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研究体制 

（１）有機エアロゾル揮発特性の計算手法の精緻化によるPM2.5予測モデルの改良 

（国立研究開発法人国立環境研究所） 

（２）有機エアロゾルの揮発特性および化学性状に関する実験的研究 

（国立研究開発法人国立環境研究所） 

（３）窒素化合物インベントリ改良および有機エアロゾルの揮発特性データ構築 

（一般財団法人日本自動車研究所） 

 

研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

平成25年初頭以来、国民は微小粒子状物質（PM2.5）に強い関心を向けている。同年2月の環境省PM2.5専

門家会合では、PM2.5の日平均値が暫定的指針値70μg/m3を超えると予想される場合に注意喚起を行うことと

された。しかし、その判断手法は自治体間で異なり、また、その後の注意喚起に「見逃し」が数多くあったこと等が

指摘され、検証と今後の改良が必要とされる。判断手法には、より定量的な数値予測結果の加味が望まれてい

る（専門家会合報告書）が、現在の数値モデルが予測するPM2.5濃度は、有機エアロゾルの過小評価や、硝酸

塩エアロゾルの過大評価等が指摘されている。また、有効なPM2.5対策の策定のためにも、精度良い数値モデ

ルによる解析は必要不可欠である。 

有機エアロゾル(OA)については、特に二次生成OA(SOA)の大きな推定誤差が以前から指摘されていたが、揮発

性基底関数（VBS）モデルと呼ばれる半揮発性有機炭素（SVOC）の揮発特性と酸化反応を取り入れた計算手

法の登場によって精度の向上が期待される状況にある。ただ、VBSモデルはSVOCの酸化反応過程を非常に単

純化して計算しているため、モデルにおける反応過程の精緻化や揮発特性の計算結果の検証が必要である。ま

た、VBSモデルの重要な入力データであるSVOCの排出量データはこれまでにわが国で推計されていないため、

凝縮性ダスト調査などによるSVOCの発生源調査のデータを基に新たに整備する必要がある。 

一方、比較的短時間の反応スケールを持つ硝酸塩エアロゾルの精度向上については、不確実性の大きいアン

モニア(NH3)排出量の改良と、日内変動の考慮による酸化窒素(NOx)排出量の改良が必要であると考えられる。 

 

２．研究開発目的 

本 研 究 は、最 新 の有 機 エアロゾル二 次 生 成 スキームの導 入 と改 良 、および、関 連 排 出 量 の更 新 により、

PM2.5予測モデルの精度を向上させることが目的である。具体的には、半揮発性有機炭素（SVOC）による二次

生成有機エアロゾル（SOA）生成の予測精度向上のため、最新の計算スキームである揮発性基底関数（VBS）モ

デルをPM2.5予測モデルに導入する。そのうえで、SVOCおよびSOAの揮発特性パラメータの改良と、排出量デー

タの改良により、PM2.5予測計算の精度を上げる。 

これらにより、PM2.5数値予測の大きな誤差要因である有機エアロゾルと硝酸塩エアロゾルの再現精度が向

上され、より定量的なPM2.5予測結果を注意喚起の判断材料として活用する等による環境政策への貢献が期

待できる 
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３．研究開発の方法  

（１）有機エアロゾル揮発特性の計算手法の精緻化によるPM2.5予測モデルの改良 

 

１） OA 濃度再現性に対する VBS モデルの導入効果評価 

化学輸送モデル(CTM)に Community Multiscale Air Quality (CMAQ) v5.0.2、気象モデルに Weather Forecast 

Research (WRF) v3.3.1 を利用して大気シミュレーションを実施した。OA モデルとして SOA 収率モデル(CB05-

AERO6)と VBS モデル(CB05-AERO6VBS)を計算した。また、VBS モデルは標準事例(人為起源の揮発性有機

化合物(AVOC)起源の SVOC のエイジングを考慮して、生物起源の揮発性有機化合物(BVOC)起源の SVOC の

エイジングを考慮しない、AERO6VBS-std)と感度事例(AVOC 起源と BVOC 起源の SVOC のエイジングをともに

考慮し、HNO3 と NH3 の乾性沈着速度を 5 倍、AERO6VBS-rev)の 2 事例を計算した。計算領域は、東アジア域

(水平分解能 60km)と日本域(水平分解能 15km)を 1-way ネスティングで結合し、日本域の計算結果を解析した。

解析対象期間は 2012 年 1-2 月、4-5 月、7-8 月である。CTM 検証には、冬季、春季、夏季における日本全国

13 地点での PM2.5 化学成分濃度データを用いた。 

また、AERO6 及び AERO6VBS-rev を用いて計算した PM2.5 の発生源寄与推計結果を比較した。発生源は各

セクターを対象として、船舶と火山以外に対しては日本とそれ以外の領域の寄与をそれぞれ分離して評価した。

発生源寄与評価は感度解析法に基づいており、各発生源の排出量を 2 割減じて計算し、標準実験との差から

各発生源の PM2.5 に対する寄与を推計した。 

 

２） 凝縮性ダストを考慮した排出インベントリに基づく OA 濃度の再現性評価 

VBS モデルを用いて OA 濃度を計算するにあたり、SVOC の排出量は重要な入力条件であるが、これまでにわ

が国で SVOC の排出量データは推計されていない。そこで本研究では、東京都が実施した凝縮性ダスト(煙道か

ら約 20 倍希釈後に捕集された粒子)の測定データを用いて、半揮発性成分を含む OA+SVOC の排出量を新た

に推計した。希釈後の実大気条件での OA+SVOC 排出量は下式より求めた。 

  ��������	希釈後
 = ���.�	希釈前
×
���	希 釈 後 


����.�	希 釈 前 

× 

��������	希 釈 後 


���	希 釈 後 

  

���.�	希釈前
には、排出インベントリにおける固定燃焼発生源からの PM2.5 排出量を与えた。
���	希 釈 後 


����.�	希 釈 前 

は、

東京都による実測データを基に各固定燃焼発生源に対して求めた。また、 
��������	希 釈 後 


���	希 釈 後 

は OA+SVOC の揮発

性分布を反映するため、先行文献における燃焼発生源からの OA の揮発性分布を基に推計した。大気シミュレ

ーションの設定は、1)と同様で、AERO6VBS-rev を基に計算した。 

 

３） 室内実験データに基づく SOA の揮発特性の評価と、OA モデルの改良 

OA 濃度を数値モデルで正確に再現するにあたり、ガス粒子分配を決定づける揮発特性の再現が肝要である。

本研究では数値モデルで推計される OA の揮発特性を検証するとともにその再現性を向上させるために、サブテ

ーマ２で実施した αピネンの酸化実験を対象としたモデル計算を実施した。 

気相反応モデルとして SAPRC99、有機粒子モデルに 2 次元 VBS モデルを用いた。粒子の凝縮成長・蒸発過

程は動力学計算を実施するとともに、ダイマーの生成・分解過程を速度論的にモデル化した。また、粒子の蒸発

過程は、粒子内分子拡散に伴う抵抗が一定の時定数(Tevap)と仮定して、粒子内分子拡散によって蒸発が妨げ

られるプロセスをモデル化した。本サブテーマでは、サブテーマ２で実施した収率測定、組成分析、希釈実験、加

熱実験のデータを基にモデルの再現精度を評価するとともに、最適なモデルパラメータを評価した。 

 

（２）有機エアロゾルの揮発特性および化学性状に関する実験的研究 

 

１） SOAの生成とスモッグチャンバー 

6m3のスモッグチャンバーで生成したSOA粒子を用いて揮発特性の測定を行った。スモッグチャンバー内の温

度は25±2℃、圧力は1 atm、相対湿度は<1%であった。FT-IRを用いてスモッグチャンバー内の前駆体VOCの濃

度をモニターし、走査型粒子モビリティ計測装置（SMPS）を用いて生成したSOAの粒径分布をモニターした。FT-

IRとSMPSの結果からSOAの収率曲線が得られた。各反応系の実験で得られた収率曲線は、測定の不確実性

の範囲内で既往研究の結果 13)と一致した。収率曲線のデータはサブテーマ1のモデルの検証のために用いられ

た。 
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２） 加熱測定 

サーモデニューダー-エアロゾル質量分析計（TD-AMS）を用いてSOAの加熱測定を行った。サーモデニューダ

ーは、SOAを特定温度に加熱する加熱部と揮発した有機物の再粒子化を防ぐための活性炭デニューダー部で

構成された。加熱によって揮発せずに残った有機エアロゾルの質量濃度をAMSで測定した。特定温度における

質量残留率（Mass Fraction Remaining: MFR、MFR＝特定温度の質量濃度／298 Kの質量濃度）を測定した。 

 

３） 希釈測定 

希釈測定に用いるためのSOAサンプルは、エジェクターによってろ過精製空気で満たされた6m3の外部テフロ

ンバッグ（External Dilution Chamber: ED、FEPフィルム製、50 μm厚）内に移動した。移動後のSOA粒子の粒径

分布の変化を、SMPSを用いてモニターした。希釈後のEDC内での粒子半径の中央値（rt）と希釈前のスモッグチ

ャンバー内での粒子半径の中央値（r0）からSOAの体積残留率（＝r3／r0
3;Volume Fraction Remaining:VFR）を評

価した。外部テフロンバッグ内での希釈率は、COをトレースガスとして決定した。 

 

４） 組成分析 

粒子の組成分析は、オフラインの液体クロマトグラフ質量（LCMS）分析によって行った。チャンバー内のSOA粒

子を47mmφのテフロンフィルターに捕集した。SOA粒子の有機成分を抽出したサンプルを、負イオン電子スプレ

ーイオン化質量分析計を用いて分析した。 

チャンバー内のガス状生成物や粒子を加熱して得られるガスをプロトン移動反応質量分析計（PTR-MS）で質

量分析した。同じ質量数に検出されたチャンバー内のガス状成分の信号強度と粒子成分の信号強度を用いて、

ガス粒子分配の式から特定分子量を持つ分子の飽和濃度を評価した。 

 

５） 加湿系のチャンバー実験 

希釈実験の結果が相対湿度に依存するかどうかを調べるためスモッグチャンバーによる乾燥系の実験だけで

なく、加湿系のSOA生成実験も行った。加湿系のSOA生成実験には5.5 m3のFEPフィルム製テフロンバッグを用

いた。チャンバー内の温度は25±1℃、気圧は大気圧、相対湿度は～40％であった。 

 

６） 各年度の実施内容 

初年度は、既往の報告例 14)～18)がある植物起源 SOA の実験を行い、同時に本研究で用いる揮発特性測定

法の確立を行った。植物起源 SOA としてα-ピネンのオゾン分解によって生成する SOA を用いた。 

二年目は、これまでにあまり報告例がない人為起源 SOA の測定を行った。人為起源 SOA として 1,3,5-トリメ

チルベンゼン（TMB）の NOx 光酸化によって生成する SOA を用いた。 

三年目は、混合 VOC 系の実験を行った。初年度および二年目の反応系にそれぞれメチルナイトライトを混合

して光照射する実験を行い、光化学的エイジングが SOA の揮発特性に及ぼす影響を調べた。さらに、三年目に

は、α-ピネンのオゾン分解反応に関してアドバイザーから提案のあった加湿系の実験を行い、希釈実験の結果

に湿度が及ぼす効果を調べた。 

  

（３）窒素化合物インベントリ改良および有機エアロゾルの揮発特性データ構築 

 

１） 窒素酸化物（NOx）排出量の精度向上 

火力発電所からのNOx排出量は全人為発生源からのNOxのうち約2割を占めており、大気質への影響が大き

い。またその排出は火力発電所の特性上、電力需要に応じて大きく変化するものと考えられるが、適切な指標

がなく、これまで一 律の値を与えていた。本 研 究では節 電 対策 のために公 開 されている大 手 一般 電 気 事 業者

（沖縄電力を除く）の1時間毎の電力需要実績を利用し、火力発電所による大気汚染物質の時刻別排出量比を

推計した。それら以外の小規模な一般電気事業については需給量が公開されている期間において、月、曜日・

祝祭日、時刻、不快指数を説明変数とする線形重回帰により需給量を推計した。火力発電の稼働量に相当す

る需給量は、資源エネルギー庁「電力調査統計」の発電方式別需給量内訳から推計した。得られたNOx排出量

を用い、CMAQv4.7.1によるNOX濃度の影響を確認した。 

 

２） アンモニア（NH3）排出量の精度向上 

わが国のNH3排出の多くを占める農業起因の排出のうち、家畜については空間的な精度向上、施肥について

は時間的な精度向上を試みた。 

A 空間分解能の精度向上（家畜からのNH3排出） 

家畜に関する調査項目および空間分解能的にもっとも詳細であると考えられた2010年度世界農林業センサ
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スによりデータ構築した。農林業センサスでは従来の市区町村よりもはるかに細かい、農業集落という特殊な地

域区分単位の集計値が収録されている。それにより乳用牛、肉牛、豚、ブロイラー、採卵鶏によるNH3排出インベ

ントリ構築を試みた。 

B 時間分解能の精度向上（施肥からのNH3排出） 

施肥で発生するNH3はほとんどが10日以内に発生するとされ、施肥によるNH3揮散を決める最も重要なパラメ

ータは施肥時期と考えられる。しかしながら、施肥の時期は作物によって異なり、また作物はそれぞれの地域に

より異なる。本研究では、農林水産省が2010年にとりまとめた各都道府県別の施肥基準に着目し、作物統計調

査からの市区町村別農業生産物出荷額/作付面積、各農産物の月別出荷量をあわせ、農業産出額が全国2

位である茨城県の各作物別の施肥時期および量を整理した。 

 

３） 一次排出される有機エアロゾル（POA）の揮発特性の調査 

Ａ 有機エアロゾルの揮発を考慮したPM総量の補正 

VBSモデルで用いるPOAインベントリ整備の前に、まず揮発性の高いPOAがPMとして計測されていない可能

性 の高 い発 生 源 （大 規 模 煙 源 と業 務 ）のPM2.5総 量 の補 正 を試 みた。それにより、凝 縮 性 ダストの扱 いに伴 う

PM2.5とPOAインベントリに対する不確実性の幅を簡易的に評価することができるものと考えられる。 

この時使用した組成プロファイルは、①既存の排出インベントリで用いられてきた米国環境保護庁（EPA）の組

成データベースSPECIATEによるものと、②国内での発生源におけるPM2.5計測結果から構築した組成プロファイ

ルである。補正は組成プロファイル側ではPOAが正常に計測されていると仮定し、組成プロファイルからPOAを除

いた総和で割り戻すものである。 

一方、VBSモデルで用いるためのPOAの排出インベントリ構築のためには、POA成分をその飽和蒸気濃度クラ

ス毎の排出量として直接測定する必要があるが、現状、ほとんどすべての発生源について、総OA成分としての

測定にとどまっている。 

米国のインベントリでは、総OA成分に飽和濃度1000μg/m3以下のOA成分が含まれると仮定し、ディーゼル発

電機とバイオマス燃焼について求めた飽和蒸気濃度クラス毎の排出量分布を適宜当てはめて、VBSモデルのた

めの飽和蒸気濃度クラス毎の排出量としている。そこで、VBSモデル用のインベントリ整備の第一段階としては、

この米国方式を適用してVBSモデルのための飽和蒸気濃度クラス毎の排出量とした。それに並行して、POA組

成プロファイルを与えた元データに遡り、飽和蒸気濃度クラス毎の排出量の推定手法について検討した。 

Ｂ 既存の計測結果を元にした揮発性有機エアロゾルの推計 

東京都が実施した発生源調査を解析し、高温の煙道中では気体として存在し、大気中に拡散し冷却された後

に粒子態へと変化する、半揮発性のOAの定量化を試みた。この調査は高温の煙道中から直接フィルター上に

捕集したPM2 .5と、排ガスを清浄空気で20倍程度に希釈して冷却し、10秒以上ガラス製チャンバーを滞留させた

後にフィルター上に捕集したPM2.5について、重量濃度の計測と成分分析を行ったものである。 

高温の煙道中の条件で計測されたPM2.5（煙道条件）とOA（煙道条件）は、既存の排出インベントリでも考慮さ

れていると想定する。一方、希釈冷却後の条件で計測されたOA（希釈後条件）のOA（煙道条件）に対する増分

を、既存の排出インベントリでは考慮されていない半揮発性のOAであるとみなし、そのPM2.5（煙道条件）に対する

排出比率を求めた。重油燃焼、ガス燃焼、廃棄物燃焼、船舶、野焼き、廃油燃焼を解析の対象発生源とし、そ

れぞれ複数回の計測における比率を平均した。 

 

４）推計精度向上が望まれるPM排出インベントリについての検討 

調理にともない発生するPM2.5の日別分布を検討するため、食品スーパーマーケットのPOS（販売時点情報管

理）データによる地域ブロック別日別生肉販売額、地域ブロック別1人あたりの年間生肉購入額、生肉100gの月

別購入平均価格 の3種データから地域ブロック別の生肉年間購入重量を推計した。アンケート調査結果による

購入日と調理日を対応させる分布、生肉種別の調理方法割合、生肉別・調理方法別に発生するPM2.5排出係

数を乗じて、全国5ブロック（北海道・東北、関東、中部、近畿・中国・四国、九州・沖縄）の家庭における生肉（牛

肉、豚肉、鶏肉および鮮魚）の調理にともない発生するPM2 .5の日別分布を推計した。 

 

５）大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムの構築と改良 

本研究では、データ管理の体系化に重点を置いたインベントリデータ管理システムを構築した。本システムで

は、排出量推計における主要物質（NOx、CO、SOx、VOC、PMなど）別に、排出係数（排出原単位）、活動量、配

分係数（地域、時刻）を、発生現象（燃焼、蒸発など）、セクター（業種）、発生過程（ボイラ、溶剤使用など）といっ

たそれぞれの情報を体系的に格納することができる。 
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４．結果及び考察  

（１）有機エアロゾル揮発特性の計算手法の精緻化によるPM2.5予測モデルの改良 

 

１） OA 濃度再現性に対する VBS モデルの導入効果評価 

全国 13 地点において観測値と CTM 計算値を比較した。いずれの季節においても観測では SO4
2– , OA, NH4

+

が主要成分であった。SO4
2–は冬季と春季に過小評価が目立つ一方で、NO3

–は特に冬季に過大評価されていた。

先行研究を受けて、本研究で HNO3 と NH3 の乾性沈着速度を増大(5 倍)して CTM 計算を実施したところ、NO3
–

の再現性が顕著に向上した。乾性沈着速度の設定によって、全国での NO3
–の再現性が大きく異なることから、

今後、乾性沈着速度の妥当性などについてさらなる調査が必要である。 

OA 濃度の再現性は、冬季にはいずれの計算設定でも観測値を過小評価しており、SOA と比べて POA の寄

与が卓越すると推計された。一方、春季と夏季における OA 濃度の計算値は、全地点において AERO6VBS-rev

が 最 も 高 く 、 AERO6 が 最 も 低 か っ た 。 AERO6VBS-rev で は 、 人 為 起 源 SOA(ASOA) 濃 度 と 生 物 起 源

SOA(BSOA)濃度が増大しており、AERO6VBS-rev が最も適切に観測値を再現していることからも、OA 濃度の

再現において人為起源 SVOC と生物起源 SVOC のいずれのエイジングも重要性であることが示唆される。 

また、PM2.5 濃度の発生源寄与推計はいずれのモデルも概ね似た結果を示したが、その他 NH3、生物起源、

蒸発発生源の寄与に対してはモデル間の差異が見られた。冬季にはいずれのモデルもその他 NH3 が主要発生

源と推計されたが、AERO6VBS では NH4NO3 の過大評価を解消するために沈着速度を増大させたため、国外

のその他 NH3 発生源の寄与が顕著に減少した。春季には、全体として産業部門・発電部門が主要な寄与を持

ち、火山・バイオマス燃焼・その他 NH3・交通部門も重要な寄与を持っていた。夏季には、火山が最大の寄与を

持 っており、交 通 ・産 業 ・発 電 ・生 物 発 生 源 も重 要 な寄 与 を持 っていた。春 季 、夏 季 ともに、AERO6 と比 べて

AERO6VBS では、その他 NH3 の寄与は減少し、生物起源・蒸発起源の寄与が増大していた。成分別の発生源

寄与推計より、SO4
2–は産業、発電部門と火山、NO3

–はその他 NH3 と交通、産業部門、EC は交通、産業部門が

主要な発生源であった。OA はもっとも複雑であり、関東では冬季に交通部門、春季と夏季には生物と蒸発発生

源が重要な寄与を持っていた。一方で、九州では冬季と春季に国外の家庭部門が重要な寄与を持っていた。こ

のようにモデル改良に伴い実測再現性が改善されるとともに、PM2.5 の発生源推計結果も大きく変化した。一方

で、今回の計算は SVOC のエイジングや排出プロファイルの設定における不確実性が非常に大きいことから、今

後、エイジング速度や SVOC の排出プロファイルの精緻化を進めるとともに、POA, ASOA, BSOA の寄与濃度な

どを、有機トレーサーや 14C の測定結果などを基に検証する必要がある。 

 

２） 凝縮性ダストを考慮した排出インベントリに基づく OA 濃度の再現性評価 

凝縮性ダストを考慮していない JATOP 排出インベントリにおける OA 排出量は PM2.5 排出量の 2 割程度であ

ったのに対して、希釈補正後の OA 排出量は 5 倍増大して、JATOP 排出インベントリの PM2.5 排出量よりも 14%

ほど高い値となった。このことは、大規模固定燃焼発生源での排出量測定が高温条件下で実施されていたため

に従来の排出インベントリが OA 排出量を著しく過小評価していたことを示唆するとともに、希釈補正後は PM2.5

に対して OA が主要な発生源となることを意味する。今回の排出量推計において、東京都の凝縮性ダスト調査に

おける対象発生源セクターが限られること、仮定する POA の揮発性分布が大きな不確実性を含むことに注意が

必要である。 

希釈補正前後の OA 排出量を比較すると、補正前の JATOP 排出インベントリでは、移動発生源と野焼きが

主要な OA の発生源であった。それに対して、希釈補正の結果、製造業・発電所・その他（廃棄物焼却）などの

大規模固定燃焼発生源の寄与が増大して、主要な発生源になると推計された。希釈補正を考慮することで、大

規模固定燃焼発生源起源の OA 排出量が 22 倍、OA 排出総量が 5 倍ほど増大している。なお、自動車などの

移動発生源については発生源測定の際に希釈をして測定しているために、希釈補正は不要である。 

希釈後の OA・SVOC を考慮した大気シミュレーション結果では、冬季、夏季ともに、関東・関西などの都市や

工業地帯において OA 排出量が顕著に増大しており、OA 濃度に対する国内発生源の寄与が大きく増大したこ

とが分かる。関東地方では OA 濃度は冬季に 2.0～2.2 倍、夏季に 2.1～3.0 倍増大しており、その増大分は主に

POA に起因していた。凝縮性ダストによる OA 濃度増大の効果は特に夏季に顕著であることから、放出された

SVOC が大気中の OH ラジカルによって酸化するエイジング反応の効果が重要であることが推察される。都市の

観測データと比較すると、福岡・大阪・加須のいずれの地点においても凝縮性ダストを考慮することで OA 濃度は

増大していた。冬季の過小評価傾向は、大阪では大きく改善されたものの、いずれの地点においても過小評価

の問題は残されている。一方で、SOA の寄与が大きい夏季においては、凝縮性ダストの効果を考慮することで実

測値を過大に推計することとなった。現在の VBS モデルは SVOC のエイジング過程の取り扱いに大きな不確実

性が存在するため、レセプターモデルなどによる検証が必要である。 

このように、様々な不確実性要因が含まれるものの、凝縮性ダストが OA 濃度に及ぼす影響は大きく、PM2.5 の
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発生源寄与推計結果にも大きな影響を持つことから、今後さらに大規模燃焼発生源の寄与をより正確に評価

