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我が国における大気汚染は硫黄酸化物などの濃度については著しい改善が認められるが大気中  

の光化学反応による二次汚染については，高濃度オキシダントの発生などいまだ楽観を許さない  

状態である。特に酸性雨の影響などについては国際的にも関心が高まっている。   

研究所においては昭和52年にスモッグチャンバーを建設し，この装置を用いて，昭和52年度よ  

り3年間，特別研究として「スモッグチャンバーによる炭化水素一塁葉酸化物系光化学反応の研  

究」を実施した。その成果は本シリーズ，第4号，第9号，第32号，第44号としてまとめられて  

いる。   

これを引き継いで，昭和55年度より「炭化水素「窒素酸化物硫黄酸化物系光化学反応の研究」  

を特別研究として取り上げた。これは前記の反応系に新しく硫黄酸化物を取り入れ，またスモッ  

グチャンバーのほかに昭和54年に建設が完7したエアロゾルチャンバー等を加えて研究を進めて  

きたものである。   

環境問題としての大気汚染を解明するためには，複合大気汚染ガスの光化学反応を正確に理解  

することが必要である。科学知識なしには正しい公害対策が立てられないことは今さら言うまで  

もない。スモッグチャンバーやエアロゾルチャンパーは条件を制御して複椎な現象を反復実験す  

る上に役立った。これによって複雑な反応の機構を明らかにし，若干の素反応については反応速  

度定数を求め，また二次反応生成物に及ぼす要軌こついて量的な法則を求めることに成功した。   

しかしながら，この光化学反応は極めて複雑であるので，その完全な理解のためにはなお多く  

の基礎的研究の積み重ねが必要である。特に行政からの緊急な要望に応ずるためには，予測や制  

御に役立つような方法を提供する必要がある。これは光化学反応のモデルを構築し，それによっ  

て実測とよく合うようなシミュレーションモデルを作ることに成功すればよい。   

光化学反応は瞬間的に終了するのではなくて，長時間を経て進行する。このために実際上は広  

い地域の大気の中で反応が行われることになるので，フィールドにおける実測で確かめる必要が  

ある。   

ここに印刷に付するものは昭和55年度より3年計画で実施している上記特別研究の成果で，主  

として1980年，1981年度に得られた結果である。第59号は複合ガス系の光化学反応磯備に関する  

もので，スモッグチャンバーによるオゾン生成機構，大気中における有機化合物の光酸化反応機  

構についてまとめてある。第60号は光化学エアロゾルチャンバーによる実験成果とフィールド調  

査のデータを収録してある。第61号はフィールド調査の結果をモデルにあてはめた分析，観測し  

た汚染物質の成因の解明，首都圏地域で1981年7月に発生した高濃度オキシダントの記録と検討  

などを含んでいる。  
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なお，第59号～第61号の成果については，あらためて1冊の総合報告として出版する予定であ  

るが，多くの方々の関心をひき，有益な助言を与えられることを期待するものである。  

昭和59年7月  

国立公害研究所   

所 長 近 藤 次 郎   
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研究成果の概要と意革  

Ⅰ 研究成果の概要と意義   

OutliTleadSignificanceoltheStlldiesCompiledi－1tllisVolume  

大書多 敏一   

Toshiichi OKITA 

1． はじめに  

1976年に米国EPAの環境科学研究所では光化学大気汚染の問題点を次の8課題にまとめ、国  

際会議を開いて検討している。  

（1）炭化水素の光化学反応性  

（2）成層圏オゾンの侵入  

（3）天然有機物によるオゾン発生  

（4）オキシダントの広域にわたる移流  

（5）光化学大気汚染シミュレーションモデル  

（6）スモッグチャンバー実験の評価  

（7）オキシダントの測定法  

（8）オキシダント規制戦略   

以上の課題の重要性は今日も変わらないが，現段階ではさらに2次生成物質，例えば硫酸塩，  

硝酸，ホルムアルデヒド等の重要性が認識されつつある。特に酸性雨問題がクローズアップされ  

るとともに，大気中における硫モ乱硝酸の生成への光化学反応の関与が注目されている。したがっ  

て現時点ではオキシダントの税制と同時に2次物質に対する対応が必要となってきた。   

我が国全体としては昭和56，57年におけるオキシダント注意報発令日数は約60日であり，ま  

た眼やのど等の被害届人数は443～780名となっているが，これらの数の減少が果たして炭化水素  

等の規制の効果なのか，また天候がどの程度影響を与えているのか走塁的な把握がまだ十分に行  

われていない。そのような中で昭和56年には町田市の中学校において生徒が入院するいわゆる光  

化学大気汚染による被害が発生している。したがって今後の燃料の質，量の予想を踏まえて定量  

的な光化学大気汚染対策を実行せねばならない。   

世界的にみても光化学大気汚染が改善された例は少なく，他方中国等において高濃度オキシダ  

ントが出現している。また最近は広域対流圏における光化学反応の研究が盛んになっている。  

一1－   



大書多敏一  

2．研究プロジェクトの構成   

光化学大気汚染は，環境大気中で汚染物相互の光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，両者の相互作用を考慮しながら研究を進めなければならない。   

以上の経過を踏まえた光化学大気汚染研究についての構成図を記載すると園1のようになり，  

他の環境問題の研究の場合と同じく室内チャンバー実験，野外における調査，シミュレーション  

モデルの作製の3本程より構成されている。  

図1研究プロジェクトの機構   

本研究プロジェクトでは図の構成の中，次の五つの分担課題を行った。  

（1）複合大気汚染ガスに対する光化学反応生成物の研究  

（2）複合大気汚染ガスの光化学反応性に関する研究  

（3）光化学大気汚染シミュレーションのための化学反応モデルの開発  

（4）二酸化硫黄一炭化水素窒素酸化物系におけるエアロゾル生成に関する研究  

（5）環境大気中における光化学2次汚染物質生成機構の研究   

以上の課題中課題（1）は大気化学研究室及び一部エアロゾル研究室で分担した。課題（2），（3）は大  

気化学研究室で分担し．課題（4）はエアロゾル研究室で分担した。課題（5）は大気環境計画研究室，  

エアロゾル研究室の研究鄭こよって構成された研究班によって行われた。   

本報告ではエアロゾルチャンバーを用いた光化学反応に基づく硫酸エアロゾル生成実験，大気  

エアロゾル中の硫酸塩，硝酸塩等の測定，及びガスよりエアロゾルが生成される場合の初期過程  

である分子会合体生成過程の研究結果が述べられている。   



研究成果の概要と意義  

3．研究結果  

（1）エアロゾルチャンバーを用いた硫酸エアロゾル生成の実験   

容積4m3のエアロゾルチャンバーが国立公害研究所内に設置された。このチャンバーは光化学  

スモッグチャンバーに類似しているが，内壁は沈着した粒子を洗浄できるようにガラス張りされ  

ており，粒子の沈降を防止するためにチャンバー本体は回転できるようになっている。   

まずチャンバー内壁への03，水蒸気，SO2等の吸脱着，粒子沈着及びその対応策，各種ガス，  

粒子測定器の圧力特性，較正方法，原料空気製造法等について1年にわたり試験，調整を行った  

後実験を行った。   

エアロゾルチャンバーを用い乾燥空気及び加湿空気（相対湿度約30％）中で，オレフィンーNO∫  

SO2系におけるSO2の酸化機構及び酸化速度について実験を行った。オレフィン1ppm，NO  

O．2ppm，SO20．1～0．4ppmを含んだ乾燥空気系にk。＝0．27minJl（NO2の光分解速度定数）の  

擬似太陽光を照射した。乾燥空気中ではSO2濃度はオゾンの生成とともに減少し，その最大減少  

速度はオゾンとオレフィン濃度の横に比例する。SO2より硫酸への変換には  

人・．  

OH＋SO2＋M → HOSO2＋M  （1）  

及びオゾンーオレフィン反応によって生成するCriegee中間体RCHOO，例えばCH200，CH3  

CHOOとSO2との反応  

CH，00＋SO2－－→CH20＋SO3  

CH2CHOO＋SO2一一・→CH3CHO＋SO。  

が重要であることがわかった。一般にオゾンオレフィン反応が速いときには反応（1）の寄与が小さ  

く，遅いときには（1）の寄与が大きい。SO，初期濃度を0．4ppmに増すとSO2減少速度が一定値に  

近づくという結果が得られた。このことはSOzを酸化する活性種の濃度に上限があることを示唆  

する。SO2減少速度はほぼノ石（カ。：照射光強度指数）に比例した。また（1）により生成するHOSO2  

からH2SOハの変換経路について若干の考察が行われた。   

亜硝酸メチル及び乃－ブタンを用いた競争反応法により，反応（1）の速度定数鳥1を求めたが，カ1  

＝（1．22±0．13）×10‾12cm3molec▼1s‾1という値が得られ，Calvertらの推定値と一致した。   

生成したエアロゾルの平均粒径は幾何平均径でみた場合0．04～0．13／‘mである。粒径分布の型  

はSO2濃度が低いときは0．24／Jm以下と0．3／川1以上に濃度ピークを持つ二山型であったが，  

SO2濃度が高いときには一山型となった。   

各種オレフィンによるエアロゾル生成能を総体積濃度の最大値（TβⅤ）mRXでみると，C2H4＜  

CユH6＜1－C4H8くCisC4HB記irans－C．Ii8＜1，3－C4H8となり，SO2減少速度よりみ  

るとC2H4＜1，3－C．H6＜1－C．Ii8＜C3H6＜cis－C．H8＜trans－C．H8となる。また  

Tβγの増加速度の最大値の順序がオゾンーオレフィン反応速度の順序と一致することより，エ  

1 3 －   



大書多敏一   

アロゾル生成がオゾンーオレフィン反応によってもたらされるという予想が裏付けられた。   

加湿空気中での反応においては硫酸生成量に及ぼす水分効果が著しいことがわかった。これは  

Criegee中間体が水分子と反応して失活するためと思われる。また粒子生成に及ぼす水分効果も  

顕著で，最大凝縮核生成速度は湿度の増加に伴い増加した。   

反応によって生成したエアロゾルの組成分析を行い次のような結果が得られた。乾燥空気中で  

は少量のNO言が見い出されたが，SO．2に比較すると微量であった。加湿空気中ではNO√は見  

いだされなかった。有機成分も存在し，その組成は有機酸と予想され粒子上に吸着しているのか  

もしれない。オレフィンとしてトプチンを用いたとき，消費された1－プチン中でエアロゾル化し  

た．ものの割合は2．5％と推定された。これらの結果よりエアロゾルの大半はS仇2‾と結論される。  

（2）大気エアロゾル中の硫酸塩，硝酸塩等の測定   

大気中におけるSO42▲，NOユ‾等の光化学反応により生成される2次エアロゾル成分を測定し，  

その挙動を調べた。測定点及び測定日は次のとおりである。  

測   定   点   測  定  日   

A 所 沢   1979年12月4～6日   

B茨城県谷田部町   1980年3月8～11日   

C 所 沢   1980年5月28～29日   

D 浦 和   1980年7月20～21日   

E 八丈島   1981年1月14～19日   

F 八丈島   1981年12月14～19日   

G 名古屋南東海上上空   ユ983年2月3～5日   

H 所 沢   1983年8月3～4日   

1 所 沢   1983年8月9～10日  

エアロゾル粒子はポリテトラフ／レオロエチレンろ紙上に30分間隔で連続捕集し，イオンタロマ  

トグラフ用溶離液で抽出後，イオンクロマトグラフィー分析を行った。   

夏期日中にはSO。2‾，NO3‾濃度がオゾン濃度と同時に高くなることがあり，最高濃度が  

SO．2▲，NO3▼ともに20〃g／m3を超えることがあったが，このときは光化学反応によりこれらの  

エアロゾルの生成がみられたものであろう。他方ナイロン管を用いて硝酸ガスを除去後ポリアミ  

ドろ紙にエアロゾル粒子を捕集したものと，ナイロン管を用いないでガスとエアロゾルの両者を  

捕集したものとの差から硝酸ガス，硝酸塩粒子を分別して定量した。前者対後者の比は日中商温  

時に大きくなることが見いだされ，硝酸の最高濃度は7ppb以上であった。なおSO2濃度はHの  

測定で1～8ppbであった。   

夏の夜間特に高湿度時にSO。2‾，NO3‾が増加することがあったが，その原因としてディーゼル  
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研究成果の概要と意義   

排ガス等の1次発生源からのSOヰ2‾の排出，温度低下に伴う硝酸ガスの凝縮反応，液滴内におけ  

る硝懐，SO2の不均一反応等が予想される。   

各地における冬期の調査では，NO3JIJLg／m3以下，SO．2▼2～3FLg／m3以下であった。   

アンモニアガスをリン酸含浸ろ紙で測定したが，夏には特徴的な日内変化がみられなかった。  

（3）分子会合体生成過程の研究   

超音速分子線法を用いて分子会合体の生成過程を調べた。この方法では数気圧まで加圧した気  

体を口径約100／Jmのノズ／レより真空中に噴出して分子線を形成する。気体は断熱膨張して冷却  

され，その分子は凝縮して2分子より十数分子までの会合体を形成する。この会合体を電子衝撃  

でイオン化後，，四重極質量分析法で検出した。アルゴン，CO2，メタノール，キセノンについてそ  

れぞれ17，24，5，2量休までみられたが，N2では2量体はごくわずかであり，SF8では観測され  

なかった。   

アルゴンについてはム／ん∝凡1■46土0・19 が得られた。んんはそれぞれ2畳体，単量体の強度，  

fLはガスの澱み圧である。この関係はKnuthによる串原子分子についてのSuddenfreezeモデJt／  

から導かれる理論値とほぼ一致する。Knuthの取扱いを多原子分にも適用できるように拡張した  

結果（CO2）2の生成も準安定2畳体を経由する機構（A＋AごA2．，A2．＋A→A2＋A）で  

説明できることがわかった。（CO2）2，についてはム／ん∝几2・83土0・Z3 となったが，島依存性がAr  

の場合よりも大きくなる理由は二塁体生成反応A＋A；コA2の平衡定数亀の温度依存性に起  

因することが明らかとなった。また安定化の反応A2＋十A→A2＋Aの速度定数として妥当  

な値が得られ，CO2の場合の活性化エネルギーE●はArの場合よりもやや大きいことがわかっ  

た。   

4． ま と め   

以上，特別研究「炭化水素一堂素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」の成果の中，エアロ  

ゾルチャンバーを用いた光化学反応に基づく硫酸エアロゾル生成実験，大気エアロゾル中の硫酸  

塩，硝酸塩等の測定，エアロゾル生成初期過程に関する研究の結果が述べられている。   

詳しくは本文を参照されたく，また以上の研究結果の光化学大気汚染対策や大気化学上の意義  

については他の分野の研究結果の考察とも併せて1分冊としてまとめる予定である。   

最後に，以上の研究の途上で不幸病魔に倒れられた前大気環境部長 故奥田典夫博士の御冥福  

をお祈りしたい。  
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エアロゾ／レナャンバーによる二酸化硫黄の酎ヒ過程に関する研究  

ⅠⅠエアロゾルチャンパーによる二酸化硫黄の  

酸化過程に関する研究   

Studyon tlleSO20xidationProcessesby MeansofanAerosoIChamber  

泉 克幸1・水落元之2・村野健太郎1・福山 力1  

KatsuyukilZUMIl，MotoyukiMIZUOCHI2，  

Kentaro MURANOland Tsutomu FUKUYAMAl  

要 旨   
ガス状1次汚染物質より光化学反応によって粒子状2次汚染物質が生成する過程を調べ  

るためエアロゾルチャンバー（AC）の設計と製作を行った。このACシステムは，反応容  

器であるチャンバー本体，擬似太陽光源，空気精製系，及びガス状及び粒子状物質計測機  

器より構成される。   

チャンバー本体は内容積4mj，軟鋼製円筒で内壁にはグラスライニングあるいはPFA  

（polyperfluoroalkylvinylether）コートが施されている。このチャンバーは，メカニカ  

ルブースターポンプとクライオポンプの組合せにより1×10▼5Torrまで真空排気するこ  

とができる。また電熱ヒーターから熱媒体油を循環させることにより1000Cまで加熱する  

ことも可能である。擬イ以太陽光源は1，6kllr高圧キセノンランプ12本より構成され，0．5  

から1．2ソーラーの間で強度可変の白色光束を発生させる。この光は石英窓を通してチャ  

ンバー内に投射され光化学反応を引き起こす。空気精製系内には，400DCに加熱されるPt  

触媒，液体窒素により1600Cに冷却されるモレキュラーシープ吸着塔が装備されている。  

この空気精製系は湿度調整器を通してチャンバー本体に接続され，反応混合ガスのベース  

となる空気を供給する。   

反応の進行を追跡するための機器としては，ガス状物質用のNO∫計，03計，SO。計，  

全炭化水素計及びガスタロマトグラフ，粒子状物質用の凝縮核計数器（CNC），静電式粒径  

分析器（EAA），光散乱式粒径分析器（OPC）が用意されている。   

定常運転に入る前に，詳細な特性試験を行って，精製空気の純度，ガス及び粒子の器壁  

1・団立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町部町小野川16番2   

AtmosphericEnvironmentDivisionltheNationa＝nstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi．   
1、sしIk11ba．1baraki3q5．Japan．  

2・国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   

Engineering Division，the NationalInstitute for EnvironmentalStudies，Yatabe・maChi，Tsukuba，   
Ibaraki305，Japan．  
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ヘの沈着，測定機器の指示値の圧力依存性，粒子状物質のサンプリング損失等をチェック  

した。  

次いで，このACシステムを用いて乾燥空気及び加湿空気中でのSOz－NOxオレフィ  

ン混合系におけるSO2の光酸化過程を調べた。ガス状反応物及び反応により生成するオゾ  

ン（0．）の濃度を測定することにより反応の進行を追跡した。オレフィンとしてプロピレ  

ン（CaH6）を用い，C。H6十03反応，C3H6＋OH反応の速度定数に対する文献値を用い  

て反応進行中のO11濃度を推定した。この解析の結果，SO2酸化に対するOHの寄与と，  

03－オレフィン反応で生成するCriegee中間体の寄与とをそれぞれ推定することができ，  

乾燥系（〔H20〕＜1ppm）においてはSO2は主としてCriegee中間体により酸化されるこ  

とが判明した。またSO2の減少速度と，〔C3H6〕。，〔NO，〕。，r＝〔C3H6〕。／〔NO〕。．（SO2〕。，照  

射光強度等の初期条件との関係を調べた。デ＜2の場合に吼 SO2減少速度は〔C叔ふ  

〔NO〕。の個々の値によらずγのみに依存したが，γ＞2に対しては〔CユH6〕。，が増えると急  

激に増加した。SO2減少速度の最大値を〔SO2〕。の関数として測定し，〔SO2〕。が増加したと  

きSO之減少速度はある限界値に漸近するという結果を得た。このことより，SO2の酸化に  

関与する活性種の濃度には上限があることが推定される。これらの観測結果に基づいて  

SO2酸化の機構について若干の考察を行った。  

粒子状生成物に関する測定は主としてEAA及びCNCを用いて行った。章Z燥系では．凝  

縮核の個数濃度（〔CN〕）は0。濃度とともに上昇し，光照射開始後約1時間で鋭い極大を示  

し，次いで減少に転じ5時間後には極大値の約30％となった。d〔CN〕／〔CN〕dLと〔CN〕  

の関係を調べることにより，粒子状物質の沈着と凝集に対する速度定数を評価した。粒子  

の生成，成長と減衰を調べるため，さらに・EAAにより粒径分布パターンの時間変化を測定  

した。体積基準の粒径分布は，〔SO2〕0が小さい（～0．1ppm）とき二LLJ型であったが，〔SO2）。  

が大きい（～0，4ppm）ときには，エアロゾル粒子の生成・成長に伴って二山型から一山  

型へ遷移することが観測された。  

反応の過程をとおして全体横波度の測定を行い，ガス濃度の時間変化を解析した場合と  

同様の方法により解析した。その結果，エアロゾル生成に対するOH遊離基の寄与とCri・  

egee中間体の寄与とが推定され，これらは先に推定したSO2酸化への寄与と一致した。  

加湿空気を用いた実験では，器壁上における不均一過程，特にSO2の吸脱着が起こるた  

め気相成分の濃度変化の面から反応の進行を追跡することは極めて困難であった。しかし，  

粒子の生成，成長の面からは顕著な湿度の効果を明らかにすることができた。〔CN〕は03  

の発生よりもかなり早く上昇し，乾燥系の場合よりも短時間（～30min）で極大に達した。  

〔CN〕増加速度の極大値，（d〔CN〕／dt）m8Xは相対湿度（RH）に対して正のこう配を持つ  

線型関係を示したが，tCN）m。xとRliの関係は単調ではなく，RH～30％に極大が現れた。  

またほぼ同じRHで幾何平均径は極小となった。現在のところこれらの観測事実を完全に  

説明することはできないが，湿度の増大によって水の凝縮が促進される効果と，Criegee中  

間体によるSO2の酸化が抑止される効果とのつり合いの結果であろうと推定される。  

プロピレンの他にもいくつかのオレフィン系炭化水素を用しゝて実験を行い，SOヱ酸化と  

粒子生成に対する相対的な反応性を評価した。例えばSO2の極大減少適度はC2H．＜1，3  

－C．H6＜1－C。H8＜C3Ii6＜cis－C．H8＜Zrans－C．HBの順に増加し，これはこれら  

の炭化水素と03との反応速度定数の大きさの順とかなりよく対応した。  

－ 8   



エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化過程に関する研究  

SO2－NOズーオレフィン混合系における反応生成物の分析をするために高濃度の初期条  

件で実験を行った。その結果，硫黄を含むエアロゾル生成は硫蘭だけであることが分かっ  

ゃ。乾燥系では極微邑の硝酸イオンが検出されたが，加湿系では全く認められなかった。  

ThermalCarbotlAnal〉・Zerを用いて炭素成分の分析をしたところ，特に1－C．HBを用い  

たときかなりの遠の有機及び元葉状炭素が生成することが分かった。これらの成分を同定  

することは今後の問題である。   

最後に，大気中におけるSO2の主要な消失径路であることが知られているOH十SO2  

反応の速度定数について正確な値を得るために，競争反応法による再測定を行った。得ら  

れた値はCalvertとStockwellによる推奨値に一致した。  

Abstr且et   

Apho10Chemicalaeroso】chamber（AC）hasbeendesignedandeonstructed10Sludythe  

formation mechanismorseeondaryparticulatesfromgaseouspr］maryPOllutant5・TheAC  

Sy5temiscomposcdorareaclionchamber、aSO）ar5imu］ator，anairpurifier，andmeasur】ng  

instrumenLSfor gasesand particu】ates．   

The reaclionchamberisa4－m3soniron cylinderinternal】ylined with gla5Sand PFA  

（polypernUOrOalkytvinylcthcr）．Thc chamber can bc evacuated by a combination or  

mechanicalboosleranderyogenicpumT）5downtolxlO5Torr．1tcanalsobeheatedupto  

lOOOCbyanoilcirculator．Theso）arsimulatorconsistsortwelvel・6kWhighrpressureXe  

arclamps．andgeneratesnuxorwhiteligh川′ilh＼′ariableintcnsitybetwcenO．5andl．2solar5．  

Thelightis proJeCtedinto the chamber through quartz windows to bring about pho10－  

Chemicalreactions．TheairpurinercontainsPtcatalystheatedto400DCandmolecularsiel′e  

absorbercooledbyliquidniLrOgen10－1600C．Ltisconneetedtothechamberviaahumidity  

regulatorto5uPPlythcbaseairforthereactionmixture．   

ThemeasuringLnStrUmentSaVailableforlraeingthereaeliorlPrOCeSSareNO，r－，03－，SO  

2，tOtalhydrocarbon meters，and gaschromatograph forgases、and condensation nucleus  

COunler（CNC），electricalacrosolanal〉rZer（EAA）and optica】partic】ecounter（OPC）ror  

Particula【eS．   

Before starling the reguLarexperiments，eXLensive tesleXperiments were earried out to  

CXaminetheba5iceharacteri5ticsorlheACsystemsuehasbaseairpur）ty，WalLdeeayorgases  

and parliculales，PrCSSuredependeneeof．theinstrumenLreadings，SamPllnglossetc．   

The ACsystemwa5then usedlOStudythephotooxidaLionorSO2intheSO2LNO，－  

oleflnmixtureundcrbothdryandhumidifledconditions・Gasphaseconcentrationso「the  

reactants were monitored togelher with the concentration orozone（0ヨ）formcdin the  

reaction．Results orlhe experimentsin which propytene（C3H6）was used as an olefin  

reaclanlWereanaLyzedbyusingtheknownrateconslanlsforC3HG＋03andC3日6十OH  

reactionstoestimatetheOHconcentrationduringthereaclion．AsaresultorthisanalysIS，  

COntributions10theSO20XidationprocesseswereestimatedseparateLyrorOIlradiea）sand  

fc”Criegeeintermediatesproduce（‖tomtheOa＋01ennrcaction．andilwasCOnCludedthat  

inlhedrycondition（〔rI20〕＜1ppm），SO2WaSCOnSUmedlargelybythereactionwiththe  

Criegeeintcrmediates・DcpendenceortheSO2depletionrateonvariousinilialconditions  

Sueh as〔C3H6〕。，〔NOJ。，r＝〔C31▲l6〕。／〔NO）。，〔SO2〕。，andlightinten5ity was a】50  

measured；tbrthe condition r＜2，the rate was dependent mainly on rirrespective or  

individua】vaLuesor〔c3l・I6〕。Or（NO）。，Whileitincrcasedsharp）ywithincreasein〔C31i6〕。．  

forr＞2．Bymea5uringthemaximurnSO2depletionraleaSarunCtionor〔sO21o，thcrale  
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Wa5fbundloapproachanasymPtOlic、′aluewhen〔SO2〕owasineTeaSed，5uggeStingthalthere  
WaS an uPperlimilto the concentration orthe active species re5POnSib．e forlhe SO2  
0Xidation・On the basis orthese obseT、′ations．severalinferenccs were made as LO the  
mechasismofLheSO20Xidationprocesses．  

Measurernentsontheparticulateproduets、VeremademainLybyu5ingEAAandCNC・  
Inthedrycondition，thenumberconcentrationofthecondensationnuclei（〔CN〕）beganLo  
risesimultaneouslywiththeriseinOユCOnCentration，reaCheda5harpmaximumataboutan  
houraflerthestartortheirradiation，andlhendecreasedtoabout30％orthepeakvaluein  
伽ehours・8ye又a血ningtherelationbet、～reend〔C呵／〔C呵dJand〔cNいateconstants  
forparticledepositionandcoagulationwereevaluaLed・Theformation，grOWthanddecay  
Ofparticulateswererurtherinvestlgatedbyobservingthetirnedependenceor5izedistribulion  
PauernS，WhiehwcrcobtainedbyEAA．Thesizedistributionbasedonvolumewasbimodal  
forsmalLer［SO2〕0（～0・1ppm），Whileforlarger〔so2〕。（～0．4ppm），therewasatransition  

rrombimodaltounimoda］distributionsintheeourseortheevoIutionoftheaer。S。t．  
Tota）volumeconcerltrationwa5mOnitoredthroughoutthereactionandanalyzedina  

Similarrnannertolha（inthecaseorgaseousreactanlconcentrations・ThisanalysISaltowed  
OnetOC5timatecontribution5rrOmOH radicalsand Criegeeintermediatesto the aerosoI  
ToTma【joTl：eaehcoTl【rLbu［LonwasEound【Obecon5istentlV仙theeslimatedcontributfonLO  
the SO20Xidation．  

lrttheexperimentswithhumidinedair，traCingorthereactionprocessonthebasisorgas  
COnCentrationswasseverelyobstructed byaninterventionorlheheterogeneou5PrOCeSSeS，  
especially the adsorptlOn and desorptlOn OfSO20n Lheehamberwall．However，SeVeral  
remarkableefTectsorhumiditywererevealedontheparticleformalionandgrowthproces5eS・  
The〔CN〕roseconsiderablyinad＼′anceoftheappearanceofO3，andreachedamaximumin  
muchshortcrtime（～30min）thaninthedryeondition．Themaximumrateofincreasein   
〔CN〕，（d〔CN）／d／）。nx，Showed）inearrelationwithrelativehumidity（RH）withpositive  

SJope・DepeT7denceof〔CN〕。aXOnRH，howe、rer，WaSnOrmOr7O（Onic，Showingamaximum  
at RH～30％，and atnearLythe same RH，geOmetric mean diameterwa5minimum．At  
present，itisnotpossibtetoglVerullinterT）retationoftheseLinding5，buttheyseeITLtObe  
CauSed■byasor10rbalancebetweenthecondensationorwatervaporandtheformationof  
SulruricacidbytheCriegeeintermediates，lherormerarldthelatterprocessesbeingfavored  
andhindered，reSPeCtively，bytheincreaseinRH．  

Besidespropylene，SeVeralolefinichydrocarbonswereusedasreactant5andtheirrelative  
activiliesforSO20XidatiorLandaerosolfDrmationwereassessed＝forexample，themaximum  
ratesofSO2depletion werein theorderC2H．＜1，3C．t16＜1LC．H8＜C。H6くcis－  
C4H卓＜／γ♂ガ∫－C4H8，beingrajr】y仇・el】corre】aredⅥ・油伽orderormagnj【udesor【her8【e  

COnStant5fortheO3－0］efln reactions．  

Chemicalanalyse50fthereaction F）rOductsfromthe SO2－NOx・01ennmixtureswere  
performedwilhhigherinitialconcentrationsLhanintheabovementionedexperiments．As  
aresuLt▼Sulruricaeidwasfoundtobetheontysulrurcontain－ngaeroso】component．Nitrate  
ioninlhe aero50］samplewasin thetracc amountin thedrycondition，anditwas not  
detecLed at a11in the humidined systcm・By means or ThermalCarbon Analyzer，  
COnSiderableamountoforganicandelementalcarbonconstituent5WeTedeteetedespecia）1y  
Whenl－CqH8WaSuSedr ChemicalidentificationortheseconstituentsisarutureprobLem・  

Fi桐」」y，jnordcrIOget∂n8CCUraIey8】ueortheraほCOnStan【如OH＋SO2reaC【jon，  
Whichwa5known to bethe mostimportantgaspha5edeptetion pathwayforSO2inthe  
atmosphere，aredeterminationorlherateconstantwascarriedoutinthecompetitivercaction  
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SCheme・Theresu】lantValuewasinagreementwiththeestimalerecommerldedbyCalvert  

and S10Ckwe】1．  
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1．序   

大気汚染物質の中には，窒素酸化物（NO．T），オゾン（03），二酸化硫黄（SO2），低分子量炭化  

水素などのように単独の気体分子として存在するものと，粉じんあるいは硫酸ミストなどのよう  

に，少なくとも0．001甘m程度以上の大きさを持つしゝわゆる浮遊粒子状物質とがある。後者は浮遊  

媒体である大気と界面によって区切られた固相あるいは液相として存在し，コロイド粒子として  

の性質を表す。すなわち，空気を分散媒とするエアロゾルである。粒子状物質によって汚染され  

た大気は，不均一系であるという点で，気体状汚染物質だけが存在する均→系の場合とは質的に  

異なっている。したがって粒子状汚染物質の生成過程や物理的，化学的挙動を調べるためには，  

気体状物質の場合とはおのずと相当異なった考え方と手法とが要求されることとなる。粒子状物  

質を対象とする研究では，気体状物質の場合に比べてはるかに大きな“dynamicrange”が要求  

されることにまず注意しなければならない。例えば，粒子状物質の最も基本的な属性である粒径  

について考えてみよう。単独気体分子の実効的な直径は物質の種類にはあまりよらず数Å程度で  

あるが，粒子状物質となると分子が数個集合した数10Åのものから，重力による沈降で浮遊時間  

が限定される10〟m（105Å）以上のものまで，上限と下限の比は101にもなる。この範囲を一つ  

の測定法でカバーすることば現在のところ不可能である。   

このように，粒径という一つの物理量の測定において既に難しい問題が現れるが，さらに進ん  

で粒子状物質の生成，組成や構造，力学的な運動，化学変化等を調べようとすると，対象が微視  

的領域と巨視的領域の境界に位置している複雑さに常に直面することとなる。例えば，気体状物  

質から粒子状物質への転換過程は，相変化へつながるという点で気体状物質相互の転換とは本質  

的に重なった要素を含んでいる。また化学反応を見る場合にも，気一液又は気国の相境界面の存  

在を考慮する必要があり，やはり気相反応の場合とは異なった局面が出現する。その他，光の散  

乱にせよ輸送過程にせよ，あるいはサンプリング法とか生体系との接触過程としゝった応用問題に  

しても，粒子状物質の性質や挙動には分子論的発想をもってしても統計的（あるいは熱力学的）  

発想をもっても処理しきれないような扱いにくさがつきまとっている。   

さて，1950年代以降エネルギー源の主体が石油となってから，第二次大戦以前の煤塵型の大気  

汚染とは異なったタイプの大気汚染現象が主として先進諸国の都市部を中心として多く現れるよ  

うになった。その原因は，窒素酸化物，硫黄酸化物，炭化水素などの気相汚染物質の間に，太陽  

光の作用により引き起こされる複雑な光化学反応であることがつきとめられて，光化学スモッグ  

という概念が定着したのは周知の事実である。その後多くの研究者の努力が注がれた結果，光化  

学スモッグの指標であるオキシダント，特に03の生成機構につしゝては一応の理解が得られたと  
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いってよい。しかし，光化学スモッグの中には，03などの気相二次汚染質の他に，硫酸塩，硝酸  

塩等の粒子状二次物質も含まれていることは，視程の低下が起こることからも明らかであるが，  

それら粒子状物質の生成過程や大気中での挙動に関する研究は，気体状物質に比べると遅れてい  

るのが現状である。その主な理由は，上に述べたような，不均一系を対象とする際に生ずる本質  

的な難しさであることはいうまでもない。   

国立公害研究所では大気環境部大気化学研究室（秋元 肇室長）において主として気体状大気  

汚染物質に関する研究が進められてきて，本研究に先立って昭和52年より3年間にわたって行わ  

れた特別研究「スモッグチャンバーによる炭化水素一望素酸化物系光化学反応の研究」では，真空  

型スモッグチャンバー等を用いて，気相二次汚染質の光化学的生成機構を解明する上で重要な  

データが得られた。これに対してエアロゾル研究室では，粒子状二次汚染質の生成過程を調べる  

目的でエアロゾルチャンバーの製作を進め，昭和54年度未に一応の完成をみた。この装置は基本  

的には光化学反応装置であって，形態上スモッグチャンバーに類似しているが，先に述べたよう  

な粒子状物質を含む系に特有な問題に対処するためのいくつかの配慮がなされている。   

環境大気における粒子状二次汚染物質はSO2を含む混合系で発生する例が多い。そこで本特別  

研究では，前期に扱った炭化水素一窒素酸化物系にさらにSOzを加えた気相混合系を対象として  

取り上げ，主としてSO2の酸化による粒子状物質の生成過程を調べることとした。3年の研究期  

間のうち，最初の約1年間を費やして，新設されたエアロゾルチャンバーの基本特性，すなわち，  

バッチ式実験に伴う測定値の圧力依存性の問題，粒子状物質のサンプリング損失の問題，試料空  

気の純度，チャンバー内での汚染質の沈着，反応装置の清浄度等に関して詳細な試験を行った。  

次いで，炭化水素として主にプロピレン（C。Ⅰ・l6）を用いて，SO2の酸化速度，硫酸エアロゾル濃  

度や粒径分布の変化と気相初期濃度との関係等を測定，解析し，SO2の酸化一粒子生成の機構につ  

いての知見を得た。さらに，プロピレン以外のいくつかのオレフィン炭化水素の反応性，またSO2  

の酸化や粒子生成・成長に対する湿度の効果についても調べた。  
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2．エアロゾルチャンパーの概要と特性   

エアロゾルチャンバーの実験システムは，パッチ式の反応容器であるチャンバー本体，これに  

附属した排気系及び加熱系，ソーラーシミュレーター（擬似太陽光源），試料空気精製装置，汚染  

ガス調製系，ガス分析機器，粒子状物質計測機器，及び表面電離型質量分析機より構成される。  

主要部分を園2，1に示した。基本的には光化学反応装置であって，国立公害研究所大気化学研究  

室のスモッグチャンバー（以下単にスモッグチャンバーという）と類似の機能を持つものである  

が，特に粒子状物質を研究対象とするため次の二つの点でスモッグチャンバーとは異なった設計  

上の特徴を持っている。  

図 2．1エアロゾルチャンバー実験システム  

i）チャンパー本体内壁の大部分にはグラスライニングが施されている。粒子生成実験の後，  

内壁に沈着した粒子はある場合には油状となり，真空焼出し等の操作のみでは除去できないこと  

が予想されるので，必要なときにプラン等による機械的洗浄操作に耐えるようにグラスライニン  

グとした。このことにより，“dirtywalleffect”を除去でき，実験の再現性向上が期待される。  

ii）粒子状物質をできるだけ長時間浮遊状態に保つためチャンパー本体は最高5rpmで回転す  

ることができる。   

さらにこの種の反応容器が満たすべき条件として，チャンバーはオイルフリーの排気系に接続  
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され，到達真空度1・0×10‾5Torrの排気が可能である。また加熱系を使用することにより室温か  

ら500cまでの気温で実験することができ，さらに真空焼出しあるいは洗浄後の乾燥のためには  

1000cまで加熱することができる。   

2．1各構成部分の概要  

（1）チャンバー本体   

軟鋼（SS－41）製横置円筒：内径1．2m，長さ3．5m，内容積4，Om3，内表面積／容積4．9m‾1：  

図2▲2に示すように本体は中間胴部分と前後二つの円筒部分とに分かれ，中間胴部分にガス注入  

及びサンプリング用ポート，光散乱測定用の窓，かくはん用のフアン等を持つ。両端の側がしゝに  

はそれぞれ擬似太陽光の入射及び出射窓が設けられている。本体を回転したときに入射効率がよ  

くなるように窓は扇形とし有効面積を大きくとってある。窓部の開口率は56％である。入射窓は  

石英製で，必要な場合紫外線の反応に及ぼす効果を調べることができる。出射窓はパイレックス  

製である。チャンパー内壁には厚さ約1mmの白色グラスライニングが施されている。ただし中  

間胴部分と側がい内面は技術的にグラスライニングができないのでPFA．（Polyperfluoroalkyl・  

vinylether）コートとした。当初PFAコートの厚さは約0．01mmであったが，後で述べるよう  

な二酸化硫黄酸化過程に関する実験を3年間行ったところさびが生じたので厚さ0．6mmで再  

コートを行った。グラスライニングの部分にはさぴはみられなかった。   

チャンパー真空排気のためには粗引用として回転ポンプと2台のメカニカルブースターポンプ  

の直列系（排気速度2600m3h▲1），高真空用として10インチクライオポンプ（窒素及び水蒸気に  

対する排気速度それぞれ15001s‾1，及び4000ls‾1）を使用する。粗引系は容量601の液体窒素ト  

ラップを通して本体に接続され作動油のミスト等が本体に入らないよう設計されている。タライ  

オポンプは水蒸気に対する排気速度が大きいので洗浄操作を必要とするエアロゾルチャンバーに  

は特に有効である。粗引系で10‾4Torr程度にまで排気後クライオポンプに切り換え，チャンバー  

内が乾燥している場合は排気を始めてから約70分で1，0×10STorrの真空が実現できる。チャ  

ンバーを回転する際には，排気系は吸引孔ゲートパルプの部分で本体より切離される。   

チャンバー本体は中間胴部分を除いて外壁が二重になっており，ここに加熱ユニット（111kW  

電熱ヒーター）から熱媒体油を循環させることによりチャンバー全体の昇温が可能である。油の  

最高加熱温度は1100c（グラスライニングの耐熱温度）である。また油温は加熱ユニット出口でモ  

ニターされヒーターの断続制御により（光照射をしない場合）±1．50Cの範囲でチャンバーの温度  

を¶定に保つことができる事。中間胴部分は別に補助電熱ヒーター（6kW）で加熱する。   

チャンバーは8個のターニングローラーで支持されており円筒軸のまわりに回転することがで  

きる。回転数は0～5rpmの範囲で連続可変である。本体を回転する場合には熱媒体油循環用パイ  

’光照射時の温度安定性はチャンバー内空気の湿度に依存する。  
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プはクイックカプラーにより切離すので加熱を同時に行うことはできない。また回転時には中間  

胴部分のサンプリングポート等も使用できないので出射側蓋中央に回転シールを介して取り付け  

られたサンプリング管を用いる。このサンプリング管より長さ約1mの温湿度測定悶プロープが  

チャンバー内に挿入されている。サンプリング管にはさらに圧力測定用の分岐管が取り付けられ  

ており，ベニング真空計，ピラニ真空計，プルドン管によりチャンバー内の圧力をモニターする。  

稚拝ファン用  
国事云導入機構  ガス注入およぴ  

加イル   
盈湿度計センサー  

図 2，2 エアロゾルチャンバー本体  

（2）ソーラーシミュレーター   

太陽光に似た連続スペクトルの光を発生する光源で，その光学系と正面図を図2．3に示す。光  

源単体として1・6kW高圧キセノンランプを使用し，これを12灯並べて平行光束を発生させ，円  

筒軸に沿ってチャンバーに入射する。インチグレーター，コリメーターレンズ等はすべて石英製  
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で紫外光に対する透過能を持つ。ただし通常の実験ではパイレックスフ，イルターを入れて280nm  

より短波長の光を遮断する■1。チャンバー入射面での照度は最大1．2ソーラー事2より0．5ソー  

ラーまで連続可変である。またチャンバー内での照射光強度は厚さ2．4mmのパイレックスフィ  

ルターを使用した場合，NOzの光分解速度定数として0．15～0．33min‾1であった。照射光強度は  

出射窓外側に取り付けられたフォトダイオードでモニターされ，±3％／12h以上の安定度を持っ  

ている。出射光束の広がりは±1，50以下でチャンバー側壁を直接照射しないように配慮されてい  

る。  

図・2．3 ソーラーシミュレーター：光学系と正面図  

（3）空気精製装置   

反応の初期条件を制御するためには，汚染物質を含まない清浄空気をベースとしてこれに既知  

量の反応ガスを混入する必要がある。清浄空気は当初市販のボンベ入一般空気を原料として，こ  

れを後で述べる装置で精製することによって得ていたが，運用コストを節減するため原料空気製  

造装置を製作し，屋外大気を採取して精製装置に供給する方式に改めた。   

原料空気製造装置は，屋外大気を吸入，コンプレッサーで加圧し，冷却器，モレキュラーシー  

プ及びフィルターを通して空気精製装置に送るものである。冷却器とモレキュラーシープによっ  

■1地表付近の太陽光は波長約3qqnmより長波長の光を含む。  
◆21ソーラー＝1．ユ2kW／m2ご海上レペ／レでの鉛直入射太陽光強度に相当  
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て水分は露点－600c以下まで，またフィルターにより粒子状物質は1個cm‾3以下まで除去され  

る。送気圧力3kgcm‾2で最大3001minLlの供給能力を持つ。   

原料空気製造装置は図2．4に示す空気精製装置に接続されており，ここで不純物除去及び湿度  

調整が行われる。原料空気はまず400～4500Cに加熱された白金触媒を通過して有機系不純物を酸  

化した後．液体窒素により－150～1600Cに冷却されたモレキュラーシープ塔を通ってNOズ，SO2，  

CO，CO2及びH20が吸着除去される。さらにHEPAO．3JL99，7％cutフィルターを通して粒子  

状物質を除去する。モレキュラーシー プ塔は定期的に再生操作が必要であるため2基用意されて  

いる。1基についての連続精製容量は約200m3であり，1回の再生操作で10～15回の実験が可能  

である。  

図 2．4空気精製系  

このようにして精製された空気には必要な場合加湿器により所定の湿度が与えられる。精製空  

気の一部は分岐されて温水面通過方式の加湿器に入る。加湿器を通る流量はチャンバー内湿度セ  

ンサーからのフィードバックを受けたこユーマチックバルブで自動制御され，相対湿度（RH）は  

所期値±5％の範囲で設定することができる。加湿能力は0～0．5gmin1±5％で，チャンバー内  

気温300CのときRH60％までの加湿が可能である。   

ミの他，空気精製系内には微量水分計及びCO2計（NDIR方式）が組み込まれている。この系  

の供給能力は最大2401min‾lで真空状態のチャンバーに空気を充てんするのに約20分を要する。  

こうして得られた純度の高い空気に，既知容量の容器に既知圧力で測りとった汚染ガスを混入し  

て反応初期条件を定める。反応が進んで粒子生成が起こってからチャンパー内の気体をかくはん  

すると凝集等のartifactが生ずるので，かくはんフアンは汚染ガス注入のときにのみ使用する。  
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（4）ガス分析機器   

反応中の汚染ガス濃度変化を追跡するため表2．1のような分析計が用意されている。また炭化  

水素成分分析のためにFPD方式のガスタロマトグラフを利用する。  

表2．1ガス分析機器  

対象  方  法  機  種  感度（名目）／ppb  

NOx O－との反応による化学発光  MonitoT Labs Mode18440  1  

0，  C2H．との反応による化学発光  Monitor LabsModeL8410  2  

SO2  紫外■けい光  Monitor Labs Mode】S郎0  1  

全HC  水素炎イオン化  Beckman ModeL400  10（ppbC）  

HC成分 FTD／FPDガスクロマトグラフィー  島津GC－6＾  100（ppbC）  

持）粒子状物質計測機器   

反応によって生成する粒子状物質の濃度，粒径等を測定するため表2．2のような計測器を用い  

る。  

表2．2 粒子状物質計測機器  

機  器  名  機  種  得られるデータ  
光散乱式粒径分析器 ROYCOL＾S226  粒径分布0．12～6．1FLm  

静電式粒径分析器 KANOMÅXMode13030  粒径分布0・0032～1・0〟m  

凝 縮 核 計 数 器  KANOMAX Mode130ユ0  全個数濃産＞0．OIcm‾乙  

ピ エ ゾ バ ラ ン ス  KANOMAX Mode15500S  質量濃度＞】0ノ∠gmヨ  

（6）表面電離型質量分析機   

粒子状物質に対する新しい測定手段の試みとして表面電離型質量分析機を設置した。これは  

チャンバー内に生成した粒子状物質を差動排気によりイオン化室へ吸引導入し，約10000Cに通電  

加熱したレニウムリボンの表面に衝突させ，表面電離によって生じたイオンを質量分析するもの  

である。1個の粒子は1個のionburstを発生し，粒子の組成が一定ならばこのionburstに含ま  

れるイオンの個数は粒子の体積にほぼ比例する。したがってパルス高分析によって粒径に関する  

情報を得ることができる。またion burstの計数率と吸引流量とから個数濃度を知ることもでき  

る。イオン化されるのは主として粒子中のアルカリ金属であるが，類似の方法を有機エアロゾル  

に適用した例もあり1〉，質量スペクトルから粒子の化学組成についての情報を得ることも期待で  

きる。さらに，この質量分析機は通常のElによるガス分析に使用することもできる。  

2．2 各装置の特性試験絵果  

（1）測定値の圧力依存性  
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表2．1及び2．2に示した各測定器はいずれも吸引によるサンプリングを行う。一方，チャンバr  

