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This paper reviews recent advances in using the O anomalies( O)to trace the fate of atmospheric nitrate
 

that had deposited onto a forest ecosystem,especially for the recent studies by Tsunogai et al.［2010］in which
 

the fate of atmospheric nitrate deposited onto a forest ecosystem have been successfully traced by O for the
 

first time in East Asia. In the study,the stable isotopic compositions of nitrate in precipitation(wet deposition)

and groundwater (spring,lake,and stream water)were determined for the island of Rishiri,Japan,which is a
 

representative background forest ecosystem for East Asia. The deposited nitrate had large O anomalies with

O values ranging from＋20.8‰ to＋34.5‰ (n＝32)with＋26.2‰ being the annual average. On the other
 

hand,nitrate in groundwater had small O values ranging from＋0.9 ‰ to 3.2‰ (n＝19),which corresponds
 

to an mixing ratio of atmospheric nitrate to total nitrate of 7.4±2.6%. Comparing the inflow and outflow of
 

atmospheric nitrate in groundwater within the island,Tsunogai et al.［2010］estimated that the direct drainage
 

accounts for 8.8±4.6% of atmospheric nitrate that has deposited on the island and that the residual portion has
 

undergone biological processing before being exported from the forest ecosystem.
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三酸素同位体組成を指標に用いた

大気沈着窒素―森林生態系間相互作用の定量的評価法

近年東アジア域を中心に大気中への人為的固定態窒素（NO など）の放出量が増大しつつあり,こ

れがもたらすNO 沈着量の増大が,森林などの陸上生態系に与える影響について関心が集まってい

る.森林生態系は,大気から沈着するNO （NO ）の多くを光合成（同化）過程において吸収し

ていると一般に考えられているが,森林生態系は多要素からなる複雑系で不均質性が高い.さらに,

有機体窒素から再生したNO（NO ）に関しては放出源として挙動するため,ある森林生態系の局

所的観測から,全体の吸収量を定量化したり,森林生態系毎の吸収量の差異を評価したりすることは

難しい.そこで近年,NO だけが自然発生源で唯一０以外の値を示し,かつ一般の反応過程おい

て値が変化しない,NO の三酸素同位体組成（ O値）を利用する方法が提案されている［Michalski
 

et al., 2004b; Tsunogai et al., 2010］.これは森林生態系を経由して流出した地下水中に含まれる

NO の O組成が,大気から沈着したNO と森林生態系内で生成したNO の混合比を反映して

いることを利用している.この新手法を用いることで,森林生態系環境に変化・擾乱を与えず,また

手間やコストを大幅に削減しながら,より信頼度の高い見積値の算出を実現出来る可能性がある.本

論文では東アジア域で初めてNO の O組成を指標に用いて,大気から沈着した窒素と森林生態

系の相互作用を評価した研究［Tsunogai et al.,2010］についてレビューし,その有用性を検証する.
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1.はじめに

近年大気中への人為的固定態窒素（NO など）の放出

量が増大している.Gallowayらの見積もりによれば,

既に人為的放出量は,自然放出量を上回っており,2030

年には,さらに現在の２倍程度に増加すると予想してい

る［Galloway et al.,2008］.特に東アジア域では急速な

工業化と自動車の普及を背景に,放出量の増大が顕著で

ある［Akimoto, 2003;Uno et al., 2007;Zhang et al.,

2007］.大気中に放出されたNO の大部分は季節風に

乗って下流側の日本やその周辺にNO として沈着する

ため,これが森林などの陸上生態系に変化を与える可能

性があり,森林の衰退［e.g.Fenn et al., 1998］,地下

水水質の劣化［e.g. Murdoch and Stoddard, 1992;

Williams et al., 1996］,水環境の富栄養化［e.g. Duce
 

et al.,2008;Paerl,1997］,生物相の変化［e.g.Tilman
 

et al., 1996］,といった多様な環境問題に直結する可能

性が指摘されている.

大気から森林への固定態窒素負荷量の増大の帰結とし

て,その森林域から渓流水・河川水・地下水などを通じ

て流出するNO 量が増大する可能性が古くから指摘さ

れていて,固定態窒素負荷量の大小や森林衰退の有無の

指標として活用されている［Grennfelt and Hultberg,

1986;Tietema et al.,1998;Williams et al.,1996］.この

ため様々な規模で森林域から流出するNO 量のモニタ

リング調査が行われてきているが,未だに大気から森林

への固定態窒素負荷量とその森林域から流出するNO

量との関係の制御因子は明らかにはなっていない.その

原因の一つは,森林生態系内におけるNO の挙動が複

雑で,例えば,①硝化反応（有機体窒素からのNO 生

成反応）の進行による希釈,②植物や微生物による取り

込み（同化）,③脱窒反応（還元反応）の進行による分解,

といった複数の過程を経てその濃度が変化するためであ

る.

これを解決する方法の一つとして,森林から渓流水・

河川水・地下水を通じて流出するNO の窒素あるいは

酸素の安定同位体組成が利用されてきた［Burns  and
 

Kendall,2002;Campbell et al.,2002;Durka et al.,1994;

Ohte et al.,2004;Williard et al.,2001］.特に有用と考

えられたのはNO の酸素安定同位体組成（δ O）であ

る.これは大気由来のNO（NO ）は,硝化反応（有

機体窒素の再無機化）に由来するNO（NO ）と比較

すると,高いδ O値で一般に特徴づけられるためであ

る［Durka et al.,1994］.

しかしながら,δ O値あるいはδ N値といった天

然の安定同位体組成を指標に活用するには制約がある.

