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特集 「地球外物質の分析」

小惑星からのサンプルを手にする前に ：

Thermal　lonization　Mass　Spectrometry
の現状
三 澤啓司

1

1．は じめに ， ある いは熱が冷めな

　　いうちに

　1996年8月 ，
NASA は 「火星起源隕石ALH84001

か ら生命の痕跡を発 見」 とい う異例 の 会見をお こ

な っ た．追試の ため の NASA へ の 試料 リクエ ス ト

や 予算申請は，予 想もつ か ない 数に な り，Science

誌 の 論文の 真偽 は別と して ，火星起源隕石 の研究

成果 が 次 々 と論文 に な っ て 公表 され て い る，こ の

発表が マ ス コ ミ に大きく取 り上 げ られた こ とに よ

り， 惑星探査や 南極隕石に対す る
一

般の 人 々 の 関

心が ひ ときわ高まっ た こ とは喜ば しい こ とで あ る．

その 興奮が続 く中，1997年7月に は Mars　Pathfinder

か らの landerが 火星 に降 り立 っ た，　 Mars　Pathfinder

Web ・Site上 で はlanderカ メ ラが とらえた太古の洪水

の 面影を残 した地形の 映像が公開され，Sojouner

（rover ）はlanderの 周囲を走 り回 り，Alpha 　Proton　X −

ray 　Speetrometerに よ る 岩石 の分析値が数多く提供

され た．Mars　Pathfinderに続い て 打ち上 げ られた

Mars　Gtoba｝　Surveyorは，現在，探査 の た め の マ ッ

ピ ン グをお こ な っ て い る．また
，

フ ラ ン ス が NASA

にAriane・5 ロ ケ ッ トを提供 して，2005年 の 火星 の

サ ン プ ル リ ターン に 共 同参加す る とい う話 もで て

きて い る．こ の よ うな惑星探査計画は，決 して 海

外だけ の 話で はない ，宇宙科学研究所が推 し進め

て い る MUSES −C ミ ッ シ ョ ン で は，小惑星か ら世界

初 の サ ン プ ル が もた ら され る 予定で ，新 しい 世紀

に は我 々 が惑星探査 に直接参加する とこ ろ まで き

て い る の で ある．

　サ ン プ ル リ ター
ン の 試料を手に す る とい う こ と

は ，漠然 と小惑 星帯（あ る い は，月や 火星 ｝か ら飛

来 し た隕石で は な く，素性 の わか っ て い る ，つ ま

り由緒正 しい 小惑星（衛星 ，惑星 ）表層 の 岩 tiそ の

もの の 分析が可能で あ る，とい うこ とで あ る ．そ

の 先駆け は
， 1960年代後半から70年代は じめ まで

続 い たApolloお よび Luna ミッ シ ョ ン と，質量分析

計 などを搭載 して火星大気の組成分析や生命の 有

無を探査 したViking ミ ッ シ ョ ン で ある．月 の 試料

を用 い た惑星物質研究が多大な成果を ヒげ，太陽

系に対す る 我 々 の 理 解が深 ま っ た こ と は 本稿で 改

め て触れ る 必 要もない と 思 わ れ る ，現在で もい く

つ か の グ ル ープが，月試料を使 っ て 精力的に研究

を続けて い ることを忘れてはな らな い ，こ れ ら の

研究の蓄積があっ たか らこ そ，南極大陸の氷床や

オ
ー

ス トラ リア の 原 野，リビ ア の砂漠か ら発見 さ

れた隕石が 月起源で ある こ とが容易に識別 された

こ とを付記 してお く．

　 2006 年に はMUSES −C ミ ッ シ ョ ン に より，小惑星

の 表層 か らの 岩石試料を分析す る こ とが実現 しそ

うで あ る．サ ン プ ル の受け入れと分析に つ い て は，

我 々 に と っ て未経験で あるた め に，技術 の 向上 や

設備の拡充 ， 体制の 整備を充分早い 時期か ら お こ

なっ て い くべ きで ある ．もし，地球外物 質が持ち

帰 られた場 合，ど の よ うな分析が 可能か，現時点

で 日本の 分析ラ ボが どの ような問題 を抱 え て い る

の か，我 々 は どこ まで 分析 レベ ル をあげなければ
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ならない の か，等 々 を
一

