


大気汚染の解析とモニタリング

　　　手法に関する研究

昭和63年4月

溝　　口　次　夫



目次

第1章

1，l

l，2

1，3

第1編

第2章

2，1

2，1，1

2，1，2

2、1，3

2、1，4

2，2

2，2，1

2，2，2

2，2、3

第3章

3，正

3、2

3，3

3，3，1

序論　………………………………………………………………

緒言　………………………………………………一一・………

本研究の目的と概要　……………………………………………

本研究に関する既発表論文　……………………………………

大気汚染成分の予測と評価に関する研究

バックグラウンドオゾンのモニタリングと解析　……………13

グローバルスケールにおけるオゾンの動態　…………………　13

はじめに　…………………………………………………………13

従来の研究　………………………………………………………　13

バックグラウンドオゾンの長期モニタリング…………………　16

モニタリング結果と考察　………………………………………18

光化学オゾンの長距離輸送　………………・・・…………………　20

はじめに　…………………………………………………………20

利用したデータ等　………………………………………………2⑪

結果と考察　………………………………………………………　20

バックグラウンド大気質レベルの評価のための

新しい指標の提案　……………・・…・……………………………

はじめに　…………………………………………………………

低濃度レベル評価のための指標　……一・一…………………

指標成分とその解析　……………………………………………

オゾン（オキシダント）の日変動係数　………………………

33333



3，3，2エアロゾル中の特定元素　………………………………………36

3，4　　要約　………………………………………………………………39

第4章

4，1

4，2

4，2，1

4，2，2

4，3

4，3，1

4，3、2

4，4

第5章

5，1

5，2

5，2、1

5，2、2

§，2，3

5、3

5、3，1

5，3，2

5，4

5，4，1

5，4，2

光化学大気汚染の予測手法に関する研究　……………………57

はじめに　……………・・…・………………………………………57

大気汚染ポテンシャルと気候　…………………………………　57

大阪平野の気候の特徴　…………………………………………58

大気汚染ポテンシャルと気象要素　……………………………58

光化学オキシダントのポテンシャル予測　……………………60

チェックシートによるオキシダント濃度の予測　……………60

数学モデルによるオキシダント濃度の予測　…………………　63

要約　………………………………………………………………64

自動車排出ガスによる道路内汚染の解析　……………………77

はじめに　…………………………………………………………77

道路内の自動車排出ガス濃度予測のための数学壬デル　……78

数学モデルの条件　………………………………………………78

新しい数学モデルの提案　………………………………………78

評価と考察　………………………………………………………　84

道路内汚染の野外実測　………………………………・・…・……86

測定場所および測定方法　………………………………………86

結果と考察　…………………………………命・・……＿＿＿．．＿．86

水理模型によるシミュレーション　……………………………88

水理模型の相似性　………………………………・・…・…………88

模型の縮尺およびデータの解釈　………………………………90



5，4、3

5，4，4

5、5

実験装置および実験方法　………………………………………

結果と考察　………………………………………………………

要約　………………………………………………………………

92

93

97

第2編

第6章

1

122666

6、2、2

6，2、3

6，3

6，3、1

6，3，2

6，3、3

6，3，4

6，4

6，4，1

6、4，2

大気汚染成分の計測・検索に関する研究

大気汚染ガス状成分およびエアロゾル中の

炭素成分の計測に関する研究　…………………………………107

はじめに　…………………………………………………………正0？

ガス状成分測定のための新しい簡易型サンプラーの開発　…le7

強制通風式シェルターを用いた二酸化鉛法による

硫黄酸化物の測定　………………………………………………107

実験装置および実験方法　………………………………………108

結果と考察　……………………………………………………・◆》109

エアロゾル中の炭素成分の分析法の検討　……………………11⑪

分析法統一化の必要性　……………・…・・……………・・…・……110

炭素成分のラウンドロビン分析とその結果　…………………ll2

熱分離法による炭素成分分析法の実験　………………………114

結果と考察　…………………………………………………・・…・115

要約　………………………………………………………………117

強制通風式シェルター一にっいて…………………………………117

エアロゾル中の炭素成分の分析法にっいて……………………118

章ひ第

一』

有害化学物質の検索手法に関する研究　………………………127

はじめに　…………………………………………………………127

研究の背景　………………………………………………＿＿．．．i27



7、3

7、3，1

7，4

7，4、1

7，4，2

7，4，3

7、5

7，5，1

7、5，2

7，5，3

7、5、4

7，5、5

7。6

未知スペクトルの新しい検索手法（MES－MSLS法｝の開発一・・128

MES－MSLS法開発の手順…………………………………・・一…128

マススペクトルデータベースシステムの構築　………………r36

使用したデータベース　…………………………………………136

データベースの内容　……………………………………………137

データベースの構築　……………………………………………140

検索システムの評価と考察　………………・・…・………………i42

各検索手法の概要　………………………………………………142

テストデータの作成　……………………………………………143

プリサーチの評価　………………………………・・…・…………143

メインサーチの評価　………………・◆・…………………………145

混合スペクトル検索の評価と考察　……………・・…・…………147

要約　…………………………………………………・・…・………150

第8章　結論　………………………………………………………………171

8，1　　本研究のまとめ　…………………………………………………171

8，2　　今後の課題　………………………………………………………175

謝辞…………………………………………………………………………177

使用記号……………………………………………………………………178

参考文献…………………………………・・…・……………………………182



第1章　序論

1，1　緒言

　最近の環境汚染の対象はそれが単に人体、動植物などに直接の影響を及ぼ

すものだけに限らず、例えば、クロロフルオロカーボン（CFCs）のようにそ

れ自身は対流圏、すなわち、地上付近では極めて安定で不活性であっても、

それが成層圏に移流した後、成層圏の紫外線によって分解し、成層圏オゾン

を破壊して、地上に影響するという成分などもその対象とする必要が生じて

きている。

　今日の環境汚染は戦後の農薬の大量散布によるいわゆるサイレントスプリ

ング現象、1940年代後半から頻発したロンドンスモッグおよびロスアンゼル

ススモッグ事件がその端緒であった。　わが国では、昭和30年代からの水俣

病事件、神通川事件、四日市ゼンソク事件などの悲惨な公害事件がその発端

となっている。その後20数年にわたる国、地方公共団体、企業の努力によっ

て重大な環境汚染は減少しているが、いまだに解決の遅れている汚染現象、

その後、新たに出現した汚染も少なくない。大気汚染を例にとれば、自動車

排出ガス及び粒子成分による道路周辺の局所汚染は大都市域ではいまだに深

刻であり、また、寒冷積雪地域のスパイクタイヤによる新たな粉じん汚染も

増大している。また、都市域周辺の光化学スモッグ現象なども対策の遅れて

いる汚染現象である。

　さらに、今日では先端技術産業の発展に伴う化学物質の種類と量の増加、

産業廃棄物の処理、処分に伴う、有害な化合物の生成などが新しい環境汚染

の対象として重要な位置を占めっtsある。

　最近の大気汚染の対象として国際的、地球的規模の汚染現象および気候変

動要因なども注目されている。前者は酸性雨現象などがその例で、アメリカ、

カナダ間、および北東ヨーロッパにおいてすでに国際問題となっている。後
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者はC◎E，をはじめ、CH・、　N20、　CFC：、　O，・など多くのこれまで対象としていな

かった物質が関与している。

　本研究ではこのうち、従来から問題となっているいくっかの大気汚染の現

象解明とその予測手法に関する研究を行った。また、新たな汚染現象を対象

とする研究として、最近、クローズアヅプしている有害化学物質のモニタリ

ング手法の開発およびグローバルスケールの汚染現象にっいての解析を行っ

た。さらに、多くの環境汚染制御のための基礎となる汚染成分の計測方法に

ついての研究も行った。

L2　本研究の目的と概要

　環境汚染現象を的確に把握し、有効な制御を行うためには、それぞれの発

生源、発生機構、環境中の挙動などを正確に知らなければならない。そのた

めには環境汚染成分の目的に応じた計測とモニタリング、環境汚染現象の解

明とそのモデリングおよび環境汚染の質、量の評価とそれに基づく効率的な

制御手法の確立が必要である。

　本研究では環境媒体のうち主として大気汚染の有効な制御を行うために役

立っいくっかの課題に取り組んだ。

　今日の大気汚染は、従来からの汚染現象がまだ解消されずに依然として残

っているもの、最近新たな大気汚染として注目されているものとが混在して

いる。前者には、例えば道路周辺での自動車排出成分による汚染、大都市域

とその周辺の光化学スモッグ現象などがあり、後者には、先端技術産業で使

用される有害化学物質による汚染、全国的スケールあるいは国際的スケール

で最近注目されている酸性雨現象、さらにグローバルスケールの気候変動要

因物質などである。このように、今や大気汚染現象は局所的なスケールから、

成層圏をも含む広範なスケールに及び、その空間は極めて広い。表1－1に大
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気汚染の対象となる範囲、空間とそれぞれの範囲で特に重要とされる汚染成

分、汚染現象との関係を示す。

　本研究はこれらの空間で有効な制御方式を必要とする汚染のうちのいくっ

かにっいて、新しい観点からの現象解析などその有効な制御に役立てること

を目的として行った。

　第1章は研究の背景と目的を説明し、本論文の全体の構成を示した。

　第2章ではバックグラウンド地域のオゾンの挙動解明に関する研究を行っ

た。オゾンは南極のオゾンホール現象の観測以来、対流圏下層での光化学大

気汚染だけでなく、成層圏のオゾン層にまで及ぶ全地球的規模で重要な課題

として注目されている。オゾンは対流圏の環境大気中では人体、動植物に影

響を及ぼす成分であるが、成層圏では太陽光の紫外線を吸収して地上へ到達

する紫外線量を制御し、逆に人体、動植物を保護する役割を果している。

　2，1ではこのように、功罪両面を持っオゾンの日本列島における挙動を数

年間にわたってモニタリングし、バックグラウンドオゾンの動態を明らかに

した。すなわち、東経129°～i41°の範囲での中緯度地域（八甲田山、八溝

山、乗鞍岳、十種ケ峰）におけるオゾンの長期モニタリングの結果、オゾン

は4，5月に最大値を示し、7～ll月に最低値となる一山形の年変化パターン

を示すことを明らかにした。これは人為起源による光化学オキシダントが夏

季に高濃度となる都市域周辺と異なったパターンであり、その由来が、主と

して、成層圏であることを裏付けている。

　2，2では、八溝山、筑波山におけるモニタリングの結果、梅雨明けの7月

下旬頃からの太平洋高気圧の張り出しに伴う南風の侵入によって関東南部の

人為起源による光化学オゾンが150k田離れた八溝山まで移流することを明ら

かにした。

　第3章は大気汚染レベルの評価指標の提案に関する研究である。人為起源
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汚染の影響のある地域ではSO，，NO　などの汚染物質自身あるいはそれらの相

加平均、相乗平均なども複合汚染指標となるが、大気の清浄な地域において

はNe　，，，SO。などは現在のモニタリング装置では検出不可能であり、指標成分

とはなり得ない。グPt・一バルスケールの汚染が注目されてきた今日、これら

の清浄な地域での大気汚染レベルを評価するための指標の選定が必要である。

O，，は、大気の清浄な地域においても充分検出できる濃度であり、南極でもモ

ニタリングされている。◎3の日変化の原因に基づいて、03の日相対標準偏差

・L一
Q（σilUi）を大気の瀞な地域における大気汚染レベルの評価指標

に選定し、南極昭和基地、旭岳、八甲田山などの測定値によって、高精度で

大気汚染レベルが評価できることを確認した。

　また、エアロゾル中の金属成分のうち、蛍光X線分析法などで測定容易な

元素の中からVを指標元素として選定した。

　第4章では都市域とその周辺で依然として夏季の大気汚染の重要な課題で

ある光化学スモッグ現象の予測を試みた。環境汚染の予測、シミュレー一ショ

ンのように多くの気象要素がパラメータとして混在する場合に有効と考えら

れていながら、これまで、河川水質、水量の予測には用いられたことがある

が、大気汚染予測には使われていなかったGMDH（Group　Method　ef　Data　gand

l玉ng）法を用い、他の手法との比較を行った。

　対象地域を大阪平野に選び光化学オキシダントの高濃度予測を従来から用

いられている光化学大気汚染のチェックシート方式によるポテンシャル予報、

変数増減法による重回帰モデルとGM斑モデルによる予報を行った。

　高濃度予測の結果ではポテンシャル予報の適合率は｛大阪府北部地域）0，81、

重回帰モデルによる予報O，　86、に対してGMDHモデルによる予報は0、90であっ

た。

　第5章は道路内における自動車排出成分の挙動の解明に関する研究である。
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道路内の自動車排出成分の予測モデルを開発するために、

　1、拡散方程式からの展開

　2，フィールド測定による解明

　3．水理模型実験による挙動の解析

を行った。

　フィールド測定においては、排出成分としてCOを選んだが、測定の容易さ、

精度、感度、安定性から選んだもので、NO，，，SPMなど道路周辺で問題となる

汚染成分にっいても適用できる。道路内汚染を対象とした従来の数学モデル

は入力する気象パラメータが、実測困難な道路内の測定値を必要としている

ため実用化に問題があった。

　本研究では道路交通のリアルタイム制御に適用できるという目的で構築し

ているため、気象パラメータも測定可能なものを用いること5した。

ここで開発した数学モデル（CスCb＋q／λ｝は次の特徴をもっている。

　1．拡散パラメー一タλを導入することによって極めて簡単な数学モデルとな

　　っている。

　2，λは建物上空の一般風の一次式となっている。

　3，モニタリングステーションのオンラインデータのみによって予測できる

　　数学モデルとなっている。

　第6章では大気汚染成分の2種類の計測手法の研究を行った。6パでは簡易

測定法に使用する新しいシェルターの開発に関する研究である。

　最近、SO2・の環境濃度は発生源の有効な制御によって極めて低くなってい

るため、従来の測定法では検出困難な地域が出ている。また、環境アセスメ

ント等の資料とするため、簡易測定法による多点測定が行われるが、それら

に利用するために従来勘02法で用いられている自然通風式シェルターを強制

通風式のものとし、簡易測定法の欠点とされていた風の影響を除去し、しか
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も高感度、高精度が得られるものとした。風洞実験及び青森県、大阪府にお

ける実測定によって従来の方式に比べて、約3倍の感度が得られることを確

認し、風速5mんまでは風の影響を全く受けないことを明らかにした。この結

果、従来検出できなかった低濃度地域においても実用可能であることを確認

した。本法はPbO，によるSO2およびトリェタノールアミンろ紙法によるSO2，

刈臼HCIの同時測定にも利用できることが確認できた。

　6、2では、エアロゾル中の炭素成分の分析法に関する研究を行った。

　現在道路周辺の局所汚染は言うに及ばず、グローバルスケールの気候変動

の要因としても重要な役割をもっているエアロゾル中の炭素成分の分析法の

統一化、標準化のための基礎的な研究を行った。

　エアロゾル中の炭素成分は大別して全炭素、元素状炭素、有機炭素及び炭

酸塩炭素に分けられる。このうち元素状炭素と有機炭素が環境汚染の観点か

ら重要である。元素状炭素はそれ自身も汚染成分として、また、太陽光を吸

収する要因として重要であるが、二次有機炭素の生成、S飯，NO×などの酸化

促進剤としても重要である。元素状炭素と有機系炭素の分離には熱分離法、

溶媒抽出法、湿式酸化法などがあるが、このうち不活性ガス雰囲気中での熱

分離法が有機炭素の炭化の問題はあるが、比較的操作が容易で高精度が安定

して得られる方法であることを標準試料、大気粉じんをサンプルとした基礎

的実験の結果から明らかにした。

　第7章では有害化学物質のモニタリングのためのマススペクトルの新しい

検索システムに関する研究を行った。DDT，BHCなどの農薬、　PCB、トリハロ

メタンなどの工業薬晶など環境中に存在する有害化学物質は主としてハロゲ

ン系炭化水素、多環芳香族類である。これらは、農業、工業はもちろん今日

の高度化社会を支える有用な化学製品として戦後間もなくから使用されてい

る。ここ数年間、先端技術産業の発展に伴って、それらの種類、量が飛躍的
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に増加している。もちろん、化学物質審査規制法などによってその規制が行

われているが、ダイオキシン、トリハロメタンなどの二次生成有害化合物な

どもあり、環境中でのこれら有害化学物質の挙動をモニタリングすることは

これからの環境化学分野に極めて重要なことである。本研究では、GC／MSに

よって測定された環境中の複雑なサンプルからの化学物質の同定が的確に行

える新しいマススペクトル検索システム　（MES－MSLSシステム）を開発し

た。検索はプリサーチとメインサーチの2段階に分けプリサーチでは数万の

リファレンススペクトルから該当するスペクトル以外のものを迅速にフィル

タリングし、メインサーチで、残ったリファレンススペクトルから該当する

物質を検索する手法を採用した。標準物質、実サンプルを用いた検索で従来

の手法　（Peak法、　Biemann法、　PBM法｝と比較して、検索速度、精度共に優

れていることを証明した。また、環境試料の特徴である多成分同時検索のシ

ステムも開発した。
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表1－1．大気汚染現象、要因とその対象となる空間

対象となる

空間
規　　　　　　　　模

汚染の要因

ﾜたは現象
局所的、地域的、広域的、国際的、全地球的

自動車排出ガス

一（NOx・SOx・C（＞SPMベンツピレンなど）

農薬等の 散布 （塩素系有機化合物など）

先端産業施 設
（siH4，　PH3，C2Hcl3など）

廃棄物焼却施設 （ダイオキシン，Hg，　HClなど）

大規模発生施設 （SO。，NO．，SPM）

光化学スモッ グ
（NO。，　HC，　O。）

黄 砂
（SPM）

酸　　　性

n　球　温　暖

I　ゾ　ン　ホ　ー

雨化ノレ

（SOC　N（Xなど）

iCO2，　N20，　C｝L，CFCs，03）一一

iCFCs，03）

注　　（　）は関係する主な物質
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大気汚染成分の予測と評価に関する研究第1編



第2章　バックグラウンドオゾンの挙動に関する研究

2，1　グローバルスケールにおけるオゾンの動態

2，Ll　はじめに

　成層圏に存在するオゾンは太陽からの紫外線を吸収して、地上へ到達する

紫外線量をコントロールしている。これによって地球上の人類、動植物の安

全が保護されている。最近、地上からの人為汚染の影響が成層圏にまで及び

オゾン層の破壊が懸念されている。

　クロロフルオロカーボン（CFC沽は工業薬品として極めて有用な物質であり、

しかも、対流圏では安定で、不活性な物質であるため、最近まで、環境汚染

の観点からも安全性の高い物質として、他の有害化学物質の代替品として、

用途を広げ、先端技術産業の進展と共にその種類、量とも飛躍的に増大して

いる。ところが、CFCsは成層圏へ移流した後、太陽からの強い紫外線によっ

て分解し、成層圏オゾンと反応して、オゾンの減少をもたらし、地球上への

紫外線量の増加を招くことが問題になっている。

　本節ではわが国の大気の清浄なバヅクグラウンド地点を約leカ所選定し、

オゾンの長期モニタリングを行い、グローバルスケールの観点からバックグ

ラウンドオゾンの動態を解析し、地上付近のオゾン濃度の変動を明らかにす

ると共にその起源の推定を試みた。

2、L2　従来の研究

1）バックグラウンド地域におけるオゾンの測定に関するもの

　大気汚染成分をグローバルな観点から研究した最初の人はJungeであろう。

彼の研究の基礎になっているのは1950年代のデータである。］㌦2Fしたがっ

て、今日からみれば、測定法その他の問題点がいくっかあり、オゾンにっい
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ても地域分布、季節変動などを考慮していない。

　全地球的規模でのオゾンのモニタリングは次に紹介するNOAAのものがあ

る。臼

　NOAA（NatieRa1　0ceaRic　and　AtmosPherie　Admiri玉stration，　U，S、　Dept，

of　Commerce）のGMCC（Geophysical　Monjtorjng　for　Climate　Change）プロジ

ェクトでは北半球2地点（Barrow，　MaURa　Loa｝、南半球2地点｛Samea，　South

Pele）において気候変動に関係する要因をいくっか長期間連続してモニタリ

ングしているが、その中に地上オゾンの測定も含まれている。北半球では19

73年からアラスカのBarrow及びハワイのMauna　Loaで既に1◎年以上、南半球

でも1975年から太平洋上のSa服oa及びSouth　Poleでの測定値が得られている。

それによると、それぞれほぼ同様の年変化パターンを示しているが、ピー一ク

の位置が異なっている。すなわち、Barrowでは12～1月、　Mauna　Loaでは3～

4月、南半球のSamea，South　Poleでは7月頃に最大値を示している。また、濃

度の平均値、最大値はともに北半球2地点の方が南半球の2地点よりも高く

なっている。その原因及びピークを示す時期が異なる理由にっいては、まだ

明らかにされていない。

　忠鉢は1982年南極昭和基地において一年間地上のオゾン濃度を測定してい

るが、GMCCのSouth？eleでの同時期の測定値と年変化、平均濃度ともよく一

致している。41・5’南極での測定値が真冬に高濃度を示していることから、

その起源は成層圏であると推定される。

　singhらは、1974～76年にかけてアメリカ大陸北部地域H地点、ハワイ州

Ma賊a　Loa及び西ドイツのZugspitzeの計13地点（航空機測定の分も入れると

さらに数地点増加する）において地上のオゾン濃度を測定している。6’～い

　一方、わが国におけるバックグラウンドオゾンの測定はすべて短期間であ

るが、河村らによる綾里、乗鞍岳、南鳥島、および父島、村尾らの大雪山旭
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岳、全国公害研協議会の秋田県南由利原、新潟県浅草岳、長野県奥志賀高原、

石川県白山麓、および京都府芦生、渕らによる東支那海海上および筆者らの

三陸町、萩形ダム、黒部湖、矢木沢ダム、高野町などの測定値がある。

　成層圏からの高濃度の直接の地上への影響と推定される例は、西ドイツア

ルプス山麓のZagspitzeおよびアメリカ　カリフll一ルニア州のSanta　Rosaの

測定値などがある。

2｝成層圏オゾンの降下に関するもの

　成層圏オゾンに関する研究は気象の分野では古くから行われており、成層

圏オゾンの対流圏への下降のメカニズム、対流圏上部から下部への移流、バ

ックグラウンドオゾン濃度の測定に関するものなど数多くある。

　ReedとDanieisenは成層圏オゾンは圏界面とそれに伴う前線によって対流

圏へ侵入するものとし、力学的モデルを提案している。9）・1e）

　Johnsonらは成層圏オゾンが対流圏へ移流するメカニズムを航空機観測に

よって確かめている。11　］，成層圏からのオゾンの下降はジェット気流に伴う前

線後面への下降流によるものとし、また、対流圏上部から下部への移流にっ

いて四っのタイプがあるとして模式図で示している。

　Reiterは地上付近でのバックグラウンドオゾンの寄与を成層圏のマスバラ

ンスサイクルと地上への9鴨rの降下量とから計算し、両者の評価がよく一致

していることから、成層圏起源のオゾン量が地上で相当の量を占めることを

示唆している。12’・13）

　Rofferらは、1969～79年にかけて合衆国南西部の砂漠地帯においてオゾン

の測定を行っている。高気圧に伴って、オゾン濃度が高くなることを示して

いるが、対流圏内での移流も考えられるので、成層圏起源とは結論できてい

ない。14］・15　］a
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　成層圏オゾンの地表濃度への寄与を考えるとき、問題となるのは、その混

合プロセスの時間スケールである。

　混合プロセスのうち、　“ffadley　Cell”　（赤道で上昇、申緯度で下降する

南北方向の大気大循環）内の循環による混合は数週間のスケールで起こると

されている。一方、乱流混合によるプロセスは、それに比べて急速で、特に、

ジェット気流を伴う寒冷前線によって生じる混合は、数時間のスケールで起

こるとされている。16い17）

　ジェット気流を伴う寒冷前線の後面での急速な沈降によって、高濃度が生

じた例として、前述したSingh，ReiterやChu　fi　g，Derweutらの報告がある。

1ぷ1・91これらの例では、いずれも200ppb程度の極めて高いオゾン濃度が測

定されているが、その継続時間は、後述する高気圧性の沈降に比べて短く、

高々数時間である。ReiterがZugspitzeで1975年1月に記録している約200

ppbのオゾンは、同時に測定している7Beの挙動からも成層圏起源であると

推定している。

　一方、Wolffらは、成層圏オゾンの地表濃度への寄与を確認する目的で、

7Be濃度とオゾン濃度との相関をとり、田園地域で有意な結果を得たが、そ

こで、成層圏オゾンの地表オゾン濃度への寄与が、寒冷前線の後面でなく、

寒冷前線を背後にひかえた高気圧化学反応によって生成すると考えられてい

たため、その機構に興味が持たれたが、寒冷前線後面での沈降よりも、時間

スケールの大きいものとして説明している。2U　／a

　また、Harthornらは、テキサス州において、州規模のオゾン濃度上昇が寒

冷前線通過後の高気圧下で起こっていることを確認している。ξい

2、1，3　バックグラウンドオゾンの長期モニタリング

1）成層圏オゾンの測定法
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　成層圏のオゾン量あるいはオゾンの鉛直分布を観測する方法にはドブソン

