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研究成果の概要（和文）：サブミクロンエアロゾル及びガス相のいずれにおいても、有機態窒素種は水溶性窒素
のおよそ20％を占める量的に重要な窒素成分であることが明らかになった。また、サブミクロンエアロゾル中濃
度と同程度の濃度でガス相にも存在していることが分かった。その発生源として土壌などからの揮発が考えら
れ、大気中で酸性成分との反応を経て粒子化することも明らかになった。メチルアミンは、量的にはこれら有機
態窒素種の僅かな画分を占めるに過ぎないが、アンモニアよりも優先的に硫酸と反応することが確認され、効果
的に新粒子生成に寄与する可能性が認められた。

研究成果の概要（英文）：Organic nitrogen species contributed about 20% of the water-soluble nitrogen
 in the submicron aerosols and gas phase. The concentrations of the organic nitrogen species in the 
gas phase were comparable to those in the submicron aerosols.  The present result indicates that a 
major source of the gaseous organic nitrogen is the emission from the soil, and the gaseous organic 
nitrogen species react with acid compounds in the atmosphere to form submicron aerosols. Methylamine
 occupied only a minor fraction of the organic nitrogen in the submicron aerosols and gas phase. The
 present result, however, also found that, compared with the gaseous ammonia, the gaseous 
methylamine more preferentially reacted with sulfuric acid, which suggests the possibility of the 
new particle production process through the reaction of methylamine with sulfuric acid.  