度考え て みる こ とも重要

で ある．

2．もっ と試料を， ある い は実験上

　　で の制約

　打ち上 げロ ケ ッ トの payloadが増せ ば，サ ン プ ル

リ タ
ー

ン 出来る試料重量も増 えて くる と思 わ れる．

MUSES −C の 場 合，ミ ッ シ ョ ン が成功 して試料を地

球に持 ち帰る こ とが出来れ ば，分析に使用出来る

総重量は 10gram の オ
ー

ダ
ー

で あ る と考 えられ る ．

国立極地研究所が 中心 となっ て すすめ て い る南極

産 月起源隕石 ， 火星起源隕石 の コ ン ソ
ーテ ィ ア ム

研究で は，総重量が IOgram以下の場合に おい て も，

1〜2gram用 い て 現段階で 出来うるすべ て の研究を

お こ な っ て い る．こ の よ うな状況 は ， NASA の

Meteorite　Working　Groupに お い て も基本的に は変

わ らない ．したが っ て，どの ような惑星物質を分

析する場合に も，量的な厳 しい 制約がある こ とは

逃れ られ な い 現実で ある．始源的な隕石中に は

nano −diamond，　SiC，　graphiteなどの pre−solar 　grainが

ppmオ
ー

ダ
ー

で含まれて い ることか ら，サ ン プル リ

ターン された試料の 中に含まれるpre−solar　grainに

つ い て は，大変興味深い とこ ろ で ある．しか し，総

重量が 10gram以 下 の 場 合 は ，酸 に よ り大部分 の 珪

酸塩鉱物を溶か して pre・solar 　grainを分離する とい

っ た こ とは
， もちろ ん出来な い ．少量の試料の化

学分析 に は
， 様 々 な そ して 特有 の 困難 が と もな う

こ とか ら，今後コ ン ソ
ー

テ ィ ア ム 研究な どを通 し

て充分な経験 と実績を積ん で お く必要がある．

2．1 汚染，あるい は低 い ブラ ン ク

　試料が少量で ある とい うこ とは，種々 の 汚染が

分析結果 に大き く影響す るこ と を意味 してい る，試

料採取時に は多少の汚染は避けられな い が，それ

が どの 程度におよぶ の か とい う点が問題になる．ミ

日本惑星科学会誌 Vot．7　No ．　L【998

ッ シ ョ ン の 性 格上，汚染 を下げ る こ とを重視 して

機器の設計を何度 も変更 して い くこ とは難 しく，あ

る段階で フ ィ ッ ク ス しな くて はなら な い もの の よ

うで ある．したが っ て，サ ン プリ ン グ方法や サ ン

プ ラ
ー

の規格が決 まっ たな らば，どの よ うな汚染

が 考えられ る の か を分析す る側が把握 して おか な

くて は ならない ．MUSES −C で は，サ ン プ ル採集時

にB，KNQ ，，　sio，，（c1，H 、5coo ），
Pbな どを原料とする

火薬 を使用する予定で あ る，こ れ ら が サ ン プ ル 採

取時 に どの 程度 の 汚 染源 となる の か，副成分 お よ

び微量元 素分析 に与える影響 をあ らか じめ 評価 し

て お く必要がある．

　試料採取後の 汚 染 は ，地 上に持ち帰っ て か らの

保管 と分析の ため の ハ ン ドリ ン グ の際に もた らさ

れ る．試料の 初期分析お よ び保管の体制づ くりに

つ い て は
， 各分野 か らの 要望を充分考慮 して検討

がなされ るべ きである の で，本稿で は触れない ．実

際に試料処理用に使う器具の ブ ラ ン ク も，あら か

じめ検討 して お く必要がある．た とえば，材質と

ブ ラ ン ク を考慮 した上 で ，たがね や ハ ン マ ー，ピ

ンセ ッ トなどを選定 しなくて はならない ．Apoik 〕 ミ

ッ シ ョ ン の際に は，ス テ ン レス ス チ ール 器具の Pb

含有量 と同位体組成が事前 に測定 され て い た とい

う．

　扱 う試料が少量とい う制 約の なか で ，化学分析

に 関 して 言えば
， 各研究室は今後 さら に 対 象 と す

る元素の ブ ラ ン ク レ ベ ル を下げる努力を しな くて

は な ら な い ．また
， そ の 低い ブ ラ ン ク レ ベ ル は

， 再

現性がある もの で な くて はならない ．そ の ため に

は，ク リーン ル ーム を設置 し，エ ア ーシ ヤ ワー，専

用の クリ
ー

ン ベ ン チ等を導入す る こ とが望 ましい ．

一一
般に ク リーン ル

ー
ム で は，HEPA （high−etficiency

particulate　air）フ ィル ター
を通 した空気を流 入 させ ，

ク ラス 且OOO− IOOOOの 清浄度を実現 して い る（α3μm

以 kの粒子が cubic 　tbot単位内に何個ある か，つ ま

りク ラ ス 100で は ，単位容積あたり粒 ｝は IOO個 の
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清浄度とい うこ と），ク リーン ル ーム 内に さ ら に ク

