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研究成果の概要（和文）：火山灰中に含まれる多環芳香族炭化水素（PAH）濃度を正確に測定する方法を確立した。桜
島が噴火したときに得られた降灰を採取し、PAH濃度を測定したが、10種の3-4環PAH合計濃度は1.6-5.1 ng/gであり、
微粒分ほどPAH濃度が高い傾向であった。また、降灰量が多い場合ほど、降灰中の水銀濃度は低くなった。火山降灰は
、自由対流圏を含む大気中のエアロゾル捕集材として機能し、この中に含まれるPAHや水銀などの有害成分を吸着する
ことが明かとなり、大気エアロゾル成分の年次変動を反映することがわかった。しかしながら、これらの成分において
、越境大気汚染の割合を特定するまでには至らなかった。

研究成果の概要（英文）：A precise determination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) contained in 
volcanic ash was established. When Mt. Sakurajima erupted, the samples of ash fall (AF) were collected, 
and the PAH concentrations were measured. The total concentrations of 10 kinds of 3-4 ring PAHs in the AF 
samples were 1.6-5.1 ng/g, and the concentrations tended to be higher when the particle size was smaller. 
When the amount of AF was larger, the concentrations of mercury in the AF samples were lower. It is 
proposed that AF works as a scavenger of aerosol in the atmosphere including the free troposphere, and 
adsorbs pollutants, such as PAHs and mercury, in the aerosol. Thus, the components present in the AF 
samples reflect those in the atmospheric aerosol in terms of annual variation. However, the contribution 
of transboundary air pollution cannot be determined in the components.

研究分野：環境分析化学
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１．研究開始当初の背景 
 中国等の東アジア諸国は、経済発展により
エネルギー消費量が急増しており、それに伴
う汚染物質の排出量も増加している。中国は
発電量の 8割以上が石炭火力発電であり、硫
黄酸化物や窒素酸化物の放出とともに、有害
な多環芳香族炭化水素（PAH）の大気への放
出が大きな問題となっている。これらの汚染
物質を含むエアロゾルの一部は、上昇気流に
乗って高度 2 km 以上の自由対流圏に達し、
主として偏西風に乗って遠方まで輸送され、
越境大気汚染の原因となる。このような自由
対流圏におけるエアロゾルの捕集手段とし
て、航空機や高山観測所が用いられるが、コ
スト的にも労力的にも多くの困難が伴う。 
 桜島は現在活発な火山活動を行っており、
ほぼ毎日数 km 上空まで火山灰を噴き上げ、
これは数時間大気中を浮遊し、鹿児島市を含
む周辺地域へ降下する。イタリアのエトナ火
山近傍で採取された火山降灰について、人為
起源のPAHや水銀が吸着していることが報告
されている 1)。火山灰は、都市ばいじんや黄
砂等に比べてはるかに大量に降下するので、
大気中に微量に存在する物質の捕集に適し
ていると考えられる。 

 
２．研究の目的 
 本研究では、火山の噴火によって数 km 上
空まで上昇し降下してくる火山灰（降灰）が、
大気汚染物質捕集材として機能することを
期待し、以下の事項を検討する。 
１）桜島火山の降灰を採取し、吸着している
PAH の分析法を検討する。検出された PAH の
中で、越境大気汚染の人為起源 PAH 成分を判
別・評価する方法を開発する。 
２）研究期間にわたって降灰を採取し、PAH
の組成変動を検討し、越境大気汚染の季節的
変動や年次変動についての知見を得ること
で、火山灰が PAH や水銀等の汚染物質捕集材
として機能することを証明する。 
 
