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1.IS E

i,｡Ln泉水や火l恒 デスFllの水蒸気の酸素や水素の同位体比

に関する研究は,CR′＼lG(1963)や KtrsAKtnEela/.

(1970)などにより行なわれており,水の起源や地下での

挙動が明らかにされている.

木研究は,rl木'FT地のKrlL泉水について,酸言Ftのnて描/:体

比 rl弓0/1GO),水素の同位体比 (r)/H),および硫慨イオ

ンのイオウの同位体比 (31S/32S),暇素の同位体比などを

測定し,水の起祈,地下での挙動を調べることを口的と

する.

水の 】弓0/川0の測定法としては, Er,sTI三INこIndM -̂

YED̂ (1953)により確立された水と二酸化歳宗との問の

剛立体交換法を用い,質量分析計で測定する方法が一般

的に行わなれている.木研究室で確立した方法もこれと

同じであるが,方法の細瓢,測定の精度,温泉水への道

川などについて述べておくことは価値あるものと考え,

この論文にまとめる.なお,木研究室の質量分析計につ

いては, 酒井ら(1970)の論文に詳しく述べているので,

この論文では水と二酸化炭宗の交換法に関することだけ

について述べる.

2.方法の原理

水と二俄化j,)ミ宗の交換法は,試料水の 1㌔0/](,0をTLtI撲

測定することなく,試料水と剛＼■(休交換平衡にある二酸

化炭素の 】10/川0を測定し,その折から試料水の い､()/

lljO を求める方法である.

水と二健化炭素との間では (1)式に示すようなnH1用こ

交換反応がJJ,U ,'する.

Ii2110'与C.,,0 .no≒ H21･10+iclう0.､0 lJ)

この反応における水と二酸化炭素との間の同位休/jl配係

数 αは (2)式で表わされ,温度の関数である.

n - (1qO/160)… コ/ (I一o/160)IT20 (2)

したがって,試料水の 1qO/1r'0は(3)式で表わされる.

'い0/1.1,0).I20 - 吉(I,O∫′.60)co二 (3)

ここで,水と二酸化歳宗の吊比が,同位体交換反応の前

後で, (い0/1CO)172｢)が変わ らないほ ど大 きければ,

(1う0/1̀ノ0)H)空を突刺し,分P日系数 αを適当に定めれば,

(い0/Ll''0)‖20は (3)式により求められる.さらに,都合

の良いことに,同位体比を試料と標準試料との千分差 ,;

伯で表わせば,次に示すようにa,の値を用いる必要が

fIくなる.0日跡ま(4)式で定義される.ここで,X,ST

は試料と標準試料とを｣EliF昧する.

(7Lー0日20 rl→0 /川0 11†2∩.

(LOO/lUO ,H2｡,トrl.- 中 " '･ ,4)

試料水と標準試料水とを,Wじ温度条件で,それぞれ二

6伯は,(3)式と(4)式から,(5)式で示すように,試料

水と可i衡にある二酸化炭素の同位体比(1巧0/160 )COP,.Yと

標 叩試料水 と平衡にある二酸化炭 素のm位休 比

(Ilo /】1,0)川 2.トT とのErlTFjの∂値と等しくなる.

lTl､OlT_0-
1/α･(1→0/160)rop.x
1/亡と･(1づ01(10)(､oコ.H･l､

(1､0/i-〕0 )L102.

I OMO(.‖亡 (5)

今までは,剛封本交換皮応の前後で試料水の1弓0′′t｢0

か変わらFilいと仮定したが,実際には,水と二酸化炭素

とのf托比によっては,補正する必要が生じる.この補TF.

については,CRAT(,,(1957)が詳しく論じ,(6)式の補コ三

式を与えている.



34 松葉谷 治 ･潤 井 均 ･田FIjひな子 ･上村多鶴恵

61弓Oc=eiP∂1ROm_エ ∂1hOT
P P

(り

ここで,∂1弓Ocは純正値,∂1qOJnは測定値,81SOTは,r.7I

何体交換前の二酸化炭素の ∂値,αは分配係数,pは酸

素原子の数で表わした水 と二酸化炭素の還比を表わして

いる.この補正式は,ある任意な二限化炭素を標準にし

て ∂値を表わした時だけに適用 されるもの で あ り,(5)

式に示すように標準試料水と平衡にある二慣化炭素を標

準にして ∂僻を表わした時は,第2rmj:消え(7)式 とな

ち.

