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第 1 章 序論  

1.1 研究の背景と目的  

生 活 様 式 の変 化 に伴 う汚 染 源 の変 化 ならびに計 測 技 術 の進 歩 に伴 う新 たな汚 染 物 質 の

顕 在 化 等 により室 内 環 境 中 での空 気 汚 染 問 題 が多 様 化 ，複 雑 化 している．例 えば，シックハ

ウス問 題 に代 表 される揮 発 性 有 機 化 合 物 (VOCs ;  Volat i le Organic Compounds)及 びホルム

アルデヒド等 の微 量 化 学 物 質 による空 気 汚 染 問 題 がある．こうした問 題 は，欧 米 各 国 が先 駆

的 に着 目 し，日 本 でもここ数 年 に渡 り盛 んに研 究 が行 われてきた．また，ダンプハウス問 題 に

代 表 される室 内 の高 湿 度 環 境 と微 生 物 ，各 種 アレルゲンによる健 康 影 響 問 題 等 も顕 在 化 し

ている．この問 題 は高 断 熱 ・高 気 密 化 ，新 素 材 の利 用 などによる居 住 環 境 改 善 策 の副 作 用

ともいうべき環 境 問 題 として位 置 づけることができる．微 量 化 学 物 質 による空 気 汚 染 問 題 に関

しては，厚 生 労 働 省 による室 内 化 学 物 質 濃 度 ガイドライン値 の提 示 ，住 宅 の品 質 確 保 の促

進 に関 する法 律 の整 備 ，さらには建 築 基 準 法 の改 正 と，室 内 化 学 物 質 空 気 汚 染 に対 する行

政 側 の対 応 が急 速 に進 められている．さらに，建 材 から放 散 される化 学 物 質 量 に関 してもラベ

リングが開 始 され，室 内 化 学 物 質 汚 染 対 策 も一 つの山 場 を迎 えたといえよう．  

しかし，近 年 では，単 一 の汚 染 物 質 による一 時 的 な健 康 影 響 のみならず，化 学 反 応 等 に

由 来 する二 次 的 な汚 染 とその人 体 影 響 が問 題 視 され始 めている 1 - 1 )．室 内 環 境 中 に存 在 す

る特 定 の化 学 物 質 が相 互 に化 学 反 応 を誘 発 し，その結 果 として中 間 生 成 物 ならびに最 終 反

応 生 成 物 を生 産 することが確 認 されており，その反 応 生 成 物 は反 応 前 の物 質 よりも遥 かに大

きな人 体 への健 康 ・生 理 影 響 を与 える可 能 性 が指 摘 されている 1 - 1 , 2 , 3 , 4 , 5 )．特 に導 入 外 気 等

に由 来 するオゾン (ozone)が室 内 に存 在 する場 合 ，芳 香 剤 や建 材 等 から放 散 されるテルペン

( terpene)類 化 学 物 質 と 反 応 す る こ と で 気 中 分 散 粒 子 で あ る SOA(Secondary Organic 

Aerosol ,  二 次 有 機 エアロゾル )が生 成 されることが確 認 されている．SOA は，室 内 環 境 中 で

の二 次 的 な空 気 汚 染 物 質 として懸 念 され，健 康 影 響 に加 え室 内 環 境 満 足 度 にも大 きな影

響 を与 えるとの報 告 例 もある 1 - 6 )．室 内 環 境 中 での SOA生 成 に関 しては，実 態 調 査 の事 例 報

告 が一 定 量 存 在 するものの，室 内 環 境 中 に特 化 した SOA 生 成 や粒 径 分 布 変 化 に関 する予

測 モデルの構 築 や数 値 解 析 手 法 について論 じた報 告 例 は皆 無 といえる．さらに SOA の生 成

後 には，凝 集 反 応 等 により粒 径 分 布 が変 化 していくと予 想 されるが，この点 に関 する物 理 化

学 的 メカニズムも十 分 な解 明 にはいたっていないのが実 情 である．  

また，オゾンについては，室 内 環 境 の除 染 剤 としても近 年 注 目 され始 めている．本 論 では感

染 制 御 を目 的 とした微 生 物 の殺 滅 を消 毒 (d is infect ion)と称 し，汚 染 された機 器 や建 材 等 か

らの微 生 物 汚 染 除 去 を除 染 (decontaminat ion)と定 義 する．また単 純 に微 生 物 の働 きを失 わ

せることを不 活 性 化 ( inact ivat ion)と呼 び，これらを含 め微 生 物 の一 部 またはすべてを殺 滅 す
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る広 義 の意 味 の用 語 として殺 菌 (k i l l ing of microbe)と定 義 する 1 - 7 , 8 )．従 来 ，医 薬 品 製 造 お

よび医 療 分 野 では，ホルムアルデヒドガスが除 染 剤 として使 用 されてきたが，ホルムアルデヒド

は前 述 の通 り，シックハウス症 候 群 等 の原 因 物 質 とされ，その室 内 使 用 量 が規 制 されているた

め，ホルムアルデヒドに替 わる代 替 剤 が求 められている．オゾンはその強 い酸 化 力 から盛 んに

研 究 がなされているが，これらの過 半 は実 際 の現 場 での応 用 事 例 報 告 が多 く，実 用 上 の知

見 が蓄 積 しつつあるものの，除 染 メカニズムの理 解 については未 解 明 の課 題 が多 く残 っている．

オゾンガスを用 いた除 染 に関 しては，現 時 点 でも多 くの課 題 があり，効 率 的 かつ安 全 な運 用

に向 けた予 測 評 価 手 法 の構 築 が重 要 といえる．  

このような背 景 のもと，本 論 では室 内 環 境 中 でのオゾンならびに他 の化 学 物 質 を対 象 とした

各 種 反 応 現 象 ，反 応 後 の生 成 物 質 に着 目 した研 究 を行 う．詳 細 は後 述 するが，移 流 の存 在

する条 件 下 にて気 相 のオゾンならびに他 の化 学 物 質 の反 応 実 験 を実 施 し，SOA 生 成 現 象 の

解 明 や各 種 数 理 モデルの検 討 を行 う．さらに検 討 した数 理 モデルを用 いて CFD ベースの室

内 濃 度 分 布 予 測 手 法 を開 発 することを目 的 とする．  

 

1.2 オゾンガスに着目した既往研究  

オゾンは，常 温 では無 色 で，特 有 の刺 激 臭 を有 する．1840 年 に C.F.Schönbein によりその

存 在 が明 らかにされ，ギリシャ語 の OZEIN（におう）にちなんで Ozoneと命 名 されている 1 - 9 )．オ

ゾンは酸 素 の同 素 体 であり，大 気 中 にも低 い濃 度 (ppb レベル )で存 在 する．表 -1.1 にオゾンの

基 本 性 質 を整 理 して示 す．  

 

表 -1.1 オゾンの基本性質 1 - 9 ) 

Molecular Formula 

Molecular Weight 

Boi l ing Point  

Melt ing Point  

Densi ty 

Color 

O3 

47.998 

-111.9̊C(at atmospheric pressure) 

-192.7̊C(at atmospheric pressure) 

2.144g/L(at  0̊C) 

color less or l ight  b lue(Gas)/dark blue(l iquid) 
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1.2.1 除染を除いた室内環境中でのオゾンガスに着目した既往研究  

本 節 では，特 にオゾンを汚 染 物 質 と見 なした場 合 の研 究 事 例 をレビューする．オゾンは，大

気 上 層 部 にて光 化 学 反 応 により生 成 されているが，その生 成 メカニズムや有 機 化 合 物 との反

応 性 に関 しては 1980 年 代 より Atkinson らによって包 括 的 な研 究 成 果 が報 告 されている

1 - 1 0 , 1 - 1 1 )．オゾンによる有 機 化 学 ，有 機 化 学 合 成 に関 する歴 史 は古 く，例 えば Bai ley による包

括 的 なレビュー論 文 が 1950 年 代 に報 告 されており 1 - 9 )，また近 年 では Hunter と Oyamaによ

る良 質 のテキストが出 版 されている 1 - 1 3 )．オゾンに関 する疫 学 的 視 点 での報 告 に関 しては，屋

外 のオゾン濃 度 と罹 病 率 および死 亡 率 との関 連 性 に関 する調 査 報 告 例 がある．これらの報 告

では，オゾンの長 期 曝 露 は成 人 男 性 の喘 息 の発 症 と高 い相 関 があることや濃 度 上 昇 に伴 う

地 域 の死 亡 率 増 加 への有 意 な影 響 が指 摘 されている 1 - 1 4 , 1 5 )．大 気 環 境 中 でのオゾンに関 す

る研 究 蓄 積 は豊 富 である一 方 ，2000 年 以 降 になり，室 内 環 境 中 でのオゾンに関 する研 究 が

活 発 となっている．特 に，近 年 になって米 国 においては外 気 中 のオゾン濃 度 の上 昇 が報 告 さ

れており，地 域 によっては気 中 濃 度 が数 百 ppb 以 上 となる測 定 結 果 も報 告 されているが，この

外 気 中 のオゾンが換 気 によって室 内 導 入 されること，加 えて，室 内 の OA 機 器 等 (旧 式 のプリ

ンタやコピー機 )からの発 生 と相 まって，室 内 のオゾン濃 度 の上 昇 が懸 念 されている 1 - 3 )．前 述

の通 り，オゾン自 身 は毒 性 を有 する他 ，強 力 な酸 化 力 を有 することから，その反 応 の結 果 とし

て室 内 環 境 中 でも各 種 の f ree radical ,  hydroperoxides, aldehydes, ketones, organic acids,  

secondary organic aerosols等 の不 快 感 を誘 発 する酸 化 生 成 物 の生 成 も指 摘 されている．特

に，オゾンはテルペン類 化 学 物 質 との気 相 反 応 を誘 発 し，その結 果 として二 次 有 機 エアロゾ

ル (SOA)の生 成 が確 認 されており，この SOA は，その前 駆 体 よりも人 体 影 響 が懸 念 されるとの

指 摘 もある 1 - 1 , 2 , 3 , 4 , 5 )．テルペン類 化 学 物 質 も芳 香 剤 や木 質 系 建 材 からも放 散 されるため，室

内 環 境 中 での二 次 的 な空 気 質 汚 染 源 になりうることが問 題 視 されている．室 内 環 境 中 でのオ

ゾン-テルペン類 化 学 物 質 の気 相 反 応 現 象 に着 目 した現 象 メカニズムの解 明 や予 測 評 価 手

法 に関 する研 究 は盛 んに行 われている．これらの研 究 により，室 内 環 境 中 でのオゾンガス濃 度

に関 する予 測 評 価 手 法 は，ある程 度 の精 度 で予 測 評 価 が可 能 なことが示 されており，加 えて，

オゾンと他 の化 学 物 質 との反 応 現 象 に関 する CFD ベースの予 測 手 法 に関 する研 究 事 例 もあ

り 1 - 1 8 )，基 本 的 な実 験 法 や数 理 モデリングの方 向 性 は示 されているものの，反 応 速 度 定 数 と

いったモデルパラメータの整 備 が遅 れているのが現 状 といえる．  
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1.2.2 オゾンガスを用いた除染および微生物制御に関する既往研究  

 オゾンガスによる除染および微生物制御を目的とした研究は，一定量存在する．

表 -1.2 には，温湿度，濃度および暴露時間の観点で殺菌効果を整理した結果を示す．  

オゾンガスによる殺菌効果は，温度，湿度，濃度および暴露時間などが大きな影

響因子と推察されている． Ahmet らと Ishizaki らが， Baci l lus subt i l isについて，空

気温度 22̊C 程度，相対湿度 90%，濃度 1500ppm一定の条件下での小型チャンバーを

用いた暴露試験による D 値を報告している．彼らの報告結果より，初発菌数を 1/10

まで死滅させるために必要な CT 値 (以下，CT1 / 1 0 値 )は，Ahmetらが 64500[ppm·min]，

Ishizaki らは 18000[ppm·min]程度と試算される．殺菌効果は，ガス濃度と処理時間 (ま

たは暴露時間 )の積に比例するとされている．濃度 (Concentrat ion)と時間 (Time)の積

(積分値 )を CT 値とし，殺菌効果を表す指標として汎用的に用いられている．Sakurai,  

Shintaniらの報告では， Geobaci l lus stearothermophi lusを対象に温度，相対湿度およ

び濃度をパラメトリックに変化させたチャンバー暴露試験による D 値が報告されて

いる． D 値 (D-value, Decimal Reduct ion Time)とは，死滅率を示す方法であり，微生

物を 90%殺滅するために必要な時間を示す．温度 25̊C，相対湿度 90%，濃度 15000ppm

一定の条件下での D 値を用いて試算された CT1 / 1 0 値は 79500[ppm·min]程度となった．

また，岩村らは， Geobaci l lus stearothermophi lus及び Baci l lus atorophaeusの

103CFU(CFU, Colony Forming Unit)の BI を用いたチャンバー内でのオゾンガス暴露

試験の結果より， 22̊C，相対湿度 80%一定条件で， 103CFU 死滅させるための CT 値

は 24000[ppm·min](200ppm×120min)であると報告している．柳らの報告では，真菌

である Escherichia col iを対象に，温度 25̊C, 相対湿度 50%，オゾンガス濃度 2ppm一

定に制御された条件下における小型チャンバー暴露試験が報告されている．彼らの

報告より， CT1 / 1 0 値は 80[ppm·min]程度と試算される． Hudsonらは，室温環境，濃

度は 0.05ppm一定条件下での Norovirusに関する不活性化効果を報告している．例

えば，医療福祉施設内での感染制御や防カビを目的とした場合には，オゾンガスを

用いた除染の優位性は十分にあると考えられる．しかしながら，オゾン濃度レベル

と暴露時間については検討範囲が広範で，前述した CT 値または CT1 / 1 0 値もオーダ

ーは一致しているものの，数値には比較的大きなバラつきもみられることから，作

用メカニズムに基づいた用量 -反応関係が定量化されるには更なる研究成果の蓄積

が望まれる．  
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 新谷は，代表的な薬剤の制御因子やその要求数値をチャンバースケールの知見も

踏まえながら詳細に整理した結果を報告しており，特に温度，湿度，濃度レベルに

関する知見を表 -1.3 に整理して示す．  

表 -1.2 および 1.3 の知見を踏まえ，他の薬剤と比してオゾンガスの適用範囲は広

いといえよう．微生物制御に関する既往研究調査より，オゾンガスに関する汎用的

な知見は十分ではないが，比較的に広範な微生物に対する作用効果は確認されてお

り，室内環境除染へのオゾンガス利用は，実用性の高い手法になりうる．しかしな

がら，これらの報告例は，空間スケールが小さく且つ完全混合系のチャンバー実験

による知見が過半であり，実大建築スケールで各種パラメータの空間分布の影響を

検討している報告はほとんどない．チャンバー実験のみならず計算流体力学 CFD を

用いた建築スケールの 3 次元空間の詳細な予測結果と併せて検討していくことで汎

用的な知見の蓄積や今後の更なる発展に繋がると考えられる．  
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表 -1.2 オゾンガスによる微生物制御に関する既往研究および各種制御因子  

Ta rg e t  
A i r  

Te mp . [̊C ]  

R e l a t i v e  

H u mi d i t y [ % ]  

C o n c e n t r a t i o n  

[ p p m]  

M a x i mu m 

E x p o s u r e  

Ti me [ m i n ]  

R e f e r e n c e  

B a c i l l u s  s u b t i l i s  s p o r es 2 1  t o  2 2  7 0 ,  8 0 ,  9 0 ,  9 5 5 0 0 ,  1 0 0 0 ,  1 5 0 0 ,  5 0 0 0 2 4 0  
A h me t  e t  a l .  

1 - 2 4 ) 

G e o b a c i l l u s  

s t e a ro t h e r m o p l i u s  
1 5 , 2 5 ,3 5  7 0 ,  8 0 ,  9 0  5 0 0 0 ,  1 0 0 0 0 ,  1 5 0 0 0  

C o mp a r i s o n  

b a s e d  o n  

D - v a l u e  

S a k u r a i  e t  a l .  

1 - 2 5 ) 

G e o b a c i l l u s  

s t e a ro t h e r m o p l i u s  
2 3  2 0  2 0 0 ,  2 5 0 ,  3 0 0  4 8 0  t o  2 4 0  

K o d e r a  e t  a l .  

1 - 2 6 ) 

B a c i l l u s  s p o r e s  

( s i x  s t r a i n s  o f  B a c i l l u s  

s p e c i e s )  

2 2 ±1  
5 0 ,  7 0 ,  8 0 ,  9 0 ,  

9 5  
1 5 0 0  3 6 0  

I s h i z ak i  e t  a l . 

1 - 2 7 ) 

E s c h e r i c h i a  c o l i  O 1 5 7  

L i s t e r i a  m o n o c y t o g e n e s  

S a l m o n e l l a  Ty p h i m u r i u m  

1 8  t o  2 0  9 5  1 ,  3 ,  5 ,  7 ,  9  1 4 4 0  
N u r u l  e t  a l .  

1 - 2 8 ) 

N o ro v i r u s  
L e s s  t h a n  

2 3  
M o r e  t h a n  7 0 2 0  t o  2 5  2 0  

H u d s o n  e t  a l .  

1 - 2 9 ) 

B a c t e r i o p h a g e  p h i X 1 7 4 

B a c t e r i o p h a g e  M S 2  

B a c t e r i o p h a g e  T 7  

B a c t e r i o p h a g e  p h i 6 

2 5  t o  2 8  5 5 ,  8 5  0 . 6 ,  0 . 9 ,  1 . 2  

4 0  

8 0  

1 2 0  

4 0  

C h u n ch i eh e t  a l . 
1 - 3 0 ) 

S .  a u re u s  

E s c h e r i c h i a  c o l i .  

C .  c l a d o s p o r i o i d e s  

P e n i c i l l i u m  p i n o p h i l u m  

A s p e rg i l l u s  n i g e r  

2 5  5 0  

2 (S . a u re u s )  

0 . 5 ,  1 ,  2 ,  6 ( E . c o l i )  

1 0 ( f u n g i )  

1 0 (S . a u re u s )  

6 0 (E . c o l i )  

3 0 0 ( f u n g i )  

Ya n a g i  e t  a l .  

1 - 3 1 ) 

B a c i l l u s  c e re u s  

B a c i l l u s  c e re u s  s p o r es  

E s c h e r i c h i a  c o l i .  

2 0 . 0 ±0 . 5  7 0 ±3  

0 . 1 ,  0 . 5 ,  1 . 0  

1 . 0 ,  5 . 0 ,  7 . 0 ,  9 . 0  

0 . 1 ,  0 . 5 ,  1 . 0  

3 6 0  
M e l t e m e t  a l .  

 1 - 3 2 ) 

 

表 -1 .3 オゾンガスによる微生物制御に関する既往研究および各種制御因子 1 - 3 3 , 3 4 , 3 5 ) 

Regu la t ion  Fac to r＼Agen t Ozone  Fo r ma ld ehyd e  
Hyd rogen  
Perox id e  

Ch lo r ine  D iox ide 

Requ i red  Te mpera tu re [̊C]  -  More  th an  18  Less  than  50  27  to  30  

Requ i red  Re la t i ve  
Hu mid i t y [%]  

More  th an  80  More  th an  50  -  70  to  90  

Requ i red  
Concen t ra t i on [pp m]  

-  6  to  50  More  th an  10  10  to  50  
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1.3 本論文の構成  

第 1 章「序論」では，本研究の背景を示すと共に，既往のオゾンガスに着目した

研究について述べ，取り組むべき課題の明確化を行っている．   

 

第 2 章「流体等の数値解析手法」では，本研究の基礎となる流体の数値シミュレ

ーション手法に関して概説する．本研究では RANS モデルを用いた流体解析を行う

が，RANS モデルとして最も代表的な標準 k-ε  model，低 Re 型 k-ε  modelに関して示

す．さらに参考として LES に関する標準 Smagorinsky modelと Dynamic Smagorinsky 

model を紹介する．また，スカラ量の輸送方程式による物質濃度分布予測手法に関

して説明すると共に，オゾンの壁面沈着現象に関する湿度依存型の数理モデルの検

討時に考慮する熱湿気同時移動現象論についても説明する．  

 

第 3 章「オゾン /VOCs 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャ

ンバー実験」では，化学物質のサンプリング法から各種の定性，定量法について説

明する．さらにエアロゾルのサンプリング法に関して説明し，濃度や粒径に関する

計測法について説明する．第 3 章では，オゾンを中心とした酸化的環境下における

気相化学物質の反応現象，特に室内に存在するオゾンと VOCs に着目する．移流・

拡散の存在する条件下にて気相のオゾンならびにテルペン類，芳香族系炭化水素，

アルデヒド類の濃度減衰試験を実施し， 2 次反応速度定 数 kb (Second Order Rate 

Constant)の推定結果を示す．加えて，反応生成物質である SOA の濃度履歴，粒径分

布履歴を測定することでの気相のオゾン，各種化学物質から粒子状物質への変換割

合である分配係数 Y(Part i t ion Coeff ic ientもしくは Fract ional  Aerosol  Yieldと称され

ることが多い )の推定を行う．本論で測定する反応速度定数 kb ならびに分配係数 Y

は，次章で行う各種化学物質を対象とした CFD(計算流体力学 )ベースの室内濃度分

布予測を構築するための基礎的な境界条件となる．また，本章では，前述した基礎

実験結果を対象として，反応初期の SOA 生成に着目した核生成・凝集メカニズムに

関して理論的に考察する．   

 

第 4 章「区分分割法を用いたオゾン -テルペン反応に伴う SOA 不均一核生成・凝

集反応の数値予測」では，ダクト型実験装置を用いて実施されたオゾン -リモネン反

応および SOA 生成実験を再現する数値解析を実施することで予測モデルの精度検

証を行う．特に，SOA 生成をマクロに予測することを第一に考えた簡易的な化学反
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応ならびに SOA 生成モデルを用いた数値解析と生成後の SOA に関する粒径変化を

詳細に解析するモデルを用いた数値解析手法の 2 つを検討する．後者では，その粒

径分布変化を詳細に予測することを目的とした 2 次反応速度定数を用いた SOA生成

モデルに加え，粒子の輸送方程式に区分分割法を用いた解析法を検討する．さらに

オゾン -リモネン反応による粒子生成の時間依存性を陽に表現する為，瞬時的な凝集

核生成モデル (Burst  Nucleat ion Model)を導入した結果も併せて示す．  

 

第 5 章「オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化」では，オゾンの壁

面沈着現象への湿度依存性が指摘されているものの，具体的なモデル化の方針が示

されるには至っていない現状を鑑みて，オゾンの沈着現象を再現する上で重要とな

る沈着速度 (Deposi t ion Veloci ty)や沈着確率を表現する Mass Accommodat ion 

Coeff ic ient(または React ion Probabi l i ty)の湿度依存性に関して，特に Peer Review 

Journalに投稿された既往実験結果をレビューした上で，湿度依存性を陽に組み込ん

だ沈着フラックスのモデル化に関して議論する．  

 

第 6 章「総括」では，各章で得られた結果を要約し，本論文の研究成果を明らかに

すると共に，本研究成果の今後の課題と展望について述べ，結論とする．  
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第 2 章 流体等の数値解析手法  

2.1 はじめに  

本研究では，室内空気質分布性状の数値予測を主なテーマとしており，最終的に

提案される化学物質 (スカラ量 )の反応モデル， SOA 生成モデル等は流体の数値解析

手法が基礎となる．特に建築空間を対象とした場合，空間における流れ場と，その

流れ場の正確な数値予測は本研究の根底をなす重要課題である．  

本章では，流れ及び各種スカラ量の輸送現象を記述する基礎方程式を示すと共に，

乱流モデルを解説する．加えて，オゾンの壁面沈着現象の温湿度依存型モデルの検

討の際に用いる熱湿気同時移動現象の基礎方程式も示す．  

 

2.2 流れ場の数値解析  

2.2.1 流体解析の基礎方程式  

 非圧縮性の流体現象は (2-1)式に示す連続の式と (2-2)式に示す Navier-Stokes方程

式により記述される．  

0=
∂
∂

i

i

x

U
         (2-1) 

βθν
ρ i

i

j

j

i

jij

i
j

i g
x

U

x

U

xx

P

x

U
U

t

U −









∂
∂

+
∂
∂

∂
∂+

∂
∂⋅−=

∂
∂⋅+

∂
∂ 1

   (2-2) 

 ここで  U i , U j  :瞬時風速の各成分 [m/s]  

    xi ,xj   :空間座標  

    t   :時間 [s]  

    P  :圧力 [Pa] 

    ρ   :流体の密度 [kg/m3]  

    ν   :動粘性係数 [m2/s]  

    θ   :温度 [ ̊C](もしくは絶対零度との温度差 )  

    g i   :重力加速度ベクトルの各成分 [m/s2]  

    β   :体膨張率 [1/K]  

 

 (2-1)式で示された連続の式は，質量保存則（非圧縮流体の場合，密度変化を無視

する為 (2-1)式に示すように体積保存則となる）より導かれる． (2-2)式に示される

Navier-Stokes方程式は運動量保存則を示し，Newtonの第 2 法則に基づいて導かれる．
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ここで， (2-2)式は浮力効果が組み込まれた形で表現されている．  

 非等温流れ場においては， (2-3)式に示す熱エネルギの輸送方程式により温度場の

性状が記述される．  

hS+
∂
∂

∂
∂=

∂
∂

+
∂
∂

jjj

j

xxx

U

t

θα
θθ

      (2-3) 

 ここで，  α  :温度拡散係数 (=λ /Cpρ) [m2/s ]  

   Sh :発生項 (熱源 )  

 

(2-3)式に示される熱エネルギの輸送方程式は，エネルギの保存則を示しており，

Fourierの法則に基づいて導出される．また，(2-3)式で示した熱エネルギの輸送方程

式と同様に，湿度，化学物質等のスカラ量は (2-4)式で示される輸送方程式によりそ

の挙動が支配される．  

φ
φφφ

S+
∂
∂

∂
∂=

∂
∂

+
∂
∂

j

m

jj

j

x
D

xx

U

t
      (2-4) 

 ここで，  ø  :湿度，化学物質等のスカラ量  

    Dm:物質の拡散係数  

 

 (2-1)式から (2-4)式を連成させて解くことにより非圧縮性流体と流体内に存在す

る物理量の輸送現象を記述することが可能となる． (2-1)式から (2-4)式は，計算負荷

の削減などの理由から以下に示すような無次元化や平均化操作を行った上で解かれ

る．  

 

方 程 式 の無 次 元 化  

(2-1)式 か ら (2-4)式 に 示 し た 方 程 式 系 の 無 次 元 化 を 行 う ． (2-2)式 に 示 さ れ た

Navier-Stokes方程式を対象空間の代表長さ L 0（例えば，吹き出しスロット幅など），

代表風速 U0（例えば，吹き出し風速）を用いて無次元化すると (2-5)式となる．  

Ar
Re

1 −
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   (2-5) 

ここで，添え字 * : 無次元量  

 ��
∗ = ��/�� 

 ��
∗ = ��/	� 
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∗ = 
 
�⁄ = 
 �L� ��⁄ �⁄  

 �∗ = � ��⁄ = � ��
�⁄  

 また， Re および Ar に関しては次式に示されるように流れ場と温度場の相似則を

支配するパラメータとなる．  

ν
00Re

LU=         (2-6) 

2
0

0Ar
U

Lgi ⋅⋅⋅= θβ
       (2-7) 

 (2-6)式は Reynolds Number(Re数と略記 )，(2-7)式は Archimedes Number(Arと略記 )

と呼ばれる無次元パラメータである．(2-5)式は各流れ場において Re 数の値と Ar 数

の値が等しい場合，どのような流れ場においても流れ性状が同一に示されることを

示している．(2-5)式より，Re 数が大きくなると拡散項（粘性項）が小さくなり，移

流項（非線形慣性項）が相対的に大きくなる．そのため流れの不安定性が大きくな

る．また十分に Re 数が大きい場合，移流項に対して拡散項が相対的に無視できる

ため，Re 数に関係なく流れを相似に見なすことが可能となる．この流れが層流から

乱流に遷移する限界の Re 数を Cri t ical Reynolds Number（臨界レイノルズ数）と呼

ぶ．  

 (2-3)式に示される熱エネルギの輸送方程式も同様に無次元化すると次式となる． 

∗
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
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
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S
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1
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1

jjj

j

xxx

U

t

θθθ
     (2-8) 

 ここで，�∗ = �/�� 

 Pr は，温度拡散係数 α(=λ /Cp·ρ)と分子拡散係数 Dm l の比を表す無次元数で Prandt l  

Number(Prと略記 )と呼ばれる．  

α
mlD=Pr         (2-9) 

 同様の方法で (2-4)式に示されるスカラ量の輸送方程式の無次元化を行う．  
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jjj

j

xxx
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φφφ
    (2-10) 

 ここで，�∗ = �/�� 

 Sc は ， 物 質 拡 散 係 数 Dm と 分 子 拡 散 係 数 Dm l の 比 を 表 す 無 次 元 数 で Schmit t  
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Number(Sc数と略記 )と呼ばれる．  

m

ml

D

D=Sc         (2-11) 

 (2-10)式より Re×Sc の値が同一である場合，スカラ量の分布性状は相似となる．

また，(2-5)式と同様に，Re 数が十分に大きい場合，拡散項の寄与が移流項に対して

相対的に小さくなるため，スカラ量の分布性状は相似となる．  

 

