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研究成果の概要（和文）：赤外連続発振式レーザを用いたCavity Ring Down Spectroscopyによる自動車排出ガス分析
装置を改良したJET-CRDS法を実施可能な装置の開発を行った。
CW-CRDS法を用いて自動車からのニトロメタン、p-ニトロフェノールの測定を行った。排出ガス測定に用いた車両は新
短期規制適合トラックであり、シャーシダイナモ上を走行した際の排出ガスを、全量希釈装置を用いて希釈し、それぞ
れの成分をリアルタイム測定した。

研究成果の概要（英文）：A measurement system based on a continuous wave infra-red cavity ring down 
spectroscopy (CRDS) has been developed. The CW-CRDS method was applied for the measurement of exhaust 
nitromethane and p-ntrophenol from a heavy duty truck using a chassis dynamometer with constant volume 
sampler.

研究分野：自動車工学
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１．研究開始当初の背景 

近年の研究によると、高速道路等を走行中
の車室内は自動車排出ガスに起因した非常

に高濃度の有害物質にさらされる危険があ
り(山田ら、2012)、自動車からの排出ガス
は依然として改善の必要がある。これらへ
の重量車の寄与は大きく、重量車からの有
害物質の削減は自動車排出ガスによる健康
被害を削減するために重要である。このよ

うな状況において、重量車からの有害物質
に関する調査が積極的に行われている。そ
の結果によると、ニトロメタン、ニトロフ
ェノールといったニトロ化合物の排出が確
認されており、これらを含めた窒素酸化物
が自動車排出ガスの人体影響の中心物質と

考えられている。 

ニトロ化合物は検出が難しく、通常は
GC-MS 等に前処理を加えて計測を行うの
が一般的であるが、自動車の排出ガスは
時々刻々変化する運転条件に合わせて変わ
るため、リアルタイムの計測手法が望まし
い。これらの要求を受ける方法としては、
proton transfer reaction mass 

spectroscopy (PTR-MS)を用いる方法と赤
外 continuous wave cavity ring down 

spectroscopy (CW-CRDS)法を用いる方法
の２つが考えられる。ただし PTR-MSを用

いる方法はソフトイオン化質量分析法であ
るため、異性体分離を行うことが原理的に
できない。ニトロフェノールは 3つの異性
体が存在し、その異性体ごとに毒性が大き
く異なるため、毒性評価を行うためには異
性体分離を行うことが必要不可欠である。 
 

２．研究の目的 

本研究では、CW-CRDS 法を発展させた
JET-CRDS 法により、他の物質による干渉
影響を排除しニトロメタンをより高感度で
計測すると共に、ニトロフェノールの異性
体間での干渉影響も同様に排除し、異性体
ごとのリアルタイム計測手法の確立を目的

とする。また、自動車からのニトロメタン、
ニトロフェノールの排出実態の調査を行う。 
 

３．研究の方法 

この JET-CRDS法は、現在 10kPa程度の
圧力で実施している計測を分子ターボポン
プを用いて減圧し、0.1Pa 程度とし、サン
プルガスを光路上にジェットで噴きだすこ
とにより冷却する。これらにより、分子衝
突によるスペクトルの圧力広がりを抑える
と共に、冷却により基底状態に近い状態に
分子を集める。その結果として干渉物質を
含めすべての物質のスペクトルのピークを
細く、少なくすることにより、他の物質の

干渉影響を排除し、より高感度化を目指す。 

 

４．研究成果 

作成した JET-CRDS 装置を図 1 に示す。
JET を作成するノズルの径は 10μm とし、
セル内はターボ分子ポンプにより 10-4Pa
まで減圧可能な仕様とした。レーザー光は
外部からピエゾ素子により波長を調整し、
形のよい ring downシグナルを得るために
acoustic optic modulator (AOM)を用いて
ring down シグナルが発生したのちはレー
ザー光がキャビティー内に入らないように
した。また、中赤外光のアライメント調整
には、ヘリウムネオンレーザー光を同軸で
照射することにより行った。CRDS 用のミ
ラーはチャンバー側面に設置し、チャンバ
ーとは Oリングを介して接しており、3本
の光軸調整用の軸で後方から押すことによ
り、シールをするだけでなく真空引き後も
光軸調整が可能な仕様とした。また、片側
のミラーを支える 3本の軸にはピエゾ素子
を内蔵させ、この 3 本の素子を同時に
function generator により発生させた正弦
波を用いて振動させることにより、ring 
down シグナルを作成した。このシグナル
はMCTを用いて測定し、PCに取り込んだ
のち、ring down timeをリアルタイム解析
した。本装置の写真を図 2に示す。 
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図 1 JET-CRDS 装置概要 
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図 2 作成した JET-CRDS装置 

 

つぎに CW-CRDS装置を用いて、ニトロメタ
ン、p-ニトロフェノールの測定を行った。図
3に示すように、試験車両をシャーシダイナ
モに設置し、その走行中の排出ガスを全量希
釈装置に導入し希釈したのち、各物質の濃度
を測定した。測定を行うに際して、水、炭化
水素成分、ニトロメタン計測の際の NO2、p-

ニトロフェノール計測の際の異性体による
干渉の影響について、前処理による除去もし
くは影響が無いことを確認した。 
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図 3 実験装置図 

 

図 4には新短期規制適合トラックが日本の

認証モードである JE05モードを走行した際
のニトロメタン排出濃度のリアルタイム結
果を CW-CRDS装置により測定した結果を
示す。これによると、加速時、高速走行時に
0.05ppmV程度の排出が確認される。 
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図 4新短期規制適合トラックからのニトロ
メタンの排出 

 

図 5には p-ニトロフェノールの測定結果を
示す。この図には冷態始動から試験を始める
コールド試験と、暖気後に試験を開始するホ
ット試験の結果を示す。コールド試験で始動
直後に多量に排出され、その後はホット試験
と同程度の排出となっていることが確認で
きる。また、この p-ニトロフェノールの結果
に関しても PTR-MSでの結果と大まかに一
致するレベルであった。 

図 6には新長期規制適合トラックからのニ
トロメタンの排出結果を示す。新長期規制で
は NOxの排出量が前記の試験車両である新
短期規制適合トラックと比べると 40%程度
減少しているが、ニトロメタンの結果をみる
と排出量が 50倍程度と大量に増加している
ことが確認される。今回確認されたように、
より厳しい規制に適合するために開発され
たトラックは、規制物質に関しては排出が減
少しているが、未規制の有害物質の増加を誘
発しているケースは多々存在すると思われ
る。 
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図5 CW-CRDS装置によるp-ニトロフェノー
ルの測定結果 
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図 6 新長期規制適合トラックからのニトロ
メタン測定結果 
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