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ばい煙などの一次排出物とは明らかに異なったタイ70の大気汚染が，米国をはじめ先進国の都  

市部で見られるようになったのは，もう30年以上前のことである。初期の研究により，主とし  

て自動車から排出される窒素酸化物と炭化水素により汚染された大気に太陽光が作用して光化学  

反応が進行し，オゾソなどの酸化性二次汚染物質が篭標されるのがその原因であることが明らか  

にされ，「光化学スモッグ」という言葉が生まれたことはよく知られている。我が国でも昭和45  

年頃からこの種の被害が顕在化し始めた。昭和49年に創設された当研究所はすく中にこの間題に  

取り組み 昭和52年には大型施設としてスモッグチャンバーを完成させ，オゾ／生成の詳しい  

倣構を解明するた捌こ特別研究「スモッグチャンバーによる炭化水素一室葉酸化物系光化学反応  

の研究」を開始した。さらに昭和54年にはエアロゾルチャンパーが実験施設に加わり，上記の  

特別研究を引き継いで昭和55年から始められた「炭化水素一望素酸化物一硫黄酸化物系光化学  

反応の研究」においては，粒子状二次汚染物賀にも研究対象を拡大して二酸化硫黄から硫酸への  

酸化過程を調べた。   

この間，光化学大気汚染に関する内外の研究成果を踏まえて多大の行軟上の努力が重ねられた  

結果，局地的で高濃度の汚染が発生する回数には著しい減少が見られた。しかしその一方で汚染  

の広域化が進み，単一物質の影響が支配的でいわゆるエピソードな起こすような形態に代わっ  

て，多くの微量成分の複雑に関与した複合的・慢性的な汚染形態が一般化してきた。このような  

状況に対処しようとするときに問題点として出てきたのが有級エアロゾ／レであった。大気中の粒  

子状物質を集めて分析してみると最も多い成分は有機物であるが，それらは構造が複雑な上に極  

めて多種類のものが大気中に放出きれているので組成ヤ変質過程な明らかにするのほ容易でほな  

く，そのために有機エアロゾルの研究は無機エアロゾルに比べて大幅に遅れていた。光化学大気  

汚染の研究に残されたこの課題を対象として昭和58年から4年間にわたって行われたのが本特  

別研究「光化学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究」である。   

本研究では，大気エ7一っゾルの二次有機成分として最も多く見いだされるのがタカルポゾ酸で  

あることを考えて，その先駆体であるシクロアルケンについて光化学反応による粒子状生成物の  

同定と収率の測定を行った。特に，従来調べられたことがなかった低濃度領域における収率の測  

定結果に基づいて，大気中に放出されたシクロアルケソのどれだけの割合が有幾エアロゾ／レに変  

化するかを定量的に評価することが初めて可能となった。また数多くの生成物の種類と生成比が  

明らかにされ，収率のデータと合わせてシクロアルケンからの有機エアロゾル生成の機構が詳し  

く理解された。収率の測定対象はさらに気体状有放物の主要成分である芳香族炭化水素にも、拡張  

された。これらの室内実験ではエアロゾル中に同定されたコハク闇，グルクル観，アジピソ顧な  
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どのジカルポソ酸は，赤城山で行った野外観測において澤水の中に含まれることが確かめられ  

ナニ。   

環境科学全般にそうであるように，大気汚染の研究でも実環境の条件にできるだけ近づこうと  

する努力とともに，複雑な過程を素過程に分解し，微視的立場で対象を究めることも必要であ  

る。この観点から遊離基や分子会合体など大気中の化学反応の進行役を担っている極微量化学種  

の分光学的性質や衝突過程に関する実験も行われた。   

光化学大気汚染の発生にかかわる諸過密について上で述べたような基礎的研究で得られた結果  

は，全体を統括するモデルを構築することによって汚染現象の予測や予防に役立つものとなる。  

本研究においても前期特別研究に引き続きオキシダソト生成を予測することを目標とした反応モ  

デル開発の努力がなされた。   

光化学大気汚染に関する当研究所の特別研究ほ本研究の終7をもってちェうど10年を数える  

こととなった。もとより当初の目標のすべてが達成されたわけではないが，本報告書と合わせて  

前二期の成果報告をたどっていただけれは，環境問題が一般の人の意識に上って以来その中心的  

課題の一つであった光化学大気汚染現象の全体像がかなり明確に浮かび上がってくるであろう。  

お読みいただいた方々の御批判をお願いしたい。  

昭和63年3月  

国立公害研究所  

所 長 江 上 信 雄   
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Summary  

Thestudieshavebeenconductedonthemechanismofaerosolformationinphotochemically  

pollutedairparticularly focusingonorganicaerosoIs，Theproiectwasexecutedduring198386  

WiththefollowlngSubthemes．  

（1）Chemica】compositionandreactionmechanismoforganicaerosoIs▲  

（2）Organicaeroso）formationpOtentialsofvarioushydrocarbons．  

（3）Spectroscopicstudyontheinterrnediateradicalsrelatedtoaerosolformation・  

（4）Formationandreactionsofmolecularclusters，  

（5）Chemicalreactionmodelsforthepredictionofphotochemicalairpollution．  

OrganicaerosolfromcycloalkenesundertheirradiationwithNOxandairwasfoundtobe  

formed soley from ozone reaction and not from OH reaction．Aerosolyield as defined by the  

particulatecarbon－maSSyieldperhydrocarbonmoleculeconsumedbytheozone－CyCloalkenereac・  

tionshasbeendeterminedforsixdifferentmoleculesundertheinitialconcentrationoflO100ppb  

wheretheyieldwasfoundtobeconstanし  

Theobtainedva】ues（in％）are2．2±0．2（cyclopentene），3．9±0．5（cyclohexene），6．5±0・6  

（cycloheptene），2．8±0，6（1methylcyclopentene），5．9±1．2（1－methylcyclohexene），andl▲7±0・3（3  

－methylcyclohexerle）．Theaerosolyieldincreaseswithincreasinghydrocarbonconcentrationover  

lOOppb．Humiditywasfoundtoaffectonlythesizedistributionandnumberdensityoforganic  

aerosoIsandnottoaffecttheaerosoIcarbonyield，  

Totalproduct analysiswas performedbothforgaseous and particulate compoundsin the  

ozonereactionsofcyclopentene，CyClohexeneandcycloheptene・Primaryparticulateproductsfrom  

CncycloalkenesaredialdehydeandGJOXOCarboxylicacidswithnandn－1carbonnumbers・Ithas  

been revealed that successive oxidation ofdialdehyde→0ⅩOCarboxylic acid→dicarboxylic acid  

proceeds after condensation，Reaction mechanisms and branching ratio of ozone．cycloalkene  

reactionshavebeenproposed．Organicaeroso）fromthealkylbenzenes－NOx－airsystemwasfouTld  

tobeformedbythesecondaryphotooxidatior10fproducts，AerosoIcarbonyieldsforeightdifferent  

aromatichydrocarbonshavebeendeterminedwhichrangedinO・56，8％・  

Fieldmeasurementofdicarboxylicacids．carboxylicacidsand aldehydesin fogwaterwas  

madeatMt．AkagilnnOrthernKantoarea．Theratioofconcentrationsofcarboxylicacidtonitrate  

ion has been discussed．  

SpectroscopICStudyonCH3Sradicalwhichisanintermediateoftheatmosphericoxidationof  

dimethylsulfide（DMS）toformmethanesulfonicacidandSO，，hasbeenconductedbylaser．induced  
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fluorescence（LIF）method，The LIF spectrum Df CH，S was obtajned Eor the ffrst time and  

SpeCtrOSOCpicconstantsofthegroundandexcitedstatesweredetermined．Matrixisolatedinfrared  

SpeCtrurnOffIOSO2radical，WhichisanirltermediateofOH十SO2reaCtiDntOgivef12SO．，WaS  

ObtainedinthelowtemperatureargonInatrix（11K）．Vibrationalfrequenciesoftheradicalwere  

determinedfromtheisotope1abeling（一80）study．  

Formation ar）d reactjon of mo】ecular cJusters were sutdjed by ElOZZ】e expansEon－maSS  

SpeCtrOSCOpicmethods．Dissociative substitution reactions o董Ar。and（CO2）nwith CO2，N2，Ⅹe，  

CH30打andCCl．wereinvestigated，andthedependenceofthenumberofexpellednutralmolecules  

（Ar or COヱ）otlthe temperature of the target molecules has been elucidated．Photoionization  

techniquewasemployedtostudytheclustersofH20，NH3，HCOOH，CH30Handarnines．Magic  

numbersand possjb】esけucturesofeacわclu5terShave been discus記d．Intra－ClusteT reaCtionsof  

Cyclohexane－aCetylene，ethyleneheteroclustersfollowedbyphotoionizationhavebeenstudiedand  

thediscussionsweremadeincomparisonwithintermOlecularionmOleculereactions．  

Reactionmodelsforthepredictionofphotochemicalairpollutionhavefurtherbeendeveloped．  

HeterogeneousreactionofNO2andH200nthechamberwalltoemitHONOintogasphasewas  

EouT）dtoberesponsjbJeforthe”uTlkTlOWn radicalsource”．Further，thereactionwasfoundtDbe  

PhotoenhancedtoemitincreasedamountofHONOunderirradiation．Methodologyofvalidationof  

reactionmodelsagainstchamberdatahasbeenproposedbytakingintoaccountthesecharacteriza－  

tionoftheheterogeneousHONOformation．  
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Ⅰ 研究の目的と成果の意義  

1研究の経緯と目的  

1950年代に硫黄酸化物，降下ばいじんを典型汚染物質として顕在化した我が国の大気汚染は，  

高度成長・モータリゼーシ ョソを契放として，1970年代の初めより光化学スモッグ．窒素酸化  

物に代表される複合大気汚染の時代に入った。図1には我が国における光化学大気汚染の推移を  

示すために，1973～1985年におけるオキシダント濃度0．12ppmを越えた平均日数（継続測定局  

において0■12ppm以上の濃度が出現した日数の総和を継続測定局数で険した数値）を，図2に  

は東京都におけるこの期間の非メタン炭化水素，窒素酸化物，浮遊粒子状物質の年平均値の推移  

を示した。図にみられるように，光化学オキシダント濃度は1975年以降減少傾向を続けてきた  

が，最近再び増加の兆しを見せている。1985年における光化学オキシダソト最高濃度は横浜市  

で0・▲219ppm，その他埼玉神奈川，大阪の合わせて数地点で0．2ppmを越す値が報告されて  

いる。また環堵基準を尺度とすると昼間（5－20時）のオキシダントの1時間値が0．06ppmを越  

えた時間数の昼間の全測定時間数に対する割合が5％以上の測定局が全国で26．3％となってい  

る。また図2の例に見られるように，浮遊粒子状物質濃度の環境基準が，多くの測定局で未達成  

であることが着目される。   

光化学スモッグほ歴史的には1940年代に米国ロサンゼルス盆地で発生し，目の刺激，植物・  

農作物被害，ゴムタイヤのひび割れ等が古くから知られていたが，我が国においては1970年頃  

から人体に対する重篤急性障害を伴った形で発生し，にわかに社会的注目を集めることとなっ  

た。この新しい型の大気汚染の特徴ほ大気中の化学反応によって生成する光化学オキシダント，  

光化学エアロゾル等のいわゆる光化学二次汚染物質が主役を占めたことであり，その抑止対策を  

進める当たり，これら二次汚染物質の生成機構の解明が強く要請されるに至った。国立公害研究  

所ではそれらの要請に対応して，1977～79年度（第Ⅰ期）に特別研究「スモッグチャノバ一によ  

る炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究」を，1980－82年庶（第Il期）に特別研究「炭化水  

素一窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」を実施した。本特別研究「光化学汚染大気汚  

染中の有機エアロゾルに関する研究」はこれに引き続いて1983－86年度に実施されたもので，  

化学面からの光化学スモッグ生成鎖積研究の第lII期に相当する。   

光化学スモッグ生成機構研究の第Ⅰ，ⅠⅠ期においては，主としてオゾンを中心とするガス状二  

次汚染物質，及び硫酸塩■硝酸塩を中心とする無機宰アロゾルに着目し，それらの生成機構の研  

究を行った。特に光化学スモッグの指標物質として最も重要なオゾンについては，光化学スモッ  

グチャンバー実験により一次汚染物質である炭化水素，窒素酸化物濃度とオゾン生成との間の一  

執筆担当：秋元 纂（大気環境部）  
福山 力（大気環境部）   
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図1オキシダント濃度0．12ppm以上の平均日数（継続測定局における0、12  

ppm以上の日数を測定局数で除いたもの）の経年変化  

（環境庁大気保全局「一般環境大気測定局測定結果報告」昭和53，55，60年度版のデ【タ  

より作製）  

般的な関係を確立し，光化学オキシダント抑止対策に対する理論的根拠を提供することができ  

た。また光化学スモッグ中の硫酸ミスト等の生成に関し，エアロゾルチャソ／く一等を用いた実験  

からその生成機構，粒径分布等についての新しい知見を提供した。   

本研究においてほ第トⅠⅠ掛こ取り上げられなかった光化学スモッグ中の有機エアロゾルの生  

成について各種炭化水素からのエアロゾル生成収率，生成機構等を明らかにすることを中心の課  

垣とし，さらにエアロゾル生成に係る中間体ラジカルの分光学的研究，エアロゾル成長のもとと  

なる分子会合体（クラスター）の生成と反応等についての研究を行うことを目的とした。また，  

実際の野外大気中で一次汚染物質濃度の変動が，オキシダント濃度にどのような影響を与えるか  

を予測するいわゆる光化学大気汚染予測モデルの確立に向けて，反応モデルの開発を引き続き行  

うことを目的とした。   

これらの目的を達成するため，本研究では次のサブテーマを掲げ研究を実施した。  

（1）有機エアロゾルの同定と生成機構に関する研究  

（2）炭化水素のエアロゾル生成鹿に関する研究  

（3）エアロゾルの分光学的性質に関する研究  

（4）分子会合体の化学反応に関する研究  

（5）光化学スモッグ発生予測のためのシミュレーションモデルに関する研究  
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図2 東京都における（a）NMHC，（b）NO，，（C）SPMの年平均値の推移  
破線はNO2及びSPMの環境基準値の年平均換算値  
（東京都環境保全局「昭和60年慶大気汚染状況測定結果」より作製）  
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本特別研究では，大気環境部を中心に，技術部の協力を得て7●ロブ工クトが組まれたが，上記  

サブテーマの内，課題（1）（3）（5）は主に大気化学研究室が，課題（2）はエアロゾル研究室  

が分担し，課題（4）は大気化学研究室とエアロゾル研究室が共に分担した。また野外測定－ま課  

題（1）の一部としてエアロゾル研究室で行われ，課題（5）については一部，大気環境計画研究  

室の協力を得た。   

なお，従来国立公害研究所でほ光化学大気汚染現象の解明を，化学面，気象面の両面から遂行  

してきたが，全体の研究の流れ図を図3にまと・めた。光化学スモッグを主テーマとする全体プロ  

ジェクトはさし当たり本特別研究をもって終了するが，関連課題の一部ほ今後地球規模対流圏化  

学をテーマとする特別研究「地球温暖化に係る炭素系大気微量成分のグローバル変動に関する先  

導的研究」（1987～90年度），及び酸性降下物長距離輸送をテーマとする特別研究「雲物理過程を  

伴う列島規模大気汚染に関する研究」（1986－89年度）に引き継がれる。また，光化学大気汚染  

予測モデルについては，引き続き環境庁大気保全局との協力の下にその実用化の努力がなされる  

予定である。  

図3 研究流れ図（国中の数字は本研究の関連サブテーマ番号）  

〔研究組織〕  

A 研究担当者   

大気環境部 部長  

大喜多敏一●ぐ現在，桜美林大学）   

大気環境部 大気化学研究室  

秋元 螢・常田伸明・井上 元・坂東 博・畠山史郎・酒巻史郎・鈴木 陸・橋本 訓  
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大気環境部 エアロゾル研究室   

福山 力・村野健太郎・泉 克幸・尾崎 裕・内山政弘  

大気環境部 大気環境計画研究室   

植田洋匡・若松伸司・鵜野伊薄志  

技術部 理工施設管理室   

高木博夫・水落元之  

B 客員研究員   

近藤  保  

須山 芳明  

尾野 信也  

菊地  立   

五井 邦宏  

笠原三紀夫  

票田 秀実  

蟻川 達男  

森川  陽  

坂本 和彦  

中村  見  

原田 義也  

梶本 興亜  

川崎 昌博  

小鹿原猪一  

篠原 久典  

永田  敬  

永瀬  茂  

土屋 荘次  

幸田清一郎  

山崎 秀郎  

田口 圭介  

関口 恭一  

（東京大学理学部）5g，59年虔  

（神奈川県公害センター）58年度  

（埼玉県公害セ／クー）58年度  

（千葉県公害研究所）58年度  

（埼玉県公害セソクー）58年度  

（京都大学原子エネルギー研究所）58－61年度  

（長野県衛生公害研究所）58年度  

（東京農工大学工学部）58年度  

（東京工業大学工学部）58～61年度  

（埼玉大学工学部）58→61年度  

（北海道大学工学部）58年度  

（東京大学教養学部）58，59年虔  

（東京大学教養学部）58～61年度  

（三重大学工学部）58－61年庶  

（東京理科大学理工学部）58－61年度  

（分子科学研究所）59－61年度  

（東京大学理学部）59～61年度  

（横浜国立大学教養学部）59～61年度  

（東京大学教養学部）59年度  

（東京大学工学部）59，60年度  

（東京工業大学理学部）58－61年度  

（大阪府公害監視センター）59年度  

（群馬県衛生公害研究所）59－61年度  

阿知波洋次（東京都立大学理学部）59－61年度  

競野 嘉彦（東京工業大学理学部）59年変  

小尾 欣一（東京工業大学理学部）60年産  
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太田 幸雄  

伊吹 紀男  

松本 光弘  

飯豊 修司  

伊瀬 洋昭  

加藤 重樹  

本間 健二  

（北海道大学工学部）60，61年度  

（京都大学化学研究所）60年度  

（奈良県衛生研究所）60，61年産  

（千葉県公害研究所）61年度  

（東京都環境科学研究所）61年度  

（東京大学教養学部）61年産  

（東京大学教養学部）61年度   

2 研究成果の概要と意義   

我が国では粒径10／∠m（ミクロン）以下の微小粒子で，環境大気中に浮遊している物質を浮遊  

粒子状物質と定義し，その環境基準が1時間値の日平均値100〃g／が以下，1時間値200／∠g／m3  

以下と定められている。この環境基準の長期的評価に対応する年平均値の目安は35JJg／m3とさ  

れているが，環境基準未達成の地域において，浮遊粒子状物質の年平均値ほ市街と郊外で大差が  

ないのが特徴である（例えば東京都では自動車排出ガス測定局，区部，多摩部一般環境大気測定  

局の平均はそれぞれ52，50，47／Jgノm3二昭和59年度）。このことは浮遊粒子状物質の中味とし  

て，排出源から直接排出される一次粒子（例えばディーゼル黒煙，燃焼起源の多環芳香族化合  

物，金属酸化物等）の他に二次粒子，すなわち光化学エアロゾルの寄与が大きいことを示唆して  

いる。事実都市大気中のエアロゾルでほ，二次粒子としての無機エアロゾル（硫酸塩，硝駿塩）  

及び有機よアロゾルが主成分であることを示す多くの測定例が報告されている。特に，夏季の都  

市大気エアロゾル中では有機エアロゾルの寄与が大きく，浮遊粒子状物質の環境基準達成を含め  

て光化学スモッグ問題を解決するためには有機エアロゾルに関する研究ほ不可欠である。しかし  

光化学無塵エアロゾルの成分がほとんど硫酸塩，硝顧塩に限られているのに対し，有機エアロゾ  

ルほその成分が極めて複雑で，多種掛こわたっているため，それらの同定や生成機構の研究は容  

易ではなく，有機エアロゾルに関する研究は無依エアロゾ′レに比べて遅れているのが現状であ  

る。   

従来の研究により，光化学有機エアロゾル成分としてはジカルポソ酸（HOOC－（C‡i2）n－  

COOH）等に代表される二官能性7ルキル化合物（X（CH2）nLY；X，YはCOOH，CHO，OH等  

の官能基）が主成分で，その他には芳香族化合物（アルキルベンゼン類）の酸化生成物の含まれ  

ることが知られている。二官能性7ルキル化合物は主としてシクロ7ルケン（シクロオレフィ  

ン）類及びジオレフィン類の大気中における酸化反応によって生成することが知られているが，  

その反応坂槙については従来，生成物の同定や定量が不十分なための不確かな点が多く，また実  

際のエアロゾル収率についても信頼のおける定量的なデ】クは得られていない。   

本研究においてはます，ガソリソ中及び自動車排気ガスより排出され，大気中への放出量が最  

も多いと思われるC5，C6，C7のシクロアルケ／類について，大気中における酸化反応による有機  
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エアロゾル生成の特徴を明らかにした。光化学汚染大気中におけるこれら化合物の反応としては  

0Iiラジカルによる光化学的酸化反応と，光を直接必要としないオゾンによる反応とが考えられ  

るが，エアロゾルを直接生成するのは後者のオゾソ反応のみであることがわかった。オゾソ反応  

によるエアロゾルの収率ほ，シクロ7ルケソ濃度に強く依存し，濃度とともに著しく増加する  

が，10－100ppbの領域ではほぼ一定となることが見いだされ，これから実際の野外汚染大気条  

件下でのエアロゾル変換率（反応分子当たりの炭素重量基準でのエアロゾル収率）が決定された。  

得られた値ほC5～C，の6撞煩のシクロアルケン穎について1．7－6．5％の範囲で（平均3．8％）  

であり，一般に炭素数の増加とともに増加することがわかった。エアロゾルの生成には大気中の  

湿度が強く影響することが通常言われているが，オゾソ反応によるシクロアルケン煩からのエア  

ロゾル生成の場合，反応によるエアロゾル収率は湿度に困らず一定であり，湿度ほ個別エアロゾ  

ル粒子の粒径・粒子数等にのみ影響を与えていることが，本研究により明らかとなった。   

次に，土のようにシクロアルケンのオゾソ反応により生成される有機エアロゾルの化学組成及  

びそれらの生成機構について定量的に研究し，反応の全体像を明らかにするためC5－C7のシク  

ロアルケンについて，ガス状生成物，粒子状生成物の全分析を行った。その結果，炭素数n個  

のシクロアルケン（C。）から生成する粒子状生成物の内では，炭素数n個及びn－1個のジアルデ  

ヒド（OHC一（CH，）m－CHO）とaJオキソカルポソ顧（OHC一（CH2）mLCOOH）（m＝n－2，n－3）  

が初期生成物であり，それらが粒子化した後不均一反応により，プア／レデヒド→オキソカルポン  

駿→ジカルポソ酸と逐次的に酸化されることが見いだされた。初期反応生成物の内で山一オキソ  

カルポソ酸は蒸気圧が低いため，環境大気中でも単独でエアロゾル化するものと考えると，本研  

究の生成物分析の結果からシクロペソテン，シクロへキセソ，シクロへプテンからのエアロゾル  

変換率としてそれぞれ1±1，3±1．4±1％が得られた。この値を前記のエアロゾ／レ粒子の直接測  

定による値2．2±0．2，3．9±0，5，6．5±0，6％と比較すると，ほぼ一致するが多少小さめの値と  

なっている。従来，環境大気中の有機エアロゾル成分としては，グルタール酸（C5），アジビン  

酸（C6）等のジカルポソ酸が最も多く，その他オキソカルポソ酸，及び本来それ自身では蒸気圧  

が高いため粒子化しないと思われるジアルデヒド頼もかなり含まれていることが報告されてい  

る。本研究の結果とこれらの結果と合わせ考えると，実際の環境大気中でもオキソカルポソ酸が  

初期にエ7ロゾル化し，これにジアルデヒドが吸着により取り込まれると同時に，エアロゾル表  

面上で上記の逐次酸化反応が起こりジカルポン酸にまで酸化されるという機構が推察される。ま  

た，シクロアルケンーオゾン反応の気相反応換構が，生成物の全分析の結果をもとに明らかにさ  

れた。   

次に，トルエン，キシレン等の芳香族化合物の大気中光酸化反応による有機エアロゾル生成収  

率を明らかにするため，エアロゾルチャンパーを用いた芳香族炭化水素一NO∫系の光照射実験が  

行われた。その結果芳香族炭化水素からのエアロゾル生成に，反応物から直接生成するのではな  

く，気体状反応生成物が更に反応して二次的に生ずるものと結論された。本研究では芳香族エア  
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ロゾル成分の化学組成分析は行われなかったが，従来の研究により例えばトルエンからクレゾー  

ル，ニトロクレゾールを経由して生成されると思われる凝縮性化学種が有機エアロゾルとして検  

出されることが報告されており，これらの結果ほ本研究の結果と一致する。本研究においては光  

照射実験におけるエアロゾル生成の経時変化から，15種の7ルキルペソゼソ頼及びスチレンに  

ついて系統的にエアロゾル変換率を求めた。得られた値はアルキルペソゼソ類に対して  

1・2－6・∂％（平均4．0ヲ‘），スチレンで0．5％であったが，実験条件として十分低濃度まで行えな  

かったので，これらの数値は上限値と考えられる。   

本研究で得られたエアロゾル変換率の最大値を用い，炭化水素濃度，OHラジカル濃度として  

典型的な高濃度汚染日の値を用いて試算すると，芳香族炭化水素からの有機エアロゾル生成量は  

1日当たり－5／ノgCm3程度となる。他方，シクロアルケン煩の場合には，大気中のオゾン反  

応による消失速度が大きいため大気中の実測濃度のみからエアロゾル生成量を見積もることがで  

きず，それらの排出強度のデータが必要である。現在シクロ7ルケン類の排出強度のデータほ得  

られていないが，例えば早朝4時間の自動車排気ガスによる排出強度が－5ppb／hであれば，本  

研究で求められたエアロゾル変換率4％を用いると，これから－5／昭Cm一き（全重量密度で～10  

〃gCm3）の有機エアロゾルが生成することとなる。本研究により室内実験から見積もられた  

これらの値は光化学汚染大気中における有機エアロゾルの実測値4－28〃g－CmJと矛盾せず，  

そのかなりの部分が本研究で明らかにされた生成枚構で定量的に説明され得ることを示唆してい  

る。   

光化学汚染大気中の粒径2／‘m以下の微小粒子中では有機エアロゾル及び硫酸塩・硝酸塩の光  

化学二次エアロゾルが大半を占めることが知られており，本研究は浮遊粒子状物質の削減対策に  

有用な基礎データを提供するものと思われる。ただし，我が国でほ浮遊粒子状物質の定義が粒径  

10／∠m以下となっており生成源の異なる粒径2／Jm以上の粒子と，それ以下の粒子とがこみで評  

価されてしまうのは不都合である。浮遠粒子状物質の環境基準達成のための議論においても，そ  

れらを分けて議論する必要があることが，本研究の成果からも改めて認識されよう。   

ジカルポソ酸等の有機酸は，酸性降下物としても興味が持たれる。本研究においてほ赤城山に  

おける酸性霧中のジカルポノ酸，モノカルポソ酸及びアルデヒドを無機イオンと同時に測定し  

た。測定結果を米国ポー′レダーでの雨・雪のデータと比較すると，カルポソ酸濃度は同程度であ  

るのに対してNO3‾は赤城山の方が約一けた高濃度であった。これらの研究は今後，酸性降下物  

の研究に引き継がれる。   

エアロゾルの生成過程をさらに詳しく理解するためには，エアロゾル生成に係る匡応中間体  

（ラジカル等）及び分子クラスターに関する分子レベルでの研究が必要である。本研究では有機・  

無機エアロゾルの生成に関与するいくつかのラジカルについてのレーザー誘起蛍光法，低温マト  

リックス赤外分光法による研究，及び有機・無続クラスターについて質量分析計を用いた実験を  

行った。レーザー誘起蛍光法による研究では，還元塑硫黄化合物（タメチルスルフィド，DMS  
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等）からメタソスルホソ酸，SO2等を生成する大気中酸化反応中間体として重要なメチルチオラ  

ジカル（CH3S）について分光学的研究を行った。CH，Sについては従来化学発光スペクトルのみ  

が知られていたが，本研究でレーザー誘起蛍光スペクトルを測定することに成功し，得られた蛍  

光スペクトル，及び励起スペクトルからこのラジカルの基底状態及び励起状態の正確な分光定数  

が初めて得られた。CH3Sラジカルほ，以前の特別研究において光化学スモッグ反応中間体とし  

て詳しく研究されたメトキシラジカル（CH。0）の同族体であり，分光学的には共通の性質がみ  

られたが，反応性においてはCH30は大気中の酸素分子と容易に反応してホルムアルデヒド  

（CH，0）を与えるのに対して，CH3Sと酸素との反応は極めて遅いなど大きな違いが見られた。  

本研究でCH3Sのレーザー誘起蛍光が得られたことにより，この方法を利用して地球規模大気  

化学で重要な還元型硫黄化合物の酸化反応素過程が今後明らかになることが期待される。   

光化学汚染大気中のSO2ほ主としてOHラジカルにより酸化され，最終生成物として硫酸ミ  

ストを与えることは従来からよく知られている。しかしながら，この一連の反応は必ずしも素反  

応論的に確立されておらず，特にその反応中間体は従来分光学的に検出されていない。本研究に  

おいては，OHとSO2の直接反応生成物と思われるHOSO2ラジカルを低温アルゴンマトリック  

ス（11K）中に生成し，その赤外吸収スペクトルをフーリエ変換赤外分光光度計で測定すること  

に成功した。大気中においてHOSO2ラジカルは02と反応してHO，とSO，を与え，SO，が水と  

反応して硫酸ミストとなるという反応経路が最近見いだされているが，今後更に分光学的手段に  

よる素反応過程の確立が期待される。   

分子会合体（クラスター）に関する研究としては，クラスターと気体分子の衝突反応及び光イ  

オン化によるクラスター内反応を調べた。まず，クラスターと気体分子の衝突反応についての研  

究は，できるだけ微視的な視点に立って気体分子からエアロゾル粒子への変換過程を明らかにす  

ることを目指すもので，現実の環境中での複雑な諸現象に対する分子レベルの基礎的な知見を得  

るための研究の一つである。気体分子が凝縮・粒子化するときには，分子が数個から数十個集  

まった会合体がまず生成し，それが周囲の気体分子と何度も衝突し解離や再結合を繰り返して大  

きな粒子へ成長して行くと考えられており，この過程ほ核形成と呼ばれている。したがって凝  

縮・粒子化を微視的立場から解明しようとすれば，分子会合体が衝突の際どのような挙動を示す  

かを調べる必要があるが，特に分子会合体の置換解離反応は，実大気のような多成分系で最も起  

こりやすい異分子核形成のプロトタイプとみなす．ことができるという点で重要である。この研究  

課題においては，分子会合体An（A＝Ar，CO2）が標的分子B（＝CO2，N2，Ⅹe，CH，，OH，CCl．）  

と衝突するときに起こる置換解離反応で，放出される中性分子数を求める方法を初めて提案し  

た。また，この情報からさらに解離置換反応に伴うエネルギー収支を定量的に検討することが可  

能となり，異分子核形成を論ずるときに必要な基礎データの一つが得られた。   

もう一つのテ一寸である光イオン化によるクラスター内イオン反応の研究は，溶媒及び溶質に  

相当する分子を→つのクラスターに会合させ，その内部でのイオン一分子反応をいわば「孤立系  
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での溶液反応」として捕えることにより，気相反応索過程についての詳しい知識を凝縮相に拡張  

しようとするものである。これは．水滴やエアロゾル粒子を含む環境大気中で無視することので  

きない不均一反応に対する気相均一反応の側からのアプローチということができる。今回の主な  

研究対象は水，アンモニア，アミン，メタノール，ギ酸等水素結合クラスター内でのプロトン移  

動反応及びシクPヘキサンエチレン，アセチレン系での水素引き抜き反応である。前者におい  

てはクラスターのサイズとプロトン移動反応の起こる確率の関係を調べ，その結果水，アン㌧モこ  

7，アミンにおいては見掛け上プロトン移動を起こさないクラスターの親イオンが存在するこ  

と，またアルコールやカルポソ酸では必ずしもOH基の水素のみがプロトン移動を起こすので  

はなく，炭素に結合した水素もプロトン移動を起こすことが明らかとなった。後者においては，  

クラスター内に生成したシクロヘキサンイオンから1～6個の水素が効率よく引き抜かれること  

がわかり，さらにアルゴン原子を共存させたときの効果やシクロヘキサンニ重体イオソからの引  

き抜き反応に複数個のアセチレン分子の関与が認められたことなど分子集合体中の反応の理解に  

つながる実験事実が得られた。   

光化学大気汚染予測モデルの開発は，光化学スモッグ研究の最終日標の一つと考えられ，第  

・Ⅰ，ⅠⅠ期の特別研究を通じて段階的に行われてきた。ところが反応モデルの開発の際に，光化学  

チャンバー実験データをモデルの検証に利用するに当たって，チャ：／／て一内の反応が均一気相反  

応だけでほ説明できず，表面反応によりOHラジカルが余分に供給されているという報告が従  

来からなされている。光化学スモッグ抑止のために炭化水魚 窒素酸化物のいずれをどの程度削  

減することが有効であるかをモデル計算によって予測する光化学大気汚染長期予測シミュレー  

ションにおいては，反応モデルがその結論を左右するクリティカルな重要性をもつことが指摘さ  

れており，この点で信板性のおける反応モデルを開発するためには，この「未知ラジカル」の問  

題を解決することが必要と思われる。本研究においてはこのための実験が行われ，チャンバー壁  

面におけるNO2とH20の不均一反応によって亜硝酸（HONO）が気相に放出されること，さら  

に光照射下ではこの亜硫酸生成が光触媒反応により促進されることが明らかにされた。この結  

果，従来「未知ラジカル」と呼ばれていたものは，試料のチャンノて－導入時又は導入後に不均一  

暗反応で生成され蓄積された「初期亜硝酸」及び光照射開始後引き続き上の反応で生成され気相  

に供給され続ける亜硝鞍の光分解によって生成するOHラジカルであることが結論された。こ  

れらの効果を考慮することによって光化学チャンバー実験の結果は反応モデルによりよくシミュ  

レートできることがnブタンの実験を例として示された。これに基づき飽和炭化水素（アルカ  

ソ頬），不飽和炭化水素（アルケン類，アルキルペソゼソ類）に対する簡易反応モデルの開発が試  

みられた。本研究でほ掛こ，これら反応モデルのチャソバー実験に対する検証を系統的に行う手  

法について検討され，揖言がなされた。光化学大気汚染予測モデルについては，今後引き続き実  

用化の方向で努力がなされる予定である。  
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3 今後の研究   

