
2.横浜と丹沢大山における大気汚染の現状

2.1.ガス状物質

2.1.1 緒言

この研究で研究対象としたガスはアンモニ

ア､塩化水素､亜硝酸､硝酸､窒素酸化物､

オゾン､二酸化硫黄である｡これらの発生起

漁とその特性について以下に簡単に述べる｡

○アンモニア (NHS)

アンモニアガスの発生源としては､畜産事

業場､化学工場､人体や動物の呼気および発

汗､動植物遺骸の微生物分解などが挙げられ

る l)｡年間を通 して､局所的な発生源の影響

を強く受ける傾向がある｡また､動物の尿に

由来する尿素(NH2CONH2)が土壌中で加水分解

されると､アンモニアと二酸化炭素になり大

気中に放出される過程も知られている2)｡

NH2CONH2+H20- 2NH｡+CO2 (2.1･1)

大気中の濃度は気温依存性が高く､気温の

上昇とともに濃度が高くなる｡このため､夏

季に高濃度､冬季に低濃度となる傾向がある｡

これは､気温の上昇により発生源からの NH3

の放 出が増大す る と同時に､エー ロゾル

(NH｡C1､NH4NO3)の生成が抑制されるためであ

る｡

○ 塩化水素 (HCl)

自然発生源としては火山が重要であり､そ

の他の自然発生源は′トさい｡一次的な発生源

としては､石炭の焼却､産業廃棄物の焼却な

どがある｡ゴミ焼却場では､ポリ塩化ビニル

などを含む有機塩素化合物を焼却したときな

どに大量に発生する｡

CH2CHCl+5/202- 2CO2+HCl+tl20 (2.1.2)

二次的な発生源としては､梅塩粒子と強酸で

ある硝酸(HNO3)や硫酸(tI2SO4)との反応により

発生する3)｡

NaCl(S)+HNO3(g)- NaNO3(S)+HCl(g)

(2.1.3)

2NaCl(S)+H2SO4(g)ー Na2SO｡(S)+2HCl(g)

(2.1.4)

NH3と同様に気温依存性があり､夏季に高濃度､

冬季に低濃度となる｡このような傾向を示す

のは､夏季において酸性ガス濃度が高く､海

塩粒子との反応によるC1-loss反応が促進さ

れ､HClが生成されるためである｡また気温

の上昇によりエー ロゾル (NH4C1)の生成が抑

制されることも一因である｡

○ 亜硝酸 (HNOZ)

亜硝酸は､一酸化窒素 (NO)のOHラジカル

との反応､自動車の排気､ディーゼル排気､

ガスス トーブなどが起源である｡また､以下

に示すような二酸化窒素(NO2)と水との反応

によって生成する3)0

2NO2+u20- HNOZ+HNO3 (2.1.5)

NOz+surfacereducedsite+H20→ HNO2+

surfaceoxidizedsite+OH (2.I.6)

HN02は冬季に高濃度 となる傾向を示すが､

HN02が主に N02と水蒸気の不均一反応により

生成されると考えられるため､NO2濃度の高い

冬季に高濃度になるものと考えらる｡加えて

HN02の消滅過程として光分解が重要であるこ

とも､季節変化の一因となっている｡

○ 硝酸 (HNO3)

硝酸ガスは､二酸化窒素(NO2)が､OHラジ

カルと反応することにより､気相中で生成す

る｡

NO2+OH- HNO3+M (空気分子) (2.1.7)

oH ラジカル濃度が低い夜間には次の反応に

より硝酸ガスは生成する｡

NO2+03ー NO3+02 (2.1.8)

NO,+NO2- N205 (2.1.9)

N205+H20- 2HNO3 (2.1.10)

さらに次に示す反応により､生じたェ-ロゾ

ル(NH.NOB)の解離によっても生成する.

NH4NO3(p)- NHS(g)+HNO3(g) (2.i.ll)

HN03は N02の酸化により発生するガス成分で

あるため､NH3や S02と同じように昼間に高浪

度となるが､ほかのガス成分より遅れて濃度

が高くなる傾向が見られる｡NH3と同様に気温
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依存性があり､夏季に高濃度､冬季に低濃度

となる｡これはオキシダン ト濃度の増加によ

りNOxの酸化が促進されたことによるもので

あるが､降雨による洗浄効果も顕著である｡

○ 窒素酸化物 (NOx)

大気中には､一酸化窒素(NO)､二酸化窒素

(NO2)､一酸化二窒素(N20)､三酸化窒素(NO,)､

五酸化二窒素(N205)などが存在するが､大気

汚染の重要な原因物質となるのは､NOとN02

であるo関東平野の初冬季高濃度大気汚染で

は､100ppb以上のNOxが観測されることがあ

るoNOxは主に発電所や工場のボイラー､自動

車､ディーゼル発電機などから直接排出され

る｡排出時にはその大部分 (>90%)はNOで

あることから､大気中での N02の生成機構の

解明が重要である｡大気中でのNOの酸化は､

03との反応が主である｡

NO+0,- NOZ+02 (k-I.75×10-14)

(2.1.12)

また､ベルヒドロキシラジカル(HO2)､ベルオ

キシアルキルラジカル (RO2)などによっても

NO2-と酸化されるD

NO+HO芝- NO2+OH (k-8.11×10~lZ)

(2.1.13)

NO+RO2- NO2+RO (k=1.74×10~14)

(2.1.14)

反応速度定数(k:cm3･mol~1･S~l)の大きさと大

気中濃度を考慮すると､NOz生成には 03の寄

与が最も大きい｡一方､日中､太陽光の存在

下にN02が存在すると､N02の光解離を介 して

03の形成が起こるo

NO2+hV - NO+0 (2.1.15)

0+02+N- 03+M (Mは空気分子)

(2.1.16)

○ オキシダント (0Ⅹ)

光化学オキシダン トとは､窒素酸化物

(NOx)や炭化水素類 (HC)が太陽光線の紫外

線により反応 し､二次的に生成されるオゾン

(03)や pAN (peroxyacetylnitrate)などの

酸化性物質の総称である｡光化学オキシダン

トの主成分はオゾン(03)であり､90%以上を

占める0 日中､太陽光の存在下で N02は光解

離し､以下の反応により03の形成が起こる｡

NO2+hv - NO+0 (2.1.17)

NO+03- NO2+02 (2.1.18)

0+02+M- 03+M (2.1.19)

1985-1999年度に全国の大気常時監視測

定局で測定された Ox年平均濃度を解析 した

結果､82%の継続測定局において経年的な増加

傾向を示し､その増加率は0.33ppb/午(1.1%/

午)であったOまた､濃度上昇は全国的な現象

であること､6月を除く暖候期 (3-8月)に

増加傾向がやや大きいことなどの特徴が見ら

れた｡このようなox濃度の全国的な増加は､

東アジア諸国や国内における人為起源排出量

の経年変化に起因している可能性が高い4)o

O 硫黄酸化物 (sox)

硫黄の酸化物の総称であ り､-酸化硫黄

(so)､二酸化硫黄(so2)､三酸化硫黄(sos)､

三酸化二硫黄(S203)､七酸化硫黄(sZ07)､四酸

化硫黄(so4)の6種が知られている｡この6種

の中では S02が最も主要な成分である｡自然

発生源 としては､火山からの放出､人為発生

源としては石炭 ･石油などの化石燃料の燃焼

が挙げられる5)｡S02は､戦後の高度経済成長

期にはその排出量は激増 したが､大気汚染防

止法制定による排煙脱硫装置や粉塵除去装置

の普及､燃料中の硫黄含有量の規制などによ

り､近年大幅に減少 した｡大気中の SO2濃度

は火山活動の影響を大きく受けるケースが多

い02000年 7月 8日に三宅島の雄山山頂で噴

火が観測され､その後山頂火口から噴煙や火

山ガスが多量に放出されたo三宅島の火山ガ

スの影響は島内に止まらず､気象条件によっ

ては日本列島の広い範囲で SO2濃度の上昇や

異臭などが生 じた｡2000年 8月 28日には関

東地方の広い範囲で異臭騒ぎが発生 し､東京

八王子市で1時間値が935ppbを観測するなど

各地でSOZ濃度が著しく上昇 した 6)0
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人為起源に基づく S02の大気中濃度は､夏

季に低濃度､冬季に高濃度となる｡これは気

温の高い夏季には､硫酸への敢化速度が増加

するため SO2濃度が減少することと､拡散し

やすい気象条件によるものである｡

本章では横浜と丹沢大山において､NH3､HCl､

HNOZ､HNO3､S02を採取･分析 して､自動計測

装置で得られるNO又､0Xとの比較､気象要因

との関連､経年季節変化､時間的変化などを

解析 し､各ガス成分の濃度支配要因について

検討 したo

また近年､関東平野やその周辺の山間部に

おいてスギやブナの衰退が進んでおり､その

原因として酸性雨や酸性秀そして光化学オキ

シダントなどのガス状大気汚染物質が考えら

れている｡森林衰退と大気汚染濃度の問題を

理解するためには地理的分布とその相互関係

の把握が必要である｡そこで､丹沢山系の槍

洞丸､丹沢山､菰釣山､三国山において､NH3､

HClJtNO3､S02を採取･分析 してその地理的な

差異を明らかにし､各ガス成分の漉度支配要

因について検討 した｡

2.1.2.微量ガス成分の採取 ･分析法

2.1.2.1採取地点

ガス成分の採取は､横浜 〔神奈川大学 7号

館屋上〕と丹沢 【大山 (標高 1252m)､丹沢

山 (標高 1673m)､三国山 (標高 1343m)､

菰釣山(標高 1379孤)､櫓洞丸 (標高 1601m)〕

で行った｡横浜と大山の阿夫利神社下社 (標

高680m)では一週間転の経過採取を行なった｡

これらの地点でのガス成分採取はアクティブ

式薬液含浸フィルター法で行った｡また､丹

沢山､三国山､菰釣山､檎洞丸及び大山では

6月～9月の期間に一ケ月毎にパッシブ式薬

液含浸フィルター法で各ガス成分を採取した｡

なお､丹沢山､三国山､菰釣山､槍洞丸での

採取は神奈川県の協力で行ったものであり､

採取地点においてはこの時期に県が行ったオ

ゾン測定地点と同位置なので､県と同じ地点

番号を用いた｡また､本学 7号館において､

環境大気計測装置により03､NOx､S02を自動

測定した.採取地点を図2.1に示す｡

2.1.2.2 試料の採取装置および採取方法

微量ガス成分は薬液含浸フィルター法によ

り､採取分析 した｡この方法は､測定対象と

なるガス成分を変質させない物理的 ･化学的

に不活性なフィルターを前段に設置してエー

ロゾルを除去した後､後段に設置した薬液含

浸フィルターで選択的にガス成分を捕集する

方法である｡酸性ガス成分の捕集には､炭酸

ナ トリウムを含んだ塩基性の溶液を含浸させ

たフィルターを用い､塩基性ガス成分の捕集

には､リン酸を含んだ溶綾を含浸させたフィ

ルターを用いる 7)｡

さらに横浜と丹沢大山の中腹では電源が得

られるのでアクティブ法によったが､大山の

他の地点や丹沢山塊ではパッシブ法によった｡

l) アクティブ法

大気を吸引して溶碑を含浸させたフィルタ

ーを通過させることにより､酸性ガス捕集用

フィルター上に酸性ガスがナ トリウム塩とし

て､アンモニアガス捕集用フィルター上にア

ンモニアガスがリン酸塩として捕集される｡

なお､最前段に設置したエーロゾルカットフ

ィルターは石英繊維フィルター (ADVANTEC

QRIOO47mm¢)である｡

I;i/.:t,=-+L+ I,T.=:諺-1t=こ
ここ■鰐{捕一. ･U,-d'き蒜,:::=鵬▼一一~■∵

琴ヽ 戸数羨望L=享 ..

