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I.  緒言 
２１世紀に入り地球環境問題はますます重要な問題になってきた。地球環境は地域環境から成るがそれ

はその単なる集合体ではなく，個々の地域は，そこに生活する人間についてはもちろんのこと，原因物質

の放出，輸送・変換，影響，そして対策の各点から大きな多様性をもつ存在である。したがってグローバ

ルモデルのように地球環境を地球規模という単一のスケールで考えることは重要であるが，同時に，実際

のフィールドでの現象解明が必要不可欠である。フィールド研究においては，地域と広域，さらには地球

規模の問題を区別できる視点が必要である。すなわち，対象地域はもちろん，様々な地域についての知識

を有し，観測された現象を対象地域特有のものと地球規模に繋がる広域的なものに区別し，実際に起こっ

ている現象を解明することにより，地域や広域に対しても，さらには世界に対してもその研究成果が還元

されることになる。 

わが国では，地域環境を観測してきたのは地方自治体の試験研究機関である。これらの機関は，衛生研

究所，公害研究所などと呼ばれた時代を経て環境研究所としてその任に当たっている。地方自治体の環境

研究所としては，地域住民のため，地域の問題を解決するための対策，すなわち行政施策のための現象解

明が研究所の大きな役割である。しかし，公害時代とは異なり，問題解決が地域の行政施策が及ぶ範囲を

超える場合が増えている。前述したように地域と広域，さらには地球規模の問題を区別することが必要と

なる。例えば，北海道における硫酸ピッチの不法投棄問題は首都圏から運ばれてきたものであり，松花江

の化学物質汚染事故は日本海沿岸部への影響が懸念される問題である。特に地球の大気は一つであり，大

気環境では，ある地域の変化が遠くはなれた他の地域に与える影響は迅速かつ大きい。黄砂は数日で日本

全土を覆い，ロシアの森林火災による微粒子により札幌でみられる太陽は黄色く染まり，三宅島雄山の噴

火は北海道にも酸の雨を降らせる。ここに地方自治体の環境研究所が地球環境問題に関わる意義と必要性

がある。 

地域から広域への視点の変換，知識の取得のためには，各地域の専門家と連携することが必要となる。

各地域の状況や現象がすべて論文化され，公表されているわけではないからである。酸性雨問題において

は，70 年代から広域の共同調査が行われ，90 年代初めからは全国の地方自治体の環境研究所が共同で全国

調査を行ってきた。その結果，近隣の地域は元より，近年ではインターネットの普及の恩恵もあり，遠く

離れた地域同士の情報交換も容易となり，東京から離れた地域の共通点なども情報として共有できるよう

になっている。地球環境問題に対応すべく，地域の研究環境であっても世界的な規模となりつつあるので

ある。このことにより，一部の世界的研究者による研究成果だけが地球規模の環境問題を扱い，各国の代

表者のみが対策を考えるのではなく，地域の取り組みが，連携する広域，国，大陸および世界での地球環

境を論じるものとなりつつある。地方自治体の環境研究所であっても地球環境を見据えながら地域環境の

問題に取り組み，得られた知見を科学的に整理，解析して研究として発信することは，地球環境の要素と

しての地域環境の科学的な記述でもあり，科学者の国際的な地球環境の調査研究に資することである。地

域の問題が世界的に発信されることにより，世界中からも地域の問題に関心が寄せられる。例えば，北欧

におけるスパイクタイヤによるアスファルト粉じん問題のように，時には国際的にも共通課題をもつ地域

同士の情報交換や取り組みも生まれてくる。こうして地球の問題として扱われると，地域の問題としてま

た地方自治体とその環境研究所に情報が戻り，さらに地域住民へのサービスとして還元されることとなる。 
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本論文は，著者が北海道という地域の地方自治体の環境研究所で，前述の観点から行ってきた大気汚染

物質の沈着量観測により確立されてきた沈着量評価方法が中心である。これらの沈着量評価では，酸性雨

などとしてアプローチしてきた雨，雪および雲（霧）など，あるいは大気汚染物質として観測を行ってき

たガスおよび粒子など，各種の沈着プロセスあるいは相としての物理的な分類ごとに評価が行われる場合

が多い。一方，汚染物質は，硫黄や窒素およびベースカチオンなどの構成元素や成分，あるいは酸，塩基

および中性塩などの反応や影響を考慮した性質としての化学的分類も重要である。本論文では，これらの

沈着プロセスなどの物理的分類を中心としながらも，常に化学的分類による関係性を視野に入れ，広く一

般的に適応可能な環境試料の測定から沈着量評価までの方法を確立することを目的として行ったもので，

以下の 4 つの章からなる。 

第 I 章である本章では，酸性雨として発展してきた大気汚染物質の沈着量評価を大気化学の観点から整

理し，本研究の位置を明確にする。また，物理的な分類としての湿性，乾性および雲沈着過程およびその

研究の経過と課題を明確にし，化学的分類を定義し，本研究の意義を示す。 

第Ⅱ章では湿性，乾性および雲沈着過程における地域モニタリング，すなわち地域の連合となる測定網

などにおける広域的モニタリングに適した観測および評価方法について検討し，必要に迫られて開発また

は改良した世界，あるいは国内で初めての方法を含む，科学的で適切なコストで対応可能な最新の方法に

よる観測および評価方法を提示する。 

第Ⅲ章では，主たる研究フィールドである北海道におけるこれまでの沈着量評価の経過，背景および位

置づけを示し，第Ⅱ章の検討結果を踏まえた上で，北海道内において観測されてきた湿性および乾性沈着

量，さらに札幌の山間部における雲沈着量をそれぞれ評価し，比較検討を行う。さらに，これらを合わせ

た沈着量に対する各成分寄与の違いなどを解析し，それぞれの沈着過程の時間的，空間的重要性を明らか

にする。 

第Ⅳ章では，本研究で得た結論に加え，期待される成果と発展性についてまとめる。 

 

１． 大気沈着過程 

大気中の二酸化硫黄（以下 SO2），二酸化窒素（以下 NO2）といった大気汚染物質の環境基準は現在も健

康影響を考慮した大気濃度である。これは人間の呼吸量から摂取量を算出し，決めたものでもある。この

他に人間に沈着する大気汚染物質は皮膚や毛髪などへの乾性沈着もあるが，急性被害を起こすほどの高濃

度の場合を除いては，その影響はあまり重要ではない。一方，生態系に取り込まれる沈着量の場合は土壌

呼吸や植物の呼吸，光合成などによる取り込みの他に，表面沈着も重要となる。このような大気沈着物質

が生態系に悪影響を及ぼすことはこれまでの酸性雨の歴史が証明している。しかし，これらの沈着量

（Deposition）についての基準はまだなく，沈着量の評価方法もすべて確立されているわけではない。 

酸性雨は 1940 年代に欧米で降水モニタリングが始められ，1950-60 年代には森林の枯損，湖沼の酸性化

などが各地で発生したことで，欧州や北米でも多くの調査研究がなされてきた(Brimblecombe, 1992; Kandler 

et al., 1995；Cowling, 1982)。わが国では 1970 年代に関東地方を中心に人体影響で酸性雨問題が始まってい

る（玉置，2007；藤田，2002；原，1996；大喜多，1987）。これら降水の酸性化については欧米では SO2

排出量の削減などにより改善が行われ，また日本でも固定発生源対策や軽油の硫黄分削減などを行ってき

たが，隣国である中国などでは現在でも大気汚染物質排出量は増加傾向にあり，東アジアではまだ重要な
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環境問題のひとつである（Noguchi et al., 2007a，野口, 2006）。一方，酸性雨研究においては，重要視されて

きた硫黄酸化物および窒素酸化物由来成分などの酸性成分に限らず，アンモニア（以下 NH3）や炭酸カル

シウム（以下 CaCO3）由来成分などの酸性化を抑制する塩基性物質の観測も行われてきたことから，その

成果は栄養塩としての窒素収支，特に窒素飽和に関する研究や黄砂および砂漠化・乾燥化の指標ともなる

塩基性物質である CaCO3 の挙動に関する研究にも用いられている。例えば黄砂現象は大気中粒子の問題と

してのみ捉えられがちであるが，上空を通過する場合に降水によって地表面へ運ばれ，降雨後に乾燥し，

再飛散することによって黄砂粒子の高濃度現象が引き起こされる場合があり，降水とも密接に関連してい

る。また，海塩成分の観測では，塩害などの植物影響だけでなく，雪に含まれる場合は，着雪を促進し，

電線や建造物への被害を引き起こすことも懸念されている。このため，大気沈着成分の研究においては，

酸性雨問題が軸とはなるが，近年の状況では栄養塩である窒素成分や黄砂などとも関連しており，より広

義の物質循環の中の沈着現象として捉えるべきである。 

 

図 1-1-2 Deposition process（1） 

図 1-1-1 大気からの物質沈着 
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降水成分は，大気中のガスや粒子成分が雲に取り込まれたものである。そのため，近年の酸性雨問題に

はガス・粒子成分が直接沈着する乾性沈着現象も含める。しかし，ガス・粒子成分の形態は，時間ととも

に複雑に変化する。例えば一部のガス成分は粒子成分に変換した後に，再びガス成分に戻る場合がある。

また雲水に取り込まれた後，水分の蒸発により，再びガスや粒子成分に戻る場合があるなど，その形態と

沈着過程は密接に関連しており，明確に区分することは難しい。これらのことから，大気沈着成分の評価

においては降水成分，ガス・粒子成分，さらに雲・霧成分など，総合的に評価を行うことが必要である。 

大気汚染物質の沈着過程は図 1-1-1，1-1-2および 1-1-3に示すように，降水による湿性沈着（Wet deposition），

ガスや粒子成分が直接沈着する乾性沈着（Dry deposition），さらに雲（霧）による雲沈着（Cloud deposition），

露や霜などのオカルト沈着（Occult deposition）に分けられる。雲沈着はしばしば湿性沈着，あるいはオカ

ルト沈着に含まれて取り扱われる場合がある。これは霧雨の場合などは湿性沈着に近いこと，しかし，霜

や露などのように一般の降水量計などではその沈着量が把握できないことからである(Graham，1988) 。

しかし，雲・霧の沈着は，地域および季節によっては降水による沈着量以上を占める場合があることから

（Fowler et al.，1991；小林ら，1999），英国では湿性，乾性および雲沈着に分けて評価されている（Forth Report 

of the Review Group on Acid Rain, 1997）。一方，露や霜の沈着は，雲沈着と同様に成分濃度は高いが，沈着

する水の量は少ない。また，これらは大気中で露および霜として存在するのではなく，例えば葉の表面の

露である場合，濡れた葉の表面へのガス・粒子成分の乾性沈着との区別は困難であり，乾性沈着現象とし

ての評価ともみなされる。これらのことから，本研究においては湿性および乾性沈着の評価を主な目的と

するが，雲沈着の評価についても検討する。 

大気沈着物質の評価対象については，有害な重金属，さらには化学物質と呼ばれる有機化合物などにつ

いても対象とするべきである。しかし，本研究では沈着量評価方法の整理，確立が目的の一つであり，こ

れまで多くの研究がなされてきた酸性雨関連の成分，すなわち降水中でイオンとなる主な化合物およびそ

図 1-1-3 Deposition process（2） 
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の前駆物質を対象とする。 

 

２. 沈着量研究の経緯 

大気沈着成分は，降水中の窒素成分量や海塩成分濃度の把握など農業および地球化学的な降水成分の調

査研究として，わが国でも古くから行われてきた（原，2007; 藤田，1993）。しかし，20 世紀後半には環境

問題としての調査研究，すなわち酸性雨として数多くの研究がなされており，これらの過程に沿って，大

気沈着の研究について整理を行い，その課題を検討する必要がある。なお，酸性雨研究については先行し

た欧米での研究は重要である（原，2007; 藤田，2002；原，1996）。しかし，本研究で主に対象となるのは

北海道であり，また本研究の成果を反映する対象としては主に日本を中心としたアジア地域と考えている。

したがって，ここではわが国の沈着量研究の経緯を中心とした。 

 

わが国の酸性雨研究は関東地方を中心に皮膚や目の痛みなどを訴える人が相次ぐなどの人体影響で始ま

った（玉置，2007；藤田，2002；原，1996；大喜多，1987）。光化学スモッグとは異なる形の大気汚染であ

るとして，当初は「湿性大気汚染」と呼ばれたが，先行する欧米の研究成果に合わせて「酸性雨」（Acid rain）

として認識されるようになった。酸性雨問題は発生源から遠く離れた地域で発生することが広く知られる

ようになり，これ以降，図 1-2-1 に示すように全国で酸性雨調査が開始されている。この結果，全国的に欧

米並みの酸性度の降水が降っていることが各地で確認された（環境庁，1990a; Hara, 1993; 1995; 原，1997; 玉

置，1991;）。しかし，大気汚染状況の改善とともに大きな衝撃でもあった人体被害の報告は減少し，「湿性

大気汚染」という言葉は消え，「酸性雨」として欧米と同様に湖沼などの陸水の酸性化，植物など生態系へ

の影響が懸念される問題へと推移した。1980 年代には関東地方のスギ枯れや日光の立ち枯れなど各地で酸

性雨や酸性霧との因果関係が検討されてきた（関口ら，1985；村野，1994）。さらに 90 年代は越境大気汚

図 1-2-1 日本における主な酸性雨測定網 
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染として中国などの大気汚染物質排出量の影響が懸念され，図 1-2-1 に示すように近隣諸国を巻き込んだ酸

性雨調査が始まった。しかし，急速に増加すると予想されていた中国の SO2，窒素酸化物（以下 NOX）排

出量は，90 年代半ばに横ばい，またはやや減少したこと，桜島を中心とした火山からの SO2排出量が減少

したこと，加えて環境省（当時は環境庁）主導による軽油中の硫黄分削減の効果もあり，降水中硫酸イオ

ン（以下 SO4
2-）は各地で減少する場合が多く，降水の pH に明らかな低下傾向は認められなかった（Seto et 

al., 2002; 2004 環境省，2004, Hayshi et al., 2006; Noguchi et al., 2007a）。その後，2000 年の三宅島雄山の噴火

では，高濃度の SO2 が関東・東海地域に流れ，同時に各地で降水の pH が一時的に低下したが（全国公害研

協議会，2002），酸性雨による明らかな影響は報告されていない。このため，近年では「酸性雨」という言

葉が新聞紙上を賑わす機会は減っている。しかし，2000 年には図 1-2-1 に示すように中国，韓国など 13 カ

国が参加する東アジア酸性雨モニタリングネットワーク（EANET：1998 年 4 月から試行稼動）が本格稼動

している。また国内では 2005 年度以降，全国各地で硫酸イオン（以下 SO4
2-）や硝酸イオン（以下 NO3

-）

沈着量が増加する地点が多く（友寄ら，2009a； 野口ら，2008a），再び急増し始めた中国の SO2，NOX排

出量の影響が懸念される状況である (国家环境保护总局, 2007; Tian et al., 2005)。 

生態系への影響が検討され始めた 1980 年代以降は，酸である H+だけではなく，NH3 による土壌の酸性

化なども注目された。そのため，土壌の酸性化指標にアンモニウムイオン（以下 NH4
+）や NO3

-の影響を考

慮した指標値などが用いられるようになり（環境省，2004；環境庁，1990a），降水成分の評価方法も複雑

化してきた。このころから，酸性雨は大気汚染物質の土壌圏，水圏および生物圏への物質移動として捉え

られるようになり，近年では栄養塩である窒素成分の量と窒素過剰の影響についても研究が進められてい

る。また，降水成分だけでなく，樹木の葉などに付着するガスや粒子も重要視されるようになった。この

結果，1980 年代には「乾性降下物調査」（主にバケットなどに重力沈降する物質を対象）や林内雨－林外雨

法によるガスおよび粒子成分の沈着量評価が行われ始めた。これにより，降水成分の捕集法もそれまでの

簡易な常時開放型から世界標準である降水時開放型に移行が進んだ。しかし，降水試料自体が化学反応の

場であり，捕集期間の違いによる試料の変化など，厳密な評価に際しては課題がある。また過去の常時開

放型で得られたデータとの比較検討も困難である。しかし，他の沈着過程に比べれば世界的にも統一され

た方法が用いられるようになっており，これらの課題は評価対象地域の特性によるものと言える。 

一方，ガスおよび粒子成分の沈着である乾性沈着の寄与は湿性沈着と同程度と考えられてきたが（原，

1991b），湿性沈着に比べてそのモニタリングや評価は遅れていた。乾性沈着の調査としては，前述した林

内雨－林外雨法は森林地域以外では対応できないこともあり，非降水時にバケットで捕集したものを「乾

性降下物」としてデータが得られていた。環境省の測定網（JADS）における第 2 次から第 3 次まで（1988-1997

年度）の調査結果も「乾性降下物」であった。しかし，近年ではバケットによる方法では大きな粒子など

しか捕集できないなどの問題があるため（Hicks, 1986），測定例は少なくなった。最近は，乾性沈着評価方

法としては，沈着フラックス法，すなわち大気中のガス・粒子成分濃度を測定し，それらの沈着しやすさ

を示す沈着速度を乗じて評価する方法が中心となってきている(EANET, 2000a；大喜多ら，1987；酸性雨対

策検討会，1990；藤田ら，1990; Wesely, 1989)。 

大気中の粒子およびガス成分濃度を測定する方法としては，紫外線吸収法やパルス蛍光法など自動測定

装置による方法の他，安価で簡便なフィルターパック法やパッシブ法などの捕集法が広く用いられている

が，沈着速度が異なる粒子およびガス成分の分別など，その精度とともに検討すべき多くの課題がある（松
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田ら，2007；村野，2003；野口，2007a；野口ら，2007b）。また，乾性沈着成分の沈着速度を求めるのに広

く用いられつつあるインファレンシャル法（inferential method）は，沈着しやすさを表す抵抗モデルから成

り立っており，各種気象データなどから計算される。このモデルの精度を高めることと複雑な計算を簡便

化する必要があると考えられる（野口ら，2007a；2007b）。以上のように，かなり確立された湿性沈着に比

べて乾性沈着量評価においては発展途上の課題が多い。 

国内では雲（霧）による沈着は霧沈着と呼ばれるのが一般的であり，雲水の調査は大気汚染物質の挙動

として，あるいは降水に至る前段階の研究が中心であった。しかし，海外では Fowler et al.（1991）の英国

での評価に代表されるように cloud deposition という表現が多く用いられている（Forth Report of the Review 

Group on Acid Rain, 1997）。そこで，原ら(2003)は最初に国内で「雲沈着」という言葉を使い始めた。このこ

とから本研究では霧による沈着を雲沈着（cloud deposition）と呼ぶ。 

酸性霧は汚染物質濃度も降水成分の数倍～数十倍の濃度を示し，その pH の値も 3.0 を切り 2 台を記録す

ることが報告されている（野口ら，1998a）。そのため，1980 年代から神奈川の大山や栃木の日光の立ち枯

れなどの植物影響については，各地で酸性霧との因果関係が検討されてきた（村野，1994）。また，霧によ

る沈着は地域によっては湿性および乾性沈着以上の沈着量があること（Fowler et al., 1991；小林ら，1999），

霧水は窒素成分の割合が高いこと（野口ら，1998a；小林ら，1999）などが報告されており，特に窒素成分

の沈着量把握においては霧による沈着の寄与がより重要となる（野口ら，2007b）。しかし，山間部の霧な

どは空間的な偏りが多く，その水量や成分組成などは一様ではないため，広域における霧による沈着量評

価は難しい。沈着モデルの研究も進められているが（大河内ら，2010），広く一般的に用いられるようなア

プリケーションは未だ開発されていない。このように，雲沈着の評価については課題というよりも，評価

を試みる段階にある。 

 

３.  各沈着過程の測定および評価方法の変遷と課題 

前章で湿性，乾性および雲沈着の評価が始まった経緯について述べた。本章ではそれぞれの沈着過程ご

との評価方法の変遷とその課題について整理を行う。 

 

３．１ 湿性沈着（wet deposition） 

広義では霧，露および霜も湿性沈着に含まれるが，ここでは降水のみを湿性沈着として取り扱う（図 1-1-3

参照）。I-1 章で前述したように沈着形態は捕集方法によって定義されている一面があり，ここでは試料捕

集法と併せて論じることとする。 

 

（1）降水成分 

降水試料捕集法には常時開放型と降水時開放型の 2 種類に大別される。常時開放型はバルク型（Bulk）

と呼ばれ，バルク型で捕集された試料をバルク試料と呼ぶ。降水試料捕集法には常時開放型と降水時開放

型の 2 種類に大別される。常時開放型はバルク型（Bulk）と呼ばれ，バルク型で捕集された試料をバルク

試料と呼ぶ。例として図 1-3-1 に環境省（当時環境庁）の第 1 次酸性雨対策調査に用いられたろ過式採取装

置を示す。バルク型は降雪を溶かす場合などを除いては電源を必要としない場合が多く，山間部などの遠

隔地域にも設置できる。このような常時開放型の装置としては，他に降下ばいじん用のダストジャーなど
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バケットを用いた方法があ

るが，捕集した試料の水面が

直接大気に晒されているた

め，試料が蒸発しやすいこと，

ガスを吸収しやすいことな

どの問題点があり，現在は冬

期降雪地域か，捕集期間が 1

日程度の短い場合にのみ用

いられる。ろ過式採取装置は

現在でも広く日本国内で用

いられており，国内のデータ

の蓄積も多い。しかし，非降

水時にも重力落下する直径

数 10μｍの大きい粒子の乾

性沈着物を捕集してしまう

こと，またその寄与が一定で

ないことや日単位では担当

者の労力が大きいこと，1 週間～1 ヵ月の長期積算試料の場合，捕集期間中の変質などが問題となることが

ある。しかし，降雪試料など日単位で捕集されたバルク試料のみを用いた場合などは後述するウエットオ

ンリー試料と同様に扱っている場合もある（EMEP, 2002）。またバルク型による調査は古くから行われてお

り，長期トレンドなど，バルク試料でなければ得られない有用な情報も少なくない。 

 
図 1-3-2 湿性沈着物捕集装置（小笠原計器 US-420） 

図 1-3-1 環境庁方式のろ過式採取装置網 
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降水時開放型はウエットオンリー型（wet only）と呼ばれ，ウエットオンリー型で捕集された試料をウエ

ットオンリー試料と呼ぶ。例として図 1-3-2 に環境省（当時環境庁）の第 3 次酸性雨対策調査以降に用いら

れた捕集装置を示す。この装置は，日単位で捕集した降水をターンテーブルなどによって冷蔵庫内に設置

された 18 本のサンプル瓶に自動的に保存する構成になっている。このような装置は，降水センサーによっ

て降水時と非降水時に回転式の蓋を開閉させる機構が装備されており，1 降水毎や 1 日単位毎に湿性沈着物

が無人で捕集でき，さらには 1mm 毎の段階別捕集なども可能である。また，電源を用いることから，試料

の保存に冷蔵庫等を利用できるなどの特長を有し，詳細なモニタリングには欠かせない。降水時開放型の

中には pH や電気伝導率（Λ），さらには SO4
2-や NO3

-などを 1ｍｍごとなどの単位で自動測定する装置もあ

り，イオンクロマトグラフを装備した自動捕集分析装置も開発されている。しかし一方では，電源のない

場所では使用できない機種が多く，装置が高価であること，野外で安定稼動が難しいことなどのため，現

存機の普及および新機種の開発は進んでいない。また，晴天時にバケットで重力沈降する粒子などを捕集

するもの（降雨時は蓋に覆われる）が装備されているものをウエット・アンド・ドライ（Wet/Dry）捕集装

置と呼ぶ場合もあるが，前章で示したように，この方法では実際の地表面における乾性沈着を評価するこ

とが困難であり（Hicks, 1986），この方法による乾性成分測定例は少なくなってきている。このようなウエ

ットオンリー型は，蓋の自動開閉機構の故障や寒冷地での降雪採取及び低温の対策が不十分な場合が報告

されており（大気環境学会酸性雨分科会酸性雨研究会, 1996），装置のさらなる安定化が進められてきたと

ころである。 

現在，世界標準として湿性沈着と呼ばれているものはウエットオンリー試料に基づくものである。欧州

の国際測定網（EMEP），カナダの測定網（CAPMoN）および EANET では日単位，世界気象機構の測定網

（WMO の Global Atmospheric Watch/GAW プログラム）および環境省の測定網（JADS）では日単位～週単

位，アメリカの測定網（NADP）では週単位，全国環境研協議会の測定網では日単位～月単位で測定を行っ

ている。捕集周期が長い方がランニングコストを低く抑えられるという利点があるが，森林火災，火山の

噴火，台風や雷の影響などの把握や後方流跡線解析などに対応するデータとしては日単位が望ましい。加

えて，精度の高いモデルであるほど，その検証のためには時間分解能の高いデータが望まれる。このよう

な解析が十分行われた，あるいは他地点でカバーできる場合は，測定網の見直しを行い，一部は週～月単

位などの捕集周期に変更し，長期モニタリングを行うことが理想的である。この際，目的成分に応じて試

料の変質がないという条件を満足する必要があり，冷蔵庫やろ過機構を装備するなどの対策が重要となる。

ただし，後述するように，試料の変質がなくとも捕集周期の変更によって，特に pH などのデータが偏るこ

とが認められており（Ⅱ-1 章），厳密な長期トレンドの把握のためには，捕集周期の変更は望ましくない。 

（2）積雪成分 

バルク型による調査方法のひとつの形態として，積雪調査がある。北海道は積雪寒冷地であり，酸性雨

に対して酸性雪と呼ばれる問題がある。積雪試料は天然の冷蔵庫に自然の状態で保持されている極めて良

質なバルク試料とも見なせる。ここでは積雪試料の科学的位置づけについて示す。 

積雪は地表面に降り積もった雪であり，常に大気に晒されている。北海道の場合，冬期の気温は概ね氷

点下であり，また積雪内部にはしばしば氷板が形成されていることもあり，春先の融雪時まで地表面に流

出することは少ない。そのため，積雪表面にシートを被せて，シート上に溜まった積雪を降雪試料として

捕集する方法もある。しかし，積雪に含まれるものは降雪成分だけではなく，その表面にはガス・粒子成
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分などが乾性沈着する（柴田ら，1994；Johansson et al., 1986；Barrie et al., 1978; Dovland et al., 1976）。また，

