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研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

 

近年中国を中心とした東アジア諸国からの大

気への窒素酸化物（NOx）放出量が飛躍的に増大

しており、これが降水を経由して日本国内およ

び周辺海洋域における硝酸（NO3
-）沈着量を増

大させて水環境を酸性化したり、水環境の富栄

養化を通じて生物相変化を引き起こしたりする

可能性が危惧されている。しかし一般の水環境

中に存在するNO3
-には大気中のNOx以外にも多種

のソースが混在している。さらに沈着後には微

生物による分解や植物プランクトンによる同化

なども起きる。濃度のみのモニタリングからNOx

由来のNO3
-が水環境中に占める割合を定量化し

たり、水環境中におけるNOx由来のNO3
-の挙動を

明らかにすることは容易ではない。仮に特定の

水環境中でNO3
-存在量の増加が観測された場合

でも、NOx由来のNO3
-との関係を議論することは

難しい。 

そこで本研究ではNO3
-中の窒素原子（N）および酸素原子（O）の安定同位体組成（δ15N、δ18O、

δ17O）に着目した。酸素や窒素といった軽元素の安定同位体組成はそれを含む分子の起源を解析す

る手法として非常に有用であり、広く活用されている。特に三酸素同位体組成から算出する酸素同

位体異常Δ17O値（= δ17O - 0.52xδ18O）は、NOx由来のNO3
-が大きな値（+25 ‰VSMOW前後）を示す一

方でそれ以外のNO3
-ではゼロであることが知られている（図1）。しかもΔ17O値は微生物による分解

や植物プランクトンによる吸収などの沈着後の諸プロセスでは変化しない。従って全NO3
-に占める

NOx由来のNO3
-の比率を他の手法では実現不可能な感度で定量出来る。さらにこれにδ15Nを組み合わ

せることで、詳細な起源の同定も可能である。しかしNO3
-・NO2

-の酸素同位体組成（δ18O や 

Δ17O）の定量は極めて難しく指標として一般化していない。特にNO3
-のΔ17O値は日本国内において

定量された実例が無い。 

 

２．研究目的 

 

 本研究は一般水試料中のNO3
-のΔ17O値をはじめとした酸素および窒素の安定同位体組成について

簡易・高感度の分析手法を確立して定量需要に広く応えられる体制を整備するとともに、いくつか

の陸水・海水試料中のNO3
-についてΔ17O組成を実測することでNOX由来のNO3

-（NO3
-
atm）が個々の水環

境中に占める割合を定量化して窒素循環を解析し、その有用性や信頼性を検証することを目的とし

ている。実測に関しては、テストフィールドとして設定した摩周湖において得られるΔ17O組成を元

にNO3
-
atmが全NO3

-中に占める比率（NO3
-
atm混合比）を定量化して、同位体組成の指標としての有用性・

信頼性を検証する。また利尻島の陸上湧水や日本近海の海洋域などにおいて摩周湖と同様にデータ

を蓄積して解析を進め、各環境下におけるNO3
-
atm混合比の特徴を定量化するほか、各水環境におけ

る窒素循環過程の理解を増進する。 

図1 大気から沈着するNO3
-（trop. NO3

-）お
よびその他の地球上の含酸素分子の三酸素同
位体組成分布 
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３．研究の方法及び結果 

 

（１） 分析法開発研究 

 本研究では以下の方法でNO3
-のN2O化を行い、このN2Oについて同位体分析を行った。 

 

 NO3
− Cd⎯ → ⎯ NO2

−
  

 NO2
− + HN3 + H + acetic−acid⎯ → ⎯ ⎯ ⎯ N2O + H2O + N2  

 

