
１．は じ め に

大気中の多くの化学物質は，オゾンや過酸化物，ヒ

ドロキシルラジカル（OHラジカル）のような活性酸

素種によって酸化され，分解される（Finlayson-Pitts

and Pitts, 2000; Seinfeld and Pandis, 1998）。活性酸

素種は，大気の浄化を担っているといっても過言では

ない。実際，活性酸素種の濃度により，大気中の多く
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の化学物質の寿命は決定される。そのため，活性酸素

種の挙動を把握することは，環境中での物質循環を理

解する上で重要である。

過酸化物は，HOX（HO2および OHラジカル）のリ

ザーバーとしての役割があるだけでなく，雲水中で二

酸化硫黄（SO2）を酸化し，酸性雨の原因となる硫酸

を生じ，さらにエアロゾル形成を促進する（Hutterli

et al., 2001; Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。最

近，ABC（Atmospheric Brown Cloud-Asia）プロジェ

クトと呼ばれるアジア域を覆う「汚染された雲」に関

する研究が国連環境計画（UNEP）でも注目されて

おり，その中でもアジア地域のエアロゾル発生源の研

究は急務であるとされている（Ramanathan and

Crutzen, 2003）。また，揮発性有機物などが酸化さ

れ，二次生成エアロゾルになる過程において，大気中

の活性酸素は重要な役割を果たすことが十分考えられ

るため，大気中の過酸化物の挙動を解明することは，

エアロゾル発生源の理解につながっていく（Carlton

et al., 2007）。しかし，日本における大気中の過酸化

物の計測例は，濃度が低いことや検出機器が大きく複

雑でフィールドでの計測が困難であるため多くない

（山下ほか，1994; Watanabe et al., 1996; Takami et

al., 2003;佐久川ほか，2005）。

これまでの報告によると，大気中の過酸化水素の混

合比（大気化学では，気体成分の存在量（いわゆる濃

度）を気体の容積比である混合比として表す）は最大

で約14.3 ppbvで，有機過酸化物は約3 ppbvである

（Lee et al., 2000）。また，大気中の過酸化水素の混

合比は，オゾンの混合比と相関が見られるという報告

（Takami et al ., 2003;佐久川ほか，2005）や日射量

の影響を受けて日周変化や季節変化があるという報告

（Sakugawa et al., 1990; Watanabe and Tanaka,

1995;山下ほか，1994），さらに風向と相関がみられ

るという報告（Olszyna et al., 1988），湿度と逆相関

が見られたとの報告（Watanabe et al., 1996）等があ

る。

また，過酸化水素（HOOH）は，以下の反応式の

ように，オゾンの光分解反応からも生成することが知

られている（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。

O3＋hν → O＋O2

O＋H2O → 2 OH

OH＋O3 → HO2＋O2

OH＋Organic compounds → HO2

HO2＋HO2 → HOOH＋O2

有機過酸化物（ROOH）については，大気中で O3

とテルペン類などの炭化水素との反応で生成するとい

う報告（Hatakeyama et al., 1993）やバイオマスの

燃焼により直接放出される（Lee et al., 1997）との報

告があるが，不明な点が多く残されている。

対流圏のオゾンは，19世紀の終わりから現在まで

に少なくとも2～3倍に増加していることが知られて

おり（Volts and Kley, 1988），沖縄でも1990年代に

おいて那覇でのオゾンの混合比が，2.5±0.43% yr－1

で増加し続けていることが報告されている（Lee et

al., 1998）。オゾンは増加傾向にあるため，将来的

に，過酸化物も同様に増加していく可能性がある。ま

た，オゾンや過酸化物は植物にとって有害（Möller,

1989; Hewitt et al., 1990; Hewitt and Terry, 1992）

であり，森林衰退の一因とも考えられていることか

ら，環境保全の観点からもオゾンや過酸化物の混合比

のモニタリングは必要であると考えられる。

そこで，本研究では，亜熱帯域に位置する沖縄にお

いて大気中の過酸化物を計測し，その挙動の解明を試

みた。また，大気中の過酸化物に影響する環境因子を

調べた。

２．試料および方法

2.1 大気捕集と過酸化物の計測

本研究では，沖縄本島南部に位置する琉球大学理学

部複合棟3階（地上約10 m，海抜約140 m）の東に面

した窓を利用し，大気中の過酸化物を捕集し混合比の

変化を調べた。観測地点は Fig. 1に示した。観測地点

の南西（約5 km）には人口31万人超の那覇市がある。

大気捕集期間は，2005年8月～2006年12月で，一回

の大気捕集時間を30分間とし，昼間は1または2時間

Fig. 1 Sampling location.
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毎に，夜間は3時間毎に捕集を行った。さらに，連続

