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Sum m ary

Interest in the atm o spb eric sulfur（S）bu dg et h as d ev elo ped rapidly b eca use a ntb rop og enic activ ities a re

i n creasing the rates o f em ission of S g ases in to th e atm osp here・T h ese increa se are im po rtan t b ecau se S g ases

a re ox id ized in th e atm osph ere w ith fo m ation of sulfate，tbe resu ltin g co ntribu tes to env iron m en t p rob lem s

a ssociated w ith acid rain・ T h ere also is ev iden ce that S gases m a y a lter th e op tica l p rop erties o f clo ud s a nd

W h ic h c o u ld a ffe ct g lo b a l c lim a te．

L arg e u ncerta in ties rem ain c oncern ing the ch em ical specia tio n a nd th e m agn itu de o f natu ra l em ission of S

g ases to the atm osphere・It h as b een w ell d o cum en ted that d im ethy lsulfide（D M S ）is m ost im portan t in o cea n，

W h ich h av e been estim ated to con trib ute 40 T g or 15 T g S to the atm osph ere a s S g ases ea ch year．T h e ann ua l

a m o un ts o f S ev olv ed from soilh ave b een estim a ted to b e 7 to 7 7 T gS・V ery little is k no w n c oncern ing em i弘ion s

f ro m pad dy field ，W hich a re ab und an t in m a ny parts of tb e w orld ．

T h e p urp ose of tb is repo rt is to sum m arize the results of recen t m e asu rem ents o f em issio ns of biog en ic S g ases

f rom rice pad dies in Ja pan・ E m issions w ere m ea sured in lab oratory stu dies to lea rn m o re abo ut tbe k in ds and

S Ou rCeS O f S g ases produ ced・ E m issions w ere m easured in p ad dy ly sim eters and in pad dy field s to g ain better

i nfo rm ation ab out the a m ou nts of D M S・Carb on yl sulfide（C O S ），an d carb on disu lfid e（C S 2）em itted ，the season al

a nd diu m al p attern s of em ission・ an d the fa ctors affecting em issions of these g ase s un der field con ditio ns．

K e y w o「ds 二S －COn tain in g G as，C arbon D isulfide，D im ethy l S u lfide，C arbo ny l S ulfide，F lu x

（S oil P h y s．C on d ．P la n t G ro w th ，Jpn リ65， 29－ 33， 199 2）

1 ． は じ め に

石 炭 や石 油 な どの化 石 燃 料 の消 費 量 の増 加 と ともに，

二酸 化 イオ ウ（S O 2）として 大気 へ 放 出 され るイ オ ウの量

が増加 して い る。人為 起 源 の イ オ ウの大 気へ の放 出 量 は，

化石 燃料 の燃焼 お よび工 場 か らの排 出物 な ど を含 め て年

間約 80 T g （T g ＝10 12g ） と推 定 され て い る1）。・大 気 に放

出され た これ らの イオ ウ成 分 は 雨水 に 溶解 し耐 酸 イ オ ン

とな り，酸性 雨 として環 境 汚 染 の原 因物 質 とな っ て い る。

農業環 境技術研 究所 〒305 つ くば市観音 台 3 －1 －1

キー ワ ー ド ：含 硫 ガ ス， 二硫 化 炭 素 ， ジ メチ ルサ ル フ ァ イ ド，

カ ル ポ ニ ル サ ル フ ァ イ ド， フ ラ ッ クス

また， これ らの イ オ ウ成 分 ほ大 気 中 で は主 に エ ア ロ ゾル

と して存 在 して い るが， エ ア ロ ゾル は雲 核 と して雲 の 形

成 に寄 与 す る。 これ らの要 は 太 陽光 線 を反射 す る ので ，

地表 に到達 す る太 陽 エ ネル ギー 量 を減 少 させ る役 割 を も

つ てお り，太 陽 か らの照 射 量 を減少 させ る可 能 性 が あ り，

その 結 果気 候 変動 に も影響 を及 ぼ す こ とに な る2）。

イオ ウ の大 気へ の放 出源 に は， これ らの人為 起 源 の ほ

かに 自然 起 源 と して火 山 噴火 ， 海 洋 お よ び陸 生起 源 の含

硫ガ スが あ る0 火 山か らの放 出 量 は年 間 3 T g （10 12g ）

と推 定 され て お り，SO 2が主 で，そ れ以 外 に硫 化 水 素（H 2

S ）が少 し含 まれ る3）。 海 洋 か ら放 出 され る含 硫 ガ スの ほ

と ん ど は ジ メ チ ル サ ル フ ァ イ ド（C H 。S C H 。＝D M S ）で ，

この 放 出 量 は年 間4 0 T g また は 15－ 1 6 T g とも見積 られ
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てい る4・S）。 陸 生起 源 の イオ ウ の大 気 へ の放 出 量 につ いて

