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一
酸化二 窒素

　
一

酸 化 二 窒 素 は 亜酸化 窒素 と も呼 ばれ分子式 で は

N ，O と表記 さ れ る．吸入す る と陶酔効果があ る こ と

か ら笑気 ガ ス とも呼 ばれ，医療 に お い て は麻酔等 に用

い られ て い る．N20 は 二 酸化炭素 （CO2）や メ タ ン

（CH4 ） と 同様 に 元 来自然起 源の 成分 と して大気中に

微量 に 存在 し て お り，COz，　 CIL と と もに 温室効果 ガ

ス と し て 知 ら れ て い る．N ，O は産業化以後人 為的要

因 に よ り大気中濃度が 大 き く増加 して きて お り，また

成 層圏に お い て は オ ゾ ン の 破壊 に も関わ っ て い る た

め，そ の 循 環 の解明 と放 出 の 削減 が 急務 とされ て い

る．

　南極で 採取 さ れた氷床 コ ア の 分析 か ら （Machida

et　aZ．1995），産業化以 前の 大気中 N20 濃度 は 275ppb

程度で 推移し て い た こ と が分か っ て い る．しか し，19

1「i：紀以降 0．1〜0．2ppb 　yr
−1

の 割 合で 増加 し始 め，20世

紀後半 に は D．5ppb 　yr
−1
以上 に 加速 し た．最近 30年間

を み る とO．7−・O．8ppb　yr
−1 とい う過去最高の 増加率を

ほ ぼ 維 持 し て お り，NOAA （ESRLIGMD ；ftp：〃

f亡p．cmdl ．noaa ，gov ／
’
hatsf

’
n20 ／insituGCs ／

／CATS ／

global／insitu−global −N20 ．txt） の 観測 に よ る と2011

年 の 大気 中濃度 は324ppb に 達 して い る．

　N20 の 大 気中濃 度 は 二 酸化 炭素 （COz）の 1000分

の 1程度で しか な い が， 1分子 あた りの 赤外線吸収能

は CO2 の 200倍以 上 で あ り大気 寿命 も 120年程度 と非

常に 長 い た め，10 年間の GWP （地球 温暖 化係 数）

は298 と大 き い ．1750年と比較 し た 長寿命温室効果 ガ

ス に よ る放射 強 制 へ の 寄与 は，CO2 ：63％，　 CH ，
；

／8％，N
，O ： 6 ％，ハ ロ カ ーボ ン 類 ：10％，そ の

他 ： 3％ と な っ て お り
， 第 3 の温室効果ガ ス と言わ れ

て い る （IPCC　 2007），

　濃度増加 の 原 因 は 人問活動が中心 で あ る が 、そ の 中

で も農業 が 最大 の 原因 で あ る と考 え ら れ て い る．人 凵

増加 に伴う 農地 の 拡大 や
，

化学合成肥料 の 開発 お よ び

それ ら無機肥料 を含め た 農耕地 に お ける肥料使 用量 の

増加 に 伴い ，全球的 に 土壌へ の 窒素固定 量お よび蓄積
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量が増大 し，結果 と して 農耕土壌か ら の N ，O 放 出量

が増え た の で あ る．

　 土壌中に お け る 主 な N ，O の 生 成過程 は 2 つ あ る と

考 え ら れ て い る ．好気的な環境 ・状況 で 起 き る硝化

（酸化反応）と
， 嫌気的な場合 に お き る脱窒 （還元 反

応 〉 で ある．

〈硝化〉　　　　　　 ↑ N20

NH ，

＋ 一→ NH20H → ［HNO ］→ NO2 −
→ NO ，

一

く脱窒 ＞

NTO，　 → NO2 −
→ NO → N20 → N2

土 壌 中 に お け る こ れ らの 窒 素循環 は細 菌等 の 微生物が

担 っ て お り
，
N20 は硝化で は副産物 と し て，脱窒 で

は 中聞生成物 と して 生成 さ れ る．現代 は産業化以前 と

比 べ て 土壌中で微生物が利用可能な形態の窒素量 が増

え て お り，結果 と し て N
，O の 放 出量 が 増加 し て い

る．よ り短 い 時間 ス ケ ール で見る と
， 例え ぼ降水や融

雪 に よ っ て 土 壌水分量 が 変化 し 好気 ・嫌気状態 が 変化

し た り
，

あ る い は環境に よ っ て 植生 や 土壌の 成 り立 ち

が 異 な り硝化 ・脱窒菌 の 存在比率等 も変わ っ て くる な

ど
，
N20 の 生成メ カ ニ ズ ム は非常 に 複雑 で あ りそ れ

らの 解明は今後 の 課題 とな っ て い る．

　農業以外 の 人為放出源 と して は，工 場 や エ ン ジ ン 等

の 内燃機関 か らの 直接的な N20 の放出，大気汚 染を

通 じ た 窒素酸化物の 土壌へ の 沈着 ，
汚水処理 施設 に お

け る 水環境 中 で の 硝化 ・脱窒 に よ る N20 放 出な ど数

多 くの 人為放出源が考え られ て い る，

　 自然放出源 は 上壌 と 海洋 で あ る．森林や 草原等の 自

然土壌に お い て も先に説明 した微生物を媒介 と した 窒

素循環に よ り N ，O が生成さ れ る．海洋 に お い て も同

様 に 微生物が硝化 ・脱窒を担 っ て い る．し か し土壌 と

比 べ て 測 定 が 容 易 で は な い た め 不明 瞭な部 分 が 大 き

い ．全球的 な放 出源 の 寄与 は 自然 土 壌 と人為 が 4 割程

度 海 洋が 2割程度 と 考 え ら れ て い る．し か し農業 が

最大 の 人為放出源 で あ る こ と が 分 か っ て い る こ と を除

けば，その 他 の 人為 お よび 自然放出源 の 全球放出 へ の

寄与 な ど定量的な情報 に 関 し て は い ま だ 不確定性 が 大

き い ．
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　地表放出源か ら放出され た N20 は対流圏内に お い

