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1.はじめに

大気エアロゾル粒子は,日射の散乱や雲の形成を通じ

て,地球の気候形成に関与している.近年,日射の散乱

による気候影響ついては理解が進みつつあるものの,雲

の形成を通じた気候影響については,知見不足のままで

ある.化学組成や粒径分布と共に,エアロゾルの混合状

態も雲の形成に影響すると言われている.水溶性の硫酸

塩や非水溶性のケイ酸塩鉱物が,それぞれ別個の粒子と

して存在するのか（外部混合）,あるいは１つの粒子中

に混じって存在しているのか（内部混合）という情報

は,エアロゾル粒子を核とした雲粒や氷晶の形成,ある

いは吸湿・膨潤に関わる表面反応の観点からも重要であ

る.例えばエアロゾル粒子が氷晶核として機能する際

に,カオリナイトやイライトのような非水溶性の鉱物粒

子では,水溶性物質と混合しているか否かにより,活性

化温度や氷晶化様式が異なると考えられている（Diehl

&Wurzler 2004;Coziczo et al.2009;Eastwood et al.

2009;Hoose and Mohler 2012）.ダスト粒子が水溶性物

質と内部混合する機会としては,乾燥地での塩類集積に

よる水溶性物質との混合（Abuduwailia et al.2008;Liu
 

et al.2011;Wang et al.2012）や,輸送中に大気汚染物

質や海塩成分と混合する例が報告されている（Levin et
 

al.,1996;Niimura et al.1998）.このような,水溶性物

質と内部混合したダスト粒子は,凝結核としても機能す

る（Twohy et al.2009）.加えて,巨大凝結核として存

在する場合には,降水の形成を促すことが示唆されてい

る（Levin et al.1996;Rudich et al.2002）.

北太平洋での大気現象を特徴付ける現象の一つとし

て,黄砂がある.黄砂粒子は中国～モンゴルの内陸部か

ら南下・東進して太平洋北部へと輸送されるが,中国沿

岸部や日本の大気汚染地帯を通過する際に,硫酸アンモ

ニウムの付着など水溶性物質による変質を受ける可能性
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ダスト粒子と水溶性物質との内部混合

長田 和雄

大気エアロゾル粒子の水溶性成分含有率（ε）は,粒子の吸湿性や雲粒への活性化に関わる重要な

パラメーターであるが,実測例は限られている.そこで,共焦点レーザー顕微鏡を用いた粒子体積の

計測と水透析法とを組みあわせた手法により,黄砂粒子標準物質（CJ1とCJ2）と名古屋で採取した

個別粗大ダスト粒子について,球相当径で約１～８μmの粒子を解析し,εを求めた.CJ1とCJ2の

平均εは,それぞれ29％と13％だった.名古屋における２回の黄砂時の粗大粒子について,平均ε

は18～42％であり,発生源域での値よりも高い場合があった.εの高いダスト粒子は,巨大CCNと

して働く可能性があるので,日本付近で高εダスト粒子が増えれば,巨大CCN数も増えるかもしれ

ない.
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がある（Ooki and Uematsu 2005;Sullivan et al.2007）.

あるいは,海洋大気境界層内の輸送中に海塩粒子との混

合もあり得る（Niimura et al.1998;Zhang and Iwasa-

ka 2004）.

以上のように,日本付近～西部北太平洋地域でのエア

ロゾル―雲過程を考える上で,粗大ダスト粒子が水溶性

物質を含むか否か,含んでいる場合にはどれだけ含んで

いるのかを調べることは,黄砂のようなダスト粒子の持

つ大気科学的な機能を考える上で重要である.乾燥粒子

の総体積のうち,水溶性物質が占める割合（ε;Junge
 

and McLaren 1971）については,Kandler and Schutz

（2007）のレビューで述べられているように,黄砂粒子

のような粗大粒子についての測定例は世界的に見ても少

ない.

水溶性物質含有率（ε）を測定するには,いくつかの

方法がある（Kandler and Schutz 2007）.ある粒径区分

に含まれる粒子中の平均的な様相を測るバルク的な手法

（Eichel et al.1996）や,電子顕微鏡を用いた個別粒子

解析による手法（Okada 1983）などが報告されている.

バルク的な手法では個別粒子の混合状態を区別できな

い.電子顕微鏡を用いた手法には,多大な労力と時間は

かかるものの,個別粒子の混合状態を区別できる利点が

ある.Okada（1983）は,水溶性物質を水透析法によ

り溶解させ,非水溶性物質を残し,水透析前後の粒子形

態の変化をシャドーイングにより観察する手法を述べて

いる.この方法では,シャドーイングにより粒子に影を

付け,その影の長さから粒子の高さを見積もり,粒子の

投影面積と高さから粒子の体積を見積もっている.その

際,水透析の前後でシャドーイングの方向を変えること

で,水透析前後の個別粒子体積の変化を見積もり,水溶

性物質の混合割合を推定した.

