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研究成果の概要（和文）：冬季～春季の季節海氷上での海塩・ハロゲン成分の動態を理解するために実施した。
グリーンランド北西部に位置するシオラパルク周辺の海氷上において、冬季～春季にエアロゾル、フロストフラ
ワー、ブライン）、積雪、海水の同時サンプリング・観測を行った。組成分析結果から、海氷上の海塩組成分別
過程に伴い、フロストフラワー中の海塩成分の組成比が変化することが明らかとなった。また、海塩組成分別と
密接に関連していると考えられるIkaite粒子、Mirabilite粒子、Mg-rich海塩粒子、Mg塩粒子、K塩粒子などが確
認された。さらに冬季~春季海氷域での海塩・ハロゲンの動態に関する素過程を提案した。

研究成果の概要（英文）：Simultaneous observations of frost flowers, brine, and aerosol particles 
were conducted around Siorapaluk in northwestern Greenland. Water-soluble frost flower and brine 
constituents are sea salt constituents. Concentration factors of sea-salts of frost flowers and 
brine relative to seawater were 1.14 - 3.67. Sea-salt enrichment of Mg2+, K+, Ca2+, and halogens in 
frost flowers related to associated with sea-salt fractionation. High aerosol number concentrations 
correspond to higher abundance of sea-salt particles in both coarse and fine modes, and blowing snow
 and strong winds. Coarse and fine sea-salt particles were found to be rich in Mg. Strong Mg 
enrichment might be more likely to proceed in fine sea-salt particles. Mg-rich sea-salt particles 
might be released from the surface of snow and slush layer on sea-ice and frost flowers. 
Mirabilite-like and ikaite-like particles were identified only near new sea-ice areas. We propose 
and describe sea-salt cycles in seasonal sea-ice areas.

研究分野：大気化学

キーワード： 海塩粒子　フロストフラワー　ハロゲン　極域
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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 

極域では海洋表面からの海塩粒子（SSA）
放出に加え、海氷域からも SSA が放出され
ることが観測的に指摘されている(e.g., Hara 

et al., 2011)。海氷起源の SSA は、海氷形成
時 に 温 度 の 変 化 に 応 じ て 、 Mirabilite 

(Na2SO4 10H2O)などの塩が析出するため、
海水組成比とは異なった組成比を有するこ
とがわかっている（例、Wagenbach et al., 

1998; Hara et al., 2004, 2012, 2013, 2014)。
この海氷上で進行する海塩組成分別に伴い、
フロストフラワー（FF）や SSA 中の一部の
海塩成分(Mg2+, Br-など)は相対的に濃縮する
傾向を示す。極域対流圏では、FF や海氷起
源の SSA が大気中のハロゲン化学過程（特
に Br サイクル）と密接に関係しており、そ
の結果として、地上 O3消失現象(Hara et al., 

2010)や、Hg 消失現象(Ebinghaus et al., 

2002)などの大気化学過程において非常に重
要な役割を担っていると考えられている。 

 FF の組成に関する観測は、南極域(Rankin 

et al., 2000, 2002)、北極域(Douglas et al., 

2012)で行われてはいるが、その多くは単発
に得られた試料に基づいて、考察がなされた
に過ぎない。そのため、海塩組成分別過程に
伴う FF や SSA の組成比変化については、著
しく情報が欠落しているのが現状である。そ
の要因としては、(1)季節海氷域での観測活動
には危険が伴うこと、(2)海氷由来の海塩粒子
の組成比に温度依存性があることを考慮し
ていなかったことが挙げられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、季節海氷上のエアロゾル・フ
ロストフラワーなどの観測を同時に行い、季
節海氷域での海塩組成分別過程と海塩成分
比の変化、海氷起源海塩粒子の循環過程を理
解することを目的とする。 

 

３．研究の方法 

（1）観測場所と海氷状況 
グリーンランド北西部に位置するシオラ

パルク周辺の季節海氷上で観測を実施した。
観測した期間は、2013 年 12月-2014 年 3 月、
2014 年 12 月-2015 年 3 月である。シオラパ
ルク近傍のフィヨルド内の海氷は 10 月下旬
頃に海氷が張りはじめたが、荒天により
2013/14 年の観測直前と期間中に 3 回ほど海
氷が流出した。海氷の流出場所は、異なって
いるため、本研究では海氷形成からの履歴の
異なる海氷上で観測を行うことができた。 
（2）試料採取・観察：SSA, FF, Brine, 積雪、

