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光化学スモッグの発生は眼の痛み，呼吸困難や吐き気のような人体被害の他に，菓の壊死などの  

植物被害を与えることが認められている。これは大気中で窒素酸化物と炭化水素が太陽の光エネル  

ギーによって，光化学反応を誘起することによって発生する二次的な大気汚染であるというのは，  

1950年代の初めにHaagen－Smit等によって指摘されていた。そして．この光化学現象の基本  

的な理解なくしてはその発生を防止したり，有効な汚染の規制を行なうことは不可能である。   

しかるにこの光化学反応は何百種類もの素反応の組み合わせによる複雑な反応であり，かつオゾ  

ン自身が反応し易い物質であるために濃度の時間的な変化を測定することも容易ではなかった。そ  

のため，我が国はもとより諸外国においてもまだ十分な研究成果が得られてはいなかった。また現  

実の大気中における化学反応は．反応物質の濃度が一定ではなく，また気象条件にも大きく影響さ  

れるために，現象の再現性に乏しく．単なるフィールドの観測だけではこの現象の解明に到ること  

は困難である。   

当研究所でスモッグチャンバーを建設したのは正にこのためである。当研究所のスモッグチャン  

バー並びに付属の測定装置などはその設計，建設に当り，予備実験や諸外国の同種の施設を参考に  

した上で，各種の改良を加えてあるが，幸いにしてこれらの設計上の新規の工夫，考察がすべて成  

功し，現在世界中で稼動中の装置の中で最高水準の機能を達成し，また貴重なデータを産出しつつ  

ある。その第一歩として，光化学反応性の高い低濃度のプロピレンを用いた実験を行い．光化学オ  

キシダントの生成反応をスモッグチャンバー内で再現することに成功した。   

現実の光化学スモッグの発生防止という当初の目標を達成する迄には，なお多くの実験と化学理  

論の完成を必要とするが，スモッグチャンパーが完成し，また生成されるオキシダント濃度に関す  

る若干の新しい知見も得られたので，まとめてこの中間報告書を刊行する運びになった。本研究は  

昭和52年度より当研究所の特別研究の一つとして取りあげられ，現在も継続中である。この研究に関  

して今後，関係各位から行政面および研究面の両面にわたって，厳しい御批半Ijや御援助を賜わるよ  

う切に希望する次第である。  

国立公害研究所副所長  

近  藤  次  郎  

1978年8月   
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研究成果 の 概要 と 意義  

奥田典夫（大気環境部）  

1．はじめに   

光化学スモッグの被害が．NOx と炭化水素の光酸化反応によって生成したオキシダントによる  

ものであることが明らかになって，オキシダントの環境基準は一時間値として0．06脚と決定され  
1）  

た。 この環境基準を達成するために，フィール■ド調査の結果，早朝の非メタン炭化水素を0．20～  

0，31騨】Cにする必要があることが指針として出された。   

その後，光化学オキシダント規制対策の研究の進展につれて，フィールド調査結果だけに依存し  

た方法の欠点が明らかになり，スモッグチャンバーによる光化学スモッグ生成反応のシミュレーシ  

ョン実験が重要視されるようになった。現在，この分野の研究が最も進んでいる米国では，スモッ  

グチャンバーによるシミュレーション実験と化学反応モデルによる理論的シミュレーションを組み■  

合わせた，新しい汚染予測方法を採用している。   

従って，現時点ではスモッグチャンバーによる環境大気濃度の光化学オキシダント生成実験の結  

果は光化学大気汚染の規制対策のために不可欠なデータである。しかしながら，既存のチャンバー  

では．このような低濃度域における実験について充分な精度を出しえない。本研究所のスモッグチ  

ャンバーはこのような要請にこたえるために，建設された。   

本チャンバーの建設は研究所設立準備委且会の小委員会において理化学研究所 今村昌主任研究  

員によって発議されたものである。大気環境部発足と同時に，大気化学研究室において設計が始め  

られ，昭和51年度末に，建設が完了し．性能試験が開始された。本チャンパーは環境大気中の低濃  

度の汚染質によって生ずる光化学反応を研究するために，後述するような，いくつかの新しい設計  

方針に基づいてつくられた。   

本装置は自動化装置のおかげで予期以上の稼動率で運転することができたので，昭和52年庭中に，  

性能試験などの基本的実験をすべて完了しただけでなく，光化学反応性の高い炭化水素であるプロ  

ピレンを用いて．環境大気中の光化学オキシダント生成反応を実験的にシミュレートする本実験を  

行うことができた。その一部は52年度環境白書中にも引用されている。   

昭和52年皮から，本スモッグチャンバーを用いた特別研究が開始され，NOx一炭化水素空気  

系の光化学反応の一般的な基礎研究とともに，光化学オキシダント規制に直接的に関係する諸問題，  

例えば，炭化水素の光化学反応性，オキシダントポテンシャルについても研究が行われた。昭和52  
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咋度の研究結≠カ、ら，本チャンバーが所期の酢能を発揮し．光化学大気汚染対儀のための基礎デー  

