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夏季に発生する光化学スモッグが広域にわたって大きな影響を及ぼすことは．しばしば指摘され  

るところである。この現象は汚染空気塊が移流拡散する過程で強い太陽光エえルギーを吸収し光化  

学反応を起こすことにより生じるものであるが，気象状態，地形，発生源などによって影響を受け  

る。したがって光化学スモッグの予測は極めて難しい。   

この現象の発生機構を明らかにするためには，スモッグ・チャン′ヾ一によって条件を制御しなが  

ら繰り返し現象を再現し．化学反応のプロセスを精密に研究することと，広域における大気拡散の  

空気力学を研究し，移流・拡散モデルを作成することの両方が必要である。当研究所においては，  

これらの研究についてそれぞれ過去に特別研究巷行い，国公研研究報告第4号，第9号及び第32号  

を作成した。   

しかし．このようなモデルの適否を判定するためには，モデルの理論結果と比較することのでき  

る正確な観測データが必要である。しかるに．光化学スモッグは広域で発生する立体的な現象であ  

り．また，時間とともに位置や濃度が変化するダイナミックな性質を持っている。スモッグをとら  

えるためには飛行機等によって大規模な同時観測をすることが必要であるが，どのようにしても常  

に成功するとは限らない。   

本報告書は当研究所が行った広域の光化学現象の観測結果であって，理論的なモデルの検証に役  

立つらのと考えられる。   

なお，このような現象を完全に理解し，予測制御するためには，研究と努力の積み重ねが必要で  

あると思うが，比較的満足する結果が得られたのでここに印刷し，多くの方々の理論モデルの検証  

の某礎として公開する次第である。  

昭和58年1月  

国立公害研究所   

所 長 近 藤 次 郎   
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国立公害研究所研究報告昏 第44号（R－44－’83）  
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研 究 の 意 義 と 成 果  

大 喜 多 敏 一（大気環境部）   

光化学反応過程についての多くの研究が実験室レベルで行われており，これらの結果をもとに  

した反応モデルが開発されている。光化学大気汚染の時間変化や空間分布を解明するにあたってこ  

れらのモデルが利用されようとしている。しかしモデルを実際に適用するにあたって，室内実験デ  

ータに基づいて開発されたモデルが．どの程度実際の大気中で適用可能であるかを何らかの方法  

で検証する必要がある。本研究では．】978年と1979年の夏季に行われた野外観測データを用い  

て検討を行った。検討したのは次の項目である。  

〔環境大気中における0。濃度の時間的変化と立体分布及びモデル計算との比較〕  

1978年8月9、10日の地上のオキシダントデータと流跡線に沿ったNO，NO2，オキシダントの  

変化図を作り，これとOZIPP．CBMⅢモデルの計算結果と比較した。その結果オキシダント濃  

度の計等値と測定値の問によい一致はみられなかったが，その原因を完全に把握することができな  

かった。又計筍によるOHの最高濃度も，別の目の航空機観測より推定した濃度と同程度となった。  

1979年には航空機を用いた広域測定を行うとともに，19地点において風の立体分布観測を行い，  

汚染物質濃度の空間的な変動，及び汚染物質相互の関連性の解析を試みた。   

本報告では7月31日の0。，NO2の垂直断面分布の解析を示しているが，早朝には500m以上の  

上空における0。の高濃度域が観測された。この03は前馴こ生成され内陸部に輸送された03が陸  

風により南側の地域に流されて釆たものと推察される。∠ト前9、11時には逆転層の高さが1200m  

の所にあり．他方0。の垂直断面分布は三層になっており，500m以下の所と900mの高さに高濃  

度域がみられる。この三層構造は風系の三層構造と対応している。500m以下の層は海風領域であ  

り，この層内での0。は当日生成されたものである。これより上層1000mまでは東系の風が卓越す  

る領域である。またこれより上層は陸風が卓越する領域であり，前日からの100ppb以上の03が  

残っている。   

7月3‖］】5時に実施した飛行機観測では高度350mの所で300ppb以上の03が観測された。こ  

の0。の生成機構を解明するために，その高濃度が出現した地点の過去8時間にわたる三次元の  

逆流跡線解析を行い，更にこの流跡線上でOZIPPモデルを用いて光化学反応シミュレーション計  

算を行って．この高濃度が出現するために必要な一次汚染物発生描の推定を試みた。   

計笥の結果300ppb程度の0，を生成させるためには200Nmソh・36km2以上のNOxの発生が  

1 一   



大軍多敏一   

必要であることが分ったが，このNOx量は発生源調査より得られた値とオーダ的には一致してい  

る。また以上のNOx発生量を想定した時の0。の全層平均濃度は約120ppbであり．この値は観測  

データとはぼ一致した。   

以上の解析結果より，今回出現した300ppb以上の03は，東京湾地域からの一次汚染物質が光  

化学反応を起こしつつ輸送されたことによりもたらされたものであることが推察される。   

その他に得られたシミュレーション計算の結果を述べると，CBM皿モデルの方がOZTPPモデ  

ルより高い03最大値が得られたが，炭化水素成分の与え方が異なっているため単純な比較は出来  

ない。また非メタン炭化水素（NMHC）濃度が0．4ppmC以上になるとNMHCが増加しても03  

の最終値には大きな変化は見られないが，03の立ち上がりがNMHCの濃度に比例して急になるこ  

とが示された。  

〔関束地方の局地風系と高濃度光化学大気汚染の関係〕   

高濃度オキシダントの発生に及ぼす気象条件，特に局地風系の関係を調べた結果次のような結果  

が得られた。  

（1）房総半島の北部において，オキシダントの高濃度は東京湾沿岸の海風域にみられ，海風前線  

はオキシダント高濃度日にはほぼ同じ位置に現われ，前線帯を形成している。  

（2）高濃度発生日には特徴的な風系の日変化がみられる。すなわち一つは南よりの海風による海風前  

線が東京湾よりユ0～20km入った所に数時間にわたって停滞する場合で，オキシダント高濃度   

域が関東南部に現われているので，これを南関車型とする。他方は海風前線が停滞せず関東全   

域が南風になる場合で，高濃度域が関東北部に現われるので，これを北関東型とする。  

（3）（2）の風系の違いは．関東地方及びその周辺の気圧及び気温分布の逢いによく対応する。南関   

東型の日は低圧域，高温域が南偏してここに海風前線が停滞するが，北関東型の日は低圧域，  

高温域が北偏する。  

〔光化学スモッグ発生日における関東地方上空のエアロゾル分布〕  

1979年7月31日～8月2日の航空機調査時に各種エアロゾル測定器も搭載して上空のエアロゾ  

ル調査を行った。初歩的段階の測定であったが，03濃度の高い所で，凝結核，大粒子濃度，特に  

後者の濃度が高くなる現象がみられた。  

〔航空機測定に用いる計測法の検討〕   

航空機による測定に用いる測定器についての検討は従来ほとんどなされておらず，今回の調査にあ  

たって以下に述べる各種の検討を行った。   

（1）気圧変化が03，NO，NOx測定値に及ぼす影響  

これは測定器を減圧チャン′ヾ－内において高度2000mに相当する圧まで減圧して指示値の  

一 2 －   



研究の意義と収果   

変化をみたものである。  

（2）メタン，非メタン炭化水素（NMHC）の測定手法の検討   

検討の結果，0．1ppmCの精度でメタン．NMHCの測定が可能となった。又炭化水素採取   

に用いた採集ビンの汚染の調査，非メタン自動計測器と組成分析結果の比較等も行った。   

以上の調査の一部は埼玉県，長野吼 千葉県，川崎市の各公害研究所又は公害監視センター   

の研究員各位との共牒】調査であって．調査に協力された各位に深甚の謝意を表するものである。   

又以上の研究は奥円典夫前大気環境部長の指導のもとに行われたものであり，あらためて御   

生前の先生の御業績に対して敬意を表したい。  

「 3 －   
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Ⅱ－1  

環境大気中における0き濃度の時刻変化と立体分布   

DiurnalVariationandVerticalDistributionofOzoneConcentration  
intheUtbanAtmosphere  

若松伸司1・鈴木 睦1・鵜野伊津志1  

小川 靖1・畠野呂治2・奥田典夫1  

ShinJiWAKAMATSUl，MakotoSUZUKll，ItsushiUNOZ  
YasushiOGAWAl，ShojiHATANO2andMichioOKUDAl   

要 旨   

チャン′ヾ一実験をもとにしてつくられた化学反応モデルの中から，OZIPPモデルとCBM  

‾旺モデルを．フィールドにおける流跡線上の濃度変化データに適用し，濃度の時刻変化  

を再現するとともに，非メタン炭化水素（NMHC）浪費をパラメータとして両モデルに  

おける03の時刻変化の比較を行った。解析の結果によれば，NMHCの初期濃度が0，3  

ppmC程度で実測値と計等値は一致した値を示した。またNMHC濃度が0，4ppmC以上  

になると．NMHCが増えても03の最大値には大きな変化はみられないが．03の立ち上  

がりが，NMHCの濃度に比例して急になることが示された。この傾向はCBM－Ⅱモデル  

においてより明確にあらわれていた。   

上空のオキシダントの立体分布についても，シミュレーション計算を行った。1979年  

7月31日には上空350m付近で300ppb以上の03が観測されたため，この空気塊の三次  

元的な流跡線を求め，この流跡線上で光化学反応シミュレーションを行い．300ppb以上  

の濃度が出喫するために必要な一次汚染物質発生量の推定をこころみた。光化学反応モデ  

ルとしてはOZIPPを使用した。混合層の高さは実測値から350mとし完全混合一層モデ  

ルを剛、た場合，約200Nmソh／36km2以上のNOxの発生臭があれば，350ppb程度の  

03確度が出現することがわかった。この数値は，発生源の実測値とオーダ的に一致していた。  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田郡町  
me NationalI爪StituteわrEnYironmentalStudies，AtmosphericEnYlrOnmentDiYision，「kukuba，Ibaraki   
305，Japan．  

2．日本科学技術研修所 〒305 茨城県新治郡桜村大角豆   
InstituteorJUSE，SasagiSakuTamura，Iba∫aki305∴hpam．  
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Abstract  

Smog chamber－based photochemicalreaction models，OZtPP and CBM－Il，are  
evaluated usingLagrangian field data，Diurnalchanges ofO3，NO，NO2andother  
photochemicalspeciesarecalculatedandcornparedwithobservedvalues．Theeffects  
Ofinitialhydrocarbonconcentrationonthesetwomodelarealsocalculated．AnalysIS  
Showed that calculated values of these two models coincide with observed values  
When theinitialNMHCisO．3ppmC．NoimcreaseoftheO3maXimumYalueswere  
Ob5erVed wifb伽jJ－Crea5e Of jrljtja】hydrocarbo－1CO∫lC印tration wlleれとわeirljtial  
hydrocarborL COnCentration exceeded thelevelof O・4ppmC，but the O3 CurVe  
becomes steeperin proportion to NMHC concentration・This tendencyis more  
evidentinthecaseoftheCMB－Jlmodel．  

Om31July1979highconcentrationofO3eXCeeded300ppbwereobservedat  
about350m high from the sealevel．This po11uted air masseswere traced three  
dimensionaly，andLagrangian－box・typephotochemicalsimuhtionwastriedalongthis  
traJeCtOryline byOZIPPmodel．Resultsshowedthattheaveragedernissionrateof  
NOxexceed200Nm3／h・35km2｝03COPCentrationw山becomegreaterthan300  
ppb・ThisemissionratewasapproximatelysamevalueofavtTagedNOxemissionrate  
COVenngtheTokyoBayarea．  

l．はじめに   

光化学反応過程についての多くの研究が，実験室レベルで行われており，これらの結果をもとに  

した反応モデルが開発されている。大気中における光化学大気汚染の時刻変化や空間分布を解明す  

るにあたっては，これらのモデルが色々な形で利用されている。しかし実際の利用にあたっては，  

実験室レベルで開発されたモデルが，どの程度実際の大気の中で適用可能かを何らかの方法で検証  

しておく必要がある。本研究においては，1978年と1979年の夏季に行われたフィールド観測デー  

タを用いてこれらの検討を行う。   

2．光化学反応モデル   

低層大気中における光化学反応には，NOx．SOx，COなどの無機化合物と，100柾類以上に  

も及ぶ有機化合物（主として炭化水素化合物）およぴラジカル種が関与している。これらすべての  

物質を含む化学反応モデルは反応式の数が膨大なものとなると同時に，詳細な入力データが必要と  

なるため多くの場合は非実用的である。Dodgel）らは環境大支沖の炭化水素成分を便宜的に反応性  

の高いプロピレンと，比較的反応件の低いノルマルブタンに代理させ，その比率を適当に設定する  

ことにより炭イヒ水素化合物の光化学反応に及ぼす寄与を評価している。この方法は，代理モデル  

（Surrogatemodel）といわれるものであり．米国環境庁（EPA）で開発された一次汚染物質排出  

餞別滅のためのシミュレーションモデルEKMA（EmpricalKinctic ModelingApproach）の化学  

反応計算用パッケージOZIPP2）（OzonelsoplethPlottingPackage）に用いられている。このパ  

ッケージでは32の化学樺と76の反応式が川いられており，03の前駆体としてNOx，プロピレン．  

乃－ブタン，ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドが考えられている。この反応式を表1に示す。  
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環境大気中における0耳濃度の時刻変化と7K平分布   

表10ZIPPモデルの反応式  

KineticMe。hanisms。SedinOZIPP2）  

Rate Conrtants - NumbeT  Reactions  

kYa∫ymin‾1  

2・OxlO‾5ppm‾コmin－1  
25．0  
0．045  

1．3×10●  

1．3xl（）4  

5．‘xlO3  

22．Omin▲1  

2．5xlO‾6  

1．OxlO‾9pp汀l‾つmin－1  

1．0）（10‾3  

kYa∫ymin‾1  

8．O xlO3  
3．O xlO3  
1．2xlO3  
8．4xlOユ  

k▼arym好一  

kYary叫n‾1  

kYa∫ymin‾1  

8．7×10●  

5．1ilO5  
84．0  
2．4  

→NO十0（，p）  

→0，＋M  
→NO2十02  
→NO。＋Ol  
」・NO＋01  
→2NOl  

→NlO5  
→NO】＋NO，  
→2HNO】  

0  

→NO十NO｝十H20  
NO  

生HONO  
→NOl＋OH  
→HOOH＋01  
→ 20H  
→0（lD）  

→0（，p）  

→0（｝p）十M  

＿事 20H  

→Hq＋0】  
→0上Ⅰ十20っ  

ぅ．ADD  
→ X十NO2  
．→ 2X  

→ X十MeO  
→・X十C20  
→ X＋ClO  
→HCHO＋ALDl＋HO2  
→ Oh十HO－＋ALDl  
→ OHナCま0，十〃Cf】0  
→ ScO，  

→ C．02  

NOl十hy  
O（3p）＋0】＋M  
O）十NO  
NO2十03  
NO】＋0（3p）  

NOl十NO  
NOl十NO，  

N】05  
N壬0，十HlO  
NO十NOl十H－  
2HONO  

1  

2  

3  

4  

5  

6  

7  

8  

9  

10  

11  

12  HONO＋hl／  

13  

14  

15  

16  

17  

18  

19  

20  

21  

ユユ  
25  

24  

OH＋NO2  
0H十NO  
HO2十NO  
HOl＋HOI  
HOO11十hlJ  
Oユ＋hy  

O3十hレ  

0（1D）十M  

O（1D）十HlO  
OH十0，  
0，＋HOI  
PROP＋OH  

（
U
 
（
U
 
n
）
 
0
 
 

25  ADD＋NO  

26  ADD＋ADD  

27  ADD＋MeO1  

28  ADD十ClO1  

29  ADD＋C30】  

30  X  

31  PROP＋03  

32  PROf■＋0】  

33  BUT十OH  

34  IiUT＋OH  

1．0〉く10｝  

1．0）（105mim  

8．OxlO‾｝  

乱OxlO｝  

1．8×103  

1．8xlO⊃  

1．8xlO⊃  

1．8xlO3  

1．8xlO⊃  

1．8xlO⊃  

1，8xlO1  

7．5xlO●min‾1  

1．0×105min‾1  

8．0×10｝min－1  

4．OxlOユn血′1  

0．7  

1．4  

0．5  

0．4  

0．4  

kYarymin‾1  

NO十C．02  → NO。＋C．0  
・NO＋ScO】   → NOっ十ScO  
NO十C】01   → NO2＋C。O  
NO十ClO】   → NO】＋C－O  
NO＋MeOl  → NO，十MeO  
C．0  → HCIlO＋ClOI  
ScO  －ナ ALD2＋C】01  
C，0  → HCHO十C10っ  
C20  －＞ HC110十MeO】  
C．0十01  → Al－D4＋HO】  
ScO＋01  → MEK＋HO  
C30＋0  －＞ ALD3＋HO  
ClO十0  → ALD2＋HO  
MeO＋0  → HC110＋nO  

35  

36  

37  

38  

39  

40  

41  

42  

43  

44  

45  

46  

47  

48  

49  HCHO＋hy  ・＋ StableProducts  
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表1（つづき）  

Numbel  Reactions  RateConstants■  

kYarymin▲1  

1．5xlO●  

4．2xlO一♭min‾暮  

kva－ymin‾1  

1．5×104  
6．O xlO‾5min‾1  

2，5xlO‾j min‾1  

4．5×104  
6，OxlO‾S min‾1  

1．9xlO▼｝miTl‾】  

4．5xlO4  

1．OxlO3  

1．0×10｝  
臥O xlOつ  

8．0×10つ  
臥OxlOつ  

1．OxlOま  

1．O xlO2  

1．O x102  

4．0×103  

4．O xlO3  

4．OxlOj  

4．O xlO3  

4．O xlO3  

4．0×103  
4，OxlO3  

4．OxlO3  

→ 2HOl  
→HO】  

■＋ StableProduqts  
→MeOl＋HO－  

→ClO）  
-r Stable Producfs 
→CユOl＋HO⊇  

→C30，  
・う・StablePTOdllCIs  

→C，02十HOl 
→C．0｝  

HCHO＋hlJ  

HCllO＋OH  

ALD2＋b′  

ALD2十hl′  

ALD2＋OH  
ALD3十hp  

ALD3十hlJ  

ALD3＋OH  

ALD4十hlJ  

ALD4＋hlJ  

ALD4十OH  

∩
）
 
l
 
つ
】
 
3
 
4
 
5
 
′
b
 
7
 
虫
U
 
O
ノ
 
O
 
l
 
つ
▲
 
「
J
 
4
 
5
 
′
b
 
7
 
∩
凸
 
q
ノ
 
O
 
l
 
つ
ん
 
つ
ノ
 
4
 
5
 
／
b
 
 

5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
5
 
′
b
 
′
b
 
′
b
 
／
b
 
′
b
 
′
b
 
′
b
 
′
b
 
′
h
▼
 
′
0
 
7
・
7
 
7
 
7
 
7
 
7
 
7
 
 

ADD十C．Ol ・・＋X＋C．O  
ADD＋ScOl  →X十ScO  
C40｝十NO  →C30っ十NOっ  
C30｝十NO  →C。0。＋NO】  
C20ユ＋NO  →MeOi十NO2  
C。03十NOっ  →PAN  
ClOユ＋NOl  →PAN  
ClO3十NO】  →PAN  
C．02＋HO】  →StableProducts  
C，0，＋HO】  →StableProducts  
ScO2十HO2  →StableProducts  
Cユ0】＋HO2  →StableProducts  
MeOユ＋HO；  →StabLeProducts  
C．0ユ＋HOっ  → StableProducts  
C，0，＋HO： →StableProducts  
Cま03＋HO】 →StableProduc〔s  

＊Unitsofppm－1min1unlessotherwiseindicated  

Definilion  O  
b
 
 

m
 
V
■
 
 

S
 
 
 DiurnalトhouraYeragephotolyticrateconstant  

C，H。  

n｛。H．。  
CH3CH（OH）CH100  
CH】CH（OH）CHユO  

CHユ0コ  

CHュCHっ0】  
CIi，CH2CH】02  
CH3CHコCHICHっ02  
CH，CH（0ユ）CH】CHユ  

CH。CHO  
CH，CH2CHO  
CHユCHユCH2CHO  
CHユCO3  
CH3CHユCO，  
CH3CH2CH】COユ  

U
T
 

B
A
D
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現場大気中における0】濃度の時刻変化と立体分布   

7つロビレンと乃－ブタン，および2種のアルデヒド成分員は，非メタン酎ヒ水素濃度（NMHC）に  

比例係数を掛けることにより求められ．る。   

一九 Whittenら3Iは，炭素紀合の仕方が規似の有機化学樺を幾つかのグループに分頬し，その  

グルー70を代表する平均的反応速度定数を用いて反応シミュレーションを行う方法を提案した（Ca－  

rbon孜）nd Mechanjsm．CBMモデル）。この方法は，一般化モデル（Generalized model）といわ  

れるものである。CBMにおいては．頬似の化学結合をする炭素原子は．その原子が存在する分子  

にかかわりなく同等に取り扱われている。すなわち炭化水素分子は．炭素の結合状態により，（1ト  

重結合炭素原子（PAR）．（2）二重結合炭素原子（OLE）．（3版応性の低い二重結合僚子（Af！0）．  

および．（4）カルポニル韮（CAR）に分類され，一つの分子は，炭素の結合状態により，これら4  

種のグループに分解される。たとえば，70ロビレン（C。H6）は．一つの二重結合（OLE）と一つ  

の飽和結合（ARO）の部分に分解され評価されるし，アロマティックリングは，三つの反応性の  

低い二重結合（ARO）として取り扱われる。なお，CBMの新しい版であるCBM皿4）では．反応  

性の低い二重結合をアロマティツク（ARO）とエチレン（ETH）に分けており，28の化学種と65  

の反応式が用いられている。CBMⅡの反応式を衷2に示す。   

代理モデルでは代理分子に全体の炭化水素成分を割り振る方法が問題となる。EKMAモデルの  

場合．郡市大気ではNMHC（ppmC）の25％，郊外大気では10％が70ロビレンであると仮定して  

いるが，十分な根拠は示されていない。   

一方，一般化モデルでは平均的な反応速度定数の決め方が最も重要となる。これらの方法はいず  

れも複雑な炭化水素成分を，数櫛の代表的な物質を用いて簡略化することにより，化学反動こかか  

わる部分の計笥を減らすことに大きなメリットがある。実際の低層大気での濃度予測を行う場合に  

は．反応サブモデルのはかに発生源推定モデル，拡散モデルなどの多くのサブモデルを並行して用  

いる必要があるため，現象の本質を正しく表現し．なおかつ可能な限り単純なサブモデルが要求さ  

れる。   

3．環境大気中での濃度変化   

光化学反応過程は．スモッグチャン′ヾ－実験で再現することが出来る。図1に，国立公害研究所  

で行われた実験結果の例を示す。5〉この実験は．C。H6－NOx一乾燥空気系に対するものであり，  

Klは0・27min‾1の一定値を用いてある。一方．区2には環境大気測定例として神奈川県庁におけ  

る汚染物質濃度と気象の日変化を示した。両者は濃度レベルや気象条件が異なっているため，単純  

に比較することは～H来ない机 N0．NO2，03の変動パターンは比較発良く一致しているといえ  

る。すなわちNOが減少するとともにNO2が増大し，NO2がピークに透したあとオゾンまたはオキ  

シダントが増加する。神奈川県庁の位置は図3に示されているが，地理的条件から東京湾および相  

模湾海風の影響を強く受けることが予測される。事実，図2の上段に示した気象要素の時刻変化は，  

この測定局が，午前8時頃までは陸風域にあり．その後午後】時まで東京湾海風域，それ以降は相  
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表2 CBM一皿モデルの反応式  

TheNewCarbon－BondMechanism（C8M－1）4）  

n
 
．
川
y
 
 

V
a
t
e
r
g
吊
 
 

〓
 
n
 
－
 
 

A
 
 

RateConstant   
at298K＊  

（ppm‾1min▼1）  
Reaction  

NO⊇＋hγ  

0＋0っ十M  

O3＋NO  

O，十NO⊃  

0＋NO2  

0ユ＋OH  

OJ＋HOユ  

NOz＋OH  

CO＋OH  

NO＋NO＋0っ  

NO｝＋NO  

NO｝＋NOユ＋H70  

1101＋NO  

HOっ十HO2  

PAR十O  

PAR十OH  

OLE十0  

0LE＋0  

0LE＋OH  

OLE＋0，  

OLE十0ユ  

ETH十O  

ETH＋O  

ETH＋OH  

ETli十0ユ  

ACOj＋NO  

RBO。十NO  

RAOヱ＋NO  

MEOl＋NO  

MEO7十NO  

MEO2＋NO  

RBO～＋OJ  

RAOl＋0，  

MEOl＋03  

CARB＋OH  

CARB十わγ   

CARli十hlJ   

X十PAR  

ACOユ十NO7  

PAN  

ACO）＋HOI  

MEO＝＋HO。  

CRIG＋NO  

CRIG十NOユ  

CRIG十CARB  

MCRG＋NO  

MCRG十NO。  

MCRG＋CARB  

一ナ NO＋0  

→Oj十M  
→NO；十0っ  
→NO，十02  
う・NO十Ol  
→HOユ＋0ユ  
→Oti＋20－  

・－・二‥ 
‥．  

→2NO】  
→2NOっ  
→2HNO）  
→NO。十OH  
・・・｝  

→MEO三＋OH  
→MEO2  
→MEO2＋ACO3＋X  
・⇒・CARli  

⇒・RAO；  

－｝CARB十CRIG  
一ナCAR月＋MCRG  
→MEOl十HO2＋CO  
・→CARB  
→RI∋02  

→CARt】十CRIG  

Experimenta1  

2．1xlO－5＄  

23，9  

4，8x10‾1  

1．3ヰxlO■  

7．7×101  

5．0  

1，4xlO4  

4．4xlOZ  

7．1×10－10＄  

0
 
（
U
 
O
 
5
 
 

5
 
5
 
 
 
 
0
 
2
 
 

4
 
4
 
 
 
0
 
5
 
 

一
一
1
2
一
L
ノ
l
，
一
一
 
 

2．8xlO●  

311xk（Nっ05＋＝王0）＊＊＊ 一10，600  
l．2xlO■  

l．5〉（104  

2xlO】  

1．5〉こ10｝  

2．7xlOユ  

2．7xlOユ  

4．2xlO4  

8x10‾⊃  

8x10-I11 

6xlOつ  

6xlOl  

l．2xlO4  

2．4xlO▼3  

3．8xlOユ  

1．2〉（104  

1．2xlO疇  

0
0
0
0
0
i
t
 
 

N
 
N
 
N
 
N
 
N
 
N
 
 

↓
 
↓
 
↓
 
↓
 
↓
 
↓
 
 

＋MEOl＋CO】  
＋2CARB＋HOっ  
＋2CARli＋HOユ  
十CARlhMEO】＋X  （1．2×104）（Arl）／A…  

（1．2xlO■）拍ヤ  

5xlOつ  

5．0  

2xlOつ  

5．0  

（2．4－a）×104  

ak∫書｛  

k一汁  

1xlOS  

2xlO3  

2．8xlO▲】◆  

4xlO｝  

4xlO｝  

ユー2xユ04  

8xlOユ  

2xlOユ  

1．2×10一  

旦xIDユ  

2xlO3  

2＋CARI∋＋HOコ  

→2cARli＋HOフ  

→2CÅRl）＋HOっ  

→CARB十HO2  

→a（HO2＋CO）＋（トa）（ACO3十X）  

-t CO 

→（1＋a）HO2＋（トa）（MEO2＋Ⅹ）十CO   

・」・  
→PAN  

→ACO3＋NOユ  

ーケ   
ーナ  
ナNOユ＋CARB  

→NO3＋CARI）  

一ナOzonide  

」・NOユ＋CARI】  

→NOヨ十CARI】  

．→Ozo再de  

0
 
 

〇
 
 

：
一
＝
2
，
5
一
一
一
一
一
－
■
 
■
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環境大気中における03濃度の時刻変化と立体分布   

表2 （つづき）  

R1nl  An  
Reaclion  

（ppm1min▼リ  （K5  

6．7xlO2◆  CRIG  ‾ナCO  

CRIG  → Slable ProducIs  

CRIG  －＋ 2HOl＋COコ  

MCRG  → Stable Products  

MCRG  → MEO7＋OH＋CO  

MCRG  －■ MEOl＋HOっ十CO2  

MCRG  ・◆ CARB＋2HO2＋CO  

ARO十OH  → ARPI十ARPI十ARPI十HOっ  

ARO＋OH  → HOユ＋GLY十X  

ARO十OH  ．⇒ OH十GLY＋W  

W＋CARli  →  
ARPl十NO  ．→ NO＋CARB＋PAR  

ARPl十NO  → NOユ＋AerosoI  

ARPl＋NO。  → CARB＋CARB  

ARPl十0ユ  → AerosoI  

GLY＋OH  → HO2＋3ARPT＋CO  

GLY  ・→ MEO2＋HO2＋3ARPI   

2．4xlO  

9xlOl＋  

1．5xlO2●  

3．4xlOつ◆  

4．25xlOユ◆  

8．5xlOl◆  

6x10）  

1．6xlO｝  

1．5x tO4  

1．Ox】05  

30  

15  

3，5xlO4  

0．6  

10ヰ  

k,,, 
＄S  

＊ TherateconstantsshownaTeaSuSedtomodelelevenexperimerLtSatUCRthatusedmixesofseven  
hydrocarbons．Forthatstudythedefaultvalues，il＝0．5andA＝1．3，WereuSed．  

＋  Unitsofmin1．  
＄ Unitsorppmユmin】，  
＊＊ Ai5theaveragenumberofROユーtyperadicalsgeneratedrromahydrocarbonbetweenattaekbyOIi  

andgenerationorHOヱ．  
十＋ilisthefractionoftoliLlaldehydesthatrepresentsformaldehydeandketones．kfisthecarbonyl  

photolysISrateCOnStant，  
＄＄ kGLYisneaIlyequatetoO．036×k（NOi＋hp）  
■＊＊k（N205＋H20）＝5×10r6ppmL’minJlforUCRsimuhtion．  
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図2 神奈川県庁における汚染物質濃度と気象要素の時刻変化  

（測定地点の位詔は図3に示されている）  
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環境大気中における0⊃濃度の時刻変化と立体分布  

