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研究成果の概要（和文）：有機硝酸エステル類は排ガス等に直接含まれているNOxから派生する2次汚染物質であり、長
距離輸送されて人為活動が少ない遠隔地の大気汚染の原因となり得る。本研究では有機硝酸エステル類について自動連
続で長期間にわたり日本海に面した遠隔地（能登半島珠洲）で観測し、飛来する気塊の由来地別および季節別の濃度変
動特性を明らかにした。観測結果から、それら物質群は窒素酸化物から派生する反応性総窒素酸化物中で凡そ15-35%程
度を占めること、冬季から春先にかけて大陸からの越境輸送により珠洲では高濃度となること、太陽光強度に依存し大
気の光化学反応に直接関わっていることを、明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Organic nitrate esters in the air are the secondary pollutants yielded by the atmo
spheric photooxidation, and are transported over long range, implying they are potential causes of air pol
lutions in the remote areas, where anthropogenic activities are low.  In this study, continuous measuremen
ts of them have been conducted for long period at Suzu, located at the tip of Noto Peninsula facing to Jap
an Sea.  Their concentration variabilities have been analyzed in terms of the seasonality and also the dep
endence on the air mass trajectory.  It has been found that the relative abundance of peroxyacyl and alkyl
 nitrates accounts for ca. 15-35 % to NOy, their concentrations at Suzu increase during the winter to spri
ng mainly by the transport from the Asian continent, and they are much involved in in-situ photochemistry 
near the observational site, suggesting they could be a cause and a result of photochemical reactivity in 
such a remote area.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

従来大気汚染現象とは縁がなかった汚染
発生源がほとんどない地域（以下、遠隔地）
においても光化学大気汚染警報や注意報が
発せられる事例が報告され、その原因として
人為活動による汚染の影響が対流圏大気全
体の質を変えている可能性が指摘されてい
る。原因として、全球的に拡大した汚染地域
における光化学 O3 生成の増加と遠隔地への
その輸送(原因 1)に加えて、大気化学的に比較
的安定な有機過硝酸エステル類(peroxyacyl 
nitrates：PANs と略記。以下同様)や硝酸アル
キル類(alkyl nitrates：ANs)の遠隔地への長距
離輸送とその分解により再放出される NO2

が遠隔地での大気の光化学反応性を高め、そ
の近傍で O3の光化学生成が増加している(原
因 2)可能性がある。本申請課題の最終目的は、
これら有機(過)硝酸エステル類の全量(total 
organic nitrates：TONs)の通年観測と総 TONs
に占める成分個別の割合を季節別に実測し、
遠隔地における光化学大気汚染に対する原
因 2の寄与を検討することにある。 
我々はこれまで、市販窒素酸化物計(NOx

計)の高感度化と改修および試料大気の前処
理との組合せにより、沖縄県辺戸岬において
反応性総窒素酸化物 (NOy)，ガス状硝酸
(HNO3)，粒子状硝酸(NO3

－(p))の連続観測を実
施し、成果をあげてきた。この研究を実施す
る中で、NOx由来の光化学反応最終生成物の
一つである HNO3が辺戸近傍において光化学
生成していることを示唆する日内濃度変動
を示すことを明らかにしてきた。一方、大気
の化学反応輸送モデルの研究グループとの
共同研究結果からモデルと観測結果が概ね
一致するNOy中には、TONsの1種であるPAN 
(peroxyacetyl nitrate：CH3C(O)OONO2)が NOy

全体の 1/5~1/4 程度を占めるという結果も得
ている。このように遠隔地大気中には NO2運
搬体として TONsが大きな役割を担っている
ことを示すデータが得られつつあった。 
これらの観測結果は、上述の原因 2が十分
な寄与率で存在している観測的事実と捉え
られる科学的背景があった。 
 
２．研究の目的 

比較的低分子量の PANsおよび ANsは、一
次大気汚染物質であるNOxや炭化水素類の光
化学反応生成物として大気中に存在してい
ることが知られている。これらの物質は NOx

