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Fig．2．3，4△14C　in　marine　boundary　a廿collecte（1in　September－December1990during　KH－90－2and　KH－90－3cruises　ofR／V　Ha㎞ho－

　　　　maru（The　Univ．ofTokyo），

　β線の計数値から求めたδ14Cと質量分析法により求めたδ’3Cから，△14Cを計算した。また，フラスコサンプリ

ングによって求めた実際の大気中の二酸化炭素のδ13C値と比較することによって（（2－7）式のδ13CNに，フラスコサ

ンプリングによって求めたδ13C値を代入する），二酸化炭素採取装置によるサンプリングの同位体分別の程度を評価

し，実際の大気中の二酸化炭素のδ14C値も評価した。

　結果をFig。2，3．3とFig．2．3．4に示す。△14cの平均値は，太平洋中部赤道域では147。9±4、5％・，日本南方の西部

太平洋では147．2±7．8％oとなり，試料ごとに顕著な差は見られなかった。これら値はニュージーランドのウェリン

トンで1955年以来観測されている△14Cの傾向（Manning　et　aL，1990）とも矛盾していない。δ14Cについては，

太平洋中部赤道域では188．7±4．1％o，日本南方の西部太平洋では187．7±8．9％oという結果が得られ，△14Cの傾向

と同様に，海域ごとに顕著な差は見られなかった。
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2－4　海水中の全炭酸の14C同位体比測定

2－4－1　測定の手順

　本節では，加速器質量分析法（Accelerator　Mass　Spectrometry）によって海水中の全炭酸の14C同位体比を分析

するための，試料採取や試料処理の方法について述べる。

　加速器質量分析法による14C分析は，ベンゼン合成・液体シンチレーション法に比べて，以下の点で優れている。

a）測定に必要な試料が炭素量にしてわずか数mgでよいこと。

　　（これは，ベンゼン合成・液体シンチレーション法や気体法によって分析する際に必要な量の1000分の1ほどに

　すぎない。）したがって試料の採取が比較的容易である。

b）測定に要する時間が比較的短い。

短所としては，以下の2点が挙げられる。
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c）近年小型化が進んでいるとはいえ，大がかりで高価な加速器質量分析器が必要であり，その操作・保守に高度な

