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Ⅰ.はしがき

研究代表者 石坂 隆

近年､酸性霧が我国でも都市近辺だけでなく､山岳域でも出現しつつあり､酸性

霧による被害が危供される状況にある｡このような当面する酸性霧の発生原因につい

てはこれまで多くの調査･研究が行われ､我々の知見は増えつつある｡しかし､酸性

霧の形成過程については霧水の採集がこれまでバルク的に行なわれてきたことなどの

ために､霧粒の酸性化における大気中の微粒子の取り込みや霧粒の成長における霧粒

内での硫酸イオンや硝酸イオンの生成量については詳しく調べられていない｡

本研究は､霧水の酸性化に関与する大気中の粒子状物質と気体状物質の分析と同

時に霧水の粒径別化学組成の観測を実施し､酸性物質の生成に関する解析を行うこと

によって霧水の酸性化過程を究明する目的で､企画した｡

平成3年度と平成4年度の2年間､文部省科学研究費補助金一般研究(C)を受

け､標題の研究を遂行できたことは大変有用であった｡なお､本研究の遂行に当たっ

ては､本大学理学研究科大学院生皆巳幸也君､ピトヨ S.サルヲノ君､ベルナディア

T.イラワティさん､横浜市環境科学研究所太田正雄さんらに大変お世話になりまし

た｡本報告書はこの研究に関連して得られた結果をまとめたものである｡

今後も､本研究を基に更に観測と解析を重ね､酸性霧･雨の形成原因の究明を通

し､地球環境変動の実態とその対策に寄与したいと考えている｡
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乗鞍岳における霧水の粒径別化学組成に関する観測

骨巳 幸也､石坂 隆(名大水圏研)

は じめに

雲粒(霧粒)の化学組成は､酸性霧による樹木の衰退など環境科学の立場から､

また､大気中微量成分の輸送･変質･除去など大気化学の立場から､そnぞれ興味

深い研究対象と して注目されている｡

図1で模式的に示したように､雲粒の組成を決める大きな要因には､凝結核とな

るエアロゾルの組成､雲粒への水溶性気体の取り込み､雲粒の中での液相反応が挙

げられる(Ruprecbt and Sigg; 1990)0 Daum(1988)は､航空機での観測結果から､雲

核形成過程において､エアロゾル全量および粒子状so42~の90%以上が雲粒に取り込

まれること､雲内ではHⅣ03ガスのはぼ全量が雲粒に取り込まれること､ Ⅲ202による

so42~への酸化反応を伴う､ SO2ガスの雲粒への取り込みが効率的に起こっているこ

とを推定した｡しかし､これらの研究において､雲粒はいずれもバルク試料として

扱われ､その粒径をも考慮に入れた観測例は少ない｡

雲粒は､その粒径によって組成､もしくは濃度が異なることが指摘されている｡

Noone et al.(1988)は､雲粒の濃度ないし組成が異なれば､水溶性気体の取り込み
速度や液相反応速度が異なることを指摘した｡また､粒径の異なる雲粒では､表面

積と体積の比が異なるために雲粒表面での気体や粒子の取り込みによる雲粒の組成

の変化の程度が異なること､また､水滴となってからの経過時間が異なるために､
雲粒への取り込み量や液相反応生成物の量が異なることが考えられる｡即ち､雲粒

(霧粒)を､粒径に拘らず1つのバルク試料として混合採取することは､例えば沈

着による植生への影響を評価する場合には重要であるが､雲粒の生成･成長過程に

おいて､その組成を決める要因を考察するには､できるだけ粒径別に採取すること

が必要である｡

雲粒を粒径別に採取した観測例には､凝結核の組成の違いに着目したものが多い｡

Noone et al.(1988)は､半径9LL m以上の雲粒では,粒径が大きいものはど溶質濃度
が高いことを示した｡また, Hunger et al.(1989)は､ 2つに分級して捕集した雲粒

の分析結果から､海塩粒子および土壌粒子から生成した雲粒は大粒径側､二次粒子

から生成した雲粒は小粒径側に多いと推定した｡これらの研究では､生成直後であ

ると思われる雲底部の雲粒を扱っており､凝結核の組成が雲粒の組成にそのまま反

映されるとして､気体の取り込みや液相反応については殆んど考慮していない｡

筆者らは､凝結核となるエアロゾルの組成だけでなく､気体成分の取り込みや液

相反応も含めて､これら要因が霧水の酸性化にそれぞれどれだけの寄与をしている

かを定量的に調べるために, 1989年から毎年､梅雨期と盛夏期に､乗鞍岳山頂付近

の東京大学宇宙線研究所附属乗鞍観測所(標高2770m)で,霧粒､雨水､ガス､エア

ロゾル等の観測を行っている｡霧粒の採集では､従来の細線式房水採集器によるバ

ルク採取のほか､上記の目的に関連して､これらを粒径別に捕捉するための装置を
製作し､観測を行った｡
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2.試料採取法

2
- 1.霧 ●水

バルクの房水の採取には､スクリーン式採集器(臼井工業研究所)を用いた｡ス

クリーンは､ビニール被覆したスチール製の枠に､ナイロン製の細線を張ったもの

(写真1)である｡このスクリーンの後方からファンで空気を吸引して房枝を細線

に衝突させ､水滴となって細線上を落下するものをポリプロピレン製の容器に集め

て試料とした｡ Langmuir and Blodgett(1961)に従って計算した､この採集器による
粒径別の捕集効率は図2の通りである｡

粒径別の霧水採取は､新たに設計･製作した採集器を用いて行った｡この採集器

は､写真2に示すように､テフロン製の枠にナイロン製の細線を張ったスクリーン

をアクリル板製の箱に納めたものである｡試料の採取法は､前述のバルク採集器と

同様､後方から排風機で吸引し､細線を伝って落下する水滴を容器に集める方式で

ある｡スクリーンに張る細線の直径は､試料大気が通過する順に45mm, 1.Omm, 0.2

mm, 0.1mTnで､ 1段目のスクリーンは半径20JL mより大きい雨滴や雲粒を除去するた
めのものである｡ Langmuir and Blodgett(1961)に従って求めた､粒径によるスクリ

ーンごとの捕集効率は図3の通りで､順に半径10〟m,
2.6〟m. 1.8JJm前後の茅粒が

効率的に捕集される｡

上記の両採集器とも､貢が出ている間は常時運転し､適当な時間間隔で容器を交
換して試料を分割採取した｡

2
-2.酸性気体

塩化水素(HCl)､二酸化硫黄(SO…)は､アルカリ含浸嬉紙で採取した｡含浸漬紙は､

セルロース製の定量嬉紙に炭酸ナトリウム(Ⅳa2CO3)及びグリセリンを含浸させたも

のである(詳しい方法は付録を参照)
｡なお､試料採取の際は､粒子除去用の漬紙

の後に､含浸嬉紙を捕集効率の検討のため直列に2段,計3枚を別々のホルダーに
装着した(図4) 0

硝酸(HNO3)は､ナイロン漬紙(ザルトリウス社)を用いて採取した｡試料採取に

は､含浸漬紙法と同様に､粒子除去用■の漉紙､気体試料採取用の嬉紘(無処理)杏

装着した3個のホルダーを､この順に直列に接続して通気した｡

上の両法とも､粒子除去用の嬉紙には､孔径o.45〟mのポリカーボネート嬉紙(Ⅳu

cleporeメンプレン)を用いた｡また嬉紙は､はじめSWINNEXホルダー(Mi11ipore社､
漬紙の直径は47mm)に装着したが､径の大きい櫨紙を用いて､短時間の内に多量の