に比べて大気中寿命が長いために大気中に
比較的長く留まる一方、分解すると NO2を放
出するためNOxの長距離輸送担体として働く。
本申請研究では、近年経済発展が著しい中国
大陸に面し、周辺に大きな NOxの発生源を持
たない沖縄本島北端の辺戸岬においてこれ
ら TONsを 1年以上にわたり連続観測し、長
距離輸送中でも生き残り越境大気汚染の原
因となっている TONsによる越境大気汚染の
実態を定量的に把握する。加えて、季節変動

の代表的な時期(4～6期)に TONsを全量捕捉
し、各物質別に定量するとともに、個々の熱
安定性、OH 反応性について文献、実験室実
験を通して得ることにより、観測サイトに代
表される日本および西太平洋縁辺域での越
境汚染物質による光化学の活性および光化
学 O3 生成への寄与を定量的に明らかにする
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 

(1) 大気中に存在する PANs や ANs は 150℃
以上の温度で NO2を放出する。本申請課題で
は、試料大気中の TONsのこの性質を利用し
て、TONs を熱分解して NO2に変換し、NO2

に選択的な高感度分析法であるキャビティ
減衰位相シフト法 NO2 モニター(CAPS-NO2)
と組み合わせることにより、TONs を自動連
続で長期間にわたり観測できるシステム(以
下、TD-CAPSシステム)を構築した。 

(2)  (1)で開発した TD-CAPSを使って、国内
の代表的な遠隔地において 1年以上にわたり
TONs を連続観測する。TONs の成分である
PANsと ANsの熱分解挙動の相違を利用して
両成分を別々に定量すると同時に、他の NOy
成分も並行測定することにより、NOy中に占
める TONsの割合を明らかにした。遠隔地と
して研究計画書では沖縄本島北端辺戸岬を
予定していたが、観測サイトのスペース・電
源容量の制約、メインテナンスに要する経費
等を考慮して能登半島突端珠洲市(北緯 37.45
度, 東経 137.36 度)にある金沢大学能登スー
パーサイト (能登半島里山里海自然学校内併
設)において連続観測を実施することにした。 

(3)  TONs の構成成分を分子種ごとに個別に
分離・定量する方法として、低温濃縮装置と
ガスクロマトグラフ－負イオン化学イオン
化質量分析法(GC-NCI/MS)を用いた分析系を
構築し、また遠隔地における PANs 試料の捕
集を目的とした低温吸着管を用いたサンプ
リング装置を構築した。これらのサンプリン
グ－分析系を用いて各構成成分の日内変動
の把握が可能な観測を遠隔地(珠洲市)および
都市部(大阪市、京都市)において実施した。 
 
４．研究成果 

(1) PANs･ANsの熱分解挙動および TD-  
CAPSシステムの構築 

TONs中の PANsと ANsを NO2に熱分解さ
せて、NO2濃度から両成分のバルク量を種別
に定量するためには、熱に対する両成分の分
解効率を知る必要がある。そこで、PANs に
ついては PAN(CH3C(O)OONO2)と PPN(CH3 

CH2C(O)OONO2)の 2 種類、ANs については
C1から C5までのアルキルナイトレイトの 5
種類、を使って、NO2への熱分解曲線を得た。
その結果を図 1に示す。この図に示す結果か
ら、試料大気を 160℃と 360℃に加熱するこ



とにより、前者では PANsを 100%、後者で
は PANsを 100%と ANsを 95% までの分解 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
効率で NO2に分解できることが分かった。そ
こで、実大気の観測では、大気試料を 3流路
に分け、1つは常温に設定された石英管(L.1)、
2 番および 3 番目は夫々160℃(L.2)および
360℃(L.3)に加熱された石英管を用意し、3つ
の流路を 2分間ずつ交互に切り換えて流出大
気をCAPS-NO2モニタに導入するシステムを
構築した。これにより L.1:NO2、L.2：NO2+ 
PANs、L.3:NO2+PANs+0.95ANsの濃度をそれ
それ 6分に 1回ずつ 2分間の平均値で得るこ
とができる。その結果を使って、L.2－L.1＝
PANs濃度、(L.3－L.2)/0.95＝ANs濃度を得た。 

