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In order to understand the significance of atmospheric nutrients deposited over the eastern East 

China Sea on the primary productivity, marine aerosols collected on board T/S Nagasaki-Maru from 

April to December 2010 were analyzed for water-soluble concentrations of NO3
-, NO2

-, NH4
+, PO4

3-, and 

Si(OH)4. Deposition of inorganic nutrients mainly occurred as NO3
- and NH4

+. Only a small amount of 

atmospheric deposition fluxes for PO4
3-, and Si(OH)4 were observed during the observation period, and 

the average molar ratio of deposited water-soluble nutrients was 320 N: 1 P: 5.4 Si. Deposition fluxes 

of inorganic nitrogen in spring and autumn were 2.5～3.1 times higher than those observed in 

summer. In spring and autumn, atmospheric aerosols were under significant influences of polluted 

urban atmosphere from Chinese coast, and the nitrogen deposition increased along with magnitude of 

the Asian dust event. While unpolluted atmosphere from the North Pacific was dominant in summer. 

Our estimate of the atmospheric inorganic nitrogen deposition fluxes over the East China Sea between 

spring and autumn could account for ca. 40% of a biological nitrogen fixation in these waters, but it 

increased up to 200% of the biological fixation during the Asian dust events. 

 

Key Words：乾性沈着量 Dry deposition fluxes, 大気エアロゾル Atmospheric aerosols, 

東シナ海 East China Sea, 黄砂 Asian dust  

 

 生物活動が活発な東シナ海は，中国の東部沿岸と北西太平

洋に挟まれており，世界でも最も大きい縁海のひとつであ

る。近年まで，一次生産に利用される栄養塩は主に長江と黒

潮亜表層水由来であると考えられてきた。しかし近年，大気

から海洋への栄養塩供給も重要な要素であると指摘されてい

る。1,2) 大気からの窒素沈着量は長江からの無機窒素の流入

量に匹敵し，大気沈着が海洋の生産性と生態系構造に影響を

及ぼすという報告がある。3) また東シナ海へ大気から沈着す

る窒素供給源は，大気への汚染物質放出量が大きい東中国か

ら輸送されている空気塊が主であると考えられている。4) 

 一方，東シナ海に多く存在する窒素固定生物5)や珪藻にと

って，リンやケイ素も重要な栄養塩のひとつである。大気中

に鉱物粒子由来のリンやケイ素は比較的多く存在するが，海

水中にはほとんど溶出せず，生物が利用できる割合はごくわ

ずかであると言われている。6) しかし大西洋では，サハラ砂

漠からのダストイベント時にリンやケイ素が多く沈着してい

ることが報告されている。7,8) 黄砂起源のダストイベント時

に太平洋でリンが比較的多く沈着していたという報告もあ

り，9) ダストイベントに伴い東シナ海でもリンやケイ素の沈

着量が増加することが考えられる。黄砂イベントが起こる

と，黄砂粒子と共に人為起源物質も多く輸送されることが報

告されているため，10) 人為起源物質の排出量と黄砂の規模に

よって窒素沈着量も，変化することが予想される。 

 これまでの大気から海洋への栄養塩沈着量の研究は，陸上

の定点観測が主であるが，11,12) 周辺地域の土壌物質や人為起

源物質の影響が考えられるため，必ずしも洋上に供給される

栄養塩量と同様の傾向を示すとは限らない。一方洋上での実

測データ3,13) は限られており，窒素以外のリンやケイ素につ
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いてはほとんど知見が得られていないのが現状である。その

ため本研究では，東部東シナ海域における春季から秋季にか

けての窒素，リン，ケイ素の乾性沈着量を明らかにし，黄砂

や人為起源物質の影響について検討することを目的とした。 

 

方 法 

 

