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Abstract: Carbon and oxygen isotope ratios ( δ13C and δ18O) of calcium carbonate samples are 
ordinarily translated their raw measurement results into PDB scale by using a working standard, which 
isotope ratio is calibrated by an international carbonate standard. This study reports the isotope values 
of carbonate standard materials of JCp-1 and JCt-1 and evaluated them as the working standards of the 
isotope measurements. The isotope ratios of repeated measurement showed uniform values, δ13CPDB=
–1.63±0.03‰, δ18OPDB=–4.71±0.03‰ for JCp-1, and δ13CPDB=+2.79±0.02‰, δ18OPDB=–0.496±0.03‰ 
for JCt-1, and they are appropriate for working standards. We can determine isotope value of sample, 
which isotope range is –5.01‰<δ13CPDB<1.95‰ and –22.97‰<δ18OPDB< –2.20‰, by using a single-
point anchoring of JCp-1 or JCt-1. 
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要　旨

　同位体比質量分析計を用いて炭酸塩試料の炭素・酸素
安定同位体比（δ13C・δ18O）を測定する際には，国際
標準試料によってPDBスケールに値付けされた作業標
準試料を用いる場合が多い．本研究では，成分情報が公
表されている炭酸塩標準試料 JCp-1 および JCt-1 が作
業標準試料として適切であるかを検討するために，同位
体比を測定し，均一性を評価した．JCp-1 がδ13CPDB ＝
- 1.63 ± 0.03‰，δ18OPDB ＝- 4.71 ± 0.03‰，JCt-1 が
δ13CPDB ＝＋ 2.79 ± 0.02‰，δ

18OPDB ＝- 0.496 ± 0.03‰
と均一であり，作業標準試料として適切であることを
確認した．JCp-1 および JCt-1 を作業標準試料に使用
する場合，- 5.01‰＜δ13CPDB ＜ 1.95‰，- 22.97‰＜
δ18OPDB ＜- 2.20‰の範囲において，1点検量法により
未知試料のPDB値を求めることができる．

1. 緒　言

　過去の地球の地質現象や気候変動を把握することは，
今後の変動を予測する上で重要である．炭酸塩試料中
の炭素および酸素同位体比（δ13C およびδ18O）は，そ
の形成時の環境を記録する間接指標 proxy であることが
知られている（茅根，2007； 鈴木・川幡，2007）．これ
を利用して，炭酸塩堆積物や有孔虫などの堆積時系列，