　知識を有する専門家が必要なこと。

d）したがって，分析に多額の費用がかかること。

　加速器質量分析法による14C同位体比の測定精度は，気体法やベンゼン合成・液体シンチレーション法に比べて劣

っていたが，近年はそれらに匹敵する±5％o前後の高い精度が得られるようになりつつある。

　従来，海水中の全炭酸の14C同位体比を測定するためには，約200dm3もの海水を採水し，これに酸を添加して全

炭酸を二酸化炭素にした後，窒素ガス等のキャリァガスで抽出し，精製した後，気体法やベンゼン合成・液体シンチ

レーション法によってβ線計数を行っていた。しかしこの方法では，大量採水に長い時間と多大な労力がかかるだけ

でなく，試料の処理や測定にも時問がかかるため，多くの観測点から多くの採水層の△14Cデータを得ることは大変

困難である。

　そこで加速器質量分析法によって海水中の全炭酸の至4C同位体比を分析するよう，その試料採取と試料の処理方法

について検討した。この方法では，試料海水がわずか100cm3程度ですむため，CTD／ロゼットマルチサンプラーな

どの採水器から，他の分析目的の海水試料と同時に試料海水を採取できる。

　採水から分析に至る一連の手順の概要は，以下の通りである。

a）観測船において，ニスキン採水器などを使用して各層採水を行う。採水器から密閉できる瓶に試料海水を分取し，

　飽和塩化水銀（II）溶液を添加して殺菌する　（1－3－7（6）参照）。試料海水を気象研究所に持ち帰る。

b）真空ライン中で試料海水にリン酸を添加して酸性にし，海水中の全炭酸を二酸化炭素として抽出する。精製後，

　ガラス管に封入する。

c）封入した二酸化炭素試料を加速器質量分析計を有する機関に送付し，14C同位体比の分析を依頼する。

d）加速器質量分析計を有する機関では，送付された二酸化炭素試料の一部を使ってδ13Cを分析すると同時に，二酸

　化炭素から質量分析計のイオンビームのターゲットとなる黒鉛（グラファイト）を合成し，その14C同位体比を分

　析する。

　以下に採水方法と二酸化炭素の抽出方法について述べる。

2－4－2　採水方法

　全炭酸の14C同位体比を分析する海水試料の採水方法は，1－3－7（6）に述べた全炭酸濃度分析のための採水

方法と同じで，

a）採水中に大気中の二酸化炭素を混入させないこと

b）殺菌すること

c）大気と接触させないように密封して保存すること

の3点に注意を払わねばならない。同一のニスキン採水器から全炭酸濃度分析用の試料海水を分取するときは，その

次に全炭酸の14C同位体比分析用の試料海水を分取する。観測初期の頃は，ゴムキャップをした上にアルミキャップ

を締め付けて密封するタイプのガラスバイアルを採水瓶として使用していたが，長期の密閉性に疑問が生じたため，

現在では，全炭酸濃度分析用と同一のホウケイ酸ガラス製共栓つき試薬瓶を使用している。容量は採取できる海水の

量に応じて，250cm3か500cm3のボトルを使用している。

2－4」3　二酸化炭素の抽出

　気象研究所の実験室で海水試料から全炭酸を二酸化炭素として抽出し精製する真空ラインを製作した（Fig．

2．4．1）。またこの真空ラインに接続する反応容器を組み立てた（Fig．2．4．2）。反応容器では，減圧下で試料海水と

リン酸を混合する。発生した二酸化炭素は，混合している水蒸気や溶存酸素等の気体を一65℃の投げ込み冷却器と液

体窒素を使った三段階の真空蒸留によって除去した後，ガラス管に封入する。
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　この他に必要な試薬類や機器およぴ操作手順を以下に示す。

試薬・器具等：

　　濃リン酸，エタノール，液体窒素，酸素シリンダー，1cm3駒込ピペット

　　ァピエゾングリースH，デュワー瓶3個，撹搾子

機器等1

　　乾燥器，ガスバーナー，ヒートガン，温度計（一65℃以下の計測が可能なもの）

操作

（1）真空ラインの洗浄と脱気

a）試料管上部のバルブ6を閉じ，塩酸と純水で十分に洗浄し乾燥した試料管をセヅトする。

b）trap1を投げ込み冷却器で一65℃に冷却したエタノールで冷却する。
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c）バルブ12，10，8，6，14を開けて試料管内を脱気し，バルブ7，5，4，11，3，2を開けて，ライン全体を真

