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1段希釈重量充填法による二酸化炭素標準ガスの調製

Preparation of Gravimetric CO2 Standards by One-Step Dilution Method 
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1. はじめに

大気中の二酸化炭素（CO2）濃度の増加による地

球温暖化の進行は，最も重要な環境問題の1つであ

り，その観測データは地球規模炭素循環の解明に非

常に重要な意味を持っている。高い精度で炭素循環

を解明するためには，大気中の CO2濃度を±0.1 ppm

（µmolmo1-1）以内の不確かさで観測することが要求

されている。このように正確な観測を実現するために

は，各研究機関が標準ガススケールを維持する必要が

ある。主な国内外の研究機関が採用している標準ガ

ススケールには，NOAA（米国海洋大気局）が開発し

た凝縮気化法に基づくもの1）と，東北大学と当社が共

同開発した3段希釈法（3段希釈重量充填法）に基づ

くもの2）がある。上記2つの方法に基づく標準ガスの

不確かさは，前者で±0.06 ppm，後者で±0.13 ppm

と見積られており，観測に要求されている不確かさを

ほぼ満たしていると考えられてきた。

しかし，その後3段希釈法で新たに標準ガスを調製

したところ，過去の標準ガススケールを再現できない

といった問題が発生した。これは，3段希釈法の中間

原料の不確かさが，過小に評価されていることに原因

があると考えられた。そこで，標準ガス調製の精度を

向上させる方法として，中間原料を用いないで調製可

能な1段希釈法（1段希釈重量充填法）を開発し，必

要な不確かさを得ることができたので，その内容を紹

介する。

2.  3 段希釈法とその問題点

3段希釈法は，大質量精密天秤を用いて，精度維持

に必要なガス充填重量を確保し，かつ，希釈回数を最

小限にした方法である。具体的には，100 % CO2を出

発原料とし，5 %（親ガス），5000 ppm（子ガス）と段

階的に精製空気で希釈し，最終的に300～400 ppm

の CO2標準ガスを調製する（図 1）。

しかし，実際には3段希釈法で調製される標準ガス

の濃度のばらつきは，予想される不確かさと比べて著

しく劣っている。これは，希釈作業においての充填配

管内部への成分ガスの吸着や，容器表面の水蒸気やホ

コリ等の吸脱着による質量変化が，ばらつきを増加さ

せる要因となっていると考えられる。

もう1つの問題として，3段希釈法では親ガス→子

ガス→標準ガスと希釈される段階で，1つの子ガスか

ら複数の標準ガスが調製される。そのため，最終的に

調製される標準ガスが，必ずしも互いに独立していな

い点が挙げられる。実質，1本の子ガスから最大12本

の標準ガスを調製でき，これらの標準ガスが実際の標

準ガススケールとして用いられてきた。そのため，親

ガス→子ガスと改めて調製した標準ガススケールと，

系統的に一致しないという問題が生じたものと考えら

れる。しかし，3段希釈法で1本1本独立な標準ガス

を調製することは，作業性から考えて現実的ではない。

図 1　3 段希釈イメージ

3.  1 段希釈法

3. 1  1 段希釈のメリット

3段希釈法の問題点を改善し，不確かさを減少させ

る方法として，1段希釈法を採用すると，

（1）希釈作業による誤差の減少

（2）それぞれの標準ガスが独立

という2つの大きなメリットが得られる。

3. 2 充填方法

大気濃度レベルの標準ガスを9.4 L アルミ容器に

9.81 MPa に調製する場合，CO2の充填量は約0.7 g
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になる。1段希釈法ではこの充填量を精度よく測定

する必要があるが，大質量精密天秤（繰返し測定誤

差 ±2.5 mg）で測定するには充填量が少ないため必

要な測定精度を得ることができない。このため，CO2
を100 ml ステンレス容器に採取し，標準ガス容器に

移充填する方法を採用した。CO2充填量は，ステンレ

ス容器の移充填前後の質量変化を高分解能電子天秤

（繰返し測定誤差±60 µg）（図 2）を用いて測定する。

一方，希釈用の精製空気充填量は，従来通り大質量

精密天秤で測定した。このように，2つの天秤を組み

合わせることによって，精度の高い標準ガス調製法を

可能にした。図 3に1段希釈充填配管概要を示す。

験を行った実績があったため，今回の実験に特別に参

加して頂いた。

4. 2 評価結果

NIES 測定値と重量値を比較した結果を，図 4に

示す。NIES 測定値と当社重量値との差の平均とば

らつきは，0.076±0.042 ppm（Ave. ±1σ），CERI は，

-0.004±0.125 ppm であった。この結果，当社の1

段希釈法が，求められている不確かさ±0.1 ppm を

十分に満たすことが分かった。一方，CERI のばらつ

きは，見積もられた不確かさよりも大きくなる結果と

なったが，この原因については，今回の実験では解明

することができなかった。

図 2　高分解能電子天秤

図 3　1 段希釈充填配管概要

3. 3 不確かさの見積もり

予備的な実験からの1段希釈法の不確かさは，

±0.045 ppm と見積られており，大気中の CO2観測に

要求されている精度±0.1 ppmを満たすことができる。

4.  1 段希釈法の評価

4. 1 評価実験

当社と CERI（化学物質評価研究機構）で，それぞれ

の設備を用いて15本ずつの CO2標準ガス（濃度範囲：

350～390 ppm）を1段希釈法によって調製した。調

製された標準ガスの重量値（重量充填法で決定された

濃度）を，NIES（国立環境研究所）による CO2濃度測

定値と比較した3）。CERI は，過去に1段希釈法の実

図 4　NDIR（NIES95 スケール）による NIES 測定値と重量
値との CO2 濃度差（国立環境研究所提供）

5. まとめ

1段希釈法の開発により，CO2標準ガスの不確かさ

を向上させることができた。この不確かさは，世界的

にもトップクラスであり，国外の研究機関からも注目

されており，今後，国外からの需要の可能性が考えら

れる。本調整方法は，中間原料を必要としないため，

大気中のCO2濃度上昇による高濃度側へのスケールシ

フトや，海洋分野における広範囲（150～500 ppm）

濃度スケール需要等にも容易に対応できるようになっ

た。今後も，高精度な標準ガスを開発し，大気観測分

野に役立てていきたい。
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