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研究成果の概要（和文）：本研究では元素分析/同位体質量分析計及びイオンクロマトグラフ等

を用いることで、エアロゾル中の有機態窒素化合物の分析手法を確立した。これら手法を用い

て海洋エアロゾル中に生物起源トレーサーとなるジエチルアミン等を検出し、微小粒子に多く

存在することや高緯度帯で高濃度を示すなどの特徴を明らかにした。さらに夏季西太平洋亜寒

帯の海洋エアロゾルは有機態窒素に富み、その化学組成の多くはこれまで見過ごされてきた海

洋生物由来の非水溶性成分であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：An analytical method was established to investigate chemical
characteristics of aerosol organic nitrogen (ON). By using the method, diethylamine which
is a biogenic tracer was detected in marine aerosol and was found to be more abundant in
the sub-μm range of the aerosols in the western North Pacific. The result shows that organic
aerosols over the region in summer are enriched in ON that is linked to oceanic biological
activity and indicates a preferential transfer of nitrogen-containing organic compounds
(mostly water-insoluble) from the sea surface to the marine atmosphere.
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１．研究開始当初の背景
対流圏エアロゾル（大気中の浮遊微粒子）

は地球温暖化等の気候変動や大気質変動に

おいて極めて重要な役割を果たす。特に太陽
光を散乱・吸収する効果（直接効果）に加え
て、雲凝結核として雲粒の形成に寄与する効
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果（間接効果）により地球の放射収支や降水
過程に大きな影響を与えると考えられてい
る。エアロゾルによる放射強制力は局所的な
影響が強く、二酸化炭素による温暖化に匹敵
する場合もあると考えられる。なかでも有機
成分は質量比で全エアロゾル中の重要な割
合を占める。有機エアロゾルは大気中に直接
放出されるものに加え、大気中で光化学反応
により極性の官能基を持つ、より不揮発性の
物質へと変化し二次的に生成されるものが
ある。二次生成される有機エアロゾルはいく
つかの極性官能基をもち、最近の実験的研究
で無機塩と同程度に高い雲凝結能を持つこ
とが示唆されている。これまでの実大気にお
ける観測研究から、エアロゾルの発生源とし
て重要な都市域において、二次有機エアロゾ
ル総量は水溶性有機エアロゾル総量とほぼ
等価であることが明らかになってきた
（Miyazaki et al., 2006; 2007）。
エアロゾル中の水溶性有機物に含まれる

官能基として、-COOH, -CHO, -C=O, -CNO2,
-NH2などが挙げられる。その中で大気中には
窒素化合物が普遍的に存在するが、限られた
成分しか同定されておらず、大気中での発生
源や二次生成過程については未知のままで
ある。総量でみてもエアロゾル中の炭素/窒
素比は領域によっては 1 に近い比で存在し、
無機態窒素（窒素酸化物、アンモニア）以外
に含窒素有機化合物も無視できないほど多
く存在していることが示唆されている。これ
までの研究で、含窒素有機化合物は都市域に
おいては人間の健康影響の観点から主にニ
トロ芳香族など極めて限られた大気汚染物
質のみが報告されてきた。また、海洋域では
海洋生態系への影響の観点から主に海洋へ
沈着する降水や霧水中の含窒素有機物総量
（Duce et al., 2008）もしくはアミノ酸の
分析による研究が中心であった。しかしなが
ら特に海洋域での含窒素有機エアロゾルの
生成と輸送過程、沈着等消失に至る過程は理
解されていない。大気化学や気候変動におけ
る観点から、大気エアロゾル中の含窒素有機
化合物は以下に挙げる点において重要であ
る。
(1) 有機エアロゾルの極性を高め、水溶性が
増すことで雲凝結核能に寄与することが予
想される。
(2) 世界的に見てもアジア域は人為起源・土
壌起源の無機態窒素の大気中への放出量が
多く、大気中での有機物との相互作用が二次
有機エアロゾルの生成過程に役割を果たす
ことが予想される。
(3) エアロゾルの酸性度を支配する要因と
なり、大気中の酸・塩基反応過程に重要であ
る。特にアミンはその構造により、エアロゾ
ルの親水性・疎水性、酸・塩基性といった化
学特性を変化させることが予想される。