リ
ー

ン ベ ン チ を設置す れば，比較的容易 に作業領

域をク ラ ス 100以 下の清浄度に保つ こ とが可能であ

る．隕石を研究対象とした無機化学の実験室で は，

器具の洗浄や目的元素の化学分離にHF，　HCI，　HNO ，

な どの 無 機酸 を使用す る．試薬は ドラ フ トベ ン チ

や ク リー
ン ベ ン チ 内で 取 り扱 い ，実験機器 に酸 の

fume が 直接曝 されな い よ うに 努め て い る ．酸の

fume に よる実験台や棚な どの 金属部分の腐食は ，

た とえス テ ン レ ス ス チ ー
ル で あ っ て も避 けられ な

い こ と か ら，ク リ
ー

ン ル
ー

ム 内 を酸 を使用する領

域 と使用 しない 領域に わ ける こ とが出来れ ば理想

的である．しか し，実験室が狭隘な状況は，ほ と

ん どの 大学の 研 究室で 変わ ら な い と 思 わ れる，エ

ア コ ン デ ィ シ ョ ナ
ー

が設置 され て い た場合 で も，梅

雨時 など に除湿が追 い つ かな くな り室内が結露す

る こ とがある，一
方，冬季に は湿度が下が っ て

， 静

電気が 起 きやす くなる．特に テ フ ロ ン 容器 を使用

して 粉末試料や試薬を取 り扱 う時には ，静電気に

よ る思 い がけない 試料の フ ラ イア ウ トに注意しな

けれ ばならない ．

　化学分離に 用 い る試薬は，研究室に お い て精製

しな くて はな ら ない ［1−3】．い わ ゆ る bottle　te　bottte

と呼ばれ る，ジ ョ イ ン トした2本の テ フ ロ ン ボ トル

に よ る酸の 精製が簡便で あ る．一
般 にHCI，　HBr は

，

高純 度ガ ス を蒸留水 に バ ブ リ ン グ させ る こ と に よ

っ て ，ア ル カ リや ア ル カ リ上類金属元素をかな り

除 くこ とが出来る．しか しこ の 方法で は，Pbの ブ

ラ ン クが まだ充分に さが らな い こ とか ら，非沸騰

型蒸留装置 を用 い て さらに精製す る．高純度試薬

は，テ フ ロ ン ボ トル に入れ冷蔵庫で 保存するが，時

間 の 経過 とともに PFA （perfluoroalkoxy＞ボ トル容器

か ら もPb が 溶 出 して くるとい う．したが っ て大量

に 酸 を精製 して ス トッ ク して お くの で は な く， ブ

ラ ン ク レベ ル をモ ニ タ ー
しつ つ ，必 要な量 を精製

す るべ きで ある ．

3【

　汚 染が最も問題 となる元素の ひ とつ ，Pbの 化学

分離お よ び質量分析に つ い て 考えて み る．試料 の

分解か ら質量分析までの全行程を通 して ，Pbブ ラ

ン クを低く押 さえる努力をしなくてはならない ，器

具の洗浄や蒸留水 をつ くるため の 水は，M 川 ipore

Milti−Q　Systemな ど に よ っ て 精 製 して い る．実験室

に 供給 され る 上水道の水質に大きく左右 され る が，

建物の 配管が古 く鉄錆が混 ざる水の 場合，フ ィ ル

ター
を何本も入れ頻繁に交換する必要が ある．ほ

とん どの研究室で はMilli−Q　WateT（比抵抗］8M Ω ¢ m ）

をそ の まま化学分析に使 っ て い るが，さら に 石英

製非沸騰型蒸留装置を用 い て 1回蒸留する こ とに よ

っ て，純水の ブラ ン クは 0．05× 10・b， 9Pb19以下 と

なる．実験室内の ブ ラ ン ク が コ ン トロ ー
ル され て

い な い 場合は ，蒸留をお こ な うとい う ス テ ッ プを

増 や す こ と に よ っ て ，逆に ブ ラ ン ク を高くして し

まう，試薬 の ブ ラ ン ク を測定する場合 ，
ブ ラ ン ク

試料を準備 して い る 間 に試薬以外 の ブ ラ ン クが混

入す るお それがあるの で 細心の注意 を払わ な くて

はならない ．試料は，ガ ラ ス ある い は テ フ ロ ン 製

の容器に HEPA フ ィ ル ターを通 した窒素ガ ス を流 し

ながらホ ッ トプ レー
トと赤外線ラ ン フ を用い て乾

か して い る ［41．岩石試料は，HF とHNO ，あ る い は

HBr に よ っ て PFA バ イア ル （Savi］lex）を用 い て 分解 し

て い る．また，バ イア ル の 使用は 1回だけに 限 っ て

い る．ETFE （ethy ］ene 　tetratluoro 　ethylene ）容 器は，

表面に微細な空孔が数多くあ るため に ブ ラ ン クが

高 くなる．試料中の Pbは，陰イオ ン 交換樹脂に よ

り他の マ トリク ス 元素と化学分離 して い る．試薬

と比較 した場合，イオ ン 交換樹脂か らの ブ ラ ン ク

の 寄与は きわめ て 大きい ［5】．陰イオ ン 交換樹脂 を

少な くとも2−3 ケ 月間7M 　HNO ，に浸すこ とに よ っ て

樹脂中の Pbを除去する こ とが出来る．　 Gope［et　al．

［6］は，全化学操作を通 したPb の プ ラ ン クが 6−20×

10 」「

gram で ある と報告 して い る ．こ の よ うな低 ブ

ラ ン ク を維持出来る とい うこ とは，研究室 の レ ベ
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ル の 高 さの 証明 で もあ る ．化学分離 をお え た 試料