海水 

比較的若い海氷域を数か所選び、FF や海氷
状況の観察と SSA, FF, Brine(濃縮した海水)、
積雪、海水の採取を行った。試料採取を行っ
た海氷域は、海氷流出後、再度結氷した海氷
上（Site Ⅰ:約10日、Site Ⅱ:数日～1週間、
Site Ⅲ:1～2 日後）である。 
（3）観測：エアロゾル 

FF などの試料採取を行った場所で、同時に
エアロゾルの直接採集、数濃度の計測を行っ
た。エアロゾル試料採集には、2-段式ローボ
リュームインパクター（カットオフ直径：
0.2m、2.0m）を用い、Ni 製マイクログリッ
ドで支持したコロジオン薄膜上に捕集した。
試料採取時間は、15-30 分である。試料採取
中の数濃度は、OPC（KR12A, RION）を用いた。 
（4）気象観測 
観測期間中の気温、相対湿度、気圧、風向、
風速は、シオラパルク近傍の沿岸部に設置し
た 無 人 気 象 計 (HOBO U30-NRC Weather 
Station; Onset Computer Corp.)で連続的に
計測した。海氷上の FF 基部周辺の温度計測
には、小型のデータロガー(TR-7Wfと TR1106、
T＆D Corp.)を使用した。 
（5）試料分析：SSA, FF, Brine, 積雪、海水 

日本へ持ち帰り後、試料を溶解し、主要な水
溶性成分はイオンクロマトグラフで定量し
た。また、FF と Brine 中の Br-は、IC-MS で、
I は ICP-MS で分析を行った。積雪以外の試料
は濃度が高いため、103あるいは 106倍に希釈
した後に分析を行った。 
（6）試料分析：エアロゾル 
得られた試料は、SEM で形態観察を行い、EDX
で個別粒子分析を行った。本研究の分析粒子
数は、粗大粒子では 1261 個(平均 41 個/試料)、
微小粒子では 6337 個(平均 192 個/試料)であ
る。 
 
４．研究成果 
（1）SSA, FF, Brine, 積雪、海水の組成 

Fig.1 に SSA, FF, Brine, 積雪、海水中の海
塩成分の関係を示す。SO4

2-を除いて、Na+と非
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Fig. 1 Fig.1 Relation among sea-salts in frost flower, 

brine, snow, and seawater at Siorapaluk, Greenland.



常に良い相関が得られていることから、SSA、
FF, Brine, 積雪、海水サンプル中の水溶性
成分のほとんどは海塩成分であると考えら
れる。Na+と SO4

2-の間に相関が確認されなかっ
た要因としては、海氷形成時に進行する
Mirabilite 析出が関係している。Mirabilite
析出に伴い、Na+の一部が Brine から消失して
いくため、FF 中の Mg2+, Br-などの海塩成分濃
度は Brine よりも高くなる傾向があった。t-
検定結果では、FF- Brine 間の相関は有意だ
った(p<0.01)。Mirabilite 析出では、Cl-の
ロスは進行しないため、Cl-と Mg2+の関係では、
FFとBrineはほぼ同じ比を示す傾向が確認さ
れた。同様の傾向は、Br-、I を除く他の海塩
成分で確認された。この傾向は、Mirabilite
析出が FF 中の海塩組成比変化に大きく寄与
していること、Br-, I については、Mirabilite
析出以外の過程が関係していることを示唆
する。海氷上の積雪濃度は、FF, Brine と比
べると 1-2 桁ほど濃度は低かったが、
Mirabilite 析出の傾向は明瞭に確認された。
降雪直後の比較的新鮮な積雪は濃度が低い
のに対し、時間のたった積雪では、海塩成分
濃度が高めだった。これは、Brine が積雪に
徐々に染みあがっていることを示唆する。さ
らに、時間のたった積雪中の Mg2+は、海水比
よりも若干低めになる試料が多かったのに
対し、新鮮な積雪では、海水比よりも若干 Mg2+ 
が高い状態（FF 並）で存在していた。 
 Fig.2にFF中のNa+と海水中のNa+の濃度比
(CFNa)と SO4

2-/Cl-比を示す。海氷形成から 1-2
日経過したSite-ⅢでもCFNaは1.5～2となっ
ていた。海氷形成から数日以降の Sites-I, 
Ⅱでは、CFNa は 2-3 に集中していた。海氷形
成直後でも Brineが形成していることが示唆
される。各 FF の SO4

