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大気粒子状物質の地域汚染特性について（第2報）

一浮遊粉じん中水溶性イオンの時間変動－

石井　達三　　水上　和子　　野辺　　博

要　　旨

浮遊粉じん中の水溶性イオン成分の時間変動調査を夏期に実施した。微小粒子のSO苦‾濃度が

最も高かった時間帯は、0Ⅹ感度のピーク時問にはぼ一致していたが、0Ⅹ濃度の高い日に微小粒

子のSO…一濃度も高いという関係はみられなかった。ガス状HNO3濃度は0Ⅹ濃度とよく似た時間

変化を示し、0Ⅹ濃度の上昇とともにNOxからHNOこ王への酸化が進むことがわかった。また、ガス

状HNO。は海塩粒子やカルシウム化合物などと反応して粒子化するものと推察された0

1　はじめに

大気中の浮遊粉じんには、発生磨から直接粒子とし

て排出される一次粒子だけでなく、ガス状物質が大気

中で粒子に転換Lた二次生成粒子もかなりの割合で含

まれている。しかし、大気中での力、スから粒子への生

成過程が複雑であるため、二次生成粒子の実態は充分

に把超されているとほいえない。浮遊粉じん中の水溶

性イオン成分のSO「、NOコ、NH言は都市大気中では

主とLてSO2、NOx、NH3が粒子に転換した二次

生成粒子であるといわれている1㌔前報≡）では、これ

らのイオンを含む浮遊粉じん中の水感性イオン成分の

季節変動について報告した。この季節変動調査でほ、

SO㌃、NO盲、NH‡などの濃度が、季節によって大き

く異なることが明らかとなったが、これらのイオンは、

その生成過程において気温、湿度、日射量などの気象

条件や種々の大気汚染質が複雑に関係するために、時

間的にも大きな濃度変動を示すものと考えられる。そ

こで、昭和61年8月6日から8日にかけて、二次生成

粒子の時間変動調査を実施した。浮遊粉じんは、粒径

ト2〟rnを境に粗大粒子と微小粒子に分けられ、前者

は土壌粒子や海塩粒子などの自然界に、後者は主に燃

焼過程などの人為的発生腐に由来するといわれてい

る3－5）。このように、浮遊粉じんは粒径によって粒子

の性質を異にするため、今回の時間変動調査では、大

容量で吸引できるアンダーセンハイポリを用いて、粗

大粒子と微小粒子に分別採取した。

2　調査方法

2・1　■調査地点

調査地点は前報2）と同様、戸田（戸田一蕨保健所）

浦和（公害センター）、熊谷（熊谷市役所）の3地点

である。園1に調査地点の位置を示す。戸田・蕨保健

所は東京湾岸から約20km内陸に位置し、中小規模の工

場と住宅の混荏する地域にある。公害センターの周辺

は住宅、学校の多い住宅地填である。熊谷市役所庖戸

田からさらに約45km内陸に位置し、周辺は商業地域で

あるが、北側には田畑が点荏している。

図1調査地点
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2・2　検体の採取及び分析方法

序遊粉じんの採取は、アンダーセンハイポリウムサ

ンプラー（粒径2〃m以上と以下の二段分級）を用い

て3時間単位で行った。バックアップ用にはテフロン

ろ紙、インパケクー用にはポリエチレンシートを加工

して使用した。ガス状物質の採取は、二段ろ紙法によ

り、浮遊粉じんと同様に3時間単位で行ったo ENO3

の楠実にはポリアミドろ紙、HClの捕実には炭酸ナト

リウム含浸ろ紙、NH3の摘集にはシュウ酸含浸ろ紙

を用いた。

浮遊粉じん及びガス状物質を楠集したろ紙を蒸留水

で抽出後、Cl一、NOl、SO≡－をイオンクロマトグラ

フ店、NHてをインドフェノール法、Ca2＋、Mg2十、

Na十、K十を原子吸光光度法により定量した。

2．3　調査期間中の天気概況

調査期間中の気象条件を表1に示す0　8月6日は太

平洋高気圧に覆われ晴れて暑かったが、湿度がやや低

く乾燥した天気であった。7日も日中は晴れて暑かっ

たが、夕方から曇りとなり、夜半から未明にかけて県

内に数mm程度の小雨が降った。なお、4－5日朝にかけ

て関東地方沿岸を台風くずれの低気圧が通過し、県内