　空にひく。

d）ロータリーポンプに一番近いライン右端のtrap3に液体窒素を補充しておく。

（2）反応容器の装着

a）反応容器のフラスコに濃リン酸lcm3と撹搾子を入れる。

b）フラスコにアダプターをセットし，真空ラインの左端にセットする。

c）撹絆子を回転させた後，バルブ10と4を閉じた上でバルブ1を開け，フラスコ内を真空にひく。

（3）試料ボトルの装着

a）海水試料の入った試薬瓶を秤量し，その重さを記録する。

b〉海水試料の入った試薬瓶をFig．2．4．2のようにラインにセットする。フラスコ内の真空度がL5Pa以下になった

　ら，フラスコ上のバルブを少し開け，フラスコと試料海水ボトルの間のPFA配管に海水を満たす。

（4）二酸化炭素の抽出

a）trap1のエタノールの温度を測り，一65℃以下になるよう必要に応じてエタノールに液体窒素を加える。

b）ピラニゲージ2の指針が0．4Pa以下になるのを待つ。

c）フラスコと真空ラインの間のバルブ1を閉める。フラスコ上のバルブを開け，海水を少しずつフラスコ内に導入

　する。フラスコ内では海水が酸性になり，二酸化炭素が発生し始める。試薬瓶のヘッドスペースには窒素ガスが

　入る。この窒素がフラスコに入る前にフラスコ上のバルブを閉める。この問にバルブ10を開けておき，試料管や

　U字管内を真空に引いておく。

d）日付，時刻，始めの真空度を記録する。試料瓶を反応容器からはずして秤量し，フラスコに導入された海水量を

　算出して記録する。

e）trap2とU字管の間のバルブ4を閉め，trap2に液体窒素をセヅトする。

f）バルブ3を閉める。海水の導入が終わってから5分以上経ったら，フラスコと真空ライン間のバルブ1を開け，発

　生した二酸化炭素をtraplとtrap2に導入する。

（5）酸素など溶存気体の脱気一1

a）二酸化炭素をtrap1とtrap2に導入してから5分後に，フラスコとtrapl間のバルブ1を閉める。

b）ライン右端のバルブ10と11を閉める。

c）バルブ3を開け，ピラモゲージ2の値を読み取り，記録する。

d）trap2の液体窒素を補充し，バルブ11を開けて，ピラニゲージ2の値が0．4Pa以下になるまで脱気する。脱気した

　らバルブ3を閉める。

（6）二酸化炭素の抽出一2

a）フラスコとライン間のバルブ1を開け，再度フラスコ内の二酸化炭素をtraplとtrap2に導入する。

（7〉酸素など溶存気体の脱気一2

a）5分後にフラスコとtrap1の間のバルブ1を閉める。

b）ライン右端のバルブ11を閉める。

c）バルブ3を開け，ピラニゲージ2の指示圧を読み取り，記録する。

d）trap2の液体窒素を補充し，バルブ11を開ける。ピラニゲージ2の値が0．4Pa以下になるまで脱気する。

e〉脱気中に，試料管付近にリークがないかチェックしておく。

f）バルブ2とバルブ3を閉める。

（8）二酸化炭素の精製一1
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a）バルブと4が閉まっていることを確認し，trap2にセットした液体窒素を一65℃エタノールに置換する。trap2内の

　二酸化炭素は昇華するが，少量の水はtrap2にトラップされたままである。

b）バルブ10を開け，ピラニゲージ1の指示圧が0．1Pa以下になったらtrap2右のU字管に液体窒素をセットする。

c）バルブ5を閉め，バルブ4を開ける。trap2内の二酸化炭素はU字管にトラップされる。3分経過したらバルブ4を

　閉める。

d）U字管にセットされている液体窒素を一65℃エタノールに置換する。

（9）抽出量の見積もり

a）バルブ10を閉め，バルブ6とバルブ8が開いているのを確認した後，U字管右のバルブ5を開ける。

b）ピラニゲージ1の指示圧力と温度を記録する。

c）予め既知量の炭酸ナトリウムを処理して求めておいた二酸化炭素量とピラニゲージの指示圧力の関係から，およ

　その抽出量を評価する。

（10）二酸化炭素の精製一2（試料管への封入）

a）試料管の先端を液体窒素に浸す。

b）ピラニゲージ1の指示圧力が下がりきったら，バルブ5を閉める。

c）試料管を浸した液体窒素を補充し，バルブ10を開け，試料管内にわずかに残っている気体を脱気する。

d）脱気が終ったら，すぐにバルブ10，6，14を閉める。

e）ガスバーナーを使って試料管を熔封する。

f）試料管に試料名を記入する。

（11）洗浄など

a）フラスコを取り外し，廃液（塩化水銀（II）を含んでいる）を廃液溜めに入れる。洗液も廃液溜めに入れる。十分

　に洗浄後，乾燥器に入れて乾燥させる。

b）アダプターを取り外し，洗浄後，乾燥器に入れて乾燥させる。

c）バルブ2を閉じ，バルブ1を開けて，trapl内を大気圧に戻す。

d）trap1をはずし，よく乾かしたトラップと交換する。使用済みのtrap1は水をよくきった後，乾燥器に入れて乾燥

　させる。

一試料の処理に要する時間は約2時間である。

　また，上と同様の操作によって，既知量の炭酸ナトリウムにリン酸を添加し，発生した二酸化炭素の量とピラニゲ

一200

　　　△14C1％。

一100　　　　0 100 200

0

　　1000
E
ヤ

5　　2000
＄
0
　　3000

4000

5000

a㎞osphe凶cOO2
　　　一）1

・
倒
棚

　
O

囹

OOO　
O　
軸

　
O

　
　
O

　
　
o
潮

　
　
　
O

GEOSECS246
KH－90－3

Fig．Z4．3Ve丘icalpr・貸les・f△14C・ft・talin・rg盆c肛b・ninseawateratO。，179。EOpenc丘cle：c・11ectedinDecember1973at

