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研究成果の概要（和文）： 大気中微小粒子状物質(PM2.5)の低減対策の検討には、暖候期と寒候期の主要成分で
ある有機粒子の生成過程(一次/二次)と起源(化石燃料/植物)の解明が必要である。
　2014年夏季と秋季に埼玉県北部の加須にて昼夜別に採取したPM2.5の有機分子マーカーと放射性炭素の分析を
行い、次の点を明らかにした。(1)いずれの季節も植物起源粒子のPM2.5への寄与が無視できない。(2)夏季はイ
ソプレンやテルペン由来の二次生成粒子、秋季はバイオス燃焼由来の一次発生粒子の割合が高い。(3)PM2.5高濃
度対策として、夏季は化石燃料起源粒子、秋季はバイオマス燃焼由来粒子の排出抑制が効果的と考えられる。

研究成果の概要（英文）：To review the counter measure of ambient fine particulate matter (PM2.5), it
 is necessary to reveal the generating process (primary / secondary) and the origin (fossil fuel / 
biomass) of the organic particles which are major components in warm and cold periods together.
The analyses of the organic molecular markers and radio isotopic carbon for PM2.5 collected during 
daytime and nighttime in summer and autumn in 2014 in the northern Saitama, Kazo clarified the 
following points; (1) The contribution of biomass origin particles to PM2.5 mass can be not ignored 
in both seasons; (2) The ratio of the secondary organic particles generated from isoprene and 
terpene in the summer and the ratio of primary organic particles emitted from biomass open-burning 
in the autumn were high; (3) As the counter measure of PM2.5 high concentration, emission reduction 
of precursors of fossil fuel-derived particles in summer and restriction of biomass open-burning in 
autumn are effective.

研究分野： 環境動態解析

キーワード： 環境分析　大気汚染防止・浄化　有機粒子　植物起源　二次生成　一次発生　炭素同位体分析　人為起
源
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
我が国では、2009 年 9 月に微小粒子状物質

（PM2.5）に係る環境基準が設定された①。こ
れまでの厳しい自動車排ガス対策やごみ焼
却施設からのダイオキシン対策の効果もあ
り、自動車由来の一次発生炭素粒子濃度や塩
化物濃度は大きく減少してきている②。化石
燃料起源の一次発生炭素粒子濃度の著しい
低下により、年間を通じてバイオマス由来の
炭素粒子の相対的寄与が増加し③, ④、その起
源(化石燃料/バイオマス)や発生過程(一次発
生/二次生成)を区別した有機粒子(OA)の組成
分析の重要性が指摘されている⑤。東京都内
における PM2.5 の主要構成成分は OA と二次
生成の硫酸塩と硝酸塩となり、それらの合計
は PM2.5質量の 6、7 割を占めるようになって
おり、夏季は OA と硫酸塩、冬季は OA と硝
酸塩が優勢となっている⑤。 
 OA には、化石燃料やバイオマス燃焼に伴
って排出される一次発生有機粒子(POA)と大
気中で揮発性有機化合物(VOCs)と窒素酸化
物(NOx)が光化学反応等により粒子化して生
成する二次生成有機粒子(SOA)がある(図 1)。
さらに、POA と SOA には化石燃料由来の
APOAと ASOAとバイオマス由来のBPOAと
BSOA がある。加えて、OA を構成する分子
種は極めて多様であり、二次生成の硫酸塩と
硝酸塩に比較して、OA の組成や生成機構に
関する解明が進んでいない。OA のうちでも
人為起源の AOA に比較して、バイオマス由
来の有機粒子(BOA)は分子組成や生成割合が
把握されておらず、バイオマス由来の一次発
生有機粒子 (BPOA) と二次生成有機粒子
(BSOA)の組成や発生機構の解明が最も遅れ
ている。 

