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研究成果の概要（和文）：環境基準達成率がきわめて低い光化学オキシダントの対策において，原因物質の排出
量削減と大気濃度は数値モデルで関係づけられる。このとき，モデルはオゾン濃度とともに感度（原因物質排出
量に対するオゾン濃度の変化）について妥当であることが求められる。本研究では，この感度を表す指標を構成
する成分を夏の関東地方の２地点において実測した。その結果，各種指標はオゾン濃度が約80 ppbを超える有効
となり，新宿は揮発性有機化合物が，加須は窒素酸化物がオゾン生成に強く影響することがわかった。また，ど
ちらが強く影響したかは，過酸化水素と硝酸の濃度比により見分けられることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Numerical models are used to relate atmospheric concentrations of 
photochemical ozone with emission reductions of its precursors in consideration of mitigation of 
photochemical ozone, of which attainment ratios are quite low. Here, the models are required to have
 sufficient adequacy in prediction of response (of the ozone concentration perturbed by the 
precursor emissions) in addition to atmospheric concentrations. This study conducted campaigns to 
measure concentrations of indicator species for the responses at two sites in summertime Kanto. As 
results, previously suggested indicators worked well under higher ozone concentrations over 80 ppb, 
and Shinjuku and Kazo are more influenced by emissions of VOCs and NOx, respectively. It was also 
found that the regimes were associated with ratios of hydrogen peroxides to nitric acid.

研究分野：大気環境科学

キーワード： 光化学オキシダント　感度レジーム　過酸化物　総反応生窒素酸化物　関東地域　数値シミュレーショ
ン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
光化学オキシダントの環境基準達成率はほぼゼロであり，高濃度対策は喫緊の課題とされている。しかしなが
ら，対策の検討に必要な数値モデルは実際の濃度を十分な精度で再現できないのが現状である。対策の方向性を
示すには，原因物質である不揮発性有機化合物と窒素酸化物の排出量をどのように削減していくかが重要であ
る。そのため数値モデルは原因物質排出量の削減による大気中オゾン濃度の変化率（＝感度）を間違えてはなら
ない。本研究は，そのための検証データを提供するとともに，感度を表す指標に対するモデルの妥当性を評価し
たものであり，光化学オキシダント対策の検討において重要な知見を提供した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
地表付近の大気中オゾン（O3）はその強い酸化力により，人体や植物に影響を及ぼすおそれが
ある。そのためわが国では環境基準を定め，光化学オキシダント（Ox）の濃度を監視している。
ここで，現在は測定器のほとんどが紫外吸光法による O3計であることから，Oxはすなわち O3

であるが，以降基本的に「Ox」を使用するものとする。現時点で環境省から公表されている最
新の常時監視測定結果（http://www.env.go.jp/air/osen/jokyo_h30/index.html）によると，2018
年度の Ox の環境基準達成率は一般環境大気測定局で 0.1％，自動車排出ガス測定局で 0％であ
り，依然としてきわめて低い状態が続いている。これまでにも Oxの原因物質である窒素酸化物
（NOx）と揮発性有機化合物（VOC）の排出対策が進められ，その効果はある程度認められて
いる（星・石井，2013）。にもかかわらず依然として上述のような状況にあることから，光化学
オキシダント調査検討会（2017）は現状を分析し，数値モデルによるシミュレーション計算によ
りNOxと VOCの排出量削減による Ox濃度の変化（感度）を推計した。ここでいう感度とは，
モデルで計算されたある基準年の Ox濃度に対する，モデルで計算された排出削減後の Ox濃度
の比であり，レスポンスファクター（RF）と記されている。 

 
RF＝（排出削減後のモデル計算値）／（基準年のモデル計算値） 

 
そして，この RFを実測濃度に掛けることで，排出削減後の濃度を予測している。 

 
排出削減後の環境濃度＝RF×基準年の実測濃度 

 
この方法で重要なのは，モデルによる濃度と感度の妥当性である。Ox や NOx の濃度に対す
るモデルの妥当性検証は一般に行われるが，感度について検証されることはまずない。そのため
光化学オキシダント調査検討会（2017）はモデルに関する課題として，濃度の再現性向上ととも
に，感度の妥当性の検証を挙げている。 
図 1 は，原因物質排出量と Ox 最高濃度の関係を表す概念図である。現状が①の場合，VOC
排出量を削減すると Ox濃度は低下するが（②），NOx排出量を削減しても Ox濃度はほとんど
変化しないか増加してしまう（③）。また，現状が④の場合はNOx排出量を削減すると Ox濃度
が低下するが（⑤），VOC 排出量を削減しても Ox 濃度はほとんど変化しない（⑥）。①の感度
を示す状態（いわゆるレジーム）を VOC律速（VOC-limited/sensitive）といい，④の感度を示
す状態をNOx律速（NOx-limited/sensitive）という。つまり排出削減による Ox濃度の感度は，
現状が図 1 のどこに位置するかにより変わってくる。Ox 感度の妥当性検証は，Ox 感度のレジ
ームを正しく判定して初めて可能となる。 

