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山岳地域に お け るオ ゾン
、 過酸化物 の 動態

畠山史郎 （国立環境研究所）

1 ．は じめに　最近 関東周辺 の 山岳地域で大規模な森林被害が 見 られ、大きな間題 とな っ て い る。

近畿圏で も規模 の 違い こ そあれ、同様な森林被害が大都市の 周辺 で見 られ る 。 森 林の 樹木 が枯れ る

原 因 として は、世代交代 や樹種の 更新 、 凍害 ・乾燥 害 ・風害な どの 気象的な要因、昆虫や鹿な どの

草食動物等に よる食害、キノ コ な どの 寄生植物に よる害 、 酸性雨や 大気汚染等の 人為的な要因な ど

様々なもの が 考えられ るが 、 日光の 山を見る と、樹木の 被害は主 に南東側の 斜面に 集中 し、北側 の

斜面は割合健全で あ る。奥白根山の 隣の 前 白根山に つ なが る尾根筋で は、尾根とそ の 南東側で は激

しく木 が枯れて い る の に、北側 の斜面は青々 として い る とい うとこ ろが ある 。 日光の 山々の 南東方

向には東京 ・首都圏 が控えてお り、 首都圏 で 放 出され て い る大量の 大気汚染物質が 、何 らか の 悪 さ

を して い るの で はな い か とい うこ とが疑われ る。

2 ．　　
’
　　　 の オ ゾン 　最近光化学ス モ ッ グ とい う言葉を最近 あま り耳 に しな くな っ たが、光

化学ス モ ヅ グがな くなっ た訳で は ない 。 確か に光化学ス モ ッ グ事件以降 、 自動車の排 ガ ス 規制 な ど

も厳 しくな り、東京周辺の 空気 もきれ い に な っ て 、 ス モ ヅ グ が な くな っ たかの よ うな感 じを受け る 。

とこ ろが、表 1 に示 した平成 6年度の 、 高い 光化学 オキ シダ ン ト濃度 が記録 された測定局 を見 る と、

東京や神奈川 な どの 、人口 が 密集し 、 汚染ガ ス の 発生源が 多 い 地域 よ りも、山に近い 北関東の 群馬

県に非常 に多い こ とがわかる 。 近年で は 、 最高オ ゾン濃度が首都圏の 臨海地域 よ りも内陸部で 記録

され る こ とが多 くな っ て い る 。

　　　　　　　表 1　 平成 6 年度 の 高濃度 光化学 オ キ シダ ン ト （5−20 時の 1時間

　　　　　　　　　　　　平均値 が 120ppb 以土 ）が 記録 された測定局

都道府県 市　　区 120ppb 以上 の 日数

1 群馬 伊勢崎市 25
2 群馬 館林市 24

3 群馬 桐 生市 20
3 群馬 藤岡市 20

5 群馬 渋川市 19

6 三 重 四 日市市 17

7 埼玉 川越 市 16
7 三重 四 日市市 （南） 16

7 奈良 王 寺町 16
10

’
群馬 高崎市 14

10 群馬 富 岡市 14
10 群馬 箕 郷市 14
10 群馬 新 田町 14
10 東京 田無市 14

　こ の光化 学ス モ ヅ グ の 中で 最 も悪役を演 じるオキ シダ ン トの 、主成分で あ るオ ゾン は 、米国 の 全

国酸性降下物評価 プロ グラ ム （NAPAP と略称 され る）に おい て も森林被害の 第一
原因として L

げ られ て い る 。 オ ゾ ン の 樹木 に 対する影 響は す で に 良 く知 られ て い る とこ ろで ある （Sandermann　et

aL ，1997 ）。 我 々は 奥日光前 白根山の 頂上近 く、 標 高 2200 　m 付近 で オ ゾン濃度を測定 し、夏、気

象条件が整 うと、 100ppb を超 える ような高 い 濃度 の オ ゾンが届 い て い るこ とを確 認 した e
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　図 1に 示されて い る よ うに、高い 濃度の オ ゾン が観測 された とき風は 南東か ら吹い て お り、 北西

の 風 が吹 い て い る ときはオ ゾン の 濃度が低 くな っ て い た 。

図 1　 白根で の オ

ゾン濃度

　 光化学ス モ ヅ グ

の 原因物質は窒素

酸化物 と炭化水素

だが、 これ か ら光

化学オキシ ダン ト

が生成す る まで に

は 少し時間がかか

る 。 関東で 言えば、

東京や横 浜で 出た

排気 ガス が海風 に

の っ て 埼玉 や群 馬

の 内陸部に輸送 さ

れて い く過程 で太陽の光を受け 、 反応 して オゾンが 生成す る。海 風で 内陸に輸送され た汚染物質は

夜 間に は陸風 に よ っ て 海上 に押 し戻 され る 。 夏 に晴天 が長 く続 くと 、 こ の よ うな陸風 ・海風の 循環

が繰 り返 され る 。 こ の とき、地上付 近の オ ゾンは 車な どか ら放 出され る NO と反応 した り、地面

や建造物、植物 な どと接触 して 分解 した りして 、少 しず つ な くな っ て い くが 、 上空で はオ ゾン の 寿

命が か な り長 くな り、 高濃度に 蓄積 され る こ とがあ る 。 我 々が奥 日光 の 由の土で 高濃度の オ ゾン を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 観測 したの と同 じ年、国立環境