では200血前後の大雨が降った。このため、6日の朝

は視程が極めて良く、大気が清浄化されていた。6日

午前中のSPMの平均濃度は、戸田5〃g／止痛和

7〃g／ポ、熊谷6〟g／由と非常に低かった0

衰1一調査期間中の気象条件

月　 日 地点
温度

（qC ）

虚度

（％ ）

風速

（巧′烏 ）

風　　　　　 向

午　　 前 午　　 後

昭和61年

戸田 2 8 5 9 2 2 N S ノ・・一SW

膚和 2 9 5 9 2 7 N S へ′S S W

8 月 6 日
熊谷 2 9 5 8 2 5 N W E ～N

8 月 7 日

戸田 2 7 7 1 2 4 N E S E

膚和 2 8 7 0 2 7 N ～ W N W E －E S E

熊谷 2 7 6 4 1 8 ⅣW E ～ S E

8 月 8 日

戸田 2 5 8 2 2 1 N ～N E E ′－E S E

痛細 2 5 8 2 2 5 伸一E E

熊谷 2 5 8 3 1 4 1軒～E S E　　　　 E

庄）調査地点の常時監視測定局のテ一夕を用いた。

7、8日の熊谷の気温、湿度ほ欠別のため、熊谷地方

気象台のチータを用いた0

3　結果及び考察

3・1二次生成関連物質の時間変化

図2に測定結果を示す。

微小粒子のSO冨一濃度は日中に高い値を示し、最高

値の現れた時間帯は、各地点とも0Ⅹ濃度のピーク時

間にほぼ一致していた。しかし、0Ⅹ濃度の高い日に

微小粒子のSO芳一濃度も高いという関係はみられな

かった。

ガス状HNO。濃度も日中に高い値を示し、最高値の

現れた時間帯は、各地点とも0Ⅹ濃度のピーク時間に

ほぼ一致していた。図3にみられるように、ガス状

HNO、ミ濃度と0Ⅹ濃度はよい相関を示しており、0Ⅹ濃

度の上昇とともにNOxからHNO3への酸化が進むも

のと推察される。

ppb

0　　　　　　40　　　　　80　　　120

0王

国3　HNO3濃度と0Ⅹ濃度の関係

粗大粒子のNO三鷹産も日中に高い値を示したが、

最高値は、ガス状HNO3濃度の最高値よりも遅れて現

れる傾向がみられた。

ガス状HCl濃度の時間変イヒは、全体として夜半から

朝方にかけて低く、日中に高くなる傾向がみられた0

微小粒子のNO言濃度とCl一濃度は、8日の熊谷で

NO言濃度のやや高い値がみられたのを除いて、各地

点とも低い値で推移し、特徴的な時間変化を示さな

かった。大気中のHNO3、HClは、N王i3と反応して

微小粒子のアンモニウム塩に転換することが知られて

いる1）が、この反応は温度が高いと進みにくくなると

されている。ガス状HNO3、HCl濃度が、戸田と膚和

で高い値を示したにもかかわらず、微小粒子のCl‾、

NO言渡度が低い値にとどまったのは、気温が高いた
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図2　イオン成分，ガス状物質の時間変化

（0Ⅹ，NOx！SO2は常時監視局の測定結果）
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め、アンモニウム塩への転換があまり遊まなかったた

めと推察される。

ガス状NH、j濃度ほ特徴的な時間変化を示さなかっ

たが、地域的には、県北の熊谷が県南の2地点に比べ

てやや高い傾向を示した。

微小粒子のNIi寺濃度は微小粒子のSO写‾濃度とよく

似た時間変化を示した。図4に微小粒子の陰イオン慮

度（neq／rrf）の合計（Cl‾＋NOコ＋SO芳‾）とNHT濃度

（neq／d）の関係を示す。両者ははぼ1‥1の関係にあ

るので、水溶性のNH‡は粉じん中で、これらの陰イ

オンと化合物を構成しているものと推察される。今回

の調査では、Cl－、NO三の慮度か低く、SO諾‾の濃度

が高かったため、NH‡はSO言‾とよく似た時間変化を

示したものと考えLらオ1る。
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図4　イオンバランス（微小粒子）

