
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２４年 ４月 ２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 大気汚染物質の環境影響を知るには、発生源周辺での多地点同時実

時間分析や多成分同時実時間分析が重要となる。本研究では、1 台のレーザー誘起蛍光法 LIF- 
NO2 計を最大限に活用し、多地点または多成分（NO2, NO, O3, オゾン反応性等）の同時実時間

分析を実現した。特に、発生源試料や都市大気試料について多成分同時分析を試みた結果、「ポ

テンシャルオゾン」に対する発生源の寄与を短時間で調べる新手法の確立に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： To evaluate the environmental impact of atmospheric pollutants, 
it is essential to monitor them simultaneously at various positions around the emission 
source and/or for multi-compound. In this study, a laser-induced fluorescence analyzer 
for NO2 was modified to realize multi-point or multi-compound measurement around the 
source. Observations of real or modeled urban atmosphere were conducted to investigate 
the characteristics of the analyzer for ‘potential ozone (PO)’ and NOx-related species. 
Consequently, it was confirmed that the analyzer was powerful enough to discuss the 
contribution of emission sources on the NOx-O3 chemistry on the second time scale.  
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１．研究開始当初の背景 
 現代社会では、窒素酸化物 NOx（NO, NO2）
や揮発性有機化合物 VOC をはじめとする
汚染物質の大気や室内への放出が、光化学オ
キシダント、シックハウス、受動喫煙といっ
た生活環境に関する諸問題の原因となって
いる。こうした汚染物質の影響を効果的に抑

制するためには、発生源における放出特性か
ら、環境中での反応・拡散・沈着といった挙
動まで、正しく把握したうえで、環境影響を
評価する必要がある。国内では近年、PRTR 法
の制定や大気汚染防止法の改正のように、汚
染物質排出の把握・抑制に高い関心が集まっ
ている。環境改善のためには、発生源からの
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排出量と環境中の挙動を詳しく知ることが
重要である。発生源からの排出量は、バッチ
法を用いて長時間平均値として測定するの
が一般的である。しかし、自動車排気のよう
に、条件の変化に対応して秒～分単位で大き
く放出量の変動する発生源も珍しくない。発
生源特性の把握には、応答の速い実時間分析
が望ましい。また、汚染物質の環境中の挙動
を詳細に知る、すなわち発生源と環境影響を
直接結び付けて考えるには、発生源の近傍か
ら遠方まで多地点での測定が有効と考えら
れる。変動の速い現象には、多地点同時の実
時間分析が有効となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、所有する LIF-NO2 を活用して
NO2 と関連成分の多地点同時実時間分析を
実現し、発生源と周辺環境での分布を把握す
る。そのために以下の順に明らかにする： 
(1) 現有 LIF 装置に分析セルを追加し、2 試
料の NO2 同時実時間分析を実現する；(2) 
NO2 の 2 地点同時測定を試みる；(3) NO2, 
NO, O3, のうち 2 成分を同時分析する；(4) 
分析セルを増設し、3 つ以上の試料・成分の
同時分析を実現する；(5) 実際の発生源周辺
や都市大気で多地点や多成分の実時間分析
を実施し、発生源の環境影響評価を試みる。 

 
３．研究の方法 
(1) レーザー誘起蛍光法  
 大気試料中の NO2 の分析にはレーザー誘
起蛍光法（LIF）NO2計測装置を用いた。数 hPa 
程度に減圧した LIF セルに試料大気を導入
し、そこにレーザー光を照射して NO2 分子
を励起した。励起 NO2 から発せられる蛍光
を、ゲート時間制御した光電子増倍管 PMT
と光子計数法によって検出・計測した。 
(2) 複数試料／成分同時分析法  