する必要がある。 

 

３） 室内実験データに基づく SOA の揮発特性の評価と、OA モデルの改良 

チャンバー実験結果をモデル計算値と比較するにあたり、第一にチャンバー壁面への物質沈着の影響を補正

した。ここで、数濃度の減衰率を用いると粒子濃度が高い場合に減衰速度を過大評価することが最近に示され

たため、本研究では体積濃度を基にした補正を実施した。 

第一に、実測された SOA 生成収率曲線を基に、αピネンからの SVOC の生成収率�� (量論係数)を導出した。

この��は CMAQ など CTM にも利用されているパラメータで、これまで多くの実験がなされているが、同程度の初

期濃度条件の実験でもチャンバーごとに値が大きく異なるため、今回の実験条件に対して求める必要がある。こ

こでは、実測された収率 Y と有機粒子濃度 COA を制約条件として、C i
* = 1 μg m-3, 10 μg m-3, 100 μg m-3, 1000 

μg m-3 の 4 成分に対する��をフィッティングにより求めた。 

次に、成分測定を基に推計した SOA の揮発性分布(サブテーマ２で導出)を基にモデル計算結果を検証した。

実測では半揮発性成分として C* = 102 μg m-3、低揮発性成分として C* = 10-6 μg m-3 のピークが見られていた

が、モデルはオリゴマーを考慮することでこのダブルピークの傾向を再現した。観測された低揮発性成分(C i
* ≤ 

10-3 μg m-3)の割合は 40%であった。モデルの設定パラメータに対する感度実験から、この割合を再現するにあた

ってはダイマー生成速度係数(k f)が 10 hr-1 程度、k f とダイマー分解速度係数(kr)の比 Keq (= k f/kr)が 100～1000

程度とともに高い数字を支持していた。なお、蒸発時定数(Tevap)に対する感度は小さかった。この結果から、低揮

発性成分の割合を再現するにあたってはオリゴマーの速い生成と遅い分解を考慮する必要があることが分かる。 

希釈実験では、SOA 生成チャンバー中の空気を 75 倍希釈して外部チャンバーに導入したところ、希釈率補正

した OA 濃度は希釈前と比べて 20%ほど減少しているが、平衡モデルで予測されるほど(80%)には下がらず、また

濃度減衰も緩やかで数時間かけて減少していた。ダイマー生成を考慮したモデルでは、k f と Keq が高い値では OA

が緩やかに揮発する実測された傾向を再現していたが、k f あるいは Keq のいずれかが低い場合にはこの傾向を

再現しなかった。この結果は、成分測定に基づく感度実験結果と整合的であった。一方で、粒子内拡散に基づく

蒸発が速い場合(Tevap が低い場合)には、最大でダイマーの割合が 40%程度であることも反映して、希釈後に濃

度が 20%しか減衰しない結果を定量的には再現できなかった。一方、Tevap を長くすることで、この OA 濃度の減衰

率を再現可能となった。感度実験の結果から、希釈に伴う OA 濃度の減衰率を再現するためには、k f と Keq が高

い値を示すことに加えて、Tevap を長くする必要があることが明らかとなった。現状、エアロゾルの相状態やバルク

拡散係数に関する基礎的な情報は非常に限られているが、今回の実験は乾燥条件で実施されており、湿潤条

件と比較して粒子内のバルク拡散係数は小さいと考えられる。サブテーマ２で、乾燥条件では湿潤条件と比較し

て希釈に伴う蒸発速度が顕著に遅いことが示されており、定性的には粒子内拡散が遅いことと整合的である。 

サーモデニューダーを用いた加熱実験については、OA の揮発特性を評価する手法として広く用いられている

が、一方で蒸発エンタルピー(ΔHvap)とダイマーの活性化エネルギー(Ea)が不確実性の要因として加わる。温度依

存性に関するパラメータへの感度実験においても、Ea と ΔHvap の不確実性の範囲で、加熱に伴う OA 濃度の減衰

率を再現できる様々な解が存在したため、加熱実験からオリゴマーや粒子内拡散に伴う OA の揮発特性に関す

る情報を得るのは困難であった。 

ここまでの組成分析と希釈実験との比較解析から、オリゴマー生成は速い時定数でほぼ不可逆的に起こるこ

とが示された。この結果を基に、オリゴマー生成を考慮して AERO6VBS モデルを計算した。その結果、夏季には

オリゴマーを考慮することで OA 濃度が 14%ほど増大した。今後、粒子内拡散の影響を合わせて評価するととも

に、遅い揮発が SOA の越境輸送に及ぼす影響を評価する必要がある。 

 

（２）有機エアロゾルの揮発特性および化学性状に関する実験的研究 

 

１） 加熱測定の結果 

加熱測定で TD の温度の関数として TD-AMS で測定された MFR をプロットした。MFR は、298K における有機

エアロゾルの質量濃度を基準とした、加熱後の粒子体積残留率粒子質量残留率である。 

α-ピネン SOA（エイジング無）、α-ピネン SOA（エイジング有）、TMB SOA（エイジング無）、TMB SOA（エイジン

グ有）の 4 種のいずれの結果でも質量濃度の半減温度は 45～65℃程度であり、各温度における MFR の値は誤

差範囲内で一致していた。エイジングによる揮発性の変化や植物起源 SOA と人為起源 SOA による揮発性の違

いは見られなかった。 

噴霧により発生させたピノン酸粒子の場合、半減温度は 35℃であり、SOA 粒子よりも有意に低い温度で質量

濃度が半減した。SOA 粒子の揮発性はピネンの代表的なモノマー酸化生成物であるピノン酸よりも低いと考えら

れる。 
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２） 希釈測定の結果 

A 希釈応答時間のモデルとの比較 

SOA 粒子を EDC に移動して以降の SMPS によって測定された VFR の変化をプロットした。VFR は、希釈前の

粒子体積を基準とした希釈による粒子体積残留率である。（VFR = rt
3/r0

3 であり、rt はある時刻の粒子半径の最

頻値、r0 は移動前のスモッグチャンバー内での粒子半径の最頻値を表す）。 

α-ピネンのオゾン分解に関する希釈測定は、エイジング無の実験で生成された SOA に関してのみ行われた。

EDC への移動後の希釈倍率（Dilution Ratio : DR）を 20～75 倍の間で変えて実験を行った。いずれの希釈倍率

でも、希釈後の VFR の値が安定するまで 3 時間以上を要した。希釈後の VFR の値は 0.75～0.85 程度であった。

DR を大きくするほど、希釈後の VFR の値は小さくなる傾向が見られた。 

TMB の NOx 光酸化についてもエイジング無の実験で生成された SOA のみを用いて実験が行われた。DR を

20～86 倍の間で変えて実験を行った。結果はα-ピネンの場合とよく似ていた。希釈してから VFR の値が安定す

るまで 3 時間以上を要し、希釈後の VFR の値は 0.70～0.90 程度であった。 

 VBS モデルでは、SVOC がガス粒子吸収分配によって、直ちにガスと粒子の平衡状態に到達すると仮定してい

る。一方で、本研究の実験結果から、α-ピネンからの SOA の場合も TMB からの SOA の場合も、ガス粒子分配

の平衡状態に達するまでに 3 時間以上を要することが示された。平衡状態に達するまでに時間がかかるとすれ

ば、モデルによる予測値の誤差要因となり得る。 

B 希釈後濃度のモデルとの比較 

希釈測定の結果を VBS モデルで採用されている収率曲線（点線）と比較した。図の横軸は SOA 粒子の質量

濃度である。縦軸は希釈倍率を考慮して換算した SOA の生成収率である［規格化収率と呼ぶ。（規格化収率）=

（希釈後の粒子質量濃度）×（希釈倍率）／（反応した前駆体 VOC の質量濃度）］。 

VBS モデルでは、ガス粒子吸収分配が可逆的であると仮定している。もしガス粒子吸収分配が可逆的であれ

ば、SOA 粒子を希釈した後にガス粒子平衡に達した後の規格化収率の値は、VBS モデルの収率曲線（破線）と

同じになるはずである。しかし、測定結果は測定誤差を考慮しても破線よりも高い値となった。なお、図の測定値

の誤差は、粒子の壁ロスに伴って起こり得る VFR の変化量に対応する。以上の結果は、不均一反応のためにガ

ス粒子分配は可逆的でないか、可逆的だとしても少なくとも測定時間内に平衡状態に達していないことを意味し

ている。 

C 加湿条件との比較 

加湿条件で測定されたα-ピネン SOA の希釈測定の結果を、乾燥条件での結果と比較したところ、加湿条件

でも、ガス粒子平衡に達するまでには、乾燥条件と同様に時間がかかっており、3 時間以上の時間を要した。一

方、加湿条件における SOA の到達体積残留率は乾燥条件より低く、希釈測定の結果は相対湿度に依存するこ

とが明らかになった。 

希釈測定の結果が相対湿度に依存するのは、乾燥系での SOA 粒子が半固体であるためと考えられる。粒子

の反跳係数の測定からα-ピネンのオゾン分解で生成する SOA の相状態を調べた研究によると、SOA は半固体

であると報告されている 20)。粒子が半固体である（＝粘性が高い）と、粒子内の拡散に時間がかかるため、粒子

内の拡散がガス粒子平衡に達するまでの律速段階になる。相対湿度が高い場合、粒子内水分量の増加により

粒子の粘性は低くなり拡散時間が短くなる。 

本研究で試した相対湿度よりもさらに高い相対湿度では、体積残留率が VBS モデルの予測値に一致する可

能性もある。しかし、乾燥状態においても過湿状態においても粒子の揮発に 3 時間以上の時間がかかっている

ことを考慮すると、VBS モデルの想定よりも揮発性の低い化合物が少なくとも希釈初期には存在すると考えられ

る。 

 

３） 組成分析の結果 

A SOA 質量スペクトルの Kendrick mass 分析 

Kendrick mass 分析は、雑多な有機物の中から固有の繰り返し構造を持つ化合物のグループを見つけ出すた

めの方法である。本研究の解析では、内部に CH2 の繰り返しパターンを持つ化合物同士では、点が互いに水平

に並ぶようになっている。 

α-ピネン SOA の結果では、主に KM <500 以下の領域に生成物の信号が見られた。KM 186 の強い信号はピ

ン酸である。また、KM 358 の強い信号はピン酸とジアテルペニル酸のエステルダイマーである。プロットは KM 250

以下と KM 300 以上のグループに分かれているが、KM 300 以上はダイマーのグループであると考えられる。モノ

マー・ダイマー間の階段状のギャップはダイマーを生成する際の脱水反応のためと考えられている 21)。 

TMB SOA の結果では、α-ピネンの場合と同様に主に KM <500 以下の領域に生成物の信号が見られた。TMB

の MW（=120）はα-ピネンの MW（=136）に近いのでダイマーかそれ以上のオリゴマーに重合していると考えられる。
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しかし、TMB の場合、モノマー・ダイマー間のギャップは見られなかった。この結果は、TMB とα-ピネンの反応の

間で、オリゴマーの生成のメカニズムに何らかの違いがあることを示している。TMB の場合、重合の際の脱水が

ないか、ピネンよりも低分子量の生成物が重合してオリゴマーを生成していると考えられる。 

B エイジングによる組成変化 

エイジングによる組成変化を Kendrick mass 分析により調べた結果、α-ピネン SOA では、KM 186 のピン酸が

最も減少し、KM 204 の 2-メチルブタン-1,2,3-トリカルボン酸（MBTCA）が最も増加した。モノマーグループの高分

子量領域である KM200-250 やダイマーグループの高分子領域である KM450-500 の生成物が増加する一方、

KM50-150 の分解生成物も増加しており、エイジングによって酸化と分解の分岐が起こっていた。生成物の分子

量変化に関する明快な傾向は見られなかった。TMB SOA の結果では、KM 88 のピルビン酸が最もエイジングに

よる減少量が大きかった。TMB の場合、生成物の増減と KM との関連は見られなかった。 

C 分子量と飽和濃度の関係（Molecular corridor） 

LCMS で測定された生成物分布を揮発性分布に変換するのに用いるため、酸化生成物の分子量と飽和濃度

の関係を調べ直線で近似した。分子の揮発性は、概ね分子量および分子の極性によって決まる。VOC の酸化

生成物は、極性が比較的似た化合物のグループであると仮定し、分子量を飽和濃度の関数として調べ直線近

似した。α-ピネンのオゾン分解の生成物について調べた結果、本研究の SPARC による計算結果と以前の研究

でけ異なる蒸気圧予測モデル（EVAPORATION）を用いて計算された結果や、PTR-MS を用いて評価した飽和濃

度の結果と一致した。TMB の NOx 光酸化の生成物について調べた結果、SPARC の予測結果は、PTR-MS で

決定した結果と一致した。SPARC の近似直線は、α-ピネンの近似直線とよく似ていた。 

 

４） 組成分析に基づく揮発性分布 

LCMS で測定した生成物分布および分子量と飽和濃度の関係を用いて、揮発性分布を評価した。LCMS で測

定された信号は親分子の脱プロトン化イオン（[M-H]-）であると仮定した。フィット直線を用いて分子量から対数

飽和濃度 Log10 C
*を計算した。Log10 C

*の値は四捨五入して整数値とし、同じビン内の信号強度を合計し分布を

計算した。Log10 C
* = -8～3 の区間の総和が 1 になるように分布を規格化した。 

α-ピネンオゾン分解の結果を示す。VBS モデルで想定される Log10 C* = 0～3（半揮発性）の化合物は主要な

生成物であったが、VBS モデルで想定していない Log10 C
* < 0 の生成物も生成していることが示された。エイジン

グ無の場合 Log10 C
*の平均値は-1.1 であった。エイジング有の場合 Log10 C

*の平均値は 0.0 に増加した。エイジ

ングによって SOA の揮発性が全体として増加した。 

TMB の NOx 光酸化の結果を示す。α-ピネンの場合と同様に、VBS モデルで想定される半揮発性化合物だけ

でなく想定よりも低い揮発性を持つ化合物も生成していた。エイジング無の場合 Log10 C*の平均値は-1.3、エイ

ジング有の場合 Log10 C*の平均値は-1.7 であり、エイジングによって SOA の揮発性が全体としてわずかに減少

した。 

 

５） 各方法によって評価された揮発性分布 

本研究で測定した SOA の揮発特性を VBS モデルで使用されている収率曲線から評価した揮発特性と比較

するため、各手法の測定結果に基づいて、生成物のガス成分と粒子成分を合わせたものの揮発性分布を決定

した。 

本研究の加熱測定（実線（黒））、希釈測定（実線（青））、および組成分析（実線（赤））から決定した揮発特性

と、VBS モデルで採用されている収率曲線に基づく揮発特性（点線（黒））を比較した（図(2)-19）。図(2)-19a はα

-ピネンの結果である。収率曲線の揮発特性は、Log10 C* = 0～3 の半揮発性である。本研究の加熱特性、希釈

測定、および組成分析の結果も、Log10 C
* = 0～3 の半揮発性の成分が主要成分であった［Log10 C

* = -8～3 の

生成物の 75%（26 年度に報告したものと分母が異なることに注意）］。これらの結果は、VBS モデルが第一次近

似として正しいことを示している。 

一方、本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果には、いずれの場合も Log10 C* < 0 の低揮発

性成分が存在していた。例えば組成分析の結果によると、Log10 C
* < 0 の低揮発性成分は Log10 C*=-8～3 の

生成物の 25％を占めていた。加熱測定の Log10 C* < 0 の結果は組成分析や希釈測定の結果に比べて高揮発

側にシフトし、希釈測定の結果は他の手法に比べて Log10 C
* < 0 の成分を過大に評価していた。それぞれ、相対

湿度の影響および熱分解の影響が疑われる。 

 図(2)-19b は TMB の結果である。TMB の結果もα-ピネンの結果とほぼ同様であった。本研究の加熱特性、希

釈測定、および組成分析の結果は、SOA を構成する有機物として半揮発性成分が主成分である一方で低揮発

成分も存在することを示していた。半揮発性成分は、組成分析の結果に基づくと Log10 C* = -8～3 の生成物の

27%を占めており、α-ピネンの結果とほぼ同じであった。 
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６） モデルへの提案 

A VBS モデルの妥当性 

上で述べた通り、本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果は、Log10 C* = 0～3 の半揮発性の

成分が主要成分［α-ピネンの Log10 C* = -8～3 の生成物の 75％（26 年度報告書で報告したものと分母が異な

ることに注意）］であること示唆していた。これらの結果は、VBS モデルが第一次近似として正しいことを示してお

り、当面利用可能なモデルであると考えられる。 

B ダイマー生成の考慮 

本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果には、いずれの場合も Log10 C*<0 の低揮発性成分

が存在していた（α-ピネンの Log10 C
* = -8～3 の生成物の 25％）。VBS モデルの近似精度を高めるためには、低

揮発成分の考慮が必要である。図(2)-19a の組成分析の揮発特性にある Log10 C* = -6 のピークはα-ピネンの

酸化物が重合して生成したダイマーによるものである。低揮発性成分の代表例としてダイマー生成の考慮が必

要である。 

C ダイマー生成のメカニズム 

SOA の揮発には 3 時間以上の時間がかかることが示された。これは加湿した場合にも同じであった。VBS モ

デルでは、ガス粒子分配平衡が瞬時に成り立つことを仮定している。希釈後の粒子の揮発に 3 時間以上の時間

がかかるとすれば、瞬時に揮発が起こるとする現状の VBS モデルでは都市大気中での SOA 濃度を過小評価す

る可能性がある。ダイマー生成と SOA の遅い揮発の両方を説明するため、現行の VBS モデルに加えて、ダイマ

ー生成メカニズムを考慮することを提案する。 

 

（３）窒素化合物インベントリ改良および有機エアロゾルの揮発特性データ構築 

 

１） 窒素酸化物（NOx）排出量の精度向上 

推計された2010年の事業者別1時間単位排出量比には、従来値と比較して事業者別火力発電の稼働状況

が反映されていると考えられた。すなわち、経済活動が盛んで、かつ、エアコンの稼働量が高くなる盛夏の高温

時には火力発電所の稼働量が高くなり、夜間に比べ排出量比も高く見積もられた。事業者による差異は、その

まま地域特性を考慮した排出量比を反映しており、北海道電力では冬季に暖房のため多くの電力を利用するた

め相対的に夏季には排出量比が低く、東京電力および関西電力では昼夜に変動する経済活動の規模が大きく

排出量比の日内変動幅が大きく見積もられたと考えられる。 

CMAQv4.7.1によりNOx排出量変化の影響を夏季の関東平野における事例で確認したところ、火力発電所近

傍の地上でNOx濃度が最大20ppb ほど増えることが認められた。関東地方全域では、NOxが高濃度となる時刻

ほど時刻変化を考慮した場合のNOx濃度の増分が大きい傾向にあることが確認された。大気汚染対策を必要と

する高濃度環境の要因を特定する必要のある地点ほど、時間配分の精緻化による効果が確認されたと言える。 

 

２） アンモニア（NH3）排出量の精度向上 

A 空間分解能の精度向上（家畜からのNH3排出） 

2010年世界農林業センサスでは、2005年版から大きく変更があり、調査項目が減少し簡素化された。また、

本調査により特定の農家の情報が漏れないようにとの配慮から、農業集落内の農家数が1ないし2件の場合に

はデータが記載されていない（秘匿値）。2010年世界農林業センサスの家畜飼養頭羽数データには非常に多く

の秘匿値が含まれ、そのままでは使えるデータがほとんどなかったことから、農業集落よりも上位の村単位、市

区町村単位、県単位での調査データから按分をおこなった。得られた農業集落単位のデータをGIS(地理情報シ

ステム)にてマッピング、3次メッシュ単位にまで分解して畜産からのNH3排出データとした。 

B 時間分解能の精度向上（施肥からのNH3排出） 

農作物別の農作物の作付面積と必要施肥量から求めた肥料量によると、野菜に多くの肥料が使われるため、

耕地面積に対して施肥量は比例しないことがわかった。農作物別の肥料および堆肥の使用時期を、施肥基準

や月別出荷量をベースに各月の上中下旬に割り振った。それにより、農作物種類による施肥量の違いから、NH3

排出量の季節変化について検討することが可能となった。それによると、従来は気温上昇に依存するとして設定

されていたNH3排出量は、施肥量および時期によりメリハリのついた排出量として考慮できた。 

３） 一次排出される有機エアロゾル（POA）の揮発特性の調査 

A 有機エアロゾルの揮発を考慮したPM総量の補正 

発生源カテゴリおよび燃料別のPOA排出量について、①既存の排出インベントリで用いられてきた米国環境

保護庁（EPA）の組成データベースSPECIATEによるものと、②国内での発生源におけるPM2.5計測結果から構

築した組成プロファイルによる、それぞれの組成プロファイルからPOAに対応する有機炭素（OC）と有機炭素に
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含まれる炭 素以 外の成 分（PNCOM）を抜いた成 分比で割り戻して、POAの揮発 分を最大 に見 積 もった場 合 の

POA排出量補正を行った。それによるとそもそも補正対象となった発生源の割合がPM2.5総量の31%と少なく、補

正の影響は②の組成プロファイルを用いた場合で、POA排出量に対し最大+15%と見積もられた。また①と②の組

成プロファイルの違いによるPOA排出量の違いも大きいため、組成プロファイルそのものについての調査がさらに

必要と考えられる。 

総OA成分量から、飽和蒸気濃度クラス毎のPOA排出量を推定する方法として、飽和蒸気濃度クラス毎の排

出量を詳細に測定して得られた分布と、総OA成分にどの飽和蒸気圧クラス範囲の成分が含まれているかを仮

定することで、配分と外挿を行って推定する方法が提唱されている。しかしながら、POAの蒸気圧を求めるために

必要な排ガス温度はじめ詳細な情報は木材燃焼および船舶以外には得られなかった。そのため別途、次のよう

な計測データに基づいた検討が必要であると考えられた。 

・日本のインベントリの粒子濃度測定の温度や濃度を勘案して、JIS法で煙道のような高温の排ガスを測定した

場合の揮発性成分の喪失などを考慮に入れたより正確な総有機成分量などの推定方法 

・米国で検討されているディーゼル発電機とバイオマス燃焼以外の発生源について、排出される有機成分の多

成分分析結果と各成分の蒸気圧に基づいて飽和蒸気濃度クラス毎の排出量分布を推定し、飽和蒸気濃度クラ

ス毎の排出量分布に用いる手法。 

また、大規模固定煙源以外の発生源についても、必ずしも計測は常温で行われているとは限らないため、特

にPOA排出量の多い野焼きや自動車排気についての検証や、既存のインベントリおよび組成プロファイルの測

定条件の精査なども必要と考えられた。 

B 既存の計測結果を元にした揮発性有機エアロゾルの推計 

各発生源について算出されたPM2.5（煙道条件）に対するOA（煙道条件）と半揮発性OAの排出比率を確認し

たところ、煙道条件のPM2.5には、OAが1～6割含まれていた。一方、PM2 .5（煙道条件）に対する半揮発性OAの排

出比率は高く、比率が1を超える発生源においては、PM2.5（煙道条件）相当分を上回る半揮発性OAが計測され

ていることを表している。特に、ガス燃焼では比率が約12倍となり、半揮発性OAを考慮することにより、PM2.5排出

量が大幅に増加することになる。このように、既存の排出インベントリでは考慮されていない半揮発性OAが、大き

な影響を及ぼす可能性が明らかになった。ただし、実際の大気中でのOAやPM2.5の濃度にどの程度影響を及ぼ

すかは、OA（煙道条件）と半揮発性OAの揮発特性を考慮した大気質モデルで評価する必要がある。 

 

