
551．　510．　4

首都圏近郊における大気NO2全量の観測＊

柴崎和夫・小一川利紘＊＊

　要　旨

　分光学的な手法を用いて大気NO2全量の地上観測を実施した．筑波山東麓に位置する柿岡と三浦半島先

端の油壺における観測結果から，対流圏内のNO2量が大きく変動することを示した．濃度の変動幅は，自

然状態に対応すると考えられる値（1ppbV以下）から数十ppbVにまで達するものと推算される．高濃度

のNO2が検出されるのは，汚染気塊が観測地点上空に運ばれてきた時であることが明らかとなった．

　1．序

　大気中の微量成分であるNOκ（NO，NO2の総称）

は他の数多くの微量成分との複雑な光化学反応過程を通

して，オゾンの生成・消滅の過程に密接な関連を持って

いる．成層圏ではオゾンの消滅過程に寄与しているNOκ

は，対流圏では逆にオゾンの生成反応に寄与している．

対流圏のNOxの起源についてはいまだに良くわかって

いない．人工的な生成源から放出されたNOxは光化学

大気汚染を生み出しているが，・汚染大気中のNOxの最

終的な命運がどうなっているかについて，最近関心がは

らわれるようになってきた．局地的に生成された汚染気

塊中のNOκが躰散した場合に，大気汚染の広域化とい

う問題が生じる．一方これは，対流圏NOxのグローバ

ルな収支に人工起源のNOκがどう影響しているかとい

う観点からも注目を集めている問題である．

　大気中NO2の測定にはザルツマン試薬を用いた比色

法，あるいはコンバータを用いた化学螢光法が用いられ

る．しかし，これらの通常の測定法では清浄大気に近い

低濃度のNOκを測定することは不可能である．低濃度

のNOκを測定できるように工夫した湿式法を用いても

1回の測定に数時間要し（例えば川村・伏見，1978），

時間的・空間的変動の大きいNO2濃度を適確に把握す

＊Total　contents　of　atmospheric　NO2measured

　at　the　places　a両acent　to　Tokyo　Urban　Area．

＊＊Kazuo　Shibasaki　and　Toshihiro　Ogawa，東京

　大学理学部地球物理研究施設．

　一1981年11月20日受領一
　一1982年5月13目受理一

1982年7月

るには不充分である．

　我々は1977年以来分光学的手法による大気NO2全量

測定法の開発に取り組み，観測を実施してきた．この方

法は太陽を光源とした長光路吸光法とスペクトル統計分

析法を組み合わせたものである．波長430～450nmの

可視域に存在する特徴的なNO2の吸収帯を利用して

NO2の定量を行う．NO2による吸収量の小さな点は大

気全体を試料として光路を長くし，またスペクトル・デ

ータを統計的に処理することによって補い，精度の向上

をはかっている．この手法は，清浄大気における低濃度

測定に際しては，朝夕の太陽高度の低い時しかデー・タが

得られないが，大気中のNO2濃度が0．1ppbV程度で

も充分精度良い測定が可能である．また，時間分解能は

太陽スペクトルの取得時間で決まってくる、現在では1

分程度の時間変動を検出することは可能である（Ogawa

6∫α」．，“1981；Shibasaki　and　Ogawa，1981）．空間分解

能については従来の直接測定法に比べて劣る．それは我

々の測定するNO2量が大気層内の太陽光路に沿って積

分した平均量だからである．しかしNO2の空間的変動

が大きい場合には，直接測定法による1点の測定ではそ

の全貌を把握しがたいのに対し，我々の方法では，ある

空間領域の平均的様相をそのまま与えてくれるという利

点がある．

　今回報告するのは，1980年1月から5月にかけて筑波

山東麓の茨城県八郷町柿岡で行った観測，および同年8

月神奈川県三崎市油壷で実施した観測の結果である．柿

岡は東京の北約100kmに位置する農業地域であり，ま

た油壺は三浦半島の先端で相模湾に面している．したが
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柿岡における1980年1月11日朝方の観
測結果で，太陽光路に沿ったNO2の
積分量を太陽天頂角に対してプ・ット

