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1. 背景と目的 

微小粒子状物質 (PM2.5) は平成 21 年 (2009 年) 9 月に環境基準が設定され、平成 23 年
度 (2011年度) 、平成 24年度 (2012年度) の環境基準達成率は 3割程度であった。また、

平成 25 年 (2013 年) 2 月には注意喚起のための暫定指針が取りまとめられるなど、その

対策の検討を進めることは、社会的ニーズとしても高まっているところである。しかし

対策の検討を進めるに当たって、PM2.5の 50％以上を占めるといわれる二次生成粒子 (前
駆物質であるガス状物質が大気中で粒子化したもの) については、その生成機構を含め

た挙動は非常に複雑で未だ解明されていない。二次生成粒子については、気象や大気混

合状態によって生成条件が変わるため、生成機構の解明を進めることが重要となる。 
二次粒子のうち有機成分である二次有機エアロゾル (SOA) について、大気中で前駆

物質 (PM2.5 が生成する前の段階の物質) となりうる主な揮発性有機化合物 (VOC) は数

百種類以上存在し、未解明な部分の多い半揮発性有機化合物 (SVOC) も加わる。このた

め、SOA の起源や生成機構は極めて複雑である。また、無機成分由来の二次粒子につい

ても硝酸塩や硫酸塩の観測値が季節によっては、シミュレーション結果と乖離している

等の課題がある。 
これらの課題を改善するためにも、国内外で行われてきた二次生成粒子に関する調査

研究の最新の知見を広く収集する必要がある。そこで、本業務では下記に示す内容に焦

点を当てて文献調査を行った。 
第 2 章ではフィルタ捕集法による観測事例の中から人為起源あるいは生物起源の二次

粒子に注目した研究について知見の収集を行った。さらに挙動解明のために重要となる

高時間分解能の観測手法についても知見を収集した。 
第 3 章では観測結果から発生源寄与割合を推計する手法であるレセプターモデルによ

る多くの研究事例の中から、分子マーカーを利用して二次有機エアロゾルの起源推定を

している事例に焦点をあてて知見を収集した。 
第 4 章ではチャンバー実験による二次粒子の生成過程や組成に関する研究事例を取り

まとめた。また実際の排ガスをチャンバー内に導入して反応生成物を調べた研究につい

ても情報を収集した。これらの成果はシミュレーションモデルによる計算値と実際の観

測値が乖離するという課題の改善の効果とも連動している。さらに発生源対策を行う上

で排出実態には凝縮性ダストも対象とすべきであるが、その測定手法が確立していない

こともあり知見が乏しいため、国内外で行われている関連の情報も収集した。 
第 5 章では二次粒子の挙動解明に重要な手法である化学輸送モデルについて、最新の

知見を収集するとともに、開発にあたっての今後の課題を整理した。さらにフィールド

観測値のとの比較結果から見た二次粒子の再現性についても研究事例をレビューした。 
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2. 二次生成粒子の生成機構・動態解明のためのフィールド観測 

本章では、二次生成粒子の生成機構や動態を解明するためのフィールド観測手法やそ

の適用例について、まずフィルタ捕集を用いたオフライン法についてレビューし、その

後、エアロゾル質量分析計 (AMS) などのオンライン観測についてレビューする。 
 

2.1. フィルタ法 (オフライン法) による観測 

本項では、フィルタ法により、SOA およびそのトレーサー成分を採取・分析を行った

ものについて、人為起源由来 SOA、バイオマス燃焼による SOA、植物由来 SOA、およ

びそれ以外の発生源由来の SOA に分類し、研究事例を整理した。また、これらに先立ち、

採取方法についても整理した。 

 

2.1.1. 試料採取方法 

SOA をフィルタ上に捕集する場合、通常、石英繊維フィルタが用いられる。フィルタ

には、粒子およびガス状有機成分が吸着していると考えられることから、ほとんどの場

合、使用前に加熱処理を行うのが一般的であるが、加熱条件は様々である。例えば、本

項で取り上げた文献においても、450℃、6 時間 (Aggarwal et al., 2013; Wang et al., 2011) 、
450℃、終夜 (Wang et al., 2009)、500℃、6 時間 (Pathak et al., 2011)、550℃、4 時間 (Li et 
al., 2010)、550℃、12 時間 (Fine et al., 2004)、600℃、12 時間(Kourtchev et al., 2013; Yang et 
al., 2012)、550℃、12 時間 (Lee et al., 2012)と様々な加熱条件が記されている。また、Yang 
et al., (2012) は PTFE フィルタについても 60℃で加熱処理をしている。 
なお、我が国では、環境省から、PM2.5成分分析法マニュアルにおいて、350℃で 1 時

間の加熱という条件が一例として示されている(環境省, 2013)。 
粒子試料の採取には、通常フィルタ上にろ過捕集する方法が採用される。表 2.1.1 に本

項で取り上げた文献中に記載されている採取装置 (及び文献で分かる範囲で吸引流速) 
を示す。吸引速度は 1200 ～ 9 L min－1と差が大きいが、線速度では 40～9.6 cm min－1

である。線速度が増すと単位面積当たりの試料量は増える一方で、半揮発性成分の気化

が促進されることになるので、注意が必要である。 
採取時間は昼夜別採取 (Aggarawal et al., 2013; Kourtchev et al., 2013; Daher et al., 2012、

Pathak et al., 2011; Crilley et al., 2013 など)、24 時間採取 (Yang et al., 2012; Lee et al., 2012)
を行っている事例が多いが、4 日間の連続採取(Wang et al., 2011)、高流速で吸引可能な場

合には、2～6 時間採取 (Wang et al., 2012)、黄砂等のダストイベント時には 3 時間採取 
(Wang et al., 2009)を行っている例もある。また、時間帯に特徴的な試料を得るために、

朝、日中、夕方、終夜毎の試料採取行った事例 (Fine et al., 2004)もある。 
試料の分析手法は、通常、溶媒抽出を行い、ガスクロマトグラフ質量分析(GC/MS)分

析を行うが、多くは-OH 基もしくは-COOH 基を有する高極性、低揮発性成分であるため、
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分析に際して誘導体化を行う。個別の手法については、ここでは省略するが、前報であ

る「平成 24 年度 揮発性有機化合物 (VOC) 由来の二次生成有機粒子分析方法調査業務

報告書」(環境省, 2013)を参照されたい。 
 

2.1.2. 人為発生源由来の SOA の動態 

本項では、まず、都市部の移動発生源、固定発生源に由来する一次、二次有機粒子の

動態に関する内容について述べる。 
Yang et al. (2012) らは、2006 年 3 月～2007 年 2 月に中国済南省の都市部と農村部で

PM2.5を採取した。年間平均濃度は都市部で 148.71 μg/m3、農村部で 97.59 μg/m3であり、

主要成分は、都市部で (NH4) 2SO4  (29 %) 、農村部で有機物 (37 %) であった。都市部

の硫黄酸化率 (SOR) と OC/EC 比から、二次無機イオンと SOA が都市部で促進された

ことを示し、視程阻害に関係する光減衰係数がそれぞれ 44 %と 41 %であると報告して

いる。 
Lee et al. (2012) はソウルにて採取した PM2.5中からナフタレンとフェナントレンの 6

種の OH 反応生成物 (2-ホルミルシンナムアルデヒド、フタル酸、ジベンゾピラノン、

9-フルオレノン、1,2-ナフタル酸、1,2-無水ナフタル酸) を定量し、これらの年平均濃度

が 2.45～49.9 ng/m3であり、ソウルの多環芳香族炭化水素 (PAHs) 化合物の平均濃度よ

り高いことを報告している。また、夏よりも冬に濃度が高くなることから、ソウルでは、

夏だけでなく、冬の大気光化学反応も重要であるとしている。特に、冬季は、一次排出

源の増加と、低温によりガス・粒子分配が粒子側に偏るためであるとしている。 
推定された SOA 濃度と、2-ホルミルシンナムアルデヒドおよびジベンゾピラノンには

 
 

表 2.1.1 本報告の引用文献に記載された採取装置と吸引流量の例 
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高い相関が見られたことから、実大気では気相における PAHs からの SOA 形成が優位で

あるとしている。また、同時に、(E)-2-ホルミルシンナムアルデヒドとジベンゾピラノン

がナフタレンとフェナントレンの大気酸化反応の指標となりうる可能性を示唆している。 
Wang et al. (2012) は、2005 年にロスアンゼルスで捕集した PM2.5中の H2O2レベルが遷

移金属と関係しており、H2O2初期生成速度を、5.9 (±2.8) ×10－9 M/minと見積もっている。

また、これは、活性キノンによる H2O2生成および遷移金属によるヒドロキシルラジカ

ル生成の範囲であった。H2O2レベルは持続的であり、大気微小モード粒子中では、ほぼ

1 週間一定であると報告している。なお、実験室実験では、SOA および diesel、バイオ

ディーゼル排気粒子による、H2O2生成速度は、大気中 PM2.5による値とほぼ同じかそれ

以上であった。 
Pathak et al. (2011) は、2004～2006 年夏に中国の北京、上海、蘭州、広州にて PM2.5

試料を採取し、そのエアロゾル酸性度と水溶性有機炭素 (WSOC) との相関を調べた。

有機炭素 (OC) と元素状炭素 (EC) の比率は全 4 都市で 2:1 であったが、WSOC は 4 都
市間で異なっていた(OC 中の WSOC の割合は北京約 55 %、上海約 35 %、蘭州 40 %、広

州 32 %)。 
エアロゾル酸性度の高い試料では、OC 中の WSOC の比率は高く、4 都市における

WSOC/OC 比は、規格化された強酸濃度 ([H+]/[OC]) と強い正の相関を示した。強酸性

条件下での OC 中の高い WSOC 比は、不均一系酸触媒化学反応による OC から WSOC
への変換と考えられる。 

Daher et al. (2012) は、ミラノの PM2.5を年間を通して 1 週間単位で採取し、年平均値

が 34.5 ± 19.4 µg/m3であり、34 ± 6.3%が有機物であるとしている。細胞に影響を与える

酸素やヒドロキシルラジカルなどの ROS (reactive oxygen species) の生成は、WSOC (r = 
0.75) だけでなく、S (r = 0.70) 、Ni (r = 0.71) 、Cr (r = 0.71) 、Cu (r = 0.76) と高い相関

が見られ、燃焼や自動車に関係する成分である Fe、Zn、As、n-アルカンおよび PAHs と
は緩やかな相関 (r = 0.62～0.69) が見られたことを報告している。 
 

2.1.3. バイオマス燃焼による SOA の動態 

SOA の主要な発生源の一つとして焼き畑、森林火災などのバイオマス燃焼が挙げられ

る。本項では、バイオマス焼却に伴い発生する、一次、二次有機粒子及びそのトレーサ

ーとの関係から考察される動態研究について整理した。 
Aggarwal et al. (2013) は、ムンバイにおけるPM10の発生源寄与を明らかにするために、

全炭素 (TC) 、OC、EC、WSOC、無機イオンとともに、メタンスルホナート、シュウ酸、

アゼライン酸、レボグルコサンを調べ、同市における PM10 の主たる起源がバイオ燃料

／バイオマス燃焼であるとしている。 
冬季のエアロゾル濃度は、夏季の 3～4 倍であるが、窒素および炭素の同位体分析を行

い、エアロゾル全窒素 (TN) に含まれる 15N の比率 (δ15N) が 18.1～25.4‰であったと報

告している。夏季 (20.2 ± 1.2‰) に比べて冬季 (22.8 ± 1.4‰) が高い理由として、発生源
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の変化に加えて、光化学活性が弱いためにエアロゾルの滞留時間が長いためであるとし

ている。δ13C についても、夏季 (－26.5‰) ＜冬季 (－25.9‰) であり、夏季は日内変動

が見られる一方で、冬季では見られなかった。 
シュウ酸と WSOC には強い相関 (r2 = 0.95) が見られたが、シュウ酸 と nss-SO4

2－には

日内変動は見られず、WSOC／OC 比は昼 (0.37) 、夜 (0.38) ともほぼ一定の値を示した

ことからも、ムンバイでは、冬季の日中の新たな SOA の生成は重要ではないとしている。 
Ding et al. (2013) は、2003 年に渤海から高緯度北極において船舶を用いた

CHINARE2003 を実施し、フィルタ上に採取した全浮遊粒子 (TSP) 中の一次有機エアロ

ゾル (POA) 、SOA および WSOC を分析した。個別の成分では、主としてバイオマス燃

焼トレーサーであるレボグルコサン (476 ± 367 pg/m3) 、イソプレン-SOA トレーサーで

ある 2-メチルグリセリン酸 (430 ± 362 pg/m3) が検出された。バイオマス燃焼のトレー

サーであるレボグルコサン濃度の増加の原因として、シベリアにおける森林火災の影響

が考えられた。また、検出された有機トレーサー濃度は、海洋上のみを通過した気塊の

試料よりも、シベリア上空を経由した気塊の試料の方が 1.3～4.4 倍高いことを報告して

いる。 
Wang et al.(2011)は、中国南京で煙霧イベント中のエアロゾルに含まれる WSOC の分

子組成と粒径分布を調べた。煙霧イベント中に測定された WSOC 中ではレボグルコサン

が最も高濃度 (4030 ng/m3) であり、続いてコハク酸、リンゴ酸、グリセロール、アラビ

トール、グルコースが検出され、レボグルコサンについては、スクロースやアゼライン

酸が多い非煙霧中の試料とは傾向が異なっていた。煙霧中の WSOC 濃度は非煙霧時より

2～20 倍高く、粗大モード (Dp > 2.1 µm) の化合物ピークには相違は見られなかったの

に対し、微小粒子 (Dp < 2.1 µm) では大きな差が見られた。麦藁燃焼に由来する煙粒子

の組成から、煙霧イベント時の微小粒子中のグリセロールとコハク酸およびリンゴ酸の

顕著な濃度増加は、主として麦藁の野外燃焼から生成したものであることが示された。

麦藁燃焼粒子と比較すると、レボグルコサンに対するコハク酸の相対濃度の増加は、煙

プルーム輸送中に SOA が顕著に生成することを示している。 
Wang et al. (2009) は韓国済州島にて実施したサンプリングキャンペーン中に見られた

2 つのダストイベントのうち、中国東北部およびシベリア方面から飛来した気塊中には、

レボグルコサンとデヒドロアビエチン酸が多く含まれていたと報告している。これらは、

家庭用暖房および厨房で用いた木材燃焼に由来すると考えられるが、レボグルコサンは

特に高濃度 (102 ng/m3) であり、シベリアの森林火災の影響を、デヒドロアビエチン酸

は針葉樹の松ヤニに由来するとしている。一方、中国沿岸部を通過した気塊中には、グ

ルコースとスクロースが特徴的であり、農業活動による表土に由来するとしている。ま

た、光化学反応によると考えられるリンゴ酸およびフタル酸も、中国東北部から飛来し

た気塊と比べて濃度が高かったと報告している。 
Fine et al. (2004) は、ロサンゼルス近傍のダウンタウンとリバーサイドにて、蓄積モー

ドとして粒径 0.18-0.25 µm の粒子を、超微小モードとして粒径 0.18 µm 以下の粒子を採

取し、SOA トレーサーの粒径分布を調べた。その結果、木材燃焼の指標であるレボグル
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コサンは、蓄積、超微小の両モードで見られたが、特に蓄積モードで多く見られた。一

方、自動車排ガスの指標であるホパンは、主として超微小モードに存在した。光化学 SOA
生成の指標である 1,2-ベンゼンジカルボン酸 (フタル酸) は超微小モードより蓄積モー

ドに存在し、冬より夏に濃度が高く、夜間より日中に濃度が高いとしている。更に、主

としてナフタレン、または他の多環芳香族の酸化によって生成するとしている。また、

4-メチル-1,2-ベンゼンジカルボン酸と良い相関 (r2 = 0.92) も見られた。 
一方、1,3-ベンゼンジカルボン酸と 1,4-ベンゼンジカルボン酸は 1,2-ベンゼンジカルボ

ン酸とは異なる発生源によるものと考えられるが、ホパン類  (17α(H), 21β(H), 
29-norhopane、17α(H), 21β(H) -hopane、22,29,30-trisnorneopopane の合計) とよい相関 (r2 = 
0.71, 0.59) が見られたと報告している。 

Kopplin et al. (2010) は、ハンガリーおよびカナダの田園地帯において、硫酸エステル

が SOA 形成に重要な役割を果たしているとともに、WSOC の主要な成分であるとし、

SO2、硫酸塩濃度および光化学活性の増加が、硫酸系 SOA の比率を増加させたとしてい

る。気相光化学反応におけるカルボニル誘導体と硫酸間の不均一反応による CHO 前駆

物質の硫化反応が、CHOS 分子の生成メカニズムである可能性を提案した。 
また、光化学反応が CHOS 分子のオリゴマー化を引き起こし、強い光化学反応により

生成させた SOA のメタノール抽出成分より得られたメチルエステルは、硫酸エステルの

メタノリシスによる二次生成物質であると考えられた。更に、比較的豊富に存在する含

窒素化合物 CHNO、CHNOS 類は、バイオマス焼却などに強く依存している可能性があ

るとしている。 
 

2.1.4. 植物由来 VOC による SOA の動態 

本項では、イソプレン等の生物起源有機化合物 (BVOC) から変換された SOA および

そのトレーサーとの関係から考察される動態に関して文献を整理した。 
Kourtchev et al. (2013) は、フィンランド南部の Hyytiaelae の寒帯森林で夏季に採取し

た PM1中の有機成分を分析した。Kendick Mass Defect および Van Krevelen 法を用いて、

化合物を同定、分類した結果、分子構造は気塊の履歴に強く依存しており、大陸性気団

では、有機窒素化合物、有機硫黄化合物および高酸化有機化合物が多いのに対し、大西

洋気団では、海洋由来の飽和／不飽和 C12～C20脂肪酸が多く存在していた。 
Ding et al. (2013) は、2003 年に渤海から高緯度北極にて、フィルタ上に採取したエア

ロゾル試料中の POA、SOA および WSOC を分析した。人為起源の芳香族化合物のトレ

ーサーは、ほとんど検出されなかったのに対して、テルペノイドからの芳香族化合物は

常に検出され、イソプレン由来のトレーサー8 成分の合計値 (623 ± 414 pg/m3) は、モノ

テルペン由来のトレーサー3 成分の合計値 (63 ± 49 pg/m3) よりも 1 桁高かった。高 NOx
条件下のイソプレン酸化生成物である 2-メチルグリセリン酸が SOA トレーサーを支配

し、これら生物起源二次有機エアロゾル (BSOA) は海洋上で生成するのでは無く、森林

火災により高 NOx 環境にある隣接するシベリアからの長距離輸送であるとしている。し
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かしながら、これら測定値は、文献値と比較して 1～2 桁小さく、長距離輸送中の化学変

化に由来すると考えられ、WSOC の 4 %を説明するに過ぎなかった。 
Zhang et al. (2012) は、マツから放出される BVOC である 2-メチル-3-ブテン-2-オール

(MBO) を森林地域の SOA の潜在的な前駆物質として着目し、チャンバー実験において、

低 NO 条件下では、エアロゾルの酸性度の増加とともに、MBO 由来の分子量 200 の有機

硫酸エステル (C5H12O6S) の生成が促進されることを報告しているが、PM2.5試料中でも、

この有機硫酸エステルが検出され、MBO 誘導体としての SOA トレーサーであることを

示していた。更に、有機硫酸エステル濃度は、MBO 混合比、気温および酸性度とよい

相関が見られた。2009年の観測キャンペーンでは全有機エアロゾルの 1 %、平均で 0.25 %
であり、低NO条件下で、エポキシド中間体を経由したSOAが生成する機構を提示した。 

Ding et al. (2011) は、中国南部、珠江デルタの田園地帯で、2007 年秋～冬に PM2.5を

採取し、生物起源の SOA トレーサーを測定した。トレーサーはイソプレン-SOA トレー

サー (3-メチル-2,3,4-トリヒドロキシ-1-ブテン、2-メチルグリセリン酸、2-メチルトレイ

トール、2-メチルエリトリトール) 、α-ピネン-SOA トレーサー (cis-ピノン酸、ピノン酸、

3-メチル-1,2,3-ブタントリカルボン酸、3-ヒドロキシグルタル酸、3-ヒドロキシ-4,4-ジメ

チルグルタル酸) 、およびセスキテルペン-SOA トレーサー (β-カリオフィレン酸) であ

る。 
イソプレン、α-ピネン及びセスキテルペン-SOA トレーサーの濃度は、平均してそれぞ

れ 30.8 ± 15.9 ng/m3、6.61 ± 4.39 ng/m3、及び 0.54 ± 0.56 ng/m3であり、2-メチルテトロー

ル、2-メチルエリトリトール(両者の合計として 27.6 ± 15.1ng/m3) 、及び cis-ピノン酸 
(3.60 ± 3.76ng/m3) が、イソプレン及び α-ピネンの支配的な SOA トレーサーと考えられ

た。2-メチルテトロールは環境温度と有意な正の相関 (p < 0.05) を示したが、この生成

は、高温下におけるイソプレン排出強度の増加とトレーサーの生成促進によるものと考

えられた。 
2-メチルテトロールとエアロゾル酸性度 (推定値) には有意な正の相関 (p < 0.05) が

見られ、エアロゾル酸性度が高まるとイソプレン-SOA の生成増加を反映するものであ

り、酸触媒による不均一系反応が本地域における 2-メチルテトロールの主要な生成経路

であるとしている。 
2-メチルグリセリン酸は気温やエアロゾル酸性度との相関は弱かったが、これは α-ピ

ネン-SOA トレーサーは気温との相関が弱く、前駆体排出／トレーサー生成および気体

／粒子分配への気温の影響による逆反応によるものと思われる。 
α-ピネン-SOA トレーサーでは、cis-ピノン酸とピニン酸のみがエアロゾル酸性度と有

意な相関を示した。α-ピネン-SOA トレーサーで負の相関が見られたのは、エアロゾル酸

性度の増加とともに、粒子からガスへの変換が進むためと考えられた。cis-ピノン酸 + 
ピニン酸の 3-メチル-1,2,3-ベンゼントリカルボン酸に対する比は、0.28～28.9 (平均値

7.19)であり、この観測期間中における α-ピネン-SOA トレーサーが比較的新鮮であるこ

とを示している。 
Li et al. (2010) は、イソプレン由来 SOA のバイオマーカーである 2-メチルテトロール
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に着目し、中国吉林省および広東省の森林部で採取した PM2.5 の安定炭素同位体の組成

を調べ、これらが明瞭に異なっていると報告しており、一次排出、光化学反応および大

気中からのイソプレンの除去を理解する上で重要な情報となりうるとしている。 
Sun et al. (2011) は、24 時間ごとに採取した PM2.5フィルタ試料中の水溶性有機物を高

分解能飛行時間型エアロゾル質量分析計 (HRToF-AMS) で測定し、同じフィルタ試料中

の一連の分子マーカーを誘導体化 (ジアゾメタンを使用) ガスクロマトグラフ質量分析

計 (GC/MS) で測定し、発生源を推定した。HRToF-AMS 測定によって、有機物総量と炭

素量との比を直接求めることができ、1.93±0.12 という値であった。水溶性有機物が

PM2.5の主成分 (26～42 %) で、有機物の大部分 (50～90 %) を占めていた。また、夏季

に水溶性有機物濃度が増加して主に BSOA の増加に由来した。水溶性有機物は主に含酸

素化合物で構成され、平均 O/C 比は 0.56±0.08 であった。正値行列因子分解 (PMF) の
結果から、低酸化含酸素有機エアロゾル (OOA)  (O/C 比 0.50) は生物起源 SOA 由来で

あり、高酸化 OOA (O/C 比 0.60) は木材燃焼由来であると推定された。平均では、夏季

には水溶性有機物の 75 %を低酸化 OOA が占める一方、冬季には水溶性有機物の 78 %を

高酸化 OOA が占めたことから、アメリカ南東部において、水溶性有機物に対して、夏

季には BSOA の寄与が高く、冬季にはバイオマス燃焼の寄与が高いことが示唆された。 
 

2.1.5. その他の発生源による SOA 

本項では、2.1.2.～2.1.4.に含まれないその他の発生源に由来する SOA について述べる。 
Aggarwal et al. (2013) は、ムンバイの PM10中に含まれる、メタンスルホン酸塩とアゼ

ライン酸に明瞭な日内変動が見られたことを報告している。これら化学種の多くは、海

洋由来前駆物質である、ジメチルスルフィドおよび海洋プランクトン由来の脂肪酸の光

化学酸化によって生成することが知られており、後方流跡線からも海洋からの気塊が流

入したことを示している。また、これら 2 成分には相関 (r2 = 0.75) が見られたとしてい

る。 
Kourtchev et al. (2013) は、フィンランド南部の Hyytiaelae の寒帯森林で夏季に採取し

た PM1中の有機成分を分析し、Kendick Mass Defect および Van Krevelen 法を用いたが、

海洋性気団の影響を受けた試料では、海洋由来の飽和／不飽和 C12～C20脂肪酸が多く存

在していたとしている。 
Pohlker et al. (2012) は、アマゾン熱帯雨林で、生物相から一次放出されたカリウムリ

ッチな粒子から、有機エアロゾル粒子が成長してきたことを示している。これら粒子は、

イソプレンやテルペンから生成した、低揮発性もしくは半揮発性有機化合物の凝縮核と

して作用し、熱帯雨林における雲形成や降雨に影響するとしている。 
Ziemba et al. (2011) は、ニューイングランド沿岸部の 2 箇所で測定したイングランド

において、採取したエアロゾル試料のプロトン NMR スペクトル解析の結果から、不飽

和炭素原子の α 位 ([H－C－C＝]) の特徴を持つ官能基が 2 地点の WSOC 中で支配的で

あり、34.43 %を占めており、このうち 89～99 %が ([H－C－C＝O]) として存在してい
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たと報告している。 ([H－C－C＝O]) は、ケトン、エステル、アルデヒドまたはカルボ

ン酸に由来すると考えられる。 
 

2.1.6. 有機マーカーの寿命と変質 

有機マーカーに関する情報は、有機エアロゾルの起源や動態を考察するうえで重要で

あるが、その成分の大気中での寿命が短いと解析に向かない。May et al. (2012) は、有機

マーカーの揮発性を測定し、大気中での寿命について考察した。この目的のため、8 種

の有機マーカー (バイオマス燃焼の指標: レボグルコサン、自動車排気の指標: 5α-コレ

スタノール、n-ヘキサコサン、n-トリアコンタン、1,2-ベンゾ[a]アントラセン、コロネン、

調理の指標: コレステロール、オレイン酸) のガス粒子分配をサーモデニューダーによ

り測定した。単一成分エアロゾルの蒸発特性の測定結果に基づき、飽和濃度と蒸発エン

タルピーを求めた。その結果、典型的な大気環境条件下 (気温：25℃、OH ラジカル濃

度：1×106 molecule/cm3) において、対象とした有機マーカーの大半は 10 %以上がガス

状で存在することが示唆された。よって、これらの成分は不揮発性ではなく半揮発性成

分として扱うべきである。化学動力学モデルの推定によると、ガス粒子分配は大気中で

の有機マーカーの寿命に重要な影響を及ぼすと考えられた。ガス相での酸化は粒子成分

の揮発を促進するため、半揮発性成分の大気中での消失は、不揮発性成分に比べ、はる

かに急速に進行する。例えば、不揮発性成分の大気寿命が 5.5 日以上なのに対して、5α-
コレスタンは 2.0 日、レボグルコサンは 0.21 日と推定された。したがって、半揮発性の

有機マーカーを発生源解析に用いる場合には、ガス粒子分配と化学反応の両方を考慮す

べきである。なお、Cubison et al. (2011) のレビューによれば、典型的な大気条件下での

レボグルコサンの寿命は 15 時間から 10 日の間であると推定されている。 
 

2.1.7. 現状の課題 

ここで整理した SOA および SOA トレーサーの多くは、大気中またはフィルタ上で安

定的に存在する訳では無い。例えば、酸化、フラングメント化、ポリマー化 (オリゴマ

ー化) などによって変化する。レボグルコサンは、バイオマス燃焼のシミュレーション

では、OH の増加とともに分解し (Hennigan et al., 2010) 、水相においても、分解やオリ

ゴマー化が報告されている (Holmes and Petrucci, 2006; Hoffmann et al., 2010) 、SOA トレ

ーサーについても、例えば酸性条件下では硫酸エステル (organosulfate) の形成 (Surratt 
et al., 2008) のような、変化が進行することを報告している。 

Crilley et al. (2013) は、ブリスベン郊外で、フィルタ上に捕集した SOA を抽出、霧化

させて AMS による分析を試みた。その結果、2 年前に採取したフィルタ試料から得たス

ペクトルが当時、オンライン分析したスペクトルと良い相関 (f43、相関係数 0.84 ± 0.49、
f44、0.94 ± 0.04、f57、0.89 ± 0.25) が見られたことを報告しているが、フィルタ回収率は、

40～115 %であり、定性性はあるものの、定量性は見い出せなかったことを報告してい
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る。 
また、長距離輸送中の WSOC に対する個々のトレーサーの比率については、Ding et al. 

