
気象研究所技術報告　第1号　1978号

第1部 測定法および測定器の開発

1．大気中の微量SO、，NOxおよびCOの測定法の自動化

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ホ　　　　　　　　　　　　ネ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　川村　清，伏見克彦

1．1　はじめに

　地球大気の質の変化を監視することを目的とし，1969年5月WMO第21回執行委員会は大気・㍉クグ

ラウソド汚染観測網の設置を決議した。翌年10月に開かれた第22回執行委員会の決議12の付録18に観測

所で測定対象とする要素として，気体状汚染質については，CO2，CO，CH：4，SO2，且2S，NO2，

NOおよび03があげられ，これらの連続測定が望まれている。

　都市大気中のCO2（340～400ppm），C　O（1～5ppm），S　O2（30～90μ師h3），NO2（20～80μg

κ），NO（20～60μ弼）および03（α01～α08ppm）を連続的に監視する方法はすでに実用化さ

れ，各地の汚染観測所で使用されている。しかし，バックグラウソド・レベル（SO2，NO2，NOについ

ていえば各々1μ9／㎡以下）の成分を連続的に測定するには，CO2および03を除けば，都市大気の質

の監視に用いられている測定器では感度が不足しており，そのまま用いることはできない。

　著者らは大気中の微量SO2，NOx、（NO2とNO）およびCOを連続的に測定できる方法を研究し，一

応の成果を得たのでその結果を報告する。

1．2　微量SO2の測定法と自動測定装置

　都市域の汚染大気の影響をほとんど受けないような地域における大気SO2の測定はその多くがWest

and　Gaeke（1956）の自動分析によらない通常の方法によりなされてきた。さいきん，大量の試料空

気を処理する目的から，、特殊な自動ガス捕集器（Cuong　et　a1．，1974），あるいは捕集液をしみ込ま

せた炉紙（Axelrod　and　Hansen，1975）を使用して試料を採取後，Wes　t　and　Gaeke（1956）の

方法で分析された例はあるが，微量SO2用の自動測定器およびこれによる観測結果は発表されていない。

　これまでの観測結果によると，海洋大気中のSO2濃度はα1～3μ蜘3（Georgii，1970，Cuong

et　aL，1974，その他）であり，Hidy（1973）はS　O2のバヅクグラウンド・レベルを0。2ppb（約

α6μgノ翁3）と推定している。

1．2．1　測定法の原理

大気中の微量SO2の定量法としては，SO2を塩化第二水銀と塩化カリウムの混合液中に捕集し安定
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な錯塩とし，これにホルムアルデヒド，診一撰ザニリソを加えて呈色化合物を作り，吸光光度法によっ

