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二酸化窒素測定法の比較
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大気中の二酸化窒素測定法として、サルソマン法、ヤコフスホッカイザー法などがよく知られている。しかし、吸

収発色過程が別であり、サルソマン法と異なる目的に用いられてきたヤコフスホッカイザー法はその吸収効率の悪さ、

濃度により変動する効率、一酸化窒素の正の妨害などの点で問題がある。そこでヤコブスホッカイザー法とその改良

法である塵ひ酸ナトリウム法の両方で二酸化窒素濃度を同時測定し、分析値を比較した。1日平均値で後者は前者の

14～20倍の数値を示した。次に亜ひ酸ナトリウム法とサルソマン癌とを比較し、両者がよく一致する事を確かめ、

亜ひ酸ナトリウム法が交差点等で行なう、二酸化窒素の野外測定に適用できる事がわかった。

1　まえかき

大気中の二酸化窒素測定法としてはサルソマン法、ヤ

コフスホッカイサー法などかよく知られている。吸収発

色過程が同時に行なわれるザルツマン法は交差点など野

外における随意調査には用いにくい。ヤコブスホッカイ

サー法はサルソマン法とは異なる条件下で用いられ、本

県の自動車排出カスによる大気汚染調査にも用いられて

きた。しかし、ヤコフスホッカイサー法は括集効率が悪

いこと、またその枯集効率が虞度により変化すること、

一酸化窒素の正の妨害が見られることなどの欠点がある。

この方法の楕集効率については昔からいろいろな数値

が提案されてきた。Jacobsらは変換係数（NO2→

NO‾2）を＝0痴、描集効率90勿以上とし、Mo柑a言

らは変換係数625釘、描集効率50肇とし、庫用した

ノミフラーの穴の大きさ、液面までの高さにより変動する

としている。Purdueらは変換係数は100啓、枯葉

効率はフリッテッド／、フラーを使用した場合、359岩、

オリフィ　スノ（ケラーを使用した場合、10～27喀とし

ている。最近のEPAJによる研究ては効率は002ppm

付近では70愛であるが、濃度か高くなるにつれ下がっ

ていき、03ppm付近ては15帝程度であるとしている。

また一酸化窒素の妨害は一酸化窒素と二酸化窒素の濃度、

及びそれらの比によって複雑に変化し、2～3倍の値を

示す場合もあるといわれている。

ヤコブスホッカイサー法のこのような欠点を改良する

方法として亜ひ恕ナトリウム法か米国において提案され

た○　これは吸収液に亜ひ酸ナトリウムを少量加えるだけ

であるか、これによって梅集効率は85多以上に上がり

‾酸化窒素の妨害もかなり減った。

従来、本県の自動車排出カスによる大気汚染調香にヤ

コフスホッカイザー法がとられてきたが、上記のような

問題点があるので、これを亜ひ鞍塩法、サルツマン法と

比較し、亜ひ酸塩法の採用を検討した。

2　実験方／去

サンブリンクは川越市内の3交差点で行われた。サン

ブリンク坤点として交差点を選んだ理由は以下のとおり

である。第一に交差点では一酸化窒素の濃度が高くなる

ので、その干渉を受けるヤコフスホッカイザー法と改良

法との差かはっきりと出る。第二に自動車の交通量変化

に伴って窒素酸化物濃度が変わり、種々の濃度レベルで

測定できること、第≡に今後の自動車排出カスによる大

気汚染調査の基礎資料とする、などである。

2．1　サン78リンク条件

24時間連続のシークエソシャルサンプラーを2台用

い、1台はヤコブスホッカイサ【法で、吸収液として

01N水酸化ナトリウム原液にn→ブタノールを加えたも

のを用い、他の一台は塵ひ酸ナトリウム法で、吸収液と

して01N水酸化ナトリウムに塵ひ酸ナトリウムを加え

たものを使用した。吸収液量は10舶、吸引速度は1且

／m乙几、サンブリンク時間は59分であり、測定開始は

午前10時、終了は翌日の同時刻である。これを3回、

場所を変えて行なった。なおサルツマン法と亜ひ酸塩法

との比較は同じ機械を用いて、実験室内で行なわれた。

2．2　分析、計算

計算上、最も問題の大きい点はヤコ7スホッカイザー

法の効率をいくつにとるかということである。ヤコフス

ホッカイザー法はすでに述へたように、大気濃度や使用

したノミフラー等、実験条件により効率が大きく変わる。

今までに発表された論文は界面活性剤を加えていないで
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効率を算出したものが多い。ここでは界面活性剤を吸収

