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研究成果の概要（和文）：沖縄辺戸岬において酸化態(NOy, HNO3, NO3
-) および還元態(NH3, NH4

+)
窒素化合物等の観測を行い、含窒素化合物の濃度レベル、その変動と変動要因を明らかにした。

これら観測結果と化学輸送モデルによる計算結果の比較から、東アジア地域から周辺地域にも

たらされる含窒素化合物の量を評価する基礎データを得ることができた。またガス態と粒子態

の分配とその支配要因を明らかにすることができた。 
研究成果の概要（英文）：Monitoring of the oxidative and reductive nitrogen species, NOy, HNO3, NO3

- 
and NH3, NH4

+, has been performed at Cape Hedo, Okinawa, and their concentration levels, variability 
and its causes have been clarified. Comparing with the model-calculated concentrations by CMAQ 
chemistry-transport models, quantitative data base, which can be used as reference data for evaluating 
the nitrogen load to the area from the East Asian region, has been obtained. Also, the partitioning 
between gaseous and particulate phases of nitrates and ammonia and its controlling factors have been 
partly revealed. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 29,900,000 0 29,900,000 
2007 年度 27,100,000 0 27,100,000 
2008 年度 13,300,000 0 13,300,000 
2009 年度 12,300,000 0 12,300,000 
2010 年度 9,500,000 0 9,500,000 

総 計 92,100,000 0 92,100,000 
 
研究分野：大気化学 
科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 
キーワード：硝酸塩、沖縄辺戸岬、気塊依存性、反応性窒素化合物、海洋－大気の窒素循環 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) アジアにおけるエネルギー使用量は、
1980 年と 2003 年を比べると約 2 倍となって
いる。それに伴い、二酸化硫黄 (SO2) や窒素
酸化物 (NOx) などの大気汚染物質の放出量
も増加している。その中でも、窒素酸化物は
1980年に比べ 2003年では 176%増加している。
海洋大気中に存在する窒素酸化物は大気中
の連鎖反応サイクルの活性を支配する因子
であるばかりでなく、最終的に硝酸 (HNO3) 
もしくは硝酸塩 (NO3

-) となり海洋に吸収さ
れ、海洋の生物生産活動における N の主要供

給源として生物活性も支配していると考え
られる。そのため、海洋大気中での総反応性
窒素酸化物 (NOy) および、海洋に沈着すると
考えられる HNO3 や NO3

- の動態解明は重
要である。 
 
(2) アジアにおける経済発展や窒素酸化物の
放出量については背景の(1) で述べたとおり
であるが、窒素化合物には NOxのほかアンモ
ニア (NH3)、アンモニウム (NH4

+) などの還
元状態の窒素化合物が存在する。中国におけ
る NH3の放出量は 1990 年に比べ 2000 年では



17.7%増加しており、その 88%が農業に関係
している。全球的には大気から海洋に沈着す
る人為起源の全窒素酸化物 (NOy) は 17 Tgy-1

であるのに対し、人為起源の還元性の窒素化
合物 (NH3, NH4

+) は 21 Tgy-1沈着しており、
大気中に存在する NH3, NH4

+ の動態の解明
は重要である。 
 
２．研究の目的 
(1) まず、本研究では高い時間分解能で連続
観測が可能な NOy, HNO3, NO3

- 測定装置を
開発する。開発した装置を西日本の離島等、
大陸からの影響を受けやすく、かつ、清浄地
域である場所に持ち込み、これらの連続観測
を行なうことにより、経済発展が著しい東ア
ジア地域からもたらされる含窒素化合物の
海洋大気への影響を定量的に理解する。また、
これらの濃度を明らかにすることにより、大
気から海洋への N の流入量を定量的に評価
し、海洋の生物生産性に対する影響に関して
も検討する。 
 
(2) 本研究では、(1)に加えて時間分解能の高
い装置を用いて、NH3, NH4

+ を同時に測定し、
NH3 の濃度変動パターンやその変動要因、お
よび、NH3, NH4

+ の気相とエアロゾル相への
分配比を明らかにし、NH3, NH4

+の輸送の影響
を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) まず、スクラバー差量法／化学発光法を
用いた NOy, HNO3, NO3