Ox 感度レジームを判定する指標として，O3 生成に係わる様々な物質の濃度比が提案されて
いる（Sillman and He，2002など）。具体的には，非メタン炭化水素類/NOx濃度比，O3/NOy
濃度比，過酸化水素/硝酸濃度比などである。ここで，NOyは総反応性窒素酸化物であり，NOx
と NOz（NOx 酸化物；硝酸，亜硝酸，パーオキシアセチルナイトレートなど）の総称である。
この指標に関する研究は国内でもいくつか取り組まれており，常時監視データの解析（神成，

 

 

図 1 Ox感度レジームの概念図 

光化学オキシダント調査検討会（2017）より 



2006）や数値モデルによる推計（Kiriyama et al., 2015）などがある。井上ら（2010）は，Ox
対策で重要なのはその場の「瞬間感度（instantaneous sensitivity）」よりも気塊の履歴を含む
「累積感度（accumulative sensitivity）」であるとし，関東地域の Ox濃度レベルに適した累積
感度レジームの指標として過酸化物／総硝酸濃度比とオゾン／総硝酸濃度比が有効とした。そ
してこのうちオゾン／総硝酸濃度比を夏の関東地域で測定し，数値シミュレーション結果は観
測によるレジーム判定にほぼ整合すると報告した。この井上ら（2010）はおそらく国内で唯一，
指標を実測してモデルと比較した研究であるが，その比較は定性的に留まっている。 
 
２．研究の目的 
以上の議論を踏まえ，未だ解決しない Ox問題の対策検討に資するため，Ox感度レジームの
指標に対するモデルの妥当性検証を主目的に据えた研究をここに提案する。 

Ox感度レジームの研究は国内外で行われているが，それらは Ox感度レジームそのものを観
測もしくはモデルから判定しようとするものである。これはたいへん重要なテーマであるが，排
出削減後の Ox濃度を予測するには，モデルと観測で判定された Ox感度レジームが一致するこ
とが大前提である。これを，おそらくわが国で唯一試みたのが井上ら（2010）である。その井上
ら（2010）でも観測は 1 回 2 時間×1 日 2 回×3 日間，指標はオゾン／総硝酸濃度比のみであ
り，評価も定性的であった。Ox感度レジームの指標について観測とモデルを定量的に比較しよ
うとする研究は，これまで行われていなかった。 
本研究では，Ox 感度レジームの指標を網羅的に実測する。具体的には，O3/NOy，O3/NOz，

O3/HNO3，H2O2/HNO3，過酸化物/HNO3，H2O2/NOz，過酸化物/NOz，H2O2/NOy，過酸化物
/NOy，ホルムアルデヒド/NO2などである。そして，気象と大気質の数値モデルにより再現計算
を行い，観測で得られた各種指標に対するモデルの整合性を明らかにする。この比較検証を行う
ことで，Ox感度レジームに対するモデルの誤差が初めて示される。これにより予測の誤差を示
しつつ，Ox対策を検討できるようになる。 
指標成分の濃度測定は既往法を活用する。過酸化物とホルムアルデヒド，総硝酸，VOCは，
それぞれ確立された手法（ミストチャンバー法，フィルタパック法，固体吸着法）により採取し，
分析する。総硝酸については，粗大粒子（ここでは微小粒子状物質 PM2.5より大きな粒子とする）
を分粒捕集した後段でガスと微小粒子（PM2.5相当）を捕集する。一般に硝酸の移動速度はガス・
微小粒子間で速く，生成したての硝酸はガスまたは微小粒子として存在すると考えられる。また，
ガス，微小粒子，粗大粒子とでは地表面への沈着速度が大きく異なる。そのため，Ox高濃度地
点に到達するまでに沈着により除去された硝酸の量を評価するには，硝酸の濃度を形態別に把
握する必要がある。これらの理由により，総硝酸はガス，微小粒子，粗大粒子の三態に分別捕集
する。NOxとNOyについては，研究分担者（和田）が実証試験中の LEDを用いた新たな測定
法を本格的な観測に初めて採用する。従来はNO2とNOyを別々に測定する必要があったが，こ
の測定法により 1台のNOx計でNO，NO2，NOyの連続自動計測が可能になる。 
上述の測定手法は，PM2.5や酸性物質の実態把握など，本研究とは異なる目的の下で実用され
たものである。そのため本研究のために高価な高精度装置を新たに導入・開発する必要がない。
また，いずれの手法も簡便かつ低廉なため，多点同時観測が可能となる。気塊は移動距離（時間）
とともにNOx律速側にレジームが移行するので，観測地点を気塊の移動方向に配置すれば，Ox
感度レジームの変化をラグランジェ的に捕らえられることが期待される。 

