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はじめに

　微小粒子状物質（PM2.5）は、呼吸器系等に対する健康影響へ

の懸念から
1）

、平成21年9月に環境基準（年平均値が15詐g/m3以

下（長期基準）、かつ、日平均値が35詐g/m3以下（短期基準））

が設定された
＊1

。平成25年1月には、中国におけるPM2.5 による

深刻な大気汚染の問題が顕在化し、国内でも移流の影響を受け

たと考えられるPM2.5 質量濃度の上昇が社会問題となった
＊2

。そ

のため、同年2月に注意喚起のための暫定的な指針値として日

平均値70詐g/m3が設定された。本府では、平成23年度から府内

16局で自動測定機による質量濃度の測定を行っており、平成24

年度は長期基準は2局で、短期基準は8局で環境基準が未達成と

なった。

　効果的なPM2.5 対策のため、二次生成機構を含むPM2.5 の大

気中の挙動の把握や発生源寄与割合の推計に資するという観

点から、平成23年7月に「微小粒子状物質（PM2.5）の成分分

析ガイドライン」が策定され、質量濃度の測定に加え、成分

分析を行うことが求められている
2）

。本府では、平成24年度か

ら府内1地点で成分分析を行っている。

　平成24年度の年報では、常時監視測定局の自動測定機によ

る質量濃度の測定結果を解析して、短期基準の超過について

は、長距離輸送現象と光化学二次生成が主たる原因であるこ

とを報告した
3）

。今回は平成24年度に自動車排出ガス測定局の

国道171号局で実施したPM2.5 の成分分析結果を解析して、高

濃度要因について検討したので報告する。

調査方法

1．調査地点
　調査地点は図1のとおりである。国道171号局は、国道171号

（平成22年度道路交通センサス24時間交通量47,234 台
＊3 

）の

本府と大阪府の境から北へ約700m、道路端から3mに設置され

た自動車排出ガス測定局である。大阪府は、自動車NOx・PM

法の規制地域であるため、通行車両は同法の適合車両が多い

状況となっている。北東約1.3kmに大山崎ジャンクション、北
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＊1　環境省告示第33号.平成21年9月9日

＊2　国立環境研究所：日本国内での最近のPM2.5高濃度現象につ

いて（お知らせ）,2013年2月21日記者発表資料

　　（http://www.nies.go.jp/whatsnew/

　　　2013/20130221/20130221.html）（2014.6.10アクセス）

＊3　http://www.mlit.go.jp/road/census/h22-1/（2014.6.10アクセス） 図1.　調査地点図
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東約2.5kmの地点に都市ごみ清掃工場が立地するほか､大阪平