２．研究の目的 
 本研究では、2014 年の夏季と秋季に日中と
夜間に分けて PM2.5を採取し、BPOA (有機分
子マーカー: レボグルコサン等)と ASOA (有
機分子マーカー: 二塩基酸類等)や BSOA (有
機分子マーカー: cis-ピノン酸、2-メチルテト
ロール等)の分析を行い、OA の生成過程を解
明するとともに、それらの PM2.5 中の OA へ
の起源別(AOA/BOA)寄与を調べるため、放射
性同位体炭素(14C)の測定を行い、季節別に植
物起源/化石燃料起源の割合を調べる。なお、
当初計画では有機炭素 (OC)と元素状炭素

(EC)に分別して 14C 測定を行う予定であった
が、14C測定に必要とする試料量を考慮して、
ここでは全炭素(TC)について、植物起源/化石
燃料起源を推定するために 14C 測定を行い、
有機分子マーカー濃度との関係を考察する。 
 
３．研究の方法 
(1) PM2.5試料の採取 
埼玉県環境科学国際センター（埼玉県加須

市）は周囲を田圃に囲まれており、周辺に大
規模な工場や幹線道路などの発生源はない。
一方、同センター周辺では、これまでに秋季
の収穫期以降に農業残渣や枯れ草等の野外
焼却が頻繁に行われていることが確認され
ている⑥。そこで、同センターにて、2014 年
の夏季と秋季に PM2.5 捕集用の分級器⑦を装
着したハイボリュ―ムエアサンプラーを用
い PM2.5試料を採取した。両季節とも試料は 9
時 00 分（日中）及び 21 時 00 分（夜間）に
サンプリングを開始し、8 時間採取した。大
気吸引量は各時間帯とも 355.1 m3 である。 
 

(2) 化学成分分析 
① 水溶性無機イオン: PM2.5 試料について、
陽イオン 5 成分（Na＋、K＋、NH4

＋、Mg2＋、
Ca2＋）及び陰イオン 3 成分（Cl－、NO3

－、SO4
2

－）をイオンクロマトグラ（Thermo Fischer 
Scientific：Dionex ICS-2100）で分析した。 
② 炭素成分: OC 及び EC の分析は、フィル
ター試料の捕集部分から φ8 mm をくり抜き、
熱光学式炭素分析計（DRI：model 2001A）を
用いて IMPROVE プロトコル⑧により行い、
炭化は反射強度（TOR）によって補正した。
成分分析で得られた結果に Han ら(2007)⑨に
よる char-EC と soot-EC の定義を加え、炭素
成分を OC1、OC2、OC3、OC4、PyOC(OC 分
析中に炭化した OC)、char-EC（= EC1－PyOC）、
soot-EC（＝ EC2）及び EC3 に分類して、整
理した。 

③ 有機成分: 代表的なイソプレン由来の有
機分子マーカーである 2-メチルテトロール
（2-メチルトレイトール、2-メチルエリトリ
トール）⑩、α-ピネン由来の有機分子マーカ
ーである cis-ピノン酸⑪及びバイオマス燃焼
の有機マーカーとしてレボグルコサンを主
な分析対象として、BSTFA を用いる誘導体化
法⑫, ⑬により試料調製を行い、GC/MS による
測定を行った。 
④ 炭素同位体: 14C 分析はパレオラボ(株)に
おいて、コンパクト 500 kV 加速器質量分析
計(AMS)(NEC, 1.55SDH, U.S.A.)を用いて行
われた。バイオマス起源の指標であるパーセ
ント現代炭素(pMC)は、レファレンス値とし
て 1950 年の 14C 濃度を基準に算出した。δ14C
が－25.0‰の試料を用いた規格化を行うこと
により、同位体分別効果を補正した。 
 
４．研究成果 
(1) 炭素成分濃度の経日変動 

2014 年の夏季(7 月 26 日－8 月 6 日)と秋季

 



