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湿式法から乾式法への変更で評価の変わる

関東地域における光化学オキシダント濃度＊

阿 相 敏 明＊＊
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要 旨

Ox濃度の測定方法が湿式法から乾式法へ変更されたことに伴う Ox濃度への影響につい
て関東地域を対象として，検討を行った。
湿式法から乾式法への変更前後で，日中 Ox濃度の年平均値は一都七県平均で１３％程度
高くなり，都県別では１９％も上昇するところも見られ個別に見ると山梨県，千葉県，栃木
県，東京都で上昇率が大きいことが認められた。
月別 Ox濃度変化率は，一都七県で見ると７月，８月で湿式法に比べ乾式法で３０％近い
高い値を示し，１２月では逆に１０％程低い値を示していた。都県別では暖侯期に４０％も高い
値を示すところも見られ，千葉県，山梨県，栃木県で上昇率が大きくなっていた。
一都七県における１局当たりの高濃度（Ox濃度０．１２ppm以上）日数は，湿式法局では

１９９４年度の４日から近年２日と減少傾向が見られるが，乾式法局では湿式法局に対し２～
４倍の出現日数が見られた。
測定法の変更に伴うデータの変化は，湿式法の向流吸収管の保守状況や動的校正の時期
や頻度，大気の汚染状況，局舎の温度管理等によって異なるものと考えられた。

1. は じ め に

近年，日本におけるオキシダント（Ox）濃度が

上昇しているとの報告１）がある。しかし，筆者が

神奈川県における Ox濃度の経年変化を検討した

ところ，Ox濃度は１９９６年度を境に増加から低下

傾向に移っており，ディーゼル車走行量の影響を

強く受けていることを報告２），３）した。一方，神奈

川県以外の地域では１９９６年度以降も高濃度で推移

しているとの報告４）もある。

日本では Ox生成に関する窒素酸化物（NOx）や

非メタン炭化水素（NMHC）等の排出量は低減して

おり，Ox濃度が上昇する条件にないが，中国等

大陸ではこれら前駆物質の大幅な上昇が推測さ

れ，この日本への移流により Ox濃度が上昇して

いる可能性が指摘されている５）。

１９９６年度以降の Ox濃度変動要因の一つとして

測定方法の変更が考えられる。乾式法が採用され

年々普及が進んでいるが，筆者は全国を対象に湿

式（W）法（Ox）濃度と乾式（D）法（O３）濃度について

１９９６年度と２０００年度を比較検討した結果，昼間

（５時から２０時まで）の年平均値はW値は D値に

対し１２％低い値となり，１局当たりの昼間の０．１２

ppm以上の日（高濃度日）数は１�３以下になって
いることを見出し，W法における向流吸収管の

汚れや気温上昇によるヨウ素の揮散が原因と考察

した６）。測定機は環境大気常時監視マニュアル７）
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に従って各自治体で保守管理されているが，実施