2-/Cl-を比較すると、
Sites-I, Ⅱでは、海水比より低くなる試料
が多く確認された。この傾向は、Mirabilite
析出が進行していることを意味する。しかし
ながら、Site-Ⅲの SO4

2-/Cl-は、海水比周辺に
分布しており、FF 形成初期には Mirabilite
が析出していない Brine が FF へ染みあがっ
ていることが確認された。 
（2）FF の aging による組成比の変化 
 Fig.3 に、Site-I で採取された Brine と FF
中の成分濃度比変化を示す。2月 20－28 日に
Site-Iで採取されたBrine中のSO4

2-/Cl-比は、
海水比周辺に分布していたが、FF では海水比
を大きく下回っており、Mirabilite 析出の影
響を受けていることがわかる。FF と Brine 間
の濃度比の違いは、Mirabilite 析出後の

Brine（Residual-brine）が FF に染みあがっ
ていることを示唆する。Mirabilite 析出時に
観察される nss- SO4

2-と Na+で見られる負の相
関関係(Wagenbach et al., 1998, Hara et al., 
2004)から、Mirabilite 析出に伴う組成比変
化を推定した（Fig.3 中の青破線）。2 月 20-24
日の Na+/Cl-比は、青破線周辺に分布しており、
Mirabilite 析出が組成比変化を齎している
ことが示唆される。26 日以降、SO4

2-/Cl-比に
明瞭な変化がないにもかかわらず、Mg2+/Cl-

比、Br-/Cl-比は増加し、Na+/Cl-比は減少して
いた。さらに、気温、FF 上の気温は、25 日
以降、Hydrohalite(NaCl 2H2O)が析出する温
度(-25℃)を下回っていた。20-25 日は、
Mirabilite 析出のみが進行し、26 日以降、
Hydrohalite が析出したと仮定して、いずれ
の組成分別過程でも析出しない Mg2+濃度を基
準に FF の組成比変化を推定した(Fig.3 中の
緑 破 線 ) 。 26 日 以 降 の Na+/Cl- 比 は
Hydrohalite 析出による組成比に近い値にな
っていたため、26 日以降の組成比変化は、
Hydrohalite の析出が進んだことに起因して
いると考えられる。 

(3)エアロゾルの組成と変化  
Fig.4 に海塩粒子、海塩関連粒子の EDX ス

ペクトルの一例を示す。本研究では、(a)海
水組成比に近い海塩粒子、(b)Mg-rich 海塩
粒子、(c)Mirabilite 様粒子、(d)MgCl2粒子、
(e)MgSO4粒子、他には、鉱物粒子と内部混合
した海塩粒子、不均一反応により Cl ロスし
た変質海塩粒子、Ikaite 様粒子、KCl 粒子、
硫酸塩、鉱物粒子、金属-rich 粒子が確認さ
れた。 
Fig.5 にエアロゾル数濃度、粗大粒子と微

小粒子域のエアロゾル組成の存在割合の変
化を示す。観測期間中、強風・荒天時にエア
ロゾル数濃度が著しく増加する例が数例確
認された。いずれの例でも SSA の割合が、粗
大・微小粒子の両方で増加しているため荒天
（強風）に伴い、SSA が大量に大気へ分散さ
れていることが示唆される。DOY=10-20 辺り 
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では、弱風条件でも粒子数濃度が高い状態が
確認された。SSA の割合が高いことを考慮す
ると、強風状態で SSA が分散された状態の空
気塊が、観測地周辺へ輸送されてきたためと
考えられる。同様の現象は、南極昭和基地で
も確認されていた(Hara et al., 2010)。 
(4)海塩組成分別した SSA 
 Fig.6に SSAと Mg塩粒子のNa-Mg-S三成分
系の原子数比（At%）分布を示す。いずれの
試料でも海水比よりも Mg-rich となる SSA が
多く存在していることが確認された。荒天時
(3 月 1 日)の試料では、粗大・微小粒子共に
Mg-rich の粒子が確認されてはいるが、非荒
天時(a-c)で確認された高 Mg At%の SSA や Mg
塩粒子は確認されなかった。この違いは、高
Mg-rich SSA、高 Mg 塩粒子は、強風・荒天条
件下では海氷域から放出されにくいことを
示唆する。さらに、3 月 3 日(新海氷、Site-
Ⅲ)の試料では、海水比に近い SSA が粗大域
に存在していただけではなく、Mg-free の塩

