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研究成果の概要（和文）：地球温暖化の精密予測のためには、エアロゾルの吸湿特性とそれによる地球冷却効果の理解
が不可欠である。こうしたエアロゾルの吸湿性の理解には、エアロゾルの化学特性の把握が重要であり、個別粒子中の
様々な元素の化学種解析が必須となる。この目的のためには、高い空間分解能で化学種分析が可能な走査型透過X線顕
微鏡（STXM）の利用が有効であり、本研究では、Photon FactoryのBL-15AでのSTXMの様々なシステム整備を行うと共に
、UVSORのBL4Uに設置されたSTXMを用いて、エアロゾル個別粒子中のカルシウムおよび硫黄化学種の解析を行い、これ
らの元素が受けた化学過程の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：Evaluation of hygroscopic characteristics of aerosols is very important for the 
precise prediction of global warming effect. To understand the cooling effect of hygroscopic aerosols 
that can become cloud condensation nuclei (CCN), precise determination of chemical species such as 
sulfate and organic matter is important. For this purpose, scanning transmission X-ray microscopy (STXM) 
is a powerful tool that can identify various chemical species with spatial resolution better than 50 nm. 
The application of STXM in a new beamline BL-15A was developed in Photon Factory in this study. We have 
also employed a new STXM system for the determination of sulfur and calcium species in aerosols. As a 
result, identification of sulfate and oxalate species was identified for calcium species in aerosols that 
should be produced by the neutralization of calcium carbonate in mineral aerosols. As for the speciation 
of sulfur, ammonium and calcium salt for sulfate species was identified in aerosols.

研究分野： 地球化学、環境化学
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１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化の将来予測を正確に行うこと
は、地球環境問題の中でも最重要な課題の１
つである。この予測の中で、エアロゾルの影
響、特に間接的冷却効果（エアロゾルが雲の
生成を促し地球を冷やす効果；雲アルベド効
果とも呼ばれる）には、最も大きな不確実性
が見込まれている。特に硫酸エアロゾルや有
機エアロゾル（主にシュウ酸エアロゾルな
ど）は、吸湿性で雲凝結核（CCN; Cloud 
Condensation Nuclei）となるため、間接的
冷却効果の主要な担い手であり、盛んに研究
がなされている（Satheesh and Moorthy, 
2005）。我々は最近X線吸収スペクトル（XAFS）
の測定から、間接的冷却効果があるとされる
シュウ酸が、実際には不溶性（＝吸湿性はな
い）のシュウ酸-金属錯体として存在するこ
とを見出した（Furukawa and Takahashi, 
2011）。この結果は、シュウ酸エアロゾルの
間接的冷却効果が従来の予測よりもはるか
に小さいことを示唆しており、精密な温暖化
予測のために重要である。 
 
２．研究の目的 
 １と同様の議論は硫酸エアロゾルでも重
要であると予想され、今後エアロゾル中の硫
酸塩やシュウ酸塩の化学種の同定が、温暖化
研究において重要になると予測される。しか
し化学種の情報を得ることは他の手法では
困難であり、XAFS の利用が不可欠である。ま
たエアロゾル粒子は、実際には無機物（主に
硫酸イオン）と有機物（黒色炭素など）が内
部混合することで吸湿性が変化する（Adachi 
and Buseck, 2008）。従って今後は、個々の
粒子中の硫酸塩やシュウ酸塩の化学種解析
とその分布状態や、有機-無機混合のパラメ
ータである O/C 比（Massoli et al., 2010）
のマッピングを行う必要がある。しかし、こ
れが可能な X 線顕微鏡は国内には存在せず、
特に硫黄などを対象にした高分解能X線顕微
鏡は世界的にも殆ど例がない。この要請に対
し、高エネルギー加速器研究機構（KEK）の
放射光実験施設（Photon Factory）では、硫
黄などを対象にした新ビームライン BL-15A
を建設することになり、2013 年からμ
-XRF-XAFS 法の開発を進めている。一方で申
請者らは、2012 年度までの経済産業省の研究
資金で、硫黄、炭素、カルシウムなどを対象
にした高分解能 X線顕微鏡（走査型透過 X線
顕 微 鏡 ； Scanning Transmission X-ray 
Microscopy (STXM)）を開発中であり、BL-15A
の利用を計画している。これが利用可能とな
れば、硫黄や炭素、カルシウムの化学種解析
を強力に推進することができる。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではまず、2012 年度より開発中の高
分解能 X 線顕微鏡（走査型透過 X 線顕微鏡; 
STXM）を、Photon Factory の BL-13A および
BL-15A で利用する。特に硫黄のエネルギー領

域での X 線の集光や検出系の開発を進める。
ただし、当初計画とは異なり、BL-15A の開発
には予想外の障害が多く発生したため、硫黄
のL端XANESの測定は、分子科学研究所UVSOR
の BL4U の STXM でも行った。これらの装置を
用いて、エアロゾル中の硫黄、カルシウム、
炭素などの化学種を 50 nm 程度の高空間分解
能で調べた。 
 
４．研究成果 
Photon Factory の BL15A は、関係者の多大

な努力にも関わらず、ビームの位置の変動が
大きく、まだ十分に顕微分光に応用できる状
態にはない。そこで本研究では、ビームライ
ンの開発と行うと同時に、本研究で提案した
実際の実験については、本研究と同時期に開
発が進んだ UVSOR の BL4U に設置されている
STXM を用い、炭素 K端、硫黄 L端、カルシウ
ム L端などの XANES 測定を行った。測定は常
温・大気圧下で行った。 
放射光をフレネルゾーンプレートで微小

スポットに集光し、透過した X線強度を試料
スキャンして検出することにより元素イメ
ージングを行なった。X 線のエネルギーをス
キャンしながら元素分布を取得するイメー
ジスタック法により、各部位の XANES スペク
トルも得た。なお、STXM では主に透過法での
測定となるため、試料の厚みが重要となる。
特にエアロゾルの場合、炭酸カルシウムなど
の粗大粒子は数ミクロンの大きさがあり、X
線が透過しない。そのため、測定試料の一部
は、FIB による試料作製を行った。また X 線
が十分に透過する微細粒子は、TEM 用銅メッ
シュに採取して、分析に供した。 
2014 年春に東広島で採取した数ミクロン

の粒子について、まず Ca L 端の分析を行っ
た。その結果、炭酸カルシウム粒子を取り囲
むようにシュウ酸カルシウムおよび硫酸カ
ルシウムが存在していることが分かった。こ
れは炭酸カルシウムが大気中を長距離輸送
される際に、シュウ酸や硫酸などの酸性物質
と反応した結果であると考えられる。またこ
うした不溶性物質に取り囲まれることで、反
応性の高い炭酸カルシウムも大気中で残存
したと考えられる。 
 次に 0.69-1.3 μm の粒径の試料について
同様の実験を行ったところ、これら微細粒子
に含まれる硫黄化合物は殆どが硫酸アンモ
ニウムであることが分かった。これらは炭酸
カルシウムなどの鉱物粒子と反応して生成
したものではなく、大気中の液滴中で生成し
たものと考えられる。 
 このように同じ硫酸エアロゾルでも、粒径
に依存して、鉱物表面での反応生成物である
場合と、液滴中で生成した中和生成物である
場合があることが分った。 
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