 本研究では、所有する高速 LIF-NO2 分析
装置の光路上に LIF セルを直列に増設し
（図 1）、複数試料中 NO2 の同時分析を最初
に試験した。次に、空間分布測定を目指して、
2 地点同時 NO2 実時間分析を試みた。さら
に、NO, O3, VOC（オゾン反応性）といった 
NO2 以外の成分の濃度も、気相反応を活用し
た NO2 への変換により検出可能とし、各 LIF 
セルにて別個の成分を測定し、多成分同時測
定を実現した。たとえば、試料に一定量の大
過剰 NO を添加することで、O3 を NO2 に変
換・検出した。また、試料に一定量の大過剰 
O3 を添加することで、NO を NO2 に変換・
検出した。一方、反応容器内での試料と O3 
の反応時のO3減少率測定により試料中 VOC 
のオゾン反応性を算出した。 
 測定する地点や成分を増やすために、可能
な範囲で LIF セルを増設し、多地点・多成
分分析を実現した。最初は、濃度や放出量が
既知の試料について応答を調べ、分析ツール
としての妥当性を検証した。 
(3) 実試料の分析試験  
 実験室内の一定空間にて NO2, NO, O3 混
合ガスを拡散させて実際の発生源からの放
出を再現し、その近傍での挙動を多成分同時
分析を試み、本装置の分析能力を評価した。 
 さらに、濃度既知の NOx や O3 を適当に
混合した発生源放出ガス模擬試料や、実際の
都市郊外大気について、NO2, O3, NO 同時実
時間分析を試み、手法の妥当性を検証した。 
(4) ポテンシャルオゾンに関する検証  
 対流圏大気中のオゾンは、光化学オキシダ
ントの中心的成分である。発生源近傍や都市
大気では、NO との反応によってオゾン濃度
は大きく変動するが、NO と O3 の反応によ
り生成する NO2 を考慮した「ポテンシャル
オゾン PO」を指標として用いることで、上
述のような変動の影響を抑制できる： 
  PO = O3 + NO2 – α NOx   --- (1)  
α は発生源における NO2/NOx 比で、国内で
は自動車排出ガスの典型値 0.10 とすること
が多い。本研究では、発生源模擬試料や都市
大気の分析データについて、PO と NOx の
関係を 1 秒値にて調べ、発生源排気組成の大
気質との関連を議論した。 
 
４．研究成果 
(1) レーザー誘起蛍光法  
 本装置では、1 秒値・0.1 ppbv 程度の NO2
の高感度実時間分析が可能である。 
(2) 複数試料／成分同時分析法  
 直列に配した２台の LIF セルに NO2 標準
試料を導入して同時分析したところ、２台の 
NO2 測定値は良く一致した（1 秒値にて r2 = 
0.99）。ただし、レーザー光路の後段となる「セ
ル２」では、レーザー光の拡がりが大きく、
散乱光に伴うバックグランド信号の増大と

 

図 1 複数同時測定 LIF 装置の概略。 



 

 

感度の低下により、検出下限では「セル１」
より劣ることを確認した。 
 

 
 次に、NOx, O3 を適当に混合した試料を拡
散させ、２台のセルにて NO2 を２地点同時測
定して得られた濃度の頻度分布の例を示す
（図 2）。その結果、発生源（放出口）近傍で
は、発生源の影響を大きく受けて高濃度 NO2 
が頻繁に観測された。その一方で、発生源か
ら離れた場所では有意な NO2 増加は観測さ
れず、発生源からの距離に応じて拡散したこ
とを実験的に確認した。以上のことから、本
研究の複数試料同時分析により、成分の空間
的拡散を捕捉可能であることを確認した。 
 試料への大過剰 NO の添加による O3 の
NO2 への変換・検出を試みた。添加する NO
に含まれる NO2 を除去するなど初期的な試
験をした結果、O3の NO2への変換効率 0.80 
であった。変換効率を 1 に近づける改良は今
後の課題ではあるが、現状での初期試験とし
て、本装置による O3 測定の妥当性を検証す
るために、都市大気試料中の NO2 と O3 を
同時測定し、市販紫外吸光法オゾン計 UV-O3 
と比較した。なお、本装置での O3 測定値は、
NO 添加した「O3モード」の濃度から NO 添
加しない「NO2モード」の濃度を差し引き、
変換効率にて除することにより得た。その結
果、本装置による O3 測定値は市販オゾン計
と良く一致し、本手法の妥当性を確認した。 
 同様に、試料への過剰 O3 添加による NO
の NO2 への変換・検出試験にも成功した。 
 また、同時に測定できる試料数・成分数を
増やすために、測定セルは３台目まで構築し

