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序 論

イオウ化合物の同位休組成 (34S/32S)は物質の生成

条件 (温度,pH,濃度,fo2,起源物質等)を反映する

ことから,生成環境を推定する手段の一つとして用いら

れている.質量分析計によるイオウ同位体比の測定には

SO2ガスを用いることが一般的であり,試料からの

S02の抽出法については,酒井,松葉谷 (1976)に詳し

く述べられている.

我々の研究室では,イオウ化合物を Ag2Sに変換し,

これをCu20を用いてS02に酸化する"Cu20法"杏

用いてきた.しかし近年,熱水反応実験が行なわれるよ

うになり得られる試料は微量化している.このため微量

の試料からS02を抽出でき,また質量分析計による同位

体比分析の自動化に適する新しい抽出法の開発が試みら

れてきた.YANAGISAWAandSAEAI(1983)は,HAUR

etal.(1973)の方法の改良を試み,BaSO4,V205,

Si02の混合物を真空中で加熟してS02を得る方法を開

発した.一方,岩石中のイオウについては,VEDAand

SAXAI(1983)が岩石と木羽試薬 (スズ強リン酸)を真

空中で反応させ,岩石中の硫酸塩イオウ,硫化物イオウ

及び炭酸塩を各々SO2,H2S,C02として分離抽出す

る方法を確立した.

本研究室のイオウ同位体比の測定は,日立製 Mckin･

ney型質量分析計RM-6RSで行なわれ,測定された試

料数は,1969-1982の問に6700余にのぼっているが,

標準試料についての検討は充分にはなされていない.本

報の目的は,新しく開発した抽出法と従来の方法を総説

し,これらの方法を用いて測定された標準試料の同位体

比を比較検討することにある.

イオウ同位体比の測定は,未知試料の同位体比の標準

試料に対する千分率偏差の形で求められ,次式で定義さ

れる∂値で表現される.

･34S-(慧 誓-1)×1000
(‰ :パーミル)

ただし,R-84S/32Sで,CDTは標準物質の Ca丘on

Diablo鉄限石中の troiliteである.一般にイオウ同位

体比の測定は,SO2ガスとして測定される. このためみ

かけの同位体比 R66は質量数66と64の2つのイオンビ

ームの強度比,R66-P66/P64で表わされる.ここで

P64は32S1602+イオンによるが,P66は32S160180十

と34S1602+の二種類のイオンによる.したがって,

R68は次式で表わされる.

R66-R34十2R18

ここでR34及びR18は,S02の34S/32Sと180/160

を示す.次にみかけの 866は次式で定義される.

666-((R66)x/(R66)sT-1)xIOOO (%)

ただし,ⅩとST は各 未々知試料と標準試料を表わす.
以上の二式より,次式がえられる.

866-
(R34)sT(k83344)Ss'T2.(2R(1R81)8S)Ts8T180/(R34)sT)

こ こで 8180 は,標準試料ガスに対する未知試料ガスの

180/160比の千分率偏差を示す.2R18/R34は天然試料

ではおよそ0･09であることから,次式のように変換され

る.

834S-1.090666-0.098180

このことから,イオウ同位体比の測定の再現性を士0.1

‰以下にするためには,S02の持つ180/160比を士1

%o以内に統一しておく必要がある.
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SO2抽出法

(1)Cu20法

原理 :硫化物とCu20を混合してイオウ同位体比測

定用のS02を得る方法は,FRITZetal.(1974)およ

び RoBINSONandKUsAKABE(1975)によって報告さ

れている.

この方法では得られたイオウの試料を一皮BaS04に

変換する.これをグラファイトと混合 し,窒素気流中

900oCで加熱すると,BaS04はグラファイトと次式の

ように反応してBaSとC02を生じる.

BaSO4+2C一･･一BaS+2CO2

生じた BaSを水に溶かし,硝酸銀と反応させて Ag2S

の沈澱を得る.

次にこのAg2SとCu20を1:2の割合 (重量比)で

混合し,真空中で800oCに加熟し,次の反応によりS02

を得る.