近年,種々の用途に利用されている共焦点レーザー顕

微鏡は,マイクロメートルサイズの物体の高さ分布を計

測できる.共焦点レーザー顕微鏡による高さ計測は,

Okada（1983）の手法と異なり,粒子の形を仮定する

必要がないので,現実に近い粒子体積が求められること

が期待できる.このような観点から長田ら（2011）は,

粗大粒子の非水溶性ダスト粒子と水溶性物質との内部混

合状態を知るために,水透析法と共焦点レーザー顕微鏡

を組み合わせた手法を開発した.ここでは,手法の概要

を示すと共に,黄砂標準物質や黄砂時に採取した粗大粒

子のεの測定例（Osada 2013）を紹介する.

2.水溶性物質体積率の測定

個別粒子体積の計測には,共焦点レーザー顕微鏡

（Keyence社製：VK8700）を用いた.この装置は波長

658nmの赤色レーザーを用いており,高さ方向の分解

能が0.01μmである.３次元計測は100倍の対物レン

ズを用いて,直径８ないし10μmより小さい粒子には

光学ズーム６倍で,10μmより大きな粒子の場合には

光学ズームを１倍でおこなった.本装置の体積計測の精

度を知るために,大きさが既知のポリスチレンラテック

ス粒子（PSL粒子,Duke Scientific Corp.製：直径

1.53,1.99,3.01,10.00μm）をスライドガラス上に

散布し,体積計測を行った.粒子の透明度を下げるため

に厚さ150Å程度のカーボンを粒子上にコートした後に

繰り返し体積計測を行ったところ,直径約２μm以上の

粒子であれば,繰り返し相対誤差が±2.5％であった.

個別粒子のεを水透析法で知るためには,粒子から

水溶性成分を溶解させた後に,再度,同一粒子について

の体積を計測する必要がある.Okada（1983）の手法

ではコロジオン膜を用いているが,粗大粒子をインパク

ターで捕集する際に,粗大粒子がコロジオン膜へめり込

み,水透析後には粒子が膜から浮き上がるという欠点が

あり,捕集面からの高さを測定する本研究には不向きで

あった.長田ら（2011）は,孔径0.05μmのニュクリ

ポアフィルター（空𨻶率4.7％）をインパクターの捕集

面として検討し,良好な結果を得た.ニュクリポアフィ

ルターは,フィルター表面の凹凸が少なく,しかも孔径

が顕微鏡の平面空間解像度（0.25μm）以下であるため

に,本研究での体積計測に適している.水透析方法は,

岡田（2004）を参考に,捕集面を上にして純水の水滴上

に試料を浮かべ,常温で３時間静置した.水透析の後,

フィルター試料を清浄な雰囲気下の紙フィルター上で一

晩乾燥させ,さらに相対湿度10％以下の条件で６時間

乾燥させた.

図１に示したのは,後述する黄砂時に名古屋で採取し

た粗大粒子の水透析例である（Osada 2013）.図１の左

のカラムは,レーザー光反射強度分布を示している.粒

子表面で傾斜の急な部分からの反射光量が弱くなるの

で,粒子を黒く縁取るように写る.右のカラムは高さ分

図1：水透析前後でのレーザー光反射強度分布（左カラム）
と高さ分布（右カラム）.図中の赤い横棒は10μmを示す
（Osada 2013）.
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布を示しており,暖色ほど捕集面からの高さが高い.上

の行が水透析前で,下の行は水透析後の様子である.図

１の大きい方の粒子の体積は,水透析前後でそれぞれ

22.8μm と7.1μm であり,εとしては69％であると

見積もられる.同様に,小さい方の粒子ではεが32％

であった.ここで,水溶性物質の含有率（ε）は,水透

析前の粒子体積に対する水透析前後の体積差をパーセン

トで示したものである.

ε＝ V －V
V

×100［％］, (1)

V とV は,水透析前後に測定した粒子体積であ

る.

図１の大きい粒子の例で見ると,水透析前後での球相

当径の差としては3.52μmから2.32μmへの変化であ

り,粒子の大きさの違いとしてはさほど大きくないよう

に感じるが,体積の変化量としては大きい（69％）.

形状が単純なPSL粒子での繰り返し相対誤差は±

2.5％であったが,形状が複雑で不規則なダスト粒子の

場合には繰り返し測定誤差が大きくなる.長田ら

（2011）は,模擬黄砂粒子としてグランドの砂塵を用い

て検討した結果,εが10％を越えれば,有意に水溶性

物質を含んでいたと推定している.

