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研究成果の概要（和文）：東アジア越境大気汚染の長期時空間変動を解析するため，中国東部地

域,日本の離島・郊外地域・都市域から閉鎖水域堆積物コア試料を採取し,年代測定,微小球状粒

子・多環芳香族化合物・重金属元素濃度の分析,鉛同位体比測定を行った．その結果,汚染物質

や汚染の歴史トレンドは国内都市と離島・中国では明瞭に異なることを見出した．東アジア越

境大気汚染の影響は，1960年代以降，日本海や東シナ海の離島で顕著に認められることを明ら

かにした． 

 

研究成果の概要（英文）：The historical trends of fly ash particles (spheroidal carbonaceous 
particles (SCPs) and inorganic ash spheres (IASs)), heavy metals, lead isotope ratios, 
and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) contained in the sediment core samples 
obtained from the closed waters at East China, islands, urban and suburban regions in 
Japan were studied. In conclusion, it was found that there were significant differences 
of historical trends of the concentrations of atmospheric pollutants between urban areas 
in Japan and isolate islands. The influences of long-range transport of atmospheric 
pollution at East Asia after 1960s were notably observed at remote islands in Japan Sea 
and East China Sea. 
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１．研究開始当初の背景 

ヨーロッパや北米における越境大気汚染
については，酸性雨をはじめとしてこれまで
多くの環境問題が指摘されてきた．近年では，
東アジア地域での産業活動の急拡大による

越境大気汚染が重大な問題となっている．東
アジア大気汚染物質の長距離輸送に関して
は，地球温暖化や酸性雨対策のために 1990
年代以降，大気エアロゾルの観測・研究（例
えば東アジア酸性雨モニタリングネットワ

研究種目：基盤研究（Ｂ） 

研究期間：2007～2009   

課題番号：19340154 

研究課題名（和文） 閉鎖水域堆積物の微小球状粒子を用いた東アジア越境大気汚染の長期時

空間変動解析                     

研究課題名（英文）The historical analysis of long-range transport of atmospheric 

pollutants in East Asia using fly ash particles in sediment core 

samples obtained from closed waters 

研究代表者 

吉川 周作（YOSHIKAWA SHUSAKU） 

大阪市立大学・大学院理学研究科・教授 

 研究者番号：30047394 

 

 



 

 

ーク（EANET））が行われ，多くの成果が報告
されている．しかし､これらは数日あるいは
数年と，極めて短期的なデータを基にした研
究であること，ガス状物質は長距離輸送され
る過程で変質し，降下・沈着するメカニズム
が複雑であることなどから，日本列島にいつ
頃から，どれだけの量が，どの範囲に，どの
ように運ばれてきているのか，その長期的な
変化の実態は解明されていない．本研究は，
短期的な大気環境科学の観測・研究では得ら
れない過去から現在までの大気汚染物質の
長期歴史トレンドを解析し，東アジアの越境
大気汚染変動史を解明しようとするもので，
大気汚染のほとんどない過去をバックグラ
ウンドとして，長期歴史的視点から越境大気
汚染の現状を評価することを目指した．この
ため大気降下物の歴史を長期に保存してい
る閉鎖水域堆積物を研究対象とした．また，
越境大気汚染物質の指標として，長距離輸送
過程で変質するガス状物質ではなく，石炭・
石油などの化石燃料燃焼にともなって大気
中に排出される微小球状粒子や重金属・多環
芳香族化合物に注目した． 
 