積雪表面には一晩で降水量換算にして 0.2mm 程度の霜が生成する場合があること（八久保ら，1994），霜

中の成分濃度は降雪成分に比べて非海塩由来硫酸イオン（以下 nss-SO4
2-）で 2 倍程度，NO3

-で 4 倍程度濃

度が高いことが報告されている（Ferrier et al., 1995）。このように，積雪中には降雪に含まれていた物質の

他，積雪表面に乾性沈着した物質，霜の生成中に大気中から取り込まれた物質など様々な過程により存在

する物質の影響を受ける。しかし，積雪試料は，広域を簡便に，しかも精度高く把握するための試料であ

り，大気汚染物質の沈着量の空間分布を把握するのに極めて有効である。なお，長期に渡って堆積した南

極などの雪のアイスコアでは，NO3
-が大気中へ放出されるとの報告がある(Wagnon et al., 1999; 中村ら，

1994)。また，積雪から大気中に NO2，硝酸（以下 HNO3）および亜硝酸（HONO）などのガス状成分の放

出があるとの報告がある（Beine et al., 2008; Boxe et al., 2005; Honrath et al., 2002）。北海道における積雪コ

アは長くても 3 ヶ月程度の蓄積であるが，日本の積雪寒冷地は比較的低緯度にあるため日射が強く，積雪

表面からのこれらガス状成分の放出の影響は重要な課題である。 

 

３．２ 乾性沈着(dry deposition) 

I-1 章で述べたように乾性沈着する物質の形態はガスおよび粒子である（図 1-1-3 参照）。 

乾性沈着の調査・評価方法としては代理表面法，林内雨－林外雨法，沈着フラックス法などがある。降

水成分測定網では，1980－90 年代は，代理表面法の一つであるバケットを用いた方法，すなわち非降水時

にバケットで捕集したものを「乾性降下物」としてデータを得ており，環境省の測定網（JADS）でも 2 次

調査から 3 次調査の途中までは調査が行われていた。しかし，この方法では大きな粒子などしか捕集でき

ないなどの問題があるため（Hicks, 1986），測定例は少なくなってきている。他に代理表面法では水溶液を

満たしたシャーレ法や空気力学特性を考慮した改良バケット法などがあるが，測定網では用いられていな

い。代理表面法は，係数を乗ずれば濃度に換算できるほどの安定した沈着表面抵抗を持っているのに対し，

実際の沈着表面は，濡れ状態や植物自体が光合成や呼吸でガス成分を吸収していることなど複雑な表面抵

抗の集合体であり，大気中濃度が高くとも沈着量が多いとは限らない。このため，大気中濃度が高ければ

沈着量も多くなるという一定の傾向を示す代理表面法では実際の乾性沈着量を評価するのは困難となる。 

森林影響の研究などに用いられてきた方法としては，林内雨－林外雨法がある。これは葉の表面などに

付着したガスおよび粒子成分が降水によって洗われることから，林の中の降水である林内雨などが乾性沈

着物質を含んでいること，林の外の降水である林外雨はもともとの降水成分であることからその差を乾性

沈着量と評価する方法である。なお，林内雨に加えて，樹幹に付着した成分を含む樹幹流（樹幹を伝って

流れる降水）も評価に含まれる。林内雨－林外雨法では，樹木に沈着した成分は評価できるが，樹木から

流出する成分との区分けが難しい場合があることや森林内の土壌に沈着したガス・粒子成分は評価できな

いことなどの問題がある。また，草地や農地など，森林以外の土地利用形態では乾性沈着量の評価はでき

ない。 

近年，よく用いられるようになっているのは，沈着フラックス法である。沈着フラックス法においては，

乱流変動法（渦相関法および渦集積法），濃度勾配法，モデルを用いた方法（インファレンシャル法など）

がある。この中で最も精密で，モデルの使用などの仮定を含まずに測定値から沈着量を求める方法として

は乱流変動法であり，渦相関法は 3 次元の風向・風速や温度・湿度などから大気の上下方向の移動量を求
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め，その時の濃度との積を積算することにより，上下方向の物質の移動量を求める方法である。二酸化炭

素（以下 CO2）の森林吸収フラックスの測定などの場合は，濃度測定装置の応答速度が早く，1 秒間に数十

回の測定結果が得られる。このような場合は渦相関法による測定が可能である。しかし，通常の大気汚染

物質の場合は，自動測定装置でも最短で 1 分値などの場合が多く，適用できるのは渦集積法が限度である。

渦集積法は濃度が得られる時間内の平均的な大気の上下方向の移動量を求め，その積を積算することによ

り，上下方向の物質の移動量を求める方法である。渦相関法に比べると時間分解能が低くなる分，仮定が

増える。 

また，大気汚染物質の沈着量評価に古くから用いられてきた方法として，濃度勾配法がある。沈着によ

る消失がある場合，沈着表面に近いほど濃度が低くなることを利用した方法である。高さ別に大気汚染物

質濃度を測定し，高さとその濃度の差から濃度勾配を求め，その高さに応じた輸送係数を乗ずることによ

り大気成分の移動量を求める方法である。輸送係数の算出には風速，温度，湿度などの気象データが必要

となる。 

乱流変動法では高価な 3 次元風向風速計が，また濃度勾配法では高さ別の濃度勾配を得るための観測タ

ワーなどが全ての地点で必要となる。そのため，多くの地点の結果を用いて広域の沈着量評価を行う場合

は，これらの方法による観測・評価方法を用いることはできない。そこで考案されたのが，モデルを用い

る方法である。よく用いられる Wesely （1989）によるインファレンシャル法においては，ガスや粒子成分

の性質，気象データなどによる輸送因子および沈着表面の要素から沈着速度を求める方法であり，国内で

も種々の報告がある（高橋ら, 2002； Takahashi et al., 2001;松田ら, 2001；野口ら，2004a；林ら，2006a；野

口，2006b；野口ら，2006c）。しかし，インファレンシャル法の計算は複雑であり，研究者によって計算方

法の一部が異なるなどのため，専門の研究者以外が使用できるモデルの公開は少ないが，国内では筆者ら

が開発した北海道総合研究機構 環境科学研究センターのホームページで公開されているモデルがある

（野口ら，2004a）。これらモデルについての研究はまだ不確定要素も多く，渦集積法や濃度勾配法との比

較により，モデルの精緻化が必要であり，研究途上にある。 

沈着フラックス法では，沈着量評価を行う前に大気中の粒子およびガス成分濃度を測定する必要がある。

常時監視に用いられる自動測定装置によるデータの利用だけでは，粒子状成分や環境基準対象外のガス成

分の測定は困難である。そのため，自動測定装置による方法の他，安価で簡便なフィルターパック法やパ

ッシブ法などの捕集法が広く用いられているが，沈着速度が異なる粒子およびガス成分の分別など，その

精度とともに検討すべき課題が残されている（松田ら，2007；村野，2003；野口，2007a；野口ら，2007a；

2007b）。特に HONO の沈着量は窒素循環において重要な寄与を示すと報告されているが（Zimmermann, 

2006；林ら, 2006b; Hayashi et al., 2007），その簡便な調査方法は最近になって開発されたものである（野口

ら，2007a）。 

 

３．３ 雲沈着(cloud deposition) 

英国の例では，全国平均で湿性沈着が約 55%，乾性沈着が約 40％，雲沈着が約 5％と見積もられている

（Forth Report of the Review Group on Acid Rain, 1997）。しかし，Fowler et al.（1991）は湿地においては水の

沈着量の 20％が，また森林においては水の沈着量の 30-50％が雲沈着による例を報告しており，霧水と降

水の成分濃度比は 2-20 倍程度，平均で概ね 5 倍程度の濃度差があることから（Forth Report of the Review 
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Group on Acid Rain, 1997），雲沈着量は，湿性沈着量の 1-5 倍の割合を占める地域があると評価される。我

が国でも小林ら（1999）は六甲山の森林にて霧による水の沈着量が年降水量の 0.9-1.8 倍もあること，NH4
+， 

H+，NO3
-および SO4

2-の霧水による雲沈着量は全湿性沈着量（降水+霧水）の 85-92％をも占めることを報告

している。また，前述したように霧水と降水成分の濃度比は他の成分より窒素成分で高く（野口ら，1998a；

小林ら，1999），窒素成分沈着量把握においては雲沈着の寄与が重要となるため，早急にその評価方法を確

立する必要がある。さらに，雲沈着は降水成分と異なるトレンドを示す場合が Schemenauer et al.（1995）

によって報告されており，カナダでは冬の雲沈着の増加による森林への急性影響が懸念されている。雲沈

着は，当然のことながら雲量によって変化するが，近年の温暖化の影響により，雲量の増加の可能性が指

摘されており（蒲生，1995），今後の沈着量が増加する可能性もあるなど，雲沈着は極めて重要な喫緊の課

題である。しかし，雲水量や成分組成などは一様ではなく，時間的，空間的なばらつきも大きく，観測の

みによる広域的な評価は極めて難しく，沈着量としての評価のために霧水量や霧水成分濃度の推定など，

様々なモデルの導入が必要となっている。沈着モデルの研究も進められているが（大河内ら，2010），一般

に用いられるアプリケーションは開発途上である。そのため，その沈着量評価例は少ない（藍川，2008）。 

雲水調査手法としては，霧粒を糸状物体（ストリングス）に衝突させて捕集する方法が用いられる。こ

のストリングスを板状，円筒状，あるいは円錐状に張った捕集部を持つ捕集装置により霧の捕集が行われ

る。なお，霧粒をストリングスに衝突させる方法として，ファンなどで集めるアクティブサンプラーと屋

根を付けて自然のままの風により捕集するパッシブサンプラーに分けられる。これらサンプラーの違いに

よる測定データの違いについての評価もまだ充分とは言えない。 

 

 
図 1-4-1 主な沈着成分の分類と沈着形態 
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４．沈着成分の種類 

I-1 章で示したように本研究では降水中でイオンとなる主な成分（微量の重金属などを除く）およびその

前駆物質を対象としている。図 1-4-1 に示すように，これらの成分には，湿性，乾性および雲沈着のように

沈着過程は異なるが，共通，あるいは深く関連する成分がある。例えば降水中の SO4
2-は海塩由来の粒子や

化石燃料の燃焼に由来するガス成分の SO2，あるいはそれらが粒子化した粒子状 SO4
2-として取り込まれた

ものなどが考えられる。大気中のガスおよび粒子状成分は乾性沈着成分であり，雲に取り込まれれば雲水

成分となり，再びガスや粒子に戻る場合もある。さらに，ガスから粒子に変換する場合には塩としての形

態，すなわち陰イオン成分であれば対になる陽イオンがあり，例えば図 1-4-2 に示すように粒子状 SO4
2-の

場合は粒子状 NH4
+が対イオンとなる場合が多いことなどが分かっている。このように各成分は様々な発生

源から大気中に放出され，「反応」および「相の変化」を経て，「分解」あるいは「沈着」として大気か

ら除去される。大気中硫黄成分を図 1-4-3 に，大気中窒素成分の挙動を図 1-4-4 に示す。また「沈着」は生

態系における物質の流入であり，生態系への影響評価においても重要な過程である。このような沈着現象

全体を把握するには，様々に関係する同種成分はもちろんのこと，しばしば関連する異種成分についても

その挙動を把握する必要がある。本章ではこれら沈着成分の種類を分類し，定義するとともにその主な関

連性について整理を行った。なお，沈着成分の「反応」および「相の変化」の過程においては，中間生成

物が存在し，また大気中に存在する状況においては同じ成分でもそれぞれ気相，液相および固相に属して

平衡状態を示す場合があるなど，極めて複雑であり，ここではそれらの過程における区別については省略

している。また，例えばメタンスルフォン酸（MSA）など，一部で降水成分や粒子成分として検出，定量

されているが，微量で沈着量全体に大きく寄与していない成分については除外している。 

 図 1-4-2 主な成分間の変換の組み合わせ  
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４．１ 酸性成分 

 酸性雨における酸は特殊な場合を除けば，化石燃料の燃焼などに由来する SO2 および NOX が硫酸，硝酸

などの酸となり，沈着する現象である。このことから，本研究では酸（H+）とその対イオンである nss-SO4
2-

図 1-4-4 大気中窒素成分の動態  

図 1-4-3 大気中硫黄成分の動態 
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および NO3
-とそれらの前駆物質に関する成分を酸性成分と呼ぶ。また，降水中，雲水中およびガス・粒子

状を問わず，SO2 を起源とする成分を SOy と，NO および NO2を起源とする成分を NOy と呼ぶ。 

▲降水中（雲水中）水素イオン (H+) 

 降水中（雲水中）H+は pH として測定される。酸性雨において pH は最も有名な指標であるが，一方で取

り込まれた酸と塩基のバランスで決定されることから，少しのバランスの違いに大きく左右される場合も

ある。特に後述する nss-Ca2+および HCO3
-との関係も含めて，捕集方法，捕集周期などの違いにより，同じ

地点で同じ降水を捕集しても pH は異なる場合がしばしばみられる。H+濃度，沈着量はいずれも降水の酸

性化，土壌や陸水の酸性化に関する重要な指標である。 

●二酸化硫黄 (SO2)  

SO2 は，微生物活動によって排出される硫化水素などに由来するもの，火山から放出されるもの，化石

燃料の燃焼に由来するものなどがある。かなり水に溶け易く，降水や雲水にも取り込まれる。冬に高濃度

となる場合が多いが，暖房などによる排出量の増加と大気が安定状態になりやすいことによる。乾性沈着

では SO4
2-よりも沈着量が多い傾向にある。 

■粒子状硫酸イオン (粒子状 SO4
2-) 

粒子状硫酸イオン (SO4
2-)は，海塩由来のもの，土壌粒子中に含まれるもの，火山から放出されるものの

他に，SO2の酸化によって生成されるものがある。海塩由来の SO4
2-においては，Na+などが対イオンとなる

ため，中性塩であり，酸性化には寄与しないことから，非海塩由来成分（non-sea salt: nss-）として nss-SO4
2-

が用いられる場合もある。 

微量ながら MSA も夏に観測されるが， SO4
2-に比べて無視できる程度である。SO4

2-は NH4
+との塩とし

て主に夏に生成されやすい。SO2 の酸化などによって生成される二次粒子は微小粒径域にあり，NO3
-に比べ

て微小粒径の割合は多い。 

▲降水中（雲水中）非海塩由来硫酸イオン (nss-SO4
2-) 

海塩由来の SO4
2-においては，Na+などが対イオンとなるため，中性塩であり，酸性化には寄与しないこ

とから，非海塩由来成分（non-sea salt: nss-）として nss-SO4
2-が酸性成分となる。降水中（雲水中）の nss-SO4

2-

濃度や沈着量は，降水の酸性化，土壌や陸水の酸性化に関する重要な指標である。 

●一酸化窒素 (NO) 

 一酸化窒素（以下 NO）は，化石燃料の燃焼，雷による大気中窒素（N2）と酸素（O2）からの生成，土

壌，農業活動，N2O や NH3 からの酸化などを起源とする成分である。生成物である NO2 や HONO から再

度，NO となる場合もある。NOX および NOy の基本的物質であるが，水には溶けにくく，降水や雲水にも

直接はほとんど取り込まれず，乾性沈着における沈着量もかなり小さい。 

●二酸化窒素 (NO2)  

 NO2 は，NO からの酸化により生成される。また生成物である HNO3 などの光分解により再度 NO2 とな

る場合もある。NO より水に溶け易く，降水や雲水にも一部取り込まれる。乾性沈着では HNO3 に次いで沈

着量が多く，HNO3が夏に濃度が高く，沈着量が多いのに対し，冬に濃度が高く，沈着量が多い傾向にある。 

●亜硝酸ガス (HONO)  

 HONO は，化石燃料の燃焼や NO2の土壌などへの乾性沈着時に水との反応で間接的に放出されることが

報告されている。また NO からの生成もある。かなり水に溶け易く，降水や雲水にも取り込まれる。乾性
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沈着では HNO3 および NO2に次いで沈着量が多いと見積もられるが， NO2の沈着時に間接的にその 1/2 が

放出されることも報告されており，実質の寄与は評価が難しい。太陽光により NO と OH に分解され易く，

従来中間性生物と見なされていたため，その濃度や沈着量に対する報告は少ない。NO2 と同様に，冬に濃

度が高く，沈着量が多い傾向にある。 

●硝酸ガス  (HNO3)  

 HNO3は，OHラジカルなどによりNO2から生成される。また硝酸アンモニウムなどの塩になった場合は，

再度 HNO3 となる場合もある。極めて水に溶け易く，降水や雲水にも取り込まれる。乾性沈着では最も沈

着量が多い傾向にあり， 夏に濃度が高く，沈着量が多い。寒冷地では夏も気温が低い場合が多く，NOX

濃度は高くとも年間を通して HNO3 濃度が低い場合も見られる。気温の上昇によって大気中の存在比が増

え，沈着量も増加することから温暖化などの影響を受けることが予想される。 

■粒子状硝酸イオン (粒子状 NO3
-) 

粒子状硝酸イオン（以下粒子状 NO3
-）は NH3や NaCl，CaCO3 と HNO3 の反応で塩として生成される。そ

の粒径は微小粒径側および粗大粒径側の双方にピークを持つ二山型の分布を示す場合が多い。これは対イ

オンの元の粒子の粒径に左右されるためであり，ガス成分同士で生成される NH4 NO3 の場合は微小粒径側

の，海塩粒子や土壌粒子などとの反応で生成される Na NO3 や Ca(NO3)2 の場合は粗大粒径側の寄与が大き

い。 

▲降水中（雲水中）硝酸イオン（NO3
-） 

 降水中（雲水中）の NO3
-は，nss-SO4

2-とともに酸の定量的な指標である。NO3
-/nss-SO4

2-比は降水より雲

水（特に雲底）での比が大きい傾向にある。一方，土壌中では，微生物の活動に使われる際に土壌の酸性

化を抑制する働きをする場合がある。また陸水では，湖沼の富栄養化の原因となる栄養塩で，その濃度や

沈着量は，H+，nss-SO4
2-と同様に降水の酸性化，土壌や陸水の酸性化などに関する重要な指標として用い

られる。降水と雲水の比較では，nss-SO4
2-に比べて，より雲水中の濃度が高い（より濃縮されている）傾

向がみられる。 

 

４．２ 窒素成分 

窒素成分は，酸性化だけでなく，栄養塩としても重要であり，特に通常施肥が行われない森林に対する

影響は大きく，窒素過剰による窒素飽和が今後の重要な問題となることが指摘されている（伊豆田，2006)。

また，窒素は陸水に対しては富栄養化の原因となる成分であり，窒素制限の湖沼などでは窒素流入量の増

加による藻類の大発生を引き起こすことも考えられる。さらに，乳児への健康影響を中心に問題となって

いる地下水の高濃度硝酸性窒素問題では，施肥の過剰が主な原因であり，降水成分の寄与は 1 割程度とみ

られているが，乾性沈着及び雲沈着を含めた窒素成分沈着量の充分な検討はなされておらず，施肥の過剰

を抑制する上でも大気からの窒素成分の沈着量評価は不可欠である。 

大気中の窒素成分としては大気組成の約 78％を占める窒素ガス（N2）が最も量が多く，窒素循環の中でも

その寄与は無視できない。しかし，N2を利用できる窒素固定能力を持ったシアノバクテリアやマメ科の植物

の共生菌などの一部の生物を除いては，生物が栄養素として利用できるのは無機の酸化態窒素とアンモニア

態窒素であり，これらの大気沈着量の評価が極めて重要となる（Galloway et al., 2004; Shepon et al., 2008; 

Shepon et al., 2007）。 
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これら窒素成分は，前述したように中国では NOX排出量が増大しており（Tian et al., 2005），さらに施肥

に伴う NH3の負荷量の増大も報告されている（林, 2003）。さらに，窒素成分沈着量における HNO3の寄与

は大きく，また HNO3 濃度は気温の上昇によって増大することから，今後の温暖化傾向による大気組成の

変化，沈着形態の変化についても検討する必要が考えられる。これらのことから，大気中の窒素成分の挙

動および沈着量把握は重要なテーマとなっている。中でも，HONO は窒素成分として大気中濃度，沈着量

ともに無視できない寄与を示すと考えられるが (Cape et al., 1992)，これまでモニタリングネットワークに

対応した簡易な方法はなかったため評価例は少なく，今後の重要なモニタリング課題ともなっている。な

お，前述の SOy および NOy と同様に，降水中，雲水中およびガス・粒子状を問わず，NH3 を起源とする成

分を NHy と呼ぶ。 

●一酸化窒素 (NO) 

前述 

●二酸化窒素 (NO2)  

前述 

●亜硝酸ガス (HONO)  

前述 

●硝酸ガス  (HNO3)  

前述 

■粒子状硝酸イオン (粒子状 NO3
-) 

前述 

▲降水中（雲水中）硝酸イオン（NO3
-） 

前述 

●アンモニアガス (NH3)  

 NH3 は，農業で使われる肥料や酪農の家畜の糞尿，化石燃料の燃焼などに由来する成分であり，さらに

施肥していない土壌や陸水，湿地などからの放出もある。また HNO3，HCl との反応で生成す NH4NO3，NH4C

ｌなどの粒子がガス化して再度 NH3 となる場合がある。水に溶け易く，降水や雲水にも取り込まれる。乾

性沈着では NH4
+より沈着量が多い傾向にあり， 夏に濃度が高く，沈着量が多い。 

■粒子状アンモニウムイオン（粒子状 NH4
+） 

粒子状アンモニウムイオン（以下粒子状 NH4
+）は，NH3 と HNO3，HCl，H2SO4 などとの反応で NH4NO3，

NH4Cl，（NH4）2SO4 といった塩として存在する。ガス成分から粒子成分になる二次粒子であり，いずれも

粒径が小さい。気温の上昇などにより，ガスに変換され易い。 

▲降水中（雲水中）アンモニウムイオン（NH4
+） 

 降水中（雲水中）NH4
+は，酸を中和するアルカリ成分であるが，土壌に沈着した後は微生物の活動に使

われる際などに土壌の酸性化を促進する働きをすることが知られている。また NO3
-と同様に，陸水では湖

沼の富栄養化の原因となる栄養塩で，その濃度や沈着量は H+，NO3
-と共に土壌の酸性化などの重要な指標

である。降水と雲水の比較では，nss-SO4
2-に比べて，より雲水中の濃度が高い（より濃縮されている）傾

向がみられる。 

 



18 
 

４．３ 海塩成分 

海塩由来成分には，Na+，Cl-，Mg2+の他，ss-SO4
2-，ss-Ca2＋，ss-K+などがあるが（ss-：sea salt の略），ss

成分は計算値であり，海塩成分の指標となるわけではないことから，ここでは分類から除外した。 

■塩化物イオン（粒子状 Cl-），▲降水中（雲水中）塩化物イオン（Cl-） 
 塩化物イオン（以下 Cl-）は，主に海塩由来の成分であるが，ごみ焼却場から排出される，あるいは火山

から放出される塩化水素（以下 HCl）などが降水を酸性化する場合もあり，酸性成分として重要となる場

合がある。なお，土壌や陸水では海塩由来成分の指標として用いられる場合もある。 

■ナトリウムイオン（粒子状 Na+），▲降水中（雲水中）ナトリウムイオン（Na+） 
 ナトリウムイオン（以下 Na+）は，海塩が輸送されにくいモンゴルや中国内陸部などでは土壌由来の寄

与も無視できないが，主に海塩由来の成分と考えられている。特に海に囲まれた日本ではほぼ全てが海塩

由来とされる場合が多い。降水中（雲水中）の SO4
2-，Ca2+などの海塩由来の割合を算出するのに用いられ，

非海塩由来成分（non-sea salt: nss-）は，海塩組成比から Na+を基準に海塩由来の SO4
2-，Ca2+を算出し，SO4

2-，

Ca2+から差し引いた残りを nss-SO4
2-，nss-Ca2+と表す。 

■マグネシウムイオン（粒子状 Mg2+），▲降水中（雲水中）マグネシウムイオン（Mg2+） 
 マグネシウムイオン（以下 Mg2+）は Na+と同様に，主に海塩由来の成分である。Na+が海塩由来成分であ

ることをチェックする場合に，Na+と Mg2+の比がチェックされる。Na+より濃度が低いため，非海塩由来成

分の算出にはあまり用いられないが，Na+が他の発生源の影響を受ける場合など，海塩の重要な指標となる。 

 

