
１．は じ め に

硝酸やその先駆物質である一酸化窒素や二酸化窒素

などの窒素酸化物は，硫酸やイオウ酸化物などと共

に，酸性雨や光化学スモッグの原因物質として知られ

ている。池田・東野（1997）によれば北陸地域に沈

着した窒素酸化物量は44.98 Gg（N）/yearであり，こ

れはイオウ酸化物の沈着量107.38 Gg（S）/yearの約半

分である。北陸地方をはじめ，日本海側地域の酸性雨
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の原因物質の第一は硫酸であり，この地域における降

水中の硫酸イオンについては多くの研究が行なわれて

いる（福崎ほか，1996）が，同地域における酸性雨

の第二の原因物質である硝酸についての研究例は少な

い。

硝酸の起源や挙動を知るためには，窒素同位体比

（δ15N）が有力な指標となり得る（Korontzi and

Macho, 2000; Stewart et al., 2002）。1950年代中期に

Hoering（1957）は降水中のアンモニウムイオンと硝

酸イオンの窒素同位体比を測定した。その後，世界各

地で降水における硝酸イオンやアンモニウムイオンの

同位体比の測定が行われ，降水中のδ15N値が－15～

＋10‰の範囲にあることを明らかとなった（Moore,

1974; Moore, 1977; Freyer, 1978; Heaton, 1987;

Freyer, 1991; Garten Jr., 1991; Russell et al., 1998;