図3 地上における流跡線と．この流跡線上の汚染物濃度の日変化  
（1978年8月9日－12日）6）   

模湾海風域に入ったことを示している。もしこの測定局の風が，ある程度この周辺地域を代表して  

いると仮定すれば，例えば朝7時にこの地点を通過した空知ま，10時頃までに約】Okm南下し，そ  

の後東京湾海風により北西に流され．再び相模湾海風により北東方向に流されることにより，右ま  

わりの循環をしていたと考えられる。ゆえにこの測定局における時刻変化は，この周辺地域の濃度  

変動の平均的な姿と見ることが出来よう。事実，横顔市における多くの測定局でのNO，NO2，オ  

キシダントの濃度変動のパターンは神奈川県庁と同様の傾向を示していた。しかし，環境大気中に  

おける汚染物質濃度の時刻変化を定量的に扱うためには，風とともに移流する空気塊に乗って濃度  

の時刻変化を計ることが必要であり，ラグランジュ的なア70ローチが効果的である。反応しつつ移  

流する空気塊中での汚染物質濃度変化を，化学反応モデルを用いて計草し．その結果を実測値と比  

較することによりモデルの適合性を明らかにすることが出来る。すなわち新札拡散の効果を出来  

－・1J－   



若松伸司・鈴木 陸・樋野伊津志・小川 靖・島野昌治・奥田典夫   

るだけ除外し，反応項のみの比較を行うことになる。この場合，比較の対象となる閉域における横  

方向の汚染物質濃度分布が広い範囲にわたりほぼ均一であり，高さ方向の拡散効果が反応による生  

成効果より十分に小さいこと．また一次汚染物質の供給量や．地表面への沈着フラックス等が正確  

に把擬されていることなどが要求される。この目的のための第一段階として地上における観測デー  

タのみを用いて最も単純なケースについて検討を行う。   

4．流跡線上での濃度変化   

関東地方に設置されている約150か所の測定局のデータを用いて1978年8月9E】iE午に埼玉県  

富士見市を通過した流跡線を計算し，この流跡線上での濃度変化を図3に示Lた。6〉8月9日には早  

朝にNO，NO2のピークがはぼ同時刻にあらわれ，9時から川時にかけてNOxが減少するととも  

にOxが上昇し約80ppbに達した。8月10日と11日には早朝にNOのピークがあり，約2時間後に  

N02のピークが出現し，午後3時頃にOxの最大値が観測された。図4にこの期間の紫外線強度と，  

Zaronteら7）の方法によって得られたKlの値を示した。K．の値は南関東地域7測定局における  

紫外線強度の平均値を相いて笥出した。4日間のうち8月9日が最も晴天に近く8月10Rは午前中  

曇りがちの天候であった。この流跡線上で濃度のシミュレーションを行ってみることにする。流跡  

緩か陸上を通過している時は．一次汚染物質の供給，地表面への沈着を考慮しなければならないが，  

海上を通過している時はこれらの効果が額視出来るため，8月10日午前4時から】l時の相模湾上に  

おける濃度変化をシミュレLションの対象とし，OZrPP，CBM打モデルを用いて計笥を行った。  

8月10E］午前4時の流跡線上におけるNO．NO2，Ox濃度はそれぞれ7，22，6ppbであったた  

めこの値をNO，NO2，03の初期値とした。また，NMHC濃度は測定局数が少なかったため最も  

近い測定局における早朝の平均値，0．4ppmCを初期値とし，KIの時刻変化は，囲4の値を用いた。  

炭化水素の成分については，実測値が得られなかったため，OZIPPモデルにおいてはEKMAマ  

ニュアルに指定されている比率2）を用い，CBMIIモデルにおいてはファイナルレポートりで用い  

られている値を採用した。   
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図4 紫外線（UV）強度とKl値の日変化  
紫外線強度は，南関東地域の7地点で測定された値の平均値であり，KlはZafonteら7）  

の方法で求めた値である。区I巾のタテ線は7測定地点の紫外線強度の実測値の■tばらつき”  

を示している。  
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環境大気中における03濃度の時刻変化と立体分布  

図5にこの条件で計算したCBM∬モデルによる各物質の時刻変化を示す。連立貫徹分方程式の  

解はGearの方法により求め，計算結果は10分こ、とに出力し．スプライン補間を行い図化した。朝  

からE］中にかけてNO，NO2およびオレフィン（OLE），アロマティックス（ARO）などの活性  

度の高い炭化水素成分が減衰し，その後OHラジカル，HO2ラジカルのピークがそれぞれ11吼12  

時にあらわれている。OHラジカル濃度の最大値は約2・5×10‾7ppmとなっていた0鈴木ら引は・  

航空機で得られたデータを用いて上空350m付近における流跡線上の炭化水素成分比の時間変化か  

ら．間接的にOHラジカルの平均濃度を求め，2～5×10‾7ppmの値を得ているが，計笥値はこ  

の値に近い数値を示している。また，計常による03濃度は，17時頓にピークに達し，170ppbとな  

った。一方，カルポニル（CARB），硫酸（HNO3），ナイトレート（NIRT）も03と同様な動き  
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図5 図3に示された流跡線上における濃度変化パターンのシミュレーション結果  

CBM－Ⅲモデルによる。  
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若松伸司・鈴木 睦・絶好伊渾志・小川 靖・畠野昌治・奥田典夫   

を示し，午後から夕方にかけて一定値となっている。実測データのOxは流跡線が海を離れた8月  

10日午前11時には約70ppbとなっていたが，計算値では100ppb程度となっており良く一致してい  

るとはいえない。このためNMHC濃度を変化させた計算を行い．その結果を図6に示した。計笥  

結果によれば．CBMIlの場合はNMHC値が約0．30ppmCで．OZIPPの場合は0．33ppmC程度  

で11時の値が70ppb程度となっている。このことから考えて，NMHCの初期濃度の設定が若二f二高  

いのではないかと思われる。しかし早朝の藤沢付近での実測値が無いため正確なことはわからない。  

0‘00  0800  1200  1600（JST）   

⊂  
O   

C1  

0  

08（氾  1200  】600 りST〉  

10Åugust1978  

図6 0ZIPPモデルとCBMLlモデルの比較  
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環境大気中における0｝濃度の時刻変化と立体分布  

この計笥例ではCBM打の方がOZIPPよりも高い0，maXを示している。また．NMHC感度は  

03の最終値にあまり変化を与えないが．03の立ちあがり方がNMHCの濃度が大きくなると急に  

なることがわかる。このことはCBMⅡモデルの場合に．より明瞭にあらわれている。この傾向は．  

同公研におけるスモッグチャン′ヾ一笑験結果と良く一致している。5〉11時以降については流跡線が  

内陸に入ったため計簡結果と実測値とを比較することは出来ないが，03のピークが出現する時刻  

は計算値の方が遅い時刻を示しており，濃度も高くなっている。これは計算においては汚染物質の  

供給を無視していることによると思われる。   

なお，今回の解析では，Ox測定値を0。濃度として評価したが．吸光光度法を測定原理とする  

KI－Ox計と化学発光法による03計とは濃度の広い範囲において同等の感度があることが  

知られており，またNOxの影響については，NO2が50～200ppbの範囲で9％程度の影響率であ  

ることが報告されている。9）今回計算を行った時のNOx濃度は20ppb以下であったため，Ox濃度  

としてたかだか2ppb程度の影響しかなくOx≒03として扱っても大きな誤差はないと考えられる。   

5．上空における濃度分布   

上空においてらしばしば高濃度の03が観測される。ここでは1979年の特別観測のうちから2～  

3の観測例について解析する。  

1979年の観測においては，4機の航空機を用いて夜間も含めた広域同時測定を行うとともに19  

地点において風の立体分布観測を行い．汚染物督濃度の空間的な変動，及び汚染物質相互の関連性  

の解析を試みた。  
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9  ヱ一  夕  21 9  ヱ† ！ zl」5丁   

図7 1979年7月30日から8月2日にかけての地衡風の変化   

図7には，観測期間中の地衡凧の変化を示した。この値は，八丈島．館野，浜松，輪乱 潮の岬  

でのゾンデ観測による等LE面高度から求めたものである。700mb，800mbともに西よりの風が，  

7月30日カゝら8月2日にかけて吹走していたがi7月31捌こ一時的に地衡風は弱まった。この期間  
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芹松仲司・鈴木 旺・鵜野伊津志・小jll鞘・揖野呂清・奥州典夫   

に関東地方では局地風循環が発達し，図8に示すような複雑な風系の立体分布が観測された。   

図9～11に，7月31日の早朝から午前中にかけての垂直断面分布の一部を示した。  
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図81979年7月30日～8月2E】の関東地方における立体流緑園  

図中のひとますで関東地方全域の風系パターンを表している。  

（1）高度2000m以上の風系仏）は．W風が卓越している。気圧場は，7月30日21時にかけ  

て緩みNW風（B）が現われる。（2）この時期に対応して，50～250mの高度でNW→NW＋  

陸風→陸風→山風→海風→海風＋SEの爪郎こ局地風が生じている。特に．強いIl」風（B）は  

2000m高度から経時的に下層へ移動し地上にまで達する。これと前後して，5（氾～1000  

m層でE系の補償流（C）があらわれてくる。海風は．7月31日10暗から発達し16時に  

350m高度まで入っている。上層1000m前後まではSE風（F）が強くなっている。この  

期間では，このように3～4層の多層構造となっている。  
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環境大気中における0）濃度の時刻変化と立体分布  

RUN】l Nし）∠（p【1b）  
／’。ノ  

図9 】979年7月3‖ヨ午前4暗から6時（RUN‖）のA8区間における03とNO2  

の垂直断面分布と大手町における気温の垂直分布  
rdは乾燥断熱減率  

25  30 B  

Temp，（Oc）  

図101979年7月31日，午前9暗から11時（RUN12）のA－B区間における03とNO2  

の垂邑i断面分布と，大手町における気温の垂直分布  

nは乾燥断熱爾凍である。   

早朝の観測結果（l刻9）によれば，逆転層が約500mのところにあり．これより下部では03が  

低濃度でNO2が高濃度となっており，500mより上座引こ0。のi詣濃度域が存在した。極値は図11の  

A地点より約40kmの東京都と神奈川県の喋境付近800mの所にあり，その濃度は約110ppbであ  
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った。この高度は，図8からも明らかなように北風の領域である。前日に生成され内陸部に輸送さ  

れた0。が，陸風により南側の地域に流されて来たものと推察される。   

同じ観測ライン上での午前9暗から11時にかけての0。とNO2の観測結果を図IOに示したが．逆  

転層の高さが1200mの所にあり，4時間で約700m上昇し，その速さは3m／minであった。こ  

れに伴って，NO2の高濃度域も急激に上昇していることがわかる。   

一方，03の垂直断面分布は三層になっており，500m以下の所と900mの高さに100ppb以上  

の高濃度域がみられる。この三層構造は，図8に示した風系の三層構造と対応している。500m以  

下の層は海風領域であり．この層内での0。は当日に生成されたものである。これにより上層1000  

mまでは，東系の風が卓越する領域であり濃度は相対的に低くなっている。また，これより上層は．  

陸風が卓越する領域であり，前日からの03が依然として100ppb以上残っていることは注目に値  

する。   

8月1日と2日には，一般風が強まり，汚染物質が内陸部に輸送される現象が観測された。  

図111979年度観測におけるパイロット′ヾルーンの観測地点とAB区間  
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環境大気中における0ユ濃度の時刻変化と立体分布  

6．上空における高凛度Oaのシミュレーション  

1979年7月31日15時に実施した4機の航空機による立体分布観測結果の一部を図12に示した。  

このデータは図13に示した観測コースのA，B間約100kmでの垂直断面分布である。14時50分か  

ら14時55分にかけて，高度350mの所で，300ppb以上の03が観測されている。   

区7に示したように，7月31日は地衡風速が弱く，関東地方では海陸風，山谷風の局地風循環が   
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図121g79年7月31日，14時50分から15時20分にかけての高度350mにおける汚染  

物質と気象要素の水平分布  
飛行コースは図13に示す。  
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卓越した。海風の侵入開始時刻は10時頃からであり，150mから上層1050mまでは東風となって  

いたが，午後になり南東風が強まった。海風の侵入時刻が遅かったため，この日は図】4に示すよう  

に，神奈川県西臥千葉県の東京湾岸南部地域から三浦半島地軌及び東京都内陸郡で光化学オキ  

ンタ■’ソトが上昇する南関東型の汚染形態巷示した。  

図13 1979年7月31軋 RUN13の飛行コース  

開申の数仰は，通牒匪刻を示す。   

この300ppb以上の03の生成メカニズムを解明するために．間接的なラグランジュ解析を試み  

た。図15には飛行コース上の気塊がどのような径路を適って果たかを示したが，この流跡線は，垂  

直流を含む三次元的な流跡視である。三次元流跡線の計算にあたっては，地形効果を考慮した変分  

法によるMATHEWモデルを咽い，19か所で得られたパイ′ヾルデータを基礎データとした。計筍メ  

ッシュは5kmである。   

1979年7月31日のRun131の結果を図12に示したが，所沢付近を境に碩仰と北側とで，汚染物  

質濃度と気象要素のパターンが大きく異なっていることがわかる。南側の空知ま．低温で湿度が高  
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環境大気中における0ユ濃度の時刻変化と立体分布   

い（280C，75％）のに対し，北側の空気は高温で低湿である（3lOc，65％）。図15の流跡線計笥  

結果によれば，前者は東京湾上を吹走して釆た海風であり，後者は鹿島方面からの東風に乗って10  

時間程度陸上を吹走して釆た空気である。東京湾沿の工場地帯を通過して釆た気塊には高濃度の03  

図141979年7月3柑．15時の地上における風向，風速とオキシダント濃度  
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若松伸司・鈴木 睦・鵜野伊津志‥小川 楕・畠野昌治・奥田典夫  

図151979年7月31日のRUN13において飛行コースAB上に15時に到着した空気  

塊の三次元逆流跡線計算結果  
計筍は，図11のパイロットバルーン親測地点で得られた上桝風デ【夕に用いてMATHEW  

モデルにより行われた。図中の数値は時刻を示す。  

とNO2が含まれている。   

図16には300ppb以上の03が出現した地点の過去8時間にわたる三次元の逆流跡綿計笥結果の  

水平面投影を示した。この流跡線上で光化学シミュレーションを行い，350ppbの濃度が出現する  

ために必要な一次汚染発生昂の推定を試みた。   

光化学反応モデルとしては，前述の1978年の地上データを解析した時と同じOZIPPを使Ilルた。   

得られた流跡線からこの気塊は長時問にわたり東京湾上 及び横須賀司丁上空を通過して来たこと  

がわかる。このため，シミュレーションの初期データとして，午前5時に航空機を川いて東京湾上  

空で観測した実測値を用いた。東京湾上の実測値の平均的値として，NMHCl．OppmC．NOx130  

ppb，0。6ppbが得られたためこの値を初期値とした。組成は，NMHCのうち75％をn－ブタン，  

25％をプロピレンとし，NOxのうち25％をNO．75％をNO2として計界を行っている。また．アル  
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環境大気中における03濃度の時刻変化と立体分布   

デヒド煩（ま実測値が得られていなかったので，HCHOlOppb，CH3CIiO5ppbと仮定した。   

午前5時に得られたNMHCとNOxの値が，東京湾地域からの発生源状況を反映していると考え．  

各物質に関して得られた微分方程式の中に，供給項として，〝一ブタン，フロロビレン，NO，NO2  

を午前5時の観測値と同じ比率で加え．0。の濃度を計等したっ 連立常微分方程式の数値解法には，  

Gearの方法を用いた。  

」uIY31．1979  

Backward Trajectory  

from14：50t06：00  
（350m）   

図161979年7月31日のRUN13において300ppb以上の03が出現した地点（350m  
高度）の過去8時馴こわたる三次元逆流跡線計算結果の水平面投影   

図17にシミュレーション結果の一部を示した。NOxとNMHCの午前5時における初期値と，午  

後3時の0，濃度の組み合わせを等値線で結んだものである。計算はNMHCを0．05ppmCごとに，  

NOxは0．01ppmこ’とに16×16メッシュについて求めスプライン補間をはどこしたものである。   

供給畏は，午前5暗から午後3時の問に，一定拉（比率は午前5時の濃度比率を用いた）を与え  

た。午前5時における大手町での気温の観測によれば350m位の所に掛、逆転層がみられている。  

このデータをもとにして混合層の高さは350mとし，全層完全混合一層モデルを仮定した。  
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図ユ7 NOxと非メタン炭化水素（NMHC）の午前5時における初期値と．午後3時  

の03濃度の組み合わせ  

回申の数値は03濃度であり，16）〈16メッシュの計算値を内挿処理して等値線を作成した。  

午前5時から午後3時までの供給鼻は初期重度値を使用し．350mの完全混合を仮定し  

た。化学計算モデルはOZIPPを用い，NO，の25％をNO，75％をNO2，NMtiCの25％  

をプロピレン，75％を乃←－ブタンとした。   

図18には同じ条件でLidの変化を考慮した計算結果の一例を示した。低層ゾンデとパイロット′ヾ  

ルーンの観測結果から，この地域における午後3時の混合層の高さを1200mと仮定し，午後5暗か  

ら午後3時の問に連続的に混合層が上界するものとして求めたものである。   

各種の発生量について図ユ7と図18を求め，発生景と03の関係について整理した結果を図19に示し  

た。NOxとNMHCの比は早朝の実測平均値を剛、た。一方，関東地方での6kmx6kmメッシュ  

のNOx発生員は，夏季の日中については図20に示すようになっており，この図との対応をはかるた  

め，図19発生最も単位時間あたりの36km2からの発生員という表現をとった∩   

図19に明らかなように，300ppb程度の03を生成させるためには．200Nm3／h・36km2以上  

のNOx発生責が必要であり，この値は図20の発生源データとオーダーとしては対応している。また，  

200Nm3／h・36krn2の発生量を想定した時の全層平均濃度は03濃度で120ppb程度であり，こ  

の値は観測データとはぼ一致していた。   

これらの解析結果から，図12に出現した300ppb以上の03は，東京湾地域からの一次汚染物質  

が光化学反応を起こしつつ輸送されたことによりもたらされたものであることが明らかとなった。  
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図18 図17と全く同じ条件で混合の効果のみを変化させた場合の0。，NOx，NMHC  

の関係  
午前5暗から午後3時の闘こ混合層の註一石さを350mから1200mまで連続酢‖こ変化させた  

時の計算結果。  

O too  200  300  ▲00  500   
EMtSS10N RATE（NOり（NmγトuniIqreq）  

図】9 03濃度と発生源強度との関係  
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図20 東京湾周辺地域におけるNOx発生竜  

（夏季の日中の平均値）   

丁．まとめ   

低層環境大気中における光化学変化の特徴を把握するために，室内実験データ，フィールド観測  

データを用いて濃度の時刻変化パターンの比較を行ったところ，環境大気中における光化学反応に  

関連する主要な物質であるNO，NO2，03の時刻変化パターンは頓似していた。次に，室内実験デ  

ータをもとにしてつくられた反応モデルの中から，OZIPPモデルとCBMIIモデルをフィールドに  

おける流跡線上の濃度変化データに適用し，濃度の時刻変化を再現するとともにNMHCをパラメー  

タとして両モデルにおける03の時刻変化の比較を行った。   

モデル計斯こおいては，発生源からの汚染物質の供給，表面への沈着，および拡散効果を無視し  

たため，発生源が存在せず，沈着塁が少なく，大気が安定な海上における流跡線上の化学変化のみ  

を解析の対象とした。   

解析の結果によれば．NMHCの初期感度が，0．3ppmC程度で実測と計算とは一致した値を示  

した。OZIPPとCBMⅡモデルを比較したところ，CBM皿の方がより高い03最大値が得られた  

が，炭化水素成分の与え方が臭っているため単純な比較は出来ない。またNMHC濃度が0・4ppmC  

以上になるとNMHCが増加しても03の最終値には大きな変化は見られないが，03の立ち上がり  

がNMHCの濃度に比例して急になることが示された。この傾向はCBMロモデルにおいてより明瞭  

にあらわれていた。この結果はチャン′ヾ－データで得られた結果とも一致していた。計算結果によ  

れば0。の上昇と比例してナイトレートが上昇しているが．フィールド観測においてもナイトレ‾  

卜と03とは良い相関を示すことが多い。また午後から夕方にかけて生成されたカルポニル頓の翌  
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環境大気中における01漉度の時刻変化と立体分布   

日の光化学反応に及ばす影響が重要であると思われる。   

上空のオキシダントの立体分布についても，シミュレーシ ョン計算を行った。1979年7月31日  

には上空350m付近で300ppb以上の0。が観測されたため，この空気塊の三次元的な航跡線を求  

め，この流跡線上で光化学反応シミュレーションを行い，300ppb以上の濃度が出現するために必  

要な一次汚染物質発生罠の推定をこころみた。光化学反応モデルとしてはOZIPPを使用した。光  

混合層の高さは実測値から350mとし完全混合一層モデルを用いた場合，約200Nnf／h・36km2以  

上のNO，の発生畳カiあれば．350ppb程度の03濃度が出現することがわかった。この数値は・発  

生源の実測値とオーダ的に一致していた。  
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菊地 立】  

RitsuKIKUCHIl   

要 旨   

本報では，筆者によるオキシダント高濃度分布と局地風系の関係に関する近年の研究結  

果の概要と，】979年夏季の調査時の気象状況風系，汚染質濃度分布の概要を述べた。そ  

れらの結果をまとめると次のようになる。  

（1）房総半島北部における大気汚染の分布の研究から，オキシダント高濃度の現われ  

方は比較的小地域の中でも明瞭な地域差があることが知られ，この地域差は海風及び海風  

前線のオキシダント濃度分布に対する影響の面から説明される。すなわち，高濃度は東京  

湾の沿岸部における海風域にみられる。海風前線はオキシダント高濃度日はほぼ同じ位置  

に現れ，前線帯を形成し，その結果当地域がいくつかの′ト地区に区分される。  

（2）高濃度発生日には特徴的な風系目変化がみられ，房総半島の東京湾岸における統  

計調査から2つのタイプが見出された。しかし，これは当地域の局地現象ではなく，関東  

地方全体に及ぶメソスケールの風系の一部を構成するものである。関東地方の風系日変化の  

2つのタイプに応じて高濃度域の広域的ナよ分布が大きく異なる。一方は南よりの海風によ  

る海風前線が東京湾から10－20km入った所に数時間にわたって停滞する場合で，オキシダ  

ント高濃度域が関東の南部に現われるので，これを南関東型とする。他方は海風前線が停  

滞せず関東全域が南風になる場合で，高濃度域が関東北部に現われるので，これを北関東  

型とする。  

1．昭和弘年度一 国立公軍研究所客員研究且（千葉県公害研究所 〒290 市原市岩崎西18－8）   
Chiba PrefecturalResearchlnstitute for EnviTOnrnentalPollution，lwasakiNishil－8－8，Ichihara，290，   

Japall．  

31【   



葡地 立  

（3）この風系日変化の遠いは，関東地方及びその周辺の気圧分布と気温分布の違いに   

よく対応する。南関東型の日は相対的な低圧域，高温域が向偏してここに海風前線が停滞   

するが，北関東型の日は．低圧域，高温域が南関東型の日よりも北偏して南風が北関東ま   

で吹き込む。   

（4）1979年夏季の調禿によれば，7月31日の風系とオキシダント濃度分布は典型的   

な南関棄型．8月】日は北関東型であった。7月31日は両よりの海風が500m前後の   

厚さで，埼玉県南部に海風前線が停滞し，この海風層内に汚染物質が蓄楕して高濃度のオ   

ゾンが生成された。この汚染気塊は夜間に弱風で収束域であった埼玉県付近に停滞した。   

このため地上では濃度が低下したものの上空では700、800mの高さまで1DOppb以＿L二を   

保った。翌8月1日の朝には埼玉県付近に停滞していた汚染気塊のオゾン濃度が再び上界し，   

地＿l二の高濃度域も午前中にその付近に現われた。南風は前日より早くから吹き，正午前後   

から南風の領域が北へ拡がり始めた。この風にともなって高濃度域も北へ移動した。  

Abstraet   

This reportis an abstract oftheauthor，sstudiesinrecentyearsontherelation  
between thelocalwind system and the distribution ofoxidantconcentrationand  
outlines of meteorologlCalconditions，Wind systems and the distribution of  
pollutionintheKantoareaduringafieldobservationinsummer，1979・Theresults  
are asfollows：  

（1）From the study of the distribution of air pollutionin the northern Bo50  
peninsula，the occurrence ofhighoxidantconcentrationwasfoundtohavealarge  
regionaldifferencewithinarathersma11area，ThisreglOnaldifferenceisexplainedby  
theinnuence of the sea breeze and sea breeze front on the distribution ofoxidant  

concentration．Namely，highconcentrationisseenin the areawheretheseabreeze  
blowsin the coastalzone alongTokyoBay．Theseabreezefrontremains atnearly  
thesameplaceformanydaysresultinginhlghconcentration，  

（2）TheJocalwindsystemshowstwodifferenttypesofdfurnalchangesonthedays  
With high concentrationin the northern Boso peninsula oxidant，These diurnal  
Changesofthewindsystemarenotonlylocalphenomenainasmallareabutapart  
OfmesoscalewindsystemsintheKantoarea．Thelarge－SCaledistributionofoxidant  
COnCeれけatioJ】a150Cユea∫1ydjffer5aCCO†di∫】gtOHletypeordiu川a】cl18ngeOftl】eWind  
SyStemin Kanto area．Onaday withoneofthetwotypesofdirunalchange，the  
front ofthe southerly seabreezestaysseveralhoursaboutlO－20kminlandfrom  
TokyoBay，brin汐nghighoxidantconcentrationinthesouthempartofKarLtO；thlS  
caseis named the“South Kanto Pattern”，For the other a southem wlnd blows  
thTOt］ghoutthe XantoPJainwithout thestationary seabreezefront，bringLngh）gh  
concentrationinnorthernKanto；thisiscalledthe”NorthKantoPattern”．  

（3）Thediurnalchangeofthewindsystemhasaclosecorrelationwiththepatternof  
atmosphericpressureandairtemperatureinandaroundtheKantoarea・OnaSouth  
KantoPatternday，theatmosphericpressureisre（ativelylowandairtemperatureis  
hlghinthesouthernpartofKanto，andthesea－breezefrontstaysinthatarea・Ona  
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North Kanto Pattern day，an areaOflowpressureand highairtemperatureoccurs  

northernareaandsoutherlywindblowstowardsnorthernKaIltOarea．  
（4）From the result of observationsin the summer1979，the wind system and  

distributionofoxidantconcentrationwasfoundtobeatyplCalSouthKantoPattern  

OnJuly31，andaNorthKantoPatternonAugustlst，OnJuly31st，thefrontofthe  

SOutherly seabreeze，about500min depth，Stayedin thesouthern partofSaitama  

Prefecture and air po11utant concentrationincreasedin thelayerofthesea breeze  

bringlng high ozone conceIltration．This polluted air mass stayedin and around  

SaitamaPrefectureduringtllenighttime．Theozoneremainedathighconcentrations  

（abovelOO ppb）throughout the nighttimein thelayer below700－800mhigh  

Around Tokyo Bay，the ozone concentration fellat night because of rlSlng Wind  

Velocity．Onthenextmorning，Augustlst，theozoneconcentrationroseagalninthe  

pollutedairmassstaylnglnandaroundSaitamaPrefecture，andhighsurfaceoxidant  

COnCentrationareaoccurredinthatareainthemorning．Asoutherlywindbeganto  

blowearlierthanthatonJuly31st，and asotherly windareaextendedtothenorth  

intheaftemoon・Theareaofhighoxidantconcentrationbegantoshiftnorth．   

1．はじめに   

大気汚染物質は．各種の発生源から排出された後拡散希釈され，風によって輸送される過程で化  

学反応にともなう変質が進み．同時に沈着．吸収などによりやがて大気から除去される。したがっ  

て．高濃度汚染現象は汚染物質の発生畏に比べて拡散希釈および除去の速度が小さい場合に発生し，  

高濃度汚染の分布は汚染物質の輸送すなわち局地風系と密接な関係がある。大発生源である都市や  

工場地環が海岸に多いわが国では，風系の中でら海陸風を中心とする中′ト執模の属地循環が重要であ  

る。局地循環は1日を牒閲とする目変化が扱著である。多くの汚染物誓の中で光化学大気汚染は比  

較的変質過程の速度が大きく，原因物質であるNOや炭化水素から珪成物質であるオゾンその他に  

到る過程が，数時間のオーダーであることから，光化学汚染は白変化をともなう局地風系との対応  

が特に顕著である。   

光化学大気汚染と局地風系に関する調査は環境庁り地方自治体2）をはじめ数多いが，1970年代  

中頃までは個別的な事例の羅列あるいは諸要素間の静的な対応関係を求める統計調薬が中心であっ  

た。1970年後半には大気の流動と汚染物質濃度変化を結びつけた解析3）誹やフィールドにおける  

詳細な調査5）・6）が行われるようになったが，大気汚染およぴに風系についての3次元的な把握は十  

分でなかった。筆者はこれらの共同調携のいくつかに参加するとともに，筆者自身の課題として局  

地風系目変化および立体構造を把握してその中に汚染物質濃度の分布を位置づけることを目的とし，  

現地調班や統計調査を数年来試みてきた。  

・本年の調貧においては．」二屑風にl対する多くの資料が得られたので，これを機会に上層風と地上  

風系の関係およびオキシダント濃度分布と風系の関係を調べた。本報では．これまでの研究結果の  

概要とともに．本年の解析結果を示す。  
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2．小地域における凰系日変化とオキシダント濃度分布の関係   