て は化学的 に 非常 に 安定 で 全球的 に よ く混合 され て お

り
， 濃度は ほ ぼ均一で あ る．し か し

， 前述 の よ うに 人

為 と土壌 を合わ せ た陸．Eか らの 放 出が ほ とん どを占め

る た め に ，陸域面積 の 大 き い 北半球 に お け る放 出が 大

き く，濃 度 も そ の 影 響 で 南 半 球 よ り も北半球 で

1．0〜1．5ppb 程高 く な っ て い る．

　消滅源は，局所的か つ
一一一

時的な 十壌中の脱窒 に よ る

吸収 は あ る もの の ，全球的 な割合 か ら み る と ほ ぼ 成層

圏だ け と考え られ て い る．赤道域 に お け る活発 な対流

を と お して 対 流圏 か ら成層圏 へ と運 ばれ て き た N20

は
， 紫外線 に よ る光分解あ る い は 励起酸素 （O （’D））

との 酸化反応 に よ り壊 され る．

〈光分解 〉

NzO 十 UV → N2 十 〇（
LD

）

〈酸化 ＞

N ，〇 十 〇（
1D

）
一
’ 2NO

　　　　　　　 → N2 十 〇 2

（Rl）

（R2a）

〔R2b ）

消 滅 の ほ と ん どが光分解 （R1） に よ る もの で ，全体

の 9（1％程度 を llfめ，酸化 反応 （R2a ），　 （R2b ） に よ

る もの が そ れ ぞ れ 6 ％、 4％稈度 と考 え られ て い る

（Minschwancr 　 et　 aJ．199：1）．こ れ ら消滅 反応 の た め

N20 濃度 は 高度 と と も に 減少 し成 層圏 界面 （〜5〔｝

km ）付近 で は地上 の 数十分 の
一

とな る． こ こ で 問題

と な る の は 反応 （R2a＞ に よ り生成 さ れ る
一

酸化窒素

（NO ） で あ る．　 NO は NO ．触 媒反 応 サイ ク ル を形 成

し て お り
， 結果 と し て NO が 増え る と

　03　一ト　（）　→　2（）2

の 反 応 が 進 み成層圏オ ゾ ン が 減少 す る と考え ら れ て い

る．N ，O は成 層 圏 に お い て NO の 主 な 生成 源 で あ

り，Ravishankara　et　 a ！．（2009） に よ れ ば N20 は今

世 紀 最大 の ODS （Ozone −Depleting　Substance：オ

ゾ ン 層破壊物質）で あ る と 目 さ れ て い る ．

　以上 に 述 べ て き た よう に，N20 の環境影響 に対す

る 関心 の 高 ま り と と も に，様々 な ア ブ U 一チ で 全球

N ，O 循環 の 理解 を よ り深 め よう と す る努力が な さ れ

て きて い る．大気中濃度モ ニ タ リン グで は測定精度 の

向上 や観測 ス テーシ ョ ン 数 の 増加が 1990年以 降特に顕

著で あ る．そ の た め 今世紀 に 入 っ て 地表付近 に お け る

N20 濃度の 季節変動や 年々 変動等 の こ れ ま で 検 出 さ

れ な か っ た極め て微小な動き に も注目が 集ま る よ う に

な っ て きた．同時 に それ らの解釈 に 用 い る大気輸送 モ

デ ル も発達 し て き た ．し か し
， 地表に お け る NzO 放

出量 の 変動や，成層圏
一

対流圏交換 に よ っ て 成 層圏 か

ら対流 圏 へ も た ら さ れ る N20 低濃度気塊 の 流 入 の 影

響な ど ま だ ま だ理解が十分に 進 ん で い な い 部分が多

い ．多 く の 観測的研究 か ら N
，O 放出量 は 時 空 間変動

性が極め て 大き い こ とが分か っ て お り．地域毎の放出

量変動 を ボ トム ア ッ プ 的 に 推定す る に は 大 き な困難を

伴 う．そ の た め最近 に な っ て，大気中濃度観測 とモ デ

ル 計算 を組 み 合 わ せ た逆解析が徐 々 に行 わ れ る ように

な っ て き た．と は い え CO2や CH ，，と比 べ て，　 N ，O に

っ い て はまだ観測値の S／N 比 や観測 ス テーシ ョ ン の

数，モ デル の 成層圏
一
対流圏交換 の 再現能等に 大 きな

課題 が残 っ て お り今後 の 発展が期待 され る分野 と い え

る ．他 に も放 出源 や反応 経路 の 情報を記録す る NzO

の 安定同位体を 用 い た研究 も必要性が高ま っ て くる と

考 え られ る ．
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