図 2.1採取地点
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含浸溶液および含浸フィルターの作成方法

は次の通 りである｡

○酸性ガス捕集用フィルター

セル ロース繊維フィルター (ADVANTEC5A

47mm¢)4枚に対 して､lwt%Na2CO3+lwt%

Glycerol水溶液を約 1m1滴下して浸 し､真

空デシケーター内で乾燥させた｡

○アンモニアガス捕集用フィルター

セル ロース繊維フィルター (ADVANTEC5A

47mm¢)4枚 に対 して､5wt%H3PO4 +5wt%

Glycerol水溶液を約 1m1滴下して浸 し､真

空デシケーター内で乾燥させた.ただし､上

記のセルロース繊維フィルター (ADVANTEC5A

47m¢)は､C1∴NH/のフィルターブランク

が高いため､あらか じめフィルター4枚ずつ

を約 500mLの超純水で吸引ろ過することによ

り洗浄 し､真空デシケーター内で乾燥させた

ものを用いた｡これにより､ブランクを低く

抑え､大気中に微量に存在する塩化水素ガス

およびアンモニアガスを正確に定量すること

ができる｡

薬液を含浸させて乾燥させた各フィルター

は､図 2.2に示 した 5段のフィルターホルダ

ー (ニール社製 NL20型)に装着 し､吸引ポ

*% (NH'.HCl.HNO'.HNOZ.Sol)

l

図2.2アクティブサンプラー

ンプにより吸引 した｡吸引流量および吸引体

積は､積算流量計 (STECSEF-51)を用いて測

定 した｡

2) パ ッシブ法

フィル ターバ ッチ SO2(二酸化硫黄用)

(ADVANTEC)のガス吸収層に薬液含浸フィル

ターを装着 したもので､大気を吸引すること

なくガス状物質の大気拡散を利用 して捕集す

るものである｡ただ し､このパッシブサンプ

ラーのみでは大気中濃度はもとめることはで

きない｡同時に稼動させたアクティブサンプ

ラーにより得 られた濃度 と対比することによ

り大気中濃度に換算 したo

含浸溶硬および含浸フィルターの作成方法

は次の通 りである｡

○酸性ガス捕集用フィルター

セルロース繊維フィルター(ADVANTEC5̂55

… ¢)1枚に対 し1wt%NaZCO3+lwt%Glycerol

水溶液を約 200J上し滞下 して浸 し､真空デシ

ケーター内で乾燥させた｡

○アンモニアガス捕集用フィルター

セル ロース繊維フィルター (ADVANTEC5人

55mm¢)1枚に対 し5wt%H3PO4+5wt%Glycerol

水溶液を約 200〃L滴下 して浸 し､真空デシ

ケーター内で乾燥させた.

薬液を含浸させて乾燥させた各フィルタ-

底のない透明な円柱 'く舛 ン

(lLのポリボ トルを加工1

取り付け用の針金

フィルターバッチ採取蛋
酸性ガス用 (Na2CO3食は)
7ンモニ7ガス用 (li3PO一合績)
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図2.3パッシブサンプラー
(フィルタ-バッチ採取器)とその内部構造



は､図2.3に示 したように､フィルターバッ

チに装着して採取 した.

3) 環境大気の自動計測

本学 7号館屋上にて､島津環境大気測定用

オ ゾ ン計 (UVAD-1000A)､ 二酸化硫 黄 計

(FLAD-1000)､窒素酸化物計 (CLAD-1000A)

を使用 し､各ガス成分を自動測定 したGまた､

これらと比較するため､大山の麓の伊勢原市

役所での測定データ (神奈川県の測定値)を

用いたC

2.1.2.3分析方法

<前処理>

○アクティブ式薬液含浸フィルタ一法

ガス成分採取後､各フィルターはアルミ製

ラミジップに入れて冷凍庫に保存 した｡分析

痔には各フィルターを1枚ずつ200mlのテフ

ロンビーカーに入れ､超純水を加えた後 (経

過採取は20ml､経時採取は10ml)､約 20分

間超音波照射することにより水溶性成分を抽

出した｡これを孔径 0.45Jlmメンプランフィ

ルター (ADVANTEC製､セルロース混合エステ

ルタイプ)を用いて､吸引ろ過 したものを分

析試料とした｡

○パッシブ式薬液含浸フィルタ一法

ガス成分採取後､各フィルターはアル ミ製

ラミジップに入れて冷凍庫に保存 したO分析

時には各フィルターを1枚ずつ200mlのテフ

ロンビーカーに入れ､超純水 15mlを加えた

後､約 15分間超音波照射することにより水溶

性成分を抽出した｡これを孔径 0.4511mメン

ブランフィルター (ADVANTEC製､セルロース

混合エステルタイプ)を用いて吸引ろ過 した

ものを分析試料 とした｡なお､パッシブ法に

よる濃度はアクティブ法と比較 した校正曲線

をあらかじめ作成することにより求めた｡

得られたガス成分の抽出試料中の､陽イオ

ン (NH｡◆)､陰イオン (Cl-､NO2~､NO3~､SO3~､

SO42~)を以下の分析機器と分析条件で測定し

た｡

<分析機器 と分析条件>

a) 陽イオン (NH4+)

DIONEX製イオンクロマ トグラフ DX-120

サンプルループ:50flL､流量:約 1mL/min､

溶離液:20mMメタンスルホン酸､分離カラ

ム:DIONEXIonPacCS12､ガー ドカ ラム:

DIONEXIonPacCG12､サプレッサー :オー ト

サプレッサー

b) 陰イオン (C1-､NO2-､NOB-､SOS-､SO42-)
DIONEX製イオンクロマ トグラフ DX-120

サ ンプルルー プ:10011L､流量 :約 1.3

mL/min､溶離液:2.7mMNa2CO3+0.3ntMNaHCO3､

分離カラム:DIONEXIonPacASlZ､ガー ドカ

ラム:DIONEXIonPacAG12

<データのまとめ方>

検量線法により定量した試料溶液濃度は､

下式を用いて大気中濃度に換算 した｡

大気中濃度(ppb)=CXVXRX(273.15+t)÷

(11×LXl(atm))×109 (2.2.1)

C:試料溶液濃度(g/L)､Ⅴ:抽出液量(L)､氏:

気体定数(L･atm/K/mol)､t:気温(℃)､M:分

子量(g/mol)､L:吸引体積(L)

酸性ガス捕集用フィルター､アンモニアガ

ス捕集用フィルターの 1枚 日､2枚 目それぞ

れについて大気中濃度を求め､2つを足 し合

わせたものを最終的な濃度 とした.NH/､C1-

についてはわずかながらフィルターブランク

借が検出されたため､その平均値を試料溶液

濃度から差 し引いて､大気中濃度を求めた｡

2.1,3 結果と考察

2.1.3.1横浜と大山における経年変化

図2.4と図2.5に1993年から2006年まで

の横浜および大山において､フィルター法で

採取した各ガス成分 (NH,､HCl､HNO2､UNO,､

so2､NOx､Ox)濃度の経年変化 と経年季節変

･17･
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化を示した｡ここで大山でのNOxと0Xは大山

の麓に位置する伊勢原のデータである｡

NH3は､2002年以前は横浜の方がかなり高

濃度を示していたが､近年は横浜の NH3濃度

が減少傾向であり差が小さくなっている｡大

山のアンモニアは､発生頻度の高い酸性霧の

中和成分として重要である｡

HN02は自動車の排ガスが多い横浜の方が常

に高い濃度で観測されたが近年大きく減少し

やはり差が小さくなっている｡横浜で夏季に

高濃度､冬季に低濃度を示したが､大山では

明瞭な季節変化を示していない｡NOxにより生

成される成分であるため､NOx濃度が高い冬季

に高い値を示す傾向がある｡しかし夏季にお

いて､HNO之はOHラジカルによる分解も早いが､

その生成も早くなる為､高濃度 NOxのある近

辺においては挙動が複雑になり､高濃度を示

すことがある｡

HNO｡は NOxの酸化による二次汚染物質であ

る｡この酸化反応は気塊の輸送中に進行する

こともあり､横浜と大山で同様の濃度を示す

傾向があった｡しかし､2003年以降の夏季に

おいて､横浜の方がより高濃度となる傾向を

示し､経年的にみても横浜において増加傾向

を示している｡

S02については､大山では三宅島噴火の影響

のため 2000年以降には濃度が増加したこと

がわかる｡横浜では排出源が近傍にあり､且

つその数も多いためであり､大山よりも常に

高濃度を示しているが､明瞭な季節変化を示

してはいない.一般に､相対湿度が高く日射

量の多い夏季は､按相酸化反応が進行し､SO…

の大気中濃度は減少するものと考えられる｡

しかし､大山､横浜ともに明瞭な季節変化を

示さないのは､SO2汚染源の影響を強く受けて

いると考えられる｡経年的には､横浜は減少

傾向､大山は三宅山噴火の影響で1999年から

2000年にかけて増加したが､それ以降はわず

かながらも減少傾向である｡

NOxと03については､夏季にNOxは低濃度､

03は高濃度､冬季に NOxは高濃度､0,は低渡

度となる｡自動車の排気ガスの影響を強く受

ける NOxは､大気の安定する冬季に高濃度を

示し､逆にNOxとVOCとの光化学反応により

二次的に生成する 0｡濃度は夏季に増加 した

と考えられる｡経年的にみると､NOx濃度は横

浜において減少傾向､03濃度も1990年代に比

べて､2000年代は減少している｡

2.1.3.2.横浜における各ガス成分濃度の経

時変化

図2,6には､横浜における経時変化の代表

例として2005年6月に測定した各ガス成分濃

度と気象状況の変化を示した｡ここでは7:

00-13:00(戟)､13:00-19:00(昼)､19:

00-7:00(夜)に分けて試料の採取を行ってい

る｡

NH3は日中に商連度となり､夜間に低濃度と

なる傾向を示した｡日中に高濃度となるのは､

気温の上昇により排出源の増加やアンモニウ

ム塩解離平衡定数の増加などの影響が考えら

れる｡HClも気温が高くなる日中に高濃度と

なる傾向を示し､NH3と同様の原因が考えられ

る｡HN02は夜間に高濃度となる傾向を示した｡

日中はHNO2自体が光分解 してしまうため､低

濃度となったと考えられる｡HN03は日中高濃

度を示す傾向があり､これはHN03がNOxの光

化学反応により生成されるためと考えられる｡

一方､一次成分である S02は日中高濃度とな

る傾向が見られた｡夜間よりも日中に人為起

源排出量が多いためでろう｡

2.1.3.3.丹沢山塊における各ガス成分の濃

度

図2.7-11に6月～9月の期間の丹沢山塊

【大山(標高 1252m)､丹沢山(標高 1673m)､

三国山(標高 1343m)､菰釣山(標高 1379m)､

槍洞丸 (標高 1601m))における各ガス成分

漉度を､図2.12にその平均濃度を示した｡

S02は7,8月に濃度が下がった｡大山の7,8

月と横浜の8月も気温が高いときにSO2濃度

が低下しており､気温の高いとき硫酸-の酸

･20･
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化速度が増加するためだと考えられる｡丹沢

山塊の硝酸､塩化水素､二教化硫黄､アンモ

ニア濃度は大山より低いがその差は′トさい｡

大山より標高の高い丹沢山塊では､その広い

地域で霧の発生頻度が高いことが容易に予想

されるので､大山と同様な酸性霧の頻繁な発

生があると思われるOまた､酸性ガス成分濃

度はブナが枯れている南斜面の方が高くなる

傾向があるものの､斜面の方角による差は無

視できるほど小さい｡このことは丹沢山塊の

ブナ林が南東斜面でのみ枯れていることと対

応 していない｡従って､ガス濃度だけを考え

るなら､森林衰退の斜面依存性を説明できず､

ブナ林の衰退には霧などの関与が重要である

と考えられる｡第3章で述べるように､汚染

物質を多量に含んだ滑昇霧は移流する時に､

樹冠に衝突して多量に沈着する｡この時､同

じ樹冠でも沈着量は谷風と衝突する樹冠の谷

側部で大きく､山側部で′j､さい｡このことは

沈着量に斜面方角依存性があることを意味し

ている｡丹沢のブナ林破壊は丹沢湖に面して

谷風が吹き上がる山頂付近斜面に限定されて

いることから､ブナ林の衰退における大気汚

染の影響には酸性霧の関与が示唆される｡

2.1.4まとめ

横浜 〔神奈川大学 7号館屋上〕と丹沢 【大

-22-



山 (標高 1252m)､丹沢山 (標高 1673 m)､

三国山(標高 1343m)､菰釣山(標高 1379m)､

槍洞丸(標高 1601∩)〕で大気中ガス成分(NH3､

HCl､HNO2､uno,､SO2) を採取 ･分析 し､NOx､

丹沢山
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ox､気温､相対湿度などのデータを併せて大

気中での各ガス成分の濃度支配要因について

検討 し､以下のことを明らかにした｡

横浜においてNH3は増減を繰 り返しながら､
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図 2.8 2005年 6月-9月の丹沢山における各ガス成分濃度
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ti舶載