て測定する操作（Scarin竃e　ll　i　eも31．，B67，EPA（U．S。）シ197三）を自動化することを試みた。

壌．2．2試薬類

　この方法に使絹する試薬は次の通りである。

（1）捕集液　Hg　q2＆15g，K℃玉“7憂，エチレソジアミソ四酢酸ニナトリウム50昭を蒸留水

　に溶かし，11とする。

（2）0・10％スルファミン酸溶液（NO2の妨害除去）。　（3）α12％ホルムアルデヒド溶液。

（4）賎0024％蟄一揖ザ嘉リン（P　RA）溶液　簸一ブチルアノレ訟一ルで精製した0．3％P　RA貯蔵液

　紘0搬1にリン酸希釈液（85％H3P　q　204謡／500撮）33m1，蒸留水を加えて50m1とする。

（5）　SO2標準液　　メタ重亜硫酸ナトリウムの約α3憂を再蒸留水に溶かして500凱玉とし，定法によ

　りチオ硫酸ナトリウム標準液を用いて濃度を標定する。この一定量を捕集液で希釈し，α2および

　L　Oμ9S　O2／短1の標準液を作製し，冷蔵庫に保存する。

雪．2．5　自動測定装置

　装置の正面および内部写真を図1．三および1．2に，またその模式図を図ま．3に示す。装置は試薬槽

（墨個），液送ポンプ（墨），電磁弁（4）およびガス捕集管，鵠ア・ポソプ，流量計，混合セル，光路

長5傭の光学セル，光源，受光部，記録計，タイマー，プント認一ル・ユニット各1個から構成されて

いる。光源と光学セルは発色液の温度上昇を防ぐため鱒瓠ca1員be欝でつながれ，またガス捕集管

には図1．4に示すものを使罵した。

①測定操作

　測定器の動作順序

　i）液送ポンプ①により，捕集

　　管に捕集液10戯が供給され

　　る。

　ii）エア・ポンプがはたらき，

　捕集管にU／瓢短の流速で

　　5時間試料空気が通される。

　“1）捕集液の液量が蒸発等によ

　　り減るので，通気後液送ポソ

　　プ①，電磁弁①により再び少

　量の新しい捕集液が供給され，

　　9。0搬1に調整される。

　lV）電磁弁②がひらき捕集液は

蹄

図i漁微量SO2矯
　　　自動測定装

　　　置の亜面写

　　　真

図L2　徽量SO2桐自勤測定装置の

　　　内部写真
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ハ　ド
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　L　　　　』　　　　　　　1　　」』一＿一＿＿一＿＿＿一一晶　　　　　　　』

　　　　　　　　　　　EMV：Eこoc吐ro－magne“c　vaIvo

　　　　　　　　　　　TP：Tubing　pump

　　　　　図1・3　微量SO2用自動測定装置の模式図

　混合セルに移る。これにスルファミソ酸溶液20m1が加え

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　血
　　られる。1分後，同時に各2mIづつのホルムアルデヒド，

　　P一ロザニリソが加えられる。　　　　　　　　　　　　　　　　図1・4　自動測定装置

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に使用された
　V）混合液は電磁弁③がひらき光路長5㎝1の光学セルに移る。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　捕集管

　vl）p一ロザニリソ添加13分後，575㎜における吸光度を測

　　定し，記録紙上に記録される。

　vn）液は電磁弁④により排出される。

　vln）上記操作1），il）（30秒間通気），・iv），V）およびvii）により，捕集管，セル等が洗浄される。

　lX）上記操作i），iv），V），vl）およびvii）により，ブラソク吸光度を測定し，自動的にベースライ

　　ソ設定が行われる。

　以上でサソプル測定，洗浄，ブラソク測定の1サイクル（6時間）が終了し，再び新しい捕集液が供

給され，次の測定がはじまる。

　大気中のSO2濃度は次式から計算する。
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SO2（μ9／㎡）＝A／EVo

　ここに，A：あらかじめ作製した検量線から求めたサンプル液中のSO2量（μ9／15mL），E：捕集

効率，Vo：吸引空気量を0℃，1気圧に換算した値（㎡）である。検量線は5μ9SO2／15mLまで

直線である。捕集効率は2～3μ9／㎡3において90％である。本装置によるSO2の検出限界はS／N比

2をとった場合0・02μ9であり・15μg　SO2／㎡における測定値の標準偏差は士5・8％である・

1．2．4　測定条件の検討

　測定の最適条件を求めるため，下記の実験および検討を行った。

ほ》発色強度と試薬濃度および添加量との関係

　　　　　　　　　　　　　　　　　一21一
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　i）スルファミン酸　SO2α6μ9，NOi1．0μ9を含む捕集液甑O　m1に0～α16％スルファミン

