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London smog in 1952



スモッグによるロンドンの死者

１９５２年１２月 Dec. 1952

ロンドン全市４日間に約4000人が死亡

(大部分が心臓疾患、呼吸器障害)

4 thousand people in London died 

during 4 days due to heavy smog 

attacked in London in Dec. 1952. 



Smog(スモッグ)＝Smoke(煙) + Fog(霧)

London type smog

ロンドン型スモッグ

Since 1950

Los Angels type smog

ロサンジェルス型スモッグ

(光化学スモッグ)

Since 1960

自動車排気ガスなどが原因と

なっ光化学的に発生するオゾ
ンやアルデド

Aldehydes and ozone from 

photo-chemical reactions of 

car exhaust

石炭や質の悪い燃料を燃焼し

たときに発生する亜硫酸ガス
やばい煙など

Either Smoke or SO2

generated from low quality 

coal burning



Photochemical Smog in Tokyo,  
Summer 1972



Ｏ３

Ｏ＝Ｏ+－Ｏ-⇔ Ｏ-－Ｏ+＝Ｏ（共鳴式）

酸素原子が3個からできている
is composed by 3 atomic oxygen

1840年 Schonbein(ドイツ人）が発見した。

空気の放電でできる匂いのある化合物 → オゾンと命名した
Odorant substance formed under discharge

:

オゾンとは何だろう？

What is Ozone?



オゾン層(良いオゾン)による紫外線の減光

対
流
圏

成層
圏

オゾ
ン層



・光化学オキシダントの主要成分

・地球温暖化気体

・人体、植生に対する毒性

・近年の著しい増加傾向

悪いオゾンは対流圏オゾン

(良いオゾンは成層圏オゾン)



ホウレンソウの葉に生じたオゾンの障害

野内





対流圏オゾン濃度の変遷

Pic du Midi (3000 m)
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窒素酸化物NOｘ：物が燃えたときに発生する



O3 + hn → O2 + O(1D)
O(1D) + H2O → 2OH

OH + CO  + O2 → HO2 + CO2

HO2 + NO → OH + NO2

OH + CH4 + O2 → CH3O2 + H2O 
CH3O2 + NO → CH3O  + NO2

CH3O  + O2 → CH2O  + HO2

OHはオゾンから作られる

NO2 + hn → NO + O(3P)
O(3P) + O2 → O3

ラジカル連鎖反応

Chain reaction

有機物(VOC)がOHにより酸

化され過酸化ラジカルとなり
NOを酸化する

NO2光分解され

O3が生成する

光化学的オゾン生成機構



光化学的オゾン生成機構

O3 + hn → O2+O(1D)
O(1D) + H2O → 2OH

NOx

触媒

CO+OH+O2→HO2+CO2

O

Photolysis

H
2
O

VOC, CO

サイクル駆動用
燃料



大気環境保全に関わる法規制

大気汚染防止法

1968年から

自動車NOx/PM法

1992年から

ダイオキシン類

対策特別措置法

1999年から

固定発生源

移動発生源

環境基本法

1993年から
環境基準 常時監視



オゾンとPM2.5の環境基準

PM2.5の環境基準 （2009年）

年平均濃度 １５μg m-3 以下

日平均濃度 ３５μg m-3 以下

オゾンの環境基準 （1973年）

我国 １時間平均値 ６０ ppb

米国 ８時間平均値 ７５ ppb



Year

VOC / ppmcOx, NOx / ppm
0.9

0.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

0.01

0

東京におけるOx, NOx, と VOC のトレンド(1970-2003)

Ox

VOC

NOx

Report of Committee on Photochemical Oxidant Control, Tokyo Metropolitan Government (2005)



Recent trend of pollutants at Birmingham Centre UK



https://www.pref.chiba.lg.jp/taiki/kihatsusei/kakitaisaku.html

関東における光化学オキシダント濃度の

変遷と地域特性

20



VOC排出削減によるSPM, Ox濃度改善効果

2000から2010年までに３割削減を目標

法規制と事業者の自主的取組みとのベスト・ミックス
手法によりVOC排出抑制を実施



何故VOCを削減する必要があるのか

・オゾン前駆物質としてオゾン生成に寄与するから

・VOCの多くは有害物質であるから

・PM2.5の前駆物質と考えられるから



我国におけるVOC排出量の変遷

2000年 2005年 2017年

出所:全国におけるVOC排出量は、環境省「平成30年度揮発性有機化合物(VOC)排出インベントリ検討会第2回資料」による速報値



東京における過去と最近のVOCの排出源割合



一般局における大気汚染物質トレンド
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・オゾン前駆物質は斬減しているがオゾンは増加傾向エアロゾルは斬減

・NMHCsはVOCとほぼ同じ意味



都市大気のOｘ増加の要因

化学反応メカニズム理解が不十分

未計測のVOCの重要性

バックグランド濃度の増加(長距離輸送)