法、ウンケル法、ケミカルゾンデ法、ライダーおよび人工衛星による方法が

ある。

　このうち、ドブソン分光々度計を中心とした観測がWMO（World　Meteoro－

logical　orga　fi　jza　t．　ion｝のオゾン全量ネ・ソトワークによって、北半球、南半

球併せて135地点で行われている。古いところでは約3⑪年間の観測の歴史を

もっている。ドブソン法およびウンケル法によるオゾンは本来地上から成層

圏までのオゾン全量の測定値として求まるものであり、その空間分布に関す

る値は精度がよくない。オゾンゾンデによる観測は対流圏から成層圏約30

までの鉛直分布の測定が可能である。世界各国の気象機関ではWM◎のネット

ワーク地点を中心にオゾンゾンデによる観測を行っているが、連続観測には

適さない方法であるため、全地球的な観測データはあまり得られていない。

しかし、現在、用いられている測定法の中では精度が良い。人工衛星による

オゾンの空間分布濃度の観測は全地球的に198S年代からNASA（Natlonal　Aero

nautjCS　and　Space　Administration）によって行われている。また、オゾン

ライダーによる観測はまだ試験段階ではあるが、西ドイツ、フランス、アメ

リカなどで行われている。わが国では九州大学で研究されている。成層圏オ

ゾン測定法の特徴を方法別に表2－1に分類した。

2｝地上オゾンの測定法

　オゾンの自動測定法には化学発光法、紫外線吸収法、よう化カリウム法な

どがある。よう化カリウム法はオゾン以外の酸化性成分も含まれるオキシダ

ントの測定法であり、大気汚染防止法に基づく光化学オキシダントの基準測

定法となっているため、全国の自治体のモニタリングネットワークでLOO⑪

台以上が使用されている。しかし、湿式測定法であるため、試薬を必要とす
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ることなど十分な維持管理が必要である。また、温度影響が大きいこと、妨

害物質の多いことなど装置的にも問題がある。化学発光法および紫外線吸収

法は共に乾式測定法であり、よう化カリウム法に比べて維持管理は容易であ

る。化学発光法は感度、精度ともに優れているが、エチレンガスを使用する

ため少し面倒である。紫外線吸収法は感度は化学発光法より悪いが、維持管

理は極めて容易であり、長期間無人運転で安定したモニタリングが可能であ

る。したがって、本研究に用いるオゾンのモニタリング装置はすべて紫外線

吸収方式オゾン自動測定機とした。

3｝バックグラウンドオゾンのモニタリング地点

　地上のバックグラウンドオゾンをモニタリングするため、国内の人為起源

汚染の影響の少ない大気の清浄な地域において、数年前からオゾンの長期モ

ニタリングを実施している。

　モニタリング地点の最北端は、北海道母子里町で最南端は奄美大島である。

図2－1に各モニタリング地点の配置図、表2－2に各地点の緯度、経度および

モニタリング地点の高度を示した。

　筑波山、国立公害研究所（筑波）は対照地点であり、人為起源汚染の影響

を受けるが、その他の地点でも汚染の影響を受けるところがいくっかある。

全地点同時にモニタリングを開始したのではなく、それぞれ開始時期は異な

っている。最も早くからモニタリングを開始したのは八甲田山および乗鞍岳

である。

2、1，4　モニタリングの結果と考察

1）年変化

　モニタリング地点のうち八甲田山、乗鞍岳（昭和60年7月から八方尾根へ
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移設）、十種ケ峰（山口県）、八溝山、および筑波山の測定結果を図2－2に

示す。各地点ともに4，5月に最大値を持ち、夏から秋にかけて最小値を示す

一山型の年変化を示している。この年変化は北半球中緯度地域の特徴と考え

られるが、汚染地域において、夏季に最高値を示すのと大きな相違がある。

これは、大気の清浄な地域でのオゾンが成層圏由来であることを示している

結果と考えられる。また、八甲田山および乗鞍岳において、4，5月にIOOppb

を越える高濃度が出現しているが、両地点とも、国内では最も人為起源汚染

の影響が少ない地域であることから考えて、そのほとんどは成層圏からの降

下と推定される。また、これらの年変化は気象庁がドブソン分光々度計によ

って観測している札幌、館野、鹿児島、および那覇における過去20数年間の

オゾン全量の年変化とよく一致しており、地上のバックグラウンドオゾン濃

度が成層圏オゾンの変動を表わす指標として利用できることを示唆している。

成層圏オゾンのモニタリングが必要であると言われているが、表2－1の測定法

は現在のところ、それぞれ精度、開発の程度などで問題がある。時間分解能、

空間分解能ともに優れている人工衛星によるモニタリングも精度に問題があ

り確実ではない。地上のバックグラウンドのモニタリングはその意味でも極

めて重要であると言える。

2旧変化

　八甲田山のオゾンの月平均値の日変化を図2－3に示す。これによると大気

の清浄な地域でのオゾンの日変化は極めて小さい。また、人為起源汚染の大

きい地域でのオゾン（オキシダント）は通常、昼間が高く、夜間が低い臼変

化を示すのに対し、バックグラウンド地域では、ほとんど変化が認められな

い。これらの結果を次章の大気汚染レベルの評価に利用している。
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2，2　オゾンの長距離輸送

2、2，　1はじめに

　オゾンは硫黄酸化物、窒素酸化物などの汚染成分と異なり、人為起源汚染

の影響の及ばない大気の清浄な地域においてもかなりの濃度を示す。バック

グラウンド地域におけるオゾンの大部分は成層圏由来と考えられている。光

化学オキシダント等の人為起源汚染物質の移流の範囲は汚染源の大きさ、地

形、気象条件により異なる。

　本節では八溝山、筑波山および国立公害研究所でのオゾンモニタリングデ

ータを用いて南関東地域からの人為起源による光化学オゾンの北関東地域へ

の移流の現象を解析した。

2、2，2　使用したデータ等

　解析に用いたデータは八溝山、筑波山および国立公害研究所においてモニ

タリングしたオゾン濃度（1時間値）および気象庁が観測している関東地方

のアメダスステーションからの風向、風速である。

　八溝山、筑波山、および国公研から東京都の中心部までの距離はそれぞれ

約150km、75kmおよび55kmである。

2，2，3　結果と考察

　図2－4に八溝山における1986年1～12月のオゾン濃度の時系列変化を示す。

図によるとオゾン濃度は1、2月は40ppb程度でほとんど変動がない。3、媚

は40ppbをやや上回る濃度であるが少し変動している。　5月から6月中旬ま

では3，4月とほほ洞様であるが、6月中旬から7月にかけて平均値が25ppb程度

と低くなる。7月下旬から8月下旬までは日変動の明確な日が多くなる。9月

からまた徐々に変動が小さくなり、平均濃度も20数ppbと低くなっている。7
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月30，3旧の八溝山および筑波山のオゾンの日変化を図2－5に示す。この期

間はいずれも南風が卓越しているときである。図2－6にこの期間のアメダス

ステーションにおける風向、風速から求めた関東地方の風系の例を示す。図

2－5に示されるように、筑波山におけるオゾン濃度の変動と数時間遅れでの

八溝山のオゾン濃度がよく一致していることが分かる。　7月30，3旧の筑波

山頂での風向、風速から、自由大気中の風速に変換　｛（・，a　f＝　1／O，69　，a　T）

（μf：自由大気中900mbの風速頂／s、μT：筑波山頂の風速m／s）｝した後、

筑波山を基準団）にして、オゾンを含む気流が八溝山まで到達する時間を流

跡線解析で求めたものを図2－7に示す。これによると、7月3C日は約3時間、

7月3旧は約4時間で八溝山へ到達しており図2－5の日変化の遅れとよく一致

している。図2－8に筑波山のオゾン濃度と3～5時間後の八溝山のオゾン濃度

の関係を示す。1986年7月29日国立公害研究所と筑波山頂のオゾン濃度を図

2－9に示す。この日は13時と17時の（国公研において）2度ピークのある珍し

い変化を示しているが、筑波山でもそれぞれ2時間遅れでピークを2っ示して

いる。この時の筑波山の風向、風速からの流跡線解析によるオゾンの移動時

聞は2時間で20　であり、図2・．9とよく一致している。
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表2－1成層圏オゾン測定法の特徴比較

測　定　法 距離分解能 時間的空聞連続性 精度 50kmまでの測定可能性

レーザーレーダー O ○ O O

ドブソン分光法 X O ○ O

ウンケル法 △ △ × ○

ケミカルゾンデ o × O ×

人工衛星 △ O △ O

表2－2　オゾンモニタリング地点の概要

地　　点 緯　　度　（N） 経　　度　（E） 高　　度

母　　子　　里 44’15’ 142◆15’ 280m

六　ヶ　所村 40’57’00” 14r22’00” 2m

八　甲　田　山 40°4計42” 140°51’44” 1，324m

八　　溝　　山 36°55’37” 140°16’35” 900m

筑　　波　　山 36’13’22” 140’06’06” 869m

八方尾根 36’4ガ63” 137’48’13” 1，840【n

乗　　鞍　　岳 36°07’ 137’33’19” 2，876m

大　台　ケ　原， 34’13’48” 136’11’00” 1，006m

十種　ケ　峰 34’27’00” 131’41’42” 530m

三　　郡　　山 33’33’09” 130“35’09” 920m

奄美　大　島 28’23’24” 129◆33’08” 298m
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図2－7筑波山から八溝山への気流の移動（昭和61年7月31日）
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第3章　バックグラウンド大気質レベルの評価のための新しい指標の提案

3，1　はじめに

　従来から大気汚染の指標として種々のものが提案されているが最近、地球

規模の環境汚染の重要性が認識され、バックグラウンド地域の大気汚染レベ

ルを的確に評価しうる指標を作成する必要性が生じている。

　大気汚染成分として、従来から重要視されている亜硫酸ガス、窒素酸化物

など工場、自動車などから排出される代表的な人為起源汚染物質は、もちろ

ん、それら自身の濃度あるいは、それらの相加平均、相乗平均などの複合汚

染指標がその地域の大気汚染レベルを表現している。しかし、亜硫酸ガス、

窒素酸化物などの濃度は非汚染地域においては、最新の測定機でも検出困難

なレベルであるためそれらの地域での指標とはなり得ない。過去数年間実施

したわが国の非汚染地域、例えば、三陸海岸、中部山岳地域などの亜硫酸ガ

ス、窒素酸化物などの濃度は検出限界付近であった。また、太平洋、日本海

上の離島などはさらに清浄な地域と考えられる。したがって、大気の清浄な

地域における大気汚染レベルを的確に評価するための新しい指標を選定する

必要がある。

　本章では非汚染地域の大気汚染レベルを評価するための新しい指標を見い

出し、その計数化を行うことを目的とした。

3，2　低濃度レベル評価のための指標選定の基本的な考え方

　ここで目的とする非汚染地域の大気汚染レベルを評価できる指標を見いだ

すに当たって基本的に次の考え方によった。

　1｝単一成分で指標となること

　2｝サンプリング及び分析ができるだけ容易な成分であること

　3｝広い範囲の代表性をもっ指標であること
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　4｝計数化が行える指標であること

　これまでに、このような目的で検討されている指標には次のようなものが

ある。

　1］大気エアロゾル中の元素状炭素｛Cae）と有機系炭素（Cao）の比率1　’，

　2｝大気エアロゾルの粒径分布｛FPMとCPMの比率）

　3｝降雨中の成分濃度2’・引

　4）植物指標（あさがお、きんもくせいなど）

　このうち、1｝、2｝は測定が容易ではなく、4｝は計数化が困難なため、ここ

では、対象から除外した。

　サンプリングの簡便性などからPbO2法による硫黄酸化物、降下ばいじんな

ども指標として考えられるが、ここでは、さらに精度の高いものを選定する

こととした。

　種々の指標を検討したが、次の項目を有効な指標候補としての条件を満た

すものとして見い出した。

1）オゾンの日変動係数

2）エアロゾル中の特定元素の濃度

3，3　指標成分とその解析

3，3，1オゾン（オキシダント）の日変動係数

　オゾン伍，｝は亜酸化窒素（恒0｝、メタン佃日｝、アンモニア｛NH，）などとと

もに、非汚染地域においても、ほぼ一定の濃度を示す成分の一っである。し

かもN2◎、　CRnなどと異なり、大気汚染物質としても、都市部とその周辺にお

いては、夏季の光化学スモッグの原因物質として重要視されている。

　オゾン（オキシダント）は汚染地域においては昼間、紫外線の存在で窒素

酸化物卿鵬と炭化水素類佃　caなどとの光化学反応によって二次生成物とし
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て増加するが、夜間は太陽エネルギー一の供給が途絶えるため、二次生成物と

しては生成されなくなる。逆に、Nぴ，SO．，エアロゾルなどの汚染物質との反

応などによって消滅する。したがって、オゾン（オキシダント）濃度は汚染

地域では一般には、昼間に高く、夜間に低い一山型の日変動パターンを示す。

一方、NOv，HC，SO・などの汚染成分が少ない非汚染地域においては昼間の二次

生成物としての発生も極めて少なく、夜間も反応する汚染物質が少ないため、

そのための消滅量も小さくなる。植物、地表面などへの吸着による消滅だけ

となる。したがって、大気の清浄なバックグラウンド地域ほど、日変動が小

さいと言える。以上をまとめるとオゾン（オキシダント）の環境中でのマス

バランスは次式で表せる。

騰5難境中］＝［鷲學∵＋灘¶蔑生］×

［一（㌶漂5より
（対流圏で移流、拡散により希釈されるオゾン）

当纏瓢讐き5）］
｛3－1｝

　（3－D式を表現している例として、わが国のバックグラウンド地域の代表

地点として選んだ八甲田山山頂付近におけるオゾン濃度の日変化と人為汚染

の影響の大きい大阪府下の八尾保健所におけるオキシダント濃度の日変化を

図3－1に示す。

一35一



　（3　・一　i）式からオゾン（オキシダント）濃度の日変動が大きい地方ほど大気

汚染が大きい地点と考えられるが、その評価モデルとして｛3－2｝式を構築し

た。い

　　　　・L一鵬（⊃　　　　　（3－2｝

　　　　ここで、PL：大気汚染指標

　　　　　　　　n：測定日数

　　　　　　　σ，：標準偏差

　　　　　　　，“i：オゾン濃度の日平均値

　我が国の非汚染地域と推定される各地点で測定されたオゾン（オキシダン

ト）濃度から（3－2）式によって求めたPL値を表3－1に示す。また、礼値が大

気汚染レベルを的確に評価しうるかどうかを判断するために、同時期にS　Oip、

N，　0，の測定データのあるところはそれぞれのその間の平均値を同時に記載した。

S　02、NOaそれぞれの平均値及び複合汚染値としてそれらの平均値をそれぞれ

の環境基端で除して雛化した後湘加鞠し端MP　1・・1／・（S°2 GN°2）

を大気汚染レベルを表現していると考え、PL値との相関係数及び回帰直線を

求めた。その結果を表3－2及び図3－2に示す。これによると、相関係数はいず

れの場合も0，9以上あり、特に、NO2との相関係数は⑪．95を越えている。

　この結果から、PL値は大気汚染レベルを評価する指標として極めて有効で

あるとの結論を得た。

3，3，2　エアロゾル中の特定元素

D成分分析法

大気エアロゾルの成分分析法には現在次のようなものがある。

　1｝　放射化分析法
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PIXE法

原子吸光々度法

けい光X線分析法

プラズマ発光分光分析法

イオンクロマトグラフ法

元素分析法

　このうち、放射化分析法は少量のサンプルで多元素同時に分析できるため、

環境大気中のエアロゾルの元素分析によく用いられている。しかし、原子炉

による試料の照射の問題も含めて、簡単に利用できない。また、得られた測

定データの処理等もかなり習熟する必要がある。またPIXE法も現状では放射

化分析法と同様の問題がある。

　原子吸光光度法は最も普通に用いられている分析手法であるが、前処理に

時間がかかることなどの問題がある。けい光X線分析法は多元素同時分析が

可能であるが、一般に感度はあまりよくない。しかし非破壊分析法であるこ

と、前処理が容易であるなどの利点を有している。

　プラズマ発光分析法はやはり多元素同時分析法であり、感度もよいが原子

吸光光度法と同様に前処理が面倒である。

　イオンクロマトグラフ法は陰イオン（SO4，NO3，NOaiCl　など）及び陽イオ

ン（NH4，Na，　CaE’　tなど）の同時分析が可能な分析法である。また、前処理も

比較的簡単であり、ほとんどの分析機関で使用されている。

　元素分析法は主として、Cほ，Nの分析に用いられ、エアロゾル中の炭素成

分の分析などに用いられている。

　以上の分析法の中から、ここでは、前処理に時間を必要としないという利

点をもっ、けい光X線分析法で感度のよい元素中から指標成分を選定するこ

とを試みた。
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2｝対象とする元素及び使用データ

　けい光X線分析法で比較的感度のよい元素の中から、人為起源による元素

として、Cuパe，甑ZP、，Vを選定し、これらの元素の汚染レベル指標としての

評価を次のデータによって解析した。

　全国の自治体が大気汚染防止法に基づいて行っている大気汚染の常時測定

ステーションの測定値を、環境庁が毎年「一般環境大気測定局測定結果報告」

にまとめているが、その中から国設ステーション10地点（図3・－3｝を選び、そ

の測定データを解析した。5’

　使用したデータは昭和56年度～58年度までの3か年間の測定値で、項目

はSO2，N◎x（SO　＋NO　，，　），SPM（浮遊粒子状物質）及びSPM中の金属成分（Cu，Fe，Mn

，Z吸びV）の分析結果である（ただし、ここでの金属成分の分析結果は放射

化分析法によって得られた値である）。

　大気汚染レベルの指標として、SO2，NO：x及びSPMそれぞれの平均値、及びそ

れらの複合汚染の指標として、それぞれの平均値を環境基準値で除して（た

だし、NO：・，はNO・＋NOとして50ppbとした）標準化した後、相加平均した値MP2

を｛3－3）式で求めた。

　　　　M・・一÷（SPM＋SO・＋NO・100　　40　　50）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛3－3｝

ここで、SPM：？￥遊粒子状物質（μg価の

　　　　SO：・　1　1酸化硫黄濃度（ppb）

　　　　NOx　：　一酸化窒素＋二酸化窒素濃度（NO＋NO・　）（ppb）

3｝解析結果とその考察

　SO2，　NOX，　SPMそれぞれの月平均値とSPM　Cu，Fe，Mn，V及びZnの月平均との相

関分析の結果は表3－3の通りである。また、それぞれの散布図は図3吋の通り
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である。次にMP2値とCu，Fe，臨，V，　Znとの相関分析の結果は表3－4の通りである。

また、その散布図は図3・－5の通りである。

　以上の結果からエアロゾル中のバナジウム（V｝がもっとも相関の高い元素で

あることが判明した。

3、4　要約

　大気の清浄な地域の汚染レベルを評価するための指標成分として、オゾン

の日変動係数と大気エアロゾル中の金属元素を選定した。

　オゾンの日変動係数は国内の15地点および南極昭和基地の測定データを解

析して極めて有効な指標成分であることを確認した。大気エアロゾル中の金

属成分のうちCu、　Fe、　Mn、　Zn、　V　を選んで国設ステーションの測定データを

解析した結果、Vが有効な指標成分として認められた。

　今回、検討した指標成分のほかに、N、・　06，、　CH・、雨水中の成分とその変動、

イオンクロマトによる測定成分なども有力な候補と考えられる。
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表3－2PU直と各汚染物質との相関、分析結果

Y X 相関係数 回帰直線

二酸化硫黄濃度

�_化窒素濃度

@MP1値

PL｛直

0．9

O，956

O，928

y＝0．363x－8．98

凵≠O．126x・1・75

凵≠k22x－26．8

表3・3　対象元素とS⑪2、NOi．，、　SPMとの相関分析結果

Y軸 X軸 相関係数 回髄線　1

Cu 0．38 Y＝0．10X＋27．42

Fe 0．68 Y＝0．02X＋19．29浮遊粒子状

@　　物質 Mn 0．62 Y＝0．23X＋21．20

V 0．74 Y＝L87XHL57

Zn 0．63 Y＝0．04X＋20．64

Cu 0．49 Y＝0．04X＋6．40

Fe 0．63 Y＝0．01X＋4．38

二酸化硫黄 Mn 0．58 Y＝0．07X◆4．94

V 0．72 Y＝0．57X＋1．90

Zn 0．47 Y＝0．01X＋5．40

Cu 0．41 Yニ0．22X＋23．70

Fe 0．50 Y＝0．03X＋14．06

窒素酸化物 Mn 0．46 Y＝0．35X＋16．76

V 0．65 Y＝3．29X・2．70

Zn 0．56 Y＝0．08X＋12．96
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表3－4　対象元素とMP2との相関分祈結果

Y軸 X軸 相関係数 回帰直線

1
Cu 0．44 Y＝0．002X＋0．303

Fe 0．58 Y＝0．000X＋0．195

MP2値 Mn 0．54 Y＝0．003X＋0．224

V 0．72 Y＝0．032X＋0．037

Zn 0．59 Y＝0．000X＋0．201
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第4章　光化学大気汚染の予測手法に関する研究

4、1　はじめに

　広域の大気汚染の予測、シミュレーションには大気汚染管理計画の策定あ

るいは大気環境アセスメントなどのための長期的予測と大気汚染防止法第23

条に規定する緊急時措置のための短期的予測とがある。長期予測は発生源か

ら放出された汚染物質の大気中での移流、拡散を正確にシミュレートする拡

散モデルによって解くのが一般的であり、そのための入力データ、すなわち

汚染物質発生量、各気象要素などのパラメータは平均値を用いるためそれら

の精度はそれほど問題とならない。また、最近はCEB法｛Chemical　Element

Balance　Method）などの、いわゆるリセプターモデルを用いて、発生源の同

定、寄与率の推定が行われている。

　短期予測において汚染物質の大気中での状況を忠実に追随した拡散モデル

を利用する場合、各気象パラメータも時々刻々の予測値が必要であり、また

発生源での汚染物質量の短期変動量が必要となる。これらのパラメータは高

精度で入力できないため、短期予測に拡散モデルを用いるのは効率的ではな

い。したがって、短期予測のためには、通常、汚染物質の大気中での拡散過

程はブラ・ソクボックスとし、その地域の大気汚染ポテンシャルを決めるいく

っかの気象条件から、チェックリスト方式あるいは統計モデルによって予測

が行われている。その代表的なものに環境庁方式、気象協会方式、神奈川県

方式などがある。

　本章では大阪平野の光化学大気汚染のために従来から用いられている大気

汚染ポテンシャルに基づくチェヅクリスト方式、重回帰統計モデルおよび新

しくGMDH（Group　Method　of　Data旺andling｝モデルを用いた予測を試みた。

4，2大気汚染ポテンシャルと気候
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4，2，1大阪平野の気候の特徴1　’，～3）

　大阪府の地形は図4－1に示されているように、西側は大阪湾に面し、他の

三方は山地に囲まれている。すなわち、東側は、南北に連なる生駒山地と金

剛山地、北西側は六甲山地と、それから東北東へ連なる北摂山地がいずれも

600～1，000mの高度で連なっている。南部は丘陵地を経て和泉山脈がほぼ東

西に延び和歌山県境となっている。これらに囲まれた中央が大阪平野となっ

て都市部が形成されている。平野部は東西約20、南北約40　の広さで、北

東方向は淀川に沿って低地が開け、京都盆地に続いている。また、南方は生

駒山地と金剛山地の間を大和川が奈良盆地から流れてくる。大阪府は、面積

僅か18502の地域であるが、以上のように複雑で変化に富んだ地形を有し

ているので、その局地気候は大阪平野特有のものがある。ことに気圧傾度が

低く、日射量が多い好天時には、大阪湾からの海陸風と周辺の山地による山

谷風等が、複雑な風系を形成する。したがって、気象要素それぞれの観測値

がほぼ等しくても、大気汚染ポテンシャルは地形条件によって大きく異なる。

4，2，2大気汚染ポテンシャルと気象要素

　すべての気象要素は大気汚染ポテンシャルに影響するといえる。しかし、

気象要素の中でも風向、風速のように、極めて影響の大きいものから、比較

的少ないものまで様々である。また、大気汚染ポテンシャルといっても、亜

硫酸ガスに代表される一次汚染物質と、光化学オキシダントのような二次汚

染物質ではポテンシャルを左右する気象条件が異なる。以下に、主な気象要

素にっいて、それぞれがどのように大気汚染ポテンシャルに影響するかを説

明する。

1）　風

　風向、風速とも、大気汚染ポテンシャルを考えるとき欠かすことのできな
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い気象要素である。風には、気圧傾度から起きる一般風と、海陸の温度差等

から起きる局地風がある。大阪の場合、いわゆる傾度風がなく晴天の場合、

大阪湾からの西風が日中卓越するが、海岸線に沿って大発生源が連なってい

るため、汚染物質が内陸へ運ばれることになる。したがって、大阪では西よ

りの風向がポテンシャルが高い。また、気圧傾度の大きさが同じ場合、海風

を打ち消す方向、すなわち、傾度風が東よりの場合がポテンシャルが高くな

る。

2）　日射

　日射量の強さは、大気汚染ポテンシャルを高くする場合と、逆に低くする

場合とがある。日射は鉛直方向の流れを大きくし、大気の乱れを生じる。し

たがって、一般的には大気汚染ポテンシャルを低くする方向になる。しかし、

光化学オキシダントは、大気中で紫外線によって窒素酸化物、炭化水素など

が反応して生成されるものであるから、紫外線の強いことが条件となり、し

たがって、日射量は光化学オキシダントのポテンシャルを高くする。

3｝　気温

　大気汚染における気温の問題は鉛直分布が重要な要素となる。鉛直方向に

温度差がないあるいは逆転している場合、大気は安定となり、汚染物質は滞

留して大気汚染ポテンシャルは極めて高くなる。また、光化学オキシダント

は気温の高いことが条件となる。

4）雨

　従来、雨、雪などは汚染物質の浄化作用があり、その強さに応じて大気汚

染ポテンシャルは低くなる。しかし、最近は酸性雨など汚染物質の長距離輸

送の要因となっている。

　以上のほかにもポテンシャルに影響する気象要素は多くあるが、それらを

シノプティックにあらわしたものとして天気図がある。図4－2に夏季の典型
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的な大気汚染ポテンシャルの高い天気図を示す。