サンプリングを2006年8月26日～9月3日の8日間行っ

た。捕集した大気は合計597試料である。

大気中の過酸化物の捕集には，捕集効率が高く共存

物質の影響が比較的小さいと言われているストリッピ

ングコイル法を用いた（山下ほか，1994;佐久川ほか，

2005）。大気捕集口は，地上から約10 mの高さに設

置した。大気捕集口にはエアロゾルを除去するため口

径0.45μmのフィルター（PuradiscTM 25 TF，What-

man Inc.）を付け，それを通してエアーポンプ（MP

―Σ300，SIBATA）で吸引した。捕集液には，pHを

3.5に調整したリン酸水溶液を用いた。これは，過酸

化物が酸性で比較的安定に存在するからである。大気

を1.0 L min－1で吸引し，ペリスタポンプ（EYELA MP

―1000 A，東京理科機械）を使って0.5 mL min－1の流

速で送液されたリン酸捕集液とコイル内で混合させ，

大気中の過酸化物を捕集液に溶け込ませ，その捕集液

をガラス製のバイアル瓶（50 mL容量）に採取した

（Arakaki et al., 2005）。大気と捕集液が混合する箇

所から捕集瓶までは遮光し，温度を低温で一定に保つ

ために保冷剤で冷却した。ポンプと捕集瓶の間には，

捕集液がポンプに入るのを防ぐために，トラップをつ

けた。

捕集液中の過酸化物の定量は，ペルオキシダーゼを

用いた p―ヒドロキシフェニル酢酸（POHPAA）の二

量体化反応を用いた。詳細については，山下ほか

（1994），中島ほか（2004），Arakaki et al.（2005），

新垣ほか（2007）に記載されている。カタラーゼを

用いた過酸化水素と有機過酸化物の分離・定量法は，

佐久川ほか（2005）に記載されている方法を用いた。

POHPAAは関東化学製で，ペルオキシダーゼおよび

カタラーゼは，Sigma-Aldrich Co.製を用いた。その

他の試薬は，全て関東化学製の特級試薬であった。過

酸化物の測定には，1週間以上暗所に保存し，過酸化

水素濃度が検出限界以下（＜15 nM）になった“過酸

化水素フリー”のMilli-Q水（＞18.2 MΩcm）を用

いた。他の試薬類の調整には，新鮮なMilli-Q水を用

いた。

捕集液中の過酸化物濃度から大気中の混合比（Mix-

ing ratio）は以下の式を用いて計算した。

Mixing ratio＝nPeroxides

nAir

＝
�
�
�

CPeroxides・Vsol・Aν
Vair

�
�
�

/
�
�
�

Aν・P
R・T

�
�
�

＝
�
�
�

CPeroxides・Vsol・R・T
Vair・P

�
�
�

ここで，nPeroxidesと nairは過酸化物と大気の数密度

（molecules L－1），CPeroxidesは捕集液中の過酸化物の濃

度（mol L－1），Vsolは捕集液の体積（L），Aνはアボ

ガドロ定数，Vairは捕集した大気の体積（L），P は気

圧（atm），R は気体定数（L atm K－1mol－1），T は

気温（K）である。また，溶液中の過酸化物の検出限

界は15 nMで計測誤差は±10 nM（新垣ほか，2007）

