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研究成果の概要： 
 大気化学的に重要なメタノールについて炭素同位体比を計測する方法を構築した。大気メタ

ノールの重要な発生源の一つであるバイオマス燃焼で放出されるものについて炭素同位体比の

特徴づけを行った。結果、バイオマス燃焼で放出されるメタノールは、植物が直接放出するメ

タノールと同位体的に大きな違いがあることがわかった。このことから炭素同位体比を計測す

ることで、大気中のメタノールが植物由来なのかバイオマス燃焼由来なのかを区別できること

を見出した。 
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科研費の分科･細目:環境学・環境動態解析 
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１．研究開始当初の背景 
 対流圏大気中には数多くの反応性に富む
大気微量成分（反応性微量成分）が存在し、
その多くが大気中での光化学反応過程に関
与している。近年、対流圏大気中に酸素を含
む揮発性有機化合物（含酸素揮発性有機化合
物 :oxygenated  volatile  organic 
compounds、OVOC）が観測されるようになり、
それらの存在量の多さ、反応性の高さから、
OVOC の対流圏大気化学における重要性が認
識されるようになってきた。 

 大気中メタノールは OVOC の中でも、特に
存在量の多さ、寿命の長さ、反応性の高さか
ら大気化学的に重要であるが、発生源と消滅
過程およびそれらの収支見積りに、大きな不
確実性がある。 
 大気微量成分の収支見積もり、動態把握に
は、それら成分の安定同位体比を計測するこ
とが有効であると認識されているが、OVOC の
安定同位体比が計測された例は非常に限ら
れている。これは、迅速・簡便かつ高精度な
計測法が確立されていないためである。 
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２．研究の目的 
 本研究では、OVOC の簡便・迅速かつ高精度
な炭素同位体比計測法を開発し、それらを用
いて大気 OVOC の主要な発生源の１つと考え
られているバイオマス燃焼に着目し、それら
から放出される OVOC 、特にメタノールの炭
素同位体比を計測し、同位体的な特徴を明ら
かにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）OVOC の炭素同位体比計測法として、マ
イクロ固相抽出法（SPME）とガスクロマトグ
ラフィー‐燃焼-同位体比質量分析法
（GC-C-IRMS）を組み合わせたシステムを構
築する。 
 
（２）バイオマス燃焼模擬実験装置を構築し、
それらを用いて様々な燃焼条件を制御した
バイオマス燃焼実験を行い、放出されるメタ
ノールの炭素同位体比を計測し、バイオマス
燃焼由来メタノールの炭素同位体比を特徴
付ける。 
 
４．研究成果 
（1）大気メタノールの迅速・簡便かつ高精
度炭素同位体比計測を行うための SPME－GC
－C－IRMS システムを構築した（図１）。この
システムを用いて、３ppm 以上１８ppm 以下
の大気メタノールについて、１試料５０分の
計測時間で、±０.５‰の精度・確度で炭素
同位体比を決定することが出来るようにな
った。 

 
 
図１．SPME-GC-C-IRMS システムの概略図 
 
（２）本法を用いた場合、大気アセトアルデ
ヒドについても、２ppm 以上１８ppm 以下の
試料を用いることで、１試料５０分の計測時
間で、±０.５‰の精度・確度で炭素同位体
比を決定することが出来るようになった。 
 
（３）バイオマス燃焼模擬実験装置を構築し
た。この装置を用いて、様々な種類の燃材に
よるバイオマス燃焼を再現し、その過程で発
生するガスを外気の影響を受けることなく

採取することが可能である。またバイオマス
燃焼時に発生する主要ガス成分である二酸
化炭素、一酸化炭素、水素、メタンを定量す
るシステムを立ち上げた。これらの成分の計
測により、バイオマス燃焼を燃焼効率（二酸
化炭素/（二酸化炭素＋一酸化炭素＋メタ
ン））で特徴付けることができるようになっ
た。 

