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研究成果の概要（和文）：　温室効果気体の一つであるメタンガスを、中赤外レーザーを利用した吸収分光法により超
高感度計測する手法を創出した。光導波路素子と周期反転分極型ニオブ酸リチウム結晶を用いて、3300nm付近の赤外レ
ーザーを発生させた。長光路吸収セルによる直接吸収計測により、大気濃度レベルのメタンガスをリアルタイムで計測
するシステムを構築した。この手法を、森林環境下におけるメタン動態の観測研究へと応用した。閉鎖循環型チャンバ
ー法と組み合わせ、ヒノキの群葉および林床土壌表面からのメタンフラックスを現場観測することに成功した。

研究成果の概要（英文）：  In this work, a high-sensitive technique for in-situ detection of methane has be
en explored, in which a mid-infrared laser together with a long-path absorption cell have been utilized. T
he mid-infrared laser was generated with a PPLN-waveguide coupled to near-infrared lasers. The system enab
led us to measure atomspheric methane in-situ on a real-time basis. The methane detection system was utili
zed to investigate methane dynamics in a forest environment. In a temperate forest of Japanese cypress tre
es, methane fluxes from cypress leaves and soil surface of the forest floor were observed in-situ.
Results showed that cypress trees had insignificant contribution as a source/sink of atmospheric methane.
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１．研究開始当初の背景 
 メタンは強力な温室効果気体の一つであ
る。その発生・消滅源の特定と収支に関して
は、インバージョン法による研究等によって、
定量的な数字が示されるようになってきた。
ところが、2006 年の Keppler らのインキュベ
ーション実験によって、好気性条件下の植物
からメタンが放出されるという発見が報告
された。彼らのデータをアップスケーリング
すると、既知のメタン生成量の最大 3 割近く
にも及ぶことから、メタン収支の理解を根本
から覆す主張となっている。また、森林にお
けるメタン動態は、土壌圏を中心に評価され
てきたが、湿地を含む森林流域の土壌圏にお
けるメタン動態は、放出と吸収のメカニズム
が連動した複雑な挙動を示すことが明らか
にされつつある。このような背景から、森林
生態系におけるメタンの動態解明は、非常に
ホットな課題となっている。しかしながら、
世界各地の観測サイトでデータが蓄積され
つつある二酸化炭素とは対照的に、森林生態
系におけるメタンの動態に関する詳細な研
究は十分であるとはいえない。特に、森林現
地での連続観測はほとんどなされておらず、
その一因は手法の制約にある。現在、メタン
フラックスは、いったんバイアル容器等にサ
ンプリングし、実験室に持ち帰って GC-FID
による分析をすることで評価している事例
が多数を占める。GC-FID は取り扱いが複雑
でありメンテナンスも煩雑である。また、サ
ンプリングと分析に人手を要するため、せい
ぜい 30 分に一度のサンプリングが限界であ
る。高感度・高信頼性な測定が容易に行えて、
なおかつ、数秒から 1 分程度の高い時間分解
能での測定が可能な計測手法の開拓が望ま
れていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、“先端的なレーザー技術
を用いて、メタンガスを計測する超高感度計
測法を開拓し、森林圏－大気圏の圏間に跨る
フラックスの計測に応用すること”である。
とりわけ、最近、世界的に議論が巻き起こっ
ている、『好気性条件における陸生植物が、
大気中のメタンの重要なソースとなりうる
か？』について、ヒノキを題材とした現場実
験によって、一定の結論を導き出すことを目
指した。 
 
３．研究の方法 
 近年になって高出力で安定した動作が見
込めるようになった半導体レーザーや導波
路型波長変換デバイスと、新しい吸収分光法
であるキャビティー増幅レーザー吸収分光
法や波長変調分光法を組み合わせて、メタン
の高感度レーザー計測法を開拓した。具体的
には、実験室分光の実験手段としてその応用
性を広げつつある ICOS(integrated cavity 
output spectroscopy) 法 や WMS(wavelength 
modulation spectroscopy)法などを取り入れた。 

 メタン分子は 3.3 m 付近に最大およそ
10-18 cm2の光吸収帯を持つ。高出力半導体レ
ーザーと導波路型波長変換デバイスにより
3.3 m の差周波光を発生させ、長光路吸収セ
ルへ導入した。セル内には大気を一定の流量
で導入し、12C メタンまたは 13C メタンの吸
収線にレーザー光を同期させて、吸光度を直
接計測した。 
 また、本研究において開発した高感度計測
法を応用して、暖温帯ヒノキ林におけるメタ
ン動態の現場観測を実施した。閉鎖循環型チ
ャンバーと組み合わせることにより、葉群お
よび林床土壌からのメタンフラックスを計
測した。 
 
