
はじめに

光化学オキシダント（Ox）は、大気中の窒素酸化物（NOx）
と揮発性有機化合物（VOC）が関与する光化学反応で生じ
る二次生成物質である。近年、NOxやVOCの指標となる非
メタン炭化水素（NMHC）の濃度は経年的に減少しており、
2006年から開始されたVOC排出抑制により2020年度のVOC
排出量は2000年度に対して59％削減されているにもかかわ
らず１）、Oxはほぼ横ばいの状況にあり２）、令和3年度におけ
る京都府のOx環境基準達成率は０％で、令和2年8月には南
部地域で光化学スモッグ注意報が発令されている（https://
www.pref.kyoto.jp/kankyoka/documents/r3attachment.
pdf）。

VOCは数多くの成分があり、それぞれ光化学反応のしや
すさが異なるとされている３）。そのため、Ox生成へのVOC
の寄与を推定するためには、成分組成を測定することが重要
であるが、大気常時監視項目であるNMHCは、VOCの総量
を測定しているためその組成について把握することができな
い。そこで、京都府でのVOCの実態とOx生成への寄与を把
握するため、Ox濃度の高くなる暖候期に昼夜別でVOCの測
定を実施したので報告する。

調査方法

１.測定地点及び測定期間
VOCの測定地点は、京都市伏見区にある京都府保健環境

研究所屋上とした（図1）。周辺は市街地であり幹線道路とし
て、西0.6 kmに第二京阪道路、東0.9 kmに国道24号線、西1.2 
kmに国道1号線、北2.7 kmに名神高速道路がある。

測定期間は、夏期は2020年8月3日～8月7日、春期は2021年
5月24日～5月28日の各4日間とし、9時から17時を昼間、17時
から翌9時を夜間とし昼夜別に測定を行った。

２.測定方法
測定成分は表1のとおりアルカン24成分、アルケン8成分、

芳香族炭化水素11成分、植物起源VOC1成分、アルデヒド2
成分、フロン4成分、その他29成分の計79成分である。測定
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図1． 揮発性有機化合物（VOC）及び大気常時監視項目
の測定地点
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表1．今回調査した物質及びＭＩＲ（最大オゾン生成効率）

は「有害大気汚染物質等測定方法マニュアル」（環境省2019）
に準じて行った。アルデヒドを除くVOCについては、6Lキャ
ニスター容器に大気試料を採取した後、高純度窒素ガスで加
圧希釈し、試料濃縮装置（ジーエルサイエンス製：CC2100）
により濃縮し、ガスクロマトグラフ質量分析計（島津製作所
製：Nexis GC-2030/GCMS-QP2020NX）に導入して成分の
定量と同定を行った。なお、m-キシレンとp-キシレンについ
ては分離できないため、合算値とした。アルデヒドについて
は、DNPHカートリッジに捕集し、アセトニトリルで抽出後、

高速液体クロマトグラフ（島津製作所製：Prominence）で
測定した。

３．大気常時監視項目の活用
測定期間中の気象データ及び大気常時監視項目Ox、NOx、

NMHC濃度データは、測定地点の5.3 km南南西の京都府久
御山大気常時監視測定局の1時間値を使用し、昼夜別に算出
した。Ox濃度については1時間値の最高値で評価されるた
め測定時間中の最高値をOx最高値とし、NOx、NMHC濃度
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については測定時間中の平均値をNOx、NMHC平均値とし
た。Oxは紫外線吸収法、NOxは化学発光法、NMHCはガス
クロマトグラフ法（FID検出器）による自動測定器で測定し
た。紫外線吸収法によって測定されるOxは環境中のオゾン
であり、本府の大気常時監視では紫外線吸収法のオゾン計を
Ox計として用いているため、Oxとオゾンは同等である。な
お、全国の大気常時監視測定局のOx計の99%が紫外線吸収
法となっている（https://www.nies.go.jp/igreen/tm_down.
html）。

結果と考察

１．気象条件
夏期の調査日は、太平洋高気圧におおわれ晴天で、すべて

の日で最高気温が30℃を超え、8月4日には、Oxの最高値が
98 ppb(v/v)になった。また、8月5日前後に小笠原諸島西之
島の噴煙の影響と考えられる微小粒子状物質の上昇が見られ
た４）。春期の調査日は、前線が日本付近に停滞し曇りや雨の
日が多く、日中の最高気温が25℃を超える日はなかった。5
月27日早朝～昼間に44 mmの降雨があった。期間中のOxの
最高値は、5月28日の83 ppb(v/v)であった。

