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1　は じ め に
質量の単位であるキログラムは，キログラム原器を基
準としてきたが，2019年の改定により，プランク定数
を基準とした値に変更されたことは本誌でも紹介されて
いる1）．一方，元素の原子量は 1961年に「質量数 12の
炭素（12C）の質量を 12（端数なし）としたときの相対
質量とする」と決められた．今回の質量単位の改定で
は，物質量の基準単位モルはアボガドロ定数を用いて再
定義されたことにより，従来の 1モルの 12Cが 0.012 kg
という定義は，不確かさを持つ量となった．ただしその
相対不確かさは 10－9未満であり，ほとんどの計測にお
いて無視できるとともに，原子量の定義自体に変更はな
い．それでは，ほとんどの場合，化学分野の基礎定数と
して利用されている原子量には，どの程度の不確かさが
付いているのだろうか？　IUPACは 2年ごとに原子量
の改定を行っており，その改定作業で近年重要となって
いる，元素の安定同位体の自然界における同位体存在度
の変動について解説する．

2　原子質量と同位体存在度
現在の原子量定義では，元素の原子量はそれぞれの元
素の各安定同位体の原子質量と同位体存在度から決定さ
れる．元素 Eの原子量 Ar（E）は，各安定同位体 iEの原
子質量 Ar（iE）と同位体存在度 x（iE）を用いて

Ar（E）＝Σ［x（iE）・Ar（iE）］

で表される．したがって，原子量表に記載されている各
元素の原子量の値は，一つの安定同位体のみからなる単
核種元素と，複数の安定同位体が存在する元素では，そ
の元素を含む物質の起源や処理の仕方などによって変わ
り得る．
表 1に示したのは，IUPACが 2000年と 2009年にま

とめた原子量表のうち，第三周期元素の原子量を抜粋し
たものである2）3）．2000年の値では，原子量の数値をみ
ると，陽子数つまり原子番号が偶数と奇数の場合で，有
効数字の桁数に傾向があることが分かる．これは，安定
同位体がひとつしか存在しない単核種元素のほとんどは

原子番号が奇数の元素であり（より正確には質量数が偶
数と奇数の場合に応じて許容できる安定同位体の数が異
なる），これらの元素の原子量は，安定同位体の原子質
量がそのまま原子量となるため，小さな不確かさが付い
ている．一方，複数の安定同位体が存在する元素は，同
位体存在度に付随する不確かさが原子量の有効数字桁数
を律則する．これには，同位体存在度が正確に決定しに
くい場合と，天然での同位体存在度の変動が大きい場合
がある．

2009年の原子量改定で大きく異なるのは，10元素に
ついて原子量が範囲で示されていることであり，第三周
期の元素では，Si，S，Clが該当する．この改定により，
知られているすべての試料の原子量が変動範囲内に含ま
れるように示され，原子量は一定でないことを明確にし
た．この変動範囲のなかで，試薬に含まれる元素の原子
量の値の分布は元素によってさまざまであることから，
変動範囲の中間点を原子量の値とすべきでないこと，変
動幅の半分を不確かさとして表記すべきでないこと，な
どのいくつかの注釈が書かれている．なお，最新の日本
化学会が出版する原子量表（2023）では，14元素の原
子量が変動範囲で示されている．

3　誘導結合プラズマ質量分析法を用いた同位体
存在度の測定

複数の安定同位体が存在する元素の原子量の決定に
は，同位体存在度の正確な測定が必要であるため，質量
分析装置を用いた同位体比測定が不可欠である．しか
し，質量分析装置には，装置内での同位体差別効果を含
めたさまざまな要因のため，試料そのもの同位体比 rを
求めることができない．質量分析装置により得られた測
定値である同位体比 Rと rとの間には単純には ,

R＝K・r

で表される関係式がある4）．真の同位体比 rを求めるに
は，両者の間の係数 Kを決定する必要がある．この補
正係数 Kを決めるためには，同位体存在度既知の校正
用試料が必要であり，そのために，一つの安定同位体の
みを高度に濃縮した物質（スパイク）から作製した溶液
を複数混合する，ダブルスパイク法が利用されている．
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表 1　 IUPACから 2000年と 2009年に発表された原子量のう
ち，第三周期を抜き出して比較したもの

原子
番号

元素
記号

Review 2000 Review 2009

原子量 脚注 原子量 脚注
11 Na 22.989770(2) 22.98976928(2)

12 Mg 24.3050(6) 24.3050(6)

13 Al 26.981538(2) 26.9815386(8)

14 Si 28.0855(3) r [28.084; 28.086]

15 P 30.973761(2) 30.973762(2)

16 S 32.065(5) g r [32.059; 32.076]

17 Cl 35.453(2) g m r [35.446; 35.457] m

18 Ar 39.948(1) g r 39.948(1) g r

括弧内の不確かさは有効数字の最後の桁につけられる．脚注
はそれぞれ，異なる理由により不確かさの範囲内に入らない
例外が存在する元素（g, m），自然界での同位体組成変化が
大きい元素（r）を示している．



