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　　　Time　rate　of　atmospheric　3He／4He　change：

An　attempt　to　measure　anthropogenic　CO2　flux

By

Yuji　SANO

with　1　Table　and　1　Figitre

（re㏄ived，　December　25，1992）
，

　Abstract：・Taking　into　account　rccently　published　data，　the　author　asscsscs　pOssiblc　timc　ratc

change　of　atmosphcric　3Hc！4He　ratio．　Thrcc　indepcndent　estimations　are　considcred　and　the

common　valuc　of　thc　3Hc！4H6　variations　is　proposcd．　Thc　most　rcliable　dccrcasing　rate　of

atmospheric　3He14He　ratio，0．032±0．Ol3％1year　is　consistcnt　with　thc　anthropogenic’ emission　of

cnlstal　helium　of　3．lx1011mol／year　estimated　by　the　statistics　of　global　fbssll　fuel　ex　ploitation　and

the　probable　carbon！helium　ratio　in　the　fue1．　Because　or　thc　inert　chemistry　of　helium，　atmospheric

3He！4He　change　may　provide　a　marker　agai　nst　which　to　calibrate’the　absolute　flux　and　rctcntion　of

anthropogenic　CO2　in　the　atmosphere．
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1．Introduction

　　　Sincc重he　Industrial　Revolution，　atmospheric　CO2

has　incrcascd　apparcntly　duc　to　human　activity
（Kceling　ct　al．，1976；Ncfセcl　ct　aL，1985）．　The　Ear重h’s

climate　is　dcpcnd¢nt　upon重hc　radia重ive　balance．of　the

atmospherc，　and　thcrcfore　upon　thc　increase　of

grccnhouse　gascs　such　as　CO2，　N2　and　CH4．　The

enhancemcnt　of　atmospheric　CO2　should　af　fe　ct　thc

global　climatc（Brocckcr，艮975）．　Although　mass

balancc　of　CO2　in　thc　air　has　bccn　a　major　subject　of

dcbatc　fbr　Earth　and　Bnvironmental　scientists，　thc

source　and　the　sink　of　anthropogenic　CO2　are　not　well

understood．，The　observed　rise　of　CO2　concentration

in　the　atmosphere　could　be　attributed　to　combustion　of

fossil　fucls（Damon　et　al．，1973）． Tropical
dcfbrcstation　may　bc　another　contributor（Woodwe11

ct　aL，1978）．　Tcrrcstrial　ccologis重s　considered　that

thc　lattcr　component　was　significant　in　thc

atmosphcric　CO2　budgct（Siegenthalcr　and　Oeschger，

1987），while　gcophysicist　reported　that　the　global

dc　fo　rcstation’was　not　the　major　source　of　atmospheric

CO2（Tans　ct　a1．，1990）．　The　uptake　of　CO2　by　the

occans　was　estimatcd　to　be　a　value　betwcen　26％and

44％of　the　f（）ssil　CO2　cmission　（Broecker　ct　a1．，
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1979；Toggweilcr　et　a1．，1989；Tans　c吐a1．，1990）．　It

was　dcrived　from　compu電ational　calculations　based　on

oceanographical　modcls　and　fiuid　dynamics　and　is　s吐ill

Significantly　UnCertain．

　　　Thc　tcrrestrial　air　con重ains　hclium　with　a

conccn電ration　of5．24　ppm　by　volumc（GIUckauf，1946）．

Hclium　is　escaping　from　thc　lligh　tcmpcraturc

exsosphcre　to　inter－planctary　spacc　becausc　of　its

light、mass（Kockerts　and　Mcolct，1962）．　Helium　is

supPlied　by重hc　solid　Earth　through　volcanic　activi重y

（Craig　et　al．，1975）and　fault　movcmcnt（Tugarinov　et

aL，1975）．　Thcrc　may　bc　an　approximate　balancc

bctwcen　cscapc　flux　from　the　atmosphcrc　and
dcgassing　from　the　mantlc　and　crust（Sano，1986；

