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屋内におけるガス状亜硝酸濃度

開憲司

Measurement of Indoor Gaseous Nitrous Acid 

Kenji OKA 

Summary 

Measurem巴ntsof indoOI・andoutdoor concentrations for gaseous nitrous acid (HONO) have been performed at a 

residential area (Habikino city) and an ぽ bansite (Osaka city). Indoor HONO concentrations were higher than outdoors. 

The mean indoor/outdoor concentration ratios were 1.4 (dusk， night) or 3.5 (day). Indoor and outdoor concentrations for 

HONO had not a high correlation， R=0.51 at Habikino or 0.40 at Osaka. Indoor HONO concentrations were found to be 

well correlated with indoor N02 levels ; HONO concentrations ranged from 89もto22% of the measured N02 concentrations. 

These indicates that HONO is produced by N02 reacting with interior smiaces in indoor・environmentsand is decomposed by 

solar radiation in outdoor. 

At home using an unvented kerosene space heater， maximum of indoor HONO concentration was 52 ppb and ratios of 

HONO/N02 ranged from 0.19 to 0.27. 

1.はじめに

遊離酸状態の亜硝酸は希薄な溶液状態でのみ存在し，

弱酸性 (pKa=3.35)で，酸化，還元の間作用を示す化

合物として知られている.ガス状亜鶴酸は亜硝酸ガスと

呼ばれる場合も多いが，農学や生物学の分野では一酸化

窒素や二酸化窒素を亜硝酸ガスと呼んでいる報告も多い

ので，混同を避けるため，本報ではガス状亜硝酸の名称、

を用いた.

環境大気中におけるガス状亜硝駿の存在は，差分光吸

収スベクトル法(DOAS法)により確認されて以来l】，制

定i去の開発が進められ その濃度や挙動等が明らかにさ

れつつある.

大気中のガス状耳目師長は太陽光により容易に光分解さ

れるため，大気汚染物質としては当初註呂されなかった.

HONO+hv→ OH'十NO

しかし，光分解によって生成されたOHラジカルは，

引き続きオゾンやアルデヒド， PAN等の有害成分を生成

する事から，光化学スモッグ反応を解明するための重要

な成分として注告されている 2引.

また，それによる健康影響として， 395ppbのガス状車

時酸を3.5時間曝露した鍵藤な成人の粘膜に炎症 5j 

650ppbのガス状亜硝酸を 3時間曝露した端息患者に中程

震の肺機能低下や肺炎症状6)が報告されている.疫学調

査では，ガス状車硝酸濃度とぜい鳴などの呼吸器症状と

の間に有意の関係は認められなかったが，腕機能低下は

認められているわ.

大気中におけるガス状亜硝酸は，二酸化窒素やー駿イヒ窒

素が水と粒子等の表面で不均一相反応して生成される

のが主であると考えられている(均一相では非常に遅

い)8.9) • 

NO十N02+H20~2HN02
2N02十日20担虫~HN02十HN03

E室内では壁や器物によって容積当たりの表面積(以下，

詑表面積)が大きくなっているから，この反応は促進さ

れ，かつ太陽光による分解もないから高濃度が出現する

可能性がある.

大故市街におけるガス状亜硝酸の挙動については既報附

した. しかし，上述のようにガス状亜硝酸はその健康影

響が危i其される成分でありながら，多くの人々が一日の

ほとんどを過ごしている屋内において高濃度が予想され

るに関わらず，ガス状耳目自畿の鹿内における挙動は明ら

かにされていないので，その屋内濃度について調査した.
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E 調査方法

2. 1 捕集，分析

1 )ガス状亜硝酸

スルファニルアミド高速パプリング捕集法wによった.

吸叙液:1%スルファニルアミド/3.6%塩酸

パブラー:全容積200mL，全高25cm，上部球径7cm. パ

ブリンク事部は管径2.6cm，管長17cm，ノズル部経

0.6cm. なお，上部球内部にアーチi犬にたわませた

テフロン板を装着し，高速パプリングによって跳ね

上がってくる吸収液を遮って還流させた.

用いたサンプリング系をFig.1に示した.前段のテフ

ロンフィルター(住友電工，フロロポアAF07P) によっ

て粉じん除去後，吸収液20mLを入れたパブラ -2段に

大気を20Ll分で各々 l時間捕集した.なお，パブラーは

氷水浴に浸し，サンプリング中の吸収液の蒸発を抑制し

た.

Shut 
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Fig.1 Schematic diagram for the measurements of ambient 

HOMO. 

Absorption solution:O.1 %Sulfanil Amide/3.6%HCI 20mL 

Air sampling rate: 20Umin 

サンプリング終了後，吸収液を入れたパフ守ラーのサン

プリング前後の重量差から残存する吸収液量を求めた.

