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研究成果の概要（和文）：中赤外・量子カスケードレーザーを用いた分光法による二酸化炭素同位体分子種の高精度検
出法の基礎を構築した。本分光計測の利点は、(1)従来の質量分析計におけるイオン化が必要でないため測定ガスが非
破壊であること、(2)対象とした吸収波長帯には水の吸収波長帯がなく、炭酸塩とリン酸との反応で発生する水の影響
も基本的にはないこと、(3)質量分析計では検出が困難な微量の二酸化炭素同位体分子種の検出が可能なこと、があげ
られる。これにより、質量分析計による計測法では不可能であった微量の二酸化炭素同位体分子種（clumped isotope)
の高感度検出が可能となり、古気候研究に新たな戦略を提示することができた。

研究成果の概要（英文）：A new mid-infrared laser spectrometer designed to measure the CO2 isotopologues of
 carbonates including the doubly substituted CO2 isotopologue has developed. This instrument has some adva
ntage compared with mass spectrometer: 1) ionization is not needed, 2) no overlap with the absorption area
 of water, 3) high detection limit (ppt level). This new approach to the analysis of clumped isotopologues
 in carbonates dramatically expands the areas in which they can be applied.
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１．研究開始当初の背景	
 

	
 過去の地球環境の変化を理解する上で、最

も重要なパラメータは海洋の「水温」である。

海洋は熱容量が大きく、その温度変化は気候

システムの中で重要な役割を担っているか

らである。定量的な数値としての水温変化は、

おもに海底堆積物中に化石として保存され

た炭酸塩鉱物（例えば有孔虫，二枚貝，魚の

耳石，サンゴ）の酸素同位体比から求められ

てきた。とくに原生生物の有孔虫は、海洋表

層や海底に広く存在し堆積物中に多産する

ため、過去の水温を復元する上で重要なツー

ルとして 1960 年代から多くの研究に用いら
れてきた。しかし、有孔虫をはじめとする生

物源炭酸塩の酸素同位体比は，生息当時に炭

酸塩殻を形成するときの「水温」と「海水の

酸素同位体比（塩分または氷床量）」の情報

がオーバープリントされるため、正確な水温

を復元するツールとしての限界が認識され

ていた。 
	
 1990年代にはいると、有孔虫殻に含まれる
マグネシウムとカルシウム含有量の比

（Mg/Ca）が生息時の水温と高い相関がある
ことが見いだされ、酸素同位体比にかわる

Mg/Ca 古水温計として大きく発展を遂げた。
現在の研究では，有孔虫殻の Mg/Ca古水温計
で水温を導きだし、得られた水温値を別途測

定した有孔虫の酸素同位体比から差し引く

ことで海水の酸素同位体比を分離している。

しかしこの方法では、精密な前処理と計元素

質量分析計（酸素同位体比）と誘導結合プラ

ズマ質量分析計（Mg/Ca）による測定が必要
であることに加え、それぞれの分析行程で誤

差が加算されてしまう。さらに「時間の経過

とともに Mgが方解石格子から溶脱する」と
いう続成作用による本質的な問題を抱えて

いる。 
	
 2006年、炭酸塩の酸素同位体比に基づく画
期的な古水温復元の方法が公表された

（ Ghosh et al., Geochim. Cosmochim. Act., 
2006）。炭酸塩の酸素同位体比は、リン酸と
炭酸塩鉱物の反応により発生した二酸化炭

素を磁場型質量分析計によって測定する。

Ghosh らは、通常用いる二酸化炭素の同位体
12C18O16O（質量数 46）と 12C16O16O（44）の
46/44（以後δ18O）比に加えて、これらより
1/1000の量しかない 13C18O16O（47）に着目し
た。47/44比（以後 Δ47）は理論上、炭酸塩鉱
物の生成時の温度だけに支配されるからで

ある。すなわち、Δ47 は、海水の酸素同位体

比の影響を受けない絶対古水温計になるの

である。ところが、この原理は有孔虫殻をは

じめとする生物源炭酸塩を用いた古気候研

究の最前線に浸透するには至っていない。そ

の原因は、室内実験において 1〜50ºCの温度
条件で無機沈殿させた炭酸塩のΔ47は温度と
高い相関を示すが、その変動幅が 0.75〜
0.50‰、つまり 0.005‰/1ºCと極めて変動幅が
小さく、現状の磁場型質量分析計の精度では

±2ºC（±0.02‰）の誤差を含み、かつ莫大な試
料量（>5mg）が必要であったからである。こ
れは例えば、海底堆積物に含まれる有孔虫殻

の酸素同位体比の測定には通常 10 個体程度
（約 0.1mg）が用いられるのに対し、500 個
体（>50 倍）以上の試料量であることを意味
しており、地球温暖化予測に提供できるよう