た。ただし現状では、レーザー光の制御が困
難で、３台目は十分な性能を確保できなかっ 
 

 
た。そこで本研究では、２台の LIF セルを最
大限に活用して、以下の実験結果を得た。 
(3) 実試料の分析試験  
 発生源からの短時間（スパイク状）NOx に
よる大気中 NO2, O3, NO 変化について、本装
置の応答を調べるため、O3 試料に NOx を
短時間混合した模擬試料を準備し、連続分析
を試みた。その結果、NO 混合時には O3 が
減少し NO2 が増加した（図 3）。NO2混合時
には NO2 は増加したが O3, NO は大きく変
化しなかった。NO, NO2 を比率を変えて同時
混合した場合、NO のみと NO2 のみの場合の
中間の傾向が見られた。測定結果について、
横軸を NOx、縦軸を NO2 + O3 (=PO)としてプ 
 

 
図 2  2 地点同時 NO2 分析の例。  

   （１秒値の頻度分布） 

（上）放出口直上 6 cm の地点。 

（下）放出口から 40 cm 上方の地点。 

 
図 3  O3 試料に NO を添加した場合の 

   時系列データ例。 

 
図 4  O3 試料に NOx 添加した場合の 

   NOx 対 PO 測定値のプロット。 

   NO&NO2(1)… NO2/NOx = 0.49  

   NO&NO2(2)… NO2/NOx = 0.14  

 ※点線は混合した NO2/NOx 比を 

  傾きに持つ線。 



 

 

 
ロットした（図 4）。NO 混合時は NOx が増
加しても NO2+O3 は一定であった。これは、
排気 NO の影響を受けても PO は保存され
ることを反映している。NO2 混合時は NOx
と NO2+O3 が増加した。これは、NO2 の影響
を受けると NO2+O3も増加することを示して
いる。NO-NO2 同時混合の場合も含めて、NOx 
増加に対する NO2+O3増加率（プロットの傾
き）は、添加するガスの NO2/NOx 比（点線
の傾き）と良く一致した。以上のことから、
発生源近傍で NO2, O3, NO を同時実時間分
析してNOxとNO2+O3の関係をプロットする
と、その傾きは発生源排気の NO2/NOx 比を
反映することを実験的に示した。 
 次に、本装置を用いた NO2, O3, NO 同時実
時間分析を、実際の都市大気試料についても
実施し、実大気中での発生源排気の影響評価
を試みた。NOx 観測値がスパイク状に変化し、
発生源排気の影響を受けたと考えられる時
系列データの例を図 5 に、さらに図 4 と同様
にプロットをしたものを図 6 に示す。この他
の場合を含め、プロットの傾きは今回 0.10 程
度の例が多く、観測に影響を与えた発生源の 
NO2/NOx 比は 0.10 程度であったことが示
唆された。この値は、国内の自動車排出ガス
の典型値と比較して妥当である。 
 以上のように、本装置を用いた NO2, O3, 
NO 同時実時間分析と解析によって、発生源
排気による大気 NOx への短時間影響を詳細
に検証可能であることを確認した。  
 

 

 

 
 (4) ポテンシャルオゾン PO に関する検証  
 本手法の初期試験の結果、PO 変化を秒単
位にて捕捉可能となった。そこでこの項では、
実試料の分析試験にて得たデータを用いて、
大気中 PO の挙動・特性について検証する。
ここでは、前項（図 4 など）と同様に、発生
源 NO2/NOx 比をわかりやすく検証するた
めに、式 (1) にて α = 0 として PO を求め
た。都市大気観測で得られた時系列データを
図 7 に示す。NO 測定は、装置の不具合のた
め、一部時間帯で欠測となった。今回の観測
では、(A) NOx < PO の時間帯では NO2 ~ NOx、
(B) NOx > PO の時間帯では NO2 ~ PO とな
り、定常状態の仮定から求まる関係と一致し、
妥当であった。この関係は、自動連続測定（１
時間値）については報告されていたが、本 
 