には予算や技術力によって，また各測定局の温度

環境や大気汚染状況等によっても個々に異なるこ

とが考えられる。D法はW法に比べ気温等の影

響は少なく，常時監視測定機として同等以上の測

定値が得られることとされ，年々 D法の比率が

高くなっている。

光化学 Ox濃度の経年的な変化を正しく評価す

ることは，その軽減対策やモデル検証等にとって

非常に重要である。大気汚染が激しい首都圏にお

いてはW法と D法の測定値の差がさらに大きく

なることが予想される。

このことから，本研究では関東地域を対象とし

て１９９６年度を基準に各年度のW法と D法の測定

値からその相違について各都県ごとに検討を行っ

た。さらに，一都七県のW法の平均普及率５４％

である２００２年度において月別変化率についても同

様の検討を行った。

2. 解 析 方 法

解析対象データは，大気汚染状況報告書（環境

省環境管理局編）の関東地域の一都六県および隣

接する山梨県を入れた一都七県における一般環境

大気測定局（Ox継続局３０２局）の値を用い，W法か

ら D法への変更に伴う測定値の差違を変化率と

して求めた。年度別の変化率の算出には１９９６年度

と１９９９年度から２００３年度までの昼間の Ox濃度の

年平均値を使用した。月別の変化率の算出には

１９９６年度と２００２年度の昼間の月別平均値を使用し

た。

本報告における Ox濃度とは，Ox計および O３

計で測定した値の両方を表し，Ox計をW法，O３

計を D法とした。

年度ごとの測定方法については，大気汚染状況

報告書に記載されているものを用いた。実際には

年度途中で変更されていると考えられるが，年度

当初から記載されている測定方法によるものとし

て扱った。

W法から D法への変更に伴う測定値の年度ご

との変化率の算出方法について，すべての局が

W法である１９９６年度を基準として，ここでは２００２

年度を例に示す。

２００２年度における D法局とW法局の比を取

り，これに両法局の１９９６年度における値により D

法局とW法局の地点間格差を補正した。

変 化 率（％）＝（（’０２D/’０２W）×（’９６W/’９６

W＊）－１）×１００…………�
’９６W ：２００２年度がW法である局の１９９６年度の値

’０２W ：２００２年度がW法である局の２００２年度の値

’９６W＊：２００２年度が D法である局の１９９６年度の値

’０２D ：２００２年度が D法である局の２００２年度の値

月別の変化率は，約半数が D法に変わってい

る２００２年度の月平均値と１９９６年度の月平均値を用

いて上記，年度毎の変化率と同様に月ごとに算出

した。

3. 検 討 結 果

3.1 一都七県におけるW法局と D法局の Ox濃

度の相違

一都七県におけるW法局と D法局の平均値を

年度ごとに求め，図 1に示す。

一都七県ではW法局における日中 Ox濃度は

表 1 1996年度を基準とした時のW法から D法への変更に伴う Ox濃度変化率

局数

１９９９年度 ２０００年度 ２００１年度 ２００２年度 ２００３年度

D法普及率 変化率 D法普及率 変化率 D法普及率 変化率 D法普及率 変化率 D法普及率 変化率

茨 城 県
栃 木 県
群 馬 県
埼 玉 県
千 葉 県
東 京 都
神奈川県
山 梨 県

３２
１９
１４
５４
８８
４１
４７
７

２１．９
２１．１
１４．３
２９．６
１２．５
２６．８
２．１
１４．３

－４．３
２．２

－１４．２
０．４
１２．４
６．０
－１．９
８．７

２１．９
２６．３
２８．６
３８．９
２０．５
５８．５
２．１
２８．６

６．６
１５．７
－５．２
２．９
１２．９
４．１
２１．３
－２．２

４３．８
４２．１
４２．９
４２．６
３１．８
７０．７
１２．８
４２．９

４．３
１１．５
－１．３
－１．１
１９．５
１０．７
０．５
１８．９

４３．８
５７．９
４２．９
６６．７
４４．３
９２．７
３１．９
７１．４

４．７
８．０
７．３
－１．５
１９．０
３．６
－３．０
２１．６

４３．８
７３．７
９２．９
７７．８
６３．６
９２．７
５５．３
８５．７

－４．０
４．３
１２．８
２．５
８．８
０．３
－４．６
１７．５

一都七県 ３０２ １７．５ ６．２ ２７．２ １２．１ ３８．７ １１．７ ５４．３ １２．９ ６９．２ ３．４
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１９９４年度以降横ばいで推移しているように見える

