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1.はじめに

メタン (CH4) は大気中に存在する微量成分である｡強い赤外線吸収物質であり､水

(H20) ･二酸化炭素 (CO 2) に次ぐ温室効果気体として知られている.また､対流圏､

成層圏の大気化学において重要な役割を持っている｡その大気中濃度 (世界平均で1.8

ppmv弱)は年率1%弱で増加傾向にあり(Dlugokenckyetal.,1994)､二酸化炭素とともに

温暖化への寄与が危倶されている｡この濃度の増加傾向は2-3世紀前から始まっており､

人間の活動の拡大との関連が考えられる｡しかし､大気中メタン濃度の増加に何がどれだ

け寄与しているのか不明確である｡廃棄物の埋立処分により発生するメタンは人間の活動

によって直接的に生み出される人為的なメタンである｡従って埋立地からのメタンについ

ての情報は大気中メタン濃度増加への人間活動の寄与を解析する上で重要である｡

温室効果ガスなど環境中に存在する物質の動態を解明するためには､その物質に含まれ

ている元素の同位体比に着目することが一つの有効な方法であり､数多くの研究で同位体

比の測定が行われている｡大気中メタンの動態解明にも同様の手法が適用できる｡

2.大気中メタンの炭素同位体比

大気中メタンは湿地 ･水田･反黍動物 ･天然ガス ･バイオマス燃焼 ｡埋立地など主に地

表から発生する｡その発生源の種類によって炭素同位体比に差異があること､また主な消

滅機構である大気中OHラジカルや土壌による酸化における同位体分別によって同位体比

が変化することが明らかになっている(StevensandEngelkemeir,1988)｡大気中メタンの炭

素同位体比はこれら発生源や消滅機構を反映する｡

炭素の安定同位体比は∂13C値で表現される｡♂13C値は次式で定義される｡

813C (13C/12C)sample-(13C/12C)PDB＼
(13C/12C)PDB＼

×1000[%o] (1)

ここでP3C/12C)pDBは標準物質PDBの12Cに対する13Cの数の比､C3C/12C)sbmdeは試料の12C
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に対する13Cの数の比である｡大気中メタンの∂13C値の世界平均は-47.2‰程度である