本研究で開発したN2OのΔ17O組成定量シ

ステムの概略図を図2に示した。これによ

り窒素同位体組成（δ15N）および酸素同

位体組成（δ18O）については4 nmol以上、

Δ17Oについては20 nmol以上のNO3
-量で、

高精度定量（δ15N/δ18O/Δ17Oがそれぞ

れ、±0.12/±0.25/±0.20 ‰）が可能と

なり、また海水にも問題無く応用可能で

あることを確認した。この必要NO3
-量は、

濃度0.1 µmol/Lの貧栄養水試料の場合で

も、それぞれ40 mLおよび200 mLに相当し、

必要試料量は従来一般的だった手法と比

較して1000分の1以下となった。さらに、

自動繰り返し導入・定量システムを利用

して導入NO3
-量を190 nmol以上に引き上げ

ることで、δ15Nは±0.05 ‰、δ18Oおよび

Δ17Oは±0.10 ‰に定量精度を向上させる

ことも可能としたほか、本分析法を応用

することでNO2
-の各安定同位体組成定量

法や有機体窒素のδ15N定量法も開発し

た。 

  

（２）降水NO3
-のΔ17O組成とその変動要

因に関する研究 

大気より降水（正確には湿性+乾性沈

着）によって地上にもたらされるNO3
-のΔ

17O値を確認するために、2006 - 2007年に

札幌とアラスカで採取された降水中に含

まれていたNO3
-のΔ17O値を一ヶ月毎に定

量した（図3）。その結果、通年で考える

と+ 24.8 ± 2.8 ‰の範囲内で一定とみ

なすことが出来ることがわかった。また

同時期で比較すると札幌とアラスカのΔ
17O値に有意な違いは見られないことか

ら、NO3
-のΔ17O値に対する緯度の違いの影

響はほとんど無視出来ることがわかっ

た。 

さらに夏季に小さく、冬季に大きくな

る季節変化を示すことが明らかになっ

た。この季節変化は、大気中におけるHNO3

生成反応に占めるNO2+OH反応の相対寄与

率の大小を反映したもので、夏期にNO2+OH

反応の相対寄与率が増えるに従ってΔ17O

値は小さくなり、冬期にNO2+OH反応の相対寄与率が減り、NO3やN2O5を経由して生成するNO3
-が増え

るとΔ17O値は大きくなると結論した。Δ17O値は大気の光化学過程の指標としても利用可能であるこ

とが明らかになった。 

 

 

 

図2 N2Oの・17O組成定量システムの概略図 

図3 降水（札幌・アラスカ）中の・17ONO3の時間変化
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（３）摩周湖水中のNO3
-