(10月 29日－11月 13日)における日中/夜間別
PM2.5 各試料中の TC 、EC (= char-EC + 
soot-EC + EC3）及び OC (= OC1 + OC2 + OC3 
+ OC4 + PyOC）濃度の推移を図 2 に示す。夏
季は、8 月 1 日夜間の採取開始時を除くと、

ほぼ晴天に恵まれていたが、秋季には 10 月
31 日夜～11 月 1 日夜、11 月 6 日の日中、9
日の日中、11 日～12 日午前中などに降雨が
あり、その合間を縫うように PM2.5 高濃度が
見られた。 

TC の平均濃度は、夏季が 11.1 ± 1.6〔日中〕、 
5.3 ± 1.6 μgC m-3〔夜間〕、秋季が 13.2 ± 5.5〔日
中〕、 7.8 ± 2.5 μgC m-3〔夜間〕であり、いず

れも秋季の方が高かった。また、OC 濃度は、
TC の 8 割前後を占めていた。Han ら(2007)⑨
によって農業残渣等の野焼きでは、比較的低
温による燻し燃焼のため char-EC が多く発生
し、そのため char-EC / soot-EC 比が高くなる
ことが報告されている。そこで char-EC / 
soot-EC 比を求め、図 2 にその比の経日変化
を示した。その比の平均値を比較すると、図
から明らかなように夏季で日中: 0.34 ± 0.12、
夜間: 0.45 ± 0.20、秋季で日中: 0.84 ± 0.45、夜
間: 1.12 ± 0.76 と季節間で明確な差があり、秋
季平均の方が大きくかつ変動の幅が大きか
った。このことからも、秋季には農業残渣等
の野焼きが PM2.5 濃度の変動に相当大きな影
響を与えていることが推察される。 
 
(2) 有機分子マーカー濃度の経日変動 

有機分子マーカー（2-メチルテトロール、
cis-ピノン酸及びレボグルコサン）の大気中濃
度の推移を図 3 に示す。イソプレン由来の有
機分子マーカーである 2-メチルテトロール
の濃度は、夏季には 42.2±11.1〔日中〕、16.3±7.8 
ng m-3〔夜間〕、秋季には 4.7±3.2〔日中〕、2.4±1.6 
ng m-3〔夜間〕であった。 

また、α-ピネン由来の有機分子マーカーで
ある cis-ピノン酸  の濃度は、夏季には
16.7±1.9〔日中〕、6.5±1.5 ng m-3〔夜間〕、秋季
には 10.6±3.2〔日中〕、5.3±1.4 ng m-3〔夜間〕
であった。これらの濃度は、日中増加/夜間減
少という変動を繰り返し、光化学的な二次生
成が示唆された。同様の傾向は、微弱ではあ
るが秋季にも見られた。これは照葉樹の落葉
に伴いイソプレンの放出が抑制されるのに
対し、落葉が少ない松柏類由来の α-ピネンは
放出があまり抑制されないことが一因と考
えられる。 
レボグルコサンの濃度は、夏季には

64.5±38.1〔日中〕、43.4±21.1 ng m-3〔夜間〕で
あったが、秋季には 805.9±423.〔日中〕、
400.6±224.2 ng m-3〔夜間〕ともに夏季の約 12、
9 倍と顕著に増加した。一般にレボグルコサ
ンの大気中濃度は秋季に増加しているが、今
回の観測結果もこれを支持している。一方で、
夏季(8 月 4 日)の高濃度も試料採取地点周辺
の野外焼却の実態の反映と考えられる。 

光化学酸化の指標となるジカルボン酸（マ
ロン酸(diC3)及びコハク酸(diC4)）である diC3
の大気中濃度は、夏季が 63.8±21.0〔日中〕、
29.5±13.7 ng m-3〔夜間〕、秋季が 154.0±201.4
〔日中〕、26.7±13.6 ng m-3〔夜間〕であった。
一方、diC4 の濃度は、夏季が 69.4±19.4〔日
中〕、 28.7±11.6 ng m-3 〔夜間〕、秋季が
112.1±70.2〔日中〕、47.9±24.3 ng m-3〔夜間〕
であった。光化学酸化の程度を表す指標とし
て、diC3 と diC4 の濃度比（diC3/diC4）が広
く用いられている⑭。diC3 は diC4 に比べ熱
的安定性が低いことから、自動車排気など高
温の内燃機関からの放出が卓越するケース
では diC3/diC4 の値は低くなり、光化学反応
による二次生成の影響が大きいケースでは
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図 2 2014年の夏季と秋季における OC、EC濃度なら

