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「アイソトポマーの計測による環境物質の起源推定」

１．研究実施の概要

　環境に存在する物質には、同位体の組み合わせにより、多数の相互に異なるアイ

ソトポマー（isotopomer ； 同位体分子種）が存在する。アイソトポマーの自然存在

度は環境物質の起源に関する質的情報をもっている。この情報を定量的に読みとる

新しいコンセプトの物質解析法として、新たな質量分析法とレーザー分光法の２つ

の計測法を提案・開発し、解析法を開発している。具体的な研究対象として、メタ

ンと一酸化二窒素などの地球温暖化ガスとその起源物質、およびサイクルに関連す

る物質のアイソトポマーを計測・解析し、その起源とサイクルを正確に推定する方

法を確立した。現在低緯度から高緯度、海洋底から成層圏にいたる地球規模の試料

について解析を進めつつあり、地球温暖化ガスのサイクルを定量的に記述し、環境

変化の将来予測に貢献するべく研究を推進している。

２．研究実施内容

　環境変化を引き起こしている物質循環の量的変化の中身を理解するには、環境物

質の質的情報を知ることが重要である。環境物質の主要構成成分である生元素に

は、 １H, ２H, １２C, １３C, １４N, １５N, １６O, １７O, １８O, ３２S, ３４S, ３５Cl, ３７Clなど種々の安定同位体（重い同

位体は０．０１-２５％程度自然に存在し、±１０-４の高精度で計測される）と、３H, １４Cなどの

宇宙線起源放射性同位体が存在し、物質により若干異なった比率で存在している。

　アイソトポマー（同位体分子種）とは分子内にこれらの同位体を含む分子種であ

り、元素や分子内位置の組合せにより、地球温暖化気体分子には１０種程度のアイソ

トポマーが存在し、対称性の低い分子や高分子ほど指数関数的に多種存在する。ア

イソトポマーはその環境物質の質的情報、即ち、�起源物質はどのような自然物質

あるいは人間活動起源物質であるか、�どのような過程・環境で生成されたか、�

生成後にどのように変質したか、�どのような過程・環境で消滅しているのか、と

いった複雑な履歴を記録している。これまでは、混合物あるいは分子全体について、

単一元素の同位体比を計測・解析するのが一般的であった。本研究では、同位体の

組み合わせで一分子に多種存在するアイソトポマーの自然存在比を精密に計測し、

その物質の本来もつ豊富な質的情報を定量化することを可能にする新しい方法論を
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創出する。このようにして確立された分子レベルのアイソトポマー解析の手法を用

