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序  

この研究報告は昨年3月に刊行した国立公害研究所研究報告第61号と同様にフィールド調査に  

関するものである。これは1980年から3年間にわたって行われた特別研究：炭化水素一窒素酸化  

物硫黄酸化物系化学反応の研究の一環として行われたものである。   

国立公害研究所における環境問題への取り組みは大きく分けて，野外におけるブイ・－ルド調査，  

実験室における実験，研究室での理論的研究の3種規がある。   

公害の研究はそれが発生している現地において現象を調べることからスタ・－卜しなければなら  

ない。しかし，実際の現象は再現性が少ないので，精巧な装置を用いて現象を実験室の中で再現  

してその機構を明らかにすることが必要である。また，物理，化学，生物などの既存の学理に従っ  

てその理論的な解明を行うことが必要で，この三つの研究が平行して行われ，それぞれ完了して  

初めて公害現象を但本的に理解し，かつ行政上もこれに対して適切な対策を行うことができるの  

である。   

したがって，フィールド調査はこの意味において悔めて大切であるけれども，しかし，これに  

は多大の労力が必要で，往々にして労多くして功の少ない研究となりがちである。環境大気中に  

おける光化学二次汚染物貿の生成機構について，関東地方・一・・・円に展開してフィールド調査を行い，  

その結果のうち，特に1982年度に得られた成果をまとめてある。したがって，この特別研究で実  

施したフィールド調査の記録が国立公害研究所研究報告第61号と併せるとすべて記録されたこと  

になる。   

この研究には所外の多くの人の協力を得た。特にイリノイ大学のリチャートワデソ教授は我々  

の研究所に訪れて滞在し，共同研究を行った。国際脇力による研究の推進ほ当所の方針でもある。   

スモッグの出やすい日は，真夏で気温が高い。セスナ掛こ多くの計測機器を搭載して，エプロ  

ンで管制塔からの出発の指令を待っていると，機内の温度はしはしは40度近くなる。飛行掛こ搭  

乗する人も，地上で待機してデータを分析する老も．容易なことではない。さらに関東一円に展  

開してカイツーンをあげたり，オキシダントやエアロゾルを測定するのも体力を消耗する作業で  

ある。何日も前から準備していて，台風などが近づいてきたために実験や測定が突然中止になる  

こともある。しかも研究者ほ全員が国立公害研究所の所員であるわけでほなく，多くの所外の研  

究者にも協力を求めて行う事業である。このようにしてこの報告署のデータはまとめられた。   

大勢の人の和をほかり，一方でほ難しい測定の実施に当たった大気環境部の小川靖君は本報告  

をまとめている最中に突然亡くなった。心から御冥福を祈る次第である。  

1985年1月  

国立公害研究所  

所 長 近 藤 次 郎  
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国立公害研究所研究報告 窮72号（R－72ノ85）  
Res．Rep．Natl．rnst．Er）Viron．S（ud．，Jpn，，No．72．1985．  

Ⅰ．研究成果の概要と意義  

大害多 敏一   

1 はじめに  

1976年に米国EPAの環境科学研究所では光化学大気汚染の問題点を次の8課題にまとめ，国際  

会議を開いて検討している。  

（1）炭化水素の光化学反応性  

（2）成層圏オゾンの侵入  

（3）天然有機物によるオゾン発生  

（4）オキシダントの広域にわたる移流  

（5）光化学大気汚染シミュレーションモデル  

（6）スモッグチャソパー実験の評価  

（7）オキシダソトの測定法  

（8）オキシダソト規制戦略   

以上の課題の重要性は今日も変わらないが，現段階ではさらに2次生成物質，例えば硫酸塩，  

硝軌 ホルムアルデヒド等の重要性が認識されつつある。特に酸性雨問題がクローズアップする  

とともに，大気中における硫酸，硝酸の生成への光化学反応の関与が注目されている。したがっ  

て現時点でほオキシダントの規制と同時に2次物質に対する対応が必要となってきた。   

我が国全体としては昭和56，57年におけるオキシダント注意報発令日数は約60日であり，ま  

た眼やのど等の被害届出人数は443～780名で，昭和50年代前半に比べ減少しているが，これが  

果たして炭化水素等の規制の効果なのか，また天候がどの程度影響を与えているのか定量的な把  

瞳がまだ十分に行われていない。そのような中で昭和56年7月には町田市の中学校において学生  

が入院するいわゆる光化学大気汚染による被害が発生している。   

世界的にみても光化学大気汚染が改善された例は少なく，他方中国等においても高濃度オキシ  

ダソトが出現している。また最近は広域対流圏における光化学反応の研究が盛んになっている。   

2 研究プロジェクトの構成   

光化学大気汚染は，環境大気中で汚染物相互の化学反応と気象条件が組み合わさって発生する  

現象であるので，両者の相互作用を考慮しながら研究が行われねはならない。   

以上の経過を踏まえた光化学大気汚染研究についての構成図を記載すると図1のようになり，  

一1一   



大音多敏一  

図1研究プロジ工クトの構成  

他の環境問題の研究の場合と同じく，室内チャソパー実験，野外における調査，シミュレーシノヨ  

ン㌧モデルの作製の3木柱より構成されている。   

本研究プロジェクトでは，図の構成の中の次の五つの分担課題を行った。  

（1）複合大気汚染ガスに対する光化学反応生成物の研究  

（2）複合大気汚染ガスの光化学反応性に関する研究  

（3）光化学大気汚染シミュレーう／ヨンのための化学反応モデルの開発  

（4）二酸化硫黄一炭化水素窒素酸化物系におけるエアロゾル生成に関する研究  

（5）環境大気中における光化学2次汚染物質生成機構の研究   

以上の課題中課題lは大気化学研究室及び一部エアロゾル研究室で分担した。課題2，3は大気  

化学研究室で分担し，課題4はエアロゾル研究室で分担した。課題5ほ大気環境計画研究鼠 エ  

アロゾル研究室の研究員によって構成された研究班によって行われた。   

本報告ではフィールドにおける光化学反応研究を中心に記載した。その内容ほ次のようである。  

（a）各種発生源から排出される炭化水素の光化学反応性の評価  

（b）大気汚染物質の立体分布と発生源との関係  

（C）関東南部地域における成分別炭化水素の挙動  

（d）環境大気中における炭化水素組成と発生源推定モデル  

（e）首都圏地域上空の粒子状炭素濃度の測定と有機粒子の二次生成  

（f）光化学汚染質の輸送過程の数値シミュレ丁ショソ  

（g）首都圏地域上空における大気エアロゾルの粒径分布とエアロゾル中の陰・陽イオン濃度  

（h）大気汚染物質の内陸地域への長距離輸送と局地風系の関係  
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研究成果の概要と意義   

3 研究成果   

昭和53～57年の夏期に関東地方において航空株調査を中心とした光化学大気汚染の野外調査を  

行ったが，本報告では主として昭和57年における調査結果やモデル計算結果を示した。  

（1）炭化水素成分の発生源及び大気中濃度の調査と両者の関係   

自動車排ガス，ガソリン蒸繋，石油精敷石油化学，塗装溶剤の5種の主要な炭化水素発生源  

について，従来の測定データをまとめて各発生源の炭化水素平均組成を求めた。またCBM－IlI反  

応モデルを組成データに適用して，各発生源からの炭化水素とNO∫の混合ガスの光化学反応によっ  

て生ずる．0。濃度，03生成速度，最大0。生成速度出現時刻，03積分胤及びNO∫一非メタン炭化  

水素」右等濃度繰回の時刻変化などを求めた。   

各発生源についての計算の結果，以下のような傾向がみられた。  

1）NO∫一NMHC03等値繰回上において，照射時間の増加に伴って，Oaの蜂と原点を結ぷ直線  

とNMHC濃度軸とのなす角度が増加する。   

2）上の直線の下の部分，すなわちNMHCがNO∫に比べて相対的に高濃度の領域では，0，濃  

度はNO∫に依存し，上の部分ではNMHCに依存する。   

3）反応時間約10時間後には上記直線の傾きはほは10（NMHC（ppmC）／NOr（ppm））と  

なる。   

4）Oa生成速露の最大値は，ほぼNMHC濃度に比例する。   

5）03生成速度の最大値が出現するに要する時間はNO∫／NMHCに比例する。   

昭和57年7月22，23日の航空機調査により．各炭化水素成分濃度を測定し，その濃度間の相  

関を調べた。炭化水素濃度は掛こ埼玉県南部，東京都，神奈川県北東部上空（高度350m）で高  

かった。プチソのような反応性の高い成分を除き，エタンとの相関ほ高かった。高反応性成分濃  

度ほ光化学反応によって変化が早いものと思われる。   

さらに昭和56年の炭化水素組成データを用い，首都圏における炭化水素発生源の寄与率を化学  

元素バランス法で推定した。その場合光化学反応による炭化水素の組成比の変化や．推定モデル  

による計算結果の誤差解析を考慮した。   

解析は18成分の炭化水素組成を用いて行った。自動車排ガスと塗装溶剤系の寄与の割合は発生  

源調査の割合に近い値を示した。しかし石油精製系は発生源調査の結果よりも高い値を示してい  

る。  

（2）大気汚染物質濃度の三次元分布   

大気汚染物質濃度の三次元分布と発生源の関係を把握することを主たる目的として，昭和57年  

7月22日，23日に航空機を用いた野外観測を実施した。そのうち炭化水素成分の調査結果につい  

て報文Ⅰト2，3に示されている。  

－3－   



大喜多雇ぃ一  

汚染物質相互の関係を検討したところ，非メタン炭化水素（NMHC）とNO∫の問には良い相関  

が認められ，両者の比の平均値は18．7（ppmC／ppm）であった。またCOとNMHC，COとNOr  

との間にも良い相関関係があった。   

粒子状物質中の有機炭素及び元素状炭素の濃度の最低値は早朝に，最高値ほ日中に出現した。  

CO，アセチレン及び元素状炭素の濃度に対する有陵炭素の濃度の比ほ日中又ほ夕方にビータに達  

した。比が増加した分だけ大気中で石段炭素粒子が炭化水素ガスからの変換によって生成された  

ものと思われる。   

粒子の個数濃度は，日中はオゾンと一致する増減を示した。早朝にほ，一次排出物のためNO∫  

の増加と同時に高い個数濃度を示した。粒子の粒径分布ほ，オゾン増加時，NOズ増加時で差がな  

く，一次排出と光化学的二次生成を粒径分布のみで区別するのは不可能であった。   

粒子成分中NH‡，SO≡‾濃度ほオゾソ濃度と正の相関を示したが，NO盲については相関は認め  

られなかった。Cl▼，NO言，SO…はNH‡とイオンノミランスしており，高度350mでは，粒子ほ塩  

化アン㌧モニウム，硝酸アンモニウム，硫酸アンモニウムとして存在するか，対応する酸を中和す  

るに十分なアン㌧モニ7が存在することが明らかになった。   

（3）大気汚染物質の内陸地域への長距離輸送と局地風系   

昭和57年7月23日の気象及び汚染物分布の解析より，関東地方，長野県において次のような  

現象がみられた。   

7月23日には松本付近に中心をもつ－6mbの熱低気圧が出現し，太平洋からの海風が長野付近  

まで進入した。群馬県，埼玉県の一部の地域で，地上から高度400mまでに西風の領域がみられ  

たが，その上に高度1000m位まで達する東風の層があり，この東風によって汚染物質ほ長野県東  

部へ輸送された。西風の領域の発生原因ほ，局地的な降水によって群馬県北西部に生じた冷気塊  

に起因する重力夙である。  

（4）Nqと炭化水素の輸送過程と数値シミュレーション   

海上へ流出したNO∫と炭化水素の移流拡散過程の数値シミューレーショ／を行い，昭和55年8  

月6日の航空塵観測結果と比較した。   

6×6km2のメッシュごとの発生源からの排出量の時間変化を考慮し，NO∫については移動源と  

固定源，炭化水素についてほ主要な5種の発生源を対象とした。気流データ及び渦拡散係数Kzで  

与えられた鉛直方向の輸送を入力した。   

シミュレーショこ／の結果，NO∫については分布パターンの時刻変化は定性的に観測結果とよく  

一致した。また反応のあまり進まない午前中は実測値と計算値はほは一致したが，午後には計算  

値の方が高くなり，これはNO‡より硝酸への変換のためであろうと思われる。   

一方炭化水素の計算値は実測値と比較してその時間変化ノミターンは類似しているが，絶対値は  
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研究成果の概要と意義  

1／2以下の過少評価となった。したがって炭化水素の発生源モデルをより適切なものにする必要が  

あろう。   

4 まとめ   

以上 特別研究「炭†ヒ水素一窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」の成果の中のフィー  

ルド調査の結果を中心にしてまとめた。その主な成果ほ，発生源ごとの代表的な炭化水素組成の  

光化学反応性評凪 大気汚染物質の立体分布と発生源の関係，炭化水素成分の測定結果と挙動，  

炭化水素発生源寄与率の推定，上空における粒子状炭素濃度の測定と有機粒子の二次生戌，汚染  

貿の輸送過程の数値シミュレーション，大気エアロゾル粒径分布とエアロゾル中の陰・陽イオン  

濃度，汚染質の内陸地域への長距離輸送である。   

詳しくほ本文を参照されたく，また以上の研究結果の光化学大気汚染対策や大気化学上の意義  

について－も 他の分野の研究結果の考察とも併せて総合報告としてまとめられる予定である。   

最後に本報告書を含めて4冊の報告書として出版された「環境大気中における光化学二次汚染  

物賀生成機構の研究」は奥田典夫前大気環境部長によって発足し，奥田氏と′J＼川靖主任研究員の  

御尽力によって強力に進められた。また昭和58年度客員研究員として本研究における観測デー  

タの解析に精力的に活動して下さったイリノイ大学Wadden教授の来日の労をとられたのも小  

肛氏であった。不幸にして奥軋 小川の両氏は研究半ばにして不帰の客となられたことは残念と  

いう外はなく，改めて御両人の御冥福をお祈りする次第である。  
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要 旨   
自動車排ガス，カソリソ蒸気，石油精製，石油化学．塗料・溶剤の5種類の主要な炭化  

水素発生源に関する0。生成ポテンシャルを検討した。光化学反応モデルにはCBM」ⅠⅠを用  

いて，03濃度，0ユ生成速度，最大03生成速度出現時刻．03債分量，及びNO∫－NMHC  

0。等値線図形態の時刻変化などを求めた。これらの値をそれぞれの発生源に関して計算し．  

その特徴を明らかにした。全体的な傾向として．以下の点がわかった。  

（1）NOxLNMHC0，等値繰回上において．照射時間（K】＝O，4min‾Lの－一定値を用い  

た）の増加に伴って，03の峰と原点を結ぷ直線とNMHC軸とのなす角度が増加する。  

（2）この繰よりも下の部分，すなわち，NMHCがNO∫に比べて相対的に高濃度の襖  

城では03濃度ほ，NO∫に依存し，上の部分では，NMHCに依存する。  

（3）十分に時間が経過した後（10時間程度）には，0。の峰と原点を結ぷ直線は，ほぼ  

0．1NOJNMHC（ppm／ppmC）となる。  

（4）03生成速度の最大値ほ，ほぼNMHC濃度に比例する。  

（5）03生成速度の最大値が出現するに要する時間は，NO∫／NMHCに比例する。   

Abstract  

The ozone formation potentialfor five major hydrocarbon sources．vehicle  

exhaust，gaSOline vapor，petrOleum refineries．petrochemicalplant and painting  

SOIvent．are discussedL The CBM－m photochemicalreaction modelwaslユSed to  

CalculatetheO，COnCentration，03formationrate，timeofthemaxirnumO3formation  

rateis observed．03dosage and the temporalvariation of NOxNMl・lCLO3isopleth  

shape，Thesepropertiesarediscussedforindividualhydrocarbonemissionsources．   

lnsummary，thefo1lowlngCharacteristicfeatureswereconfirmed．  

（1）OntheisopIethofNO，－NMHC0。，theangleformedbetweenthelinewhichis  

drawnthroughtheinflectionpointofO。andtheNMHCaxis（ridgeline）increasesin  

accordancewiththeirradiationtime（K．＝0．4minL）．  

（2）UndertheridgeIine（theregionwheretheNMHCconcentrationisrelatively  

1、国立公害研究所 大気環境部 〒3q5茨城県筑波郡谷田部町小野Jl116番2   
AtmosphericEnviTOnmentDivision，theNationallnstitutefoT・EnvironmentalStudies．Yatabe－maChi．   
Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  
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high）theO3COnCentrationmainlydependsonNO．，Whileabovetheridgeline，it  

dependsontheNMHCconcentration．  

（3）OnthewellagedNO，NMHC－0，isopleth（approxhllatelylOhours）theslope  

OfthelineacrosstheridgeoftheO3isoplethisnearlyequaltoO．1NOJNMIpIC（ppm／  

ppmC）．  

（4）Themaximum valueoftheO3formation rateisnearly proportionalto the  

NMllCconcentration．  

（5）ThetimewhenthemaximumO，formationrateappearsisproportionaltothe  

r∂lioofNO∫／NMHC．   

1 はじめに   

環境大気中における光化学オキシダントの生成にほ．各種発生源から排出される炭化水素成分  

の濃度と組成が重要な役割を果たす。著者らほ，この研究に先立って主要な炭化水素発生源組成  

分布を明らかにするとともに，光化学反応シミュレーショソモデルを用いて，光化学反応性の研  

究を行った1）。この結果，石油化学，自動車排ガス等から排出される炭化水素成分が，高いオゾン  

濃度を生成することがわかった。また，NO∫NMHC－0。．。、aXの等値線図ほ，石油精製とガソリン  

蒸気 石油化学と自動壊排ガス，塗料・溶剤と東京都における環境測定データが，それぞれ類似  

していた。全体的な傾向としてほ，NMHC／NO，が10（ppmC／ppm）以上ではオブソの濃度変化  

はNOrに依存し，逆の場合はNMHCに依存するが，この関係は、高濃度領域においてりみ顧著  

であり，環境濃度レベルにおいてほ，NOJとNMHCの双方が，オゾン濃度に影響を及ぼすこと  

が示された。これらの結論は，各種の発生源が持つ最終オゾノ生成能力を知るためには有用であ  

るが十分な時間，光化学反応が行われた後での最大濃度を議論の対象としているため，ダイナミッ  

クな挙動に関する情報は含まれていない。本論文においては，オゾン濃度の時刻変化 オゾン生  

成速度，オゾン生成速度が最大となる時刻，生成オゾン積分量，NO∫NMHC－03等値線形の時刻  

変化 などを詳細に検討し，5種の主要な炭化水素発生源と，東京都における環境測定データにつ  

いての，オゾン生成ポテンシャルを明らかにする。   

2 光化学反応シミュレーション   

本研究で使用した炭化水素発生源組成分布を蓑1に示した。反応シミュレーションモデルほCBM  

1II2）を使用した。CBMrIllの妥当性に関しては，スモッグチャンパーデータ一に より確認済みで  

ある1）。計算条件を以下に示す。  

反 応 モ デ ル；CBMIJJモデル  

初  期  濃  度 こ NMHC  O．0～1．OppmC  

NOズ  0．0～0．1ppm  

（NO：NO2＝9：1）  
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各種発生源から排出される炭化水素の光化学反応性の評価  

HCHO  O，01ppm  

HNO2  0．00185ppm●  

NO2の光分解速度定数：K．＝0，4min1  

計  算  方  法：Gear法  

＊温度250C，湿度80％（1941－1970年の東京における7月の平均値）にお   

けるNO（0．09ppm），NO2（0．01ppm）．H20の平衡濃度の1／3値を用   

いた。   

3 結果と解析   

3．1オゾン濃度の時刻変化と積分オゾン量について   

ガソリン蒸気，石油精製施設，自動車排ガス，石油化学施乱 塗料・溶剤使用施設，東京都に  

おける環境測定データ3丹こ関しての3時間ごとのNO∫－NMHC－㊤。等濃度線を図1～6に示した。各  

蓑 1炭化水素発生源組成分布  
TabIelllydrocarbonsourcefingerprint（weight％）  

Component  
。l 

SoIvent＄  

Ethane  3．1（1．18）  

Ethylene  12．0（0．55）  

Acetytene  5．5（0．39）  

Propane  6．1（0，75）  

Propylene  5．6（0，54）  

才一Butane  4．6（0，42）  

和Butane  15．0（0，87）  

ipPentane  10．4（0．57）  

乃－Pentane  6．0（0．55）  

2MPentane   3．8（0．53）  

3」ⅥpPentane   2．3（0．54）  

邦－Hexane  4．4（0．74）  

Benzene  5，6（0．4サ）  

Toluene  10．5（0．41）  

g－Benzene  l．6（0．56）  

♪，桝－XyIene  2，4（0．71）  

∂－Xylene  l．1（0．73）  

0．0（0．00）  3，0（1．16）  

0．0（0，00）  2．9（0．73）  

0，0（0，00） 1．6（0．64）  

1．8（0．61） 20．2（2．59）  

0．0（0．00）  2．8（1．38）  

15．2（0．45）  6．7（1．05）  

19．1（0．17） 16．1（1．17）  

35．8（0．20） 14．4（l．69）  

13．1（0．30）  6．9（1．39）  

6．3（0．18）  3．7（1．96）  

3．1（0．21）  2．1（1．87）  

3．2（0．17）  5，0（1，56）  

0．9（0．32）  4．3（1．54）  

1．0（0．35）  7．1（1．49）  

0．1（0．5〔））  1．0（0．82）  

0，3（0．44） 1，3（0．87）  

0．1（1．00）  0．9（l．00）  

3．0（1．53）   0．0  

49．9（1．73）   0．0  

1．8（0．79）   0．0  

4．3（1．11）   0．0  

3．9（1．49）   0．0  

2．6（l．38）   0．0  

5．4（1．18）   0．0  

4．0（0．87）   0．0  

2．8（1．05）   0．0  

1．5（0．74）   0．0  

1．1（0．93）   0．0  

4．3（1．20）   0．0  

3．4（0．64）   0．0  

7．6（0．74）  25．7  

1，6（1．06）  32．5  

l．7（0．88）  30．3  

1．1（1，27） 11．5  

．
4
 
 
1
 
 
4
 
 
5
 
 
2
 
 
6
 
 
2
 
 
7
 
 
史
U
 
 
⊂
J
 
 
5
 
 
5
 
 
9
 
 
2
 
 
9
 
 
0
 
 
5
 
 
 

2
 
 
6
 
 
3
 
 
5
 
 
2
 
 
り
ん
 
 
亡
じ
 
 
ご
じ
 
 
っ
J
 
 
3
 
 
2
 
．
4
 
 
5
 
 
5
 
 
3
 
 
史
U
 
 
7
 
 

Total  lOO．0％   100．0％   100．0％   100．0％  100．0％  

Note： ●evaluated at25pC．  

＄estimatedvaluefromseveralpaintingsoIvent  

parenthesismeansthecoefficientofvariation（0・／文）．  
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0▲0  0・5  l．0 ▼一▼0．0  0，5  l．0  

NMHC  （pprnCl  

図1ガソリソ蒸気組成に関するNqr－NMHC－0。．maxの関係  
Fig・lNqr－NMHC－03，maXrelationshipforthehydrocarboncompositionof  

gaso血evapor  

｛
∈
d
d
）
 
 

NMHC  （pprnC）   

図 2 石油精製プラント組成に関するNqr－NMHC－0。，maXの関係  

Fig・Z NqNMHC03，maXreLationshipforthehydrocarboncompositionof  
pertro］eumrefineryplant  
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各種発生源から排出きれる炭化水素の光化学反応性り評価   

NMHC  （ppmC）  

図 3 自動車排ガス組成に関するNq，一NMHC刀3．maxの関係  

Fig・3 NCLNMHC－03・maXreIationshipforthehydrocarboncompositionof  
vehic】eexhaust  

Pe†ro Chemic（Il  

0．5  l．0  ▼■‾8．O  

NMHC  （PPmC）  

図 4 石油化学プラント組成に関するNO．NMHC－03．maxの関係  

Fig・4 NOlrNMHC03，m．Xrelationshipforthehydrocarboncompositionof  
petrochemica］p】ant  
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若松伸司・鵜野伊津志  

NMHC  （PPmC）   

図 5 塗装溶剤組成に関するNq，－NMHC－0。．maxの関係  

Fig．5 NOrrNMHC－0。，maX reJationshipforthehydrocarboncompositionof  

pa】ntSOIvent  

図 6 東京都における環境測定データ3）に関するNOrNMHC－03．m。Xの関係  

Fig．6 NQrNMrlC03，maXrelationshipforthehydrocarboncomposition  
measuredintheurbanareaofTokyo3｝  
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各様発牛源から排出される炭化水菜の光化学反応性の評価  

発生源ともに，等値線の峰と原点を結ぷ直線が時刻とともに角度を増すことがわかる。この直線  

より下の部分ではオゾン濃度ほNO∫濃度に依存し，上の部分ではNMHC濃度に依存する。図7  

にほ，この直線とNMHC軸との角度の時刻変化を示した。石油精製とガソリン蒸気 石油化学と  

自動車排ガス，塗料・溶剤と東京都デ〉クーがそれぞれ似た形となっており，これは，NOJ－NMHC  

l）3，maXに関しての以前の解析結果と－→致する1）。それぞれの発生源のオゾソ生成ポテソシャルを定  

量的に把捉するために，200ppb以上のオ／ノ濃度をしきい値としてNMHCが1ppmC，NO∫が  

0．1ppmの範囲で積分し，3時間ごとの計算値を直線で結んだ結果を図8に示した。最も早い時間  

に濃度が上昇するのが塗料・溶剤であり時刻とともに単調に増加する。一方，石油化学は，塗料・  

溶剤よりも立ち上がりほ遅いが急速に上昇し，積分畳も最も大きい。それに対して石油精製，ガ  

ソリン蒸気は立ち上がり時間が非常に遅い。最大オゾン濃度は，石油化学と，自動車排ガスが最  

も高い値を示すが，塗料・溶剤は立ち上がりが早いため，積分量ほ大となる。ガソリン蒸気から  

の炭化水素成分は，十分に時間が経過した後にオゾンを生成する性質がある。東京都における環  

境データほ，自動車排ガスと塗料・溶剤に似た積分値の挙動を示している。  

高
名
）
．
2
コ
亀
p
丘
♂
－
0
む
一
P
壱
 
 

図 7 各発生源のNO．－NMHC－03．max等値線図における光照射時間と0，ridge  

の関係  
Fig．7 RelationshipbetweentheirradiationtimeandtheO，ridgeintheNOr－NMl・1C－  

03．maxisoplethfortyplCalhydrocarbonsources  

3．2 オゾン生成速度について   

スモッグチャンバー実験結果によれは，最大オゾソ生成速度ほ，NMHCの初期値と最大オゾン  

生成速度出現時の平均OHラジカル濃度と非メタソ炭化水素の初期濃度の掛こ比例すると言われ  

ている4）。すなわち  

（慧max＝∬‘・［OHし・〔NMl・1C〕。  
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O  180  さ60  540  【m両  720  

lr「（】dlq†ion†ime （K．・0．4pp†汀■）   

図 8 各発生源のNOr、NMHC－03，，naX等値線図における0，≧200ppbの領域の  

時刻変化  
Fig．8 RelationshipbetweentheareaexceedingtheO，≧200ppbandtheirradiation  

timeintheN（1NMHC－03，maxisoplethfortyplCalhydrocarbonsources  

となり．宵。は実効オゾソ生成速度と呼ばれる定数である。   

各種の発生源についての（♂03／♂）m8X，脆及び［OH］AVの等値線を図9～11に示す。  

（dO3／dl）maxは0，1～3×10‾3ppm・min▼1のオーダpで ．塗料・溶剤が最も大きい値となっている。  

また，Keほ5000～10000ppmC－1・min‾lのオpダvで，石油化学が最大，OHは，1～7×10‾7ppm  

のオーダーで，塗料・溶剤が大きい値を示した。全体的な傾向としては，（dO。／㌦）maxほ，はは  

NMHCの濃度に比例する。   

3．3 最大オゾン生成速度出現時刻について   

最大オゾン生成速度が出現する時刻を知ることは，発生源規制を行なうに当たって極めて重要  

である。区＝2に計算結果を示した。NMHCが増大すると時刻は早まり，NO∫が増大するとその  

逆に時刻ほ遅くなる。この関係は，直線的であり，最大オゾソ生成速度出現時刻は，NOノNMHC  

に比例する性質があることが明らかとなった。最大オゾン生成速度出現時刻は，塗料・溶剤が最  

も早く，ガソリソ蒸気が最も遅い。  

4 まとめ  

各種発生源から排出される炭化水素のオゾン生成ポチソシヤルを明らかにするために，CBM－nl  
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各種発生源から排出される炭化水素の光化学反応性の評価  
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各種発生源から排出さ九る炭化水菜の光化学反応性の評価  
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各毯発生薮から排出されろ戊化水素の光化学反応性の評価  

モデルを用いて，一定光照射（K．＝0．4min‾1）の条件で，反応シミュレーショソを行った。得ら  

れた計算値を用いて，オゾン濃度の時刻変化 オゾン生成速度，オゾン生成速度が最大となる時  

刻，生成オゾン積分量，NOl－NMHC－0，等値線形の時刻変化などを解析し，それぞれの発生源の  

特徴を明らかにした。全体的な憤向としては以下のことがわかった。  

（1）NO★－NMHCrO，の等値線上において照射時刻とともに，03の蜂と原点を結ぷ線とNMHC  

軸とのなす角度が増加する。  

（2）この線よりも下の部分（NMHCが相対的に高濃度の領域）ではオゾンの濃度はNO∫に  

依存し，上の部分（NO∫が相対的に高濃度の領域）でほNMnCに依存する。  

（3）また十分に時間がたった後（10時間程度）にほ，0。の峰と原点を結ぷ線ほほぼNMHC／  

NO，＝10（ppmC／ppm）となる。  

（4）オゾン生成速度の最大値は，ほぼNMHC濃度に比例する。  

（5）オゾソ生成速度の最大値が出現するに要する時間は，NO∫／NMtlCに比例する。  
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要 旨   
大気汚染物質濃度の立体分布と発生源の関係を把捉することを主たる目的として航空  
機を用いたフィールド観測を実施した。汚染物質相互の関係を検討したところNMHCと  

NO∫の間にほ良い相関が認められた。両者の比の平均値は18，7（ppmC／ppm）であった。  

また．COとNMHC．COとNO，との間にも良い相関関係があった。7月23日の観測結果  

によれは，CO．NO．，NMtlCなどほ午前中にご－クを持つのに対し，SO2及び二次生成物  

質は午後に七㌧クを持っていた。   

上空で観測されたデータをもとにして，光化学反応シミュレrショソモデルを用いて  

NO，一NMl1C－0ユの等値線図を作成した。その結果を5槙の代表的なNMHC発生源組成な  

用いて得られた結果と比較したところ．フィールド観測データは．自動車排ガスのものと  

極めて類似していた。このことから1982年7月23日の観測結果は移動発生源からの寄与  
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若松伸司ら  

