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研究成果の概要（和文）： 
 レーザーキャビティー増幅吸収分光法を用いたメタンガスの高感度リアルタイム計測装
置を開発し、フィールド計測へ応用した。最低検出限界 1ppb(一秒積算)を達成し、ヒノキ
林におけるメタン動態を追跡した。フィールドは、滋賀県南部にある京都大学桐生水文試
験地で行った。特に、自動開閉チャンバーを用いたチャンバーフラックス法とレーザーキ
ャビティー増幅吸収法とを組み合わせて、ヒノキの葉、幹、ならびに林床からのメタンフ
ラックスを 15 分ごとに計測することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 A laser-based instrument using a technique of cavity enhanced absorption spectroscopy 
(CEAS) was developed to measure atmospheric methane accurately and precisely.  The 
limit-of-detection of the developed instrument achieved 1 ppb for 1 second signal averaging, 
which is enough high to detect atmospheric methane on a real-time basis. The instrument 
was utilized in a Japanese cypress forest in Shiga prefecture, Japan, to investigate the 
spatio-temporal behavior of methane above and within the forest canopy. An automated 
chamber measurement system was coupled to the laser-based instrument developed in this 
study, thereby methane exchange fluxes between the foliage, trunk, and forest soils and the 
atmosphere were calculated. The chamber fluxes were obtained with 15-min time 
resolution. 
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１．研究開始当初の背景 

CH4 は大気中に最も多く存在する炭化水
素であり、湿地や田んぼにおける嫌気性バク
テリアや、バイオマス燃焼、化石燃料の使用

等によって大気中へと放出される。一方、大
気中の CH4のシンクは、OH ラジカルとの反
応や成層圏への注入、土壌中の微生物による
取り込み等である。温室効果係数は、CO2の



20 倍であり、その収支の解明は社会的要請の
観点からも喫緊の課題である。ごく最近、
Keppler らは C3 および C4 植物の葉を用い
たインキュベーション実験によって、好気性
条件下で CH4 が放出されることを報告した
（Keppler et al., Nature, 439, 187 (2006)）。
その結果をもとに、植物からのグローバルな
CH4放出量を 62-237 Tg/yr と見積もり、これ
は産業革命以後の大気中 CH4の 10-30%の供
給源に相当すると主張した。Keppler らの論
文は大きな議論を巻き起こしており、光応答
性を考慮したインキュベーション実験
（Vigano et al., 2008）や、植物からの CH4
放出に着目したフィールド測定（Sinha et al., 
2007）や人工衛星 SCIAMACHY データの解
析（Houweling et al., 2006）が行われるよう
になった。しかし、好気性条件下で植物が
CH4 を産生する植物生理学的な仕組みは解
明されておらず、Keppler らの結果を支持す
る結果と支持しない結果とが入り乱れてい
る状況である。この問題を解決するには、フ
ィールドにおいて植物からの CH4 フラック
スを個葉・土壌レベルで直接観測し、森林内
における CH4 収支を評価すればよい。現在、
森林域における CH4フラックスの測定は、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ほとんどである。
ごく最近になって、フィールドに GC-FID を
持ち出して測定する事例も見られるように
なったが、オンサイトでの操作には手間がか
かり、せいぜい 10 分に一回くらいの測定し
かできない。取り扱いが複雑でありメンテナ
ンスも煩雑である。高感度・高信頼性な測定
がフィールド上で容易に行えて、なおかつ、
数秒から 1分程度の高い時間分解能での測定
を可能にする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、近赤外半導体レーザーを
用 い た キ ャ ビ テ ィ ー 増 幅 吸 収 分 光 法
(Integrated Cavity Output Spectroscopy ; 
ICOS)を用いたメタン(CH4)の超高感度計測
システムを開発することである。それにより、
暖温帯常緑針葉樹林（ヒノキ林）における
CH4フラックスの高時間分解能・高精度計測
を通じて、CH4収支の理解を目指した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、1.65μm の近赤外半導体レー

ザーと ICOS 法とを組み合わせた、超高感度
な CH4計測装置の開発を行う。ICOS 法では
超高反射ミラーで構成したポータブルサイ
ズの光学キャビティーの中にレーザー光を
閉じ込め、非常に長い実効光路長を達成する
ことで高感度な吸光度計測を可能にする分

光法である。システムの応答速度が 1 秒程度
と大変速く、装置の小型化が可能であること
から、フィールドでの微量成分計測への応用
が可能であると考えた。 
光源には、取り扱いが容易で、動作時間や

