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1.は じめに

メタン (CH｡)は大気中には微量 (1.7ppmv前後) しか存在 しないが､強 い赤外線吸収

物質であ り､二酸化炭素 ･水 と共に温室効果ガスとして知 られている｡メタンの大気中濃

度 は他の温室効果ガス と同様増加 してきてお り､ ここ十数年の増加率は年率約 1%である｡

大気中メタン濃度 の増加 を抑制するためには､メタンの生成 ･消減機構 を解明する必要性

があるが､これ らメタンの動態 については未 だ不明な点が多い｡

温室効果ガスな ど環境中に存在する物質の動態を解明するためには､その物質に含 まれ

ている元素の同位体比に着 目することが一つの有効な方法であ り､数多 くの研究で同位体

比の測定が行われている｡大気中メタンの動態解明にも同様の手法が適用で きるはずであ

るが､上に示 したように大気中のメタン濃度 は非常に低 く､同位体比測定に十分な試料 を

得 るためには多量 の大気からメタンを濃縮 ･分離する必要がある｡

本研究は大気中メタンの炭素同位体比を測定することによって､その動態 を解明するこ

とを目的 としているが､本稿ではまず炭素同位体比測定のために作製 した微量メタンの濃

縮 ･分離装置 についてその概要 を述べ､1欠に本装置の性能確認のために行 った試料の収率

測定 と若干の炭素同位体比の測定結果について述べ る｡

2.微量 メタン濃縮 ･分離装置の概要

よく知 られているように天然には 3種の炭素同位体､すなわち安定な 12Cおよび13Cと

放射性 のHcが存在 し､これ らの存在比は0.99:0.01:1.4×10~12である｡炭素同位体比の

測定法 として 】3C/12Cの測定には通常質量分析計が用いられ､ Hc/ 13Cの測定 には β

線計数法 または加速器質量分析法が用いられている｡本研究では14C/ 13Cの測定に､必

要 な試料の量が少な くて済む後者 を用いることとする｡

炭素同位体比測定には､13C/ I2Cの場合数10LLgC､14C/'3Cの場合 lngC程度の炭素

試料が必要であ り､ 14C/ 13Cの測定の方が より多 くの炭素の量 を必要 とする｡メタンか

ら 1mgCの炭素 を得 るために必要な大気試料 の量 をそのメタン濃度1.7ppmvか ら見積 もる と

約 1.1m3となるので､大気中メタンの炭素同位体比 を測定するためには1m3以上の空気 を採

集 してその中に含 まれているメタンを濃縮 ･分離 しなければならない｡ また本研究では大

気 中の微量成分 に着 目しているので､ この濃縮 ･分離操作 における他の炭素成分 (例 えば

二酸化炭素)の混入には十分注意する必要がある｡

本研究では このような条件 を考慮 して微量メタンの濃縮 ･分離装置を製作 した｡その設

計 にあたってはWahlen･他 日 の手法 を参考 とした｡本装置の特徴 としては以下の点が挙げ

られる｡
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(1)メタンの濃縮 ･分離 には吸着 ｡脱着現象を利用 してお り､化学的な操作が不要で

ある｡

(2) (1)でメタンを濃縮 した試料 をガスクロマ トグラフに導入 して､他の成分 との

分離 をより確実 にしている｡

図 1は本研究で行 う大気中メタンの炭素同位体比測定手法の概要図である｡本手法は大

き く次の4段階か らなる｡ この うち､濃縮 ･分離装置で行 う操作は Ⅰ～ Ⅱにあたる｡括弧

内は後 に述べ る対応する個 々の操作であ り､丸で囲んだ数字は図 1に示 したものと対応す

る｡

Ⅰ 吸着 ･脱着 を用いて空気試料からメタンを分離する｡ (操作①～⑦)

Ⅰ ガスクロマ トグラフィを用いてメタンを精製する｡ (操作⑧～⑬)

Ⅱ 精製 したメタンを二酸化炭素に変 え､保存する｡ (操作⑪～⑬)

Ⅳ 二酸化炭素 をグラファイ トターゲッ ト化 し､AMSを行 う｡また二酸化炭素 を測定

試料 として ∂13Cを測定する｡ (操作⑯～⑰)

