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連続フロ}型前処理装置GasBenchllを用いた海水の炭素@

酸素安定同位体存在比 (d
13CDIC• d

180由。)測定
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Measurements of Carbon and Oxygen Stable Isotope COI3CDIC' OI80H20) of 

Seawater using a GasBench II Continuous-:flow-through Preparation System 

Sachiko OGUMAラ TsuneoONO and Tomonori AZUMAYA 

We used a Finnigan GasBench II continuous-flow-through preparation system with a mass spectrometer 

for stable isotopic analysis of seawate工Under・ourmeasurement conditionsラthereproducibility was土 0.054%。
(1 0 ， J1 = 10) for・813Cof dissolved inorganic carbon (813CDl

ρand土 0.070%0(lσ， J1 = 7) for 8180 of 

Hp.A丘erbackground correction for 8180 with air contamination， the reproducibility was improved to土

0.025%。

2011年 8fJ 22日受付. 2012年 1月25日受理

水温および塩分i之海洋内部の流れや水塊混合を示す

トレーサ (tracer，追跡子)として用いられてきた。しか

し水深 300m tj、浅で、は水温の季節変化等でフj三塊の起源、

を辿るのが難しい。例えば夏季のi襲来沿岸域では，沿岸

親潮域と親i紡域で水i昆・塩分僚が重なり起源域が*Jj7J1jで

きない場合がある 1)。そこで 水塊起源域のι情報を付加

する化学トレーサとして溶存無機態炭索および、海水の酸

素の安定問位体存在比• d ¥3c 11底およびdl80値の適用が

試みられ.OOUMl主etal.21
が夏季にオホーツク海ーから沿岸親

潟!域に宗谷il麦流水が流入することを明らかにしている O

安定問{立体存在比を適用する際，陪題となるのは測定

方法である。化学トレーサとして用いるならば，適用す

る海域や水深に!おじて多数のサンプルを処理する必要が

ある O また道東沿岸域で最も d13C・d180億の差のある

宗谷暖流水と親湖水の関でもその差は 2%。程度で，高い

測定精度が要求される o OOUMA et ae'が用いたがたの

測定法 3，41(之真空ガラスラインにより海水中の炭酸成

分を抽出してから質量分析計で測定するため高精度であ

るが，真空ガラスラインは破損しやすいなど取扱いが難

しく，抽出作業に習熟を要する O

より筒f更に分析値を得ることを目的として，抽出作業

を必要としない連続フロー型前処理装蜜 GasBenchIIを

連結した費量分析計を用いる方法 5)がある O 本冊究では，

北海道区水産研究所に新規導入された GasBenchIIシス

テムを用いて，化学トレーサに適用可能な程度の精度向

上を目的としたデータ処理方法を報告する。

水塊トレーサとしての安定向f立体存在比 安定向位体存

在比は標準試料に対する同位体比の子分率偏差で示され

る。例えば炭素の場合は下式のように表される。
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ここで r，，!erenceは襟準物質を指し，d¥3C 僚は米国南カ

ロライナナHピーデイ一層産箭石化石 (PeeDee Belemnite， 

PDB). dl80値は標準王子均海水 (ViennaStandard Mean 
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Ocean Water， VSMOW)が適用される。これらの同位体

比日C/2C値および 130/並O値を基準 (0%0)として，そ

の{直からの偏差を用いる。

海水の溶存無機態炭素の (j13C ((j lJCDlC
) は，水中の藻

類の光合成活動に伴う同{立体分加の影響を受けるヘそ

のため，海水の (j13C 11直を水塊トレーサとして用いる場

合，実際の分析値として得る (j13CDlCか ら 毎 水中の光

合成活動の影響分をリン酸濃夜 (μmo1kg，l)で近似して

L~Iいた値である

(j 13C* "" (j 13CD1C - (- 1.1 P04+ 2.9) ， (2) 

を適用する 2.6九沖合域では 大気-ifiJ:i羊問の気体交換

はほぼ平衡状態にあるが. ITOU et a/アは (2)式で得られ

る(j13C 1:直をその気体交換に伴う|河位体分別効果として

(j 13C出と名付けている o (j 1JC" (本研究の (j13C場)は水温

と負の比例隠係にあり，その水塊が長期間大気と援して

いた海域での水温を反映すると考えられる 7.81が，海聞

における気体交換過程で同位体平衡に至るには数年以上

かかる引ので，その場 Un-situ)の季部的な水j晶変動に

1'l'-う気体交換の同位体分7.liJ効果はおおよそ無視できる。

沿岸域では，お灰岩に含まれる炭酸カルシウム (;:;:+1%0) 

