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Abstract 

fucreased emissions of air pollutants in East Asia, especially from China, have contributed to PM2.s pollution. A 
rem紅 kablyhigh PM2.s conc四 trationwas recorded over central east China in January 2013. ill this study, both the 
GEOS~Chem chemical transport model and the REAS emission inventory were used to analyze 10 years 
(2004-2013) of aerosol variation data, including PM2.5 over East Asia. We carried out a detailed model evaluation of 
the impact of changes in NH3, S02, and NOx emissions in China on the PM2.5 concentrations in East Asia.百1e
model successfully reproduced the variations in PM2.5 concentrations at EANET monitoring sites. The calculated 
concen仕ationsof chemical species indicated that the atmosphere over the terres仕ialarea in East Asia contained 
enough NH3 to react with sulfuric acid, but not nitric acid, outside of the summer months. A sensitivity analysis 
indicated that a reduction in NH3 emissions decreased the formation of ni仕ate,while a reduction in S02 emissions 
increased the formation of nitrate, in China. Our resulお indicatedthat PM2.5 pollution in East Asia might not be well 
controlled without an appropriate strategy that includes the control of S02, NOx, and NH3 emissions. 

Keywords: air pollution, ammonia, chemical transport model, East Asia, PM2.5 

1. 緒言

中国の経済成長に伴う人為起源大気汚染物質排出

量の増加は、大気中の PM2.s(50%分離空気力学径 2.5

μm以下のサイズの微小粒子状物質）の濃度を上昇させ

ている。 PM2.sによる大気汚染は、 2013年 1月に北京の

アメリカ大使館にて観測された PM2.s濃度（1時間値）が

800時 m-3を超え、人体に深刻な悪影響を及ぼす水準

にあることが報じられたのを契機に社会的関心が高まっ

ている。我が圃においても 2009年 9月に PM2.5の環境

基準を日平均 35μg m一九年平均 15陪 m-3とすることが

告示され、環境省を中心iこ PM2.5の観測体制が整備さ

れている。近年の観測からは、中国から日本へ長距離

輸送される PM2.5と圏内起源の PM2.5の成分による違い

や季節別の特徴が考察されており I）、化学輸送モデル
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を用いた検証や発生源寄与解析、および、 PM2.sの長

距離輸送機構の解明は喫緊の課題となっている。

大気中の PM2.5は、粒子の状態で直接排出される一

次粒子と、ガスとして排出された物質が大気中の化学反

応で粒子化して生成される二次粒子に大別される。二

次粒子の生成量は気象条件や前駆気体の濃度に依存

して大きく異なるため、一次粒子に比べて二次粒子の

環境濃度を正確に把握することは難しい。特に、大気中

で、唯一の塩基性ガスであるアンモニア（NH3）は、大気中

に普遍的に存在する酸性エアロゾルである硫酸

(H2S04）や酸性ガスで、ある硝酸（HN03）を中和し、 PM2.s

の主要成分で、ある硫酸アンモニウム（（NH4)2S04）や硝酸

アンモニウム（NH4NQ3）の形成に重要な役割を果たす 2）。

例えば、 Pinderet al. (2008)3lは化学輸送モデルを用い

て、 2002年 l月のヒ。ッツパーグにおける NH3排出量を

20%減少させた場合に、硫酸性エアロゾノレ（S042；硫酸

塩と H2S04の合計）の大気中濃度は約 2%減少し、硝酸

塩（N03）の大気中濃度は約 8%減少すること示した。同
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時に、二酸化硫黄（S02）排出量を減少させた場合に、

