
1　緒　　　言

大気中には粒子状物質と呼ばれる微小な物質が浮遊して
おり，粒子径によって大気中における挙動やヒトに与える
影響が大きく異なる．空気力学径10 μmの粒子を100％ 除
去する分級装置を通過した粒子状物質は浮遊粒子状物質
（suspended particle matter, SPM），空気力学径 10 μmの粒
子を 50％ 除去する分級装置を通過した粒子は PM10，空気
力学径2.5 μmの粒子を50％ 除去する分級装置を通過した
粒子は PM2.5と定義され1），近年，特に PM2.5による健康被
害が懸念されている．PM2.5は SPMや PM10よりも粒子径
が小さいため，気道に深く入り込み，肺のガス交換領域ま
で浸透する．高感受性者（呼吸器系や循環器系の疾患があ
る者，小児，高齢者等）が PM2.5に暴露されることで，何
らかの健康被害を生じることが確認されている2）3）．さら
に，PM2.5はヒトや動物の健康に悪影響を与えるだけでな
く，太陽光を吸収・散乱することによりヘイズを引き起こ
し，視界の悪化を招く4）．このような背景により，我が国

では 2009年に，PM2.5の 1年平均値が 15 μg m–3以下，か
つ，1日平均値が 35 μg m–3以下という環境基準が設定され
た5）．しかし，平成 24年度の環境基準の達成状況は，一般
環境測定局（一般局）で 43.3％，自動車排出ガス測定局
（自排局）で 33.3％，平成 25年度では，7, 8月に光化学ス
モッグが多く発生し，大気中で二次的に PM2.5が多く生成
された影響もあって，一般局で 16.1％，自排局で 13.3％ 

となっており，達成率は低い状況にある6）．PM2.5に含まれ
る成分は地域や季節，気象条件等によって変化するが，主
に，元素状炭素，有機炭素，SO4

2–，NO3
–，NH4

＋の 5成分
で PM2.5質量濃度の 7から 8割を占めている6）～8）．
一方，大気中の酸性ガスによる環境汚染や生物の健康へ
の影響も懸念されている．水溶性酸性ガスは，酸性雨や土
壌や湖沼の酸性化を引き起こす9）だけでなく．さらにヒト
の鼻粘膜に対する刺激症状，呼吸器系の炎症等を引き起こ
し，気管支炎や肺気腫などの原因となる10）．さらに，水溶
性酸性ガスは，PM2.5の前駆物質としても重要な役割を果
たし，気象条件等によりガス状物質から PM2.5へ，あるい
は逆の相変化が短時間で起こる11）．したがって，自然環境
及びヒトを含めた生物に悪影響を与える水溶性酸性ガス及
び PM2.5の実態を解明するためには，両者を同時に高時間
分解観測することが望ましい．
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大気中の水溶性酸性ガス及び PM2.5に含まれる陰イオン濃度を高い時間分解能で同時観測可能なオンライ
ン分析システムを構築した．本分析システムは，主に自作のパラレル式ウエットデニューダーと疎水性フィ
ルターを装着したミストチャンバー，及び陰イオン分析用のイオンクロマトグラフ 1台で構成され，酸性ガ
スと PM2.5中陰イオンのデータを 1時間にそれぞれ二つずつ出力する．本分析システムを 2015年冬季の徳島
市の大気分析に適用したところ，観測期間の 97.9％ で有益なデータを得ることができた．酸性ガス濃度の
平均値（n＝844）は，それぞれ HCl: 4.85±3.08 nmol m–3，HONO: 22.19±18.47 nmol m–3，HNO3 : 9.54±
2.52 nmol m–3，SO2 : 101.57±71.99 nmol m–3であり，SO2が高濃度に存在していた．一方，PM2.5に含まれ
る陰イオンの平均値（n＝844）は，それぞれ Cl–: 3.78±6.48 nmol m–3，NO2

–: 3.37±1.99 nmol m–3，NO3
–: 