野からの大気汚染物質の移流の影響を時折受けることが報告

されている
4）

。国道171号には、東海道新幹線が併走しており、

さらに複数の鉄道路線も近接している。

　なお、解析では、国道171号局で測定していない項目につい

ては、北北東6kmの向陽局、北北東2kmの大山崎局及び東5km

の久御山局の常時監視測定局のデータも使用した。

2．調査期間
　春季（2012年5月9日10時～5月23日10時）

　夏季（2012年7月26日10時～8月9日10時）

　秋季（2012年11月1日10時～11月15日10時）

　冬季（2013年1月24日10時～2月7日10時）　

　合計56日分（24時間×56試料）

3．測定方法
　試料採取はPM2.5 用ローボリウムサンプラ（ Thermo Fisher 

Scientific製Model 2025D ）2台を使用した。フィルタは、1台

はサポートリング付きPTFE製円形フィルタ（ Whatman 製 

7592-104 ）、もう1台は石英製円形フィルタ（ Pallflex 製

2500QAT-UP ）を使用した。採取済みフィルタは1週間毎に回

収して、分析まで-30℃で保管した。

　測定項目及び測定方法は、表1のとおりである。成分分析は、

「大気中微小粒子状物質（PM2.5）成分測定マニュアル」
5）

 に

沿って実施した。イオン成分は、石英フィルタの1/4片を超純

水で超音波抽出し、孔径0.45詐mのディスクフィルタでろ過後

イオンクロマトグラフで分析した。無機元素成分は、PTFEフィ

ルタの1/2片をマイクロウェーブで酸分解した後、ICP-MSで分

析した。炭素成分は石英フィルタをポンチでくりぬき、カー

ボンアナライザでIMPROVEプロトコルにより分析した。質量

濃度は、ろ過捕集による質量濃度測定方法と等価性を有する

PM2.5 自動測定機（ Thermo Fisher Scientific製SHARP5030 ）

により測定した。

　気象及びガス状汚染物質等の濃度については、大気常時監

視測定のデータを用いた。各測定局の測定機については表2の

とおりである。

　気塊の後方流跡線解析は、米国海洋大気庁（ National 

Oceanic and Atmospheric Administration：NOAA ）のHYSPLIT 

Modelを使用し、国道171号局の上空1500mを起点として72時

間遡って計算した。

結果及び考察

1．測定結果の概要
　表3にPM2.5 成分分析結果の概要を示す。図2に季節毎の平均

値を示す。

　調査期間の質量濃度を国道171号局における3か月毎（四季）

のPM2.5 の大気常時監視測定結果と比べると、各季とも同程度

か若干高い濃度となっており、それぞれ、おおむね平均的な

汚染状況であったと考えられる。

　成分組成の年平均値は、SO4
2- 

が最も高く（26 %）、次いで

OC（20 %）、EC（14 %）、NH4
+

（11 %）の順であり、これら

の4成分が質量濃度の約70%を占めた。季節毎の平均値では、

SO4
2-

 は春季と夏季、OC は秋季、 NH4
+  

は春季の割合が高

かった。EC は季節変動が小さかった。

　春季と夏季に SO4
2-

 が高いが、後述するように春季は大陸

からの越境大気汚染、夏季は光化学二次生成の影響によるも

のと考えられる。OC は秋季に高いが、バイオマス燃焼の指

標となる K
+ 

やEC1も秋季に高くなっており、Cl
-

 はあまり高

くないことから
6）

、野焼きの影響を受けたものと考えられる。

NO3
-

 は季節変動が顕著であり、夏季は低く冬季は高い濃度で

あった。大気中では、ガスと粒子間で様々な物理的・化学的

反応が生じているが、PM2.5 中のNO3
-

 の主たる化学形態の 

NH4NO3 については（1）式の反応が生じている。

NH4NO3（s） 梶 NH3（g） + HNO3（g）　　　・・・・（1）

表2.　各測定局の自動測定機

表1.　測定項目及び分析方法
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表3.　国道171号局の平成24年度PM2.5成分分析結果
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　ここで、（s）は固体、（g）は気体を表す。（1）式は可逆的

