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地球外物質のガス型元素
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橋爪 光 1

1．は じめに 一 地球外物質分析の 際

　　に見られる主な同位体成分

　 「ガ ス元素」とまとめた元素は いずれ も極低温

下以外では気相が安定な元素である．固相で ある

惑星 物質（隕石 ・彗星 ・衛星 ・惑星）にお い て こ れ

らの 元素は太陽と比較 して 著 しく濃度が低い ．「普

通」の 成分（こ こ で は太陽 と同 じ同位体組成をもつ

成分）が少ない 結果 ， 「普通」で ない マ イナ
ーな成

分が見えて くる ．但 し， そ れ ら は注意深 く精密に

分析 しない と見えて こ な い ．こ れ らの 成分に は 太

陽系の 起源 と歴史に関する情報が詰 ま っ て い る ．

私た ちはその 宝の箱の 中身を何とか して の ぞき見

る た め に分析を行 い ，また，そ の技術を向 ヒさせ

て きた，以下 に今 日の ガ ス 元 素の分析技術とその

問題点 をまとめ た．本題には い る前に地球外物質

中に含 まれる ガ ス 型元素 の 同位体分析 を した場合

に どの ような情報が期待で きる の か，とい う点を

整理 して み た，隕石 に お い て しば しば観測され る

成分を以 下 に列挙 し，表 】に その概要を まとめた，

表 1．地球外物 質中に 見 られ る ガス 元素同位体成分

成分 説1列 顕 著に 見られ る核柿 ・元素 　 得 られる 情 韻（糊題意識）

放射性 同位 疋素 1．艮寿命不安定核種 ：
40K ，！3S・235u や

起源成分

宇宙線照射

起源 成 分

太陽型成分

始原成分

太陽系外成分

地球起 源成分

　 232Th が 壊変 し て 生成 さ れた 成分

2．短 寿 命不安定核 種 ：
］N

匚や
2“ ftが 壊

　 変 して 生 成 され た成 分

高エ ネ ル ギ ” i’：宙線に 照射 されて 核破

砕 反応 に よ り生 成さ れ る 成分

天 体表面 に露 出 した試料に 対 して 打 ち

込 まれ た 太陽風

天体集磧1哮に 取 り込 まれ た成分

始原成分の 内，太陽以外の 恒 星の 内温，
周 辺 また は星 間分 亅

 
雲 で 形成 され，そ

の 時 の 同砺体 比 剰【成の li｛跡 を残す 粒 J
’

中成 分

試料 が 地球に 落 卜
齟
した り持 ち帰 られ た

り した 後に ，付着す る 成分．存機物，
水や 大気 な ど，

弱 AI 〔K ）

4He 、］31．136Xe
〔U．Th）

tNXe
｛匪》

13ト 136Xe
（Pu）

3H
¢ ．　t3C．　ISN、21Ne、3博Ar．

7苫．SIKr ，ヒ2牛 132Xe

SiKr
〔不 安定核種）

N．He．　Ne 他

全 カ ス 元素

〈tガ ス 兀 素

H．C ．　N．重い 希 ガ ス

年 代
・
友体 の 熱 史，衝 突 史
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1．1 放射性同位元素起源成分

　　　　　　　　　　（Radiogenic　components ｝

　隕石の 中に含まれ る不安定核種が壊変 して付加

され る成分で ある．4”K→“Arや
⊇

田 ，
2；「U，：：ITh − 4He

あ る い は
：／SLe

→
・； i’Sf ，Xe 等 の 親核種 の 半減期 が

10“− IO’”年前後の もの や ，
：“ Pu→

ISL’t ‘^ Xe，
12’1→L：”Xe

等の 短寿 命（半減期が 10’年代）の 壊変系列が よ く知

られて い る，い ずれ の 系列で も，親 と子の存在量

が実測あ る い 推定で きると 「年代」が計算され る．

「年代」の 意味する とこ ろ は親核種の寿命に よっ て

異なる，長寿命核種（現在 で も消 滅せ ず残 っ て い る

核種）の場合は ，惑星物質が集積 して か ら現在に 至

る まで に経験 した熱や衝撃の程度 ・年代を主 とし

て 記憶 して い る．短寿命（消滅，核種の場合は惑星材

料となる物質中に い つ 親核種が閉 じこ め られた の

か（形成年代），とい うこ とを記憶 して い る．惑星材

料物質が い つ 形成 し，小惑星が どれ だ け の熱 ・衝

撃を受けたの か とい う情報を こ の 同位体成分を定

量することによ り得られる．

　 さて ，理屈 は 以 上 の 様だ が ，原理 の まま に 親 と

子の核種を定量 して 比較する とい う手法に は分析

精度 と情報量を制限する大きな弱み が ある ．例え

ば，K −Ar法の 場合には，　 K とAr を両方定量しなけ

れ ばな らな い ．当然，K とAr は 同 じ分析装置で は

定量 で きな い ．しか も ， 破壊 分析を行 うの で ，全

く同 じ試料で 両方を定量す る事は で きな い ．そ こ

で考え出されたの が，親核種に熱中性子 を照射 し

て希ガ ス に変え て しまう，
とい う技術 で あ る．；“Ar −

4”Ar法やXe −1こ’Xe法な どで ある．一
つ の 年代を得る

の に分析計が同 じである方が精度は良い ．また，同

じ分析計で も同位体比 の 精度は元素比に くらべ て

格段に 良い ．従 っ て ，
”Ar−4‘IAr 法はK −Ar法 と同 じ物

理現象を利用 して い る に も関わ らず ，多くの 精密

な情 報 ， 例 えば過去に何回，い つ 頃，どの程度の

熱 ・衝撃を受けた の か とい う こ とを明 らか に で き

る ［1］．ただ，問題点 としては分析に放射線が関与
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する の で
， 特に 日本で は規制が非常に厳 しく，研

究者は 不 自由な思い を しなが ら分析 して い ると聞

く．

1．2 宇宙線照射起源成分

　　　　　　　　　 （CosmQgenic　components ）

　親核種に宇宙線が照 射されて生成 され る成分で

あ る ［2】．1次核破砕反応に伴 い 生成 された中性子

と親核種が 反応す る こ とに よ り生成される 2次的な

成分 も含め る，こ の 成分に 関 して も放射性同位体

起源核種 の 場合と同様，親元素 と生成核 種の 量 が

わ かれば宇宙線照射年代を求め る こ とが で きる．こ

の 成分 は 宇宙線 及び 2次中性 子の 届 か な い 約 1メ ー

トル より深い 天体内部で は作 られな い ．従 っ て，こ

の年代は そ の物質が天体の 1メートル よ り浅い 部分

に存在 した通算期間を表す．最も単純に は，小惑

星の サ ン プ リ ン グ し た部分が 天体表面に い つ 露出

した の か，とい うこ とが わ か る（しか し，こ れ は サ

ン プリ ン グした試料が衝突に よ っ て 過去に何回も

表 面へ の 露 出 と深 部 へ の 埋 没 を繰 り返 した よ う な

状況，例えば月表土の場合，などで はや や 違 う意

味を持つ ）．

　 宇宙線照射起源核種は核破砕反応の性格上，原

子核の 安定性に関わ りな く作 られ る とい うこ とも

あ り，核 合成起源 の 成 分 とは 極 端に 違 う同位体組

成を持つ ．宇宙存在度が相対的に低 い 核種，例 え

ば 1
℃，t「N，　iHe

，≧INe ，
；SAr

等にお い て顕著に こ の 成分

が 見ら れ る （従 っ て存在量が他 の 成分に 比 べ て 著 し

く少な くて もかな り正確に定量が可能で ある｝．こ

の核種の 親核種は通常単一一の核種で はな く娘核種

より重い 複数の核種から様 々 な生 成率で 作られる．

多くの 場 合，原子番号が近 い 存在度 の 高 い 核種を

主 た る 親 核種 とす る （例 ： 0 −＋C ．N ；Mg ．　AI．　Si→

Ne）．生成率は天体表面か らの 深さを重要なパ ラ メ

ータ の
一つ として決 まる こ とが知 られて い る．深

さに対する生成率の減少の効果の こ とを Shielding

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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と呼ぶ の だ が，各隕石 に対す るShielding効果は当