　酸溶液，α12％ホルムアルデヒド溶液，0．0024％PRA溶液の各2・m1を加えて発色させ，光路

　長5㎜の光学セルで吸光度（575㎜）を測定した。スルファミン酸を加えてない場合の吸光度は

　　0．078，0．04～α16％では一定値（約0。120）を示した・添加するNO2一を6μgとした場合，ス

　ル．ファミン酸を加えないとSO2による発色は大きく抑制され，吸光度は0．015となる。α10％溶

　液の添加によりNOガの妨害は除去できる。したがって，本法ではα10％の溶液2．O　m1を使用し

　た。

　ii）ホルムアルデヒド　SO2標準液を捕集液で希釈してLOμg　SO2／9。O　m1の溶液を作製し，以

　下Dで述べた試薬のうちホルムアルデヒド溶液の濃度だけを変え（α06～α5％），吸光度を測定

　　した。ホルムアルデヒドはブランク液の吸光度を高めるはたらきをする・S　O2に対する感度はアル

　　デヒド濃度0．12～α35％でほぽ一定であるが，この範囲以外の濃度では低下する。したがって，

　　α12％の溶液20nロとした。

　m）P一ロザニリソ　Dで述べた試薬のうちPRAの濃度だけ変えて吸光度を測定した。PRA濃度

　が0．00096％からα0029％に増すと，ブラソク吸光度はα077からα220にほぼ直線的に増大す

　　る。SO2に対する感度はP　RA濃度が増すと大きくなるが，0．0019～α0029％の範囲では変化が

　少なく，吸光度にしてα182～α200であった。したがって，0。0024％の溶液2．O　m1とした。

（2）吸光度のpEおよび温度依存性

　呈色の吸収極大波長は発色液のpHにより変化し，pH1。6で548nm，1．3で554nm，1．0～1．2

　で575nm付近に極大をもつゆるやかな山型の吸収を示す・pHl1。6において吸光度は最大となる。

　ブランク液の吸光度はpH値および液温が高くなると大きくなる。図L5に示すように吸光度と液温

　　　　　　　　　＿o＿　　pH　l．6、548nm，0，027，●C
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　　　　　　　Temperoture（●G）

　図1．5　ブラソク液のpHおよび温度と吸光度との関係

の間には直線的な関係があり・直線の勾配はpH値が増すにつれて大きくなる。例えば，pH1．6に

おける勾配はα027／℃であワ，この値はpH1．1におけるα006／（）の4。5倍に相当する。

　SO2に対する感度はpHがLO～L6の範囲内ではpEが高いほど増大する。SO2含量0。2μ9／

　　　　　　　　　　　　　　　　　一22一



　　　　　　　　　　　　　気象研究所技術報告

　／15m1の場合の測定結果を図1．6に示　　0．06

　す・pH1・6および1・1における吸光度は　o
α。52±α。。3およびα。39±α。。3で甚α05

　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ
　あり・200～32℃の範囲内で吸光度の温　釜0・04

　度依存性は認められなかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．03
（3）呈色時間とpHとの関係

　　発色液の温度が20Q～25℃，pH1．0～

　1．6の範囲内ではp｝1が高いほど発色に

　要する時間が長くなり・pH1・6で約20
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1．0　　1．1

図1．6

　1．2　　　　1．3　　　　1．4　　　　1．5　　　　1．6

　　　　PH
SO2（0。2μ9／15m1）に対する

感度とpHとの関係

　分，pH1。0では5分以内で極大に達する。完全発色後，pH1。6では少なくも30分安定であるが，

　pH1・1および1・0では20分および12分でそれぞれ3％槌色する。

　米国で環境汚染の監視に採用されている発色液のp｝1を1．6とする測定法は，図1。6で示したよう

　に，他のpH値のものにくらべSO2に対する感度は高いが，温度によるブラγクの吸光度変化が大

　きい。本法では温度依存性の小さい点を考慮し，発色液のpHは1．1とした。

（4）捕集効率

　　SO2の捕集効率が高く，通気抵抗の少ない捕集管として図1。4で示す形状のものを製作し使用した。

　これは市販のミゼット・イソピンジャー
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蓄00　　　　　　　　　　　　　　　篤o　o　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　B。85？　8。昌

より通気抵抗が約15％小さい。これら捕

集器の下流側にインピンジャーをそれぞ

れ連結し，各捕集器にSO2捕集液を10

mlづついれ，11／をninの流速で空気

を通して捕集効率をしらべた。その結果

を図1．7に示す。測定値はすべて気温

150～23℃においてえられたが，新し
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図1。7　通気速度11／ininlこおけるSO2の捕集効率

