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研究成果の概要（和文）：　本研究では人間活動の影響を強く受ける東アジアとその風下域である西部北太平洋
の大気エアロゾルに着目し､その化学組成を炭素・窒素、カルボン酸等有機分子、同位体、無機イオンレベルで
明らかにした。無機・有機エアロゾルの生成・起源・変質機構を解明した結果、西部北太平洋のエアロゾルは、
2006年以降硫酸塩濃度が増加から減少に転じたのに対し、有機物は増加傾向にあることが明らかとなった。その
理由として中国の石炭火力発電所における硫黄排出量の削減と麦わらの野焼き等バイオマス燃焼の増加が考えら
れる。また、エアロゾル粒子の吸湿特性は、黄砂由来のカルシウムとシュウ酸の不溶性塩形成反応により春に減
少傾向を示した。

研究成果の概要（英文）：　In this project, we studied chemical compositions of atmospheric aerosols 
from East Asia and its outflow regions in the western North Pacific at levels of carbon, nitrogen, 
organic molecules including carboxylic acids, isotopes and inorganic ions. We found a decline of 
sulfate concentrations after 2006 due to the sulfur emission control in China, but organic aerosols 
showed a continuous increase from 2001 to 2013. This increase of organics is largely involved with 
the emissions of biomass burning of agriculture wastes such as wheat straw in China and other Asian 
countries. Those trends are consistent with an increase in the biomass-burning tracers such as 
levoglucosan in the marine aerosols. 
  Hygroscopic properties of aerosol particles were measured for remote marine aerosols. We found 
that growth factors of marine aerosols are decreased when Asian dusts (Kosa) are transported over 
the ocean due to the formation of water-insoluble calcium oxalate in spring.

研究分野： 地球化学・大気化学
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１．研究開始当初の背景 
	 エアロゾルは、太陽光を吸収・反射すると
ともに、凝結核(CCN)として雲形成に関与す
ることから、気候システムを構成する重要な
要素である。大気中には揮発性有機物(VOC)
とともに粒子状有機物が広く存在する。直径
1 µm以下の微小粒子には有機物が濃集し、そ
のエアロゾル質量に占める割合は最大で
70%にも達する(Kanakidou et al., Atmos. Chem. 
Phys., 2005)。研究代表者らは 1980 年代にシ
ュウ酸など水溶性有機物がエアロゾルの主
成分であることを発見した(e.g., Kawamura 
and Kaplan, 1987; Kawamura and Bikkina, 2016)。
これらは、一部が化石燃料の燃焼など一次発
生源から直接放出されるが、大部分は人為・
自然起源の VOC が大気中で酸化反応を受け
ることにより二次的に生成する (Kawamura 
and Ikushima, 1993)。有機エアロゾルは吸湿性
に富むことから高い CCN 活性を示し、雲の
形成に重要な役割を果たしている可能性が
高い。研究代表者らは、エアロゾル粒子の吸
湿特性を計測する吸湿特性用タンデム型静
電 式 分 級 装 置 (H-TDMA: Hygroscopicity 
Tandem Differential Mobility Analyzer)を開発
し、エアロゾルが高い凝結核特性と吸湿特性
を持つことを明らかにした (Mochida and 
Kawamura, 2004; Aggarwal et al., 2007)。しかし、
その吸湿特性は、有機と無機の組成比に大き
く支配されることがわかった。 
	 河村らは、中国の主要都市における有機エ
アロゾルの濃度は日本や欧米に比べ 10 倍か
ら 100 倍高いこと  (Wang and Kawamura, 
2005: Wang et al., 2006)、また、その風下域の
西部北太平洋上のエアロゾル中には高い濃
度の低分子ジカルボン酸が存在すること 
(Kawamura et al., 2003, 2004) を明らかにし、
これら有機物が太陽放射と気候に重大な影
響を及ぼしている可能性を指摘した。一般に、
エアロゾルの数密度が高くなり過ぎると１
粒子当たりの凝結可能な水蒸気量が減少し
雲は生成するが雨粒にまで成長できない。そ
の結果、大気中での雲の寿命が長くなり地表
を冷却する。一方、高いエアロゾル数密度の
大気に海洋から大量の水蒸気が供給される
と豪雨が発生する。中国北部で頻発する干ば
つと南部での豪雨・洪水は、エアロゾル濃度･
組成の変化による気候システムの変調に起
因すると考えられている(Menon et al., Science, 
2002)。 
	 研究代表者らは､アジア大陸近傍や小笠原
諸島・父島での長期大気観測から、エアロゾ
ルの組成が過去 10 年間に変化していること
を見いだした（基盤研究 A の成果）。地球温
暖化の中で大気中の水蒸気量は確実に増え
ており、エアロゾルの濃度・化学組成の変化
が、大気水蒸気の凝結過程､大気放射、気候
変動に重大な影響を及ぼしている可能性が
ある。河村らは、これまでのエアロゾルの組
成研究を更に発展させるとともに、エアロゾ
ルの吸湿特性とその経年変化を化学種レベ

ルで明らかにする必要性を強く認識し、本研
究を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
	 中国の急速な経済発展の結果、大気汚染の
影響は東アジア全域や北太平洋にまで及ん
でいる。本研究では、人間活動の影響が大き
い東アジアと偏西風の影響を強く受ける西
部北太平洋の大気エアロゾルに着目し､その
組成を分子･放射性/安定炭素同位体・イオン
レベルで明らかにする。特に、これまで研究
が遅れていた有機エアロゾルに焦点をあて、
その生成・起源・変質を解明する。また、エ
アロゾル粒子が持つ吸湿特性に着目し、その
吸湿成長・雲凝結核(CCN)能を、父島で取得
した 20年分のエアロゾル試料中で解析する。
従来別々に研究されてきたエアロゾルの化
学分析と吸湿特性など物理計測を統合する
ことにより、大気環境変動と吸湿特性/CCN
能への有機物の役割・影響を解明する。 
 