４）推計精度向上が望まれるPM排出インベントリについての検討 

調理にともなうPM排出量 

家庭調理に起因するPM2 .5排出量を日別値で推計したところ、全国的に、7月後半から8月前半にかけて比較

的少ない排出量が推計されたが、これは、夏の行楽期間には自宅での調理回数が減ることを反映した結果と考

えられる。秋季は、鮮魚の消費の増加にともないPM2.5排出量が増加した。年末年始の排出量増は、ハレの日

として肉類を使う調理が多く行われていることが反映されたものと考えられる。同一週内の分布では、北海道・東

北、関東、中部において日曜日に、近畿・中国・四国において火曜日に、九州・沖縄においては木曜日に比較的

多くの排出量が推計された。また、北海道・東北では週内変動の振幅が比較的大きいこと、九州・沖縄では週末

変動の振幅が比較的小さいことも認められた。 

 

５）大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムの構築と改良 

排出量推計のEIMSにおいて、格納された従前の排出インベントリJEI-DBのデータをそれぞれのカテゴリに分

類して登録し、排出量推計が実行できることを確認した。今後、EIMSにおいて、排出インベントリの体系的なデー

タ更新を進めることが可能となった。 

 

５．本研究により得られた主な成果  

 

（１）科学的意義 

不均一反応で生成すると考えられる大気中二次生成有機エアロゾル（SOA）中のダイマー等低揮発性物質

は、これまでにその存在は示唆されながらそのSOA揮発特性への影響は分かっていなかった。本研究では、

間接的な従来法よりも正確にSOAの揮発特性を評価するため、SOA粒子を加熱測定、希釈測定、および組

成分析することによりSOAの揮発特性を直接的に評価し、その実測データを基に、VBSモデルを含め従来の

SOAモデルではほとんど考慮されていない不均一反応による低揮発性物質生成の影響を数値モデル化する

とともに、モデルパラメータを評価した。これらにより、SOAの蒸発特性を再現するうえでオリゴマーの速い生成

と遅い分解を考慮することが不可欠であることなど、SOAの基礎的な物理化学特性の新たな側面を定量的に

理解するとともに、今後PM2.5の長距離輸送を正確にモデリングするうえで必要なSOAモデルの改良項目を
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示した。 

 

（２）環境政策への貢献 

 

＜行政が既に活用した成果＞ 

環境省が主催する微小粒子状物質(PM2.5)発生源寄与割合推計に関する検討会において、PM2.5の発生

源寄与を推計するにあたり、本推進費研究において修正されたVBSモデルが活用されるとともに、本推進費

研究で実施したPM2.5濃度のモデル再現性評価結果が参考情報として活用された。 

環境省が主催するPM2.5排出インベントリ及び発生源プロファイル検討会において、本推進費研究において 

検討されたNOx排出量推計手法が採用され、PM2.5排出インベントリに活用された。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本研究で開発したVBSモデルを組み込んだ大気モデルは今後行政に活用される可能性が高い。VBSを組み

込んだモデルは、都市部では観測値を５分の１程度に過小評価する場合がある等、予測精度はまだ十分と

は言えないが、以前のモデルに比べて格段に有機エアロゾルの予測精度が改善している。さらに高精度なモ

デルが求められる場合、モデルの改良点として不均一反応による低揮発性成分の生成の考慮が重要である

という本研究で提供された知識が活用されることが見込まれる。 

また、本研究で検討した排出量データの精度向上は、大気モデルの再現性向上に寄与すると考えられる。ま

た。大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムは、現状、極めて複雑な排出インベントリ構造の理解

に役立ち、発生源の分類方法の見直しや、データ構造の整理に貢献するものと考えられる。 
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5-1408  PM2.5予測精度向上のためのモデル・発生源データの改良とエアロゾル揮発特性の

評価  
 

（１）有機エアロゾル揮発特性の計算手法の精緻化によるPM2.5予測モデルの改良 

 
国立研究開発法人国立環境研究所 

地域環境研究センター 大気環境モデリング研究室   菅田誠治・森野悠・五藤大輔 

 

＜研究協力者＞ 

国立研究開発法人国立環境研究所                              大原利眞・小林伸治 

 

 

   平成26～28年度累計予算額：50,762千円（うち平成28年度：15,304千円） 

                    予算額は、間接経費を含む。 

 

 

［要旨］ 

PM2.5の中でも特に理解の遅れている有機エアロゾル(OA)のモデル再現精度を向上させるため、

半揮発性有機炭素（SVOC）の一次排出過程、及び二次生成過程のモデル精度向上に取り組んだ。

第一に、SVOCの直接排出とエイジング反応過程を考慮する揮発性基底関数（VBS）モデルをPM2.5

予測モデルに導入してOA濃度再現に及ぼす影響を評価した。その結果、SVOCのエイジング過程

を考慮することで、特に春季と夏季に二次生成OA（SOA）の生成が促進され、実測再現性が顕著

に向上した。その結果として、生物起源や蒸発発生源のOA濃度に対する発生源寄与が顕著に増大

した。また、大規模固定発生源における排出量測定で漏れている半揮発性成分を含む一次排出OA

（POA）の排出量を、凝縮性ダスト調査結果を用いて推計した。その結果、POA排出量が従来推

計の5倍ほどに増大し、従来推計のPM2.5排出量よりも大きくなった。この排出量増大を反映して、

関東地方におけるOA濃度は冬季に2.0～2.2倍、夏季に2.1～3.0倍増大しており、これらは主にPOA

濃度の増大に起因していた。凝縮性ダストがOA濃度に及ぼす影響は大きいことから、今後さらに

大規模燃焼発生源の寄与をより詳細に評価する必要がある。OA濃度を数値モデルで正確に再現す

るにあたり、ガス粒子分配を決定づける揮発特性の再現が肝要である。そこで本研究では、サブ

テーマ２で実施したαピネンの酸化実験を対象としたモデル計算を実施した。組成分析でSOAの

４割ほどが低揮発性成分であること、希釈実験で平衡モデルよりもSOAの蒸発が顕著に遅い様子

を再現するためには、オリゴマー生成が速く不可逆的に起こること、およびバルク拡散係数が低

いことが必要である。揮発特性に着目したモデル解析により、POA排出量やSOAの物理化学特性

について新たな知見が得られたが、一方で様々な不確実性要因が明らかとなった。今後は、発生

源調査や粒子の化学分析などにより不確実性低減をはかるとともに、レセプターモデル等との比

較によるモデル検証が必要となる。 

［キーワード］   

有機エアロゾル、揮発特性、予測モデル、オリゴマー、凝縮性ダスト 
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１．はじめに 

 平成 25 年初頭以来、国民は微小粒子状物質（PM2.5）に強い関心を向けている。同年 2 月の環

境省 PM2.5専門家会合では、PM2.5の日平均値が暫定的指針値 70μg/m3 を超えると予想される場合

に注意喚起を行うこととされた。しかし、その判断手法は自治体間で異なり、また、その後の注

意喚起に「見逃し」が数多くあったこと等が指摘され、検証と今後の改良が必要とされる。判断

手法には、より定量的な数値予測結果の加味が望まれている（専門家会合報告書）が、現在の数

値モデルが予測する PM2.5 濃度は、有機エアロゾルの過小評価や、硝酸塩エアロゾルの過大評価

等が指摘されている。また、有効な PM2.5 対策の策定のためにも、精度良い数値モデルによる解

析は必要不可欠である。 

有機エアロゾル（OA）については、特に二次生成 OA（SOA）の大きな推定誤差が以前から指

摘されていたが、揮発性基底関数（VBS）モデルと呼ばれる半揮発性有機炭素（SVOC）の揮発

特性と酸化反応を取り入れた計算手法の登場によって精度の向上が期待される状況にある。図

(1)-1に、夏季の東京における SOA 濃度のモデル再現性の例を示す。こちらでは、Ox ( = O3 + NO2)

を指標として複数の有機エアロゾルモデルの実測再現性を評価している 1)。ここでは、全てのモ

デルが SOA と Ox が良く相関する実測傾向を再現していたが(ともに VOC 律速であることを反映

する)、VBS 以外のモデルは SOA濃度を数分の一から十分の一以下に過小評価していた。VBS モ

デルは実測された SOA/Ox 比をよく再現しており、SOA 濃度の揮発性分布を見ると、低揮発性成

分(10-2－100 μg m-3)と半揮発性成分(100－102 μg m-3)ともに他モデルと大きく異なっていた(図

(1)-1)。SOA の再現性を正確に評価するためには、揮発性分布を含む揮発特性の再現が肝要であ

るが、揮発特性の実測が困難であるために、現状ではモデルの推計結果はほとんど検証されてい

ない。 

 

図(1)-1 . (左) 2004年夏季の東京都目黒区における SOAと Ox ( = O3 + NO2)濃度の散布図の実測値

とモデル計算値。実測と VBS モデル結果は左軸で、その他のモデル結果は右軸。(右) 各モデル

で計算された SOA濃度(上)及び SOA+SVOC濃度(下)の揮発性分布。 
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東京における OA 濃度に対する発生源解析結果のモデルごとの例を図(1)-2に示した。VBS を除

く SOA 濃度を再現しないモデルでは POA の主要発生源である自動車排気が支配的であるのに対

して、SOA 濃度を再現する VBS モデルでは VOC の蒸発発生源(塗料・印刷など)が重要な寄与を

持っていた。このように、選択する SOAモデルによって OA の発生源推計結果は大きく異なるた

め、PM2.5発生源対策を講じるにあたって SOA モデルの選択は大変重要である。 

 

 

図(1)-2  東京都目黒区における、各モデルで計算された OA 濃度の前駆物質ごと(左)、およびセ

クターごと(右)の発生源寄与。左図の前駆物質は ALK, アルカン; ARO, 芳香族; BIO, 生物起源; 

OLE, アルケン。右図のセクターは、#1, 自動車(排気); #2, 自動車(蒸発); #3, その他移動発生源; #4, 

固定燃焼発生源; #5, 燃料漏洩; #6, 塗料; #7, 印刷; #8, その他固定蒸発発生源; #9, 生物起源; #10, 

その他。. 

 

一方、一次排出 OA(POA)のモデリングにおいても重要な問題が残されている。図(1)-3 の例のよ

うに、煙道空気を希釈せずに測定する通常の発生源調査では PM2.5 濃度が低いが、冷却・希釈後

に測定する凝縮性ダスト測定では PM2.5 濃度が顕著に増大しており、しかもその増大分のほとん

どが OA であることが報告されている。このように、高温で揮発する半揮発性の有機成分は現在

の排出インベントリや大気モデル計算では考慮されていないが、大気中の OA や PM2.5濃度に対

して重要な寄与を持つ可能性がある。そこで、これら凝縮性ダストの排出量や揮発特性を把握し

たうえで、適切にモデル化する必要がある。 
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図(1)-3  固定燃焼発生源からの PM2.5 及び凝縮性ダストの発生源調査結果の例 2)。 

 

ここまでに示した通り、CTM は PM2.5 成分のなかでも特に OA の再現に課題を抱えており、一次

排出過程・二次生成過程ともに揮発特性の理解に基づくモデル改良が必要とされている。 

 

２．研究開発目的 

 本研究は、最新の OA 二次生成スキームの導入と改良、および、排出量データの更新とその揮

発特性の推計手法改良により、PM2.5 予測モデルの精度を向上させることが目的である。具体的に

は、SVOC から生成される SOA の予測精度向上のため、最新の計算スキームである VBS モデル

を PM2.5 予測モデルに導入する。そのうえで、SVOC および SOA の揮発特性パラメータの改良と、

排出量データの改良により、PM2.5 予測計算の精度を上げる。 

 図(1)-4 のモデルフレームワークを基に、本研究の具体的な問題意識を示す。2000 年代前半よ

り利用されてきた収率モデルでは POA は不揮発と考えられてきたが、実際には POA は希釈や加

熱によって揮発するため、その過程を考慮する必要がある。また、そもそも燃焼発生源から排出

される有機物には半揮発性成分が多く含まれるため、VBS モデルなどにより、粒子と SVOC を一

体的に取り扱う必要がある。特に、わが国における PM2.5 や OA の発生源測定は煙道での採取デ

ータを用いることが多いが、OA や SVOC のガス粒子分配は粒子濃度や温度に強く依存し 3,4)、高

温の煙道では半揮発性の OA が揮発しているため、現在の排出インベントリは PM2.5 や OA の排

出量を過小評価している可能性が高い。 

 また、従来モデルではチャンバー実験で測定された SOA 生成収率を基に、VOC から生成され

る SVOC の生成量を推計するが、生成した SVOC の多段階酸化は考慮されていない。実際には、

SVOC の多段階酸化によって SOA 生成が加速されることが分かっており 5)、この酸化過程を適切

にモデル化する必要がある。さらに、SOA の生成速度や揮発特性を再現するうえで粒子内の重合

反応が重要な寄与を持つ可能性が示唆されている 6,7)。 
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本研究では、これらのプロセスを考慮したモデルを構築して、有機エアロゾルの再現性を向上さ

せるために、以下の課題に取り組む。 

（１） OA 濃度再現性に対する VBS モデルの導入効果評価 

（２） 凝縮性ダストを考慮した排出インベントリに基づく OA 濃度の再現性評価 

（３） 室内実験データに基づく SOA の揮発特性の評価と、OA モデルの改良 

 

 

 

図(1)-4 本研究で利用する OA モデルのフレームワーク 

 

３．研究開発方法 

（１） OA 濃度再現性に対する VBS モデルの導入効果評価 

化学輸送モデル(CTM)に Community Multiscale Air Quality (CMAQ) v5.0.2、気象モデルに Weather 

Forecast Research (WRF) v3.3.1 を利用して大気シミュレーションを実施した。実施した感度実験

の設定を表 (1)-1 に示す。OA モデルとして SOA 収率モデル (CB05-AERO6)と VBS モデル

(CB05-AERO6VBS)を計算した。また、VBS モデルは標準事例 (人為起源の揮発性有機化合物

(AVOC)起源の SVOC のエイジングを考慮して、生物起源の揮発性有機化合物(BVOC)起源の SVOC

のエイジングを考慮しない、AERO6VBS-std)と感度事例(AVOC 起源と BVOC 起源の SVOC のエ

イジングをともに考慮し、HNO3 と NH3 の乾性沈着速度を 5 倍、AERO6VBS-rev)の 2 事例を計算

した。排出インベントリとして、東アジア域では Regional Emission inventory in ASia (REAS) v2.1、

日本域では Japan Auto-Oil Program を利用している。また、生物起源として MEGAN v2.10、バイ

オマス燃焼起源の排出インベントリとして GFED v3.1 を利用した。計算領域(図(1)-5)は、東アジ

ア域(水平分解能 60km、135×135 グリッド)と日本域(水平分解能 15km、115×135 グリッド)を 1-way

ネスティングで結合し、日本域の計算結果を解析した。解析対象期間は 2012 年 1-2 月、4-5 月、

7-8 月で、10 日間のスピンアップ計算を行っている。 
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CTM 検証用の観測データには、日本全国 13 地点での PM2.5化学成分濃度データを用いた。観測

期間は冬季(2012年 1 月 11日–25日)、春季(5 月 9 日–23日)、夏季(7 月 26日–8月 9 日)である。 

 

表(1)-1. 感度実験の計算設定 

計算事例 化 学 メ カ

ニズム 
エ ア ロ ゾ ル

モデル 
備考 

AERO6 CB05 AERO6  

AERO6VBS-std CB05 AERO6VBS ・AVOC から生成された SVOCsのエイジングのみを

考慮(kOH = 2 × 10−11 cm3 molecule−1 s−1) 
AERO6VBS-rev CB05 AERO6VBS ・HNO3 と NH3 の乾性沈着速度を 5 倍 

・AVOC と BVOC から生成された SVOCsのエイジン

グをともに考慮(kOH = 2 × 10−11 cm3 molecule−1 s−1) 

 

 

図(1)-5．計算対象領域(左が東アジア域、右が日本域)における NOx 排出量 

 

また、AERO6及び AERO6VBS-revを用いて計算した PM2.5の発生源寄与推計結果を比較した。発

生源は表(1)-2に示したセクターを対象として、船舶と火山以外に対しては日本とそれ以外の領域

の寄与をそれぞれ分離して評価した。発生源寄与評価は感度解析法に基づいており、各発生源の

排出量を 2 割減じて計算し、標準実験との差から各発生源の PM2.5に対する寄与を推計した。な

お、先行研究 8)において各発生源から 20%削減と 50%削減の感度実験結果で得られた発生源寄与

が数%以内で一致していたことから、粒子生成の非線形性がこの発生源寄与評価結果に及ぼす影

響は限定的と考えられる。 
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表(1)-2. 発生源解析を実施したセクター 

部門など 略称 REAS (東アジア) JATOP (日本) その他データ 
交通 TRAN 自動車、航空機、そ

の他 
自動車、航空機、オ

フロード 
 

産業 INDS 産業 産業  
発電 POWP 発電 発電  
蒸発 EVAP 溶媒、燃料抽出？ 燃料漏えい、溶媒  
その他 NH3 ONH3 肥料、その他 家畜、肥料、尿、呼

吸、ペット、排水処

理 

 

その他 OTHR 家庭、土壌 家庭、商業、廃棄物

処理 
 

バイオマス燃焼 BIOB  野焼き GFED 
生物起源 BIOG   MEGAN 
船舶 NAVI 船舶 船舶  
火山 VOLC   AEROCOM JMA 

 

各成分の排出寄与割合を図(1)-6 に示した。アジア領域においては NOx、SO2、PM2.5、CO に対

して人為発生源が支配的な寄与を持っており、NOx に対しては交通・発電・産業部門が主要な寄

与を持っていたが、SO2 に対しては発電・産業部門の寄与が大きかった。一方で、PM2.5と COに

対しては、化石燃料起源に加えて、家庭部門やバイオマス燃焼なども重要な寄与を持っていた。

VOC と NN3 に対しては、非燃焼発生源が支配的な寄与を持っていた。VOC に対しては生物起源

とその他(家庭部門)、交通部門が重要であり、NH3 に対しては肥料が主要な発生源であった。 

一方で、日本における排出寄与割合では、アジア全域の推計といくつか特徴が異なっていた。第

一に、SO2 排出量に対しては火山が 80%ほどと支配的な寄与を持っていた。また、NOx, CO, PM2.5

の排出量に対する家庭部門の寄与は、アジア全域と比べて日本でずっと小さかった。一方、VOC

に対する固定蒸発発生源の寄与が大きいという違いもある。 

これらの排出量データを基にした PM2.5の発生源寄与推計結果を４（１）に示す。 
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図(1)-6. 東アジア(上)、および日本(下)における各物質の排出量に対するセクター別発生源寄与 

(略語：TRAN, transport; INDS, industry; POWP, power plant; EVAP, stationary evaporative sources; 

BIOG, biogenic sources; BIOB, biomass burning; ONH3, other NH3; others, OTHR; VOLC, volcano; and 

NAVI, navigation). 

 

（２） 凝縮性ダストを考慮した排出インベントリに基づく OA 濃度の再現性評価 

VBS モデルを用いて OA 濃度を計算するにあたり、SVOCの排出量は重要な入力条件であるが、

これまでにわが国で SVOCの排出量データは推計されていない。特に、わが国での大規模固定発
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生源における排出量測定では煙道の空気を希釈せずに採取しているため、半揮発性の OA が高温

の煙道でガス態として存在しており、PM2.5や OA の排出量データから漏れている可能性が高い。

そのため、大気モデルの入力条件として必要な SVOC排出量を新たに推計するためには、希釈・

冷却条件下で採取された凝縮性ダスト調査などの実測データを用いる必要がある。 

そこで本研究では、東京都 9-12)が実施した凝縮性ダスト(煙道から約 20 倍希釈後に捕集された粒

子)の測定データを用いて、半揮発性成分を含む OA+SVOCの排出量を新たに推計した。希釈後の

実大気条件での OA+SVOC排出量は下式より求めた。 

 

  ��������	希釈後
 = ���.�	希釈前
× ���	希釈後

����.�	希釈前
 × ��������	希釈後


���	希釈後
   

 

この推計において、日本の排出インベントリ 13)における固定燃焼発生源からの PM2.5排出量は全

て煙道条件での排出係数を用いていると仮定して、���.�	希釈前
に与える。次に東京都による実

測データ(表(1)-3)を基に各発生源における
���	希釈後


����.�	希釈前
を求めた。これらのデータを基に、燃料に

重油・ガス・廃油を用いている固定燃焼発生源に対して表(1)-3のデータを適用するとともに、廃

棄物、船舶、野焼きの発生源セクターに対しても同データを適用した。また、  ��������	希釈後

���	希釈後
 は

1 ∑ � !
(!��#∗/���)' と表すことができる (COA は OA 濃度、Ci*は飽和濃度(単位はともに µg m-3)、fi は

Ci*を持つ各成分の排出量割合)。この fi が OA+SVOC の揮発性分布を表すが、このデータには

Grieshopら 14)及び CMAQ v5.0.2で利用されている揮発性分布(図(1)-7)を用いた。煙道中(希釈前)

の OA 濃度が低い発生源が多いため OA を指標に用いると凝縮性ダスト推計の不確実性が大きく

なることが懸念される。そこで上式の通りに、煙道中でより安定である PM2.5 濃度を指標として

凝縮性ダストの寄与を計算した。 

大気シミュレーションには、前節と同様に CTM に CMAQ v5.0.2、気象モデルに WRF v3.3.1を

利用した。OA モデルとして VBS モデル(CB05-AERO6VBS)を計算した。詳細な計算条件は Morino 

et al.15)に記している。解析対象期間は 2012年 1-2月と 7-8月で、10日間のスピンアップ計算を行

っている。 

 

表(1)-3．東京都の発生源調査における煙道(BD)、及び希釈後(希釈率補正有、AD)の PM2.5と OA

濃度 (µg m-3)。 

 測定数 煙道の温度 
(℃) 

PM2.5(BD) PM2.5(AD) OA(BD) OA(AD) 

重油燃焼 8 208.2 482.5 1400.0 121.7 620.0 

ガス燃焼 3 142.1 39.0 715.7 9.5 428.7 

廃棄物 5 179.0 903.8 241.6 17.9 384.7 

船舶 3 274.7 25333.3 29000.0 36632.0 28364.0 

野焼き 2 51.3 9950.0 26000.0 13998.0 23880.0 

廃油ボイラ 1 197.0 700.0 2700.0 147.6 492.0 
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図(1)-7．一次排出される有機化合物の揮発性分布。 

