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要  旨 

筆者らはこれまで、揮発有機化合物 (VOC)、窒素酸化物 (NOx)をはじめとする大気微量成分の総合観測と OH ラジカル

反応性測定を東京郊外に位置する八王子 (首都大南大沢キャンパス)にて観測を実施してきた。その結果、80 種類にもおよ

ぶ VOC を含む反応性微量成分の観測を行っても未知なるＯＨ反応性が冬季を除く季節に 20-50％存在していることが明ら

かとなった。オキシダント増加問題の要因解明のためには未知なるＯＨ反応性の探索が必要不可欠であり、また光化学反応

の開始点となる発生源近傍の大気質診断を目的として東陽町(東京都環境科学研究所内)において2007 年夏冬および2009 年

秋季に集中観測を実施した。いずれの季節においても未知なる反応性の寄与は大きく全体のOH反応性の3割程度観測され

た。未知反応性を与える原因物質として植物起源VOCの寄与が指摘された。 
 

キーワード：揮発有機化合物 (VOC)、窒素酸化物 (NOx)、ＯＨ反応性、大気質診断 

 

The survey of reactive trace species in the atmosphere of urban central 

Tokyo and diagnosis of air quality using OH reactivity  
KAJII Yoshizumi*, MIYAZAKI Koji*, Helena Sikder*, Jeeranut Suthawaree*, YOSHINO Ayako*, NAKASHIMA Yoshihiro*,  
KATO Shungo*, SHIMO Nobuo**, MATSUNAGA Sou**, CHATANI Satoru**, Eric Apel***, James Greenberg***, Alex Guenther***,  
UENO Hiroyuki, KINOSHITA Teruyuki****, SASAKI Yoshiyuki*****, ISHII Marina, FUJITA Susumu, ISHII Koichiro 

（*Tokyo Met. Univ.  **JATOP Japan  ***NCAR USA  ****Tokyo Met. Inst. Public Health  *****Bureau of Sewerage.） 
 

Summary 
The authors conducted intensive observation of VOCs, NOx and other reactive species as many as possible in 

semi-urban site of Tokyo which is located in Tokyo Met. Univ.  As a result of observation both of trace species and OH 
reactivities there are considerable amount of missing sink of OH which ranges from 20 to 50 percentile for total OH 
reactivity obtained for most of all season except winter.  It is essential to get information about missing sink of OH in 
order to control photochemical oxidant in urban Tokyo.  To investigate dynamical behaviors of trace species and OH 
reactivity we conducted intensive atmospheric observations in summer and winter of 2007 and in fall of 2009.  We found 
around 30% of missing sink of OH in each season.  Biogenic VOCs are implied for the responsibility of a part of missing 
sink of OH. 
 
Key Words：Volatile organic compounds (VOC), nitrogen oxides (NOx), OH reactivity, diagnosis of air quality  
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１ はじめに 

窒素酸化物や VOC の排出規制は確実に進んで

おり直近の 10 年では大気中濃度で 10-20％の減少

が認められている。このような前駆汚染物質の減

少にも係らずオキシダントは約 2％毎年で増加傾

向にある。対流圏のオゾンはメタンに匹敵する強

い放射強制力を持つことから、今後の地球温暖化

問題においても重要な化学物質である。前駆物質

の削減が進行しているにもかかわらずオキシダン

ト増加が日本のほとんどの都市域で起こっている

ことが明らかとなり、その現象解明が急がれてい

る。増加要因として未知なる VOC の増加傾向、

NOx の減少によるオゾン生成の高効率化およびオ

ゾン滴呈反応の緩和、ヒートアイランド現象によ

るオゾン生成反応の加速、大陸からのオゾンおよ

び前駆物質の輸送などが指摘されている。 

現在考慮されている反応性微量成分の分析が十

分かどうかを診断するため（未知なる反応性物質

の調査）筆者らが開発した OH ラジカル反応性測定

装置 1)を用い、東京都心を代表する地点として東京

都環境科学研究所において OH ラジカルおよびそ

の他の反応性微量成分物質の観測を実施した。 

 