Torgcrscn，　1989）．　It　is　wcll　documcntcd　巴hat

pctτ01eum　and　natural　gascs　contain　apprcciablc

amoun吐ofhclium（Zar重man　et　aL，1961）．　Fossil　fuel

cxploitation　may　have　some　effects　on　tllc　mass

balallcc　ofhelium　in　thc　air　as　does　fUcl　combustion　on

thc　CO2　budget．　On　the　other　hand，　thc　global

dcf（）rcsta電ion　could　not　have　any　relation　to　thc　hclium

budget　since　thc　clemcnt　is　chcmically　incrt．

Tcmporal　cllange　of　helium　content　in　the　air　may

providc　important　constraints　on　the　atmospheric　CO2

budget．　Therc　is，　however，　no　reliable　datum　in

litcraturc．　TIlis　is　partly　due　to　difficulty　of　prccise

mcasurement　of　absolute　hel沁m　contcn目n　the　air．

Taking　into　account　rcccnt　data　ofhelium　isotope　ratio，

the　author　assesses　the　temporal　changc　of　hclium

content　and　discusses　the　flux　and　retention　of

anthropogenic　CO2　in　the　atmosphere．
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II．　Atmospheric　hclium　isotope　ratios

　　　Helium　has　two　stable　isotopes　of　mass　number　3

and　4．　Terrcstrial　3He　ls　bclieved　to　bc　dcrivcd　from

thc　uppcr　mantlc　by　volcanic　activity（Craig　ct　a1．，

1975），while　most　4He　is　gcnerated　by　radioactive

decay　of　U　and　Th　in　crustal　rocks（Morrison　and　Pine，

1955）．There　arc　two　natural　sourccs　of　atmospheric

helium．　Onc　is　crus吐al　helium　wi重h　the　3Hc／4He　ratio

ofabout　2x10’8　and　another　is　man吐1c　dcrived　helium

with　the　ratio　of　about　lx10・5．　The　isotopc　ratio　of

atmospheric　helium　was　bchcved　to　bc　constant　on　a

global　scale　sincc　thc　mixing　time　fbr　mantle　and

crus吐al　helium　in　th．e　atmosphere　was　significantly

shortcr重han　the　residence　time　fbr　helium（Lupton，

1983）．Thus　airhclium　has　been　used　as　a　calibrating

standard　gas　sample　fbr　noblβgas　mass　spectrometry

at　almost　a111abora重o酒es　in　the　world．

　　Thcre　werc　only　two　prccise　3He／4H　c
measurcmcnts　of　atmosphcric　hclium　bcfbrc　1985．

Mamyrin　ct　a1．（1970）de重ermincd　the　air　3Hc／4Hc

fatio　of（L399±0．Ol3）x10’6　in　Leningrad（USSR），，

Clarkc　ct　a1．（1976）rcportcd　thauhc　3H（ソ幅1｛c　ratio　of

air　hclium　in　Ontario　（Canada）　　was
（1．384±0．006）x10°6．　An　avcrage　of重he　two　isotopc

measurcmcnts，（1．39±0．01）x10’6　was　gcnera11y
acccptcd　as　tllc　atmosphc士ic　3He／4Hc　ra重io（Lup重on，

1983）．　Rcccntly　Sano　ct　a1．（1988）　obscrvcd

atmosphcric　3He／4He　ra重io　of（1．343±0．013）x10・6　at

Ueno　Park，　ccntral　Tokyo（Japan）．　The　reccnt　valuc

was　apparcntly　lowcr　than　tlle　prcvious　data．　Ei重her

cxperimcntal　arti　facts　or　a　llatural　phcnomcnon　was

taken　in重o　accoullt．

■

III・Timc　ratc　orairhclium　isotopc　change

　　　Ifthrce　indcpendcnt　analyses　or　aiズ3Hc／4Hc　ratio

are　cxpcrimenlally　correct，　thcrc　may　be　a　dccreasing

trcnd　of　thc　31｛e／4Hc　ratio　at　the　ratc　of
（3・0±0。9）x10°9／ycar．　In　ordcr　to　chcck　the　variation，