安定性に優れた分布帰還型(distributed 
feed-back; DFB)の近赤外半導体レーザーを
用いた。CH4は 1650nm 付近に、2ν3バンド
に帰属される吸収があり、吸収断面積は約
10-21cm-2である。詳しいデータは、HITRAN
データベースを参照した。実験では 1650nm
付近で反射率を 99.99%以上までに高めた特
殊な高反射ミラーを用いて、光学キャビティ
ーを構成した。半導体レーザー光を一方のミ
ラーからキャビティー内へ導入した。エンド
ミラーからの漏れ出し光を光電子増倍管ま
たはフォトダイオードで検出した。これによ
り、単一光路における吸光度を測定する従来
の吸収測定法に比べて、超高感度な CH4計測
が可能となった。 

性能実証のため、滋賀県大津市にある京都
大学の管理する桐生水文試験地にて、実大気
中の CH4濃度を計測した。桐生試験地は、暖
温帯常緑針葉樹林（ヒノキ）を擁し、土壌、
群葉、幹のガス交換測定用クローズドチャン
バー装置と、プロファイル測定用の 28m の
タワーを備えている。本研究で開発した
ICOS法による超高感度CH4計測器を現地へ
持ち込み、ガス交換測定用クローズドチャン
バー装置に接続し、混合比の時間濃度変動か
らフラックスを算出した。 
 
４．研究成果 
はじめに、ICOS 法のメインとなる光学キ

ャビティーの設計と組み立てを行った。また、
大気試料の流量制御装置や、高速データ処理
のためのデータ取り込みシステムを開発し
た。次に、非常に高い反射率(99.99%以上)の
一組のミラーを、約 0.3m 程度離して設置し
光学キャビティーを構成した。ミラーの曲率
は 1m、直径は 2 インチである。セルの筒の
材質はステンレスとした。CH4の吸収の共鳴
波長付近の半導体レーザー光(1650.8nm)を
導入した。レーザー出力はシングルモードフ
ァイバを通じて吸収セルの直前でコリメー
タから射出される。ファンクションジェネレ
ータを使用して、半導体レーザーの電源出力
をのこぎり波形型とし、レーザー波長を一定
速度で変調させた。エンドミラーからの漏れ
出し光を InGaAs フォトダイオードへ光学レ
ンズを用いて集光した。光学キャビティーに
はキャパシタンスマノメータとサーモカッ
プルを取り付けて、圧力と温度を精密に計測
した。スペクトル線の線幅の圧力広がりを抑
制するためには、セル内の全圧をなるべく低
くした方が有利である。しかし、セル内の全
圧を低くしすぎると、セル内に導入する CH4



の数密度も下げてしまう。そこで、130 Torr
とした。ガスの導入は質量流量制御器を用い
て行った。ガス排気は、オイルフリーのダイ
ヤフラムポンプを使用し、光学キャビティー
の汚染が生じないようにした。工業的に生産
されている標準ガスシリンダーを用いて、検
出感度の評価実験を実施した。 

次に、開発装置の検出感度評価実験を行っ
た。具体的には、濃度が既知である標準のメ
タンガスシリンダーと純空気（合成空気）シ
リンダーを用意し、マスフローコントローラ
ーで流量を制御しながら、光学キャビティー
内のメタン分子の数密度を精密に制御した。
吸収強度と濃度との間の線形関係から検出
下限を見積もった。その結果、1 秒積算で
1ppbv の検出下限を達成した。また、混合ガ
スを一定時間システムに流し続けて、検出下
限や計測精度の安定性を評価した。アラン分
散解析により、130 秒のシグナル積算でもっ
とも小さな標準誤差(0.11%)を与えることが
分かった。 

このシステムを滋賀県大津市にある暖温
帯ヒノキ林に装置を持ち込んで、自動開閉ガ
ス循環型チャンバーを用いたフィールド計
測を行った。閉鎖型ガス循環チャンバーから
のガスを、ダイヤフラムポンプを使ってサン
プリングし、メタン濃度をリアルタイムに計
測した。シグナル積算は 1 秒ないし 2 秒程度
とした。光学キャビティーが微粒子等で汚染
されるのを防ぐため、テフロンフィルターで
微粒子を除去しながらサンプリングした。チ
ャンバーは複数個用意し、群葉、幹、土壌（林
床）をカバーした。チャンバーでカバーする
群葉、幹、林床の被覆表面積と、メタン濃度
の時間的推移から、群葉と大気、幹と大気、
土壌と大気の間のそれぞれの交換フラック
スを測定した。メタンのみならず、水蒸気と
二酸化炭素の濃度変動も同時にも、市販の非
分散型赤外分光計で測定し、メタン動態の解
明に役立てた。葉群と幹については、ヒノキ
からの優位な放出あるいは吸収のフラック
スは観測されなかった。土壌フラックスは、
明瞭な季節変動を示していること、降雨後の
フラックスの急変動などが観測され、土壌フ
ラックスが群落スケールでの森林・大気間フ
ラックスの主要な決定要因であることが示
唆された。 
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