３．研究の方法 
（１）標準物と試薬 
 混合 PAH 標準溶液（DIN 38407-18、和光純
薬工業）を使用した。これは、fluoranthene 
(Flt), pyrene (Pyr), benz[a]anthracene 
(BaA),  chrysene (Chr), 
benzo[b]fluoranthene (BbF), 
benzo[k]fluoranthene (BkF), 
benzo[a]pyrene (BaP), 
dibenz[a,h]anthracene (DahA), 
benzo[g,h,i]perylene (BghiP), 
indeno[1,2,3-cd]pyrene (IcdP)を含んでい
る。また、必要に応じて個別の標準溶液も使
用した。超純水は、Purelab Ultra Ionic（オ
ルガノ）を用いて製造し、すべての実験を通
して使用した。各試薬は試験研究用特級に相
当するグレードのものを使用した。 
 
（２）降灰試料に含まれる PAH の抽出と分析 

 降灰試料からのPAHの抽出は以下のように
行った。降灰試料（0.3-1.5 g）を 150 mL の
ジクロロメタンを用いてソックスレー抽出
を行った。得られたジクロロメタン溶液につ
いて、HPLC-蛍光検出器（FLD）により PAH の
分析を行った。HPLC システムは、日本分光
PU-2089+FP-2020とWakosil-PAHsカラム（4.5 
X 250 mm）を用い、30℃にて移動相の流速 1.0 
mL/min で行った。移動相は、アセトニトリル
（A 液）とメタノールと水の混合物（80:20 
v/v）（B 液）を、グラディエントプログラム
により用いた：10% A 液 (0-2 min)、90%  A
液に増加 (2-18 min)、100% A 液 に増加
(18-20 min)、100% A 液 (20-30 min)。表１
に、FLD の波長プログラムを示す。測定は、
同一試料について少なくとも 3回行い、平均
値求めた（RSD は±20%以内であった）。 
 

 降灰試料に、混合 PAH 標準溶液をスパイク
し、回収率を測定した。0.1、0.3、0.5､2.0、
5.0、20 ng/g の 6 種の濃度についてスパイク
実験を行ったが、75％以上の回収率が得られ
た。なお、naphthalene や phenanthrene 等の
2-3 環 PAH については、満足できる回収率が
得られなかったため、今回の分析からは除外
した。 
 
（３）降灰試料の元素分析 
 降灰試料中の元素濃度測定は、マイクロ波
支援酸分解と誘導結合プラズマ-原子発光分
析（ICP-AES）（Perkin-Elmer Optima 3100RL）
および誘導結合プラズマ-質量分析（ICP-MS）
（Agilent 7500cx）により行った。試料を HNO3、
HF 、 H2O2 によりマイクロ波照射装置
（Milestone ETHOS 1）を用いて、文献記載
の方法で分解した 2)。降灰試料中の水銀濃度
測定は、加熱気化原子吸光分析装置（HVAAS、
日本インスツルメンツ MA-2000）によって
行った。測定は、同一試料について少なくと
も 3回行い、平均値求めた（RSD は±15%以内
であった）。 
 
（４）試料採取地点 
 桜島は日本有数の活火山であり、図 1に示
すように、人口 60 万人以上の鹿児島市は、
火口から近い位置にある。桜島の噴火規模が
大きい場合、噴煙は 2 km 以上に達し、上空
の風向き（東風の場合）によっては鹿児島市
内（市街地）に流れる。鹿児島市内上空に噴
煙が達する場合、噴煙の幅は 1 km 程度なの
で、降灰被害は限定された場所となる。鹿児
島市内に比較的大量の降灰があった日（2014

時間 (min) 励起波長 (nm) 蛍光波長 (nm)
0.0-6.0 280 330
6.0-9.6 260 340
9.6-16.5 250 420
16.5-24.8 270 400
24.8-26.0 295 410
26.0-30.0 300 500

