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1.はじめに

名古屋大学年代測定資料研究センターに､気体用質量分析計FinniganMAT社製 ･

MAT-252が平成5年に導入され､14C測定の炭素同位体分別の補正を行うために積極的

に利用されている.また､14C測定の補正用だけではなく､炭素や酸素同位体比を用い

た環境に関する研究-の活用もなされつつある｡MAT-252では炭素 ･酸素の他にも窒

素､硫黄､水素の同位体比測定が可能である｡人間を含め晴乳類動物の化石に含まれ

ている硬タンパク質のコラーゲンの窒素同位体比は､摂取した食資源の同位体比を反

映することが知られており､食性復元､ひいては古環境解析に利用されている｡化石

の14C年代とともに得られる炭素 ･窒素安定同位体比の情報は､残された過去の記録を

読みとる有力な手段と考えられる｡本研究では､実際の化石試料の窒素同位体比測定

を行うための前段階として､MAT-252におけるいくつかの基礎測定､および試料から

の窒素ガスの精製法の検討を行ったので報告する｡

2.MAT-252による窒素安定同位体比測定

2-1.ガス圧とイオン出力の関係

名古屋大学年代測定資料研究センターのMAT-252による炭素同位体比測定において

は､CO,ガス圧に対して質量数44(【44]と略す)のイオン出力が比例関係を示す (青木 ･

池田,1996;青木,1997)｡炭素同位体比測定時と同じフォーカスの設定の下､窒素同

位体比の測定を行う●と､N2ガス圧に対して質量数28(【28】と略す)のイオン出力は同

様に比例関係を示した (図1)｡したがって､窒素同位体比測定の際は､炭素同位体

比測定に最適なフォーカス設定で測定が可能であると考えられる.図1には､C02の

ガス圧とイオン出力【叫 の比例直線も示した (データは青木,1997による)が､N2ガス

のほうがCO2ガスより､比例直線の傾 きが小さく､同じガス圧に対してイオン出力が

出にくいことがわかる｡

2-2.同位体比に与える圧力効果

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出力比の値
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は変化することが､微量co2ガスの炭素 ･酸素同位体比測定において報告されている

(和田ほか,1982)｡そこでN2ガスを様々な量 (圧力)で導入して､MAT-252での圧

力効果の測定を行った｡図2に､圧力効果によるN2ガスのイオンの出力比[29】/【28]の
変化を示した｡[28】の出力が1.6V以上では､出力が変化しても出力比[29】/【28]に大きな

変化はなく一定の値を示しているが､出力が1.6V以下になると､出力が下がるほど出

力比は小さくなってJ滝 .したがって､試料ガスの【28]のイオン出力が1.6V以上であ

れば､出力比の出力に対する依存性が非常に低く､標準ガス側と試料ガス側に出力の

差が存在しても､測定結果には大きな影響を及ぼさないと予想できる0

図3に､実際に標準ガス側と試料ガス側の出力の差を生じさせて測定を行った結果

を､試料ガスと標準ガスの出力の差を横軸に､窒素同位体比測定結果を縦軸にとって

示した｡標準ガスの【28】のイオン出力は2.5V一定とし､試料ガスの[28】のイオン出力を

lVオ子ら7Vまで変化させて測定を行った.黒丸は､試料ガスの出力が1.6Vの時の結果を

示しており､試料ガスの出力が1.6Vより小さい左の領域では､急激に同位体比の値が

減少している｡この現象は図2における圧力効果によるものと説明できる｡一方､試

料ガスの出力が1.6V以上であれば､同位体比の変化はほとんどないことがわかる｡試

料ガスと標準ガスの出力の差がlVの範囲を拡大した図から､出力の差がlV以内であれ

ば､同位体比の変化は全く生じていないことがわかる｡｡実際の測定での試料ガスと

標準ガスの出力差は大きくても0.1Vに満たないので､圧力差による影響はほとんど軽

視できる｡

この試料ガスの場合､窒素量が約0.4mgであり､試料ガス中の窒素量が0.1mgに満た

ないと1.6V以上の出力が得られなかった｡したがって測定の際は､窒素量が最低でも

0.1mgあるように試料ガスを調整することが必要である｡通常の測定では､標準ガス､

試料ガスともに出力2.5V (ガス庄約38mb)の状態で測定を行うように設定した｡

3.真空ラインにおける窒素ガスの精製

試料中の窒素のN2化は､CO2化の工程と同様である｡試料を線状酸化銅とともに直
径6rrmの短いバ イコール管に入れ､石英綿で軽くふたをしてから線状銀線を加えた｡

この6rrmバイコール管を､線状還元銅の入った直径9mmのバイコール管に入れ､真空

封管して約2時間850℃に加熱した｡以下に､真空ラインにおける試料中の窒素ガス

の分離 ･精製の方法を記す｡

(1)直径6m のバイコール管に線状モレキュラシーブス (13X,1/16)を数粒入れ､真

空ラインに接続する｡

(2)真空に引いた後､バーナーでバイコール管の下部をあぶってモレキュラーシーブ

スの焼き出しをする｡真空計が一旦上がったあと､再び下がって落ち着くまで数分間

焼き出しを行う｡

(3)ラインに導入した試料ガスは､3箇所で液体窒素 トラップを段階的にくぐらせて

十分にC02やH20を取り除く｡
(4)バイコール管の下部を液体窒素で冷却し､モレキュラーシーブスに試料の窒素ガ
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図 1 N2ガス圧と[28]のイオン出力の関係