4，3光化学オキシダントのポテンシャル予測

　前述したように、ほとんどの気象要素が大気汚染ポテンシャルに関与する

が、このうち、入手しやすい気象要素で、しかも、数少ない項目で高精度の

ポテンシャル予測をするのが本研究の目的である。

　大阪平野は、大阪湾の存在によって海陸風が顕著であり、夏季は冬季に比

べ海風が卓越する。大阪における光化学オキシダント濃度は海風の挙動と極

めて関係が大きく、また、大阪府の北部と南部とでは発生源の位置、地形の

影響等もあって異なった汚染パターンを示している。

4，3，1チェックシートによるオキシダント濃度の予測

　大阪平野を北部、南部の二地域に分け、それぞれの地域の汚染ポテンシャ

ルを、風、天気、日照時間等をチェヅク項目として予測を試みた。

1）　オキシダント濃度ランクの区分

　調査期間は、昭和50～52年　6～8月の合計276日とした。オキシダントの

測定値は、現在と異なる10％KI溶液によるものであるが、その測定値を補正

せずに利用した。測定点は昭和52年度における大阪府のオキシダント基準測

定点（36地点）を利用し、6～20時の間での最高値によって、表4－1に示すよ

うにO、1、2の3段階に区分した。また、地域は、大阪府のオキシダント緊急時

等の発令地域区分　（7地域）の境界により、図4・－3のように北部、南部に区分

した。それぞれの地域での濃度ランク別日数は、表4・－2に示すとおりである。

北部、南部とも｝：　eランクは131日と同数であるが、2ランクは北部の方がやや

多い。

2｝　気象要素による低濃度（ランク0）の予測にっいて

　オキシダントは、その発生原因からも考えられるように、天気が悪く雨の
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場合、日照が非常に少ない時等は、風の条件にかかわらず低濃度となる。

日照時間、日中（6～18時）の天気と濃度ランク（全域）の関係をみると表

4－3のようになる。ランク2の日数は日照時間が多くなるほど多いが、日照時

間が多い場合でも9ランクの日数はかなりあるので、濃度を高める要因として

単独には利用できない。しかし、日照時間O．5時間以下の場合をみると、総数

4細のうち39日が0ランクとなっている。また、日中の天気との関係をみると、

雨または一時曇りの場合には0ランクである。

　以上の結果により日照時間0パ時間以下、日中の天気が雨または雨一時曇

りの場合をランク0とした。この条件により276日のうち4旧はランク0と判

定されるが、残りの232日にっいて、次に気圧傾度および高層風との関連を

調べる。

　気圧傾度は、大阪、舞鶴、潮岬、名古屋、高松の5地点の9時の気圧により

算出したものである。図4叫は、気圧傾度と濃度ランクの関係を示したもので

ある。気圧傾度の分布は北西から南東方向に長い形に分布しているが、ラン

ク0の分布は、図4－4に示すように北西、南東象限ではL5由以上、南西象限

ではO，　8mb以上の部分に多く、また、120°付近から27⑪゜にかけても分布が

多くなっている。0～SO°および150～27e°の部分は、図4－4のような範囲

で分けると境界外の部分はすべてランク0が分布している。80～150°および

27⑪゜360°の部分は気圧傾度が大きい場合でもランク玉、2があるが、図4－4の

ようにLsmbで分けると27日中21日がランク0になる。一方、高層の平均風速

を、100～500mおよび500～1000mにっいて求め、風速と濃度ランクとの関係を

みると表4弓のようになる。風速が強いほど濃度ランク0の割合が多くなって

おり、lem／s以上は、16日のうち15日がランク0である。

　気圧傾度と高層の平均風速でさらに40日がランク0と判定され、日照時間、

天気と合わせると、これらの4条件で合計92日の実況は、ランク0が81日、ラ
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ンク1が10日、ランク2が1日となり、適合率は88％である。

3｝気象要素による高濃度の予測にっいて

　2）において、276日のうち92日が低濃度の条件に類別されたが、残りの184

日は、日照があり、一般風は弱く局地風があらわれやすい条件を備えている

と考えられる。そこで、北部、南部地域のそれぞれにっいて、気圧傾度と高

層風との関係を詳しく調べた。図4’－5’6は、それぞれ184日にっいて、北部、

南部地域の濃度ランクと気圧傾度の関係を示したものである。ランク2の分

布は北部、南部ではかなり違った分布を示している。北部では140°～27e°

以外の気圧傾度の小さい部分にランク2が大部分含まれており、図に示したよ

うに270°～360°では0、9加以下、0～20°では0，8服b以下、20°～90°では

0．7mb以下の領域でランク2の数が多い。また、140°～270°のOi4mb以下の

部分にはランク1、2がほぼ同数分布している。この外の領域にはランク1の分

布が多い。一方、南部では、ランク2は気圧傾度がやや大きい部分にも分布し

ており、気圧傾度の小さい部分にランク1の分布も多い。北部のようにラン

ク1と2を区別することは難しいが、270°～360°～20°および8◎°～

11e°のやや気圧傾度が大きい部分にランク2が多く、190°～270°では気圧

傾度にかかわらずランク2は分布していない。このことは、北部地域の高濃度

には気圧傾度が小さいすなわち一般風が弱いという条件が大きな要素になっ

ているが、南部地域では、むしろ一般風の風向が高濃度の条件になっている

ことを示している。ランクの判定は図に示したような領域に区分して予測に

利用した。次に、パイロットバルーンの飛跡型を検討する。接地層が北東風

の場合に全域で高濃度の日が多く、上空が南東風の場合に南部に高濃度が多

い。西風が卓越する場合に北部地域で高濃度となっている。

　以上の結果から、気圧傾度によってランクを判定し、それらを組み合わせ

て、表4－5による判定方式を決めた。ランクの判別が困難な場合に、日最高気
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温および午前9時の視程を利用することとした。

4）　結果

　以上の結果に基づいて作成したオキシダント濃度予測のチェックシートを

図4司に示す。この流れ図によって判定した濃度ランクと実況との比較は、表

4－6に示すとおりである。実際には、日照時間、天気、日最高気温などは予測

値を使うことになるが、これらの値はかなり高い精度が期待できる。

　北部地域と南部地域でのオキシダント濃度の差異は、気圧傾度の方向およ

び大きさ、高層の風の状況が大きな要因となっている。経験的にも知られて

いるが、北部の高濃度の発生は午前中の弱風による一次汚染物質の滞留が条

件となるが南部、特に泉南地域では晴天時の南東から東系の風の時に、和泉

山脈の影響で南部に侵入する海風によってもたらされる高濃度があり、必ず

しも弱風という条件が高濃度にっながっていない。

4，3，2数学モデルによるオキシダント濃度の予測

　昭和50年6月～8月の3ヶ月間のデータを使用して、オキシダント濃度の予測

モデルを作成した。使用した変数を表4－7に示す。オキシダント濃度は大阪府

北部地域8ヶ所の測定点での最大値を用いた。

1）　利用した予測式川5）

　予測式は、重回帰分析とGMDH｛The　Group　Method。f　Data　Handling｝を適用

して求め、モデルの適合度を比較した。重回帰分析は、変数増減法により、

寄与率の高い変数の組を使用した。

　GMPHアルゴリズムの構造を図4－・8に示す。手順は次の通りである。

　i）入力変数として表4－7のXl…、　x4を選択する。

ii）第kステップの入力変数x1…、　XNkに対して、そのすべての2変数の組合

せにっいて、中間多項式
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・1・）一・。＋・、・。（k）＋・、xj（k）＋・・x、（k）z＋…j（k）2＋・・x｛k）・・lk）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4－D

　　　　　　　　（i，j－1・……・Nk　i＝」）
　　　　　　　　（1・　1，・…・…・M　MMk　C・）

により第kステップの中醸数z｛幻（・－1，…一，M）を勅る・

玉ii）ii｝で勅抽醸数z｛k）・（・・＝＝　1，・……，　M）について

　　予測式　・－b・＋b・zlk）＋……＋bMzlk）に対する寄騨の

高い変数の組・lk｛1）・……，　Z㌣）（￥，1）を勅・第（k刊｝ステツプの

入腰数・！k＋11…，・Jl‡｛）とする・

iv）Nk＋1≧2ならば、　kをk＋1と置き換えて、手順ii｝に戻る。

手順ii），　iii｝を繰り返し、　Nk＋1・1になれば計算を停止する。前回までに

計算された（4－1）式を次々に代入して、完全表現yが定まる。

2｝結果

　以上によって得られた予測式を表4－8に示す。オキシダント濃度実測値と予

測値の結果を図4－9に示す。両予測式の散布図を図4－10に示す。重回帰分析に

よる予測データの相関係数はOt73、適合率は、ランク1の時0、84、ランク2の

時Oi86であった。　GMDHによる予測データの相関係数は0，83、その適合率は、

ランク1の時0，85、ランク2の時、0．90であった。

4、4　要約

　光化学オキシダント濃度のポテンシャル予測を従来から行われているチェ

ックシートによる方法と数学モデル（2方式）による方法とにっいて行った

が、GMDHモデルによる予測はかなり高い適合率を示した。両方式とも、パラ

メータの数をできるだけ少なくして実用化できるように注意した。大阪地域
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は、すでに述べたように、局地的な気候が複雑であり、しかも、大気汚染ポ

テンシャルに影響の大きい混合層高度など、上空の気象要素がほとんど観測

されていない。したがって、これらの観測値（または予測値）が使える地方

では、その地域の気候を十分把握した上でこの手法を用いれば、さらに精度

の高い予測が可能である。
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図4・2　大気汚染ポテンシャルの高い天気図の例
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表4－1オキシダント濃度ランク

オキシダント濃度ランク

2 日最高値が15pphm以上

1 日最高値が1◎pphm以上

0

。日最高値が9pphm以下

B1地点のみが10pphm以上で
?ﾁても，他の全地点で9pphm

ﾈ下であればランク0とする。

注：測定点数は府北部は22地点，南部は14地点である。

表4－2　～‡キシダント濃度ランク別日数

　　　　　地域

N月　ランク

北　部 南　部 全　域

0 1 2 0 1 2 0 1 2

’75．Jun． 11 9 10 12 11 7 9 10 11

’75．July． 13 8 10 12 9 10 10 8 13

’75。Aug． 1ユ ユ1 9 14 6 11 11 5 15

’76．Jun． 16 9 5 15 9 6 14 8 8

’76．July． 18 6 7 18 6 7 16 4 1玉

’76．Aug。 15 6 10 17 9 5 15 6 10

’77．Jm． 18 4 8 17 7 6 15 7 8

’77．July． 12 6 13 11 14 6 10 7 ユ4

’77．Aug． 17 6 8 15 10 6 13 7 11

計 131 65 80 131 81 64 113 62 101
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図4－3　オキシダント濃度測定地点と地域区分
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表4・－3　日照時間，日中とオキシダント濃度ランク（全域）

　　　　日照時間

宴塔N
Oh 0－0．5h 0．6－2．Oh 2．1－5．oh 5．1し

0 28 11 14 14 46

1 2 1 4 13 42

2 1 0 4 14 82

　　天気

宴塔N
雨または雨一時曇

雨または雨一時曇

@以外の降雨日 降雨なし

0 22 50 41

1 0 20 42

2 0 28 73

表4－4高層の平均風速とオキシダント濃度ランク（全域）

　100－500m，

@　500－1000m
@　　の平均風速

宴塔N

0－4．9m／s

一方が

@0－4．9m／s

ｼ方が
@5．0－9．9m／s

5．0－9．9m／s

一方が

@1αOm／s

@　　以上

欠　測

0 22 16 13 15 7

1 42 11 5 1 0

2 90 6 1 0 3

注：1000m以下で欠測となっている場合は，観測されている高度まで集計した。
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表4－5パイロットバルーンの飛跡および気圧傾度による判定

パイロットバルーンの飛跡による判定

0 0－1 1 1－2 2

0－－1 0 0－1（注1） 1 1 1
　気
ﾉ圧
謖X
體xｻ定

1 0 0－1（注2） 1 1 1－2（注1）

1－2 0 1 1 1－2（注1） 2

2 0 1 1－2（注1） 2 2

（注1）高ランク，低ランクの判定は以下による。

　③日最高気温≧平年値÷2℃ならば＋1

　②9時の視程5km　　　ならば＋1
　③9時の視程≧30km　　　ならば一1
　以上①～③合計が＋1，＋2のときは高ランク，0または①～③の条件にあて

　はまらないときは低ランク。

（注2）9時の視程≧30kmであれば低ランク（0）とする。

気圧傾度による

@　　　判定 0－1 1 1－2 2

一2 0 0 0 0　　下

@　記
〟@①
@　　～
v　③　　の

一1 0 0 1 1

0 0 1 1 2

＋1 1 2 2 2

①日照時間2時間以下

②日最高気温≦平年値一3℃

③〃≧〃＋2℃

一1

－1

＋1

表4・－6オキシダント濃度ランク予測の結果

　　　　　予想実況

0 1 2

0 106 22 3

1 5 48 12

2 1 13 66

　　　　　予想実況

0 1 2

0 103 24 4

1 10 53 18

2 1 18 45
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図4－4気圧傾度とオキンダント濃度ランク（全域）
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図4－7　オキシダント濃度ランク予測のフローシート
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表4・一一7使用した変数

オキシダント濃度

X1ω） 日射量 X1（1｝ X1ω）

X2（o） 気圧傾度（大きさ） X2（▲｝ 1／X2〔°｝

X3（o｝ 気圧傾度（向き） X3川 1／X4｛°｝

X4（倒
パイロットバルーン

i大きさ）
X4ω 99．7＋23．3cos（X3（o｝）＋20．Ocos（3×3（o｝）

X5（o｝
パイロットバルーン

i向き）

表4－8予測式

線型モデル
一20．2＋0’108X膓川＋127　XJ1）＋0・561×4（1（R－o∬3）

X1（2」Z2（D 32．0＋381×3ω＋0．000115×1“）2－330．X3川2

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R－0．78）

GMDH
cfル

X，12｝＝Z，ω 1．33＋20．1×2川→－0．692×4“LO．916×2川2

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R－0．61）

y、　＝z1ω 一86．0＋0．765×1（2）＋1．52×2｛2LO．00441×2（2｝2

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（R－0．83）
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第5章　自動車排出ガスによる道路内汚染の解析

5，▲　はじめに

　わが国の自動車保有台数は昭和60年現在、約4，600万台に達しており、ア

メリカ合衆国に次いで世界第2位となっている1）。国土総面積がアメリカ合

衆国の約］ん5であるのに対し、自動車保有台数は1ん強であり、単位面積当

り、6倍となっている。また、この15年間の保有台数増加率は263％で先進国

中最も高い伸び率を示している。したがって、自動車排出ガス防止のために

エンジンの改善をはじめ種々の排ガス制御装置が開発されているが、市街地

における自動車交通によるNOくをはじめとする汚染物質の影響は依然として

深刻である。特に道路内汚染は著しく、最近はディー一ゼル車の増加によって、

その黒煙及び有害化学物質による汚染も憂慮されている。また、積雪寒冷地

でのスパイクタイヤによる道路周辺の粉じん汚染も深刻である。

　自動車排出ガスによる大気汚染をシュミレートするための数学モデルはこ

れまでに数多く提案されているが、そのほとんどがガウス型拡散モデルを基

本として修正されているもので、自動車走行道路を線源とし、発生源高さを

地上近くの低煙源としたものである。Waltersモデル2‘、　Robertsモデル3　］，、

EPAモデルCt“、　GMモデルE‘、　JEAモデル6　1，、などが代表的である。これらはい

ずれも道路周辺が平坦な場合、高速道路からの風下方向への汚染物質の到達

を解いているものであり、周辺が建物に囲まれた道路内の汚染物質の挙動を

シュミレートしたものではない。道路内の汚染物質の濃度予測に関する数学

モデルには船舶技術研究所モデル7）、Georjiiモデルε1、　日本機械学会研究

グループモデル9　’，などがある。これらの数学モデルはそのパラメータに道路

内の気象要素を用いているため、あまり実用的ではない。

　本章では道路内の大気汚染成分の濃度予測のために入手可能な道路上空の
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気象要素をパラメータとして用いる新しい数学モデルを構築した。また、数

学モデルの妥当性を検討するためにフィールド測定及び水理模型実験を行っ

た。

5，2　道路内の自動車排出ガス濃度予測のための数学モデル

5、2，1数学モデルの条件

　こ・・では都市の自動車交通による道路内汚染を的確に制御するために用い

る数学モデルの構築にっいて述べる。道路交通をリアルタイム制御するため

の数学モデルはできるだけ簡単で、精度よく、しかも使用するパラメータ等

は入手可能なもの、すなわち、モニタリングステーションで常時測定されて

いるものが望まれる。

　前述した従来から提案されている数学モデルは次のような欠点を持ってい

る。

　L　拡散現象を忠実に表現することを主目的として開発されたものである

　　　ため、モデルが複雑すぎる。

　2，　パラメータの中には測定不可能なものあるいは決定困難なものが含ま

　　　れている。

　3，　モニタリングステーションの観測項目、測定値等を考慮せずに作成さ

　　　れている。したがって、利用する場合は改めて測定する必要がある。

　したがって、これらの数学モデルは、リアルタイム制御の目的に適用する

には必ずしも実用的ではない。以上を考慮して、新しい数学モデルを検討し

た。

5、2、2　新しい数学モデルの提案

　自動車排出ガス濃度予測モデルに必要とされるパラメー一タを表5－1に示す。
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このうち変数となるものはモニタリングステーションでの測定項目でなけれ

ばならない。自動車排出ガスのモニタリングシステムの構想には図5－1のよ

うなものが考えられる。短期予測の場合は図5－1のコンピュータを利用して

リアルタイム処理を行うことが圏標となる。そのためには、モニタリングス

テーションで測定されている項目で予測できる数学モデルを構築する必要が

ある。この点を特に注意して数学モデルを検討した。

　通常、現象解析の立場で得られる数学モデルは必ずしも、その対象の制御

にうまく適用できるものではない。むしろ利用しようとする制御の目的が明

確な場合は現象もさることながら、この目的に適した数学モデルを立てる方

が効率的であることは一般に認められるところである。

　実用的で簡単な数学モデルを作成するため、以上の点を考慮して、道路条

件を次の3っの場合に分けて考える。

　L　道路の両側あるいは片側に構造物がある場合

　2．　道路の両側に構造物がない場合

　3、　交差点の場合

　1｝　道路の両側あるいは片側に構造物がある場合

　拡散はランダムな分子運動または、渦運動の結果として物質が系のある部

分から他の部分へ輸送される過程である。一般に拡散方程式は

　　　　　　　芸・u・器「嘉｛鴫）・Q　　　　（5－1｝

と要約される。

　ここで、Q砿散物質の発生強度（単位時間、単位体積当りの発生量）

　乱流拡散は流体の不規則な渦運動によって起こる。もし、物理量の瞬間的

な量がその物理量の平均値と平均値からの変動量によって表せるならば、す

なわち

　　　　　　　C＝C十c’，　Ui＝＝Ui－Fu・i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛5－2｝
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を仮定すると、非圧縮性流体に対して次式が成立する。

　　　　　　弄・σ・嘉☆（・・蠕一冨の・Q　　　（5－3｝

したがって、平均運動によるCの分布は分子拡散と渦運動による輸送に支配

される乱流拡散係数Kを導入し

　　　　　　　　　一CiUf－K・妥　　　　　国

と表すと、（5－3）式は

　　　　　　爵…嘉「量｛・・i…）器｝・Q　　　（5－5｝

となる。D，　Kの実際の大きさは時間的にも場所的にも異なる。水一NaCl系の

場合、分子拡散係数は18℃においてL26×10’s　cm2／secであるのに対し小

規模な水理実験における流水方向の拡散係数は1⑪゜～10パm⊆／sec　（流速1～

7cm／secにおいて）となっている。また、25℃の空気一CO2系の分子拡散係

数はe、1脳cmソsecであるのに対し、道路内の拡散係数として日本機械学会の

研究グループは10°～1炉が／secとしている。

　実際に数学的に取り扱うには、複雑な乱流の結果として生じる平均的な物

質拡散を拡散係数Kで代表させ、拡散の基礎式として次式が用いられている。

　　　　　　芸・U・釜「嘉（Ki∂C　　∂xi）・Q　　　　｛5－6）

｛5－6｝式に対して、その両辺をyと2方向にっいて平均化し、

　　劃∫。争yd　晶∫∫。（－U・・rad・C・・yd・＋∫∫．（…D・…dC・dyd・＋∬Q　dyd・

（5－7）

ここで　H燵物高さ　　　Bl道路幅である。

Aは一 ｸ・≦号　・o≦・≦Hの鋼を示す・

（5－7｝式に境界条件として

　　　・＝Hのとき弔芸一λ（c－・・）

　　　z・eのとき士芸一・

｝8
一

5（

｝9
＝

5f、
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とし、Uv＝U、＝O

　　　D，，＝0

を加味すると、

　　　　　　　芸一畷｝ぷ芸一（6）（e－c・）・Q　　（5．le｝

ここに・∈認・（x，，，・）・，d・である。

ここで、Cl道路内任意の点の一酸化炭素濃度

　　　　Cb：道路上空の一酸化炭素濃度でバヅクグラウンド

　　　　　の値と考える。

　　　　Cl道路内平均の一酸化炭素濃度

　　　　λ1道路内から上空への空気量（速度の元をもっ）

（5－1田式において　D。　：U＝0とし、排出強度として（5弓0｝式と異なり、単

位面積、単位時間あたりに発生する汚染物質の量　（q）を用いることによって、

　　　　　　　de　2　　－　q
　　　　　　　－ar　・　一｛一（c・－c）＋－li“　　　　　　　　　　（5－11｝

とする。さらに、定常状態　ff／∂t＝0では

　　　　　　　　　へ　　　　　q　　　　　　　　　c＝c・＋一ビ　　　　　　　　　　　｛5－12｝

ただし　λ＝λ、＋λ，1とする。

（2）　道路の両側に構造物がない場合

　この場合はこれまでに提案されている平坦な地形にっいての一般の拡散式

の排出源を点源から線源あるいは面源に修正することによってそのまま適用

できる。

　排出ガスがガウスの拡散方程式に従って拡がると考える。

　　　　　　　・＿当鷲鶯｝　　｛5．13）

ここで　Cい一風下方向をX軸とする

　　　　品；排出源の有効高さ
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　　　　yl水平方向の排出ガスの中心線からの距離

　　　　6L、　1水平方向のCO濃度分布の標準偏差

　　　　6、1鉛直方向のCO濃度分布の標準偏差

ここでの排出源の位置は自動車の排気管である。したがって排出口は地表面

と等しいと考え、（5－13）式の　He・0とする。（5－13）式は

　　　　　　　　　・r∂』・・p（．吏．2σr2）　　　｛5－14｝

となる。

　排出源は道路上にきわめて数多く、広く分布し、しかも移動する。したが

って、個々の排出源を別々に取り扱うことは不可能である。排出源は道路内

で均一に分布していると仮定し、（5－14）式を点源のものから線源に修正する。

図5・－2に示されるように多数の等しい強さの点源が線上に並んでいると考え

る。図5－2では風向は車線に直角である。y方向、すなわち道路の横断方向の

濃度は均一と仮定できるから、（5－14｝式のy方向の正規分布を表す項は1とみ

なされる。したがって｛5－14）式は次のように簡単化できる。

　　　　　　　　　c・一亀（÷）v2（u・・）m’　　　　　｛5－15｝

ここでQ，［単位長さ当りの排出量

（5－i5）式によって解を求める場合、　Q・，　ifのほかに分散6。を知る必要があ

る。6．は普通低層気象の安定性と到達点までの距離の関数として与えられ

る1u’。　　6：＝　axb　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－16｝

ここで　Xl風下距離

　　　　a，bt大気安定度に関するパラメータ

　これにっいては種々の報告もあるが］い、対象とする地域が限られるので

野外測定によって実験的に適当な値を求めることができる。（5－15｝式は排出

源を線源と見なしているが、道路幅が広い場合あるいは、風向が道路と直角

でない場合、排出源は面源と考える必要がある。この場合、面源が多くの密
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な線源列からなっているとみなし各列すなわち線源が有限な幅drをもっと考

え｛5－15｝式をrにっいて積分する。

　　　　　　　　　・，・，一∫IIQ・（÷）1／s（・a・）”d・　　　（5－17｝

　　　　　　　　　　　rt
ここで　Qa：単位面積当りの排出強度

　　　　r，：線源の列数

（3）　交差点の場合

　交差点付近に建物、構造物がない場合には（5－17）式がそのまま適用できる。

この場合Q。の大きさ、範囲にっいて検討する必要がある。

　交差点付近に建物がある場合には単一道路内の拡散現象とかなり異なった

ものと考えられるが、次のように考える。

　どちらかの道路にっいて（5－12）式を適用し交わる道路からの汚染量の出入

を推定して、その差の項を加えることとする。すなわち単一道路ではy軸方

向への空気の移動量は非常に少ないことから、すべてをz軸方向だけの空気

の移動と仮定し、λによる移動量だけとしたが、交差点においては交わる道

路からの、あるいはその道路への移動空気量が大きいためλへのしわよせは

無理と考えた。図5－3において風向（WB）が0≦間くθ］のときは

　　　　　　　　　　　　q　　　　　　　　C弍・＋ス百；＋C・・　　　　　　｛5一正8｝

ここで　Cw：x軸からy軸道路への拡散とy軸道路からx軸道路への侵入量の

　　　　　　差として仮定した濃度

また　θ2＜杣≦　90°のときは

　　　　　　　　C－C・＋錫晶；　　　　　（5－19］

　θ1≦WD≦θ2のときは、　xy道路から45°ずれた図5－3の鎖線の道路

を仮定し（5－12）式を適用する。この場合も側面の考慮が必要である。ほかの

象限にっいても同様と考える。したがって、交差点における濃度予測モデル

として次式を～般式とする。
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　　　　　　　　　　c。・c、＋c，＋－g－　　　　　　　｛5　一一　2e｝
　　　　　　　　　　　　　　A
交差点の場合は交差する道路からの空気の移動と共に、信号待ちなどによる