NQ3ーとアンモニウム塩（NHど）の大気中濃度はほとんど

変化しないこと、窒素酸化物（NOx）排出量を 20%減少さ

せた場合に、 S042ーの大気中濃度は約 6%増加し、 NH4十

の大気中濃度は約 1%減少することも報告している。

中国の NH3排出量の約 54%は畜産業における家畜

排植物、約 33%は農業における化学肥料に由来してお

り、農業活動で発生した NH3排出量は、夏に多く冬に

少ない季節変化をしているの。また、 20002008年の聞

に中国の NH3排出量は 9.5%、NOx排出量は 97.6%、

S02排出量は45.7%、それぞれ増加したが、 S02排出量

は 2006年をピークに減少傾向にある 5）。この中国の排

出量推計の不確実性は、 NH3が土153%、NOxが±37%、

S02が土31%と評価されており、 NH3排出量の不確実性

が特に大きい。 NH3排出量の不確実性は、化学輸送モ

デ、ルによる PM2.s環境濃度の再現精度に大きな影響を

及ぼすことが指摘されているがめ、東アジアを対象として

化学輸送モデ、ルによるNH3排出量のPM2.s環境濃度に

対する感度を時空間的に評価した研究はほとんどな

し、。

本研究では、化学輸送モデル GEOSChem 

ver.9.1.1と中国の NH3排出量を調節した東アジアの人

為起源大気 汚染物質排出量推計 REASver.2.1

(Regional Emission inventory in ASia)5lを用いて、東ア

ジアにおける PM2.s濃度に関わるエアロゾル組成を再現

し、観測値との比較により精度を検証する。また、

GEOS-Chemで再現された各化学成分を基に、 S042－や

N03ーの濃度分布とレベルを季節毎に評価し、気候条件

による違いについて考察する。さらに、中国の NH3,S02, 

NOxの排出量を個々に変化させる感度解析を実施し、

東アジアにおける PM2.s環境濃度に各物質の排出量の

変化が及ぼす影響を評価する。

2. 手法

2.1 観測データ

GEOS Chemにより計算される各化学成分の大気中

濃度を検証するために、東アジア酸性雨モニタリング、ネ

ットワーク（EANET）の観測値を利用した。観測地点は、

長距離輸送の影響を捉えやすい遠隔地域を中心にFig.

lとTablelに示した 8地点を選択した。各地点におけ

る化学成分の大気濃度の観測は主にフィノレターパック

法により行われており、試料空気吸引量が毎分約 lリッ

トノレで、櫨過捕集されている。 l回の観測におけるサンプリ

ング期間は 1-2週間で、捕集されたサンプルはイオンク

ロマトグラフィーにより化学分析がなされている。粒子状

物質を捕捉するためのフィルターには、孔径 0.8μm、直

径 47mmの囚フッ化エチレン樹脂製のものが利用され

ている 7）。ただし、この手法では粒径による分級はできず、

得られるデ、ータはPM2.sだけでなく粗大粒子も含まれる。

また、各地点で、はフィルターパック法による手動観測だ

けでなく、 S02は紫外線蛍光法、 NO，は化学発光法によ

り、それぞれ自動観測が行われている。

2.2 化学輸送モデルと排出量インベントリ

GEOS Chemは世界的に広く用いられている化学輸

送モテソレで、詳細な対流圏のガスとエアロゾ‘ル化学過

程を含む 8）。 GEOS-Chemは NASAGlobal Modeling 

and Assimilation Officeによって提供される GEOS

(Goddard Earth Observing Syst巴m）の同化気象データ

により駆動される。本研究では第5世代のGEOS5を用

い、鉛直は hybridシグマ気圧座標で、地上から上空約

0.01 hPaまでを 47層に分割している。モデ、ル計算には

GEOS Chem ver.9.1.1 を用い、 NO，ー0,-VOC-HOx-

coの詳細な化学反応過程を含む計算を、全球計算と

その結果を側面境界値とする高分解能のアジア領域一

方向ネスト計算の2ケースについて行った。水平解像度

は、全球版は 20×2.5° 、アジア域の高解像度版は

0.5°×0.667°である。計算領域の設定と基本計算オプシ

ヨンは、鵜野ら（2013)9）と同一である。

GEOS Chemに用いる化石燃料起源、の汚染物質の

排出量は、全球格子に EDGARver.3.2 (Emission 

Database for Global Atmospheric Research) 1旬、アジア

域の人為起源排出量にはREASver.2.1を利用し、土壌

起源 N02排出量は Yiengerand Levy ( 1995) 11lを用い

た。アジア域外の生物燃料起源には Yevichand Logan 

(2003)12）を利用し、全球の森林火災起源には GFED2

(Global Fire Emissions Database)13lの月毎の推定値を

用いた。

REASver.2.1データベースは、対象期間が2000年か

Table 1 Location of observation sites 

ID Country Site name•> Lat. Long. Elev. 

（。N) （。E) (m) 

Russia Primorskaya 43.70 132.12 84 

2 Korea Ch吋u 33.30 126.17 72 

3 Japan Rishiri 45.12 141.23 40 

4 Tappi 41.25 140.35 105 

5 Sado-seki 38.23 138.40 136 

6 Happo 36.68 137.80 1850 

7 Oki 36.28 133.18 90 

8 Redo 26.85 128.25 60 

a) Primorskaya is located in a rural area. The other 

stations are located in remote areas. 
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Fig. 1 Spatial distributions of (a) NH3 emissions, (b) total emissions of S02, SQ42-, and dimethyl sulfide, (c) NO, 

emissions, and (d) the gas ratio (GRe) in 2009 in East Asia. GRe is defined in Section 2.2. Circles and ID numbers 

indicate the locations of the EANET monitoring sites shown in Table 1. The triangle and diamond indicate the 

locations of Beijing and Fukuoka, resp巳ctively.