 

（３） 室内実験データに基づく SOA の揮発特性の評価と、OA モデルの改良 

OA 濃度を数値モデルで正確に再現するにあたり、ガス粒子分配を決定づける揮発特性の再現

が肝要である。通常、エアロゾルモデルでは室内実験で得られる SOA の生成収率と OA 濃度の関

係式を基に、SOAの揮発特性を表わすガス粒子分配係数を決定していた。ただ近年、SOA 生成収

率から推計した揮発特性が、OA の揮発や加熱に伴う蒸発速度を再現しないという問題が指摘さ

れている 4,16)。本研究では数値モデルで推計される OA の揮発特性を検証するとともにその再現

性を向上させるために、サブテーマ２で実施した α ピネンの酸化実験を対象としたモデル計算を

実施した。 

気相反応モデルとして SAPRC9917)、有機粒子モデルに 2 次元 VBS モデル 18)を用いた。粒子の

凝縮成長・蒸発過程は動力学計算を実施するとともに、ダイマーの生成・分解過程を速度論的に

モデル化した 6)。ここで、凝縮・蒸発による SOA 生成の質量フラックスは() = * +(,)((,)d,.
/  (N(d)

は粒子の数濃度、d は粒子直径、((,) = 21,234�5 �����6�����78
�9����:����;�! ,は単一粒子のフラックス、ci は成分 i

の濃度、λiは平均自由行程、αiは適応係数)、オリゴマーの生成・分解速度はそれぞれ<= = >=?@�, <B =
>B?C  (kf と kr はそれぞれオリゴマーの生成・分解速度定数、wm と wd はそれぞれモノマーとダイマ

ーの質量分率。平衡係数 Keq= kf/kr)として計算した。また、粒子の蒸発に際して、粒子内分子拡散

に伴う抵抗が一定の時定数(Tevap)と仮定して、粒子内分子拡散によって蒸発が妨げられるプロセ

スをモデル化した。 

本サブテーマでは、サブテーマ２で実施した収率測定、組成分析、希釈実験、加熱実験のデー

タを基にモデルの再現精度を評価するとともに、最適なモデルパラメータを評価した。 

 

４．結果及び考察 

（１） OA 濃度再現性に対する VBS モデルの導入効果評価 
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観測値と CTM計算値の比較を図(1)-8に示す。いずれの季節においても観測では SO4
2–, OA, NH4

+

が主要成分であった。SO4
2–は冬季と春季に過小評価が目立つ一方で、NO3

–は特に冬季に過大評価

されていた。NO3
–は支配要因が複雑であり、過大評価の要因解明は困難であるが、Shimaderaら

19)は CTM の感度実験から NO3
–濃度の計算値は HNO3, NH3 の乾性沈着速度に対する感度が高いこ

とを明らかとした。一方で Neumanら 20)による米国での発電所プルームの航空機観測から、モデ

ルが乾性沈着速度を過小評価している可能性が指摘されている。これらの先行研究を受けて、本

研究で HNO3 と NH3 の乾性沈着速度を増大(5 倍)して CTM 計算を実施したところ、NO3
–の再現性

が顕著に向上した。乾性沈着速度の設定によって、全国での NO3
–の再現性が大きく異なることか

ら、今後、乾性沈着速度の妥当性などについてさらなる調査が必要である。  

OA 濃度の再現性は季節ごと・計算事例ごとに大きく異なっていた。冬季には、いずれの計算設

定でも観測値を過小評価しており(図(1)-8)、SOAと比べて POAの寄与が卓越すると推計されてい

た(図(1)-9)。特に都市域で過小評価が顕著であることから、都市での濃度増大を 15kmグリッドの

CTM で適切に分解できていない可能性がある。春季と夏季における OA 濃度の計算値は、全地点

において AERO6VBS-revが最も高く、AERO6が最も低かった。この差は、人為起源 SOA(ASOA) 

濃度と生物起源 SOA(BSOA)濃度の差に起因しており(図(1)-9)、SOA 濃度分布の空間スケールは広

いため、日本の広い範囲で OA 濃度が増大していた(図(1)-10)。AERO6VBS-revと AERO6VBS-std

の差が SOA のエイジングの効果、AERO6VBS-stdと AERO6の差が主に ASOA のエイジングの効

果を反映していると考えると、ASOA と BSOA のいずれのエイジングも春季と夏季の OA 濃度に

対して重要な寄与を持つことが分かる。また、AERO6VBS-revが最も適切に観測値を再現してい

ることからも、OA 濃度の再現においてエイジングの重要性が示唆される。 

日本の 9 地域における PM2.5濃度の発生源寄与推計結果を図(1)-11に示した。冬季と春季にはい

ずれのモデルの PM2.5 濃度計算値も関東地方を除いて西から東にかけて減少していた。一方で、

夏季には関東で濃度が最大で、そこから離れるにつれて濃度が減少していた。この結果は、偏西

風が支配する冬季・春季には越境輸送の影響が大きいのに対して、太平洋高気圧に覆われ南東の

海上からの気塊が流れてくる夏季には国内発生源の寄与が大きいことを反映している。 

PM2.5濃度の発生源寄与推計はいずれのモデルも概ね似た結果を示したが、その他 NH3、生物起源、

蒸発発生源の寄与に対してはモデル間の差異が見られた。冬季にはいずれのモデルもその他 NH3

が主要発生源と推計されたが、AERO6VBSでは NH4NO3 の過大評価を解消するために沈着速度を

増大させたため、国外のその他 NH3 発生源の寄与が顕著に減少した。なお、その他(家庭部門)、

交通部門、産業部門、発電部門も PM2.5 濃度に対する重要な寄与を持っていた。春季には、全体

として産業部門・発電部門が主要な寄与を持ち、火山・バイオマス燃焼・その他 NH3・交通部門

も重要な寄与を持っていた。なお、AERO6と比べて AERO6VBSでは、その他 NH3 の寄与は減少

し、生物起源・蒸発起源の寄与が増大していた。夏季には、火山が最大の寄与を持っており、交

通・産業・発電・生物発生源も重要な寄与を持っていた。また、関東地方においては AERO6VBS

の導入により生物起源や蒸発発生源も重要な寄与を持っていた。 

成分別の発生源寄与推計より(図(1)-1)、SO4
2–は産業と発電＋火山、NO3

–はその他 NH3 と交通・

産業部門、ECは交通・産業部門が主要な発生源であった。OA はもっとも複雑であり、関東では

冬季に交通部門、春季と夏季には生物と蒸発発生源が重要な寄与を持っていた。一方で、九州で

は冬季と春季に国外の家庭部門が重要な寄与を持っていた。 
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このようにモデル改良に伴い実測再現性が改善されるとともに、PM2.5の発生源推計結果も大き

く変化した。一方で、今回の計算は、SVOC のエイジングや排出プロファイルの設定において、

不確実性が非常に大きい。今後、エイジング速度や SVOCの排出プロファイルの精緻化を進める

とともに、図(1)-11に示される POA, ASOA, BSOAの寄与濃度などを、有機トレーサーや 14C の測

定結果などを基に検証する必要がある。 

 

 
図(1)-8．観測期間(冬季は 2012年 1 月 9~20日(左)、春季は 5 月 6~12日(中央)、夏季は 7 月 24 日

~8 月 1 日(右))における PM2.5成分濃度の観測値とモデル計算値。横軸は観測地点を示す(1:対馬,2:

太宰府 ,3:隠岐 ,4:松江 ,5:京丹後 ,6:東大阪 ,7:大津 ,8:立山 ,9:小杉太閤山 ,10:新潟巻 ,11:新潟佐渡関

岬,12:札幌,13:利尻)。 
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図(1)-9．1 月、5 月、7 月における日本の陸上での POA, ASOA, BSOA平均濃度の計算値。 
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図(1)-10．1 月、5 月、7 月における AERO6(上)、AERO6VBS-std(中)、AERO6VBS-rev(下)で計算

された平均 OA 濃度. 
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図(1)-11．冬季(1-2月)、春季(4-5 月)、夏季(7-8 月)における日本の各地域での PM2.5濃度に対する

発生源寄与と平均 PM2.5濃度。 
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図(1)-12．冬季(1-2月)、春季(4-5 月)、夏季(7-8 月)における日本全域・関東・九州での PM2.5成分

濃度(SO4
2-, NO3

-, OA, EC)に対する発生源寄与。 

 

（２） 凝縮性ダストを考慮した排出インベントリに基づく OA 濃度の再現性評価 

３（２）の方法に基づいて推計した OA 排出量を図(1)-13 に示した。凝縮性ダストを考慮して

いない JATOP排出インベントリにおける OA 排出量は PM2.5排出量の 2 割程度であったのに対し

て、希釈補正後の OA 排出量は 5 倍ほど増大して、結果として PM2.5排出量よりも 90%ほど増大

した。このことは、大規模固定燃焼発生源での排出量測定が高温条件下で実施されていたために

従来の排出インベントリが OA 排出量を著しく過小評価していたことを示唆するとともに、希釈

補正後は PM2.5に対して OA が主要な発生源となることを意味する。 

今回の排出量推計においては様々な不確実性要因があるが、ここではそのうちの２項目につい

て考察する。第一に、東京都の凝縮性ダスト調査では調査対象の発生源が限られるために、凝縮

性ダストを調査した発生源セクターと JATOP の排出インベントリ(���.�	希釈前
を推計)におけ

る発生源セクターが必ずしも一致しない可能性がある。このことは、東京都のデータ(
���	希釈後


����.�	希釈前

を推計)を用いて希釈補正した OA 排出量を推計すると、JATOPの組成分解データと一致しないた

めに不整合が生じる可能性があることを意味する。この不一致に起因する不確実性を評価するた

めに、不揮発性である EC 排出量を OA と同様の方法で希釈補正して、その前後の排出量を比較

した。不揮発性の EC は各データにおけるセクターの齟齬などがなければ希釈補正の前後で排出

量推計値は変化しないと考えられる。この比較の結果、補正前後での EC排出総量の差分は 5%以

内であったことから、本推計による誤差は全体としては大きくないことが示唆された (図(1)-13)。
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ただ、野焼きの排出量など、PM2.5に対する ECの排出割合が JATOP13)と東京都調査で異なる発生

源では大きな誤差が生じうることに注意が必要である。 

第二に、OA の揮発特性のモデル化において、仮定する POAの揮発性分布が大きな不確実性要

因である。希釈前後の OA の濃度変化も揮発性分布の影響を強く受けることから、仮定した揮発

性分布を基にした推計が、希釈前後の OA 濃度比(OA(BD)/OA(AD))を再現できるか調査した。図

(1)-14 には、凝縮性ダスト調査 9-12)で得られた全データに対して煙道 (希釈前 )の温度と

OA(BD)/OA(AD)の関係を示した。この図から、必ずしも煙道の温度が高い発生源において

OA(BD)/OA(AD)が低いわけではないことが分かる。全般に、船舶発生源は煙道温度が 300度程度

と比較的高温であるものの、希釈前後の濃度変化は小さい。それに対して、都市ガス燃料を用い

たボイラなどの燃焼発生源では、煙道温度が 100~200度程度と比較的低温であるものの、希釈前

後の濃度変化は大きい。また、廃棄物焼却炉や重油燃料を用いた燃焼発生源はそれらの中間の性

質を持つ。OA の揮発性分布(Grieshopら(2010)と CMAQ)と蒸発エンタルピー(∆Hvap = 40, 70, 100 

kJ/mol)を仮定して、希釈後の OA 濃度と煙道温度の関数として OA(BD)/OA(AD)を計算した(図

(1)-14 の実線と破線)。その結果、同一の入力条件では煙道温度の増大によって OA(BD)/OA(AD)

が減少しているが、この変化傾向は揮発性分布や初期 OA 濃度よりも、仮定する∆Hvap に強く依存

していた。∆Hvap が高いと OA の飽和蒸気圧の温度依存性が高いために、希釈前の高温条件下での

OA 濃度はより低くなる。OA の∆Hvap に不確実性が大きく(Bilde et al., 2015)、今回の観測データか

ら揮発性分布や∆Hvap を制約することは出来ないが、これらの不確実性の範囲で東京都の発生源調

査の結果を再現可能であった。なお、揮発性分布を正確に求めるためには温度変化を伴わない希

釈実験が必要であるが、本研究では先行文献の揮発性分布を仮定して計算を進めた。 

希釈補正前後の OA 排出量を比較すると(図(1)-13)、補正前の排出インベントリ(JATOP)では、移

動発生源と野焼きが主要な OA の発生源であった。それに対して、希釈補正の結果、製造業・発

電所・その他（廃棄物焼却）などの大規模固定燃焼発生源の寄与が増大して、主要な発生源と推

計された。希釈補正を考慮することで、大規模固定燃焼発生源起源の OA 排出量が 22倍、OA 排

出総量が 5 倍ほど増大している。なお、自動車などの移動発生源については発生源測定の際に希

釈をして測定しているために、希釈補正は不要である。 
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図(1)-13．日本域における PM2.5, OA, および EC の排出量(Gg/yr)。凝縮性ダストの補正有無の結

果をそれぞれ示した。 

 

図(1)-14．東京都調査における煙道(希釈前)の温度と希釈前後の OA 濃度比(OA(BD)/OA(AD))の関
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係(OA(AD)は希釈率補正を含む)。数字は各発生源を表しており、色はセクターや燃料種を表す(1, 

重油燃焼; 2, ガス燃焼; 3, 廃棄物; 4, 船舶; 5, 野焼き; 6, 廃油ボイラ; 7, その他)。実線及び破線は、

OA の揮発性分布と蒸発エンタルピー(∆Hvap)を仮定して実施した VBS モデルの計算結果を表す。 

 

希釈後の OA・SVOCを考慮した大気シミュレーション結果を図(1)-15および図(1)-16に示した。

冬季、夏季ともに、関東・関西などの都市や工業地帯において OA 排出量が顕著に増大しており、

OA 濃度に対する国内発生源の寄与が大きく増大したことが分かる。関東地方では OA 濃度は冬

季に 2.0～2.2 倍、夏季に 2.1～3.0 倍増大しており、その増大分は主に POA に起因していた(図

(1)-17)。凝縮性ダストによる OA 濃度増大の効果は特に夏季に顕著であることから、放出された

SVOC が大気中の OH ラジカルによって酸化するエイジング反応の効果が重要であることが推察

される。都市の観測データと比較すると、福岡・大阪・加須のいずれの地点においても凝縮性ダ

ストを考慮することで OA 濃度は増大していた。冬季の過小評価傾向は、大阪では大きく改善さ

れたものの、いずれの地点においても過小評価の問題は残されている。一方で、SOAの寄与が大

きい夏季においては、凝縮性ダストの効果を考慮することで実測値を過大に推計することとなっ

た。現在の VBS モデルは SVOCのエイジング過程の取り扱いに大きな不確実性が存在するため、

今回のシミュレーション結果にも大きな不確実性が含まれる。この点は、モデルにおけるエイジ

ング過程の精緻化を進めるとともに、４（１）にも記載した通り、POA, ASOA, BSOAの寄与濃

度などを、レセプターモデルなどを基に検証することで、より精緻なモデル改良が可能となる。 

 このように、様々な不確実性要因が含まれるものの、凝縮性ダストが OA 濃度に及ぼす影響は

大きく、PM2.5の発生源寄与推計結果にも大きな影響を持つことから、今後さらに大規模燃焼発生

源の寄与をより詳細に評価する必要がある。 
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図(1)-15． 2012年冬季(左)と夏季(右)における凝縮性ダスト補正有(上)、補正無(中)の OA 濃度分

布と、補正有無の差分(補正有－補正無、下)。 
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図(1)-16． 冬季(左)および夏季(右)における OA 濃度の観測値とモデル計算値。VBS モデルの計算

結果は橙(Grieshopの fi)と赤(CMAQ の fi)で示した。 

 

 

図(1)-17． 冬季(左)および夏季(右)の関東地方における VBSモデル(左から凝縮性ダストを未考慮、

Grieshopの fi を基に推計した凝縮性ダストを考慮、CMAQ の fi を基に推計した凝縮性ダストを考

慮)で計算された平均 OA 濃度。 
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（３） 室内実験データに基づく SOA の揮発特性の評価と、OA モデルの改良 

チャンバー実験結果をモデル計算値と比較するにあたり、チャンバー壁面への物質沈着の影響

を補正する必要がある。粒子の壁面沈着の補正においては、数濃度の減衰率を用いると粒子濃度

が高い場合に減衰速度を過大評価することが示された 21)。そこで、本研究では体積濃度を基にし

た補正を実施した。その際、α ピネン酸化後の粒子体積濃度の減少率を基に補正係数(0.128 hr-1)

を決定した。なお、1,3,5-TMBの酸化実験では実験中に 1,3,5-TMBが全て消費されずに SOA生成

が続いており、壁面沈着による粒子体積濃度の減少率を求めることが出来なかったため、α ピネ

ン実験の平均的な粒子沈着速度を基に壁沈着補正を実施した。 

近年、SVOCを含むガスの壁面沈着も SOA生成に影響を及ぼしているとの報告もある 22)。ただ、

SVOCは濃度の実測値や沈着速度の情報が不足しているため、補正にも大きな不確実性が含まれ

る。Hildebrandtら 23)は、SVOCが壁沈着をしない場合(Case 1)、及び SVOCが壁に沈着した粒子

とガス粒子平衡にある場合(Case 2)の対照的な例を仮定して、SVOCの壁面沈着の効果を下式で補

正した。 

Case 1: D��(E) = D��FGF(E) + * >I(E)J
/ D��FGF(E),E 

Case 2:D��(E) = ���KLK(J)
�K77;KLK (J) DFMMCFGF (E = 0) 

今回の推計結果からは、Case 1と Case 2の差異が 10%程度であったこと、Case 2は極端な例と考

えられることから、Case 1での補正結果を基にモデル出力結果を評価した。 

第一に、実測された SOA生成収率曲線(図(1)-18)を基に、α ピネンからの SVOCの生成収率O  (量

論係数)を導出した。このO は CMAQ など CTM にも利用されているパラメータで、これまで多く

の実験がなされているが、同程度の初期濃度条件の実験でもチャンバーごとに値が大きく異なる

ため、今回の実験条件に対して求める必要がある。ここでは、実測された収率 Y と有機粒子濃度

COA を制約条件として、下式を満たすO をフィッティングにより求めた。 

P = Q R = Q O 1 + D ∗ D��⁄  

なお、生成される成分としては Ci
* = 1 μg m-3, 10 μg m-3, 100 μg m-3, 1000 μg m-3 の 4 成分を仮定し

た。ここで、実際には Ci
* < 1 μg m-3 の低揮発性成分も生成されうるが、収率曲線からのフィッテ

ィングでは、それら低揮発性成分のO を制約できないため、その推計は困難であることに注意が

必要である。今回の実験条件において α ピネン起源 SOAのO は(α1, α2, α3, α4) = (0.032, 0.145, 0.107, 

0.185)であった。これらの値を基にモデル計算を実施した。 

次に、成分測定を基に推計した SOA 生成開始２時間後の揮発性分布(サブテーマ２、図(2)-18)

を基にモデル計算結果を検証した(図(1)-19)。実測では半揮発性成分として C* = 102 μg m-3、低揮

発性成分として C* = 10-6 μg m-3 のピークが見られていた。オリゴマーを考慮していないモデルで

は当然低揮発性成分を考慮していないのでシングルピークとなるが、オリゴマーを考慮すること

でモデルはダブルピークの実測傾向を再現していた。モデルで見られた半揮発性側のピークは Ci
* 

= 101 μg m-3 に現れており、実測されたピーク位置とずれていたが、組成分析結果からの C*分布推

計やモデルの SVOC生成収率の不確実性の範囲と考えられる。観測された低揮発性成分(Ci
* ≤ 10-3 

μg m-3)の割合は 40%であった。モデルの設定パラメータに対する感度実験(図(1)-20)から、この割

合を再現するにあたっては kf が 10 hr-1 程度、Keq (= kf/kr)が 100～1000程度とともに高い数字を支
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持していた。なお、蒸発時定数(Tevap)に対する感度は小さかった。この結果から、低揮発性成分

の割合を再現するにあたってはオリゴマーの速い生成と遅い分解を考慮する必要があることが分

かる。 

希釈実験では、SOA 生成チャンバー中の空気を 75 倍希釈して外部チャンバーに導入したとこ

ろ、希釈率補正した OA 濃度は希釈前と比べて 20%ほど減少しているが、平衡モデルで予測され

るほど(80%)には下がらず、また濃度減衰も緩やかで数時間かけて減少していた(図(1)-21)。ダイ

マー生成を考慮したモデルでは、kf と Keq が高い値を示す場合に OA が緩やかに揮発する実測され

た傾向を再現していたが、kf あるいは Keq のいずれかが低い場合にはこの傾向を再現しなかった。

この結果は、成分測定に基づく感度実験結果と整合的であった。一方で、粒子内拡散に基づく蒸

発が速い場合(Tevap が低い場合)には、最大でダイマーの割合が 40%程度であることも反映して、

希釈後に濃度が 20%しか減衰しない結果を定量的には再現できなかった。一方、Tevap を長くする

ことで、この OA 濃度の減衰率を再現可能となった。感度実験の結果から(図(1)-22)、希釈に伴う

OA 濃度の減衰率を再現するためには、kf と Keq が高い値を示すことに加えて、Tevap を長くする必

要があることが明らかとなった。Shiraiwaら 24)によると、SOAの揮発速度が 100～1000時間とな

るのは、粒子内のバルク拡散係数が 10-19 cm2 s-1 程度の半固体の場合である。現状、エアロゾルの

相状態やバルク拡散係数に関する基礎的な情報は非常に限られているが、今回の実験は乾燥条件

で実施されており、湿潤条件と比較して粒子内のバルク拡散係数は小さいと考えられる 25)。サブ

テーマ２で、乾燥条件では湿潤条件と比較して希釈に伴う蒸発速度が顕著に遅いことが示されて

おり(図(2)-14)、定性的には粒子内拡散が遅いことと整合的である。 

サーモデニューダーを用いた加熱実験については、OA の揮発特性を評価する手法として広く

用いられているが 26)、一方で蒸発エンタルピー(ΔHvap)とダイマーの活性化エネルギー(Ea)が大き

な 不 確 実 性 の 要 因 と し て 加 わ る 。 ΔHvap は 飽 和 蒸 気 圧 の 温 度 依 存 性 ( D∗(T) =
D∗(T�UV)exp Z∆3\]^

_ ` !
U�ab − !

def)、Ea はダイマーの分解速度の温度依存性(>B = g exp `6�]
_U e)を決定づけ

る要素である。Ea が低いと、高温時にダイマーの分解が遅くなるために OA の揮発も遅くなる。

また、ΔHvap が低いと、加熱に伴う蒸気圧増加が抑えられるために OA の揮発が遅くなる。そのた

め、実測データ(図(2)-11など)に対してパラメータが多く、実測を再現するパラメータの決定が困

難である(図(1)-23)。温度依存性に関するパラメータへの感度実験(図(1)-24)からも、Ea と ΔHvap

の不確実性の範囲で、加熱に伴う OA 濃度の減衰率を再現できる様々な解が存在するため、加熱

実験からオリゴマーや粒子内拡散に伴う OA の揮発特性に関する情報を得るのは困難である。 

ここまでの組成分析と希釈実験との比較解析から、オリゴマー生成は速い時定数(kf ~ 10)でほぼ不

可逆的に起こることが示された。この結果を基に、オリゴマー生成を考慮して AERO6VBS モデ

ルを計算した(図(1)-25)。その結果、夏季にはオリゴマーを考慮することで OA 濃度が 14%ほど増

大した。今後、粒子内拡散の影響を合わせて評価するとともに、遅い揮発が SOAの越境輸送に及

ぼす影響を評価する必要がある。 
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図(1)-18．α ピネン酸化実験に基づく SOA生成収率と OA 濃度との関係。 