試料を捕集する必要から､順次､新たに製作したジュラコン製の大型ホルダー(嬉

紙の直径は140mm)に装着する方式に変更した｡

2
-3.エアロゾル(浮遊微粒子)

エアロゾルは､アンダーセン-イボリュームサンプラーMode1 3361を用いて､吸

引流量566L/分で5段に分級捕集した｡各段における捕集効率50%の粒子径は､順に

7.0, 3.3, 2.0, 1.1〟mで､試料は石英繊維製の専用の漬紙(日本カノマックス社)

上に採取した｡また､バックアップフィルターには､ PFO40テフロン嬉紙(アドバン

テック東洋､径o.3JJmの粒子の捕集効率95.0%)を用いた｡
このほか､ 2-2.の粒子除去用の逓紙で捕集したエアロゾルも､エアロゾルの
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写真1 スクリーン式有水採集器(臼井工業研究所)

写真 2 粒径別の香水採集器
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図 3 粒径別霧水採集器での霧粒の捕集効率

気温10●c､気圧740mb (観測点での標準的な億)
､風速3.

5m/secで計算した｡

スクリーンは､ A, B, C, Dの順に設置し､ B-Dによる試料を分析した｡
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図 4 気体成分の捕集方法



バルク試料と して分析した｡

2
-4.霧の濃度

上記の方法による試料採取のはか､ TZE-4型霧濃度計(明星電気)を用いて､霧の

濃度を連続的に自動観測した｡この装置は､一定光度のビーム光を投光器から発し､

霧粒による後方散乱で戻ってく る反射光量を受光器で測定するもので､霧の濃度と

後方散乱光量に相関があることを利用して霧の濃度を求める｡測定した反射光塁は

電流に変換して出力される｡今回の観測では､この出力端子と記録計の回路に定抵

抗を入れ､電流を電圧に変換した後､記録紙上に連続的に記録.L,た｡

現地での観測風景を､写真3, 4に示す｡

3.分析法

3
- 1.前処理

癌紙に捕集した気体およびエアロゾル試料は､そのまま水圏科学研究所に持ち帰

った後､以下の前処理を分析の直前に行った｡また､霧水はそのまま分析した｡
含浸癌紙は､抽出に適した大きさに切ったものを､ 19mlのMilli-Q水と1mlのⅢ202

水(片山化学工業､試薬一級)の混合液中に少なく ともひと晩は浸し､目的成分が

漬紙上で変換したNaCl,Na2SO3,Na2SOAを抽出した｡なお､抽出された成分のうち､

so32~は､溶液中のH202によって直ちに全部がSO42~に酸化される｡

HⅣ03分析用の癌紙も､上記と同様の抽出を行った｡但し､抽出液は20mlのMilli-

Q水である｡

エアロゾル分析用の癌紙は､適当な大きさに切ったものを､テフロン漬紙は18ml

のMill卜Q水と2mlのエタノール(片山化学工業､試薬特級)の混合液､その他の漬

紙は20mlのMilli-Q水に浸し､ 20分間の超音波抽出を行った｡

3
-2.化学分析

房水のpEは､採取後直ちに､ pH計(東亜電波工業社HMllP型)を用いて電極法で測
定した｡

その他の成分は､水圏科学研究所に持ち帰った後､それぞれ以下の方法で分析し

た｡

Na+,K+,Ca2+,Mg2+:原子吸光分光光度分析法(Jarrell-Ash社AA18200G型)

Na+,K+,Ca2+,Mg2+,NH4',Cl-,NO…-,NO31,SO42~:イオンクロマトグラフ法

(東ソー社およびDIONE某社systemlO型)

なお､気体成分は､漬紙から抽出した溶液中のCl-,SO421,NO3-を定量し､それぞ

れの濃度から大気中でのHCl,SO…,HNO3濃度を求める方法をとった｡

Ill-



写真 3 観測風景(試料の採取)

写真 4 観測風景(現地での分析)
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図 5 霧の濃度と霧水(バルク)のpHの時間変動

霧の濃度は自動測定機による7. 5分ごとの値､

pHは15分(左珊)および10分(右側)に採取した試料ごとの値である｡
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4.結 果

4- 1.霧 水

4- 1
- 1.房水のpH

バルク採取した房水のpHと､霧濃度計で自動測定した霧の濃度の経時変動の例を

図5に示す｡霧の濃度は､連続的に観測した記録紙上で7.5分ごとに1回(毎時8回)

､濃度計からの出力電圧を読んだもので､相対値として表した｡またpHは､図の左
の事例では15分､右の事例では10分ごとに採取した各試料の測定値であるo

霧の存

在した期間を発生期､盛期､消滅期の3段階に分けると､霧水のpHは､図の例のよ

うに､発生期と消滅期には盛期に比べて低くなる傾向が見られた｡また寄の濃度は

激しく変動し､ pHの変動との間には､明瞭な関係は見られなかったo
次に､霧水のpHが変動した範囲を､図6に示す｡これは､一度発生した霧が消滅

するまで､それぞれの霧についてバルク試料のpHが変動した範囲を横棒で表したも

のである｡図5の例のように､ 1回の霧の期間内で霧水のpHは比較的大きく変動す

るが,その範囲は3.6-4.3前後である場合と､ 4.3-5.0である場合に大別できたo

次に､粒径によって3つに分取(それぞれ直径3.6, 5.2, 20〝m前後の霧粒を効率

的に捕集したもの)した霧水のpHを図7に示す｡ここでは､分級した3試料ともpⅢ

を測定で

れたが､

き

負

た 試料についてのみ示した｡粒径が小さいものはどpⅢが低い傾向が見ら

も径の小さい霧粒でpHが高くなることもあった｡なお､最も径の小さい

宗粒での最低pHは3.03で､バルク試料の最低値より低かった｡また､図には､各試

料と同じ時間帯にバルクで採取した霧水のpⅢの平均値も示した｡バルク試料のpⅢは､

分級試料のどのpHよりも高い事が多かった｡

4- 1
-2.霧水の化学成分

バルク採取した房水の成分分析の結果と､霧の潰さの時変動を図8に示す｡図の

試料を採取した時は､霧濃度計による自動観測を行わなかったので､罵の濃度には

ぼ比例する､試料採取量を採取時間で割った値を｢宗の潰さ｣として表した｡各成

分の濃度は､発生期と消滅期に高く,盛期に低い凹形の変動を示し､ ｢霧の潰さ｣

の凸形の変動とは逆の傾向であった｡

粒径別に採取した霧水の結果の例を図9に示す｡これは､各成分の当量濃度を陽

イオン､陰イオンに分けて表したものである｡全般的な傾向として､図の例のよう

に､粒径が小さいものほど､どの成分濃度も高かった｡しかし､一部の試料では､
最も径の小さい霧粒試料での濃度が他より低く､ pHが高かった(H◆の濃度が低かっ

た)｡また､成分別では､霧粒の大きさに拘らず､陽イオンはH',NH4'､陰イオンは

so42-,NO3-が多かった｡

4
-

2.エアロゾル

バルクで採取したエアロゾル試料に含まれる主な成分の量を､大気中での重量濃

度で表した結果を表1に示す｡エアロゾルでもNH4十.so42~がそれぞれ陽イオン､陰

イオンの中で最も多かったが､房水とは異なり､これら2成分の,比率が非常に高く､

他の成分は少なかった｡

-14-



pH of fogwater

3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

｢~~ ; 1990.7.3

;. ; 7.3

1g91.8.22

8.23-24

8.24-25

8.26-27

8.25-26

8.28-29

4･0 1 4･5

4.3

pH of fogwater

図 6 霧水(バルク)のpHカi変動した範囲

霧の発生から消滅までにpHが変化した範囲を､分取した試料の値で表した.

