
llトンニ公‘．】州一指由りl‘先細号－・範リリ  

lく（，S㈹1‰l】－ －■・…＝1l＝・N⊥▲li▲11＝いれ両」＝トニ＝Vll・・ 帖■lHl…l心N（〉・リ∴H7tI  

R－9－’79  

Smog chamber studies on photochemicalreactions  
Of hydrooarbon－nitro9en OXid8S SyStem  

Progress r8POrtin1978  

】lll二 N八′‖（）N∧】一INSノl、ITUllド川く1ミN＼「‖〃）＼htト：N■11．へl．ゝ‘ll川＝■：ト  

環境庁 国立公害研究所   



国立公害研究所研究報告 第9号  

スモッグチャンバーによる炭化水素一  

望葉酸化物系光化学反応の研究  

一昭和53年庭 中問報告一  

正  誤  表  

頁   行   誤   正   

7  上から3行   （107f〉）   （1976）  

8  上から6行   奥田伸明   奥田典夫  

8  上から15行   研究発表   研究発表会  

15  表2   PAC   pAN  

30  下から2行   行く方行   行く方  

31  上から1行   PrpD▲   prOp‾   

37  上から2行   Porap訂k   Porap鱒k  

62  下から13行   オゾン量   オゾン量  

72  上から5行   〔C3Ho）0   〔C3H6〕0  

88  上から2行   Sterm－   Stern－  

95  下から2行   番二高調波   第二高調波  

99  上から2行   長波   長波長  



．
＼
■
り
．
－
一
 
 

1
L
t
 
 

昭和52年度に国立公害研究所ではスモッグチャンバーを建設した。この装置を用いて大気中に起  

こる炭化水素窒素酸化物系光化学反応の研究を昭和52年健から特別研究として3か年計画で行っ  

ている。   

スモッグチャンパーの設計．それに関係のある測定方法等についてほ前回の報告（国立公害研究  

所研究報告第4号）にまとめておいたが．今回ほ昭和53年度の研究成果をまとめて発表する。   

本報告書には6編の報耳を集録してあるが．最初の2編は反応生成物の分析に関するもので．続  

く2編は光化学反応性に関するもので，最後の2編は中間体ラジカルに関する研究である。   

特にこの中でオゾン生成の研究ほ前報告書にも含まれているが．生成オゾンの最高濃度に関する  

われわれの見いだした法則が湿度の高い空気系においてもそのまま成立することを示している。   

光化学反応はその反応機構が極めて複雑で理論的にも．実験的にも．今後さらに精力的に研究を  

する必要がある。実際の大気中における光化学反応をすべて理解するまでには．なお多くの努力の  

蓄積を必要とされようが．ひとまず1年間の研究成果をまとめて中間報告の形で印刷する次第であ  

る。   

わが国においては大型のスモッグチャン′ヾ－も数少なく，この方面の研究者も決して多くはない  

が．以下の研究成果が光化学スモッでに対するわれわれの知識を多少でも深めることができるなら  

ば甚だ幸とするところである。  

1979年 8 月  
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国立公害研究所副所長  

近 藤 次 郎   
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研 究 成 果 の 概 要 と 意 義  

奥 田 典 夫（大気環境部）   

l．はじめに   

光化学大気汚染は研究が進むにつれて．それが特殊な大気汚染でほなく．極めて一般的な現象で  

あることが認識されるようになった。この認識は光化学大気汚染に対処するために極めて重要であ  

る。太陽光の照射下では大気中の汚染物負は紫外線を吸収して多種多様の光化学反応を起こしてい  

る。その際，環境大気中では酸素が関与して，種々の酸化性汚染賃が生成する。ここ数年訊問題に  

なっているように．光化学大気汚染は対流圏だけでなく．成層圏でも発生している。最近．明らか  

にされた光化学大気汚染にはSO2の光酸化反応による硫酸塩エアロゾル（浮遊粉塵の一種）の生成  

がある。米国では，この研究のために年間30億円もの研究費を投入している。   

光化学スモッグは昭和53年から再び被害が増加し．本年もすでに埼玉県で発生している。原因物  

質であるNOェの環境濃度が横ばい状態であり．炭化水素の規制が緒についたばかりで．これらの原  

因物隻の規制が成功するまでは光化学大気汚染の被害はさけられないだろう。   

特に．最近．エネルギー資源の転換にせまられ．石炭の再使用が問題になり始めている。エネル  

ギー問題に対応するために．より能率的なオキシダント規制方法の開発．SO2の環境濃度が再び  

増加した靡の対策が緊急に要求される。   

これらの光化学大気汚染の将来課題に対して．本研究部では環境大気濃度のような低濃度の汚染  

更によって生ずる光化学大気汚染の化学反応をシミュレトする光化学スモッグチャンバーを開発  

し．それを用いた特別研究によって2年間の実験成果を蓄積した。その中にはオキシダント規制戦  

略にとって重要な多くの知見が含まれている。例えば．種々の大気環境下の光化学オキシダントの  

生成速度．新しく発見された光化学反応生成物などである。本報告昏では昭和53年鹿における成果  

の→部を取りまとめた。本年度は新たに光化学スモッグのスモッグ状態を研究するためのエアロゾ  

ルチャンバーを建設中であり．現在のガス状光化学汚染賀のためのスモッグチャンパーと協力して  

光化学大気汚染全般を研究する体制が出来上がる予定である。  

2．光化学大気汚染とその研究の現況  

（1）硫酸塩．硝酸塩エアロゾルの発生  

最近認められるようになった新しい光化学大気汚染として．SO2の光酸化反応による硫酸塩エア  

－1－   



ロゾルの生成がある。この光化学反応はNOの光酸化反応と同様に．NOxr炭化水素一空気系の光  

酸化反応によって生じた酸素原子や過酸化物ラジカル（HO2．．RO2）がSO2と反応してSO3を生成  

する1？・2）  

SO2十0  ・→SO3  

SO2＋RO2・ →SO3＋RO・  

SO2＋HO2・ →SO3＋HO・   

このSO3が水滴中で硫酸ミストとなり．またアンモニアと反応して硫酸アンモニウムのゴアロゾ  

ルとなる。このような知見によって．酸性雨も光化学大気汚染の一つとして考察する必要が生じて  

きた。   

最近，米国のEPAは硫酸ミストおよび硫酸塩エアロゾルの生体影響の研究を勢力的に寺子って，い  

る3）。また日米光化学大気汚染専門家会議の議題の一つにな．っている4）。  

（2）重症被害について   

光化学スモッグの重症被害の原因を解明しようとする努力は種々行われているが．近年．重症被  

害は殆んど発生しないためにその原因を追求することは非常に困難である。原因解明の方向として．  

既知の有毒物質が特定の気象条件下で重症被害を引き起こしたという考え方に基づいて気象条件を  

検討する方向と未知の有毒物質に原因を求めて，光化学汚染質の分析に一層の努力をする方向があ  

る。前者にはシ7ン説．硫酸ミスト説などがあり．後者にほガスクロによる環境大気分析に関する  

多くの研究が含まれる。本研究所でもスモッグチャンパーを用いて未知物質の発見に努力を続けて  

おり，・確認された物質の毒性テストは環境生理部において行われている5）占  

（3）情 況   

光化学大気汚染の被害は発生源の付近よりも田園地域に多発するようになってきている。昨年度  

の統計によれば．埼玉県の被害が朗著である。また発生源の少ない長野県でオキシダントが比較的  

高濃度と・なっている。   

このような光化学大気汚染の地域的な発生原因については．特別研究のサブテーマとして．昭和  

封年8月に行われたフィールド調査に基づく汚染解析の報告の中で論じられている6・7）。   
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3．オキシダント規制戦略の変遷   

オキシダントの濃度と原因物質の濃度との相関関係については多くの研究があるが．その定量的  

関係は現在なお明らかでない。   

原因物質の濃度からオキシダントの生成量を予測するために．拡散方程式中に反応項を含めた方  

程式をコンピューターによって数値解析する方法が行われているが，発生源のデータが不十分であっ  

たりして．定量的な予測をするだけの精度をえるに至っていない。米国のEPAでも4種のモデルを  

st．Louis市でテストしているが．まだいずれも実用化していない8）。  

lご－  



そのため，オキシダント最高値曲線（米国ではAppendixJ曲繰と呼ばれる）を用いて．炭化水  

素の規制値が決定されたが．この方法は都市域には適用されても，田園地域には適用できないこと  

が明らかになってきた。またNOl濃度の影響を無視しているので．NOxと炭化水素の両者を考慮し  

たEKMA法が新たに注目され．米国ではこの方法による規制が試みられ9）．∝CDでも問題になっ  

ている。我国でもオキシダント最高値曲線よりも正確な予測法を開発する必要がある。   

ヰ．研究プロジ＝クトの編成   

光化学大気汚染は環境大気中で．化学反応と気象条件が組み合わさって発生する現象であるので．  

その両者の現象の研究だけでなく，両者が同時に起こる際の相互作用の研究を行わなければならな  

い。両者を別々に研究することは，従来数多く行われており．例えば大気拡散現象についてはSO2  

の濃度予測の研究が．光化学スモッグについてはネモッグチャンベ一による生成反応の研究が行わ  

れてきた。   

しかしながら，大気乱流中の化学反応については．最近，研究が開始されたばかりで．まだ方法  

論が確立されていない。この分野は排煙中のNOと環境大気中のオゾンの反応や都市プルーム中の  

SO2の硫酸塩への変換反応によって注目され．新たにプルLム化学・（p】ume chemistry）と呼ばれ  

るようになった10）。本研究部においても大気環境計画研究室の経常研究の一つとして．風洞を用い▲  

たNOと03の化学反応の研究を取り上げている0・これに対応して，フィールドにおけるこの種の  

化学反応の研究が必要となるだろう。   

昭和52年度の中間報告で述べたように．光化学大気汚染の研究プロジェクトは以上の新たな問題  

を考慮して．次のように構成される。  

（1）現象の解析「環境大気中の現象についてフィールド調査を行い．その化学的側面と気象学的  

側面を分離する。  

（2）シミュレーション実験「環境大気中の化学反応をスモッグチャンパのような閉じた系の中  

や風洞のような大気乱流中において反応条件を正膵に設定して．実験的に生成反応をシミュ  

レートする。  

（3）理論的シミュレーション   

Ii）スモッグチャンバー実験は化学反応モデルを設定して理論的にシミユ心一卜する。・   

油 上記の反応モデルに大気乱流．光強度のふらつきのような気象要素の影響を考慮する。   

㈱ 反応モデルと拡散モデルを組み合わせて，実際の大気中の光化学大気汚染を理論的にシ  

ミュレートする。   

仙 理論的シミュレーションの結果とフヤールド淘査の結果を比較し．その不一致の原因を研・  

究しながら、両者が一致するようなモデルをつくる。これによって初めて汚染予削が可能に  

なる。  

ー3－   



大型スモッグチャンパーを主とした本研究プロジェクトでは，上記の3側面のうち．気象学的側  

面を除き．したがって総合的なシミュレーションの問題を除いて．化学的側面に関するすべての問  

題に触れる。研究テーマは次のような五つの分担課題に分けられている。  

（1）スモッグチャンパーを用いた環境濃度領域における炭化水素一室葉酸化物系の光化学反応生  

成物の研究  

（2）スモッグチャン′ヾ一による炭化水素類の光化学反応性に関する研究  

（3）光化学反応モデルのための炭化水素酸化反応機構の確立  

（4）計算機シミュレーションのための化学反応モデルの開発  

（5）環境大気中におりる光化学二次汚染物質生成機構の研究   

光化学大気汚染のフィールド調査（分担課題5）は主として大気環境計画研究室．エアロゾル研  

究軋 大気物理研究室の研究員によって構成された研究グループによって53年磨から開始された。  

その他の分担課題は大気化学研究室によって研究された。  

図1 研究プロジェクトの構成  

課題はEPA環境科学研死所の課題■  

分担は本研究プロジュクトの分担課題   

5．研究成果   

本研究プロジェクトの目的は大型スモッグチャンパーを用いて，光化学スモッグ発生に関与する  

光化学反応の機構を明らかにし．生成した各種の汚染質（オゾン．NO2，PAN．アルデヒド．ギ  

－4－   



酸．硝軌 硝酸塩など）の生成条件を定量的に把握して．光化学大気汚染の規制戦略の方法論を確  

立することである。   

本報告では53年度に行われた研究のうち．本スモッグチャンパーの特徴であるフリエ変換赤外  

分光器の長所を有効に用いた研究2報（分担課題1）．光化学大気汚染の陰の主役である遊離ラジ  

カル（酸素原子．OHラジカル．CH30ラジカルなど）の反応および検出に関する報告3報（分担  

課題3）．前報告集に引きつづきオゾン生成能に対する湿度の影響に関する研究1報（分担課題2）  

を取り上げた。化学反応モデルの研究について若干の学会朝告が行われているが．今恒‖ま省いた。  

（1）フーリエ変換赤外分光器（FTIR）による環境大気の研究   

この種の研究は米国EPAの環境科学研究所のHanst博士によって始められた。7m長のスモッグ  

チャンパー内に8枚の反射鏡をセットすることによって500皿の長光路赤外分光器がつくられ．10  

ppb以下の検出感度で多くの大気汚染質を測定することが可能となった11）。同■博士はカリフォルニ  

ア州ノヾサデナ市の雫際の環境大気の測定にも成功した12）。現在．カリフォルニア大学リバーサイド  

分校には光路41Ⅷの赤外分光器が動いている1カ。   

ネスモッブチャンバ」に内蔵するFTIRは新しく設計された8枚の多重反射鏡が用いられただけ  

でなく．高温．高真空のチャンバーにセットするために多くの工夫がなされた。反射鏡は3トンの  

セメント製の光学台上にべローズを用いることによってチャンバー本体とは独立にセットされてお  

り．チャンパー本体の変形の影響を受けないように画期的な設計が行われている（第1報）。分光  

器と反射鏡はBlock祉からの輸入品であるが．このようなチャンパの製作に成功したことは日本  

の技術水準の高さを示すものである。   

この赤外線分光器を用いることによって初めて光化学ス吏ッグ生成過程におけるアルデヒド類，  

硝酸，ギ酸などの二次汚染質の化学的挙動を明かにすることができた（報文1）。また新しい光化  

学二次汚染質．プロピレングリコールl．2ジナイトレト（PGDN）およぴニトロヰシ′ヾ－オキ  

シプロピルナイトレート（NPPN）をスモッグチャンノJ－内で発見すること如できた（報文2）。  

これらの物質は労働衛生上有毒であることがわかっているので．両者如実療の環境大気中に存在  

するかどうか今後．検証する必要がある。  

（2）遊離ラジカルの反応   

光化学大気汚染の反応機構モデルは1970年代の後半になって大きく変化した1・14）。従丸光化  

学大気汚染の開始反応はNO2が太陽光を吸収して酸素原子を生成する反応  

NO2＋太陽光   一→NO＋0   

であると考えられていた机最近．化学反応のシミュレーションの研究から．この反応だけでは説  

明しきれなくなってきた。むしろ環境大気中の亜硝酸の光分解  
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HNO2＋太陽光  →NO＋OHl‘：  

もしくはアルデヒドの光分解  

HCHO＋太陽光  →H十CHO  

H＋02   → HO2   

によって生じたOHラジカルやHO2ラジカルが大気中の炭化水素と速く反応して酸素を含ん構  

織物の遊離ラジカル，例えばCH30ラジカルなどを生成すると考えられるようになった0．   

現私 大気汚染に関与する遊離ラジカルの研究は次の方向に進んでいる○  

．  （i）大気中にppt程度の低濃度で存在するラジカルの検出法を開発するq  （ii卜遊離ラージカルと他の汚染質との反応について．・反応の速さ．反応生成物．反応機構を解明し  
て．大気汚染に卒ける遊離ラジカルの役割を明かにする具   

本特別研究では室内実験でCH。0ラジカルをレーザーけい光法で検出することに成功した（報文  

6）。この方法が実際の環境大気中のラジかレの検出に適用できる■かどうか，他の汚染物質による  

消光作用の研究が必要である。   

ラジカルと汚染物質の化学反応に関して．酸素原子と種々の炭化水素との反応の速さが光イオン  

化質量分析計を用いて決定された（報文5）。このような反応速度論の基礎データは光化学大気汚  

染の予測モデルをつくるために不可欠であるが．これまで我が国の研究者による実測値は極めて  

微々たるものである。今後，この分野の研究は我が国でも強力に行う必撃が卒る○   

最近，光化学大気汚染に関与する最も重要な遊離ラジカルと認められる皐うになったOHラジカル  

について，スモッグチャンパ実験の速度論的解析から環境大気中の濃度が推定された（報文3）0  

これは環境大気中の濃度を実測する際に重要な参考デタである。それとともに，OHラジカルの  

光化学反応中の挙動についても重要な知見がえられた。  

（3）炭化水素の光雄学厚応性   

炭化水素の光化学反応性の測定法は種々あるが，主としてオゾンの生成能を尺度としてはかられ  

ている。本研究においても鱒々のNO∴炭イヒ水素の初期濃度条件下でオゾン濃度の最大値が測定さ  

れた。52年度報告において炭イヒ水素／NOx比の特定の範囲内でオゾン濃度の最高値がNOx濃度の  

平方榔こ比例することを見出したが．53年度の研究によって湿気を含んだ空気中でも同様の関係が  

成立することを確認した（報文4）。湿気を含む空気号取扱えるようになったので・よモッブチャ  
ンノヾ・一美験はさらに現実的な光化学大気汚染のシミュレーションを行えるようになった。   

最後に，これらの研究成果をあげるために．スモッグチャンパのスムースな運転管理に協力頂  

いた技術部に対して．厚くお礼申し上げたい。  
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国立公害研究所研究報告 第g号（R－9－■79）  
Re8e訂℃hRe叩tfrom伽Na如hs血1捻加Environm印以Studie＄Wg．1㈹，  

Ⅱ嶋1  

長光路フーリエ変換赤外分光器によるプロピレン  
ー窒素酸イヒ物一望気系光酸化反応生成物に関する研究  

PhotooxidationofthePropylene－NitrogenOxides－AlrSystemStudied  

byLong－pathFourierTransformInfraredSpeCtrOmetry  

秋元 輩1・坂東 博1・酒巻史郎1・  
井上 元1・星野幹雄1，2，奥田典夫1   

HqJimeAKTMOTOl，HiroshiBANDOWl，FumioSAKAMAKIl，  

GenINOUEl，MikioHOSHINOl，2andMichioOKUDAl   

要  旨   

真空排気型光化学スモッグチャンバーを用いて．NOx存在下でのCaH。の光酸化反応  

を，乾燥空気（H20＜1p押）および加湿空気（R．H．＝40％，30℃）中で研究した。生成  

物の定量分析は，主としてスモッグチャンバー組み込みの長光祐フーリエ変換赤外分光光  

度計を用いて行われ，C3H6・NO・NO2・03，HCHO，CH30HO，HCOOH，CO，  

CO2，PAN，PGDN（1，2－prOpanedioldinitrate），HNO，およびN20，の濃度が照  

射時間の関数として決定された。本研究により空気を加湿するこ上によって，HCOOHの  

生成量が顕著に増加することが認められ，またプロピレンのNOさラジカルによる消費反  

応の重要性が指摘された。さらにNO減少量および．アルデヒド生成量のプロピレン減少  

動こ対する化学立論的関取炭素原子，窒素原子についての物質収支について議論が行わ  

れた。  

Abst柑Ct   

ThephotooxidationofC3H6inthepresenceofNOxhasbeenstudicdindry  
（H20＜1ppm）and humidair（R．HF＝40％）at300c，uSinganevacuablephoto－  
Chemicalsmogcharnber．Quantitative analysis ofproductswasmadeinsitubya  
long・PathFouriertfanSform‘infraredspectrometer・TheconcentrationsforC3＝6，  

1・国立公害研究所 大気環境部 〒卸0－21茨城県筑波郡谷田部町   
TheNationalInstitute for EnYironmentalStudies，DivisionofAtmosphericEnvilOnment，  
P．0．Yatabe，lbaraki，300－21  

2・現住所 
PIeSentaddress：Theln5tituteofPhysICalandChemicalResearch，Wako・Shi，Saitama，35T  
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NO，NO2，03，HCHO，CH3CHO，打COOfI，CO，CO2，PAN，PGDN（］，2・prOPamedjol  
dinitrate），HNO3and N205Weredeteminedasafunctionofirradiationt叫e．  
AdditionofH10vaporwasfoundtoincreasetheyieldofHCOOHmarkedly・The  
importance of the NO3radicalreactionin the reaction system was discussed．   

・Stoichiometric factorsofNOoxidationandaJdehydefomtationaswellascarbon  

balanceandnitrogenbalancearealsodiscussed．  

はじめに   

プロピレンーNOx－－空気系の光酸化反励ま，光化学大気汚染のモデル反応として重要であり，計  

算機シミュレーションによる反応のモデル化も最もしばしばこの反応系に対して試みられている卜5～  

最近，光化学大気汚染に関与する重要な素反応の速度定数が精度よく求められるようになり，それ  

らを用いた反応モデルの開発が行われるようになってきたが，これに伴ってえモッグチャンバー実  

験のデータもまた従来より精度の高いものが要求されてきている。計算機シミ．ユレーションの妥当  

性は，そのようなスモッグチャンバーデータとの比較によってのみ検証され得るものだからである0   

スモッグチャンバーによるプロピレンの光酸化反応は既に数多く研究されている6－】0）が，オキシ  

ダント（オゾン），PAN，NO2以外め生成物についての定量的研究は趣くわずかしか報告されて  

いない。生成物の仝分析を試みた研究例としてはAltshullerら7）の報告があり，生成物として  

HCHO，CI13CHO，PAN，CH30NO2およびCOが定立されている。これら以外の生成物として  

は，SpicerとMiller8）によるHNO3，Spicerら9）によるHCOOHなどが報告されているQ   

本研究では真空排気型ス主ッグチャンバーを用いたプロピレンーNOx－空気系の光酸化反応の  

生成物について報告する。定量はスモッグチャンパー組み込みの長光蹄フーリエ変換赤外分光光度  

計（LP－FTIR）を用いて行われ，Altshu11erら7）によって報告された生成物の他にHCOOH．  

CO2，PGDN（1．2LprOpanedioldinitrate．慣用名propylene glycoll．2－dinitrate），HNO3  

およびN205が同時に定量された。   

実  験  

本実験で使用された真空排気型光化学スモッグチャンバーの詳細については既に報告した10・11）  

本研究では生成物の同定および定量には主としてスモッグチャンパー組み込みのLP－FTIR  

（B】∝kEng】n虎ri喝社一日本分光㈱）が用いられたク多重反射鏡はHanst12）による8枚鏡より  

成り，鏡間距離1．7m，全光祐数130，金光撞長221・5mである0赤外吸収スペクトルは分解能1  

Ⅷ‾1，積算回数512回で約20分どとに測定された。1回の測定に要する時間は約17分であるので．  

得られたスペクトル，およぴこれから算出された濃度は17分間の平均値である。   

吸収スペクトルから濃度を算出するのに必要な吸光係数は，NO，NO2，CO．CO2，HCHO，  

CIi，CHO，HCOOHおよびPGDNについて当研究室で測定された。吸光係数の測定にあたっては  
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40mの長光蕗赤外セル（石英製，内径12cm，長さ約100cm．・容積11∠）を用い．FTIRの光蹄をス  

モッグチャツノ■ヾ一組み込みの多重反射鏡から40mセルの多重反射鏡へ切り換えた。測定にあたって  

はまずそ′れぞれの気体の圧力を一定休横内でMKSバラトロン圧力計を用いて測定した後，栢製空  

気でフラッシュしながら40mセルに導入し，セル内の濃度を0．1－10町．全圧を1気圧に調製し  

た。同一気休について数点の異なった濃度で吸収スペクトルを測定し，濃度に対する吸光  

度（absorbance）のプロットの傾きから吸光係数を算出した。このようにして測定された吸光係  

数の一覧を表1に掲げる。CO，CO2については，吸光係数は吸光度と共に変化するので図1に示  

した曲線を用いて濃度を算出した。PAN，HNO。，N205については文献値を使用したが，本研究  

で用いられた測定政教および吸光係数を表1に同時に掲げた。また実際の吸収スペクトルからの吸  

表1本研究で用いられた赤外吸光係数と得られ’た濃度に対する誤差の見積り  
Tablel．InfraredAbsorptivitiesEmployedandEstimatedErrorsirLConcentration  

DeterminedinThisStudy  

Measurement  
EstiれIated  

Absorptivity（a）  
Compourld   Wavenumb¢r  RefモrenCeS   

E∫r。∫（C）in  

（cm‾1）  
（xlO‾■4ppm，1m‾1）  N。teS（b）    Concemtlation  

（±ppm）   

NO   1876（Q）   0．821土0．012   tlliswolk   0．03   

NO2   1（；03   11．7±0．6   thiswork  0．002   

CO   2177（R（8））  紀eFig．1a（d）   peaktovauey  0．007   

CO2   2362   geeFig．1b（d）   tlliswork  0．01   

HC110   27SO   1．86±0．06   peaktovalley  0．06   

CH，CHO   2706   0．4（〉8±0．00（i   thiswork   （e）   0．1   

HCOO11   1105   9，21土0，31   thiswork  peaktova山ey   0．01   

HNO∋   1326 ■   10．5   （り   peakto（）－Rvauey  0．01   

N20，   1245   17   、Hanst（12）   短）   0．005   

PAN   1160   13．9   Stephens（13）   0．01   

PGDN   128   26．6±2．5   thiswork  0．Ol   

（a）SpectralResolutionlcm‾1，Base10，30OC，GivenunceTtaintiesare2c，Ofscatterederror  
Only．EIIOrSCauSedbyadsofptlOnOnWauSaIenOtincluded．  

（b）Peaktobaselineunlessotherwisenoted．  
（C）ErrorsestimatedfrombaselinenoiseandabsorbaJICCreadingonly（△C＝△＾／aR）．  

Errorscausedbyuncertaintyinbaselineduetooverlapofabsorption，andunceItaintyln  
absorptiYityarenotincluded．ErrorsassociatedwiththeconcentrationofNOdetermiT）ed  
bychemi1uminescentanalyzerisestimatedtobe±0．001ppm．  

（d）Absorptivitychangeswithabsorbance．  
（e）Peak to sloped baselineco爪neCtingbetweenavalleyat2720cm．L andanenYelopeat  

2670cmL）・Absorptivity for peak to baselineisl．11±0．01xlOJ4ppm‾1m‾lat  
2706cm‾1．  

（f）lntegratedabsorptionintensityfor1275～l．350cin▲L givenbyGoldmanetal．（14）was  
allocatedtoobservedspectrumatlcm．］TeSOlution．  

（g）ValuesgiveJlin theliterature were used without corIeCtion fordifferenceinresolution  
SincethesebandsaJebroad，  

－1l－   



光度の読み取り方法については本研究で用いられた方法を図2に示した。   

プロピレンとPANについてはそれぞれFID，ECD付のガスクロマトグラフによっても分析を行っ  

た。プロピレンは0V－12％／Shimalite80－100メッシュのステンレスカラム（2皿×3皿  

4）．100℃，サンプリング畳5cta，PANはPEG400 5％／chrornosorbAW80－100メ◆ッシュ，  

テフロンカラム（30cmx3mβ），室温，サンプリング量1cdの条件で分析を行った。硝軒メチル  

はPANの分析時に同時に検出されたが，生成量はPANの数％以下であったので定量は行わなかっ  

た。0】，NO．NOxの濃度は市販の化学発光法連続鳳定器を用いて行った。これら分析機器の較正  

法については以前に報告した通りである 川・16～   

本実験に使用した精製空気中のH20およぴCO2濃度はそれぞれ1p叩以下であり，必要に応じて  

改めて加湿を行った。実験は全てチャンバー壁面30℃で行った。また実験に用いられた光量はkl  

値で0．㌘■皿‾1である。  

結  果  

生成物の同定 図3にはC8H6（3．05p匹）一NO（1．48p【m）一乾燥空気混合物を257分光照射  

した時のFTIRスペクトル（反応物添加前の試料空気に対する比スペクトル）を示す。このような  

0 0．10U  
」
0
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一
し
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く
 