(2013) が、2003年に渤海から高緯度北極圏において船舶を用いたCHINARE2003の中で、

レボグルコサン、2-メチルテトロール、cis-ピノン酸が WSOC よりも消失速度が速いこ

とを報告している。 
May et al. (2012) は、バイオマス燃焼のマーカーとしてレボグルコサン、自動車排ガス

として 5α-コレスタン、n-ヘキサコサン、n-トリアコンタン、1,2-ベンゾ[a]アントラセン、

コロネン、肉調理としてコレステロールとオレイン酸のガス・粒子分配を、サーモデニ

ューダーを用いて調べた結果、これらが半揮発性を有し、ガス化することにより、粒子

態よりも速く消失が生じるとしている。従って、これらのマーカーを用いる際には、ガ

ス・粒子平衡と化学反応の双方を考慮する必要がある。 
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2.2. エアロゾル質量分析計によるオンライン観測 

2.2.1. 装置原理 

現在市販されているエアロゾル質量分析計 (AMS) のうち、代表的なものはエアロダ

インリサーチ社の AMS である。AMS では測定値 (イオン信号) に対して定量的な値付

け (質量濃度への演算) を行うが、捕集効率 (Matthew et al., 2008; Middlebrook et al., 
2012) や質量スペクトルの干渉などに注意を払いながら定量値を扱う必要がある。 
本節では、AMS による定量的な評価とその応用について解説するため、米国エアロダ

イン製の AMS に焦点をあて、定量的な計測における原理やその応用例について紹介す

る。詳しい内容については、総説 (Canagaratna et al., 2007) や開発当初の文献 (Jayne et al., 
2000; Allan et al., 2003; Takegawa et al., 2005; Zhang et al., 2005; DeCarlo et al., 2006) 、国内

における総説 (桜井ら, 2004; 明星ら, 2004; 萩野, 2011) を参照されたい。 
AMS の試料導入部において、臨界オリフィスと空力学レンズにより、エアロゾルは細

い粒子ビームを形成し、真空チェンバに導入される。この空気力学レンズにおける粒子

の透過率から PM1 として扱われることが多い。近年では、PM2.5 対応の空気力学レンズ

が開発、市販化されている (Williams et al., 2013) 。粒子ビームはチョッパーの開閉によ

り導入と遮蔽を行い、それぞれ得られた質量スペクトルの差から、粒子としての質量ス

ペクトルを得る。これを MS モードと呼ぶ。周期的に粒子を通過させ、小さい粒子ほど

先に検出器へ到達する、粒子の飛行時間 (PToF) から粒径を測定することもでき、これ

を PToF モードと呼ぶ。粒子は 600°C に加熱された抵抗加熱炉上に衝突し、瞬時に蒸

発し、電子衝撃 (EI) 法 (70 eV) によりイオン化され、四重極質量分析計 (Q-MS) また

は飛行時間型質量分析計 (ToF-MS) により検出される。 
AMS では、質量スペクトルから得られるイオン信号から定量値が算出される。その方

法は、以下の (2.2.1.) 式で記述される。 
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ここで、IENO3は硝酸塩 (NO3
－) に対するイオン化効率、MWNO3は硝酸根 NO3

－の化学

式量である。これは、AMS では校正に硝酸塩を用いているためである。相対イオン化効

率 RIEiは、成分 i のイオン化効率が、分子量に比例するという仮定に基づくものである。

有機物総量、硫酸塩、アンモニウム塩、塩化物などの定量には、実験結果などに基づく

それぞれ特有の RIEiが用いられる。 
エアロゾルのように混合物質を定量する場合、イオン干渉を防ぐ工夫が必要であり、

AMS では複雑な補正演算が行われている。補正に用いる係数や加算、減算については、

イオン干渉となりうる空気や水のフラグメントや、各イオンの同位対比を考慮し、経験

や実験から見出されたものが用いられている。このように、空気、水、硝酸塩、硫酸塩、

アンモニウム塩の定量には、それぞれの成分に合わせた補正演算が行われる。しかし、

複数の化合物から構成されている有機物については試行の段階であり、AMS における有

機物の定量値の概念は、これら無機成分を除いた質量スペクトルの総量である。高質量

分解能の ToF-AMS では、半揮発性金属元素も検出可能である (Salcedo et al., 2012) 。 
 
 
 

 

図 2.2.1. エアロゾル質量分析計の概念図。下の真空系は装置の共通部分。上の質量分析

計は、四重極型 (Q-AMS、左) 、コンパクト飛行時間型 (C-TOF-AMS、中央) 、高分解

能飛行時間型 (HR-ToF-AMS、右)  (Hagino, 2011)  (出版社の許可を得て掲載) . 
 
 

2.2.2. 質量イオンピークによる解析 
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AMS の計測で得られる各質量イオンピーク (m/z) は、POA である自動車排出ガスや

植物燃焼起源有機エアロゾル (BBOA) 、SOA の特徴を示す指標として用いられること

がある (Mohr et al., 2009) 。 
m/z 43 イオンはカルボニルやアルコールに由来すると考えられており、BBOA や SOA

では C2H3O+イオンが主要に検出される。自動車排出ガスでは C3H7
+イオンが支配的に検

出され、沿道環境や都市部では炭化水素系有機エアロゾル (HOA) 由来の影響を受ける

可能性があることを考慮する必要がある。 
m/z 44 イオンはカルボン酸に由来すると考えられており、BBOA や SOA では CO2

+イ

オンが支配的であることから、大気観測では O3などの他の計測値との相関を確認しなが

ら SOA の指標として用いられることがある (Takegawa et al., 2007) 。自動車排出ガスで

は C3H8
+イオンが支配的に検出され、CO2

+はほとんど検出されないが、自動車排出ガス

の影響が大きいと考えられる沿道環境では、C3H8
+イオンはほとんど検出されていないこ

とから、大気環境ではほとんど CO2
+によるピークとして考慮できるものと考えられる。

ただし、CO2 ガス濃度が高い環境では、その影響を受ける可能性もあるため、その場合

は CO2ガス濃度による補正を行う必要がある (Collier and Zhang, 2013) 。 
m/z 57 イオンは炭化水素由来の C4H9

+イオンと考えられており、自動車排出ガスで支

配的に検出される。C3H5O+イオンは SOA や BBOA で検出され、特に SOA の場合は

C3H5O+イオンの寄与が大きい。自動車排出ガスの影響が大きいと考えられる沿道環境で

も、C3H5O+の寄与は無視できないため、Q-AMS や C-ToF-AMS などの単一質量イオンに

よる計測では、解釈に注意が必要である。 
m/z 60 について、BBOA の指標として用いられることが多く、おもに C2H4O2

+イオン

が寄与する。SOA では C3H8O+ イオンも微量に検出されることもある。 
m/z 44 と m/z 43 を用いて、“トライアングルプロット”と呼ばれる視覚的な解析を行

う場合もある (Ng et al., 2010) 。縦軸に f44、横軸に f43をとり、有機物総量に対する m/z 44
と m/z 43、それぞれの割合を散布図で示すものである。f44はカルボン酸の割合や酸化の

進み具合を示し、f43はカルボニルやアルコールなど弱い酸化の進み具合を示し、チャン

バー実験の比較や野外観測での地域間の比較に用いられる。ただし、f43は都市部など一

次発生源によりアルキル基の影響を受ける場合があるため、解釈には注意が必要である。

また、f44と植物燃焼起源の指標とされる f60 (m/z 60 の割合) をプロットすることで、植

物燃焼起源のエイジングについても議論が行われている (Cubison et al., 2011) 。 
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図 2.2.2. 各発生源やチャンバー実験で得られたエアロゾル質量分析計の各質量イオンピーク 

(Mohr et al., 2009)  (Reprinted with permission from Environmental Science & 

Technology. Copyright (2009) American Chemical Society.)  

 
 

2.2.3. 元素推定による解析 

高分解能飛行時間型質量分析計 (HR-TOFMS) を搭載した AMS は、高い質量分解能 
(m/z 200 に対して 4300 程度、相対質量確度は±7 ppm) が得られることから、精密質量

の推定、すなわち各質量スペクトルに対する元素組成の推定が可能になった (Aiken et 
al., 2007) 。例えば、ディーゼル排出ガスなどで検出される m/z 57 (C4H9

+) の質量イオン

ピークは、大気中では C3H5O+と C4H9
+の両方が存在する。この各質量イオンピークにお

いて推定することができる分子式を用い、van Krevelen Diagram による解析が行われてい

る。van Krevelen Diagram は、1950 年に化石燃料の生成機構に関する議論に用いられ (van 
Krevelen, 1950) 、現在では水質や土壌、隕石などの有機物の構造解析で用られている。

van Krevelen Diagram は、縦軸に得られた分子式の酸素 (O) と炭素 (C) の原子数の比 
(O/C 比) 、横軸に水素 (H) と C の原子数の比 (H/C) をプロットしたものであり、同種

の有機分子は一定の範囲の O/C 比と H/C 比を有するため、有機エアロゾルの場合、どの

ような有機物群が含まれているかを視覚化する目的で用いられる (Heald et al., 2010) 。 



2. 二次生成粒子の生成機構・動態解明のためのフィールド観測 

17 
 

原点は純炭素、炭化水素系有機エアロゾルである HOA は、縦軸上 2 に位置する。酸

化された有機エアロゾルが、凝縮過程による生成、もしくは粒子内の酸化により変質し

た場合、横軸方向の傾き 0 の方向はアルコール性水酸基、傾き－1 の方向はカルボシキ

ル基、傾き－2 の方向はカルボニル基もしくはフォルミル基の官能基を有する構造であ

ると解釈できる。 
また、図中右上方向に描かれた斜線は、有機エアロゾルの酸化状態 (2 ×O/C 比 – H/C

比) を示す。例えば、炭素数 1 であるメタン (CH4) の酸化状態過程を考えた場合、CH4

は－4、CH3OH は－2、CH2O は 0、CO は+2、CO2は+4、のように表せる。 
 

 
図 2.2.3. van Krevelen Diagram の概念図 (Heald et al., 2010) (出版社の許可を得て掲載) 

 
 

2.2.4. 多変量解析による OA の解析 

AMS におけるエアロゾル化学組成の定量について、有機エアロゾル (OA) の中身を

いかに分類して定量するかが、大きな課題である。近年では、質量スペクトルを様々な

アプローチから解析し、OA の起源解析 (もしくはグループ分け) を行う試みがなされて

いる。代表的なものは、OOA と HOA の二つに区別するデコンボリューション法であり、

前者は SOA や BBOA などに含まれる m/z 44 (主に CO2
+イオン) 、後者は自動車排出ガス

などの一次粒子に含まれる m/z 57 (主に C4H7
+イオン) を指標とした方法に基づく。この

手法においては、データマトリクスに対する制限があるため、OA をより細かい区分に

より評価する試みとして、統計手法を取り入れた PMF 法による応用例が報告されている。

この手法は統計解析である因子分析の一種であり、発生源推定などの定量的な評価を行

っている (Ulbrich et al., 2009) 。しかし、得られる解析結果はあくまでも統計学的に得ら

れた数値であり、結果に対する発生源などを定義する過程は、解析する者が任意に行う
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ものである。このため、発生源特有の質量スペクトルとの類似度から判断するなど、解

釈を定量化するための工夫が必要である。PMF で得られた解は、OOA、HOA の他に、

低揮発性含酸素有機エアロゾル (LV-OOA) 、半揮発性含酸素有機エアロゾル 
(SV-OOA) 、BBOA、調理由来有機エアロゾル (COA (He et al., 2010) ) 、イソプレンエポ

キシジオール起源有機エアロゾル (IEPOXOA  (Lin et al., 2012; Budisulistiorini et al., 
2013) ) 、船舶由来、海洋エアロゾル (Chang et al., 2011) 、大陸由来 (Crippa et al., 2013) 
など、観測イベントごとに様々な解が得られている。 

AMS による OA の起源寄与解析に関して、都市郊外で観測した OA に対し、OC/BC
トレーサー法、PMF 法、化学質量収支 (CMB) 法 (Ng et al., 2011a) による解析が試みら

れ、良く一致した結果が示されている (Hagino, 2011) 。CMB 法では代表的なプロファ

イルが必要であるため (Zhang et al., 2011) 、AMS の場合は前駆物質ごとの SOA だけで

なく、一次排出源の質量スペクトル (CMB 法で用いる発生源プロファイルに相当) が不

足しているため、発生源寄与度の信頼性は、現時点ではまだ低いものと考えられる。ま

た、質量分析計の本質的な課題である、質量スペクトルの系統的な偏りが機種ごとに生

じるため、標準粒子を用いた観測現場での校正など、計測法の精度向上に関する研究に

ついても、今後の重要な課題である。これらの系統的な研究を行うことによってもたら

されるであろう、今後の OA に関する解析の進展に期待が高い。 
 

2.2.5. OA の揮発性やエイジング等に関する測定例 

(a) OA の揮発性分布 
Huffman et al. (2009) は、高速に段階昇温が可能なサーモデニューダーを HRTOF-AMS

に接続し、大都市 2 ヶ所において粒子状物質の成分ごとの揮発性を初めて測定した。2
地点の結果は同様であり、AMS による通常の測定成分のうち、硝酸塩の揮発性が最も高

く、硫酸塩の揮発性が最も低かった。全 OA は硝酸塩と硫酸塩の中間の揮発性を示し、

外気温付近での揮発速度は 0.6%/K であった。PMF を用いて OA を分類すると、最も酸

化が進んだ OA (OOA-1、SOA の指標) が最も揮発性が低く、HOA (一次 OA の指標) と
BBOA が最も揮発性が高かった。さらに、Cappa and Jimenez (2010) は、サーモデニュー

ダーAMS による測定結果に基づき、揮発性基底関数 (VBS) モデルに対応する揮発性分

布を OA の種類ごとに示した。 
 

(b) エイジングによる OA の組成変化 
Ng et al. (2011b) は、環境中での AMS 測定に基づくトライアングルプロット (Ng et al., 

2010) から、OOA の f44値が光化学エイジングとともに増加すること、OOA の変質に対

するカルボン酸生成の重要性を示唆した。また、Van Krevelen Diagram へのプロットの結

果から、大気中でのエイジングによって、OOA の化学組成は、フラグメンテーション(開
裂)を伴わない酸とアルコール／ペルオキシドの付加、もしくはフラグメンテーションと

酸の付加という変化を最終的に引き起こすことを示唆した。 
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Holzinger et al. (2013) は、AMS と加熱脱着 PTRMS による大気測定の結果から、OA
の光化学エイジングが進むにつれて、官能基化よりもフラグメンテーションの重要性が

増すことを示した。また、意外なことに、日中に OA の光化学エージが減少することか

ら、新たな SV-OOA が急速に生成していると考えられた。 
Cubison et al. (2011) はバイオマス燃焼による POA の物理化学的な変質について研究

を行った。第一に、バイオマス燃焼による POA と SOA の変質と寿命について、高緯度

地方における AMS の観測結果などから考察した。そこでは、f60の値 (OA の総シグナル

に対するm/z 60のシグナル強度の比) をバイオマス燃焼POAの酸化の程度の指標として

用いた。SOA が支配的な大気中 OA の場合、f60のバックグラウンド値として 0.3±0.06%
程度が適切だと考えられた。バイオマス燃焼プルームのエイジングの程度を把握するた

めの、f44と f60を用いた新たなグラフィック法も提案された。エイジングに伴う f60の減

少と f44の増加傾向が大半の環境及びラボ研究において確認された。第二に、バイオマス

燃焼プルームのエイジングに伴う OA 量の増加 (ΔOA/POA 比は平均 19%) についても

報告された。この数値を用いると、バイオマス燃焼プルームのエイジングによる OA 増

加分は全球で 8±7 Tg OA/yr となり、総 OA 量の 5%程度になると推計された。この研究

で用いられた f60値は、質量数 60 のイオン (C2H4O2
+) がバイオマス燃焼 OA の指標成分

であるレボグルコサン (及びマンノサン、ガラクトサン) で優位なことを利用したもの

である。そして、f60値はバイオマス燃焼 OA の光化学エイジングによって、SOA の付加、

POA 成分の揮発・反応のため減少する。なお、m/z 60 のシグナルは SOA 中のカルボン

酸や調理 POA 中の脂肪酸からも観測されるが自動車排気中の強度は弱い。 
三好ら (2013) は沖縄県辺戸における AMS の観測に基づき、全有機物に対する m/z 44

の割合は輸送時間が長くなるほど高くなっており、酸化反応が進んでいることを報告し

た。また、SO2から SO4への変換率は相対湿度 50%未満では 1.6%/h、75%以上では 6.5%/h
となり、高湿度条件下では硫酸塩への変換が速やかに進むことを示した。 

 

2.2.6. まとめと今後の展望 

AMS は燃焼発生源やチャンバーでの SOA 生成などに加え、大気環境での適用例も増

えてきており、新しい知見を次々と提供している。また、揮発性成分だけでなくススを

測定できる Soot Particle-AMS も開発され (Onasch et al., 2012) 、市販もはじまり、大気

観測などに適用されはじめている。今後ますますの応用・発展が見込まれる。 
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2.3. その他のオンライン観測 

本節では、AMS 以外の手法によるオンライン測定によるフィールド観測例について、

二次有機エアロゾルの動態に関するものに焦点をあてレビューする。なお、ここでは、

試料捕集を伴う方法であっても、1 時間またはそれより短い時間間隔で連続的に測定で

きる手法も対象とする。 
 

2.3.1. オンライン TD-GC/MS 

オンライン加熱脱着ガスクロマトグラフ質量分析計 (TD-GC/MS) 法は、大気粒子を一

旦捕集した後、自動で加熱脱着し、粒子中の個別の有機成分の濃度を１時間程度の時間

分解能で連続的に定量する手法である (Williams et al., 2006, 2007) 。 
オンライン TD-GC/MS の実大気への適用例としては、例えば、以下のようなものがあ

る。Lambe et al. (2009) は 2 時間ごとに都市大気 (Pittsburgh) 粒子中の有機成分を加熱脱

着 GC/MS (TAG) により連続測定し、自動車マーカー (例えばホパン) の濃度が明確な日

内変動と曜日変動を示すことを明らかにした。さらに、黒色炭素 (BC)  と人為起源揮発

性有機化合物 (VOCs) 、粒子状有機マーカー (ホパン、コレスタン、n-アルカン、PAHs、
9-フルオレノン、フタル酸等) の起源を CMB と PMF で推定したところ、BC に対する

寄与はディーゼル車が 67 %、ガソリン車が 20 %と大きく、13 %が工業または地域発生

源の寄与と推定された。 
Williams et al. (2010) は南カリフォルニアの都市大気中の OA に含まれる 300 以上の

半揮発性物質と不揮発性物質を 1 時間ごとに TAG で連続測定した。その結果に基づき

PMF 解析を行ったところ、夏季にロサンゼルスを通過してきた気塊の場合、OA の 88 %
が SOA であり、その大半は人為起源の前駆ガスの酸化によると推定された。一次 OA の
発生源として同定されたのは、自動車排気、調理、バイオマス粒子、バイオマス燃焼で

あった。調理は夏季にはOA の約 10 %を占めるが、秋季には SOA と区別できなかった。

なお、PMF に基づき SOA を 4 種類に分類している。 
Goldstein et al. (2012) は、TAG の応用型として、活性炭デニューダーと金属メッシュ

フィルターを用いた半揮発性成分の測定 (SV-TAG) 、2 次元ガスクロマトグラフィーの

適用 (2D-TAG) 、AMS との連結 (TAG-AMS) 、オンライン誘導体化 TAG などの手法と

その適用例を報告した。そして、VBS モデルで用いられる 15 桁の揮発性ビンに対応し

た広範囲の有機組成を測定できるようになったと述べた。また、電子イオン化法に比べ

イオン化強度の弱い真空紫外光を用いた GC×GC/ 真空紫外飛行時間型質量分析計 
(VUV-HRTOFMS) により、n-アルカンなどフラグメント化しやすい成分も同定できるこ

とを示した。そしてこれらの技術によりガソリンと軽油に含まれる化合物種を炭素数ご

とに求め、おのおのの SOA 収率を乗じた結果、軽油の燃料消費量あたり SOA 生成収率

はガソリンの 15 倍であり、米国全土の燃料消費量から推定すると、自動車からの SOA 
の 65～90% をディーゼル車起因 SOA が占めると推定した (Gentner et al., 2012) 。ただ
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し、これは燃料の組成に基づく推定結果であり、排気の組成ではない点に注意が必要で

ある。 
この自動加熱脱着装置は改良を重ねられており、GC×GC-FID (Goldstein et al., 2008) 、

GC×GC-TOFMS (Worton, et al., 2012) と組み合わせることで、有機成分のより詳細な情

報を得ることができるようになってきている。 
 

2.3.2. 単一微粒子質量分析法 (SPMS)  

AMS では一般的に数分程度の間の平均的な粒子組成を測定する手法であるが、粒子一

粒一粒の組成をオンライン測定できる装置の開発も 1970 年代から試みられてきた (古
谷, 2011) 。2000 年代初期にはエアロゾル飛行時間型質量分析計 (ATOFMS, Prather et al., 
1994) の市販が開始された (古谷, 2011)  。ATOFMS は AMS の場合に比べ、強いイオン

化法 (レーザーを使用) を適用することで、元素組成を測定できるという特長を有する

が、化合物の情報は失われやすい。以下にこの装置による観測例をいくつか示す。 
Qin et al. (2012) は、カリフォルニアでの夏季から秋季にかけての ATOFMS による測

定に基づき、各種発生源 (Aged OC、EC、Dust、ECOC、アミン、バナジウムリッチ、

Aged 海塩、バイオマス燃焼、硝酸アンモニウム) の粒径別濃度と経時変化を示した。PM2.5

濃度が高い時、吸湿水を含んだ炭素粒子は硫酸塩や硝酸塩と内部混合していた。炭素粒

子の混合状態は季節によって異なり、夏季には主に二次の (酸化された) 有機粒子や硫

酸塩と混合しており、秋季には主に硫酸アンモニウムと混合していた。 
さらに、Zauscher et al. (2011) は ATOFMS の前段に、粒子成長チューブを設置するこ

とで、最小粒径 38 nm までの小さな単一粒子の化学組成を測定できる方法を開発した。 
有機硫酸塩が SOA の重要な構成成分であることが最近示されたが、その大気中での挙

動についてはよくわかっていない (Hatch et al., 2011a) 。Hatch et al. (2011a) は ATOFMS
を用いて、大気中の単一粒子に含まれる有機硫酸塩を米国アトランタで測定した。イソ

プレンから生成された有機硫酸塩は大半がサブミクロン領域に存在し、様々な発生源に

由来する粒子中から検出された。有機硫酸塩は、サブミクロン粒子の 65～95%から検出

され、都市域においても普遍的に存在することが確認された。さらに Hatch et al. (2011b)
は、これらの測定に基づき、有機硫酸塩の最大濃度が夜間にあることを明らかにした。

よって、ガス粒子の分配と有機物前駆体の液相反応が、有機硫酸塩の生成に重要である

ことが示唆された。さらに、濃度の日内変動から、酸触媒やラジカルイニシエーション

などの複数の生成メカニズムがあることが示唆された。 
ATOFMS 以外にも、同様の装置が開発され大気観測に利用されている。例えば、

Matsumoto et al. (2006) は、日本 (茨城県つくば) における春季に黄砂が確認された期間

の SPMS 観測と流跡線解析の結果、石炭燃焼起源の硫酸塩がダストと内部混合している

ことを確認した。そして、黄砂が硫酸塩のキャリヤーとして重要な役割をもつことを指

摘した。また、Xing et al. (2011) は、AMS と SPMS の同時測定を夏季に東京で行い、硝

酸塩粒子とガス状奇数酸素 (O3+NO2) が OOA の指標イオン (m/z 44) との相関は良い一
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方、HOA の指標イオン (m/z 57) とは相関が悪いことを示した。また、SPMS の観測結

果から、含酸素粒子の約 95%は硝酸塩を含むことを報告した。 
 

2.3.3. 粒子液化捕集装置 (PILS) 

粒子液化捕集装置 (PILS) は、大気粒子を溶液中に自動で連続的に取り込むことがで

きる装置である (Weber et al., 2001) 。Xue et al. (2011) は、粒子相の化学反応やガス成分

の取り込みに影響を及ぼす重要な因子である粒子の液相 pH (水素イオン指数) を求める

ため、PILS を二台のイオンクロマトグラフに接続し、香港の郊外で PM2.5のイオン成分

を現場で 30 分間隔で測定した。その結果、PM2.5の pH は-1.87～3.12 (平均-0.03) と強酸

性であり、その主原因は硫酸塩であった。粒子の液相 pH は以下の回帰式で近似できる

ことが示された：pH = 4.94 R + 3.11 RH - 5.70 (R は陽イオンと陰イオンの当量濃度の比、

RH は相対湿度) 。 
Sciare et al. (2011) は、フランス・パリ郊外において、冬季に WSOC、EC、OC に関す

るオンライン分析値とフィルター分析値を比較し、良好な結果を得た。この際、EC と

OC の 1 時間ごとのオンライン測定には Sunset 社のフィールド型装置を用い、WSOC の

オンライン測定には PILS を全有機炭素 (TOC) 計と接続して用いて 4分間隔で測定を行

った。重回帰分析により WSOC の測定値に対する 3 種の OA 発生源 (木質燃焼、化石燃

料、その他) の寄与を推定したところ、WSOC の 23%が二次生成起源、77%が木質燃焼

起源と推定された。そして、SOA の多くは非水溶性であると推定され、それらは木質燃

焼や人為発生源からの一次 OA の半揮発性成分に由来することが示唆された。 
 

2.3.4. 元素状炭素 (黒色炭素)、硫酸塩、硝酸塩 

微小粒子の主要成分のうち EC (または BC) 、硫酸塩、硝酸塩などについては、15 分
から 1 時間程度の時間分解能で測定可能なオンライン装置が市販され観測に用いられて

きた (Park et al., 2006) 。また、最近、これらの成分を同時測定可能な装置も開発された。 
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3. レセプターモデル 

3.1. はじめに 

PM2.5の主要な発生源を同定し、それらの寄与を定量的に導き出すことは、より効果的

な PM2.5の低減策を立案していくうえで極めて重要である。特に、PM2.5の主要成分のひ

とつである OA 成分は、他の無機エアロゾル成分に比べて未解明な部分が多く、その発

生源解明は国内外の大気エアロゾル研究において主要なテーマに位置付けられている。

発生源寄与の推定を可能とする数理的アプローチは、フォワードモデルとレセプターモ

デルに大別される。前者については 5 章の詳説に委ね、本章ではレセプターモデルに焦

点を絞り、OA の発生源解析を目的とした研究事例を概観しつつ、解析手法の理論、特

徴、課題等を整理していく。 
 

3.2. レセプターモデルの仕組みと特徴 

レセプターモデルでは、ある観測点 (レセプター) における PM2.5の成分濃度データを

基に、影響を及ぼしたであろう各種発生源の寄与を統計的に推定する。発生源に関する

予見の要否から、レセプターモデルは更に 2 つのタイプに分類される。レセプターに影

響を与える発生源の種別 (セクター) および排出物の化学組成 (発生源プロファイル) 
に関する予見が必要な手法としては、トレーサー法や CMB 法が、発生源に関する予見

が不要な手法としては、主成分分析 (PCA) や PMF 法などが代表例である。既報 (環境

省, 2013) と重複する内容を含むが、本節では OA を対象とした発生源解析に特に適用事

例の多い CMB 法および PMF 法について、以下にモデルの仕組みと特徴を簡単にまとめ

ておく。なお、OA 成分の発生源解明を目的とする場合、個々の発生源の指標となる分

子マーカー成分に注目するため、それぞれ分子マーカー化学質量収支 (MM-CMB) 法、

分子マーカー正値行列因子分解 (MM-PMF) 法と表記されることもある。 
 

3.2.1. CMB 法 

CMB 法は、予め準備した発生源プロファイルと 1 組の観測データセットをモデルに投

入し、両者の質量収支から発生源寄与を推定する手法である (Watson, 1979) 。CMB 法

では、観測点と発生源の間の物質収支は (3.2.1.) 式のような質量保存式により表現され

る。 
 

𝑥𝑗 = ∑ 𝑐′𝑗𝑘
𝑝
𝑘=1 𝑠𝑘 = ∑ 𝛼𝑗𝑘𝑐𝑗𝑘

𝑝
𝑘=1 𝑠𝑘 (3.2.1.) 

 
ここで、𝑥𝑗は観測点における成分𝑗 (𝑗 = 1,… ,𝑚) の観測濃度 (μg/m3) 、𝑐′𝑗𝑘は発生源𝑘 
(𝑘 = 1,… , 𝑝) からの排出粒子が観測点に到達したときの成分𝑗の含有率 (%) 、𝑠𝑘は発生
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源𝑘が観測点に及ぼす寄与濃度 (μg/m3) である。また、𝑐𝑗𝑘は発生源𝑘からの排出粒子に含

まれる成分𝑗の含有率 (%) (発生源プロファイル) 、𝛼𝑗𝑘は発生源𝑘と観測点の間における

成分𝑗の変化率 (フラクショネーション係数) であり、𝑐′𝑗𝑘は𝑐𝑗𝑘に𝛼𝑗𝑘を乗じて導出される

ものである。ただし、個々のケースについて𝛼𝑗𝑘を求めるのは現実には困難であることが

多く、発生源と観測点の間で変化しない (𝛼𝑗𝑘 = 1, 𝑐′𝑗𝑘 = 𝑐𝑗𝑘) とみなせる成分 (例えば金

属元素や元素状炭素など) について方程式を立てるのが一般的である。これに残差𝑒𝑗を

考慮した (3.2.2.) 式が CMB 法の一般式である。 
 

𝑥𝑗 = ∑ 𝑐𝑗𝑘
𝑝
𝑘=1 𝑠𝑘 + 𝑒𝑗  (3.2.2.) 

