
128 海洋化学研究　第32巻第 2号　令和元年 11 月

エアロゾルのクリーン採取法の開発による 
微量金属の溶解性と大気化学反応の関連性の解明

坂　田　昂　平＊

1．背景
高栄養塩・低クロロフィル海域における生物一

次生産は鉄の不足により制限されていることが知
られている 1‒ 5．海洋表層における生物一次生産は
大気中の二酸化炭素の吸収や硫化ジメチルの大気
への放出量と密接な関係があり，現代のみでなく
最終氷期－間氷期を含めて気候を制御する重要な
因子の 1つとして考えられている 2‒ 6．海水のよう
な高い pH条件下では通常，鉄の溶解度は著しく
低いことが知られているが，表層海水中の溶存鉄
の重要な供給源の 1つとして考えられているエア
ロゾル中の鉄の溶解率は 1%未満から 90% 以上
まで非常に広い変動があることが報告されてい
る 5, 7．しかし，エアロゾル中の鉄の溶解度の制御
要因に関しては不明点が多く，現在でもオープン
クエスチョンの 1つである .
これまでの海洋エアロゾルの採取法はハイボリ
ウムエアサンプラーを用いた大気総浮遊塵（TSP）
が主流であった 8．この手法では採取するエアロ
ゾルが全て同一フィルター上に捕集されるため，
極微量の海洋エアロゾル中の鉄をはじめとした金
属元素の分析には適しているように見える．しか
し，エアロゾル中の微量金属元素の排出源や大気
化学反応過程に粒径依存性があることが知られて
おり（Fig. 1） 9‒ 12，海洋エアロゾル中の鉄の溶解性
に関しても粒径依存性があるが報告されてい
る 13, 14．そのため，粒径を未分画の状態でエアロ
ゾルを採取すると様々な影響を受けたエアロゾル
が同一のフィルター上で混合されるだけでなく，

低濃度ながら水溶性鉄への寄与が大きい微細粒子
中の鉄の情報が粗大粒子に大量に存在する不溶性
鉄に埋もれてしまい，エアロゾル中の鉄の溶解率
の評価を却って複雑にしてしまうことが予想され
る．実際，外洋域で採取したTSP 試料に対して
X線吸収微細構造（XAFS）法を用いて鉄の化学
種を決定したにもかかわらず，化学種（種によっ
て固有の溶解度を持つ）とエアロゾル中の鉄の溶
解率の間に明確な関係性を見いだせなかった 15, 16．
そのため，海洋エアロゾルにも粒径分画サンプリ
ングを導入して，試料採取の時点で排出源や大気
中での反応過程が類似したエアロゾルを採取して，
各粒径で鉄の溶解率を評価することが好ましい .
海洋エアロゾルに粒径分画サンプリング法を導
入する上でネックとなっているのはハイボリウム
エアサンプラーに搭載可能なカスケードインパク
ター用のセルロースフィルターのブランク値の高
さ で あ る．The 2008 GEOTRACES aerosol 
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Fig. 1． エアロゾルの表面積分布及び排出源の粒径依
存性
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intercalibration experiment により，セルロース
フィルターのブランクに関して検討がなされたが，
親水性のセルロースフィルターでは洗浄時の操作
の難しさもあり，洗浄前後でブランク値が低減す
るどころか，却って増加した元素もあった 8．本
研究では海水をはじめとしたクリーン技術に用い
られるポリテトラフルオロエチレン（PTFE）製
のフィルターを自作し，ブランク値の検討および
海洋エアロゾル採取に導入することを目的とした
研究を行った .

2．試料採取および分析法
2.1　 カスケードインパクターの原理および

PTFEフィルターの選出
Fig. 2 に本研究で用いたカスケードインパク

ターの概要を示す。本研究で用いたカスケードイ
ンパクターは 7段構成になっており，各ステージ
の採取粒径は次のとおりである：Stage-1（>10.2 
µm），Stage-2（4.2‒10.12 µm），Stage-3（2.1‒4.2 
µm），Stage-4（1.3‒2.1 µm），Stage-5（0.69‒1.3 
µm），Stage-6（0.39‒0.69 µm）および Stage-BF
（<0.39 µm）．最上段から計 6 段（Stage-1～6: 
PTFE-ST）は図 1b のような形をしたフィルター
に採取する．これらのフィルターには空気動力学
に従って該当する粒径のエアロゾルが沈着し，そ
の他の粒径のエアロゾルは横にある穴を通過して，
下段へと移動する．そのため，これらのステージ
に用いるフィルターに空隙があることは必須の条
件ではない．一方で，最下段のフィルター
（Stage-BF）は吸引した空気をろ過する必要があ