もし森林から渓流水・河川水を通じて流出するNO が

100％NO ,もしくは100％NO というのであれ

ば,δ O値などの安定同位体組成を指標に簡単に見分

けることができる.しかし自然界では,両者の混合であ

ることが普通である.端成分であるNO にしても,

またNO にしても,自然界の多数の支配要因を反映

してある程度端成分組成に広がりを持っており,一点に

集約されているわけではない［e.g. Michalski et al.,

2004b］.従って,安定同位体組成を指標に混合比を見

積もる場合,相当程度の誤差が付随する.特にNO

にバラツキが大きいため,NO が全NO に占める

混合比が小さければ小さいほど誤差は大きくなり,混合

比が20％を切るとほぼ誤差に埋もれて定量不能になっ

てしまう.特に衰退の進んだ森林を除くと森林域から流

出するNO の大部分はこの20％以下に分類されるた

め,安定同位体指標の応用の範囲は限られていた.さら

に,NO の一部が,植物や微生物による取り込み（同

化）や脱窒反応による分解を受ける場合,これらは同位

体分別を伴うため,δ O値にしてもあるいはδ N値

にしても,値が変化してしまうという問題もあり,さら

に安定同位体組成のトレーサーとしての活用の障害と

なっていた.

このようなδ O値の指標としての制約に対して,

Michalski et al.［2004b］はδ O値を追加定量すること

で,解決出来ることを示した.硝化反応によって生成す

るNO （NO ）中のO原子は環境中のO やH Oに

由来し,一般的な化学反応（質量依存の化学反応）を経

てNO となる.このため,NO 中のO原子のδ O

値とδ O値の間には,以下の⑴式で定義される O

値［Kaiser et al., 2007;Miller, 2002］が０になるよう

な,いわゆる「質量依存の関係」が成立する（図１参照）.

O ＝
1＋δ O
1＋δ O

－1, (1)

ここでβは質量依存の関係を反映した定数であり,NO

については0.5247［Kaiser et al.,2007;Miller,2002］

を使用するのが一般的である.

これに対して大気由来のNO （NO ）には,この

「質量依存の関係」は例外的に成立しない（図1）.何故な

ら,NO が大気中の光化学反応を経て生成する

NO 中のO原子は,大気中のオゾン（O）に由来す

るが,大気中のO のδ O値とδ O値の間には,対称

形O（すべて Oから形成されたO）と非対称形O（末

端のO原子の１つが Oもしくは Oに置換された

O）の間の性質の差を反映して「質量依存の関係」が成

立しておらず,「質量依存の関係」と比較すると, Oを

より多く濃縮した大きな三酸素同位体異常（ O＞０）

を示すからである［Michalski et al.,2003］.従って,⑴

式で定義される O値（三酸素同位体異常）を指標に用

いることで,NO とNO を区別することが出来

る.またこの O値は,それを含むNO が同化や分

解といった一般的な化学反応（質量依存の化学反応）を

経て部分的に除去されても変化しないため,NO と
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NO の混合比のみを反映する.従ってNO につ

いて平均的な O値を求めておくことが出来れば,沈

着後の植物や微生物による取り込み（同化）の有無や脱

窒反応による分解の有無とは無関係に,NO の O

値からその中に含まれるNO とNO の混合比を

一意に求めることが出来る.Michalski et al.［2004b］

はさらに米国カリフォルニア州の半乾燥域から流出する

NO について O値の実測を行い,その有用性を実

証した.

しかしならが,Michalski et al.［2004b］で用いられ

た分析手法では,NO の O値定量に多量の試料

（NO 量で10μmol程度,NO 濃度1μmol/Lの試料

だと100L）を必要とする上に,一試料の前処理（NO

を他の含酸素イオンから分離して濃縮し,沈殿として回

収する）と質量分析に多大な時間と高度な技術を必要と

した.さらに塩濃度の高い試料は分析できなかった.こ

のため,NO の O値は,その有用性は注目されつ

つも,トレーサーとして一般化しなかった.

これに対して,近年になってNO を定量的に一酸化

二窒素（N O）に変換した上で,このN Oを連続フロー

法をベースとした質量分析システムに導入して O値

定量を実現する新しい分析手法が開発された［Kaiser et
 

al.,2007;Komatsu et al., 2008;Tsunogai et al., 2008;

Tsunogai et al.,2010］.この新しい分析手法を用いるこ

とで,分析精度（±0.2‰）を損なうこと無しに, O

値定量に必要なNO 量を従来法の1/100以下の20

nmol程度まで削減出来るようになり,また従来は分析

出来なかった高塩濃度試料も分析可能になった.一方で

前処理に所要する時間や労力は大幅に削減された.

このため多様な水試料についてNO の O値定量

が実現するようになり,各種トレーサーとしての活用が

まさに開始されつつある.特にTsunogai et al.［2010］

では,大気からの窒素負荷が小さい北海道の利尻島（5

kg ha a 未満）をフィールドとして,大気から同島に

沈着するNO と同島の森林域から流出するNO の両

方について,東アジア域では初となる O値定量を実

現し,大気から沈着した窒素と森林生態系の相互作用を

定量的に評価した.そこで本総説では,このTsunogai
 

et al.［2010］を中心にNO の三酸素同位体組成 Oを

指標に用いた研究をレビューし,大気から沈着した窒素

と森林生態系の相互作用の定量的評価に関するその有用

性を解説・検証する.

2.研究内容・手法について

2.1 利尻島について

Tsunogai et al.［2010］の研究フィールドとなった利

尻島は,北海道の北部に位置する円形の小島（面積

182.1km）である（図2）.正円錐形をした利尻岳（標高

1,721m）を中心とした火山島であるが,最後の噴火は

有史以前で,現在は噴気などの火成活動は見られない.