25.16±31.49 nmol m–3，SO4
2–: 92.61±55.33 nmol m–3であり，これら陰イオンの総濃度の 9割以上を SO4

2–

と NO3
–が占めていた．観測期間中の同時刻のデータを平均化して，観測成分の日内変動を調べたところ，い

くつかの酸性ガスで特徴的な挙動が明らかとなった．HCl濃度は気温の変動と類似していたが，そこには 2

時間のタイムラグが存在した．HONO濃度は午前 9時頃と深夜 0時頃にピークを有する二山型の変動がみら
れ，その挙動は NO2濃度の変動と類似していた．また，観測データを後方流跡線解析と対応させることによ
り，中国大陸から排出された高濃度の SO2が徳島に流入している可能性が示唆された．
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著者らは，これまでに水溶性ガスの連続捕集器としてパ
ラレル式ウエットデニューダー12），粒子状物質の連続捕集
器として疎水性フィルターを装着したミストチャンバー13）

を製作し，大気及び室内汚染物質のオンライン分析を行っ
てきた14）～17）．本研究では，ウエットデニューダー及びミス
トチャンバーをイオンクロマトグラフと組み合わせ，一つ
の検出器で水溶性酸性ガス（HCl, HONO, HNO3, SO2）と
それらに対応する PM2.5（Cl–, NO2

–, NO3
–, SO4

2–）濃度を 30

分間隔で同時測定可能なシステムを構築した．本報では，
本システムを 2015年冬季の徳島市の大気分析に適用し，
システムの性能評価及び大気汚染物質の挙動について検討
した結果を報告する．

2　実　　　験

2・1　試　薬
塩化ナトリウム，亜硝酸ナトリウム，硝酸ナトリウム及
び硫酸ナトリウムは，関東化学より購入した特級試薬，過
酸化水素は三菱瓦斯化学製のものを，さらなる精製を行わ
ずに用いた．水は逆浸透水をザルトリウス製アリウム
611DI型超純水製造装置により精製したものを用いた．

2・2　オンライン分析システム
Fig. 1に，水溶性酸性ガス及び PM2.5に含まれる陰イオン

分析システムの概略図を示す．この分析システムは，主に
自作のウエットデニューダー及びミストチャンバーと，

サーモフィッシャーサイエンティフィック製の ICS-2100

イオンクロマトグラフ（EGC III水酸化カリウム溶離液
ジェネレーターカットリッジ，IonPac AG20 2-mmガード
カラム，IonPac AS20 2-mm分離カラム，ASRS300 2-mm陰
イオン電解再生サプレッサー，CRD200 2-mm炭酸除去デ
バイス，クロメレオン 6.8クロマトグラフィーデータシス
テム，いずれもダイオネクス製，溶離液 : 13 mM KOH，溶
離液流量 : 0.25 mL min–1，サプレッサー : リサイクルモー
ド）で構成される．大気サンプルは真空ポンプ（バクトロ
ニクス製，DP-40V）を用いて吸引し，その流量はフロー
メーター（コフロック製，RK1710）により制御（3 L min–1）
した．フローメーターの前段には，水分トラップとして，
フィルター（ボルストン製，9900-05-BK）が接続されてい
る．吸引された大気は，サイクロン（URG製，URG-2000-

30EQ）を通過することで，PM2.5よりも粒子径の大きな粒
子状物質が取り除かれる．続いて，拡散係数の大きな水溶
性ガスのみがウエットデニューダーで捕集される．ガス捕
集液には 0.5 mM H2O2溶液を用いた．これは，ガス捕集液
に捕集された SO2をH2O2で酸化させ，SO4

2–として定量す
るためである．一方，拡散係数の小さな PM2.5は，ウエッ
トデニューダーを通過し，後段のミストチャンバーで捕集
される．PM2.5の捕集液には純水を用いた．両捕集液とも陰
イオントラップカラム（ダイオネクス製，ATC3 9-mm）で
不純物を除去し，ペリスタポンプ（レイニン製，RP-1）を
用いて各捕集器に送液した（ウエットデニューダー : 0.25 

