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研究成果の概要（和文）：北東アジアから長距離輸送された石炭燃焼排出物が四国の標高の高い山岳において冬
期樹氷や降雪中から発見された。環境対策されていない石炭燃焼施設は、1）カドミウムや鉛を含むエアロゾ
ル、2）硫酸イオンに変化する二酸化硫黄の大気汚染ガス、3）不完全燃焼物および4）小球形粒子の石炭飛灰を
放出する。樹氷や雪から石炭燃焼排出物の証拠を示す有機イオウ化学種が発見された。気象学的情報をベースに
小球形粒子の化学組成、重金属濃度、硫酸イオン濃度から発生地域が推定できる方法を開発した。その結果、発
生域は、中国華北や北東中国南部であることが解った。

研究成果の概要（英文）：Coal combustion exhausts transported from northeast Asia region were found 
in rime ice and snow collected on the summit of mountain (1400 m alt.) in Shikoku Island.  The coal 
combustion with no exhaust purification specifically emits 1) aerosol particulates including cadmium
 and lead, 2) gaseous pollutants such as SO2 converting to sulfate, 3) products of incomplete 
combustion, and 4) inorganic small spherical particles (ISPs) from power plants. It was found in the
 rime and snow that organic sulfur species indicates to 
a proof of the coal exhaust.　A methodology for determination of generating area in northeast Asia 
was proposed by the chemical composition of the ISPs, heavy metals and sulfate ion concentration 
based on meteorological information. It can be concluded that the generating areas of air pollution 
were the region of Huabei of China and the south area of northeast China.

研究分野： 環境分析化学

キーワード： 越境汚染　石炭燃焼排出物　有機イオウ化合物　樹氷　重金属　石炭飛灰　環境分析　雪
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 （1）中国政府“国家統計局”の統計によれば、
中国の原炭生産量は、2011 年が 35.2 億トン
で前年比 8.7％増、2012 年が 36.5 億トンで
前年比 3.8％増であった。2013 年 1～2 月に
PM2.5 が歴史的な高濃度を記録し、環境対策
を当局は打ち出しているが、進まない現実が
ある。中国本土では微小粒子状物質（PM2.5）
はとくに呼吸器系や循環器系への健康リス
クが高いと考えられて乳幼児や高齢者の健
康被害が心配され、肺がん発症率が高くなっ
たことが報告されている。中国の確認埋蔵量
は世界三位 1145 億トンであり、今後も石炭
の利用は中国において使用料が増加しつづ
ける化石燃料であることから越境大気汚染
は深刻な問題であった。 
 （2）適切な排ガス対策が施されていない
石炭燃焼は、大気汚染物質の重篤な排出源で
ある。空気力学的粒子径が 2.5μm 以下の微小
粒子状物質（PM2.5）の中でも蓄積モードと
呼ばれる粒子の大気中での半減期は数日か
ら数週間であり数百キロから数千キロメー
トルに及ぶ長距離輸送物質と呼ばれ越境大
気汚染の主な要因物質にあたる。PM2.5 には、
人の健康や環境へのリスクの高い水銀など
石炭由来の重金属をはじめ硫酸やPAHs など
も憂慮される程度に多く含まれる。PM2.5 の
主成分は、大気中の化学反応で生成する二次
粒子であることから発生源の特定は難しか
った。 
 
２．研究の目的 
マスコミ報道によって 2013 年冬季に中国北
京の酷い大気汚染の報道とともに，日本への
流入が懸念された．大気汚染物質の代名詞に
なった「PM2.5」は，日本海を越えて西日本
に深刻な大気汚染をもたらし，特に，乳幼児，
高齢者および呼吸器障害を有する者にとっ
て深刻であり，日本国内の主要幹線道路沿い
における自動車排気ガス，ディーゼル排気煤
問題の時のように以上に過熱気味に社会現
象として認知が進んだ．東アジア，とくに急
激な経済発展を遂げた中国の火力発電所や
冬季のスチーム暖房用の石炭ボイラーなど，
石炭の燃焼排出物が疑われた． 
 当時は東アジアの気象条件も合いまって
北京周辺での大気汚染の深刻さが一層とな
った．発生源の特定が問題になったが，この
種の大気汚染物質の長距離輸送機構の研究
が発展途上であった長距離輸送機構の解明
が急がれた． 
 PM2.5 の主成分である硫酸塩エアロゾル中
の硫酸イオンは非海塩性である．その原料に
なる二酸化硫黄ガスの排出源として，中国の
石炭燃焼施設や自動車，韓国の施設や自動車，
日本国内の施設や自動車および火山活動が
挙げられた．研究代表者らの研究グループは、
研究開始当初において四国の標高の高い山
岳の山頂で採取した降雪や樹氷などの化学
成分と気象学的情報を組み合わせ降水中の