　い捕集管の捕集効率とインピソジャーのそれとは大体一致し，30μ蜘3以上の濃度で99％である。

　2～3μg／4h3では捕集効率が約93％となる。これは長時間通気による捕集液量の減少（10mL→8

　m1で実質的な効率低下）に起因する。

（5）測定誤差をもたらす主要な原因

　i）液送ポンプによる試薬注入量の変動　PRA溶液注入量の変動（2。0±α1m1）による発色強度

　　のちがいが最大である。SO2濃度が0．6μ9／1h3の場合，約6％の誤差をもたらす。

　“）呈色の温度による変動　図1．5で示したように吸光度の温度による変化率は0。006／℃である。

　　誤差を少なくするため，測定器1ま±1℃以内で一定温度に保たれた測定室に設置することが望まし

　　いo
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1．2．5　測定結果

　この自動測定器を用い父島における大気中の微量SO2の測定を行った。この詳細については後述す

るが，SO2のレベルはα4～1．2μ9／h3であることがわかった。

　本測定器は大気中の微量SO2の自動測定に使用できることがわかったが，問題点としてこの湿式法

では感度の点から6時間の平均値しかえられないため，短時間での濃度変化を知ることができない。更

に新しい方法の開発研究が必要である。

1．5　微量NOx測定法と自動測定装置

　現在，大気中のN’Oxの測定には，捕集液に吸収させた後，比色分析する湿式法と，NO（NO2は還元

してNOとする）と03との反応の際に生じる発光を測定する化学発光法とが用いられている。わが国の

都市域から離れた地点でのNO2濃度についてはMiyake　et　a1．（1961），K：awamura　and　Sakurai

（1966），その他の研究により，2～7μ9／lh3が与えられている。また海洋大気中のN’02については

1～3μ9潔がえられてい資（Junge，1957・その他）・NOについては約α3μ9／短3と推定されている

（Robinson　and　Robbins，1970）◎

t5・1　NOx（NO2とNO》分析法の原理

（1）大気中の微量NO2の分析法としては，NaOH・とNaAsO2の混合液を捕集液として用い，NO2

　を吸収させた後，スルファニルァミドとN一（1一ナフチル）エチレンジアミソを加えて発色させ，

　吸光度を測定する方法（Chri　stie　et　a1．，1970，EPA（U．S．），1973）を用いた。

（2）大気中の微量NOの分析法としては，NO2を除去した空気を酸化剤に通してN’0をNO2とし，

　上記1）と同様に捕集液に吸収させて吸光度を測定する方法（Yanagisawa　et　a1．，1966）を用いた。

　　こd1）と（2》の方法を一郷化して自動化することを試みた。

1．5．2試薬類

　この方法に使用する試薬は次の通りである。

（1）捕集液　NaOE12g，NaAsO2　1gを蒸留水に溶かし，11とする。

（2）スルファニルアミド溶液蒸留水にスルファニルアミド109・H：3PO4140m1を加えて溶かし

　た後，蒸留水を加えて11とする。

（3）α1％NEDA溶液　N一（1一ナフチル）エチレソジアミソニ塩酸塩α1gを蒸留水に溶かし，

　100mlとする。

（4）：NOガ標準液　標準原液はデシケータ内で乾燥させたNaNO2α1509を秤取し，蒸留水に溶かし

　11とする（100μ9NOf／m1）。これを捕集液で希釈し，1．0μ9NO2γm1の標準液を作製す

　る。『
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（5〉NO2除去剤　　ガスクβマトグラフ規担体C－22AW（30～60鷺esh）にトリエタノールアミンの

　20％W／V水溶液をしみ込ませたのち，105℃で蔦分間乾燥させる（Lev3ggi　e毎L，1972）。

　これを内径2．5襯，長さ11伽の吸収管に詰める。

（6）NO酸化剤　NOのNO2への酸化には各種の酸化剤が使われているが，自動測定器にはKMnO4

　25愛を蒸留水に溶かし，H2S　O嬉25憂，蒸留水を加えて11とした溶液を用いた。

（7）Cd－Cu還元筒およびその試薬

　D　Cd－C秘還元筒　　高純度カドミウム棒をヤスリで酬って粒状とし，2N　HC1，03N　HNO3，

　蒸留水で洗浄したのち，硫酸銅（20愛／1）溶液で処理してCd－C嚢還元剤を作製し，この約Z5磁

　　1をガラスカラム（内径5襯，14伽長さ）に詰めた。使用前，下記のED　T　A溶液玉，5瓢1とH

　　ClO．25撮1を蒸留水21に加えた混合液100m1を還元カラムに通しておく（気象庁編；海

　　水分析指針，p．197，1970）。

　ll）E　D　T　A溶液　エチレンジアミン四酢酸四ナトリウム5gを蒸留水王001n王に溶かす。

　揃）α3％過酸化水素水

　lV）NOぎ標準液　110℃で蓋時間乾燥させたKNO3Z1969を蒸留水に溶かし，11とする。こ

　　れをさらに蒸留水でmO倍に希釈し，標準液とする。本液の濃度は1a5μg　NO誘王であり・還

　　元率100％で1α0解NO2ン1拠1に相当する。

壌．5．5　自動測定装置

装置の正面および内部写真を図L8およびL9に，またその模式図を図L10に示す？装置は流量計

図1．8微量N飯用自動

　　　測定装置の正面

　　　顎 一25＿

図玉。9　微量NOx自動測定装置の

　　　内部写真
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（2台），NO2吸収管（1），NO酸
　　　　　　　　　　　　　　　　　Air　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　つ
化管（1），ガス捕集管（2），　エア・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
ポンプ（1），試薬槽（3），電磁弁　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
（6），液送ポンプ（6），光路長5伽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　老