昭和52年以来3期10年にわたって行われてきた光化学大気汚染に関する特別研究ほ本研究を  

もって一段落することとなる。都市部の光化学スモッグに象徴されるような局地的で高濃度の汚  

染発生の機構については一とおりの理解が得られ，それに基づく行政的施策も効果を上げつつあ  

る現在，大気環境科学における次の課題として注目されるのは地球規模の大気質変動の問題であ  

る。その中には，二酸化炭素その他の微量気体濃度の増加による地球の温暖化，ハロカーポソ類  

による成層圏オゾン層破壊，汚染物の長距離輸送による遠隔地域での雨水の酸性化等として既に  

社会的に話題となっているものもある。言うまでもなく大気へのエネルギーはほとんどすべてが  

太陽光の形で与えられるわけであるから，物質の変化という視点から見る限り上記の諸問題の根  

底にあるものはやはり光化学過程である。したがって光化学大気汚染の研究を通して獲得された  

知見は地球規模の問題に取り組む際に強固な基酵となるものである。その基礎の上に立って，例  

えばメタンのような大気汚染の立場からは問題とならなかった安定教皇成分の長期的挙動や，光  

化学スモッグエピソードを想定する際には登場してこなかった水滴や既存粒子を含む不均一場で  

の反応，さらにほ気象学的大気運動の中での化学過程，など研究上の新たな側面を展開してゆく  

ことが今後進むべき道であろう。  
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C 研究報告書  

国立公奉研究所研究報告第112号  

Abstract  

Ⅰ研究成果の概要と意義  

福山 力  

111．シクロ7ルケン及び芳香族炭化水素からの有依エアロゾル生成‥…     ・・・11  

泉 克幸・村野健太郎・水落元之■福山 力  

2．大気エアロゾル中の炭素成分の挙動  

（1983年7月28日－30日の高崎市における観測例）  
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水落元之・福山 力  

3．霧水中のアルデヒド及びカルポン酸の測定  

村野健太郎・関口恭一・松本光弘・ソニア．サラザール・  

泉 克幸・福山 力  

4．金属酸化物上でのビレソのニトロ化  

内山政弘・太田幸雄・福山 力  

5．気体分子との衝突による分子会合体の解離過程  

尾崎 裕・福山 力  
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Ⅰト1炭化水素の有機エアロゾル生成能に関する研究  

1．1 はじめに  

1．1．1有機エアロゾルの重要性   

大気中の浮遊粒子状物質に存在する炭素は元素重量基準で酸素に次く小主要な成分であり，対流  

圏の全エアロゾル重量に占める含炭素成分の比率は10％を越えるものと推定されている1）。その  

含炭素成分は，有機成分（有機エアロゾル）といわゆる元素状炭素（ェレメソクルカーボン）とに  

大別される。それらの存在割合ほ人為活動の増大とともに増加し，都市域でほエアロゾルの全重  

量の3割を越えることが知られている213）。図1に，その一例として，LosAngelesで1982年に  

図1粒径2．1／ノm以下の微小粒径域のエアロゾル粒子に占める主要成分の重量組  
成4）（LosAngeles郊外の1982年の年平均値）  

描集されたエアロゾル粒子（dp＜2．1J∠m）中の主要成分の年平均重量組成を示す4）。その総重量  

濃度ほ約33／Jgm‾3であった。含炭素成分の割合は全体の4割に達しており，有幾成分の割合は  

硫酸及び硫酸塩の22％を上回っている。 このように．有機エアロゾルほ，都市大気エアロゾル  

の最も主要な成分となっている㌔ しかし，有機エアロゾルは微量でしかも非常に多数の有枚化  

合物により構成されているので，その組成は非常に複雑である。このことが硫酸塩エアロゾルや  

硝酸塩エアロゾルなどの無機エ7ロゾルと本質的に異なる点であり，大気中における有機エアロ  

ゾルの挙動の理解を困難にしている由縁である。それらほ，1）アルカソヲ乱 2）多環芳香族炭化  

水素，3）ガスクロマトグラフで分離されない極性の有機物，4）アルデヒド，5）ケトン，6）エス  

テル及びラクトン，7）アルコドル類，8）モノカルポソ酸類，9）ジカルポソ酸類，などの溶媒に  

易溶な成分6・7〉を含み，土嚢に由来すると言われている難溶性もしくは不溶性のフミニ／酸なども  

執筆担当二泉 克幸（大気環境部）   
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含んでいる8）。これらの酸素を含んだ成分のほかに，さらに，窒素を含む有機物の存在も知られ  

ていが）。多額芳香族炭化水素が寛がん性を示すことは良く知られているが，有機成分中の塩基  

性及び酸化された中性の炭化水素にも発がん性物質が含まれており，また，脂肪族，酸性及び酸  

化された炭化水素には発がんを促進するものが含まれている10）。さらに，極性が中程度の石段溶  

媒により抽出される成分は変異原性が高いとされている10〉。   

大気中の寿命や光の散乱などのエアロゾルの物理的性質を支配する因子として粒径分布があ  

る。一般に，含炭素成分は粒径2／∠m以下の微小粒径域にその大部分が存在すが）ため，視程の  

低下に重要な役割を果たし，エアロゾルとしての寿命も長い。元素状炭素（EC）と有機成分  

（OC）の分布が酷似していが）ことから，それらは大気中で類似の動力学的挙動な示し，ECと  

OCのエアロゾルとしての寿命には差がないものと推定される。  

1．1．2 大気中の光化学有機エアロゾル生成   

大気エアロゾルをその発生の形態から分類すると，発生源や放出源から大気中に粒子として直  

接排出される一次粒子と，気体として放出された前駆体物質が変質して粒子化する二次粒子とに  

分けることができる。上述のECは，大気中での生成が明らかにないので一次粒子に分類される  

が，後で述べるように，OCにほ一次粒子だけでなく光化学反応によって生成する二次粒子も含  

まれている。後者の二次生成の寄与を推定するための多くの研究がこれまでに行われている。こ  

の種の研究は，地域的な特性を反映してスモッグの多発する米国の北東部やLos Angelesを中  

心に行われている。ECをトレーサーとして，種々の発生源データから見積もられたOCとEC  

との濃度比（OC／EC比）と，スモッグ発生時のOC／EC比との比較により二次生成の寄与率を推  

定する試みがLosAngelesでなされた。その見積もりの例を図2に示す11〉。排出源データから  

の計算値は2．5であり，冬期の平均値3．5にかなり近い。一九夏期のスモッグ発生時にほ  

8．5－10．5になるので，この値と冬期の値の差に相当する量の有機エアロゾルが二次的に生成し  

ていると推定された。これほ，スモッグエピソードの全OCの71～79％に相当する。同様の手  

法を用いることにより，全OCに対する寄与率として，Pratsinisら12）はLosAngelesの海岸付  

近の発生源地域であるLennoxで17％，内陸のリセブタ一地域であるDuarteで30％の推定値  

を得ており，我が国でも，坂本ら川が関東地方上空の航空機調査の結果から約50％の値を報告  

している。また，Daiseyら14）は捕集されたサソプルの溶媒抽出を行い，アメリカ北東部で  

47－20％を得た。最近，水落ら15）も高崎のデータを基に，擾性溶媒に抽出される有機成分のう  

ち最大71％が二次生成によるど推定した。このように，二次生成有機エアロゾルはスモッグェ  

テロゾルの主要な成分であるので，その挙動を理解し，生成メカニズムを明らかにすることはエ  

アロゾル汚染の規制戦略の観点から重要である。   

光化学スモッグ発生時には，二次生成エアロゾルの濃度が顕しく増加することが古くから知ら  

れている。典型的な一例を図3に示す16－。左の縦軸は全エアロゾルに占める二次生成成分  
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（SO∴NO。‾，N札十）と有機成分の重量の割合を表し，右の縦軸はオゾン濃度（ppm）を示す。  

オゾン濃度の増加に伴って，有機成分と二次生成成分の割合が極端に増加し，全体の9割を越え  

ている。とりわけ，有税成分の寄与が大きい。さきに述べたように，有機成分にほ一次粒子成分  

も含まれているが，図3に認められる有機成分とオゾンとの明りょうな正の相関はその大部分が  

nR亡CTEHISSIONS R▲TlO PR亡DICT印FROHINV∈HIWY   

l  

ORGANIC CAR80N／∈LEMENTAL CARBON RATIO   

図2 夏のスモッグエピソード及び冬期における元素状炭素濃度に対する有放炭素  

濃度の比（OC／EC比）川  

6三50  121∋O  16：50  

1】me．PDT   

図3 スモッグエピソードで観測された全エアロゾル重量に占める主要成分の割合  

とオゾン濃度との相関16）（1973年7月，LosAngeles郊外）  
オゾソ濃度の単位ほppm  
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光化学反応によって気体状の炭化水素から二次的に生成していることを示すものである。このよ  

うな有機成分に存在する化合物のおおまかな組成を質量分析法によって調べたものを表1に示  

す17）。アルカン類は一次排出によるものである】）。7クル酸類，ヒドロキシペソゼソ類の起源は  

さだかではないが，いずれもペソゼソトルエソ，キンレソなどの芳香族炭化水素の光化学反応  

生成物と思われる18）。ここで，特に注目されることは，アジビン酸（HOOC（CH2）。COOH），  

ダルクル酸（HOOCL（CH2）3－COOH）及びビメリソ酸（HOOC－（CH2）5－COOH）等のジカルポ  

ソ酸がかなり高鳴直に存在することである。図4川にも示すように，ジカルポソ駿濃度とオゾソ  

表1スモッグエピソードにおけるエアロゾルの有機  

成分に含まれる主要な化合物用（1973年7凡  
LosAngels郊外のリセブタ一地域）  

同定に使用した   濃度範囲  
フラグメソト  （〝gm3）  

化 合 物  

C5Hl．＋CsH，  5－10  

C8H503  1．4－10  

GH80z  O．4－9  

C4H802  0．1－5  

C6Hl。02  0．1－2  

GH7  0．1－2  

7ルカソと7ルケ∵／  

7クル酸類  

アジビン麒  
ダルクル酸  
ビメリソ酸  
置換ペンゼソ煩  
7ルキル（C．＋）ペソゼソ規  GHll  O．03－1．1  

ジヒドロキシべ∴／セン煩  C8H602  0．02～0．7   

【
【
ミ
翌
】
咄
 
 

プロパンジカルポン駁  
（タルタル取）  

F＝l（ニ置H  
ブタンジカルポン鮫  
（アジビン酸）  

F里。｛ジミ笠H  
メチルプクンジカルポン駿  

喪4  

3  

2  

1  

0  

21 0  う  6  9 1Z lう 18 21 2ヰ  

時期（PDT）1973年7月24日  

園4 スモッグエピソードにおけるジカルポソ顧とオゾソとの相関19）   

（1973年7凡LosA昭e】es郊外のWes亡Covina）  
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濃度との間に正の相関が認められることから，ジカルポソ酸は大気中の光化学反応によって二次  

的に生成しているものと考えられる。これらのジカルポソ酸は，ガソリンや自動車排ガスに含ま  

れるシクロペソテンやシクロへキセソなどのC5C7のシクロ7ルケン（環状オレフィン）類の光  

酸化反応により生ずる20）と言われており，図3に示されたような激しいスモッグにおいては，  

日中，数〝gm‾3に達して有機成分の相当量を占めることが他の報告からも明らかにされてい  

る17・18・21▼23）  

1．1．3 有機エアロゾル生成の研究の必要性   

前節に述べたような実情を背景にして，ガス状の炭化水素からのエアロゾル生成をスモッグ  

チャソバーを用いて実験的に再現する試みが古くからなされている。Grosjeanがその結果を要  

約したもの19）（中島・宗森）を，表2に示す。同表には，各種炭化水素のエアロゾル生成能の大  

きさを，シクロつキセソを100として相対的に評価した値が記されている。ここに記された生成  

能の値は，炭化水素，NOズ，二酸化硫黄（SO2）等の初期濃度や相対湿度の異なった種々の実験  

条件下で求められた値である。SO2が存在すると有機エアロゾルとともに硫酸ミストが生成する  

ので，SO2共存下のデータには，硫酸ミスト生成能も含まれることになる。したがって，ここで  

は，SO2が共存しないときのデータの比較が必要である。炭素数の大きな（8以上）オレフィン，  

α－ビネン（テルベン）を含む環状オレフィン（シクロアルケン）類，ジオレフイソ類などのオレ  

フィン系炭化水素の生成能が高いことがわかる。これらの炭化水素のうちで，大気中に存在が認  

められているものはテルベンとシクロ7ルケン類である。表2にも示されているように，いずれ  

も気相反応性が高い。前者は植物から放出される自然起源の炭化水素であり，都市大気エアロゾ  

／レへの寄与ほ小さいと考えられる。シクロ7ルケン濃度の測定例19）を表3に示す。ガソリソに  

はかなり高濃度に含まれていること，大気濃度としては約10ppbの実測例があることがわかる。  

環境大気中の推定値に関しては，後で述べる。このように，シクロアルケン類は都市大気中に存  

在が認められ，気相反応性が高くしかもエアロゾル生成能も商い重要な炭化水素として位置づけ  

られている。   

表2では生成能が低いとされているが，大気濃度が高く，光照射によって効率良くエアロゾル  

を生ずる炭化水素として，芳香族炭化水素（本報告ではナフクレソ以上の多環芳香族炭化水素を  

除いたものを単に芳香族炭化水素と呼ぷ）が古くから知られている1g・24－28） 。それらは，都市大気  

中の全非メタ／炭化水素濃度の2～3割を占めている29‾紺 。米国の主要な12都市において  

1979～1984年に測定された平均濃度の値とその分布を，蓑432）に示す。トルコニ：／が最も主要な  

成分であるが，キシレン類やエチルベンゼソ等のC且の芳香族も多く存在する。Nojimaら24▼25）  

の先駆的な室内実験の研究によって，芳香族炭化水素から生ずる枚縮性生成物は主としてモノニ  

トロクレゾ→ルやジニトロクレゾール等のニトロフェノール系統のものであることが明らかにさ  

れた。最近Geryら33）もトルエンからのエアロゾル粒子の主成分がモノニトロクレゾ→ルである  
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衰2 炭化水素のエアロゾル生成能と気相反応性19〉  

二酸化硫黄共存せず  二酸化硫賃共存下  気相反応性1’■b’  

Ⅰ．オレフイ こ／  

7′レケ∵／：  

ユチL／ン  
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1ヘプチソ  
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㌧／タロペソテン  
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蓑319）シクロアルケン類の実測濃度且）  

排出ガスb）  

ガソリン ［2ppm非メ  
［wt％］bl タソ炭化水  

素中のppb］  

環境大気［ppb］  

前 駆 物 質  
推定値（朝の  
Pサン㌧ピルス）C）   測定値b）  

0．13－0．1＄  1．0   2→91コサン㌧ビルス  5  

〔コ  

ロCH3  

〔ヲC”コ  

0  

シクロベン′テン  

4－メチルン／タロベンテン  

1メチルシク ロベンテン  

シクロへキーヒソ  

3－メチルシクロへキセソ  

4－メチルシクロへキーヒン  

4．4リバーサイド  

0．04－0．08  ＋  －  

0．14－0．18  ＋  －  

0．14～0．55  5．0   －  

2  

5  

12  

6  

6  

36  

訂CH‥   
6‘0  

¢C”＝   

合計  0．45－1．0  12  

a）GrosjeanとFried］anderのデLタ（未発表）．  
b）＋：確認されたが濃度は測定されなかった．一：見いださ九なかった．  

C）カナソリンと自動車排出ガスのデータ：平均分子丑を82（シクロへキセソの分子丑）．気相反応を  

100％，気相からエアロゾルへの転化率を30％と仮定すると，36ppbの環状オレフィンは約36   
〃g／m3の二官能エアロゾルを生成することになる．  

蓑4 米国の主要12都市における芳香族炭化水素  

の1979－1984年の平均濃度とその組成さ2）  

芳香族  平均比率  
。  

ペソゼー／   

トルエー／   

0一キシレン  

町ルキシレン  
エチルベンービン′  
椚／♪－エチルトルエン  

1，2，4トリメチルペソゼソ  

1．3，5一トリノチルベン㌧ビン   

1→9  21   

1－17  36  

0，3－4  7  

0．6～10  15  

1－5  9  

0，2－3  4  

0．4－4  6   

0．1－2  2  

と報告し，Grosjean34・35）はジニトロクレゾールだけがェ7ロゾルになると報告している。これ  

らの芳香族炭化水素に由来する成分のうちで，モノニトロ化合物だけが雨水や雪の中に同定され  

ている25・剛7）が，大気エアロゾル中にモノ及びジニトロ体が検出された報告は見当たらない。し  
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かし，衰1に示したように，実際に芳香族炭化水素に由来すると思われる有枚成分が大気エアロ  

ゾル中に見いだされることや，スモッグエアロゾルの有機成分が必ずしもシクロ7ルケン由来の  

成分だけでは説明しきれない18・23）こ とを考えると，芳香族炭化水素が光化学有機エアロゾル生  

成に重要な役割を果たしている可能性が非常に高い。この点を明らかにするためには，（1）室  

内実験により凝縮性化学種の同定定量を行うこと，（2）エアロゾルヘの変換率を室内実験によ  

り求め，これに基づく大気エアロゾル濃度の見積もりを行うこと，（3）野外調査を行って（1）  

で検出された凝縮種を定量し，（2）で求められた見積もりの妥当性を検証すること，が必要と  

思われた。   

以上のような事情から，室内実験に基づく有機エアロゾル生成の研究が「サブテーマⅠⅠ．炭化  

水素のエアロゾル生成能に関する研究」としてエアロゾルチャンパーを用いて行われた。特に，  

シクロ7ルケン類からの有機エアロゾル生成を詞ペることは最も重要な課題であり，最優先され  

るべきものと考えられた。これに関しては，既にいくつかの先駆的な室内実験による研究20）（こ  

れ以前のものについては，中島・宗森の訳書19〉を参照されたい。）がなされていたが，後でも述  

べるように，実際の環境条件に照らし合わせて行われたものほほとんどなかったので，本研究で  

はまずこの問題が取り上げられた。芳香族炭化水素からのエアロゾル生成に関しては，この研究  

が始まる時点では，上述の（1）に関連したNojimaら2▲・25）の情報以外にはほとんどデータが得  

られていなかった。大気中でのエアロゾル濃度の実測データが重量濃度基準で得られ七いること  

を考慮して，本研究では，炭化水素からエアロゾルへの重量基準の変換率を決定することに特に  

焦点が絞られた。また，シクロアルケン類に比べ気相反応速度が遅い芳香族炭化水素については  

エアロゾル生成速度の漸定も行われた。すべての実験ほ，国立公害研究所に設置されているエア  

ロゾルチャンバーを用いて行われた。実験の方法及び結果の詳細に関しては，既に国立公害研究  

所研究報告第112号に述べられているので，その報告を参照されたい。  

1．2 研究の成果と過去のスモッグチャンバー実験結果との此載  

1．2．1シクロアルケン類からの光化学有機エアロゾル生成  

（1）高濃度実験におけるエアロゾル変換率   

シクロ7ルケソのようなオレフィン系炭化水素の大気中における主要な消失反応過程は，オゾ  

ン（0。）との反応及び数量存在するOHラジカルとの反応であることが知られている。後者の  

OHとの反応が太陽光照射下の日中だけ進行するのに対し，前者のオゾン反応は日中のみならず  

夜間の暗反応においても進行し得る。これらの反応過程は，それぞれ反応機構が異なるので，一  

般に，生成物もその収率も異なっている。したがって，この二つの反応経路からエアロゾルヘの  

変換率をそれぞれ別べに見積もることは，実大気中のエアロゾル生成率を推定する際に有用であ  

り，また，反応幾構のうえからも興味がもたれる。GrosjeanとFriedJander20）はシクロアルケ  

ンの初期濃度が0．5－2．1ppmの範囲でスモッグチャンバー実験を行い，これらの反応経路から  
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ジカルポソ酸が主として生成し，基本的に同じ生成物が得られるものと推定した。さらに，彼ら  

は両反応過程を含んだ全エアロゾル変換率の値としてシクロヘキセソ（C6HIQ）に対して  

5～17％，シクロペンチソ（CsH8）に対して33－39％を報告している。本研究では，初めに，  

OH－C6Hl。反応からのエアロゾル変換率を見積もるために，亜硝酸メチル（CH30NO）をOHラ  

ジカル源として用い，03が存在しない条件下でppm濃度のC6H．。の光照射実験を行，，た。その  

結果，OH－C6H．。反応からは実質的にエアロゾルが生成しないことが明らかとなった。そこで，  

実際に03生成を伴う系（C6H．0とNO∫の混合物の光照射実験）で測定された生成エアロゾ′レの  

体積濃度（Ⅴ）と，03との反応によって消失したC6H．。濃度（kl／［0，］［C6Hl。］dt）との関係を  

べてみると，図5に示されているように，これらの間にほ直線関係が認められた。以上の結果  

は，エアロゾル粒子がC6H．0と03との反応のみによってもたらされていることを示すものであ  

る。それゆえ，図5の直線の懐きは，Ⅴを基準とした03反応からの変換率を表す。また，炭素  

重量を基準にしたエアロゾル変換率を決定するために，5－10ppmのC6Hl。と1－2ppmの  

NOズを含む空気の光照射実験を行い，生成した粒子状物質をフィルター上に捕集して全炭素を  

定量した。その結果，03反応によって消失したC6H．。の炭素のうち，18．3±3．6％が粒子化して  

いることが明らかにされた。オゾンシクロへキセソ反応からの粒子状物質の収率は，「サブテー  

マⅠ．有機エアロゾルの生成塵構に関する研究」の一環として畠山ら（本報告Ⅰト2を参照）により  

別に見積もられている。彼らは，生じた凝縮性化学種の定量分析に基づいてその値を13±3％と  

推定している。本研究で得られた値は彼らのものと誤差の範囲内で一致しており，分析方法や実  

験方法の違いを考慮すれは，両者の結果は非常によく一致していると考えることができる。  

囲5 オゾン反応によって消失したシクロへキセソ濃度に対する  
生成エアロゾルの全体債濃度（Ⅴ）のプロット  
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（2）エアロゾル生成に対する湿度効果   

実大気中には水蒸気として多量の水が存在するが，凝縮性の化合物を生成する反応過程やこれ  

に続く粒子化の過笹に気相の水がどのような影響を及ぼすかという，いわゆる相対湿度効果につ  

いてはこれまで全く情報が得られていなかった。本研究では，このことを調べるために，C6Hl。  

とNO∫浪度及び照射光強度を一定にして，異なった相対湿度（RH）条件下で実験を行った。そ  

の結果を図6に示す。左の縦軸は図5で説明した体積濃度基準のエアロゾル変換率を表し，右の  

それは照射開始後70分におけるエアロゾル粒子の数濃度基準の幾何平均径（∂。）を示す。変換率  

の値（白抜き丸）はRH30％以下では一定であるが，RH40％以上では増大している。ところ  

が，RH40及び50％で生成したエアロゾル粒子の全体掛こ占める有機物の比率は，それぞれ，  

88％，73％と求められた。これらの値をそれぞれのRHにおける変換率の値にかけ算すると，  

破線で結ばれた黒丸のデータとなった。このことは，この湿度領域における有機物の収率が  

RH30％以下の値と変わらないことを示す。更に，炭素基準のエアロゾル変換率の値もRHに  

依存しなかったことから，RH40％以上での変換率の増大の原因は，気相に存在する水が相平衡  

のためにエアロゾル粒子中に取り込まれたためであると結論された。このように，水は凝縮性化  

学種を生ずる化学反応過程に影響を及ぼさないことが明らかとなった。しかし，後続の粒子生成  

過程に対しては，顛著な湿度効果が認められた。核生成速度（単位時間に生ずる粒子の個数濃  

度）はRH40％以上で著しく増加し，総個数濃度もRH40％以上で1けた以上大きくなった。  

その結果70分における総個数濃度が体操濃度基準の変換率の増加をはるかに上回り，a。が  

RH40％以上で小さくなったと考えられた。R王i40％以上における粒子中への水の取り込みは，  

水と凝縮種との相互作用の存在を意味するので，この湿度領域でり核生成速度の増加は，いわゆ  

る異分子核生成38〉により矛盾なく説明できる。  
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囲6 オゾン反応からの体積濃度（Ⅴ）基準のエアロゾル変換率と，  

照射開始後70分における生成粒子径の湿度依存性  

シクロヘキセソの初期濃度は0．3ppm。  
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（3）環境温度域におけるェ7ロゾル変換率   

ある化合物がエアロゾルとなるか否かは，その分圧が飽和蒸気圧を越えるかどうかによる。そ  

の分圧が飽和蒸気圧に達しない場合にほガスとして気相にとどまり，越えた場合にほ，越えた分  

圧に相当する量が格変化によりエアロゾルとして凝縮する。シクロアルケンなどのオレフィン系  

炭化水素の光酸化反応生成物は，主として，二重結合が開製したアルコール，アルデヒドあるい  

は俊であると考えられている。一般に，それらの飽和蒸気圧ほ，アルコール＞アルデヒド＞観の  

順に小さくなるので，生成した酸の蒸気圧と前駆体であるオレフィン炭化水素の初期濃度とのか  

ねあいによってエアロゾル生成が支配される。ところが，一般に，前駆体炭化水素の光酸化反応  

生成物の組成ほ単純ではなく，主生成物とともに飽和蒸気圧の異なったいくつかの化合物も副生  

する。例えば，シクロへキセンからはアジピソ酸を含む9種類の，シクロペソテソからは8種類  

の，凝縮性生成物が同定された2D〉。これらの生成物の大部分は飽和蒸気圧の値が知られていない  

ので，個々の生成物に対応するシクロアルケソのいき（下限）濃度値は不明である。したがって，  

上に述べたエアロゾル変換率の値及び衷2に示された相対的な生成能の大きさほ実験の初期濃度  

を変えると違った値になる可能性がある。このような観点から過去に行われた研究を眺めてみる  

と，まず最も大きな問題点として挙げられることは，化学分析を容易にするために，炭化水素の  

濃度を実際の大気濃度に比べはるかに高い値に設定して実験が行われていたことである。衰3に  

も記されているように，シクロアルケン類の莫大気濃度は上述の室内実験の濃度域に比べ2－3  

けた低いので，この低濃度域に対して（1）で求めた変換率の値を適用してよいかどうかの検証  

を行う必要があった。そこで，C6H．0の初期濃度に対するエアロゾル変換率の依存性を調べたも  

のを，図7に示す。同図の縦軸には，オゾン反応からの体積濃度基準の変換率の億がプロットさ  

れている。その値はC6H．。濃度の減少に伴って顔著に小さくなっており，0，1ppm付近では5  

ppmでの値の1／10程度にまで低下している。  

（1），（2）及び（3）の各節で導かれた結論をまとめると，下記のようになる。  

（1）エアロゾル粒子ほオゾン反応からのみ生成し，OHとの反応生成物は粒子生成に寄与し  

ない。  

（2）オゾン反応からのエアロゾル収率は，相対湿度によらない。  

（3）オゾン反応からのエアロゾル収率はシクロ7ルケンの濃度に依存し，その濃度の減少と  

ともに小さくなる。   

これらの結論から，実際の大気中における変換率を知るためには，実大気濃度である10ppb  

程度の低濃蔭領域におけるオゾソ反応からのエ7ロゾル収率を決短する必要があることになる。  

これについて調べた結果を，図8，9に示す。図の縦軸の値はいずれも炭素重量基準の変換率で  

ある。シクロアルケン濃度が10－100ppbの範囲でほ変換率の値がその濃度に依存しないことが  

明らかとなった。したがって，環境濃度域におけるオゾン反応からのエアロゾル変換率を，各実  

験点の平均値から求めた。それらの値は，シクロペソテン（C5）で2．2±1．0％，シクロへキセソ  
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（C6）で3．9±0．9％，シクロへプチン（C7）で6．5±0．9％，1－メチルシクロペンチン（1－Me－C5）  

で2，8±0，8％，1－メチルシクロへキセソ（1－Me－C6）で5．9±1．2％，3－メチルシクロへキセソ  

（3Me－C6）で1．7±1．2％であった。   

最近の畠山ら（本報告書，Il2を参照）の実験結果によれは，Cnのシクロアルケンとオゾンの  
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図7 オゾン反応からの体積濃度（Ⅴ）．基準のエアロゾル変換率の  

シクロへキセソ初期濃度に対する依存性  
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図8 低濃度領域におけるオゾソーシクロアルケン反応からのエアロゾル変換率の  

濃度依存性  
C5，C8，Gは，そ九ぞれ．シクロ・べ∵／テン，シクロへキセソ．シクロへプチソを表す。  
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図9 低濃度領域におけるオゾンーメチルシクロアルケン反応からのエアロゾル変  

換率の濃度依存性  
1Me．C5，1－Me－C6，3Me－C6は，それぞれ，1AJチルシクロベンチソ．1rメチルシタF］へ  

キセソ．3一メチルシクロヘキセソを表す。  

反応によって初期に生成する凝縮性化学種は，C。＿1，C。のα，αプアルデヒドとC。のαオキソー  

甜カルポソ酸である。飽和蒸気圧の大きさは，ジアルデヒド≫オキソカルポソ観であるので，  

上述のような考え却こ従えは，シクロアルケソ濃度が高いときにほこれらの両者がェ7ロゾルと  

して凝縮するが，その濃度が低いときにほオキソカルポン酸だけが凝縮する。ジアルデヒ、ドに対  

応するシクロヘキセンのいき濃度値をおおよそ1ppm，オキソカルポソ酸に対応するそのいき濃  

度値を1ppb以下と仮定すれば，図7及び図8，9に示したエアロゾル変換率の濃度依存性は合理  

的に説明できる。さらに，畠山ら（本報告書，Ⅰト2を参照）は高濃度実験で求めたオゾソ反応か  

らのオキソカルポソ酸の生成収率を環境濃度域に外想し，その値をC5に対して1±1％，C6に対  

して3±1％，C7に対して4±1％と推定している。著者らが低濃度領域で決定した変換率は，C7  

に対して少し大きめの値となっているものの，、彼らの推定値とよく一致する。したがって，ppb  

濃度域でオゾン反応から凝縮する化学種ほ，αオキソ一山－カルポソ観であると結論される。図4  

や蓑1で定量されたジカルポソ酸は，このオキソカルポソ酸がさらに酸化されて生じたものであ  

ると考えられる。   

前にも述べたように，太陽光照射下でほ，0Iiラジカルとの反応もシクロ7ルケソを消失させ  

る。この反応からはエアロゾルが生じないことを考慮し，OHラジカル濃度（［OH］）とオゾン  

濃度（［0。］）を仮定すれは，スモッグ中におけるエアロゾル変換率の値を見積もることができ  

右。その結果を，表5に示す。この裏では，都市大気に典型的な三つの汚染状況が，日中におけ  
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蓑5 スモッグ条件下におけるシクロ7ルケンからのエアロゾル変換率の見積もり  

ケース1り  ケース2⊂1  ケース3C〉  

シク。  0さ反応かモ 速度定数値b）   激しい汚染  中程度の汚染   中程度の汚染  
のエアロゾ  

7ルケン且’′こ変換率 kl  k， ［OH］＝1×107ppm［OH］＝1×107ppm E2誓ヒ5㌘Pごppm  
［0ヨ］＝0．2ppm   ［0，］＝0．1ppm   ［03］＝0・1ppm  

（％） （ppm1min1）   rd〉 変換率（％） rd一 変換率（％） rd〉 変換率（％）   

C5  2．2  0．942 9．9×104  0．950  2．1  0・905  2・0  0・950  2・1   

G  3．9  0．144 1．0×105  0．742  2．9  0・590  2・3  0・742  2・9   

Cァ  6．5  0．423 ユ▲1×105  8・885  5・8  0′794  5・2  0・885  5・8  

1Me－C6  5．9  0．2771・4×105  0・798  4・7  0・664  3・9  0・798  4・7  

a）C5，CG．C7，1MeC6はそれぞれ．シクロベンテン，シクロへキセソ，シクロへプチソ，1メチルシタpへキセソ   
を表す。  

b）kl，k2はそれぞれシクロ7ルナソの0ヨとの反応，OHラジカルとの反応の速度定数を表す。k】として本研究   
で求められた値を，k2としてAtkinsonが報告している値39－を使用した。  

c）［Oti］，［0。］については，都市大気中の日中における平均濃度を仮定した。  

d）シクロ7ルケンの全消失に占める03反応の割合を表す（本文参照）。  

るOHとオゾンの平均濃度の組み合わせにより表現されている。オゾン及びOHとシクロ7ル  

ケンとの気相反応速度定数の値を，それぞれ，k－，k2とすれば，シクロ7ルケンの全消失に占め  

るオゾン反応の割合（r）は，  

r＝k．［0。］／（kl［03］十k2［OH］）   

として計算できる。ここで，k．として本研究で決定された値を，k2としてAtkinson39）が報告し  

ている値を用いた。このーと，図8，9で決定されたオゾン反応からのエアロゾル変換率の値とを  

かけ算して，推定変換率が求められた。1MeC5，3MeC6に対するk2値が得られていないの  

で，これらのものに対する見積もりほ行われなかった。激しく汚染されたケース1では，ーの値  

からもわかるように大部分のシクロ7ルケンがオゾンとの反応によって失われるために，推定変  

換率の値はオゾン反応からのそれと大差がない。中程度に汚染されたケース2では，ケース1に  

比べ，推定変換率の値がやや小さくなるが，ケース1と類似の状況になると推定された。ここ  

で，特に注意すべきことは，中程度に汚染されたケース3の推定変換率がケース1と同じ値にな  

ることである。定義からも明らかなように，rの値が［OH］と［03］の比によって支配されるの  

で，その比の値が同じならは同一の変換率となる。ケース1とケース3の値が同じになる理由は  

このことによる。［OH］は汚染の程度によってそれほど変化しないこと，［0。］ほノミッタグラウ  

ンド濃度でも50ppb程度あることが知られているので，エアロゾル変換率の計算値は汚染の有  

無にあまり依存しないと考えられる。しかし，シクロアルケンは人為起源の炭化水素であるの  

で，汚染度の低いところではその大気濃度が低くなる。オキソカルポソ酸の飽和蒸気圧の値はわ  

からないので，これに対応するシクロ7ルケンのいき濃度値は不明である。したがって，上述の  

ような計算上の変換率の値がどの程度の佐渡慶域まで適用可能かはわからない。  
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以上のようにして見積もられた値ほ，さきに述べたGrosjeanとFriedlanderの推定値20）より  