したものである．実線は成層圏NO2

だけを考えた場合のモデル計算結果
で，大気中の太陽光の屈折効果，NO2
の季節変化，日変化をも考慮して計算

してある．各測定値の横棒はデータ取

得中の太陽天頂角の変化を，縦棒は誤

差を示す．

って両地点での観測によって，東京を中心とする大規模

な汚染源からの大気汚染の広がりについて貴重な知見が

得られるものと期待できる．

　2．対流圏NO2量の決定

　使用した観測装置およびデータ解析の方法は柴崎他

（1979），Ogawa8知1．（1981）に述べられている．我々

の観測によって得られる物理量は太陽光路に沿って積分

したNO2の全量である．東京近郊の大気中のNO2全

量は対流圏内に存在するNO2の寄与が大きいと考えら

れる．しかしそれでも成層圏NO2の寄与を無視するこ

とはできないので，その分を分離する必要がある．

　成層圏NO2の太陽光路に沿った積分量は，太陽天頂

角とNO2の高度分布を与えれば計算可能である．なお

この際に，太陽光の大気屈折効果を考慮する必要があ

る．NO2の高度分布としては，大気球観測（Ogawa％

α」．，1981）により得たものを用いた．

　三陸における気球観測は5月末の夕方に実施したのに

対し，地上観測は1月から8月にわたり，朝夕ともに行

っている．そこで，成層圏NO2量の季節変化，日変化

を考慮して地上観測の条件に適合した値にする必要があ

る．Noxon（1979）によると，中緯度において成層圏
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8：30

第1図（a）の結果を，対流圏NO2
量の時間変化に直してプ・ットし
たもの．

NO2全量は季節変化を示す．夏に極大，冬に極小でそ

の差はおよそ2倍である．また成層圏NO2の日変化に

ついては，光化学理論の予測が（例えぽ，Logan6緬乙，

1978）実際の観測で確かめられた（Evans6」畝，1978；

Noxon，1979；Shibasaki　and　Ogawa，1981）．日出直後

のNO2量は目没直前の0．7倍ほどである．

　次に，光路に沿った積分量は同一の高度分布であって

も太陽天頂角によって変化するから，光路長に関係しな

い物指しを用いて観測値を表現した方がよい．そのた

め，鉛直気柱内密度（分子・cm－2）に換算する．（以後，

NO2量と呼ぶのは鉛直気柱内密度である・）太陽天頂角

Xが75。位までは，cOSZを変換定数として換算を行え

ば十分良い精度で換算が可能である．xが大きくなると

NO2の高度分布にも依存するようになる．だがZが86。

より小さい場合には，NO2の分布を高度10km以下ま

たは1km以下に限り，しかも一様濃度としたとき，各

々の変換係数の差は10％以下で，これは実験誤差の内に

入る．それ故本研究では，，NO2が対流圏全体（圏界面

高度は13kmとした）に一定混合比で分布していると

考えて計算した変換係数を使うことにする．ちなみにそ

の値は，Z＝・80。で0．1786，82。で0・1449，85。で0・09434

である．

　第1図は柿岡における1980年1月11日朝方の観測例で

ある．第1図（a）は太陽光路に沿ったNO2の積分量で

ある．測定値をそのまま太陽天頂角に対しプロットした

、天気”29．7．
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第1表　柿岡および油壷における観測実施日．

［
観測地点

柿　岡

油　壷

723

観測日時（1980年）

1月　iO（E），11（M，E），18（E），19（M），

　　　24（E），25（M，N，E），26（M）

2月　1（M，E），2（M，N，E），3（M），

　　　6（E），7（M），29（M）

3月　27（E）

4月　10（E），18（E）

5月　27（E）
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各観測例の平均値を観測実施日に対してプ