 
図２．バイオマス燃焼装置の概要 
 
（４）バイオマス燃焼で放出される水素ガス
の安定同位体比を計測するシステムを立ち
上げた。 
 
（５）様々な植物燃材を用いてバイオマス燃
焼模擬実験を行い、放出されるメタノールの
炭素同位体比を計測したところ、－２０から
－４４‰の範囲にあることがわかった（図
３）。これらメタノールの炭素同位体比は、
燃材の炭素同位体比を反映していることが
わかった。すなわち、炭素同位体比の高い燃
材（C４植物）を燃やした場合、相対的に高
い炭素同位体比を持つメタノールが放出さ
れ、炭素同位体比の低い燃材（C３植物）を
燃やした場合、相対的に低い炭素同位体比を
持つメタノールが放出されることがわかっ
た。さらに、メタノールの炭素同位体比と燃
材の炭素同位体比の差が燃焼効率と強い相
関を持つことが見出された（図４）。これは
燃材の種類に関係なく、燃焼効率が高くなる
と、放出されるメタノールの炭素同位体比は
高くなり、逆に燃焼効率が低くなると、放出
されるメタノールの炭素同位体比は低くな
った。今回行ったすべてのバイオマス燃焼実
験の結果から、メタノールの炭素同位体比と
燃焼効率は次の関係があることが導き出さ
れた。 
メタノールの炭素同位体比＝－１１２.２＋
１０７.３×燃焼効率＋燃材の炭素同位体比 
 このような関係が得られるのは、恐らく燃
焼の初期段階で揮発して放出される炭素同
位体比の低いメタノールの一部が燃焼し、燃
焼せずに残ったメタノールの炭素同位体比
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Combustion Pyrolysis 



 

 

が燃焼時の同位体効果によって高くなるか
らと考えられる。燃焼せずに残るメタノール
の量は燃焼効率に依存し、すなわち燃焼効率
が高くなると残存するメタノール量が減っ
てくる。残存量と炭素同位体比はレイリーモ
デルで関連づけることができ、すなわち炭素
同位体と燃焼効率が相関すると考えられる。 
 

図３．バイオマス燃焼で放出されるメタノー
ルおよびアセトアルデヒドの炭素同位体比 
 
 
 

 
図４．バイオマス燃焼で放出されるメタノー
ルの炭素同位体比とその燃材の炭素同位体
比の差を燃焼効率に対してプロットしたも
の 
 
（６）メタノールの炭素同位体比計測と同時
にアセトアルデヒドの炭素同位体比を決め
ることが出来た。バイオマス燃焼で放出され
るアセトアルデヒドの炭素同位体比は、－１
１から－２５‰の範囲にあることがわかっ
た。これらアセトアルデヒドの炭素同位体比
は、メタノール同様、燃材の炭素同位体比を
反映していることがわかった。しかしながら、
メタノールとは違って、アセトアルデヒドの
炭素同位体比と燃材の炭素同位体比の差は、
燃焼効率とは関係なく一定であった。この観
測結果については、今のところ説明は出来て
いない。 
 
（７）植物の葉から直接放出されるメタノー
ルおよびアセトアルデヒドの炭素同位体比

を計測した。メタノールは－５５から－７
６‰の値を示し、一方アセトアルデヒドは－
１２から－２８‰の値を示した。このことは、
大気中メタノールの発生源として重要であ
ると考えられている、バイオマス燃焼と陸上
植生がそれぞれ異なる炭素同位体比をもつ
メタノールを放出しており、大気中メタノー
ルの炭素同位体比を計測することで、これら
両者からの相対的な寄与率を算出できる可
能性を示唆している。現在、大気メタノール
の各発生源からの寄与率推定は不確実性が
大きい。炭素同位体計測が、これら発生源の
寄与率推定をより正確に行うための指標と
なることが期待できる。 
一方、アセトアルデヒドの炭素同位体比は、

バイオマス燃焼と陸上植生に違いがなく、両
者を区別しうる指標とはなりえないことが
わかった。 
 

（８）バイオマス燃焼の燃焼効率の全球的な
分布というものが知られている。また、全球
的な植生分布も知られている。このことから
本研究で得られた、関係式をつかって、バイ
オマス燃焼で放出されるメタノール・アセト
アルデヒドの炭素同位体比の全球平均値を
算出した。結果はそれぞれ－３３％と－１
９‰となった。 
 全球的なメタノールおよびアセトアルデ
ヒドの循環復元には化学輸送モデルが利用
されている。本研究で得られたような炭素安
定同位体比を化学輸送モデルのパラメータ
として導入・シミュレーション計算が出来る
ようになれば、より詳細な全球メタノール・
アセトアルデヒド循環復元が可能となる。本
研究はそういった研究の先駆けと位置づけ
ることができる。 
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