然
一
定で はな く，宇宙線照射の絶対年代を求め る

の は簡単で は な い ．絶対年代を求め る の に 適 した

手法は 驅IKr ・Kr 法で あ る．　 s］Krは 安定核種で はなく

T
、n
＝2．1× los年で壊変す る．従 っ て ，試料が そ の半

減期 よ り十分に長 い 間表面 に露出 して い た場 合 ，

その 存在量は宇宙線照射年代で はな く，生成率 と

減衰率で決 まる放射平衡値を示す ，減衰率は決 ま

っ てい るの で ，

s’Krの 存在量か ら（Shielding効果入

りの）生 成率がわか る とい う仕組み である．s・Krの

生成率と近隣の 宇宙線照射起源安定核樫
゜Kr，　s’Kr

や
s3k

の 生成率は比較的単純な関係式で結ばれる こ

とがわか っ て い る の で ，
s ‘Kr−Kr法に よ り絶対年代

が算出 され る．ただ し，地球外物質中 の
冩1Kr

の 存在

量は
一
般 に非常 に小さ く，

こ の 核種 を精密に定量

する の は 簡単で は ない ，

1．3 太陽型成分（Solar−wind 　components ）

　太陽の 元素 ・同位体組成は 太陽系の構成 員 で あ

る惑星 ・衛星 や隕石の 同位体科学 を進める上で 基

準 となるべ き重要な組成である．隕石の同位体研

究で よ く同位体比 「異常」 とい う言葉が使われる

が，それ に対する 厂正常」な組成とは こ の 太陽型

組成を指すはずで ある．とこ ろ が，私た ちは正確

な太陽型組成 とい うの を実は知ら な い の で あ る（例 ，

［3］）．太陽の表層の 元素組成は光学的観測か らある

程度明 ら かで あ るが，同位体比 は こ の手法で は わ

か らな い ．太陽と化学組成が よ く似て い るとい わ

れ るCI炭素質 コ ン ドラ イ ト隕石 の同位体比組成 も，

少な くともガ ス 型元素に 関 して は ，太陽型同位体

比組成を求め る上で参考にならな い ．

　天体表面 に露出 した試料に は銀河宇宙線 （
〜

IGeVlnucleon ），太陽フ レ ア（
− IMeV ！nuc ）や太陽風

（
〜lkeV〆nuc ）等の 様 々 なエ ネル ギ

ー
を持 っ た粒子が

降 り注 ぐ．太陽を起源 とする後 2 者 に 注 目 して ，

地球外物質（Solar−Gas −rich 隕石や月表土）に打 ち込

日 本 惑 星 科学 会 誌V 〔⊃1．7No ，1，1998

まれ た こ れ ら の 成分 の 観測か ら太 陽 の 同位体組成

を求め ようとい うア プ ロ ーチ がある．こ の 成分に

関 して は今後の研究の進展が待た れ る課題 が多い ，

窒素同位体の ように月表土 に 2種類以 ヒの 同位体

比 の 全 く異な る成分が発見 され太陽型組成が未確

定の 元素もあ る．また 太陽型Ne 同位体比組成 を調

べ た結果，太陽型同位体組成は
一
定で は な くエ ネ

ル ギーに よ っ て違 うらしい とい うこ とがわか っ た．

今後，太陽風中 の 元素同位体比 の エ ネ ル ギ
ー

に対

する依存性が詳細に わかれば，太陽風 の 加速機構

の検証が行えるか も知れな い ．太陽風 は試料に打

ち込 まれた もの を見な くて も探査衛星 で 直接質量

分析する事 も可能だが，実際には探査衛星に積ま

れ た分析計 で は感度 ・精度があまりよ くない の で

詳 しい 同位体比 の 議論は まだで きない の が現状で

あ る．

　小惑星 の表層 で はおそ ら く豊富に太陽型成分が

見られ るはずで ある．こ の成分は鉱物粒子の ご く

表面（典型的には 100A）に打 ち込まれ て い る の で ，ち

ょ っ とした加熱 を受ける と失われ て しまう．例 え

ば，隕石 が地球大気に 突入 した ときの加熱に よ っ

て こ の 成分の
一
部が失われ る 可能性がある．小惑

星表層試料は 月表土試料 とともに 太陽風研究を進

め る 上 で 格好の 材料に なるはずで ある．

1．4 始原成分（Primordial　components ）

　隕石中に含まれ る成分の 内，その 場 生成核種G ．

2）や 隕石母天体集積後に外部か ら供給 された成分

（3，6）を除 く，母 天体集積時に 含まれ て い た と思 わ

れ て い る成分の こ とをこ う呼ぶ ．集積後 に 熱 変成

や火成作用 を受け て い な い 始原 隕石 ほ ど こ の 成分

を多く含む．炭素質 コ ン ドラ イ ト隕石 の場合 ， H の

場合は水 ・有機物，C ，　N の 場合は主 に 有機物の形

で
， 希ガ ス の場合は マ イナーな炭素質物質に含ま

れ る形で 豊富に存在して い る．揮発性元素を豊富

に含む隕石 は地球表層の大気 ・水や有機物の 供給

N 工工
一Eleptronio 　Library 　
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源 と な り得た の か ，また，隕石中 の 水や 有機物あ

るい は希ガ ス を含む炭素質物質はどこ で作られ，微

惑星 ・
惑星にどの ように取 り込 まれた の か，始原

成分が必ず しも単
一

の 同位体組成を持たな い の は

なぜか ，な どの 諸 問題 に多くの 研究者が取 り組ん

で い る 【41．全岩試料中の窒素同位体比は隕石の化

学グ ル
ー

プ ご と に異なる値を持つ こ とが知ら れ て

い る．酸素同位体と共 に 地球外 試料 を グ ル ープ ピ

ン グす るの に便利 な指標 と な りうる ．

　熱変成 や 火成作用 を受 けて い て も，微 量 なが ら

始原成分は ほ とん ど必ず含まれ る（はずで ある），天

体の熱作用 に伴 い 揮発性元素が どの よ うに挙動す

る の か，とい うの は重要な問題で ある．しか し，熱

変成 ・分化の進んだ隕石 の始原成分を定量的に検

出する の は至難の 業で ある，量が少な い の で 質量

分析計の測定限界を下回っ て し まう，とい うケ
ー

ス もあ る が，それ よ りもその 場生成核種（1，2）や 後

述 の 地球起源成分（6）に まみ れ て検出 で きな い ，と

い うケ
ー

ス も多 々 ある，始原成分と地球起源成分

は 同位体組成 も大きくは違わ ない 場合が多い の で

両者 を区別 し難い ．こ の様な事情 に よ り，始原成

分の 研究が進ん で い るの は始原隕石 だけ であり，熱

進化 した惑星物質に関する始原成分の研究はこれ

か らの 課題 で あ る ．特に HCN の 場合 は手付かず に

近 い 状 態 で あ る ． サ ン プ ル リ タ ー
ン は

Contamination−freeに近 い 試料が得 られ る貴重な機

会で ある，持 ち帰られた試料をこ の 未開拓領域の

研究推進の突破口 に す る た め に も，こ こ で 試料取

扱の 方法論 を確立 しなければならない ．

1．5 太陽系外成分

　　　　　（Extra−solar （Pre−solar ＞components ）

　始原成分の うち，同位体比が極端に異常で ，そ

の 原 因が 太陽系内で 予 想 しうる 同位体変動過程で

は説 明 し難 い 成分を こ う呼ぶ ．こ れ まで に C〔ダ イ

ヤ モ ン ド ・グ ラ フ ァ イ F）．S】C ，　Si、N ，，　Al，
o ，などが
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見つ か っ て お り，（太陽以外の ）恒星 の 外周部を起源