本サンプリング条件で、は最大5mLの吸収液減量があった.

その吸収液8mLを分取し， 1%スルファニルアミド/10

%塩酸 1mLを加え， 5分放置後， 0.1 %ナフチルエチレ

ンジアミン塩酸塩1mLを加え， 540nmにおける吸光度を

測定した.本法によるガス;1犬亜硝酸および二酸化窒素ガ

ス捕集率はFig.2，Fig.3に示すように，それぞれ95%以上，

0.5%以下であるから11) 1段目パブラー検出N02量よ

り2段目パブラー検出N02量を差し51く差分法により，

二酸化窒棄による干渉を補正して，ガスtk亜硝酸濃度を

求めた.
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Amide solution on Collection Efficiencies 
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Fig.3 Effect of HCI concentrations in Sulfanyl 
Amide solutioれoncolleciion efficienciesies 
for N02 
0.4~0.5ppm N02X20UminX1 hr 

2 )ニ酸化窒素

NaIωNaOHフィルター法12)によった.すなわち， 9%  

NaI-l %NaOH-5%グリセリン/エタノール溶液中に47mm

径のグラスファイパーフィルター(アドパンテック，

GBlOOR)を浸漬，乾燥してNaI時NaOHフィルターを作成

し，このNaI-NaOHフィルターに3L1分で 1時間，大気を

通気捕集後，捕集フィルターを20mL純水に超音波抽出

して，スルファニルアミド掬ナフチルエチレンジアミン

法により二酸化窒素濃度を分析した.なお，本法による

…酸化窒素濃度は測定原理t，ガス状亜硝酸も含んだ測
定値である.
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2.2 調査地点，箇所

1 )大蹴府羽曳野市はびきの(郊外，住居地域):木造

二階建て民家の一階リゼング(床面積50m2，フローリ

ング，盛クロス張り)または二階廊下部分で屡内濃度

を，二階ベランダで屡外濃度を測定した.

2 )大阪市東成区(大市街，準工業地域):大阪府環境農

林水産総合研究所の三階実験室(鉄筋コンクリート，

約300m2床リノリウム)で塵内濃度を，窓、から屋外濃

度を測定した.測定時はほぼ無人である. 2 
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3.1 非暖房期の屋内聾儲酸ガス濃度

羽曳野市・民家の一階リビングで‘06年4月25日18時

~24特に，二階廊下で8月 30 ， 31 日 17時 ~22時に測定し

たガス状亜硝酸の屋内外濃度をおg.4aに示した.また，

当研究所三階実験室内外での‘06年4月13，148，5月16

日の日中におけるガス状亜硝酸濃度もFig.4bに示した.

二酸化窒素については屋内外の濃度に一定の{頃向は認め

られないが，ガス状亜硝酸の羽曳野市での屋内濃度は平

均1.8ppb(0.9~3.3ppb) ，大阪市では平均3.7ppb( 1.9~ 4 
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Fig.6 

5.6ppb) であり，それぞれ屡外より平均1.4倍(1.2~4.5措)

および~3.5倍(1.9~7.01音)の高濃度を示した.ガス状亜硝

酸は二酸化窒素や一酸化窒素と水とが粉塵等の表面を反

応、の場とする不均一相反応によって生成される 8.9)が，

屋内では屋外より接や床，カーテン，家具，器物等によ

って表面積が大きいから，この反応が促進されたのであ

ろう.さらに大販市のデ…タは日中のデータであり，産

外においてはガス状亜硝酸の光分解による減少があるた

め，比率が大きくなったと推定される.ガス状亜硝酸の

屡内と屋外濃度との関係をFig.5に示した.窓、を聞けて

いたお曳野市 8月のデータ(国中のHabikino輔8)は両者の

相関が良いが，窓、を関めていた他のデータでは両者の相

関はよくなく，屋内のガス状亜硝酸濃度は屋外濃度に依
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: llppb，ガス状亜硝酸:1.9ppbで、あったのが，石油フ

ァンヒータ一点火後，それぞれ18
0

C，約100ppb，25~ 

32ppbへ上昇し，HONO/NOz比は25%に達した.その後，

芯燃焼反射型ストーブに変更すると，室温はWCに低下，

二酸化窒素は約100ppbとj可レベルであったが，ガス状亜

硝駿はlOppbと半減し，日ONO/NOz比は大きく低下した.

燃焼方法の違いによって，ガス状亜硝酸の一次発生機構

が異なるのであろう.隣室との戸を閉めて(約30m2)行

った結果をFig7の3/29に示した.点火前にはニ酸化窒素:

40ppb，ガス;1犬亜硝酸:3ppbであったのが，点火後には

ー酸化窒素:約200ppb，最高270ppbを，ガス状亜硝酸は

34~52ppbを示し， HONO/N02比は約20%，最高27%を

示した.