２．研究の目的 

東アジア大陸を起源とする大気汚染物質
の長距離輸送に伴う環境影響評価を行うた
め，東アジアの閉鎖水域堆積物を研究対象と
して，大気汚染物質の長期歴史トレンドを解
析し，東アジア越境大気汚染の時空間変動を
解明することを目的とした．具体的には，越
境大気汚染の流入経路に沿って，風下側の日
本列島から大気汚染物質主要排出源地域で
ある中国の東部地域を研究地域と設定し，こ
れら各地域の閉鎖水域，約 20 箇所から堆積
物を採取し，球状炭化粒子（SCPs）や球状灰
粒子（IASs）などの微小球状粒子，多環芳香
族化合物，銅・鉛・亜鉛・水銀などの重金属
元素，鉛同位体比を分析・測定する．セシウ
ム－137，鉛－210 法を用いた年代軸によって，
各地域の分析・測定結果の歴史トレンドを解
明するとともに，中国・日本の鉱工業・化石
燃料消費の歴史や大気モニタリングなどで
判明している大気汚染の歴史との関連を検
討する．これらの結果を基に，大気汚染のほ
とんどない過去をバックグランドとして，各
種大気汚染物質の時空間分布を明らかにし，
越境大気汚染の日本列島への影響範囲と影
響量を歴史的に評価することを目的とした．  
 

３．研究の方法 

(1)堆積物試料採取・岩相記載：研究対象地
域は，東京・大阪・広島・長崎周辺の日本都
市域を基点として，越境大気汚染の流入経路
にほぼ沿うように，日本海側の滋賀・島根・
山口県周辺などの郊外地域，礼文島・舳倉
島・隠岐・壱岐・対馬・五島列島・宮古島・

与那国島・南大東島などの日本海や東シナ海
の離島地域，さらに主要排出源地域の中国東
部地域の北京・天津・青島・南京・上海周辺
の閉鎖水域（湖沼・内湾・ダム湖・溜池）を
選定し，21 箇所から底質コア試料を採取した．
これら底質コア試料については，岩相観察を
行い，地質柱状図を作成し，細粒堆積物が連
続的に堆積していることを確認した．その後．
コアを約 2cm にスライスし，各種分析・測定
用試料とした．  

(2)堆積年代測定：底質コア試料の堆積年代
は，Ge 半導体検出器を用いるγ線スペクトリ
メトリーにより 210Pb 法，137Cs 法で行った． 
(3)微小球状粒子分析：コア試料の微小球状
粒子は各種薬品処理（硝酸・塩酸・フッ酸）
を行い，球状粒子を濃集し，数 100 倍の光学
顕微鏡下で球状炭化粒子（SCPs）や球状灰粒
子（IASs）の含有量を測定した．また，SCPs
については，表面形態・化学組成のパーティ
クル分析を行った．SCPs 表面形態は炭素蒸着
後，走査電子顕微鏡を用い，500～12000 倍の
高倍率下で観察・分類を行った．SCPs 化学組
成はエネルギー分散型 X 線分析装置を用い，
18 元素について行った． 
(4)重金属分析：コア試料の鉛・亜鉛・銅な
どの重金属元素分析は蛍光 X線分析法によっ
て主成分を含め 21 元素同時定量した．水銀
は還元気化－原子吸光法で定量した． 
(5)鉛同位体比測定：コア試料の鉛同位体比
は，マイクロウェーブサンプル分解装置で試
料を分解後，誘導結合プラズマ質量分析装置
（ICP-MS）で測定，同時に重金属も測定した．
鉛同位体比の測定に際しては，207Pb/206Pb と
20８Pb/206Pb を測定し，標準物質 NIST-SRM981
で補正した． 
(6) 多環芳香族化合物分析：コア試料中の多
環芳香族化合物は，底質試料にトルエン/エ
タノール(90/10)を加え，超音波により抽出
後，シリカゲルカラムにより精製を行い，LC-
蛍光検出器により定量した．  
 
４．研究成果 
東アジア越境大気汚染の長期時空間変動

を解析するため，中国の東部沿岸地域の 6 箇
所の湖沼・ダム湖，日本海や東シナ海の離島
の 10 箇所の湖沼・内湾，日本海側の郊外地
域の 3箇所の湖沼，日本の都市域の 4箇所の
湖沼・内湾・溜池から 0.5m～2m の柱状コア
を採取した．これらコア試料について地質学
的岩相観察（色調・粒度・堆積構造・含有物
など）・柱状図作成，210Pb 法，137Cs 法で年代
測定を行い，各底質コア試料に年代軸を設定
した．この結果，各底質コア試料はおよそ 50
年～300 年間の堆積物であることが判明した．
このうち，連続的に堆積し．精度よく年代測
定が行われたコア試料を用い，微小球状粒
子・重金属元素・鉛同位体比・多環芳香族化