は，クリーン ベ ン チ 内で Re シ ン グ ル フ ィ ラ メ ン ト

に H
，．PO ，

＋ silicic 　 acid とともに塗布され る．ロ
ー

デ ィ

ン グブ ラ ン クは ， 1× 10■1！　gram　Pb程度に抑 えられ

る．

2．2 ス パ イ ク ， ある い は放射性物質

　同位体希釈質量分析で は，人工 的に濃縮 した ス

パ イク を天然の 試料 に加え，混合物の 同位体組成

か ら試料中 の 目的元素の 原子数，つ まり元素含有

量を決め て い る．そ の た め に は
， 対象とす る 元素

ご と に ス パ イクを調整する必要がある．天然の存

在量が少ない 同位体 ， たとえば s4Sr
，
　ls）Nd を高濃縮

した ス パ イク（99％以上）を使えば，あるい は放射性

「°’Pbス パ イ ク を用 い れ ば，定量分析 と同位体組成

分析 を同時にお こ な うこ とが可能である．こ の手

法に は，試料溶液を定量用 と同位体組成用に分割

しなくて よい ，同位体組成分析に用 い る試料の量

が増える，測定時間の 節約が出来る とい っ た利点

がある。放射性同位体をス パ イクに使う場合には，

RI実験施設内で 作業 しな くて はならない ．また，核

物質の 原材料 となる 元素U，Th の取 り扱い に 関 して

は，国際条約で厳 しく規制 されて い る こ とから，U，

Thお よびそ の ス パ イクを実験室レベ ル で取り扱 う

場合であ っ て も，監督省庁の 許認可が必要 とな っ

て くる ．

2．3 イオ ン化効率，あるい は黒魔術

　最近各研 究室 に 導入 され て い る分析計は ，少な

い 量の 試料 を精度 よ く測定する ため に Faraday

multi −collector ，　Secondary　Electron　Multiplier（ある

い はDaly検出器）を用い て イオ ン を計測 して い る．

TIMS で問題 にな るの は，フ ィ ラ メ ン ト上で の イオ

ン 化効率で ある．微小試料の Mg 同位体分析に より，

初期太陽系における消滅核樫 hAl の存在をあきらか

に したTyphoon　Leeは，学位論文の 中で
“Pray　and

日本惑星科学会誌VolJ　No．1．1998

hope 　this　
1’black　magic

”
produces　a　slab ］e　Mg 　ion

beam1 「と述 べ て い る．当時Mg 同位体測定で は
， 試

料 の 少な くと も1！3が失敗に終わ っ て い た こ と を考

えると，こ の よ うに言い た くなる こ とも理解出来

る．イオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル が高 い 元 素で は，生成

される イオ ン の 数が少な く，したが っ て 得 られ る

シ グ ナ ル も弱 い ．イオ ン 化ポテ ン シ ャ ル の 低い 元

素は ，フ ィラ メ ン トを加熱 して い くと容易 に イオ

ン 化する が，同時に試料の 蒸発も著 しい ．こ の よ

うな元素 の 場 合，測定中 に極め て 大きな同位体分

別 を生ず る．リ フ ァ レ ン ス とな る適当な同位体の

ペ ア が な く，同位体分別を規格化に よ っ て 補正出

来な い 元 素 ， た とえばRb．　Pbでは，標準試料の 分

析値と推奨値とを比較 して ，測定中の 同位体分別

の程度 を見積 もっ て い る．Pbの 測定は H ，POrsMca

ge1法が適用 されてか ら安定した イオ ン シグナ ル を

容易に得 られ る よ うに なっ た［7亅．Gerstenberger＆

Haase　l81は，　 SiCl、を加水分解 したsilicic　acid とH ，PO、

の 混合溶液に よ りPb標準試料で 安定 した シ グ ナ ル

を得て い る．最近，Pbの 同位体分析で ，試料を

H 、PO 、
−silica　gelと

一緒に塗布 した後 ， さ ら に フ ィ ラ

メ ン ト温 度を上げ て ガ ラ ス 化させ る こ と に よっ て

きわ め て安定 した シ グ ナ ル を長時間保持 出来る方

法が開発され て い る［9］．実際に化学分離をお こ な

っ た試料に は，Fe，　Tl，　Biなどの マ トリ ク ス 元素が

僅かなが ら含まれ，Pbの イオ ン 化が阻害 され る こ

とがある．また，イオ ン 交換樹脂が試料中に混入

した場合，低い フ ィ ラ メ ン ト温度で は 炭化水素の

ゴ ー
ス トピー

ク が検出 され る とい っ た問題 が 起 こ

る．したが っ て ，Pbの シ グナ ル は低温 に お い て も

測定に充分な強度が得 られる が ， 炭化水素に 由来

する ゴ ー
ス トピー

クやTl，　Biの 影響を最小に す るた

め に，フ ィ ラ メ ン ト温度は少なくとも1225℃以上

まで あげ る べ きで ある．

　惑星間塵や 月試料の分析で微少量（＜ 卜 10× LO−v

gram ）の Sr同位体分析がお こ なわ れ て い る，　 Sr同位
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体分析で は，酸化させ た Ta フ ィ ラ メ ン ト＋H 、PO 、試

料溶液，あ る い は W フ ィ ラ メ ン トに Ta　oxide

solution ＋H 、POa試料溶1夜とい っ た組み合わせ に より

安定した シ グ ナ ル を得 て い る［10，11］．Rb−Srア イ

ソ ク ロ ン 年代 の 精度は，しば しば横軸 s’Rbfi”Srの 精

度（つ まり低Rb試料の質量分別効果 お よ び ブ ラ ン ク ）

に よ り大きく左右 され る こ とに留意しな くて は な

ら ない ，

　こ れ までCrお よびFeの同位体測定で は
， 安定 し

た シ グナ ル を得 る こ とが なか なか 困難で あ っ た．

Mg ．　Pbな ど の 同位体分析 で 用 い たH ，PO ，
＋ sitica．gel

の 代わ りに，H 、BO ，＋silica−gelをactivator とする こ と

に よ り，高精度の 同位体分析が 叮能に な っ た［12−

14】．W フ ィ ラ メ ン ト に 500ng − tmg の Cr を

HBO 、＋silica−gelとともに の せ，空気中で 酸化 させ

れば，Cr
、
0 の 緑色の ビ

ーズが形成され
， 安定 した

シグナ ル を長時間継続 させ る こ とが 出来る．

　 U の 同位体測定の場合も，U を フ ィ ラ メ ン ト上 で

難揮発性 の U 酸 化物 に す る こ とが不 可欠 で あ る、

：“ U の存在度が きわめ て低い ため に，質量分別効果

の補正 は 2ミ；一二 ‘’U な どの ダ ブ ル ス パ イ ク を用 い て お こ

な っ て い る．

　低質量ほ ど質量分別効果 の 影響が著 しい こ と か

ら，Li．　B とい っ た軽元素で は，　 F．　Na ，　Cs などを添

加 して 分
．
チイ オ ン の 形に し て 測定中の 質量分別を

軽減 して い る ．Ca同位体分析 で は，ダ ブ ル ス バ イ

クが 用 い られ て い る［15】．しか し，同位体異常を検

出す る た め の試料に ，人 工 的 に濃縮 し た ス パ イ ク

を くわ える こ と に 抵抗が ない わ けで は ない ．質量

分析計の原理上，低質量数で は ピーク の 間隔が広

くなり，逆に高質量数の 分子 イオ ン では，ピー
クの

間隔が狭 くなる．Faraday　multi −collector で 対象 と

する質量領域を カバ
ー

出来な くな っ た り，検出器

の厚み よ りもピー
クの 間隔が狭 くな る こ とがあ る．

そ の よ うな場合は，peak　jurnping　mode に 切 り替 え

て測定し た り，分析計の 加速電圧 を下げ て い る ，
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　La，　Ce，　Nd，　Gd な どの元素で は，　 M 一
イオ ン と比

