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研究成果の概要（和文）：2014年冬・夏、2016年冬に横須賀において、大気中HONOとその生成に関与するNO2に関して
、リモート計測(MAX-DOAS法)と、地表濃度の直接計測（LOPAP法、CAPS法）を行い、存在高度範囲と生成過程を解析し
た。地上計測ではHONO/NO2比は冬季には夜間で2-4%、日中で1-2%, 夏季には夜間で1-2%, 日中は2-3%程度であった。NO
2からのHONO未知生成速度の日中極大は、冬・夏に0.2, 0.5 ppb h-1と推定され、水蒸気や光分解、炭素性粒子の関与
が示唆された。また、OHラジカルの生成源として、HONOの光分解はオゾンの光分解より重要であることが指摘された。

研究成果の概要（英文）：During winter of 2014 and 2016, and summer of 2014, we observed atmospheric HONO 
and its precursor NO2 by remote sensing (MAX-DOAS) and by in-situ analyzers (LOPAP and CAPS) in Yokosuka, 
to elucidate altitude range in which HONO was present and its production processes. HONO/NO2 ratio at the 
surface level was 2-4% and 1-2% during nighttime and daytime in winter, while they were 1-2% and 2-3% in 
summer. Missing production rate of HONO from NO2 was estimated to be 0.2 and 0.5 ppb h-1 during winter 
and summer. Correlation analysis suggested that water vapor, photolysis, and carbonaceous aerosols might 
participate in the processes. The photolysis of HONO was more important than the photolysis of O3 as OH 
radical sources in the both seasons.

研究分野： 大気化学

キーワード： 地球観測　大気現象　地球変動予測　対流圏化学　窒素酸化物
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１．研究開始当初の背景 
亜硝酸(HONO)ガスは、都市下層大気中に

0.1～数 ppbv の濃度で存在し、光分解によっ
て大気の「掃除屋」として働く OH ラジカル
を生成する。地表付近ではその生成速度の
30%をも説明するとされ、冬季にはオゾンの
光分解をはるかに凌ぐ重要な生成経路とな
る(Kanaya et al., 2007)。早朝には、前駆物質と
される NOx の量の 1～5％程度が HONO とし
て大気中に存在すると報告されているが
(Elshorbany et al., 2012)、これまで世界的にも
短期間の集中観測で得られた断片的なデー
タしか存在せず、理解が乏しい。とくに不均
一反応などの未知生成過程があると考えら
れているが、起源が特定されておらず、存在
高度範囲も把握されていない。そのため、OH
やオゾン化学の表現が不適切なままである。 

 
２．研究の目的 
 本課題では、都市大気中の HONO と、その
生成に関与する二酸化窒素(NO2)に関して、リ
モート計測(MAX-DOAS 法)と、地上付近の大
気濃度の直接計測を同時に行い、まず、HONO
のリモート計測を最適化する。そのうえで、
得られた時系列変動や両化学種間の相関関
係の解析などから、存在高度範囲と生成過程
を解析することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 観測は海洋研究開発機構・横須賀本部
(35.32°N, 139.65°E)にて行った。集中観測は
2014 年冬季(2/4-24)および夏季(8/6-9/4), 2016
年冬季(1/23-2/9)の計三回実施した。地上 NO2
観測には、2014 年は CAPS 法を用い、2016
年は、近傍の行政環境モニタリングのデータ
を用いた。 

HONO の地上観測には LOPAP (long path 
absorption photometer)法を用いた。装置は外
部捕集ユニットとフローインジェクション
吸光光度分析部、ガス・液体流量制御部等を
含む本体ユニットからなる (Kleffmann et al., 
2002, 図 1a)。外部捕集ユニットは、直列に接
続された 2 個のストリッピングコイル（長さ
17cm、内径 2mm）とデバブラ（気泡除去器）
から構成され、室温－5℃以下に制御されて
いる。前段のストリッピングコイルでは
HONO と干渉ガス成分が、後段のストリッピ
ングコイルでは干渉ガス成分が捕集される。
前段と後段の差から干渉ガス成分を減じ、
HONO は定量される。この 2 チャンネル方式
は全ての干渉ガス成分を補正し、NO2 や半揮
発性成分等の影響が無視できる。 
基本的には、1 段目のストリッピングコイ

ル内に供給されたスルファニルアミド/HCl
溶液（R1）に、HONO は捕集される。大気吸
引流速 1L/min における HONO の捕集効率は
＞99％である。ストリッピングコイル内での
HONO の滞留時間は極めて短いが、低 pH 環
境でさえも HONO の溶解性は極めて高くほ
ぼ完全に捕集される。一方、低 pH 環境下で

