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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。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。 

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、解析法を開発した。具体的な研究対象

として、地球温暖化ガスとその関連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。 

アイソトポマーの自然存在度という環境物質の起源に関する質的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を提案した。このために、新たな質量分析法（フラグメ

ンテーション法と高分解能法）とレーザー分光法の２つの計測法を開発し、解析法を創出

した。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評価法を適用する環

境物質として温暖化ガスに的を絞った。これまで構築してきた国内外のネットワークを利

用して限られた期間内で最大限、地球規模での物質収支を解明するために、少なくとも自

然起源レベルでの解明を可能とするような試料の入手、分析、解析を行った。その結果、

温暖化ガスのサイクルを正確に記述するための基礎として、まず必要な地球規模での自然

起源の生成・消滅メカニズムの同定とそれらの寄与の評価を行った。 

その中で得られた顕著な成果としては、2000 年５月の Nature 誌に掲載された論文におい

て、アイソトポマーの地球規模でのマスバランス計算を行い、温暖化ガスの収支の定量化

に有用であることを示した。アイソトポマー解析法は将来観測が進むことで必ず有効な指

標を与えるポテンシャルの高い評価法であるとして IPCC（Intergovernmental Panel on 

Climate Change 2001；１年毎にホームページ上で更新され、５年おきに刊行される「気候

変化に関する政府間パネル」）に本論文が引用された。日本発信の新たな環境物質解析法と

して国際的な取り組みを行った。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

待され、モニタリングの標準物質について提言し、答申をまとめた。2001 年４月にウィー

ンで IAEA が主催した第３回同位体技術利用環境変化研究国際会議において、アイソトポ

マー・セッションを提案し、その議長を務め、会議全体を UNESCO とともに JST が共催し

た。この会議は後述する７月のプレコンファレンスと位置付けた。2001 年７月に横浜にお

いて国際的な組織化を行い、1st International Symposium on Isotopomers（第１回国際アイソ

トポマー会議）を JST 主催、IAEA およびヨーロッパ連合（European Commission）共催で
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開催した。 

実際に行った研究実施内容の詳細を以下に示す。 

 

(1) 質量分析法開発 

目標分解能 10,000、測定相対精度 10-4を目指して、新たな同位体質量分析（MS）法を

考案し、試料導入部、イオン源部、質量分析部、イオン検出部、データ解析部、制御部を

製作し、高分解能 MS として組上げた。高分解能 MS は電場、磁場よりなる二重収束型高

分解能 MS を基礎とし、イオン加速電圧の一部を走査して、アイソトポマー分析を行った。

この際、増幅率の異なる増幅器を並列に使用して、ピーク強度の大きく異なるイオン種間

の感度差を低減する計測技術、最大エントロピー法などのデータ処理技術を導入し、測定

精度を向上した。さらに環境物質計測が可能な GC（ガスクロマトグラフ）/アイソトポマ

ー質量分析計とするため、質量分析計部を改良した。GC より溶出する試料の検出時間が

２～５秒と非常に短時間であり、イオン加速電源を含めた各電源の更なる高速化と高安定

化を図るため、イオンフォーカス電源（Q1～Q4 レンズ電源）、磁場電源、電場電源、イオ

ン検出器用電源を改良し、何れも従来方式より１桁以上向上させた。 

CO2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

なった。連続導入時には、測定時間により精度が異なり、検出器を安定化して、測定時間

30-240 分で目標精度となった。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。 

 

(2) 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い同位体と軽い同位体が存在す

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。この質量分析法の弱点を補う方法として、同位体シフトにより異なる、

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

タンおよび N2O のアイソトポマー計測システムの設計・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を評価し、重水素の存在度の計測も

可能とした。確度に関しても質量分析法との相互較正を行い、メタンの 13C および D、N2O

の 15N アイソトポマー、18O の各々で測定精度内での確度の一致を確認した。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各々２件を出願した。 

 

(3) 環境適用 

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ための計測法を考案し、旧来
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の同位体質量分析法に導入した。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、GC/MS システム（連続フロー型 MS）として構築して、環境

中の地球温暖化ガスの極微量高精度計測を実現した。高分解能 MS およびレーザー分光法

とともに開発したすべてのハードを駆使して環境試料の計測を行った。 

現在および過去の複数地点（波照間島、三陸、名古屋・横浜の都市大気、国内・タイ・

イタリアの水田、タイ・シベリアの湿地、英国草地土壌、スウェーデン、南極、南極の万

年雪（firn）に保存された大気）の対流圏・成層圏大気を分析し、大気中のメタンと N2O

アイソトポマーの時空間分布とその支配要因を明らかにした。 

北西太平洋、ハワイ沖、インド洋、黒海、琵琶湖内湖、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、海洋起源のメタンと N2O のアイソトポマー組成を明らかにし

た。また鉛直分布が海域によって異なる特徴を示すこと、そのメカニズムを明らかにした。

メタンの起源物質である酢酸や、シンク競合物質である非メタン炭化水素などのアイソト

ポマーによる解析を行って、各化合物のソースの変動などを定量的に議論した。成層圏の

N2O 分解過程の模擬実験として、室内で紫外線レーザーによる光分解実験を行い、N2O の

アイソトポマー分別係数とその波長依存性を測定し成層圏における分布を説明した。 

 

