
≡モノ
羊ン-一子.1=よ香無音*-*ォ?y*掌ン詰まと黄讃ガスCS5
4Si度の高感度連続測定
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Abstract

We have deve且ope鍋飯igh-sensltiviもy detecもion sysもem触Te泌庖me moniもoring of atmospheric trace me血ane

or carbon dioxl通e w地a且｡66- /j. m o釘掴3- fi m戯Sもribuもed-fee曲ack diode且aser. The且aser currenもwas mo血l

息aもed aも5.35　鰻z and血e且aser cenもeT鮎喝眠ncy was且ocked omもo弧absorpも且Om且ine using a reference cell.馳e

mo血且ate援且aser且ighもwas五m匪o血ced in忠o a W甑ite ce且且in which血e air was恥wmg｡ The trace gas concenもra組om

cou且通be measured触many触ours wiも馳aぬigh accuracy鮎m血e raもio of蝕e 5.35MHz一肌d且0.7Mこ銅z- signal

intens摘es im通ependen班y o銅ぬe receive通powe釘｡

且｡序論

地球温暖化の観点から,自然大気のメタン濃度及び炭酸ガス濃度の高感度検出は地球温暖化物質

の分布や時間変動を調べる上で有効な手段である｡しかし,従来から周いられている水素炎イオン

化検出器や接触燃焼式検出器等では特定のガスを選択的に検出したり遠隔に検出することはできな

い｡

直進性,単色性に優れたレ-ザを周いることによりこのような検出が可能となる｡特に､半導体

レ-ザはタ動作温度や駆動電流により発振波長が可変であり､さらに材料の組成を変えることによ

り広い波長領域をカバーすることができるため,分光周あるいは分光を利周したガス検知装置用の

光源として極めて優れたレ-ザである｡

今軌我々はメタンが比較的強い吸収を持つ波長且.66/1mの半導体レ-ザを履いた装置の開発を行

ない(1.2),多重反射長光路セルを用いて大気メタン濃度の高感度連続測定を行なうことができた｡同

様にして,波長1.43/imの半導体レ-ザを周いて大気炭酸ガス濃度の連続測定も行なった｡

2｡検出の方法

低いガス濃度を高感度で測定するには,第-に,できるだけ強い吸収線を利周することが有利で

ある｡メタンの場合室温動作の半導体レ-ザが製造可能な領域での最も強い吸収帯は1.66jumの

2リ3バンドである｡一方炭酸ガスの場合,掴3/umの3リ3バンドである｡第二に,位相敏感検波が有

効である｡ここでは高周波での周波数変調法を履いた｡

駆動電流の変調により5.35M銅Zで周波数変調された半導体レ-ザ光をガス雰囲気中に通し,遠過光

を光検出器で受け,その出力信号から変調周波数fの基本波位相敏感検波信号(手信号)と2倍波位相敏感

検波信号(2軒信号)をロックインアンプにより検出する｡ Fig.且は且.66/^mDFB半導体レ-ザの温度を

変化させて波長掃引して観測した,メタンの2レ3バンドQ枝の大気圧でのスペクトルである｡また

Fig-2は同様にして掴3/imDFB半導体レ-ザにより測定した,炭酸ガスの3リ3バンドR枝のIOOTo汀

でのスペクトルである｡今回測定に便周したメタンのQ線の中で最も強いQ(6)線の大気圧での吸収

係数は2.3X且0-3cnrlrForrlである｡一方､炭酸ガスのR(16)線の大気圧での吸収係数は6.4XIQ-6cm-1
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Fig 1 (a)血鵬abso呼don spectrum and lock-in detected (b)
f and (c) 2f si卯als of methane in 760 Torr nitrogen. The
methane concentration in the 50-cm-long cell is 0.5% for

(a) and 1% for(b) and (c).
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FlS.2 (a) direct absorption spォc打um且nd lock-m delected (b) f und (亡) 2f signds of carbon

dioxide at 100 Tonr in the 50-cm -一ong cell.

