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　This　paper　describes　advanccs 　in　isotopic　measurements 　that 　have　been　made 　with 　an

inductively　couplcd 　plasma　source 　magnetic 　sector 　Inultiple 　coHector 　mass 　spectrometer

（MC −IGP −MS ＞and 　presents　results 　of 　new 　experiments 　aimed 　at 傭 thcr　evaluating 　thc

instrumcntal　capability 　 as 　 well 　as 　the 　 correction 　 technique 　fbr　the 　mass 　discrimination
effects ，　 The　ability 　to　correc しf（）r　the　mass 　disα imina 吐ion　effect 　using 　a　second 　eiement

of　similar 　mass 　and 　very 　high　sensitivity 　f（）r　elements 　that　are　othcrwisc 　difiicult　to　ionizc

gives　this　instrument　major 　advantages 　over 　other 　conventional 　tcchniques ｛br　isotopic

measurements ，

　The　isotopic　data　obtained 　by　MC −1（】P −MS 　clearly 　demonstrate　potential　as　a　new

technique　to　pr  duce 　precise　and 　rcproducible 　isotopic　data　for　the　elements 　that　are 　dif一

正icult　to　measure 　by　thermal 　ionization　mass 　spectrometry （TIMS ）・

Keywords ： Isotopc　ratios ；ICP −MS ；magnetic 　sector ；　 multiple 　collector ・

1 緒
．
晋

　地 球科学分 野 に お い て は，微 量 元 素 の 同位体組成情報

を 引 き出 す こ と は 非 常 に 重要 で あ る．こ れ は，試料 に 含

ま れ る 微量 元 素 の 同位体組成 が，
．
試 料 の 起 源 や熱 的 ・化

学的分化過程 に 関す る情報 ， 更 に は
， 試料の 形 成年代 と

い っ た，元素存在度だ けか らは引き 出せ な い 重要 な情報

を保持 し て い る た め で あ る．最 近 の 質 量 分 析計 の 急速な

進歩 は，我 々 に分析の 高感度化 ， 高精度化 の み な らず，

試 料前 処 理 の 簡素化 ・自動化 及 び測定の 迅速化 （試料処

＊
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152　
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理 能 力 の 向上）をも た ら し， そ の 結果，試料 か ら得 られ

る 同位体情報 の 質 と量 は 飛 躍 的 に 向上 し た，中 で も，誘

導結合プ ラ ズ マ 質 羈：分 析 法 （ICP −MS ） の 実用化 は，溶

液 試料の 直接 同 位体分 析 が 可能，分析処理能力が 高 い ，

試料前処理 が 簡便，元 素分析感 度 が 高 い ，と い っ た数 々

の 特長 を有 し て お り，複 雑 な試 料処 理 と 熟 練 し た 分 析操

作 が 要求 され る と考え られ て き た同位体分析 の 概念を大

き く か え
．
た ．

　従来，固体元素 の 高精度 同 位体分 析 に は 表面電離 型 質

量 分 析 計 （TIMS ）が 広 く 用 い ら れ て お り，現在 で も，

TIMS に よ り 得 ら れ る 同位体 データ は
“Bcnch 　Mark ”

と して 広 く受 け 入 れ ら れ て い る ，しか し TIMS に は，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