段階 Ⅰは空気試料からメタンを若干の不純物 と共に粗 く分離する操作で､言い換 えれば

試料気体を減容 ･メタンを濃縮する操作である｡試料気体 の体積はガスクロマ トグラフに

導入可能な程度 にまで減 らされる｡本研究では これに用いる吸着剤 として粒状活性炭 を使

用 した､｡段階 Ⅰではガスクロマ トグラフィによって分けられた試料気体 の各成分の うちメ

タンだけを分取する｡分取 したメタンは段階 Ⅱで二酸化炭素に変 え､保存 し､段階Ⅳで炭

素同位体比の測定 を行 う｡以下に具体的な個 々の操作 を述べる｡

① サンプ リングバ ッグに採取 した空気試料 を本装置に導入する｡

(診 液体窒素 (-196●C,77K)で冷却 した トラップに試料 を通 し､水蒸気､二酸化炭素

を除去する｡

③ 液体窒素で冷却 した粒状の活性炭 を詰めた トラップに試料 を通 し､メタンを吸着す

る｡

④ 全ての試料 を活性炭 トラップに通 したら､液体窒素で冷却 したまましばらく美空引

きを行 う｡

⑤ 悟性炭 トラップを ドライアイスーアル コール浴 (約 -80oC)に浸 して吸着 されてい

る窒素 ,酸素を脱着､真空ポ ンプで引いて除去する｡

⑥ 活性炭 トラップを加熱 (約 260●C)､メタンを脱着する｡

⑦ 脱着 したメタンを､液体窒素冷却 したガスクロマ トグラフ試料導入管 に移す｡試料

導入管は少量のモ レキュラー シーブ (MS-5A)を詰めた小容積の管である｡

⑧ 試料導入管 をガスクロマ トグラフ-の流路 に接続 を切 り替 える｡

⑨ 試料導入管 を室温に戻 しメタンを脱着 させ､キャリアガス (He) に乗せてガスクロ

マ トグラフへ導入する｡

⑬ ガスクロマ トグラフによってメタン成分のみを分取する｡
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⑪ 分取 したメタンをキャリアガス (He)に乗せて燃焼管 (CuO充填,830●C)に通 し､

水 (水蒸気) と試料二酸化炭素に変換する｡

⑫ ドライアイスーアルコール浴に浸 した トラ､ソプでで水蒸気 を除去する｡

⑬ 試料二酸化炭素を液体窒素冷却 した トラップに回収する｡

⑭ 試料二酸化炭素を定量 し､収率 を求める｡

⑮ 試料二酸化炭素をAMS用 と∂13C測定用に分割､それぞれガラス管 に封 じ切 って

保存する｡本装置では この操作 までを行 う｡

⑯ AMS用二酸化炭素 をグラファイ トターゲッ ト化､ 14Cを測定す る｡ この処理は北

川 ･他 2)の手法を用いた｡

⑰ ∂13C測定用二酸化炭素を質量分析計 にかけ､測定する｡

また､図2に演縮 ･分離装置の機器構硬 を示す｡ガスクロマ トグラフ (GC)には島津

GC-14APTF型 を使用 し､検出器には熱伝導度検出器 (TCD)､ガス成分分離カラムにはモ

レキュラー シーブ5A ･60/80mesh･5m､キャリアーガスにはヘ リウムを用いた｡濃縮

･分離過程の試料 の流路 には主にパ イレックスガラス管 を用いてお り､一部 ガスクロマ ト

グラフ周辺にはステンレス管 を用いている｡

@@@@

図 1 大気中メタンの炭素同位体比測定の概要
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図 2 大気中微量 メタン浪縮 ･分離装置の機器構成
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3.試料の収率 と炭素同位体比測定結果

