
京都の大気と水環境化学

1. はじめに

世界的に酸性雨などによる森林衰退が報告され

ており、近年、比叡山及びその周辺の京都里山 に

おいても、スギやマツの立ち枯れが顕著である。

我々は1991年から京都盆地を囲む 15の山で土壌酸
性度と化学組成を調べ、上壌 p H は平均が4.26と
かなり酸性で、特に京都盆地を三方から直接囲ん

でいる山々の土填緩衝能が低下していると推測し

ている心比叡山は、山の平均値としての土壌緩衝

能は比較的高いが、標高により上壌 p H 及び化学
組成が異なり、中腹での酸性化が著しく、硫酸イ

オン濃度が高いこと、さらに比叡山以外の山の土

壌特性も標高により異なることを明らかにしてい

る鸞

大気汚染物質は酸性雨、土壌酸性化、森林衰退

などと密接な関係かあり、大気汚染物質を測定す

ることは環境を守る上で欠かすことのできないも

のである。日本においては大気汚染物質の常時監

視測定局が全国に広く設置されており多くの自動

測定装岡が使用されている。しかしなから、自動

測定装置は測定経費かかかり、だれでも手軽に測

定できるものではない。また、ほとんどの測定局

が都市部に位置 しており、都市部から離れた場所

での大気汚染物質を調べるには不十分である。そ

こで種々の大気汚染物質に対してあまり経費かか

からず簡便に設置でき精度の良いデータが褐られ

る方法が望まれる。 産業及び労働衛生分野では、

パーソナルモニタリング法が開発されている。サ

ンプラーを大別すると小型ポンプと 電源を付属し

たアクティブタイプと、 電源を必要とせず汚染物

質の捕集剤への拡散、浸透に碁づくパッシブタイ

プがある。しか し、ア クティフタイプは長期間の

モニターには不向きでメンテナンスか必要である。
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これに対して電源を必要とせずガスの分子拡散の

原理を利用したパッシブタイプのサンプラーは装

置か簡便で安価であるという点で利用が近年活発

になっている。しかし、これらのサンプラーは大

気環境中の濃度と比べ高濃度レベルでの測定を目

的としているために大気環境中での低濃度レベル

な測定は難しく、比較的低濃度な山間部における

大気汚染物質の測定は困難であった。

そこで、我々は低濃度でも N02、S02及び 03 測
定が可能なパッシプサンプラ ーを開発し、比叡山

など山間部におけるこれら微量大気汚染物質の測

定に適用し、これら汚染物質の挙動や起源を解析
した 3. 4)。また大気及び雨水中の凡02 など過酸化
物の測定を行い、その挙動と降水の酸性化への影

響を求めた。さらに、これら大気汚染物質や酸性

雨の土壌生態系への影響及びフミン物質の環境で

の挙動と役割を中心とした水環境化学に関する研

究も行っているが、本稿では、パッシブサンプラー

を用いた大気汚染物質の挙動 と起源、及び雨の酸

性化の機構に関する研究を中心に紹介する。

2. 大気汚染物質測定用パッシプサンプラーの原
理と測定法

2 .  1  パッシブサンプラーの原理
大気中気体物質の捕集液への吸収は、ガスか捕

集液に単に溶解するだけである物理吸収と 、ガス

か溶解した後捕集液中の化学物質との化学反応を

伴う化学吸収の 2種類に区別され、本研究でのパッ
シブサンプラーによるガスサンプリングは後者に

分類される。この吸収過程は拡散に関する基本法

則である F ick の法則、気液に関する Henry の法
則及びガス吸収に関する理論により説明できる。

気相中のガス成分か液相へ定常状態で吸収され
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Air pollutants 
( N O x , S O x  e t c )  

Fick's l a w  

F i c k 's  l a w  
N1 =  k1 (c,o - C100) 

図 1 パッシブサンプラーの原理図

る過程の概念図を図 1 に示す。分子拡散は‘濃度勾 て 1次反応である と仮定すると、フラックスは(4)
配に起因するため、拡散に関する基本法則である 式のようになる。
Fick の法則により説明される。対象成分の単位面
積の断面を単位時間に通過する物質星であるフラッ
クス N の x 成分は(1)式のように表される。
N  =  - Ddc/  dx (1} 