２ 調査内容 

2007 年８月 21 から 29 日、同年 12 月 20 から 21

日および 2009 年 10 月 27 から 30 日にかけて東京

都江東区東陽町にある東京都環境科学研究所内に

て集中観測を行った。OH ラジカル反応性計測に加

えて、オゾン、一酸化炭素、窒素酸化物、二酸化

硫黄および VOC を同時に観測した。VOC は 1 時

間ごとにキャニスターにサンプリングし GC-FID

および GC-MS により 80 種類の VOC の定量を行っ

た 2)。測定した化学種やその他の観測については参

考文献に示した通りである 1)。陽子移動型質量分析

装置(PTR-MS)はおもに含酸素 VOC (OVOC)と植物

起源 VOC (BVOC)の連続測定を行った 3)。NOx の

計測は OH ラジカルとの反応速度が大変速いこと

から高い精度が要求されるので、われわれが開発

した LIF 測定装置により行った 4)。 

 

３ 調査結果と考察 

（１）2007 年 8 月の観測 

 集中観測を行った 8 月 21 日から 29 日までの主

要な反応性気体の濃度変動を図１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 観測期間中の NOx，CO, SO2および 

O3濃度変動 

 

NOx は典型的な都市型の変動パターンを示す。NO

は夜間ほぼゼロとなり早朝急激に濃度が上昇し日中

一度濃度が低下し、午後のラッシュ時のピークが現

れ夜間にゼロへと減少している。典型的な移動発生

源の特性を示しピーク時では 50 ppb 程度に達する日

もあった。一方 NO2は基本的には NO と似た濃度変

動を示すが系統的に NO より高濃度で推移し、夜間

ゼロとなることはない。オゾン濃度は夜間に NO に

よりゼロあるいはゼロ近く落ち込み日中は午後 2 時

ごろにピークを持つ、典型的な光化学生成を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 2 PTR-MS により計測されたベンゼンと 

  トルエンの濃度変化 
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日射の強かった 8 月 25 日および 26 日は 120 ppb を

超えた。CO は 200-500 ppb で変動し NO2との相関が

認められたことから化石燃料の燃焼起源の寄与が大

きいことが推察される。また、SO2 濃度は風向きに

よっては 10 ppb を超えることもあるが、これらは東

京湾のシップエミッションの寄与が大きいと考えら

れる。 

 図 2 に代表的な芳香族分子であるベンゼンとトル

エンの濃度変動を示す。トルエンは溶剤系の発生源

が卓越しており、ベンゼンは燃焼起源が重要である

と考えられているが、図で示す通り強い相関はうか

がえないことから発生源の差異を示していると考え 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 3 Ethylene vs. Acetylene a) および 

  Toluene vs. Ethane b)の相関関係 

 

られる。その他の主要な VOC の相関について調べた

のが図 3 である。この図で取り上げた化学物質はい

ずれも人為起源 VOC であるが Ethane は天然ガス、 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 4 o-Xylene vs. Ethylbenzene a) および 

  Isoprene vs. Ethane b)の相関関係 

 

Ethylene および Acetylene は化石燃料の燃焼、Toluene

は溶剤が主な発生源であることを考慮すると図 4 の

低い相関は妥当である。ちなみに八王子ではこれら

の VOC はいずれも高い相関を示す。発生源の近傍で

は発生源が異なると相関は低いが、発生源からある

程度輸送された後はいずれも人為起源物質というこ

とで相関が生まれてくることは興味深い。o-Xylene

もEthylbenzeneもともに溶剤系のVOCであることか

ら強い相関が得られたと考えられる。また、植物起

源 VOC として重要な Isoprene と Ethane はほとんど

無相関であった。 

 Isoprene は明確な日変動パターンを示し、そのピー

クは日中であり、1000-1500 ppt 程度に達する。この

変動は isoprene が植物起源であることを強く示唆し

ている(図 5)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

    図 5  Isoprene の濃度変動 

 