は土 壌， 植 生 ， 河 川， 海 岸 湿地 帯 お よび湖 招 な どの個 々

のデ ー タ ほ あ るが， まだ は っ き りし た全 体 の 見積 が行 わ

れてい な い。

IP C C （気 候 変動 に関 す る政府 間 パ ネ ル）は これ らの放

出量 を 発 生 源 別 に ま とめ た （表 1 ）6）。 こ れ に よ る と ， 含

硫ガ スの大 気 へ の 放 出量 の 約 4 割 は 自然起 源 で あ り， 人

為起源の 8 分 の 1 は土壌や陸上植物 に由来する。 この推

定値 には ， 不確 定 な要素 が 多 く含 ま れて い るが ， 現 在 の

と こ ろ も っ と も確 信 で き る 値 で あ ろ う。 こ の 値 は ， デ ー

タ の 蓄 積 と と も に 今 後 成 長 して い く も の で あ ろ う。

こ こでは ， 大気 中 での含 硫 ガ スの 挙動 ， 農 業生 態 系 と

くに 土壌 生 態 系 で生 成 され る含 硫 ガ ス の生 成 メカ ニ ズム

および農 業 生 態 系か らの 含硫 ガスの 放 出量 につ いて 述べ ，

世界 の水 田か らの硫 黄 の 放 出 量 を推 定 す る。

2 ．含硫 ガスの大気での挙動

イオ ウの 大部 分 は岩石 圏（24 ．3 ×10 18kg S ）に含 まれ る0

大 気 圏 （4 ．8 ×10 9k g S ） お よび 土壌 圏 （2・6 ×1 0 14） に 存

在 す るイ オ ウは きわめ て す くない が， 自然 界 で の イ オ ウ

の 循 環 に は重 要 な役 割 をは た してい る。 特 に， 大気 圏へ

の含 硫 ガ ス の放 出 は植 物 を含 め た土 壌 圏 が強 く関 与 して

い る。

含硫ガ スは一般に活性が高いため，大気での滞留時間

が 短 い。 もっ とも高 い 濃度 で大 気 中 に存 在 す るのは ，硫

化 カル ポニ ル （C O S ） で， 濃 度範 囲 は 100－ 560ppt で あ

る。この ガ スは 16 0 日とい う比較 的 長 い滞 留 時 間 を有 す る

の で，成 層圏 まで移 行 した あ とは S O 2に 酸化 され る0 二

硫 化 炭素 （C S2） の 濃 度 は， 70－3 70pp t の範 囲 に あ り，

光 化 学 反 応 で C O S と S O 2に 変化 す る。C O S の一 部 は H 2

S に変 化 す る。 D M S は大 気 中 で約 58ppt の 濃度 で 存在

す る。この ガ ス は，酸化 され S O 2や 硫 酸 イオ ン とな るが，

一 部 は メ タ ンス ル ホ ン酸 に変 わ る 7）。

この よ うに ，S O 2に変 化 した イ オウは 乾性 沈 着 また は硫

表－ 1 大気中の含硫ガスの発生源 の推定

発生 源

人為（お もに化 石 燃 料 の 燃焼 に よ る SO 2）

バイオマ ス燃 焼（S O 2）

海洋（D M S ）

土壌 と植 物（H 2S ，D M S ）

火山（H 2S ，S O 2）

合 計

発生量
（ T g S ／y r）

0
7
nU O
 O7
8

4
1
1
41

酸イオ ン の雨 水 に よる湿 性 沈着 物 として地 上 に遭 え る。

3 ．土 壌生 態 系 にお け る含硫 ガ スの 生成 メ カ ニズ ム

土壌に含硫化合物や各種の有機物 を添加 すると，含硫

ガスが 検 出 さ れ る8－15）。こ れ まで，土壌 生 態 系 で は 6 種類

の含 硫 ガ ス（H 2S ，C O S， C S 2，メ チル メル カ ブ タン（C H 3

