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1.はじめに

陸起源物質の外洋への大気輸送は,19世紀中頃から

既に報告がある（Darwin, 1846）.1970～80年代には,

大気中・海洋堆積物中の陸起源ダストの観測や陸上高等

植物に由来する有機物の解析が進み,陸起源物質の長距

離輸送という概念が確立された.大気輸送される陸起源

有機物フラックスは,2.6～10.1×10 g/year（Chester,

2001）と,その河川によるフラックス（4.0×10 g/

year；Hedges et al.,1997）に匹敵し,全球的な炭素循

環において重要な役割を果たしている.しかし,大気・

河川それぞれが陸起源有機物の運搬に果たす役割は地理

的に異なっており,その全体像の理解には,地域レベル

での運搬メカニズムの解明が欠かせない.

大気中には,直鎖飽和脂肪族炭化水素・直鎖飽和脂肪

族アルコール・直鎖飽和脂肪酸（以下 n-アルカン・アル

コール・脂肪酸）をはじめとする様々な有機化合物が含

まれているが,その内,奇数優位性を示すC からC

の n-アルカンや,偶数優位性を示すC からC のア

ルコールや脂肪酸は,陸上高等植物の葉ワックスを構成

する主要化合物であり（Eglinton et al.,1962；Eglinton
 

and Hamilton, 1967）,陸上高等植物（陸起源）バイオ

マーカーとして知られる.これら葉ワックスを構成する

有機化合物は,風によって葉表面から直接剥離され

（Conte and Weber, 2002a, b）,また,落葉などにより

土壌中に保持されていたものが,土壌と伴に舞い上げら

れ,大気中へ移行するため,長距離輸送される陸起源有

機物の起源・輸送の重要なトレーサーとなる（Simoneit,

1997）.また,海洋に輸送された陸起源バイオマーカー

の一部は,最終的に海洋堆積物中に保存され,過去の大

気循環や物質輸送,供給地の植生や乾湿環境の復元を可

能にする（Pancost and Boot,2004）.

大気エアロゾル中の陸上高等植物バイオマーカーの研

究は,1970年代後半以降,大西洋や太平洋の各海域で
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大気エアロゾル中の陸上高等植物バイオマーカーは,有機物トレーサーとして,低-中緯度域にお

ける陸起源有機物の長距離輸送の実態解明に大きく貢献してきた.しかし,北西太平洋域など中-高

緯度域に長距離輸送される陸起源有機物の起源・輸送過程の詳細を明らかにするためには,従来の起

源域指標に代わる新たな指標が必要不可欠である.近年,筆者らによる有機エアロゾルの同位体地球

化学的研究により,各有機分子の安定水素同位体比にその起源・輸送に関する情報が記録されている

ことがわかってきた.本稿では,最近の分子レベル安定同位体比の測定例について解説し,都市エア

ロゾルへの応用例を紹介する.
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ern Pacific. However, biomarker proxies, such as molecular composition and compound-specific carbon
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in mid-high latitudes. Hence,development of a novel biomarker proxy is required to reveal their detailed source
 

area and transport pathways. Our recent studies show that the compound-specific hydrogen isotopic composi-

tions (
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D)of atmospheric n-alkanes could provide the key to better understanding the long-range transport in
 

the East Asia-northwestern Pacific regions.
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精力的に行われてきた（例えばSimoneit et al., 1977；

Gagosian et  al., 1981；Schneider et  al., 1983；

Gagosian and Peltzer, 1986；Gagosian et al., 1987）.

これら研究の概要は,河村（1995）の解説に詳しい.更

に,この十年では,大気中の主要な陸起源バイオマー

カーである n-アルカン・アルコール・脂肪酸の各濃度組

成やそれら分子レベル安定炭素同位体比（

に

C）,n-ア

ルカンの平均鎖長（ACL）を起源域指標とした研究によ

り,陸起源有機物の長距離輸送の理解は飛躍的に進展し

た（Huang et al., 2000；Kawamura et al., 2003；

Schefußet al.,2003；Bendle et al.,2006,2007）.本稿で

は,これら起源域指標を用いた,陸起源有機物の長距離

輸送に関する近年の研究例を紹介するとともに,現在筆

者らが,新たな起源域指標として注目し研究を進めてい

る大気エアロゾル中有機化合物の分子レベル水素同位体

組成（

さ

D）についても紹介・解説を行う.なお,本稿は

2009年の北海道大学低温科学研究所研究集会（大気圏と

生物圏の相互作用）の講演内容の内,未公表部分を除い

て詳述したものである.