 図６に各 VOC の平均濃度を炭素数で整理したも

のを示す。それぞれの系列で炭素数の増加に従って

大気濃度が減少していく傾向が認められた。これは

炭素数が多くなるにしたがい、OH ラジカルあるいは

オゾンとの反応性が高くなること、および分子量が

低い方が低沸点であるということで合理的に説明さ

れる。総合的には飽和炭化水素が全体の 6 割、不飽

和炭化水素が 2 割、芳香族が 1 割で、植物起源が全

体の 2%であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 6 観測期間中の各 VOC の平均濃度と 

  炭素数の関係 
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人工的に生成する OH ラジカル濃度が反応相手で

あるVOCに比べて十分小さいときはOHラジカルの

減衰は擬一次反応として記述でき、減衰の速度定数

を反応性と定義できる。レーザーフラッシュポンプ

プローブ法により導かれる OH ラジカルの反応性を

kmeas.とし、80 種類の化学物質を考慮した計算から導

かれる OH 反応性を kcalc. とする。 

   d [OH] / dt = - k [OH]    R1 

   kcalc. = Σi ki [i]     R2 

ここでｋは total reactivity であり、個々の化学成分と

それぞれの物質と OH ラジカルの反応速度定数の和

で与えられる。主な化学種を分けて人為起源 VOC を

AVOC (Anthropogenic VOC)、 

 

k = kCO[CO] + kNO[NO] + kNO2[NO2] + kSO2[SO2]  

+ kO3[O3] + Σi ki [AVOC] + Σj kj [BVOC]    R3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 7 2007 年夏季に東陽町で観測された 

  OH 反応性の実測値と計算値 

 

植物起源を BVOC(biogenic VOC)として上記の式を

用いて kcalc.を計算し、実測との比較を行った。図７

に OH 反応性を観測した 8/21-23 日および 8/25-26 日

の 5 日間の午前 8 時 30 分から午後 5 時 30 分までの

OH 反応性の時間変動を示す。紺色が実測値であり、

ピンク色が計算値である。OH 反応性は 15-70 s-1で推

移しており、大きな日変動を示した。8 月 26 日は

OH の反応性が著しく小さく、15-30 s-1であった。こ

の日は休日であり、NOx 濃度も大変小さく、比較的

清浄な大気であった。OH 反応性と NOx 濃度の変動

がよく似ており、OHラジカルの反応性に対するNOx

の寄与が大きいことが示唆された。また、実測の反

応性と計算から導かれる反応性はよく似た時間変動 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 8 OH 反応性の実測と計算値の相関 

 

をしておりOH反応性の測定の妥当性を示している。

しかしながらその絶対値では、実測の反応性が系統

的に計算値より大きいことが明らかとなった。図 8

に両者の相関を示す。相関は比較的良好であるが、

系統的には 15％程度実測値が計算値を上回っている。 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 8 月 21 日の OH 反応性に対する 

各化学物質の寄与の変動(1 時間平均値) 

 

8 月 21 日の OH 反応性のそれぞれの化学物質の寄与

について図９に示す。午前中は増加傾向を示し、日

中に大きく減少し夕方再び増加の傾向を示している。

これらの変動パターンを大きく作り出しているのが

NO2であることがわかる。NOx の大気濃度は自動車

の交通量に強く依存していると推定される。NO2 の

次に大きな要因は unknown と示されている未知反応

性が支配的であることが分かる。比較的 NO2と似た

ような変動パターンである。その次は AVOC であり
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こちらも NOx と比較的似た変動パターンであった。

8 月 21 日は午前中含酸素 VOC(OVOC)の寄与が増加

するが、その他の日については明確な変動パターン

を示さず、比較的一定の濃度変動を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 OH 反応性の各成分グループの寄与率 

 