液に加えてあるので、一応その文献5にあるとおり、050

を効率とした。一方亜ひ酸ナトリウム法では0851をと

った。

3　得　票

てコフスホッカイザー法と塵ひ酸塩法との比較を

Table　工に示す。一時間値の24時間平均値はヤコ

ブスホッカイサー法では0027ppm、0022ppm、

0038ppm　であり、亜ひ酸塩法では0055pprIt

o o36ppm、0054ppmであった。亜ひ酸塩法はヤ

コ7スホッカイサー法の14～20倍を示した。最高値

の平均値に対する比はヤコブス法で13～19、亜ひ酸

塩法ではⅠ7～19とはば一定であった。Fig・1は3回目

の調査において二酸化窒素濃度を時間的にプロットした

ものてある。これによると交通量が多く、濃度が高い時

には亜ひ酸塩法の方がすっと高く、低濃度では両者がほ

ぼ一致しているのがわかる。Fig．2はその相関々係を示

したものて、相関係数牒064であった。TableⅡは亜

ひ酸塩法とザルツマン法とを比較したもので両者の値は

ほぼ一致していた。

TableI　ヤコフスホッカイサー法と亜ひ酸塩法の

単位　ppm

回
ヤ コ フス法　　C

ま ひ酸 督法
d ／ c

ロ

平 均値 a 0 0 2 7 0 0　5 5 2 0

最 高値 b 0 0 5 2 0 0 9 4 1 8

b ／ a 1 9 1＿7

2

平 均 値 0 0 2 2 0 0 3 6 1 6

最　 高 値 0 0 3 4 0 0 6 7 2 0

b ／ a 1 6 1 9

3

平　 均 値 0 0 3 8 0 0 5 4 1 4

最　 高　 値 0 0 5 0 0 0 9 8 2 0

b ／ a 1 3 1．8

Table　Ⅱ　亜ひ醸塩法とサルソマン法との比較

単位　ppm

回 盛ひ酸塩法 サルソマン法

ロ 0 0 1 4 0 0 1 4

2 〔0 2 1 0 0 2 1

3 0 0 2 5 0 0 2 5

4 0 0 4 5 0 0 3 7

5 0 0 5 0 0 0 4 5

6 0 0 6　9 0 0 7 2

Flg．1二酸化窒素濃度の時間的変化

Fig．2　ヤコブス法（y）と亜ひ酸塩癌（Ⅹ）

との相関々係

4　考　察

一日平均値では亜ひ酸塩法か14～20倍とかなり高

い値を示したが、一時間値で見ると、一致している場合、

逝にヤコフスホッカイザー法の方が高く出る場合もあっ

た。低濃度レベルでそういう事が見られ、高濃度では亜

ひ酸塩法がずっと高く、値が大きく違っていた○　これは

ヤコブスホッカイサー法の捕集効率が濃度によって変わ

り、低濃度では高く、高濃度では低いといわれている事

を裏づけている。すなわち、低濃度では高めに、高濃度

では低めに数値が出るからである。しかし、全体的に見

ると亜ひ酸塩法の方かずっと高くなっており、この条件

におけるヤコフスホッカイサー法の括集効率が050よ
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り低かった事か推定できる○これについては更に検討を

要する。

次に南朝定法の相関係数を求めた所、‾回目044、

二回目063、三回目064であった0分析法の相関係

数としては比較的低いと言えるであろう。これは濃度に

ょり変動する効率、一酸化窒素のプラスの妨害（一酸化

窒素、二酸化窒素のそれそれの濃度、及びそれらの間の

比率などによって複掛こ変わる。）、サンプリング時の

誤差などの諸因子が働いたためと思われる0そういうこ

とで両側定法の問の関係式を求める事はばらつきが大き

く困難であった○

次に最高値の平均値に対する比率をとってみた。一酸

化窒素の正の干渉や、効率の変動により、ヤコフス法で

はこの比が大きくぼらつくのではないかと考えられたか

らである。TableIよりヤコブス法では13～19、亜ひ

酸塩法では17～19と、わずかではあるがその傾向が

でているのかわかる。一般に、一酸化窒素の正の妨害は

二酸化窒素005ppm付近で同量の一酸化窒素が存在す

ると5割増以上になり、00Ⅰ5pp皿付近で3倍の一酸

化窒素が存在すると25倍の値になるといわれている。

このような条件は交差点では充分起こり得ると考えられ、

この事が突発的な高濃度を示す原因であったと思われる0

今回の測定てはそのような異常な高濃度は見られなかっ

たが、過去において最高値が平均値の3～5倍程度にな

る事かあった。しかもその最高値は前後と連続性をもた

なかった。亜ひ酸塩法でその後デー一夕を蓄積しているが、

このような事は見られず、ほぼ16～20の間に入って

いる。

次に亜ひ酸塩法とサルソマン法との比較を行なってみ

たが、TableⅡの如くよく一致していた。また最高値の平

均値に対する比を監視局のテー∵タで調べてみたが、亜ひ

醸塩法のそれに近い数値を示していた0

以上より、いろいろ問題点の多いヤコブス法にとって

かわる方法として塵ひ酸塩法かサルツマン法ともよく一

致し、自動車排出ガス調査等の二酸化窒素の測定に使え

る事がわかった。

革後に本調査を遂行するに当って川越市公害課の方々

に御協力を頂いた事に深く感謝致します0
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