研究分野：大気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
サブミクロンエアロゾルは太陽光散乱や雲形成を通して地球気候に影響を与える。また、主に都市域では粒子状
大気汚染を引き起こす。気候変動の将来予測や大気汚染対策において、その発生メカニズムや分布の理解は重要
である。本研究では、サブミクロンエアロゾルの生成と成長に有機態窒素種が重要な役割を果たしていることが
明らかになった。有機態窒素の化合物レベルでの定性には課題も残るが、メチルアミンが新粒子生成に関与して
いることも示唆された。気候変動の将来予測の精度を上げ、更に粒子状大気汚染の発生要因の理解を深める上
で、アミン化合物などの有機態窒素種の動態の理解の重要性が示された。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
サブミクロンサイズのエアロゾルは、太陽光の散乱体として、また雲粒核・氷晶核として、
地球大気の放射収支や雲形成に影響を及ぼし、気候の変動因子として振る舞う。一方、呼吸器
官へ沈着し易い性質を持つため、近年では PM2.5粒子として健康被害も懸念されている。硫酸
塩と有機物成分は、都市、田園、遠隔地域を問わず対流圏におけるサブミクロンエアロゾルの
主成分であり、大部分が前駆気体からの粒子化により生成する二次粒子であることが多くの先
行研究から報告されてきた。地球科学或いは環境科学の分野においてエアロゾルのもつ様々な
役割に注目が集まっているが、その理解において、サブミクロン領域での硫酸塩及び有機物エ
アロゾルの生成・成長メカニズムに関する知見は極めて重要であり、エアロゾル研究における
中心的な課題ということができる。 
硫酸塩エアロゾルの生成と成長において、アンモニアは特に重要な物質である。アンモニア
は大気中において最も主要な塩基性ガスであり、酸性ガスや酸性粒子との反応を通して、硫酸
塩だけでなく硝酸塩などのサブミクロン領域での生成に大きく関わっている。硫酸－水－アン
モニアの 3成分系における均一核形成は、古くから新粒子生成の有力なメカニズムとして考え
られてきた。また、生成された新粒子に硫酸やアンモニアが付加されてより大きなサイズのサ
ブミクロンエアロゾルへの成長も進む。一方で近年の研究から、アンモニアガスと同様の塩基
性物質であるアミン化合物が、アンモニアに比して低濃度であるにもかかわらず、サブミクロ
ンサイズのエアロゾルの生成と成長、特に粒径数 10nm 以下のナノ領域における新粒子生成に
大きく関与していることを示唆する結果が報告されている。例えばMӓkelӓ et al. (2001)の観測か
らは、新粒子生成が起きた期間中にエアロゾル中のジメチルアミン濃度が極めて高濃度になっ
たことが報告されている。この報告以降、新粒子生成の起こる期間中に粒径数 10nm 以下のナ
ノ領域においてメチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミンなどのアミン化合物が検出
される例が相次いで報告された。いずれも硫酸との塩を形成してエアロゾル中に安定に存在し、
新粒子の生成に大きく寄与していると考察されている。これらのアミン化合物と硫酸の系で新
粒子生成が安定に進むことは、量子化学的計算や室内実験などのアプローチからも示唆されて
いる。これらの研究では、アミン化合物がアンモニアよりも新粒子の生成に重要な役割を果た
していると指摘されている(長門、2012; Almeida et al., 2013)。 
一方申請者は近年、エアロゾルに含まれる有機態窒素の動態に関する研究を行なってきた。
観測より得られたエアロゾル中有機態窒素の濃度変動パターンからは、サブミクロンエアロゾ
ル中の有機態窒素種が硫酸塩や硝酸塩として存在している可能性が示唆された(Matsumoto et 
al., 2014)。その濃度レベルはアンモニウム塩の平均 18%程度であった。上に述べた新粒子生成
へのアミン化合物の寄与に関する近年の研究報告とあわせて考察すると、アミン化合物などの
塩基性有機態窒素種はナノ領域での新粒子生成とその後の成長に関わり、最終的にはサブミク
ロンエアロゾル質量においてアンモニアの 2割程度の寄与を果たしている可能性が推察される。 
大気中における有機態窒素種に関する観測研究の例は決して多くはない。それでも、気相中
におけるメチルアミン、エチルアミンなどの低分子アミン、及び尿素などの塩基性化学種の測
定は古くから行なわれてきた。その発生源は多岐にわたるが、主なものとしては畜産、廃棄物
処理、バイオマス燃焼などがあり、また広大な面積を持つ海洋からの放出も重要と考えられて
いる。その濃度レベルはアンモニアより 2~3桁低いと報告されているが、一方で申請者の近年
の研究から、酸性試薬を塗布したフィルターに捕集されるガス状有機窒素化合物が比較的高濃
度で検出されることが示され、未同定の塩基性有機窒素化合物がガス相に多く存在する可能性
が考えられる(Matsumoto et al., 2015)。一方エアロゾルについては、化合物を同定しない有機態
窒素総量としての測定は、決して多くはないがある程度行われてきたが、化合物ごとの定量例
は少なく、メチルアミンやエチルアミンなどの低分子アミン、或いは尿素についての報告が散
見される程度である。なお、エアロゾルで比較的行われてきた有機態窒素総量を測定する分析
手法は、ガス相に対してはあまり行なわれていない。塩基性有機窒素化合物が酸性成分との反
応により粒子化しエアロゾルの生成・成長を引き起こすメカニズムを予想した場合、気相中に
おける塩基性有機窒素化合物の総量に関する情報は重要と考えられるが、測定例がほとんどな
いのが現状である。 
 
[引用文献] Almeida et al. (2013) Nature, 502, 359–363；Mӓkelӓ et al. (2001) Tellus B, 53, 380-393；
Matsumoto et al. (2014) Atmos. Environ., 95, 334-343；Matsumoto et al. (2015) Abstracts of the 9th 
AAC, P1-049；長門 (2012) エアロゾル研究, 27, 5-12 
 
 
２．研究の目的 
 
以上述べてきたように、大気中の塩基性有機窒素化合物には、新粒子生成に対する寄与と、
生成した新粒子からサブミクロンエアロゾルへの成長に対する寄与が期待され、これらのプロ
セスを通して、大気中におけるサブミクロンエアロゾルの生成・成長において非常に重要な役
割を担っていることが予想される。そこで本研究では、以下を目指して研究を行なった。 
1) サブミクロンエアロゾル中有機態窒素種の濃度レベル、ガス相中有機態窒素種の濃度レベ



