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1.はじめに

低分子ジカルボン酸は有機エアロゾルの主成分の一つ

として陸上・海洋・極域大気中に広く分布する.また,降

水・降雪中にも高い濃度で検出されている.ジカルボン

酸は極性が高く水溶性であることから,エアロゾル中で

のジカルボン酸の存在は微粒子の凝結核能力を高める効

果を持つと考えられる（河村,2006）.また,それらは雲

凝結核・氷晶核として水蒸気の凝結とその後の挙動を決

定し,雲による太陽光の反射に深く関与する.これま

で,シュウ酸を主成分とするジカルボン酸の起源につい

ては化石燃焼の燃焼過程などからの一次生成に加えて,

汚染性の芳香族炭化水素,生物起源の揮発性有機物,植

物起源の不飽和脂肪酸などの光化学的酸化反応による二

次的生成が提案されている（Kawamura et al.,1996；河

村,2006）.しかし,その起源,生成機構・経路について

は依然として不明な点が多い.

Kawamura and Watanabe（2004）は,低分子ジカル

ボン酸の安定炭素同位体比（δ C）を測定する方法論を

ガスクロマトグラフ/同位体比質量分析計（GC/IRMS）

を用いて開発し,大気エアロゾルおよび降雪試料に応用

した.その結果,札幌で採取したエアロゾル・降雪試料

中のシュウ酸（C）のδ C値は,－17.0‰から－28.4

‰の広い範囲で変動することを明らかにした.また,

シュウ酸の同位体比は,マロン酸（C）やコハク酸（C）

に比べて高い値を示すことを報告した.Aggarwal and
 

Kawamura（2008）は,札幌にて５月から７月に採取し

たエアロゾル試料中の低分子ジカルボン酸の分子分布を
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大気エアロゾル中の低分子ジカルボン酸の

分布と安定炭素同位体比

低分子ジカルボン酸の安定炭素同位体比（δ C）の測定法について説明し,海洋エアロゾル試料中

のジカルボン酸のδ C値の特徴とそれから得られる大気化学情報解読の可能性について解説する.

本研究では赤道域を含む外洋大気中でシュウ酸など低分子ジカルボン酸が生物起源有機物の安定炭素

同位体比にくらべ極めて高いδ C値を示すことを見つけた.本稿では,その結果について概説する

とともに,低分子ジカルボン酸の安定炭素同位体比を有機エアロゾルの光化学的変質（エイジング）

のトレーサーとして使える可能性についても考察する.

低温科学68 (2010) 101-106



ガスクロマトグラフィー（GC）にて調べると共に,シュ

ウ酸,マロン酸,コハク酸など低分子ジカルボン酸の安

定炭素同位体比をGC/IRMSにて測定した.その結果,

シュウ酸が最も高いδ C値（平均 －18.8‰）を示すこ

とを明らかにし,ジカルボン酸のδ Cは炭素数の増加

と共に減少し,アゼライン酸（C）で最も低い値（平

均 －28.1‰）を示すことを見いだした.また,シュウ

酸の前駆体であるグリオキサール（平均 －19.1‰）,グ

リオキサール酸（－19.6‰）およびピルビン酸（－20.3

‰）も高い同位体比を示した.更に,C ,C ,C のδ C

は,水溶性有機炭素（WSOC）と有機炭素（OC）の濃度

比（WSOC/OC）が増加すると共に増大することを示し

た.WSOC/OC比の増加は光化学的酸化によって有機

エアロゾルがより水溶性になることを意味している.こ

の結果からAggarwal and Kawamura（2008）は,低分

子ジカルボン酸の安定炭素同位体比は光化学的変質の進

行とともに増加することを提案し,δ Cが有機物のエ

イジングのトレーサーに使えると考えた.

Wang and Kawamura（2006）は,日本から南極大陸

までの西部太平洋・南大洋上で採取した海洋エアロゾル

試料中の低分子ジカルボン酸,ケトカルボン酸などを測

定した.同時に,その安定炭素同位体比をGC/IRMS

により測定した.すべての試料中でシュウ酸が最も高い

濃度を示し,マロン酸,コハク酸がそれに続いた.低分

子ジカルボン酸の濃度はアジア大陸・ニュージーラン

ド・オーストラリアに近い海域で高い値を示した.ジカ

ルボン酸などの安定炭素同位体比の分布は緯度的な特徴

を示すことがわかった.すなわち,シュウ酸の安定炭素

同位体比は赤道を含む低緯度でより高くなる傾向を,中

緯度ではより低くなる傾向を示した.C ,C ,C の

δ C値は,日射強度と正の相関を示したことから,ジ

カルボン酸の光化学的変質がそのδ C変動を支配する

因子であると考えた.これらの研究は,ジカルボン酸の

光化学的変質の結果,水溶性有機物は同位体的により重

くなることを示すとともに,ジカルボン酸の安定炭素同

位体比が大気中での光化学的変質のトレーサーとして使

える可能性を示している.

