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1 緒言 

 酸性雨は大気汚染問題として国内的に深刻な環境問題であるとともに、硫黄酸化物や窒素酸化

物などの原因物質が排出源から数千キロも離れた地域に運ばれることから、その解決のためには

国際的な協力が不可欠で、地球環境問題の一つともなっている。 

 わが国では 1973 年に降水による目の痛みなどが報告されたため、環境庁では酸性物質だけで

なくアルデヒド等有機物質も含めた「湿性大気汚染」として、各都道府県において状況把握を行

い、引き続き、酸性雨対策調査を実施している。それにより北米での沈着量に匹敵するとの結果

が得られたが、これまでのところ土壌や生態系には顕著な影響は報告されていない。 

上記の酸性雨対策調査地点に含まれておらず、酸性雨の系統的調査・報告がほとんどなされて

いない秋田県において、我々の研究グループでは、秋田市での酸性降水の状況を調べるために、

1993 年頃から秋田市（秋田大学教育文化学部 3 号館屋上）の降水を一日毎にサンプリングし、

主要イオンの化学分析を行い、降水の酸性化や汚染の要因について解析してきた 1-6)。これによ

り、秋田市の降水は酸性降水の定義から示される pH5.6 よりも、pH が低い値で推移しているこ

とがわかった。また、秋田市の冬季降水の酸性化は、主に、H
+とともに濃度が推移する非海塩

起源の硫酸イオンによるものだという結論が得られたものの、その輸送の機構を十分に理解する

ことは出来なかった。 

1997 年からは、秋田市降水のほかに、通常の降水より酸性度が高いと言われている霧水の酸

性要因を解析するため、秋田八幡平(6 月－9 月)で霧を採集し、イオン組成と気象条件との関係

について解析を行ってきた 7)。これにより霧は、イオン性汚染物質の活性化及び成長過程に風向、

天気図パターン、空気塊の輸送経路の影響を受けていることがわかった。 

 さらに我々の研究グループでは秋田市の降水、秋田県八幡平の降水･霧水中のイオン成分につ
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いて、統計学的手法である因子分析法を酸性雨解析のために改良した制限斜交回転因子分析法と

いわれる手法を用い、定量的な解析を行なった。その結果、汚染物質は雲凝結核(CCN)としてよ

く知られている(NH4)2SO4 が最も高い寄与を示し、海塩がその次に高い寄与を示した。さらに

(NH4)2SO4 のような比較的小さなエアロゾルが CCN になった場合は比較的小さな霧粒を生成し、

海塩のような大きな粒子は大きな霧粒を生成するという教科書にもでてくる記述がフィールド

ワークのデータから初めて明らかになった 6、8、9-12)。 

 また、大気粒子状物質（PM）は大気化学のみならず、その健康影響の面からも注目されてお

り、国際的な連携により精力的な研究が進められている分野である。大気粒子状物質(PM)は人

為的発生源（自動車の排気、バイオマスや化石燃料燃焼等）、自然発生源（土壌粒子、海しぶき）

から生ずる 13、14)。 
PM の微細粒子は人の健康(例えば、呼吸器疾患)

15)や気候変動と地球温暖化 16)

