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要旨
世界自然遺産に登録された白神山地の山頂付近で，大気汚染ガス状物質と地球温暖化に影響を及ぼす温室

効果ガス状物質の測定を実施し，本当の意味でのバックグランド濃度の把握と，大陸等から長距離輸送され

てくる汚染物質の影響について検討した。

観測期間中のS02,NOおよびN02濃度は，不検出か，検出されても定鼠下限値以下で，白神山地の大気

質は，比較的広くみた周辺地域からと，大陸等から長距離輸送されてくる汚染物質の影響を受けているとは

考えられなかった。これまでわが国で行われたバックグランド地域での調査結果，世界各地における大気中

窒素酸化物のバックグランド濃度と比較しても低いレベルにあり，白神山地の大気質は， 日本国内はもとよ

り，世界的にみても，陸城としては最もPureな地域と考えられた。

ニツ森展望台の O3は大気の清浄な山岳地点において観測した 03濃度とほぼ一致し，季節的な変動も同

様な傾向にあった。この 03濃度の大部分は，成層圏からの沈降とされているバックグランドオゾンであると

考えられた。

CO2以外は季節や昼夜間の違いはみられなかっが， C02iま季節および昼夜間に濃度変動があった。昼夜間

の濃度変動は，プナ林を主体とした広葉樹林の光合成作用によるところが大きいと考えられた。今回，ニッ

森展望台で行ったCO2,C比， N心およびフロン類の測定は，ステンレスキャニスターで空気を採取して測

定するスポット的な調査であるが，・気象庁が綾里で行っている連続観測値と比較すると，いずれの物質とも

やや低い値であった。また，東京都におけるモニタリング結果と比較してみると， CO2とフロン類は東京都

のモニタリング結果の最低値と同程度かやや低い値であった。

白神山地は，世界的にみても大気質は最も Pureな地域で，地球的規模の長期的大気汚染の変動を検討する

には最適な観測場と考えられたことから，継続的な観測が必要と思われた。

1. はじめに
人為的汚染の影響の及ばない地城や大気の清浄

な地域など，いわゆるバックグランド地域での大気

質を把握することは，人間生活の場での大気質の評

価や人為的汚染と自然的汚染の負荷関係を検討す

る上で重要な要素であるばかりでなく，自然界の活

動による自然的な汚染の負荷レベルや全国的ある

いは地球的規模での人為的な汚染状況を明確にす

る他，環境汚染を早期に検知し，警告を発するとい

う重要な意味を持っている。

秋田県と青森県にまたがる白神山地には，山腹か

ら山頂付近まで日本海型の典型的なプナ林を主体

とする原生的な天然林が大面積に分布し，この原生

的なブナ天然林の分布規模が，日本国内はもとより

世界的にみても大面積で，しかも純林状態で維持さ

れ，極めて貴重な森林生態系を有していることから，

1993年12月に世界遺産条約に基づく世界自然遺産
に登録された。これにより，白神山地の大部分
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(17,000ha)は，森林生態系保護地城として半永久

的に保護され，人手が加わることのない原生的な自

然環境を保つこととなった。この白神山地の周囲に

は，人口集中地域は殆ど存在せず，白神山地に入り

込むにもルートは限られている。したがって，白神

山地は，まさに本当の意味でのバックグランド地域

で，特に山頂付近（標高約 1,000m)は，自由大気

を長距離輸送されてくる汚染物質の影響を受けや

すいなど，広城的な大気汚染の動態を把握するのに

適切な観測場であると考えられる。

そこで，白神山地の山頂付近で，大気汚染ガス状

物質と地球温暖化に影響を及ぼす温室効果ガス状

物質の測定を実施し，本当の意味でのバックグラン

ド濃度の把握と，大陸等から長距離輸送されてくる

汚染物質の影響について検討した。なお，この調査

は，秋田県環境技術センターで行っている「森林地

帯における酸性雨・酸性霧の影響に関する調査」の

一環として行ったものである。
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2.方法

2.1 測定対象としたガス状物質

測定対象のガス状物質は，大気汚染ガス状物質と

して二酸化硫黄 (S02),一酸化窒素 (NO),二酸

化窒素 (NOりおよびオゾン（］），温室効果ガス

状物質として二酸化炭素 (CO2),メタン (C}ii),

亜酸化窒素(I¥"20),フロン一11(CFC-11),フロ

ンー12(CFC-12)およびフロン一113(CFC-113) 