Sallo．ct　a1．（1989）measurcd　hclium　isotopc　ratios　ill

old　air　samples　which　wcre　collccted　fbr　the　purpose　of

monhoring　atmosphcric　halocarbons　and　has　bcen
storcd　in　a　stainless・steel　canistcr．　A　changc　in電11e

atmospheric　3He／4He　ratio　from　L362x10’6　in
Decembcr　l977　to　1．339x10’6　in　September　1988，0r　a

decrcasc　of　about　lxlO・9／ycar　was　fbund．　Ahhough

the　ratc　of　change　is　smallcr　than　thc　estimation　by

tllrce　indcpcndcnt　analysis，　a　decrcasing　trend　of

atmosphcric　3HQ！4He　ratio　was　vcrificd．

　　　Rcccntly上upton　and　Graham（1991）claimcd　tllat

data　of　Sano　ct　aL（1989）was　not　statistically
dif　fc　rc　nt　from　a　zcro　timc　ratc　of　change．　Thcy　statcd

that　a　lincar　regression　fit　to　tllrcc　absolu重c　3Hc／4Hc

determinations　of　air　hclium（Mamyrin　ct　al．，1970；

Clarkc　ct　a1．，1975；Davidson　and　Emcrson，1990）

yicldcd　a　slopc　of　a　zcr6　ratc　of　changc，

● 0・0067±0・14％／ycar　（2σ　crror），　ahllough　thcy

ncglcctcd　an　abso1凱c　mcasuremcnt　by　Sano　et　aL
（1988）in　thcir　calculation．　Lupton　and　Graham（1991）

also　prcsented　Califbrnia　marinc　air　data　whicll

showcd　no　cvidcncc　of　3He／4｝lc　variation　with　time，

whosc　ratc　was　O．0093±0．043％／year（2σeπor）．　Thcn

Sano　ct　a1・（1991）rccalculated　a　dccrcasing　ra重c　of

atmosphcric　3Hq！4Hc　ra重io　of・0．081±0．062％／ycar（2σ

error）and　concludcd　tllat　thc　timc　ratc　of　atmospheric

3Hof4Hc　cllangc　could　bc　s重atistically　dif　fe　re　nt　from　a

zcro．　Aftcr　papers　by　Lup電on　and　Graham（1991）and

Sano　ct　a1．（1991）wcrc　acceptcd　fbr　publication，

Lupton　and　Graham（1991）peτfbrmed吐he　additional

analyscs　and　rcported　in　notcs　added　in　proor　that　a

time　rate　of3Hα！4Hc　change　of・0．0074±0．0372％／ycar

（2σerror）was　consistcnt　with　a　zcro　timc　rate　of

change．
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　　　Adecrease　in　the　atmospheric　helium　isotope　ratio

has　serious　implications　fbr　the　field　of　noble　gas

isotope　geochemistry．　Controversy　of　the！ime星ates

gf　3He／4Hc　c－hange’ （TROC）should　be　resolved．

Figu　re　l　shows　a　comparison　of　three　independent

data　sets　so　far　reported（Absolute　determinations；

Lupton　and　Grabam，1991；Sano　et　a1．，1991）．　Bars

indicates　uncertainty　of　TROC　measurements　by　2σ

error．　Although　exact　TROC　value．by　Sano　et　al．

（1991）is　apparendy　diffe　re　nt　from　those　by　absolute

determinations　and　Lupton　and　Graham（1991），　three

independent　determinations　agrees　well　at　values

bctwcen・0．045％／ycar　and・0．019％／year　whcn　one

takes　in¢o　account　thc　2σerror．　Thus　the　common

TROC　gives　us　the　atmospheric　3He／4He　change　of

Time　rate　of　atmospheric　3　He14He　change
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　　　　　　　　　　　　　　　　　％／year
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Figurc　1．　Comparison　among　th　ree　independent