もかなり小さい。特に，シクロベンテソ（C5）についてほ1けた以上小さいことが明らかとなっ  

た。大気中のタカルポソ酸がオキソカルポソ酸の酸化により生じたと考え，表5の推定変換率の  

値を用いて，図4のジカルポソ酸濃度を生じさせるのに必要なシクロアルケン濃度を計算する  

と，C，が5～20ppb，C6が10－20ppbとなる。これらの値は，蓑3に記された環境大気の推定  

濃度に比べかなり高い値である。ところが，シクロアルケンの寿命はエアロゾルのそれ（日単  

位）に比べるとはるかに短い。表5のrの値からも明らかなように，スモッグの中ではシクロア  

ルケンは大部分がオゾン反応によって短時間のうちに消失する。例え吼 シクロ7ルケンに対し  

てオゾンが過剰に存在する場合（園子の朝9～12時の間を想定していただきたい0）・［03］が50  

ppbであるとC5の半減期は約15分，Pc6のそれは約1▲5時間と計算される。したがって，実大  

気濃度が測定されているC5を例にとれは，発生源から放出されたC5はただちに消失し，その一  

部がェアPゾルに変換されて大気中に蓄積されることになる。仮に，C5の排出速度を5ppb／h  

とするとラッシュアワーの4時間に放出されたC5によって園4のダルクル酸のほは全量を説明  

できることになる。ただし，C5とオゾソとの反応から凝縮する化学種は，既に述べたように，  

オキソカルポソ酸であり，実際の大気中で検出されたものは，ジカルポソ酸である。オキソカル  

ポソ酸からタカルポソ酸への酸化が数時間で進行し得ることを畠山ら（本報告，Ⅰト2を参照）が  

明らかにしている。それゆえ，実大気中で検出された凝縮性化学種と本研究で明らかにされたそ  

れとの違いは，エアロゾルの寿命が長いために実際の大気中でジカルポソ酸への酸化が起こって  

いたかあるいは，野外におけるサンプリング後にそのような酸化が起こっていたことによるもの  

と考えられる。  

1．2．2 芳香族炭化水素からの光化学有機エアロゾル生成  

（1）有機エ7ロゾルの生成速度   

芳香族炭化水素の光酸化反応の研究は，主として，気相反応生成物とその生成にかかわる反応  

機構に関心が向けられており，粒子状物質に関しては，最近いくつかの報告がみられるように  

なってきたに過ぎない。しかも，それらは擬相性生成物の化学分析に焦点が絞られているので，一  

エアロゾル生成速度に関するデータとして比較すべきものは現在のところ報告されていない。衰  

4に示したもの以外にも都市大気中にはスチレンやC。の芳香族も存在する仙41）ので，これらの  

ものを含めた合計15種類の芳香族炭化水素（HC）について調べた。NOズを加えて光照射を行う  

と，オゾンの生成に伴ってエアロゾルの生成が観測された。炭化水素の消失速度が最大となると  

きにオゾンの生成速度が最大となったが，このときに，体積濃度（Ⅴ）基準のエアロゾル生成速  

度も最大となることが明らかとなった。また，オゾン濃度の増加の停止とともにエアロゾルの増  

加速度も零となることもわかった。   

光照射下における芳香族炭化水素の消失反応過程は，OHラジカルとの反応のみが重要であ  

ー37－   



る。ベンゼソとOHとの反応は遅いので，ペソゼソを用いた実験ほ行われなかった。蓑6に，  

実験結果を要約した。Ⅴ。／V比の値は，実験の湿度（RH50％）条件下で生成したエアロゾル  

粒子の全体積に占める有焼物の体積の割合を表すので，（1Ⅴ。ノⅤ）の値ほ水が占める体積比率  

となる。芳香族から生成する粒子状物質のⅤ。／V比の値は，シクロアルケソからの粒子状物  

質のそれに比べ，やや大きな値であった。炭素重量を基準としたエアロゾルの最大生成速度  

（（d［AOC］／dt）m8X）は，0ユキシレン，m－キシL／ン，mエチルトルエソの値が約70FLg－  

Cm‾8h‾1で最も大きいこと，1，3，5トリメチルベンゼソ，1，3，5－トリメチルペソゼソ，∂－エチ  

ルトルエソに対する値も大きいことがわかった。また，初期NOズの濃度を高くすると，エアロ  

ゾル生成速度が大きくなることが示された。この生成速度に対するRHの影響ほ，Ⅴを基準と  

した値がRHの増加とともに大きくなるのに対し，炭素重量基準の値はRHに依存しないこと  

が明らかとなった。したがって，先に述べたシクロ7ルケソからの声アロゾルに対する湿度効果  

と同様に，Ⅴ基準の速度の増加はエアロゾル粒子への水の取り込みによるものであることが明  

らかとなった。なお，表6に記されたエアロゾル生成速度と，個々の炭化水素のOHラジカル  

に対する反応速度定数（k2）との間には相関が認められないことがわかった。  

表6 芳香族炭化水素からのエアロゾル生成実験結果の要約8〉  

（d［AOC］／dt），h8X 炭素基準の変換率（％）  V。／V  

（）  （〟gCm▼3h‾1） 最大値 全変換率  

トルエン   
ロキシレン   
Jガ一幸シレン   

，邦キシレンb）  

♪－キシレン  

エチルベン／－ピソ   

メトキシペソゼソ  
1，2，3－tリノチルペソゼソ  

1，2，4－トリノチルペソゼソ  

1．3，5、トリメチルペソゼソ  

∂－エチルトルエソ   

，氾一エチルトルエン   

♪▼エチルトルエン  
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a）実験の初期条件ほ．［HC］。－1ppm，［NO］。－0．2ppm．相対湿度50％．NO2の光分解   

速度から測定した照射光強度－0．27min‾1，であった．  

b）［NO］。～0．5ppm．   
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（2）有隆エアロゾルへの変換率   

エアロゾルへの変換率を見積もるために，光照射によって減少した炭化水素濃度（△［HC］）に  

対して，生成したユ7ロゾルの体積渡匿の値（Ⅴ）がプロットされた。トルエソを用いて得られ  

たものを，図10に示した。他の炭化水素を用いた場合にも類似の70ロットが得られた。初期   

0．1   0．2   0．5  

』［ToIuene］（ppm）  

図10 反応によって減少したトルエン濃度に対する生成エアロゾルの  

全体横濃度（Ⅴ）のプロット  

NO∫としてNO，NO2のいずれを用いても，横軸上には同じ値の切片を生ずることから，エアロ  

ゾルがトルエンから直接生成しているのではなく，トルエンからの気体状反応生成物が更に反応  

して生ずるものと結論された。このことは，（d［AOC］／dt）m8Xの値と，k2の憶とが上述のよう  

相関を示さなかったことからも支持される。トルエンの光酸化反応によって生ずる凝縮性化学種  

は，その主要な気相生成物として知られているクレゾールから，ニトロクレゾールを経由して生  

成するジニトロクレゾールであると，最近，報告されている34，35〉ので ，これらの実験結果は，そ  

の報告と矛盾しない。また，図中に破線で示したように，部分的に良好な直線関係が成立してい  

る。この直線の傾きは初期NOズがNO，NO2のいずれであっても同じ値になること，初期NO∫  

の濃度を変えてもその億は変わらないことが明らかになった。これらの事実から，その傾きの値  

ほⅤを基準とした変換率の最大値を表すものと考えられた。Ⅴ基準のその値を炭素濃度基準の  

ものに換算した値を表6に示した。・エアロゾル変換率に対する湿度影響は，図6に示されたシク  

ロへキセソエアロゾルに対するものと同様であった。すなわち，Ⅴ基準の値が湿度の増加とと  

もに大きくなるのに対し，炭素濃度基準の値は一定であった。このことから，気相の水は擁縮性  

化学種を生じさせる反応過程には何らの影響も及ばさないことが明らかとなった。以上のことか  

ら，表6の最大変換率の値は，種ぺの大気条件下でのエアロゾ／レ変換率の上限値を表すものと考  

えられる。大気濃度が高いもので，変換率の値も大きいものとしてはトルエソ，0－キシレソ及  
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び椚－キシレンが挙げられる。2～4時間程度の光照射実験で得られたⅤの最終値と，そのとき  

の△［HC］とから計算された全変換率の値も表6に記した。いずれの値も4％以下であった。   

ところで，図10の横軸は時間軸に対応するので，1回の実験で得られるエアロゾル収率の値  

は光照射時間に依存していることになる。エアロゾル変換率の値として研究者によってかなりは  

らついた値がこれまでに報告されているが，最大変換率以下におけるはらつきの大部分はこの収  

率の時間依存性によると思われる。このように考えると，トルエソに対する最大変換率4．9％は  

他の研究者の値26・払恥瑚をうまく説明できる。また，最近，0一キシレソに対して1．5－5．6％の値  

が報告されている相が，この値についても同様である。  

（3）大気中における芳香族炭化水素からのエアロゾル生成量の見積もり   

前節で求められた最大変換率の値は高濃度実験で得られたものであるので，これらを環境濃度  

域でのエアロゾル生成量の見積もりに適用する際には低濃度実験による検証が必要である。とこ  

ろが，本研究で使用された精製空気に．10～20ppbのNOズを添加し，光照射を行うと，2時間で  

約2／昭一Cm‾3に相当するエアロゾルが生成することがわかった。この濃度は，ト／レエソの初期  

濃度を50ppbとして照射実験を行ったときの全エアロゾル生成量の約3割に相当していた。こ  

のようなエアロゾルほ，精製空気中に含まれる不純物によるものであるので，これを除去するた  

めに，空気精製装置の洗浄を行うなどの努力がなされたが，改善されなかった。このような理由  

から，ppm濃度域で求めた変換率の値を環境濃度域にも適用してよいかどうかの検証を行うこ  

とができなかった。しかし，トルエンの初期濃度な1ppmから0，2ppmまで低下させたところ，  

予想に反して変換率の値が2倍近くにまで増加した。この理由は現在わかっていない。   

このような実情であったが，表6に与えたデータが，大気中における変換率の上限値を表すと  

仮定すれば，都市大気中におけるエアロゾル負荷量の上限値（△［HC］×fmax）を計算することが  

可能である。前にも述べたように，芳香族炭化水素の消失反応過程としてはOHラジカルとの  

反応のみが重要であるので，都市大気中の個々の芳香族の濃度（［HC］。）が既知であれは，OH  

ラジカル濃度（［OH］）を仮定するとそれぞれに対するスモッグ中の消失量（△［HC］）を計算でき  

る。この△［HC］と前節で求められた最大のエアロゾル変換率（fm8X）とを組み合わせると，都  

市大気中の△［HC］×fm8Xが得られる。得られた値と比較すべき大気エアロゾルの実測値が国内  

では得られていないので，米国におけるデータを用いて議論を進めることにする。表4に示され  

た炭化水素濃度は年平均値であるので，［HC］。としてそれらの最高値を採用した．結果を，表7  

に示した。ここで，ペソゼソに対するfmaxとしてBesemer42）が報告している5％を採用した。  

日中の都市大気中における［OH］の平均値45）は，1×10▼7ppmと仮定し，Atkinson39）にi：って  

報告されているOHラジカルと個々の芳香族に対する反応速度定数値（k2）を用いて，△［HC］  

を求めた。この計算によると，芳香族の全炭素の62％が一日で消失する。蓑7には，参考のた  

めに，それぞれの炭化水素に対する一日当たりの消失率（△［HC］／［HC］。）の値も示した。見積  
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表7 都市大気中における芳香族炭化水素からのエアロゾル負荷量の上限値8）  

［HC］。b〕  k2C）  △［HC］／［HC］。 fm”d） △［HC］×fmE．X  
（ppm）（104ppm‾1min‾L）  （d1）  （％） （JLg．CmJ3dJl）  

0．017  0，88  

0．004  2．1  

0．005  3，5  

0．005  2．2   

0．005  1．1   

0．0015  2．5   

0．0015  1．7   

0．004  5．0   

0．002  7．1   

0．009  0．19  

0．47   

0．78   

0．92   

0．79   

0．55   

0．83  

0．70   

0．97  

0．99   

0．13  

4．9  1．32  

4．3  0．52  

4．3  0．77  

2．0  0．31   

4．6  0．50   

5．9  0．31  

2．5  0．12  

2．3  0．39   

5．2  0．45  

5e）  0．18  

トルユ・こ／   

ロキシレソ   
∽－キシレン  

♪キシレン  
エチルべ∴／セソ   

，〃－エチルトルエン  

♪▼エチルトルエン  
1．2，4トリノチルベンゼソ  

1，3，5－トリメチルペソゼソ  

ベンゼソ  

∑△［HC］×fmax＝4．87JLg．Cm‾3d‾1  

a）OHラフかレ濃度の日中の平均値を1×10▲7ppmと仮定■引した．  

b）米国の主要12都市における年平均値ヤ（1979－1984年）の最高値を採用した．  

c）Atkinsonの報告値591を使用．  

d）嚢6に示さ九た炭素基準の最大変換率値．  

e）Besemerの報告値欄を採用．  

もられた上限値を合計すると，4．87〃g－Cm3d1となった。このうちで，最も大きな寄与を持  

つものはトルエソであり，全体の27％を占める。トルエンに比べると大気濃度は低いが，寄与  

が大きいものとして，研一キシレソ，研一エチルトルエソ，1，3，5－トリノチルペソゼソがある。  

これらのものからのエアロゾル生成速度は大きいので，規制戦略の観点から，トルエンとともに  

これらの炭化水素も重要な芳香族として位置づけられよう。   

夏の都市大気に含まれる粒子状有機炭素（AOC）の濃度は，4～28FLg－Cm3であると報告さ  

れている11・46）ので ，上で求めた上限値約5FLg－Cm‾3d‾1はそのようなAOCのかなりの部分を占  

め得る。蓑7に示した［HC］。の値は酒巻ら相が土浦市の大気について報告しているものよりも  

かなり高いが，米国のスモッグエピソードにおいては，その［HC］。を数倍上回るとされてい  

るS2）。したがって，スモッグ中の有機エアロゾルに対する芳香族炭化水素由来のエアロゾルの寄  

与ほかなり大きいものと推定される。  

1．3 おわりに  

本研究では，夏の都南大気中で重要であると考えられる光化学有機エアロゾル生成を，エアロ  

ゾルチャソバーを用いて室内実験により調べた。まず，シクロアルケンからのエアロゾル生成の  

実験が行われた。その結果，粒子状物質はオゾン反応によって生成することが示され，大気濃度  

領域におけるェ7札ゾル変換率の値が初めて決定された。この値ほこれまで信じられていたもの  

よりもほぼ1けた小さいこと，また，この値を用いると，実際の大気中のシクロ7ルケン濃度と  

11・   



シクロアルケンに由来するエアロゾル濃度との関係が合理的に説明できることが明らかにされ  

た。次に，芳香族炭化水素からのエアロゾル変換率の値がppm濃度域で決定された。得られた  

変換率の値を用いて，都市大気に対するエアロゾル負荷量の上限値が推定された。この計算によ  

れば，芳香族炭化水素ほ都市大気中の光化学有税エアロゾ′レの重要な起源であることが示唆され  

た。しかし，推定の基となった変換率の値をppb濃度域において検証することが問題点として  

残された。また，芳香族の重要性を更に明確にするためには，室内実験からの生成物分析と，実  

際の野外調査に基づく成分分析及びその挙動の解析の両側面からの研究が，今後必要であると考  

えられる。  
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Ⅰト2 光化学有機エアロゾルの生成機構に関する研究   

2．1 はじめに   

エアロゾルほNO∬やSOz，オキシダント等のガス状大気汚染物質と並んで重要な大気汚染物  

質の一つである。掛こ視程の低下や健康被害をもたらす主要因としてその低減には様々な対策が  

とられているが粒子状物質の環境基準未達成の地域がいまだに多く残っているなど，環境行政の  

面からも問題が残されており，また科学的な面においても二次粒子状物質の生成に関する研究は  

多くなく，ガス状汚染物質の研究に比較して立ち遅れている。近年，米国においてACHEX  

（CaliforniaAerosoICharacterizationExperiment）と呼唱するプFZグラムによる野外測定を中  

心とした研究が行われ，都市大気中のエアロゾルの性状についてかなりのデータが発表され  

た1〉。その結果大気中のエアロゾルの組成や二次粒子状物質の生成槙横に関してもかなりの知見  

が得られた。これ以外にも野外測定や実験室における研究がいくつかなされているが，光化学有  

機エアロゾルの生成機構の観点から言えは，これまでの研究はまだまだ不十分なものである。大  

気汚染現象は発生・変質・沈着の三つの過程で語られるが，二次エアロゾルの生成過程はガス状  

物質の変質過程であると同時に粒子状物質の発生過程でもある。したがって有機エアロゾルの生  

成機構はこの二つの過程を理解する上で非常に重要なステップの一部であり，より詳細なデータ  

の蓄積とそれに基づく反応機構の解釈が必要である。   

さて，人為的にないしは自然界から放出された炭化水素類の光酸化反応によって生成する二次  

有機エアロゾルの重要性は，実際の大気中のエアロゾ／レ中に占める右挽物の量によって左右され  

るとも言えるが，図1の，Hidyら2〉によって報告されたロサソゼルス周辺地域で描集されたエ  

アロゾルの組成を見ると，有機エアロゾルの寄与は硫酸塩や硝酸塩に勝るとも劣らず高いことが  

わかる。   

有機エアロゾルの中には，多環芳香族化合物等の一次粒子状物質と二次粒子状物質があるが，  

Schuetzleら3）によれば全有機エ7ロゾルの中で，二次的に生成する二官能性アルキル化合物（X  

－（CHz）nY）の寄与が最も高く約80％を占めている。実際の都市大気中のエアロゾルに見いだ  

される二官能アルキル化合物は蓑1に示すようにジアルデヒド，オキソカルポソ酸，ジカルポソ  

酸，ヒドロキシカルポソ酸など多岐にわたっているが，これらの化合物は主にシクロオレフィン  

やジオレフイ「／とオゾンまたほOHラジカルとの反応によって生成したものと推定されてい  

る5，6）。GrosjeanとFriedlander7）ほ屋外チャン／1－を用いてppm濃度のシクロオレフイソまた  

はクオレフィソとNOズの混合物の光照射実験を行い，蓑1に掲げたような二官能性アルキル化  

執筆担当：畠山史郎（大気環境部）  
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国1ロサソゼルス地区の二つの場所で捕集されたエアロゾルサソプルの組成2）  
A：Pasadena，9／20／72，2時間，12時～14時，全質量79〟g／m3  

B：Pomona，10／24／72，2時間，12時－14時，全質量178FLg／m3  

表1都市大気中のサブミクロン・エアロゾル中に  

見いだされた二官能性アルキル化合物3・4）  

Compound  

HOOC（CH2）nCOOH  

HOOC（CH2）nCHO  

HOOC（CH2）。C上I。Of】  

HOOC（CH2）。CH20NO or CHO（CH2）nCH20NO2  3－5  

CHO（CHヱ）。CH20H  

CHO（CH2）。CHO  

HOOC（CH2）。COONO or CHt）（CH2）nCOONOI  

CHO（CH2）。COONO  

HOOC（CH2）nCOONO2  

HOOC（CH2）nCH20NO2  

3、5  

、
 
 

3
 
3
 
3
．
4
 
3
 
 

合物の生成を見いだした。生成したエアロゾルは炭素数ベースで初期オレフィンの5～39％に達  

することを報告し，オゾン＋シクロへキセソに対し図2，3のような反応依構を推定した。しか  

しこれらは単に同定された化合物の化学的な性状のみに基づいて推定されたものにすぎず，信頼  

性ほ必ずしも高くない。   

シクロオレフィンの酸化反応の気体状生成物に関しては粒子状生成物以上に研究例が少く，こ  

れまでほとんどデータがなかった。VrbaskiとCvetanocic8）はシクロへキセソとオゾンの反応  

の生成物をガスクロ・マトグラフで分析し，CO2（収率59％），エチレン（12％），ギ敢（29％），7  

セ†アルデヒド（1％）を報告した。またNikiら9）はFT－1Rを用いてシクロペンテン，シクロ  

へキセンとオブ／の反応の生成物を分僻し，両者に共通の生成物としてCO，CO2，ギ酸，エチレ  

ソを，またシクロペンチソ系のみにホルムアルデヒドを見いだした。またいずれの系からも  

2815cm－1と2715cm－1付近の吸収を持つ未同定のアルデヒドと思われる化合物の生成を報告し  

－46－   



H  H  
HHH O恒→0〉→C妄喜言－C；箋一Cミ……                         H  

lDl  （M）  l【）l  

＋C；㈹tE）  D－‾十■CO之＋H  

：：ニ：王二：三；いC…二3塑 C：：ご盟C：：ご0之  

◆OH．HO座」   
○※id．ltlモ10～Dll  

F
 
 
 

（
 
‖
 
 

∽
 
 

・
C
 
 

＋
 
 

園2 シクロへキセソーオゾソ反応の推定機構（1）  

●ほエアロゾル中に検出された化合物丁）  
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／  

C：  C  ＋0！・◆  l十NO－●HOl＋   

N〆▼慧 c：00H乳C：：。H  

C之   
CH。叫   

ニ∴、ン′●  0－0  

／ C：H。＋02→CH。  
（El  

十NO一－◆NOz＋  

図3 シクロへキセンーオゾン反応の推定機構（2）  

C5化合物の生成経路7）  
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ている。   

このように，有機エアロゾルの重要な発生源であると考えられるシクロオレフィン類の酸化反  

応についてほ，これまでいくつかの研究例が報告されてはいるものの，生成物の同定や定量が不  

十分であり，生成依積も不確実な推定にすぎなかった。   

本研究では定量的なデータに基づいて有駿エアロゾルの生成扱構を解明することを主要な目的  

として，重要なエアロゾルの発生源であると示酸されている10‾12）シクロオレフィン敷とオゾン  

との反応を研究した。この反応は重要な自然発生炭化水素であるモノテルペソ煩（その放出量ほ  

1－8×10且t／yと推定されている13）。）のオゾンによる消滅過程のモデル反応としても重要性を  

持っている。最終的には粒子状物質のみでなく，気体状生成物の分析も行ってシクロオレフィ  

ン十オゾンの反応の全体像を明らかにした。   

2．2 シクロオレフィン＋オゾン反応の生成物の分析   

シクロオレフィン類とオゾンの反応からは気体状生成物と粒子状生成物の両方が生成するもの  

と考えられるにもかかわらず，この両者を分析した研究ほ皆無であった。   

気体状物質の分析には既に触れたようにVrbaskiとCvetanocic8〉によって用いられたガスク  

ロ・マトグラフと，Nikiら9〉によって用いられたFT1Rの使用例がある。また前者では通常q）分  

散型IR分光計も用いられている。シクロオレフィン十オゾソ反応の生成物には種々の含酸素化  

合物の存在が予想され，これらの化合物のPpm濃度での分析にはFT－1Rの利用が最も確実か  

つ簡便である。我々は反応容器として内容積約6mぅの内面をテフロン被覆したステンレス製真  

空排気型光化学チャンバーを用い（チャンパーの詳細につい てほ文献14，15を参照されたい。），  

チャソバーに付設された長光路FT－1R（Digilab社製，光路長221．5m）を用い，分解能1  

cm‾1，スキャソ回数64回または128回（積算時間－2．5分または～5分）で反応物・生成物を分  

析した。詳槻な実験条件についてほ文献16に記載されている。反応の初期条件は0．7～2ppm  

のオ／ンと0・7－2ppmのシクロアルケンである。一部，～180ppmのシクロアルケソと～210  

ppmのオゾンを用いた高濃度実験を行い，Porapack Qを充てん剤としてガスタロマトブラフ  

による分析も行った。   

粒子状生成物の分析にほこれまでガスクロマトグラフ，ガスクロマトグラフー質量分析計  

（GC／MS）等が用いられている。本研究ではガスクロマトグラフ及びGC／MSの両者を併用し，  

分析を確実にした。また収率の定量性をはかるため，従来よく用いられているフィルター上への  

サンプリングではなく，小容量の反応容器（約4J）を用いて反応を行い，生成物をすべて溶媒で  

洗い出した後濃縮し，カルポソ酸類をメチ′レエステルに誘導してから分析するという方法を採用  

した。   

これまでの研究においては，生成物の同定に関してはアジヒ●ソ顧等の安定で入手可能な化合物  

を除いて主にマススペクトルのフラグメン1・パターンから推定するという方法がとられてい  
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た。本研究では，同定を更に確実なものとするために，生成が予想される化合物はすべて合成し  

（一部カルポン酸についではメチルエステルを直接合成した）ガスクロマトグラム，マススペク  

トルを比較した。本研究で同定のために合成された化合物は，アジピソアルデヒド（OHC  

（CH，）．CHO）17），6オキソヘキサン酸（HOC（CH，）。COOH）17），5Lオキソベンク∵／顧メチル  

（HOH（CH2），COCH。）18）．5ヒドロキシペソタン酸メチル（HO（CH2）．COOCH3）19），6－ヒドロ  

キシヘキサン酸｝チル（HO（CH2）5COOCH3）20），5－ヒドpキシベンクナール（HO（CH2）．  

CHO）21）等である。   

2．3 気体状物質の生成と収率   

シクロオレフィン（c－CnH2。＿Z）とオゾンの反応から生成する気体状物質の収率は蓑2に示した  

とおりである（FT－IRによって測定）。主生成物ほ7ルデヒド類（C。－1とCnのジ7Jナデヒド及び  

C。＿．のモノアルデヒド），ギ酸，CO，CO2である。シクロベンチソの場合にはエチレンとホルム  

アルデヒドも主要な生成物である。図4に示すようにC4」6のモノアルデヒドとC5＿7のジアルデ  

ヒドのIRスペクトルほ非常によく似ており，2715cm‾1のアルデヒドC－Hの吸収係数はプアル  

デヒドのものがモノ7ルデヒドの約2倍となる。蓑2の“formyls”ほこの吸収を用いて求めた  

全アルデヒドで［（△Cn．モノアルデヒド）＋2×（△C。＿1ジアルデヒド）＋2×（△Cnプアルデヒ  

ド）］／（△シクロオレフィン）に対応する。表のモノアルデヒド収率は高濃度実験においてGC  

により求めたものであるが，モノアルデヒドの収率には反応物の濃度に対する依存性が見られな  

いので低濃度の場合にも同じ収率であると見なした。ジアルデヒドほかなりの蒸気圧を持ってい  

るので大型チャン／トの 実験ではほとんど気相に存在するものと考えられる。したがって上式の  

値よりモノアルデヒドの収率を引いて1／2倍したものがジアルデヒドの収率である。モノアルデ  

ヒドの収率ほ環が大きくなると高くなることがわかる。気体状物質の濃度の時間変化の典型例と  

してシクロペソテン系の結果を図5に示した。C，」7のいずれの場合にも“Formyls”ほ他の気体  

状生成物と異なってシクロオレフィン消滅後に減少を示し，エア■コゾル化や壁への沈着が起こる  

ことを示唆する。  

表2 シクロオレフィン（c－CnH2∩▼2）＝オゾン反応による気体状生成物の収率（％）  

reactant formylsa HCOOH CO CO2  C2H．11C110 CH3（CH2）…CHO dialdehydes亡  

c－C5H。 57±27  11±3  35±16 42±6 12±2 13±3  11±1b  23±14  

cC‘Hl。 80±20  12±1 18±2  42±6 1b  o  17±2b  32±11  

c－C7H12 110±20   4±2  9±1 30±7  0．3b  o  18±3b  46±12  

bFormyls＝＝［2（△CHO（eH2）。2CHO）十2（△CHO（Cf12）nユCHO）十（△CH3（CH，）n＿，CHO）］／（LAcyc］001efin）．  

bGCによって決定された値．  

C本文参照．  
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園4 Cィー6モノアルデヒド及びC5＿7ジアルデヒドのはスペクトル  

図5 シクロペソテンオゾン反応系における反応物・生成物の濃度の時間変化   

ホルムアルデヒドとエチレンの高収率ほシクロペソテソに特徴的である。180ユを使った実験か  

ら・ギ熟ま柑0ですべてラベルされる（HC80180Hが生成）のに対し，ホルムアルデヒドほ全く  

ラベルされないことがわかった0したがって前者はオゾン反応の一次生成物，後者は二次生成物  

であるo CO2及びCOも180でラベルされるのでオゾン反応の一次生成物である。蓑2からわか  
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るように，C．，C2の化合物を生成する環開裂反応は環が小さいはど起こりやすい。   

2．4 粒子状生成物の生成と収率   

同定・定量された粒子成物質ほCn1とCnのプアルデヒド，山一オキソカルポソ酸，ジカルポ  

ソ顧である（シクロペソテンからのコハクアルデヒド，4－オキソ酪酸を除く）。シクロベンチソ  

からのコハクアルデヒド（OHC（CH2）2CHO）及び4オキソ酪酸もMSのフラグメソト・パター  

ンで見る限り生成しているものと考えられるが，標準物質が合成できなかったので定量しなかっ  

た，各生成物の収率の時間変化の典型例としてシクロへキセソ系の結果を図6，7に示す。シク  

ロペソテン系及びシクロ〈プチソ系の結果は表3にまとめた。図6，7，表3から明らかなように，  

ジアルデヒドは時間とともに単調に減少，αトオキソカルポソ酸ほいったん増加した後減少，ジ  

カルポソ酸は単調に増加する。このことは，プアルデヒドー→オキソカルポソ酸－－†タカルポ  

ソ酸という継続的な酸化反応が反応系内で一おそらく反応容器壁面上で一起こっていること  

図6 シクロへキセソオゾン反応系における粒子状生成物の収率の時間変化  
（1）Cs化合物．0：ダルクールアルデヒド，△二5－オキソペソタン酸，□：ダルク・－ル酸  
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園7 シクロへキセンーオゾン反応系における粒子状生成物の収率の時間変化  
（2）C8化合物．0∵アジピソ7ルデヒド，△：6オキソヘキサソ酸，□：7ジピソ酸  
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蓑3 シクロベンチソ及びシクロへプテンとオゾソとの反応且における  

二官能基化合物の収率（％〕の時間変化  

シクロ人プチソ  
G化合物  G化合物  G化合物  

5min lh   24h  5min lh   24h  5mln lh   24h  

ジ7ルデヒド  2．2±0．81．5±0．9 0．3±0．2 0．7±0．10．3±0．10．2±0．11．2±0．21．0±0．10．7±0．1  

オキソカルポソ顧1．3±0．51．8±8．31．4±0．2 2．5±0．2 3．2±0．2 2．3±0．2 4．9±0．3 6．1±0．5 4．0±0．4  

ジカルポソ酸  0．4±0．10．6±D．21．7±0．2 0．3±0．10．9±9．2 4．2±0．2 2．5±0．3 4．5±0．5 8．8士0．5  

合 計  3．9  3．9  3．4  3．5  4．4   6．7  8．6 11．5 13．5  

巳シクロペソテン㌘Oppn オゾソ3朝ppm：シクロへプチソ別川mm，オソ㌧1肌p恥  

を明りょうに示唆しているものである。このような継続的な反応は図2，3に示したGrosjemと  

Frle別a11血r7）による報告においても推定されていたが，本研究において初めて定量的データに  

基づいて明確となった。  

2．5 シクロオレフィンとオゾンとの反応の機構の全体像  

オゾンと鎖状オレフィンとの反応は非常に数多くの研究がなされているが抑，シクロオレフィ  

ンとオゾンとの反応に関する研究は少ない。シクロペソテン，シクロへキセソ，シクロへプチン  

とオゾンとの反応の生成物ほいずれもよく類似しており，シクロオレフィンに共通した一般化さ  

れた反応依構を推定することが可能である。図8と9にこのような一般化した反応機構を示す。  

図8のステップ1とステップ2はCriegee中間体からCO2が脱離する際の分子放構とラジカ  

ル機構で，エチレン＋オゾン反応から生成するCH200中間体の分解CO2＋H2とC仇＋2Hに  

（CHQ・伽一仰∞ 
→忙H  

－ 
∴一一∴∴‥－‥二」卜、 

囲8 シクロオレフィンーオゾン反応の機構（1）  

－ さご l   



／C仙 ［（CH6：糾L（CH『・・HCOOH   

n；ち ㌔→00・く二巴一HCHO・C仙   

∩＝6 〈完→CO・⊂十2C仙   

∩＝7 Cも→CO・C阜glut号崇さ票粁？  

図9 シクロオレフィンーオゾソ反応の機構（2）  

対応する23）。したがって，本研究でシクロオレフィン＋オゾン系の反応生成物として初めて見い  

だされたモノ7′レデヒドほこのCO2脱離反応の分子機構によって説明することができる。   

C。＿lのジアルデヒドほステップ2で生成したひ－オキソ7ルキルラジカルと02の反応に由来  

し，図に示したように通常の7ルキルラジカルの酸化反応と同様のZ4）反応機構でプアルデヒド  

が生成する。既に述べたようにこのジアルデヒドの，おそらく壁面上での酸化反応によって  

Cn＿1の〝オキソカルポン殴，タカルポソ顧が生成する。   

また図8に示したi：うに，Cnのオキソカルポソ酸の少なくとも一部はCriegee中間体の転位  

反応で生成した励起されたオキソカルポソ酸り衝突安定化によって生成するものと考えられる。  

このC。オキソカルポソ酸の別のソースと考えられるC。ジアルデヒドの生成機構は現在のところ  

はっきりしていない。RR′COO＋02→RR′CO＋03型の反応によるC。ジ7ルデヒドの生成と  

オゾソの再生の可能性を検討するためⅠ602中1gO。を用いた実験を行ったが1gO1802や160。の生成  

は認められなかったのでこの反応は起こっていない。シクロへキセソの光酸化反応（主にOHラ  

ジカルの反応）では高収率でアジビンアルデヒドが生成すること7，18），及び図5に示すように，  

シクロオレフィンの減少がオゾンの減少よりずっと多いことから考えると，C。ジアルデヒドは  

オゾン反応によって副生したOHラジカルによって生成しているものと考えることができよう。  

可能性のある反応機構として次式のようなOH再生反応を考えることができる。  

0・OH生一∝：．→〔エ：∴   

エチレン，CO，ギ酸などの生成は図9の機構で説明できる。特にシクロベンチソの場合，エ  

チレン，ホルムアルデヒド，ギ酸がほぼ等量生成しており，この機構によく対応している。シク  

ロへキセン，シクロヘプチソの場合には何か末同定の生成物がギ軌こ見合うだけ生成しているも  

のと思われる。  
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さて，図8，9に反応磯構から，それぞれの反応経路の分岐比を見積もることができる。まず  

