流れに乗って、IRMS のイオン源へと導入され、

各元素の同位体比が測定されます。市販の装置は

メーカーや型式によっていくらか異なるものの、

普通は <0.3‰の精度をもって同位体比を測定す

るのに、炭素では 20 µgC（マイクログラム炭素）、

窒素は 50 µgN、硫黄では 60 µgS 程度がそれぞれ

必要とされます。

こうした測定の必要下限値を小さくするために

は、燃焼管および還元管を図 2 に示したような異

径管に変えることが有効です。具体的には、燃焼

管はふつう外径 18 mm（内径 14 mm）の同径管

を用いるところを、下部を外径 12 mm あるいは

10 mm（内径は 8 mm および 6 mm）に絞った異

径管を用います。また還元管も外径を 12 mm ま

たは 10 mm（内径 8 mm および 6 mm）に絞った

ものを用います。こうすることによって、クロマ

トグラム上の各ガスのピーク形状が改善され（相

対的に細く高いピークになる）、測定感度が向上

します。このような改良を加えるだけで、通常の

1/20 ～ 1/50 の試料量で同位体比が分析できるよ

うになります（図 3）。これらの異径管は既に製

図 1．�元素分析計／同位体比質量分析計（EA/IRMS）システムの仕組み
元素分析計で試料の気化から精製と分離までを担い、インターフェースを通して検出器である同位体比質量分
析計に導入するシステムです。図中の酸化炉と還元炉は微量化したあとのシステムのものを示してあります。

酸化炉 還元炉 酸化炉 還元炉
標準的な同径管 微量測定⽤の異径管

外径18mm
内径14mm

外径18mm
内径14mm

外径18mm
内径14mm

外径18mm
内径14mm外径18mm

内径14mm

外径10mm
内径 6 mm外径10mm

内径 6 mm

外径10mm
内径 6 mm

外径 6 mm
内径 2 mm

小川，図2

図 2．�標準的に用いられる同径の酸化管・還元管と、微量
測定用に用いられる異径の管の比較
元素分析計に導入された試料は、初期酸化の反
応で一気に大量の水蒸気を含むガスとなります。
このため試料導入直後には反応管は太いままに
して十分なスペースを確保しておきます。一度
気体になった試料は、クロマトグラフィー的に
最適化された細い流路を通り、より濃縮された
形で同位体質量分析計まで導かれます。
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品として市販されています。