と植生から作られる腐植物質(;:;:-25 %0)を主な起源と

して，沖合域の (j13
CD1Cより低い (j13C 僚の炭酸水素イオ

ンが河川iを経てi窪j或から付加される 10'一方で，バクテ

リア等誕属栄養生物による有機物分解に伴う (j13C 1n立の

低下が報告されている!1，12) 

海:水の水分子の (j180 ((j 1801120) は，表層における水

循環を反映する O 海水に対し静水や河川水の (j
18
0 1∞値

は低く 13) これが表層水に加わると (j1801120値は顕著に低

下する O その一方で. i毎詞での蒸発は (j1801即位を上昇A

させる。暖かい海域ほど蒸発が践んであるため，張主主帯

域よりは亜熱帯域を起源とする氷塊の方が (j180
1120債は

高い山 o 表層を離れると， j塩盆分と非?常吉に良い線形関係

を示し生物i活E動や化学i的3均包な変化の彩響繁響{lを殆ど受けない

{保』呆i存量として扱うことができる 1貯5岳j

水i混温買晶L一塩分ダイアグラムにf倣汝い (j13ピ{砲を~:r;É軸に，

(j 180H20 1直を根神IH(こlfxった (j13c二(j180ダイアグラムにお

いて，上記の諸現象と{自の変動方向の概略を図 1(こ示す。

河川水の直接的な影響が見られないような沖合では，起

源水の特徴を反映したトレーサ 2) として鴎いられる O

内湾など汽水域では，流入する河川水および沖合の海水

の(j13C* • (j 1801120 1nRの王子均{訟を両端とする河川水-iilJ，7](混

合litI線を得ることで，水面における蒸発・降水や海底イす

近の有機物分解，河川水の水質変化といった局所的な化

学的・生物学的変動を表す指諜になると考えられる O

mmus I水温

品13C合

降水 蒸発
plus 和醐闇 醐臨時

符llnus 品
180 plus 

図1.安定ffiJj立体存夜比の変動とその裂l主!の概略Isl

写真1.巡続フロー型前処理装iilGas8ench Ilと質長分析計Deltaplus Advantage の自己 ti~~ 北海道広7lciililiJf究所内で、鈴}F，-;

tr.ぼ|点線内が前処王IJ!袋 li~J~. その下[土質~:íl分析古i
右図 (A)ガスクロマトグラフ. (8)オートサンプラ- (c)恒ij武村i
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写真 2. 3180分析す待の Hc-CO，混合ガスによる上方霞換
ガスボンベの首部から延びる金属1f~;の先端にパイア
ルを被せ， 20秒前換の後にバイアルの日をドにむ
けたままキャッフ。を締める

GasBench 11 :を用いた δ13C・δ
18
0 分析

1.分析方法 溶存無機態炭素の(5J3CDlCおよび海水の 6

J80H20分十斤に{ま， 分析言1-Thermo Fisher Scientific社

製 Deltaplus Advantageと連続フロー型前処理装置 Finni-

gan MAτ社製 GasBenchIIを連結させたシステムを用い

た(写真 1)0 GasBench II は恒j昆槽，オートサンプラー，

ガ、スクロマトグラフからなる O

渓1定準備として，まず海水試料を入れたパイアルを'臨

調槽にセットする。(5J3C分析時は，先に海水試料 1mQ 

をパイアルに注入し専用キャップで封じて 30
0

Cの恒温槽

にセットし，オベレーションシステムにより自動的に高

純度 Heキャリアガス (99.9999%以上)で 100me Imin 

にて 5~6 分置換，濃リン識を 50μe (0.05 me )滴下の

後恨混機内で 24時間以上静置し海水試料の全炭酸を

COゥ気体としてパイアル内に放出させる。一方(5
J80分析

時は同位体王子衡法 !6jを用いる。写真 2に示すように 12m 

tパイアルを入手で支えながら Hか CO，(99%“1%)混合

ガスで 20秒間以上上方置換し専用キャップで封じた後に

海水試料 0.5mQ を注入する O このとき，海水試料と共

GasBench Data 
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1.400 -
1.350問

1.300ベ
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1.200ベ
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襲警 Mass44 塁審おlass45 I審Mass46 
24室67

2uOOO -: 

J5000 -

10000叫

5000副

800 898 

Peak S1art 引品dth Arnpl.44 Am詳1.45 Am凶 4680044 80045 80046 .l¥reaAJI ct13CI12C d16C1160 
Nr (sj (sj (mVj [mVj (ITlγj {出Vj {間Vj (mVj (V芯] [permi] (per出ij]