図 2.12丹沢山塊における各ガス成分の濃度

経年的に減少 しているoNOxも経年的に減少 し

ており､NOxから二次的に生成されるガス成分

である HN02も同様に経年的に減少 している･o

HN03もNOxから生成するガス成分だが､NOxが

経年的に減少 しているにも関わらず経年的に

増加している｡2006年も夏季に横浜でかなり

の高濃度を示した｡S02は横浜では減少傾向､

大山では三宅山の噴火により 2000年に濃度

が増加 したがそれ以降は僅かずつだが減少傾

向である｡HClに関しては横浜､大山ともに̀

明瞭な変化は示していないQ例年､大山より

横浜の方が各ガス成分とも高濃度を示してい

るが､HN03を除いて､どのガス成分も経年的

にその差が小さくなっている｡

丹沢山系における各ガス成分濃度を測定し

た結果では､丹沢山塊全体において大気汚汲

物質の濃度は大山とほぼ同レベルであるとい

える｡また､丹沢山塊での濃度はわずかなが

ら南東側が高いが､これらのことは丹沢山塊

･26･

の南東斜面のみブナ林の激 しい衰退が起こっ

ていることと対応 していない｡丹沢山塊のブ

ナ林の衰退-の大気汚染の影響の沈着量に斜

面依存性のある霧などが関与していると考え

られる｡



2.2 粒子状物質

2.2.1.緒言

大気中の粒子状物質 (ェアロゾル)は発生

機構により､ガスから新たに生成 し､個数濃

度分布の大部分 を占める小粒子群 (Nuclei

mode)､これらの粒子が凝縮および凝集作用に

よ り短 時 間 で 移 行 し た 中 間 粒 子 群

(Accumulationmode)､機械的分散による大粒

子群(Mechanicalmode)に分類できる.

また､エアロゾルの質量(体積)濃度分布は

粒子の発生機構や消滅機構の違いにより粒径

2〃m付近を境にこっの極大値を持つ二山分

布を示す｡極大値が粒径 0,3〟m付近のピー

クは主に中間粒子群からなり､6〟m付近の

ピークは主に大粒子群からなる｡このことか

ら､粒径 2FLm以下の粒子を微小粒子(fine

particle)､21日 以上の粒子を粗大粒子

(coarseparticle)という｡

エアロゾルは発生源によって自然起源粒子

および人為起源粒子に分類される｡さらに､

その生成過程によっても区別 され､発生漁か

ら微粒子として放出されたものを一次粒子､

大気中での化学反応により生成 したものを二

次粒子と呼ぶ｡主に一次粒子は粗大粒子を､

二次粒子は微小粒子を構成 している｡

本章で分析対象とした粒子状物質の成分は､

二次生成イオン成分､炭素成分､土壌成分､

海塩成分､金属成分に大別される｡以下にそ

の特徴を示す｡

○イオン成分

年間を通して多くみられる成分はNH4'お

よびSO42~イオンである｡アンモニウム塩は大

気中でアンモニア(NH3)ガスと硝酸ガスや硫

酸 ミス ト(H2SO｡)などとの中和反応を経て生

成される｡SO｡2~の生成は燃焼､海塩､大気中

でのSOZの気相酸化､大気中でのSOZと他の粒

子との反応､大気中での SOZ以外のガス状硫

黄化合物の酸化の 5種類がある｡硫酸塩の寿

命は長く､降水の酸性化､光の散乱および視

程にも影響を及ぼす｡また､硫酸ミス トの大

気中濃度は雲や鼻の酸性化において重要とな

っているO硝酸塩もエアロゾルの重要な成分

である｡大気中に浮遊する硝敢塩粒子はすべ

て硝酸(ガス)と他の粒子との反応､または硝

酸と他の気体成分との反応の結果生じた生成

物の粒子化により生じたものであり､発生源

から直接に硝酸塩粒子として排出されたもの

はほとんどない 8)｡

○炭素成分

炭素質粒子は元素状炭素(EC:Elemental

carbon)と有機炭素(oc:organicCarbon)から

成る｡また､ocのうち特に水溶性のものを水

溶性 有機 炭 素成 分 (wsoC:WaterSoluble

organicCarbon)と呼ぶOこの他に無機炭素

(IC:InorganicCarbon)があり､これらの合

計を全炭素(TC:TotalCarbon)という｡

ocは微ノJ､エアロゾルの大部分を占めてお

り､自然起源のものには土壌粒子中の有機物､

植物の菜の表面からのワックス粒子､花粉や

胞子､バクテ リア類､さらに海塩粒子中に含

まれる有機物があるO-方､人為起源には化

学工業過程､石油精製過程および自動車排ガ

スやこれらから放出された揮発性有機化合物

の大気中での粒子化がある｡また､ECは主に

すす粒子として存在 し､その一部に発がん性

が確認されている多環式芳香族炭化水素を含

んでいるため､人体の健康にも大きく影響す

る成分である｡しかし､エアロゾル中のWSOC

のタイプとその量はあまり知られていない｡

例えば糖はWSOCを構成する成分だが微小､あ

るいは粗大粒子領域に濃度の最大値を持つさ

まざまな粒径分布を示すことが報告されてい

る9)0

○土壌粒子

土壌粒子は､土壌中の粒子が風によって舞

い上がり地面に落下するときに他の土壌粒子

と衝突 して微細化 した後､風により輸送され

る｡非常に小さい粒子はロン ドン･ファンデル

ワールス力により地表の物体に付着して風に
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よって揺 り動かされず､また非常に大きい粒

子も重いため動かされにくく､半径 40-50

〃mの粒子が風に最も動かされやすいといわ

れる｡この粒子が地表面の他の粒子と衝突し､

その際に相手の粒子の表面が破砕されて半径

I-10 FLmの粒子(シル ト粒子)を生成 して跳

ね上げる｡シル ト粒子の化学組成は､おおよ

そSi:26%､Al:8%､Fe:4%､Ca:1.4%､K:

1.4%､Na:0.6%､Mg:0.5%であるが､発生源

土壌によりかなりの違いがみられる｡

○海塩粒子

海塩粒子の生成は､波頭の破砕などの際に

海水中に巻き込まれた空気により生じた泡が､

海面で破裂することにより引き起こされる｡

生成される粒子のうち､質量比にして 90%以

上は粗大粒子領域であり､微′ト粒子領域は

10%以下であると見積もることができ､海塩粒

子はほぼ粗大粒子領域に属するものであると

言える｡なお､梅塩粒子の主な成分としては

Na､Mg､Cl､Kがあるo

O人為起源金属成分

重金属類の発がん性や変異原性などは同一

金属でも化合物の種類によって大きく変化す

る｡現在のところ､大気中の金属類について

はその化学形態が明らかになっていないので､

今後検討 していく必要がある 10･ll)

大気中のエアロゾルは地表面(土壌､森林､

草木､水面､建築物表面等)へ輸送され除去さ

れる｡雨や雪などの降水現象を伴って地表面

に 除 去 さ れ る 現 象 を 湿 性 沈 着 (wet

deposition)､雨などを伴わずに乾いた状態で

起こる沈着を乾性沈着(drydeposition)とよ

ぶ｡

また､エアロゾルの湿性沈着過程は二つに

分けられる｡ひとつは､雲のような微小水滴

が形成される過程で水滴に取 り込まれて気相

から除去される雲内洗浄過程 (rainout)であ

り､もうひとつは､雨水や雪が上空から落下

す る際 に取 り込 まれ る雲底 下洗浄過程

(washout)である｡前者のほうが汚染物質の長

距離輸送に関係が深い｡エアロゾルと雲粒子

とは何度か交換 しながら､NO｡~や so｡2~を含む

降水となり､また途中で一部は NH｡十などのア

ルカリ性物質で中和されて､地上に降下する
12,13)

本研究では､横浜および森林衰退が問題 と

なっている丹沢大山(阿夫利神社下社)におい

て大気エアロゾルを採取分析 した｡分析結果

を様々な気象要因と比較検討することにより､

濃度支配要因の解明を行 うとともに､地域特

性や季節変動による大気エアロゾルの化学組

成の挙動の解明を行った｡

2.2.2.大気エアロゾルの採取および分析方

法

2.2.2.1. 試料の採取方法

大気エアロゾル試料採取は､ガス成分と同

様に､横浜のほぼ中心に位置する神奈川大学

(7号館屋上)および丹沢大山の阿天利神社下

社にて行った｡

大気エアロゾル試料は､横浜および大山に

て 1週間ごとに吸引流量20L/minに設定した

ニールインパクター(東京ダイ レック社製

NL20型)を用いて2 JJm以下､2-10 JJm､10

〟m以上の粒径別に採取した(経週採取)｡ま

た､横浜でのみ年に何回か､6または 12時間

ごとに 1週間､吸引流量 1000L/minに設定し

たハイポリウムエアーサンプラー(柴田科学

株式会社製 HV-1000F)を用いて粒径 10 Jlm

以下の粒子を採取した(経時採取)｡

大気エアロゾル捕集用フィルターは石英繊

維 フィルター (経過採取では東洋液紙社製

QRIOO,47mm¢およびPallflex社製2500QAT,

47×20nyn¢､経時採取では東洋油紙社製

QRIOO,203×254mm)を用いた｡

フィルターは試料採取前に塩化マグネシウ

ム6水和物と超純水を 1:2(重量比)の割合で

混合 した溶液を設置したデシケーター(室温､
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相対湿度 50%)内に 24時間以上放置 し､その