４．研究成果 
最初に、メタン検出に有利な波長の検討を

行った。メタンは、3振動に伴う非常に強い
基音が 3.3m 付近に存在する。分子分光デー
タベース HITRAN を用いて吸収線を精査し、
他の分子からの干渉や、温度・圧力依存性な
どを検討した。データベースの検討を踏まえ
て、非線形結晶などの光学系を組みあげ、差
周波発生実験を実施した。併せて、光学キャ
ビティーとその周辺システムの設計と組み
立てを行った。差周波実験には、シグナル光
として DFB 型半導体レーザーを、ポンプ光と
して DBR タイプの YAG レーザーをそれぞれ
用いた。二色のレーザー光を偏波保持型の合
波カプラーに通したあと、周期分極反転型ニ
オブ酸リチウム結晶 (PPLN)へ導入した。
PPLN を精密に温度制御し、擬似位相整合に
よって 3.3m 領域の差周波光を発生させた。
差周波光の発生の確認は、PPLN 結晶の出力
光をインジウムアンチモン(InSb)検出器に導
入して行った。PPLN モジュールの出口には
シリコンの薄い窓板がついており、ポンプ光
はフィルターカットされるが、DFB レーザー
の光はシリコン窓板ではカットできないの
で、ゲルマニウムのウェッジ窓板を用いてフ
ィルターカットした。これにより、InSb 検出
器には差周波光のみが導入されるようにし
た。長光路セルや反射防止コーティング付き
の特殊光学ミラーは、除振効果のあるボード
上に配置し、外部からの振動による計測への
干渉を防いだ。 
次に、上記のシステムを用いて、3.3m 付

近におけるメタン分子の12Cと13Cのスペク
トル計測を行った。スペクトルの計測には、
PPLN 結晶の素子温度制御と、シグナル光と
して用いている半導体レーザーの波長掃引
による方法とが考えられるが、実験の結果、
より精密かつ安定した波長制御のためには、
後者の方法が有利であることが明らかとな
った。半導体レーザーへの注入電流をファン
クションジェネレータによりディザリング
した。InSb 素子からの出力をロックインアン
プへ導入して 2f検波を行った。 
 3.3m 領域のうち、とりわけ波数領域 3095 
- 3095.7 cm-1において 13CH4および 12CH4の振



動回転スペクトルの精密計測を行った。その
結果、3095.440 cm-1と 3095.653 cm-1において
13C メタンのスペクトルピークが観測できた
ものの、前者の吸収線はすぐ横にある
3095.371 cm-1 の 12C メタンの吸収線からの
干渉を受けやすいことが明らかとなった。セ
ル圧力を 1.4 kPa まで減圧することで圧力広
がりを抑えた条件においてスペクトルを測
定し、詳しい解析を行うことにより、13C メ
タン信号に与える12Cメタン信号の干渉を最
小限に抑えながらアスペクト比を見積もる
ことにした。本研究では、3095.653 cm-1にお
いて 13C メタンを検出し、3095.371 cm-1にお
いて 12C メタンを検出することにより、安定
炭素同位体比分光計測を行うことにした。分
子分光データベース HITRAN を精査した結
果、これらの遷移の基底状態の回転量子数は
ほぼ等しいため、装置やシステム温度の熱ド
リフトによる同位体比の決定精度への影響
が小さく抑えることができた。 
 開発した手法を用いて、閉鎖循環型チャン
バー法を用いたフィールド実験によって、
12C メタンを対象とした各種の生態系フラッ
クスを計測した。計測は、滋賀県大津市にあ
る京都大学桐生水文試験地にて実施した。同
試験地の基岩地質は風化花崗岩であり、林地
部分の土壌は適潤性褐色森林土（偏乾亜型）
に分類される。ヒノキ林の樹高は約 19m、葉
面積指数は約 5.0、林床の優先種はヒサカキ
でまばらに生えている。2002 年から 2007 年
における年平均気温は 13.2℃、年平均降水量
は 1554mm であった。本試験地では雨量、気
温、湿度、放射各成分、風速、土壌水分、顕
熱・潜熱フラックス、水蒸気フラックスなど
種々の環境条件の連続観測を継続して行っ
ている。試験地内の不飽和土壌（三地点）お
よびヒノキの葉・幹のメタンフラックスを自
動開閉式の閉鎖循環型チャンバーを用いて
測定した。閉鎖循環型チャンバーは通常は大
気開放されているが、フラックス計測時のみ
カバーを閉じて閉鎖系とした。微粒子除去の
フィルターを経由して、質量流量制御器とダ
イヤフラムポンプを用いて循環系の流量を 
1.8 L min-1程度に安定制御した。 
 観測の結果、ヒノキの葉群からは有意なメ
タンの放出・吸収が観測されなかったことか
ら、近年の研究で指摘されている、好気的条
件で生育する植生からのメタン放出に関し
て、ヒノキは該当しない種であることが示さ
れた。この結果は、葉のサンプリングとガス
クロマトグラフィーを用いた培養実験と整
合的であることが分かった。三地点の不飽和
土壌におけるメタンフラックスは、観測期間
を通じて恒常的に吸収されていることが分
かった。しかし、その大きさは地点ごとに大
きく異なっており、メタンの吸収速度の空間
的な不均質性が見出された。また、降雨時に
は降雨に敏感に反応し吸収が弱まる様子が
捉えられ、リアルタイム観測の重要性が示唆
される結果となった。 
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