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研究成果の概要（和文）：東アジア酸性雨モニタリングネットワークの観測網を使用し、降水中硫酸イオンの硫
黄同位体比の観測をおこない、越境輸送による硫酸イオン沈着量を評価した。降水中の硫黄同位体比は、冬季に
高く、夏季に低い、明瞭な季節変化を示し、その値や季節変化は、日本海側のサイトで太平洋側のサイトと比較
して大きいことが明らかになった。日本海沿岸のモニタリングサイトにおける越境輸送に由来する硫酸イオンの
沈着量は、太平洋沿岸域における越境輸送起源の硫酸イオン沈着量の2-3倍大きいことが明らかになった。ま
た、アジア大陸からの越境輸送起源の硫酸イオンに、日本国内発生源由来の硫酸イオンが付加されていることが
示唆された。

研究成果の概要（英文）：The contribution from transboundary transport from the Asian continent to 
Japan at the Japanese EANET monitoring sites was evaluated from spatial and temporal distribution of
 anthropogenic sulfur deposition. In the coast of the Sea of Japan, temporal variations of 
nss-sulfur isotopic ratio　were characterized by seasonal variation with high in winter and low in 
summer. Similar seasonal variations were also found at the site located in the Pacific coast. The 
sulfur isotopic ratio was lower with smaller seasonal variation compared with those at the coastal 
site of the Sea of Japan. It was found that sulfate in precipitation was mainly derived from 
transboundary transport from the Asian continent. Transboundary transported sulfur deposition in the
 coastal site of the Sea of Japan (e.g. at Kajikawa, 1.1-20 mg m-2 day-1) was two-three times larger
 than those in the Pacific coast (e.g. at Tokyo, 0.03-6.7 mg m-2 day-1).

研究分野：大気環境科学

キーワード： 硫黄同位体比　降水　越境汚染　硫酸イオン　東アジア
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１．研究開始当初の背景 
偏西風の卓越する季節には、アジア大陸の

風下に位置する日本でも、環境基準を超える
高濃度の PM2.5が観測されており、アジア大
陸起源の大気汚染物質の越境輸送に起因し
ていると考えられている。硫酸イオンは、
PM2.5 を含むエアロゾル粒子や降水の主要成
分であることから、人為汚染物質由来の硫黄
沈着量や湿性・乾性沈着による土壌・植生へ
の影響を評価することが必要とされていた。 
 
２．研究の目的 
硫酸イオン中の硫黄同位体比(34S)は、発

生源により変動することが報告されている。
大気中で硫酸イオンは、同位体分別、ローカ
ルな排出源による付加、大気中での輸送、混
合、拡散、沈着過程等を受けている。従って、 
硫黄同位体比は、大気中の発生源・輸送・化
学反応を考える上で重要な化学トレーサー
とみなされている。本研究では、東アジア酸
性雨モニタリングネットワーク（EANET）
の観測網を使用し、日本各地のモニタリング
サイトにおいて採取された降水中の硫酸イ
オンについて、発生源同定に有効な硫黄同位
体比を測定し、越境輸送による人為発生源由
来の日本における硫酸イオン沈着量の時空
間変動を明らかにすることを目的とした。 

 
３．研究の方法 
降水試料の採取は、東アジアモニタリング

ネットワークの遠隔地モニタリングサイト
である利尻、竜飛岬、落石、新潟加治川、佐
渡関岬、新潟巻、東京、八方、伊自良、隠岐、
辺戸岬、小笠原において行った。試料採取期
間は、モニタリングサイトにより異なるが、
2週間（新潟巻、東京）、1カ月（利尻、新潟
加治川、佐渡関岬、八方、伊自良、隠岐、辺
戸岬、小笠原）、季節(竜飛岬、落石；1 年を
4区分した各期間;1－2月、4－6月、7－9月、
11－12 月)毎である。降水試料は、メンブレ
ンフィルター（ADVANTEC, 0.45m）でろ過後、
蒸発濃縮を行った。1 規定塩酸を加えた後、
塩化バリウムを添加し、硫酸バリウム沈殿を
作成した。硫酸バリウム沈殿は、５Ｃフィル
ター（ADVANTEC 社）でろ過後、灰化及び高温
マッフル炉で燃焼し、最終的に分析試料を作
成した (Inomata et al., 2016)。 
硫黄同位体比の測定は、サーモフィッシャ
ー社製質量分析計(NCS2500, Conflo II, 
Delta-Plus)を用いている。標準物質は
Canyon Diablo Troilite (CDT)を使用し、分
析精度は標準偏差で±0.16‰であった。 

非海塩硫黄同位体比は、ナトリウムイオン
（Na+）が海塩起源であると仮定して算出した。 

nssSO4
2-=SO4

2-(SO4
2-/Na+)×Na+ (1) 

34S は試料(x)と CDT の比で式(2)のように
表される。 
34S(‰)= ((34S/32S)x / (

34S/32S)CDT-1)×1000                                
(2) 

nssSO4
2-の34S（34Snss）は以下の式(3)で計算

した。 
34Snss = (34S-34Sss × f) / (1-f)                 