であるため，25°C，1気圧の大気中過酸化物の混合比

に換算すると，検出限界は約0.18 ppbvで，計測誤差

は約±0.12 ppbvである。

本研究では，エアロゾル除去用のフィルターを使用

した場合としなかった場合で，HOOHの濃度を比較

した。その結果，フィルターを使用した場合，HOOH

濃度は，6.3％減少した。また，HOOHの混合比が約

4 ppbvのとき，リン酸水溶液によるHOOHの捕集効

率をストリッピングコイル2台を接続し調べた結果，

1台目における捕集効率は，90.1％であった。これら

のことより，本研究で使用したストリッピングコイル

法を用いた捕集装置による大気中HOOHの捕集率は

84.4％である。よって，実験で得られた全ての結果を

この値で補正した。なお，佐久川ほか（2005）は，

ストリッピングコイルを用いた同様の捕集装置による

過酸化水素のフタル酸水素ナトリウム（1 mM，pH

＝6）溶液への捕集効率は，100％であると報告して

いるため，本研究では，ストリッピングコイルに達す

るまでに用いたチューブなどで除去される過酸化水素

はないものとして過酸化水素濃度を求めている。有機

過酸化物については，捕集効率を求めていないため，

あくまでも参考値として報告する。

2.2 気象，大気汚染物質データ，後方流跡線解析，

統計

琉球大学における気象データ（風向，風速，気温，

湿度，雨量，日射量，気圧）は琉球大学理学部複合棟

屋上に設置してある琉球大学理学部気象ステーション

（「マメダス」，コーナシステム KK）から得た。ま

た，大気汚染物質データは環境省大気汚染物質広域監

視システムのホームページ（http://soramame.taiki.

71沖縄における大気中過酸化物の計測と挙動に関する研究



go.jp/，2007年11月）から得た。このホームページの

データは1週間分しか残らないため，サンプリングの

都度，過去1週間分のデータを保存した。また，2005

年度の O3，SO2，NO，NO2，NOX，SPM（浮遊粒子

状物質），CH4，NMHC（非メタン系炭化水素），CO

のデータは，沖縄県環境保全課に提供していただい

た。CH4，NMHC，COのデータは，2005年4月～2006

年3月までのデータしか得られず，沖縄県では，那覇

測定局（琉球大学から直線距離で約9 km）でしか測

定していないため，那覇測定局のデータを利用した。

それ以外はすべて琉球大学から北東に位置し，直線距

離で約24 km離れた与那城測定局のデータを利用し

た（Fig. 1）。なお，オゾンの混合比について，那覇

測定局と与那城測定局で計測された混合比は，ほとん

どの場合，同様の値を示すことを確認した。また，琉

球大学がある西原町の西原測定局と那覇および与那城

観測局の NOXと SPM濃度を比較したところ，西原

観測局の値は，那覇測定局の値よりも与那城測定局の

値に近かった。

さらに，本研究では，気塊の動きを米国海洋大気局

（National Oceanic and Atmospheric Administra-

tion, NOAA）のHYSPLIT 4（http://www.arl.noaa.

