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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
（Ｆ｛２０｝・二酸化炭素（Ｃ０２）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％弱で増加傾剛こあり（Ｄｈ場ｏｋｅｎｃｋｙＥ・❹・、１９９４）、二酸化炭素とともに
温暖化への寄与が危惧されている。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・反別動物・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（ＳｔｅｖｅｎｓａｎｄＥｎｇｅｌｋｅｍｅｉｌ１１９８８）。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。
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ここで岬Ｃ／ｊ２０ｓｓは標準物質ＰＤＢの１２Ｃに対する１３Ｃの数の比ヽｒＣ／ｊ２０ａａｊｊま試料の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
（ＱｕａｙＥａ／。、１９９１）。これに対しメタン生成に微生物が関与する湿地、水田、反錫動物など
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
３ｊ試料採取
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、Ｈ３８、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５口のテドラーバッ
グに採取した。
Ｊ．２試料調製と測定
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。
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。∂１３Ｃ測定はこの
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二酸化炭素をそのまま測定試料として同センターのＲｎｎｉｌｌａｎ？ｖｌＡＴ２５２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；ＫｉｔａｇａｗａＥＩα／。，１９９３）。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Ｔａｂｌｅ１に示す。安定同位体

比を示すδ１３Ｃ値は大気中メタンの平均値よりも小さく、-５０～-６０‰であった。この∂
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ＰＭφ（５ｒｃｅｎｔｍｏｄｅｒｎｃａｒｂｏｎ）で算出した。ＰＭは次式で定

義される。

皿ｆ ＿（１４ｃ／１２ｃ）ｓⅣ‾（１４Ｃ／１２Ｃ）Ａ＆ ×１００ （２）

ここで円Ｃが２０ｊま『∂１３Ｃ＝-２５‰に規格化した試料の１“Ｃ／１２Ｃ』、円Ｃ／”０ぬは標準の１４Ｃ／１２ｃ

で『∂１３Ｃ＝-１９‰に規格化したＮＢＳ修酸（０１ｄ）の１４Ｃ／１２Ｃの１９５０年当時の９５％』である

（５；ｔｕｉｖｅｒａｎｄＰＯｌａｃｈ、１９７７）。ｆｊ４（ｙ゙ ’Ｃふは次式で表される（ＳｔｔｌｉｖｅｒａｎｄＲｏｂｉｎｓ（）ｎｊ９７４）。

（１４Ｃ／１２Ｃ）ｓ７ｖニ（１４Ｃ／１２Ｃ）ｉｊ琲面治 （３）

添字必・／加は試料を意味する。げｃ／”ｃ心については、『（５１３Ｃ＝-１９‰に規格化したＮＢＳ

蔀酸（０１ｄ）の１４ｃ／１２ｃの９５％』と『（！ｉ１３Ｃ＝-２５‰に規格化したＮＢＳ修酸（Ｎｅｗ）の１４『：：／’２ｃ』の換
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算計数として０．７４５９が提案されている（５；ｔｕｉｖｅｒＪ９８３）。従ってげＣ／ヤ廠は後者に１９５０年か
らの１４Ｃの放射壊変の補正を掛け合わせて、

（１４０：！Ｃ；）台＝（゙ ４昔風１４０２（Ｊ）～｜：１宍ま５／１０００）≒ｅ゙ １`）４］リー１９５０》
（１＋６ｃ肥べ０００）

と表される。添字旭ｗはＮＢＳ修酸（Ｎｅｗ）を意味する。また、

（“（ソ１２ｃ）づ１４（ソ１ダｘｊ１３ｃ／１硝ニ（１４（：ソ１３ｃｘ１い１３（：う／１（）（：）ｏｘ１３ｃ／１２（コ）ｒａ

であるので、式（２）～（５）からｐＭは次式で表される。

ノフＡｆニｊ？ ×１００

（４）

（５）

（６）

則まＮＢＳ修酸（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
円Ｃ／７ｊ’（７几９ノヴ（：７／７ｊＣ玩。であり、λは１４Ｃの崩壊定数（／、１１２！／５７３０［ｙｒ-１］）、７’は測定を行った年
（西暦）である。本研究では∂１３Ｃやに文献値-１７．８‰を用いた（１；ｔｕｉｖｅｒ、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「イヒ石
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（http://ww.ｎｄＥｎｇｅ１１.comｅｉｌい９８８）.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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Ｓｔｕｉｖｅｒ，Ｍ．ａｎｄＲｏｂｉｎｓｏｎ，Ｓ．Ｗ，（１９７４）ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｒＷ２１ｓｈｉｎｇｔｏｎＧＥＯＳＥＣＳｎｏｒｔｈＡｔｌａｎｔｉｃ
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