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研究成果の概要： 

エアロゾル中 BCの分離精製方法（CTO37524hrs）を確立した．同法で分離された BCの 14C年代は，

BCと同一のメカニズムで生成される不活性炭素種である PAHの分子レベル 14C年代と一致した．

沖縄辺戸岬で風送ダストイベント時のエアロゾル中 BCで，高い 14Cシグナルが観測され，大陸

から輸送される BCのかなりの部分（~35%）をバイオマス炭素が占めることが明らかとなった．

堆積物中の BC は燃焼に由来する soot-BC と地質過程に由来する GBC からなり，これらを13C

によって定量的に区別するための手法を提案した． 
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２００８年度 3,600,000 1,080,000 4,680,000 
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総 計 15,600,000 2,160,000 17,760,000 

 

 

研究分野：環境動態解析 
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１．研究開始当初の背景 
放射性炭素 
 放射性炭素（14C）は，成層圏上部で宇宙線
によって生成され，約 5730 年の半減期をも
つ核 種である．加速器質量分析計（AMS）に
よる 14C 測定技術は，近年飛躍的に進歩し，
環境中に存在する極微量 の有機分子や炭素
粒子の 14C 測定が可能となった．このような
最新の測定技術が環境化学分野へ貢献でき
る課 題として，燃焼過程で生成する炭素系

化学物質の起源識別が挙げられよう． 化石
燃料の燃焼に由来する炭素系化学物質には
14C が含まれないのに対し（∆14C -fossil= 
-1000 ‰），現世のバイオマス燃焼由来の炭
素系物質はバイオマスが炭素固定した際の
大気中 14C濃度を反映するため，燃焼生成 粒
子やそれに含まれる炭素系化学物質の 14C を
測定することによって，それぞれに個別の時
間情報を獲得，す なわち化石燃料燃焼とバ
イオマス燃焼の相対的な寄与を識別できる．  
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燃焼生成炭素系物質 
 有機物の燃焼過程では，燃料が脱水素を伴
う熱分解反応によって低級不飽和炭化水素
→ ベンゼン環が生成される．これが多環化
して多環芳香族炭化水素（PAHs）が，さらに
高分子化して nm オー ダーの炭素質の核が
形成される．後者は，芳香族性を有する高度
の結晶構造を持ち，元素状炭素，煤状炭素あ
るいは黒色炭素（ブラックカーボン＝BC）と
呼ばれる． 燃料を構成する高分子有機物の
熱分解生成物の一部は，燃焼せずに燃焼生成
粒子中に取り込まれて大気中へ 放出される
ので，燃焼生成粒子に含まれる有機化合物は，
燃料の組成情報を有する．バイオマス燃焼で
は多くの 場合，樹木や草本類が燃料となる．
植物体を構成するセルロースやリグニンの
熱分解によって生成するレボグル コサン，
リグニンフェノール類，針葉樹樹脂の熱変性
物であるレジン酸類などは，燃料の識別に役
立つ，バイオ マス燃焼由来分子マーカーと
位置づけられる（文献–1）．  
 
地球化学的，環境化学的意義  
 PAHs や BC は構造安定性が高く，生物によ
る利用可能性は限られる．このような生物学
的に不活性な炭素種（以下，inert-C）の生
成は，地球表層環境の生物圏における炭素 
サイクルからの「除去」を意味する．近年の
気候変動や人間活動域の拡大は，バイオマス
燃焼（森林／草原火災）の頻度や規模を世界
的に増大させている．また，現在国内で廃棄
される，農業廃棄物や下水汚泥などのバイオ
マス系物質は，重量ベースで化石燃料の輸入
量の１割に相当する（文献–2）．これらのバ
イオマス炭素資源は，カーボンニュートラル
なエネルギー源として地球温暖対策の観点
から注目されており，今後使用量の増加が見
込まれる．これらはいずれも，バイオマス燃
焼で生成される inert-Cの量を世界的規模で
増大させていく要因となる．今後，バイオマ
ス燃焼由来 の inert-C による炭素「埋没」
量を正確に把握する事は，グローバルな炭素
循環の理解や気候変動予測において，きわめ
て重要な意味を持つようになる．熊田・内田
はその最新の研究成果で，都市大気エアロゾ
ル粒子に含まれる PAHs の分子レベル 14C 測
定に成功，バイオマス燃焼の寄与率が約 17
～40％程度と，エネルギー受給割合における
バイオマス／化石燃料比（～2％）に比べて
著しく高い事を見いだした（文献–3：投稿中）．
この結果は，バイオマス燃焼における
inert-Cの 排出係数が著しく高く，排出源と
して極めて重要である事を示唆している．  
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，環境中に存在する様々な
燃焼生成炭素系物質について濃度測定や極

