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1.  緒言

　近年，化石燃料の消費に伴い，温室効果ガスである二酸
化炭素 (CO2) の大気濃度は年々増加し続けており，IPCC 
の第 4 次報告書では 2007 年の時点で，産業革命前の 280 
ppm (parts per million，以下濃度は mol/mol で示す) から 379 
ppm に増加したと報告されている[1]．大気中の CO2 の炭
素の安定同位体比 13CO2/12CO2 (以下炭素同位体比) は CO2 
濃度の増加に伴い，減少傾向を示すことが報告されている
[2]．大気には，化石燃料の燃焼による CO2 だけではなく，
生物の呼吸や海洋との交換といった様々な排出源から CO2 
が排出されるが，発生源により炭素同位比は異なることが
明らかになっている[3]．酸素同位体比についても，化石燃

料の燃焼によるものと，生物の呼吸では異なることが示さ
れている[4]．従って，CO2 の安定同位体比の測定は CO2 
の排出源や吸収源の特定にとって有用な指標となり，CO2 
による炭素の物質循環の解明に有効である．
　一般的に炭素同位体比は国際標準試料と比較した差を千
分率 (‰) で表す δ13C 値で示し，以下の式で定義されてい
る．

 (1)

ここで，Rsample はサンプルの 13CO2/12CO2，Rstandard は国際
標準試料の 13C/12C で，その値は 0.011237 である[3]．
　日本において，燃焼排気における CO2 の中で，自動車か
らの排出は約 20 % を占めることが報告されている[5]．近
年では様々な燃料を利用した自動車が走行しているが，炭
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Abstract : A high-sensitivity laser absorption spectroscopic technique has been employed for measurements of the stable 
carbon isotope ratio of carbon dioxide (CO2), 13CO2/12CO2, in automobile exhaust. The amounts of 12CO2 and 13CO2 were 
detected through wavelength modulation spectroscopy using a distributed feedback laser diode in the 2-μm wavelength 
region. A 0.15-L one-pass optical cell with an effective optical path length of 0.5 m was used for continuous measurements 
of automobile exhaust, with the intention of maintaining the residence time to less than 5 s. In addition, a 0.9-L Herriott-type 
multi-pass optical cell with an effective optical path length of 29.9 m was used for precise measurements of the stable carbon 
isotope ratio of CO2 in automobile exhaust, which was collected in a sampling bag. Continuous measurements of the stable 
carbon isotope ratio were performed with a reproducibility of 0.28 ‰ (1σ) in 14.8 % CO2 for every 1-s signal measurement 
without signal integration over an 1830 s period. The feasibility of the developed system was evaluated for continuous 
measurements of the CO2 stable carbon isotope ratio in automobile exhaust. Resultantly, we successfully performed 
continuous measurements of the stable carbon isotope ratio of CO2 in automobile exhaust and found that the stable carbon 
isotope ratio of CO2 changed in accordance with the driving conditions.
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素同位体比は燃料により異なり，例えばガソリンで -20 ~ 
-30 ‰，天然ガスでは -35 ~ -50 ‰ になることが示されてい
る[4]．また，バイオマス燃焼による CO2 の炭素同位体比
計測によると，CO2 の炭素同位体比は燃焼状態に寄らず概
ね基質に近い値 (稲わら，赤松，エゾ松：約 -26 ‰，トウ
モロコシ：約 -12 ‰) になることが報告されている[6]．そ
の一方で，自動車排気中の CO の炭素同位体比を計測した
結果，排気浄化用の触媒機能の状態によって炭素同位体比
が大きく変動することが報告され，触媒の活性な状態にお
いて，触媒上での炭素同位体の反応性に違いがあることが
指摘されている[7]．これらの研究では，採取した燃焼排気
中の CO の炭素同位体比を，ガスクロマトグラフ / 質量分
析計を組み合わせた安定同位体比質量分析計 (IRMS) によ
り，高い精度で計測している．自動車排気の場合は運転条
件で変化するエンジンの燃焼状態により排気温度が変動す
ることで，触媒の浄化能力が変化し，テールパイプから排
出される排気成分は様々に変化する．そのため，温度が過
渡的に変化する条件において変動する触媒上での反応メカ
ニズムを明らかにし，触媒の浄化率を向上させることが望
まれる．近年，そのような条件下での触媒反応メカニズム
の解析を行うために，温度により反応性が変化する安定同
位体を指標とし，触媒反応により生成する中間生成物の安
定同位体比の変化をリアルタイムに計測する手法が用いら
れてきた[8,9]．特に炭素同位体の排気温度により変動する
触媒上での反応性の違いをリアルタイムに計測すること
は，炭化水素や CO の浄化を目的とする触媒の，温度によ
り変化する活性状態の判別や炭化水素や CO の酸化過程の
解明に利用でき，浄化効率の高い触媒開発などにも応用す
ることが可能である．このように，自動車に装着される後
処理システム内の触媒における排気浄化メカニズムなどを
明らかにするためには，安定同位体比のリアルタイムでの
計測を実施することが有用である．
　上述したように，CO2 を含め，安定同位体比の計測には 
IRMS が用いられてきた．IRMS は高精度な安定同位体比
計測ができる反面，同じ質量数で異なる化学種を計測する
場合には前処理が必要でリアルタイムでの計測が難しいと
いった短所がある．近年，安定同位体比をリアルタイムに
計測する手法として，レーザー吸収分光法の応用が注目さ
れている．本手法の長所の一つは，計測対象化学種の振動
回転遷移に対応する吸収線を適切に選択すると，他の化学
種の干渉なしに計測することができる点である．そのため，
サンプルを前処理せずに直接計測装置に導入することがで
きることから，安定同位体比のリアルタイムでの変化を捉
えることができる．レーザー吸収分光法を用いた CO2 の安
定同位体比計測には，これまで中赤外領域である 4.3 mm 帯
の量子カスケードレーザーを用いた直接吸収分光法による
計測が行われてきた[10-16]．量子カスケードレーザーは近
年その技術発展が著しいレーザーであるが，リアルタイム
計測装置の光源に用いる場合は，出力の安定性，寿命の面
で信頼性の評価が必要である．近赤外領域では，小型，高

