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日本上空の対流圏におけるCO、の炭素同位体比の変動
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　1．はじめに

　この度は平成7年度の山本・正野論文賞を頂き，誠

にありがとうございました．受賞の知らせは，私が第

36次南極地域観測隊の一員として南極昭和基地で越冬

中に受け取りました．刺激の少ない環境の中で，受賞

を伝える「天気」のコピーは越冬後半を乗り切る大き

な励みとなりました．

　受賞対象となりました論文（Nakazawa6砲1．，

1993）は，重要な温室効果気体であるCO，の炭素同位

体比を観測することにより，CO、の地球規模の循環に

ついて調べたものです．

　皆様ご存じの通り，氷床コア中の気泡の分析（Neftel

6！α1．，1985）及び1958年から開始されたハワイ・マウ

ナロア観測所での連続観測（Keeling6！α1．，1989）は，

人間活動が活発になる前の大気中のCO、濃度が約

280ppmvであったこと，そして産業革命以降その濃

度が年々急激に増加していることを明らかにしまし

た．このような大気中のCO、濃度の増加は，温室効果

の強化による気候変動を引き起こすと懸念されていま

す．将来の濃度予測を行う上での基礎的な知見を得る

ために，1970年代中葉から世界各地で大気中のCO、濃

度の観測が始められました．その結果，現在では60近

くの観測点が設けられ，地球表層での炭素循環を調べ

る上で重要なデータが得られています（Boden6！α1．，

1992）．しかしながら，大気中のCO2濃度データのみ

からは地球表層での巨大な炭素リザーバーである陸上

植物と海洋の寄与を分離出来ないため，CO、の放出

源・吸収源の情報を持つ炭素同位体比の観測が求めら

れていました．（PearmanandHyson，1986；Tans6渉
α1．，1989）．

　天然の炭素には，質量数が12と13の安定同位体が存

在します．それぞれの同位体に対応してCO，にも質量

数12の炭素を含むもの（12CO，）と13の炭素を含むも

の（13CO2）が存在し，その存在比はおおよそ0．989：

0．011になっています．慣例として，試料中（sample）

の炭素同位体比は（1）式のように表現されます．
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（1）

ここで，分母の標準物質（standard）としては，米国

サウスカロライナ州PeeDee層から産出された矢石化

石（PDB）が用いられています．この表記法を用いる

と，現在の大気，表層海洋，そして陸上植物に含まれ

る炭素のδ13Cは，それぞれ約一8，1．5，一25％。になり

ます．また，化石燃料消費によって大気中に放出され

るCO2のδ13Cは約一27％・と見積もられています

（Tans，1981）†1）．質量数の異なるCO2は，その物理的・

化学的性質が多少異なるために，大気と各炭素リザー

バー間でCO2が交換される際には大気中のCO2の

δ13Cが変化します．大気一陸上植物間でCO2が交換

される時には，大気中のCO2のδ13Cは単位濃度あた

り一〇．05％。／ppmvだけ変化しますが，大気一表層海洋

間でCO、が交換される時には，この変化率は1桁小さ

くなります（SiegenthalerandMUnnich，1981）．以上

のことを考慮すると，大気中のCO，の炭素同位体比を

精密に観測することによって，大気中のCO，濃度の変

動に対する陸上植物と海洋の寄与を分離できると考え

られます．

　世界で最初に大気中のCO、のδ13Cの系統的な観測

を始めたのは，マウナロア・南極点でCO2濃度の観測

を行っていたC．D．Keelingのグループでした（Mook

†1）最近，Andres6’磁（1993）によって約一28％。という

　見積りが提出された．
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6！α1．，1983；Keeling6！α1．，1984）．彼らは，アラス

