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要　　旨

ox濃度の上昇する7，8月のうちの12日を選んで、GCを用いたDNPH法により大気中の

ホルムアルデヒド、アセトアルデヒドの定点測定を行った0測定値と、同時刻のOx濃度のあい

だに明確な関連を見いだせなかったので、・観測対象とした気団が一定時間後に到達しているであ

ろう位置を流跡線図から推定し、さらに、常時監視データからその位置での0Ⅹ濃度を推定して、

測定値と比較したところ、気団のホルムアルデヒド濃度が高いほど推定0Ⅹ最高値が大きくなる

傾向が見られた。

1　はじめに

大気中における光化学スモッグの発生および光化学

反応の進行に、アルデヒド類の関与のあることが最近

注目されており】ミその理由は次の点に集約される。

（1）炭化水素や窒素酸化物と同様に光化学スモッグの

原因物質の一つである。

（2）自動車や工場等から排出される一次汚染質である

とともに、大気中の光化学反応により生成する二次

汚染質でもあり、さらに反応の進行とともに消費も

されている。

（3）大気中の光化学反応を促進するラジカル類を供給

し、反応速度を大きくする中間体である。

（4）大気中の光化学反応の結果生成するPANsの前

駆鋳である。

したがって、光化学オキシダント（0Ⅹ）の環境基準

非達成2）の要因を、常時監視データを利用して解明し

ょぅとする場合、常時監視の時間分解能に合わせて大

気中アルデヒド類の測定値の集積が必要となってくる

が、自動測定はできないので、手分析に依存すること

となる。

大気中のアルデヒド類は、一般に低濃度であるため、

測定法としてはアルデヒド誘導体を作成し、抽出後－

ガスクロマトゲラフ（GC）で分離定量する方法がとら

れる。誘導体の作成法として、イミダゾリジン誘導体

法3ミォキサゾリジン誘導体法ヤ2，4－ジニトロフユニル

ヒドラジン法（DNPH法）5）等があるが、これらの

うち、DN壬）H注が最も多く適用されており、大気試

料の摘集方法もDNPH溶液を吸収液としてインピン

ジャーを用いる場合が多い。

本報では、0Ⅹ濃度の上昇する夏季に、定点におけ

る大気中のホルムアルデヒドとアセげルデヒドの測定

をDNPH法で行い、観測の対象とした気団が一定時

間後に到達しているであろう位置を流跡線から推定し、

さらに大気汚染常時監視測定データからその位置での

0Ⅹ濃度を推定した。そして推定0Ⅹ最高値に対し、

アルデヒド濃度が関係を持つかどうかを検討したので

報告する。

2　アルデヒドの測定

2・1　観測点および観測日

観測定点

埼玉県公害センター（浦和市上大久保）4階屋上

観測　日

昭和60年7月19日から8月15日までのうちの12日

2・2　輔集溶液

2，4一ジニトロフユニルヒドラジン（和光鈍重、特級）

0．2gとリン酸（和光純薬、特級）37．紬旦から1旦の

リン酸酸性2，4一ジニトロフユニルヒドラジン水溶液

を調製し、この水溶液中に存在しているアルデヒドー

2，4－ジニトロフユニルヒドラゾンを除去するために－
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同量のn－ヘキサン〔和光純薬、残留農薬試験用）で

