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学位論文内容の要旨

  亜酸化窒素(Nz0)は温室効果ガスであり、その大気中濃度は産業革命以後、近年にい

たるまで増加傾向にある。また、オゾン層破壊ガスであることも知られているが、フロン

類などとは違い、排出規制の対象とはをっていない。そのため、21世紀でもっともオゾン

層を破壊する物質になると予想されている。これらの理由から、N20は地球環境にとって

重要な気体として注目されているにもかかわらず、大気中における収支については不明な

点が多い。海洋はーつの大きな放出源と考えられているが、その正確な放出量の見積もれ

らてはいない。また、海水中での生成過程については、微生物活動による硝化反応と脱窒

反応によって主に生成されていると考えられているが、その比率などについて正確なとこ

ろは不明である。そこで、本研究は海洋におけるN20濃度、安定同位体比を定量すること

によって、海洋におけるN20の生成、消費プロセスを明らかにし、その大気フラックスを

見積ることを目的として行った。

  まず、本研究の第一目的として、8isNl N20、8180_N20の分析システムの開発を行った。

このシステムは、超高純度Heをキャリアガスとして利用したpurge and trap法を用いて

いる。ガス抽出ラインで溶存ガスを抽出し、液体酸素を利用してtrace gasを濃集させる。その後、

ガスクロマトグラフイー(GC)でN20を他のtrace gasと分離し、最終的に同位体質量分

析計(IRMS)に導入して、それぞれの質量44，45，46をモニターすることで同位体比の

測定を行う。これまでにも、同種の分析システムは存在している。しかし、圧縮空気で作

動する空圧バルブとシリンダーを使用し、それらをSIEMENS LOGO!に組み込んだプログ

ラムで圧縮空気の供給／遮断を制御して動作させることで、全自動測定を可能にした。これ

により、簡便で迅速で高精度の分析が可能となった。

  さらに、GCでtrace gasを分離した後に、CH4が抽出されるタイミングでキャリアガス

の流路を切り替え、酸化炉を通すことで、CH4をC02に変換する。このC02をN20と同様

にIRMSで測定することで、N20とCH4の同時分析を可能にした。CH4はN20同様に温室

効果ガスであるとともに、海洋が大気への主な放出源のーっであることが知られている。

また、一般的な海水中の濃度がN20と同程度である（数～数十nmol/L)ことから、同一サ

ンプルからの抽出分析が可能である。同時分析システムを開発したことによって、貴重な
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サンプルの使用が従来の半分となり、時間、労力、コストを削減することが可能となった。

