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【要旨】 

 河川や湖沼におけるN2O の生成実態を解明するため、霞ヶ浦・印旛沼流域の一部および下水処理場放流水流入

河川を対象に通年調査を行った。さらに、N2O の生成に及ぼす影響要因を解明するため、霞ヶ浦底泥と河川水、

下水処理水を用いた回分式の N2O生成実験を行った。実態調査から集水域に家畜や畑地が多い河川では溶存N2O

濃度が著しく高いことを確認した。N2O生成実験からは、N2O 生成には底泥が関与しており、NO3-N濃度が高い

条件ほど生成量が大きくなった。NH4-N濃度が高い条件では生成しなかったことから、N2Oの生成は硝化過程よ

りも脱窒過程で大きいことがわかった。また、脱窒反応の最初の 24 時間は N2O の生成速度が高いが、蓄積した

N2Oはその後還元されることがわかった。 

キーワード：亜酸化窒素、河川・湖沼、実態調査、回分試験、硝化・脱窒反応 

 

1. はじめに  

温室効果ガスである亜酸化窒素（N2O）は、発生

量そのものは地球全体から排出される全温室効果ガ

ス量のうち、わずか 0.03％と小さいが、二酸化炭素

の約300倍の温室効果能を有することから、温室効

果係数を考慮した発生割合では、全体の7.9%を占め

ると見積もられている（図1）1）。また、N2Oは、紫

外線により分解を受け、一酸化窒素を生成するため、

成層圏におけるオゾン層破壊の一因にもなっている。

このことから、地球温暖化防止のため人為的に発生

する N2O 発生量の削減が大きな課題となっている。

発生する N2O のうち、約 60％は自然植生土壌や海

洋など自然由来から、残りは農業や河川・湖沼、下

水処理場から発生していることが報告され 2）（図2）、

アンモニア性窒素（NH4-N）が亜硝酸性窒素（NO2-N）

に酸化される過程（硝化反応）および NO2-N が N2

ガスに還元される過程（脱窒反応）で生成されるこ

とが既往の研究により明らかにされている（図 3）

3-5）。しかし、各所における正確な N2O 量の把握、

詳細な発生メカニズム等、不明な点が多く、明確な

対応策が講じられていない。したがって、本研究で

は、河川から発生するN2Oに着目し実態調査を行い、

流域の土地利用や季節変動の観点から、河川におけ

る N2O の挙動を解析した。また、水環境中からの

N2O の生成要因を解明するため、実験室において、

下水処理水や底泥を用いたN2O生成実験を行った。 
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図 1  人為起源の温室効果ガスの総排出に占める

ガスの種類別の割合（CO2換算） 
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図2  地球全体における N2O 発生源の内訳 



  

 

2. N2O実態調査 

2.1 対象箇所および現場作業 

実態調査は霞ヶ浦流域および印旛沼流域の一部、

またA市下水処理放流河川を対象に行った。対象箇

所と調査時期を表1に示す。調査時、現地ではDO、

pH、水温、電気伝導度（EC）および流量を測定す

るとともに、試料を水質分析用に 300 mLのガラス

容器に採水し実験室へ持ち帰った。また、溶存N2O

測定用に、現地で容量22 mLのバイアルに10 mL注

ぎ入れ、微生物不活性化用ヒビテン液（グルコン酸

クロルヘキシジン5%含有、住友製薬）を333 µL添

加し、ブチルゴムセプタムとアルミシールで密閉し

た。また、鉾田川支流では、ガス態N2O量測定のた

め、自作のガス捕集器（図 4）を用い、水面にチャ

ンバーを一定時間設置後、チャンバー内のガスをポ

ンプで吸引した。 

2.2 分析 

表 1 は、HS-GC-MS の分析条件である。採取し

たガスおよび液体試料は、ヘッドスペース法（温度

35℃、恒温時間 60分）により、ガスクロマトグラ

フ-質量分析計（SHIMADZU GCMS-QP2010）を

用い、測定を行った。ガスクロマトグラフ-質量分析

計では、導入部150℃、インターフェイス温度 220℃

およびイオン源温度200℃、カラム温度を35℃（3.5

分）→40℃/分→200℃（2.4分）に設定し、TC-BOND 

Q（内径0.32mm、長さ30m、膜圧10μm、GLサ

イエンス社）のカラムを用いた。キャリアガスは、

高純度He（99.9995%）を使用した。NH4-N、NO2-N、

NO3-N、PO4-P はオートアナライザー(Bran Luebbe、

TRAACS2000)により測定した。 
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図3  水中での主な窒素代謝経路 

