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研究成果の概要（和文）：地球環境の動態を理解する上で最も重要なパラメータである温度情報を定量的に得る
ために、炭酸塩の安定同位体比や微量元素比など多くの手法が提案されてきた。本課題では、クランプト・アイ
ソトープ温度計の中で、温度依存性が高い13C18O16Oと温度依存性が低い13C17O16Oの吸収スペクトルの同時検出
に成功した。レーザー分光による13C18O16Oの検討は本課題が初めてで、安定同位体分析の歴史が長いアリゾナ
大学と連携しながら、質量分析法に代わる新手法を確立した。さらに、質量分析法では検討されたことのない
「13C17O16O」について、一定のデータを取得し、本課題の基礎を築くことができた。

研究成果の概要（英文）：Many methods, such as stable isotope ratios and trace element ratios of 
carbonates, have been proposed to quantitatively obtain temperature information, which is the most 
important parameter in understanding the dynamics of the global environment. In this project, we 
succeeded in simultaneous detection of absorption spectra of 13C18O16O with high temperature 
dependence and 13C17O16O with low temperature dependence for the clamped-isotope thermometer. This 
is the first investigation of 13C18O16O by laser spectroscopy, and we established a new method as an
 alternative to mass spectrometry in collaboration with the University of Arizona, which has a long 
history of stable isotope analysis. Furthermore, certain data were obtained for 13C17O16O, which has
 never been examined by mass spectrometry, thus laying the foundation for achieving the objectives 
of this project.

研究分野： 同位体地球化学

キーワード： レーザー分光　安定同位体　温度

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　学術的背景として、地球環境の動態を理解する上で重要なパラメータである温度を復元する代表的な指標であ
る炭酸塩鉱物の安定同位体比の高精度化及び分析試料の微量化という課題が存在する。1950年代にEmilianiが炭
酸塩による古水温推定法の道を切り開き、現在では炭酸塩のクランプト・アイソトープを巧みに利用した絶対温
度計を手に入れたが、今尚その分析技術や計測結果の解釈には困難がつきまとっている。
　本課題では、最先端のレーザー分光技術によるレア・アイソトープの検出法を駆使することで、これまでとは
一線を画した炭酸塩の生成温度決定法を提案し、現状打破に一石を投じる定量的環境解析への新しい戦略を提示
した。