方 程 式 の平 均 化  

 (2-1)式から (2-4)式に示した方程式系は全て瞬時の物理量を対象としている．この

瞬時の方程式系を直接解くことが可能であれば，完全な流体現象を把握することが

できる．しかし，(2-2)式に示した Navier-Stokes方程式は移流項に代表される非線形

項を含んでおり，非常に複雑であるため解析解を得ることは不可能といわれている．

そのため，時間的，空間的に連続する物理量を有限量に離散化して近似を行うこと

で解を求める．連続量を離散化することは，差分間隔以下の物理量変動を捉えるこ

とが不可能となる．例えば，乱流現象に着目した場合， kolmagoroffの micro-scale

に相当する風速変動まで解析するためには，対象空間の分割数を 101 3 以上 (Re=106

の推定値 )確保することが必要となる．現状では，計算機の能力上，十分に細かい格

子数を確保することが困難であるため，差分間隔以上で生じる物理現象を平均化し，

近似解を得る方法を採用するのが妥当となる．各種の平均化操作が存在するが，本

研究ではアンサンブル平均を行った方程式を用いて流れ場の解析を行っている．  

( ) ( )






= ∑
=∞→

N

k
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N
Eik t,xf

N
t,xf

1

1
lim       (2-12) 

( ) ( ) ( ) '
i

'
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1i

'
iiFi dxxfxxGxf ⋅






 −= ∫∫ ∫ ∏
∞

∞− =
     (2-13) 

 ここで，添え字 E はアンサンブル平均，添え字 F は空間平均を示す．また，(2-13)

式は， 1 次元フィルタ関数 G(x i )を 3 方向に課したものであり，本研究では G(x i )と

して Top hatフィルタを用いる．  
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アンサンブル平 均 による方 程 式 の平 均 化  

 (2-1)式から (2-3)式に示した方程式系において，瞬時値を平均量と変動量に分離し，

アンサンブル平均を施すと次式を得る．  
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 ここで， U i ,P,θ は平均量， ui
’ ,θ ’は変動量を示し，オーバーバーはアンサンブル平

均を示す． (2-15)式の右辺に現れた '
j

'
iuu は Reynolds応力であり， (2-16)式右辺に現れ

た ''
ju θ は温度 f lux である． Reynolds応力の本来の定義は密度 ρ と '

j
'
iuu の積であるが，

ここでは '
j

'
iuu のみで表現する． (2-15)式は， Reynolds 方程式と呼ばれている． (2-14)

式から (2-16)式は Reynolds応力と温度 f lux を除けば平均量のみで記述されている．

そのため，未知量の Reynolds応力と温度 f lux を平均量でモデル化し，方程式系を閉

じる必要がある．Reynolds応力に対する勾配拡散近似および渦粘性モデルに関して

は後述する．次節で示す RANS(Reynolds Averaged Navier-Stokes)モデルは，アンサ

ンブル平均された Navier-Stokes方程式 (Reynolds方程式 )を出発点とする乱流モデル

である．  

 

空 間 平 均 による方 程 式 の平 均 化  

(2-1)式から (2-3)式に示した方程式系に空間平均を施すと次式を得る．  
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 ここで， U i ,P,θ は空間スケールである Grid Scale以上での変動量， ui
’’ ,θ ’’ は Grid 

Scale以下 (Sub Grid Scale ;  SGS)での変動量を示し，オーバーバーはフィルタリング
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を示す． (2-18)式中における
ijτ は SGS応力項と呼ばれ， (2-20)式で示される．  

ijijijjijiij RCLUUUU ++=+=τ      (2-20) 

( ) ( ) ''
j

'
iijj

''
j

'
jiijjijiij uuR,UuuUC,UUUUL =+=−=    (2-21) 

 ここで， L i j は Leonard項， Ci j は Cross項， Ri j は SGS Renolds項と呼ばれる SGS

項である．これらの内，Leonard項は GC 成分のみで表現されているため，フィルタ

関数を特定して 2 重フィルタが施されるならばモデル化を行うことなく陽に算出が

可能である．一方，Cross項は GC 成分と SGS成分との相互作用を示し，SGS Reynolds

項は SGS 成分の相互作用を示す項であり，共に SGS 変動量を含むためにモデル化

が必要となる．未知の SGS成分は GC 成分の情報を用いて表現し，(2-17)式から (2-19)

式を閉じた形にするのが SGSモデリングである．また，(2-19)式中における hj は SGS 

heat f luxと呼ばれ (2-22)式で示される．  

( ) ( ) ( )''''
j

''
j

''
jjjjjjjjj uuUUURCLUUh θθθθθθθ θθθ +−+−=++=−=  (2-22) 

 ここで， SGS heat f luxの成分である Cj θ 及び Rj θ は GC 成分と SGS成分及び SGS

成分間の相互作用を示すため，モデル化が必要となる．次節で示す LES(Large Eddy 

Simulat ion)は，空間平均された Navier-Stokes方程式を出発点とする乱流モデルであ

る．  
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2.2.2 乱流モデル  

 本節ではアンサンブル平均された Navier-Stokes方程式（ Reynolds方程式）を出発

点とする乱流モデルである RANS(Reynolds Averaged Navier-Stokes)モデルの内，代

表的なモデルである k-ε 型 2 方程式モデル，低 Reynolds数型 k-ε 型 2 方程式モデル

を解説し，更に空間平均された Navier-Stokes方程式を出発点とする乱流モデルであ

る LES(Large Eddy Simulat ion)の内，代表的なモデルである Smagorinskyモデルと

Dynamic Smagorinskyモデルに関して説明する．  

 

k-ε 型 2 方 程 式 モデル間 平 均 による方 程 式 の平 均 化  

 (2-15)式で示された Reynolds方程式中における Reynolds Stressは速度変動量の相

関項であり，この項を平均量等でモデル化し，方程式系を閉じる必要がある．ここ

では， Reynolds Stressが平均速度勾配に比例すると仮定する渦粘性モデル (Eddy 

Viscosi ty Model)を用いる．  
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∂=−       (2-23) 

 (2-23)式において，渦動粘性係数 ν t が算出されれば， Reynolds Stressが算出され

ることになる．ここで示す k-ε 型 2 方程式モデルは，渦動粘性係数 ν t を乱流エネル

ギ k と乱流エネルギの散逸率 ε を用いて記述するモデルであり，乱流エネルギ k 及

び乱流エネルギの散逸率 ε を算出するために，両者の輸送方程式を解くことになる．

渦粘性係数 ν t を乱流エネルギ k と乱流エネルギの散逸率 ε を用いて記述すると次式

となる．  

ε
ν µ

2k
Ct =         (2-24) 

 ここで， Cµ は Spaldingと Launderらにより Cµ=0.09が提案されている 2 - 1 3 , 1 4 )．以

下に乱流エネルギ k と乱流エネルギ ε の輸送方程式を示す． (2-2)式に示された

Navier-Stokes方程式から (2-15)式に示された Reynolds方程式を引くと，速度の変動

量に関する運動方程式が導かれる．更にその方程式に変動成分 uj
’をかけてアンサン

ブル平均を施し，乱流エネルギの定義 2'
i

'
iuuk = を用いて整理すると次式となる．  
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ここで， 2'
i

'
i

' uuk = である． (2-25)式で示される方程式は厳密な乱流エネルギ k の輸

送方程式である．厳密な k の輸送方程式を以下のように簡略化し，モデル化した k

の輸送方程式を導出する．まず，右辺第 2 項（分子拡散による k の輸送）および右

辺第 3 項（分子粘性による k が熱エネルギに変換される割合＝粘性消散率）を書き

換えると以下のようになる．  
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 (2-26)式の右辺第 2 項は乱流エネルギ k の散逸率 ε の定義式である．乱流エネルギ

散逸率は乱流速度 U i 及び乱れ長さスケール lを用いて表現すると次式となる．  
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 ここで，C は比例定数である．また，長さスケール lに関して，その空間分布を事

前に決めてやることができれば，ε の輸送方程式を解く必要は無く，また l⋅= 21 /
t kν と

表現されることから方程式系を閉じることとなる．このように k の輸送方程式のみ

を解くモデルは 1 方程式モデルと呼ばれる．  

 続いて左辺第 3 項 (Reynolds Stressによる k の生産 )を (2-23)式に示される渦動粘性

係数 ν t を用いて表現すると次式となる．  
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 左 辺 第 4 項 (k の乱 流 拡 散 による輸 送 )および右 辺 第 1 項 (圧 力 変 動 による k の方 向 成 分 間

の再 分 配 )に関 しては，両 者 をまとめて勾 配 拡 散 近 似 を行 う．  
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 ここで， σk は Spaldingと Launderらにより σk=1.0 が提案されている 2 - 1 3 , 1 4 )．  

 以上をまとめると，モデル化された乱流エネルギ k の輸送方程式が導かれる．  
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 続いて乱流エネルギ散逸率 ε の輸送方程式を導出する． (2-2)式に示された

Navier-Stokes方程式から (2-15)式に示された Reynolds方程式を引くと，速度の変動

量に関する運動方程式が導かれる．更にその方程式を xk で微分した後，両辺各項に

( )ki xu ∂∂ν2 をかけてアンサンブル平均を施すと次式となる．  
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 ここで， (2-31)式の各項に近似を施し，モデル化を行う．乱れの拡散は主に大規

模なエネルギを含んだ速度変動によって生ずるため，乱れの拡散スケールとして k

及び ε を用いることが妥当である．この前提が k 及び ε の輸送方程式を解く k-ε 型 2

方程式モデルの基本となっている．乱れの長さスケールは ε23/k=l ，乱れの時間スケ

ールは εkt = ，乱れの速度スケールは u=k1 / 2 と表現されるため，これらを用いて (2-31)

式の右辺第 4 項 (速度変動の寄与による ε の拡散項 )及び右辺第 5 項 (圧力変動の寄与

による ε の拡散項 )をモデル化すると次式となる．  
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 (2-32)式中の εε
2kC ⋅ は流れ方向に関係なく等方性のスカラ量となるため，等方性

拡散モデルと呼ばれている． (2-31)式において ε の生産項は右辺第 1 項と右辺第 2

項が存在する．右辺第 1 項の生産項と右辺第 3 項の散逸項を比較すると，通常散逸

項が十分に大きいとみなされる．また，右辺第 2 項の生産項に関しては ji ≠ の場合，

等方性散逸の仮定より 0 となり，また ji = の場合は，連続の式 (2-1)式より同様に 0

となる．よって，(2-31)式中における ε 方程式の生産項はモデル化を行う上で無視さ

れる．更に， ε の散逸を示す散逸項は右辺第 3 項と右辺第 7 項の 2 つ存在する．こ

れらの散逸項は，局所平衡の仮定より k の輸送方程式における k の生産項 (Pk)と k

の散逸項 (ε)が釣り合うとの仮定を用い，マクロな観点より次式のようにモデル化さ

れる．  
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 以上をまとめると，モデル化された乱流エネルギ散逸率 ε の輸送方程式は次式と

なる．   
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 ここで， Spaldingと Launderらにより， Cε1=1.44,  Cε2=1.44,σ ε=1.3 が提案されている

2 - 1 3 , 1 4 )．(2-30)式で示された乱流エネルギ k の輸送方程式及び (2-34)式で示された乱流エ

ネルギ散逸率 ε の輸送方程式を解くことで， (2 -24)式より渦動粘性係数 ν t が算出され，

(2-23)式より Reynolds Stressを算出することができ， (2-15)式で示したアンサンブル平

均された Navier-Stokes方程式が閉じることとなる．標準型 k-ε モデルで用いる方程式

系をまとめて表 -2.1 に示す．  
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表 -2.1 標準型 k-ε モデルの基礎方程式 (流れ場のみ )  
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 上式中の各定数は， Cµ=0.09,  σ k=1.0,  Cε1=1.44,  Cε2=1.92,  σ ε=1.3 

 

 以上までに示した標準型 k-ε モデルは， Re 数が十分に大きく，等方的な流れ場を対

象としており，非等方性の強い流れや壁面近くの粘性底層等の Re 数が小さい場合には，

必ずしも正しい解を得られるとは限らない．また，標準型 k-ε モデルは壁面近傍の粘性

の影響が強い領域に関しては解析対象としないことが多く，壁面と流体側第 1 セルの間

の関係を示す普遍関数，すなわち壁法則を仮定し，これにより壁面境界条件を与えてい

る．例えば，付着境界層においては， log law や power low等の壁関数が提案されてお

り，十分な解析精度を持つことが示されているが，壁面近傍では付着，衝突，再付着お

よび熱移動に伴う温度境界層の問題等が存在し，1 種類の普遍関数を定義して解析を行
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うことは問題が多い．こういった標準型 k-ε モデルの問題点を改善するために低 Re 型

k-ε モデルが開発されている．  

 

低 Reynolds 数型 k-ε 型モデル  

 標準型 k-ε モデルは高 Re 数の流れ場を対象とした乱流モデルである．更に，上記

のような標準型 k-ε モデルの問題点を改善するために低 Re 型 k-ε モデルが提案され

て い る ． 低 Re 型 k-ε モ デ ル で は ， 渦 粘 性 係 数 ν t を 算 出 す る 際 に 壁 座 標 (wal l  

uni t )y+(=uτy/ν ,  uτ は壁面摩擦速度，y は壁面からの距離 )，乱流 Reynolds数 Rt(=k2/νε)

等をパラメータとする減衰関数 fµ を導入している点， ε 方程式中の生産項および消

散項に関してモデル関数 f1,  f2 を導入している点，壁面近傍の乱流挙動，低 Re 数効

果，乱れが減衰し疑似層流化する流れ場等の再現性に関して実績を上げている．最

も一般的な低 Re 型 k-ε モデルの基礎方程式を表 -2.2 に示す． fµ 及び f1,  f2 はモデル

関数， D 及び E は ε を用いる場合の付加項である．表 -2.2 中の基礎方程式中で，

fµ=f1=f2=0 とし，更に D=E=0, ε =ε とすれば表 -2.1 に示した通常の標準型 k-ε モデル

となる．  
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表 -2.2 低 Re 型 k-ε モデルの基礎方程式 (流れ場のみ )  
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 本論では，低 Re 型 k-ε モデルの中で Abe-Kondo-Naganoモデルを使用している．

以下に Abe-Kondo-Naganoモデル 2 - 1 0 , 11 )の特徴とモデル関数及び数値定数を示す．  
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Abe-Kondo-Nagano モデル  

 多くの低 Re 型 k-ε モデルでは，壁座標 y+を利用するモデル関数が一般的に用い

られている．しかし， y+は壁面摩擦速度 uτ＝ 0 となる位置において fµ=0 となるモデ

ルが多く，この場合に渦動粘性係数 ν t=0 となるので物理的に不合理となる．そのた

め， Abe-Kondo-Naganoモデルは y+の代わりに速度スケールとして kolmogorofの速

度スケールを用いたパラメータ y* を利用し，剥離，再付着を伴う流れ場にも適用可

能な低 Re 型 k-ε モデルとなっている．実際に Abe-Kondo-Naganoモデルはバックス

テップ流れを精度良く再現することが示されている．以下に Abe-Kondo-Naganoモ

デルのモデル関数および数値定数を示す．  
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( ) 41/u νεε =         (2-59) 

      Cµ=0.09,  σ k=1.4, Cε1=1.5,  Cε2=1.9,  σ ε=1.4,  D=E=0 

 こ こ で ， (2-55)式 は ε の 壁 面 境 界 条 件 を 示 す ． ま た (2-58)式 で 示 さ れ る η は

kolmogorofの長さスケールを，(2-59)式で示される uε は kolmogorofの速度スケール

を示す．  
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Smagorinsky モデル  

 空間平均 (フィルタリング )を施した連続式および Navier-Stokes方程式を基にした

代表的な乱流モデルが LES(Large Eddy Simulat ion)である． LES において， Sub-Grid 

Scale応力項 τ i j を Grid Scaleの成分に結び付け方程式系を閉じる工夫を行うのが SGS

モデリングであるが，最も代表的な SGSモデルが本節で示す Smagorinskyモデルで

ある．以下に Smagorinskyモデルの導出過程を含めてそのモデルの概要を説明する．

SGS運動エネルギ kS G Sを (2-60)式のように定義すると，kS GSの輸送方程式は (2-61)式

となる．  

( )iiiiSGS uuuuk −=
2

1
       (2-60) 














−+−−

∂
∂=

∂
∂+

∂
∂

ρρ
pupu

uuu
uuuu

xx

ku

t

k jj

jii
ijij

jj

SGSiSGS

22

22

 

νεν −−
∂∂

∂− SGS

jj

SGS Pk
xx

k2

      (2-61) 

 ここで， PkS G S(生産項 )及び ε ν(散逸項 )は次式で表現される．  

( ) 










∂
∂+

∂
∂⋅−−=⋅−=

i

j

j

i
iiiiijijSGS x

u

x

u
uuuuSPk

2

1τ     (2-62) 












∂
∂⋅

∂
∂−

∂
∂⋅

∂
∂=

j

i

j

i

j

i

j

i

x

u

x

u

x

u

x

uνεν       (2-63) 

 kS GS の輸送方程式に対して生産及び散逸の局所平衡を仮定すれば次式が成立する． 

ijij Sτεν −=         (2-64) 

 分子粘性とのアナロジから勾配拡散近似により，SGS応力 τ i j は Strain Rateに比例

すると仮定すると次式が成立する．  

ijSGSkkijij Sντδτ 2
3

1 −=−        (2-65) 

 SGSにおける基本的な物理量として，SGS乱流エネルギ kS G Sと渦粘性係数 νS GSを

選択し，次元解析を行うと次式で示される関係式が得られる．  

( ) 3431 ∆
/

s
/

SGS Cνεν =        (2-66) 
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 ここで， ∆は Grid Scale(例えば， ∆ =(dx1dx2dx3)1 / 3)であり， Cs は比例定数である．

(2-64)式及び (2-65)式より (2-66)式は次式のように表現される．  

( ) ( ) ( ) SCSSC s

/

ijijsSGS

2212
∆2∆ =⋅=ν      (2-67) 

 (2-67)式の νS GS を用いて (2-65)式の近似を行うのが Smagorinskyモデルである．

(2-67)式中の Cs は Smagorinskyモデルに現れる唯一の定数で Smagorinsky定数と呼

ばれる． Cs の値は，理論的な検討より一様等方性乱流においては 0.2 が最適値とし

て示されているが，一般に乱流混合層では Cs=0.15，チャンネル流では Cs=0.1 が良

いとされている．しかし，室内気流のように複雑な流れ場においては，全ての流れ

場を一定値の Cs を用いて代表することは不可能である．村上らは室内気流において

は Cs=0.16が良いと提案している 2 - 1 8 )．ここで，Sub-Grid Scale応力項 τ i j は Leonard

項 L i j， Cross項 Ci j， Reynolds項 Ri j より構成されるが， L i j 及び Ci j はそれぞれ強い

負の相関をもつため，同時に無視する場合には誤差が小さいと仮定する． 2 項を同

時に無視する場合，ガリレイ普遍性は満足する．よって 2 項を同時に無視し， SGS

応力項 τ i j は Ri j のみで代表されるとする．結果的に SGS応力項 τ i j は次式で表現され

ることとなる．  

SGSijijSGS
''
j

''
iijij kSuuR δντ

3

2
2 +−==≅      (2-68) 

 上記の Smagorinskyモデルを用いる際に，壁面境界条件として No-Sl ip 条件を課

す場合，壁面上で SGS応力項 τ i j =0，即ち νS G S =0 を満足する必要がある．このため

通常は (2-67)式で示された νS G Sの定義中の ∆に Van Driest型の Damping Funct ion(減

衰関数， (2-69)式 )を乗じている．  








−=
+

25

y
-exp1.F.D        (2-69) 

 ここで，y+は wal l  uni t (=uτ y/ν，y は壁面からの距離 )を示す．Van Driest型の Damping 

Funct ion は壁乱流等ではある程度有効であることが確認されているが，剥離，浮力

等を含む複雑な室内気流では， Damping Funct ionを Smagorinskyモデルが十分な妥

当性を持たないことは明らかなことである．ここで，表 -2.3 に Smagorinskyモデル

を用いた場合の LES の基礎方程式の一覧を示す．  
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表 -2.3 LES の基礎方程式 (Smagor insky モデル，流れ場のみ )  

i

ij

i

j

j

i

jij

i
j

i

xx

U

x

U

xx

P

x

U
U

t

U

∂
∂

−













∂
∂

+
∂
∂

∂
∂+

∂
∂⋅−=

∂
∂+

∂
∂ τ

ν
ρ
1

   (2-70) 

SGSijijSGSij kS δντ
3

2
2 +−=       (2-71) 

( ) SCsSGS

2
∆=ν         (2-72) 












∂
∂+

∂
∂=

i

j

j

i
ij

x

U

x

U
S

2

1
       (2-73) 

( ) 21
2

/

ijij SSS =         (2-74) 

 上式中の定数 Cs は室内気流では 0.16 を使用， ∆はグリッド幅  

 

Dynamic SGS モデル  

 前節に述べた Smagorinskyモデルは乱流に関する物理的考察に基づいて開発され

た SGSモデルであるが，本節で示す Dynamic SGSモデルは Dynamic Procedureと呼

ばれる数学的テクニックによりモデリングを行うものである． Dynamic SGSモデル

は Germanoらによって提案されたモデルであり 2 - 5 )，通常の Grid Scaleのフィルタ

(gr i f  f i l ter; f )に加えて，更にこれよりも大きいフィルタ幅を持つ test f i l ter( test  f i l ter

のみの場合は f̂ ， grid f i l ter に更に test  f i l ter を施した場合は
∧

f )を導入し， grid f i l ter

を施した Navier-Stokes方程式に更に test f i l ter を施した方程式を解析に使用する．  

2ˆ ˆˆ ˆˆ
i j iji i

j i j j j

u u Tu up

t x x x x x
ν

∂ ∂∂ ∂∂+ = − − +
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂      (2-75) 

ˆ ˆ
ij i j i jT u u u u= −         (2-76) 

 ここで， (2-20)式で示された SGS 応力項 τ i j と (2-76)式で示された Ti j を用いて L i j

を次式のように定義する．  

( ) ( )ˆ ˆ ˆ ˆˆij ij ij i j i j i j i j i j i jL T u u u u u u u u u u u uτ= − = − − − = −    (2-77) 
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 (2-77)式で示された関係は Germano ident i tyと呼ばれる．ここで， L i j は ∆ と ∆̂ のス

ケールの寄 与 による stressの成 分 であり，速 度 の GS 成 分 のみで与 えられる計 算 可 能 な量 で

あ る た め ， Resolved Stressと 呼 ば れ る ． Dynamic SGS モ デ ル の 由 来 で あ る Dynamic 

Procedureとはこの L i j がモデル化 無 しに陽 に計 算 できることを利 用 し，L i j をあえてモデル化 (モ

デル係 数 C を含 む τ i j 及 び Ti j のモデル化 )して求 め，モデル係 数 C の計 算 結 果 を基 に瞬 時

瞬 時 に且 つ場 所 に応 じて動 的 に同 定 するプロセスのことを示 す．この一 連 のプロセスの際 には，

τ i j 及 び Ti j は同 じ形 式 でモデル化 され且 つモデル係 数 C の最 適 値 が共 通 との仮 定 を用 いて

いる．Dynamic Procedureを用 いた最 も簡 易 な SGS モデルは τ i j 及 び Ti j を Smagorinskyモ

デルに基 づいてモデル化 する方 法 ((2-78)式 及 び (2-79)式 )で，Dynamic Smagorinskyモデ

ルと呼 ばれている．  

 
ijkkijij SSC 2∆2

3

1 −=− τδτ       (2-78) 

 
21 ˆ ˆˆ2

3ij ij kk ijT T C S Sδ− = − ∆       (2-79) 

ここで， ∆ は grid f i l ter のフィルタ幅 ， ∆̂ はフィルタ値 f̂ に対 応 するフィルタ幅 を示 し，モデル

係 数 C は Smagorinsky定 数 Cs の 2 乗 に対 応 する．また (2-78)式 及 び(2-79)式 の右 辺 の成

分 は次 式 で示 される．  

 











∂
∂+

∂
∂=

i

j

j
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ij

x

u

x

u
S

2
1

       (2-80) 

ˆˆ1ˆ
2

ji
ij

j i

uu
S

x x

 ∂∂= + 
 ∂ ∂ 

       (2-81) 

 ( ) 21
2

/

ijij SSS =         (2-82) 

( )1/ 2ˆ ˆ ˆ2 ij ijS S S=         (2-83) 

(2-78)式 に test  f i l ter を施 したものと(2-79)式 を L i j の定義式である (2-77)式に代入して

整理すると次式となる．  

2 21 1ˆ ˆˆˆ 2 2
3 3ij ij ij ij kk ij ij kk ijL T T C S S C S Sτ δ δ τ   = − = − ∆ − − ∆   
   

 (2-84) 

ここで，Germanoらは，モデル係 数 C は test  f i l ter の外 に出 すことが可 能 とし，(2-84)式 より

C の計 算 式 である次 式 を導 出 している 2 - 5 )．  
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( )2 2

1
ˆ ˆˆ2

kl kl

ij ij pq pq

L SC
S S S S S S

= − ⋅
∆ − ∆

    (2-85) 

 上式においてモデルパラメータは 2 つのフィルタ幅の比である ∆∆ /ˆ
のみである．

Germanoらは channel流を対象とした数値実験より ∆∆ /ˆ =2 が良 いと提 案 しており 2 - 5 )，通

常 の解 析 ではこの値 が用 いられる．Dynamic Smagorinskyモデルでは層 流 の場 合 や壁 面 近

傍 の場 合 に L i j が 0 に近 づくため SGS応 力 は 0 となる．そのため Smagorinskyモデルの場 合

のような Damping funct ionは必 要 とされない． (2-85)式 で示 されたモデル係 数 C の同 定 法 が

Germanoらによるモデルであるが，Li l ly らは (2-84)式 の残 差 を最 小 とする C を最 小 二 乗 法 に

よって決 定 する方 法 を提 案 している 2 - 1 6 )．通 常 はこの Li l ly らによる改 良 Dynamic SGSモデ

ルが使 用 されている．(2-84)式 の辺 々の差 を平 方 したものを Q とする次 式 が導 かれる．  

( )
2

2 21 1 ˆ ˆˆ2
3 3ij ij kk ij kk ij ijQ L T C S S S Sδ δ τ  = − − + ∆ − ∆  
  

   (2-86) 

 (2-86)式は L i j の真 値 とモデル化 による誤 差 の平 方 を示 している．ここで，(2-86)式 右 辺 の

各 項 を(2-87)式 及 び (2-88)式 のように書 き直 すと，(2-86)式 は (2-89)式 となる．  

( ) kkkkkk LT =−τ         (2-87) 

( )2 2ˆ ˆˆ
ij ij ijS S S S M∆ − ∆ =       (2-88) 

2

2
3

1







 +−= ijkkijij CMLLQ δ       (2-89) 

 (2-89)式の Q は残差の 2 乗であるため，可能な限り小さいことが望ましい．そこ

で ， あ る C に お いて (2-89)式 の Q が 極 値 (即 ち 0=∂∂ CQ )と な り 且つ 下 に 凸 (即 ち

022 >∂∂ CQ )の場合に Q は最小値となり，その場合の C が最適値となる． (2-90)式及

び (2-91)式のように変数 m,n を定義すると (2-92)式となる．  

kkijij LLm δ
3

1−=        (2-90) 

ijMn 2=         (2-91) 

222 2 CnmnCmQ ++=        (2-92) 

 ここで， m 及び n は C に対して独立であると仮定し， (2-92)式の両辺を C で偏微

分すると次式となる．  

Cnmn
C

Q 222 +=
∂
∂

       (2-93) 
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 ここで， 0=∂∂ CQ とすれば (2-93)式より次式が得られる．  

22 4
3

2
2

ij

kkijijijij

M

LMML

n

mn
C








 −
−=−=

δ
    (2-94) 

 また (2-93)式を更に C で偏微分を行えば， 02 222 >=∂∂ nCQ となり，Q は (2-94)式で示

された極値で最小値をとる．また，
ijij Mδ は連続条件より 0 となるため，最終的に (2-94)

式は次式となる．  

22 kl

ijij

M

ML
C −=         (2-95) 

 (2-95)式が Li l ly の改良による Dynamic Smagorinskyモデルの C の定義式である．  

 

  



第 2 章 流体等の数値解析手法 

 

- 32 - 
 

2.3 濃度場の数値解析  

 化学物質ならびに SOA といった汚染質の室内気流による輸送現象の解析を行う

上で，汚染質等の室内濃度場の分布を予測することは本研究の重要な課題である．

本節では本研究で用いる室内濃度分布の予測手法を中心とした各種の濃度場算出法

を説明する．  

 

Passive Contaminant の仮定  

 最も簡易的に汚染質等の濃度分布を算出する方法は，対象とする汚染質を Passive 

Contaminantと仮定することである．Passive Contaminantとは，対象とする汚染質は

空気と全く同質のものである，との仮定を示し，即ち Sc 数 (Schimit  Number;=ν /D ;  ν

は分子拡散係数，D は対象汚染質の空気中での拡散係数 )が 1 である仮想の汚染質を

示す．例えば，アンサンブル平均されたスカラ量 ø の輸送方程式において Prandt l

数が σ=1.0 と仮定され，乱流拡散を含む拡散係数は空気の場合とまったく同様に

(ν+ν t )を用いることが可能となるため，室内の流れ場に関する情報 (解析結果 )が得ら

れれば，濃度分布は容易に解析することができる． (2-96)式に前節の (2-4)式に示し

たスカラ量の輸送方程式に勾配拡散近似を施した方程式を示す．  
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∂
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∂
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xx
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t
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νφφ

     (2-96) 

 本研究で行う濃度場解析はこの Passive Contaminantの仮定を前提として行ってい

る．  

 