に持つ の で は ない かと考えられて い る［5）．その 他

に有機物の 少な くとも
．・
部はPre−so【ar，こ の場合は

星間分子雲 の ような低温 の 環境で 形成 した の で は

ない か と考えら れ て い る．

　Presoiar　grain，特に Sic，グ ラ フ ァ イ トや AI，q の

同位体分析 に は新 しい タ イプの 極微小領域質量分

析 計一2 次 イオ ン 質量 分析計 （SIMS ）が 大活躍 した．

従来 の 質量分析計で は Presolar　grain　 l粒 アず つ の

分 析 は 感度 や プ ラ ン ク の 問題 か ら 不可能 で あ っ た

の が，c ，N ．o や Si な どの 元素同位比に つ い て は

SIMS に よ っ て 可能に な っ た．そ の結果，＊9　f一毎に

C．N や 0 の 同位体比が桁で 違 っ て い る こ とが分か

り，隕石中に共存する同種の Presolar　grainが複数

の 核合成環境（恒星）か ら供給 され た可能性が示唆

され る ，な どの 新 しい こ とが見え て きた（例，16D．

　 こ の 成分は 同位体比異常が甚だ しい の で ，た と

え微量に しか存在 して い な くて も全岩試料を質量

分析すれ ばそ の存在を確認出来る こ とが多い ．し

か しなが ら，その 同位体異常成分が どの よ うな鉱

物 に含まれ て い るの か を突 き止める，ある い は，そ

の 鉱物を定量するの は容易で は ない ．隕石中 の Pre−

solar　grainは
「’Needles　in　a　haystack”と1列え られる．

こ れ まで 新 しい pre−solar　grain は 】Ogram 単位の始

原隕 石 を 酸処理 して 999 ，以 上 の 構成物 を溶か した

あ との残 さを さら に重液や 薬品を用い て 分離 し た

極微小部分から発見 されて きた．つ まリpre−solar

grain探 しは究極の 「破壊分析」に よ っ て 行わ れ て

きた，SIMS を用 い て pre−solar　grainの そ の場観察

も試み られ て い る．最近大きなH ．C ，N 同位体比異常

を持 つ pre−solar か もしれな い 成分が見えた｛？）とい

う報告が 日本，フ ラ ン ス ， ド イ ツ の グ ル
ープ か ら

相次 い で なされ て い る（例，卩］）．
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1，6 地球起源成分（Terrestrial　compOnents ｝

　地球の 表面に は ガ ス 型元素は実に豊富 に存在す

る．地球 の 表面 に 落下 し た隕石 を研究す る 限 りこ

の 成分 一別名 を汚染成分 Contaminants 一は避けら

れ ない ．試料に は水，生物起源有機物，大気吸着

成分など様々 な形で 地球起源成分が付着する．雨

風 や雪氷に長時間放置さ れ た 隕石の 多 くに は さ ら

に炭酸や硝酸 な どが付加 され る 一Weathering

productとい う，こ の成分が同位体分析 をする とき

に問題に なるか どうかは固有成分の量と同位体組

成次第で ある が ， 概 して化学的に活性ある い は吸

着され易 い 元 素ほど影響を受け易い の で C＝＝H ＞ N ＞

重い 希ガ ス〉 軽い 希ガ ス とい う順番で隕石 中の 固有

成分が コ ン タ ミ に埋 没 しが ちで ある．例 えば，普

通 コ ン ドラ イ ト隕石中の 炭素を見る と，始原 的 な

試料（岩石学的タ イプ3．03．4の もの ）に含 まれる炭素

量はく 且50〔F18000ppm と見積もられてい る［8］．それ

よ り岩石学的 タ イプの 高い 試料は岩石学的 タ イプ

に依 らず300−2000ppm 程度 の 炭素量が観測されて

い る ．［8］は高 い 岩石学的 タ イプの 試料 に お い て は

相当な割合 一場合に よ っ て はほ とん ど全部 一地球

起源成分が占 め て い る の で は ない か と解釈 して い

る．

　サ ン プ ル リ ターン試料の 場合，注意深 く扱えば

contamination −freeに近い 試料を得る こ とも可能で

ある．しか し，月試料の 例 を見 て もそれは簡単で

はなさそ うだ．Apollo　l　1 号で 得 られた 月表土

（10086）中の 炭素を持ち帰 っ た数週間後に測定 した

とこ ろ 155ppm と定量 された．とこ ろが，13年間試

料容器中に保管されて い た こ の試料を再測定 した

とこ ろ275ppm の 炭素量が測定 され，炭素同位体比

も地球起源有機物の 示す範囲 に 近づ い た値が得 ら

れ た［9亅．保管中に どの よ うな過程で コ ン タ ミが付

加された の か は必ず し も明らか で は ない が
， 試料

容器に大切 に保管 しおけば大丈夫とい う訳に はい

か ない よ うで ある ．

日本惑星科学会誌Vol．7　No．1」998

2．分析体制一 一技術編

2．1 質量分析計一 感度 と精度

　地球外物質は
一
般に貴重 で あ り，分析する際に

用 い る 試料量 は 極力抑 え な け れ ば な ら な い ．特 に，

ガ ス 元素分析は ほ とん どの場合破壊分析に よ り行

わ れ る の で なお さら で あ る．サ ン プ ル リ ター
ン さ

れた試料を分析す る場合に は い か に 少な い 試料か

ら上 に 並 べ た情報を引き出すか，と い う点が強 調

される の で地球試料の ガ ス 元素分析 とは 分析装置

の 設計思想が異 なる こ とも多い ．

　今の とこ ろ，ガ ス元 素の 同位体を全て 同時に精

密測定で きる質量分析計 は存在 しない 〔遠い 将来，

Post−lonization技術 が確立 されればSIMS で 全部測

定で きる時代がや っ て くるか も知れない ）．元素ご

とに質量分析計が違 い ，そ の 感度 ・精度 も相当異

なる．高感度測定に は通常Static測定法と呼ばれる

技法が用 い られる，希ガ ス は 試料中 の 濃度が
・一・般

に他元素よ り低 い こ ともあ り，高感度同位体分析

技術 が最も進ん で い る．他の 元素（HCN ）の 場合は

高感度分析 に向けて まだ発展途上 の 段 階 に ある．

（1）Static　typeとDynamic　｛ype質量分析法

　Static質量分析法とは真空排気系を切 り離 して か

ら ガ ス を導入 し て 測定す る 方式 の こ とを い う．

Dynamic 方式は排気しなが ら試料ガ ス と標準ガ ス

を交互 に質量分析計に導入 し質量分析する方法で

ある ．Dynamic方式は質量分析計内の 妨害分子を

排気 しなが ら測定するの で Static方式に 比 べ て 同位

体比の測定精度は 1−2桁程度良い ，SIatic方式で は

質量分析計に導入 され る ガ ス 分子の イオ ン 化効率

が高 い の で Dynamic 方式 に 比べ て 感度は 数桁高い

（例，
［

℃1i℃ の 場合 ：Dynamic方式は ＞ IQO・nanomo ］e

の CO
、
の同位体比を0．05％・で測定で きるの に対 して

Static方式で は 1　nanomole の CO ，を約1％ で測定で き

る［IO］）．　 Apo ］lo ミ ッ シ ョ ン に よ り持ち帰ら れ た 月
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試 料 中 の HCN の 元素 の 同位体 比 組成 は 当時

