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研究成果の概要（和文）：エネルギー源として水素の利用が増加すると大気中水素濃度も増加することが予想されるが
、現在の全球水素収支の理解は不十分であり、人間活動に伴う水素の付加が将来の大気環境に与える影響の予測は困難
である。本研究では、さまざまな発生源や消滅過程において特徴的な値を示す安定同位体比を用いた水素の循環解析に
資するために、環境試料中の水素安定同位体比を迅速かつ簡便に測定する手法の開発、および人間も含む生物圏の種々
の発生源から放出されたり吸収されたりする水素の同位体的特徴の解明に取り組んだ。

研究成果の概要（英文）：Atmospheric concentration of molecular hydrogen (H2) is predicted to increase 
because of its use as energy source. However, the effect of human-induced hydrogen increase on the future 
atmospheric environment is difficult to evaluate because current global budget of hydrogen is not fully 
understood. This study aimed at development of rapid and concise procedure for measuring hydrogen isotope 
ratio, and isotopic characterization of hydrogen emitted from or consumed by several processes occurring 
in the biosphere.

研究分野： 大気化学
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１．研究開始当初の背景 
対流圏大気中に現在約 530 ppbv（1 ppbv

は体積比で 10 億分の 1 であることを表す）
の濃度で存在する水素は、主にメタン及び非
メタン炭化水素の大気中での酸化過程と化
石燃料及びバイオマスの燃焼で生成し、土壌
中の微生物活動および大気中のOHラジカル
との反応により消滅するとされている。近年、
環境影響の少ないエネルギー源として水素
が注目され始めたが、その生産、輸送、貯蔵
および供給の過程で大気への漏洩が予想さ
れ、大気中の化学反応系への影響が懸念され
ている。将来の大気濃度の増加やそれに伴う
大気化学的影響を定量的に予測するために
は、現在の水素の放出・消滅過程を理解し、
次世代燃料の導入による人為的な水素の放
出量の変化を科学的に検出・評価する手法を
構築することが必要不可欠である。 
水素の循環を定量的に把握する有力な方

法として水素の濃度と安定同位体比の観測
データの蓄積、およびこれを組み込んだ全球
化学輸送モデルによるシミュレーションが
挙げられる。濃度は発生源や消滅過程の空間
分布および時間変化の把握に有効な指標で
あり、同位体比は生成・消滅過程の履歴を保
持するため発生源・消滅過程の種類と各々の
寄与率、反応の進行度などの推定に有効な指
標である。全球化学輸送モデルは、人為・自
然起源、光化学反応、輸送、沈着などの各過
程を計算する化学・気候結合モデルで、実大
気中濃度・同位体比を高精度で再現する。 
これまでに、濃度観測に関しては主に米国、

欧州、日本の各研究グループにより、地域規
模あるいは全球規模のネットワーク観測が
行われ、北半球が南半球に比して水素濃度が
高いことや季節変動が存在すること、長期的
な増減は明瞭でないことなどが明らかにさ
れている。全球化学輸送モデルについては、
水素と似た挙動を示す還元性気体の一酸化
炭素（CO）のモデルを改良した研究が開始
されている。 
水素同位体比については、濃度測定に比べ

多量の試料が必要となることなどからその
測定が比較的最近可能となり、対流圏および
成層圏での観測例が報告されている。ごく最
近、欧州のグループが全球ネットワーク観測
網を利用して対流圏大気中水素同位体比の
経年変動や季節変動を報告したが、観測期間
は 5-6 年であり、水素の各種発生源の同位体
比のキャラクタリゼーションや消滅過程に
おける同位体分別効果が十分明らかになっ
ていないため、同位体比情報が十分に活用さ
れているとは言い難い。 
水素の発生源の一つであるバイオマス燃

焼過程については、模擬実験などによって、
数種の燃材から発生する水素の同位体比の
特徴が明らかになっている。水素の消滅過程
の一つである土壌吸収については、チャンバ
ー法を用いて同位体分別効果を調べた研究
例があるものの、水素の生成が同時に起きて

いるとみられる例もあり、消滅過程そのもの
の同位体効果の推定値には大きな見積もり 
幅がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、同位体に関する知見が不足し

