
1　は じ め に

大気中の揮発性有機化合物（VOCs）は光化学オキシダン
トの大部分を占めるオゾンの生成に関与する．わが国で
は，大気汚染防止法に基づき都道府県及び大気汚染防止法
上の政令市において大気汚染の常時監視が行われている
が，光化学オキシダントはほとんどの測定局で環境基準を
達成していない1）だけでなく，濃度には経年的に上昇の傾
向が見られる2）．そのため，原因物質の一つである VOCsの
排出規制などの排出抑制対策が行われている．また，ヒト
健康への影響という点では，低濃度ではあるが長期暴露に
よって人の健康を損なうおそれのある物質（有害大気汚染
物質）として，ベンゼン，トリクロロエチレン，テトラク
ロロエチレン及びジクロロメタンに大気環境基準が設けら
れており，大気汚染防止法に基づいて地方公共団体におい
てモニタリングが実施されている．一方，環境中への排出
量や移動量については，「特定化学物質の環境への排出量
の把握等及び管理の改善の促進に関する法律」（化管法）に
よって制度化された PRTR（化学物質排出移動量届出制度）
によって集計・公表されている．
こうした状況において，大気中の VOCs濃度と排出量と
の関係を把握することは重要であるが，都市空間スケール
での体系的な研究はほとんどない．その検討には空間解像
度が高い成分別の測定データが必要である．現在実施され
ている大気中 VOCsのモニタリングとして，光化学オキシ
ダントの原因物質との位置付けで非メタン炭化水素（全炭
化水素から光化学反応性を無視できるメタンを除いたも
の）が大気汚染の常時監視において測定されているが，こ
れは炭素換算の総濃度であり成分別の濃度ではなく，さら
に一部の大都市圏を除けば測定地点の空間解像度は低い．
一方，有害大気汚染物質のモニタリングでは成分別に測定
されているが，測定地点の空間解像度は高くはない．した
がって，これらは大気中 VOCs濃度と排出量との関係の検

討に適したモニタリングデータとはいえない．
高い空間解像度で成分別の大気中濃度を得る方法として
パッシブサンプラーによるサンプリング方法がある．パッ
シブサンプラーは低沸点の物質の採取には適さないため容
器採取法のように多成分については測定できないものの，
大気中 VOCの測定には多くの実績がある方法である3）～5）．
また，1）小型で設置場所の制約が少ない，2）取り扱いが
容易，3）比較的安価であるという特徴を持つため，多地点
同時測定にはその特徴が発揮され，大気中 NO2や O3の測
定では適用例も多い6）～10）．
こうした背景から，本研究では大気中 VOCs濃度と排出
量との関係を検討する事を目的とし，パッシブサンプラー
を用いて空間解像度の高い大気中 VOCs濃度の成分別測定
を行った．

2　実　　　験

2・1　試薬と装置
VOCsの標準物質として Supelco製室内空気 50成分

（1000 μg mL－1）を，内部標準物質として関東化学製トル
エン-d8（1000 mg L－1）を使用した．抽出溶媒はアセトン
と二硫化炭素を 2 : 1の体積比で混合した溶媒とし，アセト
ンはシグマアルドリッチ製クロマトグラフィー用，二硫化
炭素はシグマアルドリッチ製 low benzene gradeを使用し
た．標準物質及び内部標準物質は抽出溶媒で適宜希釈して
用いた．
パッシブサンプラーは住友スリーエム製有機ガスモニ

ター OVM3500を使用した．抽出した試料のガスクロマト
グラフィー/質量分析（GC/MS）測定には島津製作所製
GCMS-QP2010-plus型を使用し，カラムは GLサイエンス
製 Aquatic（1.0 μm，0.25 mmI.D.×60 m）を用いた．

2・2　サンプリング地点
大気中VOCsのサンプリングは大津市とその周辺部の20

地点で行った．大津市は滋賀県の南西部にあり西は京都市
と接しており，京都や大阪といった大都市圏の周辺部にあ
る都市である．また，南北に細長く琵琶湖の南西に位置し
北西部には比良山系がそびえている．大津市の中部と南部
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の境界付近に国道 1号線と名神高速道路が位置しており，
市街地や大規模な工場も同様の配置となっている．一方
で，北部及び南部は山林が多く市街地や工場は少ない．
Fig. 1及び Table 1にサンプリング地点を示す．サンプリン
グ地点は自動車等の移動発生源の影響を直接受けないよう
に幹線道路から 200 m以上離れ，且つ大規模な固定発生源
に近接しない開放地点を選定した．パッシブサンプラーは
地上 1.0 mから 2.0 mの高さに設置した．