出力で安定した 1.6 mm 帯の分布帰還型 (DFB) 半導体レー
ザーを光源としたレーザー吸収分光法による CO2 の炭素同
位体比計測が行われてきた[17-21]．DFB 素子を用いたコン
パクトな微量ガス計測装置の設計が可能となったが，一般
に，大気中に存在する分子の基音は中赤外領域にあるのに
対し，近赤外領域では倍音遷移となる．このため，吸収断
面積が中赤外に比べ約二桁以上小さいことから，キャビ
ティーリングダウン分光法 (CRDS) [17]や波長変調吸収分
光法 (WMS) [18-20]といった高感度レーザー吸収分光法と
組み合わせた計測が行われている．しかし，計測精度は 
IRMS に比べて十分ではないといった問題があった．
　我々のグループでは，これまで CO2 の炭素同位体に焦点
を当て，1.6 mm 帯に比べ吸収断面積が約 100 倍大きな 2 
mm 域の吸収帯に着目し，2 mm 帯の発振が可能な DFB 半
導体レーザーを光源とし，WMS と Herriott 型の多重反射光
学セルを用いて，高精度なリアルタイム計測装置の開発を
行ってきた[22-24]．スペクトル強度に与える圧力，温度，
隣接ピークの影響を評価し，できるだけ影響の少ない吸収
線を選択するとともに，圧力，温度の高精度な制御を行っ
た．これらにより，大気濃度レベル (424 ppmv, δ13C ＝ 
-10.5 ‰) の CO2 サンプルを用いて，120 秒毎の計測で δ13C 
の測定安定性として 0.02 ‰ を達成した[24]．また，本装置
を用いた大気中の CO2 炭素同位体比の計測を行い，東京都
心の CO2 濃度と炭素同位体比のリアルタイム計測に成功し
た[23,24]．
　本研究では，WMS を基盤として我々が開発した安定同
位体比計測装置を用い，主要な CO2 排出源の一つである自
動車排気に含まれる CO2 の炭素同位体比の計測を行った．
自動車排気は大気に比べ CO2 濃度が高いことから，CO2 濃
度の高いサンプルを用いた場合でも，本装置を炭素同位体
比のリアルタイム計測ができるよう装置の最適化を行っ
た．自動車排気は運転条件により大きく変化し，触媒が活
性な状態において，炭素同位体分別が起きていることが示
唆されている[7]が，これまでリアルタイムでの計測例は報
告されていない．そのため，自動車排気中の CO2 の炭素同
位体比計測に最適化した装置により，自動車の運転条件を
変化させ，排気浄化のために装着されている触媒後で，リ
アルタイムな CO2 炭素同位体比計測を行った．触媒前にお
ける排気中の CO2 炭素同位体比計測も行い，CO2 の排出挙
動と炭素同位体比の相関について検討した．

