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京都市における乾性沈着モニタリング
（2004～2005年度）

１ １ １ １ １山本暁人 ，小林博恭 ，友膳幸典 ，三輪真理子 ，寺井洋一

Results of Dry Deposition Monitoring in Kyoto City
（ 2004 2006）from April to March
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ERAIYouichi T

The acid deposition (so-called acid rain) consists of wet and dry depositions. The dry depositionAbstract：
monitoring was carried out at urban sites in Kyoto city from April 2004 to March 2006, using the four-stage
filter pack method.
During the monitoring period, the volume-weighted annual concentrations (nmol m range) of SO ,･ ；-3 4

2-

NO , Cl , Na , NH , K , Ca and Mg , representing the ion ingredient in aerosol, were 32.2~20.7, 20.73- - +
4

+ + 2+ 2+

23.2, 6.5 8.1, 17.8 18.0, 60.4 87.8, 3.2 4.1, 5.1 6.2, and 2.8 2.9, respectively.～ ～ ～ ～ ～ ～ ～

The monthly average concentrations of SO , NH , K and Mg , were the lowest in winter. Those of4
2-

4
+ + 2+

NO and Na were twice as high as in spring and autumn, while those of Cl were the lowest in summer.3-
+ -

Ca was comparatively high in spring. Also, the volume-weighted annual concentrations (nmol m range)･ ；2+ -3

of SO , HNO , HCl and NH , which were representing the gas ingredient, were 27.9 29.6, 23.2 29.5,～ ～2 3 3

15.7 16.8, 97.7 111, respectively. The monthly average concentrations of SO and NH were the lowest～ ～ 2 3

in winter. As for the seasonal changes, HNO and HCl concentrations were high in the summer, and low in3

winter.
Subsequently, estimation of dry deposition amounts of SO and NO was made for the obtained results4

2-
3-

･ ･with the inferential method using dry deposition velocities in the literature. The annual amounts (mmol m-2

month ) of dry deposition for SO (aerosol + gas) were 1.9 38.0, which accounted for 8.2 61.5 of～ ～ ％-1 4
2-

total deposition. Similarly, those of NO (aerosol + gas) were estimated as 6.4 56.3, and accounted for～3-

18.7 64.6 of total deposition. It is concluded that the dry deposition amounts of SO and NO in～ ％ 4
2-

3-

Kyoto city accounted for the major components in acid rain.

acid rain dry deposition four-stage filter pack methodKey Words：酸性雨 ，乾性沈着 ，４段ろ紙法

Ⅰ はじめに

排出源から放出された酸性物質及び酸化性物質は大気中

において変質・輸送される。そして，除去過程として地表

面等に到達し沈着する。沈着過程には，降水に伴う湿性沈

着とエアロゾルやガスが直接地表面等に到達する乾性沈着

がある 。１）

湿性沈着モニタリングは京都市においても降水の酸性化

の実態を長期的に把握することを目的として，1983年度か

ら市内１地点において調査を実施している。これまでの調

査結果は，2004年度まで当所の年報 にて報告されて２）～９）

いる。

一方，乾性沈着モニタリングは従来湿性 乾性分別採取/

装置を用いてバケットなどに採取する代理表面法によって

京都市衛生公害研究所 環境部門１

測定されてきた が，重力沈降するエアロゾル，慣性衝突７）

及び拡散で入ってくる一部のエアロゾルと拡散で入ってく

る一部のガスで乾性沈着過程の一部を反映しているに過ぎ

なかった 。つまり，気象条件,汚染物質の性質（拡散係10）

数，吸湿性，エアロゾルでは粒径など）及び沈着する表面

の状態により沈着速度が大きく変化するなどが原因でその

測定方法及び操作方法が複雑になり，湿性沈着に比べて確

立されていない部分がある。

大気中の沈着物質濃度を求める方法として，４段ろ紙法

（フィルターパック法） ，デニューダー管，自動測定11）

機，パッシブサンプラーなどがある。いずれの方法も一長

一短があり，現時点では４段ろ紙法が，堅牢さ，経済的，

扱いやすさの面から最適の方法と考えられ ，全国環境研12）

協議会（以下，全環研）酸性雨全国調査に用いられてい

る。 そこで今回は，４段ろ紙法により，2004から2005年
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度までの２年間，乾性沈着物質の大気濃度のモニタリング