2.大気エアロゾル中の陸起源有機物の起源域

指標

陸上高等植物はその生育環境により,分子組成・安定

同位体組成が異なる葉ワックスを生合成することが知ら

れており,大気エアロゾル中の陸上高等植物ワックスに

由来する有機化合物（陸起源バイオマーカー）から,そ

の起源域の情報を読み取ることができる.こうした陸起

源バイオマーカーを用いた起源域指標の代表例として,

まず,n-アルカンの平均鎖長（ACL；Poynter et al.,

1989）が挙げられる.ACLとは,C からC の n-アル

カン炭素鎖長の加重平均であり,以下の式で表される.

ACL＝(∑［Ci］×i)/∑［Ci］

(i＝23～33,Ciは炭素数 iの n-アルカン濃度)

一般に,植物ワックスのACLの違いは,その生育地の

気温や湿度を反映すると考えられており,例えば,北西

太平洋や大西洋では,大気エアロゾルや堆積物中の

ACLが,緯度や季節に連動して変化することから,そ

の起源・輸送過程の違いが議論されてきた（Gagosian
 

and Peltzer,1986；Poynter et al.,1989；Kawamura et
 

al., 2003；Schefußet al., 2003；Bendle et al., 2007）.

しかし,葉ワックス中の n-アルカンのACLは,その

起源となる植物種によっても異なっており（Chikaraishi
 

and Naraoka,2003）,その解釈には注意が必要である.

最近では,植物の葉ワックスを構成する n-アルカンの

炭素数の変化が,温度や乾湿状態など生育環境の変化に

伴う葉からの蒸散を最小限にするための生理学的反応で

あるとの指摘もある（Sachse et al.,2006）.

また,葉ワックスに由来する３種のバイオマーカー

（n-アルカン・アルコール・脂肪酸）の濃度組成もよく知

られた起源域指標である.例えば,中央太平洋の表層堆

積物（175°E）に含まれる陸起源バイオマーカー組成は,

低緯度域（15°N-15°S）で脂肪酸が相対的に多いのに対

し,中-高緯度域（19°N-48°N）では n-アルカンが卓越す

る（Ohkouchi et al.,1997）.こうした緯度によるバイオ

マーカー組成の違いは,前者が貿易風により運搬される

中央及び南アメリカのバイオマーカー組成を,後者が偏

西風

す

より運搬されるアジア大陸のバイオマーカー組成

をそれぞれ記録しているためであると考えられている

（Ohkouchi et al., 1997）.実際,北西太平洋の海洋エア

ロゾルからは,貿易風の卓越する７月から10月に脂肪

酸濃度が相対的に増加し,偏西風の卓越する11月から

６月にはその濃度が減少するという季節変動パターンが

報告されており（Kawamura et al.,2003）,このことを

裏付けている.一方,西部太平洋～南大洋域では,オセ

アニア起源のエアロゾルから高い脂肪酸及びアルコール

濃度が報告

え

れている（Bendle et al.,2007）.このよう

に大気エアロゾルの起源域によってそれに含まれる陸起

源バイオマーカー組成が大きく異なる要因は,地域間で

の植生の違いにあるのかもしれない（Kawamura et al.,

2003）.しかし,こうしたバイオマーカー組成の違いが

それぞれどのような植生を反映しているのかについては

未だ明らかにされていない.

一方,起源域以外にも大気中の陸起源バイオマーカー

組成に影響を与える要因が存在する.例えば,北西大西

洋の大気エアロゾル中のアルコール濃度は,初夏に相対

的に増加する傾向にあるが,その変動パターンは気塊の

起源域の季節変動と一致しない（Conte and Weber,

2002b）.一般的に,植物の若葉にはアルコールが豊富

に含まれていることが知られており,バイオマーカー組

成のこうした変動は,植物の生育期である初夏に若葉が

増加し,植物から放出されるワックス組成が変化

C

るた

めであると解釈されている（Conte and Weber,2002b）.