利尻島には大規模な河川が存在せず,同島の森林生態

系に沈着した降水（降雪）の大部分は,これとの相互作

用や部分的な蒸発を経た後に地下の火山岩層に浸透して

地下水となる.こうして形成された地下水は伏流水と

なって利尻岳山体中の帯水層を下り,沿岸付近で湧水

（一部海底湧水を含む）となって地上に湧出し,湖沼や小

河川を形成する［Hayashi et al.,1999;Marui et al.,1999;

大気沈着窒素― 森林生態系相互作用

図1：大気沈着NO（NO ）およびその他の地球上の含酸素化合物の三酸素同位体組成.図中に太線で示したのが地球上の含
酸素化合物一般に見られる「質量依存の関係」に相当し,有機体窒素から硝化反応を経て再生するNO（NO ）もこの線上に
プロットされる.また Ｏ値はこの図上で,「質量依存の関係」からのy軸方向（δ O軸方向）のズレに相当する（図中に両矢
印で示した）.一般の化学反応が引き起こす三酸素同位体組成の変化は「質量依存の関係」に対して平行な方向に進行するため,

O値は変化しない.
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Marui,2003;Yamaguchi and Ohara,1971;Yamaguchi,

1975］.トリチウムやハロカーボン類,SF などをト

レーサーに用いた地下水年代測定から,同島の地下水の

平均滞留時間は５年から40年程度と見積もられている

［Asai et al.,2008］.

同島の大部分は国立公園（利尻礼文サロベツ国立公園）

に指定されているため,島内のローカルな人間活動が同

島の植生や水循環系に与える影響は無視出来ると考えら

れる.このため,最終的に湧水となって地表に現れる同

島の地下水は,同島における大気沈着窒素と森林生態系

との相互作用の平均的な積分値を反映していると考える

ことが出来る.さらに同島には,2000年から東アジア

酸性雨モニタリングネットワーク（EANET）の観測点の

一つである国設利尻酸性雨測定所が設置されて窒素沈着

速度を始めとした酸性雨関連パラメータの連続観測が行

われており［EANET ,2008;Noguchi et al.,2007］,大

気から沈着する窒素についても高精度・高確度の評価が

容易に実現出来る.ちなみに観測が始まった2000年か

ら2007年までの平均値で見ると,同島のNO 沈着速

度は12.7mmol m a ,NH 沈着速度は19.3mmol
 

m a で［EANET , 2008］,これは総固定態窒素沈着

量に換算すると4.5kg ha a である.これは国内で

も有数の低さで,同島の総固定態窒素沈着量は中緯度域

のバックグランドレベルに相当する.

また同島では1977年,1979年,2003年と計３回の広

域的な森林植生調査が行われ,多様で複雑な植生の詳細

が明らかになっている［Haruki et al.,2004］.低地湿原

は針葉樹林であるアカエゾマツ―クマイザサ群落,利尻

岳山麓から山腹は針広混交林域に含まれる針葉樹林であ

るエゾマツ,トドマツ―クマイザサ群落,さらに山頂近

くは上部広葉樹林のダケカンバ―チシマザサ群落,ミヤ

マハンノキ―ミヤマドジョウツナギ群落,針葉樹のハイ

マツ―チシマザサ群落が見られる.

2.2 試料について

Tsunogai et al.［2010］では,利尻島の主要な湧水,

湖水,河川水（湧水が形成した小河川水）を採取し,同

島の地下水（流出水）試料としている（表1および図2）.

まず現場で試料のpHと電気伝導率を計測し,ポリエチ

レン製の遮光容器に複数回共洗いの上で分取して持ち帰

り,採取から48時間以内にGF/Fフィルター（孔径約

0.7μm）を用いて濾過して粒子や微生物を除き,分析ま

で冷蔵保存した.また同一地点の地下水における長期的

な時間変化の有無を検証するため［Tsunogai and Wa-

kita, 1995］,第４番試料を採取した名水ファクトリー

（図２中の10番のサイト；地下64mの井戸から揚水）

において2007年７月から2009年３月の間に採取され,

濾過（0.2μm）された上でペットボトルに充塡され,札

図2：(a)利尻島の位置,および,(b)島内の試料採取地点の地図（○：湧水,□：湖水,▲：河川水）［Tsunogai et al.2010］.国
設利尻酸性雨測定所の位置は■印で示した.各試料採取地点に付記した番号は,表１中のサイト番号に対応する.
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幌市内の量販店で市販されていた商品名「利尻の水」に

ついて,ボトリング時期の異なる４試料を集めて同じく

試料とした（表１中の第５番から第８番試料）.

またTsunogai et al.［2010］では大気から沈着する

NO の同位体組成を評価するため,同島南部（45°７′11″

N,141°12′33″E；図2）の標高40mに位置する国設利

尻酸性雨測定所（RIO;Tanimoto et al., 2000）におい

て,EANETの標準手法によって採取・保存された湿性

沈着試料も分析している.この試料は,同測定所でイン

レットに直径200mmの漏斗（融雪ヒーター付き）を備

えた自動降水採取装置（DKK社DRS-200）を使って内容

積1Lのポリエチレン製容器に採取・冷蔵保存された湿

性沈着試料で,各日毎に回収されたものである（一部一

週間保存して回収されたものも含む）.回収した湿性沈

着試料はpHと電気伝導率を測定され,孔径0.2μmメ

ンブレンフィルター（ADVANTEC社Dismic-25CS）で

濾過し,分析まで冷蔵保存された.なおTsunogai  et
 

al.［2010］では,この湿性沈着試料中の同位体組成を,

全沈着NO の同位体組成として活用している.これは

乾性沈着試料は回収頻度が異なることと,NO の乾性

沈着フラックスは小さく,NO の全沈着フラックスの

16％にしかならないこと［Ministry of the Environ-

ment, 2009］,さらに札幌市内における観測では,湿性

沈着試料中のNO と全沈着試料中のNO に有意な同

位体組成の違いが見られなかったこと［角皆ほか,未公

表データ］を根拠としている.

