
1　緒　　　言

NOx（＝NO＋NO2）は土壌起源や雷による大気化学反応
による発生とともに，化石燃料を使用する際に含有する窒
素化合物が原因で発生し，また自動車等の内燃機関にて，
吸入大気中に含まれる窒素分子と酸素分子の熱分解によっ
て生成した酸素原子との高温化学反応により発生する．
NOxはオゾンを生成する要因の一つであり人体や植物の
生長に悪影響をあたえ，光化学スモッグ，酸性雨といった
環境問題を引き起こす原因物質の一つである1）．
近年日本全国のオゾン濃度が上昇している．理由の一つ
として，NOxなどの原因物質がアジア大陸から大陸風下の
日本に運ばれる途中で大気中での化学反応によりオゾンを
生成し，日本のオゾン濃度を広域的に上昇させている可能
性が指摘されている2）．経済発展の著しい中国の NOx排出

量は近年減少傾向が指摘されているもののいまだ排出量は
多く3），これらが日本の大気環境に与える影響に関する知
見を得ることは重要である2）．
大気中に排出されたNOxは，大気中での化学反応を通し
て HNO3や PAN（CH3C(O)O2NO2，peroxy acetyl nitrate）
といった化合物へ酸化される．NOxを含めたこれら窒素酸
化物の総和を総反応性窒素酸化物（total reactive nitrogen, 

NOy）と呼ぶ．NOyはそれを構成する化合物間の反応が
あっても保存されるため，NOyの寿命はそれを構成する各
化合物の光化学的寿命よりも長い．対流圏におけるNOyは
式（1） から成る4）．
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レーザー分光計測装置と化学発光分析装置を組み合わせ，NOxの酸化物質であるNOzを計測する分析手法
を開発した．本研究では，化学干渉がなく，NO2固有の吸収波長を用いることで濃度を正確に計測可能な
レーザー分光法を用いて NO2濃度を計測し，化学発光法により得た NOy濃度と NO濃度から NOz濃度を算
出した．開発した分析手法を用いて，山岳地域である富士山頂にて 2017年 8月 20日から 22日にかけて，大
気計測を行った．NOz濃度の平均値は 0.28±0.26 ppbであった．NOz濃度が高い期間は中国韓国由来の気塊
であり，濃度が低い期間は，海洋由来の気塊であったと推定した．NOz濃度と O3濃度に相関がみられ，相
関プロットの近似直線の傾きからオゾン生成効率（OPE）を得た．山岳地域で観測した OPEは中国韓国由来
の気塊では 3～10，海洋由来の気塊では 18であることが分かった．山岳地域による NOz濃度の分析手法を
確立し，実大気の計測に応用した．
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NOy＝ NO＋NO2＋NO3＋N2O5

＋HNO3＋HONO＋HO2NO2

＋peroxyacyl nitrates （1） 
＋organic nitrates 

＋particulate nitrates

さらに NOyから NOxを除いた，化合物群を NOzと呼ぶ
式（2）5）．

NOz＝NOy－NOx （2）

NOyの計測は，古くから検討されており，地上及び航空
機による大気観測が行われてきた6）～9）．日本においても
Sadanagaらが沖縄県辺戸岬と長崎県福江島での観測結果
を報告している10）～13）．近年Wildらは，Cavity Ring-down

分光法を用いた NOyの新たな分析手法を報告した14）15）．
しかしながら NOzの観測に関する報告は非常に限られ

る．NOz濃度は，NOy濃度から NO濃度と NO2濃度を差
し引くことで求められるが，NO2濃度は一般に化学発光分
析法により計測され，化学発光分析法では化学干渉がある
ことから正確な NO2濃度の計測が難しいためである16）．
本研究では，化学干渉がなく，NO2固有の吸収波長を用
いることで濃度を正確に計測可能なレーザー分光法を組み
合わせ，化学発光法により得た NOy濃度と NO濃度から
NOz濃度を得る分析手法を開発した．開発した分析手法を
用いて山岳地域である富士山頂にて，実大気の計測を行っ
た．

