
１．７．大気化学 
 
	
 地表付近の大気の主成分は，窒素が78%，酸素が21%である．この2成分が地球大気の

99％を占めるが，それ以外に，アルゴン0.93%，二酸化炭素0.04%が存在する(Brasseur	
 

et	
 al.,	
 1999)．近年，二酸化炭素の濃度は，人間活動による化石燃料の消費によって

増加傾向にある．一般に地球大気の組成は「乾燥大気」として表され，上の数字には

水蒸気は考慮されていない．大気中の水蒸気は最大で4%にもなるが，場所･時間･気温

によって大きく変動する．大気の主成分に関する研究は，二酸化炭素濃度の変動や酸

素濃度の減少など，地球温暖化・気候変動研究の一環として取り組まれているが，近

年の大気化学研究では，それ以外の微量成分が研究対象になっている場合が多い．	
 

	
 第一に重要なのは，揮発性（気体として存在する）微量成分である．それには，窒

素酸化物，亜硫酸ガス，アンモニア，オゾンなどの無機成分が含まれるが，窒素酸化

物の主要なソースは自動車排ガスなど化石燃料の燃焼やバイオマス燃焼である．亜硫

酸ガスのソースは，石炭燃焼や火山である．それらは，大気中の酸化反応によって硫

酸エアロゾルに変換される．大気中には，メタン，エタン，プロパンなどの揮発性有

機物（VOC）も存在する．これらは，水田などの湿地，ガス田・油田などから放出され

る．さらに，ギ酸･酢酸などのモノカルボン酸は，重要なガス成分として報告されてい

る(Kawamura	
 et	
 al.,	
 2000;	
 Razavi	
 et	
 al.,	
 2011;	
 Stavrakou	
 et	
 al.,	
 2012)．一方，

植物からはイソプレン，α-ピネンなどのモノテルペン，セスキテルペンなどのVOC

（BVOC）が大量に放出されるが（メタンの放出量の数倍から10倍），それらテルペン

類は二重結合の存在により高い反応性をもつ．そのためにBVOCの濃度自体はpptレベル

と低い．しかし，これらVOCは光化学酸化によって微粒子を生成するので有機エアロゾ

ルの先駆体として重要である(Claeys	
 et	
 al.,	
 2004a)．	
 

	
 第二に重要な微量成分は微粒子（エアロゾル）である．エアロゾルは太陽光を反射･

吸収する．また，雲凝結核として雲の生成に関与し，太陽放射のエネルギーバランス

に深く関与する．また，降水など地球上の水循環にも関わる重要な物質である(Andreae	
 

and	
 Crutzen,	
 1997)．エアロゾルは無機および有機エアロゾルに大別できるが，微細

粒子（例えば，直径1	
 µm以下）には有機物が濃集しその割合は30%から70%と高い

(Kanakidou	
 et	
 al.,	
 2005)．アマゾンなど熱帯林では有機物が微粒子に占める割合が

90％に達することがある．有機エアロゾルは，その重要な画分が低分子ジカルボン酸

など水溶性成分であることから，吸湿特性が高く雲の形成など気象現象に深く関わり

地球温暖化を抑制する役割もある．	
 

	
 大気中に存在する数多くの有機成分の測定には，ガスクロマトグラフ（GC），GC/MS

が広く使用されている．大気中の有機物の研究の初期（1970-80年代）には，堆積物中
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の有機物の測定に用いられてきた試料の処理法やGC/MS法が応用されてきたが