2回洗浄したものを輔集溶液とした。

2・3　捕葉方法

測定当日の朝調製した捕集溶液を、図1の試料描集

装置の6本のインピンジャーに20皿旦ずつ取り、各インピン

ジャー系列が均一の流量になるようにスクリューコックの

調整を行い、ロータメーターで流量を見ながら、ニ

ドルバルブを用いて3旦／／hi□　の流量に設定し、この

流量で50分間通気して大気試料を摘集した。なお、捕

集中に太陽光が直接吸収液にあたらないように、イン

ピンジャーをアルミはくでおおい、しゃ光した。

①インピンジャーディフユーザー眈2
④スクリューコック　④トラップ
④シリカゲル筒　　④ポンプ
㊥ニードノレヾルプ　㊦乾式ガスメーター
㊥ロータメーター

囲1　試料輔集装置

空さヰ　試料講堂方法

大気試料靖菓後速やかに、6本のインピンジャーの

捕集溶液を容量300m旦の分液ロートに移し、四塩化炭

素（和光純薬、精密分析用）25m旦を加えて、2分間以

上、激しく転とうし、静置した。四塩化炭素層を分離

し、容量25Ⅲ旦のメスフラスコに移し、四塩化炭素で孟

春後、クデルナ▼ダニッシュ濃縮器で0．5m銅こ濃縮し

た。

2・5　GC分析

GC分析条件を次に示す。

G C　本　体：島津　GC－7AG

力　‘ラ　　　ム：1．5M　ガラスカラム

充　て　ん　剤：2％シリコン0V－17クロモ

ソルブ‾Ⅳ（AW－DMCS）

カ　ラ　ム　温　度：245℃等温

検　　出　　器：水素炎イオン化検出器（ぎID）

検　出　器　温　度：260℃

キャリヤーガス：純窒素（B）

キャリヤーガス流量：40m旦／min

空　気　流　量：660m旦／min

水素ガス流量：22皿£／mi‡l

検　出　感　度：103Mn・0．04V

試　料　導　入　量：2．8ル旦

3　結果および考察

3・1大気中のアルデヒド類の測定結果

観測点におけるホルムアルデヒドとアセトアルデヒ

ドの関係、ホルムアルデヒドと0Ⅹの関係およびアセ

トアルデヒドと0Ⅹの関係を図2、3、4に示した。
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図3　　ホルムアルデヒド濃度と0Ⅹ濃度の関係

清和常時監視局の億＊
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図4　　アセトアルデヒド濃度と0Ⅹ濃度の関係

浦和常時監視局の値＊

図2からホルムアルデヒドの分布範囲は、3．3ppb

から19ppbまでであり、7セト7ルデヒドの分布範

囲ほ、1．3ppbから3．6ppbまでであり、ホルムアルデ

ヒドの濃度が高いときアセトアルデヒドの濃度も高く、

ひとっの例外を除いて、ホルム7ルデヒドの濃度ほア

セト7ルデヒドの濃度の3倍以上の値となっており、

観測時の大気中には、ホルムアルデヒドが圧倒的に多

く存在していたことがわかる。

図3、4から、観測した気団のホルムアルデヒド、

7セトアルデヒド、0芸の関係を見ると、アルデヒド

類の濃度が高くても、0Ⅹ濃度は必ずしも高くなく、

観測時点でほ、アルデヒド類と0Ⅹは無関係であると

いえる。

アルデヒド類には、一次汚染質として大気中に排出

されるものと、光化学反応により二次生成物として新

たに付加されるもが〕と、反応の別経路で他の物質

に変化し消費されているもの鋸とがある。排出、付加、

消費と複媒にからみあっているアルデヒド類の濃度は、

光化学反応の進行の度合に応じて異なってくるであろ

うし、逆に、もしもアルデヒド類の濃度が等しかった

としても、光化学反応の進行状態が違っていれば、0Ⅹ

濃度は異なっているであろう。したがって、測定した

7ルデヒド類の濃度は、それから後の、気団における

0Ⅹ濃度の変動に関連を持っであろうと考えられる。
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3・2　流路線図の作成

アルデヒド類を観測しているあいだに観測定点を通

過した気団の1時間後の位置を、公害センター常時監

視局の風向風速のデータを用いて追跡した。この1時

間後の位置に最も近い常時監視局の風向風速のデータ

から、その気団の次の1時間後の位置を推定した。こ

の方法を繰り返して、気団の位置を5時間後まで推定

し、流跡線図を作成した。

観測日の午前中に観測した気団の流跡線図のうち、

代表的なものを図5に示す。
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図5　　流路線図

流跡線図は、公害センターを出発して西方へ進むも

のと北方へ進むものの二つの型に分類でき、観測日を

それぞれの型にあてはめると次のようになる。

西方へ進む型　7月19日、25日、26日、30日、31日、

8月1日
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北方へ進む型　7月29日、8月2日、3日、5日、