466 BUNSEKI 　KAGAKU Vol、45　q996 ｝

試料の 分 析前処 理 が 複雑，分析 に 長時間 を要 す る ，分析

操f乍に 熟練 を要 す る，多 冗素 同 時 分 析 が で き な い ，な ど

の 分 析操作上 の 問 題 が あ り
，

そ の 用 途 は 限 ら れ た もの で

あ っ た 〔例 え ば原子量の 決定 や，原 了核 壊変 を利 用 した

：9代測定 な ．どとい っ た特 に 高精度の 同位体デ ータが必 要

な 場 合）．又，TIMS に お い
．
ζ は 安 定 した イオ ン ビー一ム

が 得 ら れ な い 兀 素も少な く な く，新 し い 質量 分 析法 の 開

発 が待 たれ て い た．こ う した 時代背景 に 登場 した の が 大

気圧 高 温 プ ラ ズマ を イオ
’
ン 源 に 用 い た ICP−MS で あ る ．

　実用化当初 の ICP −MS は，大気陛 イオ ン 源 か らの イ

オ ン抽 出技術 の 問題 （真 空 技術及び 高圧 に よる イオ ン 引

出 しな ど 1 に 加 え，ICP−MS の 大 き な 特長で あ る 多元 素

同 時 分 析 性 能 を最 大 限 に 引 き出 す 目的 で，高速質量走査

が 可能 な 四重極質量 分 析計 CQMS ） が 用 い ら れ た．し

か し，QMS を 用 い た ICP −MS に よ る 同 位体 分 析 で は，

主 と し て イオ ン 源 の ふ ら つ き 俺 源 の 50Hz あ る い は

ア ル ゴ ン ガ ス の 大気巻 き 込 み に 起 因 す る 300〜500　Hz

程度の イオ ン ビー
ム 強度 の 脈 動） の 影 響 を強 く受 け て し

ま い ，得 ら れ る 同位体分析精度 ぱ 0．2％ 程度 に と ど ま

り ， 地 球 化 学試 料 へ の 応 用分析 は限 られ た もの と な っ て

い た．こ の イオ ン 源 の ふ らつ き を最小限 に 抑 え ，同位体

分 析精度 を 高め る 最 も有効 な 手段が 多重検出器 を 用 い た

同位体信号 の 同時検出 で あ る ．試料前処理の 簡便 さ，高

い イオ ン 化 能，高 い 試 料 処 理 能 力 を犠牲 に す る こ と な

く，lr1」付：体 分 析 精 度 を高 め る 目 的 で 開 発 さ れ た ICP−MS

が， MC −ICP −MS 　〔multiple 　 collect 。 r−ICP −MS ） で あ

る
D2 ，，

2 分 析 条 件

　本研究 に 用 い た MC −ICP −MS は 英 国 VG 　EIemental

製 Plasma−54 で あ る，質 量 分 析部 に は 正 配置 二 重 集束

質 量 分 析計 喋 束半 径 100mm の エ ネ ル ギー
フ ィ ル

ター一及 び実 効 集束半径 540mm の 扇状磁場型 か ら な る ）

が 用 い られ て お り，得 ら れ る 質量 分解能 CM ／△ 溜 ） は

10 ％ 値 で 430 〔固 定），ア バ ン ダ ン ス 感度 （ス ペ ク トル

の テ イ リ ン グ の 程度） は
， 質量 数 200amu 領 域 に お い

て 50ppm （△M ＝1amu ）以下 で あ る ，同位体信号の 検

出 に は フ ァ ラ デー
検出器が 用 い ら れ

， 最大 で 九 つ の 同位

体 を 同時 に 検出 す る こ とが で き る，高質量 数側 に 取 り付

け ら れ た high　mass 　Faraday 〔o 岱 axis 　Faraday ＞ を併用

す る こ と に よ り，質量 分 散 20％ が 確 保 で き，リチ ウ ム

や ホ ウ 索 と い っ た 軽元 素 の 同 位体 同 時 検 出 や
， ウ ラ ン と

鉛 の 同 時分 析 が 可能 と な っ て い る，又，高感度検出器で

あ る デ イ リー
検出器 と の 併用 に よ り 8 け た以 上 の 広 い

ダ イ ナ ミ ッ ク レ ン ジ が確保 で き る ．

　各検出器 で 検出 され た 同 位体 信 号 は 5 秒 間 積算 さ れ ，

60 − 1    回 0〕繰 り 返 し同 位 体 比 i則定 を 1 回 の 測 定 と す

る．1 回 の 同位体 分 析 に 要 す る 時 間 は 15− 20 分 程 度 で

あ り　〔溶液濃度 や 分沂対象 と な る 嗣位体存在度 に 依存す

る ｝，QMS を 用 い た ICP −MS に お い て 実現 さ れ た分 析

の 迅速性 1試料処理能力 〕 は ，MC −ICP −MS に お い て

も失 わ れ て い な い こ とが 分 か る ．

3　分析結果及 び考察

　 3・1　同位体差別効果 とその補正

　　
一
般的 に 質暈 分 析言1の 各検出器 か ら 出力 さ れ る 信号 強

度比 は 分 析 ）t素 の 同位 体 比 と 同 じ に な る と は 限 ら な い ．

こ れ は 7 同位体間 の わ ずか な 質量 差 に起因 す る イ オ ン 源

内 で の 質量 分別 や，質景 分析計内で の 各 同位体の 透過 効

率 の 違 い が 原 因 し て お り，同位体 差 別効果 と 呼 ばれ て い

る．こ の 同位体差別効果 は，出力信号強度比 か ら正確 な

同位体組成 を 算出す る 際に 問題 と な り，高精度同 位体分

析 に お い て は そ の 補 正 は 不可欠 で あ る
3 川 ．同 位体差別

効 果 を引 き起 こ す 質量 分 析計内 で の 質量分別効果 は，主

と し て プラ ズ マ 〔イオ ン 源 内部 ），真空 イ ン ター
フ ェ

ー

ス 領域 で の 空 間 竃 荷効 果 ，更 に 質 量 分 析計 の イオ ン レ ン

ズ系 ，
エ ネ ル ギー

フ ィ ル ター
内 で 生 じ る と考 え ら れ て い

る
5〕．MC −ICP −MS に お け る典 型 的 な 同位体 差 別効果 1ま

1− 1．3％ ／amu で あ る． こ の 値 は TIMS の も の 〔通 常

0．1％ 以 卜｝ と 比 較 し て 大 き い が
，

TIMS の 場 合 と 異 な

り測 定 を通 じて 経時変化 しな い こ と は 注 目に 値 す る ．つ

ま り，同位体差別効果自体 は 大 き い も の の ，現 れ方 が
一

定 で あ る た め ，正 確 な 補 正 さ え 行 え ば TIMS と 同等，

あ る い は そ れ を こ え る 高 い 分析精度 が得 られ る 可能性 を

示唆 して い る．

　 同 位体 差 別効果 を補 止 す る 方 法 は 大 き く 分 け て 3 通

り あ る．そ の 概念 図 を Fig．監 に 示す．　 a ）に示 した比 較

標準化法 は，あ る 既 知 同位体組成 を持 っ た 標準試料 の 同

位体 比 を測 定 し，得 られ た同 位 体 差 別 効 果 の 補正 係数 を

未知試料 に 適用 す る方法 で あ る，こ の 方法 は す べ て の 元

素 に つ い て 適 用 が 可能 で あ る が ，得 られ る 同位体 デ ータ

の 確度は 標準試料 に 強 く 依 存す る ．地 球科学分 野 に お い

て は ，炭素，酸素，硫黄な どの 1司位体分析 に 広 く用 い ら

れ て い る，b） に 示 し た内標準法 は，原則的に 安定同位

体 が 三 つ 以上存在 す る 元 素 に の み 適 用 可 能 な 方 法 で あ

る，標準試料 を 測定 す る 必 要 が な く 分 析 時 間 が 短 縮 で

き，又 年代測定 な どの 高精度同位体分析 に 最 も広 く用 い

られ て い る 方法 で あ る．ス トロ ン チ ウム ，ネオ ジ ム ，ハ

フ ニ ウ ム ，オ ス ミ ウ ム な ど の 同位体分析 に 用 い られ て い

る ．c ）に 示 した 外部補正 法 は，安定同位体 が二 つ し か
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Fig・l　Schematic　mass 　spectrum 　showing 　Principle
of　correction 　fbr　mass 　discrimination　effect