VS. VPOS VS. VS閥抗勾

1 35宕 24.0 5530 6508 773'告 2.8 3.9 25.8 14吉532 -35.486 0.108 

2・ 85.7 24会2 5553 6535 7773 3.0 4.2 28.0 150.0♀5 -35.544 -0.000 

3 135.6 24.0 5614 6605 7854 3.1 4.4 28.3 151.586 ー35.595 -0.052 

4 286.3 38.5 14640 17377 2103ヨ 2.9 4.0 30.3 97.5古事 -32.760 28.532 

5 424.7 36.6 12888 15283 18521 3.6 4.9 31.2 86.233 -32.706 28.932鳴E

s 563.9 35.3 11306 13390 16242 3.8 5.1 32.5 75.977 -32.660 28.557 

7 7臼3.5 34.3 宕き76 11823 14346 3.8 5.1 32.4 66蛾~鰯 28.5'吉3

一
図 2. GasBench II使用R寺の出力側

や設のグラフが質琵;数 44. 45. 46の一括liのCO、分子イオンによる泣EElftI，下段の表が lパイアルに対するiJ!IJ定結果
中段グラフで数値宇j きピークのうち 1~3 は標準ガス， 4~ 7は試料のピーク.下段;(52列の項目名は vs.VPDB， 

vs. VSMOW となっているが，いずれも紛定値で測定11] 2' の作業用高純度~CO今際挙がスに対する格対{底本文ゅの
ムBGD46はiJtiJ定l主12本と 4の BGD461ieiの差 黒矢印{すきの値は 41巨liJtiJ定の:tびより外の値

67 



に測定する作業用標準海水も同様に用意する o 30
0

Cの恒

i昆稽に海水試料もしくは作業用標準海水の入ったパイア

ルを 24持間以上静置し混合ガスの CO2と海水の水分子

を同位体交換反応させる。

静置の後，自動測定を開始する。パイアルの上部空間

の気体 (ð 13C 分析時は海水試料の全炭酸の CO2 ガス • d 
180分析時は同位体交換させた He-COゥ混合ガス)は. He 

キャリアガスと共にオートサンプラ一部により吸い上げ

られ. GasBench II内のガ、スクロマトグラフや目見オぇカラ

ムにより精製され，質量分析計に導入される。 l試料に

対する導入回数は任意に設定可能だが，本目先究で、は導入

回数を 4[問とした。浪IJ定サイクルは，作業用高純境 CO2

標準ガス (99.999% .tJ、上)が 3回，試料の CO2が 4屈で¥

1試料につき測定時間は約 20分である O 質量分析計の

出力結果の例を図 2(こ示す。中段のグラフは質量数44.

45. 46の一価の CO，'分子イオンによる電圧値で，電圧

f直が高いほど体穣濃度が高い。先に作業用 CO、標準ガス

のピークが3つ現れた後，誠司'+のピークが4問現れる。作

業用 COラ標準ガスの 3剖のiJ特定値のうち 2国自の d
l3
C

値もしくは dl8011践をもとに 試i21の暫定的な測定値を

4回得る O 図2の結果関に見られるように. 4問の測定

の開でイi在が偏ってばらつくが. 1漏り方，外れた{患が出る

回数や}I[買番は試料によって異なる。そこで. 4国の浪IJ定

値に対して標準偏差 (σ)を求め:t σより外の{療を徐

外して再度平均と標準偏差を得て，その試料の測定値と

した。国 2の例では括弧付きの 2回目の測定値が除外さ

れ，残りの 3国の平均値と標準偏追を採用している。

測定値は. d
J3
C 1f~ は PDB に. dlSO値は VSMOWに

それぞれ規格化する。 dl3C11直は一度作業用標準ガスとの

対比で出力されるが.3iJ途，国際原子力機関(International

Atomic En巴rgyAgency， IAEA)の標準物質である石灰岩

NBS19 (TS-Limestone， 2011年現在 IAEA在庫切れで

NBS20へ移行)の dl3C値を測定して得たシステム全体

の校正値により PDBスケールに規格化する。 dl80値に

ついては，パイアル内での同位体平衡や水の蒸発等の影

を排除する都合上.VSMOWスケールで値付けされた

作業用標準海水を観測試料と交立にiJ!IJ定し，出力債を規

格化する O 本研究で使用した作業用標準海水は北海道大

学大学院地球環境科学読で調整した噴火潟水と純水の混

合水 (YFB)でに dlSO 値 は -1.413 %0 (vs. VSMOW)で

ある。

2.繰返し再現性とパックグラウンド補正 繰返し再現性

の実験では. d
lJc1i直の試料は赤道付近の表層水. dl80僚

の試料は先述の作業用標準海水 YFBを毘いた。 d
l3
C値

の測定結果を表 Iおよび国 3. dl80値の結果を表2およ

び図 4に示す。出力値から計算される dl3
C1i践の標準偏

差は:t0.054 %0 (1σ). d 180伎は :t0.070 %0 (1σ)と

なった。

ここで. dl3C値・ dl80値に対するパックグラウン

68 

表1.繰返し再現性実験結来その 1: d1Jc11直

vsPDB std.dev (lcr) L'.BGD45 (mV) 