 

 

図 5  外気測定の時系列データ例。 

 
図 6  外気の NOx 対 PO の例。 

 

図 7  外気測定の時系列データ。 



 

 

 
研究では 1 秒値で同様の関係が得られ、短時
間 NOx-O3 現象の詳細な検証を実現した。横
軸を NOx 濃度、縦軸に NO2/PO 比、O3 濃
度、NO2/NOx 比、PO 濃度、としてプロット
した結果、以下がわかった（図 8）： 
・夕方の高濃度 NOx は、発生源影響を強く
受けたためと考えられる。 
・このとき、NO+O3 反応により O3 が減少す
ると同時に NO2 が増えるため、NO2/PO 比は
高くなった。 
・夕方以降の高 NOx (> 25 ppbv) データにて、
発生源影響を受ける前のベースライン PO 
濃度を、NOx 対 PO の y 切片として求めた
ところ、37 ppbv であった。 
・NOx がベースライン O3 濃度を大きく上回
った領域（NOx>60ppbv）では O3 ~ 0 ppbv で
あり、NO が O3 を完全に消費していた。 
・高 NOx 領域では、NOx 対 PO の傾きはゼ
ロであり、NO 放出が支配的であった。 
・発生源付近では NOx の多くを占めると考
えられる高濃度 NO は、O3 を消費した後も
多く残り、低い NO2/NOx が観測された。 
以上のように、NO2, O3, NO 同時実時間分析
結果を詳細に解析し、都市大気への NOx 発
生源の影響を議論できることを示した。 
 なお、発生源影響を受ける前の「バックグ
ランド PO 濃度」が変化するような空気塊の
入れ替りや光化学状況の変化は、無論、十分
に考慮する必要がある。たとえば一般に、日
中から夕方にかけては日射量とともに光化
学的活性が低下するため、PO は数時間のス
ケールで減少することが予想される。一方で、
自動車交通量の日変化などによって NOx 濃
度は変動する。すなわち、NO 放出量増加に
伴う NOx 濃度上昇と、光化学反応の弱まり
に伴うバックグランド PO の減少、という異
なる要素を反映した結果として、NOx 対 PO 
のプロットで負の傾きを示す可能性もある、
といえる。数時間という長時間のスケールで
は、NO2/NOx 観測値は必ずしも発生源の 
NO2/NOx 比のみを反映するものはない場合
もあり、本解析法の運用には注意が必要であ
る。なお、本手法では各濃度を秒単位で捕捉
するため、気塊の入替りや光化学状況の変化
のような比較的長時間スケールの現象より
も、近傍を自動車が通過するような短時間現
象を反映すると期待される。 
(5) まとめ  
 複数 LIF セルを用いた NO2 計に基づく多
成分・多試料同時実時間分析を実現した。本
装置は、大気汚染物質の発生源近傍での空間
分布や拡散を秒単位にて捕捉できるうえ、一
地点の観測でも、NO2 および NO2 に変換可
能な成分を１台で同時に秒単位にて捕捉で
きることを実験的に示した。特に、発生源近
傍の都市大気について、ポテンシャルオゾン 

PO 計測の初期試験を実施した。NO2, O3, NO 
同時実時間分析と１秒値データの解析によ
り、実大気への発生源 の影響を検証し、発
生源 NO2/NOx 比を評価できることを示した。 
 同時測定に基づく PO/NOx 傾きから発生
源 NO2/NOx 比を議論する場合には、日中の
数時間スケールでのバックグランド濃度変
化を考慮しなければならない。従来の１時間
値による自動連続測定値は、データを簡便に
得られる点では非常に有効だが、PO に関し
てプロット・議論をする場合には、バックグ
ランド PO 変動の影響が十分に小さいこと
を担保することが必要である。これを解決す
るためには、本研究のように、秒単位で全成
分を同時測定したうえで、データを短時間に
区切って解析することが望ましい。 
 今後は、多様な試料・条件等について、本
手法を活用し、実大気環境での NOx 挙動の
監視例を蓄積して、実効的な排出対策に寄与
することが重要となろう。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 8  外気の NOx 対 各値。  
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