ル、有機態窒素種のガス／エアロゾル分配の解明。 
2) これら有機態窒素種の化合物レベルでの組成解明。 
3) 1)と 2)の結果を基にした、サブミクロンエアロゾルの生成・成長への塩基性有機窒素化合
物の寄与の評価 

 
 
３．研究の方法 
 
(1) 大気試料の採取 
 大気試料のサンプリングは、甲府市の市街地に位置する山梨大学屋上(都市大気)において
2016年 12月から 2019年 1月まで、富士吉田市の富士山北麓森林内に位置する富士山科学研究
所圃場(森林大気)において 2016年 4月から 2019年 1月まで、いずれもサンプリング時間 2週
間で連続して行なった。エアロゾル試料は多段式インパクターにより粒径 2～10µmの粗大粒子
と粒径 2µm 以下の微小粒子(以降、この粒径のエアロゾルをサブミクロンエアロゾルとして扱
う)に分けて、予め 850℃で 4時間加熱処理した石英繊維フィルター(QR100; 東洋濾紙)上に採取
した。ガス試料は、多段式インパクターの後段にアルカリ溶液(2% Na2CO3)を含浸させたセルロ
ース繊維フィルター(5A; 東洋濾紙)と酸溶液(2% H3PO4)を含浸させたセルロース繊維フィルタ
ー(5A; 東洋濾紙)をこの順に設置し、それぞれに酸性ガスと塩基性ガスを採取した。試料空気
の吸引流量は 20.0L/min とした。採取後回収されたフィルター試料は実験室に持ち帰り、分析
まで-20℃で冷凍保管した。この他、北海道利尻島の海岸からおよそ 1kmの低木林地(海洋大気)
において 2010年 4月から 2015年 11月まで、上法に準じて断続的に採取・保管されていたエア
ロゾル試料も、本研究の対象とした。 
 
(2) 大気試料の分析 
 冷凍保管されたフィルターは、分析直前に解凍後、超純水中で 30分間超音波照射し水溶性成
分を抽出した。抽出溶液は PTFEメンブレンフィルター(13HP045AN; 東洋濾紙)で濾過後、以下
の分析に供した。 
エアロゾル試料の抽出液は、有機体炭素/全窒素計(TOC-VCSH/TNM-1; 島津製作所)で水溶
性有機炭素(WSOC)と水溶性全窒素(WSTN)を定量した。また、イオンクロマトグラフ(DX-120; 
Dionex社または ICS-1100; Thermo Fisher Scientific社)で NO3

-、NO2
-、NH4

+を含む主要イオン成
分を定量した。NO3

-、NO2
-、NH4

+の濃度和から無機態窒素(IN)濃度を求め、WSTN との差分か
ら水溶性有機態窒素(WSON)濃度を得た。さらに、イソチオシアン酸フェニル(PITC)による誘導
体化後高速液体クロマトグラフ(LC20 Series; 島津製作所)によりメチルアミン、ジメチルアミン、
各種アミノ酸の定量を行なった。 
酸性及び塩基性ガス試料の抽出液は、エアロゾル試料抽出液と同様に WSTN、NO3

-、NO2
-、

NH4
+を定量し、NO3

-、NO2
-、NH4

+の濃度和から求めた IN と WSTN との濃度差から WSON 濃
度を得、これをガス状WSONとした。また、塩基性ガス試料については NH4

+濃度から NH3ガ
ス濃度を、酸性ガス試料については、NO3

-、NO2
-の濃度から HNO3ガス、HNO2ガス濃度を求

めた。さらに塩基性ガス試料の抽出液については、エアロゾル試料抽出液と同様の方法でメチ
ルアミン、ジメチルアミンの定量を行なった。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) エアロゾル及びガス相中水溶性有機態窒素 
 大気中の有機態窒素の測定例は少ない。一例として 2018年に甲府市及び富士吉田市で得られ
たサブミクロンエアロゾル中水溶性有機態窒素の結果を紹介する。その平均濃度は、甲府市及
び富士吉田市それぞれにおいて 0.146 µg/m3、0.102 µg/m3であった。水溶性全窒素の平均濃度は
それぞれ 0.740 µg/m3、0.518 µg/m3であり、これらに占める有機態窒素の割合はそれぞれ 21.4%、
19.4%であった。エアロゾル中の水溶性窒素成分は地表への沈着を経て生物利用可能態窒素と
して生態系の窒素循環へ取り込まれる。これまでの多くの研究では水溶性窒素成分として硝酸
態窒素(NO3