タを測定するために極めて什力な装甫であることが明らかになったので，本報告悪にその成果の一  

部を収りまとめた。   

2．光化学大気汚染とその研究の現況   

光化学スモッグは眼の痛み，呼吸凶難．吐き気のような人体被害や農作物の被害を起こす。人体  

披害のうち，吐き気などの重症被害は日米両国で認められているが，その原因は未だに不明である。  

そのためには光化学エアロゾルの研究などを一層進める必要がある。   

光化学スモッグの発生は東京近辺だけでなく，南開東一帯，大阪湾地域など，非常に広域にわた  

る大気汚染であることが明らかになった。その披書は都市域だけでなく，汚染質が移流する過程で，  

さらに生成し，農村地掛こも披害を及ぼすことが藷識されるようになった。   

国外では，米国のみならず，オース’トラリア，オランク■，ドイツ，英国などで発生するようにな  

り，オキシダントの主成分であるオゾンのバックグランドが環境基準値に近い乙とが判明し，局地  

的な光化学大気汚染とグローバルなオゾン分布の関係が注目されるようになった。さらに，成層圏  

オゾンの地表への侵入成層圏オゾンの破壊の問題などによって，オゾンの環境影響は広い視野で  

研究することが要求されるようになった。   

国内では，昭和50年に関係省庁の局長によって構成される光化学スモッグ対策推進会議から総合  

的な防止対策ならびに推進すべき研究の方向が出された。昭和47年以降．環境庁によって，東京湾  

地域や大阪渚地域の広域にわたるフィールド謝意が行われ，汚染予測手法の開発が行われている。  

国際的には．OECDの環境委員会に，光化学オキシダントの専門家グループがつくられ．防止戦  
3） 

略を検討している。また，日米政府間で，光化学大気汚染専門家会議が昭和4昨以軋毎年開か  

れている。   

光化学大気汚染の最も体系的な研究を行っているのは，米国環境庁の環境科学研究所（リサ－チ  

トライアングル・パー ク）であり．現在の問題点を．次の8課題にまとめ，国際会議を開いて検討  
J＼  

しているこ  

（1）炭化水素の光化学反応、性  

（2）成層圏オゾンの侵入  

（3仁天然有機物によるオゾン発生  

（4）オキシダントの広域にわたる移流  

（5）光化学大気汚染シミ⊥レーションモデル  

（6）スモッグチャンパー実験の評価  

（7）オキシダントの測定法  

（8）オキシダント規制戦略  

一 2 －   



課題（2）．（4）は気象学的問題であり．課題（1），（3），（6）は大気化学的問題である。これらを総合するこ  

とによって（5），（8）は達成される。これらの課題に対する環境科学研究所の評価を一口にいうならば，  

総合的なシミュレーン・ヨン（課題5）は実用の段階にいたっていないので，当面は化学反応モデル  

に重点をおい七方法（課題1，6）によって規制を行うということである。   

3．オキシダント規制戦略の変遷   

光化学オキシダントがNOxと炭化水素の光化学反応によって生成することは，比較的以前から  

わかっていたが，これらの原因物質とオキシダントの定量的関係については現在なお．明確でない。  

米国は，NOxよりは，むしろ炭化水素の排出を規制して．オキシダント濃度の低下を計画し，フ  

ィールド調査の結果から，早朝の非メタン炭化水素の濃度と日中のオキシタ■’ント最高濃度との関係  

を導き，これからオキシダント環境基準を満足させるための炭化7k素の環境濃度を求めた。この方  

法はAppendixJ曲線の方法といわれる。この方法ではNOxの環境濃度を考慮せず，また気象条  

件その他の地域的な要因を無視しているので，大きな欠点が次第に明らかになった。   

前節で述べたようにて 最終日標である総合的なシミュレ←ションモデルが実用化されない現状で  

は∴化学的モデルを重視する方策が取られた。すなわち，NOxや炭化水素のような原因物質と汚  

染質であるオキシダントとの定量的関係を把握する方法として．スモッグチャンバー実験が選ばれ  

た。そこで，スモッグチャンバー実験と合致する化学反応モデルがつくられ，それを基礎にして．  

各地の気象条件をパラメーターに取り入れた大気化学反応モデルがつくられた。これによって；・年  

平均におけるNOx，非メタン炭化水素，オキシダ・ントの濃度関係を予測する方法はEKMA法5）と  

呼ばれ．現在，米国のオキシダント規制に用いられている。この方法を採用したことはNOxと炭  

化水素の両方からオキシダント規制を行うことを意味する。   

4．研究プロジェクトの編成   

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

従来の粉塵やSO2のような」次汚染質による大気汚染のように汚染状況の予測をすることが困難  

である。（図1）  

（1）現象面一環境大気中の現象についてフィールド調査を行い，その化学的測面と気象学的測面  

を分離する。  

（2）シミュレーション実験一環境大気中の化学反応をスモッグチャンパーのように閉じた系の中  

で反応条件を正確に設定して．実験的にシミュレートする。  

（3）理論的シミュレーション   

Ii）スモッグチャンバー実験を化学反応モデルを設定して理論町こシミュレートする。  

（ii）上記の反応モデルと環境大気中の拡散モデノしを組み合わせて∴実際の大気中の光化学大気汚  

－ 3 －   



染を理論的にシミュレートする。このシミュレーションの結果とフィールド調査の結果が一  

致するようになって始めて，汚染予測を行うことができるようになる。   

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

面を除き，従って絵合的なシミュレーションの問題を除いて，化学的側面に関するすべての問題に  

触れる。研究テーマiよ次のような5つの分担課題に分げられている。   

（1）スモッグチャンバーを用いた環境濃度領域における炭化水素一室素酸化物系光化学反応生成  

物の研究   

（2）スモッグチャンバーによる炭化水素類の光化学反応性に関する研究   

（3）光化学反応モデルのための炭化水系酸化反応機構の確立  

（4）計算機シミュレーションのための化学反応モデルの開発   

（5）環境大気中における光化学二次汚染物質生成機構の研究   

実際のフィールドにおいて現象の観測を行う研究（分担課題5）は，53年度から開始される。   

炭化水素の光化学反応性に関する問題（分担課題2）は．これまで小型スモッグチャンバーを用  

いて，芳香族炭化水素について研究を行ってきた。この問題については次の報告書で報告する。   

光化学オキシダントを生成する化学反応は何百種類もの素反応の組み合わせによるものであり，  

生成反応に関与している素反応の速さなどを明らかにして，どの素反応の寄与率が大きいかを知る  

ことは生成反応を理解する定めに極めて重要である。素反応の研究（分担課題3）は光イオン化質  

量分析計などを用いて行っているが，今回の報告からは省いた。  

†これらの素反応からオキシダント生成反応を構成するモデルを作る研究（分担課題4）は53年定  

か■ら開始される。  

フィールド詞査  
（分担   

光化学大気汚染  
シミュレーション   

（課題3）  （課題2，4）  

拡散シミュレーション  

課題5）   区＝．研究プロジェクトの構成  

課題はEPA環境科学研究所の課題 ロ 
分担は本研究プジェクトの分担課題  
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5．研究成果   

本研究プロジュクトの目的は大型スモッグチャンバーを用いて，光化学スモッグ発生に関連した  

光化学反応の機構を明らかにし，2次汚染質であるオゾン，NO2．PAN，アルデヒドなどの生成  

条件を定量的に表現して，■光化学大気汚染の規制戦略の基礎資料を提供することである。   

本報告雷では，52年度に行われた研究のうち，分担課題1に関連した報文3報を取り上げ，最初  

の第1，2報で新しい設計思想に基づいて建設したスモッグチャンパーについて，その設計，校正  

方乳 性能テストの詳細を述べた。第3報ではプロピレンを用いた一つのモデル系についての実験  

から一般則を導いた結果について報告した。  

（1）スモッグチャンパーの設計   

本スモッグチャンバーは従来のチャンパーよりも低濃度域での実験をねらった，環境大気濃度に  

おいて光化学大気汚染をシミュレートすることを目的としている。これは技術的に，一つのチャレ  

ンジであった。そこで．後に述べるように，従来のスモッグチャンバーの問題点を徹底的に検討し．  

新しい設計思想を立て．課題を一つ一つ技術的に解決していった。   

（i）チャンバー内面の清浄化が低濃度実験の最大のポイントであるので，テフロンコーティン   

グを行い，真空やき出し（200℃）で吸着物質を追い出す。   

刷 光化学反応実験の精度を上げるため，キセノンアーク灯の平行光をソーラーシミュレータ   

ーに用いた。   

川）多種の生成物の連続分析を行うために，赤外分光系を内蔵した。特に，その精度を上げる   

ために，光学系とチャンバーを機械的に分離する設計を行った。   

（i〉）テフロン内壁の不活性化のためのオゾン前処理操作の開発に成功した。  

以上のような工夫によって，所定の性能をえることができた。現在，測定データの処理の自動化に  

よる能率の向上を試みている。   

本チャンバーの設計審査に当っては，千葉大学 鈴木伸教授．北海道大学 大喜多敏一教授，東  

京大学 伊藤富道教授の御助言をえた。特に，ソーラーシミュレーターの設計については，東京大  

島 驚 一 教授の貴重な御援助を頂いた。また，日本真空株式会社 福留理一博士の本チャンパ  学 大  

ーシステムに対する技術的協力は極めて大きかった。   

本チャンパーが極めて短時間に所定の性能を発揮できるようになったのは，これらの方々をはじ  

め，研究所内外の御援助の賜物である。  

（2）オゾン濃度の絶対校正   

化学反応の速さを決定するためにほ，各反応物質の濃度を時間を追って測定しなければならない。  

したがって，濃度の正確な測定が化学反応の速度の実験値の精度を高めることになる。スモッグチ  

ャンパー実験の精度を決める重要な要因の一つは濃度測定である。本研究でも濃度測定は実験の基  

本であり．出火るだけの考慮をはからった。  

l  
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光化学オキシダントの生成反応に関与する物質のなかでも，オゾンは反応しやすい物質であるた  

めに，安定な標準ガスをえることができない。そのため，オゾンの正確な濃度測定を行うことは極  

めて困難である。   

一般に，分析方法として紫外線や亦外線を用いる分光学的方法は測定対象を撹乱させることがな  

いので，化学反応を利用した方法に比して正確である。本研究でも．赤外線吸収と紫外線吸収を用  

いた。ただ，分光学的方法はppb程度では感度が不足するので．本チャンバーのような良光路を必  

要とする。  

（3）プロピレン一室葉酸化物系光酸化反応におけるオゾン生成について   

プロピレンはオレフィン系炭化水素で，環境大気■いでも0．01脚くらい存在し．光酸化を受けや  

すく，光化学反応性の高い炭化水素として，よく知られている。   

この炭化水素を一つのモデル物質として，炭化水素－NOx系の光酸化反応を詳細に研究するこ  

とを試みた。本報告は乾燥空気を用いている点で現実の環境大気と異なるが，オキシダント規制に  

用いられるオゾンの等濃度曲線を0．05脚まで（環境基準は0．06脚）実測することができた。既  

に．－加湿空気についての実験は進行中である。   

従来，スモッグチャンバー実験の一般化の試みは見られなかったが，オキシダント濃度に関する  

一般別として，最大オゾン濃度が照射光強度の平方根に比例すること，  

〔0。〕m∝ノkl  

および．■ NOxの初期濃度の平方根に比例すること，  

〔03〕m∝√〔NOx〕。  

が見出された。すなわち．最大オゾン濃度は炭化水素濃度よりもNOx濃度の減少によって影響さ  

れやすい。このような一般式からその比例定数を光化学反応性の指標として用いる可能性がある。  

参 考 文 献  

1）昭和48・5・8▲ 環告25t  

2）昭和5l・8・13・中公案・  

3）0．E，C．DL“PhotochemicalOxidantAlrPollution”Paris，1975・  
4）Dlmitriades，B・，Altshuller，ヰ・P・，J・AlrPoll・Contr・Assoct，27，299（1977），ibid・28，207（1978）▲   