(3) 
ここで 34Sss は、海塩の硫黄同位体比
+20.3‰,  f は試料中の海塩起源硫酸イオ
ンフラクションの比。f は以下のように算出
した（式 4）。 

f=(Na+)obs(SO4
2-/Na+)sea/(SO4

2-)obs (4) 
ここで、(Na+)obs 及び(SO4

2-)obs は試料中の濃
度、(SO4

2-/Na+) は海水中の SO4
2-/Na+ 比で

(0.251)である。 
 
４．研究成果 
図１に、日本海側モニタリングサイトの代

表として、佐渡関、新潟巻、新潟加治川にお
ける、硫黄同位体比及び非海塩硫黄同位体比
を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 日本海側モニタリングサイト（加治川、
新潟巻、佐渡席岬）における(a) 硫黄同位体
比, (b)非海塩硫黄同位体比の時間変動． 
 
また、図２に太平洋側モニタリングサイトの
東京及び伊自良の硫黄同位体比、非海塩硫黄
同位体比、佐渡関における冬季及び夏季の後
方流跡線解析を示す。 
日本海沿岸に位置するモニタリングサイ

ト（利尻、佐渡関、新潟巻、新潟加治川、隠
岐）における非海塩硫黄同位体比（例えば新
潟加治川；＋2-＋4.9‰）は、冬季に高く、
夏季に低い、明瞭な季節変化を示した。同様
な季節変化は、太平洋側に位置する東京や伊
自良でも観測されたが（東京；-0.73-+4.0‰）、
その値や季節変動の振幅は、日本海側のモニ
タリングサイトと比較して小さかった。後方
流跡線解析より、日本海側及び太平洋側のモ
ニタリングサイトでは、冬季には中国北部・
ロシアなどを通過した空気塊が、夏季には太
平洋及び東シナ海上空を通過した空気塊が
日本海沿岸に到達していた。 
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図 2. 太平洋側モニタリングサイト（東京、
伊自良）における(a) 硫黄同位体比, (b)非
海塩硫黄同位体比の時間変動． 
 

中国における硫酸イオンの主な発生源は
石炭（0-15 ‰，Xiao et al., 2011）、一方、
日本における硫酸イオンの主要な発生源で
ある石油の値はマイナス値（－2.7‰、
Ohizumi et al.,1997）である。さらに中国
中央部の大都市で観測された粒子中硫黄同
位体比は 4.5±1.3‰であると報告されてい
る（Li et al., 2013）。日本海側と太平洋側
に位置するモニタリングサイトにおける降
水中の非海塩硫黄同位体比やその季節振幅
の違いは、アジア大陸から越境輸送起源の硫
酸イオンに、日本国内発生源由来の硫酸イオ
ンが付加されていることを示唆しているも
のと考えられる。 
山岳モニタリングサイトである八方（標高
1850m）では、春季に観測されたいくつかの
高い値の試料及び夏季の低い硫黄同位体比
を除くと、ほぼ一定の値（4.7±1.2 ‰）で
あった。 
八方で観測される降水中の硫酸イオンは、

地表の日本国内発生源の寄与が少ない、越境
輸送由来であるものと考えられた。なお、春
季には黄砂の、夏季には日本国内発生源の影
響を受けているものと考えられる。 
 太平洋上の離島である小笠原における硫
黄同位体比は、春―夏季に高く、冬季に低い
季節変動をしていた（＋0.74±17‰）。春―
夏季における高い硫黄同位体比は、生物起源
の可能性がある。 

降水中の硫酸イオンの主な起源を、海塩、
越境輸送、ローカル（国内発生源、生物、火
山も含む）と仮定して、マスバランスモデル
から推定した各起源からの寄与率を推定し
た（Inomata et al., 2016）。ここでは、海
塩硫黄同位体比は+20.3‰、越境輸送による
硫黄同位体比は八方で観測された非海塩硫
黄同位体比＋4.84‰、ローカルは-2.7‰
（Ohizumi et al., 1997）を用いた。海塩寄

与率を除いた場合、日本海側及び太平洋側の
越境輸送寄与率は冬季に大きく、それぞれ
88％及び 71％であった。夏季における越境輸
送寄与率は、日本海側で 66％、太平洋側で
48％と見積もられた。 
図 3に、日本海側及び太平洋側における越

境輸送由来の硫酸イオン沈着量の時間変動
を示す。日本海側のモニタリングサイトにお
ける越境輸送由来硫酸イオン沈着量は、冬季
に多く、夏季に少ない、季節変動をしていた。
一方、太平洋側のモニタリングサイトで観測
された硫酸イオン沈着量は夏季に多い傾向
が認められた。これは、太平洋側のモニタリ
ングサイトでは、夏季に降水量が多いことに
起因するものと考えられる。日本海沿岸で観
測された越境輸送に由来する硫酸イオンの
沈着量（例えば、新潟加治川 1.1－20 
mg/m2/day）は、太平洋沿岸域における越境輸
送起源の硫酸イオン沈着量（例えば、東京
0.03－6.7 mg/m2/day）の 2-3 倍大きいことが
明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 越境輸送由来の硫酸イオン沈着量の時
間変動. (a) 日本海側におけるモニタリング
サイト（加治川、新潟巻、佐渡関）、(b) 太
平洋側におけるモニタリングサイト（東京、
伊自良）． 
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