2.  実験概要

　炭素同位体比は既往の報告[23,24]で述べている WMS を
基盤とした装置で計測し，大気に比べて高濃度である自動
車排気を秒単位の時間分解能で計測できるよう用いる光学
セルを変更した．自動車排気をリアルタイム計測する際の
実験装置の概要を図 1 に示す．光源を 2.008 mm の DFB レー
ザーとし，コリメーターを透過させた後に，光学セルに入
射した．レーザー光が光学セルの中心で焦点を結ぶように
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焦点距離 500 mm の反射防止コーティングされたレンズを
光学セル入射前に設置した．光学セル透過後のレーザー光
は，同様に反射防止コーティングされた焦点距離 50 mm の
レンズで集光し，InGaAs フォトダイオード検出器で検出
した．レーザーの波長はファンクションジェネレーターか
らの三角波もしくはのこぎり波で掃引し，掃引周波数は 
0.77 または 0.97 Hz とした．WMS は，吸収線の半値半幅の
周波数よりも十分小さな数 kHz ~ MHz の周波数を，レー
ザーの掃引周波数に印加し，吸収成分が存在するときにの
み現れる変調吸収成分を，検波するという手法である．変
調成分は微弱であるが，吸収成分がない場合には信号はゼ
ロとなり，ゼロバックグラウンド測定が可能であることか
ら，高感度な測定が可能になる．本計測では，変調周波数
は 11 kHz とした．フォトダイオードで検出した信号はロッ
クインアンプを用いて位相敏感検出し，変調周波数の 2 倍
の成分を検波した．得られた信号は AD 変換ボードにより 
PC に取得した．CO2 の炭素同位体比の計測には他の分子
の干渉がない同位体の区別可能で近接した吸収線を選
択し，12CO2 は 4978.205 cm-1 (2v1 + v2

l - v2
l + v3，R(17)e)，

13CO2 は 4978.023 cm-1 (v1 + 2v2
l + v3，P(16)e) を用いて行っ

た．
　自動車排気測定を行う前に，計測する信号の再現性の確
認と濃度較正を行った．再現性の評価は炭素同位体比 δ13C 
= -29.7 ‰，濃度 14.8 % の CO2 をリアルタイム計測に用い
る 0.15 L の光学セル内に導入し，信号を約 1 秒ごとに 1830 
秒間リアルタイム計測し，得られた炭素同位体比のばらつ
きを評価した。信号をリアルタイムに計測する期間は，道
路運送車両の保安基準で定められる JE05 モードの試験時
間を目安とし，1830 秒間とした[25]．
　自動車排気をリアルタイム計測する場合は，長さ約 10 m 
のテフロンチューブを通して，自動車排気を直接計測装置

に導入した．自動車排気中の粒子状物質や水分を除去する
ため，メンブレンフィルター，HEPA フィルター及び過塩
素酸マグネシウムを透過させた．このガス流通系に CO2 

