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我が国における大気汚染は硫黄酸化物などの濃度については著しい改善が認められるが大気中  

の光化学反応による二次汚染については，高濃度オキシダントの発生などいまだ楽観を許さない  

状態である。特に酸性雨の影響などについては国際的にも関心が高まっている。   

研究所においては昭和52年にスモッグチャンバーを建設し．この装置を用いて，昭和52年度よ  

り3年間，特別研究として「スモッグチャンバーによる炭化水素一塁葉酸化物系光化学反応の研究」  

を実施した。その成果は本シリーズ，第4号．第9号，第32号，第44号としてまとめられている。   

これを引き継いで，昭和55年度より「炭化水素一重素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」  

を線別研究として取り上げた。これは前記の反応系に新しく硫黄酸化物を取り入れ，またスモッ  

グチャンバーのほかに昭和54年に建設が完了したエアロゾルチャンバー等を加えて研究を進めて  

きたものである。  

環境問題としての大気汚染を解明するためには，複合大気汚染ガスの光化学反応を正確に理解  

することが必要である。科学知識なしには正しい公害対策が立てられないことは今さら言うまで  

もない。スモッグチャンバーやエアロゾルチャンバーは条件を制御して複雑な現象を反復実験す  

る上に役立った。これらによって複雑な反応の機構を明らかにし，若干の素反応については反応  

速度係数を求め，また二次反応生成物に及ぼす要因について量的な法則を求めることに成功した。   

しかしな，がら，この光化学反応は極めて複雑であるので，その完全な理解のためにはなお多く  

の基礎的研究の積み重ねが必要である。特に行政からの緊急な要望に応ずるためには，予測や制  

御に役立つような方法を提供する必要がある。これは光化学反応のモデルを構築し，それによっ  

て実測とよく合うようなシミュレーションモデルを作ることに成功すればよい。   

光化学反応は瞬間的に終7するのではなくて．長時間を経て進行する。このために実際上は広  

い地域の大気の中で反応が行われることになるので，フィールドにおける実測で確かめる必要が   

ある。   

ここに印刷に付するものは昭和55年度より3年計画で実施している上記特別研究の成果で．主  

として】9β0年．198ユ年度に得られた結果である。第59号は複合ガス系の光化学反応機構に関する  

もので，スモッグチャンバーによるオゾン生成機構，大気中における有機化合物の光酸化反応機  

構についてまとめてある。第60号は光化学エアロゾルの生成機構でエアロゾルチャンバーによる  

実験成果とフィールド調査のデータを収録してある。第61号はフィールド調査の結果をモデルに  
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当てはめた分析，観測した汚染物質の成因の解明，首都圏地域で1981年7月に発生した高濃度オ  

キシダントの記録と検討などを含んでいる。   

なお，第59号一第61号の成果については，あらためて1冊の総合報告として出版する予定であ  

るが，多くの方々の関心をひき．有益な助言を与えられることを期待するものである。  
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研究成果の概要と意義  Ⅰ．   

大喜多敏一   

1．はじめに  

197β年に米国EPAの環境科学研究所でば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）スモッグチャンバー実験の評価  

（7）オキシダントの測定法  

（8）オキシダント規制戦略   

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，  

硝酸，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  

て現時点ではオキシタ●ントの規制と同時に2次物質に対する対ん■占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  

眼やのと等の被害届出人数は443－780名となっているが．この数の減少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塁的な把握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。したがって今後の燃料の質，鼻の変化の予想を踏まえ  

て定員的な光化学大気汚染対策を実行せねばならない。   

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．他方中国軍においても高温皮オキシ  

ダントが出現している。また最近は広域対流圏における光化学反鳥‘占の研究が盛んになっている。   

2．研究プロジ工クトの構成   

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ばならない。   

以上の経過を踏まえた光化学大気汚染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  
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大音多敏一  

になり．他の環境問題の研究の場合と同じく，室内チャンパー実験，野外における調査，シミュレー  

ションモデルの作製の3本柱より構成されている。  

図1研究プロジェクトの構成   

本研究プロジェクトでは，図の構成の中次の五つの分担課題を行った。  

（り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ションのための化学反応モデルの開発  

（4に酸化硫黄一炭化水素一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1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は大気環境計画研究室，  

エアロゾル研究室の研究貝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。その内容は次のようである。  

（a）非メタン炭化水素の発生源における組成分布と光化学反応性の研究  

（b）環境大気中における非メタン炭化水素の光化学反応性の評価  

（c）航空機を用いた汚染気塊中の光化学反応機構のラグランジュ的観測  

（d）首都圏地域における1981年7月の光化学スモッグエピソードの調査  

（e）主成分分析による関東地域の風の立休構造の解析  
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研究成果の概要と意義   

3．研究結果  

（1）非メタン炭化水素の発生源における組成分布と光化学反応性の研究   

光化学反応に関与する非メタン炭化水素は各種発生源より排出されるが，その中の重要な発生  

源における組成分布を多くの錮査結果に基づき整理した。   

主要な発生源としては自動車（ガソリン車，ディーゼル車，LPG車），ガソリン蒸気石油精  

製施設．石油化学施設，塗料溶乱 その他（印臥クリーニング，金属脱脂等）であるが，最初の  

4項目については川崎市での調査結果を代表的なものとした。これらのデータは今後の光化学ス  

モッグモデルの基礎データを与える。   

以上の炭素水素の光化学反応性を評価するにSAIのCBM（Carbonbondmechanism）Wモデ  

ルを用いた。このモデルでは炭化水素を炭素間の結合形態により5種に分類され，36反応租75  

反応式から構成され⊂いる。   

このモデルを用いて調べた所，全汚染物濃度を同一にして比較した場合，生成03濃度は石油  

化学で最大で，次いで自動車排ガスである。Ⅳ0∫一NMHC－0。maXの等値線図について石油精製  

とガソリン蒸気石油化学と自動車排ガス，塗料溶剤とその他の発生源が各々類似している。  

（2）環境大気中における非メタン炭化水素の光化学反応性の評価   

昭和55年8月6日～7日，昭和56年7月16－17日に首都圏域上空で航空機を用いて捕集された  

炭化水素のデータを用い，さらにCBM－Ⅲモデルを用いて環境大気の実効オゾン生成速度定数  

た．－を求めた。鳥．は次に述べるらnと共に第1分冊中に詳しく述べられているが，  

（宣誓） 
。aX  

毎＝  
［OH］av［NMHC］0   

で与えられる。平均OHラジカル濃度［0ⅠⅠ］av及びオゾン生成速度はモデル計算より求め，非メ  

タン炭化水素初期濃度［NMIIC］。は炭化水素測定値より求めた。んは2900－7500であって，チャ  

ンバー実験値の約2／3であった。チャンバー実験値との差はモデルに入力した炭化水素やカルポ  

ニル化合物の数が十分でなかったためとも考えられる。   

非メタン炭化水素についてのOHとの平均反応定数も汀を求めたが，んとらKの間には直線的  

な相関があった。また［03（max）－03■］とらH，んの間にも直線的な関係があった。0。（m。Ⅹ）は  

CBMモデルによる最高オゾン猥凰 03■はオゾン実測濃度である。またオゾン濃度の変化速度  

の実測値は約3時間前のもに，鳥．とよい直線的な相関関係にあることが示された。  

（3）航空機を用いた汚染気塊中の光化学反応過程のラグランジュ的観側   

環境大気中における光化学反応過程を解明するために，航空機を用いた汚染気塊のラグラン  

ジュ的観側システムを開発した。この観側システムは，（1）地上凰地上汚染濃度観1凱（2）  
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人買多敏1  

上層凰軌軋（3）上空の気象と汚染物質の観側，（4）以上のデータを観側本部においてオンラ  

イン処理する，システムより構成されている。   

このシステムを用いて行われたフィールド観測の中より．都市の汚染気塊が海上に洗出した  

1980年8月6日のデータを用いて，気塊の移流，拡散，化学変化過程を解析した。同一流跡線上  

の炭化水素成分の経時変化より約20％h■1の稀釈率を得た。さらに炭化水素成分比の経時変化よ  

り光化学反応で大きな役割をなす0ⅠⅠラジカルの平均濃度（2．1±0．9）×10‾7ppmが求まった。  

これは我が国の大気中で得られた最初の値であり，米国での測定値とほぼ同程度の値が得られた。  

前記稀釈率を用い，炭化水素やNO∫の実測値より初期濃度を設定し，CBM－Ⅲモデルを用いて  

シミュレーションを行い．実測データと比較した。その結果，バックグラウンド（BG）濃度を零  

としたときにはオゾンの予測値は実測値の約75‰BG濃度を7■ルーム内濃度の半分の値とした  

ときには約90％の値となった。炭化水素成分の濃度変化については，実測値と予測値は比較的一  

致した。   

また以上の飛行時にポリテトラフルオロエチレンろ紙上にエアロゾルを捕集し，硝酸塩，硫酸塩  

を分析した。両者ともオゾン濃度が高まると同時に高濃度を示した。最高濃度は硝酸塩9／∠g／㌦  

，硫酸塩20／甥／㌦程度であった。反応NO2十OH→HNO3に基づくNO2の減衰速度（又は硝酸ガスの  

生成速度）の推定値0．192h‾1は観測値0．164h‾1とよく一致し，NO2より硝酸への変換が早いこと  

が分かったが，他方エアロゾル中の硝酸塩の生成速度は0．005h1であって，非常に遅かった。  

（4）首都圏地域における1981年7月16日，17日の光化学スモッグエピソードの調査   

首都圏地域では1981年7月15日から20日にかけて連日0．12ppm以上の高濃度オキシダントが発  

生し，特に7月16，17両日には各々377名，353名の被害者の届け出があり，これは1981年度のこ  

の地域における総届け出数の98％に当たる。また7月17日に記録した地上でのオキシダント濃度  

0．21ppmはこの年における我が国の最高値であった。   

7月16．17日両日には前節にも記載したように航空機やパイロットバルーンによる汚染物や風  

の立体観測が行われた。それらの観測結果より，これらの日には海陸風による汚染物の循環が観  

測されており．午後には東京湾海風．相模湾海風．及び鹿島灘からの凪が東京都付近で収束域を  

形成し，この収束域の南側でオゾンが高濃度となった。流跡線解析より午前中に川崎市や横浜市  

を通過した気流は，午後には相模湾海風に乗り，再び内陸へ輸送されていた。この空気塊は午後  

9暗以降陸風により再び海岸方向に移動している。このことより7月16日から18日にかけての関東  

地方で発生した高濃度の光化学大気汚染には，閉鎖系大気場における汚染物質の循環現象が大き  

く寄与し，前日から残存した汚染物の効果が大きいものと思われる。  

（5）主成分分析による関東地域の風の立体構造の解析  

複素変数に拡張された主成分分析法を利用して，夏季の気圧傾度の弱い場合の南関東地域の海  
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研究成果の概要と意義  

陸風変動の立体構造を解析した。解析には南関東地域23地点で実施したパイロットバルーンによ  

る立体観測データを用いた。   

解析の結果，海陸風の変動は高度500m以下で顕著であり，変動のどークは高度200－400m付  

近に存在し，海岸線から内陸部に入るにつれ変動は減少し，かつ主風向が時計まわりにずれてい  

くことが明らかにされた。   

以上の事実は光化学スモッグ多発地としての南関東の地域の光化学汚染質の移流・拡散を扱う  

場合に重要である。   

4．まとめ   

以上，特別研究「炭化水素一重素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」の成果の中，フィー  

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

生源や環境大気中の炭化水素の光化学反応性，大気中のOHラジカル濃度や硝酸ガス，硝酸塩  

粒子生成速度の測定，光化学スモッグエピソード時の汚染物や気流の状況，風の立体構造の解析  

である。   

詳しくは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弟  

については，他の分野の研究結果の考察とも併せて1分冊としてまとめる予定である。   

最後に以上の研究の途上で不幸病魔に倒れられた前大気環境部長 故奥田典夫博士の御冥福を  

お祈りしたい。  
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Ⅱ－1 非メタン炭化水素の発生源組成分布と光化学反応性の研究  
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Sh叫jiWAⅢATちUl，ItsushiUNOlandRichardA．WADDENB  

要 旨   

各種発生源から排出される炭化水素組成の測定結果並びに，環境大気中における測定結  

果を，総合的に評価し，5種の代表的な発生源，すなわち自動車排ガス，ガソリン蒸気，  

石油精製，石油化学，塗料・溶剤，についての炭化水素組成分布を作成した。炭化水素成  

分としては，光化学反応に深く関連する18種類を選択した。   

さらにこれらの炭化水素組成分布を用いて．各種発生源から排出される炭化水素の光化  

学反応性をCBM－Ⅲモデルを用いて検討した。その結果，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，高い光化学反応性を持っていることがわかった。また，  

NOゴーNMIIC－03maXの等値線図は，石油精製とガソリン蒸気，石油化学と自動車排ガス  

が，それぞれ類似していた。全体的な傾向としては，ⅣMHC／NO∫が10以上ではオゾンの  

濃度変化はNOJに依存し，逆の場合はNMIiCに依存するが．この関係は，高濃度領域  

においてのみ顕著であり，環境濃度レベルにおいては，Ⅳ0∫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。  

Ab8tr8et  

Hydrocarbonsource負mgerprintfor魚vem細OrSOurCeS，VehlClee血aust，gaSOllne  
VapOr，petrOleumre負nery，．petrOTChemical，paintiLtgSOlventELreeStimatedL  
Ozone maximum value】brthese six鮎Igerprint are calculatedushg CBM－III  
ChemicalreactionmodelandisoplethofozonemaxlmumtONOx（0－0．1ppm）and  
N九IHC（0－1ppmC）concentrationare pk，tted．Computationalresults showed that  

1．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川16－2   

AtmospherlCEnⅥrOnmentDivISion，theNatlOnalInstituteEorEnⅥrOrtmentalStudies，Yat止e－maChi，Tsukt）ba，IbarakJ305，   

Japan，  

2・昭和58年庭 園立公害研究所 客月研究員（イリノイ大学）   

VisitingFeLlowortheNat）OnalInstihlteEorEnvirorLmentalStudleS・Pfesent＾ddress＝Universityo－IuiTLOi＄atChicagor   

P・OBOX6湘8．ChlCagOl11inoi500腿0．U．SA．  
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恒也ocarbons蝕）mpe止OChemical弧dvehjc】ee裏IauSthaveahighreactiv柑．   
Asa whole when the ratio of NMHC／NOx exceededlO，OZOne maXlmum  
COnCentrationmainlydependsoIINOxandbelowitdependsonNMHCconcentration  
but atthelow concentrationlevelthese tendencyi5nOt SignificBLnt．   

1．はじめに   

光化学オキシダントの生成機構における非メタン炭化水素の定性的な役割は，主にスモッグ  

チャンバー実験により明らかにされてきた1‾2）。しかしながら実際の環境大気中における定量的  

な因果関係については，ほとんど解明されていない。これは．環境大気中においては気象条件が  

複雑なことと，非メタン炭化水素の発生源に関する情報が必ずしも十分ではないことによる。光  

化学オキシダントの生硬機構を定量的に把挺するためには，現象の物理，化学的機構をモデル化  

し，このモデルに，窒素酸化物佃OJ）や非メタン炭化水素（NMHC）などの発生源情報を入力■し，  

計算機によるシミュレーションを行う必要がある。このときの発生源情報としては，発生量と同  

時に，発生源組成が知られていなければならない。特に，NMHCは100種類以上の成分の存在  

が知られており，それぞれの成分の光化学オキシダントの生成に寄与する程度は大きく異なって  

いる。このため，各種の発生源から環境大気中に放出されるNMHCの主要な組成分布．すなわ  

ち，発生源固有の組成分布バターンを把握する必要がある。   

本論文では，これまで各種の機関で行われてきたNMHCの発生源測定データ，並びに環境大  

気測定データを解析し，光化学大気汚染シミュレーションに役立つ，各種発生源施設からの  

NMHC炭化水素組成分布を明らかにするとともに，CBM－Ⅲモデル26‾28）を用いての光化学反応  

性の評価を行う。   

2．炭化水素発生源   

光化学大気汚染対策に関連して，最近，炭化水素発生源に関する二つの報告書が出版された。  

一つは，環境庁大気保全局による「炭化水素類排出抑制マニュアル3）」であり，もう一つは，財団  

法人，計量計画研究所が，同じく環境庁大気保全局の委託により作成した「光化学大気汚染に係  

る大気汚染物質排出量モデル作成調査4）」である。これらの報告によれば，固定発生源からの排  

出量は，年間日本全国で114万t，移動発生源からは72万tであり．その比は約6：4であると  

されている。また固定発生源の内訳は，表1のとおりであり，塗装溶剤（54．3％），石油（14．3％），  

印刷溶剤（乱ア％），石油化学（2．7％）及びその他の溶剤（20．0％）となっている。一方，光化学大気  

汚染の発生率が最も高い首都圏地域（一都六県）においては，固定発生源が約42万t／y，移動発生  

源が約20万t／yであり．その比は約7：3で，固定発生源内部の構成比率は，全国のそれとほぼ  

類似している。   

これらのことから．炭化水素の主たる発生源は，（1）自動車，（2）給油所，（3）石油精艶，  
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表1主要な固定発生源からの炭化水素類発生源別排出総量4）  

Tablel Emissionofhydrocarbonsh・Omthemqjor且Ⅹedsource一）  

（単位：t）  

昭  和  48  年  鹿  昭  和  53  年  度  

発  生  源                                排 出 書  比率（％）  ′ト   汁  比率（％）  排 出 量  比率（％）  小   計  比率（％）   

プ ラ ン ト  1（×）  100  

42．1（泊  （3．7）  

石 油             198．（〉飢）  （15．2）  162．8（和  （14．3）  
11．8（刀  （3．7）  

給  油  所   62．800  （4．8）  78．5（カ  佃．9）   

プ ラ ン ト   69，800  （5．1）   27，（X泊   石油化学  74，7仙  （5．引  
4，9（旧  （0．4）  

（2．4）  30．6〔町  （2．7）  
3．600  （0．3）   

塗料製造プロセス   1，6（将  （0．1）   1．500  （0．1）   

塗   45，500  （l．0）  
溶  616．5（粕  （餌．ユ）  

16，7（旧  （1．5）  

剤  セ ス   552．8（旧  り札7）  

インキ製造プロセス  200  l（帝  

関  （8．4）  
98，200  （8．7）  

接着剤用溶剤   42．500  （3．3）   32．8（旧  （2．9   

係   52，800  （4．6）  
226．6（粕  （20．0）  の溶剤  10る，000  （9．4）  

ゴ ム 用 溶 剤   51，2（帝  （3．9）  35，0（抑  （3．1）   

総  計     1．301，2（泊  （100．0）  1，301．2（拍  （100．0）  1．135，7（氾  （108．0）  1，135．700  （1（泊．0）   

（4）石油化学，（5）塗料・溶剤，（6）印刷その他の溶剤の6種に大別される。ここで石油を， ′  

給油所と，石油精製に分離した理由は，首都圏（一都六県）においては，石油関係の内訳が精油所  

及び貯蔵施設（29．5％），油槽所及び貯蔵施設（26．0％），給油所（44．5％）で，給油所の比率が大き  

く，病油所，油槽所は地域的に偏在するのに対し，給油所は均一に分布していることによる。   

以下，これらの発生源についてのⅣM月C組成を明らかにしたい。NMliCの成分としては，  

光化学オキシダントの生成と特に深い関係がある18成分に着日，これらの成分の重量パーセント  

により，発生源別炭化水素組成分布を求めた。   

2．1 自動車からの炭化水素組成分布   

自動車からの炭化水素発生量は，全国平均で全排出量の約40％，首都圏地域では約32％を占め  

ている4）。自動車からの炭化水素の排出は，排出ガス中に含まれるものと，H。tS。akとに大別  

される。Hotsoakとは，自動車エンジン稼動中又は，エンジンが何らかの理由で暖められてい  

るときに生じるガソリブの蒸発である。ここでは，主に排出ガソリンに重点を置き，Hotsoak  

についてはガソリン蒸気の炭化水素組成分布の所で取り扱う。   

首都障地域においては，自動車のうちの約8害りがガソリン車で，約2割がディーゼル車である  

との報告5）があり，このほかに，LPGを使用する乗用車も無視することはできない。これら3  

者の排出ガス組成は，それぞれ異なっている。ガソリン車の中でも，酸化触媒などを着装した規  

制車と，未規制車とでは，エチレンとアセチレンの組成が大きく異なり，規制車では両者ともそ  
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の割合が，相対的に小さい。また．ディーゼル車からのアセチレン組成割合は大きい。一方，  

LPG辛からはプロパン，ブタン等の排出が認められる。環境庁は，「ガソリン組成の変化に対  

応する自動車排出ガス組成変化に関する調査6‾1Z）」を実施し，14車種についての調査を行った。  

そのまとめを表2に示す。この表からもエチレン，アセチレンの比率が年次減少していることが  

わかる。  

表 2 自動車排出ガス組成調査結果6‾12）  

Table2 tly血ocarbondab打omvehiclee幻IauSナ■2）  

48年未規制車48年規制適合車 50年規制適合車 51年規制適合車 53年規制適合車  
Component  

（18（伽c）（18（加e）（1300，1恥c）（400，抑眈c）（1醐kc）（1叫1叫2㈱x4）   
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恥pylene  

i．Butame  

杓・811t且ne  

i－PeTltarle  

≠－Pentane  

2－M－Pentalle  

3－M－Pentamt・  

仲－Hexme  

Benzeれe  

Toluene  

E－tknヱene  

PXylene  

刑・Ⅹylene  

ひⅩylene  

合計低量パーセン＝l00．1％  

車種は．48年革が2台，50年辛が4台（うち2台は軽自動車），51年辛が2台，53年辛が6台で  

あり，1300－2000ccクラスの乗用車である○これらが，現在使用されている車の構成比率を反映  

しているとして，加重平均したものを表3に示す。一方，アメリが3潮とオーストラリア15）の  

データを表4に示した。アメリカの車はトルエンの含有率が大きい傾向にある○   

ディーゼル車については，炭化水素組成の実測データは少ないので信頼性の蒔い推定はできな  

いが．神奈川県16）で測定したデータとアメリカでの測定値17）を用いて推定したものを表3に示  

す。エチレン，アセチレン．プロピレン，ブタンが高い比率となっている。   

ガソリン車とディーゼル車の比率を8：2として5），合成した炭化水素組成分布と，川崎市の  

公害研究所が求めた道路での実測データ18）を同じく表3に示す。   

ガソリン車とディーゼル車の実測データをもとにして作成した炭化水素組成分布と実測値と  
は，プロパン，ブタンを除いては，よく一致しているといえる。これは・計訊こより求めた炭化  

水素組成分布が，LPG車を考慮していないことによるものであろう8以上のことから・首都圏  
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における自動車の炭化水素組成分布としては，川崎における道路上での実測データを用いるのが  

適当であると思われる。  

表 3 ガソリン車とデーゼル車による炭化水素組成分布16）と川崎市における道路  

上の実測結果勅  

Table3 Fingerprintofga501ineanddieselvehicle】6）comparingwithenvironmental  

measurementvalueontheroadofKawasakiCityl名）  
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合計（重塁パーセント）  

表 4 アメリカとオーストラリアにおける自動車排出ガス炭化水素組成調査結果13‾15）  

Table4 FhgerprlntOfvehicleexhaustreportedfromtheU．SA．BLndAustraha13－16）  

アメリカ  アメリカ  オーストラリア  
（1975－197刀  （1977－19乃）  （18帥）  

ComI泊neIlt  

Ethaれe  

E仇ylene  
Ace吋1ene  

Prop且ne  
nopylene  
ふBut且ne  

ふBlltalle  

i・Pent一刀e  

職・Pent且ne  

2－M一恥nh11e  

計M－Pent且11e  

れ－Hexane  

8enzene  
Toluene  
B・Benzene  
㌢XyIene  
m・Ⅹylene  

かXylene  

5朋（3．61）  4．00（1．66）  

14・栂（3．85）  10．86（3．60）  

6・81（3月6）  3．お（4．02）  

7・77（2．14）  4．40（1．0＄）  

2．02（0．72）  

16．18（4．62）  

12．57（3．別））  

0．14（0．14）  

7且）（2．31）  

1・45（0．44）  

8朋（0朗）  

6朗（1．30）  

4朋（1．01）  

332（0．58）  

231（0．43）  

2．75（0．58）  

7ヱ3（1．01）  

14．74（l朋）  

2，75（0」Z9）  

鋸淵（1．30）  

3．61（0．58）  

0．61（0．18）  

8β2（3．0：l）  

9・40（8，42）  

7ぷ6（2，62）  

1．08（0．27）  

0．00（0．19）  

0．別（0．20）  

5二25（1，帥）  

2221（2．71）  

1．73（0．23）  

5ぷ（0，70）  

2．28（0．41）  

1．62（0．94）  

13．0さ（7．98）  

12．05（2．49）  

5．40（2．36）  

3．31（0．95）  

1．97（0．73）  

1．18（0・55）  

8．81（3・43）  

20．22（10．70）  

1．63（0．58）  

8．16（1，03）  

2劇（0．47）  

合計（重放パーセン＝  100．00％  100．00％  1【粕，00％  

（）：標準偏差  
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若松伸司・絶好伊津志・R．A．ⅦÅDDEN   

2．2 ガソリン蒸気の炭化水素組成分布   

ガソリン蒸気の主な発生源は，ガソリン貯蔵施設，給油施設，及び自動車からのHotsoakで  

ある。表5に神奈川県公害センターで調べた我が国におけるガソリン組成19・20），及びオースト  

ラリア15）とアメリカ21）での測定結果を示した。各成分ともよい一致を示している。表6には，  

表 5 ガソリンの炭化水素組成15・19‾21）  

Table5 FmgerprirLtOfgasolirLe1511921）  

日本  オーストラリア  アメリカ  
Component  

Regul群  hemium We短h也dMix  Regular  

E血ane  
Ethylene 
A（・etylene  

nmpane  
Propylene  
むButarle  

耽－BubIle  

i－Pent且ne  

几－PeIlt8爪e  

2－M－Pent且me  

諷M－Penta爪e  

れ－Hexane  

Benzene  
Toluene  
E－Bel伐ene  

p－Ⅹylene  

m－Ⅹylene  

かⅩylene  

0．08（0．0り  0．00（0．08）  0・18（0・18）  0・13（0・09）   

1．76（0．64）   

3．77（1．30）  

13．36（8．67）  

10．87（2・75）  

10．05（1．糾）   

5．79（0．00）  

10．08（1．53）   

4．29（0．83）  

16．47（2．09）  

〉1…‡蓋……：≡；   

1．76（0．76）   

3．47（0．g4）  

10．67（2．36）   

7．47（0．14）   

8．50（1．50）   

5．00（0．78）   

7．04（1．10）   

4．65（0．69）   

20．38（1．79）  

）1…芸‡；‡……；   

2．18（0．54）   

527（0．73）  

1928（0．gl）  

10．91（1，09）   

8．削（0．28）   

5．82（0．柑）   

6．36（0．54）   

4．73（0．36）  

17．45（1．09）   

2，91（0．18） 〉1；：；；：：芸  

9・餅）（1．90）  

〉26叩89）  

）21榊朋）   

2，28（1．77）  

合計（重昂パーセント）l00．00％  100．00％  100．00％  100．0（慌  

（）：標準偏差   

表 6 ガソリン蒸気からの炭化水素組成犯21）  

Table6 Fhgerprintofgasolinevapor20・21）  

オーストラリア   アメリカ  
250c  270C  

Component  

E仙ane  
E仇ylelle  

Acetylene  
恥pane  
Propylene  
i－Butane  
沌－But且ne  

i－Pent且ne  

兄－PenmIle  

2－M・Pent且ne  

諷M、Pe∫血1e  

几－Ht】Ⅹane  

Benヱene  
Toluene  
E－Bemzene  
㌢Xylene  
仇－Ⅹylene  

かⅩylene  

0．40（0．76）  

）42・㌫・31）  

）45・39叩）  
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0
・
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。
1
・
。
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〇
・
1
．
〇
▲
2
7
…
 
