
１．はじめに

この度は，名誉ある山本・正野論文賞を頂き大変光

栄に思います．共同研究者の皆様には心から感謝の意

を表するとともに，今後より一層努力し精進する決意

を新たにする所存です．受賞対象となった論文Ta-

kegawa et al.（2004）は，航空機観測に基づいてア

ジアの窒素酸化物（NO：NOとNOの和）の消失

過程を研究したものです．非常に単純に表現すると，

アジアのNOはどれくらいの時間で消えるか？」と

いう内容を扱った論文であると言うことができます．

NOは光化学反応でオゾンを生成する前駆体とし

て最も重要な成分です．高濃度のオゾンは人間の健康

や農作物・森林にダメージを与えることが知られてい

ます．一方，NOはエアロゾル生成においても重要

な役割を果たします．NOの酸化生成物である硝酸

（HNO）は，硝酸塩エアロゾルを生成する前駆体と

なります．また，揮発性有機化合物（VOCs）から二

次有機エアロゾルを生成する反応は，NO濃度に非

常に強く依存します．このような観点から，NOは

大気化学における中心的な物質の一つであると言うこ

とができます．

近年のアジアの経済発展に伴い，化石燃料の燃焼な

どに起因するNOの放出量は著しく増大しています

（Akimoto 2003)．人工衛星による観測からも，中国

の華北平原や中国南部の珠江デルタ地域で多量の

NOが排出されていることが示されています（Rich-

ter et al.2005)．このような背景により，アジア（特

に中国・インド）の排出量統計（排出インベントリ）

を作成するための研究が盛んに行われています

（Streets et al. 2003)．排出インベントリは３次元化

学輸送モデルのインプットとして非常に重要なもので

す．一方，NOの酸化過程やその酸化生成物を大気

中から消すプロセスの妥当性については，排出インベ

ントリほどは着目されていません．大気中のNO濃

度は排出・輸送・酸化（変質)・除去のバランスで決

まるわけですから，酸化・除去過程の研究は排出・輸

送過程と並んで重要です．もちろんNOの酸化過程

については古くから研究が行われていますが，後述の

通りまだ定量化しきれていない部分が多く残されてい

ます．本論文はこの点に着目したものです．

２．NOの酸化・除去過程

NOに関わる反応を第１図にまとめました．NO

とその酸化生成物である硝酸HNO，PAN（CH C

（O）ONO)，五酸化二窒素（N O）などをまとめ
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第１図 日中と夜間におけるNO，NOの反応
メカニズム．一部のマイナーな成分につ
いては省略している．灰色の線は不均一
反応を表し，黒色の線の気相反応と比べ
ると定量的に不確定性が大きい．



て総反応性窒素酸化物（NO ）と呼んでいます．

NO 濃度は上記の物質の中に含まれるNO分子の濃

度として定義（測定）されます．すなわち，NO ＝

NO＋HNO＋PAN＋2N O＋…となります（N O

の係数２は分子内にNOを二つ含むため)．日中にお

いては，NOの消失は主にHNOとPANの生成反

応で支配されます．

NO＋OH＋M →HNO＋M (R1)

CH C(O)O＋NO CH C(O)ONO (R2)

これらの反応の時定数などは非常に良く研究されてい

ます．一方，夜間はOH濃度がほぼゼロのため上記

の反応は起こらず，以下の反応が重要になります．

NO＋O→NO＋O (R3)

NO＋NO N O (R4)

N O＋H O→2HNO (R5)