詳細は，EPA－600／3－77－113，114，117，118，119，120（1977）．  
5）Dodge，M・C・，EPA－600／3－77／048（1977）・  
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新しいスモッグチャンパーとこれからの研究  

秋元  肇（大気環境部）  

1．スモッグチャンバー研究の問題点   

光化学大気汚染は非常に非線型性の強い現象である。ここでいうtl線型”tt非線型”とは反応生  

成物（二次汚染物質），C．と反応物質（一次汚染物質）A，B，との間にたとえば，  

d〔C〕  
＝ k〔A〕〔B〕  （1）  

d≠  

という様な明確な比例関係が成立するかどうかを目安としているが．光化学大気汚染では，その化  

学反応プロセスだけを取り出しても一次汚染物質である炭化水素，窒素酸化物濃度と二次汚染物質  

であるオキシダント濃度との間には単純な比例関係が成立しないことはよく知られている。更に環  

境大気中では化学反応と移流拡散とが同じ時間スケールで進行するため，実際の大気中での一次汚  

染物質排出量と二次汚染物質濃度の間の関係は極めて非線型の強いものとなることが容易に予想さ  

れる。これは従来のSO2による大気汚染の場合とは異なる光化学大気汚染現象の大きな特徴であ  

り．現象全体を複雑にしている大きな理由であると考えられる。   

この様な化学反応要素と気象要素とが密接に結びついた現象の解明方法としてほ，まずそれら二  

つの要素を分離し．それぞれの側において充分な解明がなされた後に．それらを総合的に解析する  

ことが，結局は現象全体の本質的解明に到達する早道である。化学反応は大気中であっても実験室  

内であってもその本質に変わりはない。この意味で光化学スモッグチャンバーは反応系を正しく選  

びさえすれば大気中の光化学反応を再現し得るはずであり，スモッグチャンバー内で起こらない様  

な化学反応ほ大気中でも起こらないはずである。   

しかしスモッグチャンバーを用いた従来の研究には多くの問題点があり，種々の混乱があったこ  

とも事実である。例えば．  

（1）炭化水素，窒素酸化物の初期濃度と生成最大オゾン濃度を同時に表示したいわゆるオゾンの等  

濃度曲線の形状が研究者毎に臭っており，特に炭化水素又は窒素酸化物初期濃度を減らした場合生  

成するオゾン濃度が減少するのか増加するのかといった極めて基本的なところでの定性的一致すら  

得られなかった。  

（2）同一の初期波風例えばプロピレン3脚，NOxl，5脚に光照射した時のNOの酸化速度および  
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最大03濃度は研究者によってそれぞれ2倍および3倍も相違した値が報告された。 
‖  

（3）種々の炭化水素に対するいわゆる光化学反応性はNO酸化速度，炭化水素減少速度をものさし  

とした場合には研究者間にかなり良い一致がみられたが，0。生成濃度をものさしとした場合はは  

研究者間の不一致は非常に大きかった。   

これらの事実が明らかになったのは1960年代の終り頃，多くの研究室からの初期スモッグチャ  

ンバーデータが出揃った時点であったが，それらの問題点は「なぜ種々の臭ったスモッグチャンバ  
1） 

ー実験のデータは一致しないのか」という点に要約され，「スモッグチャンバー実験結果に影響を  

与える因子3）」自体が研究対象となっている。その研究結果は，ユ976年のSmogChamとだrCon  
】）  

krenceでも大きく取りあげられているが．そこではチャンバー材質の閏鼠 照射光の波長分布の  

問題が主にとり上げられている。又この他にも特に低濃度領域の実験ではチャンバYの汚れによる  

影響4）（dirtychambereffect），分析用サンプルガスの取り出しに伴う稀釈空気中の不純物の影響  
などが大きな誤差の原因となることが指摘されている。   

ここで上に挙げた3つの不一致点（1ト（3）をみてすぐわかることは．スモッグチャンバー実験では  

オゾン（オキシダント）の生成に関する研究者間の実験結果の不一致が特に大きいということであ  

る。このことは最初に述べたオゾン生成反応に非線型性が強いことと一致しており，これに比べて  

NOの相対酸化速度や炭化水素の相対減少速度はより線型性が強いため同程度の精度の実験でも研  

究者間のデー右のばらつきが小さいものと考えられる。即ちNOの光酸化速度は光母および共存す  

る炭化水素濃度に比例することが知られており，又炭化水素の相対減少速度はより本質的に系内の  

OHラジカル濃度，およびOHとの反応速度定数に比例することが知られている。   

これに対しオゾン（オキシダント）の生成濃度は光量にも，炭化水素，窒素酸化物濃度にも－次  

には比例しない。この様に非線型性の強い場合には，実験結果からひとつの法則性を導くためには，  

線型現象に対する場合よりも¶段と高い実験精度が必要である。そのためにはまず反応に影響を与  

えると思われる実験パラメーターを出来るだけ完全におさえ込み，実験の再現性を一段と向上させ  

ることが必要である。国立公害研究所における新しいスモッグチャンバーはこの様な観点から．次  

節に述べるような考え方に基いて設計，建設された。   

2．新しいスモッグチャンパーの建設   

一般にスモッグチャンバー実験では，定常光の下での生成物分析という実験方法をとるが，これ  

は光化学の研究手法としては最も古くから行われている方法であり，この点からみればスモッグチ  

ャンバーは，光化学反応装置としては特に本質的に新しいものではない。原理的には従来の基礎研  

究用の光化学反応セルをそのままスケールアップすれば良いわけである。むしろ問題は従来のスモ  

ッグチャンバーの多くが，その様な基礎研究で常用されている光化学反応装置という概念を十分取  

り込まなかった点ほあると思われる。  
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一般の気相の光化学反応に影響を及ぼす反応パラメーターとしては（1）温度，（2）圧九（3）反応物  