Ag2S十2Cu20- SO2+2(Ag,Cu)

装置:本法で使用する装置を Fig･1に示す･装置は

図の右より,反応管 (RTl,RT2),電気炉 (El,E2),

ガストラップ (Tl,T2),ガスの体積測定装置 (VM),

ビラニー真空計 (Pl,P2),及びサンプルチューブから

なる.またA～J,SCは,ストップコックを示す･

操作方法 :30-100mgの BaS04を約2倍量のグラ

ファイトと混合し,石英ガラス管 (外径9mm,長さ25

mm)に入れ両端を石英綿で封ずる･これを石英ガラス

製の反応管 (外径22mm,長さ700mm)に入れ窒素で

充分置換した後900oCで2時間加熱する･その後窒素

気流中で放冷し,混合物をろ紙上に移し直ちに熱湯を注

ぐ.可溶性の BaSは溶けてろ紙を通り過剰のグラファ

イトはろ紙上に残る.ろ液は過剰の硝酸銀溶液 (0･1

Mol/1溶液,5-15ml)に流し込み Ag2Sの沈澱を得

る.これをヒーター上で加熟し熟成させる.その後石英

綿を詰めたロ-トでろ過し,乾燥して保存する･

Ag2S25mgとCu2050mgをメノウ乳鉢で充分混

合し,石英ガラス管 (外径9mm,長さ25mm)に入れ

両端を石英綿で封じる･これを Fig･1に示した装置の

RTlに入れそのうしろにプッシャー(鉄芯の入った石英

ガラス管)をおく.Aを通して数分間排気しながらその

場で予熟し,Ag2SやCu20に含まれている水等を排気

する.その後800oCに保った炉心部へプッシャーを用い

て押し入れる.このときA,B,Dは閉じた状態でCを

開く,またTlは液体空気で冷しておく.Ag2Sが完全

に S02に酸化されるのに要する時間は2-5分程度で

ある.生じたS02はTlに捕集される.このとき液体空

気に捕集されないガスが相当量発生するので,試料を炉

の高温部にそう入した2分後からDを徐々に開き,ゆっ

くり排気する.次にCを開閉して新たなS02の発生が

ないことをPlで確認した後C,Dを閉じる.このとき

TlにはS02とともに試料に含まれていた水及びC02

も捕集されている.そこで水とS02を分離するためTl

を液体空気からアセトンスラッシュ (アセトン+液体空

気 :-95oC)に置き換える.S02は気化 して水と分離

される.ここで S02が完全に気化し終るのに数分必要

である.気化した S02はEを開いてあらかじめ液体空

気で冷したT2に捕集し,体積を測定後,サンプルチュ

-ブに移し,同位体比の測定に供する.SO2中に多量の

C02が存在する場合には,Tlにおける水と S02の分

離の前にn-ペンタンスラッシュ(-131oC)を使用して

C02を排気 した後,アセトンスラッシュに代えて水と

S02を分離するようにする.

ここで使用したCu20は,まず市販のCuO粉末を空

気中で900oCに保持した後,放冷して600DCに保つ.こ

の操作を2,3度くりかえして,CuO中の有機物を取り

除く.その後真空中で800-900oCに一昼夜加熱して

Cu20に変換した後,真空中で放冷する.このようにし

て作られたCu20 (赤かっ色)はデシケーター中に保存

されるが,徐々に酸化されて,一部が CuOに変化する

ので,数ヶ月に一皮真空中で再加熱する必要がある.ま

たS02の同位体比分析の際,SO2中の 180/160比が

大きく影響する (前項参照)･そのため一連の未知試料

及び標準試料からS02をつくる際は 180/160比の等

しい Cu20を使用する必要がある.

(2)BaSO4熱分解法

原理 :本法は,BaS04をV205,Si02と混合して真

空中で加熱することにより,S02を得るものである.こ

の際V205は一種の融剤の役目をしており,BaS04の

分解温度を600oCまで低下させる.反応式は次の様に示

される.