gov/，2007年11月）を用いた後方流跡線解析から得

た。便宜的に，気塊の方向を大気捕集日の3日前に沖

縄から見た方向とした。また，大気中過酸化物の混合

比と気象および大気汚染物質，気塊の方向との関係を

調べるために，統計解析として，Tukey-Kramerの

HSD検定（JMP 6.0，SAS）を用いた。

３．結果と考察

3.1 沖縄における大気中過酸化物の混合比

琉球大学で観測されたHOOH混合比の経時変化を

Fig. 2に示す。2005年8月から2006年12月まで計50日

間の日周変化を示した。HOOH混合比は，0.2 ppbv

から12.1 ppbvの範囲で観測され，平均は，4.8 ppbv

であった。有機過酸化物（ROOH）は，あくまでも

参考値ではあるが，全実験を通して，常に0.5 ppbv

以下であり，大きな日周変化は見られなかった。琉球

大学で観測されたHOOH混合比は，奥日光（Takami

et al., 2003）や神奈川県大山（佐久川ほか，2005），

広島県（山下ほか，1994）で観測された値よりも約2

～4倍高い値であった。また，Lee et al.（2000）のレ

ビューによれば，これまで報告された最大のHOOH

混合比は，9～10月に South Atlanticで観測された

14.3 ppbvである。他の地域におけるHOOH混合比

は，概ね2～4 ppbvである（特定の地域や時期，測定

法などの詳細については，Lee et al.（2000）の Table

4を参照）。沖縄における過酸化水素は平均値として

も非常に高い混合比で観測された。その原因について

詳細は不明ではあるが，NOXや有機物の混合比，湿

度，紫外線量などが影響していることが考えられる。

本研究で明らかになった特徴として，HOOH混合

比に明白な日周変化が見られない日が多かったことで

ある（Fig. 2）。過酸化物の発生源として，ホルムア

ルデヒドなどの有機物が光分解し，大気中の酸素と反

応することで生成するヒドロペルオキシド（HO2）の

Fig. 2 Diurnal variation of gaseous HOOH mixing
ratios between 6:00 and 6:00 (24-h) for 50
sampling events between August 2005 and
December 2006. Number of sampling events
were: 4 times in September, 7 times in Octo-
ber, 10 times in November, 7 times in De-
cember, once in January, once in February,
0 in March, twice in April, 5 times in May, 3
times in June, twice in July and 8 times in
August.
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不均化反応であることが既に報告（Finlayson-Pitts