ら2008年までのため、 2009年と 2010年の排出量はエ

ネルギ一統計年鑑と MEICモデル（http://meic.org／）の

結果をもとに外挿し、 2011年以降は2010年の排出量を

繰り返し利用した。 REASver.2.1の NH3排出量には季

節変化は設定されていないので、 Huanget al. (20 l 2)4l 

に基づき夏に多く、冬に少ない季節変化を与え、総排

出量は Zhanget al. (2013)14）の北京におけるエアロゾル

の観澱値を参考に調整した。

Fig.l に本研究で用いた 2009年の東アジアにおける

N也、全硫黄成分（S02、S042、ジメチルスルフィド）、

NO，の年間排出量マップ、および、排出量ベースで計

算した GasRatio (GRe）の空間分布を示す。 GReは

Ansari and Pandis (1998)15）により考案された濃度ベー

スの GR(3.l宣告にて後述）を基礎に、式（1）により計算され

る無次元数として定義される。

NH、排出量－ 2X全硫黄成分排出量
GRe ＝】（1)

NOχ排出量

式（1）の NH3、全硫黄成分、 NOxの排出量は物質量換

算（単位を molgrid 1 y-1に換算）している。 GRe<Oは

N胞が少なく S02を全て中和で、きない状態、。＜GRe<1 

は S02を全て中和できるだけの NH3が存在するものの

NOxまで、全て中和で、きる NH3は存在しない状態、 GRe

>lはNfoが豊富に存在し S02とNOxを全て中平日でき

る状態、をそれぞれ意味する。

モデ、ノレ計算は、全球版とアジア域の高解像度版の両

方について2004年 1月から2013年 5月まで実施した。

アジア域の高解像度版の計算では、これらのコントロー

ル実験（実験 C)に加えて、 2009年を対象として、実験 C

から中国における各化学成分の排出量を変化させた 8

種類の感度実験（実験 S1-Ss）を実施した（Table2）。
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Table 2 Details of sensitivity experiments. The numbers 

are coefficients, which are multiplied by the emission 

of each chemical species in China from the control run. 

Experiments NH3 S02 NOx 

c 

S1 。目85

S2 0.00 

S3 0.85 

S4 0.70 

Ss 1.15 

S6 1.30 

S7 0.85 1.15 

Ss 0.70 1.30 

3. 結果と議論

3.1 モデル検証

Fig. 2にZhanget al. (2013)14）の北京における NH4＋、

SQ42－、 NQ3の月平均大気中濃度の観測値と

GEOS-Chemの計算値の比較結呆を示す。これによると、

NH4＋と S042は暖侯期に高く、寒候期に低い季節変化

をしているが、 NQ3は明瞭な季節変化が見られない。中

国の NH3排出量を調整したことにより、 GEOSChemは

北京における各季節の NH4＋、 S042－、 NQ3ーの濃度を、

2010年 1月の NQ3－を除きファクター2以内で再現する

(Fig. 3）。また、モデルの計算結果によると、大規模発生

源域である北京では、 NH4＋、 S042－、 N03ーの前駆気体で

ある NH3、S02、HN03は年開通して存在しており、粒子

率は高い月でも約 80%である（Fig.2）。 NH3とHN03は

暖候期に高く、寒候季に低い季節変化を示すのに対し

(Figs. 2a, 2c）、 S02は暖候期に低く、寒候期に高い季節

変化を示す（Fig.2b）。

Fig. 2に GasRatio (GR）、と AdjustedGas Ratio 

(Adj GR）を合わせて示す。 GRとAdjGRは、式（2）と（3)

により計算される無次元数として定義され、大気中で他

の物質と反応せずに存在する N胞を評価する指標とし

て用いられる 3）。

NH~濃度＋ NH;t濃度一 2 × sof－濃度
GR= ~ ~ ~ (2) 

HN03濃度＋N03濃度

AdiGR= NH3濃度キNO：；濃度 (3) 

, HN03濃度キNO宝濃度

式（2）と（3）の各化学成分の濃度は物質量換算（単位を

mo! m-3に換算）している。 GRは2.2節で述べた GReの

基にした指標であり、 GR<O、O<GR<1、GR>Iの3段

階で、NQ3－形成に作用可能なNH3の量が評価される。し

(a）・NH/(Obs.) 
NH3 (Model) ・NH;(Model) 

,...._ 20 
注 16
望 12
--: 8 
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E 4 
v 0 
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Fig. 2 Monthly mean concentrations of (a) NH3 and 

ammonium (NH4+), (b) S02 and sulfate (S042 ), and (c) 

HN03 and nitrate (NQ3 ), at Beijing from January 2009 

to January 2010. The observed data originated from 

Zhang et al. (2013)14l. Error bars indicate the standard 

deviations of daily samples for each month. GR and 

AdjGR are defined in Section 3.1. 