上記のように，わが国では大都市や大工業地帯が海岸に多いことから．オキシダント高濃度の発  

生は海岸地域及びその周辺に多く，したがってオキシダント濃度分布は海陸風循環と関係が深い。  

海陸風は発現地域は広いものの，それ自体のスケールは鉛直方向に数100m，水平方向に数10kmで  

比較的小さいものである。このため海陸風循環と光化学スモッグの関係を詳しく解析するには，比  

較的／ト地域であっても気象や汚染物質の測定網が密なフィールドを選ぶ必要がある。この観点から  

関東地方の海岸地域をみると，東京湾西岸及び相模湾岸の場合は，海風の方向と中部地方を中心  

に日中発達するheatlowにともなう気流あるいは真の季節風の風向が一致し，これらの相乗効果  

で南よりの風が卓越しやすく海風のみを抽出することが難かしい。また鹿島灘沿岸と九十九里沿岸  

の場合は光化学スモッグの発生が少なく，また測定網の密度が充分でないので対象地域として適当で  

ない。これに対して東京湾東岸の場合は，海風の規模が′トさいが研究目的に適した条件を備えてい  

ると考えられる。このため，房総半島の北半地域（以下市原地域とする）を対象に東京湾と太平洋か  

らの海風を中心とする局地風系日変化を把捉し，オキシダント濃度との関係を調べた。   

2．1 オキシダント高濃度の現れ方による地域小区分   

光化学スモッグの発生は広域的な現象であるが．個々の汚染域のスケールは致km－数10km程度の  

比較的小さなもので，日によってそれぞれ大小の高濃度域が異なる地域に現れることが多い。これ  

は光化学スモッグが地域的なくせをもつことを示しており，また同一の発生機構によって生ずる光  

化学スモッグは，ある比較的小さな範囲の地域的なまとまりをもつことを示している。したがって，  

光化学スモッグ分布の機構を解析するにあたり，この地域的まとまりの範囲を明らかにすることは  

有意義である。この観点からオキシダント濃度の地点間の相関を求め．相関係数の高低によって地  

域区分を試みたど）・8）その結果のうち．市原地域の部分を図1に示す。   

それによれば，千葉市以北と市原市以南とは光化学スモッグの現れ方が異なり，両市の行政界付近  

に東京湾岸に直交方向の区界が存在する。これよりやや不明瞭であるが．木更津市東部の小棒川下  

流付近にも湾岸に直交する区界があり，市原地域の南限を示している。また．東京湾岸から5～7km  

付近に湾岸線と平行な地域区界があり，湾岸域と半島内陸域とを明確に分けている。■この区界は，  

養老川と小樽川の下流部では湾岸に近く，中間の丘陵部では内陸側に位置する。なお，区界は北部  

はど顕著で南へゆくにつれ両側の地域差は減少する。以上のように光化学大気汚染の現れ方は比較  

的小さな地域の中でも明瞭に異なるので，その機構は系統的な地域的特性をもつものと推測される。   

2．2 オキシダント高濃度多発地域と海風前線帯の関係   

前項のオキシタ㌧／卜濃度地域相関において．その高低に寄与するのは高濃度発生が地域的に偏る  

ことと考えられる。そこで市原地域の湾岸域と内陸域の遭いをみるため，東京湾岸からの距離とオ  

キシダント高濃度時間数の関係を求めた（図2）。それによれば，湾岸から3km付近まで発生時間  
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が多く，3－5kmの間で急に減少し，それより内陸では距離とともに漸減している。高濃度発生  

時間数の急減域が前項の地域区分における湾岸部と内陸部の境界にはば対応する。したがって，湾  

岸部のみ高波皮になる例がしばしば現れるため，東京湾に沿った地芹の相関は高くなるが，湾岸と  

内陸の相関は低くなることが知られる。このような濃度分布をもたらすものとして．東京湾から吹  

き込む海風とそれにともなう海風前線が考えられる。オキシダント高濃度域が海風前線付近及び  

これより海風域側にみられるという事例は多くの地域で報告されている。市原地域でも海風前線と  

高濃度の関係は明瞭である8）・g）。  

・
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この観点から，海風前線の多発地帯を明らかにする目的で，1973、1975年の期間に市原地域で  

オキシダント高濃度が発生した73日について，毎時の地上風流線図を作成して収束線の位置を求め  

た。その中から12時の洗練図に収束線が現れた場合を抜き出し，その収束線を重ね合せた例を図3  

に示す。収束線は測定局の分布範囲全体に散布しているものの，いくっかの多発地帯が認められる。  

その中で最も顕著なものは．東京湾岸から4、6kmの距離で，上記のオキシダント濃度地域相関に  

よる地域区分線および高波皮発生時間数の急変帯に一致している。したがって．この海風前線罵は  

市原地域を湾岸部と内陸部に分ける重要な要因である。  

菊地（】979）より  

図3 オキシダント高濃度目の12時における地上風収束繰の位置（1卯3～1975年）   

2．3 オキシダント高濃度日の風系日変化   

オキシダントの高濃度は正午どろから午後にかけての現象であるが，高濃度域の分布と密接な関  

係をもつ海風は，夜間の陸風とともに1日を周期とする局地循環系を構成する。この点から，高濃  

度目について局地風系の実態を日変化のサイクルとしてとらえ．その地域的特性を把握することが  

必要である。このため．市原地域に高濃度が発生した目について地上風日変化を統計的に調査した讐）  

それによれば．房総半島の東京湾側と太平洋側では対称的な風向日変化が認められ，その違いは  

（1）房総半島から両岸に吹き出す陸風，（2）東京湾からの海風，（3）太平洋から東京湾の長軸に  

沿って吹き込む海風および（4）太平洋から房総半島を越えてくる海風などの各気流の交代現象と  

して理解されることが知られた。   

地上風系の日変化を図4に，房総半島横断面上の風系立体構造目変化を図511）に示す。本図にみ  

られるように，夜から朝にかけて房総半島から陸風が吹き．9時前後から半島の両岸で海風が始ま  
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る。東京湾海風は風向でみる限り100～200m程度で薄いが．太平洋岸の海風は正午前ごろには  

600～800mの厚さとなり．同時に半島を越えて東京湾側まで進入する。このため12～15時どろは  

東京湾海風と太平洋海風が市原地域で出合い．明瞭な地上風収束線が形成される。これが前項に述  

べた海風前線帯にあたる。また，午後には東京湾岸では600～800mの厚さをもつ南西よりの風が  

吹き込む場合も多く，南東風と南西風の勢力が均衡していると北西風を合せて3気流の間に複雑な  

収束線が形成される。しかし，多くの場合日によって南東よりの太平洋海風または南西よりの太平  

洋海風のどちらかが卓越する。したがって，市原地域の日中の気流交代は北西系から南東系への場  

合と，北西系から南西系への場合の2タイプがある。17時前後からは房総半島全体に南よりの風が  

卓越し，しだいに半島から東西へ吹き出す陸風と交代してゆく。  
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菊地（1977）より  

図4 オキシダント高濃度日の時刻別風配図と最多風向に基づく流線  
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菊地（1980）より  

図5 オキシダント高濃度臼の房総半島東西断面上の風の日変化   

2．4 局地風系日変化に関する総観解析   

市頂地域ではオキシダント高濃度発生【；】のJ甜也風系を構成する気流が．北西系から而束系へ交代  

する場合と北西糸から楠西系へ交代する場合があるので，両者の違いを検討するため典型例につい  

て総観解析を試みた已）その結果次の点が明らかになった。   

地上風が北西系から耐勾系に交代した上易和ま，午前付から市原地域全体に北酉の海風が発適した。  
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午後には南部の地域から南西よりの風に変り，14時どろには市原地域の西北部をおおい，17時ごろ  

には全域に卓越した。上層風の観測結果によれば，午前中200m以下は北西よりの海風でその上  

は南西風，約1500mより上層は北ないし北東風であった。時間とともに各層の高度が下  

方ヘンプ卜し，午後には南西風が地上に及んだ。このような事例の気圧配置をみると．朝  

（9時）には日本中部付近の気圧傾向が小さいが，午後には中部地方に中心をもつ熟的な低気圧が発  

達し，関東地方の地上風はこの低気圧に向ってら線状に吹き込んでいた。東京湾周辺に注目すると，  

南東に高く北西に低い強い気圧傾度になっており，そのため南西よりの風が卓越しやすい条件であ  

った。   

地上風が北西系から南東系に交代した場合は，早朝に東ないし南東よりの陸風が卓越し，日中を通  

じて内陸では東よりの風が持続している。湾岸部では午前中から正午すぎにかけて海風が発達し，  

内陸の東よりの風との間に顕著な収束線を形成した。14時以後東よりの風が強まり収束線は東京湾  

へ後退した。このタイプの事例では，上層風の構造が上記の事例に比べて複雑であった。約1000m  

上空では，日中を通じて北西よりの風が吹いており，1000mより下層では朝のうち北東風であっ  

たが，10時どろ南東風と交代した。最下層の海風は9時前から13時どろまで吹いており．その厚さ  

は100～200mであった。14時ごろ600～800m厚さの南東風の進入による明瞭な気流交代がみ  

られた。地上気圧配置をみると．朝には本州付近の気圧傾度がはとんどなく，関東地方では陸風が  

顕著であったが，午後には中部地方を中心とする熟的低気圧が形成され．これにともなうら線状の  

風系が発達した。ただし．その低気圧の発達がやや弱く．関東平野では南北の気圧傾度が小さかっ  

た。また，東京湾付近に東西に延びる弱い気圧の谷がみられ，これが房総半島に南東風の卓越をも  

たらす条件となっていた。   

以上のように，市原地域のオキシダント高濃度日にみられる風系日変化の二つのタイプは，単に  

地上風の風系目変化にとどまらず境界層全体の構造が異なっており，関東地方周辺を含む局地的気  

圧配置の違いに対応している。日中の局地的気圧配置は海陸の熱的効果の違いによって形成された  

ものであるから．上記両タイプの気圧分布の逢いは日中の気温分布に対応すると推測される。この  

点から．関東地方の南北断面を例に気圧と日長高気温分布を比較したところ，両者はよく対応し高  

温域は低圧域に，低温域は高圧域に一致していた。以上の点から，房総中島付近の風系目変化は単  

に一′ト地域の局地的な現象ではなく，関東地方全体を含む広域的な風系を構成する一部として理解  

される。   

3．関東地方の風系とオキシダント濃度分布の関係   

光化学スモッグは個別的にみれば比較的小スケールで，局地風系と密接な関係があることは前項  

に述べたとおりである。ただし，個々には小スケールの高濃度汚染でも，それが広い地域で同時に  

発生した場合は，光化学スモッグ全体として100km以上に及び広域的な現象となる。したがって，  

′ト地域についての詳細な調査とともに，広域的な視野から汚染の分布と風系の関係を解析し．気候  
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草的な発生機構を検討することが重要である。この点から，関東地方の風系とオキシダント濃度分  

布の関係を調査した結果の概要を以下に述べると1）   

3．1 関東地方のオキシダント濃度分布型   

広域汚染を対象とすることから．ここでは関東地方の7都県のうち4都県以上でオキシダント濃  

度が0．12ppmを越えた目をとりあげた。このうち，高濃度域の中心が北関東にある場合を「北関東  

型」，同じく南関東にある場合を「南関東型」とし，高濃度域が5都県以上にわたりその中心が関東中  

郡にある場合を「広域型」とした。以上の3分布型の典型例を図6に示した。それぞれの分布型に該  

当する目を，】975年，］976年の5～9月および1977年の7～8月の巾から抽出した。  

広域型  1975年7f】15日  

図6 関東地方のオキシダント濃度分布型  
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3．2 オキシダント濃度分布型と移動パターンの関係   

前項で抽出した解析対象目について，地上風から流跡繰解析によって気塊の移動経路を求めた。  

関東地方の海岸の中から図7のメッシュ番号P17（鹿良）．SlO（東京）．U7（横浜），U12（TT了原），  

W7（相模），の5一点を連び，これらを朝6時に出発した気塊について，19暗までの10分ことの位置  

を追跡した。こうして得られた流跡線を濃度分布型別に重ね合わせた。（図7）   

それによれば事例数が比較的少ないらのの濃度分布型により流跡線が示す移動パターンは明断こ  

南関東型  
（8例）  

菊地（1980）より  

広域型  
（7例）   

図7 オキシダント濃度分布型別にみた流跡線  

ただし．6時に出発した気塊の19暗までの移動経路  
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異なっている。北関東型の場合は朝のうちから繭よりの凪が吹き気塊は北へ向って移動していっ  

た。関東南都を出発した気塊は，夕方までに群馬県南部と茨城県中部を結んだ繰の付近まで超人し  

た。鹿島灘からの東よりの海風はみられなかった。   

南関東型の場合は，北開東型と異なり関東南部では朝のうち北よりの弱風で，気塊はゆっくり南  

進した。9時前後に海風が吹き始め，気塊は反転して北進するか内陸への進入距離は短く，朝に  

東京湾岸を出発した気塊は夕方までに埼玉県付近に達するのみであった。一方，北関東地域では東  

よりの気流が卓越しており，鹿島灘から進入した気塊が内陸まで達していた。このように，北関東  

と南関東では風系が大きく異なり1両地域の聞に地上風の収束線が形成されていた。   

広域型の場合は，上記の2型の中間的な特徴を示す。午前中は南関東型に類似した風系で，風が  

弱く気塊は南進の後反転して北進した。午後は．海風前線がしばらく停滞した後北進しながら解消  

し，関東地方全域に南よりの凪が卓越して北関東型と類似のパターンとなった。   

以上のように，北関東型の日は南関東にある大発生源地域にあった汚染気塊が北関東に運ばれて  

オキシダント高濃度をもたらしたが，南部地域は風が強いため濃度が低かった。一方．南関東型の  

日は汚染気塊が埼玉県以南のみに滞留して南部地域に高濃度をもたらした。広域型の日は海風前線  

の北進にともなって高濃度域も移動し．広範囲で高濃度を記録した。   

3．3 関東地方の風系と気圧分布の関係   

前項で濃度分布と風系の関係を検討したが，風は気圧の差によって吹くものであるから，風系の  

違いは地上気圧分布と対応すると考えられる。そこで，関東甲信越地方の時刻別気圧分布を調べ，  

濃度分布型別に平均図を作成した。日中の風系が発達する15時の例を図8に示した。   

それによれば，いずれの場合も中部山岳地帯付近に中JL、をもつ局地低気圧が発達していた。ただ  

し，北関東型ではその中心が北偏して深く．南関東型では南偏してやや浅く，広域型では両者の中  

間的な特徴であった。その結果，関東平野部の気圧傾度は北関東型で大きく南ないし南西の風が強  

まる条件となった。南関東型では気圧傾度が小さくて，海風が吹きやすい条件であった。広域型で  

は，沿岸部では気圧傾度がやや大きいが内陸部では非常に小さく，広範囲で弱風となる条件であっ  

た。   

北開東型と南関東型は対照的な風系の特徴であったことから，気圧分布について両者の差をみる  

と，北関東型は南関東型に比べ相対的に北部で低圧．南部で高圧であり，南関東型では反対になっ  

た。したがって，低圧部に気流が集まり，それにともなって汚染気塊が滞留して高濃度となったと  

見ることができる。この日中に発達する局地低気圧は熱的な機構で形成されるものであるから，気  

圧分布は気温分布と馳係があると考えられる。そこで濃度分布型別に関東地方の気温分布をみると，  

15時の気圧分布と日録高気温分布はよく対応し，相対的な地域差でみると低圧域は高温域，高圧域  

は低温域に一致した。   

以上にみた関東地方の局地風系に関する特徴は，前節に述べた房総半島北部の風系日変化に閲す  
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関東地方の局地風系と高漆在大気汚染の関係についでの研究  

南関東型（8例）  北関東型（5例）  

広域型（7例）  菊地（1980）より   

図8 オキシダント濃度分布型別にみた】5時の平均気圧分布（単位：＋1000mb）  

る餅析結果とよく一致している。すなわち，市原地域における北西系から南西系へ気流交代するタ  

イプは本節における広域型に対応し，同じく北西系から南東系へ気流交代するタイプは本節の南関  

東型に対応する。  

4．1979年夏季の立体調査  

本節では，国意．公害研究所と環境庁による1979年7月30日～8月2日の広域立体調査資料に  
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基づく解析結果について述べる。ここでは7月3】日と8月】日をとりあげた。   

4．1 気圧配置と気温分布   

この期間は典型的な夏型の気圧配置で，太平洋高気圧が東北地方南部から西日本全体をおおい，  

関東地方は晴天で暑かった。関東地方とその凪辺地域の田平均海面気圧分布を図9に示した。それ  

によれば．7月31日も8月i日も内陸部の気圧が低く，その中心は群馬県から長野県北部の付近  

にあった。これは日中に熱的な低気圧（いわゆるheatlow）の発達が若しかったことを示す。7月31  

日の場合は8月1日に比べて気圧の地域差が少なく，関東地方平野部では気圧傾度がゆるかった。等  

圧線はほぼ南北に走り気圧傾度は東高西低であった。一方8月1日は前日に比べ気圧の地域差が大  

きく，特に南関東では南高北低の気圧傾度が強まっていた。   

前述の研究結果によれば，日中の局地的な気圧分布は日長高気温の分布と対応することが知られ  

ているので，気象官署の資料により最高気温分布を求め図10に示した。本図によれば．いずれも沿  

岸部は低温で内陸部は高温であるが，関東地方平野部に注月すると両日の間に違いが認められる。  

7月31日は太平洋岸を除き比較的気温差が少なく．340c以上の高温域が北関東から東京湾周辺ま  

で広がっていた。一方，8月1日は気温差が大きく全体的に関東の北西部が高温で南東部に向って  

低下する気温傾度が強かった。したがって本例においても気圧分布と気温分布の間には負の相関が  

認められ，気温傾度が小さく高温域が南偏した7月31日には，気圧傾度が小さく低圧域が南偏した  

が，気温傾度が大きく高温域が北偏した8月1日には，気圧傾度も大きく低圧域が北偏した。   

これらの点から，7月31日は前節に述べた「南関東型」に頬似し，8月1［］は「北開東型」の事例  

に類似した気圧および気温分布であった。   

4．2 地上風系とオキシダント濃度分布   

7月31巨】の6時と15時の地上風系を図11に示した。オキシダント濃度が0．1ppm以上の測定局を  

図中に窯円で併記した。深夜から星朝にかけて，北関東ははぼ静隠であったが，南関東では弱い北  

よりの陸風が吹いていた。房総半島からも東京湾に向って吹き出す束～南よりの陸風があるため，  

東京湾は明瞭な地上風の収束域となっていた。風向の乱れが比較的小さく，流掛ょそろっていた。  

7時どろまでその状態が続いたが，8時には房総半島の東京湾岸で北西風となり，9－10時に東京  

から構浜にかけても海風が進入し．東京湾は発散場になった。海風はゆっくり内陸へ拡がり，12時  

ごろ東京都と埼玉県の境付近に達し，その付近に】6時どろまで停滞した。海風域内ではオキシダント  

濃度が上昇し，0、1ppm以上の地域が干葉，東京，神奈川の3都県に及んだ。14時すぎから房総半  

島では南東の太平洋海風に変わり，それにともなってオキシダント濃度は低下した。埼玉県以北では  

10時どろから東よりの鹿島灘海風が沿岸で始まり，やがて北関東全域に東よりの風が卓越し夕方ま  

で続いた。オキシダントは低濃度を保った。   

8月1日の6時と15時の地上風系を図12に示した。前日午後からの南より風系が夜間を通じて持  
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関東地方の局地風系と高濃度大気汚染の鴨係についての研究   

抗し．早朝まで陸風が現れず，北よりの風は山」沿い地域の一都にみられただけであった。時間とと  

もに，東京湾の房総半島側を中心に南西の風が強まり．8時こ、ろには東京湾の西岸にも拡がった。  

（b）1979年8月1E】（単位：mb）  

図9 日平均海面気圧の分布  
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（a）1979年7月31日  
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】  

（b）1979年8月1日  

図10 日最高気温分布（Dc）  
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関東地方の局地風系と高濃度大気汚染の関係についての研究  

1979年7月31日の地上風系とオキシダント高濃度地点の分布  

黒円ほオキシダント濃度が100ppb以上の地点を示す  
区】11  
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図13 図東平野の南北線上における地上風とオキシダント濃度の分布  
矢印は風ベクトルで，破線は風の収束線の位置を示す。実線はオキシダント濃  

度（ppb）で網目部分は100ppb以上の範囲を示す。南北線の位置は図12を参照。  
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関東地方の局地風系と高濃度大気汚染の関係についての研究   

南西風の範圃は時間とともに関東内陸へ拡がり風速も増加した。この気流は北へ進むにつれ発散し，  

東部でほ南西風であるが西部では硝束風となっていた。12時には関東全域に南よりの風が卓越し・  

午後には東京湾周辺の風速が10m／s前後に達した。夜に入っても同様の風系がしばらく続いた  

が，しだいに風速が減少し北関東や西部の山沿いでは弱い北風になった。オキシタ■ント濃度は風の  

強かった東京湾周辺で低く，風の弱かった北関東で高くなった。   

このように7月31Eは8fjl目ではかなり異なった特徴が認められたので，次に風系とオキシダ  

ント濃度の対応関係について両日を比較したい。図12中に示したように，関東平野を南南西一北北  

東に縦断する直線（xX′）を設定し，これに沿う′ト田原から黒磯までの9地点における地上風とオ  

キシダント濃度の日変化を調べ．図13に示した。縦軸はx－X′線上の距離で，横軸は時間である。  

本図に明らかなように．両L‡】とも地上風とオキシダント濃度は密接に対応し，両日の状況は著しく  

異なっていた。7月31日は早朝の北風（陸風）と日中の南風（海風）の交代が明瞭で．海風前線が12～16  

時にかけ埼玉県南部に停滞し，これより南側で著しい高濃度であった。北側地域では濃度変化がゆ  

るやかで，最高値でら60pph前後であった。ただし，40ppb以下たなった早朝や夜間は南北の濃  

度地域差が少なかった。8月1日の場合は．前日と異なり海風前線の停滞がみられなかった。南よ  

りの凪が10時ごろから吹き，南風の領域の北限付近でオキシダント濃度が高くなった。南風の領域  

は時間とともに北進し，それにともなって高濃度域も北へ移動した。80ppb以上の地域は，11時  

とろ東京都と埼玉県の境付近に現れ，13～14時に埼玉県のqト北部へ，15～16時には栃木県の中部  

に達した。しかし，その後北部地域から北よりの風が吹き込み．オキシダ／ト濃度は急低下した。  

一方，東京都から神奈川県にかけては午後に風速が増大し，膿皮が早くから低下をはじめた。  

以上のように，オキシダント高濃度域は．南より海風が比較的弱い場合には海風前線の南側全域，  

南風が強い場合にはその南風領域の先端部に現れ，濃度分布の動向に対する風系の影響が顕著である。   

4．3 風系の立体構造  

19地点のパイロットバルーンによる上層風観測資料により，7月31日と8月】日の風系立体構  

造を検討した。   

7月31日の6時と15時における上層風の立体分布を図14に示す。早朝は前記のように地上付近は  

陸風であったが，陸風層ほ比較的薄く，250m前後より上空では関東全域がおおむね北東風であっ  

た。北東風は250、950mの高さに及び．1450m前後の層より上空では北西ないし西よりの風  

であった。6－8時には北よりの陸風層がやや厚くなった。10時どろに沿岸の一部で海風が吹き始  

めたが，その厚さは100－200mにすぎなかった。房総半島の東京湾海風はその後も100m前後の  

厚さを保ったが，東京湾西岸では500m程度まで増加した。その結果関東地方の境界層の風系は、  

下層から南より，元より，西よりの風向をもつ3層構造となった。これを図ユ3の15時の例に模式的  

に示した。南よりの海風は南部では500m程度の厚さで，東京都の北辺付近に明瞭な海風前線とな  

り停滞した。中層の東風と上層の西風の境界面ほ，南部では1500m以上の高さであるが，北関東  
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／1■、■■、 
1 、  

図14 1979年7月31日の上層風立体分布  
○印は観測点の位置を示し，各観測点の上空1500mまでの高度100mこ－と  
の風向風速を，上方を北とする風ベクトルで表わした。15時については，こ  

れを集成して3次元的な成層構造を示した。  

では1000m程度であった。したがって．上中下各層の気流とも南高北低の傾きをもっていた。航  

空機によるオゾン測定結果によれば．下層の南系気流中で濃度が高く，これを抜けると低くなった。  
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関東地方の局地風系と高濃度大気汚染の関係についての研究  

（b）15時  

図14（つづき）  

8月1日は一両よりの風が卓越し風系の構造は前日よりも単純であった。6時と15時の上層風立  

体分布引乳5に示す。前E】の夕方カーら強まった南～向西の凪が，東京湾から房総半島の付近では夜  

の聞も続き，その厚さがしだいに増して早朝には2000m前後になった。関東内陸部では夜間の風  

が弱く・地上から500～700mまでは】～2Ⅰ¶／s以下の風速であった。この風は西部では北～  

西よりの風向で陸風ないし山風と考えられるが．東部では東よりの風向で埼玉県付近が風の収束域  

になっていた。700～1700m付近の高さでは繭よりの2～3m／sの風で．それより上層は西～  

南西の風であった。10－1川寺こ■ろから，南関動こ卓越していた南よりの風が北開求まで広がった。  
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（a）6時  

図15 1979年8月1日の上層風立体分布  
図中の記号は図14に同じ  

南関束では観測された3000mまで全て南西風であったが，北関東ではその厚さが1200－1500m  

程度で，夕方には厚さが減少した。航空機調査によれば，前日午後に生成されたオゾンの高感度気  

塊が，夜の間も100ppb以上を保ち風の収束域となっていた東京から埼玉県南部付近に滞留してい  

た。汚染気塊の厚さは弱風層の厚さにはば対応していた。日中はこの汚染気塊のオゾン濃度が再び  

上昇し，南風により北へ移動した。  

一52 一   



l札束地方の局地風系と高濃度大気汚染の関係についての研究  

／■¶‘■■■■・、→  
j  

（b）15時  

図15（つづき）  

以上のように，風系とオゾン濃度は3次元的にも密接に対応していた。すなわち，7月31日は南  

よりの海風が埼玉県南部までしか入らず．その中に汚染物質が蓄積して高濃度のオゾンが生成され  

た。この汚染気塊は弱風で収束域であった埼玉県付近に夜の問ら滞留したが．地上付近のみは濃度  

が低下した。翌8月1日は．汚染気塊が滞留していた埼玉県南部で，まずオキシダント及びオゾン  

の濃度が上昇し．南風が北関東まで入るにつれこの汚染気塊も北へ移動した。  
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5．まとめ   

本報では，筆者によるオキシダント高濃度分布と局地風系の関係に関する近年の研究結果の概要  

と．1979年夏季の調査時の気象状況，風系，汚染濃度分布の概要を述べた。それらの結果をまと  

めると次のようになる。  

（1）房総半島北部における大気汚染の分布研究から，オキシダント高濃度の現われ方ほ比較的  

小地域の中でも明瞭な地域差があることが知られ，この地域差は海鼠および海風前線のオキシダン  

ト濃度分布に対する影境の面から説明される。すなわち，高濃度は東京湾の沿岸部における海風域  

にみられる。海風前線はオキシダント高濃度日ははぼ同じ位置に現れ．前線帯を形成し，その結果  

当地域がいくつかの小地区に区分される。  

（2）高濃度発生日には特徴的な風系日変化がみられ．房総半島の東京湾岸における統計調査か  

ら2つのタイプが見出された。しかし，これは当地域の局地現象ではなく．関剰也万全体に及ぶメ  

ソスケールの風系の一部を構成するものである。関東地方の風系日変化の2つのタイプに応じて高濃  

度域の広域的な分布が大きく異なる。一方は南よりの海風による海風前線が東京湾から10～20km  

入った所に数時間にわたって停滞する場合で，オキシダント高濃度域が関東の南部に現われるので．  

これを南関東型とする。他方は海風前線が停滞せす関東全域が両風になる場合で，高濃度域が関東  

北部に現われるので，これを北開乗型とする。  

（3）この鳳系日変化の違いは．関東地方及びその周辺の気圧分布と気温分布の遠いによく対応  

する。南関東型の日は相対的な低圧域，高温域が南偏してここに海風前線が停滞するが，北関東型  

の日は，低圧域，高温域が南関東型の日よりも北偏して南風が北関東まで吹き込む。  

（4）1979年夏季調香によれば，7月31日の風系とオキシダント濃度分布は典型的な両関東  

型，8月1日は北関東型であった。7月31日は簡よりの海風が500m前後の厚さで，埼玉県南部に  

海風前線が停滞し，この海風閣内に汚染物質が蓄積して高濃度のオゾンが生成された。この汚染気  

塊は夜間に弱風で収束域であった埼玉県付近に滞留した。このため地上では，濃度低下したものの  

上空では700・～800mの高さまで100ppb以上を保った。翌8月1日の朝，埼玉県付近に滞留して  

いた汚染気塊のオゾン濃度が再び上昇し，地上の高波庶域も午前中にその付近に瑛われた。南風は  

前日よりも早くから吹き．正午前授から南風の鞠域が北へ拡がり始めた。この風にともなって高濃  

度域ら北へ移動した。  
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要 旨  

1979年7月31日～8月2日にかけて実施された航空鰍こよる光化学スモッグの立体観測  

結果の解析を行った。観測では4機の航空機を同時に利用し，垂直断面分布の測定が行わ  

れた。本論文における解析は，光化学汚染気塊の平均流による移流パターンの把握という  

観点より行い，三次元的流跡繰解析により汚染気塊の挙動をとらえた。流跡線解析に対し  

て重要な気流場は．パイロットバルーン観測データに客観解析を適用して得た。   

関東地域では．一般風が弱い場合，海陸風循環が光化学スモッグの発生に重大な因子と  

なることが知られているが，特に，早朝の東京湾岸の工業地帯から排出された一次汚染質  

が陸風（北東風）により南下し，相模湾上で光化学的に変質し海風の侵入で内陸部に達し，  

高濃度域を形成することが流跡線解析により示された。   

早朝における夜間の温度逆転層の存在が一次汚染質の拡散を妨げ，高濃度を保ったまま  

北東気流により相模湾上へ移流し，湾上が光化学汚染質の貯蔵庫となり，海風により夕方  

まで高濃度03実も塊を内陸部へ供給する。一方，海面層内ではNOxの拡散は制限される那  

海面前線の前面には混合の進んだ領域が存在し，NOlを上空1000～15000mまで輸送し  

ている。   

一方，7月31日，8月1日の両日にわたり早朝上空500～1000mにかけて100ppbを  

超える03が観測された。これは，前日以前に形成された汚染気塊であり，日中混合層の  

上昇により混合層内に取り込まれ，二次生成物の濃度上昇を加速する。このような，早朝  

逆転層の上にaloftする03層の存在や相模湾の汚染質の蓄積能力が関東平野内における汚   

染質の滞留時間スケールに対して重要である。  

1・国立公書研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷関都町   
TheNationallnstituteforEnvironmentalStudies，＾tmosphericEnvironmentDiYISion，Tsukuba，Ibaraki   