∂110C=巴吐 ,71,Om
P

(7).

3.突 放 方 法

3-I.装置の概要と操作法

Fjg.1に示すような,パイレックス製反応容器 (内容

積,約 55ml)に試料水を1-5ml入れ,Fig.2(a)に

_-: - :-

FJg.1 RcEIC=On トヽeSSelr()rCO_O-HEO

equzlibratio11.

示す真空装置の Cに取付け,液体ワ:U気で水を氷 らせ て

脱ガスする.一方,二酸化炭素ボンベよりガスを流出さ

せ,Aを 1気FEの二酸化炭素で満たす.その二酸化炭素

をBに拡散 させ,4個の各容器に分ける.この場 合,B

の魯容 器 には,0.16m molの 二概 化炭素が入るよう

に,AとBの容帯 を決めてある.次 に,Bの各容器巾

の二酸化炭素をそれぞれ Cの反応容芥 に液体空気を用

いて移す.

水と二酪化炭素の入った反応容器を Cか ら外 し,恒

温槽に入れ,25.0DCで,水平振逸機を用い振毘 させ な

が ら同位体交換反応を行なわせる.

平衡が達成した後,恒温槽より反応容 器 を取 出 し,

｢j3.2(b)に示す真空袋帯のDに取付け, トリクレン浴*

で水を氷らせ,二酸化炭素のみを根体空気を用いて トラ

ップ 1に祭める.混7､する水を除くため, トラップ1の

寒剤浴を トリクレン浴に変えた後,二酸化炭素を液体空

気を用いて トラップ2に移す.この二暇化炭素を,マノ

B
ー -＼- ､

C

Fig.2(a)VacuumlineFortakinganaliquotoftank

CO2intoreactionvessels.

TankCOヨー'lkcnintoA at1almoshere

iscxpandcdi11tO4baHsorB.COコincach
h三川isthenlritnSrCredintooneorthereac-

tionvesse一sbynlCanSOf-1iq.ail.Whichcon-

1こlillS2misamllleWaterwhichhasalready

beellel′aCuatedatliq.airtemperature.

Thevolumera1100fAtoB issuchthat

eachbaHcont三川IS0.16m moleCO…after

expansion.

甜 E
--------I-

Fjg 2(!') VaCLIum 】illeForextractingCOlFromthe
reilCtionvessel.

COコinareactionvessel(D)a一terequi-

1ibrntionlstrilnSfleredintoasampletube

(ド)alterremovingHeO vaporbymeansof-

solid-liquidtrlChloroethylenetrap. Thc

volumeorCOjCanbe estimatedbythe

prcssureorCOヱinthecalibratedvo一ume

betweentrapT3tOmanometerE.

* トリクロルエチレンが融点温度で固相 と液相が共存

しているもの (-73oC).ドライアイスの入手が困難なの

で, トリクレン浴を用いるが,入手が容易な場合は ドラ

イアイスを用いるほうが簡単である.
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メーターEで十分に回収されたことを確認し,Fのサン

プルチューブに移し,質竜分析用試料とする.

3-2.平衡達成時間の検討

水と二酸化炭素との間で同位体交換反応が平衡になる

時間を決定するために,試料水 5m/,2m/,1m/の場

合について,それぞれ転達時間と二酸化炭素の 'ぺ0/130

との関係を調べ,Fig.3に示すような結果を得た.Fig.

b
od
/

E
1
0
U

I
U
t.I
O
J
↑9

0 5 10 15 20 2S
ReactLO,lFbr-od,TlourS

Fig.3 Variationof'theobserved(TlROorCO2
withreactjOnpe1.10dandamountof-
water.

VolumeorWater:[コ;5mJ,●;2m/,

○;1m/I )く;0.5m/.

3の縦軸は交換反応前の二酸化炭素を標準とした ∂値で

あり,横軸は振返時間である･

この結果から,振塗時間としては,1m/の場合で18時

間,2mlの場合で8時間,5mlの場合は4時間で十分

であることが解った.また,0.5mgの場合は,時間変

化は調べていないが,図に'T(すように18時間で平衡にな

っている.

