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報　　文

1 緒　　　言

大気成分を直接測定するフロー分析の報告は，特に国内

ではまだまれだが，コイルデヌーダー1)やクロマトメンブ

ラン2)を組み込んだものが報告されつつある．それらに加

え，膜を介して気相と液相が接する拡散スクラバーも，大

気分析における有用な捕集ツールである3)4)．最も一般的

な円筒型は高い捕捉
そく

率が得られる反面，透過膜チューブ外

側を満たす吸収液の体積が大きく，その結果ある程度長い

サンプリング時間と採取後の濃縮操作が採り入れられてい

る．一方，著者らは細いガス透過膜チューブの内側に吸収

反応液を流す二重管（アンニュラー）型拡散スクラバーを

利用した大気分析を進めてきた．モノフィラメントを挿入

して溶液体積を減じ，高い濃縮効果も得た5)．微小容量拡

散スクラバーでは，吸収溶液を流しながら捕集することが

でき，フロー分析との相性がよい．
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Flow analysis was applied to atmospheric analyses, and its usefulness and reliability were exam-
ined through a long-term measurement. The analysis system was comprised of small diffusion
scrubbers and homemade fluorescence and conductivity detectors to measure H2S and SO2.
The systems were settled in Kumamoto city and Mt. Aso, and the gases were monitored for two
and a half years. We also brought this system to Aso crater, to walk around with, and investigat-
ed the gas distributions. Based on the gas data obtained at the two locations, the gas behaviors
were investigated. The daily variations of SO2 and H2S were opposite, and the effects from the
wind of the two gases were also different. The volcanic activity greatly affected the gas levels.
In the active period, the SO2 gas level and the gas ratio of SO2/H2S became high. Near the
fumaroles, the gas levels changed by 3 or 4 orders in a very short time. At 1 km downstream of
the wind from the crater, the H2S ratio was much lower, which indicated that H2S decomposition
occurred in a short time.

Keywords : diffusion scrubber ; volcanic gas ; sulfur dioxide ; hydrogen sulfide ; long-term flow
analysis.
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これまで，フルオレッセイン酢酸水銀（FMA）の蛍光

消光反応を利用した硫化水素（H2S）の測定や，溶液導電

率法による二酸化硫黄（SO2）の測定
6)7)を試みてきた．固

体素子を組み合わせた蛍光検出器やマイクロ電極による導

電率検出器8)9)を組み込んでポータブル型の装置を開発し，

その有用性はトピックスにもなった10)．ただし，これらの

報告は，プロトタイプを試作して初期特性を述べたもので

あり，装置の長期的信頼性は未知数であった．チャンピオ

ンデータが得られただけでは，環境分析に応用することは

できない．本研究では，H2S，SO2の分析装置を熊本市と

阿蘇山の 2箇所に設置し 2年半にわたって連続分析を試

みた．その間，種々の特性再評価や改良を行った．

また，火山ガスは火山活動の指標のひとつと言える．熊

本県の阿蘇山は，世界最大のカルデラを持つ活火山で，気

象庁から火山活動状況が公表されている11)．阿蘇火山博物

館での長期モニタリングや火口周辺の火山ガスマッピング

データを基に，火山活動と火山ガスとの関連についても述

べる．

2 実　　　験

2・1 試　薬

保存溶液として，1 mM FMA/0.1 M NaOH溶液，500

µM H2SO4溶液，0.6％ H2O2溶液を調製し，冷暗所に保存

した．実際の測定には 1～10 µM FMA/0.1 M NaOH溶液，

5 µM H2SO4/0.006％ H2O2溶液を調製し，それぞれ H2S

と SO2の分析に用いた．長期測定では，吸収反応試薬溶

液 3 lを褐色ガロン瓶に入れ，10日に 1度溶液を補充し

た．

2・2 分析システム

システムフロー図を Fig. 1に示す．各吸収反応溶液を

150～200 µl min－1で圧送し，拡散スクラバーに導いた．

スクラバーのガス透過性チューブには，多孔性ポリテトラ

フルオロエチレンチューブ（pPTFE，id 1 mm×30 cm）

にモノフィラメントを挿入したもの6)に加え，id 0.5 mm

の多孔性ポリプロピレンチューブ（pPP，50 cm）を新た

に評価した．それぞれ id 3 mmのテフロンジャケットに

設置し，ジャケット内に 0.7～1.0 l min－1の一定流量で大

気試料を導入した．スクラバー及び検出器の詳細は，文

献5)6)
　