S H ），C H 3S C H 3，ヂ メ チ ル ヂ サ ル フ ァ イ ド（C H 3S S C H 3 ＝

D M D S ）が 生 成 され ， そ の一 部 は 大 気 に放 出 され て い る

こ とが明 らか に さ れて い る 16）。生 成 メカニ ズム の詳 細 につ

いて は，神 田の 報 文 17）を参 照 され た い。こ こ では概 略 を紹

介す る。

1 ）硫酸還元および H 2S の生成 ：硫酸塩の還 元には異

化と同化 がある。異化的硫酸還元 では，硫 酸塩は有機物

の嫌 気 的 酸化 に 対 す る電 子 受容 体 とな る。 こ の過 程 は イ

オ ウ還 元 菌 に よ って行 わ れ， 有機 物 と硫 酸 塩 を含 む無酸

素環 境 で は 一般 的 な現象 で あ る。 水 田お よび湖 沼 な どの

還 元 的 な環 境条 件 で生 成 され る こ とは古 くか ら知 られ て

い る。同 化 的還 元 は動 物 以外 の 全 て の生 物 で行 わ れ る0

例 えば， 硫 酸塩 ほ シ ステ イン な どの含 硫 ア ミノ酸 に 同化

さ れ る。 土 壌 に ン ス テ イ ンや シ ス テ ン を 添 加 す る と H 2S

が生 成 され る。これ は シ ステ インが 分 解 した結 束 で あ る。

反応 は 次 の 式で 示 され る。

H S C H 2C H （N Ii 2）C O O H ＋ H 20 →

（シ ス テ イ ン ）・ H 2S ＋ C H 3C O C O O H ＋ N H 3

（ピ ル ビ ン酸 ）

2 ） D M S ：土壌 に メチ オ ニ ン を添加 す る と D M S が生

成 す る。この こ とか ら，メチ オニ ンの分 解 産 物 が D M S で

あ る こ と が 解 る 。 メ チ オ ニ ン は A T P と 反 応 し て S ∵ア

デ ノ シ ル メ チ オ ニ ン （S A M ） を 生 成 す る 。 S A M か ら メ

チ オニ ンに メチ ル基 が転 移 す る と， S －メチ ル メチ オニ ン

が 生成 され る。 この 化合 物 は D M S の前 駆 物 質 と考 え ら

れ て い る。 反 応 は次 式 で 示 され る。

C H 3S C H 2C H 2C H （N H 2）C O O H （ メ チ オ ニ ン ）

→ S －ア デ ノ ン ル ー メ チ オ ニ ン（S A M ）

→C H 。S（C H 3）C H 2C H 2C H （N H 2）C O O 一（S 一メナ ノレ メチ

オ ニ ン ）

→C H 3SC H 3＋C H 2（O H ）C H 2C H （N H 2）C O O H （ホモゼ ノ

ン ）

3 ） C H 3S H お よび C H 3S S C H 。＝D M D S ：土壌 に メチ

オニ ン を添 加 す る と C H 。S H お よ び D M D S が 生 成す る。

C H 3S H は メ チ オ ニ ン か ら 生 成 さ れ る 0 ま た ，C H 3S H は

酸化 す る と D M D S に な る。 反 応 は 次式 で示 され るo

C H 3S C H 2C H 2C H （N H 2）C O O H （メ チ オ ニ ン）

→C H 3S H ＋C H 3C H 2C O C O O H （α－ケ トブナル 酸 ）＋N H 3

→ C H 。S S C H 。
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4 ） C O S お よび C S 2 ：各種含硫化合物 を土壌 に添加 し