反応（R5）は硫酸塩等の吸湿性エアロゾルの表面で

起こる不均一反応であり，反応速度はエアロゾル表面

積に依存します．反応（R4）の平衡反応について，

NOとN Oの直接測定が難しかったため，定量的な

研究が本格的に行われるようになったのはごく最近の

ことです．

反応（R1）や（R3)-(R5）で生成したHNOは，

硝酸塩エアロゾルに変化するかあるいは乾性・湿性沈

着により除去されます．HNOからNOへ戻る反応

は遅いので，HNO生成反応は事実上NO，NO の

シンクであると言えます．一方，反応（R2）で生成

したPANは，沈着速度が遅いうえに熱分解により

NOを再生成するため，NOが長距離輸送される際

の貯留成分（リザボア）として重要な役割を果たして

います．

以上より，NOの大気寿命を決める要因は，気相

の反応だけではなく，不均一反応や沈着過程を含む複

雑なプロセスであることが分かります．特に，HNO

の沈着には大きな不確定性があり，定量的にはよく分

かっていません．

３．PEACE航空機観測

冬季・春季のアジアにおける大気汚染物質の生成・

輸送過程を調べるために，宇宙航空研究開発機構

（JAXA）の主導によりPEACE（Pacific Explora-

tion of Asian Continental Emission）航空機観測が行

われました．観測期間は，2002年１月（PEACE-A）

と2002年4-5月（PEACE-B）の二つに分かれていま

した．本論文ではPEACE-Aのデータのみを使用し

ているため，この期間に焦点を絞って記述します．

PEACE-Aでは名古屋空港と鹿児島空港を拠点とし

た計13回の観測飛行が行われました（第２図)．観測

用に特別に改造したジェット機Gulfstream-Ⅱには，

重要な化学成分を測定するための多くの装置が搭載さ

れました．本論文で主に用いるデータは，NO，

NO ，CO，CO，O，VOCsであり，これらの測定

法の詳細については該当する各論文を参照して頂きた

いと思います（Blake et al. 2003；Kondo et al.

1997；Kita et al.2002；Machida et al.2003)．私自

身は博士論文の研究において航空機搭載型CO測定装

置の開発を行っており（Takegawa et al. 2001)，こ

の装置について少し述べたいと思います．

航空機搭載型CO測定装置の構成を第３図に示しま

す．測定原理は真空紫外（VUV）共鳴蛍光法と呼ば

れるものです．共鳴線ランプという特殊な光源から発

せられる波長150nm付近のCO共鳴放射のうち，適

切な波長域のみを分光計により選択して試料空気に照

射します．この光により励起されたCO分子は基底状

態に戻るときに蛍光を発します．この蛍光を光電子増

〝天気"55．4．

第２図 PEACE-A航空機観測のフライトマッ
プ．2002年１月６-23日に合計13回のフ
ライトが実施された．
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倍管で観測することによりCO濃度が定量できます．

従来の非分散赤外吸光（NDIR）法は１分積算で10

ppbv程度の精度ですが，この方法では積算時間１秒

で1ppbvオーダーの精度が達成できます．したがっ

て，航空機観測のように速いレスポンスが求められる

場合に大きな威力を発揮します．

４．空気塊の特徴付け

2002年１月11日に日本海で観測された高度プロファ

イルを第４図に示します．この観測データからは，境

界層と自由対流圏の濃度差や，各成分の相関関係など

が見て取れます．しかしながら，航空機で観測される

データは，様々な履歴を持った空気塊を重ね合わせた

スナップショットであり，このデータから直接プロセ

スについての情報を得ることはできません．一方，本

論文の目的はアジア起源のNOの消失過程を調べる

ことにあります．すなわち，観測データを起源に応じ

て分類し，かつ時間方向に並べ替える必要があること

になります．

4.1 起源推定

後方流跡線（トラジェクトリ）解析は，空気塊の起

源推定のためのいわば常套手段としてよく用いられま

す．実際に，空気がどの方向から来たかを調べるには

簡便かつ有用なツールです．しかしながら，アジアの

ように様々な発生源が混在している場合，トラジェク

トリだけでは必ずしも起源が分かりません．そこで，

トラジェクトリ，排出インベントリ，CO-CO相関関

係を組み合わせて起源推定を行う方法を新たに考案し

ました．

第５図にD.G.Streetsらの排出インベントリ

（Streets et al.2003）を用いて計算したCO/CO放出

比マップを示します．CO/CO放出比は燃焼効率の良

い指標であり，この比率が高いほどCOが多く出る，

第４図 2002年１月11日に日本海上空で観測されたCO，CO，NO，NO，O，相対湿度（RH）の高度分布．
黒色の軸ラベルは黒色の点に，灰色の軸ラベルは灰色の点に対応する．データは１秒積算値．