305，Japan  
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Abstract  

The spatialdistribution and  

COVerlngthe Tokyo Metropolitan  

August1979usirLginstrumented  

pollutants were obseⅣed11Slng  

COnSiders the transport process  

transport process of photochemicalpo11utants  

AreaillJapan werej－1Veざ【jgatedfroJn3】Julyfo2  

aircraft．lntheexperiment，theverticalprofiles of   

fourinstrumented aircraft．This paper mainly  

Of the pouuted aiT maSS uSlng three－dimensional  

trqleCtOryanalysIS．InthユStraJeCtOTyanalysIS，Wedeterminedthehourlywindfield  

byobjectiveanalysistechniquesfrompilot－balloonobservationdata－  

ln theTokyoMetropolltanArea，thesea－1andbreezecirculationisanimportant  

factorinthephotochemicaloxidantformationinland，WhenthegeostrophlCWindis  

Weak．ThenighttimeradiationinversionobservedintheearlymornlngpreVentSthe  

mixlng Of pnmary pollutant emitted from the big coastalindustrialzonesaround  

TokyoBay．ThesepollutantsarethenadvectedtotheSagamiBayareabytheland  

breeze andthe Bayareaactsasstorage tank forthepoulltantS．Thesepollutantsare  

thenconvertedtosecondarypollutantsresultinginahlghozoneairmassinlandwith  

thepenetrationoftheseabreeze．Theseabreezelayeristherma山ystableandjmhJbits  

verticalmixingofNOx．Ontheotherhand，atthefrontofseabreezezone，ahighly  

turbulentareatransportstheNOxtol，000－1，500mabovemeansealevel．   

Polluted ozoneairmasses，WhoseconcentrationexceededlOOppb，WereObserved  

∂t5（）0－1，000Jn OJlboth3】Juユy∂刀d】Augu5tlタフ乳】t was obseⅣed that thc  

maximum ozone concentration on the second day exceededthatonthefirstday．  

These ozorLe alr maSSeS COntained agedpollutantandtlleyWereentralnedintothe  

mixinglayerinaccordancewiththeelevationoftllemixinglayer．Thisaccelerated  

the formation rate of secondary po11utants．These early mornlng，high ozone  

COnCentrationsandthe stbrage capacity ofSagamiBay areaareimportantfactorsin  

thetimescaleoftheairpollutionphenornenainthisregion．   

1．落 首   

関東地域において夏季に多発する光化学大気汚染による被害は，一次汚染質として排出された  

NOx，Hydrocarbonが大気中で移流・拡散しつつ光化学反応を行うことによって生じる。一次汚  

質の主要な発生源としては，京浜・京葉の2つの臨海工業地帯と自動車からの寄与が多く，特に，  

臨海域の発生源より排出された汚染質は，海陸風等の局地風により，発生源とは遠く離れた地  

点に被害をもたらすことがある。このような夏季の関東地域における光化学汚染現象の実態の把握  

と，その移流・拡散・変質の動態の把握を目的とし，4機の航空機を利用した大規模な光化学汚染  

質の立体観測冬南関東地域を中心として，1979年7月31日－8月2日にかけて実施した。本報文で  

は，その基礎的な解析結果を示す。   

夏季に観測される光化学03濃度は，地上より高い所（主に300～1000m）で最大値を示すこと  

が多く．地上では自動車からのNO等の発生のために低く押えられる傾向があり，その空間分布は  

気流に大きく依存している。特に，関東地域は地形的にも，湾と半島と山岳が水平スケールで約川0  

×200km2程度の範囲に入り込んだ複雑な形態をとり，高濃度汚染の出雲引こは，一般風の大きさと  
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局地風が重要な因子となる1とこのため．航空機等を用いた汚染気塊の立体的挙動の観測が重要  

な意味をもつ。   

航空機を利用した光化学汚染気塊の立体観測は，ロサンゼルス地域を中心として数多く実施され，  

多くの知見が得られている2）、9と しかし，その多くは，汚染現象の定性的な把握の領域にとどまっ  

ており．高03汚染気塊などの分布とその履歴を一次汚染質の発生源と対比した議論は十分とは言  

えない。本論文では，光化学汚染気塊の平均流による移流という観点より気塊の三次元的挙動につ  

いて考察する。   

気塊の三次元的挙動を追跡する方法としては三次元的流跡線解析が有効と考えられる。この場会  

三次元的平均流の推定が結果に重大な影響を与える。三次元気流場の推定には．気流の客観解析饉10）  

が有効であり，本論文では．パイロットバルーン観測による上層風データに対し客観解析を適用し，  

観測期間中の毎時間の鉛直流を含む立体的三次元気流場を推定し，光化学汚染質の垂直断面分布と  

汚染気塊の立体的挙動の解明を行い，局地気流と汚染分布の関係の定見的な解析を行う。   

2．観測データ  

1979年の観測では4機の航空機を用いて上空300mから1500mまでの光化学二次汚染質の立体  

分布と気象要素の観測を行った。観測に使用した航空機は，Cessna402型2機，404型l機及  

びAero Commander685型（以下AC－685）1機である。   

計刺されたガス状汚染物質は，0。．NO．NOxであり．気象因子としては，気温 湿度．気圧  

およぴUVの測定を行っている。なお，AC－685においては，粒子状物質とHydrocarbonの観測  

も実施した。4機の航空機に搭載した測定器の一覧を表1に示した。   

観測は1日4－5回のRUNが行われ，その主要な飛行コースを図1に示す。早朝と深夜のt1ight  

を除き基本的には，4機がほぼ同時に同じ垂直断面を飛ぶことを目的としており，各円ightには3  

桁のコードを付けRUNIJKと呼ぶことにする。ここで，Ⅰは観測日を示し，Jは第Ⅰ日の何番目  

のf】ightかを意味し，最後のKは飛行高度を示す示標である。なお，本論文中では，4機同時の  

flightを示すためにRUNIJと略記することがある。   

前述の航空機観測と平行してパイロットバルーンによる上層風の観測と低層ゾンデによる温湿度  

の垂直分布の観測，及び．上空データとの対比のために関東一都六県の大気汚染常時監視基準測定  

局（以下，地上測定局）のデータの収集を行った。   

パイロットバルーン及び低層ゾンデの観測点を図1に示した。パイロットバルーンの観測は7月  

30日2100JSTから8月2E］1800JSTまで1時間毎に，一点観測法により100m毎の平通風速  

データを上空3000mまで得た。また，地上測定局のデータは主にNO，NOx，オキシダント，風  

向及び風速の一時間値であり，関東地域をカバーするように約150地点を選んだ。  
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表1航空機に塔載した測定機器一覧表  

parameter Anal，SisTechnique Resolution ManufacturerA£85 C芸も．c芸も2 C認2  

NO／NOx  

Ozone   

Condensation  
NllC】ej（CN）  

W Radiation 
lntensity  

A¢rOSOIsize  
Dj5tr】bLl〔joll  

Humidity  

Temperatu∫¢  

A」貞一ude   

Nitrate  
Sulrate   

Hydroca∫bon   

Position  

Operation  
Height  

2－1000ppb Kimoto  O  O  O  

l－1000ppb Kimoto  O  O  O  

Chemiluminescence  

Chemi1uminescenee   

Lightatte帆alion  

Wradiometer   

Opticalpa【ticle  
COuJ】亡e∫  

Environ－  

me月【a】0刀e  

Eppley  O   

Rio爪  0  

Humicup  O－100％  Ogasawara  

Platinumresistence O－500c  Kimoto  

ア∫eざ5Urediode   

Fl110rOCarbonfiltef  
lon Chramatography 

Class vessel 
G摘C加omatog∫aPhy  

LORAN－C  

Shimadzu  O   

Furuno  O  

350m  650m   

3．気流鳩の客観解析法   

3．1 はじめに   

首都圏における大気汚染現象は水平スケールで100～200km程度，時間スケールで数日に及ぶこ  

とがあるl乙 これらの現象を解明するには，まず第一に三次元的気流場を正確に推定し，汚染気塊の  

輸送過程を把握する必要が生じる。特に上昇，下降流の存在が汚染質の輸送に重要な因子と考えられる。   

通常，バイパル測定や地上観測点では．水平成分のみが観測される。それゆえ，何らかの方法で  

連続の式を満足する三次元気流場を推定する必要がある。前節で述べたパイパル観測点や地上測定  

点は関東平野というスケールで見た場合．その分布はまばらであり不規則な分布である。これらの  

データを基に，大気汚染のシミュレ．ション（Euler系及びLagrange系）や流跡繰解析を行う場合，  

メッシュ点にデータを補間することが有利であり，不規則に分布した観測点の≠一夕をメッシュ点  

データに変換する必要がある。この処理の一つに客観解析法があり．  

i）空間的にまばらで不規則な観測データを計算領域内のメッシュ点に補間し  

ii）i）の値を初期値として領域内で適切な物理的拘束条件を満足するように修正すること。  

の2段階のステップで定義される‖と なお，以下便宜上i）を内挿ステップ，‖）を修正ステップ  

と呼ぶことにする。   

本節では，上記のi），ii）の両ステップの簡単なレビューと検討を行い．次節での具体的解析法  

の基礎とする。  
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き．2 客観解析法の概要   

3，2．1 内挿ステップについて   

客観解析法の第一ステップである内挿法については，Goodin gJβ／！0）が広範なレビュー及び比較  

を行っている。気象力学関係でよく利用される内挿法は．  

図1調査対象地域と飛行コース及び気流場の客観解析の範囲  
パイロットバルーン及び低層ゾンデ観測点：  

1．小 山  2．熊 谷  3．幸 手  4．入 間  

5．印 西  6，大手町  7．横 浜  8．袖ヶ浦  
9．茅ヶ崎 10，三 浦 11．市 原 12．大 原  
13．浦 和 14．筑 波 15．流 山 16．津田沼  

17，武蔵野 18．八王子 19．厚 木  
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1）窪み付き内挿法：メッシュ点での値をその近傍の観測点の加重平均で表現する方法であり，  

次のように書ける10）：  

N N  

Cり＝三1C鳥肌（r）／∑Ⅳ鳥（r）                         l  

（1）  

ここに，Cり‥＝■J）メッシュでの補間胤C鳥：観測点々での観測胤仇（r）二観潮点々の（f■．ノ）  

メッシュへの重み関数，r：メッシュ（i，ノ）と観測点々との距離，本法で問題となるのは，重み関  

数の与え方であり，  

砺（「）＝1／γ允，1／（1十αrβ），eXP（－αr柑）   

等が用いられる。また，メッシュ（‡＼ノ）への影響を及ぼす範囲を限定する意味で，影響円の半径に   

ついての論議もなされている12と   

2）最小二乗多項式近似内挿法ニデータ曲面を2次程度の多項式で近似する方法で，例えば  

C鳥＝′（∬鳥，ツ上）…‘り十Ⅷ上れ＋α2グ鳥十β。∬鳥ツ鳥十♂■l∬烏2＋β5ツ烏2＋亡  （2）  

N人 と仮定し∑（C貞一C丘）2→研葎．よりパラメータ勘を定め，メッシュ（i，ノ）の補間を行う。Goodin  
貞＝】  

gJβJさのは1／r2の重みをつけた2次の多項式近イ以法を局所的に適用する方法が精度および計算費用  

からも良い結果を与えたと報告している。   

なお，スプライン内挿法およぴAkimaの方法13）・14）は，区分的に多項式を連続させるもので2）に  

分類可能である。   

3）最適内挿法＝Synopticスケールの気象データの柿間に有効とされ，“統計的意味で平均二乗  

誤差を最小とする内挿法10）”、と言われている。具体的内容はDratt151Cats】6）が詳しい。  

の3通りに分類できる。   

以上に述べた内挿法のどれを利用するかは多分に経験的要素が多く，得られた解にも一意性のな  

い場合が多い。それゆえ．対象地域の特殊性を十分に考慮して．データ数や目的に応じ，経験的に  

判断する方がよい。また上記の手法のうち，捕外を含むような場合には，2）の方法は不適当であ  

る。   

3．2．2 修正ステップについて   

次に第2の修正ステップについて検討する。三次元気流場を扱う場合，物理的制約条件としては，  

非圧縮性流体の連続の式divひ＝0を用いるのが最も合理的であろう。従来提案されている解析法  

は次の4通りに分類できる二  

1）直接差分法：連続の式divp＝0を直接差分化し．垂直方向に積分しび成分を逐次定めてゆ  

く方法。即ち，  
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勅＝Mj－、＋島（票＋芸）dz  （3）  

この方法による推定はKeen et a／．8ミWakamatsuela［．17）などが用いている。また．Reynold el  

〃／．18）は．div〃＝0を地形に沿った座標系gIを  

ごlこl・  
（4）  

gT一之G  

（ここでZc：標高，ZT：領域のtopであり境界面にとられる。）  

適用している。木方法の特徴は水平成分〟．ぴは何らの修正も受けない点にあり．ぴの推定誤差が  

垂直方向に伝播する点である。   

2）点反復法二Liu and Goodin19）はEndlich20）のアルゴリズムを修正して．二次元気流場の  
0 

発散責を減少させるアルゴリズムを提案した0これは，初期水平発散員鋸（0）…（芸＋）りを  
用いて〟．〃成分を逐次修正していくもので，彼らは測定点データを修iEしないという意味で“rixed  

velocity－Station method”と呼んでいる。   

3）三次元反復法：Goodinβ′♂J．1りは1），2）を組み合わせて三次元に反復法を拡張した。彼  

らは，式（4）の座標系を用いて，水平発散量を各層どとに算出し，鉛直流を求め，それを固定して2）  

の反復法により水平成分を修正した。この方法の特徴は各高度層ごとに鉛直流を算出する点で，こ  

れにより1）で指摘した誤差の蓄積を防いでいる。   

以上の解析法はすべて連続の式の差分化を基礎として定式化されており，直接的方法と言える。  

これに対してSheTman2りはSasakもの変分枝22）123）にぉける憩い拘束条件を利円して次の方法を提  

案した。   

4）MATHEW法（MassLAdjusted ThreeDimationalWind field mode】）：本法は連続の  

式divv＝0を制約条件とし，Lagrangeのmultiplier）を用いた汎関数／（u，y，u），））の最小化  

問題として定義される。即ち：  

／（加，〃，机り＝肝〔α子（〟〝0）2＋α子（〃－〃0）2＋α書（ぴ－ぴ0）2  

＋ス（＋＋）〕叫dz  

…∬〔（p－〝0）′月（ひ－〃0）＋jdiv〃〕dゆdz  

（5）   

ここでvD……〔uquq wO〕L：観測ベクトル，V≡…〔u，U．uJ］L＝修正気流場ベクト）L／，l：Lagrange  

multiplier，a］，d2：Gaussian precision moduliであり  

α2究1／2Jプ21）   

A：α】，α2よりなる対角重み行列  

（6）   
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パ＝〔α】2，α】2，α22〕か叩  

第一変分6J＝0により次のEulerrLagrangeの方程式   

む＝む0・‡A－1gradス  

（7）  

（8）  

divむ＝0  

が得られ，（8）を（9）に代入することにより，  

∇・〔月‾1gradり＝－2∇・pO  

（9）  

（ユ0）  

なる三次元Poisson型方程式が得られる（以下これを人一方程式と呼ぶ）。即ち，（10）を解きスを  

得，（8）により修正気流ベクトルpを得る。（10）は三次元の方程式であり，差分化し．反復法（Suc－  

CeSSiveOverRelaxation method．SOR）により数値的に解く必要がある。  

（10）式の境界条件は∂′＝0が停留点であるための条件より得られ，ユ＝0，∂J／∂〃＝0のいず  

れかになる。その各々にはス＝0（flow－through境界），∂l／∂n＝0（no－flow through境界）  

としての意味が対応する（ただし，〝は境界の法線方向を意味する）。21’   

MATHEW法の物理的意味は，（8）を  

2月（〝一打O）＝訂adユ  （11）  

と変形することにより明確化される。即ち，FMATHEW法とは，修正ベクトル場2A（u－tIO）  

のスカラーポテンシャル関数j（∬，プ，ヱ）を決定すること」であり，2．4（クー㌦）の流線関数の決定  

と等価である。さらに境界条件の意味は．ス＝0は境界を流扱が通過することであり，∂ス／∂乃ヒ0は境界で  

閉じることと言い換えられる。   

MATHEW法における懇意性はα1，α2の決定にある。一般には，比α1／α2が大きくなると紗  

成分が大きく算出され仁逆ほノ小さくなると水平成分が大きく修正を受けると言われている。   

以上の方法の比較．検討はLiu and GoodinL91Goodin etal．111Kitada et al．24）などが行っ  

ている。   

Liu and Go∝1in19）は，彼らの2）の方法とEndlich20ミ Dickerson25）の方法との比較を行い．  

2）の方法は測定点の風速を保ちつつ，発散屋を減少できたと報告している。一方．Goodin gJ  

al、11）は．Los Angeles地域に対して．3），4）の比較を衰にしている。彼らは，MATHEW法に  

おける内部境界の問題を指摘し，（4）式で表わされる座標系を推している。発散塁は4）の方が小さ  

くできるが，計算コストが5－10倍かかること，α】，α2の決定が懇意的であることを指摘してい  

る。Kitada g′α／．gイ）は，二次元海陸風モデルと愛知県三河地域における観測値を用いた検討をし  

ている。それによるとj）直接差分法1）は過大な鉛直風をもたらすことが多く，また水平成分は修  
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正されないため．初期推定に正確さが要求されること。iりMATITEW法はパラメータα1／α2によ  

り結実が変化し，最適値として彼らの計算例では．総発散塁と流れ場の妥当性より（叫／／セ2）2買10つ  

程度を推している。   

以上の結果を考慮すると，修正ステップの解析法としては，MATHEW法を地表面に沿った座  

標系に変形して剛、るのが物理的意味も明確であり．合理的と考えられる。  

3．3 首都圏地域のMATEElⅣ法の適用について  

本節では，前述のMATHEW法の地表面座標系への変換と首都圏域への適用法について述べる。  

地表面座標系への変換の際の座標系としては，  

ニlご．・  

gr一之c  
l）z－＝ZT・  （12）  

ii）β＝ Z一 之。   
（13）  

の2つが考えられる。i）の変換は，気象力学特に海陸風などの局地風のシュミ レーション・  

モデルなどに多用されている（ReynoZdsLAIPielke26ミ Kikuchiela［，27））。一方，ii）の座標系は  

完全に地形に沿ったヱ軸を有するものである。座標系としては，Z－系が多用されているが．パイ  

ロットバルーンの観測が地表面から100mごとに得られていることや差分計算の有利性等を考慮し  

て，座標系として針系を採用した。   

p座標系を利用すると．MATHEW法の基本方程式系は．   

J（〃，j）＝J〔（p－pOブ′月（pl〃0）＝div．〝、〕d∬dッdg   

ここで   

diいp＝一・・・＋  

となり、第一変分∂／＝0より、Euter－Lagrangeの方程式は，   

〃＝ひ0＋‡A‾1grad・ス  

（14）  

（15）  

（16）   

卵d・j＝〔芸1普・芸・告一語昔・意〕′  

となり，解くべき左方粍式は式（16）を式（15）に代入することにより得られる。   

境界条件は，flow－through境界において］＝0，nOn－－flow－through境界（p＝0のみ）で   

∂ぴ＝∂“＋∂〃  

と預け．境界条件が原型式に比して簡単化されている。  
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以上で議論した客観解析法を用いて，平均的気流場を定め．汚染気塊の立体的挙動を追跡するた  

めに，首都圏地域に次の手順により適用した。  

1）計算領域の設定：計算領域として，緯度34q50′，経度139007′50′の点を原点として東西方向  

メッシュ中（∠∫）＝5，65km，南北方向Jノ＝4．63kmとした22×38のメッシュとした（図1参照）。  

これは，海陸風循環を考えた際に相模湾の寄与が重要であることを加味している。垂直方向は，  

flight最高レベルを考慮して上空1700mとし，dβはバイパル観測の整合性より如＝】00mとし  

た。   

2）腰高データニMAT月EW法に必要な標高データ才。（∬，プ）は国土地理院発行の国土数値情  

報払）標高データ・ファイルKS－110より上記の領域を編集した。なお，領域のメッシュ化の原点  

は国土3次メッシュコードでは52392100に相当する。   

3）空間内挿法：風の内挿法には，相模湾域及び太平洋が補外領域となることを考慮して重み付  

き内挿法を利用した。重み関数l穐（ー）としては，距離の二乗の逆数を利用した。即ち，  

軌（β）Ⅵち（r）  

現（β）＝   （17）  

∑I仏（r）  
脆〟   

（ここで斤はメッシュ（i，ノ）に最も近い5個の観測点を意味する）であり，気流の局地性を考  

慮するため，メッシュ（f．ノ）の補間は，その点に近い5個の観測点の加重平均によった。これは  

影響円の半径を可変としたことに相当する。なお，高度方向はβ＝一定のレベルどとに行った。   

4）M・ATHEW法のl方程式の数値解法について   

ス方程式は3次元のPoisson型方程式であり，差分化して解かざるを得ない。差分化に対しては，  

中心差分を利用して，いわゆるstaggeredスキームを用いて，諸量は図2のように定輩した。l方  

程式はSORを用い，加速係数a＞＝l．8で計算した。SORの計算条件は，Nx＝22，NY＝38．Nz＝  

17，Ax＝5．65km．Ay＝4．63km，Ap＝100m．可＝0．01，ai’＝1，0である。   

計算は国立公害研究所電子計算機室のHITAC M－180を利用した。1回のSORによる反復に  

y 屯Z屯  
o u ⊂】∨ △W ●入   

図2 よ方程式の差分スキームにおけるu，Ⅴ，W，スの定義  
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CPUで10分程度．反復回数は200－300回程度であった。   

この客観解析により，気流場の全発散員を客観解析を行わない場合の1／10以下程度に落とすこ  

とができた。計穿結果については，次節で汚染質の分布と共に示す。   

4．汚染質の立体分布とその挙動  

4．1 はじめに   

光化学汚染質の断面および平面分布の測定，解析例は多く行われている2ト9）が，汚染質の時間  

的空間分布の変化と三次元気流場と結びつけた定還的研究は十分とは言いがたい。   

汚染気塊の立体挙動を追跡する方法としては浮力を調整したテトルーンを追跡する方法が多く採  

用されているB）・29ゝ3望 Los Angeles Reactive Pollutant Program（LARPP）では，3個のテトル  

ーンの卦L、をヘリコプタ一に測定器を柄んで追跡し，同一の汚染気塊の濃度変化を約6時間にわた  

り測定することに成功している3】と テトルーンによる方法は直接的流跡線の決定法と言える。この  

ような方法は，我が国の関東地域のように航空路が入り組み、航空管制の駁しい領域には不適当で  

あり，またテトルーンは熱臥 局所的な」二昇流の影響が大きく数10km程度の気塊の平均的な挙動  

を追跡するには不適当である。Angel】βJα／．30）は，テトルーンの軌跡と地上風系よりの間接的流跡  

線との比較を行い，両者は平均的には良い一致を示すと報告している。   

木酢では，特別観測により得られた光化学汚染質の立体分布とその挙動を，前節の三次元気流場  

による間接的航跡線解析を利用して検討をする。解析には．7月3＝］の早朝より8月1」］早朝にか  

けて一般凪が弱まり局地風の卓越したRUNll～RUN21のデータを利用する。   

4．2 観測期間中の気流場の概要   

観測期間中の700mbおよぴ800mbにおける地衡風の時間変動を図3に示す。7月31E］には  

気圧傾度がゆるみ一般風が弱くなり，関東地域では，500m以下の下層部で海陸風の交替が靭著と  

なり，500－1000mの中層部では日中．東風が侵入し，その上層では西風成分が支配的であり全  

体として3僧桂皮の気流構造をとった。特に，7f】31日には鹿島灘からの東風の侵入が午後遅くま  

∽
 
 

（
M
、
∈
）
ア
 
 

9 1t  9  三1 9  11 9 11JST  
30」〕しY31JUしVIAUG．2AUG，  

図3 調査期間中の地衡風（700mb，800mb）の変動。図中の矢印は風向を示す。  
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で続いた点が特徴的であり，このため相模湾海風の侵入が埼玉県南部で阻止され．いわゆる南関  

東型の汚染パターン8ZJとなった。一方，8月1日～2日にかけては，気圧傾度力が強くなり  

南西の一般風が強く、気流の構造も2層程度となり，汚染質は北東に移流・拡散され北関東型の汚  

染ノヾターンをとった。なお，観測期間中の立体的気流化ついては，本報告書中の菊地33）が詳しい。   

4．3 汚染質の立体分布とその挙動   

早朝及び深夜のflightを除き．はば4機が同じ垂直断面を測定している。汚染質の垂直断面分布  

は，地上測定局データを加味し，測定高度間ははぼ一次式で内挿し，平滑化を行った。なお，以下  

で示す流跡線は汚染気塊の平均的挙動に注目するために計算開始点のまわりの半径約10km程度の  

12点について計算を行い，その重心の挙動に注目している。  

3】」uly】979  RUN11 0535－0623JST  

〇
．
【
 
 
 （

H
〉
こ
じ
凸
⊃
〓
ト
」
一
 
 

0 10  20  ユD 10  50  も0  70  bO  計）1QO  
H  DIST川CE川H）  G  

（b）  

図4 Run11のH－G断面のNO2と03の垂直分布及び大手町における0600JST  
の気温分布，rdは乾燥断熱減率を示す。  
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光化学反応の初期的状態分布は早朝のRt加11より得ることが出来る。RUNllは7月31日0430  

－0630JSTにかけて行われ．観測棉GHに沿ったNO2，03の断面分布および大手町における温  

度の垂直分布を図4に示す。   

早朝の気流の特徴は未明からの北部山岳方面よりの大規模な北東風が開発地域を覆っており，一  

次汚染質ははぼ定常的に相模湾方面に移流していた。   

温度逆転層が400～500m付近に観測されているがその下部ではNO2と03が完全に逆相関であ  

り．NO十03→NO2＋02の反応により03が分解されている。一九逆転層上方には，前日以前  

に生成された03濃度で100ppbを超える汚染気塊が浮かんでおり，その気塊の大きさは，南北方  

向に40kn1程度（100ppb以上の範囲）～55km（70ppb以上）の大きさをもっている。   

350mレベルでのデータRUNユ11をもとに03の10ppb以下のzoneを気流場を考慮して図示す  

る（図5）。これは．山風により→次汚染が定常的に相模湾上へ移流していることを裏づける結果で  

あり，相模湾上が一次汚染質の【貯蔵庫”となることを示している。  
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（b）  

図5 汚染気塊のTrajectory解析の結果（その1）  
（a）TraJeCtOryBの垂直方向の変化。図中の数字は時刻を示す。  
（b）TrajectoryA（0600JSTに350mの高度より計算）  

TrajectoryB（1000JSTに350mの高度より計算）  
図中の斜線部分はRUNlllにおいて0，濃度が10ppb以下の範囲を示す。ま  

た（b）の太い矢印は350mの高度で0600JSTの主風向を示す。  
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一方，神奈川県西部から東京都西部で午後に急激にオキシダントの高濃度化が進む。図6に神奈  

川～埼玉県にかけての7月31日の地上のオキシダント濃度分布の変化パターンと海風前線の対応を  

示す。これによると内陸部の高濃度域と海風前線とは掛、関連があり，特に．光化学汚染質の侵入  

が埼玉県南部で妨げられている。   

図5に怯浜，富津岬を結ぷ線上の地上350mを0600JSTに出発する気塊の流跡線（trajectory  

A）を示す。相模湾上の風系ははぼ三浦・茅ヶ崎のパイロットバルーン観測点で代表されているた  

め，海風による気塊の移流方向の反転位置に議論の余地があるが，一度相模湾上に出た一次汚染気  

塊が湾上で光化学的に変質し海風の侵入とともに内陸部へ侵入することを意味している。また，図  

6に示した神奈川県西部～東京都西部における高濃度汚染は，早朝の東京湾岸の工業地帯よりの一次  

汚染質の排出によると考えられる。   

Rt削12は0945～1130JSTにかけて行われ，観測線GHに沿ったNO2，03の断面分布と温位  

の分布を図7に示す。  

図61979年7月3】日の海風前線の侵入時刻と地上におけるオキシダント濃度パ  
ターンの変化  
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海風の侵入は，三浦で1000JST，茅ヶ崎で1100JST頃から下層部で観測されるが，上空350  

m付近の気流は早朝のRUNllと較べ大きな変化はみられず一次汚染質は変質を受けつつ相模湾方  

向に移流している。大手町における温度逆転の高度は早朝の観測に比して，700m程度上昇し，そ  

れに伴いNOzの分布も広がっており，混合層内での対流混合が盛んであることを示している。350  

m高度での測定結果（RUN121）よりNO2（ppb）の平面分布は首都圏域の広がりと対応している。  

31July1979 RUN12 1010－1046」ST  
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（b）  

図7 RUN12におけるH－G断面のNO2，03及び温位（（b）の破線で単位はOc）  

の垂直分布と大手町における1000JSTの気温分布。  
（t））のラベルBは図5のTrajectoryBの汚染気塊に対応する。  
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この観測RUN12では，03が垂直方向に2層の構造を持つ点に特徴があり．300m付近と900m  

付近に03の高濃度気塊が存在している。特に上空に観測される高03気塊は明らかに前日以前に形  

成されたものであり，混合層の上昇に伴い混合層内に取り込まれたものである。また，温位の分布  

は首都圏域の上空において周辺より高くなっており，NO2の上空への拡散パターンと温位の分布の  

もり上りとはよい対応関係にある。   

図5には，横浜上空で観測された60ppbを超すNO2の気塊の挙動（trajectoTyB）を示す。これ  

は明らかに京浜工業地帯の上空を経た気塊であり，その後，気塊の高度は時間の経過に伴い．急激  

に上昇しており，これは海風前線の前面にみられる鉛直流の効果と考えられる。   

海風の侵入は午後になるとしだいに内陸部へと進み，気流構造は午前中のとほ大きく変化してい  

る。光化学反応の最盛期の観測に相当するRUN13は1450，1630JSTにかけて行われた。観測線  

GHについてのNO2，03，温位の断面分布と客観解析により得られた気流場を区8に示す。  
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図8 Run13におけるH－G断面のNO2，03及び温位（破線）の垂直分布と大手町にお  
ける1500JSTの気温分布と気流分布（〃，ひ成分のみ）。気流は客観解析による○   

（a）におけるラベルC′・Dはそれぞれ図9におけるTrajectoryC・Dに対応する0  
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光化学汚染質の空間分布とその立体的挙動   

温位の断面分布により南側は海上からの侵入ゾーンであり，これより上空300m付近に観測され  

た高濃度03支も塊の南側は海上よりの再侵入したものであり，北側が陸上部よりのものと推定され  

る。また低層ゾンデのプロファイルからは顕著な逆転層は観測されず，混合層が十分発達していた。  

ただし・海風の侵入層内は乱れが少なくNO2の分布は500In程度以上には顕著に広がらず，成層さ  

れた状態で内陸部へ侵入している。   

なお，本観測中の最高0。濃度350ppbが本RUN中観測線EF上に報酬されている。   

本RUNで注目する二つの汚染気塊C，Dについての流跡繰を図9に示す。これによれば，上空  

350m付近の高磯安気塊は．海風の侵入に伴い相模湾上より侵入したものと，京浜工業（京彙地域も  

含まれる）からの侵入の二つのモードにより起因していることがわかる。また．最高虐度は相模湾  

からの気塊によりもたらされている。これは光化学反応時間の差によると考えられる。  

図9 汚染気塊のTrajectory解析の結果（その2）  
TrajectoryC（1500JSTに350mの高度で計算），  
TrajectoryD（1530JSTに350mの高度で計算），  

