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要旨：沖縄県国頭村辺戸岬および南城市大里における 2008 年４月から 2012 年３月までの亜硝酸ガス（HONO）濃度は，

辺戸岬では最高値が 4.6 nmol m-3，平均値は 2.0 nmol m-3であり，大里では最高値が 9.2 nmol m-3，平均値は 3.8 nmol m-3

であった．HONO 濃度は冬季に高く夏季に低下する傾向を示した．辺戸岬において北寄りの風向の時に HONO 濃度が高

いことから，大陸からの移流により増加した NO2が大気中水分と物質表面上で 2NO2 + H2O → HNO3 + HONO の反応を

したことにより HONO が生成したと示唆された．他の地域では大気中の水分量が前述の反応の制御因子となることが報

告されているが， HONO 濃度と絶対湿度の間に有意な相関が見られなかったことから，気温および湿度が高い辺戸岬で

は大気中の水分量は反応の制御因子とならないことが示唆された． 
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Ⅰ はじめに 

当所では，環境省委託により国設辺戸岬酸性雨測定所

で越境大気汚染・酸性雨対策調査観測を実施している．

また，全国環境研協議会酸性雨広域大気汚染調査研究部

会の酸性雨全国調査にも参加している．調査は湿性沈着

と乾性沈着について実施され，このうち乾性沈着では

４段ろ紙式フィルターパック（以下 FP）法によるエアロ

ゾルおよびガス成分の観測を行っている．４段ろ紙式 FP

法では，窒素酸化物として粒子状 NO3
- および HNO3ガス

が同時捕集できるが，ろ紙を１段追加した５段ろ紙式 FP

法にすると亜硝酸ガス（以下 HONO）の観測も可能 1)で

ある（図１）． 

HONO は反応性が高く，以下の反応式に示すように紫

外線により分解され，光化学反応に重要な OH ラジカル

（・OH）の供給源となる 2)． 

HONO(g) + hν（紫外線）→ NO(g) + ・OH(g) 

HONO は NO2や NO に次ぐ組成比の大きい窒素酸化物

である場合が報告されており，その挙動は大気環境中へ

の影響が無視できない 3), 4)とされている．大気中のHONO

は，自動車排気ガスや野焼きのような発生源からの直接

排出のほか，2NO2 + H2O → HNO3 + HONO のような物質

表面上での二次生成が報告 2),5)されている． 

今回は 2008 年度から 2011 年度に国頭村辺戸岬および

南城市大里で実施した FP 法により得られた HONO 観測

結果について報告する． 

Ⅱ 方法 

１. 観測地点 

 観測は 2008 年４月から 2011 年３月の間，沖縄県国

頭村内の国設辺戸岬酸性雨測定所（以下，辺戸岬とい

う）および沖縄県南城市大里の沖縄県衛生環境研究所

（以下，大里という）の２地点で行った（図２）．辺

戸岬は沖縄本島最北端に位置し，周辺にはサトウキビ

畑，原野が広がる．海岸からの距離は約 200 m である．

大里は農村の小高い丘の上に位置し，周辺は畑地で養

豚・養鶏場がある．大規模な SO2 および NOx 発生源

はなく，最も近い海岸から約２  km の距離がある．デ

ータを精査した上，辺戸岬で５段ろ紙 FP 法にリーク

の疑いがあった期間のデータについては解析から除

外した（2010 年８月から 2011 年９月）．また，辺戸

岬における NO および NO2 濃度，O3 濃度は自動測定

装置の結果を解析に用いた． 

２．大気中のエアロゾルおよびガス成分の捕集と分析 

 試料採取および分析は環境省の技術マニュアル 6)

に準じ，HONO 捕集のため５段ろ紙式 FP 法を用いた．

流量を１－２ L min-1に保ち，１段目のろ紙（F0 ろ紙と

する）にエアロゾル成分を，２－５段目のろ紙（順に F1，

F2，F2’および F3 ろ紙とする）にガス成分を捕集した．

捕集期間は原則２週間とした．捕集後のろ紙はポリプロ 
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図３． 2008年４月から 2012年３月の辺戸岬および大里における HONO濃度変動． 

 

ピレン試験管にとり，F2およびF2’はそれぞれ0.05%（v/v）

過酸化水素水 20 ml を，その他のろ紙はそれぞれ純水 

20 ml を加え，振とう器で捕集成分を抽出し，イオンクロ

マトグラフ法によって陽イオン（Na+，NH4
+，K+，Mg2+

および Ca2+）および陰イオン（Cl-，NO2
-，NO3

-および SO4
2-）

濃度を測定した．各ろ紙の測定結果と吸引流量から HNO3，

HONO，HCl および NH3ガス濃度を算出した．HONO の

算出は次式 1)によって行った． 

HONO = NO2
- (F1) + NO2

- (F2) + NO3
- (F2) - NO2

- (F2’) 