を参照されたい．

2・3 データ処理

システム制御・データ取り込み及びデータ処理のため，

Visual Basicで専用プログラム GASANAを製作した（Fig.

2）．2時間ごとに装置内でゼロガスを調製し空試験時のゼ

ロシグナル Z（V）を得る．また，10日に 1度キャリブレ

ーションを行い，スパン S（ppbv V－1）を得る．測定時は

1 分ごとに信号 X を取り込み，その都度ガス濃度 C

（ppbv）を計算し，最新値をデジタルで示すとともに濃度

の経歴をグラフに表示する．

C＝(X－Z )S （ 1）

X や Z などの値は，1 Hzで 16回信号を取り込み，大小

4つずつデータを取り除いた残り 8個のデータの平均から

得た．

なお，フィールド分析のときは，分析時間が 8時間以

下であるので，データロガー（8421，日置電機製）に信

号を毎秒取り込み，その後エクセル上で濃度変換を行っ

た．

3 結果と考察

3・1 応答特性

Fig. 3に，本システムで得られた FMA蛍光信号と導電

率信号を示している．H2Sと SO2を導入した場合，それ

ぞれ FMA蛍光と導電率信号が選択的に変化している．ま

た，吸収液が弱酸性のため他の酸性ガスの溶解が進みにく

く，1 ppmv NO2でも SO2 1.2 ppbv相当の信号変化であり，

通常の大気レベルでは問題とならない．一方，塩基性ガス

である NH3 は，低濃度では溶液導電率が減少し，200

ppbvより高い濃度では上昇した．ただし，シュウ酸カラ

ムを SO2用拡散スクラバーの直前に取り付けると
12)，2

ppmvの NH3でも妨害しなかった．

3・2 温度影響

拡散スクラバーにおけるガスの捕捉特性や検出信号であ

Fig. 1 Flow system

F : inlet filter ; IC : iodinated charcoal column ; WS :
water saturator ; LFR : liquid flow restrictor ; DS : diffu-
sion scrubber ; B : buffer bottle ; P : airpump ; FM :
flow meter ; C : compressor ; PC : pressure control cir-
cuit ; PS : pressure sensor ; RB1: reagent bottle for
FMA solution ; RB2: reagent bottle for H2SO4/H2O2 ;
V : stop valve ; FD : fluorescence detector ; CD : con-
ductivity detector ; WB : waste bottle
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る蛍光強度・導電率などの物理量は温度の影響を受けるこ

とが懸念される．これらの温度影響を調べ，25℃ を基準

とする相対値を Fig. 4にまとめた．ePTFE（expanded

PTFE5)），pPTFE，pPPいずれのメンブランチューブにお

いても捕捉率 f は温度とともに上昇した．捕捉率は，拡散

スクラバーに通じた目的ガス成分の吸収液に取り込まれる

割合を示す．捕捉率の温度影響は Fig. 4bのように拡散係

数13)
　

の上昇に起因すると考えられる．アンニュラー型コレ

クターの場合，ひとつの式（例えば円筒管型における

Gormley-Kennedy式14)）で理論値を提供することはできず，

内管外径 d iと外管内径 d oの比に応じて個別の取り扱いを

する必要がある15)．ちなみに，著者らの拡散スクラバーに

おいては，pPTFE（30 cm）及び pPP（50 cm）の SO2の

理論捕捉率（25℃）はそれぞれ 99.997，98.548％ となり，

メンブラン表面に到達するガス分子すべてが吸収液に溶解

すればほぼ完全な捕捉となる．しかし，メンブランを介し

て捕集する場合は膜の透過が律速となり，実際の捕捉率は

40％ 前後で，このような温度影響が見られた．各材質の

温度影響を比較すると，pPPが比較的温度影響が小さかっ

た．しかも，pPPは内径が小さく良い捕集濃縮特性を示し

た．そこで，当初 ePTFEや pPTFEを用いていたが，この

実験後すべて pPPに切り替えた．
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Fig. 2 Program for system control, data acquisition and data processing