BaSO4+6V205(melt)-BaV12030+SO3･io2
so3≠SO2+与02

試料中の酸素分圧 (Po2)は V205-V204の平衡で規

制される.

v205≠V204.与02
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Fig.1:ThevacuumlineforthepreparationofSo空byCu20combustionandthermaldecomposition
ofBaSO4rV205-SiO2mixture.
RTl,RT2:reactiontubes,El,E2:electricfurnaces,Tl,T2:gastraps,VM :constant
volumemercurymanometerwithacupforliquidair,Pl,P2:Piranigauges,A～J,SC:
stopcocks(BandC:greaselessstopcocks,

P02は10-4-10-6bar(600-900oC)のためSO2/SOB

比は101･5-102･5となる.また,金属銅線付近のP02は

Cu-Cu20の平衡により抑制される (10~6-10112bar;

600-900oC).

2Cu.喜02≠Cu20

そのため,S02と共存するS03は S02に還元される

(SO皇/SO3比は104-105).一方,Si02はS02の発生

に伴う発泡現象を抑え,試料の飛散を防ぐ働きをしてい

る.このため,V205と Si02の比を1:1(重量比)

にするとよい.また,イオウ同位体比測定の際の酸素同

位体の影響を最小にするため,過剰に添加したV205,

Si02と酸素同位体交換を行なわせて S02の180/180

比を一定に保 っている.このため,(V205+SiO2)/

BaSO4比を20(重量比)にするとよい.

操作法:本法で使用する反応管および抽出装置をFig.

1に示した.反応管は外径9mm,長さ約100mmの一

端を封じた石英菅からなっている.

1-5mgの BaS04を各 約々10倍量の V205,Si02

とよく混合する.大量のBaS04を処理する場合,S02

の収率が低下することがあるので注意を要する.また,

others:greasestopcocks)

V205は吸湿性がありメノウ乳鉢等に付着しやすいの

で,試薬を取り去った後の乳鉢はアセトンで洗浄する.

しかし,それでも除去できない場合には希塩酸を用い

る.

試料の混合物を反応管に入れ,管内を排気する際に試

料が飛散しないように石英綿で固定する.さらに試料か

ら約20mm上方にもう1つの石英綿を入れる(Fig.1).

石英綿はあらかじめ500oCの電気炉で約1時間加熟して

不純物を除去し,デシケーターに保存しておいたものを

用いる.

反応管全体を450oCの電気炉に入れ,空気中で約30分

間加熟して有機物を分解する.放冷後,約2gの鋼線を

加える (Fig.1).この銅線は再利用可能である.

反応管を装置に接続し,SCをとじ,A,Bを開いて管

内を排気する.銅線の部分をバーナーで赤熱し,酸化被

膜を除去する.この際,脱ガスが Plで確認されなくな

るまで加熱する.しかし,温度があがりすぎると反応管

の変形や,銅の融解が生じるので注意を要する.次いで

反応管に電気炉をかぶせ加熱する.500oCに達した後,

C,Dを開き,Aを閉じ,発生した気体を液体空気で冷

却したTlに捕集する.S02の発生は600oC付近から始
まり,670-690oCで最大となり,800-850oCで終了す

るが,反応を完全にするため900-950oCまで加熱する.
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この際,BaS04の粒径が大きいものほど,より高温に

加熱する必要がある.また,S02が発生する600-800oC
までの昇温はゆるやかに行なう必要がある.これは,(ll

気体発生に伴う試料の飛散を防ぎ,(2)発生するS02の

酸素同位体比を一定に保ち,(3)S03の金属銅による還

元を完全にするためである.このため,昇温は,600°C
までが5-10分,600-900oCまでが10-15分が適当で

ある.反応終了後,B,C,Dを閉じ,Tlの液体空気を

アセトンスラッシュに代える.気化した S02は,Eを

開いて液体空気で冷却した T2に捕集する.この際,

SO2中のC02は微量であるため,n-ペンタンによる処

理を必要としない.S02の捕集は,約1分で完了するの

でDを開いて未捕集気体を排気した後,Eを閉じる.気

体は体積を測定後,サンプルチューブに保存する.試料

作製に要する時間は20-30分である.使用した反応管は

1:1HClにより,付着物を取りのぞくことができ再利

用できる.