(4) ニトロ化した有機エアロゾルは、その吸
収特性を変化（主に紫外光の吸収を増加）さ
せることが示唆されており（Jacobson,1999）、
エアロゾルの直接効果にとって重要である
と考えられる。
実大気エアロゾル中における含窒素有機

化合物は組成比、その排出源、分子量分布、
生成反応経路についてなど、その量・物性と
もにほとんどが未解明である。それゆえ吸湿
特性や雲凝結核能、窒素循環に与える役割は
明らかでない。したがって、実大気中の有機
エアロゾルを溶解度（親水性・疎水性）に応
じて分類して含窒素有機化合物を選択的に
抽出・分析し、その化学組成情報を高い精度
で得ることは、有機エアロゾルとその気候影
響を理解する上で必要不可欠である。

２．研究の目的
大気エアロゾル中における含窒素有機化

合物は組成比、その排出源、分子量分布、生
成反応経路についてなど、その量・物性とも
にほとんどが未解明である。それゆえ吸湿特
性、雲凝結核に与える役割や、窒素化合物の
人為排出量の増加が大気・海洋等における窒
素循環に与える役割は明らかでない。実大気
中の有機エアロゾルを溶解度（親水性・疎水
性）に応じて分類して含窒素有機化合物を選
択的に抽出・分析し、その化学組成情報を高
い精度で得ることは、有機エアロゾルとその
気候影響を理解する上で必要不可欠である。
以下、本研究の目的を挙げる。
(1）元素分析/安定炭素・窒素同位体質量分
析計、イオンクロマトグラフ（IC）等を用い
ることで、エアロゾル中の主にアミン等に着
目した含窒素有機化合物の分析手法を確立
し、その精度・確度について評価する。
(2）海洋域にて石英フィルターに採取した大
気エアロゾルサンプル（エアロゾル全量およ
び粒径別）を用い、(1)で確立した手法を用
いて含窒素有機成分の分析を行う。さらに全
水溶性含窒素有機エアロゾルに占める同定
した含窒素有機化合物の寄与を定量化し、海
洋域における粒径分布と併せて、発生源・大
気中での生成過程を明らかにする。

３．研究の方法
（1）低分子アルキルアミンを検出するため、
IC を用いて溶離液や液体流速などの最適条
件を決定する実験を行った。
（2）2008 年 8-9 月に西部北太平洋外洋域で
行なわれた学術研究船白鳳丸航海観測
（KH08-2）にて、ハイボリュームエアサンプ
ラー及びカスケードインパクターを用いて
エアロゾル試料を石英フィルター（全量及び
粒径別）に採取した。得られたエアロゾル試
料について、（1）を含むトレーサー化合物や
元素分析計を用いて有機態窒素（ON）の濃度



を測定した。ここでの ON 濃度は元素分析計
で測定した全窒素（TN）と無機態窒素（IN）
の差として定義した（すなわち ON = TN − IN）。
なお IN は硝酸（NO3

-）由来と亜硝酸（NO2
-）

由来およびアンモニウム（NH4
+）由来の窒素

の和（IN = NO3
- + NO2

- + NH4
+）とした。

（3）（2）のサンプルについて溶存有機炭素/
全窒素計で水溶性有機炭素（WSOC）、水溶性
全窒素（WSTN）を測定し、水溶性有機態窒素
（WSON = WSTN – IN）および非水溶性有機態
窒素(WION = TN − WSTN)を導出した。なお TN
計では溶存窒素を一酸化窒素に変換し化学
発光法により測定するが、水溶性有機態窒素
の標準物質を用いて検出効率を調べ、測定の
不確定性について検証した。

４．研究成果
（1）低分子アルキルアミンの検出を試みた
結果、海洋エアロゾル中にジメチルアミン
（DMA）およびジエチルアミン（DEA）を検出
することに成功した。特に DEA は海洋生物活
動の影響を強く受けた微小粒子（粒径 1μm
以下）中に多く存在するなどの特徴を明らか
にした（図 1）。硫酸塩等の粒径分布と類似し
ていたことなどから、DEA はガス状前駆体か
ら二次的に生成されたことが示唆された。