　　　GEOSECS　station246．Closed　circle：collected　in　November1990（1u血g　KH－90－3cmise　ofR／V　Ha㎞ho－maru（The　Univ．

　　　of　Tokyo）。

一57一



気象研究所技術報告　第41号　2000

一ジの指示圧との関係を求めた。次に全炭酸濃度が既知の海水試料を既知量分取して二酸化炭素を抽出し，抽出効率

（ガラス管に封入された二酸化炭素／海水に含まれていた全炭酸量）を求めたところ，約95％だった（この真空ライ

ンには，大気圧に近づくにつれて感度が鈍化するピラニゲージがつけてあるため，あまり正確な値を求めることはで

きなかった）。したがって，この真空ラインは14C同位体比を分析するための海水試料を処理するには有効だが，13C

同位体比を分析するための海水試料処理には，同位体分別効果が顕著になり，使用できないと考えられる。

2－4－4　相互比較実験

　1990年11月から12月に行われた東京大学海洋研究所白鳳丸のKH－90－3次航海に参加し，中部太平洋の赤道上，

東経179度において，10dm3のニスキン採水器を装着したCTD／ロゼットマルチサンプラーにより各層採水を行い，

海水を120cm3ずつ分取した。（ボトルには，ゴムキャップをした上にアルミキ予ップを締め付けて密封するタイプ

のガラスバイアルを使用した。）これに飽和塩化水銀（II）溶液を0．1cm3ずつ添加して密閉し，気象研究所に持ち帰っ

た。この時点ではまだ2－4－3に記述した真空ラインは製作していなかったので，2－3－2に記述したベンゼン

合成装置のラインを利用して，海水から二酸化炭素を抽出・精製し，外径9mmのガラス管に封入した。加速器質量

分析計による14C同位体比の測定は，ニュージーランドのlnstitUte　of　Nuclear　Science，DSIR（現在はInstitute　of

Geologica1＆Nuclear　Sciences　Ltd．）に依頼した。

　△14Cの測定精度は±4．9％oから±8．0％oの範囲だった。これらの測定結果を大量採水一β線計数法による

GEOSECSのstn．246（Oo，179。El1973年12月）の測定結果（Ostlund　and　Stuiver，1980）と比較したところ

（Fig．2．4．3），水深2000mと水深3000mそれぞれの△14C値は測定精度内でよく一致しており，加速器質量分析法

により従来のβ線測定法と一致するデータの得られることが確認できた。一方水深1000m以浅の△14C値は・1973年

と比較して約20％・増加しており，大気圏核実験に由来する14Cが当時に比べてより多く海洋表層に蓄積されているこ

とが観測された。

2－4－5　太平洋西部海域における観測結果

　1994年7月～9月に実施された気象庁凌風丸の世界海洋大循環実験P9線（西部北太平洋のおもに東経137度線上

　　　　　　　　　　　△14C／％。
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の本州沿岸からパプアニューギニア沿岸）のワンタイム航海に参加し，23点の鉛直各層採水点でCTD／ロゼットマ

ルチサンプラーを使用して表面から海底直上までの各層から採水した海水を分取した。二酸化炭素の抽出は，Fig．

2．4．1に示した真空ラインとFig，2．4．2に示した反応容器を使用して行い，ガラス管に封入した二酸化炭素試料の14c

同位体比の測定は，ニュージーランドのInstitute　of　Geological＆Nuclear　Sciences　Ltd。とオランダのグローニ

ンゲン大学に依頼した。

　これまでに得られた鉛直分布をFig．2．4．4に示す。北緯20度から北緯30度の亜熱帯域北部の各測点では，北緯15

度以南の各点に比べて，大気圏核実験に由来する14Cの影響がより深い層に及んでいる。この傾向は水温や塩分から

判断される鉛直混合の度合と一致している。　△14Cを海水の密度に対してプロットすると，北緯30度から北緯15度

の海域では，σθ＜27．5の中層以浅で等密度面上の△14Cはほぼ一致し，亜表層の塩分極大層（σθ＝25）で△14Cは極

．大値を示した（Fig．2．4．5）。亜表層の塩分極大層に見られた△14c極大は，中部北太平洋においても観測されており

（Quay　et　aL，1983），西部北太平洋でも中緯度海域から赤道近辺の混合層下に向かう海水の流れがあると考えられ

る。

　一方，深層では，どの測点でも水深2000mから水深3000mに△14Cの極小が見られる。こうした傾向は

GEOSECSにおいても太平洋中部や東部で観測されており，底層水が南大洋から北上し，西部北太平洋でもゆっく

りと湧昇していることを示唆している。
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