排出限の運転条件が複雑なため、濃度に大幅な変化があり、その実態を詳細

に把握する必要がある。以上の数学モデルを提案しているが、今後の解析に

よって修正する必要がある。

5，2，3　評価と考察

　大気汚染予測のための数学モデルの構築には2っの考え方がある。

　1っは発生源から排出された汚染質が大気中をどのように移動して、地上

に達するかという過程を理論的に組み立てるもので、もう1っは、汚染質の

伝播過程はブラックボックスとして実際の現象から要因分析などによってモ

デル式を作成する方法である。前者の場合にも実際には境界条件その他の過

程において現象分析の立場をとらざるを得ないことが多く、純理論的に数学

モデルを作成することは困難である。後者の場合、モデル式による予測値が

正確であっても発生源からの拡散過程が不明であるため、制御へのフィード

バックが的確に行えない欠点がある。しかし、自動車排出ガスを対象とした

場合、局所性が強いため、排出源は対象としている道路上の自動車に限定し

てよい。したがって、現象モデルの予測値であっても、それが正確に当たれ

ば適切な制御手段が講じられることとなる。ここで提案したモデルは両者の

中間的な考えによっている。すなわち、実際の現象を解析しながら理論的に

検討している。っぎに｛5－12｝式を項目別に検討する。

　C　，．はここでは気圧配置の関数としているが、実際には気圧配置をポテンシ

ャル分類することによって変動するものと考えられる。

　固定発生源の場合には、プロセスを詳細に調査することによって、排出量

を正確に算定できる。しかし、ここで問題としている自動車の場合は排出量
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が自動車の燃料、車種、運転条件などの1次要素、道路構造、道路の用途、

時間条件などの2次要因によって変動する。したがって、｛5　一・　12）式の精度を

高めるにはqの正確な予測が必要となる。　qを予測するために、全ての要因

を正確に把握することは困難なので、西田ら1わが提案している道路条件別

の放出係数によって排出強度を求めることを検討した。

　　Q’＝　放出係数（g／台／hr）×　交通量（台／hr）（5－21｝

　λはここで提案している数学モデルの特徴的なパラメータである。λは上

空風速Uと道路、建物条件などの関数と考えているが、線型で表現しうるか、

非線型となるかは実験を重ねて求める必要がある。道路と両側の建物で囲ま

れている場合、上だけがあいている。したがって、道路上面での空気移動量

λは理論的にも納得のいくものである。（5－12｝式のCはその透導過程からも

道路断面濃度の平均値として求められる訳であるが、実際には道路端の方が

濃度が高く、それを代表濃度として求める必要がある場合も生じてくる。し

たがって、（5－12｝式を次のように書きかえて、断面内の任意の点の濃度C，を

求める。

　　　　　　　　　　・1・・C・＋÷　　　　　　（5－22｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　（iは断面内の任意の座標）

ここで、λ1はi点におけるλとなり仮想の移動量と考える。（5－22）式が成

立するかどうかは実測による検討、モニタリングステーションデータによる

シュミレーションによって確かめねばならない。

　次に（5－17）式であるが、交差する道路の影響がパラメータCRで代表でき

るかどうか、CF，がどのような関数になるか理論的根拠はなく、実測によって

妥当性を確かめねばならない。（5－20）、（5－21）式にっいて問題になるのは、

σ。の決定である。これは実測によってかなり詳しく分類が可能と考えられ

る。
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　以上の数学モデルのうち、（5－12｝式にっいてその妥当性を確かめるための

野外実測を行った。

5、3道路内汚染の野外実測

5，3，1測定場所および測定方法

　野外実測は、大阪において典型的な市街地の道路条件をもっている御堂筋

を選び、夏季と冬季の各2日間実施した。測定地点は図5－4のとおりである。

測定項目は汚染成分の指標としてCOを選びそのほかに、風向、風速、気温お

よび交通量とした（ただし気温は冬季のみ）。

　CO濃度の測定は容量20　のビニール製バッグを用い、10分間空気を採取し

た。道路上は地上約lmの位置、側面は地上10，20，30mの各位置にビル屋上か

らビニールパイプをっり下げ、屋上に設置したポンプにより吸引した。また

塔屋4施の位置で上空空気を採取した。採取した空気は非分散型赤外分析計に

よって定量分析した。測定は4日間とも午前9時30分から午後6時30分まで、

正時間30分間隔で毎日7回行った。交通量はその都度全車線（8車線）について5

分間測定したが、車種別には行わなかった。気温もその都度アスマン温度計

によって地上とビル屋上で測定した。風向、風速は風車型自記風向風速計に

よってビル屋上で測定した。

5，3，2結果と考察

　主な測定点の地上濃度と交通量の日変化は図5－5のとおりである。これは

夏季の測定結果であるが、CO濃度と交通量はほぼ等しい変化を示している。

　図5－5では午後3時30分のCO濃度と交通量が一致していないが、冬季の結果

では全ての時間帯にっいて一致している。

　図5－6は、AA’断面およびBB’断面の濃度分布平均プロフィールである。

これは冬季の結果であるが、夏季もほぼ等しい結果を示している。道路上空
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の風速に対して、道路内では風下側が低く、風上側が高い濃度を示している。

これは道路内において図5－7のような風の流れが起こっている結果と考えら

れる。したがって実際には道路内平均濃度を求めることよりも、風上側の濃

度を求める必要がある。

　拡散パラメータλを縦軸とし、上空風速Uを横軸としたλとilとの関係のそ

れぞれの場合の例を図5－8～10に示している。uは同一風向の場合だけを採用

し、λは次式から計算した。

（5－12）式より　　　　　　　仁♂G　　　　　　　　l5－23｝

ここで、Ct，は冬季における測定結果の平均値1，lppmと過去の実測からの回帰

式

　　　　　　　　　　　　　c㌔6。6・→1・・　　　｛5－24｝

　　　　A：気象要素地形などで決まるパラメータ

　　　　NI交通量（台／hr）

　　　　CiCO濃度互時間値（ppm）

におけるバックグラウンド値L⑪p帥とからCb・1を採用した。採出強度qは、

ここでは次式を用いた。

　　　　　　　　　　　　　・一・×÷・÷　　　　｛5　・－25）

ここで　qlCO排出強度（M：一／恥・sec｝

　　　　nl交通量（台／sec｝

　　　　B：道路幅｛川

　　　　YI自動車の空間平均速度（m／sec）

　　　　el1台の車が単位時間に排出するCO量｛M3／sec・台｝

λが図5叫～IOで示しているような一次式λ＝au＋bあるいはそれに近い簡単

な式で実用的に表せると思われるので、（5－12｝式が短期制御の目的に実用化
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しうる可能性が大きい。以上にっいて、さらに詳細に検討するため、水理模

型によるシミュレーションを行った。

5パ水理模型によるシミュレーション

5，　4、1水理模型の相似性

　｛5－12｝式のパラメータλの関数関係をあらゆる気象条件、道路構造にっい

て検討するため水理模型実験によってシミュレートした。実験を行うに当た

って、水理模型実験の妥当性をまず検討した。その結果に基づいて装置の大

きさ、実験の方法等を決定した。

　大気拡散の実験は風洞を用いて行われるのが普通であるが、ここではそれ

に代えて水理模型を使って実験することにした。風洞、水理模型にかかわら

ず模型実験を行う際の基本的な条件は「模型と原型の間に相似性が確認でき

ること」および「模型によるデータが合理的に原型に対して解釈されること」

である。流体による物質の相似とそれを支配する渦流を含めた流動の相似を

考察する。

　1｝拡散現象の相似性

　（5・－1）式は水平方向の乱流拡散係数kxyと垂直方向の乱流拡散係数已が

一定であると仮定すると次のようになる。

　　　　　　　　』ξ・u・』ミ・u畷・u・吾

　　　　　　　　　一K・・←；瓢＋一；5－）・；乙・・　　（5－26｝

上式を無次元化した式が原型（prototype）と模型（model）で等しければ、両者

の現象が相似である。そのためには、その係数である次の無次元量の一致が

必要となる。
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　　　　（封一（＋い5－27｝　　（｛識一（歪ξL

　　　陶一（5．5，1い5－29｝　　（＆と．）p・：（蹴

ここで、　L｛水平方向の代表長さ

　　　　　Y唾直方向の代表長さ

　　　　　u：代表流速

　　　　　Ql代表排出量

　　　　　Cl代表濃度

（Subsc亘ptのpは原型を、　mは模型を意味する）

（5－28）

（5－30｝

　これら4っの式を同時に満足させることはほとんど不可能である。水質汚

濁の問題を取り扱う沿岸海域等の水理模型ではBト・］aF広域な範囲を研究の

対象とするために水平方向は、縦方向と比較すると非常に大きくなる。この

ような場合には実験施設や計測機器による制約から、また水深が小さすぎる

と粘性境界層の効果が強調され過ぎることなどから歪模型が使われる。しか

し、本研究の対象となる道路内汚染を問題とする場合は、幾何学的相似を満

足させることは可能である。したがって、代表長さをLで表すと（5　・－29）式は

　　　　　　　　　　　（☆）一（☆）　　　（5－29｝・
　　　　　　　　　　　　　P　　　　　　　　　　　　　tU

と表せる。一方、｛5－30｝式は後で述べるが、計測機器の精度や実験施設等に

よって制限されるものである。ここでは、樋ロ］いや井上1　E’　1，らの研究を考慮

して、まず、（5－28）式と（5－30）式が原型と模型で一致するように模型を作る。

っいで｛5－30｝がどの程度満足されているかを考察する。次に、乱流拡散係数

Kに重要な影響を及ぼすと同時に物質輸送を支配する流動にっいて、その相似

性を考察する。

　2）　流動の相似性

　非圧縮性流体に対する運動方程式は渦動粘性係数が一定である場合、ベク

トル表示は次のようになる。
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　　　　晋・（u・・）u　・・　一！iPt…　・p’・　・÷

ここで、U：速度ベクトル

　　　　P：圧力

　　　ρ：流体の密度

　　　ε：流体の渦動粘性係数

　　　　g：重力の加速度

　　　　F：流体の単位体積に働く重力以外の外力

（5－31）

　（5－31）式の各項を無次元化する。流動が相似であるためには原型と模型の

間で次の無次元数を合わす必要がある。

　　　　　・・一晋　（5－32｝　　ReT暇　（5－33）

　ここでFはフルード数である。なお、R。Tは分母に流体の動粘性係数ではな

く、渦動粘性係数をもっものである。したがって、従来のレイノルズ数とは

異なり、乱流レイノルズ数と称される無次元数である。渦動粘性係数εと乱

流拡散係数Kは、それぞれ運動量と、物質輸送に関与する係数である。しか

し、乱流中の輸送現象を研究する際、異なった物理量（運動量、熱量等）の

輸送プロセス間に、analogyが成立するかどうかを調べることは意味のあるこ

とである。したがって、analogyの研究は早くから行われており、工学的には

一応、近似的にK・εとすることが許されているエ7　’e。

その場合には（5－29ド式と（5－33）式は一致することになる。

　以上、拡散現象と流動の一般的な相似則を検討したが、これらすべての条

件を満足させることは、通常の実験装置では不可能に近い。普通は現象を支

配する因子の内から影響の強いものを順次取りあげて、それらのいくっかに

っいて相似則を適用している。

5、4，2模型の縮尺およびデータの解釈
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　スケール比は従来、実験装置の制約や計測機器の精度に基づいて、ある程

度経験的に決定されてきた。本実験ではまずそれらの制約条件は考えずに、

純粋に相似則からスケー一ル比を決定する。次にその決定の過程とデータの解

釈にっいて述べる。

　幾何学的相似は満足させることができると仮定する。そこで道路内の水平

方向と垂直方向の乱流拡散係数にっいて考えてみる。日本機械学会の研究グ

ループは実測データの解析から拡散係数を次のように定めている。

　　　　Ky　　：　L2　　十　　〇・51　Ul　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－34）

　　　　Kz：　3・9　十　〇1182　÷　0、51Ul　　　　　　　（5－35）

　この値は道路幅24m、両側の建物高さ26mの場合の実測データから求めたも

のであり、道路条件により多少は変化するであろう。しかし原型の拡散係数

に関する情報としては、この程度で充分であり、水平および垂直方向とも互～

10m2／secの大きさであると推定される。一方、模型における拡散係数は実際

に模型を作ってみなければわからない値であるが、過去の水槽実験パ・］恒

で測定された拡散係数から、ほぼ1～10c正／secの大きさであると仮定し、こ

れを採用する。なおスケール比を求めるには拡散係数の値に加えてもう一っ

長さLか、もしくは速度Uのどちらか正っを決定する必要がある。そのため

に流動を支配するフルード数相似をとる。

　　　　　　　　　廿：・・－u・　　　　　｛5－36｝

　　　　　（εはオーダを表し、添字rは模型の原型に対する縮尺比を表す）

これを（5－29｝ノ式に代入し、拡散係数を一括してKで表すと

　　　　　Lr　＝　Kr2　∋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5－37）

が成立する。前述の仮定よりKr・10”4とおくと、スケール比は

　　　　　Lr　＝1ザ”　＝2・2xlO－［’・　　　　　　（5－38）

となる。したがって速度比は（㌔36｝式より
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　　　　　Ur　：　4164　x　10－2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ｛5－39）

となる。また時間比は長さの比を速度の比で割ったものであり

　　　　　Ty＝4174　x　10憎2　　　　　　　　　　　　 ｛5－40｝

と決定される。

　したがって（5－37）式、（5－3S｝式、（5－39｝式を用いて実験データを原型の値

に換算できる。拡散パラメータλは、速度の元をもっから、流速と同様に、

（5－38｝式を用いて翻訳した。これらの結果は野外実測の結果とほ・・“一致して

いる。

5，4，3実験装置及び実験方法

　模型の縮尺を以上のように定めた水槽を用いて種々の道路条件、気象条件

に対して、道路内濃度分布を測定し、拡散パラメータを定量的に把握した。

そして濃度の時間的変化や道路内流動パターンを観察し、拡散パラメータに

関する現象を定性的に調べた。

　1）　実験装置

　実験には図5－11に示す短型水槽を用いた。模型は道路が水槽中の流れに

対し直角に走っていると仮定して道路条件を定めた。汚染源は線源とし道路

の中央に一連の点源として配列した。実験装置の概略を図5－12に示す。

　2）　実験方法

川　道路断面内濃度測定

　道路幅と建物高さを図5－liに示すようにっくり、建物上の流速は越流ぜ

きの高さと流量を代えて調節した。その値は単純に、マノメータから読んだ

流量を断面積で除して算出した。実験設備などの制約により流速は5cm／sec

～25cm／secの範囲で行った。

　トレーサはNaCl（e，02～0，　IN，Oを使用し、白金製電気伝導度検出セルを水槽
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中央縦断面内に設置して濃度を測定した。　トレ…一一サーの単位時間当りの放出

量は、実験の最初と最後にトレーサー容器の水深を計ることによって計算し

た。実験中のトレーサー水位の減少による放出量の変化は大きくても7～8％

であり、断面平均濃度における影響は無視することにした。

（輌i｝　濃度の時間的変化の測定

　本研究では定常状態での（5－12｝式を最も実用的な予測モデルであると考え

ている。しかし、CO濃度の時間的変化が遅く、交通量が変化してもCO濃度が

すぐには変化しない場合には、濃度変化の時間的遅れ、すなわち非定常過程

を考慮した式

　　　　　　　　　　慕音面・喜　　　（団

を用いる必要があろう。実測では交通量の変化とCO濃度の変化の間には、そ

れほど時間的なずれはみられなかった。このことを確かめ、同時に（5－12）式

を使用することの可否にっいて検討するために濃度の時間的変化を測定した。

測定点は高い濃度が予想される風上側の道路上コーナーに設置した。一定量

で放出していたトレーサーをステップ的にストップさせた後の濃度変化を記

録した。

5．4，　4、結果と考察

　ここでは水理模型実験による大気拡散過程シミュレーションの妥当性を、

野外実測結果と照らし合わせることによって吟味し、これを確認した後に種

々の水理模型実験結果を解析し、これに考察を加えた。

　i）　拡散パラメータに関する実測結果と実験結果の比較

　夏季において御堂筋で測定した道路両側の歩道の平均濃度に基づいて求め

た拡散パラメータと、模型実験から求めた結果とを図5－13に示す。模型の建

物高さを原型に換算すると実際の建物より5m程高くなる。また模型から求め
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た拡散パラメータは文字通り断面平均濃度に対するものであり、実測のそれ

とは若干異なる。しかし道路内大気拡散という複雑な現象を簡単化した数式

モデルによって取り扱い、その数式モデルに含まれる唯一のパラメータλが

図5－13のように実測と模型実験でほぼ対応するということは、この実験の妥

当性を示すものである。図中の2本の曲線は実験からの回帰直線の95％の信頼

区間を示すものである。図§一ほに実験条件を変えた場合の結果を示す。

　ここで（5－29）式の相似条件を吟味するeトレーサーは検定曲線からくる制

約により、O，　INの　NaC1を使用し、排出量はほぼ80ml／minであった。した

がって模型における｛5－30）式の無次元数は流速を13，9cm／secとすると

　　　　　　　　　　　　　　（Q。LU。C。）－O、96　　（5－42｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　m
　一方原型では、交通量を100台／分、L・309°kとすると、

　　　　　　　　　　　　　　（Q。LU．C。）一◎、39　　（5－43｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　P
　これからわかるように、排出量に関する無次元数は模型と原型とでかなり

近い値を示している。

　実験では建物上の流速が5cm／sec以下の条件を避けた。これは模型では流

速が小さくなるにっれて断面内の乱れも小さくなるのに対し、原型では自動

車の動きによって大気はかなり乱されているために、流動条件の相似性が成

り立たないと考えたためである。本実験は、自動車の動きによる乱れよりも

上空の風による乱れの方がより道路内拡散に関して支配的であると考えられ

る場合にっいて行ったものである。この範囲にっいては、すでに述べてきた

ように原型と模型の間に相似性が認められ、したがってデータの解釈も、信

頼性があると考えてよい。

　2）濃度の時間的変化とモデルの検討

　建物高さが模型で510c珊、7，7cmの場合にっいてトレーサー濃度の時間的変

化を図5－15に示す。トレーサーをストヅプさせた時間をO印で、初期濃度が
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95％減少した時刻（一般に（最終濃度／初期濃度）の5％以内に達する時間は

応答時間といわれ、ほぼ時定数の3倍である）を図の上から求め、これを＠

印で示す。一方（5－41）式より理論的に求めた集中系の応答時間Tは

　　　　　　　　　　　T一芋1・2・　　　　　｛5－44）

となり、これを①で図上に示す。この結果を表5－2にまとめる。

　こうして求めた時間を原型での値に解釈すると表5－2の｛｝内の値になる。

もちろんこれらの値は拡散パラメータの値によるが、おおよそ数十分のオー

ダーである。すなわち通常の条件では応答が相当早いといえる。したがって、

道路内汚染を定常状態での数式モデルで扱うことは、それほど不適当ではな

い。

　しかし、λがごく小さな値の場合には濃度変化の応答が遅いので非定常的

な変化（過渡）の状態を無視することができず、したがって定常式の使用の

可否を再検討する必要がある。λの値がどの程度まで定常状態での数式モデ

ルが使用可能であるかはモデルの使用目的による。

　3｝拡散パラメータの数式化とその考察

　両側の建物高さを一定として、道路幅を種々変えた場合の実験から、拡散

パラメータλを道路の関数として

　　　　　　　　　　　λ～fi（BH）・昔　　　　　　｛5－45）

と仮定し、f（B／田の関数を実験的に求めたのが図5－16である。　f（B／田の関

数として3次曲線を仮定し、それぞれの項を求めると次式が得られた。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　fi（BH）一　・…（－R－）

　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　－44・8←暑一）　＋…←＃一）一・3・・　　（5－46）

　ここにHは建物高さ、Bは道路幅

　次にこの関数をもとにして両側の建物高さが異なる場合にっいて拡散パラ

メータλを実験から数式化したのが、図5－17である。
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　f三ζ△H・B｝　：　0，355　×　　10一已（△H，B）ε　一　〇，193

　　（△E，B｝　÷　0、495　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5－47｝

　ここに△9＝　風上側建物高さ　一　風下側建物高さ、結局本実験では拡

散パラメータλに関して次の実験式が得られた。

　　　　　　　　　　・一・・（÷）÷祐（△…）　　｛5－48｝

　ここに、fiは｛5－46）式で、れは（5－47）式で与えられる。また、　Rは左右

の建物高さの平均値である。

　これらの結果から両側の建物高さが等しい道路条件では道路幅と建物高さ

が等しい場合に拡散パラメータの値は大きくなることがわかった。これは地

面近くから上空の自由境界線まで汚染物質が輸送されるプロセスを考えると

理解できる。色素を使って模型内の流動パターンを観察した結果を図5パ8に

示す。

　（a｝では上、下に2っの循環流が生じ、下側の循環流の流速は非常に小さ

く、dead　zoneに近い状態であり、（c｝でも上向きの流速は風上側に近いほど

小さく部分的にdead　zoneらしきものが発生している。したがってこれら2っ

とも発生源から上空まで汚染物質が輸送される効率は非常に悪く、拡散パラ

メータは小さな値をとると考えられる。これに対し、（b）の場合はほぼ断面

内全体に1っの卓越した循環流が観察される。循環流の平均流速と上空の流

速との関係を求めたのが図5－19である。これをみると循環流の平均流速は上

空の流速の約3分の1であり、上空の流速に対してlinearな関係にあること

がわかる。またこの輸送効率は建物高さが低いほど言い換えると発生源と上

空の自由境界層との距離が短いほど良いといえる。これは距離が長くなけれ

ばそれだけ流線から離れて周囲に拡散して行く量が増加し、自由境界線に達

する絶対量が減少するからであろう。こう考えて（5－45｝式の分母にEの項を

入れた。
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　両側の建物高さが異なる場合は、前節の実測結果の考察でも述べたように、

風下の建物を高くして道路内の大気を乱した方が拡散パラメータの値は大き

くなる。ただ（5－48）式の△H・Bの項にっいてはこれがfiと和の形になるとい

う現象的根拠はなく、全くの実験式である。

5，5要約

　本研究では512で理論的に誘導した自動車排出ガス成分の道路内における

挙動を求める数学モデルを構築し、そのモデルの妥当性を検討するために、

513において野外実測を5，4において水理模型実験を行った。それらの結果は

次のとおりである。

12

3

4

5

道路内の濃度予測を行うための新しい実用的な数学モデルを構築した。

こ・で提案した数学モデルは、拡散パラメータらλを導入することに

よって極めて簡単な式となっている。

モニタリングステーションのオンラインデータのみによって予測でき

る数式となっている。

野外実測および水理模型実験から数学モデルの妥当性がほ・“認められ

た。

拡散パラメータλは上空風の一次式となることが確認できた。また、

λは道路条件、すなわち、道路幅、周辺建物高さの関数となることが

認められた。

しかし、こ・で使用した水理模型が非常に小さく、無次元数のすべてを一致

させることができなかったことなどに注意する必要がある。
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表5・－1数学モデルのパラメータ

項　目 要　　　　　　　　素

排出量 交通量，車種，走行条件

気象要素 風向，風速，温度，湿度，日射量，雨量

道路条件 道路幅，道路構造，道路付近の構造物

自動車排出ガス

モニタリングステーション

大気汚染モニタリングおよび

コントロールセンター

交通量モニタリング 交通管制センター

信　号　制　御

匡三亟コ…

他地域の

センター

図5－1　自動車排出ガス制御システムの構想

図5－2 車の流れと風向の模式図

　　　　　　吟・／

　　　／／／　　　　　／／

　　　／　　　　　　　　／
　　ノ
　／　　　　　　　　　／
／／ @　　　　　／／

　　　　／／

図5・－3　交差点と風向の模式図
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　　　風　　向 　　　　風　　向

図5－7道路内での風の流れ
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図5－8　拡散パラメータRと上空風速図5－9
　　　　との関係
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図5－10 拡散パラメータλと上空風速
との関係
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図5－12　実験装置の概略
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図5－14　実験条件を変えた時の拡散パラメータ
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H＝5．Ocm H＝7．7cm

T（sec） T（sec）
λ（cm／sec）

実測値 計算値
λ（cm／sec）

実測値 計算値

0．20

i2．6）
95

74．6

i27）

0．17

i2．2）
112

135．8

i49）

0．49

i5．9）
42

32．9

i12）

0．42

i5．4）
60

55．3

i20）

0．61

i7．9）
25

24．6

i9）

0．63

i8．1）
40

36．9

i13）

　　表5－2　拡散パラメータと応答時間の関係

（）：原型への換算値〔m／min〕，〔min〕

H：5．Ocrn

ﾉ二〇．2◎εm／sec

H：ηcm
ﾉ二〇．｜7cm／sec

H；5．Ocm
ﾉ二〇46cm！5ec

H：7．7cm

?F0．42cm／sec

H：5、Ocm

ﾉこ0．61cm！sec

H二7、7cm

?F0．63crn／sec

図5－15　トレーサー濃度の時間的変化
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図5　一一　17　拡散パラメータとB，Hの関係
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図5－18水理模型による断面内の流跡線
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図5－19　道路内の流速と上空の流速との関係
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大気汚染成分の計測・検索に関する研究第2編