が，D法の普及率が２０％を超えた２０００年度以降は

W法局に比べ D法局の方が０．００３ppm程度高い

値を示している。

3.2 W法から D法への変更に伴う測定値の年度

別変化率

2.に示した計算式�によって求めた１９９６年度を
基準とした時のW法から D法への移行に伴う Ox

濃度の年度別変化率を表 1に示す。表には D法

の普及率も併せて示す。

変化率は都県によっても年度によってもかなり

異なっている。W法から D法への変更によって

全体としては高くなるが，－１４％から＋２２％まで

幅広い変化率が見られる。D法の普及率４０～６０％

で見ても－５％から＋１９％まで見られる。一都七

県全体で見ると＋３％～＋１３％となり，D法の普

及率が５４％である２００２年度では＋１３％となってい

る。これは先に記した２０００年度における全国の変

化率１２％と一致していた。

都県別で見ると山梨県，千葉県の上昇率が大き

く，次いで栃木県，東京都で大きくなっていた。

これらに対し茨城県，埼玉県，群馬県，神奈川県

では上昇率は小さかった。

D法とW法の測定による数値の差の要因とし

て，W法機器の向流吸収管の汚れと温度の影響

の２つがあげられ８），９），環境大気常時監視マニュ

アルにも詳しく記載されている。筆者は１９７８年の

W法 Ox計の動的校正導入当初に Ox計の保守管

理を行った経験があるが，その時の Ox計の感度

低下については地域性があり，NOx濃度等が高い

都市域では感度低下が大きく，郊外の清浄地域で

は感度低下が小さいこと，また，感度が低下した

Ox計の向流吸収管下部の直接空気が当たる部位

ではガラス面が乾いていることを見出した。Ox

計の感度を高めるため，吸収液量を少なく，かつ

大気流量を多くしていることが想定されること，

感度低下は経時的に徐々に大きくなること等か

ら，大気中のタール分等の不溶性物質が向流吸収

管の大気吹出口付近に付着して，乾き部分を作

り，その部分で Oxの分解が起き，その乾き部分

が徐々に広がることにより，感度低下が進行する

機構を考えた。この対策として，向流吸収管の洗

浄を考えたが，大気ガス量を少なくすることや反

応液流量を多くすることも対策の一つとして考え

られる。

現在では，すべての Ox計に自動洗浄装置が装

着されているが，汚染の劣悪な地点では感度低下

が起きていることが想定されるため，洗浄剤によ

る洗浄も定期的に実施する必要がある。向流吸収

管が汚れて感度低下している状態で動的校正を

行っ後に向流吸収管を洗浄剤等で洗浄した時には

真値より高い値が得られることとなる。

温度の影響については，温度の上昇によってヨ

ウ素の揮散量が増えることからW法の感度低下

を引き起こす。このためW法の動的校正は，実

際の外気温に近い温度で実施することが理想であ

る。しかし，実際には光化学スモッグシーズンの

前に実施するとなれば，３月当初から１ヵ月程度

が必要となり，室温がコントロールされている局

ばかりでなく，コンテナ局などでは数℃の低温状

況で実施することも考えられ，真夏の日中には

３０℃を大きく超える状況になることが想定され

る。

このことから，月に１回程度は動的校正を実施

することが望ましいが，予算的には非常に難し

い。各都県ごとに動的校正の時期および回数につ

いては独自に実施しており，その実態については

把握していない。なお，神奈川県においても横浜

市，川崎市を始め７つの管理主体がそれぞれの管

理を行っており，横浜市，横須賀市では変化率は

小さいが，その他の自治体ではかなり大きく，県

内でも異なりを示している。なお，１９７８年は動的

校正導入時には，同時に NOxの影響を除くため，

吸収液の KI濃度を１０％から２％に変更したが，

KI＋I２⇔KI３であることから，I２濃度が高くなり，温

図 1 一都七県におけるW法局と D法局の日中 Ox濃
度の経年変化
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度影響等が大きくなったものと思われる。

本報告では年度当初から測定方法が変更になっ

たとしているが，３月に変更していた場合には変

化率の計算結果にかなり影響を与えることが考え

られる。

さらに，W法は NOxにも感度があることから，

NOxの高濃度地点では D法に変更されることに

よってその分低下することが推測される。

なお，大気常時監視を実施している自治体は全

国で約１００前後あり，それぞれ独自の保守管理方

法で実施しいる。その測定精度については管理自

治体により大きく異なるものと思われる。

3.3 2002年度におけるW法局と D法局別の

1996年度と2002年度の都県別 Ox濃度月変化

２００２年度におけるW法局と D法局別の１９９６年

度と２００２年度の都県別月変化すなわち 2.で示す

’９６W，’９６W＊，’０２Wおよび’０２Dの都県別月変

化を図 2～9に示す。併せて一都七県の月変化を

図10に示す。

’９６Wと’９６W＊を比べると山梨県と神奈川県で

やや異なる値を示し，W法と D法の設置につい

て地域的な偏りがあることがうかがわれた。その

他はほぼ同様の値であったことから，同じ都県下

では地域的な偏りがなくランダムにW法から D

法に変更されていたものと考えられる。

一都七県における’９６W，’９６W＊，’０２Wおよび

’０２Dの月変化を見ると，２００２年度の暖侯期（４月

～１０月）にはW法に比べ D法の方が高い値を示

し，７月，８月では＋０．００８ppm程となっていた。

寒侯期（１１月～３月）では逆に D法に比べW法の

方が高くなっていた。これは，W法の動的校正

時における測定時の気温の関係において，校正時

図 2 茨城県における Ox濃度の月変化

図 3 栃木県における Ox濃度の月変化

図 4 群馬県における Ox濃度の月変化

図 5 埼玉県における Ox濃度の月変化

図 6 千葉県における Ox濃度の月変化
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より気温の高い時にはヨウ素の揮散によってW

