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要  旨 

 
 ディーゼル車排出ガスからの排出寄与が大きい窒素酸化物から生成される硝酸等の二次粒子の挙動を数値モデルによ

り予測した。数値モデルは局地気象モデルと拡散・反応モデルなどからなり、東京を中心とする広い領域から計算を始

め、最終的に５km四方のグリッド内の濃度変化を予測するものである。ガス状および粒子状硝酸などの濃度測定を行っ

た2002年３月を予測対象日として、計算と実測データとを比較することによりモデルの評価をおこなった。その結果、

浮遊粒子状物質(SPM)については低濃度日、高濃度日ともにSPMマニュアルに準拠した評価では精度ランクＡであった。

また、成分別にはガス、粒子ともにモデルによる計算値の変動の方が過大である等の違いは見られたが、濃度レベルは

概ね良好に再現された。さらに、本モデルを用いてSPM濃度に占めるディーゼル車排出ガスの寄与を明らかにした。 
キーワード：浮遊粒子状物質、二次生成粒子、硝酸、メソスケール数値シミュレーションモデル 
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Summary 

In this study, behavior of secondary particulates such as nitric acid formed by nitrogen oxides mainly 

emitted by Diesel vehicle, was predicted by numerical simulation model. This model consists of a meso-scale 

meteorological model, Eulerian dispersion model, photochemical reaction model etc, is able to predict diurnal 

variation of SPM concentration at 5km grid around Tokyo metropolitan. Gaseous and particulate nitric acid 

concentration was measured at March 2002. Evaluation of daily mean concentration of total SPM calculated by 

the model was accuracy ranking A according to SPM manual at high and low concentration days. And the calculated 

concentration of each gaseous and particulate species had good agreement with the measured one, although 

variation of calculated gaseous nitric acid and ammonia concentration were overestimated. Using this model, 

contribution of Diesel exhaust gas for SPM concentration was obtained. 

key words : SPM, secondary particulate,  nitric acid,  meso-scale numerical simulation model 
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１ はじめに 