いて、環境物質のソース・シンクの同定とそれらの寄与など、その物質の環境中で

の循環の全体像を正確に記述し、地球温暖化などの環境現象の現象解明を行う。実

際に行った研究実施内容の詳細を以下に示す。

�　質量分析法開発

　環境物質の起源推定を目指したアイソトポマー計測では、高い分解能と精度を

兼ね備えた、新しい同位体質量分析計が必須となる。目標分解能１０，０００、測定相

対精度１０｛-４｝を目指した、新原理にもとづく同位体質量分析法の研究を行った。

本年度内における高分解能アイソトポマー質量分析器の装置性能として、下記の

分解能及び精度を達成した。（１３C/１２Cは約０．０１である。）

　GC導入低分解能：分解能４００、��精度　１．０ パーミル（装置の絶対精度は１０｛-

５｝）程度、GC導入高分解能：分解能５０００、��精度　１０パーミル（装置の絶対精度

は１０｛- ４｝）程度

　これにより、二酸化炭素測定時には、GC導入低分解能、GC導入高分解能とも、

ほぼ当初目標に近い段階となっている。メタンおよび一酸化二窒素測定時には上

記と比較して測定精度が十分でない。

　連続導入時には、連続測定する時間により、データ処理ソフトにより精度が異

なる。代表例を以下に示す（下記の例では、約１分ごとに、試料ガスと参照ガスを

交換して測定すること、データ処理については相乗平均のみを行うことを条件と

している。）。

１．連続測定時間が～２分の時：

連続導入低分解能：分解能４００にて、相乗平均 ��標準偏差０．４パーミル。

連続導入低分解能：分解能５０００にて、相乗平均 ��標準偏差５パーミル。

２．連続測定時間が～３０分の時：

連続導入低分解能：分解能４００にて、相乗平均 ��標準偏差０．２８パーミル。

連続導入高分解能：分解能５０００、相乗平均 ��標準偏差１．９パーミル。

３．連続測定時間が～２４０分の時：

連続導入低分解能：分解能４００にて、��精度（標準誤差）０．０９９パーミル。

連続導入低分解能：分解能５０００にて、��精度（標準誤差）０．９パーミル。

　このように連続導入時では、測定時間が短い場合に精度が低下しているが、ラ

ンダムノイズ及び、測定時間中の検出器の感度変動（-３ ～ -４％ /hr）が原因と考え

られる。検出器感度低下の問題に対処する為に、現在、検出器の安定化を試みて

いる.また、検出器感度が低下しても、より高精度に測定できる測定手順・データ

処理法も試みている。ハード・ソフト両者の対策により、さらなる高精度化を達

成すべく改良を続けている。
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　また、アイソトポマー計測のための質量分析法の国内特許を取得し、外国特許

を出願した。

�　レーザー分光法開発

　同位体分析の標準的手法である旧来の質量分析法では、質量が同じまたは非常

に近い分子間の区別が困難であった。特に分子内の異なる位置に重同位体が存在

するような、質量がまったく同一のアイソトポマー分子の同定・計測は質量分析

法では一般に不可能であった。われわれのグループはフラグメンテーション法と

いう新たな分子内同位体分布の計測法を質量分析法に導入し、これを可能なもの

としてきた。この方法も分子をそのままの形で計測するわけではないので、非常

に洗練された高度な測定条件管理が必要である。この質量分析法の弱点を補う方

法として、光の吸収強度の比較から同位体存在比を決定するレーザー分光法を開

発してきた。

　分光データのサーベイと解析、レーザー分光法によるアイソトポマー計測法の

開発、メタンアイソトポマー計測システムの設計と製作、一酸化二窒素アイソト

ポマー計測システムの設計と製作と段階を踏んで研究を進めてきた。メタンの

１３Cについては０．１パーミル以内の測定精度と確度を実現した。重水素の自然存

在度の変化が炭素同位体比の測定に及ぼす影響の評価を継続するとともに、重水

素の存在度の計測について研究を進めている。

　２．０�m帯の利得結合型DFB-LDについて性能・信頼性向上を行いN２Oアイソト

ポマー分光測定に最適な波長に合わせた素子を開発し、TDLASシステムの安定

化光源装置に組み込んだ。２．０�m帯の利得結合型DFBについては、３種類のN２O

の吸収線に合わせた波長で素子を作製し、レーザ分光計測システムの安定化光源

装置への組み込みが完了した。この装置を用い、一酸化二窒素の純粋試料に対し

て±０．３パーミル以内の測定精度を実現している。確度に関しても質量分析法と

の相互較正を行い、測定精度内での確度の一致が確認された。

　現在、メタンおよび一酸化二窒素アイソトポマー計測システムの環境試料への

適 用 を 進 め つ つ あ る。現 有 の 成 長 装 置 で 作 製 可 能 な 現 在 の 材 料 系

（InGaAsP/InP）では、超長波（>２.１�m）帯でレーザ発振するだけの結晶品質を得る

ことが難しいが、よりN２Oの吸収強度が高い波長帯を狙った発振波長の長波長化

を検討している。また、中赤外領域の光源や、高フィネスをもつFabry-Perot共振

器による超高感度測定を検討している。アイソトポマー計測のための吸収分光分

析法の国内外特許を出願した。

�　環境適用

　既存の精密同位体計測用MSを改造し（以降、改造型MS）、試料導入部を改良し、

ガスクロマトグラフ／質量分析計システム（GC/MSあるいは、連続フロー型）とし
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て構築して、環境試料中の地球温暖化ガスの極微量高精度計測を実現した。これ