 長崎大学水産学部附属練習船長崎丸により2010年4月から

12月までの第299次航海から第312次航海，第314次航海，第

318次航海から第320次航海にて，洋上大気エアロゾルのサン

プリングを行った。本研究では東部東シナ海を航行中のサン

プルのみを用いることにする。サンプリング中の航跡を

Fig.1に示す。 

 エアロゾル採集には，水面から12m にある長崎丸のコン

パスデッキ上に設置した，ダイコトマス・ブロア式ハイボリ

ウムサンプラ（紀本電子工業株式会社製，AS-9型）を用い

た。積算流量が明らかに少なかったサンプル（60m3以下）

は十分にエアロゾルを捕集できていなかったと判断し，解析

時は除いた。解析に用いたサンプルは76サンプルであり，積

算流量は，最小値82.4m3，最大値466.8m3，平均値237.3m3で

あった。また，大気中の栄養塩としては，海洋へ沈着するこ

とがほとんどないガスとしても存在するため，エアロゾルの

採集 に はガス吸 着 の少な い テフロ ンフ ィルター

（ADVANTEC社製，直径90mm，PF040）を用いた。さら

に，沈着量を正確に見積もるために，サンプラ内蔵の分粒装

置であるバーチャルインパクタにて，PM2.5以下の小さい粒

子とそれ以外の大きい粒子に分粒した。本研究ではそれぞれ

微小粒子，粗大粒子と表記する。また，エアロゾル採集の際

にはサンプラの隣に設置した風車型風向風速計を用い，船か

らの排気の影響を受ける可能性のある時は，サンプラを停止

させた。 

 フィルターは，クラス100のクリーンベンチ内で，酸洗浄

したポリカーボネート製フィルターカセットに O-リングで

固定した。準備したフィルターカセットをサンプラに取り付

け，出港後サンプラを作動させた。また，航海中はエアロゾ

ルが十分量採集できる約24時間毎にフィルターを取り換え，

冷蔵保存して研究室に持ち帰った。ブランクフィルターは，

1航海に1度，フィルターをサンプラにセットし，作動させず

にそのまま回収した。 

 また，航海中ではないが黄砂が飛来すると予想された期間

中，三重式見港沖平岸壁（38°48.7’N，129°46.3’E）に着

岸していた長崎丸の船上で，同じサンプラにて24時間連続エ

アロゾル採集を行った。この期間中は船の排気の影響はない

ため，風向風速計は使用しなかった。 

 持ち帰ったフィルターは秤量し，酸洗浄したセラミック鋏

で1/4に切った後，それぞれを秤量した。さらに，微小粒子

と粗大粒子の境で切りわけ，秤量した。栄養塩の測定後，そ

れぞれの重さと積算流量から大気中濃度を求めた。なお，海

洋に沈着した物質について，生物は水に溶け出した栄養塩し

か利用できないため，本研究では水溶性の画分を測定した。

特別に断りがない限り，本研究では水溶性の栄養塩を示して

いるものとする。 

 NO3
-，NH4

+，NO2
-，主要イオン(Na+，Mg2+，K+，Ca2+，

Cl-，SO4
2-) は，超純水にて超音波抽出し，テフロンフィル

ター（Millipore 社製，Millex-LCR0.45µm）にて濾過し

た。8,14) PO4
3-，Si(OH)4は pH により溶解度が異なるため，

0.1N の HCl にて pH7に調整した1mM 炭酸水素ナトリウム

抽出液にて，超音波抽出し，上記と同様に濾過した。7,8,14) 

NO3
-，NH4

+，NO2
-，PO4

3-は，オートアナライザー（ビーエ

ルテック社製，AACS-4）を用い，吸光光度法により分析し

た。Si(OH)4は，自作のシングルチャンネルオートアナライ

ザーにて，モリブデンブルー法で分析した。主要イオンは，

イオンクロマトグラフィー（使用カラム anion: IonPac 

AS12A, analytical 4×250mm, Product No.046073, 溶離液 

Fig.1 Ship tracks of Nagasaki-maru during (1)spring, 

(2)summer, and (3)autumn 2010. 
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20mM メタンスルホン酸，使用カラム cation: IonPac 