3-3.補 正

交換反応の前後で水の 】弓o/川0が変化することに対す

る補正を,理論通りに (6)式 または(7)式で行なうこと

ができるかどうかを,次のような実験で確かめた.

試料水 1m/,2m/,5m/について0.16m m01の二

酸化炭素を用い,1回目の交換反応を行なわせたもの,

同じ水で 2回目の交換反応を行なわせたもの,さらに3

回目の交換反応を行なわせたものについて,交換反応前

の二酸化炭素を標準として190/160を測定 した結果は

Tablelに示すとおりである.

測定値がややばらついているので,平均†和こ対して補

正を行なう.補正は,(6)式によるが,∂lROT-0なの

で,測定値に,1回目については(α+p)/pを,2回目に

ついては(α+p)/pの2乗を,3回目については(α十p)/

pの3乗をかける.ここで αはほぼ1であるので,lmJ
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の場合 p=180となり,(α+p)/p-I.006となる.2ml

の場合は p-350で,(a,+p)/p-1.003,5mJの場合は,

p-900で,(α+p)/p-1.001となる.結果は Tablelに

示すとおりであり,補正はほぼ一致した値を与え,補正

がJTしく行なわれていることを示している.

Table1.Theef-leetoilthevolumeofwateronthe

observedisotopICratiosandthecorrectedvalues

basedonequatlOnr6).

One,twoandf:..vemlaliquotsfrom thestan-

dardWater,MSA･2,wereeachequilibratedsuc-

cessivelywitlltankCoョ0f-asamevo一ume. The

＼aluesinthesecod,thirdandFourthcolumnsare

tlle∂lq01′aluesofCO20f'thefirst,secondandthe

thirdequillbration,respectively. Becausethe

lleaVyoxygenisotopebecomesslightlydepletedin

llquldphasebyeachequlllbratjon,theobserved

a"うO va一uesdecreaseprogressive一yalterevery

equiHbration. TlleObserヽ′edratiosa一sobecoITle

一owerWithdecreasmgamountorwaterasex-

pectedfrom equation(6).Thecorrectedvalues

basedonequation(6)andontlleaveragesro†

each group oraliquotsare, however,lnan

exceIIcntagreementwitheachother.

Amount ∂1P,0relati＼′etotankCO芝7r,%o

orwater (1) (2) (3)

m/ +23.99 +23.85 +23.63

〝 +23.95 +23.78 (+22.73)

〝 +23.68 +23.79 +23.28

+23.87 +23.81 +23.46

十24.01 +24.10 +23.88

+24.13 +23.93 +23.78

+24.06 +23.97 +二3.84

+24.17 +23.97 +23.44

+23.81 +24.02 +23.84

+24.03 +23.97 +23.79

+24.04 +23.97 +23.74

+24.11 +24.11 +23.95

+24.07 +23.96 +24.19

+24.00 +24.04 +23.98

+24.22 +24.20 +24.00

+24.12 十24.09 +23.97

A＼･erage +24.10 +24.07 +24.04

Corrected
value +24.12 +24.12 +24.ll
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3-4.実 額 条 件

平衡達成時間の検討と補正の検討の結果から,操作の

手順なども考慮に入れ,試料の量を2m/として,25･0て

の恒温槽で一晩中(約18時間)振盗することに決定した.

この条件で1日8個の試料を調製することができる.

試料水が2m/の場合,(α+p)/pが 1.003なので,測

定された ∂値が 10.00%Oとすると,補Jl三値は 10.03%oと

なり,その差は測定精度の範囲内である.実際に測定 さ

れる∂値はそれほど大きなものではないので,多くの場

令,補TEの必要がないと思われる.

4.測 定 精 度

4-1.再 現 性

本研究室では,水の標準試料として,三朝標準水 -1

と2を定め,それぞれMSA-1,MSA-2と呼ぶ.

TabTe2.Reproducibilityof81qO measure一

mentofastandardwater(MSA-2).