(δ13C = -29.7 ‰, CO2 concentration = 14.8 %) を，後述する自
動車排気計測時の流量と同じ流量で透過させた場合でも，
CO2 の炭素同位体比の変動は約 0.02 ‰ となり，3 章で示す
計測誤差以内であることを確認した．計測応答時間を短く
するため，体積が 0.15 L，有効光路長が 50 cm の光学セル
を用いた．これまでに開発した装置では，有効光路長が 
29.9 m の多重反射光学セルを用い，検出感度が 16 ppb (parts 
per billion) であるが，自動車排気中の CO2 濃度は % オー
ダーであることから，有効光路長が 50 cm であっても十分
計測は可能である．サンプル流量は 5.6 slm (standard liter 
per minute)，光学セル内圧を 25 kPa とした．この条件にお
いて，サンプルがセル内を通過する時間は約 5 秒となった．
波長掃引周波数は 0.97 Hz とした．信号は積算せずに取得
した．光学セルの温度は排気ガス温度が光学セル直前で室
温程度であったため，313 K とし，± 0.1 K で制御した．自
動車排気は大気に比べ水分が多く約 20 % である[26]が，過
塩素酸マグネシウムを透過することで，サンプルに含まれ
る水の濃度は 0.7 % 以下となった．WMS により炭素同位
体比を決定する際，12CO2 と 13CO2 のスペクトルのピーク
強度を用いるため，水の濃度の変化による 12CO2 と 13CO2 
のスペクトルの圧力広がりによりピーク強度が変化し、炭
素同位体比に誤差が生じる可能性がある．これまでの検討
により，水の濃度が 0～0.7 % の範囲で変化すると，炭素
同位体比について最大で約 +0.03 ‰ の計測誤差が生じると
見積もられた[24]．しかし，後述する計測した炭素同位体
比の再現性評価の結果から，本計測においては計測誤差以
内に含まれ，直接的な影響は及ぼさないことを確認した．
自動車排気測定に用いた車両の諸元を表 1 に示す．車両は
水平対向 4 気筒ターボガソリンエンジンを搭載し，排気量
は 2.0 L である。後処理システムとして三元触媒を装着し，
平成 17 年排気規制の 50 % 低減を満たした車両である．
　炭素同位体比の計測はエンジンを十分に暖機させた後の
アイドル (エンジン回転数約 660 rpm (rounds per minute))，
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Fig.1 Schematic diagram of the experimental apparatus for the 
continuous measurements of CO2 stable carbon isotope ratios in 
automobile exhaust. M.C: Mass flow controller, P: Capacitance 
manometer.

Table 1　Specification of the test gasoline vehicle.
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暖機後にエンジン回転数を 3000 rpm にした場合を繰り返
し行った．燃料は本車両の使用に推奨されている高オクタ
ン価ガソリン (JIS 規格でオクタン価 96 以上) を用いた．実
験は夏の野外で行い，外気温は約 30℃であった．
　用いた燃料を定容容器で燃焼した場合の CO2 炭素同位体
比の計測も行った．ガソリンは沸点より高い 503 K で全て
気化させて定容容器に導入し，火花点火により完全燃焼さ
せた．燃焼後の CO2 はビニルアルコール系ポリマーフィル
ム製のサンプルバッグに採取した．サンプルバッグにサン
プルを一旦採取した場合でも同位体比が変化しないことを
確認した．定容容器の耐圧を考慮したため，採取後の CO2 
濃度は約 1 % であり，本サンプルの炭素同位体比を計測す
る場合は，大気計測用の，体積 0.9 L，光学セル長 40 cm，
有効光路長が 29.9 m の Herriott 型の多重反射光学セルを用
いた．光学セル温度は 313 K とし，圧力は 10 kPa とした．
得られた信号は 100 回積算し，精度の高い計測を行った．
この定容燃焼容器で得られた燃料の CO2 炭素同位体比と自
動車排気中の CO2 炭素同位体比を同じサンプリング条件で
比較するため，後処理システムの前後での自動車排気も一
旦サンプルバッグに採取し，同じ光学セルを用いた計測も
行った．条件はリアルタイム計測と同様に暖機後のアイド
ルとエンジン回転数を 3000 rpm にしたものに加え，エン
ジンスタート直後の排気ガスも採取した．このとき，CO2 
濃度が高いことから，自動車排気に関しては，1/10 に希釈
して計測を行った．