の起源および湖内の窒素

循環に関する研究 

摩周湖ではNO3
-の平均

Δ17O組成は+2.5 ‰程度

で、NO3
-
atm混合比は、湖

水全体でおよそ10 %と見

積もられた（図4）。つま

り残りの約90 %近いNO3
-

は湖内もしくは周辺域で

再生したNO3
-
reであるこ

とが明らかになった。ま

たこのNO3
-
atm混合比を元

に湖内の窒素循環に定常

状態を仮定すると、湖内

のNO3
-の平均滞留時間は

およそ0.8年程度と見積

もられた。 

6月の鉛直分布を8月の

鉛直分布と比較すると、

表面以外は濃度はもちろ

ん同位体組成も均一であ

ることがわかった（図4）。

これは6月は春季の鉛直混合が終了した直後であることを反映したものと考えられる。これに対し

て8月には濃度分布は浅層で減少、逆に深層で増大している。これは表層では一次生産（光合成）

による同化が主に進行し、逆に深層で沈降する有機体窒素からの再生が主に進行していることを反

映していると考えられる。ただし同化と再生が同時進行している可能性がある場合には、濃度分布

の時間変化から定量化出来るのはその差分だけで、両者の絶対値はわからない。 

 そこでΔ17O値を指標に用いて解析した。その結果、6月から8月までの間に表層0 – 100 mのNO3
-

のΔ17O値はほとんど変化していないことから、約0.5 µΜの濃度減少は、ほとんど全てが同化によ

るもので再生の寄与はほとんど無いこと、逆に水深200 mのΔ17O値は0.9 ‰減少していて約0.6 µΜ

の濃度増加のほとんどは再生だけで説明可能であり、同化の寄与はほとんど無いことが明らかにな

った。Δ17O値は湖沼における

NO3
-を中心とした窒素循環過

程の指標として有用であるこ

とが明らかになった。 
 
（４）利尻島（湧水）中のNO3

-

の起源および同島の窒素循環

に関する研究 

 同島の湧水中のNO3
-Δ17ONO3

値は平均+2.3 ‰（最小+1.5 ‰

から最大+3.5 ‰）となり、全

試料において有意な三酸素同

位体異常が見られ、NO3
-
atm混合

比は、平均10 %弱となった。利

尻島では大気から沈着した

NO3
-
atmが効率的に窒素循環系

に取り込まれており、また同島

の窒素循環系は系内に取り込

んだNO3
-とほぼ等量のNO3

-を系

外に排出する定常状態にほぼ

近似出来る状態になっている

ことが明らかになった（図5）。Δ17O値は地下水系におけるNO3
-を中心とした窒素循環過程の指標と

しても有用であることが明らかになった。 
 
（５）海洋NO3

-の起源および海洋窒素循環に関する研究 

 海洋外洋域でNO3
-のΔ17ONO3値の鉛直分布を調べたところ、400 m以深で採取された試料ではΔ17ONO3

図5 利尻島地下水系における窒素循環模式図 

図4 摩周湖湖心定点におけるNO3
-の濃度（左）および・17ONO3値の

鉛直分布およびその時間変化（○：2007年6月、□：2007年8月） 
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値はほぼ0となり、深層水

中のNO3
-の大部分が沈降

する有機体窒素から再生

したNO3
-
reであることが確

認された。一方、400 m以

浅では一部の試料で有意

な三酸素同位体異常が見

られ、海洋域でも表面およ

び表層水であれば有意な

NO3
-
atm混合が検出できる

ことが明らかになった。 

 そこで次に表面水中に

おけるNO3
-
atm混合比の平

面分布を調べたところ（図 

6）、カムチャッカ沖の湧

昇域内では2 %以下、一般

の亜寒帯外洋域で4 %弱で

あった。これは新生産量と窒素沈着フラックスから求めたNO3
-
atm混合比とよく一致し、Δ17ONO3値か

ら求めたNO3
-
atm混合比が妥当な値であることが確認された。 

 一方、石垣島や夏季東京湾といった沿岸域では外洋に比べてNO3
-
atm混合比は増大し、東京湾では

平均5 %（最大7 %）、石垣島では平均25 %程度（最大で30 %）と高いNO3
-
atm混合比を示すことが明

らかになった。今回の沿岸域の観測点は観測時にはいずれも栄養塩に乏しい環境下となっていた。

またそれぞれ、NO3
-
atmの発生源にも隣接している。これらの要素が複合することで栄養塩が豊富な

亜寒帯海域に比較して、大きなNO3
-
atm混合比が観測されたものと考えられる。 

 