 

ヽ
l
√
ノ
 
 

臥62（1．29）   

0・舅（0・27）  

0．伊l（0．12）  

0．11（0．09）  

100．00％  100．00％  100．00％  合計（重窮パーセント）100・00％  

（ ）：標準偏差  
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非メタン炭化水素の発生源組成分布と光化学反応性の研究  

同じくこれらのガソリンの蒸気組成を示した。どのデータも，ブタン類とベンタン額で80％を占  

めている。C2，C3成分が少なく，才一ベンタンにピークがみられるのが，ガソリン蒸気からの炭  

化水素組成分布の特徴である。   

2．3 石油精製施設からの炭化水素組成分布   

Sext。nら22）は，石油精製施設周辺における炭化水素成分の測定を行った。ここではこのデー  

タを主に利用し，炭化水素組成分布を明らかにする。   

石油精製施設の平均的な炭化水素組成分布は，以下の平均データを基礎としている。（1）石  

油構製施設の風下5kmにおける異なった日の6個の地上観測データ，（2）同一日における石油  

精製施設から風下0－3．5kmと，8－11kmにおける地上350mで得られた2回の観測の平均。   

石油精製施設中の個々の施設からの炭化水素組成分布についても，アメリカのEPAが出版し  

たマニュアル17）をもとに比較を行った。個々の施設としては，パイプやバルブ及び接手からの  

漏れ．ポンプシールからのもの，ドレインからの蒸発，原油及びガソリンの貯蔵ロスなどを対象  

としている。これらの結果をまとめて表7に示す。Sextonらのデータをもとにして求めた平均  

的な炭化水素組成分布と，個々の施設からの炭化水素組成分布とは．乃一ベンタン以外のものに  

ついては．ほぼ標準偏差の範囲に入っている。しかしながら，tOtal－ベンタンについてはほぼ同  

程度と見ることができよう。このことから，Sextonのデータをもとにして作成した炭化水素組  

成分布は合理的な値を示していると思われる。一方，表8にはこの炭化水素組成分布と並列して，  

蓑 7 石油製精施設からの炭化水素組成17・Z2）  

Table7 FlngerprintofoilrefineryplantL7，22）  

Sour亡e Pipe＆Valve Pump Proces5  CnldeOil Gasoline  
Com叩nent Fiれg叩ri山 n肌geS   鮎ak  Dr別nS Stomge Storage  

4．89（5朋）  g・01  2・27  2・27  3・22  Ethane  

Ethylene  

Ace吋1ene  

Propane  

Propylene  

i－But且ne  

n－But且rle  

i－PeIlt且ne  

沌－Pentane  

2－M－Pentane  

3－M－Pent且ne  

沌・Hexane  

Benzene  

Toluene  

E－Benzen（l  

p・Xylene  

m－ⅩyIene  

O－Ⅹyle爪e  

0．74（0．71）  

0．11（0．12）  

21．65（17・36）  

0．81（1・18）  

4．82（1・45）  

17．89（6・89）  

17．13（5・46）  

7．45（1・84）  

7．34（7．11）  

4・40（4・62）  

3．67（2・62）  

1．41（1・10）  

4．77（2・86）  

0．60（0．35）  
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628  20．83  

仇16  0．95  

0．78  5．68  

〉23・73  
1．46（0・77）  

0．86（0．78）  

合計（重舅パーセント）100．00％   100．00％  100．00％ 100．00％ 100・00％ 100・00％  

（）：標準偏差  
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表 8 川崎市における石油裂構施設周辺の環境測定結果】∂セアメリカにおける測  

定値22）との比較  

Table8 EnⅥ∫Onmentaldataatneartheoilre丘neryplantinⅠくawasakiCity）8）anddata  
仕omuleU．SA．ど〉．  

Component  アメリカ  川崎箱（即丁）  
．
〇
一
9
 

．
．
 

勺
U
2
一
1
．
U
2
6
6
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丘
U
3
ウ
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■
h
）
一
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1
 
1
 
∧
U
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．
9
．
7
．
1
7
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8
．
8
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1
月
月
．
4
．
7
A
月
β
 
5
 
9
 
4
0
0
1
0
4
7
．
7
7
7
4
3
1
d
‥
〃
 
L
 
O
．
 
 

｝
 
 

E仙ane  

Ethylene  

A（teけIene  

Propane  

PropyIene  

i－Butane  

≠一Butane  

i・Pent且ne  

れ・Pent且ne  

2－M－PeIlt且ne  

3－M－Pent且ne  

れ一Hexaれe  

Ber旺ene  

Toluene  

88enヱeme  

㌢Ⅹylen」ヨ  

9れ－Ⅹylene  

O・Ⅹylene  

合計（煎甚パーセント）  

我が国の実測データを示した。これは，川崎市公害研究所が測定した結果であるが」ll崎市扇町  

の石油精製施設周辺での平均的値である18）。   

両者は非常によく一致している。よって，我が国の石油精製施設の炭化水素組成分布として，  

川崎市扇町での観測データを使用することは妥当であり，その信頼性も高い。プロパンと乃－ブ  

タン，トベンタンが高いのが，石油精製施設からの炭化水素組成分布の特徴である。   

2．4 石油化学施設からの炭化水素組成分布   

石油化学施設からの炭化水素組成については合理的な推定ができるほどデータの蓄横がない。  

石油化学施設の中でもエチレンの生産プラントが，我が国では主要な部分を占めるため，川崎市  

千鳥町において川崎市の公害研究所が測定した，エチレン生産プラント周辺の平均値18）を用い  

ることにしたい。その測定結果を表9に示す。当然のことながら，エチレンに大きなど－クを持  

ち，次いで仁ベンタンが高い値となっている。   

2．5 塗料・溶剤からの炭化水素組成分布  

塗料・溶剤は，固定発生源からの炭化水素排出量の約半分を占めるため重要である。大阪府公  

害監視センターの山崎ら23）は．ガスクロマトグラフを用いて各種塗料中の洛剤成分を分析した。  

ここでは，この結果の中から，今回の解析対象とする18成分に該当する濃度のみを用いて，炭化  

水素組成分布を求める。使用したデータは25の実測値である。塗料・溶剤の炭化水素組成分布の  

－14－   



非メタン炭†ヒ水第の発生源朋成分竹iと光化学反応性の研究  

表 9 石油化学施設周辺の環境測定結果刷（川崎市千鳥町）  

Table9 EnvutOnmentaldataatnearthepetrorchemicalplant（Chidoricho，Kawasaki  
C卸）18）  

Component  川崎市（千．紆町）  

Ethant、  

E仙ylene  

Acetylモne  

Propa爪e  

Propylerle  

i－But且ne  

和一Bu血1e  

むPent且爪e  

¶－Pent且ne  

2－M－Pent且ne  

ユーM－PembIle  

和一Hexa爪e  

Benzene  

Toluene  

E・Benzene  

介Ⅹy】ene  

m一Ⅹylene  

かⅩylene  

．
〇
．
9
月
．
3
β
．
爪
N
」
＝
n
 
．
8
．
5
．
1
．
3
J
∧
力
．
6
 
7
 
．
1
 
 

｝
 
 

合計（東屋パーセント）  

特徴は，トルエン．エチルベンゼン及びキシレンにあり，これらで全体のはば100％を占める。  

これら25例の塗料・溶剤を12品種に分類し，それぞれの品種の生産塁比率を用いて加重平均し，  

炭化水素組成分布とした0トルン・エチルベンゼンIキシレンに限定した5暗鬼通しの品種別  

生産量4）と今回対象とした12品種（エナメルと合成樹脂系その他，を除外したもの）の生産塁  

比率．及び計算結果を表10（a），（b）に示すn同じく表10（b）に．神奈川臨海地区大気汚染調査協  

議会による自動車塗装施設，並びに造船施設における実測値を示した24）。いずれも，これら3  

種の成分が9割を占めているのがわかる。3種以外の物質温暖は，施設周辺の環境濃度と考えら  

れるため，これらの物質濃度を無視してデータを修正した値を同じく表10－（b）に示した。3種  

の炭化水素成分の比率は，推定値と実測値とではぼ一致した値を示している。これらのことから，  

この推定により求めた炭化水素組成分布は信頼性のある値であるといえる。   

2．6 その他の発生源からの炭化水素組成分布   

炭化水素の発生源は，広範な分野にわたるため，これまでに述べた5種の主要発生源以外にも，  

印刷，クリーニング用溶剤，金属等脱脂用溶剤などからの発生源を考慮する必要がある。これら  

の施設は主に都心部に集中しており，例えば一都六県の出版印刷業のうち8剖以上が，東京23区  

内に集中している4）。しかし，これら個々の施設からの炭化水素組成は，必ずしも十分に把握さ  

れているとはいえない。ここでは便宜的に，これらの発生源及び都市生活において発生すると思  

われる炭化水素の平均的な組成の一例として∴東京都公害研究所より測定されたZ5），首都周（都  

公研，大田，立川の平均）のデータを表11に示す。  

－15－   
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表10（a）塗料の品種別生産塁3），（b）塗料使用施設周辺の環境測定結果24）と（a）  

のデータと，個々の塗料実測結果23）をもとにして推定した炭化水素組成分布  

の比較  

TablelO（a）hoductionrateofsolvents耶  
（b）EnvironmerItaldataatnearthepaintmgfacilities叩andestlmated  
fingerprintfrom（a）andindlVldualpaint’shydrocarbon且ngerprint．Z3，  

（a）  

‥－‥ ∴ ▲ 
い  、  

、、  

ラッカー（クリヤー）  

（エナメル）  

屯気絶緑塗料  
合成樹脂塗料   
アルキド樹脂系  
ワニス，エナメル  

調合ペイント  
アミノアルキド樹脂系  
ビニル樹脂系  
アクリル樹脂系  
エポキシ樹脂系  
ウレタン樹脂系  
ポリエステル樹脂系  
さび止めペイント  
塩化ゴム系  
合成樹脂系その他  
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脚
p
。
。
，
0
。
。
卿
卿
，
5
。
。
卿
卿
卿
叩
叩
t
O
。
。
 
脚
 
9
2
 
2
4
 
亜
 
冊
化
 
m
 
4
9
 
2
1
 
9
3
 
3
0
 
9
8
 
花
 
 

9
・
3
離
胴
6
・
。
1
3
・
8
摘
6
・
7
2
・
8
笠
胴
 
 

自軌車塗装施設  造船施設  
C（】mpOnent  推定値 実測†虎  修正値  実晰辰  

ヽ
－
、
′
－
ノ
 
 

良
U
 
∧
U
 
3
 
6
 
5
 
 

八
∪
 
（
U
 
n
V
 
几
U
 
U
 
n
）
 
爪
U
▲
U
 
O
 
O
 
n
：
U
 
O
 
e
U
 
Q
U
 
4
 
2
 
Q
U
 
 

i
 
 
 

ウ
リ
0
6
7
4
7
7
5
4
2
J
4
3
2
3
4
6
4
 
 

ハ
リ
1
0
n
V
爪
U
U
【
U
人
U
 
O
 
h
U
 
O
∧
U
▲
U
6
長
じ
っ
り
【
U
7
 
 

Ethaれe  

E血ylene  

Acetylerle  

Propane 

恥pylerle  

i－Butanセ  

≠一Butane  

t・Pent且ne  

n－Pentane  

2－M－Pentane  

3一九l・Peれtaれe  

ル・Hexaれe  

8enヱe11e  

Toluene  

E・Benヱene  

㌢Ⅹylene  

m・Ⅹylene  

かⅩyleme  

7
‖
6
 
 

∩
〉
n
V
 
n
）
n
 
n
：
u
ニ
U
爪
U
 
O
 
n
U
 
U
▲
U
爪
V
5
ウ
】
 
 

｝
 
 

．
9
．
2
．
7
ク
て
刃
 
 

∧
U
 
∧
U
 
O
 
O
 
O
 
＜
U
 
∧
U
 
（
U
 
O
 
几
じ
 
爪
U
 
【
U
 
O
 
＜
U
 
6
 
9
 
2
 
1
 
 

i
 
 

．
7
．
〇
．
2
2
．
4
．
6
．
1
1
R
∵
属
．
2
．
7
7
．
8
．
5
．
7
月
二
月
 
 

0
1
1
1
0
0
1
1
．
〇
〇
〇
〇
〇
8
2
8
9
9
 
 

合計（重昂′ぐ一セントJl00．1％100．2％  

－ユ6－   



非メタン炭化水素の発生源組成分布と光化学反応性の研究  

表11東京都における環境測定結果25）  

Tablell EnvironmentaldatameasuredinTokyo26）  

Component  東京都平均  
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E仇ylene  
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Propane  

Propylene  

かButane  

和一Butaれe  

ふPeIltarle  

れ－Pentさrle  

2－M－PeIltane  

8－M－Pentane  

殉－¶exane  

BenzeIle  

Tbluene  

E－Benzene  

㌢Ⅹylerle  

仇－Xylene  

かⅩy】erle  

〉 
1 

合計（壷屋パーセント）個．9％  99．8％  100．0％  錮．9％   

2．7 各種発生源からの炭化水素組成分布のまとめ   

2，1から2．6で議論した5種の炭化水素組成分布を18成分についてまとめ，マトリックスと  

して表12に示した。この炭化水素組成分布を用いることにより，発生源と環境濃度との因果関係  

を明らかにすることが可能となった。  

表 12 炭化水素発生源組成分布  

Table12 tly血∝群bonSolばCe魚ngerprlmt（Weight％）  

e  弘レenナ  
component  。。   

0．0（0．00）  3．0（1・16）  さ・0（1・53）  0
0
0
0
月
0
0
0
0
0
0
0
月
て
β
．
3
鳥
 
 

〇
．
〇
．
軋
〇
．
〇
仇
仇
〇
 

Ethane  3．1（1．18）  

E仇ylene  12・0（0・55）  

Acetylene  ∈し5tO・禍）  

mopane  6・1（0・75）  

hopylene  5・6（0．餌）  

i－But且爪e  4．6（0．42）  

れ一B11t且ne  15．1（0．87）  

i・Pentane  lO．4（0．57）  

彿－Pentane  6．0（0．55）  

2一班ゼe¶tane  3月（0．53）  

諷M－Pent且ne   23（0．54）  
耽－Hexame  4．4（0．74）  

BeⅣeIle  5・6（0．49）  

T（）】ueIle  lO・5（0．41）  

β－Benzene  l．6（0．56）  

p，の－Xylene  2・4（0・71）  

かXylene  l．1（0．73）  

49．9（l・7：l）  

1．8（¢・79）  

4．B（1，11）  

3．9（1▼49）  

2．6（1・謂）  

5．4（1・18）  

4．0（0・87）  

2」】（1・05）  

l．5（0・74）  

1．1（0・93）  

4．3（1．20）  

0．0（0．00）  2．9（0・73）  
0，¢（0．00）  1．6ゆ・64）  

1．S（0．61）  20．3（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）  
35．7（0．20） 14．4（1・69）  
13．1（0．30）  6．9（l・39）  
6，3（0．18）  3・7（1・鴨）  

3．1（0．21）  2・l（1・87）  
3．2（0．17）  5．0（1・66）  

0．9（032）  4．3（1・朗）  3・4（0・鋸）  
1．0（035）  7．1（1・49）  7・6（0・74）  
0．1（0．釧） 1．0（0月2） 1・6（1・06）  
0．3（0．叫）   1月（0▲87）   l・7（0・舗）  

0．1（1．00）＋＋（・9（1・00）  l・1（1・2り   

Tot山  100．1％  卵．9％  100・1％  100．0％  

Note：一別7duated at250C．  
＄estimatedv血e蝕）mSeVeralpamtiれg∽1vent  
pare仙esis爪e弧S仙e coemcientofv訂iation（納札  
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3．光化学反応性評価   

3．1光化学シミュレーションモデル   

炭化水素濃度の発生源コントロールを行うに当たり，それぞれの発生源が光化学反応に及ぼす  

影響を明らかにしておく必要がある。すなわち，光化学反応性の検討がなされねばならない。   

混合系の炭化水素の光化学反応性の検討には，一般化モデル（Generalizedmodel）が適当であ  

る。この種のモデ）t／としては，Whittenら26）により開発されたCBM（CarbonBondMechanism）  

モデルがある。CBMはその後，CBM－n27）へと改良され，最近CBM－Ⅲ28）が発表された。   

CBM－［では，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，モデルは各グルー  

プを代表する平均反応定数を持つ反応スキーム群から構成されている。炭化水素は炭素間の結合  

形態により，（1）一重結合炭素原子（PAR），（2）高反応性の二重結合炭素原子（OLE），（3）低  

反応性の二重結合炭素原子（ETH），（4）反応性のあるアロマティツク環（ARO），（5）カルポ  

ニル基（CARB）に分類される。CBM一灯は，トルエンとキシレンのexplicitな反応機構を取り入  

れるた軋AROで代表される反応系に改良がなされている。また，光反応性の高いdicarbonyl  

（例えばmethylglyoxal）の反応を取り入れ，無機反応定数が一部変更され，HONOの反応が加  

えられている。CBM－】は30反応種，65反応式，CBM－Ⅲは．36反応種，75反応式から構成さ  

れる。   

このモデルを用いて，各種発生源から排出される炭化水素成分の光化学反応性を検討してみる  

ことにする。実際の解析に先立って，まずCBMモデルの適合性チェックを，スモッグチャンバー  

データを用いて行う。   

3．2 cBMモデルの適合性チェック   

再現シミュレーションの対象として，SAPRC29）より報告されたチャンバ実験データを用い  

た。実験条件を詳細に再現するため，チャンバー内のサンプリングによる希釈率を考慮した。  

CBM一皿では03の壁面吸着を与え，HOⅣ0の壁面効果は考えなかった。またCBM－Ⅲでは，  

03の他にNO2の壁面吸着を考慮した。これらのバラメーターや反応定数，諸物理条件はすペて  

報告書に従って設定した。   

計算はスモッグチャン′〈一データ中から7成分の炭化水素混合系を11ラン選択し，400分間行っ  

た。計算例を図1に示す。実験値と計算値を比較するために，最大03濃度［03］max，最大03濃  

度出現時刻T［03］m。Ⅹ，0ユ濃度最大増加率（d［03］／d［）maxを指標とし，それぞれに閲し実験値と  

計算値の相関関係を調べた。［03］maxに関しては，CBM－Ⅲの方が相関が良好で，傾きも1に近  

く再現性がよい。T［03］m。Xでは両者とも相関が極めて高く，再現性もよい。（d［03］／dE）maxに  

ついては，CBM－Ⅲによる傾き0．8に対し，CBM－nによる傾きは0．6であり．CBM一Ⅶの方が  

再現性に閲し優れていた。これらの関係を図2－4に示す。   

一方NO2最大濃度fNO2］max．NO2最大濃度出現時刻T【NO2］m弧，についての計算値と実験  
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値の比較を図5，6に示したが，CBM［．Ⅲ，両モデルともに良好な結果となっている。  
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以上のことから．CBM一Ⅲモデルは十分な精度と信頼性を持っていることが明らかになった  

ので，各種発生源からの光化学反応性検証のための光化学反応モデルとして使用することは妥当  

である。   

3．3 各種発生源施設からの炭化水素成分の光化学反応性評価   

各種発生源から排出される炭化水素成分の光化学反応性を検討するために，CBM－Ⅲモデル  

を用いて反応シミュレーションを行った。反応計算における初期濃度及び計算パラメーターは以  

下のとおりである。  

反 応 モ デ ル；CBMⅢモデル  

初  期  濃  度；NMガC  

NO∫  

0．0－ユ．OpplnC  

O．0－0．1ppm   

（NO：NO2＝9：1）  

0・01ppm  

O・00185ppm  

ECIiO  

HNO2  

NOzの光分解速度定数；屯＝0．4min‾1  

計 算 方 法；GEAR法  

計 算 最 大 時 間  1200min  

＊温度25℃．湿度80％（194卜1970年の東京における7月の平均値）におけるNO（0▲0矩pm），NO2  
（0．01ppm）．H20の平衡濃度の1／3値を用いた。   

CBM－Ⅲモデルを使用するためには，炭化水素組成分布に用いた18成分の炭化水素成分を，  

オレフィン（OLE），パラフィン（PAR），アロマティツク（ARO），カ）L／ポニル（CARB）．エチレ  

ン（ETIi）及び非反応性物質（UNREAC）の6種にまとめる必要がある。各成分の分割方法を表13  

に示す。各種のNOェとNMIICの組合せについてシミュレーションを行った。計算は図7に示  

す48ケースについて実施し，これらのデータを内挿処理し．等値線を求めた。それぞれの発生源  

についてのオゾン最大値の計算結果を図β一因ユ3に示す。   

石油化学からの発生源が最も高濃度のオゾンを生成し，2番目は自動車排ガスとなっている。  

等値線の形態は，石油精製とガソリン茶気．石油化学と自動車排ガス，塗料・溶剤と東京都にお  

ける環境測定データの平均値とが，それぞれ似た形となっている。全体を通して特徴的なことは，  

ⅣOJとNMHCの浪度比が．1：10の450の直線を境に，等値線の形態が異なっていることである。  

すなわち．NMIiC／NO∫が10以上の場合は，オゾンの濃度変化は主にNO∫に依存し，逆の場合は，  
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NMIiCに依存する。しかし，NMHCが約0．3ppmC，NO∫が約0・03ppm以下の低濃度領域にお  

いては，この関係は認められない。  

表．13 炭化水素成分の6種のグループヘの分解（CBMモデル）抑  

Table13 MethodofhydrocarborLdatasummingupforCBM－ⅠⅢmodel  

carbon  Specie5Pro餌sbyBondGroup  
Component Nu爪ber  OIE PAR ARO CARB m UNR  
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E小ylene  
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n℃Pylene  
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：ゝM・Penta爪e  
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Bt∋nZene  
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E－Benヱene  

㌢Ⅹylene  

m－Xyleme  
かXyl帥e  
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図 7 NO，NMHCrO。．maXの計算ポイント  
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0．2  0．4  0．6  0．8  l．O  
NMHC（PPmC）  

）0   02  0．4  0．6  0．8  】．O  

NMHC（ppmC】   

図 9 ガソリン蒸気に関する  

NO∫－NMHC－03・maXの関係  

Fig．9 NO．r－NMHC－03．maxrelationship  

for thegasolinevapor  

図 8 自動車排ガスに関する  

NO．T－NMIiC03・maXの関係  

Flg・8 NO．｛NM11C－03maxrelationship  
for thevehlCleexhau5t  
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∈ n   
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O．08  
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4  
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図11石油化学に関する  

NO，ー－NMliC－03．maXの関係  

Flg・ll NO∫－NMHC－03．maxrelationship  

forthepetrochemicalfacilities  

NM自C（PPmC）   

図10 石油精製に関する  

NqNMIiC03，maXの関係  

Fig・10 NO∫－NMHC－03naxrelationship  
for thepetroleumrefinery  
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ng・13 NOェーNMHC－03．m膿relationshlpbr  

theenvironmentaldatameasured  

in Tokyo Metropolitan Area 
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図12 塗料・溶剤に関する  

NO∫－NMHC－03．maXの関係  

Fig．12 NOxLNMr（C－03．．，．aXrelationship  

for thepaintingsoIvent5  

4．まとめ   

各種発生源から排出される炭化水素組成の測定結果並びに．環境大気中における測定結果を，  

総合的に評価し，5種の代表的な発生源，・すなわち自動車排ガス，ガソリン蒸気，石油精乳石  

油化学，塗料・溶剤，についての炭化水素組成分布を作成した。炭化水素成分としては，光化学  

反応に深く関連する18種類を選択した。   

さらにこれらの炭化水素組成分布を用いて，各種発生源から排出される炭化水素の光化学反応  

性をCBM－Ⅲモデルを用いて検討した。その結果，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，高い光化学反応性を持っていることがわかった。また，NO∫－NMHC－03maX  

の等値線図は．石油精製とガソリン蒸気石油化学と自動車排ガス，塗料・溶剤とその他が，そ  

れぞれ類似していた。全体的な傾向としては．NMHC／NO∬が10以上ではオゾンの濃度変化は  

NO∫に依存し，逆の場合はⅣMHCに依存するが，この関係は．高濃度領域においてのみ顕著で  

あり，環境濃度レベルにおいては，NO．ーとNMHCの双方が．オゾン濃度に影響を及ぼすことが  

示された。   

ここで得られた5種の代表的発生源からの炭化水素組成分布は，光化学大気汚染シミュレー  

ション計算における，発生源サ7’モデルとして利用可能である。各種の発生源が．光化学大気汚  

染現象全体に及ぼす寄与率を正しく把握するためには，本論文で解明した光化学反応性のはかに，  

それぞれの発生源からの炭化水素排出動態（総排出邑排出時刻変化など），最高オゾン出現に要  
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する時乱 などを総合的に判定する必要があろう。  
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Ⅱ－2 環境大気中における非メタン炭化水素の光化学反応性評価  

Ev山n乱tionofI王ydrocarbonReactivityMea5uredAloftoverTokyo  

鵜野伊津志1・若松伸司1・RichardA．WADDEN2・尾野信也3・古塩英世4  

ItsushiUNOl，ShiruiWAKAMATSUl，RichardA．WADDEN2  

ShinyaKANNO3andHideyoKOSHIO」  

要 旨   

東京都市域の上空で測定された環境大気中の炭化水素成分の光化学反応性の評価を行っ  

た。反応性の尺度としては，炭化水素成分とOHラジカルとの反応速度定数との積和らH，  

実効オゾン生成速度毎，及び最大オゾン濃度03（m。X）の三つを用いた。な札毎，0。（maX〉  

は光化学反応モデルCBMⅢを利用して得た。  

1日6回行われたRUNごとの平均値を用いることで東京上空における平均的な反応性  

の時間変化を把握できた。その結果，らⅠⅠと転は，それぞれ，オゾン生成ポテンシャル，  

［03（max）－03＊］（ただし，0。＊は初期濃度），の間に直線性が存在すること，また，時間遅れを  

考慮するとオゾン生成速度△03＊／△Jとも相関があり．光化学反応性の尺度としてのら。  

と毎の有効性が確認できた。  

Abstract  

Anreactivity study ofambienthydrocarbon datais deserlbed．The alm Ofthe  

investigationwastoevaluatethepotentialusefu1nessofreactivitymeasures．1nthis  

1．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川16－2   

AtmospherlCEnvironmentDivision，theNatiorLallnstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，Tsukuba，Ibaraki305，   

Japan．  

2．昭和58年度 国立公害研究所客員研究員（イリノイ大学）   

VisitJngFellowoftheNationaJlnst．tu（ebrEnvironmentaJStudies・P，eSentAddress＝UniversityofluinoisatChicago，  

P．0・BOX6998，Chicagqlll山ois60680．U．SA．  

3，昭和54年度一 国立公害研究所客員研究員（埼玉県公害センター 〒338 埼玉県浦和市上大久保東639）   

VisitingFell一）WOftheNationalInstituterorl王nvironmentalStudies．PrcserLtAddress：Sai伽ヽaIrLStltutCOfEnvirorLmerttal   

PDuution，KamiooL（ubohigashi639．Urawa，Saitama，335，Japan．  

4・昭和54年～57年度 国立公害研究所客員研究員（川崎市公藷研究所 〒210 川崎市川崎区田島町20－2）   

VisiLirLgFe1lowoftJICNatior．a）1nstituLcofErLVironmentalStudies・PreserLtAdd，eSS：Kawa5akiMurLicipalResearch   

lrlStituteorEnvironmerLtBIPr｛，tCClionITqIima20－2，Kawasaki，KaTLagaWa210，Japan．  
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paper，WeuSedthemea5ureOfreactivity，SuChasOH－hydrocarbonreactlOnCOnStant  

