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研究成果の概要（和文）：東アジア域では、大気への揮発性化合物の放出が顕著に増加しつつあり、これが大気中で進
行する光化学反応過程を変質させている可能性がある。しかしこれまでは、大気中で進行する光化学反応過程を実測す
ることは出来なかった。そこで本研究は、窒素酸化物の光化学反応過程を反映して変化することが明らかになった硝酸
の三酸素同位体組成の連続観測を、利尻、佐渡関岬、南鳥島をはじめとした国内の三カ所以上の観測点で実現した。そ
して湿性沈着する硝酸の三酸素同位体組成を指標に用いることで、東アジア域の広域的な大気光化学環境の現状と、そ
の時間変化を理解することに挑戦し、これに成功した。

研究成果の概要（英文）：Temporal variation in the triple oxygen isotopic compositions of atmospheric nitra
te in precipitation (wet deposition) was monitored continuously in four observatories in Japan (Rishiri, S
ado-seki, Kosugi, and Minami-torishima). We concluded the triple oxygen isotopic compositions of atmospher
ic nitrate were the useful tracer to estimate the major photochemical reaction path from NO to nitrate in 
eastern Asian troposphere. Besides, we found that the annual average values in the triple oxygen isotopic 
compositions of atmospheric nitrate was almost stable in mid-latitudes.

研究分野：
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１．研究開始当初の背景 
  東アジア域では、近年人為活動に伴う NOx
（=NO+NO2）やその他の揮発性化合物の大気
への放出量が顕著に増加しつつある。大気中に
放出された NOx は、オゾン（O3）や OH ラジカル
との間の複数の光化学反応を経由して最終的
に硝酸（＝ガス状 HNO3 や粒子状硝酸塩、さら
にその水溶状態の総和）となり、乾性沈着や湿
性沈着を通じて大気中から除去され地上に沈着
する。このため、日本周辺域において硝酸の沈
着量が増大したり、大気中の光化学反応過程が
変質したりする可能性が示唆されている 1)など。沈
着した硝酸は生態系に対して栄養塩として挙動
するため、特に窒素制限の陸域・海域への沈着
速度を正確に見積もることは、炭素循環とも関連
してきわめて重要である。しかし既存の技術を用
いて大気中で進行する光化学反応過程を実測
するのは不可能であり、また光化学反応過程に
は、不均一反応（＝微粒子の表面で進行する反
応）も含まれているため、気体分子の濃度組成と
それらの間の反応速度定数から見積もられた光
化学反応過程には不確実性が大きい。このため、
海洋域など近傍に沈着速度観測の無い場所の
硝酸沈着速度を見積もることは極めて難しかっ
た。 
 そこで本研究は、沈着した硝酸の安定同位体
組成（中でも三酸素同位体組成）に着目した。
同位体相互の性質に質量以外に差が無い場合、
各同位体の相対比は質量依存の同位体分別則
（MDF: Mass Dependent Fractionation）に従って
変化する。このため三種以上の安定同位体を持
つ元素（例えば酸素）を分子内に含む物質は、
18O/16O 比（δ18O 値）と 17O/16O 比（δ17O 値）の間
に、海水を起点にした直線的な関係が成立して
いることが知られている（Fig.1）。しかし 1980 年
代に O3 が MDF では説明のつかない異常な組
成を示すことが明らかになった（Fig.1）。これは
O3 の生成・分解反応が質量非依存の同位体分
別（NMDF: Non-MDF）を伴うことに起因している。
この NMDF の痕跡（Fig.1 中の Δ17O）は、通常の
MDF の化学反応を何回経由しても影響されるこ

となく保持されるので、O3 はもちろん、O3 から O
原子を受け取る分子にそのまま引継がれる。ま
た一般の O 原子と混合して希釈される場合は、
希釈割合に応じて小さくなる。従って Δ17O はそ
の O 原子を含む分子の起源や循環に関するトレ
ーサーとして利用できる。 
 大気中の HNO3の場合は、各主要生成過程毎
に O3 から受け取る O 原子数が異なるため、Δ17O
値は主要生成過程の変化を反映して増減すると
考えられる（Fig.2）。そこで本研究グループは、
降水等の一般環境試料中の硝酸の Δ17O 値定
量を実現するため、分析の高感度化に挑戦して
きた。その結果、10 nmol 前後の硝酸量でも、高
精度の Δ17O 値定量が実現出来るようになった。 
 
２．研究の目的 
 本研究は、代表者らが科研費（基盤 B）
課題として、2007年以来利尻島で行ってきた
硝酸の Δ17O 値連続観測を、計 3 地点以上に
拡充して引き継ぐとともに、2 年以上の長期
間に渡って硝酸の Δ17O 値の同時連続観測を
実現して、東アジア域の広域的な大気光化学
環境の現状と時間変化を理解する。またモデ
ルと同位体観測から得られた結果を比較検
討する。また得られた結果から、日本周辺域
において大気から沈着する硝酸の平均的な
Δ17O値（およびその地域変化や時間変化）を
求め、Δ17O値を陸域・海域の窒素循環指標と
して活用する際に利用出来るようにする。 
 
