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27ptあき 

要   旨 

五島局，壱岐局，肥前局及び国設隠岐局の4局で観測ネットワークを構築し，2017年5月の黄砂現象について，エアロゾ

ル粒子を2.5μmを境に二粒径に分級採取し，イオン成分と無機元素成分を分析した。土壌性元素の二粒径の分配率は，カ

ルシウム（Ca）が唯一異なり，PM2.5分率が低いことがわかった。イオン成分の当量濃度の検討から，粗大粒子中のCaは主

にCa(NO3)2を形成していたと考えられた。潮解性のCa(NO3)2が吸湿膨張し，微小側から粗大側へ移行した粒子が存在したと

考えられた。軽希土類のランタン（La）に着目し，La/Sc比やLa/Y比を検討したところ，標準黄砂試料や中国の上部地殻

の値と近似し，日本の上部地殻の値と異なることから，大陸から輸送された土壌性粒子の識別法として有望と考えられた。 

12ptあき（３行分１行目） 

12ptあき（３行分２行目） 

12ptあき（３行分３行目） 

1．はじめに 

中国大陸起源の風成塵である黄砂の飛来は，小児ぜん

そくの急性増悪や心筋梗塞の患者の増加を招くことが報

告されており1,2)，黄砂の健康影響の解明が進んでいる。

黄砂粒子は，方解石CaCO3に富んでおり，輸送経路上の中

国上空で酸性ガス (SOx，NOx)を吸収し，物理的・化学的

に変質することから，酸性物質を長距離輸送する運搬媒

体ともいえる。黄砂の成分分析は健康影響の要因解明の

うえでも重要だが，主に粗大領域に分布するため，PM2.5

と比べると測定データが少ないことが課題である。国や

自治体の常時監視局で運用されているPM2.5自動測定機

にはPM2.5のみならず，粗大粒子（2.5μm以上10μm以下の

粒子，PM10-2.5）も同時に採取できる機種がある。この機

種を利用すれば，中心粒径が3～4μmとされる黄砂粒子に

適した二粒径の粒子が採取できる3)。 

そこで，この機種が運用されている北部九州及び山陰

の離島のPM2.5常時監視局による観測網を構築すること

とし，2017年5月上旬に発生した黄砂現象を同時に観測し

た。二粒径のイオン成分及び無機元素成分の成分分析を

行い，黄砂飛来時のエアロゾルの粒径別化学特性を検討

した。得られた知見から，元素比による黄砂識別や，黄

砂の変質に伴う粒子成長について考察した。 

152．方法 

2017年5月6日～9日に飛来した黄砂を対象とした。観測

地点は長崎県五島局・壱岐局，佐賀県肥前局及び島根県

国設隠岐局の4地点とした（図1）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1 観測地点 

 

試料はPM2.5自動測定機 (PM-712C, 紀本電子工業) の

テープろ紙とした。カバーテープを装着することで採じ

ん面を保護した。装置点検時に回収したため，半揮発性

物質（PM2.5中の硝酸イオン等）は参考値扱いである。二
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粒径(PM2.5及びPM10-2.5)の質量濃度はPM-712Cの1時間値を

使用した。イオン及び無機元素成分の分析は，二粒径で

一部異なり，PM2.5では辻と日置 4)に準拠して分析し，

PM10-2.5では同様に得られた分析値にバーチャルインパク

タの補正式を適用した3)。時間分解能はイオン成分が3時

間毎とし，無機元素成分が6時間毎とした。壱岐局及び国

設隠岐局は京都府が分析を担当した。以下，本研究では

粗大粒子（PM10-2.5）をPMcと表記する。 

 

3．結果と考察 

3.1 黄砂イベントの概況 

既往研究によると，この黄砂の発じん地はゴビ砂漠及

び内モンゴル中央部と報告されている5)。SYNOP報による

と，中国・北京市では5月4日に砂塵の影響を受け，視程

1km程度まで低下した (www.ogimet.com, web site)。国

内PM2.5濃度の速報マップによると，黄砂による影響は西

日本に集中し，5月6日から上昇し，5月8日に極大に達し

ていた  (環境省大気汚染物質広域監視システム，

www.cr.chiba-u.jp/~database-jp/wiki/wiki.cgi?page= 

AEROS_soramame_images, web site)。 

図2に，気象庁の地上天気図を示す。まず5月6日に寒冷

前線が本州付近を通過し，続いて5月8日にシアーライン

（潜在的寒冷前線）と移動性高気圧が本州付近を通過し

た。こうした間欠的な低・高気圧の通過によって黄砂が

断続的に輸送されたと考えられる。なお，黄砂期間の降

水量は，寒冷前線通過時を含めてゼロであった。 

気塊の後方流跡線解析によると，上述の黄砂発じん地

上空の自由対流圏から，2～3日間程度の輸送時間で，下

降性気流に運ばれて飛来したことが確認できた（図省略）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2 地上天気（2017年5月6日及び8日） 

