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Optical spectroscopy based on photo absorption becomes a powerful tool in atmospheric environmental 
monitoring and the industrial field. The strength of the permeated light is related to the absorber concen-
tration according to Lambert-Beerʼs law. There are several methods which uses the principle of absorp-
tion phenomena in the wavelength range from vacuum ultraviolet to mid-infrared region. These include 
non dispersive infrared （NDIR）, differential optical absorption spectroscopy （DOAS）, cavity ring-down 
spectroscopy （CRDS）, Fourier transform infrared spectrometer （FTIR）, integrated path differential 
absorption lidar （IPDA-lidar）, laser differential absorption spectrometer （LAS）, and differential absorp-
tion lidar （DIAL）. This review reports on the basics of these commonly used measurement techniques.
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1．はじめに

　地球温暖化，オゾン層破壊，光化学スモッグ等の大気環境に関する問題は，窒素（N 2），酸素（O 2），アル
ゴン（Ar），水蒸気（H 2O）以外の大気中に存在する低濃度成分である大気中の微量気体の動態により支配され
ている．温室効果ガス，窒素酸化物（NO x），硫黄酸化物（SO x），フロンや揮発性有機化合物などが大気中の
微量気体に該当する．NO x，SO x や光化学オキシダントの環境基準は 0.1 ppm 以下であり，この濃度レベル
での高精度の計測が要求される．また，工業技術の進歩により，低公害装置の普及に対応した高精度ガス濃
度計測技術に高い要求が寄せられている．公害ガスを計測器にサンプルする場合，ガスに含まれる水の凝縮
を防ぎ，水溶性成分の溶解による損失を低減するため，空気などで数倍に希釈して濃度計測を行う．昨今の
厳しい排出ガス規制により，希釈して計測を行うとガス濃度の計測器は ppb ～ ppm オーダーの感度が必要
となる．
　光学式のガス濃度計測は，計測対象分子が固有にもつ振動回転エネルギーに相当する光の吸収，ラマン散
乱，蛍光などに基づく．そのため，計測対象物質を非接触で，高感度かつ高時間分解能で計測が可能であ
る．最近は，点の計測だけでなく，リモートセンシング技術による面的，立体的な分布計測への期待が高
まっている．本解説記事では，特に光吸収を利用した微量ガス計測法の基礎と最近のトピックスについて概
説する．

2．吸収分光法

　吸収分光法は，原子や分子が固有の波長の光を吸収する性質を利用した計測法である．分子に光を照射し
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たとき，この分子の電子状態もしくは振動回転状態のエネルギーレベルに光の波長が一致すると，その波長
の光が分子に吸収される．紫外から可視域の場合は主に電子励起であり，赤外域は主に振動回転励起であ
る．Fig. 1 は GATS, Inc. 提供の Web サイトで計算した波長 0.3～5.0 μm の範囲における大気中の気体分子の
吸収強度である 1）．大気モデルは US Standard を用い，高度は 0 km（気温 296 K，気圧 1.0 atm）とした．
3 μm 以下では H 2O（黒）の強い吸収帯が複数みられる．また，0.78 μm 付近に O 2（紫）の，4.3 μm 付近に
CO 2（赤）の強い吸収が見られる．分子固有の吸収スペクトルに合わせてレーザや LED の波長を同調すれ
ば，そのガス成分のみを計測することができる．ただし，計測対象外の分子の干渉がない吸収線を選択する
ことが必須となる．

　個々の吸収スペクトルは熱運動によるドップラー拡がりを表すガウス分布と，圧力拡がりを表すローレン
ツ分布の畳み込みで表される Voigt 分布によって近似される 2, 3）．この Voigt 分布は温度と圧力を変数とする
関数であるため，高精度な計測が要求される場合は計測環境場の温度と圧力を計測して，吸収スペクトル分
布を補正する必要がある．Voigt 分布を計算するために必要なパラメータは，HITRAN データベースから入
手可能である 4）．また，参考文献 1 で示したサイト以外にも，HITRAN データベースを使って吸収強度や吸
収スペクトルを計算する Web サイトがいくつか存在する．
　空間中に存在するガスによる光吸収量は式（1）で示すランバート・ベール（Lambert-Beer）の法則で表せる．

It = I0exp (−αL) = I0exp {−Nσ (λ) L}　　（1）

ここで，透過光強度 I t，入射光強度 I 0，吸収係数 α ［/m］，光路長 L ［m］，ガスの分子数密度 N ［/m 3］，吸収
断面積 σ（λ） ［m 2］，波長 λである．したがって，L と σ（λ）が既知であれば，I t を計測することにより N を
求めることができる．以下の章では，光吸収分光の原理を応用した各種ガス計測法について紹介する．

