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研究成果の概要（和文）：

本研究では、人間活動が急速に増大した中国など東アジアとその影響を強く受けている西部
北太平洋、および、産業活動が急激に増加しているインド（南アジア）において採取した大気
エアロゾルを分析し、有機エアロゾルの組成・生成・変質および輸送の特徴を明らかにした。
その結果、中国・インドにおいて高い濃度の有機炭素、低分子ジカルボン酸を検出した。これ
らは、化石燃料燃焼、バイオマス燃焼、土壌有機物、植生からの寄与などで説明された。また、
エアロゾルの吸湿成長を測定しエアロゾルの化学組成が凝結核特性に及ぼす影響を議論した。

研究成果の概要（英文）：
Atmospheric aerosols, collected from China, Korea, Mongolia, India and Japan as well as

coastal and remote islands, have been studied for organic chemical compositions. The aerosols from
Manshan, 40 km north of Beijing, showed higher concentrations of dicarboxylic acids such as oxalic
acid than those from Beijing, suggesting a secondary (photochemical) production of water-soluble
organic acids during atmospheric transport. Indian aerosols from New Delhi showed very high
concentrations of low molecular weight diacids. Aerosols from Ulaanbaatar were studied for the
hygroscopicity, indicating that the growth factor (Gf=1.22) is close to that of biomass burning aerosols.
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１．研究開始当初の背景

大気中には、揮発性有機物とともに粒子

状（エアロゾル）の有機物が広く存在する。

直径１ミクロン以下の微粒子には有機物が

濃集し、それらが粒子質量に占める割合は

最大で 70％に達することが知られている。

河村らは、大気中の低分子カルボン酸類が

水溶性有機物の重要な画分であることを、

都市、海洋、および極域の大気エアロゾル

研究をとおして明らかにし、その研究の重

要性を指摘してきた。現在では有機エアロ

ゾルのかなりの部分（約 50%）が水溶性で

あることが明らかとなり、更にそれらは水

蒸気凝結核として雲の形成に関与し気候変
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化に関係していると考えられている。しか

し、カルボン酸など水溶性有機成分の大気

中での分布や、その生成および変質過程に

ついては依然として未解明な部分が多く、

これらの知見の欠如は、気候予測モデルに

おけるブラックボックスと考えられており、

モデルの分野からもその研究の必要性が指

摘されている。

河村らは、中国・日本など東アジアの人

間活動の影響を強く受ける西部北太平洋上

のエアロゾル中に低分子ジカルボン酸が高

い濃度で存在すること、光化学的生成と変

質を経て粒子をより水溶性へと変化させる

ことを明らかにしてきた。同時に、中国の

主要都市における研究から有機エアロゾル

の濃度は欧米や日本に比べ10倍から100倍

高いことを明らかにし、これら有機物が太

陽放射と気候の変化に重大な影響を及ぼし

ている可能性を指摘した。こうした状況は

東アジアとその沿岸の全域に広がり、地域

的な環境問題・健康被害に加えて、地球上

の水循環のパターンを変えつつある。この

２０年間に中国北部での干ばつ傾向と南部

での豪雨・洪水傾向が明確となったが、こ

うした変化はエアロゾルの組成・濃度変化

が気候システムの変調にまで及ぶと考えら

れるようになっている。洪水、干ばつなど

異常気象がアメリカのみならず、インド、

ヨーロッパでも多発している。地球温暖化

の結果大気中の水蒸気量は確実に増えてお

り、その中でエアロゾルの濃度とその化学

組成の変化は水蒸気凝結過程に重大な影響

を及ぼしている可能性が高い。

近年、父島の大気エアロゾル中の陸源バ

イオマーカーの観測により、西部北太平洋

には、アジア大陸から大量の陸源有機物が

長距離大気輸送されているが明らかになっ

てきた。また、夏季にはインドネシア/オー

ストラリアからの陸源物質輸送が卓越する

ことが明らかとなっている（Kawamura et

al., 2003）。しかし、大陸近傍に位置する日

本などの地域（小笠原諸島を除く）では、

偏西風の影響が強くこうした南方からの物

質輸送がその物質循環に与える影響につい

ては未だ明らかとなっていないのが現状で

ある。

２．研究の目的

本研究の目的は、第一に、人間活動が急速

に増大した中国など東アジアとその影響を

強く受けている西部北太平洋、および、産業

活動が急激に増加しているインドにおいて

エアロゾルの化学組成（有機・無機）を明ら

かにし、有機エアロゾルの生成・変質および

輸送の特徴を大気観測によって明らかにす

ることである。第二に、エアロゾル粒子の水

蒸気凝結特性に着目し、東アジア・南アジア

におけるエアロゾルの粒径分布および水蒸

気凝結能力を観測および実験により高い精

度で解明する。第三に、これまでの研究では

別々に行われてきたエアロゾルの化学組成

と吸湿特性の研究を総合化することによっ

て、化学組成がエアロゾルの物理特性に及ぼ

す影響を定量的に評価し、東アジアのエアロ

ゾルが持つ雲凝結核特性を解明することで

ある。

３．研究の方法
エアロゾル試料は、ハイボリュームエアサ

ンプラーと石英フィルターを用いて、中国マ
ンシャン、韓国・済州島、モンゴル・ウラン
バートル、沖縄・辺戸岬、インド・ニューデ
リー、小笠原諸島・父島などで採取された。

