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研究成果の概要（和文）：大気観測用CO2標準ガスを高圧容器に調製する際に高圧容器内面に吸着するCO2量を定
量的に見積もった。さらに、CO2/Air混合ガスが移充填される際のCO2の分別係数を求め、その分別係数から推測
されたCO2濃度の変化が、実際の大気観測用CO2標準ガスの調製で実施される原料ガス（CO2/Air混合ガス）の移
充填でも起こっていることを確認した。これらの結果から、既存の手法で調製された大気観測用標準ガス中の
CO2濃度は、充填質量から計算された理論値からずれてしまうことを初めて示した。また、この問題を解決する
ために、分別効果の影響を無視できる調製手法ない手法（1段希釈法）の確立もおこなった。

研究成果の概要（英文）： We conducted a study to fully understand the carbon dioxide (CO2) 
adsorption and the fractionation of CO2 and air during the preparation. The amount of CO2 adsorbed 
on the internal surfaces of a 10 L aluminum cylinder when preparing a standard mixture with 
atmospheric CO2 level was estimated. It showed that the deviation of CO2 mole fraction was caused by
 the fractionation of CO2 and air in the transfer a source gas (a CO2/Air mixture with a higher CO2 
molar fraction than that in the prepared gas mixture) during preparation process of standard gas 
mixtures. Additionally, we established a method to prepare standard mixtures by diluting the pure 
CO2 with the air only once, to avoid fractionation during the preparation. The evaluation of 
standard mixtures prepared by multistep dilution based on the standard mixtures prepared using the 
established method indicates that the deviation is larger than a compatibility goal of WMO.

研究分野： 分析化学

キーワード： 二酸化炭素　標準ガス　分別効果　二酸化炭素スケール

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
地球温暖化を正確に予測するためには、その基盤となる温室効果ガスの観測データの同等性が担保されなければ
ならない。しかしながら、これまで観測データの同等性を完全には担保することができず、その原因も不明であ
った。本研究では、既存の手法で担保されているデータの同等性の問題点が初めて定量的に明らかにし、その問
題の解決手法も提示したことに学術的な意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化を正確に予測するには、二酸化炭素（CO2）、メタン（CH4）、亜酸化窒素（N2O）
に代表される温室効果ガスの大気中濃度を世界各地で長期にわたり観測したデータが不可欠で
ある。温室効果ガス濃度の観測値は、濃度既知の標準ガスで校正した計測器で測定することに
より得られるので、各機関が校正に使用する標準ガスの濃度スケールの差が直接観測値に反映
される。したがって、すべての観測データを同等に扱うには、観測に用いられる標準ガス中の
温室効果ガス濃度の同等性が常に維持されていなければならない。このような標準ガススケー
ルの同等性については、温室効果ガスの系統的な観測を主導している世界気象機関（WMO）
によって、目標値が定められており、例えば、CO2の目標値は 0.1 μmol/mol 以下である。これ
らの目標値を達成するために、WMO は各機関が同一の試料を測定した結果を比較する実験（巡
回比較実験）を定期的に実施しているが、いずれの温室効果ガスでもその比較結果が目標値以
上にばらつきがあり、しかもその原因は解明されていない。一方、国内では 5 年前から観測機
関と計量標準機関が協力して巡回比較実験が行われ、WMO 主催の巡回比較実験の結果と同様
の傾向が確認されている。各機関のスケールのばらつき以上に深刻な問題は、いずれの観測機
関も所有している標準ガススケールと同等の標準ガスを目標値以下の不確かさで調製する技術
を確立していないため、スケールを再構築できないことである。つまり、観測機関は、維持し
ている標準ガススケールを何らかの原因で失ってしまった場合には、過去の観測データと比較
できなくなるというリスクを抱えている。 
 温室効果ガスの標準ガスは、質量比混合法により、アルミニウム製高圧容器に調製されるこ
とが多い。2000 年以降、特に高圧容器に充填された標準ガス中の CO2濃度変化に関する研究が
されるようになり、2015 年には、標準ガス中の CO2が高圧容器内面へ吸着することが報告され
た。この研究で見積もられた容器内面への CO2吸着量は、CO2濃度が約 400 μmol/mol の場合に
濃度換算で 0.028 μmol/mol であった。これは、WMO の目標値である 0.1 μmol/mol より小さい
が、大気濃度レベル（CO2濃度：約 400 μmol/mol）の標準ガスを調製する際に、無視できる量
ではない。また、大気濃度レベルの空気希釈の CO2混合ガス（以下 CO2/Air 混合ガス）を空の
容器に移充填すると、移充填前の CO2濃度に比べ、移充填元の容器中の CO2濃度が上昇、移充
填先の CO2 濃度が減少するという現象（分別効果）が報告された。通常、大気濃度レベルの
CO2標準ガスを調製する場合、高純度 CO2を精製空気で 3 回希釈する必要があり、この 2 回目
と 3 回目の希釈過程では、高濃度の CO2/Air 混合ガスを空の容器に移充填した後に精製空気で
10MPa 以上に加圧される。移充填にともなう分別効果は、この高濃度 CO2/Air の移充填時にも
起こる可能性を示唆している。 
 