た結 果 ，C O S は含 硫 ア ミ ノ酸 であ る シ スチ ン， シス テ イ

ン， ラ ン チ オ ニ ン お よ び ジ ュ ン コー ル 酸 ， さ ら に チ オ シ

アン 酸 か ら生 成 す る こ とが 明 らか に な っ て い る 。C S 2は シ

ステ ン ， シ ス テ イ ン ， ラ ン チ オ ニ ン， ジ ュ ン コ ー ル 酸 お

よび チ オ硫 酸 塩 か ら生 成 す る。一 方，海水 表 面 で は C O S

は含 硫 有機 化 食 物 と光 反 応 に よ って生 じる と考 え られ て

おり16），土壌 で も同様 な可 能性 が 考 え られ る。また，無生

物的 な反 応 で C S 2か ら生 成 され る可 能 性 もあ る。

以 上 の結 果 を表 2 に ま とめ た11）。なお ，土壌 中 での 存在

量が きわ め て少 な い含 硫化 合 物 につ い ては省 略 した。 詳

し くは 文献 12‾15）を参 照 され た い。

4 ．点 菓生 態 系 か ら放 出 され る含硫 ガ ス

農 業 生 態系 に お いて は， 土 壌 お よび植 物 か ら含 硫 ガ ス

が放 出 され る。

1 ）植物 ：植物体内では，含硫ア ミノ酸の代謝産物 と

して含硫 ガ スが生 成 す る。植 物 か ら放 出 され る ガス に H 2

S が あ る。 この ガ スの放 出 は光 に依 存 す るため ， 暗条 件

での放 出量 は少 ない。陸上 植 物 か ら放 出 され る H 2S 量 は，

7 ．4か ら5 4 T g S と推 定 され て お り19・20），推 定 帽が 大 きい。

L o v e lo c k ら21）は，樹 木 か ら D M S が 放 出 され て い る こ

とを最 初 に発 見 した。 植 物 か ら発 生 す る主 要 な ガ ス は

D M S で あ る 。 トウ モ ロ コ シか ら は D M S が ， ア ル フ ァ

ルフ ァや コム ギか らは D M S ， C H 3S H ， H 2S や C S 2の 発

生が認 め られ る。 これ らの 作物 か らの フ ラ ッ クス は6 0か

ら50 0 n g S k g】1の範 囲 に あ る22）。そ の他 ，樹 木 か らの放 出

量の研 究 もあ る。 詳 し くは 文 献 17）を参 照 さ れた い 。

植 物 か ら発 生 す る含 硫 ガ ス に影 響 を及 ぼ す 主要 な環 境

因子 は，光 と温 度 で あ ろ う。

2 ） 土壌 ：土 壌 か ら も っ と も多 く発 生 す るガ ス は， こ

れまで H 2S と考 え られ て きた。 しか し，最 近 の測 定 結果

によ る と，発 生 量 の も っ と も 多 い ガ ス は C O S また は D M S

のよ う で あ る 23）。

無 機 質 土 壌 に 比べ て， 有 機 質 土 壌 か らの 放 出 量 は 多

表一 2 土壌 で生 成 され る含硫 ガ ス とそ の主 な起 源

化合物 H 2S COS CH2SH（CH3）2S CS2（CIi3）2S2

硫酸塩 ＋

チオ硫酸塩

メチ オ ニ ン

シス ナ ン

シス テ イ ン

チオ ン ア ン酸 塩

一

＋

＋

＋

一

＋

＋

一

一

十

一

＋

＋

一

一

一

＋

一

一

一

一

十

一

一

一

一

一

十

一

い23）。有 機 質 土壌 か らは ，D M S ， C O S お よび H 2S が 多

く，湛 水 土 壌 で は C S 2が 多 い とい う報 告 が あ る24）。 これ

まで の報 告 を総 合 す る と， 土 壌 か らの含 硫 ガ ス の放 出量

は， 単 に地 温 とのみ 関係 す るの で は な く，植 物 の生 育 過

程に伴 う土 壌微 生 物 の 活性 とも関係 して い る もの と考 え

られ るが ， 詳細 は今 後 の研 究 に待 ち た い。

土壌 か ら放 出 され る含 硫 ガ スの， これ まで の推 定 結 果

を表 3 に示 した印6）。放 出量 は 5 か ら77 T g S の範 囲 に あ

る。 この 値 の精 度 を高め るた め の研 究 が 今 後 必要 で あ ろ

う 。

これ まで の研 究 は， ほ とん どが 畑 に関 す る もの で あ っ

た。 し たが っ て， わ れ われ は 水 田 か ら放 出 さ れ る含硫 ガ

スにつ い て の研 究 をこれ まで行 な って きた。

水 田か ら放 出 され る ガ ス と して，まず H 2S が 考 え られ

るが ， この ガ スは 土壌 中の 二価 鉄 な ど と容 易 に化 学 反 応

をお こす上 ， 水 に 溶解 し易 い 。 したが って， 遠 元 状 態 で

生成 した H 2S が 大 気 に放 出 され る可 能 性 は きわめ て少 な

