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研究成果の概要（和文）：亜硝酸ガス（HONO）は、大気の自浄能力を担うヒドロキシルラジカル（OH）に変化す
る物質である。しかし、その発生源は未解明である。新たな発生源として土壌に着眼し、HONO発生量とメカニズ
ムを調べた。水田土壌と、下水処理場で使用される活性汚泥を対象に選んだ。水田土壌は、施肥と水管理の為、
土壌中の硝化・脱窒のプロセスがユニークである。活性汚泥は、硝化菌・脱窒菌の塊である。結果、水田からの
HONO発生は、大気の自浄能力に無視できない影響を与えることがわかった。活性汚泥からもHONO発生が確認さ
れ、HONO発生の主な経路は生物学的なプロセスであった。

研究成果の概要（英文）：Gaseous nitrous acid, HONO, changes chemically into hydroxyl radical, OH, 
which is a cleanser of the atmosphere. Despite its importance, its source is not fully understood. I
 focused on soil, especially rice paddy soils and activated sludge widely used at waste treatment 
plants as new HONO sources. Fertilizer is applied and water level is managed in the rice paddy, thus
 nitrification/denitrification processes are unique. Activated sludge is aggregate of 
nitrifying/denitrifying bacteria. As a result, the amount of HONO emitted by rice paddy soil has 
non-negligible influence on the atmosphere’s cleansing ability. 
Significant amount of HONO emission was confirmed from activated sludge and the main emission 
process was found out to be biological.

研究分野： 大気化学
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１．研究開始当初の背景 

大気中のHONOは OHの主要な発生源の一つ

である。OH は、大気中における酸化剤である

と同時に、人体に有害な光化学オキシダント

の主成分であるオゾン（O3）濃度を左右する

非常に重要な物質である。その為、その大気

中の化学反応を論じる際には、濃度を正確に

知る必要がある。しかし、反応性が非常に高

い為に、濃度計測が非常に難しい物質である。

そこで、濃度を推測する第二の方法として、

その生成源、消失源を精確に知る方法がある。

OH の早朝における主な生成源は多くの場合

HONO である。さらに、最近の研究では、日中

でも大気中の OH 生成に対する高い寄与率が

報告されている（Ren et al., 2006）。HONO

に注目するもう一つの理由として、HONO は喘

息を引き起こす可能性が高いとの指摘があ

る（大山ら, 2012）。それにも関わらず、HONO

の発生源の全容は未解明であり、大気中の

HONO 濃度を説明する為には、新たな発生源が

必要とされている（Zhang et al., 2010）。

特に、日中には光解離により分解して低濃度

になると考えられてきたが、日中でも高濃度

が観測された事例が報告され、新たな発生源

の存在が示唆されている。 

その一つの可能性として土壌がある。Suら

は、土壌中からのHONO発生量が大気中のHONO

の missing source である可能性があるとモ

デル計算で示した（Su et al., Science 2011）。

亜硝酸イオン（NO2
-）は、土壌中で次のよう

な平衡にある。NO2
- + H+ ↔ HNO2 （liq.） こ

の HNO2（liq.）がヘンリーの法則に則って気

体の HNO2 （gas）として蒸発したものが HONO

である。この平衡は、温度が高くなると、HNO2

（liq.）側に傾く為、日中の HONO の十分な

発生源となり得るというものである。 

そこで、申請者は 2012 年度に、水田に於

ける HONO の計測を開始した。水田で観測を

行った理由は、肥料施肥により、多量の窒素

が含まれていること、灌水時には、窒素はア

ンモニア態窒素で存在するが、水田の中干し

時に酸素が供給され、一気に NH4
+から NO2

-へ

形を変え、HONO として放出されると考えたか

らである。また、日本には水田が多く、抜水

等の水管理に伴い、ある時期特有に HONO が

多量に生成する可能性があると考えられる

からである。2013 年度の観測では、水田の中

干し時期に於ける HONO の発生を確認すると

同時に、発生量が気温と相関があることが確

かめられた。結果は、大気化学討論会で発表

した（図２）。そこで、これからは水田土壌

からの HONO の発生メカニズムを明らかにす

ることを目的としたい。2013 年 9 月に、水田

土壌等ではアンモニア酸化細菌が HONO を直

接排出している例が報告がなされた（Oswald 

et al., Science 2013）。Oswald らはその中

亜硝酸(HONO): ・ OH ソース⇒O3濃度、
大気中酸化能を左右

・ 喘息の原因物質の可能性

生成機構： 以下を合わせても説明できない。未知の発生源。

図：HONOの化学 [Wong et al., ACP 2011]

①気相反応
②不均一反応・表面反応(e.g., NO2+すす、NO2+H2O(het) )
③土壌からの放出（太陽光有り、無し）
④燃焼機関から
⑤呼気

土壌からのHONO発生に注目
水田、茶畑

未知の放出源の調査

図１ 亜硝酸（HONO）の発生源の研究模式図

図２ 2013 年の観測結果 ―水田からの HONO フラックスと気温の関係―  
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で、HONO の発生量は、土壌からの NO, N2O, N2