ここで、 D (cm'/s)、 C (mol/crrf) はそれぞれ拡散
係数、 気体のモル濃度を表す。
気相の物質移動係数 kg を Kg= D g /dx とすると、

気相フラックス凶は(2)式となる。
N.=Kg(C: -Cg°) (2) 

ここで、 00 と0 はそれぞれ境界相の外側と界面を
表している。
液相で対象物質が化学反応しない場合は、液相

の物質移動係数 k] を k, = D,/ dx とすると、液相
フラックス N] も(3)式となる。
N, = k,(C,°-c,=)  (3) 

液相で対象物質が化学反応により吸収される場
合、反応が迅速で反応次数が対象ガス濃度に関 し
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N 1 = C100k戸 D11/2 (4) 

サンプラー内の吸収相は液相であるので、気相、
液相の境界相では Henry の法則が成り立つ。
cg°= mClo  (5) 

ここで m は Henry 定数である。
液相での濃度 Ci" はゼロと見なせるので、 気相か
ら液相へのフラックス N は(6)式となる。

N = Ng=Nl=K0GC: (6) 

ここで、 K 0G は(7)式のように定義される総括物質
移動定数である。
1/ K oc= l/ kげ m / k, (7) 

気液の界面面積を A (c面）、対象ガスの猿度を
f  (ppb) とすると、暴露時間て (s) の対象ガスの
吸収畠M (mo!) は(8)式として表せる。
M = K。GA T  c.== KocA て (1/ RT)f x 10―9  (8) 

以上のように、大気中の N02 など対象ガス農度は
(8)式から求めるこ とかできる。



2. 2  大気環境中 N 02、S02及び 0 3濃度の測定
法

N02 測定用パッシプサンプラ ーには、東洋ろ紙
製の柳沢式フィルタ ーバッチを用いた。このパッ

、ンプサンプラーは、セルロー ス製ろ紙に トリエタ

ノールアミンを含浸させ、その上にはっ水性のポ

リフロンフィルタを 5枚重ねバ ッジ ケースに入れ
たものである。サンプラーを一定時間暴露 した後

吸収ろ紙を取り出 し、 ザルツマン試薬を加え室温

で 1時間放置して発色後、波長545n m で吸光度測
定を行った。ザルツマン法による亜硝酸イオンの

検量線と試料の吸光度から日平均濃度を求める。

柳沢式サンプラーは短期暴露用に開発さ れたもの

だが、 30日間の長期暴露にも十分使用可能であり 、
気温による急激な低下はないため冬季の山間部に

おいても十分使用できることを明らかにした。

361!1TI 

S02測定用のパッシプサンプラーは、自作した
ものを用いた（図 2)。高さ 46mm、直径36mmのポリ
カーボネイト製の容器の底をくりぬき、 直射日光

を遮蔽するために市販のアルミ箔を、吸収ろ紙へ

の染み込み防止のためにポリエ ステルフィルムを

敷き、試薬含浸ろ紙をはさみ、その下にポリフロ

ンフィルタ ーを 2枚菫ね、それらを 2個の 0 リン
グではさんでしっかり固定 した。アルミ箔、ポリ

エステルフィルム、ポリフロンフィル ターは直径

36mmに切 り抜いた。試薬含浸ろ紙は、東洋ろ紙
(No. 51A) を20mm X  25mmの大きさに切り、約60℃
の蒸留水に30分間、 2回ずつ浸して洗浄を行い、
2.5％の炭酸ナ トリ ウム (Na2C03) 水溶液に約 1
時間浸し、デ、ンケータ内で自然乾燥させた。自作

した S 02測定用パッシプサンプラ ーを目的場所に
設置し、一定時間暴露後回収した。吸収ろ紙を取

丁
46rrm 

_ L  
〇リング

アルミニウム箔

ポリエステルシート
炭酸ナトリウム含浸フィルター

こポリフロンフィルター

図 2 so直 lj定用パッシブサンプラー
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り出し 3 0 m]の広ロポリ容器にいれ、蒸留水 15ml加
え亜硫酸イオンにし、その直後に 30％過酸化水素
水0.3m]を添加し硫酸イオンとした。 S02 ガス吸収
に用いた炭酸ナトリウムのナトリウムイオンが、