また,近年,新たに注目されるようになった起源域指

標としては,陸起源バイオマーカーの分子レベル安定炭

素同位体組成（

E

C）が挙げられる.一般に,陸上高等

植物のうち,C 植物は,炭素固定時の同位体分別効果

の違いから,C 植物に比べ低い

ア

C値（～20‰）を示

す（Collister et al.,1994）.このため,陸起源バイオマー

カーの

植

C値から大気エアロゾルへのC /C 植物の寄

与を見積もることができる.例

’

ば,アフリカ西岸

（Schefußet al.,2003）や西部太平洋-南大洋（Bendle et
 

al.,2007）では,大気エアロゾル中の n-

平

ルカンの

： °

値の緯度分布から,それらが気塊の起源域及び輸送経路

に沿った現世の植物タイプ（C /C

N

物比）を反映してい

ることが明らかにされた.また,北西太

’

洋（父島

洋

27

ロ04 中の,142°13 ルエ）の海 アルア ンゾ カn- の

δ

δ

δ

δ

δ

δ
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明

C値は,エアロゾルへのC 植物の寄与が夏期に増加

することを示唆しており,これはエアロゾル起源域が季

節によって異なるためであると解釈されている（Bendle
 

et al., 2006）.これら研究例は,大気エアロゾル中に含

まれる n-アルカンの

た

Cがその起源域の植生の違いを

識別するのに非常に有用であることを示しているが,

C 植物の卓越する植生の分布は,全球的には主に熱

帯・亜熱帯の乾燥域に限られており（Sage,2001）,また,

C 植物の

な

C値は,陸上植物の季節的な生産性サイク

ルによっても変動するため（Conte and Weber,2002a）,

C /C 植物比が大きく変化することのない中-高緯度域

において,

-

C値のみからその起源域を区別すること

は極めて困難である.また,図1に示したように,化石

燃料中に含まれる n-アルカンの

て

C範囲は,高等植物

に比べ狭いため,都市大気など化石燃料の寄与を著しく

受けている試料の場合,その影響を正確に見積もること

ができず（Bendle et al.,2006）,

ニ

C値から起源域情報

を得ることができない.

3.北西太平洋域への陸起源有機物の

長距離輸送

北西太平洋域には大量の陸起源有機物がアジア大陸か

ら長距離大気輸送されているが（Kawamura,1995）,近

年の陸起源バイオマーカーの研究により,その詳細な季

節変動パターンが明らかとなってきた.Kawamura et
 

al.（2003）は,北西太平洋の父島で採取された海洋エア

ロゾル中の陸起源バイオマーカーを調べ,その濃度や組

成の季節変動パターンから,北西太平洋域に堆積するア

ジア大陸由来の陸起源有機物が偏西風によって冬から春

に輸送されることを

あ

らかにした.同様の季節変動パ

ターンは,n-アルカンの

起

C値にも見られ,陸起源有

機物の起源域が季節により異なることを示唆している

（Bendle et al.,2006）.またFu et al.（2008）は,中国

東部で夏期（５～６月）に採取され

,

山岳エアロゾルの

陸起源バイオマーカー組成から,これらが北西太平洋域

に輸送される陸起源バイオマーカーの起源のひとつであ

る可能性について言及している.

一方,Kawamura et al.（2003）は,大規模

し

エルニー

ニョ現象が観測された1991年の夏～秋に,北西太平洋

域に輸送される陸起源有機物濃度が著しく増加するイベ

ントを報告している.またBendle et al.（2006）は,n

る

アルカンの

物

C値から,同イベントで増加した陸起源

有機物がインドネシア/オーストラリアのC 植物で

陸

った可能性を指摘し

有

いる.一般に,エルニーニョ現

象が

循

こると西赤道太平洋域は高温・乾燥となり,東南

アジアでは森林火災が頻発するようになる（Kita et al.,

2000）.そのため,エルニー

な

ョ現象に伴う北西太平洋

域の高い陸起源有機物濃度は

域

森林火災によって放出さ

れた大量の陸起源有機物が長距離輸送されたことに起因

するのかもしれない（Kawamura et al.,2003）.