が大きかったことがわかる。また，0。濃度とNO．，NMHCの初期濃度の関係を実測デー  

タをもとにして解析したところNMHC／NOxが10（ppmC／ppm）以上のときほ，03の値は，  

J栢こに，それ以下のときはノNMHCにほは比例することを見いだした。－一方，0。の生成  

速度が最大となる時刻ほ，NO∫／NMHCに比例することが明らかにされた。  

Abstract  

Fieldobservationusmginstrumentedaircraftwasconductedinordertodetermine  

therelaticInShipbetweenthethreedimensionalprofilesofairpollutantconcentrations  

andemissionsources．ObserveddatashowedagoodrelationshipbetweenNMHCand  

NO，COnCentration having the average NOJNMHC ratio of18．7（ppmC／ppm）．  

Corre）ation of CO and NO．．was also good．Temporalvariation of CO．NOx and  

NMHCshowedapeakinthemorning，WhileSO2andsecondarypollutantspeakswere  

observedin the afternoon．  

ThecalculatedOユCOnCentrationbasedonthefieldobservationwaswe11relatedto  

ノ両whentheratioofNMHC／NOx（ppmC／ppm）exceeded10，andproportionalto  

J何百e when the ratio waslower than10．The time when the maximum O3  

forrnationrateappearsisrelatedtotheratioofNOJNMHC．  

Basedon仁heffeldobservaいonda仁a，NO∫一NMHC03jsople血swerepIottedusing  

aphotochemicalreactionsimulationmodelandtheywerecomparedwiththeisopleths  

calculatedforthe5majorNMHCsources．Theobservedisoplethswereasimilarin  

shapetothosefroTTlmObilsources．ThisindicatesthatthefielddataobservedonJuly  

23，1982includedalargecontributionfrommobilsources．   

1 はじめに   

環境大気中における光化学スモッグの生成・消滅過程にほ，一次汚染物質の種類や，供給量の  

時間変化 空間分布などの発生源条件，日射強度や，風の立体分布，混合層高度の時刻変化など  

の気象条件が，複雑に絡み合っている。これらのメカニズムを総合的に解明し，発生源から放出  

された一次汚染物質が，どのように，移汎 拡散，化学変化して行くのかを解明することを目的  

として1978年から5年間にわたり，関東地域を対象として大規模なフィールド観測が実施された。  

1978年から1979年にかけてほ，主に，関東地方における光化学大気汚染の時間空間スケールに  

ついての研究が行われ，1980年から1981年にかけては，ラグラソジュ的観測システムを用いての  

光化学反応過程の研究が行われた。これらの研究成果ほ，国立公害研究所研究報告，第32号，第  

44号，第61号にそれぞれ詳細に述べられている1「3I。これらは，13編の論文と，6編のレビュー  

及び技術報告から成っており，関東地方における光化学スモッグの生成消滅過程及び発生源との  

関連性は，定性的には，ほぼ完全に解明されたといえる。しかしながら発生源対策を行うために  

必要な，シミュレーショソモデルの研究は，まだ十分にはなされていない。   

光化学大気汚染は事や工場から排出される窒素酸化物や，炭化水素が光化学反応を起こしオゾ  

ンなどの過酸化物が生成されることによりもたらされるものであるが，科学的，合理的な発生源  

規制戦略を策定するためには，それぞれの発生源の寄与率が知られなければならない。このため  
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大気汚染物質熱度の立体分布と発生源との関係   

1982年の観抑こおいてほ従来よりも大型の航空機を利用し，これまでの観測項目に加えて．一酸  

化炭素，カーポソなどの測定を実施し・炭化水素成分や，窒素酸化軌オゾソのデ「タと合わせ  

て解析することにより・発生源と大気汚染物質濃度の立体分布の関連性を解明した。  

本論文ほ主に1982年の観測システム・観測結果の概要並びに発生掛こ着目したデータ解析結果  

を述べたものである。   

2 観測内容   

2，l観測システム  

1982年の観測では・（1）地上における風と汚染物質の観軌（2）上空の凰，気温の観札（3）  

航空掛こよる観軋及び（4）データ解析用の計算機システム，をもとにしたラグラソジュ的観測  

システムを用いた4〉0このシステムの概要と，上層気象観測地点を表ト2と図1に示す。  

回11982年の観測における′くイロットバルーンの観測地点（回申の●印）  

Fig・1Thearrangementoftheupperwindobservationpoints  
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蓑 1データの流れ  

Tablel Dataprocessingsystem  

CRT TERMlNAL 

（TRACKPLDTTING）  

CONCENTRATIONSIGNAL   AノDCONVEIミTEI！   

OZONE  
NO  lCPU I 
NO．  
SO曇  

CONDENS．NUCLE】  （REALTtMEMONtTOtモ）   

UVRADIATtO†J  

CRTTERMINAL  
METEOROLIXtC＾LDATASLGNAL  

MAGNFrtCTAPEDECK  

＾MBIENTTEMPERATURE   
A朋即ENT〃UMJ以TY   
ABSOLUTEPRESSUTE   

ftO）MTEMPERATURES】GNAL   

MANIFOLDTEMPERATURES】GNAL   

TEFLONFILTERSAMPLEfミ   

FLOWRATESIGNAL   

H．C．SAMPLINGPOSET10NSIGNAL   

GYROCOMPASSDATASIGNAL   

・ご、・、‥‥・・・「・  

¶蘭1H．HCANALYZER GASCHROMATα；RAPH  

tNSTRUMENTSCONI）ITlON   

DATAStGIJAL   

REGULATEDPOWERVOLTACE   

TEMPERATURECONTROL   

POWER SUPPLY CONDlTlON 

pATA51GⅣAl．   

VOLTAGE   

CURRENT   

FR印UEIJCY   

AERt方OLS仙IPLEONTEFLON  

FILTER  

H．C．SAMPLEINGLASSVESSEL  

・■ OFFuNE（ÅFTERLANローNG）  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生源との関係  

表 2 観測システムの概要  

Table2 0utlineof19820bservationsystem  

FIowofLagragianObservationSystem1982  

icalData  Aircraft Data   Meteorolo   

PilotBalloonData（23points）  

SondeData（4points）  

MERLINlV       （JA朗28）   erLanding）  

itoringStationData  
（39points）  

Data（JMA）  

Uer  DataObservatory  

Outp吐  e）WeatherMap  
UpperWeatherMap  
VerticalTemperatureProfile  

Systeml  
VerticalandHorizontalAirPolIutionMap  
FlightCourseandAltitude   

（30minAfterLanding）  

System2  
Verticaland HorizontalWind Distribution  
VerticalTemperatureProfile（lowerthan2000m）  

UpperAirFlowPattern  
Ground LevelAir F］ow Pattern  
Grnund Levcl Air Pollution Pattrrn 

（40mmA什訂Landinか  

「て」こ 

ht Course for Next FIi  
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2，2 観測機器と観測方法   

航空機観測に使用した計測践器一覧を表3に示す。1982年の観測では従来の観測項目に加えて，  

一酸化炭素（CO），エレメソタルカーポソ（Ca．。），オーガニックカーポソ（Ca．。）5），無綴エアロゾ  

ル成分6）（Cl‾，NO盲，SO‡J，NH‡），及び連続測定機を用いた非メタソ炭化水素（NMHC－PID）  

などの測定を行った。今回ほ，比較的大型の航空機を使用することにより，従来不可能であった  

ガス状物質と粒子状物質の同時測定が可能となった。しかし1／の真空びん採取空気を用いてのア  

ルデヒド類の分析と，モリブデンカー／てイトコンバーターを用いた化学発光法によるガス状硝酸  

の連続分析は十分なデータが得られず，分析法や採取法の研究が今後の課題として残された。   

試料空気は，これまでと同様に航空俵の動圧を利用して取り込まれ，各種分析装置，採取装置  

に導入された。航空機用測定システムを図2に示す。   

観測の手順，キャリプレーう／ヨン並びに汚染物と気象の観測手法の詳細は，国立公害研究所研  

究報告第61号の若松ら4）の報告を参照していただきたい。   

3 観測結果の概要   

3，1観測期間中の気象   

観測を実施した1982年7月22日と23日の15時の地上天気図を図3に示す7〉。7月22日には日  

本海中部に中心を持つ移動性高気圧れ 東北地方から中国地方まで覆っていて，梅雨前線は，日  

本のはるか南方海上まで南下していた。しかし，黄海には，低気圧が現れて，東に進んでいた。  

北海道と九州でくもり又は雨となっていた以外は，暗の所が多かった。7月23日にほ朝鮮半島の  

南には低気圧があって，東に進んでいた。また関東のほるか南方海上にも低気圧があった。一方  

オオン【ツク海高気圧は，関東地方と日本海北部へ張り出していた。北陸地方を除いて，全国的に  

天気が悪く，関東地方もくもりがちの天気であった。   

図4には航空機が飛行した高度450mのパイパル観測結果を示した。7月22日は午前中は北東  

の風が吹いていたが．13時にほ，東風に変わり16暗から18時にかけては東から南東風となった。  

7月23日ほ終日，南ないしほ南々東の凰であった。   

図5に－ま東京大手町における気温の垂直分布の日変化パターンを示した。7月22日には午前4  

時に，200mの高度に逆転層があり，この層が6時には300m，8時には500mとなり午後には，  

1000mに達した。夕方から夜間にかけては，再び逆転層が出現し，22時の観測でほ約500mと  

なっていた。7月23日も同様の／くクーソを示したが，早期の逆転層高度は300～400mであり，  

前日よりは少し高度が高かった。   

3．2 飛行コースと濃度分布  

1982年7月22日か23日にかけて，合計8フライトの航空機観測を実施した。1回の観測時間  

は約2時間である。各フライトの飛行コースと，濃度分布，及びアメダス観測データを付録の図  
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大気汚染物質漫度の立体分布と発生源との関係  

A．1～A，8に示した。   

蓑 3 航空校観測に使用した計測機器  

Table3Instrurnentationusedon theaircraft  

Parameter AnalysIS  Mantlfacture Measurement Time  Approximate  
Technique  and Model Ranges  Response Resolution  

Ozone  

NO  

NOJ   

SO2  

Condensation  
Nuclei 

Aerosol Size 
Distributior）  

Temperature  

Chemiluminescence  

Chemiluminescence  

ChemiIumine∝enCe  

FIuorescene  

Light－   

attenuatlOn  

Light－  
SCatterlng  

Platinum  
Resistance  

KIMOTO  

MCSAM－F  

KtMOTO  

MCSAMF   

KIMOTO  

MCSAM－F  

Monjtor Labs  
8850  

E／one  
Rich 100 

Royco  
226  

Keisoktlkagaku  

NationaI  
Weather Service 

Epptey  
UV Radiometer  

Tokyo Koku－  
KeikiATP－20－1  

FURUNO  
LC－30  

12000 ppb 

（dynamic）  

12000 ppb 

（dynamic）  

12000 ppb 

（dynamic）  

2－500ppb  

lOOk CN／cc   
＜0．1  

0．12－13．OJJmdia．  

（16Range）  

050■C  
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回 2（a）航空機用測定システム  

Fig．2（a）Measurementsystemontheaircraft  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生源との関係  

図 2（b）航空校内の漁灯定器の配置  

Fig．2（b）LayoutofinstrumentSinthecabin  
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図 31982年7月22日と23日の地上天気図  
Fig．3 Wea亡hernlapOnJuけ22and23，柑82  

図 41982年7月22日と23日における高度450mの凰系／くターン  

Fig・4 A汗f】owp∂はernattl】ea】t血deof450meterolりu】y22and23，1982  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生葡との関係  

図 5 大手町における気温の垂直分布  

Fig．5 Vertica］temperatureprofileatOtemachi   

4 解析と考察   

4．1汚染物質相互の関係   

8回にわたるフライトデータを要約した結果を表4に示す。表中のCa．e，Ca．。NO言，SO‡‾は各  

フライトの全平均値であり．これ以外の項目ほ，炭化水素分析用の空気な採取した時刻における  

平均値である。2日間とも気温が25℃以下であり，オゾンの最大値も80ppb程度であった。   

汚染物質相互の関係に関する詳細な議論は，炭化水素成分に関してほ須山ら8），石段エアロゾル  

に関してlま坂本ら5），無扱エ7－コゾルに関しては村野ら6）の論文に述べられているが，ここでは，  

主にガス状物質についての特徴を明らかにする。   

非メタソ炭化水素濃度の連続分析をPID法（光イオン化法）により行ったが，FID（フレーム  

イオソ化法）との比較な図6に示す。PID法は，環境温度変化によるドリフトが大きく，生デー  

タをそのまま利用することはできなかったが，FIDの値との重回帰分析を行い各飛行ごとに．補  

正式を求め修正したところ両者の間には非常に良い相関関係が認められた。図7から図9にほ非  

メタソ炭化水素とメタソ，NO∫，COの関係を示した。いずれに関しても良い相関関屑となってい  

る。特にNO∫とNMHCの比は，オゾンの生成速度や，最大オゾン濃度などと密接な関係を持っ  

ているため，重要なパラメーターである。各種発生源に対する数値計算結果によれ吐 NMHC／NO∫  

lこ‡ll   



表  41982年の航空扱観測データの平均値（ガス状物質の平均値は，炭化水素り  

サンプリングを行った時刻の値のみを用いた）  

Table4 Averagedvalueof1982Aircraftobservation（Averagedvalueofgasconcenト  

rationisbasedonthevaluewhenhydrocarbonsamplingwasconducted）  
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大気汚染物質濃度の立休分布と発生源との関係  
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図 6 PID法とFID法による炭化水素濃度の比較  

Fig．6 CamparisonoftheNMHCconcentrationmeasuredbyPIDandFIDmethod  
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図 7 NMHCとCH一の関係  

Fig・7 RelationshipbetweenNMHCandCH．  
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図 8 NMHCとNqrの関係  

Fig．8 RelationshipbetweenNMHCandNQ．  
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図 9 NMHCとCOの関係  

Fig．9 RdatLonshjpbetweenNMHCandCO  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生源との関係  

（ppmC／ppm）が10以下では，最大オゾン湿度はNMHCに依存し，これ以上では，NOzに依存  

することが明らかにされている1㌔ 今回のフィールド観測データのNMHC／NO∫のヒストグラム  

を表5に示す。平均値は18．7であった。   

SO2とCO，NMHCの関係を図10～図11に示す。一定の傾向はあるものの良い相関は認められ  

ない。一方，COとNO∫の関係を図12に示した。   

4．2 平均濃度のパターンの時刻変化  

1982年7月22日と23日の合計8回の航空機観測の各観測平均値を図13，14に示す。汚染物質  

の濃度レベルは7月23日の方が全般的に高かったが，濃度の時刻変化パターソは，比較的類似し  

ていた。NOとNO2，及び0ユの関係については，早朝又は午前中の観測時にNOのど－クが見ら  

れ，午前中に∴NO2のビータが出現し，その後0。の上昇がみられる。また，反応性の高いオレフィ  

ンは午前中にど一クが出現し，午後にほ急速に減少するが，夜間には再び濃度の上昇がみられる。  

有機炭素（Cao），小粒子（CNC）などほ午後にピークが出現し，03との相関が高い。などの傾向  

が2日間にわたり観測された。  

表 5 NMHCとNqの比NMHC／NQ．（ppmC／ppm）の頻度分布  
Table5 FrequencydistributionofNMHC／NCL（ppmC／ppm）  

－35－   



若松伸司ら  

I982 A行Cr口付 D（】柏  

20  

SO2  1PPb）  

図10 SO2とCOの関係  

Fig，10 ReIationshipbetweenSO2andCO  

】982 Aircr【l††D（】沌  

SO2  tPPbl   

図11SO2とNMHCの閑  
Fig．11】‡e】atiorlSl】ipktweenSO2ar】d NMHC  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生源との関係  

t982 Aircr（】††Dq†q  

0＆00  

、1ユ壬も 、、  

70  105   1ヰO   175  

NOx  tppb）  

図12 Nq－とCOの関係  
Fig. 12 Relationship between NO, and CO 

2日間のうち7月22日は，図4の450mの高さでの気流の時刻変化から明らかなように．午前  

中から日中にかけてほ北東風で，その後，南ないし南東の複雑な気流場になっていたが，7月23  

日は，終日，ほぼ南の一定した風系となっており，解析が容易なので，以後7月23日の観測結果  

を中心に，平均濃度／くターンの時刻変化の特徴を明らかにする。図15にiも 早朝の観測結果（Run  

21）を基準としたときのNO．r，CO，SO2．NMHC，UNREAC（ユタソ，アセチレン，プロ／ミン，  

ベンゼソの一部の合計値），Ca．eの時刻変化を示す。NO．，CO，NMHC，UNREACなどは午前の  

観測時（Run22）にt－－クを持つのに対し，Ca，。，CNC，SO2，03は，午後の観測時（Run23）  

にt’－クを持っていること，またCa．e一まRun22とRun23の値がはは同程度であることがわかる。  

－・方CH一は一日中ほぼ同程度の値となっていた。COは自動車からの汚染物質の指標となり，SO2  

は主に固定発生源からの汚染物質の挙動を示すと考えられる。またCOは地表近傍から排出される  

のに対し，SO2は主に煙突から排出されるので，上空における挙動は異なってくる。Run21の観  

測が行われた早朝にほ，図5で明らかなように逆転層が，地上300～400mの所にあり，飛行機ほ  

この道転層より上空の約500mの所を飛んだため，観測された濃度ほパックグラウンド濃度に近  

い値であったと考えられる。Run22の観測が行われた9暗から11時の間には逆転層の高さが500  

から700mに上昇し，汚染物質がこの層内で混合され濃度が増大した。またこの時間帝にほ発生  

源の活動が活発になったことも濃度上昇の大きな原因であろうと思われる。   

午後になると混合層が1000mに達したため，13時から15時にかけて実施したRun23におい  
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5 6 T 8 9101 ほ⊃l■15 柑718192J  

22J山yト982  H肌R りST）  

図131982年7月22日の航空機観測結果  
Fig．13 AircraftmeasurementsoTIJuly22，1982  
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大気汚染物質漫慶の立体分布と発生源との関係  

図141982年7月23日の航空級観測結果  

Fig．14 AircraftmeasurementsonJuly23，1982  
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RUN2【   22  2ヨ  24    RUN21   22  23  24  

25July1982  25J山y1982   

回15 Run21の値に対する相対値の日変化  

Fig．15 Diurna］variationofrelativevaluecomparedwiththeconcentrationof  
Run 21 
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生廟との関係  

ては，地上からの汚染物質ほ十分に拡散されるとともに，光化学反応により他の物質へと変換さ  

れ－・次汚染物質濃度は減少した。しかしSO2はRun22よりもRun23の方が高い値を示した。こ  

の原因の一つとして固定発生源から放出されたSO2の垂直分布と，地上付近から放出されたCOな  

どの垂直分布の違いが考えられる。すなわち，地上付近からの汚染物質は，早朝には地上付近に  

強い濃度傾度を持ち，混合層の発達に伴って上空に拡散され 500mの高さでの濃度を上昇させる  

が，日中にほ拡散効果の方が卓越し，濃度ほ減少する。しかし，高煙源から排出されたSO2は，  

上空の安定層に滞留し，混合層の上昇に伴って，除々に拡散するため，飛行高度の5DOm付近の  

濃度の時刻変化は，地上発生源の汚染物質と異なった挙動を示す。   

COとNO2の間には良い相関関係がありSO2とNO2との間にはあまり良い相関関係が無いこと  

から，1982年7月23日の航空俵観測データは，移動腐生源からの寄与が大きかったものと推察さ  

れる。次節においては，このことを別な角度から検討するために光化学反応モデルによる評価を  

行う。   

4．3 光化学反応シミュレーションによる評価   

上空で採取した空気が持っているオゾン生成ポテンシャルを知るために光化学反応シミュレー  

ションモデルを用いての検討を行った。最大オゾソ濃度と，最大オゾン生成速度が出現する時刻  

を，CBMIlIモデルを用いて89個のサソプルについて計算した。蓑6には各パラノ一夕ーの計算  

結果の平均値，標準偏差，最大値，最小値を示す。表中のk。”，OHREAC，keは次式で定義され  

る。  

koH＝ 
， 

koH∴個々の炭化水素成分とOHラi）カルとの反応速度定数（ppm．1・min．1）  

y∴炭化水素の濃度（ppm）  

CALC：GC分析から得られた非メタソ換算値（ppmC）  

OHREAC＝koH・NMHC（minL］）  

NMHCこ非メタン炭化水素計による濃度（ppmC）   

ke＝［OH］Ll［NMHC］；1（等1）max（ppmC－1・min1）  

（d［03］／dL）max：最大オゾン生成速度（ppm‾1・minl）  

［OH］。vこ平均OHラジカル濃度（ppm）  

［NMHC］。：NMHCの初期濃度（ppmC）   

計算は720分間について行い，Klは0．4min▼1の一定値，HCHOの初期濃度は10ppbを仮定し  

た。得られたNO∫－NMHC03．n，aXの関係を図16に示す。NMHC／NOx＝10（ppmC／ppm）の線を  
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表 6 実測データと，これを用いてCBM－1ⅠⅠモデルにより計算した結果の要約  

Table6 SummaryoftheobservedconcentrationandcalculatedresultsusingCBM  
－川汀】Ode】  
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図16 NOr－NMHC㊤。の関係  

図中の白丸は．実測データのNq∫とNMf†Cの濃度を示す。計算はCBM－Iflモデ  

ルを使用し，K．＝0．4min▲1，HCHOの初期濃度は10ppb，計算時間は720分で  

ある。  

Fig，16 Re）ationshipbetweenNOl－NMHC－03  

0T光nCirc】eshowsmeasuredvalueofNQ．andNMHC・CBM－LIImode］wasusedfor  

thenumericalsimulation（K．＝0．4minrl，initialva］ueoEHCHOislOppb．（＝720  

min．）．  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生顔との関係  

掛こ曲線の形態が異なっていることがわかる。この関係を定量的に解析するために，03．maxとNO，  

、／砺，NMHC，ノNMHCそれぞれの関係を回帰分析により求め衰7に示した。全データに関  

しては，0。最大値はノ弼更に比例し，NMHC／NO∫が10以上ではこの関係はより良好になる。一  

方10以下ではノ涌百∈にほぼ比例することが明らかとなった。相関係数はそれぞれ0．95，0，97，  

0．98と非常に高い。この関係を図17～図19に示す。   

一方，最大オゾン生成速度出現時刻に関する計算結果は図20のとおりであり，ほぼ直線的に変  

化していることがわかる。これは最大オゾソ生成速度出現時刻が，NO∫とNMnCの比に比例す  

ることを意味しており，事実，NMHC，NO，，それぞれとは図21～22に示すように無相関である  

が，NO上／NMHCとは相関係数0，92を持つ高い相関関係にある。この結果を図23に示す。   

これらのフィールドのNO∫とNMHCデータに基づく特徴ほ，オゾン削減のための発生源規制  

戦略に重要な指針を与えるものである。  

蓑 7 NO∫，NMHCの初期濃度に対する計算された03濃度の関係  

Table7 RelationbetweentheinitialconcentrationofNO．．NMHCandcalculated  

O3COnCentration，  

Total  NMHC／NO．≧10  NMHC／NO．．＜10  

N＝89  N＝68  N＝Zl  

03＝3．36NO∫＋0．79  0，＝4．44NO∫＋0．69  0】＝3．17NO∫＋0．07  

′＝0．93  ′＝0．96  r＝0，95  

Ol＝0．96ノ両＋0．02  

r＝0．95  

0，＝1．03J両＋0．02  

r＝0．97  

0】＝1．19J画0．03  

r＝0．95  

0，＝0．35NMHC＋0．06  0，＝0．32NMHC＋0．06  03＝0．37NMHC＋0．08  

r＝0．81  r＝0．73  r＝0．98  
NMHC  

03＝0．36、／画0．03  0ユ＝0．34ノ画0．02  

r＝0．83  r＝0．79  

03＝0．38、／雨－0．Ol  

′＝0．98  
、〒雨itし、  

0】，AV（ppm）  

0，，SD（ppm）  

0．140  0．130   

0．054  0．047  

NO∫，AV（ppm）  

NO∫，SD（ppm）  

0．018  0．014   

0．015  0．010  

NMHC，AV（ppmC）  0．140  0．130  0．171  

NMHC．SD（ppmC）  0．053  0．047  0．061  
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若松伸司ら  

4    5 √両‾  

6    7  

（斥）  

国17 ノ両と0抽xの関係  
Fig，17 RelationshiptntweenJ両andO3．maY  

0．06   009   0．J2   015   0．I8   02†  

阿 （師‾）  

図18 NMHC／Nqrが10以上のときのv雨と03，maXの朗係  
Fig－18 RelationshipbetweenJ両andO3，maXWhentheratioofNMHC／NQr  

exceededorequallO  
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大気汚染物質濃度の廿体分布と発生源との関係  

1982 Air（汀q†† D〔l†q  

02    0．5    04    05    0．6    0．7    0、8  

師‾ （師）  

図19 NMHC／NOrが10以下のときのJNMHCと03．maxの閑  
Fig．19 RelationshipbetweenJ面andO3．naxWhentheratioofNMHC／NOiis  

lessthanlO  

図20最大オゾン生成速度出粥刻（砦）m。x．．imeとNq・NMHCの関係  

FigL20Relationshipbetween（慧）max，time－NOr－NMHC  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生源との関係  
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「）  01  02  0．3  04   

NOy／NMHC  

図23Nq′NMHCと（警）maxバim。の関係  

Fig・23Relationshipbetween（警）max，time andNQx／NMHC   

図24にほ，代表的な炭化水素発生源デ「タを用いたNO∫NMHC－0。等値繰回せ示した9・10）。こ  

の等値繰回と－1982年の航空依観測データから求めた等値繰回（図16）を比較することにより，  

発生源の推定が可能である。6種の代表的な発生源のうち自動車排ガスからの等値線が，最も近い  

形であるため，この年度の採取データは，自動車からの影響を強く受けていたものと判断される。   

5 まとめ   

環境大気中における大気汚染物質の分布と発生源との関連性を把捉することを主たる目的とし  

て，1982年7月22日，23日の2日間にわたり，航空畿を用いたガス，エ←ロゾルの同時測定と，  

広域にわたる気象の特別観測値実施した。得られたデータを用いて汚染物質相互の関取首都圏  

上空における平均濃度分布バターンの時刻変化．及び光化学反応シミュレーショこ／モデルを用い  

た発生源の推定を行った。   

汚染物質相互の関係を検討したところ，NMHCとNO．の間には良い相関関係が認められその  

比の平均値は18．7（ppmC／ppm）であった。またCOとNMHC，COとNO，との間にも良い相関  

があった。7月23日の平均濃度パターンの時刻変化ではCO，NOズ，NMHCが一つのグループと  

なり，午前中にど－クを持つのに対し，SO2及び二次生成物質である03，Ca．。，CNC濃度などは  

午後にピークを持つことが観測された。  
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PeけOleumRefinery  Gqsoline Vqpor  

Vehic始 ExhロリS†  Pe†ro Chemic【】t  

Solven†  Tokyo D（】†□  

図 24 主要な炭化水素発生源ごとのNOrNMHC－0，の関係（CBM．IIlrnodel，  
Kl＝0．4min▼1，t＝720min）  

Fig．24 RelationshipbetweenNQr－NMHC03fromthemajorhydrocarbonemission  
sources（CBMrIIl．KL＝0．4min1，I＝720min）  
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大気汚染物質濃度の立体分布と発生億との関係   

SO2は主に煙突などの固定発生源から排出されるのに対し，COは地上発生源であるため，濃度  

の垂直分布の時刻変化バターソが異なるものと思われる。COとNO2の間には良い相関関係がある  

ため，上空で観測された測定結果は移動発生源からの寄与が大きかったと推察された。   

これらのことを，より定量的に把握するために光化学シミュレーショソモデルを用いて，NO∫  

NMHC｛），等値繰回を作成し，発生源固有の炭化水素組成を用いた計算結果と比較したところ，  

1982年の東京上空約400～500mで採取した89個のサンプルの平均パターンは 自動車排ガスの  

ものと極めて類似していた。一方，0。最大値に関する，NO∫やNMHCの依存性や，最大03生成  

速度出現時刻などを89個のフィールドデータについて調べたところ，NMHC／NOzが10（ppmC／  

ppm）以上については，03最大値はJ両にそれ以下では、／NMHCにほは比例すること，また，  

最大03生成速度出現時間は，NO∫／NMHCに比例することが明らかにされた。  
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図 A，1（b）アメダス地上凧糸  

Fig．A，1（b）AMeDAssurfacewind  

図 A．1（a）Runllのフライトコース  

Fig．A．1（a）flightcourseofRunll  
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図 A．2（b）アメダス地上凧糸  

Fig．A．2（b）AMeDASsurfacewind  

図 A＿2（a）Run12のフライトコース  

Fig．A．2（a）flightcourseofRun12  
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図 A．2（c） フライト・データ  
Fig．A．2（c）flightdata  
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図 A．3（b）アメダス地上風系  
Fig．A，3（b）AMeDASsurfacewind  

図 A．3（a）Run13のフライトコ▼ス  
Fig．A．3（a）flightcourseofRun13  
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図 A，4（b） アメダス地上風系  

Fig．A．4（b）AMeDASsurfacewind  

図 A．4（a）Run14のフライトコース  

Fig．A．4（a）flightcourseofRun14  
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図 A．5（a）Run21のフライトコース  

Ffg．A．5（a）fJightcourseofRun21  
図 A．5（b）アメダス地上風系  
Fig．A．5（b）AMeDASsurtacewind  
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図 A．5（c） フライト・データ  

Fig．A．5（c）flightdata  
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図 A．6（a）Run22のフライトコース  
Fig・A・6（a）fJightcourseofRunZZ  

図 A．6（b）アメダス地上凰系  
Fjg・A・6（b）AMeDASsurfacewind  
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e20723 R］N ＝22 」A巳828 （M≡R」川 三、ノ）  

図 A．6（c） フライト・データ  

Fig．A．6（c）flightdata  
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回 A．7（b）アメダス地上凰系  

Fjg．A．7（b）AMeDASsurfacew五Id  

図 A，7（a）Run23のフライトコース  
Fig．A．7（a）flightcourseofRunZ3  
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図 A．8（a）Run24のフライトコース  