イオンクロマトグラフ法による硫酸イオン分析の

妨害となるため、陽イオン交換カートリッジ（東

ソー製T O YO P  A K  IC-SP  S) を装着 しナトリウム
を除去後イオンク ロマト グラフ法で測定した。自

作した S 02パッシプサンプラ ーの性能評価を風洞
実験により行ったが、サンプラ ーの吸収効率は温

度、風速、湿度などにより変化せず気象条件の影

響は小さく 、感度も良いため現在まで開発されて

差約30~70 m間隔の 13ケ所でサ ンプリングを行っ
た。比叡山の他に京都盆地を囲む大文字山など 7
つの山と京都市から 20~30km北に位置する人為的
汚染の少ない芦生などを含めた、計34ケ所にサン
プラーを設置して測定を行った。標高は、いすゞ

製作所製の高度計を用いて決定した。サンプリン

グ地点は、比較的風通しがよい場所を選び、高さ

1.5~2 m の所にサンプラーを設置した。暴露時間
は約 1 ヶ月とした。さらに、 1999年 11月か らは京
都府北部の宮津、久美浜など 5ケ所にもサンプラー
を設置して測定を行った。

いる S02 パッシブサンプラーの中で最 も優れてい 3. 京都における大気汚染物質の動態と起源5)

ることがわかった。

03測定用パッシプサンプラ ーは、 K outrakis ら
により開発されたものを用いた。胴体部分はアク

リル円筒で両末端は空涸である。両方の空洞部分

に試薬を含浸させたガラス繊維ろ紙を 2枚のステ
ンレススクリ ーンにはさんではめ込み、ポリエチ

レン製の多孔栓で蓋をする。 NaN02 及び氏CO3
をグリセリン、水及びメタノールの混合溶液に溶

かしたものをろ紙に含浸している。 サンプラーを

一定期間暴露後回収し、吸収ろ紙を取り出してね

じロビンに入れ、蒸留水 5 ml を加え、さらに超音
波照射を 15分行って硝酸イオンを抽出した。陽イ
オン交換カートリッジを装着 した 2 ml注射器で、
イオンクロマ トグラフ法で測定した。イオンク ロ

マトグラフ装置及び測定条件は、 SO2 i則定の場合
と同じとした。この 0汀則定用サンプラーは、気象
条件の影響が少なく 、10日以上の測定で山間部で
の 0濯 l定にも十分精度良く使用できることか明ら
かとなった。

2. 3  京都盆地周辺の山における大気汚染物質
の測定

比叡山では 1996年からケープル比叡駅付近の標
高700mからきらら坂の麓の標高 170m まで、 高度
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3 .  1  N02 の動態と起源
比叡山だけでなく他の山にもサンプラーを設置

し、標高分布や地域的な影響を調べた。比叡山に

おける大気中 N O2濃度の 1997~2002年の年別標高
分布を図 3 に示す。比叡山における大気 NO2 濃度
は、標高が高 くなるにつれて低くなるという傾向

を示すが、標高300m付近で極大が見られ、特に冬
季にこの傾向が顕著になる。左京測定局での大気

N O濃度は8.9-26ppb で、常に比叡山の約 3 倍の
高浪度であ った。標高300-400m付近として、大文
字山 (340m)、小倉山 (300m)及び京北黒田 (310
m )の N O濃度の季節変化を図 4 に示す。標高300
-400 m地点での N O濃度は大文字山4.2-13.8ppb、
小倉山2.2-8.2ppb、京北黒田は 1.0-2.6ppb であっ
た。京北黒田とさらに市街地から離れた芦生では

0.6-l.2ppb で、 京都盆地を囲んでいる山における

N O2値の約10分の 1であった。京都盆地を囲む地
点では季節変化がはっきりしており 夏に低く冬に

高いという傾向を示した。 しかし市街地から離れ

た 4地点 （芹生、佐々里、京北黒田、 芦生）では

季節変化ははっきりしなかった。冬に NO2 濃度が
高くなるのは気温の逆転層が生じる割合が高 くな

るためであり、 夏に NO2 濃度が低くなるのは日射
量が強くなるために O H ラジカルとの光化学反応
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図 3 比叡山における大気中 N O豆農度の標高分布
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により二次汚染物質が生成するためと考えられる。
京都市役所の東南東の方向に位置 している 阿弥