 

 
 

図(1)-19. α ピネンの酸化実験における OA 濃度揮発性分布の実測値とモデル計算値。モデルで計

算されたダイマーは全て C* = 10-5 micro g m-3 に示した。 
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図(1)-20. α ピネンの酸化実験における入力パラメータ(kf, Keq, Tevap)と低揮発性成分(C*  ≤10-3 μg 

m-3)の割合の関係。実測値は 40%である。 

 

 

図(1)-21. α ピネン酸化実験における希釈前後の OA 濃度。酸化開始後 90分に 75倍希釈したのち

は、OA 濃度を希釈倍率補正している。 
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図(1)-22. α ピネンの酸化実験における入力パラメータ(kf, Keq, Tevap)と希釈前後(希釈直前と希釈 2

時間後)の OA 濃度比の関係。実測値は 0.8である。 

 

 

 

 

図(1)-23. α ピネンの酸化実験(#140912)における加熱実験結果とモデル計算値。 
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図(1)-24. α ピネンの酸化実験(#140912)において OA 濃度が室温時と比べて 50%(左)および 10%(右)

に減少した温度の計算値。実測値はそれぞれ 63.2℃と 104.3℃。 

 

 

図(1)-25. ダイマー生成を考慮した場合の OA 濃度の変化。赤(#1)は kf = 1 hr-1、橙(#2)は kf = 10 hr-1

のケースを示す) 
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５．本研究開発により得られた成果 

（１）科学的意義 

VBS モデルを導入するとともに、日本全国の同時観測データと比較することで、SVOCエイジ

ング過程の導入に伴い OA 濃度再現性が顕著に向上することを明らかとした。特に、人為起源・

生物起源の寄与が大きくなることで、SOA の前駆体である VOC の PM2.5に対する発生源寄与が増

大することが明らかとなった。また、大規模固定燃焼発生源からの凝縮性ダストを考慮した OA

排出量データをわが国で初めて構築するとともに、その排出量データを用いて VBS モデルによる

大気シミュレーションを実施した。その結果、凝縮性ダストが大気中の OA に対して重要な寄与

を持つこと、今後の発生源測定においては、希釈後の PM2.5・OA を測定することが不可欠である

ことを示した。合わせて、チャンバーで生成した α ピネン起源 SOA の組成分析や希釈実験の結果

と比較することで、オリゴマー生成が速く不可逆的に起こること、およびバルク拡散係数が低い

可能性を示唆した。SOA の基礎的な物理化学特性に関する情報を得るとともに、今後 PM2.5の長

距離輸送を正確にモデリングするうえで必要な SOAモデルの改良項目を示した。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

環境省が主催する微小粒子状物質(PM2.5)発生源寄与割合推計に関する検討会において、PM2.5

の発生源寄与を推計するにあたり、本推進費研究において修正された VBS モデルが活用されると

ともに、本推進費研究で実施した PM2.5 濃度のモデル再現性評価結果が参考情報として活用され

た。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

SVOC エイジング過程に伴う SOA 濃度再現性向上、凝縮性ダストの考慮に伴う POA 濃度再現

性向上、SOA の揮発特性の解明に伴う蒸発速度の再現性向上により、OA の数値シミュレーショ

ン精度を上げ、信頼性の高い PM2.5 発生源解析が可能となった。今後の PM2.5 対策や予測に役立

つことが期待できる。また、凝縮性ダストが PM2.5 に対して重要な寄与を持つことを示したシミ

ュレーション結果は、今後の行政による発生源調査の手法検討に必要な情報を提供するものであ

る。 

 

６．国際共同研究等の状況 

コロラド州立大学との共同研究「Application of the Statistical Oxidation Model to Study the 

Chemistry and Thermodynamics of Secondary Organic Aerosol」（代表：森野悠）、カウンターパート

Shantanu Jathar assistant professor、コロラド州立大学、我々のチャンバー実験結果を基にコロラド

州立大学などで開発している Statistical Oxidation Modelにオリゴマー生成過程や粒子内拡散過程

などを導入するなどして、モデル改良と SOA の物理化学特性理解に取り組んだ。 
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ルモデルにおけるオリゴマー導入の検討」 

12) Y. Morino, T. Nagashima, S. Sugata, K. Sato, K. Tanabe, A. Takami, H. Tanimoto, and T. Ohara:  the 

14th Annual CMAS Conference, Chapel Hill, United States (2014) "Comprehensive model evaluation of 
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（３）知的財産権 

 特に記載すべき事項はない。 

 

（４）「国民との科学・技術対話」の実施 

1) 麗澤高等学校における講義「PM2.5による越境大気汚染」(平成26年9月27日、聴講者約160名、
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（２）有機エアロゾルの揮発特性および化学性状に関する実験的研究 
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 地域環境研究センター      高見 昭憲 

 

   平成26～28年度累計予算額：77,585千円（うち平成28年度：24,362千円） 

                    予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］ 

揮発性基底関数（VBS）モデルでは、二次有機エアロゾルの化学的エイジングを考慮すること

によって有機エアロゾルの予測精度が改善されたが、まだ有機エアロゾル濃度を過小評価する場

合がある。現行の VBS モデルをさらに改良するため、本研究ではスモッグチャンバーを用いて生

成した植物起源および人為起源の二次有機エアロゾルの揮発特性を、加熱測定、希釈測定、およ

び組成分析によって評価した。植物起源および人為起源の SOAとして、それぞれα-ピネンのオ

ゾン分解および 1,3,5-トリメチルベンゼンの光酸化によって生成した二次有機エアロゾルを用い

た。本研究の実験結果は、100 – 103 μg m-3 の飽和濃度を持つ半揮発性化合物が生成物質量の 73 – 

75%を占めること示唆していた。二次有機エアロゾル前駆体による違いは見られなかった。これ

らの結果は、VBS モデルが第一次近似として有効であることを示している。本研究の結果は、残

りの 25 – 27%の生成物が 100 μg m-3 よりも低い飽和濃度を持つ低揮発性有機化合物であることを

示していた。本研究で同定された低揮発性有機化合物は主に酸化生成物が重合して生成するダイ

マー類であった。乾燥条件および加湿条件における希釈測定から、二次有機エアロゾルの希釈後

濃度が安定するまでに 3 時間以上の時間がかかることが示された。VBS モデルでは、ガス粒子平

衡が瞬時に成り立つと仮定している。野外有機エアロゾルの揮発に同程度の時間がかかるとすれ

ば、VBS モデルでは野外の有機エアロゾル濃度を過小評価する可能性がある。現行の VBS モデ

ルをさらに改良するには、ダイマーのような低揮発性有機物の生成と有機エアロゾルの遅い揮発

を考慮する必要がある。 

 
［キーワード］   

PM2.5、二次生成有機エアロゾル、揮発特性、光化学的エイジング、不均一反応 

 

１． はじめに 

（１）PM2.5モデル改良と有機エアロゾル 
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 有機エアロゾルは、大気中の微小粒子状物質の18～70％を占め、そのうち64～95％を二次生成

有機エアロゾル（Secondary Organic Aerosol: SOA）が占める1)。それにも関わらず、古典的なSOA

生成モデルの予測精度は低く、モデルは観測されるSOAの濃度を大幅に過小評価することが知ら

れる2)。過小評価の度合いを表す指標として観測値／モデル予測値の比を見積もると、その値は都

市大気で4～8倍、リモートな地域では10～100倍にも及ぶ（図(2)-1）。有機エアロゾルはPM2.5の主

要成分であるにも関わらずその予測精度は低いため、PM2.5を高精度に予測するには、有機エアロ

ゾルの予測精度の高度化が必須である。 

（２）有機エアロゾルモデル－VBSモデル－ 

 古典的な有機エアロゾルモデルでは、揮発性有機物（Volatile Organic Compound: VOC）の酸化

によって生成する半揮発性有機物（Semivolatile Organic Compound: SVOC）のガス粒子分配により

粒子が生成すると考える（図(2)-2）。しかし、上で述べたように、モデルによる過小評価の度合

いは発生から長い時間が経過したリモートな地域で大きくなることから、初期の酸化によって粒

子化しなかった気相の生成物がさらに酸化することにより粒子を生成する現象（光化学的エイジ

ング）の考慮が重要と考えられるようになった。 

こうして、本研究のサブテーマ1で導入されたVolatility Basis-Set（VBS）モデルが考案された3)。

VBSモデルでは、古典的なモデルのSOA粒子に加えて、光化学的エイジングにより生成す粒子を考

慮することにより、発生源から離れた場所における過小評価の解消を図ろうとしている。

 

 
図(2)-1 古典的有機エアロゾルモデルによる観測の過小評価2) 

 
図(2)-2 VBSモデルと光化学的エイジング 
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（３）VBSモデルによる予測の現状 

 サブテーマ1で、VBSモデルを用いて計算した夏場の有機エアロゾル濃度と先行研究の観測結果

を比較した図を図(2)-3に示す4)。この図につては、既にサブテーマ1で説明したところであるが、

本サブテーマの背景を理解するために重要なので再度説明を行うことにする。比較に用いた観測

は国内13か所で行われ、横軸は観測サイトの番号を表している。図中のシンボル（●）、（■）、

および（□）は、それぞれ、光化学的エイジングを考慮して計算された有機エアロゾル濃度、都

市部または都市近郊の有機エアロゾル濃度、およびリモート地域の有機エアロゾル濃度を表す。

VBSモデルはリモート地域の予測精度が改善されているものの、都市部または都市近郊に関する

VBSモデルの計算結果はまだ観測結果を過小評価する場合がある。 

（４）不均一反応の考慮がモデルに及ぼす効果 

 都市または都市近郊でモデルが過小評価になる理由としては、未知の排出源および未考慮の反

応過程が考えられる。未考慮の反応過程としては、不均一反応によるオリゴマーや有機硫酸エス

テルの生成が考えられる。不均一反応は多相反応とも呼ばれ、ここでは気相、凝縮相およびそれ

らの界面の間を移動しながら進む反応のことであ。VBSモデルでは、都市大気のSOAは光化学的エ

イジングが進んでおらず、粒子は半揮発性である。発生直後に混合相内で希釈されると粒子の大

部分は揮発すると予想される。もし不均一反応により低揮発性有機物（Low-Volatility Organic 

Compound : LVOC）が生成すると、希釈による粒子の揮発が抑制されるため都市での過小評価を

説明できる可能性がある。 

 

 

図(2)-3 夏季国内13か所の有機エアロゾル濃度（■：都市／近郊,□：リモート） 

とVBSモデルの結果（●）4) 

 

図(2)-4 不均一反応の考慮により期待される効果 

[Log C*は飽和濃度(μg m-3)の対数、0～3：SVOC、<0:LVOC] 
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２．研究開発目的 
（１）本研究の目的 

 オリゴマー生成や有機硫酸エステル生成のような不均一反応が起こることは、室内実験の既往

研究や5)-8)、野外観測の既往研究9)-12)で報告されている。しかし、低揮発性有機物を生成する不均

一反応によって粒子全体の揮発性がどの程度低くなり、観測される粒子濃度にどのような影響を

及ぼすかは分かっていない。 

一方で、VBSモデルでは、不均一反応を無視できると仮定し、SOAの生成収率を粒子の揮発特性

と質量濃度の関数で表している。粒子の揮発特性をパラメータとしてこの関数を実験室で生成し

たSOAの収率曲線（収率を質量濃度の関数として実測した結果）にフィットすることによって、

SOA粒子が半揮発性であると結論付けている13)。 

本研究では、実験室で生成したSOA粒子を用い、 

・VBSモデルで想定するSOAの揮発特性と他の実験手法で測定した揮発特性とを比較し 

・不均一反応がSOAの揮発特性にどの程度の影響を及ぼすか評価し 

・評価結果に基づいて現行のVBSモデルをさらに高精度化するための提案を行う 

ことを目的とする。 

（２）粒子揮発性測定の背景知識 

 SOA粒子の揮発特性を測定する手法として、上に述べた収率曲線とVBSモデルの関数を利用した

解析方法以外に加熱測定、希釈測定、および組成分析の3種類の方法がある（表(2)-1）。３種類の

方法はいずれも生成後のSOAを用いて評価を行うため、収率曲線測定のようにSOAの生成反応に

関する仮定を行う必要がない。 

１）加熱測定 

加熱測定は、サーモデニューダーを用いてSOA粒子を25～200℃の特定の温度で加熱し、加熱の

前後の粒子濃度を比較することにより粒子の揮発特性を評価する方法である。比較的簡便な方法

であるためいくつかの既往研究がある14)-16)。VBSモデルで用いられるのは環境温度における粒子

の揮発特性であるが、加熱測定で得られるのは高温での揮発特性である。環境温度における揮発

特性を推定するには蒸発エンタルピーの情報が必要となる。また、粒子の揮発性だけでなく粒子

を構成する分子の熱分解も測定結果に影響を及ぼす。 

 

表(2)-1 粒子揮発特性の測定方法 
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２）希釈測定 

 希釈測定は、SOA粒子を清浄空気で希釈したときの粒径の減少量を測定し、粒子の揮発特性を

評価する方法である。室温での測定が可能なので、蒸発エンタルピーの情報は必要ない。一方で、

粒子の揮発性だけでなく粒子の相状態や混合状態も測定結果に影響を及ぼす。希釈測定の既往研

究には、収率曲線によるSOA揮発特性の評価結果を支持する研究17)と支持しない研究18)があり、結

論が割れている。 

３）組成分析 

 SOA粒子の網羅的な組成分析によって粒子の化学組成分布を明らかにし、同定された個々の化

合物の蒸気圧を構造活性相間により推定し、化学組成分布と個々の蒸気圧のデータを用いてSOA

粒子の揮発特性を評価する。検出感度が低い化合物の見落とし、オフライン分析のアーティファ

クトによる組成の変質、および蒸気圧予測の誤差などの問題がある。 

（３）モデル改良の提案までの計画 

 本研究ではチャンバー実験によってSOAを生成し、生成したSOAの揮発特性を測定する。まず、

SOAを生成する反応系を選定し、その反応系のチャンバー実験で生成したSOAの揮発特性を加熱

測定、希釈測定、および組成分析によって評価する。加熱測定の結果から揮発特性を評価する際

には経験的に決定された蒸発エンタルピーのデータ16)を採用する。また、組成分析の結果から揮

発特性を評価する際にはSPARCの計算結果を用いる。SPARCモデルについては後述する。加熱測

定、希釈測定、および組成分析のそれぞれからSOAの揮発特性を評価する。代表的な反応系を選

定し、反応系を変えて評価を行う。 

 個別の反応系に関して加熱測定、希釈測定、および組成分析から評価された揮発特性を、VBS

に採用されている揮発特性と比較する。この比較を全ての反応系について行う。本研究の評価結

果がVBSで採用している揮発特性と一致する場合、不均一反応の影響を考慮する必要はない。不

一致の場合は、ケースよって改良の方法が異なる。VBSモデルに採用する揮発特性の変更のみで

対応できる場合、揮発性のパラメータの変更を提案する。一方揮発特性の修正では対応できない

場合、反応モデルの修正を提案する。 

 

 

図(2)-5 測定からモデル高精度化に関する提案までのフロー図 
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３．研究開発方法 

（１）SOAの生成とスモッグチャンバー 

 実験装置の概要を図(2)-6に示す。6m3のスモッグチャンバー（図(2)-7）で生成したSOA粒子を用

いて揮発特性の測定を行った。スモッグチャンバー内の温度は25±2℃、圧力は1 atm、相対湿度は

<1%であった。SOA粒子の生成時にはFT-IRを用いてスモッグチャンバー内の前駆体VOCの濃度を

モニターし、走査型粒子モビリティ計測装置（SMPS）を用いてスモッグチャンバー内のSOA粒子

の粒径分布をモニターした。FT-IRとSMPSの結果から収率曲線が得られた。各反応系の実験で得

られた収率曲線は、測定の不確実性の範囲内で既往研究の結果13)と一致した。収率曲線のデータ

はサブテーマ1のモデルの検証のために用いられた。 

（２）加熱測定 

 SOAを生成し、希釈測定および組成分析用のサンプルを採取したのち（これらについては次節

以降で述べる）、サーモデニューダー-エアロゾル質量分析計（TD-AMS）を用いて加熱測定を行

った。サーモデニューダーは、加熱部と活性炭デニューダー部で構成された。SOAは加熱部にお

いて特定温度で加熱された。加熱部で揮発した有機物は活性炭デニューダー部において吸着され

再粒子化しないようにした。TDを通り抜けた（加熱によって揮発しなかった）有機エアロゾルの

質量濃度をAMSで測定した。なお、TDは、室温条件の測定を行うためのバイパス菅を備えており、

電磁バルブでTDとバイパスを切り替えることができるようになっていた。バルブを切り替えるこ

 

図(2)-6 実験装置の概略図 

 

図(2)-7 SOA生成用スモッグチャンバーとSOA希釈用外部テフロンバッグ 
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とにより、特定温度における質量残留率（Mass Fraction Remaining: MFR、MFR＝特定温度の質量

濃度／298 Kの質量濃度）を測定した。 

AMSは、粒子の化学組成を有機物、硝酸塩、硫酸塩、アンモニウム塩等に分けて測定できる装

置である。AMS装置内では、1μm以上の粒子をカットした後、粒子を600℃に加熱して気化した成

分を電子イオン化飛行時間型質量分析計で分析した。高分解能質量分析の結果を解析することに

よって有機エアロゾル成分のO/C比を決定することも可能である。 

（３）希釈測定 

 希釈測定に用いるためのSOAサンプルは、エジェクターによってろ過精製空気で満たされた6m3

の外部テフロンバッグ（External Dilution Chamber: ED、FEPフィルム製、50 μm厚）内に移動した。

移動後のSOA粒子の粒径分布の変化を、スモッグチャンバー内をモニターしていたのと同一の

SMPSを用いてモニターした。希釈後の特定時間のEDC内での粒子半径の中央値（rt）と希釈前の

スモッグチャンバー内での粒子半径の中央値（r0）からSOAの体積残留率（＝r3／r0
3;Volume Fraction 

Remaining:VFR）を評価した。外部テフロンバッグ内での希釈率は、COをトレースガスとして決

定した。反応に影響を及ぼさない濃度のCOをあらかじめスモッグチャンバー内に混合し、希釈前

後のCO濃度をCOモニターで測定した。 

（４）組成分析 

 組成分析は、オフラインの液体クロマトグラフ質量（LCMS）分析によって行った。チャンバー

内のSOA粒子を47mmφのテフロンフィルターに捕集した。捕集速度は16.7LPM、捕集時間は30分

あった。テフロンフィルターをメタノール中で超音波抽出した。抽出液を窒素気流下でほぼ乾燥

状態まえ濃縮したのち、分析溶媒（ギ酸により弱酸性に調整したメタノール水溶液）に溶解し、

分析サンプルとして用いた。SOA粒子の分析サンプルを、負イオンモードの電子スプレーイオン

化質量分析計を用いて質量分析した。 

 チャンバー内のガス状の酸化生成物や粒子を加熱して得られるガス状の酸化生成物をプロトン

移動反応質量分析計（PTR-MS）で質量分析した。チャンバー内のガス状の酸化生成物を測定する

場合には、粒子成分をテフロンフィルターで除去して質量スペクトルの測定を行った。また、粒

子成分を加熱して得られるガス状の酸化生成物を測定する場合には、まずチャンバー空気を活性

炭デニューダーに通してガス状の有機物を除去したのちに粒子を加熱しPTR-MSで質量スペクト

ルを測定した。同じ質量数に検出されたチャンバー内のガス状成分の信号強度と粒子成分を加熱

により測定された成分の信号強度を、それぞれ特定分子のガス成分および粒子成分の濃度に比例

するとし、ガス粒子分配の式から特定分子の飽和濃度を評価した。 

（５）SPARCモデルによる蒸気圧計算 

蒸気圧の計算にはSPARCモデルを用いた19)。SPARCは、構造活性相関に基づく蒸気圧の予測モ

デルである。各種の分子間力と分子構造の関係についても考慮して補正を行っている。本研究で

は、凝縮相が液体であると仮定したときの蒸気圧を計算した。 

（６）加湿系のチャンバー実験 

 希釈実験の結果が相対湿度に依存するかどうかを調べるためスモッグチャンバーによる乾燥系

の実験だけでなく、加湿系のSOA生成実験も行った。加湿系のSOA生成実験には5.5 m3のFEPフィ

ルム製テフロンバッグを用いた。チャンバー内の温度は25±1℃、気圧は大気圧、相対湿度は～40％

であった。 
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（７）各年度の実施内容 

 表(2)-2に各年度の実験実施内容を示す。初年度は、既往の報告例 14)～18)がある植物起源 SOAの

実験を行い、同時に本研究で用いる揮発特性測定法の確立を行った。植物起源 SOAとしてα-ピ

ネンのオゾン分解によって生成する SOAを用いた。 

二年目は、これまでにあまり報告例がない人為起源 SOA の測定を行った。人為起源 SOAとし

て 1,3,5-トリメチルベンゼン（TMB）の NOx 光酸化によって生成する SOAを用いた。 

 三年目は、混合 VOC 系の実験を行った。初年度および二年目の反応系にそれぞれメチルナイ

トライトを混合して光を照射する実験を行った。メチルナイトライトは OH ラジカル発生剤とし

て知られている。メチルナイトライトを混合して光を照射することで、SOAの光化学的エイジン

グをシミュレートすることができる。一回のメチルナイトライトの混合によって 2～4 日分のエイ

ジングに対応する量の OH ラジカルが生成した。光化学的エイジングが SOAの揮発特性に及ぼす

影響について調べた。さらに、三年目には、アドバイザーから提案のあった加湿実験を行った。

α-ピネンのオゾン分解反応に関して加湿系の実験を行い、希釈実験に湿度が及ぼす効果を調べた。 

 詳細な実験条件、初期濃度条件、SOA生成濃度、および各実験での測定項目を表(2)-3にまとめ

る。光化学的エイジングを測定する場合外のα-ピネンのオゾン分解実験は、基本的に OH ラジカ

ル捕捉剤を添加して行った。OH ラジカル捕捉剤を添加することにより、オゾン分解反応の二次

生成物として生成する OH ラジカルの影響を除去して実験を行うことが可能である。TMB の NOx

光酸化の実験は、反応開始剤として微量のメチルナイトライトを添加して行われた。 

 

 
図(2)-8 加湿SOA生成用テフロンバッグと希釈用外部テフロンバッグ 

表(2)-2 各年度の実験実施内容 
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（８）参画研究者の役割分担 