 (2) TD-CAPSシステムを使った TONs観測 

① NOy 上記(1)で構築した TD/CAPS システ
ムを使って得た観測結果(2013年 1月～8月) 
を図 2aに示す。図 2aでは、能登スーパーサ 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

イトで同時に個別に観測した NOy (反応性総
窒素酸化物種 :NOx[=NO+NO2]+HNO2+NO3+ 
N2O5+HO2NO2+PANs+ANs+T.NO3[=全硝酸 : 
HNO3(g) +NO3

－(p)] +･･･.)、T.NO3および NOx

の日平均値も合わせて記載した。このうち
NOy 濃度は窒素酸化物種の全構成成分を約
350℃の Mo 触媒ですべて NO に還元し、
NO-O3化学発光法で総量を直接定量した物理
量であることから、ここで観測した各構成成
分の合算濃度、ΣNOyi＝NOx+T.NO3+PANs+ 
ANs との比較は興味深い。その結果を図 2b
に示す。全期間を通じて NOyとΣNOyiがほぼ
一致しており、珠洲では NOx、T.NO3、PANs、
ANsの合算量でNOyのほぼすべてが説明でき
ること、NOyに対する PANsおよび ANsの寄
与が上記観測期間ではそれぞれ 8～21%およ
び 7～15%程度であり、NOyに対してかなり
の寄与率を持つことが明らかとなった。 

② 月別由来地別の PANsおよび ANsの濃度 
変動 

PANsおよび ANsの濃度変動を支配してい
る要因を明らかにするために、珠洲に到達す
る気塊に対して後方流跡線解析 (NOAA 
HYSPLIT-4)を用いて最後に通過した陸地ご
と、即ち由来地別に区分けをし、月別の平均
濃度を求めた。その結果を図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
12月～3月は PANs, ANsともに中国･韓国由
来の気塊中の濃度が高く、5月は ANsのみ中
国･韓国由来の濃度が高い一方で、6月～8月
は PANs, ANsともに中国・韓国由来の濃度が
高い傾向は見られないという特徴が明らか
となった。 
この結果をもたらす要因として、12 月～3
月に代表される冬季は日射量が少なく気温
が低いことから、PANs、ANsともに観測地近
傍での光化学生成は少なく、また大気中寿命
が長いことから、長距離越境輸送の影響を反
映した結果であると解釈できる。一方 5月は
日射量が増加し気温も大きく上昇すること
から、近傍での生成反応が促進されることが
期待される。一方で、気温の上昇は PANsの
大気中寿命を大幅に低下させる。日射量の増
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図 1 PANsおよび ANsの熱分解効率曲線． 

図 2 a：2013年 1月～8月における窒素酸化 
物種の日平均濃度．b：NOyと測定した NOy 

構成成分の合算量 NOyi(=NOx+T.NO3+PANs  
+ANs)の比較． 

a． 

b． 

図 3 PANsおよび ANsの月別由来地別濃度変動 



加は大気の光化学反応性を高め ANs の大気
中寿命を短くするが、観測結果はその影響が
限定的であることを示したものとなった。こ
のようにPANsとANsの間で由来地別の傾向
が異なる原因は、生成反応および大気中寿命
の違いが関係しているためと推測される。 

6 月～8 月にかけての夏季は、日射が強く
高温であるため PANs, ANsともに近傍での
光化学生成反応が活発となる一方で、全般的
に光化学酸化反応過程により PANs、ANsと
もに大気中寿命は短くなる季節である。した
がって、いずれの由来気塊においても近傍で
の光化学生成･消滅反応が支配的となり、長
距離輸送による影響は小さくなると考えら
れることから、由来地別の相違が小さくなっ
たものと考えられる。 