に影響を与えることから、排出量の削減が求められている。それを受けて、PM2.5 に関する環境

基準が 2009 年 9 月 9 日に環境省から通知された。 

アジアは黄砂だけではなく、人為的発生源のエアロゾルについても主な供給源のひとつである。 

特に、北東アジアは高い人口密度とエネルギー消費の増加のため、多量の汚染物質(例えば、SO2

と NOx)を放出している。 多くの研究者が、北東アジアの地域で微細粒子(d<2.5m、PM2.5)と

粗大粒子(10m>d>2.5m、PM10-2.5)エアロゾルの排出源の寄与を調査した 17-20)。それらの研究

が、都市部の PM2.5 と PM10（微細粒子＋粗大粒子）の平均濃度が郊外や田舎よりも高く、PM2.5

中の主な成分は二次粒子である硫酸塩や硝酸塩そしてアンモニウム塩であり、PM10 中の主な成

分は土壌粒子と海塩であることを示唆している。 

日本においても長距離輸送の影響に関する多くの研究がなされてきた 21-24)。例えば、Kikuchi

らは、空気塊が中国北東部から輸送される場合に、霧が不溶性成分として黄砂を含むことを報告

した。さらに、Kikuchi らは、PM と霧の間で Cl-loss の度合いが異なり、それは、霧が塩化水素

を取り込んだためであることを明らかにした 25)。また、幾つかの論文において Enrichment Factor 

解析、特有の元素間の比率そして後方流跡線解析を用いて PM の発生源を明らかにした 26-27)。

Fang らは、10 以下の EF 値を持つ元素は土壌起源そして 10 以上の EF 値を持つ元素は人為的発

生源であると報告した 26)。さらに、Arditsoglou と Samara は、As、 Pb そして Se の発生源に関

しては、特有の元素比を用いることが有効であると報告した 28)。 

そこで、本研究では、韓国大邱市、福井県福井市、兵庫県加東市で採集した PM における人の

健康に影響を与える元素の発生源を Enrichment Factor を用いた解析、特有の元素間の比率そし

て後方流跡線解析を用いて明らかにすることを目的とした。 

2 実験 

2.1 大気粒子状物質（PM）のサンプリング 

 PM は韓国の大邱（テグ）市、日本の福井県福井市、兵庫県加東市で行った。大邱市、福井市

及び加東市では東京ダイレック株式会社のアンダーセン型 PM サンプラー（ホルダーのみを使

用）に小型吸引ポンプを接続して、2.5m 以下の粒子(PM fine)と 2.5-10m の粒子(PM coarse)そ

して 10m 以上の粒子に分粒して採集した。 
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採集した PM は岩手県滝沢村にある日本アイソトープ協会仁科記念サイクロトロンセンター

(NMCC)にある荷電粒子励起 X 線放射(PIXE)分析装置を用いて元素分析を行った。 

空気塊の輸送経路は地球環境研究センターの Metex からダウンロードした。 

2.2 濃縮係数（EF 値）について 

元素成分について起源を評価するため、Thomas ら多くの研究者が用いている方法として濃縮

係数(EF 値 = Enrichment Factor)がある 29,30,31-34)。EF 値は次式で定義される。 

 

この計算式において分子は採集した PM 中の評価したい元素 E と地殻を主な起源とする参照

元素 R の濃度の比を、分母は地殻存在度とよばれる地殻中の元素 E と参照元素 R の濃度 35)関係

を示す。参照元素 R は Al、Fe、Si、Mg、Ca など数元素に限られる 30,32-34)。R は測定の条件や対

象物によって、研究分野によっても異なる。 

この計算式により得られた EF 値が、10 以下となるものは地殻を主とする自然発生源の元素で

あり、10 以上となるものは人為発生源の元素であると評価される 30,31-34)。EF 値は一般に空気中

に浮遊する全粒子について評価されるため、本研究では全粒子を PM10(= PM fine + PM coarse)とし

て評価した 30)。 

3 結果と考察 

3.1 各都市で採集された PM の元素濃度 

Fig.1 には大邱市、福井市及び加東市で採集された、PM10(= PM fine + PM coarse)の濃度を示した。

また、Table 1 には各都市における PM10の濃度と秋田八幡平における PM10 の濃度を示した。 

 後に述べる EF 値から人為起源であると考えられる元素の中で、Se、As、Ni、Cr、Cu、Pb そ

して S は加東市、福井市、大邱市の順に高くなり、山岳部の八幡平と比較すると大邱市では 2

～1 0 倍の濃度であった。また、同じ人為起源の元素の中で、Y、Ga、Br、Co そして Hg は八幡

平では観測されなかった。本研究で PM をサンプリングした各都市は明らかに中国大陸の影響を

受けているものと考えられるが、中でも中国大陸に近い大邱市が最も強く影響が表れていること

がわかった。 
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Fig.1 大邱市、福井市及び加東市における PM10 中の元素濃度 

 

元素 

元素濃度/ng/m3 
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Table 1 各都市における PM10 の濃度 

          