Trajectory E（1830JSTに350mの高度で計算）。  
図中の数字は時刻を示す。  
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夕方から深夜にかけて相模湾方面からの海風は関東平野全域を覆い，汚染物質は内陸部へ輸送さ  

れる。光化学反応の後期に相当するRUN14は1815～1950JSTにかけてAC－6851機で行わ  

れた。RUN14のNO2と0。の断面分布を図10に示す。   

海風の侵入が継続しており，汚染気塊は観測繰GHに沿って北上しており．前回のRUN13との  

間の気流場の定常性が仮定できる。これはRUN14のNOzの断面分布とRUN13のそれと比較する  
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図10 RUN14におけるH－G断面のNO2，03及び温位（破線）の垂直分布．  
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光化学汚染質の空間分布とその立体的挙動   

ことよりも推測される。   

RUN13とRUN14との問に海風の侵入は，温位の分布の相似性より判断して20km程度内陸部に  

侵入している。  
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（b）  

図11RUN20におけるH－G断面のNO2，03及び温位（破線）の垂直分布と気流分  
布（〃とび成分）．  
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（b）  

図12 RUN21におけるH－G断面のNO2，03の垂直分布と大手町における0600JST  
の気温分布と気流分布（〃と抑成分）。（a）における太い破線は気流の不連続線  

を示す。  
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光化学汚染賀の空間分布とその立体的挙動  

図13 汚染気塊のTrajectory解析（その3）  
TrajectoryF（1979年8月1日0600JSTに350mの高度で計算）。図中A－Ii  

はRUN21の飛行コース及び矢印は0600JSTにおける300mの高度のパイロ  
ットバルーン観測の風向・風速を示す。  

NO2の移流状態は前回と比較して大きな変化はなく，京浜■および都市plumeが内陸部へと進入  

している。前回のRUNで指摘されているように，相模湾上より再侵入した領域は海風層の厚さを  

保って比較的安定しているが．陸上部を移流した気塊は熱的対流混合が進んでいることがNO2濃度  

分布より，はっきり裏づけられる。   

海風の内陸部への侵入は次第に弱まりつつも8月1日の午前1時過ぎまで続き，その後，西部お  

よび北部山岳よりの山風領域が南下してくる。一方，南西の一般凪が強まり，伊豆半島と房総半島  

を結ぶ繰の南側に南西風の強風ゾーンが形成され．気流の不連続面が形成された。   

RUN20は8月1日0000rO145JSTにかけ実施され，観測緑GHに沿った汚染質の断面分布と  

気流を図11に示す。観測結果によれば，相模湾上にはもはや一次および二次汚染質はなくなり，海  
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風は清浄な空気を陸上部へ供給している。これは7月3川の早朝のRUNで示した相模湾の【貯蔵鮮  

としての機能を貞づける結果であり，その貯蔵庫答執こは早朝における】idの高さ，海屈の侵入時  

問および継続時聞か密接に寄与している。この事実は東京首都圏域の大気汚染の制御には，相模湾  

をある種の時間遅れをもった”タンク】としてモデルの中に組み込む必要性を示唆している。   

図11のNO2の50ppbの高濃度地域は京浜および都市域よりのurban plumeより形成されてお  

りその上空には高03濃度域が丁度ふたをするように覆いかぶさっている様子が観測されている。  

この深夜の高03域の一部は早朝まで残り翌日の早い時間の03の形成に寄与すると考えられる。   

8月1日の早朝の観測は0450～0620JSTにかけて行われ．図12にNO2，03及び気流の分布を  

示す。   

早朝の気流場は未明のRUN20と同様に気流の不連続線が形成され，その北側は山風領域でその  

南側は南西風の強風領域となった。不連続線付近に弱い下降流が存在し，上空の汚染質を取り込み  

地上付近に輸送している。   

上空700・・・800mにかけて存在する高0。濃度気塊は前日に形成され，海風により内陸部に輸送  

されたものが山風により南下していると考えられる（図13rTlのtrajectory F）。   

5．緒 言  

1979年7月31■目から8月1日にかけて実施した4機の航空機による観測結果の解析を行った。  

解析は，光化学汚染質の断面分布と汚染気塊の立体的挙動の把握という点に中心をおいて行い・以  

下の結果を得た。  

1）関東地域における光化学スモッグの発生には，局地風により形成される複雑な気流場が  

重要であることを三次元的流跡線解析により確認した。特に，早朝における強い温度逆転層  

の存在は一次汚染質の拡散を妨げ，NOxの高濃度域を形成し，これが未明から早朝の北東～北の陸  

風により高濃度を維持したままで，相模湾上に移流し，湾上で光化学的に変質し海風の侵入により  

陸上に侵入することを流跡線解析により示した（図5，9）。   

2）海風前線の侵入パターンと地上での光化学二次汚染質の高濃度域の間には著しい相関が存在  

する（図6）。Blumenthaletal．6）は，Los Angelesでは海風の侵入に伴い清浄空気が侵入し汚染  

濃度が減少したと報告しているが，首都圏域の場合，京浜・京妻両工業地域および都市P】umeが北  

東気流により相模湾上に蓄積され，その容畏は十分大きく，海風の侵入に伴い二次汚染質濃度の上  

昇が観測される。ただし，夕方から深夜にかけて海風の侵入の続く場合には，湾上の蓄積がなくな  

り清浄空気が輸送される（図11）。   

3）早朝上空500～1000mにかけて100ppbを超える高03層が7月31軋 8月1日の2日間  

とも観測された（図4．12）。上空に滞在していた03層はl三仲の混合層の発達に伴い混合層内に取  

り込まれ，二次生成質濃度の上昇を加速する可能性がある0   

4）海風侵入層は温位の断面分布より定性的に区分でき，海風層内は熟的に安定であり・NOxの  
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光化学汚染質の空間分布とその立体的挙動   

垂直方向への拡散はある程度押えられる（図8，図10）。これに対して海風前線の北部の気塊（主に  

陸上部に起因し海上部をあまり経ていない気塊）は，熱的に不安定であり上空までNOx等が拡散し，  

上空における高03層形成の一因を形成する。   

5）光化学03の最高濃度は地上よりも，むしろ上空300～500mのいわゆる海風侵入層内に多  
く観測された（図8，10）。一般的には，夜間～早朝の逆転層により一次汚染質の上空への拡  

散が妨げられる期間を除き，地上と＿L空の03濃度の上昇には規則性が見られる。観測データに  

は．航空法の制約のために300m．以下の低高度でのデータを加えることが困難であり，地上洩り定局  

との間の時間的同時性も完全には保障されないため．定量的には今後の観測に期待さぜるを得ない  

が，定性的には上空起源の二次汚染質が地上へ寄与していると考えられる。   

6）三次元流跡線解析に対して客観解析手法を利用した。特に，三次元気流場を重み付き内挿法  

と変分法に基づくMATHEW法を利用して推定した。従来の適用例2L）I24）は，上層風を地上風より  

べき乗則で推定した適用例であるのに対して．本報文では，パイパル観測による立体観測データで  

も有効であることを示した。特に本報では．Sherman2L）の原型を修TEし，地表面座標系pを知、，  

地形の評価の合理化と境界条件の簡略化を行った。   

以上，関東平野のスケールでの汚染気塊の挙動を平均的意味で，間接的流跡線解析により示すこ  

とができた。風系解析法として修正MATHEW法を利用し，立体的挙動を追跡することにより，  

汚染気塊の侵入パターンを示した。流跡線解析の結果より次のように言える。すなわち，関東地域  

のようなスケールで大気汚染の規制を行おうとする場合，相模湾を時間遅れをもったタンクとして  

評価し，さらに，局地循環を考慮した複雑なシステム（関東全域を）として制御する必要があり，都  

府県毎の規制政策から，全体を考えた地域的な規制を行う必要がある。また．逆転層（】id）上の二  

次汚染質の存在が，汚染現象の時間スケールを決定する因子として重要であり，本観測の第．2段階  

として，関東地域における光化学大気汚染の予測モデルを設計する場合には，  

i）局地風系（特に海陸風の循環パターン）の変化を正確に評価すること。   

ji）各風系毎に，相模湾のもつ汚染質の蓄積客員を推定すること。   

帖）穿象条件として特に．早朝における温度逆転層の取り扱い。  

iv）光化学反応のシュミレーション・モデルを2日間以上に適用できるようにすること。  

等の条件が不可欠である。  
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関東地方上空の浮遊粒子状物質の高度分布と水平分布  

一光化学スモッグ発生日－   

VerticalandHorizontalDistributionofAerosolaboYe  
theKantoArea  

－PhotochemiealSmogEpisode－  

泉 克幸l・村野健太郎1  

KatsuyukiIZUMIlandKentaroMURANOl   

要 旨   
光化学スモッグ発生時に，小型航空機を使用して．関東地方上空のガス状汚染物質濃度，  

粒子状汚染物質（エアロゾル）の個数濃度を測定した。主に，凝縮核（C・N・，≦0・i〟m）と  

光散乱粒子（LSP，≧0．3／‘m）の水主丁乙分布と高度分布を測定した。同時にパイロットパル‾  

ンにより測定した関東地方の風系と二酸化窒素（NO2）．オゾン（0。）．エアロゾルの関連を  

議論し，関東地方に於ては，早朝の北、北東風により．京浜，京葉工業地帯や首都圏の移  

動発生源より放出された汚染物質が、相模湾方面に移流し，強い日射により光化学反応を  

起こし．相模湾海風により関東平野に運ばれる事が明らかとなった。又，光化学スモッグ  

発生時には上空でも0。濃度のピークと同時に微小粒子（凝縮核）が生成し，しだいに凝縮，  

凝集の過程により大粒子（光散乱粒子）へ移行することが明らかとなった。  

Abstract   

The concentration of gaseous pollutants and the nurnber concentration of  

particulatematter（aerosol）aboveKantoareaweremeasuredbyusingasmallaircraft  

at photochemicalsmog episode．The horizontaland verticaldistrlbution of  

condensationnuclei（C．N．，≦0・lFlm）andlightscatteringparticle（LSP，≧0・3pm）  

were obtained．The corTelation between the concentration of nitrogen dioxide  

（NO2），OZOne（03），aerOSOlandwindprofilewhichwereobtairLedsimultaneouslyby  

pilotballoon measurementwerediscussed，anditisconcludedthatintheKantoarea  

the pollutants which are emittedbyKeiyoandKeihinindu5trialzone5and mobile  

】．国立公害研究所 大気環境部  〒305 茨城県筑址郡谷田部町′ト野川16番2   
ThcNationalInstituterorEnvirortrnentalStudies，DivisionofAtmosphericl三nvirorlment，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，lbaraki305，Japan．  
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SOurCeS OfMetropolltan area are tranSpOrted towardSagamibaybythenorthand  
northeastwindintheeallymorning，thentheyaretransportedtowardKantoplain  
bySagamibayseabreezesufferingfromphotochemicalreactioninitiatedbyintense  
Sumllg加・Itiscladned仙atabove訂Ound，Sma】】pa正icユes（C．N．）maybeg餌era【ed  
COincidingwiththepeakofozoneat photoehemicalsmogepisode，then theyare  
graduallyconvertedtolargeparticles（LSP）bycondensationarLdcoagulation．   

序   

関東地方は，京浜，京葉工業地帯，首都圏の移動発生源から大気汚染物質が大量に排出され．夏  

季には海陸風の関与した複雑な風系により光化学スモッグの最大の発生地帯となっている。ガス状  

汚染物質は世界的にも，日本でも上空でしばしば測定が行われている1▼2）が日本では浮遊粒子状  

物質の上空での測定例は少ない3）。Blumenthalらは4）窒素酸化物．オゾン，凝縮核濃度をLos  

Angelesで1973年7月24～26日光化学スモッグ発生日に測定した。彼らは汚染物質の高度分布よ  

り逆転層と大気汚染の関連を論じ，海陸風により前日の汚染物質が再び陸上にもどされ，高濃度汚  

染が起こることを明らかにした。   

関東地方上空における浮遊粒子状物質の高度分布と水平分布のオゾン，窒素酸化物感度との，又  

関東地方の複雑な風系との関連を求めるために，小型航空機による関東地方上空の光化学大気汚染  

調査を1979年7月31－8月2日の3日間行なった。   

調査方法   

使用した航空機はエアロコマンダ、－685で，巡行速度は約300km／hであった。飛行は，相模湾  

海風の流線上の葉山（神奈川県）・羽生（埼玉県）間の南北のコースを中心に，干葉県から茨城県に  

至るコースを加え，飛行高度350m～ヱ200mで行なわれた。航空機の機首の先端部に内径約2cmの  

テフロン管を取り付けて，動圧により大気の取り込みを行ない，機内のガラス製マニホルドに大気  

を導いたのち，各測定機器に大気を分配した。   

測定項目は，温度，湿度，補集ビンに集めた上空大気の炭化水素濃度，窒素酸化物（NOx），オゾ  

ン（03），浮遊粒子状物質（エアロゾル粒子）の粒子数濃度であった。NOx，0。濃度はそれぞれ，オ  

ゾン，エチレンケミルミ法により紀本電子製のMCSAMrFにより測定した。   

エアロゾル粒子の粒子数濃度は，凝縮核（CondensationNuclei以下C．N．と略す）濃度を，Environ－  

ment／One社製凝縮核測定器Mode】只jch川0で測定し，0＿3〟m以上の光散乱能の大きい粒子  

（以下LightScattering Particle LSPと略す）をリオン社製KC－01光散乱粒子計数器で測定し  

た。リオン社製KC－01は直径0．3FLm以上および0．5FLm以上のLSP洩度の各34秒間の積算値を  

得ることができた。計数損失率は2．1×102個／cm3で約10％，4，5×102個／cm3で約20％である。  

得られた生データのうち，凝縮核（C．N．）濃度については，高度・気圧補正を行なったが，NOx，  

q濃度については高度1200m以下では補正係数が小さいので，高度・気圧補正を行わなかった。  
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測定結果のNO？濃度は化学発光法で測定されているのでNOx－NOである。これらの航空機による  

測定の働こ高度別の風系を知るために調査期間中の関東地方19地点のパイパルによる風向・風速測  

定も行なった。   

結果と詩論   

調査の実施された3日間の気象状況についてまず述べる。7月31日～8月2日の3別間，関東地  

方の天気はおおむね晴れであった。7月31日は風が弱く，気温が高かったので光化学スモッグが発  

生しやすい状況であり，視程は都心で午後，5－6kmとあまり良好ではなかった。8月1日，8月  

2日は，7月31日よりは気温がやや低く，両日ともよく似た日中の気象状況であったが，午後の都  

心の視程は，それぞれ．7－8km，8～10kmであった。日中の風は，南ないし南西の風4－6  

m／s程度であった。特に，日中の地上の風向・風速は，上空350m付近のものとはぼ一致してい  

た。8月1日の夕方から8月2日の早朝にかけては，関東地方南西部（相模湾方面）から北東部（鹿  

島灘方面）へ強い南西風が，地上～900m付近の高度にわたって吹いた。   

一方，地上の光化学スモッグの発生状況を環墳庁大気保全局の資粁）でみると，7月31日午後は，  

はぼ関東地方全域に光化学スモッグ注意報が発令され．各地でオキシダントの高濃度値が記録され  

ている。8月1日は，12－15時にかけて埼玉県地方に．14時50分に栃木県南部に光化学スモッグ注  

意報が発令された。8月2日は同注意報の発令はなかった。   

航空機の電源，積載容量等の制約により，8月1軋 2日の両目の6フライトについてエアロゾ  

ルの測定が行われた。   

8月1日の光化学スモッグ発生日のフライト結果を時刻を追って見る。   

RUN 201 0ニ00～1：40  葉山⇔羽生   

飛行高度を350m，500m，900m．1200mの4つに変えて汚染の様子を調べた結果とフライ  

トコースを図1，2，3に示す。各高度の風向・風速のデータは図4に示してある。350mでは，羽  

生の南でNO2の高濃度が観測された。かなり広範囲にわたり，比較的高濃度の03が残存している  

ことから，深夜の観測にもかかわらず測定されたこのNO2は，排出源より排出されたNOが速い反  

応で0ユと反応して，（NO＋03→NO2＋02）NO2として観測されたものと考えられる。エアロ  

ゾル粒子（C．N．とLSP）の粒子敷浪度も同地域で増加しており，光化学反応が起こり得ない事より，  

粒子状物質が同時に排出されている事を示している。図4より明らかなように，350mでは羽生寄  

りの方面で風が弱く前日の0。が高濃度（約140ppb）で残っているが，同高度の葉山寄りや高度500  

m以上では，南西又は南の風が強くて03濃度は低くなっている。同様の傾向はエアロゾル粒子の  

粒子数濃度にも現われており．全体的に高度が高くなるほど．03，C．N．．LSP濃度は低くなって  

いる。  
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図1 RUN 201の飛行コース  
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図2 RUN 201の観測結果（TEMP．NO2，03）  
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図3 RUN 2t）1の観測結果（R．H．，C．N，．LSP）  
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図4 RUN 201の飛行時の高度別風系   

RUN 211  4二 50－6二20◆  藤沢⇔羽生   

フライトコース．ガス状汚染物質の濃度変化 エアロゾル粒子の粒子数濃度変化，4：00の風系  

を図5，6．7．8に示した。   

5：00～5：30の東京湾・千葉県・神奈川県南部のフライトにおいては，NOx濃度が局所的に増  

加している（5‥05，5こ08．5：13の地点）排出源の上空を除いては，NOx，エアロゾル粒子の粒  

子数濃度が低くなうている√午前4ニ00の風系のデータによると，相模湾→東京湾→干糞県地方  

にかけては約10m／sの南西風が吹いており，汚染物質が上空から除かれた。   

内陸部では風が弱くて前日の汚染物質が除かれておらず，藤沢→羽生→葉山問では10～20ppbの  

NOz，約100ppbの03が観測され比較的高濃度のガス状汚染物雪が在存する。エ7ロゾルに関し  

ては．同地域においてC．N．，LSPとも高濃度を示しており，光化学反応で生成したエアロゾル粒  

子の粒径は著しく大きなものにはならない6）ために，大気中の在存寿命がかなり長い事を示唆して  

いる。  
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図5 RUN 211の飛行コース  
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図7 RUN 211の観測結果（R．H．，C．N．，LSP）  

790801 ん00  350M  

図8 RUN 211の飛行時の風系（高度350m）   

次に典型的な夏の光化学スモッグ発生のパターンと考えられる観測結果を示す。   

RUN221 10：25～11：25  葉山｛所沢  

10：20、】l：30にわたり窯山⇔所沢間を南北に往復した結果である。（図9，10．11）10時の上空  

350mの風のデータ（図12）を見ると，葉山一所沢問では．南ないし南西の風2－3m／sと確かで  

ある。  
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790801   1025-112555 

図9 RUN 221の飛行コース  
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図10 RUN 221の観測結果（TEMP．NO2，03）  
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図】1RUN 221の観測結果（R．H．，C．N．，LSP）  
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図12 RUN 221の飛行時の風系（高度350m）   

平均風速から予想される移動距離は，北へ10km／h程度である。観測データでは，葉山付近は  

C・N．，LSP濃度ともに低いが，所沢付近では逆に非常に高くなっている。特にLSPの増加が著し  

く，0．5／‘m以上の粒子数が急激に増加している。光化学反応がおこっていないRUN211では，  

〔LSP（≧0．5LLm）〕と〔LSP（≧0．3〃m）〕の比が0．1程度であったのに封し，比がO．2程度にま  

で増大している。エアロゾル粒子の休稿濃度で比較すると，粒径の3乗に比例することになるので，  
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このような粒子の成長は，エアロゾル粒子の委員が桁違いに増加していることを意味する。更に．  

03，NO2等のガス状汚染物質についても同様な傾向を示していることがわかる。正午すぎに，埼玉  

県地方で光化学スモッグ注意報が発令されたことに対応している。上空では川ニ40にはすでに，03  

濃度が200ppbに達しており，激しい光化学反応の進行を物語っている。0。，NO2，非メタン炭化  

水素，LSP濃度のピーク位置はよく一致し，これらの間に，強い正の相関があることがわかる。   

一方，C，N．濃度はそれほど朗著な増加は認められない。このような汚染大気中では，光化学反応  

によって，ガス状汚染物質から粒子状物質への転換による微小粒子の生成が予期される。一般に，  

微小粒子の大粒子（異径粒子間）への凝集速度は非常に速いことがよく知られている7）。所沢付近で  

は光化学反応により．低蒸気圧物質が生成し，既存粒子へ凝縮したり，凝縮核を形成したり，粒子  

同志の凝集が起こり，C．N．濃度はあたまうちとなり．LSPのみが高濃度となったものと解釈でき  

る。また，03とLSPのiEの相関は，地上の野外調査結果ともよく一致する8）。非メタン炭化水素  

NOx共存下，光照射を行なうと，オゾン生成にともなってエアロゾル粒子生成が認められること  

が，実験的にも報告されている。g・10・‖）   

RUN221に引き続き，14：10～15：30に茨城県西部までフライトコースを広げた結果を示す。   

RUN231 14：10～15：40  藤沢→所沢→羽生→下妻→野田→羽生→築山→木更津  

フライトコース，ガス状汚染物質濃度．エアロゾル桂子の粒子数濃度を図13，14．15に示す。風のデ  

ータ（図16）から，午後は南風がやや強まり，5－10m／s程度であることがわかる。汚染気塊は20～  

30km／hの速度でほぼ北へ運ばれるものと予想される。観測結果では，清浄な相模湾海風の侵入  

により14：30には，所沢付近では，03，NO2濃度はすでに下り，NO2．03，LSPのピpクは羽生  

付近まで移動していることがわかる。しかも03濃度は，．260ppbに達しRUN221の値より高く，  

光化学反応がより遅行したことを示している。   

この場合も，03，LSPの相関は良く，03が高濃度の場所では0，5／上m以上のLSP濃度が著しく  

高くなっていることがわかる。茨城県西部には高濃度汚染がおこっていない。羽生に隣接した，栃  

木県南部地方に光化学スモッグ注意報が14：50に発令されたこととよく対応している。   

更に時刻を経ると強い南西風によりRUN241のような汚染パターンが観測される。   

RUN 241 ユ8：10～19：45  真山⇔羽生   

フライトコース，ガス状汚染物質濃度，エアロゾル粒子の粒子数濃度変化を図17，18，ユ9に示し  

た。図20の風向・風速データより，下層（350m，550m）では強い南西風が吹き汚染物質が羽生  

より北方に移流し，上層（950m以上）ではフライトコース上で風が弱くて昼間の汚染物質が羽生付  

近に残っており900mで高濃度の0ユが観測された。  
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図13 RUN 231の飛行コース  
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図14 RUN 231の観測結果（TEMP，NO2，03）  
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図15 RUN 231の観測結果（R．H．，C．N．LSP）  

350M  

図16 RUN 231の飛行時の風系（高度350m）  
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関東地方上空の浮遊粒子状物質の高度分布と水平分布  

園17 RUN 24ユの飛行コース   
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図18 RUN241の観測結果（TEMP，NO2，03）  
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図】9 RUN 241の観測結果（R．H′，C＿N．．LSP）  

図20 RUN 241の飛行時の高度別風系   

まとめ   

上空のエアロソ一ル粒子数濃度は，03の生成と正の相関関係があることから，光化学反応の速さに  

依存し，エアロゾル粒子の水平分布は，風向・風速が支配的因子となっていることがわかった。乙  

のことは．光化学的に生成するエアロゾル粒子が従来比較的小さなエアロゾル粒子を生成すること  

が知られており，このような微細なエアロゾル粒子は，ガス状汚染物蟹と同じ挙動を示すことによ  

ると思われる。また，地上での汚染は，上空1000mにまで及ぶこと．上空の汚染は地上の汚染と  

よく一致することがわかった。   

今回の調査では，所沢一羽生間で．関東地方に特有の光化学大気汚染をとらえることができた。す  

なわち，0。濃度増加と同時にC．N．，LSP濃度も増加し，粒子敷浪度が増加すると，激しい光化学  

反応が進行していてら，生成した低蒸気圧物質が．凝縮核を形成したり．既存粒子へ凝縮したり，  
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関東地方上空の浮遊粒子状物質の高度分布と水平分布   

粒子同志の凝集が起こり，C．N．濃度は増加せず，LSPが生長し，より大粒子側で粒子数濃度が増  

加するという現象が観測された。   

今後．このような汚染大気［いでの質的な変化 即ち，ガス状汚染物質から粒子状物質への転換の  

メカニズムを探っていく必要がある。このような観点から．   

＝ 汚染大気中で，粒子生成の主要な成分であるSO2濃度を測定すること。  

（ii）SO2の転換速度を推定するのに必要な炭化水素濃度の定量を行うこと。  

（iji）エアロゾル粒子中の硝酸イオン・硫酸イオンの定員を行うこと。   

仙 エアロゾル粒子の化学組成分析を行うこと。  

などが必要である。（ii）は今回すでに実施されており，（i）は次回の調査で実施される見込みである。  

また（ii‥については．現在，硝較イオン・硫敢イオンの定見のための．エアロゾルのサンプラーを開  

発し，イオンクロマトグラフ法による分析システムを開発したところであるので，次回調査からは，  

硫酸イオン．硝酸イオンその他，水溶性のいくつかの陰イオンの定員が可能である。  
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気圧の変化が，03，NO，NO王測定器に及ぼす影響   

InfluenceofAmbientPressureonO3，NO，NOxAnalyzer  

栗田秀賢】・若松伸司2・小川 靖Z・  

五井邦宏3・奥田典夫2  

HidemiKURITAl，ShinJiWAKAMATSU2，YasushiOGAWA2  
KunihiroGO13andMich100KUDA2   

要 旨   

気圧の変化が03，NO，NOx測定器の指示値におよぼす影響を明らかにするため，こ  

れらの測定器を減圧チャンバー内に設置し，一定濃度の標準ガスを吸引させながら，海抜  

高度2000mに相当する0．78atmまで減圧し，指示値等の変化を調べた。得られた結果は  

次のとおりである。  

11）化学発光法および紫外線吸収法0。測定器の指示値は．気圧とほぼ同じ割合で変化し，  

0．78atmで約32％減少した。  

（2）化学発光法NO，NOx測定器の指示値はrJ．78atmで0→12％減少し．指示値の変化  

の割合は，気圧の変化の割合よりも小さく，また測定器により異なった。  

（3）0。測定器の気圧影響は，化学発光法の場合には主として試料大気の質昂流景の変化  

によって生じ，紫外線吸収法の場合には試料セル内の0。の質琉濃度の変化によって生じ  

た。  

（4）化学発光法NO，NOx測定器の気圧影響は，試料空気の質環流撞の変化及び質嶺流量  

当たり出力の変化によって生じた。  

1．昭和餌年度一国立公害研究所客員研究員（長野県衛生公害研究所 〒380 長野県長野市大字安茂里字米   
村1978番地I   
NaganoResearchlrlStituteforHealthandPollution，1978，Komemura，Amori，Nagano・Shi，Nagano380，   
Japユn，  

2一 闇止公害研究所 〒305 茨城県筑波郡谷田郡町小野川16－Z   

NationallnstituleforEnvironmentalStudies，16－2，Yatabe－maChi，Tsukuba・gun，1baraki305，Japan・  
3．昭和5的三度～ 国立公望研究所客昆研究員（埼玉県公害センター 〒338 埼玉県浦和市上大久保東639）   

SaitamaIrts【ituteorEnvironmentalPoIlution，639，Kamiookubohiga5hi，Urawa・Shi，Saitama338，Japan・  
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Abstr8et  

Reduced pressure testswere conductedinanpressurechamber．Thepurposeof  
these tests was to determine the characteristic behavior of the chemiluminescent  
OZOne analyzer，UV absorption ozone analyzer and chemiluminescent nitrogen  
OXidesanalyzertochangmgaltitude，aSinanunpressurizedaircraft．  

Theinstrumentswereplacedinthechamberandcallbratedatlatm．Thechamber  
WaS比en sealedalld partiallyevacuated．Teざ亡5WereruI10yer仇eraJIgeOfpre5ざureg  
COrreSpOndingto groundlevelto analtitudeofapproximately2，000metersabove  
SealeYel．  

Theresultsobtainedwereasfollows：  

（1）TllereadotltValuesofthechemiluminescentandUVabsorptioI10ZOneanalyzers  
decreasedbyapproximately22％atofO．78atm（≒2，000metersabovesealevel），and  
the decreaslng rate Of the read out values was nearly equalto that ofambient  
preSSure．  

（2）Theread outvaluesofthechemiluminescentNO，NOxanalyzersdecreasedby  
O－12％at the ambient pressure ofO．78atm．The decreasirLgrate Ofthereadout  
Valueswassmal1erthanthatofambientpressure，anddifferedineachanalyzer．  
（3）Theinnuence ofambientpress11reOnOZOneanalyzersisprincipally duetothe  
Change ofthe mass now rate of the sample air（in the case of chemiluminescent  
me仙od），OrduetothechangeoftIle汀Ia∬COllCe雨rationofozoneirlab50rptjorlCel」  
（inthecaseofUVabsorptionmethod）．  
（4）Theinfluence ofambient pressure onchemiluminescentNO，NOx analyzersis  
duetotlleChangeofthemassflowrateofthesampleairandthechangeofresponse  
PerunltmaSSflowrate．   

1．はじめに   

近軋航空機による上空の大気汚染調査が盛んになるにしたがい，測定器の気圧影響が問題とな  

ってきた。化学発光法0，，NO，NOx測定器の気圧影響についてはいくつかの報告り～3）があり，  

航空機にこれらの測定器を塔載して測定する場合に，上空では減圧となるため．指示値の補正が必  

要なことが指摘されている。また，田中ら4）は．地上に設置した減圧式化学発光法NOx測定器に  

っいて大気圧と指示値の関係を調べ，正確な測定をする場合に，大気圧の変動の補正が必要なこと  

を報告している。一方．秋元ら5）は，真空型スモッグチャンパーを用いて，化学発光法および紫外  

線吸収法03測定器について，試料空気導入ロの圧力と指示値の関係を調べた○   

これらの研究により，化学発光法0。測定器の指示値は，はぼ気圧に比例して変化することが明  

らかにされたが，化学発光法NO，NOx測定器については不明な点が多い。   

著者らは，国立公害研究所の減圧チャンバーを用いて．03．NO，NOx測定器を海抜高度2000m  

に相当する0．78atmまで減圧し，測定器の指示値の変化を調べ，これらの測定器の気圧影響，指  

示億の補正方法，気圧影響の生じるメカニズムについて検討したので報告する。  

2．実験方法  

次に示す化学発光法03測定器4台，紫外線吸収法03測定器1台および減圧式化学発光法NO・  

一100一   



気圧の変化が，03，NO，NOx測定掛二及ぼす影響   

NOx測定器6台の計11台について減圧試験を行った。これらの測定器の流路図を図1，図2に  

示す。  

03 ：杷木電子 MCSAM－F  化学発光法  

Mde1806（♯1．♯2）  

Monitor L．abs M（〕de18410  

DasibiMode11003－AH 紫外線吸収  

NO，NOx：紀本電子 MCSAM－F  化学発光法  

M（通e1258（♯1～♯4）  

Monitor Labs Model 8440 

台
 
台
 
 