及び生成物濃度，（4）光強度，（5）照射光波長などであるが，この他特にスモッグチャンバーの場合に  

重要となる因子としてチャンバー壁面材質の問題と，壁面でのガスの吸脱着の問題が挙げられる。  

そこで国立公害研における光化学スモッグチャンバーの建設にあたっては，これらの反応パラメー  
） 

ターをおさえむことを目標として．次の様な基本仕様で設計を行った（報文1参照）  

1．チャンパー本体は高真空排気及び加熱焼き出しが可能なものとする。これによりチャンバー  

壁面における吸着ガスの脱着によるいわゆるチャンバーの汚れの影響を除くことかできる。又チャ  

ンパー内を減圧にできるのでサンプル取り出しに伴う稀釈空気が必要でなくなり，低濃度実験の精  

度をあげることができると考えられる。文反応温度の制御は加熱焼き出し用と兼ねた熱媒休をチャ  

ンバー本体のまわりに循環させることにより0～40℃の間で士1℃の範囲で行う。   

2．チャンバー内壁はPFA（テトラフロロエチレンーパーフロロアルキルビニルエーテル共重  

合体）披覆のステンレス製とする。これほ最近のチャンバー材質の研究により．金属，ガラス，テ  

フロンの順に反応に対する壁面の活性度が低くなることが報告されているので．表面反応の影響を  

最小にするためテフロン系物質の被覆を行った。既成のスモッグチャンパーの中にはアルミニウム  

の金属表面が露出しているものが多いが，これは上記の研究結果からみて表面反応の影響を受ける  

可能性が大きく，実験誤差の大きな原因となるものと思われる。又本スモッグチャンバー内には当  

初長光路赤外吸収用多重反射鏡取付台．真空排気用パイプ，撹枠用ファン等PFA被覆を行わなか  

った金属面が存在したが．これらの露出面はNO2のNOへの還元をもたらすことがわかった。こ  

の還元は表面でのゼロ次反応であり，NO2濃度が低い程顕著に現われる。このため性能テストの  

過程で．上記の金属部分の内．反射鏡取付台を除いてPFA被覆を行い金属の露出面積ができるだ  

け小さくなるようにした。この点からも従来のスモッグチャンバーの金属露出面は好ましくないも  

のと思われる。   

被覆材料の選択にあたっては，いくつかの可能性のあるものについてオゾンの減衰試験を行った。  

試験結果はガラスライニング，FEP（フロロエチレンプロピレン共重合体），PFAの順にオゾン  

減衰が′トさく．他の被覆用テフロンはこれらより活性が大きかった。ガラスライニングは大型チャ  

ンバーに対して技術的に困難ということで，上のオゾン減衰試験結果，200℃までの耐熱性及び薄  

く被覆できること等を考慮して本チャンバーではPFAを用いた。しかし最近ガラ・スライニングさ  

れた4T迂のスモッグチャンバーがアメリカで建設されておりヲ少くともオゾン減衰の点からはやは  

り PFAより優れているようである。   

3．光源として，従来のスモッグチャンバ⊥は波長分布の異なる何程額かの蛍光灯を組み合わせ  

て，太陽光に近い波長分布をつくりあげた。蛍光灯を用いる場合，その光強度の関係からチャンバ  

ー壁面の大郡分が光照射を受けることになり，そのため，壁面上での光化学反応が避けられない。  

一般に，反応容器壁面上の反応は気相の反応と生成物が異なることが多く，純粋に気相の反応を研  
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究するためには．出来るだけ壁面上の反応を防ぐエ夫が必要である。   

通常の光化学反応実験では円筒型の反応セルを用い，表面積の少ない，一端の円を円形の平行光  

で照射する。従来のチャンバーは表面積の多い円筒の側面を蛍光灯で照射したのに対して，本チャ  

ンバーでは通常の光化学反応実験に従って，表面積の少ない一端から照射する様に設計した。この  

様なタイプの大型スモッグチャンバーは我が国では最初である。   

光源としては近紫外郡の波長分布特性が太陽光に近い高圧キセノンアークランプを使用した。光  

源の光学構成は光強度の均一性の見地から当初一灯式カセグレン方式を検討したが，ランプの安定  

供給，保守維持の容易さから多灯式（1kW，19灯）同軸水平投射型を採用することとした。   

4，チャンバー本体に長光路フーリエ干渉赤外分光器を組み込み．通常の大気汚染モニター機器  

で測定しにくい生成物の検出，定量を行う。本スモッグチャンパーの建設にあたって技術的に最も  

困難だったのは，この様な大型の反応容器にどの様な方式で多重反射鏡を組み込み．容器を2000c  

に加熱した時の熱膨張による熱ひずみを避けるかという点であった。この点に関しては，従来の長  

光路分光器でしばしば用いられた様に，光学系を容器とは独立させる方式を用いた。多重反射鏡と  

赤外分光器を重さ数トンのコンクリート製光学ベンチの上に固定し，チャンバー本体はベローズで  

光学ベンチと接続しているので，両者の機械的動きは全て独立である。   

3．これからのスモッグチャンバー研究   

国立公害研究所に設置されたスモッグチャンバーを用いてとり組まなければならない問題の第1  

点は前に述べた非線型性の強いオゾンの生成反応をどの様にして一般化パラメーターの関数として  

線型近似するかという点である。本報告書に報告する報文3はその第1歩であるが．最大オゾン濃  

一度が炭化水素過剰領域では近似的に光量及びNO2初期濃度の平方根にそれぞれ比例することを示  

すことができた。スモッグチャンバーデータが光化学スモッグ抑止戦略に組み込まれるためには，  

その実験結果が単なるケーススタディ（パラメーターが完全におさえられていない特殊条件下の事  

例）ではなく，何らかの法則岨 即ち一般化されたパラメーターに対する関数関係が導かれていな  

ければならない。パラメーターを完全におさえることの困難な野外測定と異って，スモッグチャン  

バーの様な実験室的研究では実験条件によらない何らかの一般化された関係．又は一般化された定  

数が得られなければその研究の学問的・実用的価値は余り大きくないであろう。   

問題の第2点はオゾン以外の光化学二次生成物，現在既に知られてい．るアルデヒド，PAN以外  

にも多数生成されると思われる潜在的毒性物質を明らかにすることである。オゾン以外の二次的に  

生成する有機化合物の種類と濃度ほ当然個々の炭化水素の種頬によって異なる。大気中には数10種  

以上の炭化水素及び関連有機化合物が存在するので，環境大気中の非オゾンオキシダントの評価に  

はそれらから生成する多くの二次生成物についての情報が必要である。   

問題の第3点はこれらオゾン及びその他の反応生成物の生成に関するスモッグチャンバーの実験  
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データが．どこまで素反応論的研究によって盛打ちできるかという点である。素反応とはスモッグ  

反応のような複雑な反応系を構成している個々の反応，例えば酸素原子とプロピレンの反応，OH  

ラジカルとプロピレンの反瓜 NO2の光分解反応等を指している。素反応が本質的に重要な理由  

は，素反応では直接に反応しあっている化学種の組合わせに着目しているので．式（1）のような型  

（二次反応の場合）の比例関係が常に成立し，一般化定数としての速度定数kが明確に定義される  

からである。大気中の化学反応もその本質的なところは常に素反応研究を通じて解明されてきたと  

いっても過言ではない。最近の例では炭化水素類のいわゆる光化学反応性がOHラジかレとの反応  

速度定数に関連づけられたこと，又大気中の有機化合物の荷在寿命が大気中のOHラジカルとの反  

応で決定されていることが明らかにされたことなどがある。   

素反応研究はそれ自身直ちに環境大気の問題の解決をもたらすらのではないが．オゾン生成反応．  

その他の各種生成物の生成反応も素反応的に解明されてはじめて，本質的理解がなされ．次の研究  

段階への道が開けるものと考えられる。この点からスモッグチャンバー研究は素反応研究と密着に  

提携してはじめて価値ある研究がなされ得るものといえよう。   

最後の問題点はこのように得られたスモッグチャンバーデータをもとにどのようにして環境大気  

中の現実の光化学スモッグ問題の解決に切り込むかという点である。方法としてはスモッグチャン  

パーデータに基いた反応の計算機シミュレーション，更に気象要素，移流，拡散現象を統合した計  

算機シミュレーション，又野外大気中の光化学大気汚染の測定データの解析などが考えられるが，  

そのような環境大気の問題の解決の基礎として十分耐え得るようなスモ・ソグチャンバーデータを整  

えることがまず重要であると考えられる。本特別研究においてはその様な基礎固めに重点を置く予  

定である。  
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周立公言郎汗究所研究報告 第4号（R－4－78）  

m－1  

真空型光化学スモッグチャンパーの設計とその特性  
DesignandCharacterizationoftheEvacuableand  

8akablePhotochemicaISmogChamber  

秋元肇1・星野幹雄1・井上 元I  

111          酒巻史郎・驚田仲明・奥田典夫  

HaJimeAKIMOTO），MikioHOSHINOl，GenINOUEl，   

FumioSAKAMAKIl，NobuakiWASHIDAlandMichioOKUDAl   

要  旨   

国立公害研においては．低濃度領域における大気光化学反応研究の要請に応ずる目  

的で．真空焼きLLlし可能型の光化学スモックチャンバーを設計，建設した。チャンバ  

ー本体（反応容器）は内容積約6nfのステンレス製円筒で，内面をPFA M－コート  
（テトラフロロエチレンーパーフロロアルキルビニルエーテル共重合体）で被覆され  

ており，真空焼き出しを行うことができる。ソーラーシミュレーター（人工光源）は  
チャン／ヾ一本体に対して外部照射型であり19灯の1kw高圧キセノンアークランプで構  

