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研究成果の概要（和文）：本研究では、大気中における揮発性有機化合物からの酸化生成物を数値モデルで網羅
的に計算することを目的に、気相反応の化学メカニズムに基づくOA(有機エアロゾル)モデルを構築するととも
に、大気中の粒子相反応の役割を評価するために、ダイマーの生成分解反応や粒子内拡散を明示的に計算するOA
速度論モデルを構築した。その結果、詳細反応を考慮した化学メカニズムに基づく数値モデルでは反応性気体の
壁沈着速度の不確実性の範囲でOH反応性を再現しており、OH反応性の観点で酸化生成物を網羅すること、および
乾燥条件でのOAの蒸発速度を再現する上で、ダイマーの生成分解や粒子内拡散を考慮する必要があることを明ら
かとした。

研究成果の概要（英文）：(1) In order to comprehensively simulate oxidation products from volatile 
organic compounds in the atmosphere, we developed organic aerosol (OA) model based on detailed 
chemical reaction mechanism in the gas phase. We found that the mechanism model could 
comprehensively calculate OH reactivity within an uncertainty of vapor wall loss rate.
(2) To understand the contributions of condensed-phase reactions to the evaporative behaviors of OA,
 we developed a kinetic model with consideration of kinetic gas-particle partitioning, formation and
 dissociation of dimers, and particle-phase diffusion. Based on simulations constrained by the 
observational data, we found that both dimerization and slow particle-phase diffusion contributed to
 the observed slow evaporation under dry conditions.

研究分野： 大気環境科学

キーワード： 有機エアロゾル　反応メカニズム 　ダイマー 　粒子内拡散

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
第一に、詳細な化学反応メカニズムで計算される酸化生成物を考慮することで、実測からは網羅的に説明できて
いないOH反応性を網羅的に説明できることを明らかとした。大気中の有機化合物の組成を網羅的かつ定量的に測
定することは困難であるが、本計算は、詳細化学反応メカニズムが大気反応に関わる有機化合物を網羅している
ことを示唆する結果である。第二に、OAの蒸発の実測データを基にダイマーの生成分解速度や粒子内拡散速度を
定量的に推計した。この計算結果は、粒子相反応や拡散過程の重要性を示しており、本研究におけるパラメータ
推計値は今後の大気OAモデリングの基礎データとして活用されることが期待される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
重要な大気汚染物質である有機エアロゾル(OA)の数値モデリングはここ十五年ほどで急速に

進展したものの未だ半経験的な数値モデルが主流であり、化学反応の本質的な理解に基づいて
いない。特に、多段階酸化の反応経路や反応速度、SVOC の排出プロファイルなどが一律に単純
化して与えられていることや、OA の生成過程として気相反応のみが考慮されており、粒子相の
反応が適切に考慮されていないという重大な問題が残されている。また、現在の数値モデルは OA
の主要な消失過程である蒸発の速度を大きく過大評価しているという問題も指摘されている。
このような背景のもとで、申請者は化学反応メカニズムを基にした気相反応モデル、及び重合体
生成・分解を考慮した粒子相反応モデルを構築・検証して、数値シミュレーションモデルを高度
化するための研究計画を提案した。 
 
２．研究の目的 
(1) 数値モデルにおいて、酸化生成物を網羅的に計算することを目的に、気相反応の化学メカ

ニズムを基にした OA モデルを構築する。なかでも、気相反応として半揮発性有機化合物(SVOC)
の多段階酸化反応、粒子相反応としてカルボニル化合物の重合反応などを明示的に計算するメ
カニズムモデルを新たに構築する。合わせて、OH 反応性の実測データを基に、化学メカニズム
における揮発性有機化合物(VOC)からの酸化生成物（SOA 生成能の高い半揮発性有機化合物
(SVOC)を含む）の反応計算モジュールの妥当性を評価する。 
(2) 数値モデルで粒子相反応を考慮するとともに、その役割を評価することを目的に、重合体

の生成分解反応、及び粒子内拡散を明示的に計算する OA 速度論モデルを構築する。また、主要
な二次有機エアロゾル(SOA)前駆体である芳香族炭化水素とモノテルペンから生成された SOA の
生成収率や有機成分、揮発性分布や蒸発特性の室内実験データを基に、本モデルで計算される
SOA の有機成分濃度や重合体の割合、粒子内拡散速度を含む物理化学特性を検証する。 
 