るため，空気の通り道となる空隙が必要となる．
上述したように PTFE-ST のフィルターには空隙
を必要としないため，空隙が全くないナフロン
シート（厚さ：0.2 mm，ニチアス，日本）およ
び繊維質の PTFEから作成された PF050（厚さ：
0.36 mm，Advantec，日本）を用いた。これら
のフィルターの違いは空隙の有無もあるが、ナフ
ロンシートの方が PF050 に比べて安価に購入で
きるという違いもある．PTFE-BF に関しては空
隙を要するため PF050 のみを用いた．これらの
PTFE フィルターを 1 m もしくは 1.2 m ロール
で購入し，フィルターと同じ形のアクリル板を用
いてフィルターを切り出した .

2.2　フィルターブランクの評価法
フィルターブランクの評価には実際のエアロゾ
ル試料に用いる酸分解と水抽出法の操作を施して
行った．酸分解は超高純度の硝酸（15.2 mol/L），
塩酸（9.3 mol/L）およびフッ化水素酸（20 mol/L）
を 2 mL: 2 mL: 1 mL の混酸溶液を用いて行った。
この混酸とフィルターを 7 mL のペルフルオロア
ルコキシアルカン（PFA）バイアルに入れ，150
度で一晩加熱した．次に 150 度で混酸を蒸発乾固
した後に，0.15 mol/L の硝酸を 5 mL 加えてさら
に一晩加熱した．水抽出は，PFAバイアルに 5 
mL の超純水（MQ: >18.2 MΩ）とフィルターを
入れた後，30 分間の超音波処理を施した．抽出
溶液をろ過した後に 15.2 mol/L の硝酸を適量加
えて 0.15 mol/L ベースの溶液にした．ここまで
の作業は全て Class 100 のクリーンブース内で行
い，実験に用いた備品は使用前に酸洗浄している．
フィルター中に含まれる金属濃度は誘導結合プラ
ズ マ 質 量 分 析 計（ICP-MS，Agilent 7700，
Agilent）で定量した．また，詳細は記載しないが，
このほかにもイオンクロマトグラフィーで主要イ
オン濃度を，全炭素計（TOC計）で水溶性有機
炭素（WSOC）濃度のブランク値も評価した．ま
た，これらの PTFE フィルターとのブランクを
比較するためにセルロースフィルター（Stage-1Fig. 2．



130 海洋化学研究　第32巻第 2号　令和元年 11 月

～6: TE-230WH, Tisch Environmental Inc., USA
お よ び Stage-BF: Whatman41, GE Healthcare，
USA）のブランクの測定も合わせて行ったが，
先行研究により有意な洗浄の効果が認められてい
ないため 8，セルロースフィルターの洗浄は行
なっていない .

2.3　エアロゾル採取
粒径分画した海洋エアロゾルは白鳳丸研究航海
KH-14-6（西部太平洋縦断航海，2014 年 12 月 3
日－ 2015 年 2 月 26 日）およびKH-17-3（北太平
洋横断航海，2017 年 6 月 23 日－ 8 月 7 日）にて
採取した．試料は白鳳丸のコンパスデッキに設置
したハイボリウムエアサンプラー（Model-123SL
およびModel-120，紀元電子工業株式会社）にカ
スケードインパクター（TE-236 および TE-235，
Tisch Environmental Inc.，USA）を装着して採
取した．エアロゾル採取は航走中かつ風向きが船
首を 0度して -90 度から 90 度の範囲に入る時の
み行った。これは白鳳丸から排出される排ガスや
飛灰による試料汚染を防ぐためである．試料採取
時間は 8時間から 16 時間程度とし，海洋におけ
るTSP サンプリングのおよそ 1/3‒2/3 程度の採
取時間である．

3．結果および考察
3.1　フィルターブランク
図に酸分解時における PTFE およびセルロー

ス製のフィルターブランク値を示す．セルロース
フィルターの金属ブランク値は Cd が最も低く，
Al や Fe では 10 ng/cm 2 を超える値が得られた
（Fig. 3）．また，大気の吸引量を 1 m 3/L で 1400 
m 3（約 1 日）のサンプリングを想定して，これ
らのブランク値を ng/m 3 の値に変換すると（ブ
ランク（ng/m 3）= ブランク（ng/cm 2）×フィル
ターの面積（cm 2）/ 吸引量（1400 m 3）），1 ng/
m 3 を超えるブランク値を持つことになる．換算
式の特性上，より短い時間でサンプリング時間を
想定するとブランク値が高くなることや，粒径分

