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神奈川県における

光化学オキシダント濃度の経年変化＊
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要 旨

神奈川県における１９７１～２００２年度の OX濃度の経年変化を検討した結果，１９７１～１９８９年
度の低減期と１９８９～１９９５年度の増加期と１９９５年度以降の低減期の３つに分けられた。OX

濃度の年変動率は冬季よりも夏季で大きく，夏季は主に関東エリアの NOX排出量の変動
に伴う光化学反応の影響が大きいものと考えられた。一方，OXは NOにより等量で速や
かに分解されるため，OX濃度変動は測定局周辺における NOX排出量に反比例し，自動車
単体規制に伴う自動車１台当たりの NO排出量の減少は OX濃度を増加させる。OX濃度
増加期には都市の拡大に伴う関東エリアにおける NOX排出量の増加と単体規制による測
定局周辺の NO排出量の減少の両者の影響によるものと考えられた。また，OX濃度は１９９５
年度以降低下しており，関東エリアにおける交通量の減少および自動車規制効果によるも
のと考えられた。

1. は じ め に

神奈川県では光化学大気汚染による健康被害防

止のため，１９７１年度以降，測定網や連絡体制の整

備および原因物質である窒素酸化物（NOX）や非メ

タン炭化水素（NMHC）の削減などを実施してき

た。光化学スモッグの注意報発令日数は１９７５年度

以前には３０日�年であったのが，それ以降は１０日�
年前後で推移しており，被害者届出数においても

１万人を超す状況であったが，近年では数十人程

度となっており，危機的状況は脱したが依然とし

て毎年注意報が発令され，健康被害も続いて起き

ている。また，近年，光化学スモッグに対しては

人体よりも植物に感受性の強いものが多く，とく

に森林への慢性的な影響が危惧されている１），２）こ

とから，一層の発生源対策を推進することが必要

である３）。

神奈川県ではオキシダント（OX）対策として横

浜市，川崎市等とともに各企業の協力を得て，県

内における NOX，NMHCの日常的な削減を強力

に推進してきている。しかし，秋元４）は日本の

バックグランドオゾン（BG―O３）濃度が増加して

いることを指摘し，また大原ら５）は日本全国の一

般環境測定局においても OX濃度が増加している

としている。

本報告では，神奈川県における OX濃度の経年

変化について OX測定当初から最新までのデータ

を用い，また，季節的な特徴を捉えるため月別の

経年変化を，さらに，NOによる分解反応の影響

等について解析を行い，光化学スモッグ対策にお

けるより効果的な施策を行うための資料を得るこ

とを目的とする。
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2. 解 析 方 法

解析対象データは，神奈川県および全国におけ

る一般環境大気測定局の１９７１年度から２００２年度ま

での３２年間を使用した６）。

秋元ら７）は，チャンバー実験の結果から「OX

最高濃度は，初期 NOX濃度の平方根に比例する」

としている。

また，OXは一酸化窒素（NO）により速やかに分

解され，NOは二酸化窒素（NO２）となることが知

られている。NOX排出量の多い都市域において

OX生成能を評価するには，この NOにより消費

された分も OXに加えて検討する必要がある。発

生源から排出される NOXのうち５％が NO２とし

て排出されるものとして，OXが NOにより分解

された分を補正し，本報では光化学 OXポテン

シ ャ ル（PO）＝OX＋（NO２－０．０５×NOX）と 定 義

し３），解析に用いた。

ここでは，OX濃度と NOXおよび PO濃度の年

平均値と月平均値の経年的な変化を解析した。ま

た，OXの９５％以上はオゾン（O３）と考えられるた

め，OXと O３は同意語として取り扱った。

3. OX濃度の経年変化

神奈川県および全国における OX日最高１時間

値の年平均値の経年変化を図 1に示す。１９７１年

度から１９８１年度までは神奈川県も全国も OX濃度

は減少している。全国ではこれ以降１９９４年度まで

上昇後，２００１年度まで横ばいで推移している。一

方，神奈川県では１９８９年度付近まで横ばいかやや

減少傾向にあり，その後全国と同様１９９５年度まで

上昇したが，それ以降減少に転じている。

4. NOX濃度の経年変化

神奈川県および全国における一般環境大気測定

局（一般局）と自動車排出ガス測定局（自排局）の

NOX濃度の経年変化を図 2示す。

一般環境測定局の NOX濃度は，神奈川県およ

び全国とも１９７１年度から減少したが，１９８５年度以

降１９９１年度まで上昇し，その後やや減少してい

る。

自動車排出ガス測定局では，NOX濃度は１９７３

年度以降減少傾向にあったが，１９８５年度以降上昇

している。これは横浜・川崎地域以外の郊外での

交通量の増加によるものが大きな要因と考えられ