後 0.01mgまで測定可能な電子天秤を用いて

秤量した｡また､試料採取後のフィルターは､

採取前と同様のデシケーター内に経過試料で

は 48時間以上､経時および経 日試料では 24

時間以上それぞれ放置して採取前と同条件に

した後､フィルターの質量を測定した｡採取

前後のフィルター質量の差からエアロゾルの

質量を求めた｡

質量測定後のフィルターのうち経過試料は

1枚ごとにペ トリ皿に入れ､経時試料はフィ

ルターを試料面が内側になるよう二つ折りに

して､それぞれビニル袋で密封 し-20℃以下

で冷凍保存 した｡

溶存態成分の分析においては､いずれの採

取フィルターもセラミックはさみを使用 して

四分の一に切 り取 り､超純水 50mlを加えて

1時間超音波抽出を行った後､孔径 0.45I…

のメンプランフィルターを用いて吸引ろ過 し

た｡各イオン成分はイオンクロマ トグラフ､

水溶性炭素成分は全有機炭素計を用いて分析

した｡

なお､抽出後に分析まで長期保存する場合､

イオン成分試料は冷蔵保存､水溶性炭素成分

試料は冷凍保存とした｡

全量元素の分析においては､セラミックは

さみを使用 して経過試料フィルターは四分の

-､経時および経 日試料フィルターは40×40

mmに切 り取り､逐次型蛍光 X線分析装置を用

いて21元素(C､Al､P､Ti､Fe､Cu､Zn､Pb､

Na､Mg､S､K､Ca､V､Cr､Mn､Co､Ni､Sr､

Cd､Ba)を分析した｡金属成分の検量線はフィ

ルターケーキ法および点滴波紙法により調製

した試料を用い､炭素成分の検量線はポリマ

ーシー トを用いて作成 した｡

また､炭素成分をECとOCに分けて分析す

るため､21元素を測定したフィルターをデシ

ケーター(室温､相対湿度 50%)内で24時間以

上放置 した後に質量測定し､340℃に設定し

た電気炉にて4時間加熱処理を施 し､再び逐

次型X線分析装置を用いて炭素成分のみ分析

した｡分析後のフィルターは､加熱前と同様

のデシケーター内で 24時間以上放置 した後

に質量測定を行った｡ここで､未処理で検出

された炭素成分をTC､加熱処理後に検出され

た炭素成分をEC､TCとECの差をOCとした｡

なお､全量元素は分析時まで冷凍保存 した｡

本研究で用いた分析装置とその分析条件を

以下に示す｡

2.2.2.2. 分析方法

試料の分析に用いた装置と分析条件は次の

通 りである｡

pH メータ- (東亜電波工業 pH メータ一

m1-60S)

導電率計 (京都 電子 デ ジタル導電率計

CM-117)

イオンクロマ トグラフ(DIONEXDX-120)

○陰イオン(Cl~､NOB-､SO.2~)

カラム:t)IONEXIonPacAS12A､ガー ドカラム :

DIONEXIonPacAG12A､サプレッサー :DIONEX

ASRS-ULTRA4mLn､溶離液 :0.3mMNaHCO,+2.7

mMNa2CO3､流量 :約 1.3mL/nin､サンプルル

ープ :150JJL

O陽イオン(NH∴ Na◆､K+､MgZ◆､ca2')

分離カラム :DIONEXIonPacCS12A､ガー ドカ

ラム :DIONEXIonPacCG12A､サプレッサー :

t)10NEXCSRS-ULTRA4mm､溶離液 :20mMメ

タンスルホン酸､流量 :約 1mL/min､サンプ

ルループ :50 〟L

全有機炭素計 (島津製作所 TOC-500)

TC検量線溶液 :フタル酸カリウム水溶液､IC

検量線溶液 :炭酸水素ナ トリウムおよび炭酸

ナ トリウム水溶液､サンプル注入量 :TC測定

時 53J上し､IC測定時 133JIL､測定回数 :

3回(最大 5回)

逐次型蛍光 X線分析装置(島津製作所 LAB

CENTERXRF-1700)

試料ホルダー :テフロン製､試料の測定範囲
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(経過試料):¢3mm(粗大粒子)および¢10

mm(微小粒子)､試料の測定範囲 (経時および

経過試料):¢30mJn

<各元素の測定条件>電圧:40V､電流:95mA､

測定時間 :40sec(C､Al､P､Ti､Fe､Cu､

Zn､Na､Mg､S､K､Ca､V､Cr､Mn､Co､Ni､

sr､cd､Ba)あるいは 100古ec(Pb)

炭素の標準試料:炭素含有量(wt%)既知のポリ

マーシー ト3種類(テフロン､ポリエステル､

ポリエチレン)

金属イオンの標準試料(フィルターケーキ法)

14)15):Fe､Mn､Zn､Pb､Cu､Niの標準原液(原

子吸光分析用標準試薬 1000ppm)10-1000FLL

を過純水(比抵抗値 18.3 E2cm以上)で希釈 し

た標準試料溶液 0.1-30 FLgに 0.4mLの

Co(原子吸光分析用標準試薬 1000ppm)400〃

Lを共沈剤として加え､金属総量を400-500

〃gとした｡これを 2mol/L酢酸ナ トリウム

溶接を用いてpH7-8に調整 し､2%DDTC溶硬

20mLを加えて 30秒間超音波照射を行い､そ

の後 40分間室温放置により沈殿を熟成させ

た｡沈殿物は孔径 0.45〃mのメンプランフィ

ルター(東洋嬢紙社製)で吸引ろ過 し､底部に

シリカゲルを入れたデシケーター内で約 1日

乾燥させた｡また､V､Cr､Coの標準原液(原

子吸光分析用標準試薬 1000ppm)10-200 〝L

を超純水で希釈 した標準試料溶液 0.1-2Jl

gに0.4mLの 1000ppm鉄イオン溶液(原子吸

光分析用標準試薬)400 JJLを共沈剤 として

加え､金属総量を400-500 JJgとした｡これ

を 2mol/L酢酸ナ トリウム溶液を用いて pH

3.9-4.0に調整 し､2%DDTC溶液 20mLを加え

て30秒間超音波照射を行い､その後 40分間

室温放置にて沈殿を熟成させた｡沈殿物は孔

径 0.45〃mのメンプランフィルター(東洋渡

紙社製)で吸引ろ過 し､底部にシリカゲルを置

いたデシケーター内で約 1日乾燥させた｡

金属イオンの標準試料 (点滴凍紙法)16)17)

Al､P､Ti､Na､Llg､Ca､Sr､Ba､Cdの標準

原液(原子吸光用標準試薬各 1000ppm)を超純

水で希釈 した標準試料を孔径 0.2 〝mのメン

プランフィルター(東洋漉紙社製)の中央部に

5-40 〃L滞下した後､底部にシリカゲルを

入れたデシケータ内で約 1日乾燥させた｡

<データのまとめ方>

以上の操作により得られた測定値は､以下

の式を用いて大気中濃度に換算した｡

大気中濃度(nmol/m3) =1000CV/ML

大気中濃度(neq/m3) =価数×1000CV/ML

エアロゾル質量濃度(pM)(〃g/m3) - Mw/L

Mw:フィルター上粉塵質量(〃g)

C:試料溶液濃度(mg/L)

V:抽出液量(mL)

L:吸引体積(m3)

M:分子量(g/mol)

2.2.3,結果と考察

2.2.3.1経年変化

図2.13に横浜および大山におけるd〈2〃m､

2〈d〈10Jlmのエアロゾルのイオン成分濃度と

pMの経年季節変化(1999-2005年)を示 したo

横浜と大山の質量濃度､微量金属濃度および

溶存成分濃度を比較すると､微小粒子では横

浜のほうが高濃度を示 した｡これは､横浜の

方が都市部の人為起源の影響を強く受けてい

るため､大山は発生源から離れていることに

加え､エアロゾルが樹木に沈着 し除去されや

すいためと考えられるDNa+､Mg2+､ca2+､cl~

といった自然起源由来の成分は粒径 2〈dく10

〃mの領域で多くみられた｡また､人為起源

由来であるNH｡+､NO3~､SO42~は両地点とも両方

の粒径領域で多く検出された｡

また､図 2.14には横浜における硝酸成分

濃度の経年季節変化 (1999-2005年度)を示

した｡NO3~は気温が高くなると NH4NO,粒子が

構成ガス成分から生成 しにくくなるため､冬

季に増加した.なお､PMやNH/には明瞭な経

年変化は見られなかった｡さらに､両地点で

粒径 21… 以下の領域におけるエアロゾル中

のNO,~は漸減傾向を示したoこれは､T-NO｡(全
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図 2.14 横浜における硝酸成分濃度の経年季節変化

硝酸(エアロゾル+ガス))濃度が変化 していな

いにも関わらず､HNO3ガス濃度が増加する傾

向がみられることから､硝酸成分の存在形態

がエアロゾルからガス側にシフ トしていると

言える0

2.2.3.2.季節変化

図2.15に横浜及び大山における粒径2 llm

以下､2- 10 〃m

のイオン成分濃度､

pM の季節変化 を

示した｡横浜では

冬季､大山では春

季から夏季にかけ

てエアロゾル質量

濃度および各成分

濃度の増加が見ら

れた｡この理由と

して､横浜では冬

季の風系による関

官
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ニウム塩濃度の増加の寄与が大きいことが考

えられる｡また､大山では気相 一液相酸化に

よる(NH.)2S04の生成が夏季に大きくなるこ

とが寄与している｡PMはまた､風速が高く土

壌粒子が巻き上がりやすい春季に高濃度を示

した｡また､どちらの採取地点でも粒径 2 〃

m以下のPMが高濃度を示 した｡これは､粒径

2 人… 以下の領域に多い人為起源エアロゾル

横浜 大山

東平野からの汚染 冬 春 夏 秋 冬 春 夏 秋

物質の移流および

低温によるアンモ

30 -SCJ.2.

E= NO3-
⊂=⊃ C卜
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図 2.15 横浜と大山におけるイオン成分漉度およびpMの季節変化
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の大気環境に与える影響が大きいことを示 し

ている｡イオン成分においては､SO｡2~が光化

学反応の活発な夏季に増加 したが､NO3~は夏

季に減少 した｡これは特に微小粒子で見られ､

高温によるNH4NO｡粒子の生成抑制によると考

えられる｡また､NO3~はどちらの粒径範囲に

おいても横浜で多く検出された｡横浜では海

塩起源のNa+や cl~がより高い濃度を示 した｡

2.2.3.3. 経時変化

図2.16に 2005年 6月に行った観測におけ

るエアロゾル中成分濃度および PMと気温､相
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対湿度の経時変化を示 した｡①､②､③はそ

れぞれ 7:00-13:00､13:00-19:00､19:00-

7:00のエアロゾル採取時間帯を表す｡また､

降雨が観測された時間帯は図の背面に網掛け

をして示 した｡大気エアロゾルの全質量濃度､

各微量金属成分凍度､炭素濃度およびイオン

成分濃度は産業活動の活発な昼に高濃度､夜

間に低濃度を示 した｡また､多くの成分は降

雨後に減少がみられた｡イオン成分は主に人

為起源であるNH∴NO3~､SO42~で構成 されてい

た.NH.NO｡粒子が比較的多く存在 していたと

考えられる｡NH｡十と NO｡~は②の期間に減少 し

チ;妄イき;iこ/,(I-...∫.じ-:< 辛..ij/=?