２．研究の目的 

CO2の吸着効果および CO2と Air の分別効果が、既存の手法で調製された大気観測用標準ガ
ス中の CO2濃度へ与える影響について定量的に明らかにする。また、得られた結果から、既存
の方法で調製された CO2標準ガスから決定されるスケールのばらつきについて議論する。さら
に、いつでも濃度スケールを再現できる技術の確立、つまり、再現性のある大気観測用標準ガ
スの調製技術を確立することにより、すべての観測データを補正せずに扱えること、過去デー
タ消失リスクの解消することを目指した。 
 
３．研究の方法 
（１）高圧容器に吸着する CO2量を評価するために、10L アルミニウム製高圧容器に充填され
た大気濃度レベルの CO2/Air 混合ガスを、11 MPa から 0.1 MPa の圧力になるまで、一定流量で
排出し、排出ガス中の CO2濃度をキャビティリングダウン式 CO2計（以下 CRDS）で連続的に
測定した。測定により得られた排出ガス中の CO2濃度と容器圧力の関係を Langmuir model から
導出された (1)式を用いて回帰分析することにより、CO2の吸着量を算出した。 

 

（1） 

 
ここで、    は CRDS で測定された CO2濃度、   は高圧容器内の全ガス量に対する容
器内面に吸着した CO2 のモル分率、    は初期圧 P0 での CO2 濃度、K は平衡吸着定数、
P は高圧容器内の圧力、P0は実験開始時における高圧容器内の圧力を表す。回帰分析は、非線
形の最小二乗法（Levenberg-Marquardt アルゴリズム）を用いて実施された。 
 
（２）移充填による分別効果を評価するために、10L または 48L のアルミニウム性高圧容器（親
容器）から空の 10L アルミニウム製高圧容器（娘容器）に大気濃度レベルの CO2/Air 混合ガス
を移充填し、移充填前の親容器中の CO2濃度と移充填後の親容器および娘容器の CO2濃度を比
較した。この実験は、実際に原料ガスを移充填する時の移充填量、移充填速度、親容器の圧力
の範囲でおこなわれた。移充填前の CO2濃度 Xbeforeおよび移充填後の娘容器の CO2濃度 Xoutか
ら、下記の（2）式を用いて分別係数 αを算出した。 
 



Xbefore = α • Xout     （2） 
 

さらに、算出された分別係数を用いて、高圧容器に残存する原料ガス中の CO2 濃度（X）の変
化を式（3）で表されるレイリーモデルの式を使って推測した。 

 
（3） 

 
 
ここで、P0および P は原料ガスの初期圧力および圧力、X0は P0の時の原料ガス中 CO2濃度を
表す。 
 
（３）原料ガスの移充填過程で生じる CO2と Air の分別は、原料ガスが CO2/Air 混合ガスであ
るために起こる。したがって、高純度 CO2と Air を直接混合（1 段希釈）して、大気濃度レベ
ルの CO2標準ガスを調製できれば、分別効果を避けることができることから、1 段希釈法によ
り CO2標準ガスを調製した。ただし、この手法を用いる場合、少量（約 700 mg）の高純度 CO2

を 0.16 mg 以下の不確かさで秤量しなければならない。そのため、新たに高純度 CO2の充填量
を測定するための小型容器とそれを秤量するシステムを開発し、開発した秤量システムの妥当
性を標準分銅で評価した。開発した手法で調製された標準ガスと既存の方法で調製された標準
ガス中の CO2濃度を比較して、既存の方法で調製した際の CO2濃度の原料ガスの充填質量から
見積もられる理論値からのずれについて評価した。 
 
４．研究成果 
（１）高圧容器から一定流量で排出した標準ガス中の CO2濃度の測定は、異なる 7 個の容器に
ついて実施された。いずれの測定でも、容器
圧力が 11 MPa から 2 MPa へ減少する間に、
約 0.05 μmol/mol の CO2濃度の上昇がみられ
た（図１）。この濃度増加は、容器圧力の減
少にともない、容器内面と CO2との間におけ
る衝突頻度が減少したことにより、容器内面
に吸着していたCO2が脱着したために起きた
と考えられる。また、この容器圧力と CO2濃
度の関係に（1）式をフィッティングした（図
１）。7 個の容器における同様の実験から算出
された吸着 CO2量は、平均で 0.027 μmol/mol
であった。この結果から、大気濃度レベルの
CO2標準ガスを 10L アルミニウム製高圧容器
に圧力 11MPa で充填した時に吸着する CO2