表１ FLDの波長プログラム



年 9 月 28 日、2014 年 11 月 5 日、2015 年 5
月 29 日）に、当該地域の建物屋上等で降灰
試料を採取した。これらをそれぞれ 9-28-14、
11-5-14、5-29-15 降灰とする。採取した降灰
試料は、AF1（9-28-14、採取地点 4）、AF2-4
（11-5-14、採取地点 1-3）、AF5（5-29-15、
採取地点 No. 2）である。11-5-14 降灰の場
合は、桜島噴火の間に風向きが変化したため、
比較的広範囲に降灰被害が及び、3 ヶ所で採
取を行った。AF5 については、ふるい法を用
いて 500-75 µm、75-53 µm、53-38 µm、<38 µm
の 4 種に分級した。桜島の活動低下のため、
5-29-15 降灰以降の半年間くらいは、鹿児島
市内に降灰がなかった。同年 10月と 11月に、
AF5 を採取した同じ建物屋上で、堆積した降
灰を採取した（これらをそれぞれDAF1とDAF2
とする）。 
 
４．研究成果 
（１）降灰試料中の PAH 濃度 
 表２に、AF1-5 についての PAH 濃度を示す
が、10 種 PAH の合計濃度は 1.6-5.1 ng/g で
あった。11-5-14 降灰の時に 3 ヶ所から採取
した試料（AF2-4）について、それぞれの PAH
濃度に大きな違いはなく、Pyr > Flt > Chr or 
BbF or BaP or BghiP > BaA or BkF の順に減
少した。DahA と IcdP は定量限界以下であっ
た。この傾向は、他の降灰試料（AF1 と AF5）
の場合も同様であったが、AF5 については全
体的に PAH 濃度が低かった。火山降灰中に含

ま れ る PAH 濃 度 測 定 に つ い て は 、
Stracquadanio らによるイタリアのエトナ火
山降灰についての報告が唯一であるが 1)、PAH
濃度合計値が 8.7-51.3 ng/g であり、本研究
の値の方がかなり低かった。この論文におけ
る試料採取地点の近傍には、イタリア有数の
石油化学工業地帯があり、著者らは火山降灰
に含まれるPAHはこの工業地帯と自動車排気
ガスに起因すると述べている。 
 表３に、DAF1 と DAF2 についての PAH 濃度
を示す。これらは、AF5 が約半年間にわたっ
て建物屋上で大気環境に暴露されたものと
考えられるが、10 種 PAH 合計濃度は 3.8 ng/g
であり、AF5 の場合の 2.4 倍であった。 
 降灰試料（AF5）を、500-75 µm、75-53µm、
53-38µm、<38µmの 4種に分級したが、重量比
はそれぞれ 61.5、21.3、13.5、3.7%であった。
表４に、これらの分級した試料中の PAH 濃度
を示す。10 種の PAH すべてについて、微粒分
ほど PAH 濃度は増加していた。これは火山灰
が形成された後にPAHが外部的に吸着したこ
とを示している。表５に、分級した試料につ
いて元素分析を行った結果を示す。微粒分
（<38µm）まで、元素分析の結果はほとんど

図1 桜島火山の位置と試料採取地点,
1. 山下町, 2. 郡元, 3. 中山, 4. 谷山.
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表２ 降灰試料中のPAH濃度

tr: 定量限界以下; nd: 検出限界以下（以下の表も同様）

PAH
AF1 AF2 AF3 AF4 AF5

Flt 0.93 0.71 1.11 1.08 0.47
Pyr 1.31 1.66 1.93 1.94 0.61
BaA tr 0.14 0.19 0.16 tr
Chr 0.34 0.20 0.38 0.27 0.12
BbF 0.46 0.42 0.29 0.55 0.25
BkF tr 0.15 0.10 0.15 tr
BaP 0.16 0.17 0.23 0.30 tr
DahA tr nd nd nd nd
BghiP 0.4 0.38 0.53 0.61 0.16
IcdP nd nd nd nd nd
Total 3.6 3.8 4.8 5.1 1.6

PAH濃度（ng/g）

表３ 堆積降灰中のPAH濃度
PAH
DAF1 DAF2

Flt 1.30 1.12
Pyr 1.20 1.52
BaA tr tr
Chr 0.22 0.15
BbF 0.42 0.22
BkF 0.08 0.12
BaP 0.12 0.15
DahA nd nd
BghiP 0.48 0.25
IcdP tr 0.16
Total 3.8 3.8