を実施したので，その調査結果について報告する。

Ⅱ 調査方法

１．調査地点及び調査期間

調査は京都盆地のほぼ中央で準工業地域に位置する京都

市衛生公害研究所（京都市中京区壬生東高田町）の５階建

屋上にて，2004年４月（以下，図表では0404等と表現す'

る）から2006年３月までの期間実施した。

２．試料採取と分析方法

大気中のエアロゾル及びガス成分の測定は全環研第３次

酸性雨全国調査実施要領 に準じて実施した。 に示す12） 表１

４種類のろ紙（ ～ ）を装着した に示す４段ろ紙法F F0 3 図１

で，毎分１ の吸引速度にて１週間単位で大気中のエアロL

ゾル及びガス成分を連続採取し，採気量を積算流量計で計

測した。この捕集ろ紙を蒸留水( は0.03％ 溶液)20F H O2 2 2

で20分間振とう抽出し，孔径0.45μ のメンブランフmL m

ィルターでろ過したものをイオンクロマトグラフィー（以

下， 法）で分析した。IC

エアロゾル中のイオン成分８種類( ， ， ，SO NO Cl3
－ －

4
2-

， ， ， ， )については， 段ろ紙で測Na NH K Ca Mg F+ + + + +
4 0

2 2

定したそれぞれのイオン成分濃度とした。ガス中の４物質

( ， ， ， )の濃度算出方法は，次のとおりSO HNO HCl NH2 3 3

である。 は と より測定した 濃度の合算，SO F F SO2 1 2 4
2-

は より測定した 濃度， は と より測HNO F NO HCl F F3 1 3 1 2
－

+
定した 濃度の合算， は と より測定したCl NH F F NH－

3 1 3 4

濃度の合算より求めた。なお，各分析項目の平均値は採気

量で重み付けした加重平均値として算出した。

Ⅲ 結果と考察

１．測定データの評価

１）測定データの完全度

全環研が実施している第４次酸性雨全国調査では，各機

図１ ４段ろ紙法による捕集法

関から報告されたデータを月間又は年間データ同士を比較

検討する場合，欠測を考慮したデータの完全度が高いだけ

でなく各データ間の試料採取期間のズレ（適合度）が小さ

いことも重要である としている。今回，全環研調査期間13）

に準じて測定を実施し，今後モニタリングを継続するにあ

たり全環研データを用いて全国との比較検討をしていきた

いと考えているため，式（１）に示す全環研調査が定義す

る完全度（測定期間の適合度を含む）を用いて，データを

評価した。

完全度（％）＝（100× ）÷（ ＋ ） （１）A B C

：全環研指定期間と適合した日数A

：全環研指定期間の日数B

：全環研指定期間から外れた日数C

この式を基に，月単位では完全度が60％未満のデータ，

年単位では80％未満のデータを解析から除外した。その結

果，2004年５月のデータが４週中１週が欠測して月単位に

おける完全度が59％となったため，月平均値を解析から除

外した。

A：シェルター

B：ろ紙ホルダー（NILU製４段ホルダー）

C：積算流量計（STEC製SEF-51）
D：ダイヤフラム型ドライ真空ポンプ（IWAKI製S215M）

F0

F1

F2

F3

A

B

C D

表１ ４段ろ紙法による大気中エアロゾル及びガス成分の測定方法

捕集ろ紙 抽出液 測定対象イオン 分析法

SO4
2－，NO3

－，Cl－，Na＋，

NH4
+，K+，Ca2+，Mg2+

6%K2CO3

+2%グリセリン含浸セルロース

5%H3PO4

+2%グリセリン含浸セルロース

F2段

F3段

PTFE

ポリアミド

F0段

F1段

ADVENTEC製T080A047A

PALL製ULTIPOR N66

ADVENTEC製No.51A

ADVENTEC製No.51A

0.03%H2O2

蒸留水

蒸留水

蒸留水

SO4
2－，NO3

－，Cl－，NH4
+

SO4
2－，NO3

－，Cl－

NH4
+

IC法
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２）イオンバランス