本体はバッチ式なので，実験中のチャンバー内圧力はサンプリングにより徐々に低下する。典型  

的な実験例では，6時間の実験で約100Torrの圧力低下があった。実験に使用する市販の測定器  

は環境モニター用として設計されているので，1気圧の気体を吸引してサンプリングするのが標  

準的な使用法であり，バッチ式チャンバーに使用した場合の大きな圧力変動幅に対する応答を調  

べた例ははとんどない。したがってチャンバー実験の実施前に測定器の圧力特性を知っておく必  

要があった。そこで700～830Torrの範囲について応答を調べた。  

（i）ガス分析機器（NOズ計，0。計，SO2計）   

いずれも，サンプリングする気体の圧力は発光あるいはけい光を測定しているセル圧付近まで  

下げることが原理的には可能である。圧力変化に伴い，主として測定器内部にあるオリフィスを  

通過する試料気体の質量流量が変化するため測定器の指示憎が変化する。各汚染ガスを，乾燥空  

気を含む830Torrのチャンバー内に導入し，かくはんしながら吸引サンプリングを行いチャン  

バー内圧力の低下に伴う測定器の応答の変化を調べた結果を図2．5～7に示す。03計の応答につ  

いては既に秋元ら2〉の報告があるが，これとほぼ同じ圧力依存性を示すことがわかった。いずれの  

ガス測定器についても圧力変化に伴う流量変化を考慮して見かけの指示値を補正すると5％以内  

で圧力に依存しない測定値が得られた。流量はチャンバー圧力（♪）にほぼ比例するので，指示値  

に760／♪（Torr）をかければ1気圧の場合に相当する値が得られる。一例としてSO2計の場合を  

図2．7に●で示す。なお，この試験は短時間で行われており，ガス濃度に対する器壁の影響は無  

視できる（図2．6参照）。  
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図 2．6 NO∫計出力の圧力依存性  

Monitor Labs Mode18440   
図 2．5 03計出力の圧力依存性  

Monitor Labs Model 8410 
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図 2．7 SO2計出力の圧力依存性 MonitorLabsMode18850  

0：補正なし  

●：760／♪をかけて補正  

（ii）静電式粒径分析器（EAA）   

EAAの圧力特性に関する報告はいくつかあるが3・4〉，いずれも航空機に搭載したものや，海抜高  

度の高い山などで使用されたもので，チャンバー実験における使用条件とはやや異なっている。  

EAAの圧力特性試験は，チャンバー内に室内エアロゾルを導入した後，乾燥空気を加えて830  

Torrまで加圧し，かくはんフアンを約1分間作動させてエアロゾル濃度を均一にしてから行っ  

た。EAAを760Torrで調整した状態でチャンパーからサンプリングしたときの指示値の変化を  

図2．8に示す。圧力の減少に伴って指示値は720Torr付近でほとんどゼロになってしまうことが  

∴
．
二
 
 

750 Pres5uTe （Torr）   

図 2，8 EAA出力の圧力依存性  

KANOMAXMode13030 サンプル流長の調節をしない場合。流量は760Torr  

で4．0±0．21min‾1（規定値）。以後圧力とともに減少。室内エアロゾルを測定。  

（1）0，0100～0．0178 （2）0，0178～0．0316  

（3）0．0316～0．0562 （4）0，0562～0．100  

（5）0．100～0．178  （6）0．178～仇316  

（7）0．316～0，562   （8）0．562～1．00JJnl  

－ 21－   



泉 克幸・水落元之・村野健太郎・福山 力   

わかる。これはEAAが原理的に，分析部のSheathair圧と吸入口での圧力との差によってサン  

プリングする構造になっているためである。EAAに取り付けられてしゝる質量流量計を読みとる  

ことにより，チャンバー内圧力の減少に伴うサンプリング流量の減少を知ることができる。質量  

流量計の指示値が一定（4．0±0．21min‾1）になるように各圧力で手動調節を行ったときの結果が  

図2．9である。この図より，サンプル流量を一定に保てば圧力によらずほぼ一定の指示値が得ら  

れること，したがってEAAの使用に際してはチャンバー圧変化に伴う流量調節が必要であるこ  

とがわかった。720Torr以下では所要吸引流量4LOlmin‾lを実現できないので測定が不可能で  

ある。なお図2．9の（1）0．0100～0．0178〟mに対する測定値は低圧側でやや小さくなる傾向を示し  

ているが，これは微小粒子がチャンバー壁面へ沈着すること（2．2（5）参照）によるものと思われる。  
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図 2．9 EAA出力の圧力依存性  

サンプル流量の調節をした場合。流量は常に4，0±0．21min‾1。曲線（1ト（8）に  

対する粒径範囲は図2．8と同じ。  

（iii）光散乱式粒径分析器（OPC）   

OPCの応答の圧力依存性に関する報告は見当たらない。図2．10はOPCを750Torr，流量5  

mls‾1で調整後，チャンパー内に室内エアロゾルと乾燥空気830Torrを入れ，吸引サンプリング  

しながら粒子個数濃度を粒径別に観測したものである。吸引によって圧力は減少し，それに伴っ  

て見かけ上の個数濃度も各粒径で減少する。これはサンプリング流量が△印で示したようにチャ  

ンバー内圧力とともに減少するためであり，指示値の圧力依存性は粒径毎に異なっているのでガ  

ス測定器で行ったような単純な補正では解決できない。そこで測定の都度流量を5mls‾1に調節  

したときの結果を図2．11に示す。流量調節により圧力によらず一定の指示値が得られた。  

（iv）凝縮核計数器（CNC）   

ブタノールの凝縮を利用したCNCの応答の圧力依存性は，装置が比較的新しいこともあって  
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報告されていない。図2．12にKANOMAXmode13020のブロックダイヤグラムを示した。サン  

プル入口と出口での圧力差が大きい（数10叩nAq以上）と，点線で示したポンプからのリーク  

が大きくなり指示が出なくなる。そこで実線のように質量流量コントローラーを取り付けて流格  

を変え，ポンプをダイヤフラム式のものに交換した。この改造によりチャンパー内圧力によらず  

一定のサンプリング流量が得られるようになった。  
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図 2．10 0PC出力の圧力依存性  

RoycoLAS226。サンプル流量の調節をしない場合。流量は750Torrで5ml  

S‾1。以後圧力とともに減少。室内エアロゾルを測定。  

（A）0．12～0．17 （B）0．17～0．27 （C）0．27～OA2／‘m  
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図 2．110PC出力の圧力依存性  

サンプル流量の調節をした場合。流量は常に5mls‾1。曲線（A）～（C）に  

対する粒径範囲は図2，10と同じ。（D）0．42～0．62JJm。  
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図 2．12 CNCのブロックダイアグラム  
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図2．13 CNC出力の圧力依存性  図2．14 計数モpドで使用したCNCからの  

室内エアロゾルを測定。  パルス高と圧力の関係  
300C，RH＜12％。  Na2SO。エアロゾルを測定。  

300C，RH＜12％。  

しかし，室内エアロゾルをチャンバー内に入れて測定すると，図2．13に示すように，光減衰モー  

ドで測った指示値はサンプル流量が一定であるにもかかわらずチャンバー内圧力が高いほど大き  

いという結果が得られた。この現象の原因を調べるため，チャンバー内のエアロゾル濃度を100個  

cm3以下に下げ，パルス計数モードで同様の測定を行った。このときのパルス波形をオッシロス  

コープでモニターして写真に撮り，パルス高とチャンバー内圧力との関係を求めたのが図2，14で  

ある。パ′レス高は25～40パルスの平均値を用いた。図の結果はブタノールの凝縮によって成長し  

た粒子の粒径が圧力に伴って増大することを示唆している。質量流量コントローラーがCNCの  

出口側にあるため，チャンバー内圧力が高いほどsaturator及びcorldenserの圧力も高くなり，こ  

れに従って凝縮核へのブタノールの凝縮速度が増大することによるむのと思われる。光減衰モー  

ドで測ったときの指示値の圧力依存性（図2．13）とパルス高の圧力依存性（図2．‘14）とが一致す  

ることから，前者は粒径の増大が見かけ上粒子数濃度の増加のごとく現われたものとして説明で  
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きる。粒子敷浪度が小さくパルス計測モードで測定する際には計数率から正しい個数濃度を知る  

ことができるが，粒子数濃度が大きく光減衰モードで測定するときには，圧力依存性がそれはど  

大きくないので，補正はせず指示値をそのまま用いることとした。  

（2）EAA指示値に及ぼすSheathair湿度の影響   

乾燥空気をベースとしてチャンバー実験を行い，生成した粒子を吸引サンプリングで測定する  

際に，Sheathafrを使用する測定器ではその湿度の影響に注意を要することが判明した。以下に  

述べるようにEAAの場合特に問題であったが，Sheath airを必要とする機構の粒子状物質測定  

器を用いるときは一般的にサンプリングする気体とsheath airの湿度の羞に注意する必要があ  

ると思われる。Whitbyらは。特に湿度の商いエアロゾルを室外よりサンプリングパイプで吸引  

し，室内にEAAを置いて測定した際，Sheath airの湿度が低かったために，水分が蒸発し粒径  

が小さく観測されたという結果を報告している5）。乾燥空気をぺ－スとした実験では，Sheathair  

の湿度が高いとこれとは逆に粒径が見かけ上大きくなる現象がみられた。この様子を図2．15に示  

す。これはC3H6／NO2／SO2／乾燥空気系で生じた粒子状物質をEAAで測定したもので，  

Sheathairとして乾燥空気（A）室内空気（B），加湿空気（C）を用いるとそれぞれ異なった測  

定結果が得られることがわかる。すなわち，エアロゾルの総個数濃度（Tβ∧り．は一定であるが，  

総体積及び総襲面積濃度（TDV，TDS）はsheathairの相対湿度に対応して増大している。チャ  

ンバーよりサンプリングされる空気中のH20濃度は1ppm以下なので，生成した粒子は極端に  

乾燥した状態にある。この粒子はEAAの易動度分析郡に平均的3秒間滞留し6｝，Sheathairと接  

触する。Sheatbairが湿度を持つ場合にはここで急激な粒子成島が起こり図2．15のような結果に  
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図 2．15 SheathAir湿度がEAA指示値に及ぼす影響  

TDⅣ∴全個数濃度。了℃S：全表面積濃度、r別′ 全体橙濃度。  

A：乾燥空気（露点60。C），B：室内空気（RH～50％），C：加湿空気（RH  

～80％）。  
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なるものと考えられる。これを防ぐためにはsheathairとして乾燥空気を供給することが必要で  

ある。   

また，一度sheath airとして室内空気を使用すると，EAA内部に水分が残留してそれ以後の  

測定の際粒子の成長が起こることがわかった。乾燥空気により内部を十分に乾燥させるまで約7  

分を要したので，EAA測定は必ず乾燥空気を7分以上流した後に行うこととした。．・  

（3）粒子状物質のサンプリング損失   

エアロゾルチャンバー実験では，化学反応で生成した粒子状物質をチャンバー中間胴のポート  

より空気とともに吸引し，0．5～1m程度の配管を通して計測器へ導く。このサンプリングの際，  

拡散や慣性衝突によって粒子状物質が配管壁に付着して失われることは避けられない。そこでこ  

の損失の程度をあらかじめ測定しておく必要がある。   

この測定のためにはCNCを2台使用する必要があるのでまずこれらの交差試験を行った結果  

が表2．3及び図2．16である。使用したCNCのうち1台はKANOMAX mode13020，他の・1台  

はE／oneRICHlOOである。この2台を実験室内に併置し，室内エアロゾルを吸引して測定した。  

前者及び後者による測定値をそれぞれズ，y個cm3とすると両者の間の回帰直線は  

y＝1．038ズーl，097×103  

（相関係数0，9967）－  

（2，1）  

となった。これでわかるように2台の測器の間には（1～3）×10‾3の濃度領域で平均約50％の器羞  

がある。なお回帰直線は原点を通らないが，これが有意であるか否かを確認するためにはもっと  

広い濃度範囲で試験をする必要があろう。  

表2．3 凝縮核計数器の交差試験  

濃 度／103個cm3  
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図 2，16 CNCの交差試験結果  

図2．17は直線状のテフロン管で長さ約1m内径4mmのものに対するサンプリング損失の測  

定結果である。室内エアロゾルを導入したチャンパー内にE／oneのCNCを置いて直接測定を行  
い，一方KANOMAXのCNCはチャンバー外に置き，上記のサンプリング管を通して測定した。  

流量は300mlmin‾lである。図2．17のxはKAMOMAXCNCによる測定値，XはE／oneの  

CNCの指示値から式（2．1）を用いてKANOMAXCNCをチャンパー内に置いたときに得られ  

るぺき値を求めたものである。両者の関係は芳＝0．685ズ0．114×103（相関係数0．9864）とな  

り，約30％のサンプリング損失があることがわかった。同じ測定をステンレスの配管を用いて  

行ったところ，テフロン管の場合と同じ結果が得られた。   

次に表2．4はサンプリング管の形状の影響を調べた結果である。試験の方法は上に述べたのと  

同様で，サンプリング管を衰の左端に記したものに置き換えてチャンバー内外での個数濃度測定  

値の比を求めた。この試験結果より，サンプリング管が直線でなしゝと損失は著しく大きくなるこ  

とが判明した。  

（×10’〉  

囲2．ユ7 エアロゾルのサンプリング損失の測定  
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表2．4 粒子状物質のサンプリング損失に及ぼす配管の形状の影響8〉  

yより求めたKANOMAX KANOMAX（NC  

CNCの指示の計算値  の実際の指示  
（∬。。l。）  （∬）   

E／oneCNCの指示  

（γ）  

配管の形状、長さ  

直角エルポ，j5cm  
直線．50cm  

l［司転らせん，1．6m  

亀練．5（来m  

直線，1．6m  

ゆるいカープ，j．1m  
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a）配管はすぺて内径4mmのテフロンパイプを使用。   

bJ指示値ハ03個cm、3。   

（4）精製空気の純度   

空気精製装置出口で調べた空気純度の試験結果を表2．5に示す。大気汚染ガスとして問題とな  

るNO∫，SO2，炭化水素，CO等はすべて現有の測定器の検出限界以下である。またH20も検出  

限界以下まで除去することができた。このことにより，粒子状物質生成過程に対して重要な影響  

を及ぼす湿度の影響を詳しく検討することが可能となる。粒子状物質は1cm3当たり1個以下ま  

で除去されているので，粒子生成実験の際バックグラウンドの心配は全くない。  

表2．5 精製空気の純度  

（i）ガス状汚染質  

汚染質  濃 度（ppm）  測  定  法  
n．d．8）（＜0．002）  化  学  発  光  
n・d．（く0．005）  紫外けい光：2次微分紫外吸収  

n．d．（く0．04）  水 素 炎 イ オ ン 化  
n－d．（く0．04）  非 分 散 赤 外 吸 収  
n．d．（＜l－0）  非 分 散 赤 外 吸 収  

C
 
 

眼
恥
鮒
C
。
の
咽
 
 

静  電  容  量  

（ii）粒子状汚染質濃度／個cm‾3  

凝縮核bl  

乾燥空気  
加温空気（RH2凋）  

n．d．（＜5）  

n．d．（く5）  

a）not detected．  
b）凝縮核計数器E／oneRJCHl00で測定。  

c）光散乱式粒径分析器Royco LAS226で測定。  

（引 汚染質のチャンバー内における減衰  

パッチ式の反応装置で反応物及び生成物濃度の長時間にわたる経時変化を測定するためには，  
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反応容器内で試料ガスや粒子状生成物が器壁面への吸着，沈着等によりどれほど減衰するかをあ  

らかじめ評価しておく必要がある。信頼性の高い実験結果を得るにはこの種の測定が不可欠であ  

ることは明白であるが，従来の粒子状物質の実験装置では、この点を詳細に調べてから光化学反  

応を行った例はほとんどないのが実状である。炭化水素（HC）／NOズ系の光化学反応は，計算機シ  

ミュレーションによりかなりよく再現できるようになってきたが（例えば文献7，8），エアロゾル  

生成を伴うHC／NPJ／SO2系についてはシミュレーションが十分できない状況にあり，（例えば  

文献9．10），気相→粒子変換を伴う複雑な反応機構に加え，上に述べたような基礎データが得られ  

ていないことも解釈を難しくしている要因の一つであるように思われる。そこで代表的なガス状  

汚染物質及び粒子状物質のチャンパー内における減衰の様子を調べた。  

（i）ガス状物質   

ガス状汚染物として考えられる0。，NO，NO2，SO2，C3H6等をそれぞれ単独で精製空気とと  

もにチャンバー内に導入し，光照射をしない状態で濃度の減少を測定した結果が表2・6である。  

ガス濃度の対数はいずれも時間に対して直線的に減少したので，対数プロットのこう配より2次  

減衰速度定数を求めた。  

表2．6 ガス状汚染質の壁への沈着速度  

沈着速度8〉  

定   数   
（h‾1）  

初期壊度  RH  

（ppm）  （％）  

温 度  
（Oc）  

壁 の 状 態  

n
V
 
O
 
ハ
U
 
O
．
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リ
 
O
．
 
 

withou10ユtrealmentb〉  

aher O3trealment  

≠・itho肌0ユ1realmenl  

0．78  

24  0．0二）55  

28  0．54⊂）  

arterbakingal】∝〉qC  

29  0．0647  with O3【rea【ment  

扉kr鮎止血g副lα）●c  

2〕  0．026  after O, trearment 

22  0．147  aflerO3けeatment  

j】  0．094  aner O3treaしment  

2（〉  0．02】2  aner O3けeatment  

28  0．0270  a「【er O3treatment  

27  0．0〕79  aner O3treatmen1  

3】  0．0107  after 03 trcatmenr 

3】  0．299  arIerO3汀亡a加e乃上  

〕1  0．020  ar【er SOztrealmen【d〉  
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a）1次減衰速度定数。  

b）高濃度のオゾンヘの暴露。  

e）非指数関数的に減少。  

d）高濃度（5ppm）のSO2に36時間暴乳  
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03の減衰は内壁未処理の場合相当大きかったが，数ppmの高濃度0。で24時間程度暴露処理  

したところ，減衰速度定数として10分の1以下に減少した。ここで1．3×105Torr程度の真空に  

排気しながら約1080Cで焼出しを行うと器壁は再び活性化され，未処理の場合とほぼ同じ減衰速  

度定数が得られた。この状態でまた03暴露処理をすると再び減衰を抑止することができる。以上  

は乾燥空気をベースとした場合であるが，RH40％程度に加湿すると減衰速度は3～4倍になるこ  

とが認められた。このような，真空焼出しによる活性化と暴露処理による不活性化という器壁の  

挙動，及び加湿による減衰速度の増大は内壁をテフロンコートしたスモッグチャンバーの場合に  

ついても秋元らにより報告されている。2）さらに，乾燥空気についても加湿した場合にも，0。減衰  

速度は0ヱ濃度が低いほど大きいという傾向もエ．アロゾルチャンバー，スモッグチャンバーに共  

通している。NO，NO2の減衰速度定数も両チャンバーでほぼ同じであり，この場合は湿度の影響  

はそれほど大きくない。以上の結果より，グラスライニング面とテフロンコート面は極めて類似  

したガス減衰特性を持つことが明らかとなった。   

次にSO2の減衰速度であるが，乾燥系においては03と同程度あるいはそれ以下であって特に  

問題はない。しかし，加湿系におけるSO2の挙動については以下に述べるように，チャンパー内  

で実際に反応を行わせる際，SO2濃度変化の測定を極めて困鰍こするような重大な問題があるこ  

とが判明した。第一に，SO2濃度の減衰に対する湿度の影響は03の場合よりもはるかに大きく，  

加湿時の減衰速度は乾燥時に比べて30倍程度にもなることが認められた。そこで，約5ppmの高  

濃度のSO2を導入して36時間位暴露処理したところ減衰速度は乾燥時の約2倍程度にまで抑止  

された。したがって，もしも器壁がこの状態で安定するならば，反応容器として使用した場合に  

SO2の減衰を補正して真の濃度変化を導くことは可能である。しかし，第二のより深刻な問題は，  

SO2の吸着が可逆的で器壁と気相との間に速やかなSO2の交換が起こることである。例えば上述  

のようなSOz暴露処理を行った後チャンバー全体を104Torr程度の真空に排気し，大気圧に戻  

して放置すると，器壁よりSO2が脱着しその濃度は数時間で約0．1ppmに達する。また加湿系で  

光照射を行うと，H20の赤外線吸収によりチャンバー内気温が上昇し，それに伴って内壁より  

SO2が脱着して反応の進行に著しく干渉することも認められた。これを防ぐためには，加熱だけ  

でなく冷却機能をも備えた熱媒体油温度制御装置が必要であると考えられる。   

第三の問題はSO2が0，と共存する際に生ずる。図2．18は約0．19ppmのSO2を含むRH28％  

の加湿空気に，さらに0。0．4ppmを添加したときのSO2濃度変化を示したものである。03添加  

後10分程度の間に18ppbのSO2濃度の減少がみられる。0，＋SO2の気相反応速度定数は極め  

て小さいので●，ここでみられた速やかなSOzの減少はチャンバー内壁面での不均一過程による  

むのと考えられる。ただしこの過程は03によるSO2の不均一酸化のようなものではなく，むしろ  

雷Daube．1diekとCalvertll）によれば，03＋SO2の二次反応速度定数の上限は8×10r21cm3rnolecLs1であ   

る。このことより，rSOz〕＝0．ユ9，（0ヱ）＝P．4ppmのとき川分間で気相反応によるrSOヱ〕の減少盟はユ0‾5ppb   

以‾Fであることが計算される。  
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器壁によるSO2の可逆吸着に0。が何らかの影響を与えているらしい。このことを確かめたのが  

囲2．19の実験である。RH28％の加湿空気の中に〔SO2〕＝0．19ppm，〔03〕＝0，5ppmを入れてお  

き，SO2の減少が定常的になった①の時点でさらに〔NO〕＝0・6ppmを添加する。気相の03は速  

い反応03＋NO→02＋NO2により消失する。0。が消えると10分程度の間にSO2は約15  

ppb増加する。もし器壁でSO2がH2SO．にまで酸化されているならばこのようなことは起こら  

ないはずである。次に②の時点で〔03〕＝0．45ppmを追加するとSO2は減少を始める。この場合，  

0ユは先に生成したNO2と0。＋NOユー▲－→0。＋NO。のように反応して除々に減少するので  

SO2の減少も図2．18の場合に比べて緩やかである。図2．20はチャンバー内にC。I16，0。，SO。を  

導入し加湿系での反応を実際に行わせたときのSO2濃度の経時変化である。．この系では03＋C3  

H6によりCriegee中間体CH200，CH3CHOOが生じ，これがSO2を酸化するのが主なSO2消  

費過程であるが，ここに示したようなやや高濃度の初期条件を設定した場合でさえ5時間後の  

SO2消費量は18ppbである。このように，エアロゾルチャンバーの本来の冒的である気相化学反  

応によるSO2の濃度変化は，図2，18や2．19に示されたようなSO。，03，器壁面の相互作用によ  

る濃度変動と同程度であることから，加湿系においてSO2濃度の面から反応の進行を追跡するこ  

とは極めて困難であると結論しなければならない－。図2．21は比較のため乾燥系でSOzと03の  

共存効果をみたものである。乾燥系ではSO2に03を添加しても図2．18のような現象は起こら  

ず，SO2濃度が低い場合にその減衰速度定数が0．2％h1増加する程度である。なお図2，21の■  

はC。H6＋Oa反応を行わせたあとでSO2の減衰を測定したもので，反応により器壁の状態が変  

化しないことがわかる。また＊は03＋SO2＋NO系に対する測定値である。この系では03＋  

NO反応で0きは速やかに減少するが，減少したあとの0。濃度に対してSO2減衰速度定数をプ   
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Elapsed Time（h）  図 2．18 加湿系におけるSO2の沈着速度に  

対する08添加の影響  

RH＝28％。  

矢印の時点で030．4ppmを添加。  

図 2．19 加湿系におけるSO。の吸脱着に及  

ぼす03の影響  

◆実際，例えば図2．20の実験では，0。＋C3H6の反応により0。が消費され，〔03〕の減少に伴ってSO2の脱着   

も進むと推定されるので，反応によるSO2消苛立の真の値は18ppbよりも大きいはずであるが，それを正確   

に求めることは容易ではなしゝ。  
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図2・20 SO2－03C，H6加湿空気系におけ 図2．21乾燥系におけるSO2の沈着速度に  
るSO2濃度の時間変化  

RH＝28％  

対する03添加の影響  

（a）0ニ fso2〕。＝ 0．ユppm  

（b）□：〔SO2〕0＝1・5ppm  

■：C3H6（0．5ppm）十03（1．O  

ppm）の反応を行わせた後で  

測定  
＊：03＋SO2＋NO（0．2ppm）  

系における測定値  
（C〉●：〔SO2）。＝2．Oppm  

ロットすればSO2単独の場合と同一の直線上に乗る。このことから乾燥系においては器壁面への  

可逆吸着がないことが確かめられる。図2．22は参考データとしてテドラーバッグ内に加湿空気と  

SOヱを導入し，さらに03を添加した結果である。この場合も図2、18と全く同じ現象が観測され  

た。加湿系におけるSO2の可逆吸着は壁面の材質によらず相当一般的に起こるものであることが  

予想される。   

なお，C。H6については乾燥空気の場合減衰はほとんどみられなかった。また乾燥空気中で複数  

の汚染ガスを混合した場合の結果は，0。十オレフィン系，NO2＋0。の高濃度混合系を除き，単  

一成分の減衰速度と大差ないことがわかった。  

（ij）粒子状物質の減衰   

チャンバー内における粒子状物質の減衰を調べるため，化学的に安定な中性無機塩のエアロゾ  

ルを発生させ，チャンバー内に導入し鹿渡の経略変化を測定した。塩としてはNa2SO4及びNaCl  

を選び，それぞれ1．0及び0．01wt％水溶液を用いてネブライザーによりエアロゾルを生成，シリ  

カゲル拡散乾燥管を通して水分を除去，85Krで荷電を中和後チャンバー内に導入した。測定系の  

ブロックダイヤグラムを図2，23に示した。発生したエアロゾルは多分散であり，EAAで測定す  

ると全段にわたって粒子の存在が認められたが，光散乱粒子は極めて少なかったのでEAAと  

CNCを測定に使用した。粒子間の凝集を抑制するため，粒子総数の小さい（104個cm‾3以下）条  

件下で実験を行った。   

図2．24はNazSO4エアロゾルを導入し約20秒間フアンによるかくはんを行って濃度を均一  
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0．5  1．0  1．5  
Elapsed Time（h）  

図 2．22 テドラーバッグ中におけるSO2の沈着に対する03添加の影響  

図2，23 エアロゾル沈着試験のブロックダイアグラム  

にした後，光照射をしないときの個数濃度の変化をEAAで測定したものである。粒径の小さい粒  

子の方が減衰が速く，0，1〃m以上の粒子ではほとんど減衰が認められない。小きい粒子の個数濃  

度の対数が時間に対して直線的に減少することから減衰は  

（2，2）  d叫dJ＝＝－β〃  

Ⅳ：粒子数濃度  

βニ沈着定数  

に従うことがわかる。一次減衰式の成立よりこの実験に用いた粒子敷浪度では凝集による粒子数  

の減少は無視できることが確かめられ，また1／′m以下の粒子に対しては重力沈降も無視できる  

ので，ここで観測された個数濃度の減少は拡散や泳動のまうな過程を経て粒子が壁面へ沈着する  

ことによるものと考えられる。図2、25はほぼ同じ条件下でEAAにより全数濃度（T∂〃；3～8  

一 33 －   
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図 2．25 非照射時におけるNa2SO4エアロゾ  
ルの沈着  

00C，RH＜12％  

TnⅣ．・全個数濃度，mS．・全表面積濃  

度，mV．・全体積濃度，CⅣ．・凝縮核個  

数濃度  
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図 2．24 非照射時におけるNa2SOヰエアロゾ  

ルの沈着  
30～3lOC，RH＜12％   

（1）0，0178～0．0316 （2）0．0316～0．0562   

（3）0．0562～0，100 （4）0．100～0．178   

（5）0．178～0．316  （6）0．316～0．562   

（7）0．562～1．00甘m  

段の粒子数濃度の和），全表面積濃度（T上）S），全体積濃度（rβV），及びCNCにより総数濃度  

（CⅣ）の経時変化を求めたものである。個数濃度の減少が主に小さい粒径領域で起こっているこ  

とから当然予想されるとおり，r上）ⅣあるいはC∧「の減衰に比べてr∂Vの減衰は小さい。   

次に，図2．26は光照射下で同様の測定を行った結果であるロ図2・24と比較すると小さい粒子  

ほど沈着が速くなる傾向が認められる。図2．27は図2・25に対応する測定を光照射下で行ったも  

ので，各濃度とも減衰が遠くなっており，rDVで数％h‾1に達していることがわかる。以上の  

データをまとめたものを表2．7に示す。室内エアロゾルを導入した結果も併せて示した。EAAの  

2段以下の粒径に相当する粒子数濃度は，CNCで求めた総数濃度（CN）からEAAで求めた全数  

濃度（rβ〃）を差し引いて得られたものである。βは（2▲2）式で定義される沈着定数，T（1／2）  

はこれより導いた半減期である（T（1／2）＝h2／β）。この表よりβは粒径が小さい程大きいこと  

及び光照射により大きくなることがわかる。またNa2SO4エアロゾルと室内エアロゾルとでβの  

値には大差がなしゝことも示された。   

沈着速度に対するかくはんの効果を調べるためNaClエアロゾルを用いて，フアンを止めた場  

合とまわし続けた場合とについてβを求めて比較したのが表2・8である0かくはんにより沈着速  

度は2～3倍大きくなるという結果が得られた0これはWilsonらの報告12〉と一致している。図  
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2▲28はNa2SO4，NaCl及び室内エアロゾルを用いて測定したβの粒径依存性である。上記3種  

の異なるエアロゾルについての測定点はほぼ同一の直線上に並び，この直線の傾きは－1に近い。  

またかくはんによりβの値は大きくなるだけでなく，logβの粒径に対する傾きもやや異なった  

値をとる。  

（
U
 
 
・
q
 
 
 
8
 
 
2
 
 
 
6
 
 

■
J
Z
l
l
 
 

（
M
唱
U
7
1
）
六
F
 
 

√
．
∈
ヱ
 
 

0
8
6
J
＿
2
 
 

－
 

（
【
．
6
N
i
〓
も
言
S
2
 
 

■  － ‥  

－ 
▲、▲「トー▲、。」㌘  
●－・ 

・・・ 
： 

¶DN  

（
確
∪
）
N
U
．
看
ト
 
 

S
U
T
U
｛
■
h
再
d
 
叫
O
 
h
¢
q
∈
コ
Z
 
 

0   1   
Perlod（h〉  

2  3   

図 2，27 光照射時におけるNa2SO4エアロゾ  

ルの沈着  

々l＝0，27min1，RH＜12％。記号の意  
味は図2．25と同じ。  

O  I  Z   

Perlod  

図2，26 光照射時におけるNa2SO4エアロゾ  
ルの沈着  

々1＝0．27min‾1，Rl寸＜12％。曲線（1）  

～（7）に対する粒径範囲は図2．24と同じ。  

表2，7 粒子状物質の半減期（r（1／2））及び沈着定数β  

導入したエアロゾル  Na2SO4  Na。SO．  室内エアロゾル  

非照射  照 射  非照射  
実験条件  30～310c  kl＝0，27minr1  30～3］Oc  

RH＜12％  RH＜12乳300c～  RHく12％  

EAAの  粒径笥闊  β  7、（り2）   β  r（1／2）   β  T（1／2）  

ステップ   （JLm）   （h．1）   （h）   （h－1）   （h）   （h1）   （h）  

く0－03168）  0．173  4．0  

3   0．031（l～0．05（）2   0－12】  5．7  

4   0－0562～0一】00   0．07f）4  9．3  

5  （）．1（湘～0．178  0－0287  ：〉4．1  

6   0一】78～0．3】6   く0，0287  ＞24．1  

7   0．31（）′－0．5（I2   ＜0．0287   ＞24．1  

8   0．562～1．00  く0．0287  ＞24．1  

Totalb）   0．095  7－45  
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a）粒径0・0316JLm以下の粒子の濃度は．CNCによる測定値からEAAの3～8段の測定値を差  
し引いて求めた。  

b）CNCによる測定値。  
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表2．8 NaCl粒子を用いたチャンバー内粒子の沈着テスト結果8〉  

βb）（h‾1）  

かくはんフアンOFF   かくほんフアンON  各ステップの  
中央径（〝m）  

EAAステップ  
呂30407  83040B  830408  

0．0ヱj7  0．186  0．2】6  0．354  

0．0422  0．125  0．124  0．241  

0．075  0．08】3  0．0る39  0．1（）8  

0．133  0．0248  0．0】50  0．0897  

0．237  （0．03‖）⊂）   0．0562  

a）非照射，290c，RH40％で測定。  
b）極端に外れた点を除いて馴、二乗法により決定。  

C）粒子数が少なくデータがばらついたため，図2．28のプロットには含め  

ず。  
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図 2．28 沈着定数のβの粒径依存性   

以上はチャンバー外で物理的方法により生成したエアロゾルをチャンパーに導入して沈着速度  

を測定した結果であるが，このチャンバーを実際に光化学エアロゾル生成装置として使用したと  

きの粒子状生成物の沈着の様子を調べたのが表2．9である。表に示したような濃度の不飽和炭化  

水素（HC）／NOズ／SO2混合気体をチャンバーに入れ，光照射をすると約1時間後に0。が出現し，  

ほぼ同時に粒子状物質の生成も始まる。この時点で光照射を停止すると，なお少しの間エアロゾ  

ルの生成が続く。これは残存する03とHCとの反応で生ずるCriegee中間体がSO2を酸化する  
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ことによると思われる。しかし，03はNOと反応して消失するためエアロゾル生成は止まり．そ  

の濃度は沈着によって減少に転ずる。表に記したようにこの実験ではエアロゾルの個数濃度は  

10一個cm▼3を越え凝集の寄与を無視できないので，体積濃度に対する沈着速度定数を測定した。  

また生成した光化学エアロゾルの幾何平均径も併せて表に示した。この結果では粒径と沈着速度  

定数の間に一定の関係が見られないが，一つの原因は各実験ごとに相対湿度が異なることと思わ  

れる。湿度が異なるヒエアロゾルからの再蒸発等の過程を介して体積濃度減衰速度に差が出る可  

酸性がある。さらにエアロゾルの化学組成の違いも沈着速度に影響しているかもしれない。表中  

最初の実験はSO2を含まない系についてのもので，生成エアロゾルは主にシクロへキセンの開裂  

で生じた有機酸であろうと推測される。  

表2．9 非照射時における光化学エアロゾル体積濃度の減衰a）  

EAAによる測定値  初  期  条  件  
Tβrの減衰  
速度定数e）  

卜0卜別‾1）  

（rβ〟）。b〉 （rDリ）0ぐ■ （払）d〉  
（Cm▲3） （〟ml亡mユ）（〟m）  

【so2］。 RH  
（ppm）（％））  

オレフィン 【  験
∩
 
 

実
N
 
 

270   0．jO′、・0－3ユ  

ユ05   0．】4一－0，16  

26    0．095′－・一0．】05  

1ユ   0．鵬、0．Ob5   

j2    0．06   

5T O．090～0．095  

′
b
 
q
ノ
 
ヽ
J
 
l
▲
 
「
ム
 
5
 
 

4
 
〔
8
 
4
 
4
 
ヽ
J
 
5
 
 

】．0  0．ユ  ー  －   0，95×101  

0．5  （）．1   l6  〕4  け4×10‘  

l．0  0，2  0．1  jる   ユ．jx10◆  

】．0  【）．4  0，2   50  7．邑X】0‘  

1．0  0．4  l0   50   9．5×10－  

1，0  〔I．4  】．0  34   7．2×10‘  

l c〉・C】oh亡Xen⊂  

ヱ c〉′Clohe入ene  

j pr（）Pylene  

4 p「op〉■】ene  

5 propylene  

6 prop〉’】ene  

a）オゾンーオレフィン反応によって非照射時にもエアロゾルが生成するのを避けるため，反応系  

よりオゾンが完全に消失してから減衰速度を測定した。  
b）減衰速度測定開始時における全個数波乱c）同上時における全体横磯度。d）幾何平均径。  
e）r上）「は時間に対して線型に減衰した。   

以上チャンバー内における粒子状物質の沈着を調べた結果は次のようにまとめることができ  

る。  

① 粒径が小さい粒子ほど沈着が速い。実測された沈着定数は通常の拡散沈着から予想される   

値よりもはるかに大きい事。したがって光化学エアロゾルのように0．1／Jmある′いはそれ以下の   

領域に分布をもつエアロゾル生成過程を個数基準で見る場合には注意が必要である。特に個数   

基準の粒径分布を問題とするときには，エアロゾル生成の初期に微小粒子が速やかに沈着する   

ことにより，それ以降の粒子成長過程が，実大気のように壁のない空間で進行する場合と質的   

に異なってしまう可能性を考慮に入れる必要がある。粒径の大きい領域まで積分して得られる  

例えば．エアロゾルチャンバーと同じ半径（60cm）で．無限の長さの円筒容器中における0．02〟mの粒子の拡  

散沈着定数は2．1×10‾●h‾1である。長さが有限の場合はこれより大きくなるが10倍としてもなお表2・7の  
実測値より2けた以上小さい。エアロゾルチャンパー中で小粒子の沈着が適し一原因として粒子又は器璧の帯電  

等が考えられるがはっきりしたことはわからない。  
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全粒子敷浪度で反応を追跡すれば沈着の威響を小さくすることができ，体積基準で見ることに  

すればそわ影響はさらに小さくなる。しかし図2．27で示したようにこの場合にも沈着速度が  

数％h‾1に■達することかあるので沈着の寄与を無視するわけにはいかない。  

② 光照射によって沈着速度は大きくなる。おそらく光照射による温度の上昇，対流の発生等   

が原因なのであろう。  

③ かくはんにより沈着速度は大きくなる。このことより，反応気体導入直後を除いてフアン  

▲ によるかくはんを行うのは適当でないことがわかった。  

●④ 化学的に安定な不揮発性エアロゾルを用いた実験では沈着速度はエアロゾルの種類によら   

ない。光化学的に発生させたエアロゾルの場合，化学組成と濃度減衰（沈着，再蒸発等を含む）   

速度との関係はさらに検討を要する。  

（6）精製空気の0。生成能   

前記（4）項で精製空気そのものの純度試験の結果について述べたが，この空気をチャンバーに導  

入して光照射を行い03濃度の増大を調べるこどにより，実際に光化学反応を行う条件下での，反  

応容翠をも含めた系全体の清浄度を知ることができる。表2■10が精製空気の03生成能を調べた  

結果である。表の上の2行は一NO2を添加せずに光照射を行った場合，下2行はNO2を添加ルて  

から光照射した場合である。また図2，29はNO260ppbを導入して光照射したときのNOズ，NO，  

03の濃度変化を追跡したものである。表2．10からわかるようにNO2を添加しないときは03の  

発生はほとんどない。NO2を添加して光照射した場合にはチャンバー内が完全に清浄ならば  

NO2＋hリ→NO＋0  

0＋02＋M→03＋M  

O3＋NO→NO2＋02  

という反応によって決まる平衡が数分以内に実現され，0。濃度は平衡値で一定となるはずであ  

る。図2．29はこの状態が約4時間にわた・って保たれたことを示している。またこのときの0。濃  

度はNO2の初期濃度と上記の反応の速度定数とから計算した値と一致している事。表2．10の最後  

の行に示したように，加湿系では平衡値として予想される量をやや上まわる03の蓄積が認めら  

れた。原因は明らかではないが，蓄積塵はわずかであり，通常の光化学反応を扱う際には問題は  

ない。  

上記ゐ反応（2．3），（2．5）の速度定数をそれぞれ点．々′，NO2の初期濃度を（NO2〕。とすると0ユの光定常濃度は  

、 

（0ユ〕。5＝  

で与えられる。川  

二■く・  
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表2．10 光照射時における精製空気のオゾン生成能  
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図 2．30 精製空気の03生成能に対する．Ldirtywalleffect”  

（A）器壁が清浄な場合  

（B）C。H6（3pprn）＋NOx（1．5ppm）の光照射反応を行わせた後で測定。  
“dirtywalleffect’’が現れる。  

（C）（B）の反応の後チャンバーを1000Cで4時間焼出し，03処理をしてから  
測定。“dirtywa11effect”は除かれる。  
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次に，チャンバー内で高濃度の光化学反応を行ったとき，壁面に汚染質が残り次の光化学反応  

に悪影響を及ぼすいわゆるdirtYWalleffectについても調べてみた∩図2．30（A）はチャンパー  

壁面が清浄なときに精製空気を導入して03が生成する様子を示している。照射光強度は表2．10  

の場合の約3倍であるが，0。濃度の上昇は17時間経過後でも20ppb以下である。（B）はその後  

にC3H63ppm，NOl．5ppmを入れて照射実験をしてから反応ガスを排気，再び精製空気を導入  

して光照射した結果である。（A）と比べて光強度が小さいにもかかわらず0ユの上昇は2倍以上  

であり，しかも3時間以上照射すると壁からNOズが放出されるのが認められる。このことから真  

空排気のみではチャンバー内壁が十分浄化されないことがわかる。そこでチャンバーを真空に保  

ちつつ1000Cで4時間焼出しを行い，引き続いて数ppmの03で1日暴露処理をしたあと精製空  

気を入れて光照射．した結果，（A）と同じ状態が再現された（C）。これらの結果より・dirtywall  

effectを除くためには定期的な真空焼出し及び0ユ暴賃処理というサイクルを組む必要があるこ  

とが明らかとなった。  

（7）反応系内のかくはんの問題   

光化学エアロゾル生成実験では，反応ガスをかくはんするとエアロゾル生成が極端に阻害され  

ることが知られている12）。Wilsonらはかくはんを停止してもオキシダントの生成量は変わらない  

ことを報告しているが12），かくはんの有無による反応速度の差異については調べてない。もし系内  

のかくはんの有無によって気相成分の経時変化に差が生ずるならば反応律逮ではないことにな  

り，反応速度論的な解析は不可能となる。この点についてWilsonらの報告以後問題にされたこと   
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図2．32 CJ打6（3ppm）－NOり．5ppmト乾燥  

空気系における03生成速度の再現  

性  
810424：かく はんあり：810423，  

810520二かくはんなし。  
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図2．31C3H6（3ppm）TNO（1・5ppm）一乾燥  
空気系で光照射した場合の〔C。H6〕変  

化に対するかくはんの影響  

々．二0．39min′l。（A）かくはんあり，  

（B）（C）かくはんなし。   
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はないのでC3H6／NO／乾燥空気系の光照射実験におけるかくはんの効果を調べた。図2．31はC3  

H6濃度の対数の経時変化で（A）はフアンを作動させた場合，（B），（C）はフアンを停止した場  

合である。グラフの直線部分はC。H6が定常的に消費されていることを示し，傾きが消費速度を表  

す。（A），（B），（C）が同じ傾きであることからCaH6の消費速度がかくはんの有無によらないこ  

とがわかる。図2．32は03の生成速度の経時変化である。0。濃度がピークに達する時間は実験条  

件によって変わるので図を見やすくするためピーク時刻がそろうように横軸をずらしてプロット  

した。この図からわかるように0。生成速度もかくはんによらない。同様に，NOからNOズ、NO  

（NO2）への転換にもかくはんによる差がないことが確かめられた。以上の実験結果より，気相  

成分の反応速度はかくはんの影響を受けないこと，またかくはんを行わない場合のサンプリング  

位置が適当であることが結論できる。  
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3．オレフィンーNOズーSO2一幸乞燥空気系における  

SO2の酸化速度   

3．1序   

大気中の硫酸・硫酸塩エアロゾルには，発生源からの1次排出によるものと，SOzの酸化によ  

り2次的に生成したものとがあるが，大部分が後者であるといわれている。これらは，はじめ，  

SO2が酸化されて硫酸となり，∵部は，環境大気中のアンモニアやエアロゾルなどと反応して中  

和され，硫酸塩エアロゾルに転換されていくことにより生ずる。この硫酸塩エアロゾルは，大気  

エアロゾ／レ全休の3割にむ達する主要な成分であること，また，酸性雨の原因物質と見なされて  

いることや，視程の低下を引き起こすこと，また人体への影響があることなどが知られている。  

したがって，SO2から硫酸への酸化過程を調べることは重要である。特に光化学スモッグ発生時  

には，SO2の酸化により2次的に生成した硫酸塩エアロゾルが著しく増加することが報告されて  

いる1㌔大気中におけるSO2の酸化過程は，現在∴衆3．1に示すようなものが知られており，実  

大気中では雲の水滴中での反応や，水滴化したエアロゾル中での反応が重要であるとの指摘もあ  

るが，それぞれの過程の重要度の詳細はよくわかっていない。したがって，個々の反応過程での  

SO2の酸化（硫酸生成）を実験的に知ることが必要と考えられる占本研究では，．汚染大気中での  

SO2の酸化を調べることを目的とし，汚染大気を想定した濃度域で実験を行った。  

表3．1大気中におけるSO2の酸化過程  

1）気相均一反応   

a）HO＋SO2→HOSO2→・－－－→H2SO。－－→エアロゾル  

（HO2，CH302，CH3COO2等は重要でない）   
b）03＋01efinr→RCHO2＋生成物  

RCHO2＋SO2→RCHO十SOユ  
SO。＋H20→H2SO。→エアロゾル  

2）水滴中での反応   

a）02，03，H202   
b）金属イオンによる触媒酸化（V，Mn，Fe，Co，etC．）  

3）固相表面での反応   

a）soot粒子   

b）粉塵など   

従来，汚染大気中での均一気相酸化は，そこに存在する微量の過酸化ラジカル（HO2，CH。00，  

CH3C（0）00等）やOHラジカル等と，SO2の二分子的反応により進行するとされていた4）。し  

かし，最近の研究によりこれらラジカル種のうちOHとSO2の反応に比べ，他のラジカル種と  
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SO2との反応はけた違いに遅いことがわかってきた5㌔Davisら9〉は，野外実験でレーザー励起  