2　実　　　験

2・1　計測手法
NO，NO2，NOyの計測システムを Fig. 1に示す．計測シ
ステムは，改良した化学発光分析装置（Model 42iTL, 

Thermo Electron）を用いて NOと NOy濃度を計測する部
分17）と，自作のレーザー分光計測装置16）18）19）により NO2を
計測する部分とから成る．大気試料中の NO濃度は O3添
加による化学発光検出器により計測する．一方 NOy濃度
は，大気試料取り込み口のすぐ後に設置した 588 Kに熱し
たモリブデンコンバータに大気試料を通すことで，NOyを
NOへ変換し，その後 NOとして化学発光分析検出器によ
り検出する．大気試料取り込み口のすぐ後にモリブデンコ
ンバータを設置することで，NOyの構成要素の一つである
硝酸ガスのチューブへの吸脱着の寄与を防ぐことができ
る．フィルターは，モリブデンコンバータの後に取り付け
ていることから，粒子状の硝酸塩もモリブデンコンバータ
にて NOの形に変換され，NOyの一部として検出される．
大気試料の流量は 500 mL min–1とし，三方電磁弁を用い
て流路を自動で切り替え，1分ごとに NOと NOy濃度を得
た．得られた NO，NOy濃度を 1時間平均し，計測値とし
た．分析装置の校正は観測開始前に計測地にてゼロガス発
生装置により得たゼロガスと希釈した標準試料（NO/N2 

9.93 ppm）を用いて行った．NOと NOy濃度の検出下限は
ゼロガス測定値の標準偏差（1 σ）から 300秒積算にてそれ
ぞれ 0.017 ppb，0.022 ppbと求めた．標準試料計測時の相
対標準偏差は，300秒の計測にて NOが 0.4％，NOyが
0.6％ であった．

NO2濃度はレーザー誘起蛍光装置を用いて計測した．
レーザー誘起蛍光法は，大気試料にNO2分子の光吸収に共
鳴する波長のレーザー光を照射し，電子励起状態に励起し
た NO2分子からの蛍光（590～2800 nm）を光電子増倍管
で直接観測する高感度検出法である．NO2固有の吸収波長
を用いるため，選択性が高く，化学発光法に見られるよう
な化学干渉がない．レーザー分光計測装置は，蛍光検出セ
ル，ポンプ，光学系部品から構成される．蛍光検出セルは
金属製の 10 cm×10 cm×10 cmの表面処理された立方体
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Fig. 1    Schematic diagram of a developed system for 
the detection of NOz, which was employed for 
measurements at the summit of Mt. Fuji

The developed measurement system of NOz consists of 
two parts: a part for detections of NO and NOy, and a 
part for the detection of NO2.    The concentrations 
of NO and NOy were measured by a NO-ozone 
chemiluminescent detector.    NOy was converted to 
NO by a heated molybdenum catalyst, which was set 
after a sample inlet, and then measured by a 
NO-ozone chemiluminescent detector.    The 
concentration of NO2 was measured using a laser-
induced fluorescence (LIF) technique at 445 nm.    A 
GaN diode laser was used as a fluorescence excitation 
source.    The LIF technique provides a good 
selectivity for NO2 and avoids chemical interferences, 
which the NO-ozone chemiluminescent method has in 
the process of the conversion of NO2 to NO.    MFC: 
mass flow controller, PMT: photo multiplier tube.



のものを用いた．レーザー光により生じる散乱光を抑える
ため，レーザー光が入射，射出するセルの両側に光学バッ
フルを保持したアーム（40 cm）を使用した．蛍光の検出
には光電子増倍管（R928，浜松フォトニクス）を用い，光
電子増倍管とセルの間には，レーザーの散乱光や試料気体
によるレイリー散乱光が検出されることを防ぐために光学
フィルター（LPF-600，CVI），及び蛍光を効率よく検出す
るため 2枚の球面平凸レンズを用いた．光電子増倍管から
の信号はディスクリミネータ（C3866, 浜松フォトニクス）
により閾