エアロゾルを捕集する 段ろ紙（テフロンフィルタF0

ー）抽出液は，硫酸ミストが多い場合などを除けば抽出液

の は５以上で，あまり 濃度が高くない場合が多い。pH H+

したがって，イオン合計に 濃度があまり影響しないたH+

め，測定した８種類のイオンを用いて陽イオンと陰イオン

でほぼ１：１の直線上に載ることが分かっている 。そこ13）

で， に試料採取単位の 段ろ紙抽出液中のイオンバ図２ F0

ランスを示した。図中の点線の内側が１：１の関係より±

100μ の範囲を示している。今回解析対象としたデーeqL-1

タは大きく外れたものはなかった。

２．エアロゾル中のイオン及びガス成分濃度

１)イオン濃度組成

にエアロゾル中の２年間の平均イオン濃度組成図３

（ ･ ）を陰イオン（ ）と陽イオン（ ）別に示neq m TA TC-3

した。陰イオンでは の占める割合が最も高く，次にSO4
2-

，NO3
－

の順に高かった。陽イオンでは の占める割合が最Cl NH－
4

+

も高く，次に ， の順に高かった。Na Ca+ +2

と は海塩由来のものと非海塩由来のものがあSO Ca2+
4
2-

る。 を全て海塩由来と仮定して， を基準に海塩組Na Na+ +

成比より海塩由来分を算出して，その残りを非海塩由来濃

SO neq m度とすると， のうち非海塩由来成分は75.7 ･4
2- -3

（97.2％）で， は10.5 ･ （92.9％）と非海塩由Ca neq m2+ -3

来の占める割合が高かった。

２）年平均値と季節変化

にエアロゾル中のイオン及びガス成分濃度の年平均表２

値を には各成分の季節変化を示した。図４

（１）エアロゾル中のイオン成分

SO① 4
2-

2005年度の年平均値は2004年度に比べ若干濃度が高かっ

た。月平均値は12月から２月にかけて低濃度となる傾向を

示した。最高値は2005年６月の111 ･ｍ で，最低値はnmol -3

2005年１月の11.1 ･ｍ であった。夏季に高濃度を示nmol -3

した月があるのは，光化学反応により生成した蒸気圧の低

い が水を吸収し粒子化した ためだと考えられH SO2 4
11，14）

る。

－② NO3

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値は春

季と秋季に高濃度を示す傾向がみられた。最高値は2006年

３月の41.2 ･ｍ で，最低値は2004年８月の8.0 ･nmol nmol-3

ｍ であった。夏季における高温時には式（２）の反応に-3

→( ) ( ) ＋ ( ) （２）NH NO s NH g HNO g4 3 3 3←

より，ろ紙上で捕集されたエアロゾルの揮発が大きくなっ

たことや，大気中に として存在する割合が高くなっHNO3

たため と考えられる。13）

図２ 段ろ紙抽出液のイオンバランスＦ０

図３ エアロゾル中のイオン濃度組成
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表２ 大気中のエアロゾル中イオン及びガス成分の年平均値

調査
日数 SO4

2- NO3
- Cl- Na+ NH4

+ K+ Ca2+ Mg2+ HNO3 SO2 HCl NH3

2004 348 32.2 20.7 8.1 17.8 60.4 3.2 5.1 2.8 23.2 27.9 16.8 101

2005 361 45.6 23.2 6.5 18.0 87.8 4.1 6.2 2.9 29.5 29.6 15.7 97.7
※年平均値は捕集空気量で重み付けした加重平均値

エアロゾル中イオン成分(ｎmol･ｍ-3) ガス成分(ｎmol･ｍ-3)
年度
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図４－１ エアロゾル中のイオン及びガス成分の季節変化
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２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値は６