Fig．A．8（a）flightcourseofRun24  
図 A・8（b）アメダス地上風布  
Fig．A，8（b）AMeDAS surfacewind  
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1ト3 関東南部地域上空における成分別炭化水素の挙動   

BehaviorofNon－Methane Hydrocarbon Componentsover  

theSouthern PartofKamtoDistrictofJapan  

須山芳明1・若松伸司2・鵜野伊津志2   

YoshiakiSUYAMAl，ShinjiWAKAMATSU2andItsushiUNO2  

要 旨  
1982年7月22日及び23日の両日，南関東上空において，航空機を用いて空気を採取  

21成分の非メタン牒化水素の分析を行い，炭化水素成分相互の関係及びOHラジカル索反  

応速度定数に基づく混合炭化水素の光化学反応性指漂，011REAC，について解析した。   

炭化水素濃度及びOHREACは，両Elとも，埼玉県南部及び東京都市域上空で高い値を  

示した。   

7月22日のデータから，主要炭化水素成分濃度の範圃ほ，エタン／0．9～6．7ppb，エチレ  

ン0．1～10．3ppb，トルエン0．7～13．Oppb．nブタン0．0～4．9ppb，7セチレン0．1～5．5  

ppb等であった。   

エタンと他の炭化水素との濃度の相関性は光化学反応性の高い7■テン等をのぞいて，概  

ねよく，特に，光化学反応性の低いブタソ，プロノくソ等とは，よい相関を示した。   

光化学反応性の高いプロビレソのエタンに対する割合は，フライト時刻の経過とともに  

減少する傾向を示した。   

これらのことから，南関東上空における炭化水素濃度及びOHREACの分布には地域  

があり，また，光化学反応性の高い物質はど濃度の減少が早いことが認められた。  

Abstract  

ThemeasurementofnonLmethanehydrocarboncomponentswascarriedoutover  

thesourthernpartofKantodistrictbyuseofaircraftinJuly22and230f1982・The  

datawereanalyzedinrelationtotheconcentrationandcorrelation ofeachhydro・  

carboncomponents，andOHREACwhichwasoneofaphotochemica】reactivityindex  

ofmixdhydTOCaTbo†lSdescTikdbyUm＝豆d．．  

1．昭和56年度～ 国立公害研究所客員研究員（神奈川県公害センター 〒210神奈川県川崎市幸区雨季町   

3－157）   

VisitingFel】owoftheNationalInstituteforEnviroTlrnentalStudies．PresentAddress：Kanagawa   

PrefecturalEnvironmentalCenter．3－157∴Minamisaiwai－Cho、Saiwai・ku．Kawasaki，Kanagawa210．   

Japan・  

2．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野ノー116番2   
AtmosphericEnvironmentDivision．theNationalInstituteforEnvirortmentalStudies′Yatabe－maChi．   

Tsukuba，lbaraki305，Japan，  
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須山芳明・若松伸司・鵜野伊津志   

TheconcentrationandOHREACbothshowedveryhighvalueoverthes。urthern  
partofSaitamaprefectureandTokyoMetropolitanAreainbothdays．Theconcen－  
trationofmainhydrocarbons，WhichweremeasuredinJuly22，Werefollowed；ethane  
O・9－6・7ppb，ethyleneO・1－10・5ppb－tOlueneO・713・Oppb，n－butaneO・0－4・9ppb，aCetylene  

O・ト5・5ppb▲ Thecorre】aとjonbe押館nhydroc∂rboncomponen亡Sande班anewasfajr】y  
goodexceptveryhighr畠activityhydrocarbonslikebutenes．Especially，Weakreac－  
tivlty Substanceslike butanes，prOpane and so on showed very－good correlation．  
Propyleneshowedthedifferenttrendsaccordingtotheprc．gressoftheflight・  
Asthe result．in this research，it was clarified that the concentration of n。n－  
methane hydrocarbon components and OHREAC showed the high level over the 
populated andindustralized area◆and there were fair）y good correlationbetween  
hydrocarbon components exce〆Very加gわreac【晶ty subs亡ances，Whjcわ血a亡WaS  
thoughtduetotheprogressofphotochemicalreaction，   

1 はじめに   

京浜工業地帯及び東京，横浜等の過密都市を有する関東南部地域の低層大気中には工場排ガ  

スト8），自動車排ガス78）あるいは石油類の揮発性成分の蒸発㌣11）等によって多種類の炭化水素煩が  

存在している。大気中の炭化水素掛よ，叫般に夏季の強い紫外線の照射によって窒素酸化物等と  

反応し光化学オキシダントを生成するためにその挙動の実態を把握すること吼光化学大気汚染  
のメカニズムを解明する上で重要である。   

低層大気中における汚染物質の動態に関する研究は古くから行われ 特に光化学大気汚染が社  

会的な問題となっている米国ロスアンゼルス地域12‾15〉，神奈川県東京湾岸臨海地域16）及び関東南  

部地域17珊において航空機等を用いた立体的な調査が精力的に行われている。これらの研究によっ  

て汚染物質の移流拡散及び光化学反応モデルの適合性等に関する知見が得られた。   

低層大気における成分別炭化水素の濃度分布調査は，神奈川県臨海地区大気汚染調査協議会が  

昭和52年から昭和55年にかけて京浜工業地帯とその周辺地域において実施している－6－。昭和55  

年度の結果では高度約300mにおいて19成分の炭化水素を調査し，地上の発生源と密捷な関係が  

あることを示した。関東南部地域においては昭和54年に8成分の炭化水素を準査し，エタン・エ  

チレン比による汚染気団分鞍の可能性を報告している19〉。また，鵜野ら20〉は低層大気中の成分別炭  

化水素分析値と汚染質データを用いて，汚染気塊のもつ光化学反応性を検討した。   

本研究では，関東南部地域の低層大気における21成分の炭化水素の分析結果から濃度の地域特  

性と経時変化及び成分間の相関性について知見を得た。なお，本研究は「環境大気中における光  

化学二次汚染物質生成俵槙の研究」の一環として行ったものであり，研究全般にかかわる目的，  

計画 他の汚染物賀との関連性及び航空扱の詳細な運行状況等は別報2Z〉のとおりである。  

2 試料採取等  

調査ほ昭和57年7月22日，23日の2日間実施し，試料の採取は航空機（MERLIN－IV）に  
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関東南部地域上空における成分別炭化水素の挙動  

よって行った。航空掛ま両日とも5時，9時，13時，17時に東京国際空港（羽田）を離陸し，汚  

染気団を追跡しながら高度約300m～600mを飛行した。炭化水素の採取場所を試料番号によって  

図1，図2に示した。また，これらの図にほ飛行番号（RunNo＿）地上の風向，風速，炭化水素成  

分とOHラジカルとの反応速度定数との積和（OHREAC，後述），オゾン濃度及び紫外線量等を  

併記した。   

OHREACはAtkinsonら23），Darna11ら2一），Akimotoら21），Winerら26），によって研究された  

OHラジカル素反応速度常数に基づいて計算された炭化水素短の光化学反応指標であり，次式によっ  

て計算した。なお，k。HはAtkinsonらの報告値からppm1・min－1単位に換算して用いた。  

NMHC  

，  

OHREAC＝∑（点。‖）∫（ズ）  
J＝1   

ここで，（ko‖）｛は成分別炭化水素のOHラジカル索反応速度定数（ppm】・minLl），（x）Lは成分  

別炭化水素の濃度（ppm）．NMHCは非メタン炭化水素連続測定器で分析した非メタソ炭化水素  

濃度（ppmC），CALCはFIDLGCで分析した非メタン炭化水素成分濃度の総和（ppmC）を意味  

する。   

なお，試料採取瓶番号の増加ほ採取時刻の経過時間に対応している。炭化水素の採取方法は古  

塩らの提案したIlI型真空瓶を使用し，機内における操作等は若松ら22〉に報告されている。   

3 成分別炭化水素の分析方法   

成分別炭化水素の分析はFIDガスタロマトグラフ（島津製作所6AM型）によって行った。分  

析条件は，Westbergら27）の方法等細を参照し，次のように設定した。  

充 て ん 済  カ ラ ム  温度  

Bentone34（5％）＋DIDP（5％）  2m（SUS）   30℃  

onCelite545，AWDMCS  

60～80mesh  

低，中高沸点成分  

分離用  

低沸点成分  

分析用  

n（）ctane－PorasilC  2m（SUS）   25℃  

100～200mesh（DURAPAC）  

Phenylisocyanate－PorasilC  3m（SUS）  

80100mesh（DURAPAC）  （複合カラム）  

SP1200（5％）十Bentone34（1．75％）3m（SUS）   30→76℃  

onChromosorbWAWDMCS  

中高沸点成分  

分析用  

80～100mesh   

分析成分は，よタン，ユチレソ，プロパン，7セチレン，7■ロビレソ，どブタン＼，「ブタン，  

1－プチソ，トィぐ／タン1I－ベンタン，よ及び卜2プチソ，シス2プテン，2メチルベンタン，3メ  
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須山芳明・若松仲司，鵜野伊津志  

OHREAC（min‾I）   

の区分  
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図11982年7月22日の炭化水素採取場所（サンプル番号），OHREAC及び地上  

の風向，風速等．ただし，Cは無風状態（1m／s以下）を示す  
Fig．1Samp】ingpointoEhydrocarbons（showedbysampleNo・），OHREACandwind  
profileatgroundlevelonJuly22，1982  
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関東南都地域上空における成分別炭化水素の挙動  

OHREAC（min－■）   

の区分  
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図 21982年7月23日の炭化水素採取場所（サンプル番号），OHREAC及び地上  

の風向，風速等  

Fig・2 Samplingpointofhydrocarbors（showedbysampleNo．），OHREACandwind  
profi］eatgroundlevelonJuly23．1982  
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須山芳明・若松伸司・鵜野伊澤志  

チルペソタソ，邦－ヘキサソ，ベンゼソ，トルエソ，エチルベンゼソ，♪－キシレン，桝一キシレソ，  

0キシレンの21種類である。  

IlI型真空瓶に採取した試料は次の手順によってガスクロマトグラフに導入し分析した。試料の  

一定量（約800mJ）を液体酸素を用いてCr22を充てんしたSUS製U手管に移行濃縮した後，U  

手管を80℃に加熱し，キャリヤーガスによって試料を分離用カラムに導入する。分離用カラムか  

ら低沸点成分（C2からC4までの10成分）が洗出した時点でパックフラッシュして低沸点成分と中  

高沸点成分に分け，各々の分析用カラムに導入して分析を行う。ビータの同定は漂準ガス及び標  

準試薬によって行い，定量は低沸点成分がプロノミン，中高沸点成分が〃ヘキサン1こ対する相対感  

度からど－ク面積法によって行った。   

試料採取後，炭化水素の分析は1～2週間以内に行ったが，この間の濃度の変化を代表的な12成  

分について「環境大気試料」等を用いて実験的に調べたが，その結果は表1に示すように，1～2  

週間以内の放置ではほとんど濃度変化がなく，分析値には影響がないことを確認した。  

衰 1川型真空瓶内炭化水素濃度の経日変化  

Tab）elDaily variation ofconcer）tration oftypicalnon－methanehydrocarbonsin  

type111vacumedglassbottle  
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1 ユタソ  

2 エチレン   

3 プロ／くン   

4 7－ヒテレソ   

5 プロビレソ   

6 7■⊥ブタソ   

7 乃ブタソ   

81プチソ   

9 トペソタン   

10 ペソゼソ   

11トルコニ：／   

12 桝キシレン  
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関東南部地域上空における成分別炭化水菜の挙動   

4 結果及び考察  

（l）成分別炭化水素の水平濃度分布   

成分別炭化水素の分析結果及びOHREACを表2，衰3に示した。OHREACについては数値を  

6段階に区分し，面積表示したものを図lに併記した。これらの結果から，22日の飛行では早朝  

（Runll）は低い濃度であったが，時間の経過とともに濃度が上昇し17時（Run14）にほ埼玉  

県の東部，東京都心地域等でユタソ3，5～6．7ppb，曳チL／ソ7．3～10，3ppb，トルエン12．0～13．O  

ppb，n一ブタン4．5～4＿9ppb，アセチレソ4．5～5．5ppb等の高い濃度が測定され，OHREACも  

高い値を示した。   

これに対し，23日は5～10時の朝方（Run2l，Run22）に上記地域で濃度が上昇し，エソク  

3．9ppb，エチレソ12．Oppb，7セチレソ4，3ppb，トルエン13．7ppb等測定されたが，13時～17  

時には低い濃度となった。OHREACもほぼ同様の傾向であった。   

22日の気象ほ図1に見られるように早朝はいずれも無風ないし弱風であったが，13時頃から海  

風が入り込み，その強さは23日に比較して強い。成分別炭化水素の濃度分布は上記の気象とも関  

連があると思われるが，両日ともほぼ同様な地域で高い濃度が測定されたことほ．興味ある結果  

と思われる。  

（2）炭化水素成分間の濃度の相関性   

環境大気中の炭化水素類の発生源は，主に工場及び自動車の排ガスと石油煩の揮発性成分の蒸  

発によるものと考えられる。これらの発生源から排出される炭化水素鞍の成分組成は，自動車排  

ガスとガソリン等の石油類の蒸発成分については各々かなりの類似性があり．またその他の工場  

排ガスについても排出量の多い工場でほ，作業工程の管理がかなり行き届いているために経常的  

な排ガス組成ほほぼ一定していると考えられる。以上のことから，大気中においてほ，特に上空  

のように地上に比較して大気肇が均質化されている状況でほ，成分別炭化水素間にはかなり良い  

相関性があると考えられる。   

大気中の成分別炭化水素間の相関性については，今までにも種々の研究が行われている。Dodge  

ら2，）は，反応性の高いプロヒ1／ソと反応性の低い押一ブタンの比によって大気中炭化水素の光化学  

反応性を評価し，また大気中に広く存在しているエタンと石油コソビナート等から発生するエチ  

レンとの比，自動車排ガス中に含まれる7セチレンとの比等によって評価することも行われてい  

る。これらはいずれも，光化学反応性及び発生源との関係を調べる場合に重要である。   

図3，図4は，衰2，表3の結果から（1）で示した特異的な高濃度データを除いて，調査日別に  

反応性の低いエタ＝ンと他の成分との濃度の相関関係を示したものである。   

また，図5，図6は代表的な炭化水素であるエチレン，アセチレン，プロビレソ，〃－ブタン，ト  

ルエン，研一キシレンの5成分についてRun別にエタンとの関係を示したものであり，表4，蓑  

5ほこれらの物質相互の濃度の相関係数である。さらに，図7，図8は成分別炭化水素の平均濃度  
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図 3 エタンと他の炭化水素との濃度の相関図（1982年7月22日）  
Fig，3 Correlationt光tWeennOnrmethanehydrocarbonsandethaneonJuly22，1982  
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図 3（つづき）  

Fig，3（continued）  
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Fig．4（continued）  
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図 5 エタンと主な炭化水素とのRun別の濃度の相関図（1982年7月22日）  

Fig．5 CorrelationbetweentyplCa16componentsofnonrmethanehydrocarbonand  

ethaneineachflightonJuly22，1982  
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図 6 エタンと主な炭化水素とのRun別の濃度の相関図（1982年7月23日）  
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蓑 4 主な炭化水素のRun別濃度の相関係数（1982年7月22日）  

Tab】e4 Correlationcoefficientsoftheconcentrationoftypica16componentsofnon－  

methanehydrocarbononJuly22，1982  

Toluene m－Xy）ene  Ethylene Acetylene Prot）ylene n－Butane  

0．960  0．928   

0．901  0．867   

0．942  0，910   

0．920  0．916   

0．896  0．871  

0．993  

0．954  0．909   

0．928  0．879   

0．965  0．928   

0．911  0．907   

0．956  0．884  

0，908  

0．883  0．913   

0．920  0．958   

0．808  0．903   

0，878  0．950   

0．809  0．902  

0．949  

Ethane  O．979  

Ethylene  

Acetylene  

PropyIene  

乃－Butane   

Toluene  

Ethane  O．963   

Ethylene  

Acetylene  

PropyIene  

乃－Butane   

Toluene  

Ethane  O．922   

Ethylene  

AcetyIene  

Propy】ene  

〃－Butane   

Toluene  

0．993  0．933  0．959   

0．992  0．953  0．991  

0．958  0．984  

0．980  
Run12（4）  

0．973  0．926  0．940   

0．983  0．935  0．981  

0．942  0．982  

0．934  
Run13（10）  

0．917  0．794  0．908   

0．943  0．909  0．958  

0．839  0．995  

0，841  
Run14（8）  

注）Runllil省略した   

（）内は試料数  

をRun別に示したものである。これらの乳蓑から上空におけるエタンと他の成分との濃度の相  

関性は，低い濃度であったプテン頬を除いていずれも高く，特に反応性の低いアセチレン，プロ  

パン， ブタン筋．ペソタン類及び反応性の中程度のエチレソの相関性が高い慣向を示した。反応  

性の高いプロビレソ．椚一キシレン等はRunによってエタンとの比がかなり異なり，また相関性  

も低いが，その原因はこれらの物質の光化学反応が反応性の低い他の物質に比較して進行してい  

るためと考えられる。   

22日と23日の結果は．相関性については類似した傾向を示したが，図3，図4を比較した場合，  

一次回帰式の勾配が両日で異なっているが，その原因については両日の気象状態及びサンプリン  

グ地点の相異のためと考えられる。  
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蓑 5 主な炭化水素のRun別濃度の相関係数（1982年7月23日）  
Table5 Correlationcoefficientsoftheconcentrationofnon－methanehydrocarbonon  

July23，1982  

Ethylene Acetylene Propy】ene nButane Toluene m－Xylene  

Ethane  O．943  0．902   

Ethy】ene  O．930  

Acetytene  

PropyIene   

光Bl止ane   

To】uene  

0．934  0．926   

0．993  0．964   

0．937  0．912  

0．970  

0．934  0．838   

0．969  0．804   

0．925  0．904   

0．975  0．81Z   

O．943  0．807  

0．843  

Run21（14）  

Ethane  o．977  0．968  

EthyIene  O．986  

AcetyIene  

Propylene  

れButane   

Toluene  

0．962  0．970   

0．983  0．989   

0．962  0．976  

0．995  

0．935  0．954   

0．939  0．963   

0．939  0．972   

0．961  0．942   

0．957  0．968  

0．918  

Run22（9）  

Ethane  O．993  0．986  0．980  0，990   

Ethylene  O．993  0．990  0．998   

Acetylene  O．990  0．997   

Propylene  o．996   

れButane   

Toluene  

0．971  0．990   

0．976  0．977   

0．994  0．976   

0．978  0．982   

0．984  0．982  

0．964  

Run23（5）  

Ethane  O．991  0．954  0．688  0．974  0．967  0．969   

0．981  0．960   

0．988  0．951   

0．557  0．621   

0．954  0．915  

0，972  

Ethylene  

Acetylene  

Propylene  

托－Bulane   

Toluene  

0．972  0．653  0．990  

0．485－  0．944  

0．678  
Run24（6）  
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HYl】RO⊂RRl】ON   （nさ9）   R）h 12〔n＝1）   別口 lヨ（Tl－＝＝   Run 11（n－10）  

～  コ  ■  5■Pb  2  二】 ヰ  S叩b  2  ユ  ■  5■戸b  2 】 ● 5†l■  

lコ ～巾PENTRHE  

l巳 ■‾×YJEJ」⊂  

図 7 Run別に示した成分別炭化水素の平均濃度（1982年7月22日）  
Fig．7 Meanconcentrationofnon－methar）ehydrocarbonsineachflightonJuly22，1982  

HY：】RO⊂RRbOH   恥【21（刀－」5．）  Run～⊇■（が残り  斤〕′ ココ 一刀＝月）   ‰～◆一打－り  
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】 ⊂丁目11一正  
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8l－BUT亡Nこ  
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12c－2一日UTEN⊂  
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15 ∩H亡XRH⊂  
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17TqLし尼HE  

lβ■－ヨ⊂NZ⊂NE  
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封さ ■一XYtEHE  

zl■】－XYL亡HE  

図 8 Run別に示した成分別炭化水素の平均濃度（1982年ア月23日）  
Fig．8 Meanconcentrationofnon－methanehydrocarbonsineachflightonJuly23・1982  

→84－   



関東南部地域上空における成分別炭化水素の挙動   

以上の結果から，関東南部地域の下層大気中においてほ，成分別炭化水素の組成は，反応性の  

低い物質についてはかなり一定していると考えられるが，反応性の高い物質については経時的な  

濃度変動が大きいことが認められた。   

5 まとめ   

関東南部地上空において，1982年7月22日，23日の両日，航空機を用いて大気を採取し21成  

分の炭化水素の分析を行い，濃度分布，炭化水素成分間の相関性について検討し，次の結果が得  

られた。  

（1）22日早朝は無風ないし弱凰であったれ13時頃より海鼠が入り込む気象状態であった。  

また23日は南～南東の凪が卓越していた。成分別炭化水素濃度は，両日とも埼玉県東部及び都心  

地域において高い値を示し，OHREACも同様の傾向であった。高い濃度を示した成分は，トルエ  

／，エチレン，ユタソ．プロパン，アセチレン，和ブタソ等であった。  

（2）エタンと他の成分との相関性ほ，低い濃度であったプチソ類を除いて，いずれもかなり  

高く，特に光化学反応性の低いアセチレン，プロ／くソ，ブタン煤，ベンタン類及び反応性の中程  

度のェチレ∵／の相関性が高い傾向を示した。反応性の高いプロビレソ，椚キシレン等はエタンと  

の比がRunによってかなり異なり，また相関性も低いがこの原因は，これらの物質の光化学反応  

の進行が反応性の低い他の物質に比較して早いためと考えられる。   
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要 旨  
1981年7月16日～17日に首都圏上空で測定された192個の炭化水素組成データを利用  
し炭化水素発生源の環境大気中への寄与の割合をChemicalElementBalanceに基づく発  
生源推定モデルで検討した。   
計算ほGCFIDで同定された18成分の炭化水素組成を光化学反応性を考慮して二つのグ  

ループに分けて行った。測定した全データの平均組成より炭化水素発生源として，自動車  

排カ’ス28％，石油精製系34％，塗装溶剤系28％の寄与が示された。これらの中で，自動蒋  

排ガスと塗装溶剤系の寄与ほ発生源調査報償とよい一致を示したが，石油精製系ほ同報告  

よりも高い値を示した。  
1日に6回行われたRunの平均組成を利用して各発生源寄与の時間変化をとらえた。そ  

の結果，自動車排カ■スの寄与は日中から夕方にかけて増加し，塗装溶剤系は日中にピーク  

を持つこと，石油精製系は観測が行われた2日間についてそれぞれ異なったノミターンを示  

した。本論文の結果は．各発生源の排出／㍉ター→／に密接に関連しており実際の環境データ  

をもとにし発生源推定モデルの有効性を示した結果と考えられる。  
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Ab8tratt  

The source reconcilation based on the chemicalelernent balance method was  

appliedtothehydrocarbondatasetcollectedovertheTokyoMetropoltanAreafrom  

July16－17，1981・   

EighteencomponentsofhydrocarbonwereidentifiedbytheGC－FIDmethod，and  

these components were divided into two groups according to the difference of the 

phoと∝hemica】re∂Ctjvjけ Sourcereconcj加ionwa5COnductedforeachh）rdrocarbon  

groupandthenthesourcecoefficientswereadjusted．Theaveragesourcecontribu－  

tionsof28％vehicleexhaust，34％petroleumrefineriesand28％paintsoIventwere  

obtainedfromthefullaveragehydrocarbonconeentrationdata．Thesourcecontribu－  

tionsofvehicleexhaustandpaintsoIventwerereasonablecomparedwiththesource  

inventory studiesresults，butthe contribution from petroleum refineries showed a  

hjgI〕erVaIu巳   

Thehourlyvariationofthesourcecontributionswerealsocalculatedusingthe  

average of each run・The results show that the contribution of vehicle exhaust  

increasedintheafternoontoevenlng，thepalntSOIventhaditspeakindaytlme，the  

petroleumrefineriesshowedadifferentpatternoneachday・Theseresultsindicate  

the slgnificance of the hydrocarbon source reconciliation technique based on the  

ambient data．   

1 はじめに   

夏期に多発する光化学大気汚染は，一次汚染質として環境中に排出された窒素酸化物（NO∫）  

と炭化水素（HC）が太陽光の下で複雑な光化学反応を行うことにより発生する。光化学汚染にお  

いて問題となる最大オゾソ濃度は，NO∫の初期濃度のl／2乗に比例するが1），HC成分は最大オゾ  

ン濃度に達する時間を早める効果があり，NO∫とHCの発生源をそれぞれ適切に規制することが  

環境政策として重要である。   

首都域における炭化水素の主要な発生源は自動車排ガスなどの燃焼に伴う発生源と，石油精製・  

石油化学プラント，給油所，塗装溶剤などからの蒸発発生源であり，それぞれの発生源が固有の  

炭化水素組成分布をもち，その光化学反応性も大きく異なっている2）。しかし，炭化水素の発生量  

に関する情報は，その原単位が，生産量・出荷量・使用推定量などの年間値をもとにしており，  

実際の環境大気中に排出される、、定性的〃パターソを示しているにすぎない。それ故，環境大気  

中でのHC成分の発生源変動を環境データから正しくとらえることは，HC発生源の規制戦術と関  

連し重要であり，環境データを用いた適切な発生源推定モデルの展開が必要である3）。   

発生源推定モデルほ，種々の発生源から排出される汚染質の組成比が，大気中での移流拡散過  

程においても維持されモニタリング点（Receptor）に達するという仮定のもとに，ChemicalElement  

Balance（CEB）4）を適用し  

N  

ツf＝∑zむβノ十亡．     ・‾l  
しl＼   
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環境大気中における炭イヒ水素組成と発生源推定モデル  

なる回帰式により記述できる。ここでγ′ほよ成分の環境測定値（ざ－〟g／totalノノg），Zむはノ発生源  

から発生するざ成分の重量比 Nほ発生源の数，βノは十発生源の寄与係数（以下，発生源係数と  

呼ぷ），亡－は誤差項を意味する。発生源の寄与の推定は，環境測定値ッf（よ＝1，2，…，M）に最小二乗  

法を用いて発生源係数βノU＝1，2，・・・，N）を解くことで行われる。   

CEBに基づく発生源推定モデ／L／の適用は，重金属などのエ7ロゾル成分（TotalSuspended  

Particle；TSP）について多数報告されており59），TSPを用いたモデルの適用についてはWatson”）  

が広範なレビューを行っている。一方，HCを利用したものでは，比較的反応性の低いパラフィン  

類を用い，HCの発生源として自動車排ガス，ガソリン・ガソリン蒸気，天然ガスなどの寄与を同  

定したものが多い。Mayrsohnら11・12）は，LosAngelesにおいて，自動車排ガス53％，ガソリン  

12％，ガソリン蒸気10％，商用天然ガス5％，天然ガス19％等の寄与を報告している。一方，  

Nelsonら1ユ）はSydneyにおいて15成分のHC成分で五つの発生源の同定を行い．自動車排ガス  

36±4％，石油系からの蒸発32±4％，溶剤系23±4％を報告している。   

本研究では，1981年7月16日～17日に関東地域上空で得られた192個の炭化水素データに対  

して，発生源推定を行う。モデルの適用に当たっては，光化学反応によるHCの組成比の変化の  

影響，推定モデルの結果の誤差解析を考慮して，東京地域における炭化水素発生源の環境への寄  

与の割合や，その時間変化を明らかにする。さらに，推定結果の妥当性の検証を，移流・拡散モ  

デルを用いたシミュレーションを利用して行う。以下，第2章において，本論文で扱う観測デー  

タとHC組成の概要を示し，続いて3章以後において発生源推定モデルとその結果の検討を行う。   

2 観測データと炭化水素組成   

2．1観測データ P   

本論文で扱う炭化水素データは，国立公害研究所が1981年7月16日～17日にかけて航空機を  

用いて実施した関東地域における光化学大気汚染の立体観測の結果である‖・15）。観測は典型的な夏  

型の天候の下で，海陸風の交替が層著なときに実施された。   

測定は1日に6Runずつ実施され，ガス状汚染質（No，NO，，03，SO2），u．V．放射，温湿度，  

気圧，経度・経度を，3～4秒ごとに平均し航空畿内のデータロガーで磁気テープに収録した。航  

空機中での炭化水素のサソブリングはⅠⅠⅠ型真空ピソ16）を利用して行い，分析ほ着陸後にメタン・非  

メタソ炭化水素を非メタン炭化水素計（島津HCM－3AS，以下NMHC計），C，～C8の18成分  

ついて組成分析をFIDGC（島津GC4CM）を用いて行った。炭化水素のサンプ／L／数は早朝に多  

く，混合層が発達するにつれて少なくとられ，各Runごとのデータの平均組成を利用することで，  

東京上空における平均的炭化水素組成の時間変化の“スナップ（snapshot）‘－をとらえた。   

図1には，7月16日（観測第1日目）に実施した6回のRunのフライトコース，炭化水素のサ  

ンプリソグ点，及び，350mの高度における流跡線を示す。図2には，関東地域23地点でパイロッ  

トバルーンで観測された350mの高度における気流の時間変化の概要を示す。  
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図1（a）フライトコース，炭化水素サンプリング点，及び350mの高度における流  

跡線（回申○と●）  

Fig．1（a）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  
Theopenandsolidcirc）esshownthebackwardtrajectoryatthe350maltitude  
calculatedusingthepilotballoonobservationdata・  
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環範大気中における炭化水素組成と発生源推定モデル  

図1（b）フライトコース，炭化水素サンプリソグ点，及び350mの高度における流  

跡線（国中○と●）  

Fig・1（b）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  
Theopenandsolidcirclesshownthebackwardtrajectoryatthe350maltitude  
CalculatedusingthepilotLballoonobservationdata．  
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図1（c）フライトコース，炭化水素サンプリンタ点，及び350mの高度における流  

跡線（回申○と●）  

Fig．1（c）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  

TheopenandsolidcirclesshowrLthebackwardtrajectory atthe350m altitude  

calculatedusingthepilot－balloonobservationdata．  
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図1（d）フライトコ←ス，炭化水素サンプリング点．及び350mの高度における流  

跡線（図中○と●）  

Fig・1（d）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  
Theopenandsolidcirclesshownthebackwardtrajectoryatthe350maltitude  
Calculatedusingthepilot－balloonobservationdata．  
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図1（e）フライトコース，炭化水素サンプリソグ息及び350mの高度における流  

跡線（回申○と●）  

Fig．1（e）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  

Theopen andsolidcirclesshownthebackwardtrajectory atthe350maltitude  

calculatedusingthepilotbaIloonobservationdata．  
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図1（f）フライトコース，炭化水素サンプリング点，及び350mの高度における流  