 

図3に，五島，壱岐，肥前及び国設隠岐における二粒径

（PM2.5及びPMc）の1時間値を示す。5月6日の寒冷前線通

過後に，各地で濃度が上昇し，9日に国設隠岐を最後に終

息した。黄砂の飛来は濃度変動しながらも途切れること

なく，その期間は約65～77時間であった。壱岐では7日の

深夜から約24時間にわたって，PMc濃度150μg/m3以上

（PM10濃度200μg/m3以上）が継続するという顕著な高濃

度ピークがあった。やや大雑把にみれば，これが国設隠

岐へと半日ほど遅れ，さらにPMc濃度が半分程度に減衰し

ながら到達したようにみえる。 

SO2濃度については，あまり上昇しておらず，PM2.5ある

いはPMc濃度との連動性も弱かった（図省略）。その最高

値は壱岐及び肥前で3ppb，五島で2ppb，国設隠岐で2ppb

未満であった。5月上旬は中国の石炭暖房期間ではないも

のの，中国大陸由来の気塊が飛来しても，最近はSO2濃度

があまり上昇しなくなっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3 二粒径（PM2.5及びPMc）の1時間値の推移 

 

3.2 硫酸イオンと硝酸イオンの比 

表1に，黄砂が顕著であった5月8日における4地点のPM10

の質量濃度，硝酸イオン（NO3
-）及び硫酸イオン（SO4

2-）
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PM10質量 NO3
-

SO4
2-

NO3
-
/SO4

2-

五　島 186 11.3 8.7 1.3

壱　岐 258 15.8 8.8 1.8

肥　前 191 10.0 8.2 1.2

国設隠岐 147 9.3 7.4 1.3

（単位μg/m
3
）

Al Ca Sc Y La Ca/Al La/Sc La/Y

PM2.5

壱　岐 2450 996 0.49 0.80 1.29 0.41 2.6 1.6

肥　前 1940 1010 0.29 --- 0.83 0.52 2.9 ---

国設隠岐 2040 920 0.49 0.76 1.28 0.45 2.6 1.7

PMc

壱　岐 8930 7140 1.76 3.11 5.02 0.80 2.9 1.6

肥　前 3440 2780 0.55 --- 1.70 0.81 3.1 ---

国設隠岐 4500 3340 0.84 1.43 2.31 0.74 2.7 1.6

PM10

壱　岐 11400 8140 2.25 3.91 6.31 0.71 2.8 1.6

肥　前 5380 3790 0.84 --- 2.53 0.70 3.0 ---

国設隠岐 6540 4260 1.33 2.19 3.59 0.65 2.7 1.6

元素比濃度 (ng/m
3
)

濃度を示す。壱岐のPM10は258μg/m3と高く，200μg/m3を

大黄砂の閾値とすると6)，北部九州が大黄砂に相当した。 

各地点ともNO3
-/SO4

2-比が1より高い。半揮発性のNH4NO3

は揮散消失してしまうから，なおさらNO3
-の方が高濃度で

あろう。過去の黄砂報告によると6)，SO4
2-濃度の方が高い

事例が大半であったことと対照的である。最近の中国で

は，石炭火力発電所での脱硫装置設置や，脱石炭化と呼

ばれるエネルギー政策の転換により，SOxの削減が進んで

いるようであるが7)，入れ替わりにNOxが問題となりつつ

ある。各地点ともNO3
-/SO4

2-比が1より高い結果は，中国の

SOx排出量の低下とNOx排出量の増加を反映しているかも

しれない。 

 

表1 5月8日のPM10の質量，硝酸イオン及び硫酸イオン 

 

 

 

 

 

 

（※注：PM10は水分補正前のPM2.5とPMcの和である。） 

 

3.3 カルシウム比，ランタン比 

中国大陸は日本には存在しないカーボナタイト（炭酸

塩鉱物からなる火成岩）鉱床が広く分布しており，カル

サイトやバストネサイトが多く含まれている8）。このた

め中国の土壌はCaや軽希土類元素の濃集度が高い。 

そこで表2に，黄砂期間における3地点の二粒径の元素

濃度（アルミニウムAl，カルシウムCa，スカンジウムSc，

イットリウムY，ランタンLa）と元素比（Ca/Al比，La/Sc

比及びLa/Y比）を示す。まず，Ca/Al比を検討すると，日

本の上部地殻9）の0.36よりも高い。ところが意外なこと 

 