しきい

値よりも高い値が取り出され，カウンターボード
（CSI-632106，インターフェイス）にて光電子数をカウント
し，自作の計測プログラムを用いてカウント値を記録し
た．NO2を励起する光源として波長 445 nmで出力 1000 

mWの GaN半導体レーザー（DHOM-M-445, Ultra laser）
を連続発振動作にて用いた．NO2の吸収断面積は 445 nm

で（6.0×10–19 cm2 molecule–1, FWHM＝0.83 nm, T＝273 

K）20）と大きく，蛍光の信号を効率よく取得できる．大気試
料はマスフローコントローラーを用いて 200 mL min–1に
制御しながら，ロータリーポンプ（RV-12, EDWARD）を用
いて吸引した．セル内の圧力は圧力計（PA-430, BD 

SENSORS）にて計測し，圧力は 1 Torrであった．観測期
間中ゼロガス発生装置により作成したゼロガスを 30分ご
とに 5分間測定し，30分ごとにゼロ校正を行った．スパン
校正は観測期間の初めに計測地にて希釈した標準試料（ボ
ンベ標準試料濃度 : NO2/N2 9.92 ppm）を用いて行った．

NO2の検出下限はゼロガスと希釈した標準試料の測定値
から 60秒積算にて 0.013 ppb（S/N＝2）と見積もった．標
準試料測定時の相対標準偏差は，60秒の計測にて 0.1％ で
あった．NOz濃度は NOy濃度から NO濃度と NO2濃度を
差し引いて求めた．

O3 濃度は紫外吸光分析装置（Model 49i, Thermo 

Electron）を用いて計測した．検出下限は 1 ppb（分析機器
メーカー保証値）である．校正は観測期間前にオゾン標準
ガス発生器（Model 49i-PS）を用いて行った．計測された
値は計測地の圧力と温度によって補正されている21）．

2・2　計測地
実大気の計測は富士山頂に位置する旧富士山測候所

（Mount Fuji Research station, 3776 m a.s.l., 35.4°N, 

138.7°E）にて行った．計測地を後述する後方流跡線解析の
分類エリアとともに Fig. 2に示す．

2・3　後方流跡線解析
富士山頂（3776 m a.s.l., 35.4°N, 138.7°E）に到達した気

塊の後方流跡線は，NOAA HYSPLIT 4 model21）と気象デー
タ GDASを用いて計算した．流跡線は 4時間ごとに 3日間
（72時間）得た．後方流跡線解析により得られた気塊の起
源をFig. 2に示す地域（CK: China Korea, SC: South China, 

N: North, P: Pacific Ocean）に分類した．

3　結果と考察

3・1　計測結果
富士山頂での計測により得られた 8/20 0 : 00～8/22 

23 : 00（2017年）の 3日間の NOy, NO, NO2濃度の 1時間
平均値を Fig. 3に示す．NOy濃度は前半の 8/20 0 : 00から
8/21 12 : 00にかけて高い値を示し，後半 8/21 13 : 00から
8/22 23 : 00にかけて低い値を示した．NOyの計測期間の最
大値は 8/20 17 : 00の 1.25 ppbであった．また 8/22 12 : 00

から 13 : 00にかけて 0.86 ppbのピークを示した．一方 NO

濃度は計測期間を通して 0.1 ppb未満であり，最大値は
0.07 ppbであった．NO2濃度は，計測期間中 0.2 ppb未満
と低い値であったが，8/22 12 : 00から 13 : 00にかけて短
時間 0.62 ppbを示した．計測期間中の NOy，NO，NO2濃
度の平均値はそれぞれ 0.41±0.26 ppb，0.02±0.01 ppb，
0.11±0.10 ppb（±の後ろの値は観測値の標準偏差（1 σ））
であった．Takiguchiらが 2006年の 3月から 12月にかけ
て沖縄県辺戸岬で観測したNOy平均濃度は 1.39±0.88 ppb

と報告されており23），今回の 3日間の NOy平均濃度は
Takiguchiらの結果に比べて低かった．したがって今回の
測定では，比較的きれいな気塊を計測したと考えられる．

Fig. 2    Location of observatory

The measurement had been done at the observatory, 
Mount Fuji Research Station, at the summit of Mt. 
Fuji (35.4°N, 138.7°E, 3776 m a.s.l.).    Categorized 
areas for backward trajectory analysis are also shown.    
The categorized areas of North, China Korea, South 
China and Pacific Ocean are represented as N, CK, 
SC and P, respectively.
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3・2　後方流跡線解析
富士山頂に到達した気塊の起源を推定するために後方流
跡線解析を実施した22）．代表的な結果を Fig. 4に示す．後
方流跡線解析の不確かさを考慮して，気塊の到達した高度
を 4276 m，4026 m，3776 mの 3通りにて実施した．Fig. 