びに char-EC / soot-EC 濃度比の経日変動 

(白色: 日中、灰色: 夜間) 

 

 
図 3 2014年の夏季(上)と秋季(下)における生物起

源有機分子マーカー濃度の日変動 (白色: 日

中、灰色: 夜間) 



高くなると考えられる⑮。diC3/diC4 の値は、
夏季が 2.3±2.0〔日中〕、1.1±0.4〔夜間〕、秋季
が 1.7±1.5〔日中〕、0.6±0.1〔夜間〕であり、
夏季の強い日射条件下における二次生成の
影響がこの差に表れていると考えられる。 
 
(3) バイオマス由来炭素(BC)濃度の推定 

AMSによる 14C年代測定値から得られた標
準現代炭素に対する試料炭素中の 14C 濃度の
割合を示す現代炭素(pMC)の値を表 1 に示す。
夏季試料の平均値は、日中が 61 %、夜間が
69 %であった。秋季試料の平均値は、日中が
79%、夜間が 63 %であった。このことは、夏
季と秋季のいずれにおいても、日中、夜間と
もに人為起源の化石燃料由来の炭素よりも
バイオマス由来の炭素の方が多いというこ
とを示している。なお、秋季のレボグルコサ
ンは、日中の方が夜間に比べて数倍高濃度で
あったことと、表 1 に示した日中と夜間の
pMC の割合の差は同様な傾向であった。 

それぞれのpMC値を各試料のTC濃度に乗
じて非化石燃料由来の炭素（BC）濃度を求め、
TC 濃度と BC 濃度の差から求めた化石燃料
由来の炭素（FC）濃度を求めた。それらの日
内変化とともに OC 濃度と EC 濃度の日内変
化を合わせて図 4 示した。BC 濃度と FC 濃度
には明確な変化が観測された。夏季の日中/

夜間の相違は、日中の盛んな社会活動により
人為起源の影響が大きいためであり、ここで
観測された夏季の傾向は前橋における夏季
調査の結果⑯と同様であったが、秋季では逆

の傾向であった。ここで観測された秋季の傾
向は、既に述べたようにバイオマス燃焼由来
の有機分子マーカーであるレボグルコサン
が夜間に比べて日中は数倍高濃度であった
ため、むしろ日中の方が FC 濃度はかなり低
くなったものと推定される。 
 
(4) 有機分子マーカー濃度と BC 濃度の関係 
 BC 濃度と、各試料から求めた各有機分子
マーカー(MMC)の炭素濃度の和（(2-メチルテ
トロール: C-2-メチルテトロール (CMT）、cis-
ピノン酸: C-cis-ピノン酸 (CPA)及びレボグ
ルコサン: C-レボグルコサン ( CLG)の和)の
経日変動を図 5 に示す。夏季の BC 濃度と
MMC 炭素濃度の和が類似した変化を示して
いる。秋季も同様と見ることもできるが、む
しろ MMC の中の最大構成成分であるレボグ
ルコサンの推移と一致する傾向であり、BC
濃度は農業残渣等のバイオマスの野焼きが
支配しているものと推察される。 

