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第10臨衛生工学シンポジウム
2002.10北海道大学学術交流会館

4-6 デニュータ・フィルタハック法によりとらえた

大気中半揮発性成分の濃度の挙動について

速水洋(電力中央研究所)

1. はじめに

わが国では，粒子状物質(PM)による深刻な汚染状況が続いている。硫酸塩，硝酸塩，アンモニウ

ム塩は PMの主要成分である。首都留では，これに塩化物が加わる。これらのほとんどは，ガス状高官駆

物質が大気中で粒子化したもの(二次粒子)であり，その長い滞留時間のため蓄積や広域・長時間の

輸送を生じやすい。また，粒径の小さい微小粒子を形成していることが多く，呼吸器障害，視程悪化，

放射影響などに対する寄与が大きいとされる。したがって，これら 4成分の濃度を監視することは， PM

の汚染対策を進めるうえできわめて藍要となる。硫酸塩を除く 3成分は大気中で半揮発性であるから，

気温・湿度や，硫酸塩などの共存物質に応じてガス・粒子間を移動する。ガスと粒子では沈着特性が

大きく異なるため，これらの物質は粒子態とともにガス態の濃度を把握することが求められる。

著者らは，東京都狛江市においてガス・粒子状物質の長期モニタリングを行っている(図1)。ここで

は， 1998年9月から2001年8月までの3ヵ年の調査結果から，半揮発性の無機イオン成分(硝酸塩，

アンモニウム塩，塩化物)について解析する。

2. 観測方法

ガスと粒子の分別捕集には，一般にフィルタパック法が適用される。この方法は簡便ではあるが，フ

ィノレタ上に捕集された粒子成分が再樺散し

たり，ガス成分がフィノレタ上の粒子との反応

により捕集されてしまうなどのアーティファク

トを伴う。とりわけ半揮発性成分は，その妨

害を受けやすい。ヂニューダ・フィルタパッ

ク法は，デニューダでガスを，直後のフィル

タパックで、粒子を捕集することで，アーティ

ファクトを抑制する。そこで著者らはこれを

採用することとし，さらに，頭頭部に粗大粒

子の侵入を防ぐインパクタを装着した(図 2)。

ヂニューダの内壁には目的成分に応じた溶

液を塗布するが，著者らは関(1999)が開発

した塗布剤(リンゴ酸・リンゴ酸カリウム溶液)

を使用した。一般に酸性ガス(硝酸，塩化水

素)と塩基性ガス(アンモニア)を捕集するに

は，それぞれ 1本ずつ計2本のデ、ニューダ

が必要であるが，この塗布剤は l本のデニ

ューダで，両方のガスを同時に捕集する。フ

ィノレタパックには 3枚のフィルタ(テアロンフ

ィノレタ，ナイロンフィルタ，クエン駿含浸石英

フィルタ)を装填した。後 2枚は，テフロンフ

ィルタ上から再揮散する成分を捕集する。

函1観測地点

インパクタ罵フィルタ:粗大粒子

デニューダ:ガス(HN03，HCl， NH3) 

フィルタ-/~ック:微小粒子

テフロンフィルタ:粒子
ナイロンフィルタ:蒋揮散したHN03・日Cl
試薬含浸フィルタ:再揮散したNH3

丸ンプヘ

図2インパクタ付デニューダ・フィルターパックサンプラ
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観測地点は，東京都狛江市にある電力中央研究所構内の芝面上であり，屑聞を住宅街に囲まれる。

捕集条件は 10LPM， 24時間であり，日界は原則午前9時とした。採取試料は，実験室において純水

に抽出し， IC Iこて主要イオンを定量した。問地点では， NOx， S02， 03，温湿度が自動測定されている。

3. 結果と考察

3.1. 濃度と分配都合の実態

1998年 9月から 2001年 8月までの 3ヵ年(全 1096日)のうち， 1041日についてデータを得た。粒

子組成の観測例は非常に多いが，このようにほぼ連続した長期観鞠の慨は，大阪府堺市における伊

藤・溝畑(1998)しかない(ただし，フィルタパック法)。図 3に，非海塩起源硫酸塩，アンモニウム塩，硝

酸境，非海塩起源塩化物(以下，それぞれ nssSO/-，NH/， N03¥nsscrとする)について，全棉(ガス

十微小粒子+粗大粒子)で合計した濃度の月変化と，全相合計濃度に対する各相濃度の比(3カ年の

月平均値)を示す。ここで，非海塩起源の濃度は， Na+を指標として海塩含有分を除去したもので、ある。

nsssolーの全相濃度は冬季に低く，夏季に高い傾向があるが，微小粒子と組大粒子の分配割合は

ほぼ一定で、あった。 NH4+は，全相濃度，分配割合ともに季節的な変化が乏しい。 N03幽の全相濃度は，

9月と 1月にわずかな窪みがあるものの年間ほぼ一定であった。しかし，分配割合は季節とともに大きく

変化し，夏季はガス柑に，冬季は微小粒子相に多く分配された。組大粒子相にも 10-40 %分配され

ており， N03・の収支を考える上で、無視で、きないことがわかる。首都閣における N03同は主に光化学的に

生成されるから，生成量は夏季に多いはずである。その夏季はガスに多く分配されるから，沈着量も多

く，結果的に全相濃度が他季と間程度にまで低下したと考えられるonSScrの全相濃度は冬季に高い

ひと山のパターンを示し微小粒子態が卓越するが，夏季はほとんどガス態である。粗大粒子態のnsscr
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が負の濃度を示しているが，これは海塩から離脱した Cl濃度に相当し，暖候期に多いことがわかる。

