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煙道排ガス用窒素酸化物ガス濃度計
Nitrogen Oxides AnalYZer for Stack Gas
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窒素酸化物(以下NOxと略す)の低減のためには,まずNOx

i農度を正確にしかも迅速に測定する必要があり,この要望に

答えて各種方式の分析計(1ト(4)が開発されている｡このうち,

従来から広く利用されている吸光法によI)煙道排ガス中のNOx

濃度を測定する場合には,共存する水分や炭酸ガスなどの影

響を受けない近紫外～可視の波長域を使用するのが最良である｡

ところで,NOxのうち,安定でしかも近紫外j或にq及収を持

つのは 二酸化窒素(5)(NO2)である｡それで.排ガス中のNOx

をすべてNO2に変換する変換器を開発し,二のNO2の濃度を

二波長の吸光度差より求める二波長方式(6)～(8〉を採用した｡そ

の理由は二波長方式がよごれなどのバックグラウンドの影響

を′受けにくし､ので,精度の良い測定が行なえるからである｡

それゆえ,今回開発のNOx濃度計は赤外線吸収法および化

学発光法の濃度計と比較して,共存ガスの影響が少ないうえ,

寿命の短いコンバータを使用せずにNOx濃度を測定できる特

長を有し,今後のNOx低減に役だつものと考える｡

凶 NOxガス濃度計の動作原理および構成

今回開発したNOxガス膿度計は自動連続測定法の分類にお

いて,オゾン酸化紫外線吸収法に属する｡その他の方法とし

ては,化学発光法,赤外線t吸収法,酸素酸化紫外線吸収ブ去,

相関分光法および定電位電解法などがあー)(1卜(4),現在これら

の方式に基づく各種の分析計が開発され市民反されている｡

2.】NOxガス漉度計

まず,概略について説明する｡図1は,AN250形NOxガス

濃度計の外観を,図2はその構成を示すものである(9)(10)｡こ

の濃度計は煙道排ガス中のNOxをNO2に変換するガス変換部

と,NO2の吸光を測定する二波長測光部とから成る｡

煙道排ガス中にはNOxのほかに水分,炭酸ガス,亜硫酸ガ

スなどの共存成分があり,これらの共存ガスの影響を受けず

にNOxの濃度を測定するには前述したように近紫外～可視j或

の吸光を利用するのが最適である｡一方,NOxのうち,この

波長域にロ及収を有するのはNO2である｡それゆえ,煙道排ガ

ス中のNOxをNO2に変換するガス変換装置を開発した｡これ

は,煙道排ガスにオゾンを音昆合し,NOxを五酸化二窒素に酸

化した後(11),加熱炉により五酸化二窒素を分解してNO2に変

換する構成である｡
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変換したNO2グ)l吸光を測定するにも各種方式があるが,/今

回は二波長方式を使用した｡それは二波長測光においては測

定セル窓のよごれなどの影響を低減でき,長期安定性を要求

される工業計測に適しているからである｡二波長測光部の動作

は,NO2導入の測定セルに二波長の光を交布に入射し,透過

光のi成衰を検出部で検出し,電子回路で信号処理してNOx濃

度を記録または指示するものである｡また,ガス変換部を除

去して,煙道排ガスをそのまま測定セルにや入すれば煙道排

ガス中のNO2濃度を測定できるのはもちろんである｡AN250形

NOxガスi濃度計の仕様は表1に示すとおりである｡

図I AN250形窒素酸化物ガス三景度計 前面においてガス流絡切換.電

子l司格調整など操作できることを示している｡

Fig.1AN250Type Nit｢ogen Oxides Analyze｢
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図2 NOxガス濃度計の構成 ガス変換部に重点を置し､た構成を示Lて

いる｡

Fig･2 Schematic Diag｢am of NOx A=alyzer

2.2 NOx-NO2ガス変換装置

本装置の構成を図2で説明する｡煙道排ガス中のダストお

よび水分をサンフロリング系で除去し,測定ガス入口より導入

Lてヱのガス流量を校i)弁で一定(標準1′/min)にする｡ま

た,-一一定流量(標準30mJ/min)の酸素ガスを無声放電利用のオ

ゾン発生器に入れ,酸素の一部分をオゾンに変換する｡この

オゾンにより測定ガス中の-----一酸化窒素(NO)およびNO2は次式

の反応で五酸化二窒素になる｡

2NO十303=N205＋302………(1)