2.3 分析法について

各水試料中のNO 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された

［EANET , 2008］.またNO の各同位体組成の測定に

は,McIlvin and Altabet (2005)が開発し,Tsunogai et
 

al.(2008)が改良した化学法（Chemical Conversion法）

を使って試料中のNO をまずN O化し,これを連続フ

ロー型の質量分析システム［Komatsu et al.,2008］で定

量している.一分析に使用した試料は15mL,また測

定精度（1σ）はδ N値が±0.3‰,δ O値が±0.5‰,

O値が±0.2‰であった.また各同位体組成は国際

表1：Tsunoga et al.［2010］で得られた利尻島の湧水・湖水・河川水の各試料中に含まれていたNO 濃度
およびδ N,δ O, Oの各同位体組成.

試料
番号

サイト名
サイト
番号

採取日時
年/月/日

水温
℃ pH  EC

μS/cm
 
NO
μmol/l

δ N
‰

δ O
‰

O
‰

湧水試料

1 麗峰湧水 20 2007/09/27 6.7 6.5 123 20.4 －3.8 ＋1.0 ＋1.0

2 同上 20 2007/09/28 － － － 19.6 － － ＋0.9

3 清川発電所 17 2007/09/28 6.0 7 81 17.9 －1.4 ＋0.4 ＋1.8

4 名水ファクトリー 10 2007/09/28 6.8 7.1 77 29.8 －1.9 ＋3.6 ＋2.6

5$ 同上 10 2007/07 － － － 28.7 －1.3 ＋4.2 ＋2.3

6$ 同上 10 2008/10 － － － 28.2 －3.0 ＋3.7 ＋2.7

7$ 同上 10 2009/01 － － － 30.7 －1.6 ＋2.7 ＋2.5

8$ 同上 10 2009/03 － － － 30.1 －2.3 ＋3.1 ＋2.2

9 鷺泊発電所 8 2007/09/28 5.7 7.1 73 35.5 －0.7 ＋1.3 ＋1.4

10 甘露名水 1 2007/09/28 6.4 6.9 97 9.7 ＋0.5 ＋5.2 ＋2.0

11 長寿乃泉 2 2007/09/28 8.0 7.2 345 0.1 ＋9.3 ＋17.6 －

12 姫沼湧水 6 2007/09/28 7.0 6.8 116 9.1 ＋0.8 ＋7.2 ＋3.2

13 雄忠志内 11 2007/09/29 6.2 6.7 88 17.6 －1.7 ＋5.2 ＋3.2

14 鰊泊海岸湧水 13 2007/09/30 6.5 7.0 89 7.6 ＋0.4 ＋5.0 ＋3.0

15 芙蓉橋上湧水 7 2007/09/30 6.7 6.9 102 16.9 ＋0.4 ＋2.8 ＋2.1

湖沼水試料

16 清川発電所 17 2007/09/28 － － － 23.2 －1.7 ＋1.6 ＋1.9

17 姫沼 6 2007/09/28 12.0 7.4 76 0.1 ＋0.8 ＋18.8 －

18 オタドマリ沼 19 2007/09/29 13.9 5.8 112 0.2 ＋4.5 ＋45.0 －

河川水試料

19 国勢橋 14 2007/09/30 8.1 7.0 83 21.4 ＋1.1 ＋2.0 ＋2.3

20 湧水川 15 2007/09/30 7.9 7.2 86 14.3 －2.6 ＋1.6 ＋2.3

21 ヤムナイ川 18 2007/09/30 7.7 6.9 103 17.3 －4.0 －0.2 ＋2.1

22 御幸内川 16 2007/09/30 8.0 6.2 101 18.4 ＋4.6 －0.7 ＋1.3

23 鰊泊南沢 12 2007/09/30 9.1 6.5 90 9.8 ＋3.7 ＋0.2 ＋1.3

24 一の沢橋 5 2007/09/30 7.6 7.1 118 9.1 －1.1 ＋0.4 ＋1.4

25 野塚橋 9 2007/09/30 8.5 7.2 97 14.8 －1.6 ＋0.3 ＋1.6

26 相生橋 3 2007/09/30 10.0 7.1 87 9.8 ＋0.2 ＋2.8 ＋1.4

25 夕凪橋 4 2007/09/30 7.7 7.1 91 12.7 －1.7 －1.6 ＋1.4

－：未定量
図２中のサイト番号

＄名水ファクトリーで揚水・濾過され,ボトリングされた市販のミネラルウォーター（商品名「利尻の水」）

EC：電気伝導率
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標準物質であるUSGS-34（δ N＝－1.8‰,δ O＝－

27.93‰, O＝＋0.04‰）とUSGS-35（δ N＝＋2.7

‰,δ O＝＋57.5‰, O＝＋20.88‰）を一次標準と

して校正されたもので,δ N値は大気N ,δ O値お

よびδ O値はVSMOW を基準に表記されている.分

析法等の詳細はTsunogai et al.［2010］,および同論文

中の参考文献を参照して欲しい.

なおTsunogai et al.［2010］で用いたChemical Con-

version法では,測定対象分子であるNO と同時に,

試料中に共存しているNO もN O化してしまうため,

正確にはNO 由来のN Oの寄与分を別に求めて補正

する必要がある［McIlvin and Altabet, 2005］.しかし

Tsunogai et al.［2010］で分析した試料はいずれも酸化

的で清浄な試料であり,NO は検出限界以下（NO /

NO 比は３％以下）であったため,NO 由来のN Oの

補正は無視している.より有機汚染の進んだ地下水試料

等を分析する際には無視出来なくなる可能性があるの

で,注意が必要である.