1
 
 
2
 
 
1
 
 
1
 
 
1
 
 
4
 
 
1
 
 

KlmotoElec．MCSAM・F．Kimot【〉Elec．Mode1806  

pi】br  

MonltorL∂bsM（〉de18410  

Fi】teT  

Samplein  

Ethy】enein  

DasibiModel1003－AH  

Samp】ei∫1  

図1化学発光法及び紫外線吸収法03測定器の流韓国  
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KimotoErec．MCSAM＿F  

Fi】ter  

Sampie in 
C呵）仙Iry  

Pun叩  Regulntot・  

KFmot〇Elec，Mode1258  
FilturCon、・er〔or11Reaelir”lぐし・11  

S⊥t【llr）上ein  

Pump Ozone scrbbbcr  

Mon圧orLabsModer8440  

図2 化学発光法NO，NOx測定器の流路図  

a）NO】く測定器の場合  

これらの測定器を内容積約1．5m3の減圧チャンパー内に図3に示すように設置し，一定濃度の標  

準ガスを吸引させながらチャンパー内を減圧し，測定器の指示値，チャンバー内の圧九 温度の変  

化をレコーダに記録させた。また，同時に，測定器の試料空気流眉，反応槽内圧力の変化を測定し  

た。  

PTぐS～11r（－ 亡1＝打直＝  

図3 実験装置の概略図  
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気圧の変化が，03，NO，NOx測定器に及ばす影響  

各測定器につき，03測定器の場合は3～8匝しNO，NOx測定器の場合は4～8回減圧試験を  

行ったが，再現性は良好であった。  

（1）03測定器   

330→850ppb（Ⅴ／V）の03標準ガスを20～50－のテドラーバッグ（サンエー工業）に採取し・  

バッグをチャンバー内に入れて0。測定器に吸引させた。減圧試験の1回の所要時間ほ約15分で，  

この間のテドラーバッグ中の0。の減少は0～9．5％と少なく，また，時間とともに直線的に減少  

する傾向を示したので．テドラーバッグによる03の減少は，単位時間当りの減少量により補正し  

た。   

0。標準ガスは，ゼロガス発生装置（紀本電子RG－30A）および標準ガス発生装置（紀本電子D  

S－30）から得られたものを用い．03濃度は気相滴定法により決定した。  

（2）NO．NOx測定器   

NO標準ガス（日本酸素瓢SGEM NOZERO，0，499ppm／N2又は0．777ppm／N2）をチャン  

バー外のガスボンベから測定器に吸引させた。標準ガスはチャンパー内のマニホールドからオーバー  

フローさせて．標準ガスの圧力とチャンバー内の圧力が等しくなるようにした。   

チャン′ヾ一内の圧力は海抜高度2000mに相当する0．78atmまで減少させ，再び，地上の気圧  

まで戻した。この間，高度差500mに相当する約0．05atmごとに2分間一定圧力を保った。チャン  

バー内の圧力変化の速度は0．05～0．1atm／血inとした。チャンバー内の圧力は半導体気圧計  

で測定し，得られた値をU字管圧力計により補正した。   

チャンパー内の温度は20～350cとした。   

NO，NOx測定器の反応槽内圧力は，プルドン菅圧力計で測定し，プルドン管圧力計は水銀気圧  

計により校正した。   

03，NO，NOx測定器の試料大気流量はロータメータで測定し．tコ一夕メータは石けん膜流量  

計又は湿式ガスメータにより校正した。減圧時のロータメータの指示値は，次式により補正した。   

Q＝Qo  

ここに，P：試料大気の圧力（atm）  

0：圧力Pにおける正しい流量  

（1）   

3．結 果   

3．1 03測定器   

0。測定器のゼロ点（ゼロガスを吸引）は．化学発光法および紫外線吸収法のいずれの場合も．減圧  

時に変化を示さなかった。   

0。標準ガス（330～850ppb）を吸引させながら減圧した場合の指示胤試料空気流量，質量流  

星当たりの出力（化学発光法）又は質量濃度当たり出力（紫外線吸収法）の変化を図4に示す。03測定器の  
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指示値は，紀本電子Mode1806を除くと．0．78atmではぼ22％減少し，図中に破線で示した気  

圧の減少の割合と良く一致した。紀本電子Mode1806の指示値の減少は，他の3機種に比べ多少  

大きく，Bendix Mode18002について報告されている値りとはぼ一致した。  

（
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．塵盲≧毒  

0  500  1000 1500  20（和AILit11de  

（m）  

図4 0。測定器の指示値，試料空気の休債流量，質昂億屈当たり出力（RP／MF，化学  

発光法の場合）又は質品濃度当たり出力（RP／MC．紫外線吸収法の場合）と気圧  

の関係  
○ニ紀本電子MCSAM－F  

△： ′′  Mode1806♯1  

□： ′′  Mode1806■廿2  

◇：Monitor Labs Mode18410  

●：DasibiMode】1003－AH  

：Bendix Mode】8002］）  

■・：気圧の減少  

試料空気の体積流眉は，Monitor Labs Mode18410を除くと．減圧時にはとんど変化がみら  

れなかった。したがって試料空気の質現流屈は，気圧と同じ割合で変化すると考えられる。   

化学発光法03測定器の質量流還当たり出力（03測定器の指示値と質環流負から算出）は，紀本電子  

MCSAM－Fの場合には減圧時にほとんど変化しなかったが．紀本電子Mode1806およぴMoni・  

t。r Labs Mode18410の場合には若干減少した。紫外線吸収法03判定器の質罰濃度当り出力（03  

測定器の指示値と試料空気密度から算出）は，予想されるとおり減圧時にほとんど変化しなかった。  
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気圧の変化が．0ユ，NO，NOx測定器に及ばす影響  

3．2 NO，NOェ測定器   

NO，NOx測定器の暗電流（オゾンランプをoff）及びゼロ点（ゼロガスを吸引）は減圧時に変化  

を示さなかった。   

NO標準ガス（499ppb又は777ppb）を吸引させながら減圧した場合のNO，NOx測定器の指示  

値の変化を隠5に示す。NO測定器の場合には，紀本電子Mode1258♯1とMonitot・Labs Mode1  

8440は指示値がはとんど変化しなかったが，紀本電子MCSAM－FとMode1258 ♯2は，0．78  

atmで8％程度減少した。  

ハ
U
 
 

q
U
 
 
 
 
 
7
 
 

（
豊
麗
∈
d
s
遥
 
 

1．0  0．9  0．8 Pressurビ  

2〔〉00A岨tude  

（叫  

図5 NO，NOx測定器の指示値と気圧の関係  

○：紀本電子MCSAM－F（NO，NOx）  

△： ′′  〃ode1258♯1（NO），♯3（NOx）  

□： ′′  Mode1258♯2（NO），♯4（NOx）  

◇：Monitor Laヒ6Mode18440（NO．NOx）  

：Bendix Mode】8101－Bl）  

・・：気圧の減少   

NOx測定器の場合には，Monitor Labs Mode18440は指示値がほとんど変化しなかったが，  

紀本電子MCSAM－F及びMode1258♯3．♯4は0，78atmで5～12％減少した。これら  

の測定器の気圧影響は，Bendix Mode18101LBについて報告されている値りに比べかなり小さか  

ったが，その理由は明らかでない。   

以上のことから，NO，NOx測定器の気圧影モ劉ま機掛こよって異なり，また．同一機種であって  

も，個々の測定器によって異なる場合のあることがわかる。  
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チャンバー内の圧力変化の速さを変えて減圧試験をした場合（0．014－0．17atm／min）にも図5  

とはとんど同じ結果が得られ，また，気圧を1atmから0，78atmまで減少させた場合と，0▲78atm  

から1atmまで増加させた場合の指示値は±1％以内で一致した。したがって．NO．NOx測定器  

の気圧影響は，気圧の変化の速さが0．014～0．17atm／min程度の場合には．圧力変化の速度と無  

関係であると考えられる。   

なお，以上の減圧試験ではNO標準ガスを用いているため，N（九測定器のコンバータ効率の減圧  

時の変化については明らかでない。  
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図6 NO，NOx測定器の反応槽内圧力と気圧の関係  

○：紀本電子MCSAM－F（NO，NOx）  

△： 〝  Mode】258♯1（Nb）  

□： 〝  Mode1258♯2（NO）  

▲： ′′  Mode1258♯3（NOx）  

■： 〝  Mode1258♯4（NOx）  

◇：Monitor Labs Mode18440（NO，NOx）  
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図7 NO，NOx測定器の反応槽内圧力と気圧の関係  
▲：杷木電子Mode1258♯3  

■： ′′  Mode1258♯4  

⊂ト  ′′  Mode1258♯4（♯3の毛管と交替）  
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気圧の変化が．03．NO．NOx測定器に及ばす影響  

減圧時のNO，NOx測定器の反応槽内圧力の変化を図6に示す。これらの測定器の反応槽内圧  

力は，反応槽の前の毛管又はオリフィスにより調整されており，気圧が1atmの場合には，紀本電  

子Mode1258＝拝3が0．09atm，その他の測定器は0，15～0．17atmであった。反応槽内圧力は気  

圧の減少にともない低下し，気圧が0．78atmの場合に，紀体電子Mode】258♯3の反応槽内圧  

力は0，05atm，その他の測定器は0．08－0．‖atmであった。   

反応槽の前の毛管を交換した場合について．減圧時の反応槽内圧力の変化を図7に示す。毛管を  

交換した場合には同一の測定器でも反応槽内圧力が異なり，また，同一の毛管を同じ機種の別の測  

定器に用いた場合にも反応槽内圧力が異なった。これは，毛管等の流昂抵抗と試料空気吸引ポンプ  

の排気速度が個々の測定器により多少異なっているためと考えられる。   

NO，N（九測定器の試料空気導入口の圧力（以下，人口比力と略す）又は試料空気吸引ポンプの出  

口圧力（以下，出口圧力と略す）を別々に1atmから0．78atmまで変化させた場合の反応槽内圧  

力の変化を図8に示す。紀本電子MCSAM－Fについてみると，出口圧力を1atmに保って入Tj  

圧力だけ減少させた場合には反応槽内圧力の減少はわずかであったが，入口圧力を1atmに保って  

出口圧力だけ減少させた場合には，入口圧力と出口圧力をともに減少させた場合と同程度に反応槽  

内圧力が減少した。これに対し．Monitor Labs Mode18440では，出口圧力だけ減少させた  

場合の反応槽内圧力の変化は．人口比力と出口圧力をともに減少させた場合の1／2程度であった。  

これらのことから，反応槽内圧力には入口圧力および出口圧力の両方が影響し，試料空気流鼻に比  

べ試料空気吸引ポンプの排気速度が大幅に大きい場合には出口圧力の影響の方が大きいと考えられ  

る。なお，紀本電子MCSAM－Fの場合には試料空気流量がNO，NOxあわせて0．61／miTl、．試  

－、、・－」 モ 
こ㌔ゝ  

Mo】1ibrLabs Mode18440  

●－－●  
● ● ●  

1．0  0．9  0．8  

Pressure（8Lm）  

図8 NO，NOx出り定著旨の反止、槽内圧力と入口圧力又は出口圧力の関係  

●：人に旧三力と出口圧力の両方を減少  

∧：入「】圧力だけ減少  

［コ：川口圧力だけ減少  
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料空気吸引ポンプの排気速度が251／minであった。   

NO，NOx測定器の試料空気流屈は，反応槽の前の毛管又はオリフィスにより調整されており，  

紀本電子MCSAM－FおよびMode1258では0．31／min，Monitor Labs Mode18440では0．7  

1／minとなっている。毛管又はオリフィスを通過する空気の漁乳払 下流側と上流例の圧力比が  

臨界圧力比（0．53）よりも小さい場合には次式6）により表わされる。  

∴、∫－、  
・・・ （2）  

ここに，Q：質塁流量（g／s）  

C：流量係数  

A？三毛菅又はオリフィスの断面積（cm2）  

P】：上流側圧力（g／cm2）  

T：空気の温度（K）   

入口圧力を1atmに保って反応槽内圧力を0，1atmから0．4atmまで変化させた場合の試料空気  

流屋の変化を図9に示す。試料空気の体積流量は反応槽内圧力に関係なくほぼ一定であった。また，  

反応槽内圧力と入口圧力の比を臨界圧力比以下の値（0．13～0．17）に保って入口圧力を1atmから  

0．78atmまで減少させた場合に，試料空気の体積流量は，紀本電子MCSAM－Fの場合には5％程  

度減少し，Monitor Labs Mode18440の場合には4％程度増加したが，流量の測定誤差を考慮す  

ると無視できる程度の変化であった。   

これらのことから，NO，NOx測定器の試料空気の質量流量は，（2）式の関係にしたがって気圧  

と同じ割合で変化すると考えられる。   

NO，NOx測定器の入口圧力を1atmに保ち，NO標準ガス（499ppb又は777ppb）を吸引さ  

（
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炒めぬゆ喀血〉00◇¢◇ウ 傘 ◇ く，  

。均あ）頑◇0。◇◇伊 ♂。  

0．1  0．2  D．3  8．4  

Reactionce11prcssure（atm）   

図9 NO，NQく測定器の試料空気体積流量と反応槽内圧力の関係  
入口圧力が一定の場合  
○：紀本電子MCSAM、F（NO，NOx）  

△： ′′ Mode1258♯1（NO），♯3（NOx）  

□： ′′ Mode1258♯2（NO）．♯4（NOx）  

◇：Monit。r Labs Mode18440（NO．NOx）  
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気圧の変化が，03，NO，NOx測定掛二及ばす影響   

せながら試料空気吸引ポンプのニードル弁で反応槽内圧力を変化させた場合の指示値および試料空  

気流量の変化を図10に示す。反応槽内圧力が減少するにしたがい質量流還当りの出力は増加し，反  

応槽内圧力が0．15atmから0．10atm（気圧が0．78atmの場合の平均）に減少した場合に出力は約  

20％増加した。  
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図10 NO．NOx測定器の質黄流通当たり出力と反応槽内圧力の関係  

実線は（3）式による計算値。   

質量流量が一定（入口圧力：1atm，NOガス濃度：3．2ppm，試料空気流員：165cm3／min）の  

場合には，化学発光法NO測定器の出力と反応槽内圧力の間に，次の関係が成立することが報告さ  

れている7）。  

135  
r＝   （3）  

ここに，J：光電子増倍管の陽極電流（nA）  

P：反応槽内圧力（Tbrr）   

上式により計算した質塁流量当り出力を．反応槽内圧力が0．15atmの場合を100％として，図10  

に実線で示した。図からわかるように．実測値と（3）式による計3馴直はおおむね一致した。   

4．考 察   

4．1 03測定器   

減圧時の03測定器の指示値，試料空気流量等の変化（図4）を総合すると，化学発光法および  

紫外線吸収法0。測定器の気圧影毒劉ま，各々．図11，図12に示すメカニズムによって生じると考  

えられる。  
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図11化学発光法03測定器の気圧影響の概念図  

a）反応槽内圧力は大気圧とほとんど同じ。  

b）エチレンの雪男流昂は，毛管又はオリフィスで調整されているため，減圧時にもほ  

ぼ一定。  

図12 紫外線吸収法03測定器の気圧影響の概念図  

a）試料セル内圧力は大気圧とはとんど同じ。   

気圧の変化による指示値の変化は，化学発光法03跡J定器の場合には，質儲腐眉当たり出力が反応  

槽内圧力に関係なく一定であるため，試料空気の質責流黛の変化によって生じる。また，紫外線吸  

収法03測定器の場合には，質蚤濃度当り出力が試料セル内圧力によらず→定であるため，試料セ  

ル内の03の質塁濃度の変化によって生じる。   

3．ユで述べたように，化学発光法および紫外線吸収法03測定器の指示偵は気圧と同じ割合で  

変化し，測定器による違いは小さいので，次式により気圧影響を補iEすることができる。  

C＝c’  （4）  

ここに，Cこ正しい03濃度  

C′：気圧がP′のときの03湘定器の指示値  

P：03測定器の校正時の気圧  

P′：測定時の気圧   

化学発光法0。測定器の場合には，減圧時の指示値の減少は試料空気の質読流i誼の減少によって  

生じるので，マスフローコントローラを用いて質電流藁逐一定に保つことにより気圧影響を除くこ  
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気圧の変化が，Oa，NO，NOx測定器に及ばす影響   

とができる。但し，気圧の変化がマスプローコントローラの応答速度より早い場合に正しい測定値  

が得られないことが，この方法の問題点である。   

なお，化学発光法03測定器の場合に，3．1で述べたように，減圧時の指示値の減少が気圧の変  

化の割合よりも若干大きい機種がみられたが，その理由は明らかでない。   

4．2 NO，NO王測定器   

Monitor Labs Mode18440について，入口圧力を→定に保って出口圧力を変化させた場合の  

指示値，試料空気流量，反応槽内圧力等の変化を図】3に示す。この場合には雪景流扇が一定である  

ので．減圧時の指示値の増加は，反応槽内圧力の減少により質量流量当たりの出力が増加したためと  

考えられる。入口圧力と出口圧力をともに変化させた場合には，図14に示すように，指示値はほと  

んど変化しなかった。これは，反応槽内圧力の減少による質塁流量当たりの出力の増加と質塁流員の  

減少が互いに相殺されるためと考えられる。   

これらのことを総合すると．化学発光法NO，NOx測定器の気圧影響は，図15に示すメカニズ  

ムによって生じると考えられる。   

気圧の変化によるNO，NOx測定器の指示値の変化は，試料空気の変化と質景流員の変化と質素  

流責当りの出力の変化によって生じ，気圧が減少した場合に，質員流量はおおむね気圧に比例して  

減少し．質塁流表当り出力は反応槽内圧力の減少にともない増加する。これらの二つの変化が互い  

に相殺されるため，指示億の変化は気圧の変化に比べ小さくなる。また，NO，NOx測定器の場合  

に，気圧影響が機種により．あるいは同一機種の場合でも個々の測定器によって異なることがある  

のは，減圧時の質量流負および反応槽内圧力の変化が測定器によって見なるためと考えられる。  
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図13 NO，N（九測定器の指示値，試料空気の体積流眉（VF），質景流星（MF），反応  

槽内圧力及び質量流量当たり出力（RP／MF）と出口圧力の関係，Monitor Labs  
Model 8440 
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図14 NO，NOx測定器の指示値，試料空気の体積流丑（VF），質董流鄭MF），反応  

槽内圧力及び質量流員当り出力（RP／MF）と気圧の関係，Monitor Labs  
Mode18440  

図15 化学発光法NO，NOx測定器の気圧影響の概念図  
a）03の体積流砂ま，毛管又はオソフィスで調整されている。   

したがって，NO，NOx測定器の場合には，03測定器に比べ気圧影響は小さいが，これを厳密  

に補正するためには個々の測定器について減圧試験を行う必要がある。また，同一の測定器であっ  

ても，毛管，オリフィス等の流蜃抵抗あるいは試料空気吸引ポンプを交換した場合には，あらため  
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某住の変化が．0＝l．NO，NOxiRl碇器に及ぼす第きW  

て減圧試験を行うことが必要である。   

4．おわりに   

化学発光法および紫外線吸収法03測定器，化学発光法NO．NOx測定器を海抜高度2000m に  

相当する0．78atmまで減圧し，指示等の変化を調べ．次の結果が得られたb  

（1）化学発光法および紫外線吸収法03測定器の指示値は気圧と同じ割合で減少し，測定器による  

違いは小さい。  

（2）化学発光法NO，NOx測定器の指示値の変化の割合は，気圧の変化の割合よりも／トさいが，  

測定器により退いがみられる。   

以上の結果から．03測定器の場合には，気圧のみに関係した共通の補正係数で気圧影響を補正  

することが可能であるが、NO，NOx測定器の場合には，個々の測定器について減圧試験をする必  

要のあることが明らかになった。   

今後．海抜高度2000m以上の高度における気圧影響，03，NO，N（九測定器以外の測定器の気  

圧影響についても明らかにする必要があると思われる。   

おわりに，御助言いただいた国立公害研究所 植田洋匡大気環境計画研究室長，減圧試験に御協  

力いただいた紀本電子工業（株）高木秀之氏，森田和夫氏および東京エレクトロン（株）田中彰彦氏に  

深く感謝いたします。  

（本研究の一部は，1980年11月，第21［萱】大気汚染学会において発表した。）  
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Ⅲ．航空機を用いた大気汚染物質観測手法の検討  

OntheObserbationMethodofAirPouutionMatterUsingtheAlrcraft   
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m－1  

大気環境の広域立体観測方法   

WideArealObserYationalMethodofAtomosphericEnvironment   

五井邦宏1  

Kunihiro GOll   

ト はじめに  

観測の計画にあたって検討しなければならない基本事項として，観測の目的と性吼並びにその  

技術的可能性などがある0また・この種の野外観測は．期間が限られるので，その設定（選択）に  

瞭して，詞査に必要かつ十分な条件を考慮する必要がある。  

調査目的・内容を分類し表1に示す。この最終日標は物質収支の定量的な把動こあり，対象地  

域▼現象に関連する物質の内で観測対象とする種類と範囲，密度などは調査段階により変わる。  

表2に観測方法の特徴を挙げるn一般に調査の性格が方法論を決める。  

表1調査の種類  

目 的（性格）   内  容   対 象 要 因   手  法   

実態把握（調査）  地 域 分 布  汚染物質 （排出源分布）  評  価   

気塊・滞留・拡散  
現象解明（研究）  移流・拡散 反応 

・収支  

推定  
規  制（応用）  排出（汚染）物 質の種類と良  初期・境界・条件   モデル 実用化   

1昭和53年度～ 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乗639）   

SaltamalnstituteofEnvlrOnmentalPollution，Kamjoobubohiga＄hi639，Urawa，Saltama338，JapaTl・  
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五井邦宏   

表2 観測方法の例  

対 象 領 域   分 解 能   気 象 条 件  観 測 法   

Distribution  
汚染の広がり（境界）  評 価 尺 度  高濃度（対照）  

Pattern   

特定・準定常  
非 特 定   現象のスケール  

（要因の単純化）   

特定地域  
Box  

（ソース．リセプター）   Euler（mesh  

2．フライトコースの設定   

既述した様に観測日的．現象のスケールなどからフライトパターンが決まる。通常，水平・鉛直  

各断面上に教本の測線を取ることが多い。いずれの場合でもコースの間隔及び航行順序などを決め  

るにあたっては，使用する航空機の性能，台数の制約以外に，それらを観測機の場に及ぼす影響領  

域を考慮して飛行高度や飛行コースを設定する必要がある。また同時に断面観測においては，同一  

面内の測定時刻の違いによる影響が，対象とする現象の持つ時空間変動スケールに比べはるかに小  

さいという条件を満足する様考慮しなければならない。対象地域による制約として，低高度航路上  

の障害物（山岳・塔・建物・飛行場），管制圏などがあり．同時に正確なコースを保つ上では．ナ  

ビゲーション標識（VOR／DME，NDB）との位置関係を配慮する必要がある。（あらかじめ，区分  

航空図で確認する）   

なお．気象状態などにより計画を遅延（延期），変更（修正，代替）する可能性とその条件を事  

前に検討し，然るべき体制を取ることは観測を円滑に実施する上から特に重要である。   

3．プラットフォームの性能   

航空機の各性能は機種・型式により異なるが，一般的にヘリコブターは飛行場以外での離着陸，  

低高風低速での飛行・旋回などが可能である。しかし．順行速度・時間，楕載容堀・重昂，電力  

などの面ではセスナ型が有利である。今までに多く用いられた観測機の性能例を挙げる（衷3）。  

これらの値は最大値を示してあり，実際にはこの7－8割以‾Fの負荷で使用しなければならない。   

機内電源を測定機頬へ供給するDC－ACインバークqの性能（変換効率・耐熱性・容i註など）  

については，実際に使用する負荷における動的特性（最大・定格）に基づいた倹討並びに地上での  

模擬試験による確認を搭載する前に行わなければならない。   

さらに機内配線は，機体電源に影響を与えない様，系統分けし，各シリーズ別に適切な客用のヒュー  

ー118一   



表3 航空機基本性能の比較例  

セ ス ナ 型  ヘ リ コ ブ タ ー  

AC－685   C－402   AL一皿   ALⅡ   
備  考  

搭載可能重量   
1，270   1，080   780   82 0   

機体・装備（標準）  

kg  470   パイロットの重量を除く  
航   行  

燃料消費量   
kg／も   

100   116   100   144   14 4  

必要燃料   3 75   435   37 5   

kg  
450  

3時間  （満タン）   

航行例  
レ一夕等kg   

＜89 5   ＜64 5   く405   ＜37 0   ＜20  

キャビン  
LxWxHm   （1．3×0．7×0．6）   0．9×0．8×1．1   

搭載容量  
ドア一寸法  1．5×1．1   0．6×1．1   1．0×1，1   1．4×1」   1．0×1．0  

LXHm  

使用可能  
150AMP   

容量DC28V  
350AMP   70AMP   70AMP   70AMP  機体装備分を除く  

電   源  
使用可能  
電力AClOOV   

21AMP   4 9AMP   10AMP   10AMP   10AMP  インバータ効率50％とする   

方位距離探査   VOR  VOR   VOR  
DME  ADF   ADF   ADF  

装  備  ロ ラ ン C   
（標準）  

目 視   目 視   目 視  

夜 間操縦  汁器飛行   計器飛行   計器飛行   有視界   有視界  

速  
度  帽行  km／h   

300   300   280   150   150  
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字  

真‡  蓑4  航空機搭載用測定機類の仕様例   

測定  測定原哩  基 本 性 能  精 度 性 能  特 殊 性 能  

種 類   項目  セ ンサ ー                          容 塁  東 員  消費電力  ‡采気量  レンジ   応  答  安定性  検査所  ガス温顕度  環境気温  
Cm  k2  v・定格W  t／分  SeC／勺0％  ドリプレ／24h  期 日  影 響  気仔影！琴   

NO，NOx  
ケミルミ法（CH4）  

03・  UV法  
工レクトロケミカル法  

ガ  ス    SOz  紫外ケイ光法  
エレクトロケミカル法  

CO  NDIR法  
真空ビン．バック  

HC組成   

微粒子  凝縮核数  
エーロソル   大粒子  光散乱法  

組成など    HいVolサンプラー  

気圧  プレッシャダイオード  
ストレイン，ゲージ  気  象   気温  

湿度，（罵点）  

流速  熱線式  
そ の 他   位置  ロランC  

ロガー  デ ー  A／Dスキャナー  

タ   レコーダー   チャート式  

インパータ  
付属備品   マニフォルド  

ラックボンベ  
減圧弁   アルミ  
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大気環境の広域立体観測方法   

ズ，ブレーカー類を設ける。なお，離着時の電源切替などの際に過大電流（サージ）によるトラフ  

ルを避けるため，スイッチのタイミングを考慮する。（必ず，フユイル・セイフ，フール・プルーフ  

の原則に従う。）航空機搭載用測定機頬の仕様例を表4に示す。   

4．大気サンプリングとブロープ   

試料大気は，通常飛行中の勤圧を利用し，ノーズコーンなどから導入管を用いてマニフォルドヘ  

供給し，各測定機へ分配する。なお．バックサンプリングなど通気抵抗が′トさいものには，電力負  

荷を軽減するため吸収ポンプに代えて，ベンチュリー管（機体外に取り付ける）の静圧を利用するこ  

とは有効である。導入管は出来るだけ短かく，曲がりを少なくする。材質は吸着の少なく，比較的  

フレキシィプルなテフロン管が用いられる。大気サンプリング部の例を囲1に示す。  

3－5m以内  15cm lOcm  

図1大気サンプリング部の例   

マニフォルド人口側は広がり角の小さいディフユーザーとし，出口側は動圧・機体内圧の変動に  

よる汚染を避けるようバッファーとしてやや絞りを取る。材質は試料ガスの表面での反応吸着を除  

くため．パイレックスガラス．又は内面をテフロンコーティングした管を用い，導入管とも外側を，  

破損防止．断熱（栢射・伝導）のためアルミ菅などで保護することが大切である。さらに，測定の精  

度を上げるためには，マニフォルド内試料ガスの気圧・気温・湿度をモニターする必要があり，又  

距離分解能を上げるためには，マニフォルド内の流塁（流速）をモニターしてデータ処理しなけれ  

ばならない。   

その他ガス・エーロゾル（ダスト）の組成・形態などを調べるには．通常パッチで多量の大気を  

真空ビン、パック，フィルターなどに導入し，分析試料を得るため，通常個別の導入管が用いられ  

ることが多い。   

また，気象測定用プロープは機体の外に取り付けられるので，機体周辺の流れ，圧力の分布などを  

考慮し，その影響を強く受けない様位置を選ぶ。一般に大気圧はピトー管，大気乱 湿度は断熱プ  

ローブを用いて測る。また，対気速度，静圧なども計算で求められるが．気温・気圧t流速は相互  

に関連しているので．個別に測定精度を明らかにしておく必要がある。特に，プロ叶プ部，センサー  

（トランスデューサー）部の過渡応答性能について試験しておく必要がある。   

その他，測定機頬の稼動環境（機体内）気圧，気温をモニターしておくことも大切である。  

－ユ2ユーー   



五井邦宏  

5．データ柴緑薫置  

測定機煩から連続的に出力されたデータは，ロガーに入力され．同時にそのいくつかのデータが，  

モニター用チャートレコーダなどに出力される。   

その他．時礼位乱 イヴェントマーカーなどの情報も同時，並列に記録される。ロガーでは通  

常精度を維持するため，A／Dコンバータを用いディジィタル変換して磁気テー70（カセット）に  

記憶させる。なお，記憶容量の制約から，数十ミリ秒どとにサンプリングしたデータを数秒おきに平  

均し，その値を記憶させることが多い。   

その他，機上で点検などの作業を行うために，チャートなど／＼のチャンネル出力切り替えパネルなどが  

いる。又，ロガーで使う時計機構には，機体電源から独立した電源（バッテリー）を用いることが  

大切である。   

6．測定機類の性能試験と校正作業  

航空機に搭載する以前に行うこととしては，実験室で高精度・高安定度の保証されている基準器  

（標準ガスなど）を用いて，各種測定機類の基本的な性能を確認し，校正する作業が重要である。  

その後，地上で野外観測など（パス等利用）に使用し，安定性，再現性を追認しておく。   

また，特殊測定条件下での動的性能は，測定機類，センサーを環境シミュレーター（気圧，気温  

などを制御する）の中で，サンプリング系統，ブロープ部は高速風洞などによって調べておく。   

なお搭載直後にも同じ試験を行い，その性能が維持されていることを確認しなければならない。   

7．観測時の保守点検とデータチェック作業   

現地作業の内容は，測定機類の正常動作の維持確認であり，原則として感度などの校正は行わな  

い。具体的には，電気信号系の入出力，流量系統，り一ク諷 及び基準ガス（可搬基準機頬）に対  

する感度などについて，定められた手順に従って各チェックポイントを点検し記録しておく。必要  

に応じ，補正処理して二次データを作成する資料とする。   

その他，離着陸時の低層フライトにおけるクロスボイント通過時のデータを，同時刻の地上局や，  

他の観測機などと比較しておくことも有用である。  
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航空機を用いたCIIりNMHCの観測手法の検討  