・ットしたもの（一部昼のデータは除いて
ある）．

もので，（b）は鉛直気柱内密度に換算して，その値の時

間変化を示したものである．

　3．結果と検討

　3．1・柿岡における観測

　茨城県八郷町柿岡にある東京大学理学部地球物理研究

施設の観測所において，1980年1月から5月にかけて行

った観測の実施日を第1表に示した．観測は，基本的に

は，朝夕の太陽天頂角の大きい時間帯で実施する．3月

以降観測実施日が急減するのは，朝夕の地平線近くに雲

のある日が多かったためである．

　各観測日について，朝昼夕の観測時間内（ほぽ1時間

程度で，朝と夕では太陽天頂角にして75。～85。の範囲）

における平均値を第2図に示した（一部，昼のデータは

除いてある）．これを見ると測定値のばらつきはかなり

大きく，およそ3×1015分子・cm－2を最小値として，多

い時にはこの1桁以上の値にもなる．最小値3×1015分

子・cm－2を，対流圏内のNO2が一定混合比で分布して

いるとして，地表面濃度に換算すると約0・2ppbV（1

ppbV＝10－9体積比）となる．また汚染大気の場合のよ

うに，NO2の分布が主として接地境界層内に限られて

いると考え，境界層の厚さを500mとして換算すると約

2ppbVとなる．前者は清浄な対流圏に対する値と考え

てよいであろうが，後者は清浄大気のものとしては大き

過ぎるようである．

　一方，1×1016分子・cm－2を越える場合は，汚染気塊

のNO2を測定しているとみなして間違いな：い．1×1016

分子・cm騨2という値を，NO2が対流圏全体に一定混

合比で分布しているとして地表面濃度に換算しても0．7

ppbV程度となり，厚み500mの接地汚染大気層を考

1982年7月

えると濃度7ppbVとなる．これはもう汚染大気中の値

である．

　さて第2図に見られる測定値の大きな変動と東京地域

の大気汚染との関連を調べるために，観測時に柿岡に到

達した気塊の流恥を逆に追ってみた．大気の流線を描く

のに必要な風向・風速のデータは気象庁のAMeDAS

を利用し，我々が柿岡で測定したデータも補助的に用い

た．第3図，第4図はいくつかの観測例を選んで描いた

ものである．

　第1（b），5図に示した1月11日と24日の例は，比較

的清浄な大気中での観測例といえる．比較的良く均一に

混合されている大気であることは，観測中のNO2量変

化が小さいことからわかる．この時の気塊の流れは第3

図中の1，2の曲線で示したもので，関東山塊の北部お

よび西部から1日以内で柿岡に到達していることがわか

る．この両日ともさらに3～4日遡って気塊の流れを追

跡しても東京を通っていない．また，当日ないし1～2

日前に強い北寄りの風が吹いていたことも共通してい

る．この2例は，比較的低濃度のNO2が観測される場

合の典型的な例である．

　2月2日昼および1月25日夕は高濃度のNO2が検出

された例である（第6，7図）．日中の観測においては太

陽天頂角が小さいため有効光路長が短いので，通常我々

の測定法ではNO2を検出することはほとんど不可能で

ある．それにもかかわらず2月2日には，真昼において

も観測できるほどNO2が高濃度であったことを示して

いる．この時の気塊の流れ（第3図の曲線3）を見る

と，東京中心部から運ばれてきたものであることがわか

る．気塊が通過した2月2日午前1時から9時頃までの

都心部のNO2濃度測定値（東京都公害局大気保全部，
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夕方の観測例．
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第8図　第1図（b）と同様．ただし2月2日夕
　　　　の観測例．

1980）は20～50pPbVであり，柿岡での観測値（汚染

大気層を500mとすると，12時30分頃は40ppbV，14

時30分から15時頃は20ppbV位と換算される）と良く

一致している．

　汚染気塊の輸送という観点からみると，2月2日夕の

例（第8図）が興味深い．第4図に示したように，この

日の夕方柿岡上空にやって来た気塊は16時と17時の間に

到来方向が大きく変化している．柿岡に16時頃到達した

気塊は東京地域を通過しているのに対し，17時頃には関

東西部山塊からやってきている．この風系の変化に対応

して16時15分頃を境にしてNO2量が減少していること

が第8図からわかる．この時刻以前のNO2量は1×1016

分子・cm輌2を越えており柿岡上空が汚染気塊に被われ

ていたのが，それ以降は山間部からやってきた比較的き

れいな気塊と入れ替ったものと考えられる．

　これに対し，1月25日夕の例（第3図の曲線4）は状

況が異っている．25日日中は強い北西風が吹いているの

であるが，柿岡周辺は収束帯になっていて図の曲線のよ

うに日中気塊はほとんど動かないで滞留している．3～

4日遡って追跡しても東京地域を通った気塊ではない．

従って，観測された高濃度のNO2は大規模汚染源に由

来するものではなく，柿岡周辺および北関東地域の小規

1982年7月

模な排出源（自動車等）からの人工的なNO2が集積滞留

したものであろう．

　これまで紹介した例によって，柿岡におけるNO2量

の変動は汚染気塊の輸送ということでほぼ解釈できるこ

とがわかる．特に東京地域を通過してきた場合には例外

なく高濃度のNO2が検出される．しかしながら，すべ

ての事例が輸送現象だけで矛盾なく解釈できる訳ではな

いことは，第9図に示した1月18日夕と1月19日朝の例

を見れば明らかである．この2例の気塊の流れは第3図

の曲線5，6によって追うことができる．途中通過地域

は少し異なるがどちらもほぼ同一の起源を持つ気塊と考

えてよいのに対し，NO2量は大きく違っている．18日

夕の測定値は1．5x　IO16分子・cm－2程度あり，これは

明らかに汚染気塊の影響を受けている．一方19日朝の観

測では2～5×1015分子・cm幅2という，かなり清浄な

対流圏に近い値となっている．すなわち，18日夕の気塊

の方が関東山塊から柿岡までの到達時間が短く，途中で

汚染を受ける可能性が小さいと思われるのに測定値は逆

に大きくなっている．

　この2例を比較するとき，NO2量の変動が汚染気塊

の輸送だけを考慮したのでは理解でぎないことがわか

る．そこで，大気中の化学反応過程が重要な役割を果し
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第10図　油壷におけるNO2量測定値を時刻に

