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研究成果の概要（和文）：キャビティー減衰位相シフト法を用いて，大気汚染物質の一つであるNO2分子をリア
ルタイムに定量する新しい手法を開拓した．超音波風速計と組み合わせることにより，大気乱都市から発生する
NO2の排出量を直接計測する手法を開発した．NOセンサーと超音波風速計を大阪府堺市の堺市役所庁舎ビルに設
置し，手法の有効性や計測精度を調べる検証実験を行った．2021年冬季のNO2排出量を定量化することに成功し
た．

研究成果の概要（英文）：A noble technique for quantifying the atmospheric mixing ratio of nitrogen 
dioxide (NO2) that is known as a major tropospheric pollutant has been developed based on optical 
spectroscopy using a light emitting diode. Real-time based detection of NO2 at atmospheric levels 
has been achieved with the instrument developed, which was applied to measure NO2 flux through 
instrumental combination with a three-dimensional sonic anemometer. Test measurements have been 
conducted at the rooftop space of the Sakai City Hall in Osaka Prefecture, revealing the diurnal 
properties in NO2 flux in a winter season of 2021.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
自動車などから排出される二酸化窒素(NO2)は，都市域の大気汚染やヒトの健康被害を引き起こす物質の一つで
ある．本研究では，LEDを用いてNO2を検出する新しい方法を開拓するとともに，それを気象学の方法と融合させ
ることによって，都市域におけるNO2の発生量をリアルタイムで調べる新しい手法を創出した．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 大気中の微量成分の一種である窒素酸化物の主な構成要素は，一酸化窒素（NO）と二酸化窒
素（NO2）である．自動車や工場など，高温下での燃焼反応によって生成されるほか，家庭から
の排出や自然起源の放出も無視できない．一次生成物の多くは NOであり，これが大気中におい
てオゾン（O3）と化学反応を起こすことによって NO2へと酸化される．他方，NO2自身もまた，
太陽放射や炭化水素の存在下でオゾンを生成する．窒素酸化物およびオゾンはいずれも人体や
植物に対する毒性が懸念される大気汚染物質であり，例えば，ヒトの呼吸器障害を誘引すること
が知られている．そのため我が国では大気汚染防止法に基づき，大気環境を監視するとともに，
環境基準の達成に向けて，工場や自動車等からの汚染物質の排出対策を推進している． 
従来の環境モニタリングにおける NO2計測では，吸光光度法と化学発光法が公定法として採
用されてきた．これらは，NO2の定常濃度（例えば，１時間平均値）を計測するには一定の役割
を果たしているものの，排出量の直接計測には向いていない．また，NO2以外の物質からの化学
干渉の可能性も指摘されている(Suzuki et al., 2011)．大気汚染防止法で規制されている様々な有
害物質の中でも，窒素酸化物は他の物質に比べ排出量が多く，排出源も多様である．工場のよう
な固定発生源のみならず，自動車，船舶，航空機などの移動発生源が，排出量に大きく寄与して
いることが知られている．本研究では，光学的計測技術を用いた NO2のリアルタイム計測手法
の開発と，そのフラックス計測への応用を通じて，都市環境から排出される NO2の排出量の直
接計測を試みることを目指した． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，大気汚染の実態解明とその削減対策の策定に資することを目指して，対流圏
オゾンの前駆物質である二酸化窒素が，都市スケールでどのくらい排出されているかをリアル
タイムで定量化する新しい技術を開発することである． 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では，大気中の NO2分子を定量分析する超高感度検出法として，キャビティ減衰
位相シフト法を用いた．キャビティ減衰位相シフト法は，分子固有の光吸収を利用する，吸収分
光法の一種である．NO2の選択的かつ超高感度な検出のためには，光吸収断面積が大きくなる波
長帯が有利である．NO2 は可視領域に強い光吸収帯が存在することが知られている(Finlayson-
Pitts and Pitts, 1999)．そこで本研究課題では，光源である LEDの中心波長は 450 nmとした． 
位相シフト分光法の原理を簡潔に記すと，以下のとおりである．出力強度を矩形波変調（角周
波数を fとする）された LED 光を高反射ミラーで構成した光学キャビティ内に導入する．キャ
ビティ内に閉じ込められた光は多重回反射することにより，キャビティから漏れ出てきたとき
の光の強度は矩形波ではなくなり，角度であらわされる位相シフトによって特徴づけられる．
このはキャビティのリングダウン時定数と関連づけられる(Berden and Engeln, 2009)． 

tan  =  −2  
キャビティ内に NO2フリーの空気（実際面では合成空気シリンダーから供給する）をフローさ
せた場合の位相シフトを0，NO2の存在下での空気（つまり，実大気試料）をフローさせた場合
の位相シフトをaとすれば，NO2の吸収係数は 

cot  =   cot  + 
2

    