４．４ アルカリダスト成分 

■カルシウムイオン（粒子状 Ca2+），▲降水中（雲水中）非海塩由来カルシウムイオン（nss-Ca2+） 

 カルシウムイオン（以下 Ca2+）は，海塩，土壌粒子（黄砂などを含む），道路ダスト等に由来する成分で

ある。海塩由来成分は中性塩であり，酸性化や中和には寄与しない。そこで酸を中和するアルカリとして

降水に含まれる成分を考え，非海塩由来成分（non-sea salt: nss-）として非海塩由来カルシウムイオン（以

下 nss-Ca2+）が用いられる。土壌や道路ダストでは CaCO3 として存在するが，SO2 濃度が高い場合などは

CaSO4 として塩を形成している場合もある。黄砂などでは CaCO3 として存在する場合が多く，降水中（雲

水中）に取り込まれた場合は，後述する HCO3
-が中和反応を引き起こすため， HCO3

-とともに nss-Ca2+濃度，

沈着量の減少は， H+濃度および沈着量の増加，すなわち酸性化を引き起こす原因となる場合があり，降水

の酸性化に関する重要な指標である。 

▲降水中（雲水中）炭酸水素イオン（HCO3
-） 

 炭酸水素イオン（以下 HCO3
-）は，pH が 6 以上の場合などに大気中の CO2が溶け込んだものと土壌や道

路ダストに含まれる CaCO3 が降水などに取り込まれることによってイオン化したものがある。前者は化学

平衡式により，容易にその濃度が推測されるが，後者による HCO3
-濃度の把握は難しく，測定あるいは対

イオンである nss- Ca2+濃度からの推定などが検討されている。H+と反応し，中和するため，降水の捕集周

期内に HCO3
－濃度の高い降水の他に複数の降水が合った場合の pH は，個別に捕集した場合の平均 pH より

高くなる傾向にある。また通常はあまり測定されない成分であり，データの精度管理に用いられるイオン

バランス（R1），電気伝導率バランス（R2）には考慮されない場合も多く，結果として R1，R2 が基準外
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となるなどの原因となる場合も多い。nss-Ca2+ とともに HCO3
-濃度，沈着量の減少は， H+濃度および沈着

量の増加，すなわち酸性化を引き起こす原因となる場合があり，降水の酸性化に関する重要な指標である。 

 

４．5 その他の成分 

■カリウムイオン（粒子状 K+），▲降水中（雲水中）カリウムイオン（K+） 

 K+は，海塩や化石燃料，あるいはバイオマスの燃焼にも由来するが，降水試料が植物の種子や葉，鳥の

糞尿や吐しゃ物などに汚染された場合にも高濃度となることから，試料の汚染などに対しては重要な指標

となる。 

▲降水中リン酸イオン（PO4
3-） 

 PO4
3-は，降水試料が虫の混入や鳥の糞尿の混入などによって汚染された場合にも高濃度となることから，

試料の汚染などに対しては重要な指標となる。 

●ガス状有機酸 ，▲降水中有機酸 

 有機酸の濃度や沈着量は，国内での観測例はあまり多くはない。有機酸で主要なものはギ酸や酢酸であ

り，発生源は人為発生源と森林である。しかし，降水試料の場合は試料ボトル内に蟻が混入すると検出さ

れる場合があるので，注意が必要である。 

●ガス状フッ素化合物 ，■粒子状フッ素化合物，▲降水中フッ化物イオン 

 フッ化物イオンは，海塩成分でもあるが，臭素イオン（Br-）と同様に，Cl-や SO4
2-に比べるとその存在

量は少ない。海塩以外の主要な発生源はアルミ精錬工場，フッ化物製品工場，レンガ工場などが挙げられ

るが，一般的にはフッ素化合物の濃度や沈着量はあまり観測されない。 

 

以上のように，大気沈着成分は酸性成分，窒素成分，海塩成分，アルカリダスト成分およびその他の成

分について整理を行ってきたが，本研究では人為発生源に由来し，一般的に環境問題として重要度の高い

成分，すなわち，酸性雨として重要視された SOy および NOy，さらに NH3由来の NHy などを加えた栄養

塩として重要な窒素成分，また黄砂および砂漠化・乾燥化の指標ともなる酸を中和する塩基性物質である

CaCO3 由来の Ca2+などが対象である。 

 

５．本研究の目的と意義 

大気沈着過程として，降水などによる湿性沈着，その前駆物質であるガス・粒子状成分が直接沈着する

乾性沈着，さらにオカルトデポジッションの中でも沈着量が無視できない報告がある雲沈着の 3 つの沈着

過程が重要であることを示した。一方，このような沈着プロセスあるいは相としての物理的な分類だけで

はなく，硫黄や窒素およびベースカチオンなどの構成元素や成分，あるいは酸，塩基および中性塩などの

反応や影響を考慮した性質としての化学的分類も重要であることも示した。本論文では，表 1-5-1 に示すよ

うにこれらの沈着プロセスなどの物理的分類を中心としながらも，常に化学的分類による関係性を視野に

入れ，広く一般的に適応可能な環境試料の測定から沈着量評価までの方法を確立することを目的として行

うこととした。以下にさらに具体的内容について示す。 
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（1） これまでの沈着量研究の経緯では湿性沈着に近い降水成分の研究が 1980 年代まで進められてきた

後，降水時開放型と呼ばれる捕集法によって得られる降水成分データを湿性沈着と定義してきたこ

とを示した。しかし，一方でそれまでの常時開放型により得られた「降水成分」との区別やデータ

比較の違いについては，科学的な根拠から明確に整理が行われてきておらず，比較が困難である場

合が多いことは明らかにされてきていない。また，捕集期間が異なる場合などの違いについても十

分明らかにされてきたとは言えない状況にあることが認められた。 

（2） 乾性沈着においては，「湿性降下物」，「乾性降下物」と呼ばれる原因ともなった 1990 年代前半のバ

ケットを用いた代理表面法の時代から，2000 年代には沈着速度と大気中濃度の積から沈着量を求

めるフラックス法が中心となってきたことを示した。しかし同時に，観測網におけるガス・粒子状

成分の測定方法で用いられているフィルターパック法などにはまだ課題があること，さらに評価方

法である沈着速度の算出にも課題があることは明らかである。加えて，雲沈着は評価例さえ少なく，

ようやく沈着量研究が始まった段階にあることが認められた。 

（3） 本研究では，人為発生源に由来し，一般的に環境問題として重要度の高い酸性成分，窒素成分，ア

ルカリダスト成分を対象に，前述した大気汚染物質の沈着量評価を体系的に整理し，観測方法およ

び評価方法について，これまでの研究成果を踏まえ，観測現場の見地からその問題点を明確にした。

その上で，改良，新手法の開発，あるいは開発のための予備的研究を行い，現時点での湿性，乾性

および雲沈着評価方法を示し，さらに，その方法を用いて，著者の研究フィールドである北海道の

大気沈着評価結果から改良成果を示すとともに未だ残された課題を明らかにすることを目的とし

た。 

（4） 本研究には，HONO の測定方法などの世界で唯一の研究成果も含まれており，まとめられた様々な

観測網や地域モニタリングのための最新の沈着量評価方法は，国内および東アジアの観測網だけで

なく，欧米の観測網への反映も期待されるものである。 

表 1-5-1 大気沈着の物理的および化学的分類 
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Ⅱ 沈着量の評価方法の課題と対策 
 湿性沈着のように観測結果を直接評価に用いることが出来る場合と乾性沈着のように，大気中のガス・

粒子成分濃度を測定し，それに気象条件などから算出された沈着速度を乗じて，乾性沈着量を評価する過

程が必要な場合がある。しかし，いずれも評価を行うにあたっては，観測がまず優先される。 

沈着量の観測に関しては①目的，②地点の選定，③捕集装置，捕集単位の選択，④捕集装置の管理，現

地操作及び試料保存，⑤測定・分析，⑥データの取扱いと精度の評価が項目として挙げられる。本研究で

は I 章で示したように，測定網や地域モニタリングとしての観測であり，観測目的は広域の，あるいは他

の地域の観測結果と比較可能な方法で，かつ安価で長期継続可能なモニタリングをまず目標としている。

また，観測地点の選定については，都市部の状況を把握する都市域，広域的な状況を把握する，あるいは

長距離輸送汚染物質の状況を把握するための田園地域および遠隔地域，生態系影響を観測するための山間

部などの地域があり，近隣の発生源からの距離などの条件設定がある。いずれも，具体的な目的に応じて

選定が行われる。その上で目的物質以外（砂塵，昆虫，植物の葉や種子）の混入がなく，局地的な気象条

件，発生源の影響を受けないよう，大きな広場の中心などに設置することなどの選定条件も求められる。

これらについては，酸性雨等調査マニュアルなどでも示されており（環境庁，1988；1990b；1993；1998；

環境省，2001；EANET, 2000b； NADP，1999; 2009； EMEP, 2002； WMO，2005），本研究で用いている

沈着量データもこれらのマニュアルなどに従って得られた観測結果である。 

本章では，沈着過程の種類別に，共通する③～⑥の観測における課題，また乾性沈着評価において必要

な沈着速度の算出における課題，さらには雲沈着評価における課題について検討を行い，その対策として

行ってきた調査研究成果を示すことを目的とする。なお，測定・分析における，分析精度の管理，評価を

行う上でのイオンバランス，電気伝導率バランス，また非海塩由来成分の算出などについては，共通する

課題であり，以下に示す。 

 

（1）イオンバランスおよび電気伝導率バランス 

湿性沈着や雲沈着試料においては，その分析結果の精度保障に主に用いられるのが，イオンバランス（以

下 R1）と電気伝導率バランス（以下 R2）である。R1 は電気的中性の原理に基づき陽イオンによる電荷と

陰イオンによる電荷が水溶液中では同量であること，加えて経験的に主な成分だけでバランスが取れるこ

とから指標となっている。一方，各イオンは種類によって電気伝導率への寄与が異なり，かつその濃度に

比例する。そこで，主なイオン成分濃度を把握し，それぞれの電気伝導率への寄与を合計することによっ

て計算上の電気伝導率が算出できることから，R2 はこの算出値と実測値が対応することから指標となって

いる。これらの指標値が基準外の場合は，再測定が行われる。この際，測定値の再確認だけでなく，R1 お

よび R2 が基準外となっている原因を明らかにすることも大切であり，イオンクロマトグラフによる未測定

成分の存在の確認も必要である。pH が高い場合など，通常未測定の HCO3
-の存在が考えられる場合などは

別に濃度測定を行い，R１および R2 の再評価が望ましい。 

R1 および R2 の算出および評価は，時代とともに変遷してきた経緯がある。環境省（当時環境庁）の第

1 次～第 3 次調査と同様に，1997 年度までは酸性雨等調査マニュアルなど(環境庁，1988； 1990b; 1993)に

従って以下のように R1 および R2 を算出し，測定データの精度管理を行ってきた。 
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R1＝C/A 

R2＝Λcal/Λmeas 

R1 あるいは R2 が 0.8 から 1.2 の範囲外の場合は再分析を行うこととなっている。 

（C:陽イオンの合計，A:陰イオンの合計，Λcal：成分濃度から算出される電気伝導率，Λmeas：実

測された電気伝導率） 

 

しかし，1998 年度以降は，低濃度と高濃度では分析精度が異なることから，低濃度ではより広い許容範

囲を，高濃度ではより厳しい基準となるよう基準の変更が行われ，湿性沈着モニタリング手引書など（環

境庁，1998；環境省，2001；EANET, 2000b，原，1991c）では，以下のように R1 および R2 を算出しする

ようになっている。 

R1＝（C-A）/（C+A） 

R2＝（Λcal-Λmeas）/（Λcal+Λmeas） 

ここで，R1 および R2 の評価方法は以下のとおりである。 

R1 の場合 

① （C＋A)が 50μeq L-1未満の場合，R1 は±30％を基準内とする 

② （C＋A)が 50～100μeq L-1の範囲の場合，R1 は±15％を基準内とする 

③ （C＋A)が，100μeq L-1 を超える場合，R1 は±8％を基準内とする。 

R2 の場合 

① Λmeas が 0.5mS m-1 未満の場合，R2 は±20％を基準内とする。 

② Λmeas が 0.5～3 mS m-1 の範囲の場合，R2 は±13％を基準内とする。 

③ Λmeas が 3 mS m-1 を超える場合，R2 は±9％を基準内とする。 

R1 および R2 のいずれかが基準外の試料は再分析を行う。 

 
これらの基準においては，図 2-1-1 に示すように，以前の基準では問題なくても新しい基準では問題とな

る場合，またその逆の場合もあり，一律に同じ精度管理状況とは判断できない。しかし，分析精度管理上，

図 2-1-1 イオンバランスおよび電気伝導率バランスの従来基準と現在の基準 
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その相違はわずかであり，同レベルの精度管理が行われてきたと判断されることから， 1987 年度以前とそ

れ以降のデータも同様に扱って解析が可能と判断される。 

本研究では，湿性沈着および雲沈着試料はもちろん，乾性沈着試料における粒子成分と主に HNO3 捕集

に用いられるナイロンフィルター（ポリアミドフィルターとも呼ばれる）については R1 および R2 にて分

析精度の確認を行っている。 

これら分析精度の管理においては，同じ試料を複数の機関で相互に測定・分析した結果を比較する分析

精度の機関間比較（inter laboratory comparison）も精度保証を行う上で有効である。このような精度管理調

査では人工的に作成された試料を用いて行われる。これまでの精度管理調査は，湿性沈着は 90 年代から，

乾性沈着成分調査では 2005年からフィルターパック法について行われてきた（Noguchi et al., 1995b; EANET, 

2004; 2005; 2006; 2007; 2008）。また，パッシブサンプラーについても全国環境研協議会北海道東北支部など

では 2003～2005 年度に精度管理調査が行われている(全国環境研協議会 北海道・東北支部 酸性雨調査専

門部会，2006; 2007; 2008)。 

（2）非海塩由来成分の算出 

降水中の物質および粒子物質においては，海塩成分の比は，測定結果のチェックだけではなく，非海塩

成分（non-sea salt: nss-を接頭語とする）の算出のためにも重要である。 非海塩成分の算出にあたっては，

Na+，Cl-及び Mg2+成分の相関が高く，その比が海塩組成比に近いことを確認することが必要である。その

上で Na+がすべて海塩由来成分であると

仮定し，海塩組成比の割合で SO4
2-や Ca2+

の海塩由来分を算出し，残りを非海塩由

来(non-sea salt: nss-)とする。大気におい

て Na+を海塩由来成分の指標として用い

るのは Cl-はごみ焼却場などからの HCl

など海塩以外の発生源の影響が大きい

場合があること，また酸性ガスとの反応

で HCl ガスに変換される場合があるこ

と，Mg2+は濃度が低く分析誤差の影響が

大きいことなどのためである。 

海塩成分の組成を表 2-1-1 に示す（野

口，2000b）。全体的な海塩成分の組成は

海底堆積物との物質収支により，殆ど変

化しないと考えられているが，山形沖や

利尻沖などの局地的な表面海水の海塩

組成比は，よく用いられる海洋観測指針

などの比とやや異なっている場合がみ

られ，ローカルな地域での物質収支を検

討する場合には注意する必要がある。ま

た発生源が海氷の場合， Na+に比べて

表 2-1-1 海塩組成比 
Na+ Cl- SO42- Mg2+ Ca2+ K+

meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L meq/L

Lyman & Fleming (1941)a 456.4 535.1 54.9 106.3 20.6 9.8

Sverdrup et. al (1941)a 459.0 535.4 55.2 104.7 20.1 9.7

Goldberg, Sugawara (1957) b 456.5 536.0 56.3 107.0 20.1 9.7

標準海水b 465.6 545.6 56.0 108.4 21.0 9.9

環境科学大事典(1981)c 456.5 536.0 55.3 111.1 20.0 9.7

環境科学事典(1986)d 468.3 546.0 56.5 106.2 20.6 10.2

海洋観測指針(1990)e 459.1 535.4 55.2 104.5 20.0 9.7

北野　康(1990)f 463.0 535.4 55.2 104.5 20.0 9.7

半谷らg 459.2 535.4 55.2 104.7 20.0 9.7

飯田（山形沖）g 500.0 602.5 42.9 103.2 14.7 10.1

野口（利尻沖）h 467.4 536.1 50.6 112.7 20.7 11.5

Na比(当量）

Na+ Cl- SO42- Mg2+ Ca2+ K+

％ ％ ％ ％ ％ ％

Lyman & Fleming (1941)a 100.0 117.2 12.0 23.3 4.5 2.2

Sverdrup et. al (1941)a 100.0 116.7 12.0 22.8 4.4 2.1

Goldberg, Sugawara (1957) b 100.0 117.4 12.3 23.4 4.4 2.1

標準海水b 100.0 117.2 12.0 23.3 4.5 2.1

環境科学大事典(1981)c 100.0 117.4 12.1 24.3 4.4 2.1

環境科学事典(1986)d 100.0 116.6 12.1 22.7 4.4 2.2

海洋観測指針(1990)e 100.0 116.6 12.0 22.8 4.4 2.1

北野　康(1990)f 100.0 115.6 11.9 22.6 4.3 2.1

半谷らg 100.0 116.6 12.0 22.8 4.3 2.1

飯田（山形沖）g 100.0 120.5 8.6 20.6 2.9 2.0

野口（利尻沖）h 100.0 114.7 10.8 24.1 4.4 2.5

a）日本塩学会,1961　b）共立出版,1940　c）講談社,1980　d）東京化学同人,1985
e）酸性雨調査研究会,1993　f）北野,1990　g）飯田,1993 h)野口,2000b



24 
 

SO4
2-は飛散しにくい場合があるため，nss-SO4

2-を過小評価してしまう例が報告されており（Wolff and S. 

Martin, 1998），非海塩由来成分のより正確な算出は，今後さらに検討する必要がある。 

 

１． 湿性沈着 

湿性沈着量は，降水成分濃度と降水量の積であり，降水試料の質と量の把握により沈着量評価が可能で

ある。乾性および雲沈着のように試料の量や質の把握の他に沈着速度などを検討する必要はない。そのた

め，試料捕集法の検討がそのまま沈着量評価の検討となる。 

湿性沈着捕集法は降水時に蓋が開く降水時開放型捕集法（ウエットオンリー型）が世界標準となってい

るが，電源のない山間部などバルク型による試料捕集もまだ広く用いられている。降水試料の捕集方法は

大別して，このバルク型とウエットオンリー型による捕集法である（大気環境学会 酸性分科会，酸性雨

研究会，1996）。これらの違いは I 章に示したように非降水時における乾性沈着成分の影響の違いが主であ

る。そのため，乾性および雲沈着量との比較などを行う場合はウエットオンリー型による捕集を行う必要

がある。しかし，バルク型による捕集は歴史が長く，長期的トレンドを評価するには有効であり，現在も

調査が継続されている地点は重要である。また，日単位の捕集など，降水時の試料のみを用いる場合は乾

性沈着の寄与が小さく，バルク型であってもウエットオンリー型と同様に取り扱われる場合もある（EMEP, 

2002）。さらに，海外との共同調査の場合などは，電源の確保が困難なことや高価なウエットオンリー型の

装置設置が困難なことからバルク型による調査方法を用いられる場合がある（北方圏フォーラム, 1998；

1999；2002; 野口ら, 2000a, Noguchi, 1999）。 

バルク型による調査結果からウエットオンリー型による湿性沈着量を評価できれば，長期的なトレンド

を検討する上で有効であり，かつ捕集方法の異なる地点間の比較も可能となる。しかし，乾性沈着成分の

構成，気象条件などの条件が異なることから，バルク型による調査結果をウエットオンリー型による湿性

沈着量に換算できるとは限らない。また，バルク試料同士，ウエットオンリー試料同士であっても捕集周

期が異なる場合など，そのまま比較できる保証はない。さらに，北海道では降雪および積雪としての試料

があり，これらの捕集または採取方法とその評価についても検討が必要である。 

 

１．１  常時開放型と降水時開放型捕集装置および捕集周期の違い 

バルク型とウエットオンリー型など異なる捕集方法による調査結果を比較する際には，測定結果の違い

が捕集方法の違いによるものではないことを示す必要があり，それぞれの特性を理解した上で解析しなけ

ればならない。また，捕集方法だけではなく，捕集周期による違いも考慮する必要がある。さらに，それ

によって降水の平均 pH なども異なる場合があり，注意が必要である。 

Number
of data

Precipitation
amounts

Cond. H+ nss-SO4
2- NO3

- Cl- NH4
+ Na+ nss-Ca2+ Mg2+ K+

mm µS m-1

Weekly Bulk - 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Weekly Wet 223 109 63 109 66 62 53 79 51 29 53 46
Semi-monthly Wet 35 87 63 48 - 83 53 - 54 52 - -

 -：correlation coefficient ≦0.5

µeq　L-1

表 2-1-2 測定項目における比（Weekly Bulk を 100 とした場合） 
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図 2-1-2（1） 降水量，電気伝導率およびｐH の比較 
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図 2-1-2（2） Na+，Cl-および K+濃度の比較 
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図 2-1-2（3） nss-SO42-，NO3-および NH4+濃度の比較 
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図 2-1-2（4） nss-Ca2+および H+濃度の比較 

図 2-1-3 札幌における pH の変動 
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図 2-1-2 および表 2-1-2 は，札幌にて週単位で捕集されたバルクとウエットオンリー試料，週単位で捕集

されたバルク試料の半月単位に合わせた降水量の重み付け平均値と半月単位（2 週単位を含む）で捕集され

たウエットオンリー試料の比較である。週単位のバルクとウエットオンリー試料の比較では H+濃度を除い

て，いずれもバルク試料における降水成分濃度がより高く， nss-Ca2+で顕著である。一方 pH では，バルク

試料はウエットオンリー試料と同程度か，より高い傾向にある。これは土壌や道路ダストなどに含まれる

CaCO3 による中和が大きく影響したと考えられた（野口ら，2003c）。このことは，図 2-1-3 に示す札幌にお

ける採取方法の変更が pH に及ぼす影響でも確認できる。 

 

 

また図 2-1-3 および図 2-1-4 に示す札幌および利尻における採取周期の変更が pH に及ぼす影響をみると，

半月単位のウエットオンリー試料との比較では低 pH 試料ではウエットオンリー試料の pH がより低いが，

図 2-1-5 アスファルト粉塵中水溶性 Ca2+抽出量と抽出時間 

図 2-1-4 利尻における pH の変動 
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高 pH 試料ではバルク試料の pH が低かった。また，利尻のように同じウエットオンリー試料でも半月単位

から日単位に捕集周期が変更されると pH は低くなる傾向がみられた。また，これは降水に土壌や道路ダス

トなどが含まれた場合，ろ過式ではろ過器で分離されるのに対し，ウエットオンリー試料ではダストも試

料タンク内に取り込まれた上，長い場合には半月も試料タンク内で CaCO3 の抽出が続くことなどによる影

響も考えられた。また，図 2-1-5 に示すようにアスファルト粉じんの場合などは抽出に十数日かかることが

あるからである（野口，2000b）。このように，バルク型とウエットオンリー型だけではなく，捕集周期の

違いも降水成分調査結果に大きく影響を及ぼす。札幌の場合は nss-Ca2+と pH における影響以外は捕集周期

の違いによる影響は明確には認められなかったが，nss-Ca2+の例から捕集周期が長くなるにつれて H+を除く

成分濃度は増加する可能性がある。 

 

表 2-1-3 は 2002 年 4 月に札幌で捕集された週単位のバルク試料おける月平均 pH および成分濃度の算出

値である。通常の降水と CaCO3 を多く含んだ高 pH 降水が混在している。1 段目（青字）は通常の降水量の

重み付け平均値，2 段目（赤字）は HCO3
-による H+の消費を考慮した降水量の重み付け平均値である。こ

のように H+の消費を考慮した場合は大きく平均 pH が変化する。また，このことは同じ週単位であっても

交換日の違いによっては， CaCO3 を多く含んだ高 pH 降水が混ざるか，あるいは分けられて捕集されるか

によって月平均 pH が大きく変わる可能性も示唆される。このことから，現在評価されている平均 pH では，

捕集周期が短いほど平均 pH は低くなりやすい傾向にあると考えられる（野口，2000b）。平均 pH の評価に

おいては，これまで議論され，現在，標準法となっている降水量の重み付け平均が認知されてきた（玉置，

1986a；1986b；原，1991a）。ここで指摘した問題はこれまでの議論とは異なり，平均 pH の評価方法を問う

ものではなく，試料捕集に伴う誤差というべき問題であり，平均 pH の評価においては他の成分に比べてよ

り誤差を伴うものであることを示している。 

平均 pH にも大きく影響を及ぼす HCO3
-だが，より重要な問題として通常の降水成分分析で用いられるイ

オンクロマトグラフ法などにおいては定量ができない場合がまだ多い。結果，未測定成分として R1 および

R2 に影響を及ぼす。EANET のマニュアルでは，降水の pH と大気中の CO2 濃度とのバランスによる HCO3
-

計算値を用いて補正を行う方法が示されているが(EANET, 2000b)，Noguchi et al.(2004a)は固体の CaCO3 な

どを含んだ場合（高 pH および高濃度 Ca2+などの条件を満たす場合）は，降水中の HCO3
-は EANET の補正

表 2-1-3 平均による pH の上昇 

 



31 
 

式以上の濃度となることを報告している。また同時に，このことによってモンゴルなどの降水成分濃度デ

ータは R1 および R2 の基準から外れた精度の低いデータとの誤解を受ける可能性があることなどを指摘し

ている。わが国においても黄砂時の降水成分データでは同様に R1 および R2 の基準を外れた試料が見られ，

見かけ上，黄砂の多い年は降水成分データの精

度が低い結果となっている。 

本研究で対象地域としている北海道におい

ても，黄砂の影響を受けた降水試料や 1980 年代

後半までのアスファルト粉じん（CaCO3 を多く

含む）の影響を受けた降水試料では R1 および

R2 が基準外の場合がある。しかし，筆者らはこ

のような CaCO3 を多く含む降水試料の挙動に

ついて詳細に検討し，通常未測定の HCO3
-の重

要性を考慮し，イオンクロマトグラフ法で測定

できない場合の滴定によるアルカリ度法などの

HCO3
-の測定法の確立にも取り組んできている

（Noguchi et al.，2004a）。 

 