 
この方程式を解く方法としては、環境濃度と発生源プロファイルの双方の分析に付随す

る不確かさを考慮することができる有効分散最小自乗法 (Watson et al., 1984) を採用す

るのが一般的である。 
CMB 法は、予め与えた各発生源セクターのプロファイルについて、個々に寄与濃度を

定量できるパワフルなツールである。ただし、解析結果の確からしさは、モデルに投入

する発生源プロファイルの確からしさに強く依存するため、個々のレセプターを代表す

る発生源プロファイル (site-specific source profile) を構築できるかどうかが解析の成否

を決めると言える。一般に発生源プロファイルは既往の論文等から引用・編纂して構築

されるが、その場合、地域や年代の不一致による不確かさが常に危惧される (Wang et al., 
2012) 。また、有機成分を解析の対象とした場合、発生源と観測点の間で組成変化が起

こらないとした (3.2.2.) 式の仮定が成立しない可能性にも留意する必要がある。反応性

のある化学種 (大気中で消失したり生成したりする成分) を変数とした場合、個々の発

生源寄与は過小評価され不明分が増大する結果となる。レセプターにおいて観測される

化学種の組成は、発生源からの距離や大気中での滞留時間に応じてエイジングした状態

にあり、フレッシュな状態の組成情報である発生源プロファイルと収支計算することの

妥当性については議論の対象となることが多い。 
 

3.2.2. PMF 法 

PMF 法は、多数組の観測データセットをいくつかの因子に分解する手法で、因子寄与

および因子プロファイルと呼ばれる統計情報を同時に導出することができる  (Paatero 
and Tapper, 1994) 。PMF 法では、 (3.2.3.) 式のような質量保存式により、観測点の成分

濃度は因子寄与と因子プロファイルに分解される。 
 

𝑥𝑖𝑗 = ∑ 𝑔𝑖𝑘
𝑝
𝑘=1 𝑓𝑘𝑗 + 𝑒𝑖𝑗  (3.2.3.) 

 
ここで、𝑥𝑖𝑗は観測点における試料𝑖  (𝑖 = 1,… , 𝑛) 中の成分𝑗 (𝑗 = 1, … ,𝑚) の観測濃度 
(μg/m3) 、𝑔𝑖𝑘は試料𝑖に対する因子𝑘 (𝑘 = 1,… , 𝑝) の相対寄与 (単位なし) 、𝑓𝑘𝑗は因子𝑘の
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プロファイルにおける成分𝑗の濃度 (μg/m3) 、𝑒𝑖𝑗は試料𝑖中の成分𝑗の観測値とモデル化さ

れた計算値の残差である。PMF モデルでは、𝑥𝑖𝑗を再現できる𝑔𝑖𝑘、𝑓𝑘𝑗、および因子数𝑝を

見出すことを目的とする。解析者はモデルに𝑝を与え、 (3.2.4.) 式で定義される𝑄を最小

にする解 (𝑔𝑖𝑘および𝑓𝑘𝑗マトリックス) を繰り返し計算によって求める。 
 

𝑄 = ∑ ∑ (
𝑒𝑖𝑗

𝑢𝑖𝑗
)
2

𝑚
𝑗=1

𝑛
𝑖=1 = ∑ ∑ (

𝑥𝑖𝑗−∑ 𝑔𝑖𝑘
𝑝
𝑘=1 𝑓𝑘𝑗

𝑢𝑖𝑗
)
2

𝑚
𝑗=1

𝑛
𝑖=1   (3.2.4.) 

 
ここで、𝑢𝑖𝑗は観測点における試料𝑖中の成分𝑗の測定に伴う不確かさである。また、𝑔𝑖𝑘お

よび𝑓𝑘𝑗は共に負の値にならないように制約を受ける。 
発生源に関する予見を必要とせず、レセプターにおけるデータセットのみで解析を実

行することができる点が CMB 法との決定的な違いであり、PMF 法の魅力である。ただ

し、堅牢なモデル解を得るには比較的大きな観測データセットを投入する必要があり 
(Chan et al., 2011) 、必然的に長期間または高時間分解での観測フレームが要求される。

有機マーカー成分を含まない PMF 法では、一般に OC の起源を合理的に割り当てること

が困難なことが多いが、有機マーカーを含めることによって OC を複数の因子に分解す

ることができ、その起源を推定することが可能になる。また、CMB 法と異なり、大気中

における化学種の安定性に関して解析上の制約はなく、精度よく定量できる成分であれ

ば全てを解析に用いることができる。PMF 法では、分解された因子プロファイルに含ま

れる指標成分の組成情報を手掛かりに各因子の起源を推定していく。この時、因子プロ

ファイルはエイジングした状態の組成情報であることに注意する必要がある。また、各

因子は観測データセットに内在する変動要素の類似性から統計的に分解された“グルー

プ”であり、厳密には発生源を直接的に表すものではないことに留意しておく必要があ

る。例えば、無機エアロゾル成分では NO3
－と Cl－が同一の因子に割り当てられることが

多いが (Iijima and Kumagai, 2012) 、これらの成分が同一の発生源に由来することを示唆

しているのではなく、半揮発性という共通の物性により大気中での変動が類似している

ことを意味しているにすぎない。このように、ひとつの因子に複数の発生源の寄与が混

在することが多く、個々の発生源寄与を定量することが困難な場合が多い。結果として、

曖昧な結論になりがちである。よりよい因子分解のためには、観測時間分解能の向上、

個々の発生源に指標性の高いマーカー成分の分析、風況等のデータの活用など、工夫が

必要である。 
 

3.3. レセプターモデリングにおける OA の発生源セクターと分子マーカー 

OA は PM2.5に含まれる多種の有機化合物の総称であり、発生源は極めて多岐にわたる。

排出・生成形態の視点から、OA は大気中に直接粒子として排出される POA と、ガス状

前駆物質の酸化等によって大気中で粒子化する SOA に大別される。また、起源の視点

から、それぞれはさらに化石燃料起源 (人為起源一次有機エアロゾル (APOA) 、人為起
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源二次有機エアロゾル (ASOA) ) と生物起源 (生物起源一次有機エアロゾル (BPOA) 、
BSOA) に区別される。OA を構成する化学種は極めて多様で、個々の物質濃度を網羅的

に定量することは困難である。そのため、現実には限定された化学種 (個々の発生源の

指標となるマーカー成分) に注目した観測が行われる。本節では、CMB 法を用いた既往

研究において構築されている発生源プロファイルを概観し、代表的な発生源セクターお

よびマーカー成分について整理する。なお、この知見は PMF 法によって分解される因子

の解釈にも参照されるものである。 
分子マーカーに注目した CMB 法 (MM-CMB 法) において構築されている発生源プロ

ファイルを参考に、代表的な発生源セクターの分類を表 3.3.1.にまとめた (Subramanian et 
al., 2007; Yin et al., 2010; Ham and Kleeman, 2011; Miller-Schulze et al., 2011; Daher et al., 
2012; Guo et al., 2012; Perrone et al., 2012) 。 
それぞれの発生源セクターの指標となる分子マーカーについては既報 (環境省, 2013) 

に詳説されている。以下、要点のみ抜粋する。 
APOA の分子マーカーとしては、PAHs、ホパン類、ステラン類、n-アルカンなどがあ

げられる。自動車排ガスのマーカーとしては、ホパン類やステラン類、PAHs、EC が用

いられる (Rogge et al. 1993; Schauer et al., 2002a; Lough et al., 2007 ほか) 。ホパン類は石

炭燃焼からも排出される可能性があるが、自動車排ガスのマーカーとしては C30 (17α(H), 
21β(H)-hopane)、石炭燃焼のマーカーとしては C29 (17α(H), 21β(H)-horhopane) により指

標性があると報告されている (He et al., 2006) 。PAHs は、APOA だけでなくバイオマス

 
表 3.3.1. MM-CMB 法における代表的な発生源セクター分類 

OA の分類 発生源セクター 
文献中での表記例 

大分類 小分類 大分類 小分類 

POA APOA 自動車排ガス ディーゼル車 diesel engines 

   ガソリン車 gasoline engines 

   高排出車 smoke engines 

   モーターオイル motor oil 

  化石燃料燃焼 石炭燃焼 coal combustion 

   天然ガス燃焼 natural gas combustion 

 BPOA バイオマス燃焼 biomass combustion 

  調理 Cooking 

  植物粒子 vegetative detritus 

    

SOA ASOA トルエン由来 SOA toluene-derived SOA 

 BSOA イソプレン由来 SOA isoprene-derived SOA 

  モノテルペン由来 SOA α-pinene-derived SOA 

  セスキテルペン由来 SOA β-caryophyllene-derived SOA 
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燃焼によっても発生するため燃焼系全般のマーカーと言える。ただし、燃焼のタイプに

よって生成する異性体が異なるため、比に注目することにより、発生源を区別すること

ができる (Vicente et al., 2012) 。n-アルカンは、APOA の他に植物ワックスのマーカーで

もある。ただし、植物ワックスは、C27 以上の奇数炭素数の存在割合が高いのに対し、

化石燃料起源はC23やC24などの植物ワックスよりも低級分子が主成分になることから、

両者の区別は可能である。 
BPOA のうち、バイオマス燃焼の分子マーカーとしてはセルロース の熱分解によって

生成するレボグルコサンがもっとも多く採用されている (Simoneit et al., 1999; Lee et al., 
2008; Bhat et al., 2007; Wagener et al., 2012 ほか) 。他に、マンノサンやガラクトサンも分

子マーカーとして知られている (Kourtchev et al., 2011) 。調理の分子マーカーとしては、

肉調理から排出されるコレステロールが多く採用されている (Kleeman, 2008) 。他に、

オレイン酸 (C18:1) 、リノール酸 (C18:2) なども報告されている (Schauer et al., 1999; 
Schauer et al., 2002b; He et al., 2006) 。植物粒子のうち、菌類胞子の分子マーカーとして

はマンニトールやアラビトール (Bauer et al., 2008; Kourtchev et al., 2005, 2008 ほか) 、花

粉や微生物のマーカーとしてはグルコースやフルクトースが測定されている (Graham 
et al., 2003; Medeiros et al., 2006; Kourtchev et al., 2008; Wagener et al., 2012 ほか) 。植物性

ワックスのマーカーとしては n-アルカンがあげられる。前述のように、n-アルカンは化

石燃料燃焼からも排出されるが、炭素数に着目することで区別することが可能である。 
SOA の分子マーカーは、いずれもスモッグチャンバー実験によってそれぞれの前駆体

炭化水素から二次生成する成分を用いている (Kleindienst et al., 2007) 。レセプターモデ

ルを用いた今日の研究では、ASOA の起源としてはトルエンやキシレンなどトルエンに

類似の芳香族炭化水素由来であり、分子マーカーとしては一般に 2,3-ジヒドロキシ-4-オ
キソペンタン酸が用いられている。BSOA の起源としてはイソプレン由来、モノテルペ

ン由来、セスキテルペン由来 SOA の 3 セクターが想定されている。イソプレン由来 SOA
の分子マーカーとしては 2-メチルトレイトールや 2-メチルエリトリトールなどが測定さ

れる。モノテルペン由来 SOA については、α-ピネンを前駆体とする分子マーカーとして

3-イソプロピルグルタル酸、3-アセチルペンタン二酸、3-ヒドロキシグルタル酸、ピニン

酸、ピノン酸などが用いられる。セスキテルペン由来 SOA については、β-カリオフィレ

ンを前駆体とする分子マーカーとして一般に β-カリオフィレン酸が測定される。 
 

3.4. OA の発生源寄与解析の事例 

3.4.1. MM-CMB 法による OA の発生源寄与解析 

分子マーカーの指標性を利用した MM-CMB 法による OA の発生源寄与解析の事例は

既報 (環境省, 2013) でレビューしているが、本項では最近の研究事例をいくつか加え、

SOA (炭素分に対する寄与として SOC と表記する場合もある) の寄与評価の方法別に整

理して概観する。 
 



3. レセプターモデル 

33 
 

(a) 一次発生源に割り当てられなかった OC を二次生成と解釈する方法 
Ham and Kleeman (2011) の研究では、カリフォルニア州における PM0.1および PM1.8

観測に MM-CMB 法を適用し、7 種の一次発生源 (wood burning, meat cooking, road dust, 
vegetative detritus, gasoline exhaust, diesel exhaust, motor oil) の寄与を推定している。

OCmeasuredに対しては、Meat cooking および Diesel exhaust の寄与が比較的大きかったが、

想定した 7種の一次発生源で割り当てられた[POC]CMBはOCmeasuredの 30%程度であった。

この結果から、割り当てられなかった OCmeasured (不明分：70%) を SOC であろうと考察

している。 
Subramanian et al. (2007) の研究では、ペンシルバニア州での PM2.5観測に MM-CMB

法を適用し、8 種の一次発生源  (diesel vehicles, gasoline vehicles, road dust, biomass 
combustion, cooking emissions, coke production, vegetative detritus, cigarette smoke) の寄与

を推定している。夏季および冬季における OCmeasuredに対する 8 種の一次発生源の寄与率

は、それぞれ 27 ± 8%および 50 ± 14%と推定された。また、割り当てられなかった

OCmeasured (不明分) と EC トレーサー法 (Turpin and Huntzicker, 1991a, 1991b, 1995; Strader 
et al., 1999; Castro et al., 1999; Lim and Turpin, 2002) によって推定された SOC が良い相関

を示すことから、SOC は全ての季節において OC の主要な成分であると考察している。 
上記の研究例では、いずれも一次発生源に割り当てられなかった OCmeasuredを間接的に

SOC と読み替えている。CMB 法ではモデルに投入した発生源プロファイルに対して寄

与を求め、想定しなかった発生源からの寄与は全て不明分として出力される。そのため、

割り当てられなかった OCmeasured には発生源プロファイルに含めなかった一次発生源の

寄与が含まれている可能性がある。この場合、SOC の寄与濃度を過大評価する危険があ

る (Robinson et al. (2006) ) 。 
 
(b) MM-CMB 法と SOA トレーサー法を組み合わせた解析 

Daher et al. (2012) の研究では、イタリア・ミラノにおける PM2.5および PM2.5-10観測に

MM-CMB 法を適用し、7 種の一次発生源 (wood-smoke, vegetative detritus, coal soot, natural 
gas, urban soil, diesel emission, gasoline vehicles) の寄与を推定している。これと並行して、

SOA トレーサー法 (Kleindienst et al., 2007 and 2010; Hu et al., 2008; Ding et al., 2012) によ

って 4 種の SOA (toluene-derived SOA, isoprene-derived SOA, α-pinene-derived SOA, 
β-caryophyllene-derived SOA) の寄与を推定している。想定した 7 種の一次発生源で

OCmeasuredの 20-34%が説明された。発生源別に見ると、gasoline vehicles および wood-smoke
の寄与が主であることを報告している。一方、SOA トレーサー法によって推定された

SOA の寄与率には顕著な季節変動が見られている。OCmeasuredに対して冬では 1%程度、

夏では 30%程度の寄与に相当するとしている。この研究では、比較的大きな不明分が残

されていることについて、割り当てられた POA の寄与から十分に説明することができな

い非水溶性炭素成分 (WISOC) の存在や、GC/MS のクロマトグラムに見られる無視でき

ないハンプの存在から、化石燃料燃焼に伴う POA の寄与を過小評価している可能性を指

摘している。その原因として、用いた発生源プロファイルの地点代表性の問題に言及し
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ている。 
Guo et al. (2012) の研究では、北京における PM 観測に MM-CMB 法を適用し、5 種の

一次発生源 (vegetative detritus, biomass burning, coal burning, noncatalyzed gasoline engines, 
diesel engines) の寄与を推定している。これと並行して、SOA トレーサー法によって 4
種 の SOA (toluene-derived SOA, isoprene-derived SOA, α-pinene-derived SOA, 
β-caryophyllene-derived SOA) の寄与を推定している。OCmeasuredに対する一次発生源の寄

与率は urban site で 39.3±10.5%、rural site で 41.2±11.1%であった。発生源別に見ると、

両地点とも diesel engines および noncatalyzed gasoline engines の寄与が重要で、それぞれ

OCmeasured に対して約 15%、約 10%の寄与を示したことを報告している。一方、SOA の

寄与は urban site において 34.5±13.9%、rural site で 38.4±14.4%と推定された。また、両

地点において最大の寄与を示した SOA は toluene-derived SOA であり、続いて

isoprene-derived SOA、α-pinene-derived SOA、β-caryophyllene-derived SOA の順であったこ

とも報告している。OC 濃度に顕著な日内変動 (昼に高く夜に低い) が見られることと、

同地点における過去の研究成果を踏まえて、20%強の不明分については SOA の寄与であ

ろうと考察しているが、同時に北京における OC の発生源に関する知見不足も指摘して

いる。 
SOA トレーサー法では、前駆体となる各種炭化水素から生成する SOA 成分を分子マ

ーカーとしている。予めスモッグチャンバー実験によって、それぞれの前駆体炭化水素

から生成する SOA (または SOC) の質量濃度に対する各分子マーカー濃度の割合を求め、

これをファクターとしてフィールド観測で得られた分子マーカー成分濃度から SOA (ま
たは SOC) 寄与濃度を推定する手法である。ただし、上記の研究で考察されている 4 種
類の SOA 前駆体炭化水素の他にも SOA の生成に関与する前駆体は多数あり、それらを

考慮していない点に留意しなければならない (Hu et al., 2010) 。また、単一の前駆体炭

化水素を用いて極めて単純化された実験条件で得られたファクターを、多成分混合系で

の複雑な化学反応が想定される実大気環境にそのまま適用するため、かなりの不確実性

を有することも事実である (Kleindienst et al., 2007) 。 
 
(c) SOA の組成情報を発生源プロファイルに含める MM-CMB 法 
先に記したように、CMB 法は発生源と観測点の間で変化しないとみなせる成分につい

て物質収支に係る方程式を立てるのが一般的であるが、スモッグチャンバー実験等で得

られた SOA の組成情報 (例えば Kleindienst et al., 2007; Lewandowski et al., 2008) を発生

源プロファイルとみなして直接的に SOA の寄与濃度を導く事例も多く報告されている。 
Miller-Schulze et al. (2011) の研究では、キルギスにおける PM2.5観測に MM-CMB 法を

適用し、5 種の一次発生源 (natural gas combustion, gasoline exhaust, diesel exhaust, coal 
combustion, biomass burning) と 2 種の BSOA (α-pinene-derived SOA, isoprene-derived SOA) 
を含む発生源プロファイルを構築して解析を行っている。その結果、OCmeasuredに対する

2 種の BSOA の寄与率の和は最大で約 40%と推定され、夏に高くなる季節変動を示した

と報告している。また、2 種の BSOA を考慮してもなお、OCmeasuredの約半分が不明分と
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なったことから、他のPOAおよびSOA発生源の寄与を考慮する必要性を指摘している。 
Stone et al. (2009) の研究では、アメリカ中西部における PM2.5観測に MM-CMB 法を適

用し、5 種の一次発生源 (diesel engines, gasoline motor vehicles, noncatalyzed engines, 
biomass burning, vegetative detritus) と 4 種の SOA (toluene-derived SOA, isoprene-derived 
SOA, α-pinene-derived SOA, β-caryophyllene-derived SOA) を含む発生源プロファイルを

構築して解析を行っている。その結果、OCmeasuredに対する 5 種の一次発生源の寄与率の

和は 37 ± 2%、3 種の BSOA の寄与率の和は 16 ± 2%、toluene-derived SOA の寄与率は 30 
± 4%と推定されたことを報告している。不明分は 17 ± 4%に相当し、未知の POA および

SOA 発生源の存在を指摘している。 
上記の研究例では、いずれも直接的に SOA の寄与率を推定しているが、大気中におけ

る SOA トレーサー成分の安定性に関しては、現時点において十分に検証されているとは

言い難い。また、単一の前駆体炭化水素を用いたチャンバー実験で得られた SOA の組成

情報を、多成分混合系での複雑な化学反応が想定される実大気環境にそのまま適応する

ことは困難かもしれない。以上のような不確かさの存在に留意し、推定結果を取り扱う

必要がある。 
以上の研究を概観すると、OA に対する POA の寄与率は 30～50%程度、SOA の寄与

率は 30～40%程度に相当するとの報告が多く、両者の寄与はコンパラブルであるという

理解が妥当と言える。また、都市部では POA の中では自動車排ガス (APOA) が、SOA
の中ではトルエンを前駆体とするASOAが相対的に大きい寄与率を占めているとする報

告が多い。これらのことから、人為発生源への対策の重要性は多くの研究に共通する見

解といえよう。ただし、地域や季節によっては、BPOA や BSOA の寄与が増大するケー

スもあり、OA の環境動態を理解するためには生物起源の影響も正確に捉えていくこと

が不可欠であろう。また、MM-CMB 法を用いた多くの研究で、無視できない不明分の

存在が指摘されている。この問題を改善するためには、地点を代表する発生源プロファ

イルの構築が必須である。 
 

3.4.2. PMF 法による OA の発生源寄与解析 

PMF 法は発生源に関する予見を必要とせず、レセプターにおける多数組の観測データ

セットのみで解析を実行することができる。分子マーカーの指標性を利用した MM-PMF
法による OA の発生源寄与解析の事例も既報 (環境省, 2013) でレビューしているが、本

項では最近の研究事例をいくつか加えつつ、分解される因子の特徴に注目して整理して

いく。 
Wang et al. (2012) の研究では、ニューヨーク州での PM2.5観測において得られたデー

タセットに MM-PMF 法を適用し、8 因子 (isoprene SOA, airborne soil, other SOA, diesel 
emissions, secondary sulfate, wood combustion, gasoline vehicles, secondary nitrate) を分解し

ている。SOA に関連する因子としては isoprene SOA および other SOA が分解され、PM2.5

質量濃度 (OCmeasured ではない) に対する両者の平均的な寄与率はそれぞれ 6.9%および
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7.8%と推定されたことを報告している。 
Wagener et al. (2012) の研究では、ベルリンでの PM1 および PM10観測において得られ

たデータセットから、6 因子 (isoprene-derived SOA, α-pinene-derived SOA, bio primary, 
bio/urban primary, biomass burning, combustion fossil) を分解した。SOA に関連する

isoprene-derived SOA および α-pinene-derived SOA の寄与率は、PM1 中の OC に対して最

大で 60%程度に及ぶことを報告している。 
Zhang et al. (2009) の研究では、アメリカ中西部における PM2.5観測において得られた

データセットから、6 因子 (urban primary sources, mobile sources, other combustion sources, 
isoprene-derived SOA, α-pinene-derived SOA, β-caryophyllene-derived SOA) を分解している。

また、3 つの BSOA 因子の寄与の和は OCmeasuredの 43%を説明することを報告している。 
上記の研究例では、いずれも SOA の寄与を示す独立した因子を見出しているが、PMF

法では一般に分解された因子を単独の発生源の影響と判定することは困難なことが多い。

現実にはひとつの因子に複数の起源の寄与が混在し、それらを完全に分解することがで

きないケースが多い。 
Shrivastava et al. (2007) の研究では、ペンシルベニア州での PM2.5観測において得られ

たデータセットにMM-PMF法を適用し、7因子 (polycyclic aromatic hydrocarbons, hopanes, 
cholesterol and alkenoic acids, hardwood markers, open burn and primary biogenic markers, 
unknown, biogenic secondary oxidation products) を分解している。この研究では、各因子

を無理に発生源セクターと関連付けることなく、指標成分のプロファイルの特徴から上

記のような分類をしている。SOA に関連する因子は biogenic secondary oxidation products
であるが、前駆体に応じた分解はされていない。この因子の寄与は夏季には OCmeasured

の 50%以上に及ぶことを報告している。また、この研究は 4.4.1.(a)にて概説した

Subramanian et al. (2007) と同じデータセットを利用しており、MM-CMB と MM-PMF の

結果の比較を行っている。個々の PMF 因子は CMB 法における個々の発生源セクターと

相関がみられたが、系統的なバイアスがあったことを指摘している。 
Hu et al. (2010) の研究では、香港での PM2.5観測において得られたデータセットから 7

因子 (automobile, SOA/secondary inorganic aerosols/biomass burning, cigarette smoke, dust, 
sea salt, biomass burning, SOA/biomass burning/vegetative detritus) を分解した。SOA の寄与

を示唆する因子は2つ見出されたが、そのひとつの因子には sulfate、nitrate、およびbiomass 
burning の寄与が混在し、もうひとつの因子には biomass burning および vegetative detritus
の寄与が混在しているように判断された。 

Bullock et al. (2008) は、ピッツバーグでの PM2.5観測において得られたデータセット

から 7 因子 (biomass, wood, coke oven, gasoline, diesel, SOA/cooking, leaf) を分解した。そ

の結果、SOA の寄与を示唆する因子には cooking の寄与が混在し、分解する因子数を変

化させても両者は分離されることはなかった。 
上記の例に見られるように、PMF 法では個々の発生源の寄与を完全に分離して定量す

ることが困難なことが多く、ひとつの因子に複数の起源の寄与が混在するケースが多い。

また、SOA の寄与を示す因子についても、必ずしも前駆体炭化水素の種別に分解して評
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価できるとは限らない。そのため、SOA 寄与率の推定結果は SOA トレーサー法や

MM-CMB 法に比べて曖昧になりやすい。因子の分離を改善するためには、時間分解能

を高める、多地点での観測を行う、異なる粒径フラクションを分析する、MM の種類を

増やすことなどが有効とされている。 
 

3.5. レセプターモデルの課題 

OA の発生源寄与解析を目的としたレセプターモデルによる研究を概観すると、モデ

ルへの分子マーカーの投入により従来法よりも明確な発生源の割り当てが可能になった

とする報告が多い。特に、SOA の発生源寄与について知見が得られるようになったこと

は、OA の動態解明に貢献する重要な成果と言えよう。BSOA については多数の分子マ

ーカー成分の発見により、異なる前駆体ガスへの寄与の割り当てが可能になってきてい

るが、その一方で ASOA の発生源割り当てに関しては今のところトルエン由来の分子マ

ーカーに限定されており、個々の発生源対策に結びつく知見が得られているとは言い難

い。VOCs を前駆体とする ASOA の生成メカニズム、および前駆体 VOCs の発生源に関

して更なる知見の集積が必要である。 
レセプターモデルは VOCs の発生源寄与解析においても広く活用されている (Kim et 

al., 2005; Xie and Berkowitz, 2006; Buzcu and Fraser, 2006; Niedojadlo et al., 2007; Song et al., 
2008; Leuchner and Rappengluck, 2010) 。しかし、それらのほとんどが対流圏オゾンへの

寄与を評価することを主目的としたものであり、議論の多くはオゾン生成能の高い

VOCs の発生源割り当てに割かれている。SOA 生成への影響に関してはそれぞれの研究

の動機づけのひとつとして触れられている程度であり、SOA の起源の視点から考察して

いる研究は少ない。PM2.5の組成情報に加え、その前駆体となる VOCs の組成情報も考慮

した解析が期待される。 
レセプターモデルを用いた解析において、PM2.5と VOCs の組成情報を統合したデータ

セットを用いることのメリットについては明確に検証されているとは言い難いが、多変

量解析の本質に立ち返れば多様なデータセットを統合して解析することは発生源情報を

抽出するのに有効に機能するはずである。アメリカ合衆国環境保護庁から公開されてい

る CMB 法および PMF 法の解析ソフトウェアのユーザーマニュアルにおいても、PM2.5

と大気動力学的に似た特徴をもつガス状物質のデータを統合することによって、PM2.5

の発生源の割り当てが容易になる可能性に触れている (U.S. Environmantal Protection 
Agency, 2004, 2008) 。Wu et al. (2007) の研究では、PMF 法による PM2.5の発生源解析に

おいて、PM2.5の組成情報に VOCs の組成情報を加えることの効果について検討している。

VOCs の組成情報の有無によらず主要因子の分解は一貫していたこと、および燃焼系発

生源の因子の分解が改善したことを報告している。Chan et al. (2011) の研究では、PMF
法による PM2.5の発生源解析において、PM2.5の組成情報に VOCs、O3、NO、NO2、SO2、

風向別頻度等のデータを統合し、発生源割り当てに与える影響を考察している。統合デ

ータセットを用いることで、PMF モデルの適合度を評価するひとつの診断指標である𝑄 
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(3.2.4.式を参照) 値に改善が見られることが報告されており、統計的には明らかなメリッ

トがあると言える。 
本章では、OA の発生源寄与解析のための手法として CMB 法および PMF 法を用いた

既存研究を中心にレビューしてきた。レセプターモデルは多岐にわたる OA の発生源を

同定し、寄与を定量できるパワフルなツールであるが、個別の推定結果については用い

る解析手法の特徴や限界を理解したうえで取り扱うことが重要である。フォワードモデ

ルも含めた複数の解析手法による結果を相互に比較し、信頼性を保証していくことが必

要である。 
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4. チャンバー実験と燃焼排気計測 

SOA の研究では、個別の VOC からの SOA 収率がチャンバー実験によって調べられて

きた。しかし、得られた情報を積み上げて予測される SOA 濃度は実際の観測結果よりも

低く、その違いが何かを解明することが近年課題となっている。 
一方、自動車やバイオマス燃焼などの燃焼排気からの SOA 生成を実験で調べることに

よって排出セクターごとの SOA 生成能を評価し、直接対策に役立てようとする取り組み

もある。また燃焼排気からの SOA 生成と関連して、高温の排ガスが冷却されることによ

って発生する凝縮性粒子の問題もある。 
本章では、主にラボ実験や発生源の測定による研究について記述する。個別 VOC の

チャンバー実験、燃焼排気のチャンバー実験、および凝縮性粒子の問題に分けて既報の

文献を概観する。 
 

4.1. 個別 VOC からの二次粒子生成 

4.1.1. はじめに 

(a) チャンバーの構造と目的 
大気中には様々な化合物が混在するため、野外観測の結果だけから複雑な反応過程を理

解することは難しい。目的の反応だけを切り分けて研究するため、スモッグチャンバー

装置を用いた室内実験が行われてきた。 
スモッグチャンバーは、大気化学の研究を目的とする環境チャンバーである。気圧、気

温、湿度、照射光スペクトル、および光量などを制御できる。反応容器、空気精製器、

試薬注入器、ランプ、排気システム、および温度制御システムなどから構成される。チ

ャンバー内に目的とする化合物を注入し、光化学反応のシミュレーション実験を行う。

バッチ実験によってサンプルを反応容器に封入しその時間変化を追うのが一般的である。

しかし、フロー実験によってある特定の反応時間に対応する定常状態を調べる場合もあ

る。 
スモッグチャンバーは反応機構の解明、生成物の収率評価、および速度論的パラメータ

の決定に利用される。また、チャンバーで生成した二次粒子の物理化学特性 (光学特性、

揮発特性、吸湿特性など) の評価、汚染物質の曝露実験による健康影響評価、および新

規測定装置の性能評価などにも利用される。 
 
(b) 国内外のチャンバー 

表 4.1.1.に 4 章で引用したチャンバーをまとめた。チャンバーには大きく分けて屋外

型と室内型がある。ノースキャロライナ大学のチャンバー (120～150 m3) 、地中海環境

研究センターの欧州光化学チャンバー (EUPHORE、200 m3) およびユーリヒ総合研究機

構の大気光化学反応チャンバー (SAPHR, 270 m3) は屋外型である。太陽光を利用して光
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照射するため、壁材に透過性のフッ化エチレンプロピレン (FEP) フィルムを用いる。屋