な い 元素，あ る い は 同位体存在度 が 変化 しな い 同位体 が

二 つ 以 ドで あ る冗素に 対 して 用 い ら れ る 方法で あ り，鉛

同 位体分 析 に 応 用 され て い る （天然 の 鉛 は
2°4Pb

，
2“ SPb

，
207Pb

，
20BPb

か らな り，こ の う ち存在度 が 変化 し な い の

は
2°4Pb

の み ）．鉛 同 位体 分 析 に お い て は，同位体差別

効 果 の 補正 係数 は 添 加 した タ リ ウム （分析元素 に 近 い 質

量 数 を持っ 元素 を添加 す る ）か ら算 出 す る．つ ま り，分

析元素 と 補正 用元素 を同時 に 同位体 分 析 す る こ と に よ

り，内 標準法 と 同 じ計算手法で 同位体差別効果が補正 で

き る，こ の 外部補正法 は TIMS に は 適用 で き な い ．こ

れ は，TIMS で は 元素 の 蒸発 ・イ オ ン 化 温 度 が 元 素間

で 異 な る た め，分 析元 素 と補正 用元素 の 問 で 質量 分 別効

果 の 程度が 異 な る た め で あ る ，こ の 外部補正法 は ， 内標

準法 同様，同 位体標準試 料 を測 定す る 必 要 が な い た め，

分 析時間 が 短縮 で き る と い う特 長 を有 し て い る ，

　 MC ・【CP−MS で は，以 上 三 つ の 補正法 の い ず れ もが

適用可能 で ある が ，本稿で は，こ れ ま で に 実験 データが

得 ら れ て い る 内標準法 と 外部 補 正 法 に つ い て ，同位体 分

析例 を紹介 す る こ と に す る，

　3 ・2　ル テ ニ ウ厶 ，ネオジム
，

ハ フ ニ ウム，オ ス ミ ウ

ム同 位 体分 析〜内標準法 に よ る同位体分析

　ル テニ ウ ム 及 び オ ス ミウ ム は い ずれ も金属相 と親和性

が 高 く　（親鉄性 元 素），金 属 相 の 地球科学的研究 に は 重

要 な 元素 で あ る ．特 に オ ス ミ ウ ム は 試 料 の 形 成 年 代

（
且87Re

の 壊変 に よ り
le70s

同位体存在 度 が 変化 す る ）

に 関 す る 情報 を保持 し て い る，又，ハ フ ニ ウ ム と ネ オ ジ

ム は ，オ ス ミ ウ ム と同様，地 球科学試料の 年代測定 に 重

要 な亢 素 の 一つ で あ り，高精度同位体分析が 必要 と さ れ

て き た．こ う し た 元 素 に つ い て MG −ICP −MS に よ る 同

位体 分 析 を 行 っ た ．ル テ ニ ウ ム
， ネ オ ジ ム

t
ハ フ ニ ウ

ム ，オ ス ミ ウ ム に つ い て 得 ら れ た 同 位体 分 析 結果 を

Table　1 に 示 す．こ こ で 得 ら れ た 同位体 データ を，文献

値 〔主 と し て TIMS ｝ と 比較 す る こ と に よ り，
デ ータ

の 信頼性 を 評価 した．

　 ル テニ ウ ム に つ い て は，い ずれ の 同位体 に つ い て も有

効 数 字 3 け た ま で は 文 献 値 〔．
．
t次イオ ン 質量分析法 に

よ る 測定） と一一致 して い る こ と が 分か る ，しか し， 文献

値 の 精度 か ら考 え て ，MC −ICP−MS に よ り 得 ら れ た

デ
ー

タ の 信頼性 を，よ り高 い 精度 で 検討 す る こ と は で き

な い ，

　 ネオ ジ ム に つ い て は，TIMS に よ り安定 し た イオ ン

ビー
ム が 得 ら れ る た め，幾 つ か の 研 究 グ ル ープか ら 高 精

度同位体 デー
タ が 発表 さ れ て い る．TIMS に よ り 得 ら

れ た ネオ ジ ム 同位体 デー
タ を今 圃 の MG ・ICP −MS に よ

る測定結果 と比 較 す る と ，ほ と ん ど の 同 位 体 比 に つ い て

有効 数 字 4 け た ま で が 一
致 し て い る こ と が 分 か り ，

MC −ICP−MS に よ る 同位体 データ の 信頼性 が 高 い こ と

が 分 か る．分析 に 必 要 な 時間 を 比較 す る と，TIMS が

2〜3 時 間 を要 す る の に 対 し，MC ・ICP −MS に よ る 測定

で は 15− 20 分 程度で あ る こ と か ら，従来の ICP−MS の

特長 で あ る 試料処理 能力の 高 さが 失 わ れ て い な い こ と が

分か る ，

　ハ フ ニ ウム の 同位体 の う ち ，

且7°Hf は
］7iiLu

の β壊変

に よ る 付加 を受 け る た め，そ の 同位体存在度が 試料の 年

代 （及 び Lu／Hr 存在比 〕 に 伴 い 変化 す る．今 回 分 析 に

用 い た パ フ ； ウ ム 試薬 （J。hnson　Matthey 製 ｝ が文献

値の 測定に用 い ら れ た もの と同
一

の もの で は な い た め，
176Hl

プ
77Hf

同 位体 比 が 異 な っ て い る こ と は 不 自然 で は

な い ，174Hf

／
17アHr に つ い て は ，

】74Hf
同位体存在度 が 小

さい た め測定 誤 差 が 大 き くな っ て い る に もか か わ ら ず，

MC −ICP −MS に よ る 分 析結 果 と 文 献 値 に 有意 な 差 が 認

め ら れ る．こ の 原 因 は
， 主 と して 同位体差別効果の 補正

法 に 由来 す る と 考 え て い る．今 回 の MC −ICP −MS に よ

る 測定 で は，同位 体差別効果 の 補正 に は 次式 に 示 す