月から８月にかけて低濃度を示す傾向がみられた。最高値

は2004年10月の25.7 ･ｍ で，最低値は2005年６月のnmol -3

1.4 ･ｍ であった。夏季に低濃度を示したのは，大気nmol -3

中又はテフロンろ紙上での が失われる式(３)，(４)Cl－

→( ) ( )＋ ( ) （３）NH Cl s NH g HCl g4 3←

( )＋ ( )→ ( )＋ ( ) （４）NaCl s HNO g NaNO s HCl g3 3

などの反応が起きたと 考えられる。13）

+④ Na

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値は春

季と秋季に高濃度を示す傾向がみられた。最高値は2004年

10月の46.3 ･ｍ で，最低値は2006年２月の7.0 ･nmol nmol-3

ｍ であった。-3

+⑤ NH4

2005年度の年平均値は2004年度に比べ若干濃度が高かっ

た。月平均値は12月から２月にかけて低濃度となる傾向を

示した。最高値は2005年６月の203 ･ｍ で，最低値nmol -3

2004は年８月の25.5 ･ｍ であった。nmol -3

+⑥ K

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値の季

節変化はわずかではあるが，12月から２月にかけて低濃度

nmol Lとなる傾向を示した。最高値は2005年６月の8.3 ･ -3

で，最低値は2004年８月の1.0 ･ であった。nmol L-3
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図４－２ エアロゾル中のイオン及びガス成分の季節変化
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２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値の季

