
1　はじめに

　関東地方などと比べて地域発生源の少ない北海道でも酸
性雨が観測されている。これは主にアジア大陸で排出され
た汚染物質が長距離輸送によって道内に流入したためと考
えられる同様の現象が諸外国でも発生しており国境を越え
た広域大気汚染として大きな問題となっている。この問題
に対して有効な対策を行うためには原因並びに影響への影
響を明らかにすることが必要であり、特に積雪寒冷地では
雪による汚染物質の沈着も検討課題の一つとなっている。
雪は雨とは異なった物性を持ち、

•落下速度が遅いため、大気中の汚染物質を取り込みや
すい

•春先まで積雪として蓄えられ、春先の雪解け時期には、
濃縮された酸性度の強い雪解け水が短期間に流出する

等が報告されており１）、また積雪後に雪表面へ汚染物質や
エアロゾルが沈着する。積雪に含まれる汚染物質よる影響

として、我が国でも積雪中の酸性物質によって広葉樹とそ
の菌根が影響を受け、森林の枯損が起こる可能性が示唆さ
れ２）、北海道においては、日本海側小湖沼で酸性化の兆候
がみられるとの報告がある３）。そのため、積雪及びそれに
含まれる汚染物質による生態系への影響を検討するために
は、積雪中に蓄積している成分についての情報が必要であ
る。国内において積雪中の酸由来物質の広域分布について、
石井ら４）及び全国環境研協議会北海道東北支部５）などの既
報があるが、長期に亘っての報告は北海道環境科学研究セ
ンター６）によるもののみである。これまでの調査結果によ
り大陸からの越境汚染を裏付ける分布が確認されているこ
とから、今回の2008年の調査を含めて、北海道内の積雪中
に含まれる大気汚染由来分の寄与の大きい硝酸イオン、硫
酸イオン、黄砂やアスファルト粉じんに多く含まれるカル
シウムイオンさらにアンモニウムイオンについて冬季にお
ける全蓄積量の推定、道内の分布及び長期変動とその原因
について評価を行った。
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要 　　　　約

　1988 2008年にかけて、４年ごとに北海道各地の積雪調査を行った。積雪には湿性沈着、乾性沈着の両方
が含まれており、この調査では全道の最大積雪深の時期に試料を採取することで全積雪中に含まれる大気汚
染物質全沈着量とその分布および長期変動を明らかにすることを目的としている。今回の2008年調査までの
結果より
•長距離輸送によると思われる大気汚染物質は日本海側で多い。
•非海塩由来硫酸イオン蓄積量は1990年代から2008年まで減少しているのに対し硝酸イオンは逆に増加し
ている。

•主たる酸性化物質は硫黄酸化物から窒素酸化物へと変化してきている。
ことが明らかとなった。北海道内での大気質に大きな変動がないことから、この変化は大陸からの越境大気
汚染が大きく寄与していると考えられる。なお2008年には非海塩由来硫酸イオン及び硝酸イオンの平均濃度
の大幅な上昇が確認されたが、この要因として2008年の積雪水量が少なかったことが挙げられる。
　全調査を通して日本海側の蓄積量が多いこと、並びに硝酸イオン、アンモニウムイオンなど窒素を含むイ
オン蓄積量の増加傾向が確認されている。このため、この地域では雪に蓄積された大気汚染物質が融雪時に
短期間に放出されることによる土壌、植生、水質等への影響を検討する必要がある。。
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2　調査及び解析方法

　1988年から４年ごとに2008年まで６回の調査を行った。
調査期間は、最大積雪深となる２月中旬～３月上旬とした。
調査地点を図１に示す。調査地点の選択基準は以下のとお
りである。
•地域的な排出源の影響の大きい都市部以外の田園地
域、都市後背地

•道路から離れていること
•周辺に排出源のないこと

　積雪試料は、ステンレス製雪採取機（断面積20㎠）を用
い（図２）、全層を一括採取した。積雪試料は純水で洗浄
したビニールパックに入れクーラーボックスにて持ちかえ
った。重量測定後に実験室内で融解し、直ちに電気伝導率、
を測定した。イオン成分測定用試料は融解した試料を