カ・バーロー岬から南極点までの4つの観測地点及び

東太平洋域の船上で得られた大気試料を分析すること

により，中部太平洋の赤道域の海洋からCO、が放出さ

れていることを明らかにしました．その後，1983年か

らR．J．Franceyらがオーストラリア・ケープグリム

をはじめとする4つの地上観測点でδ13Cの観測を開

始しました（Francey，1985；Francey6渉α1．，1990）．

以上の2つのグループは現在まで観測を継続していま

す．しかし，全球のδ13Cの分布と変動を把握するため

には，未だ十分なデータが蓄積されているとはいえま

せん．

　東北大学のグループは，これまでデータの空白域で

あった日本上空で1979年より航空機を用いてCO、濃

度の観測を開始しました．さらに，1982年からは西太

平洋域で船舶を用いた同様の観測を開始しました（中

澤，1989）．その後1984年からは，採取した大気試料か

らCO，を抽出し，δ13C測定のために保存してきまし

た．本研究では，これらCO2試料のδ13Cを分析する

ことにより，日本上空におけるCO2のδ13Cの変動の

様子を明らかにし，地球規模の炭素循環について考察

を加えました．

　2．炭素同位体比δ13Cの測定

　δ13Cの分析には，Finnigan社製質量分析計MAT一

δEを用いました．同位体分析を行うためには，質量分

析計各部の調整以外に，大気試料からのCO、の精製，

標準試料の作成，各種補正値の導出等が必要でした．

　CO2のδ13Cを高精度で測定するためには，大気試

料からCO，のみを分離抽出しなければなりません．そ

のために，各気体成分の凝固点の違いを利用してCO、

を分離するクライオジェニ』ック法（Keeling，1958）を

用いました．すなわち，一100度及び一197度に冷却した

2段のトラップ中に大気試料を低圧で流すことによ

り，1段目のトラップには水蒸気を，2段目のトラッ

プにはCO2を凝結させ，純粋なCO2のみをガラス管

に封入して取り出すという方法です．

　質量分析計で測定できるのは試料の標準試料に対す

る相対的な同位体比偏差であるため，Coplenαα1．

（1983）の手順に従って，PDBに対してδ13C値の付け

られた炭酸カルシウムを100％リン酸と反応させ，得ら

れたCO2を1次標準試料としました．更に，2次標準

試料，作業用標準試料を工業的に作られたCO、ガス及

び大気から精製し，1次標準試料を用いてそれぞれの

PDBに対するδ13C値を決定しました．標準試料を数

種類作成したのは，できるだけ1次標準試料の消費を

抑えること，及び標準試料の相互比較によってその安

定性を確認することが目的でした．1990年から1993年

にかけて行った標準試料の相互比較の結果，三者問の

δ13C値はほとんど変化していないことを確認してい

ます．

　クライオジェニック法で精製したCO2試料中には，

CO2と凝固点の近いN、Oが混入します．大気中のN2

0の濃度はCO2濃度よりも3桁ほど小さいのですが，

両者の質量数が同じであるためにCO、試料に混入し

たN，OはCO，の同位体比を精密に測定する上での誤

差要因となります．この影響を取り除くため，質量分

析計に固有の補正値をMookandvanderHoek
（1983）と同様の手法により実験的に求めました．

　更に質量分析計の最適な分析条件を探した結果，δ13C

の分析精度として約0．02％・を得ました．この値は他の

グループの測定精度と比較して同程度あるいはそれよ

り良くなっており，大気中のCO2のδ13Cにおける季

節変化，経年変化及びその分布を捉えるために十分満

足できる値です．

　3．日本上空におけるCO、の炭素同位体比δ13Cの

　　　変動

　本研究では，1984年から1990年にかけて航空機を用

いて日本上空の対流圏で採取された大気試料を用いま

した．第1図aに対流圏各高度でのδ13C観測値，観測

値に対するベストフィットカーブ及び経年変化を示し

ます．また第1図bにはCO、濃度の観測値を示しま

す．これらの図から，δ13C，CO2濃度共に各高度で明，

瞭な季節変化を示すこと，そしてCO、濃度が年々増加

する一方で，δ13Cは経年的に減少していることがわか

ります．

　まず，季節変化について詳しく見ていきます．対流

圏各高度のCO2濃度，δ13Cのデータから季節変化成

分のみを取り出し，1年及び半年周期のフーリエ級数

でフィッティングを行ったものを第2図に示します．

CO、濃度の季節変化は，これまで報告されているとお

り，極大値，極小値がそれぞれ春先と初秋に出現しま

す（Tanaka6！α1．，1987）．一方，δ13Cの季節変化は

CO、濃度の変化に非常によく対応しており，符号のみ

が逆になっていることが分かります．すなわち，δ13C

の極大値は初秋に，極小値は春先に現れています．ま

た，季節変化の振幅が下層ほど大きいこと，極大値・

4 “天気”44．6．
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第1図　日本上空の対流圏各高度におけるδ13C（a）及びCO，濃度（b）の変化．