Xiao and Liu, 2002; Yuan, 2002）。その中でも，

Freyer（1978）はドイツのユーリヒ（Julich）で硝

酸イオンの窒素同位体比が夏季に低く，冬季に高い季

節変化があることを初めて観測した。その後，南アフ

リカのプレトリアの降水においても，硝酸イオンの同

位体比に同じ季節変化があることが報告されている

（Heaton, 1987）。窒素同位体比の季節変化を明らか

にするため，Freyer（1991）は工業地域・農業地域・

海岸地域などにおいて，降水・エアロゾルなどの形態

別に各種窒素酸化物のδ15N値を分析したが，この季

節変化の原因について特定するに至らなかった。近

年，アメリカ・バージニア州のチェサピーク（Russell

et al., 1998）やアメリカ・ニュージャージ州のバーニ

ガット湾（Yuan, 2002）では，春先から夏にかけて

の降水で硝酸イオン濃度が高く，そのδ15N値が低く

なる傾向が観測された。彼らはその理由として，夏季

に土壌からδ15N値が－20‰と低い NOXが大気に放出

されている可能性を挙げている。

本研究では，人口40万人の富山市において降水中

の硝酸イオンのδ15N値を2003年6月～2004年5月及び

2005年3月～12月の22ヶ月間測定し，硝酸イオンの窒

素同位体比の変動範囲やその変動傾向を明らかにし

た。また富山市と比較するために，人口220万人の名

古屋市で2005年5月～12月の期間，一ヶ月ごとに降水

を採集し，硝酸イオンのδ15N値を測定した。これら

の結果から降水中の硝酸イオンの窒素同位体比を明ら

かにし，それに基づいて大気中の窒素酸化物の挙動を

明らかにすることを試みた。

２．実 験

2.1 試料採集

2.1.1 降水試料 富山市での降水試料の採集は，

海岸から約6 km内陸にある富山大学理学部の屋上

（2003年6月～2004年5月）及び中庭（2005年3月～12

月）に，面積3,200 cm2の降水採集装置を設置して行っ

た。原則として連続的に降った雨を1つの試料とした

（単一降水試料）。しかしながら得られた試料量が少

なく，単一の降水試料では窒素同位体比の測定ができ

ない場合には，2～3回の降水試料を合わせて1つの試

料とした（複数回降水試料）。その結果，単一降水試

料29個，複数回降水試料41個，合計70個の試料が得

られた。名古屋市での試料採集は，天白区にある㈱地

球科学研究所の屋上で2005年5月～12月の間に行っ

た。名古屋市では1ヶ月ごとに試料を採集した。降水

量が少なかった10，11月は合せて1つの試料とし，合

計7試料が得られた。

得られた降水試料のうち，100 mlをポリ瓶に分取

して主要化学成分測定用として4°C以下の冷蔵庫で保

存した。残りをδ15N測定試料とし，微生物活動を押

さえるため，NaOHを加えて pH 13以上にして保存

した。

2.1.2 ディーゼル車排気ガス試料 大気中の窒素

酸化物の主要な放出源のひとつは自動車である。その

排気ガス中の窒素酸化物を採集するため，過酸化水素

0.3％含有の1 mol/L水酸化ナトリウム溶液を用意し

た。ディーゼル車（排気量：2,000 ml）のエンジンを

20分ほどアイドリング状態にした後，この水酸化ナ

トリウム溶液20 mlを100 mlシリンジにとり，排気

管から排気ガス（一酸化窒素：15 ppm，二酸化窒素：

17 ppm）80 mlを採取した。採取後ただちにシリン

ジにキャップをし，よく振って排気ガス中の窒素酸化

物を水酸化ナトリウム溶液に吸収した後，同溶液をポ

リ瓶に回収した。シリンジに残った排気ガスを一酸化

窒素及び二酸化窒素測定用のガス検知管に通し，吸収

されずに残った窒素酸化物濃度を測定した。しかし一

酸化窒素と二酸化窒素はまったく検出されず，この吸

収操作で排気ガス中の一酸化窒素と二酸化窒素が完全

に回収されたことが確認された。1回の窒素酸化物回

収操作では窒素同位体比の測定に必要な量が得られな

いため，排気ガス回収操作を3回行い，計240 mlの排

気ガス中の窒素酸化物を採取した。
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2.2 窒素同位体比測定

本研究で用いた窒素同位体比の測定法では36μmol

以上の硝酸イオンが必要である。そこで，降水試料の

硝酸イオン濃度から必要な試料量（0.4～7 L）を計算

し，試料をロータリーエバポレーター用の容器に取っ

た。それを50°Cに設定したロータリーエバポレー

ターで400 mlまで濃縮した。この操作の過程で試料

中のアンモニウムイオンはアンモニアとして追出さ

れ，試料から除去される（Ogawa et al., 2001）。濃縮

した試料についてデバルダ合金を用いて還元蒸留を行

い，試料中の硝酸イオンをアンモニウムイオンに還元

して回収した。その後，回収したアンモニウムイオン

溶液にテトラフェニルホウ酸ナトリウム溶液を加え，

テトラフェニルホウ酸アンモニウムとして沈殿させて

回収した（Sakata, 2001）。この沈殿を二重封管によ

り850°Cで20時 間 燃 焼 さ せ（Minagawa et al.,

1984），生じた窒素ガスを真空ラインで精製回収した

後，その窒素同位体比をMicromass社製 PRISM質

量分析計で測定した。窒素同位体比は以下の式で定義

されるように，大気の窒素を標準物質としたδ15N値

（‰）で示される。

δ15Nsample（‰）＝［（15N/14N）sample /（15N/14N）air N2－1］

×1000

この方法による硝酸イオンの窒素同位体比の測定精

度は±0.2‰である。自動車排気ガス中の窒素酸化物

も，同様の操作によりδ15N値を測定した。

2.3 化学成分測定

降水中の化学成分（陽イオン：Na＋，NH4
＋，K＋，

Mg2＋，Ca2＋，陰イオン Cl－，NO3
－，SO4

2－の計8種）

はイオンクロマトグラフ法（陰イオン：Metrohm社

製 Compact IC 761；陽イオン：トーソー製 IC―

8010）により測定した。測定誤差は得られた濃度に

対して±5％以内である。

３．結 果

3.1 降水

3.1.1 富山市降水の硝酸イオン濃度と窒素同位体

比 富山市で観測期間中の各月の試料数，硝酸イオン

濃度（月加重平均値），nssSO4
2－/NO3

－比（月加重平

Table 1 Results of precipitation from June 2003 to December 2005 at Toyama.
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均当量比，以下 S/N比と記述する），δ15N値（月加

