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１。はじめに
メタン（ＣＨ４）は大気中に存在する微量成分（世界平均で１．８ｐｐｍｖ弱）であるが強い

赤外線吸収物質であり、水（Ｈ２０）・二酸化炭素（ＣＯ２）に次ぐ温室効果気体として知ら
れている。その大気中濃度は年率約１％で増加傾向にあり、二酸化炭素とともに温暖化へ
の寄与が危惧されている。この増加を抑制するために、大気中メタンの生成・消滅等の動
態を解明するべく研究が行われている。
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。大気中
メタンは湿地・水田・反別動物・天然ガス・バイオマス燃焼・埋立地など主に地表から発
生する。その発生源の種類によって炭素同位体比に差異があること、また主な消滅機構で
ある大気中ＯＨラジカルや土壌による酸化において同位体分別が起こることが明らかになっ
ている。大気中のメタン濃度はごく１散量であるが、比較的存在比の大きい１３Ｃについては
多くの測定・解析例がある。１４Ｃについては、その存在比が極端に小さいことと大気中メ
タンが微量であることから測定が難しく、１４Ｃを用いた解析例は多くない。しかし４Ｃに
は、天然ガスなどいわゆる化石起源と呼ばれる発生源からのメタンには全く含まれないと
いう、安定同位体のｓＣにはなｔ、ヽ牛刳敢があり、大気中メタンの動態を知る上で有用である。
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。１４Ｃ測定のためには大量の空気試料から微量のメタンを濃縮・分
離する必要がある。炭素同位体比測定のための空気試料中メタンの濃縮・分離試料作成装
置についての機能評価を森泉・他（１９９３）に引き続いて行ったので、本稿ではまずこれに
ついて述べ、次に本装置を用いて得た空気試料中メタンの炭素同位体比測定の結果を示す。

２。空気試料中メタン濃縮・分離装置の機能評価
２-１本装置の概要
本研究で行う大気中メタンの炭素同位体比測定手法は大きく次の４段階からなり、濃縮・
分離装置で行う操作はＩ～ｍにあたる。操作の詳細については森泉・他（１９９３）を参照さ
れたい。

Ｉ
ｎ
Ⅲ

活性炭を用いた吸着・脱着により空気試料からメタンを分離する。
ガスクロマトグラフィを用いてメタンを精製する。
精製したメタンを二酸化炭素に変え、保存する。
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Ⅳ二酸化炭素をグラファイト化し、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。

タンデトロン加速器質量分析計による１４Ｃ測定に必要な約１ｍｇＣのメタンを得るため
には、通常１ｍ３強の空気試料が必要である。必要な試料量を抑えるため、また試料の処
理によそ）同位体効果をさけるために、空気試料からのメタンの収率は１００％近いことが
望ましい。また空気試料に含まれるメタン以外からの炭素の混入には十分注意する必要が
ある。これらから本装置の機能評価として空気試料中メタンの収率と、空気試料中メタン
以外からの炭素の混入および同位体効果の有無の３点について確認した。

２-２空気試料からのメタン収率
空気試料からのメタンの収率はガスクロマトグラフで精製したメタン量（段階且）およ

び回収したメタン由来の二酸化炭素量（段階ｍ）の２点で算出した。前者はクロマトグラ
ムのピーク面積、後者は二酸化炭素の圧力から求めた。
空気試料中メタン濃度は２ｐｐｍｖ前後であるが、これらの試料についてのメタン収率

は現在のところ前者について９１．３±６．１％（３１試料）、後者について９０．１±５．５％（３０試料）
である（誤差はばらつきで、１㈲。メタンの吸着に使用している粒状活性炭を交換した
ところ、森泉・他（１９９３）の値（８４％程度）よりも若干向上した。この理由として繰り返し
使用により活性炭が劣化していくことが考えられる。同位体比測定値の信頼性向上のため
に、収率を１００％近くに向上させることが今後の課題である。

２ - ３ コ ン タ ミ ネ ー シ ョ ン の 有 無
メタン標準ガス（純度９９．７％、日本酸素製）を段階Ⅲのメタン燃焼ラインを用いて二酸

化炭素化した試料と、この標準ガス２．００❹を高純度窒素に希釈、本装置を用いて回収・
二酸化炭素化した試料の１４Ｃ測定を行い、比較した。希釈した高純度窒素量は５０召または
通常の空気試料と同程度（０．５～１．１３ｍ３）である。このメタン標準ガスはほとんど１４Ｃを
含まないので、周囲の１４Ｃを含む炭素が混入した場合は明瞭に測定結果に反映されるはず
である。
１４Ｃ濃度測定値は標準試料の１４Ｃ／１３Ｃに対する試料の１４Ｃ／１３Ｃの比（以下１４Ｃ／１３Ｃ比と

する）で表してある。標準の１４Ｃ／１３Ｃとして、１９５０年当時のＮＢＳシュウ酸（０１ｄ）をδ１３Ｃ＝
-１９‰に規格化した値を用いている。ただし１４Ｃ測定に用いた標準試料（ＮＢＳシュウ酸

