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概 要

二酸化炭素，フロンなど地球温暖化やオゾン層破壊をもたらす大気中微量気体の濃度モニタリン

グは全球規模で行われるようになり，発生・輸送・消滅のメカニズムの理解や，将来予測が比較的

高精度で可能となりつつある。しかし，メタン，一酸化二窒素，硫化カルボニルや二酸化硫黄など

の地球温暖化関連物質のように天然，人工の発生源が生物過程や物理化学過程など多岐にわたる成

分については，不明な生成・消滅プロセスがあるため，それらの強度の見積もりの不確実性は未だ

高く，温暖化関連ガスの全球収支が十分な精度で明らかにはなったとは言い難い。

大気・海洋などにおける濃度や自然，人工生成源における生成フラックスの観測，安定同位体の

自然存在度の観測などを行うことで，生成・消滅のメカニズムの理解を進めている。温暖化関連ガ

スの濃度計測に加えて同位体比やアイソトポマー比の計測を行い，時空間分解能の高い観測データ

のアーカイブを作成する。同位体比やアイソトポマーを加えた 3次元全球化学輸送モデルを構築し，

観測データとモデル結果の比較検討を行い，各温暖化関連ガスの生成・消滅過程の定量的な理解を

深め，それらのサイクル解析の高精度化を行うことが可能となると期待される。このような研究に

より，通常の濃度やフラックスという基礎的な環境情報に加えて，より高次のアイソトポマー情報

が環境指標として，物質循環を記載し，生成消滅過程の見積もりの不確実性低減を具現化するとと

もに，温暖化ガス排出量の削減方法に関する提言を行うことにつながることとなる。
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1．は じ め に

分子には，同位体の組み合わせにより，無数に異な

るアイソトポマー (isotopomer；同位体分子種) が存

在している。アイソトポマーとは同位体を含む分子種

で，元素や分子内位置の組合せで，地球温暖化ガスに

は 10種程度あり，生物起源有機物のような高分子ほ

ど指数関数的に多種存在する。このアイソトポマーを

精密に計測して，地球系，生態系，生体から分子に至

る，どのレベルの環境にも通用できる，物質のもつ豊

富な質的情報を定量化する新しい方法論を創出するこ

とを目指して研究を行ってきている。

現在，いくつかの研究プロジェクトにより，地球温

暖化関連物質に着目した研究を行って，その地球規模

のサイクルを解析しつつあるので，その内容について

述べる。この解析法が地球規模サイクルの客観的評価

法として国際標準となり，このような現象解明の高精

度化によって，地球温暖化の影響対策と政策決定に向

けた提案が定量的に示されることが期待される。

2．大気・海洋・陸域観測および試料採取

大気試料について，世界的には米国大気海洋局にお

ける文字どおり地球規模でのフラスコネットワークに

より，二酸化炭素，メタンなどの観測が進んでいる。

国内では国立環境研究所 (NIES)，気象研や東北大学

などによる航空機を用いた観測や，NIESや海洋研究

開発機構の船舶を用いた大気・海洋観測など，特徴的

な研究が数多く為されている。また，NIESの地球環

境観測ステーションにおけるバックグラウンド大気の

試料採取および計測など，様々な地点の大気試料につ

いて計測を進めている。JAXA の大気球観測実験に

参加し，三陸，スウェーデンや南極上空の成層圏の大

気試料についても観測結果を得ている。国内外の共同

研究で，西部北太平洋やハワイ沖，東部熱帯太平洋，

インド洋，アドリア海，琵琶湖，大西洋，南極海の観

測キャンペーン参加し，研究航海で試料採取とその計

測・解析を行っている。

陸域環境についての国外との共同研究では，イギリ

スやドイツの草地や，タイ熱帯森林土壌ガスの試料採

取および計測を開始している。このような大気・海

洋・陸域試料について計測を継続し，各リザーバーお
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よび生成源の端成分の同定を進めている。