造礁サンゴや貝殻などの成長線などに沿って，δ13C お
よびδ18O の変動を測定することにより，生物起源炭酸
塩堆積物の続成変質の解明，古海水温や塩分の推定な
ど古気候の環境変動の復元が可能となる（酒井・松久，
1996； Kayanne et al.， 2006）．
　同位体比はその変動が非常に小さいため，標準物質に
対する千分率偏差（δ値，単位‰）で表され，δ値はR
を 13C/12C，18O/16O などとして次式で定義される．
　　δ ＝ （RSample / RStandard - 1） × 1000  （1）
　国際的に比較するためには標準物質を統一する必
要があり，炭酸塩の国際標準物質は PeeDee 層産出の
Belemnite（Belemnitella Americana）化石： PDBである．
しかし，PDBは枯渇して入手できないため，現在は米
国国立標準技術研究所（National Institute of Standards 
and Technology： NIST）の標準物質NBS-19（RM8544 
Limestone） が二次標準物質（Secondary Standard：
SSTD）として用いられ，これを経由してPDBスケール
に換算されている（Coplen, 1996；Coplen et al., 2006）．
更に，SSTD についてもその消耗を避けるため，各研
究機関では実際にはPDBスケールで値付けされた作業
標準物質（Working Standard：WSTD）が用いられる
ことが多い．WSTDは試料調製条件や質量分析計の測
定条件の誤差を除去するため，未知試料と同様の操作で
前処理および測定される．また，同位体比を高精度で測
定するには，標準物質と未知試料のガスをすばやく切り
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換えて交互に測定するDual Inlet 型同位体比質量分析計
（Isotope Ratio Mass Spectrometer： IRMS）が主に用い
られている（和田ほか，1982；Hoefs， 2007）．この標準
物質を測定標準物質（Machine Standard：MSTD）と呼ぶ．
　1点検量による同位体比換算の精度を向上させるため
には，WSTDには測定する試料のδ13C およびδ18O に
近い同位体比をもつものが必要である．近年，造礁サン
ゴ年輪の同位体比の測定は活発に行われているため，造
礁サンゴの同位体比に近い同位体比をもつWSTDが必
要である．そこで，既に成分情報が報告されている独
立行政法人産業技術総合研究所地質調査総合センター
（GSJ/AIST）のハマサンゴおよびシャコガイの標準試
料 JCp-1 および JCt-1 について，数 10μg スケールの
IRMS分析のWSTDとして使用可能か検討した．JCp-1
および JCt-1 の主・微量成分については報告されている
（Okai et al.， 2002； 岡井ほか，2004）が，δ13C および
δ18O については報告されていない．本稿では JCp-1 お
よび JCt-1 のδ13C およびδ18O を，SSTD に NBS-19
を用いてPDBスケールで報告する．
　一般にWSTDとなりうるための条件は，1. 比較的大
量に入手できること，2. 取り扱いが容易であること，3. 
同位体比が均一であること，4. 自然界での変動範囲の
中間に近い同位体比であることが挙げられる（Hoefs， 
2007）．GSJ/AIST から提供された試料はおよそ 40g で
あり，数 10μg スケールの分析におけるWSTDとして
の量は十分である．また，炭酸塩試料は固体粉末で安定
しているため，気体や液体と比べてコンタミネーション
が少なく，温度を一定に保って吸湿剤を入れたデシケー
ターで密閉保存することで変質を防ぐことができる（同
位体比の経時変化がないことを確認する必要はある）．
以上から 1. および 2. の条件はクリアできる．よって本
稿では 3. および 4. の条件の検討について報告する．　
　なお，本論文は地質調査研究報告編集委員会からの依
頼により作成されたものである．

2. 実験方法

2. 1. 試料調製
　炭酸塩中のδ13C およびδ18O を測定する主な方法の 1
つとして，炭酸塩をリン酸と反応させ，生じる二酸化炭
素について質量分析を行うものが挙げられる．試料が炭
酸カルシウムの場合，反応式は（2）式のようになる．
　　CaCO3 ＋ H3PO4 → CaHPO4 ＋ CO2 ＋ H2O  （2）
δ13C およびδ18O の報告の対象は，GSJ/AIST の標準
物 質 JCp-1（Coral Porites sp.） お よ び JCt-1（Giant 
Clam Tridacna gigas）である．これらは粉砕後，ビン詰
めされて配布されている（Okai et al.， 2002）．本研究で
は，コンタミネーションを防ぐために配布された標準
物質（およそ 40g）から約 0.5g を小分けし，測定に用

いた．測定試料は，1試料ごとによく混合しながら採取
した．SSTD には NIST の標準物質 NBS-19（RM8544 
TS Limestone，δ13CPDB ＝＋ 1.95‰，δ

18OPDB ＝- 2.20‰）
および NBS-18（RM8543 Carbonatite，δ13CPDB＝ - 5.01
± 0.06 ‰， δ18OPDB ＝ - 22.97 ± 0.11 ‰）を 用 い た
（Verkouteren and Klinedinst， 2004）．これらはコンタミ
ネーションに留意しながら，メノウ乳鉢で粉砕し均一に
した．また，1サンプルの試料量はそれぞれ 70-90 μ g
とした．リン酸はWachter and Hayes（1985）に準ずる
方法で，85％ H3PO4（Merck）を濃縮し，ピロリン酸を
得て用いた．