-1.047 0.045 同0.4

2 制1.009 0.068 0.0 

3 叩1.118 0.101 ー0.3

4 -1.032 0.035 -0.2 

5 -1.033 0.011 -0.4 

6 -1.042 0.039 明 0.1

7 四1.061 。.083 制0.1

8 司 0.988 0.042 叩0.2

9 ー1.154 0.089 司 0.2

10 鴨1.125 0.100 伺 0.2

左から測定番号. PDBスケー)v規格化後のiJ!lj定値. iJ!lj定
イ直の襟準{馬主主. 6BGD45 1f!~: 
6BGD45については本文参照
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図 3. r}jミ送付近の表層水の dJ3
C11削!ljJ主総来

出力{自立 VPDBスケール規格化訟の他

9 

O 

. 
@ 

10 

怒丸(白丸)tま 4回測定の襟準偏差Ij'lit!lJ(外1nのの他，
白色凶fi]は標準偏差内の依によって符計算された
平均値

!ごの影響そ諦べる。パックグラウンドとはイオンソース

内の残留ガスで，その値はrflj:水試料もしくは作業用 CO、

標準ガスを測定するま前 5秒潤における電!王位で得ら

れ，大きいほど残留ガスの量が多い。表 lおよび表2の

sBGD45およびムBGD46は海水試料の 1由自と作業用

CO2標準ガスの 2匝日の各測定に隠する質量数45および

46のパックグラウンド値. BGD45およびBGD46の差で

ある。表 iのsBGD45と規格化前の dl3C値については，

BGD45値自体が試料のピークの 0.1%未満と小さく(図

2) .相関が殆ど見られないが=0.023)。しかし，表2の

ムBGD46と規格化前の dl80値については負の相関があ

り，この繰返し精度実験結果に関しては

dl80 (%0)口一 0.0409x sBGD46 (mV) + 28.746 (11 = 7， 

，.2=0.904) (3) 

となった。国 2の曲線のうち 試料の 4つのぜークの直

前に見られる小さなピークは，パイアルに混入した大気

中の窒素と酸素からイオンソース部で生ずる質量数 46

の二酸化窒素 (NOo)が原因である。特に写真 2で示す



表 2. 繰返し孫現性実験結染その 2:，5¥80依

noBGD co町. BGD corr 

vs VSMOW (%0) 
std.dev (1σ) L'.BGD46 (mV) 

立1巴as. meas vs VSMOW (%0) 

28.544 -1.443 28.715 -1.442 0.019 4.2 

フ 28.592 -1.429 28.718 馳1.438 0.008 3.1 

3 28.549 但1.355 28.758 -1.403 0.069 5.1 

4 28.668 -1.362 28.746 司1.409 0.005 1.9 

5 28.424 嗣1.550 28.743 備1.420 0.076 7.8 

6 28.651 -1.354 28.790 時1.36ヲ 0.005 3.4 

7 28.570 -1.399 28.750 -1.409 0.036 4.4 

左から測定番号， ムBGD46値で未修正の測定値およびVSMOWスケール規格化後の測定値，
6BGD46値修正後の測定値および規格化後のinlj定値，測定値の標準偏差，ムBGD46値
ムBGD46については本文参照
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O'80測定悉号

