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論文内容要旨

 大気中の二酸化炭素(CO、)濃度増加に伴う気候変化への影響を予測するためには,人為起原CO,の大

 気,陸上植物,海洋の各リザーバー間への配分を正確に見積もることが不可欠である。大気中の酸素(0、)

 濃度は,有機物の燃焼と陸上植物の呼吸・光合成活動において,CO2濃度とほぼ1対1の関係を保ちながら

 逆方向に変化する。一方,海洋への取り込みにおいては,CO2は弱酸として働き解離して存在するが,0、

 はヘンリーの法則に従って溶け得る量しか溶解しないため,両者は独立に変化する。このような0、とCO2

 の各リザーバー間の交換過程の違いを利用し,大気中0、濃度とCO、濃度の経年変化を同時に解析すること

 により,人為起原CO、のりザーバー間収支を見積もることができる。大気中CO,濃度変化に伴う02濃度変

 化を検出するためには,0,存在量の6桁目の変動を検出する高精度の測定が必要であるため,本研究では

 質量分析計法を用いた大気中0,餌、比(δ(0、/N、))の高精度測定法を開発し,さまざまな大気観測を実施し

 た。

 第二章では,大気のδ(0、/N、)の高精度測定法を詳細に示した。検出器として採用された質量分析計は

 FipniganMAT-252であり,質量数32(160王60)と29(エ5醤圭4N)のイオン電流の比を測定できるようにコレク

 ターカップの位置を調整した。δ(0、/N、)を安定して測定するため,左右対称のパイレックスガラス製の試

 料導入部を独自に製作した。

 試料空気及び参照ガスは,試料導入部より内径20μmの融解シリカキャピラリーを通して質量分析計に
 導入された。一一試料の分析に要する時間は約60分である。試料導入の際,バルブ操作の手法によってδ

 (0、/N、)が最大130permeg変化すること,系内の低温部に0、が濃縮することが実験的に確かめられた。これ

 らの0、とN、の分別を防ぐために,バルブ操作に30秒の時間間隔が必要であること,測定装置の大気試料流

 路の温度を等温にする必要があること,またそれに関連して熱容量の小さい融解シリカキャピラリーの断

 熱が極めて重要であることが分かった。

 質量分析計のイオンソースにおいて,試料空気中のCO2から生成された13c160によって15N14Nが見かけ上

 増加し,δ(02/N、)に影響を及ぼすことが分かった。この効果は試料空気のCO2濃度と実験的に決められた

 一次回帰式を用いて補正することにした。その回帰式の係数はイオンソースユニットのフィラメント交換

 によってわずかに変化し,一〇.20-0.27permeg/ppmvであった。

 質量分析計に試料空気と参照ガスが導入される際に,両者の圧力不均衡がδ(0、/N,)に影響を及ぼし,そ
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 の影響はイオンソースの状態によって変化することが分った。このことから,分析を行う日のはじめに圧

 力依存性の試験を行い,決められた補正係数によってδ(0、/N、)を補正した。典型的な補正量は±3、Oger

 megであった。
 試料空気をフラスコに保存した場合のδ(0、/N,)の変質について詳細な検討を行った。材質,加圧状態,

 容積がそれぞれ異なったフラスコを用いた保存試験の結果,容積の大きいガラスフラスコに大気圧で試料
 採取を行うこと,ストップコックのオーリングの材質はバイトンを用いることが最適な条件であることが
 分った。試験結果の一例を示すと,容積550mlのパイレックスガラスフラスコに大気圧で試料を充填した

 際のδ(0、/N、)は,185日間にわたって本研究の精度内で安定していた。
 測定の基準となる標準ガスは大気を除湿することによって製造し,47しの高圧シリンダーに充填・保存

 した。現在までに得られた7本の標準ガスを相互に比較することによって,02/N2比が過去3.3年にわたって

 20permeg以内で安定であったことが確認された。
 本研究で開発した装置のδ(0,個、)の測定精度は,i司一試料の278回の繰り返し分析における平均値から

 の標準偏差として決定され,土5.4permeg卜土Llppmv)であった。
 第三章では,対流圏におけるδ(0、/N、)の観測結果,特に季節変化と経年変化に関して議論し,さらに