１．２  降雪捕集法 

 北海道においては降雨のみならず，1 年のう

ち半分以上の期間で降雪が捕集される。降雪の

捕集は環境省（当時環境庁）の第 1 次酸性雨対

策調査では図 2-1-6 に示す雪採取器を用いてお

り，北海道においても 1992 年度までは同じ雪捕

集装置を用いていたが，1991-1992 年度の並行

試験結果を経て 1993 年度からは図 2-1-7 に示す

融雪ろ過式捕集装置（助炭付）を用いている。

ここでは，降雪捕集法の並行試験結果について

示し，降雪捕集法の違いによる影響を示す。 

1980 年代から 1990 年代前半は，安価で簡便

なろ過式採取装置による調査が全国各地で行わ

れており，寒冷な北海道や降雪量の多い日本海

側の地域などではろ過式採取装置が使えない冬

季は環境庁方式の雪採取器が用いられていた。

しかし，この雪採取器は大きなバケツのような

常時開放型捕集方法であり，直接大気と接触し

ている面積も大きく，特に初冬や初春には雪試

料が融けた水面と大気のガス交換などが，また 図 2-1-7 融雪ろ過式捕集装置 

図 2-1-6 環境庁方式の雪採取器 
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厳冬期には霜の影響が考えられた（八久保ら，1994；Ferrier et al., 1995）。そこで，1991-1992 年度に環境庁

方式の雪採取器と融雪ろ過式捕集装置（助炭なし）の並行比較試験が行われた。 

捕集された試料量では，環境庁方式の雪採取器は，融雪ろ過式捕集装置より 20％ほど多かった。この原

因は，環境庁方式の雪採取器は捕集部の深さがあり，再飛散が防げること，融雪ろ過式捕集装置は融雪時

に蒸発損失があることなどが原因と考えられた。すなわち，気象庁の降水量データに比べ，環境庁方式の

雪採取器およびそれに準じた方式の降雪捕集方法から算出される降水量は大きくなる傾向にあると判断さ

れた（野口，1994b）。しかし，融雪ろ過式捕集装置の形状は降水量計およびウエットオンリー型捕集装置

と同じものを用いており，気象データとの整合性を考慮した場合，捕集量が多いが環境庁方式の雪採取器

が有用であるとは言えないことも報告されている。 

捕集方法の違いによる成分濃度への影響としては， NH4
+で環境庁方式の雪採取器による濃度が高い傾向

にあり，これは大気とのガス交換の影響が大きいと考えられた。また，pH では環境庁方式の雪採取器の場

合がより低い傾向にあり，融かして捕集した場合は捕集してから室温で融かした場合に比べて pH が高くな

る傾向が認められた（野口，1994b）。この傾向はろ過式採取装置と融雪ろ過式捕集装置の比較を行った大

泉（1993）も同様の報告をしているが，原因は不明である。以上のことから，環境庁方式の雪採取器は降

水量が多く，H+および NH4
+沈着量が多めに評価される傾向にあることが認められた。 

降雪の捕集においては，風による再飛散を防ぎ，捕集効率を高めるための風の整流板の設置も重要とな

る。北海道の場合は気温が低く，降雪は湿り気の少ない粉雪が多い。降雪の捕集には，気象庁の降水量計

に用いられている助炭と呼ばれる風の整流板を用いる対策が考えられる（環境庁，1993）。札幌で 1993 年

度に行った助炭の効果を確認するための並行試験結果では，明確な降水量の捕集効率の上昇は認められな

かったが，これには融雪ヒーターの蒸発量の違いなども影響した可能性があり，助炭の効果を否定するも

のではなかった。また，成分では，粗大粒子成分である Ca2+などでより捕集効率が高くなるなどの効果が

見られた（野口，1994b）。降雪の捕集に際しては，正確な測定のためには大掛かりな整流板の設置が必要

なこと，しかし助炭などの簡易な整流板でも効果をあげることなどが報告されている（横山ら，2003；大

気環境学会 酸性分科会，酸性雨研究会，1996；日本雪氷学会北海道支部，1991）。これらのことから，降

雪量の多い寒冷地では，気象庁の降水量計に準じた風の整流板が必要と考えられる。なお，1993 年度以降

は本研究の対象となる北海道の地点ではいずれも助炭およびそれに準じた風の整流版が装備されている。 

 

１．３  積雪採取法 

バルク型捕集と同様の雪試料を得る方法として積雪採取法がある。北海道などの場合，冬期の積雪は融

解せずに，天然の冷蔵庫に保存されている状況となる。積雪の調査は空間分解能の高い調査が可能であり，

空間的な特徴を把握するのに有効である。ただし，積雪に含まれているのは降雪試料のみならず，乾性沈

着の寄与もあり，また蒸発もあることに注意が必要であり，長期バルク試料とみなされる（Dovland et al., 

1976; Barrie et al., 1978; Johansson et al., 1986; 柴田ら，1994)。 

降雪が個々の，あるいは少量の雪片の集合体として落下するのに対し，積雪は雪の粒が結合している。

密度 0.1g/m3 程度の新雪が，降雪の多い地域では，こしまり雪（密度 0.2-0.3 g/m3 程度），しまり雪（密度 0.2-0.5 

g/m3 程度）となる。これらは，主に圧密による変化であり，北海道の西側などで観測される。一方，降雪

の少ない地域ではしまり雪からさらに，こしもざらめ雪（密度 0.2-0.4 g/m3 程度），しもざらめ雪（密度 0.3-0.4 
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g/m3 程度）となる。これらの変化は，降雪間隔が長く，積雪の温度勾配が強いため起こる水蒸気の移動に

よるものであり，北海道の東側などで観測される。この他に表面が融解するとざらめ雪（密度 0.3-0.5 g/m3

程度）となり，濡れているざらめ雪はぬれざらめ雪，再凍結したざらめ雪は乾きざらめ雪と呼ばれる。採

取に当たってはしもざらめ雪などの場合は，サンプラーから抜け落ちやすい場合があり，注意する必要が

ある。 

積雪試料ではコアサンプリングによる方法が用いられるが（Noguchi et al., 2001a; 野口ら，2005a；日本

雪氷学会北海道支部，1991； 全国公害研協議会 北海道・東北支部 酸性雨調査専門部会，1997；1998；1999；

2000；全国環境研協議会 北海道・東北支部 酸性雨調査専門部会，2001；2002），サンプリング時には積雪

の下層は見えないため，動物の糞尿や植物の葉が混入する場合がある。さらに，積雪初期に車が通るなど

して層の形成にゆがみがある場合やササなどにより，積雪層に空隙がある場合など様々な状況が起こりえ

る。そのため，コアサンプリング機材によっては積雪を掘らずに試料採取が可能な機材もあるが（野口, 

1997），必ず地表面まで掘り，垂直の積雪断面を調査し，汚れや層の形成にゆがみなどがないことなどを確

認することが必要である。また，抜け落ちやすいざらめ雪などの場合はフィンランドで用いられているサ

ンプラーように，雪の密度を高めて捕集する方法を用いる方法も有効である（野口, 1997）。 

積雪試料は降雪試料の代替としての役目だけではない。前述したように大気と積雪間には乾性沈着とし

ての物質移動がある。一方で，極地方における観測結果では，紫外線による積雪中の NO3
-の分解および大

気へのガス状 NOz(NOy)の放出が報告されており（例えば，Beine et al., 2008; Boxe et al., 2005; Honrath et al., 

2002； Wagnon et al., 1999; 中村ら，1994 など），北海道を含む日本の積雪寒冷地は比較的低緯度にあるた

め日射が強く，積雪表面からの NOy の放出は今後の重要な検討課題となることが考えられる。なお，北海

道および北海道東北地域で用いられている積雪試料採取方法は野口（2000b）に示されている。 

 降雪採取においては，日単位の捕集など，降水時の試料のみを用いる場合は乾性沈着の寄与も小さく，

バルク試料であってもウエットオンリー試料と同様に取り扱うことも可能であるとの報告がある（EMEP, 

2002）。しかし，乾性および雲沈着量との比較などにおいては，バルク試料から換算して湿性沈着量の評価

を行うのは困難と認められた。この原因は，乾性沈着の寄与が地点や時期によって異なることである。そ

のため，湿性沈着の把握には基本的にはウエットオンリー型による捕集方法を用いる必要がある。なお，

バルク型による捕集は歴史が長く，長期的変動傾向を把握するには有効であり，今後も並行で調査が継続

されるべきと考えられる。 

一方，バルク型，ウエットオンリー型の両方法とも捕集周期の違いが捕集成分濃度など，特に pH と Ca2+

濃度に影響を与えることがあり，同じウエットオンリー試料同士であっても捕集周期が異なると単純比較

できない場合が認められた。そのため，これらの成分についての比較検討においては注意が必要である。 

また北海道などの積雪寒冷地で採取できる積雪試料は空間分解能に優れており，地域的特徴を把握する

には有効であるが，冬期の積雪試料は長期バルク試料と同様と考えられ，湿性沈着試料との比較や乾性沈

着成分の挙動とも合わせた解析を行った上で活用されるのが望ましいと考えられた。 
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２． 乾性沈着 

I 章で示したとおり，近年，大気汚染物質の乾性沈着量評価においては，フラックス法が中心となってお

り，中でもインファレンシャル法が広く用いられている。本方法は，観測により得られた大気中ガスおよ

び粒子成分濃度と，気象データや各種沈着抵抗値により構成されるモデルを用いて算出された沈着速度の

積から乾性沈着量を求める方法である。本章では大気成分濃度の測定法および沈着速度算出方法について

論じる。 

 

２．１  ガス・粒子成分濃度測定法 

一般大気環境中におけるガス・粒子成分濃度の測定方法には，表 2-2-1 に示したように自動測定装置を用

いた方法（以下機器測定法）と拡散デニューダ（以下 AD）法，フィルターパック（以下 FP）法およびパ

ッシブ（以下 PS）法などの目的成分を捕集，抽出後，分析し定量する方法がある。SO2，NO，NO2 および

オゾン（以下 O3）は機器測定法も広く用いられているが，一般環境中の粒子成分全般，HCl，HNO3，HONO

および NH3などの測定においては市販で長期モニタリングに適した機器測定法はまだ普及しておらず，AD

法や FP 法などが用いられる。以下では，AD 法，FP 法および PS 法を中心に示す。 

 
（１）AD 法 

AD 法は，粒子とガス（SO2，HNO3，HONO，HCl および NH3 など）の同時捕集法であり，図 2-2-1 に示

すように先にガスを捕集するデニューダ管と後段の粒子を捕集するフィルター捕集部から構成されている

（EPA，1999; Perrino et al., 1990; EMEP, 2002)。 

表 2-2-1 対象成分とモニタリング方法 
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粒子捕集部は揮散する成分も捕まえるた

め，FP 法と同様の構成になっている。粗大粒

子はデニューダ管内で捕まってしまうため，

先にサイクロンで除去あるいはインパクタ

で捕集するが，微小粒子はデニューダ管で捕

まることなく，後段のフィルター捕集部に到

達する。これはデニューダ管内部の空気の流

れが層流となっていることと，微小粒子とガ

スの拡散係数が違うため（Tsai et al., 2008)，

ガスのみが試薬を塗布されたデニューダ管

内部のシリンダー状のガラス管内壁に捕集

されるためである。 

AD 法の最大の特徴は，ガスを先に捕集するため，ガスと粒子がろ紙上で反応するなどのアーティファク

トの影響がないことである。また，捕集された粒子状 NO3
-や NH4

+などの成分が揮散した場合はフィルター

捕集部後段の試薬含浸ろ紙に捕集されるが，ここには大気中でガスとして存在していた HNO3 や NH3など

は到達しないため，ガスと粒子の分別捕集に優れている。そのため，各種の機器測定法の開発時には比較

対照として採用されることの多い捕集法である。ただし，厳密にはガス捕集部であるデニューダ管内部に

微小粒子が数パーセント捕集されることや（EMEP, 2002)，サイクロンやインパクタでの捕集誤差なども報

告されており（Li-Jones et al., 2001, Spindler et al., 2003)，低濃度の物質の測定時などにおいては注意しなけ

図 2-2-1  拡散デニューダ法 

Coarse & Fine particle

DF2 ADVANTEC　No.51A impregnated by
6％K2CO3+2％glycerol in pure water

F3 ADVANTEC　No.51A impregnated by 5％

H3PO4+2％glycerol in pure water reagent

DF3
ADVANTEC　No.51A impregnated by
5％H3PO4+2％glycerol in pure water

D3 URG-2000-30*150-3CSS (URG) coated
by 1％Citric acid+2％glycerol in 100%

F2 ADVANTEC　No.51A impregnated by 6％

K2CO3+2％glycerol in pure water reagent
DF1 Teflon filter：ADVANTEC

T080A047A
F2'

D2 URG-2000-30*150-3CSS (URG) coated
by 1％Na2CO3+2％glycerol in 50%
Methnol reagent

F0 Teflon filter：ADVANTEC　T080A047A

D2' F1 Polyamid  (Nylon) filter ：PALL ULTIPOR
N66-NX047100  0.45μm

I0 Impactor：NL-4-2.5 (Tokyo dylec
Co.,Ltd)，Teflon Binder filter：T60A20- I0

Impactor：NL-4-2.5
(Tokyo dylec Co.,Ltd),
Teflon Binder filter：
T60A20-20H (Tokyo

-
D1 URG-2000-30*150-3CSS (URG) coated

by 1％NaF & 2％glycerol in 10%

AD FP
Not separateCoarse & Fine particle

表 2-2-2 AD 法および FP法の構成 
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ればならない場合がある。 

また AD 法は多くの捕集部で構成されるため，試薬の塗布，捕集試料の回収および抽出には煩雑な操作

が求められる。加えて市販のデニューダ管およびフィルター捕集部（URG，東京ダイレック）はいずれも

10 万円程度と高価であり，内部がガラスのデニューダ管はしばしば破損することから，交換用機材も含め

て考えるとそのランニングコストもかなり高価となる。これらのことから，AD 法をマニュアルに記述して

いるモニタリング網もあるが（EMEP, 2002），多くのモニタリング網では FP 法による調査が主体となって

おり，AD 法は厳密な測定を行う研究のための調査に用いられる場合が多い。EPA のマニュアル（EPA，1999）

をベースにした AD 法によるガスおよび粒子成分の大気濃度測定のための調査方法は，大泉ら（2011）に

示されている。 
（２）FP 法 

FP 法は先に粒子を捕集し，後段の試薬含浸ろ紙にてガスを捕集する方法である。構成例を図 2-2-2 に示

す。粒子の捕集に際してはインパクタを用いて粒径の大きな粗大粒子を分取することもある。粒子捕集後

の試薬含浸ろ紙はアルカリ含浸ろ紙で SO2，HNO3，HCl，HONO などの酸性ガスを，酸含浸ろ紙で NH3を

捕集するのが基本の方法である。またナイロンフィルター，あるいは複数のアルカリ含浸ろ紙を用いて目

的物質の分取を行なう方法がある。 

 
FP 法は，AD 法に比べて捕集部は少なく，簡便であるが，粒子状成分を捕集するろ紙上でガス成分が粒

子化する，あるいは粒子の成分がガス化し，後段にガスとして捕集されるなどのアーティファクトの問題

がある（松田ら，2007；村野，2003；野口，2007a；野口ら，2007b）。しかし，捕集部のフィルターホルダ

ーで 3～5 万円程度であり，AD 法に比べれば安価であり，破損も少ないことからランニングコストも小さ

い。そのため，多くの測定網でも採用されている（環境省，2001；EANET, 2000a； NADP，1999; 2009； EMEP, 

2002； WMO，2005）。対象物質の濃度，吸引量のコントロールなどによって時間分解能は異なるが，数時

間～月単位までの幅広い調査に対応可能である。全国環境研協議会の全国調査における方法に HONO 捕集

法を加えたフィルターパック法の調査方法は野口ら（2007a）に示されている。 

図 2-2-2  フィルターパック法 
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（３）PS 法 

PS 法は，粒子についても報告があるが（齋藤ら，2003），その精度はまだ十分ではない。一般に広く用

いられている PS 法は，ガス捕集に用いられるものである。その原理としては，ガスの拡散を利用し，ガス

が細孔を通過し，ろ紙などに捕集されるシステムである。ガス成分濃度は捕集量と拡散条件から算出する。

ここでは他の国際的な測定網などでも用いられているThe Ogawa Passive Samplerを例として図 2-2-3に示す。 

 

PS 法は，ポンプの代わりにガスの拡散運動を用いているとも言えるが，AD 法や FP 法に比べ捕集される

絶対量が少ないため，時間分解能が低いことが多い。また，拡散速度，すなわちサンプリング速度は気温

などの影響を受け，昼夜の違いなど，サンプリング速度と同時に濃度も偏りがある場合には代表性が小さ

くなる。しかし，電源を必要としないことから場所を選ばず，より多くの地点で用いることができ，空間

分解能は優れていると評価できる。また観測現場での操作は手軽で専門知識がない場合も対応できるなど

の利点がある。また，捕集部は 3,800 円（2010 年 4 月）と安価であり，ランニングコストも安い。サンプ

ラーの数を増やすことによって，捕集量を増やすことも可能であり，週～月単位の調査に対応可能である。 

世界では様々なパッシブサンプラーが用いられているが（EPA, 1998; Carmichael, 2003; 佐瀬ら，2005），

国内で市販されている The Ogawa Passive Sampler は，国際的な測定網などでも用いられており，欧州では

ICP-forest，北米では CAPMoN や EPA，アジアでは EANET 関連（モンゴルやタイなど），国内では全国環

境研協議会の全国調査などで用いられてきており，NH3 についても米国での測定例やその精度などが報告

されている（Roadmana et al., 2003）。The Ogawa Passive Sampler を用いている全国環境研協議会の調査にお

ける方法は大泉ら（2011）に示されている。 

環境省の酸性雨測定網（JADS）においては，SO2，NO，NO2 および O3 は自動測定装置にて 1 時間毎，

また粒子状成分，SO2，HCl，HNO3および NH3は FP 法により週～2 週単位で測定を行っている。また全国

環境研協議会の全国調査（第 4 次）においては，自動測定装置による方法と FP 法の他に PS 法による SO2，

図 2-2-3  パッシブサンプラー法 
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NO，NOX，HNO3，NH3，O3 の測定を月単位で行っている。このように国内の通年モニタリングで AD 法

が用いられていないのは前述したとおり，高価で操作が煩雑なことが大きな要因である。一方，FP 法は世

界でも広く用いられており，比較可能なデータも多い。しかし，FP 法では，前述したアーティファクトや

粒子およびガス成分の分別など，その精度とともに検討すべき課題が残されている。特に，HONO は窒素

成分として大気中濃度，沈着量ともに無視できない寄与を示す(Cape et al., 1992)。これまでモニタリングネ

ットワークに対応した簡易な方法はなかったため HONO の評価例は少なく，今後の重要なモニタリング課

題である。また，NH3 については粒子がガス化するなどの影響が大きく（野口，2007a），粒子成分とガス

成分の分別も今後の課題である。以下ではこれらの課題について検討した結果を述べる。 

 

２．１．１ フィルターパック法による亜硝酸ガス測定 

札幌の評価事例では，大気中濃度は NO および NO2 のいわゆる NOX 濃度が圧倒的に高く，次いで HONO

濃度が高い。沈着量では最も濃度の低かった HNO3 の沈着量が最も多く，次いで NO2，HONO の順に多い

ことが報告されている（野口ら，2007a；2007b；2010a）。このように，HONO 濃度の測定は沈着量評価に

おいて重要となっている。しかし，わが国では一般環境中の HONO 濃度については，他にも Matsumoto et al. 

(1998)，廣井ら（2004），岡（2004, 2005），林ら（2005）および野口ら（2002b, 2003b, 2005b, 2006ｄ, 2006f）

が報告しているが，まだそのデータは少ない。特に，沈着量評価にとっては短期的な濃度変動だけでなく，

季節的な濃度変動やその存在割合を評価する必要があり，通年で広域的な挙動を評価した例は見当たらな

い。 

HONO の濃度測定では，多くの研究者によって自動測定装置の開発が進められている（Appel et al., 1990；

寺田ら，2001；澤田ら，2002；廣井ら，2004；田中ら，2006）。また AD 法は自動測定装置開発時に比較

対象法とされるなど，信頼性の高い方法である（Perrino et al., 1990；Sickles, et al., 1999; EPA, 1999 など）。

しかし，いずれも，機材が高価なことなどのため，長期的，広域的に多くの測定データを得るには不向き

である。そこで，野口ら（2007a）は，ガスや粒子の多成分同時測定法として確立されている FP 法による

HONO測定法を開発した。FP法は，大気中成分濃度の測定方法として乾性沈着調査などにも広く用いられ，

国内だけでなく，欧米や東アジアでも多くの測定実績があり（玉置ら，2001；全国環境研協議会酸性雨調

査研究部会, 2006；2007；2008；2009；EMEP，2002；EPA, 1999；Network Center for EANET, 2005 など），

野口ら（2007a）の方法は， HONO 濃度の測定結果を飛躍的に増やす可能性が示唆されており，今後の普

及に期待されるものである。本章では比較対象となる AD 法と新たに開発された 5 段 FP 法の HONO 濃度

測定結果の比較を示す。 

HONO 濃度測定比較試験に用いた捕集方法を以下に示す。 

（１）拡散デニューダ（AD）法 

AD 法では前述した図 2-2-1 および表 2-2-2 に示すとおりの構成である。I0 のインパクタで 2.5μm 以上の

粒子状成分を捕集し，D1，D2，D2’および D3 でガス成分を捕集後，PM2.5 の成分を DF1，DF2 および DF3

で捕集する。なお，HNO3の捕集に D1 の NaF 塗布デニューダを用いるに当たっては，Perrino et al. (1990)

を参考にした。フィールド調査における流量は，4 L min-1 で，取り入れ口は下部で垂直に設置したサンプ

リングケースに入れて用いた。試料交換は原則として 1 週間毎であり，FP 法と同様である。本調査の対象

物質である HONO およびそれに関わる測定成分としては文献に準じ，D2 および D2’から抽出された NO2
-，
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NO3
-であり，大気中の HONO 濃度算出には以下の①式を用いた（Perrino et al.，1990；Sickles et al., 1999）。 

 

HONO＝NO2
-
(D1)+NO2

-
(D2)+NO3

-
(D2)-NO2

-
(D2’)-NO3

-
( D2’) ・・・・① 

 

なお，SO2 が高濃度で共存する場合は NO2 の妨害をより受けることが報告されているが（Febo et al.，

1993；Spindler et al.，2003)，今回の札幌における SO2の濃度は 1.3-8.8 ppb（平均 3.3 ppb）と都市部ではあ

るが，十分低いことから補正は行っていない。また，PAN の影響は PAN 濃度の 5％以下と報告されており

（Allegrini et al., 1987；Sickles et al., 1999），札幌における PAN 濃度は年間を通じて概ね 0.1-0.4 ppb 程度で

あることから（津崎，2000），その影響は小さい。 

（２）フィルターパック法（FP 法） 

FP 法は，前述した図 2-2-2 および表 2-2-2 に示す構成である。I0 のインパクタで 10 μm 以上の粒子状成

分を捕集する。F0 で PM10 の粒子状成分を捕集後，F1， F2，F2’および F3 でガス成分を捕集する。フィ

ールド調査における流量は 4 L min-1 で，下向きに垂直に設置し，遮光のため捕集口以外はアルミホイルで

巻いて調査を行った。試料交換は原則として 1 週間毎である。また，本調査の対象物質である HONO およ

びそれに関わる測定成分としては F1，F2 および F2’から抽出された NO2
-，NO3

-であり，大気中の HONO

濃度算出には以下の②式を用いた。 

 

HONO＝NO2
-
(F1) +NO2

-
(F2)+NO3

-
(F2)-NO2

-
(F2’)-NO3

-
(F2’) ・・・・② 

 

なお，流量が少ない場合は，HONO が F1 に捕まりやすいこと，捕まった HONO は NO3
-に変化し，HONO

の過小評価および HNO3 の過大評価の原因となることが報告されており（野口ら，2010c），流量が低い場

合は注意が必要であるが，本試験における流量では影響が小さいことが確認されている。また，HONO 濃

度の算出に関する成分としては F2 の NO3
-および NO2

-が支配的であり，札幌では F1 における NO2
-の割合

は HONO 濃度の 0-3％（平均で 0.5％）であり，F1 において捕集された NO2
-の影響は小さかった。 

図 2-2-4 札幌における HONO 濃度測定並行試験結果 
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HONO 濃度測定の並行試験は，北海道環境科学研究セ