外型は大型化しやすく表面積対体積 (S/V) 比を抑えやすい。これにより壁面での表面反

応を抑制できる。また大型化により壁面における粒子の吸着ロス (McMurry and Rader, 
1985) を抑制できる。一方、野外型では光量や温度など実験条件の制御は天候次第であ

るため難しい。 
室内型チャンバーでは、照射光として 300 nm 以下の紫外線をカットしたキセノンラ

ンプ、350 nm にピークを持つブラックライト、340 nm にピークを持つ UVA-340 ランプ

などを利用する。ブラックライトや UVA-340 ランプは地上の太陽光の紫外光領域のスペ

クトルを再現するが可視光領域の光が太陽光に比べて弱い。一方 300 nm 以下の光をカ

ットしたキセノンランプは紫外および可視光の広い波長領域で地上の太陽光スペクトル

を再現する (Carter et al., 2005 )。キセノンランプのカットオフフィルターの変更によっ

て照射光の波長依存性を調べることができる (佐藤と今村, 2010) 。現在は光量や温度な

ど実験条件を制御しやすい室内型チャンバーが主流である。 
室内型チャンバーにはテフロンチャンバーの他に、国立環境研究所 (6 m3) やアメリ

カ合衆国環境保護庁 (14.5 m3) のようなステンレスチャンバーもある。ステンレスチャ

ンバーでは、壁表面をテフロンでコートして表面反応を抑える。体積一定のため内圧を

制御でき、真空排気システムを用いることでサンプルを効率よく交換することができる。

表 4.1.1. 本報告書で引用したスモッグチャンバー装置 
国名 研究機関 材質 体積 (m3) 光源 参考文献 
日本 国立環境研究所 ステンレス 6 Xeランプ Akimoto et al., 1979, Sato et 

al., 2007 
日本 国立環境研究所 テフロン 1 ブラックライト 藤谷ら, 2012 
日本 豊田中央研究所 テフロン 2 ブラックライト Takekawa et al., 2003 
アメリカ カリフォルニア工科

大学 
テフロン 28 ブラックライト Cocker et al., 2001, Kroll et al., 

2006 
アメリカ カーネギーメロン大

学 
テフロン 10 ブラックライト Robinson et al., 2007, Presto et 

al., 2010 
アメリカ ハーバード大学 テフロン 5 ブラックライト Kuwata and Martin, 2012 
アメリカ カリフォルニア大学

リバーサイド校

CE-CERT 

テフロン 90 Xeランプまたはブ

ラックライト 
Carter et al., 2005, Nakao et al., 
2011 

アメリカ カリフォルニア大学

リバーサイド校APRC 
ステンレスお

よびテフロン 
6～8 (複数の

チャンバー)  
Xeランプまたはブ

ラックライト 
Lim and Ziemann, 2005, 
Matsunaga et al., 2009 

アメリカ アメリカ合衆国環境

保護庁 
ステンレス 14.5 Xeランプまたはブ

ラックライト 
Offenberg et al., 2007, Edney 
et al., 2005 

アメリカ ノースキャロライナ

大学 
テフロン 120, 137, 150 太陽光 Jang et al., 2002, Tolocka et al., 

2004 
スペイン 地中海環境研究セン

ターEUPHORE 
テフロン 200 太陽光 Becker, 1996, Martin-Reviejo 

and Wirtz, 2005 
ドイツ ユーリヒ総合研究機

構SAPHIR 
テフロン 270 太陽光 Rohrer et al., 2005 

ドイツ ライプニッツ対流圏

研究所 
テフロン 19 ブラックライト Iinuma et al., 2004 

スイス ポールシェラー研究

所 
テフロン 27 ブラックライトまた

はUVA-340 
Paulsen et al., 2005, Kalberer et 
al., 2004 
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一方、ステンレスチャンバーの大型化は難しいため、室内型でもテフロンチャンバーが

主流である。 
 

4.1.2. 二次粒子の生成過程 

4.1.2.節では実験から明らかになった SOA の生成過程に関わる概念をまとめる。既に

SOA 生成の化学モデルに取り入れられている概念だけでなく未考慮の概念も含めて紹

介する。 
 

(a) 粒子濃度依存性とガス粒子吸収分配 
SOA の生成収率 (Y) は、反応した VOC の質量濃度 (ΔVOC) に対する生成した SOA
の質量濃度 (M0) の比として定義される： 
 

Y = M0/ΔVOC = M0/ ([VOC]0 – [VOC])  (4.1.1.) 
 
一般に VOC の濃度はガスクロマトグラフ水素炎イオン化検出器 (GC/FID) またはフ

ーリエ変換赤外分光計 (FT-IR) で測定され、SOA の濃度は走査型モビリティ粒子計測器 
(SMPS) で測定される。同じ VOC からの反応でも Y は一定でないため、どのように Y
を整理するかが SOA 生成の解明において最初の大きな問題であった。Odum et al. (1997a, 
1997b) は、芳香族炭化水素を反応物として用いたチャンバー実験によって、Y は M0の

関数として整理できることを示した (図 4.1.1.) 。彼らは、VOC とオキシダント (Ox) の
反応によりある収率 (αi) でガス状の生成物 (Gi) が生成し、Giと粒子状の生成物 (Aom,i) 
の間には吸収分配平衡が成り立つと仮定した。 
 

VOC + Ox → α0G0 + α1G1 + …    (4.1.2.) 
Gi ⇄ Aom,i (i = 0, 1, …)      (4.1.3.) 

 
そして生成物 i の有機物粒子への吸収に関する分配係数 Kom,iが 
 

Kom,i = Aom,i/GiM0       (4.1.4.) 
 

の関係で表されることを用い、収率 Y を M0の関数として表した。 
 

Y = M0Σi{αi Kom,i/(1 + Kom,i M0)}    (4.1.5.) 
 
生成物 i の総数を 2 とした関数が測定された収率のフィット関数として用いられ、任意

の M0における Y を評価することが可能になった。 
ガス粒子吸収分配モデルによって様々なVOCからの SOA収率が整理された。しかし、
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このモデルを使って様々な VOC についての積み上げによって評価される SOA の濃度は

実際に観測される有機エアロゾルの濃度よりも低かった (Volkamer et al., 2006) 。この過

小評価の理由を明らかにすることがその後の研究の課題になった。 
 
(b) NOxレベル依存性と RO2の化学反応 

Johnson et al. (2004, 2005) は、芳香族炭化水素のチャンバー実験のデータを整理するこ

とによって、SOA の生成に窒素酸化物 (NOx) が及ぼす影響を調べた。彼らは、酸化の

進行によって NO が数 ppbv 以下になると SOA 濃度が増加すると指摘し、VOC から生成

する有機過酸化ラジカル (RO2) の反応経路の分岐によってこの結果を説明した。 
 

VOC + Ox →→ RO2 + 生成物    (4.1.6.) 
RO2 + NO → RO + NO2    (4.1.7a.) 
RO2 + HO2 → ROOH + O2    (4.1.7b.) 

 
NO が高濃度のとき RO2は NO と反応して有機オキシラジカル (RO) を生成する。RO は

後続酸化によって気体のカルボニルになる。NO の濃度が低下すると RO2と HO2の反応

もわずかながら起こる。RO2と HO2の反応で気体の有機過酸化水素 (ROOH) が生成す

る。ROOH とカルボニルの不均一反応によって過酸化ヘミアセタールが生成し、これが

SOA 生成に寄与すると考えられる。彼らは一連の反応をマスター化学機構 (MCM) モデ

ルに組み込んだ。 
Ng et al. (2007) は、芳香族炭化水素のチャンバー実験を行い NOx濃度が SOA 収率に

 
図 4.1.1. エアロゾル濃度の関数として見た芳香族炭化水素からの SOA 収率 

(Odum et al., 1997b) 。図中の ΔM0は本文中のＭ0に対応する。 

(出版社の許可を得て掲載) 
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及ぼす影響を調べた。彼らは低 NOx条件 (VOC/H2O2光照射系) および高 NOx条件 
(VOC/HONO光照射系) の実験を比較した。低NOx条件の SOA収率は高NOx条件の SOA
収率よりも高くなった。 

Chan et al., (2010a) は含酸素有機物の光酸化実験によって NO/NO2比が SOA 収率に及

ぼす影響を調べた。NO/NO2比が高いほど SOA 収率が減少する傾向が見られた。NO/NO2

比が高い系では NO が NO2へ変換される間 SOA を生成せずに VOC が消費される。これ

が SOA 収率を減少させる原因になっていると考えられる。 
 
(c) 気相反応によるエイジング 
ガス粒子分配モデルでは、粒子化する SVOC は VOC の酸化により直接生成すると仮

定している。しかし、後続酸化の生成物が粒子化する場合も考えられる (Sato et al., 
2004) 。 

 
 VOC + Ox → αiG1

i  (i = 0, 1, …)   (4.1.8.) 
 G1

i + Ox → G2
i       (4.1.9.) 

 … 
 Gj

i ↔ Aj
om, i (i = 0,1,…, j = 1,2,…)    (4.1.10.) 

 
G1

iを第一世代生成物、G2
iを第二世代生成物などと呼び、複数世代にわたる酸化過程を

多世代酸化と呼ぶ。Ng et al. (2006) はテルペン類のチャンバー実験によって多世代酸化

がエアロゾル生成に影響を及ぼす顕著な例を報告した。彼らによれば、二重結合を二つ

持つテルペン類の酸化では全てのテルペンが反応で消失した後も SOA が生成し続ける。

この結果は気相生成物の後続酸化によっても SOA が生成することを示している。 
多世代酸化によってガスや粒子の化学組成が変化していくことをエイジングと呼ぶ。

エイジングの重要性を示す別な実験的証拠も得られた。AMS によって、様々な VOC か

らの SOA の質量スペクトルが調べられた (Chhabra et al., 2010, 2011; Sato et al., 2012) 。
その結果、炭化水素の酸化実験で得られる SOA の O/C のモル比率は 0.9 よりも小さいこ

とが分かった。一方野外で観測される有機エアロゾルは O/C 比が 1.2 に達することもあ

るなどチャンバー実験で生成する SOA に比べて酸化が進んでいた。 
Lambe et al. (2011) は、ポテンシャルエアロゾル (PAM) 反応装置と呼ばれる小型のフ

ローセル中で様々な VOC から SOA を生成した。彼らは PAM 反応装置中の OH ラジカ

ルの濃度を大気よりも極めて高い条件に設定してエイジングを加速した。OH ラジカル

は O3/H2O 混合気へ水銀ランプの光を照射して生成された。そしてエイジングした SOA
を AMS で分析した。大気中の 20 日間の OH ラジカル酸化に対応する反応が進んだ後に

は、SOA の O/C 比が 1～2 に増加した。チャンバーで生成する SOA は 20 日以内に野外

のエアロゾル程度まで酸化されることが示された。 
Loza et al. (2012) は、大気に近い濃度条件で二日間にまたがる m-キシレンの光酸化の

チャンバー実験を行い、SOA の酸化が常に進んでいたと報告した。SOA の O/C 比の増
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加速度は 0.0012 h－1であり、酸化のスピードは Lambe et al. (2011) の報告と同程度であっ

た。 
Donahue et al. (2012) は、α-ピネンのオゾン分解のチャンバー実験で SOA を生成した

後、チャンバーに OH 供与剤を添加した。SOA は AMS によって測定された。OH 供与

剤の添加後 SOA の酸化が進むとともに SOA の濃度自体も増加することが示された。こ

の結果は、エイジングを考慮していないことがモデルの過小評価の原因であることを示

唆している。 
Robinson et al. (2007) はガス粒子吸収分配モデルにエイジングを導入するため、あらか

じめ 1、0.1、0.01、および 0.001 (m3/μg) など特定の分配係数を持つ多成分の生成物が生

じると仮定し、αiのみを変数としてモデルの関数を実験値にフィットする手法を提案し

た。この手法は揮発性基底関数 (VBS) モデルと呼ばれる。VBS モデルでは、異なる VOC
から生じた生成物も揮発性ごとに共通の成分として扱えるため、エイジングを導入しや

すい。エイジングを導入した VBS モデルを用いると有機エアロゾル濃度の過小評価が改

善されることが示された。詳細については 5 章で述べる。 
 

(d) 官能基化および分解 
有機物がエイジングするにつれて官能基をもつ有機物が増えるだけでなく、C-C 結合

の分解も起こると予想される。Kroll et al. (2011) は、ガスや粒子中の有機化合物の組成

変化を AMS や他の質量分析装置によって時間分解測定した。スクアレン、トリアコン

タン、およびレボグルコサンなどの粒子をフローセルに流通させ、高 OH 条件でエイジ

ングを加速した。SOA 中の生成物の炭素数 (nc) の関数として SOA の炭素酸化数 (OS
――

c) 
をプロットしグラフ上の点がどのように移動するかをマッピングした (図 4.1.2.) 。図の

上方向への移動は官能基化に対応し、図の右上方向への移動は分解に対応する。様々な

分析手法を用いて気相および粒子相の生成物を同定し、ncを決定した。また SOA の酸化

数については AMS で測定した SOA の O/C 比および H/C 比を用いて(4.1.11.)式により計

 

図 4.1.2.  炭素酸化数 (OS
――

c) 対炭素数 (nc) によるマッピング (Kroll et al., 2011) 。 
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算した。 
 

OS
――

c = 2 O/C – H/C    (4.1.11.) 
 
いずれの有機化合物を出発物質として用いたときもエイジングの進行とともに炭素酸化

数は増加し炭素数は減少した。SOA のエイジングによって官能基化だけでなく分解も同

時に進むことが確かめられた。 
Lambe et al. (2012) は PAM 反応装置を用いて n-アルカン類から SOA を生成し、高 OH

濃度での SOA のエイジングを AMS で測定した。エイジングの指標として AMS で測定

した O/C 比を用い、SOA の収率を O/C 比の関数としてプロットした。O/C 比が増加する

につれて、SOA の収率は初め増加し後に減少に転じた。SOA 収率が増加から減少に転じ

る領域は O/C = 0.29～0.74 であった。SOA 収率が増加する領域では官能基化が主要な経

路であり、SOA 収率が減少する領域では分解が主要な経路であると考えられる。 
 

(e) 温度依存性とガス粒子吸収分配の可逆性 
Takekawa et al. (2003) は、α-ピネン、トルエン、m-キシレン、1,2,4-トリメチルベンゼ

ン、および n-ウンデカンからの SOA 収率を温度の関数として測定した。高温になるほ

ど SOA の収率は減少した。ガス粒子吸収分配平衡は高温になると気相側に移る。高温ほ

ど SOA 収率が減少するという変化の方向は、ガス粒子吸収分配モデルで説明できる。 
SOA の熱応答はサーモデニューダーによっても調べられている。サーモデニューダー

は分析装置の前段に装着する加熱式の粒子捕集管である。Huffman et al. (2009) は室温の

チャンバー実験によって α-ピネンをオゾン分解し生成する SOA をサーモデニューダー

を装着した AMS で測定した。SOA の質量残留率 (MFR) をデニューダー温度の関数と

して測定した。α-ピネンからの SOA の MFR は 100℃で 0.3 程度であり、野外で観測され

る OOA の MFR (0.4～0.6) に比べて低かった。彼らは SOA の揮発性が野外の OOA に比

べて高いと考察した。 
Qi et al. (2010) は、m-キシレンの光酸化実験を行い SOA の生成後にチャンバー全体を

加熱または冷却して SOA 濃度の変化を調べた。278 K で SOA を生成しその後 313 K に

加熱した場合 SOA 濃度は顕著に減少した。逆に 313 K で生成した SOA を 278 K に冷却

しても SOA の濃度変化は見られなかった。もし SOA の生成がガス粒子吸収分配モデル

で表されるなら、熱に対する応答は可逆的なはずである。不可逆的な応答は SOA が熱分

解性の化合物を含むためと考えられる。 
Grieshop et al. (2007) は SOA を室温のまま希釈することによってガス粒子吸収分配の

可逆性をチェックした。チャンバーを使って α-ピネンのオゾン分解で生成した SOA を

SMPS で測定した。チャンバーの空気を直接測定した場合と希釈した場合を比較した。

しかし、希釈後の待ち時間が十分でなかったためガス粒子分配平衡への移動は認められ

なかった。そこで SOA の発生後にチャンバー内の空気全部を希釈し、希釈後の濃度変化

を追跡した。その結果 1～4.8 時間の後にガス粒子吸収分配の平衡が成り立つことが示さ
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れた。しかし、チャンバー内での粒子のロスによる誤差は比較的大きかった。また粒子

の揮発が遅い原因はよく分かっていない。 
 

(f) オリゴマー化 
SOA 粒子のガスクロマトグラフ質量分析計 (GC/MS) 分析で同定される生成物の揮発

性は、一般にガス粒子吸収分配モデルの予測よりも高い。Jang et al. (2002) は粒子内にお

いて生成物同士が不揮発性のオリゴマーを生成していると予想した。彼らは、イソプレ

ンのオゾン分解による SOA 生成のチャンバー実験を行い、硫酸シード粒子による触媒作

用の効果を調べた。硫酸粒子を添加した系の SOA 収率は添加しない系の 1.75 倍に増加

した。結果から、硫酸を触媒とする粒子相反応によって有機物のオリゴマー化が起こる

ことが示唆された。酸触媒によるオリゴマー化の例として、アルデヒド水和、ヘミアセ

タール生成、およびアルドール反応などが予想される。 
予想を受け、オリゴマーを分析しやすいソフトイオン化質量分析技術を用いて SOA

の分析が行われた。Iinuma et al. (2004) は α-ピネンのオゾン分解で生成する SOA のオフ

ラインサンプルをキャピラリー電気泳動質量分析計 (CE/MS) で分析した。Kalberer et al. 
(2004) は、1,3,5-トリメチルベンゼンの光酸化で生成する SOA をレーザー蒸発イオン化

質量分析計 (LDI-MS) によってオンライン分析した。Tolocka et al. (2004) は、α-ピネン

のオゾン分解で生成する SOA のオフラインサンプルを液体クロマトグラフ質量分析計 
(LC/MS) によって分析した。いずれの研究でも SOA 中に質量数 1000 以下程度のオリゴ

マーが見つかった。Kalberer et al. (2004) は、1,3,5-トリメチルベンゼンからの SOA に含

まれるオリゴマーをメチルグリオキサールオリゴマーに同定した。野外の雨水中にもオ

リゴマーの生成が報告されている (Ervens et al., 2011) 。 
チャンバー実験の SOA 収率を用いる限り、オリゴマー生成は既にある程度モデルに考

慮されていると言える。しかし、酸触媒効果やエイジングにおけるオリゴマー化はオリ

ゴマー化を明示的にモデルに取り込まないと表現できない可能性がある。オリゴマー化

を取り込んだ動力学モデルとチャンバー実験のデータと比較した例もある (Chan et al., 
2007) 。 

 
(g) 水溶液相反応によるエイジング 

4.1.2 (c) では主に有機物の気相の OH ラジカル酸化によるエイジングを議論した。一

方、SO2からの硫酸エアロゾル生成には気相の酸化だけでなく雲過程と呼ばれる雨滴中

での酸化もある。同様に、有機物からの SOA 生成にも雲過程が影響する可能性がある。

雨滴に溶解した揮発性の高いカルボニルが水溶液中で酸化されると低揮発性のカルボン

酸が生成する。その後もし相対湿度が低下すれば、OA が生成すると予想される。大気

エアロゾル中にシュウ酸など低分子のカルボン酸が見つかることが、この仮説の根拠と

される (Blando and Turpin, 2000) 。 
ラトガース大学のグループは、雲過程によるイソプレンの酸化に関する化学モデルを

作成し (Lim et al., 2005) 、イソプレンの酸化物であるピルビン酸の水溶液の実験によっ
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てモデルを検証した (Carlton et al., 2006) 。実験はピルビン酸および過酸化水素の水溶液

を入れたセルに紫外光を照射して行われた。反応で生成するシュウ酸の濃度変化が電子

スプレーイオン化質量分析計 (ESI-MS) を用いて調べられた。彼らは、実験結果を再現

したモデルを用いて、イソプレンの雲過程によって大気中で見つかるシュウ酸を説明で

きると結論付けた。 
 

(h) 粒子の相状態 
オリゴマー化や雲過程など粒子相で進む反応について議論するには、反応場となる粒

子の相状態を理解しなければならない。Virtanen et al. (2010) は、植物チャンバー内の松

から排出された VOC の酸化実験を行い、生成する SOA を SMPS と電子式低圧インパク

ター (ELPI) を組み合わせた測定装置を用いて乾燥条件下における SOA の跳ね返り係

数を調べた。植物チャンバーで生成した SOA の跳ね返り係数は液滴に比べて高く、SOA
は乾燥状態において固体または半固体であると示唆した。 

Saukko et al. (2012) は PAM 反応装置によってイソプレンおよび α-ピネンなどから

SOA を生成し、SOA 粒子の跳ね返り係数と湿度の関係を調べた。乾燥状態では SOA の

跳ね返り係数が高かったが、相対湿度が高くなると跳ね返り係数が減少した。乾燥状態

で固体または半固体であった SOA が、過湿状態では水を吸収して液滴になると考えられ

る。 
粒子内での有機物と酸化剤の反応速度は粒子内の拡散速度に影響されるであろう。固

体および半固体粒子中での拡散は液体粒子中に比べて非常に遅いので、粒子相反応の速

度は湿度の関数になると予想される。Shiraiwa et al.. (2011) は、内壁をたんぱく質フィル

ムでコーティングしたフローチューブ内にオゾンを流し、オゾンの取り込み係数を相対

湿度の関数として測定した。相対湿度の増加にともなって取り込み係数が増加すること

が示された。実験で測定された取り込み係数の相対湿度による変化は、凝縮相内の拡散

を表現した速度論的多層膜フラックスモデル (Shiraiwa et al., 2010) によって矛盾なく説

明された。高湿度で液状になったフィルム内では拡散が速く、オゾンとたんぱく質の分

子が反応しやすい。このため高湿度で取り込み係数が増加すると考えられる。 
Kuwata and Martin (2012) は、α-ピネンのオゾン分解のチャンバー実験で SOA を生成

し、チャンバー内の空気を別の小型セルに集めて相対湿度を < 5% または > 94% に調

節した。その後小型セル内で SOA をアンモニアに暴露し、AMS でアンモニウム粒子を

測定した。セルが乾燥しているときにアンモニウム粒子は検出されなかったが、加湿条

件ではアンモニアの暴露濃度の増加とともにアンモニウム粒子の濃度増加が見られた。

加湿条件では SOA が液滴に変化し、アンモニアが粒子内で反応することによりアンモニ

ウムが生成しやすくなったと考えられる。 
 

(i) 未把握 VOC の解明 
モデルによる SOA 濃度の過小評価の理由は、SOA の前駆体となる VOC についての知

識が不十分である可能性もある。従来、SOA の生成に関わるのは植物起源のモノおよび
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セスキテルペンや人為起源のアルキルベンゼンと考えられていた (Hatakeyama et al., 
1989; Griffin et al., 1999, Izumi and Fukuyama, 1990) 。研究の進展にともなって、SOA 生

成に寄与する VOC が他にもあることが分かってきた (表 4.1.2.) 。 
従来 SOA を生成するのは炭素数 6 以上の VOC と言われていた。しかし、オリゴマー

表 4.1.2. 二次有機エアロゾル前駆体の有機化合物 

前駆体 化合物の例と構造式 発生源 参考文献 

テ ル ペ ン 類 

(既知)  

  
α-ピネン      β-カリオフィレン 

植物起源 Hatakeyama et al. 

(1989) , Griffin et al. 

(1999) 

アルキルベン

ゼン類  (既

知)  

   

トルエン m-キシレン 1,2,4-トリメチルベンゼン  

人為起源 Izumi and Fukuyama 

(1990) 

イソプレン 

 

主に植物起

源 

Kroll et al. (2005, 

2006) , Ng et al. (2008) 

ベンゼン 

 

人為起源 Martin-Reviejo and 

Wirtz (2005)  

1,3- ブタジエ

ン 
 人為起源 Sato et al. (2011) 

アルカン類  n-ドデカン 

シクロドデカン 

人為起源 Presto et al. (2010), 

Loza et al. (2014) 

ナフタレンお

よびアルキル

ナフタレン類   

ナフタレン 1-メチルナフタレン 

人為起源 Chan et al. (2009) 

フェノール類 

        

フェノール o-クレゾール 2,6-ジメチルフェノール 

バイオマス

燃焼 

Nakao et al. (2011) 

アルデヒド類  
n-ドデカナール 

メタクロレイン 

燃焼、二次

生成物 

Chan et al. (2010), 

Chacon-Madrid et al. 

(2010a) 
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化があることが分かると小さな VOC も SOA を生成すると考えらえるようになった。イ

ソプレン由来 SOA のマーカー分子がアマゾンで採取されたエアロゾル中に検出された

ことも相まって (Claeys et al., 2004、マーカー分子については 4.1.3.で詳述) 、特に植物

起源のイソプレンは SOA の前駆体として広く認められるようになった。チャンバー実験

によってイソプレンの光酸化からの SOA 収率が再測定された (Kroll et al., 2005, 2006; 
Ng et al., 2008) 。モデルベースの予測によって、現在イソプレンは単一の VOC としては

全球規模で最大の SOA ソースと考えられている (Henze and Seinfeld, 2006) 。イソプレン

からの SOA 生成に関しては佐藤 (2008) による解説がある。 
芳香族炭化水素の中でもベンゼンの反応性は低いため SOA 生成への寄与は無視され

ていた (Izumi and Fukuyama, 1990) 。Martin-Reviejo and Wirtz (2005) はベンゼン光酸化の

チャンバー実験を行い、ベンゼンからの SOA 生成収率は他の芳香族炭化水素より高いこ

とを示した。自動車の排ガスには、イソプレンと似た分子構造を持つ 1,3-ブタジエンが

含まれる。Sato et al. (2011) は、チャンバー実験によって 1,3-ブタジエンからの SOA 生

成収率はイソプレンよりも高いことを示した。 
Robinson et al. (2007) はディーゼル排気のチャンバー実験を行い、光酸化で生成する

SOA の収率が芳香族炭化水素からの SOA だけでは説明できないことを指摘した。彼ら

は、燃焼発生源から発生する中揮発性有機化合物 (IVOC、103～106 μg/m の飽和濃度を

持つ有機化合物) が未把握な SOA の前駆体であると示唆した。IVOC は燃焼発生源から

の排出後冷却されて一部が凝縮し一次粒子となるが、凝結せずに気相に残った IVOC は

酸化されて SOA を生成すると考えられる。 
この予想を受け、IVOC からの SOA 生成収率がチャンバー実験で調べられた。Presto et 

al. (2010) や Loza et al. (2014) はアルカンの光酸化による SOA の生成収率を、Chan et al. 
(2009) はナフタレンおよびメチルナフタレンの光酸化による SOA の生成収率を測定し

た。燃焼発生源からの IVOC にはフェノール等の含酸素有機化合物も含まれる。Nakao et 
al. (2011) はフェノールの光酸化からの SOA収率を、Chan et al. (2010a) やChacon-Madrid 
et al. (2010) は含酸素有機化合物からの SOA 収率を測定した。IVOC からの SOA 生成に

ついては 中尾 (2013) による解説がある。 
 

4.1.3. 分子レベルの二次粒子組成 

SOA に関する室内実験では、前節で紹介した SOA の生成収率に関する研究以外に、

SOA の分子レベルの化学組成を調べる研究もある (表 4.1.3.) 。SOA の化学分析の結果

は、有機エアロゾル中の分子マーカーの観測における基礎的な情報となる。 
 

(a) α-ピネン 
Jaoui and Kamens (2001) は α-ピネン/NOx光酸化のチャンバー実験を行い、生成する

SOA のフィルターサンプルを GC/MS で分析した。Gao et al. (2004) は α-ピネンのオゾン

分解で生成する SOA のフィルターサンプルを LC/MS で分析した。いずれの反応でもピ
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ノンアルデヒド、ピノン酸、ピン酸およびノルピン酸などが生成物として見つかった。

これらの生成物は野外のエアロゾルサンプル中にも見つかっている (Jaoui et al., 2005) 。 
Surratt et al. (2007) は、α-ピネン/NOx/SO2光酸化のチャンバー実験を行い、SOA 中に

ピノンアルデヒド水和物硫酸エステルなどの有機硫酸塩生成物を見つけた。有機硫酸塩

表 4.1.3. 野外で見つかっている二次有機エアロゾル組成 

SOA 組成 構造式 反応過程 参考文献 

(a) α-ピネン 

ピノン酸 

 

O3 分解または NOx 光

酸化 

Gao et al. (2004),  

Jaoui and Kamens (2001) 

ピン酸 

 

O3 分解または NOx 光

酸化 

Gao et al. (2004),  

Jaoui and Kamens (2001) 

ピノンアルデヒド水和

物硫酸エステル 

 

硫酸エアロゾル存在

下の NOx光酸化 

Surratt et al. (2007) 

(b) トルエン 

2,3-ジヒドロキシ-4-オ

キソペンタン酸 

 

NOx光酸化 Kleindienst et al. (2004) 

(c) イソプレン 

2-メチルテトロール 

 

低 NOx光酸化 Surratt et al. (2006) 

2-メチルグリセリン酸 

 