PAH濃度（ng/g)

表４ 分級した降灰試料（AF5）中のPAH濃度

PAH
500-75 µm 75-53 µm 53-38 µm <38 µm

Flt 0.33 0.61 0.86 1.09
Pyr 0.40 0.71 0.87 1.26
BaA tr tr 0.12 0.16
Chr tr 0.19 0.28 0.42
BbF 0.17 0.24 0.44 0.64
BkF tr 0.09 0.12 0.22
BaP tr 0.14 0.19 0.25
DahA nd nd nd nd
BghiP 0.12 0.24 0.42 0.59
IcdP nd tr 0.16 0.30
Total 1.0 2.2 3.5 4.9

PAH濃度（ng/g)

表５ 分級した降灰試料（AF5）中の元素濃度

元素
500-75 µm 75-53 µm 53-38 µm <38 µm

Al 95.5 92.5 92.0 96.5
Ca 54.3 55.0 53.5 55.0
V 0.19 0.20 0.17 0.19
Mn 0.99 1.17 0.86 0.92
Fe 57.5 56.0 54.0 53.9

元素濃度（mg/g)



変化がなく、微粒分も外部的に加わったもの
ではなく、火山灰の一部と考えられる。 
 
（２）降灰試料の元素分析 
 1985 年（AF6-8）と 2010 年（AF9-11）に採
取した６種の降灰試料について、元素分析を
行った結果を表６に示す。これらの結果は、
表５の場合と大きな違いはなく、桜島降灰の
元素組成は噴火時期が異なってもおおよそ
一定であることがわかった。しかしながら、
図２に示すように、降灰試料中の水銀濃度は
降灰量に大きく依存しており、また 1985 年
の降灰の方が 2010 年の降灰よりも水銀濃度
が高い傾向にあった。 
 
（３）桜島降灰中の PAH と水銀の起源 
 土壌や堆積物中に含まれるPAHの起源につ
いて、異性体比によって類推する方法が報告
されている 3)。分子量 202 の異性体比
Flu/(Flu+Pyr)については石油（<0.4）、石油
燃焼（0.4-0.5）、バイオマスや石炭燃焼
（ >0.5 ）、 分 子 量 228 の 異 性 体 比
BaA/(BaA+Chr)については石油（<0.2）、石油
と石油燃焼の混合（0.2-0.35）、燃焼（>0.35）、
分子量 276 の異性体比 IcdP/(IcdP+BghiP)に
ついては石油（<0.2）、石油燃焼（0.2-0.5）、
バイオマスや石炭燃焼（>0.5）、という起源
が報告されている。表７に、AF1-5およびDAF1
と 2についての PAH 異性体比を示す。これら
の結果より、降灰および堆積降灰に含まれる
PAH について、石油および石油燃焼由来であ
ることが示唆される。 

 表７に示す降灰事例において、噴煙の高度
は 2-3 km であり、自由対流圏に達している
ことは確実である。しかしながら、降灰試料
の PAH 異性体比の結果は、日本の都市土壌で
観測される値に近く、PAH 起源は石油および
石油燃焼であった。中国大陸からの越境大気
汚染の場合は、石炭やバイオマス燃焼の比率
が高くなると考えられるが、降灰試料につい
て特にそのようなことはなかった。すなわち、
火山灰は自由対流圏におけるエアロゾル成
分を吸着していると考えられるが、この成分
が日本由来なのか越境由来なのかを判断で
きるほどの PAH 異性体比の特徴はなかった。 
 上述のエトナ火山の場合と異なり、鹿児島
市およびその近傍には工業地帯はなく、この
ことが桜島火山降灰中のPAH濃度が低い理由
であろう。堆積降灰（DAF1 と 2、約半年間高
さ約 14 m の建物屋上で大気に暴露）の PAH
濃度は、噴火直後に採取した降灰（AF5、噴
火後数時間大気に暴露）のそれの２倍強であ
るが、経過時間を考えると、火山灰は、自由
対流圏まで達する上昇と降下の間に効率的
に大気中のPAHを吸着するものと考えられる。 
 降灰中の水銀については、降灰量の多い場
合ほど水銀濃度が低くなる傾向であった。降
灰量が多い場合には、大気中の火山灰密度が
高くなり、相対的に単位重量当たりに火山灰
に吸着する水銀量が減少するためである。ま
た、1985 年に採取した降灰の方が、2010 年
に採取したものよりも水銀濃度が高い傾向
にあった。日本における水銀需要について、
1980 年代は現在の 20 倍程度であり、大気中
の水銀濃度も高かったと考えられ、このこと
が降灰中の水銀濃度に反映したと推定され
る。 
 