 
３．研究の方法 
本研究では，Ox 感度レジームの指標を実際に測定し，その再現計算を通じて Ox 感度レジーム
の指標に対するモデルの妥当性を評価するものである。 
近年，注意報レベル（120 ppb 以上）の高濃度は関東地域に多く出現している。そのため観測
地点は，VOC 律速が予想される都心（新宿）と，注意報レベルの高濃度の出現頻度の高い郊外（加
須）の 2地点とする。関東地域における注意報レベルの高濃度は夏季に集中していることから，
観測時期は夏季とする。具体的な日程は，既往研究を参考に関東地域で Ox が高濃度になる気象
パターンが予想される期間とする。測定項目と方法は表 1にまとめた。他に気象要素を測定し，
常時監視局やアメダス局のデータも収集して解析に活用する。 

 
 

表 1 測定項目と方法 
測定項目 方法 
O3 紫外吸光法（日本サーモ Model 49i／ダイレック 1100） 
NOx, NOy, NOz 化学発光法（日本サーモ Model 42C-TL を改造） 
HNO3，総硝酸 フィルタパック捕集＋イオンクロマト分析 
H2O2，過酸化物 ミストチャンバー捕集＋高速液体クロマト分析 
ホルムアルデヒド DNPH カートリッジ捕集＋高速液体クロマト分析 
VOC 固体吸着捕集＋ガスクロマトグラフィー質量分析 

 
 



４．研究成果 
(1) レジーム指標成分の観測結果 
レジーム指標を測定するための夏季特別観測を，2022 年 7 月 21日〜26 日と 2023 年 7 月 19 日

〜27 日に実施した。場所はいずれも東京都新宿区（早稲田大学西早稲田キャンパス）と埼玉県
加須市（埼玉県環境科学国際センター）である。測定項目はオゾン（日本サーモ 49i），
NO/NO2/NOy/NOz（日本サーモ 42iTL を改造；和田ら，2018），過酸化物（ミストチャンバー法捕
集＋HPLC 分析）；渡辺ら，2018），HCHO/CH3CHO（DNPH 捕集＋HPLC 分析），VOC（固体吸着捕集＋加
熱脱着 GC 分析）である。オゾンと NOy 等は連続運転で 1時間値を取得したが，過酸化物，アル
デヒド類，VOC は日中 4回程度（9，12，15，17 時），各 30 分間程度捕集した。 
2022 年観測期間中の新宿におけるオゾン最高濃度は 7月 23 日の 136 ppb であったが，レジー
ム指標を構成する過酸化物やアルデヒド類の測定値が得られなかった。この日以外のオゾン濃
度は 80 ppb に満たず，光化学生成が活発とはいえなかった。加須でも 7月 21日に 94 ppb，25
日に 91 ppb を記録したが，それ以外の日は 80 ppb に達しなかった。 
一方の 2023 年は 7 月 25〜27 日に関東各地に光化学スモッグ注意報が発令され，各日の最高
濃度は 25 日 161 ppb（武蔵野市関前局），26 日 167 ppb（同），27 日 143 ppb（久喜市久喜局）
に達した。この三日間のオゾン濃度分布の経時変化を見ると（図示なし），25 日と 26 日はとも
に 13 時台に千葉県の東京湾奥部や北多摩で高く，15 時台には埼玉県南部に移動し，17 時台には
さらに北上している。27 日は 13 時台から埼玉県南部で高く，15 時台に同北部から群馬県・栃木
県の南部に移動している。オゾンの高濃度域が関東平野を北上する現象は古くから知られてお
り，25〜27 日はその典型的なパターンといえる。この三日間の測定結果を図 2 に示す。加須で
のオゾン濃度は新宿より 1〜2 時間遅れてピークを迎え，鋭く高い。これは，汚染気塊の北上と
熟成（エージング）を示唆する。日没後のオゾン濃度は加須より新宿で下がり方が鈍く，夜間の
濃度は新宿のほうが高い。 
新宿における NOy の日中の濃度ピークはオゾンより早いが，加須ではオゾンとほぼ同時であ
る。加須の NOy は日中より夜間の方が高く，夜間はほぼ NOx により占められる。NOz は両地点と
もオゾンと濃度の挙動が一致する。過酸化水素濃度はオゾンよりやや遅れて濃度が上昇し，全般
的に加須のほうが新宿よりやや高い。ホルムアルデヒド濃度もオゾンよりやや遅れて濃度上昇
するが，量地点の濃度レベルは同程度である。 
 