OntheMeasuringMethodofCH4andNMHCusingAircraft   

古塩英世】  

HideyoKOSIllOl   

1．はじめに   

光化学関係の広域な調査，研究には機動性のある航空機が用いられるが航空機を用いた炭化水素  

（H．C．），非メタン炭化水素（NMHC）の測定は以下の理由から大変に困難である。すなわち，  

①現場で．連続分析が不可能である ④環境レベルのH．C．を精度良く測定する事軋高度な技術が  

要求され，分析者が不足している ⑨環境用非メタン自動計測機の場合．上空では充分に作動しない  

事が予測される（神奈川県臨海地区大気汚染調査協議会の昭和53年度調査によれば，航空機を用  

い、上空のH．C．を総炭化水素自動計測機（島津HCM¶‖∋）巷使用して連続測定を試みたが，振  

動や高度差による感度変化等により計測出来なかったとの報告がなされている。環境庁が行った  

「光化学大気汚染予測システム設定のための調査」1）でもNMHCは．測定法上の問題点が未解決の  

ため計られていない。この様な背景から各方面（環境庁，国公研、神奈川県など）より，航空機調査  

を目的としたCH4．NMHCの計測法開発の要求が出されていた。   

本報告は．これらの要請に基づいて開発された「航空機を用いたCIi4，NMHCの観測手法」につ  

いての内容の詳細を明らかにしたらのである。この方法を用いることにより，0．1ppmCの分解能  

でCH4，NMHCの分析が可能である。手法の検討にあたっては，得られた試料からCH．，NMHC  

のはかに，炭化水素組成分析が行えるポや，般空機上で簡便に連続的な試料採取が行える肇などの  

配慮がなされている。   

54～55年度にかけて，この調査方法により一連の光化学関連の航空調査2）～5）を実施し，この調査  

方法の有効性が確かめられている。以下手法の内容を示す。  

L耶柾54年皮～ 国立公害研究所客貝研究員Oll崎市公害研究所，研究一課〒210川崎市川崎区田島町20－2）   

KawasakiMunicipalResearchlnstitute ofEnvironmentalProtection，TaJima20－2，Kawasai，Kanagawa，   

210，Japan．  
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古塩英世  

2．観測手法   

2．1試料採取容器の操定   

炭化水素の採取方法として，各種のバック頬（テドラー．マイラー，アフロンなど）やパイレッ  

クスガラス製の真空ビンなどが広く用いられている。バック頓は試料の取り出しが便利であるが．  

バック自体の材質から炭化水素が漏出し，試料を汚染する事が報告6）・丁）されている。   

バックからのコンタミネ叩ションがあった場合，組成分析ではその成分にだけ配應すれが良いが，CH。以外の  

Il．C．の合計であるNMHCの計測では．全ての成分がコンタミネーションとして問題になる。特にバック煩から  

のコンタミネーションは．高沸点成分が多く，微量であってもCH。換算値（ppmC）は高い値となる。   

花井らがテドラーパックからのコンタミネーションを試験したところ，室温24時間後にN，N－ジ  

メチルアセトアミド（1．2ppm）及びフェノールを検出し，又，マイラーバックからは，日光照射  

後3時間でアセトアルデヒドが79．6叩b，メチールアルコールが1550ppb．アセトンが331ppb  

検出Lたと報告潮している。また，購入後まもないj501のテドテーパックを用いて我々が行った  

実験によると，5時間NMHCの増加は0，2ppmCにもなった。（図1）他にマイラーバックについ  

ても試験したが，良い結果が得られなかった。   

以上の理由から．我々はバック類を使用してのNMHCの測定には，解決困難な問題があると判  

断し．その使用を断念した。そこでこれに代わる容器として，パイレックスガラス製の真空ビンを  

検討した。真空ビンの場合コンタミネーションは少ないが，従来通り真空にして用いるのでは，絶えず外気を  

吸引する危険性もある。航空機調査の場合．飛行場内は燃料ガソリン，航空機排ガス油（Oiりなど  

の濃度が高く，これらに試料容器がさらされる。したがって格納庫内で真空ビンを外気と遮断させ  

るには，内部が真空状態よりもむしろ大気圧の方が．安全である。  

∴、：ニプ  
1．2ppmC  

残約50】  

i‘」トー」  
0  2  4  6hr 27hr 8day  

図11501テドラーパック内でのNMHCの増加（純空気充てん）   

以上のことから，採取および分析操作上の簡便性も考慮し，従来の11型真空ビンに若干手を加  

え，試料採取は大気圧によって行える型にした。  
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航空機を用いたCH4．NMI†Cの観測手法の検討  

使用する大気採取容器は，図2に示したがパイレックスガラス製1Ⅰ容量のビンである。この  

ビンは，従来の真空ビンに改良を加えテフロンバルブを両端に取り付け，1．5気圧程度の加圧に耐  

えられる様にしてある。  

単位mm   

バルブ  パイレックスガラス  

図2 Ⅲ型真空ビンの規格  

この様なタイプのビンを「Ⅲ型真空ビン」と呼ぶことにする。  

2．2町型真空ピンの洗浄法   

一般の器具と同様にⅢ型ビンもメーカから購入した時には，我々の必要とする精度は持っていな  

い。Cli．は問題ないがNM朋Cのコンタミネーションは1ppmC程度と高く（これは製造時の油規に  

よる汚染と考えられる），このままでは使用できない。いわば未完成品である。   

このため洗浄等により目的の精度に達するまで コンタミネーションを下げなけれはならない。   

洗浄は以下の手順で行われる。  

（D Ⅲ型ビンのテフロンバルブをはずす。  

J   

④ ビンとバルブをともに約5％の脱脂用液体洗剤（RBS．エキストランなど）に浸け，1～2  

日放置する。  

J   

⑨ 温湯を接続したピペット洗浄器で10回以上洗浄したのち，200～300mlの温湯で内壁を振  

とう洗浄する。そのうち，蒸留水で2－3回水洗する。  

J   

④ 一晩程，ビンの内部の水分を取り除く様に立てながら風乾する。  

テフロンバルブの洗浄操作はここまでで良い。  

1   

⑤ Ⅲ型ビンを電気炉に入れ，3000cで3時間加熱する。その後放冷，特に汚れの激しいビンで  

なけれは以上に示した操作でⅢ型ビンのCH．，NMHCのコンタミネpションは，0．05ppmC 以下に  

なるはずである。また，2．4項に示す手順によってブランク試験を行う。この試験で測定値  
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が0．05ppmCを越えたビンがあったなら，さらに次の洗浄操作を追加する。  

J   

⑥ 電気炉から取り出し室温になってからテフロンバルブを取り付け，Ⅲ型ビンの一方の出口に  

セプタムを介し，25Gxlインチの注射針をキャピラリーとして取り付ける。  

この時Ⅲ型ビンのバルブはともに180－3600開けておく。  

J   

⑦ この状態でガラス壁を130－140Dc程度にじ一夕線を用いた加熱しながら炭イヒ水素トラッ  

プ付きのロータリポンプ（排気容鼻501／分程度のもの）で吸引する。  

この時キャピラリーから導入するガスは，純空気を用いる事が望ましい。良】3にこの状  

態を示した。  

」   
㊥ 20分程度この模作を行い．キャピラリー側のバルブ巷閉じて5分間真空にする。  

J   

㊥ 次にブランク試験用の純空気を，レギュレーターからⅢ型ビンに導入する。  

導入流量は101／分程度で1分間行い，最後にⅢ型ビンの圧力を約1．3気圧に調整してバ  

ルブを閉じる。  

J   

⑲ 一定時間HC汚染の少ない（実験室内は溶媒で汚染されていることが多いので注意する）  

室内に放置する。   

NMHCおよびCH。のコンタミネーションが0．05ppmC以下になるまで以上の操作を繰り返す。特に汚れの  

激しいビンでなければ，この操作ユ回で，C．05ppmC以下になるはずである。  

テフロンパイプ  シリコンゴム  

l   

約05Ⅰ／分  

図3 皿型真空ビンの純Airによる洗浄法  

※貞空ビンに送るガスは純Airでなくとも0．5ppmC以下の  

大気ならばコンタミネーションの影響はないと思われる。  

純Airを使用するのは，NMHCが0．01ppmC以下と低いためである  
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航空機を用いたCH一，NMHCの観測手法の検討  

2．3 試料採取装置及び試料採取方法   

試料は．Ⅲ型真空ビン（以下ビンとする）内を試料採取装置により大気で置換させ1．3気圧の加圧状  

態で採取する。このための試料採敢装置を図4に示した。  

武
村
大
気
 
 

図4 試料採取装置  

加圧採取するのは．分析時にCHヰ，NMHCのブランクを低く押えるための配慮である。   

この様にするとビン内の試料を取り出す時には，ビンのバルブを開ける操作のみで取り出せる利  

点がある。この方法は分析精度を向上させる上で，極めて重安な手段となる。   

装置に使用したポンプはベローズ部がテフロンのイワキBA－230Tを用いた。   

この装置全体からの7■ランク試験結果を表1に示したこの結果から採取装置によるCHい  

NMHCの汚染はないと判断される。ポンプ容量を20▲1／分と大きく設定したため，ボン70から排  

出された試料大気にNMHCの増加はない。仮にポンプにH．C．のコンタミネーションがあって  

も希釈され，測定値には影響していないと考えられる。（メタルベローズポンプはテフロンベローズ  

に較ベH．C，の汚染が少ないと言われているので，これを用いるのもー方法である。）  

衰】大気採取装置に純空気を通過させる前後におけるCH。，NMHCの値の変化  

（1979．7）  

回  通 過前  通 過 後   差   

0．00   0．00   0．00   

2   0．00   0．00   0．00   

3   0．00   0．00   0．00   

4   0．00   0．00   0．00   

5   0．00   0．00   0．00   

平均   0．00   0．00   0．0ロ   

回  通過 前  通過 後   差   

0．05   0．07   0．02   

Z   0．05   0．06   0．01   

3   0．05   0．07   0．02   

4   0．07   0．04   －0．03   

5   0．07   0．04   －0．03   

平均  0．06   0．06   0．00   
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次に試料採取装置の操作手順について，図4を用い示す。   

試料大気は，①のテフロンベローズポンプから201／分の流読で，④のマニホールドに送られて  

いる。ここで⑥にビンを取り付けバルブを閉めた時に⑨のニードル弁を締め，㊥の圧力が約1．3気  

圧になる様にする。   

この状態で⑥にビンを順次セットし試料大気を採取する。   

この時，実際にビン内を通過する大気の流星は，ビンのバルブを一回転（3600）させた時，約  

91／分であった。残りは④のニードル弁を介し排気されている。  

l到5に航空機内での試料採取状態を示した。試料採取の方法を以下に述べる。  

図5 航空機内における試料採取方法  

① Ⅲ型真空ビン（あらかじめ純空気充てん）  

1  

㊥ 試料採取装置の外気導入用パイプ（外径6mm，内径4mm）をビンに装てんする。  

J  

④ ビンの両方のパルプを開き，試料採取をする目標地点まで，試料大気でビン内を置換する。  
※  

この時間は最低30抄以上必要である。（実際には試料採取をした後．次の試料採取地点まで  

置換を行う。）  

J  

④ 目培地点で出口側のパルプを閉じる。（試料採取地点）  

J  

㊥ ゲージ圧が1．3kg／cm2になったら，入口のバルブを閉じる。（1．3kg／cm2の場合約5秒  

である。）  

J  

⑥ サンプリング装置のパイプをはずし，サンプリングを終了する。  

-1 

⑦ 試料採取準備①へ続く。  
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航空機使用いたCh・，NMHCの観測手法の検討  

この試料採取方法は置換法であるため，航空機が調査地点に到着するまでに⑨の操作まで完了し  

ておかなければならない。   

2．4 地上でのCll4，NMHCの分析操作   

ビンに採取した試料大気を分析室に持ち帰り，非メタン自動計測機の標準ガス導入口に図6に  

示した器具を用いて図7の様に接続する。この時，シリコンゴムの使用は，NMHCのブランク  

を上昇させるため，使用については特に注意する。  

図6 導入用シリンジ  

図7 m型真空ビンより試料大気を非メタン自動計測執こ導入する場合の接続屈   

自動計測機のプログラム上「サンプリング」1分前にビンのバルブを開く。試料は1▲3気圧に加  

圧されているため，300mlが導入される。  

※郡換周間は．ビン内の流招を9Ⅰ／分で実験したところ，5秒Ⅷで72％，10秒間で88％．20秒間で99％．  
30秒間で100％であった。したがって，航空機は1秒間で83m（300kn】／h）飛行している場合．30秒では  
2490mとなり．この間の大気を採取した郊になる。  
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この時，23G xlインチの横穴針がキャピラリーとなり，試料は約2分間，流速200ml／分程  

度からぎん滅しながら，本体のサンプル・ループを流れ続ける。実際にはそのうちの10mlが．ガ  

スサンプラー（計量管）によって分取される。   

すなわち，約300mlの試料大気が導入部からサンプル・ループを経由し流れるため，自動計測  

測器の配管系は，試料大気で共洗いされる。汚染はこれによって排除され，ガスサンプラー  

の分取する試料も“流れ状態けにある→部（10ml）を採取するので，滞軌こよる汚染も防げる。   

したがって，加圧採取する方法は分析時においても炭化水素汚染を防止する上できわめて効果的  

である。残りの11は組成分析用の試料となる。（別革紐成分析参照）1検体の分析時間は10分であ  

る。なお，試料を導入していない問は，サンプル・ループの汚染を防ぐため純空気を200ml／分程  

度で標準ガス導入ロに，図6の導入用シリンジを用い注入しておくのが，汚染という点で安全であ  

る。  
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航空機を用いた炭化水素観測における分析精度の問題   

On the Problem of Analyzing Aceuracy ofHydrocarbon  
Measuring Method Using Aircraft 

古塩英世1  

Hideyo KOSHIO1 

1．】町型真空ビンのブランク試験  

1．1 試験目的および方法   

容器からのコンタミネーションは，ビンが汚れている場合経時的に増加する事が予想される（時  

間経過とともにガラス壁に付着したH．C，が試料中に混入していく）。そのため試料採取に先立っ  

て，ブランクテストを行っておく必要がある。ブランク試験を行う時間は，試料採取から分析に要  

する時間で決定される。分析はできる限り早く行うのが理想だが，試料数の多い調査（1日に50以  

上）では，採取後分析完了まで12時間程度は必要となる。安全を考慮すれば24時間程度は必要であ  

る。したがって，ブランク試験のための放置時間は24時間以上とした。  

1．2 試験結果及び考案   

国立公害研究所，神奈川県，横浜市及び川崎市所有の計107本についてブランク試験を行った。  

試験に出した目数はのベ20一三】であった。表】に試験結果を示した。図1には．分析結果の一部とし  

て，試料より得られた精分クロマトグラムを示した。   

ブランク試験におけるNMHC測定値のバラツキは，LO．06～0．04で平均が0．007ppmC標準  

偏差は0．027であった（柁＝107）CH。のバラツキは，－0．02－0．04，平均が0．001ppm，標  

準偏差は0．010ppmであった（〃＝107）。この値をゼロドリフト試験結果と比べると，CH4につ  

いては平均．標準偏差とも同程度であるので，ビンによる汚染・変熟まないと判断される。NMHC  

については，その平均が0．003から0．007（増加0．004ppmC）とやや上昇し，これに伴い標準偏差  

も0．015からD．024ppmCに増加した。  

1．昭細別年度～ 国立公害研究所客員研究員（川崎市公害研究所，研究一課）   

KawasakiMunicjpa］Rcsearch Tnstitute ofEnvironrnentalProtection，Tajima20－2，Kawasai，Kanagawa，  

ZlO，Japan．  
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表ユ Ⅱ型真空ビンのブランク試験結果  
（107本）  

単位：ppmC  

NMHC   CHd   

最小値～最大値   －0．〔給′－0．04   －0．02～0．04   

平  均   0．0併   0．001   

標 準 偏 差   0．027   0．010  

ヽ    ～  
0   く⊃  

U  

＝ 萱  

召 g  吉 富  
○   ⊂）   ⊂〉   Q   

Uu きニ・一 主 了  

革 書 写  亭 写 ⊂⊃   q o     亡〉    ⊂⊃  
Q   く⊃   ⊂〉  

U  

ゴ ヨヨ 這 J   ＝   ＿、  さ ． 室  ． ≠ き 己 至 ぎ 要 吉  

C】Z】  C  464   
丁   

C197  C  270   

r   

C49）  B  5   

†  
B  34Z   

r   

0  写 言 g  営 8  3 S  苫 8  営 苦  言 呂     0   0   0    ロ  0    0   0    0  ⊂）  d  0   0  ⊂〉  

UU UUu 
u  

†  
C  】符   

†   †   
G  135    C2勿   

†   
C  

†   
C39   

1   

CJI 

図1純空気Aを用いて行ったⅢ型真空ビンブランク試験結果の例  

非メタン自動計測器の積分クロマトグラム  
C121…C37はⅢ型真空ビン番号  

CHd，NMHC濃度はppmC  
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次にこの増加分がビンのプランタ値に相当するか考察した。当初ビンのブランク値は，ビン固有の値  

であると考え．実測値よりおのおののブランク値を引く事により．測定値を算出しようと考えた。し  

かし，再び同様の試験を行うと同じ値を再現しないのが普通であった。これは，ブランク値がビン  

に対し個有なものでない事を示している。   

では，何が原因でバラツキが増加したのか再び考察した。Ⅲ型ビンのコンタミネーション以外にも，ブラン  

ク試験の際中にH．C．汚染の入り込む個所がある事が推察された。たとえば，純空気をⅢ型ビンに導  

入する場合，レギュレ一夕，シリコンゴムパイプ，各ジョイント顆などから若干漏れ出てくるH・C・  

が．結果的にはⅢ型ビンのコンタミネーションと混合し，計測されてしまう事がある。これに加えて，低レベ  

ルにおける計測では，自動計測器のゼロドリフトも影響するわけであるから．これらの事柄を考慮  

するとこの試験結果は若干の増加という点で．妥当な値ではないかと考えられる。   

したがって，現状の精度ではⅢ型ビンにコンタミネーションはないと判断される。なお．このブランク試験で得  

られた数値は，バック頓におけるコンタミネーション（0．5ppmC程匿）に比べはるかに低いと言える。   

2．m型ビンに採取した試料の再現性試験   

2．1 試験日的および方法  

昭和55年8月7～8日に行われた南関東光化学調査（国立公害研究所）で採取した上空約300m  

の試料．39（NMHC：0．11～0．51ppmC，CH．：1，59－1．88ppm）について再分析を行い，そ  

の両者のバラツキを調べた。   

2．2 試験桔果及び考察   

3g試料を2度分析した場合の測定結果を表2に示した。   

この結果より得られたバラツキの差を頻度別に示したものを図2に示した。   

また，自動計測器による分析結果の一例として，その積分クロマトグラムを図3に示した○   

図2に示した様に両者のバラツキは，NMHCの場合，バラツキの幅は0．00～0・05ppmCで平  

均は0．016ppmC，‘h－．；0．013であった。したがって分析精度は0・02ppmC程度と考えられる0  

また，両者の相関係数は0．978となり，再現性は良好であった。CH。の場合，バラツキの幅は0・00～  

0．06で平均は0．012ppmC，OnⅠ；0013であった。したがって，分析精度は0・02ppm程度と考  

えられる。また，両者の相関係数は0．974となり．再現性は良好であった。   

今回の試料を採取した気象条件ほ，夏なのに北よりの凪が3～5m／sとかなり強く吹き，NMHC，  

CH4濃度も低かった。（NMHCは首都圏で観測される濃度では，最も低いレベルに相当するものが  

あった。）   

この他再現性を調べる目的で．ボンベ入り組空気を用いて行った試験結果を参考として，図4  

に示した。図は積分クロマトグラムである。Ⅲ型ビン導入前の値がNMHC：平均で0．190，Ⅲ型ビ  

ンに一度導入しそれを分析した値が平均で0．183であり，差は0．007で分析精度のパラツキの範囲  
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であった。したがって差はないと考えられる。  

表2 Ⅲ型真空ビンに採取した試料を2回分析した場合のばらつき  

試料番号   濃   度  W，Gの猥匿羞  

NMHC  CH4  NMHC  CH4   

1004W  0．25  1．76  0．01  0．（氾  
G  0．26   1．76   

】005W  0．カ   1．67  0．（カ  0．（刀   
G  0．芸）   1．67   

1（刀6W  0．13   1．62  0－01  0．02   
G  0．12   1．60   

1101W  0．17   1．64  0．00  0．（刀   
G  0．】7   1．64   

1102W  0．18   1．64  0．01  0．00   
G  0．17   1．64   

1ユ03W  0．20   1．71   0．02  0．01   
G  0．2Z  1．72   

1104W  0．51   1．80  0．03  0．01   
G  0．48  1．81   

1105W  0．23  1．64  0．03  0．01  
G  0．20  1．63   

1106W  0．20   1．62  0．02  0．〔旧   
G  0．18   1．62   

1301W  0．12  1．6l  0．02  0．03  
G  0．14  1．64   

13田W  0－45  1．61  0．02  0．06  
C  0．43  1．67   

1305W  0．48   1．78  0．02  0．〔沿   
G  0．ヌ）  1．78   

13（裕W  0．25  ユ．69  0．00  0．01  
G  0．25   1．70   

1401W  0．20  1．70  0．〔の  0．02  
G  0．20   1．72   

1402W  0．33   1．66  D．04  0．01   
G  0．37   1．67   

1403W  0．39   1．68一  0．00  0．0ユ   
G  0．39  1．69   

14朗W  0．43   1．86  0．04   0．02   
G  0．47   1一組   

1405W  0．25  1．74   
0．02  0．00   

G  0．23  1．74   

14（略W  0．23   1．72  0．00  0．00   
G  0，23  1．72   

試料番号   濃   度  W．Gの濃蔭差  
NMHC  CH4  NMHC  CH4   

3〔旭W  0．1l   1．60  0．01   0．02   
G  0．12  1．62   

401W  0．21  1．61   0．0】   
G  0．20  1．62   

0．01  

402W  0．15   1．60  0．01  0．01   
G  0．14  1．59   

404W  0．17   1．60  0．00  0．00   
G  0．17   1．60   

405W  0．24   1－62  0．03  D．00   
G  0．21   1．62   

605W  0．21   1．71   
0．02  0．Ol   

G  0．23  1．70   

701W  0．30  1．62  0．01  0．Ol  
G  0．崇）   1．61   

702W  0．18   1．盟  0．03  0．02   
G  0．21   1．61   

703W  0．19   1－62   
G  0．18  l．61   

704W  0．27   1．64  0．05  0．01   
G  0．32   1．63   

705W  0．20   1．65  0．∝）  0．02   
G  0．20  l．67   

7〔おW  0．18   】．64  0．01   0．01   
G  0．17   l．63   

901W  0．15  1．59  0．（0  0．01  
G  0．15  1．盟   

902W  0．20   1．62  0．（氾  0．02   
G  0．20  1．α）   

903W  0．25   1．62  0．05  0．01   
G  0．20  1．61   

謀）4W  0．19   1．63  0．02  0．Ol   
G  0．17   1．62   

905W  0．12  1．59  0．01   0．00   
G  0．】l   1．ま〉   

906W  0．15  1．61   0．02  0．02   
G  0．17   】．63   

1001W  0．23  1．66  0．02  0．02  
G  0．2】   Ⅰ．64   

1003W  0．22  1．83  0．02  0．05   
G  0．20   1．88  

NMHC 相関係数r＝0．978  
プ＝－0．003十1・008ニー  

Ct㍉  相関係数 γ＝0．974  
ッ＝0－098＋1・062二r  
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10  

8 岩 書 芸 書 芸 筈 d  ＝〉  く＝〉  Q  く⊃   ⊂⊃  d  

W打C濃度差 ppmC  
元：0．O16α憫一，：仇014  

・、： 

：テ 、：－ －こ ≒ 〔、 ⊂⊃  ○  ⊂⊃  ⊂⊃ ‘⊃  ○ （⊃  
CH4濃度差 ppmC  
斎：0．O12ロ炉l：0．013  

図2 Ⅲ型真空ビンに採取した試料を2回分析した場合におけるバラツキの濃度差の  

頻度分布（試料数39×2）  

雷  調  

lg80 8．6 7：罰′51′   

抒 鑑 1352る   

緯 度  3卵  高 度   漱）m  

1980，8 7 】1二（刃′13‘   

経度  1】0り】3   

緯度   1調35   

高度  諷）m  

198q87 t6二 t8′祖■   

経度  161＆8   

緯度  13g31   

蒜皮    瑚m  

図3 上空における試料を分析した場合の非メタン自動計測機の積分クロマトグラム  

皿型真空ビンを剛、て採取した，高度360mにおけるCHい  

結果の一部で各試料をそれぞれ2度分析した。  

CH4，NMHCの単位はppmC  
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－・性阻型ゞi空ピソに採取し．約3矧ミミl挽」トメタ／   

rl軌汁組偶に増人した場（のも■iクヤクロマトゲラム  

ポ／ペより井メタン手】勅許洲跡こIri悸導入した  

場合の桁分タロワトグラム  

図4 粗空気（7m3ボンベ充てん）を用いて行った。非メタン自動計測機の繰り返し  
試験結果（汎型真空ビンはロットの違うビン3本使用） 単位二ppmC   

3．Ⅲ型ピン内でのN淡EC，Ctl一の経時変化について   

3．1試験目的および方法   

環境大気を一度50】のマイラーバックに採取し，6本のⅢ型ビンを直列につなぎ，試料採取装置  

を用い置換法により導入し，試料とする。残りを自動計測器により分析する。これを初期値とする。   

以後，1，3，5，7，g，24時間後についてその経時変化を見る。   

3．2．試験結果および考察   

試験結果を図5に示した。   

初期値のNMIICは0．68ppmCであり，5時間目が0．68．24時間後の値はOL73ppmCであっ  

た。9時間目に0．80という値が出たが．これはコンタミネーションによる分析誤差と考えられる。   

これを除いた最大変動率は7，3％であり．変動係数は3％であった。  

最大指示値一最小指示値  
最大変動率＝  

変動係数（％）＝   

設定値  

標準偏差  
×100   

平均値  

24時間後の最大変動率は7％である。この程度は自動計測器もばらつくことがあるので，NMHC  

の値の経時的変化は分析精度内と考えられる。  
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航空機を用いた炭化水素観測における分析精度の間趨  

NMHCのうち沸点の高い成分（例えば．B．TX．など）は．経時的にガラス壁への吸着がある。  

しかし．NMHCの経時的な試験紙三如こ顕著な減衰が見られなかったのは，それらの成分の減衰率  

がNMHC計測値のパラツヰの範囲内であったためと考えられる。CH．については経時的変化は極  

めて少なく，初期値1．73ppmに封し5暗躍瞳の値1．77ppm，24時間目の値1・72ppmであった。  

これを最大変動率で示すと，2．9％，変動係数はl．4％であった。したがって．CH。について経時  

的変化は少ないと言える。  

PPmC  

2．0  

CH4  
－‾－   

＼ ・・・・1トーーーー・  

0
 
 

壁
璧
廿
H
U
．
U
岩
之
N
 
 

NMHC  

O  

ヶーー0－－－－。－－－＿。●●‥＿○－－－－－一一lトーー‾0  

l ■ ‘  
0 1  3  5  7  9  24  

時間   

図5 Ⅲ型真空ビン中でのCH．，NMHCの経時変化  
環境大気を同時に6本のビンに充てんし，1～24時間のCH4，  

経時変化を測定した。  
0時間目は，ビンを介さず計測器に直接導入した値。1979．  

4．Ⅲ型真空ピン内におけるベンゼン（B），トルエン（T），キシレン（Ⅹ）の経時変化   

4．1 試験目的，方法   

NMHCのⅢ型ビン内での経時変化は3項で行った。この試験結果では．NMHCの変化は自動計  

測書芸のバラツキの精度内であり．変化は認められなかった。したがって．環境中のほとんどのH・C・  

は．ガラス壁への吸着による減少という点で測定値に影轡は与えていないと考えられる。しかし，  

常温で液体のH．C．はガラス壁に吸着するポが知られているので，成分別に血型ビンについて検討を  
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行った。  

試験方法は，常温で液体でかつ環境中で高濃度の4成分について行った0初期濃度は2ppmとし  

た。この種の実験ははとんど数百一致千ppmのオーダであり，問題のppbレベルの報告は少ないo  

2ppmでは環境に較ベ100倍程高濃度だが，現在のところ直接導入分折によって行える限度である0  

2ppmを1mlGL－FIDに導入した場合．ベンゼンの場合ピーク高さはレンジ10J］1×2で205mm  

となり．ピーク1mm当たりの濃度ほ0・0097ppmと75＝る0したがって，定章那艮界はS／N＝3とす  

れば，0．03ppm程度となる。ゼロ時間目（初期値）より．1・2・4▼6，9，12・・・・・・54時間目まで経時的  

にB．T．X．の減衰を調べた。試料は，Ⅲ型ビンより1mlガスシリンジで分駁し．GC■FIDに供  

した。なお，Ⅶ型ビンのガラス壁は，常温での吸着を調べるため，加熱せずに行った0この時室温  

は，25～300cであった。   

4．2 試験特集および考察   

試験結果を図－6に示した。  

トルエンの場合，6時間で4％，12時間で6％．24時間で10％，48時間で17％減少した。減少率  

は，ベンゼン→トルエン→キシレンの順に大きくなり，0一キシレンは48時間経過後では．36％減  

少した。   

このことから．Ⅲ型ビンにおける減少は高沸点になるにしたがい大きくなり，時間経過とともに  

亜  54  

時間後  
0  6   12   18  24  30  36  42   

図6 Ⅲ型真空ビン内におけるB・T・Xの経時変化  
各成分の濃度は2ppm．ガスシリンジで1mI，注入，ガラス壁面は加熱  

していない。  

1980，8／5～8／8  
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増大することがわかった。したがって， ベンゼン以下の沸点を持つ成分は，ベンゼンの減少率が24  