Dynamic 方式の質量分析法によ り測定 され た．そ

の 際 ，感度があまり高 くは ない の で 1試料 1 元素

につ きしばしば1グラム以上の試料が用い られた，

Static方式な ら同 じ試料の 窒素 ・炭素同位体比測定

を 10ミ リ グ ラ ム 以下 の 試料量で 行 える ，しか しな

が ら，炭素（co ：）や水素（H ，XH、o ）の Static測定は 簡単

で は な い ．分子 が化学的に活性で ある ため，イオ

ン 源の周辺で解離 した りして速やか にイオ ン 強度

が減衰 し．時間をか けて十分な精度の 同位体測定

を行 うこ とが難 しい た b である．

　最近，炭素 ・水素 ・窒素同位体測定の感度向上

に向けた新 しい 動 きがい くつ か ある．その 一
つ は

S［MS に よ る測定な の だが，こ れ に つ い て の 詳細は

他の 記事に譲る．炭素 ・窒素に 関 して は （絶対量が

少な くて も）担体が 数100ppm 程度以 上 の 濃度を持

っ て い ればおおむね ± 2％。の精度で測定で きる と聞

く．こ の他，
一一

種の Dynamic　type の分析計で ある

GCARMS とい う質量分析計 の 宇宙地球科学へ の 応

用が進んで い る．通常の Dynamic　typeの質量分析

法で は純粋な試料ガ ス を質量分析計に導入する が ，

GCARMS で は CO
〜等の 試料ガ ス をHe などの キ ャ リ

ア ガ ス と ともに質量分析計に導入する．Dynamic

type の 質量分析法で は ，導入す るガ ス の 流れが分

子 流 だ と質量分別 を起こ して し ま い 同位体比 の 測

定精度が劣 っ て しまう．GCARMS で はキ ャ リ ア ガ

ス とともに流すの で 試料 ガ ス 自体が少なくて も粘

性流が得られる仕組みで，結局測定可能下限量が

下が っ た．有機物の 同位体分析用に進歩 して きた

質量分析 計だ が，有機物 に限 らず 天然試 料中の

C （，H ，N ，0 ）の 活性元素の 高感度分析 へ も応用 で きる．

GCARMS に よ りく 30　nanomole の CO
、
の同位体比を

0，1−O．29，eの 精度で測定で きる と報告され て い る

［11］．

（2）イオ ン 検出 ・計測 方式
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　同位体比 は質量分析計内で イオ ン化 され た原

子 ・分子の うちデ ィテ ク タ に届い た目的とする質

量の もの の 数 を勘 定す る こ と に よ り求 め ら れ る わ

けだが
，

イオン の数が多い 場合はイオン数を連続

量 と して 捉 え，デ ィ テ ク タ に届 く電流値を ア ナ ロ

グ観測する．希ガ ス
， 特 にXe や He 等 ， 惑星物質中

の 存在度が 著 しく低 い 元素 ・核種を こ の 方式 で 定

量する と，プ リ ア ン プや デ ジ タ ル ボ ル トメ ータ の

ノ イズ が問題にな り，同位体比や量へ の誤差 が相

当な大 きさに なる ．こ れ に対 して ，1秒間に デ ィ テ

クタに届 くイオ ン の数が 10個 台あるい はそれ以下

の場合は，イオ ン 数を離散値 と して とらえ て ，デ

ジ タ ル 観測をす るパ ル ス カ ウ ン テ ィ ン グ と呼ばれ

る方法が用い られ るIl2］．こ の方法に よ り極微量の

希ガ ス イ オ ン を定量す る事が 可 能と な っ た ．希ガ

ス 分析用に 多 くの 研究室で 用い ら れ て い る 質量分

析計であるVG5400 の場合，イオ ン ・カウ ンテ ィ ン

グ 法に よ っ て ノ イ ズ と区別で きる 検出限界は約

1cps，　 Xe の 量に換算して 約 LO’‘

crn
〜STP（＝3am 　atoms ）

程度ら しい ．この 限界量を更に引き下げ るため に

は イ オ ン化効率を上 げた り，マ ル チ デ ィ テ ク ター

に した りする必 要があ る（通常はシ ン グ ル デ ィ テ ク

ター
，つ まり何種類か の 質量数の イオ ン 強度を時

分割 して計測 して い る）．イオ ン 化効率は現 在の 希

ガ ス 用質量分析計 よ り大 幅 に 引 き上 げ る の は 難 し

い ら しい ．つ ま り，3000atoms とい うの が現在あ

る質量分析計で観測す る こ とが で きる絶対 量 の F

限で あると考えて 良い ．

2．2 ガス 抽出
一 ブラ ン ク レベ ル

　微量ガ ス 分析の 際に は常 に 「ブ ラ ン ク レ ベ ル 」 を

気にする必要がある，分析装置の パ フ ォ
ー

マ ン ス

の高 さ，つ ま り，い か に微量の ガ ス を正確 に同位

体分析で きるか，とい うの は装置が同 じであれ ば

ブラ ン ク レベ ル で決まる．ブラ ン ク ガ ス は 1．質量分

析計，2，ガス 抽出装置，などで主に は温度の 高い 部
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分 を発生源 とす る．こ れ ら はある レベ ル まで は分