（Mirabilite 粒子）や Ikaite (CaCO3 6H2O)
と思われる Ca 塩粒子も確認された。この
Mirabilite 様粒子、Ikaite 様粒子は、Site-
Ⅲのみに存在していた。これまでの先行研究
では、海塩組成分別過程で析出した塩は、海
氷中に固定化され、大気へ放出されないと考
えられていたが、海氷形成初期過程において
は、Mirabilite や Ikaite 粒子も大気へ放出
されていることが確認された。 
 Fig.7 に SSA の Mg/Na 比の変化を示す。
Site-Ⅲで得られた試料（DOY が 60 以降）以
外は、Mg-rich SSA が主要であり、微小 SSA
で Mg/Na 比が高くなっていた。強風・荒天時
の試料では、Mg/Na 比が海水比より高い粒子
SSA が多いが、非荒天時と比べると、Mg/Na
比は低めで、そのばらつきも小さかった。大
気へ分散された SSA の Mg/Na 比に応じた選択
的な除去過程や、大気中での SSA 粒子分離過
程が起きているとは考えにくいため、非荒天
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条件下（弱風）でも Mg-rich SSA や Mg 塩粒
子が海氷域から放出されていると考えられ
る。 
(5)季節海氷域での海塩サイクル 
本研究課題の観測結果と先行研究で得られ
た結果から、季節海氷域の海塩粒子の動態に
ついて、下記のような仮説を提案した。 
①初期開水期 
海氷凍結前には、海洋表面から波の飛沫や泡
の破裂によって、海水組成比に近い SSA が大
気へ放出される。 
②海氷形成初期 
低温に伴い海氷凍結が始まる。初期海氷状態
（グリースアイスやフラジルアイスなど
grease-ice, frazil ice）で、Ikaite の析出
も進行している可能性がある。 
③FF 形成初期 
薄氷（nilas）が形成し、海氷上の気温鉛直
勾配により、FF の形成が始まる。海氷上の
Brine が FF へ染みあがり、FF 上や Brine 中
で Mirabilite 析出が始まる。 
④海氷・FF 成長期 
海氷成長により氷厚が徐々に増していくに
従い、海水から海氷表面への熱伝導が抑制さ
れ、海氷表面・FF 基部の温度が低下していき
いく。その結果、Brine 中で Mirabilite, 
mirabilite, hydrohalite などの塩の析出が
進行する。FF の成長に伴い、Residual-brine
が FF へ染みあがり、Brine と FF 中の海塩成
分組成比が異なって変化していく。 
⑤荒天・強風時・降雪時 
FF は微細構造を有するが、先行研究(Roscoe 
et al., 2011)では、（約 15m/s 以下では）破
砕による SSA 放出は起きにくいことが指摘さ
れている。強風時には、降雪・地吹雪が発生
し、雪粒子が海氷上の FF（突起物）である
FF に衝突・沈着し、徐々に FF が埋もれてい
く。弱風時の降雪の際は、FF, Brine 上に雪
粒子が積もっていく。 
⑥荒天回復後 
FF や Brine 上に堆積した積雪中に Brine/や
Residual-Brine が積雪に染みあがっていき、
染み上がる。海塩組成分別過程は、温度に応
じて積雪中でも継続する。海塩濃度の上がっ
た積雪から非荒天下でも、積雪表面の液相部
(Brine や Residual-Brine)の破砕などにより、
Mg-rich SSA や Mg 塩粒子が放出される。再び、
強風条件下になると、積雪の削剥により組成
分別した SSA が大気中へ放出される。海氷成
長が進んでいる海氷では、積雪のほとんどは
除去され、固い（Brine のない）海氷表面が
露出する。 
 
以上の過程は、うねりなどが大きい海域(例
えば、北極海、南極周辺海域)では、複数の
過程が同時に進行していると考えられる。本
研究課題では、気温・海氷温度条件で、
Mirabilite, hydrohalite の析出による組成
変化が確認されたが、より低温になる条件下
では、MgCl2 や KCl などの塩が析出する可能

性もあり、極域海氷上由来の SSA の動態やハ
ロゲンサイクルとの関連など詳細をより得
るには、今後の観測的研究が重要となる。 
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