
平成 年度環境省 環境研究 技術開発推進費 戦略指定領域（ ）平成21年度環境省 環境研究・技術開発推進費 戦略指定領域（３）
S2‐05

超高感度分光法によるニトロ化合物
タイム検出器 開発リアルタイム検出器の開発

○（独）交通安全環境研究所 山田裕之
東京大学大学院新領域創成学専攻 戸野倉賢一

1



計測原理
キャビティーリングダウン分光(CRDS)法キャビティーリングダウン分光(CRDS)法
レーザー吸収法の感度は測定対象物内のレーザー光路長で決まる
高反射率ミラーにより、数十cm程度のセル長で数km以上の光路長が可能長 長

CW‐CRDS Pulsed‐CRDS

線幅 0.001cm‐1以下 1cm‐1程度

特徴 他物質の干渉
影響小
非常に繊細

他物質の干渉
影響大
比較的容易

本プロジェクトは、他の物質の干渉が予想される自動車排出ガス測定のため、実験室レベ
ルでの測定例しかないCW-CRDSを採用

対象物質

ニトロフェノールニトロメタン
OH

対象物質
GC-MSでの予備試験で確認された、ニトロ
メタン ニトロフェノールを対象OH

NO2

OH

CH3‐NO2

メタン、ニトロフェノ ルを対象

ニトロフェノールはオルト体とパラ体を確認

NO2

毒性の強いp-ニトロフェノールを対象とする



ニトロ化合物計測用CRDS装置の製作
Function

QC

Piezo Driver Function 
Generator

P.C

QC 
Laser

AOM

Sample In

Pulse 
Generator

N2 
purge

N2 purge

Exhaust
Pressure 
sensor

Sample In

p g

Ring Down Mirror(R=99.98%) Ring Down Mirror
Detector 
(MCT)Piezo Actuator

3
Piezo Driver

Function 
Generator



CRDSCRDS装置図装置図
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CRDS法によるNO2、ニトロメタンスペクトル

CRDS
NO2

NO2スペクトル、HITRANによる計算結果

CRDSによるNO2スペク

トルは計算結果とよく一Hitran NO2 トルは計算結果とよく
致する

計測法に問題はない
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ニトロメタンのスペクトルを取得、1599.5 cm-1で計測 検出限界は8 ppb (5秒
移動平均、評価時間60sec)



ニトロフェノール干渉物質の影響
0 2

1 アセチレン
2 エチレン
3 エタン
4 プロピレン
5 プロパン
6 i-ブタン

ブタ

0 16

0.17

0.18

0.19

0.2
)

air

PAMS58

7 n-ブタン
8 1-ブテン
9 t-2-ブテン

10 c-2-ブテン
11 i-ペンタン
12 1-ペンテン
13 2-メチル-1,3-ブタジエン
14 n-ペンタン

0.12

0.13

0.14

0.15

0.16

1/
T (
m
s‐
1 14 n ペンタン

15 t-2-ペンテン
16 c-2-ペンテン
17 2,2-ジメチルブタン
18 シクロペンタン
19 2,3-ジメチルブタン
20 2-メチルペンタン
21 3-メチルペンタン
22 2 メチル 1 ペンテン

PAMS58による干渉は見られない

0.1

0.11

1344.7 1344.8 1344.9 1345 1345.1 1345.2 1345.3 1345.4 1345.5 1345.6 1345.7
Wavenumber (cm‐1)

22 2-メチル-1-ペンテン
23 n-ヘキサン
24 メチルシクロペンタン
25 ベンゼン
26 シクロヘキサン
27 2-メチルヘキサン
28 2,4-ジメチルペンタン
29 2,3-ジメチルペンタンPAMS58による干渉は見られない 29 2,3 ジメチル ンタン
30 3-メチルヘキサン
31 2,2,-4トリメチルペンタン
32 n-ヘプタン
33 メチルシクロヘキサン
34 2,3,4-トリメチルペンタン
35 トルエン
36 2-メチルヘプタン
37 3 メチルヘプタン1 23 28 0

0.03 検出限界

37 3-メチルヘプタン
38 n-オクタン
39 エチルベンゼンん
40 p-キシレン
41 m-キシレン
42 o-キシレン
43 スチレン
44 n-ノナン

y = 1.23528E‐04x
R² = 9.98795E‐01

0.015

0.02

0.025

検出限界5 ppb
(5秒移動平均、評価時間

45 i-プロピルベンゼン
46 n-プロピルベンゼン
47 α-ピネン
48 β-ピネン
49 1,3,5-トリメチルベンゼン
50 1,2,4-トリメチルベンゼン
51 4-エチルトルエン
52 3 エチルトルエン

0.005

0.01

signal

線形 (signal)