成されている。チャンバー本体には反応生成物の同定，走塁のため，長光路フーリエ  

変換赤外分光器が組み込まれている。   
本報では本スモッグチャンパーシステム仕様．および特性試験の結果について報告  

する。特にスモッグチャンバー壁面の真空焼き出しは，壁面を常に初期の新鮮な状態  
にリセットするための非常に有効な方法であることが実証された。   

Abstract  

Anevacuable and bakable photochemicalsmog chambeTSyStemWaSdesigrled  
andconstructedattheNationallnstituteforEnvironmentalStudies（NIES）tomeet  
the requlrement Ofstudiesatlowreactantconcentrations・Thereactionchamber  
isa60651stainlesssteelcylinder，internallyhnedwithPFAM・Coat（Tetr8月uロー0－  
ethylene－Perfluoroalkylvinylethercopolymer）．Asolarsimulatorisextemaltothe  
chamber and consistsofnineteenlkwhighpressurexenonarclamps・Thereac，  
tion chamberis equippedwith along・Path Fourier transforminfraredspectro－  
meter．   

The details of the system，SpeCifications and the experimentaldata ofthe  
chambercharacterization studies are presentedanddiscussed．Bakingofthereac・  
tionchamberwa11undervacuumwasfoundtobeaneLTectivewayto“TeSet”the  
chambersurfacetoanoriginal，（reshcotldition．  

■ Er】gllShtextisavauableonrequesl，  

l．国立公一嘉研究所 大気環境部 〒300－21茨城娘筑波郡谷山部町   

TheNationaLTnstituteforlこnvlrOnrnCntalStudies，t）ivisionofAtmospherlCEnvlrOnment，  
P．0．Yatabe，Ibiuaki．300－2l  
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緒  言  

1960年代の初めより．スモッグチャンバー又は環境チャンパーと呼ばれる実験装置が，光化学  

大気汚染の研究に広く用いられてきたぃ11）が，初親のスモッグチャンバーのデータが集積されるに  
12）  

つれ，データ間の不一致が次第に明らかとなってきた。チャンバー実験における誤差の主要因と  
l．j、  

して，Buraliniら によりチャンバーの汚れの効果が指摘されている。更にその後，スモッグチャ  

ンバー反応に影響を与える因子について系統的研究が行われ．チャンバー壁面の材質および光源の  
t4）  

波長分布も実験データに大きく影響することが明らかにされてきた。   

最近，初期の研究で用いられたよりもはるかに低濃度の，現実の環境汚染濃度領域における光化  

学反応実験が重視されるようになり，新しい型のスモッグチャンバーの開発が求められてきた。す  

なわち低濃度実験ではチャンバー壁面からの脱着物質による汚れが著しく影響し，従来の型のスモ  

ッグチャンバーは新しい研究目的に不適当である。その様な汚れの影響を除去する方法のひとつは  

反応容器を真空排気型にすることであると考えられる。1最初の大型（5．51正）の真空型スモッグチ  
915）  

ヤンバーはカリフオルニ7大学に建設された’。もうひとつの真空型チャンバーの建設も最近，報  

告されてい岩llミ   

本報では国立公害研究所に建設された真空焼き出し可能型のスモッグチャンバーシステムの設計，  

仕様および特性について報告する。本チャンバーを用いた光化学反応の研究については他に発表す   
lT、  

る 。  

設計および仕様  

システム設計  新しいスモッグチャンバーシステムに対する基本的要請としては＝旧現実の環  

境汚染濃度（代表値としてNO2，SO20．1騨以下，炭化水素l押n以下）における光化学反応の実  

験を高精度で行うことができること，（2）光源のスペクトル分布が対流圏における有効照度分布に近  

いこと，（3）圧力，温度，湿度，スペクトル分布，光強度等の反応パラメーターが十分制御され，明  

確に定義されること，（4）反応生成物，全分析ができるだけ完全に行えること，の4つが挙げられる。  

国立公害研究所におけるスモッグチャンバーンステムの設計にあたうては．これらの基準を満たす  

ことを目標とした。システムの構成は，（1慎空排気用ポンプおよび壁面焼き出し用と．温試用を兼  

ねた熱媒体を装えた反応チャンパー，（2）ソーラーシミュレーター，（3）試料ガス調整装置，（4）組み込  

みの長光路フーリエ変換赤外分光器，（5）各種ガス分析装置．である。図1に本シネテムの概観図を  

示す。   

反応チャンバー   反応チャンパーはステンレススチ「ル（SUS 304）製円筒型で，内径1450  

皿．長さ3500m，容積6065gで反応チャンパーの董塁は約11tonである。後に述べる多重反射鏡を  

収めるため．チャンバー円筒には長軸に垂直に，約400Ⅲ皿突き出した直径約500皿の2つの側室が  

設けられている（図1参照）。主チャンパーおよび側室の壁面の厚さはそれぞれ16mmおよび6Ⅲmで  
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ある。チャンバーの内壁は厚さ17／上のPFA Mっート（テトラフロロエチレンLパ．フロロアル  

キルビニルエーテル共重合体，日建塗装工業）で被覆された。被覆の厚さは層内のガス保持容量を  

小さくするためにできるだけ薄いものにした。チャンパー建設に先立って，いくつかの可能性のあ  

る被覆材料について，オゾンの減衰試験を行った。試験結果はガラスライニング，FEP（フロロ  

エチレンプロピレン共重合体），PFAが最もオゾン減衰が少なく，他の披愚用テフロンはこれらよ  

り活性が大きかった。ガラスライニングは大型チャンバーに対して技術的に困難であったので，今  

回は見送らぎるをえなかった。上のオゾン減衰試験の結果，200Dcまでの耐熱性および薄く被覆で  

きること等を考慮して，本チャンバーではPFAを採用した。   

ソーラーシミュレーター側のチャンバー瑞は．各々の直径270血（光透過の有効径250皿，厚さ  

20Ⅶ）の石英窓19枚でシールされ，他端は同じ大きさのパイレックス窓18枚および石英窓1枚（中心）  

でシールされている。用いられた石英坂の透過率は280－2000nm域で95％であり，はぼ一定であ  

った。チャンバー内壁のPFA披覆面の面積は約201ぜ，石英およびガラス面の面積は約2Ⅰばで，面  

積対容積の比は3．7m‾1である。チャンバーには向い合った2個の撹拝用ファン，2個のサンプル  

取り出し用ポート（それぞれのポートには4本のサンプリング管が取り付け可能）およびいくつか  

ののぞき窓，予備ポートが設けられている。   

排気口はチャンパー下部にこか所設けられ，それぞれの内径は500Ⅶ皿である。排気系は液体窒素  

フォアライントラップ付池回転ポンプ（950g／min）3台，液体窒素トラップ付ターボ分子ポン  

プ（65De／sec）1台，液体窒素シュラウド付チタンゲッタ，ポンプ（10，000e／sec）2台，  

スパッターイオンポンプ（800ぞ／sec）2台から成り，実質的にオイルフリーである。排気ポン  

プ頬は全て，地下ピットに収められている。   

反応容器の外側壁には熱媒体ジャケットが取りつけられており．最高温度200℃での焼き出し，  

および0℃～40℃での±18cの温調が可能である。石英窓およびパイレックス窓を取りつけた両端  

のフランジの温調は行っていない。   

チャンバー排気系統は制御パネルから手動又は自動で運転できる。自動運転の場合には排気系お  
○  

よび温調系が連動する。即ち．池回転ポンプによりチャンバー圧が0．1torrに到達すると．ターボ  

分子ポンプが始動し．チャンバーの焼き出しが開始される。一定時間の焼き出しの後，チャンバー  

が冷却し．チャンバー内圧力が2×10‾4t。rr以下になると，ゲッターボンプおよびイオンポンプが  

始動する。液体褒素は必要に応じて自動的に補給される。これらの反応チャンバー系システムは全  

て，日本真空技術㈱によって建設された。   

ソーラーシミュレーター  照射光源は反応チャンバーの外にあり，ソーラーシミュレーターと  

呼ばれる。光源は19偶の等しい光学ユニットより構成され，それぞれのユニットは高圧キセノンア  

ークランプ（ワコム，定格1000W），楕円鏡（ソーダガラス，金属製保護付，開口径212皿m，深度  

102m血，fl＝35Ⅶ皿，f2＝560町皿），インテグレーションレンズ（石英，60mm¢，f＝110mm，d＝  
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9．5m血），およびコリメーションレンズ（石英，2】0皿¢，f＝230mⅢ、d＝43nm）から成ってい  