 ガス状物質が大気中で光化学反応等を受けて生成され

る二次粒子は、粒径が小さく、健康影響等が懸念されて

おり、施策の検討のために、濃度予測が試みられている。 
しかしながら、二次粒子生成過程の予測に当たっては、

その前駆物質濃度を把握する必要があり、そのため、従

来の大気汚染予測において扱うことのなかったガス状の

塩化水素、硝酸、硫酸及びアンモニア等について発生源

情報及び光化学反応過程の精度を確保する必要がある。 
我が国では従来、このような複雑な過程を含んだ体系

に対して、主として長期平均濃度の再現を目標として、

浮遊粒子状物質 (SPM) の二次粒子生成過程を含んだプ

ルーム・パフモデルを使用した評価が行われてきた１）。

しかしながら、長期平均濃度の再現性は確保されたとし

ても、個別の発生源寄与に関する情報は必ずしも予測で

きているとは言えず、むしろ、二次粒子生成に関係する

反応過程に独特な非線形性が失われていることから、か

なり異なった結論になっていることも考えられる。 
 一方で、米国においては1970～1980年代より、種々の

大気汚染を扱ったメソスケール数値シミュレーションモ

デルが、カリフォルニア州における光化学オキシダント

対策を目的として、盛んに開発された２）。その後、1980

年代後半から米国ではモデルの精度向上と対策立案に資

するためのいくつかの大規模観測プロジェクトが国や州

政府、大学、研究機関協同で実施された３）。1990年代に

なって、UAM-AERO４）やRPM５）のようなエアロゾル濃度評

価のための数種のメソスケール数値シミュレーションモ

デルが発表された。例えばUAM-AEROの場合、元素状炭素

（EC）と有機炭素（OC），硝酸や硫酸、塩素等の成分を計

算し、これらの成分の総量としてPM10や PM2.5を評価す

ることを可能にしている。 

本研究は、東京都が行った「ディーゼル排出ガスと花

粉症の関連に関する調査」の中で実施したものであり、

米国のUAM-AEROとほぼ同様な手法であるSPM濃度評価用

メソスケール数値シミュレーションモデルを用いて、二

次粒子を含めたSPM濃度の予測を行った。 

ここでは、SPM濃度及び二次粒子中の無機成分(SO４
２－、

Cl―, NO３－, NH４＋）とその前駆ガス（HCl, HNO３, NH３）

濃度の予測値について、環境科学研究所と大田区役所（分

庁舎）において、測定された実測値で評価した結果を報

告する。また、このモデルを用いて、都内代表測定局に

おけるディーゼル排出ガスのSPM濃度への寄与割合も試

算したので、その結果も併せて報告する。 

 
２ 予測に用いた数値モデル 

 SPM 濃度評価用メソスケール数値シミュレーションモ

デルは局地気象モデル(Nakanishi,2001)６）、オイラー型

拡散モデル、光化学反応モデル(CBM-IV: Gery et al., 

1989,Whitten et al.,1980)7,8)、二次粒子生成モデル

(Seinfeld and Pandis,1998,Pandis et al.1992)9)10)、沈

着モデル(Wesely and Hicks,1997;Walcek et al.,1986; 

Chang et al.,1987)11,12,13)から構成される。 
 数値モデルの詳細については引用文献のとおりである

が、二次粒子生成モデルのうちの無機粒子モデルと発生

源情報、及び計算条件の設定方法を以下に示す。 
(1) 二次粒子生成モデル（無機粒子モデル） 
 無機粒子をモデル化するに当たっては、平衡反応をモ

デル化するのが一般的である。また、平衡反応について

は気体、液滴、粒子の各相状態における相変化を考慮す

る必要がある。更に、どの程度の成分を扱うかによって

反応式の数が変わる。 
 ここでは、SO2(H2SO4)､HNO3、NH3の各ガスを中心に反応

を扱った。 

① H2SO4(g)⇔H＋(aq) ＋HSO4
－(aq) 

② NH3(aq)⇔NH3 (g) 

③ NH4
＋(aq) ＋NO3－(aq) ⇔NH3(g) ＋HNO3(g) 

④ NH4
＋(aq) ＋Cl－ (aq) ⇔NH3(g) ＋Cl(g) 

⑤ H＋(aq) ＋SO4
2－(aq) ⇔HSO4

－(aq) 

⑥ NH4
＋(aq) ＋OH－(aq) ⇔NH3(g) ＋H2O(aq) 

⑦ H＋(aq) ＋NO3－(aq) ⇔HNO3(g) 

⑧ H＋(aq) ＋Cl－ (aq) ⇔HCl(g) 

⑨ H＋(aq) ＋OH－(aq) ⇔H2O(aq) 

⑩ NH3 (g) ＋HCl(g) ⇔NH4Cl(S) 

⑪ NH3 (g) ＋HNO3(g) ⇔NH4NO3(S) 

⑫ 2･ＮＨ４
＋(aq)＋SO4

2－(aq) ⇔(NH4)2 SO4(S) 

⑬ 3･ＮＨ４
＋(aq)＋HSO4

－(aq) ＋SO4
2－(aq) 

   ⇔(NH4)3 H(SO4)2(S) 

なお、HNO3や H2SO4の生成を含む光化学反応モデルとし

てはCBM-ⅣにH2SO4の生成過程を追加して用いた。 

(2) 発生源情報 
 SPM 濃度評価用メソスケール数値シミュレーションモ

デルでは、比較的広い領域の光化学反応系を含めた大気
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汚染濃度を評価することから、表１に示すような発生源 資料の収集を行った。

 

表１ 発生源とその対象物質 

 
 
(3) 計算条件の設定 
 局地気象モデル及び拡散・反応モデルの計算概要を   表２，表３、計算対象領域を図１に示す。 

 
表２ 局地気象モデルの計算概要 

 
 
 
 
 
 
 
 

表３ 拡散・反応モデルの計算概要 
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図１ 計算対象領域（局地気象モデル、拡散反応モデル） 