(5秒移動平均、評価時間
60sec)

6

52 3-エチルトルエン
53 2-エチルトルエン
54 n-デカン
55 1,2,3-トリメチルベンゼン
56 m-ジエチルベンゼン
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ニトロフェノール異性体分離

以前のGCの結果によると排ガス中にパラ以外にオルトが存在

p-nitrophenol
o nitrophenolo-nitrophenol
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今回の計測波長ではp-ニトロフェ
ノールの感度が5倍程度高い
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融点の違い
p-ニトロフェノール 113℃

℃

ノ ルの感度が5倍程度高い

0.005

0.011/ o-ニトロフェノール 45℃

配管加熱なしだとp-ニトロフェノールは
測定されず
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0
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測定されず
配管温度を変えた測定により、o-ニトロ
フェノールの影響を検証



排ガス測定排ガス測定
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シャーシダイナモを用いたニトロメタン計測

Blower 試験車両
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現在数多く走行しており、環境負荷が高いと思われる新短期規制適合トラックを
用いて試験を実施



CW‐CRDSによるニトロメタン計測

JE05におけるニトロメタン計測結果
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NO2干渉を他の計測データからの差分をとる手法により 測定結果はPTR-MS
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NO2干渉を他の計測デ タからの差分をとる手法により、測定結果はPTR MS
の結果とよく一致、最大50ppb程度の排出を確認



P‐ニトロフェノール測定
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水の干渉を避けるために圧力は3 torr程度、そのため検出限界は20 ppb程度
冷態始動によると思われるピ クが ルド試験では確認できる

0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000Time (s)

11

冷態始動によると思われるピークがコールド試験では確認できる
PTR-MSの結果と比較すると排出量は多いがこれは、配管加熱有無の影響と思わ
れる



新長期規制車両からの排出（再生時）

後処理装置：酸化触媒 + ＤＰＦ
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DPF再生（蓄積したすすの再燃焼）時に、燃焼初期に60 ppb程度
のp-ニトロフェノールのピークを確認

再生はモード5回走行時に1回発生
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別途行ったJE05モード試験では検出されず



排出ガスの影響
NO 高速道路上濃度を元に影響を評価
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化学種 新短期車排出レベル 車道上濃度 労働環境許容8時間平
均値（ACGIH‐TWA）

一般環境許容1時間平
均値（EPA 短期暴露

NO2 5 ppm 250 ppb 3 ppm 100 ppb

ト メタニトロメタン 50ppb 2.5 ppb 20 ppm 666ppb

P‐ニトロフェノール 60 ppb 3 ppb ‐ (3 ppm) ‐ (100 ppb)

ト 化合物に関する暴露基準値等はほとんど設定され な ため O 検討結・ニトロ化合物に関する暴露基準値等はほとんど設定されていないため、NO2の検討結
果を参考に影響を評価
・現状ではニトロ化合物の毒性評価が行われていない、もしくはNO2より低く見積もられ
ており それに基づくと 影響はない
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ており、それに基づくと、影響はない
・より正確に評価するためには、ニトロ化合物の疫学調査が必要



まとめ

計計測手法の開発
・CW-CRDSを原理とした自動車排出ガス計測手法を開発
・検出限界は NO2で0 7 ppb ニトロメタンが8 ppb p ニトロフェ・検出限界は、NO2で0.7 ppb、ニトロメタンが8 ppb、p-ニトロフェ
ノールが2 ppb (５秒移動平均、評価時間60秒)

・炭化水素の干渉影響がないことを58種類の炭化水素で確認炭化水素の干渉影響がな とを 種類の炭化水素で確認

排出ガスの調査
新短期規制適合 クから タ は 程度・新短期規制適合トラックからニトロメタンは50 ppb程度、p-ニトロ
フェノールは60 ppb程度の排出が確認

・新長期規制適合トラックからは排出は検出限界以下・新長期規制適合トラックからは排出は検出限界以下
・DPF再生の初期にp-ニトロフェノールの排出ピークが確認
・高速道路上のNO2濃度の関係等により環境影響評価をしたところ、高速道路 濃度 関係等 り環境影響評価を 、
ニトロ化合物の濃度はそれほど問題となるレベルではない

・詳細な影響検討のためには、許容限度値を早急に設定する必要
ありあり
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自動車排出ガス測定体験教室の開催
2011年秋にS2 06と共同で 高校生向けに“自動車排出ガス測定体験教室”を開催2011年秋にS2-06と共同で、高校生向けに“自動車排出ガス測定体験教室”を開催
3日間で50人ほどの学生に、実際の自動車排出ガス計測、大気計測を通して、最も身
近な環境問題である、自動車排出ガスによる大気汚染を説明
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