る。コIjメーションレンズに用いられた厚さ44皿の石英仮の透過率は．280nmより長波長で94乳  
18）  

270nmで90％である。ソーラーシミュレーターのスペクトル分布を実際の太陽光の実効分布 に  

合致させるために，オゾンフリーでないランプ（KXL－1000）に対しては厚さ4皿m．オゾンフリ  

ーランプ（KXl．－川00F）に対しては厚さ2皿のパイレックス7740フィルター（50Ⅷn¢）を．  

各々のインテグレーションレンズの直後に装備した。光学ユニットの構成図を図2に示した。区Ⅰ2  

に示す様に．全ての光学部品ほ水平に配置されている。  

19個の光学ユニットほそれぞれの光軸が19個の反応チャンバ←入射窓のそれぞれの中心に合致す  

る様にまとめられ，】つのソリラーシミュレーター外箱の中に収納されている。光ビームの直径は  

反応チャンバーの入射窓前面で250皿¢，出射憲政眉で約450m皿¢，広がり角約1．60である。ソ  

ーラ「シミュレーターと反応チャンバーの間は，レンズおよび入射窓の保護と実験者の安全のため，  

プラスチックペローで連結されている。  

hjgh p「●S5Ure  
XenOnqrClqmp  OZOnO e山10USt  

Stirringlqn   
mu11ト  
r●†lectiく〉n  
mirrors   
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Crjtj⊂8」110WOrけjce  
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SqmPl亡 hlet  
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図2 ソーラーシミュレーターの光学単位  

概要因。単位は山  

1．楕円鏡，2ヰセノンアークランプ  

3．インテグレーションレンズ  

4．パイレックスガうスフィルター  

5．コリメーションレンズ．6．冷却用空気  

Fig．2 SchenaticdiagTam Oftheopticalsys－  
tem11nit of the solar simulator．Sizes  
a∫eln mm．  
1El】iptlmlmirror 2Xenonarclamp  
3Int叩ation】e爪S 4Pyrexglass糾¢r  
5Co山imationlens 6Cooungair  

ソーラーシミュレーターは制御盤から操作される。光強度は各々のランプの放電電流を変えるこ  

とによって変化させられる。用いられたキセノンランプの定格電流および電圧はそれぞれ45Aおよ  

び20土1Vであるが．電流は25A～50Aの範囲で変化可能である。コリメーションレンズの前面に  

はシャッターが設けられ，ランプが十分ウォームアップされた後に，光照射を開始できるようにな  

っている。ソーラーシミュレーター系システムは山田光学㈱によって建設された。   

試料気体調整装置  試料気体調整装眉は空気清浄装置と試料気体混合系から成っている。空気  

清浄装置は炭化水素酸化用の約500℃に加熱された白金触媒と．CO2，NO2，SO2，H20等を  

除去するためのモレキュラーシープ吸着剤とから構成されている。吸着剤は一定の時間間隔毎に，  

副精製器からの精製空気を用いて約250℃で活性化される。副精製器は室内空気を原料として，主  

精製器と同じ原理で浄化しており，両精製器は1つの外箱の中に収められている。   

実験に用いられる純空気は，ボンベ詰め粗空気を空気清浄装置に通す■ことによって得られる。そ  

れは必要に応じて加湿器によって加湿された後，臨界流量オリフィスを通ってチャンバー内に導入  

される。得られる最大流腿は240舶／minであるので．チャンパーを】気圧に満たすのに約30分を  

要する。反応気体はあらかじめ容積の測定されたガスビュレットに一定圧力を採取し，これを精製  

空気をキャリヤガスとしてチャンバー内に導入する。圧力の測定には，M．K．Sノヾラトロン容塁庄  
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力計を用い，チャンバー内濃度の計算には理想気体法則を適用した。加湿器は加熱水蒸気をキャビ  

ラリーを通して空気流lこ添加する方式のもので，最大4g／mjn，30℃における相対湿度65％まで  

加湿することができろ。   

精製空気の純度はNOx分析計（モニタ∴ラ諷払 化学発光法．モデル8440L），全炭化水素  

計（島津製作所，FID法，モデルHCM－1B），CO2分析計（堀場製作汎 NDIR法，モデ）L，  

APMA），SO2分析計（堀場製作所．FPD法，モデルAPSA）および微景水分計（ペックマン社，  

P205電解法．モデル340）によってチェックされた。検出された不純物はNOx（～2ppb）．炭化  

水素（＜100ppbC），C（浅（＜1脚），Sq（くIOppbC），H20（＜1卿）であった。空気清浄  

装置および加湿器はスタンダードテクノロジー社によって製造されたものである。   

化学分析機器  反応物および生成物の分析のため，反応チャンバーには長光路フーリエ変換赤  

：，、 外分光器（LP－FTIR）が組み込まれている。多重反射セルは基本的にはHar憶t によって報告  

されている8枚鏡システムであり，反射鏡間の基準光路1700一皿，最大反射回数130回，最大光路  

長221．5mである。多事反射鏡の支持台は図1に示す様な、コンクリート製の光学ベンチから立ち  

上がったインパールの酢こよって支持されており，分光器自体も同一の光学ベンチの上に取り付け  

られている。分光器にはフーリエ変換の計算およぴデータ間の演算のためのミニコンピューター  

（NOVA 皿－10）が付属し，分光器の分解能は0．125～8．0。√1の間で可変である。分光器および  

多重反射鏡はブロックエンジニアリング社によって設計製作され，反応チャンバーヘの取り付けは  

日本真空技術㈱によって行われた。LP、FTIRシステムについで離りに更にくわしく報告の予定  

20） である。   

NOxおよび03の連続分析には，通常の化学発光NOx分析計（モモ夕－ラボ社，モデル8440  

L）化学発光0。分析計（モニタ「ラボ礼 モデル8410）そ使用し，反応チャンバーからのガス  

の取り出しは，チャンバT内に約60c】刀つき‘出した外径沌インチのガラス被覆ステンレス菅又はテフ  

ロン管を通して行われた。化学発光法分析計の校正は，後に述べる赤外吸光光度法により校正され  

たUV吸収03分析計（ダナビ．モデル1003AH）によってL行われた。又Fr－D．ECD付ガス  

クロ、マトグラフおよびガスクロ質鼻分析計（NEVA．‘モデルTE600）がスモッグチtンバー  

システムの一部として含まれ，必要に応じて用いられる。  

特性試験  

反応チャンバーの真空特性  反応チャンバーの真空排気特性を図3に示す云大気圧から排気を  

開始した場合，まず油回転ポンプにより大気圧から0．1torrまで約45分，ここでターボ分子ポンプ  

に切り換えて5×10‾5torr・まで約30分，更にチタンゲエソクーポンプ．スパックーイオンポンプに切  

り換えて1×10「6torrまで約30分を要する。全体で排気開始後，約2時間で到達する。ヘリウムリ  

ークテストによるリークは】×10‾8torrゼsec一‾1以下であった。また，チャンバーを】・×灯6t。rf  
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図3 反応チャン／ヾ－の真空排気特性曲線   

Fig．3 Ch拡aCteTistic evactlation c11rVeOfthe  
reactionchamber．  
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まで排気後．全てのバユレブ右閉じた時のチャンバー内の圧力上昇は，約5時間後で1×10▼3torrで  