重平均値），および硝酸イオン沈着量を Table 1に示

した。測定期間中の硝酸イオンの月平均濃度は12～66

μeq/L（各試料では4.7～110.6μeq/L）であり，6倍

程度の変動があったが，特定の月や季節による依存性

は認められなかった。また沈着量についても，2005

年の11月は8.5 meq/m2/monthととびぬけて高いが，

それ以外の月は1.1～4.3 meq/m2/monthの範囲にあっ

て季節的変化は認められなかった。

各降水試料のδ15N値の経時変化を Fig. 1に示し

た。δ15N値は2003年6月には－5‰程度であったが

徐々に高くなり，11月に1.5‰の極大となった。その

後，2004年5月（－5‰程度）にかけてδ15N値は減少

した。2005年についても3月はじめは0.3‰程度であっ

たが，以後同位体比が低くなり，8，9月に－7‰程度

の極小となった。その後，δ15N値は再び増加し，11，

12月には－2～＋2‰となった。観測期間中（2003～

2005年）の各季節におけるδ15N値をみると，秋，冬

季に－5.5～＋1.6‰（av.－1.8±2.0‰）であったの

に対して，春，夏季には－7.8～－0.3‰（av.－4.3±

2.0‰）となった。この結果から，春，夏季のδ15N値

は秋，冬季に比べて2.5‰ほど低いことが判明した。

Freyer（1991）が測定したドイツのユーリヒにおけ

る降水の硝酸イオンのδ15N値は，－6.2～＋1.0‰の

範囲であったが，冬季（0.0±2.0‰）に高く，夏季（－

4.2±1.3‰）に低くなる傾向を示している。この季節

変化は富山市のものと同様であったが，富山市での

δ15N値をドイツのユーリヒでの値と比較すると，夏

季の値はほぼ同程度であったが冬季は2‰ほど低かっ

た。

3.1.2 名古屋市降水の硝酸イオン濃度と窒素同位

体比 Table 2に名古屋市で観測された2005年5月～

12月の各月の硝酸イオン濃度及び沈着量，S/N比，

δ15N値を示した。名古屋の硝酸イオン濃度は6月に

最大値（64.3μeq/L）を示し，10，11月に最小値（8.2

μeq/L）となり，夏季にやや高い傾向を示した。沈着

量をみてみると，5月から9月の夏季は高く（3.3±

1.4 meq/m2/month），冬季は低い（1.0±0.1 meq/m2/

month）傾向を示していた。窒素同位体比について

は，5月から8月は－0.3‰～－4.3‰と低いが，9月か

ら12月は0.3～0.6‰と高くなっており，富山市と同様

の季節変化を示した。しかし，各月のδ15N値を名古

屋市と富山市で比較すると，名古屋市の方が富山市に

比べて，0.5～6.3‰程度系統的に高くなっている。

3.2 排気ガス中のNOX の窒素同位体比

大気中の窒素酸化物の主要排出源のひとつは自動車

の排気ガスであり，中でもガソリン車よりディーゼル

車がより大きな排出源となっている事はよく知られて

Fig. 1 Nitrogen isotope ratio of nitrate ion in pre-
cipitation collected at Toyama during from
July 2003 to December 2005.