本研究では,赤道域中部太平洋を含む外洋大気中で採

取した海洋エアロゾル試料中の低分子ジカルボン酸の

δ Cを測定することにより,太平洋大気中のジカルボ

ン酸の起源および反応機構に関する新たな情報を入手す

ることを目的にする.本稿では,個別ジカルボン酸の

δ C測定法について解説し,海洋エアロゾル試料中の

ジカルボン酸のδ C値の分布の特徴を報告する.更

に,ジカルボン酸の安定炭素同位体比から光化学的変質

に関する新たな大気化学的情報の解読の可能性について

考察する.

2.測定法の原理と方法

ガスクロマトグラフ/同位体比質量分析計（GC/

IRMS）を用いた,低分子ジカルボン酸の測定原理につ

いて以下に述べる.まず,エアロゾル試料から純水を用

いてジカルボン酸を抽出し,14％ BF /n-ブタノールに

よりブチルエステル誘導体を生成する（Kawamura and
 

Ikushima, 1993）.ブチルエステルをGCに注入し,GC

カラム上で相互に分離したエステル類を,オンラインで

燃焼管に導入し二酸化炭素に変換する.更に,生成した

CO2を IRMSに導入して個別ジカルボン酸ブチルエス

テルの安定炭素同位体比（δ C）を測定する（Kawamura
 

and Watanabe,2004）.図1に装置の概念図を示す.

測定したエステルの同位体比（δ C ）と誘導体化試

薬であるn-ブタノールの同位体比（δ C ）から,以下

の同位体マスバランス式を用いて,目的とするジカルボ

ン酸の同位体比（δ C ）を計算した.用いたn-ブタ

ノールの同位体比（δ C ）は,－29.70±0.19‰であ

る.

δ C‰ ＝ C/ C / C/ C －1×10

HOOC-CH -COOH
Unknownδ C

＋ 2C H OH
Knownδ C

→

H C OOC-CH -COOC H
Measuredδ C

δ C ＝f ×δ C ＋f ×δ C

ここで,f と f は,ブチルエステル分子におけ

るジカルボン酸炭素とブタノール炭素の割合（分率）を

意味する.GC/IRMS測定の直前に,n-C アルカン（－

27.24±0.04‰）を内部標準としてエステル試料に添加

した.標準物質（C -C ジカルボン酸）を用いた測定の誤

差は0.8‰以下であった.GC/IRMS測定は各試料につ

き２回おこない,平均値を求めた.

図1：ガスクロマトグラフ/同位体比質量分析計（GC/IRMS）
装置の概念図.
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3.海洋エアロゾルの採取と試料の分析

海洋エアロゾル試料は,白鳳丸の航海（1990年９月か

ら12月）により北緯34度から南緯14度,東経140度か

ら西経150度の海域で採取された.航跡図を図2に示

す.エアロゾル粒子は,ハイボリュームエアサンプラー

と石英フィルター（500℃で加熱し有機物を除去したも

の）を用いて２日毎に採取された.フィルター試料は,

テフロンライナーを埋め込んだスクリューキャップ付き

のガラス瓶に密閉され冷凍保存された（Kawamura and
 

Sakaguchi,1999）.

石英フィルターの一部を切り取り,有機物を除去した

純水で３回抽出した後,ロータリーエバポレーターにて

濃縮し,窒素気流下で乾燥した.ジカルボン酸を含む画

分にBF /n-ブタノールを加えて,100℃,１時間エステ

ル化を行った.生成したブチルエステル類をn-ヘキサ

ンで抽出し,GC/FIDにてジカルボン酸類の定量を

行った.全ての試料でシュウ酸（C）が最高濃度を示し

（6.5-161ng m ）,マロン酸（C）,コハク酸（C）がそ

れに続いた（Kawamura and Sakaguchi, 1999）.ジカ

ルボン酸の濃度は炭素数の増加と共に減少した.しか

し,アゼライン酸（C）は,相対的に高い濃度を示した.

シュウ酸の全ジカルボン酸濃度（10-248ng m ）に占め

る割合は45-75％（平均65％）であり,アジア大陸近傍

から中部太平洋に行くに従いその割合は増加傾向を示し

た.ジカルボン酸濃度は,大陸近傍で最大を示し赤道太

平洋で大きく減少したが,エアロゾル全炭素に占めるジ

カルボン酸の割合は逆に赤道太平洋で最大値16％を示

した（Kawamura and Sakaguchi,1999）.