NOx濃度の減少による高効率生成

NOによるオゾンの滴定反応

都市部の高温化(ヒートアイランド化)



都市部の高温化(ヒートアイランド化)

オゾン生成の化学反応は

活性化エネルギーが必要な反応

気温が30℃から33℃に上昇すると

生成反応速度は１０倍くらい速くなる

東京の気温変化は＋3℃（３０年間で）

地球平均では＋0.7℃(１００年間で）





大気中のVOCsの発生源と役割

准揮発性

化合物OHおよびオゾンに

よる酸化

Direct 

emission

化石燃料燃焼 植物体燃焼

Terpines
Hydrocarbons

BTX

人為起源植物起源

Isoprene

一次有機エアロゾル
POA

二次有機エアロゾル

SOA
オキシダント

(ozone, PAN etc)

1200 Tg C yr-1 100 Tg C yr-1

大気中には500 – 2000 種類のVOCs が存在する!



汚染空気清浄空気

266 nm-photolysisOH 生成

レーザー照射によるOH 生成

OH反応性測定による大気質の診断

LIFによるOH 減衰の計測 (kobs)

[OH] = [OH]0exp(-kt)
同時化学成分測定からOH反応性推定k

kcal = Ski [Ni]

(Ni : CH4, CO, NOx, VOC etc…)

D = kobs - kcal





OH 反応性測定装置

Laser Flash Pump & Probe Technique



測定したOH ラジカルと反応する化学物質

90 kinds of chemical species were 

simultaneously measured.

/OH reactivity   Pump&probe LIF

/ozone               UV absorption

/CO                    NDIR

/NO                    chemiluminescence

/NO2 LIF

/SO2 pulsed fluorescence

/ HCs                 GC-FID, GC-MS

/OVOCs             PTR-MS



kcalc =   kCO[CO] + kNO[NO] + kNO2[NO2]

+ kO3[O3] + kSO2[SO2]

+ Ski[HCsi] + Skj[OVOCsj]

測定された化学物質による OH 反応性
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植物由来VOCと光

化学的に生成した

OVOCs が重要

冬季はほとんど未
知反応性がない

OH反応性への寄与と未知反応性



全体の25-50％程度の未知

OH反応性が検出された

種々の地域におけるOH反応性測定結果
O

H
 r

ea
ct

iv
it

y
  
/ 

s-1

Toyocho (Urban)

Hachioji (Sub-urban)

Manito (Forest)

Missing sink observed as 25-

50％ of total reactivity



NCAR,  Tokyo Met. Univ.

Univ. Wisconsin, SUNY

Univ. Houston, Univ. Innsbruck

BEACHON-ROCSキャンペーン 2010 

(Rocky Mountain Organic Carbon Study)



光化学的に生成されたOVOC

未知反応性物質



1．植物から発生するVOC

2．人間活動由来の未知反応性

3． 自動車排気ガス由来のVOC

4. 光化学反応による２次的なOVOC

OH未知反応性探索実験



Sigle plant emission

Growth chamber

NCAR(USA)

Vehicular exhaust

Chassis dynamometer

TMR/NIES

Smog chamber

NIES (Tsukuba)

Photochemical 

products

OHreactivityNOx-LIF GC Analysis

Atmos.Chem. G. Kyoto U.

Diagnosis of air quality 

under several environment



OH reactivity Fast GC FID

Ozone reactivity

PTR-MS
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Tedlar Bag

Exhaust gas

Chassis dynamometer 

Zero air

OH reactivity

NOx-LIF

GC-FID(70 kinds of VOCs)

CO, NOx

NMHC

国立環境研究所でのガソリン車排気ガス測定



ガソリン自動車のOH反応性測定結果

Nakashima et al.,  AE, 2010

コールドスタートのみ



オゾン生成ポテンシャル（東京都心）

計測した化学成分のみ考慮した場合

未知OH反応性も考慮場合

オ
ゾ
ン
生
成
ポ
テ
ン
シ
ャ
ル

F

１分子のOHから作り出されるオゾンの最大量として定義 47



https://www.pref.chiba.lg.jp/taiki/kihatsusei/kakitaisaku.html

関東における光化学オキシダント濃度の

変遷と地域特性

48
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未知OH反応性と過酸化ラジカルのエアロゾルへの取込み



20 21 22 23 24 25 26 27 28

VOC レジーム : 青

NOx レジーム : 赤
w/ Missing, Aerosol

[VOV] / [NOx]

日付 (8月)

オゾン生成レジーム判定に与える影響

⇒未知OH反応性とHO2のエアロゾルへの取り込みを考慮すると

レジーム反転が起こるケースが観測された（筑波における夏季）

Diurnal variation of O3 production regime

Date (Aug.)
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ゼロエミッション社会

都市の現状

オゾン生成速度とNOx および VOCsの関係



SLCP削減を考慮した大気温度予測

Short lived climate pollutants

BC: black carbon

CH4

Ozone
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