determinat董ons　of！ime！ate　qf3Hc／4He　qhange

（TROC）．　A　hatched　zonc　shows　common　TROC　of

・ 0．032±0．013％／year．　Note　tllat　simple　average　of

the　th　rec　yields　O．0317％／yeat．　Bars　indicate

uncertainty　of　dctermination　by　95％confidcntial
interval．

一 〇・032±0．013％／year　a建the　95％confldence　intcrva1．　It

is　no重ed　tbat　simplc　arithmetic　average　of　three

TROCs　is－0．0317％／year，　again　agrecs　wcll　with　thc

common　TROC．　Since　thcse　TROCs　wcrc　ob吐aincd　by

independen¢cxpcrimcnts，　thc　common　value　would　be

areliablc　3He／4Hc　change　in　the　air．

rV．　Anthropogenic　release　of　crustal・helium

　　　The　estimated　decrease　of　atmospheric　3He／4He

；atio　may　be　attributed　to　several　natural　phenomena

such　as　decrease　in　solar　activity　and　that　in　global

volcanic　activity，　or　non－steady　state　atmosphere　fbr

helium（Sano　et　a1．，1989）．　It　is，　however，　d量fficult

assess　tlle　effects　quantitativ61y．　Anthropogenic

release　of　crustal　helium　with　16w　3He／4He　ratio　may

be　another　candidate　to　explain　the　common　TROC．

Furthermore　this　may　provide　important　constralnts

on　the　atmospheric　CO2　budget　since　helium　and

carbon　have　a　similar　source．　If　the　decrease　o　f

atmospheric　3He／t4He　ratio　is　caused　by　anthropogenic

relcase　ofcrustal　helium　with　the　ratio　of　3x10’8，　it　is

possible　to　calculate　the　time　rate．　The　estimated　rate

is（3．0±1．3）x1011mole　Hefyear，　which　is　about　500

times　larger　than　natural　degassing　flux　of　6．1x108

mole　He／year　from　the　solid　Earth（Ozima　and
Podosek，1983）．

　　　Probable　sources　of　the　anthropogenic　helium

should　be　examined．　Table　l　summarizes　possible

source　and　sink　of　atmospheric　helium．　Grade。A

helium　production　fbr　cryogenic　technology，　welding

and　space　mission　was　well　documented（Leachman，

1987）．　The　rate　of　2．4xlOg　mole　He／year　is

significantly　smaller　than　the　rate　estimated　by
60mmon　TROC．　One　can　calculate　helium　flux　due　to

natural　gas　and　petroleum　exploitations　based　on　their

annual　production　rate　in　Iiteratures　and　estimated

．helium／carbon　ratio．　Assuming　that　the　helium∠carbon

ratio　is　2x1（｝3（Zartman　et　al．，1961；01iver　et　aL，

1984），natural　gas　production　in　the　world　of　8．6　x　l　O13

mole　C／yeaf（Oil　and　Gas　jouma1，1988）yields　the　flux

of　l．7x1011mole’ He／year，　which　is　about　half　of　the

rate　by　common　TROC．

　　　It　is　difficult　to　estimate　the　helium／carbon　ratio　of

petroleum．　Crude　oil　is　usually　accompanied　with

methane－rich　gas　in　the　occurrence．　Helium　prefers

gas　phase　to　liquid．　　Literature　value　of　annual

production　ta1（es　into　account　only　liquid　phase，　and

the　total　amount　of　gas　flared　or　vented　at　well　head　is

not　documented，　even　though　helium　should　be
incorporated　in　the　gas．　Vassoevich　et　a1．（1967）