表2  調査対象箇所 

図4  ガス捕集器 

カラムヘッド圧 ： 40 kPa 使用カラム ： TC-BOND Q, 0.32mm×30m, 10μ m

ヘッドスペースモード ： コンスタント カラムオーブン温度 ： 35℃（3min）→10℃/min→150℃（5min）

HSバイアル保温温度 ： 65℃ キャリアガス ： ヘリウム

HSバイアル保温時間 ： 5 min インターフェース温度： 220℃

HSバイアル加圧時間 ： 0.3 min イオン源温度 ： 200℃

HSガス注入時間 ： 0.05 min イオン化法 ： EI法

ニードル引き上げ時間 ： 0.5 min 測定モード ： SIM

ニードル温度 ： 150℃ 測定イオン ： m/z  30 検出器電圧 ： 1.5 kV

トランスファーライン温度 ： 150℃ エミッション電流 ： 150μ A インターバル時間 ： 0.50 sec

HS部（使用機器：PerkinElmer TurboMatrix 40） GC-MS部（使用機器：GCMS-2010）
表1  HS-GC-MS 分析条件 



  

 

2.3 調査結果 

2.3.1 霞ヶ浦流域および印旛沼流域における晴天

時の溶存 N2O調査 

  図 5に霞ヶ浦流域で行った溶存N2O調査地点を、

図6に調査結果を示す。対象とした地点は筑波山渓

流である山口川（桜川上流）と合流先である桜川の

下流、北浦3地点および北浦流入河川である鉾田川

4地点とである。 

  山口川の NO3-N 濃度は調査期間中 0.74-1.36 

mg-N/L（平均 0.91 mg-N/L）と、渓流水の全国平均

0.4 mg-N/L
6）に比べ2-3倍高かった。筑波山の窒素飽

和が懸念されていることから、恐らく森林土からの

流出によるもと考えられる 7）。N2Oは春季から夏季

にかけては検出下限値以下であったが、秋季から冬

季にかけて低濃度域で検出された（0.25-0.41 µg-N/L）。

一方、桜川下流では、上流の山口川と比べ、ほとん

どの月で各溶存窒素濃度を上回った。桜川下流流域

には、水田が多く存在し、営農状況により河川に排

出される窒素負荷は大きく異なるが、夏季には

NO3-Nが減少し、山口川のNO3-N濃度を下回る傾向

が観察された。また、溶存N2Oの挙動は山口川と同

様に秋季から冬季にかけて上昇した。夏季には脱窒

反応が卓越し、NO3-NおよびN2O濃度が減少するが、

冬季の水温低下による脱窒反応速度の鈍化が溶存

N2O濃度増加を誘導した可能性が考えられる。なお、

調査期間中の N2O の最大値は 2014 年 2 月の 0.57 

µg-N/Lで、これは後述する鉾田川や高崎川の場合に

比べ、かなり低い値であった。 

  北浦では、鉾田川河口に近い地点では溶存N2Oが

高く、遠ざかるにつれて減少する傾向が観察された。

また、山口川、桜川同様、秋季から冬季にかけてN2O

が増加する傾向が観察された。 
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図5  調査地点（霞ヶ浦流域） 

*山口川の採取地点は省略 
図6  調査結果（霞ヶ浦流域） 
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  鉾田川の調査では、支流AでN2Oが最大92 µg-N/L