３．研究の方法 

（1）気相反応メカニズムに基づく反応モデリング 

気相反応の化学メカニズム（Master chemical mechanism (MCM) v3.2）、および飽和蒸気圧に
基づきガス粒子分配を計算するエアロゾル生成モジュールを結合させたボックスモデルを構築
した。MCM v3.2 では 5732 の成分、16934 の化学反応を計算している。また、飽和蒸気圧は構造
活性相関に基づく物理化学特性予測ソフトウェア(SPARC Performs Automated Reasoning in 
Chemistry, SPARC)の推計値を用いた。モデルの検証には、国立環境研究所のスモッグチャンバ
ーで実施したイソプレン、αピネン、m-キシレンの光化学酸化実験のデータを利用し、主に OH
反応性の実測データを用いて、VOC 酸化生成物の妥当性・網羅性を検証した。 

（2）粒子相反応を考慮した OA 速度論モデリング 

粒子相反応を考慮した OA 速度論モデルのフレームワークには、有機化合物を飽和蒸気圧ごと
にグルーピングする揮発性基底関数法(VBS)を用いた（図１）。このフレームワークの基で、粒子
の凝縮・蒸発過程の動力学計算、ダイマーの生成・消失過程、粒子内拡散、及びサイズ分布の計
算モジュールを導入した(図１)。ダイマーの生成・消失過程は Trump and Donahue と Donahue 
(Atmos. Chem. Phys., 2014)、粒子内拡散は
Zaveri ら(Atmos. Chem. Phys., 2014)の手
法に基づいてモデル化した。 
また、実測された SOA 生成・蒸発速度、及

び揮発性分布を制約関数、モデルパラメータ
であるダイマーの生成・分解速度と SOA 粒子
内拡散係数を目的関数として、SOA に関する
モデルパラメータを推計した。パラメータ推
計には、非線形計画法ソルバーである
Nelder-Meadシンプレックスアルゴリズムを
利用した。比較対象の実験データには、α-
ピネンのオゾン酸化、及び1,3,5-トリメチル
ベンゼン(TMB)の光化学酸化により生成され
た SOA の生成・希釈実験の結果を利用した
(Sato ら , Atmos. Chem. Phys., 2018; 
Atmos. Chem. Phys., 2019)。 
 

  

 

図１．SOA 速度論モデルで考慮している SOA 生

成過程のダイアグラム。ここで、aiは成分 iの

生成収率、C*は飽和濃度(µg m-3)、αは適応係

数、Dbは粒子内拡散係数(m2 s-1)、kfと krはそ

れぞれダイマーの生成・分解速度(s-1)を表す。 



４．研究成果 

（1）気相反応メカニズムに基づく反応モデリング 

図２には、３種の前駆体（イソプレン、αピネン、m-キシレン）の酸化実験における OH 反応性

の観測値とモデル計算値の比較（左）、及びモデルで計算された各成分の寄与を示した。チャンバー

実験の再現計算においては、特に SVOC を含む反応性気体の壁沈着の取り扱いが大きな不確実性要

因であるものの、これらの壁沈着速度の実測は困難である。本研究では、先行研究で得られた SVOC
の壁沈着速度(3.8 h-1, Ye ら, Aerosol Sci. Technol., 2016)を用いて感度実験を実施した。その結果、実験

１（イソプレン酸化）では OH 反応性に対する SVOC 壁沈着の影響が小さいのに対して、実験２，

３（それぞれαピネン、m-キシレン酸化）では反応開始後 30 分以降にその影響が大きくなり、SVOC
壁沈着の不確実性の範囲で OH 反応性を再現しうることが分かった。SVOC 壁沈着速度の推計は今後

の研究課題であるが、以後は、SVOC 壁沈着を考慮していない計算結果を示す。 
図３に、MCM で計算された OH 反応性とその内訳を示した。いずれの実験においても、反応開始