estimated　that　oil　reservoirs　worldwide　contain　two　or

thrce　times　as　much　oil　as　gas．　Assuming　that　the

oi1レ「gas　ratio　is　3　and　the　helium／carbon　ratio　of　2x10・3

in　the　gas　phase，　pctroleum　production　in　the　world　of

1．9xlOi4mole（ンyear（Oil　and　Gas　journa1，1988）

yields　the　flux　of　1．3xlOIlmole　H♂year．　The　value　is

compatible　with　helium　flux　from　natural　gas．

　　　Mcthane　is　released　to　the　atmosphere　by　coal

minc　ventilation　and　by　degassing　from　coal　during

transport．　Global　emission　ffom　coal　mining　was

estimated　to　bc　2．2x1012　mole（7year（Cicerone　and

Orcmland，1988）．　Again　assuming　the　helium／carbon

ratio　of2x10°3，0ne　can　obtain　the　fiux　of4．4x109　mole

He！year．　Then　sum　of　fbssil　fuel　helium　fluxes　is

3．1x1011mo1ヴyear，　which　may　have　an　uncertainty　of
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Table　l．　Possible　souce　and　sink　of　atmospheric　hclium　and　CO2

Item 　　　4He

（mole！year）

　　　CO2

（molG！ycar）

Total　in　

ventory
9．3x1014　mole（a）　6．3xlOi6　molc（g）

SOUI℃e　　　　　　’

　　NatUral　flux

　　　　　Degassing　ofsolid　Earth 6．1x108（a） 2．Ox1012（b）

Fossil　fuel　flux

　　Grade・A　Hclium　Production

　　Natural　Gas　Production

　　Petroleum　Production

　　Coal　Production

　　Total

Deforestation

Sink
　　Escape（Thermal　and　Nonthermal）

　　Oceanic　Uptake

2．4x109（c）

1．7xlOl1（d）

1．3x10n（d）

4．4x109（d）

3．1x1011（d）

0（d）

8．3x108（a）
　　　0（d）

　　　0（d）

8．6x1013（c）

1．9x1014（c）

2．4x1014（f）

5．2x1014（d）

（1。3±0．8）xlOl4（g）

　　　　0（d）

（1．7±0．7）1014（g）

Atm　

ospheric　increasc
3．0±1．3x　1011（d） 3．2x1014（9）

（a）Ozima　and　Podosck（1983）；（b）Marty　and　Jambon（1987）；（c）Leachman（1987）；

（d）This　work；（e）Oil　and　Gas　Journal（1988）；（0　Coal　Rcport（1991）；（g）；Watson　ct

a1．（1990）

．±30％　caused　by　ambiguity　of　oi　Vgas　ratio　in　oil

reservoirs．　This　value　agrces　well　with　atmospheric

increase　of（3．0±1．3）xlOllmolc　Hq！year　estimated　by

common　TROC．

V．Implications　for　anthropogenic　carbon　flux

　　Recent　estimation　of　atmosphcric　CO2　budgct　is

shown　in　Table　l　togcther　with　hclium　budgct．　Thcre

is　an　approximatc　balance　between　source　and　sink　of

atmospheric　hclium，　that　is，　anthropogenic　helium　nux

is　equivalent　to　the　a垂mospheric　incrcase．　In　contrast，

theτe　is　not　a　balance　bctwccn　source　and　sink　o　f

atmospheric　CO2．　Anthropogcnic　CO2　flux　cxcccds

the　sum　of　occanic　uptakc　and　atmosphcric　incrcasc．

Thls　is　callcd”missing　sink”oratmosphcric　CO2．　It　is

interesting　to　evaluate　each　source　and　sink　of　CO2

based　on．helium　budgct．　Atmosphcric　balanccs　of

helium　and　CO2　are　described　as　fbllows：

　　　　　　　　　　　　　（He）f。，1＝（He）i。、，。a，e

（CO2）fue1＋（CO2）deforest・（CO2）occan＝ （CO2）increasc

where　sVbscript　fucl，　defbrest，　ocean　and　increase

denote　fiux　of　the　species　by　fbssil　fuel，　defbrcstation

and　oceanic　uptake，　and　atmospheric　increase，

respectively．　Natural　nuxes　of　hclium　and　CO2　from

the　solid　〕Earth　are　not　taken　into　account　in　tlle幽

equations，　sincc　they　havc　far　small　figures（Ozima

and　Podosck，1983；Marty　and　Jambon，1987）．
Agrecmcnt　of　llelium　flux　bctwecn　fbssil　fUcl　and