（算術平均56.6 µg-N/L）と顕著に高く、月ごとに変

動が大きいが、最小となった2014年6月時の調査で

も25 µg-N/Lと非常に大きい値となっていた。糸川

らの行った東京都内の河川調査では 8）、概ね 8-23 

µg-N/L であったことから、鉾田川支流 A では非常

に高濃度のN2Oが含まれていることが示された。ま

た、NH4-N が最大 14.6（平均 3.1）mg-N/L、NO2-N

が最大9.3（2.3）mg-N/L、NO3-Nが最大22.1（17.9）

mg-N/Lと、他の河川水質に比べ極端に高い傾向が見

られた。松森らの報告では 9）、霞ヶ浦流入主要河川

の年平均全窒素濃度は1-8 mg/Lと報告され、その中

でも鉾田川は、調査した24河川のうち最も窒素濃度

の増加が確認された河川である（1972 年から 32 年

間のデータを使用）ことから、鉾田川の水質悪化が

高濃度の N2O および流入先である北浦の水質に大

きな影響を与えていることが示唆される。一方、支

流Aの近くを流れる支流B では、支流Aとは対照

的に高濃度の溶存 N2O およびその他の溶存窒素は

検出されず、鉾田川上流とほぼ同程度の濃度だった。

支流Aの上流には養豚場があることから、養豚由来

の窒素成分が畑地を介して混入している可能性が考

えられ、河川中で硝化もしくは脱窒反応によりN2O

が高濃度に生じている可能性がある。したがって、

河川から放出される N2O 量を正しく評価するため

には、鉾田川支流 A のような極めて高濃度の N2O

が生成される地点も考慮に入れる必要があろう。ま

た、鉾田川上流と下流の水質を比較すると、鉾田川

支流A以外の他の支流からの窒素負荷の影響を受け

ていることが推察される。北浦の水質改善のために

は、鉾田川の水質改善が課題であり、各支流を詳細

に調査することで面源負荷を抑制する対策を講じる、

あるいは鉾田川河川水を北浦に流入させる前に窒素

を減少させるような対策が必要であると考えられる。 

0

1

2

3

4

0.0

3.0

6.0

9.0

12.0

N
H

4
, N

O
2
, N

O
3

(m
g-

N
/L

)

N
2
O

  (
µ

g-
N

/L
)

■NH4 □NO2 □NO3 ■N2O

鉾田川下流
12.0

9.0

6.0

3.0

4.0

3.0

2.0

1.0

0.0 0.0

0

0.5

1

1.5

0.0

3.0

6.0

9.0

N
H

4
, N

O
2
, N

O
3

(m
g-

N
/L

)

N
2
O

  (
µ

g-
N

/L
)

■NH4 □NO2 □NO3 ■N2O
鉾田川支流B9.0

6.0

3.0

0.0

1.5

0.5

0.0

1.0

0

25

50

75

100

0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

N
H

4
, N

O
2
, N

O
3

(m
g-

N
/L

)

N
2
O

  (
µ

g-
N

/L
)

■NH4 □NO2 □NO3 ■N2O

鉾田川支流A40

30

20

0.0

100

25

0.0

75

10

50

0

1

2

3

4

0.0

3.0

6.0

9.0

12.0

N
H

4
, N

O
2
, N

O
3

(m
g-

N
/L

)

N
2
O

  (
µ

g-
N

/L
)

■NH4 □NO2 □NO3 ■N2O
鉾田川上流12.0

9.0

6.0

3.0

0.0

4.0

3.0

2.0

0.0

1.0

①

②
③

⑦

⑥

⑤
④

⑧
図7  調査結果（鉾田川） 

図8  調査地点（印旛沼高崎川） 



  

 