らrr，theeffectiveozoneformationrateconstantkeandthesimulatedozonerrLaXimum  
O3（max）・ThedeterminationofkeandO3（max）wascond11CtedbyCBM－1IIphotoche－  
mlCalreactionmodel・TheevaluatlOnWaSperfomtedusingtheambienthydrocarbon  
SaLmplealoftoverTokyoin1980and1981usingaircraft．   
Six flights（runS）usual1y coverlng the same fllght pattern，Were SpaCed at  

叩prOXimately3hourintervalsthroughouteachdaystartlngatSuJtrlSe．Inessence，this  
PrOvidedsixchemicalhsnapshots”oftheau’OVerTokyoforeachdayofsampling・Both  
ら71arLd毎basedonthese“snapshots”dataarestronglycorrelatedtotheincremental  
OZOneformation（03（max）－0｛），WhereO3＋isobservedvalue．Theresult55howthe  

potential11Sefulnessofreactivib，forpredlCtirLgtheozoneformationpotential．  

1．はじめに   

都市域における03と他の光化学スモッグ成分は，汚染質・日射・気象要素の複雑な非線形相  

互作用により生成される。光化学1次汚染質としての窒素酸化物（NO∫）と炭化水素が光化学ス  

モッグの前駆体として重要である。環境中に排出されるこれらの前駆体は，局地気流や日射のた  

めに空間的・時間的に発生源と異なった場所で高濃度の0。気塊を形成するり。それゆえ，環境  

大気中の汚染気塊の03生成能（ozone formation potential）や光化学反応性を事前に特徴づける  

必要性がある。大葬中に排出される種々の炭化水素成分は，異なった速度で03の生成に寄与し，  

特に，最大濃度はアルデヒドなどのorganic成分の濃度に影響され，炭化水素混合系としての環  

境大気への光化学反応性の導入は，炭化水素排出の規制戦術としても有望である。   

窒素酸化物一炭化水素混合系の反応性を定義する方法としてNO硬化速度2）やOHラジカルと  

炭化水素の反応速度定数らH3・4）及び実効オゾン生成速度毎5）などが提案されている。これらの  

アブロ→チはすペて0。生成速度に関連性を持っている。またチャンバー中である特定の条件下  

で生成される最大0。濃度03（max）も，人工・環境大気の反応性に有効であることが報告されて  
し・い   

これらの反応性尺度の大部分はスモッグ・チャンバーのデータに対して提案・検討されてお  

り，実際の環境大気データヘの適用は十分とは言えない。本研究の臼的は，東京都市域において  

航空機によりサンプリングされた炭化水素データを利用した三つの反応性の尺度らH，毎及び  

03（max）の適用を検討することにある。解析に利用した資料は，1981年7月16日－17日に南開東  

地域の上空で航空機により測定された192検体の炭化水素データである。なお，19卯年8月6日  

－7日に得られた同様のデータについても評価，検討を行った。   

2．俄測データ   

本論文で取り扱う炭化水素データは，国立公害研究所が1980．1981年に航空機を用いて実施し  

た南関素地域における光化学大気汚染の観測デー一夕である．。図1に両年の典型的な飛行コースを  
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示す。観測システム等については若松ら8）が許しい。  

図119帥，19飢年における典型的なフライトコースとパイロット・バルーンの観  

測点（図中・印）  

ng．1Tophg柑．phyofTo鴎OmetrOpOlltan∬ea、Fl痩htpa仇in1980and1981，  
Pilot－ba1100nObservationpoints   

観測は両年とも1日に6Runずつ実施され，ガス状汚染質（NO，NO∫，0。，SO2），UV放射，  

温湿度，気圧，緯度・経度を，3－4秒ごとに平均化し，キャビンの中のデータロガーでMT  

に収録した。炭化水素のサンプリングは，11のⅢ型真空ビン9）を利用して，1フライト当たり．  

1980年には6サンプル，1981年には12～24サンプルを得た。炭化水素の分析は，着陸後に非メタ  

1－3】－   
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ン炭化水素計（以下NMHC計；島津モデルHCM－3AS）と，ガスクロマトグラフィー法（以下  

GC；島津モデルGCL4CM）による成分分析10）により行った。GCにより同定された成分数は，  

1980年に47成分，1981年に18成分であり，サンプル総数はそれぞれ66，192サンプルである。表  

1に両年の成分名と．全データを利用した平均濃度（ppb）と標準偏差を示す。分析値の99％の信  

頼区間は，C2からC5については測定値の±5％，C6以上の成分については±10％である。  

表 1 ガスクロマトグラフィー法で同定された東京上空における炭化水素濃度  

Tablel AveragehydrocarbonconcentrationsalfotoverTokyoidentifiedbygas  
Chromatography  

Component  1980＋  19別◆  

2．41（2．91）  

2．20（3．49）  

5．40（13．6）  

0．32（0．70）  

1．25（1．42）  

2．42（3．03）  
2．U4（1．23）  

2．13（2．68）   

1．72（Z．38）  
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3g  （－－CyClo－Oetene  
40  1．3，5－mぺ一Hexane  
41  上1yClo｛〉ctene  
42   cyclo－Oct且ne  
43    E－Be爪Zene●  
44   p－ⅩyletlP▲  
45   mXylene◆  
46   √トXylene－  
47   S㌍erIe  

0．81（0．86）  

0．41（0．46）  

1．52（2．58）  

1．S2（1・15）  

2
 
 

1．32（1．13）  

0．65（0．61）  

0．9S（0．90）  

0．79（0．75）  

No【e：●indicates GCぐOm叩nent5determimedin bo山years・  
＋Studyper．odmeaLrL（StmdaTddeviati｛）n）；66sarrLplescofLectedin1980，192in1981・（urLitppb）  
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0  0．2  0．4  0．6  0．8  1  1．2  】．4  l．6  

NMHC（ppmC）   

図 2 1981年の測定データに対するNMHC計の分析値とGCによる非メタン換算値  

の対応（192データ）  

Flg・2 NMIiCversussumofindividualcomponentanalysesfor1981HCdata（192pOint5）   

図2にNMHC計の分析億と．GC分析値を利用した非メタン換算値（以下CALCと記す，単  

位はNMHCと同じくppmCである）のプロットを示す。NMHCとCALCの対応関係は極めて  

良好であり，両者の関係は1981年のデータについて  

CALC（18）＝0．76NMHC－0．17   （r＝0，94）   

また，19SO年のデータについて  

CALC（18）＝0．76NMIIC，0．08   （r＝0．94）  

CALC（47）＝0．93NMHC－0．08   （r＝O．89）   

である。  

（1）   
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ここでCALCのカツコ内の数字は，CALCの計算に用いた炭化水素の成分数を示す。この成分  

数によるCALCの対応は1980年のデr夕について  

CALC（18）＝0．80CALC（47）   

をとり，「＝0．99である。  

■ Ll㌧   

3．解析手法  

（1）反応性の尺度   

本論文で扱う反応性の尺度は，らH及び，ある特定の条件下での光化学反応モデルにより計算  

されたも，03（maXJの三つである。も〃は．  

らロ＝∑貞0ⅥfγノCALC  （4）  

により定義される。ここで，鳥。H，・は個々の炭化水素成分とOtIラジカルとの反応速度定数  

（ppmr】・min1），NはGCにより同定された成分数，yEは炭化水素の濃度（ppm），CALCは  

GC成分により計算された非メタン換算値（ppmC）を意味し，k。HはppmCl・min▲1の単位を  

持つ。CALCとNMHCには式（1）－（Z）に示したように直線性があり，GCにより同定された  

成分濃度の総和をNMliCに一致させるように拡張された尺度として，  

OHREAC＝烏。一丁・NMIJC  11、  

を導入する。ここでOHREAC，NMHCはそれぞれ－min1，PPmCの単位を持つ。炭化水素  

とOHラジカルの反応速度定数尾0小まAtkinsongJdい1）による。ただし，スチレンはBigozzi  

ら12）から，また・実験的に示されていないパラフィン系の烏叫は経験式13）により推定した0シ  

ス及びトランスーシクロオクテンの烏0車ま104（ppm・血刀）‾1を用いた。   

実効オゾン生成速度巨転 は炭化水素混合系の実験的な反応性の尺度であり  

（6）  毎＝  
［OH］a，［NMHC］。   

により定着される5）。ここで（d［03］／戌）maxは最大オゾン濃度出現前の最大オゾン生成速度  

（ppm・min－1），【OH］avは平均OHラジカル濃度（ppm）．［NMHC］0は初期のNMHC濃度  

（ppmC）を意味し，keはppmCrl・min‾1の単位を持っo種々の炭化水素成分について求められ  

た毎ともIl．の間には，尾叫＜転＜Z如】なる関係があることが報告されており14），数例の環境  

大気による実験値の烏e値と計算値ら：  
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の間にはよい傾向が成立することが報告されている15）。   

上記のらと03（max）は両者ともチャンバー等を利用し実験的に決められる反応性の尺度であ  

る。一方，本論文で扱う炭化水素データはサンプル数が多量であり，サン7●ル塁が11とわずか  

であるためチャンバー実験には適さない。チャンバーに替わるものとして，光化学反応モデルを  

利用して毎，03（max）を決定する。光化学反応モデルとして，一般化モデルとして分類16）され  

るCarbon・BondMechanism（CBM）モデル17L20）を利用する。CBMモデ）L／は，炭素の結合状態  

の同じ分子は同じように反応をするという仮定のもとに提案された反応機構と反応速度定数を持  

つモデルであり．いくつかのversionが提案されている。本論文では．新しい版であるCBM－  

tI20）モデルを利用する。このCBM－ⅢモデJL，は，従来のCBMモデルに対してアロマティツク  

リングの反応機構を精密化して，亜硝酸HONOの反応を含む点が大きく異なっている。   

CBM▲Ⅲによる数値計算を炭化水素データの各々について行うに際し，NO，NO2．0。及び  

温湿度は炭化水素のサンプリング点付近の測定データの平均値（約30秒間）を用いた。NO2の光  

解離定数烏1は，夏季の日中を想定し点1＝0．4min▲1の一定を利用した。一酸化炭素COは1982年  

の同様の調査の平均濃度0■35ppmを用いた。また，亜硝酸の初期濃度は，平衡濃度HONO（eq）19）  

の1／3を利用した。  

声だし   

HONO（eq）＝4・18×10－7［NO］［NO2］［＝20］exp（畢）  （7）  

であり，NO，NO2，N20及びHONOは（ppm）∴温度Tは絶対温度gである。CBMの化学スキー  

ムの数値積分は，Gear法21）の一つであるLSODESパッケージ22）を用し、，計算時間（すなわち，  

光照射時間）は一律に720分とした。計算機を利用することにより以上の手順で，チャンバー実験  

と同様にd［03］／d．［OH］が逐次求められ，式（6）によりらを求めることが可能である。  

（2）反応性尺度の適用性   

炭化水素のサンプルは，東京都市域の風下側に相当する領域のほぼ同じ飛行コース上でとられ．  

各観測日に行われた六つのRUNの各々のデータの平均を検討することで，首都圏域の大気組成  

の化学的反応性の“スナッフ仇”をとらえることが可能となる。   

一方，本論文で扱う反応性の尺度らH，毎を用いることで，CBMモデルの妥当性を検討で  

きる。すなわち．スモッグチャンバーにおける人工大気又は環境大気による実験により確認され  

た関係が，CBMモデルにより求められた毎に存在するか否かを検討することであり．その一  

つは，チャンバー実験と同様な直線性が毎と尾。Ⅵに存在するかの検討である。   

一般的に，らH（又はOHREAC）は炭化水素の測定データの簡単な代数計算で得られ．その適  
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用は比較的容易であるが，03の生成には直接的関連を持っていない。これに対して，03（max）は，  

初期汚染質濃度の最終生成物への変換の一つと考えられ，その変換は非線形で複雑である0また・  

実効オゾン生成速度ちはスモッグチャンバー実験より得られたものであり・03の生成速度に直  

接的に関連しているが．その適用は03（max）と同様に比較的複雑であり，03（maX）の直接的な尺  

度ではない。   

これらの概念の異なる三つの反応性の尺度は，以下に述べるように，系統的に種々の汚染質デ‾  

タを比較することにより，その基礎的可能性を明らかにできる。   

4．結果と考察   

表2に観測日のNMHCと光化学反応性の尺度の平均値，最小・最大値を示す。この表より明  

らかなように，1981年の調査日の方がⅣMHC，0。加Ⅹ）は高い値を示す。一方，らHと毎は  

1980年のデータの方が高い値を示すが，これは．1粥0年の炭化水素成分のGC同定数が多く，  

その成分中には，CBMの分類でカルポニル化合物に属するものがあり，これらの影響でらn，  

転が高く評価されている。  

表  2 光化学反応性わR，鳥e，OJ（mユー）の平均値  

Table2 DailyaveragemeasuresofphotochemicalreactlVity  

Date  NMHC OHREAC koEl  he  On（叩aX） 0巧（fp）  
mirL■1  tppmc・min）1  ppb  ppb  

洪0  2216【1700l＋  5158  

141  452【363】  875  

300  1575【1193】  3613  

錐2  糾36【2816】  6686  

2
5
0
0
1
5
3
5
 
仇
仇
仇
〇
．
 
 

6Augusり980   

（〃＝32）  

mea【1  

s．d．  

min．  

maX 

596  2182【1842】  
26∈l  栂8【羽0】  
162  1347【133S】  
1240  4358【3273】  

2
8
1
3
1
2
尉
 
〇
．
n
｝
n
い
∩
 
 

7August，1980  mean  

s．d．  

（〃＝34）  min・  

ltl．u  

570  1588  

206  305  

22S  990  

152：1  2360  

廿
 
▲
〇
 

16July，1981   

（Ⅳ＝95）  

mean  

s．d．  

miれ．  

maX．   

630  1462  

333  212  

1   2  

．
 〇
〇
 

17July，1981   

（〃＝97）  

mean  

s．d．  

miTl．  

maX．   

＋k。Hin1980wereca空u）atedbasedon47hydrocarboncomponerLtS〉thevaluein［］basedon18hydrocarborLCOmpOrLentSOf  
1981measuremerLt・h（）Elin1981werecalculatedbascdon18hydrocarboncomporLentS・   

図3には，OHREACとNMHCのプロットを示す。両者の問の傾きは式し5）に示したように，  

ら。の平均値に相当し，その傾きは，我々の測定したNMHCの濃度範囲では大きな変動はみら  

れない。このことより．小数の例外を除き，図に示したNMHCの範囲では．その成分組成は平  

均に大きな変動のないことがわかる。  
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［NMHC］。  

M川qp印祀）   

図 3 0HREACとNMHCとの対応（1981年のデータ）  

回申の回帰直線の傾きは，平均的らHに相当する。  

Flg．3 0HREACandNMHCfor1981data，Theslopeofregressionlineindieatesthe  

averagev扇ueorたoH   

図4には，d［03］／め（max）と［OH］a，［NMHC］。のプロットを示す。両者の間には，相関係数  

r＝0．90の直線性があり，傾き（平均的keに相当）4290（ppmC・min）一1を示している。   

図5には，各々サンプルについてのらnと毎の関係を両対数での7●ロットを示す。図中の回  

帰直線は，  

log毎＝αlogらH＋logβ  （8）  

のフィッティングの結果であり，傾きα＝0．95は，他の研究に示された傾き1によく一致して  

いる。しかし，毎の値は平均的にみて，らHの3倍程度の値をとっており，スモッグチャンバー  

で個々の炭化水素から得られたファクター1～2の関係よりも高い値になっている。   

毎の値は．スモッグチャンバーで環境大気を利用した烏1＝0．29min‾1で行われた毎値5000～  

6000（ppmC・min）Llの2／3強の値を示している。1981年に同定された炭化水素成分が18成分に  

すぎず，カルポニル化合物を全く含まないこと．さらに，式（1）に示さ■れたようにNMHC測定  
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0．5  川   l．5   l0   つ．5   1．0 ．】．0※10‾，  

10日】lNMH（り（ppmppmc）   

図 4 1981の測定データに対するCBM－Ⅲモデルで計算された♂［03］／虎（血ax）  

と［OH卜【NMHC］の回帰  

ng．4 C（）mpanSOれOfJ［03］／d（max）肋drOH】rNMHCJba5edo∫lC且M一ⅠⅠⅠわrl鮨1fIC  

data  

値の85％程度を説明してるにすぎないことより判断すると，よい一致であると言える。以上の結  

果より，CBMモデルにより得られた結果は，スモッグ・チャンバー実験で確認された毎と尾oH  
の主な特徴を再現していると考えられる。   

次に，これらの反応性の尺度を，各RUNごとの平均値に用いて検討を行う。RUNごとの平  

均データは，本質的に首都圏域のほぼ同一のフライトコースにおける大気の状態を示すと考え  

られ，前述のらH，毎及び03（max）と03濃度の実測値の関係を議論することは有益である。   

表3，4にそれぞれ1981年，1980年のRUⅣ平均の計算結果を示す。図6には1981年の観測に  

おける反応性，C8Mの分顆で計算された実測の炭化水素濃度，及び，03濃度の日変化を．図7  

には1980年における日変化を示す。   

図6，7より，らnの値がほぼすべての日について，早朝から夜にかけて単調に減少していく  

現象がみられる。これは，Oliラジカルと03との反応性の高い炭化水素成分の極めて迅速な消  

滅の痛紹であり，特に．日射が強くなるにつれて，この反応性の大小が環境大気中の炭化水素成  
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r。H b叩C－▲・ml■rり   

図 5 CBM－Ⅲで計算された毎とら打との対応  

データは1981年の192個の観測値。  

F穣．5 転vers撼らⅥdet£mi把dbyCBM－Ⅲon1981dぬ馳t  

分の組成に明確な差異を生じさせる（例えば，図6，7のOLEの減衰）0この点が図にみられ  

るらHの減少の一つの原因である。   

図に示されたCBMモデルによる0。（max）の計算値は，実測の03濃度（以下，03●と記す）と  

よく似た変化を示している。この二つの差［Oa（maよrOユ●1は光照射による03生成ポテンシャル  

の一つと考えられ，相対的な反応性の尺度となる。図8には，1981年のRUN平均を利用した，  

［03（m。ⅩrO3＊］ともヱ，らの関係を示す。両者の間の回帰直線は，  

to3（max）一03－］＝0．026もー48   （r＝0．83）  

［03（m。X）－03事］＝0．084らⅥ－64   （r＝0・74）  

となり，この関係は，毎とらnが03の生成ポテンシャルと関連性があることを示している。相  

関はらの方が高いが，これは毎の方がらHよりも多くの入力（NO∫，0主＊，炭化水素成分）を  

利用しているためと考えられる。回帰直線（10）ほ，比較的計算の容易ならにが03生成ポテンシャ  

ルの予測に有効であることを示している。   

ら恥辱と0。●，0き（max）との間には，図6，7からは明確な関係を見いだすのは困難である。  

しかし，0Ilラジカルとの反応性の尺度であるOlIREACを1RUN分（約3時間）ずらした場合，  

0。■との相関がみられる。そこで，この時間遅れの効果について，次のような解析を行った。  
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1粥1年の観測におけるRUNととの測定値と反応値の平均値  

（a）Averagedataofeachrun16July，1981  

表  3   
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表  4 1980年の観測によるRUNこ－との測定値と反応性の平均値   

Table4 （a）Averagedataofeachrun6A11guSt，1980  
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図 6 1981年のデータに対するCBMの分類による炭化水素成分濃度と03及び反  

応性の時間変化  

（a）1981年7月16日の結果（b）1981年7月17日の結果  

Fig・6 ReactivitiesmeasuresandHCclassaveragebyrun：（a）July16，1981．（b）July  

17，1981  

表3，4に示したように，各RUNについての03＊の変化速度△03■／△Jと，1RUⅣ前のらH，  

毎の回帰の結果を図9に示す。回帰直線は，  

（。pb′min）＝9・45×10－4尾。H（1agト1・33（r＝0・71）  

ニ 
（。pb′min）＝2▲74×10－4紬gト1・03（「＝0・80）  

（11）  

（12）  

である。ここで（1ag）は1RUN前の値を意味し，k。H，keは（ppmc・min）1の単位を持つ。こ  

の関係式における時間遅れの効果は，UV量の変化バターンを一つの原因とする光化学反応機構  

の複雑な非線形性と考えられ，シュミレーションの際もの設定が大きな意味を持っている。式  

（11），（12）は，式（9），（10）とは異なり，03濃度の上昇率の予測方程式となっており，この回  

帰式の実際の現象への応用は，さらに多くの検討を行う必要がある。  
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図 71980年のデータに対するCBMの分類による炭化水素成分濃度と03及び反  

応性の時間変化  

（a）1980年8月6日の結果（も）1980年8月7日の結果  

Fig・7 SameaSFigure6exceptdata．（a）Augu5t6，1980（b）Angust7，1980  
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5． まとめ   

環境大気中における炭化水素成分データを利用して炭化水素の光化学反応性についての検討を  

行い，以下の結果を得た。  

1）CBM一灯モデルによりシミュレートされる03生成速度ほ妥当なものであり．実効オゾ  

ン生成速度毎15）とオーダー的に一致している。   

2）CBM－Ⅲモデルにより得られた転と，らⅡの間には直線性がみられ，毎は平均的にらH  

の3倍程度の値をとった。わとら。の間の直線性がスモッグチャンバー実験で示されており14），  

この点より，CBM－Ⅲモデルは光化学反応の主要な特徴を再現すると判断できる。   

3）らにと毎はRUNごとの平均値で検討した場合，［0。（max）一03＊］で表される03生成ポ  

テンシャルの間には直線性が存在する。   

4）3時間程度（本調査の1RUⅣ分のシフト）の時間遅れを考慮したらH（1ag），毎（1鴫）と，  

オゾン生成速度△03＊／△亡に直線性が存在する。ただし，この関係には実際の鳥1値とシュミレ  

ーションの際の烏1の設定が重要な意味を持っている。   

以上の議論により光化学反応性の尺度としてらH，毎は有効であることが確認された。今後，  

さらに多くのデータを利用し．有効性を検証する必要があろう。  
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Ⅱ－3  航空機を用いた汚染気塊のラグランジュ的観測  

ALagr8ngianObserv＆tiomofPo11tltedAirMa8SUsingAircr札氏   

若松伸司1・鵜野伊津志1・鈴木 睦1・′1＼川 靖ユ・  

村野健太郎ユ・尾野信也2・古塩英世3．   

ShirjiWAMU，ltsushlUNO，MakotoSUZUKl，YasustliOGAWA  

ⅨemはⅠ－OMURANO，ShinyaKONNOandKideyoKOSHIO  

要 旨   

光化学スモッグの生成機構を解明するためにば，環境大気qりこおける光化学反応過程を  

明らかにする必要がある。この目的のために，ラグランジュ的な観測システムを開発した。  

このシステムは，（1）地上における風と汚染物質濃度の観測局，（2）上空の風の観札  

（3）航空機による観測，（4）データ解析用の計算機システム，から構成されている。本論  

文においては，この観測システムの詳細を明らかにするとともに，本システムにより得ら  

れたデータの解析を行う。  

1980年8月6日には．都市の汚染気塊が海上に輸送され，その中で高濃度のオゾンが観  

測された。この汚染気塊を本システムを用いて観測し，炭化水素濃匿の流跡線上における  

減少率から，稀釈率を求め，約20％h‾1の値を得た。この値を用いてCBM一Ⅲモデルによ  

る光化学反応シミュレーション計算を行ったところ、汚染気塊の外側の濃度を，汚染気塊  

内の平均濃度の半分と仮定した場合に，計算値と実測値とは．良く一致した値となっていた。  

Abstr8et  

TourLderstandthephotochemic8ユsmogformationmechanlSmitisnecessaryto  
knowthephotochemicalreactionprocessesinthe atmosphere．Forthispurpose a  
Lagrang奴nobservationalsystemwasdeveloped・ThlSSyStemisconsistsof（1）ground  

1・国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小馴」16－2   
AtmospherlCEnviro－11叱れtDMsio－、，仇eN奴bn由E脚ばOnme－－t山S山d妃S．Y戒乱be・m征hi，Tsuhba，lbarakiaQ5，J叩弧▲  

Z▲昭和54年度一国立公害研究所客員研究員（埼玉県公害センター 〒338 埼玉県浦和市上大久保束639）   
Vi5itJngFel】owoftJleNat）OnalInstJttJteforErtvironJTtenLalStudle＄．meSentAddress：SaItNnaInstltuteOrEnvironme爪taJ   

PouutlOn，Kami00加bohigお札関9，Urawa．S餌tamさ，3粥Japan．  

3▲昭和54年度一57年度 国立公害研究所客員研究員（川崎市公害研究所 〒210 神奈川県川崎市田島20－2）   

VisitJJlgFelbwo川一eNat”nalIrLS血■LebrEnviTOnlTtentBIStudleS・PreserLtAddTe5S：KawasakiMulicipalReseaTCh   

ln5tituteofEnvironmen血hotection，T如ima20－2．Kaw払aki．K抑agaWa210，Japan  
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1evelmonitonng stat10n Ofwind and alr pOllution corLCentratlOn，（2）upperwind  
mea5urement Station，（3）aircraft measuremertt and（4）dat且analyzlng COmputer  
SyStem・   

hthispaperWeintroducethedetallsofthlSObservationalsystemandamlyzethe  
Observeddat＆Obtainedby using this system．Inthe case of6Angust1980urban  
poIJuteda血masswaLStranSpOTtedtotheseaaJ・eaandhighconcentratlOnOfozonewas  
Observedinit．Dilution factor was estunated using decay rate of hydrocarbon  
COnCentrationinthetrqJeCtOryandsimlatiorLWaSrnade．Estimateddilutionfactorwas  
approximateレ20肌．  
Computationalresults using CBM－IIIchemicalreactlOn mOdelshowed good  
agreementwiththearrcraftdatawhenthe outsideconcentrationofthisurbanplume  
WaS aSSumed tobeahalf of theinside concentration．  

1．はじめに   

環境大気中における光化学スモッグの生成機構解明に当たっては，光化学反応過程が理解され  

なければならない。従来この分野の研究は，主にスモッグチャンバーを用いてなされてきており，  

光化学反応過程に関する基礎的な知見が蓄積され，光化学スモッグ生成メカニズムに対する基礎  

的な理解が深められた1・2）。しかしながら，実際の環境大気中における現象を正しく評価するた  

めには，スモッグチャンバーの結集だけでは不十分である。なぜならば，スモッグチャンバー実  

験においては．（1ト汚染物質が均一に分布しており，（Z）光の強度もー定である。また，（3）大  

気乱流の効果も無視されており，（4）チャンバー壁面の効果は無視することができない。これ  

らの理由から．スモッグチャンバーで得られた結果は，環境大気中における観測事実を用いて検  

証されなければならない。   

この目的のためには，ラグランジュ的観測が最も効果的である。Calvertらは，ロスアンゼル  

スにおいてテトルーンをヘリコブターで追跡しつつ環境濃度を測定することにより，ラグラン  

ジュ的観測を実施した（LARPP）3）。Deckerらは，セントルイスの近くにおいて人間が乗った気  

球を恥－て．同様の観測を試みている（Davinchj一打計画）4）。   

これらの方法が，直接的なラグランジュ的アプローチとするならば，ここで述べる方法は尚積  

的なラグランジュ的観測である。この方法は．関東地方に配置された地上観測地点の気象と汚染  

の毎時刻データ，及びパイロットバルーン（約20地点）による上層風データをオンライン処理し．  

時々刻々の立体的な気流場を把握することにより，着目する汚染気塊の動きを予測し，この情報  

に基づいて測定機器を搭載した2機の航空機を交互に飛ばし，連続的な観測を行うものである。   

本論文においては，この観測システムの概要を述べるとともに，観測結果の一部を示す。   

2．観測システム   

観測システムの設計に当たっては，まず観測の対象とする現象の時間・空間スケールを把握し  

ておく必要がある。国立公害研究所では，1978年から1979年にかけて，地方自治体研究機関及び環  
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航空機をH＝、／ご汚染気塊ラグランジュ的観測  