かし、 GRはNH3がまずS042形成に作用し、余ったNH3

が N03形成に作用するとし、う考え方の基に考案された

指標である。このため、 S042ーが形成されやすい夏季（高

温条件）は有用であるが、 N03ーが形成されやすい冬季

（低温条件）は必ずしも正しく機能しない。 AdjGRは

Pinder et al. (2008)3）によって考案された NQ3の形成さ

れやすさを示す指標であり、 S042の形成とは無関係に

N03形成に作用する NH3の量を評価できる。また、

AdjGRはGRに比べて、 NQ3や NH4＋の濃度の変化より

もNOxや NH3の排出量の変化により敏感に応答する。

AdjGR< 1のときは N03形成に作用する NH3が不足し

た状態を意味し、 AdjGR>lのときは NQ3形成に作用

する NH3が十分に存在することを意味する。

北京では、 NH3とNHぷの濃度が S042の濃度よりも高

く、年開通してGR>Oで、 3、5、6、11月は GR>l、かつ、

AdjGR>lであり、 NH3とNH4＋の濃度が NQ3、HNQ3、
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Fig. 3 Scatter plots of modeled versus observed 

monthly means of NH4+, SQ42 , and NQ3-

concentrations in Beijing. The observed data are based 

on Zhang et al. (2013)14l. The triangle, square, diamond, 

and circle indicate April 2009, July 2009, October 2009, 
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SQ42－の濃度よりも相対的に高い状態で、ある（Fig.2）。す

なわち、 S042や NQ3ーを形成するために必要な NH3が

十分に存在する状態で、大気中に放出された S02や

NOxが粒子化しやすい条件の整う月がある。 NIもが十

分に存在するにも関わらず、北京の S02や HNQ3の濃

度が高い理由は、北京周辺がS02とNOxの大規模発生

源地域で‘あることが考えられる（Figs.lb, Jc）。北京周辺

は他地域に比べ NH3の排出量は多いが、ーI<GRe<O 

であり NH3の排出量が硫黄成分や NOxの排出量に比

べて少ない（Fig.1）。

2004年 l月から 2012年 12月の各 EANET観測地

点において観測された NH4＋、 S042、NQ3の月平均大

気中濃度を GEOSChemの計算結果と比較した結果を

Figs. 4-6 （こ示す。 Fig.4より、 EANETによる NH4＋濃度

は、 Primorskaya、Cheju、辺戸を除いて、暖｛長期に高く、

寒候期に低い季節変化を示した。ただし、八方では

2008年 12月から 2009年 4月の期間に欠測が多く、こ

の期間を境に観測値は 2008年以前よりも低い値をとる

ため注意を要する。モデルは各地点、の暖候期に高く、

寒候期に低い NH4＋濃度の季節変化を再現し、暖侯期

のピーク値をやや過大評価するものの、期間全体を通し

て観測値と整合した。 Primorskayaと辺戸の NH4＋濃度

の観測値は、寒｛長期に高く、暖侯期に低い傾向があり、

モデ‘／レも同じ傾向を示した（Figs.4a, 4h）。Chejuの観測

値はデータ取得率が 20%未満の月が多いため、データ

のばらつきが大きく、季節変化は不明瞭である（Fig.4b）。

一方、モデ、ルは4、5月が他の月に比べて高い変化を示

し、観測値のばらつきが小さい 2010年に関して、観測と
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モデルは非常によく整合した。 AdjGRは利尻の夏季を