陀が峰や清水山では、京都市役所の北に位置 して
いる山における N02濃度よりも高い（図 5 )。こ
れは両地点の間には幹線道路が走り交通量が多い
上、南側には工業地域があるためと考えられる。
また京都盆地を三方から囲む山における N02 濃度
は同じ標高、同じ季節では、ほとんど同程度の濃
度であった。 これらの山における平均 N 0 2濃度は
8 月では5.lppb、12月は8.6ppb であ った。 N 0 2濃
度は標高が高くなるにつれて低下し、標高300m付
近で最も高い値となった。これは、京都盆地での
標高300m付近における気温の逆転層の形成と地域
的な汚染物質の移流の二つの起因によるものと考
えられる。 京都盆地から北に 20~30km離れた芦生、
佐々里、京北黒田及び芹生の 4地点での N02 濃度
は非常に低浪度であることから、 N02 の主な発生
源は自動車や工場など人為起源であり 、発生源か
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ら遠く離れた芦生などでは拡散により N 02濃度が
低減化することがわかった。

3. 2  S02 の動態と起源
1996年から2002年までの、比叡山の標高別及び

左京測定局における SO2濃度の季節変化を調べ、
解析した。標高300-400m付近として、大文字山
(340m）、小倉山 (300m) 及び京北黒田 (310m)
のso,濃度の季節変化を図 6 に示す。 1997年 5 月
~2000年 6月に測定した京都の山間部の標高30 0 ~
400mにおける S O2の濃度範囲は大文字山、小倉
山、比叡山、京北黒田及び芦生でそれぞれ 2.0 ~
4.1、1.5~3.4、1.8~3.8、1.1~2.5、1.1~2.5ppb と
低い濃度であった。 日本における大気中 SO 2のバッ
クグラウンド値及び平均値はそれぞれ 1 ~  2  ppb、
3  ~3.2ppb と報告されている。京北黒田 と芦生の
S02値は日本のバックグラウンド値に相当する低
濃度であった。京都盆地を囲む山でははっきりと
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図 5 松ケ崎東山、衣笠山及び清水山における大気中 N02;農度の季節変化
o: 松ケ崎東山 (185m)、● ：衣笠山 (190m)、△ ：清水山 (220 m) 
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図 6 大文字山、小倉山及び京北黒田における大気中 S O豆農度の季節変化
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した季節変化は見られなかったが、北に位置する
芦生など 4地点では春に高くなる傾向が見られた。
春に S0 2濃度が高くなるのは、春期の移動性高気
圧の通過による中国大陸からの長距離輸送のため
であると報告されている。京都の清浄地域で S02
濃度が春最も高くなるのは、中国大陸からの長距
離輸送あるいは桜島（鹿児島県）からの火山起源
によるものと考えられる。 S02 濃度の標高や地域
による相違は、 S02 が低濃度であるために N02 ほ
ど大きいものではなかった。 S02 濃度は市街地か
ら離れるほど低かった。これは市街地や京都盆地
周辺の山間部での S02 濃度は南部の工場からの人
為起源の S02 の影響を受けており、大気中 S02 は
拡散によって市街地から北に離れるに従って低濃
度になると考えられる。また、 2000年 7 月以降の
S 02濃度は、大文字山、比叡山及び芦生で、それ
ぞれ3.1~5.2、 3.3~5.3、 l.5~4.6ppb とこれまで
の最高値の 1.3~1.8倍の高い値を示した。京都府
北部の宮津、加悦谷、弥栄及び久美浜と比較のた
め京都市左京測定局における大気中
S02濃度の季節変化を図 7 に示す。大気中 N02 濃
度は、弥栄及び久美浜では宮津と比較すると 2分
の 1以下の低い値であったが、大気中 S02 、農度は
N O濃度ほど地域的な違いは見られなかった。ま
た、 京都府北部においても京都市と同様2000年 9
月以降大気中 S02濃度か高い値を示す頻度が多く
なった。
2000年7月の三宅島の噴火により、大量の S02