反応で気温上昇により平衡が右に傾き、気温低下により平衡

が左に傾く。そのため、夏季は NO3
-

 が低く、冬季は高くな

ると考えられる。

　平成23年度の全国の道路沿道の結果
7） 

（表3）と主要項目の

平均値を比較すると、質量濃度、NH4
+ 

、OC 、EC はほぼ同

程度、SO4
2- 

はやや上回り、NO3
- 

、Cl
-

 は下回ることが分かっ

た。越境大気汚染の影響が大きいときは SO4
2-

 が高く、都市

大気汚染の影響が大きいときは NO3
-

 が高くなると考えられ

ており
8）

、国道171号局は全国の測定局のなかで、越境大気汚

染の影響が比較的大きく、都市大気汚染の影響が比較的小さ

い測定局であると考えられる。

　無機元素成分については、総計濃度は夏季が低い値で、表

3をみてみると、年間を通じてFeが最も高く全国の道路沿道の

結果（平均）と同程度の値であることがわかった。

2．環境基準を超過した日の高濃度要因
　全調査期間の成分組成の結果を図3に示す。質量濃度が短期

基準（35詐g/m3）を超過した日（矢印）は5月9日、5月16日、

7月28日、7月29日の4日であり、秋季、冬季は短期基準を超過

した日はなかった。これらの日について、成分組成、無機元

素成分、後方流跡線解析等から高濃度をもたらした要因を検

討した。

　5月9日及び5月16日については、質量濃度が39.0詐g/m3、35.8

詐g/m3、SO4
2- 

が15.0詐g/m3、8.5詐g/m3と高濃度であった。5月

9日は、Pb が32 ng/m3で全期間の最高値を示した。SO4
2-

 とPb 

は大陸からの移流により高くなることが報告されており
9）

、越

境大気汚染の影響を受けたと考えられる。5月16日については、

翌日の17日も質量濃度が33.3詐g/m3と高濃度であり両日とも

SO4
2- 

、Pb（23 ng/m3, 18 ng/m3）に加え、Ca
2+

（0.16詐g/m3, 0.22

詐g/m3）も平均レベルより高濃度になっていた。日本に飛来

する黄砂粒子は、主に4詐m付近を中心とした粒径分布を示す

表3.　国道171号局の平成24年度PM2.5成分分析結果（続き）
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ことから
10） 

黄砂飛来時には、PM2.5 よりPM10-2.5 が上昇する。

16日及び17日は久御山局のPM10-2.5（23.8詐g/m3, 26.8詐g/m3年

平均：7.7詐g/m3）が高くなっており、PM10-2.5 を採取したろ紙

もやや黄色を帯びていた。図4に5月15日～18日の久御山局

PM10-2.5 の1時間値を示す。5月16日、17日とも混合層（Mixed 

layer）が発達しだす10時頃からPM10-2.5 が上昇しており、14時

ごろピークになり、日没から濃度が低くなっており、越境大

気汚染に加え規模の小さな黄砂の影響を受けたと考えられる。

また、京都地方気象台でも、5月17日7時から20時50分まで黄

砂が観測されていた。国道171号局を起点とする後方流跡線解

析を行ったところ、図5に示すように5月9日及び16日とも大気

汚染物質の排出量が多いと考えられている中国の渤海湾岸か

ら朝鮮半島を通って気塊が到達していた。また、5月16日は中

国大陸の砂漠地帯の上空から気塊が到達していた。化学天気

予報
＊4 

では、5月9日は硫酸塩エアロゾルの飛来が、5月16日は

硫酸塩エアロゾルと土壌性ダストの飛来が予測されていた。

　7月28日及び29日は、質量濃度が39.7詐g/m3、40.2詐g/m3、

SO4
2-

が14詐g/m3、19詐g/m3と高濃度であったが、Pbは8.4 

ng/m3、4.9 ng/m3と高濃度ではなかった。また、NH4
+　

が5.2

詐g/m3、6.9詐g/m3とSO4
2-　

とほぼ当量関係にあり主なイオン

成分は（NH4）2SO4 であったと考えられる。夏季などに日射量が

大きく、高温で弱風などの気象条件が重なると、光化学反

応が活性化してOx濃度が高くなるとともに、光化学二次生

成により（NH4）2SO4
 

や OC が生成してPM2.5 質量濃度が高く

なることが報告されている
11）

。図4に7月26日～30日の質量

濃度及び大山崎局のOxの1時間値を示す。昼間にOxの増加

に伴い、若干のタイムラグをもって質量濃度が増加してい

るが、夜間、Oxが減少しても質量濃度はあまり減少せずに、

徐々に蓄積されていく傾向が見られる。大山崎局のOxは28

日には最高120 ppbになり、7月28日及び29日は、OCも5.3

詐g/m3、5.6詐g/m3と高くなっていた。これらのことから、7

月28日及び29日は、光化学反応により（NH4）2SO4 やOCの粒子が

生成されて高濃度になったと考えられた。また、図6に示すよ

うに後方流跡線は日本の近傍で滞留しており､大陸からの

移流の影響は少ないと推定される。化学天気予報でも硫酸

塩エアロゾルの飛来は予測されていない。さらに、両日と

も（NH4）2SO4 と OC だけでPM2.5 質量濃度の62及び78%を占

めていた。

　主要なイオン成分であるSO4
2-

 と前駆物質であるSO2（向陽

局）の相関図を図7に示す。両者はp < 0.01で有意な相関が認
められた。上記の4日のうち5月9日、7月28日、29日について

は、SO4
2-

 / SO2比が顕著に高く、エイジングが進行した汚染

気塊が輸送されたためにSO4
2-

 が上昇したと考えられる。しか

し、5月16日は SO4
2-

 / SO2 比が平均的レベルでありエイジン

グが進行した汚染気塊の影響が少ないと考えられる。 SO4
2-

 