モノアルデヒドの収率をCO2脱離反応の分子綾構の割合に等しいと見なすことができよう。し  

たがってCO2の残りはラジカル機構によって生成したものと考えられる。この値はジアルデヒ  

ド，オキソカルポソ駿，ジカルポソ蘭の収率の和にほほは等しい。次にCriegee中間体の衝突安  

定化の割合はCnのオキソカルポソ酸の初期収率と等しいと考えることができる。ギ酸脱離反応  

の起こる割合はギ酸の収率に示される。COとギ酸の収率が等しけれはCOの生成経路は図9の  

式のみであると考えられるが実際にほ常にCOの収率の方が高い。このことほCriegee中間体の  

分解プロセスとして，最も単純なCriegee中間体のCH200→CO＋H20に対応するCO＋  

OHC（CH2）。＿20Hの反応の存在を示唆している。この化合物そのものや，酸化生成物である  

HOOC（CH2）。＿20Hを検出することはできなかったが，これまでの報告にはシクロベンテソや  

シクロへキセソとオゾソとの反応の生成物として4ヒドロキシブタン酸（HOOC（CH2）30H）や  

5－ヒドロキシベンータン酸（HOOC（C打2）。OH）の検出が示されており7j本研究の反応系において  

もこのような反応は起こっていると考えられよう。ただこの反応が重要なのは主にシクロペソテ  

ン系のみである。   

見積もられた反応経路の分岐比を表4にまとめた。   

シクロオレフィンとオゾン及びOHラタカルとの反応の速度定数はそれぞれ（1－3）×101625）  

及び（6－7）×1011cm3molec－1S‾1′26）なので，汚染大気中でのオゾンとOHの濃度－（1～3）×  

表4 オゾンシクロオレフイこ／反応における反応経路とその分岐比  

反 応 経 路  分 岐 比  
（‾次生成物）  c5  C。  C, 

→CH3（CH，）。＿3CHO＋CO2  
（Cn＿1mOnOaldehyde）  

11±1  17±2   18±3  

31±78   25±88  12±10巳  

1±1  3±1  4±1  

11±3   12±1  4±2  

→CHO（CH2）。＿，CH2十CO2十H  
（Cn．dialdehyde）  

→CHO（CH2）。■2COOH  
（Cnoxocarboxylicacid）  

－－CHi（CHヱ）ふ＿！CO＋HCOOH  

lo2  
CO＋HCHO＋C2H．（C，）  
CO＋products（C8，C，）  

→CHO（CH2）。＿，CH20H＋CO  
（Cn＿．OXOalcohol）  

＋OK（？）→CHO（CH2）。＿2CtiO  
（Cndialdehyde）  
合  計  

24±19b   6±3b   5±3♭  

3±1C  7±19d  34±22d  

81  70  77  

且CO2の収率に基づく．bCOの収率に基づく．Cエアロゾルの収率に基づく．  
d全ノアルデヒド収率（蓑2）とCO2収率から計算したCn＿1プア′レデヒド収率の差より見婿もった凰  
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1012及び－3×106moleccm‾ユを用いると，シクロオレフィンの消滅過程としてオゾソとOHはは  

ぼ同等の寄与を持つと考えられる。   

2．6 おわりに   

2．1節でも述べたように二官能性7ルキル化合物は大気エアロゾル中に様々な形で見いだされ  

ているが，最近とりわけジカルポソ酸のエアロゾル中や霧氷・雨水中の濃度が報告され，光化学  

大気汚染の指標的な物質として注目されている。今後更に発生源やソースとなっている前駆物質  

を特定するに足る野外観測，分析の充実と，実験室における反応速度反応機構に関するデータの  

蓄積が強く望ま丸る。  
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Ⅰト3 エアロゾル生成にかかわる反応中間体の分光学的研究   

3．1 はじめに   

エアロゾルは，オゾン，SO2，NO2と並んで重要な大気汚染物質である。これには，自動車を  

はじめとする燃焼扱関内での不完全燃焼に伴って生成し，大気中に排出される一次粒子状物質  

と，大気中に排出されたガス状物質が光化学反応を起こしてその結果生成する二次粒子物質があ  

る。この二次粒子物質の生成にかかわる反応機構を解明し，速度常数を求めることは，光化学大  

気汚染のモデリングにとって重要な研究課題となっている。   

ここでは，まず二次粒子状物質の生成にかかわるラジカル反応について述べ，次いで，これら  

のラジカルの分光学的計測方法や本研究で行われた幾つかのラジカルの測定例を示しながら分光  

学的性質について述べる。   

3．2 エアロゾルの生成にかかわるラジカル   

ニ次粒子物質とLては，硫酸・硝酸等を含む酸性エアロゾルと，高沸点有機化合物の二つに大  

別できる。硫酸・硝酸は主として大気中に放出されたSO2，還元性硫黄，NOズの酸化反応で生  

成するが，H2SO4に至る酸化機構についてはいまだ明らかでない部分がある。   

3．2 SO2の酸化反応   

SO2の酸化反応ほOHによるものと，オゾン・オレフイソ反応で生成するCriegee反応中間  

体との反応によるものに大別される。すなわち  

a）SO2十OH ：HSO。   

HSO。十02＋：HO2＋SO。  

b）SO2十RCHO2→SO3■＋RCHO  

1
 
 
 
、
 
 
 
 
 
1
 
 

1
 
 
2
 
 
3
 
 
 

SO2＋0Iiの反応速度ほ，後に述べるレーザー蛍光法によるOtiラジカルの検出手法により，  

SO2の存在下でOHラジカルの濃度が減衰する速度を測ることにより詳細に測定されている。  

その結果，低圧限界では  

ko＝（3・0＋1・0）×10‾31（T！300）3・3   cm6molecL2s1  

執筆担当：井上 元（大気環境部）  
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高圧限界でほ温度に依存せず  

k00＝（1．5＋0．5）×10‾12  cm3molec－」s】   

と求まっている1）。ある圧力で速度常数k（M，T）は  

k。（T）［M］  1／（1＋（logk。（T）［M］2／kの（T）））  
k（M，T）＝  

1＋k。（T）［M］／k（t）   

で計算できる 。ここで［M］は空気の濃度である。付加体を安定化する第三体Mの効果について  

ほHe，N2，02，SO2，CO2が比較され，この比は1．0，4．0，3．9，16．6，19．3であることが明らかに  

なった2）。したがって空気の組成が若干変化しても大きな影響は無い。さらに大気圧下では  

［M］＝2，7×1019moleccm‾3であるから，ほぼko（T）と考えて良い。この反応の生成物ほ直掛こ  

検出されていないが′ この反応速度の結果からSO2十0‡i十Mの三体衝突によって安定化する付  

加反応であることほ明らかで，生成物ほHOSO2であるこ   

しかし，HOSO2がどのような速度でさらに反応していくかは明らかでない。これはHOSO2  

を直接的に検出する方法がなかったためである。3．3で述べるように，橋本らは希ガスマトリク  

スにアイソレイトしたHOSO2を赤外吸収法で検出し分光学的研究を行った㌔ このデータを基  

に半導体赤外レーザーを用いれば，気相でこれを検出できる可能性はあるが，赤外吸収強度は一  

般に小さいので高濃度条件でのみ可能であろう。HOSO2は大気中では02と結合したHOSO202  

を作るか  

HOSO2＋02＋M→HOSO202   

又は02と反応しHO2＋SO。になると考えられている。  

HOSO2＋02→SO3＋HO2  

（4）  

（5）  

前者は約16kca】mo】▼1の発熱で，後者ほわずかに吸熱反応であると予想されている。他には，  

H20との反応，NO2との付加体生成が考えられるが，通常の大気中では02との反応に比べ重要  

とは考えられない。   

Margitan4〉ほflash photolysis／resonance fluorescnce法によりSO2＋OHの反応系にNOを  

加えるとOHが再生されることを見いだし，そのことから反応5が重要であると考え，Simula・  

tionからk，＝4×10‾13cm3molec‾1s‾1の値をえた。また，Martinら5〉はこの反応をdischarge一  

flowEPR法で測定しk，＝3．5×10L13cm3molec‾1srlの値を待た。Gleasonら6）は，  

Cl‾十HOSO2   ＝SO。‾＋HCl  （6）   

及び  
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C卜＋SO。十M→（CISO，）‾＋M   

のラジカルイオン反応を利用した質量分析器によってHOSO2やSO3を検出し  

k5＝（4．37十0．66）×10▼13cm3molec－1s▼1を得た。更に坂東ら7）はLMRにより反応（5）で生成し  

たHO2ラジカルを検出した。これらの実験事実から，反応（5）が最も重要なプロセスであるこ  

とは疑い無くなった。また，この反応はHOzの生成＝OHの再生を伴うので連鎖反応となる点  

でも重要である。   

他方，02の付加体に後続する後続する反応としては，以下のような様々な機構が提案されて  

いが）が，これらはすべて直接に素反応を取り扱ったものではなく，安定な生成物の量的関係  

や，熱力学的な予測から推定したspecutlationに過ぎず，信頼できない。  

HOSO202＋NO   ンHOSO20十NO2  

＋HO2    ＝HOSO202＋02  

＋H20 ＋ニHOSO202・H20   

HOSO20＋NO →HOSO20＋NO2  

→HOSO20NO  

8
 
9
 
1
0
 
 

etc．  

オゾンはSO去を直接酸化しないが，これに更にオレフイソを加えると酸化反応が進行するこ  

とがCoxら9）によって報告され，また，CalvertlO）はこの反応がH20と競争することから，オ  

ゾソ・オレフイソ反応で生成するCriegeeがSO2を酸化するのではないかと指摘した。その後  

の畠山ら11）の研究によりオゾソ・オレフィン反応で生成するCriegeeintermediateは低圧では  

異性化反応を起こすが，大気圧下では安定化し，これがSO2と反応する。しかしH20により異  

性化が加速されると，すべてRCOOHとなるので，H20の存在化ではSO2の酸化が抑えられる  

という結論が得られた。しかしRCHOOは直接的な検出手段がないため，その反応速度が求め  

られザ，最大の課題として残っている。   

他の反応メカニズム，例えばSO2と0（3P）12〉，HO213），CH。0214・15）などとの反応は実際の大気  

中ではOHやRCHO2との反応に比し無視で苫る。   

気相ではH202はSO2を酸化しないが，水滴に取りこまれたH202は液相でHO2‾となりSO2  

を酎ヒするとみられ，多く？研究がなされている8）。最近大気中の過酸化水素の測定が広く行わ  

れるようになったため瑚，この反応の重要性が評価できるようになりつつある。  

3．2．2 還元性イオウ化合物の酸化  

SO2の発生源としてほ，化石燃料の燃焼から直接排出されるものの他に，火山や生物に源を持  
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つH2S，CH3SHなどの酸化反応によって生成するものもある。対流圏ではこれら還元性硫黄化  

合物の酸化反応はOHラジカルと反応によって開始される。  

（13）  H2S十OH＋ニHS＋H20   

この反応速度は室温で4，7×10．12cm3molec‾1sLlで活性化エネルギーはほとんどない17）。した  

がって，単純な水素原子の引き抜き反応ではなく，一度H2SOHというcomplexをつくり，そ  

の後HS十H20を生成している可能性が大きい。こうして生成したHSラジカルと02との反応  

は大変遅いため，HSは主として0。と反応すると考えられている。  

HS＋0。→HSO＋02 k＝3，2×1012  cm3molec‾1srl   （14）  

しかし，  

HS＋02→OH十SO  （15）  

の反応速度の上限が1．0×10－17cm3molec－1s1とされているが18），もし，この速度が3×  

10－19cm3molec－1s－1以上であれば，HS十02の反応の方が重要になる。現在の反応速度測定法で  

はこのような遅い反応速度は測定しにくいが，遅くとも重要な反応はこの他にも多いので  

10・A20cm3molec－1s－1程度の反応速度が測れる新たな手法の開発が望まれる。   

ここで生成したHSOと02との反応も遅く19〉  

HSO十03→HS＋202  

＋：OH十SO＋02  

の反応が後続すると考えられるが，いまだ確立されたメカニズムではない。HS18）やHSO20）は  

共にレーザー蛍光法で検出できるが，よいラジカル源がないため反応速度等が詳しく研究されて  

いない。   

CH3SH＋OHの反応も水素原子の引き抜き反応と考えられる。  

（18）  CH。SH＋OH一一－一一→CH3S＋H20   

この反応速度も負の温度依存性をもち21），H2S十OHの場合と同様に付加体が生成したのち反応  

が進むと考えられる。CHユSは3．3に述べるように鈴木ら22）によってレーザー蛍光で測定可能と  

なったが，この方法で測定した酸素との反応速度は極めて遅く測定限界以下であった。CH3S＋  

02の反応機構は  

CH。S＋0，→（CH，SO2）－→CH3＋SO2  

＋：CHユSO2  
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と考えられ，Niki23）やGrosjean29）等はこの両方の70ロセスが有ると考え，他方畠山ら25）は後者  

のみであると主張している。   

3．2．3 硝酸の生成   

硝酸の生成は硫酸のそれに比べ反応機構は単純で，ほとんどがNO2とOHとの反応で直接生  

成する。  

OH＋NO2十M＋：HONO2  （21）  

この反応速度は低圧限界でk。＝2．3×10－30（T／298）▲2・9cm6molec‾2s1，であり，高EE限界でk＝  

l．2×1011（T／298）▼1・6cm3molecLIs－1である26〉。そのほか，  

NO2＋03＋＝NO。＋02  

NO3＋LNO2→N205  

N205十H20＋‥2HNO。  

NO3＋RHCO   ㍉HNO3＋RCO  

2
 
 
3
 
 
4
 
 
5
 
 

2
 
 
2
 
 
2
 
 
2
 
 

というメカニズムがあるが27），NO3の光分解が可視光線で起こり昼間は速いので重要でない。  

しかし夜間はOHの濃度も下がっているので，この反応が重要である。NO8は可視光の吸収や  

レーザー螢光での検出が可能であり28・29），反応速度の測定や莫大気中での測定もなされている。   

3．3 分光学的方法によるラジカルの測定   

3．3．1分光学的方法によるラジカルの測定法   

3．2で述べた反応のメカニズムで重要な役割を果たしたラジカルは，0札 HO2，CH。02など  

HOx系，HS，HSO，HOSO2，CH，S，SO3などSOx系，NO，等NOx系，などがあるが，これはい  

ずれもイオンとして不安定で質量分析機で測定が困難なものである。そのため，主として分光学  

的方法が取られている。硫黄を含むラジカルの検出とその反応については，坂東の総説30）を参  

照されたい。   

レーザー蛍光法は最も高感度で，時間分解能の優れた測定手段であり，in situな測定でもあ  

るので，反応速度の測定に広く用いられている。とりわけ光分解により／くルス的にラジカルを生  

成させその減衰を直接測定する場合は，例えば，SO2＋OH十NO系について既に述べたように4）  

二次的な反応でOHが再生することが直接的に測定でき，反応機構の解明にも決定的な役割を  

果たす。レーザー蛍光の他にも，共鳴蛍光法・共鳴吸収法・紫外吸収法等も，感度の点でレー  

ザー蛍光に劣るものの，有効な方法である。しかしながら，光励起によって生成した電子励状態  

が安定で，効率良く蛍光を発するとほ必ずしも期待できず，むしろ直接光分解・前期解離・衝突  

による消光によって蛍光を出さない分子の方が多い。上記のラジカルのうちレーザー蛍光で測定  
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できるもq）は，OH，HS，HSO，CH3S，NO3にすぎない。   

赤外吸収やマイクロ波吸収法は，吸収強度が小さいため検出感度は劣るが，低圧で高分解能で  

測定できる場合には有力な測定法である。また，等核二原子分子を除いてほすべての分子の測定  

が原理的には可能である点が大きな特長である。実際レーザーと組み合わせたLMRや半導体  

レーザーによる測定ほ反応速度の測定に用いられている（OH，HO2等）。新しいラジカルの検出  

をこの方法で試みる前に，そのラジカルがどの波長領域に吸収を持つかを他の実験又は理論計算  

から予見しなくてはならない。その一方法としてマトリクスアイソレーショ／法を位置付けるこ  

とができる。Arなどの希ガスを10K程度に冷却したCsIや金属鏡に吹き付けるとガラス状に  

固化する。希ガスにあらかじめ10‾2～10‾4程度の物質を添加すると，これは希ガスのマトリス  

タに分離されてトラップされる。この状態では溶媒や溶質間の相互作用が小さいため，冷却され  

た気体に類似した赤外スペクトルが得られる。しかも熱伝導で冷却可能な厚さまで横み量れ 光  

学的厚さを増すこともできる。また，トラップされたラジカルほ化学的に安定化しているので時  

間をかけ良い検出感度で測定できる。この方法で測定されたラジカルは数十種頬にも上り31）優  

れた方法であることは実証されている。ラジカルの生成方法としては，気相での放電で生成した  

ものを固化する場合が多く，また，気相での化学反応，固体表面からの蒸発やスパッタリソグな  

どの方法も用いられる。他方，マトリクス中に既にトラップされた安定分子を光分解することも  

できるが，光分解で二つの大きなフラグメソトに分かれる場合は，てトリクスのケージの中に閉  

じ込められているため，その中で再給合しラジカルとして蓄摂しない場合も多い。光分解で水素  

原子のように軽い原子を放出する場合は，これがケージから外に逃れてしまうためラジカル生成  

法として有効である。次節に述べるHOSO2の生成法ほ，気相で生成したラジカルと分子を同時  

に固化し，その冷却過程で付加体を生成させるという新しい試みであり，他の付加体として生成  

するタイプのラジカルの研究にも応用できる手法である。   

次に，HS（DS）に例をとり，レーザー蛍光法でラジカルを測定する場合重要となる蛍光収  

率・蛍光寿命を議論する。次いで，CH3Sラジカルに例をとり，大きな分子のスペクトルの解析  

法等について説明する。最後にHOSO2について，マトリクス・アイソレーショソ法による分子  

の同定法やこの方法の特長等を説明する。   

3．3．2 SH，SDの蛍光寿命   

SHラジカルはEJash－hpotoIysis absorption mesurementによって既にRamsayと  

Herzberg32）によって分光学的に研究され，320～330nmにA2∑＋→X2Il還移があることが明ら  

かになっている。また，レーザー光分解・レーザー蛍光法によってHzSの光分解によって生成  

するHSq）振動回転分布がHawkinsら33）によって測定されている。   

SHのA2状態はOHと同様に結合した状態であるが，repulsiveな4∑状態とまじりあい34）  

電子励起状態の高い振動レベルに励起すると直ちに分解しH十Sとなり蛍光を出さない。Ⅴ′′＝0  
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のレベルは比較的安定で蛍光を発する。このレベルも弱く前期解離しているため，その蛍光寿命  

は3～0・7nsであり35），この寿命はレーザー蛍光法では測定できない。他九SDのそれは我々  

の測定で50－200nsであることが明らかになった36）。前期解離の速度の対数を各レベルの振動  

回転エネルギーに対してプロットすると図1となる。このように良い直線関係が得られ，この前  

期解離がトソネル効果によって生じていることが明らかとなった。  
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図1SH及びSDの蛍光寿命の逆数を励起状態2∑＋の振動回転エネルギーに対し  

てプロットした。SHはref．34よりとったSDは本文数データ。   

3．3．3 CH3S，CD3Sのレーザー蛍光   

CH，SはCH。SSCH3のKrF（248nm）レーザー光分解，CH3SCH3のArF（193nm）レーザー  

光分解で生成させた。反応容器に1－2mtorrのDMDSを数TorrのHeとともに導入した。  

CH3SHの光分解ではSIJのみが生成し，CH，Sほ生成しなかった。また，脱硫反応として知ら  

れるCH。SH＋Hの反応でも生成が認められたが，S2が大量に生成し，測定が妨害されるので，  

分光学的研究にほ使わなかった。また，光分解でも分解光のfluenceが大きいとS2が生成した。  

ブロープレーザーはYAGレーザー励起の色素レーザーの出力（LDS750）をKDP結晶で紫外光  

に変換し使用した。二つのレーザーの出力はホトダイオードでモニターし，蛍光強度の補正に使  

用した。蛍光はf／1の光学系で集光したのち散乱光をカットするためのスリットなどを経て，光  

電子増倍管で検出した。信号は300MHzの7ソプで増幅し10sn，8bitのADCでデジタル化し  

たのち，ミニコンピュータに送りリアルタイムで処理を行った。  
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図2はCH3Sの蛍光を測定しながらブロープレーザ一の渡長を変えた場合に得られるスペク  

トルで，横軸に励起波長・縦軸に蛍光強度を7■ロットしたものである。光分解のユキシマーレー  

ザーとブロープの色素レーザーの時間は30〃Sとしてある。この際，ブロープレーザーを照射し  

た後，最初の50nsの間に得られた蛍光，次の50－200ns及び200－700snに発光した蛍光の強度  

をそれぞれ分けて記録しそれを図の（a），（b），（C）にプロットしてある。星印の付いたピークは  

その螢光寿命が大変短いため図2（b）でほ既に消えている。これはS2によるものである。371．2  

nmの強いど－クほ時間がたってもそれほど減衰せず，365．8nmのピークは速く減衰する。こ  

のことは，HS（HD）の場合と同様に，短波長で励起した場合に生成する高い振動準位にある励  

起状態は，短い寿命をもっていること，すなわち前期解離があることを示唆している。また，例  

えば365．8nmのピークは369，8nmと同じ速さで減衰するが，このような寿命の等しい二つの  

対になったピークは，異なった基底状態から，同じ励起準位に励起するプロセスに対応している  

ためと考えられる。すなわちⅥSの場合と同様に基底状態の電子状態はスピン・軌道相互作用  

のため二つに開裂していると予想されるので，これをそれぞれ2E，／2，2El′2と帰属した。CD3Sの  

＝山OrOSCO爬80†CHISandCD】S  

36▲3随36837037237ち 3花378  
WAVELENG丁目（nm）   

図2 ジメチルサルファイドを248nmで光分解して得られたCH3Sのレーザー励  

起蛍光スペクト′レ  
蛍光強度をそれぞれ（a）0－50．（b）50－200，（C）200700nsの間摂分して得ら九たもの。光  

分解レーザーとブロープレーザーの間は30／JSである。  
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スペクトルも基本的には同じようなものになり，このスピン・軌道スプリッティノダの大きさは  

280ないし260cmlと求まった。   

ブロープレーザ一の渡長を例えば371．2nmに固定し，蛍光を分光器で分光して得られたスペ  

クトルを，図3に示す。励起された状態は軌道角運動量が零なのでスピン軌道相互作用によるス  

プリッティソグがないが，基底状態の各振動レベルだけではなく，二つのサブレペルへの遷移も  

起こるので．多くのビータが現れ複雑である。また，このように5原子で構成される比較的大き  

な分子でほ，内部状態間のエネルギー移動が速いので，スペクトルには振動緩和したレベルから  

の発光もあり，一層複雑なものになる。このようなスペクトルの解析からCH3Sラジカルの各  

振動エネルギーを求めたが，その結果を蓑1に示す。   

次に上記の方法で分光して得られたスペクトルの各パソドの強度分布（園4）は，基底状態と  

励起状態の波動関数の重なり方で決まるが，ここに現れたプログレッショソはC－S伸縮振動だ  

から基底励起状態間のC－S間の距離の違いによって決まる。基底状態については理論計算があ  

り，1．76Åとされている37）。これをもとに実験結果の強度分布に最適化して新たに励起状態のC  

－S問距離が2．025Åと求まった。各バンドの形は励起状態と基底状態の回転常数によって決ま  

るが，主軸（C－S軸）のまわりの回転モーメ：／トが小さく，したがって回転定数が大きいので，  

基底・励起状態間のこの回転定数の差によって決まる。H－Cの距離は一般にほとんど変化しな  

いので，HCSの角度に強く依存する。レーザーの分解能が良くないので回転構造は分離できな  

かったが，ピークの形から，A2E3′2のHCS角は100度，A2E．，2のそれは110．9度であることが  

わかった（図5）。  

ユ70 コ80 390 400 引0‘ZO Ⅷ 以0 ▲50 ん60‘70  

WAVELENG丁目（nm）   

図ろ CH。Sを371．42nm（3占band）励起し蛍光を分光して得られたスペクトル  
（a），（b），（C）の積分時間は図3と同じ。  
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衰1CIi，SとCDヨSの基本振動数とス／iソ軌動  
結合定数（incm‾l）  

CH！S  CD，S  

2A1   2ち′2  2Al ‡E，′2  

巧thisworlく  n．d．1316±4   837±1  n，d．  

1360±70■  1100±508  

1040±80b  

掲thiswork   403±1 740±4   395±1 667t±1  

770±50a  660±60且  

6別）±40b  

670±70d  

2E  2E  

Athiswork  280±20  －260±20  

－280±508  －260±50a  

V30 1 2 3 ‘ 5・6   

図4 分散蛍光スペクトルから得られたCH。SのD。バンド強度（黒棒）とフランク  

コンドン困子（白樺）を比較した図  

ここで，基底状態のC－S結合距離を1．76Å，励起状態を2．025Åとした。   

蛍光は時間に対して指数的に減衰するが，その減衰速度を系の圧力に対してプロットすると直  

線関係が得られる。その直線の零圧力の切片から蛍光寿命を求めた結果を表2に示す。CH8Sに  

ついてはイ＝3，CD｝Sについてはす＝4以上のレベルからの発光はなく，前期解離しているこ  

とを示唆している。CH。SとCD。Sとの間にSH（SD）の場合のような蛍光寿命の差がないこと  

から，この前期解離はC－H結合が切れるものではないことが明らかである。また，360，6nm  

と360．Onmのピークの寿命を比べてわかるように，埼モード（C－Sの伸縮振動）を励起すると，  
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WAVELENGTH（nm）   

図5 2Al←2E3J2と2A．←2Elノ，の3岩バンドの形，（a）が計算結果，（b）は実験結果  

ここでE］転強度ほ300k，CLS距離ほ眉4と同じ。CH結合距離は1．10Åに固定し，H－C  

－S角ほ2Al′2と2Alで100V，2E312で110．9●とした。  

表2 CH3SとCD，SのA2A．状態の蛍光寿命  

ExcitatiVelength  Lie  
Transition  

CH3S  377．0  

371．4  

381．7  

366．0  

376．0  

0．31±0．02   

0．40±0．02  

0．37±0．02   

0．19±0．01   

0，19±0．01  

CDユS  376．5  03  0．45±0，11  

370，9  3孟  0．38±0．02  

365．7  3喜  0．45±0．02  

360．6  3ヨ  0．038  

360．0  2ふ3古  0．45±0．02  

355．0  2鳥3岩  0．018  

8The］ifetimewasestimatedfromtheintensity ratioirL  

theexcitationspectra．  

他のモードを励起したレベルより，たとえ全振動エネルギーは低くとも蛍光寿命が短くなってい  

る。このことは前期解離がC－Sの結合が切れる方向に起こることを示唆している。  
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3．3．4 希ガスマトリクス法によるラジカルの分光学的研究   

市販のクライオポンプの先端にCsIの板を付けた同ブロックを取り付け，11Kまで冷却した。  

温度ほ半導体セソサーで測り，11－100Kの範囲で±1Kの制度で制御した。コールドヘッドは  

赤外測定用のKBr窓と，光分解用のランプを取り付けるポートを待った真空容器内に置かれて  

いる。CsIの板は赤外光と真空紫外の光の双方iこ対し45度の位置にある。HOSO2ラジカルは，  

H202の185．254nm水銀共鳴線による光分解，または，H20の147nm Xe共鳴線による光分  

によって生成するOHと，SO2を同時に10KのCsIに吹き付ける方法で生成させた。この際，  

SO2：Arは1：250，H202：Arは1：250とし，それぞれ別のガラス管から導入した。ガスは  

CsI全体に広がる流れとし，光分解は気相で起こるようにした。   

得られた赤外吸収スペクトルを図6に示す。（a）はSO2とH202を光分解せずに同化した場合  

で，（b）は光分解をした際に得られたスべクルである。H20の光分解系でも同様なスペクトル  

が得られた。しかし，H202やH20のみでSO2を加えなかった場合は，3452．2cm‾1にOHの吸  

収が見られたたけで，図6に見られるピークほ生じなかった。H20をマトリクスにトラップし  

た後，147nm光を照射してもOHの生成は見られなかったが，これはJanousekら37〉の結果と  

一致した。また，H202の蒸着中に光分解したときほHO2のピークは現れなかった。SO2のみな  

マトリクス中で光分解しても，SO，SO3，SO．などのスペクトルは現れなかった。SO，とH20を  

マトリクス中にトラップした後，光分解をした場合は生成が認められなかった。すなわちOH  

とSO2は，マトリクスのできる固体表面上で結合し，そのまま希ガス中樗埋め込まれたと考え  

られる。図6一（b）に見られるように6の新しいど一クが現れたが，これらはH20やH202に共  

通であった。マトリクスを23Kに15分暖めたところ，1286．8と1285・4nmのピークはそのま  

（
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図6 アニール後の赤外スペクトルほ，（a）はH202／ArとSO，／Arの混合物を光  

分解にかけた場合，（b）ほこれを水銀ラソプで照鬼射した場合，（C）は  

H2180H2160（1二1）な使用しXeラソプを照射した場合  
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まで，残りの4ピークは2／3程度に小さくなった。また，別のサソプルを25度に暖めたところ，  

二つのど－クほ1／3程度に減少Lたが，残りの4ピークほ2／3にしか減らなかった。SO2に対し  

OHが多い条件でマトリクスをつくり，20Kに20分置いたところ，四つのど－クはその強度を  

40％ほど増した。このように，様々な条件下でのスペクトルのピーク強度の比は，表3に示した  

四つのど一クについてはすべて一定であったが，1286．8と1285．4nmのど－クは異なった挙動  

を示した。このような実験結果から，衰の4ピークはHOSO2のそれで，残りの2ピークは，未  

確認の化合物であると結論した。また，図6（C）は180でラベルしたH20を使った場合のスペ  

クトルである。理論計算の結果や，SO2，H2SO4の振動エネルギーとの比較，アイソトープシフ  

トの大きさから，変角振動の帰属を行った。その結果を蓑3に示す。  

衰3 HOSO2（11K，Ar中）の赤外吸収バンドとその帰属  

SO2／H20≧／Ar SO2／H2180／Ar Assignment  
SO。／H2160／Ar  

3539．9  3528．6  0－H st．  

1309・2  13鵬．7  S（＝0）2aS）7m．St．  

1097・3  1096．O  S（＝0）2Sym．St．  

759，5  735．1  S－OH st 

3．4 まとめ   

SO2や還元性硫黄の酸化反応にかかわるラジカルの分光学的研究を行い，その性質を明らかに  

すると同時に，今後の研究の手掛りを与えることができた。今後の課題としては，HOSO2を実  

際に気相で測定しその反応速度を求めること，HSOの反応速度を測定すること，RHCO2ラジ  

カルの分光学的検出方法を開発することが残されている。また，極めて遅いが重要な反応速度を  

測定する新たな方法を開発することも必要である。  
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ⅠⅠ－4 分子会合体の生成と反応に関する研究   

4．1 はじめに   

原子・分子は希薄気体中で－ま孤立した状態にある。気体の密度が増すとお互いに衝突する回数  

が増加し，会合体（クラスター）が形成されるようになる。さらに密度が増加すると粒子間の相  

互作用のため，ついには凝縮を起こし，液体や固体と■なる。したがってこの凝縮過程に現れるク  

ラスター分子は，気体（原子・分子）が粒子（疑縮相，液体や固体）化する際の前躯体であり，ク  

ラスター分子の研究は，エアロゾルの生成，酸性雨の発生，超微粒子や薄膜の成長，表面反応な  

どいまだ明らかでない複雑な物理・化学過程を解明するためのヒントを与える基礎的研究であ  

る。   

このようにクラスター分子は分子の集合体であるが，同時に一種の不安定分子である。その研  

究の歴史は，同じ不安定分子であるフリーラジカルの研究が今世紀の初頭に始まったのに比較し  

て極めて浅い。すなわち，真空中に単離されたクラスター分子を作り出し，検出・測定する実験  

が行われるようになったのは1970年以後のことである。このような実験は，分子線法，特に超  

音速ノズルビームの方法を用いてはじめて可能となった。   

クラスターは原子や分子の会合体であるから一般には，Mという原子又は分子がn個会合し  

たとすると（M）。という形で書き表せる。n＜10ではクラスターはそれ程大きくないので準分子  

的性質を持ち，10＜n＜100の領域ではいくつかの安定な幾何学的構造を持ち，クラスターは新  

しい物質としての性質を持つと考えられる。クラスターほ質量数が比較的大きく，しかも実験室  

では真空中で生成することになるので検出方法としてほ質量分析法が現在のところ最も有効であ  

る。しかし質量スペクトルを測定するた捌こはクラスターをイオン化することが必要であり，そ  

の際クラスターが分解したり，イオンクラスターの強い安定構造に影響されて中性クラスターの  

サイズ分布などの正しい情報が得られない可能性がある。したがってクラスターのイオン化過程  

の研究は，中性とイオンクラスターの相関を明らかにする上で重要である。   

本研究においてほまず4．2で分子会合体と他の原子・分子との衝突反応について報告する。こ  

の研究では反応によって生成したクラスター分子を電子衝撃法でイオン化することによって，ク  

ラスター分子の解離エネルギーや，結合エネルギーを見積もるという極めて基礎的かつ重要な  

データーが得られている。次に4．3では，クラスター分子を光イオソ化することによって，クラ  

スター分子内でイオン分子反応を起こさせる“クラスター分子内イオン反応”が述べられてい  

る。この研究では気相のイオン一分子反応とより凝縮相に近いクラスター内での反応との類似  

執筆担当：福山 力（大気環境部）  

鷲田仲明（大気環境部）  
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点・相違点が明らかにされることになる。  

