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1．はじめに

大都市地域においては二酸化窒素の環境基準の

達成率が依然低く、自動車等から排出される窒素

酸化物（NOx）の削減が課題となっている。NOx

等の汚染物質対策を進めるにあたっては、その排

出実態の把握が必要となる場合が多いが、自動車、

特に大型ディーゼル車の汚染物質排出実態を把握

することは容易ではない。

通常、自動車から排出される汚染物質量の測定

では、試験車両をシヤシダイナモメータ（台上試

験装置）上において走行させ、排ガス測定を行う

方法が用いられているが、大型試験装置であるシ

ヤシダイナモメータを設置することは容易ではな

く、この方法によって排ガス測定が行える機関は

限られている。

そのため、シヤシダイナモメータを使用しない

で汚染物質量を簡易に測定する方法、例えば、実

際に路上を試験車両で走行しながら車載型の測定

機によりこれを測定する方法の開発が望まれてい

た。

しかし、この方法を実現するためには、いくつ

かの課題があり、その一つに排ガス分析計に関す

る問題、即ち、現在市販されている化学発光法、

赤外線吸収法、定電位電解法などのNOx連続分

析計を車載用として用いるには、大きさ、耐振動

性、耐久性、試料ガス採取法等の点において問題

があった。
一方、これまでの測定原理と異なる固体電解質

であるジルコニア（ZrO二）を用いたNOxセンサー

の開発が近年進められている1、6。このNOxセ

ンサーは排気管（排ガス）内にセンサー自身を直

接挿入する直挿型であり、ボンフ一等のサンフーリン

ー7－

グ系統が不要のため装置が小型化できることか

ら、車載用NOx計への利用が期待されている。

本研究では、この固体電解質型NOxセンサー

を使用した車載用NOx計（以下、「固体電解質型

NOx計」という。）の実用性を検討するため、デ

ィーゼル車排ガスを対象にして、排ガス規制試験

に用いられている化学発光法NOx計を基準分析

計とした比較試験を行い、その精度等について検

討した。

2．固体電解質型NOx計

2．1　測定原理

試験をした固体電解質型NOx計は、センサー

部と本体部から構成されているしこのセンサーは、

試料ガス中のNOxをN二と0二に分解し、生成し

た0二量を計測することにより、最初に存在した

NOx量を求めている。．

まず、試料ガスはセンサーの第1室内に細孔を

通じて導入され、ここで試料ガス中に存在する0＝

はジルコニア酸素ポンプによって室外にくみ出さ

れ、一定濃度までに下げられる。次に試料ガスは

第2室内に導入され、0二濃度はさらにゼロ付近

まで下げられる。この時、試料ガス中に存在する

NOxは解離平衡によってNこと0二へ分解反応が

進み、NOx量に比例して0二が生成する。生成さ

れた酸素はジルコニア酸素ボンフによって室外へ

くみ出されるが、このとき流れる電流値から0二

量が計測される。この値からNOx濃度が換算、

算出されるし、

2．2　諸元

試験をした固体電解質型NOx計（堀場製作所



MEXA－120NOx）の諸元を表1示す。

表1　固体電解質型NOx計諸元

型式 �堀場製作所MEXA－120NOx 

測定原理 �国体電解質 

測定範囲 �NOx：0～5000ppm 

外形寸法（mm） �幅150　奥行き275　高さ125 

重量 �約3kg 

電源 �AC、DC（12～24V） 

3．NOx計の試験方法

固体電解質型NOx計を積載した試験車両をシ

ヤシダイナモメータ（直流方式、1ローラ型）上

で10・15モード（平均車速22．7km爪、最高車

速70km瓜）等で走行させ、排ガス中NOx濃度を

固体電解質型NOx計と比較対照用の化学発光法

NOx計（堀場製作所MEXA－2100D）で同時測定

した。固体電解質型のNOxセンサーの取り付け

位置は排気管のプレマフラーとメインマフラーと

の間であり、化学発光NOx法計の試料ガス採取

位置は排気管テールパイプ部である。両NOx計

によるアナログデータは、ペン記録計（日本電子

科学U－1232、平衡実線記録方式、ペン走行時間

1／3S以下、精度±0．25％）に連続記録した。また、

同時に排ガス中の0二、HC、CO濃度を連続測定

した。

試験に使用した車両は、ディ職ゼルエンジン搭

載のマイクロバス（三菱　U－BE449F：排気量

3907cc、乗車定員26人、車両重量3540kg、初度

登録　平成3年10月）である。

4．結果

4．1　応答速度

図1は、10・15モード走行時におけるペン

記録計に記録された固体電解質型と化学発光法の

NOx計による濃度測定例（一部）である。なお、
ペン記録計の各チャンネル間のペン位置の差（ズ

レ）はシンクロナイザ機能によりゼロになるよう

に補正されて記録されている。

この図からも両NOx計の濃度は近似した変化

をしており、また、両NOx計の応答時間は固体

電解質型の方が化学発光法よりも4秒速いことが

わかる。これは化学発光法NOx計では、テール

パイプ部から採取した試料ガスを分析部まで吸引

導入するためのサンプリング管を有し、この管の

長さに影響される応答遅れが存在しているのに対

し、固体電解質型NOx計では、センサー自体が

排気管内へ挿入されているため、サンプリング管

に起因した応答遅れがなく、速い応答性を示した

－8－

ものと考えられる。

なお、この4秒の遅れは記録紙上のそれぞれの

濃度変化（ピーク）のずれ時間から求めた値であ

るが、コンピュータに自動入力された化学発光法