けい光法によりOHラジカル濃度を直接測定した結果，硫酸塩エアロゾルの生成は，OHとSO2  

との反応により説明できると主張してしゝる。最近，Luriaら10〉は，プルームをスモッグチャンバー  

に導入して照射実験室行い，硫酸塩エアロゾルの生成量をOHとSO2との反応で定性的に説明で  

きると報告している。一方，オゾンとオレフィンの暗反応で生成する中間体（Criegee中間体）と  

SO2との反応が速いことが知られている1卜17）。Friedlanderら18’は，1heptene，∴仁h甲eneを炭  

化水素として用いたスモッグチャンバ丁実験の結果から，SO2の酸化によって生成する硫酸亭ア  

ロゾルの生成量，並びに有機エアロゾルの生成量は，オゾンーオレフィン反応豊にほぼ比例するこ  

とを報告しているが，OHラジカルがどの程度寄与しているかは述べられていない。また，Miller  

ら19）は，汚染大気に見いだされる炭化水素組成の人工空気を用いて炭化水素一NO∫SO2系の光  

照射実験を行い，tSO2〕。二0．03～0．7ppmでは生成エアロゾル量が〔SO2〕。に対して1次である  

こと，OHとSO2の反応によりSO2の消失立の50％しか説明できないことを報告している。  

Calvertら2O）は，オゾンーオL／フィン反応で生成するCriegee中間体が実大気中ではほとんど重要  

度を持たないと推定していたが，最近のオゾンオレフィン反応の研究結果を取り入れた計算機シ  

ミュL／－ションではCriegeerf哨ヨ体の役割を認めている3SI36）。したがって，汚染大気中でのSO，  

の酸化反応については，OHラジカルとCriegee中間体との相対的重要度を検討する必要がある  

ものと思われる。本研究では汚染大気中での挙動が比較的よく知られているプロピレンを炭化水  

素として選び，C3H8－NO∫－SO2系の光照射実験を行った。   

実験に際し，チャンバーの特性試験を行った結果，加湿空気を用いた場合，非照射下で03を添  

加すると気相のSO2濃度が減少し、逆に，NOズを添加して気相の03を消失させるとSO三浪度が  

増加することがわかった。このことは反応容器壁面でSO2の可逆的な吸脱着が起こることを示唆  

しており，しかもその速度が大きいので，光化学反応によるSO2の酸化速度をSO2の濃度減少か  

ら測定できないことがわかった。一方，加湿しない空気（〔HzO〕＜1もpm）を用いた場合，この  

ような壁面上でのSO2の吸脱着が起こらないことがわかったので，本研究では乾燥空気を用いて  

実験を行った。   

3．2 実 験   

国立公害研究所に設置されている内容積4m3のエアロゾルチャンバーを反応容器として使用  

した。チャンパーの構成とその特性については，ⅠⅠ．2で報告した。炭化水素，窒素酸化物，粒子  

状物質等の不純物を除去した乾燥空気（〔H20）く1ppm，〔THC〕＜0．1ppmC，〔NOx〕＜2ppb，  

〔CN〕く0．1cm－3）を真空に排気したチャンバーに，各測定機による空気の引き出しを考慮して  

820Torrまで導入した。次に，所要量のC，H6，NOx（主としてNO），SO2を添加してファンで  

かくはんし，濃度を均一にした後，■フアンを停止して光照射を開始した。チャンバー内の気温は  

照射により徐々に上昇し，6時間の照射により34ウCまでの昇温が認められた。C3H6濃度はFID付  
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きガスクロマトグラフ（f）orapakQ，1350c）により測定した。NO，，03は化学発光法のNOx計，  

03計により，また，SO2濃度は炭化水素除去器付き紫外線けい光法SO2計によりモニターした。  

照射光強度は，あらかじめNO2の光分解速度定数（点l）をソーラーシミュレーターのランプ電流  

値に対して文献の方法24125）により測定しておき，所定のランプ電流値で使用した。   

3．3 結果と考察  

（1）典型的な実験例におけるSO2の酸化  

C3H6（1ppm），NO（0．2ppm），SO2（0．1ppm），照射光強度kl＝0．27min1で実験を行った  

場合の気相成分濃度の経時変化を図3．1に示した。照射開始後プロピレンの減少とともに，まず  

NOが徐々にNO2（NOズーNOと表示）に酸化され，2時間弱でNO2がピークに達している。0。  
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図 3．1C，H6（1，Oppm）－NO（0．2ppm）SO2（0．1ppm）乾燥空気系の光照射反  
応に伴う気相成分濃度変化の典型例  

点】＝0．27min‾1。  

の生成は80分程度から認められ，NO2のピークを過ぎると急激に増加して3時間弱でピークの  

値の0▲5ppmに達していることがわかる0この時，プロピレンは約0，4ppm残存している。一方，  

SO2は照射開始後60分まではほとんど減少せず，オゾンの生成とともに減少が始まり4時間で  

全体の50％以上が消費されていることがわかる。このような0。の生成に伴うSO2の顕著な消費  

のパターンは，従来のスモッグチャンパー実験の結果と一致している19・ヱ1‾Z3〉。この時のSOz及び  

C3H6の消失速度の経時変化を図3．2に示した。SO2の消失速度はSO2計のノイズのために少し  

ばらついているが，照射開始後1時間から顕著に増加して最大値約60％h‾1を示した後，徐々に減  

少している。一一方，C。H6は短い誘導期を経て反応開始直後から消失が認められるが，その消失速  

度は1時間から増加し，2～4時間の間は一定の値を示している。   

一般に，汚染大気中のオレフィン炭化水素は，その大部分がOHラジかレ及び0。との反応に  
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烏1＝0．27min‾1。   

よって消失することが知られている26・28）。したがってOH，03との反応速度定数がそれぞれ既知  

のオレフィンを用いた場合，式（3，1）を用いて，オレフィンの減少速度と03濃度の経時変化の  

実測値とから，気相のOH濃度（〔OH〕）を推定することができる。  

d〔C3H6〕  
＝烏。H〔C3H6〕〔OH】＋々。。〔Oa〕〔C3H6〕  （3．1）  

dJ  

図3．3に式（3．1）の積分式を用いて見積もった〔0Ii〕の経時変化を示した。ここで，カ。〃，ん3の値  

は，Atkinsonらの値29）（4．04±0．40）×1O4ppm1mjn1（＝（2．51±0．25）×10‾11cm3molec▲1s‾1），  

Japarらの値3O）0．0209ppm－1min1（＝（1．30±0，01）×1017cm3molec‾1s1）をそれぞれ使用  

した。曲線（b）はプロピレンの全消失重からオゾンによる消失量を差し引いて，OHの寄与を示  

したものである。これから〔OH〕を計算した。NO∫としてNOを使用した場合，〔OH〕は誘導期  

を経て増加し，NOがNO2に酸化されると一定の値を示すことが報告されている26）。曲線（a）より，  
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図 3．3 0H遊離基濃度の時間変化  

（a）fOHlニ（b）を微分して得られる。  

（b）CユH6の消費豊から03による消費を考慮して求めた〔OH〕の債分値。  
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〔OH〕は誘導期を経て，2～5時間でほぼ一定の情1，6×107ppm（4．4×106m。1e。Cm－3）を示し  

た。秋元らは26），SO2を含まないC。H6NOx系において，〔C3H6〕。／〔NOx〕。＞2～3では〔OH〕max  

が照射光強度点1と〔NOキ〕。のみに依存することを見いだし，〔0Ⅰ一Ⅰ〕m8Xを推定する実験式を提示し  

ている。この式を用いて計算された値は，kl＝0．27min1，〔NOx〕。＝0．2ppmの場合に，（4．5±  

1．1）×106moleccm3となり，ここで推定した値とよい一致を見せている。   

一方，SO2の消失については，従来，光化学反応の連鎖媒体である微量の過酸化ラジカル（HO2，  

CH300，CH3C（0）00等）やOHラジカルとの反応が重要であるといわれてきたが，最近の研  

究により，OHとSO2との反応に比べて他のラジかレとSO2との反応速度ははるかに遅いこと  

がわかってきた5‾㌔ したがって  

・・・・‥ －   

d／  
＝k邑辞〔SO2〕〔OH〕＋kw〔SO2〕＋res〔SO2〕  （3．2）  

ここで，成語はOHとSO2の大気圧下における二分子反応速度定数，ん・はSO2のチャンバー壁  

面への減衰速度をSO2に対し1次と見なして評価した値である。本研究では炭化水素としてプロ  

ピレンを使用しているので，reSはオゾンとプロピレンとの反応で生成するCriegee中間体の寄  

与及び，その他の活性種の寄与を含んでいる。式（3．2）から  

1n態＝庸上ど〔OH抽十点w′・Res  （3・3）  

ここに，Res＝LLresd′  

式（3．3）をもとに，プロピレンの消失速度から見積もった〔OH、〕を用いてプロットした結果を図  

3・4に示した。疏富2はCalvertらの推奨値4）1．1×1012cmamolec、1s‾1（＝1600ppmJlminl）を  

使用し，々wはチャンバーの特性試験で求められた0。共存下におけるSO2の壁への減衰定数を用  

いた。SO2の消失は照射開始後1．5時間から顕著に増加するが，OH′の寄与は小さく，壁面への  
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図 3．4 SOzの消費量に対するOHと器壁  

沈着の寄与  
（A）全消費責1n（〔SO2〕。／〔SO2〕）  

（B）OHの寄与々邑呈り‖OH〕d／  

（0 器壁沈着の寄与ん／  

（切 払）から（軋（C）を差し引いた残余分  

0．1 〔）．： （l．5  D．4   0．5   

toJ（，lolefm‖Cリdl（PPm）  

図 3，5 式（3．3）におけるResとオゾンー  

オレフィン反応壷との関係   
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減衰と同程度で，（D）が全体の90％以上を占めている。匡Ⅰ3▲5は式（3・3）におけるResをオゾ  

ンプロピレン反応量に対しプロットしたものである。縦軸はOHの寄与をあらかじめ差し引い  

た値であり，横軸のオゾンープロピレン反応壷に対しほぼ原点を通る直線関係を与えている。この  

ことはオゾンーオレフィン反応で生成する活性種がSO2を消失させていることを強く示唆してい  

る。SO2の酸化におけるオゾンーオレフィン反応の重要性については，Coxら11・12），McNelisら13），  

Friedlanderら18一によってすでに指摘されているが，一方，OHラジかレとSO2の反応が現在で  

は最重要視されており，これらの反応がSOzの消失に，それぞれどの程度寄与しているかを見  

積った報告はこれまでになされていない。最近のオゾンーオレフィン反応の研究の結果，反応（3▲4）  

で生成した振動励起状態の中間体は反応（3．6）でその一部が安定化し，大気中の水，アルデヒド，  

SOi，NOJ等と二分子的に反応することや，プロピレンをオレフィンとした場合，反応（3．6）七  

生成する安定化されたCriegee中間体（Ⅰ，II）の生成率が大気圧下では，消費されたプロピレ  

ンの約26％であることがわかってきた15‾17）。この実験例では，〔C。H6〕。＝1ppm，〔NO〕。＝0．2  

ppmであるので，オゾン生成が容易な条件となっている。このためにオゾンーオレフィン反応によ  

りプロピレンの約45％が消失することが図3．5からわかる。  

CH200＊＋CH3CHO  

CH3ClrIOO●＋CH20  
（3，4）  CH3CIl＝CH2＋03－－→  

CH200●  

CH3CHOO雷  
（3．5）  －－－■decompositionproducts  

（ 
＋M  …：；3ごム。．1M→（ （Il）  

（3．6）  

‥ ‥‥  

CHzO  

CI・Ⅰ3CHO  
（3．7）  ＋SO3  十SO2→  

ICH,00 

CH3Cl・IOO  
（3．8）  ＋aldehydes→SeCOndaryozo11ides  

・ ：  

（3，9）  ＋H20→  

CH200  

CH3CHOO  

Cl120   

CI・13Cl・IO  
（3．10）  ＋NO．r→  ＋NO′，．1  

（3．11）  SO3＋H20■→Ii2SO4→・→aerOSOl  

ここでは水を含まない乾燥空気を使用しているため，主要な競争反応である反応（3．9）が抑制さ  

れることから，反応（3．7）によるSO2との反応が重要度を増す。その結見 SO2の酸化速度が従  

来いわれている値（0．5％h1～5％h‾1程度）より大きくなったものと考えられる。美大気中では，  
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反応（3．9）によってCriegee中間体の失清が顕著に起こる4・12131）ことが知られているので，  

Criegee中間体によるSO2の酸化速度は遅くなるものと予想される。  

（2）種々の〔NOズ〕。，〔CヱH6〕。のもとでのSO2の酸化速度   

SO2の消失速度は図3．2に示したように，03の生成に伴ってその最大値が観測された。この最  

大値は行った実験のほとんどすべての場合に見られたので，〔C。H6〕。，〔NOズ】。，〔SOz〕。，々1値のそ  

れぞれに対してこの値がどのような依存性を示すかを調べることは重要である。図3．2の例から  

もわかるように，SO2の消失速度はSO2計のノイズのためにばらつきがあり，実測された生デー  

タそのものからは精度良く消失速度が求まらない。そこで得られたSO2濃度の経時変化を計算機  

で処理して，ノイズによる誤差が最も小さくなるように平滑化処理を行い，これをもとに斤  
d（SO2〕  ））を計凱た。まず・〔SO2〕0  ＝0．1ppm，kl＝0．27minLlに固定し，種々の〔C3H6〕。，  

〔SO2〕dJ  

〔NOx〕。に対するRr，nXの依存性を調べた。〔NOx〕。を0．1～1．Oppmに固定して，〔C。H6〕。を変え  

た時のH．。8Xを図3．6に示す。〔NO〕。＝0．2ppmでは，〔CユH6〕。に対し1次に近い依存性を示して  

いるが，〔NO〕。＝1．Oppmでは，見かけ1次より高次の依存性を示している。いずれの場合も，  

〔C。I16〕。が高いほどSO2の酸化速度は速いことがわかる。図3．7に，〔C，H6〕。を0．2ppm～2ppm  

に固定して〔NO〕。を変えた場合の依存性を示す。〔C3‘H6〕。＝0．4ppmでは一1．1次，〔C，H6〕。＝2  

ppmの場合，LO．47次であった。いずれも，〔NO〕。が低いほどSO2の酸化は速いことがわかる。  

図3．8に〔C。H6〕。／（NO〕。比（＝γ）を1～5に固定して実験を行った場合の〔C3H6〕。に対する  

凡Mの依存性を示す。SO2の消宍速度はγに強く依存しており，rが大きいほど速い。これらの  
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IC3】】6】0（pp＝り  

図 3．6 C3H6－NO－SO2（0．1ppm）乾燥空気  

系における－（d〔SOヱ〕／〔SO2〕dt）max  

と〔CユH6〕。との関係  

々1＝0．27min1。（a）〔NO〕0＝0．2，（b）  

〔NO〕。＝0．4，（c）［NO〕。＝1．Oppm  

図3．7 C，H6－NO－SO2（0．1ppmト乾燥空気  

系における－（d〔SO2〕／〔SO2〕dl）max  

■ と〔NO〕。との関係  

々l＝0．27mjn‾1。  

（a）〔C3H6〕。＝0．2  

（b）〔C止右〕。＝0．4  

（c）〔C3H6〕。＝・2．Oppm   
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図 3・8 C3H6－NOSO2（0．1ppm）乾燥空気 図 3．9 C，H6－NO－SO2（0．1ppmト乾燥空気系  

系における－（d〔SO2〕／〔SO2〕dt）m8X  における（d〔SO2〕／〔SO2〕dt）maxの  
等値マップ  
点l＝0．27min1。  

＊Oa生成は認められなかった。  

と〔C。H6）。との関係  

々1＝0．27min▼1。〔C。H6〕。／〔NO〕。を一定  

にした場合。  
（a）〔C3H6J。／〔NO〕。＝5  

（b）〔C江Is〕。／〔NO〕。＝2  

（c）〔C。H6〕。／〔NO〕。＝1  

結果をもとに，βmaxの値を〔C止Ⅰこ〕。，〔NO〕。に対して等高線図に示したもの・を図3．9に示す。  

〔NO〕。に対して，〔C。Ⅰ・Ⅰ6〕。が高濃度となるグラフの右側ほど，βm8Xは大きいことがわかる。γ＜2  

では，等高線が原点を中心とする放射線状になっており，その値は小さく．，．〔C。H6〕。，〔NO〕。の初  

期濃度によらずγにのみ依存している。一方，γ＞2のし）わ知るオレウイン過剰域では，斤m8Xは  

（C。H6〕。の増加に伴って急激に大きくなっている。図3．6～3．8のデータをもとに，斤m8Xをγに対  

してプロットしたものを図3・10に示した。国中の数字は，〔C3H6〕。をppm単位で表したものであ  

る。rが大きいほど1次消失速度は大きく，r＞2では〔C誼6〕。にも依存して速度が増大している  

ことがわかる。またγに対する依存性は1次より低い。Miller19〉は，汚染大気を想定して，オレ  

フィンを含む種々の炭化水素を混合した人工空気（加湿）の光照射実験を行い，SO2の消失速度  

の最大値が〔非メタン炭化水素〕。／〔NO∫〕。の比（了）のみに依存することを報告している。しか  

し，本研究の結果から，同じr′の空気を用いた場合，非メタン炭化水素に占めるオレフィン炭化  

水素の割合が多いとSO2の消失速度が速くなるこ・とがわかる。このような様々な〔C。H。〕。，  

〔NOJ〕。の条件下で，OHとオゾンーオレフィン反応がそれぞれどの程度重要であるかを調べるた  

め，斤m8Xをこの時のオゾンーオレフィン反応の速度（点03〔03〕〔C。H6〕）に対してプロットしたもの  

を図3・11に示す。図には，〔NOx〕0＝0．2ppm，（SO2〕ヮ＝0．1ppmで行った実験の結果をすべて示  

した。この図から，SO2の消失速度の最大値は，オゾン√オレフィン反応の速度に対しほぼ1次で  

あることがわかるが，縦軸に正の切片がある。これは，縦軸の値に0Iiラジかレの寄与が含まれ  
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図 3．10 C3H6rNOSO2（0．1ppm）一乾燥空気  
系におけるp（d〔SO2〕／〔SO2〕d［）m已X  

とγ＝【C3H6〕。／〔NO〕。との関係  

図中の数値は【c3Il6〕。（ppm）。  

ているためであると考えられる。SO2の消失速度のうちわけを，OHラジカルによる寄与と，こ  

れ以外の寄与とに分けるために，  

－d〔SO2〕  ーd〔SO2〕  d〔SO2〕  （3．12）  
〔SO2〕dJ  〔SO2〕dJ  〔SO2〕dJ  

－d〔SO2〕＼OH  ）0”．＝々椚OH〕〔SO2〕  （3．13）  
d′  

から  

－d〔SO2〕  
）：Ⅹ＝（ぼ〔0叫 m且X  

（3．14）  
〔SO2〕d′  

として，OHラジカルの寄与を計算できる。  

したがって，  

一d〔SOz〕  －d〔SO2〕  
）m8Ⅹ（ぼ〔OH〕） 。8X  

（3．15）  
〔SOz〕d／  

として，OHラジカル以外の活性種によるSO2の消失速度を計算できる。これに基づいて，プロッ  

トしたものが図3．12である。ほぼ原点を通る良い直線関係が得られている。したがって，C3H6－  

NOx－SO2系では，オゾンオレフィン反応で生成するCriegee中間体によるSO2の酸化が重要  

であることが強く示唆される。また，図3，11と図3，12の比較により，オゾンーオレフィン反応が  

速いところでは，OHの寄与の割合は小さく，逆にオゾンーオレフィン反応が遅いところではOH  

の寄与が大きいことがわかる。  
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図3．11C3H6rNO．r（0，2ppm）SO2（0，1ppm）  
乾燥空気系における－（d〔SO2〕／ 図3．12  
〔SO2JdJ）maxとそれに対応する  

々。。〔0。〕〔C。H6〕との関係  

○：NO∫としてNOを使用  
●：NOズとしてNO2を使用  
▲：〔NO2〕。／〔NO〕。＝1  

C3H6－NOx（0，2ppmトSO2（0．1ppm）  
乾燥空気系に∴おける「（d〔SO2）／  

〔SO2〕d川監と烏。，〔03〕〔C3H6〕（、  

（d【SO2〕／［SO2〕dl）m8Xに対応する値）  

との関係  

○：NOごとしてNOを使用  
●：NOJとしてNO2を使用  
△：〔NO2】。／〔NO〕。＝1  

C3H6－NO系での03生成過程は，OHを連鎖媒体とする複雑なラジカル反応であることが知  

られている。しかし，ここでC3H6とNOの量論関係に着目すれば，  

（3．16）  OH＋Cl・1。Cti＝Cl・l2＋2NO→2NO，＋products＋Oti   

で示されるおよそ1：2の反応であるとされ32・33－，NOの酸化で生成したNOzから03が蓄積され  

てゆくものと考えられている。  

NOユNO＋0  

0＋02＋M一一－－－→03＋M   

O3＋NONO2＋02   

（3．17）  

（3√18）  

（3，19）  

反応（3．17）～（3．19）で生成した0。は，未反応のC。H6ヒ反応する。ここで，γ＜2の場合でも  

NO2がある程度蓄眉されると，反応（3．17）（3，18）によって0。が生成して反応（3▲4）が起こる  
ために，SO2の消失に対してオゾンオレフィン反応の寄与が生ずる。図3・9で等高線が原点を中  

心とする放射線状となった理由として次の2点が考えられる。（i）反応（3・16）の豊論関係によっ  

てγが大きいほどSO2の酸化速度は増大すると予想される。（ii）γが一定の場合，C3I16濃度の  

増加は反応（3．4）の速度の増大をもたらすが，同時に反応生成物の濃度t）増加させるo Criegee  

‾ うll   



泉 克幸・水落元之・村野健太郎・福山 力   

中間体と生成物の反応（3．8），（3，10）は（3．7）に対して競争的であるために生成物濃度の増加  

は（3．7）を抑制するように働く。したがって（3．4）の速度増大と（3．8），（3．10）による抑制効  

果とが相殺されると予想される。一方，γ＞2の場合に暗反応（3．16）の量論関係よりも多くの  

C，H6が存在するだめに未反応のC。H。濃度が増加して，オゾンオレフィン反応が顕著に起こり，  

SO2の酸化速度がC3Ii6濃度に対し1次に近い依存性を示すものと考えられる。  

（3）C3H6－NO∫系へのSO2の添加効果   

炭化水軍NOズ系の気相光化学反応に及ぼすSO2の添加効果については，報告されている実験  

データが少ない。SO2の添加によって，NO→NO2の酸化速度が低下しオキシダントの最高濃度  

が低下するというWilsonら37）の報告や，オキシダントの生成のみが抑制されるというRip－  

pert6nら38〉の報告もあるが，一方，何らの効果も認められないというMiller19），Altshuller39）の  

報告もあって，結論は見いだされていない。本研究で得られたSOzの添加効果の結果をまとめて  

表3，2に示した。〔C。H6〕。，〔NO〕。，照射光強度（々．）を一定にしてSO2の初期濃度のみを変化させ  

た実験を繰り返したときの結果である。図3．13に〔SO2〕。に対する〔03〕m8Xの依存性を示した。得  

られた〔0。〕maxは〔SO2〕。によらず，一定の値を示し，その値は，秋元らによってC。H6－NO∫系  

（〔C。H6〕。／〔NO∫〕。＞3）に対して報告されている値25〉〔03〕。8X＝（12．4±1．5）・〔0。〕。S＝0．545±  

0，066ppmの範囲に含まれている◆。図3．14に，〔SO2〕。に対する〔OH〕maxの依存性を示した。こ  

こで，〔OH〕。8Xは，NOがNO2に転換されNO2がピーク値に達した薩間（オ1）から【03〕。aXに至  

表3．2 SO2初期濃度がオゾン及びOHの極大濃度に及ぼす影響  
C3H6（1．Oppm）NO（0．2pprn）rSO2一乾燥空気系，kl＝0・27min‾1  

珊濃度   ［NOx－－NO】m．x  【0ユ】m・X   ′2′lJl‘’【0恥【oH】m8Ⅹa〉  

（ppmmin） （ppm）  

80  l．65×10‾5  2．0（〉×10‾7  

90  1．弱×】05 】．60×IO7  

70  1．12×】05  1．60×】07  

80  l．62×10‾5  2．03×】0‾丁  

75  l．57×10▼5  ヱ．09×10「7  

77．5  l．50×105  1．94×107  

75  】．62×10‾5  2，Ⅰ6×10‾7  

72．5  】．41）く10「5  】．95×107  

40  0．94X】05  2．35×10▲7  

45  0．95×10‾5  ヱ．11×10▼7  
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NOヱ＋03‾◆NO3＋02  （3．20）  

●炭化水素を含まない清浄空気にNO2を添加し，光照射すると，（3．17）～（3．19）及び（3．20）によって0ユは定常   
濃度に達する。この濃度を（03〕psとする．添加したNO2の濃度を〔NOズ・〕。とすれば，   

〔0｝〕。S＝（一点1＋ノ朋＋4㈹）／2烏2  
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concentratlon of SO2（ppm）  

図3．130。極大濃度とSO2初期濃度との関  

係  
C3H6（1．Oppm）－NOJ（0．2ppm）SO2  

一乾燥空気系（〔H20〕＜1ppm）  

々．＝0．27min‾1。  

●：NO∬としてNO2を使用  

（⊃：NOごとしてNOを使用  

図3．140H極大濃度とSO2初期濃度との関  

係  
C3H8－SO2乾燥空気系  

斤1＝0．27min‾1。  

○：〔CユH6）。＝1，OppIn，〔NO〕＝0．2  

ppm  

●：〔C，H6）。＝2．Oppm，〔NO〕＝0．4  

ppm  

る時間（′2）までの〔OH〕の平均値を意味する。JlからJzまでの時間内で〔0Ii〕はほぼ最大となる  

ことが知られている32）。得られた〔01・Ⅰ〕m8X値も〔SOz〕。によらずほぼ一定の値を示し，秋元ら26）に  

ようて求められたプロピレンNO∴系での〔OH〕示8Ⅹの値（〔NO∫〕。＝0，2ppmに対して），（OH〕m8X  

＝（1．67±0．35）×107ppm（＝（4．50±0．95）×106moleccm．1）と誤差の範囲内で一致してお  

り、〔NOx〕0＝0．4ppmの点に対しても，同様である。したがって，〔OH〕m8丈は，〔SO2〕。＜0．8ppm  

ではSO2の存在によらないものと考えることができる。   

SO2とOHの反応で，反応（3．21）以下の経路はまだわかっていない。反応（3．21）～（3．27）  

のような一連の反応経路で，ラジカル連鎖の停止反応となっていれば，  

HO十SO2十M→HOSO2＋M  

HOSO2＋02→HOSO202  

HOSO202＋NO→HOSO20＋NO2  

HOSO20＋NO＋M→HOSO20NO＋M  

HOSO20十NO2＋M→HOSO20NO2＋M  

HOSO20NO＋H20→HONO＋H2SO．  

HOSO20NO2＋H20－－－→HONO2＋H2SO4  

（3．21）  

（3．22）  

（3．23）  

（3．24）  

（3．25）  

（3，26）  

（3．27）  

（3，28）  
んレ  

HONO   HO＋NO  

反応（3・26）を除き，OHは再生しないのでSO2の増加に伴って，〔OH〕は低下するものと予想さ  

れる。〔OH〕が低くなると反応（3．16）の速度が遅くなるので炭化水素の消失速度が低下すると考  
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えられるが，本研究においてはSO2とC。H6の消失の初期速度の比が，  

d〔C。H6〕  
）カ。。〔。。。6〕〔。H〕。。。。。×1  

＝31  

） 
‾甜〔SO2〕〔OH d〔SO2   

であることから，OHLはSO2よりLもC。H6と反応する割合が圧倒的に大きく，反応（3，16）の速度  

はSO2の存在によって実質的な影響を何ら受けないものと推定される。反応（3．16）の主生成物  

はアルデヒド類であり，これらの光分解によって〔OH〕が増加する36）。したがって，気相のアルデ  

ヒド濃度は，この程度のSO2濃度ではSO2によらないものと考えられ，連鎖の停止は〔SO2〕。＞  

10ppmの領域で現れるものと推定される。SO2によるOH連鎖の停止の問題と，P反応（3．21）  

～（3，27）に関連して，最近，Calvertら36）は連鎖が停止しない反応（3．29）を提示している。  

（3，29）   HOSO2＋02＋H20→HOSO20H十HO2  

園3．15に，SO2の1次消失速度の最大値の〔SO2〕。に対する依存性を，図3．16にSO2の消失速  

度の最大値の〔SO2〕。に対すろ依存性をそれぞれ示した。図3．16で，〔SO2〕。＜0，2ppmでは  
－d．〔SO2〕  ）maxが直線的に増加するのに対し，（SO2〕。～0▲4p耳mでは一定値に達する傾向を示し  

d／   

ている。このことは，SO2を酸化する活性種の濃度に上限値があることを示唆しており，〔C3H6〕。  

および〔NO〕0が一定のもとでは反応（3．4）のオゾンオレフィン反応量が一定であることを考え  

ると；反応（3．4）以下の反応のスキームと矛盾しない。  

（
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 0．2 0．4 0．6 0．8 1．0   

【so2】0（ppm）  
0  0．2 0．4 D．6 0．8 1．0  

【so2】0（ppm）  

図3．15’p（d〔SO2）／〔SO2］dl）naxとSO2   図3．16－（d〔SO2〕／dl）naxとSO2初斯濃  
初期濃度との関係  度との関係  
C3H6（1LOppm）ANO（0・2ppm）SO2  C3H6（1．OppmトNO（0．2ppm）．－SO2  

一乾燥空気系 々1＝0．27min1。  乾燥空気系 々1＝0，27min▼1。  
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Miller19’や，Friedlanderら川によって考えられていたような，SO2消失速度がSO2に対して  

1次の依存性を持つという仮定は水分の効果を考慮に入れても必ずしも成立しないことが予想さ  

れる。Calvertら36）も，計算機シミュレーションの結果からSO2の酸化速度は従来考えられてい  

たようにSO2に1次にはならなしゝことを指摘している。  

（4）照射光強度に対する依存性  

〔C3Ii6〕。＝1．Oppm，〔NO】。＝0．2ppm，〔SO，〕。＝0，1ppmに固定して照射光強度（kl）に対する  

斤m8Ⅹの依存性を調べたものを図3．17に示す。ガm8Xの，々1に対する依存性は1次よりも低く，  

0・67±0・19（3J）次に比例することがわかった。図3．18に，このときに生成する〔03〕m8Xの値を  

、／√前に対しプロットしたものを示す。秋元ら2S）によって報告されている、／軒別に従っていること  

がわかる。  
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kl（mlnTl）  QOI GlO20304 06q8  
L19ht＝n亡ensity・kl（n11n－1・）  

図 3．17 （d〔SO2〕／〔SO2〕dt）．。8Xと光強度 図 3；18 03極大濃度と光強度（kl）との関係  

（kl）との関係  CユH6（1，Oppm）ANO（0．2ppm）SO2  

C3H6（l．Oppm）－NO（0．2ppm）SO2  （0．1ppm）一乾燥空気系（〔H20〕く1  

（0．1ppm卜乾燥空気系  ppm）  

（5）いくつかのオレフィン炭化水素を用いた場合のSO2の酸化   

いくつかの簡単なオレフィンを用いて実験を行った結果を表3．3に示す。実験は，オレフィン  

（1ppm）－NO（0．2ppmトSO2（0，1ppm）－kl＝0．27min－1で行われた。いずれのオレフィンの場  

合も，オゾンが生成してから凡m8Xが出現した。表には，参考のために各オレフィンとOH，03と  

の反応速度定数を示した。SO2を酸化する相対的な速度は，C2H．＜1．3－C．H6＜1－C．H8＜  

C，H6＜cisC．H8く／ransC．H8の順となっている。1（m8Xはk。Hよりもk。3との相関がよいこ  

とがわかるが，その内訳でみると斤監覧は烏。3と同様，異なるオレフィンに対して一けた近い変化  

を見せているのに対し，OHの寄与を表す戯監は2～3倍程度でオレフィンによる差は大きくな  

い。後者はC，H6＞C2H．＞1TC．H8の順になっているおり，酒巻ら40〉によるオL／フィンのOH  
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生成ポテンシャルの順C。H6＞C2H．≧1C4H8と良く一致している。R展三宝がk。3と良い相関を  

示すことは，オゾンニトレフィン反応で生成する中間体によって大部分のSO2が酸化されるとい  

う前述のスキームを強く支持している。  

表3．3 乾燥空気系でいくつかのオレフィンを用いた実験結果a）  

照ヱ軋1tOふ．▲ 恥 （〕 （讃1）ニ：（茂りニ  
の寄与  （ppm） ′’叫  mこ】X tlm仁  

（min）  
々0首［■   

点○，d〉   （潟h‾1）  （％h‾1）  

1コ7   0692  l，8メl〔）‾T l．26×10◆  0．α）ユ∩5  

4三    0500  l9X107  4．04x王O1 0．0209  

2，7    040】  l．5〉二川7  5．68×】U‘ 0Olり8   

2．5  ■ P．420b〉  ユ．5×】0‾丁  8b4×l【）一  0三57  

C2日。    4α）  

C3り6  】20  

l－CIH8 ・‘210  

7
 
 
6
 
 

lト1・  

C－1l－  

／rβ〃∫2  

C一日8  

仁
 
 
 

a）初新発件：lOl亡叫。＝lnPp叫INO】。＝0・ユOppm，［SOコ】。＝0，10ppm，貞．＝∩■27min‾－，温度三9□C   

b）0ユ洩度の極大は観測されなかった。   

C） r亡〔ユ9   

巾南．地  

図3．19に，図3．4と同様なプロットを各オレフィンについて行ってみた結果を示す。縦軸の値  

は，壁へのSO2の減衰及びOHの寄与が差し引かれていのるで，傾きをそれぞれめオゾンーオレ  

フィン反応量当たりの相対的なSO2酸化能力と見なすことができる。図で，2C4H8を用いた場合  

は，いずれもγ切片が負になっている。SO2計の応答時間が1分であるため，完全に応答するま  

でiこは4～5分を要するが，これに比べて反応が達すぎるために，SO2計の応答に遅れが生じて負  

の切片が生じたものと考えられる。・2C4H8の場合のSO2計の遅れを考慮すれば，傾きはシス，ト  

ランスともにC；H．の約1／2程度となる。Nikiら15・41）によれば，tranS2－C．H。を用いて中間体   

盲
。
〕
、
盲
亨
桓
吉
）
屋
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
｛
う
O
S
〕
 
 

扉′〔0瑚（0，）d′（。。m）  

図 3．19 式（3．3）におけるResとオゾンーオレフィン反応量との関係  

種々のオレフィンに対する結果。  
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（Il）の生成率を調べると，CヰH8当たり18％程度でC2H4からの中間体（Ⅰ）の生成率の約半分  

であるとされている。Nikiらの結果をもとにすると，SO2を酸化する中間体（Ⅰ及びIlの合計）  

の生成率は，C。H6及び1－C。H8についていずれもC2H。からのそれの2／3になると予想される。プ  

ロットから得ら．れた傾きは，C2H4のそれに対し，2C4H8では1／2，C。H6では2／3となっており，  

予想と－・致する。しかし，1C4H8の場合，C2H。と同程度であることから，予想に反している。  

l－C．f18のオゾンーオL／フィン反応ではC2H．が副生することが知られているが，Martinezら42）の  

報告によれば，1C4H8からC2H4への収率は2～4％程度で小さい。したがって，C2H．の副生で  

はSO2の酸化に対するこのような1－C4H8の重要度は説明できないので今後さらに検討を要す  

る。また，1，3－C4H6のようなジオレフィンを用いた場合，03との反応によって生成するC3H。0  

（アクロレイン）もまた0。と反応してSO2を酸化するものと予想されるが，中間体（ⅠⅠⅠ）の生成率  

CH2＝CH－CHO十CH200■  

CH20＋CIi2＝CH－CHOO■  
CH2＝CHCH＝CH2十03→  （3．30）  

CH200†  

CH2＝CH－CHOO■  
---- decomposition （3．31）  

CH200（Ⅰ）  

CHz＝CHCHOO用り  
M  

（3．32）  

や挙動は知られていない。上述の図3．19を用いた議論は，厳密にはSO2の酸化の進行に伴って反  

応（3▲7），（3▲8）の寄与が変わってくるので，SO2の高濃度下の実験によって確認を行う必要が  

あると考えられる。  
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4．乾燥空気中における，オレフィンーNOェーSO2系から  

の光化学エアロゾル生成   

4．1序   

大気中の粒子には，粒子状物質として直接排出された1次粒子と，気体状物質が物理的・化学  

的な変化を受けて粒子化した2次粒子とがある。汚染大気中では，光化学的反応によって生成す  

る2次粒子が重要であるとされ，反応生成物の粒子化の過程においては，SO2からの2次粒子が  

核となって生成粒子の性状に著しく影響を与えることが知られている。一方，大気中の2次粒子  

のうち硫酸・硫酸塩エアロゾルは，SO2が硫酸に酸化されて生成したものが大部分を占めている  

といわれ，最近の欧米の酸性雨問題においても主要な要因物質と見なされている。これらの理由  

により，SO2からの2次粒子生成過程を調べることは重要である。  

・2次粒子生成の過程は，粒子表面での不均一反応や，液滴化したエアロゾル中での反応もある  

が，特に，汚染大気中では，均一気相酸化によって生成した気体状の硫酸分子がエアロゾル化す  

る過程が重要と見なされている1㌔このような均一気相系からの硫酸エアロゾルの生成過程は，  

SO2から硫酸分子への酸化反応過程と，生成した硫酸分子がエアロゾル化する物理的な過程を含  

んでいる。実大気中では，この粒子生成の過程に，中和・移流・拡散・沈着・沈降等の過程が加  

わるので非常に複雑な様相を呈している。したがって，制御された条件下でのスモッグチャンバー  

実験により，2次粒子生成過程のみを分離して扱うことが大気汚染の機構を解明する上で重要で  

ある。   

スモッグチャンバーを用いたSOzからの2次粒子生成の研究は数多くなされてきた。笠原ら4・5）  

は，凝縮核計数器（CNC）を用いて炭化水素NOxSO2系の初期過程について研究し，気相成  

分濃度，相対湿度が粒子生成に及ぼす効果を検討した。また，新粒子生成に及ぼす既存粒子の影  

執こついても検討を行っている6）。一方，2次粒子の成長過程は，Whitbyらによる静電式粒径分  

析器（EAA）の開発により，0．01～1JJmの微小粒径域の粒子の挙動を知ることができるように  

なって，その特徴が明らかになってきたト川。McMurryら1▼12）は，粒子化過程の考察を行い，凝  

集と凝縮が支配的な過程であることを報告し，この時の粒径分布について理論的考察を行った。  

Miller】3〉は，汚染大気を想定したスモッグチャンバー実験を行い，気相のSO2の酸化速度と硫酸  

生成量について報告している。また，Luriaら14〉は，最近，プルームからの2次粒子生成の実験  

を行い，硫酸生成量と粒子生成機構の実験的考察を行っている。嶋田15）も，種々の炭化水素につ  

いて硫酸生成能を検討している。しかし，Millerの報告を除けば，生成エアロゾル量に及ぼす実  

験条件の影響ははとんど検討されておらず，どの様な条件でエアロゾル生成量が多いか，またど  

の様な性状のエアロゾルが生成するのかはほとんどわかっていない。  
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SO2から2次粒子への転換率を検討したものは少ないが，Robertsら16）は，SO2から粒子状物  

質への転換はほぼ定量的であると報告している。一方Spicerら17〉は硫酸収率が気相から消失し  

たSO2の50％程度しかないことを報告しているが，詳細は明らかではない。   

エアロゾル生成に先立つ乾燥空気系でのSO2の酸化反応機構と，実験条件（〔C3H■6〕。／〔NOJ〕。，  

〔SO2〕。，照射光強度等）が及ぽすSO2の酸化反応速度に対する影響については前節（1Ⅰ・3）で述  

べた。したがって，ここでは生成した凝縮性物質がエアロゾル化する過程，特に，従来実験され  

ていなかった乾燥空気中での生成エアロゾルの挙動と，実験の初期条件が及ぼす生成エアロゾル  

量への影響について述べる。またさらに，SOzから硫酸への転換率についても検討した。   

4．2 実 験   

国立公害研究所に設置されてしゝる内容積4m3のエアロゾルチャンバーを使用し，前節（II・3）  

と同じ操作により，乾燥空気中（〔H20〕く1ppm，〔CN〕＜0．1cmrユ）で実験を行った。粒子総数  

墳度（〔CN））はn－ブタノールを凝縮剤とする凝縮核計数器（CNC）を用いてモニターした。ま  

た，0．01～1JLm粒径の粒子は，静電式粒径分析器（EAA）を使用して間欠的に測定を行った。EAA  

に使用するsheathairの露点が，チャンバー内の空気の露点と一致するように，ボンベ詰めの空  

気（露点一600C以下）を用いた。得られたEAAの出力は，電流値に換算した後，Twomeyの方  
法18119） によって計算機処理し，粒径分布を推定した。乾燥空気中では，エアロゾルの粒径が0．5  

〟m以上に成長しなかったので，光散乱式の粒径分析器は使用しなかった。また，SO2から硫酸へ  

の転換率を求める手順は，図4．10に示したように，インビンジャーを用いて，エアロゾルとSO2  

を捕集し，インピンジャー中の硫酸量をイオンクロマトグラフ（DionexlO）によって定量した。  

インピンジャー通過後のガスを，FPD全硫黄分析計（紀本電子）で分析した。インピンジャー内  

の吸収液については，さらに，全硫黄分析計（DohrmanEnvirotechMCTS－30D）により全硫黄  

分の定量を行った。   

4．3 結果と考察  

（1）典型的な実験結果の例   

図4．1（a）に典型的な実験で得られた凝縮核（CN）濃度の経時変化を示した。また参考のために，  

図4，2に，このときの気相成分濃度の経時変化も示した。図4．1（a）では，CNは55分から検出さ  

れ，100分で最大値（〔CN〕。aX）1．53×105cnl‾aに達した。ピークを過ぎると急激に減少したが，  

減少速度は徐々に低下して5時間で4×104cm‾3にまで減少した。¶般に，密閉容器内に存在する  

粒子状物質の個数濃度の減少は，凝集・沈着・沈降・蒸発などによりもたらされる。ここで生成  

する粒子は粒径が1〟n－以‾Fの微小粒子であるので，沈降は無視できる。粒子の蒸発，生成がなけ  

れば，  
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ここで，ガ。，βは，それぞれ粒子の凝集定数，沈着定数を表す。式（4．2）に従ってプロットした  

のが図4．1（b）である。傾きから，K。＝（1：25±0．28）×10▼9cm3s‾1が得られた。Fuchs2O）が  

計算した凝集定数によれば，おおよそ0．2〟mと0．04／Jmの粒子間の値に相当している。この値  

は，Kocmondらによる加湿系の実験の報告81をもとに計算した値とよく一致し，またLuriaら14）  

によって報告されている加湿系の値ともよく一・致している。一方，プロットの切片は，凝集する  
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図 4．1（a）凝縮核個数濃度の時間変化  
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C，H6（2．Oppm）rNO（0・4ppm）－SO2  

（0．2ppm）乾燥空気系，kl＝0・27min．1。   

園 4．1（b）凝縮核個数濃度（CN〕とその  
相対減少速度との関係  

図4．1（a）と同一条件で測定  
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図 4．2 C3H6（1．Oppm）－NO（0．2ppm）SO2（0．1ppm）乾燥空気系の光照射に伴  
う気相成分濃度変化の典型例  
烏1＝0．27min1。  

粒子の平均的な粒径に対するβ値を表していると考えられるが，図4，1（c）の例からもわかるよう  

に，βは必ずしも正の値にならない。それゆえ，式（4▲2）は十分ではなく，この式に生成項を含  

めて考える必要があると思われる。しかし，極大値をすぎた直後の急激な粒子数の減少は，その  

大部分が粒子間の凝集によってもたらされているものと考えられる。   

囲4．3（a）に，数濃度基準の粒径分布の経時変化を示す。時間とともに粒子の急激な成長が起こ  

るが，やがて，0．2／Jm付近で成長が停止する。粒子数の減少は，主として0．04／Jm付近で著しい  

ことから，上で得られた〟。の値が妥当なものであることがわかる。しかし，わずかではあるが，  

反応の後半でも0．02／ノm以下の核生成領域の粒子が生成していることが認められる。図4．1（c）の  

実験例の粒径分布を図4．3（d）に示した。この例でも同様の事実が認められる。このことは，上述  
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図 4．3（a）光照射に伴う個数濃度分布の  

変化  
C，1pI6（l．Oppm）－NO（0・2ppm）－SO2  

肌1ppm）乾燥空気系，々1＝0，27min1   

図 4．3（b）光照射に伴う表面積濃度分布  

の変化  
C3H6（0－1ppm）－NO（0．2ppm卜SO2  

（0．1ppm）．乾燥空気系，kl＝0．27min1。   
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変化  変化  
C3H6（1．OppmトNO（0．2ppmトSO2  C3I・I6（2．Oppm）－NO（0．4ppm）－SO2  

（0．1ppm）乾燥空気系，k．＝0．27min‾1。  （0．2ppIn）L乾燥空気系，kl＝0・27min．1。  

のβが負になることに対応しており，反応の後半でもある程度粒子の生成が起こっていることを  

示唆している。図4．3（b），（C）に，図4．3（a）に対応する表面積基準及び，体積基準の粒径分布を示  

した。いずれの分布にも，核生成領域の粒子は認められず，0・23〃m付近を境とする二山型の分  

布である。図から0，75〟m以上に粒子が成長しているようにみえるが，光散乱式の粒径分析器  

（Royco社製LAS226）を用いて測定した結剋こよると，0・75〟m以上に粒子はほとんど存在し  

ないことがわかった。LAS226とEAAの測定結果は，室内エアロゾルではかなりよく一致する  

が，SO2から光化学的に生成したエアロゾルに対しては，必ずしも感度が一致しないことがわ  

かっており，この点は今後の検討課題である。図4．3（C）に比べて，SO2の初期濃度を増加させる  

ことにより（（SO2）。＝0．4ppm）エアロゾルの生成体積が大きくなった場合の粒径分布（体積基  

準）の経時変化を図4．3（e）に示した。生成体積が小さい初期には二山型分布であるが，体積の増  

加につれて0．23／〃nの粒子が増加して，一山分布へと遷移していくことがわかる。〔SO2〕0をさら  

に増加させると，完全に一山分布を示した。Robertsら16）tま，1－hexeTleやトhepteneのようなC  

6以上の炭化水素にNOJ，SO2を加えた加湿系のスモッグチャンバー実験を行い，生成エアロゾ  

ルを低圧インパタターで分級捕集して硫黄分を分析したところ，0．2J‘m付近を墳とする二山型  

の分布となったことを報告している。C6以上のオレフィンを用いると0．3〟m以上の比較的大き  

な粒径の有機酸エアロゾルが生成することが知られている21）。彼らの実験ではC6以上のオレフィ  

ンを使用しているために，0，3〟m以上のエアロゾルが生成し，これにSO2から生成した硫酸が凝  

縮して，二山型分布を与えた可能性もある。McMurryら12〉は，C。H6NOl，SO2一加湿空気系で  

生成するエアロゾルの粒径分布をEAAで測定し，0．2FLm付近をピークとする一山型の分布を報  
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図 4．3（e）光照射に伴う体積濃度分布の変化  

C3H6（1・Oppm）－NO（0．2ppm）－SO2（OAppm）乾燥空気系、kl＝0．27min1。  

告している。本研究では，SO2を添加しない場合EAAでエアロゾルが検出されないことから，生  

成エアロゾル体積が少ない場合に見られる0．3ノーm以上の分布が有機酸等によるものでないこと  

は明らかである。したがってこの粒径域のエアロゾルと0，24／‘m以下の粒径域のエアロゾルとは  

同一組成のエアロゾルであるものと考えられ，エアロゾルの生成体積が少ないと・きの二山型分布  

は，エアロゾルの生長に伴って出現する特有の粒径分布であると思われる。   

図4．4（a）に，図4．3（a），（b），（c）から得られた生成エアロゾルの総数濃度（TβⅣ），総表面積濃  

度（Tβ5），総体積濃度（rβV）の経時変化を示した。  

T抑＝＝（  
D∧r  

Dlogβ。  
Dlogβ。   

Tβ5＝＝（志）D脚p  

T抑＝＝（叢話）D脚p  

（4．3）  

参考のために，国中にSO2濃度の減少速度も示した。TDNの経時変化は，CNCで得られたもの  

と一致し値もよく合っている。この一致の理由は，EAAによる測定では0．01／‘m以下の粒子は測  

定対象から除外されていること，またCNCは，0．01／‘m以下の微小粒子を実質的に測定できない12）  

ことによると思われる。一方，m5，rDrは，よく似た経時変化を示した。SOzの消失が速い  

ところで7、βレの増加速度も大きいことから，ガス→粒子への転換速度は大きいことがわかる。  

T上）5，rβレともに，約2時間でピーク値に達しその後減少に転じている。特に，TβVは園4．4  

（b）に示したように時間とともに指数関数的に減少し，その速度定数は0．15～0，25h－1に達してい  

る。不揮発性粒子のチャンバー内の沈着定数は体積平均径n12／‘mでβ＝0．03h－1程度である  

（特性試験Il・2）ので，光照射下であることを考慮に入れても消失は速すぎて沈着のみでは説  

明できない。沈降は無視しうる粒径であるので，粒子の再蒸発も同時に起こっていると考えられ  

る。常温で蒸気圧が硫酸と同程度のジオクチルフタレートや，ジブチルセパケートなどのサブミ  

クロンエアロゾルについて再蒸発現象が起こることがよく知られている22）。  
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図 4．4（a）SO2減少速度及び粒子濃度の時間変化  