2. 2. 質量分析
　安定同位体比質量分析計には MAT252（Finnigan 
MAT），自動炭酸塩前処理装置Kiel Ⅲ（Finnigan MAT）
を用いて，炭酸塩試料とリン酸を反応させて CO2 を発
生させ，δ13C およびδ18O を測定した．Kiel Ⅲを用い
た同位体比測定の装置測定誤差（1σ）は，δ13C で 0.03‰，
δ18O で 0.05‰である．試料とリン酸との反応温度は
70℃で，反応時間は 7min とした．生成ガスを液体窒素
とヒーターで - 196 ℃および - 115 ℃に調節された 2つ
のトラップで捕集および精製し，質量分析計に導入した．
同じガスを用いて同位体比を 6回計測し，その平均値を
測定値とした．また，MSTD には同位体比の決められ
た二酸化炭素標準ガス（OZTECH，δ13CPDB ＝ - 3.6‰，
δ18OPDB ＝ - 16‰）を用い，Craig （1957），森下・松久
（1984）に準じて補正した．
　測定は，同位体比の均一性を確認するための繰り返し
測定（JCp-1； n ＝ 46，JCt-1； n ＝ 45）と，NBS-19
および NBS-18 を SSTD として用いた JCp-1 および
JCt-1 の同位体比測定（JCp-1； n ＝ 13，JCt-1； n ＝
12）を行った．

3. 結果および考察

3. 1. 炭素および酸素同位体比の均一性
　まず，JCp-1 および JCt-1 について同位体比の均一性
を確認するために，それぞれ繰り返し測定を行った．結
果を Figs.1，2 に示す．同位体比はMSTD の参照ガス
基準（δ RTANK）で示す．δ

13C およびδ18O の平均値±
標準偏差 1σは，JCp-1 でδ13CTANK ＝＋ 2.05 ± 0.04‰，
δ18OTANK＝＋9.72 ±0.03‰，JCt-1 でδ

13CTANK＝＋ 6.49
± 0.03 ‰，δ18OTANK ＝＋ 13.98 ± 0.04 ‰となった．
JCp-1 および JCt-1 ともに，装置の測定誤差（δ13C で
0.03‰，δ18O で 0.05‰，n ＝ 12），および現在WSTD
として使用している炭酸塩試料の標準偏差（δ13C で
0.02‰，δ18O で 0.05‰，n ＝ 30）と同程度のばらつき
である．よって，今回使用した JCp-1 および JCt-1 の
試料瓶について，δ13C およびδ18O は数十μ gスケール
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第 1図　 JCp-1 の炭素・酸素同位体比の均一性．横軸は測定数，縦軸は参照ガスに対しての相対値で，第一軸は炭素同位体比，
第二軸が酸素同位体比である．網掛けは装置測定誤差を示す．

Fig .1　 Homogeneity of carbon and oxygen isotope ratios of JCp-1. Corresponding isotope ratios are given as δ13CTANK（squares, right 
axis）， δ18OTANK（circles, left axis） as per mill. Screening represents machine external precision.

第 2図　 JCt-1 の炭素・酸素同位体比の均一性．横軸は測定数，縦軸は参照ガスに対しての相対値で，第一軸は炭素同位体比，
第二軸が酸素同位体比である．網掛けは装置測定誤差を示す．

Fig .2　 Homogeneity of carbon and oxygen isotope ratios of JCt-1. Corresponding isotope ratios are given as δ13CTANK（squares, right 
axis）， δ18OTANK（circles, left axis） as per mill. Screening represents machine external precision.
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の IRMS分析の精度内において均一であることが確認で
きた．

3. 2. 炭素および酸素同位体比測定
　NBS-19，NBS-18 を SSTD として，JCp-1 および
JCt-1 のそれぞれについて，δ13C とδ18O を測定し，
PDB値を算出した．結果をTable 1 に示す． JCp-1 およ
び JCt-1 の同位体比により近いNBS-19 を用いて PDB
値へ変換した結果，標準偏差と併せて，JCp-1 について
はδ13CPDB＝- 1.63± 0.03‰，δ

18OPDB＝- 4.71± 0.03‰，
JCt-1 についてはδ13CPDB ＝＋ 2.79 ± 0.02‰，δ

18OPDB 
＝- 0.50 ± 0.03‰であった．JCp-1 および JCt-1 は，そ
れぞれハマサンゴ，シャコガイであることからも，1章
のWSTDの条件 4. 自然界の変動範囲（- 40‰＜δ13CPDB
＜ 5‰，- 35‰＜δ18OPDB ＜ 10‰，Hoefs，2007）内を
満たす．