第6章　大気汚染ガス状成分およびエアロゾル中の炭素成分の計測に関する

　　　　研究

6，　1　はじめに

　環境汚染成分の計測手法、モニタリングに関する研究は環境科学の多くの

分野の底辺を支える地味ではあるが極めて重要な研究である。

　環境汚染の現象解析、シミュレーション、評価とそれに基づく制御手法の

確立などのためにはそれぞれの対象成分にっいて、目的に応じた適切な計測

手法の選択およびモニタリング体制が必要である。本章では大気汚染成分の

うち、広域的な汚染成分として従来から問題となっているS伽などの無機系

ガス状成分のための新しい簡易サンプラーの開発と、ミクロスケールにおい

てもグローバルスケールの観点からも最近重要視されているエアロゾル中の

炭素成分の標準的分析法の提案にっいての研究を行った。

6、2ガス状成分測定のための新しい簡易型サンプラーの開発

6，　2，1強制通風式シェルターを用いた二酸化鉛法による硫黄酸化物の測定

　二酸化鉛法による硫黄酸化物の測定はサンプリングの簡便さ、経済性など

の利点を有することから古くから多くの地域で汚染状況の把握などの圏的に

利用されいる。しかし、最近では、燃料重油の低硫黄化の推進などによって

全国的にSO2濃度レベルは著しく低下している。したがって、従来から用い

られている通常のシェルターを用いた二酸化鉛法による測定では感度不足の

ため、上記の目的には使用が困難となっている。1　1，また、一般に簡易測定法

は気象要素の影響を受け、そのため測定精度が問題となることが多い。

　本研究は一般に簡易測定法の欠点である測定精度および検出感度を向上さ

せるための新しいシェルターの開発に関するものである。ここで考案したシ

ェルタ・…一は次の課題の解決を目標として行ったものである。

　1）低濃度レベル域での汚染成分の測定がf分行えること

一107一



　2｝　気象要素のうち最も測定精度に影響を与える風の影響を除去すること

　簡易サンプラーで風の影響を避ける方法には、シェルター内の風速をでき

るだけ小さくする方法と、一定風量を与える方法とがある。前者はサンプラ

ーへの汚染成分暴露量が少なくなり、感度が悪くなるため、こtsでは後者の

方法を採用した。新しく開発したシェルターの実用性及び有効性を確かめる

ため、室内基礎実験およびフィールド測定を行った。

6，2，2実験装置および実験方法

　従来の自然通風式シェルターによる二酸化鉛法はシェルター内を通過する

空気量が外気の影響を大きく受けて単位時間当り一定にはならない。風の影

響をできるだけ除去し、常に、一定量のガスを暴露できるよう強制通風式シ

ェルター一を新しく開発した。図6－1に新しく設計した強制通風式シェルター

の概略を示す。

　強制通風式シェルターの性能を検討するために以下の実験を行った。

　1）室内実験

　室内実験は二種類の装置を用いて行った。

　　　ガス暴露チャンバーによる性能試験

　図6－・21：概略を示したガス暴露チャンバー（仕様は表6－1のとおり）内に小

型風洞（断面500WX5eOHX2，⑪00Lmm）を設置し、風洞内に自然通風式シェ

ルターおよび強制通風式シェルターを並べて実験を行った。ガス暴露チャン

バー内はSO［・標準ガスを所定の濃度にコントロールし、風洞内は風速をコン

トロー一ルした。

　　　風洞によるシェルター内風速の測定

　密閉回流式大気拡散用風洞（測定部長さ24m、高さ2m、風速制御範囲O、1

～10、Om／s）を用いて、強制通風式シェルターと自然通風式シェルターの

一108一



内部風速を風洞の風速0，5m／Sごとに測定した。風洞の一般風はピトー管、

シェルター内の風速はサーミスタ風速計を用いて測定した。

　2）　フィールド測定

　両方式のシェルターを用いた二酸化鉛法による硫黄酸化物の測定を青森県

および大阪府のそれぞれ3地点、計6地点において1年間行った。青森県で

の測定地点は、八戸市の第二魚市場、八戸市庁、六ヶ所村の尾鮫小学校の3

地点で、青森県下での高汚染地域、中程度の汚染地域及び非汚染地域の3地

点を選定した。大阪府は大阪市内2ヶ所、南部の高石市内三ヶ所を選んだ。

大阪市内の2ヶ所はほぼ同程度の汚染地域、高石市はそれよりやや低い汚染

地域と考えられる。従来型シェルターは青森県では百葉箱、大阪府では長谷

川式シェルターを用いた。

6，2、3　結果と考察

　1｝室内実験の結果

　ガス暴露チャンバー内でのSO2濃度と両方式のシェルターによる二酸化鉛

法の測定結果を図6－3に示す。図によると実験の濃度範囲では両方式とも極

めてよい直線性を示している。また、強制通風式シェルターは自然通風式シ

ェルターと比較して2～3倍の感度を示しており、低濃度レベルでも十分実用

可能との見通しが得られた。図6－4はSO2濃度を一定（1‘Oppm｝の条件で小型風

洞の風速を変えた場合の自然通風シェルターの実験結果である。風速は装置

の都合で2m／sまでしか変えられなかったがこの範囲では従来から言われてい

るY・aXb（YiPbO，p値、Xl風速I　a，bl定数）aLともよく一一致しているが、実験

の範囲では十分直線性がある。

　大型風洞を用いたシェルター内風速の測定結果を図6－5に示す。測定した

風速の範囲（0，5～5m／s｝では強制通風式シェルターの内部風速は風洞の風速
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にかかわらずほぼ一定値（平均1，　63・re．／s）を示し、自然通風式シェルターの内

部風速は風洞の風速の上昇とともに増加していくことが確認された。この結

果から、強制通風式シェルターは実用の範囲では風の影響をほとんど受けな

いことが実証された。

　2）　フィールド測定の結果

　青森県と大阪府で得られた強制通風式シェルターによる二酸化鉛法の値と

溶液導電率法によるSO2の測定値との関係をそれぞれ図6－6、図6－7に示す。

使用したシェルターの仕様が青森県と大阪府で多少異なるために回帰直線の

傾きは同じではないが、どちらもよい相関を示している。表6－2に両方式の

二酸化鉛法と導電率法との回帰式及び相関係数を示した。また、フィールド

測定においても、強制通風式シェルターを用いた場合、自然通風式シェルタ

ーの2～3倍の感度が得られており、室内実験の結果と良く一致している。こ

れらの結果から、強制通風式シェルターを用いた二酸化鉛法はフィールドに

おいて従来型シェルターに比べてより高感度、高精度の測定が可能であるこ

とが確認された。

　今回はPbO2法によるSO2濃度の測定に用い、その有効性を確かめたが、本

シェルターはトリェタノールアミンろ紙法によるSO三，NOx，　Hciなどの測定に

も利用できる。

6．3　エアロゾル中の炭素成分の分析法の検討

6，3，1分析法統一化の必要性

　大気エアロゾルは固定発生源、移動発生源等の人為起源によるものと、土

壌の舞上がり等による自然起源によるものとがある。ボイラーをはじめとす

るばい煙発生施設、　ディーゼルェンジン等の自動車が起源となるエアロゾル

の主成分は不完全燃焼の炭素、いわゆるブラックカーボンである。ブラック
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カーボンはそれ自身人体に影響があるが、グローバルスケールの気象学的観

点からは対流圏下層における太陽光の吸収を支配する因子としても重要であ

る。ディーゼル車から排出されるエアロゾル中にはブラヅクカーボンの他に、

極微量で人体に影響を及ぼすベンツピレン、ニトロ化多環芳香族等の有機系

炭素も含まれ、環境中での挙動が問題となっている。

　環境中のエアロゾルを効率的に制御するためにはその起源を正確に同定す

ることが必要である。そのために、リセプターモデルによる発生源の推定が

行われている。リセプターモデルは通常エアロゾル中の各種の微量元素が放

射化分析等によって求められ、利用されているが、エアロゾル中の主成分で

ある炭素成分の分析値を利用することも有効である。この他にも、エアロゾ

ルに関する有益な情報を得るためには、エアロゾル中の主成分である炭素成

分の正確な値を求めることが必要である。このように、エアロゾル中の炭素

成分の分析は重要であるにもかかわらず、国際的にも炭素成分の標準的な分

析法はまだ示されていない。

　エアロゾル中の炭素成分は全炭素（Ct）、元素状炭素（Cae｝、有機系炭素

（Cae｝及び炭酸塩炭素　（Cco3）に大別される。各炭素成分の分離法、分析法は

数多くあり3］～7」、その設定条件によっては異なった値となる恐れがある。

最も多く利用されている熱分離法で同一試料を分析した場合でも、分離温度、

加熱雰囲気の違いによって異なった結果が得られている。

　このうち、CaeとCaoは前述したように環境分野で重要な役割を果たして

おり、その分別分析法の確立が必要である。CaeとCaoとの分離方法には現

在、次の5種類の方法がある。

　ll溶媒抽出法1～12Fメタノール、　xタノール、ベンゼン、　N一ヘキサンな

　　どの溶媒中でCaoを分離する方法

　2、熱分離法1ヨ1～i㍗　活性気流中（⑪2，空気中）、不活性気流中（恥，He中）
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　　で加熱し、Caoを分離する方法

　3，湿式分解法IS」～2か硝酸などの鉱酸でCagを分解する方法、この方法で

　　はCco3も分解される

　4，光学的方法21）～2”～Caeに特異な光吸収特性を利用しCaeを測定する方法

　5．組合せ法251～2S’　溶媒抽出法と熱分離法、あるいは熱分離法と光学的

　　方法を組み合わせて、より高精度の分離を行う方法

　本節では以上の中から、またそれらを改良して最も適切で実用的な方法を

統一的手法として提案するため、以下の調査および実験を行った。

6、3、2　炭素成分のラウンドロビン分析とその結果

　大気エアロゾル中の炭素成分の分析が、環境科学分野の多くの研究機関で

行なわれているが、各炭素成分の分離手法および定量手法は目的に応じて、

また、分析機関によって異っている。

　本研究では、分析方法の現状の把握ならびに統一化の方向の検討のために、

共通試料（都市大気粒子、ディーゼル排出粒子、底質標準試料）によるラウ

ンドロビン分析を実施した。参加機関は、25機関（国立大学2、国立試験研

究機関4、地方公害研究機関13、民間機関7）である。

　分析項目はCt、　CaeおよびCaoとし、分離および定量は各機関独自の方法で

行うこととした。

　表6－3に参加機関の仕様、分析計、検出器、Cao、　Caeの分離条件、　Caeま

たはCtの燃焼条件、分析項目をまとめた。分析計は、炭素分析計を使用して

いるものが大部分であり、検出器は熱伝導度検出器（TCD｝（17機関｝、水素炎

イオン化検出器｛FID｝（3機関｝、非分散型赤外線検出SS　｛NDIR｝（4機関｝が用いら

れている。Cao、　Caeの分離や測定に溶媒抽出法、光学的方法を用いたものが

それぞれ、1機関ずっあり、その他はすべて熱分離法を使用していた。しか
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し、その分離条件は表6－3に示したように極めて多様であり、不活性ガス中

の熱分解における分離温度は300～800℃、空気またはHe／02中のそれは30

0～450℃であった。

　なお、表6－3にスモークメーターでCaeのみを測定した機関のデータは載

せていない。

　5回繰り返し測定の平均値、標準偏差の評価から、1機関を除く参加各機

関の室内精度は十分であると判断した。しかし、参加各機関における室間の

それは、表6－4に示した全共通試料のCt，Cae，Ca◎の分析値の変動係数から明

らかなように極めて低い、Ctの変動係数からみても都市大気粒子、デイーゼ

ル排出粒子では、底質標準試料には考えなくても良い試料そのもののばらっ

きが存在する可能性が高い。分析を各機関独自の方法で行ったこと及び前述

の共通試料の性状等により分析値の「ばらっき」を引き起こす要因は非常に

多いが、分析精度の主な変動要因は次のとおりである。

　1｝分析計の種類　2｝炭素成分の分離方法　3）分析値の決め方　4）ろ紙の位

置及びロットの違い　5｝試料の分取方法

　ラウンドロビン分析結果の解析からCaeとCaoの分離で明らかになったこ

とを以下にまとめる。

1）　25機関中23機関が熱分離法を用いている

2｝共通試料の種類によって結果が異なっている

3｝　熱分離の雰囲気、加熱温度、加熱時間によって結果が異なっている

4｝溶媒抽出法など操作に熟練性を必要とするものの精度は悪い

5｝　ディーゼル排出粒子では溶媒抽出法と熱分離法との差は小さい

炭素成分のうちCaeとCaoの統一的分析法として次の3項圏を必要条件とし、

1）前処理操作ができるだけ容易なこと

2｝　検出器が普及していること
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　3｝熟練を必要としないこと

さらに、以上のラウンドロビン分析の結果の評価から、熱分離法による分析

法を選定した。

　以下に熱分離法を用いてエアロゾル中の各炭素成分の特徴を実験的に検討

した。

6．3、3　熱分離法による炭素成分分析法の実験

　1）　試料

　実験には次の3種類の試料を用いた。

　（1）国立公害研究所屋上においてハイボリュームサンプラ・一一（石英ろ紙

　　PALLFLEX　2500　QAOT使用）を用いて捕集した大気粒子状物質（以下「大

　　気試料」という）

　（2｝国立公害研究所標準試料NIES　CRM　l　Oii｛Pepperbush）agl（以下「植

　　物試料」という）

　（3｝国立公害研究所標準試料MES　CRM　VL　o、8

　　（Vehicle　Exhaust　Particulates）ミ゜1，（高速道路のトンネル内で捕集さ

　　れた試料で、以下「自動車排気粒子」という）

　2｝装置

　川自動天秤　：ザルトリウス製443型（感量O，lug）

　　　　　　　メトラー製H542型（感量0，01mg）

　（2）加熱炉　　：柳本製MT－2型用電気炉

　　　　　　　サーモライン製1400型電気炉

　｛3｝元素分析計：カルロェルバ社製1106型

　　　　　　　キャリヤーガス（Ee）：30cmi／mip，

　　　　　　　燃焼炉温度：1023℃
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　　　　　　　還元炉温度：　645℃

　　　　　　　分離カラム充填剤：Porapak　QS（50－8⑪メヅシェ｝

　　　　　　　検出ee　：TCD型およびNBIR型を併用

　｛4｝質量分析計：日本電子製JMS－DX30⑪型

　　　　　　　分析真空度：正×10’sTorr

　　　　　　　昇　　　温：70→400℃

　　　　　　　イオン化法：電子衝撃法（E，L法｝

　　　　　　　試料注入量：5×　lo－e　cm　：s

　　　　　　　試料導入法：直接導入法（D，1，法｝

　3｝　実験方法

　大気試料は、直径8m田φの打ち抜きポンチで打ち抜いたろ紙片を試料とし、

植物試料及び自動車排気粒子は、容量lcmSの石英製秤量ビンに20～30　mgを

分取したものを試料として以下の実験を行った。

　各試料の重量を正確に秤量した後、加熱炉を用い室温～700℃まで50℃間隔

に設定した温度で、加熱時間を5，10，15，30分の4段階に分け各試料をそれぞ

れ加熱した。加熱中の雰囲気は、空気及びHe気流の2種類を用いそれぞれ同様

の加熱実験を行った。加熱処理後、再び各試料の重量を正確に秤量し、その

加熱減量を求め、元素分析計を用いて各試料中の残存炭素量を測定した。測

定値のばらっきは、植物試料及び自動車排気粒子の場合いずれも5％以内であ

ったが、大気試料の場合、ろ紙上に均一に捕集されていないため最大で20％

あった。なお、各試料にっいて、各条件下で加熱処理後、n一ヘキサンを用い

て溶媒抽出し、質量分析計により、その抽出有機物の消失定性実験を行った。

6、3、4　結果と考察

1）n　一一ヘキサン抽出有機物の消失温度
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　大気試料のn一ヘキサン抽出有機物は加熱温度の上昇にともない徐々に減少

し、加熱温度300～350℃の間で消失している。各季節ごとに捕集した大気試

料にっいて同様の実験を行ったが、どの季節のn一ヘキサン抽出有機物も加熱

温度250～350℃の間で消失し明確な季節差は認められなかった。表6－5は、各

試料中のn一ヘキサン抽出有機物の消失温度範囲を示したものである。この実

験では加熱雰囲気の違いによらず同じ結果が得られている。サー一マル分別法

により炭素成分を分別する場合、それぞれの試料に応じたR　一一ヘキサン抽出有

機物の消失温度以上の加熱温度を設定する必要がある。

2）各試料の熱分離特性

　植物試料、自動車排気粒子並びに大気試料にっいて、姪および空気中で室

温～7eo℃まで50℃刻み、10分間の分析条件で炭素分析を行い、熱特性を調

べた。図6－8に、筑波で捕集した大気試料のHeまたは空気中での処理時間と全

炭素｛Ct｝に対する残存炭素（Cr｝の割合｛Cr／Ct｝を示した。図6－8より、　He中で

は、処理時間に依らずCr／Ctが比較的一定しているのに対して、空気中では

処理時間と共にCr／Ctにが減少し、分析条件を決めるhで処理時間は慎重に選

ぶべきであることを示した。なお、この傾向は他の試料でも同様であるが、

空気中での処理時間の増加に伴うCr／Ctの変化の程度は温度によってかなり

増減していた。

　表6－6に、加熱処理雰囲気別に各試料の色調変化をまとめた。植物試料で

は空気中でも250℃付近から炭化が推定されたが、大気試料では不明確であっ

た。この植物試料でみられた色調変化は、図6－9に示した熱処理前の試料質

量（Wb）に対する炭素残存率ぱr／Wb）と熱処理後の試料質量（Wa）に対する炭素

残存率ぱr／Wa）の変化とを比較すれば理解し易い。250℃付近までは雰囲気に

依らない各種化合物の揮散や熱分解が、250℃以上ではそれに加えて炭化が生

じ始め、He中では以後もその状態が継続していた。一方、空気中300℃以上で
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は、揮散、熱分解や炭化に優先して灰化が起こっていると考えられる。自動

車排気粒子にっいても植物試料と同様な実験を行ったが、大気試料の熱特性

はむしろ後者のそれに類似していた。なお、自動車排気粒子では、He中500℃

を超えるとCr／Wb，　Cr／Waも一定になり、　Caoは500℃までにほとんど揮散、熱

分解していると推定され、その時のCr／Wbは空気中350～400℃の値に近かっ

た。

　He中450～650℃の間で熱処理した試料のCr／Wbは、ろ紙試料のいずれにお

いても5％以内で一致していた。筑波で1年余にわたって採取した大気試料（

17試料）にっいて、He中5◎0℃／10分、空気中300℃／10分と350℃／10分と

いう分離条件を適用し、分析値の一致性を比較したところ空気中300℃／10分

の値がHe中の分析値に近かった。

　以上に示した熱分離法の検出器は、元素分析計を用いたほとんどのもので

は、炭素酸化後のCO2を検出する熱伝導度検出器（TCD｝であり、炭素分析計

として考案されたものではCO2を検出する非分散赤外線検出器｛NDIR｝やCO2

をC晶に還元後に検出する水素炎イオン化検出器（FID）である。感度は、　FID

が最も高い。しかし、通常ろ紙試料で分析する場合が多いため、ろ紙ブラン

クにより定量下限が決まるので、T⑪やmo　IRの検出感度で十分である。

6、4　要約

6、4、1強制通風式シェルターにっいて

　強制通風式シェルターを用いた風洞実験結果では、風速5m／sまでの範囲で

はシェルター内風速は一定で、従来のシェルターに比べて風の影響を受けな

いことが証明された。また、PbOc・法による実験においても従来の方式に比べ

て、感度が約3倍良くなっていることが確認され、低濃度地域で利用できる

見通しが得られた。
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　青森県、大阪府数地点における約1年間にわたるPbO　・・法によるSO2濃度の

測定結果は並行測定した溶液導電率法による測定結果との相関も高く、実用

的に利用できる確信が得られた。

6、4，2　エアロゾル中の炭素成分の分析法にっいて

　エアロゾル中の炭素成分のうちCaeとCaoの分離分析法として熱分離法を統

一的手法として実験的に検討したが、加熱雰囲気、加熱温度、加熱時間それ

ぞれにっいて問題点があることが分かった。とくに活性雰囲気中では加熱時

間によって分析値が大きく変動することが分かった。

不活性雰囲気中では有機系炭素の炭化による元素状炭素への移行が見込まれ

るが、加熱時間にか・わらず、安定した分析値が得られること、操作が容易

なことなどを考慮して一般的な炭素成分の統一的分析法として、不活性ガス

中での熱分離法を提案した。なお、検出器はTCD－GC，　FID－GC，　NDIRのいずれ

でも良く、またアルカリ吸収による重量法も含めた。

なお、目的によっては溶媒抽出法との組合せを考えることが必要であろう。
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　　　　　　　図6－1　強制通風型シェルターの概略

　　　　　　　吸警よリ＼排気麟置一シエルター

　　　　　　　　分析計

　　　　ll　調節計

　　　　　図6－2　ガス暴露実験に用いたチャンバーの概略
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表6－1ガス暴露チャンバーの仕様

チャンバー規模 幅2000×奥行き2000×高さ1800mm

温度制御範囲 15°C～35°C　±　1°C　以下

湿度制御範囲 50％～80％　±　7％　以下

SO2濃度制御範囲 0．05ppm～2．　O　ppm　土　3％　以下

表6－2雨シェルターによるPbO2法と導電率法との回帰直線

　　　　　　地　　域

ﾏ　　数

青　森　県 大　阪　府

回帰直線 相関係数 回帰直線 相関係数

自然通風式シェルター（Y）

rO2平均温度（X）
y＝0．033x－0．072 r＝0．8233 y＝0．061x＋0．1玉8 r＝0．3938

強制通風式シェルター（Y）

rO2平均温度（X）
y＝0．058x－0．118 r＝0．9439 y＝0．038x＋0．020 r＝0．8411

ハリ

’

　　　　　　　　　　　の一一゜一τ一《一：．一一一r－一一r－
　　　　　　　　◆
・プアン付

　　　　　　　　　　　／°プア7　ltし

　　　　　　／
　　　　〆σ1
　！1°

　　　　1　　2　　3　　4　　5

　　　屋洞内風速　（m／s）

図6－5両シェルターの内部風速と

　　　　　　　外部風速との関係
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図6－6強制通風式シェルターと
　　　　　導電率法との散布図
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図6－7強制通風式シェルターと導電率法との散布図
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表6－4　各共通試料の分析結果

　　　　　　　　　（鞄繰麟1男㌶排出粒子。、c叫

機関
底賞標準試料 都市大気粒子 デイーゼル排出粒子

Ct Cae Cao Cセ Cae Cao Ct Cae Cao

544655

7
　

63

23　

444422

14一1

1　

1　

11111　

11

74．0　　　44．8

36．3　　　57．9

44．7　　　39．0

41．6　　　69．5

59．2　　　69．0

60．0　　　74．4

27．2　　　65．5

39，0　　　51．9

61．8　　　60．2

74．8　　　39．4

76．9　　43．3

57．6　　　77．8

49．0　　　65．5

39．0　　　57．0

65．8　　　　50．4

26．7　　65．7

37．5　　－

64．2　　　18．7

52．8　　43．6

56．9　　　43．9

77．2　　　44．8

50、1　　　53．6

134’332

47240　

468

99　

ハU509一45

320σζ∨13

9Qり9◎】5CU333

平均値
標準偏差

変動係数

　数

50．0

　4．4

　8．8

　23

29．0

10．9

3？．4

　20

20．8

10．7

5L6

　20

110．0

　15．4

　14．0

　　24

53．3

15．5

29．1

　22

54．1

14．3

26．5

　21

131．7

　19．3

　14．7

　　24

93．2

14．7

15．8

　22

35．2

　9．8

27．8

　21
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表6－5　各試料中のη一ヘキサン抽出有機物損失温度

抽　出　有　機　物　　　温　度
氏@料 残存温度 消失温度

大　気　試　料

trban　Particulates

iNBS－SRM　1648）

ｩ動車排気粒子

A　物　試　料

≦250°～300℃

@≦300°C

@≦400°C

@≦300℃

300°～350℃≦

R50°C≦

S50°C≦

R50°C≦

表6－6　各試料の加熱温度による色調変化（雰囲気別）

試料雰囲気室温250°C300°C350°C　400°C450°C500°C　600°C

　　　　　空気
大気試料｛

　　　　　He

植酬㌘灘

黒褐色一一・脱色開始←薄褐色

黒褐色一一→←黒色

暗褐色

暗褐色

黒色一→

黒色

灰色

黒色

黒色

灰1色　灰色

一玉24一
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第7章　有害化学物質の検索手法に関する研究

X1　はじめに

　現在、工業的に合成されている化学物質は2万種類以上といわれている］‘。

これらの化学物質は、その優れた性状ゆえに多くの産業分野で利用されてい

る。最近、発展がめざましい半導体産業では、その製造工程で多種類の化学

物質を使用している臼。一方、身の回りを見ても各種のプラスチックを始め

食品添加剤、防腐剤、合成洗剤、医薬品、化粧品、殺虫剤、除草剤、農薬な

ど数え切れないほどのいわゆる化学物質を含んだ製品が氾濫している。

　日常生活をより豊かに、より便利にして現代の高度化社会を支えているこ

れらの化学物質は、本来、自然界には存在しなかったものである。その優れ

た性状が逆に環境中へ放出された後、長期間残留して人体あるいは動植物に

影響を及ぼすおそれのあるものも少なくない。また、廃棄物の焼却過程き）、

上水の浄化工程などから意図しないで二次的に生成する有害物質なども、最

近、注目されている。

　これらの有害な化学物質から、人体を保護するためには有害化学物質のモ

ニタリング体制の確立が必要である。ガスクロマトグラフ質量分析法（GC／MS

｝はこれらの化学物質の分析には欠くことのできない分析法である。

本章では、GC／MSによってモニタリングされた化学物質の同定を迅速に、的確

に行うための新しい検索システム（MES－MSLSシステム｝の開発と、それに用い

るリファレンスデータベースの構築にっいて検討した。

？，2　研究の背景

　ガスクロマトグラフ質量分析計（GC／MS）は末知の有機化合物を同定するため

には最も有用な分析計の一っである。しかし、GC／MSによって得られた未知の
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マススペクトルから物質を同定するのは容易でないことが多い。リファレン