第３図 真空紫外共鳴蛍光法による航空機搭載型

CO測定装置の構成図．共鳴線ランプ
（Resonance lamp）から発せられる波
長150nm付近のCO共鳴放射のうち，
適切な波長域を分光計（monochroma

 
tor）により選択して試料空気に照射す
る．励起されたCO分子から発せられる
蛍光を光電子増倍管（PMT）で観測す
ることによりCO濃度を定量する．

-
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すなわち燃焼効率が悪いことになります．過去にバイ

オマス燃焼の研究ではよく用いられていましたが，人

為起源発生源については用いられたことがありません

でした．第５図を見れば明らかなように，CO/CO放

出比は地域（発生源）によって特徴的な値になってお

り，発生源を推定するためのトレーサーとして有効で

あることが分かりました．すなわち，観測される

CO-CO相関の傾きΔCO/ΔCOが，発生源のCO/

CO放出比 E に等しいと仮定して，汚染物質の

発生源を推定することができると考えました．

ΔCO/ΔCO＝E (1)

なお，COの酸化除去や植生によるCO吸収が本解析

に及ぼす影響は小さいと推定されますが，その詳細は

ここでは省略します．例えば，中国と韓国のCO/

CO放出比はかなり異なるため，トラジェクトリが中

国と韓国を通って観測点に到達した場合でも，CO/

CO相関を見ればどちらの発生源の影響を強く受けて

いるか推定できます．実際，この方法により起源が不

明確なデータを除いて，発生源別に空気塊の分類（日

本，韓国，華北，華中）を行うことができました．こ

こで分類された各空気塊は“plume”と呼びます．観

測期間全体で18の plumeが同定されました．第６図

はそれらを発生源別に分類してCO-CO相関をプ

ロットしたものです．日本や中国など発生源の違いに

応じて，CO-CO相関の傾きが明瞭に違うことが分か

ります．

4.2 光化学経過時間（photochemical age）の推

定

観測された空気塊を時間方向に並べ替えるには，発

生源の影響を受けた後の経過時間が必要です．一般

に，短寿命の成分Y（寿命τ）と長寿命の成分Xに

対して，発生源における放出比を E とすると，時

刻 tにおけるYとXの相関の傾きは，

ΔY/ΔX＝E exp(－t/τ) (2)

と近似できます．ただし，この式が良い近似となるた

めには，観測された空気塊のY濃度がバックグラウ

ンド空気のY濃度に比べて充分大きい必要がありま

す．この式は後述の通りNO，NO の寿命を推定す

るときに用いますが，逆に，光化学寿命の良く分かっ

ている成分を使えば，経過時間が推定できます．

VOCsの多くはOHによる酸化反応が主要な除去過

程であるため，平均的なOH濃度が分かれば寿命τ

が計算できます．したがって，観測されたΔY/ΔX

比と放出比 E を用いて経過時間 tが推定できます．

ちょうど放射性同位体と安定同位体の比率から時間を

推定する方法に似ています．この考え方は筆者らの過

第５図 D.G. Streetsらによる排出インベント
リをもとに計算したCO/CO放出比の
マップ．水平解像度は１度×１度．グ
レースケールはCO/CO放出比，丸の大
きさはCO排出量を示す．

第６図 高濃度輸送イベント（plume）における

COとCOの相関図．PEACE観測期間
で18の plumeが同定された．点は観測
データ，線の傾きは排出インベントリに
よるCO/CO放出比を表す．黒丸と実線
は日本起源，白丸と破線は韓国起源，灰
色丸と一点鎖線は中国起源を表す．線は
各起源に対して２本ずつ示しているが，
それぞれ放出比の最大値と最小値に対応
する．
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去の研究でも用いていますが（Takegawa et al.

