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研究成果の概要：本研究では、夜間大気における重要な微量成分であるN2O5とNO3を直接検出

できる新奇な超高感度計測法の確立とプロトタイプ装置の開発を目指した。計測にはレーザー

キャビティーリングダウン(CRDS)法を用いた。パルス発振の色素レーザーを用いて、100 秒

積算で 2.2pptvの検出下限を達成することに成功した。これにより、CRDS法のN2O5/NO3の

大気計測への応用が有用であることが確認された。次に、半導体レーザーを使った実験でもS/N
比の高い信号が得られるようになり、安価に入手できる光源を用いた次世代超高感度センサー

の開発に道が拓かれた。 
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１．研究開始当初の背景 
窒素酸化物は酸性雨や光化学オキシダント
の原因物質であるため、対流圏において重要
な化学種である。光化学オキシダントに対す
る国の環境基準達成率は、一般環境大気局と
自動車排出ガス測定局と併せて 0.3%(平成
17 年度)と極めて低い。従って、窒素酸化物
の挙動を把握することは、オキシダントの発
生過程の理解とその対策に向けて不可欠で
ある。窒素酸化物と大気の酸性化の関連を議
論するためには、昼間と夜間での反応過程の

相違に注目することが肝要である。昼間は、
太陽光が存在するため、NO2とNOが主要な
役割を果たしている。夜間になると、太陽光
が途絶え、NO3ラジカルとN2O5分子が重要な
役割を担うようになる。NO3はモノテルペン
や硫化ジメチルをはじめとする揮発性有機
化合物(VOCs)との反応が速く、これらの化学
種の大気寿命を支配する。また、N2O5はエア
ロゾル表面でのH2Oとの不均一反応により、
硝酸(HNO3)を生成する。従って、窒素酸化物
による大気の酸性化は、夜間においてはNO3



およびN2O5の寄与が重要度を増す。 
 その重要度にも関わらず、これまでにNO3

およびN2O5の大気濃度の観測例は非常に少
ない。NO3濃度の対流圏濃度の測定に用いら
れてきた代表的な方法として、長光路差分吸
収法(DOAS)がある(下表を参照)。しかし、計
測には数キロ程度の光路が必要であるうえ、
得られる値は光路上での平均濃度である。
NO3は反応性が高く、局所的に濃度が変動す
るため、DOAS法では空間分解能が不十分で
ある。一方、近年のレーザー技術の進展によ
って、レーザー誘起蛍光(LIF)法も開発されて
いる。LIF法は感度が高いものの、あらかじ
め計測装置の絶対感度を較正する必要があ
る。濃度既知のNO3/N2O5を用意することは、
実験室においてさえも容易ではない。そこで
私は、ラジカルや分子種の極微量分析法の一
つとして、実験室分光において目覚しい成果
を挙げつつある、キャビティーリングダウン
分光法に注目した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、夜間大気において重要な役
割を担っているNO3/N2O5の高感度な計測装
置を開発することである。具体的には、実験
室分光の一つの実験手段として、近年にその
応用性を広げつつあるCRDS法を用いる。
NO3は反応性の高い活性種なので、夜間でも
数 10pptから数ppt程度しか存在しない。し
たがって、本研究で開発するNO3/N2O5計測
装置において目標とする性能や特長は、 
１）60 秒積算で 1ppt の検出下限（超高感度） 
２）システムのレスポンスが一秒程度 
３）フィールドへの可搬が容易（省スペー
ス・低重量） 
４）計測の際に有害なガスや試薬を使用しな
い（安全性） 
５）長期間安定した検出感度（メンテナンス
がほとんど不要） 
などである。 
 
３．研究の方法 
キャビティーリングダウン分光法のレーザ
ー光源には、取り扱いが容易で、運用動作時
間や安定性に優れた、小型の色素レーザーや、
可視半導体レーザーを用いる。NO3 は
662nm付近に、第一電子励起状態への電子
遷移に伴う強い吸収バンドを有するので、そ
の可視吸収を利用する。高反射率ミラーで構
成される光学キャビティーにレーザー光を
導入し、レーザー光を数百回往復させる。こ
れにより、実効光路長は数kmに達する。N2O5