とした。

2.2 試料の捕集地点および捕集方法

試料の捕集地点は，大気汚染ガス状物質について

は図 1に示したとおり，比較的入りやすく，世界自

然遺産登録地域内にある標高1,000mのニツ森展望

台の他，白神山地への入り口にあたる標高 50mの

ぶなっこランドとした。温室効果ガス状物質につい

ては，ニツ森展望台1ヶ所とした。なおニツ森展

望台の周囲には建造物，電源設備などは全くない。

図1 試料捕集地点の位置

大気汚染ガス状物質の捕集は，図2に示した横浜

方式短期暴露サンプラー（鞠小川商会製）に，市販

（隊小川商会製）のS02,N02, NOx, 03の捕集工

レメントを装着して行った。調査は， 11月中旬から

5月中旬までは降雪のためにニツ森展望台に行くこ

とが不可能に近いので，5月中旬から 11月上旬の間

に，夏季として1994年8月15日～9月12日，秋

季として1994年10月3日～10月31日，春季とし

て1995年5月15日～6月13日の各季節ともそれ

ぞれ約1ヶ月間行った。捕集エレメント 1回の暴露

時間は，測定対象とした大気汚染ガス状物質の濃度

が，かなり低いと予想されたので原則として7日と

した。なお，捕集地点1ヶ所につき同ーガス状物

質に対して捕集エレメントを装着したサンプラー

を地上1.5~2mの範囲で樹木に3個取り付けた。
温室効果ガス状物質の採取は，平野 1)が環境大気

中のCO2,C~の同時分析の際に用いたグラブサン

プリング法と同じで，空気圧駆動によるバルブ付き

約3Lのステンレスキャニスター（日造精密研磨（株）

製）に過塩素酸マグネシウムを充填した除湿管を

取り付け，窒素ガスでバルブを開いて試料を採取し

た。試料採取は日中と日没から日の出までのいわゆ

る夜間とし， 1994年 8月22日～23日， 1994年

10月11日～12日および1995年5月5日の3回行

った。採取位置は地上2.5mで， 1回の試料採取に

当たってはほぼ同時刻に2個のステンレスキャニ

スターに試料を採取した。なお，試料採取前のステ

ンレスキャニスター内は， ltorr以下の真空状態と
した。

1 PE多孔栓

2ステンレス金網

3捕集エレメント

4テフロンリング

5テフロン円板

6ジュラコン本体

7捕菓エレメント

図2 横浜式短期暴露サンプラーの構造

2.3 分析方法

2.3.1 大気汚染ガス状物質
S02の分析はOgawa&Company,USA,Inc.2), 

N02と1¥応は平野3)'03はKoutrakisら4)による

方法に従った。すなわち，暴露させたサンプラーか

ら捕集エレメントをピンセットで取り出し，約

12mLのTPXチューブに入れ，蒸留水をS02と03

はlOmL,NOよ N心は8叫を加え，室温で30
分間放置後，軽く振り混ぜ， TPXチュープからピン

セットで捕集エレメントを取り出した。 SO社ま，こ
れに過酸化水素水(1.75％溶液）を 0.2mL加え，

軽く振り混ぜて 10分間放置後，白金線（直径

O.lmm<I>,長さ2cm)を入れ， 10分間約50℃の温

水中に浸し，室温に戻してから表1に示した測定条

件によりイオンクロマトグラフフィー

(Dionex:/Model DX-100)で定量分析した。 03

は全く処理せずに，イオンクロマトグラフフィーで

定量分析をした。 0叶ま，捕集エレメントの N02が

03によって酸化されたNO3―イオンのかたちとして

イオンクロマトグラフフィーで定畢分析されるの
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で， N02と03の分子量から， N02の分析値を03の