　　　値に対するベストフィットカーブ，点線は経年変化成分を示す．

1987　 1988　　1989　　1990

YEAR

白丸が観測値，実線は観測

極小値が高度と共に遅れて現れる傾向があることか

ら，季節変化を引き起こす原因が地表にあると考えら

れます†2）．CO2濃度とδ13Cの季節変化の関係を調べる

ために，大気中の13CO2量の季節変化について収支式

をたててみると（2）式のようになります．

Cδ13二（おδ甘＋δ13（C－C：。） （2）

ここで，（ら，Cは大気にある量のCO2が加えられる前

と後の大気中のCO2濃度（ppmv），δ闇，δ13はそれに

対応する大気中のδL13C（％。），δ1Fは大気中に加えられ

たCO2のδ13Cを示します．（2）式をCで微分するこ

とにより，

†2）0－2kmにおいてδ13Cの極大値及びCO2濃度の極小

　値が2－4kmよりも遅れて出現しているが，これは0－2

　kmにおけるデータのばらつきによると考えられる．

　1986～1996年のデータを解析した結果によると，季節

　変化の位相は対流圏最下層で最も早い．

dδ13　　δ1’一δ13

dC C
（3）

が得られます．（3）式の右辺に，現在の大気中のCO，

濃度とδ13C及び陸上植物のδ13Cとしてそれぞれ350

ppmv，一7．8％。，一25％・を代入すると，大気と陸上植物

の間でCO、が交換されたときのδ13Cの変化率とし

て一〇．05％。／ppmvが得られます．一方，大気と表層海

洋間でやりとりされるCO2のδ13Cを，大気と表層海

洋間における12CO2と13CO2の交換速度の比（動的

同位体分別係数：Siegenthaler　and　MUmich，1981）

と表層海洋中のδ13C（Quay6砲1．，1992）から計算し

て（3）式に代入すると，δ13Cの変化率はおよそ

一〇．005％・／ppmvとなります．これらの値と観測値を

比較するために日本上空におけるCO2濃度とδ13Cの

季節変化の関係をプロットしたのが第3図です．この

図から，両者の関係は各高度共にほぼ直線であること

が分かります．最小2乗法で求めたこの直線の傾きは

全ての高度で一〇．05％・／ppmvであり，相関係数の大き
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の変化率は一〇．02％・／ppmvとなり，化石燃料起源の

CO2または森林破壊によって放出されるCO2のδ13C

から（3）式によって計算される変化率，一〇．05％。／

ppmvよりも小さな値となります．これは，大気と表層

海洋・陸上植物の間で13Cは非平衡状態にあり，しか

も各リザーバー間のCO2交換総量が大変大きいこと

に関係しています．すなわち，CO2濃度が各リザー

バー間のCO2交換総量の差によってしか変化しない

のに対し，δ13Cが各リザーバー間のCO2交換総量に

応じて変化することに原因があります（Siegenthaler

and　Oeschger，1987）、大気中のCO2と13CO2の経年

変化における収支を考えるとそれぞれ（4）（5）式の

ように表現できます．
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第2図　日本上空の対流圏各高度におけるδ13C
　　　　（a）及びCO，濃度（b）の平均的な季
　　　節変化成分．