CjH6（ユ．Oppm）NO（0．2pp汀】）－SOz（0．1pp汀】）乾燥空気系，烏Ⅰ＝0．27min‾1。  
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図 4．4（b）総体横波度の時間変化  

初期条件：〔C3H6〕0＝1・Oppm，〔NO〕。＝0．2ppm，kl＝0．27min▼1  

（A）：〔SO2〕0＝0・05，（B）：〔SO2）。＝0．15，（C）：〔SO2〕。＝0．20，（D）：〔SO2〕。＝  
0．40ppm。   

スモッグチャンバー実験で光化学的に生成するエアロゾルの粒径分布について多くの場合  

SelfrPreservingDistributionFunction（SPDF）が存在するといわれている10）。粒子体積の増加  

速度が一定で，粒子の成長過程が凝集と凝縮により支配されている場合には，実験的に，  

（TβS）  
＝4．35  （4，4）  

（r上）Ⅳ）1／3（rβⅤ）2／3  

となることが，McMurryら9’によって示された。図4・4（a）からは，計算値が1▲0程度となワ4・35  

より小さな値となる。これは前述のような，沈着・蒸発が顕著に進行するためと考えられる三生  

成エアロゾルの粒径（幾何平均）と，分布の幾何標準偏差（免）の経時変化を図4．5に示した。幾  

何平均径は，生成の初期には増大するが，すぐに一定値に達してしまうことが図4．3（a），（d）から  

もわかる。図4，5の例では，0．02／川1以下の粒子生成が反応後半でもわずかにあるが，分布は比  

較的広くoE値は1．6～1．7である。Kocmondら8〉，Heislerら23）は，SO2を含む加湿空気系のス  

モッグチャンバー実験で，均一気相系から生成する光化学エアロゾルの粒径分布は一山型である  
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工rradlatlon Tlme（h）   

図 4．5 幾何平均径及び幾何標準偏差の時間変化  

C3H6（1．Oppm卜NO（0．2ppm）－SO2（0．05ppm）乾燥空気系。TDt／は175min  

に極大。  

こと，また，♂g＜1．6で分布が比較的狭いことを報告している。  

12）SO2濃度の影響  

〔C3H6〕。＝1．Oppm，〔NO〕。＝0，2ppm，照射光強度（k．＝0．27min‾1）を一定にして，〔SO2〕0  

のみを変化させて実験を行った。図4．5に示したように，生成粒子の幾†可平均径（（β。）g）は一定  

値に漸近するので，この値を〔SO2〕。に対しプロットしたものを図4．6（a）に示す。（瓦）gは，tSO2〕。  

＝0．2ppm以上ではほとんど増大しない。国中に，（CN〕m8Xに対する（SO2〕0の影響も示したが，  

〔SO2〕。＝0，1ppm以上では，ほぼ一定値の1．4×105crn‾3程度である。〔SO2〕0＝1～2ppmの高  

濃度における実験でも〔CN〕max＝1．4～1．6×105cm‾3であるので，この傾が系内に既存粒子を  

存在させなしゝ場合の上限値であると考えられる。なお，SO2を添加しない場合には，CNCにより  

僅かに2×102cm．3程度が検出されたがEAAでは検出できなかった。プロピレンとオゾンとの  

暗反応で，組成はわからないが微量のエアロゾルが生成することが知られている24）ので，ここで  

■  
（x184）  

16   
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図 4．6（b）凝縮核個数濃度の極大増加速  

度とSO2初期演度との関係   
図 4．6（a）幾何平均径（β。）g及び凝縮核  

個数濃度の極大値忙N〕m8Xと  
SO2初期濃度の関係  
C3l・I6（1．Oppm）－NO（0．2ppm）－SO2  

一乾燥空気系，カⅠ＝0．27mjn‾1。  
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図 4，6（c）T上）lん。XとSO2初期濃度との  

関係  
C3H6（1．Oppm）－NO，r（0．2ppm）－SO2  

一乾燥空気系，烏1＝0．27min▼1。  

○：NO∫としてNOを使用  

●：NOズとしてNO2を使用  

0  0．2 0．4 0．6 0．8 1．0  

1SO2】0（ppm）  

図 4．7 SO2の極大減少速度－（d〔SO2〕  

／dりmaxとSO2初期濃度との関係  

C3H6（1，Oppm）LNO（0．2ppmトSO，  

一乾燥空気系，烏1＝0，27min▼l。  

検出された微量のエアロゾルはオゾンオレフィン反応生成物であると考えられる。図4．6（b）は，  

値 ‥‥：－、  ）max）を〔SO2〕0に対しプロットしたものである。データには  粒子の生成速度の最大  

ばらつきがあるが，〔SOz〕。によらずほぼ－・走の傾向を示した。図4．6（C）には，T上）Vの経時変化  

から得られる最大値（TDVmax）を〔SOz〕。に対しプロットしたものを示す。〔SO，〕。＜0．2ppmで  

Tβレmaxは〔SO2〕。に対しほぼ1次であるが，〔SO2〕。＞0．5ppmでは頭打ちになっている。この  
－d〔SO2〕  

）の〔SO2〕0  傾向は，園4．7に示した   に対する依存性とよく合っている。このことば，  
dJ  

プロピレンのようなオレフィン炭化水素を用いた場合，生成エアロゾル量はSO2に対し必ずしも  

1次にならないことを示すものである。  

（3）プロピレン，NOズの初期濃度の影響  

〔SO2〕。＝0．1ppm，照射光強度（kl＝0．27min‾1）及び〔C。H6〕。／〔NO〕。比（r）の値を一定にし  

て実験を行った。〔CN〕。8Xの値を〔C3H6〕。に対してプロットしたものを図4．8（a）に示す。γ＝2の  

場合，〔C3Ⅰ・I6〕0とともに〔CN）maxは増加する。しかしr＝5の場合，〔CN］maxは〔C3H6〕。＜0．5ppm  

では〔C3H6〕。に対しほぼ1次で増加する－が，〔C3H6〕。＞1pplnでは，一定の値1．4×105cm‾3に達  

してしまうことがわかった。このとき得られるrβVm已Xの値は，園4．8（b）からわかるように  

〔C3H6〕0に対してほぼ1次の依存性を示し，気相のSO2の消失速度とよい相関を示した。（ⅠⅠ・3・  

図3．6参照）   

SO2の酸化によって生成する光化学エアロゾル量についても，SO2の酸化速度に対する取り扱  

いと同様な扱いが可能であると仮定する。すなわちOHとSO2の反応を経てSO2が酸化され，生  

成した凝縮性物質がエアロゾル化すると考え，またOH以外の活性種とSO2との反応によっても  
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図 4．8（b）Tβlん8又とC3H6初期濃度と  

の関係  
C3H6－NOrSO2（0，1ppmト乾燥空気  
系，烏1＝0．27min∴  

（a）：〔C。H6〕。／〔NO）。＝5  

（b）：〔C3H6〕。／〔NO〕。＝2  

図 4．8（a）凝縮核個数濃度の極大値  
〔CN〕。aXとC3H6初期濃度との  
関係  
C3H6rNOSO2（0．1ppm）．乾燥空気  
系，々1＝0．27min‾1  

（a）：〔C。H6〕。／〔NO〕。＝5  

（b）：〔C3H6〕。／〔NO〕。＝2  

エアロゾルが生成すると考えると，生成エアロゾルの体積を7ⅥVとすれば，  

TβⅤ＝rβVOH＋TβVRes  （4．5）  

が成立するものと予想される。ここで，ResはOH以外の活性種の寄与を表す。一方，SO2に対  

しては，hwを壁面へのSO2の1次減衰速度定数，reSをOH以外のSO2の酸化種とすれば，   

r豊＝k削OlⅢsO2〕＋kw〔SO2）・res〔SO2〕  
（4L6）  

これより   

rLLd〔SO2〕＝甜上f〔OH〕〔SO2］dt・kwLt〔SO2）dt・Res  （4・7）  

ここで，   

Res＝LZres〔SO2〕dt  （4・8）  

である。7、βVの経時変化（図4．4（a））からわかるように，沈着や再蒸発が後半で起こるので，  

上述の取り扱いを，これらがあまり影響しないと思われるT上）拓axに対して行ってみる。7’β拓8X  

となる時間をJm8Xとすれば，  

（4．9）   Tβlんax＝T上Il／盈＋Tβl′盈  
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TDVmax∝（－Ltm且1d〔SO2）rkwLtm”〔SO2〕dt）  （410）  

OHから生成するエアロゾルに対しても同じ比例定数が使用できるものと仮定すると，   

m膿両町㍗〔OH〕〔SO2〕d′  （4■11）  

したがって，7Ⅵl／濫を計算できる。これをJmaxにおけるオゾンオレフィン反応量に対してプ  

ロットしたものを図4．8（c）に示した。ここでk邑呈2の値は，Calvertらの推奨値25）（1，1±0．3）×  

1012cm3m。1ec－1srlを用いた。オゾンーオレフィン反応量をXppm，TDt怨をybm3cm‾3と  

すると図の（a），（b）に対してそれぞれ次のようなほぼ原点を通る直線関係が得られた。   

y＝（167±49）ズ＋（1，0±16．7），（γ＝5，誤差幅は3J値に相当）  （4・12）   

y＝（89±39）ズー（2．6±10，9），（r＝2，誤差幅は3J値に相当）  （4・13）  
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払J’仙〔01〕【CIH・）・dt（PPm）  

図 4．8（c）（Tβリ）監㌔とrβV極大時におけるオゾンオレフィン反応量との  

関係  

このことは，エアロゾル生成においても，0＝以外の活性種として，オゾンオレフィン反応から  

生成するCriegee中間体が重要であることを示している。本研究では・水をほとんど含まない乾  

燥空気を用いている。反応（4．17）で生成したSO。の蒸気圧は高い30）のでSO3そのもののエアロ  

ゾル化の可能性は少ないものと思われる。オゾン－オレフィン反応では，反応量の30％～40％が・  

CO＋H20などに分解する26‾29〉と考えられており，  

CH。CHO＋CH200●  

CH20十CH3CHOO事  
（4．14）  CH3CIi＝CH2 こ  

CH200◆  

CH。CHOO事  

（4．15）  一－－－－－－・decompositionproducts（H20，COetc）  

（ 

） 
十M→（ ・M  

。． （ⅠⅠ）  

（4．16）   
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（…：；3：00 
・SO2→ 

（萱：；3HO・SO3  

SO。＋H20十M一一一一一→H2SOィ＋M  

H2SOl→・＋：Aerosol  

（4．17）  

本研究の典型的な実験例では，オゾンーオレフィン反応の速度が3×10‾Zppmmin▼1程度であるこ  

とから，反応（4，18）の速度定数としてCastlemanらy＝の値を用いれば，1ppm以下の水分濃  

度でもSO3からHヱSO。への転換は十分に速いと推定され㌫達成エアロゾルをフィルターに捕葉  

しIC分析を行った結果，硫酸イオンが主成物であることがわかった。また，乾燥空気中で行われ  

たSO三共存下のオゾンオレフィン反応の実験でも，エアロゾル化したH2SO4のスペクトルが見  

いだされている2叩J。したがって，本研究でSOzから生成するエアロゾルは硫酸であると考えら  

れる。   

図4．5に示したように，生成エアロゾルの粒径は一定値に達するので，これを〔C3H6〕。に対して  

プロットしたものを図4．8（d）に示した。   

粒径が0．04～0．13〟m程度の微小なエアロゾルが生成することがわかった。  

△lCIH‘〕○ノtNO▲  

▲tC】H－lo／lNO）。＝l／2  
＝5  

●  

－、●  
富 012   

ば 【已 008  

004  

こ・′、－  

0且   12   16   

しC）H■）。 （押付）  

図 4，8（d機何平均径（β♪）gとC。H6初期濃度との関係  

々1＝0．27min‾1。〔SO2〕。＝0．1ppm  

（4）SO2から硫酸への転換率の検討   

次に，EAA測定が行われた実験について，TDlんaxと，TDli。8X におけるSO2の消失量（  

△〔SO2〕）との関係を求めたものを図4，9に示す。△〔SO2〕値に対しては，SO2の壁への減衰を  

補正した値を用いた。この固より次の関係式が得られる。  

7、βlんax＝（1．8±0．2ト△〔SO2ト（18．5±16．9）  （4．19）  

誤差幅は3J値に相当している。横軸に切片が認められるが，一定の比例関係が存在して，SOz  
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エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化過程に関する研究  

図 4．9 71βりの極大値とそれに対するSO2消費量との関係   

1ppb当たり1．8FLm3cm‾3のエアロゾルが生成していることがわかった。最近の測定矧によれ  

ば，硫酸の蒸気圧は303Kで約32ppbと計算される。図の横軸の切片は約20ppbで，これにかな  

り近い値となり，気相の水分濃度が低いために硫酸一水の2成分系ではなく，硫酸だけの1成分系  

に近い核生成が起こっているものと推定される。   

SO2からエアロゾル（硫酸）への転換率を検討する実験を〔C3H6〕。＝5ppm，〔NO，）。＝1～3．8  

ppm，〔SO2〕。＝1ppmの高濃度域で行った。実験の模式図を図4．10に，結果を表4．1にそれぞれ  

示した。図中の拡散デニューダーは気相のSO2を定量的に除去できるように流速を考慮して，長  

さ約1m，内径約4mmのガラス管の内面にNaOHを付着させたものである。サンプルの捕集は，  

光照射停止後1時間程度行った。捕集終了後，約0．7ppmのSO2を含むガスを拡散デニューグー  

に導入し，出口ガスにSO2が検出されないことを確認した。インピンジャーには，0．1wt％－  

HzO2水溶液を入れてあるので，気相のSO2は定量的に硫酸として捕集される。捕集後，イオンク  

ロマトグラフ（IC）によってSO≡■の定量を行った。インピンジャー通過後のガスをテドラーバッ  

グに捕集し，ただちにFPD分析計で分析したが，硫黄分は検出されなかった（5ppb－S以下）。念  

のために，インピンジャーの直後にテフロンフィルターを取り付け，フィルターに捕集されるSO三「  

の分析も行ったが，SO宣‾ははとんど検出されなかった。したがって，インピンジャーを通過する  

含硫黄化合物はないものと考えられる。さらに，インビンジャーの吸収液を，全硫黄分析計で分  

析したところ，硫黄量はSO弓量と一致した（99±1％）。したがって，生成物は，H202水溶液に  

吸収させるとSO弓▲として検出されるものであることがわかった。   

表4．1のA5は，デニューダー通過後のインピンジャー内吸収液の分析値を，T5はデニュー  

ダーを使用しないときのインピンジャー内吸収液の分析値をそれぞれ表す。したがって，A5は，  

粒子状物質に由来するSOミを表すことになる。また，r5とA5の差は気相に未反応で存在す  

るSO三浪度に相当しており，この値は紫外線けい光法で測定したSO三浪度の値とよく一致して  

いる。いずれも，Tβlん且ズを過ぎたところでSO㌢－－→SO三一への転換率を求めているために，得  
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園4．10 硫黄収支測定実験の概念図  

表4．1乾燥空気系における硫黄収支に関する実験結果  

1Cによる硫酸塩分析d）  気 相 の SO2  硫黄収支  
［so2】e。り∫）  

［so。］。 ［so2］rr〉 』［SO2】  
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548  957  526  431  

62ユ  948  64ヱ  306  

939  （）84  255  

a）りC3H。（5．Opp汀l）－NO（l．Oppm）－SO2（l．Oppm）；3．5時間光照射後楠集  

b）C3H6（5・Opp中NO（2・5ppm）SO2（．L・Oppm）；3▼5時間光照射後捕集  
c）C3H6（5．Oppnl）rNO（3．8ppm）－SO2（1．Oppm）；】．5時間光照射後構築  

照射停止後チャンバー壁の温度は900Cに上昇  
d）インピンジャーを用い－ 0．19乙H202水容液て5m】に捕築後ICにて分析  

c）SO2］ppbvは硫酸塩4．28FLgm3に相当  

n 気相における残存濃度  

gJ［SO2】。。り5）＝［soヱ］e。（7了）－［soz］丁を仮定して計算．  

られた値は低いが，Run3では，挿集開始と同時にチャンバー壁面の温度を900Cに加熱したとき  

め結果であり転換率が高くな’っている。紫外線けい光法のSO2計でモニターした結果では，昇温  

によって気相のSO2濃度が変化するてとはなかった。沈着・再蒸発によって壁面に付着してしゝた  

エアロゾルが昇温により気相に蒸気として放出されたためと思われる。しかし，チャンバー両側  

面のカバ7フランジ部（チャン′ヾ－内面積の約45％に相当）は，1時間程度の加熱ではほとんど  

昇湿しないので，これを考慮すれば，転換率はほぼ定量的と見なせる。   

従来，炭化水素－NOズーSO2系の光化学エアロゾル生成の研究は加湿系でのみ行われており，硫  

黄に関する物質収支（Sのエアロゾルヘの転換率）の検討が行われた例は少ない。最近，Spicerら17）  

は，テフロン被覆したチャンパーを用いて実験を行い，消失したSO2当たりの硫黄収量が50％程  
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エアロゾルチャンパーによる二酸化硫黄の酸化過程に関する研究   

度であることから，エアロゾル化した硫酸の壁面への沈着や，壁面上でのSO2の不均一反応があ  

るものと推定している。また，Robertsら16I3uは，テフロンバッグ製のスモッグチャンバーで，  

1－heptene－NOx－SO2一系からの光化学エアロゾルの生成実験を行い，SO2からエアロゾル中の  

硫黄分への転換率を検討した。気相から消失したSO2の98±9％の硫黄分がエアロゾル中に存在  

していると報告しているが，12000Cで生成物を燃焼させているので，生成エアロゾルが有機性の  

含硫黄エアロゾルであるか，あるいは硫酸だけのエアロゾルであるかはわかっていない。また，  

これらの研究では，本研究の特性試験（ⅠⅠ・2）に述べられたようなSOzの物質収支に関連する壁  

面上での吸脱着や不均一反応などの検討がなされてないので問題もあるように思われる。水を全  

く含まない乾燥空気中では，炭化水素を添加せずにNO。一SO2系に紫外光照射を行うと，生成物  

として硫酸水素ニトロソニウム（NOHSO。）が得られることが報告されている34）ので，本研究で  

もこれに類似の化合物がエアロゾル化している可能性もある。これらは非常に吸湿性が強く水に  

接触すれば直ちに分解して硫酸になるので，フィルター捕集後の通常の分析やインピンジャ一に  

捕集する方法では，生成エアロゾルが硫酸であるかNOHSO4のような縮合性の酸であるかは断  

定できない。しかし，これらの縮合性の酸は固体であり，2008C以上までSO3や硫酸を放出しない34）  

ことから，1000C程度のチャンバー壁面の加熱によって硫酸収量が増加することは，これらの酸の  

生成では説明しがたい。したがって，エアロゾル化した生成物は硫酸である可能性が高いものと  

考えられる。  

（5）いくつかのオレフィン炭化水素を用いた場合   

C2～C．のオレフィンを用いて，〔01efin〕。＝1．Oppm，〔NO〕0＝0．2ppm，〔SO2〕0＝0，1ppm，kl  

＝0．27min‾lの条件で実験を行った。結果をまとめて表4．2に示した。最大粒子生成数濃度  

（TDNm8X）は，C2H．之1，3－C．H6＜1－C．H8＜C，H6≪cisC。H8くZransC．H8の順となり，  

定性的にオレフィンと0。との反応速度定数の大きさの順序と一致した。特に，2－プチンを用いた  

場合，TDN．。8Xは，C3H6を用いた場合に見いだされた〔CN〕maxの上限値1．6×105cm－3よりはる  

かに大きい。数濃度からみた2プチンの高い粒子生成能を示すものである。   

TDth8Xの値は，C2H．＜C3H6く1－C．H邑＜cis－C．H8モJransC．Hs＜1．3－C．H6の順と  

なった。しかし，粒子生成速度の最大値（（d（T上）Ⅴ）／dJ）max）は，オレフィンと03との反応速  

度定数の順序に一致し，主として，エアロゾル生成がオゾンーオレフィン反応によってもたらされ  

ていることを支持している。（d（rβV）／dりmaxの値と最大値を示したときのSO2の消失速度  

L（d〔SO2〕／df）との関係を園4．11に示した。縦軸の切片が負になるので，SO2の消失が遅い場  

合にはSO2が定量的にエアロゾル化されていないことが示唆される。これは，前述の沈着・再蒸  

発が寄与しているためと思われる。消失SO2当たりのrD佑m値は，け榔那C。H8で約4．4／ノm3  

cmr3ppb－SO；1となり，C。H6の1，8pm3cm‾3ppb－SO2▼1に比べ2．4倍大きい。プチンを用い  

ると，Il・6に述べるように，有機性のエアロゾルが増加することがその原因の一つと考えられる。  
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表4．2 いくつかのオレフィンを用いた光化学エアロゾル生成実験結果8）  

・∴  ニ  ∴・－・  ・∴・－ 
、  

mrが極大のときの反応量 反応速度定数（ppm‾■min‾1）  （普）い（融  
オレフィン  

（〃m）  1ime（ppmmin‾1）  

（min）   

［01e叫  【so2】  

（Ppm）  （PPm）  

いme conc．  いme conc．  11me COnC．  
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3．0  165一－Ⅰ95   0．47  0．】】  

0．5丁4  0－0ユ9   1．26×10‘  0．00305  

0．609  0．Oj4   4．04×】O1  0．0209  

0．565  0．038   5．6Sx】O1  0．0198   
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C．H巳  
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al初期条件：［olennl。＝1．Oppm，【NOl。＝0ユppm，tSO⊇1。＝0－1ppm，々1＝0．ユ7min‾＼温度祁±lOc  

b）d（rβr）／d／が極大となったときの値の平均値  

c） 幾何平均径の定常値  
d）RetモrenCe）5  

e） Re†eTenCe36  
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SO2共存下のC2H．と0，との反応においても，エアロゾルの生成によって気相から消失したC2H．  

と生成物の間の炭素収支が合わなくなることが報告されている26〉。   
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（＝匹墾三‾）  【ppm■脚てり  

図4．11T上）Vの極大増加率（d（rβリ）／dりm8X）とそれに対応するSO2の平均  
減少速度－（d〔SO2〕／dりとの関係  
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5．加湿空気中におけるC3H6－NOx－SO2系からの  

光化学エアロゾル生成   

5．1序   

実大気中における硫酸・硫酸塩エアロゾルの挙動は，それらの中和反応等の化学的．≧過程に加  

えて，移流・拡散・沈降・沈着等の物理的な過程が共存するために極めて複雑である。こうした  

複雑さを避けて光化学的酸化過程を調べるために，多くのスモッグチャンバー実験がなされた。   

SO2の酸化反応機構に注目したスモッグチャンバー実験では，そのほとんどが野外空気あるい  

は人工空気にオレフィン炭化水素を添加して，汚染大気を想定した研究が行われている。Fried－  

1anderら1）は，硫酸塩エアロゾルの生成にはオゾンオレフィン反応が重要であるとの指摘をして  

いる。Miller2〉は，汚染大気に見いだされる炭化水素組成（オレフィンを含む）でその濃度域にあ  

る人工空気を用いて実験を行った。その結果，SO2とOHの反応だけでは硫酸収量の50％しか説  

明できないと報告している。野外観測の結果では，Davisら3一は，OHとSO2だけの反応で大気中  

の硫酸生成は説明できると主張しており，最近，Luriaら4）も，炭化水素を添加しないプルームの  

スモッグチャンバー実験の結果から，これを支持する報告を行ってし）る。このようなSO2の酸化  

機構に関する議論は，炭化水素の種類やその濃度，また03の有無等の区別を行わずになされてお  

り，共存する炭化水素によってはSO2の酸化機構が異なっている可能性が十分考慮されていな  

い。個々の炭化水素のエアロゾル生成能を知るという立場からも，炭化水素の分類を行った上で  

の生成機構に関する検討が必要である。   

他方，硫酸塩生成に対する水分効果（相対湿度）の野外調査報告は数多くなされている。これ  

らのほとんどが2次的な水分効果，すなわち，反応そのものに与える直接の影響ではなく，高湿  

度下のエアロゾルの液滴化が溶液内反応の場を与えるというものである。これに関しては，SOzの  

酸化反応機構と物理的なエアロゾルの成長過程との関連からも検討されている5〉。しかし，均一気  

相反応そのものに与える影響を検討した実験例は，笠原らによる粒子生成初期過程の研究6・7），Cox  

らによるオゾンオレフィン反応の研究且▼9）以外に見当たらず，計算機シミュレーションに関して  

も，最近のCalvertら10）の結果が報告されているのみである。硫酸生成に続く粒子生成過程に及  

ぼす湿度影響の情幸酌ま乏しく，粒径分布に及ぼす影響に至ってはほとんどわかっていない。   

このような観点から，本研究ではプロピレンを炭化水素として使用し，硫酸生成量及び生成エ  

アロゾルの粒径分布に及ぼす水分効果について検討を行った。  

5．2 実 験  

反応容器として，国立公害研究所に設置されたエアロゾルチャンバーを使用した。チャンバー  
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の構成とその特性はⅠⅠ．2で述べた。空気精製装置により不純物を除去した加湿清浄空気を，真空  

に排気したチャンバーに導入し，820Torrに調圧した（［NOx］＜2ppb，［THC］＜0．1ppmC，  

［CN］＜0．1cmr3）。これに所要量のC。H6，NO，SO2を添加しファンでかくはんして均一に混合  

した後，フアンを停止して光照射を開始した。C，H6濃度はFID付きガスクロマトグラフ（Porar  

pakQ，1350C）により測定した。NOx，0，は化学発光法のNOx計，03計により，SO2は，炭化  

水素除去器付き紫外線けい光法のSO2計によりそれぞれモニターした。照射光強度はあらかじめ  

NO2の光分解速度定数（点1）から決定した。また，生成エアロゾルの総個数濃度はブタノールを  

凝縮割とする凝縮核計数器（CNC）により連続的にモニターし，粒径分布は静電式粒径分析器  

（EAA）により間欠的に測定した。EAAによる測定で得られたエレクトロメーターの電流値を▼  

Twomeyの方法11・1Z）によって計算機処理し，粒径分布を推定した。なお，EAAで測定する際に使  

用するsheathairの水分量は，チャンバー内の空気の初期水分量と一致するように（露点で±20  

C以内）調節した。生成エアロゾルの捕集は，テフロンフィルター（住友電工FPO3，47mm¢，  

ポアー径0．3／‘m）を用いて行った。構築したフィルターを，イオンクロマトグラフに使用するア  

ニオン分析用潜離液5ml，あるいは蒸留水5mlを用いて，30分間振とう器抽出し，溶出したSO≡  

イオンをイオンクロマトグラフ（DIONEXlO）により定量した。   

5．3 結果と考察   

エアロゾル生成の実験に先立ち，生成エアロゾルがチャンバー内でどの程度沈着や再蒸発など  

によって消失するかを評価するため，EAAを用いて非照射下におけるエアロゾル体積の減少を  

調べた。結果を表5．1に示す。光照射するとエアロゾルが生成するので，照射下での消失を測定  

するのは不可能である。光照射を03の生成と同時に停止したので，反応は初期で停止され，粒子  

の幾何平均径は0・1〟m以下の微小な値にとどまってし、る。生成エアロゾルの全体穣は照射停止  

後20分程度から経過時間に対し直線的に減少した。後述するように，03が気相に残存していると  

表5■1光照射停止後における光化学エアロゾルの減衰速度8－  

幾何平均径  減衰速度b）  
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a）反応混合気体に対する光照射はオゾン生成と同時に停止。オゾンオレ   

フィン反応により非照射時にエアロゾルが生成するのを避けるためエア   
ロゾルの減衰速度はオゾンが完全に消失してから測定。（EAAを使用）。  

b）エアロゾル体積濾度は時間に対して線型に減少。  
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オゾンーオレフィン反応が進行してエアロゾルが生成するので，03が消失してから1時間後に減  

少率の測定を開始し，3～4時間の平均値を求めた。いずれも数％h‾1程度の消失速度である。Na2  

SO。を用いた特性試験の結果から，光照射下では非照射下にくらべ沈着速度が大きくなるものと  

予想されるが3～4時間の照射では生成エアロゾル体積の測定値に対して大きな誤差にはならな  

いと思われる。  

（1）気相成分  

図5．1に，［C3H6］。≒1ppm，［NO］。≒0・2ppm，［SO2］。≒0・2ppm，RH＝30％，kl＝0・27rnin‾1  

で実験を行った場合の気相成分の経時変化を示す（表5．2のRun3）。照射とともに，NOがNO2  

に酸化されて60分で0。が生成し，NOz（NO∫－NOで表示）も80分でピークに達している。さら  

に，0。のピークも145分で出現し，乾燥空気系に比べ反応がかなり早くなっている。図5・2に，  

オゾンによるC。H6の消失を考慮してC。H6の消失速度から計算した刷OHラジかレ濃度（〔Ofi  

］）の経時変化を示した。［OH］は，C3H6－NOxLSO2一乾燥空気系で［NOx］o＝0・2ppmに対して推  

定された値1．8×Mr7ppmよりも高い。そのピーク位置も90分付近であり，乾燥空気系の140分  

付近に比べてかなり早く出現している。これは，カロ湿空気を用いているためにチャンバー壁面や  

エアロゾル表面での不均一反応によって亜硝酸が生成し14），亜硝酸の光分解によって［0Ii］が高  

くなり，この結果NOの酸化が遠くなったことによると考えられる。亜硝酸の生成経路は，反応  

（5．1），（5．2）及び（5．3）が考えられてしゝる15〉。  

NO＋NO2  （5．1）  

（5．2）  

（5．3）  

（5．4）  

h釦erogeneous  
N203＋H20  

2NO2＋l・Ⅰ20  

2HONO  

s  HONO＋HNO3  heterogeneou  

HONO  HO＋NO  

（
E
O
u
）
 
O
S
．
〇
Z
㌧
0
〓
．
．
O
Z
．
D
Z
 
 

図 5．1C3H。（10ppm）NO（0．2ppm）－SO2（0．2ppm）一加湿空気系の光照射反応に伴う  

気相成分濃度変化  
RH＝30％，烏．＝0，27min‾1表5．2．実験3。  
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表5．2 実験の初期条件と結果．カ1＝0．27min‾1  

硫整除イオンb■  「0。］m．▲  【C咄．．  
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a）EAAで測定した7ソ）Vの最終伯。  
b）フィルター捕集して1C分析。  

C）1ppbSO2は，4・コ8〟さSO≡mユに当崖。  
d）［0ヨ】m邑1∝、／阿百1Jの関係を用し、て【NOプ。＝【）．2ppmの場合に換算した低  
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図 5．2 0H濃度及びOH＋SO2反応量（式（5．13）により推定）の時間変化  
表5．2，実験3。  

また，乾燥空気系に比べて03生成後のNOズの減少が速く，5時間後には初期NOズの50％に減少  

した。0。の生成によって反応（5．5）～（5．7）が進行し16・17〉，生成した硝酸がチャンパー壁面へ吸  

着する181ためと考えられる。  

NO2＋0。  NO3＋02  

NO3＋NO2  N205  

2HNO3  
homogeneous  

N205＋Hヱ0  
Orheterogeneous  

一方，03iま145分で一度ピーク値に達し，その後再び増加した。このピーク値をここで［0。］m8X  
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と定義する。［03］m8Ⅹは，ⅠⅠ．3で測定された乾燥空気系（［H20］く1ppm）での値と同程度で  

あり，酒巻ら19’によって報告されているSO2を含まない系での値（［NOJ］。＝0．2ppmに対し，  

［03］。8X＝0．405±0，001ppm）に比べて，約25％高い値である。酒巻ら2D－は，炭化水素を添加し  

ない加湿空気中で光照射を行うと［NO2］。＝0，1ppm，［SO2］。＝1～4ppmの濃度域では，最高0．1  

PPm程度の03が生成することを報告している。しかし，本研究では［SO2］。＝0．2ppmであり，  

このようなSO2による03生成を考慮しても観測された［0。］maズの値は説明できないので，今後  

検討を要する。［0。］爪8ズ値のデータは表5．2にも示した。  

（2）エアロゾル   

CNCを用いて測定した生成エアロゾルの個数濃度の経時変化を図5．3に示す。数分間の誘導  

期を経て，凝縮核濃度（［CN］）は急激に増加し，30分で最大値（［CN］m8X））1．01×105cm－3に  

達している。乾燥空気を用いた場合［CN］。aXは0。生成後に出現したのに対し，加湿系では0。の  

生成よりはるかに早く出現した。ピークを過ぎると急激に減少し，照射開始後5時間で3．5×104  

Cm3までに減少した。こうした急激な粒子数濃度の減少は，粒子間の凝集によってもたらされる  

といわれている。粒子間の凝集定数を藍，反応容器表面への沈着定数をβとする。もし，新粒子  

生成がなければ  

L旦坦吐＝β［CN］＋K。［CN］2   dJ  （5．8）  

が成立する。式（5・8）を変形して，式（5．9）に従って［CN］の減少速度を［CN］に対してプ  

ロットしたものが図5．4である。  

議丁豊＝β＋裾CNj  （5．9）  
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図5．3 凝縮核個数濃度［CN］の時間変化  図5・4 凝縮核個数濃度【CN］とその相対減少  

表5．2，実験3。  速度との関係  

表5．2，実験3。  
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ブロットの切片が負の値（－（1．2±0．9）×103min‾l，2す値に相当）を示した。他のいくつかの  

例に対しても切片が負になることから，沈着に比べ速い粒子の生成があるものと考えられる0‾  

方，傾きはKc＝（1．60±0．27）×10‾9cm3sJlであり，Kocmondら21），Luriaら22’によって報告  

されている値1．4×109cm3s1と良く一致した。Fuchsの理論計算値23〉によると，0・04JJmと  

0．2／Jmの粒子間の〝。に相当している。   

図5．5（a）～（C）に，EAAを用いて粒径分布を測定した結果を示す。EAAのカタログ仕様では  

0・01〝m以下の粒子についても測定可能とされているが，測定ステップの1，2段（0・003～0・01  

〟m）は出力電流が不安定なため，測定結果から除外してある。数濃度基準（D∧りDlog上）p），表  

面積濃度基準（DS／DlogD，），体積濃度基準（DV／DlogDp）の粒径分布を（a），（b），（C）にそれぞ  

0（〉Z37（】04220D75813：】023704220751D  

Mdlりlnld8nYlⅣOfEA▲Dト（〃m〉  

（a）個数基準濃度   

H■叩【l（】■一丁tl●■81【▲A，0ト（■爪）   

（b）表面積基準濃度  

図 5．5 粒径分布の時間変化  

表5．2，実験3．  
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れ反応時間の経過とともに示した。（a）から，反応の初期には粒子が速く成長しているが，時間と  

ともに0▲1～0▲2ノ‘mに蓄積され，やがて0．3〟m付近で成長が停止することがわかる。また，凝  

集による粒子数の減少が支配的な反応の後半では，0．075甘m付近に谷ができる二山型分布と見  

なすことができる。前述の藍の値が0．04・〟mと0．2JJmの粒子間の凝集定数に匹敵しているこ  

とと対応してしゝる。式（5．9）のプロットが負の切片を持つと推定されること．0．04／‘mの粒子と  

0・2仰lの粒子間の凝集が遠いことを考え合わせると，0．掴〟m付近の粒子が定常的に供給され  

ていることが示唆され，反応の後半では，既存粒子間の凝集だけが起こり，新粒子生成は起こら  

ないとされた従来の説明は不十分であると思われる。しかしながら，0．04ノJm付近の粒子は表面  

積，体積が極端に小さいために（b），（C）の粒径分布には寄与せず，表面積基準あるいは体積基準の  

分布は一山型となった。体積平均径は0・3J‘m付近にとどまり，0．4／‘m以上にはほとんど成長し  

ていない。念のため，光散乱式粒子計数器（RoycoLAS226）を闘いて測定を行ったが，0．6Jlm  

以上の粒子はほとんど存在しないことがわかった。本実験結果ではRobertsら1）が1－hexene（あ  

るし、は1－heptene）rNO，－SO2系で観測したような二山型の分布は観測されず，McMurryら24）に  

よるC3H6．NOx－SO2系の結果と同様に体積基準粒径分布は一山型であった。後述するように，粒  

子の成長は凝集と凝縮過程によって支配されているために，乾燥空気系で見いだされた分布ヒ同  

様，（ⅠⅠ，4乾燥空気系でのエアロゾル生成），二山型分布iま，粒子の成長によって一山型分布へ遷  

移しているとも考えられる。   

図5，6に，図5．5（a）～（C）の分布をもとに，各粒径の総和を求めて図示した。  

rβV＝＝（蓋）・D脚p  

rβS＝＝（志）・D脚p  

rD〃＝＝（議㌫）・D脚p  

（5．8）  
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図5．6 7、β〃，r上）5，rDV及びTβ5（Tβ〃「す（rDV）一号の時間変化 1  

表5．2，実験3。  
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r上）〃の最初の2点はCNCで測定した値より40％程度大きな値であるが，これ以後はrJ）〃と  

［CN］がよく一致している。これらがよく－・致してしゝる理由は，ⅠⅠ，4で述べたように，測定可能  

な粒径域が両測定器で一致している2さ〉ことによるものと思われる。TβⅤは照射後60分から検  

出され，60～150分の問は一定の速度で増加してその後も徐々に増加している。rβSはr∂Vと  

類似の挙動を示した。   

従来，光化学エアロゾル生成における粒子成長過程は凝縮と凝集が支配的に進行する過程であ  

り，体積の増加速度が一定のもとでは凝集による表面積の減少と凝縮による表面積の増加とがつ  

り合って，定常な表面積濃度が存在する26〉といわれている。図5．6では，TβSは定常的な値に  

達していないが，これに近い傾向を示している。また，Friedlanderらは（例えば総説として，文  

献27，28）スモッグチャンパー実験で生成するエアロゾルの粒径分布について理論的な考察を行  

い，光化学的に生成するエアロゾルの粒径分布については，エアロゾルの性質によらずSelf  

－PreservirlgDistrjbutioTIFunction（SPDF）が存在することを報告している。McMurryら29）は，  

SPDFではr上）〃が最大になるエアロゾル生成の中期において，Tβドの増加速度が一定で凝集  

と凝縮の過程が支配的であれば，実験的に  

T上）5  
（5．9）  ＝4．35   

（rβ〃）1′3・（Tβr）2／3  

となることを示した。本研究で得られたデータをもとにプロットを行った結果を図5．6に示す。  

他の例についても同様な値が得られ，その値が4．3～4．4の間に収まることがわかった。したがっ  

て．C。HもーNOズSO2加湿空気系で生成したエアロゾルに対しても，時間によらない平衡粒度分布  

（SPDF）が存在するという従来の説を確認した。   

EAAで求めた生成粒子の幾何平均径の経時変化を図5．7に示した。粒径の成長は2時間以内  

は速いがそれ以後は一定の値0．18ノ川1に達することがわかる。反応の後半では凝集による数の減  

少が遅くなるが，一方，体積の増加速度も遅くなっている（粒径の増加速度は，体積の増加速度  

〓
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l  【Tlme （l  

図 5．7 幾何平均径の時間変化  

表5．2．実験3。  
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の1／3乗に比例すると予想される）ことから，粒径の時間依存性が小さくなったものと考えられ  

る。  

（3）硫酸生成量とSO2の酸化速度  

照射停止直後，エアロゾルをフィルターに捕集して硫酸量を分析した結果を表5，2に示した。  

ICによるエアロゾルの分析結果では，エアロゾル中にNO。イオンは全く検出されなかった。こ  

れは従来の加湿系の実験結果と一致する。従来，スモッグチャンバー実験で均一気相から生成す  

る硫酸エアロゾルにつしゝては，その体積濃度と硫酸濃度が比例関係にあると考えられてきたが29〉，  

最近，Luriaら一・221は実験的にこの関係が成立することを＃告した。本研究においてもこれが正し  

いと仮定すると，エアロゾル捕集時のrDV値（rβtl）と硫酸量の測定結果とを用いて，硫酸  

へ転換されたSO2濃度（［SO2］e。）を，図5．6のrβVの経時変化から推定できる。［SO2］e。の経  

時変化と，図5．1のSO2濃度（［SO2］）の経時変化とから，硫酸生成速度からみたSO2の酸化速  

度（（竜駄））が計算される。  この経時変化を幽5，8に示した。EAAは1回のサンプリング  

に要する吸引量が多いため，測定を間欠的に行っている。このために，1時間以前の酸化速度は測  

定できなかった。酸化速度は100分で最大値5．2％h‾lを示した後，3時間で2％h1に低下して  

いる。この値はLurjaら22）が炭化水素を添加しないプル」ムの光照射実験で得た使（0．05～1．7％  

h1）よりもかなり大きく，また野外のプルーム中での観測値ユ0〉（0．9～3，4％h‾1）よりも大きな値  

である。  

Run5  
（旦諾轄）叩＝5・2％イゝ  

刑100mln  

／＼  

／＼ 

＼ 
。             ＼  

て
て
竺
 
 

針     2  

0  5  

Ⅰ．．小石小．。n Tmell  

図 5．8 硫酸生成速度からみたSOz酸化速度  

（drSO2］。。／［SO2］dりの時間変化  

表5．2，実験3。  

炭化水素NOズSO2系の光照射下でのSO2の酸化過程においては，最近のいくつかの研究によ  

り従来いわれていた，HO2，CH。00，CH，C（0）00などの過酸化ラジカルは重要でなく31‾35），OH  

ラジカルのみが重要であることがわかってきた。  
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M  
HO＋SO2→HOSO2  
HOSO2→・→・→H2SO4  

反応（5・10）～（5・11）による硫酸生成の詳しい過程はわかっていないが，反応（5．10）が律速で  

あることが知られている35）。反応（5．10）は厳密には3分子反応であるが，大気圧下では2分子反  

応との遷移領域にあり，実効的な2分子反応速度定数が推定されている36）。この速度定数と図5．2  

の［OH］，並びに図5．1の［SO2］の値とから，  

一旦辿＝脚OH】［SO2］ dJ  

【SO2］oH＝k邑呈2LL［OH］［SO2］dI  

鵬皆の値としてCalvertら35〉の推奨値k8呈2＝（1．1±0，3）×10▲12cm3molec‾1s‾1を用いると，反  

応（5・10）によるSO2の酸化速度は100分で最大値2．2％h‾1と計算される。また，式（5．13）に  

従って［SO2］oHを求めたものを図5，2に示した。［SO2］。。は1時間から2時間の間は直線的に，  

これ以後はゆっくり増加して図5．6のrロリと類似の挙動を示している。しかし，エアロゾルの  

分析で得られた硫酸量71，2JLg－SO．2‾m‾3は，16．6ppbのSO2（［SO2］e。）に相当し，OHから予  

想されるSO42量の2倍近い値となっている。表5．4に，03が生成しなかった場合のデータを参  

考として示す。この値についてはさらに詳細な検討が必要であるが，硫酸生成量は式（5．13）に  

よって計算した値とよく一致する。本研究ではプロピレンを炭化水素として使用しているので，  

03が生成している場合にはオゾンオレフィン反応の寄与が考えられる。［SO2］e。のうち，OH以  

外の活性種によりもたらされたSOz濃度を［SO2］resとすると，  

［SO2］，eS＝［SO，］。．［SO2］。H  （5．14）  

が成立する。［SO2］resppmをオゾンーオレフィン反応量ppmに対してプロットしたのが図5．9で  

ある。03とC3H6との反応速度定数37）は，k16＝（1．30±0．01）×10r17cm3molecJIs▲1を使用し  

た。これより，  

【SO2］re5＝［（20・1±4錮招0沌3H6］d什（0・14±1・34）］×10－3  （5▲15）  

（相関係数0．97，誤差幅は±3Jに相当）   

が導かれ．原点を通るよい直線関係があることがわかった。したがって，［SO2］r。Sはオゾンーオレ  

フィン反応の結果生成するCriegee中間体（Ⅰ，IJ）によりもたらされることが示唆される。   

オゾンーオレフイン反応は複雑な反応であるが，反応（5・18）によって振動緩和された中間体Ⅰ，  

ⅠⅠの生成量は，プロピレン当たりそれぞれ18％，38％程度と考えられている3＝2）。  
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0    0．1   0．2    0．5   0．4   0．5  

－。，）1恥】【C5H‘】dl りPm】   

園 5．9 式（5．13）（5．14）から求めたrSO2］resとオゾンーオレフィン反応畳との関係  

CH3CHO＋CH200●  

CH20十CH3CHOO■  
CH3CH＝CH2＋03→  （5．16）  

CH200■  

CH3CHOO事  
- decomposition products （5．17）  

CH200＊  M CH200  CH3CHOO  
（5．18）  

CH3CHOO■   （Ⅰ）  （1Ⅰ）  

CH200  

CHaCHOO  CIi20 CH3CHO  ＋SO2一－→  ＋SO3  （5．19）  

（∑：；3ご。。  （ 
＋H20  

H  
＋H20→  （5．20）  

CH200 CH3CHOO  
CHzOO  

CHaCHOO  

＋aldehydes－－→SeCOndaryozonides－→PrOducts．   （5．21）  

CH20  

CH3CHO  
＋NO∫→  （5．22）  ＋NOズ＋1   

so。十H20一H2SO。  （5．23）  

中間体Ⅰ，ⅠⅠによるSO2の酸化は速い過程であり，乾燥空気を用いた場合でも硫酸が生成してエ  

アロゾル化していることが知られている38・刷。しかし，中間体Ⅰ，ⅠⅠは（5．20）～（5．22）に示し  
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たような反応によって消失し，特に実大気中では，反応（5．20）が顕著に起こるために大気中の  

重要度は低いものと考えられていた35〉。厳密には，反応の進行に伴って反応（5．21）～（5．22）の  

寄与が変わってく’るので，図5．gのような取り扱いは，これらの反応の寄与を無視しうる高濃度  

のSO2を含む実験について行われるペきである。  

（4）水分効果   

大気中の水の濃度を考慮すると反応（5．23）は非常に速い反応であり43〉，生成したSOきは直ち  

に硫酸分子になるものと思われる。硫酸生成量に及ぼす水分の効果は反応（5．19）と（5．20）の  

競争によりもたらされるものと考えられる。一方，生成エアロゾルの粒径分布に対する水分の影  

響は，反応（5．23）に続くエアロゾル生成のプロセスで現れるのであろう。表5．2及び表5．3に，  

水分の影響を調べた結果を示す。粒子数濃度の最大値（［CN］。aX）lま，相対湿度（RH）が小さい  

ときRHの増加に伴い大きくなったが，図5，10に示したようにRH～30％で極大となり，それよ  

りも大きいRHに対して［CN］m且Ⅹは逆に減少した。［03］m已Xに到達する時間はRHによる顕著な  

差が認められないが［CN］maxに達するまでの時間は乾燥系の場合に比べて著しく短くなってしゝ  

る。図5．11に示したように，粒子の生成速度はR‡iに対し1▲次に近い依存性を示すことがわかっ  

た。［CN］m8Xは03の生成前に出現していることから，初期の粒子生成過程はOHとSO2との反  

応で生成した硫酸分子により起こるものと考えられる。ここで園5．3に戻り，粒子生成の誘導斯  

を10分と仮定する。粒子生成はまだほとんど起こっていないので，生成した硫酸分子は気相に蒸  

気ヒして存在するものと考えられる。この時の硫酸の蒸気圧を［SO2〕。Hから求めると1D－ユppbの  

オーダーである。最近の測定データ4り5〉によると硫酸の蒸気圧は従来の値より約1けた低いこと  

が報告されているので，これを考慮して，笠原6）の粒子生成速度曲線から粒子生成速度を求めると  
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〔H20】（ppm）  
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RH【％〉  