and Pitts, 2000）されていたため，当初，HOOH混

合比は太陽光の強度に大きく影響されると考えてい

た。しかし，観測を重ねた結果，HOOH混合比は必

ずしも太陽光の強度による変化は示さず，晴れた日中

よりも早朝の値が高い日や，一日中，混合比にほとん

ど変化が見られない観測日もあった（Fig. 2）。

Fig. 3には，大気捕集時のHOOH混合比の平均値

と標準偏差を示した。ここでは，日中のHOOH混合

比は，12:00～17:00にかけて高い値を示してはいる

が，12:00～18:00のHOOH混 合 比 の 平 均 は，5.1

ppbvで，夜間（19:00～6:00）の平均は4.3 ppbvであ

り，その差はわずかに0.8 ppbvであった。この結果

からも，日中と夜間でHOOH混合比に差は見られる

ものの，比較的小さな差でしかないことが明らかと

なった。この原因として，日中は，光生成と光分解の

差として観測されるHOOHの増加が小さかったこ

と，さらに，夜間は，光分解による消失が起こらず，

大気中でHOOHが比較的安定に存在できるため，

HOOHの寿命が比較的長いことが挙げられる

（Cohan et al., 1999; Schultz et al., 1999）。これらの

ことより，HOOHの挙動を調べるには，観測現場に

おける過酸化水素の光生成に関わる因子の計測だけで

は不十分であり，気塊がどのような気象条件下でどこ

を通過してきたかなど長期間連続的に調べる必要があ

る。

3.2 8日間連続観測結果

8日間の連続観測を行い，HOOH混合比の変動を

より連続的に把握しようと試みた。2006年8月26日か

ら9月2日にかけて行った観測結果を Fig. 4に示す。観

測期間中の最小混合比は0.21 ppbvで，最大混合比は

7.1 ppbvであった。観測初日の8月26日から29日にか

けてHOOH混合比は徐々に減少した。26日から29日

にかけて，曇りのち晴れの天気が続き，29日の昼に

は，一時雨が降った（0.5 mm）。HOOHは，ヘンリー

定数が大きく（KH＝1×105Matm－1; Finlayson Pitts

and Pitts, 2000），雨に溶けやすい化学物質であるた

め，気相中のHOOHが雨に吸収され，大気中混合比

が減少することが知られている。8月29日に減少した

大気中のHOOH混合比は，雨が原因であると考えら

れる。8月30日から9月1日にかけてHOOH混合比の

上昇が見られるが，9月2日からは再び急激に減少し

た。9月2日の午前にも雨が降った（＜0.5 mm）ため，

大気中HOOH混合比が減少したと考えられる。その

他の観測日においては，日中，HOOH混合比が高く

なる傾向が見られた。連続観測の結果，沖縄における

大気中HOOH混合比はその日の天候や太陽光の強さ

だけに影響されるのではなく，雨などの気象条件等に

も大きく影響されることが分かった。

3.3 気象因子との相関

過酸化物の混合比と気象因子の相関関係を調べた。

Sakugawa et al.（1990）は，過酸化水素の大気中で

の生成について，それまでの知見をまとめ，日射量，

気温，湿度などが影響し，さらに，揮発性有機物

（VOC）や一酸化炭素（CO）混合比が高く，NOX混

合比が低いときに過酸化水素が生成しやすいと報告し

ている。Table 1には，過酸化物の混合比と各因子と

の相関係数（r）を示した（n＝597）。本研究で観測

したHOOH混合比と最も相関が強かったのは，オゾ

Fig. 3 Relationship between the mean of gaseous
HOOH mixing ratios and sampling time.
The error bars indicate±1σ.

Fig. 4 Temporal variation of HOOH, ROOH and
ozone mixing ratios during August 26 and
September 3, 2006. The dotted line indicates
the ozone mixing ratio.
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ン混合比であった（r＝0.44）。HOOHとオゾンは共

に光化学反応によって生成することから，同様の挙動

を示したと考えられる。なお，昼間のHOOHと夜間

に観測されたHOOHを分けて，気象因子との相関を

調べたが，明確な差は見られなかった。また，日射量

とHOOH混合比の相関係数は，r＝0.16の弱い相関

しかなかった。琉球大学で観測した風速や気温，湿

度，気圧などの他の気象因子とは，ほとんど相関が見

られなかった。有機過酸化物（ROOH）の混合比は

比較的一定であったため，どの環境要因とも強い相関

は見られなかった。

その他の気象因子との相関では，過酸化物の起源と

考えられる NMHCとHOOHの混合比に逆相関が見

られた（r＝－0.34）。しかし，NMHCを計測してい

る那覇測定局は，琉球大学の南西に位置しているた

め，風向（特に東風）によっては，琉球大学に輸送さ

れてくる気塊の NMHCを反映していないことが考え

られる。同様に，CO濃度とも逆相関が見られた（r

＝－0.33）。なお，那覇で観測された NMHCと CO

には比較的強い相関（r＝0.71）が見られた。

3.4 過酸化水素と気塊の方向

本研究の観測場所である琉球大学周辺では，風向は

建物等の影響で一定にならず，時間ごとに大きく変化

していた。そこで，沖縄に輸送されてくる気塊につい

て，NOAAの後方流跡線解析ソフトを用いて調べ

た。過酸化物濃度観測時の後方流跡線解析の例を Fig.

5に示す。本研究では，スタート高度を琉球大学の標

高140 mに設定し，3日前までさかのぼった。Fig. 6

に気塊の方向（8方位）とHOOH混合比の関係を示

した。ここでは，便宜的に気塊の方向は沖縄に飛来す

る3日前の気塊の位置とした。HOOH混合比は，北

と西を含む気塊（北，北東，西，北西）が飛来した際

に比較的高い値を示し，南と東を含む気塊（東，南

東，南，南西）が飛来した際に比較的低い値を示し

た。また，風向間の違いについて，Tukey-Kramer

のHSD検定（平均値と標準偏差を考慮し，データ群

間に差があるかどうかを調べる統計手法）を行った結

果，統計的にもこれらの気塊間に優位差（α＜0.01）

Table 1 Correlation coefficient (r) between peroxides and environmental parameters
(n＝597).