化学成分の特徴を学術雑誌に発表していた。
[引用文献①～③]また、このときブラックス
ノーと呼ばれる黒色物質が混入した降雪[引
用文献④]を四国において確認しており越境
大気汚染の発生源として石炭燃焼の影響が
強いことが推察された。 
 そこで，本研究課題では火力発電所に特有
の石炭微粉末を燃料に用いて排出物の環境
対策が遅れている施設の燃焼炉から発生す
る石炭フライアッシュ，有機イオウ化合物を
含んだ石炭燃焼煤，石炭燃焼が発生源の殆ど
であることが知られている PbとCdを用いて
気象学的データーを併用することで長距離
輸送機構と発生域を推定する手法を構築す
ることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（1）東アジア、特に中国から冬期季節風に
より長距離輸送される大気汚染物質 PM2.5 
の本邦における大気汚染における寄与率を
実験的に求めることを目的に、電源の確保で
きない四国の山岳（標高 1400 m）および本州
の遠隔地にある山岳（>標高 1000 m）におい
て採取した樹氷や降雪に含まれる化学成分、
フライアッシュおよびスス成分などを計測
する。フライアッシュの粒子一粒一粒を高空
間分解－SEM-EDX を用いて鉱物学的な分析、
スス生分である有機イオウ化合物、石炭由来
の重金属元素分析や非海塩性硫酸イオン分
析を行うなどこれまでにない新規の方法を
試みた。 
 （2）分析手法には、一般的な水質分析法
以外にイオンクロマトグラフィー、黒鉛炉原
子吸光法、ICP-MS 法、波長分散蛍光エック
ス線分析法等の手法を用いた。 
 （3）研究試料は、研究代表者や共同研究
者らの熟練者自ら採取することでサンプリ
ングの質を確保した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
４．研究成果 
（1）引用文献⑤ 
石炭火力発電所は小球形粒子の形状を持っ
たフライアッシュの発生源になる場合があ
る．南半球では湖の底質中のフライアッシュ
粒子の痕跡から，フォークランド島や南極大
陸への汚染物質の長距離輸送を検証してい



る．富士山頂(海抜 3776 m）ではフライアッ
シュ等の無機小球体粒子の自由対流圏にお
ける長距離輸送も考えられている．本研究グ
ループは，四国・高知県の梶ヶ森山頂（海抜
1399.4 m）で採取した樹氷，降雪および雨氷
の冬期湿性沈着を研究対象にしてきた．稀少
試料の雨氷中で，近畿地方の影響が強い場合
日本国内の都市起源の Fe 粒子が観測された．
国内の影響を受けにくい降雪や樹氷中には
国内に顕著な発生源が見当たらない石炭フ
ライアッシュ様の無機小球体粒子が多く観
測された．最近，本研究グループは無作為に
選択した数十個の小球体粒子について低真
空卓上型の走査型電子顕微鏡-エネルギー分
散型 X 線分光法（SEM-EDX）により分析し
た組成を基に 6 カテゴリーに分類した．カテ
ゴリー別の粒子の構成比と長距離輸送過程
が強く関連することを見出した．フライアッ
シュ粒子の組成には，主成分以外にも粒径に
より微量成分にも特徴がある．発生源と直結
する小球体粒子と大気塊の移流経路の関連
性は，起源解明や長距離輸送機構の研究の観
点から興味深い結果となった． 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

 
 
 
 本研究では，中国東北部から 1400 km の距
離で円弧状に位置する本州日本海側の清浄
な山岳および遠隔地の観点から，広島県西部
から岩手県までの遠隔地域(広島県恐羅漢山，
広島県庄原市，岡山県蒜山高原，兵庫県鉢伏
山，京都府丹後半島，福井県勝山市，岐阜県
大日ヶ岳，新潟県妙高・安塚，岩手県八幡平・
雫石）を新たな研究対象地域に選択した．そ
の目的は，本州日本海側沿いにおける冬期湿
性沈着中の無機小球体粒子のカテゴリー毎
の分率と長距離輸送の関連性を明らかにし
た． 
（2）引用文献⑥ 
研究代表者らの研究グループの対象地域の
梶ヶ森 (標高 1400 ｍ)は，円錐の形状を持っ
た独立峰であることから大気のクリープア
ップの影響が少なく，かつ四国中央市川之
江・三島のパルプ工業地帯から 30km 以上離
れた限界集落と呼ばれる過疎地域にあり直
近からの人為汚染の影響も受け難い．ここの
山頂で研究代表者らは， 2009 年 11 月から 
2010 年 3 月末までの雪，樹氷，雨などの冬
季湿性沈着中の化学成分を報告した．寒気塊
がロシア～日本海を経由した場合Cdと Pbは