さは0．98以上でした．このことから，日本上空におけ

るCO、濃度の季節変化は，大気と陸上植物問のCO、

交換量の変動，つまり光合成によるCO、固定量や植物

の呼吸及び土壌有機物の分解によるCO、放出量の季

節変化によって生じていることが分かります．

　次に，CO2濃度及びδ13Cの経年変化を見ていきま

す．第1図から明らかなように，対流圏各高度でCO、

濃度は経年的に増加し，δ13Cは減少しています．これ

は，化石燃料消費及び森林破壊によって12Cを多く含

むCO，が大気に加えられている結果と考えられます．

1984年から1990年までの日本上空におけるCO、濃度

とδ13Cの平均増加率は，それぞれ1．7ppmv／年及び一

〇．035％。／年となっています．これらの値を用いると，

経年変化成分についてCO2濃度の変化に対するδ13C

dC蕊二乃＋F2et＋F易et

d（Cδ）

　　　二乃＆＋F2etδ訪＋F易etδ諏
　d渉
　　　十Fδα（δ6α一δ凌δ）十F勉α（δ規α一δ乙勉）

（4）

（5）

ここで，Cは大気中のCO2濃度，δはδ13C，Fはリザー

バー問のCO2フラックスを，添字α，∫，わ，7nはそれ

ぞれ大気，化石燃料，陸上植物圏，表層海洋を示しま

す．また，F観、，罵、はそれぞれ表層海洋及び陸上植物

から大気へのCO2フラックス，Fnetは大気向きを正と

した正味のCO2フラックス，δ勉α，δ碗，δわα，δあは各

リザーバー間を移動するCO2のδ13Cを表します．こ

れらの関係を第4図に示します．（4）式に示されてい

るとおり，CO，濃度の変化は単純なソース・シンク項

の足し算で表せますが，13CO2の変化を表すためには

ソース・シンク項の他に（5）式の右辺第4，5項で

表現される大気一陸上植物問及び大気一表層海洋間

の13CO、量の非平衡による項を含める必要がありま

す．産業革命以降の化石燃料消費及び森林破壊によっ

て大気中のCO2のδ13Cが急激に減少したことによ

り，現在の大気一陸上植物間及び大気一表層海洋間の

13CO、量は非平衡状態にあります．つまり，表層海洋

及び陸上生物圏が吸収するCO、よりも放出するCO，

の方がδ13Cが大きいと考えられます．そのために

（5）式の右辺第4，5項が正となり，化石燃料消費に

よる大気中のδ13Cの減少を緩和する方向に作用しま

す．このことから，観測されるδ13Cの変化率は化石燃

料消費のみを考慮した場合よりも小さくなります．

　これまで世界各地で行われたCO，濃度の観測から，

CO、濃度の経年変化には不規則な成分が含まれるこ

6 “天気”44．6．
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第3図 日本上空の対流圏各高度におけるCO2濃度とδ13Cそれぞれの季
節変化成分間の関係．

と，そしてエル・二一ニョ現象に伴ってその変化率が

一時的に大きくなることが見いだされています

（Bacastow　and　Keeling，1981；Thompsonα召1．，

1986；Conway　6渉　α1．，1988；Nakazawa　α　o：1．，

1991）．経年変化の不規則成分の位相が赤道域で最も早

いこと，太平洋赤道域で顕著な海況変動が見られるこ

となどの観測事実から，これまでは大気一海洋間の

CO、交換量の変動がその不規則成分の原因になって

いると一般的に考えられていました．そこで，日本上

空におけるCO，濃度とδ13Cの不規則変動の関係を詳

しく調べてみました．まず観測値から季節変化成分を

除去した後，低周波フィルタを用いて経年変化成分を

求め，それぞれの増加率を計算しました（第5図a，

b）．第5図bから，日本上空でのCO、濃度は単調増

加とほぼ2年周期の変動とが重畳した変動を示してお

り，増加率の極大が1986年，1988年及び1990年の始め

に現れていることがわかります．1988年始めの極大は，

1987年に発生したエル・二一ニョ現象に対応している

と考えられますが，その他の極大はエル・二一ニョ現

象の発生していない時期に現れ宅います．同様な変動

は第5図aに示したδ13Cの経年変化成分にも見ら

れ，CO2濃度の増加率が極大を示した時にδ13Cの減

少率も極大を示しています．このようなδ13Cの経年

変化の不規則変化は，ハワイ・マウナロア山，南極点

（Keeling6渉α1．，1989），オーストラリア・ケープグリ

ム（Francey6！α1．，1990）での観測結果にも見られ，

1987年から1988年にかけてδ13Cが急減したことが報

告されています．しかし，その不規則変動の振幅につ
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リザーバー問でやり取りされるCO2フ
ラックス（F）とそのδ13C（δ）．添字α，