1.㌔:■1くV:; 轢語草甥ニi.'73 妻.:_卓i !;Tj,i /う.,I:や.LL_･＼亨一.ふ

② ③ ① ② ③ ① ② ③ ① ② ③ ① ② ③ ① ② ③ ① ② ③ ①

6!1 612 6r3 6/4 6/5 6/6

図2.166月のエアロゾル中成分濃度の経時変化
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た｡これは､日中に気温が上昇してNH4N03が

生成しにくくなったことによると考えられる｡

金属元素成分の主要成分はAl､Na､Sであっ

た｡また､金属元素成分の総量はSPM濃度と

同じ傾向を示すが各成分の存在比率は試料に

よって大きく異なっており､各起練の寄与が

一定でないことがわかる｡水溶性の炭素成分

については､ほとん どが水溶性有機炭素

(wsoc)で占められてお り､水溶性無機炭素

(WSIOC)の寄与は小さい｡ECがOCとほぼ同じ

濃度で検出されており､自動車排ガスなど一

次的な起源の寄与が大きいことが示唆される

が､ECとOCの測定値は信頼性が低く､今後

さらに検討 していく必要がある｡

2.2.4. まとめ

本研究では､エアロゾル中のイオン成分濃

度､炭素成分濃度および微量元素強度の濃度

支配要因の解明を行った｡

横浜と大山の両採取地点におけるエアロ

ゾルのPMは粒径21Lm以下の領域で高くなっ

た｡これは､粒径 2JLm以下の領域では人為起

源が大きな影響を与えているためで､この領

域における人為起源由来のイオン成分も粒径

2-101… の領域に比べて高嶺度を示した｡ま

た､両採取地点で SO42-が夏季に､N0,-が冬季

に増加するといった季節変化も見られた｡こ

れは､夏季に光化学反応によりS02からso了
が生成されることと､高温によりN0,-がエア

ロゾルではなくガスの形態をとることが考え

られる｡さらに､NO3ーは経年的に漸減傾向が

見られ､NO{の存在形態が経年的に､エ7ロ

ゾルからガス側にシフトしていると言える｡

経時変化では､ほとんどの成分は日中の産

業活動を受けて増加していたが､気温などの

気象要因などにより逆に日中に減少する成分

あった｡
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2.3.大山の酸性霧

2.3.1.緒言

霧とは大気中の水蒸気が凝結してできた多

数の水滴が浮遊して水平方向の視程が lkLn以

下になる現象であり､大気中の水蒸気が過飽

和になることにより生成される｡地表面に接

しているものを霧､地表から離れたものを雲

とよぶが､大山のような山間部では必ずしも

その区別は明確でないO井には発生機構の違

いがあり､大きく分けて､空気が冷却される

ことによって発生する霧と空気に外からの水

蒸気が余分に加わることにより発生する芽が

ある｡これらの代表的な霧についていくつか

示す.

0滑昇霧I.･湿った気塊が山斜面に沿って上昇

するとき､断熱冷却により露点に達して発生

する雰c

O放射霧-地表面の空気が放射冷却よりでき

る霧であり､夜に晴れて風の弱い時にできや

すく､盆地で起こりやすい｡

○移流霧-･暖かく湿った空気が低温の地表面

に流入したとき､下から冷却され生じる努o

O混合霧-暖かい湿った空気と冷たい空気が

混合し､水蒸気が過飽和になり生じる弄｡

○蒸気霧-暖かい水面上に冷たい空気が流れ

込み､急激に冷やされ生じる弄｡

○前線井.･･前線に伴って発生する霧｡

雨がpl13以下になることは近年ではまれで

あるが､霧のpH値は低く､われわれのフィー

ル ドである丹沢大山でも毎年､pH3以下の霧

が出現している｡雨と霧のpHの違いは物理的

特性の差異が原因である 18)｡秀の pH値が低

くなるのは､(1)水分量が小さいため､大気中

に同じ量の汚染物質があっても濃度が高くな

ること (雨の水分量は 0.1-1g/m3､斉の水

分量は0.02-0.2g/m3)､(2)液滴径が小さい

ために単位体積当たりの表面積が大きく汚染

物質を吸収しやすいこと (雨の按滴径は 0.4

-4mm､算の液滴径は 0.01-0.05mJn)､(3)

薪は地表近くで発生するため大気中汚染物質

渡度が高いこと､による｡

塩濃度と酸性度の高い霧は､森林の樹木の

菜に直接的な影響を即 fすことが考えられる｡

樹種にもよるが多くの植物はpH3以下の液に

触れると障害が出ることが知られている 19)C

葬の影響はしかしそれだけではない.素の出

た山中を歩ンくと､雨は降っていないのに､樹

木の下だけ雨滴が落ちてくるのを目にするこ

とがある｡これは風に乗って運ばれた霧液清

が樹木の葉に付着し､それが成長して流れ落

ちたものである｡この現象は一般に樹雨 (普

さめ)あるいはオカル ト降水と呼ばれる｡図

3に､北米における樹雨の短期間測定値に基

づく年間降水量の予測値を示すが､標高の高

いところで霧の発生頻度が高くなると樹雨に

よる年間降水量は 1500mmを越えることがあ

る20)｡このような場合は植物-の直接影響に

とどまらず土壌にも大きな影響を与えること

が予想される｡

霧水成分の化学組成はその採取場所に応 じ

た特徴が見られる21)｡霧水の酸性化には､現

在わが国では一般に硝酸ガスの寄与が大きい

22)｡一方､立山のような比較的海岸に近い地

域では Na+､Cl~のような海塩起源成分の占め

る割合が大きい 23)｡槍洞丸では､雨水の pH

は4.4-5.2であり､採取場所や季節によるイ

オン濃度の違いが見られないのに対し､霧水

では､どの斜面で採取したかとか､季節によ

って､濃度の違いが顕著であり､pH4未満と

なることも多いことが報告されている24)｡

雨の試料の採取は比較的に容易であり､わ

が国ではろ過式採取器が使われることが多い｡

これによるなら採取は容易で電源も不要であ

り､微生物の試料-の侵入をある程度防ぐこ

とができるので雨水成分の分析までの保存期

間における濃度変動を抑制できる｡これに比

して秀の採取は大変困難である｡図2.17に寮

の採取装置を2例示すC(a)はアクティブ弄採

取装置と言われるものであり､常時､センサ

ー部で空気を吸引し､霧が発生して空気中に
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細かな液滴が浮遊するようになるとこの液滴

がセンサー部に付着 し､これが電気的信号と

なって､ファンにスイッチが入る｡このファ

ンにより吸引した空気中の液滴はテフロン線

を張ったネットに衝突 して付着することによ

って空気と分離される｡雨が降っているだけ

ではセンサーは働かないし､降水時に霧が発

図 2.17昇の採取装置

生 したときも雨の液滴は空気と一緒にフ7ン

により吸引されることはないので､霧の液滴

のみが採取される｡液滴はテフロン線上で成

長 し､ついには線を伝わって流れ､分液漏斗

に一定量溜まると栓が開いて冷蔵庫内のボ ト

ルに液が入る｡さらに漏斗に溜まった液は一

杯になると次のボ トルに入る.霧が晴れると

センサー上の液滴が消滅するのでフアンは停

止する｡これらの時間は全てコンピューター

に記録される｡一方､(b)はパッシブ霧採取装

置であり､空気を吸引せず自然の風を利用 し

て液稀をテフロン線に衝突させて採取 してい

る｡この採取装置には電鯨が不要であるが､

風が吹かないときの霧の採取効率は極めて低

い｡ここに示 した採取装置では､数 〃m～数

10〃m の液滴径をもった霧液滴が同時に採取

されるが､霧液滴-の大気汚染物質の吸収や

液滴内での反応はその液滴径によって異なる

ので､霧液滴径毎の化学組成の違いを明らか

にすることは重要である｡カリフォルニア州

デービスでCollettらは5段霧水採取器を用

いて放射霧を観測し､液滴径が小さいほど主

要イオン濃度が高くなると報告 している 25)O

また､霧発生前後の粒径別エアロゾル測定に

より､霧イベン ト中に微小粒子濃度の上昇と

粗大粒子濃度の減少を示すことを明らかにし

ている26)0

霧による大気汚染物質の取り込み機構を明

らかにすることは重要である｡秋田八幡平で

は因子分析と後方流跡線を用いて検討 してい

る｡Adzuhataらは大気汚染物質の起源として

3つの因子 (A:(NH.)2SO.,B:戟 (HNO3+H2SO

1),C:海塩)を抽出した｡因子分析と 850hPa

での 72h後方流跡線を組み合わせると､各因

子の寄与は空気塊の輸送経路によって変化す

ることが分かったと報告 している27)｡

当研究室では 1988年より丹沢大山で発生

する霧水について観測を続けてきた｡標高と

ともに霧の発生頻度は上昇し､山頂付近では

一年の40%以上が霧で覆われていた｡丹沢大

山で発生する霧水のうち pH3-4の霧の発生
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頻度が高く､pHが低くなるにつれて霧水内成

分濃度が上昇 している.これまで観測された

最もpHの低い霧は､1994年に発生したpHl.95

の紫であり､その主成分は塩酸であった 28)O

霧の組成の支配要因として男の最下点く霧

底)の位置の変化が重要であることが明らか

になっている｡霧底はある場所の大気が断熱

膨張して露点に達する標高として次の-ニン

グの式により計算される｡

h(∩)=125×(To-Do)+h｡ (2.3.1)

h:霧底の標高(m)

h｡:麓の標高(m)

To:h｡地点の気温(℃)

Do:ho地点の露点(℃)

この-ニングの式による算出は､観測値との

間に正の相関はあるもののばらつきが大きく､

一般に計算値のほうが高い値を示すDこれは､

山間部での森林樹冠からの蒸散のためである｡

そして､霧底とエアロゾル濃度の関係を見る

と､エアロゾル濃度が高くなると霧の凝結核

が増え､井底がより低くなる傾向が見られた.

これは､凝結核の増加により斉が発生し易く

なったためと考えることができる｡

霧底が採取地点に近づくと成分濃度が高く

なる傾向が見られる｡これは以下のように説

明できる｡大山の湿った気塊は谷を上昇する

過程で露点以下になり霧が発生する｡麓の湿

度が増加すると標高の低いところから霧に包

まれ､霧底の位置は低下する｡霧底では､霧

と平衡になる大気中汚染物質濃度が高いため

霧水内成分濃度が高くなる｡ しかし､霧を含

んだ大気が山の斜面に沿って上昇する過程で

霧液滴は森林の樹冠に衝突して捕捉され､気

塊は上昇に伴って温度がさらに低下して新た

な水滴を生じる｡新たに生じた霧水と平衡に

ある大気は雰底近くで霧水によって洗浄され

ているため､霧底から離れた標高の高い地点

は清浄な穿となる｡採取地点と霧底が接近す

ると採取地点に達するまでの間の洗浄効果の

影響が低下するため､得られた霧水内成分濃

度は高くなる29)O逆に霧底標高の低い霧ほど､

この洗浄効果のため採取地点での秀水内成分

濃度が低くなる｡このように霧底の位置は､

霧水内成分濃度やその組成を大きく支配 して

いる｡

山間部の秀は雨と同様に主要な降水現象で

あり､敢性霧の影響は各地で報告されているO

しかし､薯の化学組成に関する研究は雨に比

べてかなり遅れていた｡これは､霧の頻繁な

発生場所が山間部や沿岸部などであること､

採取装置が雨のように簡便でなく採取が困難

であることなどによる｡

本研究のフィール ドである関東平野南西部

に位置する丹択大山でも､酸性度の高い秀が

頻繁に発生し､モミ原生林の立ち枯れが顕著

に見られている｡このモミの衰退に酸性霧の

影響は大きいと予想されるが､井水組成の支

配要因など未解明の点が多い｡そこで本研究

では､大山に自動霧水採取装置とパッシブ霧

水採取装置を設置 し､継続的な霧水の採取を

行い､霧水内溶存成分の濃度支配要因とその

酸性化機構について検討 した｡また､霧の発

生や化学組成への気象場や麓の大気汚染濃度

の影響についても検討 した｡

2.3.2,実験方法

弄水試料は､関東平野南西部に位置する丹

沢山塊の東端､大山(標高 1252m)の中腹に位

置する大山阿夫利神社下社(標高 680m)で採

取した(図2.18)｡なお､この採取地点は､伊

図2.18 採取地点
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勢原市街地の西北西7km､相模湾の北 15kmに