NOx計による濃度から求めた応答遅れ時間は3

秒であり、1秒間の相違があった。ここでは記録

計のチャートの値を採用したが、コンピュータに

入力されたデータを用いた以後の解析では化学発

光法NOx濃度の応答遅れ時間を3秒として処理

した。
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図1　固体電解質型NOx計と化学発光法NOx計によ

るNOx濃度測定例（10・15モードの一部）

4．2　固体電解質型と化学発光法のNOx濃度と

の関係

図2は、化学発光法NOx濃度の遅れを3秒間

として補正した（3秒間速めた）ときの両NOx

計の濃度変動である。両NOx濃度の変化は良く
一致している。しかし、高濃度（ピーク）時にお

いては固体電解質型の値は、化学発光法よりも低

い値を示している。

表2は10・15モード走行時における化学発

光法と国体電解質型NOx計により得られた1秒

ごとの濃度（n＝656）の概要である。NOx濃度の

最大値は固体電解質型が化学発光法よりも98ppm

低い。これは図2でみられたように高濃度時に固

体電解質型の濃度がやや低い値を示すことに起因



表2　10・15モードにおけるNOx濃度

化学発光法NOx計 �固体電解質型NOx計 

試料数 �65　6 �6　56 

最大値（ppm） �968 �8　70 

最小値（ppm） �1 �0 

平均（ppm） �299．9 �299．5 

標準偏差（ppm） �20　6．4 �188．4 
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図2　固体電解質型NOx計と化学発光法NOx計によるNOx濃度（10・15モードの一部）
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図3　固体電解質型と化学発光法のNOx濃度の関係

している。濃度の平均値は化学発光法が

299．9ppm、固体電解質型が299．5ppmでほぼ等し

い値を示している。標準偏差は化学発光法の方が

固体電解質型よりもやや大きく、化学発光法の方

が固体電解質型よりも若干感度が高いことを示唆

しているとも考えられる．っ

図3は、表2に示した10・15モード走行時

において両分析計により1秒ごとに得られた

NOx濃度の相関図である．▼　両分析計の濃度の相

関係数は0995で高い相関が認められる．、また、

－9一

両濃度の回帰式はY＝0．908Ⅹ＋27．2（Y：固体電

解質型NOx（ppm）、X：化学発光法NOx（ppm））

で傾きは1より　も若干小さく、また、Y切片

27．2pplllを有していることから、固体電解質型の

濃度は、化学発光法に比べ低濃度では若干高く、

高濃度では若干低い値を示す傾向があることがわ

かる。

この回帰式から、化学発光法を基準としたとき

の固体電解質型の平均的な濃度差を推定すると、

100ppmにおいては＋18ppm（誤差18％）、300ppm
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においては－0．4ppm（同一0．13％）、500ppmでは

18．8ppm（同一3．8％）となる。これらの濃度差は両分

析計が測定原理が異なっていることを考えると大

きくはなく、両分析計の濃度は比較的良く一致し

ていると判断される。

4．3　固体電解質型と化学発光法の濃度差の原因

固体電解質型NOx計が化学発光法NOx計と濃

度差（以下、「両分析計の濃度差」という。）を

生ずる原因について検討するため、両分析計の濃

度差と他の汚染物質濃度等との関係について調べ

た。

図4～図8は、10・15モードにおける結果

である。

図4は化学発光法NOx濃度と両分析計の濃度

差との関係であり、濃度差は化学発光法NOx濃

度が低いときにはプラスに大きく、濃度が高い時

にはマイナスに大きくなる傾向が認められるが、

ばらつきは大きい。

図5は炭化水素（HC）濃度と両分析計の濃度差

との関係であり、濃度差はHC濃度が高いときに、

マイナスに大きくなる傾向がわずかにみられる

が、ばらつきは大きい。

図6はCO濃度と両分析計の濃度差との関係で

あり、両者にはほとんど関係がみられない。

図7は排ガス中0二濃度と両分析計の濃度差と

の関係であり、0＝濃度が高いときに、濃度差は

プラスに大きくなる傾向がみられる。しかし、そ

のばらつきは大きい。、

図8は車速と両分析計の濃度差との関係であ

り、両者の間にはほとんど関係がみられない。
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図4　化学発光法によるNOx濃度と両分析法の濃度差との関係
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図5　炭化水素濃度と両分析計の濃度差との関係
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図6　CO濃度と両分析計の濃度差との関係
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図7　02濃度と両分析計の濃度差との関係
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図8　車速と両分析計の濃度差との関係
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以上のように、10・15モードにおいては両分