析者の 工 夫 と努力で低減 させ る こ とが可能で ある ．

ガ ス抽出装置の ブ ラ ン ク レ ベ ル は装置構成 に より

大 きく異な る，加熱装 置の プ ラ ン ク レ ベ ル は加熱

され る部分の 表面積が小 さければ原則と して それ

に 比例 して低 くなる［13】．逆に，milligram単位の

微小試料を加熱するの にgram単位の試料を加熱で

きる普通 の 大きなる つ ぼを用 い ると相対 的にブ ラ

ン ク レベ ル は高 くなる．レ
ー

ザ加熱を用い た場合

の ブ ラ ン ク レベ ル は通常の るつ ぼを加熱す る方式

の装置に比 べ て格段 に小 さい （ただ し，レー
ザ加熱

の 場合，もう一
つ の 広 義の ブラ ン ク 「試料 に付着

した地球起源成分」の 影響をもろ に受ける こ とに

なる）．こ れ まで に開発 されたガス 抽出手法を以下

にまとめたが ， ブラ ン クを下げる ため の 工夫の 余

地は まだありそうである。現在 まで に考え出 され

た ガス 抽出技術を以下に紹介 し，また，その 要点

衰2．ガス元素抽出技術
一
覧

　 抽出手法　 　　 　概要

を表2 に まとめ た．

（D 段階加熱法 ・段階燃焼法

　SIMS 以外の 分析手法で は ，固体試 料を真空 中

で加熱して試料に含まれ るガ ス分子を中か ら追 い

出す こ とに よ り抽出する の が
一

般的で ある．こ こ

で試料を最初から高温で熱 して一度に ガ ス分子 を

全部抽出する と， 地球起源 成分を含め 全て の 成分

の混合ガ ス が得 られる．これ で は各同位体成分，特

に微量に しか含まれ ない 成 分を詳 しく観察する こ

とが で きない ．一
般 的に鉱物が分解 した り燃焼 し

た りする温度は鉱物によ り異なる．特 に鉱物表面

に付着した地球大気の吸着成分や汚染有機物は低

い 温度で 固相か ら解放 され る こ とが多い ．こ の よ

うな性質を利用 して段階加熱法（酸素中で 加熱する

場合は段階燃焼法）とい う手法が用 い られる（例 ，

口4，15D ．特に，地球起源成分の 占める割合の高い

Merit Demerit

段階加熱法 真空中で 試料を加熱する．

最初に低温 で 加熱 し，段階

的に加熱温度を上昇 させ る．

（マ イク ロ る つ ほ ）段階加熱法で ガ ス を抽出す

段階燃焼法

レーザ抽出法

ク ラ ッ シ ン グ法

る際に微小試料用の小 さな

る つ ぼ を用 い る

酸素雰囲気中で行 う段階加

熱法

レーザ を用い て 局所的に試

料を加熱 して
，

ガ ス を抽出

試料を物理的 に破壊 しガ ス

を抽出

・あら ゆ る試料に適用

可能な汎用性 の あ る

手法．

・ブ ラ ン ク が低 い

・鉄や 炭素に富む試料
を分析す る際，特定
の 捕獲相を区別 しや

す い

・試料（相）を確認 し なが

ら抽出で きる．
・加熱面積が 小 さい の

で ブ ラ ン ク が低 い ．

・非加熱方式な の で ブ

ラ ン ク，コ ン タ ミ共

に影響が少な い ．

・バ ッ ク グ ラ ウ ン ド（ブ

ラ ン ク）が高 い

・捕獲相 の 特定が容易
で は な い

・上 に同 じ
・1200℃程度 まで しか

加熱で きない

・定量性に 欠ける

・コ ン タ ミも併せ て 抽

出され る

・対象とす る捕獲相は

Fluidに 限 られる

SIMS 試料に 1次 イオ ン を照射 し

ガ ス元素 をsputter して抽出

・試料（相）を確認 しなが
・
現状で は ，ガ ス 元 素

ら分析で きる
・同 じ相の 多元素同位

体比分析が可能

の イオ ン 化効率が低
い

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japanese Society for Planetary Sciences

NII-Electronic Library Service

The 　Japanese 　Sooiety 　for 　Planetary 　Soienoes

地球外物質の ガス型元素分析／橋爪

HC ，N の 分析で は こ の 手法は必須で あ る，また，

Ar−コ’Ar法や Xe−12りXe法は鉱物に よ り分解温度が異な

る こ とをうまく利用 した手法 とい える．加 熱す る

ス テ ッ プが細か い 程
一度の 加熱で抽出 され るガ ス

量は少 な くな る ため ，段階加熱法 を行 うに は高感

度の 質量分析計が必要となる．段階加熱法は一つ

の試料に含まれ る複数の同位体成分を観察すると

い う目的に は有効な場合が多い ．しか しなが ら，鉱

物が 分解 した り燃焼 した りす る温度は鉱物 の 粒

径 ・形状な ど諸 々 の 条件に よ り相当な幅 を持 つ た

め ，ま た，ガ ス 分 子 の 抽 出 は 必ず しも鉱物 の 相変

化 と は 関係 な く拡散に よ っ て も起 こ る ため ，ガ ス

が抽出された温度か ら ガ ス分子の捕獲鉱物を特定

する の はかな り難 しい ．こ の限界 を乗 り越 えるた

め に，最近 は モ ノ を見なが らガ ス 元素分析を行 う，

い わ ゆ る局所分析法（例えばSIMS や レーザ加熱抽

出法）が導入され つ つ ある．

（2）レ
ーザ 加熱抽出法

　あ らか じめ鉱物や 元素組成 を観察してお い た試

料に 向けて レ
ーザ ビー

ム を照射 し，ガ ス を 抽出す

る方法で ある （例 ， 【16，17，18D，空間分解能は レ
ー

ザ ビーム の幅 と質量分析計の感度に依存する．現

在ある レー
ザ照射装置の ビーム幅は ＞ IOOμm か ら

〈 5pm まで様 々 で ある．試料へ の 照射 に は こ れ ま

で 主 に 〉 ］μm の 波長 を持つ 赤外 レーザ ビーム が 用

い ら れ て きた．赤外 ビー
ム を照 射 して 試料を溶融

させ て ガ ス を抽出する わ け で ある ．しか し，試料

に ビーム を照射 した ときに 溶融す る領域 が必 ず し

もビ
ー

ム の 径 とは
一致 しない

， 溶融 しなくて も相

当温度 まで 加熱 され部分的に ガ ス分子 を解放 して

しまう領域が存在 して しまう等の問題が発生 し，こ

の 手法に は やや定量性 に欠ける とい う問題点が あ

る．また，赤外光に対 して透過率の高 い 結晶には

使 い に くい とい う問題点 も挙げ られ て い る．最 近

で は ，赤外レーザ に 代わ りく 300nm の 波長を もつ
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紫外 レーザ の 利 用が検討 され て い る ．紫外 レーザ

は試料を加熱す るの で はな く，照射された鉱物を

「粉砕」 しサブ ミク ロ ン サ イズ の エ ア ロ ゾ 1レに して

しまう，レ
ー

ザに照射された部分だけが シ ャ
ープ

に粉砕 され，また，発熱が少ない の で ，赤外 レ
ー

ザ に つ きまとっ て い た熱が らみ の 問題 は解決で き

る，ただ し，粉砕 され て で きた微粉末か ら ガ ス分

子が全て 解放 され る か否か の 確認等今後の 実用に

向けた検証を要する，

（3） ク ラ ッ シ ン グ抽出法

　隕石 を含め，鉱物 に は しば しば母相 とは 異質な

相一包有物が含まれる、こ の 中 に 液相 ・気相 に富む

相 （Fluid　lnclusion）が 含まれ る場合がある．こ の 相

に は気相が熱力学的に安定で ある 「ガ ス 元 素」が

濃集 してい るはず である．真空中 で 鉱物を物理的

に破壊 してFluid　Inclusionに含まれる気体を抽出す

る方法を ク ラ ッ シ ン グ抽 出法 とい う．クラ ッ シ ン

グ抽出法は非加熱 方式の 抽出法なの で ，加熱する

こ とに よ っ て 鉱物や る つ ぼか ら解放 される成分，特

に ブ ラ ン ク や 地球起源成分の 寄与 を非常 に低 く押

さえる こ とが可能で ある．この 手法は もち ろ ん Fluid

Inclusionが存在 して い る場合に限 り使える手法で

あ り，どの程度の 試料 まで応用が可能か は明らか

で は ない が，こ の 手法の 成果 が数種類の 隕石 に お

い て最近報告 され て い る（例，［19］），始原成分に乏

しい （
一固有成分が ブ ラ ン ク に 埋 もれ やす い ）分化隕

石 など に お い て もこ の 手法が有効か もしれ ない ．

3．分析体制一一 現状

　分析する同位体別 に世界 と日本の 分析体制及び

Peτformanceを元素別に概観す る．分析体制は地球

外物質を扱 う研 究室に限定する．ほ ぼ 同 じ手段を

用 い て 地球試料を扱 う実験室が他に も多数ある の

だ が
， 扱 う試料を どち らか に 限定 して い る場合が
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多い ．希 ガス の場合は，質量分析計及び抽出部で