Fig. 5 An example of NOAA’s backward trajectory
analysis on Oct. 15, 2005 (12:00) when the
observed gaseous HOOH mixing ratio was
7.2 ppbv.
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が見られた。

琉球大学の南西には，人口31万人超の那覇市があ

る。その方位からの風向きの際は，比較的HOOH混

合比は低かった。また，Watanabe et al.（1996）が

小笠原諸島母島で測定した結果，HOOH混合比は，

オゾン混合比が高くなる大陸性気団に覆われたときに

高くなったと報告している。本研究においても

HOOH混合比とオゾン混合比は，正の相関を示し

た。よって，沖縄で観測されるHOOH混合比には，

北および北西方向から飛来してくる気塊（日本本土お

よび中国大陸の影響を受けた気塊）が大きく影響して

いる可能性がある。

3.5 過酸化水素濃度の季節変化

Fig. 7には，月ごとに観測された平均のHOOHと

オゾンの混合比を示した。各月における観測データは

少ないものの，HOOHとオゾンの混合比は，比較的

似た挙動を示した。気象庁のデータによれば，沖縄に

おけるオゾン混合比は，6～8月の夏季に低く，秋か

ら春にかけて高い値を示している。これは，関東地方

で観測される夏場に最大値を示す傾向とは大きく異な

る。オゾンは，窒素酸化物の光分解によって生じた原

子状酸素と酸素が反応することで生成すると言われて

いる（Finlayson-Pitts and Pitts, 2000）。このことか

ら，太陽光の強い夏に多く生成することが期待される

が，沖縄においては，逆になる。その原因として，夏

場は，太平洋から来る清浄気団（太平洋高気圧）に覆

われ（Akimoto et al., 1996），オゾンの起源となる窒

素酸化物混合比やHO2ラジカルの起源となる有機化

合物混合比が減少するためであると考えられる。

ヨーロッパやアメリカ東部，そして人間活動の盛ん

な東アジアではオゾンの光化学生成は夏季に最も活発

に起こっているが，太平洋周辺地域では，オゾンは春

季（3，4，5月）に最大，夏季に最小になることが観測

されている（Logan, 1999; Pochanart et al., 2001）。

この現象についても季節風の影響で夏季に清浄

な海洋性の空気塊が流入するためと言われている

（Pochanart et al., 1999）。また，Wild and Akimoto

（2001）のモデル計算によれば，東アジア地域のオ

ゾン混合比には，長距離輸送が大きく影響することが

示されている。オゾンとHOOHの混合比の季節変化

から，沖縄で観測されるHOOH混合比に対しても，

季節ごとの気塊が影響している可能性はあるものの，

今後，モデル計算等を用いて長距離輸送またはローカ

ル汚染物質の寄与を明らかにしていく必要がある。

４．ま と め

沖縄本島南部の琉球大学において大気中過酸化物濃

度を計測し挙動を調べた。HOOHの日周変化がはっ

きり観測される日は少なく，日中に必ずしも高い値を

示さなかった。しかし，多くの試料の平均を調べる

と，日中に高く，夜間は比較的一定の混合比であるこ

とが明らかとなった。HOOH混合比は関東地方およ

び広島県で報告されている値の2～4倍であることが

わかった。また，HOOH混合比は，単に太陽光の強

さのみに影響されるのではなく，数日間に渡って気塊

に起こった化学変化を反映していることが示唆され

Fig. 7 Mean of gaseous HOOH and ozone mixing
ratios for each month between August 2005
and December 2006. The HOOH could not
be measured in December 2005 and March
2006.

Fig. 6 Relationship between the mean of HOOH
mixing ratios and the direction of air mass 3
days before reaching Okinawa. The direc-
tion of air mass was determined using
NOAA’s backward trajectory program. The
error bars indicate±1σ.
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た。また，季節変化では，春と秋の4，9，10月に比

較的高い混合比を示し，真夏や真冬の6，7，8，12，

1，2月に比較的低い混合比を示した。このことは，

沖縄で観測されるオゾン混合比と同様の挙動であっ

た。今後，さらに，過酸化物の混合比を連続的に観測

することで，沖縄における大気の酸化・浄化能力をよ

り正確に把握することが可能になると考えている。
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