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
の光学セル（2），光源（1），受光部

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ（2），記録計（1），　コントロール・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘ワ4一一一一r一一一喝一一一一一一
ユニット（1）で構成されている。ガ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　旨
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユス捕集管にはSO2捕集に使用したも　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　j

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EMV：E10cヒro－magnetic　va匙veのと同じものを使用した。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TP＝Tubing　Pump

ほ）NO2の測定操作
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1．10　微量NOx用自動測定装置の模式図

　1）液送ポンプ①により，捕集管に

　捕集液10m1が供給される。

　“）エア・ポソプがはたらき，捕集液にα71／minの流速で5時間通気する。

　m）捕集液の液量は蒸発等により減少し，約8。5m1になるので，通気後，液送ポンプ①，電磁弁①

　　により再び少量の新しい捕集液が供給され，全量9。O　m1に調整される。

　IV）電磁弁②がひらき，捕集液は光学セルに移る。液送ポンプ②，③により，スルファニルアミド溶

　液5m1，N：E　DA溶液1m　lが加えられる。混合液は内蔵のミニスターラーにより8分間自動的

　にかきまぜられる。

　V）試薬添加13分後，540nmにおける吸光度が測定され，記録紙上に記録される。

　vI）電磁弁③により，液は光学セルから排出される。

　vii）洗浄サイクルは上記のi），ii）（通気30秒間），iv），vDがくりかえされて捕集管，光学セル等

　が洗浄される。

　vID次にブランクの測定が上記の操作i），iv），V），vl）により行われ，自動的にベースライン設

　定が行われる。

（2｝NOの測定操作

　i）液送ポンプ④により，捕集管に捕集液10m1が供給される。

　“）エア・ポンプがはたらき，空気はNO2吸収剤，NO酸化剤を通り，0。71／ininの流速で5時間

　捕集管に通される。

　m）通気後，液量は9．Om1に調整される。

　IV）電磁弁⑤がひらき捕集液が光学セルに移り・，試薬が加えられる。

　V）540nmにおける吸光度が測定され，記録紙上に記録され，液は光学セルから排出される。

　vl）NO2の場合と同様に捕集管，光学セル等が洗浄されたのち，ブラソク吸光度が測定され，自動

　的にベースライン設定が行われる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　一26一

Bubb1e

「一　　　　　　　　　　τ
1　　　　　　　　　　　　　　　　1 7

1』
o

②　　　Optica｛ V
一
●

日4V1　　　　マ

ceU
ε 、

、

』 言

、
、
　
、
　
、
7

2
0
E
3

四
L

　　　　　　1
　　　　　　1
’『Pl一一。』

　　　　　　　『I
I
l
　
　
　 TP
5

　3

TP

O
【 留囎 Air　　　Sulfanll

　m　　　amide
NEDA

匝
　
　
　
ノ
　
　
ノ

　NO2
bsorber TP4　－r

　　　　　　匹
　　　　　　匿

’『P TP
　　！　　ノ
／
♂
，

　　　　』
E圖V④

ム
　1

　ノ
ノ
ノ

　　，
‘ワ乙一一一一一

ノ
ノ

NO
　i Bubbler

　　　　　　　　　Opticaし

EMV⑤　　　　e“ MV⑱

一一＿＿＿＿＿＿＿L＿＿＿＿＿▲＿＿＿



　　　　　　　　　　　　気象研究所技術報告　第1号　1978

　以上NO2，NOの一連の操作が終了したら（6時間），再び軟の測定がはじまる。

（3）計算法

　　大気中のNO2およびNO濃度は次式から計算する。

NO2（μ駒3）＝A／EIVo

NO（μ艇）＝0，652A／EI　E2Vo

　ここに，A＝光学セルにNOゼ濃度既知の発色液をいれて作製した検量線から求めたサンプル液中

のNOガ量（μ9／15m1），：E1二捕集効率と転換係数を含めた値0。69，Vo：吸引空気量を0℃，1

気圧に換算した値（㎡）・α652：NO2からNOへの換算係数，E2：NOのNO2への酸化効率

0．700

　本装置によるNO2およびNOの検出限界は，S／N比2をとった場合，α01μ9およびα014μ9

であり，12μ9N’02／h3および20μ9NO／㎡における測定値の標準偏差はそれぞれ士a6％，

±7．0％である。

1．5．4　測定条件の検討

　この測定器に使用する際の最適条件を求めるために次の諸点を検討した。

①　発色におJlぼす試薬の濃度

　1）スルファニルアミド　1．0μ9NOガを含む捕集液9m1に0。1％：N：EDA溶液1m1，各種濃度