は、HONO の干渉物質である NO2+SO2、NO2

およびフェノール等の溶解性は低いため、そ
れらの干渉影響は最小となる。 

1 段目のストリッピングコイルのインレッ
ト部は大気環境中に直接暴露されているた
め、サンプリングラインが不要となる。つま
り、サンプリングアーティファクトは生成し
ない。例えば、NO2 の不均一反応や光分解生
成等の影響は受けない。 
デバブラで気泡を分離したのち、N-ナフチ

ルエチレンジアミン-2 塩化物（R2）と反応し、
アゾ染料が生成される。その吸光度を測定す
ることにより HONO のフローインジェクシ
ョン分析が可能となる。光源には発光ダイオ
ード（LUXEON）が用いられ、光ファイバー
（200μm）により吸光セルに導入される。本
システムの最大のメリットは、吸光セルとし
て Teflons AF 2400 チューブを利用した点に
ある。液体をコアとする Teflons AF 2400 チュ
ーブ内において、光は全反射する。したがっ
て、光路長がチューブ長となる。Teflons AF 
2400 チューブを透過した光は、光ファイバー
により分光器（Ocean Optics, SD 2000）に導入
されて吸光光度が測定される。 

LOPAP のキャリブレーションには、亜硝酸
標準溶液（(Merck）を R1 ラインから導入し
た。ゼロガスには高純度エアー（大陽日酸
G2 グレード）を使用した。 
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図 1. (a) LOPAP, (b) MAX-DOAS 測定の原理。 



 LOPAP による HONO の測定レンジは 5 
ppt–200 ppb（光路長 1 m、時間分解能 2min）
の場合、検出下限は 5 ppt、測定精度は±7%で
ある。実験室 2F の窓枠に LOPAP 外部捕集ユ
ニットを設置した。建物の壁の影響を避ける
ため、長さ 1.5m、内径 25mm の PFA チュー
ブとサポートポンプを用いて LOPAP 捕集ユ
ニットのインレットまで外気を導入した。 

MAX-DOAS 観測(通年実施、Kanaya et al., 
2014)では、30 分周期で低仰角(3,5,10,20,30°)
および天頂（仰角 90°）における紫外可視ス
ペクトルを計測し、天頂のスペクトルを参照
とした差分吸収フィッティングを行い、NO2, 
HONO の差分傾斜カラム濃度(DSCD)を計測
した（図 1b）。NO2の計測には 460-490nm の
波長範囲を用い、O4, O3, H2Oによる吸収、Ring
効果を考慮した。HONO の DSCD 計測に用い
るパラメータについては、地表付近の光路長
が最も長い 3°の仰角での DSCD が LOPAP 法
で計測された HONO 濃度と最も相関が高く
なるように本課題で最適化した。HONO や
NO2の DSCD から、それらの高度分布や鉛直
カラム濃度(VCD)を導出する際には、放射伝
達モデル MCaRATS に基づくエアマスファク
ターの高度分布を用いた最適推定を行った。
その際に、エアロゾル消散係数としては、NO2

の波長域で計測された O4 の計測結果から導
出した結果を用いた。 

NO2, HONO 以外に、スペクトロラジオメー
タ(Metcon 社製)による NO2, O3, HONO 等の J
値(光解離定数)の計測、ECOC 計による炭素
性エアロゾルの計測、SMPS によるサイズ別
エアロゾル粒子数密度の計測等も合わせて
行い、HONO の生成過程の解析などに用いた。 

 
４．研究成果 
(1)MAX-DOASによるHONO導出パラメータ
の最適化 
 ①波長範囲 360-390nm における導出
（HONO のほかに NO2, O3(273K), O4, BrO を
考慮）、②HCHO の解析のために用いられる
条件（波長範囲 336.5-359nm, HCHO, NO2, BrO, 
O4, O3(223K, 243K), HONO の吸収を考慮）、③ 
マインツ（ドイツ）で行われた相互比較観測
のために最適化された条件（波長範囲：

335-373nm、NO2(298K, 220K), O3(273K, 223K)，
O4, BrO, HONO, HCHO を考慮、レイリー・ミ
イー散乱考慮のための多項式次数は５次）、
④③を修正した条件（多項式次数を３次とし、
O3(223K), NO2(220K)を省いたもの）の 4 セッ
トによる HONO-DSCD の導出を行った。その
結果、④の条件で導出した仰角 3°での DSCD
について（スペクトルフィッティングの残差
が 2x10-3 以下、SN 比が１を上回るデータを
抽出）、LOPAP 法による地表 HONO 濃度と最
も高い相関を示すことがわかり（2016 年冬の
場合で R=0.63）、MAX-DOAS に関する以降の
解析にはこの条件で導出した値を用いた。図
2 に、2016 年 2 月 9 日 8:31-34 に得られたス
ペクトルのフィッティング例を示す。また、
全ての仰角で正の DSCD 値が得られ SN 比 1
を上回り、スペクトルフィッティングの残差
が 2x10-3以下となった場合について高度分布
と VCD の導出を行った。 
 