 佐藤は、全体の取りまとめ、チャンバー実験、LCMS 分析、TD-AMS 分析、FT-IR 分析を担当

した。藤谷は、EDCを用いた希釈実験および SMPSを用いた粒子計測を担当した。猪俣は、PTR-MS

によるガス成分の分析を担当した。田辺は、サブテーマ 1 のモデルグループへのモデル高精度化

に関する提案を担当した。近藤は、加湿実験に必要な実験場所および設備の提供を行った。伏見

と高見は、モデルグループが検証に用いるための野外観測のデータを必要に応じて適宜提供した。 

 

表(2)-3 本研究で行ったチャンバー実験の初期条件、二次粒子（SOA）発生量、測定項目 
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４．結果及び考察 

 前項目では各年度の実施状況などに分けて記述した。しかし、本項目では、結果をまとめて説

明するため、必要に応じて全期間中に実施した実験の結果をまとめて説明することにする。 

（１）チャンバー実験の時系列測定 

１）α-ピネンのオゾン分解 

α-ピネンオゾン分解に関するチャンバー実験における時系列の測定結果を図(2)-9に示す。図

(2)-9aはFT-IRで測定したガス成分濃度の時系列を表している。曲線（赤）はα-ピネン濃度の時系

列を表している。実線は反応開始後60分にOH発生剤のメチルナイトライトを加えて光照射した場

合（エイジング有、aged）の結果であり、破線はメチルナイトライト添加も光照射も行わなかった

場合（エイジング無、fresh）の結果である。実線も破線も、オゾン分解によってα-ピネン濃度が

単調に減少した。曲線（青）はピノンアルデヒド（PA）の結果である。PAはα-ピネンオゾン分解

の生成物である。実線と破線の違いはα-ピネンの場合と同様である。PAはOHラジカルを発生さ

せた後、急激に減少している。OHラジカルによりガス状酸化生成物の後続酸化（すなわち光化学

的エイジング）が進んだことを表している。 

 図(2)-9bはAMSで測定したSOA粒子の質量濃度を表している。SOA濃度は、OHを発生させない

場合、α-ピネンのオゾン分解によって単調に増加した。OHラジカルを発生させた場合、SOA濃度

はOH発生後急激に増加した。図(2)-9cはAMSで測定したSOA粒子のO/C比である。SOA粒子のO/C

比は、OHを発生させない場合、粒子発生後一旦減少しその後非常にゆっくりと増加した。OHを発

生させた場合、SOA粒子のO/C比はOH発生後急激に増加した。 
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２）TMB の NOx 光酸化 

 図(2)-10は、TMBのNOx光酸化の実験結果である。図(2)-10aはTMB（赤）およびその気相酸化

生成物であるメチルグリオキサール（MEGLY、青）の時系列を表している。実線と破線の違いは

α-ピネンの場合と同様である。TMBのエイジング有の実験においては、メチルナイトライトの添

加を243分と306分の二回に分けて行った。1回目のメチルナイトライト添加時には反応し残った

TMBがまだわずかに残っており、TMBの反応によるSOA生成の影響があったと考えられる。従っ

てTMBが完全に反応した306分に二度目の添加を行ってTMBの参加の影響がない条件でエイジン

グを起こさせた。MEGLYは一回目のメチルナイトライト添加の後わずかに増加し、二回目の添加

の後には単調に減少した。二回目のメチルナイトライト添加により光化学的エイジングが進んだ

ことを表している。 

 図(2)-10bは SOA粒子の質量濃度を表している。SOA濃度は、メチルナイトライトを添加しな

い場合、TMB の NOx 光酸化によって単調に増加した。メチルナイトライトを添加した実験では、

一回目の添加を行った後 SOA濃度は急激に増えた。しかし、二回目の添加の後には SOA濃度は

ほとんど増えなかった。TMB の場合、エイジングによる SOA濃度の増加はα-ピネンほど大きく

なかった。図(2)-10cは SOA粒子の O/C比である。SOA粒子の O/C比は、メチルナイトライトを

添加しない場合、粒子発生後一旦減少しその後増加した。メチルナイトライトを添加した場合、

一回目のメチルナイトライト添加後に O/C比は急激に減少し、その後増加に転じた。二回目の添

加後にはカーブの急激な変化はなく、O/C比は単調に増加した。一回目の添加後には TMB の酸

化で直接生成した SOA の影響により一時的に O/C比が減少したと考えられる。 

 

図(2)-9 α-ピネンのオゾン分解実験（破線：エイジング無、実線：エイジング有） 



 

 

5-1408-44 

 

（２）加熱測定の結果 

 加熱測定の結果を図(2)-11に示す。TD の温度の関数として TD-AMS で測定された MFR をプロ

ットした結果である。MFR は、298Kにおける有機エアロゾルの質量濃度を基準とした、加熱後

の粒子体積残留率粒子質量残留率である。 

α-ピネン SOA（エイジング無、破線（赤））、α-ピネン SOA（エイジング有、実線（赤））、

TMB SOA（エイジング無、破線（青））、TMB SOA（エイジング有、実線（青））の結果をま

とめてプロットしてある。4 種のいずれの結果でも質量濃度の半減温度は 45～65℃程度であり、

各温度における MFR の値は誤差範囲内で一致していた。この結果は、α-ピネン SOAおよび TMB 

SOAともに、エイジングによる揮発性の変化は見られなかったことを示している。また、この結

果は植物起源 SOA（α-ピネン SOA）と人為起源 SOA（TMB SOA）による揮発性の違いは見られ

なかったことを示している。 

実線（黒）は、α-ピネンオゾン分解の粒子状生成物であるピノン酸の標準物質の水溶液の噴霧

により、ピノン酸粒子を発生し、TD-AMS で測定した結果を示す。ピノン酸粒子の場合、質量濃

度の半減温度は 35℃であり、SOA 粒子よりも有意に低い温度で質量濃度が半減した。ピノン酸の

飽和濃度を SPARCによって計算した。SPARCで計算されたピノン酸の飽和濃度 C*は 176 μg/m3

であった。Log10 C*  の値は 2.25であった。 

VBS モデルでは、α-ピネンの酸化で生成した SOAを構成する有機物は、Log10 C*  = 0～3 を持

つとしている 13)。ピノン酸は VBS モデルが想定する SOA 粒子を構成する生成物として平均的な

 

図(2)-10 TMBのNOx光酸化実験（破線：エイジング無、実線：エイジング有） 



 

 

5-1408-45 

飽和濃度を持つ物質である。ピノン酸の半減温度が SOA よりも有意に低かった結果から、SOA

粒子の揮発性は VBS モデルの想定よりも低い可能性が高い。 

 

（３）希釈測定の結果 

１）希釈応答時間のモデルとの比較 

 図(2)-12は SOA粒子を EDCに移動して以降の SMPSによって測定された VFR の変化をプロッ

トしたものである。VFR は、希釈前の粒子体積を基準とした希釈による粒子体積残留率である。

（VFR = rt3/r0
3 であり、rt はある時刻の粒子半径の最頻値、r0 は移動前のスモッグチャンバー内で

の粒子半径の最頻値を表す）。 

 図(2)-12aは、α-ピネンのオゾン分解に関する結果である。希釈測定は、エイジング無の実験

で生成された SOAに関してのみ行われた。EDCへの移動後の希釈倍率（Dilution Ratio : DR）を

20～75 倍の間で変えて実験を行った。いずれの希釈倍率でも、希釈後の VFR の値が安定するま

で 3 時間以上を要した。希釈後の VFR の値は 0.75～0.85程度であった。DR を大きくするほど、

希釈後の VFR の値は小さくなる傾向が見られた。 

 図(2)-12bは TMB の NOx 光酸化に関する結果である。TMB についてもエイジング無の実験で

生成された SOAのみを用いて実験が行われた。DR を 20～86倍の間で変えて実験を行った。結

果はα-ピネンの場合とよく似ていた。希釈してから VFRの値が安定するまで 3時間以上を要し、

希釈後の VFR の値は 0.70～0.90程度であった。 

 VBS モデルでは、SVOCがガス粒子吸収分配によって、直ちにガスと粒子の平衡状態に到達す

ると仮定している。一方で、本研究の実験結果から、α-ピネンからの SOAの場合も TMB からの

 

図(2)-11 加熱測定の結果（MFRは、Mass Fraction Remaining（粒子質量残留率）を表す）：(a)

α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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SOAの場合も、ガス粒子分配の平衡状態に達するまでに 3 時間以上を要することが示された。平

衡状態に達するまでに時間がかかるとすれば、モデルによる予測値の誤差要因となり得る。 

 

２）希釈後濃度のモデルとの比較 

 希釈測定の結果を VBS モデルで採用されている収率曲線（点線）と比較したものを図(2)-13に

示す。図の横軸は SOA 粒子の質量濃度である。縦軸は希釈倍率を考慮して換算した SOAの生成

収率である［規格化収率と呼ぶ。（規格化収率）=（希釈後の粒子質量濃度）×（希釈倍率）／

（反応した前駆体 VOC の質量濃度）］。 

VBS モデルでは、ガス粒子吸収分配が可逆的であると仮定している。もしガス粒子吸収分配が

可逆的であれば、SOA 粒子を希釈した後にガス粒子平衡に達した後の規格化収率の値は、VBS モ

デルの収率曲線（破線）と同じになるはずである。しかし、測定結果は測定誤差を考慮しても破

線よりも高い値となった。なお、図の測定値の誤差は、粒子の壁ロスに伴って起こり得る VFR の

変化量に対応する。以上の結果は、不均一反応のためにガス粒子分配は可逆的でないか、可逆的

だとしても少なくとも測定時間内に平衡状態に達していないことを意味している。 

図の実線は、SOA粒子の揮発性分布をパラメータとして VBS モデルの式を希釈後 3.5時間の測

定結果にフィットした結果である。これはすなわち、希釈後 3.5時間の値がガス粒子平衡の状態

であると仮定して解析したことになる。この仮定の下では、破線と実線の食い違いは、生成時と

測定時における SOAの揮発特性の低下として解釈される。このフィットにより得られた揮発特性

については、後の節で議論する。 

 

図(2)-12 希釈後の時間の関数として調べた体積残留率（Volume Fraction Remaining: VFR）：(a)

α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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３）加湿条件との比較 

 図(2)-14は、加湿条件で測定されたα-ピネン SOAの希釈測定の結果（青いシンボル）を、図

(2)-12aに示した乾燥条件での結果（赤いシンボル）と比較したものである。加湿条件でも、ガス

粒子平衡に達するまでには、乾燥条件と同様に時間がかかっており、3 時間以上の時間を要した。

一方、加湿条件における SOAの到達体積残留率は乾燥条件より低く、希釈測定の結果は相対湿度

に依存することが明らかになった。 

 加湿条件のデータをもう少し細かく見ると、条件によって希釈後 210分における体積残留率の

値にばらつきがあった。OH 捕捉剤を用いた DR=33、20、および 76の実験では、希釈後 210分に

おける体積残留率の値は 0.50～0.55であった。同じく OH 捕捉剤を用いた DR=86の実験では、210

分における体積残留率は 0.7～0.8程度であった。α-ピネンの導入の失敗により導入量が他の実験

よりも少なかったため、希釈後の測定値の誤差が大きかった。OH 捕捉剤を用いない実験では、

希釈後 210分の体積残留率は 0.7程度となり、OH 捕捉剤を用いた場合よりも高くなった。 

 希釈測定の結果が相対湿度に依存するのは、乾燥系での SOA粒子が半固体であるためと考えら

れる。粒子の反跳係数の測定からα-ピネンのオゾン分解で生成する SOAの相状態を調べた研究

によると、SOAは半固体であると報告されている 20)。粒子が半固体である（＝粘性が高い）と、

 

図(2)-13 本研究の希釈測定の結果とモデルに採用された収率曲線（破線）との比較：(a)α-ピ

ネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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粒子内の拡散に時間がかかるため、粒子内の拡散がガス粒子平衡に達するまでの律速段階になる。

相対湿度が高い場合、粒子内水分量の増加により粒子の粘性は低くなり拡散時間が短くなる。 

 本研究で試した相対湿度よりもさらに高い相対湿度では、体積残留率が VBS モデルの予測値に

一致する可能性もある。しかし、乾燥状態においても過湿状態においても粒子の揮発に 3 時間以

上の時間がかかっていることを考慮すると、VBS モデルの想定よりも揮発性の低い化合物が少な

くとも希釈初期には存在すると考えられる。なお、相対湿度 70％以上の実験をバッチ系のチャン

バーで行うと結露等の問題が起こり得る。本研究では、～40％よりも高い相対湿度における実験

は行わなかった。 

 
（４）組成分析の結果 

１）SOA 質量スペクトルの Kendrick mass 分析 

図(2)-15に SOAの質量スペクトルを用いた Kendrick mass分析の結果を示す。Kendrick mass分

析は、雑多な有機物の中から固有の繰り返し構造を持つ化合物のグループを見つけ出すための方

法である。図に示した解析の場合、内部に CH2 の繰り返しパターンを持つ化合物同士では、点が

互いに水平に並ぶようになっている。図の各点が個別の質量信号を表す。横軸の KM（Kendrick 

mass）の値は分子量（Molecular Weight: MW）とほぼ同じである。縦軸の KMD（Kendrick mass defect）

は、同じ KM を持つ分子でも O 原子が多いと大きくなり、H 原子が多いと小さくなる。点の面積

は信号強度に比例する。 

図(2)-15aは、α-ピネン SOAの結果である。主に KM <500 以下の領域に生成物の信号が見られ

た。KM 186 の強い信号はピン酸である。また、KM 358 の強い信号はピン酸とジアテルペニル酸

のエステルダイマーである。プロットは KM 250 以下と KM 300 以上のグループに分かれている

が、KM 300 以上はダイマーのグループであると考えられる。モノマー・ダイマー間の階段状の

ギャップはダイマーを生成する際の脱水反応のためと考えられている 21)。 

 

図(2)-14 乾燥条件および加湿条件におけるα-ピネンSOAの希釈結果 
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図(2)-15bは、TMB SOA の結果である。α-ピネンの場合と同様に主に KM <500 以下の領域に

生成物の信号が見られた。TMB の MW（=120）はα-ピネンの MW（=136）に近いのでダイマー

かそれ以上のオリゴマーに重合していると考えられる。しかし、TMB の場合、モノマー・ダイマ

ー間のギャップは見られなかった。この結果は、TMB とα-ピネンの反応の間で、オリゴマーの

生成のメカニズムに何らかの違いがあることを示している。TMB の場合、重合の際の脱水がない

か、ピネンよりも低分子量の生成物が重合してオリゴマーを生成していると考えられる。 

 

 

２）エイジングによる組成変化 

 エイジングによる組成変化を Kendrick mass分析により調べた結果を図(2)-16に示す。エイジン

グ後のプロットからエイジング前のプロットを差し引いた結果である。エイジング前後の信号強

度は、それぞれ合計すると１になるように規格化され、規格化した強度同士の差を求めた。赤お

よび黒の点はそれぞれ差がプラスおよびマイナスであることを表しており、点の面積は差の絶対

値に比例している。 

 図(2)-16aはα-ピネン SOAの結果を示す。KM 186 のピン酸が最も減少し、KM 204 の 2-メチル

ブタン-1,2,3-トリカルボン酸（MBTCA）が最も増加した。モノマーグループの高分子量領域であ

る KM200-250や KM450-500のそれぞれモやダイマーグループ内での高分子量領域の生成物が増

加する一方、KM50-150の分解生成物も増加しており、エイジングによって酸化と分解の分岐が

起こっており、生成物の分子量変化に関する明快な傾向は見られなかった。 

 

図(2)-15  Kendrick mass分析結果：(a)α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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 図(2)-16bは TMB SOA の結果である。KM 88 のピルビン酸が最も減少量が大きかった。TMB

の場合、増加した生成物と減少した生成物が全 KM の領域に分散していた。 

 

３）分子量と飽和濃度の関係（Molecular corridor） 

 LCMS で測定された生成物分布を揮発性分布に変換するのに用いるため、酸化生成物の分子量

と飽和濃度の関係を調べ直線で近似した（図(2)-17）22)。分子の揮発性は、概ね分子量および分子

の極性によって決まると。VOC の酸化生成物は、極性が比較的似た化合物のグループであると仮

定し、分子量を飽和濃度の関数として調べ直線近似した。 

図(2)-17aはα-ピネンのオゾン分解の生成物について調べた結果である。点（青）は、本研究

の一貫として行った SPARCの計算結果である（既報論文 23)で報告済み）。粒子中に同定された

生成物の他、ガス状生成物として知られる化合物に関しても計算した。点（赤）は、異なる蒸気

圧予測モデル（EVAPORATION）を用いて他の研究室で計算された結果である。EVAPORATION

の結果は、SPARCの結果と近かった。 

点（黒）は、PTR-MSを用いて同一質量数に測定されたガス成分濃度と粒子成分濃度から、ガ

ス粒子分配モデルに基づいて生成物の飽和濃度を評価した結果である。質量数が 150以下の信号

では、分解性イオン化の寄与があるため m/z > 150の信号についてのみ解析を行った。SPARCの

予測結果は、PTR-MSの結果と一致した。 

 

図(2)-16 エイジング後からエイジング前を引いた結果（赤は差がマイナス、黒は差がプラス） 

：(a)α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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図(2)-17bは TMB の NOx 光酸化の生成物について調べた結果である。点（青）は、SPARCを

用いて本研究で計算した結果である。ガス状生成物の GCMS分析で同定された化合物、粒子の

LCMS 分析で同定された化合物 7）、および粒子のレーザーイオン化質量分析によって同定された

生成物 5）について計算を行った。点（黒）はα-ピネンの場合と同様に PTR-MSを用いて評価し

た結果である。SPARCの予測結果は、PTR-MSで決定した結果と一致した。SPARCの近似直線

は、α-ピネンの近似直線とよく似ていた。 

 

４）組成分析に基づく揮発性分布 

 LCMS で測定した生成物分布（図(2)-15）および分子量と飽和濃度の関係（図(2)-17）を用いて、

揮発性分布を評価した（図(2)-18）。LCMS で測定された信号は親分子の脱プロトン化イオン

（[M-H] -）であると仮定した。図(2)-17内に書かれたフィット直線を用いて分子量から対数飽和

濃度 Log10 C*を計算した。Log10 C*の値は四捨五入して整数値とし、同じビン内の信号強度を合計

し分布を計算した。Log10 C*  = -8～3 の区間の総和が 1 になるように分布を規格化した。 

図(2)-18aはα-ピネンオゾン分解の結果を示す。バー（青）がエイジング無の結果で、バー（赤）

がエイジング有の結果である。VBS モデルで想定される Log10 C* = 0～3（半揮発性）の化合物は

主要な生成物であったが、VBS モデルで想定していない Log10 C* < 0（低揮発性）の生成物も生成

していることが示された。幾つかのビンでエイジングによる分布の変化が見られた。Log10 C* = 3

および-6 はエイジングにより減少し、Log10 C*  = 2はエイジングにより増加した。エイジング無の

場合 Log10 C*の平均値は-1.1であった。エイジング有の場合 Log10 C*の平均値は 0.0に増加した。

エイジングによって SOAの揮発性が全体として増加した。 

 

図(2)-17 酸化生成物の分子量と飽和濃度：(a)α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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図(2)-18bは TMB の NOx 光酸化の結果を示す。α-ピネンの場合と同様に、VBS モデルで想定

される半揮発性化合物だけでなく低揮発性化合物も生成していた。TMB の場合、エイジングによ

る個別のビンで特に目立った変化は見られなかった。エイジング無の場合 Log10 C*の平均値は-1.3、

エイジング有の場合 Log10 C*の平均値は-1.7であり、エイジングによって SOAの揮発性が全体と

してわずかに減少した。 

 

 

（５）各方法によって評価された揮発性分布 

 本研究で測定した SOAの揮発特性を VBS モデルで使用されている収率曲線から評価した揮発

特性と比較するため、各手法の測定結果に基づいて、生成物のガス成分と粒子成分を合わせたも

のの揮発性分布を決定した（図(2)-19）。 

１） 加熱測定 

 Faulhaberの方法を用いて加熱測定の結果から揮発性分布への変換を行った 16)。Faulhaberらは、

本研究で採用したものと同じ規格のサーモデニューダーを採用している。彼らは、単一化学成分

の粒子を噴霧により発生し TD-AMS を用いて測定した。有機エアロゾル組成として知られる数種

類の有機化合物を用いて TD により MRFが半減するときの温度と化合物の室温における蒸気圧の

関係を調べた。本研究では、この経験を用いて加熱測定の結果を揮発性分布に変換した。熱分解

の影響がある場合、決定された揮発特性は実際よりも高揮発側にシフトする。 

２） 希釈測定 

 

図(2)-18 LCMSで測定した生成物分布から評価した粒子成分の揮発性分布 

：(a)α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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 図(2)-13に示した乾燥条件の希釈測定の結果に、SOA の揮発特性をパラメータとして VBS モデ

ルの関数をフィットした（実線）。希釈測定の場合、本研究でも議論したように結果が反応系の

相対湿度に依存していた。VBS モデルでは、活量係数によって粒子が理想溶液として振る舞わな

い場合の揮発性を調整し、通常は活量係数を 1 とし粒子を理想溶液として扱う。乾燥条件の測定

で活量係数が 1 よりも低い場合、VBS の関数によるフィットで得られる揮発特性は実際よりも低

揮発側にシフトする。 

３） 組成分析 

 図(2)-18で求めた揮発性分布は粒子成分のみの結果である。粒子成分とガス成分を合わせたも

のの揮発特性を評価するため、各 Log10 C*の成分に関するガス成分の濃度を、ガス粒子平衡を仮

定して粒子成分の濃度から求め、結果を粒子成分の濃度に加えて揮発性分布を評価した。 

４） 本研究の結果と VBS モデルで想定する揮発特性の比較 

 本研究の加熱測定（実線（黒））、希釈測定（実線（青））、および組成分析（実線（赤））

から決定した揮発特性と、VBS モデルで採用されている収率曲線に基づく揮発特性（点線（黒））

を比較した（図(2)-19）。図(2)-19aはα-ピネンの結果である。収率曲線の揮発特性は、Log10 C* = 

0～3 の半揮発性である。本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果も、Log10 C* = 0

～3 の半揮発性の成分が主要成分であった［Log10 C* = -8～3 の生成物の 75%（26年度に報告した

ものと分母が異なることに注意）］。これらの結果は、VBS モデルが第一次近似として正しいこ

とを示している。 

 一方、本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果には、いずれの場合も Log10 C* < 0

の低揮発性成分が存在していた。例えば組成分析の結果によると、Log10 C* < 0 の低揮発性成分は

Log10 C*=-8～3 の生成物の 25％を占めていた。加熱測定の Log10 C* < 0 の結果は組成分析や希釈

測定の結果に比べて高揮発側にシフトし、希釈測定の結果は他の手法に比べて Log10 C* < 0 の成

分を過大に評価していた。それぞれ、相対湿度の影響および熱分解の影響が疑われる。 

 図(2)-19bは TMB の結果である。TMB の結果もα-ピネンの結果とほぼ同様であった。本研究

の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果は、SOAを構成する有機物として半揮発性成分が

主成分である一方で低揮発成分も存在することを示していた。半揮発性成分は、組成分析の結果

に基づくと Log10 C* = -8～3の生成物の 27%を占めており、α-ピネンの結果とほぼ同じであった。 
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図(2)-19 加熱測定、希釈測定、組成分析および収率曲線から決定したSOAの揮発特性： 

(a)α-ピネンのオゾン分解、(b)TMBのNOx光酸化 
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（６）モデルへの提案 

