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研究成果の概要： 

 

連続光キャビティリングダウン法を一酸化二窒素（N2O）のアイソトポマー（同位体分子種）計

測に初めて応用した。開発した装置を用いて、N2O アイソトポマーの吸収スペクトルを様々な

条件下で測定し、1.5μm領域における振動回転線の圧力広がり係数、分光パラメータ、および

積分吸収断面積を決定した。また、得られた分光データを用いることにより、アイソトポマー

の存在比を 20分程度の時間分解能でリアルタイム計測することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
N2Oは、重要な温室効果気体の一つであり、

地球温暖化に寄与している。また、成層圏に
おいては、窒素酸化物(NOX)の主要な生成源と
なっており、オゾン破壊に関与している。N2O
の発生源として、土壌や海洋における微生物
活動による自然起源と、農業・工業などによ
る人為起源がある。大気中の N2O 濃度は、人
為活動により年々増加しており、農業におけ
る肥料使用量の増加が、主な原因であると考
えられている。しかし、N2O の放出量は、地
域的な偏りが非常に大きく、各発生源の寄与
を見積もるのは、困難であった。各発生源の
寄与を見積もるために、大気中 N2O のアイソ
トポマー比が利用されている。大気中には主
に、14N14N16O、14N15N16O、15N14N18O、14N14N17O、
14N14N18O (以降それぞれ、141416、141516、
151416、141417、141418 と記述)の 5 種類の
アイソトポマーが存在する。アイソトポマー
比は、分子の履歴に関する情報を保持してい
るため、アイソトポマー比を測定することに
より、大気中の窒素循環過程に関する定量的
な情報を得ることが可能である。 
従来、大気中に存在する安定同位体の分析

は、主に質量分析法を用いて行われてきた。
しかし、質量分析法では装置が大きく、ガス
クロマトグラフィーによる分離、CO2や H2Oの
除去など、煩雑な前処理が必要であるため、
装置を持ち運び、発生源で直接計測すること
は難しかった。また、質量分析法では、N2O
の 141516と 151416といった同じ質量数を持
つアイソトポマーを分離して測定すること
は原理的に困難である。そのため、N2O のア
イソトポマー比を、「その場」で測定可能な、
新しい計測装置の開発が望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、赤外半導体レーザーを光源に

用いた分光学的手法による N2O のアイソトポ
マー比計測装置を開発することを目的とし
た。高分解能分光技術を利用することにより、
アイソトポマーを非破壊で分離して検出す
ることが可能である。赤外吸収スペクトルに
おける N2O 分子の振動回転線の同位体シフト
を利用し、近傍のいくつかの安定同位体によ
る振動回転線を同時に観測することにより
アイソトポマー比を決定することを目指し
た。分子を直接検出するため、ガスクロマト
グラフ法による分離など複雑な前処理が必
要ない利点がある。また、質量数が同じアイ
ソトポマー(141516 と 151416)を分離し、検
出することが可能である。 
 

３．研究の方法 
分光法による同位体計測においては、計測

に用いる振動回転線を選択するために、当該
波長領域の各アイソトポマーの分光データ
が必要である。そこで、本研究では、1）同
位体計測装置の開発、2）近赤外領域におけ
る N2O アイソトポマーの分光データの測定、
および 3）N2Oアイソトポマー比の計測試験を
行った。 
 
(1)赤外半導体レーザーとキャビティーリン

グダウン(CRD)分光法を組み合わせた同位
体計測装置の開発 

 
CRD 分光法は、2 枚の高反射率ミラーで構

成した光学キャビティー内に、レーザー光を
閉じ込めることにより、光パルスが数十セン
チの光学キャビティーの間を数千から数万
回往復することを利用して、数 km-数 10kmに
及ぶ実効光路長を実現する高感度吸収分光
法である。CRD 分光法では、分子の光吸収の
有無による、光学キャビティーからの漏れ出
した光の減衰速度の変化から、吸収スペクト
ルを得る。漏れ出し光の「強度」ではなく、
「減衰速度」を測定することから、CRD 分光
法の測定精度は、原理的にレーザー光強度の
ふらつきに依存しない。そのため、高い感度
に加え、精度の高い測定が可能となる。近年、
半導体技術の進歩により、十分な出力・安定
性・耐久性を持つ近赤外領域のレーザー光源
が比較的安価に利用できるようになってき
ている。半導体レーザーを用いることにより、
装置の小型化・軽量化に加え、高いデータ取
得効率を実現することが可能である。 