Flow diagram (above) and display in the computer screen (below)
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溶液の蛍光強度の温度影響をみると，若干負の影響を示

しているが，拡散スクラバーの温度影響をうまく相殺す

る．一方，導電率は 5～ 35℃ の間で直線的に上昇し

（1.5％ ℃－1），無視できないレベルであった．そこで SO2

の出力は装置内の温度で補正することとした．

3・3 長期的装置動作状態

およそ 2年半にわたり 2箇所で連続測定を行った（熊

本市 : 2002 年 1 月 11 日～ 2004 年 8 月 5 日，阿蘇山 :

2002年 4月 11日～ 2004年 5月 17日）．吸収反応溶液は

10日に 1度補充したが，同時に SO2 100 ppbv/H2S 10

ppbvの混合ガスでキャリブレーションを行った．阿蘇火

山博物館では標準ガスをテドラーバッグ内に詰めたものを

現地へ運んで行った．阿蘇の測定は遠隔地であったため，

装置の調子が不明で数日にわたり不具合いがあったままだ

ったり，落雷による停電後データロギングが停止したまま

であったりして，結局データが得られたのは設置期間の

77％ であった．熊本では不具合があるとすぐに対処でき

たので 95％ の割合でおおむね問題なく測定することがで

きた．また，測定期間中，3か月に 1度インレットフィル

ターの交換，半年に 1度ゼロガス発生用カラム充填剤の

交換などのメンテナンスを要した．特に阿蘇火山博物館で

は火山灰でフィルターが詰まりやすく，スポンジによるプ

レフィルターで解消した．キャンペーン開始当初は 1分

ごとに得たデータをエクセルで処理していたが，膨大なデ

ータ量の取り扱いに限界があった．GASANAソフトによ

って長期間の分析が可能となった．

3・4 観測地点での測定データ

阿蘇火山博物館及び熊本大学内で得られた典型的な日変

化のチャートを Fig. 5に示す．都市部（熊本大学内）で

は，SO2濃度は日中に上昇し，夜間に減少する現象が見ら

れた．日中の人為的発生量の増加に加え，昼間土壌から水

の蒸発とともに SO2が発生していることも考えられる
16)
　

．

また時折朝 9時夕方 18時前後にピークが見られ，150 m

北方の旧国道渋滞時の自動車排ガスの影響が示唆される．

一方，H2Sは夜間濃度が上昇し，昼間減少した．日中は紫

外線によって OHラジカルや O3が生成しており
17)，この

ような化学種との反応が一つの要因と考えられる．

阿蘇火山博物館では，日変化はあまり見られず，濃度も

通常は都市部に比べてむしろ低い．しかし，時折大きなピ

ークが見られる．ちょうど火口から火山ガスが運ばれてき

たためで，SO2濃度は 6月 28日のピーク時で 43 ppbv，6

月 29日には 47 ppbvに達した．この現象はしばしば見ら

れ，100 ppbv，ときには 1 ppmvを超えることもあった．

このように，阿蘇でのガス濃度は風向き及び風速の影響を

強く受けた．そこで，10か月間（2002年 4月～ 2003年 1

月）の測定データを風向・風速18)ごとに平均値をとり

Fig. 3 Response of fluorescence and conductivity sig-
nals to SO2 and H2S

NO2 did not interfere and NH3 interference was elimi-
nated by oxalic acid column. Flow rates of the
absorbing solutions and sample air were 160 µl min－1

and 0.70 l min－1, respectively.