図１.夏季の西部北太平洋上で採取したエアロゾル試料
から得られたジエチルアミン(DEA)の粒径分布。トレー

サーを用いて海洋生物活動の影響が大きいサンプル
（HBA）と小さいサンプル（LBA）に区分した。

（2）外洋域でのエアロゾルにおいて、ON の
質量粒径分布は微小モード、粗大モード各々
にピークをもつ二山分布であることが明ら
かになった。海洋生物の影響をより強く受け
たエアロゾルでは ON 濃度は影響の小さいエ
アロゾルの値と比べて約 2倍高いという結果
が得られた。海洋生物の影響をより強く受け
たエアロゾルにおいて全窒素に占める ON の
割合は微小モードで 73%、粗大モードで 84%

であった。このエアロゾル中の ON/OC 比は
0.49±0.11 にも達し、海洋生物の影響が小さ
いエアロゾル中の比（0.35±0.10）に比べて
有意に高かった。後方流跡線解析と併せた結
果から、夏季の北太平洋外洋域での有機エア
ロゾルの放出源として海洋生物の影響が大
きく、その組成は有機態窒素に富むことが明
らかになった。さらに窒素同位体比・安定炭
素同位体比の分析結果から、夏季外洋域での
エアロゾル全炭素に占める海洋生物起源の
割合は 46-72%と見積もられた。

（3）海洋エアロゾル試料について海洋生物
起源トレーサーとして検出した DEAとメタン
スルホン酸（MSA）は、亜寒帯（北緯 40-44
度）と亜熱帯（北緯 10-20 度）の海域で高濃
度を示した。衛星観測（SeaWiFS）によるク
ロロフィル aデータと後方流跡線を併せて解
析した結果、この海域で観測されたエアロゾ
ルへの海洋生物活動が大きいことが示唆さ
れた。特に亜寒帯においては海洋生物活動の
影響を強く受けたエアロゾル中ではシュウ
酸など低分子有機酸を含む水溶性有機エア
ロゾルの濃度が高いことが明らかになって
いる（Miyazaki et al., 2010）。海洋生物の
影響を受けたエアロゾル中で ON 濃度は最大
で 260ngN m-3に及んだ。エアロゾル窒素の構
成成分の中で非水溶性有機態窒素（WION）が
支配的な成分であることが明らかになり（図
2）、平均すると WION はエアロゾル全窒素濃
度の 55±16%を占めた。特に海洋生物活動の
影響が大きい亜寒帯で WION の濃度・割合と
もに値は大きく、 WION/ON の平均比は
0.93±0.07 にも及んだ。海洋生物の影響につ
いてはエアロゾルの安定炭素同位体比
（δ13C）の値とも整合的であり、δ13C 値を用
いてエアロゾル全炭素への海洋生物起源の
寄与は平均で約 88%と見積られた。また δ13C
値が−22‰から−20‰へと増加する（海洋起源
の影響が大きくなる）につれ、ON/OC 比が 0.15
から 0.35 への増加する傾向を見出した。こ
れらの測定結果から、観測領域での有機エア
ロゾルは海洋生物（植物プランクトン、バク
テリア）由来の有機態窒素を多く含み、その
組成の多くはこれまで見過ごされてきた有
機態窒素の非水溶性成分であることが明ら
かになった(Miyazaki et al., 2011)。さら
に WION 濃度と非水溶性画分中の ON/OC 比は
海面風速と正の相関を示したことから、海面
から海洋大気中への一次放出が WION の生成
に大きく寄与していることが示唆された。従
来、汚染物質を中心とする大気から海洋への
供給という観点でのみ考えられてきた窒
素・炭素循環に対して、海洋生態系からの有
機エアロゾルの供給が及ぼす影響を指摘し
た。



図 2. 西部北太平洋域における（a）観測船の緯度（b）
後方流跡線上のクロロフィル a 濃度平均値（c）有機態
窒素(WSON と WION)・無機態窒素の濃度割合と MSA 濃度

の時系列図。横軸の”D”は昼間、”N”は夜間のデータ。
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