の 試料（ガ ス ）間同位体汚染 一　Cross　contamination 一

を避けるため で ある．H ，　C，　N の 場合は ，最優先 さ

れ る性能が違うの で 多少分析技術が異な る，一
般

的に は 地球外物質の 場合は 感度 ， 地球試料の 場合

は同位体比 の精度が最優先 され る．

　以 下 に 挙げ た 分析拠点は お おむね現在活動 して

い ると こ ろ だが，最近の 質量分析計の 稼働状況が

よくわからな い とこ ろ もある。その ような場合 ， 最

近10年 にデ
ー

タを出 して い る場 合は含むように し

た．

3．1 希ガ ス

　地球外物質の希 ガス分析 を行 っ て い る グ ループ

として は海外 に 7ヵ所，日本 に 2 カ所ある．Dr．

Hohenberg（Washington 　Univ），　Dr．　Marti（UCSD ），

Dr．　Nier（Univ　Minnesota），　Dr．　Wieler （ETH 　ZUrich），

Dr．　Eugster （Univ 　Bem ），　Dr．　Begemann ，
　Dr．　Schultz

（Max −Plank−lnstitut　fUr　Chemie）な どがあ る．日本

で は，長尾 さん（岡山大学地球内部研究セ ン ター
；

現在は東京大学）
・松田 さん （大阪大学）な どの グル

ープがあ る．こ の 他 に年代測定を専門に行 っ て い

る研究室が 3 カ所ある の で後で挙げる．

　微小試料に対する微少量分析に主眼を置 くとす

ると
， Hohenberg【且2， 18】，

　Nier［13】らの とこ ろが先

進的である（Prof．　Nierは残念なが ら亡 くなられて し

まっ た の だが，．．）．Nierの とこ ろ は 1994年あた りま

で はIDPや lunar　regolith中の希ガス分析の論文が出

されて い る．小 さな試料か らの ガス 抽出用 に試料

を載せたTa 　foilに電流を流 して 試料 を加熱する仕

組み の 専用 の 小型炉を用 い て い る［13］．Hohenberg

の とこ ろ で は ，普通 の Headngの 他，　 LaserやCrushing

などに よる ガ ス 抽出 を行 っ て い て ，微小量試料を

扱うこ とに関 して は先進的である．その他，WieleT

の グ ル
ー

プで は 金 メ ッ キ した真空ラ イ ン を用 い て

真空中で 試料を化学処理する とい うユ ニ ー
クな手

日本惑星科学会誌Vol．7　No．1．1gg8

法を行 っ て い る t20］．

　質か ら言 っ て も，数か ら言 っ て も日本 の 希ガ ス

分析 レ ベ ル は世界の それ に遜色な い ．（例，［21D 質

量分析計 に は パ ル ス カ ウ ン テ ィ ン グ シ ス テ ム の搭

載 され た英国製 の 高性能分析計が用 い ら れ て い る

（商業化された同 じ型 の 製品が世界各地に納人 され

て お り，それ らの 間に原理的な性能差はない ）．ブ

ラ ン ク レベ ル の低 さや同位体比の精度は 一
流 で あ

る と聞 く，また ， 上述 したLaser法やCrushing法も

日本で始め られてい る（例 ，口6，19D．

　年代測定（Ar−Ar法）を行 っ て い る の は Dr，　Turner

（Manchester　Univ），　 Dr．Bogard （NASA ），兼岡さん

（東京大学）の とこ ろ で ある．また，Hohenbergや

Tumer の と こ ろ で は 1−Xe 法が行われて い る．世界的

に見て も現在地球外物質を対象として Ar−Ar年代測

定を行 っ て い るとこ ろ はきわめ て限られて い る．そ

の 理由と して ，隕石な どの お お よ その 年代は明 ら

かに な り，現在行われ る年代測定の 目的が詳細な

年代差を み よ うとす る 方向に なっ て い る た め と，

Ar −Ar年代測定に 不可決な中性子照射の 施設 や放射

性物質の 取 り扱い が厳 しく，扱 い が厄介なため で

ある．しか し隕石 などの 衝突や その他の 熱 史に関

する情報を得るためには非常 に 有効で ，まだ まだ

使 い 道 は非常に多い ．微小量分析はTurnerの とこ

ろ で進ん で お り，Laserを用い て mg オ
ーダーの試料

分析を行 っ て い る【22］，

【Performance亅

　微小試料の必要量は抽出系 の ブ ラ ン ク ガ ス 量に

大きく依存する．
‘’
通常

”
の（グ ラ ム単位の試料が溶

かせ る よ うな外熱式の ）る つ ぼ の 場 合，ブ ラ ン ク 量

は良くて “ Krで 10．：4cm ；STP，1’2Xe で ］O’1「cm3TP の オ

ーダーで あ る（例，［2且］）．希ガ ス の 中で 最 も存在度

の 低い Xe の場合 を例に と り限界量を検討する．炭

素質 コ ン ドラ イ ト隕 石の
mXe

量が お お よそ 10−v

cm
’STP！g なの で ，　 mg オーダーの 試料で ブ ラ ン ク が
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ほぼ問題 にな らない 分析が可能で ある．しか し ， 試