除いて概ね 1 未満であることから、 N03~形成過程におい

てNH3の不足が制限要因となっている可能性がある。

Fig. 5より、 EANETによる S042濃度はPrimorskaya、

Cheju、隠岐、辺戸を除いて暖候期に高く、寒｛長期に低

い季節変化をしている。 Chejuと隠岐の観測値は季節

変化が不明瞭で、あるが（Figs.Sb, 5g）、 Primorskayaと辺

戸の観測値は暖イ長期に低く、寒候期に高い季節変化を

している（Figs.Sa, Sh）。一方、モデ、／レで計算される S042

濃度の季節変化は、辺戸を除く全ての地点で暖候期に

高く、寒候期に低かった。多くの地点で S042濃度が暖

候期に高く、寒候期に低い理由は、暖｛長期の方が寒候

期に比べて水蒸気が多いこと、紫外線が強く大気中の

ヒドロキシルラジカルやオキシタ守ントの濃度が高いことに

より、 S02がH2S04に酸化されやすいためと考えられる2〕。

辺戸では暖候期に海洋性の清浄な気塊に覆われ、寒

f長期に大陸性の汚染気塊の影響を受けやすい地理的

特性があるため、 S042濃度が寒候期に高くなると考えら

れる（Fig.Sh）。 Primorskayaではモデルと観測で S042-

濃度の季節変化が逆であるが（Fig.Sa）、 Primorskayaの

南には大規模発生源である Vladivostokがあり、ローカ

ルな汚染の影響をモデルが再現できていない可能性が

考えられる（Fig. lb）。 Primorskaya、Cheju、辺戸では、

S042濃度が高いときに GR<Oとなり、 S042濃度が低い

ときに GR>Oとなる4項向がある。これらの地点では NH3

濃度とNH4＋濃度の季節変化が顕著で、はないのに対し、

S042濃度は明瞭な季節変化を示すため、 S042濃度の

季節変化が GRの季節変化を決定していると考えられる

(Figs. 4, S）。一方、他の地点では NH3、NH4＋、 S042ーの

濃度の季節変化が同期しているため、各成分の濃度の

バランスにより GRの季節変化が決まっている。

Fig. 6より、 EANETによる N03濃度は、 Primorskaya、

隠岐、辺戸で暖候期に低く、寒候期に高い季節変化、

利尻、佐渡闘では春と秋にピークが来る三峰性の季節

変化、竜飛では春に高く、秋に低い季節変化をしている。

モデ‘ルは Primorskaya、利尻、竜飛における季節変化を

ある程度再現したが（Figs.6a, 6c, 6d）、佐渡関、隠岐、

辺戸における季節変化は再現できず、 N03一濃度を過小

評価した（Figs.6e, 6g, 6h）。この原因は 2つ考えられ、 l

つは比較的温暖な離島の観測点である佐渡関、隠岐、

辺戸においては、海上の気温が陸上の気温より高いこ

とが多く、大陸で生成された NH4N03が、海上を輸送中

にHN03とNH3に分解され 16）、この HN03が粗大粒子

である海塩粒子に吸着した状態で観測される可能性が

高い。例えば、 HN03と塩化ナトリウム（NaCl）との反応が

代表的であり、 HCIガスが放出されて NaN03粒子が生

成する 2）。モデルではPM2.sの成分として各化学成分濃

度を計算しているが、粗大粒子は計算値に含まれない。

一方、 EANETの観測値は粗大粒子も含まれるので、粗

大粒子として存在するN03の濃度の分だけモデ、ル計算

値が観測値より低く現れることになる。もう lつの理由は、

佐渡関、隠岐、辺戸では寒候期のAdjGRが0に近い値

であり、N胞が不足しているためにN03が十分に形成さ

れていない可能性が考えられる。離島の測定点につい

ては、モデルの水平分解能が十分に高くないため、観

測点近傍のローカルな NH3の排出量が格子内で平均

化されて少なく計算される可能性があるD Che juと八方

では、観測とモデ‘ルの両方の NQ3－濃度が 0に近い値を

とる月が多く、この理由も両地点のAdjGRは常に0に近

いことから、 NH3の不足と考えられる（Figs.6b, 6f)。すな

わち、大気中の NH3濃度が低いと、 HN03が十分に存

在していても NH4NQ3が生成されず、 HN03ガスと N03

粒子の平衡関係、がガス側にシフトすると考えられる。

Fig. 7に日本の離島の観測点を対象として、各季節

の NH4＋、 S042、N03の月平均濃度について EANET

の観測値と GEOS-Chemの計算値を比較した散布図を

示す。これによると、 NH4＋濃度は夏の利尻、春～秋の佐

渡関をモデ、ルが過大評価していることを除いて、モデル

は観測とファクター2以内で整合する。 S042濃度はどの

地点においても冬にモデルの計算値は観測値の約半

分であることを除いて、モデ‘／レと観測はファクター2以内

で整合する。また、辺戸ではS042－濃度の観測値の月毎

の変動幅に対して、計算値の変動幅は小さく、観測値

が高い月にモデソレは過小評価し、観測値が低い月にモ

デルは過大評価する傾向がある（Figs.7m p）。 N03濃

度は利尻において比較的モデルと観測が整合している

ものの、他の3地点においてはモデ、ルが大きく過小評価

する月が多く、この理由は前述の通りである。

3.2 濃度分布の季節変化