mL min–1 plate–1，ミストチャンバー : 0.5 mL min–1）．PM2.5

と水溶性ガスを捕集した溶液は，それぞれのポリプロピレ
ン製のサンプルボトル（グライナーバイオワン製，
CELLSTAR, 50 mL）に送液され（＞0.5 mL min–1），一時
的に保存される．サンプルボトルに保存された試料の一方
は，3方バルブを通過し，6方バルブに装備されたサンプル
ループ（1 mL）に送られ（1.1 mL min–1），イオンクロマ
トグラフに導入される．ここで，3方バルブは 15分ごとに
切り替わり，6方バルブは，3方バルブが切り替わってから
10分後にインジェクションポジション，15分後にロード
ポジションに切り替わる．したがって，一方の試料がイオ
ンクロマトグラフで分析されているとき，他方の試料はサ
ンプルボトルに保存され続ける．本分析システムは，各バ
ルブの切り替えにより，水溶性酸性ガスと PM2.5に含まれ
る陰イオンを 1台のイオンクロマトグラフで測定してお
り，それぞれのデータを 1時間に 2データずつ出力する．

2・3　観測期間，観測地点，観測成分
大気中の水溶性酸性ガス及び PM2.5に含まれる陰イオン

の観測は，2015年 2月 12日から 3月 2日までの約 3週間，
徳島県徳島市の西部に位置する徳島大学蔵本キャンパス
（34˚04’N, 134˚30’E）で行った．薬学部教育研究棟 4階の北
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Fig. 1    Instrument schematic of a water-soluble acid 
gas/PM2.5 monitor

AP, air pump; FM, flow meter; WT, water trap; MC, 
mist chamber; WD, parallel-plate wet denuder; C, 
cyclone; ATC1 - ATC3, anion trap column; PP1 - PP3, 
peristaltic pump; V1, 3-port valve; V2, 6-port valve; LP, 
liquid pump; EG, eluent (KOH) generator; GC, guard 
column; SC, separation column; SP, suppressor; CRD, 
carbonate removal device; CD, conductivity detector; 
S1 and S2, sample bottle; v , vent; w , waste.



側の窓（地上高 12 m）から大気を吸引し，オンライン分析
システムを用いて酸性ガス成分（HCl, HONO, HNO3, 

SO2）と PM2.5に含まれる陰イオン成分（Cl–, NO2
–, NO3

–, 

SO4
2–）を連続測定した．観測地点の南方には眉山（標高

290 m）がそびえ，東へ 8 kmほどいくと紀伊水道が存在す
る．また，観測地点の北側には国道 192号線が東西に延び
ており，この幹線道路の 24時間自動車類交通量は平日が
約 34700台，休日が約 27100台である18）．

2・4　気象解析データ
徳島市の気温，湿度及び日照時間は気象庁の 1時間値の
データ19）を，日の出・日の入時刻は国立天文台のデータ20）

を用いた．また，徳島市における NOX濃度は，徳島県が速
報値として発表している大気汚染物質の大気汚染監視情報
の 1時間値のデータ21）を使用した．後方流跡線解析では，
アメリカ海洋大気庁（National Oceanic and Atmospheric 

Administration, NOAA）の Air Research Laboratory（ARL）
が提供しているHYSPLIT Model22）を用いた．徳島大学薬学
部教育研究棟の上空 100 mを起点とし，1時間ごとに 72時
間さかのぼって，空気塊の移動軌跡を計算した．

3　結果と考察

3・1　オンライン分析システム
大気観測を開始する前に，濃度既知の Cl–, NO2

–, NO3
–, 

SO4
2–混合溶液をオンライン分析システムに導入し，水溶

性酸性ガスと PM2.5に含まれる陰イオンの検量線を作成し
た．いずれの検量線においても，決定係数（r 2）は 0.999以
上と良好な値が得られた．検量線の傾き及び検量線用ブラ
ンク液で測定した 10σ値を用いて定量下限（LOQ）を算出

したところ，大気換算濃度で HCl: 0.78 nmol m–3，HONO: 

0.14 nmol m–3，HNO3 : 0.04 nmol m–3，SO2 : 1.23 nmol 

m–3，Cl–: 0.73 nmol m–3，NO2
–: 0.13 nmol m–3，NO3

–: 0.04 

nmol m–3，SO4
2–: 1.14 nmol m–3となった．

Fig. 2に，検量線作成用の標準液及び実際に大気を分析
したときのクロマトグラムを示す．クロマトグラムには，
30分を 1サイクルとして，前半に水溶性酸性ガス，後半に
PM2.5に含まれる陰イオンの観測データが現れる．いずれ
の目的成分も 15分の分析窓で完全に分離されている．な
お，HClと Cl–ピークの前に出現したピークは弱酸等と思
われるが，同定には至っていない．観測期間中に得られた
試料のうち，HClは 7.4％，Cl–は 26.3％ が LOQを下回っ
たが，その他の目的成分は 97.1％ 以上が LOQ以上であっ
た．捕集液の流量に対する大気吸引流量の割合（3 L 

