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論文要旨 

 光化学スモッグは，大気が安定であり日射が強い条件下で，光化学オキシダ

ントと総称される様々な酸化性物質が非常に高濃度となる現象である。光化学

オキシダントは目や呼吸器に影響があり，近年日本各地でその濃度の増加傾向

が報告されるようになった。光化学オキシダントの約９割以上はオゾン（O3）

であることが知られている。過去の研究により，都市で放出された一酸化窒素

（NO）が酸化されて二酸化窒素（NO2）が生成し，そのNO2が紫外線を受ける

ことでO3が生成すること，および，非メタン炭化水素（NMHC）が関与する光

化学反応によりNOの酸化反応およびO3の生成が促進される機構が明らかにな

っている。しかしながら，実環境においてはO3の濃度に関与する多くの要因の

ため，その挙動は季節や地域によって大きく異なる。大阪市はO3の前駆物質で

ある窒素酸化物（NOx: NO+NO2)およびNMHCの放出量が極めて多く，様々な

対策が先駆的に取り入れられてきた地域である。また周辺にも大きい発生源が

存在するため、市外からの大気汚染物質の影響を大きく受けるという特徴があ

る。本論文では，大阪市を対象に様々な観測を行うことで，O3および他の光化

学汚染物質を解析し，実大気中でそれらの濃度変動を支配する要因分析と挙動

解明を目的とした。 
 第 1 章において，この様な背景および本論文の目的について述べた。 
 第 2 章の冒頭では，日本で用いられてきたO3の測定に関する問題点について