低 NOx光酸化 Surratt et al. (2006) 

IEPOX 

 

低 NOx光酸化 Paulot et al. (2010) 

2-メチルテトロール硫

酸エステル 

 

硫酸エアロゾル存在

下の低 NOx光酸化 

Surratt et al. (2007) 

2-メチルグリセリン酸

硫酸エステル  

硫酸エアロゾル存在

下の NOx光酸化 

Surratt et al. (2007) 

(d) β-カリオフィレン 

β-カリオフィレン酸 

 

O3分解 Jaoui et al. (2007) 
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は SO2の光酸化によって生成した硫酸エアロゾルと有機物の反応で生成したと考えられ

る。これらの有機硫酸塩は野外のサンプル中にも見つかった。 
 
(b) トルエン 

Sato et al. (2007) は、トルエン/NOx光酸化のチャンバー実験を行い生成する SOA を

LC/MS で分析した。生成物の大部分は芳香環が開裂した多官能基型の生成物であった。

Kleindienst et al. (2004) はトルエン/プロピレン/NOx 光酸化系の実験を行い、生成する

SOA を GC/MS で分析した。彼らも様々な環開裂型の生成物を報告している。そのうち

2,3-ジヒドロキシ-4-オキソブタン酸および 2,3-ジヒドロキシ-4-オキソペンタン酸は野外

のエアロゾルサンプル中にも見つかると報告している。 
 

(c) イソプレン 
Surratt et al. (2006) は、イソプレン/H2O2光酸化系のチャンバー実験を行い、生成する

SOA を LC/MS で分析した。生成物として 2-メチルテトロールおよび 2-メチルグリセリ

ン酸などが見つかった。Paulot et al. (2009) はイソプレン/H2O2系の光酸化実験の気相生

成物を化学イオン化質量分析計 (CI-MS) によって分析し 2-メチルテトロール生成の中

間体としてイソプレン由来エポキシジオール (IEPOX) を発見した。2-メチルテトロール、

2-メチルエリトリトール、および IEPOX はいずれも野外の有機エアロゾル中にも見つか

っている (Claeys et al., 2004; Chan et al., 2010b) 。 
Surratt et al. (2006) はイソプレン/NOx/H2O2光酸化系のチャンバー実験も行った。NOx

存在下では、生成物として 2-メチルグリセリン酸オリゴマーなどが見つかった。Edney et 
al. (2005) は、イソプレン/NOx光酸化系およびイソプレン/NOx/SO2光酸化系のチャンバ

ー実験を行い、生成する SOA を GC/MS で分析した。非 SO2 存在下では 2-メチルテト

ロールおよび 2-メチルグリセリン酸がほとんど生成しなかったが、これらの生成物は

SO2存在下で生成することが示された。 
SO2 存在下のイソプレンの光酸化では有機硫酸塩が生成物として見つかった (Surratt 

et al., 2007) 。非 NOx存在下では 2-メチルテトロール硫酸エステルなどが、NOx存在下

では 2-メチルグリセリン酸硫酸エステルなどが見つかった。これらの有機硫酸塩も野外

のエアロゾル中に見つかった。 
 

(d) β-カリオフィレン (セスキテルペン)  
Jaoui et al. (2007) は、β-カリオフィレンのオゾン分解のチャンバー実験を行い生成す

る SOAをGC/MSで分析した。SOA中の生成物として β-カリオフィレン酸が見つかった。

β-カリオフィレン酸は野外のエアロゾル中にも見つかった。 
 

(e) IVOC 
IVOC からの SOA についても組成分析が行われている。カリフォルニア大学リバーサ

イド校のグループは n-アルカン/NO/CH3ONO 光酸化系のチャンバー実験を行い、生成す
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る SOA を加熱脱着エアロゾル質量分析計で分析した (Lim and Ziemann, 2005; Matsunaga 
et al., 2009) 。SOA 中の生成物として δ-ヒドロキシナイトレートおよび置換型のテトラ

ヒドロフランなどを見つけた。 
Kautzman et al. (2010) は、ナフタレンのチャンバー実験を行い、生成する SOA を

LC/MS で分析した。フタル酸が主要な生成物であった。IVOC からの SOA 組成のうち野

外での分子マーカーとして使えるものがあるかは良くわかっていない。 
 

4.1.4. その他の研究 

本稿では、SOA 生成のモデル化や SOA の分子マーカーの観測などに役立つ室内実験

の結果を紹介した。しかしその他の目的のために行われた室内実験も多数ある。その他

の研究のうち主なものは SOA 粒子の健康影響、光学特性、および吸湿特性など影響評価

を目的とする研究である。藤谷ら (2012) は、チャンバー実験で生成した二次粒子の抽

出物による細胞曝露から健康影響を評価している。この論文の序論には二次粒子の健康

影響評価に関する簡単な解説があり、関連する参考文献が紹介されている。チャンバー

で生成した SOA の光学特性については、中山 (2012) による解説がある。またチャンバ

ーで生成した SOA の吸湿特性は Kanakidou et al. (2005) による総説の中でまとめられて

いる。 
分析装置の開発を行う際にはチャンバー実験による評価を行う場合が多い。最近では、

真空紫外光を用いるタイプの AMS や粒子液化捕集装置 (PILS) と質量分析計の組合せ

など、粒子状有機物のオンライン質量分析を目指した装置開発が行われている。希ガス

ランプや放射光を用いた真空紫外 AMS による SOA 分析については佐藤 (2013) による

解説がある。Clark et al. (2013) は PILS/ESI-MS の開発と SOA への応用について報告して

いる。 
 

4.1.5. まとめと今後の展望 

本章では、室内実験による SOA 生成の研究を紹介した。SOA 生成の基本的な考え方

としてガス粒子吸収分配モデルが重要である。一方で野外の OOA はチャンバー実験で

生成した SOA に比べて酸化が進んでおり、その違いは大気中で進むエイジングのためと

考えられるようになった (図 4.1.3.) 。また、イソプレンや IVOC のようにこれまで SOA
を生成しないと考えられていた化合物も SOA を生成することが分かってきた。分子レベ

ルの SOA の化学組成の知見も集積されつつある。 
エイジングの研究が盛んになってからは、チャンバーだけでなく新たな実験手法や反

応装置の導入が盛んになってきた。エイジングは 10 日程度の時間スケールで進む現象で

ある。直接的に長時間のチャンバー実験を行ってエイジングを調べる例も見られるが 
(Loza et al., 2012) 、短時間でエイジングを調べるアプローチとして、小型フローセルを

用いた実験 (Lambe et al., 2012) や SOA 生成後のチャンバーに OH ラジカルソースを添
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加してエイジングを加速する実験 (Donahue et al., 2012) も試されるようになった。 
また、水溶液相の反応については古典的なバルクの水溶液による方法 (Carlton et al., 

2006) 、加湿したフローセルによる方法 (Shiraiwa et al., 2011) 、加湿したバッチセルに

よる方法 (Kuwata et al., 2012) の他、本文では紹介できなかったが Enami et al. (2010)の
ように ESI-MS のイオン化室で生成される液滴を利用して反応を調べようとするアプロ

ーチもある。新たな反応装置や反応手法の開発によって、今後エイジング過程の理解が

一層深まることが望まれる。 
近い将来にはオンライン分析装置の発達により、ガスや粒子状の有機物の時間分解測

定が手軽に行えるようになるだろう。野外で観測される分子マーカーを SOA の指標とし

て用いるには、各分子の生成や分解の過程に関する知識が欠かせない。今後詳細な化学

種の反応過程の情報も得られるようになれば、分子マーカーの観測や詳細な反応を扱う

モデルの開発に役立つであろう。 
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4.2. 発生源からの二次粒子生成 

4.2.1. 発生源からの二次生成研究の背景 

大気環境における二次粒子を調査するためには、光化学スモッグチャンバー実験によ

り二次粒子の化学組成や性状の情報を得る必要がある。二次粒子のうち有機成分である

SOA について、大気中で前駆物質となりうる主な VOC は数百種類以上存在し、未解明

な部分の多い SVOC も加わる。このため、SOA の起源や生成機構は極めて複雑である。

現在行われている研究は、個別の VOC から生成する機構や因子を簡素化し、シミュレ

ーションモデルの改良へ展開すること、主要な発生源ごとに大気環境へ与えうる SOA
生成量の把握とモデル解析による説明率の評価が行われている。 

二次粒子の計測法について、AMS を含めた先端技術が大気観測や光化学スモッグチ

ャンバー実験に広く用いられるようになった。AMS が用いられるようになったのは、リ

アルタイムにより計測するだけでなく、有機成分の化合物をすべて定量することはでき

ず、捕集中におけるアーティファクトも懸念されることがこの背景にある。AMS を用い

た観測では、遠隔地ほど有機物のエイジングが進むことで OOA の割合が高くなるが、

都市部でも OOA 濃度が高いことが報告されている (Zhang et al., 2007) 。Volkamer et al. 
(2006) は、メキシコシティにおける観測値と化学輸送モデルの比較により、計算値より

も 1 桁近く多く SOA が実大気中で観測されることを示している (図 4.2.1.) 。また、そ

の大部分が人為起源の VOC からの一次酸化生成物から構成されると推定している。こ

れは、一次排出粒子のエイジング過程が十分理解されていないこと、排出源や二次粒子

の前駆物質となる情報が不十分であること、低 NOx条件でのエイジング過程の実験的な

知見が不十分であることに起因することが予想される。 
1900 年代までに行われたスモッグチャンバー実験では、計測法の感度に課題があり、

化学組成の情報を得るためには濃度が大気より数百倍高い条件で行う必要があった。

2000 年代になると、粒子組成を計測する AMS (Canagaratna et al., 2007) や前駆物質とな

 

 
図 4.2.1. 二次有機エアロゾル (SOA) の測定値とモデル計算値の比較 (Volkamer et al., 2006) 。 

(出版社の許可を得て掲載) 
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るVOCを計測するプロトン移動反応質量分析計 (PTR-MS)  (Lindinger et al., 1998) など、

低流量で高い感度で計測する機器が普及し、大気実態に近い条件、特に低 NOx条件での

エイジング過程の研究が行えるようになった。 
本節では、近年行われている光化学スモッグチャンバー実験方法について触れ、発生

源ごとの SOA 生成に関する情報を整理する。 
 

4.2.2. 発生源ごとの光化学スモッグチャンバー実験 

光化学スモッグチャンバーによる設備や代表的な計測機器は、4.1.1.で述べており、

論文 (Akimoto et al., 1979; Cocker et al., 2001; Paulsen et al., 2005; Wang et al., 2013) や書

籍 (Finlayson-Pitts and Pitts Jr, 2000; Lee et al., 2009) にも詳しく記載されているので、そ

れらを参照されたい。 ここでは、発生源ごとのチャンバー実験の概念を述べる。 
発生源ごとの光化学反応実験の一例として、自動車排出ガス測定で用いられているシ

ャーシダイナモメータと室内型の光化学スモッグチャンバーを用いる場合の実験系を図

4.2.2.に、植物プラントを用いた光化学スモッグチャンバーの実験系を図 4.2.3.に示す。

室内型の光化学スモッグチャンバー実験は、反応容器に試料ガスを導入する必要がある

ため、エジェクターを用いて吸引・送気する方法が主に用いられる。自動車排出ガスの

測定において、希釈比によって粒子中の有機物の沸点分布が異なること (Fujitani et al., 
2012) 、希釈方法 (エジェクターや分割希釈) や希釈比によって SOA の比重が異なる 
(Nakao et al., 2011) ことから、SOA の質や生成量が異なることが予想される。 

反応ガスをエジェクターにより導入した排出ガスは、光化学スモッグチャンバー内で

3～6 時間ほど反応させる。このとき、反応開始剤となる OH ラジカルの生成量を確保す

るため、亜硝酸やプロピレンを導入する。また、オゾンや過酸化水素を導入し、反応を

加速させることもある。光化学反応中は、連続的に生成物を計測する。 
参考までに、燃焼起源ごとやそれに関連した前駆物質からの二次粒子生成実験に関す

る既往研究の一覧を表 4.2.1.に示す。光化学反応の強度の目安として、NO2光解離定数と

OH ラジカル濃度が挙げられ、NO2光解離係数は、夏の日中で 0.4～0.5 min－1、OH ラジ

カルは年平均で 106 molecules/cm3レベルである。 
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図 4.2.2. 室内型の光化学スモッグチャンバー実験系の参考例 

 
 

 

 

図 4.2.3. 植物プラントとの光化学スモッグチャンバー実験系の参考例 (Mentel et al., 2009)  
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表4.2.1. 発生源ごとの光化学スモッグチャンバー実験の参考例 
 

発生源 光源 NO2光解離 
定数 (min－1) 

OHラジカル 
生成量 

(molecules / 
cm3) 

添加物質 
(反応促進剤) 

or 
(種粒子) 

容積 
(m3) 

反応時間 
(h) 

VOC / NOx比 SOA 
増加率 

測定方法 引用文献 

オフサイクルエン

ジン (軽油)  
UV 0.6 1.1～1.4×106 Ethene 

or 
なし 

12 ～12 --- --- AMS 
SMPS + APM 

Nakao et al., 
2011 

ガソリン車 
ディーゼル車 

UV 0.47 (25℃) 
0.16  (-7℃)  

12×106 なし 9 ～4 --- --- AMS 
 

Platt et al., 
2013 

オフサイクルエン

ジン (ガソリン、軽

油)  

UV 0.2 3～5×106 なし 7 ～4 --- --- AMS 
TD-GC-MS 

Gordon et al., 
2013b 

ガソリン車 
 

UV 0.2 1～3×106 (NH4)2SO4 6 ～3 7～64 
C6～9芳香族として 

7～510  Nordin et al., 
2013 

航空タービンエン

ジン 
自然光 

or 
UV 

0.2 0.13～1.4×106 なし 7 ～4.5 0.01～7 2.7～60 AMS Miracolo et al., 
2011 

トンネル環境 UV 0.41 --- 粒子+ガス 
or ガスのみ 

O3添加 

9 
フロー型 

3 or 4 --- 4.12 SMPS 
Filter 

Papapostolou 
et al., 2012 

石炭発電所 UV 0.23 --- なし 0.63 
フロー型 

～3 --- 248 Filter Ruiz et al., 
2007 

松、芝など 
17種類 

自然光 
or 
UV 

0.2 1.4～
8.22×1010 

HONO 
or 
なし 

7 ～4.5 0.05～94.4 0.7～2.9 AMS Hennigan et 

al., 2011 

暖房 (木炭燃焼)  キセノン

アーク 
0.12 --- なし 27 ～ 6 --- 0.7～5.3 AMS Heringa et al., 

2011 
植物からのVOC UV + Vis 0.06 --- O3 1.45 

フロー型 
～ 1 --- --- AMS Mentel et al., 

2009 
土壌や植物からの

VOC 
なし --- --- O3 7.7 5～6 --- --- AMS Faiola et al., 

2014 
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4.2.3. 化石燃料燃焼起源 

化石燃料燃焼起源には、発電所や工場などの固定発生源、自動車排出ガスや船舶など

の移動発生源が挙げられる。近年行われている化石燃料燃焼起源ごとの二次粒子生成実

験について、自動車排出ガスを中心としたものが多く、固定発生源については情報が限

られる。 
自動車排出ガスは、車種 (ガソリンやディーゼル、小型や大型、規制年式) 、後処理

装置の組合せ、 (三元触媒 (TWC) 、酸化触媒 (DOC) 、ディーゼル粒子除去フィルタ 
(DPF) ) 、触媒の活性状態 (温度条件や劣化具合) 、走行条件 (定速、加速、減速) 、排

気量 (小型や大型) によって組成比率は複雑に変化する。また、排出ガスの希釈比 (初期

濃度) によっても、SOA の生成量に影響を与えることが予想される。このため、これら

の条件ごとに情報を整理する必要がある。 
 
(a) ディーゼル排出ガス 
ディーゼル乗用車の排出ガスについて、Chirico et al. (2010) は後処理 (DOC や DPF) 

の効果について研究されている。BC、POA、SOA をそれぞれ排出量 (g/kg Fuel) として

計測している。アイドリング状態での SOA の排出量について、後処理無しの条件で 0.254 
g/kg fuel、DOCのみで0.461 g/kg fuel、DOCのみで触媒が活性化した条件で0.047 g/kg fuel、
DOC と DPF 付きで 0.012 g/kg fuel と、後処理の効果により SOA 生成量が減少する傾向

が得られている。 
新型のディーゼル自動車 (2001年式から 2010年式) の排出ガスについて、Gordon et al. 

(2013a) は、後処理装置では DOC が活性の状態で SOA 生成が減少し、DOC と DPF が装

着された場合、SOA はほとんど生成しないと報告している。DPF の再生時には、SOA
が生成し、同時に硫酸塩の生成が検出されている。DPF の再生について、炭素分の一部

は CO2などに酸化されると粒子生成しないが、DPF に堆積した硫黄分は SO2ガスとして

排出されても、光化学反応により硫酸塩を生成しやすい。ディーゼル燃料の組成につい

て、芳香族炭化水素含有量 8.8～23.7 %の範囲では、SOA 生成にほとんど影響しなかっ

たと言及している。 
 
(b) ガソリン排出ガス 
ガソリン乗用車の排出ガスについて、Nordin et al. (2013) の研究では生成した SOA に

対し、その生成量の 90%程度を C6-C10 の芳香族炭化水素 (トルエン、キシレン、トリ

メチルベンゼン) の反応量で説明できたと報告している。結果の一例として、光化学ス

モッグチャンバー内の濃度で POA が反応初期で 0.1 μg/m3であるのに対し、SOA は 51 
μg/m3、硝酸アンモニウムは 71 μg/m3生成し、ディーゼル排出ガスの研究では報告され

ておらず、ガソリン車の三元触媒内で NOxが還元されて排出される NH3 (成澤, 2003) が
寄与していると予想される。 なお、AMS で計測した硝酸塩は有機硝酸塩としても検出
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されている場合もあるが、Nordin et al. (2013) の研究では、硝酸塩のシグナル (NO+/NO2
+

の比) から (Sato et al., 2010) 、得られた粒子は硝酸アンモニウムであると考察している。 
 
(c) 自動車排出ガス 
トンネル環境を利用した自動車排出ガスからの二次粒子生成について、Papapostolou et 

al. (2012) の研究ではフロー型のスモッグチャンバーにより反応時間 3~4 時間のエイジ

ング粒子を調査している。一次粒子を含めて反応させた場合 (POA+SOA) 、フィルタに

より一次粒子を除去して反応させた場合 (SOA) について、滞留のみ (Baseline) 、O3添

加のみ、UV 照射の順に実験を行っている。粒子中の主要な成分を見てみると (図 4.2.4.) 、
滞留のみ、O3添加、UV 照射の順に OC や硝酸塩、硫酸塩の濃度が増加している傾向が

捉えられている。上記の台上試験では、硫酸塩の生成は DPF 再生時以外に報告されてお

らず、実環境と室内実験で乖離があるものと思われる。また、燃料中の硫黄分も室内実

験と異なっていたと考えられる。なお、二次生成する OC について、IMPROVE 法にお

ける OC2 (250 ℃) と OC3 (450 ℃) の成分が顕著に増加する傾向が示されているが、指

標物質となりうる詳細成分については報告されてはいない。 
 
 

(d) その他の排出ガス 
航空タービンエンジン (CFM56-2B、燃料 JP-8) の排出ガスについて、Miracolo et al. 

(2011) の報告では、エンジン負荷の影響と二次粒子生成量を研究している。二次粒子の

生成量 (一次粒子との相対比) 、低負荷 (4 %) の時に最も高く 35 ± 4.1、高負荷時 (85 %) 
では 2.7±1.1 であった。SOA 以外に硫酸塩が生成し、その生成量は SOA と同様に低負荷

 
図 4.2.4. トンネル環境を利用したスモッグチャンバー実験とその反応器内の粒子成

分濃度 (Papapostolou et al., 2012、Table 2 より作成)  
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時 (二次粒子に対し 21 %程度) に最も高かった。これは、燃料中の硫黄分 (608 ppmw) に
由来する。モデル計算 (SOAM-II) から求めた SOA の前駆ガスの寄与は、低負荷時 (4 %) 
で芳香族炭化水素 (C6-9) の 20%程度、アルカンで 10 %程度、アルケンで 5 %程度寄与

しているが、60 %程度は前駆物質を説明できていない。 
石炭火力発電所の排出ガスについて、Ruiz et al. (2007) の研究では、フロー型のスモ

ッグチャンバーにより硫酸粒子の二次生成について報告されている。スモッグチャンバ

ー内での SO2から硫酸塩粒子への変換率は 19.5～28.7 %/h であり、国内大気で観測され

た中国大陸からの移流過程 (6.5 %/h、三好ら. (2013) ) 、関東夏季における都心から郊外

での移流過程 (8.2 %/h、佐々木ら(1986) ) に比べて高い値を示している。スモッグチャ

ンバー環境内の粒子濃度について、反応前で 3.4±3.8 μg/m3、反応後で 854±467 μg/m3で

あり、そのうち 350±153 μg/m3が硫酸塩に相当する。有機成分に関する調査はここでは

行われていないが、それら粒子重量濃度の差から SOA が生成しているものと示唆される。 
 

4.2.4. 化石燃料蒸発ガス起源 

蒸発ガスについて、自動車の場合では、自動車から発生する燃料蒸発ガスや塗料の溶

媒蒸気ガスと定義されている (JIS D 0108) 。自動車から発生する燃料蒸発ガスは、燃料

タンク中のガソリンが走行に従って高温になり、キャニスタのパージ能力を超えて発生

するランニングロス (RL) 、エンジン停止後に吸気管に付着したガソリンが発生するホ

ットソークロス (HSL) 、駐車中に気温の変化等によりガソリンタンクで発生したガソ

リン蒸気が破過したキャニスタから大気に放出されるダイアーナルブリージングロス 
(DBL) がある。また、給油時に燃料タンクから押し出される蒸気の放出 (給油ロス) な
どもある (経済産業省, 2011) 。 
ガソリン蒸気と NOxの反応について、Odum et al. (1997) は屋外型スモッグチャンバー

を用いた SOA 生成量の研究している。この結果は、SMPS により一定の粒子密度として

算出されている測定誤差を含むが、17 種類のガソリン燃料蒸気と NOxとの反応により生

成した SOA は、17 種類の芳香族炭化水素を前駆体とした SOA の生成率によって 96 %
程度説明できたと報告している。この結果を支持する研究として、ガソリン自動車排出

ガス模擬ガス (パラフィン類 (C4～9、34%) 、オレフィン類 (C2 ~8、16.9 %) 、芳香族 (C6
～10、36.6 %) 、アルデヒド類 (C1~3 (C3 はアクロレイン) 、3 %) ) とガソリン車排出

ガスを比較した研究 (Kleindienst et al., 2002) においても、SOA 生成率は概ね芳香族の

SOA 収率と概ね一致する結果が得られている。これらの研究は、Nordin et al. (2013) の
ガソリン排出ガスによる研究と整合性の高い結果である。 
軽油燃料と潤滑油の混合溶液やアルカン、それぞれの蒸発ガス (一部有機物の既存粒

子 (POA) を含む) と NOxの反応 (Miracolo et al.,2010) では、SOA 生成量と POA の酸化 
(変質) 過程が含まれるため (図 4.2.5.) 、反応過程は複雑となるものと考えられる。 
未燃焼の燃料蒸発ガスについて、軽油、灯油 (ジェット燃料) 、ガソリン、石炭、そ

れぞれと NOxのからの SOA 生成が研究されている (Jathar et al., 2013) 。燃料の蒸気圧ご
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とに見た SOA の生成率について、軽油、灯油、ガソリン、石炭の順で高く推移したと報

告している。軽油については、SOA 生成は芳香族の含有量との関連がみられず、これよ

り揮発性の高いガソリン燃料は芳香族に対して SOA 生成の感度が高かったと報告して

いる。 
 

4.2.5. 植物燃焼起源 

植物燃焼起源には、自然発生した山火事、農業廃棄物などの野外焼却 (野焼き) 、木

炭を用いた暖房、タバコ、調理などがあげられる。近年行われている植物燃焼起源ごと

の二次粒子生成実験について、自然発生した山火事を想定した研究や室内環境を考慮し

たタバコを対象とした研究が挙げられ、化石燃料燃焼起源に比べて情報が限られている。 

 

 

図 4.2.5. 壁面損失を補正した有機エアロゾル濃度(a)自動車潤滑油、(b) 潤滑油と軽油の混合物、(c) –

ペンタコサン (Miracolo et al., 2010) 。右縦軸は、粒子損失を補正した AMS の m/z 57 シグナルを反

応初期 (t = 0) に対する相対値として示す。一次有機エアロゾル (POA)  (緑) 、酸化された POA (濃

い灰色) 、新生成した OA (薄い灰色) 。これらの定義は引用文献を参照。円グラフは実験終了時にお

けるこれらの相対寄与度を示す。 (Reprinted with permission from Environmental Science & 

Technology. Copyright (2010) American Chemical Society.) 
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米国での山火事燃焼の対象となる 17 種類の植物燃焼由来の SOA 生成量について、

Hennigan et al. (2011) は Forest Service Fire Science Laboratory の燃焼実験設備と移動型室

内スモッグチャンバーを用いて研究している。図 4.2.6.は、スモッグチャンバー実験前後

における有機エアロゾル (OA) の増幅率を示す。SOA が生成する場合は 1 より大きく、

反応により OA の量が減少しているものは 1 より小さい。この研究では、OH ラジカル

の発生量を増やすために、亜硝酸を添加した場合と添加しなかった場合を比較している。

亜硝酸を添加しても SOA 生成量はほぼ変わらず、Gallberry (モチノキ科の植物) を用い

た実験ではむしろ減少する傾向にあった。増幅率が 1 を下回り有機エアロゾルの量が減

少する要因は、半揮発性の前駆物質が揮発により粒子相から気相にガス粒子平衡が傾い

た、前駆物質が反応しにくい反応条件であった、POA が不均一酸化反応により揮発した

ことが考えられる。この研究では前駆物質の寄与度については議論されていないが、ト

ルエンやキシレン類などの芳香族やイソプレン、テルペン類を PTR-MS で計測しており、

反応中に顕著な減少を示したのはイソプレンやテルペン類であった。このため、植物放

出起源と同様の VOC から SOA が生成しているものと考えられ、これらの識別は極めて

困難であるものと考えられる。 
Hennigan et al. (2011) の研究では、植物燃焼起源の POA の指標物質となるレボグルコ

サンやカリウムイオン (K+) についても測定を行っており、レボグルコサンとK+の比は、

光化学反応開始前より減少したと報告している。また、AMS で植物燃焼起源の指標とさ

 

図 4.2.6. 各植物起源燃焼実験における有機エアロゾル (OA) の増幅率。灰色は HONO を添

加しなし実験、橙色は HONO を添加して OH ラジカルを増加させた実験結果を示す。誤差範

囲は実験の不確かさ、BC 比を用いた OA の増幅率増幅率。十字印は ω=0 (チャンバー壁面へ

の蒸気の損失が無いものとした推計) の OA 増幅率 (詳細は図の出典 (Hennigan et al., 2011) 
とその引用文献 (Weitkamp et al., 2007) を参照) 。 
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れている m/z 60 についても減少することが報告されている。この一方で、暖房で用いら

れる木炭燃焼起源に関する研究では (Heringa et al., 2011) 、AMS でのレボグルコサンの

指標となる m/z 60 (C2H4O+) は増加すると報告され、SOA にも含まれることが指摘され

ている。 
木炭燃焼起源に関する研究において (Heringa et al., 2011) 、有機エアロゾルの増幅率

は 0.7～6.9 (平均で 4.1) 、燃料あたりの SOA 生成量は、燃焼開始時では 2 g/kg 程度、燃

焼が安定してからは 0.1 g/kg 程度に減少したことが報告されている。燃焼効率を上げる

ためにペレット状の燃料を用いた場合、燃焼開始時では 0.57 g/kg に対し、燃焼安定時で

は SOA が検出されていない。このため、植物起源燃焼において、燃焼条件によって排出

されるガスに種類によって、SOA 生成量は大きく異なることが示唆された。なお、近年

の暖炉では触媒付のものも販売されていることから、排出ガス後処理装置の効果によっ

ても、SOA 生成は変化することが予想される。 
植物燃焼起源の一つとなるタバコは、ナス科タバコ属の植物である。喫煙時の主流煙

や副流煙として排出されることが良く知られているが、近年では、不均一反応により生

じる三次喫煙 (THS) としても議論されている (Sleiman et al., 2010; Petrick et al., 2011) 。
ここで調査した文献の範囲では、上述のように、原料あたりの SOA 生成量としての情報

の整備はされていないようである。 
 

4.2.6. 植物放出ガス起源 

植物から放出されるイソプレン、モノテルペン類、セスキテルペン類などの VOC は、

気温、光強度、木樹 (e.g. Schuh et al., 1997; Kesselmeier and Staudt, 1999) 、植物にかける

ストレス (e.g. Heidane et al., 2003) によって排出特性が変化する。植物起源の VOC の放

出量は、地球規模でみると人為起源の VOC の放出量より 10 倍以上多いと推計されてい

る (World Meteoro- logical Organization, 1995; Atkinson and Arey, 2003) 。大気中における寿

命は、種類や反応経路によって異なるが数十秒から数時間程度と短く、人為起源から排

出される NOxとの光化学反応により、O3や SOA を生成することが知られている 
(Atkinson and Arey, 2003) 。 

Mentel et al. (2009) の研究では、植物チャンバーを組み合わせたフロー型の光化学スモ

ッグチャンバー (滞留時間 5～65 min) を組み合わせた実験により、実際の植物 (樺、松、

蝦夷松など) から放出される VOC 組成を PTR-MS や GC-MS で測定し、生成する SOA
を AMS や SMPS で計測し、新粒子生成 (核形成) 過程と VOC の関連を研究している。