Table 2 Results of precipitation from May to December 2005 at Nagoya.
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いる（石井・飯田，2000;環境庁，1998）。その窒素

同位体比を把握するために，ディーゼル車（アイドリ

ング状態）の排気ガスのδ15N値を2回測定したところ

－11.7‰と－12.2‰（av.－12.0‰）であった。

４．考 察

4.1 硝酸イオンのδ15N値の季節変化とその原因

4.1.1 硝酸イオンのδ15N値と nssSO4/NO3比の関

係 日本列島の日本海側の地域では，冬季に大陸から

δ34S値の高いイオウ酸化物輸送があり，それによっ

て降水中の S/N比や nssSO4のδ34S値が変化すること

が良く知られている（北村ほか，1993）。本研究を

行った富山市でも降水中の硫酸イオンのδ34S値が冬

に高くなることが観測されている（前寺・佐竹，

1996）。このため，冬季の硝酸イオンのδ15N値が高

くなる原因のひとつとして，大陸からδ15N値の高い

窒素酸化物が飛来している可能性が考えられる。

日本は主に石油をエネルギー源として使用してお

り，その S/N比は1に近い（森ほか，1991）。一方，

中国は石油に比べてイオウ含有量の高い石炭を主なエ

ネルギー源とするため，その S/N比は約3と高い。そ

のため降水中の S/N比は，中国大陸からの物質輸送

の良い指標となることが知られている（坂本，

1994）。冬季の富山市における降水δ15N値の上昇

が，大陸からδ15N値の高い窒素酸化物が飛来するこ

とによって起きるのであれば，δ15N値の上昇ととも

に S/N比も高くなるはずである。

観測期間中の富山市の降水の S/N比は，例外的に

高い2試料（S/N比：5.7，7.1）を除くと，おおむね1.1

～3.5程度であり（Fig. 2），石油由来の値である1と

石炭由来の値である3の間であり，日本国内起源物質

と大陸起源物質が色々な割合で富山市の降水に寄与し

ていることが分かる。またδ15N値は，夏季に－7.8～

－1.7‰と低いが，冬季に－2.6～1.6‰（極端低い2試

料：－4.7と－5.5‰を除く）と高くなっていることが

分かる。しかし，Fig. 2に示したδ15N値と S/N比の

関係には，1年を通じてのみならず，夏季や冬季に限

定しても，S/N比とδ15N値の間には正負いずれの相

関も認められなかった。この結果から，富山市におけ

る冬季のδ15N値の上昇は，δ15N値の高い窒素酸化物

が大陸から飛来してくることによるものではないと考

えられる。ただし，このことはδ15N値が国内起源と

同程度の窒素酸化物が，大陸から飛来している可能性

を，完全に否定するものではない。一般的に大気中に

おいて NO2が硝酸になる反応は，SO2が硫酸になる反

応よりもはるかに速く進行する（指宿，1990）。その

ため，大陸起源の NO2のうち相当の割合が，富山市

に飛来するまでの間に，硝酸に変換されて除去される

事は，十分起りうる。実際，Table 1に示された富山

市の月硝酸イオン沈着量では，その値が冬に高くなる

傾向は認められない。したがって，大陸からの NOX

の輸送があったとしても，富山市周辺起源のものに比

べてその割合は少ないと考えられる。一方，太平洋側

に位置する名古屋では，S/N比が石油由来の値である

1にほぼ等しい（Table 2）。この事は，日本海側の富

山市に比べて，名古屋では大陸起源物質の寄与がほと

んどない事を示している。永峰ほか（1997）は1992

年5月から1994年3月の約2年間，名古屋の降水の化学

成分を観測したが，その結果から，彼らも名古屋では

大陸からの影響がほとんどないと結論づけている。こ

のように大陸からの影響のない名古屋の降水の場合

も，そのδ15N値は富山市と同様に夏季に低くて冬季

に高いが，S/N比との相関は認められなかった。

4.1.2 硝酸イオンのδ15N値と気象要素との関係

δ15N値の変化の原因を考えるために，δ15N値と気象

要素の平均値（風速，湿度，温度，日射量：降水採取

期間の平均値）との関係を調べた。図には示さなかっ

たが，硝酸イオンのδ15N値は風速（相関係数 r＝

0.14）や湿度（r＝－0.11）とはまったく相関が見ら

れず，風速と湿度はδ15N値の変化をコントロールし

ているとは考えにくい。δ15N値と気温，日射量の関

係を Fig. 3に示したが，Fig. 3-aに示すように気温の

低い冬季ではδ15N値が高いが，夏季には気温の増加

と共にδ15N値が低下する負の相関（r＝－0.68）が認

Fig. 2 The relationship betweenδ15N value and
nssSO4

2－/NO3
－ ratio in precipitation at

Toyama.
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められた。また Fig. 3-bに示されるように，δ15N値