論じた。大阪市のようにNOxが高濃度で存在する地域ではO3の測定に対して

NOxが非常に大きく干渉し，その干渉がO3測定値の 30 %を占めることもあると

いう実態を提示すると共に，過去に遡ってその干渉を補正する手法を提案した。

次に，大阪市に設置されている大気汚染常時監視データを解析し，O3および他

の大気汚染物質の平均的な季節変化の特徴を調べた。大阪市におけるNOxおよ



びNMHC濃度は，冬季（11－2 月）に高濃度，夏季（7－9 月）に低濃度となる

季節変動を示した。この変動パターンは代表的な一次汚染物質である一酸化炭

素（CO）の変動と同様であった。一方NO2は一次汚染物質と同様に夏季に低濃

度となったが，高濃度となる時期は 11 月から 5 月にかけてであった。更にO3は

4－6 月に高濃度， 11－1 月に低濃度となり，他の汚染物質と全く異なる季節変

動を示すことが明らかとなった。このO3濃度の変動はNO2/NOx比と同期してい

ることがわかり，NOからNO2への酸化過程とO3の変動との間に密接な関連があ

ることを実際の環境データから示すことができた。発生源におけるNOxの９割

程度はNOであることが知られている。放出されたNOは，大気中のO3または

NMHCから光化学的に生成する過酸化ラジカル（ROO･）によりNO2へと酸化

される。第２章の後半では，市内の沿道におけるNOからNO2への酸化挙動と

NO2濃度の関係を詳細に解析した。各月のNO2濃度（1 時間値）の上位 10 番目

までの平均濃度は一年を通じて 100 ppb程度で一定であったが， NO2/NOx比は

冬季には 0.2 から夏季には 0.6 程度まで大きく変化していた。この結果より，高

濃度NO2現象を引き起こす 2 つの機構があることがわかった。すなわち，冬季

はNOの酸化反応は抑制されているが，大気が安定であるためNOxが非常に高濃

度となり，比率としては小さいNO2の濃度も十分高くなる。一方，夏季は大気

の混合が活発であるためNOx濃度は低下するが，NOの酸化反応が促進されて

NO2/NOx比が上昇し，NO2が高濃度となる。この様に，大阪市における高濃度

NO2現象を，NOの酸化の観点から分類できることがわかった。 
 第 3 章の前半では， NOからNO2への酸化過程を，NMHCとの関連に注目し

て行った調査および解析結果を示した。ROO･による酸化反応の寄与を調べるた

め，NMHC濃度が大きく異なる市内の 2 地点で同時に観測を行った。総NMHC
濃度が高い地点においては，春季に行った観測でNMHC成分濃度の減少に伴い

NO2/NOx比が増加する傾向がみられた。一方，秋季に行った同様の観測では，

逆にNMHC濃度が低い地点で同様の傾向が観測された。このNMHC濃度と

NO2/NOx比の相関は， NOの酸化反応にNMHCが関与していることを支持する

結果であったが，季節や場所による相関の違いを説明することはできなかった。 
 第 3 章の後半では，O3とNO2の濃度和を’オキシダント(Ox)と定義し，その値

を用いてNOの酸化過程を調べた。ここで用いたOxは光化学オキシダントとは異

なる仮想物質であり，その濃度はNOがO3により酸化されるときには保存され，

ROO･により酸化されると増加する。NMHC濃度が大きく異なる 2 地点間で比

較したところ，Ox濃度は非常によい一致を示した。更に，大阪市内全域でもOx濃

度はよく一致することがわかった。この結果より，大阪市内でのNOの酸化に対

するROO･の寄与はあまり大きくないことが示唆された。また市内のNO2濃度は，

OxがNOxを下回ったときにはOxと，NOxを上回ったときにはNOxとそれぞれよ

 



く一致していた。この観測結果は化学反応論からも近似的に説明することがで

きた。これらの結果より，市内で放出されたNOは主としてバックグラウンドO3

により速やかに酸化されてNO2を生成していることが示された。またこの関係

から，光化学大気汚染物質を規制する上で重要な知見が得られた。すなわち，

1) OxがNOxよりも低濃度であるときは，NOx濃度を低減してもNO2濃度の低減

にはつながらないと考えられること，2) OxがNOxよりも高濃度のときは，NOxを

削減するとNO2濃度は低減すると考えられるが，消費されるO3も少なくなり市

内のO3濃度が増加する可能性があること，等である。1985‐2002 年までのO3，

Oxおよび他の大気汚染物質の長期変動を調べると，Ox濃度は 1990 年代半ばま

では増加傾向（0.8 ppb/yr），それ以降は横ばい（0.1 ppb/yr）で推移していたに

もかかわらず，O3濃度は期間中約 0.6 ppb/yrの割合で直線的に増加していた。

一方NO2濃度は 1990 年代半ばまでほぼ横ばい（0.0 ppb/yr）で推移し，それ以

降減少傾向（－1.0 ppb/yr）であった。大阪市域からのNOx排出量は減少傾向に

あり，実際に大気中のNOx濃度も，多少増減はあるが全体的な減少傾向を示し

ている。これらの結果は，大阪市におけるNOx排出量の削減によりO3の消費が

減少し，O3濃度が増加している可能性を示している。近年のO3濃度の増加傾向

に対し，アジア地域における前駆物質排出量の増加に伴うバックグラウンドO3

濃度の増加や，日本国内における前駆物質の排出特性の変化などが指摘されて

いた。本結果より，これらの要因に加えて国内におけるNOx排出削減も重要な

要因であることを指摘することができた。 
 第 4 章では，船舶からの排出ガスが大阪市に及ぼす影響について調べるため

に行った調査および解析を示した。大阪湾は大小 50 以上の港に囲まれており，

船舶交通が多い。また，大阪湾上の船舶からのNOx排出量は非常に大きく，大

阪府下全域の自動車からの排出量と匹敵する値が予測されているため，その排

出ガスが大阪湾に隣接する大阪市の大気汚染に影響を与える可能性がある。調

査船を用いた大阪湾内および湾外の海洋大気観測の結果，大阪湾内で 60 ppbを
超える高濃度のNOxが頻繁に観測されることが明らかになった。また，湾内に

おける海洋大気中のNOx濃度は，日中に高濃度となる日変動パターンを示すこ

とを初めて明らかにした。一方湾外ではNOx濃度に明確な日変動パターンは見

られず，10 ppb程度で推移した。この日変動パターンの違いは，船舶から排出

されるNOxに起因するものと推測された。更に，大阪湾内ではO3濃度が都市と

同様の日変動パターンを示すことが明らかとなった。次に大阪湾岸の超高層ビ

ル屋上において観測を行い，大阪湾および大阪市内から移流してきた気塊中の

汚染物質濃度を比較して船舶排出ガスの影響を調べた。市内から移流した気塊

中にはNOxが高濃度で存在しており，特に微風条件下で顕著であった。大阪湾

を経て市内に移流してきた気塊において，大阪市中心部を経た気塊と同程度の

 