２．VOC濃度及び組成
夏期と春期の成分グループ別のVOC濃度の期間内平均値

を図2に示す。総VOC濃度は、夏期は56 µg/m³、春期は46 
µg/m³であった。成分グループ別濃度構成比は、夏期は、ア
ルカン（38%）、芳香族（21%）、アルデヒド（16%）、春期は
アルカン（32%）、芳香族（28%）、その他（15%）の順で高かっ
た。NMHCはVOCの総量であるので、今回測定した成分（ア
ルデヒドは、NMHCとして検出されるFIDの相対感度が低い
ので除いた。）でNMHCのどのくらいの割合を説明できるか、
炭素数から炭素換算濃度を計算して合計をNMHCと比較し

たところ、総VOC濃度はNMHC濃度に対して夏期は平均
41%、春期は平均45%であった。NMHC濃度に対して総VOC
濃度が低いのは、エタンやプロパン等の炭素数が少なく環境
中の濃度が比較的高い炭化水素５）や含酸素化合物等を測定
していないためと考えられた。調査期間中のVOCとNMHC
の推移を図3に示す。VOCとNMHCはほぼ同じ傾向で推移し
ており、夜間に高く昼間に低い傾向を示した。VOCのうち、
アルカンや芳香族炭化水素はNMHCと同様の傾向を示して
おり、測定していないエタンやプロパンもその他のアルカン
と同様の変動をしていると考えられた。

成分別（フロンを除く）では、夏期、春期ともトルエン（夏
期7.0 µg/m³、春期7.7 µg/m³）、ホルムアルデヒド（夏期5.6  
µg/m³、春期2.9 µg/m³）、n-ブタン（夏期3.9 µg/m³、春期
2.7 µg/m³）の濃度が高かった。夏期と春期でトルエンは同

図3． 夏期及び春期における揮発性有機化合物（VOC）の成分グループ別濃度と非メタン炭化水素（NMHC）濃度の期
間内変動

2020 2021

図2． 京都府内における揮発性有機化合物成分グループ別
の測定期間内における平均濃度
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程度であったが、ホルムアルデヒドは夏期は春期の2倍、ノ
ルマルブタンは1.4倍であった。ホルムアルデヒドは最大オ
ゾン生成能が高く、大気中の濃度も高いことから光化学反応
に関与する重要な成分である。しかし、環境省排出インベン
トリの2020年度排出量１）では、トルエンは47,628 t/年、n-ブ
タンは21,207 t/年に対しホルムアルデヒドは57 t/年と著し
く少ない。それにもかかわらず、濃度レベルはトルエンやn-
ブタンと同程度であり、しかも夏期は春期の2倍程度に高く
なっていた。ホルムアルデヒドは、光化学反応により大気中
で二次生成され夏期に二次生成比率が著しく高くなることが
知られている６）。本調査で夏期のホルムアルデヒド濃度変化
はOx濃度変化と類似しており（図4）、夏期に高濃度になっ

たのは光化学二次生成によるところが大きいと考えられた。
n-ブタンについては、ガソリン給油ロスに伴って排出される
主要成分であり７）、夏期の気温が春期に比べて高かったため
ガソリン蒸発量が大きくなったことが影響していると推測さ
れた。

３．常時監視項目との比較
成分組成で割合が高かったアルカン、芳香族、アルデヒ

ドとOx最高値、NOxの昼夜別の平均値の濃度変化を図4に
示す。さらにこれらVOC成分の3グループについて、Ox最
高値、NOx平均値との関係を図5に示す。NOxは物の燃焼に
伴って発生し、主に燃料の燃焼により排出されていることか

図4．揮発性有機化合物の主要成分と光化学オキシダント（Ox）最高濃度、窒素酸化物（NOx）濃度の期間内変動
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図5． 揮発性有機化合物の主要成分と光化学オキシダント（Ox）、窒素酸化物（NOx）との関係、有意な相関（p<0.05）
が見られたものについて一次回帰式の傾き、切片、相関係数を示した。
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ら一次排出の指標、Oxは光化学反応により二次生成してい
ることから光化学二次生成の指標と考えられている８）。夏期、
春期ともアルカン、芳香族、NOxは昼間に低く夜間に高い、
アルデヒド、Oxは昼間に高く夜間に低い傾向があり、群馬
県での測定結果９）でも、アルカンと芳香族は昼間に減少し、
アルデヒドは昼間に増加しており同様であった。ただし、春
期の5月26日と27日においては、逆にアルデヒドが昼間より
夜間のほうが高くなっていた。26日の夜間は、平均風速が1.7  
m/sと汚染物質が拡散しにくい気象条件のため、昼間より高
くなり、27日昼間は、27日の2時から13時まで降雨があり、
最高気温が18.3℃、日積算日射量が3.08 MJ/m²と比較的高濃
度のオキシダントが出現しやすい最高気温25℃、積算日射量
18 MJ/m²10）よりかなり低かったため光化学反応による二次
生成が少なく、前日夜間より低くなったと考えられる。27
日夜間については、平均風速が1.2 m/sと風が弱いことに加
え久御山局（標高12 m）と生駒山アメダス局（標高626 m）