--N)やアンモニア態窒素(NH4
+-N)の無機態窒素が重要とされてきたが、本結果より、

窒素沈着を考慮する上でエアロゾル中水溶性有機態窒素も無視できないことが確認された。ま
た、サブミクロンエアロゾルの質量にも無視できない寄与を及ぼしていることが確認された。 
 一方、ガス相中水溶性有機態窒素の甲府市、富士吉田市における 2018年の平均濃度は、酸性
ガス成分ではそれぞれ 0.019 µg/m3、0.020 µg/m3、塩基性ガス成分ではそれぞれ 0.167 µg/m3、0.066 
µg/m3であった。ガス相には NH3、HNO3、HNO2の無機態窒素成分が多く含まれこれまで多く
の測定例が報告されてきたが、これら無機態窒素成分濃度の総和に対する有機態窒素成分濃度
は、甲府市と富士吉田市においてそれぞれ 20.5%、24.1%に達し、ガス相中有機態窒素も量的に
無視できない画分であることが明かになった。サブミクロンエアロゾル中及びガス相中有機態
窒素濃度の総和に対するガス相中濃度の割合は、甲府市では 56.0%、富士吉田では 45.7%であ
った。本研究では粗大粒子中の水溶性有機態窒素も定量したが、その 2018年の平均濃度は甲府
市で 0.037 µg/m3、富士吉田市で 0.020 µg/m3であり、これらも加えると、エアロゾルとガス相



を合わせた大気中有機態窒素に対するガス状有機態窒素の割合は、甲府市で 50.4%、富士吉田
市で 41.3％であり、大気中水溶性有機態窒素のおよそ 5割はガス相に存在していることが明か
になった。ガス相中の水溶性有機態窒素に関する研究例は極めて少なく、その濃度レベルやガ
ス／エアロゾル分配比に関する理解は乏しい。本結果より、水溶性有機態窒素がガス相中に豊
富に含まれていることが明かになり、大気からの窒素沈着の議論においてガス相の水溶性有機
態窒素も考慮する必要があることが示された。 
 サブミクロンエアロゾル中水溶性有機態窒素濃度は、塩基性のガス状水溶性有機態窒素濃度
及びサブミクロンエアロゾルの酸性度と強い相関関係を示した。ここでエアロゾルの酸性度は、
エアロゾル中の非海塩起源硫酸塩と硝酸塩の当量
濃度和とアンモニウム塩の当量濃度との差で表さ
れるものである。一例として、2010～2012年に利
尻島で得られたサブミクロンエアロゾル中
WSON濃度と酸性度との関係を図 1に示す。なお、
利尻島は海洋大気であるため、酸性度の算出にメ
タンスルホン酸塩も考慮している。この結果から、
サブミクロンエアロゾル中の水溶性有機態窒素の
生成プロセスとして、ガス状の塩基性有機態窒素
成分が硫酸や硝酸などの酸性成分との反応を経て
粒子化することが推察される。また、ガス状の塩
基性水溶性有機態窒素濃度は気温及びアンモニア
ガス濃度と強い相関関係を示した。一般にアンモ
ニアガスは土壌などからの揮発が発生源として重
要と考えられており、その濃度は気温と相関を示
すことが多い。従ってガス状塩基性有機態窒素種
の発生源として、アンモニアと同様の発生源が考
えられる。これらの結果を統合すると、土壌など
から揮発した塩基性有機態窒素ガスが、大気中で
の硫酸や硝酸などの酸性成分との反応を経てサブ
ミクロンエアロゾルの生成・成長に寄与するプロ
セスが考察される。 
 
