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Chemical  mater ia ls  in the Antarct ic  ice cores a re useful  proxies  for  reconstruct ion  of past  c l imate 

changes.  Ion concentra t ion/ f lux is  one of wel l -used proxies  fo r  the reconstruc tion ;  for  example,  

sodium, calcium and sul fur ic  ion concentrat ions  are proposed as proxies  for  sea sal t s ,  dusts or  marine  

biology,  respect ively .  Ho wever ,  ion concent rat ions  miss  or igina l  information for  chemical  

composit ions of so luble  sal t s .  The recent  s tudies o f s ingle par t ic le  measurement s by us ing the Dome 

Fuj i  ice core  sho wed tha t  chemical  composi t ions o f pr imary solub le  sul fate  par t ic les were CaSO₄  

dur ing the last  glac ial  maximum and  Na₂SO₄  dur ing the Holocene .  In  order  to  know how and  when 

sul fate  composit ions  have changed during the Termination  І ,  the per iod  between LGM and Holocene,  

we analyzed chemica l  component s in  each single par t icles  during the Terminat ion I  wi th a  500 yr  

t ime-resolution.  Our  da ta showed that  pr imary sul fate  sa l t s  changed  CaSO₄  to  Na₂SO₄  a t  16.5 

kyrBP.  One poss ible exp lanation for  this  resul t  i s  tha t  H₂SO₄  in the  atmosphere became to  react  wi th  

sea  sa l t  (NaCl)  instead  of dusts  ( CaCO₃ )  because atmospher ic  dust  concentra t ions  decreased  to  

Holocene level  a t  16.5 kyrBP.  We have obtained an  another  result  fo r  number rat io  o f  Na₂SO₄  to  

tota l  par t icles .  The ra t io  increases at  16.5 kyrBP,  has maximum between 14-12 kyrBP,  and decreases  

at12 kyrBP.  This  result  impl ies  tha t  the  chemical  reac tion  of  H₂SO₄  neutra l izat ion wi th  NaCl in  the  

atmosphere  more pro moted  during 14-12  kyrBP than tha t  dur ing the Holocene  ( fro m 12 kyrBP) .  

 

<Introduction> 

南極氷床コアは、大陸や海洋を起源とする様々な微粒子 (エアロゾル )を保存している。エア

ロゾルの解釈にはイオン濃度を用いることが多く、例えば、海塩性 (ss)Na
+は海塩、非海塩性

(nss)Ca
2 +はダスト、 nssSO₄ 2 -は海洋生物起源物質の指標とされている。これらはそれぞれ海氷

の拡大縮小、大陸の環境変化、海洋生物生産性などのプロキシ―として古環境復元に用いられ

ている。しかし、イオン濃度は氷試料を融解して測定するため、水溶性エアロゾルが有してい

た化学組成の情報を失っている。水溶性エアロゾルの化学組成を知ることは、過去の気候変動

を解明するための新たな糸口となる可能性がある。南極域における硫酸塩エアロゾルは、最終

氷期最盛期 (LGM)において主に CaSO₄として存在し、完新世 (Holocene)において主に Na₂SO₄と

して存在している (Ohno et  a l . ,  2005)。本研究ではこれらの硫酸塩エアロゾルの化学組成が、い

つどのように変化したのかを明らかにすることを目的とし、 500 年間隔の比較的詳細な時間分

解能で Terminat ion І における硫酸塩微粒子の化学組成変化を調べた。  

 

<Methods> 

第一期ドームふじ氷床コア 298.900m～ 582 .590m の試料からほぼ等間隔に 40 試料を選び、昇

華法を用いて分析した。これらのコア試料の年代は約 9,000 年前～ 25,000 年前で Holocene  か

ら LGM までの Termination І をカバーしている。セラミックナイフを用いて試料の表面約 1mm

を削り表面の汚れを除いた後、約 1g の試料を昇華チャンバー内のメンブランフィルターの上

に乗せ、 -50℃の乾燥空気を約 100 時間送り、チャンバー内の氷を昇華させ、不揮発性微粒子を

抽出した。走査型電子顕微鏡－エネルギー分散型 X 線分析装置 (JEOL,  JSM-6360LV,  JED-

2201;SEM-EDS)を用いて、 1 試料あたり 200～ 230 粒子の構成元素の分析と粒径測定を行った。  



 

