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1　は じ め に

PM2.5に代表される大気エアロゾルは，健康影響が懸
念され，その発生源を把握することは対策に必須であ
る1）．大気エアロゾルのうち蓄積モードと呼ばれる粒径
0.1～2 mmの粒子は，滞留時間が長いため長距離輸送さ
れる．蓄積モードの粒子は人為起源が多く，環境分析上
重要な研究対象である．本稿では，大気エアロゾルの発
生源解析ツールとして用いられる鉛同位体比について，
最近の研究例を踏まえながら基本的な考え方を紹介す
る．
鉛は 204Pb, 206Pb, 207Pb, 208Pbの安定同位体を持つ．一
般に原子番号の大きい元素の同位体比は，相対質量差が
小さいため変動幅が小さくなるが，鉛は 204Pb以外放射
壊変由来であるため同位体比の変動幅が大きい．また同
位体分別が質量数に依存しないため，例えば 207Pb/206Pb

と 208Pb/206Pbが独立の変数として扱える．そのため異
同識別のトレーサーとして適している．
大気エアロゾル中の鉛濃度は0.1～100 mg m－3程度で，

微量な成分である．鉛の大気への主な排出源は化石燃料
燃焼，金属精錬，ゴミ焼却など人為活動に集中してい
る．鉛は輸送途上で化学種の変化や分別が起こりにくい
ため，発生源の情報が保持されやすい．以上の理由によ
り鉛同位体比は人為起源大気エアロゾルの発生源解析に
有用である2）．

2　寄与率推定

複数の発生源からの寄与を持つ未知試料中の任意の成
分 Y jの組成は以下の式で記述できる3）．

Y j＝∑
k 

p k μjk  （1）

ここで μjkは発生源が持つ成分の値で，p kは各発生源の
寄与率である．この式が成立するためには，（i）すべて

の発生源の μjkが既知である，（ii）輸送途中で成分のロ
スがない，（iii）μjkは一定である，（iv）各成分の p kの
総和は一定である，（v）各発生源の μjkは互いに異なる
値を持つことが必要である．これらが満たされた条件下
で p kを決定することが発生源解析の基本的な原理であ
る．しかし大気エアロゾルの鉛同位体比では上記の条件
が満たされないケースは多く，寄与率の計算に不確かさ
が含まれる．
最も単純な手法は，2種の鉛同位体比の数値比較によ
る定性的な寄与の示唆である．（図 1a）同位体測定に誘
導結合プラズマ質量分析計（ICP-MS）を使う場合，相
対的に測定精度が低い．特に 204Pbは存在割合が低く且
つ 204Hgの質量干渉があるため深刻である．近年では，
リアクションセルや多重四重極を用いた干渉イオン除去
技術の向上により ICP-MSでも 204Pbの測定精度が向上
している4）．
マルチコレクター型（MC）ICP-MSや表面電離型質
量分析計（TIMS）を用いて精度良く鉛同位体比を得ら
れる場合，次に課題となるのは，寄与のある発生源が既
知である点である．大気エアロゾルについてすべての発
生源が明確であることは稀だが，有力な発生源が近距離
にある場合，寄与の小さい発生源を無視して単純化でき
る．また複数の類似した発生源の μjkを平均化して数を
減じて単純化する例もある5）．考慮する発生源数が少な
い場合，独立した二つの同位体比が同じ寄与率で未知試
料の同位体比を構成するという考えに基づく指紋法が有
効である．
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ここで（207Pb/206Pb）iは任意の発生源の同位体比であ
り，p iは発生源からの寄与率である．存在割合の大き
い 206Pb, 207Pb, 208Pbが用いられることが多い．二つの比
によるダイアグラム上で，未知試料の同位体比は理想的
には発生源の同位体比が描く図形の内側にプロットされ
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図 1　 鉛同位体比（a）定性的な寄与の示唆，（b）二つの発生
源から寄与，（c）三つの発生源からの寄与
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る．発生源の数が二つであれば直線，三つであれば三角
形となる（図 1b, c）．