表2 黄砂期間の二粒径及びPM10の元素濃度と元素比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

に，二粒径のうち粗大側の値がより大きく，PM2.5<PMcで

あった。これは3地点とも同様であった。この疑問は後ほ

ど考察する。 

Scは希土類元素ではあるが地殻中に分散された状態で

存在し，偏在性が乏しく，前述のカーボナタイト鉱床に

も濃集されない10）。そこでScを基準として元素比を算出

することとした。La/Sc比は二粒径とも2.6～3.1と高い値

を示し，La/Y比は二粒径とも1.6～1.7と高い値を示した。

文献によると，La/Sc比は，ゴビ砂漠表層土由来の標準黄

砂試料（NIES CRM No.30ゴビ黄砂）の公式データ11)から

計算すると3.08となり，また中国東部の上部地殻12）では

2.39となり，日本列島の上部地殻9）では平均1.36（範囲

1.26～1.93）となる。今回の測定結果は，標準黄砂試料

や中国東部の上部地殻の値に近く，日本の上部地殻の値

とは異なる。これらの知見から，La/Sc比の使用は大陸か

らの輸送の識別法として有望と考えられる。また，La/Y

比も同様の検討を行っており，これも有望と考えられる。

なお，PM2.5中に石油の流動接触分解（FCC）由来のLaが含

まれることがあり13)，この影響を避けるために，二粒径

に分級の上，PMc中の元素比の使用がより推奨される。ま

た，これらの元素は微量ではあるが，コリジョンガスを

使用せずにICP-MS法で精度良く測定できる。 

 

3.4 主要成分の推移 

図4に，壱岐及び国設隠岐におけるPMcのAl, Ca, NO3
-, 

非海塩性(nss-)SO4
2-, Na+, Cl-の6時間値の推移を示す。

以下，本論文ではこの2地点に絞って述べる。両地点とも，

土壌性元素のAlやCaは，人為汚染物質のNO3
-やSO4

2-と変動

が類似し，両者は輸送過程で反応していたと考えられる。

概況として，壱岐から国設隠岐へと黄砂が半日ほど遅れ，

さらにPMc濃度が半分程度に減衰しながら到達したよう

にみえると述べたが（3.1），Al及びCa濃度も半分程度の

濃度に減少しており，整合的であった。またNa+とCl-は連

動しており，海塩由来とみられるが，Al，Ca，SO4
2-，NO3

-

とは連動性が乏しく，黄砂や人為汚染物質とはあまり混

合されていなかった。両地点ともnss-SO4
2-はPMc質量の1

～2%を占めていた。両地点ともNO3
-はPMc質量の7～8%を占

めていた。鵜野ら14)は，2014年5月の黄砂をACSA-12で測

定して，NO3
-/PMcの重量比は5～8％に達することを示して

おり，本研究と整合的である。 

また，壱岐及び国設隠岐におけるPM2.5成分の6時間値の

推移を調べた（図省略）。国設隠岐では明確ではなかっ

たが，壱岐では黄砂初期にnss-SO4
2-及びNH4

+の濃度が上昇

していた。同時に化石燃料燃焼の指標元素であるV, Ni, 

As, Se, PbのAl相対濃度比も極大となったが，いずれも

時間とともに減少していた。寒冷前線通過後，黄砂に先

んじて人為汚染物質が飛来したとみられる。 
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図4 壱岐及び国設隠岐におけるPMc中の主要成分濃度の

6時間値の推移（●：壱岐；△：国設隠岐） 

 