2・3　大気中 VOCsの分析
サンプリングは 2009年 5月から 10月に毎月 1回行った．

パッシブサンプラーの設置と回収にあたっては保冷剤を入
れた携帯用保温箱で運搬し，サンプリング地点で容器から
取り出し，雨や直射日光による影響を避けるためポリエチ
レン製小型シェルター内に設置して大気中に 1週間暴露し
た．
パッシブサンプラーに捕集した VOCsは抽出溶媒 2 mL

で超音波により 40分間抽出を行い，抽出試料 1 μLを
GC/MS法で分析した．分析条件は，カラム温度 50℃ で
9 分間保持，3℃ min－1で 100℃ まで昇温，8℃ min－1で

200℃ まで昇温し 15分間保持した．注入口温度は 200℃，
カラム流量は 1.0 mL min－1，スプリット比は 20とした．
質量分析条件は m/z  45～500のスキャン測定とした．
大気中 VOCs濃度の算出は以下のように行った11）．

C＝103×M/(r×k× t)

ここで，C は大気中 VOCs濃度（μg m－3），M は VOCs捕
集量（μg），r は脱着率（-），k はサンプリング速度（mL 

min－1），t はサンプリング時間（min）である．脱着率は 1

とし，サンプリング速度はパッシブサンプラーの技術資
料11）12）から得た．

3　結果と考察

3・1　大気中 VOCs濃度の概要
サンプリング地点No.20において同一地点にサンプラー
を 2個設置する二重測定を行い，全期間において個々の測
定値が平均値の±15％ 以内13）であったベンゼン，トルエ
ン，キシレン，エチルベンゼン，1,4-ジクロロベンゼン，
α-ピネンを解析対象成分とした．Table 2に測定結果の概
要を示す．最も大気中濃度が高かったのはトルエンで 3.38 

μg m－3（全測定結果の平均，以下同）であった．次いで植
物起源である α-ピネンが 0.93 μg m－3であった．その他の
4成分はほぼ同程度であった．環境基準値が定められてい
るベンゼンは最大値でも 1.17 μg m－3と環境基準よりも低
い濃度であった．ベンゼンは有害大気汚染物質として大気
汚染防止法に基づくモニタリングが全国で行われており，
本研究の対象地域周辺には堅田局，平野市民センター，草
津局と 3箇所のモニタリング地点がある．これらの地点に
おける同時期のモニタリング結果14）の平均値は 0.78 

μg m－3であり，本研究と同程度であった．

3・2　大気中 VOCs濃度の成分間の相関とその要因
Fig. 2に大気中 VOCs濃度の成分間の相関を測定期間の
すべてについて示す．植物起源の VOCsである α-ピネンは
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Fig. 1    Study area with passive sampling sites

Numbers correspond to those in Table 1.    Colors 
represent the elevation based on ASTER GDEM 
version 2, a product of METI and NASA.

Table 1    Sampling sites of atmospheric VOCs

No. Sampling site No. Sampling site

 1 Kitakomatsu 11 Goryocho
 2 Kitahira 12 Ikenouchi
 3 Kido 13 Oishi
 4 Horai 14 Haguri
 5 Wani 15 Kamitanakami

 6 Mano 16 Kayanoura
 7 Sakashita 17 Shimogasa
 8 Ikadachi 18 Konohama
 9 Oginosato 19 Saizukawa
10 Minamishiga 20 Katata



どの成分とも相関は認められなかったが，人為起源である
その他の成分はそれぞれ正の相関が認められた．中でも，
トルエン，キシレン及びエチルベンゼンは相互に正の相関
が非常に高く r 2は 0.70～0.90であった．ベンゼンとこれ
ら3物質間の相関はそれよりは低く r 2は0.38～0.53であっ
た．1,4-ジクロロベンゼンと他の人為起源の成分では r 2は
0.13～0.35であった．また，月別の測定データについても
同様であった．この結果から，人為起源の VOCsのうちト

ルエン，キシレン及びエチルベンゼンは類似した発生源を
持つ一方で，1,4-ジクロロベンゼンとベンゼンはいずれと
も異なる発生源を持つと推察される．
ところで，化学物質の初期リスク評価書15）では発生源別