各事例での推移を表す線の右側に､採取した日付を示した｡
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図 7 粒径別の霧水のpH

対応する時間帯に採取したバルク試料のpHの平均値も示した｡

試料の採取時刻は次の通りである｡

●

△

□

▲

｣

1991.8.25. 0:00- 7:00

8.25. 19:30- 8.26 2:20

8.26. 17:20- 8.27 1:50

8.29. 1:00- 7:50

8.29. 7:50- 14:40
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図 8 霧の濃度と霧水(バルク)中の化学成分の時間変動

霧の濃度は､試料採取量を採取時間で割った値で表した｡
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1し_ i_. 1J!LYr'/;I.,-.:A.エ採_I_riしたモ_-I_ロゾル_L,_ミ!L･ク)の糾蝿

Na+ K+ ca2+ Mg2+ NH4+ cl- NO2- NO3- SO42-

(JL g/m3)

1991.

8/25 10:10-16:15

8/26 0:05- 7:35

10:20-16:30

17:00-23:00

8/27 10:20-16:30

16:50-22:00

8/28 0:00- 7:30

10:15-16:10

0.073 0.057 0.010 0.004 0.524

0.065 0.052 N D' N D 0.291

0.048 0.026 0.010 0.006 0.632

0.058 0.037 0.015 0.008 0.518

0.058 Ⅳ D 0.010 0.006 0.404

0.165 0.039 0.014 0.007 0.502

0.028 0.018 0.012 N D 0.159

0.024 0.097

0.010 0.049

0.011 0.097

0.021 0.095

0.021 0.099

0.018 0.112

0.014 0.033

0.057 1.543

0.020 0.921

0.060 1.668

0.062 1.816

0.087 1.184

0.077 1.474

0.018 0.201

0.192 0.052 0.029 0.023 1.335 0.037 0.088 0.067 4.621

* ND: Not Detected.

壷_‥2_____乗艶岳ヱ採遡上J;モーf_I,_I.tル‥(_iiAl_ク.)__旦遡_蛙

Na' K' ca2'Mg2'NH4' cl- NO2-NO3-SO42- Anion Cation

(neq./m3)

1991.

8/25 10:10-16:15

8/26 0:05- 7:35

10:20-16:30

17:00-23:00

8/27 10:20-16:30

16:50-22:00

8/28 0:00- 7:30

10:15-16:10

3.2 1.5 0.5 0.3 29.1 0.7 2.1 0.9 32.1

2.8 1.3 --
-- 16.1 0.3 2.1 0.3 19.2

2.1 0.7 0.5 0.5 35.1 0.3 1.1 1.0 34.7

2.5 1.0 0.7 0.7 28.8 0.6 2.1 1.0 37.8

2.5 -- 0.5 0.5 22.5 0.6 2.2 1.4 24.6

7.2 1.0 0.7 0.6 27.9 0.5 2二4 1.2 30.7

1.2 0.5 0.6 -- 8.8 0.4 0.7 0.3 4.2

8.3 1.3 l.4 1.9 74.2 1.0 1.9 1.1 96.2

34.6

20.3

38.8

33.7

困害=冨

37.3

ll.1

87.2

35.8

20.8

38.1

41.4

28.8

34.8

盟=冠

100.2
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5.考 察

5
- 1.バルクで採取したエアロゾルの分析結果について

表1に示した､バルクのエアロゾル中の成分濃度を当量に換算すると､表2､ 3

および図10のようになる｡ NH4'とSO421の当量比は､ 1例を除いて0.76-1.01の範囲

にあった｡また､両成分がそれぞれ陽イオン､陰イオン全体の75%以上を占めており､

その比率が90%以上となる事例が多かったことから､乗鞍岳では一般に､エアロゾル

の大部分は(NH4)2SO4であると言うことができる.従って､エアロゾルに含まれるS

oJ2-のうち殆んどの量はNH4'によって中和されていると推測される.更に､測定し

た陽イオンの当量の和と陰イオンのそれとはバランスしており､エアロゾルは全体
と してもはぼ中和されていると思われる｡

5-2.房水のpH及び化学成分の濃度について

5-2-1.霧水のpH

バルク採取した霧水のpHの変動に見られた傾向は､霧の発生期と消滅期には盛期

に比べて低い､というものであった｡これは､発生期には房水量が少なく､その後

凝結成長によって房水量が増加するため希釈によりpHが高くなり､消滅期には逆に

霧水量の減少による濃縮が起こるためであると考えられる｡しかし､霧の盛期にお

けるpHの変動は､必ずしも霧水量(霧の濃度)とは連動しなかった｡また､エアロ

ゾル(バルク)は大部分が川H4)2SOJであると考えられるのに対して､霧水ではH',

NO3-などの成分も多く含まれていたことから､ pHおよび他の成分濃度の変動要因と

して房水量およびエアロゾルの組成以外の要因､即ち､ガスの取り込みや液相反応

の寄与も大きいことが推測される｡

次に､図6に示したように､一度発生した霧が消滅するまでに変動したpHの範囲

は､大まかには､ pH4.3前後を境に､それより高いpHで推移する場合と､それより低

いpHで推移する場合とに分けられた｡このことから､観測点における気象条件や､

そこに到達する気塊の汚染度など､貢が発生する時の大気条件が2つに大別され､

それが霧水のpHに反映されていることが推定される｡今後､このことについてはガ

ス･エアロゾルの濃度などの観測結果と併せて､詳しく検討したい｡

粒径別に採取した霧粒に見られた傾向は､図7の例で径の小さい順に3.03. 3.33

, 3.54というように､径の小さい茅粒はどpHが低いという事であった｡この事は､

図5で示した霧の発生期､消滅期におけるpHの変動と同じく､房水量が､その中の

化学成分の濃度､従って､ pHを決定する一因である事を示すものである｡即ち､霧
粒が成長するにつれて霧水量が増加し､溶液が希釈されるためpHは高くなっていく､

という事が考えられる｡

5-2-2.霧水中の化学成分

図11は､図9で示した房水試料のうち､最も径の小さい領域の試料(他の領域の

試料に比べて､霧粒になってからの時間が短いと思われる)に含まれる成分濃度で

ある｡図より､試料(A)では､ H◆とNH4◆の濃度の和がSO42-とNO3~の濃度の和とほ

ぼバランスしているのに対し､試料(B)ではH'とNH4'の和がSO42~とバランスして

いる｡また､これら成分の濃度は, Na◆,Ca2+,cl~などを含めた全成分濃度に対して､

-20-



童_j｣__
__

_藍艶豆乳二三_生之⊥遡!止二

NH4' so42- NH4'/Cation' SO42-/Anion'NH4'/SO42-

(neq./m3) (eq./eq.)