 – NO3
- (F2’) 

 

Ⅲ 結果 
１. 沖縄県における HONO 濃度変動 

辺戸岬および大里におけるHONO濃度変動を図３に示

す．観測期間中の辺戸岬における最高値は 4.6 nmol m-3

（2012 年２月）で，平均値は 2.0 nmol m-3 であった．大

里では最高値は 9.2 nmol m-3（2011 年１月）で，平均値は

3.8 nmol m-3 であった．HONO 濃度は冬季に高く夏季に低

下する傾向を示し，辺戸岬よりも大里で約２倍高い結果

となった．  

２．辺戸岬における粒子状 NO3
- 濃度 

図４に辺戸岬における粒子状 NO3
-（NO3

- (p)とする）お

よび HNO3 濃度変動を示す．NO3
- (p) は HONO と同様の

変動パターンを示した．HNO3 の濃度変動は HONO や 

NO3
- (p)とは異なり，冬季に低く夏季に高いパターンを示

した． 

３．辺戸岬における窒素酸化物組成比 

辺戸岬に設置されている自動測定機による NO および

NO2 濃度を使用して観測期間中の平均窒素成分比を算出

したところ，NO3
- (p) > NO2 > NO > HNO3 > HONO の順で

あった．HONO の組成比は約 3%であり，これまでの NO2

や NO に次ぐ組成比という報告 3), 4)とは異なる結果とな

った．

図１． ５段ろ紙式フィルターパック法概略図． 

F3： H3PO4含浸フィルター （ NH3）

F2’： K2CO3含浸フィルター（SO2, HCl, NO2 によるHONO妨害分）

F2： K2CO3 含浸フィルター （SO2, HONO, HCl）

F1： ナイロンフィルター（HNO3, HONO, SO2, NH3）

F0： テフロンフィルター （微小粒子）

空気

空気

ポンプ吸引

大里

那覇市
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図２． 調査地点． 
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Ⅳ 考察 

１.沖縄県における HONO 濃度と他地域との比較 

札幌や神戸などの都市域では，HONO の 2011 年度平均

値が 25.6 および 35.6 nmol m-3 であり 7)，沖縄県の HONO

濃度は都市域と比較して低かった．一方，北海道の利尻，

母子里および高知県の香北では 2011 年度平均値が 3.4，

3.2 および 5.0 nmol m-3 であり 7)，辺戸岬や大里と同程度

であった．NO2 排出量が多いと考えられる都市域におい

て HONO 濃度が高い傾向がみられることから，沖縄県内

においてもNO2排出量が多い地点ではHONO濃度が高く

なることが，辺戸岬と大里の濃度差（図３）からも考え

られる．また，土壌から発生した NO が NO2に酸化され

HONO が二次生成する 2)ことから，農地からの HONO の

発生についても考慮する必要がある．沖縄県内において 

 

も観測地点の環境によりHONO生成過程に違いが生じる

ことが考えられ，その解明は今後の課題である． 

２. 辺戸岬における HONO 濃度変動と風向の関係 

辺戸岬に設置されている気象観測装置の観測結果を用

いて，2009 年４月から 2010 年８月の辺戸岬における

HONO の濃度変動と風向１時間値の観測頻度の関係を図

５に示した． HONO 濃度が高い時期には北寄りの風が卓

越していることが多かった．また，図６に示すように辺

戸岬におけるNO2およびHONO濃度は同様の挙動を示し

た．観測地点の周辺に HONO や NO2の大規模発生源がな

いこと，北寄りの風向の時にHONO濃度が高いことから，

大陸からの移流により増加した NO2が大気中水分と物質

表面上で 2NO2 + H2O → HNO3 + HONO の反応をしたこ

図４． 2008年４月から 2012年３月の辺戸岬における粒子状 NO3
- および HNO3濃度変動． 
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とにより HONO が生成したと示唆された．  

この反応には水分が不可欠な要素である．図７に辺戸

岬における HONO 濃度と絶対湿度 8)の関係を示した．札

幌，豊橋および神戸などの観測地点では HONO と絶対湿

度が連動している場合が多く見られる 9) が，辺戸岬にお

いては有意な相関は見られなかった．気象庁のデータ 8)

から算出された，札幌，神戸および沖縄の 2011 年平均絶

対湿度はそれぞれ 6.1，9.6 および 15.3 g m-3 であり，沖縄

における絶対湿度が他の約２倍高く，一年を通して札幌

や神戸の年平均値と同程度かそれ以上であった．これら

より，2NO2 + H2O → HNO3 + HONO の反応において沖

縄では大気中の水分量は反応の制御因子とならないこと

が示唆された．沖縄におけるHONO生成機構については，

重要な課題として今後さらに検討する必要がある． 
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