(2) エアロゾル及びガス相中メチルアミン 
 サブミクロンエアロゾル及びガス相中の水溶性有機態窒素成分の重要性が確認されたが、そ
の化合物組成の理解は乏しい。これまでにエアロゾル中またはガス相中にアミン化合物を検出
した例がいくつか報告されているが、ガス相とエアロゾル中の濃度を同時にかつ長期にわたり
測定した例は少なく、その発生過程やガス・エアロゾル間の転換過程などに関する理解は進ん
でいない。本研究では、最も単純なアミン化合物であるメチルアミンに注目し、そのエアロゾ
ル及びガス相中濃度を同時に通年で測定し、その発生源やガスからエアロゾルへの転換メカニ
ズムの解明を試みた。 
 2018 年の観測より得られたサブミクロンエアロゾル及びガス相中のメチルアミンの平均濃
度は、甲府市ではそれぞれ 2.82µg/m3、0.80µg/m3、富士吉田市ではそれぞれ 1.63µg/m3、0.37µg/m3

であった。サブミクロンエアロゾル中メチルアミンとガス相中メチルアミンを合わせた大気中
メチルアミンのおよそ 80％は、サブミクロンエアロゾルとして存在していることも明らかにな
った。一方、水溶性有機態窒素に占める割合は、サブミクロンエアロゾル中では甲府市と富士
吉田市でそれぞれ 0.9%及び 1.0%、塩基性ガス成分では 0.2%及び 0.3%であり、非常に小さかっ
た。水溶性有機窒素種の構成化合物としてメチルアミンはマイナーな成分であることが分かっ
た。サブミクロンエアロゾル及びガス相中水溶性有機態窒素種の化合物レベルでの定性は今後
の課題として残った。 
 ガス相中メチルアミン濃度は、ガス相中
アンモニア濃度と高い相関関係を示した。
土壌からの揮発などアンモニアと同様の
発生過程が推察される。また、サブミクロ
ンエアロゾル中メチルアミン濃度はガス
相中メチルアミン濃度と高い相関関係を
示し、ガス相からの転換がサブミクロンエ
アロゾル中メチルアミンの起源として重
要と考えられる。大気中メチルアミンに対
するサブミクロンエアロゾル中メチルア
ミンの濃度比をメチルアミンの粒子化率
とし、その変動の原因を解析した結果、サ
ブミクロンエアロゾル中の非海塩起源硫
酸塩濃度と有意な相関関係が得られた。図
2には2018年に富士吉田市で得られた結果

図 1．利尻島におけるサブミクロンエアロゾ
ル中 WSON 濃度と酸性度との相関関係
(r=0.62, p<0.001)。酸性度は、非海塩起源
硫酸塩、硝酸塩、メタンスルホン酸塩の当
量濃度和とアンモニウム塩当量濃度との差
である。海洋大気である利尻島ではメタン
スルホン酸塩濃度を考慮したが、甲府市及
び富士吉田市ではメタンスルホン酸塩はほ
とんど検出されず無視できる。 

図 2．富士吉田市におけるメチルアミンの粒子化率
(GPC ratio)とサブミクロンエアロゾル中非海塩起
源硫酸塩濃度との相関関係(r=0.53, p<0.005)。 



を示す。これより硫酸との反応によりガス状メチルアミンが粒子化するプロセスが推察される
が、興味深いことにこの粒子化率は、サブミクロンエアロゾルの酸性度とは相関を示さなかっ
た。上述したようにエアロゾルの酸性度は、エアロゾル中の非海塩起源硫酸塩と硝酸塩の当量
濃度和とアンモニウム塩の当量濃度との差で表されるものであるが、これとメチルアミンの粒
子化率が相関を示さず、非海塩起源硫酸塩濃度とだけ相関を示したことは、メチルアミンの粒
子化においてアンモニアの存在は妨害とはならず、アンモニアよりも優先的に硫酸と反応し得
ることを示唆している。このことは、アミン化合物が硫酸との反応によりアンモニアよりも効
果的に新粒子を生成する仮説を裏付ける結果と考えることができる。 
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