(Quayelal.,1991)｡これに対しメタン生成に微生物が関与する湿地､水田､反審動物など

の発生源からは∂13C値が-60‰程度と比較的13Cが少ない ｢軽い｣メタンが放出され､バ

イオマス燃焼や天然ガスなどメタン生成が微生物でなく熱的に行われる発生源からは∂

13C値が-40‰程度と13Cが多い ｢重い｣メタンが放出される傾向がある｡

14Cは半減期5730年の放射性核種で､宇宙線と上層大気の相互作用で生成される｡その

ため､永く地下に封じられ大気と隔絶された天然ガスなどいわゆる化石起源と呼ばれるメ

タンは14Cを全く含まない｡メタンが現在ではなく過去の有機炭素から生成された場合も

14Cの存在比が減少する｡これは安定同位体の13Cとは別の特徴であり､メタンの発生機

構をうかがい知る上で有用である｡

3.埋立処分場から発生するメタンの炭素同位体比測定

3.1 試料採蕨

試料の採取は名古屋市の廃棄物最終処分場の一つである大清水処分場 (名古屋市緑区鳴

海町字大清水69番地の123)で行った｡大清水処分場は昭和63年11月に開設され､平成6

年9月の時点で埋め立て面積は29,100m2である (名古屋市環境事業局,1994)｡試料の採

取はFig.1に示した埋め立て場で行った｡この埋め立て場は､埋め立て終了から2年ほど

経過しており､面積18,800m2､138,000m3の廃棄物が処理された｡現在は新しく調整池

の南に作られた用地で埋め立てが行われている｡試料採取地はFig.2に示すように廃棄物

(厚さ3m)と覆土 (厚さ50cm)が交互に積み重ねられた高台となっていて､土中で生

成したメタンを大気に逃すため､4本のガス抜き管が土中から地表へ通してある｡ガス抜

き管は直径30cmで､側面に直径2cmの穴が開いている｡ガス抜き管の位置をFig.1にA-

Dで示す｡

試料はガス抜き管にユニチューブを挿入し､足踏み式ポンプで容量59のテドラ-バッ

グに採取した｡

3.2 試料粛製と謝定

採取した空気試料のメタン濃度はTCDを装備したガスクロマトグラフにて測定した｡

ガスクロマ トグラフのカラムはモレキュラーシーブ5A､粒径60/80メッシュを充填した

内径3mmX長さ4mのステンレスカラムで､測定条件は恒温槽温度40℃､キャリアガス

(窒素)供給圧2kg/cm2で行ったo

濃度測定後､14Cの加速器質量分析に必要な1mgCに相当する量の空気試料を､大気中微

量メタン分離精製ライン(森泉ら,1993;1994;1995)のガスクロマトグラフにガスタイト

シリンジにて直接導入して､メタンを精製し､二酸化炭素に変換した0∂13C測定はこの
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Fig･1LocationofventpIPeSinOshimizulandfillsite,Midori-ku,Nagoya･

瓜 化々叔1軒iJg]
tL･I'.1亡く)

Fig･2AsectionalplanofOshimizulandfillsite.
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Table1CarbonisotopICcompositionofmethaneinventpIPeSinOshimizulandfillsite.

Location Date Height*Sampling CH.Concentration 813C 14ccontent

[cm] Depth‖cm】 [%] 【%o] [pM]

A 19Jan.1996 130

B 19Jan.1996 40

C 19Jan.1996 85

27Nov.1995

27Nov.1995

純

榔
300

30

5

31.4±0.2 -50.26 111.2±2.0

25.0±0.2 -54.14 108.2±1.8

17.3±0.3 -57.28 112.6±2.0

6.05±0.37 -55.61 110.5±1.5

10.1±0.3 -51.49 114.0±1.7

*HeightofthetopoftheventpipesatX)Vethesurface･
TDepthunderthetopoftheventpipesatWhereairwassampled･

二酸化炭素をそのまま測定試料として同センターのFinnigarMAT252質量分析計で行った｡

14C濃度測定には14C測定のためには二酸化炭素をグラファイト化して加速器質量分析計の

測定試料に調製した(北川ら,1991;Kitagawaetal.,1993)oこの調製は名古屋大学年代測

定資料研究センターにて行い､測定は名古屋大学タンデトロン加速器質量分析計で行った｡

4.結果と考察

ガス抜き管内の空気中メタンの炭素同位体比の測定結果をTablelに示す｡安定同位体

比を示す613C値は大気中メタンの平均値よりも小さく､-50Jil60‰であった.この6

13C値はメタン生成に微生物が関与していることをうかがわせる数値である｡

放射性核種である14Cの存在比はpM (percentmoderncarbon)で算出した｡pMは次式で定

義される｡

pM
(14C/12C)sN＼
ヽ

(14C/12C)AbS

×100 (2)

ここで(13C/12C)sNは 『613C--25‰に規格化した試料の14C/12C』､(14C/13C)Absは標準の14C/12C
で 『∂13C ニ ー19‰に規格化したNBS篠酸(Old)の14C/12Cの1950年当時の95%』である

(stuiverandPolach,1977)｡ (14C/13C)sNは次式で表される(StuiverandRobinson,1974)o

＼
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(3)

添字sampleは試料を意味する.(13C/12C)JWsについては､ 『613Cニー19‰に規格化したNBS

穆酸(Old)の14C/12Cの95%』と 『613C-125‰に規格化したNBS篠酸(New)の14C/12C』の換
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算計数として0.7459が提案されている(Stuiver,1983).従って｢74C/13C)Absは 後 者 に 1950年か

らの14Cの放射壊変の補正を掛け合わせて､

(14C/12C)Abs
ヽ

＼
(1I-25/1...)2

exp(叫T-1950)) (4)

と表される.添字NewはNBS篠酸(New)を意味する.また､

(14C/12C)-(:4C/13cX13C/12C)-(14C/13C)(1+813C/1.00):13C/12C)pDB (5)

であるので､式(2)～(5)からpMは次式で表される｡

pM=R
(1+813cNeJIOOO)

0.7459(1+813csampl/1000)exp(叫T-1950))
(6 )

RはNBS篠 酸(New)を用 いた時のタ ンデ トロン加 速器質量分析 計の測定値

(14C/13C)sam,Le/(14C/13C)Newであり､封ま14Cの崩壊定数(ln2/5730 [yr-1])､Tは測定を行った年

(西暦)である.本研究では∂13c Newに文献値-17.8‰を用いた(stuiver,1983).