3．各種計測法

3.1　非分散赤外吸収法（NDIR）
　非分散赤外線吸収法（Non Dispersive Infrared: NDIR）は，分子の赤外線吸収を利用する方法で，多くのガス
成分の計測が可能である 5, 6）．使用範囲は非常に広く，プラントのプロセス制御用，公害監視用，研究用な
ど，多目的に利用されている．NDIR を用いた分析計は，構造が簡単でメンテナンスが容易であり，さらに
連続測定に適した特徴を持つ．NDIR の一般的な構造を Fig. 2 に示す．赤外線光源，試料セル，光学フィル
タ，赤外線受光部より構成され，光学フィルタの仕様により 1 波長方式と 2 波長方式に大別される．1 波長
方式において，光源より発せられた赤外光は対象ガスが流れるセルを通過し，赤外線受光部へと達する．赤
外線受光部には対象ガスの吸収波長を透過する光学フィルタが配置されている．セル中の対象ガス分子が多

Fig. 1　 High-resolution simulated molecular absorption spectra from SpectralCalc.com, 
High-resolution Spectral Modeling （Ref. 1）.
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ければ赤外線はそれだけ多く吸収され，受光部に到達する赤外線の強度が減少する．この信号の減少量から
（1）式により濃度が計測される．構造は非常にシンプルであるが，光源出力の揺らぎが計測誤差となる欠点
がある．2 波長方式はガス吸収を受けない参照光を用い，吸収波長と非吸収波長の干渉フィルタ透過光強度
の比から対象ガスの濃度を計測することができる．参照光を用いるため，光源出力の揺らぎの影響を受けに
くい利点がある．
　2020 年以降，新型コロナウィルス感染拡大に伴い，飲食店などで換気が十分機能しているか調べるため，
Fig. 1 に示す 4.3 μm 付近の CO 2 吸収を用いた NDIR 式の CO 2 濃度センサを設置する事例が増加している．
400～1000 ppm 程度の環境であれば，長さ数 cm 程度のセルで透過率が数十 % となるため感度がよく，小型
化が容易である．測定精度は市販の安価なタイプで±50～100 ppm 程度，高精度のもので±3 ppm 前後であ
る．
　吸収分光法を用いたガス濃度計測を高感度に行うための基本的なアプローチとして，式（1）のランバー
ト・ベールの法則に従い，光路長を拡張することが有効である．試料セルの両端に凹面鏡を付けた White セ
ルや Herriott セル等を用い，多重反射させることで実効光路長を数百 m まで長くする手法もある 7）．

3.2　長光路差分吸収法（DOAS）
　長光路差分吸収法（Differential Optical Absorption Spectroscopy: DOAS）は数十 m～数 km のオープンパス光
路における気体の平均濃度を計測する手法である 8‒10）．定点観測に比べ，より地域的，広域的な大気の動態
を計測できる利点がある．大気中の CO 2，二酸化硫黄（SO 2），オゾン（O 3）といった様々な汚染物質が計測可
能であり，また複数の大気汚染物質を同時に計測できることから DOAS 法の適用例は多く，様々な計測が
行われている．DOAS 法では，Fig. 3 で示すように光源と受光装置を対面して設置する他，遠方にレトロリ
フレクタを設置し，光源と受光装置を同じ場所に設置することができる．レトロリフレクタは再帰反射許容
角の大きさから，リフレクター側の調整はあまり正確でなくても良く，長期間の計測を行う場合の利便性は
高い．使用する光源は長距離伝搬させる必要性から平行光化されたものを利用し，受光効率を上げている．
受動的手法の光源として航空障害灯が利用されている．航空障害等灯は遠方からでも視認できるように高い
ピーク強度でほぼ水平方向に点滅しているため，発光時のスペクトルと非発光時のスペクトルの差分によっ
て，背景光を除去することが可能である．能動的手法の光源として高輝度ランプやレーザを利用する．レー
ザはビームの広がり角を 1 mrad 以下にすることが可能であり，高い効率で長距離伝搬を行うことが可能で
ある．特に都市部は航空障害灯を有するビルが多いので，大気微量物質の環境動態を把握するうえで有効な
手段である．一方，対象気体濃度に空間的な疎密がある場合，気流（風）の状況により DOAS 計測結果が
大きく変動してしまう．さらに，霧が発生すると光の多重散乱によって計測精度が悪化するなど，気象条件

Fig. 2　 Schematic of typical NDIR sensors. The sensor with a single-wavelength method consists of an infra-
red broadband source, a tube with a sample gas inlet and outlet, an optical filter, and an optical detec-
tor. In the sensor with a dual-wavelength method, the two filters and two detectors form the active 
channel and reference channel, respectively.