は日射量とも負の相関（r＝－0.72）を示している。

δ15N値は気温より日射量との方が，相関がややかっ

た。

過去に降水の硝酸イオンのδ15N値の研究が行わ

れ，δ15N値の季節変動が観測されたプレトリア

（Heaton, 1987）やユーリヒ（Freyer, 1991）におい

ても，δ15N値は温度や日射量と良い相関を示す事が

認められている。Freyer（1991）はその理由として，

日射量が変化すると，日中に明反応によって生成され

る硝酸と，夜間に暗反応によって生じる硝酸の割合が

変化するが，明反応で生じる硝酸と暗反応で生じる硝

酸のδ15N値が違うためではないかと考えた。また，

前述のように，Russell et al.（1998）や Yuan（2002）

は，夏季と冬季のδ15N値の違いを，夏季に土壌起源

NOXの寄与が増大する事に求めている。このように，

同位体比の季節変化・温度・日射量との相関について

は，世界各地で観測されているものの，その理由につ

いてはまだ明確になっていない。

硝酸イオンのδ15N値が日射量と相関が高い理由と

して，δ15N値の変化が硝酸の生成過程や生成量に関

連している可能性が考えられる。硝酸の主要な生成機

構として，二酸化窒素と OHラジカルの反応がある。

その OHラジカルは，光化学反応によって生じた光

化学オキシダントなどから生成される（太田，

1990）。日射量が多いほど光化学オキシダントの生成

量が増加し，その結果，硝酸の生成量も増加するであ

ろう。二酸化窒素が硝酸になる過程で窒素同位体の分

別が生じ，硝酸イオンの窒素同位体比に変化が起こる

と考えられる。こうすると，δ15N値は4つの気象要素

のうち，日射量と最も相関が良かった理由が説明でき

る。δ15N値は気温との相関も高いが，日射量の多い

夏は気温も高いので，整合的に説明できる。

4.1.3 δ15N 値，日射量，光化学オキシダントの関

係 本研究では，降水採取期間のヒドロキシルラジカ

ル（OH）や光化学オキシダント（O3）濃度は測定し

ていないので，個々の降水試料のδ15N値とそれらの

関係を知ることはできない。しかし，富山県では県内

に25ヶ所の大気観測局を設置し，大気オキシダント

濃度を測定している（富山県生活環境部環境保全課，

2005）。そこで，富山大学に近い5つの大気観測局（富

山芝園，富山神明，富山蜷川，婦中速星，小杉太閤山）

を選び，これらの観測局の昼間の1時間の月平均光化

学オキシダント（OX）濃度（5地点平均値）と月平均

全天日射量の関係を，2003年6月から2004年5月の1

年間について調べた（Fig. 4-a）。その結果，日射量の

増加に伴ってオキシダント濃度が高くなる正の相関が

見られた（r＝0.73）。さらに Fig. 4-bに示すように，

同期間のオキシダント濃度とδ15N値の月平均値の関

係を調べたところ，オキシダント濃度が低い時にδ15N

値が高く，オキシダント濃度が高くなるとδ15N値が

低くなる負の相関（r＝－0.78）が認められた。

前述したように硝酸の生成量は日射量と密接な関連

がある。Fig. 2-bに示された日射量とδ15N値の負の

相関関係は，二酸化窒素から硝酸が生成される割合が

少ない時は硝酸のδ15N値が高く，割合が増加するに

つれて，δ15N値が低下する事を示唆している。二酸

化窒素から生じた硝酸がエアロゾル粒子として大気中

に浮遊していて，それが降水に取り込まれて地上に落

下してくるとすると，硝酸の生成率が増加するにつれ

て，硝酸のδ15N値は大気中に放出された二酸化窒素

それ自身のδ15N値に近づく。

Fig. 3 The relationships betweenδ15N value of ni-
trate ion and temperature (3-a), and solar
radiation (3-b).