位置 している｡この付近には京浜工業地帯を

始めとする東京､横浜などの都市地域から放

出された汚染物質が輸送されている｡また､

相模湾から近いことから海塩の影響も大きい

と考えられている｡

霧水は自動霧水採取装置 (臼井工業社製

FWG800)とパッシブ霧水採取装置で採取したD

自動弄水採取装置は､センサー部に常に大気

をPR引してお り､霧が発生するとセンサーが

感知 し､装置後部のフアンが作動して大気を

720m3h~lで吸引し始め､大気中の霧液滴を多

数のテフロン線を縦に張ったネットと衝突さ

せる｡ネットに衝突した努液滴は成長し､や

がて自重によって落下し､装置下部冷蔵庫内

のテフロン製ボ トル(約 55ml)に採取されるO

霧発生時刻､消滅時刻､及び試料が一定体積

たまりターンテーブルが回転して次のボ トル

に移る時刻はコンピューターに記録される｡

この装置では最高 94本のボ トルがセット可

能であり､これ以上は茅が発生したとしても

採取されることなく装置は停止する｡この装

置の採取効率は､テフロン線と衝突する空気

量を全吸引量で割った値で､0.829とした｡

計算方法は文献に従った 30)｡

大山で採取された試料は､クーラーボック

スに入れて研究室に持ち帰 り､その日のうち

に質量測定後､孔径 0.21上mのニ トロセルロー

ス 製 メ ン プ ラ ン フ ィル ター (ADVANTEC

AO20AO25A直径 25mm)で吸引ろ過 し､冷蔵庫

内(4℃)で分析直前まで保存したo

パッシブ霧水採取装置は直径 90mmのテフ

ロン製の円盤に直径1mmのテフロン製の細線

72本を張り､雨を防ぐため直径 80cmのプロ

ピレン製の円盤を装着したものである｡パッ

シブ採取装置は3地点に設置しており､それ

ぞれ自動雰水採取装置横を pFl､森林内部を

pF2､開けた谷部をPF3とした｡

霧発生と気象状況の関係を知るために､風

向風速計をPF3の横の開けた場所に､降雨強

度計を自動弄水採取装置の横に､さらに林内

雨をモニターするために降雨強度計を森林内

部に設置した｡また暗視カメラは､伊勢原市

役所屋上に設置 し､-時間毎に霧底を観測し

た｡

<観測および分析装置>

試料は電気伝導度とpHを測定した後､主要

イオンおよび溶存炭素の分析に供した.化学

成分の分析にはエアロゾルの分析で用いた

pHメーター､導電率計､イオンクロマ トグラ

フ､溶存有機炭素計を用いた他､以下に示す

観測装置を使用 した｡

霧水内の各イオン当量濃度はこれを求める

とともに､この値と霧水量を掛け合わせるこ

とによって､大気中の単位体積当たりの成分

濃度を表す大気負荷量を求めたo

O暗視カメラ装置

カメラ部 :超小型低照度 ccDビデオカメラ

IV-2400(テクノポー ト社製)

記録部 :デジタルスチル レコーダ DKR-700

(soNY社製)

○ 降雨強度

雨量計測装置 KADEC-PLS

転倒マス式雨量計(コーナシステム社製)

○ 水位計

水圧式水位測定装置 KADEC21-MIZU-C(コー

ナシステム社製)

○ 温度及び湿度

大山 :サーモレコーダー ESPECRS-10

伊勢原 :伊勢原市役所一般観測局､谷戸同

公園(伊勢原市大住台)移動観測

局より提供

○ 大気汚染物質(so2､NOx､Ox､SPLl)

伊勢原市役所一般観測局より提供

○ 風向風速計

大山(砂防ダム､富士見台､山頂):ICカー ド

式風向風速測定装置 KADEC21-RAZE-C(コーナ

システム社製)
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2.3.3 結果 と考察

2.3.3.1.弄水の特徴

図2.19に1988年から2004年までに大山中

腹で採取 した霧水内成分濃度､NO3ソSO42~比､

pH と葬水量(LWC)の経年変化を示した｡霧水

試料と同地点(大山中腹)で採取された大山の

so2､HCl､NH3ガス濃度､麓の大気汚染の経年

変化もあわせて示 した｡1990年以前は霧の多

い時期だけ試料を採取 していたので 1991年

以降を見ると､年によっては平均的な霧水量

(LWC)が少なく､このような年は霧水内成分の

平均濃度も高くなった｡大山で大気汚染状況

の測定を開始 した 1993年以降､二酸化硫黄濃

度は減少を示 し､硝酸ガス濃度には大きな変

化は見られなかった｡このため､霧水中に硝

酸の占める割合が増加 していたが､2000年の

三宅島雄山の噴火以降､大山の二酸化硫黄濃

度が増加 し､霧水中硫酸イオン濃度が増加 し､

pHも低下した｡そのため霧水成分中の硝酸の

占める割合が最近は減少している｡1997年の

暗視カメラの設置以降で見ると霧発生頻度も
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図 2.19 1998-2004年までの大山中腹で採取され
た斉水の化学組成

霧水量とともに経年的に減少 し､麓の SPLlも

減少 した.このことはSPMの減少で秀が発生

しにくくなったものと考えられる｡pHは 4前

後の変動が続いているが､霧水内成分濃度は

近年高く､増加傾向にある｡これは霧水量

(LWC)が年々減少 していることが影響 してい

るのであろう｡霧水の各成分割合は近年ほぼ

一定であるが､2004年はNa◆､Cl~の占める割

合が高くなった｡これは台風の上陸が多かっ

たためである｡台風時の努は台風時以外の霧

に比べ､Na◆､Cl~のような海塩成分濃度が高

い｡

図 2.20に 2005年に自動霧水採取装置で採

取した弄水の各 pH範囲毎の化学組成と発生

頻度を示 した｡pH3.5-4.5の霧の発生頻度が

高かったが､この傾向は毎年見られる｡低 pH

の霧水では陰イオンは NO3~､陽イオンは NH4十

が高濃度である.｡霧は主には硝酸ガスの吸収

により酸性化 し､NHaガスによる中和作用が働

いているといえる｡低 pHの時にはNH3が溶け

込み易くまたその供給が追いつかなかったと

考えられる｡このことからpHを支配する要因

として､酸性物質の濃度だけではなく､中和
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作用をもつ NH3ガスも重要である｡また､pH5

前後でも成分濃度が高くなっているが､これ

はNa十､ca2十､cl~の濃度が高いためである｡

2.3.3.2 霧水の濃度支配要因

2.3.3.2.1. 降雨が霧水に及ぼす影響

図2.21に降雨強度とLWCの関係を示 した｡

大きいLWCは降雨強度が弱いときだけ見られ

た｡これは降雨強度が強いときは､雨液滴に

捕捉されて霧液滴数が減少し､さらには霧が

消失することによると考えられる｡
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図 2.21降雨強度とLWCの関係
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図 2.22降雨強度別の霧の化学組成と発生頻度

図 2.22に降雨強度別の霧の化学組成と

発生頻度を示 した｡降雨強度 1を境に異なる

組成を示 した｡降雨強度が 1以下のときの成

分濃度は高く､Na+､cl~のような海塩成分や

ca2◆のような土壌成分の濃度が高くなった｡

降雨強度が強くなると成分濃度が低下するの

は､降雨により大気が洗浄されたことを示 し

ている｡また､海塩成分や土壌成分の割合が

低くなるのは､降雨強度が強いと大気中に粒

子が浮遊 しにくくなることが考えられる｡

2.3.3.2.2. 弄採取地点の風が芽水に及ぼ

す影響

図2.23に弄採取地点の風速とLWCの関係

を示 した｡風速が速くなるとLWCは減少 し､

さらには消失すると言える｡

図 2.24に霧採取地点の全風向頻度と弄

発生時の風向頻度を示した｡中腹で吹く風

は全体では西風(山風)の頻度が高いが､霧

発生時に限定すると東風(谷風)の頻度が高

くなった｡このことから､大山の霧の発生

機構 としては滑昇努が多いことが分かるO
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図 2.23霧水採取地点の風速とLWCの関係
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図 2.25に霧採取地点の風向別弄水組成を

示 した｡山風時に比べ､谷風時は成分濃度が

(

C

∈
＼
C∈
｡
)O
w
l

G

oo

(%
)旬
雇
臣
密
封
35

4

3

2

-

0

つ
＼bo∈)雌

i

L

!
H7
嘩

t
d

Y
E
煉

山風 谷風

田H◆ 田NH/ 口Na◆

ロK◆ E3M♂ ◆ ロca2◆
□C｢ 垣NOっ- tso｡2-

図 2.25霧採取地点の風向別霧水組成
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速別井水組成

高 くなった｡これは谷風時の霧が滑昇霧であ

るため､麓またはさらに遠方の関東平野か ら

の汚染物質の影響を受けているためと考えら

れる｡

図 2.26に霧採取地点の風速別芳水組成を

山風時と谷風時に分けて示 した.山風時､谷

風時ともに風速が速 くなると成分濃度が高く

なった｡LWCの減少が成分濃度の増加の一因

となっているものと思われる｡

2.3.3.2.3. 麓の風が努水に及ぼす影響

図 2.27に大山の麓の全風向頻度 と弄採取
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図 2.27麓の風向頻度
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地点で霧が発生 した時の風向頻度を示 した｡

麓で吹く風は全体的には北よりの風と南より

の風がほぼ同じ割合で吹くが､秀発生時には

北よりの風が若干多かった｡

図 2.28に谷風時の麓の風向別雰水組成を

示 した｡北風は関東平野からの陸風､南風は

相模湾からの海風を意味する｡北風と南風で

霧水組成に大きな違いは見られなかったが､

北風時にNa+､Ca2+､NO｡~が若干多く､pHは南
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風時に低くなった｡

図 2.29に谷風時の麓の風速別弄水組成を

北風時と南風時に分けて示 した｡北風時､南
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風時ともにばらつきはあるが､風速が速いほ

ど成分濃度が高くなる傾向が見られたOばら

つきの要因としてLWCが影響していると考え

られる｡

2.3.3.3.霧イベン トにおける経時変化

図2.30-32に､霧の 1イベントにおける経

時変化を示 した｡2001.10.28のケースでは雨

が降り続いている中で途中から斉の発生が見

られたものであり､霧発生時は霧底が採取地

点に近いため高濃度になっている｡麓の大気

汚染の状況はほとんど変わっていないか､採

取地点の風速等の変化のためか霧水量が変化

し､これにともなって霧水洩度も変化してい

る｡また､降雨強度が増大した後に芽は消失

した0

2003.10.12-10.13のケースはこの時は降

雨後に霧の発生が見られたものであり､図中

の矢印は風向を示している｡風速が増加 した

ときもしくは風向が谷風から山風に変化した

ときに霧が消失した｡山風が吹いているとき

はLWCが低いことから､霧水濃度は高濃度と

なっている｡このように霧の生成や消失､濃

度変化は降雨の影響だけではなく､風向､風

速の影響も受けると考えられる｡

2003.9.I-9.2のケースでは非降雨時のケ

ースであるが､降雨による大気の洗浄が行わ

れないため､降雨時に比べて麓の大気濃度が

高く､霧水内濃度は高い｡また､夜間に秀が

発生したため実測値は得られなかったが､弄

底標高の計算借が採取地点に近くなると､よ

り高濃度になっている｡

2.3.4.まとめ

大山中腹で観測される霧水の pHは体積加

重平均で 3.65程度であり､pH3.5-4.5の霧

の発生頻度が高い｡経年的にはLWCが減少傾

向にあり､その結果､霧水内成分濃度が高く

なっている｡

霧水の濃度支配要因として､降雨強度が強

いときは､弄液滴が雨按滴に捕捉されるため､

霧発生率､霧水濃度が低下する｡風速が速い

ときは､霧発生率が低下する｡芳発生時は谷

風の頻度が高く､谷風時の秀は麓またはさら

に遠方の関東平野からの汚染物質の影響を受

けるため､雰水内成分濃度が高かったo弄水

量は麓の湿度の他に風向､風速､降雨強度､

spM に主に依存し､霧水内成分濃度は大気汚

染度､霧水量､降雨､風向､霧底標高に主に

依存していると言える｡
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2.4.丹沢大山における大気汚染物質の沈着