微量 AMS14C分析法を行うことにより，バイオ
マス燃焼によって生成する inert-C の時空
間変動を 明らかにすることである．その具
体的なアプローチとして，以下の２点の解明
を目指す． 
 1. 都市近郊および山岳域で大気エアロゾ
ル試料（TSP）を採取し，ブラックカーボン
の 14C および，バイオマス燃焼由来分子マー
カー類濃度の変動を高時間分解能で捉え，現
在の大気環境に おける，バイオマス燃焼由
来 inert-C の分布・動態を解明する． 
 2. 都市近郊，山岳域および外洋海域で柱状
堆積試料を採取し，PAHs，ブラックカーボン
およびバイオマス燃焼由来分子マーカー類
の濃度・同位体組成の鉛直分布を明らかとし，
バイオマス燃焼 由来 iner-C の降下フラッ
クスの時系列変化を再現する． 
 
1. Simoneit, B. R. T., ”Biomass burning

–  a review of organic tracers for 
smoke from incomplete combustion” 
Appl. Geochem., 17, (2002) 129–162.  

2. 燃料電池活用戦略検討会報告書, 環境
省地球環境局 , ２００３年３月 ; 
http://www.env.go.jp/earth/hokokush
o.html  

3. Kumata, H., Uchida, M., Sakuma, E., 
Uchida, T., Fujiwara, K., Tsuzuki, M., 
Yoneda, M., Shibata, Y. Compound 
class specific 14C analysis of 
polycyclic aromatic hydrocarbons 
associated with PM10 and PM1.1 aerosols 
from residential areas of suburban 
Tokyo, Environ. Sci. Technol., 40 
3474-3480, (2006) 

 
３．研究の方法 
（１）エアロゾル試料の採取 
 エアロゾル試料（TSP）は都市近郊（東京
薬科大学キャンパス：東京都八王子市）で、
2006年 4月〜2007年 12月の期間に都市大気
エアロゾル試料（TSP）を合計 134 試料、山
岳域（岐阜大学流域圏科学研究センター高山
試験地）において、山岳大気エアロゾル試料
（TSP）を 2006 年 5 月〜11 月の期間に合計
57 試料採取した。エアロゾル試料は，毎分
1000L の吸引速度での空気力学 100％カット
オフ径が 10µm のインレットを装着したハイ
ボリウムエアサンプラーを用い，予め 750℃
で加熱して有機物を除去した石英繊維フィ
ルターに採取した． 
 
（２）堆積物試料の採取 
 バイオマス燃焼由来炭素系物質の外洋～
縁辺海における大気降下フラックスの時系 
列変化を解析するための試料として，海洋地
球研究船「みらい」に乗船し（MR06-04 レグ



 

 

２航海）、チャクチ〜ベーリング海において
マルチプルコアラーを用いたサンプリング
を行い，海洋底の表層コア堆積物試料を採取
した。 
 
（３）環境試料中 BCの分離・精製 
 エアロゾル試料及び堆積物試料中に存在
するブラックカーボンの分離，精製方法は既
存の手法を応用する．BCの同位体分析までを
視野に入れた場合，有機物を炭化させずに完
全に取り除く事が必要となる．現在，海底堆
積物試料などに広く適用されている BC 分離
手法は，Gustafsson らの開発した CTO375 法
である．この手法では，試料中の炭酸塩を塩
酸酸性条件化で除去した後，空気気流下で試
料を加熱し 375度で有機物を酸化・除去する．
CTO375 法で得られる BC の定量値の信頼性に
ついては，これまでに国際比較がなされ，十
分に議論されている．しかし BC の炭素同位
体比測定の精度についてはまだ検討されて
いない．そこで本研究では BC の安定炭素同
位体比の測定精度の検討も行うこととした． 
 淡水湖沼の堆積物などで有機物量が多い
場合には，有機物の炭化がおきて BC 分析を
妨害する可能性がある．これを回避する手段
として，CTO375による加熱酸化を行う前段階
の処理としてフッ酸によるケイ素化合物の
分解除去，トリフルオロ酢酸による有機物の
加水分解除去などの有効性を検討した． 
 