③ PANs、ANs濃度の日内変動 
上記②でみたように PANs と ANs 濃度の
由来地別季節変動の特徴は、両物質の近傍で
の生成反応と大気中寿命の相違が反映され
たものと考えられる。そのことは、両物質の
日内濃度変動を調べた結果からも明らかで
ある。図 4は両物質の各季節の代表月である
2､5､7月の月平均日内変動の様子を表したも
のである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2月に代表されるように12月～3月はPANs, 
ANsともに 1日を通して濃度がほぼ横ばいで
あり日内変動は見られない。このことは両物
質の濃度が長距離輸送により大きく支配さ
れていることを支持している。一方、5 月は
PANs の日内変動が明瞭で、日中に高濃度ピ
ークを示し近傍での光化学生成および比較
的短い大気寿命の影響が現れているのに対
して、ANsは 12月～3月と同様に 1日を通し
て濃度はほぼ横ばいであり、日内変動は見ら
れない。7 月に代表される夏季 6 月～8 月は
PANs, ANsともに明け方～日中にかけて濃度
が上昇し、日中～夜間にかけて濃度が減少す
る日内変動を示し、近傍での生成･消滅反応
の影響を受けていることが明らかである。 

 以上、②と③で示した結果より、珠洲では
PANs, ANsともに冬季～春季にかけて濃度が
上昇し、春季～夏季にかけて濃度が減少する
ことを明らかにするとともに、各濃度の季節
変動の主な支配要因は、PANs では冬～初春
季(12～3月)は大陸からの長距離輸送、5月以
降春～夏季は近傍での光化学反応過程、ANs
では 12～5 月の間は大陸からの長距離輸送、
それ以降夏季までは近傍での光化学反応過
程が主な支配要因あることを観測事実から
明らかにすることができた。 

(3) PANsの分子種別個別分離･定量法の確立 
と実大気観測 

① サンプリング-分析系の確立 
遠隔地におけるサンプリング法として、充
填剤に Flusin-T(GLScience社)を封入したテフ
ロンチューブをステンレス管で補強したも
のを濃縮捕集管とし、同捕集管を-100℃まで
冷却し、大気試料を導入する方法を用いた。
捕集管の上流に 0℃に冷却したステンレス管
を設置することで水分を除去した。常温付近
でも熱分解し易い PANs の分析には低温濃縮
(7100A,Entech)-GC-NCI/MS(6890SeriesII-5973 
N Inert, Agilent社)を用いた。カラムには内径
0.1 mm×長さ 1 mの不活性カラムと内径 0.53 
mm×長さ 20 m の分離カラム（HP-1/MS, 
Agilent 社）を接続したもの（ Rapid-MS 
Column）を用いることで保持時間を短縮する
ことに成功した(図 5)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

② PANsの組成と日内変動 
都市部(大阪市)において大気試料を測定し 
たところ、既に同定されている 6種類の PANs 
(PAN､APAN､PPN､PiBN､MPAN､PnBN)に加
え、図 6に示すような PANsの同族体と予想
される複数のピークが検出された。いずれも
m/z 46 および 62 にピークを有しており、分
子軌道計算からも PANs がこれらのイオンを
生成する機構が支持された。一方、気相合成
で生成させた PBzNは分子イオン(m/z 183)が
主イオンとなっている可能性が示唆された。 
都市部における PANs は組成によらず日中に
高濃度となる同様の挙動を示していた。この 

図 4 2､5､7月における PANsおよび ANsの日内 
変動の様子 図 5 Rapid-MSカラムによる PANs保持時間の 

短縮．1:PAN､2:APAN､3:PPN､4:PiBN､5:MPAN､ 
6:PnBN． 



 
 
変動はオゾンのそれとも類似であった(図 7)
が、移流の影響と思われる夜間にオゾンが増
加したケースでは、PANs の濃度増加は認め
られなかった。また、遠隔地と比較すると都
市部の PANs濃度は夜間であっても 3倍程度
高く、夜間における生成機構の存在が示唆さ
れた。 
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図 6 大阪市の大気試料より検出された 
未同定ピークの NCI/MSスペクトル． 
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