Dateor Dateof
measurmclltpreparation

5/12,'70 5/7,'70
〟 〟

〝 5/9,'70

〝 〝

5180relatJ'vetotank
CO211,‰
observed
value

+23.97

+24.ll

+24.22

+24.08

Average +24.10

5/18,'70 5/9,'70 +24.04

〝 5/15,'70 +24.19

〝 〝 +24.13

Average +24.12

9/1,'70 8/24,'70

〝 8/25,'70

N 8/26,'70

〝 8/27,'70

〝 8/29,'70

Average

12/5,'70 11/16,'70

〝 11ノ17,'70

十24.12

+24.16

+24.20

+24.10

+24.21

+24.16

+24.16

+24.17

corrected
value

十24.22

+24.36

+24.47

+24.33

+24.27

+24.42

十24.36

+24.31

十24.35

+24.39

+24.29

+24.40

+24.23

+24.24

〝 11/18,'70 +24.32 +24.39

〝 11/19,'70 +24.23 +24.30

12/7,'70 11/26,'70 +24.38 +24.45

〝 11/27,'70 +24.34 +24.41

〝 12/1,'70 +24･38 +24.45

Average +24.28

1970年5月より12月まで,測定法の再現性を見るため

に,MSA-2を用いて繰返し測定を行なった.この結果

をtankCO2Irを標準として (日直で表わすと,Table2

に示すとおりになる.これらの測定値には,すでに酒井

ら(1970)の論文で述べたように, 質景分析計のST例と

X捌とに同一試料を入れて測定した場合,差が生 じる

ことによる補正が必要である.12/5と12/7の測定値は

この補正を行なった値であるが,5/′12,5/18,9/1の測

定値は補正をしていないものである.不幸にして,5/12,

5/18.9/1の補正値が測定されていないので,便宜上,

各測定日の平均値が,12/5と12/7の両Rの平均値に等

しくなるように補正する.このようにして得られた補正

値に,交換反応による補TEとして 1.003をかけた値を補

正値の欄に示す.

これらの補正値をみると,平均値からの最大誤差 は

0.13‰であるが,標準偏差は0.017‰であり,質量分析

法に起因するばらつきなども考えると,交換法自体では

土0.05‰に近い精度が得られているものと思われる.

交換法に起因するばらつきの額田の一つとして,恒温

槽の温度調節の不備が考えられる.0'NEILandADAMI

(1969)によると,この交換反応の分配係数の温度変化は,

25oC付近で0.2‰/つCである.木研究で用いているよう

な比暇的簡単な但温槽では,0.3oC程度の温度変動は十

分に考えられる.しかし,毎回の操作に標準試料を入れ,

その銅巧を目安にすることにより,このばらつきを除く

ことができる.

4-2.∂値の精度

異なった研究室問で,同一の試料の ∂値を測定した場

令,しばしば再現性の精度以上の差を与えることがある,

このことに関連して,∂値の精度を明らかにする目的と,

同時に他の研究室の測定値と比較をする時の補正値を定

める口的で,本研究室の標準試料 MSA-1とMSA-2,

東京大学海洋研 究所 の堀部研究室の標準水K-117

(-1.48%oSNOW,堀部による)と東京教育大学の三宅

研究室 の標叩水S(-9.4%oSMOW,堀部による)の4

種の試料について,本研究室で測定した ∂値をTable3

に示す.K-1-7を -1.48%oSMOW として,MSA-2の

値を求めると-8.0:%oSMOW となり,一方Sを-9.4%o

SMOW として,MSA-2の値を求めると-8.35%∂

SMOW となり,両者に約0.3‰ の差が生じる.当研究

室の測定値をSMOW と比較して表わす場合は,MSA-2

杏-8.20%oSMOW と仮定して表わすことにする. ち

ちろん,今後行なわれる他の研究室の標準試料との比較

により,この値は変更される可能性があるが,当研究室

内での測定値の相互比較を行なううえでは,たいした閉
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題とはならない.MSA-2を-8.2C%βSMOW とした時の

他の標準試料の ∂値および堀部による測定値をTable3

に示す.

5.温泉水の測定

今まで述べてきたことは,すべて蒸留水についてのt,nJl

定であったが,況泉水を対象とする場合は,当然,清存

物質の,Fi'/,響を考慮しなければならない.TAUBE(1954)に

よると,水制夜FFTの陽イオンが,水と二酸化宗男,:-とのI,"】1

の 150の分配係数を変化させることが明らかにされてい

る.その変化の程度は,イオンの種矧 こより異なるが,

蒸留水の場合と比較して,∂値でイオン 1moり/あた り

0-2%βである.温泉水の場合,溶存物質の総量は数 g/∫

であるので,ほとんど影響を与えないと思われる.この

影響を検討する目的で温泉水をそのまま用いた場合と頁

空蒸留した場合との比較をしてみると,Table4に示す

ように,測定精度以上の差は認められない.したがって

温泉水をそのまま用いても良いと判断する.