Particle(浮遊粒子 )の輸送  

 汚染質を Part ic leと見なし，その Part ic leの挙動を追跡する手法である．本論では，

この方法を Part ic le Tracing法 (もしくは Part ic le Tracking法 )と定義している． k-ε モ

デル等の RANS モデルにより解析された平均流れ場を基に Part ic le Tracingを行った

場合，算出されている流れ場が時間方向にも平均化されているため，同一 Point か

ら発生する Part ic leは同一の流線上を移動する．そのため Part ic leの流跡線は全て同

じとなってしまう．しかし， LES 等により算出された変動する流れ場を対象とした

場合，Grid Scaleの乱流変動を含んだ Part ic leの移動の情報をすべて抽出できる可能

性をもっている． Part ic leを Passive Contaminantと仮定すると， Part ic leの輸送は単

純に次式のように示される．  
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i
i u
t

x =
∂
∂

        (2-97) 

 ここで，xi は Part ic leの存在位置，ui は Part ic leの速度を示す．Passive Contaminant

の仮定より ui は Part ic leが存在している位置の流速と同値となる．数値解析を行う

上では，解析対象空間をメッシュ分割し離散化された point の流速が算出されるた

め，Part ic leの挙動を追跡する Part ic le Tracingを行うためには Part ic leが存在する位

置の流速を何らかの補間操作を施すことで算出する必要がある．最も簡易な方法と

して，Part ic leの周囲に存在する風速の定義点を用いた線形補間がある．具体的には，

ある時刻 t にある場所 xi ( i =1,2,3)に存在する Part ic leの輸送を考える．時刻 t より時

間刻み dt 後の Part ic leの存在位置 xi ( i =1,2,3)は次式で表現される．  

( ) iii
'
i xdtxux +⋅=        (2-98) 

 (2-98)式を用いて Part ic le Tracingを行う場合，壁面近傍で空間分解能が荒い場合

(メッシュ分割が細かくない場合 )，および時間刻み dt が十分に小さくない場合には，

壁面法線方向の Part ic le移動速度の減衰を正しく評価することが困難となるため，

壁面近傍の Part ic leが dt の間に壁面を越えて，解析対象領域からでてしまう可能性

がある．これらの問題は十分に細かいメッシュ分割と時間刻みを確保することであ

る程度は回避することは可能であるが，厳密に Part ic leの壁面への衝突を避けるこ

とは不可能である． Part ic leの特性を考慮し，壁面に対する Part ic leの吸着，脱着，

反射等のモデルを導入することが重要となる．また， Squiresらの研究によれば，

Part ic le Laden Flowによる解析を基に，Part ic leが直径 20µm，密度 1g/m3，緩和時間

5×10- 5 秒程度である場合，その拡散現象は重力沈降，及び Sub-Grid-Scaleの変動の

影響をあまり受けないことが報告されている 2 - 2 3 )．  

 

Particle Laden Flow   

 対象とする汚染質が明確であり，さらにその汚染質が重力等の外力の影響を大き

く受けるような場合は，それらの外力の影響を組み込んだ解析が必要にとなる．本

研究における SOA 濃度場の解析にはこの手法を用いている．最も単純なモデルとし

ては，汚染質拡散に関して外力として重力沈降のみを考慮する場合で，重力沈降の

影響を考慮した浮遊微粒子の平均濃度に関する輸送方程式を (2-99)式に示す．重力

沈降は輸送方程式中に zvp ∂∂− φ の形でモデル化されている．これは鉛直方向に重力沈

降速度 vp 分だけ速度が付加された流れ場における汚染質の拡散方程式を解くのに
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等しい．例えば，アンサンブル平均された流れ場を対象とした場合，数値解析では

k-ε モデルと一緒に (2-99)式に示された拡散方程式を解くことになる．  

S
x

v

xxx

U

t i

i

p

i

E

ii

i +⋅
∂

∂
−








∂
∂⋅

∂
∂=

∂
∂+

∂
∂

2δ
φφνφφ

    (2-99) 

 ここで，φは浮遊粒子の濃度，U i は各方向成分の気流速度， vp は浮遊微粒子の重

力沈降速度， νE は浮遊微粒子の渦拡散係数 (通常，気流の乱流拡散係数 ν t に同じと

仮定 )， S は浮遊微粒子の発生混入速度を示す．拡散項の係数が νE だけであるのは，

対象とする汚染質の拡散係数が乱流拡散係数に比べ，十分に小さいと仮定し，更に

σ=1.0 と仮定しているためである．また，厳密に Part ic le Laden Flowを解析するため

には，重力沈降のみならず，微粒子に働く揚力，抗力，浮力及び粒子間の干渉力等

の外力が働くため，それらの外力をモデル化し，方程式系に組み込む必要がある．

例えば，粒径 d，密度 ρs の球粒子 (固相側 )に関する運動方程式 (Lagrange型のモデル

で記述 )は次式となる．ここでバゼット項は無視している．  

CiGiPiMiLiDi
si

s FFFFFF
t

ud +++++=
∂

∂⋅
6

3πρ     (2-100) 

 ここで， us i は xi 方向の固相粒子速度であり， (2-100)式の右辺は球粒子に対して

xi 方向に働く外力を示している．以下に各外力に関して具体的なモデル化の例を示

す．抗力を示す FDi は抗力係数 CD を用いて次式のように定式化される．  

ririDDi uu
d

CF ⋅⋅=
42

2πρ
      (2-101) 

 ここで，ur i は二相間の相対速度 (=(ui -us i))，ui は流体 (空気 )相の速度 )，ρ は流体 (空

気 )相の密度を示す．抗力係数 CD に関しては粒子体積濃度 c を考慮した次式で表現

される．  

( ) 72

0

ed

1
R
24 .

DD cCC −−⋅







+=       (2-102) 

 ここで， Re d は粒子 Reynolds Number(= νdu ri ⋅ ， ν は流体相の動粘性係数 )， CD 0 は

単一粒子の最終沈降速度から与えられる抗力係数を示す．揚力を示す FL i は低 Re 数

においては，Saffmanの式が良く用いられるが，高 Re 数に関しては一般的な定式化

は施されていない．ここでは揚力係数 CL , i が速度勾配に比例すると仮定して (2-103)

式のように設定し， FL i を (2-104)式のようにモデル化する．  

i

rk

ri

i,L x

u

u

d
C

∂
∂⋅=

2
       (2-103) 
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( )kiuu
d

CF rkrki,LLi ≠⋅=
42

2πρ
     (2-104) 

 (2-104)式には粒子自身の回転による効果は含まれていない．付加質量力を示す

FM i，及び圧力勾配を示す FP i は Elghobashiと Truesdel lらによる定式化を基に以下

の表現とする．  








 −=
dt

du

Dt

Dud
CF sii

mMi 6

3πρ       (2-105) 

Dy

Dud
F i

Pi ⋅=
6

3πρ        (2-106) 

 ここで， Cm は付加質量係数 (=0.5)， D /Dt は実質微分を示す．浮力を示す FG i は次

式のように記述される．  

( ) 2

3

6 isGi g
d

F δπρρ ⋅⋅−−=       (2-107) 

ここで，g は重 力 加 速 度 ( i =2 方 向 に作 用 )である．粒 子 間 の干 渉 力 を示 す FC i に関 しては，

通 常 室 内 気 流 で問 題 となる汚 染 質 では粒 子 衝 突 や接 触 力 は小 さいために無 視 されることが

多 い．以 上 の各 外 力 をモデル化 し，粒 子 の輸 送 方 程 式 に組 み込 んで解 析 を行 うことは可 能

であるが，十 分 な粒 子 数 を確 保 して解 析 を行 うことは，計 算 負 荷 が大 きいため，計 算 困 難 とな

る場 合 もある．このような問 題 点 を解 決 する手 法 の一 つとして以 下 に示 す空 間 平 均 操 作 を用

いた GAL model が提 案 されている．  

 

GAL-model  

 ここでは，大規模粒子追跡が可能な数値解析法である GAL(Grid Averaged 

Lagrangian)-LESモデルを紹介する． GAL モデルは基礎方程式として Lagrange型モ

デルを基本としているが，流れ場に存在する全粒に関して個々の粒子の運動方程式

を解くのではなく，粒子ごとに空間平均を施し，粒子の運動を格子内における空間

平均と分散とで記述するモデルである．この平均操作により計算機負荷を大幅に軽

減することが可能となる．この GAL モデルの考えは LES における格子内での変動

成分をモデル化する SGSモデリングに結びつく．そのため GAL モデルは流れ場解

析に関しては LES を基礎とし，且つ多粒子系の運動の物理的特性を反映した形で合

理的に取り込むことが可能な固相モデルであるといえる．GAL モデルでは次のよう

に固相粒子群を扱っている．  
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(1) 格子内に存在する粒子に対して，空間平均された粒子速度と分散の確率微分方程

式を時間積分し，  

(2) 平均速度より粒子群の重心を Lagrange的に移動させ，分散変化率より粒子群の

各座標軸方向の広がり幅を算出し，  

(3) 粒子平均速度，分散，濃度を各格子に再分配する．  

ここで，LES を基に GAL モデルを構築するために，粒子 (固相 )の輸送方程式であ

る (2-100)式に空間平均を施して，粒子の平均速度に関する支配方程式を導くと次式

となる．  

CiGiPiMiLiDi

si

s FFFFFF
t

ud +++++=
∂

∂⋅
6

3πρ     (2-108) 

 ここで，右辺の各項は次の通りとなる．抗力を示す
DiF は 2 相間の平均の相対速度

ur i が乱れ成分より十分に大きいと仮定して次式となる．  

riri
*
DDi uu

d
CF ⋅⋅⋅=

42

2πρ
      (2-109) 

 ここで， *
DC は (2-101)式における粒子濃度や相対湿度に関して平均値を用いて評価

した抵抗係数である．揚力を示す
LiF に関して抗力と同様に近似を行い，以上をまと

めると粒子の平均速度を示した支配方程式は次式となる．  
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  (2-110) 

ここでの実 質 微 分 での移 流 成 分 は流 体 相 の平 均 速 度 を示 す．  

続いて，粒子速度の分散に関する定式化を行う．速度の分散は流体相の運動 (乱れ )

エネルギ輸送方程式の導出と同様に，(2-110)式と (2-100)式の差から得られる粒子速

度の変動成分に関する輸送方程式に各方向の粒子変動速度を掛けて空間平均操作を

施す．その際の粒子に作用する各外力の変動成分に関するモデル化は以下の通りと

する．変動抗力 '
DiF は (2-101)式と (2-109)式の差から次式のように与える．  

ri
'
ri

*
D

'
Di uu

d
CF ⋅⋅⋅=

42

2πρ
      (2-111) 

 付加質量力と圧力勾配の変動成分に関しても，同様に空間平均操作を施し，その

式から平均成分を差し引いたものを与える．ここでは乱れ成分の高次項は無視する． 
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 変動揚力に関しては変動揚力係数 CL , r m s を準用して次式のようにモデル化する．  

rj
'
rirms,L

'
Li uu

d
CF

42

2πρ ⋅=       (2-114) 

 変動揚力係数 CL , r m s に関しては球状粒子に関する実験データが皆無であり，こう

いったデータの蓄積は今後の重要な研究課題となる．以上の変動外力をまとめると

粒子速度分散の輸送方程式は次式となる．  
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 (2-115)式を完結するために， '
i

'
siuu に関する輸送方程式を立てる． (2-115)式の導出

と同様に粒子速度の変動成分の式に各方向の流体相の変動速度を掛け，空間平均を

施すと次式となる．  
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 (2-116)式を用いことで流体と固体粒子の速度相関項をモデル化無しに直接算出

することが可能となり， (2-115)式との組み合わせで流体相と固体相の乱れが直接関

係づけられることになる．以上に基づき時間ステップ dt 後の粒子群の重心位置の変

化量 six∆ 及び位置分散の変化量 2∆ '
six は次式で与えられる．  

dtux sisi =∆         (2-117) 

dtTux L
'
si

'
si ⋅⋅=

22

2∆        (2-118) 

 (2-118)式 に関 しては，GAL モデルにおける粒 子 群 のサイズが格 子 サイズであることから，流

体 か ら の 確 率 的 な 外 力 と し て は SGS の 乱 れ が 対 象 と な る ． TL は 粒 子 運 動 に 関 す る

Lagrangian積 分 時 間 スケールであり，流 体 相 の SGS 乱 れに対 する νS G Sと kS G Sにより次 式 の

ように与 えられる．  

SGS

SGS
L k

T
2

3ν=         (2-119) 

粒 子 群 の運 動 を時 間 的 に追 跡 するためには粒 子 群 内 の粒 子 存 在 確 率 を仮 定 する必 要 が

あるが，最 も簡 易 なモデルとして空 間 格 子 と同 型 状 の矩 形 分 布 を仮 定 する．すなわち，粒 子

群 の重 心 は空 間 格 子 の中 心 と一 致 すことになる．dt 時 間 後 の xi 方 向 の粒 子 群 の広 がり幅 '
idx
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は格 子 幅 dxi と(2-118)式 により以 下 のように与 えられる．  
2

22 12 '
sii

'
i xdxdx ∆+=        (2-120) 

(2-117)式 及 び(2-120)式 で算 出 された dt 後 の粒 子 群 平 均 速 度 および分 散 値 は複 数 のメッ

シュに渡 って存 在 すことになるため，それを各 格 子 に再 分 散 し新 たな粒 子 群 が算 出 されること

となる．この際 には空 間 全 体 での mass balance(質 量 保 存 )が保 たれる必 要 がある．以 上 まで

が固 相 側 ，即 ち粒 子 の輸 送 に関 する基 礎 方 程 式 系 であるが，続 いて流 体 側 ，即 ち空 気 の基

礎 方 程 式 を示 す．  

流 体 の基 礎 方 程 式 は前 述 の様 に空 間 平 均 を施 した質 量 保 存 式 ，運 動 量 保 存 式 で構 成

される．乱 流 モデルとして Smagorinskyモデルを用 いる場 合 の基 礎 方 程 式 系 を以 下 に示 す．  
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  (2-122) 

ここで，(2-121)式 は質 量 保 存 式 ， (2-122)式 は運 動 量 保 存 式 (Navier-Stokes方 程 式 )を示

し，固 相 の影 響 として固 相 の体 積 濃 度 c と二 相 間 相 対 速 度 に伴 う流 体 抵 抗 を取 り入 れている．

Smagorinskyモデルでは，τ i j は (2-71)式 及 び(2-72)式 より算 出 される．単 純 に Smagorinsky

モデルの定 義 を適 用 する際 には τ i j に固 相 の影 響 は全 く反 映 されないことになる．SGS の乱 れ

に固 相 の流 体 抵 抗 に伴 う外 力 を加 えるためには，乱 流 モデルに乱 れエネルギ kS G S の保 存 式

まで解 く 1 方 程 式 モデル等 を採 用 する必 要 がある．  

以 上 ，GAL-LES モデルを簡 単 に説 明 したが，本 研 究 行 っている粒 子 関 連 の解 析 ではここ

までは踏 み込 んでおらず，対 象 汚 染 質 の種 類 によっては GAL-LES モデルの適 用 を含 めた更

なる検 討 が必 要 である．この点 は今 後 の課 題 とする．  
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2.4 熱湿気同時移動現象の数値解析  

 本節では，固体内部の熱湿気同時移動現象の支配方程式について説明する．本研

究では 5 章で詳述するが，オゾンの壁面沈着現象の温湿度依存性に関する数理モデ

ルを検討している．この温湿度依存性について議論する際には，固体内部の熱湿気

同時移動現象が密接に関係すると想定されるため，本節で取り上げる．   

 建築空間で使用される建材のほとんどは空隙を有する多孔質体であり，多孔質体

はその空隙に水分を含んでいる．建材内の空隙は通常，湿気的に連続につながって

おり，建材周囲の条件 (温度，湿度，圧力など )により含水量は変化し，建材内部に

おいて水分の移動拡散が生じる．実際には水分は常温で水蒸気 (気相 )と水 (液相 )が併

存するため，これらを別々に考慮すべきであるが，水分移動に関しては相対湿度が

あまり高くない領域では，蒸気拡散支配 (Hygroscopic)域として取り扱われることが

多い．蒸気拡散支配域では，液相水分は材料の実質部と空隙部の界面に吸着水とし

てトラップされ，容易に移動できないと考える．ただし，局所平衡を仮定してその

場のローカルな雰囲気温度，湿度に平衡して，水分が蒸発により減少および凝縮に

より増大することを考慮する．吸着水量 w は，温度 θ と絶対湿度 X のローカル雰囲

気と局所平衡しているとすれば次式となる 2 - 2 6 , 2 7 , 2 8 )．  

( )X,ww θ=         (2-123) 

 (2-123)式の全微分を取ると吸着水の時間変化は次式となる．  

t
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∂
∂⋅

∂
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∂
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∂
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∂ θ

θ
       (2-124) 

 ここで， (2-124)式の右辺について， ν と κ を用いて近似すると次式となる．  

t

X

tt

w

∂
∂⋅+

∂
∂⋅−=

∂
∂ κθν        (2-125) 

 ν と κ は，それぞれ，その材料の単位体積あたり単位温度の雰囲気変化に暴露さ

れた時の吸湿係数 [g/(m3K)] ，その材料の単位体積あたり単位絶対湿度の雰囲気変化

に暴露された時の吸湿係数 [g/(m3(g/g’ ) ) ](g ’ は乾燥空気の質量を表す )と呼ばれる物

性値である． ν と κ は，平衡含水率曲線より求めることが可能であり，各材料に関

する平衡含水率曲線のデータベースも建築学会等を中心に公開されている 2 - 2 8 )．続

いて， 1 次元線形熱湿気同時移動方程式の最終形への導出を行う．熱及び湿気の拡

散現象を拡散方程式で表現すると次式となる．  
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 ここで， Cp :比熱 [J/(K∙kg)]  

    ρ  :密度 [kg/m3]  

    λ  :熱伝導率 [W/(m∙K)]  

    C’  :空隙率 [ - ]  

    ρa i r  :空気の密度 [kg/m3]  

    λ ’  :湿気伝導率 [g/(ms(g/g’ ) ) ]  

 (2-126)式および (2-127)式に水分移動と熱移動が水の蒸発潜熱を介してカップリ

ングされる影響を考慮すると次式となる．  
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 ここで，L は蒸発潜熱 [L/g] を示す．(2-128)式および (2-129)式へ (2-125)式を代入す

ると，蒸気拡散支配 1 次元線形熱湿気同時移動方程式は以下となる．  
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 本研究で行う熱湿気同時移動解析は， ν と κ を定数として扱うことを前提として

いる．しかしながら，材料によっては，線形として取り扱うことで結果に大きな誤

差が生じる場合もあるため，対象材料の平衡含水率曲線と対象とする相対湿度レン

ジをある程度把握しておく必要がある．  
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2.5 まとめ  

 本章では，本研究の基礎となる流体をはじめとする各種数値シミュレーション手

法について概説した．本研究では， RANS モデルを用いた解析を行うが， RANS モ

デルとして最も代表的な標準 k-ε  modelと低 Re 型 k-ε  modelに関して説明した．さ

らに参考として LES に関する標準 Smagorinsky modelと Dynamic Smagorinsky model

を紹介した．また，スカラ量の輸送方程式による汚染質 (物質 )濃度分布予測手法に

関して説明すると共に，熱湿気同時移動現象論についても説明した．  
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第 3 章 オゾン /VOC 反応由来の 2 次有機エアロゾル生成に関する  

ダクト型チャンバー実験  

3.1 はじめに  

 1 章で述べた通り，多くの研究が室内環境中で起こる化学反応とオゾンとの関連

性を報告している． Weschlerは，室内空気中にオゾンが存在する場合，中間生成物

等が生成されると指摘している 3 -1 , 2 , 3 )．例えば，1 次もしくは 2 次生成物質としての

オゾン化物，ペルオキシヘミアセタール， α-ヒドロキシケトンやペルオキシアシル

ナイトレートなどが挙げられる．更に，安定的な生成物のサブグループとして SOA 

(Secondary  Organic Aerosol)の生成を指摘している． SOA 生成はオゾンによる低蒸

気圧での酸化生成物の一種であり，既存のエアロゾル粒子表面との分配もしくは核

生成に伴うエアロゾル化によるものと推察されている．例えば，オゾンとテルペン

類化学物質との反応では，一定の条件下において µg/m3 オーダ以上の超微粒子生成

が確認されている．本研究の最終目標は，室内環境中でのオゾンと VOCs 分布なら

びにそれらの化学反応を予測する CFD ベースの数値解析手法および数理モデルを

構築することである．この目標に対し，本節では気中でのオゾン /VOC 反応を試験

する為のダクト型テストチャンバーを開発し，更にオゾン /VOC の 2 分子反応を表

現ために対応する 2 次反応速度定数 kb やエアロゾル相への分配係数 Y の推定結果を

示す．本研究では，室内環境中の VOC の代表物質として d-l imonene(テルペン類化

学物質 )， to luene(芳香族炭化水素 )および nonanal(アルデヒド類 )を対象とした．  

 

3.2 室内環境中での SOA 生成に関する既往研究  

 オゾンは炭素原子間に不飽和結合を有するアルケン，アルキン，芳香族化合物等

との反応性が高いことが報告されており，室内空気中に存在するテルペン類，イソ

プレン，スチレン，不飽和脂肪酸等が代表的な反応物質となりうる．オゾンとこれ

らの有機化合物との反応生成物には安定・不安定な各種の物質が存在し，不安定な

非定常物質として 1 次もしくは 2 次生成物としてのオゾン化物が代表例となる．ま

た，安定的な反応生成物としては有機酸やカルボニル化合物の他，サブグループと

して 2 次有機エアロゾルである SOA の生成が指摘されている 3 - 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 )．この反応

に伴う SOA 生成はオゾンによる低蒸気圧での酸化生成物の一種と考えられており，

生成した凝集核ならびに既存のエアロゾル粒子表面との凝集を含む現象であると推

察されているが，反応プロセスの完全な解明に至っていないのが実情である．また，

気相での反応速度を律速する因子である反応速度定数の測定に関しては， Atk inson
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らは Teflon 製の 160 [L]Chamberを用いた実験を行うことで，多くの Second Order 

Rate Constant (2次反応速度定数 )を測定している．この実験は 2 つの Sub-chamber

に既知濃度の Ozoneおよび Terpene類を導入した後に， Sub-chamber間の仕切 (rod)

を取り外し， Ozone および Terpene類を混合させて，その後の濃度減衰を測定する

もので，反応生成物質 Cp ro d の測定を主対象とするものではない．特に室内空気中で

の存在が予想される反応では， 296 K(23̊C)における Ozone と Terpene類の Second 

Order Rate Constantのデータが報告されている 3 - 4 )．  

 

3.3 化学物質およびエアロゾルに関するサンプリング・測定法  

 本研究で実施された実験について述べる前に，化学物質およびエアロゾルに関す

るサンプリングや測定原理等について本節で纏める．  

3.3.1 化学物質に関するサンプリング・測定法  

 室内で検出される化学物質は多岐にわたり，存在するすべての化学物質の濃度を

一度に且つ正確に測定することは不可能といっても過言ではない．そのため，測定

対象となる化学物質に応じた適切な測定と定性，定量分析を用いる必要がある．本

節では，ダクト型実験装置を用いた反応実験の際に用いた分析法を中心に説明する． 

 

サンプリング手法  

 室内空気を対象とした場合の一般的なサンプリング法に関して述べる．一般に，

VOCs の測定は  

(1) 現場で測定値が即座に得られる濃度計を用いる方法  

(2) 一旦捕集管等にサンプリング (捕集 )した後に定性・定量を行う方法  

の 2 種に大別できる．(1)の方法は簡易であるが，十分な測定精度を保つことが大変

困難である．そのため，本研究では微量化学物質の検出も可能な (2)の方法に関して

説明する．  

 

捕集袋 (sampling bag)：大気，排ガス，作業環境中の空気などの捕集袋である．バ

ックからの汚染やバックへの吸着の少ない材質で作られている．代表的な捕集袋と

しては，テドラーバック，フッ素樹脂バック等がある．テドラーバックとは，フッ

化ビニル製で，有機溶剤に対して優れた耐性をもつ捕集袋である．また，機械的強

度に優れ -70～ 110̊C の温度範囲で使用でき，様々なサンプルに対して用いられる．

フッ素樹脂バックは，デュポン社の商品名としてテフロンバックとも言われ，有機
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溶剤及び酸・塩基に対してテドラーバック以上に優れた耐性をもつ．また，耐熱特

性にも優れ，-200～ 110̊C までの温度範囲で利用可能である．有機溶剤蒸気の吸着お

よび透過性に関しても，テドラーバックよりも優れている．  

キャニスター (Canister)：キャニスターとは小さな缶という意味である．一般に，

大気汚染の測定の際に用いられ，ステンレスまたはアルミ製の容器が用いられる．

キャニスターを真空状態の捕集管にしておき，現場でこれを開放し，キャニスター

内部に空気を直接サンプリングする．テナックス (Tenax)等の捕集管を使用した場合，

キャニスターの容積を上限として複数回の分析を行うことが可能である．微量化学

物質の場合はキャニスターに捕集した後，何らかの方法で捕集空気を濃縮して分析

する必要がある．  

活性炭管 (Active Carbon tube, Active Charcoal Tube)：活性炭管とは，大きな表

面積と吸着能をもつ多孔質の炭素物質である．ノルマルヘキサンなどの無極性の有

機溶剤の吸着に主に使用される． VOCs の捕集管として活性炭を使用した場合は，

CS2(二硫化炭素 )等の溶剤で VOCs を抽出した後に分析を行う必要がある．  

合成吸着剤管  (Tenax Ta, Tenax GR 等 )： Tenax TA管は， 2,6-Diphenyl-p-phenylene 

oxide ベースの弱極性の多孔質ポリマービーズを細かいガラス管につめたものであ

る． EPA(米国環境保護庁 )と NIOSH(米国国立労働安全衛生研究所 )により VOCs や

SVOCsを捕集する標準的な方法とされている．アルコール，ポリエチレングリコー

ル，ジオール，アルデヒド，ケトンといった高沸点極性化合物の捕集に適している．

また，加熱脱着の際に Tenax基盤からはベンゾアルデヒド等の不純物 (分析妨害成分 )

が放出されるが，市販されている多くの製品は不純物をできるだけ取り除いてあり，

比較的使用が容易となっている．その他の特徴として，短いエージング時間でベー

スラ インの安 定が得ら れること が挙げら れる． Tenax TA 捕 集管内に 吸着させ た

VOCs は加熱することにより捕集管から脱着 (加熱脱着： thermal desorpt ion)させ，コ

ールドトラップ (気化した試料を急冷させることによってカラムの先端に試料を濃

縮させること )した後に GC に導入する．また， Tenax GR捕集管は 0.5µm のグラフ

ァイトカーボンを Tenax 重合時に 23%配合したもので，破過容量 (break through 

volume)を高めている． Tenax GRは低沸点側の分子の検知能力が高いが水分を非常

に吸収しやすいという欠点がある．  

分析・定量法  

 捕集された VOCs は様々な方法で分析および定量されるが，一般的には吸光光度

法を用いる方法， GC(Gas Chromatography)もしくは LC(Liquid Chromatography)を用
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いる方法が採用されることが多い．ここでは，本研究に用いたクロマトグラフィー

(Chromatography)法を中心に分析法を概説する．  

クロマトグラフィー (Chromatography)法：クロマトグラフィーとは，対象とする

試料に関する混合物を通す固定相と，混合物を流す移動時間での平衡による相互作

用の大きさの差異を利用して多成分混合物から個々の成分を分離分析する方法であ

る．各成分の二相間の移動時間であるリテンションタイム (保持時間，R.T.)より同定

を行う．移動相に気体を用いる方法をガスクロマトグラフィー (GC)，液体を用いる

方 法 を 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (LC)と 呼 ぶ ． 特 に 分 離 速 度 を 高 速 化 し た LC を

HPLC(高速液体クロマトグラフィー )と呼ぶ．クロマトグラフィーはカラム・温度設

定・移動相などの分析条件，使用する検出器を慎重に設定しないと異なる結果を得

られることがあるので注意を要する．クロマトグラフィーという名称は，ギリシャ

語の chroma(色 )と graphos(記録 )という意味の合成語である．元々はロシアの植物学

者 M.Tswett が葉から抽出した色素の石油エーテル溶液を炭酸カルシウムが重鎮さ

れたガラス管 (カラム )に通すと，いくつかの着色帯が分かれて出現することを見出

し，この手法をクロマトグラフィーと呼んだことに由来する．  

HPLC (高速液体クロマトグラフィー，  

High Performance Liquid Chromatography)： LC は吸着，分配，イオン交換，サ

イズ排除などのいろいろな機構に基づく分離を行うことが出来るので揮発性物質だ

けでなく不揮発性の物質も分離の対象にすることが出来る． HPLC はホルムアルデ

ヒドの定量分析でよく用いられる．試料が溶媒に可溶ならば HPLC の利用は可能で

ある．  

GC (ガスクロマトグラフィー， Gas Chromatography)： GC は， 1952 年 A.Mart in

と A.Jamesが脂肪酸の相互分離に成功を収めて以来，急速に発展，普及し，現在で

は 700̊C 程度まで沸点を持つ，熱に安定な揮発性物質の正確かつ迅速な分離分析法

として日常的に用いられている．試料導入部で気化した試料混合物は，キャリアガ

スによって運ばれ，カラムの中に入る．このときカラムの中では試料成分とカラム

中の固定相との相互作用 (吸着，分離 )により各成分の検出器までの到達時間に差が

現れて分離が達成される． GC の特徴として (1)キャタピラーカラムを利用すること

によって非常に高理論段数となるため分離精度が良いこと，(2)カラムの種類が多い

ので分析目的に応じた最適な条件を選択できるということ，(3)高感度で汎用性，選

択性を持つ検出器が利用できるために微量分析が可能であること，(4)操作が簡便で

あること，等が挙げられる． GC は，キャリアガス制御部，試料導入部，カラムオ
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ーブン，検出器及び記録計から構成される．キャリアガスには通常ヘリウム，窒素，