 

q
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O
 
 

l．0  2．0  ：I．O  l．O   

Con⊂entrqt10n X Pqthし●n9th （ppm・m）  

5．0い102）  

図1CO（2177ctD‾1），CO2（2362cm‾1）に対するabsorbance対  
（ConcentrationX Length）のプロット。分解能1cⅢ▼1，1気  

圧（空気），30℃。  
Fig．1 AbsorbanceYS．（CorLCentrationxPathLenBth）forCO（2，177cm」■）  

andCO7（2，362cm■．）．SpectralresolutionlcmJl，1atm，30Oc・  
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図2 本研究における赤外吸収スペク．トルからの吸光度の読み取り方法  

Fig・2  ÅbsorbancereadingsofJRspectraemployedinthisstudy  

IR吸収スペクトルから同定された反応物および生成物はC3Ⅰも，NO，NO2，03，HCHO．CH3CHO．  

CO，CO2．C112CO，HCOOH，PAN，PGDN．N205およぴHNO3であった。N205の同定は  

1245cm‾lの赤外吸収ピークに基づくが，後に述べるようにこのピークの時間に対する挙動はN205  

に対して期待される挙動とよく一致している PGDNの同定については既に朝告した17）が，本報告  

番の報文2においても詳しく述べられる。  

－13－   



HAVENUM8ERS  

図3 C3払（3、05卿）－NO（1．亜脚）－NO2（0．02p印）－乾燥空  
気系光照射実験における生成物のフ→リエ変換赤外吸収スペクト  
ル。分解阻1c皿1積算回数512回 照射時間257分 kl＝  
0．27■i山一1。  

Fig，3  Product spectruminthephotooxidationofC，H6（3・05ppm）－NO  
（1．48ppm）－NOl（0．02ppm卜dryairsyste吼Resolution，1cm■，  
numberofscans512・lTradiationtime，257m血；kl＝0・27min‾】・   

c3H6qNOx一空気系におけるCH2COおよぴHCOOHの生成についてはそれぞれPittsら18）  

ぉよびSpicerら9）によってFTIRを用いた実験により報告されている。・またtlNO3の生成はSpicer  

とMiller8）により電量法による同定が報告されているが．Spicerら9）ぉよび本研究によりこの反  

応系においてHNO3がガス状生成物として生成していることが赤外吸収により確証された。   

図3にもみられるように，HCOOHの吸収ピークに重なって1090－1150cm‾1領域に未同定の物質  

によるピークが存在することがわかった。この吸収は03，Cis－2－C4H8，．HCHOの暗反応での  

生成がNikiら19）により報告されているオゾナイドに基づくものではないかと思われる。赤外吸収  

により同定された以上の化合物の他に微量の硝酸メチルがECD－GCにより検出されたが，この結  

果は創鹿hu11erら7）の結果とよく一致している。  

本研究においてはC8H8，NOx初期濃度をそれぞれほぼ3．0叫1．5脚と一定にし，  生成物濃度   

C3H6－NO－乾燥空気，C3H6TNO，加湿空気 C3H8－NO2一乾燥空気．C3H6－NO2－加  

湿空気の四つの反応系についての光照射実験を行った。これら四つの実験における初期濃度条件お  

よぴ03，HCHO，CH3CHO，PAN．PGDN，N20s，HNO3の最大生成濃度を表2に示した。1326  

00ー】における打NOaの吸収はH20の存在によって妨害を受け，また896c皿‾1の吸収ピークはS／N  

比が悪かったので．本研究では加湿系についてはHNO3の定量は行なわなかった。   

図4にはいくつかの照射時間に対応するC3H6－NO一乾燥空気系（Runl）の生成物スペクト  

－14－   



表2 C3H6－NOx－一空気系光酸化反応における反応物の初期濃度と生成物の最大生  
成感度  

Table2．InitialConcentrationsofReactantsandMaximumYieldsofProductsinthe  
PhotooxidationoftheC3H6LNOx－AirSystem  

InitialConcentlation（ppm）   MaximumYield（ppm）  
Run  

C）＝‘NOx NO NOっ 町0（a）  03 HCHOCH，CHO PACPCDNNlO～HNO，   

口  3．0二！1．5001．4770．023  ＜1  1．20 1．75 1．30  0．75 0．10 0．03 0．23   

2  3．041．4031．3580．0451．7xlO4  1．041．82 l．32 0．64 0．110．05 n．d．（b）   

3  3．061．5830．01（〉1．567  ＜1  1．30 1．92 1．18  0．76 0．10 0．0（〉 0．19   

4  3．011．5160．0121．5041．7xlO4  1．151．82 1．32 0．59 0．09 0．04 n．d．（b）   

（a）R．H．＝40％at300c．  
（b）NotdeterminedduetoH20interfeIenCe・  

∪∧VE川」I餞：R8  

図4 CきH6－NO－乾燥空気系（Runl）における各席射時間ごとの  

フーリエ変換赤外吸収スペクトル。国光照射前，（b）136分，  

（C）189分，（d）240分。  

F皐g．4  FouriertransforminfraredspectrainthephotooxidationofC，H6P  
NO－dry 

． 
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ルを示す。このようなスペクトルから図2に示した方法で，表1および図1に掲げた吸光係数を用  

いて各照射時間におけるそれぞれの生成物の濃度を決定した。Runl－4についての反応物および  

生成物の時間変化を図5～8および表3～6に示した。（よりくわしい生データは巻末の資料Ⅰ参  

照）。これらの図表中でNO，NOxおよび03の濃度は化学発光法連続測定器による値，C3H6の  

濃度はFID－GCによる値を示した。   

HOzの坤03瓜‾Ⅰにおける赤外吸収ピークは加湿空気系ではH20の削、吸収により妨害されてし  

まうので，これらの系ではNOx－（NO＋PAN＋PGDN＋N205）から算出される値をNO2の推  

定値として図および衰に示した。表3－6中のヱ′c3および∫旬は，生成物中のC3換算の炭素原  

子濃度の和および生成物（NO．No2以外）中の窒素原子濃度の和で後に議論される。  
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レrqdlotlorl†lm■ 小¶i両  レrod旭Iion Tjm● （巾lれ）  

図6 C3H6－NO－加湿空気系（Rlm 2）  

に対する反応物，生成物の経時変化  
Fig，6 Concentlationsorreacta爪tSandproducts  

YS．甘radiationtimerolthe C3H‘－  
NO－humidairsystem（Run2）．  

図5 C3仇－NO－乾燥空気系（Runl）  

に対する反応物，生成物の経時変化  
Fig．5  Concentrationsofreactantsandproducts  

VS．血adiationtimerortheCIH6－  
NO－dryai15ySttさm（Ruれ1）．  
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表3 C3H8－NO一乾燥空気系の光酸化反応（Runl，NIES－780705）  
Table3・PhotooxidationoftheC3H6－NO－DryAirSystem（Runl，NIES－780705）   

Time  
（mj刀）  

Concentlation（ppm）  

C【）mpOund  0  ‘4  100  136  154  172  189  20‘  240  274  309  350   

C，H。   3．05  2．8T  2．61  2．18  1，83  1．21  0．70  0．41  0．13  0．06  0，0：事  0．00   

NO   1．477  1．185  0．723  0．139  0．010  0．002  0．001  0．001  0．OCID  0．000  0．DOO  0．00t）   

NOl   0．0ヱ3  0，ユ0  0．71  1．1（〉  l．り  仇g‘  0．60  0．41  仇柑  0．07  0．04   0，00   

NOx  0，486  1．467  1．ヰl：と  1．35‘  1．296  1．257  l．233  1．190  1．147  1．109  1，0（I7   

0）  0．001  0，007  0．088  0．398  0．842  1．08占  1．170  1．191  1．157  1．109  1．081   

HCHO  0．1：l  0．35  0．69  0．97  1，32  l．55  1．68  1．75  1．75  1．60  1．58   

CH）CHO  0，08  

HCOOH  0．013  0．032  0．062  0．088  0，097  0，1：と2  0．131  0．134  0，149   

ヽ．U  ＼‾   
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表4 C3H6－NO一加湿空気系の光酸化反応（Run2，NIES－780707）  
TabJe4．PhotooxjdafionoftheC3H6－NO－HumidAirSystem（Run2，NIES－780707）  

Ti甲e   Ct）nCモnlTalion（ppm）   

Compound   0  32  75  118  139  160  182  203  Z45  287  329  382   

C】軋   3．04  ヱ．90  乙‘0  】．少者 l．3g  0．β0  0．42  仇26  0．】0  0．04・  0．D2  0．00   

NO   1，358  1．154  0．594  0、030 0．004  0．002  0．002 0．002  0．002  0．002  0．002  0．002   

NO】（a）  0．045  （0．24）  （0．75）  （0．15）（0．92）  （0．52）  （0．24）（0．09）  （0．00）  （0．00）  （0．00）  （0．00）   

NOx   1，403  1．389  1，3‘8  1、2711．118  0．916  0．810 0．7‘7  0．708  0．‘80  0．648  0．608   

0ユ   0．000  

HCHO  0．13  0．44   0．86 1，31 1．5も l，つ8 1，Sユ    1．74  l．64  l．も）  1．6l   

CH，CHO  0．09  0，38  0．73  0．97  1．29  l．32 1，26  1．18  1．24  1．09  1．14   

HCOOH  0．031  0．048  0．095 0，1‘3  0，268  0．345 0，401  0．444  0．487  0．500  0．528   

CO  0．20  仇42  0．72  0．9， 1．1β  1．4g  】．Tl  】．9】  2．】4   

CO．  0，01  

PAN  0．008  0，0占4 0，1（，9  0．341  0，488 0．578  0．637  0，621  0，601  0．573   

pGDN  0二023  0，0240．051  

NlOI  4   

∑’C】  0．12   

△C，H．  0，00   

（a）E5血8！edfTOmNOx－（NO十PANりGDN十Nコ0，）  
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「【‾－‾‾恕5－‾C3Il6‾州02‾乾燥空気系の光酸化反応（Run3，MES－780704）  
し 心Table5．PhotooxidationortheC3H8－NOユ・DⅣAiTSystem（Run3，NIES－780704）  

・ Concent一哉lion（ppm）  

Compour】d  0  10  27  45．  62  79  97  131  1（16  200  234  249   

C∫〃。   3．06  2，7β  】．74  0．g9   仇4占  0．24   仇14  0．05   0．02  0．00  0．00  0．00   

NO   0．016  0・018  0．003 0．002   0．001  0．001  0．001  0．001  0．001  0．001  0．001 0．001   

NO2   1．5‘7  1，3‘  0．99  0．66   0．45  0．30  0，20  0．08  0．05  0．02  0．01 0．00   

1NOx．．  l．5さ3  
0，  0．324  0．901－1．230   1．300  1．3bl  1．286  1」2：≧1  1．164  1．121  1．092 1．071   

、打C打0  0．33  ．1．08 1．62   1．77  1．90 1．9：！   1．8：事  1．76  1．70  1．‘2 l．58   

！ CHユCHO  0，19  0．ラ7  1．08  1．14  1．17  1．15  1．11  l．05  0，99  －0．9二‡  0．88   
HCOOH  ‾  0・09享  0．112  0．1二）6  0．097  0．146  0．142  0，18：l  0．180  0，194   

c 0．05  0，31  

CO）．＿  0．02  0・13  0，27  0．36  0．42  0．48  0．56  0・6ヨ  0＿7二l  0，8二l  0．！り   

pAN  0．115  0．133  0、300  0、47l  q，530  0，6Zl  0．77l  0．8ユ7  0．713  0，653  0，65l   

さGDN  0．012  0．040  0．065  0．083  0，095  0．086  0．101  0，087  0．089  0．083  0，076   

N－05  0．011  

HNO｝  0．0二i  0．09  0．12  0，14  0．1（）  0．19  0，19  0．18  0．18  0．17   

∑一C3  0．35   

n，00   

∑■N   0．1‘  0．36  0．61  0．82  0．90  0．95  1．16  1，19  1．07  1．00  0．97   

0．00                        △（NO十NO】）   0．ヱ1  0．5（）  0．90  1．13  1，28  1．38  1．50  1，53  1．5（l  1，57  1，58  

表6 C3H6－NO2－加湿空気系の光酸イヒ反応（Run4，NIES－780706）  
Table6，PhotooxidationoftheC3H6－NO2．HumidAirSystem（Run4，NIES－780706）  

Cc〉mpO11Tld   0．  17  28  39  50  6l  72  95  126  154  20も  259   

C】Hb■   5．01  2．48  1．76  1．25  0，88  0．62  0，4（〉  0．ヱ5  0．1：！  0．07  0．02  0．01   
▲ NO．．】・  0，012  0二006．  0．003  0．002  0．002  0．002  0．002  0．002  0．001  0．001  0．00l  0．000   
NO】ra）一  －11504  fl．23J  （0．96）  （0．88）  （0．47）  （0．34）  （0．2二2）  （0．】0）  （0．OZ）  （0．00）  （0．00）  （0．00）   

NOx）  】，51（i  

0）  0．582  0．912  1．093  1．144  1．1二事3  1．101  1．022  0．904  0．8：〉8  0．779  0．7（〉3   

HCHO  0．64  l，10  1．49  1．59  1．‘7  1．84  1，81  1．77  l．89  1．72  1．65   
CH】CHO  0．43  0，72  0．9‘  1．21  1．29  1．31  1．31  1．31  1．31  1．‡0  1．20   
HCOOH  0．103  0．168  0．268  0．324  0．371  0．423  0．ヰ75  0．539  0．577  0．5（；4  0，613   
CO  0．12  0．31  0．5l  0，68  0．80  0．98  1．18  1．39  1．‘4  l．84  2，01   

lCOユ  0．02  0，06  0，13  0．23  0．29  0．34  0．45  0．57  0．79  0，81  0．95   
PAN  0．0二）7  0．111  0．219  0．31＆  0．393  0．472  0．542  0．586  0．625  0，558  0．534   

・′pGDN  0．038  d．045  0．0（；l  0．075  0．075  0．078  0．由2  0．091  0．093  0．088  0．090   

N20～  0．024  0．040  0，0：10  0．019  0．019   

∑■C｝  2．4（i  ユ，6Z  2．78  3，0ヱ  Z，97  ユ．99     0．‘4  1．15  1．65  2．04  2、ユ4   

△CユH。  0．00   

（a）EstimatedfTOmNOx（NO＋PAN＋PGDN＋Nっ05）  
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Irr8diqlion Tlm■ tmin〉  

図8 CユH6－NO2一加湿空気系（Run 2）  

に対する反応物i生成物の経時変化  

Fig．8  Concentrationsofreactantsandproducts  
vs．irradiationtimeforthe C，H61TNO：  
・－humidaiTSyStem（Rur14），  

1rr（ldi（llion Tim■ （Min】  

図7 C3H6－NO2一乾燥空気系（Run 3）  

に対する反応物，生成物の経時変化  
Fig．7 Concentrationsofreactantsandproducts  

VS．irradiationtimeforthe C，H6rNOl  
－dJyairsystem（Run3），  

考  察  

ギ酸生成に及ぼす水蒸気の影響 一般に炭化水素－NOxr空気系の光酸化反応は水蒸気の存在  

する場合，乾燥空気系に対して反応が加速されることはよく知られており，これは通常，NO，  

NO2，H20の暗反応によりHNO2が生成され，その光分解反応に1よってOHが供給されるためと  

考えら咋ている2－5）0しかし反応生成物の生成比に対する水蒸気の影敷こついては従来報告されて  

いない。・   

図5（可と区6（a），図7（叶と図8（a）を比較すると．いずれの場合にも加湿空気系では乾燥空気系に  

対してHCOOHの生成量が顕著に増加していることがわかる。HCOO王丁の生成は図の経時変化か  

らC3H8のオゾン反応で生成していることが容易に予想される。逆にオゾンーオレフィン反応にお  
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けるHCOOHの生成は従来よく知られており 20－23）．その生成機構として中間休ビラジカル  

・CH200・の異性化反応が示唆されている 
23－25）  

・CH200L→CH2く→HCOOH  （1）  

オゾンーオレフィン反応におけるHCOOH生成の他の可能性としては，ある種の過酸化物の加水  

分解21），ケテンの酸化反応26）なども示唆されている8   

当研究室における最近の研究結果によれば03－－C2H4，03－C3H6系の暗反応に水蒸気を加え  

た場合，HCOOHの生成量が明らかに増大することが見出された27）0したがって本研究において  

C3H6－NOx一空気系の光酸化反応について見いだされた水蒸気効果はC3H6－03反応に対する  

水蒸気効果であるとみなすことができる。オゾン反応における水蒸気効果についてはCoxと  

Penkett28）による報告があり，彼らはcis－2TC4H8－03－SO2系において水蒸気の存在はSO2  

の酸化を顕著に抑制することを報告している。この効果を説明するために〔加vertら29）は  

CH3CHOO・＋SO2 こ CH3CHO＋SO3  

CH3CHOO・＋H20→ CH3COOH＋H20  

の競争反応を提唱し，ビラジカルとH20分子の間のコンプレックスの存在を仮定している。本研  

究で見いだされたH20添加による顕著なHCOOH生成量の増大は，少なくともその一部は  

・CH200・＋H20・・・・・・・・・・・・・・→〔CH200・H20〕→ HCOOH十H20  （4）  

のようなコンプレックス生成反応によるのではないかと考えられる。最近HO2 ラジカルとH20  

分子間で云ンプレックスが生成することが報告されている犯31㌔理論計算で求められた・CH200・  

ビラジカルの双極子モーメント．3．03DはHO2ラジカルの双極子モーメント32ヲ2．34Dよりずっ  

と大きいので．・CH200・とH20分子間のコンプレックスの生成は非常に可能性の高いものと考  

えられる。   

他方図5－8にみられるようにHCOOHの濃度はCユH8が完全に消費された後にも増加し続け  

ることが見いだされた。このことはHCOOHの少なくとも一部は，過酸化物，ケテンのようなかな  

り安定な生成物から，二次的に生成されていることを示唆している。水蒸気の存在はそのような中  

間生成物の加水分解，酸化反応などを加速する可能性があり▲ 実際室温におけるオゾナイドの分解  

は水蒸気の存在下で加速されることが最近，当研究室で見いだされている272  

NO3反応の重要性  本研究においてN205およびPGDNが検出されたことは，一般にオレフィ  

ンーNOx一一空気系の光酸化反応ではNO3の反応が無視し得ない重要性をもっていることを強く示  

唆している。図5（b卜8（b）にみられるようにN205はNO2，03が共存する時間領域でのみ検出さ  
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れ，NO2が消費されるにつれてN205も減少している。N205のこの挙動は既知の反応  

NO2＋03  NO8＋02  （5）   

（6）  

（7）  

（8）   

NO2＋NOユー   ∴N205  

H20  
N205   2HNO3  

wall   

NO3＋C3H6＋＝ prOducts  

から予想されるものとよく一致している。NO3ラジカルはC3H6と反応速度定数，（5．3±0．3）×  

10，15cdrTX）lecule－1sec－1・で反応することが知られている33）∩反応生成物については従来知られ  

ていなかったが，02存在下の反応でpGDNが生成することが当研究室で明らかとなった342c3H6  

とNq3ラジカルとの反応でPGDNの生成する反応機構については本報告書の報文2で報告される。   

反応（6）の平衡定数K＝k－6 ／k6＝0，8LxlOllmolecule c皿▼3を用いると，図5に示したRun  

lに対し測定されたN205，NOgの濃度からNO〇ラジカルの最大濃度として3．9×109 molecule  

Ⅷ■3が得られる。同じ実験に対してOHラジカルの最大濃度は6，6×1061mlecl加c皿■3と推定さ  

れている35）のでC8H6の0Iiによる′減衰速度に対するNO3による減衰速射ま  

k8（NO3）  5．3xlO‾15×a9×109  
ゴ0．13  （9）  

k＝（OH〕 2．5×10‾11×6．6×106  

と求められる。ここでk．．は  

OH＋C3H6→ prOducts  拍  

の反応速度定数であり．k8．kllの値としてはそれぞれJaperとNiki刃），AtkinsonとPitts36）  

による値を使用した。上式（9）はNO2とOaが共存するような光酸化の段階でほC3H6のNO3による  

消費反応はOHによる消費反応の13％に達することを示している。したがってNO3ラジカルとオ  

レフィンの反応は一般に炭化水菜の消費に対してかなりの寄与をすると同時にPGDNのような新  

しい型の含窒素化合物を与えるという意味で重要であり一将来反応のモデル化を行う場合には明ら  

かに考慮すべきであろうと思われる。  

我々は以前の研究で，低濃度領域（【C3H6〕。＝0．1－0．5町〔NOx〕0＝  オゾンの最大濃度   

0，009－0．29p叩）におけるC3H8－NO2乾燥空気系光化学反応で，究極的に生成する03の最大澄  

渡皮，〔0〇〕maxは〔C3H6〕0／〔NOx〕0≧3の領域では，  

－kl＋Jk刷  
【03〕max＝（12．4土1，5）×   帥   

2k2  
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セ近似でぎる■とどを示した10）。ここでkl，←k2はそれぞれNO2光分解ゐ一次反応速度定数およぴ  

－0。とNOの反応の二次反応速度定数である。】本研究で実験された〔CユHも〕0／〔NOl〕0＝2の時  

の【03〕爪よ・Ⅹ闇拭から期待される値の約80％と考えられる10）ので，kl〒0・min－1，k2＝27・5pp－1  

山√1の値を使用すると，本研究のRunlおよび3に対する〔0〇〕m且Xの期待値として1・16±0・14  

およぴ1．19土■0．・14血が計算され・る。てれらの値は衰2に示した実測値・1．20およぴ1．30p印と誤差内で  

よ・く・」致しているといえよう。したがってC。H6－NOx一乾燥空気系における03の最大生成量は  

・一鹿にklと〔NOx〕。の値が与えられれば式㈹から予測することができるものと考えられるD  

一一加湿空気系・においては表2にみられるように乾燥空気系に対して〔Q〕maxの値は多少小ざくな  

‘・ることが見いだされた。  

JNoから・NO2への変換‘図9はC。H6－NO一乾燥空気およぴC3H6」NO一加湿空気系につ  

一いて，・光酸化め初期段階におけるNOの減少量を，C3H6の減少量に対してプロソトしたものであ  

＼る。直線あ傾き■がらe。H61分子当たりNOのNO2への酸化される分子数は，水蒸気の存在するしない  

にかかわらず1．7士0．1であることがわかる。この結果はC3H6－NO－HgO二空気系について，  

小型のパイレックス製反応容器（約67∠）で実験した我々の以前の結果，1．8－2，3およぴC3H6－  

HONO－NOx－H20．－空気系におけるNikiらのの結果，～2とかなりよく一致している0  

ムC3H6（ppm）  

図9■ NOの減少量，dNO対C3H6の減少量，d C3H6のプロット。  
c3H6－NO一乾燥空気系（○），C。Hる－NO－加湿空気系  

（■）一。  
Fig．9・Plot ofNO consumed，△NOvs・C｝H6COhsu7T．ed，△C3H6forthe  

C，H6NOrdryair（。）ユndC．H6ニNOJhumidPaiTSyStem（●）・  
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Alb山鹿ら7）による以前のスモッグチャ㌣てヾ－．実験では，この比は種々の初期濃度条件に碑  

1～8の間でばらついているが，・最近のデTタから判断してこのばらつきは分析誤差によるもので  

はないかと思われる。実験条件にあまり‘よらず近似的に化学亀論比としで2付近の砥が得られる・と  

いうことは，0＝うジカル連鎖反応に閲し提案されている反応スキーム 37－39）・と予盾しないも  

アルデヒドの生成  C畠H6rNOx一空気系の光酸化反応でHCHOとCH3CfIOが生成するごとは  

・よく知られているが6・7・37），スモッ．グチャンバー実験におけるこれら・の収量について一はまだ確立さ  

れていない。図10は本研究で実験されたRunlへノ4についてトC3日8の消費量Ⅰこ対して．HCHOと  

CH3C110の生成量をプt］ッ卜したものである。図10かちC3H6の消費量に対するHCHO・および  

CH3CHOの生成量は，初期NOxの成分，H20の存在には左右されず，本研究甲四つの実験条件▼下  

ではぼ一定であることがわかる。図8のプロットの初期愕う屈から（dH．CHO／旬．¢3H8）巨ヲ1．0±  

0．1，（ACri3CHO／AC3rl6）i＝＝0．75士0．1が得．られる。宜たC3H6の初期濃度に対するHCHO  

CI13CHOの最大濃度の比の平均は（HCHO〕max／〔C3H6・〕0二＝0・60j＝0：0ろ，K：H3CIlO〕max／  

（
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▲C3H‘（ppm）  

図10 HCHOおよぴCH3CHOの生成量対C3H6の消費量のプロット。  
C3H6－NO一乾燥空気系（○，●）．C。H8－NO一加湿空気  
落（△，▲），C3H6－NO2◆一乾燥垂気系（□，●），e。H6－  
NO2加湿空気系（◇．－◆）  

Fig▲10 HCtiOandCli）C110foTmedYS・C｝HdCOTISumedfortheC3H6－NO  
・「，dryaiり○，●），Cユ軋→NO－humidair（△，▲），C汗し一NOl－dry  
．aiTL（P，！）・aTldC3H。．－NO21－humidair（◇，◆）systelnS．  
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〔C3H6〕＝0．42士0．02と得られる。－   

Altshullerら7）の欠モッグチャンパー実験では，【CH3CHO）／〔IICHO〕＝1・0，〔Cl－3CHO〕Tnat／  

〔C3H‘〕。＝0，35を▲報告しているこ本研究の結果と比較すると〔Cl王3CHO〕maxについては実験誤  

差内で一致しているとし1えるがHCHOについては彼らの値は小さすぎるように思われる。他方Niki  

ら37）はC3H6－HONO－NOx一望気系の光酸化反応でOa生成以前のOH連鎖反応のみの段階では  

AHCHO／AC，H6＝ACH。CHO／AC3H6＝1を報告している。本研究におけるHCHOの初期生  

成量は彼らの結果とよく一致しているが，CH3CHOの生成化学且論比は彼らの値より小さい○本  

研究で用いられた光源のⅩeアークランプは他の研究に用いられているブラックライトやけい光灯  

に比較して短波長成針（＜340nm）に富んでいるのでCH3CHOの光分解がより効率よく起こり40），  

HCHOを生成するたあ本研究の場合CH3CHOに対するHCHOの生成比が高くなっているのでは  

ないかと考えられる。しかし表1にみるようにHCHO，CH3CfiOについては赤外吸収による定量の  

誤差が大きいゐで，本研究と他の研究の結果の不一致の一部は実験誤差に帰せられるかもしれない8   

炭素の物質収支 図11はAC，H6に対するE′C3のプロットを示す。ここで2′C3はC3分子とし  

1，0  28  ユ0   

▲らH6 （ppm）  

図1ユ 炭素原子の物質収支。生成物中のCき炭素濃度の和，∫′C3対C3H6  
C。H6の消費且のプロット。CよH6－NO一乾燥空気系（○），  

C。H6－NO加湿空気系（●），C3H6－NO2一乾燥空気系  

（△），CユH6－NO2一加湿空気系（▲）。  
Fig．11Plotofcarbonbalance・SumufcarbonasC｝1ntheproductsYS・C3H6  