陸起源

イ

機物の長距離輸送は,全球的な炭素

太

環にお

いて重要な役割を果た

起

ており,その変動は,フィード

バック機構を通じて地球システムの応答を左右するため

重要である.しかし,ENSO

輸

どの気象

与

ベントや気

候強制力の変化が,北西

討

平洋

さ

に長距離輸送され

は

陸

ア

源有機

だ

の起源や つ送過程に

て

える影響に

れ

いては,

未 大詳細な検 アがな いれ こいな ,. ジ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ

δ
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図1：様々な環境試料中に含まれる n-アルカンの安定炭素（ 同C）及び水素（ 平D） .位体比の範囲とその 均値δ δ



には,内陸部の乾燥地帯を除き広く植生が分布している

ものの,そのC /C 植物の割合が大陸内（18°N-50°N）

では大きく変化せず,陸起源有機物の起源域（植物）の

違いを

化

C値から区別するのが困難であるためである

（Rao et al.,2009）.また,北太平洋では,東アジアから

放出される人為起源有機物の影響が外洋域にまで及んで

おり（河村,2001）,たとえその発生源から離れたとして

も,化石燃料由来 n-アルカンの混入が

大

C値に与える

影響は無視できない（Bendle et al., 2006）.そのため,

北西太平洋域における陸起源有機物の長距離輸送の更な

る理解のためには,従来の起源域指標に代わり,東アジ

アで解像度を持つ新たな指標が必要不可欠なのである.

4.大気エアロゾル中の有機化合物の

分子レベル水素同位体比

近年,ガスクロマトグラフ/熱分解/質量分析計（GC/

TC/IRMS）が普及し,これを用いた有機化合物の分子

レベル水素同位体比（ o D）の研究が盛んに行われるよう

になった.その対象は,生体試料から,環境・地質試料

と多岐にわたる.例えば,原油中の炭化水素の

n
 

D値

は,その起源となる有機物や堆積環境,堆積後の続成過

程を反映し,約100‰もの変動を示すことから石油・根

源岩対比や古環境復元の新たなツールとして注目されて

いる.また,陸上高等植物の かD値は,降水の

ア

D値と

その生育環境（蒸発散や相対湿度,土壌水分）をよく反

映しており（Sachse et al.,2006）,過去の水文環境復元

のための新たなプロキシとして注目されている.大気エ

アロゾル中の有機化合物の分子レベル

で

Dは,最近,筆

者らにより初めて報告された（Yamamoto and
 

Kawamura,2010）.

一 般 的 に 5D 値 は, ウィーン 標 準 平 均 海 水

（VSMOW）に対する千分率として以下の式で表され

る.

は

D(‰)＝［(D/H) /(D/H) －1］×1000

IAEAによる最近の観測に基づくと,全球的な降水の

ル

D値は,高緯度に向かうほど低下し,低-高緯度間で

100‰以上の緯度勾配を示す（IAEA,2001）.前述したよ

うに,陸上高等植物の

ら

D値は,大局的には降水の

に

D

値を反映するため,陸上植物にはその生育地の緯度に

よって異なる

ア

D値が記録されているはずである.その

ため,大気中の陸起源バイオマーカーの

w

 

Dから,その

起源域の情報が得られる可能性が高い.また,低-高緯

度間に見られる降水の

ル

D値の緯度勾配は,高緯度ほど

高くなる傾向にあるため,特に中-高緯度で,高い分解

能が得られることが期待される.

図1には,様々な環境試料中に含まれる n-アルカン

の典型的な

の

D値の範囲を示したが,陸上高等植物由来

の n-アルカンの

る

D値の平均値は,－162から－180‰

と化石燃料（－116％）に比べ50‰以上低い.そのため,

都市大気など陸上高等植物・化石燃料両者からの寄与が

推定される試料でも,その起源の違いを

カ

D値から明瞭

に区別することができる.更に,

ル

石燃料のうち,石炭

に含まれる n-アルカンは,海成原油に比べ約70‰低い

C

 

D値を持つことが知られており（図1）,従来分子組成

や

者

C値からは識別することの出来なかった人為起源

炭化水素の起源についても新たな知見が得られる可能性

がある.