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4.2 硝酸の生成割合とδ15N値の関係

大気中の窒素酸化物から硝酸が生じ，生じた硝酸の

すべてが雨によって地上に落下すると仮定した時，二

酸化窒素からの硝酸の生成率とδ15N値の関係を，レ

イリーモデルによって計算することができる。

硝酸を生成する前の大気中の窒素酸化物（NO2）の

δ15N値をδ15NNO2 Oriとし，窒素酸化物から硝酸が生じ

た割合を（1－f）とする。この時，硝酸に変換され

ずに残っている窒素酸化物の残存率は f となる。f の

時の窒素酸化物のδ15N値をδ15NNO2，窒素酸化物と硝

酸の間の分別係数を�とすると，

f �－1＝（δ15NNO2＋1000）/（δ15NNO2 Ori＋1000） �

の関係が成り立つ。

また硝酸の生成割合が（1－f）の時，残りの二酸

化窒素のδ15N値とそれまでに生じた硝酸総量のδ15N

値（δ15Ntotal NO3）の間には次の物質収支の関係式が成

り立つ。

δ15NNO2 Ori＝δ15NNO2×f＋δ15Ntotal NO3×（1－f）�

式�と�とから以下の式�が得られる。

δ15Ntotal NO3＝［δ
15NNOX ori（1－f �）－1000（f �－f）］/

（1－f） �

式�中のδ15Ntotal NO3は NO2から生成した硝酸である

が，飽和蒸気圧が高いため，すぐに他のエアロゾルな

どの粒子に吸着される（坂上，2004）。また，Freyer

（1991）は降水中の硝酸イオンのδ15N値はエアロゾ

ル状の硝酸に比べて約8‰低く，この差は季節に寄ら

ずほぼ一定である事を見出している。そのため硝酸の

生成率と降水の硝酸イオンのδ15N値の関係は，式�
を変形した式�で示される。

δ15NNO3 in Rain＝［δ15NNOX ori（1－f �）－1000（f �－f）］/

（1－ f）－8 �

この式�を用いて，降水中の硝酸イオンのδ15N値

と硝酸の生成率（1－f）の関係を求める事ができる

が，そのためには大気に放出される窒素酸化物の窒素

同位体比（δ15NNOX Ori）と窒素酸化物が硝酸となる時

の分別係数�を知る必要がある。
降水中の硝酸イオンの先駆物質である NOXは自動

車排気ガスなどの化石燃料の燃焼や土壌有機物の微生

物 分 解 に よ っ て 生 じ る（Freyer, 1991; Yuan,

2002）。そして従来の研究（Mariotti et al., 1981;

Medina and Schmidt, 1982; Heaton, 1990; Kiga et

al., 2000）では，放出源別の NOXのδ15N値が自動車

排気ガス：－13～－2‰，石炭ボイラー排煙：＋6～

＋13‰，肥料や微生物作用による土壌起源：－30～

－20‰と見積られている。富山市は周囲に水田が広

く分布しているが，夏季における大気中の NOX平均

濃度は0.013 ppmであり，年平均（0.015 ppm）に比

べて，生物活動の盛んな夏季に増加する事は観測され

ていない（富山県生活環境部環境保全課，2005）。そ

のため，富山市の場合は周囲の水田からの土壌起源

NOXの寄与はあまりないと考えられる。また富山市

の中心部にある富山芝園測定局で観測された，1時間

毎の大気汚染物質濃度を見ると，二酸化硫黄の濃度は

ほぼ0.003 ppmで一定である。これに対して NOX濃

度は通勤時間帯の朝夕が0.02～0.03 ppmと，他の時

間帯（約0.01 ppm）の2倍以上に高くなっている（環

境省，2007）。富山大学は自動車の交通量が多い幹線

Fig. 4-a The relationship between monthly oxidant
concentration and solar radiation from
July 2003 to May 2004.