Fig. 3　Schematic diagram of DOAS measurement using existing light source.
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の影響を受ける場合がある．
　また，火山噴煙中に含まれる二酸化硫黄（SO 2）のカラム量の 2 次元分布を CCD カメラで計測する手法が
提案されている 11, 12）．Fig. 4 で示すように，紫外光に感度のある CCD カメラ（Cam1）で，SO 2 の吸収帯に当
たる波長（310 nm）だけを撮像し，光の吸収量から SO 2 カラム量を算出する．エアロゾルの影響などを取り
除くため，二酸化硫黄の吸収帯からずれた波長（330 nm）のイメージも同時に別の CCD カメラ（Cam2）で撮像
し，これら 2 波長のイメージを処理する．

3.3　キャビティリングダウン分光法（CRDS）
　吸収分光法を高感度で計測する手法に，キャビティリングダウン分光法（Cavity ringdown spectroscopy: 

CRDS）がある 13‒15）．Fig. 5 に示すように，CARS は 2 枚の高反射率ミラーで共振器が構成され，レーザ光を
その光軸上で多重反射させることにより狭い共振器内において，数 km もの実効光路長を得る手法である．
共振器内に吸収物質による光減衰がない状態にしておいても，ミラーのごくわずかな損失により共振器外へ
光が漏れ出し，ミラー面で反射するごとに少しずつ共振器内の光強度が減衰する．この減衰の時定数（リン
グダウン時間）からガス濃度計測を行う．ミラーの反射率を R とすると，共振器透過光の時間波形 I（t）は

I (t) = I0exp − (1 − R)
ct
L
− Nσ (λ) ct 　　（2）

となる．ここで c は光速である．リングダウン時間（  I（t）が 1/e になるまでの時間）τは

τ =
L

c {(1 − R) + Nσ (λ) L}　　（3）

となる．この τと，対象ガスがない（N ＝ 0）場合のリングダウン時間 τ 0（＝L/{c（1－R）}）から対象ガス濃度 N

は以下のように τと τ 0 の測定から直接決定できる．

N =
1

cσ (λ)
1
τ
− 1
τ0

　　（4）

τまでの間に光パルスが反射する回数 M は，M ＝ 1/2（1－R）で表せる．例えば，R ＝ 0.9999 の場合，M ＝ 
5000 となり，L ＝ 10 cm とすれば実効光路長は 5000×2×L ＝ 1 km となる．他の吸光分光法と異なり，式

（4）からリングダウン時間の測定だけで済む利点がある．CARS は大気成分分析のほか，同位体分光やラジ
カル計測にも応用されている 16）．

Fig. 4　 Schematic of the SO 2 imager system using two CCD cameras with 310 nm 
and 330 nm bandpass filters.

Fig. 5　 Schematic diagram of the principle of CRDS and schematic light intensity 
as a function of time in a CRDS system with and without a sample having 
resonant absorbance.
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3.4　フーリエ変換赤外分光光度計（FTIR）
　赤外スペクトルを高感度で測定するフーリエ変換赤外分光光度計（Fourier transform infrared spectrometer: 

FTIR）がある 17, 18）．FTIR は Fig. 6 に示すように赤外光源，干渉計，試料室および検出器，フーリエ変換を
含む各種データ処理用の PC で構成される．光源から出射される赤外光はビームスプリッタで移動鏡側と固
定鏡側に分けられる．移動鏡と固定鏡で反射された赤外光はビームスプリッタに戻り，再び合成される．こ
のとき，移動鏡の位置（光路差）により異なる光の干渉波が得られ，各位置における干渉波の信号強度を
フーリエ変換することで各波数成分に分離する．通常，試料が無い場合のスペクトルと試料がある場合のス
ペクトルの比によって透過率として表わされる．回折格子を利用する分光器では，スリット幅を狭くするこ
とで波数分解能を高めるが，S/N が低くなる問題点がある．一方，FTIR では，移動鏡の移動距離を伸ばす
ことで波数分解能を上げられるが，測定時間が長くなる問題点がある．

3.5　長光路差分吸収ライダー（IPDA-lidar），レーザ差分吸収分光計（LAS）
　衛星や航空機搭載による H 2O や CO 2 観測のため，地表面や構造物をターゲットに用いたカラム量測定を
行う長光路差分吸収ライダー（Integrated path differential absorption lidar: IPDA-lidar）とレーザ差分吸収分光計

