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大気中二酸化窒素濃度の高確度連続計測
Continuous Concentration Measurements of Nitrogen Dioxide  

in the Atmosphere with High Accuracy

定永 靖宗
Yasuhiro SADANAGA

二酸化窒素（NO2）は環境基準値が設けられている主要な大気汚染物質の一つ
であるが，現在NO2のモニタリングで広く用いられているオゾン化学発光法で
はNO2濃度を過大評価することが知られている。一方，現在の高確度なNO2測
定技術では，光軸調整など高い技術を必要とする。モニタリング装置として広
く用いられるには，高確度であることだけでなく，連続測定可能でかつ高いメ
ンテナンス技術を要さないことも必要である。本研究では，発光ダイオードを
用いたNO2濃度を高確度でモニタリング可能な装置を二種類開発したので報
告する。

Nitrogen Dioxide (NO2) is one of the major atmospheric pollutants and many 

countr ies set  an a ir  qual i t y s tandard for NO 2.  However,  an ozone 

chemiluminescence method, which is widely used for current NO2 monitoring, 

overest imates NO2 concentrat ions. On the other hand, current NO2 

measurement techniques with high accuracy require high operational techniques 

such as optical alignment. In order to be widely used as monitoring instruments, 

the following two points as well as high accuracy are required. First, NO2 can be 

observed continuously. Second, high operational techniques are not required. In 

this research, two kinds of atmospheric NO2 monitoring instruments with high 

accuracy have been developed and the details of the instruments are reported 

in this article.

はじめに

窒素酸化物（NOx）の一つである二酸化窒素（NO2）は主要
な大気汚染物質の一つであり，環境基準値も設けられて
いる。それと同時に，光化学オキシダントであるオゾンの
重要な前駆物質である。近年，日本においてはNOxの排
出量，濃度ともに減少傾向にあるが，光化学オキシダント
濃度については上昇傾向にあり，このパラドックスの解
明が急務とされている。

現在，NO2濃度については多くの地域でモニタリングが
行われており，オゾン化学発光法（CLD：Chemi -
Luminescence Detector）がモニタリングの公定法とし
て広く用いられている。しかしながら，CLD法によるNO2

測定では，硝酸や有機硝酸エステル（ANs）など他の窒素
化合物種の干渉があり，濃度を過大評価してしまうこと
が知られている［1-3］。CLD法で直接測定しているのはNO
濃度であり，NO2についてはコンバータと呼ばれるNO2を
NOに還元する触媒を通した後，還元されたNO濃度を計
測することにより，NO2濃度を測定する。そのコンバータ
がNO2以外の窒素化合物種も還元してしまうのが，NO2

濃度を過大評価する原因である。研究ベースでは，レー
ザー誘起蛍光法（LIF：Laser Induced Fluorescence）［4-6］

など高確度なNO2濃度測定技術は10年以上前から存在
するが，レーザーの光軸調整等高い技術を要することか
ら，モニタリング用の測定装置には向いていない。確度の
低いNO2濃度モニタリングの現状を打破するには，単に
高確度な測定装置だけでなく，連続測定可能で，高いメ
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ンテナンス技術を要さないことも必要である。

本研究では，上記の背景をふまえ，NO2濃度を高確度で
モニタリング可能な装置の開発を行った。一つはNO2を
近紫外光で NO に光解離する装置（光解離変換器：
PLC）であり，公定法のオゾン化学発光法で用いられて
いるコンバータの代わりに設置するだけで，NO2濃度測
定を高確度化できる。このようなNO2をNOに光解離する
装置は約20年前から存在するが，光源にランプ［7-9］が用
いられており，高頻度の校正が必要となるなど，連続測
定には向いていなかった。本研究で開発した装置は近紫
外発光ダイオード（LED）を用い，変換効率を劇的に安定
化させることで，モニタリング可能な装置にすることが可
能となった［10］。

一方，オゾン化学発光法による NO2濃度測定は本質的に
差分法であり，道路沿道大気などNO濃度の変動が激し
いところでは精度が悪くなるため，理想的にはNO2を直
接測定し，かつ，モニタリングが可能な装置が望ましい。
本研究では青色LEDを用いた誘起蛍光法（LED-IF）を用
いてNO2を直接測定する装置の開発も行い，世界で初め
て実大気観測に成功した［11］。