　　　　対してプ・ットしたもの．黒丸が8月
　　　　12日朝，白丸が13日朝，×印が13日夕

　　　　の測定値を表わす．時刻は朝が上方，

　　　　夕が下方の目盛りで示した．

たのではないかと推測される．すなわち，18日夜間に何

らかの化学過程によってNO2の消滅が起こり，大気中

からNO2が除去されて19日朝にはほぼ清浄な大気とな

ったと考えざるを得ないだろう．

　しかし，18日夕に観測された高濃度NO2の起源とい

う間題は残る．第3図の曲線5で示したように，18日夕

柿岡に到達した気塊は17日真夜中には関東山塊中にあ

る．これ以前については，16日に遡ってみても山塊中で

風はほとんど吹いていないために，気塊の動きを正確に

追跡することはできないけれど，山塊の外へ出たとは考

え難い．従って，18日夕に観測された高濃度のNO2が

東京地域から運ばれた証拠は得られず，その起源につい

ては不明である．た葦し，観測値から考えて，何らかの

人為起源のNO2の影響を受けているのは確かであろ

う．18日に観測した気塊は，いわば，汚染気塊のライ

フ・サイクルの最終段階近くにあったということになろ

う．
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　3．2．油壷における観測

　198（1年8月12日，13日の両日，三浦半島の先端に位置

する東京大学三崎臨海実験所において観測を実施した．

実験所は横浜市の南方約30㎞の地点に位置し，油壺

湾に面している．この観測は，環境科学特別研究r広域

大気汚染の動態」班による相模湾地域での特別観測に参

加して行ったものである．

　観測両日の結果をまとめて第10図に示した．観測の両

日とも朝方の観測では高濃度のNO2が検出されたが，

13日夕にはほぼ自然状態と考えられる低濃度になってい

る（12日夕は天候不良で観測できなかった）．この朝と

夕における測定値の顕著な差は，以下に示すように，汚

染気塊の水平輸送を考えれば解釈できる．

　実際，相模湾周辺での風向，風速観測結果から観測期

間中は典型的な海陸風場が存在していたことが明らかに

なっている（浅井，私信，1980）．このため，夜間には

内陸側の汚染物質が陸風によって東京湾，相模湾上空へ

、天気”29．7．
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運ぽれたと考えられる．また13日夕においては，昼頃か

ら吹き始めた南からの一般風と海風が重って，12日夜か

ら13日朝方にかけて運ばれてきた汚染気塊が吹き払わ

れ，NO2濃度の低い海洋性大気と置き換ったのだと考

えられる．この考えは航空機によるNOκの観測から直

接裏付けられている．羽田空港から相模湾内へ至る経路

に沿った水平・垂直方向の立体的な航空機観測の結果に

よると・12日朝方では高度300m以下でNOκ濃度は

約30ppbV，13日の場合は高度200m以下で約20ppbV

で・この接地境界層内の高濃度NOκは京浜工業地帯上

空からつながっている．また13日夕の場合にはNOx濃

度は検出限界（～2ppbV）以下であった（鶴田，私信，

1980）．

　第10図に示した朝方の測定値から，NO2の存在高度

を300m以下と仮定して濃度を求めると平均値として

各々24ppbV，21ppbVとなる．これは航空機観測の

結果と良く一致している．また13日夕のNO2量の測定

値はほぼ3×1015分子・cm－2で，この値は汚染の影響

を受けていない大気のものとみなしてよさそうである

（Noxon，1978；Shibasaki　and　Ogawa，1981）．

　4．結　論

　茨城県柿岡，神奈川県油壷の両地点における地上観測

結果から，対流圏NO2量は大きな変動を示すことが明

らかとなった．その変動幅は汚染の影響のない自然状態

のものと思われる値から，汚染大気のものと思われる値

にまでわたっている．

　このような大きな変動は，一般的に言って，工業地帯

や大都市域で排出される汚染気塊が風によって輸送され

観測点上空に到達した結果起ったものと解釈されること

を示した．これにより，東京近郊の関東上空における対

流圏NO2量を支配しているのは，人工起源のNO2と

これを運ぶ風の場であるということができよう．
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