  大邱市 加東市 福井市 八幡平 

元素 PM10/ng/m3 

Y  0.45 0.32 0.12  ― 

Ga  0.66 0.13 0.18  ― 

Se 0.94 0.49 0.51  0.09 

Br  1.47 1.30 3.03  ― 

V  1.49 2.47 3.38  0.2 

As 1.66 0.63 0.89  0.16 

Sr  1.99 1.37 ― 0.08 

Ni 2.02 1.38 3.02  0.82 

Co 2.04 1.09 1.90  ― 

Cr 3.10 1.78 1.98  1.18 

Hg  3.15 1.73 2.42  ― 

Cl 6.57 35.8 8.50  36.6 

Cu 9.14 2.61 8.65  1.11 

Mn  17.1 6.59 8.35  3.64 

Ti  17.3 9.92 18.3  7.56 

Pb  27.9 10.4 17.7  9.55 

Mg  72.8 74.2 84.2  26.6 

Zn 98.9 20.5 31.9  5.77 

Ca 164 107 180  87.8 

K 185 117 221  139 

Na  224 357 365  121 

Al  253 150 227  91.5 

Fe  590 187 206  77.9 

Si 626 377 579  324 

S  3722 1336 1701  981 

          

 

3.2 各都市で採集された PM の濃縮係数（EF 値） 

Fig.2 には大邱市、加東市、及び福井市で採集された、PM10(= PM fine + PM coarse)の EF 値を示す。

本研究では、参照元素 R に全イベントで検出できた成分である Si を用いた。Al、Mg、Ti、Sr、

Ca、Fe そして Mn は各都市において EF 値が 10 以下であり、地殻由来と考えられた。福井市に

おいて Ca は 10 を超えていたので、地殻由来以外の発生が福井の近くである可能性がある。各
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都市において Na の EF 値に対して Cl の EF 値が高いことが特徴として挙げられる。Cl で EF 値

＞10 となる原因として、Cl は地殻よりも海塩粒子中に多量に存在するために、地殻中の濃度を

基準として評価される EF 値は高い値を示したことが考えられる（Na は地殻由来のもの多いが、

Cl はほとんどが海塩由来と考えられる）。EF 値が 10 を超える元素の中で特に Hg、Se、S、Br、

As そして Pb の EF 値が高くなっており、これらの元素は人為起源の元素であると言える。本研

究ではこれらの元素の中で人の健康への被害が大きいと考えられる Hg、Se、As、Pb に注目して

その発生起源の特定を試みた。 

 

 

 

  

Fig.2 大邱市、福井市及び加東市における PM10 の EF 値 

 

元素 

EF 値 
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3.3 PM サンプリング時の空気塊の輸送経路 

Fig.3 に各都市における PM サンプリング時の空気塊の後方流跡線（輸送経路）をしめす。 

 

Fig.3 各都市における空気塊の輸送経路 a)大邱市、b)福井市、c)加東市 

 