4.ジカルボン酸の安定炭素同位体比の

測定結果と考察

図3に赤道域を含む北太平洋上で採取した大気エアロ

ゾル試料中のジカルボン酸類の同位体比の平均値を示

す.海洋エアロゾル中の個々のジカルボン酸のδ C値

は,－30‰以下から＋15‰まで大きく変動したが,同

位体比には特徴的な傾向が存在することがわかった.す

なわち,ジカルボン酸のδ C値はシュウ酸（C）で極め

て高い値を示し,炭素数の増加と共に低くなることであ

る.特に,シュウ酸のδ C値は,＋4.1から＋15.3‰

（平均＋10.3‰）と非常に高い値を示した.このように

高い値はこれまで研究されてきた陸上エアロゾルや沿岸

域の海洋エアロゾル試料中では測定されていない.ま

た,マロン酸（C）（平均－7.2‰）もこれまでに報告さ

れた結果に比較して高い値を示した.これらのδ C値

は,C3植物（－22‰から－33‰,平均－28‰）および

C4植物（－９‰から－16‰,平均－12‰）で報告されて

きたバルク有機物のδ C値と比べて著しく高く

（Deines, 1980）,これら低分子ジカルボン酸の起源は生

物由来の有機物そのものでは説明できない（Cachier et
 

al., 1986；Sackett, 1987；Coffin et al., 1994）.一方,

アゼライン酸（C）は,海洋または陸上植物起源のオレ

イン酸などC-9 位に二重結合を持つ不飽和脂肪酸の光化

学的酸化により大気中で生成されるが（Kawamura and
 

Gagosian,1987）,そのδ C値は－22.43‰（平均）を示

した.この値は,陸起源有機物よりもむしろ海洋有機物

のδ C値に近い（Sackett,1987；Hoefs,1997）.おそら

く,アゼライン酸の前駆体は陸上起源ではなく,海洋起

源の不飽和脂肪酸であろう.シュウ酸,マロン酸など低

分子ジカルボン酸の高いδ C値は,これらジカルボン

酸が生物から直接放出されたものではなく,むしろ大気

中での光化学的プロセスにより同位体分別が起こったこ

とを示唆している（Wang and Kawamura, 2006）.一

方,炭素鎖のより長いアゼライン酸のδ Cは,前駆体

図2：太平洋上での海洋エアロゾルの採取経路（KH90-2&3）
（Kawamura and Sakaguchi,1999）.

図3：北太平洋で採取した海洋エアロゾル中の低分子ジカル
ボン酸の安定炭素同位体比（δ C）の箱ひげプロット（最大,
最小および中央値）.Cnは炭素数nの直鎖飽和ジカルボン
酸,PHはフタル酸,Ｆはフマル酸を示す.
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である起源有機物の同位体比をより反映すると考えられ

る.

図4に,主要なジカルボン酸のδ C値の太平洋上に

おける緯度分布を示す.シュウ酸のδ C値は,中緯度

よりも低緯度で高い傾向にある.同様の傾向は,マロン

酸でも認められる.比較のために,図4に韓国・チェ

ジュ島で採取した海洋エアロゾルと札幌で採取したエア

ロゾル試料中のシュウ酸のδ C値の範囲を示した.外

洋大気中のシュウ酸の安定炭素同位体比が沿岸域の値に

比べて如何に高いかが理解できる.今回得られた緯度分

布は,西部太平洋で観測されたジカルボン酸のδ Cの

緯度分布の傾向（シュウ酸で最大－6.7‰）と一致するが

（Wang and Kawamura,2006）,同位体比の値は今回研

究された海域ではるかに高いことが特徴的である.C ,

C の高い同位体比が観測された場所が,日射が強くか

つ陸から遠く離れた赤道中央太平洋であることから（図

2）,本研究の結果は,外洋大気中ではジカルボン酸が光

化学的プロセスをより強く受けている可能性を示してい

る.一方,アゼライン酸のδ C値は,赤道付近でやや

高い値が見られたが,シュウ酸やマロン酸で見られた様

な緯度分布の傾向は認められなかった.むしろ,高緯度

側で高くなる様にも見える（図4）.しかし,その理由に

ついては現在のところよくわからない.

図5にシュウ酸のδ Cを経度に対してプロットし

た.興味あることに,シュウ酸の同位体比はアジア大陸

に近い西部北太平洋から中部太平洋に向かって増加して

いるのが観察された.この結果は,海洋大気中のシュウ

酸の安定炭素同位体比は外洋域でより高くなることを意

味している.おそらく,陸上に起源を持つエアロゾル中

のシュウ酸が大気中を長距離輸送される間に光化学的変

質を受け,同位体的に重くなる反応が起こっていると思

われる.これらのエアロゾル試料の多くは,低緯度で採

取されていることから,大気塊の起源域としてアジア域

だけでなく貿易風による中米からの大気輸送も関係して

いると思われる.一方,海洋に起源を持つエアロゾル中

のシュウ酸も同様の光化学プロセスを受けることにより

同位体的に重くなっていると考えられる.