min–1/0.5 mL min–1）をさらに大きくすることで LOQが改
善し，定量可能な試料数が増加すると思われる．また，観
測期間中に，ミストチャンバーに装着する疎水性フィル
ター（ミリポア製，Fluoropore Membrane Filter 0.45 μm 

FH）の交換を 1回（2月 16日 12:00～17:00），イオンクロ
マトグラフの溶離液に使用する純水の補充を 2回（2月 17

日 16:00，21日 16:30）行った．これらの操作直後の観測
データは信頼性に欠けると思われるため，2月 16日 12:00

～18:00，17日 16:00～17:00，21日 16:30～17:30の各期
間は“データなし”とした．その他の期間は問題なくデー
タを取得できたことから，本研究で構築したオンライン分
析システムは，全観測期間の 97.9％（データ数 : 844サイ
クル）をメンテナンスフリーで稼働したことになる．

3・2　濃度レベル
Table 1に，2015年 2月 12日から 3月 2日までに観測さ
れた水溶性酸性ガスと PM2.5に含まれる陰イオン濃度の平
均値，中央値，最小値及び最大値を示す．なお，LOQを下
回ったデータは 0 nmol m–3として各濃度を算出した．水溶

Fig. 2    Typical instrument outputs for a 30 min cycle, 
sampled February 13, 2015 and 83.3 nmol m–3 
standard (liquid-phase calibration)

a, HCl; b, HONO; c, HNO3; d, SO2; a’, Cl–; b’, NO2
–; c’, 

NO3
–; d’, SO4

2–. 

Table 1    Concentrations of water-soluble acidic gases 
and anions in PM2.5 sampled from February 
12 to March 2, 2015 in Tokushima, n = 844

Ave.a)±S.D.b) Med.c) Min.d) Max.e)

HCl 4.85±3.08 4.36  < LOQ f) 16.48
HONO 22.19±18.47 16.13  < LOQ f) 164.42
HNO3 9.54±2.52 9.39  < LOQ f) 23.87
SO2 101.57±71.99 93.36  < LOQ f) 303.62
Cl– 3.78±6.48 2.09  < LOQ f) 64.53
NO2

– 3.37±1.99 2.75  < LOQ f) 12.06
NO3

– 25.16±31.49 14.48  < LOQ f) 310.01
SO4

2– 92.61±55.33 92.39  < LOQ f) 429.39

All units are in nmol m–3.    a) average, b) standard 
deviation, c) median, d) minimum, e) maximum, f) below 
limit of quantitation.
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性酸性ガスの平均濃度は SO2＞HONO＞HNO3＞HClの
順に高く，これらの平均濃度は，徳島市で 2012年冬季に
酸性ガス自動モニタにより測定された値（HCl: 2.47±3.29 

nmol m–3，HONO: 22.55±19.14 nmol m–3，HNO3: 7.30±
6.51 nmol m–3，SO2: 79.76±49.63 nmol m–3）16）と同レベル
であった．一方，PM2.5に含まれる陰イオンの平均濃度は，
SO4

2–＞NO3
–＞Cl–＞NO2

–の順に高く，SO4
2–と NO3

–は全
陰イオン濃度の 9割以上を占めていた．また，このような
傾向は，他の観測地点で報告されているもの8）23）24）と同様
であった．
目的成分濃度の相関分析を行ったところ（Table 2），主
に人為起源である NO3

–と SO4
2–間の相関係数（r）が 0.680

と最も高い値を示した．次に高い相関を示した成分は
HNO3と HCl間（r＝0.590）であり，これらの酸性ガスに
対応する PM2.5中の NO3

–と Cl–間でも高い相関関係（r＝
0.537）が認められた．これは，式（1）25）に示すように，大
気中の HNO3が NaClと反応して HClと NaNO3を生成し
たためと思われる（式（1）の添字 gと pは，それぞれガス
態，粒子態であることを表す）．