た。１９９１年度以降は再度低下傾向に転じたが，自

動車排出ガスの単体規制およびバブル崩壊後の貨

物車比率の低下等の影響と考えられた８）。

5. PO濃度の経年変化

NOによる分解分を補正した光化学 OXポテン

シャル（PO）＝OX＋（NO２－０．０５×NOX）の神奈川

県における経年変化を横浜・川崎地域とその他地

域に分けてそれぞれ図 3に示す。

ここでは年平均値を示したが，日中（５時から

２０時まで）の年平均値および OX日最高１時間値

も同様の経年変化を示した。

OX濃度と PO濃度は同様の経年変化を示して

いるが，その変化率は異なり，１９９１年度を境にそ

れ以前では OX濃度よりも PO濃度の方が上昇率

が大きく，それ以降では逆に OX上昇率の方が大

きくなっている。

神奈川県における１９９１年度前後の OX，PO等

図 1 神奈川県および全国における OX日最高１時間値
の年平均値の経年変化

図 2 神奈川県および全国における NOX濃度の経年変化

報 文２２０

３２─ 全国環境研会誌



の年度毎の濃度変化を表 1に示す。

１９８９年度から１９９１年度までの OX濃度は１ppb

上昇しているが，この期間では NOXが上昇し，

NO２が３ppb上昇している。すなわち，POは４ppb

の上昇であったが，NOによって OXが３ppb分

解された結果と考えられる。

また，同様に１９９１年度から１９９５年度までの OX

濃度は６ppb上昇しているが，この期間では NO２

が３ppb低下している。すなわち，POは４ppbの

上昇であったが，NOの OX分解分が２ppb少な

くなったため OX濃度の上昇が大きくなったもの

と考えられた。

以上のことから，（PO－（OX－BG））濃度すなわ

ち地域における Ox生成能は OX反応速度（数～

数１０ppb�時間）および移流速度（１０～２０km�時間）
から推測すると，１００kmスケールの広域的な

NOX排出量の平方根に比例するが，それととも

に NO＋O３→NO２の反応（ppb�秒）が早いことか
ら測定局周辺における NOX排出量に反比例する

ものと考えられた。

また，地域的に見ると OX濃度は横浜・川崎地

域もその他地域と同様濃度レベルであったが，横

浜・川崎地域の POはその他地域に比べ１０ppbほ

ど高くなっており，光化学生成量が大きいことが

わかった。しかし，その分自動車等から排出され

た NOによって NO２になっていることが示唆され

た。

大原ら７）は，全国的な OX濃度の経年変化を解

析した結果，OX濃度は全国的に増加しており，

とくに１９９１～１９９６年度で全国平均で５ppb増加

し，東アジア諸国や国内における人為起源排出量

の経年変化に起因している可能性が高いことを指

摘している。本解析もこれを支持するものである

が，１９９１～１９９６年度の OX濃度の上昇は測定局周

辺における NOX排出量の減少が大きな原因の一

つであると考えられた。

6. PO，OX等濃度の月別経年変化

神奈川県においては夏季は太平洋高気圧の影響

が強く，海洋性の O３濃度の低い気塊が流入し，一

方，春季は移動性高気圧，また冬季にはシベリア

高気圧の影響により大陸性の O３濃度の高い気塊

が流入する。

また，光化学反応は夏季に大きく冬季に小さ

く，さらに NOによる OXの分解は夏季よりも冬

季の方が大きいものと考えられ，これらのことか

ら OX濃度については月別に経年変化を捉える必

要がある。

神奈川県における OX，PO，NOX，NO２濃度（日

中）の月別の年変動を各期間ごとに求め，表 2に

は年当たりの濃度変化（ppb�年）を表 3には，濃

度変化を平均濃度で除して年変化率（％�年）を示
す。

１９８１～１９８９年度では，他の期間に比べ変動は少

ない。NOX，NO２濃度はやや増加傾向を示し，PO

濃度もやや上昇していたが，OX濃度は NOに分

解された分，やや減少となっている。月別で見る

と PO，OX濃度変動が６～９月よりも他の月の

方がやや高い値である傾向が見られ，NOX濃度

の変動が少ないことから BG―O３の上昇の影響が

示唆される。

１９８９～１９９１年度は大きな変動が見られ，とくに

NOX濃度の上昇が大きくなっており，それに伴

い NO２の上昇も大きくなっている。また，PO濃

度は NOX濃度と同様に大幅な上昇が見られたが，

OX濃度は生成した OXが NOにより分解された

図 3 神奈川県における OX，PO濃度の経年変化

表 1 OX，POおよび NO2等の各年度の濃度と濃度差
（日中）

’８９ ’８９～’９１ ’９１ ’９１～’９５ ’９５ ’９５～’０２ ’０２

OX
PO
NO２
NO

２０
４６
２９
２４

＋１
＋４
＋３
＋２

２１
５０
３２
２６

＋６
＋４
－３
－５

２７
５４
２９
２１

－４
－７
－３
－４

２３
４７
２６
１７

単位：ppb
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ためほとんど変化していない。月別で見ると PO