こうした全相濃度の季節変化は， 3年調で共通した。例外は年によって差異の大きい夏季と，経年的

に減少した nsscrで、ある。夏季の不)1慎は 1999年 7，8月の低濃度と， 2001年 6月の高濃度による。前

者の低濃度は関東地方の各種汚染費についても確認されており，南東梅上に安定した太平洋高気圧

による清浄，湿潤な南西嵐の侵入が原田と考えられている(東京都環境局， 2000) 0 後者の高濃度は

下旬に高濃度が連続したためで，このときは太平洋高気圧が張り出して関東地方は静穏で安定した気

象条件にあった。夏季の濃度の不)1震は，太平洋高気圧の安定位置に関係するといえる。粒子中の Cl

が減少していることは高橋ら(2001)によっても報告されており，ダイオキシン対策による中小廃棄物焼

却伊の規制との関連性も指摘されているが，まずは発生量を推計し，定量的に検証する必要がある。

3.2. ガス・粒子分配

前述のように， N03ーと nsscrの分配割合は季節とともに大きく変動した。これらはNH4+とともに

HN03 + NH3 <=> NH4N03 Rl 

HCl + NH3 <=> NH4Cl R2 

の関係、にあり，条件によりガス相(在辺)と粒子相(右辺)を移動することが知られている。この平衡反応

はガスの粒子表面への拡散輪送が律速となるため，ガス粗大粒子関では成立にかなりの時間を要

する。そこで，ここではガス口微小粒子について，この関係を検証する。

RlとR2の平衡定数(KNH4N03= [HN03] [NH3]とKNH4Cl= [HCl][NH3])は，それぞれMozurkewich

(1993)とPioand Harrison (1987)が気祖と湿度の関数として理論値を求めている。関 4aは，この平鮪定

数に対する実測の濃度積の比を経時的に表したものである。これによると， 12月から 3月は理論値/

実測値の比が1前後に集中するが，季節が温緩になるにつれて比は増大し，時には10を越える。夏季
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になると，ガスと微小粒子の合計濃度の濃度積が平衡定数より小さく，理論上，粒子を形成できない適

用範鴎外がほとんどで、あった。しかしながら，実際には粒子状の成分が観測されている。

理論{直と実測値の~離にはいくつか原因が考えられるが，そのうちの共存成分の影響について検討

する。ここに使用した平衡定数は当該成分と水だけの単成分系について求められたものであるから，純

粋なNH4N03粒子と純粋なNH4Cl粒子が独立して存在する外部混合状態を仮定していることに等しい。

しかし， N03
固と SO/"の共存など，実際には内部混合状態の粒子が存在する(Wuet al.， 1987) 0 Stelson 

and Seinfeld (1982)は， N03¥SO/・， NH/からなる多成分系における SO/古 KNH4N03の関係を求めた。

その結果， KNH4N03はイオン強度の比Y(= mNH4N03 / (mNH4N03 + 3 m(NH4)2S04);ここで， mは重量モノレ濃

度)とともに減少し， Yロ0.5での KNH4N03は単成分系(y口1)の約 40%まで小さくなると見積もられた。

測定された月平均濃度から求めたYは， 8月に最小(0.11)，12月に最大(0.57)となる季節変化を呈し

ており， KNH4N03の事離を説明するに十分な変動の量とパターンである。今ここで， SO/幽共存系での

KNH4N03がYに比例して小さくなるとして求めた平衡定数の理論値と実誤，Ij値の比を図 4bに示す。今度

は夏季を中心に比が1付近に集中するとともに，多くのデータが適用対象になった。これは内部混合の

仮定を支持する。観測地点のような湿潤な夏は，粒子が水膜に積われ，そこに複数の成分が溶け込ん

で内部混合状態になりやすいと考えられる。一方の冬季は比が 1を下閥抗むしろ外部混合の仮定の

方が lに近い。乾操・低温の冬季は， NH4N03粒子，N説4C1粒子，および，(NH4hS04粒子が翻相にあ

り，独立して浮遊する外部混合状態にあったと推察される。

3.3. フィルタ法の再揮散の条件

本調査の観測地点では， 1987年からブイノレタ法による PMの観測が行われている。このデータをフリ

~NH/(= [NH/] -[nssSO/-]，当量濃度)についてデ、ニューダ・フィノレタパック法と比較したところ，フィ

ノレタ法の残留率(フィノレタ法とデニューダ・フィノレタパック法の濃度比)は気温に反比例するように減少

した(図 5)。前出の理論平衡定数を用いて，ある気誼から 5
0

C昇温した場合の揮散量を見積もると，明

らかに気混が高いほど揮散量は多かった。したがって，ブイノレタ法の再揮散は，採取中の昇混によりガ

ス・粒子分配が変化したためと結論される。
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