HNO3(g) + NaCl(p)→ HCl(g) + NaNO3(p) （1）

また，2011年夏季に徳島市で観測された HNO3と HCl

間の相関係数は 0.874と報告されている16）．本研究で得ら
れた冬季のHNO3とHCl間の相関係数は 2011年夏季より
も低くなっているが，これは式（1）の生成反応は気温依存
性が高く，気温の高い夏季に反応がより促進されたためと
思われる．その他の成分では，HONOと NO2

–間（r＝
0.579），SO2と SO4

2–間（r＝0.536）で相関係数 0.5以上の
正の相関が認められた．これはガス態から PM2.5へ，また
は PM2.5からガス態へとその存在形態を短時間で変化させ
ながら各成分濃度の増減が生じたためと思われる．

3・3　日内変動
観測期間中の同時刻のデータを平均化して，目的成分の
日内変動について検討した．Fig. 3に，目的成分濃度及び

目的成分がガス態として存在している割合，すなわち酸性
ガス濃度を全濃度（酸性ガスと PM2.5中陰イオンの合計濃
度）で除した値（％）の日内変動を示す．参考として，気
温，湿度，NOX濃度及び日照時間の日内変動（1時間値）
も Fig. 3に示している．

HCl濃度は，気温の変動と類似していたが，24時間の最
低濃度と最高濃度を示した時刻（9時と 17時）は，気温の
最低値と最高値を示した時刻からそれぞれ約 2時間遅れて
いた．そこで，2時間のタイムラグを補正して HCl濃度と
気温の相関分析を行ったところ，補正前（r＝0.557）より
も高い相関（r＝0.835）が認められた．一方，Cl–濃度は，
短時間で大きく変動していたが，周期的な日内変動はみら
れなかった．全 Cl（HCl＋Cl–）のうち，ガス態として存在
している割合の平均値は 57.1％ であり，存在割合は 32.5

～75.4％ の範囲で大きく変動していた．
HONO濃度は，9時と 0時にピークを有する二山型の変
動がみられた．大気中 HONOの発生源は解明されていな
いが，式（2）及び式（3）で示した NO2と H2Oの表面不均
一反応による二次生成が HONOの主な生成過程として受
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Table 2    Correlation between the concentrations of 
water-soluble acidic gases and anions in PM2.5

HCl HONO HNO3 SO2 Cl– NO2
– NO3

–

HONO 0.098
HNO3 0.590 0.221
SO2 0.460 0.091 0.223
Cl– 0.104 0.055 0.094  0.168
NO2

– 0.097 0.579 0.104 –0.041 0.118
NO3

– 0.303 0.148 0.120  0.384 0.537 0.385
SO4

2– 0.358 0.097 0.106  0.536 0.453 0.223 0.680

Correlation coefficients above 0.5 are shown in bold.

Fig. 3    Circadian variations of average water-soluble 
acidic gases concentration, anions concentration in 
PM2.5, abundance ratio of gaseous compound, and 
meteorological data during winter (February 12 – 
March 2 in 2015) in Tokushima

The average times of sunrise and sunset were 6:40 and 
17:50, respectively.



け入れられている（式（3）のMredとMoxは，それぞれ還元
型と酸化型のメディエーターを表す）26）～28）．

2NO2(g) + H2O(surface)→ HONO(g) + HNO3(g) （2）
NO2(g) + H2O + Mred(surface)→
　　　　　　　　　HONO(g) + Mox-OH(surface) （3）

著者らの観測地点で得られた HONOの挙動は，観測地
点から東へ約 4 km離れた徳島保健所で測定されたNO2の
濃度変動と類似していることから，式（2）と式（3）で示し
た二次生成の寄与は大きいと思われる．NO2

–濃度の変動
は HONO濃度と類似しており，両濃度間で高い相関（r＝
0.666）が認められた．また，NO2

–として存在している割
合は低く，全 NO2（HONO＋NO2

–）のうち，82.0～90.7％
（平均値 : 86.3％）が HONOとして存在していた．
大気中の HNO3は NO2の酸化により二次生成する25）29）．

日中は，式（4）の NO2と OHラジカルの気相反応により
生成し，OHラジカル濃度の低い夜間は，式（5）～式（7）で
示した湿潤表面や粒子状物質表面上で生じる N2O5の不均