AS12A, analytical 4×200mm, Product No.046034, 溶離液

2.7mM Na2CO3/0.3mM NaHCO3）を使用し測定した。検出

限界以下であったサンプルは，計算上は”0µM”として扱っ

た。 

 取得したサンプルの空気塊の起源は，バックワードトラジ

ェクト リー（後方 流線跡解析， NOAA Air Resources 

Laboratory HYSPLITモデル，http://www.arl.noaa.gov/ 

ready/hysplit4.html）を用いて調べた。バックワードトラジェ

クトリーとは，天気図を時系列的に重ね，空気塊の動きを推

測しその位置変化を線で表したものである。本研究では気流

の出発高度を，エアロゾルの降塵を考慮し指定した場所の上

空500m，1000m，1500m とし，遡った期間は5日間とした。

調べた結果から，北太平洋上からきた海洋起源，日本を通過

してきた日本起源，中国大陸を通過してきた大陸起源にサン

プルを分類した（Fig.2）。さらに大陸起源のうち，土壌性ダ

ストの大気輸送モデル（CFORS，九州大学，国立環境研究

所）15) を参考に黄砂が飛来したと予想される時のサンプル

は，黄砂起源とした。また季節変化を調べるため，4月から6月

を春，7月から9月を夏，10月から12月を秋として分類した。 

 ここで，サンプル中の海塩粒子の影響を考える。海塩粒子

とは海面から大気中に放出された微小な海水が，液滴の状態

もしくは乾燥した固体粒子として大気中に浮遊しているもの

である。この海塩粒子をサンプルとして採集していると予想

され，その影響を，海水の含有 Na+濃度とその各元素比から

海塩由来の主要イオン量の値を使って除去することができ

る。16,17) そのため，太平洋表層水含有元素濃度18)を参考に，

Na+との比を SO4
2-/Na+ (0.0596), Ca2+/Na+ (0.0213), K+/Na+ 

(0.0213), Mg2+/Na+ (0.113) とし，海塩の影響を除去した。本

研究では海塩粒子の影響を除去した画分を nss（non sea 

salt）と表記する。 

 エアロゾルの沈着速度は微小粒子・粗大粒子それぞれ

0.1cm/s，2cm/s とし1)，大気濃度との乗法により，沈着量

とした。本研究では，沈着量は何も断りがなければ，微小粒

子と粗大粒子の沈着量の合計とする。 

 

結果および考察 

 

大気からの窒素供給 

 東部東シナ海における大気からの栄養塩沈着として，

PO4
3-や Si(OH)4と比べ無機窒素（DIN：NO3

-，NH4
+，NO2

-

の合計とする）が非常に多かった（Fig.3）。無機窒素沈着

を詳しく見ると，NO2
-の沈着は非常に少なく，NO3

-，NH4
+

が同が度重要であることがわかった。 

Fig.2 Composite plots of five-day multiple backward trajectories originated from (1)marine, (2)Japan, (3)continental, 

and (4)Asian dust. Red line is a track of air mass at 500m, blue line is at 1000m, and green line is at 1500m. 
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 まず，NH4
+ と nss-SO4