クラスター分子の研究ほ，その研究の歴史はごく浅く，研究の端緒が開かれたばかりであり，  

基礎的研究の積み重ねが目下進行中であり，現在の研究が直接気体から粒子又はエアロゾルへの  

変換の過程を説明するものではない。しかしながらクラスター分子の研究の中から将来必ずエア  

ロゾル形成やその表面での反応の分子論的解明がなされていくのであろうことほ衆目の一致する  

ところである。   

最後に，現在発展中のこの分野全体にわたる詳しい内容については，優れた総説トヰ）を参照し  

て欲しい。   

4．2 分子会合体の衝突反応   

4．2．1研究の背景と目的一様形成とクラスターの反応   

雲や霧あるいは雪が生ずるのはいうまでもなく水蒸気が水滴や水晶粒に変化するためである  

し，また光化学スモッグ，二次粒子としての硫酸ミストなどは気体として放出された汚染物が化  

学反応を経て粒子状物質に変わることによって生成するものである。これらの気象現象や大気汚  

染現象を思い浮かべてみれば，大気環境の科学において，気体から液体又は固体粒子への相転移  

すなわち気体一粒子（GP）変換が重要な意義をもっていることはおのずと明らかであろう。こ  

の過程の物理的描像を得るために，まず，最も簡単な場合として単一成分系について考えてみよ  

う。相転移が起こるための熱力学的な条件は，気相の圧力が同じ温度における液相（または固  

相）の飽和蒸気圧よりも大きくなること，すなわち過飽和状態が実現されることである。一般に  

気体の中では分子同志が絶えず衝突し，その際分子間に働く引力によって数個程度の分子が集  

まった会合体（クラスター）が一時的に形成され，これがすくりこ解離してもとの単独分子に戻る  

ということが繰り返されており，極微量ではあるが一定濃度のクラスターが常に存在する。過飽  

和の条件が満たされたときにほクラスターの大きさがある臨界値を越えると，大きくなるほどエ  

ネルギーの低下が起こることになるので小さなクラスターは準安定となる。したがって熱的なゆ  

らぎによって臨界値よりも大きなクラスターがいったん生成すると周囲の分子が次々に付着して  

巨視的な粒子へと成長する。このように，臨界クラスターの発生によって熱力学的に準安定な状  

態が安定状態へ移行する過程のことを核形成と呼び，単一成分系における核形成は特に単分子均  

一核形成と呼ばれている。しかし実際にはこの過掛－ま極めて起こりにくく，例えば水蒸気だけで  

その他の不純物を全く含まない系でほ水蒸気圧が水の飽和蒸気圧の4倍位にならないと水滴の形  

成が始まらないことが確かめられている5）。これは単分子均一核形成によって気液界面が形成さ  

れる際に高いエネルギー障壁が存在するためである。ところが2種以上の気体を含む多成分系で  

は事情が一変し，混合による自由エネルギーの低下により障壁が低くなるので核形成の速度はは  

るかに大きくなる。この場合の核形成を異分子均一核形成と呼ぷ。現実の環境大気ほもちろん多  

成分系であるから，均一核形成が起こるとすれは常に異分子過程である。実大気のように多かれ  
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少なかれ微小粒子が初めから存在するような系では，それらの粒子表面への療縮によって気体が  

粒子相へ移る過程，すなわち不均一凝縮が均一核形成より起こりやすく，気象現象を支配する水  

のGP変換が不均一過程であることほよく知られている。しかし一方，大気汚染現象すなわち  

粒子状二次汚染物質の生成を考える上では異分子均一核形成過程が重要性をもっている。化学反  

応で例えば硫酸のように極めて蒸気圧の低い物質が生成したときには，その分子が拡散して既存  

粒子と出会う前に均一核形成が進行するからである。   

上で述べたことからわかるように，均一核形成ほクラスターを出発点として，過飽和の条件下  

でこれに周囲の気ば分子が次々に衝突してエネルギー障壁を越えて行く過程である。したがっ  

て，この過程を微視的立場から理解しようとすればクラスターと気体分子との衝突反応に関する  

知識が必要で，とりわけ重要なのはあるクラスターが，その構成分子とは異なる種類の気体分子  

と衝突してこれをクラスター内に取り込む  

、1、  An＋B→Aけ＿kB＋kB   

のような型の置換反応である。これほ異分子核形成の出発点となる多成分クラスターの生成反応  

に他ならない。しかし，今のところこのようなクラスタ→反応に関する知見は非常に不足してい  

て，そのため核形成の速度論においてはクラスター衝突の頻度因子を1と仮定する近似を用いる  

のが常となっている5）。クラスター反応を調べることは弱い相互作用に基づく化学反応の問題と  

してそれ自体興味深い研究テーマであるが，その上にG－P変換の主要過程■としての核形或を分  

子論的に基礎づけ精密化してゆくための必要条件としての意義をも持つものである。   

気体分子を結びつけて粒子の生成をもたらす原動力は分子間引力であるが，その中で最も一般  

的なものは周知のようにVan der Waals力である。この種めて弱い引力q）作用で結びついてい  

る会合体すなわちvan der Waalsクラスターが関与する反応を通常の安定分子の反応と同程度  

に精密に調べることができるようになったのはそれ程古いことではない。1956年Beckerら6）に  

よって，超音速分子線の中でvan der Waalsクラスターが生成することが見いだされて以来，  

この実験手段はクラスターの研究で最も多く用いられるようになり，1974年にはKingら7）によ  

り反応を調べるために応用された。しかし，おそらく実験上の制約のためにクラスター反応につ  

いてその後の研究例ほ少なく，この分野で活動的なグループほHerschbachの一派に限られてい  

るようである。彼らの最新の仕事と・して希ガスクラスターと希ガス原子との置換反応についての  

Worsnopらの報告8〉があるので，ここではそれに注目してみることとしたい。彼らが扱ったの  

は次のような二塁体の反応  

（2）  R2＋S→RS＋R  

R＝Ar，Xe，S＝Ⅹe，Kr   

であり，これは式（1）でn＝2，k＝1の場合に相当し．クラスターが関与する置換反応の最基本  
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型ともいうべきものだからである。   

図1が彼らの用いた交差分子線法の装置である。希ガスクラスターR2と希ガス原子Sが双方  

とも超音速分子線の形で直角に交差し，交換反応の生成物RSが電子衝撃でイオン化された後四  

重極マスフィルターを通して検出される。検出器は衝突中心の周り㌢こ回転可能で，生成物の角度  

分布が測定できるように設計されている。■さらに衝突中心と検出器の間に設けられたチョッパー  

で信号が変調され 交差相関変調法という一種の飛行時間法により生成物の速度分布を測定する  

こともできる。したがってこ′の実験では角度と速度に関する二重微分散乱断面積を得ることがで  

きる。その一例としてAr2＋Ⅹe系についてり測定結果を図2に示す。これは，重心系における  

散乱角と速度の分布をマップの形にしたもので散乱中心からの距離が速度に対応する。Wor－  

snopらはこの断面綬マップの／てタンが例えば  

0＋十HD＋＝OH＋十D  （3）  

といったイオン分子反応について4－15eVの衝突エネルギー領域で観測された二重微分散乱  

断面積のパタン几と類似していることを見いだした。式（2）及び（3）で表される2種の反応系  

図1Worsnopらが用いた交差分子線クラスター反応装置8）  

①クラスター分子線源（排気速度：2400J／s）②緩衝重（排気速度：1200J／s）③冷却  
された鋼のブロック ④ヒーター ⑤スキマー ⑥ビームシャッター ⑦標的分子線源  
（排気速度：2400J／s）⑧ビームチコッノく－ ⑨散乱童（排気速度：4200J／s）⑲交差相  
関チョッパー ⑪デーtバルブ ⑳イオソ化室 ⑬マスフィルター  
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図2 Ar2＋Ⅹe→ArXe十Arに対する二重微分散乱断面積b）  
衝突エネルギー：0・056eV：点線の円は運動学的に許容される速度の範囲を示す。  

では，衝突エネルギーE及び標的分子の結合エネルギー亡がそれぞれ数オーダー異なるけれど，  

両者の比をとるとE／E≫1となるのが共通の特徴である。このような条件の下でほ，生成物の重  

心系における速度はエネルギー及び運動量の保存則によって決まる狭い範囲に限定される。図に  

はこの範囲が点線の円で示されているが，実測強度もこの領域に鋭いピーク持っている。しかし  

角度分布の方はそのような遅動学的（Kinematical）条件によって決まるのではなく，反応する  

化学種の間の相互作用そのものが関係する問題である。ここで極めて示唆的なことは，反応  

（3）の生成物の角度分布がSequentialImpulseModel（SIM）と呼ばれる比較的簡単な反応モデ  

ルでよく再現できるということである1D）。SIMの基本的な考え方は，反応A＋BCをA＋B及び  

B＋Cという引き続く2回の剛体球衝突に分けて放い，AとCの最終的な相対エネルギーがAC  

の結合エネルギーよりも小さくなれは置換反応が進んでACが生成するとするのである11）。上で  

述べたように，二重微分散乱断面積の類似性から，反応（2）を解釈するためにも同じモデルが  

有効であろうと予想される。Worsnopらがこの予想に基づいて重心系での角度分布を理論計算  

した結果が図3である。点線及び破線で示された曲線の和が理論値であるが，実測値（実線）に  

現れた二つのピークをよく再現している。さらに彼らは全散乱断面積をEの関数として計算し，  

その依存性が実測結果と一致することに基づいてE＝0．1eVにおけるAr2＋Ⅹe→ArXe＋Arの  

反応断面積を約1Å2と見横もった。   

上に述べたようにクラスターの交換反応の中で最も単純でかつ基本的な希ガスニ量体と希ガス  

原子の反応はWorsnopらによって詳しく調べられた。この研究の持つ重要な意義は，Vander  

Waalsクラスターの反応とイオソ分子反応という一見全く異なった反応の間に類似性を見いだ  

したことである。この発見によってクラスターの交換反応にもイオン分子反応と同じモデルを適  

用して理論的に解釈する見通しが得られ，また速度論において最も重要な量である反応断面積の  

絶対値を推定する道が開かれた。  
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図3 Ar2＋Ⅹe→ArXe＋Arに対する重心系の微分散乱断面積8）  

実線が実測値，点線と破線の和が理論値。   

4．2．2 研究成果－クラスターと気体分子の反応   

前節で述べたWorsnopらの研究で扱われたのは希ガスニ量体の反応であるが，次のステップ  

はいうまでもなく式（1）でn＞2とすること，すなわち多量体の反応へと進むことである。そ  

こで我々ほ希ガス多量体と気体分子との置換反応を研究対象として取り上げることとして，クラ  

スターを生成する気体AとしてArとCO2，標的気体BとしてCO2，N2，Ⅹe，CH30H及びCCl．  

を用いた実験を行った。我々が使用した実験装置の概要を図4に示す。クラスター生成の方法は  

Worsnopらと同じで，ノズル（開孔径0，1mm）Nから気体Aを超音速膨張させ，その際の冷  

却により生ずる．クラスターを分子線として取り出して別の気体分子Bと反応させた。Worsnop  

らの実験は標的気体Bにも分子線を用いる交差分子線法であるが，我々はより複雑な系を対象  

とすることを考慮して実験・解析の面で有利な反応セル法を採用した。すなわち，気体Bは反  

応セルRCの中に導入され，ここでクラスターAnと反応し，生成物AnkBは下流でAnととも  

に電子衝撃イオ／化された後ヤスフィルターQMFを通して検出される。さて，式（1）で表さ  

れるような反応の研究を二量体から多量体へと発展させようとすると二つの実験的困難が生ず  

る。第一は，ノズルからの超音速膨張で生成するクラスターは種々の大きさのものの混合物とな  

るので，反応クラスターA。のサイズnを特定することが難しいという点である。ノズルから膨  

H 鞘芦一  
N
コ
 
 
 l＿．‥！：．．＿  

00000  

図4 本研究で使用したクラスター反応装置  

N：ノズル・S：スキマー C：コリメーター RC：反応セル H：ヒーター QMF：四  
垂極マスフィルター  
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張する直前の気体Aの圧丸 いわゆるよどみ圧P。を高くしてゆくとある圧力でまず二量体が生  

じ，さらに高いP。で三量体，四量体‥‥が順次生成する。一般に，二量体と三景体とではそれ  

らの生成が始まる最低のP。の間にかなりの差があるので，適当なP。値を設定することによりク  

ラスターとして二量体だけを含むど－ムを作るのは比較的簡単である。しかし，三量体以上の多  

量体を生成させれはそれより小さいクラスタ」はもちろん混入してくるし，その上多量体のサイ  

ズnは3を越えるとわずかなP。の差で急激に増加する性質をもつために，P。によってクラス  

ターサイズを制御することは二量体の場合を除いて不可能といってよい。第二の困難ほクラス  

ターを質量分析法で検出するために電子衝撃イオソ化すると，反応クラスターAn及び生成クラ  

スターAn＿kBがそれぞれ（4），（5）のように解離（フラグメンテーショソ）を起こすため，反  

応（1）における解離分子数kに関する情報が質量スペクトルからすく1⊂ほ得られないことであ  

る。  

An J」→An＿l＋十iA  

An＿kB」LAn＿k＿jB＋＋5A  

したがって化学量論的立場から反応（1）を把握するためには，何らかの方法でフラグメンテー  

シ／ヨソの程度を評価してイオソ化前のクラスターサイズに関する情報を引き出さなけれはならな  

い。   

我々の研究では第一・の困難を克服するために，クラスターイオン強度とよどみ圧P。の関係を  

精密に測定し，各イオン種ごとに「出現圧力」を定義した。そのための軋定例を図5に示す。こ  

の図はクラスターとしてAr。，標的としてCO2を用い，質量分析計の質量数をAr。＋または  

Ar8CO2＋に相当する値に固定し，標的気体の圧力を一定に保ちつつ7ルブソよどみ圧を増加さ  

せて各イオンの強度をP。の関数として記録したものである。一般的に，P。を増してゆくときク  

ラスターの強度は明確な閥値を示さないので，イオソが検出される最小のよどみ圧をもって出現  

圧力を定義することは不可能である。この事情は，電子衝撃によるイオン化効率曲線からイオン  

化ポテンシャルを決めるのが困難であることに類似している。そこで本研究では，イオソ強度対  

P。の曲線を見ると，どのイオンについても強度の立ち上がりのあとP。に対してほぼ線形に変化  

する部分が現れることに着日して，この部分を図5に示すように下方へ外挿してイオソ強度＝0  

の軸と交じわる点に対応するよどみ圧を出現圧力P。●と定義しキ。これはイオソ化効率曲線の解  

析においてしばしば用いられるのとよく似たやり方である。このように操作的に定義されたP。●  

がどのような物理的意味をもっているかは必ずしも明確でないが，以下に述べるように本研究で  

はP。◆の値そのものを問題にするのではなく，一定のP。＊で出現するクラスターイオンのサイズ  

の差に基づいて議論を展開するので，種々のイオンについて統一的にP。事を定義する方法があり  

さえすればその物理的意味の不明確さはさしあたって支障とはならない。   

園6は図5と同じArn＋COヱの系で観測されるクラスターイオソの出現圧力を，イオンに含ま  
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1■5 2・0 2・5ち舟tm  

図5 イオソ強度とよどみ圧（P。）の関係り一例  
hP。●の定義  

T  
O  

TO  
20  

図6 出現圧力P。－とクラスターサイズmの関係  

れるAr原子の個数mに対してプロットしたものである。一番下の実線ほセルに標的気体を入  

れない場合の結果で，このときに観測されるりは当然Arのみを含むクラスターイオンArm十で  

ある。m＝2，すなわちAr二量体ほPD■＝0．4atmで出現し，Poな増加させるに従ってmの大  

きな多量体が順次検出される。次に，綬的気体CO2（常温）をセルに導入するとCO2一分子を含  

む置換クラスタL－イオンAr，nCO2＋が生成するので，そのイオンについてPo．を求めてmに対し  

てプロットしたのが白丸である。このようにして測定されたPo■一m関係の著しい特徴は，固か  

らわかるように，反応クラスター及び生成クラスターに対する曲線がほは平行になるということ  

である。したがって，同一のP。＊で出現する生成クラスターイオソArmCO2＋と反応クラスター  

イオ／Arm＋とのサイズの差△mは事実上P。’に依存せずクラスターと標的気体の種類によって  

決まる量となる。   

多量体が生成する程度にP。－が高い場合，反応セルに入る前のど－ム中には様々の大きさのク  

ラスターが混在している。しかし，P√を増加させていったとき，ある大きさの反応クラスター  

イオ／と生成クラスターイオンが同一のPo■で出現したとすれはそれらはいずれも同一の親クラ  

スターから生成しているものと考えることができる。したがって，式（1），（4），（5）を参照  
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すれば，上で定義した△mについて次の関係が成立する。  

△m＝k＋j－i  （6）  

このようにして，P。■という量を導入することによってクラスターA。わ反応を各サイズごとに  

実質的に分離して観測することが可能となったわけである。   

さて，先に記した第二の困難を具体的に表現し直せは，式（6）からわかるように，△mとし  

て求められるのは中性クラスターの反応（1）における解離分子数kとイオソ化（4），（5）の  

際に解離する分子数i，jの双方を含んだ量であって，それら個々の値－ますく。にはわからないとい  

うことである。我々ほ標的気体の温度T。を変化させる実験によりこの問題を解決することを試  

みた。式（6）の右辺の3項の中でiはA。のイオン化だけに関係する（式（4））からT、に依存  

しないことは自明である。一方第二項のjは式（5）に示されるように反応生成物An－Bのイオ  

ソ化の掛こ解離する分子Aの個数である。An項Bの内部エネルギーは直換反応〔1）における中  

間体A。B†の内部エネルギーに関係し，後者ほ標的分子Bの運動ないし内部エネルギ】に依存  

する。したがって原理的にはA。＿kBの内部エネルギーもBのエネルギーすなわち温度に依存  

し，その依存性はAn＿kBがイオン化されるときに解離する分子数jにも及ぷ可能性がある。し  

かし，イオン化過程（5）に際してA。－kBに与えられるエネルギーはB（又はA）のイオン化ポ  

テンシャルと同程匿で10eVのオーダーであるのに対して，AnB†の内部エネルギーは0▲1eV  

のオーダーであること，しかもA。B†の内部エネルギーはk個のA分子が解離することにより  

緩和されるのでBの運動ないし内部エネルギーがAn▼kBに持ち越されることはないと見てよい  

こと，を考え合わせると，jのTbに対する依存性は全く無視し得る程度のものであり，式（6）  

右辺3項の中で標的分子の温度Tbに依存するのはkだけであると結論される。したがってTb  

を変化させて△mを測定すればkに関する情報をi，jから分離して手に入れ得ることになる。   

この目的のた捌こ．図4に示した実験装置では反応セルの周囲にじ一夕ーHが取り付けられ  

ていて，標的気体を300℃まで加熱することができる。Arn＋CO2系についてTb＝300凸Cで実験  

した結果が図6の黒丸である。この場合にも反応クラスター，生成クラスターから生ずる各イオ  

ンに対するP。しm関係の平行性が成立し常温のときと同様△mを定義することができる。この  

固からTbを高くすると△mが大きくなることがわかるが，これはkの増加によるものであるこ  

とは上に述べたとおりである。それでは，kはTbに対してどのような依存性を持つのであろう  

か？ 詳しい導出過程を文献12）にゆずって結果のみを記すと，  

（7）  k＝Eex（Tb）／E．．ss   

という関係が得られる。ただしここでEex（Tb）ほ中間体A。B†がA。B†→An＿kB十kBのように  

解離するときに緩和されるエネルギーで，Tbの関数として計算される量である。－またEd■ssほ二  

成分クラスターA。Bから分子Aを一個解離させるのに必要なエネルギーである。式（7）を  
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（6）に代入すると  

△m＝E。X（Tb）／E．．ss＋j－1  （8）  

となり，△mをEexに対してプロットすれば直線関係が得られ，その傾きの逆数がE。．s5，切片が  

卜iとなることがわかる。T。を与えてEexを計算する方法については文献12）を参照されたい。  

このプロットを図7に示した。既に述べたArn＋CO2系についての結果だけでなく，Ar。＋N2，  

Ⅹe及び（CO2）n十CH30H系に関する結果も併せてプロットしてある。現在のところ標的気体の  

温度は常温と3000Cの2点のみであるが，式（8）で表される線形関係を仮定すれば各系に対し  

て図中に示したような直線が得られる。その傾きと切片からそれぞれ求めたE。】ssとj－iの値を  

表1にまとめた。   

Arn＋CO2に対するEdlssの値は，Ar。からAr原子1個を解離させるのに必要なエネルギー   

G2  

E飲斥〉  

G4  

図7 △mとEexの関係  

●こAr。十CO2，○：Arn＋N2，△：Ar。＋Ⅹe，□：（CO2）。＋CH，OH  

表1置換反応における解離エネルギーとイオγ化に  

おける放出分子数  

官ラスク竺 標的  E人且  j1  拍v  

＋0．05  

Arn  CO2   0．05  0．045亡  0．0±1．5 0．012d  
0．02  

N2  （0．05）   

Xe  （0．05）   

CCl． （0．05）   

（CO2）n CH30H O．07  

（0．4）e   

（－1．0）e  

2－3e  

7．0±2．5  0．018r  
＋0，06   

0．03  

a）解離反応Arn→Ar．H＋Arに必要なエネルギー．b）二量体（Arコまたは   

（CO2），）の結合エネルギL．C）文献川．d）文献15）．e）EdissがArn＋CO2の   

場合と等しいと仮定して推定．f）文献16）．  
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E。．s5．Aと今回の実験精度の範囲内で一致する。置換クラスターA。Bでがある程度大きけれは，■A  

が解離するときのエネルギーほほとんどA同志の結合だけで決まってしまい，Bの存在ほE。．ss  

に大きな影響を及ぼさないのであろう。またどとして示したのはAr及びCO2二量体の結合エ  

ネルギーであるが，Arn，（CO2）。を含む系で実測されたE．．ssはいずれも対応する二畳体のEの  

4倍程度になっており，多量体Anの中の分子Aは周囲の4個位の分子と実質的に結合している  

ことがわかる。一一方，j－iについて得られた値を見ると，Arn＋CO2，N2，Xeの場合はいずれも0  

に近いが，（CO2）。＋CH90H系でほ7という大きな値になっているのが特徴的である。この結  

果から二成分クラスター（CO2）。kCH30Hがイオン化されるときに構造が大きく変化すること  

が推定される12）。   

我々の研究で得られたもう一つの成果は，Arn＋CCしの系でCCl．＋イオンを含むクラスターが  

検出されたことである。この反応で得られた質量スペクトルを図8に示す。CC14は電子衝撃で  

イオン化した場合  

CCl．－」Lcc13＋十Cl，CC12・＋2Cl，・‥   

のようにフラグメンテー∴ン≡ソが起こり，親イオンが生成しないという特徴をもっている13）。こ  

れはおそらく電子衝撃で直接生成する励起状態のイオンCCl。＋■が速やかに分解してしまうため  

である。しかしCCl．をArクラスター中に取り込んでからイオソ化すれは，Ar原子がクラス  

ターから放出されるという緩和経路が開かれるためにCCl．＋．の分解が抑止され，CCl．＋を含む  

クラスターイオンが検出されるとともに，イオン化に伴って放出されるAr原子の個数jにも影  

響が現れることが予想される。図8にはこの予想どおりAr．。C3537Cl．＋が認められる。また蓑1  

に示すようにAr。＋CCl．に対するj－iは2－3となり，同じクラスターAr。とCO2，N2あるいは  

Ⅹeの反応の場合よりjの値がそれだけ大きくなっている。後の3個の標的分子はいずれも電子  

衝撃で親イオンが生成可能な分子であるが，標的がCC14のときはそれらに比べて2－3個余分の  

Ar原子が放出されることによりクラスター中のCCl．＋＋が緩和することが明らかとなった。  

350  400  
m′e   

450  

囲8 Ar。＋CCl．反応生成物の質量スペクトル  

斜めの線はClの同位体による幅を示す。  
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4．2．3 まとめ   

大気中で起こるGP変換のなかで，ガス状『次大気汚染物質から粒子状二次汚染物質への変  

換は多くの場合異分子均一核形成を通して進行する過程である。そしてこの過程を微視的な立場  

から十分に理解するためには，クラスター．反応，とりわけクラスターと気体分子との交換反応に  

ついての知見が必要とされている。この種の反応に関する実験的研究はHerschbachのグループ  

のWorsnopらによって着手され，希ガスニ量体＋希ガス原子の系が交差分子線法によって調べ  

られた。我々は研究対象を多量体の反応系に発展させ，分子線ガスセル法による実験を行っ  

た。その際に生ずる二つの困難な問題，すなわち（i）反応に関与する多量体のサイズを決める  

こと，及び（ii）反応により解離する中性分子の個数を決めること，をそれぞれ解決する方法論  

的基礎を得た。その要点は次のとおりである。（L）反応クラスター及び生成物クラスターのイ  

オン強度をよどみ圧の関数として測定し，出現圧力P。●を定義したこと。P。事の導入により，ク  

ラスターA。の反応を各サイズごとに事実上分離することが可能となり，置換反応及び電子衝撃  

イオソ化の際の放出分子数に関する総体的情報が得られた。（ii）標的ガスBの温度を変化させ  

た測定を行ったこと。置換反応とイオン化のうち前者のみが温度変化の影響を受けるので，この  

二過程による放出分子数を区別して決めることが可能になった。   

クラスターの反応で放出される中性分子の個数は従来実験的に求められたことがなかったが，  

我々ほ上に述べた方法でこれに関する初めてのデータを得ることができた。本研究で示されたよ  

うに，このデータからさらに二成分クラスターの解離エネルギーが導かれ，クラスターの構造に  

関する議論を展開することができる。一方イオン化の際の解離分子数はイオン化に伴う構造変化  

やエネルギー分配に関する知見を与えるものである。さらに，現在のところクラスター研究の最  

大のネックになっているのは，検出のためのイオソ化でフラグメソテーションが避けられず，も  

との中性クラスターに関する情報が失われることであるが，本研究で展開された実験・解析の方  

法論はこの問題に取り組むための手掛かりを与えるという意義をも持つものである。また，本研  

究で凍ったAr。＋CCl4の系において，CCl．を単独でイオン化したときには観測されない親イオ  

ンCCl．＋がArクラスターの中でほ生成することが見いだされたが，この過程の応用として，例  

えば複雑な有機分子など，電子衝撃イオン化したとき通常はフラグメンテーショこ／しか起こらな  

いような分子の親イオンをクラスター形成を利用して観測する方法が開発できる可能性もある。   

4．3 光イオン化質量分析法を用いたクラスター分子内イオン反応の研究   

4．3．1研究の背景と目的－クラスター分子内イオン反応   

一般に大気化学反応のような気相の反応では，ラジカル反応を中心として諸々の反応が遊行す  

ることはよく知られている。それに対して溶液反応では，イオン反応が重要な反応になる。その  

理由は，例えば水に液解しやすい分子の多くほ，水に溶けることによってイオンになりやすくな  

る（すなわち，水の溶媒効果によってイオン化しやすくなる）ためである。顧性雨を例にとれは，  
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大気中でほ中性な窒素や硫黄の酸化物が水滴に溶け，イオン化するが故に酸性を示すのである。   

既に4．1で述べたように，クラスター分子は気相における孤立原子・分子と凝縮相との中間に  

位置している。したがって凝縮相でのイオン反応を分子論的にミクロに研究するにほ，クラス  

ター分子を対象としてそのイオソ反応を研究する必要がある。研究対象となる最も代表的なイオ  

ン反応ほ，プロトン移動反応とイオソ対創成であり，どちらも溶媒効果の大きい反応である。プ  

ロトン移動反応の代表的な例は，水や7ソモニ7のイオソ反応でH。0＋やNH4＋のイオンが生成  

する反応であり，これらについてほ後に紹介する。またイオン対創成は，例えはHClがH＋と  

Cl‾に解離したり，HNO3がH＋とNOユに解離する反応で，よく知られているように水に溶け  

ることによって解離エネルギーほ極端に低くなるのである。   

ここでは主にプロトン移動反応のクラスター分子内での反応について紹介し，イオン対創成に  

ついてほ割愛することにする。方法としてはここでは主として光イオン化法を用いた結果を紹介  

する。光イオン化法を用いることの利点としては，1）分子をイオン化ポテンシアルの近くでイ  

オン化することができるため，イオン化がソフトに行われ いわゆるイオソ化における分子のフ  

ラグメンテーショソを最少限度におさえることができること，2）単色性に優れた狭いエネ′レ  

ギ→幅で，しかもエネルギーを変化させてイオン化することができることである。プロトン移動  

反応やイオン対創成をクラスター分子内で研究することの意義と特徴としては1）溶液中でのイ  

オン反応を孤立した小さな系の中で行うことができる。すなわち2）溶質溶媒の分子の数を選択  

して反応を追跡することができる，3）反応を小さな衝突エネルギー，大きな反応断面積で行う  

ことができる，4）反応系の構造的な立体効果を研究することができる，等である。   

4．3．2 クラスター分子内イオン反応の研究  

（1）実験装置  

クラスターの実験装置は通常，超音速ノズノレビーム源，ビームのイオソ化室，四重塩マスフィ  

ルター，イオンの検出系から成る。我々の用いている装置を図9に示す。超音速ノズルビームに  

よりクラスターを生成し，光イオン化質量分析計のイオン化宝に導き，四重極質量分析計  

（ULVAC M－400）を通して質量スペクトルを得るものである。ノズルは径が100FLmのものを  

用い，イオン化室との間に500／川1のスキマーを設けた。ノズルとスキマーの間は10インチの  

油拡散ポンプと500m3／hのメカニカルブースターポンプで排気し，通常10‾4Torrで実験を行  

う。イオン化室は250J／sのターボ分子ポンプで排気し，通常105Torr，イオソの検出はチャン  

ネルトロソを用い，検出室は15001／sのターボ分子ポンプで排気し，通常107Torrで実験を  

行っている。光イオン化光源として希ガス（Ar，Kr，Xe）の共鳴線を用いている。  
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囲9 本研究で用いた超音速ノズル源と光イオン化質量分析装置  

（1）ノズル源チャソノて－． （2）ノズ′レ源（¢＝100〃m），（3）スキマー，（4）イオン化室，  

（5）イオンレソズ，（6）四重檀マスフィルター．（7）四重極チャンバー，（8）イオ▲ンレン  

ズ，（9）チャンネルトロソ，（10）検出系チャンノミ－，（11）光イオン化用ランプ  

〔2）水のクラスターにおけるプロトン移動反応   

水のクラスターはイオン化するとプロソト移動反応を起こすことが知られている17）。  

（H20）。＋わ〝（e）一－－－－－→（H20）。＿．H＋＋0打十e－  （1）   

水のクラスターを40eVの電子衝撃法でイオン化した際に測定された（H20）。H＋イオンのn＝  

17－32までの質量スペクトル】7）を囲10に示す。囲で明らかなようにn＝21と22の間に不連続  

性が見られる。これほ（H20）2。H3。＋イオンが図11に示すようなH。0＋を中心として0…Hの水  

素結合をつくりながらまわりを20個の水でとり囲むような安定構造を待つためと説明され17），  

このような不連続な点はマジックナンバーと呼ばれている。   

常温での蒸気圧程度の水をよどみ圧1．5気圧のArで希釈（seedすると言う）してノズルから  

噴射し，Arの共鳴繰（11．83eV）でイオン化した場合の水のクラスターの質量スペクトル刷を  

図12（a）に示す。二量体を除けは，（H20）∩十イオンは観測されず，（H20）。H＋イオンのみ観測  
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WATERCLUSTER SIZE （n）   

図10 水のクラスタ・－イオン（H20）。H＋のn＝17－32領域での質量スペクトル  

40eVの電子衝撃によるイオン化 マジックナンバーは矢印で示してある。  

図11水のマジックナンバーイオン（H20）2〃H30＋の構造  

中心の黒ほH20＋イオンセ作っている0除子な示す。 

される。同様な結果は電子衝撃によるイオン化でも得られる。この事実は図13の反応座標で示  

すように以下で説明される。すなわち，中性の（H20）。におけるH20間の結合距離よりも  

（H20〕。＋イオンでのH20間の結合距離は靡い（イオンクラスタ・－の方が強く薦合している）。し  

たがって光を吸収し，什IzO）。の構造を変えないでイオンとなった〔（H20）。＋〕叩のエネルギー  

ほ（H20）n＋の最低エネルギーや（H20）∩＿1H＋＋OHへの解離エネルギーよりも高い。その結果  

反応（1）のプロトン移動を伴う解離反応が起こるのである。ただし二量体だけはH。0十＋OH  

への解離エネルギーが高く1㊤l（実験値は1．58eVZql，ab－illitiD計算値は2．5eV19り，そのため  

（H20）2十が観潮される。Arのよどみ圧せ3気圧に高めると図12（b）に示すようにn≧3でも  
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園12 Arの共鳴線（1183，11．62eV）で光イオソ化した水のクラスターり質量ス  
ペクトル  
（a）よどみ圧（Arseed）l．5気圧。（b）よどみ圧（Arseed）3気圧。／ズル温度25’C。  