ススペクトルとの照合によって物質を同定するのが普通であるが、通常はリ

ファレンススペクトルデータベースを利用してコンピュータによる検索シス

テムが用いられている。そのための検索手法が1970年代ごろから数多く提案

されている4）～7）・13）・14），19）～21）。そのうち、Peak　Search法8）・9），

Bie阻ann（SI）法lo）・11）、PBM法ユなどがよく知られている。また、検索に用

いられるリファレンスデータベースもNI9／EPA／MSDCマススペクトルデータベ

ース、Registry　of　Mass　Spectral　gatabaseなどがそれぞれ数万件のリファ

レンススペクトルを収録しており、広く利用されている。

　CIS（Chem玉cal　Information　System｝ではマススペクトル検索システムを既

に実用化しており、テレネットワークシステムによってオンラインで世界の

二十数力国に情報を提供している。我が国では日本科学技術情報センターが

昭和62年3月からマススペクトルデータベー一スを公開している。しかし、現在、

実用に供されている内外の検索手法及びリファレンススペクトルはいずれも、

化学工業、製薬工業等の分野で用いられる純品あるいはそれに近い化学薬品

の同定には威力を発揮するが、複雑な混合スペクトルが多い環境試料からの

化学物質の同定には有効でないことがしばしばある。

　そこで、環境試料中の化学物質の同定を高精度で行える新しい検索システ

ム（NIES－MSLSシステム）を開発した。

7．3　未知マススペクトルの新しい検索システム（NIES－MSLSシステム）の開

　　　発

7．3，1NIES－MSLSシステム開発の手順

　環境サンプルの同定に特に有効なGC／MSスペクトルの検索手法としてMES－

MSLSシステムを開発したが、本システムの研究に当たり、目標の設定は次の
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とおりとした。

　1）環境サンプルのルーチン業務に利用できるよう検索の迅速化を図るこ

　　　と

　以上の方針に基づいて、

欠点の修正および環境試料の特徴を考慮した結果、

発した。MES哨SLSシステムは検索をプリサーチとメインサーチとに分けて

行う。

（1｝　検索のアルゴリズム

　　NIES　一一　｝｛SLSシステムでは、得られた未知スペクトルの性質に応じて、次

の4とおりのモードで検索を行うこととしている。

1）

2）

）3

）4

リファレンススペクトルの精度にかかわらず、確実な同定を行うこと

サンプルの精度が悪くても検索可能な手法を開発すること

混合スペクトル中の多成分同時検索の可能な手法を開発すること

GC／MSによる測定から検索までのオンライン化を図ること

多機関からの直接のアクセスが可能な検索システムとすること

　　　　　　　　　マススペクトルの特徴の解析、従来の検索手法の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NIES－MSLSシステムを開

Slモード：精度の高い単一スペクトルを検索するときに用いる。

S2モード：カラムプリード等により生じる不純物を含むスペクトル、

信頼性の低い揺らいだスペクトル、混合スペクトルの第1成分の同定

に用いる。

Mモード：S2モードの検索又は、他の分析手法により、混合スペクト

ルの第1成分が分かっている場合の第2成分の検索に用いる。

M2モード：混合スペクトルの第1、第2成分を同時に検索するときに

用いる。

　　図7－1に検索手順の概念図を示したが、検索過程は、主として次の三っ

に分けられる。
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　1）　プリサーチ

　2｝　メインif　・一チ

　3）差スペクトルの計算

　プリサーチでは、スペクトルの解析的な特徴を用いて候補化合物をしぼり、

メインサーチにおいて、類似性を計算し、候補化合物の順位付けを行う。差

スペクトルの計算は、混合スペクトルから第1成分のスペクトルの寄与を差

し引いて、第2成分検索用の未知スペクトルを作成する操作である。Slモー

ドの場合は、比較的厳しい制約を設けたプリサーチ（プリサーチA）とメイ

ンサーチを通って結果を得る。S2モードは、　Slモードよりもプリサーチの条

件がゆるやかとなっている（プリサーチB）。Mモードでは、ユーザーキー

で指定した化合物のスペクトルを第1成分として未知スペクトルから差し引

き、プリサーチB、メインサーチを経て、第2成分の検索結果を得る。M2モ

ードにおいては、まず、第1段階でS2モードと同じ過程を通って第1成分を

検索し、次に上位で検索されてきた物質のスペクトルを未知スペクトルから

差し引いて差スペクトルを作成し、それをもとに第2成分の検索を実施する。

この場合、第1段階の検索でMES法により上位5位までに挙がった物質が、

第1成分の候補化合物となり、それぞれに対して差スペクトルが求められて

いる。いずれのモードで検索を行うかは、スペクトルの特徴から判断して決

める。未知スペクトルのピーク本数は200本まで入力可能であるが、　（U＋A）

値の高い方から100本が検索に利用される。

（2｝　プリサーチ

　プリサーチの目的は、未知スペクトルと異なるスペクトルをリファレンス

から消去していくことによって、検索スピードの向上を図ることである。さ

らに、スペクトルの解析的な知見を利用して、特異的なピーク及びピークパ

ターンを抑えることにより、検索の信頼性を高めることも目的となる。
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　M踏ぷSLSシステムで使われているプリサーチの項圏は、表7ゴに示したと

おりである。プリサーチBは、未知スペクトルが不純物を含んでいるあるい

は混合スペクトルであることを前提としているので、プリサー一一チAと比べて

制約条件がゆるいのみでなく、完全にリバースサーチの考え方を採用してい

る。すなわち、リファレンススペクトルに含まれる重要なピークが未知スペ

クトルに存在するかどうかだけをチェックしている。例えば、フィルター5

のべ一スピークチェックでは、プリサーチAはベースピークに対応するm／z

に、一定以上の強度のピークが、お互いに存在しなければならないのに対し

て、プリサーチBは、リファレンススペクトルは、未知スペクトルのベース

ピークの位置にピークを持たなくても良い。

　フィルター1の分子量範囲によるチェックは、未知スペクトルから検索対

象スペクトルの分子量範囲を決めるもので、プリサーチA、B各々、表7・－1

に示す範囲を設定した。このフィルタリングは、レコードキーが分子量の情

報を含んでいるため、読み出すリファレンススペクトルのレコードキーの範

囲を決める操作のみとなり、ほとんど時間のかからない効率のよいチェック

である。

　フィルター2は、物質同定のために大変重要な情報である分子イオンピーク

を用いるもので、リファレンススペクトルに分子イオンピークが存在する場

合（強度5％以上）は、未知スペクトルもこれに相当する位置にピークを持

たなければならない。

　フィルター3、及び4は、リファレンスと未知スペクトルのお互いに最大質

量ピークに相当する位置よりも高質量側に、強いピークが存在する場合、リ

ファレンススペクトルを対象から削除するものである。ただし、フィルター

4は、前述のリバースサーチの考え方から、プリサーチBにおいては適用され

ない。
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　フィルター5のベースピークチェックは多くの検索システムにおいても使

われる有効なチェック手法である。本システムでは、べ一スピークに相当す

る位置のピーク強度が、プリサーチAでは50％以上、プリサー一チBでは、30

％以上でなければならないとした。プリサーチBでは前述のようにリバース

サーチによっている。

　フィルター6、7の転位ピークチェックと同位体ピークチェックは、スペク

トル解析の知見を利用した本システム独特のものである。フィルター6では、

リファレンススペクトルに強度20％以上の転位ピークがある場合、未知スペ

クトルにも対応するm／Zに一定強度以上のピークが存在しないと、そのリファ

レンスは失格となる。フィルター7の同位体ピークパターンを形成するピーク

のm／zをISOTOP－2k（k・O，1‘ln｝その強度をLsOTo　F｝　一　1？　K同位体ピークのうち最

強のピークのm／Z、強度を各々、M，1とする。各ピークにっいて、

　　　r『＝1三、、。＿／16　　　　　　　　　　　　　　　　｛7－1）

がピーク強度比となり、この値は、データベースにISOPKとして収録してある。

未知スペクトルにっいても

　　　ry＝ISstT。1＿“／1実多　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7－2｝

を計算する。1［～〔・T〔・p∋、Inは各々未知スペクトルのm／zがISOTOP－2kとMの位

置のピーク強度である。ピ・・－e一クパターンの非類似度を

　　　d2＝Σ（r；－rV）2／（n－1）　　　　　　　　　　　　　　（7－3）

　　　　　h＝b
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（nは最大4まで）

と表し、d2が0，5以下の場合、パターンが類似しているとした。

　プリサーチによって、不適当なスペクトルを効率よく対象から削除してい

くためには、個々のフィルタリングの内容とともに、その適用順序も問題と

なる。どの様な順序で行っても結果として残るリファレンススペクトルは同
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じものとなるが、所要時間は大きく変わる。最適の順序は、表　7－1のとおり

であるが、順位決定のアルゴリズム等にっいては後述する。

（3）　メインサーチ

　プリサー…チを通過したリファレンススペクトルがメインサーチにかけられ

る。メインサーチにおいては、未知スペクトルを特定の物質であると同定し

た場合の、その信頼性を表す指標あるいは未知スペクトルとリファレンスス

ペクトルの間の類似性を表す指標等を三通りの手法を用いて計算し、各々の

手法にっいて、選ばれた化合物に頗位付けを行う。三通りの手法とは、本シ

ステムのために新たに開発したMES法、　McLaffertyらによるPBM法16　1：・17　’i・

　、及びBjemannらによるSimilarity　Index法である。1　5　li　NIES法は、　PBM法

に比べて指標の計算法が簡略化されており、測定条件の違いや、微量成分の

測定におけるピーク強度の揺らぎに対して、より、安定した結果が得られる

よう意図されている。これら両手法とも、不純物の混入や、混合スペクトル

の検索を想定して、リバースサーチを基本としている。一方、Similarity

Index法は、スペクトルのピークパターンの類似性を検討するものである。こ

れら性格の異なる3種類の手法による結果を総合的に判断することにより、よ

り信頼性の高い同定が可能になると期待される。次にMES法の概要を説明す

る。

｛4）NIES法

　指定しない場合、リファレンススペクトルの優先度の高い15本のピーク（

KSORTFが1～15のピーク）のみが検索に用いられ、二っの指標が計算される。

第1の指tw　KSは次式で定義される。

KS＝　Σ　（Uタ十A♪）／Σ　（Uタ十Aタ）

　　　　　　　　）∈仇．　　ノ∈三朱、tCtL

（7－4）
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　ここでU　．、、Aはリファレンススペクトルのマスナンバー1のピークのU値

とA値である。θ15はリファレンススペクトルの15本のピーク、θ。パパはそ

の中で未知スペクトルと一致したピークに対応するマスナンバーの集合を表

す。KSは、リファレンスの15本のピークのU値とA値の和に対する一致した

ピークによるU値とA値の和の割合であり、未知スペクトル中にリファレン

ススペクトルが存在していることの確からしさの程度を表す。　“一一致したピ

ーク”とは、リファレンススペクトルのピーク強度に対する未知スペクトル

の対応するピーク強度の比、ρj・L／lj，が一定値（特に指定のない場合は

0、15）よりも大きいものを言う。不一致ピーク（p＜0．15）に対しては、リ

ファレンススペクトルのピv－一一ク強度の比、Ijに応じて、表7－2に示す失点が

加算され、この和がある設定値を超えると、リファレンススペクトルは失格

となる。この設定値は、SIモードでは10、その他は15という値をとった。失

点の値、及び設定値は、経験的に決めたものである。

　第2の指標PCは、未知スペクトルに含まれるリファレンス以外の不純物の

割合を表すもので、式（7－5）によって計算される。

PC－｛、。，，藷ふ、1タち＆。［1γ一・’1㌦・］｝／、。，蕊“，、、げ｛7識5）

　1　は、未知スペクトルのマスナンバーjのピーク強度、θIL・は、未知ス

ペクトルの各ピークにっいてU値とA値を求め、U＋Aの和の大きい方から

選んだ19本のピークのマスナンバーの集合を表す。上付き　は補集合を示す。

括弧［　］は次のように定義される。

　　　［X］＝X（X＞0　のとき）

　　　［x］＝　0（x≦0　のとき）
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また、ρ．1＿，1は一致したピークのうちp，1の最小値、α、はピ・一一一一ク強度の揺らぎ

に対する許容幅を示すパラメータで、Lの値に応じて表7－3に示す値をとる。

ρ＿，は、リファレンススペクトルが未知スペクトルに含まれているとした場

合、その最小の比率であり、積1、ρ。iF、は、その場合の各ピーク強度となる。

これに許容幅αをかけたものよりも未知スペクトルのピーク強度が大きい場

合、そのピークは他の物質の寄与があるとみなした。また分子の第1項は、

未知スペクトルの主要な10本のピークのうち、リファレンススペクトルに含

まれないものであり、これも不純物の寄与によると考える。PCはこれら不純

物による寄与分を未知スペクトル中の対象としたピーク（すなわち、主要10

本のピークとリファレンススペクトルと一致したピーク）の強度の和に対す

る比率で表したものである。

　KS，PCはいずれもOIOから1，0までの値をとる。リファレンススペクトルの主

要15本のピークがすべて、ある程度の強度で存在している場合には、他のピ

ークの存在にかかわらずKS値はLOとなる。　KSの大きい順に、信頼性の高いも

のとして順位付けが行われる。KSが同じ値の場合には、　PCが小さいリファレ

ンススペクトルの方が優先される。

（5）　差スペクトルの導出

　差スペクトルは、次式により、混合スペクトルから第1成分のスペクトルを

差し引いて求める。

　　　　　　　　1タ＝fN　［1アーβ1タ］　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛7－6｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔　〕内が負の場合は0と置く。

　ここで、　IPは差スペクトルのマスナンバー1のピーク強度、βは、未知

スペクトル中での、第1成分リファレンススペクトルのピーク強度の低減率を

表す。fNは、第1成分を引いた残りのスペクトルの最強ピークを相対強度100

％とするための規格化定数で、未知スペクトル中での第2成分スペクトルの
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低減率の逆数となっている。第1成分の検索では、MES法とP脳法において、

リファレンススペクトルのうち主要15本のピークを用いたが、差スペクトル

の導出は、全ピークを用いて行う。これは、15本では、差スペクトルの中に

第1成分によるピークがかなり残ってしまい、第2成分スペクトルとして適当

なものが得られないからである。

　差スペクトルの導出において最も問題となるのは、βの決め方である。

Atwater等は22　IEは、　PBM法によるシステムにおいて、小さい方から4番目の

p」の値をβとして使うことを提案している。しかし、どのようなβの値を

用いると良い結果が得られるかは、混合している二っのスペクトルの性質に

依存していると考えられるので、本システムでは、βの決め方に次の三通り

のものを準備してある。

　1）　最小二乗法による：　Σαターβげ）2　が最小となるようにβを決める
　　　　　　　　　　　　　」
　2｝　ρ。1，の値を使う

　3）　ρ。日、の値と0，5の大きい方を使う

7，4　マススペクトルデータベースシステムの構築

7，4、1使用したデータベース

　マススペクトル検索システムが有効に機能するためには、できるだけ多く

の物質の質の高いスペクトルがリファレンススペクトルとして収録されてい

るデータベースを持っことが必要である。次にそれらのデータを効率的に入

力したデータベースシステムが必要である。未知のマススペクトル検索用の

リファレンススペクトルとして大量のデータを収録しているものには、NI　｝1／

EPA／MSDCデータベース、　Wiley　Registry　ef　Mass　Spectra1データベースを

はじめとしていくっかのデータベースがある2’　：　1，。NIES－－MSLSシステムではM

H／EPA／MSDCデータの1982年版の磁気テープファイルをもとに、データベース
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を作成した。このファイルには、38791物質にっいて、物質名、CASナンバー、

分子式、分子量、測定条件等とともに、強度0，1％以上の全ピークの質量数（

m／2｝と相対強度が収録されており、1物質当りのピーク本数は、数本から約

800本である。このデータを用いて、データチェックの結果、異常と思われる

ピーク、及びスペクトルを削除し、1物質最大100本までピークを選択して、

ディスク上のファイルに収録し、検索システム用のデータベースとした。ま

た、検索スピードを向上させるため、検索の各段階で使われるスペクトルの

特徴を表す指標をあらかじめスペクトルデータから抽出して、付加情報とし

て収録した。この過程を通して、約3SOO◎物質のデータが登録された。

　NIH／EPA／MSDCのスペクトルデータベースは、かなり、広範囲の物質をカバ

ーしているが、環境研究において出会う物質が含まれていない場合、含まれ

ていても、測定機種や測定条件の違いにより、かなり、歪んだスペクトルと

なっているもの、また、精度に疑問がもたれるものが存在する。そこで、そ

のような物質にっいては、国立公害研究所のGC／MS装置（JEOL　JMSDX39⑪）で測

定した標準スペクトルを、逐次、データベースに追加して、信頼性の高いデ

ータベースの構築を目指した。現在、1田2物質のスペクトルが追加登録され

ている。以下の文章では、NIH／EPA／MSDCデータだけを収録しているデータベ

ースをオリジナルデータベース、新しくリファレンススペクトルを追加して

いるデータベースを修正データベースと呼ぶ。

　次に、データベースのファイル構造、収録項目、及びデータベースの作成

プログラムの概要にっいて述べる。

7．4．2　データベースの内容

　1）　ファイル構成

　データベースはスペクトルデータファイルとネームデータファイルの二っ
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のファイルから構成される。スペクトルデータファイルは、スペクトルデー

タ（m／2、ピーク強度｝、分子量、スペクトルの特徴を示す付加情報等、未知ス

ペクトルの検索に必要な情報を収録したものであり、ネームデータファイル

は、化合物名称、分子式、CASメンバー等、物質を特定するのに必要な属性情

報が収録されている。両ファイルのファイルフォーマヅトを図7－2に示す。

　スペクトルデータファイルとネームデータファイルのレコード長は、各々

1098バイト、329バイトであり、ディスク容量は両ファイル合わせて約63メガ

バイトである。

　二っのデータファイルは、共にVSAM形式ファイル2いであり、レコードキ

ーを指定することにより、直接該当レコードの読み出し、更新、書き込み等

が可能である。レコードキーは、両ファイルの各レコードの先頭6バイト（48

ビット）に位置し、図7－3に示すビヅト構成となっている。リファレンススペ

クトルの登録の際、分子量、分子式を用いてシステムがレコードキーを決定

し、ユーザーに知らせる。連番は、同一分子量、C，E，　Oの数の等しい物質に

っいて、登録順に付けられた番号であり、4eg6物質まで登録可能である。こ

のレコードキーにより、ファイル内のレコードは、　分子量の昇順、　　Cの

数の降順、　　Hの数の降順、　　◎の数の降順にソートされる。レコードキー

を認識できるようにするため、48のビット列を4ビットずっに分け、各々0～

9、A～Fまでの16進文字に変換し、12ケタの文字列で表した。これをユーザー

キーと称する。すなわち、レコードの特定は、入出力段階では12ケタの文字

列のユーザーキーで行われ、内部では48ビット｛6バイト｝のレコードキーに変

換されて使われる。

　2）　ピークの選択

　測定されたオリジナルのマススペクトルは、一般に非常に多くのピークを

持っので、リファレンススペクトルとして収録する場合には、ファイル容量
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の制限や検索の効率化のため、ピーク本数を制限して登録する必要がある。

ピーク選択法は、いろいろ提案されている。初期は、強度の大きい方から何

本かのピークを選ぶというのが主流であったが、スペクトルのピークパター

ンの特徴をより良く保存するため、Hertzらは、14マスユニットごとに最強

のピークを2本ずっとる方法を提案した251。

　一方、McLaffertyら26‘・E）T・tはPBM法において、出現頻度の少ないピークほ

ど、物質の同定に重要なものであるとして、U値と、　A値によるピーク選択を

提案している。すなわち、U値は、各m／2にっいてピークの出現頻度から求め

た値で、対象とする全化合物の（1／2）uのものにそのm／zのピークが存在するこ

とを示す。またA値は、ピーク強度に対する累積出現頻度から計算され、ある

強度以上のピークの存在割合が日／2いであることを示す。PBM法では、スペ

クトルごとにU値とA値の和の大きい方から15本までを検索に利用している。

　NIES　一・　MSLSシステムでは、　McLafferty等のU値、　A値を採用し、1スペクト

ル当り、最大100本までのピークを選択した。U値とA値は、　NI｝1／EPA／MSDCの

磁気テープファイルに含まれる全てのピークを用いて決定した。表7－4、図

7－4に本システムで用いたU値とm／zごとのピーク出現頻度及びA値と強度範

囲を示した。ただし、m／zが60より小さいピークにっいては、表7－4に示し

た値より1小さいA値を用いた。

　ピーク選択法は、次のとおりである。各スペクトルごとに強度1％以上の全

ピークにっいて

　　　K：U十A十C　　　　　　　　　　　　　　　（7－7｝

を計算し、　Kの大きい方から各ピークに1から順に優先順位（KSORT値｝を与え、

優先度の高い方から100本までをデータベースに収めた。ここでCは、ベース

ピーク、分子イオンピーク等、スペクトル同定に重要であるピークを高い優

先順位にするために与えた値で、表7－5にその内容を示す。Kの値が等しい場
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合には、高質量側のピークが優先される。またm／Zが（分子量＋CI原子数×

2＋Br原子数×2＋S玉原子数＋S原子数＋3）より大きいピーク、及び、分子イ

オンから4～12a，mtuの離脱によるピークは、異常なピークとして対象から除

いた。

　3）収録項目

　スペクトルデータファイルとネームデータファイル収録項目を表7－6に示し

た。m／z，1パ，，U値、　A値、　KSORTの値は、マスナンバーの降順に編集した。入

力データから抽出、計算操作を経てっくった付加情報は、付加情報欄に＊印

の付いた項目である。付加情報の多くは、スペクトルの解釈において重要で

あるベースピーク、分子イオンピーク、同位体ピーク、転位ピーク等に関す

る情報である。Cl，Brパ㍉又はS原子を含む化合物で、最高質量部分に1マス

おきにピークが出現している場合、これを同位体ピークと見なして、同位体

ピーク本数、質量数、ピーク強度比を収録した。転位ピークは化合物の構造

上の重要な情報を与えるので、マスナンバ・一一　60以上に現れる強度20％以上の、

分子イオンよりの偶数質量脱離によるピークを、便宜上転位ピークと定義し、

転位ピ・一・－Lクの本数、マスナンバー、強度を収録した。

保持指標（Retention　Index｝は次式で定義される□。

　　　　　　・・・…i・nl・d・x＝＝（Ts－Tz十ZTx＋s－Tz）・1・・　（7－8）

ここでT．，T。＋11T。は各々、　n－C。H2ひ2パーC，・iH一ゴ・，及びサンプルの昇温ガス

クロマトグラフィーでの保持時間である。保持指標は5種類のカラムにっいて

登録できる。COMMENT欄には、スペクトルの出典、測定条件等を入力できる。

7，4，3データベースの構築

　D　データベース作成プログラム

一140一



　NIES－MSLSシステム用の二っのVSAMデータファイル（スペクトルデータファ

イルとネームデータファイル）を構築するためのプログラムを作成した。使

用したコンピュータは、国立公害研究所の田TAC　M－・　18e（VOS3｝であり、プロ

グラムは最適化PL／1で記述した。　NIH／EPA／MSDC磁気テープファイルから必要

情報を抽出して入力用ファイルを作成するプログラム及びそのデータから、

ピーク選択、付加情報の計算等を経てデータベースを作成する二っのプログ

ラムから構成されている。これらのプログラムを用いて、数段階のステップ

を経てデータベースが構築される。後者のプログラムは、また、端末から対

話的にレコードを追加、更新、削除する機能を持ち、データベースを随時更

新できるとともに、簡単な検索機能も有している。

　2｝　データベース構築手順

　磁気テープで提供されたMH／EPA／MSDCのデータをデータベースに登録する

場合は、次の5ステップの実行段階を経る。その流れを図7－5に示した。

〈ステップ1＞

　NIH／EPA／MSDCのデータをデータベース構築プログラムへの入力形式に変換

しカードイメージGC／MS入力ファイルを作成する。入力ファイルのデー一タ項目

は表7－7に示したとおりである。

＜ステップ2＞

　ファイルを読み込み、データチェックを行い、レコードキーの作成、ピー

クの選択、付加情報の計算、編集の過程を経て、スペクトルデータファイル、

ネームデータファイルのシーケンシャルファイルを作成する。デー・一一一一タチェッ

クは、欠落項目の有無、分子式中の元素記号のチェック、m／Z値の重複の有無、

強度のレンジチェック、ベースピークの存在のチェック等を行うe

＜ステップ3＞

　ステップ2で作成した二っのファイルをレコードキーの昇順にソートする。
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これにより、VSAMファイルの利用効率を向上させることができる。

＜ステツプ4＞

　スペクトルデータファイルとネームデータファイルに対応するVSAMデータ

ファイルをアロケートする。

＜ステツプ5＞

　スペクトルデータファイルとネームデータファイルを各々、VSAM形式ファ

イルへ登録する。

　以上で説明した未知マススペクトルの検索とリファレンスデータベース構

築のシステム構成の概念図を図7－6に示す。

7，5　検索システムの評価と考察

7，5，1　各検索手法の概要

　検索には4種類のモード｛Sl，S2，甑M2｝がある。未知スペクトルの主成分（

ここでは第1成分と呼ぶ）を検索するときにはS1またはS2モードを、一方、副

成分（ここでは第2成分と呼ぶ）を検索するときにはMlまたはM2モードを使

う。いずれのモードにおいても、検索の手順はプリサーチとメインサーチで

構成されている。プリサーチはデータベース中の多数のリファレンススペク

トルの中で、明らかに不適当なスペクトルをメインサーチの前に除去し、検

索に要する時間を短縮するために用いられている。プリサーチは時間を短縮

できても、検索結果にはあまり影響しないという理由で、いままで十分な考

察がされていない。ルーチン分析の中で検索を実行するためには、検索時間

を少なくすることが不可欠である。したがって、本研究ではプリサーチの内

容をさらに詳しく検討した。プリサーチは7ステップから構成されており、

それらのいくっかはマススペクトルの解析で得られた知識を基礎にしている。

S1モードはフィルタリングの条件が厳しく、他の三っのモードは条件が緩く
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なっている。