Fig. 8にGEOSChemにより計算されたアンモニア成

分（NH4＋と NH3）、硫酸成分（S042－と S02）、硝酸成分

(N03とHN03）の濃度、および GR、AdjGRの空間分布

図を季節別に示す。これによると、 NH4＋濃度とNH3濃度

は共に華北平原を中心として高く、辺戸など海洋性の

気塊が卓越した地域を除き、 NH3排出量の季節変化を

反映して夏季に最も高い（Figs.8a-d）。一方、 Chejuと辺

戸の位置する東シナ海や黄海では、大陸からの長距離

輸送の影響を受けやすい春季に NH4＋濃度が最も高い。

また、中国南部では NH3濃度が夏季に最も高いが、

NH4＋濃度は夏季に最も低い。この理由として、中国南

部では夏季に南から清浄な海洋性の気塊が入ることと、

雨が多く湿性沈着により NH4＋が大気中から除去されや

すいことが考えられる。

S042濃度の季節変化も地域により異なり、華北平原
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や朝鮮半島、日本においては夏季に最も高いが、四）11 

盆地では冬季に最も高い（Figs.8e-h）。一方、 S02濃度

の空間分布は S042濃度の空間分布に比べて季節変

化が小さく、年開通して華北平原や四川盆地で高い。

S02濃度の空間分布はほぼ S02排出量の空間分布に

強く依存するが、 S042は気象条件により S02から変質

する量が異なるため、 S042ーが形成されやすい高温多湿

で紫外線の強い夏季には、 S02の高濃度域と SQ42の

高濃度域が合致する。しかし、他の季節は S02濃度が

高く、かっ、 S02が S042に変質しやすい気象条件の地

域で S042濃度が高くなると考えられる。東シナ海や日
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本の南海上では NH4＋濃度と同様に、他の季節に比べ

て春季に S042濃度が高く、大陸から輸送される量が多

いことを示唆している。

NQ3一濃度も華北平原を中心として濃度が高く、冬季

に最も高い（Figs.8i-l）。これは、低温条件下で大気中

における寿命が長くなる NQ3の特徴を反映している。ま

た、秋季と冬季は HNQ3濃度の最も高い地域の北側jに

おいてNQ3濃度が最も高くなっていることも、より低温な

北ほど平衡が HNQ3から NQ3にシフトしていることを示

唆している。 NQ3ーは S042-fこ比べると大気中における寿

命が短いため、 S042ーに比べて NQ3ーが大陸から日本の

同
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南海上にまで輸送される量は少ない。また、前節で議論

したように、温暖な海域では平衡がN03からHN03fこシ

フトし、 HN03が海塩粒子に吸着して、 PM2.sよりも粒径

の大きな粗大粒子として存在していることが考えら、海

上を輸送される割合が比較的多いと考えられる。また、

陸域における N03濃度の空間分布は、 NH4＋濃度の空

間分布とよく似ており、 N03→は主にNH4NQ3の形で－大気

中に存在していると考えられる（Figs.8a-d, 8iー！）。
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defined in Section 3.1. 



日本海を除く大部分の海上では、各化学成分の濃度は

低いものの年開通して GR<O、かっ、 AdjGR<Iであり、

NHJがS042やHN03に比べて少ない状態にある。黄海、

東シナ海、日本海では、陸域から輸送される NH4＋や

S042の影響により、 GR>Oとなる季節も多い。

NH3, S02, NOx排出量の感度解析

Fig. 9にそデ、ルで、中国の NH3排出量、 S02排出量を

Table 2の S1-S4のようにそれぞれ減少させて、北京、

Cheju、福岡、隠岐における S042、N03、NH4＋濃度、

および、 GRを評価・比較した感度実験の結果を示す。

栗林・板橋ほか：PM2.sに関わるエアロゾ／レ組成の長期変動と排出量感度のモデル解析

3.3 

中国と日本の陸域では、夏季を除いてO<GR<I、か

っ、 AdjGR<Iの地域が多く、これらの地域では NH3排

出量が増加すると、 NH3が HN03と化学反応して NQ3

が形成されやすい条件にある（Figs.8m-t）。ただし、 NH3

排出量の多い北京の南側の地域や東京付近、 S02や

S042ーの排出量の少ないモンゴ、ルとその周辺地域では、

夏以外の季節も GR>I、かっ、 AdjGR>Iであり、 NH3

が S042一、 HN03,NOJに比べ多い状態にある。 NH3排

出量が多い夏季には中国と日本の広い範囲でGR＞！、

かっ、 AdjGR> Iであり、 NOxや S02の排出量が増加す

ると、これらが NH3と化学反応して NQ3や S042が形成

されやすい条件にある（Figs.8n, 8r）。黄海、東シナ海、
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中国の NH3排出量を減少させると全ての地点において