メンブランフィルター（孔径0 2μ ）でろ過し、分析ま
で冷蔵庫で保存した。分析の項目及び方法は以下のとおり。

• （水素イオン濃度）（複合ガラス電極）
•電気電導率（ ）（白金電極）
•陰イオン類硫酸イオン、硝酸イオン、塩化物イオン
　　（以下 4

2－、 3
－、 －と表す。）（イオンクロマト

グラフ法）
•陽イオン類カルシウムイオン、マグネシウムイオン、
ナトリウムイオン、アンモニウムイオン及びカリウム
イオン（以下 2 、 2 、 、 4 、 と表す。）（イ
オンクロマトグラフ法）

　（過去の測定法は原子吸光法等異なる手法を用いている項目

もあり、それらの詳細については既報６）を参照されたい。）

　定法に従い を海塩由来の代表的イオン成分として、
非海塩由来成分の算出に用いた。算出方法は、 を基準
に海塩組成比を用いて海塩由来の割合を算出し、残りを非
海塩由来成分（以下 と表す。）とした。
　積雪水量は、山田ら７）の報告に従い、道内の気象観測所
のデータを用いて７日間の移動日平均気温がはじめて０℃
を超えた日を融雪開始日とし、根雪開始日から融雪開始日
までの気象観測所における積算降水量を算出した。北海道
全体における積雪水量分布は 法を用いて気象観測
所間の空間補完を行い推定した。各イオン類の蓄積量分布
は調査地点の成分濃度から積雪水量と同様に北海道全体の
濃度分布を推定し、それに積雪水量を乗じて求めた（図４）。
またその結果から地域特性を把握するため、図３に示すよ
うに北海道を日本海側（ ）、オホーツク海側（ ）、太
平洋側（ ）及び内陸部（ ）の４地域に区分し、地域

図１　調査地点 図２　積雪採取機

図３　地域区分
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図４　各調査の成分蓄積量分布、 及び積雪水量
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毎の面積、積雪水量と各イオンの平均濃度及び蓄積量を算
出した（表１，表２）。

3　結果及び考察

3.1　空間分布について

　主に燃焼由来である － 4
2－、 3

－の蓄積量は北海
道西部日本海側に偏在している結果となった（図４）。こ
の傾向は1988年より継続しており、冬季の － 4

2－、
3
－はこの地域において恒常的に多く蓄積すると考えら

れる。 － 4
2－と 3

－の地域別の蓄積量を比較すると
（表２）、 － 4

2－は が よりも高く、 3
－は 及び

がほぼ同程度である。これらが大陸側からの移流に因
るものであれば 3－も が よりも高くなると考えら
れるが、やや異なる傾向を示している。これは 内では

旭川を中心に工場、自動車による窒素酸化物排出量が多い
こと、冬季には逆転層形成の多発による大気中窒素酸化物
濃度の上昇が影響していると思われる。
　 － 2 は1988 2004年にかけて減少しており、特に太
平洋（ ）、オホーツク海側（ ）でその傾向が顕著で
ある（図４、表２）。これはスパイクタイヤ規制によって
アスファルト粉じんの発生量が減少したためと考えられ、
積雪量が少なくアスファルト路面の露出の多い 、
で特に影響が大きかったと思われる。2000年、2004年の
－ 2 の空間分布は － 4

2－と同様の分布傾向を示
し、長距離輸送による影響を示唆している。しかし2008年
には － 2 の濃度、蓄積量が共に増大した。この要因
として黄砂が考えられるが、2007年12月 2008年３月にか
けての黄砂観測日数は例年よりも少ない８）。また黄砂の飛
来からは下流側地域に位置する 、 で － 2 濃度

表１　地域面積及び積雪水量

表２　地域別の各イオン平均蓄積量及び平均濃度
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が高い傾向にある。これらから、2008年の － 2 の増
加は黄砂由来のものではなく、積雪水量が少なかったため
冬期間中のアスファルト路面露出期間が長く、そのためア
スファルト粉じん発生量が増加したと考えられる。このた
め、2008年の道東部ではアスファルト粉じん由来の －