水素などが用いられる．流速の一定なキャリアガス流に試料を導入すると，一定温

度に設定されている分離カラムを通る間に各成分は分離カラム中の重鎮剤への親和

性の違いによって分離されて順次検出器に入り記録される．  

検出器：検出器では，入ってきたキャリアガス中における試料成分の蒸気の濃度，

または質量に比例した電気信号を出すようになっており，記録計に記録される．こ

の図形をクロマトグラムという．クロマトグラムは各成分に対応したピークをもつ．

ピークの出現時間によって定性分析が，面積によって定量分析が可能となる．また，

単独で用いることも可能なものもある．検出器には大変多くの種類が存在するが，

本研究で用いた MS を中心に代表的なものについて以下に説明する．  

水素炎イオン化検出器 (FID : Flame Ionization Detector)：イオン濃度の極めて小

さい酸素炎中に有機物を混入することによりイオン濃度が非常に大きくなるという

現象を応用したものである．試料ガスに水素ガスと空気を混合し燃焼させ，火炎上

部に 2 枚の電極を置いて直流電圧 (約 300V)をかけておくと，火炎中に有機物が入っ

てくることによりイオン電流が流れる．この微量電流を検出する．化学種によって

FID に対する感度は異なるが，ほぼ分子中の炭素数に比例する．無機ガスに対する

感度は非常に大きい．  

質量分析計 (MS : Mass Spectrometry)：電子衝突あるいはイオン分子反応など適当

な方法で試料のイオンを作り，電磁的な方法でイオンをその質量にしたがって分離

し，検出する方法である．生成するイオンの質量と，各イオンの相対強度が化合物

に特有なので，そのパターンから分子量及び構造を推定する．また，生成するイオ

ン量が試料量に比例するので，定量もできる．質量を分析する方法に磁場型，四重

極型，飛行時間型などがある．四重極質量分析計ではイオンを 4 本の電極の間に入

れて分離し，全質量のスペクトルを測定することができる．  
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前処理装置  

 捕集及び捕集された化学物質の分析方法については上述したが，例えば Tenax TA

に捕集した化学物質はそのまま GC 等により分析することはできない．そのため，

GC 等で分析が可能となるように前処理を行う必要がある．ここでは Tenax による

捕集と GC による分析を前提とした場合の GC 導入などでの処理に関して説明する． 

TDS(加熱脱着装置  :  Thermal Desorption System)： Tenaxにより捕集された化学

物質は Tenax基盤に物理吸着している状態である．そのため，加熱することにより

化学物質を脱着させる作業を行う必要がある．一般には TDS と呼ばれる機構を用い

て 60̊C/min 程度の速度で昇温し，300̊C 程度まで温度を上げる．VOCs の沸点は 260̊C

程度までであるため，300̊C まで昇温を行うことで吸着している物質はほぼすべて脱

着する．脱着する化学物質はその沸点により脱着する温度が異なる．即ち，加熱脱

着を 60̊C/min 程度の低速で行った場合，脱着する物質が GC に導入される時間が大

きく異なってしまうことを意味する．そのため，冷却トラップ (CT:Cold Trapまたは

CIS:Cooled Inject ion System)を行い GC に導入する．冷却トラップとは化学物質の沸

点より -100̊C から -150̊C 程度低い温度となった場合，物質の分子拡散，ブラウン運

動等が急激に小さくなる現象を利用し，カラム導入部の直前で脱着した化学物質を

保持しておく手法である．  

 

3.3.2 エアロゾルに関する測定法  

エアロゾルの測定では，物理化学性状と速度などの動的挙動を測ることが極めて重要であ

るが，両者の間には密接な関係があり，エアロゾルの性状を構成する基本要素である濃度や

粒径の測定法について本研究で用いたものを中心に説明する．  

 

エアロゾルとは  

エアロゾル (aerosol)とは，空気中に微小な液体粒子や固体粒子が浮遊している分散系，

あるいはこれらの微小な粒子そのものを意味する．また，エアロゾルは生成過程の違いから，

粉塵 (dust)，フューム ( fume)，ミスト (mist)，ばいじん (smoke dust)などと呼ばれることもある．

我々の身の回りには，ディーゼル自動車の黒鉛粒子や硫酸塩粒子，タバコの煙，黄砂粒子，

花粉粒子など多岐に渡りエアロゾルと分類されるものが存在している．エアロゾル粒子の生成

過程には，冷却や膨張，化学反応により蒸気が凝縮して粒子化する過程と，粉砕や飛散な

ど機械的な力を受けて生成される過程とがある．凝縮過程による粒子生成の場合には，発生

源から粒子として放出される 1 次粒子 (pr imary part ic les)と，発生源からガス状物質として放
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出されたものが，気中で粒子化して出来る 2 次粒子 (secondary part ic les)とに分類できる．本

研究では，後者に着目して研究を進める．エアロゾル粒子の性状は，粒径，濃度，化学組成，

形状，反応性など多数の因子により表される．そして，それらの性状は，個々の粒子がもつ固

有の性状はもとより，媒質である空気の温度や湿度，圧力，他の物質との反応などの物理 ・

化学的な条件，または建物などの境界条件などとも密接な関係をもちながら時々刻々と変化

していく．このようにエアロゾル粒子は，多数の因子に依存することに加え，例えば粒径に関し

ては分子オーダに近い数 nm(10- 9m)から雨粒の 1mm(10- 3m)まで 5～6 桁の範囲におよぶ．

質量濃度に関しては，pg/m3(10- 1 2g/m3)から mg/m3(10- 3g/m3)まで 9 桁の範囲におよぶといっ

たように対象範囲は極めて微小・微量でありながら，その上数桁に及ぶ広い範囲を対象とせ

ねばならないことが多い．故に，エアロゾル粒子の粒径測定一つみても，単一の方法はもとより

同一の原理に基づく方法により全域をカバーすることは容易ではない．  

 

サンプリング・捕集  

大量のエアロゾルから測定のためにある部分を取り出すことをサンプリングと，また粒子のみ

を分離採取することをエアロゾル粒子の捕集という．エアロゾル粒子のサンプリングには，対象

となるエアロゾル粒子の状態を変化させないように，等速吸引を行う．この時，サンプリング管

への沈着損失に注意する必要がある．空間的，時間的に変動しているエアロゾルでは，測定

値が測定対象を十分に代表するように，そのサンプリング流量や時間を適切に選択すべきで

ある．粒子の捕集にどのような方法に用いるかはその目的によって異なる．捕集効率の粒径

依存性，捕集時の粒子の変質，特に化学反応や水分の吸収または蒸発，捕集量，捕集時

間などが捕集方法を選択する際に重要な条件である．以下に一般的なサンプリング捕集に

ついて解説する．  

濾紙による捕集：濾紙は小さな粒子まで捕集効率が高く，取扱いが簡単なため，広

く使用されている．濾紙には，繊維状濾紙 (FF :  f ibrous f i l ter)，メンブラン濾紙 (MF : 

membrane f i l ter)などがある．FF の多くは，セルローズ繊維を絡み合わせたもので，一般に吸

湿性，不純物含有量，製品の均質性などに注意が必要であり，捕集効率もほかの濾紙に比

べてやや低い．ガラス繊維，石英繊維，あるいはテフロンなどを用いた FF耐熱，耐蝕性などの

点で優れており化学分析用として広く用いられている．MF の代表的なものはセルローズエス

テルのシートに 108個 /cm2程度の孔をあけたもので，空隙率は 60～80%，孔径 (0.01～10µm)

はかなり良くそろっている．一般に使用温度は 120̊Cまでで，アセトンなどの有機溶剤には特に

溶けやすいが，テフロンや銀などを用いた MF は耐熱性，耐蝕性にも優れている．MF は捕集

効率が高く，また不純物質も少ないので中性子放射化学物質分析などの化学分析にも適し
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ている．FF による粒子の捕集は，遮り，慣性衝突，拡散沈着，重力沈降の効果による．遮り

効果は大粒径で，慣性衝突は大粒径・高流速で著しく，拡散沈着は小粒径・低流速で著し

い．また，重力沈降は大粒径・低流速で大きな効果をもつ．この他，粒子と繊維との間の静電

気力効果が著しい場合もある．  

熱泳動による捕集：捕集面近傍に捕集面を低温側とする温度勾配をつくり，エアロ

ゾルが高温側から低温側に向かって力を受けて移動する原理により，エアロゾルを

沈着させるものであり，特に粒径 1µm 以下の小粒子に対しても 100%近い捕集効率

が得られる．熱線によって冷捕集面との間に温度勾配を与える方式のものでは，温

度勾配が不均一になり，場所的に捕集効率が異なり，粒度分布や捕集量が異なるこ

とがある．このような不均一捕集を防ぐために，熱線を振動させたり，捕集面の熱

線に対する位置を変更したりする場合もある．また，加熱側と冷却側が平行板で構

成された方式では，温度勾配が 1000～ 5000̊C/cm のものもあり，かなり一様な温度

勾配が得られる．捕集流量は 0.5～ 5L/min のものが多い．これらは，熱放射 (輻射 )

粉塵計 ( thermal precipi tator)とも呼ばれている．  

静電集塵方式による捕集：捕集電極側に金属箔または電子顕微鏡用メッシュを貼り

付けて荷電粒子を沈着させる方式である．捕集効率を上げるために別途で荷電装置

を装着したものもある．印加電圧は交流または直流の 10kV 程度までであるが，捕

集効率をあげ，しかも捕集面への不均一な沈着を防ぐため脈流電圧を印加する方法

もある．捕集流量は一般に小さく 0.5～ 5L/min のものが多い．  

インピンジャーによる方法：吸込口をもつガラス瓶に適量の蒸留水または約 30%の

アルコール水を入れ，これに先端がノズルとなった採取管をいれて，吸引ポンプで

エアロゾルを吸引する．ノズルの先端をびんの底面近くに置くと，粒子はノズルか

ら加速されて底面に衝突沈着する． 1µm 以下の小粒子では捕集効率に問題がある．

粒子の化学分析や質量濃度の測定に適した適当な採取液を用いればガスの吸収採取

にも有効である．  

ダストチューブによる方法：煙道またはダクト内のエアロゾル粒子を捕集する方法

として， JIS Z 8808で規定されているダストチューブ法がある．これは，ガラス製

容器にグラスウールを充填したものを捕集体とし，採取部において吸引捕集する．

小さい粒子に対する捕集効率は十分ではないが，温度や腐食性物質による制約が少

なく，実用的な粒子捕集方法である．流れの中に採取部を置くときは，流速分布を

考慮して，粒子の流路断面通過量を算定するのに最も適切な採取点を選定する．通

常，この採取点は流速分布測定点と同じ位置となる．なお，吸引速度は流れの速度
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と等速 (差は ±10%以内 )とするのが原則となっている．  

 

測定法  

 エアロゾルの性状を構成する基本要素である濃度および粒径の測定法について，

本研究で用いたものを中心に説明する．またエアロゾル濃度は，一般的に個数また

は質量濃度を示すことが多い．エアロゾル粒子の個数濃度とは，一定の体積中に含

まれる任意の粒径範囲の粒子個数をいうが，一般的に 1m3 中または 1cm3 中の粒子個

数の総数で表される．通常，室内環境中には， 0.3µm 以上の粒子については約 100

～ 1000 個 /m3， 0.01µm 以上の粒子については約 1000～ 10000 個 /m3 存在していると

いわれている．ここでは，個数濃度測定法として一般的に用いられる光散乱法，凝

縮核計数法および帯電粒子の荷電量から個数濃度に変換する電流計法について説明

する．  

光散乱法：光散乱法は，粒子の光学的特性を利用した光散乱強度測定法であり，最

も簡便な方法であることからクリーンルーム中の粒子測定や大気エアロゾル測定等

に広く用いられている．また，この方法は， JIS B 9921「光散乱式粒子計数器」に

おいて，装置に要求される機能が詳しく規定されている．この方法は，レーザ光な

どの光源を集束レンズ等で絞り，この焦点位置に粒子を導入して，各粒子から散乱

光の強度を測定する．この散乱光の強度は粒径に対して一義的に関係つけることが

できないが，標準となる校正粒子を用いて，その校正粒子の粒径に対する散乱光強

度を求めておくことにより，校正粒子の光散乱強度に換算した粒径以上の粒子個数

濃度を求めることが可能である．本原理に基づく測定装置は，パーティクルカウン

タと呼ばれ，使用する光源としてガスレーザや半導体レーザを使用した装置は，レ

ーザパーティクルカウンタと呼ばれる．測定可能な最小粒子は，0.05µm 程度といわ

れているが，実用上は 0.1µm 付近である．また，一般に使用される装置では 0.3µm

程度の装置が多い．この装置は，原理上，粒径以外に粒子の屈折や光学系の設計条

件に依存するので得られた粒径は校正粒子に対する光散乱相当径であることに注意

が必要である．しかし，データの即時性，取扱いの容易さの点で適用範囲は広い．  

凝縮計数法：個数濃度測定方法の一つとして，粒径 0.01µm 程度以上の粒子を対象

とした凝縮核計数器 (CNC: Condensation Nucleus Counter)による方法がある．本装置

は，粒子を含むサンプル空気をアルコールや水等の蒸気によって飽和状態として，

断熱膨張や急冷却，または低温と高温の飽和空気の混合によって過飽和雰囲気を作

成し，サンプル空気が過飽和から飽和状態に移行する際に微粒子を凝縮核として凝
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縮成長を生じさせ，微粒子の粗大化した後に上述の光散乱法等により計数する方法

である．この方法によれば，容易に 10nm 程度の微小粒子を検出することが可能で

あり，さらに装置の設計条件を検討することにより 3～ 5 nmの超微小粒子を検出す

ることが可能となる．基本的には最小可測径以上の粒子の総個数濃度を求めるもの

で，本装置単体で粒径の情報を得ることは困難である．粒径分布を求める場合には，

粒子の静電気力や拡散現象を用いた分級装置を併用する必要がある．  

電流計法：微粒子の帯電量が明確な場合には，帯電粒子の荷電量を測定することに

より粒子個数濃度に変換することが可能である．この装置はファデラーカップ・エ

レクトロメータという名称で呼ばれている．ただし，粒径が 10nm 以下と小さくな

ると粒子の帯電確率が著しく減少することによる帯電効率の問題があり，且つ電流

値で測定を行うため，一般に 103 個 /cm3 以下の個数濃度の測定には適さない．  

 

 環境中の粒子濃度評価の指標として，質量濃度が各国で採用されている．本研究

では質量濃度での測定は行っていないが，一般的には以下のような方法を用いるこ

とが多い．  

質量濃度の標準測定法：質量濃度の標準測定法としては，いずれの国もフィルタを

用いて試料空気一定流量に濾過捕集し，試料捕集前後の質量差を吸引空気量で除し

た値を気中粒子状物質質量濃度としている．気中粒子の全量を捕集する場合には，

フィルタ捕集面をオープンフェースにしているが， SPM(粒径 10µm 以上の粒子を

100%カットした浮遊粒子状物質 )，PM10，PM2.5(粒子の空気動力学的 50%カットオ

フ径がそれぞれ 10µm， 2.5µm の粒子 )等の測定をする場合には，捕集用フィルタの

前段階にインパクタ方式 (慣性衝突方式 )やサイクロン方式等の分粒装置を装着する．

捕集用フィルタの性能としては，大気中の酸性，塩基性ガス等の吸着が少なく，粒

径 0.3µm の粒子に対して 99.9%以上の捕集効率をもつものが一般的に用いられてい

る．  

β 線吸収法，BAM 法：β 線吸収法は，低いエネルギーの β 線を物質に照射した場合，

その物質の質量に比例して β 線の吸収量が増加する特性を利用した測定方法である．

目的の粒径以上をカットする分粒装置を通した試料空気を濾紙上に捕集し，捕集後

前後の透過 β 線強度を計測することにより，質量濃度を測定する．  

 

 前述までは粒子の個数および質量濃度測定を説明してきたが，ここからは粒径の

計測について説明する．  



第 3 章 オゾン/VOC 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャンバー実験 

 

- 54 - 
 

電気移動度分析：静電場中におかれた帯電エアロゾル粒子の電場方向速度が粒子の

電気移動度に比例することを利用して，粒子をその電気移動度に応じて分級する技

術を電気移動分析という．現在良く利用されている装置は，同軸二重円筒型の電極

を利用し，一定の狭い範囲の電気移動度をもつ粒子のみを外に取り出せるようにし

た微分型電気移動度分析装置 (d i fferent ia l  mobi l i ty analyzer:  DMA)である．粒子はま

ず Am(アメリシウム )，Kr(クリプトン )などの放射線源を用いた粒子荷電器に通され

て平衡帯電状態とされた後，外側電極上部に設けられた狭いスリットより取り出さ

れた空気中には，特定の範囲の電気移動度を有する粒子のみが含まれることになる．

電極電圧を変えつつ，取り出される粒子濃度を記録することにより，電気移動度分

布を測定することが出来る．粒子数濃度の測定には，凝縮核粒子計数器や，粒子が

運ぶ電荷により電流を測定するファデラーカップ電流計などが利用される．平衡帯

電状態での帯電数分布 (粒径ごとの帯電数の割合 )が知られていることを利用して観

測された電気移動度分布を粒度分布に変換することが出来る．このため，DMA はエ

アロゾル粒子の粒度分布測定の目的で広く利用されている．DMA による測定可能粒

径範囲はおよそ 1nm から 1µm である．  

光散乱式粒子計数器：光ビーム中を 1 個のエアロゾル粒子が通過したときに生じる

パルス状散乱光を電圧に変換し，電圧波高値より粒径をパルス数より粒子数を求め

る方式の装置を光散乱式粒子計数器 ( l ight  scatter ing part ic le counter)という．粒径を

求めるために，あらかじめ粒径が知られる球形の標準粒子を試料として粒径と電圧

波高値を対応づける粒径校正が行われる．散乱光強度は粒子の光学的屈折率や形状

に依存するため，光散乱式粒子計数器で得られる粒径は，幾何学的サイズではなく，

粒径校正に用いられた標準粒子の大きさに換算した光散乱等価径である．入射光ビ

ーム中を 2 個以上の粒子が同時に通過すると， 1 個の粒子として検出されるため，

観測される粒子個数が見かけ上減少する．このような現象を同時通過損失という．

エアロゾル中の粒子個数濃度が高くなると，同時通過損失が生じる確率も増加する．

光散乱式粒子計数器は，気体中に含まれる粒子数濃度や粒度分布を簡便に測定でき

るものとして広く普及している．照射光の光源として半導体レーザや HeNe レーザ

などを用いたレーザ粒子計数器 ( laser part ic le counter)がほとんどを占める．試料エ

アロゾルを導入するノズルを二重ノズルとし，内側ノズルにエアロゾルを，外側ノ

ズルに清浄空気 (シースエア )を流すことにより，粒子を入射光ビーム中に確実に通

過させるように工夫した装置が多い．光散乱式粒子計数器で測定できる粒径範囲は，

およそ 50nmから数 10µm である．  
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慣性衝突法により粒径測定：慣性衝突によりエアロゾル粒子を粒径別に分級するス

テージを多段に組み込んで，分級ステージ単位で捕集された粒子の個数または質量

を求めることにより，空気力学基準の粒度分布を測定するのに用いられるのがカス

ケ ー ド イ ン パ ク タ (cascade impactor)で あ る ． ア ン ダ ー セ ン サ ン プ ラ (andersen 

sampler)は多孔ノイズを有する分級ステージが 8 段から構成されるカスケードイン

パクタであり，大気環境から作業環境におけるエアロゾルの粒度分布の測定に使用

される．アンダーセンサンプラの分級範囲は，0.43～ 11µm なので更に微細な粒径範

囲まで分級できる装置として，減圧下での分級機構を取り入れたロープレッシャー

インパクタ ( low pressure impactor)が開発され，分級範囲が 0.05µm まで広げられた． 

拡散法による粒径測定：粒径が小さくなるほど顕著になる特性として粒子のブラウ

ン運動がある．この特性を利用した粒径測定法をブラウン拡散法という．この微粒

子の拡散挙動は粒径が小さくなるほど顕著となる．具体的には，粒子を含む流体を

狭い平版や細孔を有するディスクの束の中を通過させると，微粒子は拡散運動によ

って平版や細孔内に補足されることになる．この沈着損失量は， 0.1µm 以上の粒子

についてはほとんど考慮する必要はなく， 0.1µm 以下の粒子で有効となる．このよ

うに微粒子を含む空気の沈着損失の量を測定するための装置は拡散バッテリーや拡

散チューブといった名で古くから呼ばれている．  
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3.4 理論  

 実験概要等の説明の前に輸送現象や反応モデル等の理論式について述べる．  

3.4.1 空気中でのオゾン及び VOC の輸送現象に関する支配方程式  

あるポイントでのオゾン濃度を C1[ppm]とし， VOC 濃度と C2[ppm]とするとそれ

らの輸送方程式はそれぞれ以下のように記述される．  

1
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 ここで，オーバーバーはアンサンブル平均を示す． 

   U i  :平均風速の各成分 [m/s]  

    D1 :オゾンの分子拡散係数 [m2/s]  

    D2 :VOC の分子拡散係数 [m2/s]  

    ν t  :渦動粘性係数  [m2/s ]  

    σ t  :乱流 Schmidt数  

    S :ソース項   

 

3.4.2 二分子反応のモデリング  

 オゾンと VOC の二分子反応は以下のように記述される．  

2121 SS CCkb ⋅⋅−==        (3-3) 

 ここで， kb は 2 次反応速度定数 [1/ppm/s]を示す． (3-3)式は， (3-1)式および (3-2)

式のソース項として組み込まれる． (3-3)式より，二分子反応によるオゾンならびに

VOC 濃度の時間変化が計算される．  

 加えて，気相の生成物質濃度を Cp[ppm]とおき，Cp の時間変化は (3-4)式および (3-5)

式で記述される．  
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21pS CCkCk bpp ⋅⋅=⋅=       (3-5) 

 ここで， kp は 1 次反応速度定数 [1/s]を示す．  
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の時間変化は，移流項と拡散項を無視すると

  

前述のとおり，室内に存在するオゾンは 1 次

本研究では，低蒸気圧物質や液相物質といった微小粒子

自身のサイズ変化はその後に開始されると仮定する．
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)2C   
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への分配を表現する分配係数 Y
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3.5 実験概要

3.5.1 ダクト型実験装置の概要

 本研究では，室内環境中での流体性状を

う化学物質反応量ならびに

験装置を作成する．ダクト型実験装置

す．本実験装置は内径

各々を SUS

鏡面仕上げである．ダクト模型には

グ管を挿入しており，吹出口

な構造となっている．すなわち移流の存在する条件下にて濃度減衰の測定を可能と

する構造である．供給空気は，シリカゲルで除湿後，活性炭ベースのケミカルフィ

ルタならびに

びに微小粒子を除去した後にダクト型実験装置に供給する．供給風量は給気ファン

ならびに排気ファンにより制御しており，流量

給気・排気共にオリフ

時モニタリングを行っている．ダクト型実験装置は，高温室内に設置し，室温

に制御した条件下にて実験を実施している．ダクト型実験装置は，一定流量の空気

を定常的に供給することで移流の存在する流れ場を作出できると共に，風下に向か

って濃度測定を実施することで，時間変化に

象の測定が可能となる．
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実験概要  

ダクト型実験装置の概要

本研究では，室内環境中での流体性状を

う化学物質反応量ならびに

験装置を作成する．ダクト型実験装置
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SUS 製 U 字管
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グ管を挿入しており，吹出口

な構造となっている．すなわち移流の存在する条件下にて濃度減衰の測定を可能と

する構造である．供給空気は，シリカゲルで除湿後，活性炭ベースのケミカルフィ

ルタならびに ULPA

びに微小粒子を除去した後にダクト型実験装置に供給する．供給風量は給気ファン

ならびに排気ファンにより制御しており，流量

給気・排気共にオリフ

時モニタリングを行っている．ダクト型実験装置は，高温室内に設置し，室温

に制御した条件下にて実験を実施している．ダクト型実験装置は，一定流量の空気

を定常的に供給することで移流の存在する流れ場を作出できると共に，風下に向か

って濃度測定を実施することで，時間変化に

象の測定が可能となる．
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ダクト型実験装置の概要

本研究では，室内環境中での流体性状を

う化学物質反応量ならびに

験装置を作成する．ダクト型実験装置

本実験装置は内径 55mm

字管 (R=80mm)

鏡面仕上げである．ダクト模型には

グ管を挿入しており，吹出口

な構造となっている．すなわち移流の存在する条件下にて濃度減衰の測定を可能と

する構造である．供給空気は，シリカゲルで除湿後，活性炭ベースのケミカルフィ

ULPA フィルタを経由することで，バックグラウンドの化学物質なら

びに微小粒子を除去した後にダクト型実験装置に供給する．供給風量は給気ファン

ならびに排気ファンにより制御しており，流量

給気・排気共にオリフィスプレート前後の差圧を微差圧計により測定することで常

時モニタリングを行っている．ダクト型実験装置は，高温室内に設置し，室温

に制御した条件下にて実験を実施している．ダクト型実験装置は，一定流量の空気

を定常的に供給することで移流の存在する流れ場を作出できると共に，風下に向か

って濃度測定を実施することで，時間変化に

象の測定が可能となる．  
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図 -3.2 ダクト型実験装置 (左 )と測定点 (右 )の外観  

 

3.5.2 対象とする化学物質  

 一般的な室内で検出される化学物質は数百から数千にもわたるといわれている．

本研究ではその中で VOCs(Volat i le Organic Compounds)と呼ばれる揮発性有機化合

物に着目する．  

 VOCs とは，沸点が 50-100～ 240-260̊C 有機化合物の総称であり，脂肪族・芳香族

炭化水素，アルデヒド・ケトン類などが含まれる． VOCs の中で特に代表的な化学

物質としてトルエン，キシレンがある．トルエン ( to luene)は，臭気を持つ無色の可

燃性液体であり，水に不溶，エタノール・エーテルと自由に混合する．爆薬，有機

顔料，香料，合成繊維等の原料であり，有機合成原料として広く用いられている．

キシレン (xylene)は無色透明の液体で刺激臭を有する．水に不溶，エタノール・エー

テルに易溶する．溶剤，染料，合成繊維，可塑剤，医薬品の原料となっている．  

 VOCs には数多くの種類があるが，本研究ではテルペン類化学物質であるリモネ

ン (d- l imonene)，芳香族炭化水素であるトルエン ( to luene)，アルデヒド類であるノナ

ナール (nonanal)を対象とする．テルペン類とは，天然に存在する有機化合物の総称

である．芳香族炭化水素とは，高い反応性を示す有機化合物である．アルデヒド類

とは，アルデヒド基を持つ炭化水素の総称である．  
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3.5.3 実験ケースと測定概要  

 本節では，ダクト型実験装置による気相のオゾンとの反応物質として，リモネン

(d- l imonene)，芳香族炭化水素であるトルエン ( to luene)，アルデヒド類であるノナナ

ール (nonanal)を対象とした濃度減衰試験に関する実験ケース及び測定概要について

説明する．  

 本研究で実施された実験ケースの一覧を表 -3.1 に示す．すべての実験ケースにお

いてオゾンならびに各対象化学物質のダクト型実験装置内の移流・拡散，気中での

化学反応ならびに装置内壁面への沈着現象の結果として現れると想定される濃度分

布 (風下側への濃度分布 )を測定する．  

 Case1,3,5シリーズは，吹出風速 U i n を 1.00[m/s]， Case2,4,6シリーズは U i n を

0.25[m/s]に設定する．即ち名目換気時間が 4 倍程度異なる条件が設定されている．

CaseX-1はダクト型実験装置の吹出口よりオゾンのみを一定濃度 1.00[ppm]で供給し

たケース，CaseX-2は吹出口中心位置 (ポイントソース )より各対象化学物質のみを一

定量供給したケース，そして CaseX-3は CaseX-1と X-2 を同時に実施し，気中での

オゾンと各対象化学物質を混合させたケースである．全ての実験ケースで再現性を

確認する実験も併せて行っている．  
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表 -3.1 実験ケース一覧  

Case Supply In let  Vel .  Ozone d-Limonene 

Case 1-1  

U i n=1.00 [m/s]  

1.00 [ppm] -  

Case 1-2 -  19.5 [µg/s]  

Case 1-3 1.00 [ppm] 19.5 [µg/s]  

Case 2-1  

U i n=0.25 [m/s]  

5.00 [ppm] -  

Case 2-2 -  8.1 [µg/s]  

Case 2-3 5.00 [ppm] 8.1 [µg/s]  

Case Supply In let  Vel .  Ozone Toluene 

Case 3-1  

U i n=1.00 [m/s]  

1.00 [ppm] -  

Case 3-2 -  6.1 [µg/s]  

Case 3-3 1.00 [ppm] 6.1 [µg/s]  

Case 4-1  

U i n=0.25 [m/s]  

5.00 [ppm] -  

Case 4-2 -  6.0 [µg/s]  

Case 4-3 5.00 [ppm] 6.0 [µg/s]  

Case Supply In let  Vel .  Ozone Nonanal 

Case 5-1  

U i n=1.00 [m/s]  

