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研究成果の概要（和文）：本研究では夜間におけるNOxの消失量推計を目的として、夜間の窒素酸化物消失に関
与するNO3とN2O5を測定するためのIBBCEAS装置を開発し、大気観測を通して窒素酸化物の消失量の推計とその整
合性を検討することを目的としている。
本研究では装置の検出感度の改善と安定性を維持することができなかったため、実際に夜間窒素酸化物の消失量
を推計するまでには至らなかった。しかし本研究でのIBBCEAS装置開発過程で得られた技術を基に、亜硝酸やグ
リオキサールなどの光化学オキシダント生成に関与する物質や二次生成物でありながら、大気観測が困難であっ
た物質をIBBCEASにより検出することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is the development of the measurement instrument 
of NO3 and N2O5, correlated with the loss process of NOx in troposphere in nighttime, by Incoherent 
Cavity Enhanced Absorption Spectroscopy (IBBCEAS), and the quantification and the validation of the 
loss amount of NOx in nighttime.
In actual, this study can not be accomplished due to the big problem for the development of the 
instrument. But it is possible to detect the nitrous acid and glyoxal, related with the process of 
the formation of the photochemical oxidant and secondary species while it have been difficult to 
detect in troposphere, by IBBCEAS due to the improvement and acquisition of the knowledge of the 
instrument.    

研究分野：大気化学
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１．研究開始当初の背景 
 窒素酸化物(NOx)は、光化学オキシダント
生成の前駆物質として作用する重要な大気
微量成分である。近年都市部における光化学
オキシダント濃度の増加傾向は大気環境に
おける重大な問題である。オキシダント濃度
の増加傾向の原因を解明し、抑制を図るため
には、NOxを含めたより反応性の高い総反応
性窒素化合物 (NOy)の大気収支の把握と
NOy が関与する大気化学反応過程の解明が
必須である。NOyの消失に関する反応過程は、
日中と夜間では関与する物質が異なり、夜間
の主要な消失過程は、(1)硝酸ラジカル(NO3)
と揮発性有機化合物(VOCs)との均一反応に
よる有機硝酸の生成、(2)五酸化二窒素(N2O5)
のエアロゾル表面との不均一反応による硝
酸生成と考えられている。夜間の NOy の消
失過程は VOCsの種類やエアロゾルの粒径・
化学組成により反応性が大きく異なるため、
具体的な消失量に関する報告例はごく数例
と限られている。また NO3と N2O5の存在量
は地域(NO発生源が少ない都市郊外域とNO
発生源に乏しい遠隔地)または季節(高温の夏
季と低温の冬季)を考慮した窒素酸化物の消
失量の推計が必要である。 
一般的にNO3とN2O5の大気濃度は極めて低
い上に反応性が高い物質であることから、レ
ーザー分光法や質量分析法などの大規模な
装置を用いた観測に限られている。申請者は
光の共鳴現象を利用した吸収分光法である
広 帯 域 キ ャ ビ テ ィ 増 幅 吸 収 分 光 法
(IBBCEAS) に 着 目 し 、 国 内 で 初 め て
IBBCEASを応用したNO3の測定装置の開発
に取り組んだ。なお N2O5は熱分解(~100℃)
により NO3に変換されることを利用すれば、
N2O5を NO3として間接的に測定することが
可能である。開発した測定装置について室内
実験の結果から性能評価を行なったところ、
装置の検出下限は現在 1分間の測定で 7 pptv
程度である。これは NO3については依然とし
て検出下限の向上が必要である一方、N2O5

については大気観測が可能な数値である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では夜間における NOx の消失量推
計を目的として、IBBCEAS を用いた N2O5

の濃度測定を行なう。また研究期間中に検出
下限の向上が達成された場合は、NO3につい
ても濃度測定を行なう。得られた結果を基に、
①NO3, N2O5の濃度測定と同時に大気微量成
分の濃度測定を行い、得られた観測結果から
観測期間中の窒素酸化物の消失量の推計と
その整合性を検討する、②地理および季節要
因によるNO3とN2O5の存在量の違いを考慮
するために、都市郊外部と遠隔地における観
測を通年で行ない、窒素酸化物消失量の地理
的または季節的要因を解明する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では申請者が製作した NO3 測定装

置(IBBCEAS)を用いて、東京都府中市または
小金井市などの都市郊外地域における N2O5

の観測を行なう。NO3と N2O5が大気中に存
在するためには、大気中のNO濃度がおおよ
そ 0.1 ppbv未満である必要がある。NOは化
石燃料燃焼により排出されることから、一般
的にNO3とN2O5は都市部よりも都市郊外や
遠隔地に存在すると考えられている。申請者
が開発した IBBCEAS による NO3測定装置
は、これまで実大気による観測を行なった経
験がないため、観測による測定への諸問題が
発生する可能性がある。本研究では実大気観
測による装置の問題点を検証し、実験室にお
けるテストと平行して装置の改善を図る。 
 NO3および N2O5との反応による窒素酸化
物の消失量推計には、NO3と N2O5の濃度測
定の他に NO3, N2O5 の消失に関与する微量
成分(VOCs、エアロゾル)の測定が必要である。
本研究では IBBCEAS による NO3と N2O5