1991.

8/25 10:10-16:15

8/26 0:05- 7:35

10:20-16:30

17:00-23.･00

8/27 10:20-16:30

16:50-22:00

8/28 0:00- 7:30

10:15-16:10

29.1 32.1

16.1 19.2

35.1 34.7

28.8 37.8

22.5 24.6

27.9 30.7

8.8 4.2

74.2 96.2

0.84

0.79

0.90

0.85

0.86

0.75

0.79

0.85

0.90 0.91

0.92 0.84

0.91 1.01

0.91 0.76

0.86 0.91

0.88 0.91

0.75 2.ll

0.96 0.77

* Cation:Total Cation: Anion:Total Anion.

表 4 房水中のS_042-の起源の見積り

粒径● NH4' SO42-

total aerosol other a/t‥
(〃eq./L)

1991.8.26. 22:20- 8.27. 1:50

大 175.6 307.0 175.6

中 343.3 620.2 343.3

小 625.6 1190.4 625.6

1992.7.16. 23:30- 7.17. 2:00

大 82.7 151.7 82.7

中 217.8 386.5 217.8

小 275.0 532.8 275.0

131.4 0.57

276.9 0.55

564.8 0.53

69.0 0.55

168.7 0.56

257.8 0.52

* 大:a-10LLm,中:R-2.6LLm,小:R-1.8LLm.
* *

a/t : aerosol-SO42-/total-SO42-(eq./eq.).
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図10 エアロゾル(バルク)中の化学成分濃度

表2に示した結果のうちの3例である｡
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図11 最/小径領域(R-1.81Lm)の霧水中の陽イオンと陰イオンの比較
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陽イオン･陰イオンともその大部分を占めている｡即ち､乗鞍岳における生成直後

の霧粒の組成は､ H+,N:4',SO42~,NO3-の4成分でほぼ説明がつくと考えられる.従

って､ここでは､霧粒に含まれる成分として､陽イオンでは甘◆とNH4'､陰イオンで
はSO42~とNO3ーのみについて考えることにする.

粒径別に採取した霧水のH+,NH4',SO42~,NO3~の当量濃度を､それぞれ全陽イオン

及び全陰イオンに占める比率で表すと､図12のようになった｡図で､上段の3例は､

各成分の比率があまり変わっていない｡従って､霧粒が最小径領域の大きさに成長

するまでに各成分は既に取り込まれており､その後は凝結による成長での希釈が強

く影響していたことが推定される｡これに対し､下段の2例では､最も大きい径の

霧粒のH',NO3~の比率が他より高く､ SO^21の比率が低くなっている.従って､この

段階でHNO3が､霧粒に多量に取り込まれた可能性がある｡しかし､ここで示したの

は､各成分が全成分量に占める比率という相対的なものであるので､今後､ガス状

のHNO3の結果などを用いた､より直接的な方法でHNO3の取り込みについて調べたい.

次に､ SO42-に関する考察を行う. 5-1.で､乗鞍岳におけるエアロゾルは､
(NH4)2SO4が大部分を占めている辛が推測された｡そこで､ NH4+の濃度を基準に､そ
れと同量のSO42~がエアロゾルからの寄与であるとし､残りのSO421をエアロゾル以

外の寄与であるとした計算結果が表4である｡この計算によれば､小粒径の霧粒に

含まれるSO42~のうち､半分はエアロゾルからのものであり､同じく半分がエアロゾ

ル以外の起源のものであることになる｡エアロゾル起源のSO42-は､同時に存在する

NH4'によって既に中和されているから､エアロゾル以外を起源とするSO42-が､霧粒

の酸性化に寄与したSO42~である言える.この酸性化に寄与したSO.2-が､ NO3一に比

べて多い(試料(A)で約1.7倍､試料(B)で約2.6倍)ことから､乗鞍岳におけ

る霧粒の酸性化には､ SO42~が最も大きく寄与していると考えられる｡なお､エアロ
ゾル以外を起源とするSO42~は､ SO2ガスの取り込みおよび霧校内での液相酸化によ

って生成(Jacob and Ⅲoffmann,1g83)したものと思われる｡

図13は､粒径別霧水採集器による58試料(径の大きい領域の試料も含む)につい
て､ pHと､ NH^◆とSO42~との当量濃度比との関係を表したものである｡両者の相関は

弱いが､ pHが低い例は､ NH4'/SO.2-比が低い場合に多く見られ､ NHJ'によって既に
中和されているSO42~に比べて､液相酸化で生成したと推定されるSO42-の割合が多

いはどpHが低くなることを示している｡この図で興味深いのは､ pHが4以下の試料
では､その多くが､ NH4+/SO｡2~比が0.5-0.6付近に集中している事で､特に粒径の

小さい領域の試料でこの傾向が顕著であ･る｡この結果は､ NH一◆を基準としてSO42-杏

エアロゾル起源とそれ以外とに分けた上記の推論に則れば､乗鞍岳における霧粒で

pEが低いものは,エアロゾル起源のSOJ2-が全体の50-60%あり､それ以外(液相酸
化と思われる)を起源とするSOJ21が40-50%となることが多い､という事を示して

いる｡

次に､ Ⅳ03~に関する考察を行う｡ NO3~はエアロゾルには殆んど含まれていなかっ

たことから､その起源としてはHNO3ガスの取り込み(Jacob and Hoff¶ann,1983)が主
なものであると思われ､ NO3-は取り込まれた全量が､房水の酸性化に直接寄与する

と考えられる｡図11に示したように､ pEの低い霧水ではⅣ0｡-も多く含まれているこ
とから､ so42-よりは少ないものの､特にpHが低い場合､ある程度の寄与をしている

ものと考えられる｡
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6.ま とめ

前章までの結果をまとめると､次の通りである｡

①乗鞍岳では､エアロゾルの大部分は(NH4)2SO4であり､はぼ中和されていた

②バルクで採取した霧水のpⅢ及び各成分の濃度は､霧の発生期や消滅期には房

水量に依存するが､その他の段階では､ガスやエアロゾルの取り込み､液相

反応の寄与も大きいことが推測された｡

③粒径別に採取した霧水中の各成分の濃度は､径が小さいものほど高かった｡

また､霧粒の成長段階で､ HNO3ガスの取り込みを示唆する例が見られた

④pHの低い房水試料の組成は､ H'.NH4',NO3-,SO42~の4成分が大部分を占めて

いた

⑤小さい粒径の霧粒に含まれるSO42~のうち､ 50-60%がエアロゾルを起源とす

るもので､残りがエアロゾル以外を起源とするものであることが推定された

⑥乗較岳における霧粒の酸性化には､ SO42-が最も大きく寄与しており､次いで

Ⅳo3~が､特にpHが低い場合にある程度の寄与をしていることが考えられる

以上が､観測の結果から､現在までに判ったことであるが､今後､次に挙げるよ

うな問題点や課題について検討したい｡

1つは､試料採取に要する時間が長かったことである｡観測点に到達する気塊の

性質の変化や､霧粒内での液相反応の速さを考えれば､試料はできるだけ短時間､

理想的には数分以内で採取する必要がある｡そのために､今後､通気速度を速くす

ること､茅粒採集器のスクリーンの細線の張り方を変えることなどの改善を行いた

い｡

次に､エアロゾルの測定値として､霧発生直前のバルク試料の分析値だけを用い

ていることがある｡これについては､粒径別に採取したエアロゾルの分析結果を用

いて､改めて考察する｡

また､ガスと液相反応の寄与を分けるため､同時に捕集したSO2,HNO3ガスの測定

結果を用いて考察する予定である｡更に､バルク採取した房水のpHの変動の範囲が

2つに大別できる原因について､宗の濃度､気温など､気象条件と関連づけて検討

したい｡

7.謝 辞
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学理学部装置開発室の皆様から有益な助言と多大な協力をいただいたので､ここに
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1.アルカリ含浸漆紙の調製