そこで、同位体比の計測に十分な高波長分
解能を持つ赤外半導体レーザーと CRD分光法
を組み合わせた同位体計測装置を製作した。 
 
(2) N2O アイソトポマーの振動回転線の分光

データの決定 
 
 赤外吸収分光法による同位体比計測のた
めには、計測に用いる吸収線の「圧力広がり
係数」、「分光パラメータ」、「積分吸収断面積」
などの分光データが必要となる。しかしなが
ら、近赤外領域における N2O のこれらの分光
データは、これまでにほとんど測定例がない。
そこで、本研究では、開発した CRDS 装置を
用いて、N2O のアイソトポマーの分光データ
を測定した。 
 ここで得られた結果から、アイソトポマー
計測に適切な振動回転線を選択した。141416
は、1520 nm付近を中心とする(0, 00, 3) (0, 



00, 0)遷移に起因する強い吸収を持つ。他の
アイソトポマーによる吸収は、同位体シフト
により、長波長側に存在することが予想され
ることから、1530-1550 nm付近をアイソトポ
マー計測の候補とした。この波長領域の
141516 および 151416 の振動回転スペクトル
の計測および同定を行い、同位体比計測に用
いる振動回転線を選択した。振動回転線の選
択にあたっては、1）各アイソトポマーの振
動回転線が近傍に存在し分離可能であるこ
と、2）温度変化による影響を抑えるため回
転量子数が近い振動回転線であること、を条
件とした。 
 
(3) N2Oアイソトポマー比の計測 
 
 決定した振動回転線を用いて、アイソトポ
マー比のリアルタイム計測試験を行った。試
験には NH4NO3から合成された市販の N2O ボン
ベを用いた。本研究で決定した積分吸収断面
積を用いることにより、含有される N2O アイ
ソトポマー141516 および 151416 の存在比を
計測し、測定精度を評価した。 
 
４．研究成果 
 
（1）CRD分光装置の開発 
 
本研究では、連続光 CRD 分光法を N2O の安

定同位体の計測に初めて応用した。N2O アイ
ソトポマーの検出には、1.5 m付近の 33バ
ンドを用いた。開発した装置の概略図を図 1
に示した。装置は試料ガス導入部分と CRD分
光法による検出部分により構成される。 
検出光光源には、近赤外半導体レーザー

（Ando electronics, 1520-1620 nm、パワー
6ｍW, 線幅 0.2 MHz）を用いた。光ファイバ
ーから出力したレーザー光を音響光学素子
(AOM)によって屈折させた後、光学キャビテ
ィに導入した。光学キャビティから漏れ出し
た光りをフォトダイオード検出器を用いて
モニターした。漏れ出し光の強度がある一定
のレベルまで到達すると、AOM により、入射
レーザー光を遮断した。その時点から、キャ
ビティ内に定存していた光はリングダウン
を開始し、信号強度は指数関数的に減衰する。
漏れ出し光の減衰速度を指数関数フィッテ
ィングにより決定し、各波長における減衰速
度の変化から、吸収スペクトルを得た。 
本研究では検出光光源に半導体レーザー

を用いるため、パルスレーザーを用いた場合
に比べて、高い繰り返し周期でのデータ取得
が可能となる。そのため、高いデータ取得効
率が得られ、検出感度を向上できる。この特
徴を生かすため、高い繰り返しに対応できる
デ ー タ の 取 得 ・ 解 析 プ ロ グ ラ ム を
LabVIEW(National Instruments)を用いて独

自に開発し、300 Hz程度の高い繰り返し周期
でのデータ取得を実現した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) N2O アイソトポマーの振動回転線の分光

データの決定 
 
①圧力広がり定数の測定 

開発した装置を用いて、N2O（141416）の
33バンドの振動回転線の空気分子(N2および
O2)による圧力広がり定数（）の測定を行っ
た。個々の振動回転線を Voigt関数でフィッ
トし、圧力幅を測定した。様々な圧力におい
て、圧力幅を測定することにより、圧力広が
り係数を決定した。図 2に室温条件下で得ら
れた圧力広がり係数の回転量子数依存性を
示した。本研究の 33バンドに対する結果は、 
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図 1. 開発した装置の概略図（AOM：音響光
学素子、ADC/PC：アナログデジタル変換器/
パーソナルコンピュータ） 
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図 2. N2O の N2および O2との衝突における

圧力広がり係数の回転量子数依存性(●: 

33 バンド(本研究), △: 3 バンド, □: 

23 バンド, ▽: 純回転バンド, 実線およ

び破線: 理論計算, 誤差は 1)  



これまでに報告されている N2O の他の振動バ
ンドの圧力広がり係数とよく一致すること
がわかった。さらに、いくつかの振動回転線
（m = 4, 14, 32）について、圧力広がり係
数の温度依存性の測定を行った。 
 