の気温差が、理論上の気温差である約4℃程度以下の時間が
多いことから、26日夜間以上に汚染物質が拡散しにくい気象
条件になり、26日夜間が昼間の1.3倍程度であったのに対し
昼間の2倍程度濃度が高くなったと考えられた。28日は、最
高気温24.6℃、日積算日射量15.76 MJ/m²となり、アルデヒ
ド濃度は春期で最高を示した。光化学反応による二次生成が
活発に行われたことが示唆される。アルカンや芳香族につい
ては、27日昼間は光化学反応による分解消失が少なく前日夜
間より増加し、28日昼間は光化学反応による分解消失が進ん
だため前日夜間より減少したと考えられ、アルデヒドの挙動
と整合している。

夏期は、Ox最高値とアルデヒド、NOxとアルカン、春期
はNOxとアルカン、NOxと芳香族に相関が見られた。Ox最
高値とアルデヒドは、夏期のみ相関が見られ、夏期のアルデ
ヒドは光化学二次生成の影響をうけていると考えられた。春
期については、調査期間中の気温が25℃以下であり光化学反

表3．最大オゾン生成能上位10物質の昼夜の差分
O3-mg/m3

22.1 1,2,4- -5.9
9.2 -3.5

m+p- * -3.1
n- -1.6

-1.2
-1.0
-0.8

1- -0.4
10.4 -6.2
2.8 1,2,4- -3.1

m+p- * -1.6
n- -1.2

-1.2
o- -1.0
1- -0.8

-0.3
m- p-

表2．最大オゾン生成能の上位10物質
O3-mg/m3

1 52.6 31% 30.9 24%
2 28.1 16% 27.6 21%
3 22.7 13% 14.3 11%
4 1,2,4- 6.2 4% 7.0 5%
5 6.1 4% 1,2,4- 5.5 4%
6 1- 4.7 3% m+p- * 5.3 4%
7 n- 4.5 3% 1- 3.8 3%
8 m+p- * 4.4 3% o- 3.5 3%
9 4.4 3% n- 3.1 2%

10 3.8 2% 2.4 2%
m- p-
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応が起きやすい気象条件でなかったため相関が低かったと考
えられる10）。夏期のアルカン、春期のアルカン及び芳香族は、
NOxとの相関があるので一次排出の影響が大きいと考えら
れる。加えて夏期のNOxとアルカンについては、光化学反
応による生成や消失、もしくは蒸発などの燃焼によらない排
出の影響をうけている可能性があると考えられる。

４．最大オゾン生成能
最大オゾン生成効率（MIR）11）は、VOC添加量（g）あた

りのオゾン生成量（g）で各VOCの光化学反応性の指標であ
る。各VOC濃度にMIRを乗じたものが最大オゾン生成能で
Ox生成への寄与を把握するために用いられている12）。今回
測定した79成分のうちMIRが示されている69成分について、
最大オゾン生成能の高かった10成分を表2に示す。夏期、春
期を通じて、ホルムアルデヒド、トルエン、アセトアルデヒ
ドの3成分で全体の約6割を占めており、特に夏期のホルムア
ルデヒドの最大オゾン生成能は春期の2倍となり、二次生成
が活発に行われていることが示唆された。これら3成分に次
いで最大オゾン生成能が大きかったのは、エチルベンゼン、
キシレン、1,2,4-トリメチルベンゼンなどで、大阪府におけ
る通年調査結果13）とほぼ同様の結果となった。

最大オゾン生成能の高い10成分のうち、夜間から昼間の増
減（期間内平均値）を表3に示す。なお、春期については５
月27日早朝～昼間にまとまった降雨があったため、26日夜間
から27日昼間への増減は計算から除外した。増加していたの
は、アルデヒドのみであり、光化学二次生成の影響を受けて
いると考えられた。減少していた８成分のうち、夏期、春期
ともトルエン、1,2,4-トリメチルベンゼン、m+p-キシレンの
芳香族の減少幅が大きかった。トルエンは、大気中濃度が高
く、1,2,4-トリメチルベンゼン、m+p-キシレンは、最大オゾ
ン生成能の高い物質であり、昼間の減少が光化学反応による
分解消失と考えるとOx生成への寄与が大きい可能性がある
と推測された。しかしながら、春期は夏期に比べてOx濃度
や光化学二次生成していると考えられるアルデヒドの濃度が
低かったにもかかわらず、これらの成分の減少幅は夏期と同
程度となっており、今後、気象条件や排出源の変動等他の濃
度変動要因も含めた調査や解析を行っていく必要があると考
えられた。
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