 1999年5月～2003年5月の期間に観測されたδ(0、/N、)とCO、濃度を組み合わせて人為起源CO、の収支解析を
 行った。仙台市郊外,北極二一オールソン,および南極昭和基地における地上観測で得られたδ(02/N、)は,
 夏に極大,冬から春にかけて極小となる明瞭1な季節変化を示し,それぞれの観測点での振幅は約!4L123,

 および75permegであった。これらの振幅は,CO、濃度の季節変化から予測される陸上植物活動による変化
 量より大きいことから,δ(0、撫、)の季節変化には大気海洋間の季節的なガス交換による影響(δ(0、眉、)oc〉
 が存在することが示された。

 δ(0、/N、)ocはいずれの観測点でも夏に極大値,冬から春にかけて極小値を示し,仙台,二一オールソン,
 昭和基地における振幅はそれぞれ約68,50,74permegであった。このことから,北半球においては約半
 分,南半球においてはほぼ全ての季節変化が海洋と大気の0,交換によって引き起こされていることが明ら
 かになった。

 航空機観測によって得られた日本上空のδ(0、個、)の季節変化振幅は高度とともに位相の遅れを伴いなが

 ら減少し,高度2km,4km,8km～対流圏界面での振幅はそれぞれ約98,88,38permegであった。このこ
 とは,季節変化を引き起こす原因が地表付近に存在することを示唆している。
 二一オールソンにおいて観測されたδ(0、/N、)の年平均値は昭和基地の値より約24permeg低く,北半球に

 おける大量の化石燃料消費によってO、が消費されていることを示唆している。また,日本上空のδ(0、/N、)

 の年平均値は高度とともに増加しており,日本付近における地表での化石燃料消費の影響を反映している
 ものと考えられる。

 対流圏で観測されたδ(0、尽,)はいずれも明瞭な経年減少を示し,変化率には年々変動が見られた。仙台
 市郊外,日本上空4kmおよび8km～対流圏界面における観測期間を通じたδ(02/N2)の平均変化率は一182±
 2.5勲ermeg/yrであり,CO2濃度と組み合わせた解析によって推定された1999年5月～2003年5月の期間の陸
 上植物と海洋によるCO、吸収量はそれぞれ1.1±1.0,2.0土0.9Gtc/yrであった。

 第四章では,極域氷床上部のフィルンと呼ばれる通気性のある領域でのδ(0、/N、)の測定結果について議

 論し,過去十数年の大気中のδ(0、/N、)の変化を推定した。フィルンにおけるδ(0、/N、〉の深度分布は,同時
 に測定された窒素(賛,)のδ!5Nが深さとともに増加していることから,拡散層における重力分離効果を強

 く受けていることが分かった。またフィルン浅部においては,地表付近の季節的な温度変化によって引き
 起こされた温度勾配による同位体分別の影響が実測され,フィルン最深部の非拡散層においては,δ(0、/N2)

 の急激な増加が実測された。
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 重力分離と温度勾配による同位体分別の影響を補正したδ(0、/N、)は深さとともに増加しており,フィル

 ン空気の年代が深さとともにより古くなっていることと整合している。フィルン空気のδ(0,/N、)の年代は,
 同時に測定されたCO2濃度を大気の観測結果と比較することによって見積もられた。NGRIPフィルンと二

 一オールソンにおける大気の直接観測から推定された!996年後半～2003年初頭におけるδ(0、/N、)の平均変

 化率は一198permeg/yrであり,計算される陸上植物と海洋によるCO,の吸収量はそれぞれ0.4±1.6,2、6±
 L5GtC/yrであった。また,YM85フィルンおよびドームふじフィルンと昭和基地における大気の観測から