2-の微小粒子大気濃度の関係を

Fig.4(1),(2)に示した。nss-SO4
2-は主に石炭を燃焼させること

により生じる，ばい煙中に多く存在するため，特に石炭の使

用の多い中国からの人為起源汚染物質の指標として用いられ

ている物質である。Fig.4(1) において両者に相関があったこ

とは（両側検定，P<0.01で相関が有意であった。本研究で

相関があったと記述しているものは同様の検定に基づくもの

とする。），従来の報告3,12)と一致した。これらはアンモニア

ガスと硫黄酸化物由来の硫酸が大気中で中和反応し，

(NH4)2SO4や NH4HSO4としてエアロゾルとなり存在してい

ると報告されている。3) 本研究の NH4
+と nss-SO4

2-との比は

およそ2:1であったことから，主に(NH4)2SO4として存在して

いたと考えられる。なお本研究では日本起源のサンプルが少

ないため，今後さらに調べていく必要がある。海洋起源にお

いては，nss-SO4
2-の値が<20nmol/m3のサンプルとそれ以外

のサンプルにわけると，<20nmol/m3のサンプルでは相関が

みられた（Fig.4(2)）。nss-SO4
2-の値が>20nmol/m3のサンプ

ルは，大陸起源や黄砂起源の NH4
+と nss-SO4

2-の比より大幅

に nss-SO4
2-が過剰であった。これは，起源となる洋上に

NH4
+と nss-SO4

2-のいずれの絶対量も少なかったこと，さら

に双方ともに海洋に吸着除去されるが，硫酸は光化学反応等

により生成され増加する12)ためであると推測される。一方

nss-SO4
2-の値が<20nmol/m3のサンプルに相関がみられたこ

とは，陸上を経由し NH4
+や nss-SO4

2-を多く含んだ空気塊が

洋上に輸送されたのち，比較的短時間しか経過していなかっ

たためではないかと推察される。 

 粗大粒子大気濃度の NH4
+と nss-SO4

2-では(Fig.4(3),(4))，

大陸起源と nss-SO4
2-が<20nmol/m3の黄砂起源について相関

がみられた。従来の報告19)では粗大粒子中の NH4
+と nss-

SO4
2-の関係は，微小粒子の(NH4)2SO4や NH4HSO4が凝固し

粗大粒子として存在するとしている。しかし本研究での微小

粒子と粗大粒子の NH4
+大気濃度では，大陸起源以外は相関

がみられなかった。さらに大陸起源より海洋起源は NH4
+や

nss-SO4
2-が少ないことから，人為起源汚染物質の影響が大

Fig.3 Box plot diagram of deposition of water-soluble 

inorganic nitrogen, PO4
3-, and Si(OH)4 in aerosol 

collected in air mass of marine, Japan, continental, 

and Asian dust origin. Horizontal lines of the box 

show first quartile, median, and third quartile 

from below. Error bars denote maximum and 

minimum percentiles. 

Fig.4 Relationship between equivalent concentrations of 

nss-SO4
2- and NH4

+ (1) in the fine aerosols of Japan, 

continental, and Asian dust origin, (2) in the fine 

aerosols of marine origin,  (3) in the coarse 

aerosols of marine, Japan, and continental origin, 

and (4) in the coarse aerosols of Asian dust origin.
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きい大陸起源では支持できる説であるが，影響の少ない海洋

起源では粗大粒子は既に除去されており違った結果となった

と考えられる。また，黄砂起源において nss-SO4
2-の値が

<20nmol/m3のみ相関が見られたことにより，nss-SO4
2-の供

給が多くなると NH4
+のみならず他の物質にも吸着するので

はないかと考えられる。すなわち>20nmol/m3のサンプル

は，都市大気の影響を非常に大きく受けていることを示して

いる。 

 粗大粒子大気濃度の NO3
-と nss-Ca2+の関係を Fig.5(1),(2)

に示した。nss-Ca2+は主に鉱物粒子中に存在している。ま

た，鉱物粒子は主に粗大粒子中に存在することが知られてい

る。20) 