（Ｎｅｗ））の∂１３Ｃ値を測定していないので、これを-１７．８‰として標準の１４Ｃ／１３Ｃを算出し
た。また１４Ｃ／１３Ｃの算出にあたっては、バックグラウンドとして人エグラファイトを測定
したときの１４Ｃ計数率を試料および標準試料の１４Ｃ計数から差し引いた。
図 １ に １ ４ Ｃ 濃 度 測 定 の 結 果 を 示 す。 標 準 ガ ス メタ ン に 対 し そ れ を 希 釈 回 収 し た 試 料 の

１４Ｃ／１３Ｃ比が大きくずれることはなかった。本研究が対象とする大気中の微量メタンはそ

の１４Ｃ／１３Ｃ比が１前後であること、またタンデトロンの測定精度が１％程度であることか
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ら試料メタン以外からの炭素の混入は無視しうるといえる。
本装置では空気試料処理の準備として、吸着・脱着を用いる活性炭トラップおよびガス
クロマトグラフ試料導入管（モレキュラーシーブ５Ａを０．５ｇ封入）をそれぞれ３８０～４００
℃、２５０℃で油拡散ボンプにて０．００１Ｔｏｒｒ程度まで焼き出し・真空引きしている。図１
の（っは１４Ｃを含んだメタンを含む空気試料処理の次に処理した標準ガスメタン試料の測定
値である。従ってこの準備が適切であるかどうか、すなわち前試料のメモリ効果の有無の
指標となる。４つの測定結果のうち２つの１４Ｃ／１３Ｃ比がやや高いが、大きな差異はなかっ
た。１４Ｃ／１３Ｃ比の高かった２試料について、試料Ｎ０．１１は処理前に行う活性炭の焼き出し
不十分によるメモリ、Ｎ１-２は希釈した試料へのコンタミネーションがあった可能性があ
る。１４Ｃ／１３Ｃ比が標準ガスメタンと変わらない試料もあるので、注意深い操作、処理を行
えばメモリ効果は抑えることができるといえる。

２-４同位体効果の有無
図２は前節と同様にメタン標準ガスを二酸化炭素化した試料、ガスクロマトグラフに打

ち込みメタンを分取、燃焼ラインに送った試料、および高純度窒素５０Ｈこ希釈・回収し
た試料の３種について、δ１３Ｃ値を質量分析計で測定、比較した結果である。希釈・回収
試料のメタンの収率は９５．４±１．７％で１００％ではないが、三者に有意な差は見られなかった。
またこの収率は実際の空気試料よりもやや高いが、実際の空気試料でも（い３Ｃ値に大きな
差はないと考えられる。
メタンを直接二酸化炭素化した試料と希釈・回収した試料のδ１３Ｃ値のばらつきは、標

準偏差でそれぞれ０．７５、０．８９‰であった。それぞれ同一のメタンに同じ操作を行ったもの
であるが、質量分析計の測定精度に比べてかなり大きな値である。本装置による処理を行っ
た試料の∂１３Ｃ値の精度の向上が今後の課題の１つである。

３。大気中メタンの炭素同位体比測定
名古屋大学工学部６号館屋上および、名古屋市中川区役所富田支所（名古屋市中川区富

田）にて空気試料を採取、本装置を用いてメタンを分離し、その炭素同位体比を測定した。
富田支所の周辺は住宅と水田が混在している。空気試料は採取地にて容量１ｍ３のテドラー
バッグにダイヤフラムポンプで採取し、名古屋大学の研究室に持ち帰って処理した。試料
の採取は名古屋大学工学部６号館では１９９３年１月、５月、７月に、富田支所では同年７
月に行った。
名古屋大学、富田支所で採取した空気試料中メタンの濃度に対する１４Ｃ戸３Ｃ比、δ１３Ｃ

値を図３、図４にそれぞれ示す。測定数がまだ少ないため定量的な解析は進んでいないが、
名古屋大学７月の４点について、メタン濃度の増加にともない１４Ｃ／１３Ｃ比の減少傾向が見
られた。これは１４Ｃを含まない化石メタン発生源の大気中メタン濃度増加分への寄与を示
すものではないかと考えられる。名古屋大学１月の１４Ｃ／１３Ｃ比が高く、５月の１４Ｃ／１３Ｃ比
が低いことの理由は現段階では分かっていない。また（：ｉ１３（Ｓ値については明確な傾向は見
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図１窒素希釈試料から回収したメタンのＡＭＳ結果
Ａ：希釈に用いたメタンを直接ＣＯｊヒ
Ｂ：メタンを窒素５０Ｈこ希釈、回収
Ｃ：メタンを窒素０．５～１．１３ｍ３に希釈、回収
○は空気試料処理の次に希釈試料を処理したもの
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図２窒素希釈試料から回収したメタンの∂１３Ｃ測定結果
Ａ：希釈に用いたメタンを直接Ｃ０２イヒ
Ｂ：メタンを窒素５０Ｈこ希釈、回収
Ｄ：メタンをガスクロマトグラフに打ち込んでからＣＯ。化
○は空気試料処理の次に希釈試料を処理したもの
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られなかった。

４。おわりに
炭素同位体比測定のために大気中の微はメタンを分離する装置について機能の評価を行

い、本装置を用いて調製した測定試料の信頼性を確かめた。また本装置を用いて実際の空
気試料からメタンを分離し、その炭素同位体比を測定した。しかし現段階では測定数を増
やしつつ解析を行っているところであり、明確な結論は得られていない。今後の課題とし
て本装置の機能の評価で不足である点を改善しつつ、測定結果を蓄積し、解析を進めたい。
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