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Abstract
　We improved the current method of CO2 extraction from DIC in water samples. The improved method is 
simple and cost-effective, and has no need of carrier gas. In addition, it can be adapted to various water samples 
with wide range of DIC concentration by using reaction flasks of various sizes. This has the merit of being able 
to analyze water having low DIC concentration. 
　The CO2 extracted from water to headspace of a reaction flask is collected to cryogenic traps on a vacuum line. 
The gas in flask is introduced to a vacuum line not by bubbling or purging with a carrier gas but by expanding 
to the line using pressure difference. Water samples injected under the CO2-free condition and atmospheric 
condition showed the identical 14C concentration, indicating that blank of the new procedure is very low and 
considered to be negligible. The δ13C values of the extracted CO2 were related with CO2 yield, because of 
isotopic fractionation. Hence, high CO2 yield must be required, when the measured δ13C values should be used 
for discussion. On the other hand, 14C concentration of extracted CO2 showed the identical values within error 
range regardless of CO2 yield. It was concluded that the new procedure can be used as a suitable method for CO2 
extraction from DIC in various water samples.
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1．はじめに

水試料の溶存無機炭素（DIC）の放射性炭素（14C）濃度は、環境中での炭素動態、特に人為起源
炭素の循環の理解や水の年代測定にとって重要な指標である（Elliot et al., 1999; Iwatsuki et al., 2001; 
Matsumoto, 2007; Ostlund, 1987; Rose and Davisson, 1996; Sikes et al., 2000; Takahashi et al., 2013）。水試
料から二酸化炭素（CO2）を抽出する手法として、炭酸塩を生成させる沈殿法（Alvarado et al., 2013; 
Aucour et al., 1999; Burg et al., 2013; Carmi et al., 1971; Drimmie et al., 1991; Haynes and Haas, 1980; 
Mažeika et al., 2013）、キャリアーガスを用いたバブリング法やヘッドスペース法（Casacuberta et al., 
2020; Gao et al., 2014; Molnár et al., 2013）が用いられてきた。

海洋研究においては、研究機関ごとの分析値の違いを最小に抑えるために、共通手法として、い
わゆるWOCE手法（バブリング法）が採用されているが、近年では、試料処理の速度を上げて、分析
密度を高めるために、CO2の抽出とグラファイト化を全て自動で行う処理装置の開発が進められてい
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る（Casacuberta et al., 2020; Wacker et al., 2010）。しかし、海水以外の地下水や温泉水等の陸水試料の
測定を行う場合、これらの最先端の装置の利用には問題点が多い。海水試料の場合、DIC濃度はほぼ
一定であるため、CO2の抽出のために用いる試料の量も一定として、装置の設計やセットアップがな
されている。しかし、陸水試料は、DIC濃度の範囲が広いため、海水専用の装置をそのまま用いると
適切な量のCO2を抽出することができないことが多くなるため、陸水試料のための用具や調整が必要
である。

前述の自動化装置は、連日のように稼働させて試料処理を行うことが前提であれば、そのスペック
を遺憾なく発揮できるであろうが、陸水の研究では、要求される分析試料数がはるかに少ない。高額
かつ広いスペースが必要な自動処理装置は、限られた試料の処理のためには過ぎたものであって、要
するに割に合わないということになる。さらに装置に必要なキャリアーガスのためのガスボンベ（高
圧ガス）の使用が障害となることがある。これは、事業所ごとに使用できる高圧ガスの上限量が法規
等によって定められており、往々にして、後発（新規）の研究室や装置で、ガスボンベの利用が許可
されないといったことが起きる。つまり、陸水研究においては、処理できる試料数は少なくても、資
金もスペースも高圧ガスも必要としない処理手法が必要であって、そのために、従来手法の改良が行
われてきた（Takahashi et al., 2020）。本論では、手法改良に関わる基礎測定データを紹介する。