高濃度NOxが頻繁に観測された。しかしながら，大阪湾由来の気塊中にのみ非

常に低濃度のNOxもしばしば観測されることがわかった。この結果は，大阪湾

上の船舶から排出されるNOxは市内の大気質に影響を及ぼすが，その程度は船

舶の運航状況により非常に大きく変化することを示唆するものであった。 
 第 5 章では，本論文において得られた結果と意義および今後の課題を総括し

た。 
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審査結果の要旨 

 

 本論文は、大都市である大阪市を対象に、オゾンおよび二酸化窒素を主とする光化

学大気汚染物質の挙動を野外観測およびそのデータ解析を行うことで解明したもの

である。本論文では以下の成果を挙げている。 

 

（1）現在日本で広く用いられている光化学オキシダントの測定法に対して、広く知ら

れている二酸化窒素以外にも一酸化窒素が重大な干渉成分となることを示し、窒素酸

化物濃度が高い地域における光化学オキシダント測定値に対する補正の必要性を述

べ、有効かつ簡便な補正法を提案している。 

(2)光化学大気汚染物質の季節変化とその特徴を明らかにすると共に、二酸化窒素に

ついて興味深い解析を行っている。すなわち、月毎の高濃度現象に着目すると、二酸

化窒素の高濃度現象時のNO2/NOx比が明瞭な季節変化を示しており、冬期にはNO2/NOx比

低いとき、夏期はNO2/NOx比が高いときにのみ高濃度となることを示している。また冬

期は一次放出される二酸化窒素、夏期においては一酸化窒素から二酸化窒素への光化

学酸化反応が、それぞれ二酸化窒素濃度に関与していることを明らかにしている。 

（3）一酸化窒素の酸化過程は光化学スモッグ生成の第１ステップであり光化学大気反

応の中で最も重要である。この過程について、本論文ではオゾンと二酸化窒素の濃度

をOXと定義し、その量を解析することによりしないから排出される一酸化窒素は主と

してバックグランドオゾンにより速やかに酸化されているいることが示された。この

結果は、大阪市におけるNOx排出削減対策がかえってオゾンの消費を減少させ、大都市

圏の近年のオゾン濃度増加を招いている関係を定量的に示している。 

（4）船舶からの排出ガスが大阪市の大気環境に及ぼす影響を調べるため、調査船を用

いた大阪湾内および湾外の海洋上NOxおよびオゾンの観測を行った。また、大阪湾岸の

超高層ビル屋上においても観測を行った。その結果、大阪湾上の船舶から排出される

NOxは市内の大気質に影響を与えていること、その程度は船舶の運航状況に非常に大き

く左右されていることを明らかにした。 

 

 本研究の成果は大気汚染物質の大発生源を抱える大都市圏における近年の大気環

境問題に重要な知見を提供するものであり、大気環境問題の解決に貢献するところ大

である。また、申請者が自立して研究活動えを行うのに必要な能力と学識を有するこ

とを証したものである。 

 

3.最終試験結果の要旨 

 審査委員会は、平成 17 年 3 月 1 日委員全員の出席のもとに、申請者に論文内容の

 



説明を行なわせ、関連する諸問題について試問を行なった結果、合格と判定した。 

 

4.公聴会の日時 

平成 17 年 3 月 1 日 3：00～4：30 

 

5.審査委員会の所見 

 本委員会は、本論文の審査および最終試験の結果から、博士（工学）の学位を授与する

ことを適当と認める。 

 

 