(4) 解析法開発 

限られた期間内で最大限、地球規模での物質収支を少なくとも自然起源レベルでの解明

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。開

発あるいは改良する計測法間の開発時期、内容の調整を行った。開発した高分解能 MS、

レーザー分光計、改造型 MS の相互較正を行い、確度・精度の評価を行った。 

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た。

N2O については、18 ボックスモデルに詳細化し、さらにアイソトポマーを組み込んだモデ

ルを作成した。その結果、過去百年間に濃度上昇とともに、検知しうる大きなアイソトポ

マー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

容と調和的であることを確認した。 

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され、答申をまとめた。２001

年４月にウィーンで IAEA が第３回同位体技術利用環境変化研究国際会議を主催した際に

後述する７月のプレコンファレンスとして研究代表を議長とするアイソトポマーセッショ

ンを提案し、シンポジウム全体を UNESCO とともに JST が共催した。2001 年７月に横浜

で 1st International Symposium on Isotopomers（第１回アイソトポマー国際会議）を JST 主催、

IAEA およびヨーロッパ連合（(European Commission)共催で開催した。 
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２．研究構想 
アイソトポマー（同位体分子種）とは分子内に１章に記載したような同位体を含む分子

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、(1) 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、(2) どのような過程・環境で生成されたか、(3) 生成後にどの

ように変質したか、(4) 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創出することを目標とした。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評価法を地球温暖化ガスに適用し、その物質のサ

イクルを正確に記述するための基礎としてまず必要な地球規模での自然起源の生成・消滅メカニ

ズムの同定とそれらの寄与について定量的解析を行い、現象解明を行った。 

サブグループは大きく計測法開発班と解析法開発班に分けられる。さらに計測法開発班

は新たな高分解能質量分析法によりアイソトポマー計測を目指す質量分析法開発グループ

と高分解能分子分光法によりアイソトポマー計測を目指すレーザー分光法開発グループに

分けられる。解析法開発班は、マスフラグメンテーション法を開発し、計測法開発班で開

発された計測法と合わせて、これらの計測法を環境試料に適用する環境適用グループと、

各計測法開発間の調整、較正を行い、環境適用のネットワーク化などの効率化を行う解析

法開発グループに分けられ、４グループが有機的にリアルタイムで討論・情報交換しなが

ら、研究開発を進めた。研究の進捗に伴って、解析法開発グループはアイソトポマー物質

循環モデルの開発、国際活動などを行って研究を推進した。 
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質量分析法開発グループ 

  東京工業大学大学院総合理工学研究科 
  (株)日立製作所 

質量分析法の設計・開発・性能評価を担当 

レーザー分光法開発グループ 

  慶応義塾大学理工学部 

  東京工業大学大学院総合理工学研究科 
  アンリツ(株) 

レーザー分光法調査・設計・実験・光源開発・システ

ム設計・性能評価を担当 

環境適用グループ 

  京都大学生態学研究センター 

  東京工業大学大学院総合理工学研究科 

  北海道大学低温科学研究所 
  北海道大学理学部地球惑星科学科 

大気・海洋・陸域環境適用を担当 

解析法開発グループ 

  東京工業大学大学院総合理工学研究科 

  京都大学生態学研究センター 

慶応義塾大学理工学部 

(株)日立製作所 

  京都大学大学院情報学研究科 
  三菱総合研究所 

総括、解析法開発・アイソトポマー分別様式の解析・

グローバルボックスモデルの改良を担当 

研究代表者 

吉田尚弘 

３．研究実施体制 
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４．ワークショップ・シンポジウム等 
年月日 名称 場所 参加人数 概要 

1999.3.23 
-3.25 

N2O ワークショップ つくば 120 名 N2Oのサイクル研究に関する研究

者が一堂に会して討論を行う場

を NSF、環境庁とともに設定し

た。 

2001.4.23 
-4.27 

第３回同位体利用環境変

化研究国際会議 

ウィーン 100 名 同位体利用環境変化国際会議に

アイソトポマーセッションを提

案し、IAEA 主催、JST およびユネ

スコ共催で開催した。 

2001.7.23 
-7.26 

第１回国際アイソトポマ

ーシンポジウム 

横浜 150 名 アイソトポマー研究に関する国

際会議を創設し、JST 主催、IAEA
および EC 共催で開催した。 

 

 

５．主な研究成果 
(1) 論文発表 

1. Naohiro Yoshida (Ed.), Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, pp. 
355, 2001. 

2. Yoshida N., Isotopomers as a Frontier of Isotope Studies, Proceedings of the 1st International 
Symposium on Isotopomers, 1-3, 2001. 

3. Baba, T., H. Nagano, I. Waki, K. Kimura, M. Sakairi, H. Koizimi, Y. Kato, T. Mimura, Y. 
Taguchi, N. Minakawa, N. Yoshida, High Resolution Mass Spectrometer for Isotopomer 
Analysis, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 9-14, 2001. 