　メインサーチではプリサーチを通過したリファレンススペクトルにっいて、

3種類の方法で独立に検索を実施し、結果も各方法ごとに表示する。3種類の

方法とは、ここで開発した手法（MES法｝、McLaffertyらが開発した「PBM法」、

B玉e田anらが開発したIBiemaRR法」である。

7、5、2　テストデータの作成

　254種類の化合物のマススペクトルをGC／MSで測定した。この化合物は広範

囲の物質群をカバーするように選ばれている。使用した機器は日本電子製JM

S－－DX3⑪0ガスクロマトグラフ質量分析計であり、測定条件は次のとおりであ

る。イオン源圧力は2×10”E’Torr、イオン源温度は正8e℃、イオン化電流は

300uA、イオン化エネルギーは70eV、スキャン幅はm／z　10～500、スキャン速

度は2、1秒／スキャン、繰り返し時間は2、5秒、加速電圧は3kV。スキャンコ

ントロール、データ採取、バックグラウンドの除去などの操作には日本電子

製JMA－3500データ処理システムを用いた。単一スペクトルの検索にはこの

254のスペクトルを使用した。一方、混合スペクトルは、上記の254の化合物

中からいくっかを選び、次のような操作により、88例のスペクトルを作成し

た。2種類の化合物を混合した溶液を調整し、GC／MSで測定した。現れた2本

のピークのスペクトルをデータ処理システムの機能を使って重ね合わせ、次

にバックグラウンドを除去した後、規格化を行い、混合スペクトルを得た。

7，5、3　プリサーチの評価

　データベース中には現在、38，000あまりのリファレンスデータが登録して

あり、プリサーチを行うことにより、最終的には数個から数百個のリファレ

ンススペクトルにしぼられる。プリサーチの各フィルターごとにリファレン
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ススペクトルがしぼりこまれていく様子を表7－8に示した。表よりフィルター

5がリファレンススペクトルの数を最も大きく減少させていることがわかる。

異性体が多く存在する場合には、効率が悪くなるのはやむを得ない。7種類の

フィルターは、フィルタリング効率の良い順に並べられている。ここでフィ

ルタリング効率とは、単位時間に不適当なスペクトルを除去していく割合の

ことであり、rz／tzで表される。reはフィルター1に適用されたリファレ

ンススペクトル総数に対して、不適当なスペクトルとして除去されたスペク

トル数の割合である。またt∠はフィルター1を適用したときの所要時間をス

ペクトル総数で割った値である。リファレンススペクトル数はデータベース

の種類によってまちまちであるが、rsとteは基本的にはスペクトル数には

依存しない値となっている。r‘とtLがフィルターの順序に無関係であれば、

rc／tLの大きな順にフィルター項目を並べていけばよい。しかしながら、プ

リサーチのフィルターのいくっかでは、reとtzの値はフィルターの順序に

依存しているために、正味のフィルタリング効率は次の方法で求めた。すべ

てのリファレンススペクトルに対して、？種類のフィルターを各々単独で実行

し、最大のre／te値を示したフィルターをフィルター1とした。なお、これ

らの実験において、rc及びteの値は254個の未知スペクトルで得られた結果

を平均化して求めた。フィルター1を決定したときのデータを表7－9に示した。

不適当なスペクトルを除去するという点だけからみれば、ベースピークチェ

ックや転移ピークチェックが非常に有効であるが、それらのチェックには時

間がかかる。結局、最大のr／t値を示したフィルター（検索分子量範囲の自

動設定）がフィルター1と決定した。次にフィルター2を決定するためには、

フィルター1を通過したリファレンススペクトルにっいて、残りの6種類のフ

ィルターを各々単独に実行して、最大r／tを示すフィルターを探せばよいこ

とになる。以下同様にして、7種類のフィルターの適用順位を決定した。その
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結果を表7　一一　1eに示した。

平均値からみれば、フィルター5まででリファレンススペクトルの99，8％が除

去されており、メインサーチにかけられるスペクトルはわずか0，1％にすぎな

い。これはあくまで平均値であって、実際のサンプルスペクトルでは表7－8で

示されるように、様々の値になる。

　プリサーチを適用することによって、検索に要する時間全体がどの程度、

短縮されるかにっいて、254スペクトルを検索して調べた。なお、メインサー

チにっいては後で議論するが、この254スペクトルはすべて正しく検索された

ものである。ここでは、Slモードによる検索を行い、末知スペクトルデータ

はディスク上に既に作成されている状態で、検索プログラムの起動開始を出

発点とし、検索結果をディスク上に保存して、検索プログラムが完了したと

きを終点として時間を測定した。この中には、結果をプリンターなどに出力

する時間は含まれていない。一方、比較のために、プリサーチのフィルター

1のみとメインサーチで検索を行ったときの時間も測定した。これらの結果を

表7－11に示した。この値は、1スペクトル当りに換算してある。なお、内訳の

部分にっいては、若干不明な点もあるので、ひとっの目安である。この表か

らも明らかなように、プリサーチを用いることにより、検索時間はプリサー一

チを用いない場合の1／13に短縮された。検索の結果はプリサーチを用いた場

合でも、用いない場合でも変わらなかった。

7，5．4　メインサーチの評価

　メインサーチで用いられているMES法は、　PBM法の概念を参考にして作られ

たもので、確率に基づく逆検索手法である。また、BiemaRRら2引が開発した

手法とは以下の点で少し異なっている。まずこの研究で用いるBiema　r・　n法で

は矩形配列によるプリサーチを用いていない。またBle胴nらは、リファレン
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ススペクトル、未知スペクトルとも14マス単位ごとに最強ピークを選び出し

て縮小スペクトルに変換しているが、リファレンススペクトル、未知スペク

トルとも入力されたピーク全部を利用して検索を実施した。3本以上の同位体

ピークを含むような場合にも正しく検索されるようにと考えたためである。

　検索結果はまず、オリジナルデータベースと修正データベースに分けて整

理を行い、結果の順位付けを次のように行った。MES法ではKS値の高い順に

順位付けを行い、pa　一一のKS値を持っスペクトルではPC値の小さな方を上位に

した。KS，PC共に同一値のときは同順位とした。　PB｝（法ではK％値の高い順に順

位づけを行い、同一のK％値を持っスペクトルではK値の大きい方を上位にし

た。K％、　K値共に同一のときは、　C％の小さなものを上位にした。　K％、　K値、

ξ％が同一のときは同順位とした。Bieman　il法ではSI値の大きい順に順位づけ

た。検索の結果、正しい化合物が1位から5位までにリストされている場合を

合格と判断し、6位以下でリストされた場合を不合格、全くリストに上がらな

かった場合を失格とした。

　254例のee　一スペクトルをSlモードで検索した結果を表7－12に示した。修正

データベースでは成功率が100％であったのに対し、オリジナルデータベース

では75％と低かった。その理由は、オリジナルデータベースではリファレン

ススペクトルと未知スペクトルがしばしば大きく異なっているためである。

図7－7と7－8にその例を示した。スペクトルの異なっている原因は、測定機種

の違いと測定条件の違いが考えられる。国内のいくっかの研究機関の協力の

もとに異なった機種と異なった条件で測定されたスペクトルが各々比較され

たが、大きな差異は認められなかったとの報告ほ　がある。一方、数種類の

質量分析計でビス（ペンタフルオロフェニル）フェニルポスフィンのマスス

ペクトルを測定したところ、各々パターンがかなり異なっていることが分か

った。しかし、いずれの場合もスペクトルが正しく検索されたことから判断
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すると、この検索システムではある程度のピーク強度の変動には十分対応で

きていると思われる。ある場合には、測定条件のわずかの変動がマススペク

トルのピーク強度を大きく変え、検索が失敗に終わる。コレステロールがそ

の1例であり、図7－9にその様子を示した。正常なパターンでは分子イオンが

ベー一スピークになるが、測定条件が少し悪かったりすると、分子イオンから

脱水の起こったイオンがベースピークになることがある。

　検索に使用するピーク本数に関して1－1　1い3己‘、次の5種類の場合にっいて検

索の結果を比較した。オリジナルデータベースを使用した場合の結果を表7－

13に示した。

1）

2｝

）3

｝4

KSORTイ直が1から15までの15本のピークを用いた場合

KSORT値が15のピークの｛U÷A÷C）値と同一の値及びそれ以上の値を持

つピークすべてを用いた場合

上述の1｝に相当するピークで、相対強度2％以上のピークを用いた

場合

上述の2）に相当するピークで、相対強度2％以上のピークを用いた

場合

相対強度2％以上の全ピークを用いた場合

　なお、Biemann法ではリファレンススペクトル中の全ピークを用いている

ので、この比較の対象にはならない。表より明らかなように、メインサーチ

で使用するピーク本数を増やすと、正解率は低下する傾向にある。15本より

少ないピ”一一ク本数の場合にっいては検討していない。

？、5，5混合スペクトル検索の評価と考察

　88例の混合スペクトルをSlモード及びS2モードで検索した結果を表7－14

に示す。明らかに、混合スペクトルに対してはS2モードの方が優れている。
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またオリジナルデータベースと修正データベースを比較した場合、修正デー

タベースの方が非常に高い正解率を示している。S2モードではメインサーチ

の三っの手法の間で、それほどの差がみられないのに対して、Slモードでは、

PBM法が他の手法よりも悪かった。図7－－10に示した混合スペクトルでは、　NIE

S法のみが第1成分を正しく検索できた。その理由はNIES法では、第1成分のリ

ファレンススペクトルが混合スペクトル中に含まれているかどうかは、第2成

分のスペクトルとは無関係に調べられるからである。ただし注意しなければ

ならないのは、混合スペクトルに含まれる2成分のいずれが第1成分（主成分）

として検索されるかは、メインサーチの手法によって逆転する場合があるこ

とである。図㌔11に示した例において、NIES法では安息香酸ブチルが、　PBM

法およびBiemapn法ではミルテノールが第1成分として検索された。またPBM法

やBiemann法では下位にランキングされる場合でも、　NIgS法では上位にランキ

ングされる場合がしばしばある。この理由も先に述べたのと同じである。

　次に同じ混合スペクトルをM2モードで検索した結果を表7－15に示した。

Mモードでは第1成分と第2成分が同時に検索されて来るが、両成分ともに上

位5位までに正解がランクされた場合を合格と判定した。一方、混合スペクト

ル中の第1成分があらかじめ判明しているときには、第2成分のみを検索する

ためにMlモードが用いられる。そこで同じ混合スペクトルをMlモードで検索

したときの結果を表7－16に示した。以後の表においても不合格は正解が6位以

下にリストされた場合を、失格は正解が全くリストされなかった場合を表し

ている。修正データベースを使用した場合では、正解率はおよそ70～90％に

達し、ほぼ満足できる結果が得られた。第1成分の混入割合（β値｝を決定する

方法とメインサーチの手法の組合せ方によって、正解率は若干変動する。図

7－12に検索の一例を示した。ここでの第1成分、第2成分は各々、cis一ジャス

モンとカプロン酸イソアミルである。メインサーチのいずれの手法でも、第
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1成分、第2成分ともに正しく検索された。β値としては、ρ＿、あるいはρ

。lnと0．50の大きな方の値を使った方法が、最小自乗法よりも良かった。リフ

ァレンススペクトルと未知スペクトルが同一機種、同一測定条件で測定され

ている場合には、ρ。lnが第1成分の混入割合をかなり正しく反映しており、

これが正解率の高い理由である。一方、第1成分と第2成分のスペクトルが類

似している場合には、最小自乗法ではβ値が1，　eoに近い値をとり、第1成分

を差し引き過ぎるきらいがある。図7－13に一例を示した。これはデカンとウ

ンデカンの混合スペクトルであり、各々m／zl42と玉56のピークを除いて、非

常に類似したスペクトルを示す。最小自乗法ではβが0，97となり、差スペク

トルは図に示したように異常なパターンになってしまう。

　オリジナルデータベースを使用した場合には、正解率がかなり悪くなる。

βの値を決める方法としては、この場合、最小自乗法が良い結果を与えた。

一般的に、リファレンススペクトルと未知スペクトルが機種や測定条件の違

いのため、いくらか異なっているときには、ρ。lnあるいはρ，，．、＿fiとO，50の大

きな方の値を用いる方法ではβ値が小さくなってしまう傾向がある。そのよ

うなβ値を用いて第2成分の検索を行った場合、差し引いたはずの第1成分が

再び上位にランキングされてくるので、これらのβ値決定の手法が不適当で

あることを容易に判断できる。そのときには、最小自乗法によるβ値を用い

て検索すると、うまくいくことが多い。典型的な例を図7－14に示した。これ

は4一ヘキシルレゾルシン（第1成分）とo一ニトロフェノール（第2成分）の

混合スペクトルの例であるが、Sl，S2玩2モードのいずれでも第1成分の4一ヘキ

シルレゾルシンが豆位にランクされてきた。3種類の方法により、作成された

差スペクトルを図7－15に示したが、最小自乗法を用いた場合とそうでない場

合の違いがはっきりとしている。各々の場合について、Mlモードによる第2成

分検索の結果を表7－17に示した。ここではNIES法のみの結果を示したが、他
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の手法の結果もほとんど同じである。β値が0，226及び⑪1§00の場合では、第

1成分の4一ヘキシルレゾルシンが再びランクされているのに対して、最小自乗

法によるβ値を用いた場合では0一ニトロフェノールが正しく検索されている。

ニトロフェノールの異性体を検索のみで正しく識別することは不可能なので、

この結果は十分に満足すべきものである。β・e，500の場合でもo一ニトロフェ

ノールが1位にランクされているが、同定の目安となる指標値、特にPC，K％

，C％があまり良くない。

　オリジナルデータベースと修正データベ・一・一一スを使用した場合、検索の正解

率に大きな差がみられたが、その原因はリファレンススペクトルの信頼性に

かなりの差が認められることである。第1成分の検索正解率がリファレンスス

ペクトルの違いによって受ける影響は比較的小さいが、混合スペクトルから

ag　1成分のスペクトルを差し引く過程で、第1成分のリファレンススペクトル

にかなりの差があると、差スペクトルが本来示すはずのパターンから大きく

ずれてしまうために、第2成分の検索正解率が低くなる。混合スペクトルを同

定するのに、NIES－MSLSシステムが有効であることを以上で証明したが、次の

ような混合スペクトルの場合は必ずしも有効ではないことに注意する必要が

ある。

D第1成分と第2成分のマススペクトルがほとんど一致している場合

2）混合スペクトル中に3成分以Lが含まれている場合

3）リファレンススペクトルの信頼性がかなり悪い場合

7，6　要約

　本章では大気、水、土壌、底質、生物体などの環境媒体中で採取された試

料中からGC／MSによって検出された未知の有害化学物質を迅速、的確に同定す

ることを目的として新しく開発したマススペクトル検索システムのアルゴリ

ズム、リファレンスデータベースの構築、システムの構成とテストデータを
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用いた検索結果の評価を行った。

本研究で得られた主な成果は次のとおりである。

　1｝短時間で数多くの未知のGC／MSスペクトルの検索が可能な手法を開発

　　　した。

　2）　リファレンススペクトルの精度に多少問題があっても、耐えられる手

　　　法を開発した。

3）

4）

たU

｝6

）7

｝8

未知スペクトルの精度が悪くても同定可能な手法を採用した。

混合スペクトルにっいては二成分を同時に検索できるシステムを設計

した。

当研究所のGC／MS（JMS－DX300）と大型電子計算機（HITAC　M－180）とのオ

ンラインシステムを完成した。

リファレンススペクトルの登録、修正、削除が容易に可能なファイル

構成を設計した。

ユニークなIDナンバーの採用により、常に分子量順、元素組成順にデ

ータが登録される方式を開発した。

未知スペクトルの同定のほかに、キーワードの使用により、物質名、

CASナンバー、化学式、分子量などの検索が可能なシステムとした。
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表7－1ブリサーチの項目

ブイルター プリサーチA（S1） プリサーチB（S2　M｜M2）

1分子量範囲 最大m／z－18 （ベースビークのm／z－10）～（最大m／z×

とペースピーク

ﾌm／z－10の
～（最大m／z×2）

3）

大きい方の値

2分子イオン リファレンススペクトルに強度5％以上 同左，ただし強度は1％以上

の分子イオソピークがある場合，サソプ

ルスベクトルも， 相当するn1／zに強度

2．5％以上のピークを持っ。

3最大質量ピーク｛D リファレンススベクトルは，サソブルスペクトルの最大m／z十5より上に，強度5

％以上のピークを持たない。

4最大質量ピーク（2｝ サンプルスペクトルは， リファレンスス

ベクトルの最大m／z＋3より上に強度
5％以上のピークを持たない。

5べ一スピーク リファレンス， サンプルスペクトルの サンプルスペクトルは，リファレンスの

ベースピークに相当するm／zに強度 ベースピークに相当するm／zに強度
50％以上のピークがお互いに存在する。 30％以上のピークを持っ

6転位ピーク サソプルスベクトルは． リファレソスに 同左，ただし強度は，リファレソスの0．3

分子イオソから偶数質量の脱離による強 倍又は20％以上
度20％以上のピークがある場合，相当す

るm／zにリファレンスの0．5倍又は
20％以上の強度のピークを持つ。

7同位体ピーク C1，　Br．　S又はSiを含むリフアレソスが最高質量部分に2マスおきの同位体パターン

を有する場合， サンプルスベクトルも同様のパターンを示す。

⑫
差スベクトル
　　導　　出

図7’1検索順の概念図
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表7－2　NIES法における不一致ピークの失点

リファレンスのピーク強度範囲 失　点

　　　1タ＜iO％

10％≦1タ＜20％

20％≦1タ＜’30％

30％≦1タ＜40％

40％≦1タ＜50％
50％　≦　1タ　＜　70％

70％≦！タ

表7－3　NIES法におけるピーク強度の揺らぎの許容パラメータ

リファレンスのピーク強度範囲 ai

　　　　1タ＜10％

10％≦1タ〈30％
30％　≦　1タ　 ＜　50％

50％　≦　1タ　＜　70％

70％≦1ζ

4．0

3．5

3．0

2．5

2、0

表7－4　A値と強度範囲 表7－5　ピーク優先順を決めるためのC値

A－value lntensities

0．G％～　　2．1％

2．2％～　　 6．9～％

7．0％～　 15．9％

16．0％～30．9％

31．0％～54．9％

55．0％～100．0％

ピーク C

べ一スピーク 100

分子イナンピークのうち最強ピーク loo

転位ピーグd 100

18◆20．27．28．30．32．34．36，42，44．46．48，

T6，60．64amuの中性欠損に相当するもの

ﾌうち最強ピーク

100

強度2％以上のピーク 30

その他 0

注）　定義｝ま，　2．2．3参照
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レ 璽 スベタ1ルデータ u賦 A領 KSORT BP lSNM｛4｝ N 1

N 1 『

コ 敦 N P M s o
分 m〆z lNT ピ ピ ピ ピ ピ ピ K PK KA

M
Cl Br Si S 爾 「O

子量

ピ1ク ピ1ク

1ク

〃　　■　　卯

1ク 1ク

ρ　　■　　”

1ク

．　　ゆ　　”

1ク

15 2．

n｝ ｛2）

E
の原r の原r の原r・ の厚r

P

1

〃　　〃　　卯

Ioo ｜

〃　　”　　方

loo

1 loo t lno 1 Ioo き 数 敬 敦 敦
ク本数

｝

B B B B 8 n B B B B n 8 8 B n 日 B B B B B B B
”　　’　　〃 ”　　〃　　〃 〃　　”　　〃 万　　〃　　解 解　　〃

BIT（48） 121 m ω ｛2｝ （2） イ21 閣 ｛2， 12｝ （21 ｛2▲ 12） 12） ｛2［ ｛21 ｛21 （2［ ｛2） ｛2） ｛21 ｛2［ ｛2） ②

　　　lSOPκ
i同位休ヒークの強竃化｝ MRAP（転8ピークのm／z） lRAP（転移ピークの！NT）

m （2｝ 〔3） ｛引 ｛5） ｛6） 俘， 偲） ｛9｝ n鵬 ｛1｝ ② （3［ ｛4） ｛5［ ｛6［ σ） 18） ｛9｝ 価

1しIM

入t

nしION

E｛8） EI8｝ E｛8） El8［ E（8） Bぼ｝ B働 B｛21 B｛21 B｛2｝ B｛2） B（21 B｛2｝ B（21 B｛2｝ B② Bω B抱 B③ B｛2） B｛21 B｛21 B｛2） B（2） 8↓21 B｛21 Bl2｝ B（21

BIT：ビプト多，

8　　 Binary　F；xed

E　　’Deばmオl　Ftoat

（1）　スベクトラムデータファイル

（1）　Spectrum　data　file

B｛T（48）

化　合　物　名　稼

C（200）

分 只etentio百 Iwdぞx

CAS
子 づメント

分子式 　　’iン’　一 景

奉

n， 12） ｛31 伺｝ ｛5）

C（15） εU6） E E E E E
C（25）

c（32） 14｝ ｛4｝

聞
1・‘｝

ω

　　　　　　　　　BtT：ピァト列

　　　　　　　　　C　　：Char泡cter

　　　　　　　　　E　　：［letir百’al　Fioat

（2）　ネームデータファイル

（2）　Name　data　file

図7・2　デ・－ntタベースファイルフォーマット
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分子阯 Cの数の
ｳ1　　数

Hの数の補数 0の数の
竅@　数 連　　番

11 7 　11

S8ビ・ソト

7 12

図7－3レコードキーの構成

出硯饅度

11983

5991

2995

149ア

748

374

30 100　　　　　　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　　　　　　　300　　　　　　　　　　　　　　　400

図7－4　m／zごとのピークの出現頻度とU値

450

1

1
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表7－6　データベース収録項目

（1）　スペクトルデータファイル

（1）　Spectrum　data　file

奴録項目名
加報付情

内 容

KEY

MW
m／z，lnt

U。A

KSORT
K15

NPK　2

NPK
BP（2）

MME

ISNM（4）

NIS

ISOTOP

ISOPK（5）

NRAP
MRAP（10）

1RAP（io）

MOLION

＊＊

＊＊＊

＊＊＊＊

＊＊＊＊

＊＊＊＊

レ＝－Fキー本システムでの化合物ID番号

整数分子量

質量数と強度（ベースビーク強度＝　1000）（100本まで）

McLafferty等の定義によるU値とA値（各ピークごと）

ピーク優先順位：K＝U＋A＋Cの大きさの順（1～100）

KSORT＝1505番目の優先順）のピークと同一のKの値を持つ最大の
KSORTの値
強度20（2％）以上のピーク本数

全ピーク本数

ベースピークのマスナンパー（高質量側から2本まで）

許容されるピークの最大マスナンパー
（分子量＋Cl原子数×2＋Br原子数×2＋Si原子数＋S原子数＋3）

各々Cl，　Br，　Si，　Sの原子数

最高質景部分に見られる同位体ピーク本数

同位体ビークの最大マスナンパー

同位体ピークの最大強度を1．0とした時の他の同位体ピークの強度比（5
本まで）

60以上の一…Aナンパーに麹t剤董度200（20％）以上の転位ピークの本数

転位ピークのvスナソパー（10本まで）

転位ピークの強度（10本まで）

強度50（5％）以上の分子イナソのvスナンパー

（2）　ネームデータファイル

（2）　Name　data　file

収録項目名
加報付情

内 容

KEY
NAME
MFORM
CAS

MWAC
TPRI（5）

COMMENT

＊

＊

レコードキー

化合物名（慣用名￥慣用名￥・・…・￥正式名）

分子式

CASレジストリーナソパー

精密分子量

保持指標（5種のカラム）

スベクトルの出典，測定条件等
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Nm　EPA
ノーフ

ファイ’も

MH’EPA
GしMs
変換処理

ステ，フ1

カートィメー

GCMS人｝）

　アイし

v

GCMSFII

、

VSAMテータ
セ　トの作製
イニ〆アライズ

ステ・プ4

GCMSFII

NAMFDArA／
SPECTRA　DATA
願データセ
fl成処理

スす・フ2

U。、。，F22

SPECTRA
DATA
ノアイル

舶テ　　タ

セ／ト

　　u

ψ

ソート済NAME
BATAフアイル
齢アータセ　ト

ステ／フ「5

N

スア　・フ3

、。、MSF22

ゾート済

SPECTRA
DATAフーイレ
櫛データ申

u
GCMSF2

Qii），

VSAM
NAME
DATA
フーイIL

VSAM
SPECTRA
DATA
ファイル

図7－5 デ）…一タvxi　vス構築手順
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表7－7　データベース構築プログラムへの入力項目

項　　　目 形式（パイト数） 備　　考

一連番号 数字（6パイト） スベクトルを区別するためのもの
レコードキーとは無関係

CAS番号 文字（15パイト） 無い場合は’鳶U”

化合物名 文字（200パイト以下）

分子式 文字（55パイト）

スペクトルデータ 数字（5パイ　ト，　5パイ　ト） 800本まで入力可能
m／z値　強度 （強度1％以上）

保持指標 数字（6パイト×5）

コノソト 文宇（25パイト）

データベース作成部 未知スペクトル検素部

N　IH／EPA
スベクトル
　データ

スペクトルの

統計処理

データペースの
t湾築・更新・出力

未知ス
ペクトル

未知スペクトル

　　の検素

図7－6　NIES－ISしSシステムの構成
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表7・8プリサーチの各ステップを通逼したリファレンススベクトルの数

