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都市域における窒素酸化物の酸化・除去

Oxidation and removal of nitrogen oxides in Tokyo
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反応性窒素酸化物 (NOx)は放射収支や大気質に関わる対流圏オゾン (O3)やエアロゾル化学の鍵となる重要な化学成分
である。大気中の NOxは光化学的に酸化され、HNO3、PANといった NOxのリザーバーとなり、最終的には HNO3と
なって数時間から 1日で大気中から除去される。これらの窒素酸化物の総量は総反応性窒素酸化物 (NOy = NOx + NO3
+ 2(N2O5) + HNO3 + Peroxyacyl nitrates(PANs) + Organic nitrates + Particulate nitrate(NO3-))と定義される。地表面への沈
着による HNO3の大気中からの除去は NOyの除去・酸性物質の沈着という観点から重要である。都市域は NOyの大き
な発生源であるが、都市大気中の NOxの酸化・NOyの除去過程は未だ理解が不十分である。特に東京都心部では、総量
および個々の窒素酸化物の高精度・高時間分解能の連続測定が行われた例はない。

2003-2004年 7-8月 (夏季)および 2004年 1-2月 (冬季)に東京都心部 (目黒区駒場)において集中地上観測キャンペーン
が行われた。連続測定された NOy、NOx、HNO3、PANs、NO3-のデータから NOy構成成分比の日変動および季節変動
の支配要因を明らかにした。光化学活性度の高い日の日中では NOx/NOyの低下によって NOxの酸化が確認されたが、
発生源近傍において測定が行われたため夏季 (NOx/NOy = 0.63-0.87)・冬季 (NOx/NOy = 0.83-0.95)ともに NOxが NOy
の主成分であった。また NOxの酸化生成物 (NOz)の分配は季節によって異なり、夏季は HNO3(HNO3/NOz～0.35)、冬
季は NO3-(NO3-/NOz～0.42)が NOzの主成分であった。この季節変化は全硝酸 (TN = HNO3 + NO3-)の気相 (HNO3)・
エアロゾル相 (NO3-)の分配が気温の低下によって、エアロゾル相に傾くことによって生じたと考えられる。

NOyの消失を定量化するために、NOyと類似した発生源を持つ COを用いて NOyの消失率の推定を行った。その結
果、NOyの消失率は夏季に最大 (24%)、冬季に最小 (4%)であった。夏季から冬季にかけての NOyの消失率の季節変動
は、OH濃度の低下によって HNO3の生成量が減少する効果、および TNの分配がエアロゾル相に傾くことによって沈
着速度が低下する効果の両方によって引き起こされていると考えられる。