2 増加の影響を受けて が高くなったと思われる（図
４）。

3.2　経年変化について

　図４の空間補完した全メッシュ値から 3
－、 － 4

2－

の全道平均濃度および単位面積あたり蓄積量を算出した
（図５）。 3

－の全道積雪水中の平均濃度は1988年以降
2004年まで8 10μ ・ －1程度だったが、2008年には
18μ ・ －1と大幅に上昇した。これは例年に比べ2008
年の積雪水量が少なかったためと思われる（表１）。
　 3

－蓄積量は1996年を底に2008年まで増加している。
北海道内の大気常時監視局による地表面付近の窒素酸化物
年平均濃度値は、横ばいから減少傾向にあることが報告さ
れており９）、1988年以降に北海道内の窒素酸化物排出量の
大幅な上昇はない。このことから、 3

－蓄積量増加は主
に大陸からの越境大気汚染によると考えられる。
　移流の形態は二酸化窒素（ 2）などの窒素酸化物や硝
酸アンモニウム（ 4 3）などの硝酸エアロゾルである。
北海道では一般に地表面付近の大気中窒素酸化物濃度は低
く、また札幌など一部の都市域を除いて積雪表面への乾性
沈着量は湿性沈着に比べ小さいことが報告されている10）。
このため積雪中に含まれる 3

－は上空における雪形成時
に取り込まれるものが主であり、積雪後の乾性沈着の寄与
は少ないと考えられる。よって雪中に含まれる 3

－量は
冬季北海道上空に移流する窒素酸化物、硝酸エアロゾルの
変動を反映していると考えられる。
　 － 4

2－については大気常時監視局による道内の硫黄
酸化物濃度年平均値が1988年から低い水準で保たれている
こと９）、蓄積量が北西部へ偏在していること、乾性沈着量
の寄与は小さいと考えられる10）ことから、積雪中 －

4
2－の多くは大陸から北海道上空へ移流する越境大気汚

染によるものと考えられる。その量は 3
－とは逆に1988

年以降減少傾向にある（図５）。
　北海道全体での 3

－及び － 4
2－蓄積量の変化を図

６に示す。この二種のイオンの蓄積量は1996年にほぼ同量
となり、2008年には 3

－がおよそ260 と － 4
2－

の150 を大きく上回っている。また、合計量では
1996年以降の 3

－の増加によって － 4
2－の減少分が

打ち消されている。このような変動の原因は主に中国等排
出源地域における排出量、排出成分の変化や気象条件の変

化によると考えられる。これらのことから、窒素酸化物、
硝酸エアロゾルの測定は冬季北海道の雪酸性化の調査研究
に、より重要性を増していると言える。

3.2.1　NH4+について

　各地点の分析結果から、 4 と － 4
2－について相

関を取った（図７）。2000、2004年は特に高い相関が見ら
れる。これは積雪水中の 4 の多くが硫酸アンモニウム
塩 4 2 4、 4 4 などのエアロゾルとして降雪
へ沈着していることを示唆している。 4 と 3

－の相関
は 4 と － 4

2－との相関より概して低いため本報で
は割愛する。これは既知のエアロゾルに関する知見とも一
致する11）。
　逆に、1996年には 4 と － 4

2－濃度に相関は認め
られなかった。。1996年は全ての地域で 4 濃度、蓄積量
ともに例年より低く（表２）、積雪水中の 4 の分布が特
異的であったと考えられる。この期間（1995年12月 1996
年３月）の利尻、札幌等の湿性沈着試料では － 4

2－と
4 濃度は正の相関がありほぼ例年通りと思われる（未

発表データ）。このことから、降雪後の雪中 4 が何らか
の要因により減少したと推測される。2008年もやや相関が
低いため、気象条件など共通した要因を今後検討したい。
　 4 蓄積量は2000年以降の調査では1996年に比較して
高い量で推移している（表２）。アンモニアガスは大気中
酸性物質に対して中和作用を持つが 4 は土中では硝化
菌により以下の様に反応し、水素イオンを生じることで酸
として作用する。
　 4

