
1　緒　　　言

大気中に存在する水溶性ガスは，鼻粘膜に対する刺激症
状，呼吸器系の炎症等を引き起こす1）．一方，大気中には
粒子状物質も浮遊しており，粒子径が小さなものは気道に
深く入り込み，肺のガス交換領域まで浸透する2）．大気汚
染ガス/粒子状物質は，気象条件などにより短時間で平衡
状態が変化する3）．したがって，これら汚染物質の生活環
境及び人体への影響を把握するためには，両者を高い時間
分解能で分別捕集・分析することが望ましい．
一般的な水溶性ガス及び粒子状物質の捕集法として，
フィルターパック法がある．この捕集法は簡易的であるた
め広く使用されているが，時間分解能が低く，サンプリン
グ中のアーティファクトも懸念される4）～6）．また，サンプ
リングから目的成分の抽出，ろ過，分析までをオフライン
で行うため，これらの過程におけるコンタミネーションの
危険もある．一方，水溶性ガス及び粒子状物質の連続捕集
器をイオンクロマトグラフなどの分析装置と組み合わせる
ことで，オンラインの分析システムが構築可能である．オ
ンラインにすることで時間分解能が高くなるとともに，よ
り精確な観測結果が期待できる．
著者らは，これまでに水溶性ガスの連続捕集器としてウ
エットデニューダー7）8）を製作し，イオンクロマトグラフと
組み合わせることで，大気8）9），あるいはクリーンルーム雰
囲気10）11）における水溶性ガス成分の高時間分解観測を行っ
てきた．さらに，大気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12）13）をウエット
デニューダーと併用することで，大気中水溶性ガス/粒子

状物質の同時観測を行った14）～16）．本報では，2018年夏季
に富士山南東麓太郎坊（標高 1284 m）で行われた大気分析
キャンペーンにおいて，水溶性酸性ガスとして塩化水素
（HCl），亜硝酸（HONO），硝酸（HNO3）及び二酸化硫黄
（SO2），粒子状物質に含まれる陰イオンとして塩化物イオ
ン（Cl－），亜硝酸イオン（NO2

－），硝酸イオン（NO3
－）及

び硫酸イオン（SO4
2－）のオンライン観測により得られた

結果を報告する．太郎坊は山間部としてはアクセスが容易
であり，直接的な大気汚染の影響が少ないバックグランド
大気の実態把握に適した観測地点である．

2　実　　　験

2・1　試薬・標準ガス
塩化ナトリウム，亜硝酸ナトリウム，硝酸ナトリウム，
硫酸ナトリウム，亜硫酸水素ナトリウム，リン酸二水素ナ
トリウム二水和物及びリン酸水素二ナトリウム十二水和物
は，関東化学より購入した特級試薬，亜硫酸ナトリウムは
半井化学製，過酸化水素水（H2O2）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．SO2の標準ガスは，既報10）と同様の方
法を用いて発生させ，窒素発生装置（AT-5NP-CB, Air-

Tech）により発生させた窒素で希釈して用いた．

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粒子状物質に含まれる陰イ
オンのオンライン分析に用いたシステムの概略図を示す．
ガス及び粒子状物質の捕集には，それぞれ自作のウエット
デニューダー7）8）とミストチャンバー12）13）を用いた．大気サ
ンプルは真空ポンプ（DP-40V, Vacutronics）とマスフロー
コントローラー（Kofloc, 8500）を用いて，3.0 L min–1で
吸引するように制御した．マスフローコントローラーの前
段には，水分トラップとして，フィルター（9900-05-BK, 