いと考 え て さ し つ か え な い で あ ろ う 。し か し水 臼 の 場 合 ，

排水 に よ り田面 水 が消 失 した ときに H 2S が放 出す る可能

性はあ るが， 現 在 の とこ ろそ の よ うな 測定 例 は な い。

著 者 らは， ラ イシ メー タお よ び沖積 水 田か ら放 出 さ れ

表 － 3 土壌 か ら放 出 され る含 硫 ガ ス （T g S ／y r）

E rik ss o n（19 6 0）

J u n g e（1 9 63）

R o b in s o n ＆

R o b b in s（1 9 6 8）

F rien d（19 7 3）

G ra n a t e t a l．（19 76 ）

7 7 R ya bo sh a pk o（1983）

7 0 M o ller（1984）

8
8
5

ご
U

5

S m ill（19 8 5）

W arn eck（1988）

I P C C（1990）

1 7（ 5 －3 2 ）

3 5

6 5（3 0 －8 0 ）

7

1 0（含植物）

表－ 4 竜 ヶ崎 沖積 水 田か ら発 生 す る含硫 ガ ス

ガス 処理区
発生量（mg S／m コ）

栽培期間 収穫後 合計

D M S

C O S

C S 2

化成区

無窒素 区

稲わ ら＋化 成 区

化成区

無窒素区

稲わ ら ＋化 成 区

化成 区

無窒素区

稲わ ら 十化 成 区

合計 化成区

無窒素区

稲 わ ら＋化 成 区

8
5
4
1
2
0
6
5
1
3
2
5

3
2
3
0
0
1
0
0
1
4
3
5

一

6
3
4
2
3
1
4
2
9
2
9
5

0
0
0
0
0
1
0
0
0
1
0
2

2
2
0
3
1
1
2
2
2
1
3
0

3
2
3
0
0
0
0
0
0
3
2
3

一

一

一
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る D M S ，C O S お よ び C S 2の フ ラ ッ ク ス を 3 年 間 測 定 し，

一定 の 成 果 を得 た17・25－26）の で そ の結 果 の一 部 を紹 介す る。

茨城県竜 ヶ崎市の沖積水 田の化成 区，無窒素 区お よび

化成 区 ＋稲 わ ら区 か らの D M S ， C O S お よび C S 2発 生 量

を表 4 に 示 した。 D M S ， C O S お よ び C S 2の年 間 発 生 量

は，それ ぞ れ 2 ．5か ら3 ．8，一 0 ．1か ら 1．0お よび 0 ．5か ら 1 ．1

m g S ／がの 範 囲 で あ った。

全世界の水田収穫面積（148 ×106ha ，世界の耕地面積 の

9 ．5 ％ に相 当）と， こ こで得 られ た偉 か ら計 算す る と，世

行の水 田か ら年 間 当 り0 ．0 0 4か ら0 ．0 1 T g の イオ ウが ，ガ

ス と して 大 気 に 放 出 さ れ て い る と推 定 さ れ る。も ち ろ ん ，

この推 定 値 は始 め ての 試み であ るか ら，今 後 多 くの デ ー

タ を も と に 改 訂 さ れ る 必 要 が あ る こ とは い う ま で も な い 。

推定値 は つ ね に成 長 す る もの で あ る。 この値 は， 他 の発

生源の 放 出量 と比 較 す る うえで 意 味 の あ る数 字 であ る と

考え る。

5 ． お わ り に

現在の地球の気候 を維持す るためには，二酸化炭素，

メ タン， 亜 酸化 窒 素 な どの温 室効 果 ガ スは 必要 不 可 欠 な

も の で あ る 。 も し， こ れ ら の ガ ス が 存 在 し な い とす れ ば ，

地球 の気 温 は今 よ りお よそ33℃ 低下 す る と考 え られ て い

る。逆 に， 温室 効 果 ガ ス の濃 度 が上 昇 した ら ど うな るの

であ ろ うか 。 そ の こ とが今 ， 対 流 圏 で現 実 に起 こ って い

る。 その ため， 地 球 規模 で の温 暖 化 が懸 念 され てお り，

躍起 に な って そ の対 策 が ね られ て い るのが 現状 で あ る。

地球 が 一 つ の生 命 体 で あ る とす れ ば， 生 物 に 由来 して

大気 に放 出 され て い る含硫 ガ ス も また， 他 の ガ ス と同様

に地球 環 境 の保 全 に なん らか の貢 献 を して い るこ とは ま

ちが い な いで あ ろ う。 この 意味 で，今 後 この ガ スの 人為

およ び 自然 か ら の 発 生 メ カ ニ ズ ム と そ の 動 態 ， さ ら に は

大気 で の 濃度 変化 に注 目 しつづ け る必要 が あ る。
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