な精密かつ 100年〜1000年スケールの超高時
間分解能の古気候研究にとっては致命的で

ある。さらに、Ghosh らが導きだした炭酸塩
の Δ47と温度の関係は、無機合成させた炭酸
塩から得られたものであり、有孔虫殻などの

生物源炭酸塩に基づく実験が未だ少ないこ

とも、その大きな原因のひとつであった。 
 このような背景から、研究代表者は本研究を始

めるにあたって、精度の高い Δ47測定の可能性

を模索するために、ppt（１兆分の１）レベルの超

微量成分が検出可能な赤外レーザー分光法に

着目し、事前の基礎実験とシミュレーションを行

ってきた。この分光法は、ガス試料を封入した共

振器内で赤外線が往復を繰り返すことで光路長

を大幅に延長し、気体成分の吸収効果を増幅

する吸収分光法で、工学系分野では大気微量

成分の現場高感度検出法として急速に発展

している。またレーザー技術の急速な発展に

より、微量の同位体分子種を識別可能な量子

カスケードレーザーが市場に現れてきた。こ

れらの技術を応用して、高感度レーザー方式

酸素同位体分光法の開発を始めるに至った。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究の目的は，生物源炭酸塩に保存され

る酸素同位体から過去の「水温」と「海水の

酸素同位体比（塩分あるいは氷床量）」の情

報を同時に検出するための高感度レーザー

方式同位体分光法を開発することである。本

研究の達成は、古気候解析法に新たな戦略を

提示するだけでなく、酸素同位体比の超微量

分析によるバイオミネラリゼーション研究

への応用、地球環境の予測の高度化の推進、

さらには可搬型の特性を生かした野外や海



洋調査船上での研究推進などに大きく寄与

できると考えられる。 
 
３．研究の方法 
	
 二酸化炭素の同位体分子種を高精度かつ実

用レベルの試料量で検出する「高感度レーザ

ー分光」と従来の「リン酸-炭酸塩の反応によ
る二酸化炭素精製法」をリンクさせた炭酸塩

の高感度レーザー方式酸素同位体分光法を確

立するという形で実施した。 
	
 市販の装置をベースにレーザー方式同位体

分光計の開発を行った（図1, 2）。分光計は、
ガス試料を封入した共振器内で赤外線が往復

を繰り返すことで、光路長を大幅に延長し、

気体成分の吸収効果を増幅する超高感度分光

計である。ただし標準装備のレーザーは
13C18O16O（47）の最大吸収波長を含まない波
長領域なので，新規に質量数44、45、46、47
の二酸化炭素が同時検出できる中赤外レーザ

ー（連続量子カスケードレーザー）を導入し

た。このレーザーはpptレベルの超微量成分の
検出に適しており、目的の分子種スペクトル

を選択して計測できる。 

図２.	
 分光装置の外観	
 

 
 炭酸塩から二酸化炭素ガスを取り出す仕組
みとして、従来の質量分析計による計測で用

いられてきた、リン酸と炭酸塩試料の反応に

より発生する二酸化炭素を精製して装置に

導入する前処理ラインを採用した。事前研究

で、分光計測では圧力・温度を一定にするこ

とが精度を確保する条件であることがわか

っているので、前処理ライン作成にあたって

は、この点を考慮した最適なガス導入法を作

成した。 
 
４．研究成果 
	
 NBS19 により値付けがなされている炭酸
塩試料を用いて種々の計測実験を実施した

結果、微量の二酸化炭素同位体分子種である
13C18O16O検出において、現段階で必要試料量
は質量分析計を用いた Ghosh らの 1 桁以下、
±0.1‰以下の精度を得ることに成功した。図
3はその吸収スペクトルである。13C18O16Oの
吸収ピークが明瞭に検出できていることが

わかる。これと同時に、同じ吸収波長帯にお

いて 12C16O16O（質量数 44）、13C16O16O（質量
数 45）、12C18O16O（質量数 46）の吸収ピーク
も検出しており、Δ47 の計測はもとより、
δ18O、δ13Cも同時に計測が可能であることが
わかった。 
	
 従来の質量分析計に対する利点として、分

光計測ではイオン化が必要ではなく、測定ガ

スが非破壊であることがあげられる。また、

対象とした吸収波長帯には水の吸収波長帯

がないため、炭酸塩とリン酸との反応で発生

する水の影響も基本的にはないことがあげ

られる。現段階において、シングルモードの

連続量子カスケードレーザーを用いた分光

計において、上記の二酸化炭素の同位体分子

種の高精度計測を可能にしている唯一の装

置である。 

図 3.	
 本装置による吸収スペクトルの例	
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図１. 同位体分光計の模式図。入射するレーザー光が高反射率のミ

ラーで挟まれた多重反射セル内で往復を繰り返し、出てくる光を検出

器で検出。多重反射セルは世界最小の仕様。前処理装置で炭酸塩

試料とリン酸の反応後に精製したCO2ガスは適切な温度・圧力条件

でセルに導入する。
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