Balston）が接続されている．分析システムに吸引された大
気サンプルは，拡散係数の大きな水溶性ガス成分のみがウ
エットデニューダーの壁面を流れる捕集液に捕集される．
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一方，拡散係数の小さな粒子状物質はウエットデニュー
ダーを通過後に，ミストチャンバー内部のミストあるいは
疎水性フィルター上に捕集される．捕集液はいずれの捕集
器においても純水を用い，ペリスタポンプ（RP-1, Rainin）
で送液した（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 : 0.45 mL min–1）．水溶性ガスと粒子状
物質を捕集した溶液は，それぞれのイオンクロマトグラフ
（ICS-2000, Dionex; ICS-2100, Thermo Fisher Scientific）の
6方バルブに装備された陰イオン濃縮カラム（Ion Pac 

UTAC-LP2, Thermo Fisher Scientific）に送液される．その
後，6方バルブがインジェクトポジションに切り替わり，
濃縮カラムに保持された目的成分（Cl－, NO2

－, NO3
－, 

SO4
2－）は，溶離液発生装置（EGC III KOH, Dionex）で生

成した溶離液（5 mM KOH, 0.25 mL min–1）により溶離さ
れ，下流のガードカラム（IonPac AG20 2-mm, Dionex），
分離カラム（IonPac AS20 2-mm, Dionex），電解再生サプ
レッサー（ASRS300 2-mm, Dionex），炭酸除去デバイス
（CRD200 2-mm, Dionex）及び電導度検出器を流れながら
分離・検出される．

2・3　富士山南東麓における大気観測
大気中酸性ガス及び粒子状物質に含まれる陰イオンの観
測は，2018年 7月 19日から 7月 21日まで，富士山南東麓
に位置する御殿場口太郎坊（標高 1284 m, 35.33N, 

138.81E）で行った．観測地点の近くには御殿場口に至る道
路があるが，周囲は森林に覆われており，自動車排ガスな
どの直接的な影響はない．太郎坊の木造倉庫内に自動分析
システムを設置し，倉庫のドアから大気を吸引した．水溶

性酸性ガス，粒子状物質に含まれる陰イオンともに時間分
解能を 30分として連続観測を行った．観測地点の気温，相
対湿度は，複合気象センサー（WXT520, Visala）を用いて
測定した．観測地点における日の出・日の入時刻は国立天
文台のデータ17）を用いた．また，観測地点に流入する気塊
の後方流跡線解析は，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 

Model18）を用いた．御殿場口太郎坊（1284 m）を起点とし，
1時間ごとに 72時間遡って，空気塊の移動軌跡を計算し
た．

3　結果と考察

3・1　水溶性酸性ガスの捕集効率
これまでは，ウエットデニューダーによる水溶性酸性ガ
スの捕集液として 0.5 mM H2O2を用いてきた8）～10）11）14）．一
方，今回の観測では純水を使用するため，純水によるガス
捕集効率を調べた．テストガスとして約 50 nmol m–3の
SO2を用いた．0.5 mM H2O2による SO2の捕集効率はほぼ
100％10）であるため，捕集液を純水にした場合と 0.5 mM 

H2O2にした場合に検出される SO4
2－の濃度比（Rw/H2O2）よ

り，純水による SO2の捕集効率を評価した．SO2のサンプ
リング流量 3.0，4.0，5.0 L min–1における Rw/H2O2は，それ
ぞれ 0.977±0.016，1.003±0.019，0.994±0.031（いずれも
n＝3）となり，純水による SO2の捕集効率はほぼ 100％ と
言える．今回の観測における目的ガスのうち，HCl，
HONO及びHNO3については捕集効率を求めていないが，
いずれのガス成分も SO2より大きな拡散係数（HCl, 0.170 

cm2 s–1; HONO, 0.149 cm2 s–1; HNO3, 0.129 cm2 s–1; SO2, 

0.128 cm2 s–1）19）20）を有する．したがって，HCl，HONO及
びHNO3についても SO2と同等以上の捕集効率が得られる
と推定される．

3・2　富士山南東麓における大気濃度レベルと気塊の流れ
Table 1に，2018年 7月 19日から 21日にかけて，Fig. 1

のオンライン分析システムにより観測された水溶性酸性ガ
ス濃度と粒子状物質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．本観測で得たサンプルで
は，いずれの目的成分においても定量限界値（10σ, HCl: 