∫，わ，窺はそれぞれ大気，化石燃料，陸

上植物圏，表層海洋を示し，添字の並びで

CO2フラックスの方向を表している．例え
ば，F勉、，砺、はそれぞれ表層海洋から大気

へのCO2フラックスとそのδ13Cを示す．

いて両者の観測結果は大きく異なっており，Keeling

らによる観測結果が0．12％。程度を示しているのに対

し，Franceyらは0．015％。程度であったと述べていま

す．一・方，我々の観測結果は不規則変動の振幅が

0．04～0．10％・程度であったことを示しており，上記2

グループの中間の値が得られました．

　次に日本上空におけるCO、濃度とδ13Cの不規則変

動の原因を調べるために，まずそれぞれの経年変化成

分から化石燃料消費とリザーバー問の同位体非平衡の

寄与を取り除き，不規則変動成分のみを取り出しまし

た．その際に，我々のデータ長が比較的短いこと，化

石燃料消費量が1983年以降ほぽ直線的に増加している

ことを考慮し，また同位体非平衡の年々変動は小さい

と仮定して，経年変化成分にカットオフ周期7年のス

プライン関数†3）をあてはめたものを化石燃料消費と同

位体非平衡の寄与としました．そして，これを経年変

化成分から差し引いたあとの残差を不規則変動成分と

しました．前にも述べたとおり，CO2濃度，δ13Cが現
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第5図 日本上空の対流圏各高度におけるδ13C（a）及びCO，濃度（b）の経年変動，それぞれの観測値から
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第6図 日本上空の対流圏各高度におけるCO、濃度の不規則変動が，表層海洋起源の

CO，によって引き起こされた場合（一点鎖線），及び陸上生物圏起源のCO、に

よって引き起こされた場合（破線）にそれぞれ期待されるδ13Cの変動と，観
測値（実線）との比較．

在の値である時に，CO2濃度の変動に対するδ13Cの

変化率は海洋起源及び陸上植物起源のCO、に対して

それぞれ一〇．005と一〇．05％。／ppmvになります．これ

らの値とCO、濃度の不規則変動成分を用いて，CO、濃

度の不規則変動がすべて海洋起源のCO2によって引

†3）硬さ（stiffness）を決めるパラメータを調節し，スプラ

　イン関数にカットオフ周期7年の低周波フィルタと同

　様の特性を持たせた．

き起こされた場合と，すべて陸上植物起源のCO，に

よって引き起こされた場合にそれぞれ期待されるδ13C

の変動を計算し，観測されたδ13Cの変動と比較した

のが第6図です．この図から，高度6km以下では陸上

植物起源のCO2を仮定して計算したδ13Cの変動が，

δ13Cの観測値と非常によく一致していることが明ら

かになりました．また，高度6km以上においても陸上

植物起源のCO、の寄与が非常に大きいことがわかり
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ます．これは，日本上空でのCO，濃度の不規則変動が

大気と陸上植物間のCO、交換量の変動によって引き

起こされていることを示しています．したがって，こ

のような変動は，エル・二一ニョ現象や他の要因によっ

て生じる地球規模の気候変化が陸上植物のCO、固定

量に影響を与えたことによって引き起こされたものと

考えられます．Keelingら（1989）は，マウナロアと南

極点でのCO2濃度及びδ13Cの観測によって，1980，

1983，1988年にCO2濃度の急増とδ13Cの急減が起

こったことを発見し，これらの年に陸上植物圏起源の

CO2が大気中に大量に放出されたと述べています．さ

らに彼らは，1983年のCO2濃度観測データにδ13Cの

変動を説明できるだけの濃度上昇が見られなかったこ

とから，陸上植物圏起源のCO，の増加と同時に海洋が

大量のCO、を吸収したと主張しています．

　4．まとめと最近の話題

　日本上空において大気中のCO2のδ13Cを精密に測

定することにより，CO、濃度の変動における表層海洋

と陸上植物の寄与を分離するための情報を得ることが

出来ました．本研究で得た日本上空のδ13Cデータは，

CO、濃度の季節変化だけでなく，数年周期の不規則変

動も大気一陸上植物間のCO，交換量の変動で説明で

きることを示しています．また，西太平洋域における

我々のδ13Cの観測からも同じような結論を導きまし

た（Nakazawa6渉α1．，1997）．しかしながら前節でも

述べましたように，CO2濃度の不規則変動の原因につ

いては現在もまだ議論が続いています．Keeling6砲1．

（1995）は，1994年までのマウナロアと南極点でのδ13C

データを解析することにより，1983年だけでなく1988

年のCO2濃度の急増についても，陸上植物によるCO2

の放出と表層海洋による吸収が同時に起こったと述べ

ています．その一方で，Francey6砲1．（1995）はケー

プグリムでのδ13C観測データから海洋起源のCO、が

CO、濃度の不規則変動に大きな影響を与えていると

結論づけています．このようにそれぞれのグループで

海洋と陸上植物の寄与の見積もりが異なることについ

て，δ13Cデータの取られた観測点がCO2の放出源・吸

収源の変動をよく反映している場所であるか，同位体

非平衡の大きさの見積もりに問題はないかなど，さら

に検討すべき課題が残されています．またこの問題を

解決するためにも，時間的に密に，かつ地理的に広い

範囲における精密なδ13Cの観測を継続する必要があ

ります．
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