ンター屋上（札幌市北区北 19 条西 12 丁目，緯度：43°

04.9′，経度 141°20.0′，標高：12 ｍ，地上高：9 ｍ）

にて行った。期間は 2002 年 10 月から 2006 年 3 月までの

3 年半である。比較対象データは，それぞれポンプの故

障などがあった週（4 週分）を除いて 180 週分である。

変動解析の比較に用いた NO および NO2濃度は湿式窒素

酸化物自動測定装置（DKK, GPH-104）による。 

HONO 濃度は，図 2-2-4 に示すように毎年冬季にピー

クを示し，高い時には 100 nmol m-3 を超え，最高値は FP

法および AD 法とも 2003 年 12 月 8 日～15 日の週に観測

された（FP 法：106 nmol m-3，AD 法：129 nmol m-3）。両

方法によるHONO濃度の変動はかなり良く似た挙動を示

し（図 2-2-5），その相関係数は 0.950 と高く，近似式の傾きは 1.09 と１に近く，切片は 2.28 と小さく，わ

ずかながら AD 法による測定値が高かったが， 1：1 に近かった。 

以上のように，5 段 FP 法による HONO 濃度測定法は，アルカリ含浸ろ紙を 2 段とすることにより，2 段

目に捕集された NO2
-+NO3

-捕集量から NO2の妨害量を推定するという AD 法の場合とほぼ同様の測定原理

により測定できることが分かった。また，札幌におけるフィールド試験結果から，これまで HONO 濃度測

定に用いられてきた AD 法とほぼ 1：1 の対応をすることなどが認められ，FP を用いた本方法が有効であ

ることが示された。 

FP 法は長期的および広域的モニタリング方法として広く用いられている。例えば現在 4 段式 FP 法（F0，

F1，F2 および F3）にて測定している場合には，アルカリ含浸ろ紙を１段増やすことと，イオンクロマトグ

ラフの標準液に NO2
-を加えることにより，直ちに HONO 濃度のレベルや季節変動を把握することが可能と

考えられる。このことから，既存のモニタリングネットワークへの適用により，飛躍的に HONO に関する

より多くの知見が得られることが期待される。 

 

２．１．２ 粒子状アンモニウム塩およびアンモニアの分別 

FP 法と AD 法の違いはコストとアーティファクトの問題にある。FP 法の場合，コストは低いが，粒子を

捕集するろ紙上で発生するアーティファクトが無視できない場合がある。アーティファクトとしては，以

下に示すとおり粒子とガス成分の反応が起こることや粒子成分として捕集されたが気温などの影響により

ガスとして揮散することが挙げられ，結果として捕集後の成分組成が大気中と異なることとなる。すなわ

ち，FP 法のみでは大気中成分濃度の正確な把握が困難となる場合がある（野口ら，2007ｂ）。 

NaCl(p)+HNO3(g) → NaNO3(p)+ HCl(g) 

NH4NO3(p) → NH3(g)＋HNO3(g) 

NH4Cl(p) → NH3(g)＋HCl(g) 

(p)：粒子，(g)：ガス 

図 2-2-5  札幌における FP 法 と AD 法

による HONO 濃度 
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図 2-2-6  札幌におけるFP 法 と AD 法による HNO3および総硝酸濃度の比較 

図 2-2-7 札幌における FP 法 AD 法による NH3および粒子状 NH4+濃度の比

図 2-2-8 札幌における NH3および粒子状アンモニウム濃度の変動 
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図 2-2-9 札幌における NH3および粒子状アンモニウム濃度の変動 

図 2-2-10 札幌における揮散した NH4+の対イオン（12-3 月分） 
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FP 法と AD 法の比較の結果，HNO3 の粒子化については，図 2-2-6 に示すように，アーティファクトの影

響は比較的小さいと思われた。しかし，図 2-2-7 に示すように NH3および NH4
+では，アーティファクトの

影響が大きく，FP 法では NH3 濃度は過大評価，NH4
+濃度は過小評価となっており， NH4

+の揮散が原因で

ある（野口ら，2007b）。 

NH3 の捕集測定には AD 法，FP 法の他に PS 法がある。図 2-2-8 に FP 法，AD 法および O 式パッシブ法

を用いた札幌における NH4
++NH3および NH3濃度並行測定結果を示す。FP 法および AD 法による NH4

++NH3

濃度測定結果は良く合致していたが，NH3 濃度においては夏期にフィルターパックによる濃度が高い傾向

を示していた。これは，前述したアーティファクト， すなわち NH4
+が揮散したことによる。また，ばら

つきは大きいが，O 式パッシブ法による NH3濃度は AD 法のそれに近い結果が得られている。O 式パッシ

ブ法の精度の問題は，基本的に O 式パッシブ法の捕集量が少ないため分析試料が低濃度であることの影響

が大きいと考えられた。 

NH4
+揮散量については，AD 法における後段の粒子捕集部の DF4 測定結果で評価できる（図 2-2-1 参照）。

暖候期に多かった NH4
+揮散の量は湿度とは有意な相関はみられなかったが，気温とは危険率 5％で有意な

相関が得られ，図 2-2-9 に示すように平均気温が高くなると揮散量が大きくなる傾向が見られた。この傾向

は， NH4
+が高濃度である札幌だけではなく，バックグラウンド地域である天塩においても同様であった。

しかし，平均気温だけでは NH4
+揮散量の推定は困難と考えられた。このことは，全 NH4

+に対する揮散量

の割合においても同様であった。この原因は，気温以外の要素の影響も考えられるが，週単位で捕集して

いることから，捕集と同時に再揮散も発生しており，初めに捕集された NH4
+と試料回収直前に捕集された

NH4
+では揮散の割合が異なるなどのタイムラグによる影響も大きいと考えられた。また，NH4

+の揮散の対

イオンとしては，図 2-2-10 に示すように揮散量の少ない寒候期（12-3 月）は NO3
-+Cl-と有意な相関がみら

れ，その対応もほぼ 1：1 であった(Hara et al., 1989)。一方，NO3
-と Cl-の割合は同程度であったが，暖候期

は NH4NO3 や NH4Cl だけでは説明ができない揮散量を示し，(NH4)2SO4 と CaCO3 の反応などの影響を考え

ねばならない。 

より精度の高い観測のためには AD 法を用いることが望ましいが，装置が高価であることなどのため，

ルーチンワークとしての観測には不向きである。一方，FP法はアーティファクトの影響が無視できないが，

安価であり，(NH4
++NH3)濃度においては精度よく測定できた。O 式パッシブ法は，分析試料の濃度を高く

する（①暴露時間を長くする，②捕集ろ紙を大きくするまたは枚数を増やす，③抽出液量を少なくするな

ど）ことが必要となるが，NH3 のみの捕集測定に優れた能力を発揮するものと考えられた。以上から，NH3

および粒子状 NH4
+の捕集測定法として， (NH4

++NH3)は FP 法，NH3 濃度はパッシブ法にて同時に測定を行

うことにより AD 法に匹敵する精度の結果が安価で得られる可能性が示された。 

ガス・粒子成分濃度の測定法としては，モニタリング目的が予測不可能なイベント的な現象を把握する

こと，また注意報や警報を発令するためのものならば， 時間分解能の高い自動測定装置による方法が必要

不可欠である。また自動測定装置による方法は，時々刻々と変化する沈着条件にもより適応しているが，

比較的普及の進んでいる装置（SO2，NO，NO2，O3 など）を除いては，その装置は高価であり，普及は進

まず，長期的および広域的モニタリングには適していない。また比較的普及の進んでいる装置も都市部の

高濃度大気汚染モニタリングを目的としたものが多く，田園部や遠隔地域にはまだ普及していない。 

ガス成分を捕集する PS 法とガスおよび粒子成分を測定する AD 法および FP 法などの捕集法は，時間分



44 
 

解能は劣るが，積算された成分を捕集するため，精度においては自動測定装置による方法を凌駕する場合

も少なくない。またモニタリング目的が長期的および積算的な影響を評価するためのものであるならば，

これらの捕集法がコスト的にも優れている。 

PS 法はより時間分解能が劣っているものの，他の方法では捕集できない NOx 成分や O3などが測定でき

るという有利性がある。AD 法および FP 法では，分取できる成分が多く，流量を大きくすることで短時間

サンプリングにもある程度対応できる。アーティファクトも小さい AD 法が優れているが，その装置は自

動測定装置に匹敵するほど高価である（多成分を同時に捕集できるので，項目数を考えるとコストは低い）。

一方で FP 法はより安価なため，世界でも広く用いられており，国内外の測定網でも採用されている。しか

し，分取できる成分に限界があり，アーティファクトも無視できない。特にこれまでは①HONO の捕集，

②NH4
+および NH3 の区別などの課題があった。しかし，近年の研究により FP 法による HONO 捕集法が開

発され，PS 法の共用による NH4
+および NH3 の区別が試みられているなどの状況から，今後は精度および

コストを考慮した上で FP 法を中心としてシステム構成，成分の種類，測定値の相互補完などの条件を考慮

したガス・粒子成分測定法が普及するものと考えられる。 

 

２．２ 乾性沈着速度評価 

I 章で示したように，大気汚染物質の乾性沈着量評価においては，大気中ガス・粒子成分成分濃度とそれ

らの沈着速度の積で沈着量を求めるフラックス法の中のインファレンシャル法が広く用いられている。本

方法は気象データや各種沈着抵抗値により構成されるモデルを用いて沈着速度を算出しており，モデルの

精度を高めることと複雑な計算を簡便化する必要がある（野口ら，2004a）。 

 

２．２．１ インファレンシャル法について 

インファレンシャル法は，ガスや粒子成分の性質（ガス成分の分子拡散係数，溶解度や粒子成分の粒径な

ど），気象データなどによる輸送因子（気温，湿度，風速及び大気安定度など）及び沈着表面の要素（表面

粗度，土地利用形態及び植物の活性など）から沈着速度を求める方法であり，国内でも詳細な方法が報告さ

れている（高橋ら，2002；Takahashi et al., 2001；松田, 2001；林ら，2006a；松田, 2008）。しかし，インファ

レンシャル法の計算は複雑であり，研究者によって計算方法の一部が異なるなどのため，地方自治体などに

よる乾性沈着量の評価及び比較検討はほとんどなされていない。特に地方自治体などにおける大気沈着の負

荷評価およびその比較を行うことを目的に全国環境研協議会・酸性雨調査研究部会では，統一されたモデル

により，第3次全国酸性雨調査結果における乾性沈着量の推定を行うこと及びその方法としてインファレンシ

ャル法の周知，普及を目指すこととなった（全国環境研協議会・酸性雨調査研究部会，2003）。そこで開発

されたのが，全環研乾性沈着速度推計プログラムファイルである（野口ら, 2004a）。本プログラムファイル

は2003年度以降に実施された全国環境研協議会・酸性雨調査研究部会による酸性雨全国調査の解析に用いら

れており（全国環境研協議会・酸性雨調査研究部会，2005など），現在のVersionは4.1である

（http://www.ies.hro.or.jp/seisakuka/acid_rain/ kanseichinchaku/kanseichinchaku.htm）。 

 

２．２．２ 全環研乾性沈着速度推計プログラムファイル Ver4.1 におけるモデル 

本研究で用いたモデルは松田ら（2001）のモデルをベースに，高橋ら（2002）及び Wesely（1989）のパ
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ラメータなどを一部用いている。また，松田（2008）におけるバージョンアップも行っており，表面の濡

れ率などの一部の条件は異なるが，Ver4.1 のモデルは環境省の報告書（環境省，2009）で用いられたモデ

ルと同じである。 

本モデルの乾性沈着速度評価の対象は，SO2，HNO3，O3，NH3，NO2，NO，HONO 及び微小粒子成分で

あるが，森林については粗大粒子成分の評価も可能である。また，対象とする土地利用形態は森林，農地，

草地，市街地，水面および雪面である。なお，雪面は冬期の 10ｃｍ以上の積雪がある場合の農地，草地を

対象としている。 

以下に乾性沈着速度推計モデルの概要を示す。乾性沈着量は下記の式で表される。 

 

F=Vd×C 

F：沈着面への沈着物質のフラックス（沈着量）， Vd:沈着速度 

ここで Vdが決定されれば，大気中の物質濃度から乾性沈着量が求められることとなる。 

 

（1）ガス状物質 

ガス状物質の沈着速度 Vd は，大気中から沈着表面までの３つの沈着過程（①乱流境界層内の輸送過程，

②層流境界層内の輸送過程，③表面での捕捉過程）における沈着抵抗の和の逆数として算出される。 

Vd（ｚ）=(Ra（ｚ）+Rb+Rc)-1 

Ra：高度ｚにおける空気力学的抵抗，Rb:準層流層抵抗，Rc：表面抵抗 

これらの各沈着抵抗は，以下の式から算出される。 

 

① 空気力学的抵抗（Ra） 

 Ra（ｚ）は大気中の物質が乱流境界層を輸送される過程での抵抗であり，大気安定度（Pasquill の分類）

は気象条件により算出される。なお，Ra（ｚ）の算出においては，松田ら（2008）に従って，ゼロ面変位

の要素を取り入れている。 

Ra（ｚ）=(ku*)-1[ln((z-ｄ)/z0)-Ψｈ((z-d)/L)+ Ψｈ(z0/L)] 

k： von Karman 定数（0.41），u*： 摩擦速度(m s-1)，z: 計算高度（ｍ），ｚ0: 空気力学的表面祖度（ｍ），ｄ： ゼロ面変位（ｍ）， 

L：Monin-obukhov 長(m) ：1/L=sign(安定度)×（0.216586×ln（1.2+10/Z0））2×10 (-4/(1+1.3*abs(安定度)^0.85)) ，Ψh：気温（熱）の積分安定度

関数 

 

摩擦速度 u*および u(z)：高度ｚの風速は以下の式により求めた。 

u*=ku（ｚ）[ln((z-ｄ)/z0)-Ψm((z-d)/L)+ Ψm(z0/L)]-1   

また，高度ｚの風速 u(z)は以下の式により求めた。 

u（ｚ）=u(ｚ/z0)y 

u(z)：高度ｚの風速(m s-1)，Ψｍ：風速（運動量）の積分安定度関数，u(z)：高度ｚの風速(m s-1)，y：風速のべき乗数 

ただし，風速のべき乗数は以下の 4 つのカテゴリーに分けた。 

安定度分類 A：ｙ＝0.10 

安定度分類 B：ｙ＝0.15 



46 
 

安定度分類 C：ｙ＝0.20 

安定度分類 D～G：ｙ＝0.25 とした。 

 

また，Ψh：気温（熱）の積分安定度関数および，Ψｍ：風速（運動量）の積分安定度関数は以下の式によ

り求めた。なお，x=[1-16(z-d)/L]0.25 である。 

安定度＜0（大気安定度が不安定，安定度分類 A～CD）の場合 

Ψm((z-d)/L) =Ψｈ((z-d)/L) =-5.2(z-d)/L 

安定度≧0（大気安定度が中立または安定，安定度分類 D～G）の場合 

Ψm((z-d)/L) =2ln((1+x)/2)+ln((1+x2)/2)-2arctan(x)+π/2 

Ψｈ((z-d)/L)= 2ln((1+x2)/2) 

ここで，x=[1-16(z-d)/L]0.25 である。 

ただし，計算基準高度は環境省（2009）と同様に 20ｍを基準としている。ゼロ面変位は松田ら（2008）

に従って，それぞれキャノピー高さの 70％とし，キャノピー高さは，森林 10ｍ，農地 1ｍ，草地 2ｍを標

準とした。 

 

② 準層流層抵抗（Rb） 

 Rb はガス状物質が沈着表面近傍の層流境界層を輸送される過程での抵抗であり，主に分子拡散係数など

の沈着物質の性質に支配され，次式により算出される。 

Rb=(2/ku*)(Sc/Pr)2/3 

Sc：Schmidt 数（SO2の場合は 1.25，空気の動粘性係数 0.15s/m2を目的ガスの分子拡散係数で除したもの）， Pr:Prandtl 数（0.72） 

 

③ 表面抵抗（Rc） 

 Rc はガス状物質が沈着表面で捕捉される過程で生じる相互作用により決定され，次式により算出される。 

Rc=(1/(Rst+Rm)+1/Rcut+1/Rlc+1/Rgr)-1 

Rst+Rm=Ri(1+(200/(G+0.1))2(400/Ts(40-Ts))(DH2O/Di)+1/(3.3×10-4Hi+100fOi) 

Rcut =Rlu(10-5Hi+fOi) -1 

Rlc=100(1+1000/(G+10))/(1+1000θ)+(10-5Hi/RclS+fOi/RclO)-1 

Rgr=Rac+(10-5Hi/RgsS+fOi/RgsO)-1 

Rst：気孔抵抗(s m-1)，Rm：葉肉抵抗(s m-1)，Rcut：クチクラ抵抗(s m-1)，Rlc：下層キャノピー抵抗(s m-1)，Rgr：地表抵抗(s m-1)， 

Ri：水蒸気の気孔抵抗*，G：日射量（W/m2：60*1.433/1000/23.89 MJ m-2），Ts：地表気温（℃），DH2O：水蒸気の分子拡散係数*，Di：

目的ガス i の分子拡散係数*，Hi：目的ガス i のヘンリー定数*，FOi：目的ガス i の規格化反応ファクター*，Rlu：上部キャノピーの表面

抵抗(s m-1)*，θ：地表面斜度（0 として地表面は水平と仮定），RclS：SO2の暴露表面抵抗(s m-1)*，RclO：O3の暴露表面抵抗(s m-1)*，

Rac：土壌の抵抗(s m-1) *，RgsS：SO2の土壌表面の取り込み抵抗(s m-1) *，RgsO：O3の土壌表面の取り込み抵抗(s m-1) * 

 

なお，SO2 の場合，クチクラ抵抗 Rcut は次式で求めた。 

T<-5℃の場合，Rcut=500 

-5℃≦T＜-1℃の場合，Rcut=200 
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T≧-1℃および RH ≧85％の場合，Rcut=1  

ただし， RH ≧85％の場合を沈着表面が濡れている場合とした（高橋ら，2002）。 

T≧-1℃で RH≧81.3％の場合，Rcut=0.58・1012exp[-0.278RH] 

T≧-1℃で RH＜81.3％の場合，Rcut=25000exp[-0.0693RH] 

RH：相対湿度(％) 

 

 また，NH3 の場合，クチクラ抵抗 Rcut は次式で求めた。 

T≦-5℃の場合，Rcut=1000 

-5℃＜T≦0℃の場合，Rcut=200 

0℃＜T の場合，Rcut=10log(T+2)exp[(100-RH)/7] 

  

また，水面の場合の Rcは以下の式により算出した。 

Rc=2.54×104/HiTsu* 

 

各抵抗や係数など（*印）は Wesely（1989）のパラメータ（土地利用区分及び季節区分別）に従った。

これは挙動が判別しやすい SO2 及び O3 の表面沈着抵抗を基に，他のガスの表面沈着抵抗を推定する方法で

ある。 

 

（2）粒子状物質 

 粒子状物質の沈着速度 Vd は，乱層境界層内の輸送過程と表面での捕捉過程で支配されると考えられ，

以下の式で示される。 

Vd（ｚ）=(Ra（ｚ）+Vds
-1)-1 

Ra：高度ｚにおける空気力学的抵抗，Vds:表面沈着速度（ｍ ｓ-1） 

 
 

ここで，森林における表面沈着速度 Vdsは，以下の推定式が得られている（Erisman et al.，1997)。 

Vds=(u*2/uh)E 

なお，E 値については表 2-2-3 に示す。ここで，Erisman et al.（1997）に従い， Cl-，Ca2+および Mg2+の

Vds については Na+の Vdsを，K+については Na+の Vds の半値を用いた。 

また，草地における表面沈着速度 Vdsは，以下の推定式が得られている（Weselyet al.，1985）。 

安定度＜0（大気安定度が不安定，安定度分類 A～CD）の場合 

Vds=u*/500[1+(300/(-L))2/3] 

表 2-2-3 森林における Vds 算出のための E 値（Erisman et al.，1997) 
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安定度≧0（大気安定度が中立または安定，安定度分類 D～G）の場合 

Vds=u*/500 

さらに，他の土地利用における表面沈着速度 Vds は，前述の草地の場合と同様の算出式を用いるが，表面

沈着速度 Vds の最大値が決められている（Walcek et al.，1986）。なお，Vds の最大値については表 2-2-4

に示す。 

 

 

２．２．３ 全環研乾性沈着速度推計プログラムファイル Ver4.1 の構成 

 SO2，HNO3，O3，NH3，NO2，NO， HONO 及び粒子成分の乾性沈着速度を算出するためにプログラム

ファイルを開発した。開発においては，明星大学の松田和秀助教授の指導を受け，全国環境研協議会酸性

雨調査研究部会のメンバーにより，様々な実証検定を行っている。プログラムファイルは表計算ソフトで

ある MS Excel のファイルであり，以下に示す 14 のワークシートから構成されている。 

（1）説明（シート） 

（2）基礎パラメータ（シート） 

（3）観測点パラメータ（シート） 

（4）気象データ（シート） 

（5）Ra＆Rb（計算シート） 

（6）SO2（用 Vd 計算シート） 

（7）HNO3（用 Vd 計算シート） 

（8）O3（用 Vd計算シート） 

（9）NH3（用 Vd計算シート） 

（10）NO2（用 Vd計算シート） 

（11）NO（用 Vd計算シート） 

（12）HONO（用 Vd計算シート） 

（13）粒子（用 Vd計算シート） 

（14）WI（計算）シート 

 

表 2-2-4 表面沈着速度 Vds の最大値（Vds-max）（Walcek et al.，1986) 
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図 2-2-11 説明シート 

 
図 2-2-12 基礎パラメータシート（1） 
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図 2-2-13 基礎パラメータシート（2） 
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図 2-2-15 気象データシート 

図 2-2-14 観測点パラメータシー
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図 2-2-16  Ra＆Rb シート 

 

図 2-2-17 SO2シート 
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図 2-2-18 HNO3シート 

 
図 2-2-19 O3シート 
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図 2-2-20 NH3シート 

 

図 2-2-21 NO2シート 
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図 2-2-22 NO シート 

 

図 2-2-23 HONO シート 
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図 2-2-24 粒子シート 

 

図 2-2-25 WI シート 

 

基準高度は，環境省の報告書（2009）に合わせて 20ｍとした。なお，バージョン 3 からの大きな相違点

は，松田（2008）に従い，各計算式を変更したことである。また，沈着速度算出に当たっては、濡れ効果

について湿度を基準に（85％）考慮している。 
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季節区分には温量指数（Warm Index: WI）と季節区分指標を用いる方法（野口ら，2006a；野口，2007b）

と期間内の季節を選択する方法がある。前者の場合，温量指数と季節区分指標（気象データシートの温度：

360 時間前から 120 時間前の移動平均気温）を用いる。なお，積雪の有無は積雪深 10ｃｍ以上を積雪あり

とした。 

沈着量評価対象地域の区分（土地利用区分）においては，森林，農地，草地の場合の風速が 0 となる場

合の高さ補正の要素（キャノピー高さの 70％）などを取り入れた。また NH3 のクチクラ抵抗 Rcut の算出

は松田（2008）に従い，Smith et al.（2000）の式を用いた。さらに，草地の粒子成分沈着量の算出は松田（2008）

に従い，Wesely et al. (1985)の式を用いた。森林の粒子成分沈着量の算出は松田（2008）に従い，Erisman et 

al.(1997)の式を用いた。 

 

（１） 説明シート 

 本シートは，図 2-2-11 に示すように目的，基本モデルの説明などの他，データの入力方法及び出力形態

などについての説明のためのシートである。すべてのシートで，データの入力セルは黄色で，選択入力セ

ルは濃い緑で示し，出力される値のセルは青色で，また選択出力される値のセルは薄緑で示していること

などが示されている。また，用いている参考文献の一覧なども示されている。 

（2）基礎パラメータシート 

 本シートには，図 2-2-12 および 13 に示すように用いられる主要な基礎パラメータであるカルマン定数，

Pasquill 安定度階級分類，Obukhov lengths（オブコフ長），Roughness height（表面粗度），重力加速度，シ

ュミット数，プラントル数，各種ガスの分子拡散係数・ヘンリー定数，Wesely（1989）の規格化反応ファ

クター及び季節別入力抵抗値（Ri，Rlu，Rac，RgsS，RgsO，RclS 及び RclO）が表示されている。これらパラメ

ータは，観測点パラメータシート，あるいは気象データシートで入力された条件によって自動的に選択さ

れることとなる。 

（3）観測点パラメータシート 

 本シートは，図 2-2-14 に示すように観測点の情報を入力するシートである。観測点パラメータシート

の入力セル（黄色），選択入力セル（濃い緑）に適切な数字を入力することによって，計算条件が決定す

る。 

沈着量評価対象地域の区分（土地利用区分），季節区分（温量指数と季節区分指標から自動算出する場合

と右の表から選択する場合がある），基準高さ，風速の観測点高さ，キャノピー高さ，ゼロ面変異，地表面

斜度，濡れ基準（湿度）およびカーム時の風速基準は単位に応じた数字をそれぞれ入力セルに入れる。また，

自動的に選択された Wesely（1989）4)の季節別入力抵抗値や表面粗度が下方に示される。 

土地利用区分は市街地，森林，農地，草地，積雪，水面に分けられ，積雪以外は国土地理院による土地利

用区分に応じて分類されている。このため，森林は針葉樹，広葉樹の区別がなく，Wesely（1989）の季節別

入力抵抗値は針広混交林の抵抗値を採用しているが，基礎パラメータシートには広葉樹，針葉樹を区別した

抵抗値も示してあるので，高度の利用も可能である。また積雪は農地，草地が積雪に覆われている場合に用

いることとし，積雪深 10cm 以上を積雪ありとした。これは，農地および草地では 10cm 以上の積雪時には植

生が枯れていることから雪面となっていると考えられたからである。 

 キャノピー高さは，森林 10 ｍ，草地 2 m および農地 1 ｍを原則として自動入力されるように設定して
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あるが，草地は笹や荒れ地のブッシュなどを想定したものであり，実情に合わせて，キャノピー高さを変