2．手法の概要
抽出手法の概要は、Takahashi et al. (2020) で紹介されているため、ここでは、Fig. 1に大まかな流

れを示し、改良の要点のみを示す。手法の改良は、既存手法であるヘッドスペース法（高橋・半田, 
2014）をベースにして実施した。リン酸を入れた反応容器を真空にして、セプタムを通じてシリンジ
で試料水を注入する点は変更していないが、サイズを大きくするためにフラスコ型の反応容器とOリ
ングフィッティングを用いたジョイントを採用した。このジョイントとフラスコを組み合わせた反
応容器の真空状態でのリークは、試料処理を想定した期間において、ほとんど無いことを確認して
いる。その後の処理として、既存手法ではセプタムに刺した注射針からキャリアーガスを導入する
のであるが、改良した手法では、真空ラインとの間に設置したガス溜めに反応容器の中のガスを拡
散させてから、液体窒素トラップに捕集する手順に改めた。これによって、キャリアーガス（ガスボ
ンベ）を用いない手法を実現した。

Fig. 1  Schematic flow of procedure of CO2 extraction from water samples developed in this study (from Takahashi et al., 2020).
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3．バックグラウンド
改良手法の精製システムのブランクは、十分に低いことが報告されているが（Takahashi et al., 

2020）、試料を反応容器に注入する過程で、大気CO2が混入することが考えられる。同じ溶液から分取
した検定用試料をCO2フリー環境と大気中で反応容器へ注入したときの14C濃度の比較について報告す
る。14C濃度を持つ大気CO2の混入を検出するためには、混入をうける検定用試料の14C濃度とDIC濃度
が共に低い方が望ましい。そこで、14C濃度が非常に低いことがわかっているNaHCO3溶液（Takahashi 
et al., 2019b; 2019c）を用いることとした。現在のところ、水試料のCO2抽出システムで準備しているフ
ラスコサイズは500 mLが最大であって、注入できる最大の試料量が250 mLである。そこから測定に必
要な炭素量を逆算して、DIC濃度を0.6 mmol·L-1とした。

検定用試料は1 mol·L-1のNaHCO3溶液（関東化学・イオンクロマトグラフィー用標準試薬）を希釈し
て作成し、3つの250 mLのPAN製プラスチックボトルに分取した。PAN製ボトルはガスバリア性能が
高く、水試料を長期にわたって保管しても14C濃度の変化を最小限に抑えることができる（Takahashi 
et al., 2019b）。今回の検証では、分取後の14C濃度の変化は考慮する必要がない。3つのうち2つのPAN
容器とリン酸を入れて真空にした反応容器をグローブボックスに入れ、ボックスの内部のCO2をアス
カライトで吸収してからPAN容器を開栓して、反応容器に試料を注入した。残った１つのPAN容器の
検定用の試料は、大気中で開栓して反応容器に注入した。それぞれから抽出したCO2をグラファイト
化（Kitagawa et al., 1993）と安定同位体（δ13C）測定に供し、名古屋大学宇宙地球環境研究所の加速器質
量分析計（model 4130-AMS, HVEE; Nakamura et al., 2000）と産業技術総合研究所の軽元素質量分析計

（Delta-V Advantage, Thermo Fisher Scientific, Inc.）により14C濃度とδ13Cを測定した。
14C濃度とδ13Cの測定結果は、グローブボックス中で注入した試料で、2.44±0.06 pMC（NUTA2-

27727）・-3.94‰、2.55±0.06 pMC（NUTA2-27728）・-3.96‰となり、大気中で注入した試料で2.53±0.06 
pMC（NUTA2-27730）・-3.92‰となった。グローブボックス中と大気中で注入した試料の14C濃度は誤
差範囲内で一致しており、δ13Cにも違いが見られない。しかし、グローブボックス中で注入した試料
を比較すると、誤差範囲で一致しているものの、ひとつでやや高い14C濃度を示している。非常に厳し
く判定して、グローブボックス中で注入した試料の14C濃度が、大気中で注入した試料の14C濃度より
もわずかに低い可能性があるとするのであれば、試料水の注入プロセスで現代炭素の混入があること
になる。しかし、その結論のためには、さらなる検証実験が必要であろう。現段階では、グローブボッ
クス中と大気中で注入した試料の14C濃度に違いがなく、反応容器への試料水の注入プロセスは、汚染
が無いか、あっても無視できると考えるべきである。

検証用試料として用いたNaHCO3溶液のpHは8.3程度であって、弱い塩基性を示すことから、中性の
試料水よりも大気CO2を吸収しやすいと考えられる。そのため、実際の試料では、大気CO2の汚染が
あったとしても、さらに小さくなると予想される。これらのことから、本手法のバックグラウンドは
十分に低いことがわかる。

