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1. はじめに

14C は､成層圏での宇宙線(二次宇宙線の中性子)と大気組成物質との反応､例えば 14N

(n,p)14Cなどの反応で生成され､大部分が一酸化炭素(co)となる｡

14C +02 - 14co +o (93% yield)

この反応により､局地的な co排出源の近くにないいわゆるバックグラウンド大気における一

酸化炭素の14C存在比は大気中二酸化炭素(co2)の14C存在比の4-7倍になる(Maketal.

1994)｡

大気中 14co濃度の測定は大気中水酸基ラジカル(OH･)の大気動態解明の手がかりとし

て期待されている｡OH･は｢大気の清浄剤｣とも呼ばれており､温暖化気体の消滅に大きく関

わっているが､oH･自体の反応性が高く大気中濃度が非常に低いことから直接の濃度測定

は困難である｡そこで OH･との反応性が高い CO､特にそのほとんどが宇宙線起源であるた

め大気中での生成量がほぼ一定である 14co を測定することにより､間接的に水酸基ラジカ

ルの大気動態解明の手がかりとすることができる(Maketal.1994)｡

本研究の目的はAMSによる大気中14co測定手法を確立することである｡しかし大気中に

coはごくわずかしか存在しないため､AMSに必要な炭素量 1mgCを大気中coから得るこ

とは大量の空気が必要となり非常に困難である｡そこで同位体比既知の炭素で希釈し､

AMSに必要な炭素量を調製する｡

本報告書では､希釈法を用いた炭素同位体比の再現性の確認と､実際の大気における

14co濃度の測定を行った｡
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2. 大気中一酸化炭素濃度の測定法

14co濃度は､CO濃度と炭素同位体比から得ることができる｡CO濃度の測定にはガスクロ

マトグラフを用い､メタナイザ-とF二虹Dの組み合わせによってCOを検出する｡炭素同位体比

については､大気中からCOを回収して同位体比既知の C02で希釈し､タンデトロン2号機

で測定することで得られる｡

大気中 cO の回収には現在シュッツ試薬を用いる方法が一般的である｡しかし､シュッツ

試薬自体が高価で扱いも難しいため､吸着剤 (MolecularSieve5A)を用いたco回収法を

本研究室で開発した｡大気試料からのCO回収方法については本報告書Ⅹを参照されたい

(後藤ら､1999)｡

3. 希釈法の評価

本研究は大気試料 1m3からCOを分離してタンデトロンで炭素同位体比測定を行う｡しか

し大気 1m3から得られるCOは非常に少なく､タンデトロンでの測定に必要なlmgCを満たさ

ないため､DeadCarbonの希釈用 1C02を添加することによって必要炭素量を満たす方法をと

る｡本実験では本報告書 (ⅩⅠ)において行った希釈法の精度評価を引き続き行った(後藤ら､

2000)｡ 異なる点は､実際の大気中cO由来のC02を用いず Hox-ⅠⅠ由来のC02を用いたこ

と､タンデトロン1号機でなく2号機を用いたことである｡

実験にはシュウ酸 (餌ox-ⅠⅠ)を燃焼させて得られた C02を用い､それに一定量の希釈用

co2(デッドカーボン)を添加することによって試料を作成した｡ 作成した試料は､(1)‖ox-H

IOO%(希釈なし)､(2)Hox-II18%､.(3)Hox-II6% の3つである｡｢Hox-刀l8%｣については

co濃度 0.4ppmv程度の名古屋市内の大気 1m3からcOを回収した際に想定される希釈割

合を想定し､｢Hox-ⅠⅠ6%｣についてはCO濃度 0.1ppmv程度のバックグラウンド大気 1m3か

らcoを回収した際の希釈割合を想定している｡

TablelおよびFig.1にAMS測定結果を示す｡Rは生の測定値､Rcalは測定値Rおよび希

釈割合rから計算によって得られた希釈前の 14C/12C比である｡｢Hox-II100%｣の 14C/12C比

の測定値RをrHox-II18%｣および｢Hox-II6%｣の 14C/12C比Rcalが非常に高い精度で再現

していることが分かった｡ このことから､本研究のような回収した炭素量の少ない試料の炭素

同位体比測定において､希釈法は非常に有効な手段であることが確かめられた｡

Tablet TheAMSrleSultsofthedilutionexperimentbyTandetron-II.