SC 
冒ご；買ー；（  
SyStemS．  
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て数えた時の生成物中の炭素数濃度の和である。囲11にみられるように加湿空気系において反応し  

た炭素原子の内の，それぞれ95％一87％は生成物中に回収されていることになるoAlts仙Ierら7）  

はC3H8が消費された段階で約80％の炭素の物質収支を報告しているが，本研究でより良い収支が得  

られたのは，HC（：DH．CO2，PGDNの生成物としての定量の他に．アルデヒド類の収率が彼らの  

ものより高いためと考えられる。   

図11にみられるように加湿空気系では乾燥空気系より．良い収支が得られているが．これは明ら  

かに加湿空気系においてはHCOOHが高収率で生成しているためである。このことは乾燥空気系で  

はHCOOH．の前駆体となるような末同定の過酸化物などが生成していることを示唆している。   

窒素原子の物質収支 スモッグチャンバー実験における窒素の物質収支は長い間．論議の対象で  

ぁったが．SpicerとMiller8）が電塁法によってHNO3を定量したことによって最大の問題点は解  

決されたように思われる。本研究において．赤外吸収によりHNO3がより直接的手段で同定された  

ことにより．C3H6－NOx一空気系の光化学反応におけるHNO3の生成が確証されたものといえ  

る。しかし定量的には．彼らの実験ではCaH6（3，2脚）－NOx（1，12脚）一加湿空気系（R．  

図12 窒素原子の物質収支。生成物中の窒素原子濃度の；軋 g′N対  

（NO＋NO2）の消費量のプロット。C3H8－NO一乾燥空気系  

（○），C3H8－NO2一乾燥空気系（△）。  
Fig．12 Plotorn山ogenbalance．Sum orn山ogenatominthepIOductsvs・  

（NO十NO2）consu汀帽dfoItheC，H6－NO－dryair（○）andC】H。－  
NOl－dryair（△）5yStemS・  
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H～∽％）でのHNO3．およびPANの最大生成量ほそれぞれ0．24，0．77ppであり．はば100％  

の窒素由物質収支を報告してい’ろが，本研究の結果はこれとは一致しなし、。図12は消費されたNO ■■l  
およびNO2の和に対し．生成物中の窒素原子濃度の和．ヱ′Nをプロットしたものであるが．これか  

■ら本実験における窒素の物質収支は約75士5％であることがわかる。表2に示した本研究における  

C3H6（■3・0脚）NOx（1・5p騨）－乾燥空気系に対するHNO3とPANの最大生成量は上に示  

したNOxl・12p叫こ対する彼らの値とはぼ等しい。本研究で用いられたスモッグチャンバーには表  

面積モ約10％の石英お■よぴパイレックスガラス製の窓があり．これらがテフロンに比べてHNO3を  

より吸着しやすいため．本実験におけるHNO3の見かけの生成量が小さくなった可鹿性が考えられ  

る。一九彼らの研究に本研究で見いだされたPGDNの生成量を加えた場合には窒素の物質収支は  

100％を越えてしまうので．彼らによって報告されているHNO3亡PANの濃度は多少過大に見積  

もられている可能性もある。ノヾイレックスガラスチャン／ヾ・－を用いた彼らの最近の実験では窒素収  

支は約郎％であり．本研究の場合孝り悪い。この差はやはりガラス表面上のHNO3の吸着．によるも  

のであろう。  
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新しい光化学＝次汚染物賀，プロピレングリコール  
1，2－ジナイトレート（PGDN），およぴニト白キシバー  

オキシプロビルナイトレート（NPPN）の実験室的検出  

とその生成機構－  

DetectionandFormationMechanismofNewPhotochemicalSecondary   

Po11utants，PropyleneGlycoll，2・Dinitrate（PGDN）andNitroxy－  

peroxypropylNitrate（NPPN）＊  

坂東 博1・星野幹雄1・2・井上 元l・酒巻史郎1・  

緒形隆之3・手塚敬裕a・奥田典夫1・秋元 肇1   

HiroshiBANDOWl，MikioHOSHINOl，2，GenJNOUEl，  

FumioSAKAMAKll，TakayukiOGATA3，TakahiroTEZUKA3，  

MichioOKUDAlandHajimeAKIMOTOL   

要  旨   

プロピレン一室葉酸化物一堂気系の光酸化反応で新しい型の光化学二次汚染物質である  

プロピレングリコLル1，2一ジナイトレート（PGDN）が同定された。PGDNの最大生成  

量は，C3H63，Op匹，NOxl，5p印の初期濃度に対し約0，10【坪で，初期NOx中のNO，NO2  

の比率および空気中の加湿の有無によってほとんど影響されなかった。   

PGDNの生成楓構を淘べる為N205一プロピレン系の暗反応について実験を行った。酸  

素が存在する場合，主反応生成物はPGDNとニトロキシバーオキシプロピルナイトレート  

（NPPN）であり，反応の経時変化の様子から前者は後者を経由して生成していることが  

わかった。これら以外の生成物としてホルム7ルヂビ上 アセトアルデビト，プロピレン  

オキシド，およぴ1－ホルミルエチルナイトレートと思われる物質が同定された。  

■ 本研究の一部は下記雑誌に発表。   
A partofthisstudyhasbeenpublishedin；J・EnYirorl．Sci．Healtll，A13，677（1978），and   
Cllem．Lett．，1978，1367．  

1．国立公害研究所 大気環境部  〒刀0－21茨城県筑波郡谷田部町   
The Nationallnstitute for EnYiIOnmentalStudies，DivisionofAtmospllericErIVhonment，  
P．0．Yatabe，1ba∫aki，300－21  

2．現住所：理化学研究所  〒351和光市広沢2－1   
PIeSentaddress：TheInstituteofPhysicalandChemicalResearch，Wakodlj，Saitama，351  

3．筑波大学化学系  〒罰0－21茨城県新治郡   
TheUniversltyOfTsukuba，DepartmentofChemistry，Niiharigun，Jbaraki，300－21  
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．． また，プロピレンのかわりにエチレン，およびcis－2－ブテンを用いた場合，N205と  

の反応で，それぞれ相当するエチレングリコールジナイトレート（EGDN）およぴプテング  

リコール2．3ジナイトレート（2，3－BGDN）が生成物として得られることがわかった。   

これらの結果から，光酸化反応の場合にも暗反応の場合にもPGDNはNO。ラジカルと，  

C3H6との反応で生成するものと考えられ，NO3一－C3Hさ－02－N2系の反応機構が提  

案された。  

Abstract   

Anewtypeofphotochemicalsecondarypo11utant，PrOpyleneglycol，1，2－dinitrate  
（PGDN）wasidentinedasaproductinthephotooxidationofapropylene－nitrogen  
OXldes・airsystem・Themaxlmum yieldofPGDNwasaboutO・10ppmwhenthe  
mixturesof3・OppmofC3H6andl・5ppmofNOxwereirradiatedinair・Theyield  
OrPGDNwas几0【a舵cfed by仇ei爪jぬ】ratio orNOandNO2，andaisoby仙e  
presenceofwatervaporintheair．  
DarkreactionofN205andC3H6WaSSiudiedinordertoelucidatetheformation  

mechanism ofPGDN．Jn thepreser［CeOfO2，themajnproductswerePGDNaJld  
nitroxyperoxypropylnitrate（NPPN）・TheformerpfOductwasfoundtobeformed  
viaNPPN．Otherproducts observed were formaldehyde，aCetaldehyde，prOpylene  
OXideandtentativelyidentifiedl－formylethylnitrate．  
ThereactionsofN205Withethyleneandcis－2－buteneinthepresenceofairgave  

COrreSpOnding dinitrates，ethylerleglycoldinitrate（EGDN）andbuteneglyco12，3－  
dinitrate（2，3－BGDN），reSPeCtively，aSmainproducts．  
ThereactionisthoughttobeinitiatedbytheadditionreactionofNO3radicalsto  

PrOPylenetogivePGDNasannalproduct，bothinthephotooxidationandthe  
dark reaction・The reaction mechanismin the NQ3－C3H6rO2－N2SyStemis  
propo5ed．   

はじめに   

光化学スモッグ中のガス状二次汚染物質としてはオゾン，PAN，アルデヒドの他，ギ酸1丁4）．硝  

酸1・2・5－7）などの存在がスモッグチャンバー内，および野外大気中で確証されている。しかし，光  

化学スモッグの急性被害症状をもたらす物質についてはオゾン以外，いまだはっきりわかっておら  

ず，最近未同定二次汚染物質の健康影響についての関心が高まっている8）。この点から新しい型の  

光化学二次生成物庖同定することは非常に重要であると思われる。   

一方，スモッグチャンパーを用いた炭化水素一室葉酸化物一空気系光酸化反応に声ける窒素原子  

の物質収支は，一般に炭素庶子の物質収支に比べて悪いことが知られている9Tll）0最近，含窒素  

化合物として硝駿が同定された5・6）ことにより，この間題はかなり解決されたものと思われるが，  

窒素酸化物中の窒素原子の行く方行の問題としても，新しい含窒素二次生成物を同定することは，  

非常に興味あることと思われる。  
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本研究ではC3H6－NOx一空気系の光酸化反応における新しい型の含窒素二次生成物prpo－  

anedioll・2rdinitrate（慣用名propyleneglycoll，2－dinitrate，PGDN）の検出，およぴその生  

成機構の解明のため行ったN205－オレフィン系暗反応実験の結果について報告する。   

実  験   

C3H6－NOx一堂気系の光化学反応ほ，真空排気型光化学スモッグチャンバーを用いて行われた。  

本研究で解析した実験は本報告書，報文1と周一の実験であるので．実験方法．実験条件について  

ほ報文1に記されている。実験番号1－4は報文1の実験1－4と共通である。   

PGDNおよび同族体である1，2Lethanedioldinitrate（慣用名．ethyleneglyJco】1，2Ldinitrate，  

EGDN）Lおよぴ2，3－butanedioldinitrate（慣用名，buteneg】yco12，3－dinit；ate，2，3－BGDN）  

の標準サンプルはCrater12）の方法に従ってグリコール類のニトロ化反応によって合成した。すなわ  

ち．まず相当するグリコ⊥ルを混酸を用いてこトロ化したのち分離した粗生成物を重炭酸ナトリウ  

ムの希釈水溶液および水で数回洗浄し－さらに硫酸ナトリウム上で乾燥した。精製は通常の蒸留は  

硝酸ポリエステルに対しては危険であるので・液休窒素を冷媒として使用し一traP－tO－traPの方  

法で真空蒸留を行った0このようにして合成されたサンプルについては，そのNMR．1Rまたは，  

MSスペクトルから，それらがそれぞれ相当するジナイトレートであることを確認した。図1（a）お  

よぴLb叱は，合成されたPGDNのNMRスペクトルおよびIRスペクトル（neatliquld）を示す。  

図11b）の1R吸収器の波数は，Urbanskiら13）の文献に与えられている値と非常によく一致した。   

N205▼－オレフィンー02－N2系の暗反応の実験は長さ約100c血，内径12c皿，内容積約11∠の石  

英製セルを用いて室温で行われた0このセルには40回反射の赤外用多重反射鏡が組み込まれており，  

フ」リエ変換赤外分光缶内の光路を，スモッグチャンバーの多重反射鏡から切り換えることにより，  

40mの長光路赤外吸収スペクトルをとることができる。測定は分解能1cm1．積算回数朗回で行わ  

れた■。   

また，N205Lオレフィンー空気系反応生成物のGCMSによる同定には，容積約3Lのパイレッ  

クス製反応容器を用い，N205，C3H6それぞれ300pplの高濃度条件で実験を行った。GCMS用分  

離カラムとしては．SE－30 5％／ShimaliteWヌ…テンレスカラム（3DnX2m），120℃．および  

Porapak Q，ステンレスカラム（3皿nX2m），90℃を使用した。   

結果および考案・   

C明こおけるPGDNの検出 図2にはスモッグチャンパー内でC，  

H6（3・05脚）－NO（1／48p叩）一乾燥空気混合物を約5時間光照射した後のフーリエ変換赤外ス  

ペクトルを示すこ反応物であるC。H6およぴNOxはすでに消費されて対応する吸収はみられず，  

カルポニル化合物（HCHO，CH3CHO，PAN，HCOOH），PAN，HNO3．HCOOH，およぴ03Iと帰  
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図1 合成したPGDNの回NMRスペクトル。●印は不純物によると  

思われるピーク。（bIIRスペクトル（n朗tliquid）。  

Fig．1 （a）NMRspectrum（peakswith＋maybeduetoanimp11rity）and（b）  
IRspectrum（neatliquid）ofsynthesizedPGDN．  

属される生成物の吸収スペクトルが明らかにみられる。これら帰属の明らかな吸収帯の他に．図2  

には1670．12町．および840cm【1の位置に斜線で示したような，未同定物質による吸収帯がみられ  

る。これら三つの吸収帯は有機硝酸エステル類のNO2反対称伸縮振動（1660－1625cm‾1），NO2対  

称伸縮振動（128卜1270cm－▲）およぴN－0伸相反動（870－840c山一1）の吸収帯14）に類似して  

おり，ある種の硝酸エステルであることを強く示唆しているQしかし．より詳しく吸収波紋を検討  

すると，未知物質の吸収甫の波数は単純な硝酸アルキル14）のものとは明らかに異なっているo C3  

ー32－   



HA〉E柏」H8ERヨ  

図2 C。H6－NO一乾燥空気系光酸化反応生成物のフーリエ変換赤外  
スペクトル。斜線は本研究でPGDNに同定された未知物質によ  
る吸収甫。〔C3H6〕＝3．05，〔NO〕0＝1▲48，〔NO2〕0＝0・02  

脚，kl＝0．271iD1一席射時間 309分o  
Fig．2  FouriertransformIRspectrumOftheproductsinthephotooxidation  

ofC，H6－NO－dryairsystem．HatchedbandsareduetotheuTlknown   
i  

言蔓覧㌘諾・気既習認諾諾宝1望翳霊㍗㍊腺i孟ミ霊昌  

H6－NOx一空気系の光酸化反応生成物中の硝酸エステルとしては．PANの他に，硝酸メチルの生  

成が知られているが，その収量はPANの2％以下と報告されており9）．この結果は我々の研究1）  

でもECDガスそロマトグラフによる分析で確認された。また硝酸エチル．硝酸プロピルなどは検  

出されなかった，。したがって，図2の斜線の吸収器に対応する新しい生成物は硝酸アルキルではな  

いと結論される。   

報文1の図5（b）－8（b）にみられるようにこの新しい二次生成物質（PGDN）の生成はNO2 の減  

少およぴ0。の生成に伴ってみられる。ここで我々は，この未知物質は  

1
 
 
 
2
 
 
 
3
 
 

03 ＋NO2 → NO3＋02   

NO8十NO2 二  三 N205   

NO3＋C3H6→ Prcduct  

の反応で生成する新しい型の硝酸エステル，PGDNではないかと仮定した。仮定の根拠としては；  

川反応（3）の素反応速度としてはかなり大きな値5×10r15cn3mol∝ule－1s－1がJaperとNiki15）に  
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より報告されている。川1次節以下に述べる七うにN205－C3Hも系暗反応において，反応（3）により  

進行すると考えられる反応の主生成物はPGDNであることが見いだされた，ことなどであるり   

図3困は図2のスペクトルから既知物質，▲CHきCHO－pAN．HNO3およぴH20の標準スペクト  

ルを差心引いたものである。図3tb＝ま合成されたPGDNの気相における1Rスペクトルであり，1672，  

1280，および838c山一1に強い吸収ビータを，また1024cn‾1に弱い吸収ピークをもっていることがわ  

かる。これらの吸収措は．それぞれNO2の反対称伸縮振動，NO2の対称伸縮振動N－0の伸縮振動  

およびC－0の伸縮振動に帰属されるものと思われるが，図1（叫の液相スペクトルと気相における  

スペク・トルとはかなり異なっていることに注意すべきである。図3（a）l叫の両スペクトルの比較から  
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図3 C3H6－NO一乾燥空気系光酸化反応における未知生成物の赤外  
スペクトルと，PGDNの標準スペクトルの比較。（a）図2のスペ  

クトルからPAN，CH3CHO HNO3，H20の標準スペクト｝L／を  

差し引いたもの。（b）合成されたPGDNの標準スペクトル。  

ト短．3  CompaIisoT10†tllepIOd11Ct5peCt川mintbephotooxidationof tlle  
C】打‘－NO－dry aj∫5y∫te汀I∂刀d85f8月da∫d5peC【rum orpGDN・（a）  

r Product spectrum Obtained bysubtractingstandard spectraofPAN，  
CH，CHO，HNO3，andHユOfTOhlthespectrumlshownihFig・1，（b）  
StandaIdspectiumoftheauthbnticsampleofPGDN．  
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C3H6－NOx一空気系光酸化反応における未知物質のtRスづ＝ク▲トルがPGDNのものとよく1r7致す  

ることがわかる。  l   

この新しい光化学二次生成物の同定をさらt午確認するためにECD－GCによる分析を行った。：六  

方パルプを用いたスモックチ十ンバーからガスタロマトグラフへの直接導入によっては、PGDNは  

検出されなかった。そこでスモックチャンパー内の反応混合物を，真空排気されたシリコンゴム栓  

付の1Lフラスコに採取した後．ガラスーテフロン製ガスタイトシリンジ を用いてECD－GCへ  

注入を行った。PGDNを含む硝酸ポリエステル類の製造工場内における汚染空気のECD－GC匿  

よる分析においても，同様のサンプリング管内吸着の問題が指摘されている16）○ 図4は■CさH6－  

NO2▲－空気系5時間照射後の反応混合物5m沌注入したときのECD－GCクロマトグラムである。  

保持時間は合成されたPGDNのものと完全に一致し，この未知物質がPGDNであることが確認さ  

れた。ECD－GCクロマトグラムから乾燥空気系．加湿空気科与おけるPGDNの生成量ははぼ等  

しいことが確認されたが．上に述べた吸着の問題があるのでGCに▲よる定量は行わなかぅた○   

表1には長光路フーリエ変換赤外分光器により決定されたPANお．よびPGDNの最大濃度を示  

す。表から明らかなようにPGDNの生成量はC3H63．Opp，NOx・1．5ppの反応条件下では初期  

NOx中のNO，NO2の比率，空気中の加湿の有無にかかわらずはば0．10ppと一定であり，PAN  

の数分の1程度であることがわかる。これらの結果から実際の野外大気中のPG工）N濃度としては  

数ppb以下と推定される○  
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図4 C3H8－NOx 一空気系光酸化反応生成物のECD－GCクロマト  

グラム。カラム：SE－30 5％／Shimalite W．2Ⅱl．120℃：  
キャリアガス；N2，85血＝血「1，・試料採取邑5〟。  

Fig・4  ECDTgaS Chromatogram of5川戊SamPle of、・the photooxidation  
t 

呂；言ア；． 
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表1 C3H6－NOx－空気系光酸化反応lこおけるPANと  
PGDNの最大生成量  

Tablel．YieldsofPANarLdPGDNinthePhotooxidation  
OfaC3H6－NOx－AirSystem  

Initialconcentration（ppm）   Yield（ppm）  

Run  

C，H‘ NO NOコ  H。0   PAN l）GDN   

3．05 1．48  0．02  ＜1   0．75  0．10   

2  3．04 1．36 0．05 1，7xlO4a）  0．64  0，11   

3  3，0（； 0．02 1．57  ＜1   0．76  0．10   

4  3．O1 0，011．50 1，7xlO4a）  0．59  0．09   

a） R．H．＝40％at300c．   

炭化水素－NOx－空気系光酸化反応におけるジナイトレート類の生成は今までに報告されていな  

いoStephens17）は内部オL／フィンーNOx一空気中の光酸化反応においてPAN同族休とはぼ同盈  

の硝酸エステルの生成を報告している。NO云ラジカルと内部オレフィン類との反応速度定数はプ  

ロピレンに対する値より10倍以上大きいことが知られている15）ので，本研究の結果から判断して  

Stephens17）によって報告されている硝酸エステル類はPGDNの同族体であるジナイトレート類で  

はないかと思われる。   

ジナイトレート類の生体毒性 PGDNおよぴその関連物質は爆薬および推進剤として，大量に使  

用されているため．その人体18・19） ，および実験動物 20－22）に対する毒性はかなり良く調べられて  

いる。これらの研究によると過度に曝露された場合，PGDNは疲労を伴う激しい頭痛，鼻づまり，  

めまい，眼痛，血管運動の弛緩（vasomotor collapse）および意識喪失などの症状をもゃらすとさ  

れている18・19㌔人体曝題の場合0．2pp以上で大多数の披鹸者に視覚誘発反応の変調（disruPtionof  

visualevoked res匹rlSe）および頭痛がみられることが報告されているc1970年のAmerican  

conferenceofGovermmentallndustrialHygienistsによる空気中汚染物のthresholdlimitの表23）  

によればPGDNと毒性が同程度であることが知られている18）EGDNについて大気中濃度のしきい  

値として0．02p騨．これ以上では個人的防護が必要であると記されている。この表に記されている化  

合物中でしきい値が大気中のEGDNのしきい値，0．02p四より低いものは．ニッケルカルポニル（0・01  

卿）とペンタボラン（0．005p匹）のみであり，これらの点からも光化学二次生成物としてのジナイ  

トレート類は注目さるべきものと思われる。  

折 図5（aI（b＝ま1気圧の空気存在下で  る N205－オレフィン系反応生成物の  GC－MSによ  

C3鮎，N205それぞれ300p【血を内容積約3∠の／叫レックス製反応容器内で反応させ，反応混合物  

の10爪Lをガスタイトシリン■ジでFID－GCに注入したときのクロマトグラムを示す。区】5（a）（b）はそ  

れぞれカラムとしてSE－30を用いた60℃および100℃におけるタロマトグラムであるが，生成物  
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図5 C3H6（300pp）LN2O5（300pp）－空気系反応生成物のFID－GC  
クロマトグラム。カラムSE－30 5％／Shimalite W．2m：キャ  
リ7ガス；N2，貌最tin‾1。カラム温度ちl可600c，1b）1000c。  

Fig・5 FID－gaSChromatogramofthereactionmixtureintheC，H。（300ppm）LNユ05  
（300ppm）－airsystem・Column；5％SE－305％／ShimaliteW，2m：Carriergas；N180  
mCmiLrl．ColumntempeIature；（a）60Oc，（b）1000c．  

として低沸点化合物A，B 高沸点化合物C，D，の少なくとも4種が生成していることがわかる。  

これらのうち，低沸点化合物A，B争こついてはEトGCMS，およびPoraparkを用いたGC分析に  

より，それぞれアセトアルデヒドおよびプロピレンオキシドであることがわかった。   

図5（b）のFIDLGCクロマトグラムより主生成物は，高沸点化合物．）であると思われるが，この  

化合物のElおよびCILGCMSスペクトルを図6（a）（b）に示した。一般に有機硝酸エステルでは  

EIでは親ピークはほとんど現れないことが知られている24）0これに対しCIでは，M十1のピー  

クが期待される25）が阻6（b）のスペクトルではM′e＝167が強く現れ，この化合物の分子量が166  

であることを示唆している。これらのMSスペクトルから化合物DはPGDN（CH，CH（ONO2）－  

CH2（ONO2））であることが示唆され，E卜MSスペクトルのM／e＝90，76のピークはそれぞれ  

CH3CH（ONO2）＋およぴCH20NO2＋に相当するものと思われるoこの同定を確認する為，合成さ  

れたPGDNについて上と同じ条件で分析を行ったところ，そのGC保持時間およびE卜MS．CIL  

MSスペクトルは，上に示した化合物］）のものと完全に一致した。PGDNのC卜MSスペクトJL，は  

従来まだ発表されていない。また，Fr払erとねu124）によって報告されているEl－MSスペクトル  

にはM／e＝90のピークが現れていないが，本研究では，図6la）にみられるようにこのピークが明  

らかに現れている。  
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図6 PGDNに同定された図5（b）の生成物，DのGCMSスペクトル  

（a）EIスペクトル；（b）Clスペクトル，reagent，CH4。  
Fig．6 GCMSspectraoftheproductDinFig．5（b），WhichisidentifiedtoPGDN  

（a）EJざpeCtrUm，仲）Cl5peCl川mug血gCIi4a5reage軋   

図5仲）のクロマトグラムに示された化合物CについてはそのEI－およぴCI－MSスペクトルを図  

7（a）およぴ（b＝こ示した。CI－MSスペクトルより分子量121が示唆され，EI－MSスペクトルのM／e  

＝粥，29はそれぞれCH3CH（ONO2）＋，CHO十，ではないかと思われる0これから，この化合物  

は1－ホルミルエチルナイトレート（1pformylethylnitrate，CH3CH（ONO2）－CHO）に  

定的に同定されたが，標準サンプルを合成できなかったのでこれ以上の確証は得られなかった。   

オレフィンとしてC3H6のかわりにC2H4およびcis－2－C4H8を反応させたときの主生成物  

80  100  120  ▲0   60   80  1〔旧  
m／e  

120  1▲0  20   40   60  

り／；  

図7 CH3CH（ONO2）CHOに暫定的に同定された図5（b）の生成物，  
CのGCMSスペクトルota）EI子ベクトル；（b）CIスベタt）レ，  
r飽gent，CH40  

Fig．7・・CCMSspectraortheprodu占tcinFig．5（b），Whichistentativelyiden・  
tifiedtoCH，CH（ONO，）CHO▲（a）EIspectrum，（b）CIspectrumuSing  
CIi。aS【eagent．  
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は，C3H6の場合と同様に相当するジナイトレート，EGDNおよび2，3－BGDNであった。EGDN  

およぴ2，3－BGDNのEトMSスペクトルを図8（a）およぴ（b）に示した。  

液相におけるN205－オレフィン系でのジナイトレート類の生成については非常に古い報宣旨讐7）  

があるが，その同定は不完全である。その後の液相におけるN205－C。H6系の反応の研究28）セは  

メチレンクロライド溶媒中の主生成物は1－ニトロー2－プロピルナイトレM卜（1－nitro一2二  

PrOpylnitrate．27％），ニトロオレフィン異性休混合物（16％）と報告されており，本研究の気相で  

の結果とは明らかに異っている。液相におけるN205－オレフィン系反応についても今後更に研究  

が必要なものと思われる，  
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図8 回EGDN；lb）2，3－BGDNのEILMSスペクトル   

Fig．8  El－MSspectraof（a）EGDN’and（b），2，3－BGDN  

FTIRによるN205，オレフィン系反応生成物の分析 次にN205－C3H6一空気系の暗反応に  

おいてどのような反応機構でPGDNが生成するかを明らかにする為に．40mの長光路用多重反射鏡  

を組み込んだ内容積約11Lの石英セル内で反応を行った。図9（a）は02100torr．N21650torr存在  

下でN20s22mtorr．C3H636mtorr混合7分後の生成物のフーリエ変換赤外吸収スペクトルであ  

る。前節にみられたようにこ、の反応系における主生成物はPGDNであることが確認されたので，図  

91b）には合成されたPGDNめ赤外標準スreクトルを再掲し．図9ta）との比較を行ったo図から明ら  

かなように生成物スペ．クトルの主要ピークの位置はPGDNのピークとよく一致しているが，生成物  

スペクトルには，PGDNに帰属されないいく・－？かの余分な吸収ピークが存在することがわかる。そ  

こで阻9（alの生成物スペクトルから図9仰のPGDNの標準スペクトルを差し引くと，図1胆＝こ示す  

スペクトルが得られた。図10凧C叱は，比較りため・，′儲酪メチルおよぴPANの標準スペクトルをそ  

れぞれ示した。図lとみられ去よ■ぅに，硝酸エス妄ルと過硝酸エステルとでは，NO2の非対称伸縮振  
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図9（a）C3H6（36mtDrr）－N205（22mtorr）－02（100torr）rN2  