またTsunogai et al.［2010］では,式⑴として示した

指数表記式を O値の定義に採用している.これは

O値に関して最も正確と考えられる定義式であり,

これを採用することでKaizer et al.(2007)の報告値やさ

らにO やN Oなどより小さい O値しか示さない分

子と直接比較可能な O値となり,さらに混合比の変

化と O値の変化が直線関係を示すため便利である.

しかし当該分野の先駆者であるThiemensやそこから

派生したグループ［Michalski et al.,2002;Michalski et
 

al., 2004a;Michalski et al., 2005;Morin et al., 2008;

Morin et al., 2009;Savarino et al., 2007;Savarino et
 

al., 2008］は,古典的な直線近似式［Michalski et al.,

2002］をNO の O値の定義に採用しているため,両

者の報告値を比較する場合には補正が必要となるので注

意して欲しい.将来的には指数表記式に統一されると予

想されるが, O値利用の萌芽期である現在は未だに

２つの定義が鼎立している.もしTsunogai  et  al.

［2010］の O値を直線近似式の定義に換算すると,地

下水試料は0.03±0.02‰低くなるだけなので分析誤差

を考慮すると無視できるが,大気沈着試料の場合は

0.9±0.1‰高くなるため,無視できない可能性がある.

混乱を最小限にするため,少なくとも日本国内では,式

⑴として示した指数表記式をNO の O値の定義に

使用することを推奨する.

3.結果について

3.1 大気沈着窒素の観測結果

Tsunogai et al.［2010］によって求められた,利尻島

の国設利尻酸性雨測定所で採取された湿性沈着試料中の

NO （NO ）の窒素（δ N）,酸素（δ O）,および

三酸素同位体組成（ O）の時間変動（2006年４月から

2007年３月まで）を図３に示す.NO はいずれも大

きな三酸素同位体異常（ O＞０）を示し,最小でも＋

20.8‰,最大では2007年２月23日から24日かけて採

取された降水試料（図３中に矢印で明示した）が示した＋

34.5‰に達した.二番目に大きな O値が＋31.5‰

であることを勘案すると,この最大値は特に大きな異常

であった.

観測されたNO の O値は,大気中でNO か

ら光化学的にNO が生成する反応経路上で,大き

な O値を持つオゾン（O）からO原子を受け取るこ

とに起因していると考えられ［Michalski et al., 2003］,

また O値の時間変動は,その反応経路が,季節変動

することを反映していると考えられる［Michalski et al.,

2003;Morin et al., 2008］.以下この反応経路の変化を

図3：国設利尻酸性雨測定所で採取された湿性沈着試料中の

NO の同位体組成の時間変動（a：δ N値,b：δ O値,

c： O値）［Tsunoga et al.2010］.曲線は年周期の最適三
角関数を表す.矢印で示したのは,最大の O値を示した
2007年２月23-24日の試料のデータ.
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O値を元に詳しく解析してみる.

まずOを介したNO-NO 間の反応過程は可逆的で

あると考えられるため,NO の起源とは無関係に,大

気中のNO は大きな O値を示すと予想される［Mi-

chalski et al.,2003;Morin et al.,2008］.しかしNO に

O原子がさらにもう１個付加してNO が生成する

反応は多様で,これがNO の O値の季節変動の

主要因になっていると考えられている［Michalski et al.,

2003;Morin et al.,2008］.NO からNO が生成す

る諸反応のうち,最も一般的なOHラジカルとの反応

で生成するNO は,OH中のO原子の O値が

ほぼゼロと考えられることから,＋17‰程度（中緯度で

の見積値）の比較的小さな O値を示すと予想されて

いる［Michalski et al.,2003;Morin et al.,2008;Morin
 

et al., 2009］.一方,NO がさらにO と反応して夜間

に安定なNO ラジカルの生成を経由する場合は,これ

より大きな O値を示すと予想されており［Michalski
 

et al., 2003;Morin et al., 2008;Morin et al., 2009］,

NO ラジカルと炭化水素やDMS等との反応を経由し

てNO 生成に至る場合で＋35‰（中緯度での見積

値）,NO ラジカルがさらにNO と反応して生成した

N O のエアロゾル表面でのH Oとの不均一反応を経

由する場合で＋29‰（中緯度での見積値）程度と予想さ

れている［Morin et al.,2009］.

利尻島におけるNO の連続モニタリングデータ

を基に,Tsunogai et al.［2010］は⑶式を用いて,沈着

するNO の年平均 O値（ O ）を＋26.2‰と

見積もった.

O ＝
∑ C×V× O

∑ C×V
, (3)

なお⑶式中のC は各湿性沈着試料中のNO 濃度,V

は各湿性沈着試料の総体積を示す.また⑶式中の O

をδ Nやδ Oに置き換えることで, Oと同様に,

沈着するNO の年平均δ N値（δ N ）を－1.1

‰,また年平均δ O値（δ O ）を＋87.1‰と見積

もった.