(2)HONO, NO2の時系列解析 
＜冬期観測結果＞ 

HONO、NO2 濃度の平均値とその標準偏差
は 2014 年冬季には 409±272 ppt（n=468）、
17.3±9.9 ppb （n=488）、2016 年冬季には
319±300 ppt（n=410）、24.7±13.6 ppb（n=407）
であった。HONO と NO2の変動パターンは概
ね一致しており、相関係数は R² = 0.48, 0.25
であった。2014 年、2016 年冬の HONO の時
刻別濃度変化を図 3a,b に示す。2016 年冬は、
早朝 7:30（597±505 ppt）に最大値を示し、日
中にかけて減少して 14:30 に最小値（128±88 
ppt）を、その後夜間に増加し、23:30 には
499±404 ppt に達した。 HONO/NO2 比と

J(HONO)の時刻別変化を図 4a,b に示す。2016
年は平均値で 0.012±0.007（n=403）、2014 年
は 0.027±0.017（n=468）であった。日変化パ
ターンは共通で、 2016 年冬の場合、
HONO/NO2 は日中に減少し 13:30 に最低値
（0.7％）、夜間に増加し早朝 6:30 に最大値
（1.8％）に達した。 

2016 年 1 月 29 日の正午過ぎから 30 日の早
朝 に か け て 降 雨 が あ っ た 。 降 水 時 の
HONO/NO2 の平均は 0.005±0.002（n=18）と

 
図 3. (a)2014 年冬、(b)2016 年冬、(c)2014 年夏に
おける LOPAP 法で測定された HONO 濃度の平
均日変化。 

 
図 2. 本文中④の条件を採用した場合の HONO
の吸収スペクトルフィッティング例。黒：観測、
赤：HONO フィッティング結果。 



全体平均値の 42％を示し、HONO の湿性除去

が認められた。2014 年 2 月 9、14、15 日には
降雪があり、2 月 14 日の HONO/NO2比の平
均は 0.013±0.004（n=6）と全体平均値の 48％
となり、降雨の場合と同様に HONO の湿性除
去が認められた。 
 
＜夏期観測結果＞ 

2014 年夏期に観測された HONO、NO2の平
均値とその標準偏差はそれぞれ 158±92 ppt
（n=606）、10.7±8.1 ppb（n=690）であった。
HONO と NO2 の変動パターンは概ね一致し
ており、相関係数は R2 = 0.340 であった。 
HONO の時刻別濃度変化を図 3c に示す。冬
期とは異なり早朝から午前中にかけて増加
し 10:30 に最大値（212±109 ppt）、午後から減
少しはじめて日没の 18:30 に最低値（112±66 
ppt）を示した。夜間に微増し早朝 5:30 に
212±118 ppt に達した。 
 HONO/NO2 比と J(HONO)の時刻別変化を
図 4c に示す。HONO/NO2 比の平均値は
0.021±0.014（n=606）であり、冬期とは逆パ
ターンで、日中に増加し 9:30 に最大値（2.9％）、
夜間に減少し 20:30 に最小値（1.5％）を示し
た。 2014 年 8 月 10、23、27、28、29、30
日 9月 1日には 1mm/hを超える降水があった。
降水時の HONO/NO2 の平均は 0.012±0.008
（n=50）と全体平均値の 56％を示し、HONO
の湿性除去が認められた。 
 
(3) 高度分布、地上濃度の比較、存在高度範
囲の解析 
 MAX-DOAS 法では、低仰角ほど地表付近
の光路長が長く、地表付近濃度への感度が高
くなる。そのため、（仰角 3°の DSCD）/（仰
角 30°の DSCD）の比は地表付近に偏った高
度分布の場合に大きくなると考えられる。し
たがって、NO2から HONO が生成する未知の
機構において地表面が関係している場合、
HONO での比が NO2 の比より大きくなると
予測されるが、本研究からはそのような結果
は得られなかった。また、高度分布の解析か
らは、v1値（鉛直カラム濃度全体に占める高
度 0-1km に存在する割合）が導出されるが、
その値についても HONO のほうが有意に