 大陸起源と nss-Ca2+が<10nmol/m3の黄砂起源において相

関がみられたことは，従来の報告3,20)と同様であった。しか

し黄砂起源の>10nmol/m3で相関が見られなかったことは，

本研究のサンプルでは，NO3
-の供給には限界があったた

め，それを上回る黄砂が飛来すると頭打ち状態となり相関が

不明瞭となったと推察される。また従来の報告3)ではこれら

は Ca(NO3)2として輸送されていると報告されているが，本

研究の<10nmol/m3において NO3
-と nss-Ca2+との比はおよ

そ3:1であり，NO3
-が過剰であった。このことは，NO3

-の量

に対して鉱物粒子中の nss-Ca2+が少ない際は，NO3
-がカル

シウムとの化合物としてだけではなく鉱物粒子そのものに吸

着した形でも運ばれている可能性を示す。海洋起源の空気塊

には鉱物粒子が少ないため，NO3
-と nss-Ca2+の関係は小さ

いと考えられる。また，NO3
-は沈降速度の大きな粗大粒子

として多く存在するため，無機窒素沈着量としてこの関係は

非常な位置を占めると予想される。 

 ここで大気からの DIN 沈着(Fig.3)は，黄砂イベント時に

非常に多くなるサンプルもあるが，沈着量が増加しないサン

プルもあった。これは黄砂を含んだ空気塊が，DIN の供給

源である都市部を通過したかどうかによるものであると推測

される。 

 さ ら に PO4
3- や Si(OH)4 の 沈 着 量 は非常に少な い が

(Fig.3)，黄砂イベント時にはそれぞれ1.6～8倍，4～35倍と

明確に増加したことから，黄砂が東部東シナ海表層のリンと

ケイ素の供給源になっていることが確認された。これは黄砂

イベントの有無やその規模が，PO4
3-や Si(OH)4についての供

給量の指標になることを示している。 

 植物プランクトンが主に利用する栄養塩の取り込み比率

（レッドフィールド比, 16:1:16）と比べ，大気から供給され

る栄養塩の比率を調べるため N:P:Si 比をみると，それぞれ

海 洋 起 源 2636:1:0.0 ， 日 本 起 源 638:1:0.2 ， 大 陸 起 源

818:1:2.5，黄砂起源611:1:3.9となった。黄砂起源においては

DIN 沈着が増加するが P や Si も増加するため，ほかの起源

と比べると N の供給割合は小さい。しかしその黄砂起源に

おいても窒素供給はレッドフィールド比より大幅に大きく，

窒素制限下5)におかれている東部東シナ海の植物プランクト

ンにとって，大気からの窒素供給は栄養塩の吸収や利用を促

進させるものであると推測される。 

 

長期観測の重要性 

 2002年春に東部東シナ海で採集された大陸起源の大気中の

エアロゾルに含まれる NO3
-や NH4

+の平均濃度3)は，それぞ

れ本研究の中央値の1.8倍，2.4倍であった。このことによ

り，この文献値は本研究と比較して人為起源汚染物質の影響

を強く受けていたことを示している。さらに2002年秋に東部

東シナ海で秋に採集された大気エアロゾルの NO3
-と NH4

+，

nss-SO4
2-，nss-Ca2+の平均大気濃度21)は，それぞれ本研究の

中央値の2.3倍，3.0倍，3.1倍，6.3倍であった。文献値の

nss-Ca2+が大きいことから2002年のサンプリング期間は大規

模な黄砂イベントが発生していたため，より人為起源汚染物

質の影響を強く受けていたと考えられる。 

 本研究の結果は春から秋にかけての長期的な多数のデータ

に基づくものであり，より平均的な大気中濃度をあらわすと

考えられ，これら既存のデータでは東部東シナ海の沈着量を

見積もる上では過大評価になる可能性がある。これらのこと

は，洋上で長期間のサンプリングが必要なことを示してお

り，その点で本研究は，実際の沈着量を見積もる上で重要な

役割を果たし得ると考えられる。 

 

栄養塩沈着の季節変化 

 季節別沈着量を Fig.6に示した。nss-Ca2+の季節別沈着量

は，夏にはほとんど見られず，春より秋に多いことがわかっ

た。nss-Ca2+は前述のとおり黄砂イベントの指標となるた

Fig.5 Relationship between equivalent concentrations of 

NO3
- and nss-Ca2+  (1) in the coarse aerosols of 

marine, Japan, and continental origin, and (2) in 

the coarse aerosols of Asian dust origin. 
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め，2010年は春より秋に大規模な黄砂イベントが発生したこ