境庁の協力の下に，関東地方における光化学スモッグの実態把握を目的として，航空機を用いた  

立体分布観測を．延べ7E】間にわたり実施した。これらの結果と，地上の大気汚染常時監視局に  

おける観測データから以下のことが明らかにされた卜8）。  

（1）関東地方における光化学スモッグ生成消滅の時間スケールは1日以上にわたり，気圧傾度  

力が弱い場合には，局地風循環の影響で汚染された空気塊が3日以上にわたり循環すること  

もある。  

（2）夜間と早朝には，安定層の上部に，高濃度の2次汚染物質が残存していることが多く，こ  

の汚染空気が，日中に混合層が発達する過程で混合層内部に取り込まれる。  

（3）関東地方における光化学スモッグ現象の空間スケールは，地衡風速が6m／s以下程度の場   

合は，局地風循環が卓越するため，水平方向で100－200km程度．高さ方向では2～3km程   

度であるが，一般凪が強し、ときには汚染気塊は，発生源から200km以上も長距離輸送される。   

これらの特徴を定塁的に把握しつつ，特に環境大気中における光化学反応過程をフィールド観  

測データを用いて解明することを目的として，1980年と1981年にラグランジュ的観測システムを  

用いての観測が行われた。この観測システムは，（1）地上風，地上汚染濃度観測，（2）上層風  

観測，（3）上空の気象と汚染物質の観測，（4）これらのデータを観測本部においてオンライン  

処理するシステムから成っている。   

観測の対象エリアは図1に示した範囲であり，気象の測定地点は，局地風循環が正しく把捉で  

きるように設定され尤。   

2．1観測システムとデータの流れ   

観測に使用した航空機の諸元と，データの流れを表1，2に示す。Cessna404は9人乗り，  

Aero Commander685は6人乗りのいずれも双発の小型機である。  

蓑 1 観測に使用した航空機の諸元  

Tablel Aircraftspecification5uSed forthi5Study  

C鴨Sna（404て汀AN）  AeroComma爪der（随5）  

Inshumentpayload：  
Av由Iablei爪5けumerltp（】Wer：   

Samplingspeed：  
NavlgatJOnSyStem：  

900kg   
4．2KVAat28VDC  
2，7KVAatlOOVAC  
85m／s  

u）RAN－C，VOIi，DME  

550kg  

9．8KVAat28VDC  

6．3KVAatlOOVAC  

85m／s   

LORAN－C，VOR  

観測システムは，航空機搭載システム（システム0）2セットと．地上システム（システム1と  

システム2）2セットから成り，システム0とシステム1はオフラインで接続されている。これ  

らのシステムを用いたラグランジュ観測の概要を表2，3に示す。   

航空機搭載用のシステム0のデータ処理系は，3個のマイクロコンピュータから構成されてお  
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図11981年観測におけるパイロットバルーンと，低層ゾンデ観測地点  

（図中の・印はパイロットバルーン観測地点．（23地点）◎印はパイロットバル  

ーンと低層ゾンテ簡測地点〔4地点メを示す。j  

Fig■1Thearrangementofthepilot－balloonstatiorLS  

り，CPtト0では，ロランCからの位置情報を処理し，時々刻々の緯度・経度データをCPU－1  

に転送する。CPU－1では，汚染物質，気象位置情報等を磁気テープにオンラインで記録する。  

一方，CPU－2では測定機器の周辺情報，電源の変動などをモニターし，カセットの磁気テーフ  

にそのデータを記録する。   

システム0からの情報は，航空機が着陸してからはば5分以内に，飛行場内に設置されたシス  

テム1のコンピュータにより解析され，飛行コース図，各種汚染物質の時刻変化乳平面分布図  

などが出力される。   

一方，パイロットバルーンによる上層風の観測データ，低層ゾンデによる気温，湿度の観測デー  

タ，並びに地上の大気汚染常時観測データは，毎時刻，電話連絡により観測本部に送られる。こ  

れらのデータは，直ちにシステム2のコンピュータにより解析され，風の立体分布乳 予想流跡  

線図，汚染分布図等が出力される。これらの情報と気象ファックスにより得られる天気図データ，  
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高層気象台観測データ等を総合的に判定し，着目する汚染気塊が次回のフライト時に通過する地  

点，高度等の予測がなされる。これら一連の解析作業時間は，航空機着陸後約40分程度である。  

2機の航空槻を交互に用いることにより，ほぼ連続的な観測を行うことができる。   

昭和55年の観測では，8月5日から8月7日にかけて合計13フライト 昭和56年の観測では7  

月16日から7月17日にかけて合計12フライトの観測がなされた。  

表 2 データの流れ  

Table2  D由processngSyStem  

CRTTERHIN▲L  
（RE▲LT丑山EMONmR  

METEOROLα；lC▲Ll）▲T▲S【Gtl▲⊥   

UYR▲♪l▲T10N   
▲】疇BIEmTEMPET▲mR且  
▲Mサl且NTIIUMIDm   
▲月SOLUTEl〉R上5SUTE  

一一」r－－－－－－ユ血C＝血哺  

－－－一 朗  

I I 
TEFLOトIFILTERS▲M†LER  

FLOWR▲TESIGN▲L  

一－ ・ユ OFFLINE（▲FTERuドDING）  
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表 3  ラグランジュ観測システムの概要  

Table3 0utllneSOfLagrangianObservationsystem  

Meteorolog】CalDat且  

Pi】0＝ぬlIoon Data（ユ3poirltS）  SystemO  

AC（〉85  

C・404  

La爪ding）  

Sy5teml  System2  

Stationt）ata  

（100points）  

Fax．Data（JMA）  

UpperD8taObservatory  

GroundLevelWe且the－Map  

UpperWeatherMap  

Ve∫tic且ITemp引柑tureProrlle   
Sys【eml  

Verlica】andHorizo】rlalAirPollutionMap  

FlightCourseandAltitude   

（30min．ArlerLaれding）  

System Z 

Verticnl and Horizontal Wlnd Dislribulion 

VerticalTemper且tuTeP10rile（lowerthan2000m）  

UpperAirFlowP如tern  

GroundLeYelAi∫FlowPatte川  

GroundLeYelAi∫PollutionPatte一皿  

（40min．ArtelL且nding）  

Deci5io爪Making  

FlightCourseforthcNextFllght  

2．2 測定機器   

航空機に搭載した測定機器，電源システム並びに空気採取システムを表4，及び図2，3に示す。  

オゾント窒素酸化物，硫黄酸化物，小粒子，気温，湿度／紫外線，気圧，緯度・程度（ロランC）  

ピッチング・ローリング（ジャイロ）のデータは約4秒間隔で磁気テープに記録し，粒径分布濃度  

は約30秒間隔でプリンター出力した。炭化水素と，エアロゾルについては，サンプリングのみを  

上空で行い，着陸後，直ちに分析を行った。その詳細を以下に示す。   

2．2．1空気採取方法と測定システム   

上空における試料空気の採取は，航空機の機首から約50cm突き出た金属筒内に取り付けた内  

径15mmの3本のテフロンパイプを用いて行った。試料空気のフローパターンを図2に，航空機  

観測に使用した測定機器を表4に示す。   

テフロンパイプの長さは．3本とも約5mあり，空気は航空機が飛行することにより生じる  
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表 4 航空機観測に使用した計測機器  

Table4 IrLStnlmentatlOnusedonthealrCraft  

Appro血k  
Resol11tion  

Pameter Andys迅  Manuh亡h∬e  Mea5u代ment  

Technique  鋸Id Mdel  Ranges  

蓋
品
品
 
 

蒜
蒜
慧
品
 
 

1ppb   

lppb   

lppb   

2ppb   

1000CN／c（、  

1－2000ppb  
（dyれamic）  

1－20（抑ppb  

（dynamic）  

1－2000ppb  
（dym8mic）  

2－500ppb   

l00kCN／cc   
＜0．1  

0．12－13．0■mdia．  

t16RaI唱e）  

±50．00C  

20＿90％RH  

O－5mW／CmZ  

760380mITIHg  
印－5400gpm）  

P：±15deg  
R：±90deg  

KIMOTO  

MCSA朋－F  

鑑別OTO  

MCSAM－F  

KntOTO  

MCSAM－F  

Monitorl－abs  

8850  

E／one   

RichlOO  

Royl：0   

226  

Deggussa   

National   

We曲eTSeⅣⅦe  

Eppley   

WRadiometer  

TokyoXoku－   

KeikiATP－2（ト1  

FURUNO   

LC－30  

To】守0Ⅹoku・   

Keiki2：10  

Cherni】11mine5CenCe  

Chemiluminescen（、e  

ChemilumiれeSぐeIICe  

nuorescelle  

u少It－   

att（lnuation  

ught－   

S亡a仇emg  

Platlnum   

Res由t且nCe  

Electronic   

Capa仁和  

Photocell  

Bellows 

（Barome【er）  

山一抑－C   

Gyrocompa5S  

Ozone  

NO   

NOx   

SO2   

Condensation   

Nuclei  

AerosoISize   

D血button  

Tempera餌re   

Hlmidiけ   

Ul一丁a＼101et   

Radia山on  

Altlhlde  

PositlOn   

P沌d厄Ⅰ唱乱nd  

Rolling  

0．1deg   

3％  

0．002mW／cm2   

1mmHg  
O．03min  

O．0：lmi爪  

（らOm）  

P：0．1deg  

R：0・5deg  

Pmeter Samp伽g  Manu細山代  血l叫Si5  M弧ufac山代  Approxlmate  
Technique  andhlt通el  Tech叫リe  aれdModel  Iミesolution  

Highvollme  K別Om191  Ion－dⅧOmatOgraph DkmexlO  O・25J▲釘m3  Sulfale  

Nibate  

nom・Me仙an  
HydTOC訂bom   

Hy血ocarboれ  
Specie5  

Samplmg  
onTenonFilter  

Compressed  
Sampliれgin  
GIa5SVessel  

Compressed  
Samplingin 
GlassVes5el  

Hydrocarbon  
0．02ppmC  

Analyzer  HCM3AS   

Gasヾhomato訂aph Shimadzu  
GC－4CM   

動圧で機内に取り込まれた。その速度は約80m／sである。一本員のテフロンパイプから採取され  

た空気は，ガラス製マニホールドに導入され，ガス自動分析装置に内径2－4mmのテフロンパ  

イプを用いて分配された。マニホールドから測定機器までの長さは約75cmである。また粒子状  

物質の自動測定器へは，内径8mm，長さ約1．5mのビニールパイプが用いられた。   

2木目のテフロンパイプからの空気は，容塁201／mi。のテフロンベローズポンプにより，容  

景11の真空びんに加圧採取された10）。   

3本目のテフロンパイプからの空気は，4001／minの吸引ポンプを用いて捕集面80mm≠のポ  
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STATIC  

pRESSURE  

pORT  

図 2  航空機用空気採取システム  

Flg，2  SamplingairflowpatternorLtheaircraFt  
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航空機々用いた汚染気塊ラグランジュ的観測  

リテトラフルオロエチレン（PTFE）フィルターによりろ過され，エアロゾルの捕集がなされた9）。   

電源は航空機用直流発電機から供給され，インバーターを用いて交流に変換した後，各種機器  

に配分された。効率を高めるため．400Hz，100－120YOlt（Dインバーターも部分的に使用された。  

電源システムを図3に示す。  

（机E A SlユRl明 G  工N S TIR t】M∴E！■T S）  

図 3 航空機電源システム  

Fig．3 Electricpowersupplyontheaircraf［   

2．2．2 気象観測   

航空機には，白金抵抗温度計．湿度計，紫外線計を搭載し，気象要素の連続測定を行った。ま  

た飛行高度は，気圧計のデータを用いて算定し，飛行位置はロランCのデータを用いた。一方，  

地上においては約20地点において，パイロットバルーンの1時間ごとの連続観測（高度3000mま  

で）及び，2～4地点において低層ゾンデを用いた，気温と湿度の鉛直分布観測を，3時間ごと  

に実施した。パイロットバルーンの観測地点は，複雑な関東地方の局地風系57）が十分に把握で  
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きるようにとの配慮がなされている。   

局地風系の立体構造の迅速な把握は．ラグランジュ的観測システムの要となるものである。パ  

イロットバルーン観測データ，並びに地上における大気汚染常時観測局のデータは，逐次観測本  

部に電話連絡され，直ちに計算機処理が行われた。   

2．2．3 ガス分析   

航空機に搭載したオゾン計と窒素酸化物計は，この観測のために新たに開発されたものである。  

いずれも化学発光法によるもので，90％応答で3秒以内の性能を持っている。硫黄酸化物計は，  

けい光発光法による市販のものを，流量を増やして使用した。   

炭化水素成分については，機上において空気のサン7■リングのみを行い．着陸後直ちに実験室  

に運搬し分析を実施した。サンプリングに用いた容器は，2偶のポリテトラフロロエチレン  

（PTFE）のバルブがついたガラスぴんで，容量が約11のものである。試料はテフロンベローズ  

ポンプを用いて加圧採取（約1．3atm）された10）。加圧に要する時間は10－15秒であり，これは約  

1kmの空間分解能に相当する。   

加圧採取されたガラスびんは，実験室においてまず，非メタン炭化水素計に接続され，メタン，  

非メタンの測定が行われ，次いで低温濃縮の後，ガスクロマトグラフィーを用いて，18－47成分  

にわたる炭化水素組成分析がなされた11）。   

Z．2．4 エアロゾル分布   

エアロゾル成分のうち，粒径0．1／‘m以下のものは．毅結核測定装置で測定し，0．12－13．6／仰の  

ものは，ロイコカウンタ一により16レンジに分級し測定した。凝結核測定データは，3～4秒間  

隔で磁気テープに記録し，ロイコカウンターのデータは30秒間隔で記録紙にデジタル出力した。   

一方，サルフート・ナイトレート等の測定を行うために，テフロンフィルターによるエアロゾ  

ルの連続採取が行われた。採取の時間間隔は5分・間である。得られた試料は，飛行終了後直ちに，  

脱イオン蒸留水を用いて振とうした後，水溶性成分を30分間抽出し，イオンクロマトグラフを用  

いて分析した9）。   

2．2．5 キャリブレーション  

今回は2機の航空機を交互に開いてエアマスの観測を行ったが，このデータを用いて定量的な  

議論を行うためには，両測定システムの均質性が保証されなければならない0このため各フライ  

トの前後には，気相滴定による較正を行い，ゼロ・スパン値の変化を求め・観測終了後データの  

補正を行った。   

また，オゾン計，窒素酸化物計等の出力値は，気圧の変化や環境気温の変化により影響を受け  

ることが知られている1Z）ため，観測の前後に減圧チャンバーを用いたテストを行い，各測定器  
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ごとに求めた実験式を用いて，データの修正を行った。   

3．観測結果と解析   

ラグランジュ観測システムを用いて行ったフィールド観測の中から1980年8月6日の例につい  

て解析を行う。この日は早朝から北北東の一般風が卓越し，東京首都圏地域からの汚染空気は，  

相模湾上に2本の帯状となって輸送され，午後からは東成分の風によって伊豆半島東部に滞留し，  

高濃度のオゾンが発生した。図4に6回にわたって実施した航空機観測結果の中から03とNO2  

の高度350－400mにおける平面分布を示す。図中のNO2の分布図の中に示した矢印は．観測中  

の主風向である。6回の観測（RUN3－8）の飛行コース，及び炭化水素，エアロゾルの採取地  

点を図5－図10に示す。   

首都圏地域からの汚染物質が，川崎市，横浜市を通過して相模湾上に，ほぼ定常的に輸送され  

ていたため，三浦半島北西部の海岸上空（350m）で．各フライト時に空気を採取し，炭化水素成  

分の分析を行った。RUN3からRUN8にかけてのサンプリング地点，時刻は図5から図10に示  

されたNo．303，No．401，No．501，Ⅳ0．602，No．702，No．803にそれぞれ対応する。これら6  

個の試料の分析結果を表5に示す。表中の03，NO，NO2，CNCは，航空機上での測定結果で  

あり，約30秒の平均値である。炭化水素成分及びメタン，非メタン炭化水素濃度は，上空でサン  

70リングした空気を．地上においてガスクロマトグラフ11や，非メタン炭化水素計10）を用いて  

分析した結果得られた値である。炭化水素の分析は，47成分について行った12）が，これらの成  

分をCBM－Ⅲモデル13）に対応させて6種のグループにまとめて示した。CBMモデルでは，炭  

化水素成分は炭素結合が頬似な数種のグループに分類されとり扱われる。すなわち（1）一重結  

合炭素原子（PAR），（2）高反応性の二重結合炭素原子（OLE），（3）低反応性の二重結合炭  

素原子（ETH），（4）反応性のあるアロマティツク環（ARO），（5）カルポニル基（CARB）  

及び（6）反応しない炭素原子（UNREAC）である。表中のCALCは．ガスクロを用いて分  

析した47成分を合計しppmC換算した値である。1980年の観測値では，（1）式の関係となって  

いた14）。  

（1）  CALC＝0．93×NMHCrO．08   

（r＝0．89．乃＝66）   

またFは（2）式で定義される値である。  

F＝NMHC／CALC   （2）   

表5中のNMtIC成分の濃度は．Fを用いて補正した値である。一方，反応性の尺度である転Ⅵ，  

OHREACはそれぞれ（3）．（4）式で与えられる。  
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（3）  koH＝三koT．yf／CALC   

k。HL  ；HCiと0Ⅹとの反応速度定数（ppmrl・min‾1）  

ツー   ；HC一の渡度（ppm）  

乃   ；＃Cの成分数   

OHREAC＝brl・NMHC   （4）   

これらの時刻変化を図11に示す。この図は，都市域から放出された汚染物質と工場地帯からの  

ものとが複合された結果つくられた汚染空気の時刻変化と考えることができる。NOは，10時頃  

に10ppbのオーダーのど一クを示したが，午後から夕方にかけて検出限界程度に低下した。NO2  

は．日中は20ppb程度であったが午後になり減少し，夜間は再び30ppbまで上昇した。03は，  

RUN6のデータ（13Z6JST）が95．4ppbで最大であった。   

NMHC成分については，PARとAROが似たバターンで日中にピpクを示すのに対し，ETH，  

OLEは，共に日中に最低値を示した。払Ⅱは，03濃度と対称的な変動バターンとなっていた0  

このようなⅣMⅡC時刻変化バターンの特徴は．1980年，及び，19∂1年にかナる各ランごとの平  

均値の解析においても明りょうに示されている14）。   

図8に示したRUN6におけるNo．602，Ⅳ0．603及びⅣ0．605は，同一流跡線上の気塊であると  

みなせるため，その濃度バターンを表6に示した。0。の上昇に伴って，Ⅳ0∫及び炭化水素成分  

が減少していく様子が良く示されている。炭化水素成分比の時刻変化データを用いて0ⅠⅠラジ  

ヵル濃度の推定を行ったところ2．1±0．9×10－7ppmが得られた15）○  
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図 4 1980年8月6日の相模湾上空における03とNO2平面分布（350～400m）の時  

刻変化  

図中の矢印は主風向を示す。  
Flg．4 rLorizontaldlStrlbut10nOfO3andNO2atthealtitudeof350－400matSagami  
Bay，6August1980  
Amowsinthe負gureshowwinddirection・  
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図 5 RUN3の飛行コース  

Fig．5 FlightpattemforRun3  

図 6 RUN4の飛行コース  

ng．6  FlightpattemforIモun4  
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図 7 RUN5の飛行コース  

Flg．7 FlightpatternforRun5  

図 8 RUN6の飛行コース  

ng．8 Fli由ItpattemforR11n6  
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図g RUN7の飛行コース  

円g．9 F址伊tp如tembrRlm7  

図10 RUN8の飛行コース  

ng．10 叫ghtpattemわrIモun8  
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表 5 同一サンプリング地点における汚染物質の濃度変化（サンプリング地点は図  

5－10に示した）  

Tal）1e5 Di血VariatlOnOfpollutiultSCOrLCemtratlOnZTteaSuredatthesamepOint  
（SamplJngpOintisshowninFig．5toFlg・10）  

RUN番号  RUN3  RUN4  RUN5  RUN6  RUN7  RUN8  
サンプル番号  （鋤）   （401）   （叫ノ  （002）   （702）   （8旧）  

サンプー！ング時執  q訂） 偶38  07忽  l¢12  持26  16Z1  20al  

0ユ  bpb）  7．0  22．3  37．6  95．4  57．6  7．4  

NO  （ppb）  2．6  9．4  12・7  1・9  

NO2  （ppb）  出．8  18．0  18・6  14・8  

CNC  （Ⅳcc）  33．5  33．6  42．8  44．0  

什
∵
＆
．
 

7
 

OL6  bpb）  6．4  7．0  2ノ5  2．3  1．4  82  

企
ぜ
U
H
芝
Z
・
 
 

M  bpb）  169・1  110・7  174・1  193・7  弧3  128月  

ARO  （ppb）  5．0  5．3  12．1  13．1  11．3  9．3  

CARB  （ppb）  6．0  0・4  5・8  3・4  3．4  3．8  

ET¶  bpb）  g・9  12・1  6・0  6・5  1・6  12・1  

UⅣREAC  （ppb）  40．3  272  26．7  43．2  11．9  詣．8  

CIも  bpb）   1．鮎  1▲61  1・詔  1・弧  1▲59  1・槌  

NMHC  （ppbC）  0」28  021  0．30  0．34  0．18  027  

CAlJ：  O）pbC）  0．18  0・10  0・22  0・21  0」Zl  O・13  

F  （一）   1．揖  2・1；1  1・37  1・椙  0月7  2・01  

K。H   （ppmC‾－・m如り  弘36  3211  2502  1915  2531  3000  

OHREAC  （mm‾1）   舗2  674  751  651  456  972  

RLNう   仰4    飢削5    M MlT  触8  

佃シ）∋  lゆqOl l鵬501   鵬ふ⊃2  仙）T02      日080ヨ   

図111980年8月6日の汚染物質濃度の時刻変化  

Flg．11 Diurnalvariationofpouutantson6August1980  
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表 6 Run6におけるNO．602，603，605の汚染物質の濃度  

サンプリング地点は図8に示した。   

Table6 PollutantscorLCentrationmeasuredinRtln6（SamplingpoirLtSareShownin  
ng．8）  

RUN番号  
サンプル番号  
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CII4  bpb）  

NHHC  （ppbC）  

CAl£  伽pbC）  

F  l－1  

点。H  ひpmC【】・min‾1）  

OHREAC  （min‾1）  

4．濃度シミュレーション  

1980年8月6日の観測データを用いてシミュレーションを行ってみることにする。   

まず観測事実として以下のことが挙げられる。  

1）1980年8月6日に海上に洗出した汚染気塊は帯状に流れており，単独煙流の形状をとって  

いた。   

Z）この煙流はす拡散と反応のみにより濃度を変化させつつ，流跡線上を流れた。なぜなら，  

海上からの汚染物質の供給は無視できるし，水表面上での沈着速度は極めて小さいD   

これらの観測事実をもとにして，拡散と反応を含むモデルシミュレーションを行う。   

まず，拡散項の見積もり方法を述べる。拡散項の見積もりには，煙流制上での炭化水素成分の  

時刻変化測定データを利用する。   

拡散による濃度の変化量を，気塊が時刻とともに，体積（Ⅴ）を膨張することによる濃度の変化  

と考えると，一般的には．特定の汚染気塊中での炭化水素濃度【HC］の時刻変化は，（5）式で与  

えられる。  

d［HC］［Ⅴ】  
＝一転¶［OH］［HC］［Ⅴ卜わ。【03］［HC］［Ⅴ］  （5）   
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この式から・拡散による濃度減少率は（6）式となる0   

1イド  一一 － わド［OH卜耕3］  
（6）  

ラグランジュ観測データの解析から，この観測中における［oH］ラジカル濃度の平均値は2．1±  

0．9×107ppmと推定されており，また各種の炭化水素組成分の実測定値が得られているため．  

（6）式の右辺は実測データから推定でき，拡散による効果を求めることができる。   

例えば，パラフィン頬［PAR】については，（6）式はより簡単になり．  

ldli l（ブ［PAR］  ⊂ 
［PAR］虎  

ーわH［OH］  （7）  

（7）式を用いて計算することになる。   

実際的には，RUN6で得られた3個の炭化水素成分分析データ，No．602，603，605が利用で  

きる。No．602，603，605はそれぞれ海岸から約0．19，37kmの距離にあり，流跡緑推定から，  

それぞれ1326．1224，1131JSTに海岸を出発したことがわかった。すなわち．1326JSTからみ  

て，62分前．115分前に，海岸を出発したブルームといえる。   

RUN6における各種炭化水素成分の時刻変化を衰6に示したが，これらのデータを円いて  

曲C］佃が求められるので，式（6）又は式（7）を用いてが得られ物質C相時刻変化は・  
（8）式となる。  

警＝（警）rea。ti。n・（警）。i．。ti。n  
（乃＝1－36）   

ただし  

（8）   

（警）rea。ti。。  

（警）。iluti。n  

は反応による変化塁，（CBM－Ⅲモデル）  

は拡散による変化塁で  

＝ル）（Cれβ一C”） G．月；物質乃の周辺濃度   

1‘汁  
／（f）＝  
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（8）式は，反応と拡散を含んだ連立常微分方程式であり，これを数値的に解くことにより，流  

跡線上の濃度の時刻変化が求められる。RUN6におけるNo．602．603，605のデータの中から  

PARとAROを用いて直）を求めたところそれぞれ18，27％h‾lの値が得られたので20％h1オー  

ダーと考えた。以下シミュレーションの計算条件，及び初期濃度を示す。  

化学モデル CBM－Ⅲ13）（36物質．75反応式）モデル  

計算方法 GEAR法  

初期濃度  （実測値）  

Ⅳ0  8．3ppb  

NO2  17．Oppb  

O3  61．3ppb  

OLE  2．5ppb  

PAR   181．1ppb  

ARO  12．5ppb  

CARB  4．8ppb  

ETH  6．2ppb  

推定値  

CO  lppm  

HCHO  30ppb  

NO2の光分解速度定数 ＆（min‾l）  

ClearSky条件における時刻変化を計算により求め，その90％  

値を用いた。  

稀 釈 率 20％／h  

周辺濃度 G，β  

C汀，β＝αG  

α＝0  （周辺濃度＝0）  

α＝0．5（周辺濃度＝ブルーム内部濃度の半分）   

RUN6のNo．605のデータを予測しようとする場合には，No．605の逆流跡線上の1131JSTに  

おける海岸上での測定データが必要である。このため．RUN5のNo・501（1011JST測定）と  

RUN6のNo．602（1326JST測定）のデータを補間し，1131JSTデpタとし．これを初期濃度と  

考え，シミュレーションを行った。   

計算結果と実測値との比較を表7に示す。周辺濃度をブルーム内濃度の1／2としたとき（α＝  

ー66－   



航空機を用いた汚染気塊ラグランジュ的観測  

0．5）に，実測値と計算値とは良い一致を示した。また初期温度を設定するときに推定値として与  

えたHCHOとCOの濃度が．どの程度03濃度の計算値に影響を及ぼすのかを検討し，その結果  

をそれぞれ表8と表9に示す。HCHOについては，濃度が20ppbから40ppbへと2倍になると  

03濃度は約10％上昇する。一方COが，1．Oppmから10ppmへと10倍になると03濃度は約30％  

上昇することがわかる。  

表  7 実測値と計算値との比較  

（α＝＝0のときは汚染ブルームの外側の濃度がゼロの場合で，α＝0．5の  

暗はプルーム内の半分の場合に対応する）   

Table7 Compansonwithobservedandcalculatedvalue（CL＝Omeansthatthe  
COnCentrat10nOftheoutsideofurbanplumeiszeroandcL＝0．5meanSahalf  
O一山side）  