濃度はほとんどの月で上昇しているが，とくに６

～９月に上昇が大きく，７月には５．４ppb�年，
１２％�年となっており，主に関東エリアの光化学
反応の影響と考えられた。NOX濃度は夏季より

も冬期の方が上昇幅が大きく，そのため OX濃度

は冬期では OXが NOに分解され低下傾向が見ら

れる。

１９９１～１９９５年度は OX濃度の上昇がもっとも大

きい期間で，PO濃度上昇は１９８９～１９９１年度より

もかなり小さくなっているが，NOX濃度が大幅

に低下したことにより，NOによる OX分解分が

少なくなったためと考えられ，その影響は冬期に

大きくなっている。

１９９５～２００２年度はいずれも低下傾向を示し，

PO，OX濃度の低下は夏季に大きく，PO濃度は

８月には２．２ppb�年，５．０％�年の低下となって
いる。PO濃度の低下より OX濃度の低下の方が

小さくなっているのは NOX濃度が低下したため

である。

以上のように，１９８９～１９９５年度では PO濃度の

上昇が見られ，とくに夏季で大きくなっており，

主に関東エリアの光化学反応の影響と考えられ，

当地域内での NOX排出量の増加が示唆された。

一方，OX濃度は１９８９～１９９１年度では濃度の変化

は少なく，１９９１～１９９５年度では大幅な上昇を示し

表 2 神奈川県における OX，PO濃度等（５～２０時）の月別年変動（ppb�年）

月

’８１～’８９ ’８９～’９１ ’９１～’９５ ’９５～’０２

OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２

４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１
２
３

０．５
０．２
０．１
－０．４
－０．２
－０．４
－０．３
０．１
－０．２
－０．１
－０．４
０．４

０．４
０．６
０．１
－０．１
０．１
－０．７
０．４
０．４
０．４
０．３
０．２
０．４

－０．４
０．４
－０．２
０．５
０．６
－０．５
１．７
０．４
１．０
０．９
１．４
－０．４

－０．１
０．４
０．０
０．３
０．３
－０．３
０．８
０．３
０．６
０．４
０．７
０．０

－０．５
０．５
２．０
３．０
－０．５
０．０
－１．０
－０．５
－１．０
－１．０
３．０
－３．０

１．４
－０．９
２．５
５．４
１．６
３．２
－０．４
０．９
１．５
１．２
１．２
－０．２

１．５
－２．０
０．５
２．０
１．０
５．５
－１．０
２．０
９．５
５．５
－３．０
４．５

２．０
－１．５
０．５
２．５
１．５
３．５
０．５
１．５
３．０
２．５
－２．０
３．０

１．５
０．６
０．３
－０．６
４．１
１．７
１．６
１．２
１．５
１．８
０．８
１．２

０．８
０．２
０．０
－１．６
４．４
１．７
０．５
０．２
０．３
０．１
１．１
０．２

－１．３
－０．７
－０．５
－０．９
－０．７
－０．８
－３．５
－２．３
－３．２
－５．９
－１．０
－０．８

－０．８
－０．４
－０．３
－１．０
０．３
０．０
－１．３
－１．１
－１．４
－２．０
０．２
－１．０

－０．１
－０．２
０．２
－０．５
－１．６
－１．２
－０．４
－０．５
－０．７
－０．４
－０．７
－０．３

－０．８
－０．５
０．１
－１．６
－２．２
－１．６
－０．７
－０．６
－１．１
－０．６
－１．２
－０．７

－１．８
－０．８
－０．６
－２．１
－０．６
－０．６
－１．１
－０．５
－２．５
－１．０
－１．７
－１．０

－０．８
－０．３
－０．１
－１．２
－０．６
－０．４
－０．４
－０．１
－０．６
－０．３
－０．５
－０．５

AV －０．１ ０．１ ０．３ ０．２ ０．１ １．９ ２．５ １．５ １．３ ０．７ －１．７ －０．７ －０．５ －０．９ －１．２ －０．５