Figure1RelationshipbetweenN2gasPressure(mb)andtheoutputvoltage

rrom28collector(volt).
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図2 [28】のイオン出力と出力比【29]/【28]の関係

Figure2Reladonshipbel[weentheoutputvoltagefrom28collector(volt)

andtheratioor[29】/【28】.
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図3 窒素同位体比測定における圧力効果

Figure3PressureeffectofnitrogenisotopICanalyses.
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スをトラップさせた後､封じ切る｡

以上の方法で精製されたN2は､窒素の他､少量のCO2､微量のH20を含むだけで､窒

素測定用標準ガス (高純度N2ガス､日本酸素)とほとんど変わらなかった (図4a,b)0

したがって､本方法により､試料中から窒素ガスのみを分離 ･精製可能であることが

確かめられた｡

4.アミノ酸標準試料の ∂15N､∂13C値

しアラニン､DLアラニン､グルタミン酸の3種類のアミノ酸について､上記の窒

素ガス精製法によりN2を回収した後､液体窒素にトラップされていた残りのガスをさ

らに精製してC02を回収し､窒素 ･炭素安定同位体比の測定を行った｡これらのアミ
ノ酸は､京都大学生態学研究センター､名古屋大学大気水圏科学研究所などで窒素測

定用標準試料として用いられているものである｡測定結果を推奨値とともに表 1に示

す｡

表 1 アミノ酸標準試料の ∂ 15N､∂13C値
Table1♂15Nand♂13cvaluesofaminoacidstandards.

LAlanin° 1

NAlR(‰) ∂ 1Cp｡｡(‰)

-5.279]=0.158

2)_5.3111-0.156

DL-Alanlne

-21.534±0.044

-21.634±0.031

-1.777±:0.124

-1.670]=0.073

-23.431±0.064

-23.481±0.008

Glutamicacid -11.952]:0.243

-ll.657]=0.136

-13.950±0.065

-14.148±0.046

1)Recomm endedvaluesontheupperline
2)AveragevaluesofAmeaSurementSOnthelowerline

得られた∂15N､∂13C値は､推奨値と大体一致している｡ 真空ラインにおいて試料

ガスからN2を回収せずにC｡2のみを精製した場合の∂13C値(‰)は､L-アラニンが
-21.620､DL-アラニンが-23.474､グルタミン酸が-14.257と､表 1の∂13C値と変化な
かった｡この結果から､N2を回収することによる炭素同位体比への影響はないと考え

られる｡

5.まとめ

名古屋大学年代測定資料研究センターに設置されてあるMAT-252を用いて､窒素安

定同位体比の基礎測定を行った｡その結果､試料窒素ガス圧に対する【28]のイオン出

力には比例関係が見られた｡また､試料ガスの【28】のイオン出力が1.6V以上であれば､
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図4 窒素同位体比測定におけるマススキャン図

a)窒素標準ガス b)しアラニン

Figure4Masssc弧OrnitrogenisotopICmeaSurementS･

a)Nitrogenstandardgas b)L-Alanine
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イオンの出力比【29]/[28]の出力に対する依存性が非常に低く､標準ガス側と試料ガス

側に出力の多少の差が存在しても､測定結果には影響を及ぼさないことがわかった｡

通常の測定では､標準ガス､試料ガスともに出力2.5V (ガス圧約38mb)の状態で測定

を行うように設定した｡

また､CO2精製用の真空ラインで､モレキュラシーブスを用いて簡単に試料ガスか

らNZのみを分離 ･精製可能で､N2を回収することによる試料の炭素同位体比への影響

はないことが確認できた｡今後､本報告の結果を踏まえて､晴乳類化石に含まれてい

るコラーゲンの窒素同位体比測定を行っていく予定である｡
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AnalyticalnoteofstablenitrogenisotoplCmeaSurementS
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Abstract

Thispaperprovidesabasicexperimentalinformationofstablenitrogenisotopicmeasurements

withMAT-252massspectrometer(FirmiganMATLtd･)atDatingandMaterialsResearchCenter,

NagoyaUniversity,andarefiningmethodofN2gaSfromsamplegasonvacuumline･

Theionoutputvoltagefrom28collectorisdirectlyproportionaltoN2gasPreSSure･Incase
thationoutputvoltagefrom28collectorofN2gasismorethan 1･6V,theratioofl29]/[28]
hardlyvariesaccordingtotheoutputvoltage,andthepressureeffectonnitrogenisotopicratios

canbedisregarded.The28ionoutputvoltageof2･5V(N2gasPressurearound38mb)is

recommendedonnomalmeasurements.

OnlyN2gasC弧beseparatedandrefinedfromasamplegasbymeansofmolecularsieveson

vacuumlineforrefiningCO2･ The613cvaluesdonotchangebycollectingN2･
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