図中の太い実線は空気塊が中国北部から、太い破線は上海方面（上海付近から東シナ海を通っ

てサンプリング地点に来る）から、細い実線はそれ以外から輸送されていることを表している。

大邱市では、60％が中国大陸北部から、20％が上海方面から空気塊が輸送されており、さらにそ

の時には PM の濃度がその他の輸送経路に比べて高くなることから、中国大陸の影響を強く受け

ていることがわかる。福井市では、中国大陸から輸送される場合が 20％であり、他は主に太平

洋側から輸送されていることから中国大陸の影響を受けているイベントは少ないと考えられる。

加東市でも、中国大陸から輸送される場合が 15％であり、他は主に太平洋側から輸送されてい

ることから中国大陸の影響を受けているイベントは少ないと考えられる。 

3.4 Pb の起源 

鉛は慢性的に摂取すると、食欲不振、嘔吐、高血圧、胃痛等を引き起こすと言われている 36)。

そのため、鉛の放出を止めるためにも発生源を特定することは重要である。大邱市では、中国大

陸北部から輸送されるときは 17-77ng/m
3 の範囲内にあり、上海方面から輸送されるときは

21-28ng/m
3 の範囲内にあった。それ以外の輸送経路では 7-10ng/m

3 と低かった。明らかに中国大

陸から空気塊が輸送される場合に濃度が高くなることがわかった。 

福井市で中国北部から空気塊が輸送される場合（太い赤線）は 12-22ng/m
3 の範囲にあり 

上海方面から輸送される場合は 27-15ng/m
3 の範囲にわたっていた。また、太平洋側から輸送さ

れるときでも、14-19ng/m
3 の濃度範囲にあり、大邱市よりは全体に値が低く中国大陸の影響は少

ないが、太平洋側から空気塊が輸送される場合でもほとんど濃度が変わらないという特徴があっ

た。 

 加東市で中国北部から空気塊が輸送される場合（太い赤線）は 13-15ng/m
3 の範囲にあり、 

上海方面から輸送される場合は 3-22ng/m
3 の範囲にあった。 

ただし、太平洋側から輸送されるときにも、3-20ng/m
3 の濃度範囲にあること福井市同様に輸送

経路による差はないと考えられる。つまり、日本の福井市と加東市には、かなり濃度の低い Pb

しかもたらされなく、しかもそれらは直接大陸起源かどうかも不明である。 

a) b) c) 
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 そこで、次に鉛は臭素との比率を求めることで発生起源を特定化する 37)。0.8-4.7 の範囲にあ

るときは化石燃料燃焼起源であり、それ以上は精錬であるとされている。大邱市で採集された鉛

の Pb/Br 比はすべて 4.7 を超えていたことから発生起源は精錬であると考えられる。加東市の場

合は、太平洋から東シナ海から輸送された 4 イベントにおいて 4.7 以下であり化石燃料燃焼であ

ると考えられるが、他はすべて 4.7 を超えていたため起源は精錬であると考えられた。福井市の

場合は、中国大陸に近い日本海上を通過する 3 イベントにおいて 4.7 以下であり、化石燃料燃焼

起源であると考えられたが他は精錬起源であると考えられた。 

3.5 Aｓの起源 

人間はヒ素を慢性的に摂取すると、皮膚癌、肝臓障害、貧血等の障害を引き起こすと言われて

いる。そのため、ヒ素の放出を止めるためにも発生源を特定することは重要である。 

大邱市では、中国大陸北部から輸送されるときは 2-6ng/m
3 の範囲内にあり、上海方面から輸

送されるときは 0.6-1.6ng/m
3の範囲内にあった。それ以外の輸送経路では 0.6ng/m

3以下であった。

これを見ると明らかに中国大陸から空気塊が輸送される場合に濃度が高くなることがわかった。 

福井市で中国北部から空気塊が輸送される場合は 1.3-3.7ng/m
3の範囲にあり上海方面から輸送

される場合は 0.3ng/m
3 以下であり、太平洋側から輸送されるときは 0ng/m

3 であった。 

 加東市で中国北部から空気塊が輸送される場合は 0.4-1.9ng/m
3 の範囲にあり、上海方面から

輸送される場合は 0.3ng/m
3 以下であった。福井市同様に太平洋側から輸送されるときは 0ng/m

3

であった。 

ヒ素の発生源を特定するためにはヒ素とバナジウムの比を用いることが有効である 37)。  

石炭、重油、ガソリン燃焼由来のヒ素とバナジウムの比はそれぞれ、4.8、0.02、1.1 であること

が知られている 37)。 大邱市ではこの比率は 0.86～1.14 と 3.8 であった。このことから、発生起

源は石炭またはガソリン燃焼であると考えられる。福井市では、この比率は 1.6～1.1 であったこ

とから、ガソリン燃焼に由来するものと考えられた。加東市でも、この比率は 0.7～1.4 であった

ことから、ガソリン燃焼に由来するものと考えられた。 

3.6 Se の起源 

セレンを一日に 2500g 以上摂取すると、悪心、脱毛、爪の変性等を引き起こすことが知られ

ている 38)。 

大邱市では、中国大陸北部から輸送されるときは 0.7-1.7ng/m
3 の範囲内にあり、上海方面から

輸送されるときは 0.6ng/m
3 以下であった。それ以外の輸送経路では 0ng/m

3 であったことから明

らかに中国大陸から空気塊が輸送される場合に濃度が高くなることがわかった。 

福井市で中国北部から空気塊が輸送される場合は 1-2ng/m
3 の範囲にあり上海方面から輸送さ

れる場合は 0.5ng/m
3 以下であり、太平洋側から輸送されるときは 0ng/m

3 であった。 

 加東市で中国北部から空気塊が輸送される場合は 0.7-1.2ng/m
3 の範囲にあり、上海方面から

輸送される場合は 0.5ng/m
3 以下であった。福井市同様に太平洋側から輸送されるときは 0ng/m

3

であった。 

セレンの発生源を特定するためには、セレンと硫黄の比が有効である。セレン発生源はセレン
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と硫黄の比が 0.0014 から 0.0088 の範囲にあるときは石炭の燃焼か自動車の排気によるとされて