2NO2十 03=N205＋ 02‥…‥‥(2)

五酸化二窒素は常温でも徐々にNO2に分解するが,300～

400Dcの加熱炉で次式に示すこの反応を加速する構成である｡

2N205=4NO2＋02=‥…‥(3)

表】AN250形NOxガス濃度計の仕様 連続的に精度よくNOx濃度を

自動う則定できることがわかる｡

Table･lSpecifications of AN250Type NOx A=alyzer

項 目 仕 様

7則 定 対 象

夕空道排ガス中の窒素西安化物

NO2

NO2＋NO

測 定 方 式 二波長吸光度法による連続測定

測 定 範 囲 0～500ppmまたは0～l′000ppm

出 力 信 号 DC4～20mAまナ:は0～16mA

直 線 性 フルスケールの±l.0%以内

フルスケールの±l_0%以内再 現 性

応 答 速 度 90%応答60秒以内

試料ガス)充量 500～2′000mJ/min

酸素ガス流量

電 三原

15～60mJ/min

AC100±10V,50または60Hz

周 囲 温 度 -5～4(】Oc
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図3 二波長光度計の構成 光学系.ガス涜路および電子回路の構成を示

している｡

Fi9･3 Schematic Diag｢am of D=alWave Spectrophotometry

それゆえ,この装置により煙道排ガス中のNOxを連続的に

NO2に変換でき,しかも過剰のオゾンも加熱炉で分解して酸

素になるので二次公害は発生しない｡また,共存する亜硫酸

ガスがオゾンと水と反応して硫酸ミストになるが,これをミ

ストセパレータで除去しているので,後述のようにほとんど

影響がないようにできる｡

本装置はオゾン酸化と加熱分解から成る簡単な構成である

ため,保守上の問題点が少ない｡また,NO2への変換効率は

98%以上であり,再現性も良好であるので有効な変換装置で

ある｡

2.3 二波長光度計

前述のように,NO2の吸光を二波長測光しているので,以

下二波長光度計について記述する｡

まず,本二波長光度計の構成は図3に示す(12)(13)とおr)で

ある｡光源からの二光路に干渉フィルタを置き,2種類の単

色光にするが,一方はNO2の吸収する波長(測定波長405nⅧ)

に,他方はNO2の吸収しない波長(対照波長570nm)に選ぶ｡

ニれらの二光束を平面鏡および半透鏡で一光束にするが,回

転セクタにより二光束を交互にしゃ断しているので,測定セ

ル中には∴波長の光が交互に入射する｡セル中のNO2濃度に

対応してi成哀した405nmの透過光およびほとんど減衰のない570

nmのこ透過光が光電子増倍管に入射し,光電子増倍管からはこ

れらの入射光に比例する電流が得られる｡透過光の強さはNO2

濃度に対して指数関数的に減衰するので(Lambert-Beerの法

則)(14),光電子増倍管からの電流を対数増幅器で対数変換す

ると,この出力電圧は直音充を重畳した交流電圧であl),NO2

濃度はこの交流電圧振幅に比例することになる｡それゆえ,

次の尖(せん)豆引直整流回路で交流電圧‡馴副二比例する直主売出

力電流を得,NO2すなわち煙道排ガス中のNOx濃度を記録ま

たは指示するものである｡

以上のような信号処理をすることは,二波長の透過光の比

をとっているのと等価であr),対照波長の光は基準信号とし

て使用しているので,測定セル窓のよごれや測定ガス中のダ

ストによる透過光の減衰が二波長で同じ割合なら影響を受け
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図4 NOxガス濃度計の直線性 信号の対数変換により原理的に良好