3。2　粗大粒子のC‡ソNa＋及びMgヱ十／Na●ト

の時間変化

粗大粒子のCl一、Mg2十、Na十濃度はかなり類似し

た時間変化を示した。これらのイオンの共通の発生原

としては、海塩が考えられる。図5に粗大粒子のNa十

に対する粗大粒子のCl－及びMg2十の慮度比を示す。

Mg2十／Na十は海水中の濃度比0．128）を下回ることは

なかったが、Cl－／Na十は海水中の濃度比1．88）を下回

る場合がみられた。粗大粒子のNa十は海塩粒子の指標

元素とされている‘））ので、Cl一／Na十が海水中の濃度

比を下回るのは、ガス状HNOこjと海塩粒子との反応に

ょってCl一がHClとして高塩粒子から失われる、いわ

ゆるCトロス9）のためと推察される。戸田と膚和の6

日16時－7日1時の時間帯は、粗大粒子のNa十濃度が

顕著に上昇し、他の時間帯に比べて癌塩粒子の寄与が

大きかったものと推測されるが、この時問帯の戸田と

浦和のMg2十／Na＋は0．14－0．16と海水中の濃度比にか

なり近い値を示していた。一方、Cl‾／Na十は、16－19

時では戸田、鹿和とも1．0と癌7k中の慮度比を大きく

下回り、Cl一口ス〔〉－の影響が顕著に認められた。しか

し、ガス状HNOしj濃度が低く、Cl‾ロスの影響が少な

かったと推測される22－1時では、戸乳癌和ともCl‾／

Na十は海水中の濃度比にはぼ一致していた。

3専3　ニ凍生成転換比の時間変化

SO2、NOxから二次生成物質への転換の程度を表

す指標として、〔前駆物質〕＋〔二次生成物質〕に対

する〔二次生成物質〕の虞度比が用いられている。そ

こで、

Fぷ＝〔微小粒子のSO≡－〕／（〔SO∠〕＋〔微小粒子

のSO苦】〕）×100（％）

F〟＝（〔NO言〕＋［HNO3〕）／（［NOx］＋〔NO石〕

＋〔HNOこi」）×100（％）

101622　旦10161016224101622　41016　101622　4

8／6　　8／7　　8／8　　　8／6　　8ノ7　　8／8　　　8／6　　8ノ7　　8／8

図5　粗大粒子中のCl二／Na＋及びMg2＋／Na＋
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として定義した二次生成転換比を求め、図6に示した。
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図6　二次生成転換比の時間変化

Fs＝

FN＝

「微小粒子のSO圭一〕

〔SO2〕＋〔微小粒子のSO葺‾〕

〔NOi〕＋〔日NO3〕

×100〔％〕

〔NOヱ〕＋〔NO言〕＋〔HNO8〕
×100〔劣〕

6日のFぶ、F′Vの時間変化をみると、F∫は各地点

とも低い値で推移Lたが、FノVほ戸田と慮和では0芸濃

度の上昇した時間帯に顕著なピークを示した。6日は

大気が清浄化された直後のため、SO≡‾、日NO。、

NO盲の二次生成物質は6日の朝の段階では非常に少

なく、その大部分は6日の日中に新たに生成されたも

のと推測される。したがって、戸田と浦和のFぷが大

きなピークを示したのに対し、F∫が低い値にとど

まったのは、0Ⅹ濃度の上昇とともにNOxからHヱ寸03、

NO盲への酸化が選んだのに対し、SO2からSO㍗への

酸化はあまり進まなかったことを反映したものと考え

られる。7、8日は、F∫、F′Vとも0Ⅹ廣度の上昇し

た時間帯に高い値を示した。特に、F∫Vの値は0Ⅹの濃

度レベルとよく対応しており、6日と同様に、0芸慮

度の上昇とともにNOxからHNOい　NO言への酸化が

進んだものと考えられる。8日の戸田と浦和の0Ⅹ濃

度ほ、6日に比べてかなり億レベルであったが、F∫

ほ逆に8日に高い値がみられた。6日の日平均湿度は

60％弓弓と夏期としてはかなり低かったのに対し、8日

は80酢識と高かったが、このような反応条件の違いに

よって、SO∠からSO葺‾への酸化過程は、6日と8日

ではかなり異なっていたものと推潤される。

3。4　粗大粒子のNO言の組成

図5でみられたCl‾ロス量（neq／’工山　を、粗大粒子

のNa十、Cl【濃度（neq／扇〕を用いて次の方法‘））で求

めた。

Clロス量＝1．17×〔Na十〕－〔Cl‾〕

ただし、粗大粒子のNa十を100ヲ右海塩起源、大気中の

Cl‾／Na十を海水中と同じ1．8と仮定した。このCl‾ロス

量を、HNO：iと海塩粒子との反応で生成された粗大粒

子のNO言濃度（neq／dJと仮定して、図7では、粗

大粒子のNO言を、HNO。と海塩粒子との反応で生成

されたNOニ（M－NO言）と、HNO。と海塩粒子以外の

粗大粒子との反応で生成されたNO〕（EM－NO盲）と

に分けて示した。図7からわかるように、M－NO言慮

度は粗大粒子のNOこ濃度の中で大きな割合を占めて

はいなかった。癌塩起靡以外のC卜が存在するため、

Cl‾ロス呈すなわちM－NO言濃度が過小に計算されて

いるとしても、HNO：‡と海塩粒子以外の粗大粒子との

反応で生成されたNO三もかなり存在していたものと

ne『／mユ
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囲9　EM－NO言慮度と粗大粒子のCa2＋濃度の関係