１）VBS モデルの妥当性 

 上で述べた通り、本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果は、Log10 C* = 0～3 の

半揮発性の成分が主要成分［α-ピネンの Log10 C* = -8～3 の生成物の 75％（26 年度報告書で報告

したものと分母が異なることに注意）］であること示唆していた。これらの結果は、VBS モデル

が第一次近似として正しいことを示しており、当面利用可能なモデルであると考えられる。 

２）ダイマー生成の考慮 

本研究の加熱特性、希釈測定、および組成分析の結果には、いずれの場合も Log10 C*<0の低

揮発性成分が存在していた（α-ピネンの Log10 C* = -8～3 の生成物の 25％）。VBS モデルの近似

精度を高めるためには、低揮発成分の考慮が必要である。図(2)-19aの組成分析の揮発特性にある

Log10 C* = -6 のピークはα-ピネンの酸化物が重合して生成したダイマーによるものである。低揮

発性成分の代表例としてダイマー生成の考慮が必要である。 

３）ダイマー生成のメカニズム 

 図(2)-12で示したように、SOA の揮発には 3 時間以上の時間がかかることが示された。これは

加湿した場合にも同じであった。VBS モデルでは、ガス粒子分配平衡が瞬時に成り立つことを仮

定している。希釈後の粒子の揮発に 3 時間以上の時間がかかるとすれば、瞬時に揮発が起こると

する現状の VBS モデルでは都市大気中での SOA濃度を過小評価する可能性がある。 

 ダイマー生成と SOA の遅い揮発の両方を説明するため、現行の VBS モデルに加えて、図(2)-20

に示すようなダイマー生成メカニズムを考慮することを提案する。VOC からの直接酸化生成物

SVOC1 はガス粒子分配によって、気相から粒子相に吸収される。SVOC1 は従来の VBS モデルと

同様に、Log10 C*  = 0～3 の揮発性分布を持つ生成物である。SVOC1 の各揮発性成分の凝縮と揮発

は速く、それぞれ部分的な平衡が成り立つ。SVOC1 のうち、特定の Log10 C*を持つ成分がダイマ

ーを生成するとする。ダイマーは揮発しない。モノマーの重合とダイマーの分解は可逆的に起こ

る。ダイマーの生成は SOAの生成の時間スケールよりも短いので 1 時間以内である。一方、ダイ

マーの分解が SOAの遅い揮発を決定するので、分解の時間スケールは 3 時間以上である。 

 

 

図(2)-20 ダイマー生成とSOAの遅い揮発を説明可能なメカニズム 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

不均一反応で生成すると考えられる大気中二次生成有機エアロゾル（SOA）中のダイマー等

低揮発性物質は、これまでにその存在は示唆されながらそのSOA揮発特性への影響は分かって

いなかった。本研究では、間接的な従来法よりも正確にSOAの揮発特性を評価するため、SOA

粒子を加熱測定、希釈測定、および組成分析することによりSOAの揮発特性を直接的に評価し、

本研究の結果や従来法の結果を相互に比較することにより、従来法では無視していた不均一反

応による低揮発性物質生成の影響が無視できないことを明らかにした。 

 

（２）環境政策への貢献  

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 サブテーマ1で開発したVBSモデルを組み込んだ大気モデルは今後行政に活用される可能性が

高い。VBSを組み込んだモデルは以前のモデルに比べて格段に有機エアロゾルの予測精度が改善

しているが、都市部では観測値を５分の１程度に過小評価する場合がある等、予測精度はまだ十

分とは言えない。さらに高精度なモデルが求められる場合、モデルの改良点として不均一反応に

よる低揮発性成分の生成の考慮が重要であるという本研究で提供された知識が活用されることが

見込まれる。 

 

６．国際共同研究等の状況 
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および健康への影響」（代表：佐藤 圭）、カウンターパート：Manabu Shiraiwa、マックスプ

ランク化学研究所、ドイツ、参加者日本側14名（本サブ課題関係者のうち佐藤・藤谷・猪俣・

伏見・高見が参加）ドイツ側16名・そのほかの国から2名が参加、セミナー開催期間平成27年11
月25日～27日、本課題の成果発表を含む大気エアロゾルに関する最新の情報交換を行った。現

在ドイツ側カウンターパートと大気エアロゾルの健康への影響に関する総説論文を執筆中（筆

頭はShiraiwa、佐藤・藤谷・伏見・高見が共著） 

2)国際ワークショップ「2nd International Workshop on Heterogeneous Kinetics Related to Atmospheric 
Aerosols」主催：分子科学研究奨励森野基金、国立環境研究所、名古屋大学宇宙地球環境研究所、

（代表：東北大 森田明弘教授）、カウンターパート：Tong Zhu、北京大学、中国、参加者48
名（日本・中国・米国等から参加・本サブ課題関係者のうち猪俣は事務局代表・佐藤は事務局

担当・ほか伏見・高見が参加）、セミナー開催期間平成28年11月12日～14、本課題と関連した

大気エアロゾルに関する最新の情報交換、次回研究会を中国側が準備中、佐藤と猪俣はこの研

究会を通して中国科学院との共同研究を計画中（下記） 

3) 中国との共同研究、共同研究資金は申請予定、研究課題「北京、成都、峨眉山におけるエア

ロゾルおよび霧水中の不均一反応生成物の分析（仮）」、カウンターパート：Pingqing Fu、中

国科学院、中国、参加者日本側4名（本サブ課題関係者のうち佐藤・猪俣が参加）・中国側2名、

平成29年3月1日にワークショップを開催・中国側から提供を受けたPMサンプルの分析結果に関

する情報交換、すでに中国側が観測キャンペーンで捕集したサンプルを今後日本側で分析予定、

本課題の科学的成果を観測により検証することが目的 
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［要旨］ 

本研究では、排出インベントリの改善から化学輸送モデル（CTM）によるPM2.5数値予測精度の

向上に向けた取り組みとして、主に、過小評価されている有機エアロゾル(OA)についてはVBSモ

デルに資するための排出インベントリからの検討、過大評価されている硝酸塩に対しては窒素化

合物の時間・空間的排出分布の精度向上を検討した。 

VBSモデルに必要となる前駆物質の排出量は、米国方式を適用し、一次の有機エアロゾル(POA)

排出量をベースにVOC飽和蒸気濃度クラス毎の排出量を見積もった。それに並行して、POA組成

プロファイルを与えた元データに遡り、飽和蒸気濃度クラス毎の排出量の推定手法についても検

討した。また、東京都が実施した発生源調査を解析し、半揮発性のOAの定量化を試み、既存の排

出インベントリでは考慮されていない半揮発性OAが、大きな影響を及ぼす可能性を明らかした。 

窒素化合物のうち、NOxに関しては全人為発生源の約2割を占める火力発電所からの排出について、

節電対策のために公開されている大手一般電気事業者の1時間毎の電力需要実績を利用し、火力発

電所による大気汚染物質の時刻別排出量比を推計した。得られたNOx排出量変化の影響を

CMAQv4.7.1による夏季の関東平野におけるNOx濃度で確認したところ、NOxが高濃度となる時刻

ほどNOx濃度の増分が大きく発現するなど、時間配分の精緻化による効果が確認された。 

NH3排出の多くを占める農業起因の排出のうち、家畜については空間的な精度向上、施肥につい

ては時間的な精度向上を試みた。家畜からのNH3排出は、従来の市区町村ベースの推計から、2010

年度世界農林業センサスによる高解像度の農業集落単位のデータを取りまとめ、GIS(地理情報シ

ステム)にてマッピング、3次メッシュ単位の排出データとした。また施肥に関しては、従来は気温

上昇に依存するとして設定されていたNH3排出量を、農林水産省がとりまとめた各都道府県別の施

肥基準に基づき、作物別の施肥時期および量を整理することにより、施肥量および時期の実態を

反映した排出量として構築することができた。 

その他の取り組みとして、排出インベントリ構築のための膨大な排出原単位および活動量デー

タを一元的に管理する目的で、データの体系化に重点を置いたインベントリデータ管理システム

を構築した。 
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１．はじめに 

PM2.5対策の策定のためにも、精度良い数値モデルによる解析は必要不可欠であるが、この数値

モデルの入力データのうち、最も重要なものに大気汚染物質の排出量の情報、すなわち排出イン

ベントリがあげられる。現在の数値モデルが予測する PM2.5濃度は、有機エアロゾル（OA）の

過小評価や、硝酸塩の過大評価等が指摘されており、それらの課題への対応にはモデル側のみ

ならず、排出インベントリ側からの改善が必須となっている。 

環境省においても排出インベントの整備は、調査研究等による知見の集積を図りつつ総合的に

取り組む中長期的課題としてあげられているが、数値モデル自体の精度向上の取り組みも急ピッ

チで進められており、特に、OA 過小評価を改善するため半揮発性有機炭素（SVOC）の直接排出

とエイジング反応過程を考慮する揮発性基底関数（VBS）モデルのための発生源情報は手探りの

状況である。また、硝酸塩については、比較的反応スケールが早く、化学反応速度に対応する時

間分解能と、気象条件の変化も念頭においた発生源の空間分解能が重要な意味を持つと考えられ

る。 

本研究では、OA および硝酸塩の予測精度向上のために発生源データの対象を絞り、VBS モデ

ルに資する発生源情報の整理・データ検討、および硝酸塩の原因物質である窒素化合物の時空間

分布の改良を実施するものである。 

 
２．研究開発目的 

現状の PM2.5数値モデル予測値において、主な誤差要因となっている OA と硝酸塩エアロゾ

ルの再現精度の向上を目指すため、次の 2 点を主要目的とする。  

1) 半揮発性の有機成分の排出について検討し、サブテーマ 1 の入力データ構築に資する。 

 2) 硝酸塩エアロゾルに影響が大きい窒素化合物であるNOxおよびNH3について、比較的短時間  

の反応スケールに対応するため排出インベントリの解像度を時空間的に上げる。  

 

３．研究開発方法 

（１）窒素酸化物（NOx）排出量データの精度向上 

火力発電所からのNOx排出量は全人為発生源からのNOxのうち約2割を占めており、影響が大き

い。またその排出は火力発電所の特性上、電力需要に応じて大きく時刻変化するものと考えられ

るが、適切な指標がなく、既存の排出インベントリでは排出量は月別にも時刻でも変化のない一

律の値となっていた1)。平成23年の東日本大震災以降、節電対策のため全国の一般電気事業者（沖

縄電力を除く）より1時間毎の電力需要実績が公開されるようになった。本研究では需給電力デー

タを元に2010年におけるガス火力および石油火力による大気汚染物質の時刻別排出量比を推計し

た。  

需給電力量1時間値には、北海道電力、東北電力、東京電力および中部電力については公開され

た需給量を利用し、それら以外の一般電気事業については需給量が公開されている期間において、

月、曜日・祝祭日、時刻、不快指数を説明変数とする線形重回帰により需給量を推計した。火力

発電（ガス火力および石油火力）の稼働量に相当する需給量は、資源エネルギー庁「電力調査統

計」の発電方式別需給量内訳から推計した。 

 東京電力操業の関東領域における火力発電所を図(3)-1に示す。 
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図(3)-1. 関東領域における火力発電所の位置(●)比の例 

 

ここで得られた排出量を用い、化学輸送モデル（CTM）として米国環境保護庁EPAのCMAQに

よる大気環境シミュレーションによるNOX濃度の比較を行った。計算モジュールおよび領域設定は

表(3)-1を示す。 

 

表(3)-1. 計算モジュールおよび領域設定 

化学輸送モデル CMAQv4.7.1 

気象モデル WRFv3.3 

客観解析データ JMA GPV MSM 

化学モジュール SAPRC99 

粒子モジュール aero5 

水平分解能 5km 

グリッド数 水平62×62 鉛直34 

 

（２）アンモニア（NH3）排出量データの精度向上 

 わが国のNH3排出の多くは農業起因のものであり、家畜の飼育に由来するものと、施肥に由来す

るものに大別できる。既存のNH3排出量推計では、家畜の飼育、堆肥作成から農地への利用までの

一貫した過程を家畜からの排出に含めており、施肥は化学肥料のみを対象にしている1)。 

 これらのNH3排出量を、空間的な精度向上と、時間的な精度向上とに分けて考えた場合、空間的

には、既存のNH3排出量推計では、施肥に関しては国土数値地図の土地利用メッシュ（田、その他）

を用いているためそれほど大きな乖離はないと考えられるが、家畜に関しては市区町村別の家畜

飼養頭羽数データを、国土数値情報の田やその他の区分を用いて詳細配分している。そのため家

畜からのNH3排出の空間配分については検討の余地が残されていると考えられた。 

時間的な排出量変化を考えた場合、化学肥料のみならず、堆肥も含め、施肥におけるNH3放出は

大部分が農地に適用して1週間程度で収束する。すなわち、家畜からのNH3排出にもっとも影響す

ると考えられるのは気温であり、施肥に関しては農地への適用時期と考えられる。現状ではNH3

排出は気温に応じた排出変化のみを用いているため、施肥量と施肥時期によりNH3排出量および発

生時期についての見直しが可能であると考えられた。 

以下、家畜については空間的な精度向上、施肥については時間的な精度向上を試みた。 

 

１）空間分解能の精度向上（家畜からのNH3排出） 
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家畜に関する調査項目および空間分解能的にもっとも詳細であると考えられた2010年度世界農

林業センサスデータからの農業集落の区分を元に、乳用牛、肉牛、豚、ブロイラー、採卵鶏によ

るNH3排出インベントリ構築を試みた。 

 

２）時間分解能の精度向上（施肥からのNH3排出） 

施肥で発生するNH3は、肥料種類が尿素など利用直後にNH3が揮散するものから、化学肥料など

分解過程を経て排出されるものなど、形態は様々ではあるが、降水によりNH3排出は激減し、また、

ほとんどが10日以内に大きく減少するとされている。すなわち施肥によるNH3揮散を決める最も重

要なパラメータは施肥時期と考えられる。しかしながら、施肥の時期は作物によって異なり、ま

た作物はそれぞれの地域により異なる。本研究では、農林水産省が2010年にとりまとめた各都道

府県別の施肥基準2)に着目し、作物統計調査からの市区町村別農業生産物出荷額/作付面積、各農産

物の月別出荷量をあわせ、農業産出額が全国2位である茨城県の各作物別の施肥時期および量を整

理した。 

 茨城県内の詳細な分布を求めるために、44市町村別に整理された農作物別作付面積のデータを

用いた。考慮した農作物種類はデータが入手できる134種である。ただし水稲や大豆など、ごく一

部の主要農産物以外は、2006年度の市町村別データしかなかったため、まず2006年度で確認した

ところ、県全体の耕地面積が176,800ha、田畑作付け延べ面積159,900ha（耕地利用率90.4%）に対

し、134種の限られた農作物の作付面積合計が147,094haで、92.0%の農地をカバーできることがわ

かった。以降、対象年次を2010年度として、県全体の作付面積から市区町村別農作物別の作付面

積を補正したが、2010年度の134種の農作物作付面積が県全体の田畑作付け延べ面積に占める割合

は、2006年度と同等の全体の91.9%となった。 

 茨城県の推奨する施肥基準は、205種類の農作物について記述されており、作付面積の情報が得

られる134種の農作物をほぼカバーしていた。表(3)-2に農作物別に10aあたりで必要とされる肥料

および堆肥量を示す。 
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表(3)-2. 農作物別10aあたりの肥料および堆肥量 

 

肥料には、主に作物を植える前に施す基肥と、育成途中に追加する追肥があるが、その合計を必

要肥料量として、農作物別の作付面積から2010年度の県全体の肥料量を算出したところ、窒素(N)

ベースで約1.4万t-N/年が必要であると考えられた。従来、施肥からのNH3排出量を算出するための

活動量には、都道府県別化学肥料出荷量が用いられており、茨城県への化学肥料出荷量は約1.0万

t-N/年であった。この数値には有機肥料が含まれないことを考慮すると、農作物の作付面積と必要

施肥量から求めた肥料量は、妥当な範囲の値ではないかと考えられた。 

一方、土壌改良用として使用されている堆肥の使用量も施肥基準に記述されており、作物種類

にもよるが、平均的な使用量を1t/10aとし、時期は作物を育てない11～2月のうちに使用する例が

多いことがわかった。農作物別に堆肥使用量も算出したところ約126万t/yr、N含有率1.5%として換

算すると1.9万t-N/年となった。県内の家畜排せつ物のうち、農地の利用に仕向けられているもの

が約1.2万t-N/年（2016年度）3)という試算より大きめであるが、おおむね妥当な範囲と考えられた。 

 

（３）一次排出される有機エアロゾル（POA）の揮発特性の調査 

1) 有機エアロゾルの揮発を考慮したPM総量の補正 

CTMで用いる成分ごとの粒子状物質（PM）の排出量は、一次排出されるPM総量に対し、粒径

区分とその組成プロファイルデータを後から当てはめ、成分ごとの排出量とする形式が通常とら

れてきた4)。ここで一次排出されるPMはほとんどが燃焼起源であり、排出PM濃度は、その測定温

作物名
肥料N

kg
堆肥

t
作物名

肥料N
kg

堆肥
t

作物名
肥料N

kg
堆肥

t
作物名

肥料N
kg

堆肥
t

水稲 8 0.5 その他さといも 9 2 夏秋ピーマン 40 2 洋ラン類 ? ?
陸稲 8 0 やまのいも 40 5 スイートコーン 18 0 スターチス 17.5 3
小麦 7 1 春はくさい 20 2 さやいんげん 24 0 ガーベラ 30 0

六条大麦 7 1 夏はくさい 4 0 さやえんどう 12 0 トルコギキョウ 12.5 2
二条大麦 8 1 秋冬はくさい 28 2 そらまめ 9 2 ゆり 15 2

裸麦 7 0 こまつな 12 2 えだまめ 8 1.5 チューリップ 10 2
大豆 2.5 1 春キャベツ 25 2 しょうが 20 2 アルストロメリア 54 1
小豆 3.5 0 夏秋キャベツ 15 2 いちご 25 2 その他球根切り花 ? ?

いんげん 20 2 冬キャベツ 15 2 メロン 10 2 切り枝 ? ?
らっかせい 3 1 ちんげんさい 7 2 すいか 9 1 切り葉 20 5
かんしょ 3 1 ほうれんそう 15 1 みかん - - ゆり 15 0

そば 2 0 ふき 12 0 なつみかん - - チューリップ 10 2
なたね 12 1 みつば 6 0 はっさく - - グラジオラス 10 0

茶 48 2 しゅんぎく 11 2 いよかん - - フリージア 2 2
い - - セルリー 60 7.5 ネーブルオレンジ - - シクラメン ? ?

てんさい - - アスパラガス 30 4 りんご 12.5 1 プリムラ類 ? ?
こんにゃくいも 15 1.5 カリフラワー 20 2 日本なし 24 0 ベゴニア類 ? ?

さとうきび - - ブロッコリー 22 1.5 西洋なし - - シンビジウム ? ?
葉たばこ ? ? 春レタス 20 2 かき 24 1 デンドロビウム ? ?

青刈りとうもろこし 6 3.5 夏秋レタス 10 2 びわ - - ファレノプシス ? ?
ソルゴ－ 9 5.5 冬レタス 20 2 もも - - その他洋ラン類 ? ?

牧草 13 3.5 春ねぎ 26 2 すもも - - サボテン/多肉植物 ? ?
青刈りえん麦 6 3.5 夏ねぎ 15 2 おうとう - - 観葉植物 ? ?
春だいこん 12 2 秋冬ねぎ 22 2 うめ 20.4 1 花木類 12 2
夏だいこん 20 2 にら 50 4 ぶどう 3 0 パンジー ? ?

秋冬だいこん 14 2 たまねぎ 25 0 くり 16 0 サルビア ? ?
かぶ 15 0 にんにく 30 2 パインアップル - - マリーゴールド ? ?