な直線性を得ている｡

Fig.4 Relationship betwee=NO Concent｢ation and Analyze｢

0utput

ないという長所があり,一波長測光で必要とする標準試料セ

ルも不要になる｡また,NOx濃度に比例する直i売出力電流が

得られるので,パネル重などへの電i充伝送も容易である｡そ

のうえ,電子回路はすべてソリッドステート化し,光電子増

倍管は1偶のみであるので,長期的安定性が良好である｡

田 NOxガス漉度計の諸士持性

3.1指示!特性および応答特性

まず,AN250形NOxガス濃度計の直線性は図4に示すとお

I)である｡これは窒素をバランスガスとしたNO標準ガスを用

いて測定した結果であり,原理どおり動作しているので図示

のように良好な直線性を得た｡また,NO2標準ガスでも匡110

に示すように良好な直線性であり,再現性はフルスケールの

±1%以内とこれまた良好な結果を得た｡

次に,応答特性は図5に示すとおりである｡NO濃度をステ

ップ状に切換え時の応答であり,遅れ時間が短く90%応答が

1.0

50

ハU

(
訳
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注:NO濃度158p[川】

計器フルスケール 500ppm NOx
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図6 共存する水分の影響 共存量が多いので,干渉がないのは特長に

なる｡

Fig･6 Effect of Coexisti=g Aq=eOuS Vapo｢0n NOx Respo=Se

∞
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図5 NOxガス‡農度計の応答 通常は90%応答に注目Lている｡

Fig.5 Response of NOx Analyze｢

1分間未満であることがわかる｡配管および測定セル中にお

けるガスの置換時間で応答特性が定まるので,さらに九日答を

速めることは可能であると考える｡

3.2 共存ガスの影響

まず,水分の影響については図6に示すとおりである｡水

は赤外域に吸光スペクトルを有するが,近紫外～可視城には

吸光スペクトルがないので,図示のように去をき響がないのは当

然の結果である｡ただ,水がドレン化して伽摺ヰに存在する

と,NO2の吸収ならびに流量変動などの瞭因になりうるので,

現在はサンプリング系内に電子除iムー1器を置き,ガスの結点を

20cにして万全を期している｡

次に,共存する炭酸ガスの影響は図7に示すとユゴリである｡

炭酸ガスの吸光スペクトルも水と同様赤外域にあり,近紫外

～可視域に存在しないので,炭酸ガスが20%と高膿度になっ

ても影響がない｡--一般に煙道排ガス中には他成分よI)高低度

の炭酸ガスが存在するので,炭酸ガ､ス共存の影響がないのは

50

▲U

(
㌔
)
糊
誰
侭
架

0.5

1.0

00

注:炭酸ガス濃度 20%

200 3〔)0 400 500

●

NO 濃 度(ppm)

図7 共存する炭酸ガスの影響

けないことは大きな特長になる｡

水分と共に量が多いので,干渉を受

Fig.7 Effect of Coexisting Ca｢bon Djcxide on NOx Response
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図8 共存する亜硫酸ガスの影響 呈は少ないが必ず共存するので重

要な特性である｡

Fig･8 Effect of Coexisting S=lfur Dioxide o=NOx Respo=Se

長所である｡

続いて,亜硫酸ガ､ス共存の影響については図8に示すとお

りである｡約2,000ppm聴硫酸カサス存在時でもほとんど影響な

いといえるが,これはNOx-NO2ガス変換装置内のミストセパ

レータの働きである｡ミストセパレータを付加Lない場合は,

NOx濃度が低くなるほど亜硫酸ガスの影響が大になり,この

場合でもオゾンを混合しなければこの影響はなくなるので,

硫酸ミストによる光散乱が影響の原因である｡この硫酸ミス

トは,NOxと反応しなかった過剰のオゾンが亜硫酸ガスを酸

化して二酸化イオウにし,この三酸化イオウが水分と反応し

て生成されるものである｡それで,今回はカナスを衝突させる

ことによりこの硫酸ミストを除去できるミストセパレータを

取I)付け,此硫酸ガス共存の影響を低減した｡

また,聴硫畦ガスのほかにアンモニアガスも共存する場合

の貰う響は図9に示すとおりである｡アンモニアガスがオゾン

により酸化されればNOxができ正の誤差が発生するし,アン
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図9 共存するアンモニアガスの影響

NOxを共存させて実験Lた｡

アンモニアと亜硫酸ガスと

Fjg･9 Effect of Coexis′t■ng Ammo=ia o=NOx Respo=Se
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図川 電子除湿器による二酸化窒素ガスの損失 加湿Lた二酸化窒