α-ピネン単独で SOA 生成が最小限の VOC 濃度 (閾値) に比べ、実際の植物はこれより

低い濃度で粒子生成し、これは含酸素揮発性素有機化合物 (OVOC) が関与していること

を示唆している。Ehn et al. (2014) の研究では、同じスモッグチャンバーを用いて、化学

イオン化大気圧飛行時間型質量分析計 (CI- APi-ToF-MS) による計測を行った結果、

OVOC により一量体 (monomer) や二量体 (diamer) が形成され、これらが減少すること
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で SOA が生成している様子を観察し、OVOC が SOA 生成に関与することを裏付ける結

果が得られているものと考えられる。 
Faiola et al. (2014) の研究では、土壌や落ち葉から放出される VOC とオゾンの反応に

よる SOA の生成を AMS により測定し、ポンデローサマツや α-ピネンから生成する SOA
の組成 (質量スペクトル) は良く一致する結果が得られた。また、春季と秋季の森林の

キャノピー内において、土壌や落ち葉から放出されるテルペン類が 12～136 %寄与して

いたと推計し、太陽光強度や気温が減少する春季や秋季において土壌や落ち葉が SOA
生成に大きく寄与していると示唆している。つまり、植物の葉から放出された VOC だ

けが、SOA 生成に関与しているわけではないことを意味している。 
国内における植物から放出される VOC (BVOC) の排出量の実態は、未解明な点が多

く、今後は植物や土壌、季節や植物ストレス条件下での測定データの蓄積が必要である

と思われる。 
 

4.2.7. まとめ 

本節では、光化学スモッグチャンバー実験の方法について触れ、現在行われている発

生源ごとの SOA 生成の実態に関する情報を整理した。 
発生源からの SOA 生成は、複数の前駆物質から構成されるため、SOA としての有力

な指標物質を検索することは困難である。このため、今後の研究の方向は、代表的な前

駆物質、あるいは化学輸送モデルで採用されているカテゴリごとに分け (ランピング) 、
スモッグチャンバー実験において生成した SOA を VBS の情報として整理する、もしく

は指標物質の情報を整理し、大気環境における評価や発生源解析へ展開するものと思わ

れる。 
SOA の生成量について、自動車、蒸発ガス、野焼きなど、限られた発生源からの燃料

あたりの排出量として情報が整備され始めている。現時点では、これらの情報だけでは

二次粒子に対する発生源の寄与度を十分に議論できる段階に無い。より正確で中立的な

評価を行うためには、植物起源からの SOA 生成、人為起源と植物起源の共存による SOA
生成影響を含めて、多くの科学的な知見を集積させることが重要である。 
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4.3. 凝縮性ダスト 

4.3.1.  凝縮性ダストの重要性 

固定発生源や移動発生源などの燃焼発生源から直接排出される一次粒子のほかに、ガ

ス成分が希釈あるいは冷却されることにより生成する凝縮性ダストが排出される。凝縮

性ダストを考慮することは粒子状物質排出実態や PM2.5 濃度への寄与を解明する上で重

要である (小暮ら, 1997) 。 
 

4.3.2.  凝縮性ダストの測定法 

凝縮性ダストの測定法には、大きく分けて 2 種類が用いられている。一つは水－間接

冷却法と呼ばれ、排ガスを冷却管に通し、水分及び凝縮性ダストを凝縮水として回収し

た後、これを乾固させ秤量する方法である。もう一つは空気希釈法あるいは空気直接冷

却法と呼ばれ、排ガスを清浄な空気で希釈して冷却し、フィルタに採取するものである。

前者は装置が小型・簡便であるが、粒子化しないガス成分まで捕集してしまうため、数

値が過大になる傾向にある。後者は排ガスが煙突から排出された状態に近いため、より

現実に近い値が得られると考えられるが、大量の希釈空気を必要とするため装置が大型

かつ高価になる  (上野ら, 2009) 。 
 

4.3.3.  水間接冷却法 

米国環境保護庁では、煙道内でフィルタにより一次粒子を採取した後、水を満たした

インピンジャで冷却・凝縮させる方法 (Method202) を規定している (U.S.Environmantal 
Protection Agency, 2010) 。この手法は PM10あるいは PM2.5を対象にする場合は煙道内に

分級装置をとりつける(Method 201A)。しかし、Richards et al. (2005) が下記のように指摘

しているようにこの手法は凝縮性ダストに対して正や負の誤差を生じる。 
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図 4.3.1. 米国環境保護庁 Method 202 のサンプリングシステム EPA Method 201A 

 
1) SO2や NO2が水に溶けて、硫酸塩、硝酸塩を生成する。 
2) 有機物が水に溶解する。 
3) サブミクロンの凝縮性ダストがインピンジャでは捕捉されない。 
4) 捕集システム内での気相のアンモニアと塩酸またはアンモニアと二酸化硫黄との均

一反応がおきる。 
Richards et al. (2005) は Method 202 を最適化する方法として、冷却管と空のインピン

ジャを取り付け、ガスと水との接触を避ける方法を考案している。その結果、従来法に

比べて 15％から 33％のアーティファクト SO4
2－の低減ができたとしている。 

わが国でも 1990 年代に水間接冷却法による調査が地方自治体を中心に行われた (井
上ら (1995) 、石井 (1996) ) 。小暮ら (1997) が凝縮性ダストの測定方法の検討を重ね

ており、吸引した排ガス温度が低下することにより大量の凝縮性ダストが生成し、その

主成分は有機化合物や硫酸であることが報告されている。 
 

4.3.4.  空気希釈法 

空気希釈法は Hildemann et al. (1989) が排ガス中の OA 測定のために検討をしており、

基本的なサンプラに要求される事項を 4 点指摘している。それによれば、排ガスを十分

に希釈し温度を低下できること、粒子計測に影響する材質を使わないこと、凝縮性ダス

トを生成するために十分な滞留時間を保てること、そしてガスや粒子の吸着などがない

ことである。このようにして考案されたシステムはステンレス製の希釈トンネルであり、

その重量は 17 kg と大きなものであった。ここでは従来のフィルタのみを使ったサンプ
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リング方法との比較が行われ、さらに希釈率を変化させ OC 成分の捕集量が検討されて

いる。その結果によれば産業用のオイルボイラの排ガスを従来の希釈せずに測定する方

法と、希釈して測定する方法で比べたところ、希釈法では粒子状物質の排出量が 8 倍に

増加したことが示されている。 
わが国でも小暮ら (1997) は凝縮性ダストの測定のためには空気希釈法がよいとして

いるが、装置が大掛かりになることに懸念を示している。実際に様々な研究機関で表

4.3.1.に示すような測定システムが開発されており、希釈容器の材質、希釈率、滞留時間

などが異なる。その後、England et al. (2007a) は小型の希釈装置を開発し、検証試験を行

っている。さらに England et al. (2007b) はこの装置を使用して各種の発生源の測定を行

っており、排出量や成分組成の特徴を示した。その結果によれば石炭燃焼のプラントは

ガス燃焼機関やディーゼル機関に比べて 10 倍から 100 倍の PM2.5の排出となっている。

また凝縮性ダストの主要成分は有機物であることが報告されている。 
希釈サンプリング装置の応用例として、Wang et al. (2012) は希釈サンプリング装置に

ガス成分 (CO、CO2、NO、NO2、SO2、O2) の自動測定器やキャニスタ (C2-C12 の炭化

水素) 、光散乱の粒子状物質の連続測定装置を取り付け、リアルタイムで総合的な排出

実態の評価を行えるシステムを開発した。 
一方、実験的に凝縮性ダストの生成過程を再現した研究も行われている。 
Lipsky et al.  (2004) は粉炭のボイラ排ガスを希釈サンプリング装置に導入し、希釈率

や滞留時間を変化させて、化学種別に粒子中の重量割合を調べている。Se は希釈せずに

測定する方法に比べ 20 倍希釈にすると 5 倍に増加するが、希釈率を 80 倍まで変化させ

ても重量割合は増加しないことがわかった。一方、硫酸塩やアンモニウム塩は希釈比の

増加にしたがって重量比も増加した。また、バグフィルタの前後で排ガスを採取し希釈

率や滞留時間を変えて粒径分布を観察したところ、バグフィルタの前では粒子濃度が高

いために凝集が起こりそれは長い滞留時間や低い希釈率で顕著であった。 
 

表 4.3.1 希釈法による凝縮性ダストの採取装置の例 

文献 
滞留時間 
(s) 

希釈率 

煙道中の

PM2.5 サイ

クロンの使

用 

希釈後の

PM2.5 サイ

クロンの使

用 

希釈チャンバ

の材質 

Hildemann et al. (1989) 2-180 
25:1 - 
100:1 

あり あり 
ステンレス／

テフロン 
Wang et al. (2012) 15 40:1 なし あり ステンレス 
England et al. (2007a) 10 15:1 - 50:1 あり あり ステンレス 
Lipsky et al. (2004) ～ 180 ～ 80:1 あり あり ステンレス 

 
Tsukada et al. (2008) は CdCl、PbCl の蒸気が冷却されることにより生成する粒子を実

験室で再現した。この中で排ガスや後処理装置に使用するバグフィルタの温度条件によ
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って生成する粒子の粒径分布が異なることや、新品のバグフィルタは使用過程のものよ

りもこれらの粒子が通過しやすいことを報告した。 
また Hama et al. (2011) は Na と Cd の 2 成分系での実験を行っており、核が存在する

ことにより粒子の成長がおきることを実験室で再現している。この実験では NaCl 粒子

や CdCl 粒子がそれぞれ単独で加熱・希釈されて生成した粒子の粒径よりも、2 成分が共

存した時に生成した粒子の方が大きな粒径になることを SMPS により見出しており、さ

らに電子顕微鏡による形態観察からも粒子成長のために核として寄与したことを裏付け

ている。 
 

4.3.5.  凝縮性ダストと二次生成粒子との関わり 

自動車の排ガス測定には希釈トンネルが使われることが多いが、この希釈率の設定は

実際の大気の条件とは異なるため、粒子としての排出量を過大評価している可能性を

Robinson et al. (2007) が指摘した。実際には気体で排出される SVOC や IVOC がこれま

での見積もりよりも多いとされ、これらが二次粒子生成に寄与することをモデル計算に

より示した。この Robinson et al.のグループは他にも実排ガスを希釈させて OA の揮発性

を検討している。Lipsky et al. (2006) では希釈率を変化させて SVOC の粒子－ガスの分

配を調べている。煙源としては軽負荷及び中規模のディーゼル機関と薪ストーブを対象

としており、希釈率は 400 倍まで変化させている。PM2.5の排出量は軽負荷ディーゼルと

薪ストーブで希釈率が上がるにしたがって低下しているが、中規模のディーゼルでは変

化が小さかった。これは希釈率が上がるにつれて有機物の揮発が進む一方、ススの多い

中規模のディーゼルは希釈による揮発の影響が少ないためである。Shirivastabva et al. 
(2006) では有機物濃度と温度をパラメータとして研究しており、Grieshop et al. (2009) に
受け継がれている。Grieshop et al. (2009) では希釈サンプリング装置にサーモデニューダ

を組み合わせて、潤滑油、薪ストーブ及びディーゼル粒子の揮発性を研究しており、そ

れぞれ揮発特性が異なることを見出している。この報告ではディーゼル粒子の方が潤滑

油よりも低い温度で蒸発することを示しており、ディーゼル粒子が燃料とオイルの混合

物であることや微小粒子で蒸発しやすくなっていることなどを要因としてあげている。

さらに Ranjan et al. (2004) も排ガスを希釈チャンバーに導入した際、有機物濃度が高い

ほど SVOC は粒子相にシフトすることを報告している。Fujitani et al. (2012) はディーゼ

ル排ガスの希釈率を種々変化させて気相と粒子相の炭化水素類の分配を検討しており、

低い希釈率で大気よりも濃い濃度で排出量を得ている場合は、低揮発性有機物 (LVOC) 
に含まれる物質の気相としての排出量は過小評価され、粒子相の排出量としては過大評

価されていることを指摘した。 
 

4.3.6.  今後の課題 

これらの研究から総じて言えるのは発生源施設からの排出量の見積もりは実際の大気
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状態での希釈を考えないと、その後の粒子－ガスの排出量の見積もりを誤る危険性があ

るということである。ISO では希釈率 20 倍以上、滞留時間 10 秒を規定しているが、そ

れは実際の大気への放出よりはかなり低い希釈率であり、その結果を評価に使う場合に

は注意が必要かもしれない。わが国では空気希釈法による凝縮性ダストの測定は東京都

が行った事例がある (上野ら (2009) ) が、必ずしも全国で排出量の大きな事業所を網羅

しているわけではない。凝縮性ダストを含めた煙源からの排出量を精度よく測定するこ

とは、シミュレーションモデルの精緻化のためにも重要である。さらにインベントリや

粒子の化学組成の情報を体系的に蓄積する体制や、更新するしくみが早期に構築される

ことが望まれる。 
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5. 化学輸送モデル 

5.1. 二次有機エアロゾルモデルの開発・改良状況 

5.1.1. はじめに 

大気環境中におけるエアロゾルの動態や発生源を把握するうえで数値モデルは有用な

手段であるが、数値モデルを用いて二次生成粒子のシミュレーションを実施するうえで

は粒子生成に関わる化学過程・熱力学過程・動力学過程などを適切にモデル化する必要

がある。SOA の生成過程のモデル化は、主にチャンバー実験(4.1 節) で得られた知見な

どを基に行われてきた。一方、近年のフィールド観測 (2 章) での OA・SOA の測定技術

の向上に伴い、SOA モデルの精度評価が詳細に実施され、様々な問題が明らかとなると

ともに、新たな知見を取り入れた SOA モデル開発が進んできた。本節では、その SOA
モデルの開発・改良の経緯をまとめる。ここでは順に、収率モデル (5.1.2 節) 、VBS モ

デルを用いた SVOC の一次排出や OH ラジカルとの酸化反応 (エイジング) の計算 
(5.1.3 節) 、高次酸化反応モデル (5.1.4 節) 、液相反応モデル (5.1.5 節) について示す。 
 

5.1.2. 収率モデルの開発・改良 

VOC からの二次的な粒子生成過程は、1980 年代から 1990 年代にかけて Grosjean and 
Seinfeld (1989) 、Pandis et al. (1992) 、Pankow (1994) 、Odum et al. (1996) などによって

モデル化され、SOA の大気動態の数値シミュレーションが実施されてきた。 
Grosjean and Seinfeld (1989) は、チャンバー実験の結果を基に、アルカン、アルケン、

芳香族炭化水素、モノテルペンなどからの SOA 生成収率を推計した。Pandis et al. (1992) 
は Grosjean and Seinfeld (1989) が求めた SOA 生成収率を基にした大気シミュレーション

モデルを用いて、VOC からの SOA 生成を実大気中で計算した。これらの SOA モデルで

は、各前駆 VOC からの SOA 生成収率は条件によらず一定と仮定している。 
その後、Pankow (1994) は SOA のガス粒子分配が温度・OA 濃度に依存することを示

し、Odum et al. (1996) はその分配式を基に 2 生成物モデル (two-product model) を構築し

た。この 2 生成物モデルでは、各前駆 VOC からの半揮発性生成物を 2 種の仮想的な成

分に代表させる。チャンバー実験で測定された OA 濃度 (COA) と SOA 生成収率 (Y) を
制約条件として (5.1.1.) 式にフィッティングさせることで各生成物 i の量論係数 (αi) と
分配係数 (Kom,i、 (5.1.2.) 式、単位は m3 μg －1) を求め、これらの変数を基に SOA 生成

に関わる気相反応過程とガス粒子分配を計算する。 
 

𝑌 = ∑ 𝑦𝑖𝑖 = 𝑀𝑂 ∑ (
𝛼𝑖𝐾𝑜𝑚,𝑖

1+𝐾𝑜𝑚,𝑖𝐶𝑂𝐴
)𝑖    (5.1.1.) 

𝐾𝑜𝑚,𝑖 =
𝐶𝑎,𝑖

𝐶𝑔,𝑖𝐶𝑂𝐴
     (5.1.2.) 
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ここで、Ca,iと Cg,iはそれぞれ成分 i の粒子濃度とガス濃度を表す。 
この 2 生成物モデルは、Schell et al. (2001) など、多くの大気シミュレーションモデル

に組み込まれ、広く活用されている。Schell et al. (2001) の構築した SOA 計算モジュー

ルの概要について、図 5.1.1.を基に説明する。気相反応モジュールにおいて、前駆 VOC
が酸化体 (OH ラジカル、NO3 ラジカル、オゾン) と反応して αi の量論係数で半揮発性

生成物 (図中では low volatility condensable products) を生成する。その後、Kom,i を基に 
(5.1.2.) 式のガス粒子分配式を用いて半揮発性生成物の粒子化 (SOA 生成) を計算する。

この Schell et al. (2001) のモデルで考慮されている前駆 VOC は芳香族炭化水素、高炭素

数のアルカンとアルケン、およびモノテルペンである。 
2000 年代以降は、SOA の観測研究や室内実験が精力的に行われ、その結果を受けて

SOA モデルの改良も進んだ。それらの改良は、Carlton et al. (2010) に示されるように

CMAQ (Models-3 Community Multiscale Air Quality, Byun and Schere, 2006) などのコミュ

ニティーモデルにも反映されている。Carlton et al. (2010) による SOA モデルの改良点に

ついて図 5.1.2.を基に説明すると、第一に SOA の前駆 VOC として新たにイソプレン・

セスキテルペン・ベンゼンが追加されている。第二に、SOA 生成収率の NOx濃度依存性

が考慮されている。Carlton et al. (2010) では、芳香族炭化水素からの SOA 生成収率の

 
 

 
図 5.1.1. Schell et al. (2001) による SOA モデルのフレームワーク 
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NOx依存性が計算されており、高 NOx条件下では他成分同様に 2 生成物モデルを用いる

のに対して、低濃度 NOx条件下では VOC からの酸化生成物を不揮発性と扱う。なお、

NOx濃度依存性の計算方法については、次節の VBS モデルについての説明でも再度触れ

る。第三に、不均一反応として、粒子中での SOA のオリゴマー化による不揮発化、およ

びジカルボニル化合物 (グリオキサール・メチルグリオキサール) の雲水中での液相反

応による SOA 生成が計算されている。オリゴマー化は、半揮発性の SOA が粒子中にお

いて、ある一定の時定数 (ここでは 20 時間) で起こると扱われており、Carlton et al. 
(2010) では人為起源 VOC と生物起源 VOC から生成された SOA (それぞれ図中の

AOLGA と AOLGB) を別途扱っている。液相反応による SOA 生成については、5.1.5 節
で再度述べる。 
 

5.1.3. 揮発性基底関数 (VBS) モデル  

Donahue et al. (2006) は、SVOC の一次排出とその SOA 生成、及び化学的なエイジン

グ過程を統一的に扱えるフレームワークとして、VBS モデルを考案した。この VBS モ

デルでは、揮発性 (∝飽和濃度・飽和蒸気圧) を基底関数として、飽和濃度 (C*,Kom,i の

逆数) が 10－2 ~ 106 μg/m3の範囲の有機成分を取り扱う。 

 
図 5.1.2. Carlton et al. (2010) による SOA モデルのフレームワーク。中央の円 (塗りつぶし部) 

の内側が粒子を表し、円内の左側が半揮発性粒子、右側が不揮発性粒子を意味する。(Reprinted 

with permission from Environmental Science & Technology. Copyright (2010) American 

Chemical Society.) 
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VBS モデルで取り扱い可能となるプロセスについて、図 5.1.3 (Donahue et al., 2006) を
基に説明する。この図にも示される通り、VBS モデルは有機成分を飽和濃度 C*で一桁ご

とに分類している。VBS モデルのガス粒子分配は (5.1.2.’)  ( (5.1.2.) 式の変形) を基に

計算される。 
 

𝐶𝑖
∗ =

𝐶𝑔,𝑖𝐶𝑂𝐴

𝐶𝑎,𝑖
    (5.1.2.’) 

 

 
図 5.1.3. VBS モデルでの半揮発性の有機物濃度と揮発性 (C*) の関係図 (Donahue et al.、

2006) 。棒グラフが有機物濃度 (SVOC+OA) 、塗りつぶし部が OA 濃度を表す。(a) - (f) の

図の意味は本文を参照のこと。(Reprinted with permission from Environmental Science & 

Technology. Copyright (2006) American Chemical Society.) 

 
 

(e) (f) 
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C*が低い成分ほど粒子化しやすいが、図 5.1.3. (a) から大気濃度条件 (COA ~10 μg/m3) 

では C* ≤ 102 μg/m3の成分が主要な SOA 構成要素であることが分かる。また、自動車な

ど燃焼発生源からの排出直後の空気中では有機物濃度が高いために C*=104 ~ 105 μg/m3

の成分も粒子化しているが (図 5.1.3. (b) ) 、希釈によって有機物濃度が低下すると粒子

化が起こりにくくなるために、粒子濃度は希釈倍率以上に減少する (図 5.1.3. (c) 。希釈

倍率が 1000 倍であるのに対して OA 濃度は約 4200 分の 1 に減少) 。前節に示した 2 生
成物モデル (例えば図 5.1.2.) では、燃焼発生源からの排出物として VOC と不揮発性の

POA のみを考慮するため、これらの現象を取り扱うことができない。そのため、4.3 節

で示された半揮発性の凝縮性ダストの動態を適切にモデル化するうえでも、VBS などの

フレームワークを導入する必要がある。なお、大気と希釈後の排出分 (それぞれ図 5.1.3. 
(a) と図 5.1.3. (c) ) を加算すると、有機物濃度が増大するために、単純に加算する以上

に (非線形に) OA 濃度が増大する効果も VBS モデルでは表現される (図 5.1.3. (d) ) 。 
また、大気中の有機成分はエイジングが進むにつれて、C*が低下すると計算される。

発生源近傍 (図 5.1.3. (e) ) 、および 2 日ほどエイジングが進んだ場合の有機物濃度 (図
5.1.3. (f) ) を比較すると、エイジングにともなって高 C*成分から低 C*成分へ変化して、

その結果として有機物濃度 (ガス＋粒子) が減少するなかでも OA 濃度 (粒子) は増大

する。 
ここまでで示した通り、C*を基底関数とした VBS モデルのフレームワークでは、POA

 
 

 
図 5.1.4. VBS モデルのフレームワーク (Tsimpidi et al., 2010) 。左は SVOC を前駆物質とす

る SOA (S-SOA) 生成過程、中央は IVOC を前駆物質とする SOA (I-SOA) 生成過程、右は VOC

を前駆物質とする SOA (V-SOA) 生成過程を示す。 
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の揮発、SVOC・IVOC の直接排出とエイジング、VOC からの酸化生成物のエイジング

を取り扱えるという点で、従来の 2 生成物モデルと大きく異なる。VBS モデルを基にし

た大気モデルの計算手順を、図 5.1.4. (Tsimpidi et al., 2010) を基に説明する。直接排出さ

れた SVOC (10－2 ~ 102 μg/m3) や IVOC (103 ~ 106 μg/m3) は、(5.1.2.’) 式に沿ってガス粒

子分配が計算されるとともに、気相でのエイジング反応による低 C*成分への化学変化が

取り扱われている。なお、SVOC や IVOC の排出量は希釈実験などによって推計されて

いる。ディーゼル排気の希釈実験結果を図 5.1.5.a に示した。ここでは、排出係数の変化

を基に、各希釈倍率での有機物のガス粒子比 (Xp) を導出している。この Xpと COAの実

測値を制約条件として (5.1.3.) 式にフィッティングさせることで、排気中における有機

物の各 Ci
*の成分ごとの重量割合 fi (Ci

*=10－2 ~ 106 μg/m3の fiの合計が 1) が求まる (図
5.1.5.b ) 。 

 

 
図 5.1.5. (A) ディーゼル排気の希釈実験結果を基にした、OA 排出係数と OA 濃度との関

係、(B) (A) の希釈実験結果を基に導出したディーゼル排気からの OA 排出係数の揮発性分

布 (Robinson et al., 2007)(出版社の許可を得て掲載)。 
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𝑋𝑝 = ∑ 𝑓𝑖 (1 +
𝐶𝑖
∗

𝐶𝑂𝐴
)
−1

𝑛
𝑖=1     (5.1.3.) 

なお、この希釈実験で捉えることにできない IVOC については、成分分析の結果を基に

推計している。ここで推計された SVOC・IVOC 排出量が VBS モデルを基にした大気シ

ミュレーションモデルの入力データとなる。 
一方、VOC からの酸化生成物は、100 ~ 103 μg/m3の４成分に振り分けられる。前節の

2 生成物モデルとの大きな違いは、生成物が 2 成分でなく４成分であること、および生

成物の揮発性 (VBSモデルのC*、2生成物モデルのKom,i) が固定されていることである。

VBS モデルでは、 (5.1.1.’) 式を基に、2 生成物モデルと同様にチャンバー実験で測定さ

れた COAと Y を制約条件に、各 C*の成分ごとの αiが計算される。 
 

𝑌 = ∑ 𝑦𝑖𝑖 = ∑ 𝛼𝑖 (
1

1+𝐶𝑖
∗ 𝐶𝑂𝐴⁄

)𝑖      (5.1.1.’) 

 
また、この VOC からの酸化生成物に対しても、直接排出された SVOC や IVOC と同様

に、エイジング反応による低 C*成分への化学変化が計算される。 
なお、Lane et al. (2008) は、VBS モデルで計算される SOA 生成収率 (αi) の NOx濃度

依存性を (5.1.4.) 式、 (5.1.5.) 式を基に計算した。ここでは、低 NOx条件下と高 NOx条

件下で推計された量論係数 (それぞれ αi,highと αi,low) をRO2ラジカルの反応経路を基に重

みづけして、計算に利用している。 
 

𝛼𝑖 = 𝛼𝑖,ℎ𝑖𝑔ℎ𝐵 + 𝛼𝑖,𝑙𝑜𝑤(1 − 𝐵)    (5.1.4.) 

𝐵 =
𝑘(RO2+NO)

𝑘(RO2+NO)+𝑘(RO2+RO2)+𝑘(RO2+HO2)
   (5.1.5.) 

 
ここで、k (RO2+A) は RO2と成分 A の反応速度を表す。 
さらに、Donahue et al. (2011, 2012) は Ci

*と O:C 比を基底関数とした 2 次元 VBS 
(2D-VBS) モデルを考案した。このモデルでは、O:C 比を基に OA を分類することで、

従来の VBS よりも OA の酸化過程や熱力学特性を精緻に計算することが可能となり、例

えば O:C 比が高いほど VOC の酸化反応における分解反応の割合が増えることなどが考

慮されている。Murphy et al. (2011, 2012) は、2D-VBS モデルを組み込んだ 1 次元ボック

スモデルを用いて、実大気条件でのシミュレーションを実施し、適切に変数を設定する

ことで OA 濃度と O:C 比をともに整合的に再現できることなどを示した。 
また、類似の思想で SOA を分類した SOA モデルに、統計酸化モデル (SOM、 Cappa 

and Wilson, 2012; Cappa et al., 2013) や官能基酸化モデル (FGOM、 Zhang and Seinfeld, 
2013) がある。SOM では、炭素数と酸素数、FGOM では炭素数と 4 種の官能基数を基に

SOA を分類している。これらモデルの利点として、現状の VBS モデルでは一定と扱わ

れているエイジングの反応係数 (官能基化・分解反応・液相反応の速度など) を、各生
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成物 (各分類) に対して推計している点である。現状ではこれらのモデルは限られた前

駆 VOC のみに対してモデル化されているが、今後はこれらの利点を活かしてエイジン

グ反応計算の精緻化に寄与するものと期待される。 
 

5.1.4. 高次酸化反応モデル 

SOA 生成に関わる高次の酸化反応を計算する化学モジュールとして、Caltech Chemical 
Mechanism (CACM, Griffin et al., 2002, 2005) , Master Chemical Mechanism (MCM, Jenkin et 
al., 1997; Saunders et al., 2003) や Generator of Explicit Chemistry and Kinetics of Organics in 
the Atmosphere (GECKO-A, Aumont et al., 2005; Lee Taylor et al., 2011) などがこれまでに

開発され、SOA シミュレーションに活用されてきた。 
MCM は、最新版 (version 3.2) では約 5,000 の気体成分、約 140 の前駆 VOC からの約

17,000 の反応を取り扱っており、高次酸化反応を詳細に計算している。その反応経路を

図 5.1.6.に示した。VOC は初期反応として酸化体 (OH ラジカル、NO3ラジカル、オゾン) 
による酸化や光解離を経て中間体 (有機オキシラジカル (RO) 、有機過酸化ラジカル 
(RO2) 、クリーギー中間体) を生成する。その後に、これらの中間体が NO、NO2、HO2、

RO2 などと反応して酸化生成物となる。MCM で取り扱われている酸化生成物にカルボ

ニル類、カルボン酸、アルコール類、過酸化物、有機硝酸、ペルオキシアシル硝酸 (PAN) 、
及び複数のこれら官能基からなる分子がある。なお、これらの酸化生成物を前駆物質と

 

 
図 5.1.6. MCM モデルにおける VOC 酸化反応のフローチャート (Saunders et al., 2003) 
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した初期酸化・中間体や酸化生成物への反応も考慮されている。MCM はこれまで 1 次

元トラジェクトリーモデル  (Johnson et al., 2006) や 3 次元モデル  (Jacobson and 
Ginnebaugh, 2010) 上で計算されているほか、室内実験結果に対して SOA 成分ベースの

検証が行われている (Jenkin, 2004) 。 
GECKO-A では VOC の高次酸化反応メカニズムは自動生成されている。ここで考えら

れる化学過程は、第一に VOC の初期反応 (ラジカルによる酸化、或いは光解離) による

RO2生成、第二に RO2ラジカルが NO, NO2, NO3, HO2, RO2と反応することによる酸化生

成物、或いは RO の生成、第三に RO ラジカルの O2との反応、分解反応、異性化による

安定な酸化生成物の生成である。Lee Taylor et al. (2011) は GECKO-A を基に 110 万の化

学成分、600 万の反応をモデル化して、メキシコシティでの大気シミュレーションに活

用し、SOA の組成を推計した。 
MCMやGECKO-Aなど有機成分をグループ化せずに計算するSOAモデルでは、(5.1.6.) 