いる 39)。 大邱市ではこの範囲にあるものは32イベント2イベントだけでありSe/S=0.002、0.0017

であったのでこれは石炭の燃焼か自動車の排気によると考えられる。他はすべて 0.0014 以下で

あった。セレンの発生起源に関しては石炭の燃焼か自動車の排気以外の起源を考えなければなら

ない。 

福井市では、すべてが 0.0014 以下であり、セレンの発生起源に関しては石炭の燃焼か自動車

の排気以外の起源を考えなければならない。 

加東市では、すべてが 0.0014 から 0.0088 の範囲内にあり、起源は石炭の燃焼か自動車の排気

であると考えられた。 

3.7 Hg の起源 

現在、世界的には一年あたり 1900t の水銀が放出され、中国大陸の石炭燃焼からの放出が、そ

の 25%程度になると見積もられている 39)。大邱市は大陸の影響を受けやすいことからこの水銀

による汚染が強いことが予測される。さらに、日本では必ずしも大邱市を空気塊が通過しなくて

も大陸から空気塊が輸送される場合は、拡散効果によってその濃度は減少が多少の汚染を受ける

ことが考えられる。 

大邱市では、空気塊が中国北部から輸送されるときは 3.7-4.7ng/m
3 の範囲にあり、上海方面か

ら輸送される場合は、1.2-5.5ng/m
3 の範囲にあった。その以外の輸送経路でも、0.8-2.3ng/m

3 の範

囲にあった。 

福井市で中国北部から空気塊が輸送される場合は、2.0-3.7ng/m
3 の範囲にあり、上海方面から

輸送される場合は 2.0-4.1ng/m
3 の範囲にあった。それ以外は 0-1.8 ng/m

3 であった。 

加東市では、上海方面から輸送される場合は 1.4-8.5ng/m
3 の範囲にあった。それ以外では、0-1.1 

ng/m
3 であった。 

水銀の起源は、火山活動や水銀鉱床などにより大気中に排出される自然作用によるものと、燃

焼や産業活動に由来する人為活動によるものとに大別することが出来る40)。 

また、世界的なバックグランド値は2.0ng/m
3と言われており、それを超えているイベントも多い

（54イベント中19イベント）ことから大気中の水銀汚染が広がっていることが示唆される。しか

し、起源が火山性や水銀鉱床なのか、産業活動なのかを明らかにする方法は現在報告されていな

い。現在の東アジアの産業の目覚ましい発展を考えると、起源は燃焼や産業活動に由来する人為

起源であると考えられる。 

 

4 結論 

 本研究により以下の知見を得ることが出来た。 

1．鉛の起源 

    全ての都市で精錬由来であると考えられた。 

2．ヒ素の起源 

 大邱市では、石炭燃焼とガソリン燃焼由来であり、福井市と兵庫県加東市ではガソリ
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ン燃焼由来であると考えられた 

3．セレンの起源 

   加東市では石炭の燃焼か自動車からの排気が考えられたが、その他の都市では他の起源で

あると考えられた。 

4．水銀の起源 

   化石燃料の燃焼や産業活動に由来すると考えられた。 
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Abstract 

Particulate matter (PM) was collected at the South Korea and two sites of Japan. In the present study, the origin 

and transportation course of the heavy metal elements were discussed for PM10, determined by using PIXE (Particle 

Induced X-ray Emission) and back trajectory analyses. The origin of Pb in PM at all sampling sites has both of the 

metal refining origins, using the analysis of Pb/Br. The origin of As were mainly gasoline and coal combustion at the 

Daegu City, and were gasoline combustion at the Fukui and Kato City. When air mass was transported from Chinese 

continent, concentration of these elements were higher than the other transport courses.  
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