４．考察 

 当初から見込んでいた通り、NO3
-のΔ17O値は湖沼や地下水といった陸水系におけるNO3

-
atm混合比の

定量やNO3
-を中心とした窒素循環過程の指標として有用であることが明らかになった。今後はNO3

-

のΔ17Oトレーサーを広く陸水研究に用いることで、陸水環境下における窒素循環の解明が格段に進

展するものと考えられる。さらに海洋域でもNO3
-のΔ17O値が、NO3

-
atm混合比の定量やNO3

-を中心とし

た窒素循環過程の指標として普遍的に利用可能であることが明らかになったことは大きな成果で

ある。海洋域での窒素循環の解明は炭素循環の定量化にもつながる他、海洋域でのNO3
-
atm混合比の

モニタリングから、NO3
-
atmフラックスの季節変動・経年変動を明らかに出来る可能性がある。これ

までは陸上定点におけるモニタリングがNO3
-
atmフラックス実測の唯一の手段であったが、今後は溶

存NO3
-のΔ17O値をある程度の頻度で定量するだけで海洋域でのモニタリングが実現出来る可能性が

ある。さらに本研究によって降水中のNO3
-のΔ17O値は大気の光化学過程の指標としても有用である

ことが明らかになった。つまり人為的な汚染等によって大気中の光化学反応過程に何らかの変質が

生ずると、これがNO3
-のΔ17O値に鋭敏に反映される。降水中のNO3

-のΔ17O値は今後とも継続してモ

ニタリングするべきである。 

 また今回石垣島や夏季東京湾で見られたような大きなNO3
-
atm混合比を示す海域は、一次生産に対

してNO3
-
atmが直接的に大きな影響を与えている可能性が高く、測点を増やしてデータを増やす必要

がある。また大きなNO3
-
atm混合比が観測されるような海域では、主要発生源（都市域など）からの

距離の変化がNO3
-
atm混合比に与える影響も明瞭に見えてくる可能性が高い。単に測点を増やすだけ

でなく、二次元的な分布を描けるよう測点を増やすべきであろう。また季節変化や経年変化の有無

も重要な課題になる。早急に予算を獲得して調査を開始したい。 
 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

従来法と比較してはるかに簡易でかつ高感度のNO3
-およびNO2

-の三酸素同位体定量法が開発さ

れた。これによって必要な試料量を従来の10-3程度に抑えながら従来法と遜色の無い精度で三酸素

安定同位体組成定量が実現できるようになり、従来の同位体データとは比較にならない質および

量のデータを国内の観測研究に提供できるようになった。 

NO3
-については、一般の陸水・海水試料中のNO3

-について三酸素同位体組成が実測が可能になり、

窒素酸化物由来のNO3
-が個々の水環境中に占める割合を、観測点を用いた長期の沈着フラックス観

測を行わずに高精度で定量化することが可能になった。またNO2
-については一般環境水試料中にお

ける世界初の同位体組成定量を実現するもので、NO2
-の生物地球化学的挙動の解明にも大いに貢献

図6 表面海水中の・17ONO3値分布 
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できる。このようなNO3
-やNO2

-の挙動の解明は窒素循環研究・物質循環研究に大きな進展をもたら

すほか、水環境全般の生物地球化学（生態学・農学・水産学など）へ大きな貢献をすることが期

待出来る。さらに大気中でのNOx系の大気光化学系の内容やその変動の解明にも貢献出来る可能性

もある。 
 

（２）地球環境政策への貢献 

本研究で定量法を開発したNO3
-の三酸素同位体組成は、指標としての感度が高い。東アジア全体

からの排出量増大がもたらす低レベルで広範囲の汚染や大気化学過程の長期的変動傾向は従来の

観測では検出が難しいため新しい評価指標が必要であったが、三酸素同位体組成はこのような需

要を十分満たすことが出来る。またこれまでは観測点を用いた長期の沈着フラックスの直接観測

が不可欠であったが、今後は定点観測点でのモニタリング以外の選択肢を提供出来るため、観測

のコストダウンもはかることが出来るほか、定点観測点を設置することが困難な海洋域において

沈着量の増大や大気化学過程の長期的変動傾向を定量化出来る。 

また三酸素同位体組成は脱窒や植物プランクトンによる吸収などNO3
-の生成後に起こる一連の

プロセスでは一切変動しないため、指標としての信頼度も極めて高い。このため地球環境政策決

定などに際して高い信頼度の判断材料を提供できるようになる。例えば、NO3
-濃度の増大などの兆

候が捉えられた際には、保存試料について三酸素同位体組成を定量することでその原因の明確化

が容易に実現でき、例えば排出責任者を特定する必要が出てきた際には決定的な証拠として利用

できる。 
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