を用いて、微小試料（これまでの千から１万分の１程度）で、環境試料のの分子種

ごとの計測と解析を継続した。

　オンライン前処理装置を製作し、連続フロー型としたGC/TC/IRMSを用いた大

気メタンの水素同位体比測定法の確立と地球化学試料への適用を行った。大気

１００cc（メタン濃度約２ppm）を試料として用いた場合、±３‰の精度でメタン水素

同位体比の測定を可能にした。いくつかの地球化学試料（都市大気、水田試料な

ど）に本方法を適用し、測定結果が得られた。測定法の確立に時間がかかったが、

様々な起源物質に適用し、局地的、地域的、全球的なメタン収支に対して水素同

位体比を用いた解析をおこない、溶存メタンの測定法を確立し、溶存メタンの起

源に関する議論を行う予定である。

　北西太平洋、ハワイ沖、アドリア海沿岸域において採取した海水試料の分析に

より、溶存メタンとN２Oのアイソトポマーの鉛直分布が海域によって異なる特徴

を示すことを明らかにした。

　メタンの起源物質である酢酸のオンラインアイソトポマー測定法の確立を行っ

た。熱分解/GC/C/IRMSを用いて、純酢酸（試料量～５nmol）のアイソトポマー

（カルボシル基、メチル基）測定法を確立することができた。ラジカル反応が起こ

るためにメチル基の直接測定はできなかった。純酢酸ではなく、複雑な化合物の

混合物である地球化学試料に適用するために、試料の前処理法を検討しつつある。

　非メタン炭化水素を初めとする大気中の有機化合物の光化学的酸化過程をアイ

ソトポマーの方法論を使って、定量的に解析すること。洋上大気中の非メタン炭

化水素の炭素同位体比の分布から、各化合物に対するOHラジカルによる酸化分

解の進行度や塩素原子のかかわり、海域ごとの各化合物のソースの変動などを、

定量的に議論することに成功した。

　現在および過去の複数地点の成層圏大気試料の分析により、成層圏大気中のN

２Oアイソトポマーの分布が明らかになった。これらの分布を支配する要因につ

いていくつかの可能性が示唆された。成層圏から対流圏へ逆流入するN２Oのフ

ラックスを見積もる上でも重要な結果が得られた。

　沖縄・波照間島での月１回のモニタリングを通年行い、対流圏大気中でのN２O

アイソトポマーの経時変化は非常に小さいことが明らかになった。

　南極の万年雪（Firn）に閉じ込められている大気を分析し、過去約１００年間のN２O

アイソトポマーの時間変化を調べた。アイソトポマー比が減少傾向にあることが

わかったが、清浄大気と同様変化率は非常に小さいため、今後分析精度を向上す

る必要があることが明らかになった。

　英国草地環境研究所の協力により、放牧地の土壌から放出される気体中のN２O
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アイソトポマーを測定し、この土壌中の発生源からは対流圏大気と比べて軽いア