前章で説明 した装置を用いて実際に空気試料 のメタンの濃縮 ･分離 を行 う前に､本装置

の収率､すなわち試料中に含 まれていたメタンの量 と燃焼 して得 られた二酸化炭素の量 が

等 しいかどうかを調べてみた｡ この収率の測定にはあらか じめ一定量のメタンを窒素で希

釈 したメタン濃度既知の試料 と実際の空気の2種類の試料 を用いた｡

図 3にその測定結果 を示す｡図の横軸 の英数字 は試料 名を示 し､試料 1-14はメタン

(標準 ガス)1.99mlを窒素501で希釈 したもの (メタン濃度40ppmv)､試料A及びBはそれ

ぞれ空気1.14m3､1.12m3である｡後者の試料 についてはガスクロマ トグラフを用いてメタ

ン濃度 を測定 し､試料Aについては1.94ppmv､試料 Bにつ いては2.04ppmvの値 を得て収率

の計算 を行 った｡収率の測定 は､ (a)ガスクロマ トグラフに導入 したメタンの量 (図 1

⑬)､ (b)最終的に得 られた二酸化炭素の量 (図 1⑭)､の2箇所で行 ったが (試料 1

- 5は (a)のみ)､両者の間に大 きな収率の差はみ られなかった｡図 3から､窒素希釈

した試料については90%以上の収率が得 られているが､実際の空気試料 については80-90

% と若干劣 っていることがわかる｡窒素希釈 した試料は大気に比較 してメタン濃度が 1桁

高いことと､分離 ･濃縮する試料の量 も 1桁以上異なることが上記の収率の差 を生 じた原

因であるかもしれない｡

収率の向上はメタンの濃縮 ･分離時の同位体効果の減少､ならびに加速器質量分析の試

料 となるグラファイ トの量 をで きるだけ多 く得 られることにつながる｡ これ らの要因は測

定 した炭素同位体比の信頼性 の向上に直接結 びつ くので､実際の空気試料 について収率 を

ほぼ100%に近づ けるまでさらに装置の改良が必要であろう｡

図3に示 した試料の うち､試料 6及び7について加速器質量分析 を用いて炭素同位体比

の測定 を行 った｡その結果は試料 6については 14C/ 13C-0.00512±0.00091､試料 7に

ついては0.01184±0.00072であった｡ また､比較のためにメタン標準ガスを希釈せずに直

接 その 14C/ 13Cを測定 したところ0.00711±0.00086､これらの測定時のバ ックグラン ド

として )4C/ 13C-0.00587±0.00040とい う結果が得 られた｡ これらの ことから収率の測

定 に用いたメタンの 14C/ I3Cはバ ックグラン ドレベルであることが判明 した.従 って本

装置 を用いて濃縮 ･分離 を行 う際にもし外部か ら大気のメタンが混入 した場合､試料 6ま

たは7の14C/ 13Cは有意 に高 くなるはずである｡ しか し上記の測定結果を見るとそのよ

うな可能性はほ とんどな く､本装置 を用いて微量メタンの濃縮 ･分離 を行 う場合､外部 か

らの混入による試料の汚染はほとん どない と考 えられる｡

4.おわ りに

本研究は今年度 までに､本稿で述べ たよ うに微量 メタンの濃縮 ･分離装置 を完成 させ､

その装置の収率 を測定 し､若干の試料 について実際に炭素同位体比を測定することを行 っ

た｡ しか し本研究の目的である大気中メタンの炭素同位体比測定か らその動態を解明す る

ことまでは至 らなかった｡前章で述べ たように収率の向上な どについて装置 を改良 したい

部分 もい くつか残 されているので､次年度 は これ らの改良を進めつつ実際に数多 くの大気

試料 を測定 して大気中メタンの動態解明を図 りたい｡
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Carbonisotopicratiosgiveu5uSeful informationontheorlgm andbehayiorofatmo-
●●

sphericmethanewhichcoZItributestotllegreenhouseefFect.Theconcentrationofmethane

intheatmosphereistoolowtomeasIDeitscarbonisotopicratioswithoutenriClm ent.We

assembleapreparationlinefortheanalyses0ftheseratios.Thislineemi dleSmethanein

airsamplemorethan 1mSbyadsorptionunderlowtemperattlre,andseparatesitfrom the

othergascomponentswithgasclmomatography.TheemichedmethaneisGnauytun ed

tocaLrbondioxidethrough thecombustiontubein thisline.TheeLRciencyofmethane

collectionwiththiskneisexaminedusmgairsampleandstandardmethanedilutedwith

mitrogen,anditismorethan 80%fortheformersam pleandmorethan90%forthelatter

one.Thecarbonisotopicratios(14C/lSC)inthelattertwos訂Ilplesare0.00512土0.00091and

O･01184土0100072･Theseratiosarealmostthebackgrotmdlevel(0.00587土0.00004),zLndthat

Showsthecontazninationwiththeatmosphericai=ofhigh 14C/13Cratioin thislineislittle

andnegligible.
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