 

 

合物などの分析を行った． 
(1)微小球状粒子分析結果：化石燃料の高温
燃焼によって大気中に排出されるフライア
ッシュには数μｍ～数十μｍの微小球状粒
子が含まれる．微小球状粒子には，石炭・石
油燃焼で生成される球状炭化粒子（SCPs）と
石炭燃焼で生成される球状灰粒子（IASs）が
あり，これらは産業活動などの大規模な人為
燃焼起源物質・大気汚染物質の指標となる．
微小球状粒子（SCPs・IASs）は，堆積物に良
く保存されることから，過去から現在までの
大気汚染物質を長期的・空間的に捉える点で
有効である．これらの粒子を用いて，大陸起
源越境大気汚染の影響と日本国内で発生す
る大気汚染の影響を時空間的に詳しく解析
するため，1)国内都市域，日本海側郊外地域，
日本海・東シナ海離島地域，中国東部地域で
採取した主要な底質コア試料について
SCPs・IASs 含有量の歴史トレンド解析，2)
日本・中国で採取した表層コア試料について
SCPs・IASs 含有量の空間的変化解析，3) 燃
料種識別のための SCPs の表面形態・化学組
成のパーティクル分析，を行った． 
①歴史トレンド解析：日本と中国各地で採取
した底質コア試料に含まれる微小球状粒子
（SCPs・IASs）含有量の歴史トレンドは，国
内都市域，日本海側郊外地域，日本海・東シ
ナ海離島地域，中国東部地域において，それ
ぞれ特徴的な変化傾向を示した．国内都市域
（東京・大阪・広島・長崎）では，SCPs は，
1920・30 年代頃から産出しはじめ，1950 年
から 1960 年頃に急増，1960 年代から 1970 年
代前半にかけて含有量がピークを示し，その
後，現在にかけて徐々に減尐傾向を示した．
一方，IASs は，1930 年から急増し，1950・
60 年代に含有量がピークを示し，その後，現
在にかけて減尐傾向を示した．このような
SCPs・IASs の歴史トレンドは，1930 年頃の
火力発電所での微粉炭燃焼の開始，戦後の急
激な石炭燃焼量の増加，1960 年頃からの高度
経済成長，1960 年代後半の石炭から石油への
燃料種の変換，1970 年代頃の大気汚染防止法
などの公害対策など，国内都市域周辺の産業
活動の変化と調和した．都市域では，工場・
火力発電所などフライアッシュ排出源が近
いため，国内から排出された大気汚染物質の
歴史を良く記録していた．日本海側郊外地域
（滋賀，鳥取，山口）では，SCPs は，1950・
60 年代頃から尐量産出しはじめ，1980 年～
1990 年頃から現在へ増加する傾向を示した．
また，離島地域（隠岐，五島列島，奄美大島）
では，SCPs は，1950・60 年代から徐々に増
加し始めた．なお，これらの地域の IASs は
尐量ではあるが，1920・30 年代から産出し始
め，現在にかけて緩やかに増加傾向を示した．
日本海側郊外地域・離島地域の微小球状粒子
歴史トレンドは，国内都市域のトレンドと明