４．研究成果 
（１）BC分離・精製方法 
 BC 代替試料としてアセチレンカーボンブ
ラック，グラファイト粉末を，天然有機物代
替試料としてフミン酸，n-オクタコサン，リ
グニン，セルロース等を用いて加熱酸化によ
る有機物除去の条件を検討した結果，375℃，
200mL/分の空気気流下で 24 時間加熱するこ
とで天然有機物を除去し，BC を 90％以上の
回収率で分離できることがわかった． 
 この方法を環境標準試料 NIST SRM1649aお
よび 1941a に適用し，BC 濃度，BC/TOC 比共
に既報値と誤差の範囲内で一致することを
確認できた．BC測定方法を国際比較した最近
の研究では，BC/TOC比が一定範囲内に収まる
ことをもって「信頼できそうな」結果として
いる． 
 本研究で用いた前処理方法で国際比較の
可能な BC 濃度を得ることに成功したと言え
る．この方法を CTO37524hrs法とした． 
 他方，BC のδ13C は，1649a で-24.60 ±
0.16‰（Δ= +1.85‰），1941a で-26.28 ±
0.08‰（Δ= −1.13‰）とどちらの試料でも
既報値と一致しなかった． 
 Currieらは，δ13C-BCの測定機関ごとのバ
ラツキが極めて大きいために平均値を出す
ことができないとしているが，本研究で得ら

れたδ13C-BC と既報との差が同位体比測定上
の誤差や，加熱酸化時の炭化による可能性も
現時点では排除できていない．したがって同
位体的に信頼できる測定結果を得るために
は今後より詳細な検討が必要である． 
 
（２）CTO37524hrs法のバリデーション 
 BC分析の最大の障害は，有機物の熱分解除
去の過程で，非燃焼由来（＝生物由来）有機
物が炭化することである．この場合，「BC」
画分の∆14C 値は「混入」したバイオマス炭素
の量に応じて高い値を示す．一方，PAHs分子
レベルもしくは化合物群レベル 14C 測定の操
作では，加熱分解のプロセスを含まないため，
このようなエラーは起こりえない．これらの
炭素種は同一の不完全燃焼プロセスで精製
されるので，石油成分のインプットを無視で
きる環境マトリクス中に含まれる PAH と BC
は，ほぼ同じ「14C年代」を示すと期待される． 
 東京都郊外の都市大気エアロゾル試料
（TSP）に含まれる PAHs と BC それぞれにつ
いて，AMSによる 14C測定を行ったところ，両
者の「14C年代」がほぼ同じであることが確認
できた．これにより，CTO37524hrs 法によって
エアロゾル試料から分離した BC の同位体シ
グナルは「炭化」の影響を受けていないこと
が確認できた． 
 
（３）高緯度海域（チャクチ〜ベーリング海）
堆積物試料の分析 
 地球海洋研究船みらい MR06-04leg2航海で
採取したチャクチ〜ベーリング海の表層堆
積物試料に含まれる BC の濃度と安定炭素同
位体比（δ13C）および PAHs 濃度，嫌気性土
壌細菌膜脂質由来バイオマーカー組成（BIT 
index）を測定した．δ13C-BC，PAH/BC比およ
び BIT-indexの測定結果に基づいて，高緯度
海域堆積物における BC の平面分布を燃焼由
来の soot-BCと地質過程由来の GBCとに分け
て把握するための手法を提案できた．堆積年
代の測定が終了していないため，降下フラッ
クスを算出するにはいたらなかった． 
 
（４）BC起源推定方法の検証 
 堆積物に共存する，地質性グラファイト
（GBC）と燃焼由来の BC（soot-BC），２種類
の不活性炭素種（inert-C）の識別について，
初年度に採取したチャクチ海の表層堆積物
を用いて検討した．堆積物中の砕屑性粒子
（>63µm 画分）を①HCl および②HF 可溶成分
除去，③トリフルオロ酢酸による加水分解，
④CTO37524hrs 法による有機物の加熱酸化除去
を行い，各処理における CN 濃度と安定炭素
同位体比（δ13C）を測定した．従来法（①＋
④）と，①＋②＋④および①＋②＋③＋④の
処理をした場合の測定結果を比較すると，③
を組み込んだ場合でもっとも C/N比が高かっ



 

 

た．inert-C は高い C/N 比をもつことから，
加水分解によって含 N高分子成分が除去され，
BC精製度があがったと解釈された．また砕屑
性粒子画分には燃焼生成粒子（＝２次粒子）
は含まれないので，上記前処理を適用して測
定した inert-Cのδ13Cは GBCのエンドメンバ
ーを示すものと解釈された． 
 
（５）環境試料の分析 
 沖縄辺戸岬で採取したエアロゾル中 BC，OC
の濃度と放射性炭素（14C）を測定した．OC，
BC への現代炭素の寄与（pMC）はそれぞれ
56~90，34~68%であった．このうち，大陸か
らの風送ダストの影響化にある試料の pMCは
OC で 56~60，BC で 34~37%で，大陸から輸送
される inert-Cのかなりの部分をバイオマス
燃焼起源 inert-Cが占める事が明らかとなっ
た．またこの結果は，済州島でのバイオマス
燃焼指標成分および PAHs の分子組成の解析
結果とも調和的である．この成果は論文にま
とめて Nuclear Instruments and Methods in 
Physics Research Section B: Beam 
Interactions with Materials and Atoms 誌
に投稿中である． 
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