ReactionP∂thway   

囲13 水のクラスター（H20）。のイオン化過程に関するエネルギーと反応チャン  
ネルの関係図  

（H20）∩＋のイオソが観測される18）。さらによどみ圧を5気圧にまで高めると，圃14に示すよう  

に（H20）。十の出現の割合ほ増大し，さらに（Ar）m（fI20）n＋のようなArとH20の混合クラス  

ターイオソが観測される。このことはArとH20の混合クラスターが光イオン化された際，Ar  

が解離し，クラスターの内部余剰エネルギーを持ち去るため，（Hヱ0）。＋が図13のポテンシャル  
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図14 Arの共鳴線（11．83，11．62eV）で光イオン化した水のクラスターの質量ス  
ペクトル  
ノズル温度25’C．よどみ圧5気圧。  

の谷に入ることができるためと考えられる。なお，ポテンシャルの谷にあるイオンが，（H20）。＋  

か（H20）。＿2H。0＋・・・OHかは明らかでほないが，現在は後者であると考えている。  

（3）アンモニア及びアミン類クラスター分子内プロトン移動反応   

7ソモニ7のクラスターも水と同様イオン化によってプロトン移動反応を起こすことが知られ  

ている21）。  

（2）  （NH3）n＋hI／（e一）－－→（NH，）n＿1H＋＋NH2＋e   

NH。のクラスターをArの共鳴線でイオン化した際の質量スペクトル22）を図15に示す。NH3ク  

ラスターでは水のクラスターと異なって（NH。）。＋イオンが弱いがすべてのnに対して現れてい  

る。しかしその出現の割合はクラスターサイズ（n）に依存しており，n＝6で一度最少になり，  

その後再び増加していく。すなわち（3）の反応が（2）と競争して存在する。  

（3）  （NH3）∩＋hリーーーー→（NH。）ニ＋e   

（NHヨ）。＋と（NHさ）。＿．H＋の比をサイズ（n）に対してプロットした結果を図16に示す。比の値は  

n＝6で最少となり再び増加する様子がよくわかる。このことは（NH3）5H十イオンが図17の構  
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図15 Arの共鳴線（11．83，11．62eV）で光イオン化したアソモニアのクラスタ‾  
の質量スペクトル  
ノズ′レ温度25’C．よどみ圧1気圧。  
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9，57 eV  

▲K「【mp（HgF2Winく】ow）  

1064（mo／．）．1003（狙一／永V  

IAr－8mP（LFwindo＼v）  

11，8ユ．11．8之 一理  

5  10    15  20  

図16（HN5）∩＋／（NH3）n－1H＋の値のサイズ（n）依存性  
Xe，Kr，Arの三種額のランプが使用されている。  
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図17 abinitio計算によるNHl＋（NH。）4の安定構造  

造を持った，すなわちN軋＋イオンを中心にしてその周囲を4個のNH3がN・・・Hの水素結合を  

作ってとり囲んだ極めて安定なイオソを作る23）（n＝6がマジックナンバーになっている）ことで  

説明される。（NH。）n＋イオンはH20の時と同様（NH。）∩＿2NH4＋・・・NH2の形で存在しているも  

のと考えるのが妥当である。   

モノ，ジ，トリメチルアミンについて同様の研究が行われた。研究において興味ある点¢よ，1）  

アミンにCH。基が入ると．CH3ほ水素結合を作りにくいことから，安定イオソ（マジックナン  

／トー）がnの小さい方にシフトしていくかどうか，2）7ミソの塩基性度はNH，＜CH。NH2＜  

（CH3）2NH＜（CH，）。Nの順で大きくなる24）。したがってプロトン親和力もこの順序で大きい。  

プロトン移動反応（2）はプロトン親和力の大きさに関係するかどうか。以上2点である。アミ  

ン類のクラスターを光イオン化するとアンモニアと同様クラスター分子内プロトン移動反応によ  

る（A）n▲．H＋イオンと，プロトン移動を起こさないで安定して存在する（A）n＋イオンの両イオン  

が検出された。  

（2′）  （A）n＿1H十＋R＋e‾  

（A）。仙 
／  

＼  
（3′）  （A）。十＋e‾  

（A。）十と（A）∩＿1H＋のイオソの比をクラスターサイズnに対してプロットした結果を図18に示  

す。（CH3）。Nは図に示していないが，（CH。）。Nの場合，出現イオ／はすべて反応（3′）による  

〔（CH。）。N〕∩十イオソで7■ロトン移反応（2）は起こらないため園に示していない。このことは  

（CH3），NがN・・・H結合による水素原子を持たないことに起因していると考えられる。図18か  

ら明らかなように（A）。＋／（A）。▼．H＋の値の最小値はCH，NH2でn＝5，（CH。）2NHでn＝4と  

NH3から見てCHさが一つ加わるごとにマジックナンバーが－1ずつシフトしている。このこと  
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図18 CH，NH2，（CH，）2NHクラスタ・一の光イオン化によって得られた（A）。＋／  

（A）nlH＋の値のクラスターサイズ（n）依存性  

図■16で示したNH3の結果も点線で示してある。  

よりCH。NH，＋・（CH3NH2），及び（CH3）2NH2＋・〔（CH。）2NH〕2が安定なイオンであることが分  

かる。CH3NH2，（CH3）2NHのプロトソ親和力はNH，のそれより大きい。したがって本来  

（A）n＋／〔A）n＿，H十の値は（CH3）zNH，CH，NH2，NH3の順で大きくならなけ九ばならない。しか  

しながら結果は図18で分かるように逆であった。このことは（A）。＋の安定性を決める因子がプ  

ロトン親和力（プロトン移動反応による解離の起こりやすさ）だけではなく，（A）nのイオソ化電  

圧（（A）∩＋イオンの安定性∴ポテンシャルの深さ）にも依存していることを示す。事実，イオン  

化電EE25）はプロトン親和力とは逝に，NH，，CH3NH2，（CH。）2NH，（CH。），Nの順で低くなって  

いる。さらにプロトン移動による解離反応は，緩和による内部余剰エネルギーの散逸が関係す  

る。振動の自由度の大きい（CH8）2NHやCHユNH2では緩和によりプロトン移動反応が抑制さ  

れることを考慮に入れなければならない。  

（4）メタノール，ギ酸クラスターにおけるプロトン移動反応   

メタノールのクラスター分子（CH。OH）。はイオン化に伴いクラスター分子内プロトン移動反  

応を起こし，（CH30H）∩＋よりむしろ（CH。OH）nこ1H＋を生成する26）。この場合のプロトンはメ  

タノールのOH基の水素から生じると考えがちであるが，気相のCD，OH＋十CD30Hのイオソ  

分子反応の結果は，（CD，OH）H＋と（CD。OH）D＋の両イオンが生成することを示している27）。こ  

こでは（CD，OH）∩クラスターの光イオン化において，プロトン移動がHで起こるか，Dで起こ  

るかの研究について述べる。  

（CD30H）。＋hy・→（CD30H）n＿1H十十CD，0＋e  

（CD30H）n＋hレーーー→（CD30H）。＿．D＋＋CD20H＋e‾  
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図－19にm／e＝26－76の範囲で測定したCH30H（a）とCD30H（b）のクラスターイオンの質量  

スペクトルを示す。CH，OH（a）でほCH20H＋（m／e＝31）CH，OH＋（32），（CH30H）H＋（33）．  

（CH，OH）2H＋（65）の他に弱い13C及び180のアイソトープシグナルが現れている。CD，OH（b）  

でほCD20H＋（m／e＝33），CD，OH＋（35）．（CD30H）H＋（36），（CD，OH）2H＋（71）に加え  

て13C，180の7イソトープシグナルをしのぐ強度で（CD30H）D＋（m／e＝37），（CD30H）2D＋  

（72）が出現している。CD。OH系において13Cと180の天然同位体比を差し引いた後の  

（CD，OH）。▼1D＋と（CD30H）。＿、H＋の比（以下D＋／H十と書く）のクラスターサイズ依存性を図20  

に示す。D＋／H十の値はn＝2において0．84と大きな値を持ちn＝4で0．026と最小値を持つこと  

が分かる。メタノールクラスターの二量体の構造は図21の（Ⅰ）と考えられ三豊体以上ほ（Il）  

の様な環状構造である28）と考えられている。二量体以外でほD＋／H十の比が非常に小さいことは  

この環状構造，と関係があると考えられる。さらにD十／H＋の値がn＝4で最小になることは  

CIiユ0I12＋（CH。OH）2のイオンが極めて安定なイオソ（マジックナンバー）であることに起因し  

ていると思われる。二量体から出現する（CD30H）D十についてはその前駆体である中性クラス  

ターが図21の（Ⅰ）の型なのか，または別のD・・・0水素結合を待ったクラスターなのかは，シソ  

グロトPソ放射光を用いた（CD，OH）D＋と（CDまOH）H＋のイオン化効率曲線の測定において両  

30  40  50  60  7D  

Hq55Number（仰／○）   

園19 m／e＝26L76の範囲で測定した（a）CH，OH，（b）CD，OHのクラスターの  
光イオン化質量スペクトル  
光イオン化光源はArランプ。よどみ圧（Ar）1気圧。  
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囲20 CD30Hクラスタ・－の光イオン化で得られたイオソ（CD30H）。1D＋と  
（CD。OH）n＿1H＋の強度比の値のクラスターサイズ依存性  

ROH DtMER  
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■‘刊‾0  
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Ⅰ  

TRIMER  

R  

R／0＼＝・■・・・‥  

Ⅱ  

図21アルコールの二量体及び三量体の予想されている構造  

イオンの出現の効率曲線がよく→致することから，両イオンの前駆体である中性クラスターは一  

種類（図21のⅠ）であると判明した。したがってイオン化の後，極めて速い速度でクラスター分  

子内でH－D交換が行われると考えられる。   

ギ酸については同様な実験がDCOOHを用いて行われた。この場合のD＋／H＋の値のクラス  

ターサイズ依存性は図22のようになる。この場合もマジックナンバーであるn＝2でD＋／H＋の  

値は最少になる。（DCOOH）H＋と（DCOOH）D＋のイオン化効率曲線を図23に示す。両イオン  

の効率曲線はよく一致し，ギ酸の場合もメタノールと同様，同一の二量体からイオソ化後のH  

D交換によって両イオソが出現していると結論された。  

4．3．3 5シクロヘキサン／アセチレン混合クラスターのイオン化による水素移動反応   

シク。ヘキサソイオンと7セテレソの反応ほ気相や液相での光化学や放射線化学で研究されて  

ぉり，シクロヘキサンイオンから水素原子・分子が引き抜かれることが知られている0  
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図22 DCOOHク ラスターの光イオソ化で得られた（CDOOH）。＿．D＋／  
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園23 シソクロトロン放射光を用いて測定した，DCOOH，（DCOOH）2の光イオ  

ン化によって生じるDCOOH＋，（DCOOH）H＋，（DCOOH）D＋の各イオン  

のイオン化効率曲線  

CLC6H．1＋＋C2H。（－H）△H＝6kcal／mol  （6a）  

C－C6H12＋＋C2H2   

C－C6H．。十十C2H．（－2H）△H＝35kcal／rnol  （6b）  
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上の反応で（6a）は水素原子1鳳（6b）ほ水素原子2個の引き抜き反応である。反応の生成熱か  

らほbが有利であるがぴ（H）／♂（2H）の値は衝突エネルギーが0．4－2．5eVの範囲で1060と  

（6a）の反応の方が優先している。この反応をクラスター分子内で起こさせることを試みる。・気  

相のイオン一分子反応と比較してクラスター分子内イオン反応では1）反応の衝突エネルギー  

が小さいこと，2）反応の衝突断面積が大きいこと，3）反応に配向性を持たせることができるこ  

と，等が特徴となる。反応（6）では，（6a），（6b）に加えて（6c），（6d）のような反応やアセチ  

レンが2個関与した（7a），（7b）のような反応が期待される。  

′ノ C－C6H9十＋C2H5（3H）△H＝－23kcal／mol  （6c）  

C－C6fJ．2＋＋C2H2．  

＼  C－C6H8＋＋C2H6（－4H）△H＝一56kcal／mol   （6d）  

C－C6H7＋十C2H．＋C2H，（－5H）  
△H＝－44．9kcaI／mo】   （7a）  ／  

CrC6H．2＋＋2C2I12  

＼ 
c－C6H6・十C2H．＋C2H6（－6H）  

AH＝r81．1kcal／mol   （7b）   

シクロヘキサンとアセチレンの混合クラスターは，シクロヘキサン溶液にヘリウムで希釈したア  

セテレ∵ン（He中20％）を／てプリ／グして／ズルから超音速分子線として生成する。生成したク  

ラスタ‾はKrの共鳴線（CaF2窓，10．03eV）を用いてイオン化する。シタT＝ヘキサソのIP，ほ  

9・8eVであるのに対し，C2H2のIP，は11．4eVであるので，Krの共鳴線ではシクPヘキサソ  

のみイオソ化されることになる。このようにして測定された質量スペクトルを図24に示す。a）  

はシクロヘキサンとアセチレンの混合クラスターをイオソ化した場合，b）ほシクロヘキサンの  

み，C）はアセチレンのみを各々Heでseedした場合である。固から分かるようにシクロヘキサ  

ンから一H～一4Hの水素が引き抜かれたイオンが観測されている。よどみ圧を4気圧以上にす  

ると，一5H，－6Hのイオンシグナルも現れる。これらの－nHのシグナル強度を全シグナル強  

度で規格化し，それをよどみ圧に対してプロットした結果を園25に示す。特に－4H，5H，  

－6Hのシグナルがよどみ圧4気圧から増大していることが分かる。このことはこれらのシグナ  

ルがシクロヘキサンと2個以上のアセチレソのクラスターから生じている（反応7a，7bのタイプ  

である）ことを示している。   

4．3．4 まとめ   

以上クラスター分子内でのプロトン移動反応と，クラスター分子内水素引き抜き反応について  

述べた。クラスター内イオン反応は，溶質，溶媒に相当する分子をクラスターに会合させ，各々  

の分子の数を選定した状態で，孤立系で反応させるという溶液反応をミクロに捕える試みであ  
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図24 シクロヘキサソーアセチレンの混合クラスター系で測定された質量スペク  

トル  
Krランプ（CaF2窓，10．03eV）を光イオン化光源として用いている。（a）シクロヘキサ  

ンーアセチレソ系．（b）シクロヘキサンのみ，（C）アセチレンのみ。よどみ匠（Ar）2気  

圧。  

O 1 2 ：さ  4  5  6  
Sl叩閃Ⅲnpr8S5U「8（q†吼）   

囲25 n個の水素原子を引き抜かれた各シクロヘキサンイオンの強度のよどみ圧  
（Ar）依存性  

る。その意味においては今回の研究で分子集合体の反応の理解につながる多くの実験事実が得ら  

れ，研究の方法としての正しさが実証された。   

今回研究対象とした水，アンモニア，アミン，メタノール，ギ酸等の水素結合クラスター内で  

のプロトソ移動反応においては，クラスタ叩サイズとプロトソ移動の起る確率の関係が調べら  

れ その確率が，クラスター分子のプロトソ親和九 イオソ化電圧，振動の自由度，プロトソ化  

したイオソの安定性などの因子により決定されるであろうことが判明した。またプロトン移動を  
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起こさないクラスターの親イオンも安定に存在し得ることが明らかとなった。さらにプロトン移  

動する水素原子は，必ずしも水素結合している水素原子だけではなく，メチル基のように炭素と  

結合している水素原子がスクランブルを起こして移動し得ることも判明した。シクロヘキサン  

hアセチレン系の反応においては，気相の反応と異なって，クラスター内に生成したシクロヘ  

キサンイオンから1～6個もの水素が効率よく引き抜かれクラスター内で新しい反応ルートが  

開かれるという化学反応の面白さと複雑さを提示する興味深い結果が得られた。   

これらのクラスター分子の反応の研究の積み重ねによって，気相反応と凝縮相の反応の接点が  

明らかになり，気相から凝縮相への変化過程少しずつ解明されていくことと思う。  
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ⅠⅠ－5 霧水中のアルデヒド及びカルポン酸の研究   

5．1 はじめに   

光化学スモッグ解明のための研究により大気中の均一気相反応ほ明らかになり，光化学反応の  

シミュレーションが，多数の研究者により，行われるようになってきた1）。酸性雨に代表される  

広域的な大気汚染物質の液相中での変換と移流に関しては，明らかでない点が多い。大気中の二  

次生成物質の前駆物質としてほ，NOズ，SO2，炭化水素（HC）が主であるが，これらの物質のう  

ち，前二者からの酸化物の，大気中に多量に存在する水滴（雲，雨，霧）中での，測定例は多い  

が，HCからの酸化物ほ，アルデヒド，カルポソ駿等を含み種類が多く，測定例も少ない。   

大気中のアルデヒドの起源は，主に化石燃料などの不完全燃焼による一次排出と，光化学反応  

による二次生成とであるといわれる2）。アルデヒドはヘンリー定数が大きいために液相に取り込  

まれやすく，雨水の酸性化に直接の寄与はしないものの，人体への刺激性をもつ成分として湿性  

大気汚染の研究において重要な物質である3）。またカルポソ酸は大気中に放出された炭化水素に  

由来する安定酸化物であり，光化学反応により生成することがチャソバー実験によって確かめら  

れている4）。Keeneら5）によれば，人為発生源から遠く離れた地点での雨水の酸性化には，硫酸，  

硝酸の他にカルポソ酸の寄与が認められる。カルポソ駿は土壁中での分解が速いので生態系への  

影響は少ないと言われているが，雨水成分のイオソバランスを考える上で無視できない化学種で  

あり，雨水や霧水の酸性化に関する最近のシミュレーションにおいては窒素，硫美化合物の酸化  

だけでなく炭化水素－アルデヒドーカ／レポソ酸の酸化系列も取り上げられている6〉。   

5．2 液相中のアルデヒドの測定   

液相中のアルデヒドの測定例は少ない。Klippelらは，西ドイツの降雨中のホルムアルデヒド  

の測定を比色法により行った7）。1974年から1977年の多数の降雨中のホルム7′レデヒド濃度は，  

表1ホルムアルデヒドの測定値  

Rain watet’  
Location，year  

ConcentrL（FLgg1110▲1） No．offa】1s  

0．174±0．085  38  

0．141±0．048  19  

0．142±0．059  16  

Mainz，1974－77  

Deuselbach，1974r76  

Ireland，1975，1g77  

Ireland，VerYCIeanair，1977  0．111±0，059  5  

執筆担当：村野健太郎（大気環境部）  
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表1に示したように，0．111－0．174〃ggH20‾1であり，ほほ均一な濃度を示していた。神奈川  

県においては，4アミノ3－ヒドラジノー5一メルカプト1，2，4－トリアゾール法（AHMT法）によ  

り，最も汚染されている初期1mm降雨中のホルムアルデヒドの平均嘩度が得られた8〉。昭和58  

年度は，川崎，横浜，平塚で，それぞれ，0．19，0，25，0．41〃gmJ‾1であった。10か年の平均値  

でも，三地点に大きな差はなく，それぞれ，0，24，0．29，0．32／JgmJ－1であった。   

上に示されている雨水中のアルデヒドの測定例は，単一成分として最も濃度の高いホルムアル  

デヒドに関するものであり，他の脂肪族アルデヒドや芳香族アルデヒドを同時に測定した例は極  

めて少ない。   

アルデヒドの分析方法ほ種々のものが報告されているが，多成分同時分析の方法としては，高  

感度検出を可能にするため2，4－ジニトロフェニルヒドラジソ（以下，DNPHと略記）で誘導体  

化した後，HPLCを用いる方法（以下，DNPHHPLCと略記）が一般的な分析法9・10）になりつ  

つある。   

SteinbergとKaplanは，米国のLosAngelesで捕集された，ミスト，雨，茅水中の7ルデヒ  

ドの定量を行った11）。表2に結果を示したが，ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド，グリオキ  

サール，ビルプアルデヒドが定量された。雨水中のホルムアルデヒドは2■77→15・3／∠Mであり，  

ホルムアルデヒドの最高濃度（75，2FLM）は，1983年6月11日にHeninger flatsで捕集された  

ミスト中に見いだされた。   

Gros5eanとWrightは，California州で捕集された，ミスト，雨，雲，霧水中の7ルデヒド  

を定量した12）。雨水中でほ，ホルムアルデヒドは，ほとんど検出されず，0．06／瑠mJ‾1の一例が  

表2 ミスト，雨，霧水中のアルデヒド濃度（〃M）  

Date  芯▼ 誌昌：Glyoxal慧浣‾  ∑  

Rain  

8／188／19／83  

8／18／83  

4／284／29／83  

2／11／82  

1／201／21／82  

1／1／82  

Fog  

Topangacanyon5／26／83  

Heningerflats6／11／83  

Mist  

Topangacanyon5／26／83  

Heningerflats6／11／83  

0．43  0．35  7．92  

3．98  3．42  23．50  

0．23  0．78  0．78  

6．90   

15．30   

12．61   

7．34   

2．77   

4．54  

60．70   

51，S  

55．80   

75．2  
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検出された。ミスト，雲，霧水中のアルデヒド濃度は，0－2，30／ノgmJ‾1であった。   

5．3 液相中のカルポン酸の測定   

液相中のカルポン酸の測定は，二つの主な分析方法により行われている。水溶液試料を粒子状  

物質を除いただけで．イオンクロマトグラフ（IC）に注入する方法と，誘導体化して，ガスクロ  

マトグラフ（GC）で分析する方法である。前者は簡便であるが，感度が低く，短鎖のカルポソ酸  

の分析に適している。液相中のカルポソ酸イオンとLて，主要な成分はギ酸．酢酸，シュウ酸，  

コハク酸イオソであるので，ICを使用する方法で，十分定量可能である。後者によると，長鎖  

のカルポソ酸も検出されるが微量であり，分析化学的には，興味の対象となっているが，酸性物  

質としての寄与は小さい。   

KawamuraとKaplanはp－プロモフェナシルエステル誘導体化して，雨，軍水中の直鎖カル  

ポソ酸（Cl－C7）を，キャビラリーGCにより定量した13）。雨水中では，ギ酸（C．），酢酸（C2）が  

主成分を占め，C．＞C2，C．七C2，C．＜C2の場合が見いだされている。Clは2．17－20．2FLMで，  

C2は2．57～102FLMであった。霧水中では，C．＞C2であり，雨水と比較して，Clは5倍以上高  

濃度であり，C2は，雨水中の最高濃度よりは低かった。   

Kawamuraらは，ミスト，雨，霧水中の短鎖ジカルポソ酸を，ジブチルエステル誘導体化後，  

キャピラリーGCで定量した14）。定量可能であったのは，C2（シュウ酸）からC．。（セパシソ酸）  

であり，シュウ酸が最高濃度であり，続いて，コハク酸やマロン酸が高濃度であった。  

ICによる方法は，強力チオンイオン交換樹脂カラムを使用し，Donnanのイオン排除の原理  

により，共存する強電解質を先に溶出させ，弱電解質である有機酸を遅れて溶出させるものであ  

る15〉。Keeneらは，イオンバランスの定量的な一致を見るためにリモートな地点で？雨水中カ  

ルポソ酸の定量を行った。ギ酸，酢酸イオンのみを定量したが，オーストラリアのKatherine  

で捕集した雨水においてほ，ギ酸，酢酸，両イオソによる全酸性度への寄与は，0．6－43．7／Jeq  

Jlであり，主要陰イオソ（Cl▲，NO3▲，SO▲2‾）の合計濃度よりも大きい場合があった。   

Nortonはイオン排除タロマトブラフイー（ICE）を使用して，米国Colorado州Niwot Ridge  

とBoulderで捕集した，雨，雪を分析した16）。得られたタロマトグラムを図1に示した。ギ酸，  

酢酸イオソほNO3‾との相関が良く，人為的排出源によるものと考えられた。ギ酸イオンは  

0－約100／JM，酢酸イオンは約0．7、60／JMであった。   

生物学的発生源，人為的発生源から放出された有機物，あるいは光化学反応により大気中で生  

成した有機物の大部分は湿性降下物として除去される。そのため，雪や雨水中に含まれる有機物  

に関して数多くなされた従来の研究において，はとんどの場合対象物質は全湿性降下物という形  

で扱われてきた5・7・8・11‾1り6‾23）   

しかし大気．中の有機物の挙動を詳しく知るた捌こは，異なる化学種ごとの化学変化に関する時  

系列的な研究が必要であることは言うまでもない。この方向に沿う研究例の一つはKawamura  
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園11CEによる有機酸分析のクロマトグラム  

らにi：って報告されたもので，彼らはLos Angelesで採取した雨について有機成分濃度の経時  

変化を調べ 生物学的及び人為的発生源の指標をそれぞれ求めた24）。   

5．4 霧水の化学組成   

現在，北米や北欧で大きな社会問題となっているものに酸性雨がある。酸性雨の研究は世界各  

地において精力的に行われている。酸性雨と同様の現象として酸性霧がある。この酸性霧は以下  

に述べる理由により，鞍性雨より生態系に与える影響は大きい。まず，霧は地表面付近で発生  

し，滞留時間が長いので，汚染物質を多量に取り込む可能性がある。また微少滴であるため，滞  

留時間が長く，酸性雨の場合のように，初期降雨が多量の後続雨水により洗い流されることがな  

く作用時間が長い。1個の粒子が小さくpHが低いために，植物の葉などへの影響のしきい値が  

あるとすれは酸性霧の方が影響は大きい。   

このように酸性霧の影響は大きいと考えられるのに，酸性霧の研究例は雨に比べると非常に少  

ない。これは，サンプリング装置が，雨のように簡便でない，多項目の化学分析ができるほどに  

霧の発生する機会は少ない，サンプリングを自動化することが難しい等の理由による。しかしな  

がら，霧の研究は，1950年代，60年feから何回か行われてきた。   

Houghtonは北米の北東海岸で霧の捕集を行ったが，山岳の霧ではpH3LOを示すものが観測  

された。海上から風が吹く場合の寄では，塩素イオン（Cl】）が高濃度であったが，硫酸イオン  

（SO。2）ほ，捕集した霧水中では準度変化が少なかった。全軌定のうちで，最高のイオン濃度を  

示したものは島で集めた霧であり，Cl‾，SO。2‾が，それぞれ，204，125〟gmJ▼1含まれてい  
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た2S〉。山頂と海の沿岸での霧の観測をMroseは行った。最も多く観測されたのはpH4．2の零  

であり，pHの最低値ほ，3．4であった。ほとんどのケースでアンそこウムイオン（N軋＋）が最  

も高濃度で，次がSO42‾で，NO。‾がイオンの中では最低濃度を示していたが，沿岸の雰の場合  

だけ，Cl‾がSO。2‾より濃臣が高かった瑚。   

大害多は日本の山岳地帯において霧の観測を行った。乗鞍岳でpH3．4～5．9の霧水が得られ  

たが，全体的にS仇2▲の方が高濃度で，NO。が低濃度を示す霧であった。筑波山は冬期の観測  

であったためか，pH5■6－6．5であった27）。  

1980年代から，光化学スモヅグの頻発する米国西部のLos Angelesで冬期に努が発生するこ  

とから，観測がHoffmannらのグルー7■により精力的に行われている28）。ロサソゼルス盆地と  

サン・ウオーキン・ノルーにおいて捕集された霧は主成分として，NO3▲，SO。2‾，NH∴H十を含有  

し，最低pHは2．2，NH∴NO3－，SO．2濃度が，それぞれ，10．0，12．0，5．OmeqlLlという，酸  

性度の高いもので最も詳しく霧水中のイオソ種濃度が調べられたのほ，1981年12月7日23：  

00～8E19：00の蘭にLennoxで発生した雰であった。イオン痙濃度の経時変化を図2に，23：  

00－24：00に捕集された霧水中のイオン種濃度を1とした時の，各イオソ種とホルムアルデヒ  

ド濃度の変動を図3に示した。これらの図によると，発生初期にほ，NO。≫SO42‾であり，イ  

オン種の中でほ最もNO3‾濃度が高く，Na＋＋K十，Mg2＋＋Ca2＋の濃度が低く，H十も高い。  

N王i∴F＋＋Cl‾，ホ／レム7ルデヒド濃直は10時間にわたる霧の発生期間中大きな変動ほ示してい  

ない。霧の発生途中の0：00－6：30では，NO3‾，SO42‾，H＋濃度が減少しており，全イオン種  

濃度としては，発生初期，消失直前と比較すると低い。琴の消失直前には，再度全イオン種濃度  

として，高濃度を示しているが，特にNO。‾，SO42，Na＋＋K十＋Mg之＋＋Ca2＋濃度の増加が著し  

く，酸性度は高くなっていない。これは，海塩粒子や自動車の走行による粒子状物貞の寄与が大  

きく，Ca2＋等の中和効果によるものである。彼らほ，エアロゾルが水分を吸収して穿となり，  

しENNOX FOG二12／7／8】  

2500 2qOO 100 200 300 400 500 600 TOO 白00 900  

71ME  

図2 Lennoxで捕集した霧水の化学組成の経時変化  
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図3 初期に発生した霧水中の成分濃度を1とした時の化学組成の経時変化  
1981年i2月ト8日にLennoxで捕集，Mgg＋とNa十は，それぞれ，Caど＋とCIゝと同様で  
あるので省略した。  

琴が乾燥してエアロゾルになるという変換を繰り返して，霧中に汚染物質が濃縮されるというメ  

カニズムを考えている。NO。－とSO42の当量比ほ2．5～1の間に収まっており，NOユ過剰と言  

える。   

米国東部のNew York州，A】banyで，1982年10月に描集された霧は汚染度があまり高くな  

く，pHは4．3－6．4の範囲であった29）。pH6．4の霧は，10月1日9二20－9：50に捕集された，  

霧水量0．02gm3という薄い霧であり，NO3J，SO．2‾濃度が，それぞれ218，1360FLeqlrlである  

が，NH．＋，Ca2・濃度が，それぞれ，425，350FLeql‾1と測定期間の最高濃度を示していた。最も  

pHの低い（4，3）霧ほpH6■4の霧の2時間前に発生したが，NO，‾，SO42濃度が，それぞれ，  

126，200匹eqJ1とpH6．4の零より濃度が低いが，NIi∴ Ca2＋濃露も，それぞれ150，74  

FLeql1と低く，酸性度の高い雰となった。汚染物濃度は，LosAngelesの霧と比較すると極端  

に低く，SO42－＞NO。▼というのが，東部におけるSOズ放出量の大きさを示していた。  

5．5 液滴を含むシミュレーション  

雲・霧・雨水中での液相反応のシミュレーションは多数行われている。雲を流通式の反応リア  
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クダーとした取り扱いはHo喝らが行っている（図4）30）。SO2，NH3，03，NOズ，nNOさ，CO2，  

H202を主要な化学種とし，物質移動を使用して，H202－S（IV），03S（IV），Mn2＋－S（IV）の酸化  

反応の重要性を考えている。雲のパラメーター（雲粒の粒径，降雨強度，雲水量，上昇気流速  

度）の効果を評価するようになっている。SO。2‾の生成速度は3％－230％h1で あり，H202や  

0，の酸化が重要である。   

速度論，平衡論の混合モデルにより，夜間の郡市霧の化学組成が検討されたall。S（lV）の酸化  

にほFeユ十，Mn2＋を触媒とした02，H202，0。が寄与していた。ハイドロキンメタこ／メ′レホソ酸  

（HMSA）の生成は畢水の酸性化に寄与するS（IV）のS（Vl）への酸化を遅らせることはなかっ  

た。気相のHNO3，NHユ，H202は直ちに液相へ除去されるが，水溶液中のH202は，直ちにS  

（ⅠⅤ）の酸化に消費され，液相のNO3‾には気相からのHNOユの溶け込みがきいている。使用し  

た反応を蓑3，4に，反応速度式を表5に，シミュレーショソの結果の一例を国5に示した。   

気相の反応（80），気相一液相の平衡（12），液相の反応（27）を考慮した数学モデルが開発され  

た32〉。このモデルは4種の条件，（（1）Adirorldack山地の非沈降性の雲，（2）Ohio川谷の降  

雨雲，（3）Los Angelesの夜間の霧，（4）Los Angelesの夜間の非沈降性雲）で実測値の，  

SO．2‾，NO3r生成と比較された。雲や霧の存在下では，pHが低下すると，H202がS（IV）の酸  

化を支配し，100％h‾1の変換率になる。pモi≧4では0。が約10％h‾1の変換率でS（lV）の酸化  

に寄与する。OHラジカルやHNO2によるSO．2‾生成ほ無視できる。NO√の生成に関しては，  

N205＋HzO→2HNOきが主要な生成パスになるが不明な点が多い。また，NO3ラジカル，OH  

SO～．HNOさ，H202、  

CO2  

BOUNDARY LAYER UPDRAFT  

NOx■NHさ1Dさ  

【NH．）2S（〕1  

図4 雲中での硫酸塩生成の流通型反応モデル  
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蓑3 各液相反応のへ／リー定数と平衡  

ReOn  
Reaction  PK・  △H◆2”・15・Reference十  
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（Rl） H20（1）≠H＋＋OH  