Tsunogai et al.［2010］で求めた O 値は,米国

西海岸のLa Jolla（33°N;Michalski et al.,2003）や米

国東海岸Princeton（40°N;Kaiser et al.,2007）といっ

た中緯度帯においてこれまで報告されたNO の

O 値とほぼ一致している.またδ O 値も過去の

報告値と良い一致を示している（＋60から＋95‰：Mi-

chalski et al., 2003；＋60から＋90‰：Morin et al.,

2009）.さらに O値やδ O値の季節変化も,過去の

報告値とほぼ同様に,NO とOHラジカルとの反応が

主要NO 生成反応になる夏季に低下し,NO とO

との反応が無視できなくなる冬季に上昇している.これ

までの中緯度域における報告値は欧米［Michalski et al.,

2003;Michalski et al.,2004b;Kaiser et al.,2007］とそ

の周辺の大西洋海域［Morin et al.,2009］に限られてい

たが,Tsunogai et al.［2010］が求めた東アジア域にお

ける初の O 値およびδ O 値がこれらと一致し

たことで,大気中におけるNO の生成経路が

O 値およびδ O 値を支配しており,NO の起源

とは無関係とする現在の O値の解釈は一層ゆるぎな

いものになった.またNO の生成経路としてもっ

とも一般的と考えられているNO とOHラジカルとの

反応で生成するNO の O値（中緯度域で＋17‰

程度；Morin et al.［2009］）と比較すると,今回得られ

た O 値は有意に大きい.つまりNO とOHラジ

カルとの反応だけではこの O 値は説明がつかない

ことを意味しており,他の生成経路で生成するNO

を相当程度考慮する必要があることを示唆している.

Tsunogai et al.［2010］で得られたNO の O

値の中で特筆すべき点として,図３中で矢印で示した

2007年２月23-24日の湿性沈着試料において観測され

た大きな O値がある.この O値（＋34.5‰）は,

Tsunogai et al.［2010］で得られた全湿性沈着試料（32

試料）の O値の分散の2σを超える異常値である.

沈着フラックスの方も,年間全体の沈着フラックスの

10％超を占めるため,無視出来ない.先にも述べたよう

に,NO とOHラジカルとの反応ではこの O値は

到底説明がつかないため,NO がさらにO と反応して

生成するNO ラジカルを経由してNO となった可

能性が高い.

そこでTsunogai et al.［2010］では,この大きな

O値を示すNO が得られた2007年２月23-24日前

後期間における国設利尻酸性雨測定所において観測され

た,大気中のSO,NO,O,PM10の連続モニタリ

ングデータと比較検討して,この仮説の可否を検証し

た.その結果,湿性沈着試料が得られた降水（降雪）イ

ベント開始直前の2007年２月22-23日に,相当レベル

に汚染された気塊が同島に飛来していることを見出した

（図4）.２月の同測定所のバックグランドレベルは,

SOで約1ppbv,NO で約1ppbv,O で約 40ppbv,

PM10で約15μg/m であるのに対して,この汚染気塊

は SO で約 6ppbv, NO で 約 6ppbv, O で 約 65

ppbv,PM10で約100μg/m を記録した.2006年４月

から2007年３月までの間に同測定所で観測された日平

均値で比較すると,2007年２月23日の日平均値は

NO で上から２番目,SO とPM10で上から３番目に

相当し,また降水（降雪）を伴ったものでは,最高値で

あった.

気塊のバックトラジェクトリー解析（Zeng  et  al.,

2003）を実施したところ,この汚染気塊は,ユーラシア

大陸東端の北緯35度付近の沿岸部を３日前に通過して

おり（図5）,大気汚染が著しい北京もしくはその周辺域
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［e.g.Guttikunda et al.,2005］からもたらされた汚染で

ある可能性が高い.このような都市域に由来する汚染気

塊中では炭化水素の濃度が高く,またエアロゾル濃度も

非常に高いと考えられ,これがNO の生成反応と

しては一般的でないNO ラジカル経由の生成反応

（NO ラジカルと炭化水素等との反応や,NO ラジカ

ルがさらにNO と反応して生成したN O とH Oのエ

アロゾル表面での不均一反応）を経由するNO を相

対的に増やしたと考えられる.また時期は冬季で日射も

弱く,NO とOHラジカルの反応が遅かったことも,

一因となっていると考えられる.

Tsunogai et al.［2010］の観測結果は,東アジア域に

おける大気汚染の進行が,将来的には大気質の変質をも

たらし,NO ラジカル経由のNO 生成を促進する

可能性が高いことを示唆するものである.またNO

の O値連続観測が,その指標としてきわめて有用で

あることも示しており,広い観測態勢が整備されること

が望まれる.

3.2 地下水（流出水）の結果

表１にTsunogai et al.［2010］で得られた利尻島の湧

水・湖沼水・河川水試料のNO 濃度と同位体組成（δ N,

δ O, O）の分析結果を示した.湖沼水の２試料（表

１の第17番試料と18番試料）と,湧水の１試料（表１

図4：2007年２月15日から３月11日の間に国設利尻酸性雨測定所で観測された,SO（上図○印）,NO（上図■印）,O（下図
●印）,PM 10（下図□印）の時間変動［Tsunogai et al.2010］.図中に「T 」「T 」「T 」「T 」として示した各点線は,２月21-24
日の午前０時に相当し,図５中に示した気塊のバックトラジェクトリー解析の各計算開始時間を示す.

図5：2007年２月21-24日の各日午前０時（T －T ）に利尻島に飛来した気塊のバックトラジェクトリー（３日間）解析結果
［Tsunogai et al.2010］.NCEP再解析データを使用して,国立環境研究所のMETEXにより計算した（http://db.cger.nies.go.
jp/metex/index.html）.
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の第11番試料）では,NO 濃度が定量限界以下であっ

たため O値の定量が出来なかった.このうち,湖沼

水試料は,湧出後の滞留中に同化が進行したこと,また

湧水試料は,井戸中で脱窒が進行したことが原因と考え

られる.この３試料を除くと,各試料のNO 濃度は5

μmol/l以上あり,また水温,電気伝導度はこれまで同

島の地下水の値として報告された値（７±１℃,100±20

μS/cm）［Hayashi et al.,1999;Yamaguchi and Ohara,

1971］と整合的であった.そこでTsunogai et al.［2010］

では,この３試料以外の湧水・湖沼水・河川水試料の

NO 濃度および同位体組成を,同島の地下水のNO

濃度および同位体組成として議論した.