の排出量を推計している．これを解析対象とした物質につ
いて整理した（Table 3）．ここでは評価書における PRTR

対象業種の届出排出量，届出外排出量及び非対象業種排出
量を合計して「産業部門」と分類・集計し，PRTR届出排
出量も併せて示した．これによると，ベンゼンは 85％ が
運輸部門からの排出，トルエン，キシレン及びエチルベン
ゼンは 80～90％ が産業部門からの排出，1,4-ジクロロベ
ンゼンは 99％ 以上が家庭部門からの排出とそれぞれ推計
されており，成分によって明確な特徴が見られる．これは
全国平均であり，本研究の対象地域がおおむねこの構成比
であると考えると，排出量の発生部門比が類似した VOCs

成分については大気中濃度の相関が高いといえる．

Table 2    Summary of the concentration of atmospheric 
VOCs

VOCs
VOCs concentration/μg m－3

Min Mean Max

benzene 0.08 0.55 1.17
toluene 0.29 3.38 8.83
xylene 0.04 0.73 1.43
ethylbenzene 0.10 0.67 1.44
1,4-dichlorobenzene 0.04 0.57 1.81
α-pinene 0.37 0.93 2.35

Fig. 2    Scatter plot matrix of VOCs concentration observed by passive samplers

Units are μg m－3.
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3・3　大気中 VOCs濃度と排出量の関係
VOCs成分ごとに大気中濃度と発生源からの排出量との
関係について，発生源の位置を考慮して解析を行った．

3・3・1　ベンゼン，トルエン，キシレン，エチルベンゼ
ン　　化学物質の初期リスク評価書15）によると，トルエ
ン，キシレン及びエチルベンゼンの排出量のうち 40～60％ 

が PRTR届出排出量であると推計されている（Table 3）．
PRTR届出排出量では年間の排出量とともに発生源の位置
情報が得られるので，このデータを用いて発生源の位置を
考慮した上で大気中濃度との関係を解析した．ベンゼンに
ついては PRTR届出排出量が推計排出量全体の 10％ 以下
であるが，参考として同様の解析を行った．PRTRデータ
はサンプリングの実施年度と同じ 2009年度のデータを使
用した．Fig. 3にトルエンのデータを示す．ドットの大き
さが排出量（kg year－1）を表している．また，本研究のサ
ンプリング地点も併せて示した．ここには示さないが，ベ
ンゼン，エチルベンゼン及びキシレンについてもトルエン
に類似した分布となっていた．

このデータについて，各サンプリング地点から半径 R

（km）以内に位置する発生源からの排出量を合計して測定
値に対してプロットしたが，R を 80 kmまで大きくしても
特に関係は見いだせなかった．次に，大気中濃度は近傍の
発生源の影響をより強く受けると考え，次式の様に排出量
を測定地点との相対距離の逆数で重み付けした上で合計し
た．
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ここで，Eiは i 番目の測定地点に対応する合計排出量
（t year－1），e(s j)は i 番目の測定地点から半径 R  km以内に
位置する n 箇所の発生源のうち j 番目の発生源 s jからの排
出量（t year－1），w(s j)は対応する重み付け係数で以下の様
に i 番目の測定地点（s i）との距離の逆数として計算され
る．

w s s sj j i( ) || ||= − −1

Rを順に大きくとり測定値と合計排出量Eiとの相関を検討
したところ，R が大きくなるにつれて相関が良くなり，ト
ルエン，キシレン及びエチルベンゼンではおおむね 30 km

で最も相関が高く，それ以上ではあまり変化がなかった．
これより，発生源の影響範囲は 30（km）とし後で考察す
る．Fig. 4に R＝30（km）のときのトルエンの結果を示
す．縦軸が測定値で横軸が距離の逆数で重み付けした合計
排出量（Ei）である．10月を除くと良い正の相関を示し，
r 2はトルエンで 0.23～0.70，キシレンで 0.42～0.71，エチ
ルベンゼンで 0.41～0.86であった．これは，大気中濃度は
周囲の排出量が多い地点ほど高くなることを示している．
また，排出量を距離の逆数で重み付けしたことで良い相関
が得られたことから，大気中濃度が比較的近傍の発生源の
影響を強く受けていることが示唆された．8月はいずれの
成分も r 2はやや低かったが，これは地点 No. 17，18及び
19が合計排出量に対して比較的高濃度となったからであ
る．また，10月は高濃度となる外れ値があり，No. 18及び
19はトルエン，キシレン及びエチルベンゼンで共通して高
濃度となり，No. 5はトルエンで高濃度となっていた．
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Table 3    Estimated emissions from various sources15)

benzene toluene xylene ethylbenzene 1,4-dichlorobenzene

Industry 2749 204147 95097 23512 110
(PRTR) (115) (131669) (52384) (12674) (10)
Household 92 221 1742 558 20000
Transportation 16318 16080 14206 6573 ̶