しかしながら,都市

石

気など,産業活動が盛んな地域

の大気エアロゾル中には,化石燃料に由来するUCM と

呼ばれるGCクロマトグラム上で個々のピークとして分

離できない分岐及び環状炭化水素の異性体の混合物が大

量に含まれており（図2）,分子レベル同位体比測定のた

めにはこれを取り除く必要がある.そのため筆者らは,

尿素アダクト法（Murphy,1969）を用い,都市大気エア

ロゾル中の n-アルカンの分子レベル同位体比測定法を

確立した（Yamamot

 

2

 

and Kawamura,2010）.その測

定精度は±10‰である.

図2には,東京及び札幌で採取された大気エアロゾル

試料中の

ル

-アルカン

合

D値の炭素数に対する変動を示

した.都市大気エアロゾル中の n-アルカンは,その分

子分布から,炭素数優位性のないC からC の n-ア

ルカンと,顕著な奇数優位性を示すC

な

らC の n-

な

ルカンに大別され,それぞれが化石燃料（主に石油や

石炭）と陸上高等植物ワックスに由来する.化石燃料に

由来するC からC の n-アル

2

ンの

d

 

D値は,約－

80‰と,原油中の n-ア

か

カンの

距

D値（図1）と調和的

け

あったのに対し,陸上高等植物に起源を持つ

a

から

C の奇数炭素数の n-アルカンの

間

Dは,前

は

に比べ

ロ

0‰以上も低い値を示した.こうした起源の異なる n-

アルカン間での

エ

D値の大きな違い

化

,陸上高等植物の

そ

Dの平均値が化

程

燃料に比べて低いことから容易に説

明できる（図1）.すなわち,大気エアロゾル試料中の

n-ア

-

カンの

平

D値は,その人為-生物起源の変化に極

めて敏感なのである.一方,

あ

D値の炭素数に対する分

布パターンは,両都市間で類似性が認め

.

れたが,札幌

の

気

Dは東京

n

比べ30から60‰も低い値を示した（図

送

c,

を

）.札幌の大気エ

に

ロゾルはアジア大陸

有

らの長

ロ

離輸送の影響を強く受

測

ているため（Aggar

西

al a

域

d
 

Kaw

陸

mura,

の

008）,こうした

理

D値の都市

る

での違い

う

,エア

あ

ゾ

,

の起源域の違いを反映しているのかもし

れない

よ

このように,大

北

ろ

アロゾ

洋

中の有機

,

起

物の

機

D値

は,

離

の起源・輸

る

過

解が

解明す

東

上で非常

分

有用で

ルり

に

今後 に子機エア

ア

ゾル

長

距 更

レベ

の と

D

お

定

け 有り,

送

源ジア

で輸 能

太

可

物

.る

δ

δ

δ

δ

δ δ

δ

δ

δ

δ

δ δ

δ

δ

δ

δ
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5.まとめ

陸起源バイオマーカーを起源域指標として用いた陸起

源有機物の長距離輸送に関する最近の研究例を紹介し

た.北西太平洋域には,アジア大陸から多くの陸起源有

機物が長距離輸送されているが,その起源・輸送過程の

詳細を明らかにするためには,東アジアで高い解像度を

持つ新たな指標が必要不可欠である.最近の筆者らの研

究により,有機エアロゾル中の各化合物の起源・輸送に

関する情報が,その分子レベル水素同位体比（

u

 

D）に記

録されていることが明らかとなってきた.従来の指標に

加え,大気中の陸起源バイオマーカーの

o

 

D分析を行う

ことで,北西太平洋域での陸起源有機物の長距離輸送研

究の新展開が期待される.
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図2：東京及び札幌の都市大気エアロゾル試料中の脂肪族炭化水素画分の典型的なGCクロマトグラムと n-アルカンの安定水素
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