計算結果（ppbl  
実測植（ppb）   
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表 8 HCIIOの初期濃度に対する03濃度  

Table8 RelationshipbetweentheinitialHCHOconcentrationandO3Value  

（l＝0，5  

α＝0 HCHO初期濃度  の時の03濃度．の時の0き濃度  
bpb）  bpb）  bpb）  

0
2
0
測
4
0
 
 

Ⅷ
紛
糾
卯
7
 
 

表 9 CO初期濃度に対する03濃度  

Table9 Relat10nShipbetweentheinltlalCOconcentrationandO3Value  

CO濃度（ppm）  0乃濃度（120分）ppb  

．
 

仇
L
5
〇
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5，まとめ   

環境大気中における光化学反応過程を解明するために航空機を用いた汚染気塊のラグランジュ  

的観測システムを開発した。この観測システムは，（1）地上風，地上汚染濃度観軌（2）上層  

風観測，（3）上空の気象と汚染物質の観測，（4）これらのデータを観測本部においてオンライ  

ン処理するシステムから構成されている。   

このシステムを用いて行われたフィールド観測の中から，都市の汚染気塊が海上に洗出した  

1980年8月6日のデータを用いて，光化学大気汚染気塊の移流，拡散．化学変化過程を解析した。  

同一流跡線上の炭化水素成分の時刻変化から，拡散効果と反応効果の見積もりを行い，約20％h1  

の稀釈ファクターを得た。この推定に当た．っては，炭化水素成分比の時間減衰から求めた，OH  

ラジカル濃度（2×10【7ppm）を用いた。この稀釈ファクターを用いて，実測に基づいた値を初期  

濃度と設定し，CBM－Ⅶモデルを用いてシミュレーション産行い，実測データと比較した。そ  

の結果，バックグラウンド温度をゼロとしたときには，03の予測値は，実測値の約75‰ バッ  

クグラウンド濃度をブルーム内濃度の半分の値としたときには約90％の値となった。炭化水素成  

分については，実測値と予測値は比較的一致した値を示した。  
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国立公寄研究所研究報告 第61号（R－61，84）  
Res・Rep・Nat】・Inst・Environ・Stud．．Jpn．，No．61．1984．  

Ⅱ－4 首都圏地域における1981年7月の光化学スモッグエピソード  

Photodlt！ml（：山SmogEpisodeCoverhg  

theTokyoMe打Op01ihmAre8hJ山y1981  

若松仲卸・鵜野伊津志1・鈴木睦1・小川 靖1・五井邦宏2  

ShiruiWAXAMATSU，ItsushlUNO，MakotoSUZUⅢ，YasushiOGAWA  

andKuれm止oGOI  

要 旨  

19飢年7月15日から18日にかけて関東地方において観測された高濃度オキシダント現象  

を，大気汚染常時観測局データ，航空機観測データ，′くイロットバルーンによる上層風観  

測データを用いて解析し，その生成機構を解明した。7月16日と17日には，特に高いオキ  

シダント濃度が関東南部地域において観測されたが，この汚染には，閉鎖系大気掛こおけ  

る汚染物質の循環現象が大きく寄与していたことがわかった。また．移流セル型ボックス  

モデルを用いて，この2日間のシミュレーションを行い，地上観測データ，及び航空機個  

測データと比較したところ，計算値と実測値とは，日変化バターンはよく一致したが，オ  

ゾンの絶対値は地上観測データに対しては過大推定，航空機観測データに関しては過小推  

定となった。  

Ab古け鋸t   

PhotochemicalsmogepisodeobseⅣedbetween15to20July198lareanalyzed，  
using ground monitoring data，aircraftdataand uI）per Wind data，  
On16and17July1981especial1yhighconcentrationwasobservedatthesouthem  
portiorLOftheKarLtOdistrictundertheclosedwindcirculationsystem・Thesetwodays  
COnCentrationareslmulatedusingI・a脚IglaJt tyPe mOving cellmodelandthe  
rf．Sults are compared with groundmonitorLng dataandupperaircraft data．   
Simulatedresultsshowedgoodagreementinquantltativebrbutitoverestimated  
the ground monitoring dataand underestlmatedtheaircraftdata，  

1．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川16－2   
＾tTTlOSpherlCErTVlrOmmentDhrlSiorl，theNatlOnalInstltuteforEnⅥrOnmlmtalStudleS，Yatabe－rrLaChl，Tsukuba，n）arak1306，   

Japan．  

2・昭和53年慶一 国立公害研究所客員研究員（埼玉県公害センター 〒338埼玉県浦和市上大久保東639）  

Ⅴ臨ithgFeuowo一也eNa血〉nalhstltulebrEnvⅡOnmentdStud】eS．P陀父ntAddress：Salt且mal摘心血teorEnvⅣOnmenbl   

Pollutl叫Kamioohbo廟hi639，Urawa，Sa血ma．33さJapan．  
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若松伸司・鵜野伊津志・鈴木 陸・小川 肩・五＃邦宏   

1．はじめに   

首都圏地域では，1981年7月7日から22日まで連続16［］間にわたり．最高気温が30℃を越える  

日が続き，特に16日，17日の両日は34℃を上回った。この期間中の7月15［】から20日にかけて連  

続6日間にわたり，0．12ppm以上の高濃度オキシダントが発生した。特に7月16日には377名，  

7月17日には353名の被害者の届け出があった。1981年度における首都圏地域での被害者総届け  

出数は748名であり，この2日間に全体の約98％が集中していた1）。また，7月17日に記録した  

オキシダント濃度0．21ppmは，1981年度における我が国の最高値であった。   

本報告は，この期間における光化学スモッグの発生機構を明らかにすることを目的としており，  

特に最も高濃度が観測された7月16日，17日については，航空機による立体分布観測結果及び，  

パイロットバルーンを用いた風の立休分布観測結果を用いて，立体的な汚染機構の解明も行った。   

2．地上観測データ解析   

関東地方では，7月11日に梅雨開けが宣言され，その直後から太平洋高気圧が卓越する典型的  

な夏型の気圧配置となった。7月16日と17日の地上天気図を図1に，7月15日からZO日にかけて  

の東京，大手町における9時．1Z時，15時の風向，風速，及び日最高気温．積算日射量を表1に  

示す。大手町の観測データによれば．15日から19日にかけて，平均風速は3m／s前後と弱く，特  

に16日と17日は2m／s程度となっていた。一般凪が弱い場合には，関東地方においては，図2に  

示す5種類の局地風循環が卓越することが知られている2‾5）。すなわち，（1）東京湾海陸風，  

（2）相模湾海陸風と夏季の季節風，（3）鹿島灘海風，（4）西部山岳地帯からの山谷風，（5）北  

部山岳地帯からの山谷風，である。この期間中にもこれらの局地風循環がみられ，特に16日，17  

日には，明りような局地風系臼変化パターンが観測された。   

このような気象条件下で，高濃度オキシダントが連日観測された。図3に，関東地域7県にお  

けるオキシダント最高値の日変化を示したが，神奈川，東京，千葉などの関東南部地域と群馬．  

栃木，茨城などの北部地域とは，逆の動きとなっている。これは16日と17日は海風の侵入時刻が  

昼過ぎとなったため，南関東型の汚染パターンとなり，18日以降は南成分の一般風が強まったた  

め汚染物質が内陸に侵入し，南関東の地域の濃度は低下したことによる。15日から18日にかけて  

の地上濃度変化バターンを，より明りようには把握するために，流跡線上でのオキシダント，窒  

素酸化物（NO），二酸化窒素（NO2）濃度のアイソプレスを作成し，図4に示した。図4（c）に示し  

た流跡線は，関東地方において局地風循環が卓越するときの平均的なものである。アイソプレス  

の作成に当たっては．大気汚染常時観測局のデータを利用した。流跡線Ⅰ，Ⅰ上の濃度時刻変化  

は，この線上付近の6局の大気汚染常時測定局のデータを内挿して求めた。ア月15日からユ8日に  

かけての4日間にわたるオキシダントのアイソプレスを図4（a）に示す。流跡線Ⅰと［のパター  

ンは類似している。16日から18日にかけて特に高濃度のオキシダントが観測されたが，流跡線Ⅰ  

の方がより高洩度を示し，最高濃度は3日間ともに午後3暗前後に出現している。ビータの移動  
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東京首都阻地域二おりる1981年7月の光化学スモッグエピソード  

図11981年7月16日と17日の地上天気図8）  

7月16日  

東北北部から日本海西部にかけて梅雨前線が停滞していた。一方，太平洋の  

高気圧が関東以西を広く覆っていた。東北北部より北では．曇りで雨となった  

が，その他の地方では，大体晴れの天気であった。  

調査地域では，朝と夜雲が多かっ7こが，日中は晴れの暑い天気となった。  

7月17日  

カラフト付近に低気圧があって乗へ進んでいた。一方．対馬付近と四国の南  

には高気圧があって，広く日本付近を覆っていた。全国的に晴れ又は塁りとな  

っていた。  

調査地域では，日中は晴れて暑くなったが，午後から夜には富もあった。   

Flg．1Weathermapon16and17July198l8）  

表 119別年7月15日から20日にかけての．東京，大手町における気象観測データ  

Tablel MeteorologlCaldataobservedattheTokyoMeteorologlCalObservatory  
（15－20J111ylg81，慮Otemadu）  
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若松伸司・鵜野伊津志・鈴木 睦・小川 靖・五井邦宏  

図 2 首都圏地域の地型と局地風系パターン  

図中の数字は，以下の局地風に対応する。  

1．東京湾海陸風  

2．相模湾海風と夏季における季節風  

3．鹿島方面からの東風  

4．西部山岳地域からの山谷風  

5．北部山岳地域からの山谷風  

Fig・2 TopographyoftheTokyoMetropolitarLAreaviewed血・Omthesouthandlocal  

windpattem．Numeralsshowfouowing・  

l．SeaandlandbreezesfromTokyoBay  

2．Seaand】andbreeze5如mSagami8ayandsea紺na】whdinthe5ummer  

3．EasterlywindfromI（ashLmaSea  

4．MountaLrLandva11eywind伽）mthewesternmountalnarea  

5，MountaiMndvalleywindfromthcnorthernmourLtainaqea  

速度は，4－51n／sである。   

汚染物質の動きと海陸風の動態を．より詳細に把握するために，流跡線［の上でのⅣ0，NO2  

，オキシダント，及び風向の時刻変化を図4（b）に示す。オキシダントと海風のバターン及び  

NO2のパターンと陸風のバターンが，それぞれよく一致している。   

すなわち，3日間にわたり．日中は海風による内陸部への2次汚染物質の輸送，夜間は陸風に  

よる海岸地域への1次汚染物質の輸送が，周期的に繰り返されていたことが明りょうに把握でき  

る。日中に高濃度のオキシダントが発生した日には，夜間のⅣ0は小さい値を示す。これは，  

夜間においてもⅣ0を酸化するに十分なオゾンが残っていることを意味している。日中のオキ  

シダント濃度が比較的低かった15日の夜間には，NOの濃度は他の日に比べて高く，そのバター  

ンは陸風の′くターンと類似している。  
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東京首都圏地域における198】牛7月の光化学スモッグエピソード  

図 3 関東地域の各県におけるオキシダント最大値（1時間平均値）の日変化  

Fig．3 Thedailymaximumoxidantconcentrationobservedineachprefecturein  

Kanto distriet 

3．上空観測データ解析   

地上観測データで明らかにされた汚染物質の循環を，立体的に解明するために，この期間に実  

施された航空機観測データ6）．バイパルによる上層風観測データ7・8）を利用して解析を行う。   

パイロットバルーンの観測地点を図5に示す。図6には航空機観測データの一部と，流線図，  

及び地上濃度分布図を示す。高度350mにおいて14時50分から14時55分にかけて200ppb以上の高  

濃度オゾンが，三浦半島西部から横浜方面にかけて観測された。14時46分に高度を1600mまで  

上昇させたのは，スモッグで悪視程だったため，有視界飛行が不可能だったことによる。地上で．  

100ppb以上のオキシダント高濃度が出現した地域と，上空の高濃度地域とはよく対応しており，  

上空の方が高い値を示している。図6（a）に示した15時の地上流線図によれば，東京湾海風．相  

模湾海風，及び鹿島方面からの東成分の風が，東京都付近で収束域を形成しており，この収束域  

の南側で高濃度が出現していることがわかる。15時前後に，350m上空で高濃度を示した空気の  

履歴を調べるために，350mの高度での流跡線をパイパルデータを用いて求め．図6（b）に示す。   

図から明らかなように，午前中に川崎市や横浜市の海岸地域を通過した気流は，午後になり相  

模湾海風に乗り，再び内陸へ輸送されていた。この空気塊は，午後9時以降陸風により再び海岸  

方向に移動しており，この動きは，図4（b）で示したNO2等の動きと対応している。  
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若松伸司・鶴野伊津志・鈴木 睦・小川 靖・五井邦宏  

O   12  0   12  0   1】   O   12りST）0   

15人‖yt9飢  16」uly1981  1‖ulyIg8－  用Ju■y，細  

6 12 柑 0 6 †218 0 612 t8 0  
（Hour．」ST）  

トー】5」uly19さ】－＋－－16July柑8トー←－－7山1y柑81→  

図 4（a）198ユ年7月ユ5日からユ∂日にかけての，囲4（c）上でのオキシダント濃度の時刻変化，  

（b）図4（c）の流跡線Ⅲ上でのNO，NO2，オキシダント，及び風向の時刻変化，   

（c）1981年7月15日から18日にかけての関東地方南西部における平均的な流跡線。  

ng．4（a）me〔wo－dmlenSiona】profi】eofoxidantconcell亡m亡ior【be紬reen15July  

1981and18July1981alongthetr印eCtOrylineshowninFlgure4（C），  
（b）Thetwo－dimensionalpronlesofNO，NO2，OxidantsandwiJlddirectionalong  

trq］eCtOryIIshowninFigure4（c），  

（C）Averaged叫JeCtOrylinesbe［ween15JuJy1981and18July1981inthesouth－WeSt  
areaofl（antodistrict，  
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東京符都園地城における1981年7月の光化学スモッグエピソード  

E1390  El▲00  Elム10  

図 5 パイロットバルーン観測地点配置図  

Flg．5 ThearrangementofthepilotTballoonstations  

図 6（。）1981年7月16日，15掛こおける100ppb以上の地上濃度出現地域と350m  

における航空機観測データ，（b）23地点で得られたパイロットバルーンデ‾  

夕を用いて計算された350mの高さにおける流跡緑  
Flg．6（a）Thegroundleveloxidantconcentrationpatternat1500JSTexceedinglOO  
ppbandthealrCraftdataat350mon16July・（b）Theairtr再ectoryatthe  
altitudeof350mcalculatedusing23pilot－balloondata・  
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若松伸司・鵜野伊津志・鈴木 睦・小川 婿・五井邦宏  
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図 7（a）1981年7月17日の高度150mにおける流跡緑。23地点で得られたパイロッ  

トバルーン観測値を用いて計算した。（b）流跡線上でのNO，NO2，オキシ  

ダント濃度変化。  
Fig．7（a）Theairtrq）eCtOryatthealtitudeof150mcalculated11Sing23pilot－balloo  
dat且On17July1981．仲）Thel瓜訂angianv訂iationofNO，NO2，and Oxidant  
COnCentrationalongthetrq）eCtOrylineshowninFlgure7（a）・  

図7には翌17日の高度150mにおける流跡線と，この流跡線上での汚染物質の濃度変化を示す。  

流跡椿の作成にあたっては，13時に，藤沢市付近に起点を持つ軽度・緯度方向それぞれ0．1度の  

楕円上の1Z点のフォワードと／〈ッタワードの流跡線計算結果を用いた。濃度の時刻変化は，流跡  

線円内及びその近傍にある大気汚染常時測定局データの平均値を用いて作成した。17日も前16日  

と同様の流跡パターンとなっている。流跡線上の濃度の時刻変化については，7時頃にNOの  

ピークがみられ，10時頃にⅣ02がピークに達し，15時頃に140ppb以上のオキシダントのピーク  

が観測されている。   

これらの地上データ解析，上空データ解析結果から，16日から18日にかけての関東地方で発生  

した高濃度の光化学大気汚染には，閉鎖系大気場における汚染物質の循環現象が大きく寄与して  

いたことが推察される。  

4．移流セル型モデルによるシミュレーション  

1981年7月16日と17日の高洩度現象を再現することを目的として，移流セル型単層モデルを用  

いてシミュレーションを行った。流跡線の計算には，アメダス観測データを用いた。考慮した物  

理・化学過程は，（1）光化学反応（2）混合及び希釈，（3）沈着，（4）1次汚染物質の発生源か  

らの供給，であり，セルの大きさは10kmXlOkmで層の厚さは混合層高度とし，層内での濃度  

は均一との仮定がなされている。流跡線に沿って移流するセル内における汚染物賢才の濃度の時  

刻変化は，（1）式で与えられる。  
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東京首都圏地触二おりる19別牢7月の光化学スモッグエピソード  

＝畔q¢－G）貿一里些旦十旦                Z 

′  Z′  
（1）  

ここで  

q ；物質iの濃度  （ppm）  

Rf ；反応による物質fの生成一消滅  （ppmノmin）  

G。；混合層より上空の濃度  （ppm）  

Zt ；時刻′ における混合層高度  （m）  

像‘；物質どの沈着速度  （Cm／s）  

a ；物質fの発生源強度  （㌔／㌦・min）   

（1）反応モデル（R）；CBMモデル9）を使風連立常微分方程式の解法にはGea，の  

方法を用いた。NO2の光分解速度定数は，実測の紫外線測定値と太陽天頂角から，  

Zafonteの方法10）により求め，一時間ごとの結果（Ⅹ1値）をスプライン補間して任意  

の時刻値とした。  

（2）混合層高度（Z）；Zの時刻変化は積算日射量（Ⅰ）の実測値からZ＝76．8×IO・499  

（気象庁・南開未調査lいより）を用いて求めた○またCoは03のみを考慮し．Cゎ＝  

40ppbの一定値を与えた。  

（3）沈着速度（㌔）；03，NO2，NO，PAlqの4物質について考慮し，それぞれ1．0，  

0．5，1．9，0．8畑／sとした12）。  

（4）発生源強度（a）；NOェ，HCそれぞれについて移動発生源，固定発生源の実  

測データを用いた。各物質ごとに，時刻パターン．メッシュ分割，有効煙突高度，  

組成分解，等の算定を行った後セル内に供給される量を求めた13）。  

1981年7月16日と17日についての計算結果の一例を図8に示した。2日間ともに，時刻変化パ  

ターンの計算値は．地上及び上空の観測結果とよく一致していたが，絶対値は地上観測データに  

対しては過大推定，航空機観測データに関しては過小推定となっている。地上での観測値が．予  

測値より小さいのは，地表付近から放出された1次汚染物質がオゾンと反応し，オゾン濃度が低  

下することによるものであろう。  

16日から17日にかけては，海陸風による汚染物質循環が観測されており，17日の上空での高濃  

度03の出現には，前日からの効果が大きいものと考えられる。   

このためには．2日呂の計算における初期濃度の設定，及び上空に滞留している前日からの汚  

染物質の組成と濃度を正しく見積もる必要がある。  
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図81981年7月16日（a）と17日（b）の地上流跡線，及び流跡線上での03濃度変  

化の計算値と実測値との比較  

Flg・8 Comparisonofobservedandestimatedvalueofozoneconcentrationalong  
thetrq）eCtOrylineor16July1981and17July1981areshowninFigure8（a）  
and（b）respectively・   

5．まとめ  

1981年7月15日から1柑にかけて関東地方において観測された高濃度オキシダント現象を・大  

気汚染常時観測局データ，航空機観測データ，パイロットパルー、ンによる上層風観測データを用  

いて解析し，その生成機構を解明した07月16日と17日には・特に高いオキシダント濃度が関東  

南部地域において観測されたが，この汚染には，閉鎖系大気場における汚染物質の循環現象が大  

きく寄与していたことがわかった0また．移流セル型ボックスモデルを用いて・この2日間のシ  

ミュレーションを行い，地上観測データ，及び航空機観測データと比較したところ・計算値と実  

測値とは，日変化バターンはよく一致したが，オゾンの絶対値は地上観測データに対しては過大  
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東京首都圏地域にお‘ナる1981年7月の光化学スモッグエピソード  

推定，航空機観測データに関しては過小推定となった。計算値に比べて地上実測値が低い値を示  

すのは，地表面付近から排出される1次汚染物質がオゾンを消費することによるものであろう。  

また，特に，17日の上空における実測値が計算値より高い値を示したのは．前日に生成された2  

次汚染物質の影響によるものであろう。閉鎖系大気場における，2日間にわたる予測計算を行う  

場合には，初期凋度の設定及び．上空から取り込まれる前日に生成された2次汚染物質の組成と，  

その濃度を正しく把握することが，特に重要である。  
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布と局地気流．大気汚染学会誌，16（3）．146－157．  
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解析．大気汚染学会誌，16（6）．37ト378．  
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Ⅱ一5  主成分分析による関東地域の風の立体構造の解析  

Vertic山WhdS血etⅦreOfIb血tODbtdctlJshg  
仙cip山Component8An山ysb  

鵜野伊津志1・若松伸司l・中村 晃2   

1t＄ushiUNO■，ShirdiWAKAALATSULandAklraNAln！！URA2  

要 旨   

複素変数に拡張された主成分分析法を利用して．夏季の気圧條度の弱い場合の南開東地  

域の海陸風変動の立体構造を解析した。解析には，南関東地域23地点で実施したパイロッ  

ト・バルーンによる立体観測データを用いた。   

解析の結果．海陸属の変動は高度500m以下において顕著であり，変動のピークは高度  

200－400m付近に存在し，海岸線から内陸部に入るにつれ，変動は減少し．かつ，主風向  

の向きが時計回りにずれていくことが明らかにされた。以上の事実は．光化学スモッグ多  

発地としての首都圏域の光化学汚染質の移流・拡散現象を扱う場合の水平・鉛直方向の尺  

匿として重要である。  

Abstr8tt  

ThemethodofprmcipalcomporLentSanalysis（PCA）extendedtocomplexvanable  
PardyandWaltorL，1978）wasappliedtohvestigatethequalitativestruCtureOfvertical  
wind鮎Id．Using62hotusofpilot－balloonobservatLOndatawhichwasconductedfrom  
15，90nJSTto17，2100JST，July，1981intheTokyoMetropolitanArea，WeCOulddescribe  
thestruCtureOfsealandbreeze，andgetinLormat10nOnthespahalpatternBLndspread  
ofthesewind丘eld．Theresultsshowthatthe5trOngdiumalvanationofsealandbreeze  
was detected between altitudes200and500m and decreased as thelocation  
pemetratmgi山and・   

ThisgeneralizedPCAmethodisusefultoanalyzethevector鮎1dcompactly・These  
resultsareimportanttounderstandthehorlZOntalandvertlCaldi5tributionscaleof  
photochemicalpollutantintheTokyoMetropolitanArea・  

1．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川16一之   

AtmosphericEnvirorLmentDivISion，theNatlOnalInst血tL・forErtvironmentalStudle＄JYataberrrLaChl，Tsukuba・rbaraki305・   

Japam．  

z．昭和56年度一 国立公害研究所客員研究員（北海道大学工学部 〒06Q 札幌市北区北13粂酉8丁削   

Vki血gFe山）WO抽eN且tionallnstltuteforEnv血nmen血Studies・he託ntAddress：Ur肌e帽ityoIHokk由do・Nor山18・  

West8．Kit血l，Sapporo（滝0，Japan．  
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1．はじめに   

臨海地域に多数の工業地域がある場合，臨海地域の大気汚染現象には，海陸風の影響が重大で  

ある。特に．夏季に多発する光化学スモッグの被害は，気圧傾度力が弱く海陸風循環が，数日に  

及び汚染質がある領域内に閉じ込められる状態を呈する1）。本論文では，このような汚染現象に  

強く関連する海陸風の構造を統計的手法七解析を試みる。   

海陸風の観測についての報告としては，Simp50nら2）の英国における海風前線の観測結果と水  

槽実験の比較や，またMitsumotoら3）の，底面の温度を正弦状に変化させた水槽実験の結果に  

っいて理論的検討があげられる。一方，海陸周についての数値モデルも多く提案されている。汚  

染に関連した報告としては，Derwent＆Hov4）は，highpressuresituationのもとで，数日にわたっ  

て汚染質のシミュレーションを行い，03の1ifetimeは10日以上のオーダーをもつことを報告し  

ている。Oz。eら5）は2次元海陸風モデルを用いて，海陸風循環が数日に及ぷ場合の汚染質の濃  

度分布のシミュレーションを行っている。   

以上の例は，数値モデルや実験により，現象を定量的に解析するア70ローチである。これに対  
して，局地風の変化に1日周期程度の時間的定常性が仮定できる場合．その平均的構造の解明に  

は統計的手法が有効であり，本論文で扱うような気流の平均的構造の解析には，主成分分析法が  

最適である。   

主成分分析法（PrincipalComponentsAnalysis，以下PCA）は・従来より地上気EE，気候，降  
水パターン等の解析に多く適用されている。Peterson6）は．St．LouisのSO2の分布パタ，シの  

解析に応用している。一方，PCAを風系データに適当したものとしては．広瀬7）による南関東  

大気環境調査データの解析や，若松ら8）による関東地域の地上風系のパターン化についての研究  

が上げられる。Hardy＆Walton9）は，風ベクトルデp夕を複素変量として取り扱った複素変数  

に拡張した主成分分析法を用いてLosAngele盲由毎月の時間値データの解析を行い、風系の季  

節変化の考察をしている。   

本論文では，19別年7月15日9時－‘7月17日Z2時にかけて，関東地域23地点で実施した毎正時  

のパイロット・バルーンによる高さ100nlごとの上空3000mまでの観測データを利用し・拡張さ  

れたPCAを適用し，海陸風の変動の立体的構造を解析する。   

2．観測データと基礎的客観解析   

気流の鉛直分布を行ったパイロットバルーンの観測点は23地点であり，南関東地域を広く覆  

うように図1のとおり配置された。   

観測期間中の総観スケールの気圧傾度力を示す地衡風は，図2に示すように5m／s以下の極め  

て弱い状態を呈し，気圧配置は夏型の局地風の発達しやすい状態であった0若松ら10）によれ私  

闘東地域では気圧傾度が弱い場合，地上風系は，相模湾海風（Wl），東京湾海風（W2），鹿島灘か  

らの東風（W。），西部山岳からの西風（W。）及び北部山岳からの北風（W5）の五つの風系  
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図l気流の各観解析の領域とAB 

（図中・印）  

Fig．1TopographyoftheTokyo叫etropolitanArea・Dottedcircleindipatesthe  

pilot－bauoonobservationppint・  

TwosectionABandCDwasusedforPCA．  
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図 2 観測期間中の地衡風の変化  

地衡風は高層気象データの700．850mbの等圧面高度のデータから算出した。  

Flg．2 DiumalvanationofthegeostrophlCWlndcalculatedfromaerologicaldataat  
thealtltudes700mband850mb，reSpeCtively．  
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図31981年7月15日から7月18日にかけての関東平野における地上風系の変化  