跡線（図中○と●）  

FigLl（f）Flightpathandhydrocarbonsamplingpoints（opensquares）  

Theopenandsolidcirclesshownthebackwardtrajectoryatthe350m altitude  

CalculatedusingthepilotLbatloonobservationdata．  
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図 2／くイロットバルーン観測による350mの高度の風系の変化（1981年7月16日）  

Fig．2 Windpatternatthe350maltitudeobservedbypilot－ba1loonnetwork（July16，  

1981）   

図1，2より明らかなように，未明～午前中にかけては北～北東の気流（陸風）が卓越し，首都  

域の汚染質は相模湾上に輸送され，海風の侵入とともに日中～夕刻にかけて汚染質は内陸部へと  

輸送され 再び，翌日の陸風へとつながる。すなわち．汚染質は関東平野内にtrapされる状唐を  

呈しており，図1の流跡線はこのような現象を示したものである。なお，7月17日（観測第2日  

目）のフライト・コースは前日とほぼ同じであり，気流も同様のパターソを示した。   

表1には，全データの炭化水素の平均濃度（ppb），重量バ←セント濃度（％）及び，各成分の  

OHラジカルとの反応速度定数を示す。   

蓑2には，各Runごとの平均組成を示す。これらの表より，トルエンの重量濃度（％）が常に  

最大で，20～30％を示し炭化水素組成の一つの特徴を呈している。一九 2日目の方が全般的にプ  

ロノヾンの濃度が高くユ日日とは少し現象が異なっている。一腰的に，炭化水素濃度は日中にど」  

クを示す。これほ，炭化水素発生源の時間変動に起因しており，以下において，このRun平均値  

を解析の基磁データとして利用する。  
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環境大気中における炭化水粟組成と発生源推定モデル  

表 1東京上空で1981年7月16日～17日に測定された炭化水素の全平均組成  
TablelAveragehydrocarbonconcentrationmeasuredaloftoverTokyoJuly1617，  

1981．basedon192samples  

component  ppba  wt％   molewt  払Hb  

Ethane  2，4（2．91）  

Ethylene  2．2（3．49）  

Acetylene  2．0（1，23）  

Propane  5．4（13．6）  

Propylene  O．3（0．70）  

7Butane  l，3（1，42）  

れ一Butane  2．4（3．03）  

トPentane  2．1（2．68）  

n－Pentane  l．7（2．38）  

2一朗しPentane O．8（0，86）  

3－M－Pentane O，4（0．46）  

和一Hexane  l．5（2．58）  

Benzene  l．8（1．15）  

1、oluene  5．3（3．66）  

E－Benzene  l．3（1，13）  

クーXylene  O．7（0，61）  

椚Ⅹylene  l．0（0．90）  

∂一Xylene  O．8（0．75）  

30．70  4，1×102  

28．05  1．2×101  

26．04  1．0×103  

44．10  2．8×103  

42．08  3．7×101  

58．12  4．0×103  

58．12  4．8×103  

72．15  5．1×103  

72．15  7．4×10ユ  

86．18  7．4×10ユ  

86．18  1．0×104  

86．18  8．7×10ユ  

78．11  2．1×102  

92．14  9．0×103  

106．17  1．2×104  

106．17  1．9×101  

106．17  3．3×101  

106．17  2．0×10l  
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100．0％  

a studyperiodmean（standarddeviation；0・）；192samples  

b uni＝ppm‾lmin－1〕．   

2．2 発生源組成分布   

式（1）に示したCEBに基づく発生源推定モデルでは，各発生源に固有の組成分布（zが）を決め  

る必要がある。首都域における主要な炭化水素発生源は，前述のように自動車排ガス，石油精製  

（油槽所を含む）・石油化学プラント，ガソリン給油所，塗装溶剤などであり，それらの平均的発  

生源組成は、若松ら2）により報告されている。   

光化学大気汚染対策に関連した炭化水素発生源に関する調査報告17）によれは自動車排ガスは関東  

地域における昭和52年度の推計値で19，5万t／yであり全炭化水素排出量の約32％を占める。自  

動車排ガス量の時間変化ほ，車の走行パターンに密掛こ関連しており，未明から早朝にかけて減  

少する。また，地域分布ほ，主要幹線と東京都内で高い。石油精製・石油化学プラントからの蒸  
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蓑 2 1981年7月16日～17日のRunごとの平均値  

Table2（a）AverageDataofeachrun，16July1981，  

RUN 11 RUN12  RUN13   RUN14  RUN15   RUN16  

Time（JST）a  5：29－7：16  8：5210：37 11：5513：08 14ニ35－15ニ43 17：21r18：31 20：10‾21ニ27  

Sa汀Ip】e  23  】9  ユ9  ユユ  ユユ  ユ2  

NMHC（ppmC） 0．Z8  0．35  0．46  0．41  0．37  0・32  

0。（ppm）  0．036  0．0朗  0．164  0．172  0．157  0．124  

NOx（ppm）   0．014  0．0柑  0．018  0．019  0．014  0．01S  

2．63［2．3］ 3．15［3．7］1．87［3．3］1．27［3．4］  

2．89［2．3］ 2．53［2．8］1．04［1．7］ 0．62［1．6］  

2．97［2．2］ 2．59［2．6］ 2．19［3．3〕1．42［3．3］  

5．31［6．7］ 4．19［7．2］ 2．92［7．5］1．85［7．2］  

0．45［0．5］ 0．35［0．6］ 0．15［0．4］ 0．07［0．3］  

1．76［2．9］1．83［4．1］ 0．96［3．3」 0．71［3．7］  

3．55［5．9］ 3．58［8．1］1．79［6．1］1．36［7．0］  

3．59［7．4］ 3．50［9．8］1．鍋［7．9］1．26［8．1］  

Z．91［6．0］ 2．83［7．9］1．44［6．0］1．03［6．6］  

Ethane  O．75［2．3］b  

EthyIene  l．04［3．0］  

Acetylene O．54［1．5］  

Propane  O，67［3．0】  

Propylene O．22［0．9］  

トButaTle  O．25［1．5］  

習－Butane O．47［2．8］  

トl）entane O．45［3．3］  

〃Pentane O．37［2．8］  

2－〟－Pentane O．26［2．3］  

3朗LPentane O．10［0．9］  

氾Hexane O．62［5．5］  

Benzene  O．64［5．2］  

Toluene  2．40［22．6］  

g－Benzene O．95［10．3］  

♪Xylene O．9射10．7］  

用「Ⅹy】ene l．01［】1．0］  

0Xylene O．96［10．4］  

1．31［2．4〕  

1．89［3．2］  

1．83［2．9］  

2．03［5．4］  

0．21［0．5］  

0．78【2．7］  

1．44［5．0］  

1．28［5．5］  

0，93［4．0］  

0．70［3．6】  

0．36［l．9］  

0．97［5．0］  

1．49［7．0］  

4．82［26．6］  

1．18［7．5］  

0．70［4．5］  

1．01［6．4］  

0．94［6．0］  

0．42［3．3］  

0．19［1．5］  

0．58［4．5］  

1．14［7．9］  

2．即［23．5］  

0．67［6．4］  

0．32［3．1］  

0．52［4．9］  

0．42［3．9］  

1．30［3．2］1．10［3．7］ 0．66［3．3］  

0．69［1．7］ 0．55［1．9］ 0．47［2．4］  

6．04［14．8］1．56［5．2］ 0．98［4．9］  

2．54［5．7］ 2．06［6．3］1．65［7．5］  

8．05［21．1］ 6．03［21．6］ 4．70［25．3］  

2．38［7．2］1．37［5．7］ 0．95［5．9］  

0．84［2．5］ 0．55［2．3］ 0．43［2．6］  

1．41［4．3］ 0．91［3．8］ 0．74［4．6］  

1．10［3．3］ 0．67［2．8］ 0．64［3．9］  

発による発生は京浜・京葉の両臨海工業地域に集中しており，それぞれ3．l，1．4万t／y程度の排  

出量がある。ガソリン給油所からの発生ほ，主要幹線道路沿いに集中しており，2．5万t／yの寄与  

を持っている。また，塗装溶剤の使用に伴う発生は，東京都市部と京浜工業地域に集中しており，  

全体で20万t／yの排出量がある。   

国3にほ，これらの五つの主要発生源の変動パターン18）を考慮し，図4に示したグリッド領域内  

における全排出量の時間変化を示した。これによると，日中には塗装溶剤，自動車排ガス，石油  

精製の各発生源からで全体の大部分を占める。一九それ以外の時間帯には自動車排ガスの占め  

る割合が圧倒的である。   

表3には，1981年に組成分析された18成分についての各発生源からの炭化水素組成分布を示す。  
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（b）AverageDataofeachrun，17July1981，  

RUN21  RUN22  RUN23  RUN24  RUN25  RUN 26 

1、ime（JST）a  5：20－6：53   8：249：55  11：31－12：41 14：20－15：31 17：1818二18  20：08－21：07  

SampIe  24  19  20  12  12  11  

NMHC（ppmC） 0．44  0．39  0．54  0．42  0．34  0．33  

03（ppm）  0．051  0．089  0．170  0．188  0．168  0．129  

NOx（ppm）  0．022  0．020  0．021  0．023  0．012  0．012  

1．80［4．8］1．62［3．8］  

0．52［1．3］ 0．89［2．0］  

1．77［4．111．69［3．5］  

2．42［9．5］ 2．15［7．4］  

0．01［0．0］ 0．朋［0．1］  

0．71［3、71 0．66［3＿0ユ  

1．28［6．6］1．26［5．8］  

0．91［5．8］1．06［6．0］  

0．69［4．4］ 0．81［4．郎  

0．34［2．6］ 0．40［2．7］  

0．16［1．2］ 0．20［1．4］  

0．4g［3．8l o．g5［6．41  

1．87［13．0］1．45［8．9］  

2．98［24．4］ 3．96［z8．7〕  

0．62［5．81 0．70［5．8］  

0．29［2．7］ 0．30［2．5］  

0．38［3．6］ 0．51［4．2］  

0．27［2．6］ 0．38〔3．2］  

Ethane  4．20［4．2］b  

Ethylene  5．17［4．8］  

Acetylene   2．12［1．8］  

Propane   12．99［18．9］  

Propylene O．91［1．3］  

∫－Butane  l．7帆3．3ユ  

乃一Butane   3．16［6．1］  

トPentane   2．25［5．4］  

氾Pentane l，92［4．机  

2－〟一Pentane l．02［2．9］  

3一〟Pentane O．51［1，5］  

和1lelこane l．32［3．引  

Benzene  2．09［5．4］  

Toluene  6．45［19．6］  

E－Be【ほeT氾 l．41［5．0］  

♪－Xylene  O．77［2．7］  

研Ⅹytene l．48［5．2］  

0Xylerte  l．05［3．7］  

2．41［3．9］  

Z．79［4．2］  

1．72［2．4］  

3．81［8．9］  

0．42［0．9］  

1、09［3．41  

2．19［6．8］  

1，72［6．6］  

1．45［5．6l  

O．70［3．2］  

0．34［1．6］  

0．84［3．91  

l．朗［7．9］  

4．92［24．1］  

1．05［6．0］  

0．50［2．8］  

0．83［4．7］  

0．5B［3．3］  

4．14［3．1］ 2．70［3．8】  

2．67［1．9］1．36［1．8］  

3．41［2．21 2．33［2．81  

14．76［16．3］ 4．40［9．1］  

0．31［0．3］ 0．09［0．2］  

2．53［3、711．72［4．7〕  

5．20［7．6］ 2．91［7．9］  

4．73［8．6］ 2．57［8．7］  

3．79［6．9］ 2．09［7．11  

1．52［3．3］ 0．85［3．4］  

0．78［1．7］ 0．41［1．6］  

l．74〔3．朗 0．97［3．9］  

2．65［5．2］ 2，27［8．3］  

9．11［21．1］ 4．55［19．6］  

2．33［6．2］l．38［6．91  

0．86［2．3］ 0．53［2．6］  

1．16［3．1］ 0．88［4．4］  

1．07［2．8］ 0．64［3．2］  

a：HCsamplingperiodduT・ingeachrun．  

b：unitppb［weight％］  

これらの発生源組成分布より各発生源を特徴づける炭化水素成分をあげることができ，自動車排  

ガスでは，エチレン／・アセチレン・トルエンの3成分，石油精製プラソトではプロパン，石油化  

学プラントでは主にエチレンの発生が多い。一方，塗装溶剤からの発生ほC7以上の成分が圧倒的  

であり他の発生源とほ大きく異なった組成を示している。  
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Garollne 

pet，血1   J＼⊥】  ＼  ／＼  ／  し。．e皿Rerh。，y  
0  5  10  15  20  25  

Ti爪eりST）   

図 3 非メタン炭化水素発生量の時間変化（排出量ほ図4のグリッド内の絵和を  

示す）  

Fig．3 ThehourlylntenSityofhydrocarbonemissionshowningriddareaofFig・4  

図 41981年の観測における′くイロット／くルーソ観測点と非メタン炭化水素発生  
源調査におけるグリッド  

Fig．4 MapofKantodistrictandpilotrba1loonobservationpoints  
Thesourceemissionofhydrocarbonisestimatedinthegridsystem（eachsquareis  
about6×6km）．AIsothisgridsystemisusedfornumericalsimulation・  
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環境大気中における炭化水素組成と発生源推定モデル  

蓑 3 炭化水素発生源組成分布（重量％値）8  
TabIe3 HydrocarbonSourcefingerprint（weight％）a  

1981 NlES Vehicle  Gasoline Petroleum  Petro－  
Component  Exha11St  Vaporb  Refinery Chemical   n

 
 

e
 
V
 
 

O
 
S
 
 

Ethane  3．1（1．18）  0．O  

Ethylene  12．0（0．55）  0，O  

Acetylene  5．5（0．39）  0．O  

Propane  6．1（0．75） 1．8（0，61）  

Propylene  5．6（0，54） 0．O  

i－Butane  4．6（0，42） 15．2（0．45）  

〃－Butane  15．0（0，87） 19．1（0．17）  

トPentane  lO，4（0．57） 35．8（0．20）  

乃Pentane  6．0（0．55） 13．1（0．30）  

2〟－Pentane   3．8（0．53）  6．3（0，18）  

3－〃－Pentane  2．3（0．54）  3，1（0．21）  

〃－Hexane  4．4（0．74）  3．2（0．17）  

Benzene  5．6（0．49）  0．9（0，32）  

ToIuene  lO．5（0．41） 1．0（0．35）  

EBenzene  l．6（0．56）  0．1（0，50）  

♪，沼－Xylene   2．4（0＿71）  0，3（0，44）  

0－Xylene  l．1（0，73）  0，1（1．00）  

3．0（1，16）  3．0（1．53）  

2．9（0．73） 49．9（1．73）  

1．6（0．64） 1．8（0，79）  

20，2（2．59）  4．3（1．11）  

2．8（1．38）  3．9（1．49）  

6．7（1．05）  2．6（1．38）  

16．1（1，17）  5．4（1．18）  

14，4（1．69）  4，0（0．87）  

6，9（l．39）  2．8（1．05）  

3．7（1．96） 1．5（0．74）  

2．1（1．87） 1．1（0，93）  

5．0（1．56）  4．3（1．20）  

4．3（1，54）  3，4（0．64）  

7，1（1．49）  7，6（0．74）  

1，0（0．82） 1．6（1．06）  

1，3（0．87） 1．7（0．88）  

0，9（1．00） l．1（1．27）  
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Total  lOO．0％  100，0％  100．0％  100．0％  

Note；a Figuresinparenthesisindicatethecoefficient  

Ofvariation（J／Ⅹ；ppb／ppb）  

b evaluatedat250C．  

C estimatedvalue．   

2．3 環境大気中の炭化水素組成分布   

蓑4には192個のデータの炭化水素組成間（NMHC値を含む）の相関分析の結果を示す。炭化  

水素の2成分間の関係ほ，種々の発生源からの排出組成と密掛こ関連しており，前節で述べた発  

生源の挙動をトレースする成分などについて2成分相閑を示す。   

相関の値は，全般的に高いが特に異性体同車では非常に高い（γ＝0．95以上）。図5には、表4  

の＊印のついた成分問の散布図を示す（図中の回帰式は最小二乗法による）。図5に示されたよう  

にブタン，ペソタソ間の高い直線性は，両者の組成比が種々の発生源の間で大きな差を示さない  

ことを意味している。これに対して，アセチレソトルエソ，トルエソーエチルペソゼソゼなどの  
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蓑 4192個の測定データによる炭化水素成分間の相関係数  

Tab［e4 CorreIationcoefficientofhydrocarboncompositionsbasedon192samples  

measuredJuly16r17，1981  

7  祁  Ethane Ethylenel霊、propane Pi諾‾ B。tane B。t。。e Pentane Pentane                                             r      〃  

NMHC  O．78  

0ⅩyIene  o．52  

研ⅩyIene o．5（；  

♪Ⅹylene  o．43  

E－Benzene O．49  

Toluene  o．56  

Benzene  O．50  

乃一Hexane O．32  

3〟Pentane o．40  

2－〟－Perltane O．52  

〃l）entane o．67  

fPentane  o．68  

拍－Butane  O．74  

ゴButane  o．80  

Propylene O．63  

Propane  o．84●  

Acetylene o．65  

Ethylene  O．71  

0．65   0．76   

0．55   0．56   

0．60   0．60  

0．48   0．47  

0．45   0．69   

0．61  0．83●   

0．47  （）．60   

0．31  0．50   

0．37   0．50   

0．47   0．62   

0，55   0．74   

0．53   0．78   

0．61  0．76   

0．67   0．81   

0．79   0．47   

0．62   0．51   

0．59  

0．81   0   

0．47    0   

0．45   0   

0．38   0   

0．43   0   

0．45   0   

0．31   0   

0．21   0   

0．32   0   

0．43   0   

0．65   0   

0．67   0   

0．73    0   

0．74   0   

0．56  

60   0．92   0．92  

51  0．58   0．54  

59   0．60   0．54   

47   0．49  （l．45  

43  0．64   0．61  

58   0．74   0．71   

48   0．51  0．48  

36   0．39   0．39  

46   0．47   0．46   

56   0．63   0．62  

60  0．88   0．92  

55   0．92   0．96◆   

64   0．97◆  
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散布図は回帰式のまわりに大きく分布しており，サンプルにより発生源の寄与の割合が異なって  

いることを示唆している。   

図6には，これらの主要な炭化水素成分のRun平均値の変化を示す。  
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図 5 炭化水素組成の2成分相関図  

Fig．5 CorrelationofhydrocarbonpairsindicatedinTable4（usingthe192samples  

observedJuIy16－17，1981）  

TheregressioncurvewascalculatedbytheleastSquareSmethod．  
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図 5（つづき）  
Fig．5（continued）  
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図 6 主要な炭化水素成分，0ユ，NMHCのRun平均の変化  

Fig・6 Themainhydrocarbonconcentration，03andNMHCaveragedbyrun（July16  

17，1981）  
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3 発生源推定モデルと意義  

3．1発生源推定モデル  

発生源と環境データの関連を記述するモデルとしては，移流・拡散方程式：   

誉十Ⅴ・∇C＝∇・（即C）＋Q  

ここでCは汚染質濃度，Ⅴは三次元風速ベクトル，Kは乱流拡散テンソル，  

Qは汚染質Cの発生率を示す。  

（2）  

を用いるモデル（Dispersion model，又は，Sourceroriented model）とリセブター・モデル  

（Receptor－Orientedmodel）の二つに分離できる3r19）。   

図7にほ，この二つの概念図を示す。移流拡散モデルほ，発生源からの排出モデル（Emission  

Inventorymodel）と式（2）を組員合わせて，計算捜シミュレーションにより発生源と環境濃度（す  

なわち，リセブタ一における濃度）の因果関係を評価するものである。この移流・拡散モデルの  

問題点は，発生源排出モデルの排出原単位が年間値としてしか推定できず，ある特定の日の排出  

バリ←－／を正確に把握することが困難なことにある。さらに，モデルの部品としての気流・拡散  

係数推定モデルの正確さが重要である。■－・方，このモデルのメリットは空間・時間的にどの発生  

Emission  

inventory   

lmpact at 

recptor  
Dispersion   

model  

Filter  

analysIS  
Receptor   
modeI  

Source  

contribution  

園 7 モデルの比較の概念図19）  

Fig，7 Theschematicconceptofsourcerreceptormodels19）  
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環境大気中における炭化水素組成と発生源推定モデル  

源を規制すれは，ある地点の濃度を減じることができるかを、、定性的′′に予言できる点にある。  

これに対して，リセブター・モデルほその地点に対して影響を与える発生源を推定するもので，  

受動的なモデルであるが，そのモデノレに不確定な要素は少ない。しかし，このモデルでは空間・  

時間的な発生源の分離・同定に関する情報には，他のモデル（例えば，気流モデルや流跡線モデ  

ル）が必要となる。本論文で取りあげるモデルは．リセブタr・モデルの中心をなす発生源を推  

定するモデルであり，以下で詳説する。   

CEBに基づく発生源推定モデルは式（1）で表現される。すなわち，発生源推定モデルはリセフ  

グ一における炭化水素組成濃度ベクトル∬＝［‰鞄，…∬椚］‘（ガ‘J〟g／mりの成分組成比が発生源  

のそれと相似するという仮定のもとに，種々の発生源からの寄与の線型結合で表現できるとし，   

N  

ズーこ∑吼J（QJ）十亡i  
ノ＝1  

（3）   

で定義される。ここでα〟ほ式（1）のZ〟の絶対濃度表現であり，ノ発生源から発生するオ成分の濃  

度（〃g／mり，f（Qノ）は発生源とリセブターを関連づける関数であり，風速・温度・大気安定度な  

どの多くの要素の関数である。′（Qノ）の正確な定義は困難であり，βノ＝′（Qノ）とおきノ発生源の寄  

与を表すものとする。   

式（3）をリセブターで測定されたNMHC全量（〟g／m3）で基準化すると，  

N  

γ．二∑Z¢βノ＋£f  
ノ＝1   

と書ける（これは式（1）と同じ式である）。これをベクトル・行列で記すと  

y＝却十仁  

（4）  

（5）  

であり・y＝［ツー・…，ツ桝〕‘・ 
（和N） 

示す。   

測定データからの発生源の推定（SourceReconciliation）は式（5）における発生源係数ベクト  

ルβを同定することに等しい。一般に炭化水素成分の数椚ほ，発生源の数Nよりも多く，βの  

同定には最小二乗法が用いられる。yの要素の絶対値は成分により大きく異なり，さらi′こ観測精度  

も異なるので，観測精度で重み付けをした最小二乗法により，  

β＝［Z′v」1z’］rlZ’vTly  
（6）  

で計算される。ここでy＝［1／戒］。iagでッ′の観測精度げぇの逆数を要素とする対角重み行列である  

（ただし，或はi成分の濃度を一つのサンプルで決定することによる誤差の分散）。表1に示した  

18成分の炭化水素成分についての分析値の99％の信頼区間はC2～C5について測定値の±5％，C‘  

以上について±10％である。分析誤差が正規分布に従うものとすれは，C2～C5について変動係数  

（c．仇）＝0．019，C6以上について0．039となり，分析値ッー（wt％）のもつ♂．fは，  
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（7）  J∫，＝［（c．仇）弟］l′2   

で推定される。また，式（6）で得られるβの適合度の尺度としての重相関係数は，  

r＝［y‘zβ／y‘Ⅴ1y］1′2   （8）  

で計算できる。   

式（5）で定義される発生源推定モデルは一倍の、、加重回帰′′ と考えられる（ただし，独立変数  

ベクトルをあらかじめ仮定しているため重回帰分析とほ厳密には異なる）。誤差仁について正規性  

ど～N（0，J21）を仮定すると発生源係数ベクトルβは多次元正規分布N（ゑ♂Z［Z′Ⅴ－1Z］一l）に  

従い，βノの信頼区間は，  

（A－βノ）ノ（s、／言む）   

が自由度（机－N）のど分布に従うことから求められる。ここで，  

s2＝（y－Zあ′Ⅴ1（y－Zβ）／（研一N）   

であり，Zむは行列（Z‘Ⅴ‾1Z）1の（乙ノ）要素を意味する。   

式（6）で計算されるβの要素βメはその物理的意味よりすべて非負β／≧0の必要性があるが，最  

小二乗解式（6）ほ，この条件を保証しない。これを満たす数理手法としては，βノ≧0をスラック変  

数で表現する線型計画法20）やSUMT（SequentiaJUnconstrajTledMjnjmjzatjonTechnjque）21）の  

利用もあるが，本研究でほβノ＜0をとった場合にはその発生源を除き，Aのすべてが非負となるよ  

うにした。   

3．2 炭化水素発生源推定モデルの意義   

以上の手法により，炭化水素組成の測定データから発生源を推定することができる。炭化水素  

発生源の推定にほ次のような意義がある。（1）実際の環境データを利用した汚染大気の発生源の  

起源を推定することが可能であり，さらに一日6回行われたRunのデータを用いることで発生源  

の時間変動の様子を知ることができる。（2）発生源からの炭化水素成分は今回モデル化する表3に  

示した成分（fittingcomponent）以外にも多くの光化学反応性の高い成分（モデルのnon－fitting  

component）が排出される。そこで，推定モデルで得られた発生源係数からこれらのnonfitting  

componentの環項中への排出量が推定され，それと測定値を比較することで光化学反応性や汚染  

気塊中での光化学反応の進行度を知ることができる。（3）想定した発生源のみで環境データの炭  
N  

化水素組成が記述できれは．発生源係数の総和ほ∑βノ≒1となるはすである。しかし，実際上は  
ノ＝1  

表現しきれない部分（unexplainedfraction）があり．この組成から未知の発生源CD様子について  

の情報を得ることができる。（4）得られる発生源の時間変動を移流・拡散モデ′レの発生源モデル  
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として組み込むことでモデル全体の精度を高めることができる。本論文では特に（1）で述べた発  

生源の時間変動の把握を中心に議論を進める。   

4 光化学反応性を考慮した炭化水素発生源推定モデル   

4．1光化学反応による炭化水素の組成変化   

CE8の基本的仮定として用いた炭化水素の組成比の保存性は，汚染大気中では成分間の光化学  

反応性の相異によって厳密にほ成立しない。すなわち，蓑3に示した18成分の炭化水素を比較し  

た場合．ユタソとプロビレソではOHラジカルとの反応速度烏oHは100倍程度異なり，光化学反  

応性の相異が発生源推定の結果に与える影響を検討する必要がある。   

上記の影響の正確な評価にはスモッグ・チャンパ【実験を行うのが最適であるが，これらの18  

成分という多成分を利用した実験は報告されておらず，光化学反応の数値モデルや，環境中の同  

一発生源からのブルーム上での観測データ15〉を利用することとする。   

まず，光化学反応モデルを利用した理論的な検討を行う。反応モデル中での汚染物濃度C．の時  

間微分は，  

dC，・／dt＝∑p：ⅢCm－C（∑d；rICk  
／  叩  ノ  々＝l  

（9）  

と一般的に表現できる22）。ここで，pf，d‡ほそれぞれC′成分の生成・分解の反応速度定数を意味す  

る。時間′～J＋△＝こおいてC．，・… ，C，”を一定とみなすと式（9）は積分できて．   

Cf（トトむり＝（訂＋ト（tト（訂］expトD′）′△り  （10）  

が得られる。ここで，Pi＝∑p；ⅢCm，DE＝∑dfIICkを示し添字＝は時刻を意味する。この式よ  
／  明  々キ f  

り，C，成分は，  

Tf＝D71  （11）  

の時定数をもって減衰することを意味する。Whittenら23）のCarbon、Bond Mechanismモデル  

（C8Mン川）紬について丁，の分布の計算例を図8に示す。CBMモデルで－も 炭化水素成分を炭素結  

合が類似な数種のグループに分類し，モデルほ各グル√プを代表する平均的反応速度定数をもつ  

スキーム群で構成される。図8中に示された炭化水素は，PAR（一重結合炭素原子），OLE（高反  

応性の二重結合炭素原子），ETH（低反応性の二重結合炭素原子），ARO（反応性のアロマティヅ  

ク環，CARB（カ／L／ポニル基），UNR（非反応性の炭素原子）についてのTiの分布を他の汚染賓  

と合わせて示した例である。この計算例ほ，CBMの炭化水素分類により独立に発生源推定モデル  

を適用することで反応性の相異の影響を取り除くことができることを示す。以下，CBMの各炭素  

結合分数によるT－を減衰モードと呼ぷ。   

図9には蓑3の発生源組成分布ごとに主な減衰モード（主要な丁の分布）を示す。自動車排ガ  
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図 8 CBMの炭化水素分類による反応による減衰の時定数の分布  

Fig・8 Thetyp】Ca】distributionofdecaytimeconstantsforeachhydrocarbonclass，  

NOz，0さandCO  

【  

十  
図 9 各発生源炭化水素組成分布のもつ減衰時定数分布の模式図  

Fig．9 Theschematic representation ofthe main decay modefor the main hydro－  

carbon sources  

スにはすべての減衰モードが混在し，石油化学プラントにはETHとPARの二つの減衰モードが  

混在する。これに対して，ガソリン，石油精製，塗装溶剤はそれぞれほぼ単一のヰ∵－ドから構成  

されている。   

以上の議論を環境測定データを用いて検討しよう。ほぼ同一のブルーム中での測定データとし  

て，1980年8月6日の相模湾上での結果がある1㌔図10にほ，同日のRun6におけるNO∫，0。  

の水平濃度分布と炭化水素のサンプリング点を示す。NO∫を移流のトレーサーとみた場合，サン  

7■リソグ点♯602，603，605もほぼ同じブルーム上と判断できる15）。炭化水素HCfの減衰は二つの  

成分の比をとることで発生がない場合近似的に  

（驚）什A′＝（認）′eXpト（R才一Rノ）△t］  
（12）  

と書ける。ここで，R∫＝縫目［OH］＋払［0。］を意味しHC′の反応による減衰を表す。この式より，  

2成分の比を用いることでプルrム中での希釈（Dilution）の影響を取り去ることができ，△tとlog  

（HCノHCノ）には直線性が存在することがわかる。図1ユには丑らとしてエタンをとったときのブ  

ルーム上での炭化水素の対数比の時間変化を示す。図より，（i）アセチレン，プロパン，イソブ  

タン，／ルマルブタン，2メチルペソタン，3メチルペソタンにほ反応による顕著な減衰はみられ  

ない。（ii）イソペソタン，ノルマルベンタン，ノ′レマ′レヘキサンには（i）の成分に比べてゆるい  
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図101980年8月6日Run6のフライトコース（一部）と炭化水素サンプリソグ点  