図5．12 硫酸生成速度からみたSO2酸化速度の極大値（d［SO2］eq／tSO2］dt）．。8X及び  
その逆数と相対湿度との関係   

1×104min1程度となり，ここで実測された［CN］の増加速度とオーダー的に一致する。しかし，  

RH50％以上で［CN］m8Xが減少する原因は不明であり検討を要する。   

硫酸生成量からみたSO2の酸化速度は図5．12に示したように水の濃度に伴って減少する。ま  

た，硫酸生成量も表5．2からわかるようにRHが高いほど少ない。一方［SO2］。Hは表5．3からか  

なり一定で，消費されたC3H6仏［C。H6］）当たりでも，図5．13（a）に示したようにRHによらずほ  

ぼ同一の挙動を示した。しかし，式（5．13）からもわかるように，反応の進行にともなって［SO  

2］が減少するので，［SO2］。Hは［SO2］に依存する。式（5，12）を変形して，   

」篭謝＝吼作H］d′  （5．24）  

右辺の値を△［C3Hち］に対しプロットすると図5．13（b）のように［SO2］に依存しないiまぼ直線の  

関係が得られる。△［C3H6］＞0，8ppm以上における増加は，C，H。の反応生成物の寄与によるも  

のと思われる0酒巻ら46’は，オレフィン炭化水素のOH生成能を評価し，［HC］／［NO∫］比が  

大きい（5以上）ところでは見かけOH生成能が小さくなることを報告している。したがって，  

表5．3 実験結果の解析a）  
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表5．4 オゾンが生成しなかった場合の結果8）々】＝0．27min1  

りJ瑚・条 件  硫恨陰イオンb－  【cN］什帽J  
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照射時間：1～】．7時間。  

b，C）衷5．2の脚注を見よ。  
d）式（5・13）を用いて推定したSO2の消費嵐。  

［c。H6］／［NOズ］比が小さく，0。が生成しない領域で今後硫酸生成量を検討することが必要であ  

ると思われる。 ＼  

h旧】1  

△〔cさH（〕†or Ru【7 （ppm）  

0，4    0．8  i i l．6  2カ  
△ R川．1  

Z  

コ  
q  

5  

、
 
 

8  

6  

こ二 一  

メ
ソ
．
 
 

皆
 
■
 
 

・
つ
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ヽ
 
 

．
摩
 
 

0■2  0・4  0．6  0．B  
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図 5．13（a）式（5．13）より求めた［SO2］。Hと  

C3H6減少量との関係  
囲 5．13（b）式（5．24）より求めた積分  

々澹J‘［OH抽とC3H6減少  

量との関係  

図5・9と同様なプロットを行い，得られた傾きの値（［SO2］res／（カD。J‘［03］［C3H抽冊衰5■3  

に示した。RHが高くなると，この値は図5■12の（d［SO2］e。／［SO2］dt）maxの値に対応して減少し  

た。［SO2］resはオゾンオレフィン反応で生成する硫酸立に対応するので，反応（5．20）の寄与の  

増加により上記の傾きが小さくなったものと思われる。RH＝40％では，反応したプロピレン当た  

り1・5％がSO2を酸化して硫酸を生成していることになる。生成エアロゾルの酸度を表すβ（表  

5．2）は湿度が高いほど低く，系内の水蒸気圧との平衡によって酸度が低下していることがわかる。  
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これを図5．14に示した。RH＝30％におけるRの値は0．38g－SO…．cm▲3である。これをモル濃  

度に換算すると㈹3．9mol－SO…‾1‾1となり，モル比でH2SO。：H20≒1：12となる。同園の上側  

の実線は300Cにおいて，気相の水（RH）ヒ平衡にある硫酸水溶液の硫酸密度である相。実験の  

初期水蒸気圧9mmHgと平衡な硫酸水溶液の硫酸密度は0．75g－SO…rcmJ3であるが，図5．14  

の実験値は0．38で相平衡値の半分程度となっている。硫酸水溶液を噴霧して発生させた硫酸エア  

ロゾルの場合，エアロゾル粒子が気相の水蒸気と非常に速く平衡し，さらに0．05／Jm以上の粒径  

域ではKelvin効果が認められていない18）ので，ここで得られたデータは相対的な酸度を表して  

いるものと考えるべきである。測定されたデータと相平衡データとのこのようなずれの原因は，  

EAAで得られた二nDV値の絶対量に対する校正が行われていないためと考えられ，今後，検討を  

要する。  

｛
T
∈
U
．
．
…
O
S
ご
 
 

20     ユO   

Rh ll  

図5，15 幾何平均径及び体積基準平均径と相  

対湿度との関係  
図中の番号は宋5．2の実験No，に対  

応。   

0  10    20    ヨ0    40    50  

RHl％）   

図5．14 エアロゾル単位体積当たりの硫酸濃度  

と相対湿度との関係  
上の実線は気相の水蒸気と平衡状態にあ  
る硫酸水溶液の硫酸密度（Bra）▼のデー  

タ紺より計算。）  

次に，生成したエアロゾルの粒子径に対するRHの影響を図5．15に示した。図5．7に示したよ  

うにEAAで求めた幾何平均径が反応後半で一定値に漸近するので，左の縦軸はこの値を用いた。  

また右の縦軸は，フィルター捕集時におけるエアロゾル体積（Tβり）と［CN］の値（［CN〕′）  

とから体積平均径に相当する値を求めたものである。両者のRHに対する依存性はよく一致して  

いる。通常，幾何平均径＜体積平均径となることが知られている。図中の番号は，表5．2のRun  

No．と対応する。相対湿度30％付近で生成粒子径が最小となった。このような実験事実は今まで  

報告されていない。厳密には，生成硫酸堂が一定の時の粒子径に対する考察も必要と思われるが，  
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走性的には次のように理解できる。前述のように，核生成は03の生成前に終7しているので，生  

成粒子数は初期段階の［CN］m且Ⅹで決まり，［CN］maxが大きい場合には図5．10に示したように反  

応後半でも［CN］は大きい。オゾンーオレフィン反応は［CN］maxを過ぎてから進行するので，こ  

れによって生成する硫酸は新粒子生成にははとんど寄与せず，既存粒子上へ凝縮する。凝縮過程  

では気相の水分濃度と平衡するように水分を取り込んで粒径の成長が起こる。低湿度側では，高  

湿度側と比較して硫酸生成量が大きいので粒径が大きくなる。高湿度側では硫酸生成量は減少す  

るが，気相の水分濃度が高しゝのでrβV値は減少せず，生成粒子数が少ないために粒径は大きく  

なるものと思われる。  
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6．オレフィンーNOズーSO2系から生成する光化学  

エアロゾルの組成   

6．1序   

光化学スモッグ発生時には，2次生成の粒子が顕著に増加することが知られており，2次粒子  

生成においては特にSO2（SO2からの光化学反応生成物）が重要な役割を果たしているとされて  

いる。しかし，スモッグ中の光化学反応は非常に複雑であり，その反応生成物であるエアロゾル  

の組成は十分解明されていない。SO2から生成した粒子に含まれる硫黄成分には，酸化を受けて  

いないものと，酸化されたものとがある。前者としてはSO2が水に溶解して遷移金属と錯体化し  

たものや，組成が明らかでない有機性の化合物が報告されている1）。後者としては，硫酸（H2SO。），  

硫酸水素アンモニウム（NH4HSO．），．硫酸アンモニウム（（NH．）2SO．）がよく知られており，石  

油燃焼炉のブルームに見いだされた微量成分のジメチル硫酸やモノメチル硫酸も知られているl）。  

大気中では，ジメチルスルフィド（CH。SCH。）や，メチルメルカプタン（CH，SH）などの還元  

態硫黄化合物から生成するメタンスルフォン酸（CH3SO20H）の存在も知られているが‖，H2SO。，  

NH。HSO4，（NH4）2SO。が主要成分であり含硫黄エアロゾルの大部分が水溶性のサルフェートで  

あることが報告されている㌔   

一方，大気中のSO2からのエアロゾル生成をシミュレートするための室内実験で，組成分析が  

行われた例は極めて少ない。オゾンオレフィン反応下での硫酸生成3・軋や，不揮発性の高分子畳物  

質の生成5），乾燥空気中での硫離水素ニトロソニウム（NO‡1SO．）の同定6）が報告されているのみ  

であり，汚染大気を想定したスモッグチャンバー実験で得られたエアロゾルに関しては報告が見  

あたらない。   

一般に，組成分析は個々の成分に注目して分離（精製）した後，同定・定量する方法が行われる  

が，スモッグチャンバー実験で生成するエアロゾルは収量が少ないことや組成が複雑なために分  

離したうえでの定量は難しい。本研究ではまずその手はじめとして，元素分析的な組成分析を行っ  

た。含硫黄成分については，II．4で述べたのでここでは主として窒素含有量と炭素含有量につい  

て調べた結果を述べる。   

6．2 実 験   

浮遊状態のエアロゾルのみを捕集するために，国立公害研究所の4m3のエアロゾルチャンバー  

を使用してフィルターに捕某後分析を行った。窒素含有量の定量は，フロロボアフィルター（住  

友電工FPrO3，47mm¢，ポアー径0．3FEm）に捕集したエアロゾルをイオンクロマトグラフ（IC）  

用アニオン溶離液5mlに溶出させて，Dohrman DN－10全窒素分析計で行った。また，別にIC  
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による硝酸イオン，硫酸イオンの定量も行った。炭素含有量の定義は，5000cで熱処理した石英繊  

維フィルター（Pallflex2500QAST，17mm≠）に捕集後，埼玉大学工学部八巻研究室の協力を  

得て，全炭素分析計（TCA）7）により行われた。捕集時にフィルターを直列二段に接続し，後段の  

フィルターに検出される炭素分をガス状生成物のフィルターヘの吸着と見なして，これを前段の  

値から差し引き，その差を粒子状物質によるものとした。また，生成エアロゾル中に占める炭素  

宣，窒素長の割合を知るため，捕集したフィルター上の硫酸イオンの定量も行った。静電式粒径  

分析器（EAA）を用いて捕集時のエアロゾルの全体静値（rDV）も測定した。   

6．3 結 果   

分析に必要なエアロゾルの収量を多くするため高濃度域で実験を行った。実験条件を表6．1に  

示した。オレフィンの遠いによる影響を調べるためにC2～C。のオレフィンを用いた。また，実験  

は乾燥空気系（〔H20〕＜1ppm）と加湿空気系（11％RH）で行い，照射光強度（点1）は一定値0，27  

min1で行った。反応を速くするためにNOxとしてNO2を使用した。Runl，2は窒素分析のた  

めに行われ，Run3～9は炭素分析のために行われた。表には参考のためエアロゾルの捕粟を行っ  

た時間を照射開始からの経過時間として示し，このときのオレフィンの平均の消失望も示した。  

図6・1にRunl，2で分析したイオンクロマトグラフ（IC）のタロマトグラムを示した。（a）はCJ、，  

NO‾。，SO三‾を含む標準溶液であり，（b）（c）はそれぞれRunl，Run2で得られたエアロゾルのクロ  

マトグラムである。（b）には，保持時間1．68，2．54，3．33分に未知のピークがあり，5．99分には微  

量のNO。のピークが認められる。一方，（c）にはNO3‾のピークは全く認められない。したがって  

加湿系ではエアロゾル中には硝酸イオンは含まれないことがわかる。このことは従来からいわれ  

ている結果と－・致し，硝酸の蒸気圧が高いことからも妥当である。  

表6．1実験の初期条件及びエアロゾルサンプリング時間仕）  

初   期   条  実験  用いた  
No．オレフィン  

エアロゾル   サンプリング時間内の  
サンプリング時間  オレフィン平均反応率  

（min）  （％）  
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図6．1表6．1，実験1及び2においてフルオロボアフィルターに捕集されたエアロゾ  

ルのイオンクロマトグラム  

（a）標準試料，（b）実験1，（C）実験2。  

Il．3で述べたように，SO2を酸化する反応として乾燥空気中では主要ではないが，OHとSO2  

との反応からニトロシル硫酸（HOSO20NO2）の生成の可能性が指摘されている8）ニ  

（6．1）  

（6．2）  

（6．3）  

（6．4）  

HOSO2＋M  HO十SO2＋M  

HOSO2＋02  HOSO202  

HOSO202十NO  HOSO20＋NO2  

HOSO20十NO2＋M  HOSO20NO2＋M  

これがフィルター上に捕集されて加水分解し，ICによってNO。が検出された可能性もある。  

HOSO20NO2＋H20  →HOSO20H＋HNO3  （6，5）   

しかし，HOSOzONO2は非常に強い吸湿性を持ち，微量の水分によって反応（6．5）が進行する  

といわれている。本研究では，フィルター捕集後に室内空気と接触しているので，このとき反応  

（6．5）によってただちに硝酸が揮散しフィルター上には硫酸しか残っていなかった可能性が高い。  

また，フィルター捕集後，室内空気に接触させずにただちに濃アンモニア水の蒸気に接触させて  

IC分析を行ってみた。もし，フィルター上にHOSO20NOユが存在すれば，反応（6．5）で生成す  

るHNO3は過剰のNH。との反応により，硝酸アンモニウムとして残存するものと予想される。  

HNO。＋NH3  NH。NO3  （6．6）   
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分析結果ではNO盲のピークは有意に増大しなかった。さらに，反応（6．4）と同様に，  

HOSO20＋NO＋M  HOSO20NO＋M  （6．7）  

硫酸水素ニトロソニウムの生成の可能性も指摘されている8）が，  

HOSO20NO十H20  HOSO20fi＋HONO   （6．8）  

HOSO20NOと水との反応で生成するNO盲イオンは検出されなかった。なお，NO2‾イオンは水溶  

液中ではかなり安定であり，NO2‾→NO。‾への酸化は容易には起こらない。したがって，乾燥空  

気を剛－た場合，エアロゾルから検出されるNOきのピークは，フィルターやエアロゾルに吸着し  

た硝酸，あるいはエアロゾル中の硝酸エステル等からの加水分解生成物である可能性が強しゝ。  

ⅠⅠ，4で述べたように含硫黄化合物としては，SO言‾以外には検出されないことから1．68～3．33  

分のピークは有機酸（含窒素化合物を含む）によるものと思われる。C3のオレフィンを用いてい  

るのでギ醗，酢酸，プロビオン酸の生成も予想される。ギ酸，プロビオン酸は，この分析条件で  

はピしクが分離されずに2．5分付近に検出される。そこで，これらの酸のピークを分離できる条  

件でICによる定量を行った。その結果，プロピオン酸は検出されないこと，ギ酸，酢酸は痕跡畳  

（1／Jgm‾3以下）であることがわかった。また，ICに対するギ酸，酢酸の感度を考慮すると，2．5  

分のピークはこれらの酸では説明できないほど大きい。ギ酸，酢酸が痕跡重しか検出されないこ  

とはそれらの蒸気圧の点から妥当である9〉が，これらの酸の存在は気体状の酸がエアロゾルや  

フィルターに吸着したためとも考えられる。   

表6．2に全窒素分析を行った結果を示した。加湿条件下で生成したエアロゾルには窒素を含む  

エアロゾル成分がないものと見なせる。乾燥空気中で得られたエアロゾルには，窒素成分が認め  

られるが，SO…‾塁に比べると微量であることがわかる。   

表6．3に全炭素分析計（TCA）を用いて分析を行った結果を示した。TCAiま，環境中の含炭素  

エアロゾルのキャラクタリゼーションに使用されており，含まれている炭素分の種類によって拝  

表6．2 光化学エアロゾルの窒素分析結果d）  

tC 分 析  全  窒  素  分  折C）  
実験b）  
NO．  ［NO盲］  ［SO…▲］  窒素濃度  当崖NO盲濃度  当量NO2濃度  

（〟gm▲3）  （〟gm▼3）  レ㌢Nm‾〇） （〟gNO言m‾3）   （ppb）  

20．8  7．5   

0  0  

1  1．ふ9  二160  4．7  

2  0  15f）0  0  

a）エアロゾルをフルオロボアフィルター（住友電工，FP03）に捕集，振とう機を用いてIC潜離液  

5mlで抽出して分析。  
b）実験No・は表6・】に対応。  

C）DohrmanDN10全窒素分析器を使用。  
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表6．3 光化学エアロゾルの炭素分析結果α）  

［Carb⊂〉n］  

炭 紫 分 析引   当比オレフィン濃度  “TDtalCarbon］÷［SO‡‾】〉  実験小   
N（1 

硫酸陰イオン刀  r上〉「幻  

Organicの  El⊂m亡nlnlr〉 Organic Elemental   Organic Elemenほ】  

（〃gCm‾ユ）（〟gCmJ）（ppbj （ppbJ  （〃gSOご‾mJ） （〃mヱcm∫）（％） 〔％j  

コ  コユ．9  15．7  

4  75．6  68．5  

5  】71  25（）  

6  】jn  85．ユ  

7  2，8  8，2  

S  l乱2  51．ら  

9  55．1  4S．9  
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＜
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＜
 
＜
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＜0  

＞】570    ＜0  

＞2〕00    ＜】  

a）バックグラウンドの炭素を減らすため石英フィルター（Pallflcx2500QAST）を5000C以上に加  

熱したものを用いてエアロゾルを捕集。サンプリング体積300～6001  

b）実験No．は表6．1に対応  

c）ThemalCarbon Analyzer（TCA）を便札フィルターに吸着されたガス状物質の量を補正し  

て求めた値。  

d）TCAを用いて4000c以下で検出された炭素量。  

e）TCAを用いて4000Cから800CCの間で検出された炭素量。  

∩ イオンクロマトグラフィーで分析。  

g）フィルター捕集したエアロゾルの全体横波度（EAAで測定）の平均値。  

h）フィルター1枚あたりのバックグラウンド炭素量。〟gC。  

発する温度が異なることを利用して，揮発した成分を燃焼させた後に炭素分をCO2として検出す  

る装置である7）。一般に，400OC以下で揮発し検出される成分を有機性（Organic）炭素，400～8000C  

で検出される成分を元素性（Elemental）炭素と称し，前者は2次生成の有機エアロゾルと見なし  

うる成分，後者は燃焼やディーゼル排ガス等の1次排出の炭素僅エアロゾルと見なしうる成分で  

あるとされている10）。表には参考のために，フィルターのパックグランド値も示した。直列に二段  

に連結したフィルターの後段で検出された炭素分をガス状生成物の吸着量と見なして，前段フィ  

ルターの分析値から差し引いた値をエアロゾルの炭素分析値とした。表中のRun4，5，7，8，9の  

硫酸濃度には下限値が表示されている。これは以下の理由による。   

炭素分析のために最初にエアロゾルを捕集するとチャンバー内圧が低下するので，窒素を導入  

してチャンバー内圧を錮OTorrまで昇圧した。ここでかくはんを行って濃度を均一にするとエア  

ロゾルが沈着するので，かくはんを行わずにチャンバー内の濃度が不均一のまま捕集を行った。  

したがって単純に希釈率から濃度を計算できないので，下限値のみが得られる。EAA測定の結果  

も同じ理由で下限値が与えられている。表から，エアロゾル中には多量の有機物が存在し，Run5  

の1－プチンでは消費された炭化水素の約2．5％の炭素分がエアロゾル中に存在することがわかっ  

た。その濃度はC2＜C3＜C．の順になり，乾燥空気系での生成量が多くなっている。特に，400CC  
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以上の高温で揮発する炭素は，高分子化した不揮発性の生成物による5）ものと考えられる。しか  

し，SO2を含まない系では，炭化水素からの含炭素エアロゾルヘの転換率は，用いた炭化水素濃  

度に依存する11）ことが知られているので，この結果をただちに大気に適用することはできないと  

考えられ，今後SO2濃度の影響及び炭化水素濃度依存性を検討する必要があるものと思われる。   
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7．遊離基OHとSO2の反応に対する  

速度定数の再測定  

7．1序  

遊離基OHがSO2に付加する反応   

oH＋SO2＋MAHOSO2＋M  （1）  

は大気中におけるSO2の主要な気相消失経路であると考えられている。SOzの酸化過程を考える  

上で反応（1）は重要であるので今までに多くの実験的研究がなされており，それらむ；関する総説が  

最近CalvertとStockwellによって発表された1）。   

反応（1）は低圧では3次反応であるが，対流圏に相当する程度の圧力では3次反応から2次反応  

への遷移領域にある。大気圧付近で求めた実効的な2次反応速度定数た1は第三体Mの圧力と種  

類に依存し，このことが々1を決める実験を複雑にしている。   

低圧条件下では，せん光光分解一共鳴けい光法によって々1の絶対値を決めることができる2～6）。  

環境問題の立場からは，対流圏の圧力の下でゐ1を決めることが最も重要であるが，励起状態の  

OHはOzあるいはN2によって失活されてしまうため，上記の方法を適用することはできない。  

高圧下でk．の値を求めるためには競争反応法を用いる必要があり，CastlemanとTang7），CoxB），  

あるいはCoxとSheppard9〉はこの方法によるklの測定を行った。しかし，これらの測定の中で，  

SO2の消失速度を直接測っているのはCoxとSheppardだけである。さらに，Castlemanと  

Tang及びCoxの実験ではOH＋CO－→H＋CO2が基準反応として用いられたが，この反応の  

速度定数は圧力依存性を持つことが後にわかり，このことを考慮しないで求めた彼等の点1値は修  

正を要することが判明した。一方CoxとSheppardは基準反応物質としてC2H．を使用した。し  

かし，CalvertとStockwellが指摘したように，アルケンを基準物質として用いると，これがOH  

＋SO2反応によって生成する遊離基とさらに反応するため烏．は過少に測定される可能性があ  

り，この点でCoxとSheppardの値も再検討を必要とする。   

CalvertとStockwellは，CastlemanとTangの測定値をもとにして，OH＋CO反応の速度定  

数に見いだされた圧力依存性を補正し，kl＝1．14×10．12cm3molec－1s1という推定値を導いた。  

この値はLeuが低圧で行った実験の結果を高圧へ外挿したものとよく一致する。また低圧におけ  

る測定はDavisら3）及びHarrisら6）によっても行われ，大気圧下に対する外挿値として前者は  

kl＝（0・9！呂二f喜）×10－12，後者は粗い推定値であるがkl空1▲0×10－12を報告しているDCalvertと  

＊この節の内容はEnviron．Sci．Technol．18．116118（1984）に発表した。またこの研究には吉岡昌夫（日本科   

学工業）が参加している。  
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Stockwellが与えたh．の値はこれらとも矛盾しない。しかし彼等の値は直接測定されたものでは  

ないので，基準反応としてより適当なものを用い，SO2の消失を実測することによって大気圧下  

におけるk．の値を再測定し，CalvertとStockwe11の推定値の確度を検証することが望ましい。   

最近Atkinsonらは新しい競争反応法を提案した10〉。彼等の方法はCH30NOからOHを発生  

させて，大気圧におけるOH遊離基反応の速度定数を決めるものである。この方法によれば3×  

10－1ヱcm3molec－1s‾1以上の速度定数を正確に決定することができる。本研究ではこの方法を採用  

し，基準物質としてn－C．Hl。を用いてOrI＋SO2反応の速度定数を再測定した。n－C4HlOを用い  

ることにより，アルケンを基準としたときに生ずる前述の問題を避けることができる。また実験  

装置としては最近国立公害研究所に設置されたエアロゾルチャンバーを使用し，従来の実験より  

も実大気に近い条件の下で測定を行った。   

7．2 実 験   

反応容器として使用したエアロゾルチャンバーは真空排気型で内容積は4m3，内壁面はグラス  

ライニング又はテフロンコートが施されている。反応に用いる空気はあらかじめ乾燥し，フィル  

ターにより粒子を除去後，さらに，4000cに加熱した白金触媒，－1600Cに冷却したモレキュラー  

シープ，アブソルートフィルターを通して精製した。この精製空気中の不純物は，H201ppmv以  

下，NOx2ppbv以下，炭化水素の全量0，04ppmC以下，粒子状物質（凝縮核）5個cmr3以下で  

あった。この空気を約820Torrでチャンパーに充てんした。反応ガスは体積を定量した後チャン  

パーに導入し，チャンバー内の2基のフアンを数分間まわしてガスを混合してから光照射を開始  

した。光照射時間中，温度と反応ガス濃度を均一に保つためにかくはんを続けた。反応ガスの初  

期濃度を衰7．1に示す。SO2，n－C．Hl。及びNOはMatheson社の最純級のもので，真空蒸留に  

よってさらに精製してから使用に供した。予備実験において，0．1～0．5ppmのOaが共存すると  

SO2の器壁への吸着が速くなることが認められたので，03の生成を抑止するためにNOを添加  

した。Atkinsonらの方法10）にしたがい，OH遊離基はCIi30NOから生成した。このCH30NO  

表7．1初期条件及び式（8）のこう配8）  

初 期 濃 度 （Ppm）  
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すべての実験は温度303±1K及びNO。の光分解適度定数戊＝0．20min‾1の条件下で行われた。  

［so2］について1次として求めた壁への沈着適度定数。  
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はNaNO2とCH30Hとから合成11）し，－780Cで2度真空蒸留した後に－1980Cで暗所保存した  

ものを用いた。   

反応温度は303±1K，光照射用の光源は1，6kWキセノンランプ12本である。キセノンランプ  

の光から290nmより短波長の成分を除き，分光分布を実太陽光のものに近付けるためにパイ  

レックスフィルターを使用した。また，あらかじめNO2の光分解速度定数（点）を測定することに  

より照射光強度を決めた。   

反応ガス濃度をモニターするために用いたガス分析計は，NOズ計，03計が化学発光方式，SO2  

計が紫外線けい光方式のものである。またCH30NOとnC．H．。の濃度は，FID検出器を備えた  

ガスタロマトグラフによって10分ごとに測定した。光照射は70分間で停止したが，SO2のチャ  

ンバー内壁への吸着速度定数々wを求めるため，さらに2時間の濃度測定を続けた。その後でSO2  

計及びガスクロマトグラフの再校正を行った。反応中のサンプリングのため，チャンバー内圧力  

は終了時には780Torrにまで低下した。  

7．3 結果の検討   

反応に伴うガス濃度変化の典型的な例（実験・1）を図7．1に示す。03の生成は認められなかっ  

た。CH。ONO濃度は時間に対して指数関数的に減少し，約1時間で消失した。このことにより次  

の反応（2）～（4）が速やかに進行したことがわかる。  

2
 
 
3
 
 
4
 
 
 

CH30NO＋hリー→CH30十NO  

CH30  ＋02→CH20＋HO2  

HO2   ＋NO一－→ OH ＋NO2  

また，CH30NO濃度の減少に伴いnLC．H．。及びSO2も減少した。遊離基OHの濃度は  

〃－C4Hl。の減少速度から次式（5）によって計算された。  

0→0－。－。。＿。－よP吉  ∈  
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♂
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ムー＼▲  
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）
 
～
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■、▲－▲－▲ムーム  

n－CんHlO  
0
1
 
 

a
O
 
 

NO ＼▲－・▲＿▲＿▲一▲  

0  0．5  1（）  

Irradiation Time（h）  

図 7，1SO2，nC．H仙CH，ONO，NO混合系における気相成分変化の典型例  

実験1。  
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dレ才一C。Hl。］  
＝々5［OH］［〝－C4Hl。］  （5）   

dJ  

ここで々5の値は文献12）に報告されているものを用いた。この方法により推定したOH濃度は  

反応開始後10分間で1．5×土0‾8ppmを越え，その後徐々に低下した。   

一方，NO濃度は20分間で50％減少したが，その後わずかに増加するのが認められた。これは，  

反応初期にOHとNOの濃度が高いため，反応（6）が進んでHONOが蓄積し，この反応に引き続  

いて遅い分解反応（7）が起ったことによるものと思われる。反応（7）の光分解係数はノ7＝1，27×  

103s▲113）で反応（2）に対するノ2＝6．3×10‾as▼1川に比べると約1／5である。  

OH＋NO（＋M）一→HONO（＋M）  

HONO＋hユノー→OH＋NO   

光照射に伴うSO2及びnrC4Hl。の減少量（A［SO2］とA［nC。Hl。］）を実験・1の場合について  

図7．2に示す。SOzの反応による正味の減少量は，壁への吸着塁を補正することによって得られ  

る。すなわち，吸着の寄与々w′を差し引いて，SO2濃度と乃－C。H．0濃度との間には次の関係式（8）  

が成立する。  

1n 
、々w′＝  

（8）   

ここで添字0及び′は，それぞれ反応初期及び時刻Jの濃度を表す。   

図7．3には実験・1の場合について，式（8）の左辺に対応する塁をIn［邦∵C。H．。］。／［乃C。Hl。】亡の  

関数としてプロットした。このプロットは予想どおり原点を通る直線となる。最小二乗法で原点  

を通る直線をあてはめることによりこう配は0．423±0．011と決定された。さらに6回の実験を  

行ってそれらの結果を同様に解析した。各実験で得られたこう配の値を擦準偏差の3倍とともに   

（
∈
d
d
）
 
 

っ
J
 
 

O
 
 

0．024   

∈  
詮0．016   

o 0.008 

凸 く】  

0  

∩‾Cヱ控。一0  
●・ノ●一●  

SO2  0．2   
冒  

l二lしミ   

-O 

く】   
0．5  1．0  

Ir「adiation Th¶e（h）  

図 7．2 SO2（●）及び乃－C。H．。（○）減少量の時間変化 実験1。  
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表7．1に示す。   

厳密に言えば，式（8）は反応（1）のみがSO2の消失径路である場合に限り成立する。実際には  

SO2あるいは〃－C4Hl。の濃度に影響を与えるような副反応が起こっている可能性がある。副反応  

として考えられるものの一つは，反応（3）によって生じるHO2遊離基とSO2との反応である。し  

かし，Grahamら15）及びBurrowsら16〉による最近の研究の結果，HO2＋SO2の反応速度定数は，  

反応（1）の速度定数よりも約5けた小さいことがわかった。したがって，HO2が存在しても式（8）  

はそのまま成立するとしてよい。   

もう一つ可能性のある副反応は，遊離基CHヱ0とSO2の付加反応である：  

（9）   CH30＋SO2（＋M）→CH30SO2（＋M）  

遊離基CH30は，CH30NOからOHが生成される途中で反応（2）によって生ずるので，もし反  

応（9）が反応（1）に干渉するとすれば，図7．3に示したプロットのこう配はCHユONOの初期濃度  

に見かけ上依存するはずである。そこで反応（9）の影響を調べるため，実験1から5において，種  

種の異なるCH。ONO初期濃度を用い，こう配が〔CH30NO］。に依存するかどうかを見た。その結  

果は図7．4に示すとおりで，こう配は［CH。ONO】。に依存しないことがわかった。最近Kanら17）  

は，反応（9）は反応（1）に影響しなしゝという結論を得ているが．上記の事実はこれと一致する。   

n6  

84   

き0．2  
1芥  

0   2  4  6  8  
臣H30Nq。（ppm）   

図 7．4〔CH30NO〕。と式（8）のこう配との関係  

記号○，●，●，△及び▲はそれぞれ実  

験・1，2，3，4及び5に対応する。   

83  

0†    82     ln鴇 卜）  

図 7．31n〔乃一C4H．。〕。／〔〃－C4H．。〕‘に対する  

1n〔SO2〕。／〔SO2〕‘一々wどのプロット  

実験1。  

これに対してSO2の初期濃度を高くとった実験・6及び7においてはこう配の値はわずかでは  

あるが有意に小さくなることが認められた。このことより，反応（1）の遊離基生成物（例えば  

HOSO2）と〃C。Hl。との2次的な反応が起こっている可能性が示唆される。したがってこの2回  

の実験の結果はこう配の最終値を導く際に除外した。各回の実験の加重平均（真率は標準偏差の2  

乗に逆比例するものとした）をとることによりこう配の最終値は0．436±0．021と決定された。誤  

差限界は標準偏差の3倍である。上記のこう配の値が々1雄5に等しいものとし，々5としてはPerry  
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ら12）が与えたArrhenius表式を用いて反応温度303Kに対して得られる値k5＝（2，79±0．28）×  

10‾12cm3molec▲1s‾1を用いると，k．＝（1．22±0．13）×10J12cmamolec‾1s‾lが導かれる。ここで得  

られたklの値はCalYertとStockwellの推定値に一致する。したがって今回の直接測定によっ  

て彼等の推定値の確度が確かめられたと結論される。  
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ⅠⅠⅠ大気中のエアロゾルの化学組成と粒径分布  

ChemicalCompositioI］andSizeDistrn）utioTl  

OIAtmospI】ericAeroso】  

1．大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの短時間サンプリング  

2．大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定∵、冬期  

におけるフィールド調査  

3．大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定量  

4．クロマトグラフィーを使用したガス・粒子状大気汚染物質の測定シ  

ステム  

5．粒径分布測定器の校正方法   



ⅠⅠト1  

大気エアロゾル中の硝酸イオン，  

硫酸イオンの短時間サンプリング測定   

MeasurementorNitrate8川dSulねtelon Coneent柑tionsi】l  

AmbientAerosolbyShort－TimeSampliTLg  

村野健太郎1・泉 克幸1・水落元之2・福山 力1   

KentaroMURANOl，KatsuyukilZUMIl，MotoyukjMIZUOCHT2  

and Tsutomu FUKUYAMAl  

要 旨   

光化学大気汚染を解明するためには，フィールド調査により汚染状況を調べ光化学ス  

モッグの発生条件を把握することが必要である。光化学スモッグの頻発地帯である埼玉県  

南部において，気象要素，汚染ガス濃度，エアロゾルの個数濃凰大気エアロゾル中の陰  

イオン濃度を測定する総合的なフィールド調査を行った。特にエアロゾル中の陰イオン（硝  

酸イオン，硫較イオン）濃度の変化を調べるために，ポリテトラフルオロエチレンフィル  

ターを捕集材とし，連続エアーサンプラ一によりエアロゾルを捕集し，抽出後，イオンク  

ロマトグラフィーで分析する方法を用いたところ．30分間の短時間サンプリングで濃度変  

化を求めることができた。この調査により次の知見が得られた。  

（1）日中，光化学反応により，硝酸イオン，硫酸イオンが，オゾン濃度とほぼ同時に高濃  

度となる。  

（2）夕方の硫酸イオンの増加は，ディーゼルエンジンからの寄与と考えられる。  

糊 夜間，相対湿度の高いときには，液滴の存在により，硝酸イオン，硫酸イオンが生成  

し高濃度となる。  

Abstr8亡t  

ln orderto getinformation on the mechanismoftheoccurrenceorphotochemicalair   

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2  
ALrnospheric EnvironmerLt Division，lhe NillionalJT）SIj加eiDT Env；TOnmeT］lL））S！LJdjes，Yatabe－trZaChi．   
T5ukuba、Ibaraki）05，Japan．  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田郎町小野川16番2   
EngineeringDivision，theNaLionaHnsliLuLeforEnvironrnentalStudies．Yi11aberrLaChi、Tsukuba，Ibaraki305I   

Japan．  
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PO】1ution，neldsurveyswereconductedatTokorozawaandUrawaCitie5，Whichare）ocated   
inthesouthcrnparto［SaitamaPrefecture，aSarOundthoseciliesphotochemicalsmoghad  
beenobservedfrequently・Inthesesurveys，rneaSurementSWeremadeonthemeLeOrOlog▲Cal  
parameler5（such as temperature，relative humidiLy，and wind velocity and direcLion），  
COnCentrationsorgaseouspollutants，numberconcenLratjonoraero501andanionconcenlra－  
tjonsintheparticulatesamplescoIJectedonthenlter・ThesampllngWaSCOnductedbya  
Sequentialsample－WiLh polytetTanuOrOethyleneIilteT for eveTy30minutes．The nlter  
depositeswerethenextractedandputintochemica】analysesbyjonchromatogTaphy・  

ThcfollowlnginformationwasobLainedbyanalyzingthetimevariaLionpaLternSforthe  
above rnentioned observationitems：  

1）lnthedaytime，thenitrateand sulfateionsshowedhighconcentrationsatthetimeof  
ozonemaxjma，indicatlngthatthoseionswereofthephotochemicalor▲gln・  
2）ThesuIfateionconcentrationincreasedalsointheevening；thisprobablywa5dueto  
emisslonFromcarswithdieselenglneS．  

3）1n thenighttime when the relative humidity was high，nitrateand sulf且Leions were  
PrOducedinthewaterdroplets（ObringabouLhighconcentrations・  

1． はじめに   

大気中に排出された窒素酸化物，硫黄酸化物は，均一気相光化学反応や不均一反応により，一  

部，硝酸塩，硫酸塩に変換される。これら硝酸塩，硫酸埴は粒子状物質（エアロゾル）として大  

気中に浮遊し，人体への悪影響や視程障害の原因物質となっている1〉。   

ガス状汚染物質濃度は現在各地において，1時間値として測定されており，その経時変化はよく  

知られている。しかし，エアロゾル中の硝酸イオン（NO。‾），硫酸イオン（SO．Z‾）濃度の測定値  

は，数時間から，1日程度の長時間のサンプリングによる平均値であり，両イオンの存在畳の時間  

的な変勒は，国外において，1～2時間値が数例求められているにすぎない1・2）。筆者らは，両イオ  

ンの含有量の少ないロール状ポリテトラフルオロエチレンフィルターを捕集材に使用して，連続  

エアーサンプラーで大気エアロゾルを捕集し，水溶性陰イオンを抽出後イオンクロマトグラ  

フィー（IC）で分析することにより，大気エアロゾル中のNO。▼，SO42‾の30分間ごとの濃度変  

化を測定することができた。   

関東地方では，京浜，京葉工業地帯と移動発生源からの排出ガスが，夏期は早朝の陸風により  

相模湾上に運ばれ，その後相模湾からの海風により内陸部へ移動しつつ光化学反応を起こし，埼  

玉県南部で光化学スモッグが発生しやすくなる3〉。埼玉県南部の所沢市と浦和市において，5月末  

と7月末に光化学スモッグの調査を行ったが，5月末には夏の光化学スモッグと同様な汚染パ  

ターンが認められた。7月末には夜間零の発生した時とオゾン（03）濃度の上昇ヒともに高濃度の  

NOユー，SOヰ2濃度が観測されたので，同時に測定した気象要素，汚染ガス濃度，エアロゾルの個  

数濃度変化と合わせて述べる。  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン．硫酸イオンの短時間サンプリング測定  

2．調査地点及び期間   

調査は，埼玉県所沢市の公害研修所敷地内で，1980年5月28，29日に行った。当所は埼玉県南  

部にあり，所沢市の中心部より北方へ約1kmの場所で周りは住宅地である。観測地点を園1．1に  

示した。  

図1．1観測地点  

同年7月20，21日には，浦和市の埼玉県公害センター敷地内で調査を行った。センターの周囲  

は田圃地帯であるが，約100m南東方面に，幹線道路北浦和一所沢線があり，両方面の風の場合に  

は移動発生源による影響があるものと考えられる。   

3．方 法   

各測定機をバス型計測車内に設置し，計測車を建掛こよる風の影響の少ない場所に固定した。  

計測車の屋上約1．5m（地上，約4m）の高さで大気をサンプリングし，計測車内で各測定機に分  

配した。   

気温，湿度はサーミスタ式気温気湿差計で測定した。風軋風速は光電式風向風速計により連  

続測定を行い，10分間ごとの瞬時値を測定値とした。紫外線強度測定はEppley社の紫外線光度計  

を使用した。   

窒素酸化物濃度，オゾン濃度は，それぞれオゾン，エチレンによる化学発光方式測定器紀本電  

子製MCSAM－Fで測定し，3秒間の平均値をデータ一口ガ一に取り込み，10分間の平均値を測定  

値とした。   

凝縮核（CondensationNuclei，以下CNと略す）濃度は，Environment／One社製凝縮核計数  

器（CNC）により3秒間の平均値をデータロガーに入力し，10分間の平均値を求めた。   

光散乱粒子（Light Scattering Particle，以下LSPと略す）濃度は，光散乱式粒径分析器，  
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LAS226（Royco社製）で測定した。吸引堂は5ml／sで，He－Neレーザーを光源として，広い散  

乱角の散乱光を集光し，粒径と電圧パルスの相関により粒径分布を求めている。粒径は  

0．12～6．12／‘mが15段に分けられ，6・12／‘m以上が16段目になっている。ポリスチレンラテッ  

クス標準粒子によりキャリブレーションを行い，実際の測定では，，10分ごとに印字した。   

エアロゾルの捕集ほ紀本電子製連続エアーサンプラーで30分間行った。このサンプリング方式  

には次の三つの特徴がある。（i）吸引ポンプとしてハイポリュームサンプラー用のポンプを使用  

しているので，吸引流量が比較的大きい。（約3501／min），（ii）フィルターとして硝酸イオン，  

硫酸イオンの含有量の少ないポリテトラフルオロエチレン（PTEE）フィルターAFO7P（住友電  

工製）を使用している。（iii）AFO7Pは100mm幅のロール状のものを使用しているので巻き取  

りが可能で連続サンプリングに適している。サンプラーの吸引流量校正は，ハイポリュームサン  

プラ一校正用のルーツメーターとオリフィスキャリプレータ一により行った。大気のサンプリン  

グ終了後PTFEフィJL／ターの捕集面（80mm≠）を切り抜き，50ml共栓三角フラスコに入れ，イ  

オンクロマトグラフィー（IC）の陰イオン分析用溶艶液10mlを加え，振とう器により，30分間  

水溶性成分を抽出した。抽出液中の粒子状物質を13mmさのフロリナートフィルター（ミリポア  

社製）により除去し，含まれる陰イオンをICにより分析した。ICは操作性がよく，高度感，高精  

度であるため，既にエアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの分析に多く使用されている㌔  

ICの操作条件は，溶離液：Na2CO。，0．0024M，NaHCO3，0▲003M，プレカラム，分離カラ  

ム，3×500mm，除去カラム，6×250mm，流量97，5ml／h，ループ容積，100JLlであった。   

抽出後のフィルターについて，同様の抽出操作を繰り返して，抽出量を求めたところ，1匝Ⅰ目の  

0 2 ▲ 6 8 柑12 uH汎  o z‘G 810 一之ll川N．   

図1．2 標準サンプルとエアロゾル中の陰イオンのクロマトグラム  
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抽出によって，99，3％以上が抽出されていた。抽出方法については超音波抽出等も行ったが，振  

とう器による抽出が最も効果的であった。また，粒子状物質のフィルターの通過の有無を調べる  

ため，PTFEフィルターを2枚重ねにしてサンプリングを行い，2枚のフィルターをそれぞれ抽出  

して陰イオンを定量したが，2枚目での両イオンの存在は1．8％以下であった。ICの代表的なタロ  

マトグラフを図1．2に示した。   

4．1陪 果   

4．1所沢市における調査   

4．1．1気象状況   

5月28日は大体晴れの天気であった。気象要素の状況は図1．3（a）に示した。風向きは10：00ま  

では北系，以後は南系であり，風速は2m／s以下であった。相対湿度は早朝と夜間高く，昼間は  

30％程度であった。紫外線量は最高3cal／cm2hであった。   

5月29日は観測地点附近は終日どんよりした真夏を思わせる天気であり，風向の変化は図1．4  

（a）に示したように前日と同様で，風速は2m／s以下であった。温度は前日に比べると高く最高300  

C近くまで上昇し，相対湿度と紫外線量は前日と同様の変化を示した。   

4．1．2 汚染ガス濃度   

5月28日の汚染ガス濃度の変化は図1．3（b）に示した。一酸化窒素（NO）濃度は日中低く，夜間  

19：00以降に60ppb程度まで高くなっている。窒素酸化物（NOズ）濃度は昼間は一定値（約25  

ppb）であり，18：00以降増加し100ppbを越えている。オゾン（03）濃度は紫外線量の増加に少  

し遅れて増加し，13：00前後に最高濃度125ppbを示した。以後徐々に減少しており，NOとは  

逆の相関を示す。   

5月29日の汚染ガス濃度の変化は図1▲4（b）に示したが，NO濃度は一日中低かった。一九NOズは  

4：00より20～30ppbを示し，17：00以降増加して最高70ppbを示した。6：00以降急激に0，  

濃度が増加して，14：00頃に150ppbに達し，20：00前後に急激に減少している。   

4．1．3 エアロゾルの個数濃度と硫酸イオン，硝酸イオン濃度   

5月28日のCN濃度は図1．3（b）に示したように18：00までは5×104個／cm3以下であるが，  

以後，1×105個／cm3近くまで増加している。29日も図1，4（b）に示したように18：00以前は5×  

104個／cm3以下で，18：00以降5×104個／cm3を越えている。   

SO。2‾濃度は5月28日は4／‘g／m3から徐々に増加し7〃g／m3になっているが，時間変化は大  

きくない。5月29日は10：00以降10／′g／m3程度の値を示しているが，13：00～15：00にかけて  

0ユ濃度の変化と対応するような小さなど一クが認められる。17：00より濃度が増加して，19：00  

頃に最大値15／Jg／m3程度まで増大し，20：00より減少した。  
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図1．3（a）5月28日の気象要素の変化  
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図1．3（b）5月28日の汚染ガス，凝縮核，硝酸イオン，硫酸イオンの濃度変化  
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幽1．4（a）5月29日の気象要素の変化  
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図1．4（b）5月29日の汚染ガス，凝縮核，硝酸イオン・硫酸イオンの濃度変化  
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NO。‾濃度は，28日は日中3～4J‘g／m3であるが，夜間に大きな値を示し，20：00より徐々に  