NH4＋と NQ3ーの濃度が減少した（Figs.9a d）。特に、中国

のNH3排出量が 0の場合、北京では NHどと N03が非

常に少ない状態となる（Fig.9a）。 NH4＋は NH3が H2S04

や HN03と反応して形成され、 NQ3は N胞が HNQ3と

反応して形成されるため、 NH4＋と NQ3ーの濃度は NH3の

濃度に強く依存する。一方、 S042の濃度は、地点や季

節に関係なく、 NH3排出量の変化に対してほとんど感度

はなかった。 S042は主に H2S04か硫酸塩の状態で大

気中に存在しており、 NH3の濃度は H2S04が硫酸塩に

変質する量には影響を及ぼすが、 H2S04と硫酸塩の合

計である S042－の濃度にはほとんど影響を及ぼさないと

考えられる。以上のことは、中国における NH3排出量は、

中国だけでなく韓国や日本における NH4＋と NQ3の濃

度にも大きく影響しているのに対し、 S042の濃度には中

国圏内であってもほとんど影響しないことを意味する。

Chejuや隠岐といった離島においては、長距離輸送さ

れる汚染物質の多い春季に NH4＋と NQ3の濃度が最も

減少した（Figs.9b, 9d）。一方、福岡では、中国の NH3

排出量が 0（実験 S2）でも NQ3とNH4＋の濃度は大きく
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低下せず、 Ch司uや隠岐に比べて中国の NH3排出量に対

する感度は小さかった（Fig.9c）。福岡は年開通して GR>O

であり、他地域に比べて実験Cと実験 S2の閣で、GRの差は

小さいことから、福岡周辺で排出されたNH3が NQ3ーと NHぷ

の形成に影響していると考えられる。隠岐においても夏季は

他の季節に比べて、実験 Cと実験 S2 の間で、 N03~濃度の差

とNHぷ濃度の差が小さく、夏季は隠岐周辺で排出されたロ

ーカルな NHJと反応して形成された NQ3とNH4＋が他の季

節よりも多い可能性がある（Fig.9d）。

次に、中国の S02排出量を減少させると全ての地点にお

いてどの季節も S042の濃度が減少した（Figs.9eーh）。これは、

日本においては S042－の多くが中国から輸送されていること

を示唆しており、観測やモデルによる既往研究の結果と整

合する（e.g.Kuribayashi et al., 201217l; Kaneyasu et al., 

20141））。北京においては、 S02排出量を実験 Cから 30%減

少させた場合、年平均で S042濃度は2.96陪 m-3(26.6%) 