- 連続測定装置を開発
した。大気を直接モリブデン触媒に導入し、
大気中の NOy を NO に還元する。その後、
市販の化学発光式窒素酸化物測定装置によ
り NO 濃度を定量することで NOy 濃度を
得る。それとは別に、モリブデン触媒の前段
に HNO3 スクラバー、フィルター+ HNO3 ス
クラバーをつけたラインを設け、それぞれ
NOy－HNO3, NOy－HNO3－NO3

- 濃度を測定、
それらの濃度の差分を利用することにより、
HNO3, NO3

- 濃度を得る。HNO3 スクラバー
には NaCl を塗布した管状デニューダーを
用いた。開発した装置を用いて国立環境研究
所沖縄辺戸岬大気・エアロゾル観測ステーシ
ョン(以下辺戸ステーション) において連続
観測を行なった。また、同時にナイトレート
モニター(RP8400) を用いた NO3

- の連続観
測も行なった。 
 
(2) 観測は辺戸ステーションで行った。NH3
の測定はオムニセンス社の光音響式アンモ
ニア測定器(TGA310) を用いた。この装置は
外気を取り入れたセル内にCO2レーザーから
射出された波長 10.78 μm の光を照射して
NH3 を励起し、緩和するときに圧力振動とし
て伝わる音波信号をマイクロフォンで検出

して NH3濃度を測定する。大気測定の場合に
はクエン酸を含むデニューダーを通してNH3
を除去した大気と、NH3 を含む大気の信号強
度の差から NH3濃度を求めた。大気は高さ約
2 m の位置からテフロンチューブを用いて
0.15 m3h-1(2.5 L min-1)で吸引した。測定器の時
間分解能は 30 秒であるが、大気測定ではデ
ニューダーを用いているため、濃度が安定す
る時間も含め、20 分に一回 NH3濃度を記録し
た。NH4

+と SO4
2- の測定にはエアロダイン社

のエアロゾル質量分析計 (Q-AMS) を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) NOy, HNO3, NO3

- 連続測定装置について
はまず、モリブデン還元触媒による硝酸ナト
リウムの還元効率を調べたところ、ほぼ定量
的に NO まで還元されたことを初めて見出
した。また、管状デニューダーの粒子の透過
効率を調べたところ、粗大粒子では 90% 以
上であったが、微小粒子では 75% 程度であ
った。本装置では微小粒子が多い環境の場合、
HNO3, NO3

- 測定の確度が悪くなるが、観測
を行なった沖縄辺戸岬では、NO3

- はほとん
ど粗大粒子に存在するため、確度について大
きな問題とはならないと結論した。 
 次に、辺戸ステーションにおける  NOy, 
HNO3, NO3

- の観測結果について述べる。NOy, 
HNO3, NO3

-濃度とも春季に高く、濃度変動は
主として気塊の履歴に依存し、中国起源の場
合に高かった。また、気塊が中国沿岸から辺
戸に到達するまでを輸送時間と定義し、輸送
時間と NOy 中の HNO3, NO3

- の割合につい
て調べた。その結果を Fig. 1 に示す。輸送時
間が長くなるにつれて、PMcNO3

- (直径 1 μm 
以上の NO3

-) の割合が大幅に上昇し、輸送時
間 48 時間以上では NOy の約半分程度まで
になった。HNO3 の濃度も同様に輸送時間に
対してその割合が上昇する傾向が見られた。
これは輸送される過程で窒素酸化物の酸化
反応が進行し、最終生成物である HNO3 や 
NO3