Flg・3 Thewindf10WpattemCOVeringthel（antodlStrictbetweenJuly15，1981and  

J山y18，19別  

Numeralshowsわ山owhg：  

1SeabreezefromTokyoBay．  

2SeabreezefromSagBLmiBay．  

3EasterbTWindfromXashimaSea．  

4Mo11ntainbreezefromthewesternmOuntalnarea．  

5Mountalnbreezefromthenorthernmountaharea．  

SeaB・andl瓜ndB・山負gureindicatethatthemainpartofKantoplainwa5  

dominatedbythesewind，reSpeCtⅣely．  

（図1のWl－W5に相当）に支配される。観測期間中のWl～W5の交替バターンを図3に示す。  

期間中は海陸風の交替が極めて明りょうで，その交替には日周期がみられ，日変化には定常性が  

仮定できる。図4には，海風最盛前（a），海陸風の交替期（b），陸風時（c）におけるパイロット  

バルーンで観測された，関東地域の気流分布を二つの高度で示す。高度は350，950mの二つで  

あり，（a），（c）は風系は両高度とも類似しているが，風速は下層の方が強い。一方，（b）では平  

野部において両高度の風系は異なっており，下層では，海風の侵入が継続するのに対して，上層  

では反時計回りの気流場が形成されている。なれ（b）の350mにおいて示されているように，  

東京湾周辺では南西風が卓越しているのに対して，平塚・厚木・八王子では，北風（陸周）となっ  

ている点が特徴的である。   

パイロット・バルーン観測点は図1に示したように．その分布は不規則である。Ka．1ら11）は  

PCAを適用する場合のヂpタ点の空間的分布の不規則さが，PCAの結果にバイアスを与える  

可能性を示し，そのような場合には，データ点を等間隔なグリッド点のデータに補間する必要性  

を指摘している。Goodi。ら12）は，このような不均一な観測点データを補間する手法の広範なレ  

ビューを行っており，本報告では，その中から距離の2乗の逆数の重み付け法  
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主成分分析による関東地層の風の立体構造の解析  

図4 パイロットバルーンで観測された350mと950mにおける風系の変化  
（a）1981年7月15日14時，（b）同 20吼 （c）1981年7月16日 2時  
なお．図中の環は欠測を示す。  

Flg・4 ThealternationpatternOfsealandbreezeobservedbypilot－balloonat350and  
950mheights  

（a）1400JST（July15，1981），（b）2000JST（July15，1981），（C）020nJST（July16，  

1981）・＊indicatesthemissing obseIVation・  

、、   Vij＝言．y泉W（「良）／▲享】W（「た）  
によりデータを内挿した0ここでyむは（∴J）グリソト点における補間債，V鳥は第烏観測点にお  

ける観測個」nは（∴j）点と第烏観測点の距臥w（「た）は重み関数で・ひ（「）＝1／r2とする0以  

上の方法により，等間隔なグリッド点にデータを補間することが可能である。  

本論文では，主に海陸風の鉛直方向の厚さや水平方向の広がりに注目し，解析を行う断面とし  

て図lに示した二つの鉛直断面AB（□），CD（△）を設定した。AB断面は，相模湾に対して垂  

直な南北に約160kmの断面で，その中に7個のデータ点をとって〆る。このAB断面は，相模湾  

海風の侵入方向にとられており，海風又は陸風の交替バターンの把握を目的としているQ  
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一九CD断面は相模湾海風に垂直にとられ，海風交替の東西方向の広がりと厚さの把握を目  

的としている。なお，データ点は7点であり，その間隔はAB断面の半分とした。   

図5に平塚におけるひ成分（南北成分）の時間変動を示す。平塚における海陸風成分の変動は  

び成桝こ顕著に現れ，その変動は上空1500mにまで達することがわかる（同様の結果は，厚木，  

八王子，幸手のほぼ南北に並ぷ観測線上でも示される）。   

本論文で扱う対象は．主に相模湾■東京湾を中心とした海屈と関東平野の陸風の交替であり，  

現象に関連する要素はできる限り少ない方が望ましく，高度方向に1500mまでを取り扱うこと  

とする。図6には，平塚と熊谷における高度350mにおけるホドグラフを示す。ホドグラフは各  

時間の平均値を示し，平均抑こ見るとだ円上に変化しており，主軸の方向は平塚と熊谷とでは  

900の位相差を示している。   

3．解析手法   

海陸周の構造は，主に相模樗海風に顕著に表れる。すなわち，ひ成分の変動のみに着目するこ  

とで，ある程度の結果を得ることができるが，本論文で取り上げる複素数に拡張された主成分分  

析法を利用し．  
w＝〟＋ね（ただし，f＝√1），  

とし，〟，γ両成分を複数数ひとおき，一変数で取り扱うことにより，さらに細かい情報を得る  

ことができる。   

†．1l  丁．1■  

V－COmPOnent at Hirals血a  

図 5 平塚における風速の南北成分〃（m／s）の変化  

Flg．5 Diurnalvariationofvcomponent（nVs）atstationNo・29（Hiratsuka）  
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主成分分析による関東地域の凪の立体構造の解析  

図 6 平塚・熊谷における350mの高度のホドグラフ  

Flg．6 ThehodographatHiratsukaandKum稲ayaaltitudeat350m  

TheaveragevaluefromO900JSTJuly15to2200JSTJuly17，1981ineachtime   

本節では，風系の立体構造の解析に対する複素数に拡張された主成分分析法の適用について述  

べる。解析の基本的なアプローチについてはHardy13）が挙げられる。ここでは，2次元化され  

た鉛直グリッド点への適用について述べる。   

〃観測点においてT時間の観測により得られたデータ行列Ⅳを次のように定毒する：   

（盈，＝［Ⅳ1・Ⅳ2・‥…・ⅣⅣ］＝【阻む］  

ここで，〟＝Ⅳ×g（g：観測高度），Ⅳjは第J観測点におけるデータ行列であり，  

慣用高度∬   

慧［抄烏ノ】  

を示す。行列Wjの要素ひ貞ノ  

：′・l∴んl∴トー：・－■  

＝豆exp［fβ鳥ノ］  

（1）  

（2）   
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であり，式（3）のむ，γはそれぞれ東軋南北方向の風速成分を示す。式（4）は極座標表示であ  

り，rは絶対値，♂はJ軸から反時計回りの偏角である。式（1）の格子点における配置を図7に  

示す。なお，図8に示した水平方向のグリッド点を観測点，図6の中のデータの格子上の点を格  

子点とし以下区別する。  

l  l  

Hwl王騨Ilロー Grld  

図 7 PCAの適応におけるデータ行列Ⅳの要素の配置（時刻烏）  

Flg・7 VerticalgndsystemforapplicationofthePCAmethodattimek・StruCture  
of W matrixinEquation（l）  

データ行列Ⅳに対する分散・共分散行列∑は，  

∑＝W♯抑T＝［♂戸］ （〟×〟）  

たれ，♂ゎ＝÷主n′′岬p…ゎー…  

（5）  

（6）  

で定義される。ここでW＊はWの共役転置を意味する0上式の定義では・平均値の考慮はされ  

ていない。これは，風速ゼロが物理的意味をもつことを考慮するためであるo   

pcAは，分散・共分散行列∑の固有値問題と解釈できる。式（5）で定義した∑はエルミ‾  

ト行列であり，固有値Åは実数，固有ベクトル e は複素数値をとり・                                            （〟メ1〉  

（7）  ∑e農＝Å慮e鳥   

と書ける。ただし．添字烏は第ほ成分を示す。固有ベクトルeたは式（1）の定義と同様にⅣ偶  

のサブベクトルに分割できて，  

（8）  e貞‘＝［蝕1）′，e烏（2）′，・・，e封〃）‘］   

と寄航．射ノ）が第j観測点における内容を持つ0一般に・第1国有値・固有ベクトルはデータ  
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の分散に関連した内容を持つから．e】を極座標表示した場合，その絶対値はスカラー風速の分  

散に，偏角は，風向（角度差）に関連した内容を持つと考えられる。通常のPCAと同様に，複素  

数に拡張されたPCAについても寄与率・因子負荷畏などが次のように導入できる。  

1）寄与率ろ．累積寄与率月ノ  第掴有他の寄与率qは  

（9）  ろ＝人ノA   （ただしA＝trace∑）   

で表され，また，累積寄与率月ノは  

旦＝言．爪   
（10）  

となる。なお，式（9）で，traCe∑は行列∑の対角要素の総和を示す。なお，巧，旦は実数で  

あり．この定義は通常のPCAと同一である。  

2）主成分スコアZ f時点におけるデータ・ベクトル正■は固有ベクトルe烏を利用して （〟X】）  

吼＝∑～′鳥e鼻  （11）   

と展開できる。ここで，～止は主成分スコアである。上式の両辺にe農＊をかけ．固有ベクトルの  

直交性を利用すると  

（12）  ●・●“ ′  

が得られ，これを行列を用いて表現すると  

Z鼻＝W∈鳥   

と書け，主成分スコアにより，全データの平均値の時間変化を得ることができる。  

3）因子負荷塁一因子負荷邑ちは，ZjとデータのJ変数との相関で定義され，  

ち＝．何ら   

（13）  

（14）  

で得られる。因子負荷童毎（／メはちの第々要素）は各格子点についての時間平均の内容を持つ。   

以上，定義した概念を表1にまとめて示す。国有ベクトルe．因子負荷是′，主成分スコアz  

は複素見であり，風速の〟，ひ成分と直接的に結びつけることはできない。複素数として得られ  

たPCAの結果の解釈は，座標系のとり方に左右されない極座標（「．β）で解釈する必要があり，  

次節では，極座標表現による解析例を示す。   

なお，表1に示した概念の応用例として，Stidd川は地域的降水パターンの相違の記述に主成  

分スコアを，また．HardyandWalton9）は固有ベクトルを用いてLosAngelesにおける月ごと  

の主風向の解析を行った。若松ら8）は主成分スコアを利用して南関東地域の風系の地域分け■を試  

みている。  
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表 1 拡張されたPCAにおける諸変数の定義  

Tablel DescrlptionofvariablesinthegeneralizedPCAmethod  

∴
 

格
 
‥
り
 
 

ひ
 
 

間
 
 
卜
時
 
 

測
 
 

；
 
1
鮎
 
 

データ行列；  

ly   

（rX〃）  
ぴ＝〟＋√も  

∫ Ⅳ－彬／r （〟×〟）行列  
A  実数値カラー  

g  ∫ゼ＝スg （〟×1）ベクトル  

z  Ⅳe  （TXl）ベクトル  

′ 、〃e  （〟×1）ベクトル  

分散・共分散行列  
固  有  値  
固有ベクトル  
主成分ス コ ア  
因 子 負 荷 丘  

4．解析結果と考察  

前節で述べた拡張されたPCAを利用して観測期間中の海陸風の立体構造の解析を行う。   

4．1南北断面ABについて   

表2にPCAの適用の結果を示す。第1主成分は62％の寄与率を示し，第3主成分までで87％  

の累積寄与率を示し，以下の主成分の寄与はほぼ無視できる。第1主成分は，風の日変動成分を  

抽出しており．第2．3成分はそれでは説明できない現象を示している。   

図8に第1匡「有ベクトルelを式（8）により，各格子点ごとにプロットした結果を示す。主成  

分分析により得られる固有ベクトルe鳥は，任意の位相角β屠を用いてh＝exp（fβ鳥）8Aと変換し  

ても，b鳥は，固有ベクトルになるから9），偏角それ自身よりも．その相対的な角度差が重要とな  

る。また，切り）の各々の絶対個は，各格子点の日変動の大きさを示しており，この図より次の点  

が明らかとなる。すなわち，固有値の絶対値（原点からの距離）は地上よりも上空200－500m付  

近の方が大きく，上空に行くにつれ減少する。この傾向は，すべての格子点について共通してい  

る。一方，偏角が風のホドグラフの主軸に関連しており，海上のA点（格子1）を基準として，  

角度のずれは時計回りに回転しており，平塚付近と熊谷（格子7）では，偏角が900程度ずれており，  

図6のホドグラフの結果に対応している。   

次に南北断面の鉛直方向の分布について検討しよう。図9に第ユ主成分因子負荷塁わを各格子  

点において展開し，絶対値と偏角で示した。  
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表 2 AB断面についての結果  

Thble2 VerticalsectlOnABkenerdizedPCAresult）  

Component  Eigenvalue  Proport10n  AccumulatedProprtion  
8
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E
U
 
 

q
）
 
0
 
7
 
 

6
 
ウ
】
 
 

仕誠eElt王112a．1  

図 8 AB断面における第1固有ベクトルをゼlを格子点に展開したプロット  
ゼlは式（8）に従い，各観測点ごとにプロットされており，図中の数  

字は高度を示す。   

Flg・8 PlotoffirsteigenvectorofsectionABateachlatticepoint  
eu）istheeigenvector払rthej－thobservationpointandthenumberinthe  
負gureisanaltitudeindex・  

／．の第j要素rljは複素塁で．／Jj＝α1jeXp（fβり）と書ける0偏角の物理的解釈を容易にするため  

には，ある基準点からの差で考察した方が便利であり，基準点として海岸線上の地表の格子点の  

偏角（＝β1fixedとおく）を用いて，図9（b）は  

△β1j＝βlfix由一βlj   

なる偏角をプロットしている。   

図9（。）の絶対値8の分布より，変動の最大は海岸線付近の上空に存在し，αの値は高度  
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500m以下の層内で南北方向の善が顕著であり，その上空では，αの偶の大きさは比較的小さく，  

かつ，南北方向に同じ値を持つようになる。さらに，絶対値αの厚み（例えば等値線3．6の高さ）  

は，海岸で大きいことなどがわかる。海周の変動は高度500m以下で顕著であり，さらに，海岸  

付近でピークを示すことから，第1主成分因子負荷量の絶対値αは海陸風変動の層の厚みの尺  

度を与えていると思われる。一方，図9（b）の偏角△βのプロットより，鉛直面内における角  

度の差の分布が明示でき，海岸から内陸に侵入するにつれて，主軸の角度は時計回りに回転し，  

等値線は内陸部ほど密であり，海上では角度差が大きくないことがわかる。また，△βの等値  

線は内陸部では立っており，高匿300m付近にピークを持ち，1000m程度まで均一に近い。この  

低層部のどークは図9（a）の分布と類似しており，海風層に対応している。   

以上の固有ベクトル，因子負荷量の議論はある格子点について時間平均をもとにした展開であ  

る。これに対して，式（13）で定義される主成分スコアを利用することで，解析断面の全平均の時  

間変動を把握することが可能となる。主成分スコアzも複素塁であるので，絶対値と偏角で表す  

ことができる。図10にその結果を示す（偏角はJ軸からの反時計回りの値）。主成分スコアの絶  

対値は，1日に二つのピークを持ち，各々が海風・陸風時のピークに軸己こしている。主成分スコ  

ア値は62時間の観測期間全体の中の相対的な大きさを示しており，海風時に注目すると7月16日  

には，7月15日，17日に比べて海風成分が相対的に小さな値をとっている。一方，陸風暗につい  

ては，7月17日の未明に特異な挙動を示しているが，陸風の継続時間は海風のそれより長いD主  

成分スコアの偏角は，その時点における鉛直断面内の平均風向の尺度を与える。この点から判断  

すると，海風時と陸風時における偏角の位相差は，ほぼ160－1800程度であり，南風系の向きが  

逆になることに対応する。前述のとおり．主成分スコアは断面ABの全データの平均値の時間  

変動を示すから，全断面内の平均値のホドグラフを描くことができる（図11）。・ホドグラフの回転  

ほ時計回りであり，図6の平塚のホドグラフとよく頬似した動きをしている   

4．2 東西断面CDについて   

表3に解析結果を示す。結果は断面ABとよく類似しており，第3主成分までで，90％の累  

積寄与率を示している。CD断面は，ABに比べて水平方向の格子幅が約半分になっており，本  

断面に大きな寄与を示す相模湾・東京湾海風の二つの海風の構造を検討する。   

解析は第1主成分について，因子負荷皇と主成分スコアの二つを利用して行った。   

図1Zに第1主成分因子負荷塁′1を格子点に展開した結果を示す。図12（a）によれば，高度600m  

－700mに絶対値しんlの小さいゾーンが存在し．その上下では大きい値をとっているDすなわ  

ち，1ムノlの比較的小さい値をとるゾーンより下層部が図9（a）と対比され・海陸風層の厚さと  

判断される。この下層部のピークは，観測点・5（横浜付近）に存在し，これは東京湾・相模湾の二  

っの海風の相互作用によるものと考えられる。一九上層は，一般風と補償流の変動を示すと考  

えられる。  
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図9 AB断面における第1因子負荷塁′】の絶対値（a）と偏角（b）  

Fig・9 Theverticaldistributionofvalueoflstfactorloading′．forsectionAB  
（a）istherrtagrLitudeofJl．（b）istheargument，Whichissetzeroatthesurface  
OftheobsenTationpoint3．   

図12（b）には／】の偏角を示す。偏角は－1800－＋1800までの値をとり，±1800で不連続点をとる。  

図より，1000mより上層では東西方向の偏角の差が存在せず，変化パターンは均一であること  

がわかる。それより下層において偏角の差が存在し，特に格子点3から6にかけて斜めに角度差  

に著しいこう配が存在する。これは図6（b）に示されたように，厚木・平塚付近と東京湾岸でほ  

海陸属の吹き始めの時間差があり，その風向の差が大きく反映したものと考えられる。また、図  

中のハッチングの部分は角度差が40度以内の範囲で，ほぼ同じ挙動を示すゾーン，海陸風層に対  

応する。  
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図10 AB断面の第1主成分スコアダ1の時間変化  

Flg・10 HourlychangeofthelstpriJICipalcomponentscorezlforsectionAB  
TimelSplottedonthex－aXisandthemagnitudeandargumentofzlareplotted  
Onthey－aXis．  

図11AB．CD両断面における第1主成分スコアを用いたホドグラフ  

プロットは，7月15日9時から7月16日8時までの24時間分を示す。  

Flg・11Thehodographof負rstprLnCipalcomponentscoreinsectionABandCD  
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表 3 CD断面についての結果  

Table3 VerticalsectionCD（generalizedPCAresult）  

Com匹nent  Eigenvalue hoprdon  Aeeum血tdPropo鵬on  
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図12 CD断面における第1因子負荷量′1の絶対値（a）と偏角（b）  

Flg・12 Theverticaldistr］butionofvalueofthelstfactorloading′1forsectionCD  
（a）isthemagnitudeofJl（b）istheargtlment（deg），Whichistakenfromx－aXis  
tocounterclockwisedlreCtion．  
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次に，AB断面と同様に主成分スコアを図13に示す。Zlの絶対値Izl′の時間変化は図10の  

AB断面のそれとほぼ同一である。このことより，PCA解析により得られた現象はAB断面の  

ものとほぼ同じであり，CD断面では，AB面で検出された分布の東西方向の分布を検討したこ  

とが確認できる。一方，偏角の角度差より本断面内では海風時と陸風時には風向が平均的に1800  

異なることが示される。なお．図11には．CD断面についてのホドグラフも示した。CD面のホ  

ドグラフを1糾0回転することでAB面のそれとほぼ完全に一致していることがわかる。  

t5山y  16山y  17J11y   

図13 CD断面の第1主成分スコアglの時間変化  

プロットは絶対値0と偏角・を示す。   

Flg・13 HourbrchangeofthelstprirLCipalcomponentstorezlforsectionDC・  

Timei5plottedonthexraxisandthemagnitudeandargumentOfzlareplotted  

Onthey－aXis．   

5．まとめ  

夏季の気圧傾度力が弱い場合の南関束地域の気流，特に相換湾海風成分の平均的立体構造をパ  

イロットバルーンによる立体観測データに主成分分析法を適用して解析を行った。解析には，複  

素変数に拡張された主成分分析法を利用し，〟，γ両成分を同時に取り扱った。本報の解析によ  

り次の点が明らかになった。  

1）第1主成分は風の日変動の大きさに対応しており．固有ベクトルelの絶対値は変動壁，  

偏角は変動の主軸方向の情報を与える。第1主成分因子負荷鼻hより，海陸風成分の変動は高度  

500mより下層で顕著であり，海岸付近程その厚さは厚く，変動のピークは地上よりも上空200  

－400mに存在することが示された。   

2）′1の偏角の考察より，南北の断面を考えた場合・海岸から内陸部に向かうにつれて角度が  

時計回りに回転し，高度300m付近にピークを持つことが示された0この事実は・hの絶対値の  

特徴と対応している。以上のことより第1固有ベクトルelまたは主成分因子負荷量hから・海  
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風の変動の空間的スケールの情報が得られることがわかる。   

3）主成分スコアを利用することにより，解析断面の全データの平均的な時間変化を把握する  

ことができ，ホドグラフとしてプロットすることで，海陸風系の回転方向を明ら－かにすることが  

可能である。   

拡張されたPCAにより．海陸周に代表される局地風の構造を統計的に把握することができる。  

光化学汚染質の循環には，海陸風の存在が重大な影響を持つ1）。本報で客観的に解明された海風  

層の厚さや空間的スケールは，観測期間中の光化学汚染質の地域分布の特性解析の際の一つの尺  

度を与えるものである。   

なお，以上の結果は，観測時間が62時間という短い観測データについて計算されたものであり，  

今後，さらに長期間の観測データについて解析を行い，物理現象との対応を明確にする必要があ  

る。  
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要 旨   

首都蟹地域では，京浜，京葉工業地帯と多くの移動発生源からの排出物により，夏季に  

は光化学スモッグが発生する。1980年8月6，7日と1981年7月16，17日に小型航空機を  

使用して，首都圏地域上空の光化学スモッグ調査を行った。大気エアロゾル中の硝酸イオ  

ン，硫酸イオン濃度を5分間の短時間サン7●リングで定量した。硝酸イオン，硫酸イオン  

濃度はオゾン濃度と正の相関があり，オゾン生成と同時に両イオンが高濃度を示した。同  

府に行ったパイロットバルーンの測定による関東地方上空の風系の変化で汚染物質の水平  

分布を解釈した。午前中に排出された汚染物質は北又は北東の風により相模湾方面へ運ば  

れ，午後には光化学反応を起こしながら相模湾海風により北方へ運ばれる。このため東京  

都や埼玉県で汚染物質が高温皮を示す。1981年には鹿島灘からの東風と相模湾からの南風  

により，東京都と埼玉県の境界に不連続線が形成された。  

＊この論文の内容の一部は，Chem，Le軋，1037（ユ981）に発表  
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Abstr孔Ct  

hsumertime，aphotochemicalsmogisobservedint血eTokyoMetroI抑】ibn  

Area，bytheemittedairpollutantsfromtheKeihlnandtheKeiyoindustrlalzonesand  

alargenumberofmobilesources・Weconductedaphotochemicalsmogsurveyat6th  

and7thAugustin1980and16thand17thJulyin19Sl，uSlngaSmallaircraft．The  

COnCeれtra扇onofrljtr如eandsu肋te血1irlatmOSp九erlCaerOSOJwa5de亡ermmedbya5  

Shortas5’minsampling・Theconcentrationofnltrateandsulfateioniscorrelatedwell  

with that ofozone，and bothion showed high concentration atthe time ofozone  

maxlma，WeirLterpretedthehorizontaldistnbutiorLOfairpollutantsbythewind魚eld  

Obtalned from pilot balloon observation corLducted simultaneously．Air pollutants  

emittedinthemornlngaretranSDOrtedtowardtheSagamiBaybynorthorrLOrtheast  

wir）d，thentheyaretranSpOrtednorthwardbytheSagamiBayseaLbreezesufferlng打Om  

photochemicalreactionirLtheafternoon．So，thehlghconcentrationorairpo11utants  

areobservedattheTokyoMetropolitanandtheSaltamaPrefecture．ThedlSCOntirLuOu5  

IineisconstruCtedattheborderoftheTokyoMetropoZitanandtheSaitamaPre飴cture  

bythe eastwiJtdfromtheKashimaNadaandsouthwindfromtheSagamiBayinthe  

負eld survey COnductedin1981L  

1．はじめに   

首都圏地域は，京浜．京葉工業地帯と多くの移動発生源からの排出物により日本でも最も汚染  

された地域である。夏季には首都圏地域の西部には海風（相模湾，鹿島灘）により作り出される複  

雑な属系により光化学スモッグが発生する1）。   

大気エアロゾル中の硫酸イオン濃度は，フィルターで捕集し，続いて湿式分析するZ▼4），ある  

いはイオンクロマトグラフィーで分析すが）ことにより，地上であるいは上空で多数の研究者に  

より測定されている。最近炎光光度法による大気中の硫酸塩の直接測定法が開発され，2秒間の  

高時間分解能で上空で測定できることが示された6）。しかしながら，大気エアロゾル中の硝酸イ  

オン濃度の高騰間分解能測定は上空ではなされていない。   

筆者らは，首都圏地域上空において．大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオン濃度をポリ  

テトラフルオロエチレン（PTFE）ろ紙を捕集材とする，連続エアーサンプラーとイオングロマ  

トグラフイ・一を使用することにより5分間の時間分解能で測定した。PTFEろ紙はろ材におけ  

る硝酸塩生成がないために7），また．水溶性の硝酸イオン．硫酸イオンが少ない美和こ使用した。  

大気中にエアロゾルとして豊富にある硝酸アンモニウムは揮発しやすい化合物である8）。サンプ  

リング中にわける硝酸アンモニウムの揮散を避けるためと，捕集したエアロヅルと二酸化窒素や  

二酸化硫黄との不均一反応を避けるためには短いサンプリング時間が望ましい。1980年，19飢年  

の上空の調査において，両イオン濃度とオゾン濃度との相関を求め，両イオンの水平分布を関東  

地方の風系の変化により解釈した。  
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2．調査方法   

テフロン製のサンプリングチューブ（内径約13mm）を小型航空機セスナ404又はエアロコマン  

ダー685のノーズから前方に差し出し動圧により空気を導入した。航空機の飛行速度は約70m／s  

であった。航空機内部に図1に示した連続エアーサンプラーを設置した。サンプラーはロール状  

（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，  

捕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。調査  

時の吸引流量は約4001／minであった。  

図1連続エアーサンプラーの構成  

Flg・1 SchematicdiagramofthesequeIltialsampler   

飛行終了後直ちにPTFEろ紙の捕集面を約90mm≠の大きさに切り抜き．共栓三角フラスコ  

（50ml）に入れ．イオンクロマトグラフィー（IC）の溶離液8mlを加え，振とう署引こより水溶性成  

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。  

抽出した水溶性成分は，1週間は濃度変動がないため1週間以内に分析した。   

硝酸イオン，硫酸イオンの分析は一般的なICの分析条件によった9）。分析条件は（Di。。eX  

Mode110 イオンクロマトグラフ．ルpプ容積100FLl，潜離液 3mM NaHCO3．2．4mM，  

Na2CO3．アニオンプレカラム，アニオン分離カラム：3×250mm，アニオン除去カラム：6×  

250mm）であった。硝酸イオン，硫酸イオンの定量誤差は以下の要因による。（1）サンプリン  

グチューブが長いので，大粒子のサンプリング損失が起こる。（2）吸引流量，抽出効率，分析  

の誤差であるが，これらの誤差要因は全体で10％以‾Fであると思われる。   

オゾン（03）濃度，窒素酸化物（NO∫）濃度は応答の速いそれぞれ，エチレン，オゾンによる化  

学発光式の計召引こよった。関東地方全体の風系を測定する必要から，パイロット／iルーンにより，  
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20点以上で上空の風帆風速の観測を行った。  

3．結果と考察  

フィールド調査は1980年8月6，7日と1981年7月16，17日に行われた。  

（1）1980年の調査   

飛行を順番にRUN6，8，10，12，14とする。飛行高度は以下のようであった。RUN6，6日  

13：00～15：00，RUⅣ8，6日20：00－22：00，RUⅣ10，7日4：00－6：00．RUN12，7日  

10：00－12：00，RUⅣ14．7日16：00－18：20ははとんど380～430mであったが，RUN6．14：15  

－15：00，RUN8．21：45－21：50，RUNlO．5：45→6：00，RUN12，11：24－12：OU，  

RUN14，16：40－17：10は地上600mであった。図2（a），3（a），4（a），5（a），■6（a）には飛行コー  

スと飛行時刻と，5分間のサンプリングの中心を×印で，関東地方の地図上に示した。図2（b），  

3（b），4（b），5（b），6（b）には大気エアロゾル中の硝酸イオン（NO。），硫酸イオン（SO．2），  

図2（b：RUN6の03，NO3．SO。2‾濃度  

（03：ppb，NO3，SO42：FLg／nf）  

ng．2（b）Theco爪CentrationofO3，NO3‾，  
andSO42hRUN6  

図2（a）RUN6の飛行コース  

Flg，2（a）FlightcoLrseofRUN6  

凶3（b）RUN8の03，NO3∴SO。Z‾濃度  
Flg．3（b）TheconcentrationofO3，NO3and  

SO42‾hRUN8  

図3ra）RUN8の飛行コース  

ng．3（a）nightcourseofRUN8  
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図4（b）RUNlOの03，NO3‾，SO42′濃厚  

ng・4（b）TheconcentrationofO3，NO3‾弧d  
SO42hRUNlO  

図4（a）RUNlOの飛行コース  

門g・4（a） FllghtcourseorIモtJNlO  
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図5（b）RUⅣ12の03，NO3‾，SO42‾囁度  
Flg．5（b） TheconcentrationofO3，NO3▼and  