挙動

2.4.1. はじめに

神奈川県西部に位置する丹沢大山では､酸

性度の高い霧が頻繁に発生してお り､樹木か

ら交換性塩基を溶脱させている｡また､標高

の上昇に伴って霧発生頻度が増すことに加え､

風速の増大が樹木-の霧水の沈着量を増大さ

せている｡林内雨沈着量に占める芽の寄与分

は標高とともに増加 し､大山山頂における大

気汚染物質の主な沈着経路になっている｡大

山以外の山岳地域においても芽の発生頻度が

高い地域では､大気汚染物質の沈着において

霧は非常に重要なファクターになると考えら

れる｡

森林衰退はわが国を含めて世界的な問題と

なっているが､霧や雨を含めた軟性沈着物が

影響 している可能性が大きい｡山間部におけ

る酸性物質の沈着挙動は､標高によって様々

な沈着経路の寄与度が異なり､地形や気象等

の影響も受け､複雑である｡当研究室ではこ

れまで､モミの立ち枯れがみられる丹沢大山

にて大気汚染物質の観測を行なっており､森

林生態系に対する酸性沈着物の影響について

検討 している｡森林生態系における酸性沈着

物の影響を検討する上で標高分布､空間分布

を明らかにすることは重要である｡

本研究では､沈着形態別 (弄､林外雨､林

内雨､樹幹流)の汚染物質沈着量を丹沢大山

にて観測 し､汚染物質沈着量およびその化学

的性質の変動要因について検討 した｡

2.4.2.実験方法

2.4.2.1.試料の採取

(1) 採取地点

○降水試料､ガス及び沢水の採取は神奈川県

西部 に位置す る丹沢大山にて行 った (図

2.33)｡また､気温､相対湿度､風向風速､降

雨強度も観測 した｡それぞれの採取地点､観

測地点の標高を以下に示す｡ ×2､ ×3､ ×4､

×5は同じ標高で2､3､4､5ヶ所採取 したこ

とを示す｡

図2.33 降水試料､ガスおよび沢水の採取地点

林外雨-400mX2､680m､890m､940m､

1062m､1252mx2

モミ林内雨･･･680mX4､890mX5

スギ林内雨-680mX4､890mX3､1062m､

1252mX3

モミ樹幹流-･680mX2､890mX3

スギ樹幹流-680mX2､890mX3､

1252mX3

芽水･･･680mX3､940m､1062m､

1252mXZ

ガス-400m､680m､890m､1062m､

1252m

沢水-660∩

風向風速･-680m､1062m､1252m

温度湿度-680m､890m､1252帆

降雨強度-680mX3､1252mx2

(2) 採取および観測方法

林外雨､林内雨､樹幹流､弄水､ガスの採

取は､それぞれの採取装置を各標高に設置 し

て､約 1ケ月ごとに行った｡沢水は中腹の二

重滝で約 1週間ごとに採取した｡

気温と相対湿度は温度湿度計､風向風速と

降雨強度はそれぞれ風向風速計および降雨強

度計にて連続的にモニタリングした｡

林外雨､林内雨の採取には孔径 1.OJJmのメ

ンプランフィルター (ADVANTEC社製､セルロ

ース混合エステルタイプ)を装着 した口径
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80mmのろ過式採取器を用いた｡試料はメンプ

ランフィルター､ポリプロピレンチューブを

通過 し､3Lもしくは 5Lのポリエチレンボ

トルに採取される｡メンブランフィルターは

試料の蒸発や変質を防ぐ役割も果たすOまた､

日光による変質を極力避けるために採取ボ ト

ルは木箱中に設置した｡

樹幹流の採取には､ガーゼを樹幹に巻くガ

ーゼ トラップ法を用いた｡樹幹を流下してく

る樹幹流はガーゼを伝わり､30Lポリエチレ

ンボトルに採取される｡この方法では樹幹流

の総量を把握することはできないが､ガーゼ

はある程度のろ過機能があり､樹木を傷つけ

ないという利点がある｡

この他､霧は 2.3.2.で述べたパッシブ採取

器を用い､ガスは 2.I.2で述べたパッシブサ

ンプラーを用いて採取した｡また､風向風速

計は2.3.2で述べた風向風速計を用い､温度

湿度計は､エスペックミック社製 RS-11およ

び､T&D社製 TR-72Uを使用して標高 890m､

1252mに設置 し､測定記録時間は､1時間毎

に設定したOさらに､Onset社製 RC-2降雨強

度計を使用 し､1252m林外雨､スギ林内雨に

ついて降雨量､降雨強度を測定した｡

2.4.2.2. 試料の分析

測定はこれまでの章と同様な方法で分析 し､

これまでと同様にしてデータを評価 した｡以

下に本研究で用いた ICP-AESについての詳細

を示す｡

○ ICP-AES セイ コー電子 工業株 式会社

ICP-AESSPS1500VRrt､Ar:160.000nm､検

出器走査速度 :40.Onm/min､積算回数 :1回

測光高さ:12.0mm､ホ トマル種類 :短､ホ ト

マル電圧 :高､ゲイン:2､積分時間 :1.Osec

積分回数 :3回､ftFパワー :i.34kW

2.4.3.結果と考察

2.4.3.1. 降水 (林外雨､林内雨､樹幹流)

の化学的特徴

(1) 標高分布

図2.34に2005年 12月から2006年 11月ま

での林外雨の平均沈着量と化学組成の標高分

布を示 した｡降水量に標高依存性は確認でき

なかったが､平塚のアメダスによる同期間の

降水量 1468mmよりはいずれの地点も多くな

った｡沈着量は890m地点で多かったが､こ

こは採取器の設置場所に問題があり樹冠の影

響を受けたようであり､植物起源であるK+の

濃度も高かった｡林外雨の化学組成の標高依

存性はあまり見られなかった｡pHは単純に濃

度や標高に依存 しているとはいえない結果で

あった｡
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図 2.34 2006年林外雨の標高分布

図 2.35に 2005年 12月から2006年 11月

までの林内雨の平均沈着量と化学組成の標高

分布を示す｡林内雨を採取した 3つの標高に

おいて､林外雨の降水量は標高依存性を示さ

なかったが､林内雨量ではモミ､スギともに

標高依存性が見られ､沈着量ではモミ､スギ

共に標高が高いほど増加傾向を示 した｡林内

雨は降雨の他に霧が樹冠に捕捉され降下する

樹雨の影響を受ける｡この林内雨量や沈着量

の標高依存性は､標高が高くなるほど霧水の

寄与が大きくなることによるものと考えられ
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る｡特にスギの樹冠は衰退しているモミに比して霧を捕捉しやすく､かつ標高の高い地点にも分布しているため､林内雨量､沈着量共に明瞭な標高依存性が得られた｡._抑妄i2000it1000O
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図 2.35 2006年林内雨の標高分布

図2.36に2005年 12月から2006年 11月ま

での樹幹流の化学組成の標高分布を示 した｡

標高が高いほど酸性物質が増加 し､交換性塩

基が減少していたD濃度では標高 680mで高
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図2.36 2006年樹幹流の標高分布

く､890m､1252mでは減少 していた｡過去

の解析でもこのような傾向はあり､標高 890m､

1252mで約 1/2に減少 した年もあった｡樹幹

流のpHは標高の上昇に伴ってモミは減少､ス

ギは増加する標高依存性を示 したoまた､モ

ミでは林内雨とほぼ変わらない pHが得られ

たが､スギでは林内雨より低かった｡これは

スギの樹皮の特性によるものであり､有機酸

などの酸が放出されているためと考えられる｡

林内雨や樹幹流では無機陰イオン総濃度に比

べて無機陽イオン総濃度が高いが､有機酸な

どの有機陰イオンが存在するものと考えられ

る｡

図 2.37に林内雨､林外雨降水量比と陰イオ

ン成分の RTPの標高依存性を示 した｡RTPと

は樹冠における溶脱､吸収やガスの寄与がな

いと仮定できる Na+を基準にして､林内雨沈

着物中のある成分と Na+との濃度比を､林外

雨沈着物中のその成分と Na◆との濃度比で割

った借である｡林内雨､林外雨降水量比から

680mでは林外雨の方が林内雨よりも多く､

樹冠による雨の捕捉の影響が強い｡1062m､

1252mでは林内雨の方が林外雨よりも多く､
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図 2.37 林内雨降水量/林外雨降水量(上)

及びRTP(下)の標高依存性
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霧水の樹冠-の沈着の影響が強い傾向が示さ

れた｡RTPをみると､NO3~の値が他のイオンよ

りも高いことから霧の沈着やガスの乾性沈着

の影響が強いことが示された｡特に､鞍部と

なって風の吹き抜ける1062mでのNO3~のRTP

は山頂よりも高いことから､この地点では霧

やガスの影響が特に強いものと思われる｡

(2)経年変化

図2,38に680m地点､図2.39に890m地

点､図2.40に山頂(1252m地点)における2002

年 3月から2002年 11月までの林外雨の平均

沈着量と化学組成の経年変化を示す｡どの地

点においても､降水量はほぼ一定に推移 して

いるO沈着量も年によるばらつきは見られる

が経年的な変化を読み取ることは難 しい｡

図2.41に680m地点､図2.42に890m地

点のモミ林内雨の平均沈着量と化学組成の経

年変化を示す｡また､図2.43に680m地点､

図2.44に890m地点､図2.45に山頂(1252∬l

地点)のスギ林内雨の平均沈着量と化学組成

の経年変化を示す｡モミでは両地点とも林内

雨量はほぼ一定に推移 したが､沈着量は680m

地点では一時期減少傾向を示 し､その後一定

に稚移 した｡890m地点では一定に推移 した｡

680mのスギの沈着量はほぼ一定に推移 して

いることから､680m地点のモミは葉の量が

減少 したため､エーロゾルやガスの捕捉量や

霧水沈着量が減少した可能性がある｡スギの

沈着量は890m地点では1997年頃から減少傾

向を示 した｡山頂でも減少傾向を示 していた

が､近年やや増加に転 じている｡先に述べた

ように､標高が高いほど霧水沈着の寄与が増

加することから､霧水沈着量が 1997年頃から

減少傾向であることが推測された｡NO3~/SO42~

比は2000年 7月の三宅島雄山の噴火以降､低

下していたが近年増加傾向にある｡また､林

内雨と林外雨とで NO3~/SO.2-比を比較すると､

林内雨の方が林外雨よりも顕著に高かった｡

林内雨では井や乾性沈着の影響が強く､これ

らの経路から沈着する NO3-の寄与が大きいた

め､NO3-/SO.2~比が高いと考えられる｡

2.4.3.2. 霧水の化学的特徴

図2.46に2006年の霧水中の成分濃度平均

値､その化学組成､pH､採取量の標高分布を

示すCなお､680mにおいては同じ標高内で
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霧採取器を3地点設置 しているため体積加重