Fig. 4-b The relationship between monthly oxidant
concentration andδ15N value of nitrate ion
from July 2003 to May 2004.
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道路に面しており，朝夕には自動車の渋滞も起きてい

る。また，佐竹（1991）は富山大学における12時間

毎の降水調査の結果，交通量の多い昼間の降水の方が

夜間の降水に比べて，全般的に硝酸イオンの濃度が高

い傾向を見出している。以上の事を考えた時，この地

域での硝酸の起源としては自動車の排気ガスが主要な

ものである。

3.2に述べたように，アイドリング状態のディーゼ

ル車から採取した排気ガス中の NOXのδ15N値は－12

‰であった。この値は同状態のディーゼル車の文献値

である－13‰（Heaton, 1990）とほぼ同じである。

しかし，Heaton（1990）はアイドリング状態のディー

ゼル車，ガソリン車から排出された NOXのδ15N値が

－13～－7‰と低いのに対して，定速走行時のδ15N値

は－7～－2‰と高い事を観測している。当然の事な

がら，自動車はアイドリング状態よりも走行状態のほ

うが，時間的にははるかに長い。自動車から排出され

る NOXの同位体比（δ15NNOX ori）はアイドリング時で

はなく，走行時で代表させるべきであろう。本研究は

走行状態における NOXの同位体比は実測していない

が，アイドリング状態の値がHeaton（1990）の結果

と一致している事から，自動車のδ15NNOX ori値は

Heatonの走行状態の値である－7～－2‰で代表させ

ることが出来ると考えられる。

窒素酸化物から硝酸が生成する時の分別係数αであ

るが，Moore（1977）は式�で示される二酸化窒素
と硝酸イオンの間の同位体交換反応の平衡定数，すな

わち同位体分別係数α（（15N/14N）HNO3 /（15N/14N）NO2）を

常温で1.036と見積っている。

15NO2（g）＋14NO3
－
（aq）⇔14NO2（g）＋15NO3

－
（aq） �

一般的に，二酸化窒素から硝酸が形成されるときのよ

うな，化学変化を伴う同位体分別では，平衡分別より

も動的分別によって同位体比が支配される場合が多い

（酒井・松久，1996）。Freyer（1991）によると，二

酸化窒素から生じた直後のガス状硝酸のδ15N値は－4

～－2‰程度と，自動車の排気ガス（－7～－2‰）と

ほぼ同程度である。このことは，硝酸の形成時には窒

素同位体比に関して分別がほとんど起きていない，あ

るいは平衡状態に比べて分別がきわめて小さいことを

示唆している。しかし，形成されてからある程度時間

が経過している粒子状（エアロゾル状態）の硝酸イオ

ンでは，窒素同位体比が＋2～＋12‰と大きく上昇し

ている（Freyer, 1991）。このことは，いったん硝酸

が形成された後は，硝酸の同位体比は急速に同位体平

衡に向かって変化している事を示している。このよう

な事実を考慮した時，式�に用いる二酸化窒素と硝酸
の同位体分別係数として，同位体交換平衡時の値

（1.036）を用いる事は，妥当性があると思われる。

これらの値を用いて式�から降水中の硝酸イオン総
量のδ15N値と硝酸の生成率（1－f）の関係を求めた

ものが Fig. 5である。この図から硝酸総量のδ15N値

は，生成率が増加するにつれて減少する事が示され

た。富山市で2003～2005年の間に観測された降水中

の硝酸イオンのδ15N値は－7.8～＋1.6‰であるが，

このδ15N値の範囲を Fig. 5にあてはめると，富山市

では大気中に放出された二酸化窒素の78～98％（av.