Fig．10 FlightpathinRun6．August6，1980，hydrocarbonsamplingpoints（indicated  

by♯）．No2andO，COnCentrationatthe350maltitude  

Thearrowindicatesthewindvectorobservedby AMeDASnetwork．  

減衰がある。（iii）エチレン，プロビレソ，トルエン，エチルペソゼソ，キシレンは減衰が顕著で  

あり，先に示したように，ETH，OLE，AROの三つの減衰モードで代表できよう。また，図中  

のAROの減衰率ほPAR煩に比べて対数スケールで2倍以上の差を示している。   

図10中の三つのサンプリング点－まブルームの中心と周辺では組成に若干の差があり，図11の  
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図111980年8月6日Run6（♯602，603，605）の炭化水素の成分比（HCJethane）  

の変化  
Fig．11The hydrocarbon ratio（HC〃／ethane），August6，1980versus the relative  

advectiontime（min）  

プロットを参考にして蓑5のように平均的組成変化を表現した（＊印は図中の直線に従っ賑修正  

したことを示す）。衰6（a）には，蓑5の炭化水素組成についての17成分を1度に用いた発生源  

推定の結果を示す。この結果より，自動車排ガスの発生源係数は，♯602～603～605と移流（すな  

わち，反応）するにつれて，減少するが，石油精製の係数は増加する。また，塗装溶剤の係数に  

ほ大きな変化はない。自動車排ガスと石油精製の発生源係数の逆相関は，自動車排ガスの減衰モー  

ドに依存しており、減衰の早いARO，OLE，ETHは急激に減少しその組成分布が石油精製，ガソ  

リンのそれと類似してくるためと考えられる。さらに，その発生源係数9～14％は自動車排ガスの  

炭化水素の総排出総量に占める割合と比較しても著しく低い値である。一方，塗装溶剤を構成す  

る減衰モードがAfと0のみであり，芳香族塀は反応の進行によりカルポニル化合物へと変化するた  
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衰 5 光化学反応の効果を評価するのに用いた1980年8月6日の炭化水素の測  

定結果  
Table5 Hydrocarboncompositiontoevaluatetheeffectofphotochemicalreaction  

inambientair（modifiedfromdataatAugust6，1980）n  

SampleNumber（Run6）  

component  ♯602  ♯603  ♯605  

Sampletime（JST）  1326  1336  1351  

NMHC（ppmC）  0，34  0．33  0・21  

CALC（ppmC）  0．21  0．15  0・13  

NOx（ppm）  0．017  0．013  0・012  

03（ppm）  0．095  0．117  0．125  

relative ad－  
vectiontime（min）b  o  62  115  

3、0［l、00］  2．7［1＿001  3．6［1、001  

6．3［1．75］◆  

Ethane  

Ethylene  

Acetylene  

Propane  

Propylene  

才一Butane  

nButane  

∫Pentane  

〃－Pentane  

2〟Pentane  

3－〟－Pentane  

氾－Hexane  

Benzene  

Toluene  

E－Benzene  

♪，∽Ⅹylene  

OXylene  

4
 
〔
X
U
 
 

【
一
 
バ
 
 

．
 〇

〇
 

n
‖
＞
 
4
 
 

．
 

2
2
 3．3［1．10］  

0
 
4
 
2
 
 

9
 
1
 
2
 
 
 

0
 
1
 
∧
U
 
 

ワ
】
 
1
 
8
 
 

3
 
4
 
0
 
 

0
 
 

9
 
 

0
 
 

．
 

23
 

0
 
 

9
 
 

3
 

0
 
5
 
 〇

．
4
 
 

．
 〇

〇
 

〇
 
2
 
 

．
り
 
 4

 
9
 
 4
 
（
‖
八
）
 
 

．
 〇

〇
 

瑚
 
 

0
 
 

4
 
 

．
 
．
 

仁
U
 
2
 
4
 
 

1
 
3
 
2
 
 

3
 
 

9
 
 

n
U
 
 

0
 
 

l
 
つ
J
 
J
「
 
つ
J
 
 

．
 O
〇
 

1
 
9
 
 
．
 
 

O
 
 

1
 
 

7
 
 
6
 
 
 

0
 
 

O
 
 

n
U
 
 
 

5
 
 

5
3
 
 

い
 
 

八
U
 
 

つ
J
 
9
 
 

．
 1

〇
 

2
 
 

．
 
 

［0．33］  ［0．30］  0
 
9
 
0
 
3
 
1
 
3
 
 
 

0
 
爪
U
 
O
 
 

8
 
5
 
R
U
 
 
 

O
 
O
 
O
 
 

0．7［0．19］  

1．8［0．50］  

1．8［0．50］  

6．8［1．89］－  

0
 
爪
U
 
O
 
 

5
 
2
．
4
 
 
 

0
 
1
 
1
 
 

17］  
40］  
47］  
33］  

0
 
 

亡
U
 
2
 
 

9
 
2
 
 

．
 〇

〇
 

亡
U
 
6
 
 

．
 2

〇
 

0
 
 

1，7［0，47］事 1．0［0．33］  
1．2［0．33］  0．5［0．17］  

0．5tO．14］   0．3tD．10］  

0．4［0．15］  

0．2tO．07］  
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Sample  
＊ hydT・OCarbonconcentationwasmodifiedbasedontheslopeofdtversuslog   

（HC／Ethane）．  

め組成が他の発生源組成と類似するということはありえず，このため発生源係数の一定値は妥当  

と考えられる。   

以上の議論により，複数の減衰モードが存在する自動車排ガスの組成に光化学反応の効果が大  

きく表れ 発生源推定モデルの結果の信頼を左右することが明らかとなった。次節では．この点  

について検討する。  
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表  6 蓑5のデータについての発生源寄与の計算結果  

Table6（a）CalculatedSourceCoefficientsfortheRun6samples，1980．  
（b）Calculated Source Coefficient using adjusted Source Reconciliation  
ModelforTable5Data  

（a）  SourceCoefficients  

Vehicle Gasoline Petroleum Paint Explained  
Sample Intercept Exhaust Vapor Refinery SoIvent Sources  r2  

♯602  0．619  0，136  0．060  0．238  0．131  0．565  0．糾8  

♯603  0．0】1   0．091  0．068  0．341  0．127  0．628  0．773  

♯605  －0．695  0．096  0．057  0．421  0．131  0．705  0．721  

（b）  SourceCoefficients  

Vehicle Gasoline Petroleurr・ Paint Unexplained  （r2、ExplainedSources）  
Sample Exhaust＋ Vapor’ Refinery十 SoIvent Sources十  Model1  ModelrII  

♯602  0・543  0．0  0．193  0，123  0．141 （0．940，0．830）（0．940，0．830）  

♯603  0・556  0・0  0．171   0．100  0．171 （0．9町0．873）（0．937．0．833）  

♯605  0・546  0・0  0．137  0．089  0．228  （0．880．0．824）（0．929．0．829）  

十adjtlStedsourcecoefffcientsmultfpLfedbyβiu．．［seeequation（17）］，   

4．2 反応性を考慮した発生源推定モデル   

前節の結果を考慮し蓑3に示した17成分の炭化水素の内から光化学反応性の高いエチレン，フ  

ロビレソについては，推定モデルの適用成分（fittingcomponent）から除外し，さらに，残りの  

15成分をパラフィン系（エタン～ペソゼソまでの11成分，以下グループ1と呼ぷ）とアロマテイ  

ク系（トルエン～0－キシレンの4成分，以下プル⊥プⅠⅠと呼ぷ）の二つのグループに分割する（こ  

の二つのグループ内の成分ほ前節の議論より平均的に同じ減衰モードをもつと考えられる）。この  

二つのグループ分けに対する発生源組成分布は蓑3から蓑7のように計算できる。表中に示した  

内部相関により，第Ⅰプル←プからは，自動車排ガス．石油精製，ガソリン＋石油化学（両者の  

分離は共線性によりむずかしい）の発生源係数が得られる。－・方．第2グループの内部相関構造  

は特異であり，塗料溶剤を除く外の発生源は多重共線関係にあり，第2グループを構成する発生  

源としては，自動車排ガスと塗装溶剤の二つで代表できるものとする（掛、共線性のた捌こ，自  

動車排ガスの発生源係数は他の発生源との和を意味することになる）。   

二つのグループに対する発生源推定モデルは，  

第1グループ：yl＝Z．A＋亡1  （13）   
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蓑 7 二つのグループの炭化水素組成と内部相関  

Table7 HydrocarbonSourceFingerprirltfortwogroup  

Group一Ⅰ  Ⅴ・Exhaust GasolineVapor  c去1  

Ethane  4．64  

Acetylene  8．23  

Propane  9．13  

iButane  6，89  

nButane  22．46  

i－Pentane  15．57  

〃Pentane  8，98  

2－〟－Pentane  5．69  

3一朗しPentane  3．44  

〃Hexane  6．59  

Benzene  8，38  

0．00  3．57  

0．00  1．90  

1．83  24．05  

15，43  7．98  

19．39  19，17   

36．35  ，17．14   

13，30  8．21   

6．40  4，4（1   

3．15  2．50  

3．25  5．95  

0，91  5．12  

Group－ⅠⅠ  

Toluene  67，30  66，70  

EBenzene  lO．20  6，70  

A椚－Xylene  15．40  20．00  

〃－Xylene  7．10  6．70  

9
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（b）Irlternalcorrelatio†10fGroup－IHCFingerprint  

Petro Rf．  Petrochemica） GasolineVapor  

．
4
 
0
 
0
 
 

n
U
 
O
 
n
U
 
 
 

Ⅴ．Exhaust  

Petro Rl．  

Petrochemical  

0．687  0．658  

0．596  

（C）Group－ⅠI  

r（Ⅴ，Exhaust），（SoIvent）＝0．132  

（14）  第2グループ：y2＝Z2A＋亡2   

の2本の方程式で構成される。ここで，  

β．＝［β】，R，βvE，βGS］‘  （15）  
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昆＝［βsuM，βsL］′  （16）  

であり，添字の7ルファペットはPR（石油精製），VE（自動車排ガス），GS（ガソリン），SL（塗  

装溶剤），SUMはAROグループcD自動車排ガス組成で評価される部分を示す。   

上記のモデルの計算は二つのグループを独立に行うため，両者のグループの発生源係数β．，昆  

を規格化する必要がある。本論文ではβpk＋βvE＋β。Sの和がβs。Mに一致するようにAの係数に  

ついて  

α＝βsuM／（βpR＋βvE十βGS）  （17）  

を掛けて規格化する方法をとった。   

本節で述べた方法により光化学反応による減衰の差を平均的に補償した発生源の推定を行うこ  

とができる。蓑6（b）にほ先に示した蓑5のデータに対する上記のモデルの結果を示している。計  

算結果は衰6（a）に比べて自動車排ガスの寄与が上昇し石油精製の寄与が小さくなり，各サンプ′レ  

間の値の差は小さく安定した結果を与えている。また．塗料溶剤には大きな差ほなく，本節で述  

べたそデルが有効と考えられる。   

4．3 発生源推定モデルの感度解析   

発生源推定の結果を正しく評価するには，あらかじめ設定した発生源組成分布のもつ誤差に起  

因する推定誤差の範囲を明らかにする必要がある。本節でほ，式（13）で定義された第1グループ  

のモデルの感度解析を行う。   

感度解析は，自動車排ガスと石油精製の二つの発生源組成分布（表7参照）の中から，重量％  

の大きい3成分の値を正規乱数を用いて±1／3Jの範囲で変動させ発生源推定を行い，この操作を  

100回反復しその平均値を利用した。計算に用いた炭化水素データは，蓑7を用い，自動車排ガス  

（66％），ガソリソ（10％），石油精製（18％），石油化学（6％）となるように計算したものである。   

表8に感度解析の結果（平均値，標準偏差，最大値，最小値）を示す。計算は，自動車排ガス  

の組成のみを変動させた場合，石油精製の組成のみの場合，両者を同時に変動させた場合の合計  

3とおりについて行った。石油化学の寄与は自動車排ガスに含まれる形で得られ，三つの場合とも  

平均値は正解に近い値をとるが，石油化学系の発生源係数は，自動車排ガスの係数に含まれて得  

られている。これは，石油化学系を特徴づけるエチレンをモデルから除いているためである。ま  

た，石油精製系の感度が比較的大きく．プロ′くソ濃度の変動が発生源係数に大きく影響するため  

でもある。  

5 結果と考察  

1粥1年の炭化水素の平均組成と各Runの平均値に対する発生源推定の結果を表9に示す。計算  
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表 8発生源寄与の感度解析の結果  
Table8 SensitivltyOfsourcecoefficienls  

SourceCoefiicielltS  

Petro  

Chemical  

Vehicle  Gasoline  Petroleurn  

Exhaust  Vapor  Refinery   

虹鱒  む上9  

0．711（0．057） 0．096（0．019）  

0．826－0．586   0．143－0．054  

0．735（0．054） 0．095（0．028）  

0，846－0．609   0．129－0．009  

旦二王室  

0．195（0，051）  

0，304－0．096  

0．168（0．078）  

0．33ト0．024  

0．182（0．102）  

0．4940，017  

VE＋PR O，720（0．078） 0．094（0．043）  

0．8630，499  （）．174－0，0  

Note：SetOfdatamearlS：mean（standarddeviation）  

minimum-maximum ranae 

蓑  9 全平均及びRunごとの発生源寄与の計算結果  

Table9 Calculated source coefficients uslng adjusted source reconciliation model  

fortheoveralIstudyand／orindividualliuns  

Souree Coefficient 

Samp】ing  

Altitude  
（m）  

Vehicle Gasoline Petro］eum Paint Unexp】ained（一ヨ，ExpLainedSources）  
Exhaust・Vapor＋ Refiner）・◆ So】vent Sources十  rMode卜Ⅰ，M（deト1Ⅰ］  

Timeoi Numberoi 

払1lection Samp】es  

0veraLlhly16－17、  
Average 1981  

Julv 16 

0．12D （0．905，0．＄31）（0．890．l．00D）  192  3501500  D．263  0．0  0，337  0．2BO  

（0．郎2．0－658）（D．890．0．885）  

く0．005．0．797）（0，797．1．0帆）  

（0．910．0．70】）（0．卵4．0．988）  

（0．925．0．883）軋996．0．980）  

（0．891．0．824）（0．993，1．000）  

（0．922．0．875）（0．995，1．000）  

（0．859，0．726）（0．卵1，1．000）  

（＝tも0856）（1．000，1．000）  

（0．924，0．877）（0．98㌻0．g62）  

（0．928．0．89g）（0．998，0．995）  

（0．即2．0．755）（0．989，0．940）  

（0．網l．0．773）（q．餌6．0．972）  

Run11 5：29－7：16  

Run12  Sこ52－10：37  

Run13 】1：5513：08  

Rum14 14：35－15：43  

Run15 17：2l18：31  

Run16 ZO：10－21：27  

July 17 

23  700●  

19   350－550  

19   d50700  

11  350－1500  

11  45n－700  

12   3501000  

23   400500  

19   350－55q  

2（）  45（ト700  

12   350－550  

12   450－70（）  

11  35D900  

Run21 5：206：53  

Run2Z 8二Z49：55  

Run23 11：31－12：41  

Run24 14ニ2015：31  

Run25 17：18－柑：1β  

Run28 2ひ：08－2川7  

朗
 
詭
 
9
2
 
9
7
 
9
0
 
6
3
 
 

3
 2
3
湖
2
1
5
3
4
5
即
㈹
 
 

3
6
 
詭
 
4
6
 
2
8
 
2
0
 
封
 
 

＋adjustedsourcecoeEficientsmultipliedbyβsuM［seeequation（17）］・  

＊ SamplesofRunllweremostlycoL］ectedoverthetemperatureinversion）ayer  
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は前節の議論に従い，二つのグループにわけて行い，発生源係数ほ式（17）により補正した値であ  

る。   

図12に晩 発生瀬係数β，及び，βjXNMHC（ppmC）の時刻変化を示す。βjはデ－タを構成する  

各発生源の相対値であり，発生源からの絶対量としてのNMHC（ppmC）をかけて，発生源の絶対  

量の変化を示す（図10（b））。この固よりわかるように，尭生源係数βノから多くの隙報を得るこ  

とができ，計算値の妥当性を検証することが重要であり，発生源の地域分布や国1に示した汚染  

気塊の流跡線と合わせて考察する。   

発生源係数βjのほかに重要な問題として，モデルでは説明できない部分（unexpJainedfraction）  

があげられる。これには，モデルにおいて特性付けられなかった発生源や，観測誤差等が含まれ  

Run Number   

ll l之 13 14 15  博  之1 2Z 之ヨ 24   252●  

6  

5  

■  

．＿ コ  

屯  
2  

1  

0  
lZ  18  Zヰ  6  1～  ／8  之ヰ  

Juけ16．198t  July け．】9引  

（
U
∈
d
d
）
U
〓
≡
N
－
す
 
 

lZ  18  ヱ■  8  1Z  18  之■  
Juty 帽．19引  July17．19引  

図12 Run平均組成に対する発生源係数の変化  

Fig．12 CalculatedsourcecoefficientsfoTindividualruns  
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ており，例えば，印刷イソクなどのような発生量ほ比較的多いが発生源組成分布において取り扱  

わなかった発生源である。   

蓑9より，自動車排ガスの発生源係数は，0．1910．463の範囲をとり，早掛こ小さく，夕刻以  

後に40％以上の大きな値をとることがわかる。一方，石油精製系による発生源係数は0．073－0．462  

を示し，特に7月17日大きな値をとっている。図3に示した結果によれは，年間値での全発生量  

との比でほ，自動車排ガス27％，石油精製5％が示されており，自動車排ガスについては比較的  

よい¶致を示している。これに対して，石油精製の係数は発生源調査とは大きく異なっている。  

前述のとおり発生源調査は年間平均であり，季節変動を含んでおらず，かつ，夏期の温度の効果  

も反映しておらず，むしろ，発生源係数の下限を与えていると考えられる。これらの発生源係数  

の時間変化には．図1に示した炭化水素の測定点の分布が重要であり，汚染気塊の履歴を反映す  

る。同年の観測では，海陸風と混合層の発達の効果が大きく，式（1）に示す方程式系での結果と  

発生源推定モデルの結果の対比は興味深い。   

塗装溶剤の発生源係数は，0，099－0．513の範囲をとり，全平均組成では0．280である。年間値  

からの推定量ほ0．32でありオーダ←的によい一致を示している。一方，ガソリン蒸気はRun14に  

ついてのみ値をとるが．ほかはすべてゼロを示した。これ－まガソリン蒸発の絶対量が比較的少な  

いこと（年間総排出量の5％）と光化学反応性が石油精製プラントの組成と類似しているために光  

化学反応により石油精製の発生源係数に含まれる形で推定されたと考えられる。さらに，ガソリ  

ン蒸気組成の他の組成との多重共線性も原田と考えられる。   

モデルの計算は前述のとおり炭化水素成分を二つのグ′レープに分けて行われ，衰9中には，各  

グループについて重相関係数と説明された発生源係数（ExplainedSources）を示した。第2グ／L／u  

プの説明発生源係数はほぼ1であり．AROグループは二つの発生源組成で完全に説明されること  

を意味している。－・方，窮1グループについては重相関係数の二乗（寄与率）rZは1に近い値をと  

るが，非説明発生源係数（unexplained source coefficient）一ま0．095－0．252をとり，全平均  

硬について0．12を示す。衰10には，典型的なRunのデータについて実測値と計算値の対比を二  

つの炭化水素グループについて示した。また，計算値と実測値のファクター（＝実測値／計算値）  

の平均値と標準偏差も示されている。第1グルー7や炭化水素成分は，ノルマルヘキサソとベン  

ゼソを除きいずれもその誤差がファクター2（すなわち0．5～2．0倍）内に入っており比較的よい一  

致を示している。ファクター2を越えたこれら二つの成分Iも モデルにおいて扱わなかった発生源，  

もしくは，発生源組成分布の誤差に起因すると考えられる。一方，第2グループの計算値と実測  

値は非常によい一致を示している。   

本論文で軋 エチレン・プロピレンの二つの成分ほ反応性が他に比べて高すぎるためモデルの  

計算から除外した。図13には，エチレン・プロビレソの実測値（重量％）とモデルで得られた発  

生源係数よりの計算値のプロットを示す（図中の直線は自動車排ガス組成による傾きであり，数  

字はRunを意味する）。早朝の観測（Runll，21）を除き計算値はかなり高い値を示し，実測値と  
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表 10 測定値と計算値の比較  

TablelO Comparison of measured ambient concentrations with values estimated  

fromweightedleastSquareSSOurCefitting  

γeight％  

July16．19別  July17，1981  Factor  

Run11  Run15  Run21  Run 25 

StudyAverage  Measl∬dwt％   Mea－Caト  Mea－Cdl  Mea－Cal  MeaCat  
Group－I Measured Calculated stJred culated sured culated sured culated suTLed culatedCa】culatedwt％  

Ethane  5，88   3．36  7．48 2．84 5．91 3．53 7．23 2．85 8．09 3．231．90（0．430）＋  

Acety】ene  4．31  3．89  4．66 4．17 5．99 5．03 3．16 2．93 6．89 4．591．13（0．154）  

Propane  19．31 14．55  9．80 8．9313．5211．66 32．8013．8115．9410．731．27（0．376）  

トButane  5．89   6．23  4．82 4．74 5．86 5．98 5．66 5．52 6．16 5．‘は1．01（0．067）  

〃Butane  ll．41 17．13  9．0614．1210．9317．5910．5214．7111．1116．110．68（0．031）  

トPentane   12．46  13．68 10．7610．5514．Z513．27 9．2912．06 9．8112．16 0．96（0，098）  

ガーPentane lO．06   7．11 8．85 5．7610．91 7，19 7．93 6．15 7．44 6．591．44（0．162）  

2－M－Pentane  5．66   4．13  7．43 3．49 5．97 4．33 5．03 3．51 4．38 3．971．42（0．283）  

3M－Pentane  2．87   2．42  2．86 2．08 4．25 2．58 2．52 2．05 2．06 2．361．21（0．239）  

和Hexane lO．62   5．18 17．72 4．21 8．87 5．25 6．51 4．48 6．31 4．飢 2．13（1．358）  

tknzene  ll．53   5．45 16．57 4．8713．54 6．00 9．35 4．5121．82 5．49 2．42（0．644）  

100．0   83．13 100．0 65．76100．0 82．41100．0 72．58100．0 75．22   

Group－ⅠⅠ  

56．88 34．別 38．20 59．64 61．57 54．3159．1162．38 56．78 0．99（0．059）  

16．63 15．88 20．4713．g914．1913．6815．6114．g513．091，01〔0．I17）  

19．85 33．26 21．2717．1118．23 21．8319．2116．1616．821．01（0．181）   

8．46 16．05 8．54 9．36 7．9910．19 8．28 6，51 7．371．14（0．257）  

101．∂2】00．0 細．48100．01（H．9β100．O102，2ユ ユ00．8 94．06  

To】uene  55．01  

g－Benzene  15．88  

♪，m－Xy】ene 19，6l  

o－Ⅹylene  9．50  

100．O  

nonritting  
COmpOnenls  

Ethylene●  2．8  

Propy】ene■  0．6  

4．13  3．0  2．50 l．7  6．09 4．8  3．32 1．3  5．26  

2．42  0．9  1．27 0．4  3．17 1．3  2．08 0．0  2．75  

Note：＋Concentrationofnonfittingcomponents（Ethy】eneandPropyLene）wastakenLromTab［eland2  

Ca】cuEatedva）uewereeva】uatedusiTtgthesourcec（麗ffecientshowninTabte9．  

十mean（sta血ad鹿vja亡血）basdonrりn8陀ragedaと8．  

の差は夕方の観測（Run15，16，25，26）ほど大きな値をとった。これは，反応によりこれらの  

両成分が急激に減少することと対応している。一九 Runll，21に見られる挙動ほ，エチレン濃  

度が予想値よりも大きいことを示しており，両Runの観測ほ主に東京湾上空であり，エチレソプ  

ラノトなどの影響と推定される。先に議論したように，炭化水素の減衰をOHラジカルとの反応  

で近似できるとすると，  

1。ne＿＿（々。H）  （△HC／HC）   
（18）   

（△HC／HC）eth，】亡。。（烏oH）。th，】m。  
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図13 エチレソとプロビレソの実測値とモデルによる推定値の比較（図中の数字  

ほRunを示す）  

Fig，13 Thecomparisonofobservedandestimatedconcentrationofethylene and  
propyleneforindividualruns（numericsindicatetheRunnumber）  

と書け，図13のデータについて計算すると1．21～2．0の範囲に分布（ただし，Runll，21は除き，  

Run22は4．1をとった）し，ゐ。．．の理論比（衷1参照）による偉  

3．7×10▲／1．2×104～3  

と比べて比較的よい一致を示している。この差の原因としてほ，Run平均濃度を利用しているこ  

と（反応が進んだ状態では多くのサンプルでプロビレソ濃度がゼロとなっている。表2参照），発  

生源推定モデルの誤差などが考えられる。   

以上の結果七概念の異なる移流・拡散モデルの結果と比較した場合，どの程度合致するかにつ  

いて以下のように検討した。   

移流・拡散シミュレーションほ式（19）を利用し表3に示した五種の炭化水素発生源のNMHCの  

グリッド領域ごとの排出量の時間値17t18〉を用い，観測で得られた気象データをもとにして行った。  

計算に用いた基礎方程式は，   

慧十u慧・Ⅴ慧＝孟（K漂）＋孟（K若）・孟（K～慧）＋Q   （19）  

であり．CはNMHC（ppmC）を意味し反応による変化は考慮しない0また・基礎式で一土上昇流  

wは扱わず，鉛直方向への輸送は渦拡散係数Kヱのみで行われることとする。計算は五つの発生源  

について独立に行った。シミュレーションの際のモデルヘの入力条件は以下のとおりである0  

（a）計算領域：数値シミュレーショソの領域は図4に示したグリッド領域であり，△Ⅹ＝6・789  
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km，△Y＝5．547kmとし．乗直方向には図14に示す7層とした。  

（b）気流モデル：各グリッド点における水平方向の風速成分は関東地域23地点で実施したパ  

イロット・パルーソ観測データを一時間ごとに内挿して与えた。  

（C）混合層高度と渦拡散係数KヱニKヱの推定に重要なパラメーターとなる混合層高度は大手町  

における低層ゾンデの温位プロファイルより決定した。混合層内における鉛直方向の渦拡散係数  

KzのプロファイルはBusingerら2S）と0’Brien26）のモデルを利用して決定した。また，大気安定度  

ほ，大手町における日射量・雲量をもとにして求め，Monin長LはGolder27）のチャpトから得た。  

（d）炭化水素発生源モデル：炭化水素発生源からの排出量は操業パターンを考慮して発生源  

ごとにグリッド点に与えた。掛こ，自動車排ガスについては，グリッド点ごとに走行バターンを  

与え時間変動をもたせた17）。これらの炭化水素の排出はすべて地表付近からと考えられ モデルの  

鉛直方向第一層内に排出混合するものとして取り扱った。図3にはモデル化した発生源の排出パ  

ターソを示してある。  

（e）数値計算法：基本方程式（19）の有限差分による数値計算にほ，fractjonalstep2B）を利用  

図14 垂直方向グリッドの構成と変数の定義点  
Fig．14 Theverticalstructureofthegridsystemforthenumerica］simulationandthe  

definitionpointofthephysicalparameters  
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し，水平方向については多次元のflux－COr托Ctdtramsportアルゴリズム細を用い．鉛直方向に  

はCrankNicoIson法によりsemi－implicitに解いた。時間差分は時間刻み△t＝10分の一定値を  

用いた。   

初期条件はすべての発生源の炭化水素についてゼロとし7月15日の9暗から計算を開始し，翌  

日の5暗からの濃度場を評価に用いた。   

図15には，展塑的なフライト・コース内の高度300～500mのセル内（図4中のハッチソグ部  

分）における各発生源からのNMHC濃度（ppmC）の時刻変化（1時間の平均値）を示す。計算  

されたNMHC濃度は全般に低い値を示している。これは，初期条件をすべてゼロとしてパックグ  

ランド値を考慮していないことと，平均化の領域が海上を多く含むためと考えられる。両日とも  

18時頃よりNMHC濃度が急激に減少するが，これは海風の侵入により比較的きれいな空気が輸  

送されはじめたためと判断される。一方，7月17日の4時～8時にかけてのNMliC濃度のピーク  

時間帯には．塗装溶剤からの発生はモデル化されておらず，前日排出され海風により内陸部に輸  

送された汚染質が，陸風により再び戻ってきたものと考えられ，それに続くど一クは当日の発生  

に伴うものである。   

数値シミュレーションによる計算結果（図15）と発生源推定モデルによる結果（図12）を比較  

すると，シミュレーションによる結果の方が，塗装溶剤系からの排出が過大に，また，石油精製  

プラント系によるもよが過少に評価されている。おおまかに見ると（特に7月17日のシミュレー  

Ⅳ
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J111y16．ユ981  】叫】7．1981  

図15 移流拡散シミュレーションによる典型的フライトコース領域内第4層で  

の各発生源からのNMHC量  

Fig．15 Calcu］atedsourceconcentrationNMHC（ppmC）forvehicleexhaust，petrO－  

leumrefineriesandpaintsoIventataltitudeleve14（＝300－500mceIl）  
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ショソ結果），自動車排ガスと塗装溶剤系の寄与ほ日中には平衡しており，発生源推定の結果と煩  