分析値に変換した。なお， S02,03とも定量下限値

はO.Olmg/L,検出限界は0.005mg/Lとし，暴露

していない捕集エレメントも同じ操作を行い，空試

験値を測定した。

表1 イオンクロマトグラフフィーの測定条件

イオンクロマトグラフィー； Dionex/ModelDX-100 
検出器；電気伝導度検出器

試料注入量； 25μL

検出感度； 10硲

ガードカラム； lonPacAG4ASC, 4mm X 50mm 
サブレッサ＿カラム； lonPacAS4ASC, 4mm X 250mm 
溶離液； 1.8mMN紐COa-1.7mM NaHCOa, 2.0mL/min 
再生液；0.05NH2S04, 2.0mUmin 

N02とNOxは． 2～6℃に冷却後，スルファニル・
NEDA溶液（発色試薬）を 2mL加えると同時に速

やかに撹拌し，冷却したまま 30分間放置した。こ

れを室温に戻し，波長545nm付近の最大吸収波長
で，吸光度を分光光度計により測定して定量分析を

した。なお， N02と NOxとも定量下限値は

0.0lrng/L,検出限界は0.005mg/Lとし，暴露し

ていない捕集エレメントも同じ操作を行い，空試験

値を測定した。

S02, N02, NOxおよび03それぞれの捕集エレメ

ントに捕集された量（分析値，ng)から大気中の濃

度(ppbv)への換算は，表 2に示したとおり S02

はOgawa& Company, USA, Inc.2>, NOとN02
は平野3),03はKoutrakisら4)による換算方法に

よった。なお，大気中濃度に換算した場合のSOが

NO, N02および03それぞれの検出限界および定量

下限値を，捕集エレメントの暴露時間，分析値の検

出限界と定量下限値．分析値から大気中の濃度への

換算係数から算定すると， S02では検出限界は

0.2ppbv,定量下限値は0.4ppbv,NOとN02では

0.3ppbv, 0.6ppbv, 03では0.2ppbv,0.3ppbvで

ある。

表2 捕集量から大気中濃度への変換

S02(ppbv)=aS02 • WS02/t 
NO(ppbv)=aNO • (WNOx-WN02)/t 

N02(ppbv)=aN02 • WN02/t 

03(ppbv)=a03 • W03/t 

WS02, WNO, WN02,W03；捕集量(ng)

aS02, aNO, aN02, a03；変換係数(ppbv• min／ng) 

aS02=39, aN0=60, aN02=56, a0s=37.8 

t；暴露時間(min)