較 して酸化物 MO ＋の イオン化効率が高 く，強 い シ

グナ ル を得 る こ とが出来る．しか し，イオ ン ソ
ー

ス 内で の 0 同位体組成は必 ずしも
一

定で は ない こ と

〔つ まり0 ガ ス あ る い は空気を イオ ン ソ
ー

ス 内 に導

入 した場合で も0 の質量分別 が 生ずる，た とえ 供給

する0 の 同位体組成が既知で あ っ て も，イオ ン 化す

る領域で の0 同位体組成が必ず しもそ れ と同
・で は

ない ｝か ら，複雑に入 り組ん だ
lhO

，
　IIO

，

1’Oの 補正 を

しなければ ならな い ．地球上 の 古い 岩石 に 消滅核

種 4bSm の痕跡が娘核種 nNd の過剰として認 め られ

るか とい う議論では，シグナ ル の 強度 を犠牲に し

て も同位体測定はすべ てNd ・
と して い る こ とか ら も，

こ の 問題 の デ リ ケ
ー

トさが わ か る．イオ ン ソ
ー

ス

内に
L
℃ を濃縮した酸素を導入して ，

L’o ，1℃ の 影響

を軽減す る試み が な され て い る ［16］．
14tNd1L4 ‘Nd 比

を精度 よ く測定 す る た め に は ，酸化物 イオ ン

（
L”コNd ‘^ O ’f‘“ Nd ’fio ’

）で 測定 しない 場合 に お い て も，

1‘：Ce は同重体で あ る こ とか ら，化学分離に よ っ て

Nd フ ラ ク シ ョ ン か らCeを完全に除かなければなら

ない ．Rehkopet　et　al．［1刀 は，　 NaBrO 、を用 い て Ce “

をCe」・に酸化 させ て ，3価の他の 希士類 元素〔La．　Pr，

Nd，　Sm ）との 分離 を試 み て い る，　 Nd の 質量分別効

果の 補 正は ， 1“Nd ！
ia4Nd

ニ O ．7219 （ある い は ，

i46Nd
／
i”コNd ＝O．636151）と い っ た放射壊変 の 寄 字の な

い 安定核種の 比 を用 い て 規格化 して い る．同位体

年代学に 関 わ っ て きた 研 究室の 歴史 と 伝統 の た め

に ，い まだ に ど ち ら を 規格化す る値 に す る の か は

統
一

され て い な い ，Cal　Tech グ ル
ープ の 好 む

t4fiNd1 ’”iNd ＝O．636151は，消滅核丁¢．b斗
”Sm の娘核種 i4tNd

を議論する ときに は使 うこ とが出来な い ，

　
xTRb

の壊変定数は ，1977年以降，　 Steiger＆ Jaer

［！81の コ ン パ イル した値λ（
s 「Rb）＝ 1．42 × 101

ト
ン

1が使

わ れ て きた．同一
の 試料に つ い て よ り精度の 高い

Pb−Pb年代 と比較 した場合，λCTRb）＝ 1．402 × IollyI

とした ほ うが ，計算され た 年代に 差が な い t され
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て い る，分析計の エ レ ク トロ ニ ク ス 化 ，
Faraday