近紫外LEDを光源としたNO2光解離変換器

開発したPLCをFigure 1に示す。大気をガラスセル内に
導入し，その中で円柱の底面2方向からLEDより発せられ
た紫外光を照射し，NO2をNOに光解離する。1方向あた
りLEDは16個取り付けられている。LEDの発光中心波長
は385 nm，波長半値幅は10 nm，最大出力は1個あたり
約350 mWである。ガラスセルの材質はパイレックスで
あり，ガラスセルの側面の外側には鏡面加工を施した。
変換器の大きさは9 cm×26 cm×9 cmであり，消費電力
は約45 Wである。本PLCのNO2からNOへの変換効率は
約90％であり，ランプを用いたPLC［7-9］（変換効率＜70％）

よりも高い。

中心波長385 nmのLEDを用いる場合，硝酸やANsによ
る干渉は無視できるが，亜硝酸・PAN（Peroxyacetyl 
Nitrate）がそれぞれ光解離・熱分解し，干渉となる可能
性がある。実際に亜硝酸とPANをPLCに導入し，変換効
率を実測した。その結果，PANからNOへの変換効率は
2.6％と十分低い値であったものの，亜硝酸については
28.5％と比較的高い値となった。しかしながら，通常大気
中の亜硝酸濃度はNO2に対して高くとも10％以下である
ため，それを考慮すると亜硝酸の干渉は多くとも3％以下
と十分低い値であると結論した。

本PLCの確度を確かめるため，PLCを設置したCLD法
NOx計（PLC-CLD）とLIF法によるNO2測定装置との相互
比較を行った。その結果をFigure 2に示す。Figure 2（a）
は両測定装置および，公定法による市販CLD法NOx計

（Mo-CLD）で測定されたNO2濃度の時間変化を示してい
る。Mo-CLDで測定されたNO2濃度は系統的に過大評価
していることがわかる。これは前述の通り，Mo-CLDでは
他の窒素酸化物種の干渉が存在するためである。
Figure 2（b）には，PLC-CLDとLIFで測定したNO2濃度
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Figure 1   ‌�Schematic drawing of a photolytic converter.
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Figure 2   ‌�（a）Temporal variations of NO2 concentrations measured by LIF
（black line）, PLC-CLD（red line）and Mo-CLD（green line）
methods.（b）Relationship between NO2 concentrations（1-min 
values）measured by LIF（［NO2］LIF）and PLC-CLD（［NO2］PLC-CLD）
techniques. Solid line indicates the regression line. Errors show 
one standard deviation（1σ）.
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の関係を示している。このプロットの線形回帰直線を求
めたところ，傾き・切片はそれぞれ0.992±0.003，－0.485
±0.064（誤差は両方1σ）と得られ，両方法で測定された
NO2濃度は良い一致を示していると結論した。

本装置を2010年3月より，五島列島福江島に設置し，連続
観測を行っている。その結果の一部である2013年7月〜9
月におけるNO2濃度変動をFigure 3に示す。福江島に設
置した本装置によるNO2の検出下限は58 pptv（2σ，1分
積算）である。福江島の観測では，3，4ヶ月に1度現地へ出
向き，変換効率の測定を行っている。本装置は2010年3月
に設置して以来4年の間，LEDを交換することなく，変換
効率はほぼ一定を保っていた。福江島での観測を通じて，
本装置によりNO2濃度を3，4ヶ月に1度のメンテナンスの
みで無人連続観測を行うことが可能であることを示すこ
とができた。