(2) 各種レジーム指標の妥当性 
ここでは，Sillman and He (2002；以下，S&H)が数値シミュレーションを実施して検討された
各種レジーム指標と，2023 年の観測結果を比較する（図 3）。O3/NOy は，オゾンが約 80 ppb を超
えるとレジームごとに一定の範囲を取る傾向にあり，新宿は VOC 律速領域，加須は NOx 律速領域
にあることがわかる。O3/NOz もオゾンが約 80 ppb を超えると一定の範囲に収まる。新宿のレジ
ームは VOC 律速から NO タイトレーションの領域にあり，加須は NOx 律速領域にある。 
FNR（= HCHO/NO2）は人工衛星観測でも得られるレジーム指標であり，ゆえに広域的な評価に
も用いられる（たとえば，井上ら，2010）。観測結果から FNR を求めると，オゾンが約 80 ppb 以
上の範囲で新宿は 1 以下となって VOC 律速領域に，加須はほぼ 2 以上で NOx 律速領域に相当し
た（図 5）。また，NOz/NOy 比はオゾン濃度と挙動がきわめてよく一致した（図 6）。 

 

図 3 2023 年 7 月 25〜27 日のオゾンおよび 

レジーム指標成分の濃度の推移 

（上：新宿，下：加須） 

 

図 4 S&H に重ね合わせた観測による

レジーム指標 



 
(3) オゾン生成と感度レジーム指標の関係 
１に述べたように，光化学オキシダント対策の検討で知りたいのは累積感度である（井上ら，
2010）。しかし，目の前にあるオゾンがどこで，どちらのレジームで生成されてきたものかを観
測から見分けることはできず，数値モデルで推測するしかない。大気質モデル CAMx
（Comprehensive Air Quality Model with Extensions）は米国 RAMBOLL 社が開発・公開する。
これに付随する解析機能のひとつである OSAT（Ozone Source Apportionment Technology）は，
NOx 律速下と VOC 律速下で生成したオゾン（以下，O3N と O3V）を追跡・積算することで，オゾ
ンに対する NOx と VOC の発生源寄与を推定する。OSAT では，過酸化水素と硝酸の生成速度比が
0.35 未満で生成したオゾンを O3N，0.35 以上で生成したオゾンを O3V に振り分けている。この
O3N および O3V とレジーム指標との間に何らかの関係が見出せれば，観測されたレジーム指標か
らオゾンの累積感度を推測できる可能性がある。そこで，観測結果を対象に CAMx/OSAT による再
現計算を行った。計算領域の設定や入力データは，国内比較計算プロジェクト J-STREAM（Chatani 
et al., 2018）に準じた。CAMx はバージョン 7.1 で，反応スキームは CB6 とした。気象データ
は，数値気象モデル WRF v4.3 により作成した。 
図 7に，CAMx で得られたオゾン濃度，O3N/O3V 比，H2O2/HNO3比の分布を示す。オゾン濃度は埼
玉県北東部から茨城県南西部で高く，その領域は O3N/O3V 比が 1 以下，すなわち VOC 律速下で
生成したオゾンが NOx 律速下で生成したオゾンより多かった。その領域の H2O2/HNO3比は 0.1 前
後であった。すなわち，この比を測定することで，高濃度域におけるオゾンが VOC 律速と NOx 律
速のどちらで生成したかを推測できる。 
 
参考文献 
Chatani et al. (2018) Atmosphere 9, 19. 
井上ら (2010) 大気環境学会誌 45, 195-204. 
神成 (2006) 大気環境学会誌 41, 220-233. 
Kiriyama et al. (2015) J. Jpn. Soc. Atmos. Environ., 55, 8-15. 
Sillman and He (2002) JGR, doi:10.1029/2001JD001123 
渡辺ら (2018) 雪氷 80, 531-539. 
和田ら (2018) 分析化学 67, 333-340. 

 

図 7 CAMx/OSAT で計算したオゾン濃度（左），O3N/O3V 比（中），H2O2/HNO3比（右）の分布 

 
 

図 5 FNR（= HCHO/NO2）とオゾン

濃度の関係 
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図 6 NOz/NOy とオゾン濃度の経時変化 
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