量とその標準不確かさは、濃度換算で 0.027 ± 0.005 μmol/mol であると見積もられた。 
 
（２）大気濃度レベルの CO2標準ガスの調製過
程における原料ガスの移充填では、原料ガスの
圧力、移充填量、移充填速度が、調製のたびに
異なる。この圧力、移充填量、移充填速度の範
囲は、それぞれ 10 MPa から 1 MPa、100 L 以下、
数 10 L/min 以上である。図 2に移充填後の娘容
器で検出された CO2 の分別濃度（移充填前の
CO2濃度から移充填後の娘容器中の CO2濃度を
差し引いた値）と原料ガスの圧力、移充填量、
移充填速度の関係を示す。娘容器中の CO2濃度
は、原料ガスの圧力、移充填量、移充填速度に
依存せず一定量低下した。これは、3 段希釈で
大気観測用標準ガスを調製した場合に、2 段目
および 3 段目の原料ガス（CO2/Air 標準ガス）
の移充填により、移充填された原料ガス中の
CO2 濃度が一定の割合で減少することを示して
いる。つまり、調製された大気観測用標準ガス
中の CO2濃度は、原料ガスの移充填過程で一定
の分別効果を受ける、充填質量から算出される
理論値よりも小さくなることを示している。次
に、移充填実験の結果を（2）式に代入して分別
係数を計算したところ、0.99968 となった。これ
は、CO2濃度 400 μmol/mol の標準ガスを移充填

 
図 1 高圧容器から排出された標準ガス中
の CO2濃度の変化と容器圧力の関係 

図 2 CO2/Air 混合ガスを移充填した際
の、移充填前の CO2 濃度からの移充填後
の娘容器の偏差と a)移充填量、b)親容器の
圧力、c)移充填速度との関係 

 



した場合、移充填先の標準ガス中の CO2濃度が 0.23 μmol/mol 減少することを示している。 
一方、原料ガスの移充填過程で生じる分別効果は、高圧容器に残存する原料ガスの CO2濃度

の上昇も引き起こす。この原料ガス中の CO2濃度の上昇も、調製される標準ガスの CO2濃度に
寄与する。そのため、（3）式を用いて、原料ガスの圧力減少にともなう CO2濃度の増加量を計
算した。その結果、CO2濃度 400 μmol/mol の標準ガスが、11 MPa から 1 MPa まで減少した時
の CO2濃度の増加量は、0.30 ± 0.09 μmol/mol であると算出された。ここで、±以下は標準不確
かさを示す（以下同様）。さらに、この（3）式から算出された CO2濃度の増加量の妥当性を検
証するために、CO2濃度が 5022.46 μmol mol−1の原料ガス(CO2/Air)から大気濃度レベル（約 400 
μmol/mol）の標準ガスを調製して、原料ガス中の CO2濃度の変化を測定した。原料ガスの圧力
の減少（11 MPa から 1 MPa）にともなう CO2濃度の増加が（3）式から推測された CO2濃度の
増加量と不確かさの範囲以内で一致してた。この結果は、原料ガス中の CO2濃度はレイリーモ
デルにより推測することが可能であることを示している。 
 
（3）高純度 CO2 の充填質量を測定するために
新たに開発した秤量システムで、JCSS 校正され
た標準分銅（協定質量：1.999999 ± 0.000007 g、
5.000022 ± 0.000009 g、10.000015 ± 0.000013 
g、20.000038 ± 0.000018 g）を測定した。それ
ぞれの秤量値と協定質量が、不確かさの範囲以
内で一致していたことから、開発した秤量シス
テムの秤量値が妥当であることを確認できた。
さらに、小型容器を繰り返し秤量して得られた
秤量値の標準偏差から、秤量の不確かさを 0.04 
mg と見積もった。実際に、開発した秤量シス
テムを用いて調製された標準ガスのCO2濃度の
不確かさは、目標値である 0.1 μmol/mol 以下の
であった。次に、1 段希釈法と既存の手法（3
段希釈）で調製した標準ガス中の CO2濃度を比
較した。その結果を図 3 に示す。3 段希釈で調
製された大気観測用CO2標準ガスのCO2濃度は、理論的に計算されるCO2濃度から0.207 ± 0.060 
μmol mol−1低くなっていた。また、この CO2濃度の減少は、移充填実験により決定された分別
係数から推測される CO2濃度の減少量（0.200 ± 0.032 μmol mol−1）と不確かさの範囲以内で一
致していた。以上の結果は、多段希釈で大気観測用 CO2標準ガスを調製した場合に、移充填実
験で見積もられた分別係数から推測される分別効果が生じることを示している。 
 
 本研究では、既存の手法である多段希釈で調製された大気観測用標準ガス中の CO2 濃度は、
充填質量から計算された理論値からずれてしまうことを初めて示した。また、この問題を解決
するために、CO2 濃度のずれが生じない手法（1 段希釈法）を確立した。今後、確立した手法
で調製した標準ガスと国内の観測機関が所有するCO2濃度スケールの比較等を実施していくこ
とで、CO2濃度スケールの同等性を確保していく予定である。 
 

 
図 3 3 段希釈で調製された標準ガス中の
CO2 濃度（黒丸は測定値、黒の実線は平均
値を表す）と原料ガスの充填質量から算出
された理論値の差と分別係数から推測され
た理論値と CO2濃度の差（赤の破線）。 
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