（650torr）系生成物のフーリエ変換スペクトル0間PG上）N  

の標準スペクトル。  

Fig．9 （a）noductspecけumofとわeC，〃‘（3‘爪IorrトN】05（22mIo汀ト01  
（100torr）－N2（650torr）systemL（b）StandardspectrumOfPGDN・  

軌対称伸縮振動，およぴ，N－0伸縮振動の位置が異なっていることがわかる。図10回の生成物  

スペクトルのピークはこれら硝酸エステルおよび過硝敢エステルのピークの双方によく対応してお  

り，この生成物は分子内に硝酸エステルと過硝酸エステルの両方の構造をもつニトロキシバーオキ  

ンプロピルナイトレート（nitroxyperoxypropylnitrate，NPPN）ではないかと思われる0表2は図  

101a阿生成物スペクトルのピークの波数をいくつかの硝酸エステルおよび週間酸エステルの吸収  

ピークの汲数とを比較したものであり，それぞれのピー．クの波数がよく対応していることがわかる8   

また，02の存在する系において，NPPN，PGDNの他にHCHO，CH8CHOが生成していること  

が，IRスペクトルから確認された0前節のGC－MSによる分析により暫定的に同定されたCH3  

CH（ONO2）一CHOについては，標準物質が得られなかったため，fRによる検出は行えなかった  
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図10（a偲9（a）からPGDNの標準スペクトルを差し引いた生成物スペ  

クトルを差し引いた生成物スペクトル。主成分NPPNに同定され  

た。Ibト硝酸メチルの標準スペクトル，lC）PANの標準スペクトル。  

Fig．10（a）PIOduct spectrum Obtained by subtractingstandardspectrumOf  
PGDN from Fig．9（a）．The spectrumis main1y due to NPPN．（b）  
StandaIdspectr11mOfmethylnitTate，（C）StarLdardspectrumOfPAN・  

が，生成物スペクトルにHCHO，CH3CHO以外によると思われるカルポニル基の吸収がみられる  

ことから，図10ta）のスペクトルは一部この化合物を含んでいるものと思われるD   

次にNPPNおよびPGDNの生成経時変化を調べると図11のような結果が得られた○ 図11の定量  

においてNPPNの濃度は790cE）‾1の吸光係数をPANの793ctD－1の吸光係数に等しいとおいて計質  

したものであり．PGDNは12釦cn‾1の吸光度から計算したものである0 図11よりNPPNは反応の  

初期において急速に生成され，後の段階でゆっくり減衰するのに対し，PGDNは遅れて生成し，反  

応の後期において壬生成物となることがわかる。   

さらに02が存在しない場合，N205－C｝H6－N2（1気圧）系における反応生成物としては主生  
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′∫・  ＝．■ 表2 類似した硝酸ネステざレi過硝威エ■ステルとNPPNの赤外吸収波数  
（皿‾1）の比較  

Table2／Comparison、of’IRAbsorptionWavenumber（とm－1）betweenNPPN  
andSimi1arnitratesandperoxynitrates  

a5ym．   aSyJ札    5ym、  5ym．  

Compounds・               ・・ ・・・ ・・・・・・   

CH3CH（ONO2）CH～00NOヱ  172（；   1670  ユ2タ5  ユ2糾  銅5  790  

CH，CH（ONO3）CH20NO2   1672  1：と80  840   

CH，ONOっ   1（〉67  1291  855   

CHユ00NO2   1723  1299  791   

CH，C（0）00NO。   1736  1302  793  

▼0  う0  1mこ）    Z50  

Tlme 【min）  

図11C3H6（36mtorr）rN205（22mtorr）LO2（100torr）－N2  

（650torr）系暗反応における反応物，生成物の経時変化。  

Fig．11 concentrationsOfreactantsandproductsasafunction ofreaction  
timeintheC，H6（36mtorrトN20，（22mtorrト0，（100torrトN。  
（650toJI）5y5tem．・  

成物として1，2rpropanediolnitrate．nitrite CH3CH（ONO2）CH20NOまたはC王13CH（ONO）  
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CH20NO2と思われる物質が赤外吸収から見いだされ；その他に02の存在する系と同様にPGDN  

が生成することがわかった。O2の存在しない場合，HCHO．CH3CHOおよび1－formyIethyl  

nitrateの生成はみられなかったが，プbビレンオキシドはU2の存在する場合と同様に生成される  

ことがわかった0   

オレフィンとしてC3H6のかわりにC2H4およぴcis－2－C4H8を反応させたときの主成物は，  

既にGC－MSによる分析の項で述べたようにEGDN，2，3－BGDNであることがわかったがこれ  

らの結果ほFTIRによる実験でも確かめられた。画12（aHb）にはそれぞれ気相におけるEGDN，  

BGDNのスペクトルを示した。   

N205，－プロピレン系反応機構 以上の結果からN205－C3Hる系の気相反応の微積として図13  

のようなスキームが提案される。すなわちこの反応系における反応活性種はNO3ラジカルであり．  

］
U
N
‘
正
巳
ロ
S
ロ
く
 
 

｝A〉ENUHE妃RS  

図12 気相における（a）EGDN，（b）2．3－BG工）Nの赤外吸収スペクトル  

Fig．1ユIGasplla舞1RspectIaO†（a）EGDN，and（b）2，3－BGDN．  
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C“3C＝  

CH3H‾CH2  

←？ ‾NO20 

ご㌔之＼ヾz  

J N  CH3CH－？H2  口   ONO20NO   03  

CH3CH－CH2  
】 I   

ONO200二  

I CH3CH－CH2 1  0NO200NO2  
一日NO3  

図13 N205－C3H6系反応機構  
FiB・13 ProposedreactionschemeofNlO3C3H占－0⊃－N2SyStem  

オレフィンとの主反応は，二重結合への付加であると考え．られる。このことはこの反応系にNO2を  

加えた場合，反応（2）の平衡が右へ移行して反応が抑制されるというJaperとNiki15）の実験結果とよ  

く一致し．本研究中02の存在する場合としない場合で異なった化合物を与えるという実験事実を  

説明することができる。しかし本研究ではC3H6のような非対称オレフィンの場合，NO3が二重結  

合の両端のどちらの炭素原子に付加するかについては明確な結論は得られなかった。   

囲11にみられる実験事実は02の存在する場合NPPNを前駆体としてPGDNが生成しているこ  

とを示唆しており図12の反応スキームでよく説明される。さらに02の存在しない場合に．HCHO，  

CHユCIlO，1‾わr∫れyle叫′】nitrateの生成はみられないがプロピレンオキシドの生成はみられると  

いう実験事実もまた図12のスキームと矛盾しない。   

スモッグチャンパーを用いたC3H6－NO4一空気系の光化学反応ではPGDNのみが確認され  

NPPNの確認が行われなかったが，以上の反応機構から，光化学反応系においてもPGDNの前駆休  

としてNPPNが生成していることが推定される。このような新しい型の過硝酸エステルについても．  

その生体影響は将来明らかにされる必要があるものと思われる。  
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ま と め  

1）スモッグチャンパーを用いたC3H6－NOx空気系の光酸化反応において新しい型の光化学  

二次汚染物質，PGDNが見いだされた。その生成量はC3H6（3．Opp），NOx（1，5pp）の初期濃  

に対し，PANの数分の1，約0．10pplであり，初期NOx中のNO，NO2の比率．および空気中の加  

湿の有無によってほとんど影響されなかった。   

2）N205÷C3H6－空気系の暗反応においてPGDNは最終壬生成物であり，前駆休として  

NPPNの生成を経由していることがわかった。この反応における活性種はNO3ラジカルであり，  

反応はNO3の二重結合への付加反応で開始されるものと結論された。C3H6－NOx一空気系光酸  

化反応の場合も同様の反応機構でPGDNが生成するものと考えられ，その生成機構が提出された。   
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プロピレンー窒素酸化物一乾燥空車系光酸化反応に声ける   

プロピレンの減衰速度と0リラジカル浪鹿の推定 I I 

皿一3  

DecayRateofPropyleneandEstimationofOHRadicalConcentration：  

inthePhotooxidationofPropylene－NitrogenOxide去・DrシAitSygteh  

・秋元 肇1・・酒巻史郎1才・井上 元l・奥田典夫1●羞・・’′  

HajimeAKIMOTOl，FumioSAKAMAKIl，GenlNOUEl  

and Micho OKUDAl 

要  旨   

C3H6－NOx一乾燥空気系の光酸化灰応におけるCきH6の減衰速度の解析から，この反  

応系における最大OHラジかレ混乱〔OH〕m8Xの推定を行った。得られた〔OH〕maxは，  

〔C3H6〕。ゴ0．1－0．5p匹，〔NOx〕。＝0．04－0．29肌kl＝0．13－0．37．i√1の実験条件下  

で・±30％の誤差内で（1－6）×10－6moleculec正｝であった。〔OH〕maxは光量に一次に  

比例することがわかった。また〔OH）m8Xは（e。H6〕。／〔NOJ。≧2－3の領域では  

〔C3H6〕Dによらずほぼ一定で，〔NOx〕0について0．22土0．01次．すなわち〔NOx〕。の  

はば，4東根に比例することがわかった。これに対し，03およびOHによるC。H8の全減  

衰速度はこの初期濃度比の領域で〔NOx〕。の平方根に比例することが見いだされた。  

Abstract   

Thernaximum concentrationofOH radical，［0叫maxwasestimatedfromthe  
dissipationrateorC3H6inthephotooxidationofC，H6NOxLdryair（H201ess  
thanlppm）system・The experiments were performedusinganevacuableand  
bakablesmogchambeTwithavolurneof6065L．The［OH】maxobtainedwerein  
therangeof（1－6）xlO6moleculecm‾3withanerrorof±30％undertheexperi・  
mentalconditionsoftC3H6］0＝0．1－0．5pprnandtNOx］。＝0．04LO．29ppm，  
andkl＝0・13－0．37minLl．The［OH7maxwasfoundtobeproportionaltolight  
intensity・1twasalsoshown that［OH】maxwasindependentoffC，H6］。When  

1・国立公害研周所 大気環境部 〒刀0－21茨城県筑波郡谷出部町   
TheNationalInstituteforEnvi，OnmentalStudies，DivisionofAtmosphericEnvironmcnt，   
P．0．Yatabe，Ibaraki，300－21  
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tc3H61。／［NOxlo＞2～3，and dependence of［OH］max on［NOx】o was ob－  
tained．   

はじめに   

OHラジカルが，対流圏内の汚染大気中およぴバックグランド大気中に存在する有機化合物と直  

接反応して，それらの消費をもたらしていることが近年明らかになり，大気化学反応におけるその  

重要性が強調されている1－13）。たとえば，汚染大気中では，OHラジかレと炭化水素類の反応はOH  

からNO2への変換および光化学的オゾンの生成をもたらしト3）・バックグラ／ド大気中ではハロ  

ヵーボン類の対流圏内滞在時問は，OHラジカル濃度によって決定されている14‾16）ものと考えら  

れている。   

これらのことから炭化水菜類およぴハロカーボン類の減衰速度から逆に汚染大気中8）ぉよびパッ  

クグランド大気中15I16）の平均のOH濃度を推草する試みがなされている8このような方法でCalvert8）  

によって見積もられたロサンゼルスの汚染大気中のOH濃度は（l．0±0．8）×10‾7脚すなわち  

（2，5土2．0）×10－6moleculecd3であり，一方Wangら17）によってレ．ザ．けい光法により・  

デトロイト近郊で直接測定されたOH洩度は（1－5）×10Tmoleculec古3 と報告されている。こ  

れに対しパックグランド大気中ではハロカーボンの減衰から見積もられた値9－11・13・15・16） は2×  

105～3×106moleculec忘3，Davis18）らによりレーザ，けい光法で直接測定された値は，（1－  

3）×106moleculec孟3となっている。   

大気化学における0鱒ラジカルの重要性にもかかわらず・スモッグチャンパー実験において，反  

応物質の初期濃度や光量の変化に対してOH濃度がどのように変化するかを誼べた系統的研究はま  

だ報告されていない。特定の条件下における実験としてはWじら19）による炭化水素－NOx一空気系  

について．レーザーけい光法と炭化水素の減衰からの推定の両方から，OH濃度を見積もった研究  

が報告されている。   

本研究では，C。H6－NOx一乾燥空気系の光酸化反応において・光量およぴCaH6，NOxの初期  

濃度を系統的に変化させた場合のC。H。の減衰速度の解析から，推定されるOHラジカル濃度が・  

それら反応パラメーターに対しどのように変化するかを調べ，それらの問の一般的な定量関係を確  

立することを試みた。   

実  験   

実験に円いられた真空排気型光化学スモッグチャンバーおよび実験の操作については・以前に述  

べられている20・21）。本実験に剛、られた乾燥空気中のH20は加以下であり，実験温度は30士  

2℃である。プcrビレンの分析はFIDGCを用いて行われ，03およびNOxの測定は市販の化学発  

光法による連続剰定装置を剛、て行われた。オゾン測定器の校正は・別に報告したように長光儲7一  
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リエ変換赤外分光器を剛、た赤外吸光光度法により行った22）。   

データ解析   

本研究で解析したC3H8－NOx－乾燥空気系のデータは以前に0き生成について報告した21）実  

験で得られたものであり，計算に用いられた，C3H6およぴ03濃度についての生データは国立公  

賓研究所研究報告第4号24）に資料として掲載されている。C3H8（3．Op叩），NO（1．5p匹）の  

高濃度実験（Run28）は以前の報告2l，24）には含まれていないが，本報告書の報文1中のRunl  

と同一の実験である。  

lrrqdlqtion Timせ （Mln）   

図1回 C3H6－NO2系における光照射後のC3H8および03の濃度  

変化・〔C3H6〕0＝0．01，〔NO2〕0；0．021，〔NO〕8＝0．005脚，  

kl＝0．16山   

（b）同上の，実験に対する式（2）のプロット  
Fig．1（a）TimevariationsoftheconcentratioTlOfC3H6andO，afterirradia－  

‘  
．  

tion．【CまH  
0．16miIrl  
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’上，C；H6－NOx一空気系の光酸化反応では．C8H8は，OH，03，0，HO2，・NO3－などの活性種に  

よって直接消費されるものと考えられる。これら各々の活性種によるC汗h消費の相対速度につ  

いては計算機シミュレーションによるいくつかの研究2－5）が報告されている隠それらの結果によ  

るとC3H6の減衰の90％以上はOHと03とによっ■ても■たらされることが知られてし、る○したがって  

C3H8の減衰のうちOfiと03以外の癌性種によるものを無視すると，C3H6の減衰速度は  

k2〔03〕＋kユ〔OH〕  り）   

〔CaH6〕df  

240  ユ∝〉  ‘80  600  

IrrQdl8‖on T如け【mjn）  

図2（alC3H6－NO系における光照後のC3n6，おける0｝の濃匿変化  
〔C3H8〕0＝0．10，〔NO2〕0＝0．001，〔NO〕0ご0．033p匹，  

k】芸0．16－jJ！   

（b）同上の実験に対する式（2）のプロット  
F短．2 （a）TirnevariationsoftheconcentrationofC，H。andOユafterirradia－  

tion．tCユH。】。＝0■10，【NO2】。＝0▲001，【NO】。＝0朋3ppm・kl；  
0，16mj爪▲▲．（b）mep如OfEqua臼on（2）由一一九eaboYerun・  
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と表される。ここでk2・k3はそれぞれCaH6とP3およぴOHとの業界応速度定数で透る。う印）を  

積分して  

十k2・J：〔08〕d′〒－kユ〔0肌▼f  
・（2）  

〔C3H6〕J  

が得られる。ここで〔OH〕1，は時間0からLまでのOHの平均濃度である。式（2）の左辺はCきH6  

の全減衰量と03による減衰邑との差．すなわちOHによる減衰量を表している。したがって式（2）  

の左辺を時間に対してプロットすれば，そのこう配からOHによるC3Hるの減衰速度が得られる。  

計訊こあたってはk2の値としてJaperら23）による値k2＝（13．0±0．1）×10－18c33molecule－1s－1  

を用いた。   

図1（a鹿よび2（a旧それぞれC3H6をNO2またはNOとともに乾燥空気中で光照射したときの  

C3H6の減衰と払の生成の典型的な経転変化を示したものである。C。H6－NO2系では図1（a）に  

みるように，C3H6は時間とともにほぼ指数的減衰を示すが．いくつかの実験では，光照射の初期  

に多少の誘導斯がみられた。これに対しC3HもーNO系の場合には，C3H号の減衰ほ図2け肛みら  

れるようにゆっくりした誘導期の後にはぼ指数的な減衰が続くことがわかる。   

図11叫，2（b隠 それぞれ図1回，1仲）に対する式（2）のプロットを示している。C3H6－NO2系  

の場合には図1（b朕示されるように，・こう配は時間とともに単調に減少するが．C。H6－NO・系の  

場合には図2（b）のようにこう配が最初時間とともに増加し，後に減少するという型の曲線になるこ  

とがわかる。このことはC3H6－NO2系ではOHラジかレ濃度が光照射の初期に大きくて後に減少  

するのに対し，C3H6－NO系ではOHラジカル濃度は反応の途中で最大となることを示している。   

本研究では図1困 2（a）に示されたような時間Jに対するlog〔C。H6〕Jのプロットの直線部分  

のこう配からC3H69）全滅豪速慶（－d〔CまH6〕／〔C3H8〕di）Tを得た。また図1しbL 2（b）に示さ  

れたような式（2）のプロットの直線部分の最大こう配からCユH8のOHによる減衰速度（－d〔C3H6〕／  

〔C3H6〕dt）oHを得た。さらにこのこう配の値からAtkinsonとPitts25）にこよって報告されている．  

k3＝（2．51±0．25）×10‾11cdmo】ecul占‾1㌻1の値を用いてOHラジカルの濃度を算出した。上に  

述べたように（｛d〔C3H6〕／〔C3H6〕dJ）oHは式（2）のプロットの最大こう配の値をとったので，  

これから算出されたOH濃度は，光酸化反応においてOHラジカル連鎖反応が最も活発に起こって  

いるときのOHの最大濃度に対応する0こPようにして求められたOHの最大濃度を〔OH〕m8X  

と表すことにする。   

結  果   

表1は得られた解析結果を，各実験の初期濃度条件．光量条件と、ともに示した○実験はまずC3H6  

の初期重度，〔C。H6〕。を0．10卿およびp．50p押と一定笹しNOx初期濃度．．〔NOx〕。をそれぞれ0．02－  
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表1C3H6の減衰速度から求められたOHラジカル重度  
Tablel・OHRadicalConcentrationsDeterminedfromtheDecayRateofC3116  

鶴
 
 

亀
 
 

Run（u）1C）＝。】。iNO止．川0】〝1NO2J。  lO明max（b）  

（ppm）（ppm）（PPm）（ppm）（min▲】）（xlO▼）min‾■）（x】0，m山‾1）（xlObmDleculecm】）   

2  0．10   0．019（〉 0．O154 0．0042   

3  0．10  0．0255 0．004（I O．0209  

4  0．10   0．034二！ 0．0329 0．001；   

5  0．】0   0．0359  0．0040 0．0二119   

6  0．10  0．0430 0．0：！17 0．0213   

7  0．10  0．051（） 0．0488 0．00二王8   

8  0，10  0．0630 0．0478 0．0152  

10  0．50  0．0452 0．0040 0．041：と  

11  0．50   0．089（〉 0．0082 0．0さ14  

13  0．50   0．0901 0．08柑 0．0083  

ト4  0．50  0．187  0．0110 0．17（）  

15  0．50   0．290  0．255  0，0ヨ6  

】占  0．05   0．0二I82 0．00ユ5 0．0二‡」7  

17    0．15   0．0393 0．0035 0．0359  

19  0．50  0．0391 0．0049 0．0341  

20  0．40   0．0ユ93 0．0046 0．0ユ47  

ヱI  O．20   0．0863 0．0092 0．0771  

22・   0．33   0．0912 0．0077 0．0835  

23  0．50  0．0850 0．0115 0．0735  

24  0．50  0．0900 0．01：！0 0．0780  

25  0，50   0．08）0 0．0094  0．07二l‘  

2（〉  0．50  0．088】 0，0087 0．0794  

27  0．50  0．0889 0．0068 0．0821  

ヱ8  3．0二！ 1．500 1．477  0，0023  
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（a）R11nnumbersareincommontothoseinRef．（20）．  

（b）Thcvaluesarebasedonk，＝2．51xlO‾＝cm】molecule▲1sec、1．（Ref．25）．   

（c）k．ご0．16士0．02roTRuns2¶22．  

0．063脚およぴ0．045－0．290脚の範囲で変化させて行われ．つぎに〔NOx〕。を．0．04脚および0．09  

脚と一定にし〔C3H6〕○を，0．05－0．40p匹および0．20－0．50ppの範囲で変化させて行った。さらに  

〔NOx〕D＝0・09脚，〔C3I16〕○＝0．50脚の条件で光量をkl値で0．13－0，37miIilの範囲で変化さ  

せた実験を行った。   

表1に与えられた（一d〔C3H6〕／〔CaH6〕df）Tの値に伴う統計的ばらつき誤差は士10％，  

（一d〔C晶〕／（CaK8〕dりoHの値に伴うばらつき誤差は士20％程度である。〔OH〕加はに伴うばらつ  

き誤差は上の（一d〔C3H6〕／〔C3H6〕dハ0汀についてのものと同じであるが，k。の値に伴う誤差を  

考慮して．〔OH〕ⅧⅩの誤差は土30％程度と思われる。  

（－d〔C3H6〕／〔C3H6〕dt）Tおよぴ（－d〔C3H6〕／〔C3H6〕dt）oHの〔C，I16〕。に対する依  
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存性を図3に，（NOx）Dに対する依存性を図4に，さらにkl値に対する依存性を図5にそれぞれ  

示した。  

｛
■
j
 
 

0．2  0．ム  0．6  

【C3H6】0 （ppm）  

図3 〔NOx〕0一定のときのCsH6減衰速度の〔C3Hる〕0に対する依  

存性。tNOx〕0＝0．09ppに対し（一d（C3H6）ハC5H‘〕df）T  

（△）．（－d〔C。H8〕／〔C。臨〕dJ）oH（○）；〔NOx〕0＝ご0．04  

ppに射し（－d〔C。H6〕／〔C3H6〕dt）T（▲），（－d〔C3H云〕／  

〔C3‡i6）df）0Ⅵ（●）；kl＝0．16■i古1．  
Fig．3  Dependencesofthe decay rate50fC，H。On（C｝H。】。forthecon－  

StantinitialconcentrationsofNOx▲（一d【C，H．】／rC，H。】dt）T（△）and  
（－d【C，H6）／rC，H．］dl）oH（。）for（NOx）。～0・09ppm，（－d（C，11。）／  
lC3n。Id巾（▲）all（1トdlC持し川C，H。Idりon（●）†oTINOxlo～  
0．掴ppm．k．＝0．16min1．  
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図4 〔C8H6〕0一定のときのC3H6減衰速度の〔NOx〕0に対する依  
存性。〔C3H6〕0＝0．50p押に対し（一d〔C3H6〕／〔C3H6〕dE）T  

（○）．（－d〔C3H6〕／（C3H6）dt）oH（●）；〔C3H6〕0＝0．10  

PPに射し（－d〔C3rI6〕／〔C3H6〕dt）T（△），（，d〔C3H6〕／  

〔C3H6〕dJ）oH（▲）；kl＝0．161iJI  
Fig．4 DependencesofthedecayratesofC3H60n［NOx】Dforthecon品nt  

initialconcentration of C，H6．（－d［CユH6］／［C，H6］d［）T（○）and  
（－d［C，H6］／EC】＝。1dt）oH（●）forLC3＝‘】0；0・50ppm・（一dlC3HJ／  
lC，H．】dt）T（△）and（Ld［C，H。】／【C，H6］d（）o11（▲）for［C3H6］0＝  
0．】Oppm，kl＝0・】6m玩‾1・  

．16】   
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01  0．2  n3  0．1  

kl（ml机  

図5 C3H8減衰速度のkl値に対する依存性。〔C3H6〕＝0，50．  

〔NOx〕。＝0．09pfn；（－d〔C3H6〕／〔C3H6〕dt）T（○）；  

（－d〔CaH6）／（C3H6）df）oH（●）  

′ Fig．5Dependences ofthedecay ratesofC，H．on鴨1Yalue．LC，H6】。＝  
0・50・lNOx】＝■0・09ppm，（－d【C3H・］／［C3H‘】d（）T（O），（一d［C】H6］  
dr）oH（●）．  
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考  察   

光化学大気汚染における0＝ラジカルの重要性は一般に認められているのでト3），C3H6－NOま一  

空気系の光酸化反応におけるOHラジカル濃度と〔C3H6〕。，〔NOx〕0，kl値などの反応パラメー  

ターとの問の一般的な関係を確立することは非常に興味あることと思われる。   

図5に示されたように・プロピレンのOHラジカルによる減衰速度．すなわち〔O11〕maxはkl  

の値に一次に比例することがわかる。この結果は．種々の炭化水素に対し，NOの酸化速度が光量  

に比例するというGlassonら26）の実験結果と相補的なものと考えられ，T般に炭化水素一NOx一  

空気系の光酸化反応では・OHラジかレ濃嵐およぴNOをNO2に酸イヒする．ko2ラジかレ濃度は  

互いに比例しており，ともに光量の一次に比例するものと思われる。、これに対し図5は，プロピレ  

ンの全滅豪速度は光量に正比例ほしないことを示しているが・これは鱒々の以前の研究20）でみた  

ように，生成する最大オゾン混乱〔P3〕mx は光量の平方根に比例し，プロピレンの減衰に対す  

るオゾン反応の寄与度が光量によって異なる為であろう。  
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0．01  0．0ら  0、1  0．2   0．3  0A  

INOxlo．（ppm）  

図6 J〔NOJoに対する（－d〔C，116〕／〔C，H6〕dt）Tのプロ，ト．  

横軸は平方根スケール。kl＝0．16扁1。NOxの初期組成．主  
としてNO2（○，△ノ．NO，NO2平々（▲），主として NO  

（●，▲）。〔CaH6〕0＝0，50p印に対し○，●；〔CユH8〕0＝  

0．10脚りこ対し，△‥▲．▲．  
Fig・6 Plotof（LdlC，H61／tC，H‘1dt）T 

． 

maiTllyNO，（0，△），halfandhalf（▲）andmainlyNO（●，▲）LThecircles  
andtrianglesa－erOrlC3H‘I。＝0．50andO・10ppnl，JeSpeCtively・  
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図7 〔OH〕max対〔NOx〕0のlog－logプロット。すべての  
〔OH〕maxの値はk．＝0．16．ユJlに換算  