観測されたガス状亜硝酸濃度は曝露試験において健康

影響が報告されている濃度制の約1/10に相当する高濃

度であり，鍵康影響が危倶される.また，観測された二

酸化議素濃震は，ストーブ緩躍している室内における松

村ら 15、の報告 (275ppb:ファンヒーター， 220ppb:反射

式)と，同レベルであった.

また，観概されたガス ;1犬~硝酸濃度とHm、W/N02比は

一段環境大気低より約十倍高い値である.燃焼により生

成される窒素酸化物は一酸化窒素がほとんどであり，ぞ

れが自主素酸化されてこ酸化窒素に変化するとされている

が， Dateら16 は燃焼炎近傍での一酸化議素の酸化プロセ

スを検討して，酸素を含むメタンの燃焼炎近傍で生成さ

れたHOO・ラジカルが一自変化窒素を急、速に二酸化窒素

へ酸化する反応、モデルを作成した.

存しない事が示された.ガス状亜硝酸の原因物質である

こ酸化窒素との関係をFig6に示した.日中の試料である

大阪市屋外試料ではガス状班硝酸が光分解されて無相関

であったのを除き，大阪市屋内試料では20%危険率で有

意の弱い相関が，羽曳野市屋内，屋外試料ではそれぞ、れ

1%， 5%危険率で有意の良い相関が認められ，ガス状亜

硝酸は二酸化窒素から生成されていることが示された.

また，ガス状亜硝酸/二酸化窒素濃度比は大阪市屋内で

平均0.17(0. 1O ~0.22) ，屋外で平均0.06 (0.03~0.10) と，

屋内におけるガス状亜硝酸の存在比が高く，壁内におけ

るガス状車時酸の生成促進を示唆していた.窓、を開けて

いた羽曳野市}室内でも平均0.10(0.08~0.12) ，震外で

0.08 (0.06~0.10) と，大阪市の場合ほど顕著ではないも

のの同様な傾向が見られた. しかし，閤帰式の勾配には

は認められず，屋内の高濃度は切片の差となって現れ

ており，二酸化窒素に関係しないガス状亜硝駿の別発生

源の可能性もあるが，今回の調査試料数は少なく，今後

の検討課題としたい.

3.2 灯油ストーブ鐙用の屋内亜硝酸ガス濃度

ガス状!1H組長の発生源としてはストーブ円台所ガスコ

ンロ山等からの一次発生も報告されている.羽曳野L市・

民家の一階リビング(隣室との戸を開けて約50m2)に開放

型の石油ファンヒーター(最大燃料消費量:0.31L1時間)

または芯燃焼反射型在油ストーブ(同:0.28L!時間)を設置，

援房して， 2m離れた箇所で測定した.結果をFig7の

3/13に示した.ストーブ龍用前には室混10
0

C，二酸化窒
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NO+HOO・→N02十OH'

さらに， OH'はー駿化窒素と反応してガス状亜鵠酸を

生成する.

OH' +NO→HONO 

HONO/N02比が高い舗となったのは，このような反応プ

ロセスによって燃焼源からのガス状車硝酸の一次発生が

あるのであろう.

消火後，二酸化窒素とガス:1犬軍捕酸の濃度は減少した

が，二酸化窒素の減少に比べ，ガス状亜硝酸の減少は小

さく， HONO/N02よとは土普力目した. ストーフゃヵ、らのガスj犬

亜硝酸の発生が止まっても拡散，換気，表面への収着分

解等による減少速度を上回るガス状亜硝駿の二次生成が

あるためと推定される.

U 描要

ガス状亜硝酸の屋内濃度および灯油ストーブを暖爵使

用している室内での濃度を調査した.

1 )羽曳野市(住居地域)で、の鹿内濃度は平均1.8ppb

(0.9~3.3ppb) ，大阪市(準工業地域)で、は平均3.7ppb

(1.0~5.6ppb)で、あった.いずれも多くの人々が一日の

ほとんどを過ごしている窪内濃度は屋外濃度より高濃

震であり， HONO/N02濃度比も屋内の方が大きかった.

内では壁や家具等によって， NOやN02と水との不

均一柏反a、の反町、場となる広い表面が提供されており，
ガス状耳目当酸生成反応が促進されたためと推定される.

2 )灯油ストーフ、使用室内で、は最高52ppbと，曝露試験

において建廉影響が報告されている濃疫の約1/10に相

当する高濃度が測定され， HONO/N02濃度比も環境よ

り約10倍高かった事から，スト}ブから大量のガス状

亜硝酸が発生したものと推定された.また，使用した

ファンヒーターと芯式反射型ストーブの差も大きかっ

た.
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