とを示している。 

 窒素沈着量を季節別でみると，NO3
-と NH4

+共に夏に少な

く春や秋に多くなった。DIN で比較すると，春は夏の2.5

倍，秋は夏の3.1倍の沈着があった。その要因は夏に海洋起

源のサンプルが多く，春や秋は陸域の影響を受けた大陸起源

や黄砂起源のサンプルが多かったためであると考えられる。

すなわち，沈着量を大きく左右する要因として，季節よりも

起源が重要であることを示している。また，NH4
+の沈着量

は春と秋の違いはほとんどなかったのに対し，NO3
-の沈着

量は春より秋に多かった。これは NH4
+の沈着は黄砂に左右

されない難いのに対し，NO3
-は黄砂に吸着して沈着するこ

とと，本研究では春より秋の黄砂が大規模であったことに起

因すると推察される。 

 PO4
3-と Si(OH)4も同様に黄砂からの溶出があるため，春と

秋で沈着量が多くなる傾向を示した。前述のとおり秋に黄砂

が多く飛来しており，PO4
3-，Si(OH)4の沈着量が春より秋の

ほうが多いことも，黄砂イベントがこれらの沈着量の指標に

なるという説を支持している。ただし，黄砂イベントは主に

春に起こるもので，秋の発生回数は通常は限られているた

め，本研究の特に秋季の結果を東シナ海への沈着量の見積も

りに使う場合は注意が必要である。 

 

大気からの窒素沈着が東部東シナ海に及ぼす影響 

 本研 究 で の 大 気 か ら 供 給 さ れ る DIN の 中央値

（68µmolN/m2/day）と，東部東シナ海表層の生物窒素固

定（180µmolN/m2/day22)）を比較すると，大気からの DIN

沈着が生物窒素固定の約38%と同が度の供給量を担っている

と 推 測 さ れ る 。 こ れ が 黄 砂 起 源 の み の 中 央 値

（84µmolN/m2/day）では約47%，さらに本研究の最大無機

窒素沈着量（368µmolN/m2/day）でみると約200%もの供給

量を担っているという結果となった。黄砂イベントの大きさ

にも大きく左右されるが，東部東シナ海は窒素制限5)であり

かつ光の量が十分に存在する表層に沈着することを考慮する

と，大気からの窒素供給は新生産に多大な影響を与えると推

測される。このことは今後，東アジアの窒素排出量の監視を

行い，東シナ海への沈着量の動向を追うことが重要であると

示している。また，窒素沈着に関し本研究は乾性沈着の無機

窒素のみであるため，有機窒素や湿性沈着から供給される窒

素を明らかにするとともに，東シナ海における一次生産者の

窒素沈着に対する応答を代表的な藻類グループ別に調査し，

大気降下物質が一次生産に及ぼす影響を定量的に評価する必

要がある。 

 

要 旨 

 

 大気から海洋への栄養塩沈着量を明らかにするため，2010

年4月から12月に長崎丸にてエアロゾルを採集し，水溶性の

NO3
-，NO2

-，NH4
+，PO4

3-，Si(OH)4について分析した。沈

着する栄養塩は，NO3
-と NH4

+が同が度に重要であり，NO3
-

は 黄 砂飛来時に 多 く 沈 着する 。それ に対し て PO4
3- と

Si(OH)4は非常に少なかった。春季と秋季の窒素沈着量は夏

季に比べて2.5～3.1倍が度高く，清浄な海洋大気の影響を受

ける夏季と，陸域の影響を受ける春季および秋季との間に違

いがみられた。また本研究では春季より秋季のほうが窒素沈

着量は多く，黄砂の量に大きく影響されることが推察され

る。東部東シナ海への大気からの無機窒素沈着は，中央値で

見積もると生物窒素固定の40%と同が度のであり，最大供給

量で見積もると200%の沈着があった。 
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