(3)木羽溶液法

原理:本法は,主として岩石中の二種のイオウ化合物

(硫化物 [S2~]と硫酸塩 [SO42-])の分離定量を目的

として開発された.木羽溶液は,二価のスズを含むリン

酸で,強い遷元カを持つ (KTBAeta1.,1955).

岩石粉末試料を,木羽溶液と真空中で,280oCまで加

熱すると,次の反応により,岩石中の S2~は H2Sと

して,SO42-は SO2ガスとして発生する.

S2-+2H+--H2S

SO42~+Sz12十十4H十一すSO2+Sn4+十2H20

同時に,岩石中の炭酸塩も,CO2ガスとして抽出される.

CO32~+2H十一CO2+H20

発生したH2S,SO2及びCO2混合ガスは,真空蒸留に

より,各々分離する.H2Sは,Cu20を用いてSO2ガ

スに酸化する.

試薬の調整:市販の特級リン酸1kgを,石英丸底フラ

スコ (内容態22)に入れ,空気気流中において,250●C
まで加熱する.この試薬 (強リン酸)杏,放冷後窒素

ガスを5分以上フラスコ内を通して,空気を追い出す.

次に,8-10gのSnC12･2H20を加えて,280oCまで窒

素気流中で再加熱し,試薬中のHCl及びH20を除去す

る (所要時間約30分).その後,窒素気流中において放

冷し,金属スズを少量加えて試薬ビンに入れ,デシケ

･一夕-中に保存する.この試薬を,木羽溶液 (又は,ス

ズ強リン酸)と呼ぶ (KIBAeta1.,1955).以上の操作

により,試薬中の不純物としての SO42-描,H2Sガ

スとして除去される･木羽溶液中の不純物含有量は,

-一般に 0･08〝gS/100mlと,10J噌CO2/100mlであ
る.

装置･'本法で使用する装置をFig.2に示す.装置は,

図の左より,反応管 (RV:石英製,内容積100-200

ml),ガストラップ (Tl～T4),コールドフィンガート

ラップ(CF),Cu20炉,ガス精製用トラップ (T5),ガ

スの体積測定装置 (VM)及びサンプルチューブ (S)

よりなる･A～Rはストップコックを,Pl～P3はピラ

ニ真空計を示す.T3とT4には,直径4mm,長さ10-

15mmのガラス管が充填してある.

操作法:約100mlの木羽溶液を RV に加える.その

上に,岩石粉末試料がRVの管壁に付着しないように,

l3-ト状のガラス管を用いて加える.加える試料はイオ

ウ含有量により,0･1-7gである.このRV内を,試料

が飛散しないように,CとDを通して徐々に排気する.

約5分後,Dを閉め,TlとT2をアセトンスラッシュ

で,T3を液体空気で冷却して,EとFを開ける.R∀の

温度を90oCに保ち,試料が完全に試薬に浸り,ガスの発

生が止まるまで約1時間温浸する.この操作により,

岩石中の炭酸塩鉱物は,CO2ガスとして抽出される.

なお,この CO2ガス中には試薬中の不純物としての

C02も少量含まれる.一般に,このガスはHを通して

排気されるが,必要な場合はⅠとMを開いて,250oC
に保持された Cu20を通 して,T5に液体空気で捕集

される.その後 T5をアセトンスラッシュにかえて,

′r6に移し体積を測定後,サンプルチューブに保存す

る.

二次起源の C02を除去した後,RV の温度を280●C

まで徐々に昇温する(所要時間60-90分).この間,T3

とT4を液体空気で冷却し,Hを通して未捕集気体を

排気する.なお,RVとTlの問は,テープヒ-タ～で

加熟し,水が付着しないように注意する.H2S,SO2及

びC02は,120oC付近より同時に発生し,250QCで,揺

ぼ上記ガスの発生は止まる.その後,反応を完了させる

ため,RVを280■Cまで昇温する.この間溶液は,岩石

試料が多い場合は白濁し,少量の時は透明である.又,

岩石試料の粉砕が不充分な場合,試料が RV の底部に

沈積するため,溶液との反応に時間を要する.