観測期間を通じてOH反応性は平均で 30 s-1であっ

た。図 10 に OH 反応性の各成分グループの寄与の内

訳を示す。NO2 および未知反応性がそれぞれ全反応

性の 1/4 を占めており、次に AVOC そして OVOC と

いう順であった。BVOC の寄与については、その存

在量では全体の VOC のうち約 2％にとどまっている

が、OH 反応性として評価すると 6％となりその重要

性は増加する。これらはテルペノイドの OH ラジカ

ルとの反応性が著しく速いことに由来する。 

 

（２）2007 年 12 月の観測 

2007年冬季(12月20－21日)にかけて東京都環境科

学研究所周辺大気の集中観測を行った。首都大周辺

では冬季は比較的未知反応性が少ないのに対して、

都心部での冬季の未知反応性の有無が大きなターゲ

ットであった 5)。 

 図 11 の上段が CO、オゾンおよび SO2である。CO

は 500 ppb 近辺を推移しているが、2007 年 12 月 21

日の午前中に濃度上昇がみられ 1.2 ppm 程度まで達

した。SO2 は大きな変動は伴わず、比較的高濃度で

あり 2-5 ppb 程度で推移している。CO と明確な相関

を示さないことから SO2 の発生源については不明で

ある。一方オゾンは夜間から午前中にかけて 5 ppb

以下となり、正午ごろから濃度上昇が始まり午後 2

時ごろ 20-40 ppb のピークを迎える。これは典型的な

都市大気の濃度変動である。夜間の低濃度は主に 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11 東陽町での観測期間中の CO、オゾン 

および SO2(上段)、NOx(下段) 

O3 + NO → O2 + NO2     R4 

の反応が進行し、オゾンが NO2にほとんどすべて変

換されてしまうためと考えられる。午前中の濃度上

昇は夜間に発達した接地境界層が地表面の太陽放射

による加熱により崩壊し、上部の高濃度オゾンの流

れ込みと光化学反応によるオゾン生成が起こること

で説明できる。図 11 の下段は NOx についてのプロ

ットである。NO に関しては CO と非常に良い相関を

示していることがわかる。これは自動車などによる

フレッシュなエミッションを強く反映している。NO

の大気濃度変動パターンから、CO 濃度について考え

ると300 ppb程度のベースラインにNOと同様の振る

舞いをするフレッシュなエミッションが加算したよ

うに見て取れる。その場合のエミッション比は

ΔNO/ΔCO = ca. 0.2 [ppb/ppb]となる。新長期規制ガソ

リン車のΔNO/ΔCO は 1/300 - 1/400 であり、今回観測

された値に比べはるかに小さい。このことから、NOx

濃度を押し上げているのはディーゼル車や高年式の

ガソリン車などによる NO のハイエミッターの影響

が強いと考えられる。NO2に関しては 50 ppb 程度の

値で推移している。NO とほとんど無相関になってい

ることからも、フレッシュなエミッションの影響の

強い空気であることがうかがえる。 

 

AVOC : 20% 

SO2+CO+CH4+O3 : 7%

NO : 3% 

NO2 : 26% 

未知反応性 : 26% 

OVOC : 12% 

BVOC : 6% 
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図 12 東陽町で観測された各種 VOC の平均濃度の冬と夏の比較 

 

図 12 に 2007 年夏季と冬季に行われた集中観測で

の VOC の平均大気濃度を飽和、不飽和、芳香族およ

び植物起源に分けて示した。桃色が冬季の結果であ

る。分子量が大きくなるに従い低濃度となる傾向は

首都大周辺で観測された VOC の濃度挙動と変わり

はない。イソペンタンおよびイソプレン以外の VOC

では冬季の方が夏季より高濃度かあるいは同程度の

濃度であった。特にエタン、プロパン、エチレンお

よびトルエンに代表される BTX(benzene, Toluene, 

Xylene) が冬季に高濃度となる傾向がある。BTX 以

外ではOHラジカルとの反応性は比較的低いVOCで

あることから、冬季の高濃度は除去過程が冬季に抑

えられる結果夏季に比べて高濃度となるものと解釈

される。比較的短寿命の VOC 濃度は夏季および冬季

でほとんど変わらないことから排出強度の季節変動

は少ないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 13 東陽町で観測された BTX の平均日変動データ 
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 図 13にPTR-MSにより計測されたBTX(ベンゼン、