３．研究の方法 
	 人間活動の著しい東アジア･北太平洋の大
気環境変化をエアロゾルの化学組成とその
吸湿特性の観点から特徴付けるために、イオ
ンクロマトグラフ（IC）, ガスクロマトグラ
フ（GC）, GC/質量分析計（MS）, 同位体比
MS, 加速器質量分析計等を用いて主要イオ
ン、各種有機化合物等の測定を行う。エアロ
ゾルをイオン種・分子･元素・同位体レベル
で記述することにより、その組成・起源・生
成経路を明らかにする。また、H-TDMA、
CCN計にてエアロゾルの吸湿・CCN特性を
計測し、化学組成（有機･無機）の影響を定
量的に評価する。父島で採取した歴史的大気
試料を用いて西部北太平洋エアロゾルの吸
湿特性を時系列で解析し､過去 20年間にそれ
らがどう変化しているのかを検証する。エア
ロゾルの化学組成と吸湿特性の変化が、人間
活動の増大及び大気の酸化能力とどう関係
しているのかを､有機物トレーサー、同位体
比や放射性炭素（14C）の測定から解明する。 
	
４．研究成果	
	 本研究では、人間活動の影響を強く受ける
東アジアとその風下域である西部北太平洋
の大気エアロゾルに焦点を当て、その化学組
成と吸湿特性の関係を解明することを目的
とした。小笠原諸島・父島で 2001 年より 2012
年まで採取した海洋エアロゾルの吸湿特性
をタンデム DMA 吸湿特性装置にて測定し、そ
の吸湿成長率(Gf)と化学組成の関係を解析
した。エアロゾル試料を水抽出しネブライザ
ーにより生成した粒子の Gf とエアロゾルの
化学組成を比較した結果、Gf は水溶性有機物
(WSOC)の割合の増加とともに減少すること
を発見した。この結果は、WSOC が微粒子の吸
湿特性を低下させることを意味する。特に春
の試料でカルシウム濃度が高くなる時に、Gf
は大きく低下した。その理由としてシュウ酸



カルシウム(不溶性)が大気中で生成したこ
とにより粒子の吸湿特性が減少したと提案
した。	
また、海洋エアロゾル中に無機イオンの長
期変動を解析したところ、硫酸塩の濃度が
2006 年までは増加傾向を示したが、その後、
減少に転じた事を発見した。この減少は中国
における火力発電所の脱硫装置が本格的に
稼働した時期と一致しており、発生源におけ
る硫黄排出削減が西部北太平洋の大気質に
反映していることが明らかとなった。	
これに対して、シュウ酸など低分子ジカル
ボン酸等には濃度減少は認められず、むしろ
増加傾向を示した。バイオマス燃焼のトレー
サーであるレボグルコサンの増加傾向から
(1)森林火災・バイオマス燃焼の増加、有機
物トレーサーの解析から(2)植物起源のイソ
プレンなど VOC 放出量の増加が示唆された。
更に、シュウ酸の安定炭素同位体比(δ13C)は
夏に増加し(最大で-5‰)冬に減少する(-20
〜-24‰程度)季節変動が存在することを発
見した。この結果は、シュウ酸の光分解によ
る同位体分別が起こっていることを強く示
唆した。室内実験でシュウ酸の光化学分解を
実施したところ、鉄錯体を形成することによ
りシュウ酸の分解が進み、その際に同位体分
別が起こる結果、13C に富むシュウ酸が選択的
に残存することがわかった。本研究の結果は
室内実験と良く一致する。	
一方、シュウ酸のδ13C は 12 年間で 3‰減少
していることが明らかとなった。この結果か
ら、陸起源有機物（およそ-30‰の値を示す）
の輸送がこの 10 年間に強化されており、北
太平洋の大気質が気候変動の中で変化して
いる事が解った。その原因として、森林火
災・農業廃棄物の野焼き等バイオマス燃焼に
よる陸起源有機物の放出と大気輸送の強化
が考えられる。また、地球温暖化に伴う陸上
生態系の応答（すなわち、気温上昇により植
物はイソプレンの放出量を増やし葉の表面
温度を下げる効果）が関係している可能性が
指摘された。我々が測定したイソプレン酸化
トレーサー(2-メチルテトロール等)の結果
はそれを支持している。	
本研究の結果、アジア大陸の影響を強く受
ける西部北太平洋では、冬・春に人為起源物
質が大気輸送されているのに対して、夏・秋
には清浄な海洋大気の状態であり、海洋から
の有機物が主要な起源であると結論された。
また、西部北太平洋の大気エアロゾルは、ア
ジア大陸の人間活動の影響を記録している
ことも明らかとなった。一方、エアロゾル中
の 14C(半減期 5700 年)の測定からは、札幌で
は冬には Modern	Carbon の割合（pMC）は 40％
以下となるが（Fossil	Carbon の卓越）、春夏
には 70％以上となり植物からの寄与が大き
いことがわかった。特に、水溶性有機物では
夏場にpMCは90％を超え生物圏からの炭素の
放出が水溶性有機エアロゾルの生成に大き
く関与していることが解った。この結果は、

有機物トレーサーの季節変化と良く一致し
た。現在、父島での 14C 等の結果を基に、気
候変動の生物圏への応答を解析中である。		
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