同一の試料採取地点から,試料採取日時のみを変えて

採取した試料（表１の1-2番の２試料,および4-8番の

５試料）の三酸素同位体組成（ O値）は分析誤差内で

一致していた.これは同島における地下水の水収支およ

び窒素収支の両方はその出入りがバランスしたいわゆる

定常状態に達しており,今回得られた地下水中のNO

の一連の O値は,少なくとも年スケールの長期平均

値として解釈出来ると考えられる.同島における地下水

の平均滞留時間は５から40年程度と見積もられており

［Asai et al.,2008］,本結論と整合的である.

地下水試料の O値は,最小が＋0.9‰,最大が＋

3.2‰となり,全試料が有意な三酸素同位体異常（

O＞０）を示した.これはすべての地下水試料が大気由

来のNO （NO ）を多少なりとも含んでいることを

示している.そこで,得られた O値と,降水の観測

から求めたNO の O値の平均値（＋26.2‰）を

用いて,⑷式から各地下水試料中の全NO （以下

NO とする）に占めるNO の混合比（C /

C ）を求めたところ,最小が3.4％,最大が12.2％と

なり,平均値は7.4％と見積もられた.

C
C

＝ O
O

, (4)

つまり利尻島の地下水中のNO には平均7.4±

2.6％しかNO が含まれておらず,残りは有機体窒

素から再生したNO（NO ）で占められていることが

明らかになった.

Tsunogai et al.［2010］で求めた地下水NO におけ

るNO 混合比は,米国カルフォルニア州の一般の

渓流水（3.1から7.7％,ただし荒天時を除く）や土壌水

（1.9から11.4％）について O値から求めた値［Mi-

chalski et al.,2004b］と一致している.Michalski et al.

［2004b］では調査フィールド（カルファルニア州南部）

の植生に関する詳細の記載は無いが,利尻とは明かに異

なると考えられる.それにも関わらず両者の見積値が一

致したことは,この見積値が森林生態系から流出する

NO 中のNO 混合比として一般的な値である可能

性を示唆している.今後も多様なフィールドで調査を実

施して検証を進める必要がある.

得られたC /C の絶対値や,その試料間の分散

を支配する要因を探るため,各試料中に含まれる

NO の濃度（C ）を,各試料のNO の濃度（C ）

と O値を元に⑷式から求めてみた（図6；Tsunogai
 

et al.,2010）.NO の濃度（C ）は最小7.6から最大

35.5μmol/lまで広く絶対値が分散する（分散値（1σ）

は約8μmol/l）のに対して,NO の絶対濃度（C ）

は最小 0.5から最大 2.9μmol/lと な り,平均 1.2

μmol/lで分散値（1σ）はわずか0.6μmol/lであった.

つまりNO の濃度（C ）の大小は各地下水試料に対す

るNO の寄与の大小を反映したものであり,C は

地下水試料の種類や採取地点によらずほぼ一定であると

結論した［Tsunogai et al.,2010］.一方降水中のC は

大きな分散を示すことが知られており,例えば

Tsunogai et al.［2010］で分析した降水試料中のC は

最小1.3μmol/lから最大122.2μmol/lまで幅広い分散

を示した.Tsunogai et al.［2010］ではこの結果を元に,

地下水中のC （1.2±0.6μmol/l）は,森林生態系が同

化・分解出来るNO の下限値に相当すると推定して

いる.つまり涵養域ではこのレベルまでNO の同

化もしくは分解が進行して停止するため,地下水中の

C は均一になるという仮説である.今後多様な森林

生態系から流出するNO についてさらに O値分析

を進めることで,検証することが出来ると考えられる.

3.3 O-δ O 相関を指標に用いた分解過程の評価

NO の O値は森林生態系内で進行する分解過程

（同化や分解など）において変化しないが,δ O値の方

は部分的な同化や分解の進行で大きく変化することが知

られている.安定同位体のこの特質を利用することで,

大気から沈着したNO が森林生態系内で受けた分解過

程の進行程度を推定することが出来る.そこで図７に

Tsunogai et al.［2010］で得られた利尻島の地下水試料

中のNO の O値とδ O値の関係を示した.その結

図6：利尻島の湧水（○印）,湖水（□印）,河川水（▲印）の
各試料中に含まれていた大気沈着NO 濃度（C ）と全NO
濃度（C ）の関係［Tsunogai et al.2010］.
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果,両者は良い直線関係を示すことが明らかになった

（r ＝0.63）.この直線関係をNO の O値であ

る＋26.2‰まで外挿すると,δ O値は＋80±26‰とな

り,やはりNO のδ O値（＋87.1‰ ）と誤差

内で一致することが明らかになった.つまり利尻島で

は, O値同様に,δ O値も基本的にはNO の

混合比の大小を反映しており,沈着後の同化や分解など

で受けた同位体分別の影響は極めて限定的であることが

わかる.一方米国カルフォルニア州の半乾燥域から流出

する河川水中のNO では,利尻で見られたような

O-δ O間の直線関係は見られなかった［Michalski  et
 

al., 2004b］.森林生態系内で進行する分解過程（同化や

分解など）の程度に関しては森林毎に個性があり, O

-δ O間のプロットを通じてこれを評価出来る可能性が

あることを示している.