204� ぶんせき　2024　6

一つの安定同位体のみを含む物質では，単核種元素と同
様に秤

ひょう

量
りょう

値と原子質量の厳密な対応関係からモル量が
正確に算出できるため，そのようにして作成した溶液を
複数混合した溶液では，同位体比 rが計算から求められ，
測定値 Rとの関係から，Kを決定することができる．
この補正係数 Kを実際の元素の同位体比測定に適用し，
測定値 R′から真の値 r′を求める．
このような補正法は，従来から表面電離質量分析法

（TIMS）を用いて実施されているが，測定中に Kの値
が時間とともに変化する性質をもつため，校正試料と実
試料の間の測定条件を正確に合わせる必要があった．こ
れに対して，誘導結合プラズマ（ICP）をイオン源とす
る二重収束型の同位体分析用質量分析装置では，真値 r

と測定値 Rの差である補正係数 Kの大きさ自体は TIMS
の場合よりも大きいものの，Kの値の時間的な変動が小
さいために，とくに自然界での同位体存在度の変動の把
握に威力を発揮している．その成果のうち，筆者の知る
代表的な報告としては，マグネシウムの同位体標準物質
である NIST-SRM 980（金属Mg粉末）の容器中での同
位体的不均質性の発見や5），亜鉛の高純度精錬の過程で
の大きな同位体分別の報告などがある6）．

4　自然界での元素の同位体存在度の変動幅
自然界での安定同位体存在度の変動は，放射壊変に由
来するものを除けば，基本的には同位体平衡反応と動的
同位体分別によって引き起こされる．従来は重元素につ
いては，その変化は小さいとされていたが，原子量が変
動幅で表された 10元素の中にタリウムが含まれている
ように，重い元素でも変動範囲で原子量が表されるほ
ど，自然界のなかで同位体変動が起こることがある．同
位体平衡反応における同位体分別係数 αは同位体の質
量数 mに対して以下の式で示される7）：

ln α＝ 1
24
・（ h

2πkT）
2

・Δa・Δm
m2  

ここで，hと kはプランク定数とボルツマン定数，T

は化学反応のケルビン温度，Δaは反応の両辺における
結合エネルギーの差である．もしも標準状態において，
Δa項が周期表の元素すべてで一定の場合，αは Δm/m2

変化に応じて，質量数に伴って単純減少するはずであ
る．しかし実際には，Δa項が元素の反応前後の化学種
変化によって異なることにより，重元素においても一定
の分別が認められる．とくに，酸化還元反応を伴う反応
では，Δa項が大きくなるため，単純な傾向との間にず
れが生じる（図 1）．自然界で各元素がどのような化学
種で存在し，どのような化学反応が起こっているか，元
素ごとに置かれた状況が違うことが，重元素のタリウム
についても，原子量が変動幅で表記されることとなった
理由である．
原子量の不確かさが 0.015 ％ を超える元素として，

1980年代の終わりには 16元素が挙げられており4），技
術的には，イオン化しにくい，理想的なダブルスパイク
法が適用しにくい，などの要因があった．その後の分析
装置の発展により，原子量数値の不確かさは小さくなる
一方で，元素の同位体存在度の自然界でのわずかな変動
幅も検出できるようになっている．このことは，複数の
安定同位体が存在する元素の原子量の不確かさは，同位

体存在度の自然界での変動幅から計算される原子量不確
かさよりも小さくできないことを示している．さらにい
えば，市販試薬の各原料にどれだけの同位体存在度の不
確かさ，つまりは原子量の不確かさが存在するのかを評
価しないと，試薬の正確な分子量が決定できない．この
ような有効数字の不確かさが実際に必要な計測はほとん
どないため，日本化学会原子量専門委員会では，実効的
には十分な 4桁の原子量を独自に出版している．それ
でも原子量を化学分野の基礎定数として信頼度高く扱え
るよう，IUPAC原子量および同位体存在度委員会では 2
年に一回，原子量の改定作業を行っている．日本化学会
原子量専門委員会でも，その報告を受けて原子量表を毎
年出版しており，ホームページから閲覧することが可能
となっている．
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図 1　 自然界での同位体変動幅の元素ごとの報告値（右軸）と
相対質量差（左軸）と質量数との関係を示すグラフ

白丸は酸化数変化がない元素，黒丸は複数の酸化数が自然界で
存在する元素（谷水（2011）8）をもとに改変）．同様の試みが
Wiederhold（2015）9）などでもなされている．