３．研究の方法 
（１）湿性沈着試料の採取 
 本研究で分析した湿性沈着試料は、利尻
（ Rishiri ） 、 佐 渡 関 岬 （ Sado-sdeki ） 、 小 杉
（Kosugi）、南鳥島（MNM）の 4 観測点（Fig. 3）
において、EANET の標準手法によって採取・保
存された湿性沈着（降水）試料である。いずれの
観測点でも、乾性沈着の混入や、地表からの舞
い上がり由来の不純物の混入を防ぐため、降水
を感知して試料取り込み口を開閉する自動湿性
沈着試料採取装置（DRS-200, DDK 等）を用い
て、採取されている。試料には日単位で採取さ
れたものと週単位で採取されたものが存在する
（Table 1）。採取した試料は、利尻、佐渡関岬は
メンブレンフィルター（孔径 0.2 µm）、小杉、立山

Fig.1 地球上の含酸素化合物の三酸素同位体組成分
布。「MDF」として示した太線が、質量依存の同位体分
別則で説明可能な酸素同位体組成を示す。O3（オゾ
ン）との光化学反応で生成する対流圏大気中の HNO3
は、MDF から大きく外れる。 

Fig.2 NO から HNO3 に至る主要光化学反応
経路、および各経路毎の生成 HNO3 の Δ17O
値（Morin et al., 2009 による推定値）。 



はメンブレンフィルター（孔径 0.45 µm または 0.2 
µm ）、南鳥島はメンブレンフィルター（孔径
0.45mm）で濾過後、分析まで冷蔵保存された。 
 
（４）分析 
 各水試料中の NO3

–濃度は EANET の標準
手法に則って、イオンクロマトグラフを用いて定
量した。NO3

–の安定同位体組成は、海水と淡水
中の NO3

–の 15N/14N 比および 18O/16O 比定量用
に開発された Chemical Conversion 法（McIlvin 
and Altabet, 2005）を改良した手法（Tsunogai et 
al., 2008）を用いて、それぞれの濾液サンプル
（15 ml から 45 ml）中の NO3

–を化学的に N2O へ
変換して分析した（Komatsu et al., 2008）。 
	
 
４．研究成果	
 
 
（１）各観測点における Δ17O 値の特徴 
 それぞれの観測点における結果は Fig. 5
に示した。南鳥島以外はカルフォルニア州の La 
Colla で観測した結果（N32°7’ W117°2’、+17.0- 
+29.7‰; Michalski et al., 2003）やニュージャー
ジー州の Princeton（N40°21’,W74°40’、+19.5- 
+30.6‰; Kaiser et al., 2007）とほぼ一致し、モ
デ ル 計 算 で 求 め ら れ た 中 緯 度 の 値 （ +17- 
+35‰; Morin et al., 2009）とも一致している。ま
た南鳥島と同様の低い Δ17O 値はエクアドルでも
観 測 さ れ て お り （ +13- +22‰ 、 4°S 、 79°W; 
Brother et al., 2008）、低緯度に位置するため、
低い値を示したものと考えられる。 
 これまでの報告値は欧米とその周辺の大
西洋海域に限られていたが、本研究で求めた東
アジア域における初の Δ17O 値が、同緯度帯の
Δ17O 値とほぼ一致したことで、大気中における
HNO3 の生成経路が Δ17O 値を支配しているとす
る現在の Δ17O 値の解釈は一層ゆるぎないもの
になったと言える。 
 
（２）光化学反応過程の季節変化 
 まず、利尻島・佐渡関岬・小杉で見られた、
夏季に低く、冬季に高くなる NO3

–のΔ17O 値の季
節変化について考える。同様の季節変化は
Michalski et al. (2003)や Kaiser et al. (2007)でも
観測されており、NOX の主要な光化学反応過程
が季節変化することを反映していると考えられる。
HNO3 の前駆体である NO2 は R1 式で示される
反応で生成され、その Δ17O 値は O3 由来の同位
体異常を受け継いでいる。 
NO + O3 → NO2 + O2   (R1)  
ここから HNO3 が生成する反応には、主に以下
の R2、R3、R4 式で示される各過程がある。 
NO2 + OH + M → HNO3 + M   (R2)  

NO2 + O3 → NO3 +O2   (R3a) 

NO3 + HC → HNO3 + products  (R3b)  

NO2 + NO3 ↔ N2O5    (R4a)  