ジカルボン酸等の測定は、エステルに誘導
体化の後、ガスクロマトグラフおよび質量分
析計によって行った。水溶性有機炭素
(WSOC)の測定は TOC-5000 を用いて行った。
また、吸湿特性の測定は、タンデムＤＭＡを
用いて行った。

４．研究成果
(1) 中国・北京郊外での観測

北京市の北 40km に位置するマンシャンに
て夏に採取した大気エアロゾル試料（n=58）
を分析し、水溶性の低分子ジカルボン酸、ケ
トカルボン酸、-ジカルボニルの濃度と分子
組成を明らかにした。その結果、シュウ酸
（HOOC-COOH; C2）が主成分であり，コハク酸
(C4)、マロン酸 (C3)、フタル酸がこれに続く
ことがわかった。濃度変動の特徴は、雨が降
ると濃度が急激に減少することから、水溶性
の有機物は降水によって効率的に大気から
除去されていることがわかった。また、数日
経つと、一旦減少した濃度は回復することが
わかった。また、汚染域からの輸送があるこ
と、光化学反応による大気中での二次的生成
が考えられる。本研究で得られた全ジカルボ
ン酸濃度は、105-3056 ng m-3であった。昼間
の試料の平均が 1088 ng m-3、夜間の平均が
1208 ng m-3であった。これらの濃度は、北京
市内で報告されている値(Ho et al., 2007)
に比べて、2割から4割高いことがわかった。
郊外であるにもかかわらずマンシャンで得



られた高いジカルボン酸の濃度は、これらの
有機物が都市域から大気輸送されている間
に光化学反応により二次的に生成されてい
ることを意味している。また、C2などいくつ
かの成分を除き、ほとんどの化合物の濃度が
昼間に高い濃度を示した。この結果は、ジカ
ルボン酸類が北京で化石燃料燃焼など人為
発生源から放出された有機前駆体の光化学
酸化で生成され、昼間の南風によってマンシ
ャンまで大気輸送されることを示唆してい
る。自動車の排気ガスに多く含まれるフタル
酸が昼夜ともに高濃度で検出されたことは、
北京北部のエアロゾルは人間活動の強い影
響を受けていることを示した。

一方、夜間にはシュウ酸の高い濃度が得ら
れた。汚染性炭化水素（シクロヘキセン）の
酸化生成物であるアジピン酸（C6）と植物起
源不飽和脂肪酸の酸化生成物であるアゼラ
イン酸（C9）の濃度比（C6/C9）が夜間に低く
なることから、夜間には北京北部（マンシャ
ンよりも更に北）に位置する広大な森林から
の生物起源有機物の放出が夜間のシュウ酸
濃度の増加に寄与している可能性が指摘さ
れた。シュウ酸/全ジカルボン酸の濃度比が
夜間により高いことからも夜間に化学的エ
イジングがより進行していると考えられた。
おそらく、森林から放出されたイソプレンな
ど生物起源揮発性有機物（VOC）が昼間に光
化学反応（気相）によりグリオギザール
（HCO-CHO）などに酸化され、それらが夜間
の北風によってマンシャンに輸送される間
にエアロゾル中での液相反応によってグリ
オギザール酸（HCO-COOH）やシュウ酸にまで
酸化されたものと考えられる。実際に、相対
湿度が 100％近くまで上昇する夜間には、グ
リオギザール酸はシュウ酸に対して相対的
に減少しており、グリオギザール酸のエアロ
ゾル（液相）中での酸化がシュウ酸の増加に
寄与していることが支持された。

本研究の結果、北京北部郊外の大気中にお
けるジカルボン酸など二次有機エアロゾル
の生成には昼夜の変動があり、昼間には人為
起源有機物の酸化が、夜間には植物起源 VOC
の酸化が寄与していることが示された。