一反応が HNO3の主な生成過程となる．

NO2(g) + OH(g) + M→ HNO3(g) + M （4）
NO2(g) + O3(g)→ NO3(g) + O2(g) （5）
NO3(g) + NO2(g)→ N2O5 （6）
N2O5(g) + H2O(surface)→ 2HNO3(g) （7）

本観測地点で得られたHNO3の挙動は，NO2の濃度変動
と類似すると思われたが，HNO3は 7時頃から 12時頃まで
は低濃度，18時頃から 2時頃までは高濃度で推移し，NO2

とは異なる挙動を示した．式（4）に示すように，日中の
HNO3の生成には光化学反応により生成する OHラジカ
ル30）も重要となる．本観測期間は冬季であり，日射量が十
分でなかったため，日中に HNO3濃度が上昇しなかった可
能性がある．一方，NO3

–濃度は，周期的な日内変動を示さ
ず，Cl–と同様に短時間で大きく変動していた．NO3

–濃度
と Cl–濃度の相関が比較的高かった（r＝0.520）ことから，
式（1）の反応が進んでいたと思われる．また，大気中 NO3

–

の大部分は HNO3 の粒子化により生じる31）．全 NO3

（HNO3＋NO3
–）のうち，HNO3として存在している割合は

11.6～42.4％（平均値 : 28.0％）と低いことから，大気中
で二次生成した HNO3のほとんどが粒子化され，NO3

–と
して存在していたことになる．

SO2と SO4
2–の両成分濃度は，明瞭な日内変動を示さな

かった．このことは，これらの成分がローカルに放出ある
いは生成されただけでなく，長距離輸送によって流入した
可能性を示唆している．全 SO4（SO2＋SO4

2–）のうち，SO2

として存在している割合は 40.7～59.4％（平均値 : 

52.2％）であった．また，24時間における存在割合の変動
係数は，半揮発性成分の HCl（18.2％），HNO3（24.8％）
に比べて小さく 8.1％ であった．

3・4　後方流跡線解析
観測地点に流入した気塊を後方流跡線解析したところ，
気塊 A: 中国北東部と朝鮮半島北部を経由（頻度 36.6％），
B: ロシアを経由（24.5％），C: 太平洋を経由（16.1％），D: 

中国南部を経由（13.5％），E: 朝鮮半島南部と中国北部を
経由（9.3％）の五つに大別することができた．季節風の
影響により中国大陸からの気塊が多く，全体の約 6割を占
めていた．24時間内に気塊の流入方向が大きく変化した日
が 8日間あったが，本研究では 30分ごとに観測データが
得られているため，これらの日においても観測データを気
塊の流入方向ごとに分類することが可能であった．

Fig. 4に，上記 5方向の気塊ごとに目的成分濃度を平均
化した結果を示す．酸性ガス及び PM2.5中陰イオンの総濃
度は，いずれも気塊 Aと気塊 Dで高く，気塊 Cで低くなっ
た．気塊 Cは太平洋から流入しているため，大陸からの越

Fig. 4    Average concentrations of water-soluble acidic 
gases and anions in PM2.5 classified according to the 
pattern of air parcel trajectory

Arrow A, via northeastern China and northern part of 
the Korean Peninsula; B, Russia; C, the Pacific; D, 
southern China; E, southern part of the Korean 
Peninsula and northern China.    The line width of 
the arrows shows the relative frequency of total air 
parcel trajectory.    The numerical values below the 
circular graphs show the sum of the concentrations of 
water-soluble acidic gases (HCl, HONO, HNO3, SO2) 
or anions in PM2.5 (Cl–, NO2

–, NO3
–, SO4

2–).    The size 
of circular graphs is proportional to the numerical 
values.
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境汚染の影響はほとんど受けていないと思われる．そこ
で，日内変動の解析結果より，長距離輸送の可能性が示唆
された SO2及び SO4