3．アイソトポマー存在比とその計測法の開発

3. 1 同位体およびアイソトポマー

環境変化を引き起こす物質サイクルの変動を理解す

るためには，環境物質の質的情報を知ることが重要で

ある。環境物質の主要構成成分である生元素には，1H,
2H, 12C, 13C, 14N, 15N, 16O, 17O, 18O, 32S, 34Sなど種々の

安定同位体と，3H, 14Cなどの宇宙線起源放射性同位

体がある比率で存在している。同位体は環境物質の質

的情報，つまり，(A)起源物質はどのような自然物質，

人工物質，あるいは化石燃料であるか，(B)どのよう

な過程・環境で生成されたか，(C)生成後にどのよう

に変質したか，(D)どのような過程・環境で消滅して

いるのか，といった複雑な履歴を記録している。これ

までの研究は同位体のレベルの研究が主であった。分

子の濃度を測定することに加えて，同位体レベルでさ

らに研究をすることは一次元高次の計測・解析法であ

り，多くの情報が得られるので，現在もこのレベルが

有効であり，かつ主流である。これに対して，一原子

分子以外の分子には (a)多元素の同位体の組合せと，

(b) 同一元素でも分子内分布 (席選択) の要素があ

る。(a)と(b)の要素を加味して計測・解析するのは

より高次の方法であり，より多くの情報を得ることが

期待される。Fig. 1に環境に存在する同位体分子種の

一例として，地球温暖化ガスの例をあげた。一分子種

でありながら，このように多種存在しているので，豊

富な情報が得られる。これらの大気微量成分について，

安定同位体比の自然存在度を精密に計測して，その豊

富な履歴情報のほとんど全てを引き出すことは，温室

効果ガスの地球規模での循環を解析する際に非常に重

要な束縛条件を加えることが期待される (Fig. 1)。

3. 2 計測法の開発

地球温暖化ガスについて次のように研究を進めてい

る。(A)分子全体 (バルク) の多元素の同位体比とと

もに位置別同位体比 (分子内同位体分布または席選

択：site preference とも呼ぶ) の計測法を開発し，シ

ステムを構築する。(B)これらの計測システムを用い

て，大気・海洋・陸域試料それぞれについて，試料採

取を行い，計測・観測を行う。(C)これらの観測結果

を解析するために重要な種々の同位体分別係数を求め

るための模擬実験を行う。(D)観測結果を用いて地球

規模での循環を解析するための物理的輸送・化学・生

物過程シミュレーションモデルを構築し，観測結果と

比較検討する。このようにして地域スケール，大陸ス

ケール，地球規模の物質サイクルを理解する。対象に

よっては巨大プロジェクトとなるので，一個人，一研

究グループがあるレベルで全てに関わる場合と，ある

部分を分担する場合の両方がある。地球規模での研究

となることが多いので，著者が組織したチームのよう

に前者を志向することはまれで，必然的に後者のスタ

イルをとることが多い。我々のチームも地球規模での

観測には後述するようにネットワークを構築して共同

研究を一部進めている。

3. 3 開発されたアイソトポマー計測システム

アイソトポマーの計測の実際について一例をあげ簡

単に述べることとする。一酸化二窒素 (N2O) の場合，

窒素と酸素の同位体の組み合わせと分子の非対称性か

ら，直線三原子分子ながら 12種アイソトポマーが存

在する。その中で自然存在度の高いものとして主に

Fig. 2の 5種類があげられる。このうちこれまで可能

でなかった 14N15NO ,

15N14NOを分離定量するマスフ

ラグメンテーション法を開発した。計測は，コレク

ターを改良した磁場型の安定同位体質量分析計 (Fig.

3) を用いて，分子イオン (N2O+) とフラグメントイオ

ン (NO+) それぞれについて定量的に行った1,2)。実
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Fig. 1 Cycles of greenhouse gases traced by isotopomers Fig. 2 Some examples of isotopomers of greenhouse gases



際の大気試料計測には，連続フロー型とした Fig. 4

のような測定系2)を用いる。1〜100 mlSTP の大気試

料で CO2 , CH4 , N2Oなどのアイソトポマーの計測を

可能とした。この他，紙面の都合で参考文献として示

し，本稿で詳細は述べないが，高分解能・高精度アイ

ソトポマーマス3)と，高分解能近赤外レーザー分光計

測システム4)を共同開発し，特許を取得・出願した。

4．観測結果およびその解析

4. 1 観測結果の例

研究成果の一例として，Fig. 5に対流圏および成層

圏における観測例をあげた。Fig. 5の両軸ともこれま

でに観測され得なかったパラメータで，横軸は端位の

同位体比，縦軸は中央位と端位の差で，site prefer-

ence (席選択) という新たな指標である。図から明ら

かなように，対流圏内では混合過程が顕著であり，成

層圏では上空ほど分別過程が支配的であることを強く

示唆している。詳細は論文などをご参照いただくとし

て，Fig. 6に概要を示したように現在，地球化学的循

環の全体像を得るべく解析を進めている。ソース・シ

ンクの重要な生物・化学過程に関して，大気・海洋・

陸域の様々なリザーバー内での物理過程と生物・化学

過程の分離・総合解析に関して，また地球収支に関し

て重要な情報を与えることが期待されるので，現在上

記の自然起源に加えて様々な人類活動起源のキャラク

タリゼーションを進めている。このような新たな指標

の導入により，ソース・シンクの各プロセスの研究と

さらに地球規模の物質収支に関する見積もりの正確か

つ詳細化が図れることが期待される。

4. 2 同位体分別シミュレーション実験

大気，海洋，陸域での観測を解析するためには，そ
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Fig. 3 The principle of mass fragment analysis for isotopomeric
measurement of a greenhouse gas