SO42▲山RUN12  

図5（a）RUN12の飛行コース  

Flg．5（a） Flightcour5eOfRUN12  
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図6（b）RUN14の0。，NO3‾，SO。2‾濃度  

Fig．6（b） TheconcentrationofO3，NO3and  
SO42血RUN14  

図6 ra）RUN14の飛行コース  

Flg・6（a） FlightcourseofRUN14  
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オゾン（03）濃度をそれぞれ．〝g／ポとppb単位で示した。パイロットバルーンの測定結果による  

とRUN6，8，10においては主に北東の凪が吹いていたが，RUN12，14では南東風であった。   

RUN6においては北東風であったので．飛行は相模湾上を行った。03，NO3，SO4Z－のピー  

クは13：18，13：45，14：20に伊豆半島の東側で一致して出現している。北東風が汚染物質を南  

西方面に移流させ，伊豆半島の山々が汚染物質の移流を妨げたために，光化学反応により．伊豆  

半島東側に．03，NO3‾，SO42▼が蓄積された。   

RUⅣ8は飛行時刻が遅いために，光化学反応が停止し，粒子状物質が除去されたために，汚  

染物質濃度は激減している。21：20からは，03は大気中のバックグラウンド濃度の約40ppbで，  

NO3‾濃度は約0／唱／㌦・であった。   

RUNlOにおいては，早朝の飛行であるために，4：00－4：20の間を除いては，NO3‾，  

SO42‾濃度は低くて，それぞれ，1／‘g／㌦と5／唱／㌦程度であった。4：17のSO42‾のビータは．  

NO3‾濃度がほぼ0〃g／㌦であり．03濃度がOppbであることから，前日の光化学反応生成物の  

SO4Z‾ではなく，京菜工業地帯で煙突からの1次排出物としてSO。2‾が放出され．同時にNO  

が放出され．03との反応により03濃度がOppbになったと思われる。夜間に大気は十分に混合  

してしまうため，NO3【，SO42‾濃度は平均化され．伊豆半島東側の，両イオン濃度のピークは  

消失した。   

RUⅣユ2では，午前中の遅い飛行であるため太陽光による紫外線照射が次第に強くなり，11：00  

に80ppb，11：35に100ppbの0。濃度が首都E5において観測された。NO，▼．SO42‾も同時刻に，  

それぞれ，5－6〝g／㌦，9攫／㌦と一致した増加を示した。これらの結果はⅣ03‾，SO42‾の  

生成機柄が03の生成機楕と似ていることを示唆している。C∂1ver暮らは，二酸化硫黄（SO2）の酸  

化が次の反応により起こることを示した10）。  

l
 
 
ワ
］
 
 
3
 
 
4
 
 
 

nO＋SO2→HOSOz－◆E2SO4  

HO2＋SO2→打0十SO3  

CH302＋SO2→CH30＋SO3  

SO3＋H20→HヱSO4   

GayとBufaliniは，硝酸ガスの生成反応を示した11）。  

HO＋NOz→HONO2  

Ⅳ02＋03→Ⅳ03十02  

NO2＋NO3量事N205  

N205＋H20→2HNO3  

5
 
 
A
U
 
 
7
 
 
0
0
 
 

Graedelらが示しているように，光化学スモッグ発生時には，03，OH．HO2，Cli302の生成が  

同時に起こる12）ことから，上空においてもこれらの機構により，NO3▲，SO42‾が生成すると考  
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えられる。   

RUN14においては，0。濃度は16：20－17：00の間100ppb以上と高い。NO3L．so．2とも03  

濃度の変化と一致した変化を示し，それぞれ，5／∠g／㌦，14／侶／㌦であった。この飛行において  

はRUNIZと比較して，汚染物質の最高濃度地点は，相模湾海風により北方へ移動している。17：  

30からは飛行コースは東方へ向かったが，03．NO3‾，SO。2‾濃度は激減し，それぞれ，約50ppb，  

1／唱／J．6／唱／㌦であった。これらの濃度変化は清浄な鹿島灘からの海風により生じている。  

RUN12，14の結果からは，NO。，SO42‾は首都圏地域で濃度が高く，相模湾海風により，南方  

から北方へ移流し，午後には埼玉県で高濃度を示すことが明らかとなった。  

（2）1981年の調査   

気象条件と風系の日内変化は7月16，17日の両日はほぼ同じであった。午前中早くには北ない  

し北東の凪が吹き，京浜，京葉工業地帯からの排出物や移動発生源からの汚染大気を相模湾方面  

へ運んだ。午前中は天気は良く，日射が強く，光化学反応が起こり．汚染気塊は相模湾海風によ  

り内陸部へ運ばれた。12：00からは．鹿島灘からの柔からの凪が関東平野の北方に吹き始めたた  

め図7に示したように，東京都と神奈川県の境界に，南方からの風と東方からの風の地域を分け  

るように不連続線が東西に向かって形成された。7月16日の15：00の地上の風向と，大気汚染  

監視網で測定されたオキシダント濃度を図7に示した。不連続線の北方においては清浄な鹿島  

灘海風によりオキシダント濃度は23－60ppbであったが．これに反して南方では，光化学反応を  

図 7 相模湾，鹿島灘海風による地上の風系と測定局のオキシダント濃度  

Flg．7 WindprofileatgroundlevelprodueedbySagamiBayandKashirnaNadasea  
breezes，andoxidantconcentrationatthemonitoringnetwork  
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起こした汚染気塊を内陸部へ輸送する相模湾海風によりオキシダント濃度が高かった。斜線をつ  

けた部分が10〔bpb以上の地上オキシダント濃度の部分である。   

RUN14（7月16日14：20－15：50）とRUN24（7月17日14：15－15：40）の飛行コースを図8  

（a）9（a）に示した。飛行高度，二酸化窒素（NO2），03，NO3‾，SO。Z濃度の変化を図8（b），  

9（b）に示した。RUⅣ14，24においては飛行コースは相模湾上と神奈川県上空であった。   

RUN14においては，神奈川県の南部と三浦半島上の14：35．14：52．15：12，15：30に  

200ppb以上の03の高濃度が観測された。相模湾の西方と高度1600mのコースは汚染物質濃度は  

O
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図8（b）RUN14の飛行高度とNO2，03，  

NO。‾，SO。2一浪度  
Flg．8（b）FlightheightandthecorLCentration  

ofNO2，03，NO3弧dSO42‾血RUN14  

図8（a）RUN14の飛行コース   

ng．8（a）mightcourseofRUN14  

祖
M
∈
、
冥
0
 
 

0
0
 
－
6
 
q
詮
8
 
 

t▲：二泊  15こ∝〉  15ニ：拍  

図9（b）RUN24の飛行高度とNO2，03，  

NO3‾，SO。2‾濃度  

Fig．9（b）Flight heightandtheconcentration  

ofNO2，03，NO3andSO42‾hRUN24  

図9（a）RUⅣ24の飛行コース   

ng．9（a）FlightcourseofIモUN24  
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首都園地域卜空における人坑エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオン濃度  

低かった。高度350，400，600mの03猥度のバターンは，地上でのオキシダント濃度と同様であっ  

たが，これはパイロットバルーンの測定から350mから600mまで同様の風系であったことによ  

り理解される。7月16日の350mと600mの大気塊の流跡緑解析の結果を図10に示す。午前中に  

排出され，北又は北東風により相模湾方面へ移流した汚染気塊は午後には，強い太陽光により，  

光化学反応を起こしながら，相模湾海風により徐々に北方へ運ばれる。高度1600mの飛行コー  

スを除いては，SO42」は約16／唱／㌦の濃度を示していた。NO3‾濃度は，神奈川県南部の15：34  

の地点で高かったが硫酸イオン濃度と比べると低い。19銅年の調査の結果と同じように．NO3‾．  

SO42の濃度変化は0。の濃度変化と傾向が似ている。NO。の濃度変動はNO2の濃度変動とも  

→致していた。  

図10 高度350mと600mにおける流跡線解析  

（350m．15：00スタート，600m，15：30スタート）  

Flg・10 TtaJeCtOryanalysesat350mand600maboveground  

（350m，15：00sta正，600m15：30sta亘）   

RUNZ4においては，SO。2の濃度変動は全飛行コースで03と正の相関を示している。しかし  

ながら．Ⅳ0。‾・の濃度変動は03よりもNO2の濃度変動と正の相関があり，東京都と神奈川県の  

境界で，14：40と15：20にピーク濃度を示している。14：22，14：29，15：00，15：08の地点を  

除いては，相換湾上では03濃度は低い。   

両飛行においては，NO。‾の濃度はSO。2‾に比べて低い。大気中で均一気相反応が主なNO3■，  

SO。2‾生成反応であるなら，反応（1）（4）（5）により硫酸，硝酸生成が起こる。不均一の硝酸生  
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成反応である（8）はどの程度の寄与をするか明らかではなく，大きい寄与をするためにはエアロ  

ゾルが大気中に多いとか，相対湿度が高いとかの条件が必要であろう13）。SO2やⅣ02の濃度が  

上空で10－20ppbの値で，ほぼ差がない場合には，OHラジカルとの速度定数の差により14・15）  

硝酸生成が硫酸生成に比べて約10倍大きい。しかし，我々の測定では，NO3の方がSO42▲に比  

べて少ない。Harkerらは．粒子状物質中のNO3一，SO．2‾濃度の増減が逆相関の関係にあるこ  

とを指摘した16）。光化学反応で生成した硫酸は以下に示すように硝酸塩と反応して揮発性のガ  

スを放出する。  

NH4NO3＋H2SO4→HNO3＋NH4HSO4   

このために上空でのNO3．SO。2濃度の逆転を説明するためには硝酸ガス濃度を測定すること  

が必要であろう。   

4．まとめ   

硝酸イオン，硫酸イオンの含有塁の少ないポリテトラフルオロエチレンろ紙を捕集材とする連  

続エアーサンプラーで，上空のエアロゾルを捕集した。操作が容易で感度の高いイオンクロマト  

グラフィーで，陰イオンを分析することにより，5分間の短時間のサンプリングで大気エアロゾ  

ル中の硝酸イオン，硫酸イオンの定量ができた。1980年，1981年に行った首都圏地域上空の調査  

では，同時に測定したオゾン，二酸化窒素濃度と両イオン濃度の相関が求められたが，オゾン濃  

度は両イオン濃度と正の相関があり，オゾン生成と同時に両イオンが生成することが上空でも示  

された。硝酸イオンは二酸化窒素と正の相関がある場合もあった。水平分布の測定がなされたた  

めに，パイロットバルーンにより測定した関東地域上空の風系変化により汚染物質の分布を説明  

することができたが，首都圏地域においては二つの海風（相模湾，鹿島灘）により汚染物質分布が  

支配されていることが明らかとなった。  
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Ⅱ－7  環境大気中のOHラジカル濃度とナイ】トレート生成の関係  

AtmosphericC（〉nCentratiol10fOtI柑dit：al  

乱ndits RelationtoNitrate Formal，ion  

鈴木 睦1・若松伸司1・鵜野伊津志1・村野健太郎】・昆野信也2  

MakotoSUZUI（1J．ShiruiWAKAMATSU＼ItsushiUNO■．  

HentaroMURANOL，andShinyaKONNO2  

要 旨   

南関粟地域におけるフィールド調査の結果から海面上を移流する汚染大気中のOHラジ  

カル濃度を算出した。観測した3次元気流場を内挿し．炭化水素サンプルが移流した時間  

を逆流跡線によって推定した。炭化水素の組成比を移流時間に対しプロットし傾きから既  

知の反応速度定数と平均03濃度を用いてOHラジカルの温風（2．1土0．9）×10‾7ppmが  

得られた。このOnラジカル海産から決まるNO2の減衰速度0．192も1は観測された減衰  

速度0．164h1とよく一致した。同一のブルーム中での粒子状ナイトレートの実測生成速度  

は0．3gm▼3h‾l，0．005h▼1に相当，であった。このNO2減衰速度とナイトレート生成速度  

の差はカウンターカナオンが不足したためと推察され．大部分のN成分はガス状硝酸に  

留まっていると考えられる。  

AbstT乱亡t   

ItwascalculatedthattheOHradicalconcentrationwithinthepollutedatmosphere  

transportingovertheseasurface，baseduponthefieldobservationatSouth－Kantoarea  

irLJapan．Thetransporttimeofhydrocarbonsamplewasestirnatedh・Ornthebackward  

trqJeCtOryCalculatedbytheinterpolationoftheobserved3－dimensionalwind負eld．It  

WaSObtainedthattheaverageOHradlCalconcentration，（2・1±0．9）×107ppmfromthe  

S10pe Ofthe relative hydrocarbon decay，On the basis oftheknown kinetic rate  

1・国立公儀研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16－2   
AtmosphericEnvironmentDivision〉血eNationallnstJLutcbrEnvironmentalStudies，Yatabe－rnaChi，Tsukuba｝Tbaraki305，   

Japan．  

2・昭札54年慶一国立公害研究所客員研究員（埼玉県公害センター 〒338 埼玉県浦和市上大久保如39）  

VisiLlngFel】owofTheNationa11rtstituteforEnvironmentalStudies．PTeSent＾ddress：SaitamalrL5tiluteofErLVironmental   

P（用ution，Kamiookubollig鮎hi639，Urawa，Sal【ama338，Japan・  
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COnStantSandtheobservedaverageO3COnCentrations，TheNO2decayrateO．192h‾L  
CalculatedfromtheestimatedOHradicalconcentrationagreedwe11withtheobserved  
decayofNO20．164h1．Theobservedforrnationrateofparticulatenitrateinthesame  
plume was O．3gm‾＝】h▼■，COrreSpOndlng tO OLOO5hゝl．It was assumed that the this  
discrepancybetweentheNO2decayandparticulatenitrateformationwasbasedonthe  
Shortage ofcountercation，and mostofthe N component5eXistinga5eOUSfoJTn．   

1．はじめに   

現在では，OHラジカルが汚染大気の化学反応において中心的役割を演じており，光化学スモッ  

グの中で03やその他の二次汚染質の生成を引き起こしていることはかなり明らかとなっている  

1‾7）。この化学反応過程において，炭化水素等の有機化合物はOHラジカルによって開始された  

連鎖反応の中で含酸素化合物へ反応して行き，一方NOはNO2へ酸化されて行く。さらにNO2  

は主にOHラジカルと反応することでガス状の硝酸に成り，最終的に粒子状ナイトレート（無機  

硝酸塩もしくは有機ナイトレ－ト等を含む大気浮遊粉じん）に変化する。硝酸やナイトレートエ  

アロゾルの生成は雨水のpli低下を引き起こすことから，汚染大気中でのⅣ0∫の行先は，酸性雨  

問題との関連から関心が持たれている。   

殊に我が国において観測革れたような短中距離の酸性雨現象は光化学スモッグ生成に伴った  

Ⅳ02の速い酸化によって引き起こされたと示唆されている。そのため環境大気中でのOHラジカ  

ル濃度の推定は，03濃度の予測とナイトレート生成の二つの観点から関心が持たれている。  

J．G．Calvertは，1976年にロサンゼルスにおいて汚染大気中のOHラジカル濃度を，幾つか  

の炭化水素のOHラジカルとの反応性の差を用いることによって推定しが）。レーザーけい光  

（LIF）法によるOHラジカルのより直接的な測定法も開発されてきているが14▼1719），この炭化  

水素の減衰速度に基づく方法は依然として汚染大気や清浄大気中における平均的OHラジカル  

濃度を推定する最も簡便な方法である。   

しかしながら・現在ではLosAngelesReacFivePollutant Program（LARPP）においての実  

験条件は，（そこにおいてCalvertにより平均OHラジカル濃度が推定された）relativehydrocarbon  

deday rate汀ほtムodを適用するにはかなり厳しいものであったと考えられている。初期のサン70  

リング地点から移流する間に都市の地上発生源からのNOJと炭化水素の付け加わりが推定OH  

ラジカル濃度に対しかなり変化を与えたであろうと考えられ，そのため推定された平均Oliラ  

ジカル濃度が過少評価された可能性がある。けれどもこの方法は例えば海上のような外部からの  

干渉の少ない領域では，より確かなOHラジカル濃度の推定を可能にすると考えられる。  

1978年以来，光化学オキシダント生成の機構を解明するために，一連のフィールド実験が国  

立公害研究所と地方自治体の研究者との協力の下に行われた2628）。本研究は，19aO年8月6日  

に，都市ブルームの流跡線が海面上を移流したときのOHラジカル濃度の推定について報告し  

ている。同時に行われたエアロゾル中のナイトレートイオン（NO3‾）濃度と推定されたOHラジ  
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カル濃度とⅣ02との反応による硝酸生成の間の比較についても議論した。   

2．実 験   

2機の双発軽飛行機，AeTOCommander685（AC685）とCessna404rを汚染質の測定とエ7ロゾル  

及び炭化水素のサンプリングに使用した。衷1は本研究において使用した搭載測器を示す。デー  

タは演算処理後4秒間隔で収録された。ガスサンプリングは航空機の先端からPTFE管（ZC．mm  

ID）を用いて導入し，ガラス製マニホールドから各測器に分配したへ  

表 1 搭載測定器と分析法  

Tablel MeasurementInstrumentSandAnalyticalMethod  

Ån和Sis  MmfactuTe  Mea5urement  7ime  AppTOXimate  

Technique  andModel  Ranges  Response  Re501ution  

l－2000ppb  
（dynamic）  

ト201）Oppb  
（dynamic）  

L2000 ppb 
（dynamic）  

＜3s．  

（90％）  

＜3s．  

（90ワ‘）  

＜3s．  

（90％）  

Ozone  Chemiluminescence Kmtm  

MCSAM－F   

NO  Chemiluminescence KIMOTO  

MCSAM－F  

NO∫  Chemilum山escence l（1M忙汀O  

MCSAM－F  

De甜11SSa  －50・0－50・08c  く1s・  0・10c  Ambient  Platlnum 

Temperature R（・g巧t（汀  

んmbient  Electronic  

humidi吋  Cap弧i辱  

Ultraviolet  Photocell 

Radiatiom   

Pressure  Be1lows  

（刃titude）  Barome亡er  

Position  lβranC  

Nitrale  

Hydro（一打bon   －  

Nationa1  20－90％RH  

Wealk亡Service  

Eppley  O－5mW／cm3  

mRadiometer  

TokyoKoku  760－380mmHG  

KeikiATP－20－1 （0－5400gpm）  

FURUNO  

LC－30   

＜3s．  3％  

（90％）   

く2s．  0．02mW／cm2  

く2s．  1mmHg  

（90％）  （10gpm）   

2s．  0．03min  

（periodic）  （50m）   

5min  

15sec  O．1ppbC   

航空機の巡航速度は約80m／sであった。Run6にはAC685が使用された。（OHラジカル濃度  

及びナイトレート生成速度の推定が行われたフライト）   

キャリブレーション：すべての測器について各フライトの前後に較正を行った。03，NO及  

びNOェ測定器は市販のガス流量比希釈法標準ガス発生器（紀本電子㈱DS－30，RG－30A）を用い  

気相滴定法により較正された。   

炭化水素試料採取：各フライトで6個の炭化水素分析用サンプルを高度350mにおいて採取し  

た。試料は2本の直列に連結したパイレックス製の11真空ビンを用い採取した。サンプル空気  

は航空機のノーズコーンから内径20mmのテフロン管を用い導入し，一部をオイルレスダイヤフ  

ラムポンプ201／minを用い，10－15秒間流通置換後約1．3気圧で加圧採取した。（注・水平分解能  

約1km）。  
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炭化水素分析：各試料の2本のビンについて，CH4，NMIIC値を市販の測器（島津IICM－3AS）  

を用いて測定した。   

次にガスクロ（島津GC－4AM）を使用して低沸点成分（エタンーn－ペンタン）と，それより高  

沸点成分（f－ベンタンースチレン）に分けて合計47成釦こついて定量を行った。同定は保持時間  

に基づき，定量はインテングレーター（島津CRトA）を用いて行われた。炭化水素成分分析の定  

量限界は多くの成分をについて約0・1ppbCであっt37）Q   

低沸点炭化水素：各サンプルの2本の11試料ビンの内1本の空気約750mlを定量に使用した。  

サンプルはプレカラム（30r60meshセライト545，0．3mX3mmID，SUS）に液体02を用いて  

低温濃縮され，その後，80－100mesh活性アルミナカラム（3mX3mmID，SUS）を用いて分離  

された。キャリヤーガスとしてはN2を使用した。カラム温度は40℃から130℃まで5℃／minに  

設定された。   

高沸点炭化水素成分：他の1本の試料ビンの空気750mlを用いて分析を行った。試料空気は  

30－60meshガラスビpズ（0．3mX3mmID，SUS）のプレカラム上に低温濃縮後（1q．Oz），5％  

SP1200十1．7％BentoTZ34／80－100メッシュChTOmOSOTbW（AWDMCS）（3．5mX3mmlD，SUS）  

のカラムを用いて分離された。キャリヤーガスにはN2を使用した。カラム温度は40℃から100℃  

まで3℃／minに設定された。   

粒子状ナイトレート及びサルフユ，ト：連続PTFEテープ空気採取装置（紀本電子）を粒子状物  

質のサンプリングに使用した。この装置は，ハイポリュームサンプリングポンプ，電磁フィルター  

ホルダーとモーター駆動テープロール，電磁流量計から構成されている。内径20mmのPTFE  

サンプリングチューブを航空機の先端から引き込み，前述のシーケンシャルサンプラーを用い約  

3001／minの流量で3分間隔で粒子状物質をPTFEテープ（住友電工，フロロボアAFC7P）サ  

ンプリングした。   

各飛行直後に．粒子の付着したテープを切り出し．10mlの溶離液（イオンクロマトのキャリアー  

液）を用い電気拒とう器を用いて30分間抽出した。NO3－とSO。2‾イオンの濃度は0．1mlインジェ  

クションループ仕様のイオンクロマトグラフ（ダイオネックス社，ModellO）を用い分析した。  

キャリアー溶液としては0．003MNaHCO3＋0．002MⅣa2CO3を用いた。アニオンプレカラムと  

アニオン分離カラムとして25cmX30mmOD，7ニオンサブレッサーカラムとして250cmX6  

mmoDを各々使用した。サンプルの抽出とクロマト分離におけるナイトレート定量の実験誤差  

は1％以下と推定された35，36）   

3．観 測   

フィールド実験の行われた南関東地域は東京湾岸に沿った京浜と京葉地域の二つの工業地帯と  

東京とその周辺の都市地域（人口3000万以上）の三つの大規模発生域で特徴づけられる。パイロッ  

ト′iルーン観測が21か所において鉛直方向の風向風速分布を測定するため行われた。パイロット  
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バルーンの測定点は図1中に示してある。調査飛行は8月6日－7Elにかけて2機の航空機を交  

互に用い1日6回計12回行われた。（2回のテストフライトが8月5日に行われた。）これらのフ  

ライトの内卜本研究で報告されるOHラジカル濃度の解析は8月6日12＝30－14：30にか－けて  

のRun6においてのみ行った。  

E1390  Elん00  E14lO   

図i 関東地方の地形とパイロットバルーンし★）  

Flg．1 MapofKantoAre乱Thepilotbauoonobservationstation（★）  

1980年8月6日における南関東地域における気象状況とそれに伴う大気汚染現象は以下のよう  

であった。未明から早朝にかけて北東風が卓越し，京浜及び京葉工業地背からの高温度汚染質は  

狭いブルームとなって伊豆半島へ向かって移流した。1400JST頃風向は東に変り汚染質は伊豆半  

島の東岸沖に滞留する形となった。午後の飛行においてこの近辺で約150ppbの高い03濃度が観  

執はれた。NO∫，0放びエアロゾルの相模湾上における水平分布がRun3－7において得られたっ  

図2は0。とNO2のRun3，6及び7，高度350mにおける水平方向の等濃度線分布図であるp   

本研究において解析を行った3か所の炭化水素サンプルの採取地点は図2（e）に示されている。  

これらのサン7●リング地点は京浜及び京葉工業地帯からの高濃度汚染ブルーム中に設定されてい  

る。  

4．データ解析法  

我々は，相模湾上におけるOHラジカル濃度をLARPPにおいてCalvertが用いたのと頬  
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図 2  Run3．6，7における03とNO2の平面分布  

Flg・2  ThehorizontalcontoursofozoneandNO2atthealtitudeof350mforRuns3，6  

and7  

ncbroke711inesshowtllefllghtcourses・Thefixedllnein（d）showstheimaginary  

source迫n（∋．  

な手法によって計算した。本研究の方法との主要な差はCalvertが用いた実時間でブルーム中の  

炭化水素の減衰を追跡する代わりに，都市70ルームの軌跡を解析することにより得られた，短時  

間内に捕集された試料空気の履歴を用いることである。解析手法の詳細は以下に述べられている。   

4．10Hラジカル濃度の計算法CalverEIsmethod   

一般に，気相の炭化水素やその他の有機化合物は，汚染大気中において主にOHラジカルと  

反応し含酸素化合物を生成する。  

RH＋OH→含酸素化合物  （1）   

一方．オレフィン顆炭化水素は03ともかなり早く反応する。大気中での炭化水素の減衰速度  

は近似的に次のように表される。  

些＝－わ。伽］［HCト息。。［03］［HC］  J■J  （2）   
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もuと転は各々0ⅠⅠ及び03の炭化水素との反応速度定数である。任意の二つの炭化水素の比  

の時間に対する微分をとると，拡散の効果は打ち消されて，比の速度式は次のように与えられる。  

一一騎［（もH・‘－わH・ノ）…十（も由一た03・湖］（3）  

武【HCf］／［HC  

虎   

添字f．ノは任意の二つの炭化水素を表す。   

ここでもしOHと0ユの濃度が近似的に一定であると仮定すると，この微分方程式は次のよう  

に積分できる。  

In（諾岩）＝一 ［（払軋rloH・j）【OH］。V。…03・f－わ誹3］av。］t（4）  

…（岩）。   
ここでaveと○は各々平均及び初期状態を表わしtは定めた境界条件の下での移流時間であ  

る。式（4）はある気塊中での炭化水素の対数組成比が初期地点からの経過時間に対し直線的に変  

化することを示している。時間に対して濃度比を片対数プロットし最小自乗法で回帰直線を求め  

ると，その傾きから平均0ⅠⅠラジカル濃度を計算することができる。（前提条件としては各炭化  

水素の速度定数と平均03濃度が必要とされる。）  

4．2 定常状態近似の妥当性   

我々の議論は，0＃ラジカル濃度が解析しようとする炭化水素サンプルの選ばれた板合せの占  

める時間空間領域内で大きく変化しないという仮定に基づいている。環境大気中におけるOH  

ラジカル濃度はNO2の光分解速度klに比例すること．が知られている38）。図3は8月6日の南開  

東地域の敷地点におけるNOz光分解速度で表された紫外線量を示している。後で述べるように，  

解析を行ったブルームは0830JST以降に発生源線を出発している。0830－1400JSTの間の紫外  

‘
 
 
3
 
 
2
 
 
」
 
 
 