power　 law を 用 い た が
，
　 MC ．ICP −MS の 場 合，

L74Hf
／
177Hr

比 の よ う に モ ニ タ
ー

す る 同位体 の 質量 数 差

が 大 き くな る に つ れ，同 位体差 別効 果 の 現 れ 方が power
且aw か ら ず れ て く る 叮 能 性 が あ る軌 power　law に 基 づ

く 同位体差 別効果 の 補正 式 は 次式 で 表され る．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

468 BUNSEKI 　KAGAKU Vol．45　（1996）

．L．

　Table　 l　 I50topic　ratio 　measurements 　for　Ru ，　Nd ，　Hf 　and 　Os　by　MC −ICP −MS 　using 　internal　correction 　method

a）RutheniumRu

96Ru
／
L°2Ru

　 　
gaRu

／
l°2Ru 100Ru

／
louRu

　　　　
lo1Ru

／
；o ？Ru ie4’Ru／

102Ru

　Average

　 SD （2σ）
RcLative　SD

Acceptedaエ

　（SIMS ）

　0．175029
± 0．000039

（222ppm ）

　 0、1757
±0、0003

　 0，0591843
± 0．0000D88

（149ppm ）

　0、05917
± 0．00009

　 0，399300
± 0．000017

（42ppm ）

　0．3987
± 0．0006

　 0，5壬0708
土 0．OOOO　17

（32ppm ）

　 0．5405
±0．DOO5

　0．589215
± 0，000055

（94Ppm ）

　 0．5896
± 0．OODア

Errors　arc 　2σ ＠
＝60 × 6　R．uns ）．　Normalization二

99Ru
／

且D2Ru ・＝O．4042 （Hutcheon　ct　al．，1987）
a ）Hutchcon 　et 　 al．（1987 ），　SIMS ： secondary 　ion　mass 　spec しrometry

b）NeodymiumNd

142Nd
／
1− Nd 1・IBNd

／
1牲 Nd

14iNd
／
夏僻 Nd

148Nd
／
1“
Nd

15eNd
／

］t．1Nd

　Average
　SD （2σ）

Relative　SD

Acceptedb〕

　（TIMS ）

　 1，14186
± 0．00010

（89ppm ）

1．14183

　 0．511848
：ヒ0，000039

（76ppm ）

0．51180

　 O．348416
± 0．000019

（54ppm ）

 ．34842

　0．241577
士0．0000i6

（68ppm ）

0，24158

　0．236393
± 0．000020

（84　ppm ）

0．23642

Errors　are 　2σ （n
・＝IOO× 6ruDs ）．Normalization：

L46Nd
／
1収 Nd ＝ D．7219 （Wasserburg　et　al．，1981）

b）Wasserburg 　et 　al．（1981），TIMS ： thermal 　ionization　mass 　spectrometry

c＞HafniumHf

1フ4Hf
／
L7フHf Lア6Hf

／
177Hf ） L7BHf

／
且77Hf 180Hf

／
1フ7Hf

　Average

　SD （2σ）

Re 正ative 　SD

Acc ・pt・d ”）

　（TIMS ＞

　 0 ．008548
± 0．OOOG36

（0．41 ％ ）

0．008712

　 0．282220
± 0，000041
（144ppm ）

0．27978

　 1．467187
± 0，000052

（36ppm ＞

1．46710

　 1．88631
±0．00Dll

（60ppm ）

1．88651

Errors　are 　2σ 〔η
＝60 × 6runs ）．　Norma 旦ization： 1フ9H

£／
］7 フHf＝＝O．7325 （Patehct　et　al，，1983）

c ）Variable　due　to　radiogenic 　centribution 　from　
l76Lu ．

d）Patchett　et 乱L （1983）

d）OsmiumOs

18
め s／

ig20s iSfiOs
／
1e20s Is70s

／
1920sc ｝ 1890s

／
1920s IgoOs

／
1920s

　Average

　SD （2σ）

Rclative　SD

AcceptedD

（NTIMS ）

　 0．000403
±0．000014

（3．48％ 〉

　 0．038869
± 0．000012

（298ppm ）

　 O．03900
± 0、000G2

　0，0453709
±0、000011

（245ppm 〕

　0．04026
±0．00002

　 0．395721
± O．oooel6
（41ppm ）

　 0，39548
± 0．00006

　 0．643614
± 0．OOOOI9
（29ppm ）

　 D．64362
：ヒ0．00005

Errors　are 　2σ （n
＝・60× 6runs ）．Normalization：

ユ880s
／

1920s ；0，3244（Nier，1937）
e ）Variable　due　to　radiegenic 　contribution 　from　

l8アRc．
d）Creaser　et　aL （1991），NTIMS ： negativc 　thermal 　ionization　mass 　spectrometry