温泉水の測定例をTab】e5に示す.この測定値は,

TablC3.∂1qO＼′alucsof-standar(Iwater.

(71HOtankCO営1lare♂valuesrelath,etotank

CO2日. Theva一uesareaveragesandfigures

in()arethenumbersof-runs.∂ 15OsMOITare
∂va一uesrelatil′etoSMOW caluculatedbased

ontlleassumptionthatMSA-2is-8.20‰
relativetoSMOW.

Standard61ROLLl｡1{CO2IT,%081㌔0出1rO W , % o

♂ IR0 .jュt(川 ,,

by H oRは Ll

MSA-1 +32.06(10) -0.74

MSA-2 十24.35(19) -8.20

K-ト7 +31.10(3) -1.67 -1.48

S +23.26(9) -9.26 -9.4

Table4. Compal-isonor∂1qOoHlOtSPrlng

waterbeforeandaflterpurlrlCatlOnby＼′acu-
umdistillation.

NosigniLiiCantefreetof-dissoll′edsaltsW'lS
observed.

Sample

Obuki,TarTlag;lVm HotSprings

∂1"O Li､IOW%o
notpurihed purified

- 7.72 - 7.85

Nishinosawa, 〝 〝 - 8.61 - 8.57

01akiHotSprings -10.38 -10･43

MisasaHotSprings - 8･89 - 9･02
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MSA-2を -8.20%oSMOW とした時の値である.この

結果を見ると,熱海,白浜,有馬,別府,指宿などを除

くと, ∂ 1く0はその地方の降水の平均的な 6190とほぼ

一致しており,これらの温泉水は降水を起源としている

と思われる.特に注Rすべきことは,有馬温泉の 6 150

那 +6.50%Oと異常に 1弓0が濃いことである.

:･lJJfL言温泉は,塩濃度の高いことで有名な強食塩泉で,

硫酸イオンが非常に少ない (中村,1962).温泉水で 150

が濃いものとして,高温で岩石と同位体交換を行なった

ものが知られているが (CRAIG,1963),有馬温泉の場合

ち,同様な可能性が考えられる.しかし,この一つの測

定値だけでは結論を.Llけ のは困難である.

石,TS温泉の問題も含めて,これらの測定値に関する考

察は今後に篭る.
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Table5. ∂lSO ofspring waters
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oxygenisotopicratiosorhotsprlngWater. Are-

actionl′esselcontaining2mlofwaterandO･16m

mol.eof-tankCO2 WaSShakenfor18 hrs. lna

constant-temperaturebathat25.OoC (Figs.1,2,

and3),andtheCO∃Wasanalyzedf-ortheoxygenlSO-

topICratiobyaMcKINNEYtypemassSpeCtrOmeter･

Sel,eralaliquotsor1,2and5mgFrom asame

waterWereeachana一yzedthreetimesbysuccessilre

equiHbrat1011(Table1). Theobserl′edva一uesdifrer

depelldingonthevolumeorwaterbutthecorrected

valuesbyequation(6)]ndlCateexcellentagreement,

implyJngthewholeprocessestobewellcontroiZed.

ThereproducibllityortheisotoplCanal､,se§IS

betterthan土 0.1%o(Table2)inmostcases,andthe

accuracywouldnotbeworsethan土0.2%∂asdem-

onstratedbytlleinterlaboratorycomparisonorsome

standardsamp一esrTab7e3). Oxygenjsotopicratios

orwaterfrom moretllan70hotsprlngSinJapan

arepresented(Table5). A一thoughtheresultswill

bedlSCuSSedintherollowlngIssuesOrthisserleSOr
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paper, most hot spring water have the 0'''0 values sim

ilar to those of meteoric waters in Japan. However,

spring water from Arima Hot Springs, Hyogo-Pref.,

which has been known by its abnormally high chlo

ride and low sulfate concentrations is of an excep

tionally high 0' 180 value.