Unit :  kg year－1

Fig. 3    Amount of toluene emissions based on PRTR 
2009



PRTRデータによると，これらの地点のうち No. 5以外は
3 km程度の比較的近傍に大規模な発生源があり（Fig. 3），
10月にはこれらの影響が特に大きかったと推察される．r 2

が 0.5以上の月では，回帰直線の傾きは同程度であり，
PRTR届出排出量の月間の変動は大きくないと考えられ
る．このとき切片は 1～3程度で変動し，PRTR届出排出
量以外の排出量の大気中濃度への寄与割合が変化していた
と考えられる．また，風向・風速等の気象条件の影響も考
えられる．
ベンゼンは月によって違いがあるがRが40 kmでおおむ
ね相関が高くなり，5，6，8，9月には r 2は 0.38～0.52と
正の相関が認められた．これより，発生源の影響範囲は 40

（km）とし後で考察する．検討に用いた PRTR届出排出量
は全体の推計排出量の 10％ 以下であり，運輸部門からの
排出が 85％ を占めるが，本研究では自動車等からの影響
を直接受けないように測定地点を選定したことで，正の相
関が一部で得られたと考えられる．

3・3・2　1,4-ジクロロベンゼン　　1,4-ジクロロベンゼン
の排出源はほとんどが家庭で使用される防虫剤，消臭剤か
らの揮発と推計されている17）．そこで，人口分布と大気中
濃度との関係を検討した．人口データは 2005年国勢調査
の 500 mメッシュデータを用いた（Fig. 5，図中の数字は
Table 1のサンプリング地点を表す）．サンプリング地点の
位置するメッシュにおける人口と測定値との関係を解析し
た．メッシュの人口が 0であるサンプリング地点が 4地点
あったが，そのうち No. 7は周囲のメッシュでも人口は少
なく山間部に位置するのでバックグラウンドと考えられ，
濃度も低濃度であった．残りの 3地点（No. 17～19）では
近傍に商業施設等があること，また周囲のメッシュ人口は
少なくないことから，これらの影響を受けていることが考
えられ，得られた濃度は他の地点と比べて低くはなかっ

た．したがって，メッシュ内の人口が排出量を表していな
いと考えられるので，No. 17～19を除外し，常用対数変換
を行って大気中濃度との相関を求めた．No. 7のメッシュ
人口は 1人として対数変換した．その結果，いずれの月も
測定値はメッシュ内人口と r 2が 0.41～0.60と良い正の相
関を示した．これより，発生源の影響範囲はメッシュサイ
ズの 500（m）とし後で考察する．この結果は周囲に人口
が多い，すなわち 1,4-ジクロロベンゼンの排出量が多い地
点ほど大気中濃度が高くなることを示している．回帰直線
の傾きは 6，7月が大きかった．これは人口あたりの排出量
が多いということで気温による揮発量の増加や住宅等の換
気の増加が要因として考えられる．一方，回帰直線の切片
は 7月以降はほぼ 0であったが，5，6月は 0.5程度であり
メッシュ外からの影響が示唆される．

3・3・3　α-ピネン　　α-ピネンは主にヒノキや松等の針
葉樹から放出されるテルペン類の一種である．そこで，針
葉樹の分布状況と大気中濃度との関係を検討した．本研究
の対象領域に1 km正方メッシュを作成し，環境省第6回・
第 7回自然環境保全基礎調査植生調査のデータを使用して
各メッシュ内に針葉樹が占める面積割合を算出した．これ
によると，対象地域の南西部や大津市北西部にある比良山

Fig. 4    Correlation between inverse distance-weighted 
emissions and the atmospheric concentration of 
toluene