料が Achondrite例えばEucriteならば ll2Xe 量は お お よ

そ 10■11−10”2cm −：STP！gな の で，最低数 IOOmg は必要

で ある，微小試料専用 の 小 さなる つ ぼや レ
ー

ザ を

使うこ とに より必要最低量を減らす こ とは可能で

ある．しか し，ガ ス 量の 少ない 試料に 関 して は測

定 され るXe の どの 程度の割合が地球大気起源 の も

の か，と い うこ とが 問題 に な っ て くる．こ の 問題

は試料量を増減させ て も本質的に は解決 で きない ．

同位体 比 は ltnXe
が 10．’：

cm
“STP 程得 られた として

］2‘Xe1’・’！Xe比が 5％，1駅 e1
［32Xe 比が 1％程度の精度で

測定で きる（例，［21］）．
11‘Xe は 1獣 c の 0．5％程度 しか

存在 しない ．従 っ て ，質量分析計で 「あるかない

か」が わか る限界（IO
■1‘
cm

”STP ）の わずか 1−2桁多い

量で定量分析を しなければならない ．

　次にAr−Ar年代測定に つ い て 検討す る ．測定する

の は K やCa か ら中性子照射 に よ り生成 され る Ar を

含め て の Ar同位体比 な の で
， そ の 限界 は極微少量

の Ar測定 と同 じで ある．10．inか ら10．i」cm コSTP ぐら

い まで の Ar なら測定で きる と して
， 試料の K が普

通隕石程度（数 100ppm 程度）な ら Img以 下（数 100マ

イク ロ グ ラ ム 程度）の 試料で年代測定が可能で ある．

ただ し段階加熱法を用 い る場合に は，もう少し試

料が必要で あ る（Ar−Ar年代測定 に関 して は，パ ル

ス カ ウ ン テ ィ ン グ シ ス テ ム などを用い て の極微少

量 の 希ガ ス 測定 と同 じ ほ どの 条件 で は 行 わ れ て い

な い の で，そ れを行 うだけで も精度や測定限界は

さらに向上す る筈で ある）．年代精度は，Ar量 との

兼ね合い だが，0．1％程度（IOh年）まで は可能で あ る．

3−2 窒素

　地球外物質の高感度分析 が可能な実験室は海外

に 4 箇所，日本に は 2 箇所 あ る．Static方式で 窒素

同位体比 を行 っ て い る の は Dr．　Pillinger（Open

Univ）［23］，　Dr．　Pepin （Minnesota　Univ），　Dr．　Marti

（UCSD ），　Dr．　MurIi 〔Physical　Research　Laboratory，

53

Ahmedabad ），杉浦さ ん ，そ れ に 阪大 の 著者 の と こ

ろ で ある［15】．Pillingerの と こ ろ は窒素に限らず炭

素や水素も高感度測定が可能で あり， 軽元素安定

同位体分野 の 中心的存在 で ある ． Dr．　Clayton

（Chicago　Univ）とDrs．　Epstein，　Kerridge（UCLA ）の

と こ ろ で もDynamic 方式の 分析が可 能で あ る．こ

の 他に GC1IRMS を使 っ た炭素質 コ ン ドラ イト中の

有機物の窒素 ・炭素 ・水素同位体比 の 研究 も見 る

（例 ， 【24D．また，窒素はある程度以上（＞ 100ppm ）

の 窒 素 ・炭素濃度を持つ 物質ならばSiMS で 同位 体

分析がで きる ．Dr．Zinner（Washington　Univ）が そ の

先駆者で ある （例 ， ［6D ．同位体分析精度も最近 は

Static方式の もの （0．5−1）に肉薄 して い る（2）してい る

と聞 く（但 し，SiMS の場合，今の と こ ろ CN ．
とい

う形の イオ ン で しか窒素は測定で きない の で ，炭

素に富ん だホ ス ト鉱物で な い と分析が難 しい らし

い ）．日本 で は杉浦 さん が SiMS に よ る 隕石中 の C ，　N

同位体の研究 を進め て い る．

　 窒素に限 らず ガ ス 元素は 1 種類だけ の 同位体分

析で は情報を解釈 しに くい 場 合が多い ．何種類か

組み 合わせ て オ ン ラ イ ン分析す る と情報量は飛躍

的に多くなる（質量数や化学的属性 とい うパ ラ メー

タを含ん だ情報を得る こ とに なるか らで ある）．窒

素は有機 3元 素（H ，　C ，N）の 中 で は N ：が安定で ある

た め比較的化学的に不活性なの で ，Static分析が行

い や すい ．多 くの研究室で は希ガ ス 同位体 を同時

に測定で きる（Pepin，　Marti，　Muni の研究室で は希ガ

ス を フ ル セ ッ ト，日本 の 2研究室 で は Ne とArの 同

位体分析がで きる）．ただし，希ガ ス 専用分析計に

比べ る と希ガ ス同位体の 分析精度 ・感度は落ちる．

最 近で は 希ガ ス 同位体分 析に広 く用 い ら れ て い る

英国製の 質量分析計が窒素同位体分析に も導入 さ

れ始め て い る ．こ れ に より，窒素同位体比 の とと

もに 同時測定で きる希 ガ ス の 分析精度 も向上 して

い くの で は なか ろ うか．Pillingerの と こ ろ で は 炭

素 ・窒素同位体比の オ ン ラ イ ン 分析が で きる，
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Dynamic 方式の 分析を行 える とこ ろで は （試料 は

gram単位必要だが）基本的に はH ，　C，　N の オ ン ラ イ

ン 分析が 可能で ある．

［Performance］

　
一

度 の Static同位体測 定 に 1nanogram （絡 O

picomole　N 、
＝10■‘　crnコSTP 　N ，）程度 の 窒素量が必要

で ある［15】。こ れ で約 1％ 。の精度で 同位体分析が で

きる （こ れ は阪大の場合．Pillingerの とこ ろ で は も

う少し良くて 0．5％。程度の 精度ら しい ［23D．抽出系

の ブラ ン ク レベ ル は通常0．5nanogram以 下で ある．

炭素質 コ ン ドラ イ ト隕石（C1，
　CM ）は 1　OOOppm 程 度

の窒素濃度を持つ の で，O．1−1rngあれば細か い ス テ

ッ プの段階燃焼法を用 い た分析 も十分可能で ある

（通常10−20ス テ ッ プに分けて測定す る ）．Eucriteの

場合，窒素濃度は0．1ppm の オ
ーダーで ある．こ れ

にO．1−10ppmの コ ン タ ミネーシ ョ ンが付加 されるの

で量的に マ イナ
ーな固有窒素成分と区別する ため

に細か く段階燃焼法を用い ることが重要である．各

ス テ ッ プで抽出 される窒素量は しば しば0．Olppm を

下回る の で，試料量は最低で もIOOmg 必 要で ある

（例，127D，

3．3 炭素

　炭素同位体比分析は地球試料の研究分野 で は非

常に人口が多い が ， 地球外試料の 分野に お い て は

世界的に人が少ない ．Static方式に よる高感度分析

装置が実際に稼働 して い る の は唯一Hllingerの とこ

ろだけである［8， 9， 10】，日本で は杉浦さん ・比屋

根 さんの とこ ろで Static炭素同位体分析装置が完成

して稼働準備が整い つ つ ある と聞く．Dynamic方

式の分析はEpstein，　Kenidge，　Pillingerの と こ ろ で行

える，こ の他，炭素質コ ン ドライ ト中の有機物に

特化 して研究を進め て い るとこ ろ が数ヵ所ある．炭

素が Contaminationを非常に強 く受けやすい こ とや

研究人 口 が少ない こ ともあり，地 球外試料の 炭素
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同位体 に 関 して は 詳 しい こ とは まだ わ か っ て い な

い とい うの が実状で あ る．ガス 元素の 中で は メ ジ

ャ
ーな元 素で あ る し，生 命 ・有機物 の 起源等の 問

題 に も関わる重要な元素なの で需要は確実に ある．

今後 ，Static 質量 分析 計，　 SIMS （［6 ，7 ］）や

GCARMS （［11］）など様 々 な分析装置の発達に伴 い 研

究が進む で あろ う．

［Performance］

　Static同位体測定法 で は 10nanogram（＝nanomote

CO ，）の炭素の同位体比を約19ceの精度で同位体分析

がで きる【10】（但 し， 上述 したよ うに こ の タ イプの

分析装 置が実際に稼働 してい るの は世界でた っ た i

カ所で ある），感度は窒素の Static分析の場合よ り1

桁悪 い が始原隕石中の炭素量は窒素の約 ］O倍なの

で ，結局必要試料量は同 じ（0．1−lmg ）である．分化

隕石の場合は研究例が少な くて あまり定か で はな

い が
， 火星隕石 （lherzolitic　shergottite ）の場合で炭

素濃度は 10ppm の オーダ
ー

で あ り，4mg の 試料量

で同位体分析 されてい る【28｝．Dynamic同位体測定

法の 場合，感度は 2−3桁悪 い の で ，始原隕石で

100rng，分化隕石 で 1−10gram の量が必要とい うこ

とに なる．GC ！lRMS は Static方式と〔Conventional

な）Dynamic方式の 中間の感度を持つ ．分化隕石で

も100mg 程度あれば分析が可能な よ うで あ る ．結

局 ， 希ガ ス や窒素の 場合 と同 じ程度 の 試料量で 同

位体分析がで きる こ とに なり，今後ガ ス元素同位

体 を総合的に分析する よ うな ケース で 活躍する の

で はなかろうか．

　炭素同位体分析に お い て ，感度の 問題を ク リ ア

した として ，実 り多い 成果を得る ため に は 多くの

隕石 に かぶ っ て くる lO−1000ppm レベ ル の地球起源

有機炭素の 影響（例，［8，9D をどうや っ て 回避す る

かを真剣に考えなけ れ ばな ら ない ．．・
つ の 手は全

岩分析はあ きらめ て，炭素が明らか に 濃集して い

る部分 を局所 分析法（SIMS や レ
ー

ザ法）で 見 る ，と

　 　 　 ロ
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い うの がある．炭素を構成元素とす る鉱物（Graphite

や Cohenite）が存在すれ ば，それらを見れば よ い ，ま

た，炭素は親鉄元素なの で ，金属相がある ような

試料では有望である（但 し，これ らの 鉱物中の 炭素

同位体比 は全岩炭素同位体比 と必ず しも
一
致 しな

い の で ，全岩分析 と は違 っ た情報が得 られ る場合

もある）．

3．4 水素

　Dr．　Pillinger［25亅，　Drs．　Robert，　Javoy（Univ　Paris

VH ）［26】，　Dr．　Epsteinの とこ ろ で 同位体分析が で き

る ．全て ダイナ ミ ッ ク 測定方法で ある．炭素同位

体同様非常に小 所帯で あ る．残念なが ら日本で は

地球外物質の DfH 比 に 関する デ
ー

タ を出 して い る

研 究室は ない ．最近 はWashington　Univ の SlMS を

用 い た非平衡普通 コ ン ドラ イ ト隕石の研究で D ／H

比の異常が報告 された りして い る，

【Performance】

　Dynamic測定で は 100−1000　nanornole の H ，ある い

は H
，O が必要 で ある［25，26】，こ れ で約5％ σの 精度 で

DIH 比を分析で きる．炭素質コ ン ドラ イ ト隕石（CI，

CM ）は 1wt％ （H 、
に換算 して 5 × ］O’lmole ）程度 の 水素

濃度を持 つ の で ，10mg あれば段階加熱法を用 い た

分析が可能で ある．分化隕石 が どの 程 度の 水素量

を持つ の かは定かで はない ．相当な熱変成を経た

タ イプ 6 の 普通 コ ン ドラ イ ト隕石 で 約 】Oppm 程度

と報告 され て い る［26］（但 し，同位体比は地球 の コ

ン タ ミ と全 く同 じ値を示 して い る の で ，本当に 隕

石の固有成分を見て い る の か どうか著者は 判断を

つ け られ ない でい る．10ppm以 下で ある，とい う程

度の 表現 が 妥当だ ろ う），分化隕石等に おける 固有

成分を見る に はやは り1gram以上の試料が必要なの

では なか ろ うか．水素の場合，感度の 問題 もさる

こ となが ら，明 らかに炭素と同 じ程度の シ ビ ア な

Contaminationが問題 となっ て い る ．
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4． まとめ
一 一