増加して，24：00には7／‘g／m3以上となっている。5月29日は，日中は低濃度で4／‘g／mユ程度  

であったが，13：00～15：00にかけてSO。2‾濃度の増加に対応して，6〟g／m3まで増加した。ま  

た，17二00以降もSO42▼濃度の増加と一致した挙動を示し，20：00に最高値9ノJg／m3まで増加し  

た。しかし，20：00以降NO。‾濃度の減少は，SO。2の減少ほど大きくはなかった。   

4．2 浦和市における調査   

4．2．1気象状況   

7月20日は朝夕は雪が多く，日中はよく晴れた。気象要素の状況は図1，5（a）に示した。風向は，  

8：00までは北～北東系で，8：00～13：00は変化が激しく，13：00以降は南東系であった。風速  

は3．5m／s以下であった。相対湿度は6：00まで100％と高く濯が発生していたが，昼間は50％  

まで低くなり，夕方から夜にかけてまた高くなった。紫外線量は，日中高く最高3．5cal／cmZhで  

あった。   

7月21日はうす雪がやや多かったが大体晴れの天気であった。気象要素の状況は園1，6（a）に示  

した。風向はほぼ前日と同様の緩時変化を示し，風速が少し大きかった。相対湿度は早朝，夜間  

高く日中低いが，早朝の高湿度は前日ほどではなかった。紫外線量は前日ほどなだらかな変化は  

示さず最高値はほぼ前日と同様（3．5cal／cm2h）であった。   

4．2．2 汚染ガス濃度   

7月20日のガス濃度の変化は図1．5（a），（C）に示した。NO濃度は早朝20～25ppbを示した他は  

一日中低かった。NOx濃度は早朝60ppbから徐々に減少し，日中は低く，夕方から夜にかけて40  

ppbにまで上昇した。03濃度は8：00から上昇し11：00～17：00が高く75～80ppbであった。   

7月21日は図1．6（a），（C）に示したように，NO濃度は6：00～8：00の間を除いては一日中低  

かった。NOxは6：00～8：00，13：00～14：00に40～50ppbを示したが他は一日中25～30ppb  

であった。0。濃度は午前中に急激な上昇を示し，13：00には最大値225ppbを示し，その後夕方  

には減少していった。   

4．2．3 エアロゾルの個数濃度と硝酸イオン，硫酸イオン濃度   

両日のCNとLSP濃度の変化はLSPを三つのレンジに分けて，≧0．12JLm，≧0．42JJm，≧  

1．17JJmとして図1・5（b），1・6（b）に示した。   

7月20日はCN濃度は16：00から5×104個／mlまで増加しているが他の時刻は濃度が低い。  

LSP≧0．12J‘mは0：00から減少し，5：00頃にピークを示しているが，他は変動が少ない。  

LSP≧0．42〃m，LSP≧1．17〃mも5：00前後にかなり大きなピークが認められる。   

同日のNO3，SOヰ2‾濃度変化は図1．5（c）に示したが，両イオンとも0：00から徐々に減少し，  
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毯1、5（c）7月20日のオゾン，硝酸イオン，硫酸イオンの濃度変化   

5：00にピークを示し，その後はNO3‾濃度は低く，SO。2‾濃度は，8〟g／m3程度で18：00から  

減少を示していた。   

7月21日は前日ヒ比べ，CN濃度は全般的に高い。6：00にピークを示し，8：00から増加し  

13：00～19：00まで一定の濃度を示し，19：00以降減少している。LSP≧0．12JLmはCNと同様  

の濃度変化を示している。LSP≧0．42JJm，LSP≧1．17JLmも同様の変化を示しているが，13：  

00～19：00の部分が一定ではなくて、13：00前後のピークを形作るようなパターンになってい  

る。NO。，SO。2‾の濃度変化は図1．6（C）に示したように，同様のパターンを示しているが濃度の  

絶対値には差がある。13：00のビータは，0。濃度，LSP≧0．42／Jm，LSP≧1．17〟mと同様であ  

る。SO。 2‾の場合はピークが時刻の遅い方ヘブロードになっているが，NO3‾はシャープである。  

15：00からの濃度減少は絶対値的に同程度であり，約15／′g／m3減少した。NO3‾よりSO42▲の方  

が03と相関の大きい濃度変動を示した。   

5．考 察   

ポリテトラフルオロエチレン（PTFE）フィルターと連続エアーサンプラーをエアロゾルの捕集  

に使用し，エアロゾル中の水溶性の硝酸イオン，硫酸イオンを水溶液として抽出し，イオンクロ  

マトグラフィーで定量することにより，大気エアロゾル中の硫酸イオン，硝酸イオンの短時間の  

濃度変化を調べることができた。   

大気中の硝酸塩，硫酸塩は，まず下記の（a），（b），（C）により酸が生成し，大気中のアンモニアや  

エアロゾル中の塩により中和されて生成するものと考えられているb（a）気相均一系光化学反応，  

（b）エアロゾル表面上での不均一反応，（C）ミスト状のエアロゾル内部での溶液反応。   

上述の生成機構のうちで，（a）に関してはよく調べられており，反応速度定数が決定されている。  

これらを用いて多くのシミュレーションが行われ，各素反応の重要度が評価されている。硫酸で  

は次の式に示すように  
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図1．6（c）7月21日のオゾン，硝酸イオン，硫酸イオンの濃度変化  

OH十SO2→HOSO2  

HO2十SO2→SO3＋OH  

CH。02＋SO2→SO，＋CH30  

SO3十H20→H2SO4  

（1）  

（2）  

（3）．  

（4）  

OH，HO2，CH。02ラジかレなどとSOzの反応が主であると考えられていたが5），最近の速度定数  

の再評価によって（1）の寄与が最も大きく，（2），（3）は大気中ではほとんど寄与しないものと  

結論された6）。   

一方，硝酸の場合はOH＋NO2十M→HONO2＋Mが；大気中における硝酸生成の重要な過程  

であるとされている7）。  

（b）に関しては，炭素表面上や8），金属酸化物表面9〉での硫酸塩の生成が知られている。一方，硝  

酸塩の生成は知られていない。  

（C）は，古くから調べられてし）る。水溶液中で，Cu2＋，Fe3＋，Mn2＋イオンによるSO2の酸化反  

応の速度式も掟出されており10），これらのイオンとエアロゾル中の硫酸塩濃度との正の強い相関  

が認められている11〉。   

さらに，03や光化学反応の最終生成物であるH202が液渦中に存在すると，SO2から硫酸イオ  

ンヘの酸化が促進されるとの報告もある12）。   

硝酸については，以下に示すHNO3の生成反応以外には，その生成機構は明らかとなっていな  

い。  

NO2＋03→NO3十02  

NO3、十NOz；＝N205  

N205＋H20→2HNO3   

5
 
 
6
 
 
7
 
 

しかし，（b），（C）いずれにつしゝても大気中で両イオンの生成にどの程度寄与しているかは評価され  
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ていない。   

最近の研究によれば，ディーゼルエンジンから粒子状物質が放出され 同時に硫酸あるいは硫  

酸塩が放出されているとい■う報告がある13）。硝酸塩に関しては，道路近傍の測定で高濃度が測定さ  

れていないことから14），自動車の排出ガスに硝酸塩は含まれていないと考えられる。   

今回の調査においては，日中は湿度が低いことより液滴中の反応の寄与は少ないものと予想さ  

れる。4日間とも晴れであったため，強い紫外線照射により，03が80ppb以上の高濃度を示し，  

特に5月29●日，7月21日は，光化学反応が起こっていると考えられる。   

まず日中の，NO3‾，SO4軍‾濃度に関して考察する。5月28日はOa濃度の最高時刻に少し高しゝ  

濃度を示しているが大きな変化は見られない。29日は0。濃度の最高時刻である14：00にNO。‾，  

SO42‾濃度がそれぞれ，6〟g／m3，11／Jg／m3以上と顕著な増加を示した。光化学反応により，03生  

成と同時にOHラジカルの演度が増加することから15），均一気相光化学反応により，NO。，SO。Z‾  

が生成したものと考えられる。CN濃度がこの時刻に増加を示していないのは，大気中に既に存在  

した粒子に，生成した硝酸，硫酸が凝縮したためであろう。   

7月21日は，特に激しい光化学スモッグの発生した日であり，0。濃度は200ppbを越えて  

1いる。0，濃度が，10：00頃から急上昇しビータを形成しているのに反し，CN，LSP≧0，12  

は，10：00～12ニ00の上昇は見られるがピークの形を成していない。しかし，最も大粒子である  

LSP≧0．42JLm，LSP≧1▲17FLmはピークの形をなし，個数濃度増加が少し遅れている。これは，  

光化学反応初期には低蒸気圧の物質が多量に生成し凝縮核を作り，CN濃度が高くなるが，それ以  

降は低蒸気圧物質は凝縮核に凝縮し，さらに凝縮核同志あるいは，粒子同志の凝集が起こるため  

に，大粒子側が増加し，小粒子例の個数濃度増加は頭打ちとなるためである。03，粒子個数，NO3‾，  

SO42濃度の相関は長く，前述したように，OHラジかレとの反応により，両イオンが多量に生成  

していることがわかる。   

次に夜間の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度変化について述べる。28，29日，両日とも，日没か  

ら夜にかけて，CNとNOズが同時刻に増加していることから，これらは自動車の走行による1次  

排出源からの汚染と考えられる。前述したように，・ディーゼル重からは硫酸イオンが排出される  

ので，夕方の硫酸イオン濃度の増加にはディーゼルエンジンの寄与も考えられる。一方，この頃  

から，相対湿度が上昇し，硝酸イオン，硫酸イオンは急に増加している。相対湿度が70％を超え  

るとエアロゾルが液滴化するとの報告がある16）。また，Wo旧らによれば，高湿度となる夜間に，  

硫酸イオンの高濃度が観測されている17）。したがって，夜間の高湿度下の状況では液滴がかなり存  

在しているものと考えられる。図1．4（b）に示したように，29日の場合は夜間0。が残存することか  

ら気相にN205が生成したものと推定される。NzO云は水と反応するか，液滴に取り込まれて硝酸  

を生成する。   

上述した一般的な傾向の他に29日の夕方には特殊な場合が見られる。19：00前後にオゾン濃  

度の肩が見られるが，同時にCN，硝酸イオン，硫酸イオンも増加しピークを示している。紫外線  
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量は極端に少ないことから，他の地域で光化学反応により汚染された気団が移流して来たものと  

推定される。   

7月20日は，2：00～6：00に相対湿度が高く，霧の発生が肉眼でも確かめられた。CN濃度は  

それほど高くなく，水滴の存在を示すように，LSP≧0，42JLm，LSP・≧1．17FEm濃度が高かった。  

この時刻は，03濃度は低くて10ppb以下であるが，NO，▲i．SO．2濃度が非常に高かった。主風  

向は北方であり，特殊な排出源は考えられないため，水滴中に前日の汚染物質が溶け込み，溶液  

内反応により両イオンが生成したか，上述したようにN20iが発生し，硝酸イオンに転換したと考  

えられる。一NO3に関しては夜間にこのような高濃度となるような例は，従来，知られておらず，  

硝酸塩エアロゾルの生成過程においても液滴の存在が重要であることが示唆される。   

6． まとめ   

硝酸イオン，硫酸イオン含有量の少ない，ポリテトラフルオロエチレンフィルターを捕集材と  

し，大気エアロゾルを連続エアーサンプラーで捕集し，水溶性成分を抽出し，ICで分析すること  

により，高い時間分解能で，両イオンを定量することができた。   

気象要素，汚染ガス濃度，エアロゾルの個数濃度，エアロゾル中の陰イオン濃度を同時に測定  

することにより，両イオン濃度の挙動が説明できた。光化学スモッグの頻発地帯である埼玉県南  

部において，調査を行い  

（1）日中，光化学反応により，硝酸イオン，硫酸イオンが，オゾン濃度とほぼ同時に高濃度  

となる、  

（2）夕方の硫酸イオンの増加は，ディーゼルエンジンからの寄与と考えられる、  

（3）夜間，相対湿度の高いときは液滴の存在により，硝酸イオン，硫酸イオンが生成し高濃  

度となる、  

等の知見を得ることができた。  
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一冬期におけるフィールド調査－   

Determination ofNitrate amdSulfateIom Concentrationsin Ambient Aerosol  

－－⊥Field Ot）SerY8tiomim Winter Season－  

村野健太郎l・水落元之2・泉 克幸l・福山 力I   

KentaroMURANOl，MotoyukiMIZUOCHl2，KatsuyukiIZUMTl  

and Tsutomu FUKUYAMAl  

要 旨  
筑波，八丈島，名古屋市南東海上上空における冬期の調査で，大気エアロゾル中の硝骸  

イオン，硫酸イオンのバックグラウンド値とみなせる濃度が測定できたが，それぞれ，1／‘g／  

mユ以下、2～3〃g／m3以下であった。  

Abslr且亡t  

Fie】dsurveysatTsukubaandHachijoIslandaswellasanaeria】sur、′eryOVertheseain  

LhesoulheasLOrrthccoastorNagoyaCitywereconductedto asse5Sthebackgroundlevels  

oranionconcentrationsintheatmosphcricaero501．Inlhepredominanccofnorthwesterly  

Windsineaehsurvey、thebaekground】e、′elsorrlitrateandsulrateionconcentrationswere  

delerminedLObelessthanland2～3FLg／m3，reSpeCtively・  

1． はじめに   

大気エアロゾル中の硝酸イオンや硫酸イオンは，種々の排出源から放出された窒素酸化物や硫  

黄酸化物の光化学反応による転換あるいは，粒子表面，液滴中での反応による転換で生成すると  

ともに，排出源から1次汚染物質として直接放出されたり，土壌粒子，海塩粒子等に含まれて存  

在している。  

1、国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷皿弘町小野I116番2   
Atmosr）heric EnvironrnenlDivision．1he NuLionaL ■佃iLuIClbr EnvironmentalS【udies、YaLat）emaChj、  

Tsukuba，lbaraki305、Japa＝．  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
EngineeringDi、・ision，LheNaLional■nslitutcrorEnvironmenL＝lLSludics・YatnbernaChi・Tnlkuballbaraki3051   

Japan・  
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夏期のフィールド調査による測定例は前幸削こ示したが，冬期の両イオン濃度の変動を以下に述  

べるフィールド調査で測定した。所沢では逆転層高度が低くて，1次発生の汚染物浪度がかなり高  

かったが，筑波の高層気象台敷地内および八丈島における調査では，いずれも北西風が強く，両  

イオン濃度はバックグラウンド値に近いと思われる低い嘩を示した。また名古屋市の南方海上に  

おいて，小型航空機妄使用した調査を行い両イオンとアンモニウムイオンの高度分布に関する知  
見を得た。   

2．調査地点及び期間   

調査は，1979年12月4日～6日の3日間，埼玉県所沢市の公害研修所敷地内において，また  

19∂0年3月8日～11日に茨城県筑波郡谷田部町の高層気象台敷地内において行った。後者の調査  

地点は近傍に特殊な排出源がなく，道路から100m以上離れており、しかも交通量が少ないため，  

移動発生源に依存しない調査に適した地点であった。八丈島においては19鋸年1月ユ4日～19日  

と12月14日～19日に北西風が直接に吹きつける，海岸からの標高が約80mの大越鼻燈台を基  

地としてエアロゾルのサンプリングを行った。1983年2月3日～5日には，大阪八尾空港を基地  

として，小型航空磯セスナ404を使用し，名古屋市南東方面の海上上空で，エアロゾルのサンプ  

リングを行った。   

3．調査方法   

所沢と筑波の調査項目は前報に述べたのとほぼ同様であり，表2．1に示した。八丈島での調査  

は科研費「環境科学」特別研究の共同研究であったため電源容量の関係上，連続エアーサンプラー  

表2．1フィールド調査の測定項目  

Mel巳0rOlogy  Wind DirecLion  

Wind Speed  

Tempera【Ure  

Re】a【i、でHumidily  

UV RこIdialion   

Epp】ey UV Radiomel巳r  

Njlrog印Oxjde（NO）  

OxidesorNitrogcn（NO∫）   

KjJ¶のIのMCSAMF Chemj】umjnど5CどれINOて，03Moni【Or  

Condcnsation NucLei（CN≦0．1JLm）   

EnviTOnmenL／OncCondensalion NucleiCounLer（CNC）  

LighlScaueringParlicle（LSP≧0・】JJm）   

RoycoOptjcalParticleC〔〉unler（OPC）  

Su11射e（SO42‾）  

Nilra【e（NO√）   

KimotoAuLOSampler＋Dioncx［orLChromaLOgraPh  

Po】lul乙1nt Gas  
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による大気エアロゾル中の塩素イオン，硝酸イオン，硫酸イオンの定量の■みを，1時間のサンプリ  

ング時間で行った。サンプリング方法と分析方法は前報に述べたとおりチある。   

海上における，エアロゾル中の無機イオン（塩素イオン，．硝酸イオン，硫疲1ォン，アンモニ  

ウムイオン）の高度分布を調べるために，セスナ404のノーズから内径13mmめ■テフロンチュー  

ブをさし出し，航空機内部の連続モアーサンプラーで，10分間ずつのサンプリングを行った。分  

析方法は前報とほぼ同じであるが，抽出を蒸留水で行い，アンモニウムイオンの定量もイオンク  

ロマトグラフイ⊥で行った。  

4．結果と考察   

4．1所沢市における調査一   

調査期間の3日間はほぼうす曇りで，風は微風であった。図2．1（C）に示したように紫外線量は  

低くて，オゾンの尭生が少七い（約50ppb）ことtLよく対応してt〕る。12月、6日ゐNO，NOx，  

03濃度の変化，凝縮核（CN）（≦0．1〟m），光散乱粒子・（I．SP）≧0．5／（m濃度の変化を図2．1（a），  

（b）に示した。午前中（7：00～9：00）ヒ夕方（16：00～18：00）に，NO，NOx濃度が200ppbを  

越え，エアロゾルの個数濃度が，LSP2×105個／1，CN2×105個／ml以上と，高くなり，降雨が  

あった12月6日の夕方を除いて，3日間とも同様の変化を示した。   

大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度変化を図2・1仰こ示した。硫酸イオンは夕  

方18：00前後の小雨による濃度減少以外は濃度変化は小さい。この大粒の小雨による濃度減少  

は，NO，NOx，CN，LSPに共通して現れた。小雨の後，03が再び観測され，NO，NOx，CN，  

LSPが濃度増加を示してい予o硝酸イオン濃度は0：00より，LSPの濃度と似たパターンで減少  

し，早朝6時すぎに極小となったあと増加して8：30へノ9：．3pqくピ「ク．を示している。これは午前  

中のラッシュアワーに対応しており，自動車の走行に関係があると翠中外争。硝酸イオンの生成  

には次の可能性があるが明らかではなしゝ。  

（1）自動車による砂じんの巻き上げ。  

（2）高濃度のNO，NOズの光化学反応による硝酸イオンの生成（紫外線量カミ若干測定されてい  

る）。  

（3）フィルター上の粒子での高濃度NO，NOズ，の触媒反応による生成と  

10：00以降は硝酸イオンの濃度変動は硫酸イオンと同様であちた。   
図2．2は12月4，5の結果である。5日の19：00前後は，LSP≧0．5FEmの濃度からわかるよう  

にラッシュアワーの汚染が裾をひいている状態であった。  

4．2 筑波における調査．  

調査期間の天気概況は以下に述べるとおりであった。  

3月8日：終日晴れの天気であったが，タカまで風が強かった。  
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3月9日：午前中曇りで午後から雨となった。   

3月10日：終日晴れてしゝたが凪が強かった。   

3月11日：午前中やや雲が多かったが大体晴れの天気であった。   

3月∂日は昼間は周が強く主風向は北系であったため，紫外線量が多いにもかかわらず光化学  

反応による03の生成は見られず図2▲3に示したように20：00まで30～40ppbのオゾン濃度が  

観測された。NOズ濃度は8：00前後の通勤時刻を除いては10ppb以下であった。午後風が弱ま  

り，20川0から東系の風になった。この変化と同時にNOズ濃度が約20ppbに増加し，0。濃度が  

20ppb以下に減少した。20：00からの風向変化は図2，4に示したように同時にCN濃度上．LSP  

≧1．17ルmに大きな増加をもたらし，大気エアロゾル中の硝酸イオン濃度も徐々に増加した。こ  

のように20：00の風向変化により，いくつかの汚染物質の濃度が同時に増加した。硫酸イオン濃  

度は14：00頃から増加を示し，3～4〟g／m3の濃酎こ達した。   

3月10日は典型的な西高東低の冬型の気圧配置であり，1日中風向が北西と一定で，風速が5  

m／sを越えていた。このため夜間になっても湿度が増加しなかった。3月8日と同様に紫外線量は  

大きかったが風が強かったために，図2．5に示したように光化学反応による0ユの生成は見られ  

ず，1日中NO∫濃度が5ppb以下であり，03濃度は30～40ppbのパックブランド濃度であった。  

強風による秒じんの舞い上がりが起こり，図2．6に示したように，CN，LSP濃度が高く，特に  

LSP≧4．02甘mの大粒子が高濃度を示した。しかしながらこのような砂じん中には硫酸，硝酸イ  

オンが含まれてないらしく，両イオン濃度は，1日中低く，硫酸イオンは1．5／‘g／m3以下，硝酸  

イオン洩度は0．5／‘g／m3以下であった。   

3月11日もほとんど1日中北西の風が吹き風速は12：00～16：00にかけて6m／s以上であっ  

た。図2．7に示したようにNOズ，0。濃度の変化はなく3月10日と同様であった〃しかし∴図2，8  

に示したようにエアロゾルの濃度変化は，かなり変わったパターンを示した。CN濃度は11：  

00～15：00の風が強い時に高いがLSP≧0．12JLmの小粒子の濃度変化がなく，CNと異なってい  

た。LSP≧1・17／‘m，LSf〉≧4－02〟mは風速の変化と対応するように風速の大きしゝ時に高濃度を示  

した。エアロゾル中の硫酸イオン，硝酸イオン濃度は変化に乏しく，硝酸イオンは1〟g／m3以下  

の低濃度，硫酸イオン濃度は1～2／Jg／m3であった。   

4．3 八丈島における観測  

1980年1月の観測においでは，サンプリング地点が八丈島の最も北西に面した地点であり，北  

西風が強い日が多かったので島の排出源からの寄与はないものと考えられる。サンプリングは海  

面より80mの地点で行ったため海塩粒子の影響は避けられない。   

観測期間中の気流の流跡線解析が気象研究所により行われ，データが提出されているので，そ  

の1例を図2．9に示す。これより中国大陸あるいは日本本土からのエアロゾルの輸送の可能性が  

考えられる。  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン，・硫酸イオンの濃度測定  

tOo  120   1▲¢   168  沌○  

1二X〉 l▲O 150  

図 2．9 810116の八丈島における流跡線解析（気象研究所）  
－島に9時に到着するもの  
一一島に21時に到着するもの  
－一点は12時間ごとの位置  

陰イオンの濃度変化は，衷2．2と園2，10に示したが硝酸イオン濃度は低くて，1／‘g／m3を越え  

ることはほとんどなかった。硫酸イオン濃度は1月15日に2～3／‘g／m3であり，16日の13：00頃  

4／（g／m3を示し16：00にかけて急激に減少し，17，18日は低かった。19日には3～4／Jg／m3の高  

濃度を示した。塩素イオン濃度は変化に乏しく，16日12ニ00～13二00に3／‘g／m3以上の高濃度  

を示した。硝酸イオン濃度は人為的発生源に基づくものであるが，19日に高濃度を示した硫酸イ  

オンの発生源は不明である。  

12月の観測においては，風が北西方向のみではなく，島の発生源からの影響が少し現れた。陰  

イオン濃度の変化を表2．3と図2．11に示した。   

硝酸イオン濃度は極端に低く，2／‘g／m3を越えたのは，18日の16：00前後だけであった。硫酸  

イオン濃度も全般的に低かったが，18日17：00からは高濃度を示し，19日の8：00頃から減少  

した。特に風速が大きく，海塩粒子が多量に存在したと考えられる19日の16：00以降も低い値  

を示していた。硝酸イオン，硫酸イオンは海水中にはほとんどないため，本州あるいは中国大陸  

からの長距離輸送も考えられる。   

塩素イオン濃度は16日13二00～16二00頃高濃度を示し，20：00以降低くなっている。17日の  

10：00～2D：00にかけては再び高濃度を示し，21二00から低い値を示している。硝酸イオン，硫  

酸イオンが高濃度を示した18日の17：00前後は特に高い値とはなっていない。19日16：00頃  

から風が強くなって，海塩粒子が飛んで来るようになったとき，塩素イオン濃度が極端に増加し  

た。  
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村野健太郎・水落元之・泉 克幸・福山 力  

衰2，2 八丈島における陰イオン濃度（810114～810119）  
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大気エアロゾルLllの硝酸イオン，硫酸イすンの濃度測定  

表2．2（続 き）  
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村野健太郎・水清元之・泉 克幸・福山 力  

表2，2（続 き）  
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大気エアロゾルヰの硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定   
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図 2．10 810114～810119の八丈島における陰イオン濃度の経時変化  

4．4 名古屋市南東海上における大気エアセゾル中の無機イオンの高度分布   

2月3日～5日の飛行コースを図2．12に，陰・陽イオン濃度の経時変化を表2．4に示し，さら  

に飛行高度とともに図2．13，2．14にも示した。飛行を順番にRUNl，2，3，4とする。塩素イオ  

ン（Cl▲），硝酸イオン（NO。‾），アンモニウムイオン（N軋＋）濃度は低くて変化に乏しいが，硫酸  

イオン（SO．ヱ‾）濃度は少し高く変化に富んでいる。   

RUNlの飛行においては，高度750mから1，200mに上昇すると若干の濃度減少の傾向が全  

イオンについて見られ，SO42▲濃度の変化が顕著である。この変化は気象研究所により測定された  

光散乱粒子濃度（LSP≧0．3FLm）変化図2，15と正の相関がある。   

RUN2においては各イオンとも濃度変動は小さい。RUNl，2は飛行高度変化が少ないが，  
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村野健太郎・水清元之・泉 克幸・福山 力  

表2，3 八丈島における陰イオン濃度（飢1214～811219）  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン，′硫酸イオンの濃度測定   

表2．3（続 き）  
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村野健太郎・水落元之・泉 克幸・福山 力  

表2．3（続 き）  
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大気エアロゾル【Pの硝懐イオンい硫酸イオンの濃度測定  

表2．3（続 き）  
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村野健太郎・水落元之・泉 克辛・福山 力  
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図 2．11811214～別1219の八丈島における陰イオン濃度の経時変化  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定  

1つ7。  1390   
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0†」  

図 2．12 航空機調査におけるRUNl，2，3，4の飛行コース  
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村野健太郎・水落元之・泉 克幸」福山 力  
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図 2，13 RUNl，2の高度，Cl‾，NO3‾，SO．2L，NH4十濃度変化  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定  

図 2．14 RUN3，4の高度，Cl‾，NO3．，SO．2L，NH／濃度変化  
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村野健太郎・水落元之・泉 克幸・福山 力  
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火気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定   

表2．4 名古屋市東南海上上空における陰・陽イオン濃度  
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RUN3においては高度3，000m以上の飛行があり，3．000m以上と1，000m以下でイオンの分  

布に大きな差があることがわかった。特に，SO42濃度は低高度において高高度に比べて約5倍大  

きく，図2，15に示したLSP≧0．3JJmの濃度変化と一致した動きを示している。   

RUN4においては，11：00～11：50にSO。2‾濃度が減少しているが他のイオンは濃度が低く  

て変化が明らかではない。SO．2の分布は，LSP≧0．3／‘mとの相関があり，図2．16に示すように，  

上空ほど単調減少する高度分布が得られた。これは硫酸イオンが変質を受けにくいことによるも  

のと思われる。他のイオンの高度分布が単純でないのは，次に示すようにガス一粒子の平衡状態  

にあったり，ガス一粒子の相互作用により，大気エアロゾル中の濃度が一定ではないことによる  

のであろう。  
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村野健太郎・水落元之・泉 克幸・福山 力  
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NH4NO。（粒子）ごNH。（ガス）＋HNO3（ガス）  

NH．Cl（粒子）ごNH3（ガス）＋HCl（ガス）  

北西風が主であったことを考えると，冬期におけるこれらのイオンの発生源は，関西地方や中  

国大陸等の可能性があるが明らかではない。関西地方より北西側の飛行をコントロールとして実  

施すべきであった。  
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大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの濃度測定  

1  2  う  
Conc帥恒tio〔  ／⊥g／m3   

図 2．16 SOヰ2▼の高度分布   

5． まとめ  

1次発生源からの寄与の少なしゝ場所において，光化学反応の寄与の少ない冬期にフィールド調  

査を行うことは，光化学スモッグ発生時との比較を行うために重要である。筑波，八丈島，名古  

屋市南東海上上空における調査では，NO，NOズ，あるいは粒子状物質の濃度が低かったこと，03  

の濃度がほぼ一定であったことから判断して，大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンのバッ  

クグラウンド値とみなせる濃度が測定できたが，それぞれ，1〟g／m3以下，2～3〝g／mユ以下であっ  

た。   
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エアロゾルの滞留時間（代表者：大書多敏一北大教授）によった。関係者各位に厚く感謝いたし  
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ⅠⅠ卜3  

大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定量   

Determination of Gaseous Nitric Acid＆Tld PartictIlate Nitrate  

in theAtm（）Sphere  

水落元之l・村野健太郎2・泉 克幸2・福山 力2   

MotoyukiM］ZUOCHTl，KentaroMURANO2，KatsuyukilZUMJ2  

and Tsutomu FUKUYAMA2  

要 旨   
大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定立法として，Denuder Difference Experiment  

（DDE）を用いる方法を検討した。拡散デニューダーにはナイロンチューブを使用した。外  

径1／4インチ，長さ50cmのナイロンチューブを10本並列にパイレックスガラス製アダ  

プターに装着した拡散デニューダーを用い捕集流量101／minで，硝酸ガス捕集効率98％  

以上，粒子透過率95％以上が得られた。また捕集材にポリアミドフィルターを用いると，  

硝酸ガス，粒子状硝酸塩同時捕集が可能であった。試料を捕集したポリアミドフィルター  

はアルカリ溶液（0，002M Na2CO3／0．003M NaHCO3）で抽出し，イオンクロマトグラ  

フィーで硝酸イオンの定量を行った。1ppbの硝酸ガスを2時間程度の捕集時間で定義で  

きることがわかった。  

Abstr8et   

Gaseous nitric acid and particulate nitrate in ihe atmosphcre are determined by the 

denuderdif7erenceexperiment（DDE）．TheDDEi5arelativeIy5irnplemethodandrequires  

IwOParallelsamplers．Bothsamplersconsistofapolyamidenlterandoneorthemisused  

to detcrmine bothgaseousnitricacid and particulate nitrateandtheother，PreCeded by a  

difrusiondenudertoremovegaseousnitricacid，LOdetermineparticulatenitrate・Gaseous  

nitricacidisdeteTmined bytakingthedifferenceoftheamountcollectedbythesamplers．   

ThediffusiondenudereonsistsorlOnylontubes（4．2mmi．d．，50cmlength）and two   

1・国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2   
EngineeringDivisiorl，theNa【iorLaL［n51ituten）rEnvironmenta】Studies，Yatabe－maChi，Tsukuba．Tbaraki305，   

Japan・  

2・国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2  
Atmospheric Environmcnt Division，the Nationa】InslituteIor EnviroJlmentalStudies、YatabemaChi，  

T5ukub乱Ibaraki305，Japan．  
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PyrexBtaSS adaptors・The tubes are placedin a parallelconflguration between the two  
adaplors．  

Polyamide nller WaSCaPable orcoLLectinggaseous nitTic aeid and partieuLaLe nitrate  
Simultaneous】y・Then）terdepositwasana）yzedfornitratcionbyionchromatography・The  
CO11ectionefr）eiencyofthedifTusiondenuder（samplingnowratewaslOt／min）forgaseous  
nitric acid was about99乳andpenetration emcicncy was over95％for either modeL  
particulatenitrate（NaNO3．da・0：1FLmdia・）orambientparlieulatelnitrate．Fordetermina－  

tion oflppt）gaSeOuS nitricacid、SamPllngPeriodoftwo hourswasrequired．   

1．緒 言   

大気中の硝酸ガス・粒子状硝酸塩濃度を測定することは，1次排出されたNO∫の変換過程を知  

るために不可欠であり，またそれらの酸性雨への影響を考える上でも重要である。   

従来大気中の硝酸ガス，粒子状硝酸塩を測定する方法と】して，前段のフィルターで粒子状硝酸  
塩を捕菓し，遠退してきた硝酸ガスを後段のNaCl含浸フィルター1）あるいはナイロンフィル  

ターで捕集し分析する方法が，その簡便さから多く用いられてきた。しかしこの方法については  

近年以下に示す反応が前段のフィルター上で起こるとされ2・ユ〉，  

1
⊥
 
 
2
 
 
3
 
 
4
 
 

NH。NO3→NH3＋HNOき  

NH．NO3＋H2SO4→NH．HSO4＋HNO3  

NaNO3＋H2SO．→NaHSO4＋HNO3  

NaC】＋HNO3→NaNO3十HC】  

硝酸ガス，粒子状硝酸塩濃度を決定する上で大きな誤差要因となる可能性が指摘された。（1）～（3）  

があらかじめ前段に捕集されていた粒子状硝酸塩が硝酸ガスを放出する反応で，（4）は反対に前段  

のフィルター上で硝酸ガスを粒子状硝酸塩として捕集する反応である。特に都市大気中では（1）  

～（3）が重要であり，硝酸ガスを過大に，粒子状硝酸塩を過小に評価している可能性がある。また  

アンダーセンサンプラーの測定より言われている大粒子モードのNaNOユも過大評価されている  

と考えられる。   

そこで本報ではShawらG三≠って報告されている，DenuderDifferenceExperiment（DDE）4’  

により，大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の分別定量を試みた。DDEの概略を図3．1に示す。主  

要部分は並行したサンプラ⊥（叫（B）であり，一各々のサンプラ一にはポリアミドフィルターが装着  
l  

される。．また仏）には，サンプラーの前へ，硝酸ガスを捕集する拡散デニューダーを配置し，仏），  

（B）同時に捕集を行う。（A）には粒子状硝酸塩が捕集され，（B）には粒子状硝酸塩に硝酸ガスを加えた  

ものが捕集される。また両者の差立によって硝酸ガス濃度を決定する。この方法では上記の拡散  

デニューダーと，粒子状硝酸塩と硝酸ガスを同時に捕集するような捕集材が必要である。まず拡  

散デニ■ユーダーには従来，NaF，MgO，Na2CO。等をガラス管にコーティング5▼6）したものが用い  
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大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定辿   

られてきたが・上記試薬がアルコールに難溶なためそのコーティングは煩雑で技術を要する。そ  

こで本報では拡散デニューダーにナイロンチューブ，捕集材には産ほど述べた，ポリアミドフィ  

ルターを用いそれぞれの特性を調べた。  

（A）  （8）   

P．D：dけtusion．．denuder   

PF：p叫amide川te「  

I肝CニmaiS‖owcontroller   

TN：totalnit柑te   

PN：particuIatenitrate   

HNO3（gas）＝丁目－PN  

図 3．1DDEの概略   

2．実 験   

2．1拡散デニューダーの製作   

拡散デニューダーには外径1／4インチ（内径4，2mm）のナイロンチューブ（ニッタームアー，  

シンフレックスチューブN21）を5本あるいは10本，長さを50～80cmまで変えたものを，パ  

イレックスガラス製アダプタ」に並行に装着し，全体をアクリル管で保持したものを使用した。  

なお本文中で拡散デニューダーを次のように表す。  

D（〟，占，C）   

ここでa＝ナイロンチューブの本数，b＝ナイロンチューブの長さ（cm），C＝構築流量（1／min）  

であり，例えばD（10，50，，10）は，長さ50cmのナイロンチューブを10本並列に装着した拡散  

デニューダ⊥を，捕集流量101／mi。で使用したものである。   

2．2 硝酸ガスの発生   

国3▲2に示した拡散セルを用いる装置により，数10ppbの硝酸ガスを発生させた。本装置は，  

拡散ライン，乾燥ライン，加湿ラインの空気流量を変化させることによって，発生濃度（5ppb～900  

ppb），発生相対湿度（0～90％）が可変であり，またア／レデヒド，アンモニア，塩化水素等の発生  

も可能である。  
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Fl  

園 3．2 硝酸ガス発生装置の概略   

2．3 捕集試料の抽出   

試料を摘果したポリアミドフィルターは，50m】共栓付三角フラスコヘ入れ，イオンクロマトグ  

ラフィーのアニオン分析用溶離液（0・002MNa2CO3／0，003MNaHCO。）10mlを加え，60分間  

振とうし，抽出を行った。   

2．4 分 析  

試料抽出液中の硝酸イオンは，イオンクロマトグラフィー（Dionex社製ModellO）により分析  

した。   

3．結果及び考察   

3．1ポリアミドフィルターによる硝酸ガスと粒子状硝酸塩の捕集   

3．1．1硝酸ガスの摘果   

ポリアミドフィルターの硝酸ガス捕集効率について，捕集流量と相対湿度の関係を図3．3に示  

す。捕集面は直径47mm，硝酸ガス濃度は約100ppbであった。501程度の大流量でも相対湿度  

にはほとんど影響されず，ほぼ100％の捕集効率を得た。またグラスファイバーフィルター  

（Gelmantype－AE）でも同様の結果を得たが，NO2が吸着されて硝酸塩に変換される可能性が  

あること，必要な抽出液量が大きいこと，の理由により使用しなかった。ポリアミドフィルター  

によるNO，NO2の捕集は，高湿度条件でもほぼ1％以下であり，硝酸ガス補集には影響を及ぼさ  

ないものと考える。  

3．1．2 粒子状硝酸塩の捕集  
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大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定立  

J
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Flo≠てte り／mi【I  

図 3．3 ポリアミドフィルターによる硝酸ガスの捕集：掃集流量と相対湿度の関係   

ポアサイズ0，6／‘mのポリアミドフィルターについて検討を行った。1段目にポリアミドフィ  

ルター，2段目に粒子捕集効率の高いとされているポアサイズ1／Jmのテフロンフィルターを装  

着し，大気捕集を行い両者の比によって捕実効率を求めた。表3．1に示すように粒子状硝酸塩は，  

2段目には検出されなかった。しかしポリアミドフィルターは硝酸ガスを捕集するため，1段目の  

硝酸塩濃度は，硝酸ガスと粒子状硝酸塩を加えた見かけの値である。また2段目のテフロンフィ  

ルター上で緒言（1）式に示したような反応が起き，1段目を透過してきた粒子状硝酸塩がテフロン  

フィルター上から揮散してしまった可能性があるので，粒子状硫酸塩についても1段臥2段目に  

揃集された量を調べたところ，前者に100％捕集されていることがわかった。このことから，硝酸  

塩も同様であろうと判断した。  

衰3．1ポリアミドフィルターによる粒子状物質の捕集  

Particu】atemattercon∝nlration（〝g）  Co11ec【ionemcincy  

lst（polyami由）  ユndいenon）  （％）  

NO。‾  SO．Z  NO3‾  SO42  NO3▼  S仇2▼  
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SampllngnOWraしe  

3・1・3 ガス，粒子同時捕集   

緒言でも述べたようにDDEでは，分析操作を簡便にし，定量限界を上げるために硝酸ガス，粒  

子状硝酸塩を一つのフィルターで挿集し，1回の分析で定量する必要がある。そこでポリアミド  

フィルターでの同時捕集を検討した。硝酸ガス，粒子状硝酸塩，硫酸ミストが同時に発生し，気  
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表3．2 ポリアミドフィルターによる硝酸ガス，  

粒子状硝酸塩の同時捕集  

NilrateCOnCentra再on（〟g）  Collec【ione什盲c血町（％）  
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Samplingflowrale＝101／min  

温も高く（30～35qC）なっている光化学スモッグ発生時にポリアミドフィルターを2牧童ねて測  

定を行い，摘果効率を調べた。表3．2に示すように，ほぼ95％以上の効率が得られ，同時捕集は  

可能であると考える。   

3．2 拡散デニューダーによる硝酸ガス補美   

園3・2に示した発生装置により，硝酸ガスを50～100ppb程度発生させ，捕集の傾向を検討し  

た。実験方法を図3・4に示す。ここで掃薬効率（Co11ectionefficiency＝Cど）は次式によって求  

めた。  

’CE（％）＝（1－Cl／C2）×100  

図3・4に示したようにテフロンバッグマニホールドより硝酸ガスを（a），（b）へ並行に捕集する。  

（a）は拡散デニューダーを通過してきた硝酸濃度でこれをClとした。また（b）はマニホールド中の  

硝酸ガスをそのまま捕集しておりこれをC2とし，硝酸ガス発生濃度とした。実験は30分おきに  

（8），（b）のフィルターをそれぞれ交換し，約8時間連続して行った。  

Wlllt  

図 3．4 ナイロンチューブによる硝酸ガス捕集実験の概略  
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大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定立   

表3．3 拡散デニューダーによる硝酸ガスの摘果  
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表3．3にそれぞれのデニューダーについて初期0～30分，最終420～450分の捕集効率を示し，  

ナイロンチューブ長さ，本数，揃集流量と捕集効率の関係を検討する。なお発生装置より発生さ  

せた硝酸ガス濃度には各々の測定ごとに変動係数にして0．05～0．20の変動があり，⊥定条件での  

検討はできなかった。しかし，ナイロンチューブの硝酸ガスの摘果傾向を知るためには十雰であ  

ると考える。  

3．2．1捕集流量と捕集効率の関係   

図3．5，3．6に捕集効率の経時変化と捕集流量との関係を示す。長さ50，60cmのナイロン  

チューブを5本並列に装着した拡散デニューダーについて捕集流壷を5，6，8，101／叫n（60cm  

は6，8，101／min）と変化させて関係を調べた。掃集流量の増加に伴って捕集効率は減少してい  

く傾向にあった。  
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図 3．5拡散デニューダーの硝酸ガス捕集効率  図3．6拡散デニューダーの硝酸ガス捕集効率  

の経時変化：捕集流量の影響（チエー  の経時変化：捕集流量の影響（チュー  

ブ長さ50cm）  プ長さ60cm）  
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3．2．2 チューブ長さと捕実効率の関係   

図3・7，3．8にナイロンチューブの長さと摘果効率の関係を示す。ここではナイロンチューブを  

5本並列に装着した拡散デニューダーについて，チューブ長さを50，恥80cmヒ変化させ，捕集  

流量をそれぞれ8，101／minとして関係を調べた。同じ捕集流量ではチューブ長さの増加に伴って  

挿集効率は増大する傾向にあった。  
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図3．8拡散デニューダーの硝酸ガス摘果効  
率の経時変化：ナイロンチューブ長  

さの影響（捕集流量101／min）   

図 3．7拡散デニュ←ダーの硝酸ガス摘果効  
率の経時変化：ナイロンチューブ長   

さの影響（捕集流量81／min）  

3．2．3 チューブ本数と捕集効率の関係   

D（5，50，5）では，硝酸ガス摘果効率が97％程度であったが，チューブ本数を10本にしたD  

（10，50，10）では，く捕集流量も2倍の101／minにした）99％以上の捕集効率が得られた。   

3．2．4 相対湿度（RH）と捕集効率の関係   

D（10，50，10）についてRHを20，40，60，90％と変化させて捕薬効率との関係を調べた。  

いずれの相対湿度においても捕集効率は99～100％であり，RHに関係なく高い捕集効率が得ら  

れた。   

3．2．5 フィールド測定での使用の可能性について   

実大気中においては，硝酸ガス濃度が今回実験に用いた数10ppbより十分に低いと考えられ，  

（～10ppb）また拡散デニューダーの硝敢ガス捕集効率がRHにも影響されないことからナイロ  

ンチューブを用いた拡散デニューダーは実大気中においても十分な硝酸ガス捕集効率を有するも  

のと考える。また実大気測定においては，捕粟流量は大きいことが望ましい。そこで現有してい  

るポンプの能力等を考えて201／minの摘果流量を目標としてD（10，70，20）で良好な精巣効率  

が得られた。  
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3．3 拡散デニューダーの粒子状硝酸塩の透過率   

DDEでは拡散デニューダーでの粒子の捕菓がないことが必要条件である。そこで走出カアトマ  

イザーより発生させたNaNO。粒子と実際の大気中の粒子状硝酸塩について透過率を調べた。こ  

こで透過率（Penetrationefficiency＝PE）は次式によって求めた。  

PE（％）＝（Cl／C2）×100   

ここでC．は拡散デニューダーを透過した後で捕集された粒子状硝酸塩濃度，Czは直接捕集され  

た粒子状硝酸塩濃度である。   

粒子状物質が拡散デニューダーのような管内を通過するとき，その透過率は次のGormley  

Kennedy式7）によって計算できる。  

／＝n／11。＝0，819exp（－3．657α）＋0，097exbト22．3a）＋0，．033exp（－57α）   

ここで／＝透過率，刀＝出口濃度，机＝入口濃度，α＝方βJ／Q，β＝粒子の拡散係数（cm2s▼1），  

J＝管の長さ（cm），¢＝捕集流量（cm3s▲1），またこの式は管内流れが層流の時のみ成立する。  

D（10，50，10），D（10，70，20）ではレイノルズ数が100以下となり，十分に層流状態になって  

いる。また直径0．01甘mの粒子の場合（β＝2．4×10‾5cm2s▼1）では透過率が95％程度と計算で  

きる。実際の大気中の粒子状物質の粒径は，0．01／Jmより大きな部分がかなりあるので，95％以  

上の粒子透過率が見込める。   

表3．4にD（10，50，10），D（10，70，20）の粒子状硝酸塩の透過率を示す。（D（10，70，20）  

については大気中の粒子状硝酸塩のみ），D（10，50，10）については，発生させた粒子状硝酸塩，  

表3．4 拡散デニューダーの粒子状硝酸塩の透過率  
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大気の粒子状硝酸塩ともに95％程度の透過率が得られた。D（10，70，20）につしゝては，透過率が  

80％～96％と大きく変動した。この理由は，大粒子血（直径約2～8／′m）に存在しているといわ  

れている硝酸ナトリウムが，出口側のガ与スアダプター上へインバクションを起こしてしまうた  

めと考えられ，現在，アダプターをそのような影響のないものへ改良中である。   

3．4 フィールドでの測定例   

D（10，50，10）を使用し，1983年7月28日～30日まで64時間連続測定を行った。捕集時間は  

3時間であった。結果を図3．9に示す。南系の夙になった7月29日からは，高濃度の硝酸ガス，  

粒子状硝酸塩濃度が出現し，特に7月29日15時～18時にかけては，東京方面からの移流と考え  

られるビータが出現した。また図3．10に示したように全硝酸塩に対する硝酸ガスの劃創よ日中に  

高くなる傾向を示し，高温時（30～340C）に，粒子状硝酸塩として存在する割合が小さいことを  

示しており，NH。HO3の存在のしにくさを示唆しているものと考えられる。  

囲 3．9 硝酸ガス，粒子状硝酸塩の日変化二高崎市，1983年7月  

28日～30日  

園3．10 全硝酸塩に対する硝酸ガスの割合の日変化：高崎市，1由3年  

7月28日′－30日  
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大気中の硝酸ガスと粒子状硝酸塩の定拉  

4．穂 首   

大気中の硝酸ガス，粒子状硝酸塩を測定する際，従来の吸収フィルターを用いる方法では，あ  

らかじめ捕集された粒子状硝酸塩からの硝酸ガスの揮散等が問題とされていたがDenuder  

DifferenceExperiment（DDE）を用いると，それらの影響を受けずに比較的簡便に測定すること  

が可能である。従来のDDEでは，拡散デューダーの製作が煩雑で困難であったが，本報では拡散  

デニューダーにナイロンチューブを使用することによって，拡散デニューダー製作の手間が軽減  

され，より簡便な測定が可能になった。また拡散デニューダーの硝酸ガス捕集効率はD（10，50，  

10），Dく10，70，20）それぞれ99％以上であり，粒子状硝酸塩透過率はDく10，50，10）ではほぼ  

95％程度，D（10，70，20）については80～96％程度であった。後者については，アダプターのデ  

ザインに問題があると考えられ，現在検討中である。捕集材にポリアミドフィルターを用いるこ  

とによって，硝酸ガス，粒子状硝酸塩の同時捕集が可能であった。特に差畳で決定する硝酸ガス  

については，D（10，50，10）を用い捕集時間2時間で1ppb程度の定量が可能である。  

引 用 文 献  

1）Okita，T・，S・Morirnolo，M・IzawaandS・Konno（】976）＝＾tmos・Environ．10，1085▲1089・  

2）Harker，A・B・，L・W・RichardsandW・E・Clark（1977）：Atmos・Environ・，11．87L91・  

3）Stelson、A，W．，S，K．Fried】anderandJ．H．Seinfeld（1979）：Atrnos・ErlViron▼，13，369－371・  

4）Shaw，R．W．，T．G．DzubayandR．K．Stevens（1979）：U．S．EPA ResearchReporlEDA－60012r79－051，79・  