2003)，どういう種類のVOCsを用いるかは自明では

なく，ケースによって最適な組み合わせが異なりま

す．多くのVOCsを試行錯誤した結果，エチレン

（C H ）とアセチレン（C H ）の組み合わせが最適

であることを発見しました．これは，発生源の違いに

よる放出比 E の変動幅が小さく，かつエチレ

ンの寿命（観測期間平均2.7日）がアジア大陸からの

空気塊輸送の時間スケールに近いためです．この組み

合わせを用いると経過時間 tは，

t＝τ ［ln(E )－ln(ΔC H /ΔC H )］

(3)

と表すことができます．なお，ここで定義した経過時

間は光化学反応の観点から見た時間であり，光化学経

過時間（photochemical age）と呼びます．本論文で

は，E は排出インベントリの数値を用いて計算し

ています．また，OH濃度はボックスモデルにより推

定されたものを観測期間全体で平均した値（一定値）

を用いています．

５．NO，NO の消失寿命の推定

NO，NO の平均消失寿命を推定するために，こ

れらの除去過程を式（2）で近似します．長寿命のト

レーサーXとしては，放出比の変動幅を考慮して

COを選びました．各plumeで観測されたΔNO /

ΔCO比およびΔNO /ΔCO比を，NO /CO放出比

で規格化したうえで光化学経過時間に対してプロット

したものが第７図です．観測高度は主に3km以下で

あり，光化学経過時間の推定に用いたOH平均濃度

は５×10 cm です．各データ点に対して式（2）を

フィットすることにより，それぞれの平均消失寿命が

推定できます．なお，観測期間中のplumeは18ケー

スありましたが，光化学経過時間推定に用いたVOCs

の時間分解能の制約から，第７図のデータ点は10個と

なっています．推定結果は，τ ＝1.2±0.4days，

τ ＝1.7±0.5daysとなりました．前述の通り，こ

の値は高度3km以下の寿命ということになります．

NOとその酸化生成物を含むNO 全体が，NOと同

程度の寿命で消失していることは驚くべきことです．

すなわち，NOの酸化生成物はかなり短い寿命で

（できるとすぐに）消失していることになります．

NOが放出されてから約４日後には，NOの約98％

が酸化され，NO の約90％が沈着除去されているこ

とになります．このことから，NOの大部分は沈着

除去されやすいHNOに変換されたと考えることが

できます．

反応（R1）によるNO消失寿命を，JPLデータ

ブックによる反応速度係数（Sander et al. 2000）お

よび平均OH濃度を用いて計算したところ，

τ ＝2.5±0.5daysとなりました．したがって，

τ /τ ～0.5となり，反応（R1）はNO消失寿

命の半分しか説明できないことになります．なお，反

応（R1）の消失寿命の計算には，光化学経過時間と

同じOH濃度を用いているため，τ /τ ～0.5と

第７図 各plumeについて，NO /CO放出比で
規 格 化 し た ΔNO /ΔCO 比 お よ び

ΔNO /ΔCO比の，光化学経過時間に対
する依存性を示すプロット．観測高度は
主に3km以下．光化学経過時間の推定
に用いたOH平均濃度は５×10 cm ．
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いう結論はOH濃度の不確定性には依存しません．