3.粗大粒子の測定例

大気中のダスト粒子を測定する前に,黄土標準物質

（CJ1粒子；Nisikawa et al.2000）と黄砂エアロゾル標

準物質（CJ2粒子；Nisikawa et al.2000）についてε

の測定を行った.図２にその結果を示す.図２は,CJ1

とCJ2についての粒径別εを示し,水透析前の粒子体

積についての球相当径で整理した結果である.それぞれ

の粒径区分での計測粒子数をカラムの上に示した.測定

した粒径範囲での平均値としては,CJ1が29％でCJ2

が13％と,CJ1の方が若干高かった.CJ1粒子とCJ2

粒子の両方で,εは粒径によらずほぼ一定の傾向を示し

た.

発生源地域での比較対象としては,バルクでの測定例

がある.内モンゴルや中国内陸部で採取された風送ダス

ト粒子の沈着物について見ると,１～25％程度という結

果が報告されている（Wang et al.2012;Liu et al.2011;

Abuduwailia et al.2008）.塩類の多いプラヤでは,高

めの数値が報告されていた.我々の結果と合わせると,

黄砂発生源地域での風送ダスト粒子のεは,１～30％

程度と推察され,発生源の場所によりかなりεが異な

るようである.

図３に示したのは,2009年10月18日と2010年５月

21日,2011年５月13日に,名古屋で採取した粗大粒子

の解析結果である.2009年10月18日の試料採取時に

は,名古屋で黄砂は観測されていない.2010年５月21

日と2011年５月13日には中部地方で黄砂が観測されて

いた.まず,2009年10月18日の試料については,名

古屋で黄砂が観測されていないことから,この試料の粗

大粒子に占めるローカルダストの割合が高い可能性があ

る.しかしこの試料の採取時には北北西の風であり,名

古屋大学の南側に多く位置する工業活動などの影響があ

るとは考えにくい.この試料のεは,粒径が増すにつ

れて大きくなる傾向が顕著であり,特に３μm以上の粒

径では80％を越えていた.2010年５月21日と2011年

５月13日の解析例でも,粒径が増すにつれてεは僅か

ながら大きくなる傾向を示していたが,中央値は50％

以下に留まった.これら黄砂期間中の試料のεは,発

生源（CJ1とCJ2）での値と比べて,ほぼ同程度か若干

高めの値（10～45％）であった.

発生源での値よりも名古屋での値が高い場合には,輸

送途中で水溶性物質が加わった可能性がある.Niimura
 

et al.（1988）やZhang and Iwasaka（2004）で報告さ

れているように,日本よりも風上の輸送途中で,海塩成

分のような水溶性物質を含む粒子と混合したのかもしれ

ない.また,イベントによってεの高低の傾向が異な

るのは,もともとεの異なる発生源からの輸送による

のか,あるいは,イベントにより輸送途中で変質の度合

いが異なるためかもしれない.前者については,北京で

水溶性物質との内部混合

図2：CJ1とCJ2についての粒径別εの箱ひげ図.箱の上下
が75％と25％を,箱内の黒横線が中央値をそれぞれ示す.
縦棒の上端と下端は90％と10％を示しており,横軸は球相
当の直径である（Osada 2013）.
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得られたエアロゾル化学成分の時系列変化について

Zhao et al.（2007）が示したように,汚染物質の混じる

ダスト発生源から,ダストのみの発生源へと10時間の

うちに移り変わった事例がある.後者については,大気

安定度の違いにより,汚染物質との混合度合いの異なる

可能性が示唆されている（Itahashi et al.2010）.

4.まとめにかえて

名古屋で黄砂時に採取した粗大粒子のεが,CJ1や

CJ2のεよりも高い場合のあることや,粒径が大きく

なるにつれてεが高くなる場合のあることがわかった.

粗大な粒子ほどεが大きくなる要因については,今後,

事例を増やしつつ検討を重ねる必要がある.

ここで紹介したような事例は,氷晶核あるいは雲核と

しての黄砂ダスト粒子の機能を考える上で重要であろ

う.Yamashita et al.（2011）は,直径２μm以下の

CJ1粒子について吸湿性パラメータ（κ）を測定し,

パーセルモデルを用いて雲形成過程のシミュレーション

を行った.その結果,CJ1の単独粒子では難しいが,海

塩成分とCJ1粒子が内部混合した粒子であれば,衝

突－併合過程のきっかけを作る巨大CCNとして作用す

ることを示唆した.我々の解析結果は,このような巨大

CCNとして作用する可能性のある高変質ダスト粒子

が,日本付近の大気中にある程度存在することを示唆し

ており,存在頻度等の実態解明が待たれる.
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