節変化はわずかではあるが，春季に京都市内で黄砂が観測

された 2004年４月（６日間），2005年４月（５日間）及15）

び2006年３月（２日間）は特に高かった。ただし，秋季に

黄砂が観測された2005年11月（３日間）は高くなかった。

最高値は2005年４月の13.2 ･ｍ で，最低値は2004年nmol -3

８月の1.6で ･ｍ あった。nmol -3

+⑧ Mg2

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値の季

節変化はわずかではあるが，12月から２月にかけて低濃度

となる傾向を示した。最高値は2004年10月の6.1 ･ｍnmol -3

で，最低値は2005年１月の0.9 ･ｍ であった。nmol -3

（２）ガス成分

2① SO

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値はエ

アロゾル中の とほぼ同程度の季節変化を示し，12月SO4
2-

から２月にかけて低濃度となる傾向を示した。最高値は

2005年６月の70.4 ･ｍ で，最低値は2006年１月のnmol -3

12.6 ･ｍ であった。nmol -3

3② HNO

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値は６

から９月にかけて高く，12月から２月にかけて低くなる傾

向を示した。最高値は2005年６月の97.0 ･ｍ で，最nmol -3

低値は2006年１月の2.0 ･ｍ であった。夏季に高濃度nmol -3

を示した月があるのは，光化学反応により からNOx

が生成した ためだと考えられる。HNO3
11，14）

HCl③

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値は６

から９月にかけて高く，12月から２月にかけて低くなる傾

向を示した。最高値は2004年９月の36.0 ･ｍ で，最nmol -3

低値は2006年１月の3.9 ･ｍ であった。nmol -3

3④ NH

２年間の年平均値はほぼ同程度であった。月平均値はエ

アロゾル中の とほぼ同程度の季節変化を示し，１月NH4
+

と２月に低濃度となる傾向を示した。最高値は2004年10月

の159 ･ｍ で，最低値は2005年２月の33.9 ･ｍ でnmol nmol-3 -3

あった。
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３．乾性沈着量の評価

１）インファレンシャル法による乾性沈着量の推計

酸性雨の土壌や生態系への影響をみるための指標とし

て，地表に到達した総沈着量で評価する。総沈着量は湿性

及び乾性沈着量を合わせることにより算出する。湿性沈着

量は降水量と降水中のイオン成分濃度の積算により算出す

るため，比較的容易に計算できる。一方，乾性沈着量を算

出するためには測定方法及び評価方法が複雑である。イン

ファレンシャル法は，乾性沈着量（ ）をモデルより求めF

た乾性沈着速度（ ）と測定で得られた沈着物質の大気Vd

中濃度（ ）との積より推定する方法である。つまり，乾C

性沈着量は式（５）により求められる 。11）

＝ × ×0.0259 （５）F Vd C

：乾性沈着量（ ･ ･ ）F mmol m month-2 -1

：乾性沈着速度（ ･ ）Vd cm s-1

：沈着物質濃度（ ･ ）C nmol m-3

今回は全環研第３次酸性雨全国調査で乾性沈着量の評価

に用いられた の最大値，最小値及び平均的な値としてVd

針葉樹（スギ）に対する値の３種類 を用いて と16） SO4
2-

の乾性沈着量を試算した。これらの の値を にNO Vd3
－ 表３

示した。３種類の で算出した乾性沈着量と同地点でモVd

ニタリングしている湿性沈着量の年間総沈着量を に，図５

季節変化を に示した。図６

表３ 乾性沈着量の推計に用いた沈着速度

図５ SO 及びNO の年間沈着量4 3
2- -

（例えば，S-乾性とはSO の乾性沈着量を示す）4
2-

SO4
2- NO3

- SO2 HNO3

0.1  0.1  0.1 0.77
0.96 0.50 2.6 5.8

暖候季
※ 0.15 0.15 1.1 1.7

寒候季
※ 0.26 0.26 0.61 2.8

※暖候季（４～９月），寒候季（10～３月）

最小沈着速度

最大沈着速度

針葉樹（ｽｷﾞ）

（単位：cm･s-1）
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図６ インファレンシャル法によるSO 及びNO の乾性沈着量と湿性沈着量の季節変化4 3
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２）総沈着量中の乾性沈着量

SO（１） 4
2-

２年間の年沈着量は乾性沈着及び湿性沈着ともほぼ同程

度であった。月間の乾性沈着量は最小沈着速度の場合0.1

～0.5 ･ ･ ，最大沈着速度の場合1.2～7.5mmol m month-2 -1

･ ･ ，スギへの沈着速度の場合0.3～2.4mmol m month-2 -1

･ ･ の範囲で季節変化を示し，月間総沈着mmol m month-2 -1

量の2.2～82.4％を占めていた。

－（２）NO3

２年間の年沈着量は乾性沈着及び湿性沈着ともほぼ同程

度であった。月間の乾性沈着量は最小沈着速度の場合0.1

～2.0 ･ ･ ，最大沈着速度の場合0.5～14.8mmol m month-2 -1

･ ･ ，スギへの沈着速度の場合0.2～4.3mmol m month-2 -1

･ ･ の範囲で季節変化を示し，月間総沈着mmol m month-2 -1

量の5.2～84.5％を占めていた。12月と１月は乾性沈着量

及び湿性沈着量ともに年間を通して最も低かった。

Ⅳ まとめ

2004年度から2005年度の期間，京都市において乾性沈着

モニタリングを実施した。

エアロゾル中のイオン成分の年平均濃度（ ･ ）nmol m-3

は， 32.2 45.6, 20.7～23.2, 6.5～8.1,SO ~ NO Cl3
－ －

4
2-

5.1～Na NH K Ca+ + + +17.8～18.0, 60.4～87.8, 3.2～4.1,4
2

6.2, 2.8～2.9であった。季節変化は， ，Mg SO2 +
4

2-

， 及び は冬季が低く， ， は春季と秋NH K Mg NO Na4 3
+ + + +2 －

季が高く， は夏季が低く， はわずかではあるが春Cl Ca－ 2+

季が高い傾向を示した。

27.9～29.6，ガス成分の年平均濃度（nmol･m ）は， SO2
-3

23.2～29.5， 15.7～16.8， 97.7～101であHNO HCl NH3 3

った。季節変化は と がは冬季に低く， とSO NH HNO2 3 3

は夏季に高く冬季に低い傾向を示した。HCl

測定結果をもとにインファレンシャル法により とSO4
2-

NO mmol m month SO3
－の乾性沈着量（ ･ ･ ）を試算した。-2 -1 4

の年間乾性沈着量は1.9～38.0で，湿性沈着とあわせた2-

総沈着量の8.2～61.5％となった。 の年間乾性沈着量NO3
－

は6.4～56.3で，総沈着量の18.7～64.6％となった。いず

れの物質においても乾性沈着の寄与が無視できないことが

示唆された。
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