multi −collector の 使用 ，
コ ン ピュ

ーターコ ン トロ ー

ル などに よ り，同位体分析 の 精度が飛躍 的に 向上

して きた．そ こ で 現在 で は，分析 精度 に 見合っ た

半減期の精度や 同位体分別補正 の規格化の 値が必

要となっ て きて い る．た とえば，Srの規格tSL”‘Srfi”Sr

は0，1194と有効数字が4桁 しかない ．

　Pbの質量分別効果を見積もるために ， 標準試料

として MST （National　 lnstitute　of 　Standards　and

Technology）の Comrnon　lead（SRM 　981）お よびdqua］−

Alom　lead（SRM 　982）が測定 され て い る ．こ れ まで

は
， National　Bureau　of 　Standardsの 分析値［19］（精度

300−600ppm）が推奨値とされて きたが，質量分析計

の 性能の 向上 に と もな い ，こ の値で は 不充分に な

っ て きた．TOdt　et　al．［20］は，
“ n −！°sPb ダ ブ ル ス パ イ

クを用い て測定中の 質量分別効果を補正 し，SRM

981，982の 同位体組成を標準偏差7〔M50ppm の精度

で 求めた．今後 ， 各研究室の Pb同位体分析値は
，

こ の値で 規格化 される もの と思 わ れる．

　最近で はIMS　（lon　microprobe 　Mass　Spectrometry）

に よる局所領域 の 分析が主流 とな っ て きて い るが，

Esat　et　aL ［21］は，ボ
ー

ト型 の Re ブ イ ラ メ ン トに

silica −ge1とH ．，PO4 とともに 10pm サ イ ズ の惑星間塵

をの せ，化学分離する こ となしにMg 同位体組成を

分析 した．また，Papanastassiou＆ Brigham［22】は ，

FUN （Fractionation　and 　Unknown 　Nuclear）異常を

もつ CAIs （Ca ，
　Al−rich　inclusions）を探すため に，ま

ず Mg 同位体組成を化学分離す る こ とな し にdirect−

］oading 　mass 　spectrometry に よ り測定 した．もしMg

同位体に IO’7、、lamuをこ える大きな質量分別効果が

あれば，Ca
，
　Ti，　Crなどの元素に つ い て も同位体異

常 をもつ 特異 なCAlsで ある こ とが期待 され る た め

である．1970年代後半か らのCAIsの 同位体異常に

関する研究を こ こ で すべ て をあげる こ とは出来な

い が，Mg ［23］，　Ca ［24，25］，　Ti ［26−29］，　Cr ［3e−331，

Fe ［13］，　Ni ［34亅，　Zn 【35，36］，　Sr ［37］，　 Ba ［38エ，　Nd

日本惑星科学会誌VoL7　No．1．1gg8

［38】，
　Sm ［39］に つ い て は文献をあげ て お く，

　こ れ ま で に Positivc−TIMS で は イ オ ン 化が 困難 で

あ っ た 白金族元素（Os ，　Re ，
　Ir

，
　Ru ，　Pt）お よ びMo ．　W ，

Se
，
　Te の 同位体組成分析お よ び定量分析は．負イ

オ ン に よ る表面電離質量分析（Negative−TIMS ）に よ

っ て あ らた な転換期を迎え て い る【40−43．］．さら に ，

Multi−ioncounting 　N −TIMS に よるpre−solar 　 nano −

diamondの
『
τe 同位体分析か ら

， 太陽系の 元素存在

度をきめ た超新星 の 起 源 まで 議論 され るように な

っ て きてい る［44】．負イオ ン を効率よく生成 させ る

ため に，試料 とともにTh，　La，　Baな どを塗 っ て フ ィ

ラ メ ン トの仕事関数を下げ て い る．微量元素の定

量ある い は ア ル カ リ土類，希土類の 同位体分析を

お こなう研究室で は ，こ れ らの 試薬が汚染源に な

ら な い よ うに，取 り扱 い に は 充分留意しなけ れ ば

ならな い ．妨害シグナ ル の影響が でない フ ィラ メ

ン トを選択する こ と，また定量分析で は，ス パ イ

ク と試料の同位体平衡を達成 させ る こ とも重要で

ある［45，46］，

3．守備範囲 ， ある い はめざすサイ

　　エ ンス

　惑星物質の 化学分析や同位体組成分析で は，マ

ル チ エ レ メ ン ト，マ ル チ ア イ ソ ト
ープが 目標 とな

る．もちろ ん ，分析機器に はそれぞれ守備範囲が

あ り，効率の よ い 分析と他の 手法で の ク ロ ス チ ェ

ッ クが 望ま しい ．た とえば，lMSは，局所領域 の 同

位体組成分析 ， 同位体 マ ッ ピン グ に は 絶大 な威力

を発揮する が，バ ル ク分析に はむかない ．Laser−

probeを装着 したLP・ICPMS （Jnductively　Coupled

Plasma 　Mass 　Spectrometry）も局所分析が 可能で あ

るが，空間分解能で は IMS に はお よばない ，先に

述べ た ように ，TIMS に お い て イオ ン 化が困難で あ

っ たW
， Hf，　lr，　Ru ，

　Pt，　Pdの 同位体分析や定量が

lCPMS に よ り可能と な っ た こ とか ら，また，　 MC
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（Multi−Collector｝−ICPMS の 導入 に よ り，W −Hf，　Lu −

Hf系へ の 応用が は じまっ て い る．試料 の 全岩定量

分析は
， 感度が高 く多くの 元素に関 し て非破壊分

析が可能な1NAA （lnstrumenta且Neutron　Activation

Analysis）が適 し て い る と思わ れ る ，本稿で は ，

TiMS の守備範囲につ い て触れ てい く．

3，1 不均質，あ る い は元素合成

　太陽系内で の 元 素の 同位体組成が どの程度均質

で あ っ た の かを，小惑星の 試料を用 い て検証する

こ とは重要で ある．希ガ ス や N，C の 同位体異常の

担体は nano −diamond ，　SiC ，　graphi【c
，
　Al

，
O ，などの 星

間塵である こ とが 1980年代にあきらか に された，小

惑星 と地球に落下 した 隕石が全 く同 じ集 合体 で あ

るとい う保証はない の で ，T量MS に よ り全岩同位体

組成分析をお こ なう必 要があ る．微 小領域 に 同位

体の 不均質が残 され て い る場合に は，全岩分析に

わずか な異常 と して検出 され る可能性 もあ る．や

は り，μm オ
ー

ダ
ー

の領域 で の 同位体分析は，IMS

や LP −ICPMS が威力を発揮する．こ こ で は，　 TIMS

が カ バ ー
出来 る領域 の 最近 の 成果 を振 り返 っ て み

る．

　コ ン ドリ ュ
ール の B同位体組成がIMS に より1則定

され，
；：B −rich 成分がAllende〔CV3 ）、　Hedjaz（L3．6），

Semarkona （LL3．0＞コ ン ド リ ュ
ール に 認 め られ て い

る ［471．B 同位体は TIMS によ り測定可能で あ る こ

とか ら，今後．微小試料で の 同位体分析法が確立

すれ ば．軽元素 の 同位体異常 に 関 して さらな る知

見が得られ る，

　蒸発 や 凝縮 に ともなうMg 同位体組成変動は，主

としてCAIsや コ ン ドリ ュ
ー

ル の溶け残 り鉱物に み

ら れ る ［48，49】．コ ン ドリ ュ
ー

ル の 前駆物質か ら星

雲 の 物理化学環境を類推 した り，FUN 　inclusionを

探すため に もMg 同位体分析は重要と思われる．揮

発性元素で あるCd で は ，全岩ス ケ ー
ル で 同位 体分

別が報告 され て い る［50亅．CAIsの Fe近傍 の 元 素で
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は ，中性子過剰核4
℃ a，町 i．　 ”Cr，　s”Fe　，’・AN　 i．　”’Zn の