Fig. 4 Temperature effects of the collection efficien-
cy f (a), diffusion coefficient of the gases D (b) and
detector signals (c)
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Fig. 6に示した．熊本大学では，SO2，H2Sいずれも風速

が大きくなるにつれ，ガス濃度は低下した．風速の上昇に

伴うガス濃度の低下は，風によるガスの拡散が原因と考え

られ，特に H2Sは弱い風でも濃度が低下し，発生源が比

較的近いことが分かる．また，SO2は，5 m s－1
　

までは風

速が増加してもガス濃度は低下せず，発生源が多く風向や

風速の影響を受けにくいと考えられる．一方，阿蘇では

10 m s－1
　

以上の強風時に高濃度になる現象が見られた．火

口からのガスが気団として運ばれるのにむしろある程度強

い風が必要であると推定できる．このことは，木下によっ

ても述べられている19)．これとは別に弱風域で若干ガス濃

度が高くなっている．周囲を山に囲まれており，火口から

のガスが滞留したと考えられる．

風向との関係では，阿蘇火山博物館の場合，火口から吹

き付ける東風のときに顕著に高い濃度を示しており，火山

ガスの影響が支配的であることがうかがえる．一方，熊本

市内における測定では，風向による濃度の変化はほとんど

ない．発生源が周囲にまんべんなくあることがうかがえ

る．

3・5 火山活動とガス濃度

阿蘇火口からは水蒸気を主成分とした噴煙が常に放出

し18)
　

，噴煙とともに SO2を中心とした硫黄ガスも噴出し

ている．1997年には SO2に暴露した観光客の死亡事故も

あり20)
　

，それ以来厳重な火口立入規制体制が敷かれてい

る．火山ガス中の SO2はマグマからの直接放出，H2Sは

硫化鉱の酸溶解によるといわれている21)．また，SO2と

H2Sは地中，

SO2＋3H2＝H2S＋2H2O＋206 kJ （ 2）

の平衡関係があり，高温低圧下では，SO2の生成へと平衡

が移動する22)．このことから SO2/H2S比はマグマの温度，

圧力の状態を反映し，火山噴火の前兆を得る一つの手掛か

りになると言われているが22)，定かではない．

阿蘇火山博物館におけるデータの 1日平均値を火山活

動の各種指標23)とともに Fig. 7に示す．なお，SO2/H2S

濃度比は火山ガス由来のものに限定するため，SO2濃度が

10 ppbv以上の事象のみを抽出してプロットした．2002

年から 2004年頭はちょうど阿蘇山の活動が活発になって

いく時期で，2004年 1月 14日に小規模噴火を起こした．

高温型火山である阿蘇から放出される火山ガスは，SO2の

ほうが H2Sに比べ支配的であった．火山性地震とガス濃

度の関係をみると，1日の地震回数が多い 2003年 2月中

旬や 9月下旬，11月中旬には SO2濃度が上昇している．

特に，火口壁面が高温でかつ地震が頻発した 2月に，SO2

大平，AZAD，倉岡，田中，森，戸田 : 阿蘇山及び熊本市の大気中 SO2，H2Sの長期モニタリングとモバイル調査

Fig. 5 Daily variations of SO2 and H2S obtained at
Kumamoto (May 24～28, 2002) and Mt. Aso ( June 27
～July 1, 2002)

SO2 and H2S data are shown with temperature T (℃)
and daylight time D (min h－1).

Fig. 6 The gas level variation with wind speed (a)(b)
and wind direction (c)(d)

In the panels (c) and (d), wind speed averages are also
shown.
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は測定期間中の最大値を示した．また，震源の比較的深い