更すべきである。 

（4）気象データシート  

本シートは，図 2-2-15 に示すように Vdを算出するための気象データを入力するシートである。気象データ

シートの入力セルにデータ（1 時間値で最大 2 ヵ月分）を入れる。入力データは，日時の他，風速（m s-1），

気温（℃），湿度（％），日射（MJ m-2），雲量(10 分比)，季節区分指標（℃）および積雪深（ｃｍ）であ

る。季節区分指標（℃）は 360 時間前から 120 時間前の移動平均気温であり，前もって算出してから入力し

なければならない。日射は日中の，雲量は夜間の大気安定度を算出するのに必要とされる。気象データはい

ずれの入力欄も空欄があるとエラーとなるので，欠側などがある場合には，補間値を入れる必要がある。補

間値は前後の値や近隣の気象観測所などのデータを用いる。特に雲量は 3 時間ごと，あるいは 6 時間ごとの

データしか得られない場合が多く，その間の 1 時間値は前後の値及びその変化量を用いた補間値を入力する

こととなる。 

本シートは，Vdを算出するための気象データを入力するシートである。気象データシートの黄色表示部分

に適切な数字（1 時間値で最大 2 ヵ月分）を入れる必要がある。 なお，気象データシートの右上には対象期

間の各 Vd値の平均が自動計算で表示される。沈着速度の単位は「m day-1」の場合，「nmol m-3」の汚染物質

濃度を乗ずることによって，1 日当たりの沈着量「nmol m-2 day-1」が算出できる。これにより，観測点パラメ

ータシートの入力後は，気象データ入力部分をコピー＆ペーストで入力すれば，気象データシートの右上の

対象期間の各 Vd値の平均値をコピー＆ペーストで別の MS Excel のファイルなどに出力することが出来，マ

クロプログラムの活用も可能となる。 

（5）Ra＆Rb計算シート 

 本シートは図 2-2-16 に示すように Ra及び Rbの算出結果を示すシートである。Raは全成分共通であるが，Rb

はガス成分のみであり，各成分によって異なる。 

（6）SO2用 Vd 計算シート 

 本シートは図 2-2-17 に示すように SO2の Vd算出結果を示すシートである。Vdの算出過程において，どの項

目が支配的となるかを示すため， 2 章で示した項目（1/L，z/L，u*，Ψ，Ra，Rb，Ri，Rlu，Rac，RgsS，RgsO，RclS，

RclO，Rst，Rst+Rm，Rcut，Rlc，Rgr，Rc及び Ra+Rb+Rc）を示してある。また期間平均の乾性沈着速度は 1 行目に示

される。 

（7）その他のガス成分（HNO3，O3, NH3, NO2, NO 及び HONO）の Vd計算シート 

 これらのシートは図 2-2-18～2-2-23 に示すようにSO2用 Vd計算シートと同様に対象成分の Vdを算出するシ

ートである。表示項目や算出された Vdについても SO2用 Vd 計算シートと同様である。 

（8）粒子成分のシート 

 これらのシートは図 2-2-24 に示すように粒子成分の Vdを算出するシートであるが，沈着量評価対象地域の

区分（土地利用区分）によって出力範囲が異なるので，選択して出力する必要がある。 

（9）WI シート 

WI シートは，図 2-2-25 に示すように各月平均気温を入力し， WI を算出するシートである。WI は、各月

の平均気温から 5℃を差し引いた値（ただし、5℃以下の場合は 0とする）の年積算値である。 

WI=Σ{Max（Temp 月平均-5,0）} 
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算出された WI から，野口ら（2006a）に従い，季節区分指標（℃：360 時間前から 120 時間前の移動平均

気温）が以下の区分における温度以上となった時に夏と，また植物がほぼ休眠状態となる気温 5℃を用い，5℃

以下となった時に冬と判定し，それ以外の季節区分指標の場合は 1-7 月を春と，8-12 月を秋と判定し，Wesely
（1989）の季節別入力抵抗値を用いる基準としている。 

WI≦70：15℃ 

70＜WI≦85：22℃ 

85＜WI≦100：24℃ 

100＜WI：26℃ 

本プログラムファイルは北海道立総合研究機構 環境科学研究センターホームページ（2010）からダウ

ンロードが可能である（http://www.ies.hro.or.jp/seisakuka/acid_rain/kanseichinchaku/kanseichinchaku. htm）。 

 

3．雲沈着 

第Ⅰ章で示したとおり，英国全体では雲沈着量の割合は大きくはないが（Forth Report of the Review Group 

on Acid Rain, 1997），山間部や霧に覆われやすい地域では湿性，乾性と比べて雲沈着が大きく寄与する場合

が報告されている（Fowler et al.，1991；小林ら，1999）。また雲水（霧水）は窒素成分の割合が多く，特

に窒素成分沈着量に大きく寄与することが懸念される（野口ら，1998a；小林ら，1999）。 

 雲沈着量評価方法としては，雲沈着発生時間（霧発生時間），雲水成分濃度および単位空気量当たりの

雲水量を求め，雲水粒子の沈着速度を乗じて算出する方法がある（Fowler et al.，1991；大河内ら，2010）。

また森林などを対象に霧水沈着が多い場合には林内雨が林外雨を上回ることからその差を霧水沈着量と

評価する方法もある（小林ら，1999）。いずれも乾性沈着量評価方法の応用であり，前者はインファレン

シャル法，後者は物質収支法に相当する。森林以外の土地利用でも用いることが可能な前者の方法は汎用

性が高く，本論文では前者の方法を採用した。 

 
図 2-3-１ 札幌藻岩山で用いたアクティブサンプラー 
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雲沈着発生時間，雲水量および成分

濃度の把握のためには，図 2-3-１に示

すようなサンプラーで試料捕集を行う

必要がある。しかし，雲水量および成

分濃度は雲粒密度によって短時間に大

きく変化するし，その分布も一様では

なく，水平方向および鉛直方向でも異

なる。そのため，雲水の全体量を把握

するには多くの地点で調査を行わなけ

ればならなくなるが，そのような観測

はコストや労力の面からも困難である。

そこで，モデルを開発することによっ

て，広い範囲の評価を行う方法が考え

られる。 

（１） 雲沈着発生時間の推定 

 雲沈着の発生は地表面に雲が接している状況で発生する。雲底高度は持ち上げ凝結高度から推定が可能

であり，雲底高度より高い標高では雲沈着が発生していることになる。そこで，持ち上げ凝結高度から推

定される雲底高度を用い，札幌藻岩山山頂（400 m）で観測された霧発生時間との比較を行なった（原ら，

2003；野口ら，2004b）。その結果，図 2-3-2 および図 2-3-3 に示すとおり，霧発生が観測された時間には

雲底高度推定値は 400 ｍ以下となっている場合が多く，両者は良い対応を示していた。このことから，霧

発生時間については持ち上げ凝結高度から求められる雲底高度推定値が利用可能と考えられた。 

 

 

図 2-3-2 札幌における算出雲低高度及び札幌藻岩山における雲沈着発生の関係 

図 2-3-3 雲沈着発生時間に関する推定値と観測値の比較 
（札幌藻岩山，1997 および 1998 年度の 6-8 月） 
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（２） 雲水量の推定 

雲水量は，単位空気量当たりの水分量が凝結して霧粒となった量であり，絶対湿度の差が凝結した量と

なる。また，霧の発生が長いほど濃い霧になる傾向があることから，絶対湿度と発生時間を指標として以

下の雲水量評価指標を作成した（野口ら，2004b；2005c）。 

 

雲水量の指標 （g・h）＝[AHCBH - AHSite]（g）×Time(h) 

AHCBH：近隣の気象観測データから推定される持ち上げ凝結高度での露点温度の絶対湿度 

AHSite：調査地点の露点温度（の絶対湿度），Time:霧発生時間(h) 

 

 雲水量評価指標は，図 2-3-4

に示すとおり，雲水量と有意

な相関を示し，本指標によっ

て雲水量の推定を行うことと

した。なお，雲水量評価指標

は札幌だけでなく，図 2-3-5

に示すとおり兵庫県の六甲山，

群馬県の赤城山でも有意な相

関を示した。しかし，雲水量

評価指標の傾きは地点によっ

て異なり，地点毎にその特性

を評価する必要が認められ，

現段階では雲水量評価指標の

一般的なモデル化は困難であ

り，雲水量評価のためには地域に

応じた関係式が必要となる。 

（３） 雲水成分濃度の推定 

 雲水成分濃度の推定には降水成

分との比から推定する英国の方法

があるが（ Forth Report of the 

Review Group on Acid Rain, 1997），

またガスや粒子成分濃度から推定

される方法も考えられる。いずれ

も，地域の大気汚染状況を反映し

ている関係から推測する方法であ

る。当然のことながら図 2-3-6 に示

すとおり，イベント的には大きく

ばらつくが，平均期間が長ければ

図 2-3-4 雲水量密度と雲水量指標値との相関 
（札幌藻岩山，1997 および 1998 年度の 6-8 月） 

図 2-3-5 雲水量密度と雲水量指標値との相関 
（六甲および赤城山，FY1999） 
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地域の大気汚染状況が大きく変化しな

い限り，これらの値は雲水量と安定し

た関係を示す。このことは，Mölle

（1996）も報告しており，図 2-3-7 に示

すとおり，札幌の年平均 LWC は各成分

の年平均濃度の対数値と直線関係が認

められる。このことを利用すれば，イ

ベント的な評価にはさらに検討が必要

であるが，年平均濃度などの変動とし

ては用いることができ，雲沈着量の概

要を評価することが可能と考えられた。 

以上のことから，札幌における雲沈

着発生時間，雲水量および雲水成分濃

度を気象データから推定するモデルを作成し，雲沈着量の評価を行うこととした。なお，雲水粒子の沈着

速度は文献値による値（20-40 cm s-1）から（Lovett, 1984； Fowler et al.，1991），20 cm s-1 を用いることと

した。なお，理論上は霧水量が多い場合は極めて低濃度に，また霧水量が少ない場合には極めて高濃度に

なるが，本研究においては実際に観測される範囲に近い状況として，40-80 mg m-3 の範囲で変動すること

とし，40 mg m-3 以下は 40 mg m-3 の時の成分濃度を，80 mg m-3 以上の時は 80 mg m-3 の時の成分濃度を用

い，低濃度域および高濃度域の濃度は一定として推定を行った。 

このような，雲水量および雲水成分組成比のモデルによる推定は広域的評価方法にも応用できる可能性

があるが，現在は地域に応じたモデルに限定されることなどから，本論文では湿性および乾性沈着量との

沈着量レベルの比較を行なうことに留める。 
 

図 2-3-7 札幌における年平均の雲水成分濃度と霧水量の関係 

図 2-3-6 札幌における雲水成分濃度と霧水量の関係 
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Ⅲ.  沈着量評価 
 

 総沈着量を評価するには湿性沈着と乾性沈着に分け，時には雲沈着量についても評価を行う必要がある

ことはⅡ章で示したとおりである。本章では，Ⅰ章で示した沈着量評価の定義，Ⅱ章で示した評価方法の

問題点を踏まえ，かつ改良された評価方法を用い，主たる研究フィールドである北海道内の観測結果を用

いて沈着量評価を行った。なお，本論文の目的は沈着量評価方法の確立であり，本章の主たる目的は，地

域および季節に応じて重要となる沈着量成分を明らかにすること，また同時に評価方法の改良成果を示す

ことである。そのため，フラックス法を対象とした乾性沈着調査期間，特にⅡ章で課題として示した HONO

の調査開始に併せた 2003 年度以降の湿性および乾性沈着調査を中心に評価を行う。しかし，環境試料は

時間的および空間的に切り出したものであり，それらの評価は，時間的および空間的にどのような状況に

あったのかという情報が付随することによって全体的評価に繋がるものである。また，調査対象地域の気

候と地象，さらに発生源などの情報も評価には必要となる。そこで，本章では最初にこれら北海道の大気

沈着に関わる情報や評価対象とした沈着調査の期間や地点についての傾向を示した上で，湿性および乾性

沈着量の評価を行うこととした。 

 

１．北海道における沈着量評価の経過と背景 

本研究における主な評価対象事例となるのは，著者の研究フィールドである北海道である。このことか

ら，北海道における大気沈着現象を評価する上で，その気候，風土，発生源状況，さらには汚染物質の移

流についての知見を整理する。 

 

１．１ 気候と地象 

北海道はわが国の約 20％の面積を占め，日本海，太平洋側およびオホーツク海の 3 つの海に囲まれてい

る。気候は道南の温帯地域を除けば亜寒帯に属し，湿度は低く，梅雨もなく，冬には一部を除いて凍土と

なり，1 年の半分近くは雪が降り積もるなど北欧のそれに良く似ていると言われる。一般的に前線を伴う低

気圧は北海道を南西から北東へ通過し，雨雲もそれに伴って移動していく。北海道の降水量は，平均で 1,300 

mm 前後と全国平均（1,800 mm 前後）より少なく，概ね 800 mm から 1800 mm の範囲に分布し，地域的に

は西部で多く，東部で少ない。また，霧は夏に室蘭-苫小牧-日高，釧路-根室にかけての太平洋沿岸地域で

海霧が，冬に内陸部旭川で川霧が，さらに各地の峠でも霧がよく発生する。 

自然環境では，土壌はポドソル土，褐色森林土が主体であるが，日高山脈（岩屑土），室蘭-苫小牧，宗

谷地方，釧路周辺（以上火山性未熟土)などでは塩基飽和度が低く，緩衝能の弱い土壌が分布している。ま

た北海道には大小 240 の天然湖があり，これらの緩衝能は欧米に比べて高いが，この他に 196 のダム湖が

あり，これらは岩盤に作られる場合が多く，集水域の土壌の緩衝能が弱いときには，沈着する酸性物質の

影響を受けやすいと考えられる。また，北海道は積雪地域であり，春先の融雪時期には積雪中の汚染物質

が濃縮されて低 pH の融雪水が流出するアシッドショック（pH ショック）の可能性があり，これらは土壌

の緩衝をあまり受けないため，直接的に河川および湖沼水に影響を及ぼすことが懸念されている（Noguchi 

et al., 2001a）。 
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土地利用割合では，森林が 68％，農地が 19％（水田は 3％），市街地が 3％，陸水面が 2.5％および荒地

を含むその他が 7.5％であり，森林以外では農地が多い。水田以外の農地が多いが，その内半分以上は牧草

地である。また農地の内，水田は札幌北東部の石狩平野や上川盆地に多く，畑は十勝と根釧台地（概ね牧

草地）に多い。約 7 割を占める森林の面積は 558 万 ha と人口 1 人当たり約 1 万 ha あり，そのうち天然林

は 65％，人工林は 27％であるが，天然林にもなんらかの形で人の手が入っている場合が多く，厳密な意味

での原始林は非常に少ない。天然林としてはトドマツ， エゾマツ主体の針葉樹とカンバ， ナラ， シナノ

キなどの広葉樹があげられる。一方，人工林の中には本来の気候，風土と合わない外国樹種もあり，中に

は大気汚染物質などの影響を受けて衰退した可能性が指摘された例がある。 

 

１．２ 関連する発生源 

北海道の人口は平成 18 年度の統計では，560 万人と全国の 4.4％であり，人口密度は低く，その内 3 割が

札幌，4 割がその周辺に集中している。事業所も同様で 24 万事業所数の内， 3 割が札幌にある。産業別従

業員数では農林水産業が 2％以下，鉱工業が 10％でその他，第 3 次産業は 9 割弱を占める。製造業の内，2

割が札幌，3 割がその周辺に集中し，函館，旭川，室蘭，苫小牧がそれぞれ 5％前後を占めている。工業出

荷額では札幌，苫小牧，室蘭，旭川が多い。大気汚染物質の発生源としては，電気使用量の増加に伴い，

発電所の電力量の内，火力の割合が 7 割と多く，微増傾向にある。一方，風力および地熱発電は 3％である

が，今後の増加が期待されている。自動車台数は人口の 66％，370 万台を超え，人口と同様にその内の 3

割が札幌に集中している。また貨物や普通乗用は横ばいかやや減少しているが，軽自動車の伸びが大きく，

全体的に微増傾向となっている。エネルギー供給でみると，漸減傾向であるが，冬季の暖房の影響もあり，

以前石油系（石炭を含む）で 80％を超え，石油依存度が高い。最終エネルギー使用量としては，産業で 4

割，民生および運輸で 3 割と全国に比べて産業の割合がやや少なく，民生の割合が大きい。このように，

全国に比べ第2次産業の割合が少なく，エネルギー消費は札幌近郊や苫小牧などの道央圏に集中しており，

北海道北部の日本海側では，域内の人為発生源の寄与は極めて小さい地域と考えられる。 

北海道は温泉も多く，火山活動が認められ，全国の火山からの SO2 放出量の 14％は北海道の火山から放

出されているとされる。しかし，桜島や三宅島の場合のように近隣での高濃度現象や広域の汚染などの報

告はなく，1988 年 12 月の十勝岳噴火では帯広での降水成分への寄与は認められず，1989～1991 年度に行

われた阿寒湖畔での降水調査でも雌阿寒岳による影響は認められなかった（北海道，1990；1991；1992）。

また 2000 年 3 月末の有珠山噴火でも苫小牧や札幌での降水成分への寄与は認められず，むしろ 2000 年秋

期の三宅島噴火の影響が大きかったことが確認されている（北海道，2001）。これらのことから，近隣に降

下する火山灰などを除き，北海道の火山から放出された SO2 はその多くが風下に当たる太平洋およびオホ

ーツク海側に抜けてしまう可能性が高いものと考えられる。一方で冬期積雪成分分布調査では降水量の多

い日本海側で濃度は高いなど，域外からの発生源寄与の影響が大きいことが指摘されている（Noguchi et al., 

2001a）。 

 

１．３ 酸性雨問題の経過 

北海道の酸性雨問題としては，前述したように過去に苫小牧のストローブマツの枯損問題が疑われた。

また近年では日本海側の小湖沼で融雪時にアルカリ度が低下するなどの影響がみられている（Aga et al., 
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2001）。しかし，沈着する酸性物質によると確定された被害はまだ認められてはいない。一方，降水成分

状況では，20 年以上の長期にわたるバルク型調査結果から以下のことが報告されている。 

 

１.３.１ 長期トレンド 
 北海道では長期バルク型調査を札幌（1984～2006 年度），苫小牧東部および苫小牧（1987～2004 年度）

において行ってきた。各調査地点の位置および地点情報を表 3-1-1，図 3-1-1 に示す。また調査結果を表

3-1-2～3，図 3-1-2～4 に示す。なお，前述したように冬期の調査は 1992 年までは環境庁方式のろ過式お

よび雪採取器を用い，1993 年以降は助炭付融雪ろ過式捕集装置による。また，捕集周期による違いでは，

札幌は概ね週単位であるが， 1988 年のみ半月単位で，苫小牧東部は全て半月単位で，苫小牧は半月単位

であったが，1998 年以降は月単位での調査となっている。 

時間的変動で注目すべき点は①1990 年代前半の nss-Ca2+濃度，沈着量の急速な減少，②2000 年秋の H+

および nss-SO4
2-沈着量の増加，③札幌における 2005～2006 年度の H+，nss-SO4

2-，NO3
-および NH4

+沈着量

の増加の 3 点である。 

 
図 3-1-1 長期トレンド調査地点 

表 3-1-1 長期トレンド調査地点 
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1980 年代は，半月単位の捕集周期であった 1988 年度を除いても nss-Ca2+濃度が高く，沈着量も多かっ

たが，1990 年代に急速に減少した。この原因はスパイクタイヤ使用禁止に伴うアスファルト粉じんの減少

である（Noguchi et al., 1995a）。加藤ら（1986）が 1984 年度に札幌で調査した結果では，全粉じん中のア

スファルト粉じんの寄与率は，冬期には 90％を超え，最も寄与率が低下する秋期においてさえ 30％を示

し，年間を通じてアスファルト粉じんが環境中に滞留していたことを報告している。また，アスファルト

舗装には路材としての鉱物（砂利など）の他に 11％の石灰が混ぜられており，Noguchi et al｡（1995a）は

道路端で採取されたアスファルト粉じんの溶出試験か

ら 3％の溶解性 CaCO3 が含まれていたこと，降水成分で

は nss-Ca2+と HCO3
-の影響がみられることを報告してい

る。また同時にアスファルト粉じんの減少とともに H+

沈着量が増加したこと，この現象が北海道だけではなく，

同様にスパイクタイヤの使用が禁止された東北地方で

も観測されたことを報告している。1990 年は環境省の

第 2 次酸性雨対策調査の時期であり，アスファルト粉じ

んの影響については第 1 次酸性雨対策調査の報告書（環

境庁 酸性雨対策検討会，1989)でも触れられているが，

明確な解析は行われていない。これは II-.1 章で示した

とおり，捕集方法の変更による影響が大きかったことに

よる。なお，札幌ではアスファルト粉じんの減少ととも

に nss-SO4
2-および NH4

+沈着量の減少も確認されている

が，これについては同じく 1990 年以降に進められた軽

油中の S 分削減の影響が大きい（Noguchi et al., 2007a）。 

2000 年秋の H+および nss-SO4
2-沈着量の増加について

は，図 3-1-5 に示すように 9 月の沈着量がそれ以前に比

べてかなり多かったことに起因している。これは三宅島

雄山の噴火の影響である（野口ら，2003a）。三宅島雄山

は 2000 年の噴火により当時は 1 日に

2-3 万トンもの SO2 を放出してきた（風

早ら，2002）。また関東，東海北陸及び

近畿などで，大気中 SO2 濃度及び粒子

状 SO4
2-濃度に対する影響が 9 月中旬に

観測されたことなどが報告されている

（全国環境研協議会，2002）。野口ら

（2003a）は図 3-1-6 に示すように H+お

よび nss-SO4
2-沈着量の増加は 2000 年 9

月中旬の降水によることを報告してい

る。 

図 3-1-5 札幌における 2000年秋のH+

および nss-SO42-沈着量の増加 

図3-1-6  2000年9月中旬における降水成分の週沈着量 
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図 3-1-7  2000 年 9 月中旬における後方流跡線（右）と前方流跡線（左） 
HYSPLIT - Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model 

（http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php ） 

図 3-1-8  北海道における,非海塩由来湿性沈着量の経年変動 （環境省調査結果より） 
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さらに図 3-1-7 に示すようにこの時の流跡線解析（http://ready.arl.noaa.gov /HYSPLIT.php）から三宅島

上空の気塊が流入していたこと，また札幌ではこのときの 1 降雨による H+沈着量は年沈着量の約 20％に

も相当し，2000 年の H+年沈着量はそれまでの最大となったことを報告している。また同時に，このこと

は，通常は発生源，発生地域の特定は困難であるが，三宅島だけでなく関東や近畿の工業地帯から排出さ

れる汚染物質が道内の降水成分への影響を示唆している。 
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札 幌の

2006 年度は三宅島雄山の噴火の影響を受けた 2000 年度以上の H+年沈着量が観測され， nss-SO4
2-沈着量

のみならず，NO3
-および NH4

+沈着量も多かった。2007 年度は H+，nss-SO4
2-および NH4

+沈着量はやや減少

したが，NO3
-沈着量は最高値を示した。苫小牧の 2 地点が 2004 年度で調査を終了したため，これだけで

は札幌のみの傾向である可能性が考えられるが，図 3-1-8 に示すようにウエットオンリー型による調査に

おいて， 日本海側の利尻および札幌で nss-SO4
2-，NO3

-，NH4
+沈着量の増加，pH の低下が認められる。太

平洋側の落石では pH の低下などは明確ではないが，H+沈着量は増加傾向が認められる。これらの原因と

して，低 pH 降水の起源について検討を行った。図 3-1-9 に示すように 2006 および 2007 年度に札幌およ

び利尻で観測された pH4.2 以下の降水について流跡線解析（http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT.php）を行っ

た結果，中国の山東半島付近に遡る事例が多くみられた。このことから，2004 年度以降の pH 低下，H+，

nss-SO4
2-，NO3

-および NH4
+沈着量の増加は中国の発生源の影響による可能性が高いと判断される。このこ

とは，中国の SO2および NOX 排出量は図 3-1-10 に示すように 2003 年以降急速に増加する傾向にあること

（国家环境保护总局，2007；Tian et al., 2005; Regional Emission inventory in Asia (REAS), 2007, http:// 

www.jamstec.go.jp/frsgc/ research/ d4/reas_c.html)，特に山東半島付近の中国東部は中国国内でも排出量が多

い地域であり（片山ら，2004），表 3-1-4 に示すように井上ら（2005）は北海道の SO4
2-沈着量の内，28％

は中国東部に起因すると算出していることとも合致する。 

 

図 3-1-10 中国における SO2および NOｘ排出量の変動傾向 

表 3-1-4 北海道における大気汚染物質沈着量寄与
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１．３．２ 積雪成分の分布 