3.5 元素組成の特徴 

PMcに占める土壌成分の割合は，認証標準物質(NIES 

CRM No.30ゴビ黄砂)の認証値 (Al=7.58%)11)を用いて計

算すると，概数で壱岐は約9割，国設隠岐は約8割が土壌

粒子であり，残りがNO3
-と海塩粒子であったと推定された。 

図5に，壱岐及び国設隠岐における二粒径の元素毎のAl

相対濃度比の関係を示す。Zn等の人為起源元素は図中で

は1:1よりも上方に分布しており，すなわちPM2.5側への偏

在が顕著であり，PM2.5中に濃縮されていたことがわかる。

これらの元素の相関分析を行ったところ，VはNiと連動し

ており，AsはZn, Se, Sn, Sb, Pbと連動していたことが

わかり，黄砂に化石燃料燃焼の影響が加算されていたと

みられる。Ca以外の土壌性元素 (Al, Ti, Fe等) は二粒

径でよく一致 (1:1の直線付近に分布) しているが，Ca

だけはPMc側への偏在が顕著であり，PMc中に濃縮されて

いた。NaもPMc側への偏在が顕著であったが，土壌よりも

周囲の海塩の影響を強く受けたものと考えられる。 

図6に，壱岐及び国設隠岐における無機元素の二粒径の

分配率を示す。縦軸はPM2.5分率 (＝PM2.5/(PM2.5＋PMc)) を

表す。定量値が得られた全ての元素を示しているが，全

元素のうちでCaやNaが最も低い。つまり，Ca及びNaは微

小側に少なく，粗大側に集積している。Naは主に周囲の

海塩の影響と解釈できるが，Caは海塩由来の寄与は無視

できるほど少なく，海塩では説明できない。 

 

3.6 黄砂粒子の変質 

イオン成分のデータから，黄砂粒子に多く含まれるCa2+

の化学形態を検討した。図7に，PMcのCa2+とnss-SO4
2-ある

いはnss-SO4
2-+NO3

-の当量関係を示す。さらに図8に，5月  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5 壱岐（上）及び国設隠岐（下）における二粒径の元

素毎のAl相対濃度比の関係（点線は1:1を表す。誤差線は

標準偏差σを表す。） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図6 壱岐（上）及び国設隠岐（下）における無機元素の

二粒径の分配率（誤差線は標準偏差σを表す。） 
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8日のPMcのイオンの当量バランスを示す。PMcの陰イオン

は主に海塩由来とみられるCl-を除けば，NO3
-が多い。PMc

では，未中和のCaCO3のほか，CaSO4とCa(NO3)2が形成され

ていたと考えられ，両者の割合はCaSO4 < Ca(NO3)2と考え

られる。黄砂土壌にはカルサイトCaCO3や石膏CaSO4・H2O

がもともと存在しているが，NO3
-はほとんど含まれないこ

とから，以下の式のとおり，CaCO3と硝酸ガスが輸送過程

で反応してCa(NO3)2を形成したとみられる。 

 

CaCO3＋2HNO3→Ca(NO3)2＋H2O＋CO2 

 

図9に，5月8日のPM2.5のイオンの当量バランスを示す。

PMc（図8）と比べると，PM2.5のイオンはnss-SO4
2-が多く，

Ca2+が少ない。半揮発性のNH4NO3は全て消失している可能

性を考慮しても，イオンバランスはほぼ揃っており，未

中和のCaCO3の存在は考えにくい。CaSO4やCa(NO3)2が形成

されていたとしても，Ca(NO3)2はかなり少ないと考えられ

る。この結果は，森川ら15)が2003年に京都府北部の遠隔

地において，黄砂粒子は粗大側でNO3
-が多く，微小側で

SO4
2-が多いと報告していることと整合的である。黄砂は

NO3
-の安定な輸送媒体といえるだろう。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図7 黄砂期間の壱岐（左）及び国設隠岐（右）における

PMcのCa2+とnss-SO4
2-あるいはnss-SO4

2-+NO3
-の当量関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図8 5月8日の壱岐（左）及び国設隠岐（右）におけるPMc

のイオンの当量バランス 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図9 5月8日の壱岐（左）及び国設隠岐（右）におけるPM2.5

のイオンの当量バランス 

 

3.7 黄砂粒子の変質による粒子成長の仮説 

ここまでに得られたCaについての解析結果を結び付け

ると，次に述べるようなメカニズム仮説が提案できる。

CaCO3やCaSO4は潮解しないが，Ca(NO3)2は高い潮解性をも

ち，湿度10～20%程度から潮解する16)。Laskin et al.は，

サハラ砂漠由来ダスト粒子を用いた検討において，CaCO3

がCa(NO3)2へ変質すると相対湿度に依存した粒子成長が

おこり，高湿時 (～90%) には，元のCaCO3粒子と比べて

2.2～2.4倍の大きさになり，5～6倍の重さになることを

報告している17)。黄砂土壌のCaCO3がPM2.5よりもPMcに濃集

していた可能性を完全否定することはできないが，CaCO3

がCa(NO3)2となって，粒子成長がおこり，一部がPM2.5から

PMcへ移行したというメカニズムは十分考えられる（図

10）。実際，壱岐及び国設隠岐は海に囲まれており，水

蒸気量は一般に多く，特に国設隠岐の黄砂ピーク日（5

月8日）の相対湿度は80%と高く（壱岐の湿度は未測定），

吸湿膨張に寄与したと考えられる。 

 