①No.5A定量嬉紙(Advantec-Toyo社)をMilli-Q水中に20-30分間浸す

(3回線り返す)

②洗浄した遮紙を､ 1%炭酸ナトリウム(Ⅳa2CO3)+1%グリセリンの水溶液に
20-30分間浸す

③アルカリ溶液を含ませた漬紙をデシケ一夕内に入れ､減圧して乾燥させる

2.現場での試料捕集

①3個のホルダーに粒子除去用の漬紙､含浸溶紙､含浸漬紙を別々に装着してこ

の順に接続する

②上記の順序で試料大気が漬紙を通過する向きに､適当な時間エアーポンプで

吸引する

3.化学分析

①試料を捕集した漬紙を､ 19ml Milli-Q水+1ml H202水の混合液中に,少なくと
もひと晩は浸す

②抽出液に含まれるCl-,SO42~濃度をイオンクロマトグラフ法で定量する

③抽出液中のCl-,SO42~濃度と液量から､嬉紙に捕集したCl-,SO32-+so42-の

全量を求め､通気量で除してそれぞれ大気中でのHCl,SO2濃度とする
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乗鞍岳におけるガス･霧水･雲水･雨水中の 化学成分の測定

アルデ ヒド頬､ オ ゾン､

1. は し めに

中部山岳地箱の東較岳(満腔2.770m)で､

1989年と1990年の夏期に､ 大気化学に関する

総合披軸を行った. この調査の目的lま､ 大気

中のガス･エア ロ t/ルおよび揮水･雲水･雨

水中の化学成分を測定し､ 大気中の微風成分

の動態､ 液滴中に物質がどのよ う に取 り込ま

れるのか､ さ らには､酸化過程の機構等を明

らかにする こ とであ る｡ こ こでは､ ア ルデヒ

ドおよび過酸化水素の挙動について報告する｡

2. 採取･分析方法

ガス状のアルデ ヒドは､ 2.トジニト ロ フ ェ

ニル ヒド ラ ジ ンをセ ッ プパ
ック

C
Ieに含浸さ

せたカ
ートリ

ッ ジを用いて､ 約1Jtl/4inで3

時間大気を吸引 した｡ 誘水･雲水は ス タリ
-

ン型捕集器で30-60分毎に採取 した｡ アルデ

ヒドの分析lよuPI.Cによ り行い､過酸化水素は

酵素法によ り分析 した｡ 済水や雲水中のイ オ

ンの分析も行 った｡
ま た､ 大気中のオ ゾ ンは

紫外線吸光法によ り連続測定し､ 太陽紫外線

も測定した｡

3.結果と考察

ガス状のアルデヒド規は､ 12時前後に最高

チ
ノレ

チ
ヒ

a

過酸化水素の挙動

相田治雌(農業環境技'dJ-研究所)

太LIJlt雌(fA浜巾公賓研究所)

とな り 枝巾に最低と な る規則的な 日変化を示

した(図1 ) ｡ ま た､ アセト アルデ ヒドのほ

うがホ ルム ア ルデ ヒドよ り常に漉度は高 く､

日変化も明確であ っ た｡ こ れは､ アルデヒド

が光化学反応で生成し消滅している こ とを示

しており､ その先駆物質と しては､ 植物から

発生する炭化水素系の物質が考え られる｡ こ

れらのiA度はl&浜の郡市大気よ り もは るかに

低く､対流圏下層のバック グラ ウ ンド滅皮に

はば等しい｡ 一方､誘水･雲水中では

ホ ル ム ア ルデ ヒ ドのほ う がアセ

ト アルデヒドよ り滅皮が高 く な っ たo これは

水に対する溶解度が異なるためであるo

オ./ンは､ 20-40 ppbで日変化はは っ き り

せず､光化学反応による生成はなかったと推

刺さ れるo こ れlま NO=`がほとん どないためで

ある｡

誘水･雲水中の過酸化水素は､ 1-3 ug/ll

であり､ これは大気中のガスの滅皮にすると

I-3ppbvに対応し､ 大気中のバック グラ ウ ン

ド威度に匹敵するので､水滴中で SO2を酸化

させる能力が非常に大き いこ とを示している｡

図1. 乗鞍岳のアルデ ヒドの控時変化

-30-



ネ叫

鶴
ノ

/.扶じめに

`界り賂史玖
子iも蘇晩生形

代

(&
衣し

碩良ア?そニデス巌子仁よる
敵性軌枚d,#7輯d,す仮性仁つい-(
h'k鹿 焚*蜜一軒e千々 倉か叫(名人 木Gl叶)

人和良9 (4･.!)A)略吋冷凍(度攻叶)
吋克とせく叫＼/こ鈷果′くれよ-c･秘した

忠.
ヽ

フ

di､車扱ぺはどd,i:

克明ナる/ミめ′ぺ?lも乳冬A
( fq(

失言7i
Aどつ

/♂Jノ

I= Ziる

札件-(
す他吐

乳車人

卑飢,

α;メ

＼/I｡

左耳.;べ
さクL:

NL'I生

-i

チ
i

ヽ

7

叶
付

し

ら

痩

･倉､ト
左え出し/( (′?FO

牟β2C7).外可

ヽ

i:ヨ

I=

良

り

て

久

A

L′

ウキ
･tイ(
仁お

叱争
l

ヽ

T'[{･
÷4＼

t2 yl､ 7レ枚

/

チ

ナ
級

れ

エ7tl

る

,a

尽
よ

.A

.工.