北海道における SO2，NOX 由来成分の沈着シミュレーション結果では，火山を除く日本国内の発生源の

寄与よりも中国の発生源の寄与が大きい場合や，特に冬期はその寄与が極めて大きくなることなどが報告

されている（池田ら，1997；Arndt et al.，1998；井上ら，2005；Noguchi et al.，2007a）。すなわち，北海道

における越境大気汚染の影響を把握するには冬期の沈着量評価が有効であり，なおかつ，北海道の冬期は

ほぼ全面的に積雪で覆われることから，空間的傾向を把握するには天然の冷蔵庫に保管された積雪試料を

採取し，評価を行う方法が効率的である。そこで，野口ら(2005a)は 1988 から 4 年毎に積雪成分の分布調査

を行ってきた。本論文では，1988，1992，1996，2000 および 2004 年の調査結果から越境大気汚染として重

要な非海塩由来成分（H+，NO3
-，nss-SO4

2-，NH4
+および nss-Ca2+ ）について示す。融雪が始まる直前に試

料採取ができるよう調査地域の気候に合わせ，調査は2月から3月初めに実施している。調査地点は図3-1-11

に示す全道 60-70 地点であり，広域分布に偏りをもたらす可能性の高い都市部を除き，田園地域，都市後

背地などを選択している。  

 
各年における積雪水量及び積雪中非海塩由来成分の濃度分布をそれぞれ図 3-1-12 に，積雪成分蓄積量及

び濃度の地域別変動傾向を表 3-1-5 に示す。一般に降水成分濃度は，降水量の多い場合は低いが，本調査で

は，いずれの年においても積雪水量の多い日本海側の地域で，H+，nss-SO4
2-濃度が高く，蓄積量が多かっ

た。さらに 2000 及び 2004 年には NO3
-及び NH4

+も日本海側の地域で濃度が高く，蓄積量が多い傾向がみ

られた。これらの地域では汚染物質排出量が少ない地域にもかかわらず，成分濃度が高く，蓄積量が多い

こと，また，図 3-1-13 に示すように冬期の主風向は北西であるため内陸の他地域からの発生源の影響を受

けにくいことなどから，長距離輸送された大気汚染物質の影響が考えられた。このことは，北村（1991），

藤田（1996）及び Noguchi et al.（1996）も同様の結論を導いている。 

 成分濃度及び蓄積量の長期的変動傾向をみると，1992 年以降は 1988 年に比べて H+濃度及び蓄積量はい

ずれも増加している。一方， nss-Ca2+濃度及び蓄積量はかなり減少しており，その減少割合は地域，年に

よって異なるが，日本海側及び内陸部よりオホーツク海側及び太平洋側で大きかった。積雪中の nss-Ca2+

濃度及び沈着量の減少と H+濃度及び沈着量の増加は，スパイクタイヤの使用禁止によって大気中のアスフ

ァルト粉じん（アルカリダスト）が減少したことに起因していると考えられる。1990 年以前は，北海道で

はほぼ 100％の割合でスパイクタイヤが使用され，高濃度のアスファルト粉じんが観測されていた。アスフ

ァルト舗装には約 11％の石灰（CaO）が添加されており，この石灰は道路表面では大気中の CO2 により

CaCO3 に変わる。道路近傍のアスファルト粉じんは，3％程度の CaCO3 を含んでおり，Ⅱ-1 章で示したよ

うに溶出試験によるカルシウムの水溶性成分の 90～96％は CaCO3 である。そのため，札幌などでは 1988

年当時はアスファルト粉じんによる降水中の酸性物質の中和が起こっていたが，スパイクタイヤの使用が

図 3-1-11 積雪中イオン成分調査地点 
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規制され始めた 1990 年以降，特に冬季に降雪の nss-Ca2+濃度の減少及び pH の低下が進行していることを

Noguchi et al.（1995a）は報告している。 

 

 
図 3-1-12 積雪水量及び積雪中非海塩由来成分の濃度分布 
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またアスファルト粉じんは 10μm 以

上の粗大粒子の割合が多いが，スパイク

タイヤの使用規制後に浮遊粒子状物質

濃度が大きく減少したことからも分か

るように，微小粒径側においてもその寄

与は大きかった（Noguchi et al., 1995a）。

一般的に，粗大粒子に比べ微小粒子は大

気中での滞留時間が長いため，粉じんの

発生が顕著な都市部だけでなく，都市郊

外にも輸送されていたと考えられ，その

影響によりアスファルト粉じんが発生

していた 1988 年，及びアスファルト粉

じんが残留していた 1992 年には，自動

車台数が多い道央部や内陸部の風下側

で積雪の nss-Ca2+濃度が高い傾向がみら

れたと考えられた。 

さらに日本海側及び内陸部に比べて，

オホーツク海側及び太平洋側で nss-Ca2+

濃度及び蓄積量が大きく減少した。これ

は，これらの地域が主風向の風下側の地

域に位置しており，近隣の発生源だけで

なく，他の道内地域から運ばれた粒子の

影響を少なからず受けていたため，道内

の発生源の変動による影響（減少）が顕

著に現れたものと考えられた。 

 一方，nss-SO4
2-は 1988，1992，1996

年と減少傾向にあったが，2000及び 2004

年は横ばいから微増傾向となった。これ

は 1990 年代に進められた軽油中の S 分

削減（2％～0.5％～0.05％）による効果

及びその後の使用量の増加の影響と考

えられた。この軽油中のS分削減効果は，

北海道のみならず，日本全体で観測され

ており，日本全国の降水成分の変動につ

いては Noguchi et al.（2001a）が報告し

ている。また 1990 年代における nss-SO4
2-

の減少は，日本海側より他の地域，特に

表
3-

1-
5 

成
分

蓄
積

量
及

び
濃

度
の
地
域
別
変
動
傾
向
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太平洋側で著しかった。これは，日本海側で

は長距離輸送された割合が多く，結果的に道

内の発生源の寄与が小さかったのに対し，主

風向の風下側の地域では，道内の発生源によ

る影響がより大きく，発生量の減少が顕著に

観測されたためと考えられた。 

積雪水量はいずれの年も日本海側で多く，

H+及び nss-SO4
2-も日本海側で濃度が高く，蓄

積量が多かった。2000，2004 年は NO3
-及び

NH4
+も日本海側で濃度が高く，蓄積量が多か

った。これらの成分は地域の発生源状況，冬

期の主風向などから長距離輸送された汚染

物質の影響によるものと考えられた。また，

スパイクタイヤの使用禁止以降のアスファルト粉じん（アルカリダスト）の減少により，pH の分布では pH 

5.0 以下の地域が 1988 年に 20%であったのが，1992，1996，2000 及び 2004 年は 50-80%となったことが認

められた。さらに，nss-SO4
2-濃度は 1988，1992，1996 年と減少してきたが，2000，2004 年では横ばいある

いは微増となったこと，この現象が日本海側を除く地域で顕著だったことから，軽油中の S 分削減の効果

及びその後の使用量の増加の影響と考えられた。 

以上のことから，これまでの北海道における沈着量の長期変動傾向の主な点を以下に示す。 

① スパイクタイヤ使用禁止に伴うアスファルト粉じんの減少に伴う 1990年代の nss-Ca2+濃度および沈着

量の減少（Noguchi et al., 1995a） 

② 1990 年以降に進められた軽油中の S 分削減の影響による 1990 年代の nss-SO4
2-濃度および沈着量の減

少（Noguchi et al., 2007a）。 

③ 2000 年秋の三宅島雄山の噴火の影響による 2000 年代前半の nss-SO4
2-濃度および沈着量の一時的増加

（野口ら，2003a） 

④ 2003 年以降の中国の SO2および NOX排出量増加の影響による nss-SO4
2-，NH4

＋および NO3
-濃度度およ

び沈着量の増加と pH の低下（野口ら，2008a） 

 

 越境大気汚染の影響の大きい冬期の地域的な特徴としては，積雪成分調査から冬期日本海側では降水量

（降雪量）が多く，nss-SO4
2-および NO3

-濃度は高く，pH も低い傾向が明らかとなった。冬期は西風が卓

越していることから，中国など大陸の発生源から輸送されてきた汚染物質の影響が顕著に見られると報告

されている（Noguchi et al., 2001a）。 

すなわち，北海道は域内の発生源も少なく，札幌を中心とした道央圏を除けば，長距離輸送汚染物質の

寄与が大きく，特に日本海側，次いで内陸部でその影響は大きい。2003 年以降は中国の SO2 および NOX

排出量増加の影響が認められた。また，以前に見られたアスファルト粉塵の影響は大きく減少し，2000

年代は黄砂が nss-Ca2+に対する最も大きな影響を及ぼすと考えられた。 

 

図 3-1-13 地域区分と冬期の主風向及び平均風速向 
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２. 近年の観測結果による湿性および乾性沈着量評価 

 湿性および乾性沈着評価を行った道内の地点は，図 3-2-1 および表 3-2-1～7 に示す利尻，母子里および

札幌の 2 地点である。評価対象期間は乾性沈着の観測時期に合わせている。 

 
調査地点の内，利尻および札幌は環境省の長期モニタリング局であり，かつ利尻は東アジア酸性雨モニ

タリングネットワーク局（EANET 局）である。これらの測定局の管理および運営やデータ報告は，筆者

の所属している北海道立総合研究機構・環境科学研究センター（旧北海道環境科学研究センター）が（財）

日本環境衛生センター・アジア大気汚染研究センター（旧酸性雨研究センター）とともに行っており，デ

ータの帰属は環境省であるが，確定データについては利用が認められている（環境省，

http://www.env.go.jp/earth/acidrain/index.html）。また母子里は北海道大学雨竜研究林と共同で観測を行って

いる地点であり，その観測結果は全国環境研協議会，酸性雨広域大気汚染調査研究部会による全国調査の

地点であり，観測結果は国立環境研究所地球環境研究センターの地球環境データベース

（http://db.cger.nies.go.jp /ja/database_B2.html）で入手可能である。以上のことから，沈着量評価の調査につ

いては，環境省，（財）日本環境衛生センター・アジア大気汚染研究センターおよび北海道大学の各関係

機関の協力の下，行われたものである。 

沈着量評価に用いたデータは，月区切りなどの基準が異なること，湿性沈着の場合，留水量を基準に降

水量を算出していることなどから，環境省による公表データとは一部異なる。また，乾性沈着では，母子

里の NO2および NO についてはパッシブサンプラーによる濃度を用い，利尻の 2007 年度の一部（自動測

定装置によるデータの欠測がみられた 6～9 月の NO2および NO）も，パッシブサンプラーによる濃度を

用いた。 

ただし，期間内のデータが 75％以上の場合（4 週の内，3 週以上データが得られた場合）は月データを

有効とした。また，年平均値も 25％を有効データの評価基準（52 週の内，39 週以上のデータが得られた

場合）に有効データとした。その結果，年データでは無効となるデータはなかった。 

図 3-2-1 沈着量評価地点 
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表 3-2-5 大気汚染物質捕集法（パッシブ法） 

表 3-2-4 大気汚染質捕集法（フィルターパック法） 
調査地点 サンプラー設置位置 流速 使用フィルター 捕集間隔

酸性雨測定局屋上 F0:テフロン（Advantec：T080A047A）

地上高4ｍ F1:Paｌｌ-N66，47mm，0.45μm

F2:K2CO3含浸ろ紙

F2’:K2CO3含浸ろ紙

(L/min) F3:H3PO4含浸ろ紙

北海道大学雨竜研究林， F0:テフロン（Advantec：T080A047A）

母子里教育棟 F1:ザルトリウスポリアミド47mm、0.45μm

地上高3m F2:K2CO3含浸ろ紙

F2’:K2CO3含浸ろ紙

(L/min) F3:H3PO4含浸ろ紙

北海道立総合研究機構 I0:テフロンドーナツ（Advantec：T080A047A-20H）

環境科学研究センター屋上 F0:テフロン（Advantec：T080A047A）

地上高9m F1:ザルトリウスポリアミド47mm、0.45μm

F2:K2CO3含浸ろ紙

F2’:K2CO3含浸ろ紙

(L/min) F3:H3PO4含浸ろ紙

札幌
（2002.10～）

1週間

1週間

母子里
（2002.1～）

2週間
利尻

（2003.6～）

4.0

4.0

2.0

備　　　　考

F0は全粒子採取。F2ろ紙は2段で捕集し、HONOの評価も行っ
ている。積算流量計使用。

F0は全粒子採取。2003年まではF1はザルトリウスポリアミド
47mm、0.45μm。F2ろ紙は2段で捕集し、HONOの評価も行っ
ている。積算流量計使用。

I0は10μm以上で，F0はPM10に相当。2003年まではF1はザル
トリウスポリアミド47mm、0.45μm。F2ろ紙は2段で捕集し、
HONOの評価も行っている。積算流量計使用。

表 3-2-6 大気汚染物質自動測定装置概要 
調査地点 使用開始年 データの種類 メーカー及び型式

2000- 1時間値 PM10:日本ｻｰﾓｴﾚｸﾄﾛﾝ（株）FH62-C14

2009- 1時間値 SO2: 日本ｻｰﾓｴﾚｸﾄﾛﾝ（株）MODEL 43C-TL

2009- 1時間値 NO: 日本ｻｰﾓｴﾚｸﾄﾛﾝ（株）MODEL 42C-TL

2009- 1時間値 NO2: 日本ｻｰﾓｴﾚｸﾄﾛﾝ（株）MODEL 42C-TL

2009- 1時間値 O3: 日本ｻｰﾓｴﾚｸﾄﾛﾝ（株）MODEL 49C

1998- 1時間値 SPM: DKK, GFS-146（DUB-12)

1998- 1時間値 SO2: DKK, GFS-146

2009- 1時間値 NO: DKK, GPH-104

2009- 1時間値 NO2: DKK, GPH-104

1995-2006 1時間値 OX:　京都電子工業OX-48

2006- 1時間値 O3: TOA＆DKK, GUX-253

札幌

利尻

備    考

表 3-2-7 気象観測データ概要 
調査地点 測定項目 データの種類 機器設置位置

気温 1時間値 地上高3ｍ

風向・風速 1時間値 地上高8ｍ

湿度 1時間値 地上高3ｍ

日射 1時間値 地上高3ｍ

降水量 1時間値 地上高3ｍ

雲量 - 　　-

気温 1時間値 地上高2ｍ

風向・風速 1時間値 地上高20ｍ

湿度 1時間値 地上高2ｍ

日射 1時間値 地上高20ｍ

降水量 1時間値 地上高2ｍ

雲量 - 　　-

気温 1時間値 地上高13ｍ

風向・風速 1時間値 地上高17ｍ

湿度 1時間値 地上高13ｍ

日射 1時間値 地上高13ｍ

降水量 1時間値 地上高13ｍ

雲量 - 　　- 札幌気象官署のデータを使用

備    考

利尻

稚内気象官署のデータを使用

母子里

旭川気象官署のデータを使用

札幌
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２．１ 湿性沈着 

図 2-1-3 に示したように，札幌では 1988 年 4 月からウエットオンリー型による湿性沈着を半月単位で調

査しており，1994 年 5 月からは週単位の調査となり，現在に至っている。また図 2-1-4 に示したように利

尻では 1991 年 5 月からウエットオンリー型による湿性沈着を半月単位で調査しており，1998 年 4 月からは

日単位の調査となり，現在に至っている。Ⅱ章で示したように，バルクとウエットオンリー試料ではバル

ク試料の方が，また半月単位と週単位，あるいは半月単位と日単位では捕集周期の長い方が pH は高くなる

傾向にある。ウエットオンリー試料における捕集周期の違いは主に pH（H+濃度）と Ca2+などの難溶性成分

の溶け出しやそれに伴う HCO3
-による H+の中和反応などに起因する（Ⅱ章参照）。従って，日単位より週単

位の方が pH は高くなり，日単位の利尻では，週単位の場合と比べて H+沈着量はより多く，nss-Ca2+沈着量

はより低く評価する傾向にあると言える。 

本章では，乾性沈着との比較検討が重要であり，乾性沈着調査が始まった時期と合わせて 2003～2007 年

度の 5 年間を対象とする。また，対象成分は酸沈着量として重要な H+(pH）の他，化石燃料の燃焼に由来

する nss-SO4
2-および NO3

-，また NO3
-と同様に窒素成分であり，農業活動などに由来し，硫酸塩として長距

離輸送される NH4
+，加えて黄砂成分である nss-Ca2+などの非海塩由来成分である。 

 
図 3-2-2 年降水量および年湿性沈着量の変動 
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（1）年沈着量 

年降水量および湿性の非海塩由来成分濃

度・年沈着量を表 3-2-8 に，年沈着量を図 3-2-2

に示す。降水量では，母子里で 2005～2007

年度に減少傾向がみられた。前述したように，

nss-SO4
2-，NO3

-および NH4
+濃度は日本海側の

利尻および札幌で増加傾向であり，沈着量も

後半の年度に最大となる場合が多かった。沈

着量も同様であった。H+沈着量では内陸部の

母子里を含む全地点で増加傾向にあった。

nss-Ca2+では，増加傾向は認められなかった。 

期間の平均では札幌で高濃度となる成分が多かったが，いずれの成分も濃度では大きな違いは認められ

なかった。沈着量では降水量の多かった母子里（札幌の 127%）で札幌を超える沈着量がみられた。 

当量に換算して示した非海塩由来成分沈着量を図 3-2-3 に示す。陰イオンと陽イオンのバランスは取れて

おり，いずれも陰イオンでは nss-SO4
2-が NO3

-のほぼ 2 倍（モル単位では同レベル），陽イオンでは NH4
+と

H+が同程度であることが認められた。 

 

表 3-2-9 季節別湿性成分濃度と沈着量 
Season Spring Summer Autumn Winter Spring Summer Autumn Winter Spring Summer Autumn Winter
Site

Precipitation mm month-1 52 76 100 52 66 96 153 104 53 72 88 102

ｐH 4.69 4.56 4.78 4.53 4.84 4.75 4.82 4.74 4.66 4.60 4.70 4.66

nss-SO4
2-

μmol L-1 29.6 20.3 13.3 25.6 24.5 15.5 12.7 11.5 27.0 17.4 13.8 14.0

NO3
-

μmol L-1 27.2 18.9 12.6 20.6 28.1 15.5 12.5 19.9 25.5 16.9 10.8 13.2

NH4
+

μmol L-1 35.7 28.5 17.0 25.3 32.6 27.0 17.0 16.6 34.6 28.1 19.5 20.8

nss-Ca2+ μmol L-1 13.6 2.4 2.8 4.9 12.8 2.2 3.7 3.8 15.8 3.1 2.5 3.6

H+ μmol L-1 20.6 27.4 16.7 29 .5 14.5 17.7 15.0 18 .0 21.8 25 .3 20.0 21.9

nss-SO4
2-

mmol month-1 1.2 1.3 1.1 1.2 1.5 1.4 1.9 1.1 1.4 1.2 1.4 1 .5

NO3
-

mmol month-1 1.0 1.2 1.0 0.9 1.7 1.3 1.8 1 .9 1.3 1.1 1.1 1 .4

NH4
+

mmol month-1 1.4 1.9 1.4 1.2 2.0 2.2 2.4 1.6 1.8 1.8 1.9 2 .2

nss-Ca2+ mmol month-1 0.4 0.1 0.2 0.2 0.8 0.2 0.6 0.4 0.8 0.2 0.2 0.4

H+ mmol month-1 1.0 2.0 1.5 1.4 0.8 1.8 2.3 1.8 1.2 1.7 2.1 2 .3

Bold ：Maximum value during 4 seasons (Lowest values about pH)

Rishiri Moshiri Sapporo

表 3-2-8 年降水量および湿性の非海塩由来成分濃度・年沈着量 
Fiscal year 2003 2004 2005 2006 2007 2003 2004 2005 2006 2007 2003 2004 2005 2006 2007
Site Rishiri Moshiri Sapporo

Precipitation mm yr-1 602 876 815 1146 777 1302 1347 1411 1270 1080 955 1010 1031 1023 876 843 1273 999

ｐH 4.74 4.86 4.67 4.61 4.61 4.96 4.86 4.77 4.75 4.67 4.75 4.72 4.71 4.54 4.56 4.68 4.80 4.65

nss-SO4
2-

μmol L-1 19.3 12.8 18.9 18.1 19.0 13.8 14.3 13.6 15.0 14.9 16.3 15.0 15.8 21.1 16.4 17.5 14.3 17.0

NO3
-

μmol L-1 18.1 11.0 15.8 15.2 17.0 15.2 16.5 14.0 16.0 19.7 14.8 13.8 12.1 18.0 17.8 15.2 16.1 15.3

NH4
+

μmol L-1 24.6 15.7 22.6 20.0 25.6 21.5 19.9 17.1 16.4 23.1 23.3 23.1 22.1 25.9 24.5 21.3 19.5 23.8

nss-Ca2+ μmol L-1 6.3 2.3 5.0 2.9 2.8 5.2 5.4 4.4 4.5 3.8 7.9 4.0 4.8 5.4 3.7 3.7 4.7 5.2

H+ μmol L-1 18.4 13.9 21.4 24.4 24.8 11.0 13.7 17.1 17.7 21.4 17.6 18.9 19.7 28.5 27.3 20.8 16.0 22.4

nss-SO4
2-

mmol yr-1 10.4 11.3 15.1 19.9 13.3 17.9 19.3 19.2 19.0 16.1 15.5 15.1 16.3 21.6 14.3 14.0 18.3 16.6

NO3
-

mmol yr-1 9.5 9.7 12.5 16.6 12.1 19.7 22.2 19.8 20.3 21.2 14.2 13.9 12.5 18.5 15.6 12.1 20.7 14.9

NH4
+

mmol yr-1 13.5 13.8 17.8 21.8 18.2 28.0 26.8 24.2 20.9 25.0 22.3 23.3 22.7 26.5 21.5 17.0 25.0 23.2

nss-Ca2+ mmol yr-1 2.5 2.1 3.9 3.0 1.8 6.8 7.2 6.2 5.7 4.1 7.5 4.1 4.9 5.5 3.2 2.7 6.0 5.1

H+ mmol yr-1 11.4 12.2 17.4 27.5 18.2 14.3 18.4 24.1 22.5 23.1 16.8 19.1 20.3 29.2 23.9 17.3 20.5 21.9

Bold ：Maximum value during 5 years (Lowest values about pH)

Rishiri Moshiri Sapporo
2003～2007

図 3-2-3 非海塩由来成分湿性沈着量組成 
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（２） 季節別沈着量 

季節別降水量および湿性の非海塩由来成分濃度・沈着量を表 3-2-9 に，沈着量を図 3-2-4 に示す。いずれ

の地点でも H+濃度以外は春に高濃度を示した。これは春の降水量が少ないことにも起因する。しかし，

nss-Ca2+は濃度および沈着量とも春に最高値および最大値を示し，黄砂の影響と考えられた。他の成分では，

降水量の多い時期に沈着量が多い傾向が見られた。 

都市部と大きく異なる成分はなかったが，降水量の多い母子里では都市部の札幌以上の沈着量が見られ

る場合が認められた。 

 
 

２．２ 乾性沈着 

2003～2007 年度の 5 年間について，利尻，母子里および札幌における粒子状およびガス状窒素成分，

非海塩由来硫黄成分および黄砂など，アルカリダストの指標となる nss- Ca2+の乾性沈着量を評価した。

評価を行う上で表 3-2-1 に示すように，沈着量評価対象地域の区分（土地利用区分）は，利尻は草地 74％，

森林 14％および水面 12％として，母子里は森林 100％として，札幌は市街地 100％として評価を行った。 

 

図 3-2-4 季節別降水量および湿性沈着量の変動 
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図 3-2-6 乾性年沈着量の変動 

図 3-2-5 年平均乾性沈着成分濃度の変動 
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（1）年沈着量 

乾性の非海塩由来成分濃度・年沈着量を表 3-2-10，図 3-2-5 および図 3-2-6 に，平均乾性沈着速度および

平均の気温，風速および相対湿度を表 3-2-11 に，平均の気温，風速および相対湿度の変動を図 3-2-7 に示

す。札幌で SO2，NO2，NO および NH3 濃度が低下傾向にあるなど，地点ごとの傾向が認められたが，

湿性沈着のような北海道全体での濃度および沈着量の増加傾向などは認められなかった。なお，札幌

の HNO3 沈着量が 2003 年以降大きく増加しているが，2003 年度は HNO3 濃度が例年より大きく低かっ

たことによるものであり，夏の気温が低かったことに起因すると考えられた。 

 
 

 
図 3-2-7 気温，風速および湿度の変動 

表 3-2-11 平均乾性沈着速度と沈着量 
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① 窒素成分（NOy および NHy 成分） 

粒子状およびガス状窒素成分では，利尻および

母子里では NO2が，札幌では NO濃度が最も高く，

次いで NO2 濃度が高かった。NH3 および NH4
+は

NO2 の次に濃度が高く，次いで札幌と母子里では 

HONO が利尻では HNO3 濃度の順であった。概ね

札幌における濃度が高く，特に SO2 と HONO は都

市部でより濃度が高い傾向にあった。 

年沈着量では，森林地域として評価された母子

里において植物の呼吸および光合成による取り込

みの影響が見られたが，いずれも NO による沈着

量は極めて少なかった。利尻，母子里および札幌

の NOy 成分沈着量の寄与は以下のとおりである。 

利尻： 

NH3>HNO3>NH4
+>NO3

->NO2>HONO>>NO 

母子里： 

NH4
+> HNO3> NO2> NH3>NO3

->HONO>>NO 

札幌： 

HNO3> NO2> HONO> NH4
+> NH3>NO3

->>NO 

 

図 3-2-8 NOy 成分濃度および沈着量の組成 図 3-2-9 窒素成分濃度および乾性沈着量の組成 

図 3-2-10 窒素および非海塩由来硫黄成分乾性

沈着成分濃度および沈着量組成 
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図 3-2-8 に示すように，大気中濃度では低かった HNO3 の沈着量が，いずれの地点でも上位に位置し，