イソトポマー比のN２Oが放出されていること、各アイソトポマー間には相関関係

があることを明らかにした。本研究は草地から発生するメタンに関しても継続さ

れている。

　成層圏のN２O分解過程の模擬実験として、室内で光分解実験を行い、N２Oの重

いアイソトポマーが濃縮されること、その濃縮の度合は波長に依存することを確

認した。

　成層圏のN２O分解過程の模擬実験として、室内の光酸化反応実験を始めてお

り、この反応がN２Oアイソトポマーの分別にとのような影響を与えているかを明

らかにする予定である。

　バルクの同位体比がN２Oの起源や湖底層の水- 堆積物境界の酸化還元境界層の

動態や、N２Oの生成起源を評価する上で有効であることを解明した。今後は水質

汚濁の進んだ水界について、アイソトポマーの応用を行うべく、調査研究を琵琶

湖内湖において進めている。

南極、極地研、宇宙研などとの共同で採取。過去３５万年ほどの気候変動・大気組

成の変動の記録を正確で高い時間分解能をもつ深さ２５００mのDome-Fuji ice core

について、解析結果を学会誌に投稿し、改訂中である。

�　解析法開発

　地球規模での物質収支を解明するには多種多様な環境試料についての分析を行

い、その代表性、寄与率などを検討する必要がある。限られた期間内で最大限、

サイクルの解明を可能とするような試料の入手、分析、解析を行うよう調整し、

研究計画を策定した。

　日立と共同開発した高分解能アイソトポマー MSを用いたメタンの炭素・水素

同位体比測定法の検討を行った。メタンの炭素同位体比を測定することができた

（但し、装置そのものの安定性が現時点では低く、測定の精度が±１０‰と従来法に

比べてまだ低い）。また、水素同位体比はイオン源内でCH５＋が生成するためにま

だ測定できていない。CH５＋の補正方法を経験的に導き、水素同位体比測定法の

確立を目指している。また、iMSを用いた酢酸のアイソトポマー測定を試みる。

アイソトポマーのうち、１７Oを含むアイソトポマーについても２H、１３C、１５N、

１８Oを含むアイソトポマーと同様の研究を高分解能アイソトポマー MSにより達

成すべく、研究計画を立てた。改造型MS、アイソトポマー MS、およびレーザー

分光法のそれぞれについて、開発あるいは改良する計測法間の開発時期、内容の

調整と相互校正を行った。

メタンとN２Oのサイクルについて、主要なプロセスを全て取り込んだモデルを構

築しつつある。N２Oについては、昨年度までに構築した１０ボックスモデルを１８
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ボックスモデルに詳細化し、さらに窒素同位体比を組み込んだモデルを作成した。

その結果、過去数百年間に濃度変動とともに、検知しうる大きな同位体比の変動

が予測できた。南極万年雪に閉じこめられた過去の大気の観測結果は、この内容

と程度は異なるが、調和的であることを確認した。現在、モデルの改良を進めて

いる。

　１９９９年秋に国際原子力機関（IAEA）で開催された「質量分析とレーザー分光法

による計測と標準物質に関する有識者会議」に日本代表として招待を受け、答申

を ま と め た。本 年 ４ 月 にIAEAがThe Third International Conference on the 

Study of Environmental Change Using Isotope Techniques（第３回同位体技術を

用いた環境変化研究に関する国際会議：以下同位体会議）を開催した。４月の

ウィーンの同位体会議に、７月のプレコンファレンスとして吉田を議長とするア

イソトポマーに関する半日セッションを提案したところ、受け入れられた。本研

究チームも本年７月に横浜でInternational Symposium on Isotopomers（ISI ２００１ 

Yokohama：アイソトポマー国際会議）を開催する計画で、１stおよび２nd circular

を出し、準備を進めた。

　その結果、４月のシンポジウム全体をIAEA主催、UNESCOとJSTが共催する

という形となった。また、本年７月に主催する横浜におけるアイソトポマー会議

も同様な形とすることとした。すなわち、JST主催、IAEAおよびヨーロッパ連合

共同研究センター（European Commission, Joint Research Center）共催という形

が承認された。

　アイソトポマー国際会議については、研究者レベルで第１回の共催とECによる

第２回開催の方向で話が進み、正式に承認が得られた。これによって、名実とも

に 横 浜 の 会 議 はFirst International Symposium on Isotopomers（ISI ２００１ 

Yokohama：第１回アイソトポマー国際会議）となった。第２回はEC-JRC主催

で、IAEA, JSTが共催する方向となった。

３．主な研究成果の発表（論文発表）

○Yoshida, N. and S. Toyoda（東工大院）, Constraining the atmospheric N２O budget 

from intramolecular site preference in N２O isotopomers, Nature ４０５, ３３０-３３４, 

２０００.

○N. Yoshida（東工大院）, E. Wada（京大生態研）, Dynamics of dissolved O２, CO２, 

CH４, and N２O in a tropical coastal swamp in southern Thailand. （with Ueda, S., 

C. U. Go, T. Miyajima, A. Sugimoto, N. Boontanon, P. Vijarnsorn, and S. 

Boonkrakub, T. Yoshioka） , Biogeochemistry, ４９, １９１-２１５, ２０００.

○Yoshida, N.（東工大院）, U. Tsunogai（北大理）, S. Toyoda, and F. Nakagawa

（東工大院）, Isotopomer analysis of methane and nitrous oxide for the study of 
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their geochemical cycles., Proceedings of The Second International Symposium
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