R。。rr

；
　Rme。s （1十 C ）

6m
〔1）

こ こ で ，R。。、．。は補正 した 同 位 体比 ，　 Rm 。as は観 測 され た

同 位 体 比 ，C は 補正 係数 （岡位体差 別 効 果 係数），そ し

て em は モ ニ タ
ー

す る 同位体 の 質 量 差 で あ る ．：74Hf
／

177Hf
分 析 に 見 られ た よ う に ，質量 差 の 大 き な 同位体比

を 測 定 す る 際に は，質 量 分 析計内 に お け る 同位体差別効

果 が ，質量 数差 に 伴 い ど の よ うに 現 れ る か を あ らか じ め
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Table　 2　Pb　isotopic　raties 飴 r　NISTgBl 　SRM 　de．term ｛hed 　by 　MC −ICP −MS 　using 　T レext ¢ rnal 　correction 　method

Run 208Pb
／
204Pb 206Pb

／
2D4Pb 208Pb

／
2〔】6Pb 207Pb

／
2DSPb

Run 王

（η判   0）
Run 　1

（n ＝ 　100）
Run 　2
＠
＝100）
Run 　3

（n
＝鼠00）
Run 　4
＠判 00）
Run 　5

（η
＝10  ）
Run 　6

（n
＝ 100）
Run 　7

（η 羸100）

AverageSD
（2σ）

Andy 　ct　al，

　 （1993）

NIST 　Value

　 36．625
± 0．009
　 36．636
土 0．007
　 36．663
士 0，009
　 36．645
± 0，007
　 36．639
± O．004
　 36．640
± 0，004
　 36．644
± 0．O 6
　 36．638
± 0．004

　 36．642
± 0．020
〔0．055 ％＞

　 36．691
土 0．Ol5

　 36，721
± 0 ，036

　 16．927
± 0．004

　 16．925
± 0．003
　 16、937
± 0．004
　 16929
± 0．003
　 正6 ．925
± 0．001
　 16．927
± 0．002
　 16．925
± 0．002
　 16、922
土 0．002

　 169271
± 0，0090
（0，  53％ ）

　 16．937
± 0，008

　 16．937
± 0．Oll

　 2．1637
± 0，0002
　 2．1646
±0，0001
　 2．1648
土 0．OOOI
　 2」646

± O．OOOI
　 2．置649
± 0．OOOI
　 2．1649
± 0．0001
　 2．1649
± 0，0001
　 2．1651
±0．  001

　 2」6469
± 0．00086
（0．040 ％ ）

　 2」662
± 0．0002
　 2、1681
± 0、0008

　 O，91433
± 0．00003
　 091431
：セ0．00003
　 091435
土 0．00003
　 0．91432
± 0，00003
　 0．9．　1431
±0．00002
　 0．91432
±0．00002
　  ．91432
± 0．00002
　 0．91434
± 0．00002

　0914325
± O．000028
（31ppm ）

　 0．91411
± 0．00021

　0．91464
± O．00033

†Errors　are 　2σ．　Normalization：
2〔）J’Tl／

203Tl 羸2．3871 （Bievre　et　aL
，
1984）

押 さ え て お く必 要 が あ る．こ の 問題 に つ い て は，文献値

の 信頼性 の 再評価 も含 め て
， 現 在検 討 を進 め て い る ，

178Hf
／
177Hf

及 び
lseHf

／
177Hf

が 有効数字 4 け た ま で が

文献値 （TIMS に よ る測 定） と一一．・致 し て お り，信頼性

の 高 い 同位体 デ
ー

タ が 得 られ て い る こ と を示 唆 し て い

る．

　オ ス ミ ウ ム は
1s70s

の 同位体存在度 が 変動 す る （
187Re

の β 壊 変 に よ る 同 位 体 付 加 を 受 け る ） た め ，
1870s

／
1920s

に つ い て は MC −ICP ・MS の 分析結梨 と文 献値 を

比較 す る こ と は で き な い ．Is60s
／
1920s

に つ い て は，

MC −ICP −MS に よ り得 ら れ た デ ータ と 文 献 値 （負 イ オ

ン 表面質量分析法 に よ る測定） の 間 に 有意 な 違 い が 見 ら

れ る．tg60s
／
ig20s

に つ い て は ，ハ フ ニ ウ ム の 場 合 と 同

様 ， 質量 数差 が 大 き な 測 定 と な っ て い る た め ，同位体差

別効果の 補正 に 問題がある可能性を示唆して い る．そ れ

以 外 の 同 位体 比 データ に つ い て は ，MC −ICP −MS に よ

る 測定値 と文献値 は よ い 一一．・致 を 示 した ．

　Table　 l に 示 し た 分 析結果 は
，

い ず れ も内標準法 を 用

い て 同 位体差 別効 果 を 補正 し た 場合 の も の で あ る．次

に ，ICP −MS に お い て 初 め て 実用化 され た外部補正法を

用 い て 得 ら れ た 鉛同位体分析結果を紹介 す る ．

　 3 ・3　 鉛 同位体分析 〜 外部補正法

　鉛 は
L’onPb

，
2° 6Pb

，　
’
2e7Pb

，
208Pb

と い う 四 つ の 安定同位

体か ら な る．こ の うち，
’20f｝

Pb，
207Pb

，
208Pb

　Cよそ れ ぞ れ
’23BU

，
29’