青色LED-IF法によるNO2直接測定装置

開発した測定装置の概略図をFigure 4に示す。大気を蛍
光検出セル内に導入し，その中で青色LEDから発せられ
るパルス光を照射，NO2分子を励起させる。励起NO2分
子が基底状態に戻るときに発せられる蛍光を光電子増倍
管（PMT）で検出することによりNO2濃度を決定する。蛍
光検出セル内は0.8 Torrと減圧にし，蛍光寿命を延ばす
ことで，PMTにタイムゲートをかけ，蛍光と励起光による
散乱光とを時間的に区別することで測定のS/N比を向上
させている。本装置で用いているLEDの発光中心波長は
430 nm，波長半値幅は20 nm，連続点灯時における最大
出力は約22 mWである。LED発光のパルス幅と繰り返し
周波数は，それぞれ2.7 µs，16 kHzとした。また蛍光検出
セル内のLED光の通り道にはLED散乱光によるバックグ
ラウンドを低減させるため，任意の位置にレンズやバッフ
ル板を設置できるようにしている。装置の検出下限は現
時点での最適条件下では，S/N＝2，1時間積算で0.91 
ppbvとなった。この性能であれば，都市大気においては
実大気濃度測定が可能であると考えられる。

本装置を用いて都市大気である大阪府立大学構内で試
験観測を行った。また，同時にPLC-CLDとの相互比較を
行った。Figure 5に両装置による濃度測定値の関係性を
示す。このプロットの線形回帰直線を求めたところ，傾
き・切片はそれぞれ1.01±0.04，－1.91±1.11（誤差は両方
1σ）と得られ，また，両者による測定データのおよそ90％
が±25％の範囲内で一致した。以上のことより，本装置を
用いて都市大気中のNO2濃度を確度・精度良く直接測定
することが可能であることを示すことができた。
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Figure 3   ‌�Temporal variations of NO（black line）and NO2（red line）
concentrations（10-min values）observed at Fukue Island.
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Figure 5   ‌�Relationship between NO2 concentrations（1-h values）measured 
by PLC-CLD（［NO2］PLC-CLD）and LED-IF（［NO2］LED-IF）methods. Solid 
line shows the regression line. Dashed lines indicate 1.25:1 and 
0.75:1 lines. Errors show one standard deviation（1σ）.
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Figure 4   ‌�A schematic diagram of an NO2 measurement system based 
on an LED-IF technique.
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おわりに

NO2測定に限らず，モニタリング装置として普及するため
には「比較的低コストで済む」「高い技術を必要としない」

「測定にあたり，人手を必要としない」ことが重要である。
PLC を用いたNO2測定では，現在使用されている化学発
光式NOx計のコンバータの部分だけを交換すれば済み，
装置全体を一新する必要はないため，測定装置を変更す
るためのコストを抑えることができる。また，本PLCを動
作させるのに高い技術を必要としない。さらに，本PLCは
4年の間交換なしで安定したNO2からNOへの変換効率を
保っており，現在用いられているコンバータから光解離
変換器に変更しても，現状の公定法に比べてメンテナン
ス頻度を増やす必要がなく，少なくとも従来と同じ人手
でモニタリングが可能であると考えられる。

一方，理想的にはNO2濃度を差量法ではなく直接測定で
きる装置を用いてモニタリングできるほうが望ましい。本
研究で開発したLED-IF法によるNO2直接測定装置がモ
ニタリング用の装置として使えるようにするためには，更
なる高感度化，小型化，省電力化が必要である。また，連
続観測の耐久性についても現状では未知数である。しか
しながら，LEDはレーザーのような取り扱いに高い技術
を要せず，汎用性も高く，安価であること，および日進月
歩で発光強度の向上が進んでいることから，将来的には
NO2濃度をモニタリングすることが可能な装置に発展で
きると考えている。

また，光化学オキシダントの生成・消失過程を議論する
にあたり，NO＋O3→NO2＋O2の反応による「見かけの」オ
ゾン濃度減少の影響をなくすため，近年ではポテンシャ
ルオゾン（PO＝O3＋NO2）と呼ばれる値を用いることが多
い［12-15］。正確な PO を用いて光化学オキシダントの生成
過程を議論するためには，正確なNO2濃度を用いること
が必要である。今後，高確度なNO2モニタリングが広ま
れば，多くの地域で高確度なPOも求めることもでき，光
化学オキシダントの生成過程や，光化学オキシダント濃
度が近年上昇している原因の解明に向けて大きく前進す
ることが期待される。
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