  一方、鉾田川同様に畜産の影響を受けていると考

えられる印旛沼流域高崎川の調査（図8および図9）

においても、上流の畜産が多い地域（①-③）では、

鉾田川の支流 A 同様、比較的高濃度の溶存 N2O が

検出された。また、森林の影響を大きく受けている

地点（⑤-⑦）では、NH4-N、NO2-N、NO3-Nはほと

んど検出されなかったが、N2O は 0.8-1.9 µg-N/L と

検出された。 

2.3.2 鉾田川におけるN2O排出量調査 

  図 10に鉾田川で行ったN2O 発生量の調査結果を

示す。なお、調査期間中4時間の溶存N2O濃度は平

均43.5±1.0 µg-N2O/Lであった。チャンバー内のN2O

濃度を単位体積当たり、および、単位面積当たりの

平均発生量に換算すると、それぞれ4.8 µg-N2O/m
2
/h 、

27.7 µg-N2O/L/hであった。支流Aでは溶存N2Oは

比較的速やかに大気中に放出されていることが示唆

された。下水処理場では流入下水 1L に対して N2O

が160 µg排出されると試算されることから 10）、河川

における N2O 排出量も決して無視できない値であ

ることが示唆された。 

2.3.3 鉾田川における雨天時の溶存 N2O調査 

  図 11に鉾田川支流Aにおける雨天時の溶存N2O

濃度およびフラックスの経時変化を示す。晴天時に

行った2014年2月の調査では、NH4-Nが1.4 mg-N/L、

NO2-Nが 1.1 mg-N/L、NO3-Nが 17.8 mg-N/L、N2O

が 86.0 µg-N2O/L だったのに対し、降雨時は降雨の

影響で河川水が希釈されているのにもかかわらず、

NH4-NやN2Oの濃度上昇が確認され、それぞれの増

減ピークはほぼ一致し、降雨が止んだ4時間後の午

前9時にはN2Oが 89.0 µg-N2O/Lと晴天時の値に戻

った。一方、各フラックスを比較した場合は、ピー

クは降雨とほぼ一致し、平水時の数倍の負荷量にな

っていることが示された。増水時に河川中で検出さ

れた溶存 N2O が増水時の河川で生成されたものか、

周辺の土壌中で生成されたものかは今回の調査から

はわからなかったが、NH4-NやNO3-N等の溶存窒素

の挙動とほぼ一致することから、河川のN2Oは雨天

時に畑地等を介して河川に流入する溶存窒素成分に

大きく影響を受けることが示唆された。また、午前

1時から 5時までの間、NO3-N濃度の減少が確認さ

れた。河川底質の有機物の巻き上げにより、脱窒が

生じ、NO3-Nを消費し、NO3-N濃度低下後は、亜硝

酸脱窒もしくはヒドロキシルアミンの酸化により

N2Oが生じたものと考えられる。 
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図9  調査結果（印旛沼高崎川） 

図10  ガス態N2O 発生量 

図11  鉾田川支流A における雨天時の溶存

N2O 濃度およびフラックスの経時変化 



  

 

2.3.4 下水処理水放流先における晴天時の溶存

N2O調査 

  図 12 に高濃度アンモニアの高速処理を実験的に

行っているA市下水処理場の放流河川先の模式図を、

図13にN2O調査の結果を示す。放流口1から約100 

m上流の水質は、N2Oが 0.8 µg-N2O/Lだったのに対

し、放流口1付近では、102.5 µg-N2O/Lと高い値で

あった。過去の報告によると通常の下水処理水の

N2O濃度は0-350 µg-N2O/L
11）であることから、比較

的高い値であることがわかる。また、放流口1から

300 m下流（図中の中流）では6.4 µg-N2O/L、放流

口2から150 m下流（図中の下流）では、1.6 µg-N2O/L

と低下した。他の支流と合流する地点（図中の最下

流）では、3.0 µg-N2O/Lとわずかに増加した。この

ことから、高濃度のN2Oが放流されたとしても、こ

の河川の場合、速やかに希釈され（希釈倍率はおよ

そ 20-30 倍）、下水処理水中の溶存 N2O が河川水質

に与える影響は少ないと考えられる。むしろ、支流

との合流地点で N2O 濃度が上昇していることから、

この河川の場合、河川底質から発生するN2Oの方が

影響は大きいと考えられる。また河川中の溶存N2O

が直接大気放出される割合や脱窒分解反応により水

中でN2まで還元されるかについて、今後、検討が必

要である。 

 

 

 

 

 

3.室内実験 

3.1 実験方法 

下水処理水にはNH4-N や NO3-N が含まれる場

合があり、下水処理水が湖沼に放流あるいは流入

した場合、そこでN2Oが生成している可能性があ

る。そこで、下水処理水が放流される湖沼でのN2O

の生成・還元挙動の一端を明らかにするため、室

内実験で NO3-N が多く含まれる下水処理水と湖

底泥を二層で静置し、溶存N2Oの生成・還元挙動

をマイクロセンサーにより連続モニタリングした。 

写真 1-3 にマイクロセンサーによる溶存 N2O

の測定様子を示した。N2Oマイクロセンサーには

溶存 N2O 濃度をリアルタイムで測定できる

Unisense製を使用した。容器は50 mLバイアルを

用い、霞ヶ浦底泥6 gの上に実下水処理水または

蒸留水を満水に注ぎ、穴を開けたブチルゴム栓を

はめ、センサーの先端を試料水中に挿入し、ゴム

栓との間に空隙がないようにした状態で溶存N2O

の連続測定を行った。シグナル強度値は5秒間隔

で自動記録し、測定開始日に作成した検量線で溶

存 N2O 濃度に換算した。装置一式は 20℃に設定

した恒温器に設置した。測定期間は、N2Oが検出

されなくなるまでとし、その期間は11日間であっ

た。N2O生成と底泥の有無の関係を把握しておく

ことも重要となるため、N2Oセンサーによる測定

は行わなかったが、下水処理水のみを入れた（底
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図12  A 市における調査地点図 

図13  A 市における調査結果 

N2Oマイクロセンサー

による連続測定の全景

写真2 センサーの先端

写真1

写真3 センサー挿入部



  

