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研究成果の概要（和文）：分光学的手法を用いて、自動車排ガス中の粒子および排ガス中の気相成分が酸化され
生成する粒子の光吸収および光散乱を測定し、一次有機エアロゾル(POA)および二次有機エアロゾル(SOA)の光吸
収や、被覆が黒色炭素(BC)の光吸収の増加に及ぼす影響について調べた。その結果、自動車排ガス中のPOAやSOA
が、自動車の種類や運転条件、酸化過程によっては、無視できない光吸収性を持つことが判明した。また、排出
時には被覆によるBCの光吸収の増加はわずかであるが、大気中での酸化が進むにつれて有機物や無機塩による被
覆が進み、BCの光吸収が増加することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Light absorption properties of primary organic aerosol (POA) and secondary 
organic aerosol (SOA) originated from vehicle exhaust, as well as enhancement of light absorption of
 black carbon (BC) by coating with other materials, were studied using spectroscopic techniques. 
Significant light absorption by POA and SOA was found under specific conditions, including vehicle 
type, running speed, and aging process. In addition, enhancement of light absorption of BC due to 
coating was observed after oxidation of volatile organic compounds and nitrogen oxides emitted from 
vehicles.

研究分野： 環境動態解析

キーワード： 環境変動　気候変動　環境分析
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
大気中には、様々な微粒子(エアロゾル)が

存在しており、太陽光を吸収もしくは散乱す
ることにより、地球大気を加熱もしくは冷却
する。代表的な光吸収性エアロゾルであるブ
ラックカーボン(BC)粒子による放射強制力
は、二酸化炭素に比べて無視できない重要な
寄与を持つことが知られている。近年、BC
粒子に加えて、短波長可視域から紫外領域に
光吸収性を有する有機炭素成分(OC)「ブラウ
ンカーボン」が存在し、放射収支や紫外光に
より駆動される大気化学反応に重要な寄与
を及ぼしている可能性が指摘されている。ブ
ラウンカーボンの候補として、バイオマス燃
焼や化石燃料燃焼、自然もしくは人為起源に
より放出された揮発性有機化合物(VOC)が大
気化学反応を経て生成する二次有機エアロ
ゾル(SOA)などが挙げられているが、光吸収
や光散乱などの光学特性の理解が不十分で
あるため、大気環境への影響についてはよく
わかっていない。 
人間活動による BC 粒子の主要な排出源と

して自動車からの排出があるが、排ガス中の
粒子には、エンジン内や後処理装置内で生成
した有機化合物や高温環境下で揮発した燃
料が、排出後の温度低下に伴い粒子化するた
め、BC 成分だけでなく、OC 成分が含まれて
いる。排ガス中には、大気中に直接粒子とし
て排出される、一次有機エアロゾル(POA)に
加えて、様々な種類の VOC が存在する。最
近の研究により、これらの VOC の酸化によ
り SOA が効率よく生成することがわかって
きている。しかしながら、自動車排ガス起源
の POA や SOA の光学特性について調べた例
はほとんどなかった。 
さらに、排ガス中の BC と OC の一部は、

同じ粒子内に共存(内部混合)して存在すると
考えられる。BC が OC で被覆されると、被
覆成分がレンズとして働き光吸収量が増加
する(レンズ効果)など、光学特性が変化する
と予想される。そのため、排ガス中の OC が
放射収支へ及ぼす影響を理解するためには、
レンズ効果についても調べることが必要で
あると考えた。 
 
２．研究の目的 
 上記のような背景を踏まえ、本研究では、
エアロゾル粒子の光学特性を粒子が浮遊し
た状態で直接計測することが可能な分光学
的手法を用いることで、自動車排ガス中の粒
子および二次生成粒子の吸収および散乱係
数を直接計測し、自動車排ガス起源の POA
および SOA の光学特性および、POA や SOA
が BC を被覆することによるレンズ効果の寄
与について、詳細に調べることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）光学特性測定装置の評価 
 本研究では、DMT 社の光音響分光(PAS)装
置(PASS-3 および PAX)および自作のキャビ

ティリングダウン分光(CRDS)装置を用いて、
粒子の光学特性(光吸収、光散乱、消散の各係
数)を測定することとした。PASS-3 および
PAX については、性能や校正手法の評価が報
告されていなかったため、評価した。 
 