Torrである｡従って､大気中のメタンと炭酸ガスの平均濃度(それぞれ且.6ppmと330ppm)を考慮する

と､大気中の両ガスの吸収率の比はほぼ2:且である｡ Fig.且,Fig｡2の(a),(b),(c)はそれぞれ直接吸収の信

号, f信号, 2雷信号を示す｡両図の通り, f信号には強度変調に起因する大きなオフセットが生じる

が, 2雷膚号ではオフセッ吊まはるかに小さい｡そのため吸収量の測定には2君億号を用いる｡

最大の2手信号を得るためには,レ-ザの発振周波数を吸収線の中心と一致させる必要がある　Fig.3

はレ-ザ周波数の安定化のための回路及びレ-ザモジュールである｡あらかじめレ-ザの発振波長

が注目するガスの吸収線付近に来るようにベルチェ素子の温度を調整しておく｡周波数変調したレ

-ザ光の後方出射光をそのガスを封入した参

照セルに通し,その透過光を光検出器で受

け,ロックインアンプに入力する｡このf信号

からオフセットを取り除いた後の信号を誤差

信号として,ベルチェ素子により温度をフィ

ードバック制御し,レ-ザの発振周波数を吸

収線の中心に安定化する｡このように安定化

したレ-ザ光を被測定領域に通し,その透過

光の2f信号からガスの検出を行なう｡ 2f信号に

オフセットが残っている場合には,レ-ザ駆

動電流に故意に且0.7MHz成分を重畳し,オフ

セットを消去する｡メタン検出に用いた吸収

線は, Q彼の内,最も吸収が強い波長且.6659

jLmのQ(6)線である｡一方,炭酸ガス検出に

用いる1.43/i m付近には多数の水蒸気の吸収線
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Fig.3 Schem也c diagram of the laser transmitter如y line) and die modulator-controller



が存在する｡スペクトル測定の結果,波長掴yiljimのR(描)線が水蒸気の吸収線に影響されずかつ

強い吸収線であることからR(描)線を検出に使周した｡

システムの安定性を長期的に考えた場合,多重反射セル内のガス流の乱れにともない光検出器で

のレ-ザ光強度が変化することがあり, 2軒信号だけでは高精度の定量測定が行なえないため,手信号

によりレ-ザ光強度を同時に検出し,両者の比を取ることで定量測定を行なった｡

3.実験装置
前述のレ-ザモジュールは,

5.35M難Zで変調される半導体レ-ザお

よびコリメート周レンズ,並びに周波

数安定化のための参照ガスセル,ベル

チェ素子等から構成されている｡

『ig.射ま自然大気中ガス濃度測定の

実験配置図である｡レ-ザモジュール

から出射されたレ-ザ光は,多重反射

長光路セルに導入される｡セルを透過

したレ-ザ光は2台のロックインアン

プに送られ,君及び2君検波される｡そ

して, 2度層骨を若僧号で規格化しレコ

ーダーに記録する｡

Fig.4 Experimental setup for gas monitoring of払e atomosphere

乳　大気メタンガス濃度の測定

『ig.5(a)は多重反射セルを周い光路長90mで測定した自然大気中のメ

タンの2君信号によるスペクトルである｡ Q(7)線とQ(8)線の間に水蒸気

の吸収線が観測されたが, Q(6)線は水蒸気の影響をほとんど受けない

ことがわかった｡ 『五g.5(b)は波長をQ(6)線に安定化したのち, 2晴号を

宕信号で規格化した信号を24時間連続測定したものである｡実験は慶磨

義塾大学矢上台キャンパス(横浜市港北区)で行なった｡且.5ppmの標

準メタンガスと比較した結嵐　メタンガス濃度は2ppm前後で約25%変

動した｡測定のSN比は約400であり, SN比且を検出限界とすると検
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Fig.5(a) Spectrum of atmospheric methane
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出限界濃度は5ppbと計算される｡

5.大気炭酸ガス濃度の測定

Fig.6(a)は多重反射セルを周い光路長85mで測定した自

然大気中の炭酸ガスの2f信号によるスペクトルであ

る｡水蒸気の吸収線が数多く観測される｡ 田ig.6(b)iま

波長をR(描)線に安定化したのち,規格化した信号に

より濃度を連続測定した結果である｡実験はメタンと

同様に慶大キャンパスで行なった｡測定の前後に,戟

正のため基準ガスとして高純度窒素ガスと330ppm炭

酸ガスを流した｡約3時間の間に炭酸ガス濃度は

450ppm前後で約且2%変動した｡ S N比は約200であ

り, S N比且を検出限界とすると検出限界濃度は2ppm

と計算される｡
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Fig.6(a) Spectrum of atmospheric carbon dioxide
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6.億号強度の圧力依存性と温度依存性

吸収の中心での吸収係数はガス濃度だけでなく,大気の圧力や温度にも依存する｡したがって,

測定ガスの濃度を正確に決めるには大気の圧力と温度の影響を考慮する必要がある｡

吸収線をローレンツ型と仮定した場合,周波数変調振幅を吸収線の半値半幅の2.2倍にすれば圧力

依存性をなくすことがわかった｡また,この場合の信号強度hf(D温度依存性は温度Tを単位Kで表す

とき,メタンの場合

I2f ∝ exp(-3且7汀)汀2

炭酸ガスの場合

互2f ∝ exp(一旦且8/TYF2

となることがわかった｡
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