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1. はじめに

炭素成分は微小粒子状物質σ'M2.，)の主要成分の一つであるロその炭素成分の発生源を解

析・把握することは、大気エアロゾルが地球の気候に与える影響及び人体への健康影響をは

じめとした大気汚染問題への解明につながると期待される。

中国やインドをはじめとした束アジア地域では、近年急激な経済成長が進んだことにより、

自動車排ガスや、発電所・工場排煙からの排出量が増え、粒子濃度が高くなっている (Oh訂a

et al., 2007)。束アジア地域で発生した大気汚染物質の影響は海を渡って日本にも及んでいる。
近年我が国では、ディーゼル車規制などの効果により PM2.5濃度は減少傾向にある。しかし、

特に九州地方や都市部を中心に、多くの自治体では未だ園内の PM2.5環境基準達成率は不十分
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な状況にあり(環境省， 2013) 、束アジア大陸より飛来した粒子は、現在の圏内の PM2.5濃度

に大きく関与していると考えられる。

九州北部に位置する福岡県では、アジア大陸から吹く季節風の風下に位置するため、園内

でも特に東アジア地域から長距離輸送された汚染物質の影響を受けやすい地点であると考え

られる。Kaneyasuet al. (2014)は、福岡で観測された PM2.5中の硫酸塩、また 11 月から 3 月に

観測された PM2.5 中の有機物が、強く大陸輸送の影響を受けていることを報告している。また、

秋や冬といった北西からの季節風が吹く時期に福岡で観測される大気粉塵中の有機物は、植

物燃焼、あるいは石炭燃焼により発生したものである可能性が多環芳香族炭化水素σ'AHs)に
より示唆されている(小川ほか， 2012)。これらの報告から、福岡 PM2.5中の炭素成分は、東ア

ジア地域からの長距離輸送の影響を強く受けていることが考えられる。

放射性炭素(14C)は、大気エアロゾル中の炭素について、植物由来炭素(Biom田s-derived

Carbon: BC)と化石燃料由来炭素(Fossil-derived Carbon: FC)に区別できる有用なトレーサーと

して近年注目されている。植物は光合成の過程で大気中 14C02 を取り込むため、植物から放

出される揮発性有機物や、森林火災、野焼きなどの植物燃焼から生じる粒子中炭素の 14C 濃

度は、現在の大気中 CO2の 14C 濃度を反映する(約 100pMC)。一方、化石燃料中では原料の動

植物が生命活動を停止した際に 14C の供給が止まり、地中に存在する間 14C が十分に減衰する

までの時聞が経過しているため、化石燃料由来炭素中の 14C 濃度は OpMC である。両者のも

っ 14C濃度の違いを利用し、エアロゾル粒子中炭素成分に含まれる 14C濃度を測定することで、

化石燃料由来炭素と植物由来炭素の寄与率を推定することが出来る。

日本の PM2.5 中 TC に対し 14C 濃度を測定した例として、 M血oura et al. (2012)により関東地

方において 50.9pMC という値が報告されており、関東のような都市部においても約半分は植

物由来炭素であることが明らかになっている。また我々の研究グループは、福岡の大気粉塵

における TC 中の 14C 濃度が 56.7土7.7 pMC (n=26)であったことを報告している(池盛ほか，

2013) 。

また環境試料中の炭素安定同位体比C3cl2C)は各試料によって大きく異なる値を示すこと

からò13C値もエアロゾル粒子中炭素成分の発生源推定に有効だと考えられている。近年、

Kawasbima et al. (2012)は、秋田県のPM2.5中に含まれるスス状炭素のò13Cを測定し、圏外で発

生した石炭由来粒子が冬季の日本国内にも飛来してきている可能性を示唆している。

本研究では、福岡市における PM2.5中炭素成分の季節ごとの主要発生源の変化を炭素同位体

比から検証し、大陸からの長距離輸送の影響について評価することを目的とする。

2. 試料の採取および分析

試料は、福岡市保健環境研究所(北緯33 度59 分、東経130 度 36 分、図1)屋上にて、 PM2.5

分粒装置(柴田科学社製)を装着したHVエアーサンプラー(柴田科学社製・ HV-700F，吸引流速

7001血血)を用いて、石英繊維フィルターσ'ALLt土製:PALLFLEX 2500QAT-UP)上に、 201214/3

~2013/4/2の期間、基本一週間毎捕集したロフィルターは、あらかじめ電気炉中で450"C、 2

時間加熱したものを使用した。捕集後のフィルターは、アルミホイルに包んで遮光した後、

チャック付袋に入れ冷凍庫内で保管した。
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図1. 試料採取地点:福岡市保健環境研究所(左図:日本右図:福岡市沿岸)

Figure 1. Sampling site: Fu.kuoka City Institute for Hygiene and the Environment. 