 推定された1988年後半～2003年初頭における平均変化率は一17.7permeg/yrであり,計算される陸上植物と
 海洋によるCO2の吸収量は,0.9±0.6,2.2±0.6GtC/yrであった。

 第五章では,本研究によって初めて観測された,成層圏におけるδ(0、/N、)の精密な高度分布について議

 論した。2002年3月に日本一スバルバール諸島間で行われた航空機観測により,北半球中高緯度下部成層

 圏において,緯度によらずほぼ一定のδ(0,/N2)が観測された。スバルバール諸島付近およびバーロー付近

 において観測された地表から下部成層圏までのδ(0、/N、)の高度分布は,CO、濃度と逆相関の関係にあった。

 対流圏と成層圏におけるδ(02/N2)とCO2濃度の関係はそれぞれ一11.2permeg/PPmv,一6.4permeg/即mvであり,
 対流圏での高度分布は地表における季節変化の上方伝播を反映し,成層圏での高度分布はそれぞれの経年

 変化と,重力分離による02とN2の分別の影響を反映している可能性が示唆された。

 大気球によって観測された日本上空の中部成層圏までのδ(0、/N、)は,高度とともに減少していた。この
 ような高度分布は,地表付近の化石燃料消費による0、消費と成層圏における重力分離の影響を反映してい

 ることが示唆された。重力分離効果を補正した中部成層圏のδ(02/N2)は,日本上空8k搬～対流圏界面にお

 けるδ(0、/N、)の年平均値より高く,成層圏の空気塊の年代が対流圏に比べて古くなっていることがこの観

 測からも明確に示された。

轟
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 論文審査の結果の要旨

 大気中の02濃度の解析は,炭素循環の解明にとって重要な情報をもたらす。石戸谷重之は,大気中の02

 濃度(またはδ(0,/蟻))を極めて高精度で計測する方法を新たに開発し,実際の大気に適用することにより

 0、濃度の変動の実態を明らかにするとともに,観測結果を基に人為起源CO,の全球収支を明らかにした。

 得られた結果は以下のように要約される。

 (!)0、とN、の比を測定できるように質量分析計を改造するとともに,両者の分別を生じない試料導入

 系を製作し,測定の基準となる標準ガスの製造を行った。また,0、/N、比の測定に影響を与える諸要素を

 検討し,それに起因する誤差を最小化する手順および補正法を確立した。本システムの測定精度は,

 δ(0、梱、)で5.4permegと評価された。(2)服本,南極,北極において系統的観測を行い,大気中のδ
 (0、横,)の季節変化,不規則変化,経年変化および緯度分布,高度分布などの時間・空間変化の実態を明ら
 かにするとともに,その原因を詳細に検討した。また,日本での地上観測と航空機観測から得られたCO、

 と02の濃度変化の同時解析を行い,!999年5月～2003年5月の陸上生物圏と海洋によるCO、吸収がLl±

 LOGtC/yrと2.0±0.9GtC/yrであると推定した。(3)南極およびグリーンランド氷床のフィルン空気を分析
 し,過去の大気中のδ(02/N,)の時間変化を再現した。また,南極フィルンから1988～2003年の,グリーン

 ランドフィルンから1996～2003年の陸.ヒ生物圏と海洋によるCO、吸収を評価し,対流圏での観測と整合的

 な結果を得た。(4)日本～北極スバールバル諸島で行われた航空機観測から,δ(0,/N、)の成層圏下部に

 おける緯度分布と,北極域における対流圏から下部成層圏にかけての鉛直分布を始めて明らかにした。ま

 た,日本上空で大気球観測を行い,成層圏におけるδ(0、/N、)の高度分布を世界に先駆けて明らかにし,そ

 の分布の解釈には地表での化石燃料消費による0、消費と成層圏での重力分離,および高度による成層圏大

 気の年代の違いが重要であることを示した。

 以上の結果は,石戸谷重之が自立して研究活動を行うために必要な高度の研究能力と学識を有している

 ことを示している。したがって,石戸谷重之提出の博士論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認

 める。

 、懲・
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