　
5U

，
232Th

の 放射壊変に よ る 同位体付加を受 け，

試料 の 年代 及 び ウ ラ ン 及 び トリウ ム の 存在度 に 応 じ て 同

位 体存在度 が 変化 す る．従 っ て ，同位体存在度 が 変動 し

な い 同 位体 は
2｛M・pb の み と な り，内標準法 は 適用 で き な

い ．ICP −MS は
， 高い イオ ン 化能 を 持つ た め，複数 の 尤

素を同時 に イオ ン 化す る こ と が 可能 で あ る，そ こ で ， 鉛

の よ うに 内 標 準 法 が適 用 で き な い 場含 に つ い て は
， 同 位

体組成既知 の 別 の 元素 （外 標準元素） を添加 し，外標準

元素 か ら 鬮位体差別効果係数 を求 め，分 析元 素 （こ こ で

は 鉛 1 に 適 用 す る 方式 を 用 い る こ と が で き る ．こ れ を 外

部補正 法 と呼 び，鉛 の 場合，質量 数 が近 い タ リ ウ ム を外

標準元素 と し て 添加 す る ．外部補正法 は，い わ ば，疑似

ダブ ル ス パ イ ク法 で あ る と い え よ う．外 部 補 正 法 は 原
．
理

的 に す べ て の 元 素 に つ い て 適 用 可能 で あ り，特 に 安定同

位体が 二 つ しか 存在 しな い 元素 （例え ば リチ ウ ム，ボ ロ

ン ，イ ン ジ ウ ム ，銀 ，イ リ ジ ウ ム な ど） や，同 位体存在

度が変動 しな い 同位体が二 つ 以下 で あ る 元素 〔例 え ば マ

グ ネ シ ウ ム や 鉛） に つ い て 高精度同位体分析 を行 う上 で
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重要 な 補正 法 と な る ，

　今回 の 測定 で は ，同位体分析 を行 う 鉛溶液 に ，タ リウ

ム を添加 し，次式 に 従い 鉛 に お ける 同位体差別効果を補

正 す る，

iiiiii…：iiiiiil：1ド
1…：1：

（2 ）

こ こ で ，m は そ れ ぞ れ の 1司位 体 の 質 量 を示 す．こ の 式 で

は
， 鉛 の 同位体比観測値 （meas ．）と 真の 値 （true）の

比 が，単位収量数当 た りの タ リウム 同位体 の 観測値 と真

の 値 （文献値）の 比 に 等 し い と し て 補 正 を行 っ て い る

（夕F部補正 法）．

　NIST か ら配布 さ れ て い る鉛同位体標準試料 （NIST

SRM981 ） に つ い て 得 ら れ た 鉛 同 位体 分 析 結果 を Tablc

2 に 示 す．こ の 分析 で は，鉛溶液濃度 を lppm と し，

同位体差別効果の 補正 の た め に 添加 した タ リウ ム の 濃度

は 0．3ppm で あ る．鉛 同 位体 を 用 い た 年 代測 定 に お い

て 重要 と な る
207Pb

／
206Pb

に お い て ，文 献 値
η と よ い 一一

致 を示 し て い る こ と が分 か る．しか し，今回得 られ た同

位体 データ を詳細 に 見 て み る と，い ずれ の 同位体データ

も文献値 と 比 較 し て 系統 的 に 低 く観 測 さ れ て い る こ とが

分 か る．こ れ は ，鉛 と タ リ ウ ム で は わ ず か で は あ る が 同

位体差別効果 の 現れ 方 が 異な る可能性 が 示唆 され る．

　そ こ で ，NIST 　981 の
207Pb

／
206Pb

か ら計算 で き る 鉛

に お け る 同位体差別効果 と ， タ リ ウム か ら算出 さ れ る 同

位体差別 効 果 を比 較 して み た （Fig．2）．　 Fig．2 に プ ロ ッ

トされ て い る データ は，様 々 な分析条件 （真空 度，鉛
・

」
も）
匿

詣

§
属
只

。

罵
q

岩唄
ご

善
ロりの

LOI4

1．Ol2

1．010

1．008

1．0061

．OO6　　　1．008　　　　LOIO　　　l．012　　　LO14

Mass 　discrimination　factor　for　Pb （Cpb）

Fig．2　Correiation　of 　 observed 　correction 　factors
fbr　mass 　discrimination　effects 　of 　Tl　and 　Pb