あり，これからガス放出量は約3×10▲‘torrゼ記C．一1と計算された。   

03，NO2，NOの表面減衰  キャンパー内壁の反応に及ばす影響を調べるために，光を照射  

しない場合の0云，NO2，NOのチャンバー壁面による減衰速度を測定した。それぞれの気休を精  

製空気と共にチャンパニ内に満たし，化学発光法ガス分析計で濃皮を連続モニターして，時間に対  

する濃度の対数プロットから一次減衰速度を求めた。種々の条件下における減衰速度を表1にまと  

めた。チャンバー壁を200℃で約3時間，真空ベーキングした場合，壁面は03，NOz，NOの減  

衰に対して非常に活性化されることが観測された。即ち，表1にみるように，異空ベ一千ング後の  

低濃度川02～0・05脚）の03，NO2．NOに対する減衰速度は，それぞれ1・3h「1（半減期32  

分），0．33hl1（半減期2．1時間），0．025hr1（半減期27時間）と非常に大きい。この様な壁面を不  

活肘ヒするために，チャンバー内を数脚の0。を含む精製空気で2晩曝露したところ，0。，NO2  

およぴNO（約0・0欄コ）に対する減衰速度はそれぞれ0・07土0．01hr‾1（半減期10時間），0・025±  

0．05hr‾1（半減期28時間），および0．007hr1（半減期】00時間）と，曝露前に比べて非常に小さく  

なった。また0。曝露後の約2脚03の減衰速度は約0．04hFlであった。これらの減衰速度はチャ  

ンバーを再びベーキングしない限り，チャンバー内をターボ分子ポンプで一晩，排気しても，はと  

んど変化しなかった。   

空気を加湿した場合．0。およびNO2の減衰速度は大きくなることが見山された。即ち，衰1  

にみるように，0。およびNO2の減衰速度は30℃で相対湿度40～45％に加湿した場合．乾燥空気  

に対する場合に比べ，ほぼ2陪に増大していることがわかる。   

波長分布および光強度  ソーラーシミュレーターの波長分布の測定は．メーカーによってNBS  
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表1 0 3．NO2およびNOの壁面減衰速度（30℃）   

TablelWauDecayRatesofO3，NO2andNOat300c  

lnitial  Relative  
Contaminants Concentration Hurnidity  

（ppnl）  （％）  

e  

t  wallC。nditi。n（a）  
（hr‾1）  

03  0．0198  

0．0507  

0．0454  

0．0432  

l．92  

2．06  

1．83  

4．83  

3．65  

0．171  

0．0494  

NO2  0．0355  
0．0262  

0．0375  

0．糾39  

0．0345  

NO  O．0449  

0．0357  
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1・46  after baking 

l・20  anerbaki刀g  

O・0824  O, treatment 

nt  

二c） 。  

O，0400  03 treatment  

O．0408  03 treatment  

O．0793  03 treatment  

O・0707  03treatment（wet）  

0・】59  03けe鋸menf（wet）  

0・224  03treatment（wet）  

0．329  after baking 

O．0217  03 treatment  

O．0298  0）treatment  

O．0742  03 treatment  

O．0501  O, treatment 

O・0255  after baking 

O．0070  03 treahnent  

（a）●■afterbaking’’：afterthechamberwa11wasbakedat2000cfor3hrs．undervacuum，  

■103treatment－＝afterthechamberwa11wasexposedtoafewppmofO3fortwoovernights・  

（b）“dry’’ai∫COntainslessthanlppmorHヱ0．  

（C）non－eXpOnentialdecay  

基準の標準ランプに対し感度校正のなされた分光照度計（オプトロニックラボ祉，モデル740A）  

を用いて行われた。チャンバー入射窓の位置で測定を行うと，コリメーンョンレンズによる色収差  

の影響を受けるので，テフロン拡散坂をインテグレーションレンズの直後に，光軸に450の位置に  

置き，その反射光を上記の分光照度計により測定した。表2および図4に，290～430nmにおい  

て測定されたソーラーシミュレーターの相対波長分布（バンド幅5Tm）を示す。分布は懇意的に  

350nmで規格化し，比較のためLeightonによって与えられた天頂角20Oでの自然太陽光の有効  

照度▼（actinlCirradiarx：e；バンド幅10nm）を示した。ソーラーシミュレーターとして，オゾン  

フリーでないランプ（KXL－1000）に対しては厚さ4m血のパイレックスフィルター．オゾンフリ  

ーのランプ（KXL1000F）に対しては2m皿のパイレックスフィルターを装填した場合に自然太  

陽光と波長分布が最も良く一致することがわかった。衰2および図4には，これらの組み合わせに  
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図4 350nmで規格化されたソーラーシミ  

．  

（バンド幅10nm，天頂角200）（－－＝）  

の比較。Xeランプ（KXL1000）4Ⅲ皿  

パイレックスフィルター付（一 ），  

Ⅹeランプ（KXL1000F）2血皿，パイ  

レックスフィルター付（－ －－）。分布  

は全て350nmで100に規格化。  

Fig・4 Comparison of the spectraldistribu－  
tionsortll¢OutputOrthesola∫Simula－  
tor（bandwidth5 nm）and thc esti－  
mated actinicirradiance（bandwidth  
lOnm）．A11distTibutionsareafbitrari－  
1y normallZed at 350nm．－ Xe  
lamp（KXL－1000）with4 nm PyfeX  
mt以＼－ － －X占1amp（KXL・  
1000F）with2mmPyrexⅢter，  
－一 －－aClillici汀adiarlCeOfthesun  
estimated by Leighton（18）for the  
SOlarzenithan8leZ＝200．  

17） 対する波長分布を示した。光化学反応研究には，全てこれらいずれかの組み合わせを剛、ている 0  
ソーラーシミ ュレーターのコリメーションレンズおよび反応チャンバーの入射窓に用いられた石英  

は，上の波長領域では一定の透過率をもっているので，チャンバー内に照射される光の波長分布は  

平均的にみて表2に示したものと等しいと考えられる。   

次に，光強度の測定法であるが，NOx炭化水素系の光化学反応はNO2の光分解によって開  
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表2 ソーラーシミュレーターの波長分布   

Table2 SpectralDIStributionsoftheSolarSirnulator  

RelativeNumberorPhotons（a）  RelativeNu】れberorPhotons （a）  

Wave－  solarSimulatoJ（b）  Wave－  Estimated  

1ength       1ength  
290  0．0017   0．0007   0．0005  L13   1．54   1．02   

295  0．022（；   0．0215  3（i5   1．13   1．52】  

300  0．0543   0．0425  0．051  370   1．10   1．3（）・   1．21   

305  0．114   0．07S7  375   1．09   1．43．  

310  0．216   0．128  0．303  380   1．11   l．53   1．15   

315  0．294   0．201  385   1．13   1．58 ■．  

320  0．387   0．272  0．55（）   390   1．27   】．70  1．08   

325  0．490   0．359   395   1．3（；   l．90   

330  0．583   0．472  0．884  400   1．40  ㌻ 2．10  l．52   

335  0．690   0．590   405   1．37   2．03   

340  0．770   0．716  0．919  410   1．45．  ー？・14  1・97   

345  0．887   0．846  415   1．48   ±．32   

350  1．00   1．00  卜00  42d   1．54   2．40  1．99   

355  1．10   1．34  425∴  2．43  

43030 1．52  2．44  1．90   

（a）Nofmalizedat350nm．  

（b）Spectlalwidth5nm・  

（C）Ref．（18），SOlarzenithangle20O，SpCCtralwidth10nm．  

始されるので，この光化学反応に有効な光の強度は通常．NO2の一次光分解速度定数klで表わ  

される。   

kl値は山照射用ランプの改良別光強度から計算にようて求める方法と，（2）反応装置の中のNO2  

の光分解反応を実測する方法がある。第lの方法は次の順序に行われた。   

分光照度計をチャンバー入射窓のひとつの前に置き，入射紫外光の絶対光競および空間分布の測  

定を行った。まず，分光照度計の入射スリットの位置はチャンバー入射窓の手前40cmとし，入射ス  

リットの．已iさは光束の中心に合わせた。次に．スリットの位置を水平方向に10Ⅶずつの間隔で動か  

すことにより，光員の空間分布右測定した。測定は分光器スリ′ットのバンド幅5nm，波長350nm，  

ラソ70放電電流30Aにおいて行われた。得られた光強度の空間分布を凶5に示す。この空間分布を  

用し＝、∴近似的に分布を軸対称と仮定すると，ひとつの光束の全光鼠は350nmにかて31・9mWn一正l  

と計算される。そこで更に，19灯のそれぞれの光束の平均光致をこの値に等しいと仮定すると，  

350。h一におけるチャノバー内の平均照度として33．2〟Wc√2nnTl，即ち5．84×1013photonse己1  
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し抽一膚 Dist8∩⊂e†rom the Center（⊂m）  

8  「0  

－Rlghl  

図5 反応チャンバー前40cmの位置におけ  

：る．ソーラーシミュレータけの一灯の  

空間照度分布  
r、ig．5 Spacialdistribution of theiTTadiance  

of onビuもitムーthe sol弧もi†n11lato！at  
40cmin front ofan entraTLCCWindow  
orthereactionchamber．  