左

･C

i

盆

席

.a

､盆莱

女

′

輯

@

f)
ノ臥

埠
杏

ziM粥逃旦
1787午3月2-?q1/?fo

キ7月2へ/0

日d7朴Vl.九Tル1. ,tの泉軽舟Jl叫呼止-(I,蘇
私史甘恥仁

>11
d))
L/～

i(A
Jレは

メ(､取
立叫

チ

ウ

簸
おITtる
I?入っ

I?;'?
/～

求
峡

〟

r
ド

イ

玖

チ
ヽ

-′

+

い一女舶させJこも

Jlグ
d,

IJ

7- 免田い<耗泉

娃観象′とク仁ノ
払れ′ βLtL･e,} チトタス二

晩′りタ人ミ他β(M()ヰウ
)<･,泉キl巾l仰の
し

5.縫 製

玖叫対句ヤl二′

四

Oj
上

a (aN()J
車t土各位

ぺIこや手
1i (i A:

? i
I

-;}ri;

良

よ

地

上

i_

l

塞

言_;f芸壬
/:良寸の較臥柾iL-か/ -/

血ItLんと1人下-(･,綾

-1t)-1u仁

く

さルナミ人′

敵いイ,蘇
喰性化され

C)

#
吃
A

吹

〟

狗

チ
と

良

宮牟
叔(
痩女

ベtlケA
埼吹1T
lニ上っ<

つ

ヽ

_./

*

'&
キ
吹

女

Q)

出

&
仁

乳･
エ

喚{珂

ナ>ク

せく
いイ

ナる
♂)

ハイ

指[i峡工十占>-錦攻
るoこd,耳鼻人ク
LSD+'~ fI叶ぇ令心も
板子炎.Iよ上んど,

T･号左i三豊を;

Ll
･攻
虐＼か

出さ

′¢

丸久^･比較鴫.Aく
vt) 8/Rヱド,

ヤうJエ′セソ

,掛Jt
Lえっ上

/レ救手

(JulJJ叫i捉ぇされfIもっL- /､犬{

≠､ク小熊手(叫~ 草城され/a
'{れ(,t埠叙1阜.乳か二本しItl

d,蘇叔ぺ企吐R.或ミヤ/i4チ,_fl
泉･ i三タIJi†1_>ウオサ撃

Nll

額

汁
ア
i

サ
A

/(t､

良

ふ1′

4･と,化
された

ナろす

や叔I;:ji
so,左吸
収性八.凍

々ク

叱さ

えク

上

∨ヽ

上

○

NUJ~ q)

粒ヰ)七

)ド/Yち~
こd)趣果

谷､せ{寸

左d/

i

ち



乗鞍岳における寄水の粒径別化学組成に関する観測
一 端水の酉垂･[生イヒ過程(こ着目 Lて

-

*皆じ幸也､伽P千里､
a.I.T.uidajat､石坂 隆(名大水圏研)

l､は じ め に

演者らは､寄水が酸性化する過程での､エアロゾ

ル,酸性ガス(SO2.HNO3[J:ど)及び液相反応畳の寄与

の度合を調べるため､乗桜岳山】即†近の東京大学宇

宙線観iATJ所(標高2770皿)において､滋水､雨水,気体

】犬･粒子状物質などの観測を一昨年から行っている｡

本年は.既に梅雨期(7月10-18日)に第l回の観測

を実施した(8月に第2回の観測を行う予定)｡昨

年の■秋季大会では､改造型インバククーを用いて採

取した一媒粒のpH値が,粒径が小さいもので低く1j:つ

ていることなどを報告した(予稿集8306)｡今年の

観測では､従来の細線式胡水採集綜によるバルク採

取のほか､新たに設計･魁rFLた多段型細線式採集

綜で,糸の径や間隔の異r.:るスクリーンを用いて筒

杜を粒径別に抽集し､それぞれに含よれる化学成分

を分析して､ '&粒の成長過程における各成分の変化

を把捉する事を拭みた｡また同時に,ガス･エアロ

ゾルについても調べた｡

2,観測項目･分析法

①劫水･降水

pH(電極法)

Na◆,K◆.Ca2◆.xg2◆(原子吸光分析法)

cl-.NO2-.MOS-.SO12-,NI14◆

(イオンタロマト ゲラフ法)

②ガス

so2.IINO3(漣紙抽集,抽出後､

イオンタロマトグラフ法)

③ェ丁ロゾル

′､イポー)ユームアンダ-センサン7'ラーで

分級抽集､純水で抽出後､各成分をQ)に準じ

て分析

6) 也 Q) d)

t先生Ll吐I t粥■正爪1

向 tii王別に拝セしI=電水中のAL1 *ンdi舟JLr(

=:大ti径(半i14-5JIJ[以上J

写:小ti鍾( 2-3J'■ I
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3､結 果･考 察

ここでは､多段型細線式採集旨芸を用いて粒径別に

採取した雀粒中の主成分の分析の結果の一郎につい

て述べるo

スタl)-ンは,糸の半径･間隔が0.5JAm. 0.8DAの

ものと.同L+く0.2m. 0.1=のものを用いた｡実測

によれば､今回の装置にスクリーンを設置したとき

に縛ら)tる風速は毎秒3.5Dであった｡この値をもと

に､これらのスクリーンを単独で用いたとき､ 50%の

知事で抽集きれる凝粒の半径を計算すると､それぞ

れ4.6. 2.3pJAと1J:る｡実際の観測では､これらを2

段に重ねて笛粒を採取するので､後段では主に半径

2-3p皿の識担が抽集さオtる｡また､従来の採集綜

に比べて糸の径を細く し､間隔も挟めたので､抽集

効率は全作として向上しており､寄の発生直後や消

滅直前のように'&"の濃度が低いときでも, 10…15分

という短時間で必要量が採取できる｡

分析結果の例を図に示す｡これほ7月15日未明か

ら早朝にかけて発生した溺を時間別に採取したもの

で､試料①:先生直後､ ㊨:消滅直肘,檀), ③'.そ

の間の試料中にそれぞれ含まオtる陰イオン成分の濃

度である｡図より､ (令, ④では②. ③よりも各成分

の濃度が高いだけで[.:く､粒径の大きい方(図の左

側､半径4-5FLD以上)と小きい方(同右側､ 2-

3/川)での濃度差も大きかった｡径の小さい霧粒は､

大きいものに比べて等比生成後の経過時間が短いこ

とから､凝結核としてのエアロゾルの組成をより強

く反映しているものと思われる｡従って.粒径によ

る成分濃度の差を手がかりにして識水中の各成分量

へのエアロゾル､ガス,液相反応丘の寄与の割合を

見積ることが可能であり,現在,同時に測定した寄

水且や粒径分布なども含めた解析を進めている｡

第2固観測では,径による笛粒の分離がより明瞭

になるように,またより短時間で採集できるように

装匿を改良して観測を行う｡これらの観測結果から,

例えばNa◆やCa2◆を指標として､ '4h'水の成分且にエア

ロゾルがどの程度の寄与をするか､またガスの取り

込みや液相反応の寄与はどうか､などを把握するこ

とを拭みる｡

4､謝 辞

政則を行.うにあたって様々な便宜を図っていただ

いた､架京大学宇宙線研究所附属乗鞍観測所の皆様

に厚く御礼申し上げます｡



享巨三枝岳iこ ゴt; (ナ る 題兆何の某野水ー 雲水 と 河苛7)くLlコ の

7]く溶.性l戎分と ガス(SO2･03) の剃刀≡ (節 3 宰艮)

○鶴田治雌(農業環境技術研究所)

太田正雌(桟浜市環境科学研究所)

石坂 隆(名大水圏科学研究所)

1.はしめに

1989-90年の夏期に乗桜島で雲水や拐水を採取･分析

し､東風でも西寄りの風でも揮水のpltはLt以下と低く､

lI=JOこ濃度は1-3 ug/mlと高い過度であったことを報告し

た(鶴田ら;1990.1991) o そこで､さらに雲fiLL_巾での酸

化過程を研究するために､節3回目の調奈を19gl年の夏

桝に行ったので,その概要を中間報告する｡

2.調査方法

(1)期間---1991年7月11日-7月16日

(2)場所---一乗鞍岳(東大宇宙線研究所乗鞍岳拙測所,

高度2,770n)

(3)採取方法と装置

霧水･雲水----スクリーン形摘発器

雨水--ポリエチレン容器

ガス-I--SO2.H乏02.Nu～ (2段フィルター法)
.NO2

(分子拡散法) ､ RCIIO (カートリッジ法)

o1, (紫外吸光法)
.SOこ(パルス蛍光法)

CII4. N20.CO2

(4)耳水などの分析項目

pII.EC.主要イオン､Il202.RC]]0,不溶性粒子

3.結果と考監

11日から13日午前中にかけて､梅雨前線の南側で西風

が強く厚い雲におおわ!tて､しばしば強い雨が降った.