析計の濃度差との間に特に高い相関を示す要因は

みられなかった。これは、ここでは各要因の分析

計の応答遅れ時間を化学発光法NOx計の応答遅

れに合わせて一律に3秒間として処理しているた

め、10・15モードのように車速の変化が大き

い走行状態では、応答遅れの誤差が実際よりも相

関を低く評価している可能性がある。

そこで、次に応答遅れ時間の相違が評価に影響

しないように、一定濃度が継続される定速走行時

を対象にして、両分析計の濃度差と排ガス濃度等

との関係を検討した。

図9は、定速0、20、40、60、80、90　km几に

おける両分析計の濃度差とNOx、NO二、HC、CO、0二

及び排ガス温度（テールパイプ部）との関係を示

した。

図9から、両分析計の濃度差は排ガス中0二濃

度及び排ガス温度の変化と対応する傾向がみられ

る。即ち、定速走行0～90km几では0二濃度は14．6
、18．5％の範囲で変化しているが、0二濃度が高

くなるほど濃度差はアラスに大きく（化学発光法

よりも高く）なる傾向がみられる。また、排ガス

温度は64～242℃の範囲で変化していたが、排

ガス温度が低いほど濃度差はプラスに大きくなる

傾向がみられた。

表3には定速走行時における両分析計の濃度差

と各種要因との相関係数等を示したが、0二濃度

及び排ガス温度は両分析計の濃度差と高い相関を

有している。

このように、両分析計の濃度差は排ガス中の0二

濃度及び排ガス温度の変化と比較的よく対応して

いたが、今回の実験だけでは、これら2つの因子

が固体電解質型のNOx濃度に影響を及ぼす要因

であるかどうかは、不明である。

しかし、NOxセンサーの測定原理から推測さ

れるように、NOxセンサーの第2室内から試料

排ガス中0二の室外へのくみ出しが十分でなかっ

た場合、排ガス中0二濃度に対応して残存0二量も

増加し、NOx濃度は実際よりも高い値を示すこ

とが考えられる。

、－←垂．＿二一HC　－CO＿　－＿NO2　－排ガス温度　一一02

－40　　　　　　　－30　　　　　　　－20　　　　　　　－10　　　　　　　　0　　　　　　　10　　　　　　　　20

濃度差（ppm）

図9　固体電解質型と化学発光法との濃度差と各種要因との関係

表3　定速走行時における固体電解質型と化学発光法との濃度差

と各種要因との関係
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また、NOkセンサーは電解質中の酸素イオン

の移動効率を上げるために、常時約700～800℃

に加温されているが、仮にセンサー室温が排ガス

温度に影響された場合、一定容積のセンサー室内

に導入される試料ガス量（重量）は、排ガス温度が

低いほど増加するため、NOx濃度は高い値を示

す可能性がある。

前述したように、これら排ガス中0二濃度と排

ガス温度が固体電解質型のNOx濃度に影響を及

ぼす因子であるかどうかは、今回の実験では明ら

かにできないが、上記推測は実験結果を矛盾しな

いで説明できる。なお、これらの点については、

今後さらに検討したい。

また、今回の実験では検討を行わなかったが、

排ガス中水分の処理の有無による濃度の相違が存

在していることが考えられる。即ち、固体電解質

型は湿りガス濃度で測定されているのに対し、化

学発光法は乾きガス濃度に近い値で測定されてお

り、排ガス中の水分量による濃度への影響も検討

課題と考えられる。

5．まとめ

固体電解質型NOx計の実用性を検討するため、

ディーゼル車排ガスを対象にして、排ガス規制試

験に用いられている化学発光法NOx計との比較

試験を行った。その結果、次のことがわかった。

（1）両分析計の応答速度は、固体電解質型NOx

計の方が化学発光法NOx計よりも速い。これは、

固体電解質型は直挿型センサーであるのに対し、

化学発光法ではサンプリング管の長さに起因する

応答遅れが存在することが影響しているものと考

えられた。

（2）両分析計のNOx濃度は比較的よく一致して

おり、高い相関（FO．995）が認められた。しかし、

固体電解質型は化学発光法に比べ低濃度時では若

干高く、高濃度時では若干低い値を示す傾向がみ

られた。

（3）両分析計にみられた濃度差は、排ガス中の

0＝濃度及び排ガス温度に対応する傾向がみられ

た。

今後、これら0二濃度と排ガス温度が固体電解

質型のNOx濃度に与える影響をさらに検討した

いし．
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