低濃度であり，渤海沿岸付近を経由した場合
Pb 濃度が上昇，上海方面からの場合 Cd が特
に高濃度であったとを報告した．研究代表者
らによって雪や樹氷などには石炭フライア
ッシュの無機小球体粒子が高濃度に含まれ
ており発生域で消費される石炭の影響であ
ると報告された. 
 ここでは，冬季山岳における新鮮な樹氷お
よび新雪中の化学成分から中国大陸起源の
Pb，Cd および nss-SO4

2- の長距離輸送機構の
解明を目的とした．観測期間において，同日
採取した新鮮な樹氷と新鮮な雪において Pb
－Cd において同一の強い相関関係，新鮮な雪
において Pb－nss-SO4

2- , Cd－nss-SO4
2- の間

で強い正の相関関係が見つかったが，樹氷で
は正の相関性は弱かった．樹氷における相関
性の低下は Pb や Cd と相関性の弱い nss-SO4

2-  
種の沈着が原因である考え，その過剰の
nss-SO4

2- 種の割合の計算方法も提案した． 
2014 ～ 2012 年の樹氷および 2014 ～2013 
年の雪において正の相関は顕著であった．後
方流跡線解析による寒気の流入経路との関
係から起源解明の糸口を掴んだ． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（3）引用文献⑦ 
四国の遠隔地の標高の高い冬季山岳で採取
した樹氷や降雪試料中での Pb-Cd プロットの
回帰直線の傾斜から求めた Pb/Cd 比が中国華
北地区 AREA-A, 北東中国南部地区 AREA-B, 
朝鮮半島地区 AREA-B2 において 38，32，15
であると報告した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
しかし，試料数が少ない為ロシア・中国黒竜



江省地区 AREA-C と日本地区 AREA-D に対
する Pb/Cd 比は報告できていなかった．島根
－山口（四国・広島）－九州では地理的およ
び気象学的条件から，AREA-C からの寒気の
流入の機会は少ないが，鳥取県以北の山陰－
北陸－東北地方の日本海沿いではその機会
は増加する．AREA-D に対しては，気象条件
に依存した極希な降雪が必要である．本研究
の目的は，日本海沿いでは AREA-C，太平洋
沿岸では AREA-D に対する Pb/Cd 比を求め，
長距離輸送のトレーサーとして有効であっ
た． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（4）引用文献⑧ 
樹氷と雪の中の非水溶性イオウ化合物の化
学形態別分析と東アジアの石炭燃焼排出物
の冬期モンスーン下での長距離輸送機構の
同定法についてまとめた．単一分光結晶を
用いた波長分散型蛍光エックス線装置によ
る樹氷や雪の濾過物であるメンブレンフィ
ルター上の薄膜分析を行った．S－Kα 線の
化学シフト（σ）からイオウの化学状態別
分析法を構築した．樹氷と雪の試料に限っ
てはカルシウム濃度とイオウ濃度からも化
学状態分析の方法を開発した． 
 濃度の低い本州日本海側の標高の高い山
岳で採取した雪中のイオウ濃度は、化学シ
フト法ではイオウの化学形態分析ができな
いほど低濃度であったが、より高感度なカ
ルシウム濃度法を用いれば微量のイオウ化
合物の化学形態分析が可能であり、イオウ
元素の化学形態別マップを作成した。 
（5）引用文献⑨ 
樹氷と雪の中の非水溶性イオウ化合物の化
学形態別分析と東アジアの石炭燃焼排出物
の冬期モンスーン下での長距離輸送機構の
同定法についてまとめた．単一分光結晶を
用いた波長分散型蛍光エックス線装置によ
る樹氷や雪の濾過物であるメンブレンフィ
ルター上の薄膜分析を行った．S－Kα 線の
化学シフトからイオウの化学状態別分析が
可能であった．樹氷と雪の試料に限っては
カルシウム濃度とイオウ濃度からも化学状
態分析が可能であった．卓上型の低真空走
査電子顕微境エネルギー分散型X線分光法
を用いて濾過薄膜中の無機小球体粒子（主

に石炭フライアッシュ）の一粒子分析を行
った．レーダーチャートパターンから 5 種
類のカテゴリーが見つかり，かつ，24h 後
方流跡線から発生域を中国華北，北東中国
南部，朝鮮半島，黒竜江省－ロシア沿海地
方，および日本を発生域に特定することを
提案した．溶存成分中の Cd, Pb, 非海塩性
硫酸イオンのモル比からそれらの発生域を
特定できることもわかった．これらは，中
国炭のイオウ同位体比，日本における鉛同
位体比からの地域分けと一致する事も精度
が高い証拠である。 
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