（R2） SO2（g）十H。02SO2・H。0  

（R3） SOヱ・H20i±H＋＋HSO3‾  

（Rd） HSO，‾2H＋十HSO32  

（R5） HNO3（g）≠lγ＋NO。‾  

（R6） HNO2（g）2HNO2（1）  

（R7） HNO2（l）2H十＋NO2▼  

（R8） CO2（g）＋H20≠CO2・H20  

（R9） CO2・H202H＋＋HCOユ  

（RlO） HCO3戸H＋十COさ2  

（Rll） Cfiコ0（g）十H20≠C王i20・打20  

（R12） HOCH2SO。H≠H＋十tlOCH2SO。  

（Rユ3） HOCfi2SO，‾～H◆＋‾OCHまSO。  

（R14） N札（g）＋H20≠ヒNH3・H20  

（R15） NH3・H202NIL＋＋OH‾  

（R16） 02（g）2．02（l）  

（R17） H202（g）2H20。（1）  

（R18） 0。（g）≠03（1）  

（R19） CaHCO，＋2Ca2＋＋HCO3  

（R20） CaSO．（l）≠Ca2十＋SO．2  

（R21） NaSO‘‾2Na＋＋SO－2r  

（R22） FeSO．＋2Fe3＋＋SO．2‾  

（R23） Fe（SO。）2▼2Fe3＋＋2SO▲2  

（R24） FeC12＋≠Fe3十＋Cl  

（R25） FeOH2十2Feヨ＋十OH‾  

（R26） Fe〔OH）2＋≠Fe8＋＋20H‾  

（R27） Fe（OH）。J～Feヨ＋十30H  

（R28） Fe2（OH）24＋7jp2Fe3十＋20Hr  

（R29） FeSO3十2Feユ＋十SO。2‾  

（R30） MnSO．（l）2Mn2十十SO．2  

（R31） MnCl十≠Mn2◆十Cl  

（R32） HSO．‾2H＋十SO。2‾  

14．00  13．35  

－0．095  －6．25  

1．89  －4．16   

7．22  －2．23  

－6．51  －17．3  

－1．7  －9．5   

3．29  2．5  

1．47  4．85   

6，37  1．83  

10．33  3．55  

－3．g5  －ユ2．85  

＜0‡  U§  

ユ1，7  U  

－1．77  －8．17   

4．77  （1．9   

2ご90  －3．58  

－4．85  14．5   

2．け3  －5．04  

11．6  2．78   

2．30  －1．65   

0．70  2．23   

4．20  5．4   

5．60  U  

l．40  －7．91  

12．30  （）．04  

23．3  U  

39．0  20．7  

25．7  16．2  

10．O  U  

2．30  －3．39  

1．10  －ち．01   

2．20  －4．91  

◆KisinMatm▼1or Mn．Temperaturein298’Kr  
▼Reference code：SM＝Sillきn and Marte］1［1964］：SW＝Schwartz and white［1981］：LB＝  
Ledburyand別air〔1925トSA＝SorensenandAndersen［1970］ニMD＝Mar血and工〉ams亡血刀  
［1981］；L－B＝Landolt・B6rnstein［1976］：R＝RobertseLal．［1971］：P＝Perry［1963］．  

‡ThepKftorthisreactionisverylow・  
§Unknown，AH＝OisassumedinthecaLcu［ation・  

ラブカ′し，HO2ラジカルの寄与に関しても不明な点が多い。   

液相化学におけるアルデヒドの重要性が，シミュレーションの観点から指摘された6）。このモ  

デルはHCHO，OH，HO2を化学種として含み，HCHOのH202，0壬i，HO2との反応を考慮し，  
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蓑4 液相反応の反応式  

Reaction   
No．  

ReactionStoichiometTies  

3
 
 
J
q
 
 
5
 
 
7
 
 

3
 
 
3
 
 
3
 
 
3
 
R
 
R
 
R
 
R
 
 

HSO。‾＋H202（l）→HSO一‾＋H20  

HSO3‾＋0ユ（1）→HSO．▲＋02  

HSO3‾＋1／202（1）→HSO．  

211NO2（l）＋H20・SO2→2NO＋H＋十HSO一‾＋H20  

2HNO2（1）＋2H20・SO2→2SO．2十N20＋H20十4H十  

HNO2（1）＋H。02（1）→NO3‾＋H20＋H＋  

NO2＋0ユ（1）→NOユ＋02  

4000  8∞0  

TIME（sec．〉  

園5 pH，全硫酸塩量（totalS（VI）），硫酸塩エ7ロゾル，  
種々のS（ⅠⅤ）酸化剤の寄与の経時変化（霧水量＝0．1g／  

mき，温度10C，他の条件は表6のとおり）  

液滴中での次の反応によるHCOOHの生成を考えている。  

2HCHO＋H202→2HCOOH   

HCI10濃度が0，0，3，1．Oppbと増加すると，SO．2の濃度は8，4，3・5×102moleml‾1となり減  
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蓑5 S（ⅠⅤ）からS（Vl），N（ⅠII）からN（Ⅴ）への液相酸化反応の速度論式  

Reon  An 
Rea。ti。n  C。nditi。nS  Rate，Ms・a．25凸C事  Reference・  

kca）mの】e】  

♂【s（Ⅴ川【8×1椚甚02（1）］【SO2（川   
（R33） S（ⅠⅤ）＋H202  

（R34） S（11’）＋03  

7．3  hl  

l：  ＼†  

6 Ma  

S  山T  

21．8  M  

27．3  M  

27．3  M  

d／  0．1＋【H◆1  

廻S（Vl）】＿1．9×104［SO2（aq）】［oJ（1）］  
p打＜3  

pH＞3  

【SO2（aq）】＞105，pH＜4  

［SO2（aq）］＜105，pH＜4  

［SOz（aq）】＞10‾5，pH＞4  

［SOz（aq）】＜10－5，pH＞4  

♂／ ［H◆］‖2  

禦・＝4・19×105（1＋旦葦苧二）【0調【SO2（aq）】  

響＝旦篭㌍三＋（  
0．82rFe川川  1．7二りD3rMJ】川）Jl  

（R35） S（ⅠⅤ）＋03  
（wiLhFe（Ⅲ）andMn（Ⅰ‖）  6．3×106＋［Fe（11川  

響＝3（5000【Mn（1川［HSO。】＋  
0，8？［Fe（ⅠⅠⅠ）］【SO2（aq）］  

［H＋】  

舶川  4．相加川げ  
＋1×107［Fe（1ⅠⅠ）］【SO。（aq）】之  

d′  ‾ ［H＋】  

塾旦且＝5000［Mn（Ⅰ川［lISOa】  dJ  

．J←、＼い1   

．／．＝  

【SOz（aq）］2  
（R36） S（ⅠⅤ）＋Oz  

（withsoot）‡   

（R37） S（Ilr）＋N（ⅠⅠⅠ）  

＝2．5小り0丁［02（1）］069・C∫   11．7  Ⅰ∃  

12§  hl  

12§  0  

13．2  t）M  

13．且  DM  

1十3．06×108tso2（aq）  ＋l、5xlO12  SO2（aq）ユ2  

処理且＝14紳1【HNO之（aq）］【SO2（aq）】   ∴・  

朗S（Vl）］   

．∫．‘   

朗S（ⅤⅠ）】   

．f■   

．Jlゝハい」  
dJ  

＝2．2［HNO2（1）］【HSOユ‾］  

＝4，6×10ユ【H＋】［IIzOz（1）】［HNO2（川  

＝5×105【0。（1）］【NOz‾】  

（R38） N（llt）＋Hヱ0コ  

（R39） N‖ⅠⅠ）＋0ユ  

●【SOz（aq）］＝［sO2（L）l＋［llSOi‾】＋【SOr］：【HNO，（aq）1＝［HNO2（1）］＋［NO，1．  

●Referen∝亡OdeニM＝肋痛打r】9ぎれMa＝肋打力∫rユ982ト8＝β′仇た／〝∫桓♂J♂ノ．頂刷上0＝α貼沼＝／〃川98り：D凡才＝助川∫√カgガβガdノ地ガ，力Iユ982］  
‡Gisthe亡OrlCenlratm10factive亡arb（〉ningl】．  
§Assumed一   



少する。また，SO2が0．5，1．Oppbの時には20分後の液相中のIICOOL濃度ほ0，5，0，25FLmOle  

「1となり，H202に関して，HCHOとS（ⅠⅤ）の競争反応が起こっている。   

5．6 研究目的と研究内容   

5．6．1 日 的   

以上，液相中のアルデヒド，カルポソ酸の測定例を述べ，更に霧水の測定例を述べたが，国内  

での霧氷測定例は非常に少なく，有俄成分は，霧水中から対象な雨水にまで拡大しても測定例が  

ほとんどないため，以下に述べるような理由で，関東地方北西部に位置する赤城山を調査地点と  

して，水滴発生時点の観測が雨の場合よりも容易な霧を対象として，液相中のアルデヒド，カル  

ポソ駿濃度の時間変化を測定し，有機物の変質過程に関する知見を得るた捌こ，フイ・一ルド調査  

を行った。特に諸外国が，eVentとしての測定を主に行っているので，時系列的変化を詳しく調  

べた。このようなフィールド調査の結果は，汚染物質の輸送，液相への取り込みと変質に関する  

蓑6 汚染地域における霧が生成する前の汚染ガス，  

凝縮核の組成  

AtmosphericTraceGases  

Concation・   Reference  

SCAQMDdata暮  

Hanst d（止［1982］  

id．  

id．  

Grosjean［1982］  

SCAQMD data 

HaIISt d‘〟［1976］  

20   

1   

3   

5  

Condensation Nuclei†  

Concentration，  Concentration・   

〟gm▲3  〃gm－3  

NH．  6．65  

Na十  ．61  

Fe（ⅠⅠⅠ）  ，5  

Mn（ⅠⅠ）  ．02  

Ca2十  1．22  

SO－2  10  

NO3  10  

Cl‾  1．1  

COユ2  1．83  

G（soot）  30  

Theairmassistypica］oftheindustrialcoast】ineoftheLDSAngeles  

basinforaninversionheightofabout30m．fb，＝0．21atm，Pco】＝330   

ppm．  

■Data from the permanentrecordsofthe SouthCoast Air Quality  

ManagcmentDistrict．  

†（NH▲）2SO．．NH．NO3，NaC］．CaCO，，metaloxides，andsoot．Refer・  

erL⊂eS：Gartre】1eEd／．［1980］：Appeleta［．［1980］  
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シミュLレーショソの有機成分を含んだモデルを検証するためのデ～夕べ－スとして役立つことが  

期待される。   

関東地方にほ京浜・京葉工業地帯があり交通量も多く，固定及び移動発生源から大量の汚染物  

が排出される。これまで行われてきた関東地方を中心とする広域調査33）によると，夏期にこれ  

らの排出源から放出された汚染ガスは，早朝の北東風により相模湾方面へ遅はれ，午後には相模  

湾海風によって逆に北方の内陸部へ輸送される。この輸送過程において気塊中では光化学反応が  

進行し，その結果生成した二次汚染物は夕方から夜間にかけて東からの鹿島灘海風に乗って．関  

東地方北部または北西部の山岳地帯に達することが多い。このためこの地域に発生する霧には汚  

染物質が多量に取り込まれる可能性がある。   

5．6．2 フィールド調査  

1986年9月下旬にフィ・一／レド調査を行ったが，長時間継続して霧が発生したのほ，9月30日  

夕方から10月1日午前中であった。この16時間以上続いた霧水の分析を主に行ったため，この  

結果について述べる。調査地点，霧水の採取と無機イオンの分析方法，アルデヒド，カルポソ酸  

の分析方法，ガス・エ7ロゾルの測定方法の詳細は文献叫に述べた。   

5．6．3 結 果  

（1）霧の汚染度   

霧氷の捕集時刻，捕集量，pH，E．C．，イオソ毯濃度，ア′レデヒド濃度，カルポソ酸濃度を表7  

（1）－（3）に示した。9月30日午後から16時間にわたって捕集した合計32個の霧氷試料の  

pHは3005，3014－3016の4例を除いて3，9より低く，E．C．は3114｝3016，3036の4例を除いて  

100pScm1以上で．150JLScm‾1以上が24例と大多数を占めていた。また酸性化の主因である  

SO．2‾とNO，ゝの濃度はいずれも大部分の試料で0，2－0．3FLeqml‾1であった。これと比較し得  

る国内の霧のデータはないが，雨水の分析値について見九はpHほ全般的に4以上であり，E．C．  

は平均30FLScmJl，SO．2L，NO3▼はそれぞれ0．06，0．02JLeqml‾1の程度である35）。これらの数値  

から，今回分析の対象とした霧はかなり汚染度が高いものであったということができる。   

表7（1）～（3）に示した観測結果で目立つのは，霧発生直後の試料（3005）の汚染物濃度がそ  

れ以降に比べて際立って高いことである。このような濃度変化が霧の発生に伴ってしばしば見ら  

れることは無機イオンに対してほ既に報告されている矧が，今回の観測で着後物濃度も績以の  

パターソをもつことが明らかとなった。   

表7（Z）には全無機イオ／濃度に占める各イオンの比率を示した。初期の3サノブル  

（3005－3007）を除いて，無按イオンの組成はあまり変化していない。すなわち，約16時間にわ  

たってほぼ均質な汚染気塊が赤城山に移流していたものと推定される。試料3023，3024は他の  

試料に比べてE．C．が高く（それぞれ298，378FLScml），PHが低く（3・30，3▲20）なっているが．  
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蓑7（1）赤城山で捕集した霧水の分析結果（その1）  
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DATE TIME I．D． PERIOD AMOUNT AMOUNT  
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0．100 0．446 0．737 0．354 0．685 0．296 0．034 0．322 0．101  

0．162 0．254 0．411（I．219 0．29（）0．140 0．014 0．191 0．049  

0．186 0．220 0．373 0．229 0．257 0．129 0．013 0．166 0．049  
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0．324 0．228 0．316 0．296 0．156 0．195 0．011 0．030 0．048  

0．195 0．169 0．202 0．191 0．107 0．138 0．009 0．025 0．038  

0．158 0．157 0．169 0．1S7  0．123 0．008 0．026 0．034  

0．158 0．154 0．165 0．191 0．111 0．121 0．007 0．022 0．032  

0．126 0．118 0．107 0．136 0．103 0．092 0．006 0．019 0．025   
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表7（2）赤城山で捕集した霧水の分析結果（その2）  

時間当り捕集孟  
DATE TIME I．D．TCAT10N H＋  Cl NOヨr SO。2L NH／ H＋  Cl NO3▼ SO．2‾ NH．＋ Na＋  K＋  Ca2＋ Mg2＋  

T－ANION FLeq JLeq JLeq JLeq ／Jeq T－10N T－ION TION T10N T－ION T－ION T－ION TION T10N  
mln mln mln mln mln  

930 18：3（ト20：53 3005  

20：53－21：06 3006  

21：06－21：27 3007  

21：27－21：57 3008  

21：57－22二22 3009  

22：22－22：41 3010  
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0．033 0．145 0．240 0．115 0．223 0．096  

2．84  0．093 0．146 0．237 0．126 0．170 0．081  

2．36 0．115 0．136 0．230 0．141 0．158 0．079  

1．32 0．165 0．135 0．224 0．151 0．118 0．092  

1．49 0．175 0．143 0．222 0．149 0．104 0．103  

1．66 0．197 0．149 0．229 0．141 0．100 0．099  

2．22 0．191 0．141 0．231 0．141 0．132 0．087  

2．03 0．207 0．116 0．269 0．135 0．109 0．077  
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蓑7（3）赤城山で捕集した霧水の分析結果（その3）且〉  
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無機イオソの組成比で見れば以降の試料3025－3027と大差ない。単位体積の空気当たりの汚染  

物濃度に比例する量として，単位時間（1分）のサンプリングで描集された汚染物量を計算して  

表7（2）に載せたが，これも3023，3024に関して特に高くなっているということはない。一方，  

単位体積空気に含まれる雰水量（LWC）の目安として採取霧水量／サソブリング時間を求めてみ  

ると，試料3023－3027についてそれぞれ2．1，4．1，9．4，9．1，8．0となって，3023と3024はLWC  

の小さい零に対応していることがわかる。これらの結果をまとめると，観測期間中，空気の体積  

当たりの汚染濃度にはとんど変化はなかったのであるが，10月1日3：30から4：54にかけて  

LWCが減少したために濃縮の効果によって霧水中のイオン濃度が高くなったのであると考える  

ことができる。イオン種の総降下量という観点に立てば，3023－3027に差はないが，生態系と  

の接触という点ではpHが低く汚染物濃度が高い3023と3024が「危検な霧」ということになる。  

このように直接影響の大きさを決める要因としてほLWCが重要である。   

イオンバランスに対する指標として全陽イオンと全無機陰イオンの濃度比を表7（2）に示し  

た。1から大きくはずれた値はないが，ほとんどすべての試料について，無機イオソの寄与のみ  

で既に陰イオン過剰となっていて，今回定量しなかった陽イオンが含まれていた可能性を示唆し  

ている。また，全陰イオンに占めるカルポン穀の割合ほ，100％イオン化していると仮定して，  

最低1．7最高10．1平均6．4％であった。   

アルデヒドとして定量可能な濃度で観測されたのはホルムアルデヒドのみで，他はすべてト  

レース量が検出されただけであった。   

ほとんどの霧でFA，ACA，SAが検出され，汚染度の高い発生初期の霧ではPA，GA，ADAも  

検出された。各アルデヒド，カルポソ掛こついて観測された濃度範囲と平均値を表8に示した。   

シカルポソ酸としてSAがはとんどの霧水で検出されたのは，今回の観測結果の中で注目すべ  

きことの一つである。これに類似の観測例としては，大気エアロゾルの中でもSAがGAより高  

濃度で見いだされたというBarkenbusら36）の報告がある。一般的にタカルポソ酸はシルクロ7  

ルケンの酸化開裂により生成することを考えると，SAの前駆物質はシクロペソテソという可能  

性がある37〉が，実際にこの物質が相当量大気中に放出されているかどうかについては現在のと  

表8 霧水中に見いだされた有機成分濃度の範囲と平均値8）  
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ころデータがなく，今後の詳い、観測及び発生源の調査が必要である。  

（2）pHとNO√，ホルム7′レデヒド及びカルポソ酸濃度の相関   

霧水のpH及びNO，－，FA，ACA各濃度の変動を図6に示した。霧の発生し始めの3サンプル  

（3005～3007）はNO3－，SO42‾濃度が高い割にはpHは下がっていない。表1からわかるように，  

これらの試料ではNH。＋濃度が高いので，NHらの取り込みが大きくて酸が中和されたためであ  

ろうと推定される。しかし，21二27（3008）以降ほpHの変化とNO，‾，FA，ACA濃度の変化の  

間に相関が認められる39）。   

NortonはBoulderとその近郊のNiwotRidgeで雨と雪を採取して，NO。‾とFA，ACA，シュ  

ウ酸の相関を調べ，これら4老の間に正の相関が見いだされたことから4老とも人為発生源によ  

るものと考えた16〉。彼が得た結果のうちFA及びACAとNO3．の相関を図7（b）に示す。図7  

（a）は今回のデータについて同様の相関プロットをしたもので，囲6からも予想されるとおり正  

の相関を認めることができる。しかし，Nortonの結果と比べると，カルポソ酸濃度が同程度で  

あるのに対してNO3▲の：軌は約一けた高濃度である点が異なっている。そのため，FA／NOユ‾比  

ほ最低4，2最高14，4，平均9．0％，またACA／NOきは最低0，最高12．6，平均6．2％となり，  

いずれもNortonの値のほぼ1／10である。我々がNortonよりもはるかに高濃度のNO√を  

測したのは，NO∬排出量が大きい関東地方の地域的特性と思われるが，霧と雨ないし雪との違  

9／∋02之：∞10／≦0二00  2，．∞  

図6 霧氷のpH，NO3▼，ギ俊イオン（FA），酢酸イオン（ACA）濃度の経時変化  
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図7 NO3‾濃度とギ酸イオン，酢酸イオン濃度の相関関係，赤城山の茅水（a）と  

Boulder及びNiwotRidgeの降下物（b）（Norton，1985）の比較  

いが関係している可能性もある。   

試料3011～3024についてEC及びホルムアルデヒド，カルポン酸（FA，ACA）濃度の経時変  

化を図8に示す。カルポソ酸濃度とE．C．の増減傾向の間には類似性を認めることができる。  

E・C・への寄与が大きいのは，大部分が光化学反応などにより二次的に生成する無機イオン，  

SO．2‾，NO3▼であり，一方FA，ACAも一次排出された炭化水素の酸化により生成すると考えれ  

は図の結果を定性的に理解することはできる。これに対してホルムアルデヒドの挙動は明らかに  

異なっていて，3021～3024でE．C．が増加するときにむしろ減少傾向を示しているのが特徴的  

で，またカルポソ酸濃度との相関も悪い。3021～3024に対応する霧の中ではホルムアルデヒド  

からFAへの液相酸化が進行していた可能性もあるが，今回の観測結果だけからでははっきりし  

たことは分からない。  

（3）汚染ガス，エアロゾル濃度の間の相関   

赤城山と大間々町で並行して行った汚染ガス（SO2）及びェ7ロゾル（NO3（p）とSO．2‾（p））  

濃度の測定結果を図9に示す。今回分析の対象とした持続的な霧が発生した30日の状況を着目  

すると，この日の朝から大間々町で，次いで赤城山で汚染物濃度が上昇し始めており，午後には  

大間々町でNO3一（p）及びSO▲2‾（p）が観測期間中最高，SO2が2番目の濃度を示し，また赤城  

山でもSO2とNO。▼（p）が最高濃度に達した。赤城山では霧の発生に伴って粒子状汚染物濃度の  

低下が見られたが，大間々町では30日夜半にかけてSO2を含めた汚染濃度が引き続き上昇して  
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園8 霧水（試料3011叫3024）中のE．C．，ギ酸及び酢酸イオン，ホルムアルデヒド  

濃度の経時変化  
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図9 赤城山と大間々町におけるSO2，NO3▼（p），SO．2L（p）濃度の経時変化  
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いる。おそらく，東京方面から内陸部への汚染気塊の移流は10月1日に至るまで続き，それが  

大間ぺ町を経て赤城山に達して霧の汚染レベルを高めたのであろう。   

5．7 結 論   

赤城山では1986年9月30日夕刻から翌日にかけて16時間にも及ぷ霧が観測された。霧水中  

の汚染物濃度は我が国における平均的な雨よりもはるかに高く，H＋，NO。‾，SO42が当量比で全  

イオン申それぞれ20，22，17％を占めていた。霧発生直後に汚染物が高濃度を示すことは従来無  

機イオンについては報告されていたが，今回の観測により有機物も同様のパターンを持つことが  

明らかとなった。ギ酸，酢酸濃度はNO。濃度やE．C．との相関がよく，人為発生源によるもの  

と考えられた。ホルムアルデヒドはカルポソ酸とは異なった挙動を示し，濃度が零粒中での反応  

により変化する可能性が示唆されたが，この点については今後の検証が必要であろう。またジカ  

ルポソ酸の一つであるコハク酸が持続的に検出され，その起源を究めることが課題となった。今  

回の分析結果をポールダーでの雨・雪のデーダと比較したところ，カルポソ酸濃度は同程度であ  

るのに対してNO。▼は赤城山の方が約一けた高濃度であった。赤城山の15km風上にある大  

間々町で並行して観測したガス・エアロゾルの濃度変化から，この間を汚染気塊が移流して穿の  

汚染度に影響したものと推測された。   

この観測結果によると，赤城山においてほ非常に汚染された霧が観測されており，霧が頻発す  

るため，生態系への影響を調べる必要があることを示している。また，アルデヒド，カルポソ  

酸，NO。‾濃度，pH間の相関において，アルデヒドのみが異なった挙動を示す場合があり，更  

に観測を積み重ねる必要があることが示された。これらの観測データは，有機成分まで含んだ汚  

染霧生成のシミュレーシ／ヨンの世界的にも有用なデータベースとなるであろう。  
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Ⅰト6 光化学大気汚染予測のための化学反応モデルに関する研究   

6．1 はじめに   

実際の環境大気中で起こる光化学大気汚染現象を予測するためにほ汚染質の大気中への放出量  

を予測するための発生源モデルや移流・拡散を記述する物理モデルとともに，大気中で起こって  

いる化学反応を記述する化学反応モデルを必要とする。化学反応モデルの開発は，これまで報告  

されている主なモデルについて既に秋元によってまとめられているように，1970年代初頭より  

行われているl）。それら各々のモデルはその開発時点で得られる素反応と反応機構に関する知見  

に基づいて制作されたものであるが，必ずしもそれら知見が十分なものでないことと実際上のモ  

デルの大きさの制限からそれら知見を集約・簡素化したものにならざるを得ないことからその妥  

当性の検証をスモッグチャンパー実験の再現によって行っているのが現状である。しかし，ス  

モッグチャンバー実験そのものにも問題があるため，あるモデルがある特定のチャンパー実験結  

果を再現できたとしても必ずしもそのモデルが正確であるとは言うことはできない。例えば，  

LeoneとSeinfeld2）が指摘するi：うに複数のモデルを同一初期条件で動かしてもその各々の結果  

はなかなか一致するものではない。このモデル間の不一致の原因は実際に起こっている化学反応  

に関する情報の不完全さにも起因するが，また各モデルの検証に使用されたスモッグチャンパー  

実験の正確さにも依存する。ここでいうチャンバー実験の正確さとは気相での化学反応変化に対  

してチャン㌧し一匡有の現象を如何に分離して評価されているかにある。すなわち，チャン／ミー内  

部の汚れを抑えることや使用ガスの純度を高めることほ当然のことであるが，また反応モデル中  

での重要なパラメーターとなる光源の波長分布やチャンパー壁面での不均一反応等が正確に把捉  

されているか否かにある。   

現在，チ．ヤソバー実験を反応モデル計算で再現させる場合に最も問題になっていることほ，気  

相の化学反応依構のみから作成された反応モデル計算結果ではチャソバー実験腐臭に対して遅れ  

が生じ，実験結果を再現できないことである。この問題をカリフォルニア大学のCarterらはス  

モッグチャンバー壁面からの気相へのOHラジカルの供給を仮定することによって便宜的に解  

決をしているが3），そのラジカル供給源については依然として未解決のままにされている。一  

方，国立公害研究所の真空排気型スモッグチャンバーでの実験からチャソバ→壁面でのNO2と  

H20との反応から亜硝酸（HONO）が生成することが見いだされ4），その後Pittsらによってカ  

リフオルニア大学リバーサイド分校の複数のスモッグチャンパーにおいてもこの亜硝酸の生成現  

象は観察された5）。亜硝酸は太陽光によって光分解されてOHラジカルを生成させるためにこの  

執筆担当二酒巻史郎（大気環境部）   
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不均一反応がCarterらの言うところの未知ラジカル源である可能性が考えられたが，同時にま  

たPittsらはそのチャンノミ叫内で測定された亜硝酸の生成速度ではモデル計算の際に必要とされ  

る未知ラジカル源からのOHラジカルの供給速度を満足しないとの指摘をした5）。しかし，最近  

の国立公害研究所の研究から先に観察されたNO2とH20からの亜硝酸の生成反応が光によって  

促進される現象が見いだされた。そこで本研究では次節の6．2においてこの亜硝酸生成の光促進  

現象について述べ，6．3においてこの光促進現象を反応卓デル中に組み込むことによってスモッ  

グチャソパー実験結果が十分よく再現できることを示し，今後スモッグチャンバー実験結果に基  

づいて反応モデルを開発していく上での重要な知見を得たことを明らかにする。また6．4におい  

てパラフィン系炭化水素についての簡易反応モデルを開発した結果について紹介し，そのモデル  

を使用した計算から予測されるパラフィン系炭化水素のオゾン生成傾向について述べる。   

6．2 NO2とH20からの亜硝酸生成反応の光促進現象   

前節でも述べたようにチャンパー壁面でのNO2とH20との不均一反応によって亜硝酸が生成  

することほ既に明らかにされているが，さらにこの反応が光によって促進されることを明らかに  

するためにNO2＋H20系のスモッグチャンパー実験とその計算機シミュレーションを行った結  

果についてこの節でほ述べる。   

スモッグチャンバー実験はNO2初期濃度が約4ppmと20ppmの2系列について行った。ス  

モッグチャンノミー内に加湿空気を1気圧充てん後，所定濃度のNO2をスモッグチャンバー内に  

導入し 暗条件下で約2時間反応を行わせた後に光照射を行い，膳条件下及び光照射下での  

NO2の減衰とHONO及びNOの生成をフーリエ変換型赤外分光器（FTIR）と化学発光塾NO∫  

分析計で測定した。照射光量はNO2の光分解速度定数で0，17－0．46min′1と変化させた。暗条  

件下では気相での硝酸の生成ほ観察されなかったが，亜硝酸生成反応の化学量論式は，  

2NO2十H20→HONO十HNO。   

と記述されるものであろう。上の式で生成する硝酸ほスモッグチャンパー壁面に吸着されたまま  

存在しているものと考えられる。なお，光照射を開始すると気相での硝酸の生成が観察された  

が，これほHONOの光分解によって生成するOHラジカルとNO2との気相反応によって生成  

する硝酸である。このスモッグチャンパー実験結果を再現させるために表1に示した24式で構  

成されるNO2H20空気系の反応モデルを作成した。ここでHONO生成反応の量論式は上記  

のものと思われるが，実際のスモッグチャン／し十実験におけるHONO生成のNO。濃度依存性  

がNO2に対して一次であったことからこのモデルではHOlヾ0及びⅥNO。生成反応を蓑1中の  

式（21），（22）のように表し，またそれらの擬二次速度定数を等しいと仮定した。   

NOの生成反応はその依存性から式（23）で表した。反応式（20）から（23）の速度定数を調整  

パラメーターとして暗条件下での各実験結果の再現を試みて得られた最適速度定数結果を初期粂  
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表1NO2－H20一空気系の光化学反応モデル  

k∫．．  
（cm3molec1s－りb  E／R（KL）  No．  Reaction  

1 NO乞＋んリー→NO＋0（3P）  

2 03＋／け－・02＋0（1D）  

3 03＋ゐり→02十0ぐP）  

4 HONO＋んレ＋＝OH＋NO  

5 0（3P）＋02一旦L→03  

6 0（aP）＋NO2－－－→NO十02  

7 0ぐP）＋NO2一→NOま  

8 0（3P）＋NO」吐→NO2  
9 0（1D）－旦→0（3P）  

10 0（1D）＋H20＋こ20H  

ll O3＋NO－－－－－－－→NO2＋02  

12 0！＋NO2→NO。＋02  

13 2NO＋02＋＝2NO2  

14 NO＋NOも→2NO之  

15 NO＋OH」牡→HONO  

16 NO2十NO3一連L→N205  

17 NO2十Oli一旦→HNO3  

18 HONO＋OH∴一一－→NOヱ＋H20  

19 N205→NO2＋NO8  

20 NO2－→NO2（wall）  

21 NO2＋H20＋＝HONO  

22 NOヱ＋H20－－－－→HNO。（wall）  

23 NO2＋H20－－→NO  

24 N。05＋H20→2HNO。（wa11）  

（1．0）且  

（7．6×10‾3）且  

（5．1×102）8  

（1．8×10‾りa  

l，4×10‾14  

9．3×10‾12  

1．5×1012  

1．6×10‾】2  

7．0×108  

2．2×10l0  

1．8×1011  

3．2×10‾17  

1．9×10▲ヨ8  

3．0×1011   

4．6×10‾12  

1，2×10‾12   

1．1×10▲l1  

6．6×10▼12   

4．4×10‾2  

variable  

variable   

variable   

variable   

2．0×102l  
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▲Relative rate．  

bForthefirst－Orderandthird－OrderreactiDnS［reactions（9），（19）arLd（13）］．the  

unitsaresL］andcm¢molec▲2sL，reSpeCtively．  

件とともに衰2に示した。生成するNOの測定ほNO2濃度の低渡直美験16のみで行ったが，  

これら実験で得られた反応（23）と（21）の速度定数の比は0．30±0．05となり，以前の実験4）で  

得られた結果0．33±0．07と良く一致している。なおNOヱ高濃度実験では低濃度実験で得られた  

この速度定数比を利用して反応式（23）の速度定数を0．60×10L23cm3molec‾1s‾lと仮定した。反  

応（21）及び（22）の速度定数は蓑2に示されたようにNOユ低濃度実験と高温匿実験で（0．65±  

OL12）×1023と（1．98±0．29）×10▼23cm3molec‾1s．1であった。両者間で約3倍の値の違いがあ  

るのは実験を行った期間にずれがあるためであり，低温匿実験の値が以前の実験4）での値  

（0．68±0．09）×1023cm3molec－1s▲1とよく一致するのに対して高濃度実験の値が大きくなったの  

ほその実験を行う前にSOヱを含むチャンパー実験を行ったためにチャンパー壁面の酸性度が増  
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蓑2 初期濃度条件と暗状態で得られた各速度定数の最適合値  

Run［NO2］。［HONO］。  ［H20］   
k2l＝k22   k23  

k2。  ▼23 23 10cm3  10cmユ  
No・ ppm  ppm R・H・（％）103ppm lO‾5srl molec1s－1molec－1s－l  

64  2．7  0．740  0．563  

64  2．7  0．600  0．593  

66  2．8  0．622  0．557  

63  2．6  0．819  0、598  

65  2．6  1．300  0、657  

65  2．9  0．526  0、949  

0．131   

0．166   

0．188   

0．220   

0．169   

0．280   

0．19±0，05  

1   4．51   0．023  

2   4．30   0．029  

3   4．31   0．024  

4   3．98   0．040  

5   3．93   0．062  

6   4．46   0．032  

0．77±0．26 0．65±0．14  ．
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し，表面の活性が増加していたためと思われる。   

光照射が開始されるとNO2とHONOはその光分解によって減少し，NOとHNO3が生成す  

る。図1及び園2に低濃度実験と高濃度実験の典型的な時間変化を示した。回申の破線は表2の  

膳条件下での最適速度定数値を使用して蓑1の反応モデルによって予測した結果である。両図か  

らHONOの減少に関してモデルによる予測結果は明らかに実験結果よりも速くなっていること  

が分かる。この原田として光照射によってHONO生成反応が加速されたことが考えられるため  

に反応（21）及び（22）の速度定数を調整′くラメー一夕ーとLて光照射開始後のHONOの減少を再  

現することを試みた。なおこの際の反応（20）及び（23）の速度定数は藤森件下で得られた最適値  

をそのまま使用した。得られた最適条件での計算結果を両国中に実線で示したが，HONOのみ  

ならずNO2やNOの実験結果も良く再現されている。この光照射中での反応（21）の最適速度  

定数をk′21で表すことにし，その値及び暗条件での最適値k21との比を表3にまとめた。なお表  

3中の∂は実験値と計算値との偏差を定量的に評価する誤差指数川）であり，この値を最小とする  

場合が最も良い適合状態である。表3中に示された各∂値はほとんど数％程度であり，これら  

値から実験結果が良く再現されているということができよう。表3中に示した速度定数り比  

k′21／k2．ほ皆1より大きく光が照射きれることによってHONO生成反応が加速されていること  

が理解される。またこの比を照射光量強度に対して図示化した図3から両者の間に正の相関関係  

が成立してい卑ことがほっきりと認められHONO生成反応（21）には光促進現象があること  

が分かる。囲3からはデータのばらつきのために直線関係は必ずしも認め難いが，表3に掲げた  

全実験データから両者の間ほ次の一次の関係式  
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図1NO2低濃度実験（実験2）の光照射時のNO2，NO及びHONOの濃度変化の  