 

泥はなし）バイアルも恒温器内に設置した。 

バイアル内で硝化、脱窒のどちらが優先している

かを判断するため、実験開始時と終了時に、下水処

理水の DO、pH、NH4-N、NO2-N、NO3-N、PO4-P、

DOC濃度を測定した。 

3.2 実験結果 

図 14は、11日間のN2O濃度の変化である。N2O

濃度は開始から約3時間は横ばいであった。その後、

24時間目までに急増した。2日目に一旦増加が緩や

かになったが、3日目以降再び増加し、5日目に最大

値に達した。6日目以降は、10日目まで概ね一定の

速度で減少し、11日目に0 µgN/Lとなった。 

図 15 は、N2O 連続測定前後の下水処理水中の

NO3-N、NO2-N、NH4-N、DO、PO4-P、DOC濃度で

ある。底泥ありの条件では実験前後でNO3-N濃度は

99.5%減少し、DOも減少していた。底泥なしの条件

ではNO3-Nは変化していないことから、底泥が脱窒

を促進していることがわかる。湖底泥に下水処理

水を加えた本実験での溶存 N2O は脱窒過程で生

成され、NO2-Nの蓄積がみられないことから大部

分は N2まで脱窒されたものと考えられる。なお、

DO の連続モニタリングは行っていないため、ど

の時点でゼロ付近になったか明らかではない 

連続測定の結果から見かけのN2Oの生成・還元

速度を以下の手順で計算した。溶存 N2O 濃度デ

ータを 1 時間間隔で抽出し、各時間とその前後 2

時間の濃度値に最小2乗法で直線を当てはめて傾

きを計算し、各時間の濃度の平均変化率とした。

そして、濃度の平均変化率に試料水量を掛け、底

泥重量で割り、1時間あたりの見かけのN2Oの生

成・還元速度を求めた。図 16 は、N2O の見かけ

の生成・還元速度である。N2Oの生成速度は0～1

日目に高く、13時間目に最大となった。今回の培

養実験では、4～5 日目にも N2O の生成速度が高

図14 培養中の溶存N2O 濃度の変化 

培養期間全体 0～1日目の変化 

図 15 底泥に下水処理水を加えた試料の実験前後の

NO3-N、NO2-N、NH4-N、DO、PO4-P、DOC 濃度 

図16 底泥に下水処理水を加えた試料における、

N2Oの見かけの生成・分解速度 
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くなったが、この原因は明らかでない。 

N2Oの還元は。見かけ上 5-6 日目に始まっている

ことがわかる。7-8 日目は、見かけのN2Oの還元速

度は概ね一定であった。 

今回の実験は、密閉系で嫌気雰囲気下での実験で

あったことから、脱窒過程でのN2Oの生成・還元を

モニタリングしていたと考えられる。本実験結果か

ら、湖底泥上層が嫌気的な状態になった場合、溶存

N2Oが生成される可能性がある。一方で、脱窒も同

時に進行することから滞留時間の長い湖では溶存

N2Oは未検出になるものと考えられる。ただし、水

温が低く脱窒が抑制される場合は、溶存態N2Oは検

出されると推察された。 

4. おわりに 

1）様々な特徴を持つ河川・湖沼において、溶存N2O

の通年調査を行った。その結果、集水域に家畜や畑

地が多い河川では、比較的高濃度のN2Oが検出され

た（晴天時での最大；92 µgN/L）。その他の地域では、

夏季には検出下限値（0.25 µgN/L）以下になること

が多く、秋季から冬季にかけて若干増加する傾向が

観察された。 

2）集水域に家畜や畑地が多い河川では、雨天時に溶

存N2O濃度が増加することが確認された（86 µgN/L 

→ 120 µgN/L）。これは、雨天時に土壌から流出する

窒素成分に由来するものであると推察された。 

3）高濃度アンモニアの高速処理を実施している下水

処理場からは比較的高濃度のN2O（約 100 µgN/L）

が検出された。しかしながら、放流後、速やかに希

釈されることから、下水処理水中の溶存N2Oが河川

水質に与える影響は少ないと考えられた。 

4）NO3-N が多く含まれる下水処理水と湖底泥を二

層で静置し、溶存N2Oの生成・還元挙動をマイクロ

センサーにより連続測定した実験結果から、湖底泥

上層が嫌気的な状態になった場合、溶存N2Oが生成

される可能性があった。 
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