0.049 nmol m–3, HONO: 0.0025 nmol m–3, HNO3 : 0.027 

nmol m–3, SO2 : 0.0013 nmol m–3, Cl－: 0.032 nmol m–3, 

NO2
－: 0.0095 nmol m–3, NO3

－: 0.0029 nmol m–3, SO4
2－: 

0.0050 nmol m–3）以上であった．また，粒子状物質に含ま
れる陰イオン濃度の中央値は，いずれの陰イオン成分にお
いても定量限界値の 10倍以上高かった．したがって，今回
は粒子状物質を分別捕集しなかったが，PM2.5として分別
捕集・分析しても多くのサンプルで粒子状物質に含まれる
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Fig. 1    Instrument schematic of a water-soluble acidic 
gas and particulate anion monitor

WD, wet denuder; MC, mist chamber; WT, water trap; 
MFC, mass flow controller; AP, air pump; PP, 
peristaltic pump; IC1 & IC2, ion chromatograph; v , 
vent.



陰イオンを定量できると期待できる．
観測期間中の水溶性酸性ガスの平均濃度は HONO＞

HNO3＞HCl＞SO2の順に，粒子状物質に含まれる陰イオ
ンでは SO4

2－＞NO3
－＞Cl－＞NO2

－の順に高くなり，ガス
態と粒子態でその順序に違いがみられた．丸山ら21）は富士
山南東麓における雨水の特徴として，酸性化には硫酸より
も硝酸の寄与が大きいことを報告している．今回の観測に
おけるHNO3濃度の平均値と中央値は，それぞれ SO2濃度
の 3.7倍及び 3.9倍高く，ヘンリー定数も HNO3のほうが
極めて高い（HNO3 : 2.1×105 M atm–1, SO2 : 1.23 M atm–1）22）．
したがって，本観測地点における雨水の酸性化にはHNO3

が大きく寄与していると推測され，丸山らの報告を支持す
る結果が示された．
御殿場口太郎坊における水溶性酸性ガスあるいは粒子状
物質に含まれる陰イオンの観測結果として，2012年夏季の
HNO3と SO2が報告されている（HNO3: 6.51±3.12 nmol 

m–3, SO2: 15.5±19.0 nmol m–3, いずれも n＝1344）9）．これ
らの観測値と比べると，両ガス成分とも今回の観測値のほ
うがかなり低くなった．この原因として，観測地点に流入
した気塊の流入元の違いが考えられる．そこで，本観測期
間中に流入した気塊を後方流跡線解析したところ，太平洋
及び日本内陸を経由（頻度 : 12％）と太平洋を経由
（88％）の二つに分類された．いずれも太平洋側から移流
した気塊であり，大陸側からの気塊はなかった．したがっ
て，今回の観測では比較的清浄な気塊が流入していたた
め，2012年夏季のデータに比べてかなり低濃度のHNO3と
SO2が得られたと思われる．

3・3　富士山南東麓における大気汚染物質の経時変化
Fig. 2に，水溶性酸性ガスと粒子状物質に含まれる陰イ
オン濃度，目的成分がガス態として存在している割合，気
温及び湿度の経時変化を時間分解能 30分で示す．水溶性
酸性ガスは，いずれの成分においても日の出（7月 20日，

21日ともに 4 : 35）後の気温の上昇とともに濃度が増加し，
日中高濃度となる傾向がみられた．特に HONO濃度は明
瞭な日内変動が観測され，気温との間に正の高い相間性
（r＝0.852）が認められた．また，いずれの成分においても
ガス態として存在している割合に明瞭な日内変動はみられ

Table 1    Concentrations of water-soluble acidic gases 
and particulate anions sampled from July 19 
to 21, 2018 at the southeastern foot of Mt. 
Fuji, Japan, n  = 83