 

 

 

 

図10 Ca粒子の変質による粒子成長の推定メカニズム 

 

観測データに基づいて，PM2.5からPMcへ移行したCaの割

合（Ca移行率）を計算で推定してから，付随して移行し

たNO3
-がPMc中に占める割合（NO3

-占有率）がどの程度で

あったか見積もりを試みることとした。まずCa移行率は

以下の (1～3) 式により求められる。 

 

[Ca＊]＝[Ca]PM10×[Al]PM2.5/[Al]PM10 …(1) 

[Ca†]＝[Ca＊]－[Ca]PM2.5 …(2) 

Ca移行率＝[Ca†]/[Ca＊] …(3) 

 

ここで，［Ca＊］は移行前のPM2.5のCa濃度，［Ca†］は
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PMcへ移行したCa濃度である（図11の書き込みを参照され

たい）。(3)式により6時間毎のCa移行率を求めると，壱

岐が40±11%，国設隠岐が24±15%（平均±標準偏差）と

計算できる。本来ならPM2.5のCaとなるはずが，それだけ

PMcへ移行したと推察される。 

次に，PMcへ移行したNO3
-の占有率は以下の (4, 5) 式

により求められる。 

 

[NO3
-†]＝[Ca†] …(4) 

NO3
-占有率＝[NO3

-†]/[NO3
-]PMc …(5)  

 

ここで，［NO3
-†］は移行したNO3

-当量濃度，［Ca†］の

単位は当量濃度とする。(5)式により6時間毎の移行した

NO3
-占有率を求めると，壱岐が25±7%，国設隠岐が18±11%

（平均±標準偏差）と計算できる。それだけPMcのNO3
-が

増量されたと推察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図11 壱岐（上）及び国設隠岐（下）におけるPM10及び

PM2.5中の主な土壌性元素の関係（書き込みはPM2.5からPMc

へ移行したCaの移行率の計算方法を示す。本文に解説。） 

 

図12にPMcのNO3
-とCa2+及びCa†の当量関係を示す。NO3

-

とCa2+は強い相関があり，PMcのNO3
-が主にCa(NO3)2として

存在することを示唆しているが，NO3
-はCa†とも強い相関

があり，PMcのNO3
-の一部がPM2.5から移行したCa(NO3)2で占

有されたことを示唆している。 

過去の黄砂の観測において，PM2.5を境に分級して多元

素分析したような報告はそもそも少なく，こうしたCaの

ふるまいは，我々の知る限り報告されていない。ところ

が，ソウルで採取された2001年の黄砂の元素データ18)を

用いて検証したところ，全元素のうちCaのPM2.5分率だけ

が低く，本研究と整合した結果が得られることがわかり，

今回だけの現象でもないようである。なお，黄砂表面の

ガスの不均一反応に関しては鈴木ら19) の総説が詳しく，

本研究の参考とした。Ca(NO3)2の形成による黄砂の形態変

化過程（表面が角張った形状から液滴に変化する過程）

は，最近になって中国・北京での詳細な野外観測で確認

されており20)，雲・降水過程の変調や気候変化の解析へ

の活用が期待されている注目の研究分野でもある。黄砂

時のCaの微小側から粗大側への移行については，まだ仮

説であって，たとえば多段階に分級できるアンダーセン

サンプラーを用いた粒径分布調査による検証が有効だと

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図12 壱岐（上）及び国設隠岐（下）におけるPMc中のNO3
-

とCa2+あるいはCa†の当量関係（ここで，[Ca†]＝[Ca＊]－

[Ca]PM2.5） 

 

4．結論 

2017年5月上旬の黄砂時に五島局，壱岐局，肥前局及び

国設隠岐局で大気エアロゾル中のPM2.5とPMcを採取し，イ

オン成分と無機元素の大気濃度を6時間毎に測定した。黄

砂の元素組成の特徴や黄砂の変質を検討した。土壌性元

素について二粒径の分配率を調べると，Caだけが唯一異

なり，PM2.5分率が低いことがわかった。これは黄砂粒子

が変質してCa(NO3)2を生成すると，その潮解性のために吸
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湿膨張して，PM2.5からPMcへ移行したためと推定された。

軽希土類のLaに着目し，La/Sc比やLa/Y比を検討したと

ころ，標準黄砂試料や中国大陸上部地殻の値と近似し，

日本の上部地殻の値とは異なることがわかり，大陸から

輸送された土壌粒子の識別法として有望と考えられた。 
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