（４）研究成果のまとめ 
 桜島火山降灰中に含まれるPAHを正確に測
定する方法を確立した。降灰中の 10 種の PAH
合計濃度は 1.6-5.1 ng/g であり、微粒分ほ
ど PAH 濃度が高い傾向であった。建物屋上に
半年間放置された降灰中の PAH 濃度は、降下
直後の場合の２倍強であり、火山灰は自由対
流圏まで達する上昇と降下の間に効率的に
大気中の PAH を吸着することが示唆される。
PAH 異性体比より類推される発生起源は、石
油および石油燃焼であり、特に越境汚染由来
を判断できる特徴はなかった。降灰試料の元
素分析の結果、噴火時期が異なっても、元素
組成は一定であることがわかった。しかしな

試料
Flu/(Flu+Pyr) BaA/(BaA+Chr) IcdP/(IcdP+BghiP)

AF1 0.42 <0.2 <0.2
AF2 0.30 0.41 <0.2
AF3 0.37 0.33 <0.2
AF4 0.36 0.37 <0.2
AF5 0.44 <0.2 <0.2
DAF1 0.52 <0.2 <0.2
DAF2 0.42 0.38 0.39

PAH異性体比

表７ 降灰試料中におけるPAH異性体比表６ 降灰試料中の元素濃度
元素 単位

AF6 AF7 AF8 AF9 AF10 AF11
Mg mg/g 18.8 15.2 17.8 16.0 19.4 18.0
Al 91.5 99.4 97.0 86.3 87.5 87.9
Ca 41.9 48.1 50.2 51.4 59.4 57.0
Fe 52.8 46.1 50.4 48.7 52.9 50.7
V μg/g 158 201 197 165 183 170
Cr 10.1 13.3 8.6 10.4 9.2 8.2
Mn 1130 824 930 940 1050 1010
Co 15.9 13.8 15.1 13.4 15.2 14.7
Ni 6.4 4.2 4.7 5.9 4.9 5.1
Zn 93.4 64.2 72.7 78.4 76.7 83.5
As 4.1 6.2 4.6 5.6 4.0 4.4
Pb 14.8 18.7 16.4 16.1 13.0 12.1
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図２ 降灰試料中の水銀濃度



がら、降灰中の水銀濃度は降灰量に大きく依
存し、また過去の降灰の方が高い傾向であっ
た。 
 火山降灰は、自由対流圏を含む大気中のエ
アロゾル捕集材として機能し、この中に含ま
れるPAHや水銀などの有害成分を吸着してい
ることが明かとなり、大気エアロゾル成分の
年次変動を反映することがわかった。しかし
ながら、これらの成分において、越境大気汚
染の割合を特定するまでには至らなかった。
東日本大震災以来、日本列島の地殻が不安定
化していると言われ、多くの火山が噴火して
いる。今後、都市近傍の火山が噴火し、都市
が降灰被害を受けることは十分に考えられ
る。本研究で確立した降灰中の PAH 分析手法
や微粒分ほどPAHが高濃度であるという知見
は、都市における火山降灰の健康影響を調べ
る上で重要である。 
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