4．再現性
改良手法では、反応容器のヘッドスペースのガスを、真空ラインのガス溜めに拡散させてから、液

体窒素で冷却したトラップへ捕集する。この拡散と捕集のサイクル数が少なければ処理時間の短縮に
なるが、CO2の収率が低くなり、炭素同位体組成の変化が懸念される。拡散と捕集のサイクル数と収
率との関係を示し、得られたCO2ガスの14C濃度とδ13Cを測定することで、処理の再現性の検証結果を
報告する。

再現性の確認には、NaHCO3溶液（1.2 mmol·L-1・3 mmol·L-1・6 mmol·L-1）とTakahashi et al. (2019c)
にて提供された6種類の比較試料（RICE-W）を用いた。拡散と捕集のサイクル数を1-4回に設定して
CO2抽出を行い、AMS測定のためのグラファイト化とδ13C測定に供した。使用した試料は反応フラ
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スコに注入するときに分取して、産業技術総合研究所の連続フロー型の軽元素質量分析計（Delta-V 
Advantage with Gas Bench II, Thermo Fisher Scientific, Inc.）により、DIC濃度とδ13Cを測定した（Takahashi 
et al., 2019a; 以後DIC分析と記す）。3種類のNaHCO3溶液については、1と4サイクル、2と3サイクルで
それぞれ1 mol·L-1のNaHCO3溶液から希釈を行っており、RICE-Wについては、注入前に均質化して、
1-4サイクルの全てで、同じ試料水が注入されるようにした。

それぞれの試料のサイクルごとの収率、δ13C 、14C濃度をTable 1に示した。RICE-W10のサイクル3に
ついては、実験記録から異常が認められたため、議論には用いない。また、本手法の反応容器への試
料水の注入は、ジョイント上部のセプタムを通じて行っているが、真空になっている反応容器内にシ
リンジによる注入を行うと、どうしても圧力差によって試料水が反応容器の上部のジョイント内壁に
飛び散ってしまう。試料のDIC濃度が高い場合には、注入する試料量が少ないため、内壁へ付着する
試料水が無視できなくなるためか、RICE-W14では、収率やδ13C値が他の試料とは異なる傾向を示して
いる。その原因について、はっきりしたことがわからないが、上記のように疑わしい要因もあるため、
RICE-W14の収率とδ13C値は、議論に用いないこととする。

試料量が少ないほど、サイクル数が少なくても収率が高く、サイクル数が増すにつれて、収率が増
加するが、どの試料の場合でも、4回のサイクルを実施すれば高い収率が得られることがわかった（Fig. 
2a）。収率とδ13C値には関係があり、収率が上がるにつれてδ13C値が低くなり、DIC分析のδ13C値に近
づき、ほとんどの試料で、両者のδ13C値は誤差範囲内で一致している（Fig. 2b）。しかし、その原因は
不明であるが、一部の不一致も見られる。収率の上昇とともに、δ13C値が減少する変化の理由として、
反応容器のヘッドスペースに抽出されたCO2と、試料水中に留まっているCO2との間の同位体分別が考
えられる。試料水にはリン酸が添加されており、pHは非常に低くなっているため、溶存CO2（aqueous 
CO2）とCO2ガスの分別を考慮することになる。水温を20℃で平衡状態を仮定すると、同位体分別は
-1.21‰と求めることができる（Zhang et al., 1995）。この同位体分別の値を用いて、レイリー分別にし
たがったδ13C値の変化を求めると、抽出されたCO2の収率とδ13C値の変化と同じように、収率が高くな
るほどδ13C値が低くなり、その大きさも実験結果と同じくらいである（Fig. 2b）。もし、同位体分別が
-1.21‰ではなく-0.85～-0.7‰くらいであれば、実測値と計算値のδ13C値がよく一致する。計算値は平
衡を仮定して求めているが、実際には平衡状態に達していないことも考えられ、値の違いとして現れ
ている可能性は高い。少なくとも、収率の変化に応じて、抽出されたCO2のδ13C値は変化することは
確かであって、その値を用いた議論では注意が必要である。ちなみに、仮定する同位体分別が-1.21‰
と-0.7‰の場合では、収率90%で0.13‰と0.07‰、95%で0.06‰と0.04‰、98%で0.02‰と0.01‰のδ13Cの
変化が想定される。