トルエン、C8-ベンゼンおよび C9-ベンゼン)の日変化

の平均を示す。桃色が冬季の結果であり、いずれの

芳香族 VOC も冬季に数倍の高濃度となるがその理

由は不明である。また、その濃度変動パターンは BTX

の種類によらず良く似ていることから、同一発生源

からの排出影響が強いと考えられる。午前中に濃度

上昇が著しく正午ごろから低濃度となり、また夕刻

に濃度上昇が認められることから移動発生源と考え 

られる。 

する。これは明らかに冬季とは異なるソースが存在

していることが示唆される。大気中で 2 次的に生成

する寄与が午後の高濃度を維持している原因と考え

られる。メタノールについてはやはり夏季に冬季の

数倍の濃度となるが、その原因は異なると考えられ

る。冬季には明確な濃度変動パターンを示さないも

のの、大気濃度としては 10 ppb 程度存在しており、

その発生源は明確に解明されていない。一方夏季に

おいては夜間から早朝までは冬季の 2 倍程度の濃度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 14 東陽町で観測されたイソプレンおよび OVOC の平均日変動データ 

 

図 14 に含酸素 VOC(OVOC)とイソプレンの平均日

変動データを示す。夏季と冬季で大きくその変動パ

ターンが異なる。いずれの物質も夏季の方が高濃度

となり、他の VOC とは対照的である。代表的な

OVOC であるアセトアルデヒドおよびアセトンにつ

いて着目すると、いずれも冬季では午前中に濃度上

昇が認められ、正午頃から濃度が減少し、夕刻から

少し濃度が増加する傾向を示す。図 13 に示したトル

エンの冬季結果とよく対応していることから、移動

発生源からの一次排出によるものであることが分か

る。一方夏季には夜間から午前中は冬季と同程度の

濃度変動を示すものの、正午過ぎても大気濃度の減

少は顕著ではなく、夕刻まで比較的高い濃度を維持

で推移し、気温の上昇に伴い大気濃度が上昇し夕刻

から減少する傾向が分かる。メタノールは東京都環

境科学研究所内において実験試薬として日常使われ

ている可能性があり、気温の上昇による蒸発量の増

加が観測された大気濃度に反映している可能性があ

る。イソプレンは主に広葉樹から放出される VOC で

ある。夏季は明確な日変動を示し、光合成が活性化

する正午にピークを与える。一方冬季は明確な日変

動パターンは示さず 100 ppt 前後を推移する。自動車

の排気ガスからのイソプレンのエミッションを指摘

する報告もあるが 6)、この結果を見る限り自動車起

源の影響は少ないと考えられる。 
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図 15 OH 反応性測定結果(上段)、化学物質測定によ

る計算値(中段）、その差(下段) 

 

集中観測で得られた OH 反応性の結果を図 15 に示

す。上段がレーザーにより計測された OH 反応性で

ある。12 月 20 および 21 日の両日ともに午前中に低

い値を示した。同図の中段に計測された化学物質か

ら積み上げた OH 反応性計算値 kcalcを示す。 

 

 

 

 

実測値とは異なり、朝のラッシュ時の影響と考え

られる高濃度汚染物質(おもに NO)により OH 反応性

が高くなっている。図中の下段が反応性の差Δk = kobs. 