タ リ ウ ム 濃 度 ，ア ル ゴ ン ガ ス 流 量 ，ネ ブ ラ イザ ー
の 種

類，サ ン プ リ ン グ コ ー
ン

， 加速電圧 な ど が 異な る ）に お

い て 得 られ た もの で あ る．プ ロ ッ トさ れ た 点 は 45 度 の

傾き を持っ て お り，鉛 と タ リ ウ ム に 見 ら れ る 同位体差別

効 果 が 比 例 して い る こ とが 分 か る．しか し，詳細 に 観察

す る と ， す べ て の 点 は 1 ： 1 の 45 度 の ラ イ ン よ り 系 統

的に 上 に プロ ッ トさ れ て お り，鉛及 びタリウム に お い て

同位体差別効 果 の 現 れ方 が 異 な っ て い る こ と が 分か る．

こ の 原 因 が何 な の か を調 べ る た め に，幾 つ か の 元 素 に っ

い て 同位体差別効果 を系統的 に 調べ て み た （Table　3）．

Tablc　3　Summary 　of 　mass 　dis⊂rimination 　factors　fc＞r　Rb
，
　Sr

，
　Nd

，
　Hf

，
　Re，　Tl　and 　Pb　Qbtained 　by　MC −ICPMS

　 　 Rubidium　　　　　　 Strr）ntium 　　　　　　Ncodymium
　 　 　　　　　　 　　　　　　　

SSRb
／
S7Rb 　　Bias　　

86Sr
／
BBSI−

　　 Bias　　
leSNd

／
L44Nd

　　B珀s

　 　 Haf目ium
　

t791．Wl ？Tlif
　　Bb5

　 　 Rh 騁nium 　 　 　 　 　　Thatl｛um 　 　　 　 　 　 　Lθad
　 　　　　　　　 　　　　　　

issRe
〆
187Re 　　Bias　　 空o

嶺「1／lolTI 　　Bias　　PmTPbfanEPb　　Bias

2、4713
（0．007 ％）

2．47】5

（o．eo7y．）
2．4712

（o．（K）6％）

2．4710
〔o．oo5 ％）

2．472e
〔O．005 ％〕

A  ep 【岨 †
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Table
　
4
　
Summar

｝
・　of 　the　Pb　isotopic　data　for　NIST981 　and 　NIST982 　SRMs 　determined　by　MC −ICP−MS 　using 　a　ncwly

　　　 　dt　vcloped ［‘
mass 　correcteCl

”
externai 　correction 　method

2QSPb
／
2ed・Pb 2caPb

／
20aPb 20SPb

／
20SPb DD7Pb

／
20SPb

副

剄

Average

　SD （2σ）

Relative　SD

NIST 　value

Average

　SD（2σ）
Relative　SD

NIST 　value

　 36．680
± 0．021

｛O． 58％）

　 36．721
±0． 36

　 36．707
± O．024

〔0、066 ％）

　 36．745
± O．039

　 16．9311
± 0．0090
（O．053％）
　 i6．937
±0．Olr36

，712
±0． 27
（0．074％）

36．739
±0．036

　 2．16636
± 0．00082
（0．038％）

　 2．1681
土O．OOO8
　 0．99986
± 0．00008
（80ppm）
　 1．00016
± 0，00036

　 O．9｝4623
± 0．000037
（4e　Ppm）

　 0．91464
±0，00033
　0．46703
± 0．00005
（105ppm ｝

　 0．46707
±D，00020

E 皿 ors 　are 　2a．　Norma 苴sadon ：
2D5Tl

／
203「rl＝2．3871（Bicvre　et　al．，1984）

　 今回，測定 し た 元素 は
，

ル ビ ジ ウ ム
， ス トロ ン チ ウ

ム ，ネオ ジ ム，ハ フ ニ ウ ム ，レ ニ ウ ム，タ リ ウ ム ，鉛 で

あ る．そ れ ぞ れ の 元 素か ら計算 さ れ る 同位体差別効果補

正 係 数 を み る と，ル ビ ジ ウ ム 及 び ス トロ ン チ ウ ム の

LO3 程度 か ら質量 数 が 増加 す る に つ れ て 系統的 に 減少

し，タ リ ウ ム 及 び 鉛 に お い て 1．01 程度 に な っ て い る こ

と が 分か る ．そ こ で
， 同 位 体差 別効果補正 係数 を分析元

素 の 質量 数 〔モ ニ タ
ー

した同位体 の 質 量数の 平均値，例

え ば，タ リ ウ ム な ら
20STI

／
’
205Tl

か ら 同位体差別効果を

計算 し た た め ， 質 量 数 と し て 両者 の 平均，つ ま り 204
で あ る と し た ） に 対 し て プ ロ ッ ト して み た （Fig，3＞．

Fig．3 を 見 る と 質量差別効 果 が 分 析 元 素 の 質 量 に 対 し て

明 確 な 関係 を持 っ て い る こ とが 分 か る、こ の 図 は
， 鉛 と

タリウ ム で は質量 の違い が あ る た め，厳密 に は両者 の 同

位体差別効果 は
一

致 し な い こ と を 示唆 して い る。つ ま

り，タ リ ウ ム を用 い て 鉛 の 同位体差別効果 を 補正 す る た

め に は
， タ リ ウ ム か ら計算 され た 同位体差別効果補正係

数 を ［‘
質量補正

”
す る必要が あ る．そ こ で ，Fig．3 に 見

られ た 同位体差別効果の 質量依存性 （Fig，3 の 直 線 は 各

点 を 最小二 乗法 に よ り回帰した もの）に 基づ き，タ リウ

ム か ら 求 め た 同位体差別効 果 補正 係数 を鉛 用 に
“
質量 補

正
”