NO2 の値を上回ることはなかった。この結果
は、地表面の影響が限定的であることを示唆
するが、とくに高仰角計測時の SN 比不足に
由来している可能性もあるため、今後、測定
器の性能向上と詳細な解析が望まれる。 
 MAX-DOAS 法で導出した最下層 (高度
0-100m)でのHONO濃度をLOPAP法での値と
比較した結果を図 5 に示す。上記のように厳
選されたデータの解析では、3 回の集中観測
時のデータを合わせて、濃度範囲 20-1000ppt
の範囲で factor of 2 の範囲に収まるデータが
多く、正の相関がみられた。また、時系列プ
ロットにおいても両方法による計測値で共
通の変化傾向が見られたことも合わせ、
MAX-DOAS 法でも確実に HONO が検出でき
ていると結論された。 

MAX-DOAS 法で導出された鉛直カラム濃
度(VCD)値を、地上で LOPAP 法によって測定
された濃度で除することによって、HONO の
有効存在高度を算出したところ、冬季で平均
620m, 夏季で平均 630m となった。このこと
は、HONO 濃度は地表面付近だけでなく、大
気混合層の比較的広い高度範囲に分布して
いることを示唆している。 

 
(4)HONO の生成過程に関する解析 
 HONO 濃度に関する光定常状態（式 1）か
ら、LOPAP 法で測定された HONO 濃度を説
明するのに必要な未知生成過程速度 P を導出
した： 
 
0 = d[HONO]]dt = k[OH][NO] + P - 
[HONO](J(HONO) + k’[OH])  (1) 
 
その際、OH 濃度は Kanaya et al. (JGR2007)で
の J(NO2)に対する回帰式を用いて推定し、
J(HONO)値が 4x10-4(s-1)以上のデータのみを
用いた（2014 年冬季は J 値の測定を行わなか
ったため解析対象外とした）。また、NO 濃度
が前後の時間値と比較し、5ppb 以上変化した
データは解析から除外した。得られた P 値は
日中に極大を示し、平均的には冬季は 0.2ppb 
h-1, 夏季は 0.5 ppb h-1程度となった(図 6)。こ
の値は、中国・広州郊外での報告値(1.0 ppb h-1、

 

図 5.  MAX-DOAS 法で導出した最下層(高度
0-100m)でのHONO濃度をLOPAP法での値と比較し
た結果。 

 
図 4. (a)2014 年冬、(b)2016 年冬、(c)2014 年夏
における地表での HONO/NO2 比の日変化。 



夏季、Li et al., 2012)や、ロンドンでの値（3 ppb 
h-1, Lee et al., 2016）よりは小さい。この未知
生成に関与する化学種やプロセスを検討す
るため、未知生成の前駆物質として NO2を想
定し、P 値を NO2濃度で除した値（単位：s-1）
との相関を解析した。2016 年冬季、2014 年
夏季とも、J(NO2)値との相関係数が高かった 
(R=0.48, 0.52) 。また、夏季には水蒸気圧との
相関も高く、両者の積に対する相関係数は
0.62 であった。また、期間全体での相関係数
値は低かったが、TC(total carbon)に対する正
相関が一部のデータに見られることがわか
った。これらのことから、水蒸気、光分解、
炭素性エアロゾルが HONO 未知生成に関わ
っている可能性が指摘された。光分解速度定
数の比較から、NO2 の光分解の 1%の速度で
も、直接 HONO 生成に繋がる経路が存在すれ
ば、この未知生成は説明しうることが指摘さ
れた。エアロゾル粒子状の不均一反応に関し
ては、光化学活性化したフミン酸粒子上など
で報告されている取り込み係数(γ)=10-5 程度
(Stemmler et al., 2007)では、同時に測定された
エアロゾル表面積を考慮した場合、P 値を説
明するには２桁程度速度が足りないことが
指摘された。 

 
(5)HONO の OH 生成に与えるインパクト 
 測定された HONO の大気化学へ与えるイ
ンパクトを解析するため、OH 生成速度とし
て HONO 光 分 解 に 由 来 す る 速 度
([HONO]J(HONO)), オゾンの光分解に由来す
る速度([O3]J(O1D)φ; φ は O(1D)から O(3P)を生
じず OH を生じる分岐比率)とを比較した(図
7)。その結果、HONO の光分解がオゾンの光
分解に対し、夏は午前で 1.7 倍、午後は 1.2
倍、冬は日中(9-15 時)に 10-20 倍重要である

ことが示された。 (3)での解析結果から、
HONO 濃度は大気混合層の広い高度範囲に
存在していると考えられることから、インパ
クトは地上付近に留まらない。都市大気での
シミュレーション等では依然として未知
HONO 生成を適切に扱っておらず、オゾンや
PM2.5 の光化学的二次生成を取り扱うモデル
ではこの効果を考慮することが求められる。 
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