が大気に放出された。 三宅島噴火による大気中へ
の S02 の 1 日平均放出量は、2000年 9 -12月に 42,0
OOt/day、2001年に 21,000t/dayであり、これまで
の世界最大の S 02放出量であったメキシコのポポ
カテペトル火山の8,000 t/dayを大きく上回ってい
る。また、これまで三宅島火山より放出された総
放出量は2000年 9 月から 2002年 5 月中旬までで
1500万トンである と報告されている鸞京都におけ
る大気中 S02 濃度は特に 2000年 9 -11月と 2001年
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4 - 7 月に高く、これらの時期に東から南南東の風
向の割合が0.3-0.5と高い値で、同時期に三宅島で
の放出量が多いという結果が得られた。さらに、
京都で大気中 S 02濃度がこれらの時期に例年と比
較すると高くなった原因は、三宅島からの火山性
S 02である ことが火山性放出量のデータ”や原子
カ研究所で開発した三宅島火山性ガス拡散シミュ
レーション 8) により確認された。原研の SPEEDI
(System for Prediction of Environmental Erner-
gency Dose Information) によるシ ミュレーショ
ンの内、現在公開されている 2001年 4 月のデータ
と京都市左京測定局 S02 濃度を比較すると、 驚く
ほど良く 一致した。京都市左京区測定局で S02 濃
度が130-136ppb と特に高かった 4 月 8 日の 19-20
時、及び202ppb の 4 月18日の15時には、 三宅島の
火山性ガスの特に濃い部分が京都市上空に達して
いたことが SPEEDI によりはっきりと確認された。
これらの結果より、京都で大気中 S 02濃度の増加
は、この時期に活発化した三宅島の火山活動と気
象条件の影啓と推定できる。

3. 3  03 の動態と起源
1997年から 2002年までの、比叡山の標高別及び

左京測定局における 03濃度の季節変化を調べ、解
析した。比叡山の大気中 03濃度は、標高の高い地
点の方か高いという傾向を示した（図 8 )。標高
300-400m付近として、大文字山 (340m)、小倉山
(300m) 及び京北黒田 (310m) の 03 濃度の季節
変化を図 9 に示す。山間部における標高300~400
m での 0 3の濃度範囲は大文字山 17.7~46.3ppb、
小倉山16.6~41.0ppb、比叡山14.0~39.0ppb、京北
黒田7.8~30.Sppb及び芦生7.5~35.5ppb であった。
標高700mでのQ 濃度範囲は比叙山 11.0~38.Sppb、
芹生11.0~37.6ppb 及び佐々里15.0~43.2ppbであっ
た。すべての地点で春に高く、秋から冬にかけて
低いという傾向を示した。また標高300~400mで
の京都盆地を囲む大文字山、小倉山及び比叡山で
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は秋にも 03 のビークが見られた。 03 の地域的変 化など動態解析を行い、気温、湿度及び日射量な
動は NO2 と比べると小さかった。比叡山と同様、 どの気象学的パラメーターや大気中のオゾンの結
他の地点においても Q 濃度は標高が高い方が高濃 果もあわせて、大気中 H,O, の発生機構について検
度であった。標高300~400mでは市街地から離れ 討した 9)。大気中 H,O, の日変化では昼間の 12 :  00 
るほど 03濃度が低くなっており、芦生では8.8ppb ~  14 :  00の間に最大となり、夜間濃度は低かった。
と大文字山における Q 濃度の約 3分の 1であった。 大気中 H 2 Q の濃度範囲は0.19~5.3ppbv であり、
しかし標高700mにおいては、 3地点で 03 濃度に
ほとんど差はなく距離による変化はみられなかっ
た。標高300~400mで市街地から離れるほど Q 濃
度が低下するのは、人為起源の 03 が少なくなるた
めだと考えられる。標高700mで Q 濃度が市街地
からの距離にほとんど無関係なのは、地表から離

昼間の濃度は夏季に高く冬季に低いという明確な
季節変化が見られた。また、大気中 H心直農度は、
日射量、紫外線量及び気温と正の相関関係があり、
湿度とは負の相関関係があることがわかった。こ
れらの結果より、大気中 H 2 Q は主に光化学反応に
より生成すると推定できる。雨水中 H 2 Q濃度も夏

れたこの標高では人為起源の 03 よりも自然起源の 季に高く冬季に低いという大気中比02 と同様の季
03 の寄与が大となるためではないかと推測できる。 節変化を示した。また降雨時の大気中比〇［農度は