時間で5％である封から推察すれば．これ以下と見ることができる。   

rI．C．全体としての減少率を考えた場合，B．T．X．は経時的に減少が鋸著だが，他の成分が同様  

に減少しないので全体に対する影響は少なくなる。しかし，減少が明らかな成分のある以上 分析  

はできる限り早く行うべきである。   

5．m型真空ピンの加圧状態における安定性   

5．1 試験目的，方法   

本採取法によって環境大気を採取する場合は，Ⅲ型ビン内を1．3気圧程度の加圧状態にしなけれ  

ばならず，またその圧力も分析暗まで保たれていないと意味がない。   

そこでⅢ型ビンの加圧状態における安定性を調べてみた。m型ビン10本に環境大気を1．5気圧の  

圧力で充てんする（初期圧）。3日後，10本についてその内部圧を試験する。   

5．2 試験結果   

3El後3型ビン10本はすべて初期圧（1．5気圧）と同じであった。したがって，この程度の圧力で  

あれば加圧に射し問題はない。  

・また，ビンの耐圧特性右参考までに試験したところ，常圧より除々に圧を高めてゆき，3．4気圧  

になったところで接続の耐圧ゴムホースがはずれて試験終了となった。耐圧特性は，この実験から  

もかなり良好と考えられ．本調査で行う1．3気圧程度なら全く支障ないと考えられる。ただし，容  

器がガラスであるため，万が一高圧で破損した場合は思わぬ事故に結びつく。したがって，必要と  

する圧力（1．3気圧程度）以上に上げるのは避けるべきである。   

6．試料採取装置からのエチレン他C2～C4成分のコンタミネーション試験   

6．1 試験日的，方法   

試料採取装置に使用したポンプBA－230Tは，テフロンベローズであり，パイプ．ジョイント部  

にもテフロンを多用している。そのため，テフロンの主なる材質であるエチレンのコンタミネーシ  

ョンが考えられる。そこで，エチレンに着目し同時に分析されるエタン，アセチレン，プロパン，  

プロピレン，イソブタン〝－ブタンについて組成分析を行った。   

試験は，試料採取装置を201／分で通過させたうちの11をGC管に濃縮し，GC－FIDで分析し  

た。  

6．2 試験結果および考察  

試験結果を衷3に示した。  

エチレンの場合，試料採取装置の通過前の測定値が0．3ppbであり，通過後も0．3ppbでエテレ  
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表3 試料採取装置からのC2～C．成分のコンタミン試験  
単位：ppb  

試料採取装置通過  
試験した成分  

所   後   
差  

エ  タ  ン   0．3  0．3  0．0   

エ チ レ ン   0．3   0．3   0．0   

アセチ レ ン   0．1   0．1   0．0   

プ ロ パ ン   0．3   0．3   0．0   

プロ ピ レ ン   0．1   0．1   0．0   

イ ノブタ ン   0．1   0．1   0．0   

〃 －ブタ ン   0．2   0．2   0．0   

ンの増加は認められなかった。他の成分も，通過前，後では変化は認められなかった。   

C2～C4以外の成分については．この装直からのコンタミネLションは考えずらい。また，NMHC  

の測定値で考察すれば，装置通過前・後もその値に変化は認められないので，恐らく他の成分もコ  

ンタミネーションはないと考えられる。   

7．シリコンゴムから発生するNMnCについて  

7．1 日的・方法   

シリコンゴムは，試験操作上一部使用する。そこでシリコンゴムからのH．C．の汚染の程度を知  

るため，試験を行った。   

購入後3か月程経過した外径7mm，内径4mmのシ1）コンゴムパイプを4mから順次短かくし  

ていきながら，この中をNMHCO，27ppmC，CH．1．69ppmの濃度を持つ空気を100ml／分で  

通過させた場合，NMHC，CH4濃度に変化があるか調べてみた。   

7．2 試験結果   

試験結果を図7に示した。   

CH4濃度は変化しない。しかし，NMHCはシリコンゴムパイプが長くなるにしたがい，著しい  

増加を示した。0，5ppmC程度の環境大気を測定するには，たとえ数cmであっても影響する琴が  

分かった。したがって，やむおえずシリコンゴムを使用する場合は，十分に注意を要する。  
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SinyaKONNOl   

序   

大気中の炭化水素は，試料としてはいわゆるガス状多成分系試料であって，現在のとこ  

ろ，ガスクロマトグラフィp（GC法）を除いては分離走塁を期待できない。また．GC倹  

出器の一種，水素炎イオン化検出器（FID）は，有機化合物中のC－C結合およびC－H結  

合から炭素をイオン化させ，これを計数する方式で定量を行うので，炭化水素はFID－  

（完の長所を最も発揮できる分析対象であるということができる。このため大気汚染に関  

する環境調査の分野でも．大気中の炭化水素について従来より種々の分析手法が開発され，  

調査例も多数残されている。しかし，その大部分は地上における定点調査例であり，移動  

調査の例はいまだ多くはなく，上空における移動調査例となると極めてまれである。   

分析用の装置（この場合（にであるが）は，一般には移動しながらの稼動は極めて困難  

であって，定点に設置した状態で分析作業は行われる。上記の定点調査とは，分析装置の  

設置場所（またはその近傍）で試料採取を行い，一定の時間分解能（一試料あたりの分析  

時間に律せられる）で分析値を集積し得る調査を指す。この調査では本質的には試料の貯  

蔵を要さず，採取技法には種々のものが適用できるので，試料採取の面での制約は小さい。  

一方，移動調査とは，試料採取装置を移動させて採取を行い，試料を定点に回収して分析  

にあたるような調査をいう。これは，分析装置を調査現場に設置できないことが直接の原  

因であるが，このため，試料採取装置を分析装置とは独立に稼動させることになり，試料  

の貯乱運搬に係る諸問題が測定精度に多大の影響を及ぼすことになる。しかしその反面，  

試料の貯蔵を前提とすれば，多点同時採気，多点時間差採気，多点数次採気といったよう  

1・昭和54年皮～ 国立公害研究所客員研究員（埼玉媒公害センター〒338 埼玉県浦和市上大久保東639）   

Saitamalnstitute ofEnvironmentalPollution，Kamiookubohigashi639，Urawa，Saitama，338，Japan．  
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な採取方法をとることができ，分析値の集積に任意の時間分解能および任意の距離分解能  

を与えることが可能である。  

光化学大気汚染に係る航空機調査に炭化水素成分分析の項目を加えることは，成分分析   

側からほ．上空における移動調査を行おうとすることであり，必然的に適切なサンプリン  

グシステムの構築が前提条件となる。また，GCによる炭化水素の分析法と一口に言って  

も，全成分域を一度に扱える方法は無く，各領域においてそれぞれ限定された目的に沿っ   

た分析法が開発されているので，いずれの方法を適用して行くかは，調査の目的をどこに  

おくかにかかっている。  

1．分析目的   

昭柿4年度航空機調査の全体計画では，気団の輸送および変毎週程の把握を目的として，NO，NO2，  

03，エアロゾル等が連続測定されるが，エアロゾルの分析項目および炭化水素に関しては回分採  

取試料により非運続測定された。非連続測定項目を連続測定項目に対応させようとするなら，でき  

るだけ試料採取回数を多くしなければならないが，炭化水素については非メタン炭化水素（NMHC）  

の計測を主体としてこれに対応させ，成分分析はNMHC値の内容的補強という立場をとっている。   

このことにより，NMfiCの計測と成分分析を同一試料について実施できるような採取技法を用  

いるという条件がでてくるが，成分分析自体の分析目的にはまだかなりの自由度がある。しかし，  

実作業の面からは，分析作業に投入できる装置台数および運転要員には限度があり，いくら成分分  

析の作業能率を高めようと，NMHC計の作業能率には追いつかないので、全試料について成分分  

析を実施することはできない。そこで，炭化水素調査用の全試料の半数について成分分析を行って  

この範囲でNMHC値を補強すると同時に，成分分析値の集積から気団の変質過程の把握に独自の立  

場で寄与できるように，炭化水素の性質に基づく気団分類を試行することとした。これは，成分比  

の変遷を追跡することで気団の光化学的反応性の程度を知ろうとするものであって，しかるべき距  

離分解能と時間分解能を待った試料群の分析から得られるものと考えられるので，一定の測線に沿  

った多点数次採気試料が得られるような採取計画に立脚した分析目的の設定を意味する。   

ここで，追跡すべき成分比として，エチレンの変動に着目したエタンとエチレンの比を取り上げ．  

これを指標とする気団分規を目標にお桝ざ，エタンとエチレンの分離定量という条件つきの低沸点  

炭化水素の分析という目的に絞ることができる。   

2．試料採取法   

2．1 採取法の基本設計   

成分分析にとって移動調査ではしかるべきサンプリングシステムの構築が前提条件であることは  

既述の通りであるが，NMHCの計測にとっても全く同じことであって（NMHC計は自動GCであ  

る），単にサンプルサイズを異にするだけである。このため，一つの試料容器に採取された試料を，  
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運搬，貯蔵，分析機への導入等においてコンタミネーションを回避しながら，NMHCの計測と成  

分分析に分配できるようにすることが合理的といえる。   

基本項目は，試料容器の選定とそれに適した試料採取装眉の開発であるが，選定や開発において  

前記の計測精度を維持するための要件のはかに，装置は狭い機内に搭載して稼動させるためのスペ  

ースの問題と安全性の確保があり．また．採取装眉の操作時間が直接に分析値群の距離分解能を決  

定することになるため，測線の選定にまで影響してくるということ等が考慮されなければならない。   

2．2 試料容器   

移動調査における試料容器として，かつてフレキシプルバッグの使用が試みられ．この材質につ  

いての検討も行われたが，NMHCの計測では概して容器のバックグラウンドが高く，計測値の信  

頼性に疑問が呈せられていた。そこで今回は，洗浄や焼き出しによってパ、シクグラウンドを無視し得  

る程度まで低下させることのできるガラス製真空ビンを試料容器に採用することとした。   

このことに伴って，定容量の剛体容器から二通りの気体試料を直接に（コンタミネーションを避け  

るため別の容器は介さずに）取り出す必要が生じ，1気圧を境界に加圧分と負圧分を分取する方法  

を検討した。すなわち，真空ビンに加圧採取して回収し弁を開くだけで加圧分を取り出し，次いで  

真空ポンプで負圧分を取り出す方法である。   

真空ビンは一般的には0気圧（真空）から1気圧（常圧）の間で使用される（真空法採気）ためこ  

の名称があるが，今回採用しようとする方法では，加圧に耐えられると共に置換法採気でも使用で  

きる構造を持つ必要がある（加圧採取には置換法が適している）。このため，両端にテフロンバルブ  

を設けた11容量のⅢ型真空ビン（仕様等詳細は，NMHCの観測手法の項を参照されたい）を使用  

することとして，常圧以上での耐圧テストをした結果（3．4気圧でも破壊されなかった），1．5気圧  

では全く問題なく使用できることが判明した。そこで，加圧分をNMHC計に導入し，常圧11を成  

分分析用とすることとし，NMHC計の試料員（NMHC計の標準ガス入口より圧入）を約200ml  

（容貰10mlのサンプルループおよび付属流路を完全にパージできる鼻）と見積り，300ml取るこ  

ととして，1．3気圧に加圧採取することを決定した。   

また，試料および試料容器の運搬．貯蔵に関して，容器12本を収納する木製ケースを作製して，  

12本1単位で運用することとした。   

2．3 試料採取装置   

加圧採取に用いる装置として，l窒】】に示すような圧入型試料採取装置を開発した（仕様等の詳  

細はNMHCの観測手法の項を参照されたい）。   

この装置は，充てん圧が1，3気圧になるよう排気のニードル弁を調整固定した（過度の加圧はでき  

ないようにした）状態で．261／minで吸引し，真空ビンを91／minの試料空気で置換させ，1，3  

気圧に充てんする能力を持つものであるが，採取操作がやや複雑になるので，自動制御は難しく，人  
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力制御によるため専任の採取要員の搭乗を要すること∴旋回時等の機体にGのかかる状態では操作  

の難度が増すので，できるだけ長い水平直線飛行コースに調査用の測線を設定する必要がある等の  

調査に対する限定条件が生じた。  

図1試料採取装眉   

2．4．炭化水素成分調査用邦検   

調査用航空機は4機で．同時に4高度を同コースで飛行する計画になっており，このうち，一次  

および二次汚染質の濃度変動が最も大きいと予想される最低高度（350m）で炭火水素およびエアロ  

ゾルの分析項目についての調査を実施することとした。このため，4機中で最も電力供給能力の大  

きいAC－685を高度350mの飛行に配置し，これに炭化水素用試料採取装置，エアロゾル採取装置  

等を塔載したが．との機の調査期間中の全飛行計画を通じての共通測線であるところの，神奈川県  

葉山（139035′E，35015′N）から埼玉県羽生．（139035′E．36010′N）に至る南北約100km  

を炭化水素成分分析用の測線とした。   

この測線には飛行計画により，北から進入する場合と南から進入する場合があるが，いずれも緯  

度5′間隔（時間にして約2分間隔）で採取して1飛行あたり12試料を得る。これほ厳密には多点時  

間差採気であるが，1群12試料を得る間の約22分をほぼ同時であると見なし得る時間スケールの中  

では多点同時採気であって，さらに飛行こ、とに同点で採気することを重ねるので，全体的には多点  

数次採気を実現することになる。集積し得る分析値の距離分解能は約9km．そして飛行間隔（4～  

5．5時間）が時間分解儲である。   

3．分析法   

3．1 技法決定に関する外的条件   

低沸点領域を対象にエタンとエチレンの分離走塁ということと，11真空ビンに1気圧で封入さ  

れた試料ということで，試料は冷却濃縮を行ってGCに導入すること，カラム・は活性アルミナ系の  
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ものを使用すること，およびGCのアッテネーション範囲は102MJl台を使用すること等が概略と  

して決定できるが，調査期間を通しての計画採取数員とそれに対する試料容器数塁，飛行間隔から，  

試料容器の回転周期（容器の塔裁から採取．回収運搬，分析．洗浄，補給運搬．再搭載に使用でき  

る時間）が割り出され，1試料あたりに充当できる分析時間に制限が生まれてくる。   

試料容器数熟ま一定であるが，調査全体の精度の問題として，できるだけ多くの試料は分析した  

い。しかし，GCの分離効率を維持するためにはある程度以上の分析時間は必要である。そこで，  

分析作業に投入できるGC台数とそれに要する精度管理能九分析技法のうえで許容し得る時間の  

短縮化とカラムの繰り返し使用における分離効率の維持．そして分析作業に従事する労働力の質と  

連続作業への耐用時間，その他の諸問題を調整した結果，次のような分析作業条件が決定された。   

3．2 分析作業条件  

1）GCは同型機柾を3台にそれぞれインテグレータを付属させ，NMHC計と同一場所に設置す   

べきこと。  

2）試料の冷却濃縮作業にはGC管方式を採用して，GC運転とは独立に並行作業とすべきこと。   

寒剤には液体酸素を用い，11真空ビンから700～800ml（乾式ガスメータ監視）を濃縮する。  

3）分離カラムには102Mn，0．01Vの7ッテネーションにおいてシングルフレームで1100cまで   

の昇温分析に使用できるものという条件がつく。  

4）GCの操作はシングルフレームでの昇温で．れトーヘキサンまで溶離はさせるが，分析対象をエ   

タンから乃－ペンタンまでに限定せぎるを得ない。  

5）カラムには中高沸点成分巷残留させたままで繰り返し使用するが，9～12時間後には残留成分   

の溶出によるベニスラインの上昇が著しくなるので，■9～10試料こ’とにカラムを変換し，対照流   

路（フレームはオフ）側で残留成分を溶出させ次の使用に備える。   

以上の条件から．72本のⅢ型真空ビンを12本づつ6単位に分け，1飛行あたり2単位搭載して採  

取にあたり，うち1単位分を成分分析用試料とする。これに対するに，運転要員1名で，18時間労  

働6時間休憩の時間配分において．1日5飛行，3日間で13飛行のうち，深夜の2飛行を除く11飛  

行分，総計で132試料について成分分析を実施することとなった。   

3．3 装置，設備とその運用   

GCは島津4BMにITG－2Aを接続した2式と，4CMにクロマトパック1Aを接続した1式  

の計3式に，それぞれGC管方式の試料導入流路を設けたものを用意した。   

冷釦濃縮用のGC管（C－22充てん）を10本用意し，その付帯設備として莫空ポンプ，乾式ガスメ  

ーク，真空ビン加熱装軋 液体酸素用ジュワービン等を要した。   

カラムは．60－80メッシュの活性アルミナに20％スクワランを担持させたものを，内径3mm良  

さ3mのステンL／スカラムに充てんし，140Ocで24時間以上エージングしたものをGCl台あたり2  
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本ずつ計6本用意した。   

プログラムほOOc－10Oc／min－1100c，IT20minとし，冷却に約15乳初期条件の安定化に  

約3分を要するので，1試料あたりの運転周期は50分である。   

交換したカラムの再生は，対照流路側でのエージングのみでは不十分なので，次に使用する場合  

は，流管を逆にして使用する。そして試料の搬入が一時止まる深夜に全力ラムの焼き出しを行い，そ  

の間を運転要員の休憩にあてる。   

データ処理については，各成分量はインテグレータカウント数をもとに算出するが，51の真空  

ビンに・エタン，エチレン，プロパン，”－ブタン，”－ペンタン，それぞれ100ppm前後となる  

棲準ガスを用意し・基準検量線を求めておき，試料導入のあき時間に0．H）m】をガスタイトシリン  

ジで導入して，カウント数対成分量の係数を確認するものとした。   

4．結果および検討   

4．1 成分分析表   

3日間13飛行のうち．深夜の2回と電源トラブルの起こった1回に炭化水素調査を欠測とし．計10  

回の飛行で測線から117試料を得た。このうち8試料について分析の失敗があり，109試料よりデ  

ータが得られた。これを飛行どとの群に分け．表1より表10に示す。  

表1高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  

Ullit；ppb   
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表2 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表3 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  

u爪it；ppb  
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表4 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表5 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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航空機による炭化水素成分の移動調査   

表6 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表7 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表8 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表9 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  
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表10 高度350mにおける低沸点炭化水素成分分析結果  

llnilこl叩b   
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表中の緯度は採取要員が採取を開始するタイミングとして機内のロランから読み出したもので，  

時刻は採取終了時刻である。採取には置換．充てんで35秒を要し．その間に機は約2．6km移動する  

ので，機の航行記録とは若干のくい違いが出るはずである。   

使用した採取装置では，100％の置換には30抄を要するが．12抄で90％以上置換させることがで  

きるので，試料の実質的採取範闇としては，採取終了まぎわの12秒ないし15秒の間に移動した距離  

0．9～l，1kmがそれにあたるものと見積ることができる。   

表の最‾F欄は今回の分析の目的である気団分類について，その指標にしようとするエタンとエテ  

レ／の濃度比で，これを展開する要素としての汚染強度を，分析対象範囲のC2～C5の総量に求  

め，LBPTota】の名称のもとにppbC単位で表示した。   

4．2 エチレン・エタン比による気団分類   

炭化水素成分調査において，例の少ない上空における移動調査の貴重な先例として．昭和52年に  

実施された神奈川県臨海地区大気汚染調査 】）がある。この成分分析データから，場所によってエチ  

レンの濃度に極端な差かあることが見出されており，エチレン・エタン比をとると，石油コンビナ  

ート地帯の地上および上空200m付近で2～4に分布しており，郊外の山林や上空400m以上に  

なると0．2～0．4程度の分布であった。このことから．エチレン・エタン比が気団分類の指標にな  

り得ることが予想され，これを試行する段階として展開要素に汚染強度をあたえ，LBP－Totalを  

用いることとした。  
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成分分析表から．エタンを分母とするエチレン・エタン比をLBP－Total（ppbC）で両対数尺  

上に展開すると図2が得られる。   

図2の作成が今回の成分分析の作業目的であるが，その意図は，採取した試料で代表される気  

団の図上の相対的位置が．x軸について移流拡散の，y軸について光化学反応の履歴を表現できる  

ことを期待してのことであり，測線上を気団が輸送され．数次採気の時間分解能が十分であったこ  

とが，ともに移流の解析から証明されれば，表現を定環イヒできる可能性がある。また，臥ヒのある  

点が輸送および変質過程において，どの方向に移行するかを明らかにできれば，その気団の炭化水  

素的性格がある程度定屋化できると考えている。   

また，以上のこととは別に，調査期間60時間弱をひとまとめにしたマクロな見方で，さらに調査  

用の測線がこの期間を通して気団の輸送方向に大体において一致していたと仮定するなら，図2  

の点集合の中央を通る対数尺での直線（プ＝2．5×10■3∬Ⅰ▼3）の勾配は，拡散速度と反応速度の比に  

匹敵することが考えられる。すなわち，勾配が大きければ，光化学反応が全体として活発であった  

ことを示し，勾配が小さけれは，拡散速度が大きかったか，光員が少なかったかにより光化学反応  

は不活発であったことを相対的に示すものとも考えられ，今回とは異なる状況においての同様な分  

析値の集積が待たれる。  
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航空機による炭化水素成分の移動調査  

4．3．分析作業における反省点  

1）アセチレンの走量失敗   

成分分析表にはアセチレンの項f≡】が抜けているが，これは作業管理上の失政により，アセチレン  

右分離できていないクロマトグラムが半数近くにのぼったため．全体として附斤項目からおろし，  

表示しなかった。   

アセチレンの分離が良好でなかった埋山は，試料の繰り返し導入でカラムの活性が低下し（試料  

中の水分によるものと考■えられる），アセチレ／の溶離時l悶が相対的に不定となっている情況を見  

過こして，特に対策を脹らなかったことによる。作業計画では，深夜にカラムの残留成分の焼き出し  

を，GC運転要損の休憩を兼ねて行ったが，これがカラム活性の回復に対し副次的な効果を与えた  

にとどまる。   

2）感度不足  

クロマトグラムの解析において，定最眼界は濃度に直して0．4ppb程度であったが，エチレンに  

対しては，エチレン・エタン比の計測に必要なこともあって，無理をして0．2ppbまで計測した。  

試料は，分析作業を計画する時点で予想したよりも低濃度のものが多く，プテン類の定甜直は得ら  

れす，試料対価の上で．感度不足はi明らかであった。   

これに対する対策としては，カラムについて，活性アルミナへのスクワランコーティングはしな  

いこととし，作業手順の増加を見込んだうえで，完全な気圏クロマトでの分析体制に変えなければ  

ならないであろう。  

文  l献  

1）ll帥】52印度．神奈川県臨海側促メ気汚染調禿報告乳 同調喬協議会 吼糾53咋】2月  
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Ⅲ－5  

非メタン自動計測器と組成分析結果の比較   

On the Comparison between NMHCAnalyzerand ComponentsAnalysis   

古塩英世一  

HideyoKOSHIOl   

1．はじめに   

非メタン炭化水素自動計測器を用いて得られた測定値と，ガスクロ分析により得られた組成分析  

合計値とが必ずしも一致しないことがあるが，この点についての報告はあまりなされていないl）。こ  

の理由としては．非メタン炭化水素自動計測器（NMHC計）を扱うグループ（行政，監視センター）  

と組成分析を行うグループ（研究所）が異なっていたため，同一試料を分析する機会が少なかった事  

や，NMHC計の低濃度における精度が不十分であること，及び組成分析における0．1ppbオーダー  

の定盟の困難さなどがあげられる。両者の関係を正しく把捉しておくことは．データ評価を行う上  

で重要であると思われるため，その組成が環境大気に近いボンベ空気を用いて比較検討を行った。   

2．試験方法   

試料はボンベ入りの乾操，粗空気（東洋酸素製）を用いた。この試料を選んだのは，①ボンベ入り  

なので．再分析が可能である ㊤大気組成と成分に著しい隔りがない ㊥NMHCの値が0．2ppmC  

程度（予備試験の結果）なので一般環境濃度に近い ④バランスガスが空気である．などの理由からで  

ある。  

（A）非メタン自動計測器による分析   

標準導入ロより導入し，積分記録で濃度を算出する。使用機種 HCM3AS  

（B）糾成分析  

1．昭和54咋度～国立公害研究所客員研究員（川崎市公害研究所，研究課〒 210川崎市州崎区田島町20－2）   

KawasakiMunicipalReseaTehInstitute ofEnvironmentalProtection，Tajima20－2，Kawasai，Kanagawa，   

210，Japan．  
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C2～C6：液体酸素で冷却したGC試料管に200ml／分の流量で8膿威し〔；C－FIDに供す  

る。分析条件を蓑lに示す。  

標準はプロパン】000ppmを0．6－1．5nl】注入し，その検量線を作成し∴各戌分はその相対値によ  

り求めた。相対感度は化学便覧2）によった。（C2～0キシレンで同様）  

蓑1 ガスク ロマト グラフ分析  

●  C7－0キシレン：同様の条件で16憾縮する。濃祈玉をを2倍にしたのは，ボンベ試料ではこの  

成分が低濃度であったためである。こののち，GCFIDに供する。分析条件を表2．4に示す。  

標準は乃ヘキサン2000DPm巷0．2～1．OmI注入し，検昂徳庵作成し，各成分はその相対値によ  

り求めた。   

以上の分析条件で行った成分，分析結果を表にし，PPbC換算してNNIHCと比較する。  

＊濃桁員を8－161と，通常の環境分析に比べ10倍程増加させたのは，定立限界を⊥げるためである。  
ここで問題になるのがGC試料菅の保持容試であった。すなわち，161でも各成分とも才艮失なくぼ望紆丁一川旨  
か？ということである。そこで】，2．5，8，16】について粗空気長GC管に潰新し，濃縮ji主とGCFIDで分  
析して得られるピーク面積の関係を検討した。⊂れが比例l対係にあれば．捕某壬iをに問題はたいはずである。  
この試験紙黒の一郎を，低軌烏城分であるプロパンについて示した。（匪＝）他の成分もこれと同様の結黒  
であった。この紹潔から1－161まで直線関係が‖られ，GC管に枇空気16」濃縮しても分析精度上支障な  
いという結果か裾られた。  
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空気濃縮鼻  （1）  

医11GC試料管における空気濃縮爵と保持容昂について   

3．試験結果及び考案   

非メタン自動計測器で分析したNMHCの測定結果を表2に示し，Cz～0－キシレンの組成  

分析結果は表3に示した。このガスクロマトグラムを図2に示した。   

C2～0－キシレン成分の定員は，半値幅法によって筆算した。  

表2 非メタン自動計測器による粗空気の分析結果  

ili位ppmC  

測定回数   NMHC   

0．20   

2   0．】9   

3   0－18   

平 均   0．190   
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表3 ボンベ入り粗空気の組成分析結果  

（ppbC換算はppbxC数で求めた。）  

種  濃  度  
類   

成  分  名   C 数  

ppb   ppbC   

エタン  2  2．34   4．68  

2   エ レチ ン   2   3．81   7．62  

Cz  
3   プロパン   3   18．82   56．46  

4   プロ ピレ ン   3   0．30   0．90  

C6  アセチ レン   2   0．01   0．02  

イ ソブタ ン   4   3．44   】3．76  成  6  

7  nブタ ン   4   4．35   17．40  

分  8  1－プチン   4   0．28   1．12  

9   シスー2 プチン   0．12   0．48  

用  ト ラ ンス2 ブテン   4   0．09   0．36  

G   イ ソペンタ ン ．   5   1．62   8．10  

C  

L  

1．38   6．90  

F  
？  C5   5   D，09   0．45  

14   2m－ペ ンタ ン   6   0．48   Z．醍  

15   3m一ペンタ ン   6   026   1．56  

D   

16   nヘキサ ン   6   1．48   β．88  

16－1  メチル・シクロペンタン   6   0、22   1．30   

2mヘキサン   7   0．53   3．7】  

C7  3m一ヘキサ ン   7   0．54   3．78  

19   nヘプタ ン   7   0．69   4．83  

？   C7   7   D．29   2．03  

C】0  

21   2mヘブタ ン   8   D．11   0．88  

成  3m一ヘブタ ン   8   0．18   1．44  

23   n－オク タ ン   8   0．02   0，16  

分  
24   ベ ンゼン   9   0．06   0．36  

用  ？  C9   9   0．03   0．27  

26   n － ノ ナ ン   9   0．D5   0．45  

G  
C   トルエ ン   7   0，14   0．98  

28   ？   C】0   10   0．03   0．30  

F  ？   CH】   10   0．11   1．10  

30   ？   C10   1D   0．40   4．00  

31   キ シ レ ニ／類 C8   8   0．51   4．08  

D   

32   ？   ClO   10   0，03   0．30  

33   0一幸 シ レ ン C8   8   0．11   0．88  

計  162．42   

ピーク¢－㊨の面積合計によって求めたメタン換算顔眉  165．69   

往 計算上．少数点2ケタまで示した。   
成分名でmはメチルを表す。（例2mペンタンこ2メチルーペンタン）  
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C2－C6（8】）  

～J  ∴．．・い．ゾ‥「       J～  
図2 ボンベ入り組空気のガスクロマトグラム  

NMHCは3回の平均．C2 －OLキシレンは1日】の分析結果である。  

ppmC換算で両者を比較すると，NMHC：0．19ppmCC2～OLキシレン；0．16ppmCでその差は  

0，03ppmCであった。NMHCの絶対値については，これまで示した事柄を考慮に入れると，0．19±  

D．02ppmC程度と考えられる。組成分析は，1回だけの分析結巣であるので，その点を考慮に入れ  

なければならない。成分の同程及び定i請性は，C2～C6成分については問題はないと考えられる。  

C6－0¶キシレンについては，同定物質の信びょう性，未同定物質，テーリング．分離などに問題があ  

る。また．0－キシレン以上の沸点を持つ成分については．計算に含めていない。したがって，こ  

の点を考慮に入れれば，組成分析で得られた値0．】6ppmCは，さらにこれ以上になると推察される。   

結論として，NMHCの自動計測器による結果と組成分析による合計の結果は、ほぼ等しいと考  

えられる。  

文  献   

l）長払常一（1981）：環境司一試料による自動計測機と組成分析結果の上座交．大気汚染物質広域移流拡散研究第3   

報，69－71  
2）日本化学会編：化学便覧基礎編n，丸亀16041605（1975）．  
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