– kcalc.の変動プロットである。両日ともに午前中は負

の値となり明らかに不合理である。両日ともに午前

中の NO の濃度は 10-100 ppb となり、OH 反応性測

定が正確に行えない状況であったと考えられる。NO

が高濃度となると 

 

CO + OH + O2 → HO2 + CO2         R6 

 

で、装置内に生成した HO2 ラジカルが NO と逐次的

に反応し、OH ラジカルが再生してしまう。 

 

HO2 + NO → OH + NO2         R7 

この反応が顕著に起こり始めると、見かけ上 OH

ラジカルは減衰しなくなることから、OH 反応性値が

過小評価した結果であると考えられる。適正に計測

されるためにはゼロガスによる希釈を十分に行い、

NO の大気濃度を 10 ppb 以下にする必要があること

がその後のボックスモデル計算から明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 16 OH 反応性のそれぞれの化学物質 

による内訳(上段：絶対値、下段：百分率) 

 

 図 16 に OH 反応性のそれぞれの化学物質の寄与が

分かるように内訳で示した。上段のプロットが絶対

値であり、下段が百分率に対応している。種々の検

討から午前中の結果は残念ながらデータとして不採

用とする。午後の結果は適正であると判断されたこ

とからそれらについて考察する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 17 OH 反応性を与える化学物質の寄与 

 

図 17 に平均の OH 反応性寄与率を示す。VOC の寄

与率は 48%でありほぼ半分を占める。中でもアルデヒ

ドやケトンといったOVOCの寄与が一番大きかった。

R5 
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次がアルケン、BTX、アルカンという順番である。

VOC 以外では NO2 の寄与が大きく 16%であり、NO

についても 13%であった。2004 年 1 月 26 日－2 月 5

日にかけて東京郊外地域である首都大学キャンパス

(南大沢)において同様の観測を行ったので、その結果

と比較してみる 7)。都心である東陽町でも郊外の南大

沢でもOH反応性の絶対値は 10-40 s-1の中で変動して

おりほぼ同程度であると考えられる。しかしながら 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 18 2004 年冬季の南大沢で観測された 

OH 反応性を与える化学物質の寄与 

 

OH 反応性を与える内訳は大きく異なる。図 18 に

2004 年冬季の南大沢での OH 反応性の寄与率を示す。

最大の寄与を与えているのは NO2であり全体の 42%

となっている。NO はその寄与率は低く 7％であるが

NOx としてみると全体の 5 割を占めることになる。

VOC の占める割合は 30％であり、東陽町とは NOx

と VOC の寄与が逆転していることが興味深い。また、

2004年の観測では未知反応性(unknown)が 4％と大変

小さかったが、東陽町では 14％となりその寄与が有

意に大きいものとなっていることが特徴的である。

郊外地域に比べて都心部では VOC の発生源が多岐

にわたることから、未知反応性の増加は説明できる

と考えられる。これらの未知反応性を与える VOC は、

八王子で観測されなかったことから、比較的短寿命

の化学物質である可能性が高い。今後は VOC の排出

の実態を把握するためにも未知反応性の探索が求め

られる。 

 

（３）2009 年 10 月の観測 

光化学活性が低下していく秋季における大気質測

定を行い、OH ラジカル反応性に寄与する化学反応性

分の比較・検討を行った。観測の時系列結果を図 19

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 19 2009 年冬季に観測された汚染物質の濃度変動 

 

NOとCO濃度は冬季と同様良い相関が見て取れる。

ΔNO/ΔCO = ca. 0.1 [ppb/ppb] となり同様に高年式の

車両による発生源が重要と考えれる。夏期は図 1 で

示す通り NO と CO 濃度の相関は低い。これは日中

の NO の発生源として移動発生源に加えて、NO2 の

光分解が重要となることで説明される。O3 は日中ピ

ークを示し、夜間および早朝は低濃度となる典型的

な都市型の時間変化を示す。VOC については人為起

源 VOC が卓越しており、植物起源 VOC として区分

されているもの(イソプレンおよびテルペン類)は低

濃度であるとともに日中ピークを示さないことから、

燃焼起源による影響もあるかもしれない。含酸素

VOC ではメタノールが高濃度であった。発生源につ

いては植物由来のものや人為起源のものがあるとさ

れており詳細は不明である。また明確な日変化を示

さないことも人為起源物質の重要性を示唆している

と考えられる。ホルムアルデヒド、アセトアルデヒ

ドおよびアセトンは比較的類似の変動を示し、また

日中ピークも存在しないことから燃焼起源が重要と
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考えられる。OH 反応性の時間変化を図 20 に示す。 

