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１．はじめに 
海洋の食物網研究をする上で、近年問題となって

いる気候変動や汚染水の影響で、内湾域を中心に貧

酸素水塊の発生頻度が増えてきているため、貧酸素

環境に由来する物質が食物網に与える影響を明ら

かにすることは重要です。この解明のため、硫黄同

位体比分析は、特異性が高く高感度で測定できるこ

とから、極めて有用であると考えられます。 

これまで、大気海洋研究所の共同利用で使用可能

な同位体比質量分析計では、炭素、窒素、及び酸素

の同位体比測定が実施されてきましたが、硫黄の同

位体比測定は実施されていませんでした。数年前か

ら、硫黄同位体比も測定できるように、測定条件の

検討をはじめ、測定に伴う技術的困難が比較的少な

いサンプル、すなわち、含まれる硫黄の成分が硫化

物主体のサンプルであれば、問題なく測定できる状

況となりました。 

本発表では、これまで行ってきた硫黄同位体比分

析について試みてきたことや改良してきたことを

紹介しました。 

２．装置の構成 
  硫黄同位体比分析に使用した装置は、同位体比質量

分析計（IRMS）に元素分析計を前処理装置として接続

したものです。左側の燃焼炉のみを使用し、燃焼と還

元を1本の石英管で行います。 

 

 

 

３．ヘリウムの不足及び価格高騰に対する対応 
装置の使用に伴うヘリウムの使用量を節約する

ため、オートサンプラーのパージに利用するヘリウ

ムの一部を酸素に置き換えました。リファレンスの

ヘリウムが最終的にオートサンプラーのパージに

利用されているので、このラインに酸素の配管（図

2 の赤い線）を導入しました。これにより、リファ

レンスのラインに必要なヘリウムの流速を 

100ml/min.から 20ml/min に減らすことが出来まし

た。 

 

 

 
 
４. 燃焼還元管や配管の改良 
サンプルの燃焼によって発生する SO2ガスは、サ

ンプルガスの経路に吸着されることがあります。こ

のため、なるべくサンプルガスが通る配管や充填物

に吸着されないように工夫したことを紹介しまし

た。燃焼還元管に充填している還元銅は、温度が低

い場合（＜650℃）にSO2が吸着されると言われてい

るので、燃焼炉の温度が低い位置に還元銅が充填さ

れないよう、燃焼還元管の充填方法を変更しました。
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図 1 装置の外観及び内部の写真 
 

図 2 装置の模式図 
 



装置メーカーが提供している充填方法（図 3 左側）

では、燃焼炉の温度が低い位置に還元銅が来てしま

うので、使用する還元銅を長さ110mm のものから短

い長さのものに変更し、温度が低い部分には石英チ

ップ等を充填する方法（図 3右側）に変更しました。 

 

 

 

 

また、配管に SO2が吸着するのを防ぐため、燃焼

還元管から吸水管までの配管をステンレス管から

テフロンチューブに交換し、配管にリボンヒーター

を巻き付けて加温しました。 

それから、燃焼還元管からサンプル燃焼後に発生

した微粒子が先の配管を傷めることが分かったの

で、燃焼還元管に接続するボトムキャッチャーに石

英フィルターを取り付けて、微粒子が通過しないよ

うにしました。 

 

    

 

 

５.石英インサートについて 

硫黄の分析において、サンプルをできるだけ完全

に燃焼させることが極めて重要であることが既往

研究によって指摘されています。炭素や窒素の同位

体比分析を同様の装置で実施する際、炭素や窒素の

含有量が少ないサンプルの場合などで、明日程度の

数の測定を実施した後、燃焼管内に残る灰（燃えカ

ス）を取り除くことを目的に、燃焼管に石英インサ

ートを入れて測定し、ある程度灰が溜まってきたタ

イミングでインサートを灰と一緒に取り除くこと

で、１本の燃焼管で測定するサンプル数を増やすこ

とが出来ようになります。そこで、この方法を、硫

黄の同位体比分析でも試みましたが、定量性が悪化

してしまうことが分かりました。従って、硫黄の同

位体比分析においては、石英インサートを使用でき

ないことが分かりました。 

 

 
 

 

６.  今後の課題 

上記で紹介してきた改良等により、硫化物のよう

な燃焼しやすい状態の硫黄であれば、問題なく分析

できるようになってきたのですが、実際に測定した

いサンプルは燃焼しやすい状態のものばかりでは

ありません。また、堆積物のように、硫黄含有量が

少なく、無機成分が多いために燃焼しにくいような

サンプルも測定できるようにしたいと考えていま

す。今後は、装置の改良に留まらず、装置に仕掛け

る前の前処理方法についても、サンプルの種類によ

って最適なやり方を模索していきたいと考えてい

ます。 

 
７.  おわりに 
今回の発表では、現在取り組んでいる硫黄の同位体

比分析について、改良したことや分析上の困難な点

などについて紹介しました。乗り越えるべき課題は

まだまだ尽きませんが、様々なサンプルに応用でき

るように、検討を重ねていきたいと思っています。 
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図 3 燃焼還元感の充填方法と燃焼炉の温度 
 

図 4 ボトムキャッチャー及び石英インサート 
 

図 5 測定結果のクロマトグラフの例 
 



 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 