素について実験した｡

Fig･10+oss of Nitroge=Dioxide by Eiectronic Cooler

モニアとNOxか反応すれば負の指示誤差が生ずるはずである

が,亜硫酸ガス1,050ppm,アンモニアガス140ppmの濃度にj-i

いて指示誤差は±1%以内であり,通常の煙道排ガスではさら

にアンモニアガス濃度が低いので,問題のない影響値といえる｡

NOxガス濃度計本体における共存ガスの影響は前述したよ

うに非常に少なく良好な特性であるので,次に分析計本体に

測定ガスを導入するサンプリング系におけるNOx損失,特に

NO2の損失について述べる｡それは,NOに比較してNO2のほ

うが水への溶解度および管壁への吸着が大きいためである｡

損失はサンプリング系中で最低温度の部分において最大にな

るので,これに該当する電子除湿著削二よる損失は図川に示す

とおりである｡NO2標準ガス測定時に比較して加湿した窒素

ガス混合後,電子除湿器でガス露点を28cに下げた場合の損

失を示す｡低濃度時のNO2損失は約10%であり,これは煙道

排ガス中に50ppmNO2が存在Lた場合にその損失はNO2約5

ppmであることを示し,実際の測定において許容内の誤差で

あるといえる｡

3.3 化学分析値との比き校

図‖は,AN250形NOxガス濃度計による実ガス測定結果と

JIS(15)-ⅠⅠ法(フェノールジスルホン酸法)による分析結果との

対比をホすものである｡ただし,濃度粂作を変化させるために

煙道より排オ､スを採取すると同時にサンプリング系へNOカいス

を導人し,見掛けの濃度変化を与えた｡NOx膿度10ppm程度

の差違であり非常によく一致しているといえる｡共存ガスは

酸素16%,炭酸ガス2.4%,亜硫酸ガス250ppm程度の濃度で

あるが,この結果より共存ガス影響が少ないことを実証でき

たと考える｡なお,フェノールジスルホン酸法はナフチルエ

チレンジアミン法(15)に比較して分析精度が良好であるので,こ

の分析法の結果と比較した｡

最後に,図12は,煙道排ガス中NOx濃度を本AN250形NOx

濃度計で測定した記録例を示すものである｡本図より濃度変

化に追従しているのがよくわかる｡

以上,オゾン酸化二波長吸光式NOxガス濃度計の動作原理,

構成および諸特性について説明したが,これらよりこのNOx

ガス浪度計は次のような特長を有していることがわかる｡

(1)煙道排かlス中のNOx濃度を連続的に測定でき,JIS一ⅠⅠ法
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図It 化学分析値との比重交 +lSフェノールジスルホン際法による化学分析

値とNOxガス濃度計指示との比較を示す｡

Fig･llCompa｢iso= between NOx A=a】yze｢Outp=t a=d Chemic-

alAnalYtic Value

による化t､デ:分析値とよく一一致する｡

(2)共存する水分,炭酸オ､ス,肘就地ガスおよぴアンモニア

オスのノ之ぼす呈jをき讐削ま非常に少ない｡

(3)測;王範l榔ま0～500ppmまたは0～1,000ppmであり,NOx

i農比に比例する出力信号が得られる｡

(4)J心芥は速く,90%J応答は60秒以内である｡

(5)臓素ガス消費量は少ない｡

(6) 二池1主測光を便用Lているので,測定セル窓のよごれな

どの乙j‡き禦が少なく,仏と二〕:周期が士妄い｡

それゆえ､煙道排ガス中のNOx濃度を連続的に精度良く測

;上するのに過したがス分析計といえる｡

田 結

/ト1日‖利発したオゾン恨化∴液圧Ⅰ吸光式架素ビ唆化物ガス濃度

,汁により煙道排ガス中のNOxi農度を連続的に日動測定でき,
排ガス■1一に共存する水分,炭酸ガスおよび佃硫酸ガスなどの

】二渉を′受けにくいことがわかった｡それゆえ,NOxの低減に

おいてj上確な測定という点で本渡度計は役だつものと考える｡

今後,NOx濃度はNOx処理技術の発達に伴い急速に低i成す

るものと考えられるので,本NOxガス濃度計によりさらに低

濃度までi別宅できるように検討を進めていきたい｡
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