※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 
 地球惑星システムの動態を探る上で、過去から現在に至る地球や惑星の地質試料や環境物質
を高い時間・空間分解能で高感度に計測することは不可欠である。それを支える高度な分析技術
の進歩は欠かせない。その中で、軽元素の同位体分子種（アイソトポマー）は様々な分子の循環
を推定する上で非常に有効な指標として利用されており、その分析技術は高分解能化・微量化が
進んだ。特に、存在量が数 ppm レベルの微量な同位体分子種の検出や質量が非常に近い分子間を
区別するためには、大型で高価かつ構造が複雑な超高分解能扇形磁場型質量分析計などが必要
である（例えば, Eiler et al., Quat. Sci. Rev., 2011）。近年、環境水の影響を受けない絶対温度計と
して注目されている炭酸塩鉱物から得られる CO2のクランプト・アイソトープ（凝集・同位体：
重い同位体が２つ以上結合している分子：CO2 の場合 13C、17O、18O が２つ以上結合）検出はまさ
にこの典型であり、質量分析に基づいた高感度・高精度検出のための努力が進められている。 
 一方で「光技術」を応用した環境
計測技術は、正確で高感度の可搬型
（航空機、船舶、宇宙探査機などに
搭載）の環境計測法として、最近 10
年間で飛躍的に発展してきた。とく
に温室効果ガスの例で知られてい
るように、中赤外域には分子内振動
に起因した強い光の吸収があり、気
体の構成原子や分子構造によって
吸収波長が異なるため「分子の指紋
領域」と呼ばれている（図１）。実際
に質量分析では検出が困難な ppb
レベルの微量の同位体分子種の高
精度検出の研究が展開されつつあ
る（例えば, Nelson et al., Appl. Phys. B, 2008）。 
 申請者は、この光計測技術に着目して、炭酸塩の同位体分子種による新しい温度指標の確立を
目的として、高出力で出力安定性のよい中赤外量子カスケードレーザーを用いた CO2の同位体分
子種の高感度吸収分光法の開発を進めてきた (若手研究(A) (H23-25):代表)。特に、炭酸塩鉱物
から抽出した CO2 中の重い同位体どうしの結合度（13C-18O 結合:クランプト・アイソトープ＝凝
集・同位体）が炭酸塩形成時の正確な温度指標になることに着目して(Ghosh et al., Geochim. 
Cosmochim. Acta, 2006)、13C-18O 結合をもつ存在度 45ppm という微量の 13C18O16O の吸収スペクトルの
高感度検出を試みた（図 2 の従来の研究の曲線）。その結果、従来型質量分析法の２桁以下のサンプル
量で同等以上の測定精度を得ることに成功した。さらに、寒剤を用いないスターリングクーラー
（電子冷却）による精密 CO2ガス精製ラインを採用し、炭酸塩鉱物中の 17O/16O 測定についても、
従来型質量分析計では不可能であった CO2 ガスのままでの計測を 50µg という微量サンプル量で
可能とした。また、メタン(CH4)分子にも同じ原理が当てはまることから(Urey, J. Chem. Soc., 1947)、
海底下環境のメタンの生成温度を推定するための 13C-D 結合を持つメタン分子（13CH3D）の検出法
の開発も進めている（基盤研究(B)(H26-28):分担）。これら一連の研究で、レーザー吸収分光による微
量の同位体分子種の高感度・高精度計測の有効性を証明した。さらに、最先端の中赤外半導体レ
ーザーと光通信分野で活用されている光伝達・増幅・波長選択の機能をもつ「光ファイバデバイ
ス」を融合するという斬新なアイデアで、超微量ガスの高感度多成分同時分析の基礎を築いた（基
盤研究(B)(H27-29):代表）。 
 これら一連の技術開発の背景には、地球環境の動態を理解する上で最も重要なパラメータで
ある「温度」を復元する代表的な指標である炭酸塩鉱物中の安定同位体比の高精度化及び分析
試料の微量化という課題が存在する。1950 年代に Emiliani が炭酸塩を用いた古水温推定法の道
を切り開き、現在では炭酸塩のクランプト・アイソトープを巧みに利用した絶対温度計を手に
入れたが、今尚その分析技術や計測結果の解釈には困難がつきまとっている。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、これまでの研究成果に立脚し、最先端のレーザー分光技術によるレア・アイソト
ープの検出法を駆使することで、これまでとは一線を画した炭酸塩の生成温度決定法を提案す
る。さらに、本課題で確立する分析技術で多分子同時計測の可能性を探索する。本課題を起爆剤
として、環境解析における質量分析による従来の計測技術および温度指標の考え方からのブレ
ークスルーを目指す。 
 
３．研究の方法 
 申請者は 2011 年から ppb レベルの超微量成分が検出可能な高感度レーザー同位体分光法を開

図１.CO2 分子の赤外領域における吸収率の例. 中赤外領域は同
位体レベルまで識別可能な分子の指紋領域である. 



発し（若手研究(A):H23-25:代表）、ク
ランプト・アイソトープ 13C18O16O
検出を試みた。その結果、必要
試料量は質量分析計を用いた
Ghosh らの２桁以下（<0.2mg）、
5分(1/50の分析時間)の計測で
±0.01‰以下の精度を得るこ
とに成功している。13C18O16Oの他
にも温度依存性が異なる多数
のクランプト・アイソトープが
存在する。もし、温度依存性が
異なる２つのクランプト・アイ
ソトープを同時に検出できた
ら何ができるだろうか？例え
ば、温度依存性が低い 13C17O16O
を取り上げてみる（図 2）。異な
る温度で生成した炭酸塩に含
まれる両者の同位体比の差を
比較することで、その生成温度
を評価できる。原理的に実験室
間のオフセットを生じない。最先端のレーザー分光技術によるレア・アイソトープの検出法を駆
使することで、新しい炭酸塩の生成温度決定法を提案する。 
 