表 3 神奈川県における OX，PO濃度等（５～２０時）の月別年変動（％�年）

月

’８１～’８９ ’８９～’９１ ’９１～’９５ ’９５～’０２

OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２ OX PO NOX NO２

４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１
２
３

１．７
０．７
０．４
－１．９
－１．１
－２．１
－１．４
１．０
－１．０
－０．７
－２．２
１．４

０．８
１．２
０．３
－０．３
０．２
－１．７
１．０
０．８
０．８
０．６
０．４
０．７

－１．１
１．３
－０．７
１．４
２．１
－１．２
３．２
０．６
１．０
１．３
２．３
－０．８

－０．５
１．８
０．１
１．５
１．９
－１．３
２．６
０．８
１．５
１．４
２．０
－０．１

－１．７
１．５
７．８
１４．３
－２．５
０．０
－６．３
－３．５
－７．３
－６．５
１６．１
－１２．７

２．６
－１．６
４．９
１２．５
２．５
８．１
－１．０
１．８
３．０
２．６
２．３
－０．４

３．５
－５．５
１．３
５．４
３．３
１４．１
－１．７
２．４
９．６
７．１
－４．４
８．１

７．１
－５．８
１．９
１０．４
８．０
１４．４
１．５
３．８
７．２
７．０
－５．７
８．７

４．３
１．７
１．０
－２．４
１７．８
８．０
８．８
７．１
９．６
１０．１
３．６
４．５

１．３
０．４
０．０
－３．１
１０．７
３．８
１．０
０．４
０．５
０．２
２．０
０．４

－３．２
－２．１
－１．２
－２．２
－２．２
－１．９
－６．４
－２．９
－３．５
－８．５
－１．５
－１．５

－２．９
－１．７
－１．１
－３．８
１．５
０．０
－４．０
－２．８
－３．６
－６．０
０．６
－３．０

－０．２
－０．７
０．７
－２．０
－６．５
－５．７
－１．７
－２．９
－４．１
－２．０
－３．１
－１．０

－１．３
－０．９
０．３
－３．６
－５．０
－３．５
－１．４
－１．２
－２．３
－１．３
－２．１
－１．３

－４．９
－２．５
－１．７
－６．２
－１．９
－１．４
－２．２
－０．７
－３．０
－１．５
－２．８
－２．１

－３．２
－１．４
－０．４
－５．６
－３．０
－１．６
－１．３
－０．３
－１．６
－０．９
－１．５
－１．７

AV －０．３ ０．３ ０．７ ０．８ ０．４ ３．９ ４．５ ４．９ ５．５ １．３ －３．２ －２．３ －２．１ －１．８ －２．４ －１．７
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た。前者は PO濃度増加分と測定局周辺で排出さ

れる NOによる OX分解分が相殺されたことが考

えられ，後者は PO濃度増加分と測定局周辺で排

出される NOによる OX分解の減少分が加わった

ためと考えられた。１９９５～２００２年度はいずれも低

下傾向を示し，地域の NOX排出量も測定局周辺

の NOX排出量も減少していることが示唆された。

季節におけるそれぞれの特徴を表わしている

４，５月と７，８月および１２，１月における PO濃度の

経年変化を図 4に示す。

４，５月，１２，１月および７，８月の PO濃度とも年

平均値と同様の年変動を示していたが，その変動

幅は７，８月がもっとも大きく，次いで４，５月であ

り，１２，１月が変動が少なくなっていた。１９８１～

１９９５年度での PO濃度の上昇率は，７，８月で０．８

ppb�年，１．９％�年，４，５月で０．５ppb�年，０．８％�
年，１２，１月で０．２ppb�年，０．５％�年と夏季で一
番上昇率が高く，次いで春季，冬季の順であった。