②分光パラメータの決定 
次に、N2O アイソトポマー（141516 および

151416）それぞれの高純度ガス（ICON, 純度
99.9以上）を測定セルに導入し、各アイソ
ポマーの吸収スペクトルを測定した。141516
および 151416 の振動回転スペクトルを、
6400-6463 cm-1および 6465-6532 cm-1 の波長
領域で測定し、それぞれ 76および 78本の振
動回転線の同定に成功した。得られた振動回
転スペクトルの例を図 3に示した。各振動回
転線の吸収波数およびその間隔から、分光パ
ラメータ「中心周波数（Gv）」、「回転定数（Bv）」、
「遠心力ひずみ定数（Dv）」を決定した。これ
らの分光パラメータの決定には、H2O や CO2
による光吸収の影響のない 74 本（141516）
および 72 本（151416）の振動回転線を用い
た。 
その結果、141516 および 151416 のそれぞ

れ に 対 し 、 Gv = 6446.8987(21), Bv = 
0.408995(49), Dv = 1.67(32)10

-7、および
Gv = 6515.9814(24), Bv = 0.394850(35), Dv = 
1.52(18)10-7（括弧内は下二桁の 1誤差、
単位はすべて cm-1）が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
③積分吸収断面積の決定 
次に、H2Oなどによる影響のない 141516の

64本の振動回転線と、151416の 59本の振動
回転線について、積分吸収断面積（S）を決
定した。まず、141516、151416それぞれにつ
いて、3本の振動回転線（141516：P(13), R(13), 
R(19)、151416：P(13), P(19), R(13)）の S
値の絶対測定を行った。N2バッファーを用い
て、全圧は一定に保ちつつ、N2O の分圧を変

化させ、各振動回転線の信号強度の変化を測
定した（図 4）。また、その傾きから S値を決
定した。次に、絶対測定を行った振動回転線
と比較することにより、他の振動回転線の S
値を決定した。得られた141516および151416
の S 値を図 5 に示した。これらの N2O アイソ
トポマーの 33バンドの S 値の決定は本研究
が初めてである。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
上記のように、分光法を用いた N2O アイソ

トポマー計測に不可欠な基礎的なデータを
取得することができた。これらのデータから、
積分吸収断面積が大きく、回転量子数が近く、
また、H2Oや CO2、N2O（141416）の吸収の影響
のない、アイソトポマー計測に適切な振動回
転線を選択した。その結果、141516 および
151416 の計測に用いる振動回転線として、
R(19)遷移(6459.49 cm-1)および P(19)遷移
(6497.17 cm-1)を採用することに決定した。 

 

 

 

 

 

図 3. N2O アイソトポマー141516(上段)

および 151416（下段）の CRDスペクトル

（*印は水蒸気による光吸収） 

図 4. N2O のアイソトポマー141516 およ

び 151416 の 33 バンドの振動回転線

(P(13), P(19), R(13), R(19)の面積強

度の N2O濃度依存性（●：141516、▲：

151416） 

 

 

および 151416（下段）の CRD スペクト

ル（*印は水蒸気による光吸収） 

図 5. N2O のアイソトポマー141516（上

段）および 151416（下段）の積分吸収

断面積の回転量子数依存性 



(3) N2Oアイソトポマー比の計測 
 
決定した振動回転線（141516：R(19)およ

び 151416：P(19））を用いて、アイソトポマ
ー比のリアルタイム計測試験を行った。試験
には NH4NO3から合成された市販の N2O ボンベ
を用い、含有されるアイソトポマー（141516
および 151416）の比を計測した。測定したス
ペクトルの例を図 6に示した。141516および
151416 の 1 セットの測定を、約 20 分間で行
った。その結果、標準ガス中の 151416/141516
比は、1.0041±0.0051 と決定された。また、
繰り返し測定を行った結果、アイソトポマー
比の測定精度 5.1‰が得られた。 
本研究では、N2O アイソトポマー151416 お

よび 141516の存在比を 20分程度の時間分解
能でリアルタイムに計測することに成功し
た。また、振動回転線の積分吸収断面積を、
室内実験により独自に決定することで、参照
ガスを用いないアイソトポマー比の絶対測
定が初めて可能となった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（4）今後の展望 
 
本研究により、従来の質量分析法では測定

が困難な、N2O の同質量のアイソトポマー
（141516 と 151416）の分光法によるリアル
タイム計測が可能となった。今後、中赤外領
域のレーザー光源や、より反射率の高いミラ
ーを適用することにより、アイソトポマー計
測の更なる高感度化が見込まれ、実大気中の
N2O同位体の計測が可能となると期待される。  
また、本研究で得られた同位体計測技術は、

CO2や CH4の安定同位体など、他の大気微量気
体の同位体計測にも適用可能であり、様々な
温室効果気体の放出および除去過程の理解
に加え、製造プロセスにおける同位体のモニ
タリングなど工業分野での応用が期待され
る。 
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