サ ンプル リター ン試

　　料の分析に向けた課題

4．1 最低限必要な試料量

　サ ン プル リ ターン が実現 L た場合，結局 ， 何 ミ

リ グ ラ ム の試料が 回収 で きれ ば 一
通 りの 同位体分

析が可能で あ ろ うか ？

　始原的隕石 の よ うな揮発性 元素に富む物質の場

合をまず考える．希ガ ス，窒素同位体測定用に各1

ミ リグ ラ ム
， また，同じ く希ガ ス 用なが ら年代測

定 用 に 1ミ リグ ラ ム が必 要で あ る．炭素 ・水素の 同

位体をConventionalな質量分析計で測定す る場合は

各 to ミ リグ ラ ム が必 要で あ る ．合計で 試料量が

＞ 20mg あれ ば，
一

通 りの 同位体分析が可能 となる

計算で あ る，始原的試料（つ まりC ， H ，　N 濃度の高

い 試料）の 場合 ， 水素 ・炭素は SIMS に よ る 同位体

分析が相当な精度で可能にな っ て い るはずなの で ，

最低限必要試料量を20mg から減 らすこ とは可能で

あろ う，希ガ ス ，窒素同位体測定は各【ミ リ グ ラ ム

で原理的に 可能 と上で 述べ たが，こ の 記述に は試

料 の 不均質性 に対す る 考慮が 抜け て い る ．隕石 に

は ＜ μm （＜ 10nmg）か ら ＞ mm （＞ 10mg ＞まで の 様 々

な大 きさの 鉱物，ある い は組織が存在す る．平均

的 な全岩同位体分析値 を得る ため に は，あるい は ，

試料中に どの よ うな同位体成分が どの程度存在す

る の かを まず縦断的に知る た め には ，少な くとも

鉱 物 ・組織単位 よ りは 多 く の 試 料量 ，つ ま り，

＞ 10mg を用 い て分析 し た方が安全で あ る．

　分化隕石状の揮発性 元素が乏 しい 試料の 場合は，

希ガ ス ・窒素 ・炭素同位体測定用 に 各 EOOmg が 必

要である．ただ し，炭素同位体に関 しては高感度

測定に向けた技術 開発（たとえばS田 tic法やGC ／lRMS

に よる安定 した分析）が進んで い たら，として の 話

である．おそらくは，同様の技術開発が進めば，水

素同位体測定も同程度の試料量で可能に なるの で

は な か ろ うか ．結局 ， 分化惑星物質に お ける満足
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な ガ ス 型元素同位体測定に は数 100mg 〜1g程度の

試料量が必要となる．

【間題点］

　現状で ガ ス 元 素同位体をフ ル セ ッ ト測定する場

合 に ， 各元 素用 に試料 を用意す る の は 如何 に も無

駄が多い ．各元素専用 ライ ン の場合，例 えば，炭

素 を測定する ときに大量の 希ガ ス
・窒素もい っ し

ょ に抽出 され て は い る の だ が そ の まま測定 さ れ る

こ とな く排気され て しまう，
とい っ た無駄 が生 じ

て しまう。もし同 じ抽出ガ ス を用 い て ガ ス 元素全

て の 同位体比 を分析する こ とがで きた ら必要な試

料量は場合に よ っ て は 114に減らすこ とがで きる（全

て の元素が同 じ最低必要量の試料で測定可能であ

る として，の場合で ある）．試料量の 問題だけで は

ない ．全 く同 じ試料は 2つ とは存在しない ．また，

全 く同じ条件で ガス を抽出で きるわけで もない ．バ

ラバ ラ の 分析装置 を用 い た デ
ー

タ で は，複数の ガ

ス元素同位体 を組み 合わせ た精密な議論 とい うの

が行い に くい ．もち ろ ん各元素専用ラ イ ン が ほ と

ん どで ある現状に は 理 由が ある ．それ は
， 純化プ

ロ セ ス （質量分析計 に ガス を導入する前に 目的とす

る ガ ス種以外の不純物を除去す るプ ロ セ ス ）が各元

素で全 く異なる ．また，必要と され る質量分析計

の タイプも必ず しも同 じで はな い ．しか し，抽出

炉 の先に純化ラ イ ン と質量分析計が各2（本）台程度

は必要で は ある が（要する に 多少 の お金はか か る

が），同 じ抽出 ガ ス を用 い た ガ ス 型全元素の オ ン ラ

イ ン分析は や る気に さえなれ ば で きな い こ と で は

ない ．もち ろ ん 必ず しも直接比較が可能なわけで

は ない の だが，同時測定可能なガス 元素の種類 ， 必

要な濃度 とい っ た限られ た何点かで は 現状 の SiMS

に勝る測定シス テムが作れると思う．

4．2 地球起源成分に対する配慮

　サ ン プ ル リ ターン は地球起源成分の 影響を根本
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的に避け得る数少ない 機会で ある，例えば．試料

の 回収 して から保管 し，質量分析計 につ なが っ た

抽出装置へ 導入す るまで 試料の まわ りを
一

貫 して

真空 に保 っ た まま に す る ，などの 対策が取れ れ ば

理想的 である．上記の 対策が 「理 想的」で はある

が，実現 す る の は必 ず しも簡単で はな い か も知れ

ない ．そこ で ，条件 を絞 り込み ，最 も効率よ く試

料を保管する に は どうす ればよ い の で あ ろ うか ？

換晉す る と
， 何 が 保管 時 に 最 も悪影響 を与え る の

で あろ うか ？実は明確に は答 えられない ．それは，

「コ ン タ ミの科学」を十分に は進め て い な い か らで

ある（あまり前向きな科学 ではな い の で 人が積極的

に や りたが らな い の はある程度や むを得ない と こ

ろ で ある）．今得 られて い る知見 ， 特 に南極隕石や

砂漠隕石 を用 い た研究を行 っ て ある い は聞い て 私

が考える最大の悪要因は，「温かい 水」で は な い か

と思 う，「温 か い 水」が隕石中の鉄を含む鉱物 と反

応する とMagnetiteな どの 吸着活性度の 高い 相が し

ばしば作られ る（多 くの 惑星物質は 地球表層 よ りは

還元的な環境にあ っ た の で ，地球表層に おかれ る

と容易 に酸化され て しまう）．こ の相に有機物 ・大

気（窒素 ・希ガ ス ）が大量に付着す るの で は なか ろ う

か．また，天然の 「温か い 水」には炭酸や硝酸が

溶解 して お り，こ れ らが更に 試料 と反応 して コ ン

タ ミを増幅する結果 となるの で は なか ろ うか．

　結局，試料を一
度も水 ・水蒸気に触れ させ ない

よ うに す る の が 試料回収 ・保 管上 の 最 も重要な点

で は なか ろ うか．水は試料に 強力に吸着 され る の

で
一
度触れ る と簡単に は 除去で きな い ．保管時は

もちろ ん ，地球大気に 再突 入 して か ら回収 され る

までの間も完全な乾燥状態 に保ちた い．回収カ プ

セ ル を完全な真空に保つ の が難 しい 場合 は，回収

される までカプセ ル 内を吸着 され に くい 不活性ガ

ス （He等）に よ っ て 満た し，大気圧 よ りやや高 い 状

態に保ち大気（水蒸気）の侵入を防ぐような仕掛があ

る とかな り理想的な試料回収が行 えるの で は なか
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