14C分析においては、試料処理中の同位体分別を補正することができるため、AMS分析に必要な炭
素量が確保できれば、収率は重要な要素ではないと考えられる。今回、分析を行ったNaHCO3溶液や
RICE-W試料の14C濃度のほとんどは、誤差範囲内で一致している。不幸なことに、分析時のAMSの
状態が悪く、誤差が通常よりも大きくなっているようであるが、δ13Cの変化から予想されるδ14C（同
位体分別の補正をしない値）の変化は、非常に小さいことが想定されることもあり、本抽出法による
DICの14C濃度分析は、収率が低い場合においても問題がないことがわかる。

以上をまとめると、以下の通りである。サイクル数が増すにつれて、収率が増加し、試料量が少な
い場合には、少ないサイクル数でも収率が高いことが示された。試料量に依らず、4回のサイクルを
行えば十分な収率が確保できる。CO2の収率による14C濃度の違いは確認されず、抽出によるばらつき
は、AMS測定の再現性よりも小さいことが示唆された。δ13C値による議論では注意が必要である。1
回のサイクルに要する時間は3-4分程度とそれほど長くないため、安全を見て、4回のサイクルを標準
の手順として採用することにした。
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Table 1  Results of CO2 yield and carbon isotopic values against repeating cycles of extraction procedure using the artificial waters. 
RICE-W waters were provided by Takahashi et al. (2019c). The numbers in parentheses are omitted owing to experimental 
problems during the extraction.

サイクル 試料量 (mg) 収率 (%) δ13C gas 14C (pMC) NUTA2-

1.2 mmol·L-1 NaHCO3 solution #1 (DIC = 13.9 mg·L-1, δ13C = -4.0‰)
1 248.84 53.9 -3.50 1.03±0.02 27567
4 253.08 96.2 -3.80 1.07±0.02 27570

1.2 mmol·L-1 NaHCO3 solution #2 (DIC = 13.9 mg·L-1, δ13C = -4.0‰)
2 255.39 84.8 -3.74 1.47±0.03 27568
3 249.13 92.4 -3.80 1.47±0.03 27569

3 mmol·L-1 NaHCO3 solution #1 (DIC = 35.0 mg·L-1, δ13C = -4.0‰)
1 103.58 67.3 -3.66 0.67±0.02 27231
4 84.94 100.4 -3.89 0.85±0.02 27235

3 mmol·L-1 NaHCO3 solution #2 (DIC = 34.6 mg·L-1, δ13C = -4.0‰)
2 104.16 92.2 -3.77 0.70±0.02 27232
3 97.93 96.0 -3.80 0.64±0.02 27234

6 mmol·L-1 NaHCO3 solution #2 (DIC = 69.6 mg·L-1, δ13C = -3.9‰)
2 49.83 92.0 -3.78 0.65±0.02 27561
3 49.87 97.4 -3.78 0.72±0.02 27562

6 mmol·L-1 NaHCO3 solution #1 (DIC = 68.2 mg·L-1, δ13C = -3.9‰)
1 51.38 72.5 -3.71 0.71±0.02 27560
4 49.95 101.3 -3.82 0.64±0.02 27563

RICE-W09 (DIC = 12.2 mg·L-1, δ13C = 2.1‰)
1 240.49 56.5 2.46 93.58±0.49 27781
2 230.80 83.4 2.22 93.83±0.49 27782
3 223.34 93.6 2.13 93.57±0.49 27783
4 213.08 99.3 2.07 93.19±0.49 27784

RICE-W10 (DIC = 79.1 mg· L-1, δ13C = -11.2 ‰)
1 44.27 80.8 -11.09 36.13±0.27 27786
2 43.74 97.4 -11.12 35.63±0.27 27799
3 44.48 (86.7) (-11.67) (37.07±0.28) 27788
4 44.27 102.0 -11.21 35.65±0.28 27789

RICE-W11 (DIC = 245.6 mg· L-1, δ13C = -5.1 ‰)
1 15.98 88.4 -4.94 54.66±0.35 27790
2 15.08 96.9 -5.02 54.87±0.35 27791
3 13.14 97.6 -4.99 54.18±0.35 27792
4 13.89 97.0 -5.01 54.85±0.35 27793

RICE-W12 (DIC = 306.5 mg· L-1, δ13C = -10.4 ‰)
1 11.45 92.3 -10.46 0.64±0.05 27796
2 11.19 99.4 -10.49 0.61±0.05 27797
3 11.05 99.2 -10.47 0.58±0.05 27798
4 11.15 99.5 -10.52 0.61±0.05 27787