　　のスルファニルアミドおよびリン酸の混合液5m1を加えて発色させ，光路長5伽の光学セルで吸

　　光度（540nm）を測定した。スルファニルアミドは発色を若干抑制し，2g／1・で0。402，40g／

　　1でα392と吸光度は直線的に減少するが，低濃度だと発色までの所要時間が長くなることがわか

　　った。また発色液のpHは1。6～1。7が最適であることから，スルファニルアミド10g，H3PO4

　　140mlを蒸留水に溶かし11とした液5mlとした。

　ii）N：E　D　A溶液　本液の濃度は発色に対し鈍感で，α03～0．13g／100m1の範囲で吸光度はほぼ

　　一定値を示した。したがって，NED　A　O・1g／100m1の液1m1とした。

（2）呈色時間　捕集液に発色試薬を加えてから最大吸光度に達するまでの時間は200～25℃において

　約10分であり，その後吸光度は30分間安定である。

（3）検量線　N’Oi標準液を用いて作成した検量線を図1。11に示す。1。0μ9NOガ／15m1の吸光度

　は0．3◎6±α003であり，吸光度におよぽ』す温度の影響は20～25℃の範囲では認められなかった。

（4｝NO2除去効率　Nq除去剤を詰めた吸収管に20～50μg　NO2／短3ゐ試料空気をα71イhinの流

　速で通した場合の除去効率は96％以上であった。

（5）NO酸化剤の効率　NO酸化剤11いれた酸化びん，空びんおよび：NO2捕集液をいれたインピン

　ジャーを直列につなぎ，α71ノ徳nの流速でα01～0。04ppmのNO標準ガスを通した後，捕集液

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一
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　中のNOガを測定した・その結果・NOの70±2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．4
　％が酸化されてNO2となっていることがわかった。

　また酸化びん前後のNO標準ガスを化学発光方式の

　NO．測定器で測定したところ，酸化びんによるNo　　O・3

　の減少量は約75％であり，よい一致がみられた。　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
（6）．捕集効率　SO2におけると同様にNO2についε0．2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゆ　ても自動測定器に用いた捕集管およびミゼット・イ　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　盤
　ンピソジャーに捕集液10m1をいれ，これらにα7　お
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　呂O．1
　1！丘inの流速で試料空気を通し，捕集効率を検討（

　した。その結果を図1．12に示す。捕集管の捕集効

率はイソピンジャーにくらべてよく，30μ9／㎡以

上で前者が89％，後者が86％である。3～6μ9

／㎡で効率は減少し，約78％となるが，これ

はSO2の場合と同様に長時間通気による捕集

　液量の減少に起因する。

（7）転換係数　大気中のNO2が捕集液に吸収さ

　れるとNO互およびNO3一を生成する。自動測

　定の場合，NO巨のみを測定するので・はじめ

　のNO2を求めるためにはNOJ分の補正が必

　要である。そこでこの補正（転換係数）を必要

　とする従来の測定法とNOJを還元して吸収さ

　れたNO2の全量を求める方法と比較し，’自動

評
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　　　図1・11　NO∫の検量線
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図1。12　通気速度o．71／租inにおける

　　　　NO2の捕集効率

測牢器に採用した捕集液の転換係数を求めることをこころみた。

　捕集液15m1をミゼヅト・インピンジャーにいれ，11／…ninの流速で試料空気を1～5時間通す・

通気後，試水を共栓試験管に移し，少量の蒸留水でイソピンジャーを洗い，洗液を試験管に加えて液

量を15m1とする。これを2等分し，試水中のNOガ＋NO5を還元カラム法で，NOガのみを前述

したE　P　A変法でそれぞれ分析した。分析操作を下に示した。

1）還元カラム法試水7．5m1に新しい捕集液を加えて10m1とし，0．3％過酸化水素水1m1を

　混和し，約60℃の温水中に20分間つけておく。冷後，1N　HCIで液のpHを約9とし，ED

　T　A溶液0．2m1，蒸留水を加えて20m1とする。これを還元カラムに20～25drops／｝ninの速

　度で通す。この操作でNO3一は：NOiに還元され，NO2一は変化しない。NOJ標準液を使用して求

　めた還元率は92－95％であり，6～7回の使用では一定である。前半の10m1は捨て，後半の

　・10m1を分析に供する。これにスルファニルアミド溶液2m1，NEDA溶液1m1を混和し，

　　　　　　　　　　　　　　　　　一28＿
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　　15分後ブラソク液を対照に540㎜における吸光度を測定する。同時に作成した検量線から試水