- の割合が増加したことを示している。

Fig. 1  輸送時間に対する中国由来の気塊
における NOy 中の HNO3, NO3

- の割合。
PMcNO3

-, PMf NO3
- はそれぞれ直径 1 μm 

以上、以下の NO3
- を示す。 



また、PMfNO3
- (直径 1 μm 以下の NO3

-) の
割合は輸送時間にかかわらず 1 割未満であ
った。一方、中国青島での観測結果では、NO3

- 
については主に PMfNO3

- の形として存在し
ていた。これは、輸送過程で NO3

- が微小粒
子から粗大粒子にシフトしていることを示
しており、これらのことから、窒素酸化物の
光化学反応および微小粒子から気相に放出
された硝酸(HNO3) が海塩や土壌粒子に吸着
したため粗大粒子中の硝酸塩の割合が増え
る結果となったと考えられる。 

最後に、辺戸岬観測ステーションにおける
窒素酸化物の観測結果と化学輸送モデル
(CMAQ ver.4.4 および ver. 4.7.1)による計算結
果との比較解析について述べる。CMAQ ver. 
4.4 では領域気象モデルに RAMS, 気相反応
系モデルに SAPRC-99, 雲･液相モデルには
RADM, エアロゾルモデルに AERO3 を選択
している。一方、CMAQ ver.4.7 では領域気象
モデルに WRF, エアロゾルモデルには
AERO5 を選択している。CMAQ の主な差異
としては CMAQ ver.4.4 では粗大粒子との反
応について考慮されていないが、CMAQ 
ver.4.7 では海塩粒子などを含めた粗大粒子の
関連する反応が考慮されている。 

Fig.2 に 2008 年 3 月 15 日から 4 月 30 日ま
での CMAQ ver.4.4, ver.4.7 および実測による
NOy, HNO3, NO3

- の濃度変動を示す。観測期
間中における NOy, HNO3, NO3

- の実測値およ
び計算値の平均を Table 1 に示す。CMAQ 
ver.4.4 では、HNO3を過大評価し、NO3

- を過
小評価していることが明らかになった。一方、
CMAQ ver.4.7 では実測結果とおおむね一致
した。 

また濃度変動については、NOy に関して
CMAQ ver.4.4, ver.4.7 と実測値の変動傾向、濃
度が共におおむね一致し、CMAQ によりよく
再現されていることが明らかとなった。しか
し、CMAQ ver. 4.4 モデルでは HNO3の変動傾
向を再現しているものの、濃度を比較すると
過大評価している。NO3

- については変動傾
向が大きく異なり、3/23, 4/3, 4/7 に現れるピ
ーク以外ではゼロ近傍と算出されている。
NOy の濃度変動傾向が一致しているため、
NOy 内部での分配が実際と異なることが考え
られる。Fig. 1 に示すように微小粒子 PMfNO3

への分配は小さく、NO3
- の多くが粗大粒子

に分配している。そのため、HNO3 と海塩粒
子の反応が NO3

- の主要な生成過程と考えら
れる。CMAQ ver. 4.4 では粗大粒子の反応過
程が考慮されていないため、HNO3 を過大評
価し、NO3

- を過小評価する結果となったと
考えられる。一方で粗大粒子との反応を考慮
した CMAQ ver.4.7 では HNO3, NO3

- の濃度、
変動傾向共におおむね一致し、CMAQ により
観測値が良く再現されていることが確認さ
れた。 

CMAQ ver. 4.7 による HNO3と観測値の差
異の要因ついて解析した結果を以下に述べ
る。HNO3について CMAQ による計算値と観
測値との差をΔHNO3 (= HNO3 CMAQ - HNO3Obs)
とし、ΔHNO3 と CMAQ により得られた Na+

