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研究成果の概要（和文）：氷コアに含まれる個別粒子ごとの硫酸塩・硝酸塩エアロゾルの硫黄・窒素同位体比と
いう新しい環境指標を抽出して、硫酸塩や硝酸塩の古大気環境や放射強制力への影響評価の知見を高度化するこ
とを目的とした。氷昇華法を用いて氷コア中に含まれる過去のエアロゾル粒子を抽出して、走査型電子顕微鏡・
ラマン分光器を用いてその組成を分析し硫酸塩を同定した。その後、ナノシムスを用いて硫酸塩の硫黄同対比を
分析した。その結果、TEM用のメッシュに集めた硫酸塩粒子の硫黄同位体比の測定に成功した。しかしながら、
誤差が10‰と大きいため、起源を明確に区別することができないという課題を残した。

研究成果の概要（英文）：In order to measure sulfur and nitrogen isotopes in a single particle of 
sulfate and nitrate aerosols in polar ice cores, we collected particles on a mesh from ice cores. 
Then, we measured sulfur isotopes of the single particles. As a result, the average isotope values 
are about 22 ‰, which is reasonable result for natural sulfate aerosols, however with large error 
of about 10 ‰. 

研究分野： 雪氷学
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エアロゾルは小さな個体粒子（もしくは液滴）からなり、地球表面気温に影響を与える。アイスコアには過去の
エアロゾルが保存されている。エアロゾルの同位体比を分析することでエアロゾルの起源を推定できるが、これ
まで粒子一粒ごとの同位体比の分析は困難であった。本研究はナノシムスという装置をアイスコアに含まれる過
去のエアロゾルに適用し、硫酸塩エアロゾルの粒子一粒ごとの硫黄同位体比の分析に成功した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

平成 25 年 9 月末の IPCC の第 5 次報告書 1 によれば、地球温暖化に対する人為的
貢献要素の信頼度のうち唯一信頼度が低い要素は、水溶性エアロゾル（硫酸塩・硝酸塩エ
アロゾルなど）が雲核となって 雲アルベドに与える効果である。水溶性エアロゾルが雲ア
ルベドに与える効果を評価する一つの有力な取り組みとして、過去から現在のエアロゾル
変遷と気温変動の関係をふまえて将来予測をしていく方法がある。両極氷床コアは、低温
のためエアロゾルが良く保存されており、エアロゾルの変遷を評価するにあたり、最適の
古環境媒体である。 

申請者は世界的に見ても類のない氷コアから水溶性エアロゾル微粒子を抽出する手法
（氷昇華法）を開発し、これまで南極域において自然起源の硫酸塩が氷期-間氷期気温変動
に寄与していたことを解明するなど、両極の氷期-間氷期の個別粒子ごとの水溶性エアロゾ
ルの主成分組成の変遷を明らかにしてきた。水溶性エアロゾルの主成分組成が明らかにな
ったことで、雲を作りやすいエアロゾルの化学形態の評価が可能になりつつある。次の課
題として、雲を作りやすいエアロゾルがどこでどのように形成されたのかを明らかにして
いくことがあげられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、氷コアに含まれる個別粒子ごとの硫酸塩・硝酸塩エアロゾルの硫黄・窒素
同位体比という地球温暖化の解釈に重要で、かつ新しい環境指標を抽出して、硫酸塩や硝
酸塩の古大気環境や放射強制力の知見を高度化することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では氷昇華法を用いて氷コア中に含まれる過去のエアロゾル粒子を抽出して、走
査型電子顕微鏡・ラマン分光器を用いてその組成を分析し硫酸塩を同定した。その後、ナ
ノシムスを用いて硫酸塩の硫黄同対比を分析した。硫黄同位体比は起源ごとで値が異なる
ことが知られており、個別エアロゾル粒子の組成と起源の関連を明らかにする。 

・使用した氷コア   

本研究では気温変動とエアロゾルの変化が明瞭な期間に着目し、最終退氷期と 1970 年
の人為起源硫酸イオン濃度が極大を持つ期間に着目した。前者は自然起源による第四紀の
最大の気温変動であり、後者はグローバルディミングが生じたとされる人為起源エアロゾ
ルが最も気温に影響した時代である。 最終退氷期の復元には南極ドームふじ氷床コアを用
いた。南極ドームふじ氷床コアはすでに代表者ら協力者によって、硫酸塩の組成やバルク
の硫酸イオン中の硫黄同位体比が分析されていることが分かっている。 

1970 年前後の復元に使用するコアはグリーンランド南東ドームコアである。このコア
は代表者によって平成 27 年 5 月に採取されたものであり、本課題用に自由に使用でき
る。グリーンランド南東ドームコアは両極氷床ドームコアでも屈指の涵養量を誇り、季節
スケールで人為起源物質の変遷を追うことができる。また、北米や欧州の人為起源物質を
明瞭に記録しており、産業革命後の硫黄・窒素酸化物の排出量記録と比較することができ
るメリットがある。  