　　15m1中のNOゼ＋NOゴをNO∫として求める。この値と下記li）の方法でえられた値の差に対し

　還元率の補正をしておく。

　ii）：EPA変法試水の残りの7．5m1に新しい庸集液を加えて9m1とし，スルファ昌ルアミド溶

　液5m　l，N　ED　A溶液1m1を加え，比色分析し，NOゼ量を求める。この操作では試水中のNOガ

　　とNO3一のうちNOiのみが測定される。

　　　Dでえられた値に係数1／αをかけて1）でえられた値に等しくしたときの4が転換係数である。

　　この係数を求めるためのr連の測定を東京・高円寺と南鳥島において行ない，α値としてそれぞれ

　　0。90士α02およびα88±α11がえられた。したがって本自動分析計のαとしてα88を使うこ

　　とにした。

⑧誤差の原因に対する考察

　1）液送ポンプによる試薬注入量の変動　発色試薬を加えた後の液量変動（15。0±0．3m1，）による誤

　差は±2％である。

　醜）転換係数　これによる誤差は±5％以内と考えられる。

　1“）NO2除去剤およびNO酸化剤　これらによる誤差は除去剤および酸化剤に由来するものがそれ

　　ぞれ士2％および±3％である。

1．5．5　測定結果

　この自動測定装置を用い，南鳥島における大気中の微量NO2およびNOの測定を行った。この詳細

については後述するが・NO2およびNOのレベルは0・6～a3μg／ぜおよびα4～L4μ飾3であっ

た。

　本測定器は微量NOxの自動測定に使用できることがわかったが，問題点として湿式法では感度の点

から6時間の平均値がえられるにすぎない。短時間の濃度変化を知るためには更に新しい測定法の開発

研究が必要である。

1．4　微量CO測定法と自動測定装置

　大気中のCO測定には赤外線吸収法，ガスク・マトグラフ法，水銀蒸気転換法などが用いられている。

都市大気中のCO測定には主として赤外線吸収法が用いられ・その測定は自動化されているが・検出陳界

はα5PPmである。したがって，COのバヅクグラウンド・レベル濃度のα1～0・2PPm以下（Sei　ler

and　Junge，1970，その他）を，赤外線吸収法で測定することは困難である。これを連続測定する方法

としては，現在，ガスクロマトグラフ法か水銀蒸気法が考えられる。ここqま水銀蒸気法による自動測定

を研究した。
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1．4．1　CO分析法の原理

大気中の微量COの分析法としては，200℃に保った酸化第二水銀とCOとの反応により発生する水

銀蒸気量を吸光光度法で測定し，間接的にCOを測定する方法（R・b　ins・n　and　R・bb　i薦・1969・

Se　iler　and　J犠n喜e，1970）を用V・た。

1．4．2　試　薬

この分析法のために使用する試薬は次の通りである。・

　（1）　シリカゲル

　（2）過塩素酸マグネシゥム

　（3）モレキュラーシーブ　13X

　（4）酸化銀

　（5）酸化第二水銀

　（6）酸化パラジウム触媒

　（7）排ガス処理剤

1．4．5　自動測定装置

　この装置の写真を図1．13に，またその模式図を図1。14に示す。装置は電子冷凍除湿器，流量計，

除湿カラム（2），モレキュラーシーブカラム・酸化銀カラム，加熱アルミニウムブβックおよび温度調

節ユニット，酸化第二水銀反応管，光学セル，光源，受光部，増巾部，記録計，排ガス吸収管，エアポ

ンプ，電磁弁（2），コント冒一ルユニヅト，標準ガス用ボンベ，希釈ガス用ボンベおよび標準ガス発生

装置から構成される。光学セルは溶融石英製で20襯φ×100襯Lを使用した。

（1）測定操作

1）試料空気は玉1／短inの流速で電子冷凍

除湿器，シリカゲル，過塩素酸マグネシウ

　ムを順次通過し，水蒸気が除かれる。

li）モレキュラーシーブ・カラムで酸化第二

水銀と反応する有機物が除かれる。

1の水蒸気，反応性有機物が除かれた空気は

加熱ブ撰ック中の硬質ガラス製コイルで予

熱され，酸化第二水銀反応管に導かれ，

　HgO＋CO→CO2＋Hgの反応によって

　Hgが生じる。

iv）Hg蒸気ま光学セルに入り，ここで
図1．13　微量CO用自動測定装置の正面写真
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　25a7nmの吸光度が連続的に測