同位体．異常 とそ の相関 【22，51】が議論 され て い る．

　地球， 月と コ ン ドラ イ トとエ コ ン ドラ イ トで は，

’

℃ rfi℃ r比 に違 い が ある こ とが指摘 され て い る．太

陽 か ら の 距離が IAU よ り大 きな コ ン ドラ イ ト，ユ

ー
ク ラ イ ト，ア ン グ ラ イト隕石で は，地球や月 の

岩石 と比較 して
s
℃ rがCr比 が0．5〜O．7ε d ε unit ； 1×

10う高 く，こ れは原始太陽系星雲 に お い で Wn の

動径方向の 不均質があ っ たた め とも解釈され て い

る152］．

　Zrの 同位体異常に関 して は ，　 TlMS とIMS の 分析

結 果が わ ず か に報告 され て い る だけで ある ，Zrは

Tiと同様にCAlsに含まれる難揮発性元素であ り，

化学的性質〔イオ ン 半径，価数）が似て い る こ と か

ら，溶融の際にTi1Zrの 分別 は起こ りに くい と考え

られ て い る ．し たが っ て ，””Zr−s1Ti の 過剰 に相 関が

あるか否かは，星 の 内部で の e−pr  ess とr−pr  ess の

お こ る領域 をあ きらか にする上 で 重要 となる［53，

54j．

　Murchison隕石 か ら分離したSiCに富ん だ フ ラ ク

シ ョ ン ，い わ ゆ るstar　dustの s −process　Sr．　Ba ，
　Nd，

Sm 同位体が rIMS に よ り測定されてい る［55−57］．試

料は化学分離す る こ とな しに フ ィ ラ メ ン トに の せ

ら れ，同重体の影響が少な くなるよ うに フ ィ ラ メ

ン ト温度を コ ン トロ ール し て ，Da ］y検出器ある い

はSEM に よ りイ オ ン カ ウ ン テ ィ ン グ して い る．

Faraday　collector を用 い て イオ ン を検出す る 場 合 は，

シ グ ナル が 減衰 しな い よ うに フ ィ ラ メ ン トの 温 度

を上げながら測定 して い る．い わゆるpre・solar　grain

で は
， 同位体異常 の 程度が きわめ て大 きなため，こ

の よ うな精度の デ
ータ であ っ て も充分な議論が 可

能で ある ．
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3．2 集積，固化 ， 核形成 ， あ る い はTerminal