して ，鉛同位体比計算 に 応用 した．

　質量 補 正 を行 っ た タ リウム 同位体差別効果補正 係数 を

用 い て 計算 し た NIST 　981 の 鉛 （Comm 。 n 　Pb） 及 び

NIST 　982 の 鉛 （Equal　Atom ） の 同 位体比 デー
タ を

Table　4 に 示 す．従来の 外部補正法 に よ り得 られ た 同位

体 デー
タ （Table　2） と 比 較 す る と ， 分 析精度 に つ い て

は 明確 な違 い が な い もの の ，NIST 推奨値 との 一致性 は

明 らか に 向 上 して い る こ と が分 か る．

　 こ こ で 示 し た 質量 差 別 効 果 の 質量 依存性 は，外部補正

法 を活用する 上 で重要で あ る，外部補正 法を行 うた めの
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Fig．3　 Dependence 　of 　 the 　mass 　 discrimination
effccts 　 on 　 maSS

元素 は，質量数 が で きる だ け分析 元 素 と類似 して い る こ

と が 望 ま しい が，適 当 な元素が 存在 し な い 場合，あ らか

じ め 同 位 体 差 別 効 果 の 質 量 依存性 を 厳密 に 決定す る こ と

が で き て い れ ば
， や や 質量 数 が 離 れ た元素 を 標準元素 と

して 用 い る こ とが で き る．こ れ は，外部補正法の 適用範

囲 を広 げ る こ と に な る．

4 　今後の 課題

　今回 の 分 析 で 用 い た 試料 は す べ て 溶液試料 で あ る．試

料導入 に 用 い た ガ ラ ス 製 エ キ ス パ ン ジ ョ ン ネブ ラ イザー

は ， 安定 し た イオ ン ビー
ム が 得 ら れ ，同位体分析 に 適 し

た ネブ ラ イザ
ー

で あ る と い え る が，そ の 半面，自然吸 い

上 げ 量 が 多 く，O．4− O．6　ml 　min
”1

に 達 す る．現 行 の

MC −ICP −MS を用 い た 同位体 分 析 に お い て は，分 析 試

料 の 溶液濃度 は お よ そ lppm 程度 が 必要 で あ る た め

（分析 す る 同位体 の 存在度と 必要 な 分析精度 に 依存 す
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る ），1 回 の 同 位体分 析 で 消費 され る 試料量 は 10　ug に

も及 ぶ 場 合 が あ る 〔但 し，高導 入 効率ネ ブ ラ イザ ーを 用

い る こ と に よ り 10 倍程度 の 感 度 の 向上 は 可能）．こ の

感度 の 問題 は
， 現行 の MG −IGP −MS が か か え る最大の

問題 点 で あ る と 言 え る．東京工 業大学で は ，現 行 の MC −

ICP−MS の 感度 を高 め る 目的で ，真空 イン ターフ ェ
ース

の 改造及 び 新 しい 高感 度検出器 の 開 発 に 着手 し て お り，

現 行 の 分 析 と 比 較 して 100 分 の 1 以 下 の 試料 量 で 同等

の 同位体分 析精度が得られ る シ ス テ ム の 構築 を 目指 し て

い る．著
：者 ら の 研究グ ル

ープが，MC −ICP−MS の 高感

度化 を 目 指 す 最 も大 き な 理 由 は
，

MC −ICP −MS と レ
ー

ザ ーア ブ レ ーシ ョ ン 法 と の 組み 合 わ せ に あ る と言 え る ．

固 体地球科学試料 か ら 直接，鉱物 ご と，あ る い は包有物

〔inclusien） ご と 精密同位体組 成 が 分 か れ ば，試料 が 経

て き た 複雑 な 熱史 や 起 源 に つ い て 直接的 な 知 見 を得 ら

れ ，より厳密 な 地球科学的議論 が 可能 と な る．米国 ミシ

ガ ン 大学 の グ ル
ープは，レ

ーザーア ブ レ
ーシ ョ ン 法を組

み 合 わ せ た MG −IGP −MS に よ り ， 全 く新 し い 地 球 科学

的 知 見 を得 る こ と に 成功 しつ つ あ り
S）9 ），そ の ポ テ ン シ

ャ ル の 高 さ を裹付 け た．

　本 稿 を仕 上 げる に 当 た り島 村 　匡 博士 （北里 大学医療衛

生 学 部 ）及 び 田 中　剛 博 士 （名 古屋 大学理 学部） に 数々 の

助 言 をい た だ い た．こ の 場 をお借 り して 感謝 した い．本研

究 は 文 部 省科 学研 究 費 の 援 助 に 基 づ き 行 わ れ た．
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鵡駄 ＆ 要
旨

　 マ ルチコ レクターを 有す るICP質量分 析法（MC − ICP − MS ＞を用 い た 同位

分析 法 を紹介する，本 報 告 で は ， 高精 度 同 位 体分析に お いて問題 と な る 同位体 質 量 差 別 効果 と その

正 法 に ついて 述 べる．幾 つか の 元素 の 同 位 体 組 成 を系統 的に測定するこ と に よ り， MG − ICP − MS
見られる 同位体差別 効 果補 正 係数 が ， 分析 元 素の 質 量 数 に 対 し て正の 相

関 を もつ こ と が 分 か っ た ．

，この特性を利用 した 新 しい 外部補正法 を開発し ， 得 られ るデータの確度 CTIMS か らの

れ）を
向
上す る こ と が で き た． N 工 工 一