1.00 [ppm] -  

Case 5-2 -  19.3 [µg/s]  

Case 5-3 1.00 [ppm] 19.3 [µg/s]  

Case 6-1  

U i n=0.25 [m/s]  

5.00 [ppm] -  

Case 6-2 -  2.3 [µg/s]  

Case 6-3 5.00 [ppm] 2.3 [µg/s]  

(等温条件 293 ±  0.5 K, 相対湿度 <10 %) 

 

 上記の実験ケースにおいて，オゾンは高純度酸素を使用した空冷式の無声放電式

オゾナイザ (ozone generator)を用いて定常発生させる．実験期間中，吹出口位置での

オゾン濃度はターゲット濃度に対して 2%程度の変動収まることを確認している．

また，リモネンはバブリングにて，トルエンならびにノナナールはパーミエーター

を用いて，一定量発生させる．  

 ダクト型実験装置内の各位置のオゾン濃度は，装置内に挿入されている SUS304

製のサンプリングチューブを介してオゾン濃度分析装置 (紫外線吸光度測定法 )によ

り分析する．測定レンジは 0.001[ppm]である．オゾン濃度は定常時の 10 分間の時間
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平均値として示している．オゾンの分析条件を表 -3.2 に示す．オゾン濃度計は 2 台

同時にサンプリングすることで 1[ppb]レンジの精度を保証している．  

 ダ ク ト 型 実 験 装 置 内 の 各 位 置 の 各 対 象 化 学 物 質 濃 度 は ， 装 置 内 に 挿 入 さ れ た

SUS304 製のサンプリングチューブを介して Carbotrap349にて吸着捕集 (200cc/min

の速度で 5.0L サンプリング )し，加熱脱着後，GC/MS にて分析を行う．本研究では，

オゾンにより吸着剤の分解を考慮し， Gerstel社製の Carbtrap349を使用している．

サンプリング条件ならびに GC/MS の分析条件を表 -3.3 に纏めて示す．  

 本研究では，オゾンと各対象化学物質の化学反応により生成される SOA も測定対

象としている．SOA の測定は，微分型モビリティ分析装置とレーザーパーティクル

カウンタを組み合わせることで 10nmから 10µmまでの粒径分布の測定を同時に実行

可能な WPS(DMS+CPC+LPS)を使用する．サンプリング流量は 1.0[L/min]とし， 200

秒程度のスキャン速度で測定を行う．各サンプリング位置で 5 回の測定を行い，結

果はその平均値として示す． WPSの分析条件を表 -3.4 に示す．  

 オゾン，化学物質および SOA の全ての測定は，ダクト型実験装置の断面中央部に

て実施する．すべての実験系は恒温室内に設置し，供給空気を含めて雰囲気温度を

20±0.5̊C に制御した条件を作出している．  

本実験に先行し，供給空気のバックグラウンド化学物質濃度ならびに粒子濃度を

測定した結果，揮発性有機化合物濃度は TVOC 値 (総揮発性有機化合物 )で 30µg/m3

以下であること，10nm～ 10µm レンジの超微粒子濃度も WPSによる検出限界以下で

あることを確認している．また，サンプリング系を含めてオゾン等の光化学反応に

よる濃度低下を防ぐため，実験室は暗室 (床面平均照度 1lx 以下 )をしている．  
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表 -3.2 オゾンの分析条件  

Ozone Analyzer 
UV Photometr ic Analyzer 

(SOZ-3300, Seki  Electrons) 

Meas. Range 0 -  9.999 [ppm] 

Min. Range 0.001 [ppm] 

Sample Flow 1.5 [L/min]  

Average t ime 10[min]  

 

表 -3.3 GC/MS の分析条件  

GC HP6890  

加熱脱着装置  Gestel TDS (Thermal Desorpt ion System) 

Pre-Purge He による Pre Purge (5min) 

加熱脱着温度  20̊C(5min)→60̊C/min→280̊C(2min) 

CIS温度  +5 ̊C(0.01min)→12̊C/sec→300̊C(3min) 

カラム  HP5 (60m×0.25mm×1µm) 

オーブン温度  40̊C(3min)→10̊C/min→220̊C(10min) 

Spl i t  Ratio 100:01:00 

 

表 -3.4 WPS の分析条件  

Part icle Analyzer 
Wide-Range Part ic le Spectrometer  

(MSP, Model 1000XP) 

Sample Flow 1.0 [L/min] 

Meas. Range 10 [nm] - 10,000[nm] 

Accuracy Part icle diameter±3%、Number Con.±10% 

 

 

  



第 3 章 オゾン/VOC 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャンバー実験 

 

- 64 - 
 

3.6 実験結果  

3.6.1 ダクト型実験装置内でのオゾンおよび VOC 濃度分布の測定結果  

 オゾンと各対象化学物質の濃度測定結果を図 -3.3，3.4，3.5 に示すと共に，各実験

ケースのオゾン濃度測定結果ならびに各対象化学物質濃度測定結果を表 -3.5， 3.6，

3.7 に纏めて示す．  

オゾンのみを実験装置に供給した CaseX-1において，内側の SUS304表面での壁面沈着

による濃度減衰が確認された．また，対象化学物質のみを実験装置に供給した CaseX-2 に

おいても同様に，壁面沈着による濃度減衰が確認された．供給空気が in let①から out let⑦を

通過する間に，濃度は Case1-1では約 10%，Case1-2では 10-15%減衰した．Case1-3にお

いて，オゾンとリモネンに化学反応に起因する SOA生成が観察された．  

オゾンとトルエンが in let①より同時に供給された Case3-3及び 4-3 において， in let①から

out let⑦を通過する間の壁面沈着を含めた濃度減衰は Case3-3で約 10%であり，オゾンとト

ルエンが共存することによる濃度減衰は Case1-3と比べると，明らかには観察されなかった．

Case3-3,4-3において，オゾンとトルエンの化学反応に起因する SOA形成は，確認されなかっ

た．  

ノナナールを対象とした実験ケースにおいても，濃度減衰の傾向はオゾンとトルエンを対象

とした実験結果とほとんど同等の結果であった．  
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表 -3.5 各測定点におけるオゾン，リモネン濃度ならびに SOA 濃度  

 

 

表 -3.6 各測定点におけるオゾン，トルエン濃度ならびに SOA 濃度  

 

 

表 -3.7 各測定点におけるオゾン，ノナナール濃度ならびに SOA 濃度  
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3.6.2 2 次反応速度定数 kb の推定結果  

ダクト型実験装置の各測定点で測定されたオゾンと各対象化学物質の平均濃度デ

ータを用いて，気中でのオゾンと対象化学物質の二分子反応を表現するための 2 次

反応速度定数 kb を (3-3)式より推定する．各測定点での濃度差は，in let①での濃度を

参照して計算される．濃度の時間変化は，予め推定した空気齢 (Age of Air，ある場

所への供給空気の到達時間 )を用いることで計算される (表 -3.5 中に空気齢を記載 )．

ダクト型実験装置の空気齢分布は，CFD(Computat ional  Fluid Dynamics)と加藤らが提

案する換気効率指標の概念に基づき解析された 3 - 1 6 )．  

Case1において， 2 次反応速度定数 kb はオゾンの濃度減衰結果より 7.8×10- 2～

2.4×10- 1[1/ppm/s]の範囲で，平均では 1.3×10- 1[1/ppm/s]と推定された．同様にリモネ

ンの濃度減衰結果より 3.8×10- 2～ 3.6×10- 1[1/ppm/s]の範囲で，平均では

1.3×10- 1[1/ppm/s]と推定され，オゾンの濃度減衰から推定された kb と良く一致した．  

Case2において，オゾンの実験データより推定された kb は 3.0×10- 2[1/ppm/s]と，

リモネンの実験データより推定された kb は 1.1×10- 2～ 7.8×10- 4[1/ppm/s]となり，平均

で 3.8×10- 3[1/ppm/s]であった．本推定結果より， kb は時間に依存する可能性も示唆

される．  

Atk inson らのオゾンとリモネンに関する kb の推定結果は，

2.1×10- 1 6[cm3molecules- 1s- 1]=5.1×10- 3[1/ppm/s]と報告されている．これは Case2の推

定結果とオーダは一致している 3 -4 )．  

オゾンとトルエンが同時に in let①より供給された Case3と 4 に関しては，化学反

応に起因する明らかな濃度低下が観察されなかった．したがって， kb の推定の推定

は困難である． Case5と 6 も Case3と 4 と同様に，オゾンとノナナールの化学反応

由来の濃度減衰が観察されなかった．  

本研究で対象とした 3 種類の化学物質とオゾンとの反応実験結果より，オゾンと

他の化学物質の反応現象には化学的な依存性があると考えられる．  
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3.6.3 ダクト型実験装置内での SOA 測定結果  

ダクト型実験装置の各測定点でオゾンとリモネンの二分子反応により形成される

SOA 濃度分布の測定結果を図 -3.6 に示す．  

Case1-3では測定点②において SOA の生成が確認され，粒径分布のピークは約

20nmであった．測定点②での空気齢は 2.06 秒である．供給口 ( in let① )から排気口

(out let⑦ )への流れに従って，SOA のピーク濃度は徐々に減少すると共に，全体の粒

径サイズも大きくなることが確認された．  

Case2-3では測定点②において SOA の生成が確認され，粒径分布のピークは約

40nmであった． SOA の粒径分布のピークは Case1-3より約 50%小さくなり，直径

100nm以上の SOA が多く生成されていることが確認された．この傾向については解

明できていないが，実験条件の違いによる生成された SOA のピークに差異がみられ

たのは確かである．  

本研究では，WPSをダクト型実験装置内の粒径や濃度分布を分析するために使用

した．WPSは，DMS(Different ia l  Mobi l i ty analyzer)と LPC(Laser part ic le counter)によ

り構成され，電気移動度のクラス分けに基づいて粒子を計測する．したがって，測

定結果は粒子の密度よりも粒子の形状や径に依存する．SOA 濃度は一般的に質量濃

度で表現されるが，本研究では体積分率 [ppm(vf)]を用いている．  

Case1-3と 2-3 に関する全体傾向としては，ダクト型実験装置の out let⑦即ち風下

にゆくに従って，SOA 濃度は上昇した．本実験装置内の in let①から outlet⑦での SOA

濃度や粒径分布の測定点毎の変化は，気中に存在する物質との凝集の時間進行を表

現している．  

 Case3,4,5,6では，オゾンとの反応物質としてトルエンとノナナールを対象として

いるが，本実験環境下では WPSで計測可能な SOA 生成を確認することができなか

った．  
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SOA 濃度分布の測定結果
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濃度分布の測定結果
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3.6.4 分配係数 Y の推定  

 各測定点での SOA 平均濃度データを用いて分配係数 Y を (3-9)式より推定する．

推定結果を表 -3.5 に示している．  

 Case1において，オゾン濃度の時間変化より推定された分配係数 Y は， 1.1×10- 2

～ 3.6×10- 3[ - ] であり，測定点で大きな差がみられた．オゾン濃度の時間変化より推

定された分配係数 Y は，平均で 7.8×10- 3[ - ] であった．リモネン濃度の時間変化より

推定された分配係数 Y は，2.5×10- 2～ 2.3×10- 3[ - ] であり，平均で 1.1×10- 2[ - ] であった．

リモネン濃度の変化より推定された Y は，オゾン濃度の変化より推定された Y と比

較的良い一致を示した．  

 Case2において，オゾン濃度の時間変化より推定された分配係数 Y は，3.1×10- 2[ - ]

であった．リモネン濃度の時間変化より推定された分配係数 Y は， 8.3×10- 2～

5.1×10- 1[ - ] であり，平均で 2.2×10- 1[ - ] であった．  

 トルエンおよびノナナールの実験ケースでは，SOA 生成量が非常に小さいために

分配係数 Y も非常に小さい値となった．  

 

3.6.5 考察  

 図 -3.7 は，空気齢の関数としてオゾンとリモネンの 2 次反応速度定数 kb を示して

いる．同様に，図 -3.8 は空気齢の関数として分配係数 Y を示す．  

 kb は 2 次反応の初期段階で大きくなり，時間進行と共に値が小さくなる傾向が確

認できる (図 -3.7)．本実験環境下では，kb は時間変動する性質を有すると共に，初期

濃度に対する依存性は比較的小さいと推察される．  

 既往の多くで報告されている通り，ナノオーダの SOA は，気中にオゾンとリモネ

ンが混在する環境下で急速に生成されることが確認されている．すでに述べた通り，

オゾン -リモネン反応により生成物質は，有機酸やアルデヒド類を含んでいる．これ

らの蒸気圧や水への親和力はそれぞれ異なる．核となる粒子は異なる化学的な組成

を有している可能性もある．また，その後の凝縮成長は異なる粒子上で異なる速度

で生じる可能性もある．本実験を通して，パーティクルの部分集合の急速な成長も

ありうると考えられる．  

 分配係数 Y は気相からエアロゾル相への分配の初期段階では小さく，時間進行と

共に値が大きくなる傾向が見られた (図 -3.8)．本実験環境下では分配係数 Y は，時間

変化する性質をもち，初期濃度に関する依存性は比較的小さいと推察される．  
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3.7 室内環境中でのオゾン -テルペン反応に伴う SOA 核生成に関する基礎的考察  

 本節ではオゾンとの反応に伴う SOA 生成を計測した基礎実験結果を対象として，

特に反応開始数秒～数十秒間の初期段階の SOA 生成に着目した核生成・凝集メカニ

ズムに関して理論的に考察することを目的とする．室内環境中に存在する気相化学

物質 (所謂ガス状物質 )からエアロゾル相への変換メカニズムは未解明の部分が多い

ため，本節では室内環境中での SOA 生成に関して基礎実験を基にした理論的考察を

行う．  

 

3.7.1 室内環境中での SOA 生成のモデル化  

 室内環境中での SOA 生成に着目した場合，走査型移動度粒径測定器や低圧インパ

クターもしくは凝集計測器等を採用した計測においても，測定可能なエアロゾルの

粒径は数 nm 程度以上からであり，ガス状物質の反応によって直接生成する核生成

速度を計測することは困難とされる．反応生成した核が計測可能な数 nm レンジ以

上のエアロゾル粒子となるためには，生成核が既存粒子に取り込まれる前にブラウ

ン運動による衝突凝集が十分に遅くなる粒径領域に到達する必要があり，言い換え

れば，核生成の後に対象とする生成核が十分な速さで凝縮成長することが必要条件

となる．  

 

均質相反応を仮定した核生成モデル  

 蒸気が凝縮することにより粒子生成に関しては熱力学的，速度論的アプローチに

より均質相核生成を含んだモデル化が 1960年代より報告されている．近年になり，

Kerminenと Kulmaraは大気環境中での核生成とエアロゾル粒子形成に関して理論的

な検討を行った結果を報告しており 3 - 3 0 )，一般大気中を対象とした場合には，  

(1) 生成核の主要なシンクは既存粒子やクラスタ状物質に対する凝集過程であり，  

(2) 核成長は一定速度の凝縮現象に支配され  

(3) 且つ核生成と核成長のプロセスにおいて既存の粒子濃度は変化しない．  

との 3 点を仮定することで核生成速度 J と見かけ上のエアロゾル粒子 (計測可能な粒

径が数 nm 以上の粒子 )生成速度 Ja p p に次式が成立することを導出している．  












−⋅=

ini,nucp

app dd
expJJ

ηη
      (3-10) 
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( )10

2
0

2
0 ==

⋅
=

⋅⋅
= p

p
''

p d,
GR

CS

GR

CSd

GR

CSd γ
η     (3-11) 

 ここで， J  :核生成速度 [nuclei /m3/s]  

Ja p p  :計測される見かけ上のエアロゾル粒子の生成速度  

       [nuclei /m3/s]  

dp  :計測されるエアロゾル粒子の粒子直径 [m] 

dn u c , i n i :臨界クラスタの直径 [m] 

 この定式化では対象とするエアロゾル粒子の最小粒子直径 dp 0=1[nm]を仮定して

おり，それ故対象粒径を 1[nm](=10- 9m)よりも小さく想定することはできない． GR

は計測されるエアロゾル粒子の成長速度 [m/s]を示し， (3-12)式で示される．  

dt

dd
GR p=         (3-12) 

 また，CS’ [m - 2]はガス状の対象化学物質 (分子 )が既存の球形粒子表面に沈着する確

率 α(Mass Accommodat ion Coeff ic ient)を 1と仮定した場合に凝縮除去される速度に比

例した値で Condensat ion Sinkと呼ばれる． γ
’は拡散係数より定義され近似的に定数

と扱うことを想定したモデル定数 Proport ional i ty factor[m2/s ]である．η は (3-11)式の

通りエアロゾル粒子の成長速度 GR と Condensat ion Sink CSの比として定義される

長さスケールを示し，両者を時間等に依存しない定数値と仮定すれば近似的に物質

固有の定数として扱うことが可能となる．対象とするエアロゾル粒子の最小粒子直

径 dp 0=1[nm]と仮定した上で γ
’ と CS’ との積は CS[1/s]として示されることが多く，こ

れを Condensat ion Sinkと総称する場合も多い． Pir jo la らは CS を生成粒子の粒径分

布を用いて分子拡散が支配的な流れ場を対象とした場合の定式化を行っており，次

式でモデル化している 3 -3 9 )．  

( ) ( )
'

i
iipj,m

pppmp

CSDNdD

dddnddDCS

,
⋅==

=

∑

∫
∞

πβπ

βπ

22

2
0      (3-13) 

 ここで， D  :拡散係数 [m2/s]  

N  :粒子濃度 [nuclei /m3]  

添え字 i  :粒径区分  

 βm は Transi t ional  correct ion factor[ - ]と呼ばれ次式で表現される．  
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 ++
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 ここで Kn は Knudsen数を示し，空気の平均自由行程 λ [m]と粒子直径の比として

定義される (Kn=2λ /dp)．既存の球形粒子表面に沈着する確率 α(Mass Accommodat ion 

Coeff ic ient)であり，便宜的に 1 と仮定する．本報では， (3-10)式～ (3-14)式で示した

Kulmala らによる定式化を基に，室内環境中での SOA 生成現象の中で特にオゾン -

リモネン反応に起因する核生成に関する考察を進める．  

 

3.7.2 モデルパラメータの同定法  

 Kashchievにより核生成理論によれば，核生成速度 J と凝縮核となるガス状化学物

質濃度 [ Ci ]の勾配は，臨界クラスタを形成する分子数を決定することが示されてい

る 3 - 2 8 )．  

( )
( ) ∆

ln

ln +=
∂
∂

i

i

n
C

J
        (3-15) 

 この核生成理論と Weberらの詳細な屋外観測データを対象とした超微粒子生成に

関する考察を基に，Kulmala らはクラスタ形成に必要となる化学物質 Ci と核生成速

度 J の間に Power- law(べき乗則 )の関係を仮定し ((3-16)式 )，(3-10)式に代入し両辺の

対数をとることで (3-17)式を導出している 3 - 3 0 )．  

[ ]n

iCAJ =         (3-16) 

( ) [ ] 












−++⋅=

ini,nucp

iapp dd
ACnJ

11
lnlnln η     (3-17) 

 ここで，[ Ci ]はクラスタ形成の中心となる対象化学物質濃度 [molecule/m3]，A は比

例定数を示す．(3-17)式中の η ，A ならびに dn u c , i n i が想定する核生成からクラスタ化

に至るプロセス間に時間変化しない定数であると仮定すれば，エアロゾル粒子の生

成速度 Ja p p と対象化学物質濃度 [ Ci ]を同時に且つ複数の組み合わせにて測定するこ

とで (3-17)式で示される対数プロットの傾きに相当する n を推定することが可能と

なる．  

 例えば，本研究で実施されたオゾンとリモネンを対象とした SOA 生成実験に着目

した場合，この現象はリモネンの酸化反応であり，その結果として低蒸気圧物質の

生成に伴う核生成に起因すると推察され，それ故，第一次近似的にクラスタ形成の
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中心となる化学物質をリモネンと仮定して議論を進めることに一定の妥当性がある

と考えられる．この場合， (3-17)式の対数プロットより推定された n は (3-16)式の通

りリモネン濃度と SOA 生成速度 (即ちエアロゾル粒子の生成速度 )を結びつける指数

であり，核生成の律速段階に支配的に関与するリモネンの分子数を示すと考えられ

る．また，(3-12)式で定義される粒子成長速度 GR は，オゾンとリモネンを対象とし

た SOA生成実験で計測された粒子の GMD(Geometr ic Mean Diameter)を算出すること

で，粒子直径 dp=dG M D と仮定した場合の dG M D の時間変化を求めることで推定するこ

とが可能である．さらに， (3-13)式で定義される CSは，先ほど説明したオゾンとリ

モネンの反応実験にて得られている粒径別粒子濃度分布の時間履歴データを基に推

定することが可能である．  

 

3.7.3 ダクト型実験装置を用いた反応実験を対象とした理論的検討結果  

 ダクト型実験装置を用いた実験結果を対象として前節までの核生成モデルを適用

する． Kulmala らの検討を含め，既往研究の事例は大気環境を対象としたものが殆

どである．屋外環境と室内環境は条件が大きく異なる点もあるが，本研究での実験

データは比較的単純化され条件下での測定値であることを鑑みて適用を試みる．  

 

SOA 核生成の律速分子数の推定結果  

 ここからの検討では，既往研究の慣例に従い粒径を [nm]，単位体積 [cm3]の次元で

表記する．基礎実験結果を基にリモネン濃度と粒径別 SOA 生成速度の関係を大きく

3 段階の粒径別でまとめて図 -3.9 に示す．図 -3.9 のプロットは 3.5.3節で説明した実

験ケースの Case1ならびに Case2の両実験ケースの結果にあわせて示している．本

研究にて用いた定式化 ((3-10)式 )では，凝縮生成核の最小粒径スケールを 1nm と仮

定しており，また使用した測定機器の測定レンジが 10nm～ 10µm であることより，

粒子直径 10nmは測定可能な最小スケールで且つ瞬時の核生成に直接関与するもの，

また 100nmならびに 200nm付近の生成粒子は生成核の成長に寄与するものと仮定し

た．図 -3.9 中には (3-17)式を仮定した場合の近似直線を併せてプロットしており，分

子数 n に相当する傾き (slope)の値も示している．  

 リモネン濃度と SOA 濃度の実験データが少ないために相関は十分に確保されて

いないものの，粒子直径 10nmを対象とした場合の n は 1.87，粒子直径 11nmを対象

とした場合の n は 1.67 となった．実験精度とデータ数より， n は 1～ 2 程度の値と

判断するのが妥当と考えられる．対象とする粒子直径を大きくすると傾きに相当す
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る n も大きくなり，粒子直径 100nmを対象とした場合の n は 6.48，粒子直径 200nm

を対象とした場合の n は 8.37 と推定された．しかしながら，本実験データではオゾ

ンとリモネンを混合後，2 秒経過後には 10nm～ 100nm程度の粒径分布を有する SOA

が生成していることから，生成核が粒子直径 10nm程度の粒径まで凝縮・凝集成長

した後に，相対的に粒径の大きな SOA に順次凝集していくプロセスを仮定するには

時間間隔が短い．それ故，瞬時に一定の粒径分布を持った SOA が生成するとのモデ

ルを想定した検討も行う．計測された全粒径範囲にて GMD(Geometr ic Mean 

Diameter)を算出し，その時間変化を図 -3.10 に示す． dG M D は時間経過と共に大きく

なるが，空気齢で 8 秒以降，即ち実験の Case2の条件ではほぼ定常状態となる様子

が確認できる．空気齢 8 秒以下の Case1のデータのみ対象とした場合，dG M D の時間

平均値は dG M D=30nm程度であり，空気齢以降の Case2のデータのみを対象とした場

合には dG M D の時間平均値は dG M D=80nm程度となる．  

 また，計測された全粒子を対象として各粒子体積で重み付けして算出した粒子生

成速度とリモネン濃度の関係を再プロットしたものを図 -3.11 に示す．近似直線の傾

き (slope=n)を推定すると，n が 5.12 となる．言い換えれば，dG M D が 30nmから 80nm

程度に至る SOA を形成するリモネン分子数 n は 5 程度と読み替えることが出来る． 
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(1)dp=10-11nm      (2)  dp=100-120nm 

 

 (3)  dp=200-230nm 

図 -3.9 リモネン濃度と粒径別 SOA 生成速度の関係  
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図 -3.10  dG M D の時間変化  

 

 

図 -3.11 リモネン濃度と全 SOA 生成速度の関係  
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SOA 成長速度 GR の推定結果   

 粒子直径 dp=dG M D と仮定し， (3-12)式を用いて算出した SOA の成長速度 GR の時

間変化を図 -3.12 に示す． GR は時間経過と共に緩やかに低下していく傾向が確認で

きる．本実験データを対象とした場合は GR の時間平均値は GR=6[nm/sec]程度とな

る．  

 

 

 

 

図 -3.12 GR の時間変化  
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Condensation Sink CS の推定結果   

 計測された全粒径範囲を対象として (3-13)式より求めた CS’ [m - 2]の推定結果を図

-3.13 に示す．実験では相対湿度の数%RH 分に相当する一定水分，オゾン，リモネン

の他，オゾン -リモネンの酸化反応により生成した各種のオゾン化物や有機酸，カル

ボニル化合物，フリーラジカル等が存在すると推察される．CS’とは空気中に存在す

る各種物質に対する生成粒子の凝集現象に着目した場合，有効凝集面積に関連する

値と想定することも可能である．図 -3.13(1)に示す本報での推定結果は時間経過と共

に CS’ が増加し，空気齢が 8 秒以降にはほぼ定常状態となっている．これは dG M D の

時間変化にほぼ対応しており，反応初期の粒径増加は雰囲気空気中の各種物質と生

成核の凝集現象が一定量存在して有効表面積が減少するが，その後に粒径変動 (即ち

凝集に対する有効面積 )は一定量となる可能性を示唆していると考えられる．  

 また， CS’ [1/s]の時間変化を図 -3.13(2)に示す．本研究で対象とした実験はダクト

型実験装置の吹出口 ( in let① )位置での代表風速とダクト径より算出した Reynolds数

が Re=1000～ 4000程度である．そのため，実験条件を対象とした低 Re 型 k-ε モデ

ル (Abe Nagano model)を用いた CFD 解析を事前に実施することで，ダクト型実験装

置内の流れ場の渦動粘性係数 ν t [m
2/s]を算出している．ここでは CSを算出する際の

拡散係数 D に CFD 解析にて算出した (ν t /σ)を加えることで，拡散係数より定義され

たブラウン凝集係数に比例するモデル定数 γ
’を推定し， CS’との積を取ることで CS 

[1/s]を求めている．空気齢が 8 秒以下の Case1を対象とした範囲では時間経過と共

に CSが大きくなる様子が確認されるが，これには生成核のブラウン凝集効果によ

り Condensat ionが相対的に大きいことを示している．空気齢が 8 秒以降の Case2を

対象とした範囲では， CSはほぼ一定値となり，その値は CS=6[1/s]程度となった．  
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(1) CS ’ [m - 2 ]  

 

(2)  CS [1/s ]に時間変化 (=γ ’ ×CS’ ) 

図 -3.13 Condensat ion Sink の時間変化  
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3.7.4 考察  

 リモネン単体を凝集核とした Cluster Act ivat ion Mechanismをベースとした核生成

理論に従うと仮定した場合，(3-16)式中の n は 1，比例定数として定義した A は活性

化係数 (Act ivat ion Coeff ic ient)となる．二分子衝突を仮定した Kinet ic Type Nucleat ion 

Mechanismをベースとして定義した A は速度係数 (Kinet ic Coeff ic ient)となる．対象

とする化学物質や空間スケール，時間スケールが異なる例であるが， Kulmala らが

森林大気における粒子生成イベントの観測結果より新粒子個数濃度と硫酸ガス

(SO2)濃度の関係を検証した結果，(3-17)式より推定した値は 3nm 粒子の生成に寄与

する硫酸分子数 n が 1～ 2 の間であり 3 - 3 0 )，本研究でオゾンとリモネンを対象とした

推定結果の中で図 -3.9(1)に示した dp=10nmならびに 11nmの粒子生成速度のみに着

目した場合のリモネン分子数の推定結果とオーダは一致する．  

 上記の検討結果は凝集核生成反応の際にクラスタ化したリモネン分子を取り込ん

でいることを示唆するものであるが，分子数が 10 個程度以下のリモネン分子のみで

は気相分子から数十 nm 以上の粒径への粒子体積増加を直接説明することができな

い． Kulmala らの定式化を直接適用するためにリモネンを中心とした均質相核生成

を仮定したが，本研究での検討は，実際の核生成速度 J の粒径スケールである 1nm

と比較して数十倍程度のスケールでの議論であり，一定量の不確かさを含む検討で

あることに注意が必要である．また，本研究で対象とした実験はオゾンとリモネン

の 2 成分系であり，厳密には空気中の水分 (湿度 )も影響する 3 成分系の可能性があ

る．この点は課題が残る．  

 また，硫酸ガス (SO2)を対象とした場合の大気中の中緯度域において計測される新

粒子の成長速度は 1[nm/h](=2.8E-4[nm/s])程度との報告例があるが，大気環境中での

粒子の成長速度と比較して，本報告での結果は非常に粒子成長速度が速く，1000倍

以上のオーダとなっている．これは実験室実験で理想化された条件下での測定例で

あること，反応初期のきわめて短い時間のみに着目した凝縮現象であること，実験

条件とした流れ場が乱流であり，渦動粘性係数のオーダが分子拡散係数のオーダと

比較しえ 102 以上程度大きい条件であること，大気環境中と比較して対象としたリ

モネン濃度が非常に高濃度であること，大気中での硫酸ガスの光化学反応と比較し

てオゾンによる酸化反応は反応速度が大きいこと等が理由と推察される．  
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3.8 まとめ  