似しているが，全体的な挙動はかなり異なっている。   

これらの相違をもたらす要田としては，i）すべての汚染質の／ミックグランド濃度を無視したこ  

と。ii）各発生源の排出量の月変化が全く考慮されず，温度の効果も含まれていないこと。iii）各  

発生源，特に，ガソリソと塗装溶剤系の操業／くクーソを9時～17時まででモデル化している。塗  

装溶剤は乾燥過程における蒸発として評価するのが妥当とも考えられ，さらに気温変化とも密接  

に関連するため，モデルに利用した操業パターンとは異なっていると考えられること。iv）発生源  

推定モデルは実際の測定値をもとにしており，実際の環境条件を反映している。これに対して，  

シミュレーションの際の排出／くターンは年間値をもとにした推定であり，、、定性的”な部分が多  

い。これらの入力条件の違いも大きいと考えられる。   

6 まとめ  

1981年7月16日～17日に首都圏上空で測定された192サンプルの炭化水素組成データを利用  

して首都圏における炭化水素発生源の環境中への寄与をChemicalElementBalanceに基づく発  

生源推定モデルで検討した。   

解析はGC－FIDで同定された18成分の炭化水素組成を光化学反応性を考慮して二つのグル．プ  

にわけて行い。各発生源の係数を補正した。得られた全データの平均組成より，炭化水素発生源  

として，自動車排ガス28％，石油精製系34％，塗装溶剤系28％が示された。これらの中で，自動  

車排ガスと塗装溶剤系の寄与の割合は発生源調査17）の割合とよい一致を示した。しかし，石油精製  

系は発生源調査の結果よりも高い値を示している。  

1日に6回行われたRunの平均組成を利用した結果より，自動車排ガスの寄与が日中から夕方  

にかけて増加し，塗装溶剤系の寄与は日中にピークをもつことが示された。また，石油精製プラ  

ントからの寄与は，観測が行われた2日についてそれぞれ異なったパターンを示し，7月17日に  

は日中にど－クをもった。これらは，操業バターンに密掛こ関連しており，実際の環境データを  

もとにし発生源推定モデルの有効性を示した結果と言えよう。   

本論文のデータは海陸風の顕著な条件下で取られたものであり，今後はもっと異なった気象条  

件や地点における測定データを利用した発生源推定モデルの妥当性のチェックが重要であろう。   
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国立公哲研究所研究報告 第72号（R－72ノ85）  
Res．Rep，Nat］．lnst．Environ．StudりJpn・，No，72，1985．  

tト5 首都圏地域上空の粒子状炭素濃度の測定と有機粒子の二次生成  

MeasurementsofParticuJateCarbon Comt：entrationand  

SecottdaryFormationofOrgatticParticulateMatter  

in Ambient Air over the Tokyo Metropolitan Area 

坂本和彦l・水落元之2・村野健太郎3  

若松伸司3・古塩英世▲・須山芳明5   

KazuhikoSAKAMOTOl，MotoyukiMIZUOCHl2，KentaroMURANO3  

ShinjiWAKAMATSU3，HideyoKOSHIO4andYoshiakiSUYAMA5  

要 旨  
1982年7月23日に首都圏地域上空の大気粒子状物質の有税炭素及び元素状炭素濃度を  

測定した。それぞれの最低濃度は早朝に．最高濃度は日中に出現した。同時に測定された  

CO，CH…CH及び元素状炭素濃度に対する有機炭素濃度の比は日中又は夕方にピークに  

達した。これらの比並びに非メタソ炭化水素から有機炭素への変換率を用いて求めた日中  

の有機粒子の±次生成の割合ほ約50％と推定された。   

Ab自tra｛t  

Concentrationsoforganiccarbon（Ca。）andeIementalcarbon（Cae）inambient  

particulaternatterovertheTokyoMetropolitanAreaweremeasuredonJuly23，1982・  

1．昭和57年度～ 国立公害研便所客員研究員（埼玉大学 工学部 〒338浦和市下大久保255）   
VisitingFellowoftheNationallnstituteforEnvironmentalStudies・PTeSentAddress＝Facultyof   

EngineeTing，SaitamaUniversity，Shimookubo255．Urawa．Saitama338．Japan・  
2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Engineering Division，the NationalInstitute for EnvironmentalStudies．Yatabe・maChi，Tsukuba，   

Ibaraki305．Japan．  
3．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨娩県筑波郡谷四部町小野川16番2   
AtoTT10ST）herie Environment Division，the NationalInstitute for Environmenta】Studies・YatabeL   

machi．Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  

4．昭和54年～57年度 国立公害研究所客員研究月（川崎市公害研究所 〒210川崎市川崎区田島町202）   
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Thelowest andthe highestconcentrationsofeach carbon were appearedin early  
morningandmiddaytime，reSpective）y．Theeachpeakof［Ca。］／［CO］，［Ca。］／［CH≡  
CH］and［Ca。］／［Cae］wasappearedin middaytimeorlate afternoon・Secondary  
formationofCaoisestimatedtobethehalfofCaomeasuredirlthedaytlmefromthe  
aboveratiosandgas－tO－particleconversionofnonmethanehydrocarbonstoorganic  

carbon．   

1 はじめに   

都市大気粒子状物質の主要な二次生成成分ほ有機粒子，硫酸塩及び硝酸塩と考えられていて，  

徴′J＼粒子（2〟m以下）の成分別存在割合は明らかな－・次発生粒子である元素状炭素を除けは，一  

般に有機粒子＞硫酸塩＞硝酸塩の順序であり，有依粒子が微小粒子の質量濃度に大きな寄与をし  

ている1〉。この有機粒子には，種々な発生源から直接排出される一次発生粒子とガス状物質として  

大気中に排出された後に化学的物理的変換により粒子化する二次生成粒子とがあるが，有楔粒子  

が徴小粒子の主要構成成分であることからそのうちの一次発生粒子と二次生成粒子の割合を知る  

ことは，光化学スモッグ対策や粒子状物質対策を考える上で極めて重要である。   

エネルギー構造の変化と貨物の輸送手段の変化がもたらしたディーゼル串の増大は黒煙粒子の  

排出増となり，黒煙の大部分を占める粒子状炭素汚染を引き起こしつつある。この粒子状炭素の  

70～80％は光散乱のみならず光吸収をも同時に行う黒色の元素状炭素であるため，視程減少や下  

層大気の熟バランスをくずし気候変化を引き起こす可能性があり，その濃度や分析方法に関連し  

た多くの研究が盛んに行われている2）。   

光化学大気汚染の生成桟橋を解明するための一環として，1978年以来南関東上空のガス状並び  

に粒子状大気汚染物質の立体分布調査が航空幾を用いて精力的に行われてきたト5）が，粒子状物質  

の最大構成成分である粒子状炭素（主として有機炭素と元素状炭素）の測定は分析方法の問題も  

あり，従来は行われていなかった。1982年の調査では，最近開発された熟分離式炭素成分分析計8）  

により，粒子状物質の炭素成分の分析を行い．それらの大気濃度を求めた。また，同時に測定さ  

れた他のガス状物質濃度との関係を調べ，ガス状有按物から粒子状物質への変換の可能性につい  

ても考察した。   

2 方 法   

本研究で使用した航空依やガス状物質と粒子状物質の描集方法や分析方法ほ別の報告3▼5・7叱詳述  

したので，ここでは考察内容と密掛こ関達する部分についてのみ記述する。   

2．1粒子状物質の捕集   

テフロン製の描集管（内径約13mm）を航空機のノーズ前方に差し出し，石英製ろ紙（Pallflex  

TissuQuartz）を装着したテp70式ハイポリュームエアサンプラーで大気を吸引捕集した。粒子  
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状物質の捕集面は47mm¢，大気吸引速度は約2701／min，描集時間は15～30分間であった。な  

お，ろ紙は有機炭素（C。。）のブランク値を減少させるためあらかじめ酸処理並びに熱処理を行っ  

たものを用いた。   

2．2 粒子状炭素の分析   

炭素成分の分析ほ熱分離式炭素成分分析計で行った。試料ろ紙（10mm¢）をろ紙ホルダーに装  

着し，N2ガス中6500Cで揮発し7），連続的に02が供給されている8500Cの触媒層でCO2に酸化さ  

れるものを有放尿素（Ca。），さらにろ紙ホルダーを8500Cの触媒に下げたときに燃焼してCO2に  

酸化されるものを元素状炭素（Cae）とする。CO2の測定ほ非分散型赤外分析計（富士電躁製ZAL，  

DBZ 511．10）によって行い，その校正ほ2種類の標準ガスCO2（1，090ppm／N2／1ランス，高  

千穂商事製）とCH一（1，100ppm／N2／；ランス，高千穂商事製）を使用して行った。また．有機物  

燃焼に伴って発生するH20によるCO2測定への干渉は，パーマビュ7ドライヤーにより除いた。   

2．3 ガス状物質の測定   

NO、NOェとOsはそれぞれ応答の速い化学発光法測定後により連続的に測定し，COはノニックサ  

ンプリングにより，CH＝CH及び非メタン炭化水素（NMHC）は試料大気をlII型真空瓶に聞け  

つ的に捕集し，COほ非分散型赤外分析計，CIi…CHとNMHCは水素炎イオン化検出器付ガス  

クロマトグラフ，NMfICほ非メタソ炭化水素自動計測器でそれぞれ分析した。  

2．4 紫外線強度  

紫外線強度は航空機の外側上部に取り付けたEppleyUVラジオメーク丹こより連続的に測定した。   

3 結果と考察   

3．1粒子状炭素濃度  

1982年7月23日に行われた航空機調査（Run21～24）で，テープ式ハイポリュームエアサンプ  

ラーで描集した粒子状物質の炭素成分についての分析結果を表1に，またそのフライトごとの平  

均値と関連データを衰2に示した。有機炭素（Ca。）と元素状炭素（C。亡）の濃度範囲はそれぞれ  

1－5～17▲OJ‘gノm3と1・6～12，7J‘gノm｝であり，それらの和である全炭素濃度（Ct）のそれは  

6．5～29．7JLg／m3であった。Ca．，，Caeいずれの最低値も早朝（5二00～6：32）のフライト（Run21）  

で揃集した試料についてのものであったが，最高値は13：05～14：40のフライト（Run23）で捕  

集した試料について得られたものである。   

図1はRun22のフライトの際のCO濃度，NO∫濃度及び航空機の飛行高度の変化を示している。  

ここで示したNO∫濃度一土化学発光法計器による連続測定値であり，CO濃度はパックで大気を描集  

しているため十数砂の輔集時間に対応する平均値と考えられる。一般に，本調査で得られている  
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蓑 1粒子状炭素の分析結果（1982年7月23日）  
TablelAna）yticalresultsforparticulatecarbons（July23．1982）  

Run SampleNo．  Time  C8。（FEg／m3） C＆e（FLg／m｝） Ct（JLg／m3）  
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蓑 2 フライトごとの平均値（1982年7月23日）  
Table2 Averagedvaluesforeachflight（July23，1982）  
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首都圏地域L空の粒子状炭窯温まの測定と右他校子の二次生成  
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図1Run22（1982年7月23日）の飛行高度とCO及びNO，濃度  
Fig・1Variationsofflightheight．［co］．and［NQr〕forRun22（July23，1982）  

ガス状物質の濃度はNOJのように連続的か又はCOのようにある飛行地点における瞬時値である。  

しかし，粒子状炭素についての分析には15～30分程度の大気輔集が必要であるため，この間に航  

空扱は約100～200kmも飛行してしまう。したがって，ガス状汚染物質の各測定の距離分解能は  

悪くても数kmであり，各測定値を特定の汚染気塊に対応づけることが可能であっても，粒子状  

尿素濃度についてはそのような対応づけは困難である。Run21～24のフライトコースほ図2に示  

したように，南関東地方のほぼ同じ地域を約500mの高度で飛行しているので，上記の点も考慮  

し，各フライトごとの全平均値は南関東全域の平均的濃度を示すと仮定して以下の考察を行った。   

各フライトごとのCa。，C。。及びCtの平均濃度を，テフロン製ろ紙を用いたテープ式ハイポリュー  

ムエアサンプラーで5分ごとに描集した粒子状物質から得られた硫酸塩並びに硝酸塩のフライト  

ごとの平均濃匪とともに図3にまとめて示したが，Ca。とCa。はSO≡‾やNO；に比較してかなり高  

濃度であることがわかる㌔Ca。，Cae及びSO三▼の平均濃度はいずれも早朝（Run21）が最低であ  

り，日中（Run23）にど－クを示していた。一方，NO言のそれは早朝以外に日中（Run23）にも  

低いが，それは同時間帯のHNO。濃度が高いことから温湿度に依存する平衡と描集方法に起因す  

る負のアーティファクトによるのかも知れない10）。   

3．2 元素状炭素濃度とCO濃度及びアセチレン濃度との関係   

化石燃料の燃焼に伴い炭化水素（HC），NO．及びCOが排出されるが，Spicerら11L13）は排出  

後の大気中におけるNO∫の変換を調べる際のトレーサーとしてOHラジカル等との反応性の低い  

Cti…CHやCOを用いている。Caeほ然料燃焼に伴い同時に排出され，大気中における反応性も  

乏しく，その質量平均中央径ほ約0．3JLmであり14），滞留時間も長いので，CH≡CHやCOと同  
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図 2 Run21～24のフライトコース（1982年7月23日）  
Fig．2 FlightpatternsforRun2l－Run24（July23，1982）  
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首都圏地威上空の粒子状炭窯濃度の副う宣と有挽粒子の二次生成  
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図 3［G。1，［G巳1，［So．2】及び［NOま1の変化（1982年7月23日）  
Fig．3 Variationsof［G。］，［Ge］，［SO。2▼］．and［NO，］（July23，1982）  

様な挙動を示すと推定されるCa亡もトレーサーとして使える可能性がある。そこで，7月22日の測  

定を含め，Cacを横軸にCOとCH…CHを縦軸にプロットしてそれらの相関関係を調べた（図4）。  

今回の調査ではフライトごとの平均値を考えているため，データ数が7組と少ないが，C。eとCO  

ならびにCaeとCH≡CHとの間の相関係数ほそれぞれ0．78と0，83であり，10％危険率と5％危  

険率で有意であった。1983年夏に関東地方の6地点で捕集された粒子状物質のCa。濃度とガス状物  

質のCO濃度との関係（〃＝30）はいずれも1％危険率で有意な相関を示した15）ことから考えて，図  

4に示した相関も試料数の増加により，もっと高い相関を示すと推定される。したがって，Ca。も  

CH≡CHやCOと同様に一次発生源のトレーサーとして使える可能性が高い。  

3．3 有機粒子の二次生成  

CH≡CH，CO及びCaeが燃料燃焼に伴い大気中へ排出された後も保存され 微小粒子の大気  

ー135－   



坂本和彦ら  

中における挙動はほぼガス状物質と同じであると仮定すれは，Ca。もほとんど2．0／‘m以下の微小  

粒子であることから［Ca。］／［CIi…CH］，［Ca。］／［CO］及び［C。。］／［Cae］の変化は拡散による希  

釈以外の要因による変化を示すものと考えられる。図5に1982年7月23日の各フライトごとの  

平均値についてそれらの相対値を示したが，いずれも日中または夕方にピークがあり，同様な傾  

向であった。Grosjean16）は冬期の光化学反応ポテンシヤ／L／の低い時期の［Ca。］／［C。e］一ま一次排出  

源の平均的な排出比を反映していると考え，ロサンゼルスにおける夏期の光化学スモッグ発生時  

と冬期の［Cヨ‖⊃］／［Ca亡］の比較から，夏期の光化学スモッグ発生時のC月‖。中には冬期のそれと比べ，  

直接排出によるものの約3倍の二次生成有機粒子が含まれているものと推定している。ここでも，  

光化学反応がそれ程進んでいないと考えられる時間帯のCa。をCH＝CH，CO及びC。eで険した値  

は種々な排出源からの平均の排出比を示すと考えて，南関東上空で二次生成C。。がどの程度存在す  

るかを考察した。   

Run22（9：10～10：35）では太陽紫外線の強度も上昇し，光化学反応も開始しているが，都市  

部における交通ラッシ／ユ時間帯と図6に示した9時の風系とを考慮し，Run21とRun22の平均が  
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図 4［CO］及び［CH≡CH］と［Ge］   図 5［G。］／［Ge］，［G。］／［CH＝CH］，  

［Ch。］／［CO］，［Ca。］／（［NMHC］十  

［G。］）及び［0。］の変化（1982年  

7月23日）  

Fig■5 Variations of［G。］／［Ge］，［G。］／  

［CH≡CH］，［G。］／［CO］，［G。］／  

（［NMHC］＋［Ca。］），and［03］（July  

23，1982）   

の関係（1982年7月22～23日）  

Fig．4［CO］and［CH≡CH］vs・［Ge］  
（July2223，1982）  
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盲郁圏地域上空の粒子状炭紫漁監の測定と′右毯粒子の二次生成  

550 M  450 M  

図6 首都圏地域の450mと550m上空の風系（1982年7月23日9：00時）  

Fig．6 Windprofileatthealtitudeof450and550movertheTokyoMetropolitan  
Area（JuIy23，1982，0900JST）  

南関東地域全体の各種発生源の－・次排出比を示すと仮定した。R11n23とRun24の平均の［Ca。］／  

［CH≡CH］，［Ca。］／［CO］及び［Ca。］／［Ca亡］について求めた二次生成Ca。ほ，一次排出Ca。の  

0．7～1．4倍である。さらに，0。濃度が光化学反応の生起の程度を示す指標物質と考えられ 二次  

生成有機粒子中の代表的成分である α，山一ジカルポソ酸濃度（Cronnら17）やカルポニル成分の赤  

外線吸収の相対強度（Sakamotoら18・けりは，0。濃度依存性を示すことが知られているが，図5に  

ついても［Ca。］／［CH…CH］と［Ca。］／［CO］に同様な傾向がみられる。GrosjeanのT］サソ  

ゼルスのデータでは03濃医長高値が0＿47ppmであった川）のに対して，今回の航空機調査のそれ  

は0．11ppmであったことを考．えれは，ここで得られた一次排出Ca。に対する二次生成Ca。の比は  

比較的妥当な値と言えるかも知れない。   

ここで二次的に生成した有践粒子の前駆体が何であるか特定化することは困難であるが，燃焼  

等に伴い排出されたHCから生成すると考えれは，0，濃度の増加とともにHCからCa。への変換  

割合が増加するものと期待される。そこで式（2）に定義されるfcを調べたところ細，  

HC ＞L  

（NMHCの一部）  

（1）  

［Ca。］  
fc（％）＝   （2）  ×100  

［NMIiC］＋［Ca。］  

［Ca。］／［CH≡CH］や［C劇。］／［CO］と同様にRun23にそのt＝’－ク（7．5％）がみられたが，一次  

排出分（Run21と22の平均．3．8％）を差し引けは3．7％となる。したがって，fcから推定される  

二次生成Ca。も一次排出Ca。と同程度となり，［Ca。］／［CH≡CH］，［Ca。］／［CO〕及び［Ca。］／［Cae〕  
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から求めた値（0，7～1．4倍）とほぼ一致している。これらの結果並びにRun22（9：10～10：35）  

のNO2／NO∫や紫外線強度を考えれは，日中のCa。の半分以上は二次生成によるものと推定される。  

しかし，これらは日中の光化学反応が比較的活発な時間帯について得られた値であるから，1日の  

平均としてみた場合のC雇い。中の二次生成の割合はこれより低くなるものと考えられる。   

4 まとめ  

1982年7月23日に首都圏地域上空の大気粒子状物質のC。。とC。。の濃度を測定した。C月‖⊃と  

Caeの濃度範囲はそれぞれ1．5～17．OJLg／m3と1，6～12．7JLg／m3であり，いずれの最低値も早朝  

（5：00～6：32）のフライトで得られ 最高値は日中のフライト（13：05～14：40）で得られた。  

OHラジカル等との反応性の低いCH≡CHとCO，また主として微小粒子に存在するため滞留時  

間の長いCaeをトレーサーとして用い，希釈による拡散の影響を除去Lた［Ca。］／［CH＝CH］，  

［Ca。］／［CO］及び［Ca。］／［C社。］の変化を調べた。それらのピークはいずれも日中または夕方  

みられ 光化学反応によるCa。生成の可能性を示唆していた。上記の各トレーサー物質に対する  

C。。の比ならびにNMHCからC。。への変換率を用いて求めた日中の有機粒子の二次生成の割合は，  

約50％と推定された。  
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Ⅰ卜6 光化学汚染質の輸送過程と数値シミュレーション   

Transportation ProcessofPhotochemicalPollutantsand  

NumericalSimulation  

鵜野伊津志1・若松伸司1   

ItsushiUNOland ShinjiWAKAMATSUl  

要 旨   
数値シミュレーションモデルを利用して一次汚染質の移流拡散過程のシミュレー∴ン≡ソ  
を行い，航空機による観測結果との比較を行った。シミュレーショソは1980年8月6日の  

観測に対して行い，気流データはAMeDASデータを客観解析し，鉛直方向への汚染質の  

輸送は渦拡散係数Kヱで与えた。   

シミュレーショソでは実際の気象条件下での発生源モデルによる結果の実測値との比較  
を重点とし，NO∫と炭化水素に対する計算を行った。これらの発生源からの排出量は，発  

生源調査の結果をもとにして約6kmのメッシュ領域について時間変化なもたせて与え，NO∫  

については移動発生源と点源を考慮し，炭化水素については主要な五つの発生源を対象と  

して考えた。   

シミュレーションの結果，NOェについては空間分布パターンの時刻変化は定性的に観測  

結果とよく一致したが，鋭いど－クは再現されず全体的に平滑化された形となった。また，  

反応に進まない早朝から午前中にかけて実測値と計算値ほオーダー的によい対応を示した  
が，反応の進展する午後にほ計算値の方が高くなった。これは実測値のNO∫の減衰のため  

と考えられる。一方，炭化水素の計算値は実測値ど比較して時間変化バタrソほ類似して  

いるが，絶対値が2倍以上の過小評価となった。   
シミュレーシ／ ヨソの結果，NO∫の発生源モデルは十分に有効であるが，今後，光化学反  

応を含めたシミュレーシ／ヨン㌧モデルの展開のためには炭化水素の発生源モデルを適切なも  

のとする必要がある。  

Ab如ra（・t  

The numerical simulation of the advection and diffusion processes of primary 

pollutantwasconductedfortheKantodistrict，Thesimulatedresultswerecompared  

WiththeairborneobservationdataofAugust61980．Forthenumericalsimulation．  

thewindfieldwasanalyzedbyobjectiveanaIysisusingtheAMeDASdatanetworkand  

theverticaltransportofpollutantwasmodeledbytheKz theory・  

ThemainpuTpOSeOfthisTeSearChwastovalidatethemodelusingthe aircraft  

1，国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町′ト野‖16番Z   
AtmosphericI二nvironmentDivision．theNationa）InstituteforEnvironmentalStudies．Yalabe－maChi．   

Tsukuba．JbaTaki305Japan，  
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observation data and the coneentration calculated uslng SOurCeinventory and the  
observedmeteorologicalconditions．NO∫andhydrocarboncomponentsweresimula－  
ted and their emissionintensities were estimated based onindependent sourcein－  
ventorystudies（about6krn2squaremesharea）・Themobileandpointsourcesforthe  
NO′，andthefive main HCsources（vehicleexhaust，petrOleumrefineries，gaSOline  
vapor．petrochemicalplants and paint soIvent users）were modeledincludingthe  
hourlyemissionvariation・  
The simulation results shows the calculated NOx concentration had a good  
qualitativeagreernenttotheobservationdata．buttheeffectofsubgridscalediffusion  
gavetheflattenedconcentrationfield．TheorderofmagnitudeoftheNO，COnCen－  
trationalsohad a good agreemer［tin themorning，butin the afternoon when the  
photochemicalreaction wasslglnificantthe calculated value was higher than the  
observedvalue．Thiswast光CauSethechemicalconversionfromgasphaseNOxto  
nitrate．ThecalculatedvaluesoftheHCcomponentsshowedsimilarhourlyvariation  
withtheobserveddata，buttheorderofmagnitudeofthecalculationwaslessthanone  
ha】f tha亡of tIleObservd data．   

TheseresultsshowthattheNO∫SOurCeinventorywasreliable．However，forthe  
photochemicalsimulation，theHCsourceinventroymodelmustbeimproved・   

1 はじめに   

関東地域における光化学大気汚染の現象スケールほ時間的に1日から数日程鼠空間的に数  

10～100km，鉛直方向に2～3km程度であり1），これらのスケールを考慮したモデル化が現象の  

理解にとって重要である。このようなスケールでの時間的・空間的に変化する広域における光化  

学汚染質の輸送・反応過程の解明・予測にはEuler座標系での三次元数値シミュレーショソ・モ  

デルの適用が有力な手段である。   

都市スケールの光化学大気汚染や酸性雨に関連した長距離輸送を伴うモデルが多く提案されて  

いる2一石）が，これらの多くは地上濃度の再現に主眼が置かれており，上空における汚染賓の輸送パ  

ターソは十分に検討が行われていない。また，汚染質の上空への輸送は，主に渦拡散係数Kヱによ  

り表現されており，Kヱの分布が上空での汚染の分布に大きく影響すると考えられる。   

本論文では，1980年8月6日に相模湾上で航空掛こより観測された光化学汚染質の空間分布を  

Euler座標系の三次元数値シミュレーションにより空間分布／｛タ．ソの比較を行う。シミュレーショ  

ンほ一次汚染質を中心とし，モデルの妥当性の検討を行い，主に発生源モデルの精度・問題点を  

考察し，今後の光化学反応を含むシミュレーショソ・モデルの基礎とする。   

2 汚染質の輸送過程の観測   

2．1観測データ  

本論文では，1980年8月6日に相模湾上で観測された光化学汚染質の輸送・変質過程であ  

る7）。8月6日は未明から北～北東の気流が卓越しており，東京湾岸の臨海工業地帯及び首都圏の  
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固定・移動発生源から排出された－▲次汚染質ほ相模湾上に輸送され，海上で光化学反応により150  

ppbを越える0。の高濃度域を伊豆半島の東側に形成した。本節では，観測条件と結果について示  

す。  

（1）気象条件   

図1に示した地点においてパイロットノエルーソを用いて高度3000mまでの風向・風速の1時間  

ごとの連続観軌 及び，3地点において低層ゾンデによる気温・湿度の鉛直分布観測を，約3時間  

ごとに粟施した。′くイロットバルーンによる気流観測が全地点で開始されたのは8月6日の夕刻  

からで，それ以前の観測点数には，はらつきがあり特に相模湾を囲む観測点は欠測であるため，  

回119別）年の航空機観測における観測断面（Sectionl～6）とパイロット・バ  

ルーン測定点（国中の●印）  

H、一口～ほ炭化水素の代表的なサンプリソグ点，国中のグリッドほ数値シミュレー  

ションの計算領域を示す。  

Fig・1Mainobservationsection（16indicatedbydashedline）inAugust67，1980  

Theso】idcircleshowsthepilot－ba1loonobservationpoints  

H．toH5indicatethetypicalhydrocarbonsamplingpoints．ThegTidsystemshows  

thenumericalsimulationregion．  
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気流場の同時性を保った捌こ気象庁の地域気象観測システムAMeDAS（AutomatedMeteorologi－  

CalData Aquisition System）の1時間ごとの風向・風速を利用した。図2には3時間ごとの  

AMeDASの風系変化を示す（囲は南関東地域のみに限定した）。囲の変化より，8月6日は，未  

明～午前中にかけて北～北東の気流が，また，同日の午後には東風が南関東地域で卓越し汚染質  

の輸送を特徴付けたことがわかる。  

図 21980年8月6日のAMeDASによる地上凰系  
Fig・2 ThevariationofsurfacewindsystemsobservedbyAMeDASnetwork  
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図3にほ，浦和での低層ゾソテによる温度分布の時間変化を温位に変換して示した。また国中  

にほ，大手町の東京管区気象台における日射量の変化 及び，バスキル安定度を示す。これらの  

結果より，同日の大気安定度は午後に弱不安定になるが，ほぼ終日，中立状態であったと考えら  

れる。  

（2）相模湾上への汚染質の輸送過程   

図4～図8にほ，8月6日のRun3～7で観測された窒素酸化物（NO∫）と03の空間分布と主な  

炭化水素成分のサンプリング点及び時刻を示す。以下に主要なRunの輸送過掛こついて示す。   

Run3（図4）のNOェの温度分布には，京浜・京葉工業地帯の大発生源に関連した二つのプリュー  

ムが明確に示されており，東京湾上を移流した部分で－土NOJはほぼゼロをとる。回申には，NO∫の  

濃度プロファイルが北東気流により相模湾上へ輸送されてい〈様子が明り上うに示されており，  

さらに，二つのNOrのプリュームの形状は湾上に輸送されるにつれど－ク■が減衰していく。また，  

NO2／NO∫比は発生源近傍において小さく，輸送されるにつれパックグラウンド0。との反応により  

比が大きくなっている。また，パックグラウンド0ユほ40ppb程度と考えられる。   

Run4（図5）においてもNO∫の輸送／くターンはRun3と大きな変化がない。Run3，4とも早  

朝のデータであり光化学反応による03は多くはない。   

Run5（回6）では，輸送パタ「ソに変化が生じており，NO∫の絶対量ほかなり増加しており，  

NO2／NO∫比も早朝のR11n3よりも小さな値をとった。Run6，7（図7，8）では気流場が東風に  

PasquiltStabilityChss  

D  D  D  l）  C  D  l）  D  

D  5  】0  15  20  5  

AuFuSt6．1980   

図 3 浦和における低層ゾンデによる温位プロファイルの時刻変化  

バスキル安定度ほ大手町における気象データによる。  

Fig．3 PotentialtemperatureprofileatUrawameasuredbysondeobservation  

ThePasqui11stabilityclasswasestimatedbythemeteorologicaldataatOtemachi・  
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図 4 Run3におけるNO∫と03の高度350mにおける観測結果  

●印ほ炭化水素のサンプリング点（♯はサソプル番号）。（）内は観測時刻，図中  

の矢印はAMeDASによる地上風系を示す。  

Fig，4 NqrandO3COnCentrationat350mheightinRun3，August6．1980  

The solid circleindicates the hydrocarbon samp］1ng pOints and the figuresin  

parenthesisshowstheobseraliontimeofthissection．Thearrowsshowthesurface  

windvectorbyAMel）ASnetwork．  
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図 5 Run4の結果  

Fig，5 AsinFig．4exceptrunnumber（Run4）  
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図 6 Run5の結果  

Fig．6 AsinFig．4exceptrunnumber（Run5）  
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図 7 Run6の結果  
Fig．7 AsinFig．4exceptrunnumber（Run6）  
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図 8 Run7の結果  
Fjg・8 AsjnFig▲dexce〆runnumber（Runア）  
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変化し相模湾上へ流れるNO∫量が減少している。これに対して，光化学反応で生成した高濃度03  