Ave.a)±S.D.b) Med.c) Min.d) Max.e)

HCl 1.10±0.37 1.09 0.49 1.94
HONO 3.49±1.72 2.83 1.63 7.71
HNO3 1.23±0.59 1.06 0.51 2.86
SO2 0.33±0.20 0.27 0.11 0.88
Cl– 3.61±3.69 2.30 0.85 18.86
NO2

– 0.65±0.22 0.60 0.33 1.48
NO3

– 4.29±2.98 3.53 1.18 15.58
SO4

2– 4.47±3.57 3.90 0.10 13.48

All units are in nmol m–3.    a) average, b) standard 
deviation, c) median, d) minimum, e) maximum.

Fig. 2    Temporal variations of water-soluble acidic 
gases concentration, particulate anions concentration, 
abundance ratio of gaseous compound, and 
meteorological data at the southeastern foot of Mt. 
Fuji, Japan
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なかったが，[SO2]/([SO2]＋[SO4
2－]）は短時間で大きく

変動しており，その変動係数は 106％ であった．
一方，粒子状物質に含まれる陰イオン濃度は，Cl－，

NO3
－，SO4

2－間で正の高い相関性（Cl－と NO3
－: r＝0.941，

Cl－と SO4
2－: r＝0.893，NO3

－と SO4
2－: r＝0.876）が認めら

れたものの，明瞭な日内変動は示さなかった．日中の粒子
状物質濃度には，産業活動による排出量の増加と気温の上
昇にともなう気化の促進などが複雑に影響するため，濃度
変化に周期的な変動がみられなかったと考えられる．ま
た，Cl－，NO3

－及び SO4
2－は観測期間の初期において比較

的高濃度に存在した．後方流跡線解析で気塊の流れを確認
すると，観測の初期にあたる 7月 20日午前 2時頃までは
太平洋及び日本内陸を経由して流入しており，それ以降は
太平洋から直接流入していた．したがって，観測初期に示
された高濃度の粒子状物質に含まれる陰イオンは，日本国
内で排出された汚染物質が移流したものと推測される．

4　結　　　言

富士山南東麓に位置する御殿場口太郎坊において，ウ
エットデニューダーあるいは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たオンライン分析システムによ
り，大気中の水溶性酸性ガス（HCl, HONO, HNO3, SO2）
と粒子状物質に含まれる陰イオン（Cl－, NO2

－, NO3
－, SO4

2－）
の同時観測を行った．観測地点に流入した気塊は比較的清
浄なものであったが，いずれの目的成分濃度も定量限界値
を超えていたことから，本分析システムの検出感度が十分
であることが示された．高い時間分解能で大気汚染物質濃
度を追跡することにより，水溶性酸性ガス濃度は日中に増
加することが明らかとなった．
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Online Analysis of Water-soluble Acidic Gases and Anions in Particles at the 
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During the summer of 2018, we monitored the concentrations of water-soluble acid gases and 
particulate anions at the southeastern foot (1284 m a.s.l.) of Mt. Fuji, Japan, using gas/particle-
ion chromatographs.    All samples analyzed contained quantifiable levels of anions.    The 
average concentrations of acid gas and particulate anion concentrations were, respectively, 1.10
±0.37 nmol m–3 for HCl, 3.49±1.72 nmol m–3 for HONO, 1.23±0.59 nmol m–3 for HNO3, 0.33
±0.20 nmol m–3 for SO2, 3.61±3.69 nmol m–3 for Cl–, 0.65±0.22 nmol m–3 for NO2

–, 4.29±
2.98 nmol m–3 for NO3

–, and 4.47±3.57 nmol m–3 for SO4
2–.    We found that the concentration 

of soluble acidic gases increased during the daytime, while no characteristic diurnal patterns 
were observed in the particulate anions.

Keywords: air pollutant; denuder; particle collector; ion chromatograph; online analysis; Mt. 
Fuji.
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