画したエアロゾル試料では必然的にTSP よりも
低濃度での分析を要するため，これらのブランク
は低い値とは言い難い．
筆者らが作成した PTFE フィルターを酸で加
熱洗浄すると，セルロースフィルターに比べてブ
ランク値が 2桁下がることがわかった（Fig．3a）．
また，1 mol/L の塩酸に室温で 1日浸して洗浄し
た PTFE フィルターのブランク値はセルロース
フィルターと大差がなく，加熱洗浄することでよ
り効率的にフィルターのブランクを低下させるこ
とが明らかとなった（Fig. 3a）．超純水による抽
出を施した際のフィルターブランクに関しても，
加熱洗浄することでブランク値が大幅に改善され
た（Fig. 3b）．このような加熱洗浄をセルロース
フィルターで施すことは不可能なため，PTFEな
どの酸耐性の高い素材を用いてフィルターを作成
することが必要である .

3.2　フィルターブランクの天然試料への影響
今回用いた試料の中でもと最も低濃度だった北
太平洋（NPO）に対するブランクの影響を評価

Fig. 3． 各フィルター中のブランク濃度：（a）酸分解
処理，（b）超純水抽出
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した結果をTable 1 に示す．本手法を用いた場合
の最も高いブランクの割合（ブランク濃度／（試
料中の元素濃度 +ブランク濃度））の平均値は銅
で 13.2%（3.59%‒27.7%，n=6）であった．一方で，
海洋エアロゾルの分析で最も重要視されている鉄
のブランクの割合の平均値は 2.15%（0.07％
‒5.90％，n=6）と低い値を示した．これらの資料
をセルロースフィルターで採取したと仮定してブ
ランクの割合を計算すると鉄のブランクの割合の
平均値は 61.0%（12.8%‒92.6%）となり，定量し
た濃度の大半がブランク由来の鉄であることがわ
かる．このような状況では粒径分画エアロゾル中
の金属元素の抽出率や化学種，同位体比を精確に
分析することが極めて困難であることがわかる．

3.3　微量金属元素の粒径分布
アルミニウム，チタン，マンガン，鉄など地殻

中の存在度が高い元素に関しては粗大粒子（粒径 
> 2.1 µm）が微細粒子に比べて高い濃度を保持し
ていた（Fig. 4a）．これらの元素の平均大陸地殻
に対する濃縮係数（EF = （X/Al） aerosol/（X/Al） crust，
X：対象元素） 17 は 1 かそれを下回る値だった
（Fig．4b）．一般的にEFは 10 を閾値として自然
起源（EF<10）と人為起源（EF>10）を分けら
れるため 18，これらの元素が主に鉱物粒子などの
自然起源の影響を強く受けていることを示してい
る．一方で，ニッケルや亜鉛，鉛などの元素は微

細粒子で濃度が高くなる傾向が見られた（Fig. 
4c）．これらの元素の EFは粗大粒子では東部太
平洋で 10 程度，北太平洋では 1に近い値であっ
た（Fig. 4d）．東部太平洋の試料は中国などの陸
域の空気塊の影響を強く受けており，人為起源由
来の元素を多く含む道路粉塵（EF: 10-100）の影
響を受けて高い値が観測されたと考えられる．一
方で，北太平洋の試料は太平洋の中央部に由来す
る空気塊を捉えており，都市部で、見られる道路
粉塵の影響が小さく，ニッケルや亜鉛，鉛の値が

Fig. 4． 北太平洋及び東部太平洋における（a）地殻物
質由来の金属元素濃度 ,（b）地殻物質由来の
金属元素の濃縮係数，（c）人為的活動由来の
金属元素濃度，（d）人為的活動由来の金属元
素の濃縮係数

Table 1． 北太平洋採取したエアロゾル試料の測定濃度（試料+ブランク）
に対するブランクの割合（％）．セルロースフィルターはFig. 2
に示したデータからの推定値．