Fig. 5    Distribution of population in 500 m square 
mesh
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系で割合が高く，琵琶湖東部は割合が 0の地域が広がって
いた．これをもとに，サンプリング地点の位置するメッ
シュの針葉樹の面積割合と大気中濃度との関係を解析した
が，特に関係は見いだせなかった．そこで，測定地点の周
囲 2 km以内に位置するメッシュの面積割合を平均し，こ
れに対して月ごとに大気中濃度をプロットするといずれの
月も良好な正の相関関係が得られ，r 2は 0.33～0.64であっ
た．これより，発生源の影響範囲は 2（km）として後で考
察する．この結果は周囲に針葉樹が多い，すなわち排出量
が多い地点ほど大気中濃度が高くなることを示している．
回帰直線の傾きは 7月が他の月より小さかった．α-ピネン
等のモノテルペンの放出速度は葉温に依存する16）が，アメ
ダスデータから得た期間の平均気温は他の月と変わらない
ものの，日照時間が 20時間と他の月の半分以下であった
ことから，葉温が比較的低かった可能性が考えられる．回
帰直線の切片は 5，6月はほぼ 0であったが，それ以外は
0.2～0.5程度であり 2 km以遠からの影響が示唆された．
これは，1,4-ジクロロベンゼンとは逆の傾向であった．な
お，対応する面積割合が 0である地点が 7地点（No. 5，6，
16，17，18，19，20）あったが，中でも No. 5，6及び 20

では大気中濃度は低くはなかった．この 3地点は針葉樹が
比較的多く分布する地域に近いことが要因と考えられる．
また，その他の地点も含めて実際には周囲に針葉樹が認め
られるので，その影響も考えられる．そのためこれらの地
点を除外し解析した．

3・4　発生源の影響範囲
VOCsの大気中濃度とサンプリング地点の周囲の排出量
との間には良好な相関関係が認められたが，発生源の影響
範囲は成分ごとに異なっていた．この要因としてそれぞれ
の主要な発生源の形態の違いを考えた．ベンゼン，トルエ
ン，キシレン及びエチルベンゼンは非連続的な点源である
が，1,4-ジクロロベンゼン及び α-ピネンはある程度連続し
た面的な発生源と捉えることができる．そのため，大気中
濃度に対して広い範囲の発生源から影響があっても，濃度
の空間的な変動に対しては狭い範囲の発生源からの寄与が

大きくなると考えられる．
次に，大気中での寿命について検討した．反応性が高く
寿命が短い成分では発生源の影響範囲は狭くなると考えら
れる．VOCsの大気中での主要な消失経路である OHラジ
カルとの反応速度定数（25℃）15）と 3・3で得られた発生源
の影響範囲を Table 4に示す．キシレンについては各異性
体の反応速度定数を算術平均した．発生源の形態別にみる
と，面的な発生源である 1,4-ジクロロベンゼンと α-ピネン
では，反応速度定数の大きい前者の発生源の影響範囲が小
さく，非連続的な点源では最も反応速度の小さいベンゼン
の発生量の影響範囲が最も大きくなっていた．ただし，
OHラジカルとの反応速度定数が大きい成分の影響範囲が
狭いと判断するには，さらにデータが必要と思われる．

4　お わ り に

パッシブサンプラーによる大気中 VOCs濃度の多地点同
時測定を行い，大気中濃度と発生源からの排出量との関係
について成分ごとに解析した．排出量の発生部門比が類似
した VOCs成分については，大気中濃度の相関が高いこと
が分かった．一般大気においては VOCs濃度は比較的近傍
の発生源の影響を強く受けていることが示された．発生源
の形態や反応性が発生源の大気中濃度変動への影響範囲に
影響している可能性が考えられた．したがって，VOCsの
大気中濃度は発生源の分布と反応性を反映した空間分布に
なると推察される．濃度の空間分布には風向・風速・気温
等の気象条件の影響も大きいので，今後は気象データの採
取や物理・化学現象を考慮した解析を行うことで，大気中
濃度と排出量の定量的な関係を明らかにすることが必要で
あると考える．
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In this study, the atmospheric concentration of volatile organic compounds (VOCs) was 
monitored by using passive samplers ; also, the relationship with emissions was investigated.    
Anthropogenic VOCs, such as benzene, toluene, xylene,  ethylbenzene and 
1,4-dichlorobenzene, as well as biogenic VOCs, such as α-pinene, were monitored.    The 
concentration of toluene was the highest among these VOCs, and the second highest was 
α-pinene.    The concentration of benzene was below the environmental quality standard in 
Japan.    The sector of emission sources of toluene, xylene and ethylbenzene were implied to 
be similar because their concentrations showed a high correlation with each other.    The 
concentrations of toluene, xylene and ethylbenzene showed high correlations with the amounts 
of emissions based on the PRTR database.    The concentrations of 1,4-dichlorobenzene and 
α-pinene showed high correlations with the population and conifer covered area ratio, 
respectively.    It was demonstrated that the atmospheric concentration of VOCs is influenced 
by emission sources in a relatively short distance.

Keywords  :  volatile organic compounds (VOCs); passive sampler ; atmospheric concentration ; 
emission.
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