Samplename MeasurerrlLent:R calculation:Rcal※1 Dilutionratio:r※2

Hox-IⅠ100% 1.00236±0.lDO300 1

HoX-ⅠⅠ18% 0.17653j=0.00507 0.9915±0.0058 0.178
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※1 Rcal-
R-(llr)Rco2

r

(本研究では希釈用 C02にDeadCarbonを用いているためRc｡2=0として計算｡)

※2 r-
CO2(Hox-ⅠⅠ)

CO2(Hox一m)+DilutionCO 2

4. 大気中14co濃度の測定

本研究で作成した大気中 CO回収装置と濃度測定装置によって､大気中 14co濃度の測

定が可能となった｡ これらの装置を用いてナゴヤダイガクに置いて大気中 14co濃度の観測

を行った｡ 炭素同位体比の測定には希釈法を用いている｡大気の採取を行った期間は2000

年 11月 8日から12月 26日で､場所は名古屋大学工学部 6号館の屋上である｡なお､12

月 26日の試料については同時刻に異なる場所(名古屋大学内の四谷通沿いにある守衛室

および工学部 6号館屋上)にて大気の採取を行った｡Fig.2に大気中co濃度および 14co

濃度の測定結果を示す｡

Fig.2より､測定期間中に CO濃度は日にちに関わりなく大きく変動している｡一方､14co

濃度は時間の経過に伴い上昇傾向にある｡南極やニュージーランドにおいて本研究と同様

に大気中 14co濃度の測定を行っているBrenninkneijer(1993)によると､14co濃度は冬季

(7,8月)に最大を示し､夏季(1,2月)に最小を示す傾向があることが分かっている｡南北半

球では6ケ月のずれがあるため､本研究の結果は冬季に14co濃度が増加していく傾向をと

らえていると考えられる｡

異なる地点で大気を同時に採取した12月26日の試料については､CO濃度に2倍以上

の違いがあることにもかかわらず､14co濃度にほとんど違いがない｡このことから､大気中

coの大部分は化石燃料起源のDeadの COであるため大気中co濃度と大気中14co濃

度に相関は見られないことが分かる｡

5. まとめ

本研究において､吸着剤を用いた大気中co回収装置を開発した｡また､co濃度測定装

置を開発し､名古屋市内において大気中14co濃度を測定した｡

大気から得られるCOのみではAMSの必要炭素量を満たさないため､希釈法を用いること

とし､その精度評価を行った｡ その結果､15倍程度に希釈した試料においても正確に元の

同位体比を再現できることが確かめられた｡

大気中14co濃度を2000年の 11月､12月にわたって測定した結果､冬季に増加傾向が

あることが分かり､Breminkmeijerの報告と一致した｡
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Themeasuremento]F.atmospheric14coconcentrationinNagoya

A此ihikoa()to,DunMoriizumiandTakaolida
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Atm｡spheric14cocanbeusedasatracerof仙eglobaltropospherichydroxyl

radical(OMo).Byreactingwit]hmanysortsomTaCegases,Suchasme伽 ne(CⅢ4)and

carbonmonoxide(CO),抽ehy血oxylradicaloxidizesandremovesthem 血om the

atmosphere.加isexpected血atthebehaviorofhydroxylTadica且五sclarifiedby

fomow且mg仇atofCO,especia且丑y14co･

『orcomectlmgatmosphericCO,apreparationlinewasremode且ed餌)mamethane

prepaTatiomline.ThislimeseparatesCOwithotherimpu血iesfromtheairsampleus皿mg

cooledMS-5A.Carbonmonoxjideimcluding仙eimpumty且SPerfectlypu∬ifiedbythe

gaschromatographyo机helime.ThepurifiedCOisfimal且ytumedtoca抽omdioxide

(CO2)血ough血ecombus雨omtubeim血elime･However,Om且yaboutO･1-1mlofco主s

includedforlm3air,itismobenoughfor14comeasurememせbyAMS(AMSreq血ed

lmgca抽omor2mlCO2).Thu:ら,theCO2deTived血ommeCOimtheairsample五s

dilutedwiththeotherCO2wi抽kmownisotop皿Cmtio.AsshowtheFig.1,血ecalculated

valueof14C/12cisotopicratio(Rcal)for仙edilutedsampleareweMagreedw地 血atof

mea甘CO2(R),whereRisdefjinedres油 ofd五vide仙e14C/12cratiooft触esampleim

14C/12cratioof血estamdaTd.

me14coandCOconce]ntratiomshadbeenmeasuredinNagoyaimwimter･The

resultsareshownimFig.2.ImsrplteOf仙eCOcomcentratiomgreatlyfluctuatlng,itis

proven thatthe 14co concemtratiom 五mcreasesin thisperiod･Asreported by

Bremi nkmeljer,the14cocom｡e- atiomhasamaximumimwimterandaminimum五m

summerimNewZealandandAntarctica(Bremmimkmeijer1993).Thesizeandtemdemcy

inthefluctuationofthe14coconcentrationimNagoyaagreeswithhis∬eport･
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