法の値が低くなり，気温が低い時には値が高くな

るためである。都県別に見てもこの傾向はほぼ同

様であるが，暖侯期において千葉県，栃木県，山

梨県で差が大きくなるなどその程度は異なってい

た。また，千葉県，山梨県，群馬県では寒侯期に

おいても D法の方が高いか同等の値を示してお

り，W法の保守管理方法の違いがうかがわれた。

１９９６年度と２００２年度を比べると東京都と埼玉県を

除くと２００２年度の方が低くなっており，とくに群

馬県での差が大きくなっていた。東京都と埼玉県

では逆に１９９６年度より２００２年度の方が暖侯期に高

くなっており，気温の影響以外の動的校正法等他

の保守方法の違いや光化学スモッグ発生地域の変

化等が考えられた。

3.4 W法から D法への変更に伴う測定値の月別

変化率

3.3で得られた’９６W，’９６W＊，’０２Wおよび’０２

Dの都県別月間値を用い，2.の計算式から都県別

の月別変化率を求め，図11に示す。

月別変化率は，－３０％～４０％と幅広く見られ，

暖侯期に上昇率が大きく，寒侯期で低下率が大き

くなっていた。一都七県の平均で見ても７月，８

月では３０％近くW法に比べ D法で高くなり，１２

月には逆に１０％程低くなることが分かった。都県

別で見ると千葉県，山梨県，栃木県で暖侯期にお

ける上昇率が大きく，神奈川県，埼玉県，群馬県

では小さい値であった。一方，寒侯期においては，

神奈川県と埼玉県で低下率が大きくなっていた。

この値は，月平均値であり，気温の日変動，時間

変動を考慮すると，光化学スモッグが発生し易い

気温の高い日の日中では，さらにこの値は大きく図 9 山梨県における Ox濃度の月変化

図 8 神奈川県における Ox濃度の月変化

図10 一都七県における Ox濃度の月変化
図11 一都七県におけるW法→D法時の変化率の月変

化（1996年度→2002年度）

図 7 東京都における Ox濃度の月変化
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なることがうかがわれる。また，この値は多数の