4. Uehara, K., Kazushige Yamamoto, Tomoyuki Kikugawa, Naohiro Yoshida, Site-Specified 
Nitrogen Isotopic Ratio Measurements of Nitrous Oxide Using a Diode Laser Absorption 
Spectrometer, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 23-25, 2001. 

5. Sowers T., Amy Rodebaugh, Naohiro Yoshida, Sakae Toyoda, Extending Records of the 
Isotopic Composition of Atmospheric N2O Back to 1900 A.D. from Air Trapped in Snow at 
South Pole, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 54-61, 2001. 

6. Yamada, K., Yoko Ozaki, Fumiko Nakagawa, Naohiro Yoshida, Haruo Tsuruta, Shigeto Sudo, 
Claude Guillou, Giovanni Bidoglio, Measurements of the D/H Ratio of CH4 by GC/TC/IRMS, 
Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 112-116, 2001. 

7. Toyoda, S., Naohiro Yoshida, Tatsuya Miwa, Yohei Matsui, Urumu Tsunogai, Yukihiro Nojiri, 
Nobuo Tsurushima, Vertical Distribution of Dissolved N2O Isotopomers in the North Pacific, 
Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 176-181, 2001. 

8. Yamamoto, Kazushige, Kiyoji Uehara, Tomoyuki Kikugawa, Naohiro Yoshida, δD Analysis of 
Methane by Absorption Spectroscopy, Proceedings of the 1st International Symposium on 
Isotopomers, 182-186, 2001. 

9. Tanaka, Misato, Keita Yamada, Fumiko Nakagawa, Naohiro Yoshida, Determination of 
Intramolecular Carbon Isotopic Composition of Acetic Acid at Nanomolar Levels Using 
CF-IRMS, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 190-192, 2001. 

10. Yamagishi, Hiroaki, Tatsuya Miwa, Sakae Toyoda, Urumu Tsunogai, Naohiro Yoshida, A 
Method for the Measurement of Dissolved Nitrous Oxide Isotopomers in Natural Waters, 
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Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 193-197, 2001. 
11. Urabe, Taichiro, Sakae Toyoda, Naohiro Yoshida, Takakiyo Nakazawa, Shuji Aoki, Hideyuki 

Honda, A Study on the Loss Processes of N2O in the Stratosphere by Isotopomer Analysis, 
Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 206-209, 2001. 

12. Ogawa, Mitsuteru, Naohiro Yoshida, Analysis of Isotopomer Compositions of Nitrous Oxide 
from Combustion Source, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 
210-214, 2001. 

13. Ogawa, Mitsuteru, Naohiro Yoshida, Isotopomer Compositions of Nitrous Oxide with Adipic 
Acid Production, Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 215-220, 
2001. 

14. Abe, Osamu, Naohiro Yoshida, Partial Pressure Dependency of Isotope Ratio of Oxygen 
Molecule in Mass Spectrometry, Proceedings of the 1st International Symposium on 
Isotopomers, 228-236, 2001. 

15. Matsui, Yohei, Giovanni Bidoglio, Fabrizio Sena, Tatsuya Miwa, Takeshi Egashira, Sakae 
Toyoda, Naohiro Yoshida, Distribution of Dissolved N2O Isotopomers in the Coastal Adriatic 
Sea and the Goro Lagoon, Northern East Italy, Proceedings of the 1st International Symposium 
on Isotopomers, 263-270, 2001. 

16. Sorai, Masao, Masamichi Ishikawa, Naohiro Yoshida, Geochemical Cycle of Nitrous Oxide in 
the Atmosphere-Ocean-Land System Based on the Nitrogen Stable Isotope Ratios, Proceedings 
of the 1st International Symposium on Isotopomers, 271-274, 2001. 

17. Nakagawa, Fumiko, Urumu Tsunogai, Toshitaka Gamo, Naohiro Yoshida, Stable Isotopic 
Studies of Carbon Monoxide in Seawater, Proceedings of the 1st International Symposium on 
Isotopomers, 283-284, 2001. 

18. Takahashi, Hiroshi A., Eiichi Konohira, Tetsuya Hiyama, Toshio Nakamura, Naohiro Yoshida, 
Seasonal Variations of Concentration and δ13C in Soil Air CO2 and Soil Respired CO2, 

Proceedings of the 1st International Symposium on Isotopomers, 331-336, 2001. 
19. Yoshida, N., U. Tsunogai, and S. Toyoda, Continuous flow IRMS application to CH4, NMHCs, 

and N2O in the atmosphere and the oceans., IAEA-Technical Document 1247, Proceedings of an 
Advisory Group Meeting held in Vienna, 20-23 Sept. 1999, New Approaches for Stable Isotope 
Ratio Measurements, 131-135, 2001. 

20. Nakagawa, F., N. Yoshida, Y. Nojiri, V.N. Makarov, Production of methane from alasses in 
eastern Siberia; Implications from its 14C and stable isotopic compositions, Global 
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