(2) インド・ニューデリーでの観測
ニューデリーのインド国立物理学研究所

（National Physical Laboratory）キャンパスに
おいて 2006 年 9 月-2007 年 4 月にハイボリュ
ームエアサンプラーを用いて大気エアロゾ
ルのサンプル採取を行った。1 サンプルあた
りの採取時間は約 12 時間（データ数：18）
で、サンプルは 1 週間に 1-2 回の頻度で昼間
（06:00-18:00LT）と夜間（18:00-06:00LT）に
採取した。
得られたサンプルを純水抽出し水溶性低

分子ジカルボン酸や水溶性有機炭素および

主要無機成分の化学分析を行った。ここで純
水抽出し溶存有機炭素（TOC）計で測定され
る水溶性有機炭素全量を TWSOC（Total
Water-Soluble Organic Carbon）と定義した。
TWSOC のうち、pH=2 の酸性条件下で多孔性
樹脂（DAX-8）カラムを透過し TOC 計で測
定される成分を M-WSOC（More WSOC）と
し、TWSOC と M-WSOC との差を L-WSOC
（Less WSOC）と定義した。標準物質を用い
た室内キャリブレーションの結果から、シュ
ウ酸を含む炭素数 4 以下の低分子ジカルボン
酸やカルボニル、アミンや糖類などは
M-WSOC に分画された。一方、炭素数 5 以上
のジカルボン酸、環式化合物、有機硝酸、フ
ルボ酸などは L-WSOC に分画されることを
確認した。
ニューデリーのサンプルについて、平均す

ると全有機炭素（OC）に占める TWSOC の割
合は昼間（37%）の方が夜間（25%）よりも
有意に大きく、冬季の他の都市域における観
測値と比べ水溶性成分の寄与が大きいこと
が明らかになった。特に TWSOC に占める
M-WSOC の重量割合は昼間（平均 50%）が夜
間（平均 27%）より大きかった。なお、エア
ロゾルサンプルの採取期間中の気象条件と
して、昼夜における風向・風速の明確な相違
は見られなかった。この結果は冬季において
も日中は、光化学反応による低分子の有機成
分のローカルな二次生成の寄与が大きいこ
とを示唆した。
シュウ酸（C2）（平均濃度：1.43 μg m-3）お

よび全低分子ジカルボン酸（平均濃度：2.33
μg m-3）の濃度は、アジアの他の都市域で報
告されている典型的な値と比べ非常に高い
ことが明らかになった。特にシュウ酸は濃度
の最大値が 4.5 μg m-3 に達した。この結果か
らニューデリーはアジアにおいて有機エア
ロゾルの大きな排出源となっていることが
示唆された。組成別にみると、低分子ジカル
ボン酸の中でシュウ酸が最も濃度が高く、コ
ハク酸（C4）、マロン酸（C3）がこれに続い
た。ニューデリーの冬季において、シュウ酸
濃度及びシュウ酸が水溶性有機成分に占め
る重量割合は、夜間（1.91 μg m-3、M-WSOC
の 8%、有機酸全量の 66%）の方が昼間（0.96
μg m-3、M-WSOC の 3%、有機酸全量の 54%）
よりも大きいことが明らかになった。
夜間に濃度・重量割合ともに卓越するシュ

ウ酸の生成過程を明らかにするため、いくつ
かの化合物との相関関係を調べた。その結果、
シュウ酸はリンゴ酸、グリオギザール酸およ
び相対湿度と有意な正相関を示した。同様に
シュウ酸は硫酸イオン（SO4

2-）とも正の相関
を示した。さらにシュウ酸と硫酸イオンの濃
度比（C2/SO4

2-）は夜間（0.195）の方が、昼
間の比（0.125）よりも高いことが明らかにな
り、同じ二次生成物の硫酸塩と比べてシュウ



酸がより多く生成されていることを示唆し
た。これらの結果から、ニューデリーの夜間
大気中において長鎖有機酸およびグリオギ
ザール酸の液相酸化反応によりシュウ酸の
二次生成が起こっている可能性が高いこと
が明らかになった。実際、高濃度のシュウ酸
を測定した日時とニューデリーの冬季夜間
に頻繁に起こる霧の発生日時とが良い対応
を示し、大気中での液相反応が起こり得るこ
とを支持した。シュウ酸は夜間においてカリ
ウムイオンと有意な正の相関を示したこと
から、夜間における正味のシュウ酸生成の多
くは、バイオマス/バイオフューエル燃焼の影
響を受けた空気塊中での速やかな二次生成
に起因することが示唆された。

また、M-WSOC と比べて分子量の大きい有
機化合物を含む L-WSOC にもカリウムイオ
ンとの間に強い正の相関（r2 = 0.75）が見ら
れた。この結果から、ニューデリーの冬季夜
間における水溶性有機エアロゾルの排出源
としてバイオマス/バイオフューエル燃焼の
寄与が大きいことが示唆された。