4（a）の 2017年 8月 20日 11 : 00に富士山頂に到達した気
塊は中国大陸から，Fig 4（b）の 2017年 8月 21日 23 : 00

に富士山頂に到達した気塊は，太平洋から，運ばれたと推
定できる．
後方流跡線解析の結果から推定した富士山頂に到達し

た，4時間ごとの気塊の起源をNOy濃度及びNOz濃度と合
わせて Fig. 5に示す．気塊の起源は，CK（China Korea），
SC（South China）N（North），P（Pacific Ocean）と 4つ

の地域に分類して示した．NOy濃度の高かった 8/20 0 : 00

から 8/21 12 : 00の期間は，後方流跡線解析の結果より CK

（中国・韓国）と分類した地域由来の気塊であることが推
定された．一方 NOy濃度が低かった 8/21 0 : 00から 8/22 

23 : 00の期間は，P（太平洋・東シナ海由来）の気塊と推定
した．中国・韓国の大陸由来の気塊は，経済活動により汚
染された大気が含まれると考えられることから窒素酸化物
濃度が高く，海洋由来の気塊は清浄と考えられることから
窒素酸化物濃度は低い23）．富士山頂で計測した NOy濃度の
増減は後方流跡線解析から推定される気塊の起源とよく対
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Fig. 3    Hourly averaged concentrations of NOy, NO 
and NO2 at the summit of Mt. Fuji during the summer 
of 2017

The NOy concentrations ranged from 0.16 ppb to 1.25 
ppb, which were relatively high in the first half 
duration.    The NO concentrations were low and 
below 0.07 ppb during the duration.    The NO2 
concentrations were also low and below 0.2 ppb; 
however a peak of the NO2 concentration was 
observed at 12 : 00-13 : 00 22 August in 2017.    The 
averaged concentrations of NOy, NO and NO2 over 
the course of the measurement were 0.41±0.26 
ppb,0.02±0.01 ppb,0.11±0.10 ppb, respectively.    
The NOy concentration was slightly lower than a 
previously reported value observed at the Cape Hedo, 
Japan, in 2006. 

Fig. 4    Typical backward trajectories at the summit of 
Mt. Fuji, (a) at 11 : 00 on August 20, and (b) at 23 : 00 
on August 21, 2017

The results of three different altitudes (4276, 4026 
and 3776 m a.s.l.) are shown.    Backward trajectories 
passed over (a) China and Korea and (b) Pacific 
Ocean. 



応していることが明らかとなった．しかしながら，8/22 

12 : 00から 13 : 00にかけてNOy濃度のピークが計測されて
いるものの，気塊の起源は清浄と考えられる海洋由来と推
定されており，NOy濃度から推定される起源と一致しな
かった．

NOz濃度を Fig. 5に示した．NOz濃度は，NOy濃度から
NO，NO2濃度を差し引くことで求められる．NOz濃度は
NOy濃度と同様に 8/20 0 : 00から 8/21 12 : 00にかけて高
い値を示し，8/21 12 : 00から 8/22 23 : 00にかけて低い値
を示した．また NOy濃度にみられた，8/22 12 : 00から
13 : 00にかけてのピークはみられず，NOz濃度は後方流跡
線解析から推定した気塊の起源とよく一致した．Fig 3の
計測結果から上記のピークは NO2由来であることが分か
る．当日は，全国的に大気の状態が不安定であり，各地で
雷雨があったことから24）当ピークは雷により生成したNOx