（Laser differential absorption spectrometer: LAS）がある 19‒22）．IPDA-lidar はパルスレーザを用い，LAS は変調
した CW レーザを用いて，Fig. 7 に示すように地表面や構造物，雲からの反射光強度を計測する．計測原理
は測定対象である分子の吸収線スペクトルで強い吸収の波長（λ on）と弱い吸収の波長（λ off）に同調した 2 つ
のレーザ光を，同じ測定対象域に送信後，地表面や構造物からの反射光を受信し，on，off 2 波長の受信強
度 P on（R 1）, P off（R 1）の差分から光路区間における測定対象分子のカラム量を導出する．非吸収波長（λ off）の参
照光を利用するので，光路途中のエアロゾルによる吸収などの影響はキャンセルされる．IPDA および LAS

は，強い受信強度を利用して衛星や航空機に搭載するのに容易な小型化と高精度化が可能である．この場
合，2 波長のパルス時間間隔を短く（ダブルパルス化）することで，高速移動時における反射領域の同一性
を確保する工夫が必要である．

Fig. 6　 Schematic diagram of the basic compounds of an FTIR instrument. After passing through the interferometer, 
the IR radiation passes through the sample before entering the detector from which the signal can be encoded 
into the resulting spectrum.

Fig. 7　 Schematic diagram of the IPDA and the LAS concepts, and absorption 
cross section at wavelengths λ on, λ off.
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3.6　差分吸収ライダー（DIAL）
　差分吸収ライダー（Differential absorption lidar: DIAL）の基本原理は IPAD-lidar や LAS と同じだが，Fig. 8

（a）に示すように大気分子やエアロゾルからの散乱光を受信する 23‒26）．散乱光を用いるので，送受信時間差
を測定することにより送信点からの距離情報を得られる点が IPAD-lidar や LAS と異なる．2 波長の間隔が近
接し，エアロゾル散乱・吸収の波長依存性が無視できる場合，次式で示す DIAL 方程式から対象分子の数密
度 N ［m －3］を導出することができる．

N =
1

2∆σ∆R
ln

Po f f (R2)

Po f f (R1)
Pon (R1)
Pon (R2)

− ln
βo f f (R2)

βo f f (R1)
βon (R1)
βon (R2)

− ∆α
∆σ
− NIF∆σIF

∆σ
　　（5）

　ここで，Δσ（＝|σ on － σ off |）は差分吸収断面積［m 2］，ΔR（＝|R 1－R 2 |）は距離分解能［m］，βは大気後方散乱
係数［m －1］，Δαは 2 波長における大気消散係数［m －1］の差（α on － α off），N IF と Δσ IF は測定対象外のガス濃
度と差分吸収断面積である 23）．βと αに含まれるエアロゾル成分の波長依存性は，エアロゾルの大きさや形
状，組成に依存するため正確に推定するのは困難であり，これが最終的な誤差要因となる．一方，2 波長が
近接し，βと αの波長依存性や他のガスによる吸収の影響が無視できる場合は式（5）の第 2 項以降がキャン
セルされ，2 波長の受信信号強度から直接 N を求めることができる．例えば，非常にブロードな吸収帯をも
つ O 3 を DIAL で計測する場合，λ on と λ off の間隔を数 nm と広くとる必要があるので，式（5）をそのまま用
いる．H 2O や CO 2, CH 4 等を計測する場合，これらの吸収スペクトル幅は 1 nm 以下と狭いので，2 波長の間
隔は十分狭くなり，式（5）の第 1 項のみ用いることができる．一方，近接する 2 波長の光源を実現するため，
狭帯域化されたパルスレーザと，吸収のピークに同調するための波長安定化機構が必要となる 24‒26）．
　Fig. 8（b）に 1.57 μm CO 2 DIAL を用いて東京都立大学日野キャンパス（東京都日野市）で 2018 年 8 月 18～
19 日に観測された CO 2 混合比の鉛直分布を示す．各プロファイルの時間分解能は 30 分，鉛直分解能は
300 m である．夜半過ぎから明け方にかけて高度 1.5 km 以下の CO2 混合比が増加している様子が分かる．
このように DIAL は距離分解を持った観測が可能である点が上記の方式と大きく異なる．

4．まとめ

　光吸収を利用した微量ガス計測技術に関する研究は 2000 年代前半より急激に活発になっており，紹介し
た手法を基盤とした計測装置の中には商用化された装置もある．光源，光検出器，波長変換技術などの周辺
技術の発展によって，高感度化，高精度化，可搬化などの要求を満たしたリアルタイム計測が可能な新しい
環境計測装置の開発が行われていくであろう．
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