の夜間大気観測と同時に、VOCs、エアロゾ
ル(粒径分布・化学成分)についても測定し、
得られた結果を下に観測期間中の窒素酸化
物の消失量推計を行なう。 
 遠隔地は NOの発生源に乏しく、また都市
部からの汚染気塊の輸送が起こることから、
都市部から輸送された窒素酸化物が遠隔地
周辺で消失していると予想される。そこで遠
隔地での観測として東京農工大学が所有す
るフィールドサイエンスセンター(FS センタ
ー)を活用した NO3と N2O5の観測を行なう。
観測地としては北関東に位置する各 FS セン
ター(埼玉県秩父郡、群馬県勢多郡、栃木県安
蘇郡)を候補として検討している。同時に各種
大気微量成分の観測を行なうことで、各地域
における消失量の推計の変化を検討する。ま
た NO3とN2O5の生成量はNO濃度の他に、
気温にも影響される。また夏季と冬季では植
物活性が大きく異なるため、植物から放出さ
れるVOCs濃度は季節によって大きく異なり、
結果として特に遠隔地では NO3 を経由した
窒素酸化物の消失量は季節変化すると予想
される。都市郊外地域と遠隔地において実行
する大気観測では、同じ観測地点において季
節ごとに 3～4 週間程度の観測を行う。得ら
れた結果を下に、季節による消失量の推計の
変化と変化をもたらす要因(気温、植生など)
を検討する。 
 
４．研究成果 
 初年度は NO3 測定装置の改良と検出下限
の改善、N2O5測定用の IBBCEAS 測定装置
の開発を行った。現在開発した測定装置が有
する検出下限は 7 pptv 程度であり、NO3の
濃度測定には検出下限の向上が依然として
必要である。現在製作している IBBCEASの
理論上の検出下限はサブ pptv レベルと予想
されている。本研究では装置の感度低下の原
因と考えられる光学系の不安定性に関する
要因(装置周辺の温度変化、振動、光学系の劣
化など)についての改善を図る。具体的には①



光学系をアルミフレームで固定化すること
による防振、②保温材で梱包することによる
装置周辺温度の安定化、③光学系への清浄空
気の導入による光学系の劣化の防止、などを
検討し、NO3濃度測定に必要なサブ pptレベ
ルの検出下限の実現を目指した。その結果実
験室レベルでの測定では、1 分間の測定で
2pptの検出下限に留まり、サブ pptレベルで
の検出影を有した装置に改良するまでには
至らなかった。また N2O5 測定のための
IBBCEAS装置の開発を行ったが、加熱によ
ってキャビティ内に熱乱流が発生し、キャビ
ティ内の大気の屈折率が不均一になったた
めにキャビティ内での光の共鳴を維持する
ことができず、IBBCEASの検出感度が極端
に低下する原因となった。この現象を改善す
るために兼ねる方法の改良等を図ったが、検
出下限を改善するには至らなかった。 
 上記の不具合を改善するために N2O5測定
用 IBBCEAS装置の開発に既に成功している
イギリス・ケンブリッジ大学の研究グループ
を訪問し、彼らが独自に開発した IBBCEAS
装置の視察と装置改良のための助言を得た。
得られた助言を元に再度熱分解 IBBCEAS装
置の改良に取り組んだ結果、キャビティ内を
70℃に加熱した場合でも装置の安定性が確
認されるに至った。一方で N2O5 を NO3 に
100%変換するためには 100℃程度の加熱が
必要であり、この条件を満たすために加熱素
子の交換と改良を再度行った。しかしながら
大気中のN2O5およびNO3測定に耐えうるだ
けの性能を有した装置を開発するには至ら
なかった。 
 本研究では大気中のNO3およびN2O5を測
定するための装置開発には至らなかったが、
その開発過程で IBBCEASの性能が向上した
ために、従来大気中での観測が困難であった
微量成分である亜硝酸(HONO)やグリオキサ
ールなどの光化学オキシダント生成に関与
またはオキシダント生成の二次生成物を
IBBCEASで測定することが可能となった。
特に HONO については大気中での濃度測定
のみならず自動車排気ガス中の濃度測定も
可能となり、自動車排気ガスからの HONO
の排出係数を精密に定量化することに成功
するなど、大きな成果を上げた。今後はこれ
ら HONO やグリオキサールを対象として
IBBCEASによる大気濃度測定および排出係
数の算出を行うことで、光化学オキシダント
生成過程の解明のための基礎データの構築
を行う。 
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