由来である可能性も考えられた．
NO2濃度を正確に測定し，NOz濃度を解析に使用するこ
とで，NOy濃度では，切り分けることが難しかった近くの
排出源の影響や雷により生成した NOxの影響を取り除き，
山岳地域にてより正確な越境汚染の評価をできる可能性を
示した．

3・3　NOz-O3の相関解析
2017年 8月 20日 10 : 00から 8月 21日 24 : 00までのNOz

と O3濃度を Fig. 6（b）に示す．O3濃度は 8月 20日 10 : 00

から 20 : 00にかけて 60 ppb以上を示し，その後 8月 21日
24 : 00にかけて徐々に減少した．一方 NOz濃度は 8月 20

日 10 : 00は 0.19 ppbと低く，その後徐々に上昇し，8月 20

日 17 : 00に 1.11 ppbと最大値を示した．その後 8月 21日
24 : 00まで O3濃度と同様に徐々に減少した．

Fig. 6（a）に横軸に NOz濃度，縦軸に O3濃度を示した
相関図を示す．ここで Fig. 6（b）に示した ABCDの 4つの
期間ごとにプロットし，最小二乗法による近似直線を示し
た．得られた O3濃度は成層圏からの降下も考えられるも
のの，期間ごとの NOz濃度と O3濃度は相関を示し（相関
係数 : A: 0.79，B: 0.72，C: 0.35，D: 0.38），それぞれが同
じ起源をもつ気塊であることが推定された．しかしなが
ら，近似直線の傾きが期間ごとに異なった．この傾きはオ
ゾン生成効率（Ozone production efficiency: OPE）と呼ば
れ，大気中の化学反応により NOx 1分子が生成した O3の
分子数を表し，NOxによる O3生成速度のパラメータとし

Fig. 5    NOz and NOy concentrations with the air-
mass origin estimated by back trajectory analysis

The concentration of NOz was high in the duration 
from 0 : 00 on 20 August to 12 : 00 on 21 August in 
2017, and low from 13 : 00 on 12 August to 23 : 00 on 
22 August in 2017.    A peak of the NOy concentration 
at 12 : 00-13 : 00 on 22 August was not appeared in 
NOz.    The variation of NOz was consistent with the 
air mass origin estimated by back trajectory analysis.    
The concentrations of NOz were high when the air 
mass origin was in CK, and were low when the air 
mass origin was in P.    The categorized areas of 
North, China Korea, South China and Pacific Ocean 
are represented as N, CK, SC and P, respectively.

Fig. 6    Correlation (a) and concentrations (b) of 
NOz and ozone in periods A, B, C, D from 10 : 00, 20 
to 24 : 00, 21 August, 2017 

The concentrations of NOz and ozone showed 
correlations; the regression lines are shown in each 
period.    The ozone production efficiencies (OPEs) 
for periods A, B, C, D obtained by the gradients of 
the regression lines were 3.5±1.2, 10.1±4.9, 8.4±6.9, 
17.9±25.3, respectively.    The OPEs were high when 
the air-mass origins were in CK (periods A, B, C), and 
low when the air mass origin was in P (period D).
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て重要である（式（3））5）25）26）．

OPE = Δ O3[ ]
Δ NOz[ ]  （3）

Fig. 6（a）の近似直線により得られた OPEを Table 1に
示す．後方流跡線解析より中国韓国由来と推定された気塊
である A，B，Cの OPEはそれぞれ 3.5±1.2，10.1±4.9，
8.4±6.9，海洋由来の清浄な気塊と推定した Dの OPEは，
17.9±25.3と得た．後方流跡線解析より Aの気塊は，中国
韓国を経由し，B，Cの気塊はそれぞれ少しずつ南下した
流跡線を示した．A，B，Cはともに中国韓国由来と推定さ
れたものの，中国韓国に分類された地域のなかで由来が異
なる気塊と考えられた．

NOは O3と反応して NO2を生成し，生成した NO2は太
陽光により NOへ光分解され，その際 O3を生成する．し
かしながら生成した O3は NOと反応するため正味ではオ
ゾン生成はない．（式（4）～（6））．