このことで、海洋における、CH4とN20のデータセットの蓄積が容易になり、これまで以

上にこの分野での研究が促進されることが予想される。このシステムの分析精度はN20を

3.3 nmol以上導入した場合、8isNで0.2%0以下、6180で0.4%0以下、0.83 nmol以上導入した

場合、8isNで0.4%0以下、6180で0.5%0以下、0.34 nmol以上導入した場合、61sNで0.7%0以

下、6180で1.4%0以下である。CH4の813Cの分析精度は2.7 nmol以上導入した場合、0.2%0

以下、0.7 nmol以上導入した場合、0.3%0以下、0.16 nmol以上導入した場合、0.7%0以下、

0.024 nmol以上導入した場合、2.0%0以下である。これは、過去の分析システムと同程度か、

もしくはより高精度である。

  第二の目的として、べーリング海、チュクチ海において高濃度のN20が蓄積しているこ

とを確認した。2006年に行われた研究調査船「みらい」によるMR06-04航海において採取

された海水サンプルから、この海域の水深66m以浅の大陸棚域では、海水中の溶存N20が

過飽和となって描り、最大飽和量が157％であることが確認された。これは、一般海洋と

比較して、きわめて高い値である。

  一般的に海洋におけるN20は微生物活動による硝化反応、脱窒反応によって主に生成さ

れているが、通常の場合は表層付近では大気平衡濃度と近い値を示す。例外的に、アラビ

ア海や東シナ海の沿岸域では、陸から大量の栄養塩が供給されることによって富栄養化が

進み、それによって貧酸素水塊を形成されて脱窒反応が進行することで、N20が大量に蓄

積している例が過去の研究から確認されている。また、東部南太平洋の湧昇域では、深層

から供給される栄養塩の影響で貧酸素層が形成され、それによって脱窒反応が活発に進行

することで、大量のN20が蓄積している例もある。しかし、べーリング海、チュクチ海は、

これらの海域とは異なり、貧酸素水塊の形成は確認されていなぃ。その代わり、この海域

では、大陸棚の海底で脱窒反応が進行していることが過去の研究から知られている。その

た め 、 濃 集 し た N20は 堆 積 物 中 の 脱 窒 反 応 由 来 で あ る と 予 想 で き る 。

  そこで、この海域の海水中のN20濃度と、脱窒反応の指標となるN*値とを比較したと

ころ、Nz0濃度が増加するにっれて、N*値が減少することが確認できた。N*値の減少は脱

窒反応の進行を示す。このことから、蓄積したN20は脱窒反応由来である可能性が高いと

考えられる。また、溶存N20の同位体比とその濃度から、生成しているN20の同位体比を

調べたところ、6isN -―0.7%0、8i80 -+55.4%0であった。この値は硝酸イオン(N03-)の安

定同位体比の値と脱窒反応時の同位体分別係数から、脱窒反応で生成しえる値であり、か

つ生成したNzOの約80パーセントはN2にまで還元され残りの20％が海水中ヘ放出されて

いるとがわかった。

  さらに、表層でのN20過飽和度、および観測された風速、水温、サリニティーから大気

へのフラックスを見積もった。べーリング海では0.018士0.008 TgNyri、チュクチ海では

0.072土0.065 TgNyrlであった。また、海流によって北極海へ移流するNz0は0.007士0.002

TgNyr1であった。Nz0は酸化環境の海水中では安定した物質であるため、移流N20も最

終的には大気ヘ放出されると考えると、上記の合計値である0.097土0.065 TgNyrlが最終的

なN20の放出量である。これは、IPCC2007によって報告されている海洋から大気へ放出

されるN20放出量（1.8ー5.8 TgNyrl)の10～  0.6％に相当する。以上のことから、べーリ

ング海、チュクチ海では、堆積物中での脱窒由来のNz0が濃集していること、また、その

N20が大気中に放出されていることを明らかにした。
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学位論文審査の要旨
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学 位 論 文 題 名

Stable isotope geocemistry on the production and
 consumption processes of oceanic nitrous oxide

（海洋における溶存一酸化二窒素の生成・消滅過程に関する

    同位体地球化学的研究）

  近 年、 温 室効 果ガ スの影響による地 球温暖化に関する研 究が盛んに行われ ている。しかし、 その多くは二酸化

炭素 を対 象 とし てお り 、温 室効 果 ガス であるN20の影響カ や大気へのフラッ クスの見積もりに 関する研究は未開

拓の 部分 が 多い 。例 え ば、 海洋 は N20の ーつの大きな放出 源と考えられてい るが、その放出量 の見積もり値は不

正確 であ る 。ま た、 海 水中 での N20生 成 過程については、 微生物活動による 硝化反応と脱窒反 応によって生成さ

れて いる と 考え られ て いる が、 そ の比 率は不明 である。そこで、 本論文では、このよ うな現況にある海 洋のN20

につ いて 、 人為 的影 響 がな く広 い 大陸 棚が広が るべーリング海と チュクチ海を対象と して、N20の生成、消滅過

程 に 関 す る 研 究 を 行 う こ と で 、 海 洋 か ら の 大 気 へ の N20フ ラ ッ ク ス を 見 積 も る こ と を 目 的 と し た 。

  こ の海 域 では これ までの研究から、 堆積物中で脱窒反応 が進行しているこ とが知られていた ため、脱窒反応由

来の N20が 生成 し てい る可 能 性が 考え ら れた。脱窒反応と は、還元環境下に おいて硝酸イオン （N0ユ．）が還元

され て、 N20を 経 由し て最 終 生成 物と し てN2が生 成 する 反応 で ある 。実 際 に、 この 海域の調 査を行い、海水中

の N20濃 度 を 調 査 し た と ころ 、N20の濃 集 を確 認し た 。ま た、 N20濃 度 と脱 窒反 応 の指 標と な るN*値と を 比較

したところ、N20の濃度が 増加するにっれて、 N*値が減少してし ゝる、っまり脱窒 反応が進行している ことが確認

でき た。 こ れは 、脱 窒 反応 由来 の N20が 濃集 して い るこ とを 示 唆し てい る 。さ らに 、 溶存 Nz0の 安定 同 位体比

(815N、 8'80)とそ の濃度から、生成 しているN20の同位体比のェ ンドメンパーを調 べたところ、815N： ー0.7%。ヽ

8180＝+55.4%。 であ う た。 この 値 は硝 酸イ オ ンの 安定 同 位体 比(815N、8'80)の値と脱窒反応 時の同位体分別係

数 か ら 、 脱 窒 反 応 由 来 の N20で あ る と 考 え ら れた 。 また 、生 成 した Nz0の 約80バ ーセ ント は N2に まで 還 元さ

れ、残りの20％が N20の状 態で海水中へ放出さ れていることが判 明した。

  N20の大 気フ ラ ック スは 、 表層 での N20過 飽 和度 、お よ び観 測された風速 、水温、サリニテ イーから見積もる

ことができる。計 算したところ、ベーリング海では0.018士0.008 TgN yr-1、チュクチ海では0．072士0．065 TgN yrl

であ った 。 また 、海 流によって北極海 へ移流する過飽和に 溶存したN20はO． 007士O．002 TgN yr"であっ た。N20

は海 水中 で は安 定し た 物質 であ る ため 、北極海 へ移流したN20も最終的には 大気へ放出される と考えると、上記

の合 計値 で ある 0.097士0．065 TgN yf1が最終的 なN20の大 気放出量である。 これは、IPCC2007によって報告され

て い る 海 洋 か ら 大 気 へ 放 出 さ れ る N20放 出 量 （ 1.8― 5． 8TgN yf1） の 10～ 0． 6％ に 相 当 す る 。

  こ れを 要 する に、 著 者は べー リ ング 海、チュ クチ海における脱 窒由来のN20の濃集と脱窒反 応が進行したとき

に放 出さ れ るNz0とN2の割 合 につ いて 新 知見 を得 た もの であ る 。こ の割 合 が他 の海 域におい ても一定であると

考え れば 、 堆積 物中 の 脱窒 由来 の Nz0の 放出 量を 、 N20濃 度よ りも デ ータ セッ ト の多 いN*値 から 見積 も ること

が可 能で あ るこ とを 示 して いる 。 この 研究結果 は、全海洋のN20フラックス 見積もりに対して 貢献するところ大

なるものがある。

  よ っ て 、 著 者 は 、 北 海 道 大 学 博 士 （ 理 学 ） の 学 位 を 授 与 さ れ る 資 格 あ る も の と 認 め る 。
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