2.3.2 温室効果ガス状物質
CO2とC比の分析は，平野 1)が環境大気中のCO2,

c~の同時分析に用いた分析装置で，分析条件も同

じくして行った。分析装置は，単光源二光束非分散

赤外線吸収方式で比較ガス流通形の高分解能 CO2

分析装置（齢島津製作所製， XURA-207)と CH4

のみを高精度で分析できるようにタイムプログラ

ムした炭化水素自動計測器（（樹島津製作所製，

HCM-4A)を組み合わせたもので，試料ガスはCO2

分析装置とC比分析装置それぞれに，同時に導入す

るシステムとなっている。

CO2とC比の分析手順は，まず試料を採取したス

テンレスキャニスターを CO2分析装置の試料導入

ロに接続し，分析装置の系内と接続部の管内を排気

した。次に，ステンレスキャニスターのバルブを開

きベロースポンプを用いて分析部のセル内に試料

空気を約＋0.2kg/c吋まで加圧封入した時点で，分
析部の排気バルブを開きその排気空気を流量約

lOOmL/minで2分間，炭化水素自動計測器に導入
後ベロースポンプを止め， CO2分析装置のセル内

と炭化水素自動計測器の計量管内を大気圧平衡に

して，それぞれの分析装置でCO2とC比の分析をし

た。 1回の分析には試料空気を約200mL用い， 1試

料空気に対して3回の分析を行った。なお， CO2と

c~ の定量下限値は， CO2 が O.lppmv, C比が

O.OOlppmvである。

N心とフロン類の分析は，平野 5)が環境大気中の

N心フロンの同時分析に用いた非放射線源式

ECD/GCにより行い，分析条件も同じとした。分

析装置は，非放射線源式 ECD/GC（齢柳本製作所

製 AG-1), 自動ガスサンプラー（齢柳本製作所

製 GSL-330A)およびデータ処理装置（齢日本工

クスラン工業製， EGC-10)から構成されている。

N心とフロン類の分析手順はまず試料を採取し

たステンレスキャニスターを自動ガスサンプラー

の試料導入口に接続し，ガスサンプラーの系内と接

続部の管内を真空排気した。次に，ステンレスキャ

ニスターのバルブを開きガスサンプラーの計量管

内にベロースポンプにより試料空気を加圧導入（約

1.2kg/cm2)後，計量管内を大気圧平衡にした。バ

ルブを切替え， 5℃以下に冷却したトラップ（吸着
剤：ポラパックQ+MX-13X)に試料空気中のN心

とフロン類をヘリウムキャリヤーガスを用いて濃

縮後， トラップを加熱（165℃)し，脱着させた試

料ガスをECD/GCに導入して， N心とフロン類を

同時分析した。 1回の分析には試料空気を75mL用

い， 1試料空気に対して3回の分析を行った。なお，

N心とフロン類の定量下限値は， N心が lppbv,

フロン類がlpptvである。
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3. 結果と考察
3.1 大気汚染ガス状物質
表3に，ニツ森展望台とぶなっこランドにおける

S02, NO, N02および03の測定結果を示した。 NO

は両地点とも観測期間中すべてが不検出 (0.3ppbv

以下）で， S02とNO心不検出 (S02が0.2ppbv以

下， N02が0.3ppbv以下）か，検出されても定量下

限値 (S02が0.4ppbv,N02が0.6ppbv)以下の濃

度であった。 03の濃度は，ニツ森展望台では 34.9

~52.6ppbvとぶなっこランドでの 23.3~

35.0ppbvに比較して 10~20ppbv高く，両地点と

も春季の濃度が他の季節に比べて高かった。

観測期間中のS02, NOおよびN02濃度は，不検

出か，検出されても定鼠下限値以下となっており，

こうした結果からして，白神山地の大気質は，比較

的広くみた周辺地域からと，大陸等から長距離輸送

されてくる汚染物質の影響を受けているとは考え

られない。ちなみに，これまで山岳，森林および原

野地域と離島を対象に行われた調査結果 6-8)と比較

すると，白神山地での濃度レベルは山岳や離島での

測定結果の下位に相当している。また，世界各地に

おける大気中窒素酸化物のバックグランド濃度を

玉置 9)が整理しているので，これと比較しても低い

レベルにある。したがって，白神山地は，日本国内

ばかりではなく，世界的にみても，陸域としては大

気汚染の影響を受けず，大気質が最も Pureな地域

と云っても過言ではなく，白神山地を観測場とする

各種の調査は，観測場の性格上，大きな意味を持つ

と考えられる。

03濃度に関しては，ニツ森展望台では，溝口ら 10)