1615

18

Fig. 4 The schematic diagram of continuous flow isotope ratio
mass spectrometry system for nanomol level sample size
for trace gases. (Yoshida and Toyoda, 2000)

Fig. 5 The first findings of the atmospheric isotopomers in the
troposphere and the stratosphere. (Yoshida and Toyoda,
2000)

Fig. 6 One of the examples of tracing the cycle of greenhouse
gases



れぞれの反応の場で行われている物理・化学・生物過

程を模擬的な実験系にシミュレートして，同位体分別

やアイソトポマー変化の挙動を追跡することが不可欠

となる。その様なシミュレーション実験の例としては，

N2Oや SO2 の紫外線による光分解実験を行い，成層

圏で観測されたアイソトポマーの分別を確認しつつあ

り，また紫外線の波長にその大きさが依存することが

分かってきている。また，脱窒菌と硝化菌の純粋培養

実験を行って，微生物活動により生成する N2Oの計

測を進めている。バイオマス燃焼実験で生成する二酸

化炭素，一酸化炭素，メタンや，非メタン炭化水素類

などについて，生成の際の分別と，OHラジカル分解

反応における動的炭素同位体効果を見積もるためのシ

ミュレーション実験を行っている。これらのシミュ

レーション実験でそれぞれ有為な分別が見られ，反応

条件による変化など詳細な解析を進めている。この様

なシミュレーション実験は観測の場における結果の解

析を行って，反応機構の詳細を解析するために大変重

要であるとともに，地球規模での収支を解析するため

にも重要なパラメータとなる。

4. 3 モデル解析とその改良

二酸化炭素やメタンの炭素同位体については化学・

輸送過程を取り込んだ地球スケールのモデルにすでに

同位体は組み込まれつつある。我々のグループも，主

要なプロセスを全て取り込んだモデルを構築しつつあ

る。研究途上でも，不確実なプロセスやリザーバー間

のフラックスの洗い出しを行うことで，今後集中すべ

き研究の方向付けを行うことを可能とするという意味

でも理解が進んでいない物質についても積極的にモデ

ルの適用を進めるべきである。その様な物質の一つで

ある N2Oの例として，これまで提案されたボックス

モデル5)では不充分で観測結果は再現できないことを

確認した。海洋無機態窒素を，詳細化したモデルを用

いることで西暦 1500年から現在までの N2O排出シナ

リオ6)に従った計算を行った結果，Fig. 7に示したよ

うに観測結果をかなり良好に再現できることが示され

た。現在，全球 3次元化学輸送大循環モデルにアイソ

トポマー情報を組み込むことで，モデルの改良を行う

ことによって，不確実なソース・シンクの定量的解析

を行いつつある。モデルの検証のために，南極の万年

雪に閉じ込められて記録されている過去の大気試料を

計測し 20世紀中のアイソトポマー存在比が人類活動

により著しく変化していることを見出している。これ

によりどのような人類活動がどの時期に大きく地球環

境に影響を与えてきたかが理解される。

5．お わ り に

これまでその一端を述べてきたようにアイソトポ

マーには分子レベルの同位体情報の全てが含まれてい

る。このレベルでの研究のためには全ての同位体情報

を引き出す新たなコンセプトの計測法や解析法など新

たな研究法が必要である。

2001年 7月に横浜で第 1回国際アイソトポマー会

議を科学技術振興機構 (JST) 主催，IAEAおよびヨー

ロッパ連合 (EC) 共催，東工大ほか後援で開催した。

隔年で日欧米で開催し，本年 6月アムステルダムで第

5回を開催する。これらの活動を通じて，アイソトポ

マー評価法が，地球温暖化ガスに限らず，環境物質ひ

いては様々な分子の履歴解明に役立つ方法として発展

すると期待されている。現象解明の高精度化を達成す

ることで影響対策の方向性の決定と環境政策の定量的

提案が可能になると予想される。この実現には人間活

動ソースのデータアーカイブが必要で，これまでも試

料提供などご協力をいただいてきた産業界の方々に今

後もさらなるご協力をいただければ，京都議定書の客

観的評価に大変有効である。これにより国内産業活動

の環境低負荷技術が進んでいることの確認とともに国

外との冷静な比較が可能になると思われる。また，こ

れまで構築してきた地球規模モニタリングをさらに発

展させて地球規模の温暖化現象解明の高精度化を推進

する所存である。本稿で述べた研究の多くは組織した

研究チームならびに国内外共同研究ネットワークの共
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Fig. 7 An example of model simulation of the historical change in
the concentration and the contribution of the sources of
nitrous oxide
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