ている発生源と消滅過程に焦点を絞り、生態
系のさまざまな発生源から放出されたり吸
収されたりする水素はどのような同位体的
特徴をもっているのかについて同位体比を
切り口として明らかにすることを目的とし
た（図 1）。 

 
３．研究の方法 
(1) 迅速・簡便な高精度水素同位体比測定法
の開発 
ガスクロマトグラフ－安定同位体比質量

分析計（GC-IRMS）を用いた高感度水素同
位体比測定法はいくつか報告例があり、最近
の研究では改善例もある。しかし、分析系か
らの水素の汚染の問題や、多段階の前処理を
必要とし 1 試料の分析に 1 時間を要するなど、
依然として改善の余地が残されている。本研
究では、これら既存の測定法、および申請者
らが予備的な研究において試行した水素同
位体比測定法（水素濃度 0.1%の試料 1mL で
精度 2‰。‰は国際標準物質の 2H/1H 比から
の相対的なずれを千分率で表したもの）を改
良し、より迅速・簡便で、かつ十分な精度の
測定法開発を試みた。5 nmol の水素（n 
(nano)は 10 億分の 1 を表す。通常の大気試
料約 200 mL に含まれる水素量に相当）を精
度 3‰で測定することを目標とした。低濃度
試料中の水素を低温濃縮して質量分析計に
導入するための前処理装置の設計・試作を行
った（図 2）。 
製作した気体試料前処理装置に種々の水

素濃度の模擬試料を導入し、濃度検出器（熱
伝導度検出器または半導体水素センサー）を
組み合わせて用いて窒素、酸素など大気主成
分と効率よく分離して水素を濃縮するため
の条件を検討した。また、安定同位体比質量
分析計による水素安定同位体比測定の感度
および精度の検討を行った。また、水素のバ
ックグラウンドレベルがやや高い状況もみ
られたため、ヘリウムキャリヤガスの精製方

 

図 1. 全球水素収支の概略（数字はフラッ
クス、単位 Tg H2 /yr）。本研究で対象とし
た部分を二重線で示してある。 



法や配管のリーク等についても検討および
確認を行った。 
 
(2) 水素発生源の観測・模擬実験 
申請者らの予察的な研究において、牛の胃

でメタン（CH4）が生成する際に水素の濃度
が増減することが明らかになり、一部の水素
はメタンに変換されずに大気中へ放出され
ている可能性が考えられた。そこで、畜産草
地研究所において、チャンバー試験設備を用
いて牛を飼育する実験を行い、牛の胃で生成
する水素の濃度モニタリングおよび同位体
比測定用試料の採取を行った。濃度モニタリ
ングは、試料流路切り替え装置を備えた微量
還元性ガス分析装置を用いて約 10 分間隔で
行い、水素濃度が高くなった期間の数点で同
位体比測定用の試料をバルブつきガラス容
器に採取した。 
 
４．研究成果 
 (1) 迅速・簡便な高精度水素同位体比測定法
の開発 
本研究で開発した方法は、従来の水素同位

体比測定法でよく用いられていた多流路切
り替えバルブの使用を避け、測定系外の大気
中水素の混入による妨害を低減しているこ
と、低温恒温器と充填カラムを用いることで
液体ヘリウムのような特殊で取り扱いの困
難な冷媒を使用せずに水素の分離および濃
縮を行うことに特徴がある。これらの工夫に
より、測定系外からの水素の汚染（ブランク）
を低減して測定精度を向上し、測定時間の短
縮を図った。しかし研究期間中に安定同位体
比質量分析計が故障し修理に時間を要した
ために、試料前処理装置と質量分析計を結合
させた実験が大幅に遅れ、同位体比の測定精
度の確認や詳細な測定条件の最適化には至
らなかった。 
(2) 水素発生源の観測・模擬実験 
牛のチャンバー飼育試験で観測された水

素の濃度範囲は 10-65 ppmv （体積比百万分
の 1）であり、約 5 mL の試料量で安定同位
体比分析に必要な水素量（10 nmol）が得ら
れることを確認できた。試料前処理装置と質
量分析計の測定条件の最適化を行った上で、
この試料中の水素の安定同位体比測定を行
い、給餌直後に放出される高濃度の水素の起
源や生成過程について考察する予定である。 
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図２. 本研究で開発した、環境試料中水素安定同位体比測定用前処理装置 
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