＋＋2 2→ 3
－＋2 2 ＋2

　このことから、積雪水中の汚染物質の評価には だけ
ではなく 4 から放出される水素イオンも含めた有効水
素イオン量や、アルカリによる中和のない場合の 12）

等から総合的に評価する必要がある。

4　他調査との比較

　全国環境研協議会の第４次酸性雨全国調査報告書10）で全
国冬季の湿性沈着について解析がなされている。その結果、
日本海側（本州新潟以南の日本海沿岸）で － 4

2－、
3
－の沈着量が多く、経年的（2003年12月 2007年２月）

に増加傾向が認められるとし、要因として越境大気汚染を
挙げている。乾性沈着では硫酸エアロゾルが1999 2006年
に全国的に増加傾向が認められ、特に日本海側や西日本で
特にその傾向が強いことから、越境大気汚染によると結論
付けている。また札幌、利尻局での湿性沈着の年沈着量で
は － 4

2－、 3
－ともに増加傾向が報告されている。13）
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　日本海側で沈着量が多いこと、 3
－の沈着量が経年的

に増加をしていることは全国環境権協議会による調査結果
や湿性沈着両調査結果と本調査の結果が一致する。しかし
本調査では北海道内の － 4

2－沈着量の減少傾向が認め
られており、他調査の報告と異なる。
　冬季の季節風は全国でおおむね北西であることから、こ
れらの調査間の結果の相違は北海道と本州の大陸のからの
距離・方向など空間的な差異と、積雪後の雪中 － 4

2－、

3
－の濃度変化などが影響を及ぼしている可能性がある。

５　積雪中汚染物質による影響について

　本調査の結果、北海道北西部及び積丹半島で常に蓄積量
が多いことが明らかになった。このことから、融雪期に大
気汚染物質の流出による動植物など生態系への影響１）があ
れば、道内ではまずこの地域において顕在化すると思われ
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MmolMmol
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NO3
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nss-SO4
2-

図５　 3
－、 － 4

2－の平均濃度，平均蓄積量の変化

図６　 － 4
2－、 3

－蓄積量の変化

図７　各調査年度の積雪中の 4 イオン濃度と － 4
2－イオン濃度の関係（＊ ＜0 01）
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る。特に 3
－、 4 が増加すると窒素循環への影響が懸

念される。また、これら地域沿岸部海域においても沈着量
が増加していると思われるが、その量や影響については未
知である。これら地域における水質や植生、動物相に与え
る影響調査を今後検討する必要がある。

６　まとめと課題

　北海道内に積雪中に蓄積される大気汚染物質について

•汚染物質蓄積量の変動は大陸からの移流による寄与が
大きいと思われる。

•冬期積雪中の主要酸由来物質は － 4
2－から 3

－

へと移行している。
•年により 4 の分布パターンが異なることが確認さ
れた。

•全国的には － 4
2－の濃度・蓄積量は増加傾向にあ

り、本調査で確認された北海道内冬季蓄積量の減少傾
向とは異なる。

•北海道北西部及び積丹半島周辺など日本海沿岸地域に
汚染物質の蓄積量が多く、この地域の生態系への影響
調査が必要である。

ことが示唆される。
　本調査は空間分布について極めて詳細なデータが得られ
ているが、時間分解能が低いため、他の道内の湿性沈着量
や大気中の大気汚染物質濃度分析など時間分解能の高い調
査と比較検討を行うことにより、より多くの知見が得られ
るものと思われる。また、大気汚染物質が生態系や農業等
へ及ぼすであろう影響の予想とその実態調査等を検討して
いく。
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６）野口泉 酒井茂克 岩田理樹 秋山雅行 大塚英幸：北

海道における積雪成分の分布（1988 1992 1996 2000
2004年 北海道環境科学研究センター所報 31
65 73 2004

７）山田知充 若浜五郎：北海道の山岳地帯における積雪
分布特性 昭和54 56年度北海道大学特定研究経費研究
成果報告書 2357 2362 1982

８）気象庁：［地球環境のデータバンク］黄砂気象統計情
報 2008

９）北海道：「北海道環境白書 08」． 75 2008
10）全国環境研協議会：第４次酸性雨全国調査報告書（平

成18年度 全国環境研会誌 33 3 2008
11）日本化学会編：「季刊化学総説大気の化学」，学会出

版センター 1990
12）

1989 1993
85 4 2307 2312

1995
13）野口 山口高志 友寄喜貴：北海道における湿性沈着

及び乾性沈着成分の経年変動 2001 ～ 2006年度 第49
回大気環境学会年会講演要旨集 304 2008

4 1988 2008

北海道における積雪成分の長期変動（1988 2008年）
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