気塊が観測されている。前述のように，これらの観測データは比較的単純な気流場の下で得られ  

たものであり，NO∫等の発生源データ20t21）を利用した反応を含まない三次元数値シミュレーショこ／  

の結果とこれらの観測結果を対比させることは，モデルの第2段階としての反応を含むシュミレー  

シ／ヨソの基礎として重要である。   

次に，炭化水素の輸送状態について検討する。炭化水素サンプルはⅠⅠⅠ型真空ビン8）を利用し加圧  

採取後．FID－GCにより47成分の組成分析官行った㌔∴表1には平均濃度を示す。サソプルは1Run  

につき6個得られ，Run3～9についてのサンプリング点は平均的にみると図1に示したH．～H，  

点の近掛こ分布している。Hl～H。の3点は海岸線付近に位置しており，工業地帯や都市活動で発  

生する炭化水素の輸送の初期過程に対応しており，発生源の変動と強い関連を持っている。それ  

故，図4～図8に示したNO∫の輸送状態を参考にしてHl～H3の平均組成を適切に用いることで発  

生源変動をトレースできよう。一九 札，H5はそれぞれ輸送過程の中期・末期に相当し，これら  

の平均組成は光化学反応の進行状態とあわせて考察することで光化学シミュレーションモデルの  

評価に有益である。   

図9にほ，Hl又はH2のデータとH．点における汚染賓（NO∫，08），炭化水素成分（NMnC，  

アセチレン，プロパン，トルエン，エチルベンゼソ及びCBMモデル10）忙おける炭化水素分類）及  

び，光化学反応性の尺度もHの時刻変化を示す。ここで，烏。Hは個々の炭化水素成分の濃度  

Ci（ppm）をOHラジカルとの反応速度定数kム。（ppmLl・min．1）で加重平均した量であり，  

N  

k。”＝∑kムI．CL／CALC  
f＝＝1   

で定義される11）。ここで．Nは全成分数であり，CALCは非メタン換算値（ppmC）を意味する。  

々。Ⅰ．はサンプルのNMHC量とは独立な光化学反応性の尺度であり，大きい程反応性が高いこと  

を意味する11）。また，回申のCt∋Mモデルの分掛こよる炭化水素成分は，NMllC／CALCなるファ  

クタ←により，全量がNMHC値に一致するように補正した値であり，ファククーの平均値は2．2  

である。   

図9より，（i）早朝と深夜に々。Ⅰ，が大きな値をとり，この時間帯には反応性の高いエチレン  

（ETH），プロビレソ（OLE）が比較的高い濃度を示すこと，（ii）k。Hと0，には逆相関がみられる  

こと，（iii）海岸付近（図9（a））と相模湾中央付近く図9（b））を比較すると，海岸付近の万が  

鳥。H，NO∫は高く，逆に0。は低い値を示す。これら2点の距離は約40kmであり，移流時間にし  

て3～4時間程度と考えられ，その間の反応による変質の効果と考えられる。   

炭化水素の組成分布は，発生源により異なっており，自動車排ガスはアセチレン，トルエンを，  

石油精製プラソトからの蒸発成分はプロノぺソを，塗装溶剤の蒸発成分はトルエン，エチルペソゼ  

ソ，キシレソ等の芳香族成分を多く排出する12）。図9（a）の結果によれは，早朝にはアセチレンは  

少なく，日中にピークをもつ。これに対して，NO∫は4時～12時まではほぼ一定値を示す。これ  
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表 11980年8月6日，7日の炭化水素成分の平均蘭成  

Tablel Averagehydrocarbonconcentrationin1980  

Component  ppb－  weight％  

2，7（2．10）  

4．0（3．89）  

2．6（2．24）  

仇7（0，β釦  

1．1（0．81）  

1．9（1．60）  

2．0（1．67）  

0．1（0．15）  

0．3（0．34）  

1．6（1，46）  

0．2（0．30）  

1．1（1．Zl）  

0．4（0．38）  

0．0（0．07）  

0．2（0．21）  

0．8（0．51）  

0．4（0．31）  

1．0（0．71）  

0．4（0．3釦  

0．1（0．19）  

0．6（0．72）  

0．0（0．04）  

0．5（0．44）  

0．2（0．24）  

1．2（0．75）  

0．2（0．27）  

0．3（0，30）  

0，1（0．12）  

0．1（0．15）  

0．0（0．09）  

0．0（0．13）  

0．0（0．06）  

0．3（0．18）  

0．0（0．05）  

4．9（3．78）  

0．1（0．18）  

0．0（0．07）  

0．0（0．09）  

0．0（0．05）  

0．1（0．14）  

0．0（0．06）  

0．2（0．19）  

1．0（0．77）  

0．4（0．35）  

0．8（0．70）  

0．5（0．40）  

0．1（0．14）  
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23  押一Heptane  

24  2，2，4TMrPentane  

25 Ⅰ主enzene  

26  MCyClo－Hexane  

27  2，2－DMHexane  

28  2．3，4－TM－Pentane  

29  3－M－Heptane  

30  2MHeptane  

31  3－E－Hexane  

32  cis1，3－DMCHexane  

33  ）モーOctane  

34  tran岳－1，3DMC－Hexane  

35  ToIuene  

36  E－CyCloHexane  

37  3．3DM－Heptane  

38  2，3－DMHeptane  

39  c－CyClol元tene  

40 1，3，5－TMC－Hexane  

41 t－CyCloOctelle  

42  cyclo一（元tane  
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47  Styrene  

■ 平均値（標準偏差）   
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ほ，早朝のNO∫は主に自動車排ガス以外の点温からの寄与であり，日中は両者が同時に寄与して  

いることを示しており，地上発生源からの排出が混合層の発達により上空にまで輸送されたを示  

している。   

2，2 数値シミュレーション・モデル適用の意義   

本節で概説した光化学汚染賀の観測データは，比較的単純な北～北東気流場での東京湾岸工業  

地域から相模湾上への汚染質の輸送過程である。このような単純な条件下におけるデータに対し  

て．三次元のEuler座標系での数値y：ユレu－シノヨン・モデルを用いた検討を行うことほ次のよ  

うな意義がある。  

（1）航空機による相模湾上の観測は，ほは同じ領域を同高度で2～3時間ごとに実施され，数  

値シミュレー∴シ／∃て／・モデルによる予測値と実測値の空間分布を比較することで高度300－400m  

という上空データでのモデルの評価が可能となる。  

（2）特に，モデルにおける発生源排出モデルほ年間値推計13）を基としており，早朝における一  

次汚染賀の分布パターンの対応を通じてモデルの基礎的入力としての発生源排出モデルの精度を  

検討できる。  

（3）南関東地域～相模持上では北～北東の気流が卓越し，大気安定度ははぼ中立状態と考え  

られ，地上観測のAMeDAS凰系データを用いることでシミュL／－ショソを行う領域内の気流ほ  

比較的正確に推定でき，地上観測の気流データによりモデルの■妥当性を検討できる。  

（4）シミュレーション結果の検討領域は主に海洋上であり，東京湾岸に集中する一次汚染質  

の発生源はすべて風上側に存在する。また，海上は完全反射と考えられ海上への沈着は無視でき，  

モデルにおける不確実な部分は陸上のモデル化に比べて少ない。   

以上の点から判断して，相模湾上での航空機観測データは，光化学数値シミュレーシ／ヨン・モ  

デル適用の試金石としても重要な意義をもつと考えられる。次章において，モデルの概要につい  

て述べる。   

3 数値シミュレーションモデル   

3，1モデルの概要   

Enter座標系での輸送を記述する基礎方程式として本論文では，   

晋十攫・増＝ま（K∫告卜孟（K葦卜孟（K若）＋Qr  
（1）  

を用いる。ここで，CiL土汚染質iの濃度（ppm），u．Vはそれぞれx，y方向の風速（m／s），K∫，  

K，，Kヱはそれぞれズ，ツ，Z方向の渦拡散係数（m2／s），Q∫はC′の発生，又は，消滅の速度  

（ppm／s）を意味する。この方程式では汚染質の垂直方向への拡散ほすべてz方向渦拡散係数Kz  

を通じて行う。  
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上の基礎方程式の数値シミュレーシ ョンにほ，多くのサブ・モデルが必要となり，その主要な  

ものは次のとおりである。  

i）気流の空間的・時間的変化の推定モデル：〝，〃  

ii）混合層高監の変化と渦拡散係数の推定モデルニKズ，Kブ，Kヱ  

iii）一次汚染質の発生源の空間分布と排出量の時間変動のモデル（以下，発生源モデル）二Q  

iv）汚染質の地表面での沈着モデル   

Ⅴ）数値計算のスキーム   

本節では，これらのサブ・モデルの取り壊いについて述べる。   

3．2 気流モデル   

AMeDASの¶時間ごとの地上観測データを利用した。数値シミュレーショソの計算領域は  

図1に示したグリッド領域（院点ほ北緯34048’01’′，東経138■56’80’であり，東西方向間隔△∬＝  

6，789km，南西方向間隔Ay＝5．547kmとした）であり，AMeDAS観測点データのグリッド点  

への内挿は，距離の二乗の逆数（1／r2）を重みとした重み付き内挿法を利用した。鉛直方向の気流  

データは内挿された地上夙に対しベキ乗則を用いて   

yヱ＝y5（三）♪  （2）  

により求めた。ここでyz，ySほそれぞれ高度z，Z∫（m）における風速ベクトルであり，べキ指数  

♪ほ大気に対して中立状態を仮定して一律に♪＝1／7を用いた。   

以上により得られた内挿凧糸に対して，Endlichの方法1一）を適用し非発散場に修正しモデル気流  

場とした。   

3．3 乱流拡散係数Kヱの推定   

本モデルで－土汚染質の鉛直方向への輸送・混合は鉛直方向乱流拡散係数K～を通じて行われる。  

Kヱのモデル化において重要な接地層での安定度パラメーターであるMonin長エは，大手町の東京  

管区気象台における日射量・雲量を用いて各グリッドご とにパスキル安定度を求め，Golderのチャー  

トにより求めた15〉。   

K～のプロフL7イルは接地層においてBusingerら】6）のそデルを，エクマン層において0－Brein17〉の  

モデルを利用した。具体的な計算手順ほ次のとおりである。  

（1）Monin長Lと摩察速度u．   

LはGoIderにより整理された′＜スキル安定度分類と地面粗度z。による決まるチャrトをShirと  

Shieh18〉がパラノタライズした式：  
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1化＝±［dln（1．2＋10／z。）］210r（5）  

f（ざ）＝一α／（l＋わIS卜つ   

ただし，5は安定度による値，α＝4，∂＝1．3，C＝0．85，♂＝0．216586。により求めた。パスキル  

安定度は，大手町における日射量と雲量，及び，各グリッド点における風速u（z抑）により，グリッ  

ドごとに与えた。   

摩察速度u．は，しu，Z。を用い，  

ku（z抄）  

“やm（z／L）  

により与えた。ここでk＝0，35（カルマ／定数），¢mは運動量の無次元シャ一関数である。  

（2）接地層におけるKzの推定   

接地層におけるKzほBusingerら16）の無次元温度こう配¢hを用いて．  

Kz＝ku．z／¢h（z／L）  

ただし ¢h＝0．74（19zル）－1～2不安定時  

＝0．74＋4．7z／L  安定時  

により与えた。   

接地層の厚さz。は，安定の場合には混合層高度Hの1／10として  

Z。＝0．1H   

で与えた19）。また，不安定の場合には0．1tiを超えない範囲で  

Z。＝－5L   

とした1㌔  

（3）ェクマソ層におけるKzの推定   

エクマン層（接地層上部～混合層内）におけるモデルとして0’Brienの式17）を利用し，   

Kz＝KH・（孟空）2（KH－Kz十（z－Zc）・［（慧）z＝Z亡＋2覧㌢］）   

ここで，KHは混合層上部でのKzであり，KH＝Kz亡とした。   

本報でほ，混合層高度は浦和における低層ゾンデによる温位プロファイルから図3に示したよ  

うに定めた。また，便宜上 陸上における混合層度ほ全地点に対して一定値を用い，海上はすベ  
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て中立とした。   

3，4 一次汚染質の排出とモデルの取り扱い   

¶次汚染質としてNOェと炭化水素を考える。これらの関東地域における主要な発生源とその排  

出量については環境庁の委託報告書「光化学大気汚染に係る大気汚染物質排出モデル作成調査28）」  

及び「昭和57年度光化学大気汚染に係る物理モデル作成調査21）」の2冊があげられる。ここでは，  

これらの報告書をもとに，一次汚染質の発生源モデルでの取り扱いについて述べる。   

（1）NO∫の排出モデル   

燃焼に伴うNO∫の発生源は，工業・事業所などの固定発生源（面源と点源）と，移動発生源（自  

動車等）に分類される。「大気汚染物質排出量総合調査」よりの昭和52年度べ一スの推計結果に  

よると，全国では固定発生源101万トン，移動発生源79万トンであり，関東1都6県ではそれぞ  

れ 22万トン（全国の22．6％），23万トン（同29％）で両発生源の排出量はほぼ同じレベルである抑。   

NOェ排出量は各工業・事業所の操業パターンや自動車の走行量の時間変動により大きく異なり，  

これらを考慮したモデル化が必要となる。図10（b）にはこれらの変動′くターン（月変動と日変動  

を含む）を含めた図1に示したグリッド領域内における8月のNO∫排出量り総和の時間変化を示  

す。これによると面源からの排出量は全体の2％程度であり，主に点源と自動車が主要な汚染源で  

ある。また，自動車等からの発生は6～22時にかけて点海からの総発生量を上まわる。   

面源と自動車等からのNO∫の排出はすべて地表面からとして扱い，各グリッドごとに時間変動  

を考慮して発生量を与えた。－∵万 点源については，主要な点源ごとに有効煙突高度をBriggsの  

式22）により求め，垂直方向の適切なグリッド内へ排出するようにした。Briggsの式における気象  

／ミラメーターほ既に述べた低層ゾンデ，／くイロットパルL∴／等の観測デー∵タより与えた。   

（2）炭化水素の排出モデル   

関東1都6県における炭化水素の主要な発生熟ま，石油精製・石油化学プラソト，給油所，塗  

装溶剤などの各発生源からの蒸発と自動車排ガスであり，それぞれの発生源が周有の炭化水素組  

成分布をもち，その光化学反応性も大きく異なっている12）。図10（a）には，これら五つの発生源の  

操業バクーン等を考慮した図1のグリッド領域内の総排出量の時間変化21せ示す。各発生源からの  

炭化水素の組成分布ほ若松らの結果12せ利用し，これらの組成をCBMモデルの炭化水素分類に従っ  

て分解し各グリッドごとに排出ファイルを作成した。なお，炭化水素の発生はすべて地表から排  

出されるとしモデルの鉛直方向第一層で評価した。   

本モデルでは各グリッド内に排出されたNO∫，炭化水素成分は．瞬間的にグリッド内で混合し  

均一濃度となると仮定した。  
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図10 炭化水素とNqrの排出量の時刻変化  

（排出量は図1に示した全グリッド領域の総和を示す）  

Fig・10 ThehourlyintensityofhydrocarbonandNQ．emissionsshowningridded  
areaofFig．1  

（a）NMHC（t／h）（b）Nqr（NM3／h）   

3．5 沈着速度   

地表面での沈着による汚染質の減少はNOとNO2に対してモデル化した。汚染質どの地表面へ  

の沈着フラックスF㌦は  

Fdf＝Ⅴ。fCi   

と書け，沈着速度Ⅴ。iは  

＝  1  

R′＋Rd．  
Vdf  
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と表現できる3）。ここで，R′ほ物質によらず，気象的要素のみで決まる輸送抵抗であり，  

R′＝〟（z〟，）u；2＋B】1u；1   

ただし，B‾1＝2．2uこl′3で与えられる3）。また，R。′は地表面の形状により決まる沈着の抵抗で，  

R5＝戌Ⅴ；′   

と書け，Ⅴ乙′は牧草地における沈着速度であり，云はグリット内の地表面の平均的形状であり，本  

計算では，地上は一律に0．5として扱った。Ⅴ：iの値はSehmelのレビュー2a）からNO，NO2につ  

いてそれぞれ0．9，1．9cm／sを用いた。   

3．6 数値計算法   

式（1）で示した基本方程式の有限差分による数値計算法について述べる。数値解法として  

fractionalstep2けを利用し，  

（Ⅰ）＝一－Ⅴ＋K 
攫誉孟（豊卜孟（K葦）  

（ⅠⅠ）誉＝孟（K若）十Qf  

の2段階－；分解する。すなわち，ステップ（Ⅰ）では水平方向の移流拡散を扱いChockとmnker2S〉  

のレビューを考慮しZalesakの多次元Flux－COrreCtedtransportアルゴリズム26）を利用した。ス  

テップ（ⅠⅠ）では発生・沈着を含む鉛直方向の拡散を扱い，数値計算の安定性を考慮しCrank・  

NicoIson法によりsemi－implicitな時間差分を用いた。時間刻みAtは10分とした。   

図11にほ計算に用いた垂直方向のグリッド配置を示す。   

3．7 その他   

計算において，初期濃度はすべての汚染質についてゼロとし，前日（8月5日）の18時より，  

各汚染質について発生源パターンに応じた発生量を用いて計算を行った。なお，NO∫の排出はす  

べて，NO：NO2＝9：1となるようにした。   

4 結果と考察   

前節までに述べた三次元の移流・拡散モデルを用いてシミュレーションを行う。シミュレーショ  

ンはNO∫と炭化水素成分について行い，航空掛こよる観測結果との比較を行った。以下忙その結  

果を示す。  
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300  

200  

Z」●0：  
X．y  

Emission  

Of HC  

図11垂直方向のグリッドの構造と物理変数の定義点  

Fig．11Theverticalstructureofthegridsystemforthenumericalsimulationandthe  
definitionpointofphysicalterms   

4．1NOズの移流・拡散シミュレーション   

図12（a）～（d）には数値シミュレーションにより得られた高度方向弟1，4層におけるNO∫の1時  

間の平均値の分布を示す（時間ほ回申に示した）。   

早朝のシミュレーション結果（図12（a），（b）：Rum3，4に相当）によれは，第1層における高  

濃度域は東京都・神奈川県に出現し，第4層でI土京葉工業地帝の風下側が高濃度域となる。これ  

は，第1層は移動発生源からのNO∫であるのに対して，第4層は煙源によるためである。   

日中になると，図12（c），（d）（Run5，6に相当）に示されているように，混合層の発達により  

垂直方向の混合によりNO．の空間分布は第1，4層ともよく似た分布を示している。   

図13には地上における実測値とシミュレーションによる計算値の比較を示す。時間変化は比較  

的よく対応しており，計算値は実測値とオーダー的によく一致しているが，3地点とも11時～15  
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4：00－5二∞ Augus† 6．1980   

図12 NOrのシミュレーーシ／ヨソ結果（KCELL＝1，4はそれぞれ垂直第l，4層に  

おける結果を示す）  

Fig，12 Theca】cuIatedN（ゝconcentrationintwoverticalcells  
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7：00－8：00 Augus†6，博80  

図12（つづき）  

Fig．12（continued）  
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10：00一汗00 Augus† 6．1980  

図12（つづき）  

Fjg．12（coII【jnued）  
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ほ：00－14：00 Augus† 6，1980  

図12（つづき）  

Fig．12（continued）  
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図131980年8月6日の地上における実測値（●）と計算値（＋）の比較  
Fig．13 ThecornpaTisonbewteenthemeas11red（●）andcalculated（＋）NOx（ppb）  

時にかけて計算値の方が共通して高い値を示している。   

図14には，図4に示したRun3の東西断面の実測値（瞬間値）と計算値（垂直第4層  

KCELL＝4の1時間平均値）の比較を示す。計算値は1時間の平均値であるがSection2，3につ  

いては実測値と非常によい対応を示している。一方，Section4，5と風下側に移流するにつれて  

NOJの分布は平滑化されて実測値の対応は悪くなる0これほNO∫の発生源は点源が多く・これを  

グリッドで平滑化するためと考えられる。特に，東京湾の風下側の低濃度域の再現性が悪化して  
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Ho「lzon†ql Grid  

4：00－5：00 Augus† 6，1980  

図14 Run3の東西SectionにおけるNQrの実測値（実線）と計算値（点線）  

Fig▲14 Thecomparisonofobserved（L）andcaIculated（－ケ）NQxdatefor  
Run3（East－WestSections）  
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いくが，全般的にみて計算値ほオーダー的に実測値と一・致している。   

図15にはSection4のRun3～Run7についての実測値と計算値の対比を示す。早朝～午前中  

（Run3－5）では実測値と計算値はオーダ→的に一致しているが，Run6－7と時間がたつにつれ計  

算値の方が高くなる。Run6では約2倍，Run7では伊豆半島付近で約5倍，三浦半島付近でも  

1～1．5倍程度計算値が高い値を示している。日中のRun6，7の観測が行われた時点では同じ東西  

断面（SectioI14）では100ppbを超す高0ユ濃度域が形成されており反応によりガス状のNOxが硝  

酸等に変質しているために計算値が高く出ていると判断される。ガス状NO∫の減衰速度は20％／  

h弱と報告されており27），単純にこの減衰速度で4時間海上を輸送されるとNO∫量ほ発生時の約  

50％となることからRun6，7の計算値はオーダー的には不合理な値ではないと考えられる。  

し0【g†＝ude  

139●10‘  ほ8－20■  139●ユ0■  139■40  139●50－  

図15 Run3－7の東西Section4におけるNOrの実測値（実線）と計算値（点線）  

Fig．15 AsinFig．14，eXCePtforRuns3to7  
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図15（つづき）  

Fig．15（continued）   

4，2 炭化水素HCの移流・拡散シミュレーション   

発生源として発生源組成分布が報告されている12〉五つの主要な発生源（石油精製プラント■ガソ  

リン蒸気・自動車排ガス・石油化学プラソト・塗装溶剤）であり，これら五つの発生源で全体の  
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約8割の発生量に相当している。計算条件は前節で述べたとおりであり，NO∫のシミュレーショ  

ンと同様に初期濃度・境界濃度はすべてゼロとおいている。   

図16にはHl点における1時間値の変化を示す（同点における実測値は，図9（a）を参照）。  

NMHCの計算値の時間変化／くターンは実測値とよく似ているが，その絶対値ほモデルの垂直第1  

層においてでも実測の50％程度となっている。この一つの原因としては，NMHCのパックグラン  

ド濃度を無視していることが考えられる。1980年の観測におけるNMliCの最小値は0．11ppmC  

（図4の♯304での値，なお，この地点でのNOJはははゼロであり，炭化水素47成分の非メタン換  

算値で0．021ppmCである）であり，／1ツクダランド値を無視できないと考えられる。一方，炭化  

水素成分については，AROのピーク値はほぼ実測に一致するが，PARは100ppb以下と過少評価  

されている。比較的反応性の低いPAR，AROについて．時間変化パターンは実測とよく似てい  

るが，特に夜間の絶対値はかなり低く，これは，前述のパックグラソド濃度の無視と，さらに夜  

間における渦拡散係数Kzの値に寄困していると考えられ 今後の課題である。  

Poin† Hl  

5
0
 
 
4
0
 
 
刃
 
 
2
0
 
 

（
U
∈
d
d
）
U
〓
≡
N
 
 

3
 
 
 
Z
 
J
 
 

O
 
O
 
 
〇
 
 
 
〇
 
 

（
q
d
d
）
〓
ト
山
 
■
○
∝
く
 
 

d
d
 

（
q
；
O
N
 
 

6
0
 
 
5
0
 
0
0
 
 
5
0
 
 
刀
 
 
 

（
q
d
d
）
エ
ト
山
．
〇
∝
く
 
 

（
U
∈
d
d
）
U
〓
≡
N
 
 

3
 
 
 
2
 
 
 
」
 
 

0
 
 
0
 
 
 
0
 
 
 
0
 
 

（
q
d
d
）
X
O
2
 
 

篭
d
d
〉
∝
詳
 
 

4   6   8  】O 12  14  16  18  20  22  

Time りuly16，1981）  

図16 Hl点におけるNO，と非メタン炭化水素（NMHC）の2高度における計算値  

の時刻変化  
Fig．16 Thecalcu】atedconcentrationofNQ．andNMHCatpointHl  
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5 まとめ   

三次元の数値シミュレーションモデルを用いて一次汚染屑の移流・拡散のシミュレーションを  

行い，航空機による観測データとの比較を行った。   

シミュレーショソモデルにおける気流データはAMeDASデータを客観解析して，錨直方向の  

渦拡散係数KzはGolderのチャートとBusingerら及び0′Brienのモデルにより与えた。数値計算  

ほfractionalstepを利用して水平方向の移流拡散を多次元flux－COrreCtedtrausport7ルゴリズ  

ム26）により，鉛直方向にほ計算の安定性を加味してCrank・NicoIson法を利用した。   

モデルにおける－・次汚染質の発生源としては，NO∫と炭化水素HCを用い，それぞれ各メッシュ  

ごとの排出量を時間変化を含めてモデル化して発生源モデルとして利用した。NO∫は自動車等の  

移動発生源と煙突等の点源からの発生をモデル化し，炭化水素（HC）については発生源組成分布  

が報告されている5種類の発生源（石油精製プラント，ガソリン蒸気 自動車排ガス，石油化学  

プラント，塗装溶剤）についてモデル化を行った。   

シミュレ←シ三ソの結果より，  

（1）NO∫のシミュレーションの結果は空間分布パターンの時間変化は定性的も観洩り結果とよく  

一致しており，オーダー的にもよい対応を示した。ただ，NO∫の点源からの排出の評価における  

平均化のた研こ鋭いど一クは再現されず全体的に平滑化された形となった。  

（2）航空機により上空で観測された早朝のNO∫．は点源からのものが多く，日中混合層の発達に  

伴い移動発生源からの寄与が増加することがシミュレーショソでも示された。  

（3）早朝から午前中（Run3－5：図14，15）では上空での観測値と計算値はオーダー的によく  

一致するが，Run6，7と時間が進むにつれて計算値の方が高くなる。これは，この時間帯にほ100  

ppbを超える03濃度域が形成され反応によりNO∫が減衰したためと考えられる。  

（4）炭化水素の計算値は実測値と比較して2倍以上の過少評価となった。これは，パックグラ  

ンド濃度の無視・発生源モデルの不確実さ（炭化水素の発生源調査はNO‡に比べ不確実な部分が  

多いと考えられる）などに寄与すると考えられ，HCの正しい発生源モデルが次のステップとして  

の光化学反応を含めたシミュレーショソモデルの運用に必要である。  
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ⅠⅠ－7 首都圏地域上空における大気エアロゾルの粒径分布  

とエアロゾル中の陰・陽イオン濃度■   

SizeI）istributiorL and Concentration ofAnion and Cation of  

AmbietttAerosolovertheTokyo MetropolitattArea  

村野健太郎1・金谷 腱1・水落元之2  

泉 克幸1・鵜野伊津志1・若松伸司1  
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要 旨   
小梨航空機を使用して，首都圏地域上空の大気エ7ロゾルの粒径分布を光散乱式粒子計  

数器で測定した。連続サソプラーでエアロゾルを補整することにより．陰・陽イオン濃度  

の地域分布を求めた。粒子の個数濃度は，日中はオゾンと－・致する増減を示した。早朝ほ  

一次排出物のため，窒素酸化物の増加と同時に高い個数濃度を示した。しかしながら，エ  

7ロゾルの粒径分布ほ，オゾソ増加時，窒素酸化物増加時で差が克く，－・次排出と光化学  

的二次生成を粒径分布のみで区別するのは不可能であった。陰・陽イオンのうち，7ソモ  

ニウム，硫酸イオンはオゾンと正の相関を示したが，硝酸イオソは濃度が低くオゾンとの  

相関はなかった。イオンバランスの測定によると，陰イオン（塩素イオン．硝酸イオン，  

硫酸イオン）・陽イオソ（アンモニウムイオン）の存在比ほ1二1であり，上空でほ粒子は，  

塩化アン㌧モニウム，硝酸アン㌧モニウム，硫酸アン㌧モニウムとして存在するか，対応する酸  

を中和するに十分なアン㌧モこ7が上空に存在することが明らかになった。  

＊ この論文の内容の一部ほ，分析化学，32．620（1983）に発表．   
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Ab8traCt   

Using a smal）aircraft，the size distributions of atmospheric aeroso】over the  
TokyoMetropolitanAreawereobtainedwithanoptlCalparticlecounter・AIso，the  
hori2・Ontaldistribution ofanion and cation concentration of the aerosoIweredeter－  
minedbycollectingsequentialsampler．Thenumberconcentrationdistributionsof  
particlewerecorrelatedwellwithozoneinthedaytime．However，thehighnumber  
concentrationappearedalongwiththeincreaseofoxidesofnitrogen．fromtheprimary  
emittedpo11utantsintheearlymorning▲Itisimpossibletodistinguishtheprlmary  
emittedpoIlutantsandphotochemicallygeneratedsecondarypoJJutantswithonlysize  
distribution，forthesizedistributionisthesame for both occasions・The concen－  
trationofammoniumionandsulfateioniscorrelated wel】withozone，however，the  
concentration of nitrateislow and the correlationis not observed．lon balance  
measurementsofcationandanionwasaIsoconducted．Cation（ammoniumion）and  
anion（chlorideion，nitrateion，Sulfateion）isnearlyl：l，SOitisclearthatparticles  
exist as ammonium chloride，ammOnium nitrate and ammonium sulfate over the  
Tokyo Metropolitan Area or there are enoughammonia to neutralize the corre－  
sponding acid over there. 