および宇都宮ら 11)が大気の清浄な山岳地点におい

て観測した 03濃度とほぼ一致し，季節的な変動も

同様な傾向にあった。地表での 03vま，一般に

NOx-HC系の光化学反応や汚染気塊の移流と対流

圏上部あるいは成層圏からの沈降によるとされて

いるが，白神山地の場合， S02, NOおよびN02の

測定結果からして，周辺地域および自由大気を長距

離輸送されてくる汚染物質の影響を受けていると

は考えられず，また季節的な変動傾向は成層圏から

の沈降とされているバックグランドオゾンの春季
が高く，夏季に低くなる季節変動10-14)と同様である

ことから， 03濃度の大部分はバックグランドオゾン

であると考えられる。一方，ニツ森展望台での 03

濃度に比較してぶなっこランドでのQ濃度は，い

ずれの季節とも 10~20ppbv低い値であった。その

濃度低下について，海塩粒子による影響，標高差の

面から検討してみたが，濃度低下の要因は明らかで

はなかった。

表3 大気汚染ガス状物質の濃度(ppbv)

試料捕集期間 ニツ森展望台 ぶなっこランド
SO2 NO N02 03 S02 NO N02 03 

1994/08/15~08/22 ND ND <O.6 39.0 ND ND <0.6 23.3 

1994/08/22~08/29 ND ND <0.6 34.9 <0.4 ND <0.6 24.1 

1994/08/29~09/05 <0.4 ND <0.6 43.2 <0.4 ND <0.6 29.0 

1994/09/05~09/12 ND ND <0.6 48.2 ND ND <0.6 30.1 

1994/10/03~10/11 ND ND <0.6 38.2 ND ND <0.6 27.4 

1994/10/11~10/17 ND ND <0.6 45.3 ND ND <0.6 31.7 

1994/10/17~10/24 ND ND ND 41.7 ND ND <0.6 29.8 

1994/10/24~10/31 ND ND ND 38.8 <0.4 ND <0.6 25.5 

1995/05/15~05/23 <0.4 ND <0.6 52.6 <0.4 ND <0.6 35.0 

1995/05/23~05/30 <0.4 ND <0.6 49.7 <0.4 ND <0.6 33.6 

1995/05/30~06/06 <0.4 ND <0.6 43.9 ND ND <0.6 34.9 

1995/06/06~06/13 <0.4 ND <0.6 37.3 <0.4 ND <0.6 29.6 

大気汚染ガス状物質の濃度は， 3回測定の平均値である。 NDは不検出である。

3.2 温室効果ガス状物質
表4に，ニツ森展望台における CO2, C比， N心

およびフロン類の測定結果を示した。CO2は341.18

~390. 77ppmv, CH.tは1.757~1.802ppmv,N心

は 305~310ppbvおよびフロン類は CFC-11が

257~284pptv, CFC-12 が 498~517pptv,

CFC-113が100~110pptvで， CO2以外は季節や

昼夜間の違いはみられなかった。 CO2は，夏季が低

く，春季が高くなっており，昼夜間では夜間が 10

~20ppmv高く，昼夜間の濃度変動はプナ林を主体

とした広葉樹林の光合成作用によるところが大き

いと考えられる。

今回，ニツ森展望台で行ったのは，ステンレスキ

ャニスターで空気を採取して測定するスポット的

な調査であるが， CO2, C比， N心およびフロン類

の測定結果を，気象庁が綾里で行っている連続観測

値15)と比較すると，いずれの物質ともやや低い値と

なっている。また，東京都におけるモニタリング結・
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果 16)と比較してみると， CO2とフロン類は東京都の であった。

モニタリング結果の最低値と同程度かやや低い値

表4 ニツ森展望台における温室効果ガス状物質の濃度

試料採取日 採取時間 C02 CH4 
(ppmv) {ppmv) 

1994/08/22 14: 10 341.18 1.777 
1994/08/23 05: 15 353.63 1.757 

1994/10/11 13 : 15 355.02 1.802 
1994/10/12 05: 20 368.54 1.797 

1995/05/05 15: 00 372.04 1.794 
1995/05/05 17: 10 390.77 1.792 

温室効果ガス状物質の濃度は， 2回測定の平均値である。
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