後２時間以降には酸化生

成物の中で未計測成分の

寄与が過半となり、実測で

網羅されていない成分の

重要性が示唆された。な

お、いずれの実験におい
ても、未計測成分の中で
はアルデヒドや過酸化
物、その他カルボニル化
合物が主要な寄与を持っ
ていた。 
このように、本研究に

おいて、詳細な化学反応
を考慮する MCM を用いる
ことで、OH 反応性の観点
で主要前駆物質からの酸
化生成物を網羅できるこ
とが明らかとなった。今

後は詳細成分の化学分析

に基づく数値モデルの検

証や、実大気における OH
反応性の網羅性の検証が

望まれる。 
 
 

（2）粒子相反応を考慮した OA 速度論モデリング 

まず、図１に示したモデルにおいて、SVOC・SOA が単一の飽和濃度(C*)を持つと仮定した感
度実験を実施した。その結果、SOA 蒸発速度は特に C*に強い感度を持つことが明らかになり、
C*分布を最適化することで、様々なモデルパラメータ(Db, kf, kr)の組み合わせにおいて SOA 蒸
発速度を再現できると推察された。 
そこで、OAを C*={0.1, 1, 10, 100, 1000} μg m-3の 5成分にグルーピングし、蒸発速度に

関わる Db, kf, krを様々な条件に固定したうえで、SOA 蒸発速度の実測値を制約関数に SOA 揮
発性分布(ai)を推計した。その結果、Dbが低い条件(<10–19 m2 s–1)を除いて、推察通り様々なモ
デルパラメータ条件において、aiをフィッティングすることで OA 蒸発速度の実測値を再現でき
た。ただし、Dbが高い場合(粒子内拡散が律速にならない場合)や kfが低い場合(ダイマーが生
成されない場合)は、モデルで推計された揮発性分布が実測に基づく推計値と大きく異なり、低
揮発性成分側に偏っていた。 
続いて、化学分析により推計されたダイマー濃度や OA の揮発性分布を制約条件に加えてモデ

ルパラメータ(Db, kf, kr)を推計した。モデルパラメータの推計値を表１に、SOA 蒸発速度の実
測値とモデル推計値を図４に示した。まず乾燥条件のα-ピネン起源 SOA に着目すると、粒子
内では拡散律速であり、その拡散速度が SOA の蒸発速度に影響を与えること、およびダイマー
の分解時定数が 10 時間以上と分解が非常に遅いことが示唆された。また、1,3,5-TMB 起源 SOA
も同様に、粒子内では拡散律速であり、ダイマーの分解時定数が遅いと推計された。このよう

図２． OH 反応性の実測値と MCM
モデル計算値(実線と破線はそれぞ
れ SVOC 壁沈着の有無を示す)。 

 
図３．MCM で計算された OH
反応性に対する各成分の寄与。 



に、乾燥条件においては人為起源(1,3,5-TMB)、および生物起源(α-ピネン)の SOA ともに粒子
内拡散とダイマー生成が蒸発の律速要因となっていることが示唆された。一方で、湿潤条件(相
対湿度 40%)の場合には、粒子内拡散係数が高く、拡散律速にないことが示唆された。この結果
から、日本の大気境界層などの湿潤条件では粒子内拡散の寄与は小さいが、上部対流圏を含む
乾燥条件の OAモデリングにおいては粒子内拡散の影響を考慮する必要があると考えられる。ま
た、低揮発性のダイマーが粒子の蒸発速度の決定に重要な役割を果たしていることから、今
後、SOA の蒸発特性再現において低揮発性成分の生成過程の計算が重要であることが示され
た。 

  

 

図４．α-ピネンのオゾン酸化(左と中央)、及び 1,3,5-TMB の光化学酸化(右)により生成された

SOA の希釈に伴う残存率(Volume fraction remaining, VFR)。左・右図が乾燥条件、中央図が湿

潤条件（相対湿度 40%）での結果。 

 

 

表１. OA 速度論モデルによって推計された SOA モデルパラメータ(kf, kr, Db)の各実験の平均

値と標準偏差 

 log10 (kf [s–1]) log10 (kr [s–1]) log10 (Db [m2 s–1]) 

α-ピネン SOA(乾燥条件) –2.64 ± 0.08 –4.74 ± 0.19  –17.88 ± 0.17  

α-ピネン SOA(湿潤条件) –2.93 ± 0.21 –4.02 ± 0.19  –13.61 ± 0.98  

TMB-SOA (乾燥条件) –2.87 ± 0.13 –5.20 ± 0.65  –18.02 ± 0.23  
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