一方,この直線関係をNO の O値である０‰

の側に外挿すると,δ O値は－4.2±2.4‰ と

なった（図7）.これは同島の森林生態系において生成す

るNO のδ O値の平均値に相当するものと考えら

れる.海洋環境下で有機体窒素から硝化反応により再生

するNO の場合,硝化反応の途上における中間生成

物と海水との酸素同位体交換反応の進行により,その

δ O値は海水（δ O＝０‰ ）とほぼ等しくなること

が知られている［Casciotti et al., 2002］.ところが利尻

島において再生するNO のδ O値は,同島の地下

水のδ O値（－13±１‰ ）とは大きく異なる.これ

はより大きなδ O値を示す大気O（δ O＝＋23.88

‰ かそれ以上）［Barkan and Luz,2005］由来のO

原子の寄与の一部が反映されているものと考えられる.

つまり同島の陸水環境下で有機体窒素から硝化反応によ

り再生するNO の場合,硝化反応の途上における中

間生成物と海水との酸素同位体交換反応の進行が不完全

であること示し,硝化反応の進行する環境が海洋とは大

きく異なっていることを示唆している［Kool  et  al.,

2007］.

3.4 利尻島の窒素循環

Yamaguchi et al.［1975］は利尻島における広域的な

水循環調査を元に,同島周辺（海底部を含む）における

地下水の年間総湧出量を1.68×10m と見積もった.

一方Tsunogai et al.［2010］は, Oトレーサーを用

いることで,同島の地下水中には,1.2±0.6μmol/lの

NO が含まれていることを明らかにした（図6およ

び表1）.これらの見積値から,同島の森林生態系に沈

着したNO のうち,直接系外に流出するNO

は0.20±0.11×10mol a であることがわかる（図8）.

一方,同島の国設利尻酸性雨観測所における観測か

ら,同島における単位面積あたりのNO 沈着フ

ラックスは12.7mmol m a と見積もられており

（2000年から2007年までのNO 沈着フラックス平

均値）［EANET ,2008］,これを同島全域に適応すると,

同島におけるNO の総沈着フラックスは2.3×10

mol a となる（図8）.したがって総沈着NO に占

める直接流出率は,8.8±4.6％となり,これを単位面積

あたりの直接流出フラックスに換算すると1.1±0.6

mmol m a となる.つまり残りの約90％（11.6

mmol m a ）は,地下水中に流出する以前に,森林生

態系内で植物や微生物に取り込まれたり,分解されたり

しているものと考えられる（図8）.

厳密にはこの見積もりにあたって,東アジア域におけ

るNO 沈着フラックスの増加分［Akimoto,2003］を

補正する必要がある.地下水の滞留時間（５年から40年

程度）を勘案すると,現在湧水などとして排出されてい

るNO が沈着した当時は,NO 沈着フラック

スはもっと小さかった可能性がある.ただ同島は酸性雨

に関してバックグランド域に立地しており,現在の

NO 沈着フラックス（4.5kg ha a 程度）も国内

有数の低さである［EANET ,2008］.国設利尻酸性雨測

定所におけるNO 沈着フラックスの連続観測でも,

この10年弱で特に顕著な上昇傾向は見えていない.こ

のためTsunogai et al.［2010］では補正を無視している

が,別の場所で観測する場合には,何らかの補正が必要

になる可能性がある.

Tietema et al.［1998］は,ヨーロッパの演習林におい

て長期間（９ヶ月から12ヶ月）に渡って林床に Nラベ

ルした硝酸塩やアンモニウム塩（ NH NO やNa

NO）を散布しながら流出水を継続的にモニターするこ

とで,流出する窒素量は窒素負荷量に比例し,30kg

図7：利尻島の湧水（○印）,湖水（□印）,河川水（▲印）の
各試料中に含まれていたNO のδ O値と O値の関係
［Tsunogai et al.2010］.
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ha a 未満の低窒素負荷環境下における直接流出率を

２から35％と見積もった.これはTsunogai  et  al.

［2010］がNO の O値を元に見積もった直接流出率

（8.8±4.6％）と比較すると,やや大きめの見積値となっ

ている.これは Nラベル法を用いた場合,一度森林

生態系内に有機体窒素として取り込まれながら短期間で

流出される Nが,直接流出としてカウントされてい

ることを反映していると考えられ, Nラベル法が過大

見積値となっている可能性を示唆する.また人工的な散

布は,その行為自体が森林生態系環境を天然の定常状態

から大きく変えてしまっている危険性もある.

Tsunogai et al.［2010］がNO の O値を元に見積

もった直接流出率の方が,低窒素負荷環境（5kg ha

a 未満）における,より現実的な直接流出率と考えら

れる.

4.結論・まとめ

利尻島の地下水中のNO は有意な三酸素同位体異常

（ O＞０）を示し,その O値は＋0.9‰から＋3.2

‰であった.ここから,NO の中のNO 混合比は

7.4±2.6％と見積もられ,またNO の直接流出率

は8.8±4.6％と見積もられた.つまり残りのNO

は同島の陸上森林生態系によって吸収・分解されている

ことが明らかになり,効率的なNO の除去が成さ

れる健全な森林生態系と考えられる.この直接流出率

は,低窒素負荷環境（5kg ha a 未満）下の森林生態

系における,信頼度の高い直接流出率の見積値であると

考えられる.

NO の三酸素同位体異常（ O）は陸上森林生態系に

おける窒素循環,特に大気からのNO 負荷量の変

化が与える影響を評価する上で,最良のトレーサになる

だろう.本手法を人工の濃縮同位体トレーサーを用いた

研究と比較すると,森林生態系環境に変化・擾乱を与え

ず,また手間やコストを大幅に削減しながら,より信頼

度の高い見積値の算出を実現出来る.今後多様な森林生

態系から流出するNO について O値分析を進める

ことで,森林生態系における窒素循環の理解が増進する

と期待される.
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