と同様に、NO3
-

 と前駆物質であるNOx（NO + NO2）にも

p<0.01で有意な相関がみられた。NO3
-

 / NOx比は1月24日、1

月29日、2月4日が顕著に高い値であったが、これらの日の質
 

＊4　http://www-cfors.nies.go.jp/~cfors/research/index-j.html

　　（2014.6.10アクセス）

図2.　国道171号局の平成24年度PM2.5質量濃度及び成分組成（季節毎）

　　（上）PM2.5質量濃度及び成分組成の季節毎平均値

　　（下）PM2.5質量濃度及び成分組成の季節毎割合

図3.　全調査期間の成分分析結果

（矢印は、質量濃度が環境基準を超過した日）
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量濃度は23.8 ～ 28.2詐g/m3 で環境基準を超過した日はなく、

NOxのエイジングの進行は主たる高濃度要因とはなりにくい

ことがわかる。

3．質量濃度と化学成分等との比較
　質量濃度と主要成分や気象項目との相関図を図8に示す。

SO4
2- 

、NH4
+ 

、OC 、ECとも質量と正の相関関係（p<0.01）にあっ
た。傾きは、SO4

2- 

> NH4
+ 

> OC > ECであり、相関の強さは

NH4
+

 > SO4
2-

 > OC > EC で、SO4
2- 

の増加がもっとも質量濃

度の増加に影響していると考えられる。SO4
2-

 とNH4
+

 は強い

相関性（r = 0.98 p<0.01）が認められ、当量濃度がおおむね
1:1であることから、SO4

2-

は主に（NH4）2SO4 の化学形態で存

在していると考えられる。NO3
- 

は、質量に占める割合が低く、

相関性も低いことからその影響は小さいと考えられる。温度、

湿度及び日射量は、特に相関性は見られなかった。

　SO2 から SO4
2-

 への粒子化率（ Fs =［ SO4
2- 

］/（［ SO2 ］

+［ SO4
2- 

］））はエイジングが進行した汚染気塊ほど高くなる

と考えられるが、質量濃度と粒子化率には相関（ r =0.85 

p<0.01）があり、質量濃度が高い日ほど大陸や国内の他地域

図4.　PM2.5質量濃度1時間値と久御山局PM10-2.5及び大山

崎局Oxとの比較

　　 (上)平成24年5月15日～18日のPM2.5質量濃度と久

御山局PM10-2.5

　 　(下)平成24年7月26日～30日のPM2.5質量濃度と大山

崎局Ox

図6.　平成24年7月28日、29日の後方流跡線解析結果(72

時間)

 　　（左：平成24年7月28日、右：平成24年7月29日）

　　 （ツール：NOAA　HYSPLIT Model)

図7.　 イオン成分と前駆物質（ガス）の相関図

　　　（上）SO42-とSO2の相関図

　　　（下）NO3-とNOｘの相関図

質
量
濃
度
詐
g/
逢

質
量
濃
度
詐
g/
逢

図5.　平成24年5月9日、16日の後方流跡線解析結果(72

時間)

 　　（左：平成24年5月9日、右：平成24年5月16日）

　　 （ツール：NOAA　HYSPLIT Model)
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から移流してきた汚染気塊の影響を強く受けたと考えられる。

ただし、解析に用いた向陽局のSO2計は溶液導電率法であり、

干渉物質や蒸発損失により 2～3 ppb高めに測定される傾向

があるため
12）

、見かけの粒子化率が低下していると考えられ

る。現在、成分測定を実施している久御山局には、26年4月よ

り紫外線蛍光法 SO2 計を導入しており、今後はそのデータを

用いて解析を行っていく予定である。また、PM2.5の対策を考

えるためには、その発生源を知ることが重要である。今後、

成分分析データが一定数蓄積した段階で、数値モデルやレセ

プターモデル等を用いて、発生源の推定を行っていく必要も

あると考えられる。
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