減少、 N03濃度は 1.41陀 m3 (8.7%）増加、 NH4＋濃度は

0.62昭 m-3(7.2%）減少したσig・9e）。 S02排出量の減少に

伴うNQ3－濃度の増加は、次の2段階の過程により起こると考

えられる。まず、 H2S04が S042－に変質する際に消費されて

いたNH3が、 S02排出量の減少により H2S04濃度が減少す

ることで余る。次に、この余った NH3が HN03との化学反応

にて消費されるようになりj到 Q3が NQ3ーに変質する量が増

加し、結果として N03濃度を増加させたと考えられる。 S02

排出量の減少に伴い GRが増加することも、この考察と整合

的である。 S02排出量の減少に伴う NH4＋濃度の減少は、

H2S04とNH3の聞の化学反応が、 HN03とNHJの関の化学

反応に比べてより安定的に起こるため、 S02排出量の減少

によるσ剖 4)2SQ4濃度の減少が NH4NQ3濃度の増加を上回

ったことに起因する。 Ch可u、福岡、隠岐においても、中国に

おける S02排出量の減少は、 S042－濃度の減少、 NQ3－濃度

の増加、 NH4＋濃度の若干の減少をもたらす（Figs.9ιh）。こ

れらの S042－濃度の減少や N03←濃度の増加の結果として、

中国におけるS02排出量の減少率に比べてPM2.s濃度の減

少率は小さいが、 PM2sの組成が大きく変化する。

Fig. 10にモデ、ルで中国の N仏排出量を増加させる感度

実験（Table2の SsとS6）、および、、 S02排出量を減少させて

NOx排出量を増加させる感度実験（Table2のS1とSs）を実施

した結果を、北京、 Cheju、福岡、隠岐における S042－、N03一、

NHど濃度、および、 GRについて比較した結果を示す。中国

における NOx排出量を増加させた場合には、北京において

年間のN03濃度が約 5%増加する（Fig.lOa）。夏季はNQ3

濃度の増加率が大きく 9.6%であるが、冬季は小さく 2.1%に

留まった。冬季は低温のため N03が形成されやすい気象

条件であるにも関わらず、冬季のN03濃度の増加率が他の

季節に比べて低い理由は、 NH3濃度が他の季節に比べて

低いことが考えられる（Fig.2a）。 Ch匂u、福岡、隠岐における

S042－、 NQ3、NH4＋濃度は、中国の NOx排出量の増加に対

して顕著な変化を示さなかった（Figs.1 Olr-d）。この理由とし

て、 N03ーは S042－に比べて中国から長距離輸送される量が

少ないこと、長距離輸送されたNQ3は海上を輸送中に変質

して、粗大粒子として存在していることなどが考えられる。

中国のS02排出量を減少させてNOx排出量を増加させた

場合、北京における年間の S042－濃度は 3.10μgm3

(27.9%）減少、NQ3濃度は2.19陪 m-3(13.5%）増加、NH4+

濃度は0.47問 m3 (5.5%）減少した（Fig.lOe）。この結果、各

成分を合計した PM2.s濃度は若干減少した。 Cheju、福岡、

隠岐においても、 S042濃度が減少し、N03濃度が増加した

結果、どの季節も PM2.s濃度は若干減少した（Figs.10ιh）。

従って、中国のS02排出量の減少とNOx排出量の増加が同

時に起こった場合、中国の風下地域における PM2sの環境

濃度は大きく変化しないが、 PM2.sに占める S042ーの割合は

減少し、 NQ3の割合は増加すると考えられる。

中国の S02排出量は 2006年をピークに減少傾向である

が、NOxとNH3の排出量は増加傾向であることから 5）、中国

の S02排出量の減少と NO,《排出量の増加に加えて、NH3

排出量の増加も考慮してPM2.sの環境濃度への影響を評価

すると、 NH4＋と N03の濃度がより増加して、 PM2.sの環境濃

度が増加する可能性がある。この解析については、今後の

課題とする。

4. まとめ

東アジアにおける大気環境中の PM2sの濃度を

GEOS Chemにより再現し、 EANETによる観測値と比較して

モデルの精度を検証した上で、 NH3、S02、NOxの排出量の

変化が各 PM2.s成分の濃度に与える影響を感度実験により

評価した。まず、 GEOS-Chemで再現される NH4+,S042－、

N03ーの月平均濃度の季節変化は、 EANETの複数の地点

において観測された濃度の季節変化と整合した。

GEOS-Chemで再現された硫黄成分、硝酸成分、アンモ

ニア成分の濃度から GRとAdjGRを計算し、その空間分布

の季節変化を基に、 NH3が S042－、 NQ3の形成に与える影

響を評価した。全体として、陸上では夏季に GR>l、その他

の季節に O<GR<lであることから、年開通して S042の形

成に作用する NH3は大気中にある程度存在し、夏季は

N03ーの形成に作用する Nfoも存在することが示された。一

方、海上は陸上に比べて NH3が少なく、 H2S04や HN03が

変質しにくい条件であるが、黄海、東シナ海、日本海では陸

域から輸送される NH4＋の影響を受けて広い範囲で GR>O

となることが示された。

GEOS Chemで中国の NH3,S02、NOxの排出量を変化

させる感度実験を実施し、各排出量がNH4＋、 S042一、NQ3の

濃度に与える影響を評価した。 NH3排出量を減少させると

NH4＋と N03ーの濃度が減少すること、 S02排出量を減少させ

ると S042濃度が減少、 N03濃度が増加、 NH4＋濃度が若干
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減少することが明らかになった。SOi排出量の減少による

NOJ－濃度の堵加は、 H2S04と化学反応していた N胞が、代

わりlこHNOJと化学反応してNOJを形成するために生じると

考えられる。中国の NOx排出量を増加させた場合には、北

京における NC>J－濃度が糟加するが、 Cheju、福岡、隠岐で

は NH4＋、 8042－、 NC>J－の濃度はあまり変化しないことが示さ

れた。さらに、中国のSOi排出量を減少、NO，排出量を増加

させた場合、東アジアでは PM2.sの環境濃度は若干減少す

るに留まり、組成は 8042－の占める割合が減少し、 NC>J－の占

める劃合が増加することが示唆されたc
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