3.  結果および考察

3.1.  濃度較正と再現性の評価
　自動車排気をリアルタイム計測する際に用いた容積 0.15 
L の光学セルと，サンプルバッグに採取した燃料の燃焼排
気及び自動車排気を計測する際に用いた容積 0.9 L の 
Herriott 型の多重反射光学セルにおいて，濃度較正を行っ
た結果を図 2 に示す．容積が 0.15 L の光学セルでは自動車
排気を直接計測することから CO2 濃度を 0 ~ 20 % まで変
化させた．容積 0.9 L の多重反射光学セルでは CO2 濃度が
約 1 % の燃焼排気もしくは，1/10 に希釈した自動車排気を
計測するため，CO2 濃度を 0 ~ 2 % まで変化させた．本計
測の際，変調条件は 12CO2 の吸収ピークの信号とノイズの
比が最もよくなるように最適化した．0.15 L の光学セルを
用いた計測と 0.9 L の多重反射光学セルを用いた計測では，
ロックインアンプの計測レンジが異なるため，信号強度を
直接比較はできない． 12CO2 と 13CO2 のシグナル強度を濃
度の 1 次関数として近似すると，相関係数は 0.998 以上と
なった．このことから、同じ計測レンジにおいてはどちら
の濃度条件においても，12CO2 と 13CO2 の信号強度と濃度
の直線性は保たれている．
　リアルタイム計測が可能であることを確認するため，容
積 0.15 L の光学セルを用いて炭素同位体比の再現性を評価
した．リアルタイム計測の場合は，自動車排気を希釈せず

に光学セルに導入するため，自動車排気と同程度の δ13C = 
-29.7 ‰，濃度 14.8 % の CO2 サンプルを用い，0.97 Hz で炭
素同位体比を測定し，リアルタイム計測における再現性の
評価を実施した．計測時間は 1830 秒とした[25]．図 3 にリ
アルタイム計測結果を示す．炭素同位体比の再現性は 1σ 
の標準偏差で 0.28 ‰ と得られた．

3.2.  自動車排気のリアルタイム計測
　エンジンを暖機した後，エンジン回転数 660 rpm と 3000 
rpm を交互に繰り返した場合の CO2 の濃度と炭素同位体比
のリアルタイム計測結果を図 4 に示す．エンジンの回転数
が低いときに CO2 濃度が低く，エンジン回転数が高いとき
に CO2 濃度が高くなり，炭素同位体比は CO2 濃度の変化
とは逆の変化となった．連続計測の再現性は 1830 秒以内
では 0.28 ‰ と得られており，濃度が変動した場合でも信
号の再現性は同様であったことから，運転条件の違いによ

Fig.2 Signal intensity as a function of CO2 concentration. Line and 
circle markers: Low CO2 concentration. Dashed line and square 
markers: High CO2 concentration. Open markers: 12CO2. Close 
markers: 13CO2.

Fig.3 Continuous measurements of CO2 stable carbon isotope ratio 
(δ13C = -29.7 ‰, CO2 concentration = 14.8 %) using a 0.15-L 
one-pass optical cell. 
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り変動する炭素同位体比を計測できていると考えられる．
本計測から，新たに構築した 2 mm 帯の光源を用いた新規
炭素同位体比リアルタイム計測装置により自動車排気中の 
CO2 の濃度と炭素同位体比を約 5 秒の時間分解能でリアル
タイム計測できることが示された．

3.3.  二酸化炭素排出挙動と炭素同位体比の相関
　CO2 の排出挙動と炭素同位体比の相関について検討する
ため，サンプルバッグに採取した自動車排気と定容容器で
燃料を燃焼させたときの CO2 炭素同位体比の計測を行っ
た．本計測では，多重反射光学セルを用いて信号を 100 回
積算し，高精度な計測を行った．得られた CO2 濃度と炭素
同位体比を表 2 に示す．エンジンを暖機させた場合の CO2 
濃度はエンジンをスタート直後に採取した排気に比べて高
い値となり，炭素同位体比は小さな値となった．エンジン
回転数を上げた場合は CO2 濃度がさらに高くなり，炭素同
位体比は小さな値を示した．また，エンジンスタート直後
に採取した排気の炭素同位体比は定容容器で燃焼させた排
気中の CO2 の炭素同位体比と近い値を示した．暖機後の触
媒前の排気では，CO2 濃度は触媒後に比べ低く，炭素同位
体比は定容容器で燃焼させた排気の値と近い値になった．
定容容器における燃焼排気，暖機後の触媒前の排気及びエ
ンジンスタート直後の触媒後の排気中の CO2 は燃料の燃焼
により生成されており，それらの炭素同位体比が概ね近い
値を示すことは，エンジン燃焼において同位体分別効果は
効いていないことを示している．触媒を持たないガソリン
自動車において，エンジンスタート直後と暖機後のアイド
ル時では，CO の炭素同位体比は概ね近い値を示すという
報告があり[7,27]，燃焼における同位体分別は，本運転条