との相関関係を Fig. 3 に示す。CMAQ により
得られた Na+濃度が低い場合、CMAQ による
HNO3 濃度が過大評価される傾向にある。こ

Fig.2  NOy, HNO3, NO3
- の CMAQ(dotted & 

gray)と実測(solid)の濃度変動比較。 

Table 1 CMAQ および実測にる NOy, HNO3お
よび NO3

- の平均濃度。 

 実測 CMAQ 
ver. 4.4 

CMAQ 
ver. 4.7 

NOy 
/ppbv 

1.74  
± 0.86 

2.18  
± 1.54 

2.03  
± 1.38 

HNO3  
/ ppbv 

0.57 
± 0.39 

1.44  
± 0.75 

0.54 
± 0.75 

NO3
- 

 / μg m-3 
1.47  

± 0.60 
0.44  

± 1.50 
1.97  

± 1.61 

Fig. 3 CMAQ による HNO3と実測 HNO3
の差(ΔHNO3)と CMAQ による Na+との
相関関係。 



の傾向の理由として、CMAQ 中で海塩粒子濃
度が低く見積もられたことにより海塩粒子
との反応による HNO3の消失過程が過小評価
された可能性がある。CMAQ ver. 4.4、4.7 と
実測値の比較および、HNO3の CMAQ と実測
の差と Na+濃度の関係性から、辺戸ステーシ
ョンにおいては海塩粒子との反応が HNO3、
NO3

- の濃度変動の主な要因となり、HNO3, 
NO3

- の分配に対して支配的であるといえる。 
この結果から、辺戸ステーションにおける

HNO3 および NO3
- 分配比は海塩粒子との反

応が支配的であると結論した。 
 
(2) Fig.4 に観測期間中の NH3, NH4

+, SO4
2- 濃

度を示す。NH3, NH4
+, SO4

2- の平均値はそれ
ぞれ 0.56 ppbv, 2.2 μgm-3, 6.4 μgm-3であった。
NH4

+, SO4
2- の最大値はそれぞれ 8.5 μgm-3、26 

μgm-3 であった。NH3 の最大値は 2.7 ppbv で
あり、ピーク位置は NH4

+ や SO4
2- とは異な

っていた。 
辺戸ステーションにおける NH3, NH4

+ の
濃度レベルの推定を行った。長田グループの
測定や EANET データも参考にすると、春季
の NH3, NH4

+の平均的な濃度レベルはそれぞ
れ 1 ppbv、2 μgm-3程度と考えられる。 

NH3 と NH4
+, SO4

2- の濃度変動パターンを
比較し濃度変動の要因を検討した。NH3 の濃
度変動パターンは NH4

+ や SO4
2- の濃度変動

パターンと異なっていた。これまでの辺戸ス
テーションでの観測から、高濃度の SO4

2- が
観測される要因は大陸からの輸送であると
推定されている。NH3 と NH4

+, SO4
2- の濃度

変動パターンが異なっていることは、NH3 の
濃度変動の主要な原因が大陸からの越境輸
送とは考えにくいことを示している。 

辺戸ステーションにおいて NH3, NH4
+ が

気相とエアロゾル相にどの程度分配されて
いるかを検討した。Fig.5 a) には NH4

+/NHx 
(=NH3＋NH4

+), NH4
+/SO4

2- (モル比), SO4
2-/SOy 

(= SO2+ SO4
2-)の各値と、後方流跡線解析の結

果に基づき得られた流跡線が韓国や中国を
含む大陸方面を通過している期間を灰色の

ハッチで示した。NH4
+/NHx が、おおむね 0.8

以上であることから、ステーション周辺では
NH4

+としてエアロゾル中に存在する割合が
高いことを示している。また、大陸を通過し
た場合にこの比の値が大きいことが多いの
で、NH4

+ も主に越境輸送によってもたらさ
れていると考えられる。 

長距離輸送における微粒子生成過程を検
討するため、NH4

+/NHx と NH4
+ の粒子化の相

手である SO4
2-の変動について解析した。Fig.5 

b)には SO4
2-/SOy に対する NH4

+/SO4
2- をプロ

ットした。Fig.5b) のプロットでは、Fig.5a) で
ハッチをかけた大陸方面から空気塊が輸送
されている場合のデータのみを用いた。
SO4

2-/SOy が 1 に近づくにつれ(SOy の酸化が
進むにつれ)、NH4

+/SO4
2-の値が低いデータの

割合が増えている (SO4
2-の割合が増加して

いる)。これは、越境輸送される空気塊中での
SO2 と NH3 の存在比を考えたとき、SO2 が相
対的に過剰であることを示唆している。 
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