±1σ，90±5％）が硝酸イオンに変換されているも

のと見積もられる。もし，これが正しいとすると，

δ15N値が低いことは硝酸への変化率が高く，硝酸イ

オンの量も多いと考えられるが，実際にはδ15N値と

降下量の間には相関は認められなかった。この理由と

しては，降下量は降水量によってかなり変化する事

や，日々（例えば週日と週末）の交通量が異なる事に

よって，大気への窒素酸化物放出量もそれに応じて変

化していている事などが考えられる。

Fig. 5 The relationship between nitric acid produc-
tion rate and δ15N value of total nitric acid.
Solid line and dotted line show results when
the delta values of original NO2 are －2 and
－7 per mil, respectively. Arrows indicate
the range of the rate of the conversion from
atmospheric NO2 to HNO3 in Toyama, and
this range is estimated by δ15N value of ni-
trate ion inprecipitation.
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4.3 名古屋市降水のδ15N値

名古屋市のδ15N値は夏季に低く冬季に高く，富山

市と同様の季節変化を示した（Table 2）。名古屋市の

降水試料のδ15N値と採取期間の全天日射量の関係を

Fig. 6に示した。Fig. 6には，比較のために同期間の

富山市降水（月平均値）もプロットした。この図か

ら，名古屋市においても，日射量が増加するにつれて

窒素同位体比が低くなる負の相関が認められる。しか

しながら，名古屋市の日射量は富山市と同程度（5～

20 MJ/m2/day）であるのに対して，そのδ15N値は富

山市に比べて系統的に高い事も図から明らかである。

大気中の二酸化窒素濃度は人口40万人の富山市が

0.01 ppmであるのに対して，人口220万人の名古屋

市では0.02 ppm以上と，2倍以上高くなっている（富

山県，2006;愛知県，2006）。名古屋市と富山市では

日射量が同程度であることから，生じる硝酸量は同程

度であると考えられる。しかし，名古屋市では窒素酸

化物の放出量が多いため，大気中の全窒素酸化物に対

する硝酸となる窒素酸化物の割合が富山市より小さい

のであろう。Fig. 5の結果から，硝酸となる割合が低

いほど硝酸のδ15N値は高いので，生成率の低い名古

屋市のδ15N値は富山市よりも高いのであろう。Fig. 5

から名古屋市における硝酸の生成率は76～95％（av.

±1σ，86±6％）と見積もられる。

５．ま と め

富山市と名古屋市で採取した降水試料について，硝

酸イオンのδ15N値を測定し，その変動の原因につい

て考察した。富山市の硝酸イオンのδ15N値は－7.8～

＋1.6‰の範囲にあり，冬季に高く夏季に低い季節変

動を示した。またδ15N値は日射量と負の相関を示し

た。日射量と大気オキシダント濃度には正の相関があ

り，この事から日射量が多いと，大気中の窒素酸化物

から硝酸が生成する割合が増加し，その過程でδ15N

値の変化が起きていると考えられた。硝酸の生成率と

δ15N値の関係式を求め，これと富山市降水の硝酸イ

オンのδ15N値から，富山市では大気中に放出された

窒素酸化物の，78～98％（av.±1σ，90±5％）が

硝酸に変換されたと見積られた。名古屋市降水の硝酸

イオンのδ15N値も富山市と同様の季節変動を示した

が，同時期の富山市に比べて系統的にδ15N値は高

かった。この理由として，名古屋市では大気中の窒素

酸化物濃度が高く，硝酸に変換される窒素酸化物の割

合が76～95％（av.±1σ，86±6％）と，富山市に

比べて相対的に低い事が考えられた。
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