（2）走行条件が自動車排ガス中の BC および
POA の光吸収特性に及ぼす影響 
多波長 PAS 装置を用いて、シャシーダイナ

モメータ上で走行させたディーゼルトラッ
クから排出される粒子の光吸収特性を調べ
た。実験は、市街地でのディーゼル車の走行
を想定した「過渡走行モード(JE05)」と、車
両を一定の速度で走行させる「等速走行モー
ド（アイドリングおよび時速 70 km)」の 2 種
類の条件で行い、排出された粒子の光吸収お
よび光散乱係数の波長依存性を得た。 
 実験では、排ガスを希釈した後、エアロゾ
ル粒子の粒径分布および光吸収特性を連続
的に測定した。粒径分布は走査型移動度粒径
計測器、波長 405, 532, 781 nm の光吸収係数
は、PAS 装置で測定した。エアロゾル粒子が
加熱管を通過した場合の光学特性の変化に
ついても調べた。 
 
（3）自動車排ガス起源の SOA の光吸収特性
およびレンズ効果による BC の光吸収の増大
の測定 
ガソリン車やディーゼル車を、シャシーダ

イナモメータ上で、JC-08 試験モードで過渡
走行させた。自動車排気を希釈したのち、6 m3

の反応チャンバーに導入した。反応チャンバ
ーに、①紫外光を照射、②OH の前駆体(H2O2)
を添加し紫外光を照射、もしくは、③O3を添
加することで、VOC を酸化させ、SOA を生
成した。一部の実験においては、SOA のみの
光学特性について調べるために、自動車排気
を粒子フィルターに通し、BC や POA を除去
したうえで、反応チャンバーに導入した。  
反応チャンバーに各種計測装置を接続し、

VOC や O3, NOx, CO などの気相成分の濃度お
よび、エアロゾル粒子の粒径分布、化学成分、
光学特性などの計測を行った。エアロゾルの
粒径分布は走査型移動度粒径計測器、化学成
分はエアロゾル質量分析計により計測した。
光学特性については、PAS 装置および CRDS
装置で測定した。エアロゾルのこれらの特性
の計測においては、12 分毎に流路を切り替え、
300C に加熱したステンレス管を通過させた
場合と、室温のバイパスラインを通過させた
場合での測定を交互に行った。 
 
４．研究成果 
（1）光学特性測定装置の評価 

PASS-3 および PAX 装置による光散乱測定
においては二酸化炭素によるレイリー散乱
や硫酸アンモニウム粒子を、光吸収測定にお
いては二酸化窒素やプロパン燃焼起源のス
ス粒子を用いて、装置の校正を行うことがで
き、波長 375, 405, 781 nm の光散乱係数と波



長 375, 405, 532, 781 nm の光吸収係数が十分
な精度および確度で測定できることを確認
した。波長 532 nm の光散乱係数測定につい
ては、誤差が大きいため、排ガスの測定実験
においては、CRDS 装置による消散係数の測
定データを利用することとした。 
 
（2）走行条件が自動車排ガス中の BC および
POA の光吸収特性に及ぼす影響 
 「過渡走行モード」と「等速走行モード」
のいずれの走行条件においても、POA が多く
排出された場合も含めて、加熱したステンレ
ス管を通過させた場合と、室温のバイパスラ
インを通過させた場合での光吸収係数の変
化は確認されなかったことから、排出直後に
は、レンズ効果による BC の光吸収の増加は
小さいことが判明した。BC 粒子と POA が外
部混合していることが光吸収の増加が見ら
れなかった主な要因であると考えられる。 
 図 1 に、「過渡走行モード」における車速、
加熱管を通過させない場合に測定された光
吸収および光散乱係数、全炭化水素(THC)お
よび窒素酸化物(NOx)濃度、およびエアロゾ
ル質量分析計(AMS)で測定した有機物の重量
濃度の時間変化を示した。高速走行期間にお
いては、気相おおよび粒子状の有機物の濃度
が増加し、光散乱係数が増加するとともに、
特に短波長側(405 nm)の光吸収係数が増加し
ていることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1：過渡走行モードにおける(a)車速、(b)光
吸収係数、(c)光散乱係数、(d)全炭化水素およ
び窒素酸化物濃度、(e)粒子状有機物の重量濃
度の時間変化 
 
 「等速走行モード」においては、POA によ
る光吸収は確認されなかった一方、「過渡走
行モード」の高速走行時(時速 80km)において
は、高濃度の POA が排出され、排出された
POA は、波長 405 および 532 nm において無
視できない光吸収性を有することが判明し

た。観測された POA による光吸収は、高速
走行時には、波長 405 および 532 nm におけ
るエアロゾルの全光吸収の 20%および 7%程
度の寄与を持つことが判明した。加速終了時
および減速開始時に有機成分の排出が増加
することが、「過渡走行モード」においての
み POA による光吸収が観測された要因とな
ったことが示唆された。 
 