2–の挙動を，気塊 Cと比較しながら検
討することにした．Table 3に，全酸性ガス濃度に対する
SO2濃度の割合，全陰イオン濃度に対する SO4

2–濃度の割
合及びSO2濃度に対するSO4

2–濃度の比を気塊ごとに示す．
SO2濃度の占める割合は，酸性ガスの総濃度が高い気塊 A

と Dで高く，気塊 Cで最も低くなった．近年の中国では，
30 ppbv（＝1227 nmol m–3, 25℃, 101.325 kPa）を超える
ような SO2高濃度領域が冬季に広がっていることから32），
気塊 Aと Dには越境汚染による SO2が含まれていた可能
性がある．大気中の SO4

2–は，SO2と同様に石炭・石油な
どの化石燃料の燃焼により生成する31）33）．さらに，大気中
における SO2の気相酸化や SO2と粒子との反応により二次
生成する31）．そのため，SO2の場合と同様に，全陰イオン
濃度に対するSO4

2–濃度の占める割合も気塊AとDで高く，
気塊 Cで最も低くなると思われた．しかし，実際には気塊
E＞B＞D＞A＞Cの順に高くなった．SO4

2–の二次生成に
は，OHラジカルが重要であるが，冬季は夏季に比べて
OHラジカル濃度が低いため，冬季は SO2から SO4

2–への
変換が制限される32）．また，SO2濃度に対する SO4

2–濃度
の比は気塊 Aと Dで低くなっている．したがって，中国大
陸で放出された SO2が極めて高濃度であったため，気塊 A

と Dは他の気塊に比べて SO2から SO4
2–への酸化率が低く

なり，結果として，全陰イオン濃度に対する SO4
2–濃度の

占める割合は，気塊 Aと Dで高くならなかったと思われ
る．

4　結　　　言

本研究では，大気中の水溶性酸性ガス（HCl, HONO, 

HNO3, SO2）とそれらに対応する PM2.5（Cl–, NO2
–, NO3

–, 

SO4
2–）濃度を同時測定可能なシステムを構築した．本シス

テムを 2015年冬季の徳島市における大気分析に適用した
ところ，HClと Cl–については，LOQ以下のデータが比較
的多く存在したが，その他の成分（HONO, HNO3, SO2, 

NO2
–, NO3

–, SO4
2–）では97.1％ 以上がLOQ以上であった．

観測期間中に PM2.5捕集器で用いる疎水性フィルターの交
換及びイオンクロマトグラフ用溶離液の補充を行う必要が
あったが，観測期間の約 98％ をメンテナンスフリーで稼
働させることができた．また，本分析システムは 30分間隔
でデータが得られるため，大気汚染物質の日内変動を詳細
に検討することが可能であった．さらに，得られたデータ
を後方流跡線解析と対応させることにより，高濃度の SO2

が中国大陸から流入している可能性が示唆された．近年，
九州や日本海に面した地域への越境汚染が懸念されている
が，徳島においても越境汚染の影響を受けている可能性が
高いと思われる．
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This paper describes a simultaneous analytical system used for atmospheric water-soluble 
acidic gases and anions in PM2.5.    The analytical system, consisting mainly of a parallel-plate 
wet denuder, mist chamber–hydrophobic filter based particle collector, and ion chromatograph 
provides automatically two acidic gas and two PM2.5 data with in one hour.    We applied the 
system to the continuous measurement of air pollutants at Tokushima, Japan in the winter of 
2015, and obtained meaningful data in 97.9 % of the sampling period.    The average acidic gas 
concentration and anion concentration in the PM2.5 were, respectively, 4.85±3.08 nmol m–3 for 
HCl, 22.19±18.47 nmol m–3 for HONO, 9.54±2.52 nmol m–3 for HNO3, 101.57±71.99 nmol 
m–3 for SO2, 3.78±6.48 nmol m–3 for Cl–, 3.37±1.99 nmol m–3 for NO2

–, 25.16±31.49 nmol m–3 
for NO3

–, and 92.61±55.33 nmol m–3 for SO4
2–.    Characteristic diurnal patterns were observed 

in several gases.    The concentration of HCl fluctuated with changes in the temperature with a 
2-hour time-lag.    The concentration of HONO peaked in the morning and middle of the 
night, and its behavior showed a similar pattern of NO2 concentration.    Backward trajectory 
analysis suggested that a high concentration of SO2 that was emitted from China was 
transported to the sampling site, Tokushima, Japan.

Keywords: online analysis; acidic gas; PM2.5; anion; Tokushima.