ガスの分離･精製は,以下のように行う.T3をアセ
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RV

Fig.2:Thevacunmlinefわrthedecompositionofrocksandtheseparationofevolvedgases.
RV:reactionvessel,B:glassjointportwithglasstubesof3-4mmODx10-15mm
length,CF:coldfingure,Cu20:Cu20furnace,Tl～T4:gastraps,T5:multitrap,
VM:constantvolumemercurymanometerwithacupforliquidair(T6),Pl～P3:
Piranlgauges,S:samplestoragetube

トンスラッシュに代え,H2SとCO2ガスを発生させ,

Gを通して T4に捕集する.ガスの発生は,Plによっ

て観測され,同時にペンレコ-ダ-に記録される.この

ガスの発生の終了後,Gを閉める.この間4-6分必要

とする.なお,TlのSO2ガスは,H2SとC02より

さらに20-30分後に発生する.この操作により,ガスの

分離は容易であるが,そのためには T3及び T4を少

なくとも1時間以上液休空気で冷却する必要がある.な

お,T3とT4に充填されたガラスは,このガスの分離

を効果的に行なわせるためである.

次に,T4の液体空気を外 し,発生するガスを P2

で観測しながらⅠを通して,液休空気で冷却 した CF

に捕集する.レコーダーで観測されるピークは2つあ

り,初めのピ-クはH2SとC02であり,後のものは

炭化水素化合物と推定される.そのため,前者のガスの

発生の終了後,Ⅰを閉め Hを通して後者のガスを排気

する.その後,CFの液体空気を外し,H2SをCu2Sと

する.約1分後,Mを開いて CO2ガスを T5に液休

空気で捕集する.この CO2ガスは,アセトンスラッシ

ュで H20を徐去した後に,T6で体積を測り,次にサ

ンプルチュ-プに保存される.この CO2ガスは,岩石

中のガラスに溶けていた CO2及び,小さな包有物中の

C02に由来すると考えられる.一方 Cu2Sは,Mを閉
じた後に,850-900oCに昇温して,S02に酸化される.

次に,Mを開いて,このSO2ガスを T5に液体空気で
捕集する (約2-4分必要).次に,n-ペンタンスラッ

シュを使用して不純物の C02を除去後,アセトンスラ

ッシュに代えて H20を取り除き,T6に液体空気で捕

集する.この S02の体積を測定後,サンプルチューブ

に保存する.

T3のSO2ガスは,G,Ⅰ,Mを開いて,850-900°C

に保った Cu20を通 し,T5に液体空気で捕集する.

T5には,S02の他に,炭化水素化合物が Cu20によ

り酸化されて生じた C02 も存在する.この CO2ガス
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SO2ガスは一般に微量 (0.1ml以下)であり,同位体

比測定時において,不純物ガスの影響を受けやすいため

である.

Cu20炉の再生は,次のように行う.K,M,Lを開い

て,Lを通して空気を流通させながら,Cu20炉を600oC

で5-10分保つ.次に,K,Lを閉め,Mをあけて排

気し,900oCまで昇温する.この操作により,一定の

180/160比を保持したCu20を得ることができる.

(1)17.8三0.5

杏,n-ペンタンスラッシュで除去し,その後,アセトン

スラッシュに代えて,H20を取り除き,∫,Gを通して

T4に液体空気で捕集する.そして,再度,Cu20を通

して,T5に捕集する.この操作は,この SO2ガスの

180/160比を,H2S起源の S02のそれと同じにする

ためである.最後に,T5において,n-ペンタンとアセ

トンのスラッシュを用いて,C02とH20を,SO2ガ

スより充分に除去する.これは,岩石試料より得られる642
10
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(2)17.9土0.3

(3)17.9土0.5

(4)18.3i0.3

(5)18.3i0.3
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△ (534sMSS-2A634sMSS-3)｡I.o
Fig.3:Reproducibilityof△values(834SMSS-2-834SMSS-3).