実験結果（点）と計算結果（線）の比較  

実線と破線は反応（21）及び（22）の光促進現象を考慮した場合としなかった場合を示す。  

図2 NO2高濃度実験（実験11）の光照射時のNO2，NO及びHONOの濃度変化  

の実験結果（点）と計算結果（線）の比較  
実線と破線は反応（21）及び（22）の光促進現象を考慮した場合としなかった場合を示す。  

、1＼  （k′2．／k211）＝（6．8±2．5）k．   

で表すことができ（k．の単位はmin▼1），この式の係数（6▲8±2，5）がHONO生成反応（21）の光  

促進係数（photoenhancementfactor）となる。なお誤差の値ほ標準偏差（10）である。   

ここで明らかにしたスモッグチャン／く一円でのNO2とH20からHONOが生成する反応の光  

促進現象の反応機構についてはまだ明確にはされていないが，式（1）のように個々のスモッグ  

チャンパー内でのHONO生成現象を定量的に評価することができるならばそのスモッグチャソ  

／ミーで行われた実験を解析していく上でより有益な結果を得ることができるようになるであろ  

う。  
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蓑3 初期条件8，烏′2．の最適合値と光照射時の各成分の誤差指数∂  

［′［‘′［H］‘′ ∂（2）∂）∂（NO）  

エmた－1三吉窯l々′21′烏1欝晋 
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図3 照射光量k．に対するHONO生成反応（21）の反応速度定数比k′21／k21の依  
存性結果  
［NO2］。＝4ppm（▲），20ppm（●）。   

6．3 m一ブタンーNOズー空気系を例としたスモッグチャンバー実験の計算機シミュレーション   

前節で明らかにしたHONO生成反応の光促進現象を反応モデルに組み込むことによってス  

モッグチャンバー実験結果が十分良く再現できることを示すためにその反応性が中程度でプロビ  

レソ等の高反応性の炭化水素よりも未知ラジカル源の影響を受けやすく，また比較的その光酸化  

反応隆構が確立されているn－ブタンを例として，そのn一ブタンーNO√空気系のスモッグチャン  

バー実験に対してシミュレーションを行った結果をこの節で紹介する。作成したnブタン  
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－NOx空気系の反応モデルはCarterらが開発した反応モデル3）を基本とし，その後に得られた  

知見によって若干の修正をしたもので反応式敷138，反応種数80で構成されるものである。ま  

た使用した反応速度定数値もできるだけ最新の報告値7・11・lZ） に従った。再現すべきチャソパー実  

験データは国立公害研究所（NIES）の真空排気型スモッグチャソパーのものだけでなく，カリ  

フオルニ7大学リバーサイド分校（UCR）の真空排気型スモッグチャンパーのものも併せて使用  

した。その各実験の初期条件を蓑4に示した。また暗条件でのNO2とH20とからのHONO生  

成反応（21）の速度定数として国立公害研究所のスモッグチャソパー実験に対しては以前の実  

験4）で得られた値（0，68±0．09）×10L23cm3molecrls‾1を使用し，UCRの実験に対してはPitts  

らの実験5〉から（0，5±0．1）×10r23crn3molec▲1s‾1を導出して使用した。   

図4は計算によってオゾンの生成を再現させた結果の例である。図4中の曲線Aほ反応モデ  

ル中にラジカルを供給する反応を何も組み込まなかった場合の計算結果であるが，実験結果より  

もはるかに遅れた結果となり，何らかの外部からのラジカル供給を必要とすることが理解され  

蓑4 国立公害研究所（NIES）及びカリフオルニ7大学（UCR）のスモッグ  

チャンパーでのn－ブタンーNOズ空気系光照射実験の初期条件  

［HC］。 ［NOJ］。［HC］。 ［NO］。 R．H．   kl  
（ppm） （ppm） ［NOx］。［NOx］。 （％） （min．1）  

Run No．  

NIES lOO3   2．025  0．0451  45  0．07  

1006   5．887  0．0430  137  0．05   

UCR162  2．050  0．505  4  0．76  

178  1．960  0．099  20  0．89  

Ⅰ什ddiqt†0n time （hr）  Irr□dFqtion time （hr〉   

図4 モデル計算によるNIESlOO6及びUCR178スモッグチャンパー実験におけ  

るオゾン生成の再現結果  
0：実験値，曲線A：ラジカル供給を何も考慮しないで計算した結果，曲線B：暗条件で  

のk21値を使用して計算した結果，曲線C：最適適合条件（表5）での計算結果。  
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る。一方，曲線Bはモデル中に∴HONO生成反応（21）を組み込んで計算した結果であるが，そ  

の暗条件で得られた速度定数を便用した計算でほやはり実験結果よりも遅れが見られ，Pittsら  

が指摘したように5）HONO生成の暗反応だけほ実験結果を再現できないことが分かる。曲線B  

と実験結果とを比較してみると，反応初期の遅れが認められることから反応中のHONO生成反  

応とは別に反応初期にラジカルの供給が必要であることが理解される。HONO生成反応ほ光照  

射中だけでなく照射前の準備段階すなわち反応ガスのNO∬をスモッグチャンパー内に導入した  

段階から既に起こっているものであるから光照射開始時にはHONOがたまっているほずであ  

る。この光照射開始時までに蓄積したHONOが照射開始によって一気に光分解してOHラブカ  

ノレの供給の役割をしているものと考えられるため，モデルによって実験結果の再現をする際には  

HONO生成反応（21）の速度定数k′21とともに光照射開始時に存在するHONOの濃度  

［HONO］。を調整パラメーターとして国立公害研究所のスモッグチャンバー実験に対しては  

nLブタン，NO，03の3成分の誤差指数の平均8（av．）を，またUCR実験に対してはさらに  

NO2も含めた4成分の誤差指数の平均を最小にするように最適化を試みた。その結果を表5に  

まとめたが，平均誤差指数∂（av．）が3～6％の値で各実験結果を再現できた。この最適条件で  

の計算結果が図4中の曲線Cである。またその他の成分も含めた再現結果の例を図5に示した。  

得られた最適条件でのHONO生成反応の速度定数k′21とその暗条件での値k2．との比を蓑5中  

に計算値として掲げたが，各実験ともその値ほ1より大きく，前節で明らかにしたHONO生成  

反応の光促進現象の存在を裏付けるものである。衰5中のその比の推定値は光促進現象を記述す  

る前節の式（1）から求められた値であり，国立公害研究所の実験に対しては推定値と計算値と  

が誤差範囲内で良く一致していることが分かる。一方，UCR実験に対しては計算値の方が推定  

値よりも約2倍程度大きな値となっているがこのことは式（1）が国立公害研究所のスモッグ  

チャンバーに対して求められたものであり，その不均一反応性から個々のスモッグチャソバーに  

よって光促進現象の効率が異なるものと考えられるからこれら値が一致しなくても不思議ではな  

く逆にその比較からUCRスモッグチャンパーの方が国立公害研究所のスモッグチャソ′トーより  

も光促進効果が約2倍程度大きいと推察される。  

蓑5 HONO初期濃度及びHONO生成速度定数k′21の  

最適合値とそのときの平均誤差指数∂（av．）  

［HONO］。 k′2】×102ユ  ∂（av．）  k′2．／k21  
Run No．  

（ppb） （cc／mole．s） （％）   計算値 （推定値）  

NfES 川03  1．6  Z．2  4．30   3．2±0．4 （2．8±0．7）  

1006  1．8  1．6  3．79   2．4±0．4 （2．8±0．7）   

UCR162   柑  2．7  5．93   5．4±Ll（3＿4±Q＿9）  

178  4．0  3．2  3．74   6，4±1．3 （3．2±0．8）  
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Z  ▲  6  

TIME  （hr）  

図5 UCR178スモックチャンバー実験結果（点）の最適再現結果（線）   

以上のようにHONO初期濃度と，NO2とH20とからのHONO生成反応の光促進現象を反  

応モデルに組み込むことによ〉つてスモッグチャンバー実験結果を良く再現できることが明らかに  

されたが，個ぺのスモッグチャンバーによってその表面状態が異なるためその中でのHONO生  

成反応の反応速度やその光促進効率も当然異なることが考えられる。そのためスモッグチャン  

バー実験結果を反応モデル計算に使用することを考えるならば各スモッグチャンパーごとにそれ  

ら値を測定しておく必要があると思われる。またHONO初期濃度が重要な反応パラメーターと  

なるため実際にこのppbレベルのHONOを測定することを今後考えなけれはならないであろ  

う。   

6．3 パラフィン系炭化水素の簡易反応モデルの開発   

前節でほスモッグチャン㌧べ岬実験の方の不明確な点を明らかにするために反応モデルはできる  

だけその素反応機構に忠実な精密反応モデルを作成して使用したが，大気中に存在する多くの炭  

化水素についてすべてその精密反応モデルを作成することはその労力の点とまた反応情報の欠如  

の点から得策でほないし，また環境大気のように複数の炭化水素が共有する反応系をシミュレー  

トするためにも個々の炭化水素についてはより簡略化され，集約化することが可能な反応モデル  

を開発する必要がある。そこでこの節では前節で作成したnブタンNOズ空気系の精密反応モ  

デルを参考としてパラフィン系炭化水素について汎用性のある簡易反応モデルを作成した結果に  

ついて紹介する。   

作成した簡易反応モデルは反応式敷102，反応種数49から構成されるもので，その無践反応  

部分と7ルデヒドの反応部分は精密反応モデルと差はない。ただ，炭化水素の反応部分を表6の  
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蓑6 パラフィソーNOズ空気系簡易反応モデルの  

パラフィン炭化水素の反応部分  
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8 PO  ∵ HCHO  
8′ SO  ＋：MCHO  
8′′ TO  → MEK  
9 PO 十 NO。－－－－－→ PON  

9′ SO ＋NO2 一→ SON  

9′′ TO ＋ NO，＋こ TON  

川 PON ＋Ofi 一→  H20  ＋SOz  

lO′ SON 十OH →  H20  ＋SO2  

10′′ TON ＋OH 一－－－－－－→  H20  十 PO2  

11 MEK＋OH －・PO2  十 H20  
12 MEK  一一一→ MO2  ＋MCO3  

P＝Primary－，S＝SecondaryL，T＝TertiaryAlkyl  

Group，M＝CH，，E＝C2H5，XON＝Alky】nitrate  

ように簡略化してある。パラフィン系炭化水素との反応種はOHラジカルのみを考慮し，その  

反応をOHラジカルが引き抜く水素の位置によって卜3の反応に分離した。反応1から3の速  

度定数は各炭化水素とOHラジカルとの速度定数k。Hを炭化水素中の各水素の引き抜きされやす  

さの比  

primaryH＝secondaryH：tertiary－H＝1：9：32   

と，その各水素の敷から按分して求めた。生成する有機過酸化ラジカルはその引き抜かれる水素  

の位置によって便宜的に3種塀（PO2，SO2，TO2）に区別した。有機過酸化ラジカルとNOと′の  

反応速度定数はCH。02＋NOの速度定数値11）7・6×10－12cm3molec1s‾1（＝k4＋ks）を使用し，ナ  

ィ■トレートの生成比率こα（＝k5／（k。＋k5））を各炭化水素実験ごとの調整／くラメ一夕ーとした。  

また有践過酸化ラジカルの停止反応としてHO2ラジカルとの反応6を加え，その生成過酸化物  
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をH202で代表させた。有機酸化ラジカル（PO，SO，TO）は02によって水素を引き抜かれてア  

ルデヒド（反応7）またはケトソ（反応7′）になるか，単分子分解する（反応8）。なおNO2と反  

応してナイトレートを生成させる反応も組み込んである（反応軋 ここで本モデルでは簡単のた  

めに炭素数が2以上のアルデヒドほすべてアセトアルデヒド（MCHO）で，ケトンはメチルエチ  

ルケトソ（MEK）で代表させている。また生成する7ルデヒド，ケトン，ナイトレートの反応も  

モデル中に組み込んである。   

このようにして作成した反応モデルを使用して直鎖状パラフィン㌧NOズー空気系のスモッグ  

チャンバー実験結果に対してHONO初期濃度とナイトレート生成比率αを調整パラメーターと  

し，モデルの適合性の検証を行った。その結果得られたα値（adj，）を蓑7に掲げたが文献値14）  

α（1it．）よりもやや小さめとなる値が得られた。この調整値α（adj．）を使用して直鎖状／ミラフィ  

ンNOズー空気系スモッグチャソパー 実験において得られる最大オゾン濃度［0。］m8ズを計算し，そ  

の炭化水素－NOズ初期濃度比［HC］。／［NOズ］。に対する依存性を示したのが園6の各線である。  

計算で得られた各曲線ほ図中に点で示したスモッグチャンパー実験結果の傾向を良く再現してい  

ることが分かるD（ここで［03］ps値はNOズ初期濃度と照射光量から琴き出される値15）であり，  

この値によって［03］m8X値を無次元化した量：［0。］m8X／［0。］。Sがオゾン生成ポテンシャルPで  

ある。またこの図中の曲線は一般化等濃度曲線にあたる。）図6に示した［03］m8X／［03］。5値をさ  

らに【NOズ］。／［HC］。に対して図示化し，そのゼロ挿外（すなわち［HC］。→∞）して求められる  

各炭化水素の最大オゾン生成ポテンシャル値：  

Pm且X＝（［03］m8X／［0。］。S）m8又   

も表7に掲げたが実験で求められたポチソシヤル値P（ex．）の誤差（±1）を考慮すれはPm且ズの  

実験値と計算値は良く一致しているといえよう。   

さらにこの簡易反応モデルを使用して分岐状の炭化水素も含めた各毯パラフィソ系炭化水素の  

最大オゾン生成ポテンシャル値を求めた結果を衰8にまとめた。このモデルによる計算から炭化  

水素中の炭素数が多くなるとオゾン生成ポテンシャル値が低下する傾向があること，また炭素数  

蓑7 直鎖状／くラフイン系炭化水素のナイトレート生成  
比率αと予測最大オゾン生成ポテンシャル値  

α  P，n．X  

炭化水素   k。HXlO▼ヨ  
lit，  adj，   Ca）．  ex・  

0．077  0．077  14．9  14  

0，129  0．112  12．5  13  

0．223  0．165  9．3   9．4  

0．309  0．195  7．7   8，6  
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図6 各種直鎖状パラフィソ系炭化水素のスモッグチャンパー実験の生成最大オゾ  

ン濃度の再現結果  
（各点は実験結果を示し，各曲線がモデル計算によって得られた結果である。）  

蓑8 モデル計算による各種パラフィン系炭化水軍  
の最大オゾン生成ポテソシヤルの予測値  

炭素数  炭化水素  k。HXlO‾3  P爪8X  

C‘  nButar】e  

iso－Butane   

Cs  n－Pentane  

iso－PeJ】fane  

neo－Pentane   

C8  nHexane  

2－Metylpentane  

3Metylpentane  

2，2－Dimetylbutane  

2．3Dime［y】buとane   

C，   n－Heptane  

iso－Heptane  

3．74  14，9  

3．66  18．2   
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5
 
 

7
 
 
6
 
 
7
 
 
1
 
 
3
 
 

0
0
 
 
7
 
 
9
 
 
2
 
 
仁
U
 
 
 
ハ
U
 
 
の
入
U
 
 

つ
リ
 
6
 
 
6
 
 
5
 
．
」
】
 
 
 
7
 
 
5
 
 

kou：ppm1min▲l  

が同じ炭化水素ではtertiary－Hを多く持つものほどポテンシャル値ほ大きくなる傾向があるこ  

とが推察される。  
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6．4 おわりに   

現屯 光化学大気汚染現象中で起こっている化学反応をモデル化するに当たってはスモッグ  

チャンバー実験結果を再現させることによって検証することが最も一般的な方法として認められ  

ているが，そのためにはスモッグチャソバー固有の問題の解決がなされていなけれはならない。  

その点で6．2，6．3で明らかをこしたスモッグチャンバー内でのHONOの生成現象は今後，モデル  

によってスモッグチャンパー実験結果の再現を試みる場合には必ず考慮しなければならないこと  

であり，各スモッグチャンパーでHONO生成現象の定量的な把握が望まれる。また6．4におい  

て／くラフイソ系炭化水素の簡易反応モデルを紹介したが，この程度の簡易モデルでも広範囲のス  

モッグチャンパー実験結果を定量的に再現できることが検証できることから実用上，有効である  

ということができよう。またモデルに汎用性を持たせることによってまだスモッグチャンバー実  

験が行われていない多数の炭化水素の反応性の予測が可能となり，今後このような汎用性のある  

簡易モデルを開発して行くことによってより多くの知見が得られることが期待される。  
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－一声7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について）   

弟44号 スモッグチャンバーによる炭化水素一望東嶺化物系光化学反応の研究－一環墳大気中に  
おける光化学二次汚染物安生成機構の研究（フィールド研究2）－一昭和54年度特別  
研究中間報告．（1g83）   

第45尊 者機廃棄軌合成有機化合物、宝金屑等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に湘する研究  
－一昭和53～55年度特別研究総合報告．（1983）   

弟46号 有機廃棄物、合成有機化合物、重金屑等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究  
－一昭和54、55年虔特別研究報菅弟1分冊．（1g83）   

第47号 有機廃棄物、合成有機化合物、宝金屑等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究  

ーV   



ー一昭和54、55年度特別研究報告集2分冊．（1983）  
楽第48号 水質観測点の適正配置に関するシえテム解析．（1g朗）   

第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一一昭和57年度特別研究報告．（1984）  
※第50号 陸水域の官栄姜化防止に関する総合研究（Ⅰ）－－頗ケ浦の流入負荷童の算定と評価一一  

昭和55′－57年度特別研究報薯．（1984）  
減第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究川）－一餞ケ浦の物質楯領とそれを支配する因  

子－一昭和55”57年度特別研究報告．（1984）  
※第52号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅲ）－一感ケ浦高訴入における瞞劇水界を利用  

した富栄養化防止手法の研究－一昭和55－57年皮特別研究報尊、（1984）   
弟53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅳ）－一廓ヶ浦の魚類及び甲かく癖現存量の季  

乱変化と富栄養化－一昭和55～57年度特別研究報告．（1984）   
第54号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅴ）－一虜ケ浦の音栄養化現魚のモデル化一一  

昭和55－57年虔特別研究報告」1984）   
第55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）－一宮栄着化防止対策－一昭和55－57年度  

特別研究報告．（1984）   

第56号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）－一浪ノ湖における富栄養化とその防止対  
策－一昭和55～57年度特別研究報告．（1984）  

※第57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅷ）－一総括報告－一昭和55－57年度特別研  
究報膏．（1984）   

第58号 意頃試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究一一昭和55～57年度特別  
研究総合報告．（1984）   

第59号 炭化水素一畳素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究－一光化学スモッグチャンバー  
によるオゾン生成機構の研究－一大気申における有機化合物の光酸化反応機構の研究  
－一昭和55～57年度特別研究報膏（弟1分冊）．（1984）   

第60号 炭化水素一望素酸化物一哉黄酸化物系光化学反応の研究－一光化学エアHゾル生成機横の  
研究一一昭和55～57年度特別研究報告（第2分冊）．（1984）   

第61号 炭化水素一重兼職化物一視黄酸化物系光化学反応の研究－一頭墳大気中における光化学二  
次汚染物質生成機梢の研究（フィールド研究1）一一昭和55”57年度特別研究報告（第  
3分冊）．（1984）   

第62号 有害汚染物貿による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究－一昭和56”58年度  
特別研究中間報告．（1g84）   

第63号 海域における青果美化と赤漸の発生機横に関する基礎的研究－一昭和56年度特別研究  
報昏．（1984）  

嵩第64号 複合大気汚染の植物影響に関する研究－一昭和54－56年度特別研究総合報告．（1984）  
※第65号 Studies on effects of air po11utant nixtures on plartts－－Partl．（1g84）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響－一第1分冊）  
施策66号 Studies qn e王fects o王alr pollutant止1tureS Oれplants－－Part2．（1981）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響－一策2分冊）   
第67号 環機中の有害物質による人の侵性影響に関する基礎的研究－一昭和54～56年度特別研  

究総合報告．（1g銅）  
※第68号 汚宛の土壌還元とその環境影響に関する研究－一昭和56”57年度特別研究報告．（1984）  
対策69号 中禅寺湖の宮栄泰化現象に関する基礎的研究．（1984）   
弟70号 Studies on chirononid d）idgesinlakes of the Nikko NationalPark．（1984）  

Partl．Ecologicalstudies orL ChironotLidsinlakes Qf the Nikko Nal：ionalParkL  
Part Ⅱ．TaxonoⅦ1caland morphologicalstudies on the chiron叩id 5PeCies  

collected fro皿1akesユn the Nikko NationalPark．  

柑光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  
－一第1部 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究  
－一幕2部 日光淘立公園の湖沼に生息するユスリカ類の分類学的、生態学的研究）  

※第71号 リモートセンシングによる残雪及び雪田植生の分布解析．（1984）   
第7Z号 炭化水素一望素敵化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究－一条槻大気中における光化学二  

次汚染物層生成機構の研究（フィールド研究2）－一昭和55－57年度特別研究報告（第4  
分冊）．（1985）  
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光弟73号 炭化水素一畳素酸化物一哉真酸化物系光化学反応の研究－一昭和55”57年度特別研究総  
合報告．（1g85）  

※第74号 都市域及びその周辺の自然顔境に係る環境指標の開発に関する研究．環境指標－その考  
え方と作成方法一昭和59年度特別研究報告．（1984）   

第75号 LiIDnOlogicaland environDentalstudies of eleTDentSin the sediment of Lake  
B加a．（1985）  
（琵琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環墳化学的研究）   

第76号 A sttJdy on the behavior of d）OnOterPenSin the atIbOSphere．（1985）  
（大気中モノテルペンの挙動に関する研究）   

第77号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究－一昭和58年虔特別研究報菅．（1985）   
弟7き号 生活痴餞保全に果たす生活者の役割の解明．（ユ985）   
集79号 Studies on the method王orlong term environTbentalE10nitoring－－Res8arCh  

reportln1980－1982．（1985）  
（環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究）  

※第80号 海域における赤潮発生のモデル化に関する研究－一昭和57／58年度特別研究報告．（19も5）   
弟卑1号 環境影響評価制度の政策効果に関する研究－一地方公共団体の制度運用を中心として．  

（1985）   

第声2号 植物の大気環境浄化機能に関する研究－一昭和57”58年度特別研究報告．（1985）   
第83号 Studies on chirononid tlidges of somelakesinJapan．（1985）  

（日本の湖沼のユスリカの研究）   
第別号 重金属環境汚染による健康影響評価手法の開発に関する研究一一昭和57”59年度特別  

研究総合報告．（1985）  
勇郎5号 StudiesontheratecnStantSOffreeradicalreactionsandrelatedspectro－  

scopic and ther皿OChemlCalpara膚eterS．（1g85）  
（フリーラジカルの反応速度と分光学的及び熱力学的パラメーターに関する研究）   

第86号 GC／MSスペクトルの検索システムに関する研究．（1986）   
弟87号 光化学二次汚染物頃の分析とその細胞毒性に関する研究－一昭和53～58年度総合報告．  

（1986）   

東88号 都市域及びその周辺の自然乗場等に係る疫墳指標の開発に関する研究Ⅱ．環境指標一応  
用例とシステムー一昭和59年度特別研究報告．（1986）   

第89号 Heasuring the vater quality of Lake Kas11Zbigaura by LANDSAT renote sensing．  
（1986）  

（LANDSATリモートセンシングによる倭ヶ浦の水質計測）   
第gO号 ナショナルトラスト運動にみる自然保護にむけての住民意識と行動一一知床国立公園内  

100平方メートル運動と天神噂市民地主運動への参加者の分析を中心として．（1g86）  
第91号 EcoODicanalysisofnan’sutilizationofenvironmentalresourcesinaquatic  

envlrOnDentS and nationalpark regiorlS．（1986）  
（人間による環境安藤利用の経済分析一水環境と国立公園地域を対象にして）   

弟92号 アオコの増殖及び分解に関する研究．（1986）   
第93号 汚泥の土壌還元とその窮境影響に関する研究（l）一一昭和58～59年度特別研究総合報  

告草1分冊・（1986）   
第94号 汚泥の土壌還元とその環境影削こ関する研究（Ⅱト一昭和58～59年度特別研究総合報  

普弟2分冊．（1986）   
那5号 自然浄化機掛こよる水質改割こ関する総合研究（1）一一汚濁負荷の発生と流出・流速一  

一昭和58”59年度特別研究報告．（1986）  
※男96号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究川）－－水草蒋・河口域・池沼の生態系構  

造と機能－一昭和58”59年度特別研究報告．（1986）   
第97号 自然浄化機能による水質改善に関する総合研究（Ⅲ）一一水路及び土壌による水蜜の浄化  

－一昭和58”59年度特別研究報告．（1986）   
第98号 自然浄化機能による水質改善宜儲する総合研究（Ⅳ）－－自然浄化機能を活用した処理技  

術の開発と応用－一昭和58”59年度特別研究報告．（1986）   
第9g号 有事汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究－一昭和56～59年度  

特別研究総合報告．（1986）   
第100号バックグラウンド地域における環境汚染物貿の長期モニタリング手法の研究－一特定汚  

染選択的検出法及び高感度分析技術の開発－一昭和58”60年度特別研究報告．（1986）   
第101号複合ガス状大気汚染物質の生体影訊こ関する実験的研究－一昭和57～60年度特別研究  

報告．（1986）   
弟102号地球規模大気貿変動に関する予備的研究．（1986）   



第103号環境調和型技術としての電気自動車の評価に関する基礎的研究．（1987）   
第104号Studies on chironoTbid Didgesinlakes of the Akan NationalPark．（1987）  

（北海道阿寒国立公園の潮におけるユスリカ相の研究）   
第105号畑地土壌における水分と諸元素の動態．（1987）  

※第106号筑波研究学薗都市における景観評価と景観体験に関する研究．（1987）   
第107号遠隔計測による環境動態の評価手法の開発に関する研究－一昭和5g～60年度特別研究  

報告．（1987）   

第108号植物の大気環境浄化機能に関する研究－一昭和57～60年度特別研究抱合報告．▼（1987）   
第109号地域環境評価のための環境情報システムに関する研究．（1987）   
第110号海域における赤潮発生のモデル化に関する研究一一昭和59～60年度特別研究総合報告．  

（1987）   

第111号ApplicatiorL Of X－Ray Phol：Oelectron Spectroscopy to the Study of Silicate  
Hinerals．（1987）  
（ケイ散塩鉱物研究へのⅩ線光電子分光法の応用）   

第112号光化学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究－一有機エアロゾルの生成と挙  
動に関する研究－一昭和58～61年度特別研究報告．（1988）   

弟113号光化学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究－一昭和58～61年度特別研究  
総合報告．（1988）  

※ 残部なし  
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Report of SpecialResearch Projectl：he NationalInstitute for Environzbenl：alStudies  

Ⅳ0．1●Man activity and aqual．ic environD）ent－Vith specialreferences to Lake  
Easu一正gaura－Progress reportln1976．（1977）   

Ⅳ0．2●Studies on evaluation and aIlelloratlon of air pollution by plan七s－－Progress  
reportln1976－1977．（1978）   

〔starting vith Report No．3，the nev title for NIES Reports vas changed to；〕  
Research reporl：frozq the NationalInstittJte for EnvironDentalStudies  
※No．3 A conparative study of adults andizDmture StageS Of nineJapane＄e SPeCies o王  

the genus ChlrOnOM（Deptera，Chirono血1dae）．（1978）   
No．4◆Sqog chaD）ber8tudies on photocheDicalreactions of hydrocarbon－nitrogen oxides  

systeカーProgress reportユn1977．（1978）   
No．5●Studies on the photooxidal：ion products o王the alkylb8nZene－nitrogen oxides  

sy8ten，and on their effects on Cultured Cells－Research reportin1976－1977・  
（1978）   

No．6＋Man activity and aquatic environD］ent－Vith specialre董erences to Lake  
Kasu山田ura－Progress reportln1977－1978．（1979）  

※No．7 AⅡOrPhologicalstudy o王adults andiqD）ature StageS Of20JapanesJe SpeCies of  
the fan止1y ChironoI止dae（Deptera）．（1979）  

※No．8■SttJdies on the biologicaleffects of single and coⅡlbined exposure oゴair  
pollutamts－Research reportln1977－1978．（1979）   

N0．9＊Suog chaDber studies on photocheTbicalreactions of hydrocarbon－nitrogen o又ides  
systeDl－Progress reportir）1978．（197g）   

Ⅳ0．10＋Studies on evaluation and aⅡlelioration of air pollution by．plants－Progress  
reportln1976－1978．（1g79）  

※No．11Studies on the effects of air pollutants on plants and n］eChanisn）S Of  
phytotoxicity．（1980）   

Ⅳ0．12 MultieleE）ent analysis studies by flan］e andinducl：ively coupled plas皿a  
spectroscopy utilizing coDOuter－COntr011edinstruTDentation．（1980）   

No．13 Sl：udief［On ChironoEIid Didges of the TaDa RIv8r．（198O）  
Partl．The distribution of chironoTbid speciesin a tribtJtaryin relation to  
the degree of pollution vith sevage vater．  
P8rt2．Description o王20spccies of Chironolninae recovered王ron］a tributary．   

No．14●Studies on the ef王ects of organic vastes on the soilecosysten－Progress  
reportln1978－197g．（1980）  

※No．15＋Studies oFlthe biologicaleffects of single and coDbined exposure of air  
pollutants－ResearchreOrtln197g・（1980）   

No．16●ReE］Ote山eaSureZ”ent Of alr POllution by a nobilelaser radar．（198O）  
減No．17＋Influence of buoyancy on fltJid TPOtions and transport proce8SeS－Neteorological  

characteristics and atⅡ10叩heric diffuBion phenotnenain the coastalregion－  
Progress reportin1978－1g79．（1980）   

No．18 Preparation，analy＄is and c8rtificatic・n Of PEPPERBUSH gtandard reference nate－  
rlal．（1980）  

冥No．19＋CoTBPrehensive studies on the eul：rOphication o王fresh－Val＝er areaS－Lake current  
OfKas…igura（Ⅳishiura）－1978－1979・（1981）   

No．20＋CoDprehensIVe Studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－Geonorpho－  
logicaland hydro山eteOrOlogicalcharacteristics of K8Sunigaura vatershed a  
related to thelake environment－1978－1979．（1981）   

No．2l＊CoE）Preh即Sive studies on the eutrophication of fre9h－Vater areaS－Variatiorl  
of pollutantload byirLfluent rivers to Lake Ka8uTbigaura－1978－1979．（1981）   

No．22＋Cozdprehensive studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－Structure of  
ecosysteE］and standirLg CrOPSin Lake Kasumigaura－1978，1979．（1981）   

No．23＋Co叩rehensive studies onl：he eutrophication of fresh－Vater areaS－Applica，  
bility of trophic stateindices forlakes－1978－1979．（1981）   

No．24＊Co叩rehensive sttJdies on the eutrophical＝iorL Of fresh－Vater areaS－Quantitative  
analysis of eutrophication effects on nain utilization oflake val＝8r reSOurCeS  
－1978－1979．（1981）  
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N0．25＋Coz］Prehensive studies on the eutrophication of fresh－Vater areas－Grovth  
Characteristics of81ueLGreen Algae，NycrocystiEr1978－1979．（1981）   

No．26■CompreherLSive sl：udies on the eutrophicatioTt Of fresh－Vater areas－  
DeterⅦ1nation of argalgrovth potentlalby algalassay procedure－1978－1979．  
（1981）   

No．27＋Comprehensive studies on the eutrophication of fresh－Vater areas－Su＝ary Of  
researches－1978－1979．（1981）   

No．28＋Studies on ef王ects of air pollutant山又1：ureS On plants－Progress reportiTt  
1979－198D．（19も1）   

No．29 Sl：udies on chironodid hidges of the Tana River．（1981）  
Part3．Species of the subfa山1y Orthocladiユnae recorded at the sumⅡer SurVey  
and their distributionin relal：ion to the pollution vith sevag8VaterS．  
Part4．Chironomid8C reCOrded at a vinter stJrVey．  

※No．30＋Eutrophication and red tidesin the coast81narine environDent－ Progress  
reportin1979－1980．（1982）   

No．31■Studies on the biologicale王fects of single and con）bined e又pOStJre Of air  
pollutants－Researc†lTePOrtiTl1980．（1981）   

No．32＋SzDOg Chamber studies on photocheDicalreactions of hydrocarbon－nitrogerL  
OXides systel〕一Progress reportin1979－Research on the ph01：OCheDical  
SeCOndary po11utants forpation nechanisTbin thc environDehtalatDOSphere  
（Partl）．（1982）   

No．33＊Neteor0logicalcharacteristics and atzbOSPheric diffusion pheno】】enain the  
COaStalregion－Si山ulation of atDOSPhericl】Otions and diffusion processes －  
Progress reportin1980．（1982）  

※No．34●The developⅦent a†ld el，aluatlon oiTe恥teⅦeaSuTenent廿ethods hr enl，1TOnl陀ntal  
pollution－Research reportinlg80．（1g82）   

Ⅳ0．35●CoIDPrehensive evaluation of environTbentaliDPaCtS Of road and traffic．（1g82）  
※No．36■Sttldies on the zDethod forlong tem environtBentalnonitoring－Progress report  
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