TC、 OC、 EC濃度はInteragencyMonitoring Protected Visual Environments (IMPROVE)プロトコ

ル (Chowet al. , 1993; Chow et al. , 2001) に基づき、炭素分析計(Sunset社製)により測定した。

炭化量は反射光により補正している。無機イオン成分濃度は超純水中に超音波抽出し、イオ

ンクロマトグラフ(Dionex製)により定量した。

炭素同位体比測定については、 1 検体につき炭素量が約 0.7 mg になるよう TC 濃度を参考

に各試料を短冊状に切り出した。切り出した試料は約 250 mg の還元銅および約 250mg 酸化

鋼、銀線(直径 0.1 mmX長さ 5 mm)約 7 本とともに石英管に入れ真空封管した後、電気炉中に

て 600"Cで 2 時間、 900"Cで 3 時間、段階的に加熱し、フィルター上の炭素成分を燃焼させ CO2
に変換した。その後、真空ラインを用いて精製した CO2 は õ13C 用(炭素量約 0.3 mgC)と 14C 濃

度用(炭素量約 0.4 mgC)に分けた。 14C 濃度用 CO2 は、微少量用グラファイト調製ライン

(Minan姐 et al. , 2013) を用いて鉄粉触媒上に水素還元させ、 C・Fe 混合物を得た後、アルミニ

ウム製の1.5mm径ターゲットホルダーに充填圧縮し、名古屋大学年代測定総合研究センター

のタンデトロン加速器質量分析計(HVEE)で 14C 濃度を測定した。得られた 14C 濃度から、以

下の計算式によって BC、 FC 濃度を求めた (T:北ahashiet al. , 2007; 本庄ほか， 2011) 。

BC 濃度(μglm3)=TC 濃度X C4C 濃度/101.5pMC) 

FC 濃度(μ，glm3)=TC 濃度 BC 濃度

ただし、 101.5pMC は、現生の植物片の 14C 濃度(本庄ほか， 2011)

また õ13C 測定用 CO2 からトリプ/レコレクター型ガス用質量分析計 R・MSσ泊nigan

MA:下252)を用いて、 PM2，5 中 TC の õ13C 値を測定した。本手法では、炭素成分の発生源を植物

から発生した炭素と化石燃料由来炭素の 2 種であると仮定する。

3. 結果と考察

2012 年度における福岡 PM2.5中 TC の 14C 濃度ならびに TC 濃度の変動を図 2 に示す。期間

中、 14C 濃度は 47.6-79.1 pMC とおよそ 30pMC の範囲で変動しており、 2012 年度における 14C

濃度の年平均値は、 57.1土6.4pMC (n=52)と関東地方の値 (Minouraet al. , 2012) よりも大きい

ことから、福岡は、国内都市部でも化石燃料由来炭素に比べ植物由来炭素の寄与がやや高い

地点であることが分かつた。
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Figure 2. Time series of 14C and TC ∞ncentrations 企αnApri12012 to March 2013. 
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図 3. 2012 年度に福岡市保健環境研究所(高度 1500 m)に到達した気塊の後方流跡線
ならびに福岡市で観測された PM2.5濃度日平均値(カラースケールにより表示)
(a). 春季(2012/4/3"'6/5 、 2013/3/5"'4/2) (b).夏季(2012/6/5"'9/4)
(c). 秋季(2012/9/4"'12/4) (d). 冬季(2012112/4"'2013/3/5)

※流跡線の計算には NOAA が提供する HYSPLIT(Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated 
Trajectory)Model を使用した。気象デ}夕は τ'heGlobal Data Assimila厄onSystem (GDAS)を用い 24 時
間おき 120 時間遡っている。

※ PM2.5濃度は福岡市内の一般環境大気常時監視測定局のうち、市役所局(北緯 33 度 59 分，東経 130
度 40 分)で観測されたものを用いた。

Figure 3. Plots of 120 hour backward air mass 位ajecωries arriving in Fukuoka at 1500 m above 