窒素同位体比の場合は、大気窒素（N2）の混

入を防ぐことは非常に重要です。したがって、あ

らゆる継ぎ目でのリークチェックは重要な手続き

になります。また筆者の研究室では、EA と

IRMS のインターフェース部でオープン・スプ

リットからイオン源までのキャピラリー・カラム

を市販のものより少し太く短くして、イオン源へ

のガスの導入量を意図的に増やしています。これ

はイオン源の真空度を下げることにもなるので、

注意深く行う必要があります。

このような改良を通して、筆者の研究室では最

も微量な場合では、炭素同位体比は 0.5 µgC、窒

素同位体比は 0.08 µgN、硫黄同位体比は 1.5 µgS、

と市販装置での場合と比べて 2‒3 桁少ない量で測

定出来るように装置を調整しています。

3．微量化することの長所と短所
この微量化はさまざまな長所を持っています。

その一つは当然ながら、ほんの少しの試料で測定

できることです。たとえば土壌の中の特定の粒子

や化合物、生き物の各器官など小さな試料、もと

もと目的となる生元素の含有量の少ない環境試料

（たとえば、樹木のリグニン中の窒素、化石の中

の有機物、隕石など）などの同位体比がうまくい

けば測定できるようになります。同位体比分析の

ように、測定すると元の試料が無くなってしまう

分析を破壊分析と呼ぶのですが、こうした破壊分

析で使う試料の量が少なくてすむことは、貴重な

試料の場合、その毀損を最小限に抑えることに繋

がります。量が少なくて測定できることはとても

重要な条件になるのです。そういったことだけで

はありません。元素濃度が低い試料などでは、必

然的に EA に導入する試料量が多くなるため、今

度は燃焼管内での燃焼効率が悪くなり、測定がう

まくいかないことがあります。微量化により導入

する試料量を減らすことができれば、このような

燃焼効率の問題を防ぐこともできます。また酸化

炉や還元炉に充填する高価な反応試薬（酸化クロ

ム、酸化銀コバルト、酸化タングステン、還元銅

など）の使用量が減ると測定のコストも下がりま

す。IRMS にとっても、導入される試料ガスが少

ないことは負担が小さくなり、メンテナンスの頻

度を減らすことにつながります。

一方、長所と同時に、微量化することによる短

所もあります。例えば、窒素の場合では配管のつ

なぎ目などからのほんの少しの漏れ、炭素の場合

では測定時に試料を包むカプセルのスズに含まれ

る炭素というように、「これまで見えていなかっ

た（無視できた）バックグラウンド」が顕在化し

て分析に干渉してきます。特にスズカプセルは精

製時にスズに微量な炭素が含まれるため取り除く

ことが難しく、試料が微量になるほどその分の補

正が必要になります。また、小さな試料を計るた

め今までよりも下の桁まで秤量できる天秤が必要

になりますし、逆に大きな量の試料が測定しにく

くなることもあります。同位体比測定では、比較

のために標準物質も同時に測定しなければなりま

せんが、あまり小さくなると小さな粒子同士の間

での同位体比の違いまで見えてくることもありま

す。そのような場合は、固体標品をいったん溶媒

に溶かして均質化する必要があります。

このように長所と短所がありますが、うまく見

極めて目的に合わせて使い分けることが出来れ

ば、より多様な試料について、微量で正確な同位

体比測定ができます。

筆者らが開発した方法は、パーツをその時々に

合わせて組み替えるだけで、時に応じて簡単に微

図 3．�標準的な装置と微量化された装置で必要な試料
の量の比較
炭素 20％密度 1 の球状の有機物と仮定すると、
それぞれ半径0.94mmと0.11mmのサイズになる。
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量化できるものです。いくつかの研究室では実際

に部分的な改造による微量化を汎用測定にも活用

しています。皆さんも是非お試しください。
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海水中粒子に含まれる重金属の起源を調べる