5）Forresl，J．，D．J．Spandau，R．L．TannerarldL．Newman（1982）＝＾lmOS・Environ・，16，1473－1485・  

6）Shaw，R．W．．R．K．StevensandJ．Bowermaster（1982）：Atmos．Environ・．16，845r853L  

7）Gorrnley，P．，and M．Kennedy（】949）：Proc．R．lr．Aead．，52A、133169・  
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ⅠⅠト4  

クロマトグラフィーを使用したガス・粒子状  

大気汚染物質の測定システム  

MeasuringSysteInforGaseot）SandP＆rtictIlate   

AirPollutamtsbyChromatogr叩hicMethod  

水落元之1・村野健太郎2・泉 克幸2・福山 カタ   

MotoyukiMIZUOCHIl，KentaroMURANO2，KatsuyukiJZUMI2  

and Tsutomu FUKUYAMA2  

要 旨   
光化学スモッグ発生時の汚染物濃度を調べる目的でクロマトグラフィーを使用するガ  

ス，粒子状物質（SO2，NHa，NH∴ RCHO，酸性硫酸塩）の測定システムを開発すると  

ともに，夏期に埼玉県南部でフィールド調査を行った。   

捕集時のガス粒子状物質の相互作用によるartiねctを少なくするため拡散チューブを  

使用した。SO。は6％K2CO3含浸フィルターにより，また粒子状物質はポリテトラフルオロ  

エチレンフィルターにより捕集した。NH3，NH∴HNO3ガス，NOユ‾は羞量法により分  

別定量した。アルデヒドは，2，4－ジニトロフェニルヒドラジンと反応させ，高速液体クロ  

マトグラフィーで定量した。敵性硫酸塩は拡散デニューダーによりアンモニアを除去して，  

ポリテトラフルオロエチレンフィルターにより捕集し，ジアゾメタンで誘導体化反応を行  

い，GCLFPDで定量した。   

上述の測定システムを用いてフィールド調査を行い，硝酸イオン，アンモニア，アンモ  

ニウムイオンに対してガス粒子分布因子が求まった。  

Abstr8e暮   

Ameasunng5yStembasedonchromatographiclechniqueswasdevelopedtoseparately  

1．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
EngineeringDivision，theNalional［n51ituteforEnvironmentalSludies，Yalabe－maChi，Tsukuba，Ibaraki3051   

Japan．  

Z．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Atmospheric EnvironmenlDivision，thc Nationa■Institute for EnYironmentalSludies、Yalabe－maChi、  

Tsukuba，Ibaraki305Japan・  
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クロマトグラフィーを使用したガス・粒子状大気汚染物質の測定システム   

determinetheconcentraLionsofgaseousandparticulatepollutant5SuChasSO2，NH3，NH∴  

RCHOandacidicsuIfate・ThesystemwasusedinasuJTLmertjmefleldsurveylnthesouthern  

part af Saitama Prefecture to gel infarmation on the photochemical smog formation 

mechanism．   

Ir［themeasurlngSyStem，adiffusjondenuderisusedtominimizethea†tifactcausedby  

theinteraction between the gaseous and particulate mattcr．SO2is collected by a filter  

impregnated wilh6％rK2CO3，and particulates are collected by polytetranuoroelhylene  

（PTFE）fllter forion analysis・Concentrations orNH3，NH∴HNO，gaS andNO3are  

deteTminedseparatelybythedenuderdifTerenceexperiment・Aldehydesarederivatizedby  

thereaction with2，4－dinitropheny】hydrazineandtheirconcentrations aredetermined by  

highper†ormancet■quidchromatography・AcidicsulfateiscollectedbyPTFEIilterafter  

removlngammOnia bythedifTusiondenuder，derivatized with diazomethaneand thenits  

eoncentrationisdeterminedby FPDgaschromatography．   

lnthefleldsurvey，gaS－particledistributionfactorswereobtainedfbrthefollowlngtWO  

PaJrSOfgaseousand particulatecomponerltS：HNO3NO3andNH3NH．’   

1． はじめに   

光化学スモッグ現象の解明には，ガス状物質と粒子状物質をそれぞれ定量することが必要であ  

るが、これまでのガス一粒子の分離法は，ガス吸着の少ない前段フィルターで粒子を捕集し，後段  

フィルターでガスを捕集するものであった1）。フィルター上の粒子状物質と通過ガスの反応や，粒  

子状物質が揮散して，ガスとして測定されるなど，アンモニア，アンモニウムイオン，硝酸ガス，  

硝酸塩の測定は，artifactの影響を強く受けて測定精度が悪かった。これらの影響を除くものとし  

て，拡散チューブ（diffusiondenuder）が開発され2），この利用により精度高い測定が可能となっ  

た。硝酸ガスー粒子状硝酸塩の分別定量法については前報に述べたので，以下の各項目に述べるよ  

うに，汚染物質として，二酸化硫黄（SO2），アンモニア（NH3），無機イオン成分（CI，NO。‾，  

NH．’），ア／レデヒド（RCHO），酸性硫酸塩（H2SO．，NH．HSO．）を対象とするクロマトグラフ  

を利用する測定方法の開発について述べるとともに8月に行ったフィールド調査の結果を報告す  

る。   

硫酸塩エアロゾルの前駆体であるSO2は，大気汚染物質の代表的存在であり，古くから広く測  

定が行われている。現在自動測定法としては，溶液導電率法，連続けい光法が広く用いられてい  

る。しかし前者は硝酸ガス，アンモニアガスI子よる誤差が考えられ，後者は温度ドリフトがあり，  

精度の高い測定ができない。前段のフィルタ」で粒子状物質を除去，後段のアルカリ含浸フィル  

ターでSO2を捕集し，水抽出後硫酸イオン（SO。2▼）として定量する方法が大書多ら3〉によって報  

告されているので，この方法について検討を行った。   

大気中のNH3測定法として前段のフィルターで粒子状物質を除去し，NH3を後段のシュウ酸  

等を含浸させたフィルターヘ捕集する方法が広く用いられているが4），次に示すようなartifact  

が前段のフィルター上で起こると考えられ，正しい測定はできない。  
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negative artifact   

H2SO4（preexistingparticle）＋NH3→NH．HSO4  

positive artifact   

NH．NO3→NH3＋HNO3  

（1）  

（2）  

都市大気中では特に，（1）が考えられ，実際にはNH3を低く測定している可能性がある。NH。の  

測定に対してもHNOユ測定で用いたのと同様のDenuderDifferenceExperiment（DDE）を適用  

することについて検討を行った。   

大気中のアルデヒド類は光化学スモッグの原因物質として，光化学反応において重要な役割を  

果たしている5）。Cl～C。のアルデヒドの定量を目標として，桑田ら8〉の報告にしたがい，、アルデ  

ヒド類を2－4ジニトロフユニルヒドラジン（DNPH）－リン酸溶液を含浸させた，Sep－PAKC18  

カ〆トリッジ（WatersAssociates）上に捕集，誘導体化し，溶出後高速液体クロマトグラフィP  

（HPLC）で分析する方法を検討した。   

大気中における重要な酸性物質である硫骸エアロゾル（硫酸ミスト＝H2SOヰ）の分析は特定溶  

媒にH2SO4のみを吸収させる方法，熟的にH2SO▲のみを揮散させる方法等が取られてきたが，  

前者ては溶媒の精製が面倒でありまた後者では装置が複雑にな■る点など問題が多い。そこで今回  

は，大書多らによって報告されている方法7）により，大気中のH2SOヰの定量を試みた。   

2．測定方法と検討   

2．1SO2の測定   

2．1．1SO2捕集材の選定   

大書多らはアルカリ試薬をフィルターー上に保持するために数％のグリセリンを使用している  

が，抽出液をイオンクロマトグラフィー（lC）で分析する場合に，ICのカラムに大きな影響を与  

えると考えられるので，グリセリンを使用せずにアルカリ試薬を含浸させた場合について検討を  

行った。   

含浸フィルターは，SO42ブランクの少ない東洋No51Aセルロースフィルターを含浸液へ30  

分間浸し，デシケーター中で一昼夜放置することによって調製した。   

約数1Dppb程度のSO2は数100ppbのボンベ詰標準ガスを流量比混合により希釈して発生さ  

せた。   

2．1．2 含浸液の選定及び捕集流量の決定   

図4．1に炭酸カリウム（K2CO。），炭酸ナトリウム（Na2CO3），炭酸水素ナトリウム（NaHCO。）  

の各2，4，6％水溶液を含浸して調製したフィルターについてSO2捕集効率を求めた結果を示す。  

フィルターは直径47mm，捕集流量は201／minであった。次にこの中で良好な掃集効率を示した  
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図 4．1含浸フィルター（K2CO，，Na2CO。，  FLo”Ote（L／minl  

NaHCO3）のSO2捕集効率  図4・26％K2CO3含浸フィルターのSOz捕集  

効率   

6％K2CO。含浸フィルターについて捕集流量と相対湿度（RH）の関係について検討を行った。結  

果を図4．2に示す。低湿度（RH＝20％）で捕集流量の増加とともに輔集効率は減少していく。し  

かし501／min以下の捕集流量であれば，実際の大気中においては（RH＝30～100％）ほぼ95％以  

上の捕薬効率が得られる。   

2．1．3 分 析   

試料を捕集したフィルターは蒸留水20mlで抽出し，ICにより分析を行った。匪＝・3（a）に示す  

ようにSO2はSO3Z‾，SO42の両者として検出される。この場合，2成分に対する検量線が必要と  

なり，不都合が多くなる。そこで抽出液に1％H202水溶液0．5mlを加えることによってSO32‾を  

SO．2へ変換させSO．2として定量を行った。図4，3（b）に示すようにH202を加えるとSO32▼は  

すペてSO．2▲へ変換された。検出下限は捕集流量201／mれ捕集時間2時間で0・2ppb（S／N＝3）  

であった。   

2．2 アンモニアと粒子状アンモニウムイオンの測定   

2，2．1捕集材の選定   

DDEでNH3の測定を行う場合，HNO3測定と同様に，粒子状アンモニウム塩とNH，を同時に  

捕集するような捕集材が必要となる。そこで粒子摘集率の高い石英フィルターを用い，酸を含浸  

させNH3，粒子状アンモニウム垣の捕集効率について検討した。   

含浸フィルターはパールフレックス250OQAST石英フイ／レターを含浸液へ30分間浸し，デシ  

ケ一夕ー中で一昼夜放置することによって調製した。   

数10ppbのNH。はHNO。発生に用いたのと同じ拡散セルによって発生させた0  
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図 4．3 SO2捕集用フィルターの抽出液の陰イオンタロマトグラム（a），1％H2020．5  
．mlを加えたとき（b）   
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図 4．4 含浸フィルター（H3PO．，H2C204，H3BO3，HCOOH）のNH瀾集効率  

2．2．2 含浸液の選定及び構築流量の決定   

図4．4にリン酸（H。PO．），シュウ酸（（COOH）2），ホウ酸（H3BO3）の各溶液濃度に対する  

NH3の捕集効率を示す。捕集面積は直径47mm，捕集流量は201／minであった。5％リン酸で良  

好な結果が得られた。次にこの含浸フィルターの捕集流量とRHの関係を図4・5に示す。捕集効  

率はRHに影響されず47mm換算にして2001／min程度の捕集流量で良好な結果が得られた。   

2．2．3 5％リン酸含浸石英フィルターによるNH。，粒子状アンモニウム塩の同時輔集   

図4．6に5％リン酸含浸石英フィルターを2枚重ねて，外気捕集を行った結果を示す。前段に捕  

集されたNH4＋と後段のそれとの比によって捕集効率を求めた。夏期の1日をとおしてほぽ95％  

以上の効率が得られた。以上の結果から同時捕集は可能であると考える。  
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図 4．6 5％リン酸含浸フィルターによる  

NH。，NH4＋（p）の同時輔集効率   
図 4．5 5％リン取合浸フィルターの捕集  

効率の流量依存性  

2．2．4 拡散デニューダーの特性   

NH3捕集用の拡散デニューダーの製作は原ら昌）の方法により，内径8mm，長さ1mのパイ  

レックスガラス管内壁にシュウ酸をコーティングし，4本並列に束ねたものを使用した。この拡散  

デニューダーによるNH3の輔集効率を図4．7に示す。発生濃度には変動係数にして7％の変動が  

あるが，約90ppbのNH3に対して10時間経過しても99％以上の効率が得られた。大気濃度は  

90ppbより十分に低いと考えられるので，10時間までの使用は可能である。次に拡散デニュー  

ダーを通した大気試料と通さないものを並行に摘集し，その比によって，拡散デニューダーの粒  

子状アンモニウム塩に対する透過率を検討した。この場合大気試料をウィルター上へ捕集するた  

め，アンモニウム填では挿集フィルター上で式（1），（2）のような反応が起き，正確な比較ができ  

ないと考える。そこでアンモニウム塩と同じ粒径モードにあり，かなりの部分がアンモニウム塩  

として存在している硫酸塩で透過率を求めた。表4．1に示すように約95％の結果が得られたので  

アンモニウム塩の透過率も同程度であろうと推定される。以上のことよりこの拡散デニューダー  

をDDEへ使用できると結論できる。  
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図 4．7 シュウ酸塗布拡散デニューダー（4本，100cm，201／min）のNH。捕集  

効率の経過時間依存性  
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表4．1拡散デニューダーの粒子透過率  

Sampling period suLraLeCOnCentratioTl（FLg／m3）  errlciency，Cl／C2  
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2．2，5 分 析   

試料を捕集したフィルターは蒸留水20mlで抽出し，ICによりNH4＋について分析した。検出  

下限は捕集流量201／min，捕集時間2時間で1．5ppb（S／N＝3）であった。   

2．3 無機イオン成分の測定   

エアロゾル中の無機イオンのうち水に可溶なCl】，NO3，NH。十について定量を行った。試料  

の捕集にはSO2，HNO3等のガス状汚染物質の吸着の少ないPTFEフィルターを用いた。   

捕集された大気試料は蒸留水で抽出し，ICにより分析した。陰イオン，陽イオンの典形的なク  

ロマトグラムを図4．8に示す。  

10    8  4  2  

6  

0  

8    4  0  

Ca亡lon  

Tlme，mln  

図 4．8 大気エアロゾル中の無機成分（陰イオン，陽イオン）の代表的なクロマト  

グラム  
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2．4 アルデヒドの測定  

DNPHによるアルデヒド類の誘導体化の反応を以下に示す。   

NO2－〈受諾吉z【NH2＋≡：C＝0   

∴H20十NO2①謂－N＝Cこ≡   

2．4，1含浸カートリッジの調製及び保存   

含浸カートリッジはSep－PAKC18カートリッジをアセトニトリルで洗浄した後，0，2％DNPH  

－1％リン酸アセトニトリル溶液を2ml通し，カートリッジの空部の液を吸い取り，窒素気流中ア  

スビレーター減圧下で3時間乾燥させ調製した。また市販のDNPHは大きなブランクを与える  

ので，アセトニトリルで再結晶し，図4．9に示すようなブランク値を得た。DNPHは非常に反応  

性が高く，簡単に誘導体を作る。したがってフィールド調査においてはその保存に注意が必要で  

ある。カートリッジの両端をシリコンキャップで封じ，シールテープによりシールした20mlねじ  

口びん中に保存すると，1週間程度の期間ではブランク値の大きな増加は見られなかった。   

2．4．2 大気試料の捕集   

大気試料は直径■13mmのPTFEフィJL／ターで粒子状物質を除去し，11／minで構築した。この  

捕集流量での捕集効率を，カートリッジ を2本直列に接続し，1段目と2段目の捕集量によって求  

めた。表4．2に示すようにCl～C．のアルデヒドについて良好な結果が得られた。  
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図 4．9 2．4ジニトロフェニ／レヒドラジンの液体タロマトグラム  
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表4．2 DNPH含浸Sep－PAKC18カートリッジのアルデヒド捕集効率  

＾Ldehyde  CouTlt50（integrator（JLV）  Co）lectjonemcier）Cy  

lstcartridge  2ndcarlridge  （％）  

】．HCHO   

CH3CHO   

C才H5CHO   

n－C3H7CHO  

2．HCHO   

CH3CHO   

C2HsCHO   

n－CユHTCHO  
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2．4，3 分 析   

挿集された試料はアセトリル2mlで抽出し，HPLCで分析した。HPLCの分析条件を表4．3に  

示す。また図4．10には典型的なグロマトグラムを示す。1ppb程度のC．～C。のアルデヒドにつ  

しゝては2時間程度の捕集時間で，アセトニトリルによる抽出操作のみで比較的簡便に定量できる。  

検出下限は，捕集流量11／min，捕集時間2時間で，HCHO＝0．7ppb，CIi3CHO＝0．5ppb，  

C2fl5CHO＝n－C3H7CHO＝0．2ppb（S／N＝3）であった。  

表4．3 アルデヒド分析のための液休クロマトグラフィーの分析条件  

Column  RadialPAK C”Cartridge，10cmxO，Scm（Waters）  

Mobile phare CH30日：H20＝70：30  

DeleCLor  UV365nm  

Flow rate  2．5ml／min  

Columnlernp．  Roomtemp．（260c）  

Relention time  HCHO  二I．40min  

CHユCl10  4．90min  

C2H5CHO  7．40min  

n－C3H，CHO  】0．80min  
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図 4．10 大気中アルデヒド類の代表的な液体タロマトグラム   

2，5 硫酸（酸性硫酸塩）の測定   

ここで用いた方法は，NH3を除去する拡散デニューダーを使用することによって，フィルター  

上へH2SO．を捕集する際のNH3による中和反応を防ぎ，捕集されたH2SO4をジアゾメタンに  

よりメチル化し，ジメチ／レ硫酸（（CH3）2SO．）として定量するものである。試料の捕集にはPTFE  

フィルターを用いた。  

2．5．1大気試料の捕集  

NH3捕集に使用した拡散デニューダーを用い，捕集流量201／minで大気試料を捕集した。   

2．5．2 分 析   

メチル化に使用するジアゾメタンは有害，爆発性であり，かつ保存することが困難な物質であ  

るため，使用時に簡単にガスとして発生させる方法をとった。図4．11に発生装置とメチル化装置  

の概略を示す。Aは窒素ボンベ，Bは流量計，Cにエーテル10ml，Dに水酸化カリウム5～6粒  

を水1～2mlに溶解したものとエチ）t／アルコール10ml，Eにエーテ）L／10mlと試料を捕集した  

ろ紙を入れる。全装置を連結した後，窒素ガスを20～40ml／minで流しておく。DにN－メチ）L／－N  

－ニトローN一ニトロソグアニジン（MNNG）のアセトン溶液（1wt％）を5mi程度入れると，た  

だちにジアゾメタンガスが発生し，EでH2SO。のメチル化が行われる。当量点はEのエーテル溶  

液が黄色に変化したときである。次に内部標準物質として硫酸ジュテル（（C2H5）2SO4）を既知量  

加え，200JJl程度まで濃縮して，GCrFPDで定量を行った。表4・4にGC－FPDの分析条件を示す。   

FPDの応答はSの量に対して直線ではないので，検量線は島津タロマトパックCRIBの指数  

関数法によった。典型的な大気試料のタロマトグラムを図4・12に示す。内部標準（C2Hs）2SO4量  
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図 4．11ジアゾメタンの発生装置  

A：N2ボンベ  B：流量計  

C：エーテル10ml  

DニKOH溶液十エチルアルコ  

ール10ml  

E：エーテル10ml＋捕集した  

フィルター  

≡
蔓
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0  相    加   38  

Tim（両什）   

図 4．12 硫黄化合物のクロマトグラム  

表4，4 GC－FPDの分析条件  

3mmi．d．×t．5m，glass  

Liquidphase  

Ucon oi】50HB20（氾  

Support  

UniportB，60／80mesh  

15げC  

900ciso  

】70dc  

80ml／【山n  

160ml／min  

90ml／min  

りmin  

25 min 

2．1n」etlionlemp  

3・Colurnntemp  

4・Detec10r temp  

5．Flow rale  

Carriergas（N2）  

H2  

Air  

6．Retention time  

（CH3）2SO4  

（C2H5）コSO‘  

により濃縮量を決定し，（CIi3）2SO。量からH2SO。濃度を求めた。   

この方法を用いると大気中のH2SO．浪度を簡便に求めることができるが，大気中に存在してい  

ると言われている硫酸水素アンモニウム（NH4HSO．）も同時に（CH3）2SO。として分析してしま  

い両者の区別はできない。しかし大気中の硫酸塩として優勢に存在している硫酸アンモニウム  

（（NH4）2SO。）とは区別でき，この方法によって酸性硫酸塩としての濃度決定は可能であると考  

える。検出下限は捕集流量201／min，捕集時間2時間で0．05／‘g／m3（S／N＝3）であった。  
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表4．5 8月3日のガス，大気エアロゾル中のイオン濃度とガス粒子分布因子  
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表4．6 8月4日のガス，大気エアロゾル中のイオン濃度とガス一粒子分布因子  
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表4．7 8月9日のガス，大気エアロゾル中のイオン濃度とガス一粒子分布因子  
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表4．8 8月10日のガス，大気エアロゾル中のイオン濃度とガスー粒子分布因子  
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3．調査場所及び日時   

フィールド調査は埼玉県南部の所沢市の公害研修所で行った。サンプリング場所は宿泊棟の屋  

上であった。調査日時は8月3～4日，8月9～10日で，48時間の連続調査を2回行った。サンプ  

リング時間は，0－3，3－6，6－8，8－10，10－12，12－14，14－16，16－18，18－21，21－24時  

の10区分に分けた。   

4．結果と考察   

二酸化硫黄（SO2），硝酸ガス（HNO，），硝酸イオン（NO3‾），アンモニア（NH3），アンモニ  

ウムイオン（NH4＋）の測定結果を，8月3，4，9，10日に分けて表4．5～4．8に示した。以下各項  

目ごとに考察する。   

4．1二酸化硫黄   

SO2濃度の経時変化を表4．5～4．8と図4．13，4．14に示した。SO2は1～8ppbの測定値であり，  

所沢市の環境濃度としては妥当な値であった。SO2濃度は8月3日は6：00～10：00に高く，早  

朝と午後は低かった。8月4日は16：00～18：00に高く，9，10日は濃度の増減は激しくはない。   

4．2 硝酸ガス，粒子状硝酸塩   

HNO。濃度の日内変化を図4．15，4．16に示した。8月3～4日は，12：00～14：00に最高濃度  

4．48，7，44ppbをそれぞれ示している。8月9～10日は，全体的に濃度は低いが，12：00～14：00  

は他の時刻よりも高濃度を示し，HNOaが光化学反応により生成することを示唆している0  
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図 4．13 8月3～4日のSO2濃度  

図 4．14 8月9～10日のSO2濃度  

Ti巾tO†D叫  

図4・15 8月3～4日のHNOユガス濃度とガス一粒子分布因子  
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丁】me o－ D叫  

図 4．16 8月9～10日のHNO3ガス濃度とガス一粒子分布田子  

T血い扉【呵  

図4．17 8月3～4日のNO3（p），HNO。（g）＋NO，‾（p），TトNO3r濃度   

粒子状硝酸塩（NO。‾（P））は，図4．17，4，18に示したように8月3日は，10：00～12：00に．  

8月4日は6：00～8：00に最高濃度25．1，23．4〟g／m3を示している。9，10日は濃度変動は小さ  

く，10日は10：00～12：00に最高濃度を示している。全硝酸イオン（硝酸ガス＋粒子状硝酸塩）  

は，8月3～4日は10：00～12：00にピークを示している。9，10日は日中少し高くなる傾向はあ  

るが，ピークはなだらかである。   

ガス一粒子分布田子ん）8‾＝NO。．（P）／（HNO3＋NO3（P））は，園4．15，4，16に示したように午  

前中高く，午後低くなる傾向が全体的に見られる。NH4NOユは以下に示す平衡状態にあり，午後  

気温が上昇すると平衡関係が右にずれるためであるg）。  

NH．NO3ごNH3＋HNO3  
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け      l  

ト■● －1卜＝  

図 4．18 8月9～10日のNO，（p），HNO。（g）＋NO。‾（p），TINO，A濃度  

NH．NO3が生成してフィルター上に捕集されても上述の平衡関係から気温の高いときには  

NH4NO3の揮散が起こる。このため，フィルター法による粒子状硝酸塩の測定値には疑問が持た  

れていたが，実際午後の測定では，DDE法に比較してフィルター法の粒子状硝酸塩濃度は低い値  

を示した。両測定法の羞を表4．5～4．8に示す。しかし，この両測定法による差は上述の揮散のみ  

ではなく，光化学反応により硫酸が生成すると，フィルター上のNH4NO。と硫酸の反応により，  

以下に示すように硝酸塩がフィルター上から除かれることからも説明できる10〉。  

NH4NO3＋HzSO4→NH4HSO4十HNO3   

4．3 アンモニア，アンモニウムイオン   

NH，，NH∴NH，＋NH．十濃度，ガス粒子分布因子ん：＝NH．十／（NH3＋NH4＋）を図  

4．19～4．22に示した。NH3濃度の日内変化には系統的なパターンがなく，Bosの測定結果11）とは  

異なっている。彼は，アンモニアの発生源は土壌中の微生物の活動が主であるために，アンモニ  

アとメタンと気温が相関があり，前二者が日中に高濃度を示す結果を8月下旬と10月にオランダ  

で得た。濃度範囲は2～8〟g／m3で我々の測定値より少し低い値であった。   

我々の測定法はDDE法であるのでフィルター法と異なりartifactを受けず精度の高い測定で  

あるが，他の測定例としては，拡散チューブを使用し，吸着したNH3を溶かし出しNH．＋として  

定量するFerm12〉の測定や，タングステン酸をコートした拡散チューブにNH3を吸着させ，熱脱  

離したNH3をNOに酸化してNO計で測定するMcClennyらの方法13〉が精度の高い測定例と  

いえる。Fermはスウェヤデンにおいて，10～11月にかけて最高0．6／′g／m3の低い測定値を得て  

いる。McClennyらは7月に0．3～0．9ppb，8月に0．8～8ppbの値を得ているか，E］中濃度が高  

い傾向が少し見られる。  
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NH4十は，8月3，4日は6：00～12：00頃濃度が高く，9，10日は10日の10：00～12：00を除  

いて低い値を示している。NH3＋N札＋もNH4十と同様の傾向を示している。ノNH．・は8月3日の  

6：00～10：00には極端に大きくて，NH。＋が90％以上を占めている。この時間帯には／sやふ。。  

が高いために，NH3が光化学反応により生成した酸と反応して，NH4＋としてエアロゾル化して  

いるものと考えられる。  

図 4．19 8月3～4日のNH。（g），NH4十（p）＋NH3（g）濃度  

図4．20 8月9～10E］のNH3（g），NH4十（p）＋NH，（g）濃度  
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園 4．218月3～4日のNH4＋（p）濃度とガス一粒子分布国子  

Tlhe【†D叩  

図 4，22 8月9～10日のNH4＋（p）濃度とガス一粒子分布因子   

4．4 脂肪族アルデヒド   

ホルムア／レデヒド（HCHO），アセトアルデヒド（CH。CHO），プロビオンアルデヒド（C2H5  

CHO），プチ／レアルデヒド（C。fJ7CHO）の8月3日の濃度変化を表4．9と園4．23に示した。プチ  

ルアルデヒドは，〝－プチル，イソプチ／レの混合物である。日内変化は4種のアルデヒド共，夜間  

濃度が低く，昼間高いパターンを示している。HCHOは8：00～10：00に最高濃度を示し，CH3  

CHOは8：00～14：OOに高い濃度を示している。C2H5CflOは全体的に濃度が低い。C，fI7CHO  

は10：00～16：00に高濃度を示し炭素数が大きいほどピークが遅い方へ移動する傾向が見られ  

る。CH3CHOとC3H7CHOは夜間と昼間の濃度差が大きく，光化学反応により大気中に生成して  

いる可能性が高いが，前駆物質は明らかでない。アルデヒドは光化学的に反応性に富み，自身も  

有害であるため更に測定を重ね前駆物質を明らかにすることが必要である。  

一186一   



クロマトグラフィーを使用したガス・粒子状大気汚染物質の測定システム   

衰4．9 8月3日のアルデヒド濃度  

DalC Period HCHO  CH3C‖0  C2H5CHO  C3日，CHO  
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図 4．23 8月3日のアルデヒド濃度  

5． まとめ  

クロマトグラフィー（ガス，イオン，液体）や，拡散デニューダー等の最近開発された手法の  

併用により，ガス状，粒子状の大気汚染物質の測定システムを構成した。   

大気エアロゾル中の無機イオン（NO3」，NH．＋）はPTFEフィルター上に捕集後，水溶性成分  

を抽出して，SO2は6％K2CO。含浸セルロースフイ）t／ターで捕集し，1％H202水でSO．2▲に変換  

した後ICで定量した。硝酸ガス粒子状硝酸塩の定量は前報に示した拡散デニューダーを使用す  

る差量法により行った。アンモニア一粒子状アンモニウム塩の分別走塁は，ガス，粒子の同時捕集  

材に5％リン酸含浸石英フィルターを使用し羞塁法により行った。アルデヒドは2，4ジニトロ  

フユニ）t／ヒドラジンを含浸したSep－PAKC】8カートリッジでアルデヒドを固定し，アセトニ卜  
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リルで抽出後，液体クロマトグラフィーで分析する方法で良好な結果を得た。酸性硫酸塩は拡散  

デニューダーによりアンモニアを除去して中和を防ぐ方法で捕集した。ジアゾメタンによりジメ  

チル硫酸とした後，GC－FPDにより定量し良好な結果を得た。   

このシステムにより埼玉県所沢市でフィールド調査を行った。全硝酸イオン濃度は日中高くな  

り，光化学反応により生成していることを示していたが，これまでの粒子状硝酸塩測定法が昼間  

は大きな誤差を与えることが明らかになった。   

アンモニアガスについて今までに報告されているような典型的な日内変化はみられなかった。  

引 用 文 献  

1）Forresし」．，R．L．Tanner．D．J．Spandau、T，D’Otlario and L．NewmarL（）9SO）ニ＾tmos．Environ，，14，t37．  

2）Forrest，J．，D．J．Spandau，R．L．TannerandLNewman．（1982）：Atmos．Environ．，16，1473．Shaw，TR．，R  

W．．R・K．Stevens，J．Bowermaster，］．W．Tesch arld E．Tew（1982）：Atmos．Environ．，845．  

3）太田幸雄・大害多敏一・原 宏（1978）：大気汚染会誌，13，239．  

4）CadLe，S．H．，R．J．CountessandN．A．Ke）ty（19S2）：Atrnos．Envirorl．，16、2501．  

5）Graedel，T．E・，LA．FarrowandT，A．Weber（1976）：Atmos．Environ．、10，1095．  

6）Kuwata，KL．M・Uebori，H・Yamasaki，Y．Kugeand Y．Kiso（1983）＝AnaI，Chem．，55，2013．  
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11）Bos，R．（1980）：J．AirPollul，Conl，Assoc．，30，t2ヱ2．  
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粒径分布測定器の校正方法  

CaIit）ration Method for Si2e Djstribution  

MeasurlmgImsけumemts  

村野健太郎1・水落元之2・泉 克幸1・福山 力I   

KentaroMURANOl，MotoyukiMIZUOCHl2，KatsuyukiIZUMll  

and Tsutomu FUKUYAMAl  

要 旨   
光散乱式粒径分析器（OPC）と静電式粒径分析器（EAA）の校正方法を検討した結果を  

報告する。OPCについては，標準ラテックス粒子懸濁液を噴霧して発生させた単分散エア  

ロゾルを用いて校正を行ったところ，粒径2／Jm以下のレンジでは表示傾が正しいことが  

確かめられた。   

一方，EAAの絶対校正は困難であるため，電解質溶液から多分散エアロゾルを定演度で  

発生させる方法を確立し、これにより感度の安定性等をチェックすることで校正に替える  

こととした。この目的のため，噴霧器，蒸発凝縮器，拡散乾燥器，混合チャンバーを組合  

せた粒子発生システムを製作し，噴霧圧と溶液濃度を一定にすれば走懐妊エアロゾルを発  

生できることを確かめた。  

Abstr8el   

Acommerciallyavailableopticalparticlecounter（OPC）wascalibratedbyapplyingit  

tothemeasurementonthemonodispersepoLystyrenelatex（PSL）aeroso】sorknownparticle  

Sizes・Forthesizeranges）essthan2・02JLrn，theOPCwasshowntoglVeSizedistributions  

consisLent with those stated丘汀the PSL aerosoIs．   

The abso）ute calibration ofan electricalaerosolana】yzer（EAA）was not feasible．  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Atmospherie EnvironrneTlt t）ivision，the National】nstilute for EnvironmentalStudies、YatabemaChi、   

Tsukuba，lbaraki305，Japan．  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ErLgineeringDivision，LheNaLiorLalTnstiluteforEnvironmentaLStudies．Ya【abe－maChi・Tsukut）a・lbaraki305，   

Japan．  
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because，fbrthesizerangecoveredbytheEAA，itwasdifTIculttogeneratelheaerosoIsor  

knownsi∠edistributions．Therelc．re，aSaPraCticalwaywhichcouldbesubslitutedforthe  

CaIibration、tht・SlabitityortheEAAsensitivltyWa5eXamiTledfortheseveraltimesduringLhe  

mea5urernentS・For this purpose，PO］ydisperse aerosoIs were generated rrom aqueous  

SOlutions or sodium sulfate・The generatlng SyStem Wa5COmPOSed of an atomizer，a  

VaPOrizationcondenser，adifru5iondryerandamixlngChaJTtbeT．SincetheconcentraLionof  

thcparticlesgeneratedfromthissystemwasdependent on the atomizlnBpreSSureandthe  

COnCentrationorthesolution，【hesewerekepLCOnStantthroughoutthestabilityexamination  

OrtheEAA・ThereproducibilityorLhesjzedi5tributionsobtainedbytheEAÅwasfound  

to begood．   

1． はじめに   

エアロゾルの粒径分布測定器としては，種々の装置が市販されてしヨるが，realtimeで濃度の求  

まるものは種類が限られてしゝる。エアロゾルチャンバー内で光化学反応によりエアロゾル粒子が，  

発生し成長していく現象を調べるた捌こ，また大気中のエアロゾルの粒径分布を調べるために，  

小粒子側（0・01〟m～1・OJLm）に静電式粒径分析器（EAA）を，大粒子側（0・12JJm～13FLm）  

に光散乱式粒径分析器（OPC）を使用した。これらの装置の校正は難しいため，標準ラテックス  

を用いる既存の校正法と，一定濃度のエアロゾル粒子を発生させて感度変動を測定し，校正法に  

準ずるとする方法について述べる。   

2．実験方法   

2．1粒子発生   

光散乱式粒径分析器校正用の標準ラテックス粒子は，DowChemical社の標準ラテックス粒子  

懸濁液（1．091〟m以下はポリスチレン，2．02／∠mはポリビニルトルエン，3．44JJmはポリスチレ  

ン／ポリビニルトルエン，5．7／〃Ⅵはポリスチレン／ポリジビニルベンゼン）を蒸留水で希釈して，  

Royco社製粒子発生器により，噴霧して発生させた。使用した粒径は，0．220，0．500，1．091，2．02，  

3．44，5．7／けnであった。   

多分散エアロゾル粒子の発生は，固体の無機電解質を蒸留水に溶解して原液とし，その原液を  

適宜，1／10，1／100，1／1000に希釈して噴霧させ，除じん空気で希釈して行った。空気源としては，  

40psi以上で粒子の除去してあるものであれば何でもよく，空気ボンベや，コンプレッサーから発  

生した空気を除塵後使用した。空気圧は粒子の発生量に影響するので，可変にして使用した。噴  

霧器としては，日本科学工業製MODEL3076走出カアトマイザーを使用し，発生した粒子を蒸発  

凝縮器を通し，シリカゲルを周囲に入れた拡散乾燥器を直列に2台置いて除湿した。次いで，除  

じん空気251／minにより希釈し，混合チャンバー内でエアロゾル濃度を均一にした。これらの発  

生装置の構成を図5，1に示した。  
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8C l）〔  

図 5．1粒子発生装置  
A：清浄空気源 Bニ噴霧器 C：蒸発凝縮器 D：ミストトラップ E：拡散乾燥器  

F：希釈器 G二混合チャンパー  

2．2；則定器とデータ処理   

0．12／Jm以上の光散乱式粒径分析器としては，0．12／Jm～6．12／Jmを15レンジに分け，6・12  

JLm以上を最高レンジとしたRoyco社製，・Mode1226，236を使用した。大型電子計算機（Hitac  

M－180）によりデータを処理し△〃／△logエ）♪対βカの表示にした。   

微粒子側は静電式粒径分析器（日本科学工業製Mode13030）を使用した。粒子の電気移動度の  

差により，粒子の個数濃度を0，0036J〃n～1．0／Jmを10レンジに分けて測定できるが，小粒径側  

2レンジは測定値が不安定であるのでデータ化せず，0．01～1．0／〃nを測定範囲とした。データ処  

理はcrosssensitivityを考慮し，Twomeyの方法により行い，△N／AlogD♪対DPで表示した。   

3．絵果と考察   

3．1標準ラテックス粒子によるOPCの校正   

発生させた標準ラテックス粒子の粒径分布を図5．2，5．3，5．4，5．5，5．6，5．7に示した。標準  

ラテックス溶液は，溶融安定剤を含んでいるために，標準ラテックス粒子より粒径の小さい側に  
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図 5．3 0．50叫mラテックス粒子の粒径分布  
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図 5．2 0．220／（mラテックス粒子の粒径分布  
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図 5．6 3．叫‘mラテックス粒子の粒径分布  図5．7 5．7／‘mラテックス粒子の粒径分布  

安定剤粒子が出現する。しかしながら図5．2，5．3，5．4の0．220〟m，0．500JJm，1．091／Jmでは，  

その粒子濃度が最高を示すぺきレンジ2（0．17～0．27／川1），4（0，42～0．62〟m），6（0．87～1．17  

〟m）にそれぞれ高濃度が実測されている。   

OPCは粒子からの散乱光を増幅し生じた電圧パルスを波高分別しているため増幅率の適合性  

が必要である。0．220／Jm，0．500／‘m粒子がそれぞれ，レンジ2，4に収まっていることは，増幅  

率が境界粒径から計算できて，0．220／‘m，0・500J′m粒子に対してそれぞれ77％～123％，84％  

～124％にあることを示しているが，これ以上の正確な測定はマルチチャンネルアナライザーを使  

用しないと不可能である。2．02／∠m粒子は，レンジ9（1．92～2．37／‘m）で高濃度を示すぺきであ  

るが．実際に高濃度を示したのは㌢ンジ8（1・52～1．92〟m）である。レンジ8，9の境界粒径は  
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1．92〝mで，2．02〝mと近接しているので分解が十分でなく，レンジ8にも高濃度が出現したも  

のと考えられる。3．44／ノm粒子ではレンジ11，12にあらわれるぺき高濃度が，レンジ12，13，14  

にあらわれており，電圧パルスの増幅率が少し高いことを示唆している。   

3．1噴霧器による固体粒子の発生   

噴霧器による固体粒子の発生の場合は，種々の条件により発生粒子数濃度，粒径分布が変化し  

てくる。噴霧のための圧力，溶液濃度，溶質の種類により粒径分布は大きく変わるため各項目に  

ついて述べる。   

3．2，1圧力変化   

硫酸ナトリウムの0．00015mol／l溶液を使用して圧力を20，25，30，35psiと変化させたときの  

粒径分布の変化を図5．8に示した。   

d
一
山
 
三
 
≧
凸
 
 

00133002】TO即2Z OO7501ココ 02さT O422 075  

紬両面■l血伽t●‥tE抽血I（岬】  

園 5，8 粒子個数濃度の発生圧力依存性  

0．0133〝mは不安定であるため除くと，0．0237～0・075〃mの粒子の個数濃度が圧力増加に  

伴って増加している。0．133ノ‘m以上には顕著な変化は認められない。   

3．2．2 溶液濃度   

圧力を20psiに保ち溶液濃度を，0000015，0．00015，00015mol／1と変化させた時の粒径分布  

の変化を図5．9に示した。0．0133〃mは不安定であるが，00237～0．237〟mの間は溶液濃度が増  

加するとともに個数濃度が増加している。   

同一の溶液濃度，同一圧力による繰り返し実験の結果を図5．10に示した。0■0237／一mの個数濾  
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図 5．9 粒子個数濃度の溶液濃度依存性   

を除いては再現性が良いので，発生システムを同一条件にし，同一の溶液濃度，圧力を使用すれ  

ばEAAの感度低下や異常等は容易にチェックできるものと考えられる。   

4． まとめ   

OPCの校正は，標準ラテックス粒子を噴霧して発生させ行ったが，0．220，0．500、1．091，2．02  

〟mまでは，対応する粒径域に粒子数が最も多く，各レンジの表示値がほぼ正しいことを示した。  

しかしながら，3．44，5．7〟mでは発生粒子濃度が低く発生法に問題があり，他の単分散粒子発生  

法（例えば，振動オリフィス法）を検討する必要があろう。   

EAAの校正のための多分散粒子発生量は，噴霧圧と固体電解質の溶液濃度に依存する。これら  

を固定した場合の4回の粒径分布の再現性は良く，EAAの感度変化等を調べることで校正の替  

わりとすることができた。  
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lV 分子会合体形成過程の研究   

StudyoJtthe MolecularCluster  

Form8tion Pro（：eSSeS   
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要 旨   
エアロゾル生成の初期過程と考えられる分子会合体（クラスター）の生成過程を調べる  

目的で，超音速分子線装置を製作し，実験を行った。この実験では，試料ガスを数気圧の  

圧力でノズルから真空中に噴出させ，断熱膨張によって生成するクラスターを四重極質量  

分析計で検出する。まず，分子線の＃度や検出効率などの基本的性能に関する検討を行い，  

次いでAr，CO2，CH30H，N2，SF6等の試料を用いてクラスター生成の状況を調べた。は  

じめの三つの分子について顕著なクラスター形成が観測された。   

次に，分子の凝縮に関連した知見を得るため，Ar及びCO。について二義体濃度とよどみ  

圧（鳥）との関係を調べた。Ar，CO2の二塁休演度はそれぞれP。146別19 ，為2・0ユ±0，2ユ に比例  
するという結果が得られ，これは既存のデータと一致する。単原子分子の二見休漁度と鳥  

の関数関係についてはⅩnutllが理論的解釈を行っているが，彼の取扱いはそのままでは多  

原子分子の場合に適用できない。そこで本研究では，二塁体内郡で二つの分子が相対的に  

回転する自由度を取り入れるように理論的扱いを拡張し，CO2へ適用した。その結果，CO2  

二塁休演度が几に対してArよりも強い依存性を示すのは，（CO2）2の平衡濃度の温度依  

存性がAr2に比べて大きいことに起因することが判明した。またこの取扱いにより二量体  

形成の律速段階の速度定数についての知見も得られた。  

Abstraet   

The cluste－formation process，Whichis regarded as a forego，ng prOCeSS for aerosol  

formalion，WaSinvest■gatedbyuseorasupersonicmotecuLarbeamapparatus・Samplegases  

With5tagnation prc5SurCSOfseveralatmosphereswereexpandedinto a vacuum chamber  

throughanozzleandtheclustersproducedbytheadiabaticexpansionweredetectedbya  

quadrupolemassanalyzer・TheintensltyOrthemolecularbeamandthedetectionefriciency  

Ⅵrere jnve51唱a【ed to check【he basjc performance orけほapPara【us・Thenlhe c】u封er  
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fDrmation was examined for severalgases such as Ar，CO2，CH30H，N2and SF6．  

CorlSiderab】eextentofcIuster）ngWaSObservedfor【herormerthreemolecules．  

Tnordertogetinformationonthemechanismormolecularcondensation，thedependence  

Ofthedimerconcentrationonthestagnationpressure（P。）wasmeasuredforArandCO2．  

The Ar and CO2dimerconcentrations were found to be proportionaIto13，146±0－19 and  

Fb2■03jOL23 ，reSpeCtive］y，1nagreementWiththeexistlngdata．TheoreLicalin（erpretationofthe  

dimerconcentrationasafunctionorf㌔hadbeendevelopedformonatomicgasesbvKnuth．  

However，histreatmentwasnotreadi］yapplicabletopolyatomicmolecules．Henceinthe  

presentstudythetheoreticalformulationwasex（endedtoincludeLhedegTee50f丘eedomfor  

relativeroLaLionofthemonomercomponentsinadimer，andappliedtoCO2mOlecule．As  

aresu】t，itwasshownthatthesteeperFhdependenceoftheCO2dirnerconcentrationwasdue  

tothestrongertemperaturedependenceoftheequilibriumconcentrationof（CO2）2thanAr2，  

andsomeinformationwasobtainedontheTateCOnStarlt for the rate determinlngStePln  

thedimer formation．  
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1，序   

地表付近の大気の中には質量濃度にして20～40／Jgm▼a，個数濃度で103～10S個cm‾3程度の粒  

子状物質が常に含まれている。この粒子状物質のうち，質量の30～40％が2次粒子，すなわちガ  

ス状物質として放出された後に種々の物理・化学的変化によって粒子化したものである。個数で  

みれば2次粒子の割合は90％以上にもなる。そしてこれらの粒子は雪の形成や降雨などに関与し  

て気象学上重要な役割を果たしている。   

大気が人間活動によって汚染されれば，粒子状物質の濃度は上記の値に比べてもちろん増大す  

る。特に，第2次大戦後新しいタイプの大気汚染として世界各地で問題になりはじめたいわゆる  

光化学スモッグには，窒素酸化物，硫黄酸化物，炭化水素等のガス状汚染物質が，太陽光を受け  

て複雑な光化学反応を起こし，蒸気圧の低い物質へ転換されて生じた2次粒子が含まれており，  

視程の低下や，人間の呼吸器への障害を引き起こすことが知られている。   

このような背景を考えると，気体から粒子への変換過程を調べることは，大気汚染の機構を解  

明するという立場からだけでなく，より広く環境科芋一般の視野において基本的な重要性を持つ  

ものであることが理解される。さらにこの変換過程は，凝縮に伴う相変化の問題，あるいは量子  

力学によって支配されるような微視系から，人間め知覚で直接とらえ得る巨視系への移行過程と  

して基礎科学の分野にも極めて興味深い問題を提供するものであり，多くの実験的，理論的研究  

がなされてきた。   

気体分子から液相あるいは固相の粒子が形成される過程の初期には，気体分子が数個程度分子  

間力によって凝集した分子会合体（クラスター）が生成し，これが「核」となってさらに大きな  

粒子，すなわち粒径100A以上で通常エアロゾル粒子と呼ばれるものへと成長すると考えられて  

いる。この初期過程を核形成（nucleation）という。核形成過程を調べる実験手段としては，大別  

すると，膨張型あるいは拡散型の罪箱を用いる静的な方法と，気体流の噴出膨張や混合によって  

過冷却状態を実現する動的な方法の二つがある。本研究では，粒子形成のごく初期をできるだけ  

微視的な立場から調べることを目的とし，さらに将来極微粒子の関与する化学反応等をも研究対  

象に含めることを念頭において，後者に属する方法の一つである超音速分子線法を実験手段とし  

て採用することとした。   

この方針に従って，数気圧までの加圧気体を100／‘程度の細孔（ノズ′レ）より真空中に噴出して  

分子線を形成させるのに必要な排気系を備えた「エアロゾル核分析装置」を製作した。この装置  

内でノズルから噴出した気体は断熱膨張により冷却され，分子は凝縮して二重体から十数分子ま  

での会合体が作られる。これを分子線の形で高真空中に取り出して電子衝撃でイオン化し質量分  

析法により検出するのが基本的な測定法である。ノズルから噴出する直前の圧力鳥（これをよど  
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み圧という）を変化させることによって膨張，冷却の程度を変化させることができ，それに伴っ  

