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〔報告〕 
大気中ホルムアルデヒドの生成排出比率の推定 

 

                                  石井 康一郎 上野 広行 藤田 進 

                   梶井 克純* 加藤 俊吾* 中島 吉弘* 

（*首都大学東京大学院） 

 

１ はじめに 

当研究所では、2007 年度から首都大学東京との間に

『光化学オキシダント対策の効率的な推進に関する研

究』について共同研究契約を締結し、研究に取り組んで

いる。この中では、OH ラジカルの寿命観測及び VOC 成

分など OH ラジカルと反応する各種成分濃度の観測によ

り、大気成分の光化学反応性寄与解明を目指している。

2007 年度には、都市部の江東区東陽町において夏期及び

冬期に 1,2)、2008 年度は郊外の八王子市南大沢 3)において

夏期及び冬期に、2009 年度には東陽町で秋期に観測を行

った。 

本稿では共同観測中に、連続測定したホルムアルデヒ

ドの生成要因についての解析を報告する。 

ホルムアルデヒドは、大気中の単一の成分としては濃

度が高く、また MIR や OH ラジカル反応性も比較的上位

にあるため、光化学反応に関与する物質として重要な成

分である。ホルムアルデヒドは自動車などから一次汚染

物質として排出される他、夏期には活発に二次生成され

ると考えられている。そのため、ホルムアルデヒドの一

次排出及び二次生成についての知見は、今後の効率的な

VOC 対策推進にとって有用な情報を与えることになる。 

前報では、文献 4)に沿った統計的な手法によって一次

排出と二次生成の割合を求めたが、今回この方法を整

理・改良して適用した結果を報告する。 

 

２ 解析方法 

 本調査で採用したホルムアルデヒド(HCHO)測定はエ

アロレーザー社のモデルAL4201を使用しており、HCHO

とアンモニア及びアセチルアセトンから生成するピリジ

ンの誘導体を励起し、その蛍光強度を測定する連続法で

行われ、濃度データは 1 分間平均値として出力される。 

Stephen Friedfeld ら 4)は、時刻(t)の HCHO 濃度(FA)t

を 5 分前の時刻(t-1)の HCHO 濃度{(FA)t-1}、O3濃度

{(O3)t-1}及び CO 濃度{(CO)t-1 }を変数とする重回帰式 

(FA)t=β0 +β1(CO)t-1＋β2(O3)t-1＋β3(FA)t-1＋εi … (1) 

により一次排出と二次生成について解析している。 

ここで、β0, 1, 2, 3 は定数、εiは標準誤差である。 

この考え方は、ある時刻 t の HCHO 濃度を、時刻(t-1)

までの蓄積効果によって決まる濃度及び時間内に一次排

出された濃度並びに二次生成された濃度で説明しようと

するもので、二次生成濃度を求める場合、ある時間範囲

の中で考える必要があることを示唆している。 

 今回、彼らの考え方を以下のように整理・改良した 5) 。 

時刻(t－1)から(t)の間の HCHO 濃度の増分ΔFA(t)｛≡

FA(t)－FA(t-1)｝は、同時間内に一次排出された HCHO

による増分（Δ1FA(t)）、二次生成された HCHO による

増加分（Δ2FA(t)）及びその環境の HCHO の平衡濃度

（m）との差（FA(t-1)－m）により(2)式で決まると考え

る。 

ΔFA(t)＝Δ1FA(t)＋Δ2FA(t)－(1/τ)(FA(t-1)－m) …(2)  

ここで、τは HCHO 濃度が平衡濃度からずれた時に

平衡濃度に戻るまでの緩和時間である。後記(3)式の c を

使うと、τ=1/(1-c) で求めることができる。 

また、一次排出において、HCHO と CO の排出量比率

a は一定と考え、さらに、二次生成において O3と HCHO

の生成比率 b を一定と考え、新たな定数 c ,d を使って式

を整理すると 

FA(t)＝aΔCO(t)＋bΔO3(t) ＋cFA(t-1)+ d …(3) 

と表すことができる。 

回帰分析に際しては、時刻(t)の HCHO 濃度｛FA(t)｝、

CO, O3は時間(t-5),(t)間の濃度差{ΔCO(t), O3(t)}及び時

間(t-5)の HCHO 濃度{ FA(t-5)}からなるデータセットを

作成し、濃度を基準化して行った。（各濃度は１分間平均

値が得られている。） 
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３ 結果 

観測期間中 O3濃度が比較的高濃度になった 2007 年

8 月 25 日（東陽町）及び 2008 年 7 月 22 日（南大沢）

の日中を解析対象とした。 図 1、2 に東陽町における

HCHO 及び O3の濃度変化並びに HCHO 及び CO 濃度

変化を示した。（CO は毎正時から 17 分間ゼロ点校正の

ため欠測となる。） 

 HCHO 濃度の変化は O3 濃度の変化パターンとよく

対応しており（ 図 1 ）、特に 15 時～16 時にかけての

O3 濃度が 120ppb を超えた時間帯には HCHO 濃度が

12ppb を超え、活発な二次反応による生成が起こって

いると思われる。CO 濃度変化( 図 2 )は短時間には激し

く変動するが、平均的な濃度レベルは 300～400ppb で、

13時から14時にかけて一時的に400ppbを超えていた。 

 
 図 1 ホルムアルデヒドとオゾン濃度変化(東陽町) 

 
図 2 ホルムアルデヒドと一酸化炭素濃度変化(東陽町) 

 
図 3, 4 に南大沢における HCHO 及び O3の濃度変化並

びに HCHO 及び CO 濃度変化を示した。 

図 3 にみられるように、10 時頃から 12 時過ぎにか

けて O3濃度が 40ppb から 60ppb 近くに上昇した。こ

の時間帯には HCHO 濃度は 5ppb を超え(最高 9.3ppb)

ており、O3濃度上昇に対応した上昇が見られた。 

 

 
図 3 ホルムアルデヒドとオゾン濃度変化(南大沢) 

 
図 4 ホルムアルデヒドと一酸化炭素濃度変化(南大沢) 

 
一方、CO 濃度は 10 時過ぎに最高値 290ppb を示し

たが、その後 150ppb まで緩やかに低下した( 図 4 )。 

 
表 1 重回帰分析結果（10：00～15：59） 

 年月日 係数 推定値 標準誤差 重相関係数

a 0.066 0.024 

b 0.041 0.024 

東

陽

町

2007年

8 月 25

日 τ 90min  

 

 0.940 

a 0.007 0.034 

b 0.084 0.034 

南

大

沢

2008年

7 月 22

日 τ 32min  

 

 0.885 

 
重回帰分析結果を表 1 に示した。 

この表で、(b/a)により一次排出と二次生成の比率を

知ることができる。東陽町ではその比率は 0.62 と一次

排出の割合が高いことを、南大沢では 11.2 と二次生成

の割合が高いことを示している。係数を比較すると、a

は東陽町が南大沢 a よりかなり大きく、b は南大沢が東

陽町の 2 倍程度である。東陽町では一次排出と二次生

成の寄与に大きな差はないが、南大沢では一次排出の割

合が低く、二次生成の寄与が 10 倍以上高かった、と考
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えられる。 

 図 5、6 に HCHO 濃度の推定値と残差の分散を示し

たが、ランダムな分布を示していることから、このモデ

ルが妥当であると考えられる。 

図 5 推定値と残差の分布図(東陽町) 

図 6 推定値と残差の分布図(南大沢) 
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