（1～10 km）A型地震が頻発するときに SO2/H2S比が上

昇している．火山性地震は，新たな亀裂の発生やマグマの

移動に起因するため，ガスの放出及び組成に影響を与えて

いると思われる．また，噴火（2004年 1月）の数か月前

SO2，H2S双方とも高くなり，その後 SO2のみ更に高くな

っている．1989年の噴火の際も表面活動と SO2との相関

が見られている24)．また，噴火直前の H2Sは逆に下がっ

ている．このように，火口から放出される SO2や H2Sは

火山活動状況を反映している．

また，全地球測位システム（GPS）とともに火口周辺を

移動しながら SO2，H2Sの同時測定を試み，火口周辺にお

ける濃度分布マップを作成した（Fig. 8）．通常火口を 1

周するルートをとったが，2004年 2月は噴火直後の警戒

と雪のため移動測定ができず，火口縁で定点観測を行っ

た．これらを比較すると，その時々で濃度レベルが大きく

異なっている．例えば，2003年 6月は火口からどの方角

でも際立った火山ガスは見られなかったが，他のキャンペ

ーンでは高濃度のガスに遭遇した．2002年 11月では，火

口から南西へ 1 km離れていても高濃度のガスがとどまっ

ている場所があった．この地点では噴火口近くに比べ H2S

濃度の割合が大きく落ち込み，噴気孔からの移動の間に

H2S→ SO2の反応が進んでいると思われる．この日の平

均風速は 5.9 m s－1（北西の風）であるのでこの間の移動

すなわち反応時間はわずか 3分程度と思われる．この測

定日は紫外線が強く，反応を後押ししたようだ．2003年

8月はガスレベルが極めて高く SO2 10 ppmv，H2S 1 ppmv

に達する極めて危険な状態であった．2002年 11月に比べ

Fig. 7 SO2 and H2S gas levels and volcanic activity
indexes

In the top panel, daily average of SO2● and H2S○
levels are plotted in log scale with the lines show
monthly average. Second panel shows gas ratio of
SO2/H2S as well. The third panel shows daily number
of earthquake A and B which occur in the deep and
shallow ground, respectively. The bottom panel is for
crater wall surface temperature and water coverage of
the crater lake. Small characters a～e indicate the
mobile campaigns date which data are shown in Fig. 8.

Fig. 8 Mobile campaign data obtained around Mt.
Aso crater

The gas levels are plotted on the map of Mt. Aso
crater. Black lines indicate the rout we walk around
with the instrument, and red and blue lines are SO2

and H2S gas levels. Note that data (b) is enlarged 25
times and data (c) is made 20 times smaller. Data (e)
was obtained beside the crater edge without moving.
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ると活動が活発になっているためか SO2/H2S比も約 3倍

に増加している．2004年 2月の定点観測は，小規模噴火

の直後であり，2003年 8月と同じ程度のガスレベルであ

った．ただし，火口壁では 1万倍の濃度変化がわずかな

時間で起こっていることが分かる．

4 ま　と　め

拡散スクラバーと小型検出器を用いたフロー分析によっ

て長期にわたる環境分析を実行できた．また，阿蘇山の火

山活動とガス濃度との間に相関関係が見られた．本フロー

システムは定置型長期モニタリングや山岳域でのモバイル

分析両方に威力を発揮した．

本研究を実施するに当たり，阿蘇火山博物館の池辺伸一郎館長
並びに玉置久弥学芸員の長期にわたるご協力に感謝します．
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大平，AZAD，倉岡，田中，森，戸田 : 阿蘇山及び熊本市の大気中 SO2，H2Sの長期モニタリングとモバイル調査

要　　　旨

フロー分析の大気成分測定への応用について，長期にわたる連続分析を通しその実用性や信頼性に関する

評価検討を行った．分析システムは，多孔性メンブランチューブから成る拡散スクラバーにガス捕集反応溶

液を連続的に通じ，下流の検出器で大気中の二酸化硫黄及び硫化水素を同時測定するものである．本分析シ

ステムを阿蘇山と熊本市の 2箇所に設置し，2年半にわたって分析を続けた．熊本市では，SO2と H2Sの日

変化は逆転する傾向があった．これに対し，阿蘇でのガス濃度は火山活動の影響を強く受け，活動の活発な

時期に SO2濃度が高くなるとともに SO2/H2S濃度比も大きく上昇した．更に本システムをポータブル分析

計として活用し，阿蘇火口周囲での測定を 5回にわたり行い，ガスの分布や存在比に関する知見を得た．

また，火口壁近傍では，3～4けたのガス濃度変化が短い時間で起こっていることも観測された．