白鳳丸の航海中には,南北方向にかなりの長い距離を

移動する場面が２回あった（図2）.図6に,東経140度

から148度の間で赤道付近から日本近海（北緯35度近

く）までを航海した時に採取した海洋エアロゾル試料中

のシュウ酸のδ C値をエアロゾル炭素に占めるシュウ

酸の割合に対してプロットする.一般に,都市大気など

大気中ではシュウ酸の光化学的生成が進行するとエアロ

ゾル炭素に占めるシュウ酸の割合は増加することが知ら

れている（Kawamura and Ikushima,1993）.今回分析

された海洋大気試料でも,シュウ酸のエアロゾル炭素に

占める割合は中部太平洋において増加することが観察さ

れた（Kawamura and Sakaguchi, 1999）.図6に示し

た結果は,有機エアロゾルの光化学的変質が進行すると

図5：太平洋上で採取した海洋エアロゾル中のシュウ酸の安
定炭素同位体比（δ C）の経度分布.

図4：太平洋上で採取した海洋エアロゾル中のシュウ酸,マ
ロン酸,アゼライン酸の安定炭素同位体比（δ C）の緯度分
布.沿岸域（E.China Sea）のデータは,韓国・チェジュ島

Gosanサイトで採取したエアロゾル試料,Sapporoのデー
タは北海道大学低温科学研究所の屋上で採取したエアロゾル
試料の結果である.

図6：西部北太平洋（0-35°N,140-148°E）で採取した海洋エ
アロゾル中のシュウ酸の安定炭素同位体比（δ C）とエアロゾ
ル炭素に占めるシュウ酸態炭素の割合（Oxalic-C/TC）との関
係.
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共にシュウ酸のδ C値が増加することを意味してい

る.

同様の傾向は,日付変更線に沿って赤道を横断する北

緯20度から南緯18度までの航海で採取された海洋エア

ロゾル試料中のシュウ酸の測定結果でも認められた（図

7参照）.この結果は,エアロゾル炭素に占めるシュウ

酸の割合が増えるときに,すなわち,有機エアロゾルが

より変質をうけるときに,シュウ酸の同位体比はより高

い方向にシフトすることを支持している.

また,赤道から日本近海に至る西部北太平洋海域にお

いて採取したエアロゾル試料の分析結果より,気温が高

いほどシュウ酸の安定炭素同位体比は高くなることがわ

かった（図には示していない）.一般に,気温は低緯度で

高いことから,この結果は日射の強さとも関係してい

る.おそらく,気温よりも日射の方が同位体比の変化に

影響すると思われる.南北方向の海洋観測で得られたこ

れらの結果は,海洋有機エアロゾルの光化学的変質が起

こるときにシュウ酸の安定同位体比は高くなることを示

している.

今回得られた同位体分別は生体中で起こる分別とは逆

の傾向であり,生物過程ではとうてい説明できない.現

在のところ直接的証拠はないものの,シュウ酸の高い同

位体比は光化学的変質過程を通してもたらされたもので

あると考えられる.おそらく,様々な前駆体有機物の酸

化過程の最終生成物としてシュウ酸が生成されるが,そ

のシュウ酸も光化学的に分解を受けていると思われる.

その際に, C- C結合は C- C結合に比べて切断さ

れやすいのであろう.その結果,光化学的分解を逃れた

シュウ酸は Cを濃集することになると考えられる.

5.まとめ

西部北太平洋から赤道中部太平洋における海域で採取

された海洋エアロゾル試料中の解析から,低分子ジカル

ボン酸,すなわち,シュウ酸およびマロン酸の安定炭素

同位体比が生物試料とは対照的に Cを濃集しているこ

とが明らかとなった.今回得られた中部赤道太平洋を含

む海洋エアロゾルの同位体比の結果は,これまで西部北

太平洋で報告された同位体比に比べてはるかに高い（最

大で20‰）ことから,中央太平洋のシュウ酸は同位体分

別を強く受けていることがわかった.本研究の結果は,

シュウ酸など低分子ジカルボン酸の安定炭素同位体比を

測定することにより,エアロゾルの光化学的変質情報を

入手できる可能性を示している.今後,有機エアロゾル

の光化学的変質（エイジング）が起こっている場所での

観測を更に行うと共に,室内実験によりシュウ酸の分解

における同位体分別を明らかにする必要がある.
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