　　Cataclysm

　TIMS に よ っ て惑星物質の年代情報を得る こ とは，

太陽系始源物質か ら小惑星 まで の 進化の歴史を考

える うえ で きわめ て 重要で ある．元素合成か ら惑

星物質の 固化 まで の 時間差 は消滅核種を，惑星物

質の 固化か ら集積の 絶対年代 は，長寿命核種 の 崩

壊を もと に した年代決定法が用い られる．特 に放

射性同位体の半減期，親娘 核種の 化学的性質に よ

っ て得られ る年代情報は異な っ て くる ．

　対象とす る試料が 未分化な コ ン ドライ ト質物質

で あ っ たな らば ，消滅核種 z6AI ，5’Mn ，‘］Caの痕跡 が

娘核種である 26Mg
，
　

s
℃ r，

＃］K に残され て い るか を検

討する 必 要が ある．形 成時 の 存在度（た とえ ば

（
・・AIE・Al）、）を求めるため に は，親核種の 元素を多く

含み娘核種の元素をほとん ど含まな い 鉱物相が重

要となる．2fiAl −！6Mg （t、n ＝ O．7m ．y．）系で は，　CAis，コ

ン ドリュ
ー

ル ，岩片などが対象になるが ，特に Al

に富み Mg に乏 しい 鉱物相，ア ノーサ イ トの 分析が

重要になる［58，59｝．充分な量の試料が得られな い

場合に は ，IMS に頼らざる を得な い ．エ コ ン ドラ イ

トの 中で も形成年代の古い LEW 　86010，　Angra　dos

Reisな ど で
2fiAl −：‘Mg 系 の 分析 され て い るが ，

！fiAl
が

生 き残 っ て い た証拠は報告 され て い ない ［60，61］．

普通 コ ン ドライ トSemarkona （LL3、0）隕石 中に存在

する火成岩の組織 を示す岩片では，
ユ‘Alの存在が確

認され て い る［62】．しか し，こ れらの岩片が分化 し

た母天体の破片で ある の か
， ある い は コ ン ドラ イ

ト隕石母天体上 で 起 きた ロ
ー

カ ル な溶融物で ある

か とい う議論 は，小 さな岩片か ら は容易に結論出

来な い の が 現状で あ る ，4tCa −4LK （tlm＝ 0．13m ．y．）系

［63］は，娘核種が揮発性 ア ル カ リ金属K で ある，こ

の た めTIMS で は 4iK の 過剰を検出する よりも分析中

の 同位体分別効果の影響が大きくな っ て しまうこ

とか ら，同位体分析に はや は りIMS が適 して い る

と思われる．53Mn −5℃ r（劬 ＝ 3．7m ．y．）系は Mn ／Cr比の

日本惑星科学会誌V（》L7　N疋
・．］．1098

大小に よ っ て IMSが有効な場合とTIMS で なけれ ば

分析 出来 な い 場合が ある ．エ ン ス タ タ イ トコ ン ド

ラ イ ト隕石中の ZnS，　MnS ，　MgS 　l64亅や太 陽系初期

に水質変成を受けた コ ン ドラ イト中の Mn −rich　phase

【65亅で はIMS の分析精度 で あっ て も充分 に 議論出来

る ．しか し，CAk ［12亅や コ ン ドリュ
ーJVI661

，
エ

コ ン ドラ イ ト［67，68］で は TIMS の 精度が必 要とな

っ て くる．

　 エ コ ン ドラ イ ト質の 分化した物質で あ っ た場 合

に は，火成活動が どの くらい 継続 した の か，こ れ

まで に知られ てい るエ コ ン ドラ イ トと比較 してみ

る必 要があ る．月ある い は ユ
ーク ライ トに残 され

て い る〜40億年前の太陽系の大激変期（TerminaI

Cataclysm）の 記録が認め られ る の か ［69，701 を検討

した い ．その ため に は，消滅核種で あ る
‘Mn −

s
℃ r（r、n

＝ 3．7m ．y．）系や
a‘f’Sm −i4：Nd （tv：＝ tO3m ．y．）系171−

801が適当で あろ う．母天体の 核形成とFe／Niの 分別

時 期 を あ き ら か に す る た め に は
，

・・ Fe −

”Ni（tVl；1．5　m ．y．）系［8t，82】に着目 した い ，隕鉄あ

る い は石鉄隕石 に似た物質で あっ たならば．
”Mn −

s
℃ r系，b‘nPd −1”7Ag

（t、／2
＝7my ．）系［83，84亅，1・tHt ’−1・rW

（t、t、
＝9m ．y．）系［85−87］が惑星や微惑星の 金属相とシ

リケ イ ト相の 分化の タ イ ミン グを決定す る うえで

重要となっ て くる．MC −ICPMS に よる 分析結果が

報告 され て い る が ，NTIMS に よる W ［86，90亅，　Ru ，

Mo の分析精度も高 くな っ て きて い る．

　 こ の ほ か の消滅核種 に つ い て も，化学分離や同

位体分析技術を向上 させ て研究を続けて い かな く

て は ならない ，親核種ある い は 娘 核種が揮発性元

素で ある場合 は，閉鎖系 に なっ た後の 擾乱 に より

痕跡が か き消 され て しまっ て い る可 能性が高 い ．

1
℃ s．［‘5Ba ，1〔Lspb ．YMTI 系で は，　 CAIs 中の 二 次的に 生

成 した鉱物や揮発性 元素 に富む コ ン ドリ ュ
ー

ル や

岩片などが対象となる で あろ う．9：Nb・り：Zr　Ct、＝ 230

m ．y．）系で は，　 Nb ！Zrの 著 しい 分別が み ら れ る試料，

たとえばCAts や Nb −rutile ［911な どが 重要で ある．
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また，Zr同位体分析精度の さらなる向 ヒが望 まれ

る【92】．9”Tc−“”Ru（t、，ユ＝ 42m ．y，），
9iTc −viMo （tin＝2．6rn．y．）

系で は，隕鉄ある い は石鉄隕石が対象 に な る と思

われるが，こ の場合も，NTIMS に よるMo，　Ru同位

体測定の 精度の向 hが不可欠で ある．

　従来か らお こ なわれ て きたRb −Sr．　Sm −Nd，　Lu −Hf

［93−961，U −Th −Pb ［97L　Re−Os 【98−1021，　Pt−Os ［103】

系に お い て も，今後さらに精度を向上 させ て惑星

物質の 形成年代，変成年代を求め て い か なくて は

ならな い ．マ ル チ ア イ ソ ト
ー

プ分析をめ ざ して い

る こ とか ら， 少な くとも消滅核種 Mn −5℃ r，　
L“ Srn−

［nNd 系をあわせ て分析出来る体制が望 まれ る．

3．3Energetic　particles，
あるい は宇宙線照射

　 dLCa ，：fiAl ，叩 e、
「Mn ，1〔’7Pd

などの 消滅核種 の 存在

度か ら，太陽系を形成 した原始雲中の ダス トは，赤

色巨星あ る い ば 超 新星 に 由来 して い る と考え ら れ

て い る，…
方，消滅核種の い くつ かは ，活動的な

原始太 陽か ら の energctic 　pa由 ciesの 旦員射に よる原子

核反応によ っ て 生 成された可能性 も否定出来な い

［104］．同
一の試料に つ い て ，い くつ か の 消滅核種

の存在度を求め る こ とに よっ て この問題が解決 さ

れ る か もしれ な い ［io5】．

　 月表層の玄武岩の よ うに低エ ネル ギ
ー
熱中性 子

の 照射に よ っ て ，中性 臼甫獲断面積の大 きなSm ，

Gd の 同位体に，9， オ
ー

ダ
ー

の 過剰が観測 され て い

る 口06 −1081，こ れ まで に オーブ ラ イ ト とア ン グ ジ

イ トの Sm ，　Gd 同位体組成か らneutron 　tluenceが求

め ら れて い たが［72】，さ ら に高精度の 測定に よ り，

1　× 　10’‘　neutron ！cm
；の 手責算中性子 フ ラ ッ ク ス が検出

可能 とな っ て きて い る ［］09］．

4．おわりに ， あるいは こ こ からス

　　ター ト

本稿 で はTIMS に よ る最近 の 成果を振 り返 り，現
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状 を認識 し今後の課題 を考 えた．文献に あた っ て

み る と，小惑星か らの 試料 を手にする前に，我 々

が克服 しなければな らな い 課題が少な くない こ と

をあらため て感じる．ブ ラ ン ク や化学分離の 問題，

測定時の イオ ン化効率や質量分別の問題を解決 し

なが ら，まだ取 り組ん で い な い 同位体系に も力を

注がな くて は な らない ．Apollo，　Allende，　Anlarctic

meteorites とい う試料を手に して め ざましい 発展を

遂げ た こ の 四半世紀の 総決算として ，高い レベ ル

の サ イエ ン ス が出来る体制 を整え，未知 の 小惑星

からの 試料を待ちた い ．
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