 
３ ガス状物質及び粒子中の無機成分の測定 

 シミュレーションモデル評価のためのHNO3等のガス状

物質及びNO3
－等粒子状物質中の無機成分の測定は、環境

科学研究所と大田区役所において、2002年３月に以下に

示す方法で行った。なお、SPM は環境科学研究所と大田

区役所が実施している大気環境監視データを使用した。 
(1) ガス状物質 
 ガス状物質は大気中で気温や湿度に依存してガス相と

粒子相の間を行き来する成分があるため、測定に際して

はガスと粒子の素早い分離が必要である。このため、東

京都環境科学研究所で開発した連続濃縮器 14）を用いて

ガスと粒子の分離を行った。 
 試料溶液は２時間毎に15分間、チューブコレクター内

に採取し、イオンクロマトグラフ法により分析した。分

析に際しては既報15）のシステムを通すことにより、試料

を濃縮した後、イオンクロマトグラフに導入した。 
(2) 粒子状物質 
粒子状物質の採取にあたっては、まず大気から PM2.5

用のインパクターにより粗大粒子を分離排除し、次に捕

集に伴うガス状成分の影響を避けるため、図２に示した

ハニカムディニューダー・カートリッジ（米国Ｒ＆Ｐ社

製）を通してガス状成分を吸収除去した試料をフィルタ

ー上に捕集した（吸引流速10L／min）。 
ハニカムディニューダーは、ガラス製で高さ38mm，直

径51mm の円筒形で，直径２～３mm のハニカム状の孔が

150本程度開いており、酸及びアルカリ用に1本ずつ、コ

ンタミネーションが起こらぬよう留意しつつ、塗布調製

して使用した。 

 試料の採取は原則として24時間ごとに行った。試料の

分析は各ディニューダーをイオン交換水10mL で洗い出

し、試料溶液とした。各フィルターは１枚を試験管に取

り水20mL を加えて40分間超音波抽出した後、この液を

0.45μm のセルロースアセテートフィルターでろ過した

ものを試料溶液とした。これらの試料溶液をイオンクロ

マトグラフ法で分析した。 
 

 

図２ ディニューダーカートリッジの構成 

 
４ 結果および考察 

(1) マニュアルに基づくモデルの評価 
 表４及び図３に、SPM 濃度が比較的高かった３月27日

と、全般的に低かった３月17日の予測値（日平均値）に

ついて評価を行った結果を示す。 

評価は SPM 予測マニュアル 1)等に記載されている長期

平均濃度の評価方法を算出された日平均値に適用する

ことにより行った。 
その結果、低濃度であった 17 日は東京都全域で SPM

濃度が低濃度でほぼ一定であったため、相関係数は－

0.05 とほぼ無相関で、回帰直線の傾きも－0.07 と 1.0

とは遠く離れた結果となった。しかしながら、実測値は

30～50μg/m3、予測値はやや低く 20～40μg/m3であり、
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ともに濃度レンジが狭くなっている。このような場合に

は、上記評価方法では相関係数や回帰直線よりも、実測

値をどの程度予測値が説明し得ているかを評価する観点

から、変動係数の低さを優先しているため、精度ランク

は A となった。 

一方、高濃度であった 27 日は、相関係数が 0.56、変

動係数も低く、精度ランクはＡとなった。長期平均濃度

の評価法を日平均値に適用しているため、かなり厳しい

評価基準であるが、この両日ともSPMとしては非常に良

好な再現結果となった。 
 

表４ 日平均濃度の再現性 

 
 

 
図３ 日平均濃度の再現性 
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(2) 成分別にみた予測結果と実測結果との比較 
環境科学研究所と大田区役所におけるガス状物質と粒