N2O5 + H2O → 2HNO3   (R4b)  
 大気中の H2O 分子を O 原子源とする OH

ラジカルは Δ17O=0 と考えられるため、R2 で生成
する HNO3 の Δ17O 値は相対的に小さくなる。こ
れに対して、R3a+R3b や R3a+R4a+R4b で示さ
れる反応過程は、O3 との反応である R3a を経由
するため、Δ17O 値は相対的に大きくなる。観測さ
れた HNO3 の Δ17O 値の季節変化は、基本的に
この光化学反応過程の季節変化を反映している
と考えられる。つまり、夏季は NO2 が OH ラジカ
ルを経由して HNO3 になる R2 式の反応が主要
な HNO3 の主要生成過程であるのに対して、冬
季はこの過程の寄与率が相対的に小さくなり、よ
り O3 と反応した R3a+R3b や R3a+R4a+R4b の寄
与が大きくなることを反映していると考えられる。 
 
（３）南鳥島周辺の光化学反応の特徴 
 南鳥島に沈着する HNO3 の Δ17O 値には、
他の観測点のような明瞭な季節変化が見えず
+23 ‰程度の低い Δ17O 値で、年間を通してほ
ぼ一定であった。これは、HNO3 の主要生成反
応が R1+R2 反応に限られ、それが年間を通して
ほぼ一定であることを示唆している。南鳥島は今
回の観測点の中で唯一低緯度域に位置してお
り、日射量も気温も共に年間を通じてほとんど変
化しないことと整合的である。また、もう一つの特
徴として、沈着量の特に小さい夏季を中心に、
他の中緯度観測点の最低値である+17 ‰を大
きく下回る、+10 ‰前後かそれ以下の Δ17O 値を
示す HNO3 が不連続に見られる点が挙げられる。

Fig. 3 利尻（Rishiri）、佐渡関岬（Sado-Seki）、小
杉（Kosugi）、南鳥島（Minamitorishima）の各観測
点の位置。 

Fig. 4 利尻（RS）、佐渡関岬（SS）、小杉（KS）、
南鳥島（MNM）の各観測点における NO3

–の年平
均湿性沈着速度（単位 mmol m–2 yr–1）。 



これは R2 の OH ラジカルとの反応で生成する
HNO3 が、南鳥島のような低緯度帯では、中緯
度よりもさらに低い Δ17O 値を持つ場合があること
を示唆している。 
 そのような光化学反応経路一つとして、式
R1 で示した O3 との反応では無く、R4 で示した
HOX との反応で生成した NO2 の寄与を反映して
いる可能性が考えられる。 
NO + HO2 → NO2 + OH   (R4)  
北半球の対流圏内であれば、O3は通常 30 ppbv
前後存在するのに対して、HO2 濃度は最も高い
日中でも 10 pptv 前後である。このため、反応速
度定数を考慮すると、R1 反応経由の NO2 生成
に対して、R4 反応経由の NO2 生成は、無視出
来る。しかし、汚染気塊の発生源から遠く離れた
南鳥島の O3 濃度は非常に低く、最も濃度が低
下する夏季は 10 ppbv を下回ることも珍しく無い。
一方、HO2 濃度は日射が強いほど、また NOX 等
の濃度が低いほど濃度が上昇するため、場合に
よっては R4 反応経由の NO2 生成は、無視出来
なくなる可能性があり、これと R2 との組み合わせ
で HNO3 が生成すれば、その Δ17O 値は+10 ‰
前後かそれ以下まで低下することになる。現在、
他の連続観測成分と比較するなどしてこの可能
性を検証しているが、+15 ‰以下の「異常値」の
出現頻度が年間 5 回以下ときわめて少ないため、
一般的な+20 ‰前後の Δ17O 値を示す HNO3 と
の間で、有意な違いを見出せていない。確証を
得るためには、さらなる観測データを蓄積する必
要がある。 
 
（４）光化学反応過程の経年変化 
 各観測点の観測データに対して、以下の
式を用いて、沈着する NO3

–
atm の年平均 Δ17O 値

（Δ17Oavg）を見積もった。 

€ 

Δ17Oavg =

Ci ×Vi × Δ
17Oi( )

i
∑

Ci ×Vi( )
i
∑

,    (1)
 