・分析方法  

エアーコンプレッサー、エアードライヤーを用いて露点温度の低い乾燥空気を作り出し
た。その乾燥空気をフィルター上の雪試料に送り込み、水溶性エアロゾル微粒子が固体で



存在する-50℃以下の低温状態で雪や揮発性物質を昇華蒸発させた。1 試料の降雪の不揮発
性粒子の抽出に 1 週間程度を要した。南極ドームふじ氷床コアの最終退氷期の期間から
39 試料を、グリーンランド南東ドームコアの 1970 年代の期間から 4 試料を昇華した。 

昇華してフィルターに抽出したエアロゾル粒子の組成を走査型電子顕微鏡やラマン分光
器を用いて同定した。当初（平成 28 年度）に微粒子の同位体比分析として考えたのは北
大の同位体顕微鏡である。これまでフィルター上に粒子を集めてきたが、この顕微鏡で分
析するためにはシリコンウエハーに粒子を集める必要が生じた。フィルターであれば乾燥
空気とアイスコア中の揮発性物質がフィルターの孔から逃げるが、シリコンウエハーの場
合は空気の逃げ口を作る必要がある。また、シリコンウエハーを昇華チャンバーにのせる
大きさに切断する際に切りくずが生じ、このシリコンの微粒子が超音波洗浄では除去でき
ないといった、予想外の試料準備の改良が必要となった。いくつかの試行錯誤の結果、平
成 28 年の 10 月ごろにはコンタミ除去の目算が立ち、試料をシリコンウエハーの上に準備
することができるようになった。しかしながら、同位体顕微鏡のマシンタイムがなかなか
得られなかったため、当初の計画を変更しナノシムスを用いた分析へとシフトした。平成
29 年には東大海洋研のナノシムスを用いた分析を試みた。東大海洋研での試料基盤はシリ
コンウエハーではなく、TEM 用のメッシュである。通常はガイドとして使われないメッシ
ュの金属部分に微粒子を集めることが要求された。平成 29 年の 10 月には、試料を TEM

用のメッシュに準備することができるようになった。このようにマシンタイムや分析の工
夫が要求された。 

 

４．研究成果 

 図 1 は本研究で用いた TEM 用のメッシュの電子顕微鏡写真である。メッシュは碁盤の
目を数えることで、どこに粒子が付着しているのかを特定することができる。1 枚のフィ
ルターに約 100 個の粒子が付着しており、そのうち 3 割程度が硫酸塩である。電子顕微鏡
で硫黄を検出した硫酸塩粒子が図 2 に示されている。図 2 は図 1 の黄色い枠を拡大した電
子顕微鏡写真である。図 3 は図 2 の粒子を拡大した電子顕微鏡写真であり、石膏を推測す
る直方体の微粒子を確認した。これらの直方体の微粒子についてナノシムスによる硫黄同
位体比を 5 回分析したところ、17.2±11.4 ‰、10.0±12.2 ‰、17.9±11.2 ‰、23.8±11.5 ‰、
22.7±11.6 ‰という値が得られた。海塩起源の硫黄が 22‰、海洋生物由来の硫黄が 17‰、
石膏など岩石由来の硫黄が 0－17‰であると推測されるため、分析値そのものは妥当な値
である。しかしながら誤差が 10‰と大きいため、起源を明確に区別することができない。 

 南極ドームふじアイスコアの最終氷期の氷(n=33)と完新世の氷(n=6)から硫酸塩粒子を
抽出し、ナノシムスで分析したところ、完新世の氷は誤差範囲を含めて 17‰から逸脱する
硫酸塩はなかった。これは硫酸塩の起源が海洋生物由来であることを否定できないことを
示唆する。他方で、最終氷期の氷は誤差範囲を含めて 17‰よりも低い粒子が 7 試料、10‰

よりも低い粒子が 2 試料存在した。これらの粒子は海塩や海洋生物由来の硫黄では説明が
つかないため、最終氷期の氷に含まれる硫酸塩のうちいくつかは石膏など岩石などを起源
とする可能性がある。 

南東ドームアイスコアの分析数は 4 点と少なく、誤差が大きいことから、古環境復元ま
でたどり着くことができなかった。硝酸塩については電子顕微鏡では窒素を検出すること
ができないため、今回ナノシムスの分析を行うことができなかった。しかしながら、別の
科研課題でラマン分光法によって硝酸塩を検出することができるようになってきたため、



今後硝酸塩の窒素同位体比分析を続けていく。また、比較的大きな硫酸塩粒子を複数回ナ
ノシムスで分析することで誤差を小さくすることができると考えられる。これらを今後の
課題としたい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 本研究で用いた TEM 用のメッシュの電子顕微鏡写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 図 1 の黄色い枠を拡大した電子顕微鏡写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 図 2 の粒子を拡大した電子顕微鏡写真 
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