｛
て
∪
主
－
￥
 
 

1   6   8  10  12  1ん  16  18   

HOURS  

図 3 1980年8月6日におけるk■の時間変化  

Fig．3  TheNO2pl10tO】ysisrateconst且ntObtamed蝕・OmSeVeralsol訂UVstat］Onare  

Shown  

Thekliscalculatedt）yZaforLte’smethod．  
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線量は図3に示されているようにほぼ一定であるので，OHラジカル濃度一定の仮定は妥当であ  

ると考えられる。   

さらに本研究における手法によってブルーム中の平均0Iiラジカル濃度を推定する際には初  

期の（移流時間を0とした時の）炭化水素成分比が時間とともに変化しないことが必要とされる。  

しかしながら個々の炭化水素の発生強度の時間変化についての情報が全くないため我々は解析を  

始める段階で〃函orゴに「炭化水素成分比は一定である」と仮定した。   

式（4）に示されるように平均的03濃度もまた平均OHラジカル濃度を計算する際に知る必要  

がある。03濃度は図2から明らかなように増加しているが我々は平均OHラジカル濃度を計算  

する際の平均03濃度を60ppbと置いた。それはオレフィン炭化水素の減衰における03濃度の寄  

与はOHラジカルに比較して小さいと推定されるからである。   

4．3 流跡線の計算   

我々は内挿3次元気流場をMATHEW25）を用いて計算した。図4は炭化水素サンプリング地  

点の空気塊に対し，内挿気流場上での逆方向流跡線を示している。京葉工業地帯を0900JSTに出  

発した幾つかの順方向流跡線もまた図5に示されている。両方の流跡線は互いに良く一致した特  

徴を示している。   

反応の経過時間，つまり仮想発生源からサンプル採取までの時間は上で述べたようにして行わ  

れた流跡線上で計算された。ここで我々は仮想上の線発生源を朝方における平均風向に対し直角  

方向に設定した。この線は千葉県袖ヶ浦から東京都羽田を通っており図2（d）に実線で示されて  

いる。 

ド実験当日，朝の風向の下では各々京葉及び京浜工業地帯における事実上の発生源の風上側原点  

図 4  炭化水素採取点からの逆方向流跡線  

Flg・4  Backwardtra］eCtOrleSfortheair－maSSeSinnoticehydrocarbonsamplingwas  
madeareshown．The（X）nwksshowthehydroearbonsamplingpoirLtS・  
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図 5  東京湾岸からの囁方向流跡線  

Flg．5  ■Forwardtrq）eCtOriesn■OmSeVeralpointsatthealtitude350maroundTokyo  

Bay  

と見なすことが出来るからである。採取された空気の移流時間の時間原点は逆流跡線がこの発生  

源線に到達する時間とした。（図4参照）   

5 結果と考察   

5．1 平均OHラジカル濃度   

Run6において得られた3点のサンプルの炭化水素濃度は表2に示されている。図6（aト（f）  

は．二つの炭化水素の比をMATHEWによって得られた風の場を用いて計算した，「仮想的発  

生源線からの移流時間」を横軸としたプロットの内の典型的なものを示している。図に示される  

ように、非常に良い直線関係が，特に反応性が近い場合や濃度が検出下限に近い場合を除いて得  

られた。ほぼ一般的にこのような良い直線関係が得られたことから，我々は先に叫血涙に仮定  

した「領域内での炭化水素の相対発生強度は時間とともに変化しない」という前提が実際に成立し  

ていると結論した。表3は．式（4）により計算したOHラジカルの推定値を示す。ここで我々  

は六つの榛準的炭化水素エタン，プロパン，ブタン，トルエン，‘rキシレンと仇一キシレンを反  

応性の広い領域を包含するように選んでいる。プロピレンについてサンプルNo・605は濃度が低  

すぎ計算上の誤差を招くため除外してある。計算に際して用いた炭化水素のOHとの反応速度  

定数は表4に示されている。03との速度定数はプロピレン19．2×10‾3及びエチレン7．5×103  

ppm－1min－1としたZ4）○   

選ばれた六つの炭化水素を分母として計算した値を平均した結果OH濃度について（2．1±  

0．9）×10‾7ppmが得られた。アセチレンは濃度変動が大きいこと，乃－ベンタンとトペンテンは  

GC上で分離されていないことを理由に各々平均化の際に除外した。  
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表 2RUN6における炭化水素組成  
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図 6  炭化水素組成比の時間変化  
Flg・6  RatlOOfselectedhydrocarbonsversustransporttime  
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表 3 計算されたOHラジかレ濃度  

Table3  CalculatedOH－radicalconcentrationsforseveralcombinationofhydrocar－  

bons  

E山ane  Propane  Ilexane  

lOT【OH】．ppm  lO7【OHlppm  107【0Il】，ppm  

．
1
．
5
．
〇
．
1
月
月
J
6
7
A
．
3
 
 

2
3
ウ
リ
1
2
2
1
〇
．
1
1
 
 

3ヱ  Ethane  

ljl  E也ylene  

3．1  Propane  

l．8  Propy】ene  

3．O  iso－Butaれe  

O．50  ≠－Butane  

3．4  Benzene  

4．6  p－Ⅹylene  

l．4  m一Ⅹylene  

l．7  （トXylene  

l．7  

2．6  E血yleIle  

l．9  Propy】eIle  

l．8  i5（ンPeIltane  

l．5  2M－Pent且ne  

l．0  れ－Hexane  

2．1  γレOct且ne  

2．5  Toluene  

3．6  E・8enzene  

l＿2  p－Xylene  

l．6  γ和一Ⅹylene  

l，6  0－Ⅹylene  

E仙ylene  
Propylene  
職一月ul且ne  

i80－PeIlt且ne  

2M－PeIlt且ne  

几－Hexane  

Toluene  
E－Benzeme  
p－Ⅹylene  

刑－Ⅹylene  

かXylene  

Ave．  1．9±0．7   Ave．  2．4±1．2   Ave 

Tolueme  10丁【OH】，ppm  肋－ⅩyleIle  lO7【OH】，ppm  ローⅩylene  lOT【OH】，ppm  
6
 
9
 
3
 
【
h
U
 
只
U
 
g
 
8
 
ワ
リ
 
【
J
 
「
∂
 
3
 
1
 
1
 
2
 
1
 
1
 
1
 
2
 
1
 
1
 
3
 
2
 
 

1．6  Ethane  

12  Propane  

3．4  Propylene  

2．9  脱一Bulane  

l．6  iso－PeIlt∬le  

l．7  2M－Pentane  

2．1  3M－PenbIle  

l．4  ≠一Hexme  

l．9  Ⅰ‡eI㍑ene  

l．4  0ctane  

2．3  m－Ⅹylene  

l二  

2．3  

l．6  

2．5  EけIane  

3．4  t：仙ylene  

2．5  Propane  

2．9  m－Butane  

l．5  iso－Penblle  

2．0  2M－Pent且ne  

l．6  3M－Pent且爪e  

氾－Hexaれe  

れ一Hexane  

BeIほeIle  

Octaれe  

Toluene  

升Ⅹylene  

ひⅩyleme  

Ethame  

Propame  

Ropy】ene  

九－Butane  

iso－Pent且me  

Berほene  

刑－ⅩyleIle  

Ave．  2．3±0．8   Avt・．  1．9±0．6   Ave  

Averaged O3COmCenけation wぉa郎umed且S60ppb・  
Forpropyle叫弘一－－pleNo・002and603was usedfor c山cula【ion・  
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表 4 炭化水素とOHラジかレの反応速度定数  
Table4  ReactionRateofOHrradicalwithIiydrocarbonsforCaJculation  

Com叩nent  lO12k，CmRmolec】s－】  References  

5
 

2
 

3
0
6
6
5
O
8
9
2
4
 

．
 
〇
8
 

Eけ1ane  

E血ylene  
Propane  
Propyleme  
由（トBut且ne  

γトBumne  

Acetylerle  
is（トPenta爪e  

TトPemt且ne  

2－Me血yl－PenLane  
諷Me伽yl－penmne  
れHexane  
BeTほene  
≠－Octane  

Toluene  
E仙yl－Bemzene  
p－Ⅹylene  

刑－Xylene  

O－Ⅹy】ene  

【A41、Alll，Al朗1  

【A142】  

【A1481  

Nip（1【）7∈I）  

rA14Sl  
【A167】  

Mi（－hael（1980）  

lA148】  

lA1481  
lA1421  
1A1421  
lA1421  
Tu山y（1981）  

lA41】  
Tu山y（1981）  

【AllO】  

【A2♭l】  

【A264】  

【A264】  

CI・ThereacしionrateswhosereIerencesarenotshowり訂et血enfromR・Åtk血sonel如〔皿9）・仙－elicsandmechanismsor   
山号reactioms of血e hydroxy】radie山wi仙Org封11C COmPOundsi爪仇e g鮎phase．   
AdvancesinPhoLochemi5try，1l，375．4B8，JohnWil】ey＆Sons，NcwYork．Therefercrtce＾110inlpliesthatthevaluewas   
taken from血e爪umberllO or血is review．   

5．2 得られた平均OHラジカル濃度の誤差について  

得られた平均OHラジカル濃度は次のような誤差要因を持っている。  

（1）炭化水素の濃度  

（2）03濃度  

（3）海上での流跡線の計算   

我々はこれらの要因について次のように評価した。   

炭化水素浪度：炭化水素濃度の頃に起因する誤差は，分析上の誤差は0．1ppbCを超えていな  

いことから10％以下と考えられる。   

オゾン反応：平均03濃度が正しくないとエチレンとプロピレンについて減衰速度が影響を受  

ける。1次近似として［03］＝0．06ppm，［ot‡］＝2．0×10▲7ppmとおくと，各々エチレン十03，  

＝1．5×10‾4．エチレン＋0Ii，＝2．4×10‾3，プロピレン十03．＝1．2×10′3，プロピレン＋OH，  

＝7．3×10‾7minJlとなる。それゆえ，もし平均03濃度が±50％程度の誤差を持つと仮定しても．  

計算された平均OHラジカル濃度はエチレンの場合±3％程度プロピレンの場合も±7％程度  

しか影響されず，結局，オゾン反応に起因する誤差は無視できる。   

流跡線と移流時間：MATIIEWを用いて計算された風の場を直接的に実験結果に基づいて評  

価する方法は無い。さらに内挿気流場の誤差はOHラジカル濃度の系統的誤差を引き起こして  

いるかも知れない．けれども8月6日当日に観測された単調な風の場と高い観測密度は計算され  

た流跡線に関しての誤差を小さくしていると思われる。さらに言えば，図2（a）と（b）における  
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03とⅣ02の水平分布と図4．5の流跡線を比較すると風の場が正確に再現されているように思  

われる。このことは解析に用いたサンプルが同一の発生領域に起因し，さらに我々の平均OH  

ラジカル濃度の算出が誤っていないであろうということと等しい。   

結論として，炭化水素の定量，03濃度，移流時間と経路等は，表3に示された′†ラッキを超  

えられることはないので計算された平均OHラジカル濃度に関して無視できる。さらに，サン  

プル採取地点の選択は正しく行われかつ計算された平均OEラジカル濃度は著しく系統的に  

偏ってないと考えられる。   

5．3 計算された平均OHラジカル濃度と他の研究との比較   

我々は（2．1j＝0．9）×10‾7ppm，すなわち（5．2±2．2）×106moleculecm3というOHラジカル  

濃度は現在認められている光化学スモッグ生成機構で説明できると考える1・2・ZO‾Z2） 。相対炭化水  

素減衰速度によって，Calver＝まLosAngelsの市街地上の汚染大気中でのOエラジカル濃度を  

（1．Oj＝0．8）×10▼7ppmと推定した8）。．C．C．Wangらはデトロイト近郊の汚染大気中でLIF法  

により（1－5）×107moleculecmr3という値を観測している17）。D．D．Davisらは同様にして  

発電所からのブルーム中で9．5×106moleculecm‾3という値を測定している18）。バックグラウン  

ド大気中においては，2×105－3×106moleculecm」3という値が相対減衰速度を用いて推定され  

ていi：16）またD．D．Davisらは1976年18）と1979年31）にLIF法で（1－3）×106m。1eculecm－3と報  

告している。これらの観測が異なった気象的なあるいは光化学的な条件下で行われたにもかかわ  

らず，本研究において得られた値は光化学的な汚染大気中における一つの典型例として扱い得る  

と思われる。   

5．4 NO∫のガス状硝酸への変換   

汚染大気中における平均0Iiラジカル濃度が決定されたのであるから，その値を用いて既知  

の反応機構に基づくⅣ0∫のガス状硝酸への変換速度と実際のNOェの減衰を比較することはかな  

り興味深いことである。汚染大気中におけるNO2の反応速度論的機構としては主に次のような  

ものが知られている。  

k5＝1．1×10‾11  

k6＝1．2×10】13exp（－2450／T）  

k7f＝3・8×10‾12  

k7．＝1．5×10■15  

b＝1．9×10‾11  

k9＝1．0×1020  
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門
 
告
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（
 
 
－
 
 
（
 
 
 

Ⅳ02十OH→HNO3（geseous）  

Ⅳ02十03→NO3十02  

Ⅳ03＋NO2→Ⅳ205  

Ⅳ205→NO2＋NO3  

NO3＋NO→2NO2  

NzO5＋F20→2HNO3  

HNO3－fNH3，etC→NH．NO3，etC（粒子状ナイトレート）  
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ここで，速度定数はcm3molecule－1splでHampson24）からの引用であるoIINO3と無機ナイトレp  

トの他にも，幾つかのNO2に由来する窒素を含む有機化合物，例えばPANが汚染大気中には存  

在する。しかし最近の研究ではPANの生成は可逆反応で夏期にはHⅣ0。程蓄積しないこと21），  

また有機硝酸化合物又は有機ニトロ化合物はガス状硝酸と無機状硝酸塩の生成よりも遅い23）と  

いうことが示されている。そのため，ガス状硝酸と無機ナイトレートのみが本研究においては  

NO2の主要かつ最終的な行先として考えられている。   

図7は移流時間に対する，炭化水素サンプルⅣ0．60Z，603，605の地点における平均NO2濃度の  

一次減衰プロットを示している。図から明らかなようにNO2の減衰は一次であり，最′ト自乗近  

似プロット次のようになる。  

［NO2］＝27．6exp（－0．164t）（ppb）   

ここで27．6ppbは移流時間原点に外挿されたNO2の初期濃度であり，tはhourを単位とする時  

間である。つまりNO2の減衰速度0．164h▼1である。平均の【Oli］＝2×10‾7，［03］＝6×10▼2  

ppm，［NO3］＝10‾6ppmを仮定すると，NO2の減衰速度は二つの反応径路（5）と（6－9）に依存  

する。そしてその速度はそれぞれ3．2×10‾3min‾1及び3．0×10‾6min‾1である。結局，反応（6－  

9）の径路はNO2の最終的行先としては重要でなく，NO2の化学的減衰は，我々の観測した条件  

下ではガス状硝酸を生成する反応（5）によると言うペきである。計算されたNO2の減衰速度．3・2  

×10‾3min▲1っまり0．192h」1は観測値0．164h‾1と実験誤差内で非常に良く一致している。  

二  
図 7  NOz濃度の時間変化  

Flg．7  0bservedNO2COnCentrationversustra・nSpOrLtime  

次に問題となるのは，NO2の減衰速度（ガス状硝酸の生成とほぼ等しい）と粒子状ナイトレー  

トの生成速度の比較である。図8はRun6において5分のサンプリング間隔で観測された粒子  

状ナイトレート濃度をOHラジカル濃度を解析した際と同様な移流時間に対してプロットした  

結果を示している。黒丸は0工Ⅰラジカル濃度の解析に用いた3か所の炭化水素採取地点を含む  

場合の結果であり，白丸はそれ以外の同一の発生領域を持たない場合の結果である。図から明ら  

かなように炭化水素採取地点を含むサンプルは移流時間と高い相関を示している。このことは前  
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図 8  実測¶03‾濃度と移流時間  

ng．8  0bse王vedNOJとoncerltrationver5uSkan5pOrとtjme  

述の「流跡線上の空気塊の動きを反応時間に置きかえることができる」という議論を正当化してい  

る。   

図8の傾きから，粒子状ナイトレートの生成速度は，0．3×10‾6gm▼3h「1，0．005h【l（Ⅳ02の  

初期濃度を前に示したように27．6ppbとして）である。この粒子状ナイトレート生成速度は，文  

献に報告されている陸上の上空における値（Richards．1981；Forrest，1981；Davis．1979）よ  

り幾分小さい。Forrestらは，STATEプロジェクトにおいて石炭火力発電所の70ルpムについ  

て夏の日中のナイトレート生成速度が0．03－0．12h1であると観測している㌘）Ri。hardsらは，  

EPAVISTA70ロジュクトの中で夏の日中におけるナイトレート生成速度は0．055h．1であると  

報告しているま9）   

本研究において観測された粒子状ナイトレート生成速度0．005h▲1をガス状硝酸の生成速度＝  

NO2の減衰速凰0．164h1と比較すると．後者の方が約30倍早い。このことはガス状硝酸に変  

換されたNOェが大部分そのまま残っており粒子状物質に転換されないことを意味している。本  

研究ではガス状硝酸とⅣlものどちらも測定されていない。Ⅳ0ェの減衰速度と粒子状ナイトレー  

ト生成速度の差は海面上におけるⅣH3フラックスの欠如に起因すると考えられるが，この議論  

をするためlこはさらにフィールド実験を行うことが必要であろう。  
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国立公害研究所聴別研究成果報告   

第1号 陸水域の富栄耀化に関する総合研究－一層ケ浦を対象域として一昭和51年度．（1977）  

■ 第2 号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51．52年度 研究報告．  

（1978）  

（改 称）  

国立公害研究所研究層告   
第3号 A compa∫adYe5tudy or8dults加dimm血柁StlgeSOrれheJ坤meSe5匹Ci¢SO一触g印uS  

αわ仰椚〟∫（Diptor8，口1konomidae）・（1978）  

（日本産ユスリカ科C乃加）〝0椚レ∫ 屑9種の成虫．サナギ，幼虫の形態の比較）   

第4号 スモッグチャンパーによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究一昭和52年駐 中間報  

告．（1978）   

第 5号 芳香族炭化水素一室素酸化物系の光酸化反応機構と光酸化二次生成物の培養細胞に及ぼす影  

執こ関する研究一昭和51，52年皮 研究報告．（1978）   

第 6号 陸水域の富栄蓉イヒに関する総合研究（Ⅱ）－一環ケ浦を中心として．一昭和53年皮．（197g）   

第7号 Amorpholo如alstudyofadultsandimmaturestage9Of20Japanescspeciesofthefamily  

ChiIOmOmi血ePipter8）．（19乃）  

（日本産ユスリカ科20種の成虫，サナギ，幼虫の形態学的研究）   

第 8 号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和52．53年  

皮 研究報告．（1979）   

第9号 スモッグチャンバーによる炭化水菜一窒素酸化物系光化学反応の研究一喝和53年匿 中間報  

告．（1979）   

第10号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51－53年度 特別研究  

報告．（1979）   

第11号 Studieson tlleeffectsofalrpO11utaJltSOnplantsandmechanismsofpllytOtOXicity．（198t））  

（大気汚染物質の植物影響およびその植物苛性の機構に関する研究）   

第12号 MultielementanalysisstudiesbynameandiJtductivelycoupledplasm8SpeCtrOSCOpyutilizinl  

computerヾOntIOlledin5trumentadon．（1980）  

（コンピュータ制御装置を利用したフレームおよび琴導結合プラズマ分光法による多元素同時  

分析）   

第13号 Studiesonchironomidmidg850rtheTamaRiY軋（1980）  

Partl．nledistribution ofchironomidspcciesinatributaTyinrclationtothedegreeofpol－  

1utionwithsewagew8ter．  

Paft2．DescflPtionof20speciesofChironominaerecoYeredfromatributary．  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

一策1報 その一支流に見出されたユスリカ各種の分布と下水による汚染度との関係一  

一策2報 その一支流に見出されたChiIOnOmina¢亜科の20種について－）   

第14号 有機廃棄物．合成有機化合物，雷金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和53，54年皮 特別研究報告．（1980）   

第15号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和54年皮  

特別研究報告．（1980）   

第16号 計測車レーザーレーダーによる大気汚染遠隔計王肌（1粥0）   

第17号 流体の運動および輸送過程に及ぼす浮力効果一臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53，54年度 特別研究報告．（1980）   



第18号 Preparation，analysisarLdcertincationofPEPPERBUSHstandardICference material．（1980）  

（環境標準試料「リョウプ」の調製，分析および保証債）  

第19号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅲ）一霞ケ浦（西浦）の湖流一昭和53，54年鼠  

（1981）  

第20号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅳ）一霞ケ浦流域の地形，気象水文特性およびその湖  

水環境に及ぼす影響一昭和53．54年度．（1981）  

第21号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅴ）一霞ケ浦流入河川の流出負荷量変化とその評価一  

昭和53，封年度．（1981）  

第22号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅵ）一一層ケ浦の生態系の構造と生物現存量一昭和53，  

54年度．（1（親）  

第23号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）－－湖沼の富栄養化状態指標に関する基礎的研究一  

昭和53，54年度、（1981）  

第24号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅷ）一言栄養化が湖利用に及ぼす影響の定量化に関す  

る研究一昭和53，54年度．（19別）  

第25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）－［肋′0叩∫Jね†（藍藻類）の増殖特性一昭和53・  

54年度，（1981）  

第26号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅹ）一藻規培養試験法によるAGPの測定一昭和53，  

54年度，（1981）  

第27号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（氾）一研究総括一昭和53，54年庶．（1981）  

第28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告．（1981）  

第29号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  

Part3．SpecleSOfthesubfamilyO∫thocladiinaerecordedatthesummersurYeyaTldthci．distri．  

butioninrelationtothepollutionwlthsewagewaters．  

Part4．ChiIOnOmidaerecordedatawintersurvey・  

（多摩川に発生するユスリカ頬の研究  

一第3報 夏期の調査で見出されたエリユスリカ亜科0Ithocladiinae各種の記載と，その分  

布の下水汚染度との関係について一  
一策4報 帝浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載一）  

第30号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和54，55年皮 特別研究報  

告．（1982）  

窮31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和55年度  

特別研究報告．（1g81）  

第32号 スモッグチャンパーによる炭化水素一筆素酸化物系光化学反応の研究一環墳大気中における  

光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究1）一昭和54年度 特別研究報告．（1982）  

第33号 臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究一大気運動と大気拡散過程のシミュレーション  

一昭和55年皮 特別研究報彗．（1982）  

第別号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和55年度 特別研究報告．（1982）  

第35号 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研免（1982）  

第36号 環境試料による汚染の長期モニタリング手法に関する研究一昭和55，56年虔 特別研究報告．  

（1982）  

第37号 環境施策のシステム分析支援技術の開発に関する研究．（1982）  

第38号 PrepaTation，analysisandcerti貞cationofPONDSEDIMENTcertinedreferencematerial・（1982）  

（環境標準試料「池底質」の調製，分析及び保証債）  

第39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和56年皮 特別研究報告．（1982）  
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第40号 大気汚染物質の単一及び複合汚染の生休に対する影響に関する実験的研究一昭和56年度 特  

別研究報告．（1983）  

第41号 土壌環境の遠隔計測と評価に関する統計学的研究．（1983）  

弟42号 底泥の物性及び流速特性に関する実験的研究．（19田）  

第43号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiYer・（1983）  

Part5．AnobscrvationonthedistributionofChironominaealongthcmalnStreaminJuncwlth  

d¢S¢iptionof15爪eWSpeCies・  

PaTt6．Descrlptionofspeciesofthesubfami1yO，thocladiinaerecoYeredfromthemainstream  

htheJuJle5urVey・  

Part7．AdditlOnalspeciescollectedinwlnt¢rfromthemainstream・  

（多摩川に発生するユスリカ額の研究  

－一第5報 本流に発生するユスリカ頬の分布に関する6月の調査成績とユスリカ亜科に属す  

る15新種等の記録－  

－第6報 多摩本流より・6月に採集されたエリユスリカ亜科の各種について－－」  

－第7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について－）  

第現号 スモッグチャンノモーによる炭化水素－一望葉酸化物系光化学反応の研究ニ ー環境大気中におけ  

る光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究2）一昭和54年皮 特別研究中報告．  

（1983）  

弟45号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和53年〝55年皮 特別研究報告．（1983）  

第46号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和54，55年度 特別研究報告 第1分冊．（1983）  

第47号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ばす影響と浄化に関する研究一昭  

和54，55年度 特別研究報告 第2分冊．（1983）  

第亜号 水質観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）  

第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和57年皮 特別研究報告．（1984）  

第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅰ）－霞ヶ浦の流入負荷量の算定と評価一昭和  

55－57年鹿 特別研究報告．（1984）  

第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅱ）一霞ケ浦の湖内物質循環とそれを支配する因  

子一昭和55～57年度 特別研究報告．（1g84）  

第52号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅲ）一環ケ浦高浜入における隔離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究－一昭和55－57年鹿 特別研究報告．（1∈別）  

第53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅳ）－霞ケ浦の魚類及び甲殻類現存虫の季節変化  

と富栄養化一昭和55－57年皮 特別研究報告．（1984）  

第別号 陸水域の富栄養化防止に関する絵合研究（Ⅴ）一霞ケ浦の富栄養化現象のモデル化一昭和  

55～57年皮 特別研究報告．（1984）  

第55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）一言栄養化防止対策一昭和55～57年度 特  

別研究報告．（1984）  

第56号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）－一湯の湖における富栄養化とその防止対策一  

昭和55－57年度 特別研究報告．（1984）  

第57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）一組括報告一昭和55－57年産 特別研究報  

告．（1亀4）  

第盟号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究一昭和55－57年度 特別研究総  

合報告．（ユ粥4）  
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第盟号 炭化水素一望素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学スモッグチャンバーによる  
オゾン生成機横の研究一大気中における有機化合物の光酸化反応機構の研究～昭和55－57  

年皮 特別研究報告（第1分冊），（1％4）  

第60号 炭化水素一望素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロゾル生成機構の研究  

一昭和55－57年皮 特別研究報告（第2分冊）．（1％4）  

第61号 炭化水素一要素酸化物一硫黄酸イヒ物系光化学反応の研究一環境大気中における光化学二次汚  

染物質生成機機の研究（フィールド研究1）一昭和55－57年皮 特別研究報告（第3分冊）．  

（1984）  

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一一昭和56～58年皮 特別研  

究中間報告．（1兆4）  

第田号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和56年度 特別研究報告．  

（1984）  

第朗号 複合大気汚染の植物影響に関する研究－一昭和54－56年虔 特別研究総合報告．（1984）  

弟65号 Studiesoncffectsofairpo11utantmixturesonplants－Pa．tl・（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響一策1分冊）  

第66号 StudiesoneffectsofaiIpOllutantmixturesonplants－PaLt2，（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影智一策2分冊）  

弟67号 環境中の有害物質による人の慢性影容に関する基礎的研究一昭和54～56年度 特別研究総合  

報告．（1g84）  

第68号 汚泥の土壌還元とその環境に関する研究一昭和56～57年皮 特別研究総合報告．（1剃）  

第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（】鴻4）  

第70弓 5mdjego刀ぐ加ゎれOmidmidgeさj刀】ake50f暮鮎川kkoNa厄onalP打k（1984）  

PaEtI．EcoIoglCalstudiesonchironomidsinlakesoftheNikkoNationalPark・  

PartⅡ．TaxonomicalandmophoIogicalstudicsonthecllironomidspeciescollectedfromlakes  

htheNikko NationalPa‡k．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  

一策1部 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究－  

一策2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ類の分頸学的，形態学的研究」  

第71号リモートセソシングによる残雪及び雪田植生の分布解析．（1984）  
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Report of Speci＆lResearch Prqject the N且tionalInstitute for Environment＆1Studies  
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