8月14日、15日

流跡線図で追跡した気団ほ、公害センター常時監視

局を午前10蒔からil時のあいだに通過しているので、

この進行方向の違いは当日の風其の違いを反映してい

ると考えられる。つまり、西方へ進む型の白にほ、日

中の1i暗から15時にかけて東風が卓越し、鹿島灘から

海風が吹き込み、北方へ進む型の日には、南風が卓越

し、相模湾から海風が吹き込んでいるといえる。
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3・3　気団の推定Ox濃度の学問変化

アルデヒド類を観測した気団の1、2、3、4、5時間

後の0Ⅹ濃度を、流跡緑園の作成のために風向風速の

データを得た常時監視局における0Ⅹ濃度から推定し、

この推定値から、気団の0Ⅹ濃度の時間変化図を作成

し、図6に示した。

図6から、0Ⅹが最高濃度に到達するまでの時間は、

2、3、4、5時間後の場合があり、一定になっていな
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図6　　推定0Ⅹ濃度の時間変化

いことがわかる。これは、気団の観測時における光化

学反応の進行状態の違いによると思われる。

3・4　気団の推定Ox濃度の不確定性

観測した気団の0Ⅹ濃度を推定する過程には、二重

の不確定性が存在する。

まず、流跡緑園の作成における不確定性がある。気

団の1時間後の位置は始点局の風向風速データから束

まる。さらに気団を追跡するには、この終点での風向

風速データが必要となるが、終点の近くに局がなく、

その周囲に複数の局が存在するとき、最近傍局のデー

タを推定値としているので、その値の不確定性はかな

り大きいと覚悟しなければならない。そして、このこ

とを繰り返すことにより、推定した終点の不確定性は

さらに大きくなる。

つき、に、流跡線上の点での0Ⅹ濃度の推定における

不確定性がある。Ox濃度の推定にも推定すべき点と

－43－

経過時間（b）

局の位置関係が問題となる。推定すべき点が、0Ⅹ濃

度のかなり異なる二つの局のほぼ中間で、この両局は

気団の進行方向と直交する位置関係のとき、相当な不

確定性を覚悟したうえで、最近傍局のデータを推定値

として採用するしかなくなる。

したがって、推定0Ⅹ濃度のうち、不確定性が主わ

めて大きいと判断されるものほ、推定値を利用する際、

考察の対象から除外しなければならない。

3・5　ホルムアルデヒドと推定Ox最高値

前項で吟味した不確定性要因が大きく働いていると

考えられる推定0Ⅹ濃度ほ除外したうえで、ホルムア

ルデヒドと推定0Ⅹ最高値の関係を囲7に示す。

図7から、観測時のホルムアルデヒドの濃度が高い

ほど、その気団の推定0Ⅹ最高値も大きくなっている

ことがわかる∩　また、観測時のホルムアルデヒド濃度

が13ppb以上のとき、推定0Ⅹ　最高値ほ光化学スモ
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図7　ホルムアルデヒド濃度と推定0Ⅹ最高値の関係

ッグ注意報の発令基準である120ppbを超過する可能

性があるといえる。したがって、朝10暗から11時にか

けてのホルム7ルデヒド濃度は、観測した気団の0Ⅹ

最高値を推定するための、一つの指標となりえると考

えられ、7ルデヒド類が光化学反応で果たす役割の重

要性を示していると考えられる。

なお、7セトアルデヒドについてもホルムアルデヒ

ドと同様の傾向が見られるが、ホルムアルデヒドの場

合ほど－推定0Ⅹ最高値との間に明確な関係は見いだ

せなかった。

4　おわりに

夏季における7ルデヒド類の定点観測で、つ善のこ

とがわかった。

（1）ホルム7ルデヒドほ33ppbから19ppb、7‾ヒト

アルデヒドほ、1，3ppbから36ppbの範囲に分布

していた。

招）ホルムアルデヒドの濃度が高いとき、アセトアル

デヒドの濃度も高い。

（3）観測した範囲内でほ、アルデヒド濃度の高い気団

の推定0Ⅹ最高値ほ大きく、特にこの関係ほホルム

アルデヒドに関して観察された。

（4）ホルムアルデヒドの濃度は、その観測した気団の

0Ⅹ最高値を推定するための指標のひとつとなりえ

ると考えられる。

最後に、本県の常時監視データの矢測を補ってくだ

さった浦和市環境部の常時監視局担当の職員の皆様に

深く感謝の意を表します。
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