瞭に異なる傾向を示し，越境汚染の影響を受
けている可能性を示唆した．越境汚染物質排
出源地域と考えられる中国地域（北京，天津，
青島，南京，上海）では，各地点において，
SCPs・IASs は，柱状コア下位では産出せず，
表層付近（約 15－10cm）で増加する傾向を示
した．北京では，SCPs・IASs は，1960 年代
から産出し，1990 年頃から現在にかけ増加傾
向を示した．また，IASs 含有量は，国内都市
域より相対的に多い．中国の微小球状粒子含
有量の歴史トレンドは，中国での化石燃料燃
焼量の歴史的変化や使用する燃料種（主に石
炭）を反映したもので，国内都市域が示すト
レンドとは異なる傾向を示した．中国の微小
球状粒子含有量歴史トレンドは，山陰から九
州の離島の歴史トレンドと類似し，この地域
の離島は東アジア越境大気汚染の影響を強
く受けていると判断できる． 
②空間的変化解析：国内都市域，日本海側郊
外地域，日本海・東シナ海離島地域，中国東
部地域から採取した 21 の表層試料（過去数
年間分の試料）について，SCPs・IASs 含有量
と各粒径を測定し，それぞれの空間的変化を
検討した．SCPs・IASs の含有量は，国内都市
域で多く，中国地域，郊外地域，離島地域の
順で尐なくなること，SCPs・IASs の最大粒径
は国内都市域で大きく，中国地域，郊外地域，
離島地域の順で小さくなることが判明した．
この結果は，国内・中国排出源地域で含有量
が多く，粒径が大きく，排出源からの距離と
ともに含有量・粒径が減尐することを示し，
最近の大気汚染モニタリングデータと調和
した．また，中国地域では国内各地域に比べ，
SCPs が尐なく，IASs が相対的に多いこと，
すなわち SCPs/IASs 比が高いことが明らかに
なった．これは中国での化石燃料燃焼が国内
に比べ，石炭が主体であることと調和する． 
③SCPs の表面形態・化学組成のパーティクル
分析：微小球状粒子の中で，SCPs の表面形態
と化学組成は，燃焼物質である石油と石炭の
識別，さらに使用した石炭種の識別に有効で
ある．国内都市域（東京，大阪･長崎）と中
国（北京）の底質コア試料について，SCPs パ
ーティクル分析を行った．国内都市域では
1960 年代後半の石炭から石油への燃料変化
を明瞭に捉えることができた．1960 年代後半
以前では，表面がスムース構造を呈し，Si, Al
に富む石炭起源 SCPs が優勢で，1960 年代後
半以降，現在まで，表面がコンボリュート構
造を呈し，Sに富む石油起源 SCPs が優勢であ
ることが明らかになった．また，国内都市域
でも，SCPs 化学組成が時代や地域によって若
干異なることがわかり，使用石炭燃料種の違
いが地域ごとに反映されていると考えられ
た．一方，中国（北京）では，Si, Al に富む
スムース構造の石炭起源 SCPs が多産し，国
内に比べ Al が多い特徴があった．これらの



 

 

結果は，SCPs の表面構造・化学組成によって，
石油と石炭の識別，さらに石炭種の識別が可
能であることを示し，越境大気汚染の起源物
質を解明する上で極めて重要と考えられる．
とくに，国内排出起源の SCPs と中国排出起
源の SCPs を識別できることは，SCPs 粒子が
東アジア越境大気汚染のトレーサーとなる
こと，SCPs 粒子を用いて越境汚染の定量的影
響評価が可能であることを示している． 
(2)重金属元素濃度分析結果：国内の典型的
な重金属汚染の歴史トレンドを記録してい
る国内都市域（東京・大阪・長崎）から採取
した底質コア試料，および汚染源から地理的
に離れた日本海側郊外地域（滋賀・山口），
日本海や東シナ海の離島の底質コア試料に
ついて，銅・鉛・亜鉛・水銀・クロム・ニッ
ケルなどの重金属汚染の歴史トレンドを解
析・比較した．その結果，国内都市域だけで
なく，北海道礼文島から沖縄県与那国島まで
の多くの離島地域や滋賀・鳥取・山口の日本
海側郊外地域においても重金属汚染が認め
られた．国内都市域の重金属汚染の歴史トレ
ンドは 1900 年代からが始まり，第二次大戦
後の高度経済成長期の 1960～70 年代に顕著
なピークを示した後，現在に向かって急激に
減尐する．一方，日本海側郊外地域や離島で
は，汚染が認められた場合には 1920～60 年
代から汚染が顕在化し，現在まで漸増するト
レンドを示した．このような時系列プロファ
イルは中国など東アジア地域の経済発展の
歴史トレンドとよく一致する．とくに，与那
国島湖沼底質からは高度な銅，亜鉛，水銀，
鉛の汚染か検出され，その歴史トレンドから
地理的に近接している台湾の影響を強く受
けている可能性が示唆された．一方，奄美大
島では重金属汚染は殆ど検出されなかった．  
 (3)鉛同位体比測定結果：国内都市域（長
崎・大阪・東京），日本海側郊外地域（山口），
離島地域（礼文島・奄美大島・与那国島）か
ら採取したコア試料の鉛同位体比を測定し
た．その結果，離島の奄美大島の鉛同位体比
は，大きな経年変化がなく、人為的活動によ
り環境中に放出された鉛はほとんど負荷さ
れていないと考えられた．これに対し，国内
都市域（長崎・大阪・東京），日本海側郊外
地域（山口），礼文島・与那国島の離島地域
の鉛同位体比は，ある年代（都市域・郊外地
域では 1920 年代，離島地域では 1960 年前後）
までは日本産の鉛鉱石の同位体比に近いた
め，主に天然由来の鉛が負荷されていると推
測されたが，その後，現在にかけては鉛同位
体比に大きな変化が見られ，産業活動などの
人為的活動により環境中に放出された鉛が
負荷されていると推測された．また，地域ご
とに鉛同位体比の経年変化の傾向が異なっ
ており，鉛の負荷の要因が地点により異なる
と考えられた．このうち，離島地域や国内都