(llCu20combustionmethod
(2)BaSO4thermaldecompositionofBaSO4-V205-SiO2mixture
(3)Kibasolutionmethod

(4)thermaldecompositionofBaSO4-SiO2mixture(KAMADAetal.,1980)
(5)Sumof(1)to(4)



イオウ同位体比分析法の比較検討と同位体比標準物質の検討

標準試料の検討

本研究室の質量分析計によるイオウ同位体比測定の再

現性は,-試料についてj=0.1%o以下である･一方,同

一ガスの4年間にわたる連続測定による変動幅は土0･2

%o以下である.

現在,本研究室で用いられているイオウ同位休比標準

試料は次の三試料である.

MSS-2:島根県石見鉱山産石膏を希塩酸にとかし,

BaC12を加えてBaS04としたもの

MSS-3:和光製薬製 BaSO4一級試薬

MSS-4:秋田県釈迦内産黄鉄鉱

今日までに得られた MSS-2と MSS-3の8倍の差

(△)を Fig.3に示す.この結果は,過去13年間にわた

って得られたデーターを総括したものである･図中(1)は

cu20法,(2)は BaSO4熱分解法で,(3)は木羽溶液法

である.また,(4)は石英粉末を用いたBaSO4熱分解

法 (鎌田ほか1980)であり,鎌田恵美,竹中照雄のデ

-ターより作成した.また,(5)は全てのデータ-をプロ

ットしたものである.各抽出法右上の数字は,各々の平

均値と標準偏差を示す･以上の結果は次のようにまとめ

られる.(1)各抽出法による△は,よく一致しており,

18.0±0.1%Oである.(2)抽出法の違いによる△のばらつ

きは,熱分解法がもっとも小さく士0･3であり,その他は

±0.5である.

次に同一条件下で,三つの抽出法による標準物質の∂

値を比較するため,同時に S02を抽出し,測定を行な

った.その結果をTablelに示す.これらの値は当研究

室の SO2標準ガスに対するみかけの8倍であり,各抽

出法による同一試料の8倍の違いは各々の SO2ガスの

酸素同位体比が異なるためである.今回得られた結果よ

り,(i)各抽出法による同一試料の測定値の再現性は±

0.2%o以下であり,BaSO4熱分解法による値は最もよい

一致を示している.(2)各標準物質が 値の差は抽出法に

よって差があるがFig.3の結果と一致している.

以上の結果をもとに,MSS-2,3,4の CDT に対す

る値を BaSO4熱分解法によって決定しTable2に示

した.MSS-2と MSS-3の得られた値は,従来決定さ

れていた値 (各々+21.5と+3.5;酒井,松葉谷,1976)

とよい一致を示した.
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Table1:Comparisonof834Svaluesofthethree

workingstandards(MSS-2,MSS-3andMSS-4)
bythethreeteclmiques.The884Svaluesare
relativetoourreferenceSo乞.
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Table2:834Svaluesofthethreeworking

standards(MSS-2,MSS-3andMSS-4)relative
toCaaonDiablotroilitedeterminedbythe

thermaldecompositionofBaSO4-V205-SiO2
mixture.

[ 834SCDT(‰)
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CO]MPARISON OFSULFUR ISOTOPE RATIO

A(EASUREA相NTSBYVARIOUSTECElNIQtTES,

ANDTⅡE 834SVALtJESOF SOMItSULFtJR

STANDARDS

FumitakaYANAGISAWA,TadashiMIYOSHI,Akira

UEDA,andHitoshiSAI(AI

lおstituteforThermalSpri7好 Researck,

OkayamaUniversity,Misasa,Tottori-ken,

6.82-02Japan

AbstractThreeteclmiques(combustionofAges

byCu20,thermaldecompositionofBaSO4and

K柑Areagentmethodundervacuum)forsulfur

isotoperatiomeasurementsofgeologicalsamples

aredescribedindetail.TheB34Svaluesofthree

workingstandards(MSS-2,MSS-3andMSS-4)

obtainedbythesetechniquesforthelast13years

werecompared(Table1andFig.3):themost

acceptablevaluesofthethreestandardsare

+21.5,+3.5and+4.5%O,respectively.