2･1　発生源の同位体比に関する注意点
長距離輸送の寄与が無視できない場合，風上に位置す
る地点の大気エアロゾルの鉛同位体比を発生源の値とし
て使用する．一般には，後方流跡線解析6）を用いて空気
塊の移動経路を推計し，経路上の都市について大気エア
ロゾル中の鉛同位体比の文献値を収集する．日本が観測
地点である場合，中国，韓国，ロシアの都市大気が対象
となる．このとき注意すべき点として大気エアロゾルの
鉛同位体比は時間的に変動する値であること，エアロゾ
ルの採取・分析手法によって鉛同位体比にバイアスがか
かることが挙げられる．
大気相は気象条件や人為活動の変動により定常状態に
ないため，どのような時間スケールであっても変動を伴
う観測値を示す．一方，大気エアロゾルは任意の期間で
採取され，その鉛同位体比は採取期間の平均化した値を
示す．短期的な変動は試料数が多くなれば変動を把握で
き，適切な代表値を発生源の同位体比として選択でき
る．他方，年スケールの長期的変動には，環境政策の転
換のような政治的要因と，エネルギーシフトのような経
済的要因が反映される．例として 2000年を境に中国で
は有鉛ガソリンが禁止され，大気エアロゾル中の鉛の主
な発生源がガソリン燃焼から石炭燃焼にシフトしていっ
た．それに伴い鉛同位体比がシフトしたことが報告され
ている7）．したがって寄与率算出に年代の離れた文献値
を用いることは適切でない．また金属精錬が盛んな都市
では，鉛鉱石の同位体比が大気エアロゾルに影響するこ
とが報告されている8）．
大気エアロゾルの地表面への降下は，水分を伴う湿性
沈着と伴わない乾性沈着に大別され，それぞれの採取・
分析手法は異なる．この沈着の種別，粒径にも注意を払
うべきである．湿性沈着試料は，採取された溶液試料を
メンブレンフィルターでろ過したろ液を分析することが
一般的である．一方乾性沈着試料は，分級装置によって
粒径別に分けられた後にフィルター上に捕集された粒子
をバルク分析することが多い．粒径分類は PM2.5，
PM10，全粒子と様々である．エアロゾルの粒径と水溶
性は発生源と密接に関連しており，人為起源エアロゾル
は相対的に粒径が小さく水溶性が高い．そのため沈着の
種別，粒径が同じデータを用いることが理想的である．
しかし完全に同じ条件のデータを得ることは困難であ
り，なるべく条件の近いものを採用する場合が多い．そ
の場合は種別，粒径によって鉛同位体比にバイアスがか
かることを考慮する必要がある．試料採取と分析の容易
さから乾性沈着の報告例が多く，湿性沈着のデータは相
対的に少ない．

2･2　統計的手法による発生源解析
考慮すべき発生源が多く，発生源の鉛同位体比が変動
を持つ場合，指紋法の適用は難しい．その場合でもなる
べく信頼性の高い発生源解析を行うために，統計的手法
を用いた寄与率推定が用いられる．Chenら5）は，中国
山西省長治市の大気エアロゾル（PM2.5）を採取し，ま
た発生源候補として土壌，自動車排ガス，ディーゼル排
ガス，石炭火力発電排ガス，家庭用石炭燃焼排ガス，
コークス加工排ガス，製鉄排ガスを収集し，それらの鉛
存在量をMC-ICP-MSで測定し，206Pb/207Pbと 208Pb/207Pb

を得た．MixSIARモデルと呼ばれるベイズ混合モデル
を用いた統計処理により各発生源からの寄与率を推計し
ている．ここで各発生源の μjkは季節変動によって分散
を伴う値として扱い，自身のデータと文献値を用いて値
を最適化している．

3　お わ り に

鉛同位体比を用いた大気エアロゾルの発生源推定の基
本的な考え方と注意点を解説し，それを踏まえた最近の
研究例を紹介した．鉛は重金属の中で特異的な同位体分
別を示すため，今後も解析ツールとして有効活用される
と期待される．一方で人為活動に由来する指標は，政治
的経済的理由によって化学とは無関係に推移するため，
逐次情報を更新する必要がある．
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