子状物質中の無機成分、及びSPMの予測結果と実測結果

の比較を図４，５に示す。 
 以下に各成分別の濃度の再現性をまとめた。 
ア ＳＰＭ 
 計算値のＳＰＭ濃度に対する再現性は、日によっては

変動傾向を表現し得ていない場合が散見されるが、全体

的には、濃度の変動傾向、濃度レベルとも非常に良好で

ある。 
イ ガス状物質 
① 硝酸ガス 

 硝酸ガスの濃度レベルは捉えられているが、計算値で

は時間変動が大きいのに対して、実測値ではそれほど大

きな変動を示していない。計算値による時間変動は光化

学反応に起因したものであり、オキシダントの変動とあ

る程度の相関性がある。 
 ② アンモニアガス 
 アンモニアガスは実測値の変動をある程度捉えた結果

となっているが、硝酸ガスと同様に、計算値の変動の方

が大きくなっている。特に計算値では硝酸ガス濃度がス

パイク状に高くなる時にはアンモニアガスはほぼ０とな

っており、アンモニアガスが高い時には硝酸ガスがほぼ

０となる傾向を示している。実測値においても、このよ

うな傾向が見られることから、ある程度の反応機構を表

現できているものと考えられるが、モデルの方の感度が

高い。この傾向から考えて、実測値が都市部の建物屋上

における測定であるのに対して、計算値の評価高度を高

さ 10ｍと低めに設定したことに起因する差異であるこ

とも示唆される。 
③ 塩化水素ガス 
全期間を通じて計算値が過小評価となっている。この

原因は塩化水素について、その主たる発生源である廃棄

物焼却施設や小型焼却炉等の発生量に関する情報不足に

より、環境中への排出量を過小評価しているためと考え

られる。しかしながら、計算値は１ppb ないしはそれ以

下であって、他の物質の計算値と比較して非常に低く、

実測値の濃度レベルも突出した時を除けば１ppb 前後で

推移している。濃度の変動傾向についてはモデルによる

計算値が実測値に対して、ある程度は追随していること

が認められ、気象に起因する濃度の高低は表現し得てい

ると考えられる。 
ウ 粒子状物質中の無機成分 
① 硝酸イオン 

 実測値が１日および３日平均値であるため、時間変化

についての考察はできないが、多少の過小評価傾向とし

てのばらつきは容認できる範囲であると推察される。ま

た、濃度レベルでは概ね良好な再現性が確保されている。 

② アンモニウムイオン 

 アンモニウムイオンは３月 25 日～27 日の高濃度時に

は過小評価傾向が見られるが、それ以外の期間について

は概ね妥当な再現性を示している。 

③ 塩素イオン 

塩素イオンについても３月 25 日～27 日の高濃度時に

は過小評価となっているが、それ以外の期間については、

概ね良好な再現性が確保されている。塩化水素ガスが過

小評価されていることから、粒子の濃度再現性も過小と

なることが予想されるが、平衡定数により生成する粒子

濃度が規定されるためか、塩素イオン濃度については妥

当な濃度計算結果となった。 

(3) ディーゼル車排出ガスのSPM濃度への寄与 

 SPM 濃度に占める発生源の寄与割合の計算は一般的に

CMB（Chemical Mass Balance）法で行われている。ここ

ではSPM濃度評価用メソスケール数値シミュレーション

モデルを用いてディーゼル車からの各大気汚染物質排

出量を０とした場合の計算を行い、現況の再現計算結果

との差を求め、ディーゼル車排出ガスのSPM濃度寄与を

推定した。表５に、都内代表測定局におけるディーゼル

車排出ガスのSPM濃度寄与を示した。寄与濃度は負数で

示されており、対象期間中で最も寄与の多い場合で３月

15日の荒川局における16.980μg/m3で、少なかったのは

３月24日の青梅局における0.264μg/m3であった。期間

を通じての平均は 4.786μg/m3 で、これは全局平均 SPM

濃度の約22％と推定された。 
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図４ 各物質の時間変化図（環境科学研究所） 
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図５ 各物質の時間変化図（大田区役所） 
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表５ 都内代表測定局におけるディーゼル車排出ガスのＳＰＭ濃度寄与 

 
 
５ まとめ 

 ディーゼル車排出ガスからの排出寄与が大きい窒素酸

化物から生成される硝酸等の二次粒子の挙動を数値モデ

ルにより予測した。ガス状および粒子状硝酸などの濃度

測定を行った2002年３月を予測対象日として、計算と実

測データとを比較することによりモデルの評価をおこな

った。その結果、SPM については低濃度日、高濃度日と

もにSPMマニュアルに準拠した評価で日平均値であるに

もかかわらず精度ランクＡであった。また、成分別には

ガス、粒子ともにモデルによる計算値の変動の方が過大

である等の違いは見られたが、濃度レベルは概ね良好に

再現された。本モデルを用いて、都内の代表的な大気汚

染測定局21局におけるSPMに対するディーゼル車排出ガ

スの寄与を平均約22％と推定した。 
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