 第 3 章では，室内環境中に存在しうる化学物質が相互に化学反応を誘発し，その

化学反応に起因する SOA 生成現象を予測するために作成したダクト型実験装置を

紹介した．また化学物質の捕集法を示し，本研究でも使用している Gas 

Chromatographyを用いた化学物質の定性法，定量法に関して説明した．さらに，エ

アロゾルの捕集法を示し，エアロゾルの濃度ならびに粒径の計測，測定法に関して

説明した．第 3 章ではダクト型模型を用いて気相のオゾンならびにリモネンの濃度

減衰試験を実施し，反応速度定数 kb (Second Order Rate Constant)の測定を行うと共

に，反応生成物である SOA の粒径分布ならびに濃度履歴を測定することで，気相の

オゾン，テルペン類化学物質から固相の粒子状物質へ変換する割合を示す分配係数

Y (Part i t ion Coeff ic ient)の推定を行った結果を報告した．さらに，ダクト型模型を用

いたオゾン -リモネン反応実験の結果を基に， SOA 生成メカニズム，特に反応初期

段階での均質相核生成を仮定した基礎的な検討を行った結果を報告した．  
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第 4 章 区分分割法を用いたオゾン -テルペン反応に伴う  

SOA 不均一核生成・凝集反応の数値予測  

4.1 はじめに  

 生活様式の変化に伴う汚染源の変化ならびに計測技術の進歩に伴う新たな汚染質

物質の顕在化等により室内環境中での空気汚染問題が多様化，複雑化している．近

年では，仕上げ材等からの汚染源から放散される揮発性有機化合物 VOC による直

接的な健康影響問題のみならず，気相化学物質の相互反応に起因する新たな汚染質

物質の生成による二次的な空気汚染とその人体影響が問題視され始めている．特に，

室内環境中に存在する特定の化学物質が相互に化学反応を誘発し，その結果として

中間生成物ならびに最終生成物質を生産する現象が確認されており，その反応生成

物は，反応前の物質と比較して遥かに大きな人体への健康・生理影響を与える可能

性が指摘されている．特に前章の実験で確認したとおり，導入外気等に由来するオ

ゾンが室内に存在する場合，芳香剤や建材等から放散されるテルペン類化学物質と

反応することで気中分散粒子である SOA を生成することが確認されている． SOA

は健康影響に加え，室内環境満足度や空気質満足度にも大きな影響を与えるとの報

告例もある．SOA に関する健康影響の問題は，例えば，用量反応関係を整理し，暴

露濃度を正確に評価可能な手法を構築した上で，最終的な人体影響を判断する必要

があるが，室内環境中での SOA 生成に関しては，特に実態調査の事例報告や基礎的

な実験室実験の結果が一定量存在するものの，特に室内環境に特化して SOA 生成や

粒径分布変化に関する予測モデルの構築や数値解析手法について論じた報告例は大

変少ないのが現状である．  

 これまで述べたように本研究ではテルペン類化学物質の中で d-Limonene(以下，

リモネン )に着目し，オゾンとの反応に伴う SOA 生成量を計測する基礎的実験を実

施すると共に，現象を再現する数理モデルの検討を行ってきた．本研究で実施した

実験では，ナノオーダの粒径分布を有する SOA の生成が確認された．さらに初期の

SOA 生成に着目して不均質相核生成・凝集メカニズムを理論的な考察した．  

 本章では，ダクト型実験装置を用いて実施した SOA 生成実験を再現する数値解析

を実施することで予測モデルの精度を検証する．特に，SOA 生成をマクロに予測す

ることを第一に考えた簡易的な化学反応ならびに SOA 生成モデルを用いた数値解

析手法と生成後の SOAに関する粒径分布を詳細に解析するモデルを用いた 2 つのア

プローチに関する数値解析手法を検証する．  
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4.2 簡易的な化学反応ならびに SOA 生成モデルを用いた数値解析  

本章では，ダクト型実験装置を用いて実施した SOA 生成実験を再現する数値解析

を実施することで予測モデルの精度を検証する．本節では，SOA 生成をマクロに予

測することを第一に考えた簡易的な化学反応ならびに SOA 生成モデルを用いた数

値解析手法について検証する．  

 

4.2.1 二分子反応ならびに SOA 生成に関する数理モデル  

 解析に用いた各種の数理モデルについて，第 2 章，3 章と重複する部分もあるが，

本節にて改めて説明する．  

 

室内環境中でのオゾンならびにリモネン輸送  

 オゾンならびにリモネン濃度の輸送方程式は (4-1)式で示される．  
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 ここで， U j   :風速 [m/s]  

C1,C2 :空間各点でのオゾン及びリモネン濃度 [ppm] 

  :アンサンブル平均  

D1,D2 :分子拡散係数 [m2/s]  

σ t   :乱流 Schmidt数 [ - ]  

S1,S2 :ソース項 (後述する ) 

 

壁面沈着 flux のモデルリング  

 オゾンならびにリモネンの壁面沈着 f lux は分子運動論の基礎式を工学的グリッド

スケールに拡張した (4-3)式にて表現する．この定式化では，固体表面に面した数値

解析上の離散定義点から固体壁面 (距離 ∆y1)までの物質の沈着フラックス Jは離散定

義点から距離 2λ /3[m]までの距離が分子拡散により定まること (壁座標 (Wal l  

Uni t )y+<1)を仮定している．  
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ここで，
1∆1 yy

C =  :離散定義点における物質濃度 [ppm] 

γ   :React ion Probabi l i ty[ -]，  

固体壁面近傍に存在する対象化学物質の吸着分解能力  

  :アンサンブル平均  

<vt> :化学物質分子の平均熱運動速度 (Bol tzman 速度 ) [m/s]  

 伊藤らはステンレス表面 (SUS304)やガラス表面に対するオゾンならびにリモネン

の γ [ - ] 測定結果を報告している．  

 

オゾン -リモネンの気相反応モデル  

 オゾンならびにリモネンの二分子反応は (4-1)および (4-2)式中の Source Term S と

してモデル化する．本研究では反応速度定数 kb を用いた (4-4)式で表現する． (4-4)

式により，二分子反応により物質 A および物質 B の濃度時間変化が算出される．  

2121 SS CCkb ⋅⋅−==        (4-4) 

 

気相 -エアロゾル (SOA)相の Partit ion モデル  

 オゾン -リモネン反応に伴う SOA の輸送方程式を (4-5)式に示す．反応により生成

した低蒸気圧物質 (生成物質 )やバックグラウンドとして存在する気中の水蒸気等の

Seeding Part ic leが凝集核となり超微粒子形成が進行すると仮定し， SOA 濃度 CS O A

の時間変化量は分配係数 Y[ - ] を用いて (4-6)で表現する．  
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( )21SOAS CCkY b ⋅⋅⋅=        (4-6) 

 ここで，SOA 濃 度 CS O A は体 積 濃 度 比 [ppm]，Cp は反 応 生 成 物 質 の気 相 濃 度 を示 す．  

 

  



第 4 章 区分分割法を用いたオゾン-テルペン反応に伴う SOA 不均一核生成・凝集反応の数値予測 
 

- 93 - 
 

4.2.2 数値解析概要  

 ダクト型実験装置を用いて実施した実験を対象として 3 次元 CFD解析を実施する．

解 析 対 象 を 図 -4.1 に ， 解 析 条 件 を 表 -4.1 に 示 す ． 低 Re 数 型 k-ε モ デ ル

(Abe-Kondo-Nagano model)にて解析を行う．本解析では， (4-3)式に示す沈着モデル

を採用する為，壁面近傍では粘性底層内の解像度を確保し，壁座標 (Wal l  Uni t )y+=1

以内に 1 メッシュ以上確保している． In let 位置での吹出風速 U i n は 1.0m/s，化学物

質の濃度はオゾンを 1.0ppm，リモネンを 1.75ppmと各々定常値として与えている．

ダクト型実験装置壁面 SUS304に対応する React ion Probabi l i ty,  γ [ - ] は既往研究より γ

＝ 3.4×10- 6(オゾン )ならびに γ＝ 2.1×10- 5(リモネン )を適用する． kb ならびに Y の値

は実験結果のバラつきを考慮し，オゾンの濃度減衰結果から算出した値 (Case A)，

リモネンの濃度減衰結果から算出した値 (Case B)と全測定結果の算術平均値とした

値 (Case C)の 3 ケースを設定した．表 -4.2 に解析ケース一覧を示す．温度条件は一

定 (293K)，湿度は無視する．  

 

 

図 -4.1 解析対象 (ダクト型実験装置 )  
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表 -4.1 解析条件  

Target Space Cyl indr ical  Test Chamber (図 -4.1) 

Mesh Number 281,988 (unstructured) 

Turbulence Model Low Re Type k-ε  (Abe-Kondo-Nagano) model 

Scheme Convect ion Term: QUICK 

Inf low Boundary U i n=1.0, ki n=3/2×(0.1U i n )2,  ε i n=(Cµ
3 / 4ki n

3 / 2) / l i n  

Outf low Boundary Uo u t= ko u t=εo u t=free sl ip 

Wal l  Treatment 
Veloci ty:  No-sl ip,  k |w a l l :no sl ip, 
ε |w a l l=2ν(∂k1 / 2/∂y)2  

Wall  dep.:  γ=3.4×10- 6  (Ozo.),  2.1×10- 5  (Lim.) 

Molecular Di f fusion 
D = 1.50E-5 [m2/s ](Air)  
D = 1.81E-5 [m2/s ](Ozn),  6.20E-6[m2/s](Lim) 
<ν t>=360[m/s] (Ozo.) ,  213.4 [m/s] (Lim.)  

 

表 -4.2 解析ケース一覧  

Case Inlet  Veloci ty 
[m/s]  

Ozone 
[ppm] 

Limonene 
[ppm] 

kb  
[1/ppm/s]  Y [ - ]  

Case A 

U i n=1.0 Ci n=1.00 Ci n=1.75 

1.1×10- 1 9.5×10- 3 

Case B 5.3×10- 2 9.5×10- 2 

Case C 8.2×10- 2 2.4×10- 2 
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4.2.3 解析結果  

 図 -4.1 に示すダクト型実験装置の in let から out letに至るオゾンならびにリモネン

の濃度減衰に関する解析結果を図 -4.2(1)に纏めて示す (図中には対応する実験結果

を併せて示している )．また， SOA 濃度の解析結果を図 -4.2(2)に示す．本解析では，

SOA の粒径分布や個数濃度を再現せず，全 SOA の濃度代表値として体積濃度比に

て表示している．Case Aでは数値解析によるオゾン濃度履歴が実験結果と近い値を

示すと共に，リモネン濃度ならびに反応初期の SOA 濃度に関しても実験結果の傾向

を比較的良く再現している． Case Bではオゾンならびに SOA の濃度履歴に実験と

解析結果に若干の差異が確認された．これは，リモネン濃度の測定誤差 (実験 )に依

存する．Case Cは全測定結果の算術平均値による反応速度定数を採用した解析ケー

スであり，Case Aと B の平均的な様相を再現している．SOA 濃度履歴に着目した場

合， Case A～ C の 3 ケースとも in let から out let に向かうにつれて (時間経過と同

等 )SOA 濃度が増加する様相を再現しているが， Case Bと C はより実験結果と近い

傾向を示している． Case Aは反応初期の SOA 濃度の再現性が高い．これは SOA 生

成に関して，特に凝縮核形成とその後の粒径成長が異なるメカニズムにより支配さ

れていることを示唆するものと考えられる．  
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4.2.4 考察  

本解析結果より，分配係数 Y[ - ] を用いることで二分子気相反応に伴う SOA 生成を

マクロに記述することは可能であり，定性的には現象の記述が可能であるといえる

が，定量的な予測精度には課題がある．オゾン -リモネン反応系での SOA 生成現象

に関して理論的な検討を進めると共に，予測精度の向上には，粒子濃度・粒径分布

の厳密な再現を目指して Sect ional  Modelにより Populat ion Balance式の解析を実施

する必要があると考え，次節以降でモデル化から解析結果を示す．  
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4.3 SOA 粒径分布の数値計算法  

 第 3 章で示したダクト型実験装置を用いたオゾン -リモネン反応実験では，大気環

境や地球環境分野で報告されている大気エアロゾルを対象とした計測結果とほぼ相

似な粒径分布が測定され，生成後にはこの分布が変化する様相が確認された．こう

した生成・成長を予測するためには粒径分布関数の輸送方程式を解く必要があり，

その代表的な解法の 1 つに区分分割法がある．粒子濃度の輸送方程式を粒径別に解

析する区分分割法を用いることで，特に粒子相互の反応現象である凝集反応等を陽

にモデル化することが可能となり， SOA 濃度分布予測の高精度化が可能となる．  

 本節では，本研究で実施されたオゾン -リモネン反応実験を踏まえ，アルデヒド類

や有機酸，各種のラジカルを凝集核とし，10～ 480nmの粒径を有する SOA を対象と

する．最小粒子径とする 10nmは実験に使用した計測機器の測定精度により決定さ

れている．粒子濃度は最大で 1011[m - 3]程度である．また，本研究での SOA の粒径は

空気力学径 (対象とする粒子と空気中で同じ挙動を示す仮想的な水滴 )を仮定してお

り，密度は 103[kg/m3]とする．  

 

4.3.1 区分分割法による粒径分布解析  

 室内空気中の粒子輸送には各種の因子が影響を与えるが，本研究では (4-7)式の

General  Dynamic Equat ion(GDE)にて現象を記述する．本研究で対象とする SOA 輸送

現象の全体的な概要を図 -4.3 に示す．なお，本研究では粒子輸送と流体解析を連成

して解析するが， CFD 解析は RANS モデルを前提としているため，同様に GDE も

アンサンブル平均を施した方程式系を前提とするが，ここでは一般型にて表現して

いる．  
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図 -4.3 SOA 生成・成長プロセスの概念図  

 

( ) ( ) ( ) ( )( ) ssap EGCSt,vnvDt,vn
t

t,vn ++++∇∇+−∇=
∂

∂
u   (4-7) 

 ここで，  n(v,t)    :SOA の個数濃度 [m - 3]  

 v   :SOA(粒子 )の体積 [m3]  

 t    :時間 [s]  

 D(v)    :粒子体積別即ち粒径別の拡散係数 [m2/s]  

 この定式化では便宜上，粒子サイズをその体積で表記する．右辺第 1 項は移流項，

2 項は拡散項， 3 項は反応生成項， 4 項は凝集による生成・消滅項， 5 項は重力沈降

に関する項，6 項はその他の影響因子を示す．(4-7)式に示す General  Dynamic Equat ion

の解法には様々あるが，本研究では区分分割法を採用する．この数値解法では，粒

径を有限個 m の領域に分割し，各領域の積分値 Ql に関して各々離散式を作成する．  

( ) ( ) ( )m,,,ldvt,vnvtQ
l

l

v

vl ⋅⋅⋅=⋅= ∫
−

21
1

     (4-8) 

 この操作を行うことで，凝集定数といった他の粒径に依存する値は区分代表値に

よって置き換えられることとなる．以下， (4-7)式各項を説明する．  

  

オゾン

リモネン

化学反応

kb

kb·C1·C2

反応生成物

Y(v,t) p(v,v’)

壁面沈着 壁面沈着

気相：C1,C2 気相：Cp SOA：n(v,t) SOA：n(v,t)

移流と乱流拡散

凝縮など 凝集

SOA表面への沈着（本研究では無視）
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4.3.2 移流・拡散  

 (4-8)式右辺第 1 項は移流項，第 2 項は拡散項を示す．一般的な浮遊粒子の緩和時

間 (relaxat ion t ime)τ [s]を概算すると，密度 103[kg/m3]で，粒径 10nmの場合に

6.7×10- 9[s]と極めて小さい．更に，浮遊粒子のブラウン運動による拡散係数 [m2/s]は，

密度 103[kg/m3]で，粒径 10nmの場合に 5.2×10- 8[m2/s]，粒径 480nmの場合でも

6.8×10- 11[m2/s]と概算され，空気の動粘性係数 1.8×10- 5[m2/s]と比して遥かに小さい．

加えて，本研究で対象とする実験結果における生成 SOA の体積分率も ppm オーダ

であり，相対的に小さい．そのため，本研究でのオゾン -リモネン反応に伴う SOA

生成とその移流拡散を解析する際には， One-way coupl ingを前提とし， SOA 輸送に

伴う流体側へのフィードバックは無視した解析を行う．  

 

4.3.3 反応生成項と Burst Nucleation 

 (4-7)式右辺第 3 項はオゾンならびにリモネンの 2 分子反応による SOA生成項を示

す．本研究では，気相の 2 分子反応により生成された低蒸気圧物質 (生成物質 )やバ

ックグラウンドとして存在する気中の水蒸気等の Seeding Part ic leが凝集核となり，

超微粒子形成が進行すると仮定し， SOA 濃度 n(v,t)の時間変化量を気相の 2 分子反

応と分配係数 Y(v,t)[1/ppm/m3]を用いて次式で記述する．  

( ) 21 CCkt,vYS bp ⋅⋅⋅=        (4-9) 

 ここで， Cp   :仮想的な気相の反応生成物質濃度 [ppm] 

 C1 ,C2  :各々オゾン及びリモネンの気相濃度 [ppm] 

 kb   :気相物質に関する 2 次反応速度定数 [1/ppm/s]  

 Y(v,t)はガス相 (仮想生成物質 Cp)からエアロゾル相への分配，即ち次元変換パラメ

ータとして導入しているが，ガス相として生成した反応生成物が最終的なエアロゾ

ル相へ変化する際の時間依存性を陽に再現する為，特に瞬時的な凝集核生成モデル

(Burst  Nucleat ion Model)を導入するためのパラメータとして Y(v,t)を位置づける．  

 Kulmala らは，大気環境中での核生成とエアロゾル粒子形成に関して理論的な検

討を行った例を多数報告しているが，彼らは粒子成長における生成核の主要な Sink

は既存の粒子に対する凝集過程であると仮定し，核生成速度のモデル化を検討して

いる．即ち，バックグラウンド粒子濃度がゼロの条件で気相のオゾンとリモネンが

反応した場合，生成した凝集核は全て粒子成長すると仮定することには一定の合理

性があるが，一定の反応時間が経過した後にはオゾン -リモネン反応によって生成し

た粒子がバックグラウンド粒子として存在することになり，新たに生成した凝集核
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の Sink として働く可能性が高いと推察される．反応系に既存粒子が存在するか否か

はガス相反応による凝集核生成と粒径分布形成に支配的な影響を与えることは確実

であり，それ故，オゾン -リモネン混合初期の瞬間的な SOA 生成とその後の成長過

程を分けてモデリングすることには，一定の妥当性があると考えられえる．言い換

えれば，Y(v,t)は反応系中の既存粒子の有無を近似的に経過時間で表現するモデルパ

ラメータとして用いることになる．  

 

4.3.4 凝集生成・消滅項  

 (4-7)式右辺第 4 項は凝集による生成・消滅項を示し，次式で記述される．  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) 'dvt,'vvnt,'vn'vv,'vp'dvt,'vn'v,vpt,vnC
v

a −⋅⋅−+⋅−= ∫∫
∞

00 2
1

 (4-10) 

 ここで，p(v,v’ ) ,  p(v’ ,v-v’ )は単 位 体 積 ・単 位 時 間 当 たりの衝 突 凝 集 確 率 [m3/s ]であり，凝 集

速 度 関 数 として定 義 される．  

 本 研 究 では，凝 集 反 応 に影 響 を及 ぶす因 子 としてブラウン運 動 により凝 集 と乱 流 拡 散 によ

る凝 集 の 2 種 を考 慮 する．拡 散 衝 突 による粒 子 に凝 集 については Smoluchowskiの定 式 化 を

基 に 4 - 6 )，1 度 の衝 突 で 2 個 の粒 子 が失 われ，新 たに 1 つの粒 子 が生 成 されると仮 定 する．ブ

ラウン拡 散 ならびに乱 流 拡 散 による影 響 を分 けてモデル化 することで，凝 集 確 率 を各 々次 式

で表 現 する．  

( )( )21214 ppB DDaaK ++= π       (4-11) 

( ) 







+=

t

t
T aaK

σ
νπ 2

4 21
       (4-12) 

 ここで， a1,a2  :粒子半径 [m]  

 Dp1 ,Dp2  :ブラウン運動による拡散係数 [m2/s]  

 ν t    :渦粘性係数 [m2/s]  

 σ t    :乱流 Schmidt数 [ - ]  

 また，ブラウン拡散係数は (4-13)式より算出する．  

Cc
a

kT
D

x

px πµ6
=         (4-13) 

 ここで， k   :Bol tzman定数 [m2kg/s2K] 

 T   :空気温度 [K]  

 ν t    :渦粘性係数 [m2/s]  

 µ    :空気の粘度 [Pa·s] 
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 Cc   :Cunnimggham補正係数 [ - ]  

 ブラウン運動ならびに乱流拡散により凝集を考慮すると，総量としての凝集確率

は次式となる．  

( ) ( )TB KK'v,vp +=η        (4-14) 

 ここで，η は 2 粒 子 の衝 突 確 率 (粒 子 の表 面 張 力 を考 慮 するパラメータ)であり，本 解 析 で

は 1 と仮 定 している．  

 高 橋 はブラウン拡 散 による衝 突 凝 集 が粒 子 濃 度 に影 響 を及 ぼす時 間 スケールを概 算 し，初

期 粒 子 濃 度 (101 6[m - 3] ) のオーダが変 化 するのに要 する時 間 は約 30 秒 程 度 であると予 測 して

いる．本 研 究 での数 値 解 析 で対 象 とする時 間 スケールは十 秒 以 下 であり，また対 象 粒 子 濃

度 も低 い (即 ち粒 子 間 距 離 が大 きい )ことから，この条 件 下 ではブラウン拡 散 ならびに乱 流 拡

散 による粒 子 同 士 の衝 突 凝 集 反 応 が粒 径 分 布 変 化 に及 ぼす影 響 は支 配 的 な要 因 とはなら

ない．  

 

4.3.5 重力沈降  

 (4-7)式 右 辺 第 5 項 は重 力 沈 降 に関 する項 を示 し，次 式 で記 述 する．  

( ) ( )( )t,vnvGs ⋅−= pv        (4-15) 

 ここで，vp(v)は重力沈降速度を示し，本研究では Stokesの重力沈降式より算出す

る．本解析で対象とする重力沈降速度は，粒径 480nmの場合でも 9.2×10- 6[m/s]程度

であり，実験で対象とした移流スケールと比して十分に小さい．  

 

4.3.6 その他の影響因子  

 また (4-7)式右辺第 6 項の Es は電場，磁場やその他の影響因子を示し，必要に応じ

てモデル化することとなる．特にバックグラウンドに存在する水分との反応や，生

成粒子と気相化学物質との反応等を必要に応じてモデル化する必要があるが，本解

析ではこれまで説明した以外のモデル化は無視する．  
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4.3.7 SOA の壁面沈着モデル  

 SOA の壁面沈着は拡散支配となる粘性底層内での現象に限定した場合，次式のよ

うに拡散フラックスとして記述される．  

( )
B

SOA x

n
vDF

∂
∂−=        (4-16) 

 本質的には固体表面の沈着相濃度を吸着等温式等の関係を用いて表現し，濃度勾

配を計算することが必要となるが，第一次近似的には表面濃度をゼロとした perfect 

s ink の仮定を用いることが多い．  

 以上が本研究で検討する粒径分布解析の支配方程式である．オゾンとリモネンに

輸送および化学反応等については，前節で説明したものと同様である．  
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4.4 3 次元 CFD 解析と区分分割法による粒径分布解析に関する数値解析概要  

 本節では，3 次元 CFD 解析と区分分割法による粒径分布解析に関する数値解析概

要を説明する．  

4.4.1 解析対象空間  

 解析対象空間については， 4.2.2節で説明したダクト型実験装置である．  

 

4.4.2 解析条件  

 解析条件を表 -4.3 に一覧として示す．CFD 解析，区分分割法を用いた SOA の輸送

方程式ならびに化学物質 (オゾンとリモネン )の輸送方程式を連成して解析する．連

続式と運動方程式のカップリングに SIMPLE 法を用いて定常解析を行う．乱流モデ

ルは，低 Re 数型 k-ε(Abe-Kondo-Nagano)モデルを採用する．本解析では， (4-16)式

で示す沈着モデルを考慮するため，壁面近傍では粘性底層内の解像度を確保し，壁

座標 (Wal l  Uni t )y+=1 以内に最低限 1 メッシュ以上確保している．ダクト型実験装置

の給気口位置での吹出風速は 1.0m/s 一定，化学物質の濃度は 1.00ppm(オゾン )，

1.75ppm(リモネン )を実験条件に合わせて各々定常値として与えている．ダクト型実

験装置壁面 SUS304に対する React ion Probabi l i ty[ -]は既往研究より γ=3.4×10- 6(オゾ

ン )ならびに γ=2.1×10- 5(リモネン )を適用する． SOA の壁面沈着現象に関して壁面を

perfect  s inkと仮定し，表面濃度ゼロを与えて (4-16)式の拡散フラックスを解析する． 
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表 -4.3 解析条件一覧  

Target Space Cyl indr ical  Test Chamber (図 -4.1) 

Mesh Number 281,988 (unstructured) 

Turbulence Model Low Re Type k-ε  (Abe-Kondo-Nagano) model 

Scheme Convect ion Term: QUICK 

Inf low Boundary 

U i n=1.00[m/s],  

Ci n=1.00[ppm](ozo),  Ci n=1.75[ppm](Lim) 

ki n=3/2×(0.1U i n )2,  ε i n=(Cµ
3 / 4ki n

3 / 2)/ l i n ,  

Outf low Boundary Uo u t= ko u t=εo u t= Co u t  = free sl ip 

Wal l  Treatment 

Veloci ty:No-sl ip,  k|w a l l :no sl ip,  ε |w a l l  =2ν(∂k1 / 2/∂y)2  

Wall  dep.:  γ  = 3.4×10- 6  (Ozn),  

γ  = 2.1×10- 5  (Lim) 

Wal l  con.:  zero (SOA) 

Molecular Di f fusion 

D = 1.50×10- 5 [m2/s] (Air)  

D = 1.81×10- 5 [m2/s] (Ozn),  

D = 6.20×10- 6 [m2/s] (Lim) 

<ν>=360[m/s] (Ozn),  213.4 [m/s] (Lim) 

Brown Dif fusion D  = kTCc/6πµa [m2/s] (SOA) 

 

  



第 4 章 区分分割法を用いたオゾン-テルペン反応に伴う SOA 不均一核生成・凝集反応の数値予測 
 

- 106 - 
 

4.4.3 解析ケース  

 流れ場が定常を仮定し，粒子輸送方程式の区分分割数を 5 セクション，20 セクシ

ョンおよび 40 セクションとした 3 ケースを設定し，更にガス相 -エアロゾル相の分

配を示す Y(v,t)を粒径別 (セクション別 )に応じた一定値を与えた場合と，時間に依存

したステップ関数として与えた場合 (瞬間的な SOA 生成，所謂 Burst  Nucleat ion)の 2

ケースを設定し，計 6ケースを実施した．全ケースとも SOAに関する輸送現象は (4-7)

式中の Es に関する項以外は全て考慮し，オゾンとリモネンの輸送は， (4-1)と (4-2)

式を解く．表 -4.4 に解析ケース一覧を示す． 2 次反応速度定数 kb ならびに分配定数

Y(v,t)は既往実験結果より推定した値を採用するが， kb は図 -4.1 中の給気口 ( in let① )

位置から測定点②に至るオゾン濃度減衰結果から算出した値とリモネン濃度減衰結

果から算出した値の算術平均値より求めた一定値 (kb=1.5×10- 1[1/ppm/s])を用いた．

また， Y(v,t)はセクション分割ごとに対応した SOA 生成量とオゾンならびにリモネ

ン反応量の関係 ((4-9)式 )より算出した値を設定するが，ダクト内で Y(v,t)が時間変化

せず一定値として与えたケース (表 -4.4 中のケース番号の添え字 -1)の他， Y(v,t)に時

間依存性を持たせ Y(v,t)を Step Changeさせたケース (表 -4.4中のケース番号の添え字

-2)の 2 種類を設定している．後者のケースでは， Y(v,t)の時間依存性を実験での時

間変化解像スケールを一致させ，ダクト型実験装置における給気口位置から測定点

②までの時間間隔 (空気齢換算で 2.06秒に相当 )が計測上の最小時間間隔であること

を鑑みて，t=2.06にて Y(v,t)を変化させている．Burst  nucleat ion modelとして分配定

数 Y(v,t)を定義する場合には， Y(v,t)は粒度別に値を有するほか，時間の関数として

表現される．本解析で設定した Y(v,t)を粒度別に示したものが図 -4.4 であり，時間の

関数として示したものが図 -4.5 である．また，温度条件は一定 (293K)とし，ここで

は湿度影響を無視している．  

 本解析に用いたブラウン拡散係数，ブラウン拡散により衝突凝集確率ならびに重

力沈降速度を代表粒径ごとに表 -4.5， 4.6 および 4.7 に纏めて示す．  
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表 -4.4 解析ケース一覧  

Case Inlet  velocity [m/s] kb  [1/ppm/s] Y(v,t)  [1/ppm/m3]  

S05-1 

1.00 1.5×10- 1 6.2×107 ~ 1.4×101 2 S20-1 

S40-1 

S05-2 

1.00 1.5×10- 1 

6.2×107 ~ 1.4×101 2 
( t  < 2.06[s])  