なお(1)式中の Ci は各湿性沈着試料中の NO3
–

濃度、Vi は各湿性沈着試料の総体積を示す。 
 利尻（45°N）における Δ17Oavg 値は、2007 年
度が+25.9 ‰、2008 年度が+26.6 ‰、2009 年度
が+27.1 ‰、2010 年度が+26.5 ‰、2011 年度が
+27.0 ‰となり、ほぼ安定しているものの、先行
研究（Tsunogai et al., 2010）で求めた 2006 年度
の+26.2‰を含めて考えると、若干増大している
可能性がある。佐渡関岬（ 38°N ）  における
Δ17Oavg 値は、+26.2 ‰（2009 年度）、+27.3 ‰
（2010 年度）、+26.5 ‰（2011 年度）となり、明瞭
な経年変化等は見られなかった。また、2010 年
度のみ観測を行った小杉における Δ17Oavg 値は
+26.8 ‰となった。 
 唯一低緯度に位置する南鳥島（24°N） に
おける Δ17Oavg 値は、2009 年度が +23.7 ‰、
2010 年度が+24.9 ‰、2011 年度が+25.2 ‰とな
り、やはり若干増加する傾向にあるものの、日本
国内の四観測点の中では、最小の Δ17Oavg 値を
示した。 
 緯度が低くなるにつれて、Δ17Oavg が小さく
なる傾向は全球規模で NO3

-
atm のΔ17Oavg のモデ

ル計算を行った結果（Alexander et al., 2009）とも
一致する。これは緯度が低くなるにつれて、OH
ラジカル経由の R1+R2 反応（Δ17O= +17 ‰程
度）経由の生成が増大し、相対的により O3 と相
互 作 用 し た R1+R3a+R3b 反 応 や
R1+R3a+R4a+R4b 反応の寄与が小さくなること
を反映していると考えられる。南鳥島が最も低い
Δ17O 値を示したのは、この「緯度効果」を反映し
たものであると考えられる。 
 一方、三観測点で同時に観測を行った
2010 年度で比較すると、より低緯度に位置する
佐渡関岬や小杉は、利尻と同レベルか、むしろ
若干高い Δ17Oavg 値を示した。利尻より低緯度に
位置し、日射もより強い佐渡関岬や小杉では、
利尻よりも低い Δ17Oavg 値を示す必要があり、南
鳥島との間で見られた「緯度効果」とは、明らか
に矛盾している。この「矛盾」は、汚染気塊中で
進行する NOX の光化学反応過程が、一般大気
中とは異なる（Tsunogai et al., 2010）ことを反映し
ている可能性が高い。すなわち、汚染気塊中で
NO3 経由の光化学反応がより活発になることで、
佐渡関岬や小杉の Δ17O 値が引き上げられたも
のと考えられる。 
 ただし、この矛盾のおかげで、東アジア域
の中緯度であれば、Δ17Oavg 値の地域差は極め
て小さくなっており、Δ17Oavg 値は場所に依らず
+26.5 ‰程度の値でほぼ一定として取り扱える。
今後、地表に沈着した HNO3 を、Δ17O 値を指標
に用いて追跡するような作業が、極めて容易に
なると考えられる。 
 
（５）まとめと今後の展望 
 HNO3 の Δ17O 値を光化学反応過程の指標
として利用することで、従来一般的だった反応速
度定数からの予測とは全く異なる新しい観測値
を大気科学分野に提供することが出来るように
なった。本研究が東アジア域では初となる HNO3
の Δ17O 値の連続観測を開始したことで、現在も

Fig. 5 利尻（Rishiri）、佐渡関岬（Sado-Seki）、小
杉（Kosugi）、南鳥島（Minamitorishima）の各観測
点における NO3

–の Δ17O 値の時間変化。 



時々刻々変化している可能性がある大気環境
の変質を、次世代に向けて定量的に記録するこ
とが出来るようになった。 
 また陸水や海水など一般の水環境中の
NO3

–の Δ17O 値は、沈着後の HNO3 と生態系と
の相互作用や、窒素循環一般を定量化するの
に有用な物質循環トレーサーとして、爆発的に
その利用が広まりつつある（Michalski et al., 
2004; Tsunogai et al., 2010; 2011; Costa et al., 
2011; Nakagawa et al., 2013; Liu et al., 2013）。
しかしこれを推進するには、大気から沈着する
HNO3 の平均的な Δ17O 値や、その地域変化や
時間変化を正確に求めておく必要があった。本
研究によって東アジア域であれば、沈着する
HNO3 の平均的な Δ17O 値や、その地域変化や
時間変化が定量化されたことで、陸水・森林・海
洋・土壌、地下水などに関係する広範な関連研
究の発展が期待出来る。 
 
Table 1 各観測点の年度平均 Δ17O 値比較 
Loc. FY2006 FY2007 FY2008 FY2009 FY2010 FY2011 

Rishiri +26.2 25.9±0.3 26.6±0.4 27.1±0.4 26.5±0.4 27.0±0.5 

Sapporo +24.8 25.0±0.4 26.9±0.4 26.4±0.3 25.2±0.5 24.1±0.4 

Sado 
-Seki 

N.D N.D N.D 26.2±0.3 27.3±0.4 26.5±0.4 

Kosugi N.D N.D N.D N.D 26.8±0.5 N.D 

MNM N.D N.D N.D 23.7±0.3 24.9±0.5 25.2±0.4 
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