Fig・7 log－10gploto＝OHImaxY5・lNOx】。，Allvalu¢Saread」uStedto  
k．＝0．16mln‾l．   

我々の以前の研究20）では〔NOx〕0が～定の場合〔03〕maxは最初〔C3H8〕○とともに増加する  

が．〔C3H6〕0／〔NOx〕0≧3の領域では〔C3H6〕oによらず一定となる。図3によれば（－d（C3H6〕／  

〔C3H6〕df）oFすなわち〔OH〕maxもこれと全〈同様の挙動を示すことがわかる。〔OH〕maxに  

ついてのC3H6過剰領域は図3から〔C3H6〕0／〔NOx〕○≧2～3であるが，これは上にみた〔03〕max  

に対するC3H8過剰額域とほぼ等しいことは興味深い。   

次に，C3Hも過剰領域において，C。Ii6の全滅衰速度（－d〔C。Iiり／〔C。n6〕d才）TをハNO高  

に対してプロットしたものが図6である。図6ではCsH6－NO系，C3H6－NO℡系，CユH8－NO－  

NO2系を区別してプロットしてあるが，図からC。H8の全滅衰速度は刷〕。に近似的に比例し，  

初期NOx中のNO，NOzの比率には依存しないことがわかる。C3H6の全滅表題虔についてのこ  

の挙動は，我々の以前の研究で明らかになった〔Oa〕maxの挙動とよく一致しており，初期NOx  

中のNO，NOg組成はOHおよぴ03が最大濃度に到達する時間にのみ影響を及ぼし，〔OH〕ma責，  

〔03〕maxの値自身にははとんど影響しないことがわかった。   

OtIラジカルによるC3H6の減衰速皮およびこれから得られる〔OH）malの〔NOlloに対する  

依存性は図4に示したようにC3H6の全減衰速度に対するものとは異なっている。図7は〔NOx〕○  

に対する〔OH〕m8Xのlog－logプロットである。囲7では表1に瀾げたデータのうちCaH6過剰  
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領域でないことが明らかなRun16を除いた全てのデータがプロットされている。光丘の異なってい  

る実験のデータについては（OH〕malとkl値との比例関係を剛、て，k．＝三0，16■i訂1の値に換算し  

て示されている。高濃度領域における実験（〔NOx〕0＝三1．5p叩）に対するプロットが低濃度領域に  

おける実験のプロットの延長繰上にのることは興味深い。図7からlog〔NOx〕0に対する log  

〔Ot＝malのプロットの傾きは．0，22土0．01，すなわち〔OH〕maxは〔NOま〕○のはば4東板に比  

例することがわかる。ここで得られた〔OH〕maxの〔NOx〕0依存性，および上で論じたkl値依  

存性から．CaH6－NOx一乾燥空気系の光酸化反応における〔OH〕ma又は．C3H6過剰領域では一  

般に，  

・22土…1  
〔OH〕m8￥＝（2．39土0．50）×10T・kl〔NOx〕呈  （3）  

で表されることがわかった。式（3）の誤差は95％精度に相当する値である。   

wuら19）は〔C3H6〕D＝0．97－1．45pp，〔NOx〕＝3．2－4．1pp，kl≦0．22■i訂1の条件下でのOH  

濃度として．（1．5±0．7）×107molecule虚十を報告している。彼らの値は，k3の値を使って計  

算しなおすと．（1．0士0．5）×107moleculec丘3となり，上の式（3）からの推定値（7，，0士1，8）×106  

moleculecがとかなり良く一致する。しかし彼らの実験灸件は本研究で定義されたC3H6過剰領域  

にはないものと思われ，詳しい比較はできなかった。  

太陽光強度としてkl＝0．40■i訂1をとったとき実際の野外大気中のNO‡濃度を0．02－0．3卿とと  

ると．本研究の式（3）から予想されるOH濃度は（4．0－7．3）×106moleculec面3となる。この値  

はCalvert8）によってロサンゼルスの大気中の値として推定された（2．5j＝2．0）×106moleculeci3  

とかなり良く一致しているが，Wangら17）による直接測定の値（1，5）×107moleculec丘3より  

は・かなり低く．後者の値はややOH重度を大きく見積もり過ぎているのではないかと息われる。  

他方NOxを2－5ppbを含むパックブランド大気中のOH濃度を式（3）から見積もってみると，k．＝  

0．40）i訂1に対して（2．4－3．0）×106moleculec丘3となり，Davisら18）によって測定された値  

（1－3）×106molec11lec古3とかなり良く一致している。   

スモッグチャンパー実験から見破もられる，OH濃度をさらに実際の大気中の値と比較する為に  

は・湿度の影響およびOH生成能からみた環境大気の光化学反応性を明らかにしなけれほならない。  

それらについては，現在，当研究室で研究中である。  

ま と め   

スモッグチャンバーを用いたCユH6－NO文一乾燥空気系の光酸化反応におけるC3H6の減衰速度  

から．系に存在するOHラジカルの最大濃度〔OH〕maxを見積もった。〔OH）maxは〔NOx〕○が  

一定のとき〔C3H6〕○の増加とともに増加するが．〔CきH6〕。／〔NOx〕。≧2－3ではば一定となり，  

C3H8過剰領域に入る。この領域において〔OH〕m8Ⅹと〔NOx〕。およぴkl値との間に次の関係が  

、
′
′
′
′
イ
ノ
 
′
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■成立することがわかった。  

・【OH〕川ほX＝＝（2．39±0．50）×10T・kl〔NOx〕㌔・22土8・Pl  

本研究，および我々の■以前の研如こよって明らかになったC。H6－NOx一乾燥空気系光酸化反応  

における〔OH〕maxおよぴ〔03）maxの〔CaH8〕い 〔NOx〕0およびkl値に対する依存性をまと  

めると下表の通りである。  

〔OH〕max   〔03〕m8X   

〔C3H6〕0／〔NOx〕0≧2～3で〔C3H6）0  〔C3H6〕0／〔NOx〕≧3で〔C3H6〕0に  

によらず一定   よらず一定  

川）            上の領域で〔NOx〕3’22 に比例   上の領域で一て雨貢汀に比例   

klに比例   J盲丁に比例   

腑   〔NO∬〕0＝一定の時  同左  

〔NO2〕0／〔NO〕0によらない  
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Ⅱ－4   

プロピレンー皇素酸化物一加湿空気系光酸化反応  
におけもオゾン生成の研究  

PhotochemicalOzoneFormationinPropylene－Nitrogen  

Oxides－HumidifiedAirSystem   

酒巻史郎1・秋元 肇1・奥田典夫1  

FumioSAKAMÅKil，HaJimeAKIMOTOl  

andMichioOKUDAl   

要  旨   

真空排気 炊き出し可能型スモッグチャンバーを用いてプロピレン一重葉酸化物一加湿  

空気系での光照射実験を行い，オゾン生成に対する湿度の影響について研究した。相対湿度を  

0－62％と変化させてオゾン生成に対する湿度の影響を調べたところ，湿度を増加させると  

03生成速度は早くなるが．一方生成する最大オゾン濃度は低下する．特にその傾向は相  

対湿度20％以下で顕著であることがわかった。また相対湿度50土10％（一定）の条件下で  

オゾン生成に対するプロピレン．窒素酸イヒ物初期濃度の影響を謁べたところ，プロピレン  

過剰な領域では，生成する最大オゾン濃度（〔03〕max）はオゾンの光定常濃度（〔03〕ps）  

に比例し，〔0ユ〕max＝92〔03〕ps．という関係が成立することがわかった。この係数  

ほ乾燥空気系に対する値より約25％小さい。  

Abst柑Ct   

Photochemicalexperimentswereperformedinvestigatingtheeffectofhumidity  
Ontheformationofozoneinpropylene－nitrogenoxides－humidifiedairsystemusing  
an evacuable andbakable smogchamber．Asthehumidityincreased，the ozone  
fomlation rateincreased but the ultimate maximum concentTation ofo乙OrLe de＿  

CreaSed・The decrease ofozone maximum was marked at thelower humidity  
（R・H・＜20％）・WhentheinitialconcentrationsorC3H6andNOxwerevariedin．  
VeStigatingthe formation of ozone under the condition ofconstant humidity  
（R・H・去50±10％）・therelationship，【03］max＝9・2tO3］ゎs，WaSObtainedinthe  

1）国立公害研究所 大気環境部 〒300－21茨城県筑波郡谷田部町  
1TheNationalInstitutefoEEnvironmentalStudies，DivisionofAtmosphcricEnYironment，  
P．0．Yatabe，Iba∫aki，300・21  
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range．ofexcess【C3H6］0，Where［03］psisthephotostationarystateconcentration  
OfozoneintheabsenceofC3H6forthesameinitialconcentrationofNO2．   

はじめに   

いわゆる光化学大気汚染現象とは，大気中に放出された炭化水菜や窒素酸化物に太陽光が照射さ  

れることにより各種光化学二次生成物を生成し．人間や動植物に被害を与える現象であるが，光化  

学二次生成物の中でも特にオゾンによる影響が大きいことが知られている。したがって，これまで  

一次汚染質である炭化水菜，窒素酸化物と生成するオノンとの間の関係を明確化するために．スモッ  

グチ巾ンバーを使った数多くの研究が成されてきているが．いまだに濃度間の定丘的関係を一般化  

したものは得られていない。一方，哉々は先にプロピレンーNO，－乾燥空気系光照射実験の結果  

から，炭化水素過剰の領域では生成するオゾンの最大量（〔03〕max）は．そのときのNOx 初期  

濃度と光量から導出されるオゾンの光定常濃度（〔03〕」PS）に比例する，   

〔03〕max＝（12．4士1．5）〔03〕ps  
（Ⅰ）  

という結果を得ている0。しかし，この結果はH20がユp叩以下というほとんど水分の存在しない  

条件で行った結果であり，このrI）式のような関係が環境大気中でも成立しているかどうかを考える  

場合卜環境大気中の水分すなわち湿度の影響を無視できない。これまでオゾン生成に対する湿度の  

影響を儲ペた研究がいくつか報告されているが．その定性的な傾向も，あまり明らかではない。す  

なわち，Ri耶rtOnら⑦による卜へキセンーNO2系実験や柳原ら3）によるプロピレンーNO系実  

験では生成する最大オゾンあるいはオキシダントはある湿度のところで極大を示すとされており，一  

方W頑smら4）による1－プテンーNOx系実験では湿度の増大とともに生成するオゾン量は低下して  

いくと報告している。また逆にDimitr血缶5）によるエチレンーNOx系実験でほ生成オゾンは湿度  

の増加とともに微増している。そこで本研究では真空排気型スモッグチャンバーを用いてプロピレ  

ンーNOx系光腰射実験を加湿空気中で行い，生成する最大オゾン濃度に対する湿度や．プロピレ  

ン，NOx初期昭度の影響について調べることにより，加湿空気中でのオゾン生成の傾向を明らかに  

することを目的とした。   

実  験   

実験に使用した真空排気乱炊き出し可能なスモッグチャンパーの詳細については以前に報告6）  

したので省略する。実験ほチャンパー壁面温度30±1℃で行い，光量は湿度変化実験ではkl＝＝0．22  

±0．02・in‾1，初期濃度変化実験ではkl＝0．24士0．02血‾1とした。試料空気への加湿は，空気栢  

製装置により精製された乾燥空気（H20＜1pp，NOx＜2ppb，炭化水素＜100ppbc）に加  

水蒸気を混合させ，チャンバーに導入することにより行った。   

NOxおよぴオゾンの分析は通常の化学発光型NOx分析計，化学発光型オゾン分析計を使用し．  
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プロピレンほFID－ガスクロマトグラフ（2％0VLl／Shimalite．2m，100℃）で分析した。  

結果および考察  

加湿空気のパックグランド反応性 加湿空気のバックグランド反応性を調べるためにNO2  

（0．084叩l）のみを混入した相対湿度50％の空気に光を照射した結果を図1に示す。以前の報告6）   

では乾燥空気に比較して加湿垂気の方が顕著にパックグランド反応性が高いと報告し，その結果か   

らパックグランド反応性に与える水蒸気の効果に対して種々考察を加えた。しかし今回図1に示し   

た結果では，光照射後約10時間にわたって光定常感度以上のオゾンの生成はみられず約23時間後に  

オゾンが最大0．04p卵生成しているものの，前報6）（ほぼ同一条件下で約11時間後に0．07卿生成）に  

、比較して生成量ははるかに少ない。この適いは主に加湿操作の際の不純物炭化水素の混入度の速い   

のためと帰結できる。   

本研究の結果から，加湿空気系の場合にも乾燥空気系の場合と同様に．炭化水素が全く存在しなけ   

れば光定常感度以上のオゾンは生成しないものと考えられる。したがって加湿空気系において昨年  

の報告6b）で考察した，  

HONO＋hy＋；H＋NO2  l
 
 
 
ワ
】
 
 
 
3
 
 
 

H＋02  

HO2＋NO＋二 OH＋NO2  

0  5  10  15  Z0  25  

lrrddiqUontlmo（hr）  

図1NO2（0・084脚）一加湿空気系のバックグラウンド反応性，  

（NIES－781031）。R．H．＝50％．3け℃，k．＝0．2射iJI  
Fig・1 Background TeaCtivity ofhumidげied aiTwith O・084ppm ofNOxL  

（NIES－781031）：R・H・＝50％at30Oc；k．＝0．24min‾．．  
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の反応サイクルに基づくNOの酸化およぴオゾンの蓄積は重要でないものと結論される。図1にお  

いて10数時間以上の長時間照射で，最大0．04p匹のオゾン生成がみられたれ これは壁面からの有機  

物の多少の脱着によるものでは研一かと思かれる。本研究におけるプロピレンーNOx光照射実験  

の結果に対するこの程皮のパックグランド反応性は無視し得るものと考えられる。   

オゾン生成に対する湿度の影響 環境大気中には十分な水が存在することから，オゾン生成に対  

する湿度の影響を無視することはできない。そこでオゾン生成に対する湿度の影響を調べるため．  

プロピレン，NOxの初期濃度を一定とし，湿度を変化させた光照射実験を行った。その実験条件と  

結果を表1に示す。  

表1〔0き〕maxの相対湿度に対する依存性の実験データ  
TabJeJ・ExperimentalDataoftheDependenceof［03JmaxonRelativeHumidity  

R且（％）【C3H6】。tNOx】0【NOlo tNOユ】0【NO】。【03】max‘max  
at30Oc（ppm）（ppm）（ppm）（ppm）【NO2］8 （ppm）（min）  

1   

2   

3   

4   

5   

6   

7   

8   

9   

10   

0  0．201   

10  0．197   

2（i  O．19S1   

35  0．202   

47  0．203   

51  0．199   

58  0．201   

59  0．195   

60  0．20之   

62  0．200  

0．0837  0．0572  0．0265   

0．0860  0．0647  0．0213   

0．0847 0．061（i O．0231   

0．0856  0．0（）22  0．0234   

0．0835  0．0663  0．017：Z   

O．0849  0．0500  0．0349   

0．0837  0．0（i27  0．0210   

0．0884  0．0（i57  0．0227   

0．0853  0．0578  0．0275   

0．0824  0．0600  0．0224  

0．68   0．245   690   

0．75   0．201  500   

0．73   0．194   430   

0．73   0．189   380   

0．7≦）  0．Ⅰ79   400   

0．59   0．173   300   

0．75   0．1（；3   340   

0．74   0．182   390   

0．68   0．1（i1  350   

0．73   0．1（；9   430  

Lightintensity，kl三0・22±0・02miTrl・  

光化学反応機構中での水の役割の一つほ，  

NO＋NO2 ＋H20－－→ 2 HONO 

HONO＋hリ  OH＋NO  

の反応でHONOを生成し．そのHONOが光分解することによりOHとなり此化学反応機構中のラ  

ジカル連鎖反応を速めることにある。図2に光照射開始時でのプロピレンの減少速度と相対湿度の  

関係を示した取 立度が増加するとともにプロピレン初期減少速度も増加していることがわかる。  
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このことは水が存在する場合に初期にHONO経由でOHが補給されていることを反映した結果であ  

ると考察される。プロピレンは0王iと反応することにより，  

C3H6十OH－・・・・・・・・・・一→ RO2  

NO＋RO2  ′NO2＋RO  

として，過酸化ラジかレを生成し，その過酸化ラジカルはNOを酸化してNO2に変化させる。図  

2には，またNOの減少速度と相対湿度の関係も示したが．やはり湿度の増加とともにNOの波少  

速度も増加するという傾向を与えている。  

｛
㌔
一
∈
－
N
。
㌔
」
t
。
王
事
」
堰
）
・
 
 

R，H¢t 30℃ （％〉  

図2 プロピレンおよびNO減衰速度に対する湿度の影響  

kl＝0．22士0．02■i√l  

Fig、2 TheeffectofhumidityonthedecayratcsofCIH．（0）andNO（△），  
k．＝0，22±0．02miれ‾■．   

図3は最大オゾン濃度に到達するまでの時間gm。Xと相対湿度の関係を示したものである。わmけ  

は初期NO．中のNOの占める割合によって変化するパラメーターであるが，この一連の実験では  

〔NO〕。／〔NOx〕。＝0．7士0．1として実験を行っている。図3に示されているようにJmaxは相  

対湿度が増加すると一般に妊少する傾向．すなわちオゾン生成が早くなる傾向となっているが，そ  

の傾向は掛⊂相対湿度が20％以下で顕著であり，相対湿度30％以上では湿度に対する依存性は少く  

なっている。  
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こさ こ い：  

t √．⊥ ■・「・  

R汁qt30■c（≠）  

図3 最大オゾン壇度に到達するまでの時間（′max）に対する湿度の影響 Fi 
g・3 Theeffectofhum舶yon－hetjmerequiredtoTeaChthemaximum     COnCentrationofo 

zon¢  
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R，H．0t 30－c （≠）  

図4 生成最大オゾン濃度に対する湿度の影響  
Fig・4 The effect ofhumidity on the maximum concentration ofozone  

reached ultimately 
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次に生成する最大オゾン濃度‾（〔03‾〕max）と相対湿度との関係を示したものが図4である。図  

4に示したように〔03〕ma又は全体的には湿度の増加とともに減少している。掛こ級少傾向は相対  

湿度20％以下で顕著である。．一方，20％以上ではそれ以上の〔03〕maxの低下の度合は小さく，こ  

の実験で行った20－60％の湿度範囲では〔03〕maxに対する湿度の影響は少ないと言える。湿度の増  

加とともに〔03〕maxが減少する理由として，水が存在することにより大気中のNOxが，  

NO2＋NO3  ンN205 

N205＋H20・・・－－→・2HNO3  

表2－1〔02〕maxの〔NOx〕。に対する依存性実験データ  
Table2－1・ExperimentalDataoftheDependenceoftO3］maxon（NOx】0  

LC3H。】。rNOx）0 ［NOJ。【NO，）。［C，H．］。［0，Imax tmax  
Run  

（ppm） （PPm） （ppm） （ppm）【NOx】。（ppm） （min）   

0．498  0．04（〉1  0．0022  0，0439  10．8  0．165  110   

12  0．497  0．0842  0．0025  0．0817  5．9   0．215  110   

13  0．508   0．08（i7  0．0031  0．0836  5．9   0．246  90   

14  0．500  0．1007  0．0108  0．0899  5．0   0．241   110   

15  0，497   0．144   0．0037  0．140  3．5  0．322  140   

0・500  0・200  0▲0062  0・194  2▲5   0・339   110   

17  0．504   0，284   0．0059  0．278  1．8  0．410  225   

0，208  0．0858  0．0032  0．082（，  

0．207  0．13（i O．0033  0．133  

0．205   0．197．  0．0034  0．194  

0．103   0．0102  0．0016   0，0086   

0．104   0，0213  0．0031  0．0182   

0．101  0．0346  0．0024  0．0322   

0．103   0．0554  0．0030  0．0524  

0．100  0．0825  0．0030  0．0795  

0．101  0，0854  0．0024  0．0830  

0．095   0．0989  0．0028  0．0961   

0．102   0．135   0．0030  0．132   

0．105   0．170   0．003＆  0．166   

0．101  0．189   0．0034  0．18（il   

O．102   0．238   0ニ0034  0．235  

2．4   0．222   

1．5・ 0．291  

1．0  。0．329  

10．1   0．0493   

4．9  0．0810   

2．9  0．12：！  

1．9   0，159  

1．2   0．159   

1．2  0．183   

1．0   0．208   

0．8   0．223   

0．6  0，22（；   

0．5  0．213  

0．4  0．215  
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の反応で硝酸となりチャン′ヾ－内壁面に吸着する7）ことにより，気相からNOxが除去されるプロセ  

スが生じ，結果としてオゾン生成に関与するNOxが少くなっていることが考えられる。また．我々  

のチャンパーの場合，前に報告印したように加湿空気系ではチャンパー内壁でのオゾンの分解が乾  

燥空気系よりも大きくなっていることも理由の一つと考えられる。  

加湿空気中でのオゾン生成に対する炭化水素．  窒素酸化物初期濃度の影響 最初にプロピレン初期  

波風〔C3H8〕。を一定として．NOx初期濃度，〔NOx〕0を変化させた実験の，実験条件とその  

結果を表2－1に示した。実験はプロピレン初期濃度．〔C。H6〕。＝0．5，0，2，0．1脚の3種に  

ついて行ったが，その時生成した最大オゾン濃度〔03〕maxのNOx初期濃度に対する依存性を図  

5に示した。乾爆空気系と同様に，図5に示したNOx初期濃度の範囲では〔C。H6〕○＝ヒ0．5，0．2  

卿の場合，NOx初期感度が増加するとともに〔03〕maょも増加するという傾向を示している。これ  

に対し〔CきH6〕0＝0．1p印の場合，〔NOx〕0＜0，15p叩の範囲では，上と同様にNOx初期濃度増  

加とともに〔03〕mげも増加しているが，rNO∫〕。＞0」5月匹では逆にNOx初期濃度が増加し  

ていくと〔03〕maxは減少していく傾向を与えている。この減少する理由として，プロピレンに比  

0．1  0‡  0ヨ  

【NOx】0（ppm）  

図5 生成最大オゾン濃度のNOl初期濃度依存性・プロピレン初期濃  
度，0，5p匹（○），0．2p匹（ロ），0，1p印（△）・R・軋＝馳±   

10％．kl＝0．24土0．021iTI  
Fig．5 Thedependenceormax血▲mCO爪Ce仙a－MOfozoneon血油jd  

concentrationofNOxfortheconstantinitialconcentrationofC3H‘；  
0．5ppm（O），0．2ppm（D），0．1ppm（△）LR・H■＝50土10％，k．＝0・24±  
0．02min▲t．  
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ペてNOxが過剰≒なる領域ではNOのNO2への酸化速度が小さくなるため．〔0ユ）maxに到達す  

るのに長時間が必要となり，その結果反応系外へ除去されるNOxの割合が多くなり相対的にオゾ  

ン生成に関与するNOxの比率が小さくなっていることと，チーンパー内壁でのオゾン分解が無視で  

きなくなるためであろう。   

次にNOx初期感度を一定とし．プロピレン初期濃度を変化させた実験を行ったが．その実験条件  

とその結果を表2－2に示した。実験はNOx初期撥度を〔NOx〕0＝0．084卿一定とし，プロピ  

衰2－2 【03〕maxの〔C3H8〕。に対する依存性の実験データ  
Table2－2・ExperimentalDataofthebependenceof（03】maxonfC3＝670  

tCJ㌔hNOxlo （NOlo 【NO－lo tc。H。】。103lmax £max  

（Ppm）（ppm）（ppm）（Ppm）［NOxlo （ppm）（min）  

0  0．0840  0．0032  0．0808   

0．050   0、0865  0．00：≧9  0．083（i  

O．100 ・0．0825  0．0030  0．0795   

0．101  0．0854  0．0024  0．0830  

0．208   0．0858  0．0032  0．0826  

0．2（；3   0．0836  0．0033  0．0803  

0．33   0．0824  0．00（；0  0．07（i4   

0．33  0．0829  0．00（；5  0．07（；4  

0．497   0．0842  0．0025  0．0817   

0．508   0．08（i7  0．0031  0．0836  

0  0．0313   

0．6  0．0920   

1．2   0．159   

1．2  0．183  

2．4  0．222   

3．1  0．235  

4．0  0．213   

4．0  0．233  

5．9  0．215   

5．9  0．246  
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Lightintensity，kl＝0・24±0・02miTrl●relatiYehumidityR・H・＝50±10％at300c・  
ExperimentalrunswithasterisksarethesamerunsascitiedisTable2・1．  

レン初期濃度を0－0．5卿と変化させて行った。生成する最大オゾン濃度〔0ユ〕maxのプロピレン初  

期濃度に対する依存性を図6に示した。この場合も乾燥空気系の場合と同私最初プロピレン初期  

濃度の増加とともに〔0。〕m拒も増加していくが，ある程度以上タロビレン濃度が増加すると〔0。）m．x  

はそれ以上増加せずにプロピレン濃度に依存しないという傾向を与えている。■   

図5，図6に示した〔0り。aXの曲線をもとにして．いわゆる生成オゾンの等感度曲線を作成す  

ると図7の様になる。〔C。H6〕。／川0Ⅹ〕○＞1であるようなプロピレン過剰な領域では〔03）max  

等濃度曲線は〔C3Hり。軸にはほぼ平行となり．〔03〕maxはNOx初期濃度のみに依存している  

ことがわかる○一九〔C3H¢〕D／〔NOx〕○＜1であるNOx過剰領域では，実験点が少ないため  

〔0りm。Xご0．2脚の曲線以外は描けなかったが．他の等濃度曲線も0．2仰の曲線と同様に  

〔NOx〕0軸にほぼ平行に近い形で補外できるものと思われる。  

オゾン生成に対する考察 先に我々はプロピレンーNOエ ー乾燥空気系でプロピレン過剰領域で  
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rC3H6】0 （PPm）  

図6 生成最大オゾン濃度のプロピレン初期濃度依存性・NOl初期濃  
度一定0．084肌R．札＝50±10％lkl＝0・24±0・021i√1  

Fig二6 ThedependehCeOfmaxhumconccntrationofozoneontheinitial  
concentrationofC3H6fortheconstantinitialconcentrationofNOx  
（0．084ppm）・R且＝50±10‰kl＝0・24±0・02min‾1・  

0．1    0．2  0．3    0．4  0．5  

【c3H6】0（ppm）  

図7 図5および図6rから－作製された生成最大オゾン濃度の等重度曲  
線．R．H．二50士10％ikl＝0∴24±0．02山‾．1  

Fig．7・lsoplefhsormaximumconcenはユ臼0爪Ofozo加COmpO紀d uslng・【he  
curvesinFig．5and6：R．H．．＝50土10％，k．′＝0．24±0．02min‾1．  
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は．〔0。〕maxは〔03〕psに比例すふ  

〔03〕max＝（12・4士1・5）〔03〕ps  
（Ⅰ）  

という関係を得ている1）∴ここで〔0き〕psとは前報l）に詳述したように．炭化水素が存在しない場  

合にNO2一空気系に光が照射された場合．  

NO2＋h〃  NO＋0  ㈹
 
帥
 
鋤
 
 

0＋02＋M＋二 03 ＋M  

NO2＋02  03＋NO   

の反応で系が光定常状態に到達したときのオゾンの定常濃度であり，解析的にほ，  

意｛〔NO2〕0－〔03〕ps）  〔03〕ps＝   川）  

－kl＋ kf＋4klk2〔NO2〕。  
（皿）   

2k2  

【NOIIo（PPm）  

図8 生成最大オゾン濃度とNOx初期濃度の平方根との関係。（横軸  
は平方根スケ＝ル・図中の記号は図：5と同じ）．・  

lFig・8 PIotrof［0，JmixVS・［NOx）。・Theabscissaisinasquareroot  
・SCale・SymboIsarethesameas；inFig．5．  
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として与えられる畳である。さらに（NO2〕0＞〔08〕psの場合にはl）式より  