により関係づけられる(Kebanian et al., 2005)．ただし，cは光速である． 
 この光学的手法を渦相関法と組み合わせることにより，都市スケールでの NO2排出量の測定
を試みた．渦相関法は，大気乱流理論に基づいて物質や熱エネルギーの輸送量を直接計測する気
象学的手法である．鉛直風速の変動成分と物質や温度の変動成分を測定して，相互相関を求める
ことにより輸送量が計算される．この手法が開発された黎明期には多くの技術的困難があった
が，その後，陸域生態系における二酸化炭素フラックスや水蒸気フラックスを計測する技術とし
て広く応用されてきた．本研究課題の分担者である植山は，陸域生態系にとどまらず都市域にお
いても渦相関法を適用する技術を開発し，大阪府堺市からの CO2 排出量の定量評価に成功して
いる（Ueyama and Ando, 2016）．本研究課題では，大阪府堺市において，3次元超音波風向風速計
を用いて大気乱流を計測しつつ NO2濃度を同時に測定することにより，各々の変動成分の相互
相関を算出し，NO2フラックスを得ることを試みた． 
 
４．研究成果 
はじめに，京都大学宇治キャンパスにおいて，キャビティ減衰位相シフト法による NO2計測
装置のパフォーマンステスト計測を行った．前節に記載したように，本研究課題では渦相関法に
よるフラックスへの適用を念頭においていたため，NO2濃度（および 3次元風速風向）の計測を 



  
できる限り高速に行う必要があった．そこで，NO2計測装置の光吸収セルのガス滞留時間を短く
して計測分解能を高くするため，大流量のドライスクロールポンプもしくはダイヤフラムポン
プを用いてガス試料をフローさせた．ガス試料のフローには，ポリテトラフルオロエチレン重合
体(PTFE)のチューブを使用した．図１に，合成空気シリンダーから供給した NO2フリーの空気
を供給しつつ，瞬間的に実験室の実大気へと切り替えた際のデータを示す．応答速度は 3秒程度
であることが分かった．なお，合成空気ま
たは実験室の実大気の流量は 8.7 L min-1で
あった．次に，計測装置の安定性を調べる
ため，アランバリアンス解析を行った（図
２）．この解析では，[NO2] = 5.1 ppb の試料
ガスを測定し，アラン標準偏差が 0.11 ppb 
(66秒積算)であった．続いて，計測装置の
評価のため，モリブデン触媒変換を用いた
化学発光法による NOx 計測装置（Eco 
Physics, CLD88Yp）と相互比較実験を行っ
た．PTFE チューブを介して京都府宇治市
の実大気を屋外から取り込み，２台の計測
装置にフローさせた．両者のデータはよく
一致していることが分かった（図３）． 
 以上を踏まえて，NO2の LEDセンサーを
用いた野外での試験観測を実施した（図
４）．試験観測の場所は，大阪府堺市であ
る．堺市は，人口および人口密度が全国で
も上位に入る大都市であり，NO2排出量が
多いと予想される．市役所庁舎をお借りし
てセンサーを設置し，野外大気は PTFE チ
ューブを介して取り込んだ．3 次元超音波
風向風速計の測定データと NO2 測定デー
タを，アナログロガーに取り込み，データ
の解析を行った．精密なフラックス測定の
ためには，PTFE チューブを用いて大気を
NO2センサーへ導入する際に発生する応答
の遅れ時間を考慮する必要があるため，試
験観測ではそれらのパラメータの評価も
行った．図５に 2021 年 2 月の試験観測で
得られたNO2濃度の日内変動の 1か月アン
サンブル平均データを示す．環境省の大気
汚染物質広域監視システムで得られた堺
市エリアの NO2 濃度の速報値と比較した
ところ，観測ステーションにより濃度の絶
対値には差異があるものの，日内変動につ
いては本研究課題で得られたデータと同
様の変動特性を示していることが分かっ
た．次に，NO2フラックスを試算したとこ
ろ，日中に上向きフラックスの極大を示す
日内変動を示すことが明らかになった．上
向きフラックスは，地上発生源から混合層

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１．NO2フリーエアから実験室の空気へと
インレットを切り替えたときの応答速度の
計測結果 
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図２．アランバリアンス解析の結果 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３．宇治市で実施した比較実験の結果（測定日は，
2020 年 12 月 1 日 17 時から 12 月 4 日 13 時まで） 



への NO2の輸送拡散を意味する．現在，コスペクトルの解析などの品質管理を行い，フラック
スの高精度化・高信頼化を進めている．いずれにしても，本研究課題の試験観測では，NO2の渦
相関フラックスを測定することで，従来のように定常濃度と気象モデルに頼った NO2排出量の
推計値を得るではなく，都市からの排出量そのものを直接測定するという新しい試みに成功し
たといえる． 
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図４．堺市役所に設置した       図５．2021年 2月に堺市役所にて観測した 
データロガー                NO2濃度の日変動のアンサンブル平均の結果    
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