(3) 韓国・済州島での観測
東シナ海の韓国・済州島で採取された大気

エアロゾル中の陸源バイオマーカーの分子
組成・安定炭素・水素同位体比の季節変動を
調べ、アジア大陸近傍での陸源有機物の大気
輸送過程の季節性の検討を行った。春・秋・
冬季にはアジア大陸からの輸送が卓越する
一方、夏季には東南アジアからの陸源有機物
の輸送の増加が確認された。また、済州島及
び父島での炭素同位体比の季節変動パター
ンの比較から、この夏季の南方からの物質輸
送が外洋域でより卓越していることが明ら
かとなった。
また、済州島 Gosan サイトで採取したエア

ロゾル試料中に高い濃度のスクロースなど
の糖を検出し、春に最大になることを見いだ
した。同時に春の試料中に花粉を顕微鏡観察
により検出した。杉などの花粉を分析したと
ころ、高濃度のスクロースなどを検出した。
これらの結果は、春の花粉の放出とその有機
エアロゾルへの寄与が大きくなることを示
した。

(4) エアロゾルの吸湿特性

2006 年に吸湿性測定用タンデム DMA
（HTDMA）によって札幌で得られた大気エ
アロゾルの観測データを利用し、吸湿性パラ
メータeff に関する解析を行った。このeff 値
は、エアロゾル粒子群の移動度径をもとに見
積られる含水量（（加湿時の水の体積／乾燥
時の粒子の体積）で定義される）の湿度依存
性を、Petters and Kreidenweis（Atmos. Chem.
Phys., 7, 1961–1971）により提唱されている
–Köhler理論を用いた式でフィッティングす

ることで得た。なお、この方法では、異なる
吸湿性を持つ粒子が混合したエアロゾルの
場合を含め、解析の対象となる粒子群の全体
の含水量に基づいてeff 値を得ることができ
る。本解析では、乾燥移動度径が 100 nm あ
るいは 200 nm の粒子のeff 値を調べた。

札幌の大気エアロゾルの吸湿成長データ
を利用した解析では、以下の成果が得られた。
なお、詳細は Y. Kitamori, M. Mochida, and K.
Kawamura, “Assessment of the aerosol water
content in urban atmospheric particles by the
hygroscopic growth measurements in Sapporo
Japan,” Atmospheric Environment, 43,
3416–3423, 2009 に記載されている。

HTDMA による吸湿成長の測定値から計算
されるエアロゾル含水量の湿度依存性に対
して、吸湿性パラメータeff を用いたフィッテ
ィングを行った結果、相対湿度が高い領域で
は、eff から算出される含水量が、HTDMA の
測定値から計算される含水量を良く再現す
ることが確認された。一方で、低い相対湿度
では、相対的な誤差が大きくなることが示さ
れた。このフィッティングにより得られた
100 nm、200 nm 粒子のeff の平均値（中央値）
は、それぞれ 0.142（0.133）、0.209（0.205）
であった。また、100 nm、200 nm 粒子のeff

値の範囲は、それぞれ 0.026–0.321、
0.027–0.494 であった。このように本解析によ
り、限られた期間のデータではあるものの、
東アジアの大都市のひとつである札幌にお
けるエアロゾルの吸湿性をeff 値で示すこと
ができた。–Köhler 理論に基づき計算される
値は、粒子の吸湿性を示す指標として広く
利用されつつあり、本解析で得られたeff も広
い有用性を持つと考えられる。

(5) モンゴル・ウランバートルエアロゾルの
解析

2007-2008 年の冬にモンゴル・ウランバー
トルにて採取した都市エアロゾル試料を分
析し、低分子ジカルボン酸類を測定した。ま
た、無機イオン成分との比較を行った。C2-C12

の低分子ジカルボン酸、ケトカルボン酸、ジ
カルボニルを検出したが、テレフタル酸がし
ばしばシュウ酸よりも高い濃度で検出され
た。この分布は、これまでに日本・中国・イ
ンドで観測された特徴とは大きく異なる。テ
レフタル酸は、PET ボトルなどプラスチック
の主成分として使われている。それらを燃や
すと、モノマーであるテレフタル酸が生成さ
れ大気中に放出されると思われる。ウランバ
ートルでは、ビニール袋、ペットボトルなど
プラスチック廃棄物が、日常的に暖炉などで
燃やされていると考えられる。ウランバート
ルは山に囲まれた盆地であり、冬季の逆転層
の発達と相まって、テレフタル酸などが大気
中に蓄積されたものと解釈された。また、エ



アロゾル試料から水抽出された有機成分の
吸湿特性を H-TDMA 装置で測定した。その
結果、Gf = 1.11-1.35 (av.1.22)と高い吸湿性を
示した。これは、バイオマス燃焼で生成した
エアロゾルの値に近いことがわかった。
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