式などでガス粒子比の分配係数 (Pankow, 1994) を計算するために飽和蒸気圧を別途推

計する必要がある。 
 

𝐾𝑜𝑚,𝑖 =
760𝑅𝑇

106𝑀𝑊𝑜𝑚̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅𝛾𝑖𝑝𝐿,𝑖
°    (5.1.6.) 

 
ここで、R は理想気体定数 (8.206×10−5 m3 atm/mol/K) 、T は気温 (K) 、𝑀𝑊𝑜𝑚

̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ は平均分

子量 (g/mol) 、γiは活量係数、𝑝𝐿,𝑖
° は飽和蒸気圧 (torr) を表す。飽和蒸気圧は、グループ

寄与法などを用いて分子構造から推計されている。これまでの相互比較研究の結果から、

飽和蒸気圧は推計手法ごとに最大で数桁ほどばらつくことが示されており、その結果と

して計算される SOA 濃度にも大きな不確実性が生じることが知られている (Camredon 
and Aumont, 2006; Compernolle et al., 2010; Barley and McFiggans, 2010) 。このように、

MCM や GECKO-A では化学過程・熱力学過程には大きな不確実性が含まれることに注

意が必要であるが、一方で有機成分濃度や各官能基の濃度を推計できることから、SOA
モデルの詳細な検証に役立つことが期待される。 
 

5.1.5. 液相反応モデル 

ここまでは主に気相反応による SOA 生成過程のモデル化について記したが、最後に液

相反応モデルについて記す。液相中での SOA 生成過程の例として図 5.1.7. (Ervens et al., 
2014) を参照されたい。ここで示されるように、液相反応モデルにおいては、気相の

VOC・OH ラジカルの液相への溶存、液相中での VOC の反応 (ラジカル反応・非ラジカ

ル反応) と SOA (図中では aqSOA) の生成などを考慮する必要がある。 
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これまで、雲粒中とエアロゾル水分の液相反応がモデル化されているが、それらの違

いについて表 5.1.1 (Ervens and Volkamer, 2010) を基に簡単に述べる。水分量は雲水の方

がエアロゾル水分と比べて 5 桁高いため、水分量のみの観点から考えると雲水の方がよ

り効率的に SOA を生成すると考えられる。一方で、各粒子の表面積と体積の比はエアロ

ゾル水分の方が 5 桁高く、雲水中は希薄な溶液、エアロゾル水分中は比較的濃縮な溶液

 
図 5.1.7. 液相反応中の SOA 生成に関わる物理プロセス (ガスの取り込み、液相内

拡散) と化学プロセス (SOA 生成、OH の生成・消失過程) 。 (Ervens et al., 2014)(出

版社の許可を得て掲載) 

 
 

 

 

表 5.1.1. 液相反応の場である雲粒とエアロゾル水分に関わる変数 (Ervens and Volkamer, 2010) 
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となる。そのため、エアロゾル水分では雲水中と異なりヘンリーの法則における理想溶

液近似が成り立たず、またそれぞれで反応生成物が大きく異なる (後述) 。 
雲水中でのジカルボニル化合物 (グリオキサールやメチルグリオキサール) などの液

相反応は、Chen et al. (2007) や Carlton et al. (2008) によってモデル化されている。Carlton 
et al. (2008) は、ジカルボニル化合物の雲水への溶存と、雲水中での OH との反応による

SOA 生成過程を取り入れた。ジカルボニル化合物の雲水への溶け込みは、実験的に求め

たヘンリー定数を基に計算しており、ジカルボニル化合物と OH との液相中での反応速

度は実験結果へのフィッティングから求めた。また、ジカルボニル化合物と OH との反

応による SOA 生成収率を一定 (4%) と仮定している。この収率には特に不確実性は大き

いものの、アメリカ東部の上空 (地表～5000m) において、雲水中での SOA 生成を考慮

することで、大気シミュレーションモデルによる OA 濃度の過小評価が大きく改善され

るなど、自由対流圏において、雲水中での液相反応による SOA 生成が重要な寄与を持つ

ことが示された。 
Chen et al. (2007) は、炭素数が 3 以下の VOC (グルコールアルデヒド、グリオキサー

ル、メチルグリオキサール、エタノール、アセトアルデヒド) を前駆物質とした雲水中

における液相反応メカニズムを基に大気シミュレーションを実施した。その結果、雲水

中の液相反応は、アメリカ東部の地表での SOA 濃度に対して最高で 0.28 μg/m3程度の寄

与を持つことが示された。 
エアロゾル水中での液相反応による SOA の実大気でのモデリングは、雲水中を対象と

したシミュレーションと比較すると少ないものの、Volkamer et al. (2007) や Carlton et al. 
(2013) などが実施している。Volkamer et al. (2007) は、メキシコシティでのグリオキサ

ールの収支を実測値とボックスモデルを基に調べて、モデルはグリオキサールの消失速

度を過小評価していることを明らかとした。この過小評価がグリオキサールのエアロゾ

ル表面への不可逆的な取り込み・エアロゾル水分への可逆的な取り込み・含酸素 OA へ

の可逆的な取り込みなどモデルに考慮されていない消失過程に起因すると仮定して、こ

れらの過程をそれぞれ SOA モデルに取り入れたところ、グリオキサールは重要な SOA
生成源になりうることを示した。さらに、Waxman et al. (2013) は、有効ヘンリー定数を

基にしたグリオキサールのエアロゾル水分への溶存とその後の OH との反応やオリゴマ

ー生成を SOA モデルに導入した。そのモデルを Volkamer et al. (2007) と同条件で計算し

て評価した結果、実測された OA や O:C 比を説明するにあたり、液相反応が重要な寄与

を持つと推計した。 
一方、Carlton et al. (2013) は、エアロゾル水分中での各前駆 VOC (グリオキサール、

メチルグリオキサール、アセトアルデヒド、メタクロレイン、フェノール類、アセトン、

酢酸、グリコールアルデヒド) からの SOA 生成を 3 次元モデル (CMAQ) に導入して計

算した。ただ、このモデルでは、エアロゾル水分中の液相反応を雲水中と同様に取り扱

っており、ヘンリー定数を用いた液相への溶存と、液相中における一定の効率 (1 或い

は 0.1) での SOA 生成収率を仮定して計算している。このため、筆者らも述べている通

り、それぞれの仮定に大きな不確実性が含まれている。この初期的なモデル計算結果は、
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アメリカ東部においてエアロゾル水分中での SOA の液相反応が重要な寄与を持つこと

を示唆しており、今後のモデル精緻化が重要な課題である。 
液相反応の詳細なモデル化の例として、Lim et al. (2010, 2013) は、グリオキサール、

メチルグリオキサール、酢酸を出発 VOC として液相反応を明示的にモデル化し、ボッ

クスモデル上で雲水とエアロゾル水分を反応の場とした場合の反応経路をそれぞれ調べ

た。ここでは、VOC の液相への取り込みと水和、VOC と OH との液相反応による有機

酸などの生成、ラジカル同士の反応によるオリゴマー生成などを含む 69 の液相反応が計

算されている。その結果、希釈溶液 (雲粒) ではシュウ酸が主要生成物、濃縮溶液 (エア

ロゾル水分) ではオリゴマーが主要生成物と、液相反応の媒体によって生成物が大きく

異なると計算された。今後、このような詳細モデルがエアロゾル水分中での液相反応計

算の精緻化に寄与すると期待される。 
 

5.1.6. まとめ 

本節では、近年の SOA モデルの開発と改良の経緯をまとめた。1990 年代に収率モデ

ルが開発され、広く活用されてきたが、2000 年代以降に室内実験やフィールド観測で

様々な知見が得られるに伴い、新たな SOA モデルが開発されてきた。 
VBS モデルは、POA の揮発や SVOC・IVOC の直接排出・エイジング反応を整合的に

計算することができ、近年多くの大気シミュレーションモデルに導入されてきた。

SVOC・IVOC の直接排出とエイジング反応の SOA 生成への寄与は大きいと見積もられ

ており、今後ますます VBS モデルの利用は広がると考えられる。一方で、VBS モデル

の入力データ (例えば SVOC・IVOC の発生源プロファイル) や物理化学変数 (例えばエ

イジングの反応係数) などに、まだ大きな不確実性が残されていることに留意する必要

がある。 
また、気相・液相とも、成分ベースで明示的に化学反応を計算するモデルが利用され

始めている。これらのモデルはその物理化学変数の推計値に不確実性があるものの、SOA
生成過程の根本的理解やモデルの精緻な検証において有用である。 
当然、新規のモデル開発は、チャンバー実験やフィールドでの OA の測定技術の発展

と不可分である。ここまでに示した様々な SOA モデルの検証において、有機トレーサー 
(2.1 節) ・揮発性分布 (2.2 節) ・O:C 比 (2.2 節) などの実測値が今後も重要な役割を果

たすと考えられる。これらの研究は欧米が先行しているが、今後、わが国においても、

OA 濃度のみでなく、様々な OA の物理化学特性と合わせて SOA モデルを検証していく

必要があろう。 
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5.2. SOA を含む 3 次元化学輸送モデルの実大気への適用 

5.2.1. 3 次元化学輸送モデルとは 

3 次元化学輸送モデル (オイラー型) は、大気を 3 次元の格子に区切り、各格子におけ

る微量ガス・エアロゾル成分の時々刻々の濃度変化を計算する数値モデルである。濃度

を変化させる過程として、大気中への排出、風による移流、拡散、光化学反応、相変化、

地表面への沈着などが考慮されている。 
本節で紹介する論文で述べられている 3 次元化学輸送モデルの概要を、表 5.2.1.にまと

める。対象とする規模によって、2 種類に大別される。GEOS-Chem、GISS II’ GCM、

IMPACT は、全球化学輸送モデルに分類される。全球規模の計算を実行できるが、一般

的に解像度は数度オーダーと粗い。一方、CMAQ、CMAQ-MADRID、UCD/CIT、WRF-Chem、

CAMx、PMCAMx、REAM は、領域化学輸送モデルに分類される。都市から大陸間の規

模を、数キロ～数十キロ程度のより細かい解像度で計算する。 
これらのモデルには、SOA の生成を表現するために、5.1 節で紹介された各種のモデ

ルが組み込まれている。前駆物質として、生物起源のモノテルペン、セスキテルペン、

イソプレン、人為起源の芳香族炭化水素、アルカン、PAHs などの気相での酸化と粒子

化が考慮されている。また、近年ではカルボニル化合物のグリオキサールやメチルグリ

オキサールの液滴への取り込みと SOA への酸化も組み込まれてきている。 
3 次元化学輸送モデルの長所として、各種成分濃度に対する諸過程の影響を明らかに

できる点があげられる。中でも、有用な適用例として、汚染物質濃度に対する発生源の

寄与解析に広く用いられている。3 章で紹介されたレセプターモデルは、レセプターに

おける濃度観測データを出発点として、発生源を遡って推定するのに対し、3 次元化学

輸送モデルでは、発生源からの排出を出発点としてレセプターまでの濃度変化を計算す

ることから、フォワードモデルとも呼ばれている。しかしながら、モデルが実大気で観

測される各種成分濃度を再現できていなければ、モデルによる計算結果から導出される

諸過程の影響や発生源寄与の説得性が失われる。この点に関し、SOA にはまだ大きな問

題が残されている。モデルによる SOA 濃度の過小評価は世界的な課題となっており、濃

度再現性を向上させるために精力的に研究が行われている。 
以下、5.2.2 節では、3 次元化学輸送モデルを実大気に適用し SOA の濃度再現性や生成

要因を解析した例を紹介する。5.2.3 節では、3 次元化学輸送モデルを用いた発生源寄与

解析の手法と実大気への適用例を紹介する。5.2.4 節にまとめと今後日本で求められる方

向性について述べる。 
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表 5.2.1.  本節で紹介する論文で述べられている 3 次元化学輸送モデルの概要 

文献 モデル 主対象地域 水平解像度 SOA 生成 
モデル 

カルボニル 
液相反応 

Henze et al. (2006) GEOS-Chem 全球 4 度×5 度 2 生成物 なし 
Kleeman et al. (2007) UCD/CIT South Coast Air Basin 5 km 2 生成物 ? 
Liao et al.. (2007) GEOS-Chem アメリカ 4 度×5 度 2 生成物 なし 
van Donkelaar et al. (2007) GEOS-Chem アメリカ 2 度×2.5 度 2 生成物 なし 
Zhang et al.. (2007) CMAQ アメリカ 36 km 2 生成物 なし 
Fu et al. (2008) GEOS-Chem 全球 4 度×5 度 2 生成物？ (MCM ベース)  あり 
Henze et al. (2008) GEOS-Chem 全球 2 度×2.5 度 2 生成物 なし 
Sakulyanontvittaya et al. (2008) CMAQ アメリカ 36 km 2 生成物 なし 
Fu et al. (2009) GEOS-Chem アメリカ 2 度×2.5 度 2 生成物？ (MCM ベース)  あり 
Koo et al. (2009) CAMx アメリカ中部 36～12 km 2 生成物 ？ 
Matsui et al. (2009) CMAQ-MADRID2 関東 9 km CACM あり 
Chen et al. (2010) UCD/CIT San Joaquin Valley 8 km CACM なし 
Farina et al. (2010) GISS II’ GCM 全球 4 度×5 度 VBS なし 
森野ら (2010) CMAQ 関東 4～6 km (関東周辺) 2 生成物 ？ 
Morino et al. (2010) CMAQ-MADRID 関東 5 km CACM あり 
茶谷ら (2011) CMAQ 日本三大都市圏 16 km (日本), 4 km (関東) 2 生成物 あり 
Jathar et al. (2011) GISS II’ GCM 全球 4 度×5 度 VBS なし 
Li et al. (2011) WRF-Chem メキシコシティ 3 km 2 生成物・VBS あり 
Wagstrom and Pandis (2011a,b) PMCAMx アメリカ東部 36 km 2 生成物 ？ 
Zhang and Ying (2011) CMAQ テキサス南東部 36～12～4 km 2 生成物 ？ 
Jiang et al. (2012) WRF-Chem 中国 45 km 2 生成物 あり 
Lin et al. (2012) IMPACT 全球 4 度×5 度 高次酸化反応 あり 
Liu et al. (2012) REAM 中国 70 km 2 生成物? あり 
Pye and Pouliot (2012) CMAQ アメリカ 12 km 2 生成物 あり 
Zhang and Ying (2012) CMAQ テキサス南東部 36～12～4 km 2 生成物 ？ 
Li et al. (2013) CMAQ 珠江デルタ 27～9～3 km 2 生成物 あり 
Napolenok et al. (2014) CMAQ アメリカ東部 12 km 2 生成物 あり 
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5.2.2. モデルによる SOA の再現性と生成要因解析 
3次元化学輸送モデルを実大気に適用し SOAの濃度再現性や生成要因を解析した例に

ついて、対象地域別に紹介する。 
 

(a) 全球 
全球規模では、まずテルペン類からの SOA 生成がモデルで表現されており、その生成

量は 12～70 Tg/yr と推計されていた (Kanakidou et al., 2005)。それに対し、Henze et al. 
(2006) は、SOA の生成収率は小さいが排出量は多いことから、イソプレンからの SOA
生成も重要であるとして、全球化学輸送モデルの GEOS-Chem に新たに組み込んだ。組

み込み前のテルペン類からの全球 SOA 生成量 8.7 Tg/yr に対し、イソプレンからの SOA
生成量 6.2 Tg/yr が加わる上に、テルペン類からの SOA 生成も促進されることから、全

球 SOA 生成量は 16.4 Tg/yr に倍増した。 
一方、人為起源の前駆物質からの SOA 生成について、Henze et al. (2008) は、トルエ

ン、キシレン、ベンゼンからの SOA 生成とその NOx 濃度への依存性を GEOS-Chem に

組み込んだ。これらの成分からの全球 SOA 生成量は 3.5 Tg/yr と算出され、生物起源を

含めた全 SOA 生成量に対する寄与は約 1 割と小さかった。 
新たな SOA 生成要因として、Fu et al. (2008) は、ジカルボニル化合物のグリオキサー

ルとメチルグリオキサールの液滴への不可逆的な取り込みとその後の重合・酸化反応を

GEOS-Chem に組み込んだ。前駆物質の酸化反応とジカルボニル化合物の生成は、MCM
を基に表現した。その結果、全球の SOA 生成量が 11 Tg/yr 増加し、組み込み前に比べ

て 60%多くなった。 
また、Lin et al. (2012) は、全球化学輸送モデルの IMPACT を用いて、全球の SOA 生

成量を計算した。このモデルでは、SOA 生成に関わる高次の酸化反応を計算し、粒子相

での SOA の重合反応、雲粒とサルフェート粒子へのカルボニル化合物の取り込み、サル

フェート粒子へのエポキシドの取り込みが考慮されている。その結果、全球の SOA 生成

量は 120.5 Tg/yr と計算された。人為起源の寄与は 1 割程度で、生物起源のものが大半を

占めていた。中でも重合反応やカルボニル化合物の取り込みの寄与が大きかった。ただ

し、イソプレンの酸化反応における HOx の再生成 (Peeters et al.., 2009) を考慮すると、

SOA の生成量は 30 Tg/yr 減少した。北半球の Interagency Monitoring of Protected Visual 
Environments (IMPROVE) や AMS による観測値と比較し、再現性は良好であった。しか

し、欧州の European Monitoring and Evaluation Programme (EMEP) の OC 濃度観測値に対

しては大幅な過小であり、冬季の POA と夏の SOA の過小評価が要因と推定された。 
このように、全球規模の SOA 生成については、生物起源の前駆物質の気相や液相での

酸化の影響が大きいとする研究が多い一方、人為起源の影響が大きい可能性を示す研究

も出現している。Farina et al. (2010) は、全球化学輸送モデルの GISS II’ GCM に VBS モ

デルを組み込み、全球の SOA 生成量を計算した。SOA のエイジングを考慮しない場合

には、モノテルペン、セスキテルペン、イソプレン、人為起源の前駆物質からの SOA
生成量がそれぞれ 17.2、3.9、6.5、1.6 Tg/yr と推計された。これに対し、エイジングを考
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慮した場合には、人為起源の SOA が 2.7～9.3 Tg/yr 増加し、全球規模でも人為起源の

SOA が無視できない可能性を示した。アメリカの IMPROVE による OA 濃度観測値に対

し、エイジングを考慮しない場合は 41%の過小評価であるのに対し、エイジングを考慮

すると乖離幅は 26%に縮小した。Jathar et al. (2011) は、POA 排出量の一部を半揮発性か

つ反応性として扱い、さらに IVOC が既存の排出量データには含まれていないとして新

たに追加して計算を行った。その結果、全球の SOA 生成量が 90.6 Tg/yr と計算された。

半揮発性とみなした POA が蒸発し酸化された後に SOA が生成するため、OA に対する

SOA の比率が増加し、観測値に近くなった。また、新たに考慮した IVOC からの SOA
生成は、全 OA の 3 分の 1 に達した。OA の濃度だけではなく、酸化度、揮発性、同位

体比率も観測値により近くなった。 
 

(b) 北米 
北米でも、生物起源のイソプレンからの SOA 生成に関する研究が行われた。Liao et al. 

(2007) は、イソプレンからの SOA 生成を組み込んだ GEOS-Chem による OA 濃度計算値

と IMPROVE における濃度観測値との比較評価を行った。全 SOA に対してイソプレン

由来のものが 49.5%を占め、SOA 濃度が大幅に増加したが、それでも OA 濃度は-34.2%
の過小評価であった。van Donkelaar et al. (2007) も同様に、イソプレンからの SOA 生成

を組み込んだ GEOS-Chem による OA 濃度計算値と IMPROVE による OA 濃度観測値の

比較評価を行った。アメリカ南東部での Root Mean Square Error (RMSE) が 1.26 g/m3か

ら 0.88 g/m3に改善されたものの、過小評価の解消には至らなかった。Zhang et al. (2007) 
は、イソプレンからの SOA 生成を領域化学輸送モデルの CMAQ に組み込み、OA 濃度

計算値を、IMPROVE をはじめとするアメリカの観測ネットワークによる OA 濃度観測

値と比較評価した。Normalized Mean Bias (NMB) がアメリカ東部の夏には-35.4%から

-21%、秋には-14.2%から-3.1%、アメリカ南東部の夏には-12.5%から 0.7%、秋には-31.7%
から-26%に改善したが、多くの地域や季節で OA 濃度は過小評価のままであった。この

ように、イソプレンからの SOA 生成は重要であるものの、SOA の過小評価の解消には

至らなかった。ただし、Napekenok et al. (2014) は、CMAQ の carbon-apportionment 版で

計算された 16 発生源別の EC と OC、およびテルペン、芳香族、イソプレン、セスキテ

ルペンから生成した SOA 濃度計算値を有機マーカー濃度に換算し、観測値と比較した。

その結果、イソプレンからの SOA 生成が最も過小評価幅が大きいことが示唆された。現

状のモデルでのイソプレンからの SOA 生成の表現が不十分である可能性もある。 
Sakulyanontvittaya et al. (2008) は、反応性や SOA 収率の高いセスキテルペンについて、

モノテルペンとは別に生物起源排出量を推計し、個別の反応経路や収率を CMAQ に反映

させた結果、生成する SOA が倍増した。しかしながら、アメリカ南東部における OA 濃

度の NMB は-40%～-70%で、過小評価は解消されなかった。 
全球と同様に、北米でもジカルボニル化合物の液相酸化が SOA 生成の重要な要因であ

る可能性が指摘されている。Fu et al. (2009) は、ジカルボニル化合物の雲粒やエアロゾ

ルへの取り込みを考慮した GEOS-Chem による計算値を、2004 年夏にアメリカで行われ
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た International Consortium for Atmospheric Research on Transport and Transformation 
(ICARTT) で得られた観測値と比較評価した。期間中の IMPROVE による OC 濃度観測

値は 2.2 g/m3であったのに対し、計算値は 2.8 g/m3となり、その 17%はジカルボニル

化合物からの生成によるものであった。さらに、航空機で観測された境界層内の WSOC 
濃度観測値が 2.2 g/m3 であったのに対し、計算値は 2.0 g/m3 と同等であった。そのう

ち、27%がジカルボニル化合物からの生成によるものであった。 
一方、人為起源の SOA について、Li et al. (2011) は、従来の 2 生成物モデルに加え、

VBS モデルを WRF-Chem に組み込み、2006 年 3 月に Megacity Initiative: Local and Global 
Research Observations (MILAGRO) の一環としてメキシコシティで行われた集中観測の

Mexico City Metropolitan Area (MCMA)-2006 期間中の計算を行った。従来モデルでは、

POA 濃度が朝夕の通勤時に過小評価、それ以外の時間帯に過大評価であり、SOA 濃度は

観測値の 2 割にしか満たなかった。VBS モデルでは、POA の一部が蒸発し SOA 生成に

関与することから、POA 濃度の再現性が向上し、かつ SOA 濃度が都市部で倍以上に増

加した。しかしながら、それでも SOA 濃度は過小評価であり、OH の減少を伴わない有

機物の酸化や、ジカルボニル化合物からの SOA 生成が乖離の原因であると推定した。 
新たな SOA 生成過程として、Zhang and Ying (2012) は PAH からの SOA 生成を CMAQ

に組み込み、テキサス南東部における影響を評価した。人為起源の PAH からの SOA 生

成は、全人為起源 SOA の約 4%であった。Pye and Pouliot (2012) は、PAH とアルカンか

らの SOA 生成を CMAQ に組み込んだ。全米における影響の絶対値はそれほど大きくな

いものの、人為起源の SOA に対する寄与は数割に達した。 
 

(c) 中国 
中国でも、モデルを用いた SOA 生成の解析が行われている。Jiang et al. (2012) は、領

域化学輸送モデル WRF-Chem にイソプレンからの SOA 生成を組み込み、2006 年の中国

全体の SOA 濃度を計算した。計算された OC 年平均濃度 (10.4 g/m3) は、中国内数地

点における観測値 (20 g/m3) に比べて-48%の過小評価であった。過去に観測された

SOC/OC 比率よりも計算された比率が小さいことから、SOA 濃度が 0～75%の過小評価

であると推定した。計算された SOA 年平均濃度に対し、人為起源由来のものが 35%、

生物起源のイソプレン由来のものが 29%であった。 
Liu et al. (2012) は、SCIAMACHY による中国のグリオキサールの衛星観測データと領

域化学輸送モデル REAM との計算値を比較したところ、計算値が大幅な過小であった。

その要因として、芳香族の排出量が 4～10 倍の過小評価であると推定された。排出量を

増加させて計算したところ、SOA の生成量が 2 Tg/yr 増加し、中国における SOA の過小

評価を説明づける有力な要因であると推定した。 
Li et al. (2013) は、CMAQ 中のジカルボニル化合物が関わる反応と雲粒やエアロゾル

への取り込みを改良し、秋の珠江デルタを対象に計算を行った。モデルの改良により、

SOA 濃度計算値は 4.1 g/m3から 9.0 g/m3に増加し、AMS による OOA の濃度観測値 8.0 
g/m3に近くなった。計算された SOA のうち 75%が生物起源で、イソプレン起源がその
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うち 41%を占めていた。また、カルボニル化合物起因のものは 53%を占め、SOA の重要

な起源であるとされた。 
 

(d) 日本 
日本国内でも、モデルによる OA 濃度の過小評価が大きな課題となっている。2007 年

夏に関東地方で行われた集中観測の Fine Aerosol Measurement and Modeling in Kanto Area 
(FAMIKA) 期間を対象に、CMAQ を用いている 4 研究者が計算を実行し、計算結果の相

互比較評価を行った (森野ら, 2010) 。いずれのモデルでも、計算された OA 濃度は観測

値に対して大幅な過小評価であった。茶谷ら (2011) は、CMAQ で 2005 年度 1 年間の計

算を実行し、大阪府の堺、愛知県の長久手、埼玉県の騎西で連続的に観測された OC 濃

度と比較した。いずれの地点や季節においても、計算された OC 濃度は観測値に対して

大幅な過小評価であった。 
Matsui et al. (2009) は、高次酸化反応モデル CACM を組み込み CMAQ よりも詳細に

SOA の生成を扱う CMAQ-MADRID2 を用い、2003 年 7～8 月に東京の駒場で行われた集

中観測の Integrated Measurement Program for Aerosol and oxidant Chemistry in Tokyo 
(IMPACT) phase 2 期間中の計算を実行した。計算された SOA 濃度は AMS で得られた

OOA 濃度の 5 分の 1、OA 濃度は観測値の 2 分の 1 (計算では POA 排出量を 6 倍に補正) 
の過小評価であった。計算された人為起源の SOA 濃度には、昼間に高く夜間に低い大き

な時間変動が見られた。AMS から得られた OOA 濃度にも同様の時間変動が見られるこ

とから、実大気の SOA は人為起源の影響を強く受けていると推定した。SOA の前駆物

質である VOC の濃度計算値は観測値に対して 2 分の 1 の過小評価であったことから、

不足分の多くが高分子量のアルカンであると推定して排出量を増加させた感度解析を実

行したところ、SOA 濃度の不足分がほぼ説明づけられた。 
Morino et al. (2010) は、FAMIKA期間中の化石燃料由来と非化石燃料由来の SOCを 14C

と CMB 法から同定した。化石燃料由来の SOC 濃度には日中に高く夜間に低い大きな時

間変動が見られたが、非化石燃料由来の SOC 濃度の時間変動は小さかった。

CMAQ-MADRID で計算された人為起源の SOC 濃度にも同様の時間変動が見られたが、

絶対値は化石燃料由来の SOC 濃度の 4～7 分の 1 であった。計算された SOC のうち 56%
が芳香族、41%が長鎖のアルカンから生成したものであった。芳香族の濃度観測値と計

算値にはそれほど大きな違いは見られなかったことから、SOC 濃度の過小評価には、人

為起源からの前駆物質排出量だけではなく、SOA 生成に関わる種々の要因が影響してい

ると考察した。 
 

5.2.3. モデルによる SOA の発生源寄与解析 
モデルで二次有機エアロゾルを含む粒子成分濃度に対する発生源の寄与を算出するた

めに、さまざまな手法が開発されている。Kleeman et al. (2007) は、領域化学輸送モデル

UCD/CIT 内の排出量と反応生成物を発生源別に扱うことにより、発生源の寄与を求めら

れるようにした。本モデルを 1993 年 9 月の South Coast Air Basin (SoCAB) における高濃
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度エピソードに適用し、SOA 濃度に対する発生源の寄与を計算した。SoCAB 内の最大

SOA日平均濃度計算値 3.49 g/m3に対し、触媒装着ガソリン車、触媒非装着ガソリン車、

ディーゼル車の寄与はそれぞれ 1.2、 0.61、0.12g/m3と求められた。生物起源の寄与は

異なる地点で高く、最大 1.37g/m3であった。同じく、Chen et al. (2010) は、2000 年 12
月～2001 年 1 月の San Joaquin Valley (SJV) における SOA 濃度に対する発生源寄与を

UCD/CIT で計算した。SJV 全体の SOA 平均濃度 1.35g/m3に対し、溶剤、触媒装着ガ

ソリン車、木材燃焼、触媒非装着ガソリンは、その他の人為起源の寄与はそれぞれ 28%、

25%、16%、13%、11%と求められた。同様の手法は CMAQ にも適用されている。Zhang 
and Ying (2011) は、テキサス州の南東部を対象に、2000 年の 8～9 月に行われた 2000 
Texas Air Quality Study (TexAQS 2000) 中の計算を実行し、SOA に対する発生源別の寄与