 

EDS のスペクトル強度から不揮発性微粒子の化学組成を推定した。ドームふじ氷床コアには

Na₂SO₄・ 10H₂O、 CaSO₄・ 2H₂O などの硫酸塩微粒子が含まれていることが明らかとなってい

る (Ohno e t  a l . ,  2005)。また、昇華法で検出された S はほぼ全てが水溶性であり硫酸塩であるこ

とが示唆されている ( I izuka e t  a l . ,  2009)。そこで、Na と S が検出された微粒子は Na₂SO₄、 Ca

と S が検出された微粒子は CaSO₄であると推定した。また測定した微粒子は全て球であると近

似し、粒径をもとに粒子の体積を算出して、各粒子に含まれる元素重量からこれらの硫酸塩の

重量を求めた。  

本研究では硫酸塩組成の解釈に全分解法による Al 濃度やいくつかのイオン濃度を用いた。

Al 濃度は山形大学の ICP-MS を用いて分析された。イオン濃度は国立極地研究所のイオンクロ

マトグラフィー (DIONEX, DX-500)を用いて分析された。  

 

<Results  & Discuss ion> 

各試料の全微粒子数に対する Ca と S が検出された微粒子 (CaSO₄ )の個数比と Na と S が検出

された微粒子 (Na₂SO₄ )の個数比の時系列変化を調べた。 CaSO₄の個数比は LGM から 16,500 年

前までは相対的に高く平均 18%を示すが、 16 ,500 年前を境に平均 9%まで減少した。一方、  

Na₂SO₄の個数比は LGM から 16 ,500 年前までは平均 17%程度を維持しているが、 16,500 年前を

境に急激に増加し、 14 ,000 年から 12,000 年前頃には最大で 70%近くに達した。 12,000 年から

9,000 年前にかけて、Na₂SO₄の個数比は平均 15%まで減少した。これらの結果は、イオン濃度

から推定した CaSO₄と Na₂SO₄の主要イオンに対する濃度比の時系列変動とよく一致した傾向

を示した。 CaSO₄と Na₂SO₄の個数比の特徴から、 LGM から 16,500 年前、 16,500 年から 12,000

年前、 12,000 年前から 9,000 年前の 3 つに区分することができる。この区分は、約 18,000 年前

から始まる Terminat ion І、約 14,700 年から約 12,700 年前の ACR(Antarct ic  Cold Reversal )などの
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O の変化とは一致しない。  

ダストの指標とされる Al 濃度と nssCa
2 +濃度は LGM から減少し始め、 16,500 年前に

Holocene に匹敵する低濃度を示した。 16,500 年前までのダストの多い期間は、H₂SO₄とダスト

(CaCO₃ )が反応し CaSO₄が多く生成された (e .g .  I izuka e t  a l . ,  2009 )が、 16,500 年前からのダスト

の少ない期間は、大気中の H₂SO₄は CaCO₃のかわりに NaCl と反応し Na₂SO₄が生成された (e .g.  

Delmas e t  a l . ,  2003)と考えられる。  

16,500 年前から 12,000 年前において、 Cl
-と Na

+の濃度比は海水比 (1 .8;mol 比 )よりも低くなる

傾向を示した。これは Cl⁻濃度がこの期間の前後を通じて一定であるにもかかわらず、Na⁺濃度

が増加しているために生じている。この期間の昇華法による Na₂SO₄ /NaCl の重量比は 12,000

年前から 9,000 年前と比較して高い値を示した。これらの結果は、 16,500 年前から 12,000 年前

に大気中もしくは積雪中の 2NaCl + H₂SO₄→ Na₂SO₄＋  2HCl の反応が活発に起こり、生成物

(Na₂SO₄ )が反応物 (NaCl)よりも相対的に多くなったことを示唆している。  
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