1 はじめに   

スモッグチャン／こ－実験などで明らかにされているように， 二酸化窒素が光化学反応で分解す  

ると大気中にオゾソが生成するが，同時に反応性の高い炭化水素の存在により，反応活性の高い，  

OHラジカル，HOzラジカルなどが生成する。これらのラジカルによる硝酸ガス（HNO3）．硫酸  

（H2SO．）生成反応は以下のとおりである1）。  

OH＋NO2→HONO2  

NO2＋03→NO。十02  

NO2＋NOa＝N205  

H20十N20s→2HNO。  

OH＋SO2→HOSO2－＝－▼＞H2SO。  

HO2十SO2→SO3十OH  

SO8＋HzO→H2SO．   

これらの反応生成物のうちH2SO．はそのままでエアロゾルとして存在するが，HNO。は蒸気圧  

が高くガスとして存在し，酸であるため大気中の他の化合物と以下に示すような中和反応を行い  

エアロゾル化する。  

HNO。十NaCl→NaNO3＋HCI  

HNO。十NH。→NH．NO。   

H2SO．もエアロゾルのまま以下に示すような中和反応を行う。  

H2SO．＋NaCl→NaHSO．＋HCトー＞Na2SO．  
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首都圏地域上空における大気ユ7ロゾルの測定  

H2SO．＋NH，→NH▲HSO．”・－・・（NH．）2SO．   

このような過程で大気中に硝酸イオン，硫酸イオソがエアロゾルとして存在するようになるた  

めフィールド調査で，硝酸イオン，硫酸イオン濃度が測定されてきた2）。関東地方ほ光化学スモッ  

グの頻発地帯であるため，著者らは1978年より，小型航空故により上空の汚染物質分布を求め，  

風系との関連により光化学スモッグの生成条件を探る調査を行ってきた3）。  

1982年7月22臥 23日に実施した上空調査において，エ7ロゾルの個数濃度変化と粒径分布，  

エアロゾル中の陰・陽イオソの濃度分布を得たので報告する。   

2 調査方法   

調査に使用した小型航空熟まマリーンⅠⅤで，巡行速度は約400km／hであった。   

光散乱粒子（LightScatteringParticle；LSP）濃度測定ほ，Royco社製レーザー光散乱微粒  

子計数器Mode1226により測定した。0，12FLm～6．12J‘mを15段に粒径分けし，6．12JLm以上を  

16段目として粒径分布を得た。測定は30秒間の積算時間内の個数温度を求めた。校正はポリスチ  

レソ懸苛粒子により行った。このため粒径－ま球形粒子を仮定し，ポリスチレンラテックス換算と  

なっている。   

組成分析のためのエ7ロゾルの禰集は，航空後の側面に金尿製のパイプを取り付け，内部にテ  

フロンチューブ（内径13mm）を差し込み，動圧により空気を導入し，連続サソプラ一により行っ  

た。サンプラーはロー／L／状（幅100mm，長さ10m）のポリテトラフルオロエチレン（PTFE）  

ろ紙（住友電工製，AFO7P）を2本装着している。エアロゾルの捕集面は80mm¢であり，サ  

ンプリング時間（5分間）が終わると，輔集面が他の部分に付着しないように，ロール状ろ紙を上  

面に覆い自動的に巻き取られる。吸引流量は，吸引ポンプの後方を分岐してマスプローメータ・－  

（Hastings社製）で測定し，磁気チーフ■にデータを取り込み，出力から計算した。エ7Pゾ／L，の描  

集面を切り抜き，脱イオンー蒸留水8mlを加え，振とう器により，水溶性成分を30分間抽出した。  

抽出後，ろ紙を取り出し再抽出して抽出率を求めると98％以上であった。   

陰イオン，陽イオンの定量はイオソクロマトグラフィー（Dionex社製．ModellO）により行っ  

た一）。陰イオン分析はファーストランプレカラム4mmX50mm，ファーストラン分離カラム4mmX  

250mm，除去カラム6mmX60mm，溶離液2mM炭酸ナトリウム／3mM炭酸水素ナトリウム，  

溶離液流量3．07ml／minで行った。陽イオン分析ほプレカラム4mmX50mm，分離カラム4  

mrnx200mm，除去カラム6mmX60mm．溶離液5mM硝酸，溶灘液流量l．92ml／minで行っ  

た。なおル←プ容積ほ両イオン分析とも100J‘lである。   

オゾン（03）濃度，一酸化窒素（NO），窒素酸化物（NO∫）濃度は，それぞれ エチレン，オ  

ゾンを使用した応答の速い化学発光方式の測定器により求めた。   

関東地方全体の風系を測定する必要から，′くイロットパルーソにより，23地点で上空の風向，  

風速の観測を行った。  
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3 結果と考察   

3．1気象状況   

7月22日，6：00，12：00，18：00，7月23日，6：00，12：00，18：00の高度450mにおけ  

る風向，風速を図1に示した。22日ほ午前中，北～北東の風が強く首都圏地域の汚染物質は相模  

湾上に移流し，午後から海風が吹きほじめ，汚染ガスほ光化学反応を起こしながら関東地方を北  

上している。23日は，6：00でも前日と異なり南風であり、12：00に少し停滞し、汚染物質が関  

東地方で光化学反応を起こし，18：00には海風が強くなり北上している。   

7月22日が調査第1日であるので，この日の4回のフライトを順番に，Runll，Run12，  

Run13，Run14とし，7月23日は第2 日であるので，各フライトをRun21，Run22，  

Run23，Run24とした。  

図17月22日，23日の上空450mの風向，風速  
Fig▲1Winddirectionandwindspeedat450mabovegroundlevelin22ndand23rd，  

July．1982  
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3．2 エアロゾルの個数濃度分布   

日中における光散粒子（LSP）の個数濃度変化は0。濃度の変化と正の相関がある。図2に  

Run13（13：00～14：40）におけるエアロゾルの個数濃度変化を示したが，13：10，13二27，13：  

42～47，14：08～12，14こ24～27に0。と一致した増加を示している。0．12～0．42／川ヽの粒子と  

0，42～1．17／‘mの粒子も同時に増加しており，粒子数の増加は広い粒径に及んでいる。   

フライトコースの変化があるが、関東地方上空全体という見方をすると，各Runの平均的な粒  

子の数は，ほぼRun13，23（13：00～14二30）＞Run14（17：00～18：40）22（9：00～10：40），  

24（17ニ00～18ニ20）＞Run21（5：00～7：00）という傾向を示している。光化学反応が起こり，  

0。濃度の高いフライトで個数濃度が高く，早朝のフライトで最も個数濃度が低くなっている。  

13：00  】3：30  ＝仁00  14：30  

1   

図 2 Run13のエアロゾルの個数濃度と0，濃度変化  

Fig．2 VariationofaerosolnumberconcentrationandO3inRun13   

Run14においても粒子の個数濃度の増減は激しく，図3に示したように17：12．17：30，17二  

仏18：00，18：23にピークが見られる。逆に，17：18，17：38，18：12には03濃度が50ppb  

以下となり極端に個数濃度が減少している。この増減も03濃度の増減と一致した変化を示してい  

る。   

しかしながら，全体的に個数濃度の低いRun21においても5ニ12～18．6二00に粒子の増加が  

見られるが，これは一次排出物によるものである。回4にRun21の個数濃度変化と0。，NO∫濃  

度を示したが，個数濃度の増加に伴い03が減少しNO∫が増加している。これは一次排出源より，  
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図 3 Run14のエアロゾ／レの個数濃度と03濃度変化  

Fig．3 Variationofaerosolnumt光rCOnCentrationandO3inRun14  

5こDO  5：30  6：00  

1i▼Il亡   

国 4 Run21のエアロゾルの個数濃度と0。，NOェの濃度変化  

Fjg，4 Variationofaerosolnumberconcentration，03andNQ．inRun21  
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NOとエアロゾルが放出され，NOが03と反応し，03が減少し，同時にNO2が増加したものであ  

る。   

3．3 エアロゾルの粒径分布   

エアロゾルの粒径分布を図5，6に示した。図5ほ03濃度の増加した，光化学スモッグ発生時  

（＋）と03濃度が50ppb以下の比較的清浄な大気の場合の（一一■－）の粒径分布であり，  

後者は，全体的に△N／△logDpが小さい。図6は早朝のフライトで，NOx濃度が高く．NOの排  

出により0。濃度が減少した地点であるため，粒子は一次排出物であるが，粒径分布の／くクーソは  

光化学スモッグ発生時（図5の  † ）と酷似している。このため，粒径分布の測定からは，－・  

次排出，光化学二次生成を区別することが不可能であり．他の汚染物質濃度より，粒子の特性が  

明らかとなる。  
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図 6 一次排出物の粒径分布（7月23  

日，5：15：10）  

Fig・6 Size distribution of prlmamIy  

emitted particuIatematter（5：15，  

23rd，July）   

】0ノ1 100  
1）〉（／如）   

図 5 光化学スモッグ発生時（7月22  

日，13：45：10）と清浄な大気（03  

濃度50ppb以下）の場合（7月22  

日，18：11）のエアロゾルの粒径  

分布  
Fig．5 Size distribution of aerosolat  

photochemicalsmog episode（13：  

45，22nd，July）and clear air（18：  

11，22nd，July）（Ozone concen－  

tratiorlis反low50ppb．）  
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3，4 エアロゾル中の陰・陽イオン濃度   

調査で捕集したエアロゾル中の水溶性成分の陰イオン，陽イオンクロマトグラムの一例を図7に  

示した。陰イオンとして検出されるものほ塩化物イオソ，硝酸イオン，硫酸イオソが主で，亜硝  

酸イオン，亜硫酸イオン，臭化物イオンなどは検出されない。フッ化物イオンは場合により検出  

されるが，上空での存在理由がないこと，他の弱酸が同じ時間にピークを持つ可能性があるので  

定量していない。陽イオンとしてはアンモニウムイオンのみを定量した。   

フライトのうち興味ある2フライトについて報告する。フライト（Run14：17：00～18：仙  

Rur】23二13二00～ユ4ニ40）のコー∵スとオゾン．硝酸イオン，硫酸イオン，アン㌧モニウムイオン濃  

度の変化を図8～11に示した。全体的に見て硝酸イオン濃度ほ低くて変化に乏しく，硫酸イオン  

濃度ほ高くて変化に富んでいる。   

Run14〈飛行高度は18：25～18：40のみ1000m，外は（450～700）m卜においては，4／‘g／m3  

以上の硫酸イオ／の高濃度は，1アニ1仇17二30，エアニ仏18二00，柑ニ27の地点，すなわち相模  

湾の西側と，東京都と埼玉県の境界に観測され，低濃度〈（2～3））〟g／m3〉 は17：20．17：40，  

18：10，18：40の地点，すなわち三浦半島とその西側海上に出現した。7月22日は，12：00まで  

北ないし北東の風が吹き，午後になり南風（相模湾海鼠）が吹いているので，午前中相模湾上に  

遅はれた汚染物が、午後光化学反応を起こしながら南風で東京都と埼玉県の境界まで運はれ，←  

部が相模湾の西側に残り汚染物濃度が高く，三浦半島とその西側海上ほ海上の清浄な大気により  

汚染物濃度が低くなった。このような凰系変化は1粥0年の観測でも出現した5）。   

オゾソと硫酸イオンのピークは全体的に見て，ほぼ同時刻に出現し，正の相関がある。イオン  

10  8  6  4  2  0  

T抽隠．巾h   

図 7 エアロゾル中の陰・陽イオソの代表的なタロマトグラム  

Fig・7 Representativeionchromatogramofanionsandcationsinambientaerosol  
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首都圏地域上空における大気エアロ／ルの測定  

ノミラソスの填で述べるように7ソモニウムイオソも硫酸イオンと正の相関－を示している。硝酸イ  

オ／は17二55と18：25に高濃度を示すが，内陸側であり，オゾンとの相関はない。塩化物イオ  

ンは図9，11には示さなかったが濃度ほ低く特徴的な変化は示さない。   

Run23 〈飛行高度は14こ00～14二10のみ1000m，外ほ（450～700）m〉においてはフライト  

コース全体において硫酸イオンの濃度が高く，13：10と14：00の2地点において濃度が低かった。  

7月23日は一日中，南からの海風が吹いていたため，汚染物濃度は内陸部で高く，海からの清浄  

な大気により，神奈川県においては汚染物濃度が低かった。オゾン，硝酸イオン，硫酸イオン，  

7ソモニウムイオン間の相関は，Run14と同様であった。  

ヽ一一一一、  

図 8 Run14のフライトコース  図 9 Run14のオゾン，アン㌧モニウムイ  

Fig・8 FlightcourseofRun14  オン，硝酸イオン，硫酸イオ／濃  

度変化  
（－－－－ 0ユ，一一CトーニNH4十，  
－●－：SO‘2‾，1 一二NO3‾）  

Fig、9 The concentration of O3，NH∴  

NO，，andSO．2．in Run14   
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図10 Run23のフライトコース  図11Run23のオゾン，アン㌧モニウム  

イオン，硝酸イオン，硫酸イオン  

濃度変化（－ ：03，－C－：  
NH∴ －●一：SO．2，・－1■－：  

NO3う  

Fig．11TheconcentrationofO3，NH．＋，  

NO3andSO．2in Run23   

Fig．10 FIightcourseofRun23  

3．5 イオンバランス   

上空でのエアロゾル中の化合物を推定するために，Run14とRun23において，陰・陽イオンの  

イオンバランスを計算した。陰イオンは，塩化物イオン，硝酸イオン，硫酸イオンでほぼ全都で  

あり，陽イオソとしては，アン㌧モニウムイオンの外に水素イオソ，ナトリウムイオソが存在する  

可能性があるが，塩化アンモニウム，硝酸アンモニウム，硫酸アンモニウムの存在を仮定し，［Cl－］十  

［NO。］＋2×［SO．2］＝［X］として［NH√〕との関係を求めると，園12，13のようになり．イ  

オンパラソスはRun23ではかなりよく合う（相関係数，0．8糾，［N札＋］＝1．05［Ⅹ‾］－0．008）。  

Run14は硝酸イオソが高濃度である11，17がかなり外れるためこの2点を除くと，相関係数0．849，  

［NHパ＝1．14［Ⅹ‾］十0．00Zとなる。11．17のサ／プリングのみ［Cl］＋［NOユ‾］＋［SO．2］を計  

算すると［NH．十］をγ軸とした場合傾きが1になり，硫酸水素アン㌧モニウムとしての存在が妥当  

である。これらのことから，上空では主に硫酸アソモニウムとして，硫酸イオンは存在している  

か，硫酸を中和するにたるアンモニ7が上空に存在すると考えられる。この結果は他の地上の測  

定結果でも示されている6・丁）。  
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首都圏地域上知こおける大気エアロ′ルの測定  

0．05  0．1  0．15  （〉．2  

［C卜】十〔NO3‾】＋2xt504ト】．ド血中01／mユ  

0．05  0．1  【l．15  0．2  

【Ct‾】十【NOユー】＋2×【SO●ト】，■瓜OI／m】  

図12 Run14の陰・陽イオンの比  図13 Run23の陰・陽イオンの比  

Fig．12 Correlation between anion and  Fig．13 Correlation between anion and  

cationin Run14  cation in Run 23 

4 まとめ   

首都圏地域上空の大気エアロゾルの個数濃度分布は，03濃度と日中は正の相関があった。早朝  

は一次排出物のため，NO2の増加とともに高い個数濃度を示す。しかしながら，エアロゾルの粒  

径分布ほ，0ユ漁家，NO2濃度の増加時には差がなく，一次排出と光化学的二次生成を粒径分布の  

みで区別するのは不可能であった。エアロゾル中の陰・陽イオンのうち，NH∴ SO．2，はOsと正  

の相関を示したが，NO√は濃度が低く，0，との相関はなかった。Run14．23において，NH．Cl，  

N札NO，，（NH一）2SO．の存在を仮定して，陰・陽イオソの／ミラソスをとると，ほぼ1：1であり，  

上空では粒子ほNH．Cl，NH．NO3，（NH．）2SO．として存在するか，上空には対応する酸を中和す  

るに十分なNH。があることが明らかとなった。   

しかしながら，短時間の描集でほあるが，ろ紙上における反応や揮散の問題がある8〉。塩化アン  

モニウム，硝酸アンモニウムは揮発性が高く，サンプリングの途中で揮散するため低く見積もっ  

ている可能性がある。また，ろ紙上に硫酸粒子が存在しているときには7ソモニ7が通過すると、  

反応して．硫酸水素アン㌧モニウム，硫酸アン㌧モニウムとしてアンモニアがエアロゾル化する。こ  

れらの問題を解決した測定法で上空調査に使用できるものの開発が必要であろう。  
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Ⅰト8 大気汚染物質の内陸地域への長距離輸送と局地風系の関係   

StudyontheRelationshipbetweentheIJOng－RangeTransportof  

AirPo11utantsandI，OCalWindSysteITtS   

栗田秀茸l・若松伸司2・鵜野伊津志2・小川 婿2   

HidemiKURITAl，ShinjiWAKAMATSU2，ItsushiUNO2  

and Yasushi OGAWAZ 

要 旨  
1982年7月23日に関東地方で実施された航空機及びパイロットパルーソによる光化学ス  

モッグの立体観測データを用いて，関東地方から内陸の山岳地域への汚染気塊の長距離輸  

送と関東地方北西部でみられた重力凰の関係について解析した。  
1982年7月23日の夕方から夜間にかけて長野県東北部においてみられた光化学オキシダ  

ント及び浮遊粉じんの高濃度は，東京湾沿岸地域からの光化学汚染気塊の長距離輸送によっ  

て生じた。この長拒離輸送は，中央高地に熱的低気圧が発生し，周辺地域から熱的低気圧  

の中心（松本付近）に向かって気流が流入したために引き起こされた。   

汚染気塊の輸送経路に当たる周東地方北西部では，地上↑高度400mに汚染気塊の輸送  

方向と逆方向の北西風の額域がみられたが，その上層の高度400～1000mに東風の領域が  

あり，長野県東北部への汚染気塊の輸送はこの東風によって行われた。   

7月22日の夜間から23日の朝にかけて群馬県北西部の山沿いの地域でほ局地的な降水が  

みられ 23日の昼間に，この地域に冷気塊が発生した。7月23日に関東地方北西部でみら  

れた北西風は，この冷気塊が関東平野の中央部へ向かって流下したために発生した重力風  

と考えられる。  

Abstract  

Thelong－rangetranSpOrtOf airpollutionfrom the Kanto district to theinland  
mountainousregionanditsre）ationtothegravitywindobservedon23July1982inthe  
northwesternpartoftheKantodistrictwereinvestlgatedusingaircraftmeasurement  
data and pilotballoonobservationdata．   

On23July1982thepollutedairmasswastransportedfromthecoastaIregion  

1・昭和54年度～ 国立公賓研究所客員研究員（長野県衛生公害研究所 〒380長野県長野市大字安茂里字米   
村1978番地）   

Visiting Fellow ofthe Nationa】Institutefor Environmenta）Studies．Present Address：Nagano   
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AtmosphericEnvironmentDivision，theNationalInstitutefoTEnvironmentalStudies．Yatabe－maChi，   
Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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around Tokyo Bay to the northeasternpart Of Nagano Prefecture．A heatlow  

centerednearMatsumotowasgeneratedinthedaytlmeinthecentra）mountainous  

reglOn．Thepo）1utedairmasswasdrivenbythewindwhichblewintothecenterof  

theheatlow．   

InthenorthwesternpartOftheKantodistrict．anorthwestwindwhichopposed  

thetransportdirectionwasobservedattllegrOund－400mlevel，Abovethislayer，an  

eastwindwasobservedatthe400－1000mlevel，andthepo）］utedairmasswastransr  

portedbythiseastwind．   

1nthedaytimeof23Julyacoldairmasswasgeneratedinthenorthwesternpart  

ofGunmaPrefecturebythepreclpitation10Calizedinthemountainousreg10nOfthis  

area．Itisbelievedthatthenorthwestwindobservedinthenorthwesternpartofthe  

KantodistrictwasagravitywiTldwhichblewdownalongtheslopeofthemountainous  

reglOntOthecenteroftheKanto Plain．   

1 はじめに   

本州中央部の上田盆軋長野盆地で，夕方から夜間にかけて高濃度の光化学オキシダント（0ズ）  

が出現することがある。著者ら1）はAMeDAS，一般環境大気測定局等の地上の観測データを用い  

て，これらの地域における夜間の高濃度0∫（ナイトスモッグ）の発生続構を解析し，ナイトスモッ  

グが東京湾沿岸地域からの光化学汚染気塊の長距離輸送によって生じることを明らかにした。長  

距離輸送の発生した日には，長野県東北部及び関東地方は太平洋からの海風におおわれ また，  

0∫の高濃度域の移動経路と地上風は良く一致している。このことほ，汚染物質の輸送高度の風と  

地上風の差異が小さいことを示していると考えられる。しかし，上田盆地と長野盆地で長距離輸  

送によると考えられるナイトスモッグが出現した1982年7月23日には，非常にまれな例である  

が，関東地方の北西部に北西風の領域があり，この日の汚染物質の長距離輸送を地上の観測デー  

タだけで説明することは困難であった。   

本報告でほ地上の観測データの他に，パイロットパルーソによる上層風の観測データを用い  

て，1982年7月23日の長距離輸送のメカニズム，関東地方北西部にみられた北西風の領域の構  

造，その発生原因等について解析した結果を儲告する。   

2 データと解析方法   

国立公害研究所が1978年から1982年にかけて，関東地方において行った光化学スモッグの航  

空捺及びパイロットバルーンによる立体観測日2）のなかで．汚染気塊が長野県東北部へ長距離輸送  

されたと考えられる1979年7月31日と1982年7月23日を対象として解析を行った。   

解析に用いたデータは，AMeDASの風向，風速，気i臥降水量，気象官署の気圧，天気及び一  

般環境大気測定局のOJ，浮遊粉じん，窒素酸化物（NO∫）等の地上観測データとパイロット／こルー  

ソによる上層風観測データである。図1に解析に用いた一般環境大気測定局及びパイロットバルー  

ン観測地点を示す。  
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大気汚染物質の内陸地域の長距離輸送と局地風系の関係  

図1対象地域の地形と解析に用いた測定地点  

点で影をつけた部分は海抜高度1000m以上の地域  
□一般環境大気測定局：●ノくイロットバルーン観測地点  

Fig．1TopogrdphyofthecentralJapanandlocationofobservationpointsusedthis  

analysIS．  

LandhigherthanlOOOmabovesea］eve］isdenc・tedbydottedshadow・  
□MonitorlngStations●pllot ba】loonobservationpolntS   

これらのデータから，本州中央部の地上凰の風系図，気圧分布図，関東地方の上層風の風系図，  

凰の距離一高皮分布図（高度750mの凰の洗練沿い）な作成し，長距離輸送のメカニズムを解析  

した。また，関東地方の気温，降水量，天気の分布図を作成し，関東地方の北西部でみられた北  

西風の発生原因を解析した。   

3 地上及び上空の風系  

1982年7月23日の本州中央部の地上風系を図2に示す。12時頃から18時頃にかけて，本州中  

央部は太平洋からの海風と日本海からの海風の二つの大規模な風系によっておおわれ，その収束  

線が長野付近を通過していた。このため，関東地方と長野県東北部I土太平洋からの海風（南又ほ  

東風）によっておおわれていたが，関東地方北西部に太平洋からの海風と逆方向の北西風の領域  

があった。この北西風の領域は4時頃に出現し，12時～15時にかけて極大となり，その後縮少し，  

22時頃に消滅した。   

し  
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図 21982年7月23日の地上風系  

太い実線ほ太平洋からの海風と日本海からの海風り収束線を，太い破線は関東地  

方北西部にみられた北西風の領域を示す  
Fig．2 Surfacewindfieldon23July1982．  

Thethick solidline represents a coTIVergenCelinebetween the wind from Pacific  

OceanandthatfromtheJapansea．andthethickbrokenlinerepresentsanorthwest  

WindareaobservedinthenorthwestempartofKantodistrict   

北西風の領域が最も拡大したほ時の上空の風系をみると，図3に示すように，北西風の領域は  

高度50m及び150mでは地上とほぼ同じであったが，高度350mになるとかなり縮少し，高度450  

mでは消滅していた。さらに上層の高度750mでほ，相模汚から北上した南風が，埼玉県上空で  

方向を西に変えて長野県東部へ向かう東風となっていた。   

4 汚染物質濃度の経時変化   

東京湾沿岸地域から長野県東北部へ向かう高度750mの風の洗練に沿った地点（囲1）の0∫及  

び浮遊粉じん濃度の経時変化を図4に示す。長野県東北部の佐久から中野の間では，夕方から夜  

間にかけて，関東地方からの汚染気塊の輸送によって生じたと考えられる0∫と浮遊粉じんのどー  

クがみられた。ピーク値の出現時間は0∫，浮遊粉じんともほぼ同時刻（佐久では18時頃．中野で  

ほ24日の3時頃）で，日本海側に近づくほど遅れていた。一方，関東地方北西部の地点の0∫濃度  

ほ比較的に低く，長野県東北部でみられた夕方から夜間のピークに対応するど－クがみられなかっ  

た。また，浮遊粉じん濃度は新座でほ14時に急減し，その後．低濃度を保ったれ 行田と高崎で  

は北西風におおわれていた時間に濃度が次第に増加し，20時に100～150〝g／m3となった。高崎で  

ほ北西風におおわれていた日中の0∫濃度が20ppb位の非常に低い値であったのに対し，NO2濃度  
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大気汚染物雪の内陸地域の長距駐輪送と局地風系の関係  

図 31982年7月23日15時の関東地方の上空の風系  

太い破線は北西風の鶴城を示す  
Fig・3 UpperwindfieIdofKantodistrictat1500JST23Ju】y1982．  

ThethickbTOkenTinerepresentsanorthwestwindarea  

は50ppb位と高く、0ェが反応により消滅したことが示唆された。   

5 水平風の距離一高度分布   

図5（a）に1982年7月23日の水平風の距離一高度分布を示す。また．長距離輸送が発生した日  

の通常の距離一高度分布の例として，地上風系が長距離輸送が発生した日の一般的なバターンを  

示していた1979年7月31日の分布を（b）に示す。  

1982年7月23日には，三浦から横浜の間は下層から上層まで一様に南風で，浦和から高崎の間  

ほ地上から高度400m位までが北西風，その上に高度1000m位まで東風の層があり，さらに上層  

は南風となっていた0一方，1979年7月31日には，三浦から横浜の間は地上から1500m位ま  

でが南風・あるいは東風で，浦和から熊谷の間ほ地上から高度800m位まで東風によっておおわ  
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図 41982年7月23日の0．，浮遊粉じん（SP），NO2濃度の経時変化  
Fig．4 Diurnalvariationsoftheconcentrationsofoxidants（O．），SuSpendedparticles  

（SP）andNO20n23July1982  

れ，その上層に南風があった。このような風の立体構造からみて，汚染物質ほ，1979年7月31日  

には，地上から高度800mまでをおおっていた東風によって長野県東部へ輸送され，1982年7月  

23日には高度400～1000mの東風によって輸送されたと考えられる。  

1982年7月23日の北西風の鎖域の時間変化を図6に示す。北西風の領域は早朝の4時卿こ群馬  

県北西部の山ろくに出現し，時間とともに発達し，6時にはその先端が熊谷付近まで達し，厚さは  

300mほどになった。9時には熊谷と浦和の中間に達し，12暗から15時にかけて北西風の領域は  

最も拡大し，先端が浦和と構浜の中間まで達し，厚さも400mほどになった。15時以降には北西  

風の領域は次第に縮少し．21時には先端が高崎と熊谷の中間まで後退し，厚さも100m程度に減  

少した。北西風の領域の先端の進行速度は9時から12時にかけて最も大きく，この時間の進行速  

度は3．3m／s程度であった。  
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大気汚染物質の内陸地威の長距離輸送と局地風糸の関係  

推水峠高崎熊谷 浦和 描浜三浦   碓水特高崎熊谷 再有印・櫨浜三浦  

図 515時の流線沿いの水平風断面図  
長い矢羽根は1m／sを．短い矢羽根は0．5m／sを示す  

（a）1982年7月23日 （b）1979年7月31日  
Fig・5 Crosssectionofhorizontalwindcomponentsalongstreamlineat1500JST  
EachfulIbarbofwindallowsrepresentir）glm／s．andeachhalfbarbrepTeSenting  
O．5m／s  

図 61982年7月23日の6時～21時の流線沿いの水平凰断面図  
FigL6 Crosssectionofhorizontalwindcomponentsa）ongstreまmlinefromO600JSTto  
2100JST23July1982  
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6 気圧及び気温の分布  

1982年7月23日の本州中央部の海面気圧の分布を図7に示す。3時にはほぼ一・様な気圧分布で  

あったが，15時には松本付近に中心をもつ－6mbほどの熱的低気圧の発生がみられた0この熟的  

低気圧に向かって周辺地域から気流が流入し，前述したように，太平洋からの海風と日本海から  

の海風の収束線が長野付近に形成されたDさらに詳細にこの日の気圧分布をみると，長距離輸送  

が発生した日の通常の気圧分布1）と異なり，群馬県と埼玉県の西部に高気圧の領域がみられること  

が注目される。  

図 71982年7月23日の海面気圧（mb）の分布  
Fig．7 DistributionsofsealeveIpressureon23July1982・  
NumbersindicatepressuT・einmb  
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大気汚染物質の内陸地域の長距離輸送と局地風系の関係   

この日の15時の関東地方の地上気温の分布を図8に示す。群馬県と埼玉県の西部の山沿い  

に21℃ほどの低温部がみられ，一方東京付近及び松本付近に27℃ほどの高温部があり，その気  

温差は60C位であった。群馬県と埼玉県でみられた低温部の領域は．図7に示した高気圧の領域と  

一致しており．また図2に示した北西風の領域の北西端にあたり，北西風が低温域から地形的に  

開放された東南方向に向かって吹いていることがわかる。すなわち，群馬県の北西部に発生した  

冷気塊れ平野部に向かって流下したた捌こ群馬県から埼玉県にかけて北西風の領域が形成され  

たと考えられる。このような冷気塊が群馬県北西部に発生した原因としては，22日の夜間から23  

日の早朝にかけて，群馬県北西部に降水があり，さらに，この地域の23日の日中の天気が璧で，  

気温の上昇が妨げられたことが考えられる。   

これらのことから，1982年7月23日に関東地方北西部にみられた北西風は，局地的な降水によっ  

て生じた冷気塊に起因する重力凰と考えられる。Go仔3）によって与えられた経験式  

U。＝0．7U3＋0．3U2  

」迦．   

図 81982年7月23日の15時の気温分布ぐC）  

目気圧が高い領域：≒北西風の領域  
Fig・8 DistTib11ti（）nOfaiTtempeTatureat1500JST23July1982．NumbeTSindicate  

temperaturein－C  

巨∃AreaofhighaLmosphericpressure  
’ 
「‡Areaofnorthwest wind  
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ここに，U。：重力凰の先端の進行速度  

Ua：重力凰の風速  

U2：重力夙の周囲の風速  

を用いて，Uユ＝4m／s，U2＝－2m／sとして北西風の領域の先端の進行速度を計算すると2，2m／  

Sとなり，前述した9時～12時の間の北西風の領域の先端の進行速度3．3m／sとおおむね一致し  

た。   

7 まとめ   

パイロット／1／L／－ソによる上層風観測データ及びAMeDAS，一般環境大気測定局等による地上  

の気象，大気汚染観測データを用いて，1982年7月23日にみられた光化学汚染気塊の関東地方か  

ら内陸の山岳地域への長距離輸送のメカニズムを検討し，次の結論が得られた。  

（1）7月23日の昼間には，松本付近に中心をもつ－6mbの熟的低気圧の発生がみられ太平  

洋からの海風が長野付近まで進入した。  

（2）関東地方北西部でほ，地上～高度400mに北西風の領域がみられたが，その上に，高度  

1000m位まで東風の層があり，この東風によって汚染物質が長野県東部へ輸送された。  

（3）関東地方北西部でみられた北西風は，局地的な降水によって群馬県北西部に生じた冷気  

塊に起因する重力凰と考えられる。   

すなわち，1982年7月23日には局地的な降水により関東地方北西部に重力凪が発生し，このた  

め地上データのみでほ汚染物質の輸送過程を説明できなかったが，上層凰データを含めて解析す  

ることにより，内陸の山岳地域への汚染物貿の長距離輸送を明らかにすることができた。   
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第65号 StudiesoneffectsofairpollutantmixturesonplantsPartl．（1984）  
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