測定局の平均値であることから，大気環境が劣悪

で，庁舎の温度管理が不適切な局ではさらに大き

な値になると思われる。

3.5 W法局と D法局における Ox高濃度日発生

割合の経年変化

一都七県における１局当たりの Ox高濃度日数

について１９９４年度から２００３年度までの経年変化を

W法局と D法局に分けて図12に示す。

W法局では，１９９４，１９９５年度の１局当たり４

日から最近２日程度にやや減ってきているように

見える。しかし，D法局の測定値から見るとW

法局に比べ発生日が数倍も多くなっており，3.6

で述べたように，光化学スモッグの発生しやすい

暑い時にはW法に比べ D法でかなり高い値を示

し，注意報の発令に大きく影響していることが分

かった。

これまでの検討結果は，W法から D法への変

更に伴う変化率で評価したが，W法は D法に比

べ温度やその他の影響を大きく受けるため D法

の方がデータの信頼性は高いものと思われる。こ

のことから，暖侯期においては従来のW法での

測定値は真値よりかなり低い値であったものと推

測される。

4. ま と め

近年，日本におけるオキシダント（Ox）濃度が

上昇しており，神奈川県以外の地域では１９９６年度

以降も高濃度で推移しているとの報告がある。Ox

生成に関する NOxや NMHC等の排出量は日本で

は低減していることが推測され，Ox濃度が上昇

する条件にない。Ox濃度の経年変化に影響を及

ぼすものとして Ox濃度の測定方法におけるW法

から D法への変更が考えられることから，関東

地域を対象として測定法の変更に伴う Ox濃度へ

の影響について検討を行った結果，次のことが分

かった。

� 一都七県ではW法局における日中 Ox濃度

の年平均値は１９９４年度以降横ばいで推移して

いるが，D法局ではW法局に比べ０．００３ppm

程度高い値を示していた。

� 日中 Ox濃度の年平均値はW法から D法

へ変更した場合，一都七県平均で１３％程高く

なることが分かった。都県別では５％の低下

から１９％の増加まで幅広く見られ，山梨県，

千葉県，栃木県，東京都で上昇率が大きく

なっていた。

� ２００２年度に D法であった局とW法であっ

た局を分けて，それぞれの１９９６年度と２００２年

度の日中 Ox濃度の月変化を見ると，一都七

県では２００２年度の暖侯期にはW法に比べ D

法の方が高く，７月，８月では０．００８ppm程

高い値を示していた。寒侯期では逆に D法

に比べW法の方が高くなっていた。都県別

で見てもこの傾向は同じであったが，千葉

県，栃木県，山梨県で暖侯期における差が他

都県に比べ大きくなっていた。

� ２００２年度における D法局とW法局の比

（１９９６年度データにより基準化）により得られ

るW法から D法への変更に伴う月別 Ox濃

度変化率は，都県別では４０％の上昇から３０％

の低下まで幅広く見られ，暖侯期に上昇率が

大きく，寒侯期に低下していた。とくに千葉

県，山梨県，栃木県で暖侯期における上昇率

が大きくなっていた。一都七県で見ても７

月，８月でW法に比べ D法は３０％近く高く

なり，１２月では逆に１０％程低くなっているこ

とが分かった。

� 一都七県における１局当たりの高濃度（Ox

濃度０．１２ppm以上）日数は，W法局では１９９４

年度の４日から近年２日と減少傾向が見られ

た。D法局ではW法局に対し２～４倍の出

現日数が見られた。

� W法から D法への測定法の変更に伴う

データの変化は，W法における向流吸収管

図12 一都七県における高濃度日出現割合（日／局）の
経年変化
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の汚れや温度変化による吸収液中のヨウ素の

揮散状況によるものであり，向流吸収管の保

守状況や動的校正の時期や頻度，大気の汚染

状況，局舎の温度管理等によって異なるもの

と考えられる。

W法から D法へ年々更新が進んでいるが，こ

の変更で Oxデータが高くなり，とくに光化学ス

モッグが発令する夏期の日中での上昇が大きくな

ることが分かった。W法は温度影響等で真値よ

りかなり低くなっていることが推測されることか

ら真値に近い値が得られる D法に早急に変更す

る必要がある。

また，Oxデータに大きな影響を及ぼすものと

して動的校正があるが，現在は各自治体で手分析

を基に機器の校正を行っている状況である。今

後，Ox濃度の経年変化や地域分布等の解析を行

う上で校正器の標準化が急務と考える。

―参 考 文 献―

１） 大原利眞，坂田智之：光化学オキシダントの全国的な経
年変動に関する解析，大気環境学会誌，38，４７―５４，２００３

２） 阿相敏明，飯田信行：神奈川県におけるオキシダントの
経年変化，全国環境研会誌，29（４），３１―３６，２００４

３） 阿相敏明，飯田信行：神奈川県におけるオキシダントの
経年変化に係わる変動要因の検討，全国環境研会誌，30

（３），２２―２８，２００５
４） 東京都環境局環境改善部：光化学オキシダント対策検討

会報告について，大気環境学会誌，40，A６５―A７７，２００５
５） 秋元肇：東アジアオゾン汚染の日本への影響，資源環境

対策，39（１１），９０―９５，２００３
６） 阿相敏明：大気汚染常時監視測定機の湿式法と乾式法の

データの比較，第４３回大気環境学会年会要旨集，pp.２５１，
２００２

７） 環境庁大気保全局大気規制課編：環境大気常時監視マ
ニュアル第４版（平成１０年９月）

８） 神奈川県臨海地区大気汚染調査協議会：昭和５６年度神奈
川県臨海地区大気汚染調査報告書（昭和５７年１１月）

９） 神奈川県臨海地区大気汚染調査協議：昭和５７年度神奈川
県臨海地区大気汚染調査報告書（昭和５９年３月）

４ 校【K：】Server／全国環境研会誌／全国環境研会誌・第９９号／＜報文＞阿相敏明

湿式法から乾式法への変更で評価の変わる関東地域における光化学オキシダント濃度 ９１

Vol. 31 No. 2（2006） ─４７