PTFE フィルター（実測値） セルロースフィルター（推定値）
平均値（n = 6） 最大値 最小値 平均値（n = 6） 最大値 最小値

4.06 16.2 0.13 26.4 79.0 2.50
11.0 22.7 4.03 74.8 91.0 59.1
0 0 0 76.9 90.4 58.5
2.15 5.90 0.0700 61.0 92.6 12.8
2.59 3.38 0.370 82.2 86.6 76.0
5.71 11.3 2.95 77.8 90.0 68.1
13.2 27.7 3.59 81.0 94.4 62.2
12.1 17.4 8.57 88.6 92.6 84.8
0 0 0 66.2 51.4 83.6
5.73 9.96 3.29 72.0 84.9 63.3
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自然由来に近い値を持つと考えられる．微細粒子
は空気塊の起源にかかわらず，EFが 100 を越す
値が得られた（Fig. 4d）．石炭などの化石燃料の
燃焼は微細粒子に比較的揮発性の低い元素を濃集
させることが知られており，海域を問わずこれら
の燃焼起源の微量金属の影響を強く受けたと考え
られる．このように粒径を分けて採取することで，
同じ元素であっても異なる排出源の影響を受けて
いることがわかる．
海洋エアロゾル中の鉄の溶解性が都市域より高

くなる要因として重力沈降による溶解性の低い粗
大粒子中の鉱物粒子が大気から選択的に除去され，
比表面積が大きく溶解性の高い人為起源の鉄など
がより遠くまで輸送されることが挙げられていた．
しかし，図 3や近年の先行研究から金属元素の粒
径分布はたとえ外洋であっても都市域と類似して
いることが明らかとなった 14, 19, 20．そのため，溶解
性の増大に影響する他のプロセスを考慮する必要
がある .

4．大気化学への応用および今後の展望
微量金属元素の大気化学反応は海洋への微量金

属元素の供給の観点のみでなく，大気液相中にお
けるヒドロキシルラジカルの生成や有機物の酸化
反応，人体への影響とも密接の関係を持つため，
室内実験やモデル計算を中心に様々な研究がなさ
れてきたが，フィールド観測が圧倒的に不足して
おり，その詳細な影響は依然として不明瞭である．
その要因の 1つとしてエアロゾル中の化学種に関
する情報が不足していることが挙げられる．エア
ロゾル中の化学種は金属元素の溶解性や人体への
影響を決定する上で必要不可欠な情報であるため，
大気での変質過程を含めて理解を深めることが必
要不可欠である．
筆者らは X線吸収微細構造（XAFS）法を用

いて，陸域のエアロゾル中の元素化学種を同定し
てきた 11, 12, 21‒ 25．その中で，排出源付近で採取した
試料とその輸送先で採取した試料中の化学種を比
較することで，微量金属元素の大気化学反応過程

を推定できることが明らかになった 11, 12．従来，
XAFS法とは高濃度試料（薄くても100 µg/gオー
ダー）に対して用いる手法であり , ブランクとは
無縁な分析法であったが，超希薄試料の分析にお
いてはフィルターブランクや測定環境中に含まれ
る金属元素からのコンタミネーションが質量分析
と同様に問題になっていた．既にサンプリング
フィルターなどの改良に関しては目処が立った上
に，超エネルギー高分解能かつ低バックグラウン
ドという特性を持った超伝導転移端検出器（TES）
の XAFS 法への応用が現実味を帯びてきた．ま
た，X線を 30 nm まで集光して分析を行う走査
型透過 X線顕微鏡（STXM）により，粒子 1 粒
の中での金属元素と有機配位子などの混合状態解
析も可能になっている．これらの分析手法を駆使
することで，これまでは困難であった海洋エアロ
ゾルに対する「クリーン XAFS」や「大気金属
有機錯体化学」の時代が到来しようとしている．
また，化学種と同位体比の関係などに関しても研
究が進められており 23, 24，本稿で紹介したサンプ
リング法を用いることで同一試料から多種多様な
データが得られるようになった．
既に白鳳丸 KH-14-6 次および KH-17-3 次航海
で採取した粒径分画エアロゾル試料中に含まれる
鉄，銅，亜鉛，鉛など化学種解析に着手しており，
陸域では検出されていない金属有機錯体などが検
出されており，それらが鉄の溶解性をコントロー
ルする上で重要な役割を果たすことが明らかと
なってきた．また，能登半島で金属元素の化学種
や同位体比と大気化学反応の関係の解明を主題に
した長期モニタリングも開始した．決して派手で
はない地味なサンプリング法の改良ではあるが，
そこから得られた進歩は当初の想定より大きく，
今後の金属元素に関する地球化学的循環に関する
研究のマイルストーンとなることを期待してい
る .
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