〔03〕psヒ  （机  

として近似できる。   

さて．図5に示した〔0〇〕。Ia，の絃果を′（こNO∴bに対してプロットしてみると図8を得ること  

ができる0ここで図8の横軸はイ（NOxh軸である。△印で示した〔C3Ho〕0＝0・1pp孫実験の－  

臥 すなわち〔C3Ho〕○／〔NOx〕○＜lであるような実験点を除けば，〔08〕maxと㈱  

との間には直線関係が成立していることがわかる。一方，また加湿空気系の光量変化の実験から  

〔仇〕maxと「‾打との間にも直線関係が成立している8）ことから，このプロピレンーNOx－加湿  

空気系でもプロピレン過剰領域では〔03〕maxと〔03〕ps の間に比例問係が成立していることが  

（Ⅳ）式から推定される。実際に図5，図6に示した実験点のうち〔C3H8〕。／【NOx〕。＞1．である実  

験から得た〔03〕maxを〔03〕psに対してプロットしたのが図9である。ここで〔03）psを・求め  

図9 生成最大オゾン嘘度と〔03〕．sとの関係．回申，記号（0．□．  
△）は図5と周じ．記号▼lは図6に示した実験のもの）．  

F短■9 慧慧認許濡忠盛鍔禁ね慧誤，□加e  
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る■にあたって（Ⅰ）式中の〔NO2〕○を〔NOx〕Dで近似して計草した。図9に示されているように  

〔03）ma又と〔0ユ〕psの間にほ，  

〔03〕max＝－（0．00土0．01）＋（9．21＋0，02）〔03〕ps  （V）  

という直線関係を得ることができた。ただし，式中の誤差は標準偏差の2倍（2d）である。今回  

加湿空気系（R．H・這50±10％）で得られ瑠Ⅵ式の傾き9．2は乾燥空気系で得られた値ほ4より約  

25％小さい。この遠いは図4に示した湿度の影響を反映しており，図4における相対湿度0％，50  

％での最大オゾン濃度の比とよく一致している。   

ま と め   

プロピレンーNO文一加湿空気系光照射実験からオゾン生成に対する湿度の影響として湿度が増加  

するとオゾン生成速度は加速されるが，一方生成オゾン濃度は減少することがわかった。特に  

この傾向は相対湿度罰％以下で敬著であり．相対湿度20－60％の範歯ではそれらの湿度に対する依  

存性ほ少なかった。   

乾燥空気系実験と同様に加湿空気系でもプロピレン過剰な領域では生成する最大オゾン濃度  

〔03〕m。Xとオゾンの光定常濃度〔03〕psとの間には比例関係があることがわかった。本研究から  

両者の関係を表す式として，  

〔0ユ〕maI＝－（0．00土0．01）＋（9．21士0．02）〔0ユ〕ps  

を得ることができた。得られた比例係数は乾燥空気系に対する値（12．4）より約お％小さい値で  

ある。  
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ー73－   



国立公害研究所研究報告 第9号（R－9－■79）  
Res雌■ChReportfrom山eNadm出hs仙1teforEnvironm釘b】StudiesN99．19乃．  

Ⅰ一5  

光イオン化質量分析計による炭化水素の酸化反応に関する研究  

Studies on the Oxidation of Hydrocarbons by the 

PhotoioJlizationMassSpectrometer  

驚田仲明1  

NobuakiWASHIDAl   

要  旨   

光イオン化質量分析計と，fast flow reactorとの組み合わせによって，酸素原子と炭化  

水素の反応で生成する多くの重要なフリーラジカルの直接検出がなされた。さらにフリー  

ラジカルと酸素原子の反応による生成物も検出され，炭化水素の酸化反応の反応機構が解  

明された。またフリーラジカルシグナルと反応時間の関係や，他の気体の導入によるフリー  

ラジカルの消滅の測定から，特にメチルラジカルについて，CH3＋0，CH3＋02，CHき＋  

NO，CHユ＋03の各反応速度の決定が行われた。   

Abstract   

Avarietyoffreeradicalsweredetecteddirectlyinthereactionofoxygenatoms  
Withhydrocarbonsbyaphotoionizationm肇SSSPeCtrOmeterCOupledwithafast  
nowreactof・Reactionproductsinthereactionofoxygenatomswithfreeradicals  
Were alsoobservedandthereactionmechanismoftheoxidationofhydrocarbons  
Wereanalyzed．  
Further，the reactiontimedependencyofmethylradicalsandthequenchingof  

themethylradicalslgnalsbytheadditionalgasesweremeasured・Fromtheseob－  
SerVation，therateconstantsforthereactionsofmethylradicalswtthO（3p），02，  
NOandO3Weredetermined．   

はじめに   

光化学スモッグをはじめ光化学大気汚染の際に生じる光化学反応では，NO2の光分解で生ずる  

酸素原子，その酸素原子と炭化水素の反応で生成するOHラジカルや種々の炭化水菜ラジカルが大  

1．国立公害研究所 大気環境部  〒300－21茨娩県筑波郡谷田部町   
TheNationallnstit11te forEnviTOnmentalStudies，DivisionofAtmospheIicEnviIOnment・  
P．0．Yatabe，IbaIaki，300－21  

－75－   



気中の酸素分子やNOx，また炭化水素と反応してオゾン，PAN．アルデヒド類を生成する。この様  

な原子一分子，ラジカル一分子反応は，非常に速い反応であるため，反応系の中で最も重要な役割  

を果たしているにもかかわらず，その反応速度や反応機構は不明な点が多い。しかしながら光化学  

大気汚染現象を解明し，その反晦シミュレーションを確立するためには，これらの化学反応の菜反  

応通底 機構を厳密に決定しなければならない。そのためには反応系中に低感度に存在するフリー  

ラジカルを直接検出する事がどうしても必要となる。   

フリーラジカルを直接検出する方法にiまいくつかの分光学的方法●があるが，ここでは光イオン  

化質量分析計を用いて研究を行った。フリーラジカルの直接検出という点での光イオン化質量分析  

法の他の分光法に比べて有利な点は多原子分子のフリ．－ラジカルの検出に対して感度が艮いという  

点にある。この点は特に大気汚染に関係のあるフリーラジカルの素反応決定に対して有力な機器で  

あると言える。   

光イオン化文1分析法とその装置   

分子をイオン化するのに光を用いるのが光イオン化法であり，70eVのエネルギーを用いた通常  

の電子衝撃法に比べていくつかの特徴があるが，特にフリーラジカルの直接検出にとって有利な点  

は分子がイオン化の過程でいわゆるフラグメンテーションなしにイオン化される点である。さらに  

後で述べるように光のエネルギーをうまく選択する事によってフリーラジカルのみを選択的にイオ  

ン化する革もできる。   

本研究で用いられた装置は図1に示してある。装置はfastnowreactDrと光イオン化質量分析計  

の組み合わせである1・2）。   

まず反応管は，02／Heの混合気体をマイクロ波放電し，酸素原子を生成させる。一方酸素原子  

と反応する炭化水菜は反応皆の中心に酸素原子の流れと平行に置かれたmovabIeinletから反応管  

に導入される。このmovableinletは前後に可動できるようになっていて．これを動かす事によっ  

て反応皆のー飴C吏仇g00eが10－280皿の間を可変できる。さらにmovab】ein】etの先端には6僻の  

ピンホールがあけてあり，そこから炭化水素が噴出し，反応気休の混合が短時間で均一化するよう  

になっている。反応管の内径は12・6m，mOVableinletの外径は4叫で，反応管中の流速は，1β，5  

m／s（全圧2Torr），19．9m／s（全圧4Torr），21．4m／s（全圧6Torr）である。気休の全圧お  

よび分圧は一 バラトロン圧力計で測定し．全圧に対してはpressuredrop，分圧に対してはflow  

印加mに塞く補正2）が加えられている0酸素原子の虐度ほ反応管に少量のNO2を流し，酸素原子  

書 分光学的にフリーラジカルを直接検出する方法としては，ESR．LMR，共鳴吸収，共鳴けい光，光   
電子分光法などがあるが，この中で感度等の問題で反応に用いる事がで卓るのは，LMRと共鳴け   
い光である。掛こレーザー光を用いた共鳴けい光法は，感度および適用範囲の広さの点ですぐれてい   
る。光イオン化質宜分析法は感度の点でLMRと同等であり，適用範囲は，レーザーを用いた共鳴け   
い光法より広く特に発光過程のない多原子分子のフリーラジカルの検出に有利である。  

－76－   



図1 光イオン化質量分析計とfast flow reactorによる実験装置  

L：尭イオン化光源，C：マイクロ波キャビティ．IC：イオン化  
室，QM：四重梅マスフィルタL．LE：イオンレンズ．T：ス  

テンレス製ターゲット（Alを蒸着），SC：プラスチックシンチ  

レークー（Alを蒸着），PM：光電子増倍管，MCA：マルチチャ  

ンネルアナライザー，R：X－Yレコーダー，TTY：テレタイ  

プ，MKS：MKSバラトロン圧力計  
Fig．1 Schematicdiagram oftheapparatus：L，V．U．V．1ightsource；C，micro－  

WaYC CaVity；LiF，LiFwindow；lC，ionizationchamber；QM，quadru－  
POle mass filter；LE，l．ens；T，＾1coatedstairLlesssteeltraget；SC，AI  
coated plastic scinti11atoI；PM，photomultipller：MCA，multichannel  
amlyzer；RメーYrecorder；TTY，teletype；S，0－ringslidirLgSeal；MKS，  
MKS8aIatIOnpIeSSuIegauge、  

とNO2の反応  

0＋NO2＋ニ NO＋02  （1）  

によって得られるNO分子のシグナルから決定した。この場合あらかじめ既知の濃度のNOを反応  

管に流し，NO分子に対する光イオン化質量分析計の感度を測定し，その感度から（1）の反応で生成  

したNO分子の濃度を決め，その濃度を酸素原子の濃度としている。反応気体は反応しながら反応  

管を流れ 大部分はポンプで排気され，一部は直径0．2mのノヾイレックス製ピンホールを通して光  

イオン化質量分析計にサンプリングされる。   

光イオン化質量分析計の装置は，イオン化室，光源，マスフィルターおよび検出器から成る。反  
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応気体ほピンホールを通してtオ1＿化室に噴出し，．そこで真空紫外光によってイオン化される。イ  

オン化の光源としてはここでは主にマイクロ波放電によって発光する希ガス（Ar．Kr．Xe）の共  

鳴繰を用いている3）。これらの希ガスの共鳴線のエネルギーはAr（10．83，11．62eV），Kr（10．64  

10．03eV），Ⅹe（9．57，8．44eV）である。イオン化塞では真空紫外光による光電子の放出をなる  

べく少なくするためリペラー電極等にかける電圧は10V以下にする。四重極マスフィルターを通過  

したイオンの検出はDaly型4）のシンチレーション方式を用いている。これは，電子増倍管やチャン  

ネルトロンを検出管として用いた場合，真空紫外光に対して感度があるため，光源からの迷光が高  

いバックグラウンドとなるが・ 

方法として最もすぐれた方法であるからである。この方法は四重極を通過してきたイオンビームを  

－20～－30kVの電圧をかけたステンレス製ターゲット（表面にアルミニウムを蒸着したもの）に引  

き込んで衝突させ，ターゲット表面から二次電子を放出させ，これを表面にアルミニウムを蒸着し  

たプラスチックシンチレークーで受け，電子を光に変換した後，光電子増倍管で信号を検出し，パ  

ルスカウントするものである。この方式は光源からの光によるパックダラウッド姓音を受けない事．  

またイオン→電子→光→電流への変換効率が極めてよい事がその特徴である。   

以上の鼓置を用いて得られた感度はNO分子1mTorrに対しKrランプを用いた場合，2×104  

00unb／sであり，これは反応菅中で109mol∝de／ccの分子が検出できる事に相当している。  

結果および考察  

a）酸栗原子と炭化水素反応によるフリーラジカルの検出  

i）酸素原子とエチレンの反応  

酸素原子とエチレンの反応では，メチルラジカルとホルミルラジカルの生成が観測された5・6）。これは  

0十C2H4→CH3十CIiO  （2a）  

の反応によるものと考えられている。酸素原子とエチレンの反応は，ケテン生成のルートもあるが  

（2b），反応の95％は（2a）で進むとされている7）0  

0十C2H4－－・・一・→C2H20＋H2  （2b）   

さらに光イオン化質量分析計にはm／e＝30のホルムアルデヒドの生成が観測される。これは  

（2a）で生成したメチルラジカルと酸素原子の反応による生成物である8）0  

0＋CIi3→ CH20＋H  

図2に観測されたCH3とCHOラジカルとエチレンの初期濃度の関係を示す。この関係の意味につ  

いては次章の反応速度の研究の項で述べる。  
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I 2  

⊂zH－ P■RTl▲L叩【SS川【トTo▼－）  

図2 0＋C2H4の反応で検出されたCH3（m／e＝15）とCHO（m／e＝  

29）のシグナルのエチレン圧依存性  

〔0〕＝1．2mTorr，全圧＝4．1Torr，反応時間2．8ms  

Fig・2 Thesignalsobservedatmass15（CH，）andmass29（CHO）vs．ethy－  
1ene partialpressure．Theinitia）oxygenatomconcentrationwasl，2  
mTorr，thetotalpressurewas4．1torr，andthereactiontimewas2．8  
mSeC，  

0・C3H8  

Kr（MgF2）  

10．64   
10．03e〉  

Xe（CaF2）   

9．57   
8．叫e〉  

図3 0＋CユH8の反応で得られたマススペクトル  
Fig・3 MassspectraobtainedintheIeaCtionofO＋C）H鳥  
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ii）酸素原子とプロパン9）ぉよぴイソブタン18）の反応   

酸素原子とプロパンの反応で観測されたマススペクトルは図3に示す。まず光源としてKrの共  

鳴操を用いた場合，質量数42，仏 仏 盟のシグナルが観測された。この場合親分子であるプロパ  

ンはⅠ・P．が11．1eVであるためKrランプではイオン化されない。観測された分子は，C3H6（m／e＝  

42，Ⅰ・P・＝9，7eV），C3H7・（m／e＝43，l．P．＝8．1（n－）．7．5（iso－）eV），CH，CHO（m／e＝  

44，I・P・＝10．2eV），（CH3）2CO（m／e＝58，．．P．＝9．7eV），およぴC2H5CHO（m／e＝58，  

I・P・＝10・OeV）と考えられた。上記の分子の中で掛こⅠ．P．の低いプロピルラジカル（C3H7・）は  

Xeの共鳴線でもイオン化され 反応で初期的に生成したフリーラジカルのみを選択的にイオン化  

し検出する事に成功した。さらにArの共鳴線を用いた場合，CH20の生成も観測され，以上の生成  

物から，プロパンの酸化反応は以下の過程で進んでいるものと解釈された。  
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l  

0＋C3H8 

／ C3H6＋OH  

O＋iso－C3H7・・ ニ CH3CHO＋CH3・  

、 ■  
（CH3）2CO＋H  

CaH6＋OH  
、 ■  

0＋n－C3日7・＋ニ H2CO＋C2H5・  

■  
C2H5CHO＋H  

酸素原子とイソブタンの反応で得られたマススペクトルは図4に示してある。この場合も親分子で  

あるイソブタンはⅠ．P∴が10．6eVであるため，CaF2を窓板に用いたKrランプではイオン化されな  

い。CaF2を窓板に用いたKrランプでは質量数弧 57，駆の分子が観測ぎれた。これらの分子は，  

iso－C4H8（m／e＝56，T．P．＝9．2eV），tert－C－H9・（m／e＝57，I．P．＝7，4eV）．（Cfi3）2CO  

（m／eこ58，1．P．軍9．7eV）と推定された。光源をCaF2を窓板に用いたXeランプに変えると，  

（CH3）2COはイオン化されないため，イオン化される分子はiso－CIH8とtert－C4Hg・だけにな  

り，さらに，サファイヤを窓板に用いると，m／e＝57の短rt－プチルラジカルのみが選択的にイオ  

ン化された。以上の生成物から酸化反応は以下の過程で進んでいるものと考察された。  

0＋iso－C4HlO＋ニ 妃rt－CIH9・＋OH  

O佃－C4H9・ 

ijD 酸素原子とシクロペンタン11），シク，ロヘキサン13）の反応  

酸素原子とシクロペンタンの反応生成物のマススペクトルは図5に示す。Krランプ（Ca粍窓，  
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0・iso－8  

Kr（C（】F2）  

10．03 eV  

Xe（CaF2）   

9．57   
8．44eV  

70  75  80  85  

MASS NUMBER   

図5 0＋cyclo－C5HlO の反応で  

られたマススペクトル  
Fig．5  MassspectraobtainediIlthe  

O＋cyclo｛5HlO∫eaCtion  

図4 0＋iso－CIHlOの反応で得  

られたマススペクトル  
Fig．4 Massspectraobtaimedinthe  

O＋iso｛、．Hl。IeaCtion  

10．03eV）では，シクロペンタン（l．P．＝10．5eV）はイオン化されず，生成物であるcyclo－C5H8  

（m／e＝68，1．P．＝9．OeV），CyClo－C，H。・（m／eヒ69，Ⅰ．P．＝7．8eV），CyClo－C5H80（m／e＝  

弘1．P．＝9．3eV）が検出され 反応は以下で進むものと考察された0  

0＋cyclo－C5H10→CyClo－C5H9・＋OH  （8）   

0・叶C5H9 

また酸素原子とシクロヘキすンの反応の場合もほぼ同様のスペクトルが得られ以下の反応と考えら  

れた。  
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0＋cycloLC6H12一→CyClo－C6H11・十OH・  

ノーー‥叩CIo－C6HlO＋OH  

l  、、、“γC】0－C6HIDO＋H  
0＋cyc】0－C6Hl  

i〉）酸素原子とエタノール13）ぉよびアセトアルデヒド14）の反応   

酸素原子とエタノールの反応で得られたマススペクトルは図6に示す。まずイオン化光源として  

Krランプ（MgF2窓，10，64，10．03eV）を用いた場合，C2H20（m／e＝42，1．P．＝9．6eV），  

CH3CHO（m／e＝44，Ⅰ．P．＝10．2eV），CH3CH（OH）・（m／e＝45，LP、＝？），C2H50H（m／e＝  

46，Ⅰ．P．＝10，5eV）のシグナルが得られた。なおm／e＝47はC2H50Hの13cのアイソトープシグナ  

ルと考えられる。’窓板をCaF2にすると親分子であるC2H50Hはイオン化されず，生成物のみ検出  

され さらにⅩeランプ（サファイヤ窓）の場合，エタノールラジカル（CH3CH（OH）・）のシグ  

ナルのみが得られた。以上の生成物から反応は  

CH3CH（OH）・＋OH  0＋C2H50H   

Ch3CH（0Il）▲＋0 →CH3CHO＋0Ii  

40  ム5  50  

HASS NUM8ER  

ム5   ん0  ∠．5  

MASS NUト1BER  

図6 0十C2Ii50Hの反応で得られたマススペクトル  
Fig．6 MassspectraobtainedintheO＋C，H50Hreaction  
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で進み，ケテン（C2H20）ほC王i。CHOと酸素原子の二次反応による生成物であると推定された。   

酸素原子とアセトアルデヒドの反応でほ，CH3，C2H20，CH。CO・，の生成が観測され，反応  

の初期過程でアセチルラジカル（CH。CO・）が生成され，アセチルラジカルと酸素原子の反応でメ  

チルラジカル（CH3・）およぴケテン（C2H20）が生成すると考えられた。  

0＋CH3CHO＋＞ CH3CO・＋OH  

ノーーーノCH3・←CO2  

、、－－→C2H20＋OH  
0＋CHきCO・  

∨）酸素原子とトルエンの反応15）   

酸素原子とトルエンの反応ではトルエンのベンゼン環に酸素原子が付加したバイラジカル（0－  

adduct）が見い出され これが異性化してクレゾールになるのでほないかと考えられた。一方水素  

原子の引き抜き反応による．ペンジルラジカルは見いだされなかった。  

b）メチルラジカルと0（3p），02，NOおよぴ03の反応速度の決定16，17）   

今まで述べてきたようにフリーラジカ ルの直接検出が成功すれほ，これらのフリーラジカルと酸  

素原子，また種々の分子との反応の速度の決定が可能となる。ここでは最も基本的なフリーラジカ  

ルであるCH3ラジカルの反応速度の決定について述べる。  

i）CH3＋0の反応速度   

メチルラジカルは酸素原子とエチレンの反応，（2a），で生成する。反応（2）の速度は8．2×10－13  

dmol∝血e－1s118）であるのに対し反応（3）はより速い反応と考えられ，CH3ラジカルの生成と消  

滅のバランスから，CHユの濃度は以下の式で与えられる。  

〔CH3〕＝〔CH3〕ss（1－eXp（－k3〔0〕J））  

〔CH3〕ss＝〔C2H4〕  

ここで〔CH3）ssはCH3ラジカルの定常状態濃度セあり，これがエチレンの初期濃度に比例する関  

係は図2に示した。式（Ⅰ）は．短い反応時間（J）で〔CH3〕が〔CH〇〕ssに近づく様子を追跡すればk3  

の値が求められる事を示している。CH3のシグナルの反応時間に対して測定した結果を図7に示す。  

図7の黒丸が実測値であり．・実線は式‖粧対してCOmPuter Simulationを行って得られたbest fit  

Jineである。実線によって求められたk3およぴ〔CH3〕ssの値も図に示してある。式（Ⅰ）は反応菅中  

で酸素原子およぴエチレンの減少が無視出来る条件で成り立つ式である。エチレンの減少はこの実  

験条件では無視できるが，酸素原子の減少は，条件によっては無視できなくなる。酸素原子は反応  

（2），（3）およぴ㈹で減少するため，エチレン1分子が消滅する間に3個の原子の消滅が行われる。  
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囲7 Cfiきシグナルの反応時間依存性  

実験条件Ia）全圧＝3，722Torr，〔0〕0＝0．098mTo汀  

〔C2H4〕0＝＝1．叩5mTorr  

（b）全圧＝1・925To隼〔0〕0＝0・074mTorr  

〔C2H4〕○＝0．505mTorr  

（C）全圧＝1・892Torr，〔0〕0＝0．119mTorr  

〔C2Hllo＝0，225mTorr  

Fig．7  CH｝Signalvs．TeaCtiontime．  
COnditions：（a）Totalpressure＝3．722Torr，LO】。＝0．098mTorr，  

lCIH。】。＝－1．025mTorr  
（b）TotaIpressure＝1．925Tolr，  

roJ。＝0．074mTorr，rC凡J。＝仇50JふT。．r  
（C）Totalpressure＝1．892Torr  

【OI。＝0，119mTolr，lC】H。】。＝0．225mTorr  

O＋CHO＋＝ Products  ㈹  

この場合．酸素原子の濃度は式（皿）で与えられる。ここで〔0〕0は酸素原子の初期濃度である。  

〔0〕＝〔0〕o exp（－3k2〔C2H．〕t）  （皿）   

ー84－  



この酸素原子の減少を考慮して補正した点は図7に白丸で示してある。点線は白丸のtxstfitline  

であり，〔CHユ〕；sおよびkもは点線に対して計算された値である■。図から明らかなように，C2H．  

の濃度が0・2mTorr以下の条件では実線と点線がはば一致し，酸素原子の減少を考慮しなくとも良  

いと考えられる○種々の実験条件で得られた結果ほ表1に示してある。表1のA－Eの測定がC2軋  

0，2mTorr以下で剰定された結果である。  

（Ⅰ）式を変型すると（Ⅳ）式が得られる。  

〔CH3〕ss  
ln＝（   ）＝k3〔0〕J  lⅣ）  

〔Cfi3〕ss－〔CH3〕  

表1のA－Eの測定の実測点を（Ⅳ拭の左辺で表し，〔0〕fに対してプロットしてもk。の値を求め  

ることができる。図8にその結果を示す。図8において最小二乗法で得られた直線の傾きから，  

k3ヒ（1．38土0．22）×10－100nユmol∝山e－1s－1が求められた。この値はすでに報告されている値1息1g）  

と土の範囲で一致をみた。  

ii）CH3十02およびNOの反応速度   

CH3ラジカルと酸素分子の反応速度は，CHユの消滅に対する0と02の競争反応から求められる。  

0＋C2H4の反応系に02を加えるとCH3ラジカルの定常状態濃度の減少が観測される。この減少  

はStern－Volmer型の式（Vlで表される。  

表1種々の実験で求められたk3の値  
TableI・ResultsfortheMeasurementsforthek3Valueunder  

theDifferentExperimentalConditions  

TDlさ1  【Ol。  【CIH一】。  Sensi仙ityroTNO  【CH】lss   k，  ‡C＝）I′s～   k；  0、a†om∽ur⊂e  
Rull                       PrcISure  

rr【汀ー）  （mTo一丁）  （mT【】一丁）  （】00coしInlS／sTorり  （eoulllsノsl   

A  】．69る  01川  0，215   9．ユ51   】9．l   】．15   】9．5   1．15   

b  3．7】8  0．1・14  0．1：，2   9．855   】0．8   】．15   】0．7   l．コ0   

C  5．728  0．1：〉9  0．186   7．267   11．0   】．TO   11l   l．TO   

D  1．892  0．119  D．225   5．369   11．ヱ   1．ユ5   】1．4   l．40   

E  3，659  0．ユ44  0．215   6，907   11．9   1．65   】1．9   】．70   

01／Heくiiシ  

F  5．834  0．D87  0．555   9．944   48．9   2．05   50．9   2．‖）  

G  l－9Z5  0．074  0．505   丁．コ丁6   3ヱ．】   1．40   34．丁   】．40   

＝  3．887  0．‖1  0．494   9．604   40，2   l．30   4ユ．）   1．ユ0   

）．7ユ2  0．098  1．0：〉5   6．8三三   もヱ．】   l．20   8ユ．9   0．95   

3．71l  0079  0．698   】0．旦ユ】   占0．9   l．60   87．4   1．55   

K  】．689  0．18】  0，706   10．7幻   ‘】．3   】，45  占2．5   1．50   

L  3．丁】5  0．1】B  0．9日   】】．260   6Z．7   l．50   83．9   l．95   

ー 式Ⅷ陀用いたエチレン1個に対し，酸素原子3個の減少は．CIi，が定常状態濃度にある場合で．定   
常状態濃度に達しない短い反応時間領域では，酸某原子の減少は1－3個の闇にある。したがって式  
（Ⅲ匪よる見積りはover estimateとなっている。  
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図8 式（Ⅳ）の左辺を〔0〕f に対してプロットした図（表【のA～E  

の実験に対して）  

Fig・■8 Theleft hand side ofequationIV plottedagalnSttheproductof  
OXygen atOmCOnCeJltrationarLd reactioTltimefortherun（A）～（E）  
inTableI  

〔CH。〕≡s ，．k17〔02〕  
＝1＋  

【Ⅴ）  

〔CH3〕 ◆  k3〔0〕   

ここで〔CH3〕雲sは02を加えない時のCH，の定常状態濃度を表し，k17はCH3＋02の反応の2次  

の反応速度を示す。  

CH3＋02＋＝ Products  桐  

この場合02を加えない場合と加えた場合のCH3シグナルの比を〔02〕／〔0〕に対してプロットすれ  

ば，k17／k3の植が求まる。   

k17を求めるもう一つの方法は，C2H‘＋0＋02の系で，反応時間の変化に対してCHユシグナ  

ルが定常状態濃度に近づく様子から求める事ができる。この場合，CH。および〔CH。〕ssは式川）お  

よびrⅦ）で表わされる。  

〔CH3〕＝〔CH3〕ss〔1－eXP（－（k3〔0〕＋k17〔02〕）t）〕  

k2a〔C2H。〕〔0〕  
〔CH3〕ss＝   

kユ〔0〕＋k17〔02〕  

この場合，直接求まる値はk3＋k17〔02〕／〔0〕である。図9にStern－Volmerプロット（a）と，定  
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【0】ot lOlOcホ3rnolec山ese⊂  