春夏にんじん 17 2 冬春きゅうり 50 2 キウイフルーツ 20 1 ペチュニア ? ?
秋にんじん 21 2 夏秋きゅうり 30 2 輪ぎく 20 2 にちにちそう ? ?
冬にんじん 21 2 かぼちゃ 15 2 スプレイぎく 15 2

ごぼう 18 1 冬春なす 50 2 小ぎく 12.5 2
れんこん 24 1 夏秋なす 29 2 カーネーション 10.6 3

春植えばれいしょ 12 1 冬春トマト 30 2 ばら 10 0
秋植えばれいしょ 12 1 夏秋トマト 20 2 りんどう 15 2

秋冬さといも 9 2 冬春ピーマン 60 2 宿根かすみそう 12.5 0
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度や濃度によって含まれる揮発性成分が変わる。しかしながら、測定条件によりPM総量も組成も

変化することにこれまであまり注意が払われていなかった。既存のインベントリでは固定発生源

のうち大規模固定煙源からのPM2.5排出量は、環境省の大気汚染物質排出量総合調査結果から導き

出した排出原単位によるが、排出ガス計測は高温の煙道中で行われており、揮発性の高い一次排

出される有機エアロゾル（POA）はPMとして計測されていない可能性が考えられる。そのため、

VBSモデルで用いるPOAインベントリ整備の前に、まず揮発性の高いPOAがPMとして計測されて

いない可能性の高い発生源（大規模煙源と業務）のPM2.5総量の補正を試みた。それにより、凝縮

性ダストの扱いに伴うPM2.5とPOAインベントリに対する不確実性の幅を簡易的に評価することが

できるものと考えられる。 

 この時使用した組成プロファイルは、①既存の排出インベントリで用いられてきた米国環境保

護庁（EPA）の組成データベースSPECIATE5)によるものと、②国内での発生源におけるPM2.5計測

結果から構築した組成プロファイル6)である。組成プロファイルデータは、同一使用燃料であれ

ば同一の組成プロファイルを与えているため、重複を除くと30であった。補正は組成プロファイ

ル側ではPOAが正常に計測されていると仮定し、組成プロファイルからPOAを除いた総和で割り

戻すものである。 

 図(3)-2に、国内の補正前のPM2.5排出総量と補正対象となった発生源カテゴリについて示す。 

 

図(3)-2. 国内の発生源カテゴリ別PM2.5排出総量（2010年度、船舶は国内港湾内のみ対象、燃料

種別）と組成プロファイルデータ（①SPECIATEの番号はPM profile number） 

  

 一方、VBSモデルで用いるためのPOAの排出インベントリ構築のためには、POA成分をその飽和

蒸気濃度クラス毎の排出量として直接測定する必要があるが、現状、ほとんどすべての発生源に

ついて、総OA成分としての測定にとどまっている。 

  米国のインベントリでは、総OA成分に飽和濃度1000μg/m3以下のOA成分が含まれると仮定し、
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1 コークス 91173 Coke Calciner -
2 石炭 91104 Bituminous Combustion -
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4 重油等 91117 Residual Oil Combustion A重油
5 回収黒液 91144 Pulp & Paper Mills -
6 木材 91114 Wood Fired Boiler -
7 ガス燃料 91112 Natural Gas Combustion 都市ガス
8 原油 91117 Residual Oil Combustion -

9 転炉ガス
283032.5 Steel Production -
Basic Oxygen Furnace

-

10 製油所ガス 91145 Petroleum Industry -
11 廃タイヤ 3283 Tire Burning -
12 灯油等 91115 Distillate Oil Combustion -
13 電気炉ガス 91153 Electric Arc Furnace -
14 家庭（ガス燃料） 91112 Natural Gas Combustion -
15 家庭（灯油） 91115 Distillate Oil Combustion -
16 野焼き 91103 Agricultural Burning -
17 たばこ 91006 Draft Cigarette Smoke -
18 調理 91175 Potato Deep Frying -

19～24 ディーゼル車
25 タイヤ粉じん 91150 Tire Dust -
26 巻き上げ 91108 Paved Road Dust -
27 建設機械 91106 HDDV Exhaust -
28 産業･農業機械 91162 LDDV Exhaust -
29 航空機 3861 Aircraft Exhaust -
30 船舶

No. 燃料名
組成プロファイルの出典

国内データ、6車種別

国内データ

補
正
対
象 
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ディーゼル発電機とバイオマス燃焼について求めた飽和蒸気濃度クラス毎の排出量分布を適宜当

てはめて、VBSモデルのための飽和蒸気濃度クラス毎の排出量としている。そこで、VBSモデル

用のインベントリ整備の第一段階としては、この米国方式を適用してVBSモデルのための飽和蒸

気濃度クラス毎の排出量とした。 

それに並行して、POA組成プロファイルを与えた元データに遡り、飽和蒸気濃度クラス毎の排

出量の推定手法について検討した。 

 

2) 既存の計測結果を元にした揮発性有機エアロゾルの推計 

大気質モデルによるPM2.5濃度の予測精度を向上させるためには、PM2.5に多く含まれるOAの揮

発特性を考慮することが重要である。しかしながら、既存の排出インベントリでは、高温の煙道

中での計測結果に基づいてPM排出量が推計されている発生源が多く、OAの一部が揮発してしまっ

ている可能性がある。そこで、東京都による計測データ7,8,9,10)を解析することにより、高温の煙道

中では気体として存在し、大気中に拡散し冷却された後に粒子態へと変化する、半揮発性のOAの

定量化を試みた。 

本計測は、さまざまな発生源を対象とし、高温の煙道中から直接フィルター上に捕集したPM2.5

と、排ガスを清浄空気で20倍程度に希釈して冷却し、10秒以上ガラス製チャンバーを滞留させた

後にフィルター上に捕集したPM2.5について、重量濃度の計測と成分分析を行ったものである。高

温の煙道中の条件で計測されたPM2.5（煙道条件）とOA（煙道条件）は、既存の排出インベントリ

でも考慮されていると想定する。一方、希釈冷却後の条件で計測されたOA（希釈後条件）のOA

（煙道条件）に対する増分を、既存の排出インベントリでは考慮されていない半揮発性のOAであ

るとみなし、そのPM2.5（煙道条件）に対する排出比率を求めた。重油燃焼、ガス燃焼、廃棄物燃

焼、船舶、野焼き、廃油燃焼を解析の対象発生源とし、それぞれ複数回の計測における比率を平

均した。 

 

（４）推計精度向上が望まれるPM排出インベントリについての検討（調理に伴うPM排出量） 

①経営科学系研究部会連合協議会主催「平成27年度データ解析コンペティション」において株

式会社アイディーズから提供された食品スーパーマーケットのPOSデータから地域ブロック別日

別生肉販売額、②総務省統計局「家計調査報告」11)から算出した地域ブロック別に1人あたりの年

間生肉購入額、③「家計調査報告」の生肉100gの月別購入平均価格 の3種データから地域ブロッ

ク別の生肉年間購入重量を推計した。アンケート調査結果による購入日と調理日を対応させる分

布（図(3)-3）、生肉種別の調理方法割合（表(3)-3）、“METHODS FOR DEVELOPING A NATIONAL 

EMISSION INVENTORY FOR COMMERCIAL COOKING PROCESSES: TECHNICAL 

MEMORANDUM”12)から概算した生肉別・調理方法別に発生するPM2.5排出係数（表(3)-4）を乗じ

て、全国5ブロック（北海道・東北、関東、中部、近畿・中国・四国、九州・沖縄）の家庭におけ

る生肉（牛肉、豚肉、鶏肉および鮮魚）の調理にともない発生するPM2.5の日別分布を推計した。 
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（５）大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムの構築と改良 

 数多くの発生源を網羅する排出インベントリの構築には、基礎データである排出係数と活動量、

また、空間的・時間的な排出強度の変化を表現するための各種統計情報といった莫大なデータセ

ットを必要とする。より現実に即した精緻な排出インベントリを求めようとすると、発生源の区

分や推計手法も詳細になり、取り扱う情報量も増していく。しかしながら、現行の排出インベン

トリ構築で用いられているツールやデータ管理状況は、排出インベントリとしての体系的な整理

を行わずにデータ整備を進めてきた経緯もあり、煩雑で複雑な構造で、推計手法も限られている。 

 排出インベントリにさまざまな面からの課題が多く残されている現状では、個々の発生源区分

別の検討、データ更新、CTM用入力フォーマットへの変換、CTMでの結果確認から排出インベン

トリ改善へのフィードバック、といった一連の作業を効率良く進めていく必要がある。また、今

後の排出インベントリの整備においても、データ管理の体系化が必要である。本研究では、排出

インベントリ構築のため、推計手法に柔軟性を持たせ、より多くのデータに対応可能なシステム

（EIMS（Emission Inventory Management System）と命名）を構築した。 

実際に、より現実に即した精緻な排出インベントリを求めようとすると、取扱うデータセット

も詳細になり、取り扱う情報量も増していく。現状では排出インベントリの構造は極めて複雑に

なっており、改良を加えながら維持していくことは大きな労力を要している。このため、本研究

では、データ管理の体系化に重点を置いた更新を実施した。EIMSと取り扱うデータセットの概念

図を図(3)-4に示す。 

生肉種 直火焼き フライパン（片面） フライパン（両面） その他
牛肉 1.9 43.5 0.4 54.3
豚肉 0.0 58.0 0.7 41.3
鶏肉 0.0 46.1 3.6 50.4
鮮魚 24.6 25.5 19.6 30.2

生肉種 直火焼き フライパン（片面） フライパン（両面）
牛肉 9.465 1.127 0.214
豚肉 9.682 1.153 0.219
鶏肉 9.900 1.179 0.223
鮮魚 3.200 0.381 0.072

図(3)-3. 生肉種別、購入から調理までの日数の分布 

表(3)-4. 生肉種別・調理方法別 PM2.5排出係数（単位g/kg） 

表(3)-3. 生肉種別の調理方法割合（単位 %） 
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排出量推計において主に必要なデータの項目は物質（NOx、CO、SOx、VOC、PMなど）別に、

排出係数（排出原単位）、活動量、配分係数（地域、時刻）の3種類であるが、それらを発生現象

（燃焼、蒸発など）、セクター（業種）、発生過程（ボイラ、溶剤使用など）といったそれぞれ

の情報を体系的に格納することができる。 

 

 

 

４．結果及び考察 

（１）窒素酸化物（NOx）排出量データの精度向上 

図(3)-5に推計された2010年の事業者別1時間単位排出量比（年間排出量を1とした比）の8月16～

18日分を示した。従来値であるJEI-DBと比較して事業者別火力発電の稼働状況を反映した値が算

出されていると考えられる。しかし、1日の24時間変動に着目すると、経済活動が盛んで、かつ、

高温のためエアコンの稼働量が高くなる日中では火力発電所の稼働量が高くなり、夜間に比べ排

出量比も高く見積もられたと考えられる。事業者による差異に着目すると、各事業者操業管区の

地域特性を考慮した排出量比が算出されたと考えられる。北海道電力では冬季に暖房のため多く

の電力を利用するため相対的に夏季には排出量比が低く、東京電力および関西電力では昼夜に変

動する経済活動の規模が大きく排出量比の日内変動幅が大きく見積もられたと考えられる。 

 

 

 

図(3)-4. データ管理システムの概念図 

図(3)-5. 事業者別火力発電所の排出量比（年間排出量を1とした比） 
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図(3)-6にJEI-DBとJEI-DB+ による3地点（神栖、東京、前橋）におけるNOx濃度の経時変化（2010

年8月16～18日）を示した。JEI-DB+を入力値とすると、火力発電所付近（神栖）の地上でNOx濃

度が最大20ppb ほど増えることが認められた。図(3)-7に関東で広範囲にわたりNOx濃度の差分

（JEI-DBからJEI-DB+での増分）が大きかった時刻（2010年8月17日17時）での差分の分布を、図

(3)-8に同時刻でのJEI-DBでのNOx濃度の分布を示した。それによると、従前入力値（JEI-DB）で

NOxが高濃度となる時刻ほど独自入力値（JEI-DB+）でのNOx濃度の増分が大きい傾向にあると言

え（図(3)-7の神栖および東京）、従前入力値（JEI-DB）でNOxが高濃度となる場所ほど独自入力

値（JEI-DB+）でのNOx濃度の増分が大きい傾向にあると言える。大気汚染対策を必要とする高濃

度環境の要因を特定する上で、時間配分の精緻化による効果が確認されたと言える。 

 

 

 

              

          
 

（２）アンモニア（NH3）排出量データの精度向上 

１）空間分解能の精度向上（家畜からのNH3排出） 

 農林業センサスでは農業集落という特殊な地域区分データが収録されている。例えば茨城県で

あれば2010年度の市区町村区分が45であるのに対し、農業集落は3963区分にもなっている。茨城

県における約1km四方の地域基準メッシュ（3次メッシュ）が5936メッシュであることを考えると

農業集落の区分はかなり細かいことがわかる。2010年世界農林業センサスでは、それ以前に実施

していた2005年版から大きく変更があり、調査項目が減少し簡素化された。また、本調査により

特定の農家の情報が漏れないようにとの配慮から、農業センサスの調査単位である農業集落内の

図(3)-7. NOx濃度の差分、地上 

2010年8月17日17時 
図(3)-8. NOx濃度(JEI-DB)、地上 

2010年8月17日17時 

図(3)-6. NOx濃度算出値（地上） 
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農家数が1ないし2件の場合にはデータが記載されていない（秘匿値）。2010年世界農林業センサ

スの家畜飼養頭羽数データには非常に多くの秘匿値が含まれ、そのままでは使えるデータがほと

んどなかったことから、農業集落よりも上位の村単位、市区町村単位、県単位での調査データか

ら按分をおこなった（図(3)-9）。 

 

 

図(3)-9. 家畜飼養頭羽数の算出（茨城県下妻市の一例、■は秘匿値で本来値の入っていない箇所） 

 

得られた農業集落単位のデータをGIS(地理情報システム)にてマッピングした。図(3)-10は肉牛の

例である。すべての家畜において同様の処理をおこない、さらに3次メッシュ単位にまで分解をお

こなった（図(3)-11）。 

 

 

茨城県全体のデータ
下妻市全体のデータ
上妻村全体のデータ

上妻村全体で秘匿値のため
下妻市のデータ使用、
実際のデータは5件しかなかったので
1件あたり304/5=60.8頭飼養

上妻村全体の値が既知のため
上妻村のデータ使用、
1件あたり219/3=73頭飼養

上妻村、下妻市とも秘匿値のため
茨城県全体の値を使用。
市町村単位で既知の頭数を差し引き、
秘匿値の頭数および件数を割り出す(516頭、17件)

1件あたり516/17=30.35頭飼養

農業集落
コード

都道府県
名

現在の市
区町村区
分

旧区分 農業集落
乳用牛_
飼養農家
数

乳用牛_
飼養頭数

肉用牛_
飼養実農
家数

肉用牛_
飼養頭数

肉用牛_
売る予定
の子牛_
飼養農家
数

肉用牛_
売る予定
の子牛_
飼養頭数

0800000000 茨城県 544 28297 778 29211 415 2734
0821000000 茨城県 下妻市 6 304 11 570 2 X
0821004000 茨城県 下妻市 上妻村 1 X 3 219 1 X
0821004001 茨城県 下妻市 上妻村 江 - - - - - -
0821004002 茨城県 下妻市 上妻村 平方 - - - - - -
0821004003 茨城県 下妻市 上妻村 黒駒 1 60.8 2 146 1 30.35
0821004004 茨城県 下妻市 上妻村 尻手 - - - - - -
0821004009 茨城県 下妻市 上妻村 大木北部 - - 1 73 - -
0821004010 茨城県 下妻市 上妻村 大木田向 - - - - - -

図(3)-10. 肉用牛飼養頭数のマッピン

グ例（茨城県、行政界は農業集落） 
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図(3)-11. 農業センサス農業集落データを用いた地域配分の見直し結果 

 

２）時間分解能の精度向上（施肥からのNH3排出） 

図(3)-12左に農作物の作付面積と必要施肥量から求めた肥料量を農作物別に示す。また茨城県内

の施肥量を市町村別に算出したものを図(3)-12右に示す。野菜に多くの肥料が使われるため、米と

野菜の肥料量が同程度となっている。そのため耕地面積に肥料量も比例しない。 

農作物別の肥料および堆肥の使用時期を、施肥基準や月別出荷量をベースに各月の上中下旬に

割り振った（図(3)-13）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(3)-12. 作物種類別の肥料および堆肥量（左）と施肥量の分布（右） 

 

それにより、農作物種類による施肥量の違いから、NH3排出量の季節変化について検討すること

が可能となった。得られた旬ごとの肥料使用量から、施肥によるNH3排出量を算出した。それによ

ると、従来は気温上昇に依存するとして設定されていたNH3排出量は、施肥量および時期によりメ

リハリのついた排出量として考慮できた。 
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（３）一次排出される有機エアロゾル（POA）の揮発特性の調査 

１）有機エアロゾルの揮発を考慮したPM総量の補正 

発生源カテゴリおよび燃料別のPOA排出量について、①既存の排出インベントリで用いられて

きた米国環境保護庁（EPA）の組成データベースSPECIATE5)によるものと、②国内での発生源に

おけるPM2.5計測結果から構築した組成プロファイル6)による、それぞれの組成プロファイルから

POAに対応する有機炭素（OC）と有機炭素に含まれる炭素以外の成分（PNCOM）を抜いた成分

比で割り戻して、POAの揮発分を最大に見積もった場合のPOA排出量補正を行った。結果を図

(3)-14に示す。それによるとそもそも補正対象となった発生源の割合がPM2.5総量の31%と少なく、

補正の影響は②の組成プロファイルを用いた場合で、POA排出量に対し最大+15%と見積もられた。

また①と②の組成プロファイルの違いによるPOA排出量の違いも大きいため、組成プロファイル

そのものについての調査がさらに必要と考えられる。 

図(3)-13. 作物種類別の施肥量および改良後のNH3排出量 
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図(3)-14. 組成プロファイルデータから補正したPOA排出量（2010年度、業種別、船舶は除く） 

（① EPAの SPECIATEエラー! ブックマークが定義されていません。)、②国内での発生源における PM2.5計測

結果 6)） 

 

総OA成分量から、飽和蒸気濃度クラス毎のPOA排出量を推定する方法として、飽和蒸気濃度ク

ラス毎の排出量を詳細に測定して得られた分布と、総OA成分にどの飽和蒸気圧クラス範囲の成分

が含まれているかを仮定することで、配分と外挿を行って推定する方法が提唱されている。しか

しながら、POA測定データの出典をそれぞれ確認したが、POAの蒸気圧を求めるために必要な排

ガス測定時の粒子濃度、希釈比、排ガス温度などのデータを考慮して情報が記載されているもの

は木材燃焼のみであった。また、SPECIATEによらない組成プロファイルのうち、同様の検討が

なされているものは船舶のみであった。そのため別途、次のような計測データに基づいた検討が

必要であると考えられた。 

・日本のインベントリの粒子濃度測定の温度や濃度を勘案して、JIS法で煙道のような高温の排ガ

スを測定した場合の揮発性成分の喪失などを考慮に入れたより正確な総有機成分量などの推定方

法 

・米国で検討されているディーゼル発電機とバイオマス燃焼以外の発生源について、排出される

有機成分の多成分分析結果と各成分の蒸気圧に基づいて飽和蒸気濃度クラス毎の排出量分布を推

定し、飽和蒸気濃度クラス毎の排出量分布に用いる手法。 

 また、大規模固定煙源以外の発生源についても、必ずしも計測は常温で行われているとは限ら

ないため、図(3)-14で示したように、特にPOA排出量の多い野焼きや自動車排気についての検証や、

既存のインベントリおよび組成プロファイルの測定条件の精査なども必要と考えられる。 

 

2) 既存の計測結果を元にした揮発性有機エアロゾルの推計 

各発生源について算出されたPM2.5（煙道条件）に対するOA（煙道条件）と半揮発性OAの排出

比率を表(3)-5に示す。煙道条件のPM2.5には、OAが1～6割含まれている。一方、PM2.5（煙道条件）
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に対する半揮発性OAの排出比率は高く、比率が1を超える発生源においては、PM2.5（煙道条件）

相当分を上回る半揮発性OAが計測されていることを表している。特に、ガス燃焼では比率が約12

倍となり、半揮発性OAを考慮することにより、PM2.5排出量が大幅に増加することになる。このよ

うに、既存の排出インベントリでは考慮されていない半揮発性OAが、大きな影響を及ぼす可能性

が明らかになった。ただし、実際の大気中でのOAやPM2.5の濃度にどの程度影響を及ぼすかは、OA

（煙道条件）と半揮発性OAの揮発特性を考慮した大気質モデルで評価する必要がある。 

 

表(3)-5．各発生源について算出されたPM2.5（煙道条件）に対するOA（煙道条件）と 

半揮発性OAの排出比率 

 OA（煙道条件） 
/PM2.5（煙道条件） 

半揮発性OA 
/PM2.5（煙道条件） 

重油燃焼 0.144 1.608 
ガス燃焼 0.374 11.964 
廃棄物燃焼 0.101 1.197 
船舶 0.469 0.084 
野焼き 0.594 0.483 
廃油燃焼 0.158 0.454 
重油燃焼 0.144 1.608 

 

（４）推計精度向上が望まれるPM排出インベントリについての検討 

調理にともなうPM排出量 

図(3)-15のように家庭調理に起因するPM2.5排出量を日別値で推計した。5つの地域ブロックのい

ずれにおいても、7月後半から8月前半にかけて比較的少ない排出量が推計されたことは、夏の行

楽期間に外出し自宅での調理回数が減ることを反映したと考えられる。秋季には比較的多くの排

出量が推計されたが、鮮魚の消費が増えることが要因と考えられる。年末年始に排出量が多いの

はハレの日として肉類を使う調理が多く行われていることが反映されたと考えられる。同一週内

の分布では、北海道・東北、関東、中部において日曜日に、近畿・中国・四国において火曜日に、

九州・沖縄においては木曜日に比較的多くの排出量が推計された。また、北海道・東北では週内

変動の振幅が比較的大きいこと、九州・沖縄では週末変動の振幅が比較的小さいことも認められ

た。 

 

 
(a)2014年 4 月～2015年 3 月 

図(3)-15. 2014年度 地域ブロック別 家庭での調理起源NOx排出量推計値の経日変化 

(b)2015年 2 月 
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（５）大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムの構築と改良 

 排出量推計のEIMSにおいて、格納された従前の排出インベントリJEI-DBのデータをそれぞれの

カテゴリに分類して登録し、排出量推計が実行できることを確認した。図(3)-16にEIMSの実行画面

の一部を示す。EMISにおいて、排出インベントリの体系的なデータ更新を進めることが可能とな

った。 

 

図(3)-16. 大気汚染物質排出インベントリデータ管理システムEIMS 

 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

 本サブテーマでは、PM2.5数値予測精度を改善するため、予測誤差の大きいOAやNO3
-に関係す

る成分として、半揮発性有機化合物SVOC、窒素酸化物（NOx）、アンモニア（NH3）の排出イン

ベントリ側からの検討を実施した。半揮発性のOAの定量化およびVOC飽和蒸気濃度クラス毎の排

出量などの見積り結果は、VBSモデルの入力データ構築の基礎情報として反映することができた。

NOxについては火力発電所からの排出に時刻分布を与えることで、時間分解能を向上し、NH3につ

いては、主に農業起因の発生源の時空間的な解像度を上げることで、より実態を反映した排出量

の構築につなげることができた。 

また、莫大なデータセットを必要とする排出インベントリの整備のために用いるデータ管理シ

ステムを構築し改良した。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

環境省が主催する「PM2.5排出インベントリ及び発生源プロファイル検討会」において、本推進

費研究において検討されたNOx排出量推計手法が採用され、PM2.5排出インベントリに活用された。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 本研究で検討された手法が、環境省の整備するPM2.5予測用排出インベントリの精度向上に役立
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つものと考えられる。 
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To improve performance of numerical models to simulate organic aerosol (OA) in 

the atmosphere, we evaluated volatility of primary-emitted OA (POA) and 

secondary-produced OA (SOA). In Japan, emission factors of particulate matters (PM) 

from stationary combustion sources have been measured without dilution or cooling, thus 

semi-volatile organic compounds (SVOC) were not mostly included in the PM emission 

inventory. We developed SVOC emission inventory by analyzing measured PM 

concentrations from stationary combustion sources before and after dilution. Total POA 

emissions increased by a factor of five, accordingly simulated OA concentrations largely 

increased both in winter and summer.  

Simulated SOA volatility was evaluated from comparison with chamber 

experiment data. Volatility Basis-Set (VBS) model, in which chemical aging of secondary 

organic aerosol (SOA) is taken into account, provides better predictions for organic 

aerosol (OA) levels but still underestimates OA levels. To improve the VBS model, we 

determined SOA volatility distributions from laboratory chamber experiments combined 

with heat, dilution, and chemical composition measurements for biogenic and 

anthropogenic SOA. We examined α-pinene ozonolysis SOA and 1,3,5-trimethylbenzene 

photooxidation SOA for biogenic and anthropogenic SOA, respectively. According to 

present results of biogenic and anthropogenic SOA, semi-volatile organic compounds 

(SVOCs) with the saturated concentration of 100 – 103 μg m-3 comprise 73-75% of total 
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product mass, and remaining 25 – 27% are low-volatility organic compounds (LVOCs) 

with those less than 100 μg m-3, while LVOCs identified in this study were mainly the 

dimers formed from product oligomerizations. The results of dilution measurements 

showed that it takes more than 3 hours until SOA concentration is stabilized after dilution 

under both dry and humid conditions, which contradicts to gas/particle equilibrium 

assumption employed in VBS model. These experimental results showed that low 

volatility compounds had important contributions to SOA, and their contributions were 

reproduced by the SOA model with high dimer formation rates and low dimer dissociation 

rates. In addition, slow dissociation of dimers had significant contributions to reproduce 

slow SOA evaporation rates as compared to equilibrium model. By including these 

processes, the model better reproduces observed OA concentrations.  

As for emission inventory improvement, nitrogenous compounds, such as NOx and 

NH3 are investigated in detail. According to the previous work, it was found that 

controlling of gaseous precursors (HNO3 and NH3) was most effective for nitrate in 

PM2.5. HNO3 is secondary product in the air, NOx emission is referable. As for NOx, the 

hourly emission from thermal power plant was estimated by using publicly released 

hourly electric power supply and demand. For NH3, emitted mainly from agriculture, was 

revised both spatially and temporally. NH3 emissions from livestock were revised 

spatially by using the “agricultural commune” which is a smaller local unit in city and 

district municipalities. NH3 emission from fertilization, the fertilizing period was applied 

as temporally distribution. 
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