大気中濃度が高かった NO2 や NO は，HNO3 より沈着量は少なかった。また NHy を加えた乾性の窒素

成分全体においても図 3-2-9 に示すように，札幌におけるガス状の NOy 成分，すなわち HNO3 の寄与

が大きいことが認められた。これは表 3-2-12 に示す通り，HNO3 の沈着速度が極めて大きいためである。

また，総じて利尻の沈着速度が大きいが，これは利尻で風速が大きく，空気力学抵抗 Ra が小さいこと

に起因する。 

② 非海塩由来硫黄成分 

粒子状およびガス状成分濃度では，利尻および母子里では SO4
2-が，札幌では SO2 がより濃度が高か

った。年沈着量では，いずれも SO2 による沈着量が大きかったが，利尻では粒子成分の寄与もかなり

大きかった。図 3-2-10 に示すように， NOy 成分と同様に札幌の乾性沈着量が大きく，それらはガス状

成分の沈着量が大きいことに起因している。 

③ アルカリダスト成分（nss-Ca2+） 

粒子状の nss-Ca2+はいずれも沈着量は少なかった。利尻および札幌より母子里で沈着量がやや多かっ

たのは，土地区分が森林の場合，粗大粒子成分である nss-Ca2+の沈着速度が大きく見積もられているこ

とにある。森林地域以外における粒子成分沈着速度は微小粒子である粒子状 SO4
2-を対象としたもので

あることから，重力沈降などの効果が見積もられておらず，特に札幌では実際の沈着量より過小評価

となると考えられた。 

 

 

図 3-2-11 季節別乾性沈着成分濃度の変動 
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（2）季節別沈着量 

季節別のガス・粒子成分濃度と乾性沈着量を表 3-2-12，図 3-2-11～12 に示す。 

いずれの地点でも nss-Ca2+は濃度および沈着量とも春に最高値および最大値を示し，黄砂の影響と考えら

れた。他の粒子成分では，概ね春と夏に濃度が高く，沈着量も春または夏に多い傾向にあった。nss-SO4
2-

が夏に濃度が高く，沈着量も多いのは夏に粒子化しやすいことの影響もある。一方，ガス状の SO2 は冬に

濃度が高く，沈着量も冬に多い。HNO3は存在比の大きい夏に濃度，沈着量とも大きい。利尻や母子里では

NH3 濃度は夏に高く，沈着量も大きい傾向にあった。都市部である札幌で冬に沈着量が多い傾向にあるの

は，逆転層が低くなることなどで汚染物質が高濃度になりやすいことも一因と考えられた。 

 

２．３ 各沈着過程とその成分寄与 
２．３．１ 窒素成分 

いずれの地点でも窒素成分全体および NHy では，図 3-2-13 に示す通り湿性の寄与が大きいが，札幌では湿

性と乾性の割合はそれぞれ 57％，43％と乾性沈着量が比較的大きかった。これは HNO3沈着量が多かったこ

とにもよるが，都市部である札幌は NO2 および HONO 濃度が高く，これらの沈着量も無視できない。NH3

は札幌で濃度が高いが，沈着量は利尻の方が大きかった。ガス状成分全体では札幌は NOy の寄与が大きかっ

たが，利尻は NOy と NHy の寄与は同程度であった。粒子状の NO3
-および NH4

+は札幌で濃度が高かったが，

沈着量は利尻と同程度であった。 

乾性沈着全体では札幌は粒子の寄与は 8％と少なかったが，利尻では 34％，母子里では 38％とより大きか

った。このことから，森林などの地域では粒子成分による沈着量が多くなる傾向にあることが考えられた。

また札幌では NOy の寄与が大きく，利尻では NHy の寄与がやや大きく，母子里では同程度であった。湿性

図 3-2-12 季節別乾性沈着量の変動 
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沈着では，札幌では NO3
-と NH4

+沈着量は同程度であったが，利尻では NH4
+沈着量が大きかった。 

利尻，母子里および札幌の湿性の窒素沈着量はそれぞれ，37 ，48 および 67 mmol m-2 y-1であり，全国の

窒素成分沈着量は，離島や山間部が多い環境省の評価では平均で 76 mmol m-2 y-1，都市部も多く含む全国環境

研協議会の評価では平均で 100 mmol m-2 y-1と，平均でも 71 mmol m-2 y-1 (10 kg-N ha-1 y-1)を超える状況にある

こと（野口ら，2010b）と比較すると，北海道の 3 地点はいずれも全国平均以下である。しかし，夏でも比較

的気温の低い北海道では，温暖化傾向によって今後は HNO3 の存在比が増加し，濃度が上昇，沈着量が増加

することが考えられ，特に都市部およびその郊外などにおける窒素収支の解析のためには，重要となること

が考えられた。一方，清浄地域では森

林地域も多く，粒子の寄与が大きかっ

たことから，日本海側などの長距離輸

送汚染物質の影響を受けやすい森林地

域では粒子成分の乾性沈着の寄与が重

要となることが考えられた。なお，NO

は他の成分に比べるといずれの地点で

も無視できるほど小さかったが，窒素

成分の反応変化を考える上では調査項

目としては欠くことのできない重要な

成分である。 

 

２．３．２ 非海塩由来硫黄成分およびアルカリダスト成分 

 非海塩由来硫黄および nss-Ca2+の湿性および乾性沈着量の組成を図 3-2-14 に示す。いずれも湿性の寄与

が大きいが，札幌では湿性と乾性の割合はそれぞれ 64％，36％と乾性沈着量の寄与が比較的大きかった。こ

れは SO2による沈着量が多かったことによる。しかし，利尻においても湿性と乾性の割合はそれぞれ 77％，

23％と乾性沈着量の寄与は無視できなかった。特に利尻では粒子状 SO4
2-による沈着量が札幌より大きく，粒

子状成分の重要性が認められた。 

一方 nss-Ca2+はいずれも 88～97％と

湿性の寄与が大きく，乾性沈着の寄与

は極めて小さかった。しかし，前述し

たように森林地域以外における粒子

成分沈着速度は微小粒子である粒子

状 SO4
2-を対象としたものであること

から，重力沈降などの効果が見積も

られておらず，特に札幌では実際の

沈着量より過小評価となると考えら

れ，さらに検討が必要である。 

 

 

図 3-2-13 窒素成分の湿性，乾性沈着量組成 

図 3-2-14 非海塩由来硫黄およびカルシウム成分の湿性，

乾性沈着量組成 
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２．３．３ 雲沈着の寄与 

札幌の藻岩山山頂における雲年沈着量の推定結果を図 3-2-15，表 3-2-13 に示す。雲は夏期に山頂を覆う機

会が多く，沈着量も夏に多い傾向にあった。特に，冷夏であった 2003 年度は湿度も高く，特に夜間に雲沈着

量が多く発生する状況にあり，極めて雲沈着量が多い状況にあった。 

 

 

 

図 3-2-15 札幌藻岩山山頂における雲水密度，雲水沈着量および雲水成分沈着量 

表 3-2-13 札幌藻岩山山頂における雲水密度，雲水沈着量および雲水成分沈着量 
Fiscal year 2003 2004 2005 2006 2007 Mean (2003-2007)
Site

Sampling term h yr-1 2317 1165 989 933 729 1225

Mean  density g m-3 50.0 10.5 5.7 6.7 3.7 15.27

Cloud water deposition mm yr-1 3471 519 209 368 116 934

nss-SO4
2-

mmol yr-1 319.4 48.1 19.7 34.3 11.2 86.3

NO3
-

mmol yr-1 432.7 65.2 26.7 46.5 15.2 116.9

NH4
+

mmol yr-1 912.7 137.5 56.3 98.0 32.0 246.5

nss-Ca2+ mmol yr-1 19.6 3.3 1.7 2.5 1.2 5.6

Bold ：Maximum value during 5 years
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札幌における湿性および乾性沈着量と札幌の藻岩山山頂における雲（霧）沈着量を比較すると，図 3-2-16

に示すように，特に NHy 成分，次いで nss-SOy 成分と NOy 成分における雲沈着量の寄与が大きかった。し

かし，図 3-2-17 に示すように 2003 年度の寄与が大きいことが平均での傾向を決めていた。ただし，林内雨

と林外雨の比較から，湿性と雲沈着量の合計の内，雲沈着量が 90％以上を占めるとの報告もあることから

（小林ら，1999），2003 年の結果は異常なものとは言えないが，通常の場合の傾向を把握するため，2003 年

度を除いた 2004～2007 年度を対象に検討した。その結果，nss-SOy 成分では雲沈着量の寄与が最も大きい傾

向にあり，NOy 成分では湿性沈着と同程度を示し，NHy 成分では，乾性沈着と同程度を示した。また nss-Ca2+

成分は 2003 年度でも湿性沈着の 2.6 倍程度であり，2004～～2007 年度は湿性沈着が最も多かった。 

図 3-2-17 NOy，NHy，nss-SO42-および nss-Ca2+の湿性，乾性および雲沈着量の変動 

図 3-2-16 札幌における窒素，非海塩由来硫黄およびカ

ルシウム成分の湿性，乾性および雲沈着量組成 
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冷夏だった 2003 年は HNO3濃度が低く，窒素成分の乾性沈着量が大きく少なかった。一方で，雲沈着が多

かったことは気象状況によって沈着形態が変わる可能性を示しており，雲沈着評価の精度向上とともに今後

検討すべき課題である。なお，雲水成分は降水成分よりいずれの成分も濃度が高く，雲水中成分濃度/降水中

成分濃度の比では NO3
-や NH4

+の比がより大きいこと（野口ら，1998a;小林ら，1999），雲沈着は地域によっ

ては湿性および乾性沈着以上の沈着量があること（小林ら，1999；Fowler et al., 1989）などが報告されてお

り，特に窒素成分の沈着量把握においては，今後はより積極的に雲沈着の評価を進める必要があると考えら

れる。 

 

３．本研究による沈着量評価の成果と今後の課題 
北海道における湿性および乾性沈着量の評価を行い，さらに札幌における雲沈着量評価を試みた。その

結果を基に，本研究による沈着量評価の成果と今後の課題を検討した。 

 
３．１ 湿性沈着評価 
（1）変質を含む湿性沈着量の定義 

利尻における湿性沈着量の捕集周期は日単位であり，札幌や母子里の週単位に比べ，pH は低く，H+沈着

量はより多く，nss-Ca2+沈着量はより低く評価する傾向にあると考えられた。湿性沈着の捕集においてはろ

過を行ったろ紙の分析までは行われていないのが現状である。そのため，降水とともに沈着した難溶性ま

たは不溶性成分については十分な把握が行われていない。その結果，捕集周期が長い場合には難溶性成分

の影響が見られることとなる。これは，同じ週単位でも 7 日前に降った試料と，昨日降った試料では同じ

条件とは見なせないことでもある。すなわち，統一した捕集周期とすることではなく，難溶性成分の影響

を考慮した方法が必要であり，「捕集後は速やかに分析」という一般の概念とは異なるが，対策の一つとし

ては一定期間冷蔵庫で保存してから安定した試料を分析するという方法も考えられる。しかし，これらの

変化を考慮できる成分分析を行うことを考えるのが妥当である。 

降水成分の指標値としては pH が，さらに酸性沈着研究では H+年沈着量も重要な指標となる。しかし，

これらの指標値は，降水中 H+量の積み上げ式であり，黄砂などの土壌粒子や難溶性の道路ダストを含んだ

高 pH の試料が存在する場合，実際の試料では H+と CaCO3 の反応など，H+が消費される機会がある。その

ため，捕集周期が長いほど月平均あるいは年平均 pH は高くなり，H+沈着量は少なくなることとなる。捕

集周期の影響を除外するには，前述の難溶性成分濃度を把握し，HCO3
-濃度の測定を行い，H+との反応を考

えた平均値算出方法を用いることである。近年は KOH を溶離液に用い，溶離液ジェネレーターを装備した

イオンクロマトグラフも普及してきており，通常測定されている陰イオンと同時に HCO3
-の測定も可能と

なりつつあることから，ルーチン化も可能と考えている。 

（2）降雪試料捕集 

積雪寒冷地では乾き雪，いわゆる粉雪（パウダースノー）が降る地域もあり，捕集装置のファンネルに

入った降雪でさえ，簡単に風で飛ばされる傾向にある。また一方で，一度は入ったら二度と飛散しない捕

集装置を開発したとしても地吹雪などのように地表面から舞い上がる雪試料を多く取り込めば過大評価と

なってしまう。Takahashi et al. (1996) は， 5 ｍ四方のエリアを高さ 5 ｍのネットで囲み，その中心部で降

雪を捕集した。この場合， 5 ｍの高さを超える地吹雪の影響は小さいこと，ネットの内側は風の影響を受

けにくく，垂直に落下することでより正確な降雪を捕集できるが，多くの測定局で同様の装備をすること
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は困難である。加えて，大気中のガスや粒子捕集の妨げにもなる。現実的には降雨の場合も跳ね返りがあ

り，センサーの感度によっても捕集できない場合もある。また，霧雨の場合は雲沈着との区別も難しい。

すなわち，捕集効率が 100％の捕集方法は確立できないわけである。その中ではこれらの事情をカバーする

科学的な定義の確立が望ましい。気象庁では，降雪の捕集には，助炭と呼ばれる風の整流板を用いる対策

をとっており，この方法で長年，降水量が測定されている（環境庁，1993）。その効果についての検討結果

も多いことから（横山ら，2003；大気環境学会 酸性分科会，酸性雨研究会，1996；日本雪氷学会北海道

支部，1991），降雪の多い地域では，気象庁の降水量計に準じた風の整流板を装備し，捕集を行うよう定義

すべきである。 

 
３．２ 乾性沈着評価 
（1）ガス・粒子成分濃度の把握 

大気汚染物質濃度の測定には自動測定装置による方法が用いられるが，大気沈着成分にはこれまで大気

汚染の範疇には入れられていない NH3などの成分もある。また，浮遊粒子状物質など，大気中粒子全量は

測定されているが，各粒子成分の測定は通常の大気汚染の観測では行われない。そのため，大気沈着の観

測網では FP 法により，通常の自動測定装置では測定できない成分を測定し，さらに自動測定装置の設置が

困難な場合は PS 法による測定を行っている。加えて，環境影響や成分の反応，変質を考えた場合，存在比

や沈着量の多い成分はグループごとに評価する必要がある。特に，ガス成分で存在していると沈着しやす

いが，粒子に変換されると沈着速度が小さく，沈着しにくくなり，長距離を輸送されるようになる場合な

ども考えられるからである。 

 
図 3-3-1 大気中におけるガスおよび粒子成分の変質過程 
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把握すべき成分としては，降水や雲水に取り込まれた形態を除き，第Ⅲ章における対象成分を例にとる

と，黄砂などのアルカリダストの成分では粒子状 nss-Ca2+の 1 種類である。また火山や化石燃料の燃焼に由

来する非海塩由来硫黄成分は粒子状 nss-SO4
2-および SO2 の 2 種類で，SO2 から nss-SO4

2-へ変質した後は，

SO2 に戻ることはない。しかし，窒素成分ではかなり複雑である。図 3-3-1 に示すようにガスから粒子へ変

質した後もまたガスに戻る場合がある。加えて，乾性沈着における NHy は NH3 と NH4
+の 2 種類であるが，

図 3-3-2 に示すように NOy 成分は，NO，NO2，HONO，HNO3 および NO3
-とその種類も多く，さらには発

生源からの排出，輸送過程などと合わせて評価を行う際には NHy から NOy への変質も考慮しなければな

らない。その中でも，これまであまり測定されてこなかった HONO はその大気中濃度としての存在比，お

よび沈着量の評価は重要な課題であった（野口ら，2010a）。また FP 法の場合，流量が大きいと粒子として

の Cl-のガス化による再揮散，いわゆるクロリンロスが懸念されるが，一方で流量が小さい場合には，HONO

がポリアミドろ紙に捕集され，O3 などによる酸化を経て，抽出液中に NO3
-として存在するため，HNO3 の

過大評価となることを野口ら（2010c）は報告している。沈着速度の大きい HNO3 測定の誤差は NOy 沈着

量評価に大きな影響を及ぼすことから， HNO3の適切な評価のためにも HONO の測定は重要である。本研

究で開発された他の粒子成分やガス成分と同時捕集が可能な FP 法による HONO 濃度の測定は，国内やア

ジアだけでなく，世界の国際観測網での活用も期待されるものである。 

FP 法にはまだ課題がある。ガスから粒子へ変質した後もまたガスに戻る NHy 成分は FP 法ではアーティ

ファクトにより，NH3と NH4
+の正確な分別が困難であった。これらの成分は沈着速度が異なるため，より

正確に区別した評価が必要となる。本研究では過大評価しやすかった NH3 濃度を PS 法により評価し，

NH3+NH4
+の全体量を FP 法で評価することを提案した。これにより， AD 法により近い NHy の分別評価が

可能と考えられた。 

（2）インファレンシャル法のプログラム開発 
乾性沈着量は，ガス・粒子成分濃度と沈着速度の積から求められる。すなわち，沈着速度は「沈着しや

すさ」と言い換えることができる。しかしこの沈着速度は風速や気温などの気象条件，森林や草原などの

沈着する地表面の土地利用，呼吸や光合成でガスを取り込む植物の活性状況，さらに水に溶けやすい，あ

るいは運ばれやすいなどの沈着成分の形態によっても変化するため，パラメータが非常に多いモデル計算

で算出されることとなる。加えて乾性沈着速度の研究は日進月歩であり，常に更新される状況にある。そ

のため，いわゆる教科書としての文献などの整理もこれからである。また系統だった最新の乾性沈着速度

図 3-3-2 酸化態窒素成分の種類 
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算出方法は専門家が個別に用いているだけであったため，地方自治体などではガス・粒子成分濃度の測定

は行えるが，乾性沈着量は評価が困難であった。そこで，全国環境研協議会酸性雨広域大気汚染調査研究

部会（前酸性雨調査研究部会）では 2003 年度から乾性沈着速度を算出するためのプログラム開発に着手し

た。本研究における乾性沈着速度推計ファイル Ver4.1 はその最新版である。本プログラムは全国環境研協

議会酸性雨広域大気汚染調査研究部会の委員として，国内の乾性沈着研究の第一人者のひとりである明星

大学の松田和秀氏の指導を受けて開発してきたものである。MS Excel のファイルを用いており，選択式の

簡単な入力後は，気象データを入力するだけで，沈着速度が算出できる。北海道立総合研究機構 環境科

学研究センターのホームページから入手可能であり（http://www.hokkaido-ies.go.jp/seisakuka/acid_rain 

/kanseichinchaku/kanseichinchaku.htm），現在では酸性雨広域大気汚染調査研究部会のみならず，沖縄，山

口，愛知，群馬および新潟など多くの国内の地方自治体で用いられている（全国環境研協議会酸性雨調査

研究部会，2003；2005；2006；2007；2008；全国環境研協議会酸性雨広域大気汚染調査研究部会，2009； 

2010；友寄ら，2009ｂ；嘉村ら，2004；堀尾，2009；下田ら，2009；高橋ら，2008)。 本プログラムでは，

本研究の評価対象に含めなかった O3も対象としており，植物影響評価などへの今後の活用が期待される。

しかし，粒子状物質については，森林以外では粗大粒子の沈着速度を考慮しておらず，さらに精度向上が

望まれる。また，市街地における沈着量評価については 20 年以上前の成果のままであり，濃度勾配法，あ

るいは渦集積法などと比較検討を行うなどの検討が必要である。 

（3）濃度測定時間分解能の課題 
前述したように乾性沈着量はガス・粒子成分濃度と沈着速度の積から求められる。ここで，ガス・粒子

成分濃度も沈着速度も時々刻々と変化する。そのため，乾性沈着量は以下の式で得られる値である。 

乾性沈着量＝Σ（C×Vd）----（3-1） 
C：大気中成分濃度，Vd:沈着速度 

沈着速度は気象データにより時間分解能が決まるため，時間値の算出などが可能である。しかし，国内

で観測されている FP 法や PS 法による測定値は週～月単位である。すなわち，時間分解能が低い。そのた

め，乾性沈着量は以下の式のように週～月単位の平均濃度に平均の沈着速度を乗じて得られる。 

乾性沈着量＝Cmean×ΣVd--（3-2） 

 

 
図 3-3-3 大気中成分濃度と沈着速度の日内変動例 
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図 3-3-3 に示す左図の場合，両者は一致するが，右図の場合は一致しない（野口ら，2008b；林ら，2009）。

そこで，図 3-3-4 に示すように日内濃度変動をモデル化し，期間内の濃度の時間値を推定する。推定された

時間値と乾性沈着速度の積を積算すると，図 3-3-5 に示すように沈着量評価の精度が大きく改善される可能

性がある（野口ら，2008b）。これらの日内変動モデルは地点や時期によっても異なることが考えられ，適

応可能な成分と適応困難な成分についても検討が必要である。日内変動モデルによる精度向上の試みはま

だ途に就いたばかりであり，今後優先的に取り組む課題の一つである。 

 
３．３ 雲沈着量 

総沈着量評価のためには湿性，乾性沈着だけで

なく，雲沈着の評価が重要であることが，本研究

における雲沈着量の評価で示された。雲沈着が重

要となる地域は山間部などであり，札幌の場合も

藻岩山の標高 400ｍの地点における雲沈着量を評

価した。日本の山の斜面は急峻で，湿度も高いこ

とから，英国における雲沈着量の割合（5％）（Forth 

Report of the Review Group on Acid Rain, 1997）より

は大きい可能性がある。札幌市全域においては雲

沈着を評価すべき地域は限られており，全体の沈

着量への寄与はそれほど大きいとは限らない。し

かし，北海道の太平洋側では夏に海霧に覆われる

地域も，期間も多く，それらは高濃度の汚染物質

を含んでいることから（野口ら, 1998a），今後は雲

沈着の評価をさらに進めるべきと考えている。広

域の雲沈着量を評価するための適切な雲沈着（霧水）調査方法の確立，広域の雲水組成やガス・粒子成分

濃度との関連など，雲沈着には多くの課題があり，未だ解決の道筋も定まっていない状況にある。 

 

図 3-3-4 日内変動モデルを用いた推定濃度事例 

図 3-3-5 週平均濃度による乾性沈着量評価に

おける日内変動モデルの有用性 
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Ⅳ.  結語 
 

本論文は，著者が北海道という地域の地方自治体の環境研究所で，大気汚染物質の沈着量観測により確

立されてきた沈着量評価方法の開発などの成果を示し，今後の研究方向を示すものである。 

第Ⅰ章では，本研究の背景として，酸性雨として発展してきた大気汚染物質の沈着量評価を大気化学の

観点から整理し，湿性沈着，乾性沈着および雲沈着の各過程を定義し，研究対象とした化学種との関わり

を説明し，本研究の意義を示した。特に，筆者は観測という作業において空間的および時間的に切り取っ

た環境試料を認識し，切り取って混沌とした状態の試料から化学種，すなわち「成分」を抽出し，評価を

行ってきたことから（野口，2006），本研究では各種「成分」とその由来について整理を行った。 

第Ⅱ章は，本論文の核であり，湿性，乾性および雲沈着過程における地域モニタリング，すなわち地域

の連合となる測定網などにおける広域的モニタリングに適した観測および評価方法について確立した成果

を示した。 

湿性沈着では歴史の長い Bulk 試料と Wet-only 試料のそれぞれの有用性を示した上で，両者の観測結果は

一般化した換算や単純比較ができないことを明らかにした。また，試料の捕集周期が異なると主に pH や

nss-Ca2+濃度に違いがみられること，評価方法として pH の平均値や H+沈着量の合計方法に問題があること

を示し，その対応策を提案した。 

乾性沈着では，必要性が高かった HONO 濃度の科学的で適切なコストで対応可能な最新の観測方法とし

て，広く用いられているフィルターパック法による方法を世界で初めて開発した。また大気中ガス・粒子

成分濃度と沈着速度の積で乾性沈着量を求める方法が主流となっているため，専門家以外にも算出できる

インファレンシャル法のモデルを用いた計算沈着速度推定プログラムファイルを開発し，国内で初めてウ

ェブ上で公開し，普及した。また，雲沈着では広域評価に対応できる雲沈着量評価方法の提案を行った。 

第Ⅲ章では筆者の主たる研究フィールドである北海道における沈着量評価の経過，背景および位置づけ

を示した上で，第Ⅱ章の成果を用い，これまで得られた観測結果から，湿性および乾性沈着量，さらに札

幌の山間部における雲沈着量をそれぞれ評価した。また，それぞれの沈着過程の寄与を比較し，各過程の

時間的，空間的重要性を論示した。その上で，更なる精度向上方法について論じた。 

その結果，湿性沈着評価に関しては，変質，変化を含む湿性沈着量の定義の問題として，難溶性成分な

どの取り扱い，さらに平均 pH の算出法などの課題を検討した。また北海道などの積雪寒冷地では降雪捕集

の問題課題解決が必要なことを検証した。乾性沈着評価に関しては，HONO 濃度の測定法の成果を示し，

測定法の普及が必要なこと，さらに NHy 成分の同定方法，およびその精度向上が必要なことを示した。ま

た乾性沈着速度推定プログラムファイル開発成果を示した上で，今後の課題として時間分解能の向上，あ

るいは日内変動モデルの応用などを提案した。最後に，本研究における雲沈着量の試算結果により，総沈

着量評価のためには雲沈着の評価が重要であることを示したが，広域の雲沈着量を評価するためには適切

な調査方法の確立，広域の雲水組成やガス・粒子成分濃度との関連の検討など，まだ多くの課題が残され

ていることを明確にした。 
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筆者は，これまでの研究と地方公共団体の環境研究所での業務などを通して，「現場の調査」を「科学と

しての体系化」に発展させ，さらに「広く成果を活用する」ということを目標としてきた。すなわち，本

研究の成果は，全国の観測現場へフィードバックされるとともに，統一的方法による観測網の改善が進め

られ，さらには様々な解析に耐え得る，より精度の高い観測結果が得られるようになるなど，社会／行政

および学術的にも大きく反映されるものと考えている。 
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