大気中メタンの14C存在比の世界的な平均値としてQuayetal.(1991)は122±4pM (1986

-1987年の平均)を示した｡pMが100を越えるのは､1960年代に行われた大気中核実験

によって大気中に生成された14Cの影響が残っているためである｡世界平均122pMに対し

て今回測定した埋立地のガス抜き管内のメタンは110pM程度を示した｡大清水処分場で

の埋め立てが開始されたのは約8年前であるから､埋め立てられた廃棄物中の炭素もしく

はその炭素から生成され､土中に留まっていたメタンが放射壊変によって14C存在比を減

じたとは考えられない｡すなわちメタンの原料となった炭素が埋め立てられた時点で既に

14C存在比が減少していたと言える｡

最終処分場に持ち込まれる廃棄物は粗大 ･分別ごみなどの不燃物および焼却灰である｡

また市民が承認を得て直接搬入することも認められている｡市民搬入には事業活動によっ

て排出された一般廃棄物 (食物くずなど)､木くずなどが含まれている (名古屋市環境事

業局,1994)｡食物くずや木くずが14C存在比を約10PM減少させるほど年代が古いとは考

えにくい｡焼却灰には石油化学製品の灰も含まれると予想される｡石油化学製品は ｢化石

起源｣であり､その炭素は14Cを含まない｡もし石油化学製品の灰にメタン生成菌が利用

可能なかたちで炭素が残っていた場合､この炭素を原料に14Cを含まないメタンが生成さ

れることが考えられる｡ガス抜き管内のメタンの14Cを希釈したのはこのようにして生成

された化石メタンではないかと考えられる｡
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5. まとめ

名古屋市の廃棄物の最終処分場の1つである大清水処分場のガス抜き管内のメタンの炭

素同位体比を測定した｡ ♂13C値は文献値と一致した(stevensandEngelkemeir,1988)｡また

14C存在比から､現在の炭素だけでなく､化石起源の炭素もメタンの原料になっているこ

とが示された｡これより､同位体比を用いて大気中メタンの収支 ･動態を解析する際に､

埋立地を一概にmodernなメタンの発生源として扱っては不都合であることを示している｡

埋立地からの14Cを含まないメタンの原料としては､石油化学製品の焼却灰に残った炭素

ではないかと考えられる｡
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Carbonisotopiccompositionofmethanederivedfromlandfillsite
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Methane(CH4)isoneoftracecomponentsoftheatmosphere(1･7-1･8ppmv),
andtheincreaseofitsconcentrationissuggestedtocontributetoglobalwamlng.

Thedevelopmentofactivitiesofmankindwouldbeattributedtothisrapidincrease
sinceithasoccurredfrom2or3centuriesago.Atmosphericmethaneisemittedfrom
wetlands,ricepaddies,ruminants,biomassburnlng,theleakageofnaturalgasand

coalmlnlng,andlandfillsites･ThereactionwithOHradicalsintheatmosphereand
theoxidationbysoilconsumeatmosphericmethane･Thelandfillisoneofthe
anthropogemicsourceofmethane･
CarbonisotopICratiosglVeuSusefulinformationontheonglnandpr∝essof

methaneemission.WecollectedairsamplesfromventplpeinOshimizulandfillsite
(Midori-ku,Nagoya),andmeasured14ccontentand813cofmethaneinthem.The

813cvaluesrangedfrom-50to160%oandimpliestheevidenceofbacterialproduction
ofmethane･Carbon-14contentsofmethaneinairsampleswereabout110pMwhich

wasslightlydepletedwithcomparedtotheglobalmeanofatmosphericmethane(122
pM).Thisindicatesthatapartofemittedmethanewasderivedfromfossilcarbon

whichincludesno14C･Thisfossilcarbonwouldberelatedtoashofpetrochemical

products.Itisnotproperthatlandfmsiteisindiscriminatelyaccountedasthesource
ofmodernmethanederivedfromorganicwastes.
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