珪）〔EM－NO盲〕＝〔粗大粒子のNO盲〕一Cトロス量

推測される。図8に、粗大粒子の陰イオン濃度（neq／

d）の合計（Cl－＋NO盲＋SO苦一）と陽イオン濃度（neq／

ポ）の合計（NH汁Ca2十＋Mg2・＋Na十＋K十）の関係

を示す。両者ほほぼ1：1の関係にあるので、NO盲の相

手イオンには、この5つの陽イオンが考えられる0こ

れらの陽イオンの中で、濃度の大きなものはNa十と

ca2十であるが、Na十は主に海塩起源と考えられるの

で、海塩粒子以外の陽イオンでNO石の柏手になって

いる可能性の大きいのは、Ca2十である0図9に、E

MトNO石濃蕉（neq／rrf）と粗大粒子のCa2十濃変（ne

q相）の関係を示すoEM－NO言（HNOJと海塩粒子

以外の粗大粒子との反応で生成された可能性のある

NO石）と粗大粒子のCa2＋との問にほ、かなりよい相

関がみられた。したがって、大気中のHNOポ、粗大

粒子のカルシウム化合物などとも反応して粒子化する

ものと推察される。

4　まとめ

浮遊粉じん中の7k忽性イオン成分及びガス状物質の

時間変動を夏期に調査した結果、次の知見を得た0

（1）微小粒子のSO写一濃度の最高値が現れた時間帯は、

0Ⅹ慮度のピーク時問にばば一致していたが、0Ⅹ慮

度の高い日に微小粒子のSO諾一濃度も高いという関

係はみられなかった。

（2）ガス状HNO…i濃度は0Ⅹ濃度とよい相関を示し、

0Ⅹ濃度の上昇とともにNOxからHNOlへの酸化か

進ことがわかった。

t3）カス状HCl濃度は全体として夜半から朝方にかけ

て低く、日中に高い値がみられた。

（4）ガス状NHこミ濃度は特徴的な時間変化を示さな

かったが、地域的には、県北の熊谷の濃度が県南の

戸臥膚和に比べて高い傾向を示した0

（5）微小粒子のN郡長度は微小粒子のSO≡一濃度とよ

く似た時間変化を示した。

（6）粗大粒子の鮎十に対する粗大粒子のCl一の濃度比

は、海水中の濃度比を下回る場合がみられ、H封01

と海塩粒子との反応によって、Cl一が海塩粒子から

失われるCl一口スの影響が認められた0

（7）SO2からS町への酸化ほ－0Ⅹ濃度以外に、湿度

などの反応条件によって大きく影響されるものと推

察された。

（8）NOxの酸化によって生成されたHNO謳、海塩

粒子や粗大粒子のカルシウム化合物と反応して、粒

子化するものと推察された0

文　　　献

1）角脇侍：都市大気中における二次粒子の挙動と生

成梼構，公害と対策．柑（6），45－50，1982－

2）石井達三ら■大気粒子状物質の地域汚染特性につ

いて，埼玉県公害センター年軋〔13〕，63」軌1986・

3）G．M．Hidyetal・：Summaryofthecallfornia

aerosoIcharacterizatlOn eXPerlment，J・Air

po11ut．ControIAssoc．，25，1106－111471975・

一　60　一



4）藤村儲・橋本芳一：拉度分布測定による大気エー

ロゾル中微量元素の発生原の推定，日本化学会

誌，1977，902－906，1977．

5）角脇怜：浮遊粉じんによる都市大気汚染にしめる

自然発生源からの負荷，大気汚染学会誌，13，252－

257，1978．

6う原宏：大気エーロゾル中の無機イオンの粒径分布

Ⅶ，第23回大気汚染学会講演要旨集，553，1982．

7）A．W．Stelson and J．H．Selnfeld：RelatlVe

humidity and temperature dependence of the

ammonlum nltrate dlSSOClatlOn COnStant，

Atomos．EnvlrOn．，16，983－992，1982．

8）化学大辞典編集委員会：化学大辞典2，共立出版，

250pp，1974．

9）角脇怜：名古屋市大気中における癌塩粒子の挙動】

日本化学会詰，1980，14卜146，1980．

10）D．GrosjeanandS．K．Frledlander‥Gas－Par－

ticle DIStributlOn Factors for Organic and

Other Pollutanヒsin The Los Angeles Atmos－

phere，J．Alr Pollut・ControIAssoc■，25，1038－

1044，1975．

11）小島啓菓：大気中における窒素酸化物の変換過程，

第23［司大気汚染学会講演要旨集，548，1982．

12）角脇拾：ガス一粒子分配率に基づく大気中での

NO2→NO言及びSO2→SO「の変換に及ぼす因子の

推定，第25回大気汚染学会講演要旨葉，417，1984．

ー　61㌦