睛天時と比較して低い値を示し、 wash out効果に
4. 大気及び雨水中における比02 の動態と雨の酸
性化への寄与

大気及び降水中における比02 の連続測定法とし
て、 pーヒドロキシフェニルプロピオン酸が酵素ペ
ルオキシダーゼの存在下で H202 により酸化され、
蛍光を発する二量体を生成することを利用したフ
ローインジェクション分析法を確立した。本法を
用いて京都における大気及び降水中 H202 の季節変

よって大気中の比02 が容易に雨水中に取り込まれ、
特に夏期の雨水中硫酸イオンの生成に寄与するこ
とが明らかとなった。
京都における大気中 so, 、農度と雨水中 SO42一の

加重平均浪度の年平均値及び 9 ~ 1 2月の平均値を
表 1に示す。大気中 so, の平均濃度は、 1999年の
3.4ppb と比較すると 2000年は4.3ppb と高くなり、
9月以降は5.lppb とさらに増加し、雨水中 s0.2-

表1 京都市における大気中 S Oり農度及び雨水中硫酸イオン濃度の平均値

大気中 S O：濃度 (ppb)

年 年平均

1996 4.4 

1997 4.2 

1998 3.4 

1999 3.4 
2000 4.3 

2001 4.8 

2002 3.8 
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9  -12月平均

3.5 

3.3 
3.2 

3.3 

5.1 
4.8 

3.0 

71 

(1996-2002年）

雨水中 SO42ーの加重平均
濃度 ( μM )

年平均 9  -12月平均

15.6 12.3 
13.7 7.7 
10.2 8.1 
10.8 9.7 

13.0 16.1 

15.3 14.7 

14.4 14.1 



の加重平均濃度も同様に増加した。大気中 SO2 濃
度と雨水中 SO42一濃度には正の相関関係が見られ、
大気中 so,濃度が高くなった 2000年 9 ~ 1 2月の大
気中 SO42一濃度及び雨水中 s0.2- 濃度と、その前
年の同時期である 1999年 9 ~ 1 2月の値を比較する
と、それぞれ L 5倍、 1.7倍の増加であった。この
ように大気中 SO,濃度が高くなるとそれに比例し
て雨水中 SO42一濃度も高 くなるのは、 SO2 は水へ
の溶解性が高く容易に酸化されるためと考えられ

る。大気中 SO2 濃度が 5 ppb 以上の高濃度を示し
た月において、大気中 H 2 Q濃度は、 2000年 9月が
L02ppb、 2001年 6 月が L98ppb、 2001年 7 月が
2.69ppb と他の年の同じ月と比較すると 1/3~1/2
の低い値となった。これらの月における気温、湿

度及び日射量の気象条件はほぽ同程度なので、こ
のような大気中比02濃度の低下は、大気中比02
が高濃度の大気中 SO2 と反応し SO2 を酸化するた
めと推測でき、雨水中 s0.2- が大気中 SO2 の増加
に比例して増加することとも一致する。 一方、大
気中 NO, 濃度と雨水中 N03一濃度にはこのような
相関関係は認められなかった。これは、 SO2 と異
なり NO2 は水に溶解しにくいため、大気中 NO2
濃度がそのまま雨水中 N03一、農度に反映しないと
推測できる。これらの結果より 三宅島噴火による

so,放出は、京都の大気中 SO2 濃度増加だけでな
く雨水中 s0.2-濃度の増加にも大きな影曹を与え
ていることが明らかとなった。

5. 終わりに
パッシブサンプラーは簡便で安価な上に裔価な

自動測定装置に匹敵する感度を有し、多地点同時
測定が可能なため、この方法を適用することによ

り、これまでほとんど測定されていなかった京都

の山間部での N02、S02及び 03 などの大気汚染物
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質の挙動や起源を明らかにすることができた。さ
らに、これら大気汚染物質が土壌生態系や水系に

及ぼす直接あるいは間接的な影響もわかってきた。
また、ベンゼンなど有害な揮発性有機物質の大気
環境中での挙動を求めるにもパッシブサンプラー

は有用である。このような簡便な測定技術と気象

条件などを考慮した汚染物質拡散の解析法を組み
合わせることにより、さらに環境中での汚染物質
の挙動や環境影響を明らかにすることができると

考えている。
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