の発生と同様の量であり、発生は土壌中の水

分量に依存していると報告した（図３）。土

壌中からの HONO の発生は、大気中の HONO 濃

度に影響を与え、大気中の光化学オキシダン

トの量を左右するだけでなく、土壌の窒素循

環のこれまでの常識を覆す可能性が出てき

た。 

 
２．研究の目的 

申請者は、水田土壌に於ける HONO 発生メ

カニズムを解明する。水田土壌からの HONO

発生が化学平衡によるものか、微生物由来の

ものなのか、主な過程を明らかにする。また、

水田の中干しは、土壌水分が刻々と減少する

系である。そこで、中干しの際に放出される

窒素の化学形態の変化（N2O, NO, HONO）の時

間経過を観測で明らかにする。また、HONO が

発生しやすい条件（温度、pH, 土壌水分量、

窒素含有量）を明らかにする。 

 水田土壌は、東アジアに広く存在する。水

田が広がる地域の OH 生成メカニズム、つま

り光化学オキシダント発生要因に関して解

明され、より効率のよい抑制対策につながる

ことが期待される。また、これまで理解され

ていた土壌中の窒素循環について一石を投

じ、これまで解明されてこなかった水田土壌

中窒素の物質収支を説明する大きな一助と

なる。 
 

３．研究の方法 

(1)水田土壌を用いたポット試験 

水田土壌を採取し、ポットを設置し、HONO

の発生量を確認した。アンモニア態窒素の量

が HONO の発生量に正の影響を与えると考え

た為、窒素施肥量を変化させた。 

 
（２）活性汚泥を用いたポット試験 

(i) 菌叢の塊である活性汚泥を用い、条件を

コントロールしやすい室内に於けるポット

試験を行い、HONO が発生しやすい条件を探っ

た。これは、土壌よりも活性汚泥のほうが

HONO を発生させるメカニズムが化学的なプ

ロセスによるものか、生物的なメカニズムに

よるものか、明らかにしやすいと考えた為で

ある。(ii) そのため、活性汚泥の上澄みを

滅菌し、HONO 発生量を調べた。(iii) 次に、

生物的なプロセス中、硝化最近による HONO

発生量と脱窒細菌による HONO 発生量の比較

を行った。硝化最近の好む好気条件、脱窒最

近の好む嫌気条件と、条件を変化させた場合

の HONO 発生量の変化を調べた。(iv) 次に、

好気条件のみで活性汚泥を馴養し、HONO 発生

量を調べた。 

(v) 汚泥の馴養条件を変更し、窒素負荷の

大きい条件から、炭素分の大きい条件へと変

更し、HONO の発生量を計測した。炭素分の濃

度が、硝化菌、脱窒菌の活性に与える影響に

ついて比較した。 

(vi) pH の違いによる HONO発生量の違いを

計測した。 

(vii) HONO発生メカニズムを明らかにする

ために、より高時間分解能のHONO測定装置、

air-dragged aqua-membrane-type denuder 

(ADAMD) を開発した。 

 
４．研究成果 

(1)水田土壌を用いたポット試験 

HONO が最大 25ng/m2/s 発生した。実際の水

 

図３ 土壌から発生する各窒素の相対量と土壌

水分量（SWC）の関係 

HONO の発生量は NO、N2O と同様の大きさが

ある。[Oswald et al., Science 2013] 
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田から発生した HONO フラックスとほぼ同量

であった。施肥量を増量した結果、HONO 発生

量が増加すると予想したが、予想した効果は

得られなかった。施肥増量による pH の変化

等、バクテリアの活性を変化させる要因とな

ったことが考えられる。 

 
（２）活性汚泥を用いたポット試験 

(i) 最大 654 ng/m2/sの HONOフラックスを

観測した。水田と比べて、10 倍以上の量だっ

た。 (ii) 滅菌した条件でのHONO発生量は、

無滅菌状態の 1.6 %で、HONO 発生がほとんど

生物的な過程によることがわかった。(iii) 

好気条件と嫌気条件に於ける HONO 発生量を

比較すると、好気条件での平均は、456 

ng/m2/s であり、嫌気条件での平均は、102 

ng/m2/s であった。好気条件のほうが、嫌気

条件の 4倍の HONO 発生量があった。 

 

(iv) しかし、好気条件のみを継続して活

性汚泥を馴養した場合、HONO 発生は見られな

かった。 

(v) 炭素分の濃度による HONO 発生量への

影響は、現時点では見られなかった。 

(vi) HONO 発生量の多い pHは、7.1から 7.6

であった。これは、NH4+イオンを NO2-イオン

に硝化する細菌Nitrosomonasと、NO2-をNO3-

に消化する最近 Nitrobacterの活性が最大に

なる pH と一致している。 

(vii) ADAMD を作成し、30 分毎の HONO 発

生量測定が可能となった。 
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