化　合　物 ステップ1ステップ2　ステノブ3　ステップ4　ステップ5　ステ．ノブ6　ステ．ッブ7

Camphene

P．〆－DDT

2rHexanol

Citronellol

Cheiesterol

Acetophenone

3－Octanone

Hexanoic　acid

lSobutyt　butyrate

Butyl　benzoate

Skatei／e

o－Nttrophenol

N1ethy1parathion

Dipropyl　sulfide

Hexachlorocyclopentadiene

Hexachlorobiphenyl

DTbutyl　Phthalate

－

リファレンススベクトルの総数は38812。Slモードによる検索

表7・9．プリサーチの各ステップを単独で実行した場合のフィルタリング効率

ステップの内容 ’ r〃

・検索分子量範囲の設定

・最大質量ビークチェックi

・最大質量ビークチェックII

・べ一スピークチェック

・転移ビークチェック

・分子イ才ンピークチェック

・同位体ビークチェック

0．5517

0．6591

02457

0、9844

0L8183

0．6273

0．1724

5、577×10－．s

1．337×101s

1．545×10－s

L274×10蘂4

5。3ggx10－5

2．585×10－5

2．312×10－5

9．89×10．s－t

4．93×104

1．59XlO4

7．73×103

！．52×104

2．43XlO4

7．46×los

rは除去さhたリ7アレンススペクトルの割合e

　　　　　　　処理に要した時間
t＝
　処理されたリファレンススペクトルの総数

〉
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表7－10プリif　一テにおける各スデッブのフィルタリング効率（r／t）と通過

　　　　　スペクトル数

順位 内　　容 フィルタリング効率（r〃）・ 通過スベクトル数゜

検索分子景範囲の設定

分子イオンピークチ＝ック

最大質景ピークチニック1

〕霞大質岳ビークチェソク川

ベースビークチェック

転移ビークチェック

同位体ピー一一クチェック

9．89xIO4s－1

8．70x104

2．60x10，

2．51x10，

1．22　xIO4

1．97xlO3

6．87xlO

］7398

5913

3311

2183

　81

　43

　42

＊　254スペクトルについての平均値。リファレソススペクトルの総数｝ま38812ウ

表7－11ブリサーチの全ステップを用いた場合とスデッブ1だけを

　　　　　用いた場合の検柔所要時間

コンピュータの

　実行内容

プリサーチの全ステップ

　　を用いた場合

ブリサーチのステップ1

　のみを用いた場合

未知スベクトルデータ

のフs一マッティング
1．01秒 1．01秒

プリサーチのステップ

　　　　1

　　　　2

　　　　3

　　　　4

　　　　5

　　　　6

　　　　7

0．22

0．14

0．09

0．03

0．19

0．02

0．Ol

O．22

メインサー一チ 0．23 24．56

合 十 1．94 25．79

254未知スペクトルで測定した結果から，未知スベクトル1個当たりについて計算
した平均値。
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表7弓2Slモードによる単一スペクトルの検索詰果

アータベース オリジナルデータベー一ス 修正データベース

メインサーチのず法　　NIES　PBM　　Biemann　NIES　PBM　　Biemann

リストでの順位 全未知スペクトルに対する該当スペクトル数の割合（％）

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

ll

12

13

14

15

57

10

4

3

1

2

0

i

0

0

0

0

0

0

0

54

11

4

2

2

1

0

0

1

0

o

2

0

0

0

56

10

7

3

1

1

0

0

0

1

0

0

1

0

0

96

3

0

0

e

0

o

0

0

0

Q

0

0

0

0

96

3

0

0

0

o

0

0

0

0

0

0

e

0

0

98

1

0

0

0

o

e

o

0

0

0

0

0

0

0

正解率（％）

不合格の割合（％）

失格の割合（％）

5つ007‘2 3』弓7

22

100

　0

　0

100

　0
｝｛

00（UO1

正解が1～5位にリストされた場合を舎格，6～15位にリストされた場合を不合格．
まったくリストされなかった場合を失格と判定した。（以後の表でも同しように判定し
た）

表7・！3リファレンススペクトルのピーク本数と検索の正解率

ピーク本数’ 1 iI 川 lV V

メイソサーチの手法 MES　PBM NIES　PBM MES　PBM NIES　PBM MES　PBM
　正解率（％）

s合格の割合（％）

ｸ格の割合（％）

76　　　74

S　　　5

Q0　　　21

75　　　70

S　　　5

Q1　　　25

76　　　73

S　　　6

Q0　　　21

74　　　70

T　　　5

Q1　　　25

67　　　68

X　　　　5

Q4　　　27

’スベクトル中の各ピークを重要さの順に順位づけを行い，その顧位を蓋くSORTと呼ぶパラメーターで表す。ピークの

重要さはK値で表す。
　　1．相対強度1％以上のピークについて，KSORTzl5までの全ピークを使用する（15本）。
　H．相対強度1％以上のピークについて，KSORT＝15のビ～クのK値と同じK値を布するピークの中で，最大の
　　　KS◎RTをもつピークまでの全ピークを使用する（15十a本）。
　ltl．相対強度2％以上のビ”“クについて。　KS　ORT＝　15童での全ピークを使川するG5本）。

　lV．相対強度2％以上のピークについて，　KSORT　t　15のピークと同じK値をイ∫するピークの中で，最大の

　　　KSORTをもつピークまでの全ピークを使用する（15十a本）。
　V．相対強度2％以上の全ピークを使用する⇔
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田10
1
ト

≦

巴

SO　　　　　　　　　　tOO

MASS　NUMBER
150

10 50　　　　　　　　　　100

MASS　　NUMBER

150

図7－7P一メトキシフェノールのマススペクトル

　　　　（a）オリジナルデータ　（b）修正データ

ー

50 　　100
MASS　NUMBER

150

10 50 　　　100

MASS　NUMBER

150

図7・8カブロン酸プチルのマススペクトル

　　　　（a）オリジナルデータ　（b）修正データ
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（a）

100 150 200

250 300　　　　　　　　350

MASS　NUMBER
400

（b）

100 150 200

250 300　　　　　　　350

MASS　NUMBER
400

図7－9コレステロールのマススペクトル

　　　　　（a）正常なスペクトル　　（b）異常なスペクトル
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表7－14S1およびS2モードによる混合スペクトルの・検索結果

一マ

Aータベース オ　リ　シ ナ　ル　デ 一　タ ペ　　ー ス 修　正 テ　　ー タ　　ベ 一　　　ス

モード S2 s1 S2 S1

メインサーチ NI｝三S PBM Biemann MES PBM Biemann MES PBM Biemann MES PBM Biemann

　　　　　　　　　1｛ウ

@　　　　　　　2位
ы〟@　　　　　　　3位（％）　　　　　　　　4｛立

@　　　　　　　5‘立

42

@8

@7

@2

@2

40

@4

@6

@6

@0

35

@6

P1　7　2

37

@5

@2

@1

@1

35

@0

@4

O　2

27

@5

P1　1　1

82

@7

@2

R｛｝

74

@5

@3

@1

@0

72

P0

@｜

@2

@｜

51

@5

@3

@1

o｝

53

@2

@｜

@n

@o

56

@2

@｜

正解率（％）

s合格の割合〔｝θ

ｸ格の潮r㌃（％）

63

P3

Q4

55

@8

R7

61

P9

Q0

47

@6

S7

41

O59

45

@6

S9

94

@3

R

83

@3

P4

86

@7

@7

60

@｜

R9

57

@2

S1

59

@2

R9

　　　　　　　表7・15M2モードによる混合スペクトルの検索結果

（1）　オリジナルデータベースを使用した場合

βの算出法n， 1 2 3

メ　イ　ノサー　チ NIES PBM Biemam MES PI3M　　Biemann MES PBM Biemann

リス　トの頗位 全スベク トル中の該当スベクトルの割合 （％）

29

P0

U42

31

P0

Q42

35

P0

Q44

14

W684

2｛1　　　　31

P2　　　　6

Q　　　　2

Q　　　　　4

Q　　　　0

24

W464

22

P0

Q42

29

U282

正　解　　率（％）

s合格の割舎（％）

ｸ格の翻合（％）

51

U43

49

S47

55

z0

R5

41

P445

59　　　　45

Q　　　　12

T9　　　　45

47

P2

S1

41

Q57

47

P6

R7

（2）　修W’一タベースを使用した場合

βの算川法川 1 2 3

メ　イ　ンサーチ NIES PBM Biemalln MES PBM　　Biemann NIES PBM Biemam

リス　トの順位 全スペク トル中の該当スペクトルの割合 （％）

12345 58

T441

70

T110

76

P110

65

V621

84　　　　84

T　　　　6

O　　　　0

Q　　　　0

P　　　　0

66

U621

84

S021

88

T000

正　解　　率（％）

s合格の割合（％）

ｸ格の割合（％）

71

X20

78

Q20

80

R17

82

V11

93　　　　90

P　　　　3

U　　　　7

82

V11

92

P7

92

Q6

a）βの算出法は次のとおり。

　1：最’」、自乗法．2：ρmlnサ 3：ρmt”と0．500の大きな方の値。
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　　　　　　　　　表7・正6Mlモードによる混合スベクトルの検索結果

（1）　オリジナルデータベースを使用した場合

βの算出法村， 1 2 3

メ　イ　ンサーチ NIES PBM Biemann MES PBM　　Biemann NIES PBM Biemann

リス　トの順位 全スペク トル中の該当スペクトルの割合 （％）

24

P0

R43

27

W134

27

P0

R44

lo

U763

15　　　　14

W　　　　6

P　　　　　1

P　　　　　4

R　　　　　1

18

V463

2n

高h33

23

正　　解　　率（％）

s合格の割合（％）

ｸ格の割合（％）

44

V49

44

Q54

48

W44

31

P3

T6

30　　　　27

S　　　　14

U6　　　　59

38

P1

T1

37

S59

37

P5

E18

（2）　修正データベースを使用した場合

βの算出法8， 1 2 3

メ　イ　ンサーチ MES PBM Biemann MES PBM　　Biemann MES PBM Biemalm

リス　トの順位 全スベク トル中の該当スペクトルの割合 （％）

56

T331

68

T110

74

P110

64 84　　　　84

T　　　　6

O　　　　0

Q　　　　　1

P　　　　　0

64 84

Rn21

86

T000

正　解　率（％）

s合格の割合（％）

ｸ格の1巳1ぽ（％）

68

W24

75

Q23

77

S19

80

U14

92　　　　gn

h　　　　2

V　　　　　8

80

UM

91

P8

9｜

Q7

a）βの算｝日法は次のとおり

　　1：最小自乗法，2：病品， 3：A．1。と0．500の大きな方の値。
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50 　　　100
MASS　NUMBER

150

10　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　　150

　　　　　　　　　　　　MASS　NUMBER

　　図7・10第1成分の検索でlIES法だけが成功した例

（a｝

（b）

（c）

10 　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　　MASS　NUMBER

図7・11第1成分が異なる混合スペクトルの例

　　　　（a）安息香酸アチルとミルテノールの混合スペクトル

　　　　（b）安息香酸アチルとマススペクトル

　　　　（c）ミルチノールのマススペクトル
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（a）

20 50 100 150

図7・12M2モードで成功した検索例

　　　　（a）混合スベクトル　（b）最小自乗法によるβ値（0．945）を用いて作

　　　　成した差スペクトル　（c）第1成分のマススペクトル　（d）第2成

　　　　分のマススペクトル
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　　10　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　150

　　　　　　　　　MASS　　NUMBER

図7・13第1成分と第2成分のマススベクトルが類似している

　　　　スペクトルの例
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（a）

（b）

（c）

@　　　　　　　、

10 50 100　　　　　　　　　　150

MASS　　NUM8ER
200

図7－14混合スペクトルの例

・

（a）

（b）

（c）

10　　　　　　　　　　　　　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　　　　　150　　　　　　　　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　　　MASS　　NUMBER

図7・15混合スペクトルから作成した差スベクトル
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表7’17混合ス＼クトルにおけるnlモードでの第2成分の検索結果

　　（U最小自乗法による場合（β＝O．．945）

順位 化合物名 KS PC K％　　c％ SI

123

1）－Nitr◎phenol

o－Nitrophertol

，”－Nltrophenol

0．894　　0．218

0．845　　0．1554

0．833　　0　316

0．602　　　0．32夏　　0．507

0．730　　e，208　　0．580

0　480　　 0．415　　 0肩472

（21伽，nによる場合（β＝0226）

顧口 化合物名 KS PC K％　　C％ S！

4－Hexylresorc’ 鰍獅

P－Nitros《opheiiol

卜（13’－Dmethyl－
　3’－butenyl）－4－

　f｜uorobenzene

0．821　　0．269

0．811　　　0．404

0．578　　0　363

0．432　　0．324　　0．449

0．411　　0　324　　0．415

0　391　　0．412　　　0．448

（3）Q，t｝nと0．500の大きな方のlitiを川いる場合（β＝0、500）

順位 化合物名 KS PC K％　　C％ Sl

o－Nitrophenol

4－llexylresorcine

1－（IU　3’rDimeth．yl－

　3㌧butenyD－4－

　f｜uorobenzene

｛｝．8H　　o．：St｝4

0．641　　〔，　349

0．467　　0．438

O．463　　　0，37弓　　　O．427

0　395　　　0．47弓

0．356　　　0．500

顧位はすべてNIFstiての結果によった。
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第8章　結論

8，1本研究のまとめ

　本研究は約20年間にわたる大気汚染に関する広範囲の研究を取りまとめた

ものである。研究の対象は大別して大気汚染の現象解析と計測・モニタリン

グ手法とに分けられる。

　現象解析の対象範囲は道路内の汚染物質の挙動の解明、都市域周辺に及ぶ、

光化学スモッグ現象の予測および日本列島のバックグラウンドオゾンの動態

の研究まで、局所的なスケールからグローバルスケールの範囲であった。

　また、計測、モニタリング手法は、S　Oi・i、　NO・カーボンなどの無機系成分と

有害化学物質の検索システムの開発という多くの大気汚染成分に及び、いず

れも大気汚染制御のために重要な役割を果たす研究であると確信している。

　次に各章の研究成果をまとめる。

　第1章では、本研究の目的と、研究のフレームワークを示した。

　第2章では、日本列島の代表地点においてバヅクグラウンドオゾンを数年

間連続してモニタリングを実施し、オゾンに関する2っの重要な課題を解明

した。

　1っは日本列島のバックグラウンド地域におけるオゾンの季節変動を明ら

かにし、その主な由来は成層圏であることを推論した。さらに、現在重要な

問題となりっっある成層圏オゾンの挙動をバックグラウンドオゾンのモニタ

リングから推定できる可能性のあることを示唆した。

　もう一っは光化学オゾンの長距離輸送に関するもので、東京から北北東約

70離れた筑波山（標高876m）、筑波山からさらに北方約80離れた八溝

山（標高1024m）におけるオゾンのモニタリング結果と気象庁のアメダスス

テーションの風向、風速のデータを解析することによって南関東の人為起源

による光化学オゾンの長距離移流の現象を確認した。
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　第3章は大気汚染レベルの評価指標に関する研究である。人為起源による

汚染が著しい地域ではSO≧、刈’などの主要汚染物質の濃度あるいはそれらに

重みをっけた相加平均、相乗平均などが複合汚染指標として、また、あさが

お、きんもくせいなどの大気汚染に弱い植物が従来から大気汚染レベルの評

価に用いられている。しかし、非汚染地域においてはSO2、　N伽などの濃度は、

通常の測定機では検出困難であるため、指標とはなり得ない。

　0パ0川はバヅクグラウンド地域においても十分検出可能な濃度範囲である。

03は汚染地域において昼間濃度が高く、夜間低くなるが、非汚染地域では昼

間と夜聞の濃度差が小さい。この現象を利用して、眺濃度の日変動の大きさ

を求めるモデルを作成し、これをグローバルスケールの大気汚染レベルの評

価指標として提案した。03の日変動値と、同時に測定されたSO2、　NO2などの

日平均値との相関は非常に高く（＞Ol　9）大気汚染レベルの指標として十分有

効であることが確認された。

　また、エアロゾル中の金属成分にっいても同様の検討を行った結果、バナ

ジウム（V）が指標として有力であるとの見通しが得られた。

　第4章はわが国では197⑪年頃からその現象が現れているにも拘らずいまだ

に有効な対策が行われていない光化学スモッグ現象の予測手法に関する研究

である。

　研究の対象地域を大阪平野として、2種類の予測手法を検討した。

　1っは大気汚染のポテンシャル予報で大阪平野の地形、気象条件を詳細に

解析し、光化学オキシダント濃度の高くなる条件を選び、チェックシート方

式による予測を試みた。北部地域の8旧間のデータによる予測の結果8i％の

適合率を挙げた。

　もう1っは数学モデルによる予測である。

　従来から同種の予測に用いられている変数増減法による重回帰モデルと大
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気汚染のように汚染の経過はブラヅクボックスとしながらもその寄与、相関

が極めて高い気象パラメータを関数とした場合などに有効であると言われて

いながらこれまで利用されていなかった脳DHモデルを用いた。

　重回帰モデルによる予測の適合率86％に対して、脳閲モデルでは90％と高

い精度を示した。この場合、光化学オキシダントの予測に強い影響を持っ高

層の風などの気象データを利用できればさらに予測の精度を上げられるもの

と確信する。

　第5章は道路内の自動車排出ガス成分の挙動に関する研究で市街地とくに

道路内の自動車排出ガスによるNOx、　SPMなどの汚染は現在最もその対策が急

がれているものである。本研究では測定の容易さからC◎を対象成分としたが、

NOxなど他の成分にっいても同様にシミュレートできる。

　道路内汚染のこれ迄のシミュレーションにおいては関数となる気象パラメ

ータが測定困難な値を入力することとしているため、実用化に問題があった。

　本研究では、気象パラメー一タを建物上空の一般風、すなわち、モニタリン

グステーションの測定値を使用しているため、リアルタイム予測の実用化を

可能とした。また、水理模型実験およびフィールド測定によって建物上部の

風と道路内の気流の関係を明らかにし、道路周辺の構造物と道路内の気流の

動きも同定することができた。

　第6章は大気汚染成分の計測法に関するもので次の二っの研究を行った。

　1っは簡易測定法に用いるシェルターの開発に関するものである。簡易測

定法は気象要素、とくに風の影響を受けて精度が落ちる欠点を有しているが、

その改善方法として、大気の暴露部分に分子拡散原理を用いる方法および強

制通風により外部の風の影響を小さくする方法がある。前者は暴露量が少な

くなり、感度が大幅に減少する欠点がある。ここでは後者の方法を用い、シ

ェルター内を強制通風して常に一定の風量とすることとした。風洞実験にお
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いて、シェルター内風速が一定であること（外気風速5m／§以下では）および

感度が3倍程度になることを確認し、大阪府と青森県での実測において導電

率測定法との相関も高いことを確認した。

　もう1っはエアロゾル中の炭素成分の統一的分析法提案に関するものであ

る。

　エアロゾル中の炭素成分のうちとくに、元素状炭素と有機系炭素の環境中

での役割から、その分離分析が重要であるが、検出方法が一般化しているこ

と、操作が容易であること、安定した測定値が得られることから熱分離法を

選定し、　3種類の異なった試料の分析結果から不活性ガス中での熱分離法を

統一的分析法として提案した。

　第7章は環境中に存在する有害な化学物質を同定するために、新しく開発

したGC／MSスペクトルの検索システム、　「NIES－MSLSシステム（Nationai

Institute　for　Environmental　Studies　Mass　SPectral　Library　Search

System）」　に関するものである。

　ここで開発したMESぷSLSシステムはこれまでに提案されているほかの検

索手法に比べて次の利点を持っている。

　1｝　未知スペクトルの検索に要する時間が短い

　2｝　リファレンススペクトルの質にかかわらず検索が可能である

　3｝混合スペクトルの検索が可能である

　そのために、NIES－MSLSシステムは、プリサーチとメインサーチの2段階

に分けた検索手法を採用している。プリサーチでは、マススペクトルのフラ

グメンテーションにおける経験則などに基づいて、分子量範囲の設定、各ピ

ークのチェック、分子イオンのチェックなど7ステップのフィルタリングを

行い、約38，800件のリファレンススペクトルを数件～数十スペクトルまで振

るい落としている。メインサーチではピークの存在確率などを用いて、プリ
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サーチで残ったリファレンススペクトルが対象のスペクトルである確からし

さなどの順位付けを行っている。

　混合スペクトルの検索は主成分（第1成分）の同定が終わった後、最小自

乗法などの処理によって第2成分検索用のスペクトルを作成し、それにっい

て同じプロセスで第2成分を検索するシステムとなっている。

　未知スペクトルの性質によって、プリサーチの内容を変更して、検索の効

率化も図っている。

　テストデータによる検索の結果は次のとおりである。単一成分スペクトル

254例、混合スペクトル88例にっいて、　2種類のデータベースによる検索を

行った。MH／EPA／MSDCマススペクトルデータベースをリファレンススペクト

ルとして検索した結果は単一成分にっいて75％、混合成分にっいては第1成

分のみ63％、第1、第2両成分ともの場合35％の適中率であった。また、テス

トスペクトルと同じ条件で測定したスペクトルをリファレンススペクトルと

して使用した場合の正解率は、混合スペクトルの第1成分94％、両成分とも

検索できたのは77％であった。

　実際の環境試料、例えば、大気中の悪臭成分などの同定でも良い結果が得

られている。

　また、ガスクロマトグラフ質量分析計と大型コンピュータとをミニコンピ

ュータを介してオンラインで接続するシステムの開発にも成功した。これに

よって、サンプルの注入から、スペクトルの同定までをリアルタイムで実行

することを可能にした。

8．2　今後の課題

　各分野にわたる本研究の中で、今後に残された研究課題を次に列挙する。

　L　各地域における成層圏オゾンの地上における寄与率の推定

　2，　光化学オゾンと肋㍑などの反応に伴う長距離輸送現象の解明
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含V

4

くV

6

79∪

酸性雨現象などの指標成分の検索

高層の気象パラメータを入力したGMDHモデルによる光化学オキシダン

トの予測

強制通風用のエネルギー源に太陽エネルギー等を利用した装置の開発

炭素成分の炭化する有機成分の内容の検討、溶媒抽出成分との関係の

解明

道路内汚染の挙動の高精度のモデル化

化学物質の検索のためのリファレンススペクトルの確保とスペクトル

の評価方法の開発
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　使用記号

第2章

　μr：自由大気中　goembの風速服／S

　μT：筑波山頂の風速m／s

第3章

　PL：大気汚染指標

　n：測定日数

　σ，：玉日の1時間値の標準偏差

　μi：i日のオゾン濃度1時間値の日平均値

　MPi：複合大気汚染指標

　MP2：3成分複合大気汚染指標

第4章

　Xlo　：　日身寸量

　Xご：気圧傾度（大きさ）

　X3°：　！ノ　（向き）

　Xパ：パイロヅトバルーン（大きさ）

　X5°：パイロットバルーン（向き）

　y：オキシダント濃度

　G：GMDHの部分多項式の発生器

　Z：GMDHの中間変数

第5章

　ll：建物高さ
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　B：道路幅

　C：道路内任意の点のCO濃度

　Cb：道路上空のCO濃度

　λ：道路内から上空への空気量（速度の元をもっ）

　He：排出時の有効高さ

　σ，：水平方向のCO濃度分布の標準偏差

　σ、：鉛直方向のCO濃度分布の標準偏差

　a，b：大気安定度に関するパラメータ

　Q，：　単位面積当りの排出強度

　k：線源の列数

　N：交通量

　q：CO排出強度（m3／m㍉sec）

　V：自動車の平均速度｛m／S｝

　e：1台の車が単位時間当りに排出するCO量（が／sec台）

　L：水平方向の代表長さ

　Y：垂直方法の代表長さ

　U：代表流速

　Q：代表排出量

　P：圧力

　ρ：流体の密度

　ε：流体の　動粘性係数

　g：重力の加速度

　F：流体の単位体積に働く重力以外の外力

第6章

　Ct：エアロゾル中の全炭素量
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　Cae：xアロゾル中の元素状炭素量

　Cao：エアロゾル中の有機系炭素量

　Cao3：エアロゾル中の炭酸塩炭素量

　Cr：熱処理後の残存炭素

　TCD：熱伝導度検出器

　FID：水素炎イオン化検出器

　NDIR：非分散型赤外線検出器

　Wb：熱処理前の試料質量

　Wa：熱処理後の試料質量

第7章

　Am／Z：各ピーク強度に対する累積出現頻度から求めた値

　U：各m／zにおけるピークの出現確立から求めた値

　1：ピーク強度

　KS：未知スペクトルがリファレンススペクトルであることの確かさ

　PC：未知スペクトル中の不純物の割合

　α：ピーク強度の幅から経験的に求める値

　β：混合スペクトル中の第1成分の混入割合

　ρ1リファレンススペクトルと未知スペクトルとのピー一ク強度の比　　　・

　θ：リファレンススペクトルのピーク数

　θmat，h　：未知スペクトルと一致したピークに対応するマスナンバーの集

　合

　1：昇温ガスクロマトグラフィーでの保持時間

　M；同位体ピークのうち最強のピークのm／z

　ピ：リファレンススペクトル中の同位体ピークの最強ピーク

　ID：差スペクトルのピーク強度
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IR：リファレンススペクトルのピーク強度

IU：未知スペクトルのピーク強度

Sl：単一一…スペクトルの検索モード1

S2：　　　　〃　　　　　　　　　　　2

阻：混合スペクトルの検索モPtドl

M2：　　　　〃　　　　　　　　　　2

KSORT：ピークの優先順位

C：ピークの優先順位を決めるために分子イオンピーク等から求めた値

IS田OP：同位体ピークの最大マスナンバー

IS3PK：同位体ピークの最大強度を互，⑰とした時の他の同位体ピークの強度

比
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