 

 

 

 

 

 

図 20 OH 反応性測定結果 

 

OH 反応性は 10 月 27 日では小さく 10-20 s-1で推移し

ており大変清浄な空気塊が卓越していた。29 および

30 日は 40-80 s-1であった。日中に最小となり夜間に

増加していく傾向があった。27 日は未知なる反応性

は小さいが、29 および 30 日はかなり大きな未知物

質の寄与が認められた。各化学物質の OH 反応性の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 21  OH 反応性における各化学物質の寄与 

 2009 年秋季(上段)、2007 年夏期(下段)  

 

寄与を図 21 に示す。平均の OH 反応性は 32.3 s-1で

あり、NO２が最も高い寄与(31%)を示し、未知反応性

も同程度であった。比較のために同図の下段に 2007

年夏季に観測された OH 反応性の結果も示す。OH 反

応性は 32.3 s-1と秋季の結果とほぼ同程度であったが、

NO2 との反応の寄与が 24%ととなり、秋季とは対比

的であった。秋季都市大気において OH ラジカルと

反応した物質の内訳では NOxが最も高い割合を示し，

OH と NO2 の反応による硝酸生成過程が優位である

ことが示された。同程度の反応性を示す夏季におい

ては VOC との反応が卓越することからオキシダン

トが優勢となり対比的な結果を示した。 

 

４ 各地点での OH 反応性 

図 22 にこれまでの夏季の観測結果と東陽町の夏

季観測で得られた結果をまとめて示す。一番右側の

プロットはトータルの OH 反応性であり、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 22 各地域での各化学成分グループによる 

OH 反応性の寄与 

 

苫小牧＜八王子＜東陽町という順番になっている。

郊外地域である八王子と都心と位置付けられる東陽

町の結果を比較すると、OH 反応性の差異を与えてい

るのは主に AVOC(anthropogenic VOC)と NOx の違い

で説明できる。その他の化学成分グループは比較的

類似の値を示す。都心と郊外大気の性質は大きく異

なると考えられるにもかかわらず、未知反応性

(unknown)の大きさはほぼ同じであることが興味深

い。また、苫小牧で観測された BVOC の OH 反応性

は 1.4 s-1であり、全体の 28％である。苫小牧の未知

反応性は全体の 40％もあり 2 s-1であった。絶対値と

して比較するとBVOCに対して 1.43倍の未知反応性

が存在することになる。その主な要因については現

在解析中であるが、未知反応性と植物由来の Isoprene

が強い相関を示すことから、未知反応性も植物由来

の 1 次発生源あるいは Isoprene などのテルペノイド 
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表 1 各化学成分の OH 反応性 

 都心部 
(東陽町) 

郊外 
(南大沢) 

森林 
(苫小牧) 

NOx  / s-1 8.0 2.7 0.3 

AVOC  / s-1 5.9 2.3 0.3 

BVOC  / s-1 1.8 2.5 1.4 

Total  / s-1 32 18 5 

 

の 2 次的な酸化物の可能性が大きいと考えている。

苫小牧の結果を直接都心大気にあてはめることは難

しいが、都心の BVOC の反応性が 1.8 s-1 であること

から、植物由来の未知反応性として 1.8ｘ1.43 = 2.6 s-1 

 

表 2 地域別における未知なる OH ラジカル反応性 

 

と大雑把に推定される。この値から植物由来の未知

反応性の重要性は疑う余地がないが、今回観測され

た東陽町での未知反応性は 8 s-1であり、その他の化

学物質の寄与も大きいものであった。最近の筆者ら

の自動車排ガス実験の結果、新長期規制車両の排出

ガスでさえ約 20％の未知反応性を示す結果が得られ

た 8)。今後はその原因物質の特定を急ぐ必要がある。 
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 都心部 
(東陽町) 

郊外 
(南大沢) 

森林 
(苫小牧) 

絶対値 / s-1 8 6 2 
寄与率 26％ 33％ 40％ 
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