白e ground level for every 24 hour during each season. Color scale shows daily averaged PM2.5 
concentrations in Fukuoka. 
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季節毎の変動を見ると、春季から秋季にかけては植物由来炭素が多く、 TC 濃度が上昇した

際、 14C 濃度も高くなる傾向が見られた。一方冬季では、 TC 濃度は高いものの 14C 濃度は低

下しており、前述した 3 季節とは異なる様子が見られた。この傾向は、同じ園内でも夏季よ

りも冬季に 14C 濃度が高くなっていた先行研究(Minouraet al. , 2012; T:依油出hiet al. , 2007) と

は異なるものである。

図 3 に季節毎の後方流跡線側庁の結果を示す。夏季は東南アジアおよび太平洋からの気塊

の到達が多く見られるのに対し、春、秋、冬季の PM2.5 高濃度観測時に福岡に到達した気塊の

多くがアジア大陸より来ていることから、春、秋、冬の 14C 濃度変動には都市排出分に加え

大陸由来の炭素成分が影響している可能性が考えられる。

14C濃度より算出したBC濃度、FC濃度の変動を図4 に示す。年平均値をみると BC(1.8 陪1m3)

の方が FC(1.6μg/m3)よりも高く、 BC は FC に比べ季節ごとの変動が大きい傾向が見られた。

四季毎に見ると、春、夏、秋季には化石燃料由来炭素に比べ、植物由来炭素が高かった。特

に夏、秋は BC の著しい増加が見られた。

大気粉塵の場合、 BC 濃度上昇の大きな要因のーっとして花粉が挙げられる(池盛ほか，

2013)。しかし花粉の平均直径は約 20-60 凹1 と PM2.5に比べ大きいことから、本研究の BC に

おいて花粉による影響は無視できると考えられる。従って、福岡近辺もしくは大陸由来の植

生、あるいは野焼きや森林火災などの植物燃焼から発生した粒子が BC の発生源として考え

られる。

ー司』ーBC ・圃・ー FC

3.5 
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福1.5
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0.0 
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‘ 春 '‘. 夏 -秋 ー‘ 冬 • 
図 4. 2012 年度における BC、 FC 濃度の変動
Figure 4. Time s町i田 ofBC 血dFC ∞nc四回世0田 fromApri12012 to March 2013. 
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一方、冬季は 14C濃度が低下していたため FC濃度が大きく増加しており、 1 月後半には BC

より高濃度になる期間も見られた。よって冬季の福岡には FC 量を増加させる要因があると予

想される。気温の低い日が続く冬季では、接地逆転層(小倉， 1999) の形成によって粒子は滞

留しやすくなり、結果粒子濃度の増加を引き起こすことが知られている。 PM2.5主要成分のう

ち NO，ーは、都市由来、および中距離輸送を反映しやすい成分の代表である (T，出血iet al. , 2005; 

T北岨i et al. , 2007)。表 l に FC と NO，ーとの相関係数を記す。冬季において FC と NO，ーとの聞

に四季の中で最も良い相闘が見られることから、冬季に FC 濃度が上昇した要因のーっとして、

福岡近辺、もしくは中距離輸送の影響が示唆される。

表1. FC と NO，の相関係数 (*:p< 0.05; **:p < 0β1; 柿恥p< 0.001) 

Tぬle 1.C町四lation coef五cients betw田nFC血dNO，".

春季(n=13) 夏季(n=12) 秋季如=13) 冬季(n=14)

0.45 0.49 0.43 0.70・*

ここで福岡 PM2.S 中 TC の ô1'C 値の変動を図 5 に示す。 ô13C値の 2012 年度平均値は、 24.8%。

(n=52)であった。 ô1'C 値は春から夏にかけて徐々に小さくなっていくが、夏から冬にかけて

は年平均値よりも大きくなる傾向が見られた。また季節毎平均値は春季: -25.0%。、夏季:

25.7%。、秋季: -24.6%。、冬季・ -24.4%。であり、Kawasbimaet al. (2012)の報告と同様に、四季

の中で冬が最も高い値を示す傾向が見られた。この ô13C 値は Widoryet al. (2006)が報告してい

るディーゼル車由来粒子の ô1'C 値(-28%o~-26%o)よりも大きいことから、自動車排出以外の

発生源が冬季の FC には存在すると考えられる。

以上より、 14C 濃度、 ô13C 測定の結呆、特徴的な傾向が見られた冬季について、更に考察を

深める。
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図 5. 2012 年度における ô13C の変動
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冬季には、 2013 年 1 月に北京を中心に中国北部で発生した PM2.5 高濃度現象と、その後の