13E]の日【Pは濡となり夜中に滑昇才が発生したo 14日ほ

15-20時ににわか雨が降った.その後15E]1時まで霧が

続き､ 2-7時にも甥が発生した.

(1)調査期日,rl中､風は西寄りの凪が吹き抜け, 03は30-

50ppbで大きな変化はなかった｡ SO2過度は 0･1-0･4

ppbの範囲で変化し､日中高く夜間に低くなった｡

(2)雲水および積水中のH20L,濃度は, 2-4 ug/mlと非常

に高かった｡昨年夏桝の測定でも､西風の時の雲水中の

盛皮が高かったので,この現象はこの時期の乗鞍岳では

一般的であるといえる｡大気中のH202がすべて雲水中に

とけこんだとすると､大気中のII20,L韻皮は最高3ppb存在

することになる｡大気中のSO2.03濃度から判断すると､

雲f..11中でSO2を酸化させる物質はH202であり,その酎ヒ

能力が現在でも非常に大きいことを示しているo

(3) H202濃度は,夜間の滑昇塀や昼間でも日射があると

高くなるので､風上側の汚染大気中や日中の液滴中でも

生成されていると考えら1'Lる.

0 6 12 12 18

Hour

0 18 0 6 0

図 乗鞍岳における過削ヒ水素浪皮(実線は雲水､点線Iま雨水)の経時変化
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乗鞍岳iこおiナ る夏某日の茅芳水ー 雲水およ こガ

雨水⊂Iコのイ オ ンーと過酸イヒ水素の狼TJ定 く第2幸良)

○鴨m治雄(農業環鳩技術研究所)

太FfliE雄､渡辺再拝､矢本てるみ(描浜市環境科学研究所)

石坂 降､侍巳幸也(名大水圏杓'学研究所)

1.はしめに

1989年の夏期に乗鞍岳で雲水や塀水を採取I J})折し､

夜間の滑昇塀のpHは3.6-3.9と低く､ H=･Oi.はl.Oug/nlと

高い漉皮であったことを報告した(輯田ら, 1990)
｡そ

こで､さらにこれらの結果を詳細に検討するために､第

2回目の詞査を1990年の夏期に行ったので､その概要を

中間報告する.

2.調査方法

(1)期間---1990年7月3日-7月10日

(2)場所---乗較岳(東大宇宙擦研究所乗鞍岳観測所,

高度2､770n)

(3)採取方法と装置

薪水･雲水----スタIJ-ン形捕集器

雨水----ポリエチレン容器

ガス-ーー-So去.恥02.NH., (2段フィルター法)

NO2 (分子拡散法) ,
RCHO (カートリ ッジ

法) ､ o? (紫外吸光法)

(4)霧水などの分析項目

pH.EC,主要イオン､恥01,.RCIIO

3.紘_盟_七_考慮

3日から4日にかけて､低気17･:のために雨が降り､厚

い買におおわれたが､ 4 日夜から天気は快復し､雨は止

み､或い雲(零)が5日早朝まで発生した.その後､ 8

日と9日の夜間から朝にかけて環が発生した｡

(1)調査期間中､ o:-･は20-40ppbで大きな変化はなかった｡

また､風は北西一西風で､東よりの風は吹かなかったo

(2) 4日夜に低気圧の通過後､雲水の化学成分の洩度が

急激に高くなり,大きく変化した｡すなわち､ pHカi4以

下と低くなり､ Hl,02が1-3 ug/n)と非常に高くなった.

(3) 8-10日の霧水のpHや恥02も､ 4日夜とはぼ同程度

の溝度であった｡しかし､ SOd2一浪皮はNO3~漉度より高く､

4日夜の荘水(Ⅳo?一浪度のほうが高かった)と異なって

いた｡

(4) J1202がこのように高感度であることは､第1回目の

測定でも得られており､この現象は夏期のこの地域(あ

るいはこの高度)では一般的であると考えられるc

こ)いま大気中のHL,0三薦度が高いこと､またSO2を酸化させ

る能力が大きいことを示しており､もしSO2がさらに大気

中に放出されれば､雲水のpIIもさらに低くなるであろう｡
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霧の発生に伴う霧粒･エアロル粒子の組成の変化

石板 隆･銭,11望(名古屋大学水圏科学研究所)

I.はじめに

酸性寄の発生機柵を解明するため, 1989年､ 19

90年, 199 1年の夏､葉桜畠山頂付近の東京大学芋

宙線観測所を基地として､三回調査が実施された｡覇水

のバルク分析とともに,主に個々の粒子のレベルでエー

ロゾル粒子と胡粒のl個1偶の性状の時間変化を観測し

た.甥の発生前､需の発生中,稀の消えた直後のエーロ

ゾル粒子と常粒は2段式インバクタ-を用いて電子顕微

捷メッシュ上に採集し､その形態を調べるとといこ､試

薬削莫法を用いてその成分(SO42-, NO31.NHJ')も調べ/=｡

旦二.i:_ と Ti

個々の粒子の採集法は､ 2段式インバクタ一により､

半径I FLfb以上の粗大粒子(coarse particle)と半径1 pn以

下の微小粒子Hine particle)とを電子顕微鏡用メッシュ

の上にそれぞれ採集した｡個々のエーロゾル粒子と凝粒

の形態を調べるためにコロ.}オン支持掛二炭素膜を蒸着

した電子項数捷用メッシュ上にユーロ/ル粒子あるいは

瀕粒を採集し､金/J<ラジウムでシャドウイングを施し

たのち,電子顕耕捷でエーロゾル粒子の形状,粒径､個

数濃度を概刺した｡この方放では硫酸粒子はサテライト

構造の出現によって同建できる｡

個々のユーロt/ル粒子と寄粒中に含まれている物質の

同定のためには｡炭素模を張った電子鞘微紙用メッシュ

上に検出しようとする物質に応L:た拭薬薄膜を真空蒸着

によってつくる｡

(I)相状態を調べるために,拭薬としてカルシウムが

用いられる｡

(2) so42-とNO3~を検出するため､拭薬として塩化バリ

ウムとニトロンが用いられる｡

(3)NH4◆を検出するため､拭薬として､テトラフュエ

ルほう素敵ナト)Jウム(Na [B(C6tl5)4] )が用いら

れる｡

旦し観測綾里

(1)名乗生前のエーロゾル粒子は､主に丁ンモニウ

ムイオンと硫酸イオンを含む粒子である｡その

ほとんどが粒径l/川以下の微小粒子領域に属し,

形態分析ではサテライト柵遁をもたないので､

硫酸ではないことが推定できる｡その他に,硝

酸イオンを含む馴､粒子と粗大粒子が観測きれ

た｡粗大粒子の散は微小粒子に比べるとはるか

に少fJ:い.いずれにしても､溺発生前､これら

の粒子は主に固体として存在している｡

■

● ●◆
､.-

=
=

●
.