て会合体のでき方も変わってくる。本研究では主としてAr及びCO2を試料として二塁体Ar2や  

（CO2）2の濃度と鳥の依存関係を測定し，分子間力や粒子形成反応のモデルを用いて実験結果に  

理論的解釈を与えることを試みた。  
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2．実験装置及びその性能試験   

2．1実験装置   

エアロゾ／レ核分析装置の平面図を図2．1に示す。本体は直径1m高さ50cmのステンレス製容  

器で，測定室（図2．1，A）と二つの緩衝室（図2，1，B）で構成されている。測定室は10インチ，  

緩衝室は6インチの油拡散ポンプで排気される。緩衝室にはそれぞれ10インチの油拡散ポンプで  

排気されるビームソース（図2．1，BS）が接続され，これらは取り外し可能である。  

図 2．1エアロゾル核分析装置平面図  
本体は測定室（A）と緩衝室（Bl，B2）に分かれている。それぞれの緩衝室にはビー  

ムソース（BSl，BS2）が接続されている。A，BSl，BS2は10インチ，Bl，B2は  
6インチの油拡散ポンプで排気される。  

本研究の目的であるクラスターの生成検出の実験では本体とビームソースの一つを用いる。装  

置の断面を園2．2に示す。ガス導入菅とビームソース部はノズル（Mo製電子顕微鏡用対陰極）に  

より，ビームソース部と緩衝室はスキマー（BeamDynamics社製）により，また緩衝室と測定  

室はコリメーター（ステンレスディスク）によりそれぞれ仕切られている。導入された試料気体  

はノズル，スキマー，コリーメーターを通って分子線を形成し，測定室で検出される。ノズルと  

スキマ一間の距離（dn＿S）は1～12mmの範囲で外部から変化させることができる。ノズル，スキ  

マー，コリメーターのアライメントはHe－Neレーザーを用いて行った。   

試料気体を取扱うための真空系を図2．3に示す。試料としては（i）ボンベからの気体試料，  

（ii）2種類のボンベからの混合気体，（iii）液体の蒸気，（iv）液体蒸気とボンベからの気体の混  

合気体，が導入できるようになっている。ボンベからの気体はラインⅠから導入され，途中で必  

ー199－   



尾崎 裕・泉 克幸・村野健太郎・福山 力  

図 2．2 エアロゾル核分析装置断面図  
Nニノズル，S：スキマー，C：コリメーター，MF：四重極マスフィルター，図中の  

数値は典型的な実験中の圧力（Torr）。下の数値は各室の排気速軋  

図 2．3 試料導入用真空系  

C：ガスボンベ，Rニ減圧弁，Ⅴ：流量調整弁，S：コック，RP：油回転ポンプ（排気  

速度3001／min），P：圧力計．B：バブラー。気体はラインⅠ，液体蒸気はラインIIを  

使う。   

要に応じて他の気体が混合できる。液体試料を用いるときは容器Bを使用し，蒸気はラインⅠⅠを  

通して導入される。また他の気体試料と混合する場合には容器Bをバブラーとして使用できる。  

試料系は10気圧程度まで耐え，腐蝕されないようにすべてステンレスパイプで配管されている。   

導入パイプ中の圧力（よどみ圧，1i））は圧力トランスデューサー（Setra社，Mode1204）によっ  

て測定した。ビームソース部，緩衝室，測定室の圧力は電離真空計（日本真空，GトTL2）で測定  

した。試料ガスを導入しないときビームソース弧緩衝室，測定室の圧力は～8×10▼8Torrであっ  

た。表2■1にArを導入したときの真空度の変化を示す。いずれの為においても賞＞凡＞賞，l  

となり差動排気がなされていることがわかる。凡Ⅰは10‾8Torrの桁であり四重極マスフィルター  

を動作させるために十分な低圧に維持されている。  
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表2．1真空容器内の圧力のよどみ圧依存性a】b）  

ノう／Tor一  月．／Torr  月Ⅰ．／Torr   

2．】×】04  5．1×10‾8  1．0×】0‾8  

5・0×10－4  1・6×105  l・3￥10‾6  

1．0×10‾エ  コ．1×10‾S  】．6×106  

1－6×】0）  5，6×105  2．2×10‾8  

0
 
0
 
0
 
L
 
 

a fも＝よどみ圧，月＝ビームソース部の圧力，月】：緩衝室内の庄九月ⅠⅠ：測定  

室内の圧力。  
b・実験にはArガスを用いた。ノズルースキマ一間距離は9mmであった。   

2．2 測定系   

測定は四重極マスフィルターと通常のパルス計数回路で行った。図2．4に概略を示す。検出系  

はイオン源，イオンレンズ，四重極マスフィルター，及びチャンネルトロンにより構成され，コ  

リメーターの正面に設置される。分子線はイオン源（Extranuclear社，ModeO41－1）で電子衝撃  

によってイオン化され，生成したイオンはイオンレンズで収束されて四重極マスフィルター  

（Extranuclear社，Mode11628）で質量分析される。イオンはチャンネルトロン（Galileo，4501  

type）で検出され，出力パルスは前置増幅器（Ortec9301），増幅波高選別器（Ortec9302）を通  

りパルスカウンター（Ortec9349）で計数される。質量数の掃引はオシロスコープ（Tektronix，  

7904）の鋸歯状波をもとに四重極マスフィルターの電源（Extranuclear社，ModelOll－15）によっ  

て行う。スペクトルはオシロスコープのⅩ軸に鋸歯状波，Y軸にパルスカウンターからのアナロ  

グ出力を入力して得られる。同様の出力をⅩYプロッターによって記録することもできる。一方，  

シグナルが弱いときには波高選別器からの出力をマルチチャンネルアナライザー（Canberra，  

図 2．4 測定系概略図  

l：イオン化重，L：イオンレンズ，Q：四重極マスフィルター，C：チャンネルトロン，  

PA：前置増幅器，AD：増幅波高選別器，PC：パルスカウンター，MCA：マルチチャ  

ンネルアナライザー，OS：オシロスコープ，QPS：四重極マスフイ）L／ター電源，  

ⅩYP：XYプロッター，PS：イオン化及びイオンレンズ用電源。  
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Series80）によって積算した。積算時間は10分～2時間程度でオシロスコープの10～150倍の感  

度が得られる。典型的な実験条件を表2，2に示す。   

イオンレンズ，マスフィルターのイオン透過率の質量数依存性は標準試料のPerfluoro－  

kerosene（PFK，ガスタロ工業）を用いて調べた。PFKのマスパターンを磁場型質量分析計（国  

立公害研，計測技術部）を用いて測定しこれを基準とした。一方，本装置のマスフィルターを用  

いて同一温度（60DC），同じ電子衝撃エネルギー（70eV）で質量スペクトルをとり，質量0～4m  

の範囲で各ピークの強度を磁場型質量分析計で得た対応するピークの強度で割ってイオン透過率  

の質量数に対する依存性を求めた。PFKのスペクトルと相対透過率の一例を図2．5，図2．6に示  

す。透過率はマスフィルターの分解能に依存するので，実験ごとに測定する必要がある。  

表2．2 典型的な実験条件  

Quad「upole  Mas5Range（M）  0～500a・u・  

Mass Fi11er  Reso】ution（M／△M1  50～l帆  

SweepTime  50 s  

E】ee（rOn Gun  Emission current  O．5rnA  

Electron En∈rg）・  30 V 

Mo】ecular8eam  NozヱIeDiame【er  ≠0．1mm  

Sou†C亡  Skim－ⅥErDiamelCr  ¢0．65mm  

Collima【Or Dhmeler  ¢1．5mm  

図 2，5 Perfluorokerosene（PFK）の質量スペクト）t／  
（a）：エアロゾル核分析装置の四重極マスフィルターを便孔（b）こ磁場型質量分析  

計を使札いずれの場合もPFKは600Cに加熱して測定した。  
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Trqnspo「ency  

レ   

図2，6 PFKのスペクトル（図2．5）から推定される四重極マスフィルターのイオン透  

過率の質量数（m／e）依存性  
クラスターの検出感度を上げるため，大きなm／eで透過率が大きくなるように調  

整されている。  

2．3 分子線強度   

容器内で分子線が形成されれば分子線中では他の場所よりも分子濃度が高いはずである。この  

ことを調べるため，Arを試料としてバックグラウンド圧力（凡】）及びマスフィルタ」をノズルの  

正面に置いて測定したAr＋電流（ムー◆）のノズルスキマ一問距離（dn＿S）に対する依存性を調べた。  

JAr◆はAr濃度に比例すると考えてよい。図2．7に測定結果を示す。月ⅠⅠは短いd。＿Sで大きく，♂n＿S  

が長くなるにつれて単調に減少してゆく。一方，JAr◆は1mm＜dn▲S＜4mmでは減少するが，  

dnS＞4mmで増加し，最大値を経て再び減少してゆく。このことから♂。＿S≦4mmでは分子線  

が形成されておらず測定室内の圧力はほぼ均一になっていると推定される。そこで仇＿S≦2mm  

での月Ⅰ．とんr◆を比較すると凡】とJAr◆はほぼ比例しており月【Ⅰ＝10▼5Torrはんr◆＝7×104  

cpsに対応することがわかる。d。＿S＝7mmでIAr◆は最大値，1．8×105cps，をとるが，上で得ら  

図2．7 質量分析計のシグナル（JAr◆）ヒ測定室内の圧力（811）のノズルースキマ一間  
距離（♂n＿S）依存性  

Arは鳥＝0．98atmで導入した。  
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れた関係を用いて圧力に換算すると2．6×105Torrに相当する。同じdn－Sで晶Ⅰは2．0×108  

Torrであるので，分子線中のAr濃度2．6×10▲5Torrはバックグラウンド濃度の約13倍になっ  

ている。CO2でもFL＝0．87atmで同様の実験を行ったところ，分子線中の濃度（6■4×10r6Torr）  

はバックグラウンド濃度（3．5×107Torr）の約18倍であった。   

2．4 クラスターの生成   

装置の性能を調べるためにいくつかの種類の分子についてクラスター生成の実験を行った。結  

果を表2．3にまとめた。  

表2．3 観測された多量体  

Sae  
軌tm   ”max8  ん／ん♭   

Ar  D．5～3．5  】7  7×】0▼3（2．0）   

Xe  O．5～0．8  2  1．3xlO】コ（0．7）  

CH30日  O．13  5  1．0（0．13）   

COz  O．j～2．5  24  ヱ．5xlO2（1．0）   

SF6  0．4′－3．O  not obserYed   

N2  0．4～ユー0  2  5×104（2．9）  

a 観測された最大の多量体中の分子数。  

b 二義体と単量体のイオン強度の比；（）内の値は表中のん／   

In値が観測されたときのよどみ圧（atm）。CH30Hについては   

ん／んはん町勅・／んH。OH・から計算した。本文を見よ。   

希ガスの一例ヒしてATを用いたときのスペクトルを図2．8に示した。Po＝2．8atmでAr17ま  

で生成していることがわかる。Ar2はFb土1atmから強く現れI3，が増加するにつれて強くな  

る。多量体はFLと2atmから顕著にみられるようになる。Ⅹeは高圧での実験を行わなかったが，  

n，≧0，5atmで二重体がみられる。Xeの方がAr（1h≧1atmでAr2が顕著にみられる）よりも  

低い圧力（0，5atm）で二塁体の生成がみられた。このことはAr－Arの分子間力よりもⅩeLXeの  

分子間力の方が強い1）ことに起因する。   

水素結合を形成する分子の例としてCH30Hのスペクトルを測定した（図2．9）。CH30Hを室  

温での蒸気圧（0．13atm）で噴出させると（CH30H）。H十まで検出された。水素結合を形成する  

分子ではクラスターは一般に，  

（CH。OH）”－－→（CH30H）佃H＋  （2，1）  

の形で検出されるので図2．9の質量スペクトルより（CH30H）5まで生成してしゝることがわかる。  

水素結合を作る分子はかなり低い鳥でも多量体を生成するが，乃＞5の大きな多量体を得るには  

ノズルを加熱し為を高くする必要があろう。CH30HをArガスをキャt）アーとして膨張させる  
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AJ  ん5  

ZOO  ん00  

m／e  

600  

図 2．8 Ar多量体の質量スペクトル  
Arは島＝2．8atmで導入した。Ar．7十まで検出された。  

20J■0 60 80100120 nl／亡  

国 2．9 CH30tlの多量体の質量スペクトル  

MはCH30Hを示す。a：CH30HのみをIh＝0．13atmで導入。b－e：CH30HをAr  

をキャリアーとして測定（Ar圧は0．13（b），0．45（c），0．74（d），及び1．05atm（e））。  

（CH30H）nは（CH30H）…H十＝Mn．H十の形で検出される。m／e＝40のピークは  

Ar寸。  

と多量体の相対強度が増す（図2．9）。この種の現象は既に報告されてお‾り，Arガスによって多量  

体が分子線の中心付近に閉じ込められることによると推定されている2〉。本装置でもこの現象が  

見いだされたことは分子線の中心部を質量分析計で検出していることを示している。   

CO2はPo＝0．4atmで二量体が検出きれ，約1atm以上で多量体の生成がみられる（図2．1D）。  

CO2はArと比較すると多量体を生成しやすい（表2．3）。しかし，CH30Hの多量体が検出される  

1L＝0．13atmではCO2の二塁体はまだほとんど生成しない。   

多堂体の生成には，冷却あるいはより高いよどみ圧が必要であるSF6やN2では二重休さえ検  

出できないかあるいは検出されても極めて弱い（表2．3）。この種の試料ガスの多量体を生成する  

には，ノズル部を冷却する必要があると考えられる。   

以上の6種類の試料を用しゝた実験の結果，極めて多量体を生成しにくいもの（SF6，N2など）  

を除いて，十分な濃度で多量体が得られることがわかった。本研究ではまだ行っていないが，ノ  
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200 ‘00 600m／e800 10∞  

図 2．10 CO2の多量体の質量スペクトル  

CO2はP。＝2．Oatmで導入した。同定された（CO2）h以外のピークはすペてバック  

グラウンドノイズ。  

ズル郡の加熱，冷却を行うとさらに多くの試料について多量体の生成が可能になるであろう○   
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3．Ar及びCO2のこ量体濃度とよどみ圧の関係   

3．1序   

超音速ノズルビーム中での二量体の生成は種々の分子について調べられてきた1）。しかし，生成  

した二塁体の濃度と分子間力との定量的関係などの詳しいことはまだ十分明らかになっていな  

い。二塁休演魔のよどみ圧（凡）依存性は実験的に最もよく調べられているが，単原子分子から  

多原子分子にわたる統一的な理論的取扱いはこれまでのところなされていない。   

最近，Knuthは串原子分子について二塁体生成を理論的に解析した㌔彼は二塁体の生成が，  

A＋AごA2●  

A2’＋A→A2＋A  

の二つの素過程で構成されていると考えた2）。分子，A，は二偶の衝突によって準安定な二量体，  

A2◆3〉，を生成し，それがさらに他の分子との衝突により安定化して二量体，A2，を生成する。Knuth  

は式（3，2）の過程が律遠であることを示し，その康和昭聞からsudder）freeze modelを用いて  

二塁休演度を計算した。この結果，希ガスの二重休演度は凡の5／3菓に比例するという結論を  

得，これは実験結果と一致した4）。   

しかしながら，単原子分子に関するKnuthの取扱いはそのままでは多原子分子には適用できな  

し）。例えば，CO2の二塁休演度は13，の約2乗に比例することが実験的に知られている5T8〉。Knuth  

のモデルをCO2が球対称な分子間力を持つとして適用し，二重休演度が鳥の何乗に比例するか  

を調べると，比熱比γ，の遠いを考慮しても5／3を越えない。このことは，Stlddenfreezemodel  

の計凱こ必要な平衡状態での二塁体濃度，及び準安定な二塁休漁度などをCOzの場合にも正確に  

推定する必要があることを示している。   

以上のことから，本研究では単原子分子の一例としてAr，多原子分子としてCO2を用いて，そ  

れぞれの二塁休演度の凡依存性を再測定し，Knuthの取扱いを多原子分子にも適用できるよう  

に拡張して実験結果の理論的検討を行った。CO2の分子間力は固体の構造や理論的計算によって  

よく知られている9‾11）。この分子間力をもとに（CO2）2及び（CO2）2■の平衡濃度を計算した。Ar2  

及び（CO2）2の濃度のP。依存性に加えて，▼Ar2と（CO2）2の濃度比に基づいてAr及びCO2に対  

する過程（3．2）の反応速度の遠いについても議論した。  

3．2 実 験  

Ar及びCO2をエアロゾル核分析装置（ⅠⅤ章2．1壬乱 図2．1，2．2参照）に導入してマスフィル  
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ターを用いて二量体を検出した。ノズルスキマ一間距離は9mmとした。よどみ圧，凡，を  

0．4～3atmの範囲で変化させ，二重体イオン強度，ん と単量体イオン強度，ん の比のよどみ  

圧依存性を求めた。Ar及びCO2に対してイオンレンズの電圧等はすべて同一条件で測定を行っ  

た。   

3．3 実験結果  

CO2の二義体イオン強度，ん，と単量体イオン強度，ん，の比をよどみ圧，月，の関数としてプ  

ロットしたのが図3．1である。log（ん／ん）はlogfいこ対してほぼ直線的に増加し，その傾きは2  

に近い。ノズルースキマー距離，dn＿S，を変化させて測定を繰り返したが，傾きはdn－Sにほとん  

ど依存せず平均2．03±0．23であった。この結果はこれまでの報告5・8〉とよく一致している。  

dn＿S＝旦呈＿凹  

1．0 2か  

帥tm  

図 3．1COzの二量体濃度（ん）と単量体濃度（ん）の比のよどみ圧（凡）依存性  
ん／んは島の2乗に比例している（実線）。品＿S＝7．2及び9．2mmのときのム／んは  

d。＿S＝4．2mmでのム／んのそれぞれ1．06，0．92倍であった。  

鳥が1atmを越えるとム／んの増加が小さくなり，log（ム／ん）とlog鳥との関係は直線からは  

ずれる。この圧力領域で質量スペクトルを測定すると，三重体，四量体などの生成が顕著に認め  

られる。このことより凡＞1atmでは二塁体の中からさらに高次の多量体の生成へ寄与するもの  

の割合が増加し，汽を増しても二塁体の相対濃度ん／んはもはや増えなくなるものと考えられ  

る。以下の議論ではすべて三塁体以上の多量体の生成が無視できる鳥く1atmの圧力領域での二  

重体相対濃度とよどみ圧との関係を問題とする。   

図3．2にはArに対する1d／I。－P，プロットを示す。今回の測定結果より，Arについて，I。／1m  

∝鳥1・46土0‘19とい う関係が得られたが，この指数値は従来の実験値4・8〉及びKnuthによる理論値5／  

3とほぼ一致する。  
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図3．2にはArと同一条件下で測定したCO2の結果も併せて示した。この図よりCO2とArの  

相対二塁休演度は凡＝0．6atmで6，8±2．7，凡＝1．Oatmで11．0±4．4と求められる。ただしこ  

れらの値を求める際，CO2及びArに対して単量体と二竜体のイオン化効率の比が等しいと仮定  

し，また質量分析計の透過率の質量数依存性もないものとした。これらの仮定に基づく不確かさ  

に加えて，J。／んがd。＿Sにわずかに依存する（園3，1の説明をみよ）ことによる不確定，ランダム  

誤差の寄与を考慮して，全体として40％の誤差を見積もった。  

G2  0．5 1 23456  
雛tm  

図 3．2 Ar（0）及びCO2（△）のム／んのf㌔依存性  

実線は理論計算の結果を示す。J。／ん軸はArでの計算値と実測値が一致するように  

決めた。CO2では几＞1atm，Arでは鳥＞2atmで実測値と計算値のずれが顕著  

になる（本文を見よ）。ArとCO2は同一条件下で測定した。（7n＿Sは9mmであった。   

3．4 考 察  

（i）二塁休演度の計算LSuddenfreezemodel－   

ノズルから噴出した分子は断熱膨張によって冷却されながら分子線を形成する。ノズルからの  

距離Jでの分子線のマッハ数〃，は   

〃＝月は）7－1  
（3■3）  

となる12▼13） 。ここでd。はノズルの直径である。ノ4は定数でArなどの単原子分子では3．26である  

12・13〉が三原子以上の多原子分子に対する値は与えられていない。CO2の比熱比，γ，は273Kで  

1．31，1971くで1．37である川。このことから，2DDK以下ではγは二原子分子の比熱比，7ノ5，に  

ほぼ等しく，CO2は振動の自由度が凍結され，二原子分子とみなきれることがわかる。そこでCO～  

に対する月の値として二原子分子の値，3．6512・13〉を用いた。   

分子線の温度rはマッハ数に依存し12・13），  
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T＝n（1・ヱ才〟隼1  （3．4）  

である。ここでnはよどみ領域での温凰300Kである。一方，分子線の密度，乃は断熱変化の  

条件から，  

乃＝〃。（r／T。）川γ‾1〉  （3．5）  

と表される12▼13〉。ここで乃。はよどみ領域での濃度であり，為とれから得られる。   

以上述べたような分子線の熱力学的性質をもとに二塁体の生成は次のように考えられる。ノズ  

ルから噴出した後しばらくは分子の濃度が十分高いので素過程（3．1）及び（3．Z）は平衡が成立  

する。このとき二畳体と単量体の濃度比，氾。／〝は，   

ガd≡莞＝脆〝  

となる。ここで瓜は二量体生成反応，  

A＋AごA2■  

（3．6）  

（3．7）  

の平衡定数である。CO2では式（3．5）から邦∝T2■7であるが，亀は低いrで急激に大きくな  

る（（ii）参照）。このためズ。は温度が下がる，すなわち分子線の下流にゆくにつれて増加してゆ  

く。ところが膨張が進むと分子濃度が低くなり衝突数が減って過程（3．1），（3．2）が平衡に到達  

しなくなる。過程（3．2）が律速であるから（（Ⅴ）参照），この過程が先に‘凍結’される。この結  

果ズ。はある一定値に収束してゆき，その収束値が検出器によって測定される。   

上記の‘凍結’は現実には有限の時間内に起きるものであるが，これがある‘凍結’温度，nで急激  

に起きるとする近似がsuddenfreezemode12）である。すなわち，X。は温度T＞T，では平衡濃  

度（3．6）に従い，T＝れを境に不連続的に凍結されr≦∴rではれでの平衡濃度に等しくな  

るとする近似である㌔Knuthはnを求める式として，  

Dr＝1  
（3．8）  

D′  2   

を提案したZ・1㌔ ここで了は過程（3．2）の緩和時間で，過程（3．2）の順方向反応速度定数，れA，  

A2，A2‘のそれぞれの平衡濾度乃，乃。，乃。■を用いて，  

邦。十〃。●  ⊥＝鳥，   （3．9）  

と表される2〉。式（3．8）中のD／D′は流繰に沿ったラグランジュ微分である。′をノズルから噴  

出した後の経過時間とすると，ノズルの近くでは衝突数が大きく，r＜＜Jであり，Dr／DJ空0  

である。一方緩和時間の変化，Drがその変化に要する時間，D′と同程度になると丁も～と同程  

度になり，‘凍結’はこの付近で起きることになる。慄結’の条件を決める式（3．8）の右辺の1／2は  
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Knuthが種々の緩和過程を考察し経験的に決めたものである1㌔   

式（3．9）中の烏fにはアレニウス型，  

々f＝々fDe丘■′打  （3．10）  

を仮定した。もし（3．1）と（3．7）の平衡定数瓜●，凪が知られると邦は式（3．5）で与えられ，  

邦。，刀。■は，  

乃。＝jG〝2  

〃。●＝∬。◆乃Z  

から計算される。この結果，鋸＼丘■の値を与えれば式（3．9）よりrが得られ，これを式（3．8）  

に代入してれが計算される。最終的に検出される二塁体と単量体の濃度比ズ。は，温度の関数で  

あるノG及び〃を用いて式（3．6）をT＝れに対して評価することにより求まる。   

以上のようにJG，jG■が得られれば種々の々fOとE◆の推定値の組合せに対して二塁体と単量  

体の濃度比を計算し，実験結果と比較することによって々fO，ダーを決めることができるい私‥‰■  

はArに対しては計算されてしゝるZ・3▼16】17）が ，CO2のような球対称でない分子についてはほとんど  

わかっていない。以下の（ii）及び（iii）節ではCO2に対する瓜，〟。－を計算する方法を述べる。  

（ii）二量体の平衡濃度  

反応（3．7）の平衡定数，瓜は単量体，及び二塁体の分配関数（Zm及びZ。）を用いて，  

瓜＝Z。／（Zm）2  （3．13）  

と表され＝，単原子分子については，LennardJones型の分子間力に対してよく調べられている  

2I3・16117〉 。しかしCO2では，（a）（CO2）2はCO2の回転に対応する自由度を持っている，（b）分子間力  

は球対称ではなくCO2の方向に依存する，という2点で遠いがある。   

図3．3にKnuth（la2））とAndersonら（lb16））によるArのKdを示す。これらは量子論的に各  

国有状態のエネルギー，Elを計算し，e‾古川Tの総和をとることによってZm，Z。を求めたものに  

相当する。今回分子間力としてLennard－Jones型ポテンi／ヤ）L／（0・＝3．35A，E＝140K2））を用  

いて同様の方法でT＝30～100KでのArの脆を計算すると彼らの結果と一致した。このよう  

な量子論的な計算はポテンシャルが正しいとするとかなり正確な瓜を与える。しかし，CO2では  

上記（a），（b）の理由で計算が複雑になり実行できない。そこでCO2については古典論を用いて〟。  

を求めることを試み，正確さをチェックするためにまずArに対して古典論による計算を行い量  

子論的な計算結果と比較した。  
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Kd／m3  

1す29  
100   200   300T／K  

図 3．3 Ar及びCO2の二塁体生成反応，A＋A；三A2の平衡定数，Kdの温度依存性  
Ia：Ar（Knuth2り，Tb：Ar（Andersonら15）），1I：Ar（式（3．17）による），III：CO2（式（3．  

19）及びポテンシャル（3．20）による），lV：CO2（式．3．17）及びLennardLJonesパ  

ラメーター，E＝142cmLl，0・＝3．61Aを用いた），V：CO2（式（3，19）及びLennard  

Jonesパラメーター，e＝142cmTl，0・＝3．61Aを用いた）  

古典論では並進の分配関数を除いた二量体の分配関数，Z。′は，   

Zd′＝志Jeれ打d由  （3．14）  

とかける17）。ゐ，Ⅳ，銘p，qはそれぞれプランタ定数，系の自由度，内部自由度に対する古典  

的ハミルトニアン，〃偶の自由度に対する運動量及び座標を表す。Cは積分領域を表し，内部エ  

ネルギーが負の領域とした。つまり，もし内部エネルギーが正であれば十分長時間の後には2偶  

の単量体に解離してしまうので安定な二重体とはみなせないからである。Ar2では並進の自由度  

を除くと自由度は3でハミルトニアンは，  

P斤2P02 f㌔2  
＋Ⅴ（β）  ‘訝’＝三」L＋∵こ，＋  （3．15）  

㈹1椚ガ21椚ガ2sin2∂  

で与えられる。ここでmはAr原子の質量であり，RほAr－Ar距離，＠，¢は空間固定座標軸  

に対するAr－Ar軸の極座標である。V（R）はArLArのポテンシャルを表す。PR，P。，P。はR，  

㊥，¢に対する運動量である。式（3．15）を（3．14）に代入し，れ2＝f㌔ヱ／雛鳥T，∬22＝P∂ユノ椚ガヱんT，  

∬32＝P¢2／刑β2sin2∂庖丁の変数変換を行うと，  

（那々r）雲  Le・x12・x22・紳 dxldx2dx3R2sin＠e－γ（R”hTdRdOd¢  （3・16）  Z。′＝   
2が  
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となる。ここで積分領域Cは∬．2＋ズ2Z＋∬32＋V（β）／烏r＜0と書ける。さらにれ，∫2，∬3を極座  

標に変換し∬2＝∬12＋ズ22＋方32とすると、角度部分の積分は半径∬の3次元球の表面積となる。  

∂，動こ関する積分を行うと，  

8が（椚点T）蔓  J蝕［上‘＝可師∬2e一叫肘（即瑚   
（3・17）  ／1－   

ゐ3  

となる。［］内は部分積分によって誤差関数に帰着され，斤とrの関数になる。この結果，与え  

られたTに対して（3．17）のガに関する積分を数値的に行えばZ。■が得られる。このZ。’とArz  

の並進の分配関数18）の稽がZ。となり，Arの分配関数（並進の自由のみを持つ）18），Zmを用いて  

式（3．13）から〟dが求まる。   

図3．3の曲線Ilはこのように古典論で計算したArに対する瓜である。量子論的に計算した曲  

線Ia，IbとIlの間には低温で幾分ずれがみられるがr≧50KでIよほぼ一致している。このこ  

とは，CO2についても古典論的な方法でかなり正確な凪が得られることを示している。  

（CO2）zではCO2分子内の振動は凍結されている（（i）参照）とすると内部自由度は7であり，  

ハミルトニアンは，  

錠＿十生＋壁＋  Pタ12 」  。〈＋  斉7＝－－一三－一生一十一三一竺了＋1て2＋  mc。2 ∽。γ。2■ 研。r。2 m。rO2sin2β． 椚。r。2sin2β去  

fも2  p。2  
〉 ＋V（凡仇，β2，¢．－¢2）  （3．18）  

椚c。z斤2■ ∽。。ヱ斤2sin26  

を用いた。ここで座標凡 β1，β2，¢．，≠2，∂，¢は図3，4に示したようにとった。〝1co”桝。は  

それぞれCO2分子，0原子の質量であり，r。はCO2分子のOLO距離で2．3292Aとした。CO2  

－CO2間のポテンシャルはそれほど強くないので各CO2はかなり自由に回転していると考えら  

れる。そこで二量体全体の回転運動は各CO2分子が質点であるとして取り扱った。この結果，（CO2）2  

全体の回転は式（3．18）の第6，7項のように簡単に表される。  

図 3．4（CO2）2の内部座標  
白丸，黒丸はそれぞれC及び0原子を示す。点線はCO2－COzの分子間軸。≠＝¢l  

－¢2。  
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式（3．18）を（3．14）に代入し，（3．16），（3．18）と同様に変換すると最終的に，   

質）7γ04  
zd′＝笠が恥＋肋2（  

×jk2sinOISinO2［L硝子x （3．19）  

となる。ここで≠＝¢．－≠2であり，ⅤはV（凡β．，β2，¢）を表す。Arとの顕著な違いの一つは  

Arでは3次元球の表面積を与えた運動量についての積分が，自由度の違いによって7次元球の表  

面積になることである。その結果，Arではズ2を含む【］内の積分が芳8を含むようになる（式  

（3．17）参照）。この違いは√二折伐Tが0に近付くにつれ，すなわちrがVに比べて大きくな  

る 

ることを示している。この結果，（CO2）2のZ。′はArのZ。′よりも高温で急速に小さくなる。  

（CO2）2の分配関数はⅤ（斤，β1，＆，¢）を用いて式（3．19）を数値的に積分することによって  

得られる。V（R，el，e2，¢）はKitaigorodskiiらの報告したもの9），  

V＝∑［んブeXp（勘凡jトβり凡J6］＋祝。  
り  （3．20）  

を用いた。ここで才，ノは第1分子と第2分子に含まれている原子を示し，斤は原子間距離である。  

パラメーターA机勒，鋸及び四重極相互作用，以qを表3▲1に示した。このポテンシャルでは  

（CO2）2はT型の構造よりも平行塾の配置でCO2の分子軸がC－Cの軸に対して600傾いてい  

る構造（図3．4においてβ1＝β2＝600，¢．－≠z＝08）の方が安定である。この安定構造は蕨近  

の理論計算でも支持されている10】11）。  

表3．1CO2の分子間ポテンシャル（cm‾1とA単位）  

A‘10mic Pair  

1．235×105  

1．096×】05  

9．0（〉4×10◆  

5
 
 
9
U
 
l
1
 
 

「
J
 
r
J
 
4
 
 

C
 
O
 
O
 
C
 
C
 
O
 
 

quadrupo】einleraClipn＝   

〟。＝6．60×】0▲・斤5【17cos2仇CO52良一5（COS2β1＋cos2島）   

＋sin2β1Sin2亀COS2¢＋ト】6sin仇Sin＆cos仇COS2COS¢】   

上記のV伏，仇，β2，≠）を用いて式（3．19）を数値積分すると（CO2）2のZ。’が得られる。Z。′  

と並進の分配関数1昌〉との横をとるとZdが得られる。ここで考えている実験条件の下ではCO2は  

二原子分子とみなすことができ，二原子分子の分配関数はよく知られている18〉ので，式（3．13）  

からCO2に対する凪が求まる。計算結果を図3．3，曲線IIIに示す。内部自由度の遠いから予想さ  

れたようにArに比べて高温で急速に小さくなる。多原子分子で自由度が増えることの効果は同  
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じポテンシャルに対して式（3．17）及び（3．19）を計算して比較するとより明らかにわかる。（COz）2  

のポテンシヤ／レ（式（3．20））を球対称なLennard－Jonesポテンシヤ／レで近似するとど＝142cm」，  

0・＝3，61Aを得る。図3．3の曲線IV及びⅤはこのLennard－Jonesパラメーターを用いてそれぞれ  

式（3，17），（3．19）から計算した亀である。曲線ⅠⅤはArの瓜よりも大きな値ではあるが，温  

度依存性はほぼ同じである。ところが曲鱒Ⅴは高温で急速に小さくなる。；の式（3・17）及び（3・19）  

の【】内の違いに起因する〟。の遠いは，現象的には（CO2）2内のCO2の回転による前期解離を  

表していると考えられる。高温下でArにはないCO2の回転の自由度に解離に十分なエネルギー  

が与えられた場合（CO2）2では解離してしまうのである。低温で曲線ⅠⅤとⅤが近付くのは低温では  

このような解離の寄与が小さいためと考えられる。   

図3．3の曲線ⅠⅠⅠとⅤを比較することによりCO2に対する分子間ポテンシャルの異方性の効果  

を見ることができる。曲線ⅠⅠⅠではポテンシャルの異方性が考慮されているので，二つのCO2分子  

は特定の安定な配向をとることができ，そのために球対称ポテンシャルから導かれた曲線Ⅴより  

も大きな〟。を与えると考えることができる。この適いは低温で顕著になる。  

（iii）準安定な二重体の平衡定数  

KnuthはArの準安定な二塁体の平衡濃度，nJ，をBunkerの式17），   

氾。・＝‡頗♂怯）‡邦2  （3．21）  

を用いて計算した。ここでE及び6はLennardJonesポテンシャルのパラメーターである。  

Bunkerは二分子がエネルギーE，衝突パラメーターbで衝突するとき遠心力と分子間引力の作  

る障壁の位置17〉，   

γm8X＝（篇竺）i  （3・22）  

に着目し，それぞれのg，占の衝突で分子間距離がγm8Ⅹより小さい領域での滞在時間を計算した。  

この滞在時間のE，ゎに対する平均値を求めて式（3．21）を得た17）。  

（CO2）2に対する同様の計算は，やはりポテンシャルの複雑さのために行えない。そこで瓜の  

場合と同様に古典的な分配関数を用いて計算した。ただし積分領域，Cはここでは全エネルギー  

が正の領域とした。というのは準安定二重体，A2●は本来A十Aに解離するもので全エネルギー  

は正になるからである3）。ところがこの条件だけではA2■と二つの単量体，A＋Aを区別するこ  

とができない。そこで式（3．22）のγm8Xを用いてA－A間距離がγ。8Ⅹよりも小さいものをA2－  

とし，rmaXよりも大きいものをA＋Aとした。このA－2の定義はBunkerによるものと同じであ  

り，位相積分はArに対して式（3．21）と同じ結果を与えるはずである。しかし，式（3■22）のγm8X  

はEと占の関数であり，位相積分（3．17）あるいは（3．19）は変数としてTしか含んでいない。   

このため直接式（3．22）が使えないのでrm8Xを次の斤maxに変換した。  
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凡冊＝J00［嘉上bm8Xγm8X2棚］′（g，r）dE  （3．23）  

ここで［］内はγm且Xの衝突パラメーター∂に対する平均であり，ゐmaxは遠心力障壁を越える最  

大の衝突パラメーター，   

∂m8Ⅹ＝可庸  （3▲24）  

である17〉。式（3．23）中の［］内を積分し，マックスウェルの速度分布，／（E，r），を用いてエ  

ネルギーについて平均すると斤m8Ⅹは温度のみの関数となり，   

凡M＝岬（諒）÷q  （3・25）  

が得られる。   

図3．5，曲線ⅠはAr2’に対してBunkerの式（3．21）を用いて計算した凡★であり，曲線Ilは  

上記の＆．8X，式（3．1汀を用いて求めた瓜■である。両者を比較すると幾分ずれはみられるが，  

ほぼ近い値が得られている。小さなずれは式（3．25）の凡n8Xを用いた近似に起因すると考えられ  

る。   

CO2－CO2の分子間力をLennardJonesポテンシャルで近似したときのq＝3．61A，e＝142  

Cm‾1（（ii）参照）を用いると各Tで斤。8Xが求まる。その値はr＝50，100，300Kでそれぞれ  

8．7，7．7，6．4Aとなる。各温度で（CO2）2のC．C間距離がRm8X以下のものが準安定二量体，  

（CO2）2■，であるとし，式（3．19）を全エネルギーが正，β＝0～βm．xの区間で積分した。（CO2）2－  

の並進の分配関数とCO2の分配関数を用いて〟d●を求め，図3．5，曲線IIIにその結果を示す。ま  

100  200  3（刀 T／K  

図 3．5 Ar及びCO2の準安定二塁体生成反応，A＋A2A2◆の平衡定数，jU，の  

温度依存性  
Ⅰ：Ar（式（3．21）による），II：Ar（式（3．17）及び（3．25）を用いた）．111：CO2（式（3．  

19），（3，25）及びポテンシャル（3．20）を用いた），1V：CO2（Lennard－Jonesパラメー  

ター，亡＝142cm【＼J＝3．61Aを用いて式（3．21）による）  
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たCO2－CO2の平均的LennardTJonesポテンシャルのパラメーターを用いてBunkerの式  

（3．21）から求めた瓜－が曲線ⅠⅤである。曲線ⅠⅠⅠと1Vを比較すると曲線IlIがずっと大きな値を与  

え，特に低温において顕著である。曲続ⅠⅤではCO2を単原子分子で近似し，ポテンシャルの異方  

性が全く考慮されてしiないのに対して，曲線Illでは斤m8Xを決めるのに球対称ポテンシャルを用  

いてはいるが，ポテンシャルの其方性，内部自由度などが式（3．19）を用いて考慮されている。  

この結果，ポテンシャルの異方性，内部自由度を考慮すると瓜暮がかなり大きくなることがわ  

かった。今回得られたCO2に対するJG，〝。●の値を表3．2にまとめた。  

表3．2 CO2の二塁体及び準安定二塁体生成反応の平衡定数8〉  

r／〟  瓜ハ0‾コBm3  脆ソ10▲Z8m3  

5
0
㈹
7
0
8
0
9
0
0
0
2
0
 
4
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0
0
0
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a 瓜＝反応．CO2＋CO2コ（CO2）2の平衡定数，〝。●：反応，CO2＋CO2コ   

（CO。）2◆の平衡定数。  

（iv）安定化の反応速度定数   

表3，2に示したKd，KJを用いて（i）節で述べたsuddenfreezemodel計算を行い，二塁体  

と単量体の濃度比を求めた。点rD，E■としていくつかの推定値を用いて得た結果を図3．6に示す。  

曲線I～IJIはほぼ実測値を再現している。‘凍結’温度7tは1h＝0．5～2．Oatmで45～65Kで  

あった。CO2の比熱比，γは1．37でありArの1．67より／トさい。このことはノズルから噴出した  

CO2の分子線がArよりも冷えにくいことを示している。そのためγの違いだけからではJd／ん  

（＝ズ。）は為の5／3乗よりも緩やかな島依存性が予想される。ところが図3，6に示されたよう  

に，かなり広い範囲の烏．に対してCO2のJ。／んは凡の1．8～2．5乗に比例するという計算結果が  

得られた。これは主としてJGのT依存性に起因すると考えられる。図3．3に示されたように，  

CO2の〟dはrの－4～－6乗に比例し，Arの凪がTの－2～－3乗に比例するのに比べて  
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ずっと温度依存性が大きい。この結果，分子線の温度の下降はCO2の方が援やかでも，二量体の  

濃度増加は急激になるのである。  

図 3．6 CO2のん／んの実験値（0）と計算値（Ⅰ～Ⅴ）  

直線Ⅰ～Ⅴはそれぞれ（鳥fO，E■）＝（1．6×10▼15，110），（2．2×10‾15，130），（4．3×  

10‾15，160），（1AXlO．1S，160）及び（1．6×10L15，60）を用いたときのsuddenfreeze  

modelによる計算結果。kEO，E．はそれぞれmolecule‾1m3s1，Cm▼1単位。   

図3．6に示されるように（扉＼g■）＝（1．6×10‾15，110），（2．2×10－15，130），（4・3×1015  

160）の組合せで実測値が再現される。Sudden freeze modelの性格から実験値を再現するkfの  

値はn（約55K）付近でしか意味を持たない。そこで，n＝55Kでの点fの値を計算すると上記  

の（kfO，E＊）に対して9．2×10‾】7，7．3×10r17，6．5×1017molecule‾1m3srlとなりほぼ一定値を  

与える。この結果k，（55K）と7×10‾17molecule1m3s－1と推定される。一方，E’はlog（L］／1m）  

の傾きに影響を与え（図3．6），110～160cm1と推定される。   

反応速度kf（55K）空7×10‾17molecule1m3s▲1は二重休演度の大きさから求まり，Eh依存性  

（図3．6の傾き）にはほとんど関係しない。二塁休演度の大きさはArに対して実験値とKnuth  

の理論計算を一致させて決めたので（図3．2），k，の値はCO2と（CO2）2のイオン効率の比とAr  

とAr2のイオン効率の比が等しいと仮定して求まったものである。イオン化効率に関してはほと  

んど詳しいことがわかっていないので上記の仮定をしたが，今後の問題として検討してゆく必要  

がある。   

KnuthはAr2＋がArとの衝突により安定化される反応確率が0．4となることを報告している2）。  

これはk，0＝1．0×10J16molecule▲1m3s1に相当する。E事は60cm‾1であるから2），ArではkF（55  

K）＝2．0×10－17moleculelm3s‾1となる。本研究で得られたCO2での値7×1017molecule1m3s  

－1はArの場合の約3倍である。これはCO2が振動回転の自由度を持っていることを考えると妥  

当な情である。ArではAr2－の安定化に伴って放出されるエネ′レギーは並進エネルギーにしか移  
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行できないが．CO2では振動回転の自由度にも移行できる。（CO2）2■は振動回転励起しており，CO2  

との衝突による振動一振動及び回転一回転の緩和速度は振動一並進，回転一並進の緩和速度より  

もずっと大きい）9）。Ar2’とArの衝突では振動一並進，回転一並進の緩和しか起きないから，Ar  

の点fよりもCO2の鳥fが大きくなるであろう。   

E■は主に図3．6の直線の傾きによって決まり，イオン化効率の不確かさの影響を受けない。CO2  

のE’の値，110～160cm1はArに対するでの値，60cm1よりもやや大きい。Knuthはscaling  

lawを用いてE’はLennard－Jonesポテンシャルの深さeの0．6倍となることを希ガスについ  

て報告している2〉。CO2ではe＝142cm‾1であるから（（ii）節），E－＝0．8e～1，1eとなる。   

このようにCO2の非対称ポテンシャルに対して瓜及び灯を計算することによってCO2の  

二塁体濃度の鳥依存性が再現された。用いた安定化の過程（3，2）の反応速度定数もArに比べて  

妥当なものであった。このことは（CO2）zの生成も主として過程（3．1）及び（3．2）を経て起きて  

いることを示している。  

（Ⅴ）律遠退程  

（iv）節でのSudden freeze modelによる計算ではArに対するKnuthの推定2）に従って，CO之  

でも過程（3，2）が律速になるとした。そこで議論がself－COnSistentであることを示すために（iv）  

節で得られた烏fを用いてCO2で過程（3．2）が律速になることを証明する。   

過程（3．1），（3．2）の緩和時間をそれぞれr■，7とするとァソ7は，  

rソr＝互許”＝j沖・怒］怒  （3．26）  

となる2〉。ここで々，烏■は過程（3．1），（3．2）の反応速度定数であり，添字f，【は順，逆反応を  

表す。タ～。，〃d事は二塁体と準安定な二義体の平衡濃度である。律速段階が問題となるのは‘凍結’温  

度．れ＝55K（（iv）節参照）付近であるから，この温度でのTソでを求一める。島として典型的な  

よどみ圧，1．Oatmを用いると単量休演度，nは式（3．5）から2．5×1023moleculem‾3となる。こ  

の値と式（3．11），（3，12）及び表3，2の値から〃。，〃。●はそれぞれ55Kにおいて9．4×1021，3．0×  

1020moleculem‾3と計算される。   

点（－は以下のように推定される。良一●は二分子が接近し準安定二塁体を形成する，すなわち遠心  

力障壁を越える速度である（（iii）節参照）。この反応の断面積は遠心力障壁を越える最大の衝突  

パラメーターbm8Xを用いて，7rbm”2となる。bm且Xは式（3．24）においてLennardJonesパラメー  

ター（q＝3．61A，e＝142cm1）と55Kでの平均並進エネルギー57cm1をEに代入して7．3A  

と推定され，断面積は170A2となる。55KでのCO2の並進速度，175m／sを考慮すると，この  

断面積は3．0×10‾18rnoleculeLlm3s．1のkf事に相当することがわかる。   

以上のn，n。，nd◆，hL■と（iv）節で得られたT＝55Kでのk，と7×10P17molecule‾1m3s‾1  

を用いて式（3．26）からr■／丁＝2．8×10‾4となる。これは過程（3．1）が過程（3．2）に比べて3500  
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尾崎 裕・泉 克幸・村野健太郎・福山 力   

倍速く平衡に達することを示しており，確かに過程（3．2）が律速になっていることがわかる。   

3．5 結 び   

超音速ノズルビーム中でのCO2の二塁体生成も，Knuthが希ガスに対して導入した準安定二量  

体を経る機構で説明できることがわかった。CO2の二重体液度の鳥依存性がArのそれよりも大  

きくなる理由は二重体生成反応（3．7）の平衡定数瓜の温度依存性に起因することが，瓜を計  

算した結果明らかになった。イオン化効率の不確かさは今後の課題として残ってはいるが，安定  

化の反応（3，2）の速度定数として妥当な傾が得られた。CO2の場合の活性化エネルギーE●はAr  

の場合よりやや大きい値が得られた。  
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