（3）自動車排ガス起源の SOA の光吸収特性
およびレンズ効果による BC の光吸収の増大
の測定 
 本研究の結果、小型ディーゼル貨物車（後
処理：ディーゼル酸化触媒）に加えて、直噴
型エンジン搭載ガソリン車（後処理：三元触
媒）で、無視できない量の BC の排出が観測
された。これらの排ガスに紫外光もしくはオ
ゾンを添加したところ、オゾン添加時により
多くの SOA 生成し、それに伴って、レンズ
効果により BC の光吸収が、最大 2 倍程度増
加することが分かった。また、直噴型エンジ
ン搭載ガソリン車（後処理：三元触媒）では、
紫外光照射時、オゾン添加時のいずれにおい
ても、二次有機エアロゾルに匹敵する濃度の
硝酸塩（主に、硝酸アンモニウム）が生成し、
レンズ効果による BC の光吸収の増加に重要
な寄与を及ぼしていることが示唆された。 
 ディーゼル酸化触媒/ディーゼル微粒子捕
集フィルターの付いた新型ディーゼル乗用
車およびポート噴射型ガソリン乗用車（三元
触媒）では、BC や POA の排出量が小さく、
紫外光照射やオゾン添加時に VOC から生成
する SOA の寄与が大きかった。そのため、
これらの車両について、生成する SOA の光
吸収特性を決定した。ポート噴射型ガソリン
乗用車では、わずかながら直接排出粒子が存
在することが確認されたため、排気ガスを粒
子フィルター（HEPA フィルター）を通して、
BC および POA を除去した上で、光学特性や
粒径分布、化学特性の測定を行った。 
新型ディーゼル乗用車では、反応前の VOC

濃度を 4 ppm 程度とした場合、OH の前駆体
(H2O2)を添加して紫外光を照射した場合には、
60 g/m3程度の SOA が生成したのに対し、オ
ゾン添加時には、780 g/m3程度の SOA が生
成した。そのため、紫外光照射実験は、VOC
の初期濃度を 18 ppm に増加させて再度行い、
その結果を解析に用いた。ポート噴射型ガソ
リン乗用車では、VOC の初期濃度を 4 ppm と
した場合、50g/m3 程度の SOA とともに、
80g/m3 程度の硝酸アンモニウムが生成した。 
 光音響分光装置で計測された波長 375, 405, 
532, 781 nm の光吸収係数の時間変化と、観測
結果をMie散乱理論による計算値と比較する
ことで得られた生成した粒子の複素屈折率
の虚部 k(光吸収の大きさに対応)を図 2 に示
した。その結果、新型ディーゼル車の排気中
の VOC に OH の前駆体を添加後光酸化し、
SOA を生成した場合、波長 405 nm 以下で有
意な光吸収が観測され、k値は、波長 375 nm



で、0.014 と推定された。一方、同じ車両の
排ガス中の VOC にオゾンを添加し、SOA を
生成した場合、波長 375 nm における k値は、
0.001 と推定され、光酸化反応で生成する
SOA に比べて小さく、0.001 程度であること
がわかった。また、ポート噴射型ガソリン車
の排気中の VOC を光酸化し、SOA を生成し
た場合には、有意な光吸収が観測されなかっ
た。新型ディーゼル車からの排ガスに紫外光
を照射し、SOA を生成した際には、ニトロ有
機化合物の濃度が比較的高かったため、ニト
ロ有機化合物が観測された光吸収の要因と
なっている可能性が示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2：自動車排ガスに紫外線を照射、もしく
はオゾンを添加した場合に生成する粒子の
光吸収係数の時間変化（実線および破線は、
観測結果に最も一致する k 値および最大/最
小推定値を用いた場合に計算された光吸収
係数） 
 
 図 3 に本研究で得られた k値の波長依存性
を、これまでに報告されている様々な起源の
POA や SOA の k 値とともに示した。本研究
で得られた新型ディーゼル車排ガスの光酸
化により生成する SOA の k値は、①ディーゼ
ルエンジン起源の POA の報告値より小さい、
②ディーゼル発電機起源の OA や aged-OA と
同程度、③バイオマス燃焼起源のPOAや SOA 
より小さい、④トルエンなどの芳香族炭化水

素の窒素酸化物存在下での光酸化  反応
で生成する SOA と同程度であることが分か
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3：様々な起源の有機エアロゾルの屈折率
虚部の波長依存性 
 
本研究の結果、自動車排ガス中の POA や

SOA が、自動車の種類や運転条件、大気中で
の酸化過程によっては、無視できない光吸収
性を持つことが判明した。また、排出時には、
被覆による BC の光吸収の増加はわずかであ
るが、大気中での酸化反応が進むにつれて、
有機物や無機塩による被覆が進み、BC の光
吸収の増加が、エアロゾル粒子全体の光吸収
の増加に大きな寄与を持つことが明らかと
なった。 
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