件においても起きていないと考えられる．
　エンジンを暖機した場合やエンジン回転数を増加させた
場合は，エンジン本体での燃焼が促進され，自動車排気温
度が上昇し，後処理システムの触媒機能が活性化する．従っ
て，排気中の炭化水素や CO などの触媒での酸化が促進さ
れ，テールパイプからの CO2 濃度が増加したものと考えら
れる．暖機後の触媒が活性な状態では，触媒後の炭素同位
体比はエンジン始動直後の触媒が活性ではない時の炭素同
位体比に比べ，小さな値になっており，触媒において，13C 
に比べて 12C の酸化反応が促進されたと考えられる．触媒
機能が活性化した暖機後に触媒前で炭素同位体比を計測す
ると，定容容器での燃焼排気やエンジン始動直後の触媒が
活性でない時の炭素同位体比と近い値となり，触媒上では，
12C の方が 13C に比べ反応性が高いことが示された．触媒
での CO の酸化反応は，13CO に比べ，12CO のほうが優位
であることは，自動車排気中の CO の炭素同位体比計測結
果からも示唆されている[5,6]．炭化水素についても，触媒
を透過すると 13C の割合が増加することが報告されており
[28]，炭化水素の触媒酸化についても CO と同様に 12C の
反応が優位であると考えられる．以上から，排気温度の上
昇に伴い触媒の酸化機能が活性化すると，自動車排気に含
まれる CO 及び炭化水素中の 12C が優先的に酸化され，触
媒後の CO2 には 12C が多く含まれるようになることが本計
測により明らかになった．

4.  結言

　2 mm 帯の DFB レーザーを光源とし，WMS による新規
開発装置を用いて，自動車排気中の CO2 炭素同位体比の計
測を行った．自動車排気中の CO2 濃度は大気と異なり % 
オーダーの濃度となることから，大気計測用に開発した装
置が高濃度な CO2 計測にも適用できることを確認するた
め，信号強度と濃度の直線性が保たれていることを確認し

Fig.4 Continuous measurements of (a) stable carbon isotope ratios and 
(b) CO2 concentration in automobile exhaust.

Table 2 CO2 concentrations and stable carbon isotope ratios in 
automobile exhaust.
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た．自動車排気は運転条件により変化することから，運転
条件の変化に伴う排気成分の変動を捉えられるよう応答速
度を速くするため，0.15 L の光学セルを新たに導入した．
応答速度を速くするため (本計測では約 5 秒) に用いた光学
セルでは CO2 濃度が 14.8 % のサンプルを用い，積算をし
ない約 1 秒毎の計測で，1830 秒のリアルタイム計測におい
て，炭素同位体比の再現性は 0.28 ‰ (1σ) となった．自動
車排気中の炭素同位体比を計測した結果，自動車の運転条
件の変化に伴う CO2 炭素同位体比の変動を捉えることに成
功した．以上から，セルを小型化した装置を用いることに
より，自動車排気中の CO2 炭素同位体比を約 5 秒の時間分
解能でリアルタイム計測できることが示された．
　運転条件による CO2 の炭素同位体比の変化の原因を明ら
かにするため，触媒前後における計測と，燃料を定容容器
で燃焼させた CO2 の炭素同位体比の計測を行った．その結
果，排気温度の上昇に伴い触媒機能が活性化した場合は，
触媒において自動車排気に含まれる CO 及び炭化水素中の 
12C が優先的に酸化されることが明らかになった．
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