 
(5) PM2.5濃度に対する BC と FC 濃度の関係 
 PM2.5濃度と BC 又は FC 濃度との相関を季
節別、日中・夜間別に調べ、その結果を図 6
に示す。夏季の試料では、日中の FC のみが
PM2.5と中程度の有意な相関(p = 0.06)を、秋季
試料では日中の FC、BC ともに PM2.5と高い
正の相関(FC: p < 0.01, BC: p < 0.01)を示した。
このことは、夏季の日中の PM2.5 高濃度には
化石燃料由来の炭素(FC)が寄与しており、秋
季の日中の PM2.5 高濃度には化石燃料由来の
炭素(FC)とともにバイオマス由来の炭素(BC)
が寄与していることを示唆している。秋季の
日中の PM2.5に対して、BC が大きく寄与して
いるものと考えられる。したがって、秋季の
PM2.5 濃度の低減対策として農業残渣の野焼
き対策が重要であることを示している。 

表 1 夏季・秋季の PM2.5試料中の現代炭素の割合 
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図 4 大気中 EC、OC濃度と 14C分析値から求めた BC、

FC濃度の経日変動 (白色: 日中、灰色: 夜間) 
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図 5 大気中 BC 濃度と各有機分子マーカー(MMC: 2-

メチルテトロール 、cis-ピノン酸及びレボグ

ルコサン)の和の経日変動 



 
(6) まとめ 
 埼玉県郊外の田園地帯に位置する環境科
学国際センター（埼玉県加須市）において、
2014 年夏季（7/26～8/6）及び秋季（10/29～
11/13）におけるバイオマス由来有機粒子を対
象として、PM2.5 の採取及び組成分析を行い、
それらの季節変化について検討した。また、
一部の試料については TC に占めるバイオマ
ス由来炭素(BC)と化石燃料由来炭素(FC)の割
合を調べるため、14C の測定も行った。それ
らの結果より、以下のことが分かった。 
・イソプレン由来の有機分子マーカーである
2-メチルテトロールの濃度は、夏季に比べて
秋季には著しく減少した。一方、α-ピネン由
来の有機分子マーカーである cis-ピノン酸の
濃度は、夏季と秋季でほぼ同レベルであった。 
・これらの濃度は夏季と秋季で逆転するが、
これは照葉樹の落葉に伴いイソプレンの放
出が抑制されるのに対し、落葉が少ない松柏
類由来の α-ピネンは放出があまり抑制され
ないことが一因と考えられる。 
・バイオマス燃焼の有機分子マーカーである
レボグルコサンの濃度は、野外焼却が多く見
られる秋季には顕著に増加した。 
・夏季における現代炭素割合(pMC)は日中が
51 - 74 (平均 61)%、夜間が 41 - 93 (平均 69) %
であり、一部を除いていずれも BC の割合が
FC よりも高く、PM2.5への BC の大きな寄与
が明らかであった。なお、日中の方が BC の
割合は低く、夜間と比較して化石燃料由来の
一次排出炭素粒子並びに二次生成炭素の寄
与が高かった。また、日中の PM2.5濃度と FC
濃度には中程度の正の相関がみられ、PM2.5

濃度上昇には FC が寄与しているものと推定
された。 
・秋季における現代炭素割合(pMC)は日中が
63 - 87 (平均 79)%、夜間が 35 - 80 (平均 63) %
であり、夏季よりも BC の割合が FC よりも
さらに高く、PM2.5への BC の大きな寄与が明
らかであった。なお、日中の PM2.5 濃度に対
する BC 濃度または FC 濃度の間には高い正
の相関がみられ、日中の PM2.5 濃度上昇には
BC と FC がともに寄与していたが、その傾き
から BC のより大きな寄与が推定された。 
・季節別、日中/夜間別に、高濃度を示した日

中の PM2.5 濃度に対する BC 濃度、FC 濃度の
相関を調べた結果、夏季は FC との正相関、
秋季は BC と FC について高い正相関がみら
れ、高濃度域の濃度低減には、夏季は FC、
化石燃料由来の一次発生炭素粒子ならびに
二次生成炭素粒子の低減が、秋季はバイオマ
ス由来の一次発生粒子の低減が効果的であ
ると推定された。 
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