濃度は４，５月が一番高く，次いで１２，１月で７，８

月が一番低くなっていた。７，８月は地域の光化学

反応の影響が優勢であり，地域の NOX排出量の

経年変化を表わしていると考えられる。４，５月，

１２，１月においても変動幅は少ないものの同様の

年変動を示し，１９９６年度以降は低下傾向を示して

いる。

秋元８）は，日本の BG―O３を対象にその経年変

動を検討し，日本における OX濃度トレンドは，

日本に流入する東アジア汚染大気中の O３濃度に

日本における NOX等 O３前駆体物質の排出トレン

ドがオーバーラップしたものであり，さらに東ア

ジアの O３濃度はその風上であるユーラシア大陸

からの影響を受けており，日本の過去十数年間の

OX濃度の増加は，東アジアにおける O３濃度の増

加を反映している可能性が高く，今後とも上昇が

続く危惧があることを指摘している。しかし，神

奈川県における OX濃度は１９９５年度を境に減少

し，全国平均値においても横ばいで推移している

ことから OX濃度の経年推移に対する大陸の影響

と日本自体の影響の割合や近年の大陸における

NOX排出量の動向について今後検討していく必

要がある。

7. 測定方法の変更の影響

OX濃度の経年変化に影響があるものとして他

に測定方法の変更が考えられる。１９７８年度以降に

横浜・川崎地域とその他地域での減少率が異な

り，横浜・川崎地域で減少率が大きくなってい

る。これは１９７８年度の OXの測定方法の改訂，と

くに反応液が１０％KIから２％KIになったための

影響が大きいものと考えられた。すなわち，汚染

地域では２％KI反応液を用いると向流吸収管の

吸収効率の大幅な低下が認められている９）。以後，

向流吸収管の自動洗浄器の普及による改善が図ら

れているが完全に是正されているわけではない。

また，動的校正のための手分析の不安定等による

影響も考えられ，さらに反応生成物であるヨウ素

気散の温度依存性についても考慮する必要があ

る。ヨウ素の気散による影響は機器周辺温度の

１℃の上昇で約１％の指示低下が認められてお

り１０），２０００年度から紫外線吸収方式が公定法に加

えられたことから年々当方式の機器の普及が進ん

でおり，温度依存性の解消に伴う OX濃度上昇も

考慮する必要がある１１）。

8. ま と め

近年，日本における OX濃度が上昇していると

の報告がある。しかし，神奈川県では NOX等の

発生源対策を推進しており，夏季における光化学

スモッグ注意報も増加していない。このことか

ら，OX濃度の経年変化について，測定当初から

最新結果までの長期間で，月別に，また NOXと

の関係を含め検討を行った。

神奈川県における１９７１～２００２年度の OX濃度の

経年変化を検討した結果，次のことが推測され図 4 神奈川県における月別 PO濃度（日中）の経年変化

神奈川県における光化学オキシダント濃度の経年変化 ２２３
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た。

� １９７１～１９８９年度の低減期と１９８９～１９９５年度の

増加期と１９９５年度以降の低減期の３つに分けら

れた。

� OX濃度の年変動率は冬季よりも夏季で大き

く，海洋性気塊が流入する大陸の影響の少ない

夏季には主に関東エリアの NOX排出量の変動

に伴う光化学反応の影響が大きいものと考えら

れた。

� OXは NOにより等量で速やかに分解される

ため，OX濃度変動は測定局周辺における NOX

排出量に反比例し，自動車単体規制に伴う自動

車１台当たりの NO排出量の減少は OXの分解

を抑制するため，OX濃度を増加させる。

� OX濃度増加期には都市の拡大（郊外地域に

おける交通量の増加）に伴う関東エリアにおけ

る NOX排出量の増加と単体規制による測定局

周辺の NO排出量の減少の両者の影響によるも

のと考えられた。

� OX濃度は１９９５年度以降低下しており，関東

エリアにおける交通量の減少および自動車規制

効果によるものと考えられた。

以上のことが示唆されたが，今後 OX濃度の経

年推移に対する大陸の影響と日本自体の影響の割

合や近年の大陸における NOX排出量の動向につ

いて検討していく必要がある。
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