(Simoneit,	
 1984;	
 Simoneit	
 et	
 al.,	
 1977)，1990年代以降には大気試料に特有な有機

成分が発見され，それに対応したサンプリング法，試料処理，抽出法，および，誘導

体化法が開発されてきた．ここでは，エアロゾル中の有機物の研究で開発されてきた

測定法をいくつか紹介する．	
 

	
 大気中に蟻酸や酢酸が高い濃度で存在することが初めて報告されたのは，アマゾン

の降水試料であった．これらの有機酸は降水の酸性度に対して80％も寄与しているこ

とが示された(Keene	
 and	
 Galloway,	
 1984)．この時に使われた分析法は，イオンクロ

マトグラフィー（IC）法であった．しかし，IC法で検出できる有機酸は濃度の高いギ

酸･酢酸に限られ，プロピオン酸以上の有機酸の測定は難しかった．これに対して，有

機酸をp-ブロモフィナシルエステルに誘導体化した後，キャピラリーGCで測定するこ

とにより有機酸の微量分析が可能になった(Kawamura	
 and	
 Kaplan,	
 1984)．この方法は，

ギ酸から炭素数C10の有機酸をガス，エアロゾル，降水，雪試料に応用することができ，

更に，Isobutyric	
 acidなど分枝のカルボン酸，安息香酸など芳香族有機酸も検出でき

る．大気中の有機酸の大部分は気体として存在するが，アンモニアなど塩基濃度が高

い場合には粒子相にも存在する(Kawamura	
 et	
 al.,	
 1996b)．また，GC/MSに導入するこ

とにより未知ピークの同定も可能である．これまで，この方法を改良することによっ

て，グリコール酸，乳酸などのヒドロキシカルボン酸も降雪(Kawamura	
 et	
 al.,	
 2012)，

海洋大気エアロゾル中(Miyazaki	
 et	
 al.,	
 2014)に検出されている．

	
 
図１．北極 Alert で採取されたエアロゾル試料中の低分子ジカルボン酸類のガスクロマトグラフ
(Kawamura et al., 1996a) ． 

	
 これに対して，シュウ酸など低分子ジカルボン酸はエアロゾル中の主要な有機成分

である．これらは蒸気圧が比較的低いこと，アンモニアや金属と塩を形成することに

より，大部分は微粒子として存在しガス相での存在量は大きくはない．図 1 に，北極
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大気エアロゾル中に検出された低分子ジカルボン酸，ケトカルボン酸，および，α̶

ジカルボニル（グリオキサール，メチルグリオキサール）のブチルエステルまたはジ

ブトキシアセタール誘導体の GC クロマトグラムを示す．シュウ酸が優位であり，マロ

ン酸，コハク酸がそれに続く．このようなジカルボン酸類の分布は，都市，海洋，極

域に大気中で広く見られる(Fu	
 et	
 al.,	
 2013;	
 Kawamura	
 et	
 al.,	
 2005;	
 Kawamura	
 et	
 al.,	
 

1996a;	
 Kawamura	
 et	
 al.,	
 2013)．ジカルボン酸がエアロゾル炭素に占める割合は都市

域での 1％程度から，外洋大気中で 20％程度まで増加するが，その理由は光化学酸化

によって，これらのジカルボン酸が大気中で生成するためである．	
 

	
 大気エアロゾル試料を有機溶媒（メタノール／塩化メチレン）で抽出し BSTFA 試薬

で TMS 誘導体化し GC/MS で分析する方法は，バイオマス燃焼のトレーサーであるレボ

グルコサンの測定に使われている(Simoneit,	
 2002)．また，この方法により糖類の分

析も可能である(Fu	
 et	
 al.,	
 2008)．更に，最近では，イソプレンやモノテルペンの酸

化生成物の測定にも応用され(Claeys	
 et	
 al.,	
 2004a;	
 Fu	
 et	
 al.,	
 2009)，有機エアロ

ゾルの起源，生成プロセスの研究でよく使われている．図 2に，イソプレンなど BVOC

の代表的な酸化生成物である 2-メチルテトロール，ピノン酸などの化学式を示す．こ

れらの化合物は，イソプレンやモノテルペンの二次有機エアロゾル（SOA）トレーサー

として大気化学の分野で使われるようになっている(Claeys	
 et	
 al.,	
 2004b;	
 Fu	
 et	
 al.,	
 

2009)．	
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図２. 生物起源 VOCの光化学酸化によって大気中で生成する二次生成物。 

図の上の説明はキャプションと重複するので不要だと思います． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図２. 生物起源 VOCの光化学酸化によって大気中で生成する二次生成物． 
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