'･'.

.

■ 一一一

一●

/て鹿..
.,

(2)嘱発生直前になると､粗大粒子の相状態とその

化学組成には大きな変化はなかったが,放/ト粒

子の方は変化し始めた｡湿度上昇による液滴の

生成とともに硫酸イオンと硝酸イオンを含む内

部混合粒子の形成が始まった｡

(3)零の発生中では赦小粒子はほとんど枚清の状態
p

である. ･⊥部の岨大粒子にも水が付いていた｡

硫酸イオンと硝酸イオンを含む内部混合粒子が,

粗大粒子と放/ト粒子の両方に形成きれた｡その

放は,複合薄模法の検出限界のためもあって､

硫酸イオンを含む粒子にくらべると少ないけれ

ども､バルク分析から見れtf､かrJ:りの畳が形

成きれたと推定される｡それらの内部混合粒子

は､覇粒として存在Lているものもあるし,

intterstitial
particleとして存在しているも

の-I)ある(図) o

(4)溜の消滅段階では,岨大粒子はほとんど検出さ

れf.:かった.微小粒子の方は､寄の消えた直後

には,硫酸イオンと硝酸イオンを含む内報混合

粒子は依然として存在していたが､その数はか

fj:り減少していた｡中には,硫酸を含む粒子も

見いだされた｡覇が消えてしtざらく後､主fJ:也

子は硫酸イオンを含む粒子であり､硝酸イオン

を含む粒子は観測されなかった｡

粒子と覇粒の組成と形態の変化を手がかt)として､酸

性覇粒の成因を考案した結果にについても述べる｡
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l.は じ め に

識粒(雲粒)の中に含まかる化学硯i?･の硬腔に寄与する!!空P_Jと

しては凝結および蒸発による濃縮･希釈のほか､

①凝結核の組成

②'i･'i粒の成長過程で取り込まれるエアロ･/ルや気体の組成

③識柁の中での梢相反托二

が重要であると考えられている｡演者らは､上記の要因が'1･T&-f女中

の成分量にそれぞれどの程度の寄与をし.ているかを調べるため､

1989年より乗鞍岳山頂付近の帝京大学芋古根観測所において, '&'

をはじめガス･エアロゾルの観測と採取を行っている｡昨年から

は､讃粒を粒径別に採取し,それぞれの組戒とその粒径による違

いに着目した検討を行っている｡今回は､これに加えて､凝の発
生直前に採取したエアロゾルと､発生直後の胡粒とに含まれる成

分濃度を比較することにより､識粒の戒分濃度への､凝結11'h-とし

てのエアロゾルの寄与を定量的に見積t)ることに重点を置いて考
察するo その際､裾粒の採取時間をできるだけ短くして､瑠粒へ

のエナロゾル･ガスの取り込みや液相反応の影m･'がより小さい拭
料が採取できるように注意したo [J:お､戦が発生する抑こはSO2

をはじめとする酸性ガスも同時に採取している｡

呈_｣｣L_塵

①常粒の採取

自作の多段型細線式採集装置で粒径別の拭料を採取し､電

極法でpH､イオンクロマトゲラフ法でN8◆.K◆.c82◆.yg2◆.

NHJ'.cl1.NO2-,NOB-,SOJ2'を測定した｡

②エアロゾルの搾取

ハイポりユームアンダーセンサンプラ-を用いて粒径別に
採取し､純水で抽出後, ①と同様に測定した｡

③ガスの採取

7ルカり含浸漣紙およU'ナイロン溝紙を剛､て､それぞれ

HCl,SO2､ HNO･,を採取し.純水で抽出して目的成分を脚浸し

た｡また､ガス捕集用繕紙の抑こ置いた粒子除去用の繕紙を､

バルクのエアロゾルの分析に用いた｡

3.エ丁ロゾルおよ 筆触扱特性

エアロゾルサンプラー

①>7. Opm 壇)3･3-7･0,LL巾

③2.0-3.3/川 ④1･ l-2･0/川

讃粒採取装置:
①>10F,TD ②2.5-10/Lm (3)<2･5/IT[

■

軍+ 乗鞍岳で臥取したエ丁ロ′ノヒ｣州旺盛

単性t土 neq･/+) -Cある｡

S&IPle

Tl･10 3･2

Tl-11 2.8

S-16 2･L

N･12 2.S

NII3 2.5

s-tT 7.2

世-11 1･2

s-t8 8-3

【◆ 州l-

1.5 29.I

t.3 18.1

0.7 35.I

l.0 28.8

tr&ce 22.5

l.0 27.9

0.5 8.8

l.3 74.2

cl- MO2- NO7- SO-2･1INH一･′SO-2

o.7 2.1 0.9 32.I i 0･91

;言;圭‡…?;≡…;:･…i:;壬……
o16 2.2 L･4 2416

11
0･91

o･5 214 112 3017 1[ 0･91

o.4 0.7 0.3 4･2 t 2･Ll

I.o I.9 LL 96･2
ll

0･77

A｣j互__塁

まず､識の発生直帥二托ITI(した､ J<ルクのエアロゾルの分析結
果を妾に示す｡蓑より､エ7ロゾルは陽イオンではNH4◆､陰イオ

ンではSOJと-が卓越することが多く､ま/=両者の当量比がほぼl

であることから､エアロゾルは(MtJ)2SO4が主成分であってほぼ

亡P如きれていると椎茸される.一方､磁粒の組成は､図の例のよ
うに､ NHJ'/SOd2~比が1に近く[J:ることはむLろ少fJ:く､いずれ

か一方が過剰に存在し､ pltは3-5の間にあることが多かった｡
また､ NOl~{j:ど他の域分では,エアロゾル中に比べて存在比(so

d2-との比)がやや高くなっているo この結果からは､凝粒の組成

への､凝結核の組成の影矧よ比較的小さく,瑠粒の成長段階で取
り込ま九るガスやエアt]ゾル,或いは液相反応がより強く影辞し

ていることが示唆される｡

粒径別に採取したエアロゾルでは､どの分画でもSO12-が最も

多かったが,それとは別にCl.NOラ~は大枚径､ so12-は小粒径で高

濃度となる傾向が見られる｡従って, Cl.NO3ーが全陰イオンに占

める比率(当量換算)は径の大きい方で高く､ SO12-では逆に小

粒径で高い｡一方､ 'i.i粒では､粒径による比率の差はエ丁ロゾル

に比べてかTj:り小さかった｡この原軌こついては現在検討中であ
るが､粒径によって選択的にエアロゾルが活性化している可能性

も考えられる｡

rJi時点では事例が少fj:く､考察はまだ不充分であるが､ 8月に

予定している第2次観測を含め､より多くの事例について､特に

粒径別に採取したエアロゾルの分析結果を用いて検討したい｡ま

た､エ7ロゾルと&'粒との粒径の対応についても､現在,模封を

進めているところである.
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図 粒径別の滅粒の組成