0 
( t  ≥  2.06[s])  

S20-2 

S40-2 

 

  

図 -4.4 粒径別の Y(v , t)          図 -4.5 空気齢に対する Y(v , t)  
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表 -4.5 代表粒径ごとのブラウン拡散係数 [m2 /s ]  

Diameter [m]  1.0×10- 0 8 2.6×10- 0 8 6.9×10- 0 8 1.8×10- 0 7 4.8×10- 0 7 

Dp[m/s]  5.2×10- 0 8 7.9×10- 0 9 1.3×10- 0 9 2.6×10- 1 0 6.7×10- 1 1 

 

表 -4.6 ブラウン拡散による衝突凝集確率 KB [m3 /s ]  

Radius\Diameter 
[m]  

1.0×10- 0 8 2.6×10- 0 8 6.9×10- 0 8 1.8×10- 0 7 4.8×10- 0 7 

5.0×10- 0 9 1.3×10- 1 4 1.4×10- 1 4 2.6×10- 1 4 6.3×10- 1 4 1.6×10- 1 3 

1.3×10- 0 8 -  5.2×10- 1 5 5.5×10- 1 5 1.1×10- 1 4 2.5×10- 1 4 

3.5×10- 0 8 -  -  2.2×10- 1 5 2.4×10- 1 5 4.6×10- 1 5 

9.1×10- 0 8 -  -  -  1.2×10- 1 5 1.3×10- 1 5 

2.4×10- 0 7 -  -  -  -  8.6×10- 1 6 

 

表 -4.7 代表粒径ごとの重力沈降速度 [m3 /s ]  

Diameter [m]  1.0×10- 0 8 2.6×10- 0 8 6.9×10- 0 8 1.8×10- 0 7 4.8×10- 0 7 

vp[m/s]  6.6×10- 0 8 1.8×10- 0 7 5.3×10- 0 7 2.0×10- 0 6 9.3×10- 0 6 

 

4.4.4 粒径分布の区分分割  

 実験結果より得られら SOA 粒径分布は，20nm～ 30nm付近でピークを有するもの

であった (図 -4.6 参照のこと )．そのため，ピーク濃度を解像するためには 10nmから

20nm程度のレンジで最低 2 区間を確保する必要がある．本解析では実験で計測され

た 10～ 480nmの全粒径分布区間を 5 区分， 20 区分および 40 区分とした 3 つのケー

スを設定し，各々 (4-16)～ (4-18)式を用いて区分分割した．  

( )section5for410632210 ,,,i.d i
p ⋅⋅⋅=×=     (4-16) 

( )section20for1910226110 ,,,i.d i
p ⋅⋅⋅=×=     (4-17) 

( )section04for39101042110 ,,,i.d i
p ⋅⋅⋅=×=    (4-18) 

ここで，dp は粒 子 直 径 [nm]， i は分 割 数 を示 す．  
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4.5 数値解析結果  

 図 -4.1 中の測定点②および⑦の位置に相当する SOA 粒径分布の解析結果を図 -4.6

に示す (図中には対応する実験結果を併せて示している )．流れ場に関する解析結果

については比較的単純な流れ場であるため省略するが，ダクト実験装置内の U 字型

連結管部分では流れ場が大きく変化するものの，直管部分ではほぼ一定の風速プロ

ファイルの形成が確認されている．時間通過後の風速プロファイルに関しても 5d(d

はダクト内径 )程度で安定する．  

 Y(v,t)を時間変化せず一定として設定した解析ケース (Case S05-1, S20-1, S40-1)は，

初期の SOA 生成量ならびに粒径分布を良く再現するものの，給気口位置から排気口

に向かって移流されるに伴い (即ち，空気齢と増加と共に )， SOA の生成量が過大評

価され，実験結果と大きな相違がみられる結果となった．また分割数を 5 区分から

40 区分まで増加させることで，実験により得られた粒径分布の再現精度が高くなっ

ており，特に Case S20-1ならびに Case S40-1では，給気位置から空気齢 (Age of Air)

が 2.06 秒となる測定点②に相当する粒径分布の解析結果は実験値を十分な精度で

再現しているものの，排気口位置である測定点⑦の位置では粒子濃度を過大評価す

る傾向は同様である．  

 Y(v,t)に時間依存性を持たせ Step changeさせた解析ケース (Case S05-2, S20-2,  

S50-2)では給気位置から測定点②までの SOA生成量ならびに粒径分布の予測精度は

Y(v,t)を一定値としたケースと同様であり，更に測定点②以降の後流側における粒径

分布，濃度ピークの予測精度が大きく改善される結果となった．測定点⑦ (給気口位

置 )での数値解析による粒子濃度ピーク位置は実験結果と若干異なるものの， Y(v,t)

に対して時間変化を考慮したモデリングを導入することで生成量の課題評価を防ぐ

と共に，若干ではあるがピーク濃度の減少傾向を再現することが可能となる．オゾ

ン -リモネン反応におけるガス相濃度変化を 2 次反応速度定数 (即ち時間依存しない

一定値 )で仮定したモデリングにて再現することは一定の合理性があるが，ガス相か

らエアロゾル相への分配に関しては，非定常性の考慮が重要であることが示唆され

る結果といえる．  

 ブラウン拡散ならびに重力沈降による壁面沈着量は測定点②から測定点⑦までの

間で最大で 3.2%程度の濃度低下であり，また，乱流拡散の効果を含めた凝集反応量

は粒径分布に対する影響の程度は 1％程度以下と無視可能なオーダであることを確

認した．  
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(1)測 定 点 ②                 (2)測 定 点 ⑦  

 

(1)測 定 点 ②                 (2)測 定 点 ⑦  

 

(1)測 定 点 ②                 (2)測 定 点 ⑦  

図 -4.6 各ケースならびに各測定点での SOA 粒径分布  
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4.6 考察  

 ダクト型実験装置の各測定点における SOA 体積分率の予測結果を実験結果と併

せて図 -4.7 に示す．実験結果では給気口位置から排気口に向かって SOA の体積分率

が増加していく傾向が確認されるのに対し，解析結果はその傾向を再現できていな

い．SOA の体積分率が時間経過と共に増加するためには一定の反応生成や正味の粒

径成長の存在が前提となる．図 -4.7 に示した実験と解析の相違は，本解析で考慮し

たガス相 -ガス相 (即ちオゾン -リモネン )反応による SOA 生成，粒子同士の衝突，の

他に本解析では考慮されていない生成項が存在することを示唆している．  

 本研究で採用した SOA 生成モデルは，特に測定点②に相当する粒径分布の解析は

実験値を精度よく再現するようにモデル化，ならびに係数チューニングされており，

それ故実験で得られた反応初期に形成される SOA 粒径分布の再現性は高い．しかし

ながら，実験では反応時間の進行に伴い全体的な粒子個数濃度が減少し，且つ粒子

体積の総量は増加し，SOA ピーク濃度が粒径レンジの大きい側へシフトする様相が

観察されるが，本解析ではこの様相を十分に再現できていない．表 -4.6 に示した通

り，今回の粒子濃度や乱流強度等の条件下での衝突凝集確率 KB[m3/sec]は 10- 1 4 のオ

ーダであり，時間進行に伴う粒径分布に対して粒子同士の凝集反応は大きく関与し

ていないと推察される．言い換えれば，粒子同士の凝集反応は反応時間スケールな

らびに初期粒子個数濃度に強く依存するため，本研究での環境下では両者とも影響

が殆ど無いオーダである．オゾン -リモネン反応に伴う初期 SOA 生成量は，有機酸

やアルデヒド類，各種のラジカルにより核生成と生成核の凝縮成長が反応直後に瞬

時に進行し，その後の粒径分布変化は反応生成物質やガス状分子の既存粒子表面へ

の沈着現象や雰囲気中の水分子等とのガス相 -エアロゾル相反応の影響などが一定

量あると推察される．更に生成された SOA とバックグラウンドに定常的に存在する

オゾンとの反応，所謂オゾンエイジングの効果も考慮する必要があると推察される．

この点は今後の大きな検討課題である．  

 バックグラウンド粒子に対する Sink 効果の有無を反応経過時間の関数として第

一 次 近 似 的 に モ デ ル 化 し た Y(v,t)の 瞬 時 的 な 凝 集 核 生 成 モ デ ル (Burst  Nucleat ion 

Model)は，後流側での粒子濃度の過大生産を抑制する効果があり，一定の予測精度

改善効果がある．しかしながら，粒径分布変化の物理化学的現象を厳密に再現した

モデル化ではなく，汎用性に問題がある．Y(v,t)の汎用的なモデル化に関しては今後

の検討課題である．  

 また，本報告での SOA の壁面沈着現象は，壁面濃度を 0 とする perfect  s inkの仮
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定を用いている．壁面沈着量のオーダが数パーセントとなるのは，粘性底層内での

ブラウン拡散係数が非常に小さいことや対象粒子が nm スケールであり，重力沈降

速度も小さいことが原因である．  

 

 

(1)CaseSxx-1の SOA 体 積 分 率  

 

(2) CaseSxx-2の SOA 体 積 分 率  

図 -4.7 各ケースならびに各測定点での SOA 体積分率  
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4.7 まとめ  

 第 4 章では，低 Re 型 k-ε  model を用いて行ったオゾン -テルペン類化学物質の化

学反応ならびに SOA 生成量の数値解析結果を示した．まず，気相反応と SOA 生成

現象をマクロに記述する反応速度定数 kb ならびに分配定数 Yを用いた数値解析結果

を示すと共に，対応する実験結果と比較した結果を行った．SOA 生成に関するマク

ロで定性的な予測は可能であるが，定量的な予測精度を保持したモデルではないと

いうことが確認された．定量的な予測精度を保持する予測手法を構築するため，気

相反応と SOA 生成・成長現象を粒度分布レベルで記述する区分分割法ならびに反応

速度定数 kb，分配定数 Y(v,t)を用いた数値解析結果を示すと共に，対応する実験結

果と比較した結果を示した．反応初期の SOA の粒度分布形成を区分分割法で解析し

た結果，分割数が多くなるに従い実験結果と一致し，分割数が解析精度に依存する

ことが確認された．本研究での条件下では，10～ 480 [nm]の粒径を 20 区分以上する

ことで一定精度の粒度分布予測が可能となる．また，オゾン -リモネン反応による

SOA 生成に瞬時的な凝集核生成モデル (Burst  Nucleat ion Model)を導入することで，

初期 SOA 生成と粒度分布予測の精度が改善されることを確認した．しかし， SOA

のピーク個数濃度が粒径レンジの大きい側へシフトする様相を十分に再現すること

ができなかった．本報が対象とする反応場では，粒子同士の衝突凝集現象は粒度分

布変化に支配的な影響を及ぼさないと推察されるため，オゾン -リモネン反応に伴う

SOA 生成ならびに粒度分布変化を高精度で予測するためには粒子同士の衝突凝集

反応以外での反応生成項のモデル化が必要である．この点は今後の大きな課題であ

る．  
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第 5 章 オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化  

5.1 はじめに  

 室内環境中のオゾン (Ozone)には二面性がある．一つは強い酸化力による室内環境

除染のための薬剤としての側面，一つは健康影響が懸念される汚染物質としての側

面であろう．室内空気中のオゾンを対象とした研究のトレンドを俯瞰すれば特に後

者の視点での研究蓄積が多い．オゾンに対する暴露と疾病率や致死率に正の相関が

見られることは多くの研究者によって報告されており，特に先進諸国では人々の室

内滞在時間が長いために室内環境中でのオゾン暴露による健康影響問題が懸念され

ている．  

室内環境中でのオゾン暴露の問題に対する取り組みは，正確な室内濃度の把握 (場

の管理 )と実際の暴露濃度の評価 (個人暴露量の管理 )から始まると云えよう．特に室

内空気環境設計を行う上での必須技術であるオゾン濃度の数値予測という観点では，

オゾン発生源の把握とモデル化，移流拡散性状の把握に加え，室内の各壁面や什器

表面での沈着現象を正しくモデル化し，予測評価モデルへの組み込みを行うことが

重要となる．オゾンの発生源，移流拡散，沈着および他の化学物質との反応現象等

を考慮した計算流体力学 CFD ベースの数値予測手法のモデリングや精度検証に関

する研究成果も比較的多く報告されており，汚染物質としてのオゾン濃度の予測評

価手法はある程度研究の方向性が定まりつつあるといえる．  

一方，オゾンの強い酸化力に着目した除染剤としてのオゾン利用に関しても，近

年盛んに報告されるようになってきている．医薬品製造および医療分野では，高い

清浄環境が要求される空間の除染に従来はホルムアルデヒドガスを利用する手法が

採用されてきた 5 - 1 1 , 1 2 , 1 3 )．しかし，ホルムアルデヒドはシックハウス症候群や化学

物質過敏症の原因物質とされ，厚生労働省による室内濃度指針値が規定されている

と共に建築基準法でもその室内使用量 (正確には建材からのホルムアルデヒド放散

量 )が規制されている．こうした背景からホルムアルデヒドガスに替わる薬剤や除染

法に関する研究が盛んに行われている．オゾンガスの他，過酸化水素ガス，二酸化

塩素ガスおよび酸化エチレンガス等が代替剤として有力視され議論されている．ガ

ス体による室内環境除染の基本は，各壁面や什器表面に存在する各種微生物ならび

にウイルスを効率的に殺滅することであり，空間の濃度，温湿度および暴露時間な

どの制御因子と殺滅対象の死滅率との関係性，即ち除染効率を議論することにある．

オゾンは，室温環境下での種々の微生物やウイルスへの効果が報告されており，除

染剤として有力な選択肢となりうると期待されている．除染剤としてのオゾン利用
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に関する大きな課題は，各種制御因子と除染効率を定量的に評価するための知見が

十分に整理されていないことにある．例えばオゾンは湿度の影響を受け易く，低湿

度環境下で除染効率が低下するとの報告がある 5 - 1 1 , 1 2 , 1 3 )．また，オゾンと殺滅対象

となる微生物の反応現象を議論するためには，その基本情報としてオゾンの各表面

への沈着現象の把握が挙げられる．仮に微生物とオゾンとの二次反応現象が微生物

が付着している建材表面で起こるとするならば，気相側から建材表面へオゾンが沈

着した後，もしくは沈着と同時にオゾンと微生物との反応が起こると推察される．

すなわち，固有の材料表面へのオゾンの沈着量を精度よく予測することが除染効率

を定量的に評価する第一段階と考えられる．  

前述のとおり，室内環境中でのオゾン濃度ならびに沈着量の予測モデルに関する

一定の研究蓄積はあるもの，特に沈着現象の湿度依存性に関しては，その影響が指

摘されているものの，具体的なモデル化の方針が示されるには至っていないのが現

状である．   

このような背景のもと，本研究では，オゾンの沈着現象を再現する上で重要とな

る 沈 着 速 度 (Deposi t ion Velocity)や 沈 着 確 率 を 表 現 す る Mass Accommodat ion 

Coeff ic ient(または React ion Probabi l i ty)の湿度依存性に関して，特に Peer Review 

Journal  に投稿された既往実験結果をレビューした上で，湿度依存性を陽に組み込

んだ沈着フラックスのモデル化に関して議論する．  

 

5.2 オゾンの壁面沈着モデル  

 ガス状物質が気中から固体表面上へ移動する現象は，沈着 (Deposi t ion)または吸着

(Adsorpt ion)と汎用的に表現される．沈着という現象はエアロゾル相を対象とした場

合 に 用 い ら れ る 場 合 が あ る ． ま た ， 過 酸 化 水 素 蒸 気 に つ い て は ， 吸 着 分 解

(Decomposi t ion)との表現が用いられている．これまでのオゾンガスを対象とする場

合には「沈着」と表現されることが多く，本章においてもこの表現を踏襲する．  

 これまでのオゾン壁面沈着モデルは，気相側の参照濃度と壁面沈着相濃度のポテ

ンシャル差を駆動力としたモデル化ではなく，気相側参照濃度と流体性状のみを駆

動力として表現したモデル化が主流である．本研究でもこのモデル化の方針を踏襲

する．  

 壁面表面に形成される濃度境界層外側を参照濃度として用いる場合のオゾン壁面

沈着フラックスは以下のように記述される．  

∞⋅−= CvJ dd         (5-1) 
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 ここで，vd は沈着速度 (Deposi t ion Veloci ty)[m/s]，C∞は濃度境界層外側の参照濃度

[ppm]を示す．  

 沈着速度は表面濃度をゼロとした場合の物質伝達率に相当するため，沈着速度の

逆数は，壁面反応に対する物質伝達抵抗と見なすことができ，室内環境下では流体

の輸送抵抗と建材表面での沈着抵抗に大別し，両者の和として次式で表現される．  

st

st

d vv
rrr

v

111
0 +=+==        (5-2) 

  ここで， r 0 :表面での沈着分解に関する全体抵抗  

( the Overra l l  Resistance) [s/m] 

r t   :流体による輸送抵抗 (Transport  Resistance)[s/m] 

r s  :表面沈着抵抗 (Surface Uptake Resistance)[s/m] 

vt   :輸送現象由来の沈着速度  

(Transport- l imi ted Deposi t ion Resistance)[m/s]  

vs  :反応現象由来の沈着速度または表面近傍 (粘性底層内 )の沈着速度  

(React ion- l imi ted Deposi t ion Ve loc i ty  or  Sur face Deposi t ion Ve loc i ty ) [m/s]  

 (5-2)式を見れば，沈着速度という概念は建材表面までの流体による輸送と表面反

応との相互作用の影響を含んだものと定義できる．この場合においても，粘性底層

内の拡散抵抗と平衡沈着濃度の決定において r s を考慮するものの，濃度のポテンシ

ャル差を駆動力とする記述ではなく，オゾン壁面沈着後の表面濃度形成効果に関し

ては r s に負担させるモデル化となっている．  

 参照濃度を境界層の外側ではなく，壁面の極近傍，特にオゾン分子の平均自由行

程の長さスケールに設定した場合には，分子運動論の基礎学理より，壁面沈着フラ

ックスが次式で定義される 5 - 2 5 )．  

ss C
v

J
4

⋅−= γ         (5-3) 

  ここで，  γ   :沈着または反応確率  

   (Mass Accommodat ion Coeff ic ientまたは React ion Probabi l i ty ) [ - ]  

Cs :表面近傍の参照濃度 (厳密には，表面から 2λ /3 の距離での参照濃度，  

λ はオゾン分子の平均自由行程 ) [ppm]  

<v> :Bol tzmann veloci ty[m/s]  

 (5-3)式中の γ および <v>は次式で示される．  
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c

r

r

r=γ          (5-4) 

21
8






=
m

kT
v

π
        (5-5) 

  ここで，  r r  :固体表面に衝突したオゾンのうち表面で取り除かれる量  

r c :固体表面に衝突するオゾンの総量  

k :Bol tzmann constant[J/K]  

T :絶対温度 [K]  

m :一分子の質量 [kg]  

 即ち， γ は固体表面近傍に存在する対象化学物質の吸着分解除去能力を示す．ま

た，室温環境下 (T=293[K])でのオゾンの Boltzmann veloci ty<v>は 360m/s程度である． 

 (5-2)式の vs(反応現象由来の沈着速度または表面近傍 (粘性底層内 )の沈着速度 )と

(5-3)式の Mass Accommodat ion Coeff ic ientならびに Boltzmann veloci tyは以下のよう

に関連付けられる．  

4

v
vs ⋅= γ         (5-6) 

 また， (5-2)式の vt (輸送現象由来の沈着速度 )は以下のような与え方が提案されて

いる．  

Γ

*

t

u
v =          (5-7) 

 ここで， u* は壁面摩擦速度 [m/s]，パラメータであるΓは空気の動粘性係数，乱流

拡散およびオゾンの分子拡散係数の関数として定義される．これらを整理すると

(5-2)式は以下のようになる．  

4

11111
vuvvv *

std ⋅
+=+=

γΓ

      (5-8) 

 (5-3)式は平均自由行程スケールで成立する為，CFD を用いた解析に適用する場合，

流れ場解析で必要とされる長さスケールと大きな相違が生じる．この点については，

壁座標 (Wal l  Uni t )y+ <1 の条件下で成立するよう分子拡散係数を用いた補正方法が提

案されている ((5-9)式 )  5 - 8 )．  
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1

0

1

4
1

4
yys C

D

yv

v

J
∆∆γ

γ
=

⋅⋅+

⋅
−=       (5-9) 

 ここで，D0 は気中でのオゾンの分子拡散係数 [m2/s]，∆y1 は壁面第一セルの定義点

距離を示す．  

 (5-1)式や (5-9)式を CFD に組み込んだ上で室内環境中でのオゾン濃度場を評価す

るためには，当然のことながら適切なパラメータ設定が必要になる．  

 

5.3 オゾンの Deposition Velocity および  

Mass Accommodation Coefficient に関する既往研究  

 既往研究では，各種建材に対するオゾンの沈着速度 vd および沈着確率 γ に関する

推定結果が数多く報告されており，その代表例を表 -5.1 に整理して示す．表 -5.1 に

示すとおり，オゾンの vd および γ に関する推定結果は，建材により大きな幅を有し

ていることがわかる．加えて，同一建材でも値にばらつきが確認できる結果となっ

ている．その一因として，チューブ法，チャンバー法といった実験方法の差異，す

なわち物質伝達性状の異なる環境下で実験が行われていることや実験時の濃度依存

性や温湿度依存性による影響等が推察される．  

 Reissらはチューブ法による相対湿度を変化させた場合の Latex Paint表面におけ

る γ の推定結果を報告しているが，彼らは相対湿度の上昇に伴い γ の推定値が大き

くなること，すなわち γ の (気相側 )湿度依存性を指摘している 5 -3 0 )．さらに Grøntoft

らは，オゾンの沈着速度の湿度依存性について，既往の知見と自身のチャンバー法

による実験結果を踏まえながら，建材を中心とした 24 種類の材料に関する (5-2)式

中の表面極近傍の沈着速度 vs のデータベースを整備した結果を報告している 5 -3 1 )．

Grøntoft らの報告には，コンクリートや石材系の材料表面に対するオゾンの沈着速

度の湿度依存性には，相対湿度 50%前後で極小値をとるような二次関数的なふるま

いが示されているが，室内環境中に存在する建材表面に対するオゾンの γ または vs

のほとんどは，相対湿度の上昇に伴い γ または vs の値が大きくなる傾向が確認され

ている 5 - 3 1 , 3 2 , 3 3 )．  

 また，オゾンガスを用いた室内環境除染の報告では，相対湿度の上昇に伴い殺滅

対象となる微生物またはウイルスの死滅率が高まるという指摘もある．当然のこと

ながら，相対湿度の上昇に伴う微生物の活性・挙動変化やオゾン由来の活性酸素 (O2
-
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や∙OH)の発生量の増大等も考えられる．しかしながら，相対湿度の上昇に伴う壁面

への沈着フラックスの増大があるとするならば，その影響を定量的に把握すること

は一定の価値があると考えられる．そこで次節では，オゾンの壁面沈着現象に関す

る湿度依存性を考慮した沈着フラックスのモデル化を検討する．  

 

表 -5.1 既往研究で報告されている各種建材に関する vd および γ に関する推定値  

Mater ia l  
vd   

[cm/s ]  

γ    

[ - ]  

Temp.  

[ ̊C] 

RH  

[%]  
R e f e r e n c e 

New carp e t  

Used  ca rpe t  

New p las t i c  

0 .25  -  0 .54  

0 .32  -  0 .36  

0 .06  -  0 .18  

4 .6×10- 5  -  3 .7 ×10- 4  

1 .6×10- 4  -  3 .1 ×10- 4  

8 .4×10- 6  -  4 .2 ×10- 5  

23±1  10±1  
C o l e ma n  

e t  a l .  2 7 ) 

Used  ca rpe t  

S ta in l ess  s tee l  

(hand  po l i sh ed )  

0 .032±0 .0043  -  0 .7±0 .4  

 

0 .010±0 .0049  

―  21±2  50±5  
K l e n ø  e t  

a l .  5 - 3 8 ) 

Glass  

Carpe t  

Wa l l  pape r  

0 .00007  -  0 .00 016  

0 .039  -  0 .077  

0 .081  -  0 .082  

―  23  48 -52±1 
N i c o l a s  e t  

a l .  5 - 2 8 ) 

Glass  

SUS304  

Wa l l  pape r  

P lywood  

―  

0 .0284  -  0 .028 6  

0 .0196  -  0 .019 7  

0 .0650  -  0 .067 7  

<1 .1×10- 7  

3 .4×10- 6  

2 .3×10- 6  

8 .7×10- 6  

23±0 .1 30±10  
I t o  e t  a l .  

5 - 9 , 3 4 , 3 5 ) 

Plywood  

Ny lon  

Co t ton  mus l in  

0 .0050  -  0 .030  

0 .0005  -  0 .032  

0 .0150  -  0 .109  

5 .8×10- 7  -  4 .7 ×10- 6  

5 .5×10- 8  -  5 .1 ×10- 6  

1 .9×10- 6  -  2 .0 ×10- 4  

22  50  
S a b e r s k y  

e t  a l .  5 - 2 9 ) 

New carp e t  

Gypsu m wa l lb oard  

w i th  v in y l  wa l lpaper 

0 .003  -  0 .04  

 

0 .003  

3×10- 7  -  6 .5×1 0- 6  

 

3×10- 7  -  4 ×10- 7  

25±1 .5 50  

P o p p en d i e

c k  e t  a l .  