RICE-W13 (DIC = 39.9 mg· L-1, δ13C = -1.0 ‰)
1 73.51 76.7 -0.67 70.21±0.41 27800
2 71.83 92.5 -0.82 70.18±0.41 27801
3 67.35 96.0 -0.87 71.20±0.41 27803
4 63.80 96.6 -0.88 70.31±0.41 27804

RICE-W14 (DIC = 2597.4 mg· L-1, δ13C = -19.8 ‰)
1 1.28 (95.1) (-19.93) 13.46±0.16 27805
2 1.16 (91.6) (-20.28) 13.61±0.16 27806
3 1.22 (94.0) (-20.03) 13.60±0.16 27807
4 1.27 (92.5) (-20.14) 13.45±0.16 27808
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Fig. 2   (a) Relationship between CO2 yield and water amount against repeating cycles of extraction procedure using the artificial waters. DIC 
concentration is shown as corresponding to 1 mg carbon at the respective water amounts. (b) Changes of the δ13C values of extracted CO2 along 
the CO2 yield. Y-axis is the difference values of δ13C between the extracted CO2 and DIC. Solid dash line shows the isotopic change based on 
Rayleigh's fractionation at the εaq-g (13C equilibrium fractionation between dissolved and gaseous CO2) of –1.21‰.

5．まとめ
本論では、水試料中のDICの14C測定を実施する上で必要なCO2抽出手法について、従来手法からの

改良を行うために、いくつかの基礎測定を行なった。
試料を反応容器へ注入するときの汚染について検証するために、CO2フリーの環境下と大気中で注

入作業を行った試料の14C濃度を比較したところ、両者の14C濃度に違いが見られなかった。したがっ
て、この作業はCO2フリーの環境下で実施しなくても良さそうであることが示された。

CO2の収率と捕集のための繰り返し手順の回数・試料量・δ13C・14C濃度の関係について検証した。
CO2の収率による14C濃度の違いは確認されなかった。抽出によるばらつきは、AMS測定を実施する上
で問題とならないと考えられる。抽出されるCO2の収率は、拡散と捕集のサイクル数が多いほど高く
なるが、試料量が少ない場合には、少ないサイクル数でも高い収率が得られた。本論では、サイクル
数と試料量と収率の関係を示しており、目的に応じたサイクル数を設定することが可能であるが、収
率の低下によって、δ13C値が変化することもわかり、通常の処理手順では、サイクル数は4回が適切で
あるとした。
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日本語要旨
水試料中のDICの14C測定を実施する上で必要なCO2抽出手法について、従来の手法を改良した。本

手法の利点は、キャリアーガスを必要としないため、高圧ガスボンベが不要であること、これまで有
機物試料の処理のために用いてきたCO2精製真空ラインに、簡単なユニットを追加するだけで実現可
能であるため、安価かつ省スペースであることが挙げられる。また、処理を行う試料のDIC濃度の適
用範囲が広いため、多様な試料に適用できる。ただし、あまりにもDIC濃度が高い場合には、現状の
反応容器の形状では、δ13C測定のための試料処理への対応が難しい。処理速度については、DIC処理
の専用の処理装置に軍配が上がるため、非常に多くの試料を処理するためには不向きである。

本論では、試料を反応容器へ注入するときの汚染について、そして、CO2の収率と捕集のための繰
り返し手順の回数・試料量・δ13C・14C濃度の関係について検証した。その結果、大気中で注入作業を行っ
ても、大気CO2の混入による14C濃度の上昇は確認されず、注入作業をCO2フリーの環境下で実施しな
くても良さそうであることがわかった。また、CO2の収率の低下によって、抽出されたCO2のδ13C値が
変化することが示された。抽出されたCO2を用いて測定した14C濃度だけではなく、δ13Cもデータとし
て用いる場合には、収率による同位体比の変化に注意が必要であることがわかった。試料量が少ない
場合には、拡散と捕集のサイクル数が少なくても収率が高くなるが、多くの試料へ適用することを考
えると、通常の処理手順として、サイクル数は4回が適切であることが示された。この手法の抽出に
よる14C濃度のばらつきは、AMS分析を実施する上で問題とならないレベルであると考えられる。
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