４． 研究成果 
 本課題の研究成果は、 (1)レーザー分光によるクランプト・アイソトープ 13C18O16O 検出と
13C17O16O の成功、(2)酸素・炭素同位体比の超微量計測の成功、(3) 多分子同時計測の可能性探索
としての NH3・H2O 同位体比の同時検出、である。以上の成果は全て従来法の質量分析法に代わる
新しい同位体分析法を提示するものであり、今後、様々な分野への適用が見込まれる。 
 
(1) レーザー分光によるクランプト・アイソトープ 13C18O16O 検出と 13C17O16O 検出の成功 
 クランプト・アイソトープ温度計の中で、温度
依存性が高い 13C18O16Oと温度依存性が低い
13C17O16Oの吸収スペクトルの同時検出に成功し
た。まず、レーザー分光による13C18O16Oの検討は
本課題が初めてで、炭酸塩の安定同位体分析の
歴史が長いアリゾナ大学と連携しながら、質量
分析法に代わる新手法を確立した。成功のポイ
ントは、超リークタイトの多重反射セルを製作
したこと、測定時のサンプルがすの温度・圧力条
件を厳密に評価したこと、が挙げられる。 
 次に、質量分析法では検討されたことのない
13C17O16Oについて、13C18O16Oと同時検出試みた。ま
ず High-resolution Transmission molecular 
absorption (HITRAN) databaseを用いて中赤外
域の中から両者が同時検出できる波長息を検索
し、その波長範囲を発振できる量子カスケード
レーザーを導入し、レーザー分光計に組み込ん
だ。Sakai et al.(2017)、Wang et al. (2019)の
経験を基礎にして、一定のデータを取得し、本課
題の目的達成の基礎を築くことができた。 
 
(2) 酸素・炭素同位体比の超微量計測の成
功 
 クランプト・アイソトープの存在度は極
めて低い。例えば 13C18O16O は約 45ppm であ
る。したがって、レーザー分光法による高
感度計測には、的確な CO2 サンプルガスの
導入と検出限界の評価が不可欠である。こ
のような背景のもと、クランプト・アイソ
トープに先立って、Sakai et al. (2017)に
よって報告されたレーザー分光システムを
用いて、18O、17O、13C の超微量検出の評
価を実施した。 

図 2.各 CO2同位体分子種の温度依存性. 重い同位体 170, 18O, 13C が
２個以上結合している CO2 をクランプト（凝集）・アイソトープと
呼ぶ. CO2生成時の温度が低いほど, CO2に含まれる重い同位体同士
が結合しやすくなり,その程度は質量数が重いほど大きくなる. 

図 3.レーザー分光法によるクランプト・アイソト
ープ 13C18O16O 計測例. Δ13C18O16O はリファレ
ンスガスに対する値 (Wang, Sakai et al., 2019). 

図 4.レーザー分光法による超高感度計測例(Sakai et 
al., 2022). 



 通常の質量分析法による炭酸塩の CO2 安定同位体比の超微量計測の最低必要試料量は 0.2µg 
(Ishimura et al., 2014)である。本課題のレーザー分光法では、約 0.03µgの計測を可能にし、
これまでで最も超微量計測に成功した。この超微量化は今後、様々な分野に恩恵をもたらし、適
用されることが予想される。 
 
(3) 多分子同時計測の可能性探索としての NH3・H2O 同位体比の同時検出 
 本課題の分析技術で多分子同時計測の可
能性を探索した。ターゲットとして、はやぶ
さ２で得られるガス成分の初期分析項目と
して、NH3・H2O 同位体比の同時検出を想定し、
両者の同時計測が可能な波長息を HITRAN に
よりシミュレーションし、その後、量子カス
ケードレーザーをレーザー分光計に組み込
み、同時検出の試験を実施した（図 5）。そ
の結果、両者の吸収ピークの検出に成功し
たが、吸着性の高い分子であることから、計
測後のサンプルセルへの吸着によるブラン
ク状態への復帰まで長時間を要することが
今後の課題として挙げられた。 
 
 
 
 

図 5.レーザー分光法による NH3 と H2O 同位体計測
波長域の例. 
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