図9（a）〔CH3〕ssシグナルの02添加による消滅  

条件 （He〕＝2．024Torr，〔0〕o＝0．088mTorr  

〔C2H4〕0＝0．492mTorr，反応時間＝10，68ms  

仲）02添加灸件でのCH3シグナルの反応時間依存性  

条件 〔He〕＝3．912Torr，〔0〕oご0．075mTorr  

〔C2H4〕0＝0．300mTorr，〔02〕＝45lmTorr  

Fig・9 （a）Quenchingofmethylradicalsignalbymolecularoxygeninthe  
SteadyStateCOnCentration．  
【HeI＝2・024Torr，［0】。＝0・088mTorr，【CユH．．＝0．492rnTorr  
andreactiontimewaslO．68m．  

（b）TheobservedmethylTadicalsignalsvs，rO】。tinthepTeSertCeOf  
molecularoxygen．  
【He］＝3L912Torr，tOl。＝0．075mTorr、tCユH4l。＝LJ．300  
mTorTand【0っI石451mToIJ．  

常状態接近法（SSA）（b）による測定結果の例を示す。前節で求められたk3の値を用いれば．k．7の  

値を諌める専ができる。種々の実験姦件で求めたk】7の値はHe圧に対して囲10に示した。図ユ0困  

の切片と傾きから，反応的にはHe正によらない二休反応（17a）とHe圧に依存する三休反応（17  

b）の二つの過程があり，各々の反応速度は，k．7a＝（1．7土1．1）×10‾▲4。㌔mol∝de‾1s‾1，  

k17b＝（1．6±0．8）×10‾31czD6molecule‾2s1（M＝＝He）と求められた。  

CHl＋02  CIi20＋OH  （17a）   
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図10（a）：反応的の反応速度，（b）：反応胸の反応速度（sewnd order）  

のHe圧に対するプロット，白丸はStern－Vo）mer式（V）より黒  

丸は式（Ⅵ）より求めた。太い実線は全ての点に対して最／トニ乗法  

から求められた。  

Fig．10 a）：SecorLd order rateconstant forreaction（6）andb）：forreaction  
（7）plottedagainsttotalheliumpressure．Opencirclesareobtainedby  
theSternr VolmeIplotsandthedashdotlineisthebestfittedline  
to open circles．Solid circles are obtained by the steady－State  
approachmethodandthedottedliileisthebestfittedline．Solidline  
is thebest fittedline to bothcircles．DashedlineisdeIiYedfrom Ref．  
（2）．  

（17b）   CHき＋02＋M  iCH∂02＋M  

CH3ラジカルとNOの反応速度は，（Ⅴ）式の02をNOに置きかえたSterm－Volemer式で求めら  

れた。測定結果は図10（b）に示してある。この場合．直線に正の切片が現れず，反応は三休反応のみ  

で進むと理解された。  

CfiJ＋NO＋M一－一一→CH3NO＋M  

図10（b）の直線の傾きから求められたk18の値は，k18＝（2．4j＝0．8）×10‾30cd6moleculeL2s－1（M＝  

He）であった。  
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iii）CH3＋03の反応速度   

CH3ラジかレとオゾンの反応は，図川こ示した反応器を用いて行われた。Ogは市販のオゾナイ  

ザーで生成し，液体窒素で冷却したシリカゲルトラップ中で濃縮し，0。－02－Heの混合気休と  

して50∠のフラスコに貯える。CHaラジカルは（2a）の反応で発生させ，0，－02－Heの混合  

気体を加えると，CH3シグナルの減少が観測される。次に0さ－02－He混合気体を800℃に加熱  

した石英管の中を通過させると，0ユは熱分解によって完全に02に変換される。この場合CH。シ  

グナルはやはり減少するが．減少宜はヒーターを通さない場合に比べて小さくなる。これは，反応  

系がCH3と0，02，0きの三者の問の競争反応になっているためで．0，02，0，の濃度を正確に  

決めておけば，CH3＋0，CH3＋02の反応速度が決定されているので，必然的に前述のStern－  

Volmer型のプロットからCH3＋03の反応速度klgが決定される事になる。  

CH3＋03  Prducts  

オゾン濃度は図11に示してあるように，反応管の上流と下流の2個所で水銀灯の254nmの光の吸  

収により決定した。混合気体中の02の濃度は．ヒーターを通して0ヨを02に変換した時のCHaラ  

ジカルの減少と，前に測定したk17の値から決定された。ヒーターを通した時の0ヱの感度は．式Ⅷ  

で与えられ，0ユの濃度が既知である事から，混合気体に含まれている02，〔02）iを求める事が  

できる。  

図11 CHき＋03の反応研究のための反応器  
Ⅴ：リークパルプ，C：テフロンコック．H：ヒーター．G：  

水銀灯，S：スリット，P：MKSパラトロン圧力礼Fニフィ  

ルター，M：光電子増倍管．L：Krランプ  

Fig・11SchematicdiagramofthefastnowreactoIfortheC＝3＋0）reaC－  
tion．  

V＝Valiableleak，C＝Teflon cock，H＝Ileater，G：Hglamp，S＝Slit｝  
P：MJ（SBaratrongauge，F：Filter，M：Photomultiplier，L：Krlamp．  
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〔02〕＝〔02）i＋3／2〔0ユ〕  Ⅷ  

以上の手順で決定された反応㈹の速度は，k19＝（8．3±2，5）×10‾1ユ003mol∝ule‾1s‾1であった。  

この速度は，CH3＋0の速度より170倍遅く，大気圧附近の高圧限界で CHa＋02の反応速度2の  

とはば等しい速度であった。   

ま と め   

以上述べてきたように，光イオン化質量分析計によって．炭化水素の酸化反応過程で生成される  

重要なフリーラジカルの検出，さらにフリーラジカルと原子，分子との反応速度の決定がなされ，  

この方法によって，さらに多くの素反応の研究が可能な事が立証された。  
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Ⅰ一6  

CHき0ラジカルのレーザーけい光法による検出■  

DetectionofCH30RadicalbyhserFluorescenceMethod＊  

井上 元1・秋元 輩l・奥田典夫1  

GenlNOUEl，HajimeAKIMOTOlandMichioOKUDAl   

要  旨   

波長可変色素レーザーを用いてCH30ラジカルの直接検出を行った。292．6－316．5nm  

での励起に刻し，300－400nmの範囲にけい光が観測され次の知見が得られた。①A2A．  

状態が基底状態Ⅹ2Eより31，600cn‾1高いところにある。②Ⅹ2EのC－0伸縮振動は  

1，O13ctDJl，A2ALのC－0伸縮は670cn▼1である。またⅩ2EのCH3のdeformatlOnは  

1，380c√1，HユーC－0の変角振動は680Ⅷ▼1である。⑨けい光寿命は1．5／・Sである。   

Abstr且Ct   

CH30radicalwasdirectlydetectedbythelaserinducedfluorescencemethodfor  
thefilSttime．Theexcitationwasmadeat292．6nm～316．5nm and thefluores－  
CenCeWaSObservedattherangeof300to400nm．Fromthe仙1OreSCenCeSpeCtrum  
Studies，thefollowingconclusionswereobtained．  
（1）Thefirstexcitedstate，A2Al，lies31，600crrrlabovethegroundstate，■x2E．  

（2）The stretching vibration of H3C－Oisl，013cm－1in thegroundstateand  
670cm．1intheexcitedstate・ThedeformationmodeofC＝3andthebendingmode  
of＝3－C－Oin the ground state arel，380cmrland680cm▼1，reSpeCtively・  
（3）Theradiativelifetimeisl．5JJs．   

はじめに   

メトキシラジカル（CH30）は光化学大気汚染において重要な反応活性種（ラジカル）である。  

たとえば最も単純な炭化水素であるメタン（CH4）の光酸化反応では．  

● 本研究の一部は下記雑誌に発鼓．   
Apartofthispaperhasbcenpublishedin；ChemPhys．Lett．，63，213（1979）．  

1．日立公害研究所 大気環境部  〒300－21 茨城県筑波郡谷田部町  
TheNationalInstitutefoTEnvironmentalStudies，DiYisionofAtmosphericEnvironmerLt・  
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CH一＋OH  

CHa・＋02  

CH3・＋H20  

CH3（X）・Or CH20＋OH・  

CH800・＋NO・－→ CH30・＋NO2  

の反応でCH30が生成し，  

CIi30・十02－  ニ CH20＋HO2・   

などの反応で消滅する。一般的には，C上王30の生成プロセスは，  

（1）CHユ・＋02  CH300．  

CH与00・＋NO→ CHユ0ト十NO2  

（2）CH8CO・＋02→CH3CO3・Or CH30＋CO2  

（3） CH300H  CIi〇0・＋0Ii・  

などであり，消滅プロセスは，  

（1）CH30・十02   CH20＋HO2・  

（2）CH30・＋NO2→ CH30NO2  

などであると考えられている1）。これらCH30ラジカルの生成・消滅プロセスはその重要性にもか  

かわらず．CH30そのものの濃度を直接測定することができないため．十分信板できる反応メカニ  

ズム′反応速度定数は得られていない。他方 CH30と類似なOHラジカルについては共鳴けい光  

法により極めて良い感度で測定でき（－107mol∝山馬／d）．その反応定数が詳しく調べられ光化  

学大気汚染の解明に大きな寄与をなしている2）0本研究ではCH30ラジカルをレーザーけい光法に  

よって検出し・その分光学的性質を明ちかにし，その反応速度を求めるための基幹データを得た。   

レーザーけい光法は他の方法に比べ検出感度が良いので．原子やOHのような二原子ラジカルの  

投出方法として古くから用いられ㌔ また近年では三原子ラジカルにも適用されるようになってい  

る＊＊が，CH30のような4原子以上の大きなラジカルに対してはこれまでに例がない。その理由は．  

①これら多原子ラジカルでは．その濃度を高くしょうとしてもラジカルーラジカル間での反応が速  

いため濃度が上がらず．そのため光吸収のデータが欠けており，②そのスペクトルは多くの振動モー  

ドがあることや′回転の分子定数が小さいため構造が完全に分離せず解析がむずかい、ためと考え  

られる。CH30については，本研究以前にStyleandWardミ）ohbayashi，Akim。t。and旭4）  

によるCH30NOの紫外光による光分磨削こ伴う発光スペクトルの研究があり．それを基に実験を行う  

ことができた。またC仇0の安定な生成法としてはLMRスペクトルの測定に用いられた方法5）を  

■ OH S11．CH，GcH．SiF CF NH，PH CN C2など  
＝ NH2．PH2，HSO，CH2．CFCl，CC12．CF2．HNO．C2Hなど  
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使ったoなお本研究とはば同時期にHCOOCH3の光分解により生じるCH30をmol止血nteqtn如  

（変調法）により光吸収法で調べた研究がなされ6）たが．我々の測定ではそれよりはるかに高い  

椅度で分子定数を得ることができた。  

実  験   

CH30はfast fk）W reaCtOrでの  

CH30H＋F－・→CH30・＋HF  

の反応で生成させた。CH30H（He中に7％に希釈）とCF4／He混合ガスのマイクロ波放電でつくっ  

たフッ素原子を同軸型で混合しそのフレームの直後に波長可変色素レーザー光（Chromatix．CMX－4）  

を照射した（図1）。ガラスとフッ素原子との反応は速いので．CF▲の放電管にはアルミナ管を用  

CH30H／He  

Dye Lose「  

（CMX－‘）  

図1 実験装置の概略図  
Fig・1 SchematicillustIationoftheexperlmentalapparatus  

F＝Visible cutfilter，B・P・＝Biplanerphotoce11，L：Lens，P．D．：Silicon  
photodiode，P・M・＝Photomultiplier，Amp／Disc＝Amplifier qnd dis－  
criminator. 

い，水冷によっ■て管およぴガスを冷却した。ClもOH／CF▲／Heの圧力は各々2mTorr，30mTbrr．0．8  

Torrである。この圧力での流量は既知の体積中のガス圧の減少から求められ約2∠／sであった。照射し  

たレーザ光はフナッシュランプ励起の色素レーザーの番二高調波であり，286nmから323nmの範囲  

で8cm‾1の分解能で可変である。使用した色素は短波長側から各々Rh－575，Rh－6G，Rh－620  
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である。出力パルス光は0．6〟Sの半値幅を持ち．その光量は約100〟J／p山詑である。レーザー光  

の強度モニターは，紫外増感シリコンフォトダイオードで．入射光強度に対しその出力が各波長に  

対して校正してあるものを使用した（q）trOnicI，ab杜．730A）。ダイオードの出力はレーザー光の  

フラッシュ回数だけ積算し．けい光強度の励起光に対する規格化に使用した。   

反応セルは50皿¢×450Im円筒型パイレックスガラス製で，軸方向にレーザー光入出射用石英製  

BleWSter窓をもち．それと垂直な方向にけい光測定用石英窓（30皿¢）をもち．同筒の軸およぴけ  

い光測定系の軸のつくる面に垂直な上方向にCH3αⅠ＋Fの混合部をもち．下方に360∠／山の触回  

転ポンプで排気するような構造となっている。   

けい光は一宇35mの石英レンズで分光器（Jov弧一Won，RHlOOO）のスリット上に結像し．分光  

器の分解能は0．4nmで測定した。出射スリットには光電子増倍管（R－928浜松テレビ）が取り  

付けられ その出力パルスは増幅・波高弁別し（PAR－1126－01）．カウンターで計数した。出力  

パルスは2チャンネルのカウンター（Camberra．1776）により，AチャンネルはL／－ザ一光から1JLS  

遅れ．5〟Sの幅でゲトを開き．Bチャンネルは25〝Sの遅れで同じく5鵬の幅でゲートを開き計  

数した。レーザーの直接散乱光（迷光）やCHユ0がさらに反応してできるホルムアルデヒド（CIi20）  

のけい光は1〟S中にはば消えるため．AチャンネルはCH30からのけい光およびフレーム中の0札  

CF2などからの発光を計数する。レーザーパルスから25鵬後にはCIi30のけい光は全くなくなる  

から，Bチャンネルはレーザーと同期しないフレームからの発光のみを計数する。けい光強度は我々  

の測定条件下（150count／kBerShot以下）では励起光強度に比例することが前もって確認してあ  

るから．Aチャンネルの計数からBチャンネルのそれを引き．モニターしていたレーザー光強度で割  

ることにより．単位レーザー光強度当たりのCH30のけい光強度を求めることができる。けい光  

スペクトルを得るには．励起光の波長を固定しておき，分光器の波長を400nmから280nmの範  

囲で0．25nmごとに上述の方法で測定した。測定は通常1，000回の積算により，それに要する時間  

は約2．5分である。分光器および光電子増倍管の波長に対する感度校正表は．各波長に対する感度  

が校正してある光量測定装置（Optronic Lab，740A）を標準とし．重水素放電管の波長特性を測  

り，これを二次標準として分光器一光電子増倍管の波長特性を求めることにより求めた。けい光寿  

命の測定には，200ps／channelのマルチチャンネルカウンター（Iwatsu，M－130SA）を用い．  

レーザー光に同期させてトリガーし必要なS／N比が得られるまで積算した（通常4096回）。   

結果および考察   

CK30のけい光は 励起波長が316．5．309．7．303．7，298，1．292．6nmの時強くなり，その間  

隔は約670em‾lである（図2）。これはCH80の基底状態（2E．〃′＝0）から第一励起状態（2Al．ひつ  

への吸収のピークに対応する。316．5nmより長波長では全くけい光が測定されないことから，これ  

が0′－0■題移による吸収であると考えられる。文献（4）では光分解によって生成したCH30が  
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33000  32000   
S          （亡ボ11  

35000  3ん000  

WAVFNlJMRER  

34000  3300D  32000  つ1000  

wAVEN〕MBERS （cn†1）  

図2 励起スペクトル。（a）CH30の励起スペクトル，（b）CD30の励起ス  
ペクトル  

Fig．2 Fluorescenceexcitationspcctra・Theexcitationbandwidthis8cm‾1  
andthefluorescenceintensltylSnOrmaliヱedforlaserpowerandcor－  
rected for the reLative responsc of detection system・（a）CH30，  
仲）CDユ0．  
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まだ十分振動緩和・して・いな・いため2ニー■0′－を鋲患って0「－0！一と同定している。したがってA2Al  

状態は基底状態より31，600c功一1高いことが結論される○非経験的理論計算7）によると2Alのエネ  

ルギーレベルは28，950cmノ⊥とされているが実測値はそれより0．3eV高い。これは計算の精度内で  

一致していると言える。  

（00 390  380  370  360 350 3ん0 3カ  320  310  300 290  280  

WAVELENGTH （nm）  

WAVEL巨NGTH．（イm）’   

図3 けい光スペクトル〃（a）伊一0′励畠㈲0し1′の励患  

∴（c）0■」2′励起・  

Fig・3：Fluorescence．spectraexcitedto（a）vN＝0・（b）y？＝land（C）uy＝2・Th9  
resolutionis O．4nm．The fluorescenceis corrbcted for the relativc  

lreSpOnSeofdetcctionsystem．  
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図3 （つづき）  

Fig．3（COntinue）  

けい光スペクトルの例を図3に示す。レーザー光と同波長の部分では．レーザー光の迷光で正し  

い値が得られない。（0′一0リで励起した場合（図3一回）．主なピ、クは励起波長から長波  

側に1，010－1，020cm1の間隔で現れ小さなピークがこれより690cm1．1■，380c皿‾1低エネルギー  

側に現れる。（1′－0つ，（2′－0りで励起した場合も同様に励起波長から1，010～1．020cm‾l  

ごとにピークが現れるが．（0′－0りの場合と異なりそのピーク強度分布は単調ではない。反応セ  

ル内のⅠもの圧力を0，2～1．5Torr，CF4の圧力を10～100mTorrまで変えてもスペクトルにほと  

んど変化がなく，2Al内での分子の振動緩和は我々の軌定条件下でははとんど起こっていないと考  

えられる。実際後述のように2Alの発光寿命は1．5〟Sであり．その間にHeとの闇で振動一並進  

エネルギー移動が起こるとすればPT－10‾9（atms）となり分子の振動エネルギーソとⅤ、T移  

行の衝突数Zv＿T の間に経験的に得られているLambert－Sb絵r プロットから見積られる値より  

500倍も大きくなり非現実である。CF4の基車振動のうち670c皿‾1に最も近いのはリ4モード  

（630cm‾1）でありdE＝40cm‾1せある。したがってCIi。0と近兵鴫振動一振動のエネルギー移動  

を行いZY－ヤー10程度と考えられるが．Cf、l＜100mTorrではこれも無視できる。したがって得  

られたスペクトルは励起さ．れた振動レベルからの発光と考えてよい。   

自己無撞着場での電子状態の計算結果7）によればCH3－0の結合は基底状態（Ⅹ2E）で1，44A，  

第一励起状態（A2．阜1）セiJ65■A‘であ▲る？1どqよう、にこちの状感間で平衡核間距離が大きくずれ －し■  

ていることは我々の測定結果とよい一致を示す。すなわちC二0結合距離の差異が大きいためdp  
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の大きい場合のFranck－Condon因子が大きくなり．広い波長範囲にわたってけい光が観測される。  

実際0′－0′で励起した場合のスペクトルは・0′－3■の強度が最大となり二原子分子近似での旭rsel  

PCtentialを使ったFranck－Condon factorに発光の振動数依存項y4を掛けたものと極めてよい一  

致を示す。このことは同時に先に述べた（0′－0りの帰属が正しかったことを確認するものである。  

他の波長で励起した場合のけい光スペクトル（図3－（b佃）は各ピークの強度が複雑な分布を示す  

が二原子分子近似のFra【℃k－Condon factor計算によってかなり良く説明できる。   

690cm1．1，380cm‾1ずれた小さなピークのプログレッションは，このC－0伸縮と他の振動  

モードが結合した遷移によるものと考えられる。理論計算によれば乃．0－C－Hの結合角は2Eで  

1090に対し2Alでは1020でCH3が開いた形になっている。C－Hの結合距離はどちらも同じ  

1．08Aである。このことから，CH3に関連した振動モドのうち0－C－Hの角度変化を含むモー  

ド（defofmaLbnリ2．リ5および由血hg v伽血旧nレ8）がdむゝ1の変化を示すことが期待される。  

CHき0のこれらのモドに関しては全くわかっていないが CHユOHの〝2．レs．リ。モードほ各々  

1，477．1，455，1，066c皿‾lであり．またCH30の変角のforce constantはCH30H より小さく  

図4 回転スペクトルの計算結果。席ほ各励起回転遷移の強嵐 曲線は  
分解能8c凸‾1でコンポリューションしたもの。0は実験結果  

Ia）CD30，（b）CH30。  
Fig．4  Band structuTe Ofasinglevibronictransition．BarsshowtheinterLSi－  

tiesofeachrovibIOnictransitionassumingaBoltzmandisiributionof  
－－！i－； 

ミ． 
Clesindicate theexpeTimentalresultforO’－0’’transition・（a）CD30  
（b）CH｝0■  
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なつていると予想されるから．（レ2，ソ5）が1，380c山‾1．リ6が690cm‾1であると推察される。多原子  

分子のFra一班k－G血donはbrの計算とけい光スペクトルの比較については安定な分子についてす  

らいまだ研究が行われていないのが現状であり：CH，0の全モードを考慮した計算は現在不可能で  

ある。  

各ピークを詳細にみると，短波長側が鋭く変化し．．長波長側に尾をひいている。理論計算で求め  

られた各電子状態の構造7）から，回転の分子定数Ag．β針を求め．回転のエネルギーレベルを計算す  

ると  

2AIS也te：ER（J．K）＝0．71J（J十1）＋4．32K2  

2E state：ER（J，K）＝0．94J（］＋1）＋4．45K2  

ただし  K＝－J，－J＋1． ＝J   

となる。遷移則をdJ亡±1，dK＝0．士1．各状態での回転分布をボルツマン分布とし．核スピン  

に伴う精査度を考慮して．計算機によりある振動遷移のスペクトルの形を求めた。Ⅰも圧が、高いの  

でCH30は回転緩和しており．ボルツマン分布の近似は妥当である。TR＝300Kについて図，4に  

示した。計算結果は実測結果の特徴を良く再現し．TR＝＝300Kが実測された幅に良く一致する。  

Heの圧力が他に比べ十分高いので，回転温度が室温程度であることは妥当である。   
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5 tD0 5  

Ti■¶合 一〃S〉  T血e（〃5）  

図5 回298．1nmで励起した場合のレーザー励起けい光の時間変化。  

（bレヾツクダラウンドを差引き片対数プロットしたもの。けい光  

寿命が1．5／‘Sであることを示している。  

Fig．5 （a）Laser－inducedfluoTCSCenCeSignalasafunctionoftimeafterlarge  
pulsebuildup・CH，Oisexcitedat298，1nmarLdthefluorescerLCeis  
Observed at 307．5nm，（b）Fluorescence signalminus background  
れOise on a semilogaJithmic scale，giYing a fluorescencelifetime or  
l．511S．  
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けい光の時間変化を図5に示す。レーザー光に同期しないフレームからの発光を差引き，片対数  

プロットをとると（図5－（bD単純指激的に減衰することがわかる。この傾きからけい光寿命は  

1．5J‘Sである。C王iさ0と類似のOHの場合．けい光寿命は0．8／尽でありそれより寿命が長い。こ  

の理由はCH30のC－0結合塵離が励起状態と基底状態とで大きく異なり．Franck－Condon匝子が  
小さくなり．したがって遷移確率が小さくなっているためと考えられる。CF4の圧力が数10皿Torr  

以上ではこの寿命が短くなり，電子状態のquenchingが起こる。またHeEEに関しては数Torrまで  

は何ら影響を及ばさない。   

ま と め   

CH30の2Al，ヱEの振動状態等については多くの知見が得られ，CIi30の濃度．振動状態の解  

析の基礎データが得られた。しかし．各種気休が混在する場合．特に大気中でCH30を測定する場  

合．これら気体による消光断面積を求め．その補正を行わなくてはならない。罪二に．その消光断  

面積やCH。0との反応速度定数を求めるためには．もっと純粋にCH30をつくる系（例えば  

CH，00CH3．C埠OCl等の光分解など）を探す必要がある。第三にこれらの基礎データの上に  

実際の炭化水素一NOx一空気系の光酸化反応中でのCHユ0の測定の可能性が検討されるべきであ  

ろう。  

引 用 文 献   

1）例えば，Heicklen，J．，“AtmosphericChemistry’’AcademicPress，1976．  

2）Davis，D・D・，Heaps，W▲，McGee，T■，Geaphys．Res．Lett．，3，331（1976）．  

3）Style，D．W．G．，Ward，，．C，，Trans，FaradaySoc，，49，999（1953）．  

4）Ohbayashi，K．，Akimoto，H．，Tanaka，l．，）．Phys．Chem．，81，798（1977）．  

5）RadfoId，H・E■，Russe11，D・K・，J・Chem．Phys．，66，2222（1977）．  

6）Wendt．H，R．，Hunziker，H．E．，tObepublished，  

7）Yarkony，R．D．，Schaefer，H，F．，Ⅲ，RotheTlberg．S．，J・Am．Chcm．Soc・，96，656（1974）・  
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表   Ⅰ プロピレン一望葉酸化物一堂気系における光酸化反応生成物に関する実験デ丁タ．k】〒  

0．27±0．02山‾1  

（報文1．参照；良un番号は報文1．表2と共通。）  】  

ExperimentalData on the Photooxidation Productsin the Propylene－  
Nitrogen Oxides Air System，kl＝0・27±0▲02min‾1・  
（Refer to Paperl；Run numbers arein common to Table 2in Paper  

Table I  

1．）  
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0．2q  O．17  0．029   －  0．006  

∂．∂5  8．840   0．012   0．008  
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1．94  0．66   0．7－14  0．09）  
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2．23  0．81   0．725   0．っっう  

2．27  0．8も   0．引沌  0．07ユ  

0．35  （）．2古  一  
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ユ．55  ユ．15  0．D88  
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1．60  1．10  0．13A  

l．65  1．09  0．147  

1．58  0．97  0．149  

1．53  0．88  0．16】  

1．49  0，86  0．1与0  

1．4，  0．85  0．16D  

l．47  0．82，  0．16ヨ  

1．44  0．80  0．165  

1．43  0．丁2  0．1も2  
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－1 でableI‾2（R叫NIES－780707）隼凸‾NO‾hu扇dt■air（R・H・一山M）・kl・0・2ラmln・  

Tlme（min）－～、c3H6（Ppm）  Time（min） NOx tppm〉 NO（ppm）NOx－Ⅳ0（ppm）03（ppm）   
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20  ：〉．961  

40  ：〉．826  
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Table＝ト→（R叫NエES－780TO4）㌔㌔－NO2－dfyれklI‥7mln‾1・  

Time（血h〉  C3H6（ppm）  虹加血1n） NOx（ppm〉 NOlppm） NOx－NO（押m） 0ユ（ppm〉   

0  ユ．064   0  1．583  0．01‘  1．56T  0．000   

10  2．778   1  1．572  0．104  1．468  0．101   

20  2．179   2．5  1．564  0．082  1．482  D．11丁   

〕0  1．574   5  1．5J12  0．052  1．490  0．163   

40  1．095   丁．5  1．5二⊇8  0．031  1．49T  0．238   

50  0．丁6，   10  1．500  0．018  1．482      0．）24   

60  0．51，   12．5  1．181  0．010  1．471  0．427   

70  0．】64   15  1．45≦l  0．007  1．452  0．522   

80  （〉．254   17．S  l．43－1  0．005  1．429  0．618   

90  0－190   20  1．409  0．Ol）4  1．405  0．712   

1【】0  8．1コ4   25  1．3古8  0．004  1．364  0．872   
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1．338  0．00：〉  