市域の長崎の鉛同位体比は，1960 年代あるい
は 1980 年代以降，中国の産業活動が活発化
する近年に変化することから，中国からの越
境大気汚染の影響が示唆された．さらに，底
質に負荷された鉛のうち人為的活動により
放出された鉛を抽出し，その同位体比を推定
する手法を開発した．この手法を適用するこ
とで，日本からの大気汚染の影響が小さいと
考えられる離島の底質コアには，日本都市域
の底質コアとは異なる同位体比を持つ鉛が
負荷されていることが推測された．大気エア
ロゾルの鉛同位体比と比較することにより，
離島の底質コアに負荷された鉛は，中国大陸
からの越境大気汚染による鉛であることを
明らかにした．また，越境大気汚染は，底質
コアのそれぞれの採取地点から西北西に位
置する中国大陸の都市から飛来していると
推測された．このように，底質コアの鉛同位
体比を測定するだけではなく、底質に負荷さ
れた鉛のうち人為的活動により放出された
鉛を抽出し，その同位体比を推定する手法を
開発することにより，鉛発生源についてより
詳細な議論が可能となった．この手法は，底
質コアの地点に関わらず適用できることか
ら，鉛の発生・排出源を議論する新たなツー
ルとして極めて意義の大きい成果である．  
(4) 多環芳香族化合物分析結果：日本の都市
における多環芳香族化合物濃度の歴史トレ
ンドを見るために，東京都大田区小池から採
取した底質コア試料を用いて検討を行った．
多環芳香族化合物の濃度レベルはこれまで
報告されてきた他の国内底質コア試料と比
較して、高いレベルにあった．これは小池の
周囲に金属関連の中小工場があることより，
それら産業からの影響を強く受けているた
めと考えられた．また、多環芳香族化合物の
歴史トレンドは 1920年代から濃度が増加し，
1960 年代にピークを示し、それ以降，ゆるや
かに減尐するという傾向が見られた．これは、
日本における産業成長，大気汚染防止法の施
行による変化であると考察された．この傾向
は国内都市域である大阪や東京（皇居の堀）
などでの多環芳香族化合物の歴史トレンド
と同様であった．離島の与那国島では，国内
都市域と比較して，多環芳香族化合物の底質
コア中の濃度は低かった．これは与那国島に
発生源となる工場などが無いことに起因す
ると考えられる．一方で，歴史トレンドは国
内都市域と異なり，1990 年以降に多環芳香族
化合物濃度が上昇する傾向があった．離島の
五島列島や隠岐でも 1950～60 年代から多環
芳香族化合物濃度上昇が認められ，これらは
中国大陸から大気汚染物質が長距離移動し
たためと考えられる．このように歴史的な多
環芳香族化合物濃度の変遷から，越境汚染の
有無を検討した例はこれまでほとんど無く，
この結果は，越境汚染を鑑みた今後の環境政



 

 

策を検討する上で重要な情報になると考え
られる． 
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