NO＋O3→ NO2＋O2 （4）
NO2＋hn→ NO＋O(3P)(λ < 420 nm) （5）
O(3P)＋O2＋M→ O3＋M （6）

RO2ラジカルも NOを NO2へと酸化する．この反応で
は，NO2の再生に O3を消費しないことから，一連の反応
により正味の O3生成をもたらすこととなる（式（7））．

NO＋RO2→ NO2＋RO （7）

このようにNOとNO2はお互いに交換反応を行いながら
オゾンを生成する1）．一方 NOxも最終的には酸化されて
NOzとなる．つまり NO2は OHや RC(O)OOと反応して
HNO3や PAN，NOは RO2と反応し RO2NO2となり，オゾ
ン生成サイクルを終了させる化合物となる5）25）26）．現在示
されている汚染気塊の OPEは 1～7，清浄気塊では 10～
25の範囲であり26），今回計測した富士山頂で OPEと気塊

の起源の推定結果は，これら OPEの範囲内であった．NOx

の酸化物質である NOzを計測することで O3生成速度のパ
ラメータとして重要である OPEの詳細な解析が可能と
なった．

4　結　　　言

レーザー分光計測装置と化学発光分析装置を組み合わ
せ，NOxの酸化物質であるNOzを計測する分析手法を開発
した．NO2は一般に化学発光分析法により計測されるが，
化学発光分析法では化学干渉があることから正確な NO2

濃度の計測は難しかった．本分析手法では，化学干渉がな
く，NO2固有の吸収波長を用いることで濃度を正確に計測
可能なレーザー分光法を用いてNO2濃度を計測し，化学発
光法により得た NOy濃度と NO濃度から NOz濃度を算出
した．
開発した分析手法を応用し，山岳地域である富士山頂に
て 2017年 8月 20日から 22日にかけて 3日間，計測を行っ
た．NOy，NO，NO2，NOz濃度の平均値はそれぞれ 0.41±
0.26 ppb，0.02±0.01 ppb，0.11±0.10 ppb，0.28±0.26 

ppbであった．NOz濃度は観測期間前半で高く，後半で低
かった．後方流跡線より，NOz濃度が高い期間は中国韓国
由来の気塊であり，濃度が低い気塊は，海洋由来であった
ことが推定された．NOz濃度と O3濃度に期間ごとの相関
がみられた．相関プロットの近似直線の傾きはオゾン生成
効率（OPE）と呼ばれ，NOx 1分子が大気中の化学反応に
よってO3を何分子生成するかを示しOPEはオゾン生成を
考えるうえで重要な要素となる．山岳地域で観測したOPE

は中国韓国由来の気塊では 3～10，海洋由来の気塊では 18

であった．これら値は，報告されている値の範囲内であっ
た．山岳地域による NOz濃度の分析手法を確立し，実大気
の計測に応用することで，今後 OPEの解析によるオゾン
生成速度の考察及び越境汚染に関する知見の取得が可能と
なる．
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Analytical methods for the detection of NOz have been developed by using a laser-induced 
fluorescence spectroscopy (LIF) technique and a chemiluminescence (CL) method.    NOz (= 
NOy – NOx) represents NOx oxidation products.    The NO2 concentrations are measured by 
LIF, which has a high sensitivity and no chemical interferences when a conversion technique to 
NO is applied by such as a CL method.    The NO and NOy concentrations are measured by an 
improved CL method.    The NOz concentrations are obtained by subtracting the 
concentrations of NO and NO2 from NOy.    The NOz concentrations in the atmosphere were 
measured at the top of Mt. Fuji in August, 2017.    The average concentration of NOz was 0.28
±0.26 ppb.    A back-trajectory analysis suggested that the air mass from the Asian continent 
showed a high concentration of NOz , and the air mass from the Pacific Ocean showed a low 
concentration of NOz.    The concentrations of NOz and O3 showed a correlation, and ozone 
production efficiencies (OPE) were obtained from correlation plots.    The obtained OPEs at a 
mountain site showed that the air mass from the Asian continent was 3 to 10 and from the 
Pacific Ocean was 18.    An analytical method of NOz in the atmosphere at a mountain site was 
established.

Keywords: nitrogen oxides; transboundary pollution; mountain site.


