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研究の概要 
レーザー分光法を用いた大気分析を行い、未知なる反応性 VOC を同定・定量評価することによ 

オキシダント増加メカニズムへの寄与を調べる。VOCの発生源として重要と考えられる自動車 

植物および大気中で光化学的に生成する VOCについて重点的に調べる。既存の大気光化学理論 

を検証するための装置開発・大気計測を行う。オキシダント制御のための情報を提供する。 

研 究 分 野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 

キ ー ワ ー ド：オキシダント、OH 反応性、VOC、レーザー分光、NOx 

１．研究開始当初の背景 
都市部においてオキシダント(対流圏オゾン)
の増加は著しく、その制御に向けた対策を行

う必要性が認識されている。しかしながらそ

の前駆物質(VOC および NOｘ)の単純な削減

だけでは効果が上がらないことが明らかと

なり、オゾンの戦略的削減が求められている。

本提案ではオゾンの増加メカニズムを解明

し効果的な削減に向けた科学的基礎を提案

することを目的とした実証的な研究を行う。

実大気測定とチャンバーなどを用いたプロ

セス研究とを併用しながら研究を推進する。 
 

２．研究の目的 
オキシダント増加メカニズム解明に向けて、 

大規模汚染発生源の調査を通して現在知ら

れている未知なる VOC の探索をおこない、そ

の化学的な同定およびオキシダント生成に

おける影響評価を行う。窒素酸化物(NOx)濃

度および反応性計測を通して都市域での NOx

の動態解析を行い、オキシダント生成への寄

与を見積もる。エアロゾルのオキシダント生

成への寄与についても検討する。これらのプ

ロセスを総合的に効率的なオキシダント削

減に向けた情報を提供する。 

 

３．研究の方法 
レーザー分光法による OH反応性測定装置を

用い、種々の VOC発生源(自動車排気ガス、

植物、光化学生成物)の大気試料を詳細に件

とすることにより、未知反応性 VOC の検出、

その化学組成の同定、大気への影響評価を行

う。また、大気中のエアロゾルがオキシダン

ト生成に与える影響についても、エアロゾル

チャンバーに夜実験から明らかにする。 

 
４．これまでの成果 
 模擬大気チャンバー (国立環境研究所のス

モッグチャンバーおよびコーク大学(アイル

ランド)のシュミレーションチャンバー)を用

いてイソプレンのオゾンおよび光酸化過程

の OH 反応性と生成物分析実験を行い、低

NOx 濃度領域において未知なる OH 反応性

が全反応性の 40%以上も存在することが明

らかとなり、植生の活発な都市郊外地域での

オキシダント生成機構に大きく影響する可

能性が明らかとなった。 
 カナダトウヒの放出する揮発性有機化合

物(BVOC)の観測では通常の条件下では未知

の反応性は 15%程度であったが、35℃以上に

なると 50％以上の未知反応性が示された。3
種類の自動車排気ガス適合車両(それぞれ

1978 年(昭和 53 年)規制車両、2000 年(平成

12 年)規制車両および 2005 年(平成 17 年)規
制車)について化学分析と OH 反応性を測定

した。2000 年規制と 2005 年規制について比

較すると、合計の OH 反応性は８割以上もの

削減が認められた。既知の VOC と未知物質

の削減が著しいことが明らかとなった。今回

の観測から自動車排気ガス規制の強化によ

り自動車排気ガスによる環境負荷は大きく

押さえられることが、OH 反応性の測定から
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も実証された。 
 Flow reactor法によるNO3ラジカル反応性

測定装置を開発し 2010 年 12 月～2011 年 1
月に大気計測を世界で初めて行った。冬期に

も関わらず高い反応性が示されたことから、

未知なるNO3ラジカルの反応性が指摘され

た。 
 レーザーポンプ・プローブ法によるHO2

反応性測定装置の開発を進めた。従来から提

唱されているオキシダント生成機構では

HO2ラジカルはNOを酸化することが主要な

役割と考えられてきたが、それ以外のHO2

の消失過程の存在が示唆されてきたことが

本装置開発の大きな動機となった。本装置は

OH反応性装置の軽微の改良で実現できた。

本装置により世界で初めて大気中のHO2の

反応性測定が可能となった。HO2の消失過程

として約半分がNOの酸化、4 分の 1 がNO2

との反応であり、残りの 4 分の 1 が未知の消

失過程であった。エアロゾルへの取り込みは

γを 1 としても 0.3%となり寄与が小さかっ

た。もしこの 4 分の 1 の過程でHO2ラジカル

が消失してオキシダント生成に寄与しない

とすると、このNOx濃度領域ではほとんどオ

キシダント生成は起らないことになるが、現

状では大気中でオキシダントは生成されて

いることから、HO2の新たな未知の消失過程

の探索が重要な研究課題であることが明ら

かとなった。 
 アメリカ・コロラド州にあるManitou演習

林で行なった。今回はOH反応性の観測のみ

2010 年 8/8-23 に行なった。OH反応性は日中

では 5s-1程度の値を示したが夕方から夜間に

かけて上昇し 20s-1を超える日も観測された。

特に夕方から夜間にかけてOH反応性の増加

に伴い、実測値と計算値との間に明確な差が

観測された。OH反応性が増加する夕方から

夜間にかけて未知の化学物質の放出が顕著

であることを示している。OH反応性への寄

与がもっと大きい物質はモノテルペンおよ

び 2-メチル-3-ブテン-2-オールなどの植物由

来VOCsであった。各観測時間帯で全OH反応

性の 50%以上が未知の物質による寄 
与であった。 
 
５．今後の計画 
 日本の優勢種及び固有種についてのOH
反応性および化学分析を行い、既存の

BVOCのエミッションインヴェントリー

に組み込むための基礎データを更に蓄積

する計画である。  
 自動車排気ガス計測ではエコカーを中

心として排出ガス分析を行う。ハイブリッ

ド車に加えて、クリーンディーゼル車およ

びCNG車について調べる必要がある。今

後使用が多くなると見込まれている車種

に絞って観測する。  
 平成24年度の春季と秋期に東京都心で

集中観測を計画している。HO 2反応性測定

も組み込むことによりオキシダントの生

成効率を評価することにより、反応前駆物

質の評価に加えて総合的なオキシダント

生成能を評価することを計画している。  
 現在まで蓄積してきた知見を領域化学

モデルに組み込み、それぞれの発生源から

の未知VOCの感度解析を行い、オキシダ

ントの制御戦略についての科学的基礎を

提案する。また、HO 2の新たな反応パスに

ついても検証を行う。  
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