aI 4. YFBの(5180値測定結果

lliカ債は VSMOWスケール規格化前の値

6 

O 

7 

票、丸(白丸)は 4防測定の標準偏差内恨ij(外側)の値，
白色四角は標準偏差内の値によって再計算された平均伎

ような入手による上方置換では，置換後キャップを閉

める際に大気が混入する可能性がある o NOラ分子が CO守

分子に及ぼす具体的な作用は不明で=あるが， NOうのピー

クが大きいほどt:，BGD46で表されるバイアスは大きい傾

向にあり，式 (3)のようなバイアス効果に何かしらの影

を及ぼすと推測される o(5180債を式 (3)を用いてパッ

クグラウンド補正をして改めて得た標準偏差は土 0.025

%。となった。

ここで BGD46値について，その変化の原因が大気

混入のみであれば，海水試料の 2回目以降の測定で

BGD46値は下がるはずで、あるが，臨 2に示すように上

がる場合が多い。この原因もまた不明であるが，仮に

表 2の繰返し再現性実験結果について， BGD46値の上

昇分を考癒し海水試料4屈分を平均して式 (3)と向様

に係数を得た場合， ムBGD46の係数は-0.031，標準偏

土 0.020%。となった。しかしながら，式 (3) から

係数が変わったことで VSMOW規格化後の値に現れる

差は最大で 0.014%。であり，標準偏差の幅より小さいc

よって，計算作業の簡略化のため海水試料の l回目の

BGD46債のみをムBGD46の計算に適用する。

上記の実験結果から，本研究で用いたシステムの 6

13C億および(5180債の繰返し再現性は土 0.054%0 (Jσ)， 

土 0.025%0 (1σ) となった。(513C1直は， ガラスラ
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インを用いた TANAKAet al.41の測定法と等しいオーダー

で再現性を得た。また (5180値は，パックグラウンド補

正で YAMAMOTO et al.15
)と間程茂まで精度を上げること

が可詣であることが示された。

3.パックグラウンド補正の実総倒 実際の観測試料の

測定では，実験 l由当たりのパイアル本数を極力多くし

たいが，測定時間が長時間に及ぶとシステム全体の電気

的不安定により ，dl80値のパックグラウンド補正に用

いる式 (3)の t:，BGD46にかかる係数が途中で変化する

ことが考えられる。そのため，実験 l間当たりのパイア

ル本数を最大 48本とし，悶 5のように配置した。式 (3)

を得るための作業用標準海水を連続4本ずつ， 5ヶ所に

置いた。そして観潟試料を 4本ずつ用意して作業用標準

海水の問に置いた。式 (3)の t:，BGD46の係数を連続 4

本の作業用様準海水で lつ，計 5つ得られるので，それ

らの平均値をその実験のムBGD46の係数日とし，

(5180corr= (5180mm a x ムBGD46(mV) (4) 

で補正する。ここでで、(5180

(518勺Om沼3削は浪澱1定f値直でで、¥' いずれも VS抵OW規格化前のf値直でで、

ある。式 (4)による補正を会パイアルについて適用した

うえで， 20本の作業用標準海水の(5180co口値を平均して

191JEき

2手IJ自

3列目

4列図

図5. ，5180 僚iftij定時の恒j昆機内パイアル自己霞例

1実験問当たりパイアル48本使用で，作業用標準海水は
4本連続を 5図(合計20本).その|前に観iJ!IJ試料を 7つ
ずつ配置作業用標準海水は 1実験回の間ですべて同じ
水を用いる 図中の丸弱み数字は作業用標準海水のiRlj定
泊 太字数字は観測試料の番号，同じ塗りつぶしパター
ンの筒所に同じ観iP.lj試料を霞く.
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図 6.δ
18
01，創刊7E実験におけるムBGD46伎の変動

ぢIU凶はパイアル番号 右端凡例の日付は実験日

VSMOW規格化を行い，各観iftiJ試料について 4本の平

均値を規格化後の測定値とする。

本研究の手法を. I根室南部沿岸調査jで得た観iJ!IJ試

料 17)のうち 112サンプル(実験 16国分相当)について適

居した。鴎 6に示すように，ムBGD46値 (0.863:t 1.263 

mV， n = 764)は多くが 0.5 ~十 2 mVで，それ以上は

大気混入等の影響が比較的大きいと考えられる。…l.0

mV以下の f].BGD46値が克られるが，これらは直前の

パイアルの溺走中に放電等が起こっていた。各実験問の

所要時間は約 17時間で，その間に得る f].BGD46の5つ
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の係数は大きい持で約 0.1変化した。 16簡の qの平均値 文 献

は 0.041 会 0.019(1σ)で，式 (3)の係数とほぼ一致
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本号掲載論文要旨

連続フ口一裂前処理装蓋GasBench11 ;を用いた海水の炭

素・酸素安定問位体葬在比 (δ13CDIC・O
18
0H20) 灘定

小熊幸子・小埜'恒夫・東屋知範

連続フロー型前処理システム GasBenchnを連結した

費量分析計を用いて，海水の炭素・艶素安定伺{立体存在

比 (d I3CDlC ・d1801120) を測定した。 i容存無機態炭素の

d13CDlC {@および水分子の d1801120値の繰返し再現性はそ

れぞれ土 0.054%0 (lσ，11出 10)，土 0.070%0 (lσ，11 = 7)で

あった。また， ぴ 180値について大気混入等の影響に対

するパックグラウンド補正後は :t0.025 %。となった。
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