は、計測システムの外気導入部を摂氏 70 度
程度に加熱することによってN2O5を熱分解
し、NO3に変換して計測する。 
 
４．研究成果 

はじめに、CRDS法の大気計測法への有効性
を検証するため、YAGレーザ励起の色素レー
ザーを用いたパルス型CRDSによる実験から
取りかかった。本研究で開発した装置の概略
図を図 1 に示す。0.6 × 1.5m2のハニカムボ
ード上にレーザーや光学ミラーをすべて乗
せた。色素レーザーは 662nm付近で発振さ
せた。NO3は 662nm付近にB←X遷移に伴う
強 い 吸 収 が あ る 。 レ ー ザ ー 強 度 は
0.8mJ/pulse、繰り返し周波数 10Hzとした。
線幅は 0.5cm-1であった。CRDS法ではミラ
ーの性能によって検出下限が大きく左右さ
れるため、特異的に高い反射率を有するミラ
ーが必要となる。本研究では、Los Gatos 
Research社製のミラー(直径 20mm、曲率
6m、反射率 99.9985% @ 662nm)を用いた。
ミラー間隔は 690mmとした。ミラーはジン
バル型ホルダーにセットし、両方のホルダー
を超低膨張性金属のロッドで強固に固定し
た。片方のミラーから漏れ出したレーザー光
をアバランシェフォトダイオード(浜松ホト
ニクス, C5460)または光電子増倍管(浜松ホ
トニクス, H6780-02)により検出した。漏れ
出した光を集光するには、合成石英の平凸レ
ンズ(シグマ光機)、または、軸はずしミラー
(Edmund Opt.)を使用した。光検出器からの
信号は、ディジタイザ(Gage, Compusope 
1450, 50Ms-1, 14-bit)を経由してPCへ取り
込んでいる。 
大気のサンプリングラインは、テフロンチュ
ーブやパイレックスガラスから成る。空隙サ
イサイズ 2μmのテフロンフィルターを通し
た大気を、ダイヤフラム型ポンプ(ULVAC, 
DA-40S)により連続的に光学キャビティー
へと導く。流量は質量流量制御器(Horiba, 
SEC-500)により 6.5slmにした。光学ミラー
への微粒子の集積を防ぐため、200sccmの乾
燥窒素を 10mmのオリフィスを通じてミラ
ー表面付近に連続的に吹き付けている。N2O5

の計測の際には、パイレックスガラスを
353Kに加熱している。N2O5は熱分解して
NO3とNO2を生成する。 
NO3濃度は次式で与えられる。 
 
 

 
cは光速、σはNO3の 662nmにおける吸収断
面積、RLは全キャビティー長とNO3の存在領
域長の比率(1.35)、τとτ0はそれぞれNO3が在
るときと無いときのリングダウン時定数で
ある。τ0の測定時は、キャビティーにNOを添
加することによって、下記の滴定反応による
NO3の消費を利用している。 
 
NO3 + NO → 2NO2

 
 図 1 のシステムを組み上げた後、検出下限 



 
 
 
 
の評価を行った。検出下限の見積もりにおい
ては、実験室で互生したN2O5を使用した。検
出限界は、下記の式により与えられる。 
 

 
 
ただし、Δτはτ0 - τである。図 2 にNOの添加
の有無でのリングダウン時定数の測定結果
を示した。τ0 = 125 ± 0.2μsと測定された。
N2O5 の検出下限は 100 秒信号積算で
2.2pptvと見積もられた。測定精度は、N2O5

の熱分解効率や、NO3ラジカルの吸収断面積
の不確定性、サンプリングシステムにおける
NO3/N2O5の消失などを考慮して±20%と見
積もった。この検出下限は、先に述べた目標
値と非常に近い。CRDS法がNO3/N2O5の新
奇な測定法として非常に有効であることを
示すことができた。 

 

 
 

 
図 1 本研究で開発を行ったNO3/N2O5大気計

測用CRDS装置の概略図 

次に、可視半導体レーザーを用いた研究を
行った。使用した素子は三菱製のML101J8、
電 源 は 旭 デ ー タ シ ス テ ム ズ 製 の
ALP-7033CA 、マウントは Thorlab 製の
TCLDM9 である。半導体レーザーは、色素
レーザーに比べて取り扱いが平易であり、運
用動作時間や安定性に優れている。しかしな
がら、色素レーザーを光源とした場合は、レ
ーザー線幅(0.5cm-1)が光学キャビティーモ
ード間隔よりも広いので、モード共鳴の必要
がないのに対し、連続発振の半導体レーザー
では波長分解能が 0.001cm-1以下と高いた
め、レーザー線と光学キャビティーのモード
を共鳴させる必要がある。そこで、CRDミラ
ーの片方に圧電素子を取り付け、ミラーの位
置を光学キャビティーの軸方向に沿って微
振動させた。キャビティー内にレーザーパワ
ーが蓄積されたときに、レーザーをOFFにす
る。 
当初、三点軸に圧電素子を取り付けたマウ

ントを使用したが、三点の移動距離がわずか
に異なり、共鳴状態が安定に維持されなかっ
た。そこで、円筒状の一軸動作型圧電素子を
用いることで、均一な共鳴条件が安定に達成
されることが分かった。圧電素子の動作振動
数は 300Hz とした。この方法により、リン
グダウン信号を観測することに成功した。安
価な光学素子を用いながらも（素子単価はせ
いぜい一万円程度）、超高感度な先端的ガス
センシング技術に道が拓かれた。 
 

 

 
 

写真 半導体レーザーおよびレーザー光を

CRD 用光学キャビティーへ導入する光学系。

662nm の赤色光が確認できる。 

 

 
図 2 検出下限の見積もりを行うために、τ0 とτ
を測定した結果 
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