・tm・sphc・i・increase・uggests　that　the　p・tr・1・・m，

，natural　gas　and　coal　which　werc　exploitcd，　can　be血11y

consumcd　by　human　activity．　This　mcans　that　total

production　of　f（）ssil　fucl　is　cquivalcnt　to　thc　amount　of

combustion　and　this　rulcs　out　possibility　or　significant

stomgc　of　fossil　fuel．　Thus　total　CO2　flux　of　5．2x1014

molc／year　by　fossil　fUcl　production　is　a　rcliablc
　　　　

　

cstlmatc．

　　　Atmosphcric　CO2　increasc　of3．2x1014　molQ！ycar　is

an　obscrvational　rcsult（Watson　ct　a1．，1990）and

tllcrc　is　not　largc　ambigUity　in　i¢，　The”missing　sink”

can　bc　causcd　by　crrors　of　CO2　nux　by　dc　fo　rcstation

and　occanic　uptakc．　Thc　atmosplleric　CO2　budgct　is

modificd　as　fbllows：

　　　　　　　（CO2）oc。an・（CO2）dcrorcst冒

（CO2）fuc1・（CO2）incrcasc冒1．9x1014　molqそycar

wherc　uncertainty　of　diffcrcncc　bctwcen　f（）ssil　fUel　flux

and　atmosphcric　incrcase，2．OxlO14　molc／ycar，　is

significantly　small　as　statcd　abovc，　It　is　ccrtain　that

de　fo　res　tation　havc　no　rclation　to　thc　hclium　budget．

Occanic　uptakc　docs　not　contribute　to　hclium　budgct

as　wc11，　sincc　solubility　oftlle　clcmcnt　is　significantly

smal1（Ozima　and　Podosck，1983），　Thus　it　is　no敦

probablc　to　vcrify　CO2　flux　by　de　fo　rcstation　and

occanic　uptake　based　on　thc　helium　budgct　only．　In

othcr　words，　dccrease　of　atmopsheric　3Hc／4He’　ratio



Atmospheric　3H♂He　Change　and　Anthropogenic　CO2　Flux 601

does　not　give　constraints　on　CO2　nux　by　deforestation

and　oceanic　uptal（e．

　　　If　one　takes　lhe　maximum　estimate　fbr　oceanic

uptake，．2．4x1014mole／year　and　the　minimum　fbr

defbrestation，5xlOi3　mole！year（Watson　et　al．，1990），

atmosplleric　CO2　budget　can　be　scarcely　balanccd．

This　idea　is　compatible　with　a　model　of　geophysicist

（Tans　et　a1．，1990）．　Further　study　is　highly　desirable

to　provide　rigid　constraint．　on　CO2　flux　by　def（）restation

and　occanic　uptake．　We　should　search　chemical
element　or　species，　which　is　released丘om　fossil　fuel

and　is　absorbed　in　ocean　but　have　no　relation　to

dcfbrestation，　or　which　is　released　from　deforestation

but　is　not　absorbed　in　ocean．

　　In　conclusion，重he　common　TROC　provides　the

atmospheric　3He／4He　change　of・0．032±0．013％／year

at　thc　95％confidence　intcrval．　Thc　decrcasc　can　bc

attributed　to　anthropogenic　release　of　crustal　helium

with　low　3Hcf4He　ratio．　Since　helium　and　carbon　have

similar　source　such　as　natural　gas　and　petroleum，　it　is

possible　to　ve　ri　fy　CO2　flux　by　fbssil　fUel　production．　In

order　to　balance　a¢mospheric　CO2　budget，　one　can

consider　the　maxlmum　estimate　for　oceanic　uptake　flux

and　the　minimum　f（）r　defbrestatlon　nux．
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