　 研究所の 若松 さん らは 飛行機 を

　 使 っ て 関東上空の 大 気汚 染物質

　 の 濃度 を調べ 、関東平野 の 上 空

　 1000m 付近 で 300ppb とい う

　 非常に 高い オ ゾンを観測 した 。

　 上記の よ うに して蓄積されたオ

　 ゾン だ っ た と考えられる 。

　　 白根山での オ ゾン 濃度の 長期

　 的な変動 を調 べ るため 、本年 7

　 月に 上記観測 点に電 池駆 動 ダシ

　 ビ型オ ゾン 計 を設置 した 。

図 2　前 白根山頂⊥ 直下の 鞍部

に設 置 したオ ゾ ン計等

3 ，森林 地域で の 過酸化 物

　オ ゾ ン 自身も毒性の 高い ガ ス だ が 、 高濃度の オゾン が森林に到達する と、 そこ で樹木 が放出 して

い る テ ル ペ ン類な どの 天然炭化水素 と反応 して 、過酸化水素や有機 過酸化物な ど の 酸化力が 強 く、

毒性 の 高 い 物質が森林内に生成 する こ とに なる （Gab　et　al．，1985 ：Hewitt　and 　Kok．1990：

Hat，akeynma 　et　ald993 ：しee 　et　al ．1993）。こ れ が樹 木 に ダ メー
ジ を与 え る の で は ない か と、

我 々 は 考 えて い る 。 オゾ ン は エ チ レ ン や プ ロ ピ レ ン の よ うな分 子 内に 二 重 結合 を持 つ 炭化水 素 と
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素早 く反 応す る 。

　　　　　　　　　　 RR ’C ＝ CH2 ＋ 03 → RR ’C ＝ 0 ＋ CH200 　　　　　　（1）

　　　　　 　　　　　 CH200 ＋ H20 → HOCH200H 　　　　　　　　　 （2）

　　　　　　　　　　 HOCH200H → H202 ＋ HCHO 　　　　　　　　　  

植物が放出 して い るイソ プ レ ンや テル ペ ン類 と呼ばれ る天然の 炭化水 素は 、ほ とん どが 分子 内 に

二 重結合を持 っ て い るため 、 オ ゾ ン と非常に よ く反応する 。 我々 は大型の 光化学反応チ ャ ンバ ー

を使 っ て 、 オ ゾン とこ の ような天 然の 炭化水素 との 反応 を調べ 、上 記の よ うに過 酸化水素や有機

の 過 酸化物 が空気 中に生成す る こ とを確認 した 。 こ れ らの過 酸化物 の ガス は植物 に と っ て 非 常に

毒性 が高い こ とが知 られ てい る（Hewitt　and 　Terry，1992 ＞。
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　奥日光で 過酸化物の 濃

度 の 変化 を測定 した とこ

ろ 、 図 3 に見 られ るよ う

な 日変動パ ター
ン を示 し

た 。 また 図 4 に見 られ る

ようにオ ゾ ン濃 度 ときわ

めて よい 相関 を示 すこ と

が わ か っ た 。 また風 向 と

の 相関を調べ て み る と、

山の 上で の 高 濃度 オ ゾン

の 出現 と同 じように 、南

東風 との 相関 が見 られ た 。

図 3　 国 立環 境研究所 奥 日光環境観測 所 で測 定 した過 酸 化物 の 日変化 （2000 年 8 月）
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図 4　奥 日光

環境観 測所 で

測定 した過酸

化物濃度 と

種 々 の パ ラ メ

ー ター との 相

関

　
一方、森

林樹木 へ の

大 気 中過 酸

化物の 乾性

沈着フ ラ ツ

ク ス を測定 し、沈着速度に 及ぼす諸条件 を明 らか にする こ とを 目的に 、 長野県大芝高原 におい て 過

酸化 水素お よび メチ ル ヒ ドロ ペ ロ キ シ ド（MHP ）の 濃度 を樹冠 上 2高度で 測定 した と こ ろ、 フ ラ ヅ ク

ス は H 、C）・、　 MHP ともに、イベ ン ト的 には放 出、吸収の どち らも見 られ たが 、 全体的には II、0 ， は 吸

取 、MHP は放 出 とい う傾向が見 られ た。す なわ ち、過 酸化水素は外気 か ら林内に沈着 して い る の に

対 し 、 MHP は林内で 生成 して 林外に放 出されて い る こ とに なる 。 テ ルペ ン 類 と、　 MHP の フ ラ ッ ク

ス の 間 に高 い 相 関が見 られ た 。 こ れ は MIIP の 生成量 が テ ル ペ ン 類 の 放出量 に 大 きく依存 して い る こ

146

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Society for Atmospheric Environment

NII-Electronic Library Service

　　　　　　　　　　 　
Japan 　Sooiety 　for 　Atmo 』pherio 　Environment

とを示 して い る 。

一方、H ・0 ・ の フ ラ ヅ ク ス は 吸収で あ っ た 。 しか し 、
　MHP と同様 に テ ル ペ ン類 と

の 相関に つ い て の 解析を行 っ た とこ ろ、テル ペ ン類の 濃度 と H ・O ・ フ ラ ッ ク ス に MHP の 場合 と同様、
正 の 相関が見 られ、テル ペ ン濃度が増加する と吸 収の フ ラ ヅ ク ス が減少 した 。
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一

図 5 ：テ ル ペ ン （代表 と して α
一ピ ネ ン）濃度に対する過酸化水素 と MHP の フ ラ ッ クス の依存性
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また三 宅島噴煙の 影響 と思われる

SO2 濃度が高い 条件下では MHP 、

H ・0 、 の い ずれ も濃度が低下 した

が、H ・O・ の 濃度低下が顕著で あ

り、SO ， との反 応速度定 数の 差が

現れ て い る もの と見 られ興味深い 。

図 6 ：H302　vs 　SO：
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