1．2！）4  0．002  

1．2る2  0．001  

1．232  0．001  

1．211  0．001  

1．181  （〉．001  

1．1・17  0．¢01  

1．112  0．0（〉1  

1．086  0．001  

1．060  0．DOl  

l．D－10  0．001  

0．，57  0．001  

0．888  0．001  

0．816  0．001  

Tlme  CDnCentration lppm〉  

（mln）  ■        ●      ■l  ●  ●      ぎ  ・●        ■       l   

10   0．3】  0．19  0．D5  0．02   0．115  0．012   0・0114   ‾   

27   1．08  0．77  
－  

0．31  0．13   0・133  0・D40   0・0571  0・0）   

45   1．62  1．08  0．D92   0．66  0．27   0・300  0・065   0・0473  0・09   

62   1．77  1．14  0．11ヱ   0，95   0．ユ‘  0・471  0・083   0・0ココ9  0・12   

丁9   1．90  1．1T  D．136  1．19  0．42   0．530  D．095   0．020T  O・14   

9丁   1，92  1．15  0．097  1．36  0．48   0・‘21  0・086  －  0・1る   

114   1．8T  l．08  0．154  1．5】  0．52・ 0・T01 0・088  －  0・17   

131   1．83  1．11  0．1帖  1．66  0．56   0・771  0・101  －  0・19   

148   1．78  1．04  0．159  1．77  0．59   0・746  0・100  一  ○・19   

166   1．76  1．05   0二142・ 1．89  0．63   0・827  0・D87  －  0・19   

18：l   1．75  1．05  0．154  1．99  0．68  0・707  D・0日4  －  ○・17   

1．70  0．99  0．183   2．07  0．7コ   0・713  0・089  －  0・18   

200                            21丁  1．66  0．98  0．1S7   2．15  0．丁9   0・6∽  ○・D86  －  0・19  
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ー1 で止1e】ト1（NIES－7807鵬）C3H6－NO2－humldai‥R・H・－40”・kl＝0・27mln・  

で1me（血n）cユ月る（ppm】  Tim8（m山り  NOx（ppm〉 NO（ppm） NOズーNO（Ppm） 03‘ppm）   

○  ユ．014  

10  2．775  

20  2．217  
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50  （】．87－1  
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表  Ⅲ  プロピレン「窒素酸化物¶空気系における〔03〕ma真の湿度依存性に関する実験デー  
タ．kl＝0．22±0．02山‾1。  
（報文4参照；Run番号は報文4．表1と共通。）   

TableII ExperimentalData of the Dependence of〔0ユ〕．mx on Humidityin the  
Propylene－Nitrogen Oxides－Air System，k．＝0．22±0．02min‾l  
（Refer to Paper4；Run numbers arein common to Tablelin Paper4．）  
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Ta上1eⅡ一1（Runl・NIES－79田02）C3H6－NOx－hu舶difiedalr・R・H・一0亀8t300c  

tlITe（mln）   C3日6（ppm） NOx（ppm）   NO（pp両   NOx－NO（ppm〉  03（ppmI   

0   0．201  く〉，08ユー  て〉．0572  0．0265  0．0000   

2   0．0836  0．0601  0．¢235  0．0022   

5   0．282  0．0835  0．0604  0．0231  0．0026   

10   0．197  0．0834  0．05，5  0．0239  0．00二10   

30   0．194  0．0826  0．0550  0．0276  0．0038   

60   0．182  0．081ユ  0．0467  0．0二！46  0．0060   

9t〉   0．1つも  0．079’7  0．03も1  0．0－1⊃6  0．01【IO   
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150   0．1S5  0．074‘  0．01ら6  8．05≦IO  O．031－l   
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TableⅡ－2（Run2・N工ES一了9011‖ C3H6－NOx－humldlfled alr・RJL量10亀a亡30■c・  

－】】2－   



TableⅡ－3（Run3・ⅣIgS－7812～8）Cユ打6一肺x一山爪idi日東air・只・お・ゴ26亀8tユ00C  

C】H6（ppth〉  NOx（ppm）   叩（p卵）   NOx－腑（ppm）   03（p印）  

0．0616  

0．06ヱ5  

0，8619  

0．0591  

0．05：；9  

0，0421  
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TableⅡ－4（Run4′NIES－790110）C3H6－NOズーhl肌1dified alr′R・＝・＝⊃5もatコ0。c  

2  4  6  8  JO  

け「qd18†ion†inle（hr）  
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Table＝－5（Run5・N工ES－”0419）CコH6－NOx一九皿1difled al㍉・R・H・■47亀a＝00c  

tlme（ml∫l）   C3H6tpPm） NOx（ppm）   NO（p叩）   NOx－NO（ppm） 03（Ppm）   

0   0．203  0．08⊃5  0．06（〉3  0．0172  0．0000   

2   0．08ユ4  0．0674 0．0160  【〉．00Z2   

5   0．08〕】  0．0665  0．0168  0．0024   

1？   0．194  0．08：11  0．Ot；〕9  0．0192  0．0027   

20   0．200  0．0828  0．0581  0．0247  （）．0032   

40   0．184  0，0816  D．0440  0．0：176  0．0062   

60   0．173  0．0る00  0．0コ02  0．0498  0．012S   

80   0．1（〉1  0．0779  0．0195  0．0584  0．0223   

100   0．163  0．0757  0．0132  0．0625  0．0365   

120   0．1－1ユ  0．D730  0．0089  0．0641  0．0う39   

140   0．125  0．0704  0．0070  0．0634  0．0703   

150   n．116  （】．0673  0．0056  0．0617  0．0868   
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でable工【－6（Run6′N工ES－781227）CユH6－NOx－hu血dlfledalr・R・＝・；51la‥00c  
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TabloⅡ‾7 tRunlN工ES‾790112）CIH6‾NOx－humldifled alr・R・H・Ⅰ5的at300c  

time（mln）   C3H6（Ppm〉  NOx（ppm）  NO（ppm）  NOx－NO（ppm）  03（pp両   

0   0・201  0．0837  0．0627  0．8210  0．0000   

2   0．083‘  0．0607  0．022，  0．0012   

5   0．1，8  0．08ヨS  O．0567  （】．0268  0．0020   

10   0．187  0．0835  0．0511  0．0ユ24  0．0040   

20   0．17，  0．0827  0．0二）8コ  8．0叫4  0．0080   

30   0．1（〉7  0．0819  0．0283  0．053‘  0．0138   

40   0．155  0．0807  0．8210  0．0597  0．0215   

5（〉   0．150  D．0786  0．0167  0．0619  0．0307   

60   0．137  0．0766  0．01ユ2  0．0‘34  0．8401   

80   0．120  0．0729  0．0095  0．0634  0．0604   

100   0．105  0．0‘98  0．0076  0．0622  0．8775  

6．0∋4  8．¢6る6  0．0067  0．05”  0．8928   
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0．061！〉  

0．0575  

0．05ュ9  

0．051ユ  

0．O185  

0．0」＝；4  

8．0445  

0．0438  

0．0‘132  

0．0‘12：〉  

0．005（〉  

0．00一量8  

0．0045  

0．0013  

0．0041  

0．0039  

0．0037  

0．0036  

0．0034  

8．0031  

0．0563  0．114  

0．0527  0．130  

0．0494  0．143  

0．0470  0．152  

0．0444  0．158  

0．0425  0．161  

0．0408  0．162  

0．0－102  0．163  

0．0】98  0．163  

0．0】91  0．162  
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TableⅡ－8・（Run8′NェE5－790420）C3H6－NOx－humidlfled山r・R・＝・＝59も8t30●c  
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TableⅡ－9（Run・9・N工ES－790113）C3H6－NOx－humldified air・R・H・ゴ（‖‖l‘t30●cこ  

亡1m（爪in）   C3H6（p匹） NOx（ppm）   

8   0．202  8．085］   

2   0．0852   

■5   0．202  0．0850   

10   0．198  0．0848   

20   0．183  0．0835   

30   0．176  0．0823   

40   0．163  0．08【）5   

50   0．159  0．07，0   

60   0．151  0．0774   

70   0．138  0．0755   

80   0．129  0．07：16  

NO（ppm）   NOx－NO（ppm）   03（ppm）  

0．0578  

0．0570  

0．0541  

0．0491  

8．0二）83  

0．02，、4  

0，0226  

0．0170  

0．0138   

0．011コ   

0．DO96   

0．0（】7（〉   

0．886】   

0．0【〉51  

0．0043  

0．0041  

0．0037  

0．0035  

0．0032  

0．00〕1   

0．88コ0  

0．0029   

0．0027  

0．0025   

0．0275■   

0．0282   

0．0309   

0．0357   

0．0452   

0．052，   

0，057，   

0．0620   

0．0636   

0．0642   

0．0640  

0．0152（〉  

0．0（〉84   

8．0569   

0．0531  

．0．0499   

0．0474   

0．0447   

0．0423  

0．0402  

0．0コ94  

0．0390  

0．0380   

0．83‘6  

0．0000  
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0．DO32  

0．0048  

0．0085  

0．01二l，  
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℡ab18Ⅱ一10（R0010・N工田－790426）C3H6－mx－h皿1dlfled山r′R・打・霊‘2－dt300c  

C3H6（ppm） 犯x（ppm）  NO（ppm）  NO－WO（ppm）  0ユtppn）  
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0．1ユ0  
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0．081  
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0．064  
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0．0●5  

0．0597  
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0．¢553  
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D．0040   

0．0（】36  

0．0（】33  

0．0031  

0．00：〉7  
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0．02ユ  0．0390  D．00：Zl  

O．01（〉  0．0378  0．0020  

0．01‘  0．0366  0．0017  

0，0363  8．0017  

0．01二】  0．0357  0．0017  

0．010  0．0348  8．DO17  

Irrodiく】†ion†‖¶e lhr）  
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表  Ⅲ  プロピレンー肇葉酸化物一加湿空気系における〔03〕ma，の〔C3払〕0．〔NOI〕○  
に対する依存性の実験データ．kl＝0．24士0．02．R．軋＝畑土10％。  
（報文4参照こRun番号は報文4．表2－1．2－2と共通。）   

TableIll ExperimentalData of the Dependence of〔03〕。泌On〔C3HB〕。and〔NOx〕o  
in the Propylene－Nitrogen Oxides－Humidified Air System，kl＝0・24±  
0．02min－1R．H．＝50±10％．  
（Refer to Paper4；Run numbers arein common to Tables 2－1and  
2－2in Paper4．）  
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Table＝－1（Runll′NエES－780425〉 C3H6－NOx－hu血dified air  

亡1me（mln）   C3H6（Ppm） NOx（ppm）   NO（pp爪〉  NO－NO（ppm1   0⊃（ppm）   

0   0．49色  0．04も1  0．00ユユ  0．0439  t）．0080   

2   0．OH〉0  0．012二！  0．D337  0．0078   

5   0．0457  0．010二】  0．0コ54  0．0150   

10   D．476  0．0449  0．0074  0．8375  0．0271   

15   0．0445  0．0049  0．0ユ96  0．0400   

28   0．45ユ  0．0439  0．0036  0．0403  0．0551   

ユ8   0，438  0．0426  0．0027  0．0399  0．0838   

40   0，413  0．0410  0．0022  0．0388  0．108   

50   0．ユ87  0．0二け6  0．0019  0．0377  0．128   

6D   0．ユ5（〉  0．0382  0．0018  0．0364  0．145   

7（）   0．ユ47  0．0ユ70  0．001（〉  0．0354  0．149   

自白   0．j21  （】．Uコb2  0．0015  0．0347  0．158   
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℡－bloⅢ－2（Run12・Ⅳ工ES－710418）C3H6－NOx－hu皿idif川d且1r  

tl恥（mlれ） C38‘（ppm）  tlI肥抽in） NOx（ppm） NO（ppm） NO －NO（ppm）  m
 
P
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O
 
 
 0  0．497  

12  【〉．457  

24  0．423  

】6  0．38？  

18  0．⊃41  

60  0．∋10  

72  0．274  

84  0．252  

，6  0．226  

0  0．0842   

2  0．08】6   

5  0．0832  

10  0．0818  

15  0．0806  

20  0．07，1  

25  0．8775  

30  （I．0759  

40  0．07二】4   

50  8．0707  

60  0．0678  

70  0．0656  

80  0．0638  
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TableⅢ－3（Runl】▲N工ES－780＝9）cH－NO－hlmはified air  
36x   

tlm（min） C3H6（ppm）   tl礪（mln） NOx（ppm） NOtppm） NOx－NO（ppm） 03（pp山   

0  0．508   0  0．0867  0．0831  0．0836  0．0（）00   

12  0．468   2  【〉こ0865  0．0183  0．0682  0．0202   

24  0．422   5  0．0857  0．0144  0．0714  0．0】10   

ユ6  0．ユ81   10  0．0844  0．00！〉2  0．0752  0．0440   

48  0．34ユ   15  0．0828  0．0055  0．077ユ  0．0612   

‘0  0．310   20  8．081】  0．0043  0．0丁70  0．Ot）05   

72  0．279   25  0．0798  0．0033  0．0765  0．0978   

84  0．253   30  0．077，  0．0028  0．0751  0．115   

9も  0．ユユ8   35  0，07も8  0．00ユも  0．07ヰ2  0．130   

108  0．210   40  0．0753  0．0024  0．0729  0．1▲4   

120  0．19：）   45  0．8737  0．0023  0．0714  0．155   

132   0．865  D．OD22  0．0673   
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℡ableⅡト4（RⅦれ－14・N工ES－7804L＝ C3H6－NOx－humldlfl申alr  

tiIne（mln〉  C3H6（ppm）  亡1鴨（mln） NOx（ppm） NO（ppm〉  NOx－NO（ppm〉  03（ppm）  
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でableⅡ【－5 ＝如n15・NIES－788426）C3H6－NOx一山midifiedalr  

time（mln）   C3H6（ppm） NOx（ppm）   NO（ppm）   NO－NO（押両   03（ppm）   

0   0．4！I7  0．144  0．0037  0．140  0．0008   

2   0．145  【〉．0262  0．119  0．0258   

5   ‖■■■  ll l  l   ●  ll l   

10   0．479  0．141  ¢．0176  0．123  0．0444   

20   0．442  0．1ユ6  0．00，9  0．12（〉  0．0791   

30   0．40ヰ  0．131  0．0066  0．124  0．1：〉1   

40   0．378  0．127  0．0040  0．12コ  0．16二1   

5〔l   0．339  0．121  0．DO：13  0．118  0．200   

60   0．301  （）．115  0．0026  0．112  0．22！〉   

7【〉   0．275  0．110  0．0024  0．108  0．25！I   

80   0．2J17  0．1（）7  0．0020  0．1（】5  0．278   

90   0．223  0．104  0．DOll】  0，1r）2  0．292   
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℡able】Ⅱ一6（Run16・NェES－771227〉 C】H6－NOx－humidlfled air  

C3R6（ppm） NOx（ppIれ〉  NO（ppm）   NO －NO（ppm）  
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℡色ble】Ⅱ－7（如n17・がェES－780427）cユR6－NOx一九吼idlfl亡d山r  

time（nln）   ． ●…    ●  …  ● …  ●  ● …     ●  …   

0   0．504  0．284  0．005，  0．278  0．000（〉   

2   0．2①▲  0．0385  0．245  0．0ユ12   

5   0．281  0．0∽9  0．247  0．0ュ80   

10   0．ヰ88  0．277  0．0283  0．2－19  0．0470   

20   0．447  0．27：Z  O．0197  0．252  0．07コ0   

30   0．425  0．265  0．012－1  0．253  0．105   

40   0．ユ84  0．256  0．8088  0．247  0．1二け   

5【l   0．360  0．246  0．0066  0．239  0．177   

60   0．318  0．之37  0．0053  0．232  0．208   

7て〉   0．291  0．2ユ9  0．0019  0．2Z4  0．ユ18   
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9く〉   0．23（〉  0．211  0．¢G〕G  〇．2与3   
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D．177  0．372  
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TableⅡl－91（Run19・NIES－7806い＝ cH－NO 
36x 

tlme（mln〉   ． ■－1   ●  ●◆  ●  ●  ●  ● …  ●  …■   

0   0．207  0．136  0．dD33  0，133  D．0080   

5   0．1】5  0．0246  0．110  0．0：142   

10   0．212  0．1：15  0．0231■■  0．112  0．0二）68   

20   0．213  0．1二）〕  0．0201  0．113  0．0426   

〕D   0．179  0．1二】0‘  0．0174  0二113  0．0■4，6   

40   0．179  0．128  0．0151  0．113  0．0568   

501   0．169  0．126  0．01ユ0  8．113  0．0‘55   

60   0．1（〉ユ  8．124  0．0112  0．113  0．0741   

80   0．144  0．119  0．0084  0．111  0．0929   
100   0．135  0．11－1  0．0067  0．10■7  0．116   

120   0．115  0．109  0．Od53  0．104  0．138   
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でable＝－10（Run叫NIES－788615）CユH6－NOx－humldlfled alr  

C⊃H‘（pp叫  NOx（ppm）   NO（pp鵬  NO －NO（ppm）  

0  

5  

10  

2ロ  

コ0  

60  

90  

120  

150  

18【〉  

210  

240  

270  

300   

】30   

ユ60  

コ90   

420   

450   

480   

510   

5J10   

570   

600  

‘30  

660   

690  

0．205  

0．28ユ   

0．208   

0．190   

0．161   

0．142  

0．12ユ  

0．099  

0．104  

0．084  

0
 
1
 
3
 
7
 
1
 
－
 
5
 
5
 
2
 
3
 
5
 
6
 
3
 
0
 
7
 
⊥
 
～
 
8
 
8
 
6
 
5
 
2
 
占
 
8
 
，
 
9
 
7
 
0
 
4
 
4
 
4
 
5
 
6
 
8
 
0
 
3
 
5
 
7
 
9
 
1
 
3
 
4
 
6
 
7
 
8
 
9
 
0
 
⊥
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
1
 
1
 
⊥
 
⊥
 
⊥
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
3
 
3
 
3
 
コ
 
コ
 
∃
 
3
 
3
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
 

0．196  0．0294  

0．195  0．028ユ  

0．193  0．0258  

0．1，1  0．0237  

0．183  0．0176  

0．175  0．0132  

0．167  0．0103  

0．158  0．0094  

0．1一，  0．8879  

0．141  0．0068  
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0．0ユ4  0．117  0．0037  0．113  
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℡able】Ⅱ－11（R皿21・NェES－7糾606）C3H6－NO －humldlfied山r  

time（min）   CユH6（ppm） NOx（ppm）   NO（p叩l   昭 一NO（ppIⅥ）   03（pp－n〉   

0   0．10ユ  0．0102  0．001‘  0．DO8（，  0．000（）   

〕   0．0102  0．0（〉44 0．0058  0．0056   

5   0．0102  0．0055  0．0047  0，0056   

10   0．894  0．01（】1  0．004，  0．0052  0．0075   

20   0．0”  0．0099  D．0037  0．0062  D．0117   

30   0．104  0．0097  0．0【〉3（〉  0．0067  0．0156   

40   0．0＝  0．0096  0．002（，  0．007D  O．0197   

50   0．088  0．00，4  0．0024  0．8D7D  O．0242   

60   0．08】  0．0093  （I．0022  （）．0071  0．■8281   

70   0．082  0．0091  0．0020  0．0（】71  0．0】13   

80   0．0！〉0  0．008≦1  0．0019  0．0070  0．D344   
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Table】Ⅱ－12 tRun22′N工ES－†80601）CュH6－NOx－hu血dlfled山r  
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Table＝－1ユ（Run・23－NIES一丁80607いC⊃㌔－NOx－hu爪idlfled alr  

time【m⊥n）   C】H6（ppm） NOx▲（ppm）・ NO（ppm） WO■・▲－NO（ppm）   0⊃・【ppmい   

0   0．101  0．0346  0．002－l  0．0322  0．0（〉80   

S   8．0342  （】．0112  0．0230  0．0146   

10   0．113．  0．0〕コ9  8，00，6，  0．0243  0．0178   

■ 20   0．091  0．0∋つつ  0．qq82  D．D251  0．0231   

30   0．095  0．0】24．  0．006，  0．0255・  0．02，1   

L48   0こ081  0．0317  0．0060  0．0257  0．0349   

50．   0．074  0．0】10  0．0051■  0．0259u  O．0416   

60   0．067  0．0】02  0．DO45  0．0257  0．OJ182   

70   0．87ユ  0．029－i  O．0039  0．0255  0．D5J10   

80．   0．059  0．0287  0．0835  0．0252  0．0605   

100．   0．054  0．0271  0．0028  0．02－13  0．070，   
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Tさble】正一14（mn24・NェES－780602）C3H‘－NOx－hu山dlfled alr  
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TableⅡト15（Ru♪25・N工ES－781108）C3H6－NOx－h心止dlf⊥ed alr  

time（mlrり   C3月6（ppm） NOx【ppm）   NO（ppm）   NOx－NO（ppm〉   03（ppm）   

0   0．100  0．0825  0．00】0  0．07，5  0．0000   

5   0．096  0．0白22  0．0217  0．0（，05  0．0251   

ヱQ   0．096  0．0887  0．¢198  0．qも09  0．0ユ「2   

40   0．084  0．0789  0．0170  0．061，  0．0310   

60   0．078  0．0770  0．0145  0．0625  0．035さ   

80   0．072  0．0丁42  0．01二Z3  0．061，  0．0ヰ】．2   

100   0．067  0．0722  0．011【〉  D．0612  0．0■7二】   

120   0．0‘1  0．06，7  0．0094  0．D60二！  0．0S二事0   

1SO   0．057  0．0661  0．0075  0＿0586  0．0629   

180   0．045  0．0627  0．00（11  【〉．D566  0．0728   

210   0．031  0．05，4  0．0050  （〉．05小  0．O128   
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Tさbleユ血－16 tRふム26・N工ES－780509）CらH6－NOx－hlmidlfledalr  

亡1m8（m⊥n）  Cユm6・（Ppm）  NOx（ppm） NO（ppm）   NOx－NO（搾m）  m
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Tぬ1e】Ⅱ－17（Run27′N工ES－780608）C3H‘－NOx－huml山fied山r  

tih∋（m⊥n）   ． …■     ●  ●●  ● …      ●  ● ●●  ●  …   

0   0．095  0．0，89  0．0028  0．0，61  0．00DO   

5   0．0986  0．0227  0．0759  0．0二Z87   

10   0．092  0．0≦〉80  0．0217  0．0763  0．0297   

20   0．091  0．0968  0．020■  0．07‘4  0．03■14   

3¢   0．085  （】．0949  0，01，0  0．0759  0．0二】】8   

40   0．082  （〉．0935  0．0176  0．0ブヨ9  0．0362   

60   0．075  〔l．0906  0．0150  0．0756  0．0418   

90   ¢．071  0．086‘  0．0118  0．D748  0．OS14   

120   0．858  0．0827  0．0098  （I．D729  0．0612   

150   0．047  0．0785  0．0078  0．0707  0．0724   

180   0．44  0．0742  0．00‘3  0．0679  0．0831   

210   0．042  （1．07（〉5  0．00Sl  O．0ら55  ¢．0941   
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℡血1e】Ⅱ－18（Run28・N工ES－78060，IC3H6‾Nq－hu舶dlfi¢d air  

C3H6（ppm） NOx（ppm）   NO（ppm）   NOx－NO（ppm）  
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TableⅢ－1，（Run29・N工ES－780612）CコH6－NOx－hw止dlfled air  

tlme（mln）   tl …     ●  ●●  ● …  ●  ● ◆■  ●  …   

0   0．105  0．170  （）．00二】8  0．166  0．0000   

5   0．170  0．0289  0．141  0．03‘2   

20   0．112  0．169  0．0275  0．141  0．0：184   

40   0．091  0．162  0．0218  8．137  0．0416   

60   0．D85  0．158  0．0226  0．1コ5  0．0447   

90   0．084  0．152  0．0199  【】．1】2  0．050‘   

120   0．0156  0．146  0．0171  0．129  0．0567   

1SO   0．0（〉2  0．1－10  【〉．0149  0．125  0．Ot）37   

180   0．048  0．134  D．0128  0．121  0．07【〉7   

210   0．052  0，128  D．0109  0．117  0．0788   

248   0．04ユ  0．122  0．0094  0．113  0．086l  
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でさble】Ⅱ－20（Run・軋NIES－780山0）c3月6－NOx－hl肌1dlfled alr  
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TableⅡ‾21（Run31・N工ES－780‘13トCiH6－NOx一九血dlfledair’  

tlm（mln）   CユH6（ppm） NOx（ppm）   NO（ppm）  NO－NO（p画   03．（ppm）   

0   0．102  0．2ユ8  0．00コj  o．235  0．ODOO   

5   l  ll・l  l l  ll・   

38   8・099  0．231  0．0ココ7  0．197  0．0445   

60   0．88，  0．225‘  0．0】23  0．193  0．04－54   

120   0・877  0．214  0．0290  0．185  0．0488   

180   0．866  0．203  0．0253  0．178  0．ぬ40   
240   0・054  0－192  0．0215  0．171  0．D■5，6   
300   0．049  0．181  0．0180  0．1（〉3  0．D666   

360   0．0ココ  0．f70  0．0151  0．155  0．0764   

420   0．029  0．i58  0．0126  0．145  0．08乃   

480   0．021  0．147  0．01d7  0．13‘  0．0卯3   
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℡able】Ⅱ－22【Rwl】2・NェE5－781031〉C3日6－NOx－humldlfied alr  

C3H6（ppm） NOx（ppm）  NO（ppm）  NO－NO（ppm）  0ユtppm）  
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℡able＝－2ユ（Run3ユ・N工ES－781102） Cコh6－NOx－humidifled alr  

tlれe（min）   C3H6（ppm） NOx（ppm卜  NO（ppm）  NO－NO（ppm】   0ユ（ppm）   

0   0．05（】  D．8865  0．802，  0．0836  0．00【）0   

5   0．0【I58  0．8224  0．06ユ4  0．8236   

10   0，846  0．0【I5D  O．0226  0．0‘24  0．82ユ8   

20   0．041  D．88】4  0．021，  0．0615  0．D241   

30   0，044  0．8818  0．0210  0．0608  0．02・17   

40   0．041  0．8804  0．0200  0．860－1  0．0255   

60   0．0ユ2  0．0771  0．0183  0．8588  0．0269   

90   0．027  0．0733  0．0156  0．0577  0．Dユ04   
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180   0．819  0．0626  0．0105  0．0521  0．0412   
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Table＝－24（Run34′N工ES－788511）C3H6－NOx－hu鳳1dlfled alr  
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Table＝一25（Runユ5・NIES－780111）c】＝6－NOx－hlⅡ止dlfledair  

time（mln）   C3月6（押mI NOx（ppm）   NO（ppm）   閥Ox－NO（Ppm）   03（ppm）   

0   0．33  0．0824  0．00‘D  O．0764  0．0000   

2   0．8818  0．8110  0．0708  0．0202   

5   8．0799  0．809ユ  0．0706  0．0412   

10   0．0783  0．0071  0．0712   

20   8．0750  0．005（〉  0．06！川  0．113   

ユ0   0．0727  0．0050  0．0677  0．14二Z   

40   0．0704  0．0044  0．0660  0．16i   

50   0．067‘  0．00－11  0．別〉35  0．178   

60   0，0659  0．00－10  0．0（〉19  0．190   

70   0．0636  0．DO39  0．05，7  0．199   

80   0．861」；  ロ．¢○つ8，  0．05巳e   
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