5 - 2 4 ) 
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5.4 湿度依存性を組み込んだオゾンの壁面沈着モデルの提案とパラメータ同定  

 前述のとおり，オゾンの壁面沈着現象には湿度との依存関係が指摘されている．

本節では，湿度との依存関係を再現する数理モデルを検討すると共に，既往研究を

参考に検討した数理モデルのモデルパラメータの同定結果を報告する．  

5.4.1 湿度依存性を組み込んだオゾンの壁面沈着モデルの提案  

 (5-3)式に示した沈着確率 γ を用いた沈着フラックスのモデル化では，オゾンの熱

運動速度の影響を直接考慮している．即ち，雰囲気温度が上昇すると， (5-5)式で示

した Boltzmann veloci ty(<v>)が大きくなり，比例してオゾンの壁面沈着フラックス

が増大する．図 -5.1 に Boltzmann velocityと温度 T の関係を示す． γ は壁面で衝突し

た一定量のオゾンに対する分解除去割合を示すものであり，この場合定数として扱

われることが多い．即ち， (5-3)式のモデル化をベースとするならば，温度依存性は

Boltzmann veloci tyの変化で表現されていると仮定し，湿度依存性は γ に負担させる

のが妥当である． Grøntoft らは，材料表面に吸着している水分子がオゾンの沈着現

象に及ぼす影響に関して，実験結果をもとに考察している 5 -3 1 , 3 2 , 3 3 )．本研究では，

気相側 (空気側 )の湿度が変化した場合に材料表面の水分子相が変化する (吸着等温

線の影響 )結果として γ が変化すると仮定し，γ に対する湿度影響により補正を施す．

この場合の γ のモデル化を以下に示す．  

( ) γφγ ⋅= f'         (5-10) 

 ここで， γ ’ は湿度依存に関する補正を施した Mass Accommodat ion Coeff ic ient[ - ]，

f(ø)は補正関数，ø は壁面近傍での局所平衡相対湿度 [ - ] を示す．この補正関数につい

ては，様々な候補が考えられるが，本研究では既往実験結果への適合性を鑑みて指

数関数を仮定する．  

( ) ( )φφ φ ⋅= skf exp        (5-11) 

 ここで， ks ø は補正係数 [ - ] を示す．また，この補正後の (5-3)式および (5-9)式を以

下に示す．  

s
'

s C
v

J
4

⋅−= γ         (5-12) 

1

0

1

4
1

4
yy

'

s C

D

yv

v

J
∆∆γ

γ
=

⋅⋅+

⋅
−=       (5-13) 

 (5-13)式の分母は，分子の平均自由行程スケールから CFD スケールへの拡張に関



 

 

する分子拡散係数を用いた

y+～ 1 のスケール間

母中の γ

 

図 -5.1

 

する分子拡散係数を用いた

のスケール間

γ には湿度依存性補正を施していない．

1 既往研究で報告されている各種建材に関する

する分子拡散係数を用いた

のスケール間の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，

には湿度依存性補正を施していない．

既往研究で報告されている各種建材に関する
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する分子拡散係数を用いた γ の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，

には湿度依存性補正を施していない．
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の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，

には湿度依存性補正を施していない．

既往研究で報告されている各種建材に関する

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，

には湿度依存性補正を施していない．  

既往研究で報告されている各種建材に関する v

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，

d および γ

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

の拡散移動に対する湿度影響は無視できると判断し，(5

 

γ に関する推定値

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 

の補正を示す．壁面緊張の平均自由行程スケールから

-13)式分

に関する推定値  
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5.4.2 湿度依存型モデルのパラメータ同定  

 本節では，前節で提案した湿度依存性を陽に組み込んだモデルのモデルパラメー

タ同定を行う．ここでは， Grøntoft らおよび Reiss らの実験結果を対象とする．

Grøntoftらは，空気温度 22̊C 一定の条件下で相対湿度を変化させた場合での vs の推

定結果を報告している． Reissらは Latex paintに関する γ の湿度依存性を報告して

いるが，空気温度条件は明らかにされていない．しかしながら，彼らの報告は室内

環境中でのオゾンの沈着現象を対象としており，温度条件も室温環境下を想定して

実施されたものと推察される．本研究では室内環境中で表面仕上げ材として使用可

能性のある Untreated woodwork(木材 )， Wool carpet(ウール素材カーペット )， Wall  

paper(壁 紙 ) ， Paint ings(ペ イ ン ト ) ， Act ivated carbon cloth(布 状 活 性 炭 ) ， Coarse 

composi t ion panels(複合パネル )， Latex paint(ラテックス塗料 )， Coarse concrete(粗コ

ンクリート )， Fine concrete(粗密コンクリート )を対象にモデルパラメータの同定を

実施する．モデルパラメータの同定のため， (5-10)および (5-11)式を以下のように扱

う．  

( )
( )

( )
( ) φφ

γ
φγ

φ ⋅=















s

s

s k
v

v

0
lnor

0
ln      (5-14) 

 図 -5.2 および 5.3 には実験結果のプロットに加えて，モデルパラメータ同定結果

を重ねて示す．グラフは，縦軸を相対湿度 0[-]での vs または γ で各々を無次元化し

た値 (自然対数軸 )，横軸は相対湿度 [ - ] をプロットしている．図中のパラメータは，

最小二乗法による線形回帰分析により同定した． Latex paintについては，相対湿度

0.04[-]での実験値を相対湿度 0[-]の値として取り扱った．同定されたモデルパラメ

ータ ks øの一覧を表 -5.2 に整理して示す．図 -5.2 および表 -5.2 に示す通り，Untreated 

woodwork， Wool carpet， Wall  paper， Paint ings， Act ivated carbon cloth， Latex paint

は，相対湿度の上昇に伴い vs または γ が増大する傾向が確認され，近似式も比較的

高い相関関係 (R2>0.82)が得られた． Coarse composi te panelsの近似精度は前者の材

料と比較した場合に若干劣る (R2=0.66)ものの，湿度依存性に対する傾向は同様であ

る．しかし，図 -5.3 に示すように， Concrete系の材料に関しては，他の材料は明ら

かに異なる傾向を示す． Coarse concreteは相対湿度の増加に伴い vs の値が減少して

いる． Fine concreteは相対湿度が 0.5[- ](＝ 50%)で最小となる様相が確認できる．ま

た，石系の材料表面に関しても同様の傾向が報告されている．  

 Concrete系や石材系の材料に関する沈着速度の湿度依存性に関する一考察として，

Grøntoft は水分子が材料表面に単一層を形成すると仮定したモデルを提案している
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5 - 3 1 , 3 2 , 3 3 )．低湿度域では材料表面にオゾンが直接沈着する現象と形成された水分子

層のみにオゾンが沈着すると仮定している．例えば，木材表面は，相対湿度 30%で

水分子層が形成され，以降は水分子層にオゾンが沈着する．相対湿度 30%以降の沈

着速度は，指数関数的な単調増加でモデル化されている． Concrete系や石材系の材

料は，相対湿度 50%付近で高湿度域へと移行するとされている．また， Grøntoft は

前述と異なるアプローチでのモデリングも検討しているが，オゾンの沈着速度の湿

度依存性に関する物理化学的メカニズムに関しては，現在でも統一した見解が得ら

れていないのが実情である．  

 本節では，オゾンの壁面沈着現象に関する湿度依存性に関する数理モデルの検討

な ら び に 既 往 の 研 究 成 果 を 用 い た パ ラ メ ー タ 同 定 の 結 果 を 示 し た ． Untreated 

woodwork(木材 )，Wool carpet(ウール素材カーペット )，Wall  paper(壁紙 )，Paint ings(ペ

イント )，Act ivated carbon cloth(布状活性炭 )，Coarse composi t ion panels(複合パネル )，

Latex paint(ラテックス塗料 )といった材料については，湿度の上昇と共に沈着速度ま

たは沈着確率が指数関数的に増加する関係が明確に確認され，実用上十分な近似精

度が得られた．しかしながら，前述のとおり，気相の湿度と壁面での平衡水蒸気濃

度，表面オゾン濃度との関係が十分に解明されていないため， (5-11)式で示した指

数関数表現が必要十分に反応メカニズムを記述するモデルとなっているかは，継続

した議論が必要である．特に Concrete系や石材系の材料は，他の材料と異なる傾向

が確認されているが，その物理化学的メカニズムに関しては，不明な点が多く，適

切なモデル化に関しては今後の課題である．  

  



 

 

(A) Untreated woodwork

 

 

(A) Untreated woodwork

(C) Wal l  paper

(A) Untreated woodwork

(C) Wal l  paper
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coarse, sof t ,  f resh
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coarse, sof t ,  f resh   

             

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

 (B) Wool carpet

        (D) Paint ing

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

(B) Wool carpet  

(D) Paint ings 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 

 

 



 

 

 

 

 

(D) Act ivated carbon cloth

図 -5.2 

(D) Act ivated carbon cloth

 既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果
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(F) Latex paint

既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果
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(F) Latex paint

既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

   (E) Coarse composite panel

(F) Latex paint  

既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

(E) Coarse composite panel

tree wool,  stone wool

 

既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

(E) Coarse composite panel－

t ree wool,  stone wool

既往の実験結果に基づくモデルパラメータの同定結果  

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 

 

－  

t ree wool,  stone wool   



 

 

 

 

表

Material

Untreated woodwork

Wool carpet

Wal l  paper

Paint ings

Act ivated carbon cloth

Coarse composi te panel

wool 

Latex paint

Coarse concrete

Fine concrete

 

 

 

(A) Coarse concrete

図 -5.3 コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

表 -5.2 図 -5.2

Material 

Untreated woodwork

Wool carpet 

Wal l  paper 

Paint ings－ mean of o i l  and tempera paint ing

Act ivated carbon cloth

Coarse composi te panel

Latex paint 

Coarse concrete 

Fine concrete 

(A) Coarse concrete

コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

5.2 および

Untreated woodwork－ coarse, soft ,  f resh

of oi l  and tempera paint ing

Act ivated carbon cloth 

Coarse composi te panel－ t ree wool,  stone 
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コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

および 5.3 で同定された補正係数および相関係数の一覧

coarse, soft ,  f resh

of oi l  and tempera paint ing

tree wool,  stone 
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コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

で同定された補正係数および相関係数の一覧

coarse, soft ,  f resh 

of o i l  and tempera paint ing 

tree wool,  stone 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

       (B) Fine concrete

コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

で同定された補正係数および相関係数の一覧

ks ø [ - ]

2.05 

0.95 

0.67 

0.62 

0.11 

0.19 

2.93 

-0.53 

-1.25 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

(B) Fine concrete

コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果

で同定された補正係数および相関係数の一覧
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(B) Fine concrete 

コンクリート系材料に関するモデルパラメータの同定結果  

で同定された補正係数および相関係数の一覧

R2 [ - ]

0.89 

0.95 

0.95 

0.82 

0.88 

0.66 

0.82 

0.90 

0.25 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 

 

 

で同定された補正係数および相関係数の一覧  

]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

5.4.3 湿度依存型パラメータ

 本節では，これまで整理した湿度依存型の沈着モデルを

同定結果

Coeff ic ient

30±0.1%

象に本研究で作成した補正関数を適用し，

結果を図

値 (ks ø=2.05)

度が変化することで

往研究で報告されている沈着速度

の範囲で一定に制御された環境下で実施されることが多い．表

ゾンの v

が見られる．オゾンの沈着現象に対する湿度影響は無視し得ない程度に存在する為，

実験や解析の際には湿度条件を明示して結果を示す必要性が高い．

 また，オゾンガスを用いた室内環境除染を考えた場合には，高湿度場になるほど

殺滅対象の微生物またはウイルスの死滅率が高くなるという知見が報告されている．

殺滅対象が存在する材料表面にオゾンが沈着し，その後，対象との二次反応を仮定

するならば，壁面での沈着相濃度が上昇することで除染効率も上昇する，とのメカ

ニズムが説得性

図 -5

 

湿度依存型パラメータ

本節では，これまで整理した湿度依存型の沈着モデルを

同定結果 )へ適用する．伊藤らは，

Coeff ic ient， γ の測定結果を報告している．実験は，空気温度

%の環境下で実施されている

象に本研究で作成した補正関数を適用し，

結果を図 -5.4 に示す．

=2.05)を用いた．図

度が変化することで

往研究で報告されている沈着速度

範囲で一定に制御された環境下で実施されることが多い．表

vd や γ に関する推定結果には，同じ種類の建材においても推定値にばらつき

が見られる．オゾンの沈着現象に対する湿度影響は無視し得ない程度に存在する為，

実験や解析の際には湿度条件を明示して結果を示す必要性が高い．

また，オゾンガスを用いた室内環境除染を考えた場合には，高湿度場になるほど

殺滅対象の微生物またはウイルスの死滅率が高くなるという知見が報告されている．

殺滅対象が存在する材料表面にオゾンが沈着し，その後，対象との二次反応を仮定

するならば，壁面での沈着相濃度が上昇することで除染効率も上昇する，とのメカ

ニズムが説得性を持つ．

5.4 湿度依存性を考慮した

湿度依存型パラメータ

本節では，これまで整理した湿度依存型の沈着モデルを

へ適用する．伊藤らは，

の測定結果を報告している．実験は，空気温度

の環境下で実施されている

象に本研究で作成した補正関数を適用し，

に示す．Plywood

を用いた．図 -5.4

度が変化することで γ
’ は 7

往研究で報告されている沈着速度

範囲で一定に制御された環境下で実施されることが多い．表

に関する推定結果には，同じ種類の建材においても推定値にばらつき

が見られる．オゾンの沈着現象に対する湿度影響は無視し得ない程度に存在する為，

実験や解析の際には湿度条件を明示して結果を示す必要性が高い．

また，オゾンガスを用いた室内環境除染を考えた場合には，高湿度場になるほど

殺滅対象の微生物またはウイルスの死滅率が高くなるという知見が報告されている．

殺滅対象が存在する材料表面にオゾンが沈着し，その後，対象との二次反応を仮定

するならば，壁面での沈着相濃度が上昇することで除染効率も上昇する，とのメカ
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5.5 単純モデルルームを対象とした感度解析の概要  

ここからは，前節までに整理した湿度依存性を組み込んだ沈着フラックスモデル

の感度と室内のオゾン濃度分布に与える影響を確認するため，単純なモデル室内を

対象とした CFD 解析を実施する．今回は，実用性を考慮し，RANS モデルでの検討

を行う．解析対象は，単純な 2 次元気流が再現された縮小室モデルとする．  

5.5.1 解析空間  

 本 章 で 対 象 と し た 解 析 空 間 の 概 要 を 図 -5.5 に 示 す ． 解 析 対 象 空 間 は ，

1500X ×300Y ×1000Z [mm]の容積を有し，模型奥行き方向 (Y 方向 )には均一となる 2 次

元流れ場 (X-Z 面 )が再現されるように設計されている．本報では，2 次元流れ場を対

象とした検討を行う．  

 

 

図 -5.5 解析空間の概要  

  

Z(w)

X(u)

Supply Inlet Exhaust Outlet
L0

75L0

50L0

Source[Ozone] 
Cin=1.0[ppm]
Uin=2.0[m/s]
Tin, øin

Surface Deposition
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5.5.2 流れ場の解析概要  

 境界層粘性底層内の速度プロファイルならびに濃度境界層のプロファイルを詳細

に解像するため，低 Re 型 k-ε モデル (AKN モデル )による解析を実施する．吹出風速

は， U i n=2.0[m/s]とし，吹出気流の乱れ強さは実験値に基づき 1.5%とする．メッシ

ュ分割については，壁座標 y+=1 以内に 1 メッシュ以上確保している．表 -5.3 に流れ

場解析に関する数値解析条件を纏めて示す．  

 

表 -5.3 解析および境界条件  

Turbulence model Low Re k-ε  model(AKN model) 

Mesh 172(X) × 152(Z) 

Scheme Convect ion term: Quick 

In let  Boundary 

U i n=2.0 [m/s],  ki n=3/2×(U i n×0.015)2 [m2/s2]  

ε i n=Cµ×ki n
3 / 2/  l i n  [m

2/s2] ,  Cµ=0.09, 

l i n=L 0×1/7 [m],  L0=0.02(Slot  width)[m] 

Out let  Boundary Uo u t=free sl ip,  ko u t=free sl ip,  εo u t=free sl ip 

Wal l  t reatment 
Veloci ty :  No sl ip 

k│w a l l  :  No sl ip,  ε│w a l l  :  No sl ip 
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5.5.3 解析ケース  

 本研究では，壁面は断熱断湿条件であるとして定常計算によるオゾン濃度場，温

度場および湿度場の解析を行う．オゾン濃度の輸送方程式を解く際，拡散項の乱流

シュミット数は 1 を仮定した．表 -5.4 に感度解析ケースの一覧を示す．既往報告で

は，空気温度 20̊C，相対湿度 0.3 [ - ]  ±5%の環境下で実験が実施されているため，こ

の温湿度条件を基準ケースとする．空気温度を 20̊C 一定で相対湿度を 0， 0.3 およ

び 0.8[- ]の 3 パターンに分け，濃度場に与える影響を把握する．加えて，相対湿度

0[-]一定の条件における 10 から 50̊C の範囲で空気温度を変化させた場合の濃度分布

への影響も把握する．解析対象空間の周壁は断熱･断湿条件とし，吹出空気の温湿度

を含めて，空間は一様の温湿度分布になる条件とした．模型周壁に設置する建材は

Plywood とし，オゾンの湿度依存型の沈着モデルは (5-13)式を適用する． (5-13)式の

分母の γ は，絶乾状態での値とする． γ ’ について 5.4.3 節で検討した値を用いる (図

-5.4)．  

 

表 -5.4 解析ケース一覧  

Case Temp.(Ti n ) [ ̊C] RH(øi n ) [ - ]  γ ' [ - ]  Ci n [ppm] U i n [m/s] 

T20RH0.0 

20 

0.0 4.70×10- 5 

1.0 2.0 

T20RH0.3 0.3 8.70×10- 5 

T20RH0.8 0.8 2.42×10- 4 

T10RH0.0 10 

0.0 

4.70×10- 5 

T35RH0.0 35 4.70×10- 5 

T50RH0.0 50 4.70×10- 5 

 

  



 

 

5.6 単純モデルルームを対象とした感度解析

5.6.1 流れ場の解析精度

図 -5.6

の代表的なラインにおける実験結果と解析結果の比較結果を示す．

場の解析結果は，実験模型内の流れ場をある程度再現できていることが確認できる．

この流れ場を対象に湿度依存性を組み込んだ沈着モデルを組み込んだオゾン濃度場

の感度解析を実施した結果を次節以降で
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単純モデルルームを対象とした感度解析の結果

モデルによる 2 次元流れ場の解析結果を，

の代表的なラインにおける実験結果と解析結果の比較結果を示す．
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の感度解析を実施した結果を次節以降で説明する．
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オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

の結果  
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オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

次元流れ場の解析結果を，

の代表的なラインにおける実験結果と解析結果の比較結果を示す．

場の解析結果は，実験模型内の流れ場をある程度再現できていることが確認できる．

この流れ場を対象に湿度依存性を組み込んだ沈着モデルを組み込んだオゾン濃度場

単純モデルルーム内の流速分布 [m/s] 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

次元流れ場の解析結果を，図 -5.7 には，室内

の代表的なラインにおける実験結果と解析結果の比較結果を示す．CFD による流れ

場の解析結果は，実験模型内の流れ場をある程度再現できていることが確認できる．

この流れ場を対象に湿度依存性を組み込んだ沈着モデルを組み込んだオゾン濃度場

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 

には，室内

による流れ

場の解析結果は，実験模型内の流れ場をある程度再現できていることが確認できる．

この流れ場を対象に湿度依存性を組み込んだ沈着モデルを組み込んだオゾン濃度場

 



 

 

 

図 -5.7 CFD
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水平プロファイル

と実験の速度プロファイルの比較
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オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモ

 

 

 

オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化 
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5.6.2 オゾン濃度場の感度解析結果  

給気口 (Supply In let)より一定オゾン (1.0ppm)を供給した場合の室内のオゾン濃度

分布解析結果を図 -5.8 に示す．室内でのオゾン濃度低下は壁面に対する沈着現象の

みより生じる．また，速度と同様のライン上での濃度分布の比較を図 -5.9 に示す．  

まず，実験条件と同様の温湿度条件下に設定された CaseT20RH0.3と実験値を比

較すると，若干の差異が確認されたもののその差は概ね 15%程度の誤差に収まって

いる．また，図 -5.10 には，排気濃度で各ケースを比較した結果を示す．排気濃度で

は，実験値が 0.76ppmに対して解析値は 0.75ppmとよく一致した．実験値と解析値

の空間分布には若干の差異は見られるものの，本モデルの再現精度は実用上必要十

分であると考えられる．  

湿度影響は，空気温度を 20 ̊C 一定とし，相対湿度を 0.0， 0.3 および 0.8[- ]の計 3

ケースで比較した．図 -5.8 ならびに図 -5.9 に示す通り，湿度に関する濃度場への影

響が大きいことが確認できる．  

温度影響は，相対湿度 0.0[- ]で固定し，10，20，35 および 50 ̊C の計 4 ケースで比

較した．図 -5.8 ならびに図 -5.9 に示す通り，今回の検討範囲内においては，湿度影

響と比較して設定温度が濃度場に与える影響は相対的に小さいといえる．  

図 -5.11 には，各面に対する沈着フラックスを解析ケースごとに示す．図中の沈着

フラックスは，各面に対する平均値を示している．温度に対する沈着フラックスの

差はほぼ Boltzmann veloci ty(<v>)の変化に対応するが，本報で設定した温度範囲に

おける <v>の変化は数 %程度であり，それ故，沈着フラックス量の変化に与える影響

は非常に小さい．温度に関する沈着フラックスについては，CaseT10RH0.0に対して

CaseT50RH0.0を比較すると，最大でも 2%程度の増大である．湿度については，

CaseT20RH0.0に対して CaseT20RH0.8では，沈着フラックスが最大で 196%となり，

即ち約 1.96 倍増加する結果となった．  
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図 -5.11 各壁面に関する沈着フラックスの比較
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5.7 まとめ  

本章では，オゾンの沈着現象を再現する上で重要となる沈着速度 (Deposi t ion 

Veloci ty)や沈着確率を表現する Mass Accommodat ion Coeff ic ient(または React ion 

Probabi l i ty)の湿度依存性に関して，既往実験結果をレビューした上で，湿度依存性

を陽に組み込んだ沈着フラックスのモデル化を検討した．加えて，温湿度依存性を

組み込んだ沈着フラックスモデルの感度解析を，単純な室モデルを対象として実施

した．本報で得られた知見を整理すると以下となる．  

 

(1) オゾンの沈着速度 vd および  に Mass Accommodat ion Co-eff ic ient,  γ は建材種に対

する依存性があると共に，明確な湿度依存性が確認された．  

(2) 建築空間で使用される一般的な建材表面に対する沈着速度 vd および  に Mass 

Accommodat ion Coeff ic ient,  γ の湿度依存性は，指数関数型のモデルでほぼ近似可

能である．しかしながら，コンクリートや石材系の材料は相対湿度が 0.5 近辺で

反応量が小さくなるとの実験結果が報告されており，反応メカニズムに関する今

後の議論が必要である．  

(3) Plywoodにて囲まれた室モデルを想定し，温湿度影響を組み込んだオゾン沈着フ

ラックスモデルの感度を検討した結果，温度影響はほぼ無視できるものの，湿度

影響はオゾン沈着量予測に大きな影響を与えることが確認された．特に相対湿度

0 [- ]と 0.8 [ - ]の条件では，オゾン沈着フラックス量に約 1.96 倍の差が確認され

た．  
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第 6 章 総括  

6.1 本研究の総括  

本研究では，室内環境中での二次的な空気汚染物質として懸念される SOA に関して，

SOA 生成や粒径分布変化に関する予測モデルの構築や数値解析手法の構築を目標とし，

オゾン /VOCs 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャンバー実験，各種数

理モデルのパラメータ推定，SOA 生成メカニズムの基礎的な考察および構築した数理モデル

と CFD との連成解析を行った．加えて，オゾンは，近年，室内環境の除染剤としても注目され

始めており，除染効果を評価する場合には，壁面沈着フラックスの高精度な予測手法の構

築が重要であると考え，オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化を検討した．  

 本研究の成果を各章毎に要約すると以下のようになる．  

 

第 1 章「序論」では，オゾン /VOC 反応による室内の二次的な汚染質問題とオゾ

ンは室内の除染剤として注目されているといった現状をまとめた．そして，除染を

除いたオゾンガスに関する既往研究と除染剤としてのオゾンガス利用に関する既往

の研究例について述べ，室内環境中での濃度分布予測に関するパラメータの整備や

予測手法の構築が十分ではないことを指摘した．  

 

第 2 章「流体等の数値解析手法」では，本研究の基礎となる流体の数値シミュレ

ーション手法に関して説明した．本研究では RANS モデルを用いた流体解析を行う

が，RANS モデルとして最も代表的な標準 k-ε  model，低 Re 型 k-ε  model の説明を行

うと共に，参考として LES に関する標準 Smagorinsky model と Dynamic Smagorinsky 

model を紹介した．次に，スカラ量の輸送方程式による物質濃度分布予測手法に関

して説明した．最後にオゾンの壁面沈着現象に関する湿度依存型の数理モデルの検

討時に用いる熱湿気同時移動現象論についても説明した．  

 

第 3 章「オゾン /VOC 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャ

ンバー実験」では，オゾンを中心とした酸化的環境下における気相化学物質の反応

現象，特に室内に存在するオゾンと VOCs に着目し，移流・拡散の存在する条件下

にて気相のオゾンならびにテルペン類，芳香族系炭化水素，アルデヒド類の濃度減

衰試験を実施した．その結果以下の知見を得た．  

(1)  ダクト型実験装置を用いた濃度減衰試験では，オゾンとテルペン類化学物質の

中でリモネンを対象としたケースで明らかな濃度減衰が確認される共に， SOA
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の生成も併せて確認された．  

(2)  実験結果より反応速度定数 kb  (Second Order Rate  Constant)ならびに反応生成物

である SOA の粒径分布ならびに濃度履歴を測定することで，気相のオゾン，テ

ル ペ ン 類 化 学 物 質 か ら 固 相 の 粒 子 状 物 質 へ 変 換 す る 割 合 を 示 す 分 配 係 数 Y  

(Part i t ion Coefficient)の推定を行った．反応速度定数については，既往の報告と

オーダは一致していることが確認された．  

 次に本研究で実施されたオゾン -リモネン反応実験を対象に大気環境分野で提案

されている核生成とエアロゾル粒子形成理論を参考に，オゾン -リモネン反応から

SOA 生成に至る現象を理論的に考察した．得られた結果は以下の通りである．  

(3)  粒子直径 10nm を対象とした場合， SOA を形成するリモネン分子数 n は 1.87，

粒子直径 11nm を対象とした場合の n は 1.67 となった．この数値は，既往で報

告されている結果とオーダは一致した．  

(4)  本研究で対象とした実験はオゾンとリモネンの 2 成分系であり，厳密には空気

中の水分 (湿度 )も影響する 3 成分系の可能性がある．この点は課題が残る．   

 

第 4 章「区分分割法を用いたオゾン -テルペン反応に伴う SOA 不均一核生成・凝

集反応の数値予測」では，ダクト型実験装置を用いて実施されたオゾン－リモネン

反応および SOA 生成実験を再現する数値解析を実施することで予測モデルの精度

検証を行った．特に，SOA 生成をマクロに予測することを第一に考えた簡易的な化

学反応ならびに SOA 生成モデルを用いた数値解析と生成後の SOA に関する粒径変

化を詳細に解析するモデルを用いた数値解析手法の 2 つを検討した．  

SOA 生成をマクロに予測することを第一に考えた簡易的な化学反応ならびに

SOA 生成モデルを用いた数値解析を実施した結果，以下の知見を得た．  

(1)  分配係数 Y[ -]を用いることで二分子気相反応に伴う SOA 生成をマクロに記述す

ることは可能であり，定性的には現象の記述が可能であるといえるが，定量的

な予測精度には課題がある．  

 生成後の SOA に関する粒径変化を詳細に解析するモデルを用いた数値解析を実

施した結果，以下の知見を得た．  

(2)  反応初期の SOA の粒度分布形成を区分分割法で解析した結果，分割数が多くな

るに従い実験結果と一致し，分割数が解析精度に依存することが確認された．

本研究での条件下では， 10～ 480 [nm]の粒径を 20 区分以上することで一定精度

の粒度分布予測が可能となる．  
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(3)  オ ゾ ン - リ モ ネ ン 反 応 に よ る SOA 生 成 に 瞬 時 的 な 凝 集 核 生 成 モ デ ル (Burst  

Nucleat ion Model)を導入することで，初期 SOA 生成と粒度分布予測の精度が改

善されることを確認した．  

(4)  しかし， SOA のピーク個数濃度が粒径レンジの大きい側へシフトする様相を十

分に再現することができなかった．本報が対象とする反応場では，粒子同士の

衝突凝集現象は粒度分布変化に支配的な影響を及ぼさないと推察されるため，

オゾン -リモネン反応に伴う SOA 生成ならびに粒度分布変化を高精度で予測す

るためには粒子同士の衝突凝集反応以外での反応生成項のモデル化が必要であ

る．この点は今後の大きな課題である．  

 

第 5 章「オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化」では，オゾンの壁面

沈着現への湿度依存性が指摘されているものの，具体的なモデル化の方針が示され

るには至っていない現状を鑑みて，オゾンの沈着現象を再現する上で重要となる沈

着速度 (Deposi t ion Veloci ty)や沈着確率を表現する Mass Accommodation 

Coefficient(または React ion Probabi l i ty)の湿度依存性に関して，特に Peer Review 

Journal に投稿された既往実験結果をレビューした上で，湿度依存性を陽に組み込ん

だ沈着フラックスのモデル化に関して議論した．得られた結果を以下に示す．  

(1)  オゾンの沈着速度 vd および  に Mass Accommodation Co-eff ic ient ,  γ は建材種に対

する依存性があると共に，明確な湿度依存性が確認された．  

(2)  建築空間で使用される一般的な建材表面に対する沈着速度 vd および  に Mass 

Accommodation Coefficient ,  γ の湿度依存性は，指数関数型のモデルでほぼ近似可

能である．しかしながら，コンクリートや石材系の材料は相対湿度が 0.5 近辺で

反応量が小さくなるとの実験結果が報告されており，反応メカニズムに関する

今後の議論が必要である．  

(3)  Plywood にて囲まれた室モデルを想定し，温湿度影響を組み込んだオゾン沈着フ

ラックスモデルの感度を検討した結果，温度影響はほぼ無視できるものの，湿

度影響はオゾン沈着量予測に大きな影響を与えることが確認された．特に相対

湿度 0 [-]と 0.8 [ -]の条件では，オゾン沈着フラックス量に約 1.96 倍の差が確認

された．  
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6.2 本研究の今後の課題と展望  

前節で本研究の総括を行ったが，各章の細部には今後の課題が多く残されている． 

 

 第 3 章「オゾン /VOC 反応由来の二次有機エアロゾル生成に関するダクト型チャ

ンバー実験」では，ダクト型実験装置を開発し，オゾンと VOCs との化学反応に関

する基礎的なデータの測定を行っているが，その基礎データ量は十分であるとは言

い難い．本研究の目的の一つとして，気相の化学反応に起因する SOA 生成現象メカ

ニズムの解明がある．今後，様々な条件にて実験を行い，実験データの蓄積を行う

必要があるだろう．  

 

第 4 章「区分分割法を用いたオゾン -テルペン反応に伴う SOA 不均一核生成・凝

集反応の数値予測」では，SOA 生成予測モデルに関しては，粒子の輸送方程式に区

分分割法を用いた解析法を開発し，オゾン -リモネン反応による粒子生成の時間依存

性を陽に表現するため，瞬時的な凝集核生成モデル (Burst  Nucleat ion Model)を導入

しているが，実験結果の傾向を十分に再現するには至らなかった．粒度分布変化は

反応生成物質やガス状分子の既存粒子表面への沈着現象や雰囲気中の水分子等との

ガス相－エアロゾル相反応の影響，数値解析では平均化操作で生じる数値誤差が一

定量存在すること，粒子衝突に伴う粒径変化を考慮する際の質量バランスが満たさ

れていないことなど，今後の改善が必要である．  

 

第 5 章「オゾン壁面沈着フラックスの湿度依存性とモデル化」では，オゾンの沈

着現象を再現する上で重要となる沈着速度 (Deposi t ion Veloci ty)や沈着確率を表現す

る Mass Accommodation Coefficient(または React ion Probabi l i ty)の湿度依存性に関し

て，湿度依存性を陽に組み込んだ沈着フラックスのモデル化に関して議論した．湿

度影響はオゾン沈着量予測に大きな影響を与えることが確認されたが，次のような

課題が残る．気相の湿度と壁面での平衡水蒸気濃度，表面オゾン濃度との関係が十

分に解明されていないため，湿度依存の指数関数表現が必要十分に反応メカニズム

を記述するモデルとなっているかは，継続した議論が必要である．特に Concrete 系

や石材系の材料は，他の材料と異なる傾向が確認されているが，その物理化学的メ

カニズムに関しては，不明な点が多く，適切なモデル化に関しては今後の課題であ

る．また，本章で検討したモデル化は，空気側の湿度が壁面表面の湿度と局所平衡

であるとの仮定を用いているが，厳密には，第 2 章で示した熱湿気同時移動現象を
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解析した上で，本モデル化の妥当性を検証する必要がある．更に，本モデルより各

壁面のオゾンの沈着フラックスを算出し，除染対象となる微生物の死滅率などの指

標との相関関係を明らかにすることで実務への応用が可能になる．この点も今後の

課題である．  
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