高 野　祥太朗 
（京都大学化学研究所）

海洋における微量金属
海水の主要成分は、塩化ナトリウム、塩化マグ

ネシウムなどのアルカリ金属・アルカリ土類金属

塩ですが、海水には微量成分として鉄、亜鉛、銅

などの遷移金属が溶けています。これらの元素は、

海水 1	kg あたり数ナノグラムから数マイクログ

ラムしか含まれていません。これは、25 m プー

ル満杯の水にひとつまみの塩を加えた時の塩の濃

度に相当します。このように微量な遷移金属です

が、そのいくつか（鉄、銅、亜鉛など）は、海洋

に生息する植物プランクトンに必須もしくは毒性

を示し、海洋生態系や気候変動に大きくかかわっ

ていることが知られています。現在、海洋におけ

る微量金属を調査する国際的な研究プロジェクト

（GEOTRACES 計 画：https://www.geotraces.org/）

が進行しており、世界の海洋における微量元素の

挙動が明らかになってきました。微量金属は、岩

石の風化・浸食および人間活動による放出によっ

て大陸から海洋へ運ばれ、海水中で粒子となって、

海底堆積物へと除去されます。

微量金属の同位体比
微量金属の同位体比は、起源や反応過程の違い

を反映するため、海洋における微量金属の起源や

循環を知る重要な手がかりとなります。海水中の

微量金属の同位体比分析は、測定したい元素が微

量であり、さらに海水に含まれる塩が測定を妨害

するために非常に困難とされてきました。近年、

分析装置や化学分離技術の発展によって、海水中

のさまざまな微量金属についてその同位体比の分

析法が開発されました。これらの分析法を用いて、

海洋における微量金属同位体比の分布が明らかに

なりつつあります。しかし、これまでの研究は、

そのほとんどが溶存態（海水に溶けている成分）

を対象としたもので、海水中の粒子に含まれる微

量金属の同位体比に関する研究は非常に少ないで

す。海水中の粒子は微量金属の鉛直輸送を担うた

め、海洋における微量金属の循環を理解するには、

溶存態だけでなく粒子の分析が必須です。

日本海の沈降粒子に含まれる微量金属の同位体比
私たちの研究では、日本海の沈降粒子に含まれ

る微量金属（ニッケル、銅、亜鉛、鉛）の同位体

比を分析し、それらの元素の起源を明らかにしま

した。ここではその一部を紹介します。

沈降粒子は、文字どおり海水中を沈んでいく粒

子のことで、セディメントトラップという装置を

海の中に設置して採取します（図 1）。日本海の

沈降粒子は、大陸から運ばれてくる黄砂などの大

気中粒子、海流によって輸送される陸棚堆積物、

海洋表層の生物活動によって生産される有機物な

どで構成されることが知られています（Otosaka	

et	al.,	2004）。日本海は、西部北太平洋の縁海で、

水深 3,000 m 程度の大和海盆、水深 2,500 m 程度

の対馬海盆、水深 2,500 m 程度の日本海盆からな

ります。私たちの分析した沈降粒子は、大和海盆

および日本海の水深 1,000 ～ 3,000 m で採られた

ものです。

沈降粒子に含まれるニッケル、銅、亜鉛の同位

体比は、黄砂や海底堆積物と比べて重い同位体に

富んでいました（図 2）。この重い同位体の起源

として考えられるのが、有機物粒子です。有機物

粒子は、おもに植物プランクトンの死骸から成り、

沈降中に微生物によって分解されるため、水深が

深くなるにつれて減少します。有機物粒子は、植

物プランクトンが取り込んだ微量金属を含み、さ
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らに有機物粒子の表面には、海水に溶けている微

量金属が吸着します。沈降粒子の元素濃度・同位

体比を詳しく解析すると、沈降粒子中のニッケル、

銅、亜鉛は、その 30 ～ 80％が有機物に由来する

ことがわかりました。今回分析した沈降粒子は、

水深 1,000 ～ 3,000 m の深海で採られたため、浅

海のものに比べて有機物の含有量は少ないです

が、沈降粒子中のニッケル、銅、亜鉛の起源とし

ては、大きな割合を占めていることが明らかにな

りました。

日本海沈降粒子中の鉛の同位体比は、黄砂と大

きく異なり、日本海沿岸の大気中粒子と同程度で

した。大気中粒子は、化石燃料の燃焼などの人間

活動によって大気へ放出された鉛を多く含むこと

が知られています。そのため、沈降粒子中の鉛は、

人間活動によって放出された鉛の粒子が、日本海

で降下し、深海まで沈降したものであると考えら

れます。データの詳細な解析によって、人間活動

に由来する鉛が沈降粒子中鉛の 80 ～ 90％を占め

ることがわかりました。

図２
60/58Ni ‰ 65/63Cu ‰ 66/64Zn ‰ 207Pb/206Pb

同
位

体
⽐

図 2．�日本海における沈降粒子中のニッケル、銅、亜鉛、鉛同位体比（黒色の四角）。ニッケル、銅、亜鉛の同位体比
は δ 値で表記してある。δ 値が大きいと重い同位体に富み、小さいと軽い同位体に富む。沈降粒子の起源とな
りうる有機物粒子、黄砂中の同位体比を以下の論文から推定し、その推定値を点線で示す（Cameron�et�al.,�
2009;�Little�et�al.,�2018;�Schleicher�et�al.,�2020;�Takano�et�al.,�2020;�Wu�et�al.,�2011;�Zhang�et�al.,�2021）。日本
海の海底堆積物と日本海沿岸でとられた大気中粒子中の同位体比もともに示す。これらの値は、本研究の分析
によるもの。

図１

図 1．沈降粒子とそのサンプリング
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今後の展望
沈降粒子は長年にわたって海底に降り積もるこ

とで堆積物を形成します。沈降粒子の微量金属の

同位体比がどのような要因によって変動するかを

解明できれば、海底堆積物から人間活動による汚

染の推移や過去の海洋における生物生産を明らか

にできるかもしれません。
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