平均を取った｡標高が高いほど採取量が増加

する傾向を示 してお り､標高の上昇と共に霧

の発生頻度が高くなるためと考えられる｡化

学組成ではH十において標高が高くなるとその

乃
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図 2.462006年霧氷の標高分布

割合が高くなる傾向があるが､それ以外の成

分では大きな標高依存性がなく､霧が発生時

に局地的な影響を受けている可能性が考えら

れるcpHでは､標高が高くなると低下する傾

向が見られたOまた､1252mの北側 と南側で

はpHに大きな違いが無かったが､成分濃度は

南側の方が高く､北側と南側では雰発生時の

風向や弄水量の違いの影響を受けていると考

えられる｡化学組成に関しては､本研究では

霧水をパッシブ採取器で採取 しているためど

の標高も海塩粒子の影響を強く受け､その割

合が高かった0

2.4.3.3. ガスの化学的特徴

図 2.47に 2005年 11月 24日から2006年

12月5日までの間に採取された各ガス成分濃

度の標高分布を示 した｡NH3ガスは標高が上昇

するとともに大気中濃度がわずかに減少する

傾向が見られたが､全体としては標高による

濃度差は殆ど静められなかった｡Nu3ガスにつ

いては､標高 400m地点が唯-周囲に人家が

存在 しているので他の地点と比べてその影響

･51･



0

0

lU

▲｢

2

1

0

0

CY

.
〇

一

2

.
0

0

0

0

0

■U

0

1

(qdd
)
r
f
Eb
y
Y

300 500 700 900

4暮hl)

00 1300

図 2.47 2006年各ガス成分の標高分布

を受けている可能性がある｡

2.4.3.4. 大山の気象場

(1) 風向

図 2.48に､大山の標高 680m (谷底部)､

1062m (尾根上)､1252m (山頂)の 3地点の

1年間の風配率と風向別平均風速､図 2.49か

ら図 2.52に季節毎の風配率と風向別平均風

速を示 した｡なお､季節は､降水試料の採取

期間に合わせ､05年 11月 24日～06年 3月 7

日を冬季､3月 7日～5月 31日を春季､5月

31日～9月 5日を夏季､9月 5日～12月 5日

を秋季とし､通して 1年間とした｡

これらの図より､各地点における風向には

指向性があることが分かる｡680m谷底部で

は谷に沿う方向､1062m尾根上では尾根を横

切る方向からの風が多く､1252m山頂では風

向が南側にまとまっており特に南西と南東か

らの風が多い｡1252mにおいて風向が南より

に集中しているのは､観測装置が山頂の南斜



図 2.49 冬季における風配率および風向別平均風速
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図 2.50 春季における見配率および見向別平均風速
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両側に設置されてお り､この斜面を上昇して

きた空気塊を観測していることを示している｡

季節別にみると､680mでは春季に東からの

風 (上昇流)の頻度が高くなり､1062mでは

秋季に北東からの風の頻度が高くなり､1252

m では春季に南西からの風が支配的になる等

の変動がみられる｡ しかし､このように頻度

の変動はあるものの､風向の分布が季節によ

って大きく変化することはなかった.また､

昨年までの観測でも同様の傾向が得られた｡

山地の表層における風向は地形による影響が

強く､空気塊が谷部に収束され谷に沿って流

れる影響が支配的であることが示唆される｡

(2) 風速の標高依存性

図2.53に､1年間の各標高の平均風速を示

した｡風速は標高の上昇に伴い増大した｡季

節別の平均風速を見ると､秋季において 1062

mの風速が 1252mとほぼ同等になる傾向を示

した｡同様の傾向は昨年の秋季にもみられて

おり､1062mの風速が 1252mを大きく上回

る年もあった｡1062mにおける風向は､他の

3孝は南西､南南西からの寄与が大きいが､

秋季には北東からの寄与が大きくなる｡北東

からの風は南西､南南西からの風よりも風速

が強い傾向があり､秋季の平均風速は風向の

頻度の違いの影響を受けたと考えられる｡

2.4.3.5. 林内雨の空間分布特性

林内雨の空間分布特性は､樹冠-の汚鞄物
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資の沈着メカニズムを把握する上で重要であ

る｡そこで､890m地点のモミを対象に検討

を行った｡この時の採取は､1つの樹冠下に

計 3個(南､西､北の各方向に 1個ずつ)の採

取器を設置した｡採取期間は 2006年 9月 5

日～12月5日であり､1ケ月毎に採取を行っ

た｡

(1) 降水量の比較

各採取地点での 1ケ月毎の降水量の空間分

布を図2.54に示 した｡斜面上方の北側の採取

地点と､斜面下方の南側の採取地点と比較す

ると､常に南側のほうが降水量が多くなる傾

向を示 した｡地点間での降水量の差異は雰水

の寄与量の差異によるものと考えられ､谷風

の上昇する斜面に位置する南側で霧水の沈着

が多くなる傾向を示したといえる｡斜面中腹

の西側の採取地点と南側とで比較すると､ll

月だけ西側のほうが多かったが､西側 と北側

で比較すると常に西側のほうが多かったo

(2) 沈着量の比較

9月5日～12月5日における各採取地点の

降水量と沈着量の組成を図2.55に示した｡南

側､西側､北側で沈着量を比較すると､樹冠

より斜面下方に設置 してある南側での沈着量

が最も多く､斜面上方に設置 してある北側で

最も少ないという結果が示された｡また､降

水の濃度も同様に南側>西側>北側 となり､

方向依存性は降水量よりも沈着量でより大き

くなった｡樹冠-の大気汚染物質の乾性沈着

650 800 950 1100 1250

標高(rrI)

図2.53各標高の平均風速
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を考える上で､樹冠の斜面に対する方向が重

要であることが示された｡
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図 2.55方角別樹冠下の降水量､沈着量の組成

2.4.3.6. 林内雨沈着量に与える霧の影響

図 2.56に霧水採取量と林内雨と林外雨の

降水量差を示 した｡ここで用いたデータは標

高890m以上の観測地点のデータである｡林

内雨と林外雨の降水量差は､霧による樹雨の

影響であるとし､この関係より得られた回帰
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図 2.56 林内雨と林外雨の降水量の差と

霧水量の関係

直線を用いて霧水量を樹冠-の霧水降水量に

換算 し､濃度を乗 じて霧水沈着量とし､これ

を林内雨と林外雨の沈着量差 と比較 して図

2.57に示 した｡
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図 2.57林内雨と林外雨の沈着量の差と

霧水沈着量の関係

これまでの研究から標高が高 くなると霧

水の林内雨沈着-の寄与が高くなると考えら

れていたが､図 2.57の回帰直線の傾きが 1

を超えていることから､パッシブ茅水採取器

で採取された穿水だけでは林内雨の沈着畳を

説明できないと言える｡霧による桑の濡れに

起因する乾性沈着量の増加や､パッシブ霧水

採取器では採取が困難な薄い霧の樹冠による

捕捉等が影響 しているものと考えられる｡そ

こで､パッシブ霧水採取器による霧水の捕集

について検討するため､その化学組成をアク

ティブ霧水採取器による霧水の化学組成 と比

較 し図 2.58に示した｡ガスの乾性沈着由来の

成分がパッシブ霧水採取器では少なくなって

いる｡ガスの乾性沈着由来成分はパッシブ霧

水採取器では採取されにくい成分であること

がここから読み取れる｡また､相対的にパッ

シブ霧水採取器では Na+などの微粒子成分の

割合が高くなっている｡このような採取され

る霧成分の違いは､葉の表面の凹凸構造や菜

の濡れに起因するものと考えられる｡

成分ごとに図 2.57と同様な図を作ると､

K+､Mg2+､ca2◆では傾きが lよりかなり高い｡

この3成分は海塩として飛来する成分でもあ

るが､Na+の傾きがほぼ 1であることから梅塩

粒子が樹冠に捕捉された影響ではない｡これ
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図 2.58 アクティブ落水採取器(AF)と

パッシブ霧水採取器(pF)との

霧水の化学成分の違い

らは､樹木からの溶脱の寄与が大きく､この

ため傾きが 1を大きく超えたといえる｡特に､

K+は最も傾きが大きいが､前に示 したように

霧水の化学組成では最も成分割合の低い成分
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であり､殆 ど樹木からの溶脱によるものであ

る｡また､NO3~等ガスの乾性沈着からの寄与

が大きい成分は 1を超えていた｡この要因と

しては､全沈着量での比較でも述べたように､

霧による薬の濡れに起因するこれ らの成分の

乾性沈着量の増加や､パッシブ霧水採取器で

は採取が困難な薄い斉の樹冠による捕捉等が

影響 していると考えられる｡なお､H◆では傾

きが 1に近かった｡H十は霧による葉の濡れに

より酸性ガスの乾性沈着量が増加 し傾きが 1

を超える予想 されたが､林内雨においては塩

基性陽イオンとのイオン交換反応によって樹

木に吸収されるため､結果的に 1に近くなっ

たと考えられる｡

2.4.3.6. 沢水の経年変化

図 2.59 に沢水の化学組成の経年変化を示

す｡siについて 1992年､2005年はデータが

92 93 9L1 95 96 97 98 99 0O OI O2 03 04 05 ･36

年

図 2.59 沢水の経年変化
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不十分な年であり､ここでは載せなかった｡

沢水pHは1992年から1996年まで下降してい

たが 1996年から上下動を繰 り返 しながら

徐々に上昇していった｡これは降水の経年変

化で述べた酸沈着量の減少が起因していると

思われる｡三宅島噴火後の 2001年に沢水の

pHは急上昇した｡この原因としてSO42~が大気

中から土壌中に沈着し､土壌中のAlやFeの

水酸化物の OH~とイオン交換し､土壌溶液中

に存在していたSO42~が､土壌粒子に吸着され

てなくなり､反対に OHLが土壌溶按に移動す

る現象が起きたと考えられる｡大山土壌では

so42~の配位子交換能が高いので､三宅島の噴

火により､SO42-沈着量が増加し､これが沢水

に流れ出たためpHが上昇したと考えられる｡

2000年以降に増加したSO42~沈着量の影響が､

時間的に遅れて顕在化 してきたものと考えら

れる｡現在は硫酸沈着量が減少して噴火前の

値に戻っているため､pHも2001年に比して

低下してきている｡

2.4.4. まとめ

大山において､霧水量と林内雨沈着量は類

似した標高依存性を示し､標高が高くなると

ともに増加 した｡林内雨と林外雨の降水量差

とRTPの標高依存性より､標高が高い地点で

は霧水の沈着による林内雨量の増加が認めら

れ､これが特に NO,Iの沈着に影響を及ぼして

いることが示された｡丹沢大山の各地点にお

ける風向に顕著な季節変化は見られず､風の

流れは主に大山の地形により支配されている｡

一方､風速は標高の上昇とともに増大する傾

向を持つ｡風速の増大が樹木への霧水の沈着

量を増大させていることが示唆されたD

林内雨の空間的分布特性についてモミを対

象に検討を行った結果､沈着量は風向と地形

に依存しており､谷風の上昇する斜面に面す

る南側で多くなる傾向が見られた｡このこと

から､樹冠-の大気汚染の乾性沈着を考える

上で､樹冠の斜面に対する方向が重要である

ことが示された｡

林内雨と林外雨の降水量差は霧による樹雨

の影響であるとし､霧水採取量と林内雨と林

外雨の降水量差の関係より得られた回帰直線

を用いて霧水量を樹冠-の穿水降水量に換算

し､濃度を乗じて矛水沈着量とし､これを林

内雨と林外雨による沈着量差と比較した｡そ

の結果､パッシブ穿水採取器で採取された霧

水だけでは林外雨に対する林内雨の沈着量の

増加を説明できなかったC霧による菜の濡れ

に起因する乾性沈着量の増加や､パッシブ霧

水採取器では採取が困難な薄い霧の樹冠によ

る描捉等が影響しているものと考えられるo
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