を求めた。モデル内で個別に扱われたセスキテルペンからの生成が全 SOA の 12～35%、

生物起源 SOA のオリゴマーが 30～58%と寄与が高かった。 
全ての過程について、粒子成分濃度を発生源別に計算するのは負荷が高いため、効率

化が図られている。Wagstrom et al.. (2008) は、On-line particulate source apportionment 
(OPSA) と Off-line particulate source apportionment technology (PSAT) と呼ばれる手法を開

発した。OPSA では、各成分の排出、輸送、沈着は発生源別に扱う一方、反応とエアロ

ゾルの計算は発生源別の各成分濃度を合算して行い、得られた濃度変化量に発生源の比

率を乗じて寄与を求める。PSAT は OPSA をさらに効率化させたもので、全ての過程に

ついて各成分濃度を発生源別に扱わず、計算前後の濃度変化量にメッシュ内もしくは風

上のメッシュにおける発生源比率を乗じて寄与分を求める。計算時間の増加はわずか 1%
程度である。Wagstrom and Pandis (2011a) は、PSAT が組み込まれた領域化学輸送モデル

PMCAMx を用い、粒子成分濃度に対するアメリカ 10 地域の発生源の寄与を計算した。

SOA は 285 km 遠方まで輸送されることが明らかになった。同じく、Wagstrom and Pandis 
(2011b) は、PSAT が組み込まれた PMCAMx を用い、アメリカ東部の粒子成分濃度に対

する 100 km 以内、100～550 km、550 km 以上の発生源の寄与を同定した。夏のピッツバ

ーグにおける SOA に対しては、100km 以内よりも 100～550 km の発生源の寄与の方が

高かった。さらに、光化学反応が活発ではない冬には、550 km 以上の発生源の寄与が高

かった。 
上記の手法は SOA に対する発生源の寄与 (Source apportionment) を求めるものであり、

全発生源の寄与の合計は 100%となる。一方、前駆物質の排出量が変化すると SOA など

の成分濃度がどの程度変化するかという、発生源の感度 (Source sensitivity) を求める手

法も開発されている。非線形性の影響を受ける場合には、全発生源の感度の合計は 100%
とならないが、発生源対策による濃度変化を評価したいような場合には有用である。発

生源の感度を求めるもっとも単純な手法は、実際にモデルに入力する排出量を変化させ、

計算される成分濃度の変化分を感度とするものである。複数の発生源の感度を求めたい

場合には、数多くの計算を実行する必要があるため、Brute-Force Method (BFM、力ずく

法) と呼ばれている。また、対象とする発生源の排出量を 0 にして濃度変化を評価する

手法は、ゼロアウト法やゼロエミッション法とも呼ばれている。茶谷ら (2011) は、
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CMAQ を用いたゼロアウト法により、日本の三大都市圏における粒子成分濃度に対する

発生源の感度を求めた。SOA に対する感度には他の粒子成分とは異なる傾向が見られ、

生物起源の寄与が最も大きく、VOC 蒸発発生源の影響も見られた。しかしながら、得ら

れた感度は大幅な過小評価である SOA の濃度計算値に対するものであることに注意を

要する。 
効率よく感度を求める手法も開発されている。Yang et al. (1997) は、成分濃度だけで

はなく、排出量などのパラメータに対する成分濃度の微分係数をモデル内で同時に計算

する Decoupled Direct Method (DDM) を開発した。さらに、1 次の微分係数だけではなく

高次の微分係数も計算できる High-order DDM (HDDM) も開発されている (Zhang et al., 
2012)。Koo et al. (2009) は、アメリカ中部を対象に、CAMx に組み込んだ DDM と BFM
で得られる感度と PSAT で得られる寄与を比較した。SOA については、得られた感度と

寄与がよく一致し、非線形性の影響は小さいと判断された。 
 

5.2.4. まとめ 
モデルによる SOA 濃度の過小評価は世界的な課題になっており、その解決に向けてさ

まざまな研究が行われている。前駆物質として、生物起源のモノテルペン、セスキテル

ペン、イソプレン、人為起源のトルエン、キシレン、ベンゼンなどからの SOA 生成がモ

デルで表現されるようになっている。しかしながら、従来の収率モデルでは、観測され

る SOA 濃度を再現するには至っていない。ただし、近年は、VBS モデルの適用や、カ

ルボニル化合物の液滴への取り込みと酸化の考慮により、SOA 生成量が大幅に増加し、

観測値に匹敵する SOA 濃度が算出されたとする研究が現れてきている。 
SOA に対する人為起源と生物起源の寄与は、対象とするスケールによって異なる。全

球や北米の広域では、人為起源の寄与は小さく、生物起源を重要とする研究が多い。一

方、メキシコや中国の都市部では、人為起源の重要性が指摘されている。日本において

も、後者と同様に、人為起源の方がより重要であることが示唆されている (Matsui et al., 
2009、Morino et al., 2010) 。したがって、日本国内の SOA 濃度の過小評価を改善するた

めには、人為起源の SOA 生成の精度を高めることが求められる。 
そのためにも、まずは実態把握とモデルの検証を充実させることが必要である。Matsui 

et al. (2009) や Morino et al. (2010) は、集中観測における詳細な観測データを用い、SOA
濃度再現性の解析を行っている。同様の詳細な情報が常時得られるようになれば、さら

なるモデルの検証と改良が期待される。現状では、PM2.5や非メタン炭化水素の常時監視

が行われており、PM2.5中の成分別濃度の観測も定期的に行われるようになっている。さ

らに、人為起源の前駆物質を把握するための VOC の個別成分濃度や、POA と SOA (可
能であれば ASOA と BSOA) の分離に資するような観測データが常時得られるようにな

れば、大変有用である。地点数は限られていても、より多くの項目を連続的に観測する

スーパーサイトの設置が望まれる。 
人為起源の SOA の前駆物質の排出から大気中での SOA 生成までをモデルで正確に表

現する上での前提条件として、発生源から排出される炭素成分を全て確実に把握するこ
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とが求められる。前述の VBS モデルによる SOA 生成量の増加は、未把握とされている

IVOC の排出量の推定に依存するところが大きい。4.3 節の凝縮性ダストを含めて、排出

されるあらゆる炭素成分を確実に把握し、蒸発特性や外気温に応じてガスと粒子 (IVOC
を含む) に分配してモデルに入力することが望ましい。May et al. (2013a,b,c) は、同様の

考え方に基づき、さまざまな発生源から一次的に排出される炭素成分のガス粒子分配特

性の計測を行っている。今後は、排出量インベントリの中で、一貫性のない手法で計測

された VOC と POA の排出量を個別に整備するのではなく、統一的なデータの扱いや整

備が求められるであろう。 
カルボニル化合物の液相での酸化については、日本国内での影響に関する知見は少な

い。今後の研究の発展が望まれる。 
SOA の発生源寄与解析の手法は確立されているが、モデルによる SOA 濃度の再現性

が悪いこともあり、SOA について算出される発生源寄与または感度を確度の高い情報と

して同定した研究例は少ない。モデルが算出する発生源寄与または感度は、あくまでも

SOA 濃度の計算値に対するものである。それが実態を反映しているかどうかは、リセプ

ターモデルによる解析や有機マーカーの観測との比較により検証する必要がある。 
ここで注意すべきは、リセプターモデルや有機マーカーから得られる発生源寄与は、

フォワードモデルでは PSAT などの発生源寄与解析手法で得られるものに相当する。非

線形性が強い場合には、発生源寄与と DDM などで算出される発生源感度は異なる値と

なる。一方、発生源対策により排出量が変化した場合の大気改善効果は、後者の発生源

感度に相当する。モデルには、発生源寄与と発生源感度を結びつける重要な役割も期待

される。 
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6. 本調査のまとめ 
 
我が国では、微小粒子状物質 (PM2.5) の環境基準が平成 21 年 (2009 年) 9 月に設定さ

れた。これまでに SPM 対策等として実施されてきた様々な環境対策は PM2.5についても

低減効果をもたらし、継続測定の結果は PM2.5 環境濃度の緩やかな低下傾向を示してい

た。しかし、平成 24 年度 (2012 年度) の環境基準達成率は 3 割程度と低く、環境基準未

達成局は西日本ならびに東京圏に主として分布しており、越境汚染と都市部における汚

染の影響を示唆している。 
2008年に実施された東京都や JATOPによる PM2.5調査研究等において二次生成粒子が

60％以上を占めることが報告されており、今後の PM2.5 対策を検討するためには、いま

だに十分に解明されたとは言えない二次粒子の均一系ならびに不均一系生成機構を含め

た挙動解明が不可欠である。特に、二次生成粒子のうち有機成分である二次有機エアロ

ゾル (SOA) について、大気中には前駆物質となりうる人為起源ならびに自然起源の揮

発性有機化合物 (VOC) は数百種類以上存在し、さらに未解明な部分の多い半揮発性有

機化合物 (SVOC) もそれに加わっている。このため、SOA の起源や生成機構は極めて

複雑である。また、無機成分由来の二次粒子についても硝酸塩や硫酸塩の観測値が季節

によっては、シミュレーション結果と乖離している等の課題がある。 
本調査では、これらの課題を解明するため、国内外における二次生成粒子ならびに生

成機構に関する調査研究について、最新の知見を広く収集し、(1) 二次生成粒子の生成

機構・動態解明のためのフィールド観測、(2) レセプターモデル、(3) チャンバー実験と

燃焼排気計測、(4) 化学輸送モデル、に大きく 4 項目に分類して整理した。以下に各項

目別に取りまとめ内容を要約する。 
 

(1) 二次生成粒子の生成機構・動態解明のためのフィールド観測 
ここでは、二次生成粒子の生成機構や動態を解明するためのフィールド観測事例の中

から、まず PM2.5 捕集のオフライン法としてのフィルタ捕集方法を整理し、これらの方

法により採取した試料について人為起源由来 SOA、バイオマス燃焼由来 SOA、植物由来

SOA、およびそれ以外の発生源由来の SOA に分類して、知見の収集を行った。 
都市部の移動発生源、固定発生源に由来する POA、SOA の動態調査が多くなされてお

り、ソウルにおける観測において PAHs から誘導される SOA 濃度が夏よりも冬に高くな

ることが見出されている。これは、冬季における一次排出の増加に加えて、ガス・粒子

分配を示す SOA が冬季の低温によりガス・粒子分配が粒子側に偏ったためであるとして

いるが、冬季でも光化学反応が無視しえないことを示している。 
SOA の主要な発生源の一つとして焼き畑、森林火災などのバイオマス燃焼に伴って

SOA が生成するが、一次、二次有機粒子及びそのトレーサーとの関係から二次有機エア

ロゾルの動態が調べられている。麦藁燃焼粒子と比較して、一次粒子であるレボグルコ

サンに対する二次粒子コハク酸の相対濃度の増加は、煙プルーム輸送中に SOA が顕著に

生成することを示している。 
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自然由来の植物起源 VOC (BVOC) であるイソプレン、テルペン等からの SOA トレー

サーの分析により、多くの地域で BVOC 由来の SOA の明確な存在が明らかにされつつ

ある。また、エアロゾルの酸性度の増加は BVOC 由来の SOA 生成量を増加させること

が指摘されており、この結果は SOA 生成に対する不均一反応の重要な寄与を示唆してい

る。また、有機マーカーの寿命と変質について整理されており、半揮発性の有機マーカ

ーを発生源解析に用いる場合には、ガス粒子分配と化学反応の両方を考慮すべきである

との指摘もなされている。 
挙動解明のために重要となる高時間分解能の観測手法としてエアロゾル質量分析計 

(AMS) などのオンライン観測についても知見の収集を行った。AMS は燃焼発生源やチ

ャンバーでの SOA 生成などに加え、大気環境での適用例も大幅に増えてきており、OA
の起源寄与解析に関して、都市郊外で観測した OA に対し、OC/BC トレーサー法、PMF
法、化学質量収支 (CMB) 法による解析で良く一致した結果が得られており、新しい知

見を次々と提供している。また、AMS とサーモデニューダによる OA の大気中での寿命

と関連して重要な揮発性の測定や、エイジングによる POA の酸化・質量の増加について

まとめられている。さらに、揮発性成分だけでなくススを測定できる Soot Particle-AMS
も開発され、大気観測などに適用されはじめている。 

AMS 以外の手法によるオンライン測定としては、オンライン加熱脱着ガスクロマトグ

ラフ質量分析計 (TD-GC/MS) 法、Thermal Desorption Aerosol Gas Chromatography (TAG) 
や ATOFMS が二次有機エアロゾルの動態観測に利用されている。TD-GC/MS 法は、大

気粒子を一旦捕集した後、自動で加熱脱着し、粒子中の個別の有機成分の濃度を１時間

程度の時間分解能で連続的に定量する手法である。ATOFMS は AMS の場合に比べ、強

いイオン化法 (レーザーを使用) を適用することで、元素組成を測定できるという特長

を有するが、化合物の情報は失われやすい。粒子液化捕集装置 (PILS) は、大気粒子を

溶液中に自動で連続的に取り込む装置であり、2 台の PILS を用いて、粒子相の化学反応

やガス成分の取り込みに影響を及ぼす重要な因子である粒子の液相 pH (水素イオン指

数) を求める方法も報告されている。 
 
 (2) レセプターモデル 
観測結果から発生源寄与割合を推計する手法であるレセプターモデルによる多くの研

究事例の中から、分子マーカーを利用して二次有機エアロゾルの起源推定をしている事

例に焦点をあてて知見を収集した。観測結果から OA の発生源寄与解析を目的としたレ

セプターモデルによる研究では、モデルへの分子マーカーの投入により従来法よりも明

確な発生源の割り当てが可能になったとの報告が多くなされている。特に、SOA の発生

源寄与について知見が得られるようになったことは、OA の動態解明に貢献する重要な

成果である。BSOA については多数の分子マーカー成分の発見により、異なる前駆体ガ

スへの寄与の割り当てが可能になってきているが、その一方で ASOA の発生源割り当て

に関しては今のところトルエン由来の分子マーカーに限定されている。現状では、個々

の発生源対策に結びつけられる知見が十分ではないため、個別の VOCs を前駆体とする
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ASOA の生成メカニズムとともに分子マーカーに関する調査研究、および前駆体 VOCs
の発生源に関して更なる知見の集積が必要である。 
ここでは、観測結果からOAの発生源寄与解析のための手法としてCMB法および PMF

法を用いた既存研究を中心にレビューしてきた。レセプターモデルは多岐にわたる OA
の発生源を同定し、寄与を定量できるパワフルなツールであるが、個別の推定結果につ

いては用いる解析手法の特徴や限界を理解したうえで取り扱うことが重要である。また、

フォワードモデルも含めた複数の解析手法による結果を相互に比較し、信頼性を保証し

ていくことが必要である。 
 
(3) チャンバー実験と燃焼排気計測 

SOA の研究では、個別の VOC からの SOA 収率がチャンバー実験によって調べられて

きた。しかし、得られた情報を積み上げて予測される SOA 濃度は実際の観測結果よりも

低く、その違いが何かを解明することが近年課題となっている。一方、自動車やバイオ

マス燃焼などの燃焼排気からの SOA 生成を実験で調べることによって排出セクターご

との SOA 生成能を評価し、直接対策に役立てようとする取り組みもある。また燃焼排気

からの SOA 生成と関連して、高温の排ガスが冷却されることによって発生する凝縮性粒

子の問題もある。 
本章では、主にラボ実験や発生源の測定による研究について記述する。個別 VOC の

チャンバー実験、燃焼排気のチャンバー実験、および凝縮性粒子の問題に分けて既報の

文献を要約した。 
SOA 生成の基本的な考え方としてガス粒子吸収分配モデルが重要である。一方で野外

の OOA はチャンバー実験で生成した SOA に比べて酸化が進んでおり、その違いは大気

中で進むエイジングのためと考えられるようになった。エイジングは 10 日程度の時間ス

ケールで進む現象であるため、直接的に長時間のチャンバー実験を行って調べている例

もあるが、新たな実験手法や反応装置の導入が盛んになっている。また、イソプレンや

IVOC のようにこれまで SOA を生成しないと考えられていた化合物も SOA を生成する

ことが分かってきた。分子レベルの SOA の化学組成の知見も集積されつつある。また、

水溶液相の反応については古典的なバルクの水溶液による方法、 加湿したフローセルや

バッチセルによる方法などがある。 
光化学スモッグチャンバー実験を用いた発生源ごとの SOA 生成の実態に関する情報

が整理されているが、発生源排気からの SOA 生成は、複数の前駆物質から構成されるた

め、SOA としての有力な指標物質を検索することは困難である。このため、今後の研究

の方向は、代表的な前駆物質、あるいは化学輸送モデルで採用されているカテゴリごと

に分け (ランピング) 、スモッグチャンバー実験において生成した SOA を VBS の情報

として整理する、もしくは指標物質の情報を整理し、大気環境における評価や発生源解

析へ展開していくものと推察される。 
SOA の生成量について、自動車、蒸発ガス、野焼きなど、限られた発生源からの燃料

あたりの排出量として情報が整備され始めている。現時点では、これらの情報だけでは



6.本調査のまとめ 

 

117 

二次粒子に対する発生源の寄与度を十分に議論できる段階に無い。より正確で中立的な

評価を行うためには、植物起源からの SOA 生成、人為起源と植物起源の共存による SOA
生成影響を含めて、多くの科学的な知見を集積させていく必要がある。 
発生源施設からの排出量の見積もりは実際の大気状態での希釈を考えないと、その後

の粒子－ガスの排出量の見積もりを誤る危険性がある。ISO では希釈率 20 倍以上、滞留

時間 10 秒を規定しているが、それは実際の大気への放出よりはかなり低い希釈率であり、

その結果を評価に使う場合には注意が必要かもしれない。凝縮性ダストを含めた煙源か

らの排出量を精度よく測定することは、シミュレーションモデルの精緻化のためにも重

要である。さらにインベントリや粒子の化学組成の情報を体系的に蓄積する体制や、更

新するしくみが早期に構築されることが望まれる。 
 

(4) 化学輸送モデル 
ここでは二次粒子の挙動解明に重要な手法である化学輸送モデルについて、最新の知

見を収集するとともに、開発にあたっての今後の課題を整理した。さらにフィールド観

測値との比較結果から見た二次粒子の再現性についても研究事例をレビューした。 
SOA モデルとしては、1990 年代に収率モデルが開発され、広く活用されてきたが、2000

年代以降に室内実験やフィールド観測で様々な知見が得られるに伴い、新たな SOA モデ

ルが開発されてきた。 
さらに 2006 年に開発された VBS モデルは、POA の揮発や SVOC・IVOC の直接排出・

エイジング反応を整合的に計算することができ、近年多くの大気シミュレーションモデ

ルに導入されてきた。SVOC・IVOC の直接排出とエイジング反応の SOA 生成への寄与

は大きいと見積もられており、今後ますます VBS モデルの利用は広がると考えられる。

一方で、VBS モデルの入力データ (例えば SVOC・IVOC の発生源プロファイル) や物理

化学変数 (例えばエイジングの反応係数) などに、まだ大きな不確実性が残されている

ことに留意する必要がある。 
SOA に対する人為起源と生物起源の寄与は、対象とするスケールによって異なる。全

球や北米の広域では、人為起源の寄与は小さく、生物起源を重要とする研究が多い。一

方、メキシコや中国の都市部では、人為起源の重要性が指摘されている。日本において

も、後者と同様に、人為起源の方がより重要であることが示唆されている 。したがって、

日本国内の SOA 濃度の過小評価を改善するためには、人為起源の SOA 生成の精度を高

めることが求められる。そのためには、実態把握とモデルの検証を充実させることが必

要である。 
ここまでに示した様々な SOA モデルの検証において、有機トレーサー、揮発性分布、

O:C 比 などの実測値が今後も重要な役割を果たすと考えられる。これらの研究は欧米が

先行しているが、今後、わが国においても、OA 濃度のみでなく、様々な OA の物理化

学特性と合わせて SOA モデルを検証していく必要があろう。また、今後は、排出量イン

ベントリの中で、一貫性のない手法で計測された VOC と POA の排出量を個別に整備す

るのではなく、統一的なデータの扱いや整備が求められる。 
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専門用語 (略号) および和訳 

 
2000 Texas Air Quality Study (TexAQS 
2000)  

 観測キャンペーンの名称 

Acid-catalyzed particle-phase reaction  酸触媒粒子相反応 
Aerosol mass loading (M0)   エアロゾル質量濃度 
Aerosol mass spectrometer (AMS)   エアロゾル質量分析計 
Aerosol time-of-flight mass spectrometer 
(ATOFMS)  

 エアロゾル飛行時間型質量分析計 

Aerosol-phase product  (Aom,i)   エアロゾル相生成物 
Aging  エイジング 
Anthropogenic Primary Organic Aerosol 
(APOA)  

 人為起源一次有機エアロゾル 

Anthropogenic Secondary Organic Aerosol 
(ASOA)  

 人為起源二次有機エアロゾル 

Biogenic Primary Organic Aerosol (BPOA)   生物起源一次有機エアロゾル 
Biogenic Secondary Organic Aerosol (BSOA)   生物起源二次有機エアロゾル 
Biogenic volatile organic compound (BVOC)    生物起源有機化合物 
Biomass burning organic aerosol (BBOA)   植物燃焼起源有機エアロゾル 
Black Carbon (BC)   黒色炭素 
Bouncing coefficient  跳ね返り係数 
Brute-Force Method (BFM)    BFM、力ずく法 
Caltech Chemical Mechanism (CACM)     
Capillary electrophoresis/mass spectrometer 
(CE/MS)  

 キャピラリー電気泳動質量分析計 

Carbon oxidation state (OS
――

c)   炭素酸化数 

Chemical ionization-mass spectrometer 
(CI-MS)  

 化学イオン化質量分析計 

Chemical Mass Balance (CMB)   化学質量収支 
Cloud Processing  雲過程 
Decoupled Direct Method (DDM)   感度解析手法 
Diesel Oxidation Catalyst (DOC)  酸化触媒 
Diesel Particulate filter (DPF)   ディーゼル粒子除去フィルタ 
Diurnal Breathing Loss (DBL)   ダイアーナルブリージングロス、終日保

管時排出 
Electrical low pressure impactor (ELPI)   電子式低圧インパクター 
Electron Impaction (EI)    電子衝撃 
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Electro-spray ionization-mass spectrometer  
(ESI-MS)  

 電子スプレーイオン化質量分析計 

Elemental Carbon (EC)    元素状炭素 
European Monitoring and Evaluation 
Programme (EMEP)  

 欧州の観測ネットワーク 

European Photo Reactor (EUPHORE)   欧州光化学チャンバー 
Explicit model  高次酸化反応モデル 
Extremely Low-Volatility Organic 
Compounds (ELVOC)  

 極低揮発性有機化合物 

Fine Aerosol Measurement and Modeling in 
Kanto Area (FAMIKA)  

 観測キャンペーンの名称 

Fluorinated Ethylene Propylene (FEP)   フッ化エチレンプロピレン 
Fourier transform-infrared 
(FT-IR)spectrometer 

 フーリエ変換赤外分光計 

Functional Group Oxidation Model (FGOM)   官能基酸化モデル 
Functionalization and fragmentation  官能基化および分解 
Gas chromatograph/mass spectrometer 
(GC/MS)  

 ガスクロマトグラフ質量分析計 

Gas chromatograph-flame ionization detector 
(GC/FID)  

 ガスクロマトグラフ水素炎イオン化検出

器 
Gas/Particle Absorptive Partitioning Model  ガス粒子吸収分配モデル 
Gas-phase product (Gi)   気相生成物 
Generator of Explicit Chemistry and Kinetics 
of Organics in the Atmosphere (GECKO-A)   

 モデル計算に用いる化学モジュールの名

称 
High-order DDM (HDDM)    感度(高次含む)解析手法 
High-Resolution Time-of-Flight Aerosol mass 
spectrometer (HRToF-AMS)   

 高分解能飛行時間型エアロゾル質量分析

計 
High-Resolution Time-of-Flight Mass 
Spectrometer (HR-TOFMS)   

 高分解能飛行時間型質量分析計 

Hot Soak Loss (HSL)  ホットソークロス、暖機放置時排出 
Hydrocarbon-like organic aerosol (HOA)   炭化水素系有機エアロゾル 
Interagency Monitoring of Protected Visual 
Environments (IMPROVE)  

 視程環境の省庁間モニタリングネットワ

ーク 
Intermediate Volatility Organic Compounds 
(IVOC) 

 中揮発性有機化合物 

International Consortium for Atmospheric 
Research on Transport and Transformation 
(ICARTT)  

 観測キャンペーンの名称 
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Isoprene-derived epoxydiol (IEPOX)   イソプレン由来エポキシジオール 
Kinetic multilayer flux model  速度論的多層膜フラックスモデル 
Laser desorption ionization-mass 
spectrometer (LDI-MS)  

 レーザー蒸発イオン化質量分析計 

Liquid chromatograph/mass spectrometer 
(LC/MS)  

 液体クロマトグラフ質量分析計 

Low-Volatility Organic Compounds (LVOC)  低揮発性有機物 
Low-Volatility Oxygenated Organic 
Compounds (LV-OOA)   

 低揮発性含酸素有機エアロゾル 

Mass fraction remaining (MFR)   質量残留率 
Master Chemical Mechanism (MCM)    マスター化学機構 
Megacity Initiative: Local and Global 
Research Observations (MILAGRO)  

 観測キャンペーンの名称 

Mexico City Metropolitan Area (MCMA) 
-2006 

 観測キャンペーンの名称 

Molecular Marker Chemical Mass Balance 
(MM-CMB)  

 分子マーカー化学質量収支 

Molecular Marker Positive Matrix 
Factorization (MM-PMF)  

 分子マーカー正値行列因子分解 

Multi-generational Oxidation  多世代酸化 
Nitrogen oxides (NOx)   窒素酸化物 
Normalized Mean Bias (NMB)   正規化平均バイアス  
Number of carbon atoms (nc)   炭素原子数 
Off-line particulate source apportionment 
technology (PSAT)  

 発生源寄与解析の手法 

Oligomerization  オリゴマー化 
On-line particulate source apportionment 
(OPSA)   

 発生源寄与解析の手法 

Organic Aerosol (OA)    有機エアロゾル 
Organic Carbon (OC)   有機炭素 
Organic hydroperoxide  (ROOH)   有機過酸化水素 
Organic Oxy (RO)  radical  有機オキシラジカル 
Organic Peroxy (RO2)  radical  有機過酸化ラジカル 
Oxidant (Ox)   酸化剤 
Oxygenated Organic Aerosol (OOA)   含酸素有機エアロゾル 
Particle Time of Flight (PToF)   粒子の飛行時間 
Particle-into-liquid system (PILS)   粒子液化捕集装置 
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Particulate Matter (PM)   粒子状物質 
Partitioning coefficient (Kom,i)   分配係数 
PM1  粒径 1μm 以下の粒子 
PM10  粒径 10μm 以下の粒子 
PM2.5  粒径 2.5μm 以下の粒子 
Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAHs)   多環芳香族炭化水素 
Polytetrafluoroethylene (PTFE)   ポリテトラフルオロエチレン 
Positive Matrix Factorization (PMF)   正値行列因子分解 
Potential aerosol mass (PAM)  reactor  ポテンシャルエアロゾル反応装置 
Primary Organic Aerosol (POA)   一次有機エアロゾル 
Primary Organic Carbon (POC)   一次有機炭素 
Principle Component Analysis (PCA)   主成分分析 
Proton Transfer Reaction Mass Spectrometer 
(PTRMS)  

 プロトン移動反応質量分析計 

Quadrupole Mass Spectrometer (Q-MS)    四重極質量分析計 
Root Mean Square Error (RMSE)   平均二乗誤差 
Running Loss (RL)   ランニングロス 
Saturation concentration  飽和濃度 
Saturation vapor pressure  飽和蒸気圧 
Scanning mobility particle sizer (SMPS)   走査型モビリティ粒子計測器 
Secondary Organic Aerosol (SOA)   二次有機エアロゾル 
Secondary Organic Aerosol Model II 
(SOAM-II)  

 SOAM-II 

Secondary Organic Carbon (SOC)   二次有機炭素 
Semi-Volatile Organic Compound (SVOC)   半揮発性有機化合物 
Semi-Volatility Oxygenated Organic 
Compounds (SV-OOA)  

 半揮発性含酸素有機エアロゾル  

Simulation of Atmospheric PHotochemistry 
In a large Reaction (SAPHIR) chamber 

 大気光化学反応チャンバー 

Single particle mass spectrometry (SPMS)   単一微粒子質量分析法 
South Coast Air Basin (SoCAB)   米国カリフォルニア州ロスアンゼルスを

中心としたエリア 
Statistical Oxidation Model (SOM)   統計酸化モデル 
Stoichiometric coefficient  量論係数 
Sulfur oxidation ratio (SOR)                           硫黄酸化率 
Surface-to-Volume (S/V) Ratio  表面積対体積比 
Thermal Desorption Aerosol Gas  加熱脱着 GC/MS 
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Chromatography (TAG)   
Thermal desorption-gas chromatography mass 
spectrometry (TD-GC/MS)  

 加熱脱着 GC/MS 

Third-Hand Smoke (THS)   三次喫煙 
Three-Way Catalyst (TWC)   三元触媒 
Time of Flight Mass Spectrometer (ToF-MS)    飛行時間型質量分析計 
Total Carbon (TC)    全炭素 
Total nitrogen (TN)  全窒素 
Total Organic Carbon (TOC)     全有機炭素 
Total suspended particle (TSP)   全浮遊粒子 
Two-dimensional volatility basis set model 
(2D-VBS)  

 2 次元揮発性基底関数モデル 

Two-product model  2 生成物モデル 
United States Environmental Protection 
Agency (USEPA)  

 アメリカ合衆国環境保護庁 

Uptake coefficient  取り込み係数 
VOCs  人為起源揮発性有機化合物 
Volatile Organic Compound (VOC)   揮発性有機化合物 
Volatility Basis-Set (VBS) Model  揮発性基底関数モデル 
Water-Soluble Organic Carbon (WSOC)   水溶性有機炭素 
Yield (Y)   生成収率 
Yield model  収率モデル 
 