　定され，記録紙上に記録される。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・朧，
V）Basel　ineは1時間のうち20　　　　　　　　silica　g。1

分間電磁弁によってのとiのの間
　　　　　　　　　　　　　　　The『mo－eleclrl　　　　　　　　　　　　　　　dehumidifler　陶（qO4》2
　の流路が切りかえられ，試料空気

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　団d㏄Uhr
　中のCOを酸化銀カラムで除くこ　　　　　　　　sio》e
　　　　　　　　　　　　　　　　Air　inloヒ

　とによって記録される。残りの40

　分間は大気中のCOが連続測定さ

　れるσ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1．14
vl）排ガスは洗浄され，水銀を除いて大気

　　　　　　　　　　　　　　　　　　α15・

OuUeセ

R㏄ordor

（2）

Pump

Amp髄fier scrubber

HeaUng　block

　photo－
　tube

Ag20

中に放出される。

測定装置の較正法

1）標準ガス発生装置を使用し，CO濃度

　92ppmのボソベづめ標準ガスを，PdO

触媒でCOを除去した空気で希釈し，0，

0●05’α11・‘α15・α22ppmの標準

　ガスを作製した。これらの標準ガスの濃

度は，ガスクロマトグラフで検定した結

果±25％内の誤差で一致した。

ii）これらの標準ガスを，11／hlinの流

速でCO測定装置に導入し，測定装置の

検定をおこなった。検量線を図1．15に

示す。
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1．4．．4　分析法の検討

　本装置の最適条件を求めるため下記の検討

をおこなった。

ほ》HgO反応管の温度と吸光度の関係

　　0・5ppmの標準ガスを測定装置に導入し，

　H：90反応管の温度を1500から240℃の

．間で変化させた時の吸光度を図L16に示

　す。吸光度は200℃まで温度とともに増す

　が，2000～240℃の温度範囲内ではほぽ
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図1．16　反応管の温度と吸光度との関係
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　一定となる。この結果から，測定時の反応管の温度を200℃に設定した。

（2）流速と吸光度の関係

　　α2ppmの標準ガスを使用し，流速を0。5，1。0，1・51／minにそれぞれ設定した時の感度および

　Baseline吸光度の変化を調べた。これらの流速に対して感度は一定であったが，Baseline吸光

　度は流速が大きいほど小さい値を示した。

（3）検量線の直線性

　検量線は，CO濃度0～α2pp　mの範囲で直線であるが，これ以上の濃度では直線性がなくなる。

「（4》Baselineの安定性

　反応管の温度が設定温度に上昇後約6時間はBasel　ine吸光度は最大α6の減少を示すが，それ

　以後は12時間で±0・01（COの0・015PP　m）と家定になる。

（5）再現性と検出限界

　　2週間にわたって0。12ppmの標準ガスをくりかえし測定した時の標準偏差は±a2％であった・

　検出限界は3ppbであった・

（6）妨害物質と応答時間

　妨害物質としてアルデヒド類，不飽和炭化水素等の反応性有機物が考えられるが，アルデヒド類は

　モレキュラーシーブによってその約95％が取り除かれ，測定に対する妨害はなかった。また，酸化

　銀を不活性にする水蒸気も，前述の除湿系で十分除湿された。

　　応答時間は長ぐ，一定値を示すまでに7分を要する。

1．4．5　測定結果

本装置を用い，南鳥島，父島，乗鞍岳において測定をおこなった。その結果の詳細については後述す

るが・南鳥島でαfo～α1gPPm・父島でα06～α12pPm・乗鞍岳でα07～α27PPmが得られ・研

究レベルでは使用に耐えることがわかった。問題点は，Baselineの安定性が悪いこと，応答時間が

長いこと，水銀の使用などで，さらにより良い測定法の研究を進める必要がある。
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