一方，反応（R3)-(R5）の不均一反応による消失寿命

については，エアロゾル表面積と取り込み係数の不確

定性に起因して大きな幅があります．エアロゾル表面

積については，観測データの平均値から最大値の間で

仮定し，取り込み係数についても室内実験で提唱され

ている値の平均値から最大値の間で仮定しました．そ

れらを用いたボックスモデル計算の結果，反応

（R3)-(R5）を考慮すれば観測されたNO消失寿命を

説明しうることが分かりました．観測点より上流では

エアロゾル濃度はもっと高いことが予測されるので，

少なくともエアロゾル表面積についてはこの仮定は妥

当であると考えられます．取り込み係数の妥当性につ

いては議論の余地がありますが，冬季のアジア域にお

いて，NO消失過程には気相のOH酸化と同等に，

夜間の不均一反応が効いていることが観測から初めて

示されたことになります．

NO の消失寿命については，観測・モデルともに

研究例がほとんどありません．観測から推定した唯一

の例が，北米における航空機観測（NARE96,97）に

よるものです（Stohl et al.2002)．Stohl et al.では，

春季と秋季の北米上空におけるNO の消失寿命は1-

2日と見積もられています．この数値は，本論文で推

定されたNO の消失寿命とほぼ同じです．これらの

例を一般化することはできませんが，季節・場所の異

なる二つのケースで，NO がともに1-2日程度と短

い時間で消失していることは特筆すべきことです．こ

れはまた，発生源近傍における物理化学過程が非常に

重要であることを示唆しています．

６．まとめと今後の展望

2002年１月に行われた航空機観測PEACE-Aの

データを用いて，冬季アジア域におけるNO，NO

の消失過程についての研究を行いました．トラジェク

トリ解析，排出インベントリ，CO-CO相関を新規に

組み合わせて，観測された空気塊を発生源別に分類し

ました．分類された空気塊それぞれについて，寿命の

異なるVOCs（C H とC H ）を用いて光化学経過時

間（photochemical age）を推定し，時間の「ラベ

ル」を付けました．この時間ラベルをもとにデータを

並べ替え，NO，NO が時間とともに減少してゆく

様子を定量的に捉えました．その結果，観測期間にお

いてNOは１日程度，NO は２日程度の短い時間で

消失していることを観測から直接的に示しました．

NO消失においては，気相のOH酸化と同程度に不

均一反応が効いていることを見出しました．

最後に，今後の展望について述べたいと思います．

本論文で着目したNO，NO の除去過程は，定量的

に不確定性が大きいながらも，定性的には比較的よく

分かっているものです．一方，今回の研究テーマでは

ありませんが，エアロゾルの生成・変質・除去過程に

ついては，定性的にも分かっていないプロセスが多く

存在します．近年の国際的な大気化学研究の中心は，

比較的シンプルな気相反応の世界から，より複雑なエ

アロゾルの世界に移りつつあります．このような流れ

の中で，気相反応の研究で培われてきた考え方は，い

わゆる伝統的なエアロゾル研究へ一つの新しい流れを

もたらしているように見えます．

その代表的な例が，エアロゾルの変質過程

（Aging）を気相の既知のプロセスで記述するという

ものです．本論文で扱ったVOCsによる光化学経過

時間もその一例であり，先駆けとなったのはde
 

Gouw et al.（2005）による北米の有機エアロゾル生

成過程の研究です．ほぼ同時期になりますが，筆者ら

の研究グループでも東京の有機エアロゾル生成過程の

研究（Takegawa et al.2006）やブラックカーボンの

被覆過程の研究（Moteki et al. 2007；Shiraiwa et
 

al. 2007）で同じAgingの考え方を用いた解析を行っ

ています．特に，Moteki et al.では本論文と同じC

H /C H 比を用いて，世界で初めてブラックカーボ

ンの被覆進行速度を定量的に推定しました．

近年は観測機器や解析手法も進歩し，様々な新しい

物理量が見えるようになってきました．同時に，それ

を表現する方法（見せ方）も多様化しています．その

中で， 越ながら筆者自身はAgingという考え方に

ある意味「こだわり」を持ってきました（Takegawa
 

et al. 2003；Takegawa et al. 2004；Takegawa et
 

al.2006)．それは，観測データから必要な情報を抽出

し，横軸を経過時間として並べ替えるという単純なも

のですが，一見複雑な現象がかくもシンプルに表現で

きることは，自然現象の面白さ・奥深さを表す一面で

あろうと思います．今後も，Agingという切り口で

大気化学の様々な問題に取り組んで行く所存です．
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