3. 3.  PDB 値変換方法および JCp-1， JCt-1 の
WSTD としての使用についての検討

　PDB値に変換する際に使用する標準試料およびその
変換方法について検討した．Table 2 に，NBS-19 ま
たは NBS-18 を用いて PDB 値に変換する 1 点検量法
（Single-point anchoring by NBS-19 or by NBS-18），
および NBS-19 と NBS-18 の 2 つの標準試料を用い
て PDB 値に変換する 2 点検量法（Two-point linear 
normalization）（Paul et al.， 2007）で算出した JCp-1 お
よび JCt-1 の同位体比（PDB 値）を示す．3 手法で得
られた同位体比は装置の測定誤差内で一致しているこ
とから，1点検量法，2点検量法ともに，JCp-1 および
JCt-1 の PDB値の算出方法として妥当である．実際の
未知試料の測定では，より簡便に測定を行なうために，
これらの同位体範囲内においては 1点検量法による補正
で十分である．

第 1表　 JCp-1, JCt-1 の炭素・酸素同位体比．二次標準物質としてNBS-19

およびNBS-18 を用いて算出した値を示す．

Table 1　 Values of carbon and oxygen isotope ratios of JCp-1 and JCt-1. The values 
were calculated by using the NBS-19 and NBS-18 as the Secondary 
Standard.

第 2表　 1 点検量と 2点検量によるPDBスケールへの変換値の比較 .differential とはその手法で得られた値と
NBS-19 による 1点検量法で得られた値との差を示す．

Table 2　 Examination of PDB scale conversion method. “differential” means the differential between the obtained value 
using the method and that using Single-point anchoring by NBS-19.
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　次に，JCp-1 および JCt-1 を WSTD として使用し，
未知試料の PDB値を算出する場合について考察する．
Figs.3，4 にδ13C， δ18O について現在WSTDとして使
用している炭酸塩試料を基準として算出した測定値（横
軸）とそれぞれの試料の文献値または JCp-1， JCt-1 に
ついてはNBS-19 を用いて決定した値（Table 1）（縦軸）
の関係を示す．測定値と文献値の関係式の傾きは， δ13C
については 0.999，δ18O については 0.998 であった．相

関係数 r2 は，δ13C， δ18O ともに 1.00 であった．した
がって，この同位体範囲（δ13CPDB： 1.95 ～ -5.01‰，
δ18OPDB：-2.20 ～ -22.97‰）内については，JCp-1 ま
たは JCt-1 をWSTDに用いた 1点検量法により未知試
料のPDB値を求めることが出来る．より正確な同位体
値の算出のためには未知試料の同位体値に近いWSTD
の選択が望まれる． 

第 3図　 WSTD基準とPDB基準のδ13C の関係．WSTD基準は，現在の測定WSTDに対する値を表す．

Fig .3　 Relationship between δ13CWSTD and δ13CPDB. The values of δ13CWSTD were calculated with respect to the current laboratory WSTD.

第 4図　 WSTD基準とPDB基準のδ18O の関係．WSTD基準は，現在の測定WSTDに対する値を表す．

Fig .4　 Relationship between δ18OWSTD and δ18OPDB. The values of δ13CWSTD were calculated with respect to the current laboratory WSTD.
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4. まとめ

　GSJ/AIST の炭酸塩標準物質 JCp-1 および JCt-1 に
ついて，δ13C およびδ 18O の連続測定を行った．数十 
μ g スケールの IRMS分析（δ13C およびδ18O）におい
て，JCp-1 および JCt-1 は均一であることを確認した．
SSTD に NBS-19 を用いて，JCp-1 および JCt-1 の炭
素および酸素同位体比を算出した結果，JCp-1 について
δ13CPDB ＝ -1.63 ± 0.03‰，δ

18OPDB ＝ -4.71 ± 0.03‰，
JCt-1 についてδ13CPDB ＝＋ 2.79 ± 0.02‰，δ

18OPDB ＝
-0.496 ± 0.03‰を得た．JCp-1 および JCt-1 を WSTD
に使用する場合，-5.01‰＜δ13CPDB ＜ 1.95‰，-22.97‰
＜δ18OPDB ＜ -2.20‰の範囲において，1 点検量法によ
り未知試料のPDB値を求めることができる．

謝辞：GSJ/AIST の鈴木淳博士，岡井貴司博士より貴重
な標準物質である JCp-1，JCt-1 をご提供，また論文に
対してご助言をいただいた．皆様に謝意を表す．
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