日本への輸送が確認されており、この影響で、西日本の広い地域で環境基準(日平均値)を

超える PM2.5 濃度が観測された(大原ら ， 20l3)。また後方流跡線の結果でも、冬季において高

濃度の PM2.5 (日平均 35μgJm3以上)が観測された際に、福岡市に到達した気塊は中国北西部

よりもたらされていることがわかる(図 3)。

福岡市 PM2.5 中の冬季 8042-は長距離輸送された粒子からの影響を強く受けることがこれま
でに明らかとなっていることから(Kaney出uet al., 2014) 、無機イオン成分の中でも 8042-は大
陸からの影響の有無を知る手がかりになると考えられる。表 2 に FC と 80lーの相関係数を示

す。冬季において、 FC と 8042-との聞に明確な相関関係が得られたことから、冬季 FC は大陸

からの寄与が高いと推測される。

表 2 FC と 80l との相関係数 (*:p< 0.05; 紳・:p< 0.01; 場料・ p< 0.001) 
Table 2. Correlation ∞effici四個 be何回nFCand80l.

春季(n=13)

0.12 

夏季(n=12) 秋季(n=l3) 冬季(n=14)

0.48 0.61 * 0.79*事事

冬季について、東アジア大陸の FC 発生源として特に注目されるのが、石炭の燃焼により発

生する粒子である。日本国内では現在暖房に石炭は使用されていないが(資源エネルギー庁，

20l3)、中園、特に長江よりも北の地域では、 11 月 ~3 月の集中暖房期にかけて、住宅暖房用

としての石炭が多く使用されており、化石燃料の中でも中国北部で産出される石炭は特に高

い ò13C 値を持つことが知られている (Co回 et al" 198 1)。家庭暖房から発生した石炭燃焼由

来粒子の寄与が大気中で高くなる冬季において、 ò13C 値は夏季に比べ高くなることが報告さ

れている (Caoet al. , 201 1)。本研究でも、冬季、特に FC の増加が見られた 1 月から 2 月にか

けて(図 4)、福岡 PM2.5 中 TC の ò13C 値は石炭向来粒子中のスス状炭素が持つ Ò13C: -23.3%。

(Kawashima et al. , 2012) 付近まで上昇した(図 5)。

以上より、福岡 PM日中 TC の冬季 FC は、東アジア大陸より飛来してきた石炭燃料由来粒

子の影響を受けていると考えられる。

4. 結論

福岡市において PM2.5 を 1 年間採取し、 PM2.5 中全炭素に対し 14C 濃度および ò13C 値を測定

した結果、福岡 PM2.5炭素成分は年間を通じ植物由来炭素の寄与が、化石燃料由来炭素に比べ

高いことがわかった。季節別にみると、春は化石燃料由来炭素と植物由来炭素が両方増加し

ていた。また夏、秋季は植物由来粒子濃度の著しい増加が見られており、福岡近辺もしくは

大陸由来の、植物あるいは野焼きなどの植物燃焼から発生した粒子が、発生源として考えら

れる。

一方、冬季は化石燃料由来炭素の著しい増加がみられ、上記 3 季節とは異なる傾向を示し

た。この冬季における化石燃料由来炭素の増加は、東アジア大陸からの輸送による影響を大

きく受けたものであり、この時観測された PM2.5中全炭素の Ò13C 値は中国産の石炭由来粒子
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がもっ ö13C 値付近まで上昇したことから、中国北部の暖房期に伴う石炭燃焼由来粒子が日本

にも飛来し、福岡 PM2.5 中炭素成分に影響をもたらしたと考えられる。
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日本語要旨

福岡の PM2.sの化石燃料由来炭素 σc)、および植物由来炭素(BC)の季節変化に対し研究を

行った。 PM日中全炭素に対し 14C 濃度ならびに Õ13C をlIlU定した。 2012 年 4 月から 2013 年 3

月にかけての福岡における 14C 濃度の年平均は 57.1土6.4 pMC (n=52)であった。春、夏、秋は

FC に比べ BC の濃度が高かったが、冬には FC の増加が見られた。また冬の Õ13C は他季節に

比べ高かった。これらの結果から、冬の FC の高濃度ならびに高い Õ13C は、中国北西部から

長距離輸送されてきた、家庭暖房用の石炭の燃焼によって発生したものが原因である可能性

が示唆された。