。m1が得られる。この見積りはチャンバニ円筒郡断面積，1．65×104cd，有効体積比（死空間を  

含めたチャンバー全容掛こ対する円筒部の容積比）0．953，および入射窓透過率0．95を川いて計算  

したらのである。これからNOzの一次光分解速度kl値は，  

J358蒼ナノビス¢ス  
（Ⅰ）  kl  

Ⅳ  

で計算される。ここで．   

J350二350nmにおけるチャンパー内平均照度（photonsec1cm‾2Tm．1）   

／ス：350nmで規格化された波長jでの相対光子数   

どょ ＝NOzの吸光係数（atr√lcⅢl．底はe，27ざK）  

¢ス：NO2＋hリーーNO十0の光分解閲子収率   

N ＝STPにおける単位体積当りの分子数（m。1ecule c㌔）  

表2に与えられたオゾンブリ←Xeラン70に対する′Å，Bassら21）によって報告されている亡ス・  

ぉよびJonesとBayes22）によって報告されている¢）の値を用いると，「光分解係数（actinicfac  

－27一   



tor）」言J川¢摘1・41×・10aatr√1cォ1nmとなるので，既に得られた′獅の値を用いてk】値  

は0、184mi√lと計算された。   

第2の方法では．チャンバー内の有効紫外線強度の測定のため，精製空気中での約0，】卿のNOg  

の光分解反応を行った。ランプ点灯後，約30分間安定させた後に．ソーラーシミュレータ⊥内のシ  

ャッターを開き，光照射を開始すると，図6のように，NO．NO2，0。は約2分以内に光定常状  

ざ態に到達する。これからk．胤即ち  

（1J  NO2＋hリ＋ニNO十0  

23） の－次分解速度定数はWtlとNikiによって与えられた次式から計算された。  

〔NO〕ps〔03〕ps  
＋k3〔03〕ps  （Ⅱ）  k．＝k2   

〔NO2〕ps  

ここで〔NO〕ps，〔NO2〕ps，および〔0。〕psはそれぞれの光定常濃凰 k2とkきはそれぞれ次ゐ反  

応の速度定数23）である。  

NO＋Or－－→NO2＋02 k2二275紺1mi√1  （2）  

NO2＋03一－→NO3←02 k3＝6．8×10‾2w｛1mih1（3）  

（
「
「
－
丘
）
 
 
u
O
′
－
2
モ
む
ど
O
U
 
 

k1  

－     0－0－0－0－－0－0－0－0－  
0／0－0  

色；＝＝凹＝掴＝凹＝軋＝i＝j＝  

〆≠  NO  

‘  6  る  
IrrqdぬIionlimそ （min）  

図6 NO2（0・1脚）一空気系光分解法によ  

るkl値の決定  

Fig．6 Detemination or klValue by the  
㍗ethodorphotolysisofNO2（0・1ppm）  
1naiI．  
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ランプ放電電腐30Aの場合に，k．値は0．20min1（図7参照）であった。この値は第1の方法から  

求めた値0．184min‾1とよく一致する。第2の方法で光定常濃度から計算されるkl値は定義が明  

確であり，又実験的に士5％の良い再現性をもつことがわかったので．我々のスモッグチャンバー  

研究では．kl値を得るのにこの方法を採用することとした。この方法で求められたkl値は，図  

7に示すように，ランプの放電電流と良い直線性を示すことがわかった。   

k．値を求める別法として，N2中のNO2の光分解を試みたところ，得られた値は一般に，空気  

中におけるNO2の光分解から得られた値と一致したが．再現性は後者に比べて悪く，時として誤  

差の大きな倍が得られた。これは配管内の溜りに残留した02が，N2中に混入したためではない  

かと思われる。  

図7 Xeランプ（KXL－1000F）の放  
20  刀  咄  50  電電流に対するk．値の変化  

DischQrge CuTrOnt（A）  Fig・7 Variation of klValue vs・discharge  
CurrentOrtheXelamps（KXL－1000F）．  

0。分析計の校正 化学発光法0。分析計およびUV吸収03分析計の校正は，反応チャンバ  

－を吸収セルとして利用し．IR吸光光度法24）とUV吸光光度法25）によって行われた。校正のため  
の実験機要図を図8に示す。図に示すように，チャンパー内の0。濃度は，IR分光器．UV吸光  

光度計，化学発光03分析計およびUV吸収03分析計によって同時に測定された。  

ー29－   



FTIR  

図8 IR吸光光度法，UV吸光光度法お  

よび連続03測定器による03濃度同  

時測定の実験装置概要図  
Fig・8 Schematic diagram oftheexperimenr  

talsetupforthesimuLtaneousmeasure▼  
me∫－10∫Oj bylR pわ0－om引Ty，UV  
photometry andcontinuousO3analy・  
ZeIS．   

03の赤外吸収スペクトルはチャンバー組み込みの長光路フーリエ変換赤外分光器20）によって得  

られた。スペクトルは全て分解能2cオ1，光路長221．5mで得られた。ほぼ同一濃度の0。に対し，  

2～3回のスペクトルを得，パックブランドに対する比スペクトルをプロックー上に出力した。IR  

吸光光度法による03濃度は次式により計算した。  

I T 760 
〔03〕IR（恥＝‾‾‾ log,,- （Ⅲ）   

ここで   

T ＝校正の行われたチャンバー内温度，OK（3030K）   

P：0。吸収が測定された時の全圧，tOrr  

エ：光路良，m（221．5m）   

α 1054c√1における03の吸光度（卿1m‾1，2980K．760torr）   

J。＝ベースライン光強度（任意単位）   

J lO54。√Ⅰのピーク位置における光強度（任意単位）  
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吸光度aは分解能の関数としてMcAfeeら26）によって与えられている。ここでは，本実験で使用され  

た分解能に対するβv′pの値0．105およびそれに対応する吸光度4．1lx灯4軒1m‾1を採用した。こ  

こで，β∨′Pは9．6〃の0。吸収帯のR－ブランチのピークとP－，R－ブランチ間の谷の吸光度の  

比である。   

UV吸光光度法のための実験装眉は，図8に示された様に．重水素ランプ（浜松テレビ，L－  

656）．モノクロメーター（ニコン，Pr250），光電子増倍管（浜松テレビ．1P28）．およぴピ  

コアンメーター（タケダ理（汎 TR8641）から構成されている。モノクロメーターの波長は波長  

校正用の低圧水銀灯を用いて，253．7nmに合わせた。光源強度の変動を補正するために，前に述  

べた分光照度計を利用した。その出力はピコアンメーターの出力と共に，2ペソレコーダーに同時  

に記録された。UV吸光光度法による03濃度は  

108 J760   
〔03〕w（卿り＝‾‾‾‾ 

∫0  

】og川丁  けⅥ  

で計算された。ここで  

β ：光路長．cm（358cm）   

k：253．7nmにおける0。の吸光係数（atrr［1c√1，273DK．底は10）   

Jo：精製空気のみの時の光強度（任意単位）   

J：0。が存在する時の光強度（任意単位）  

TおよびPの意味は式（m）と同様である。吸光係数の値としては．D。M。．。らア6）によって推奨されて  

いる値135atn√1c√1を用いた。   

表3には，IR吸光光度法とUV吸光光度法による同時測定を行った時のデータを掲げる。表3  

のデータから，IR吸光光度法による03濃度〔0。〕．RとUV吸光光度法による0。濃度〔0。〕uv  

の問の一次回帰式が．次の様に得られた。  

〔0。〕。V＝（0．974±0．001）〔03〕J只＋（0．058±0．004）（Ⅵ  

与えられた誤差はデータのばらつきのみを考慮した時の標準偏差の2倍（2け）である。この結果  

は〔0。〕。Vと〔0。〕川が3％以内で一致することを示しており，ダシピ0。分析計を中間標準とし  

て得られたPittsら24）の結果と誤差の範囲内で良く一致している。   

国立公害研のスモッグチャンバーシステムにおいては，化学発光法03分析計およぴUV吸収03  

分析計は全てIR吸光光度法に対して校正した。03分析計の絶対校正については，更にくわしく  
・＝■  

他に発表する。  

／ヾツクダランド反応性  図9，10は種々の条件下で，精製空気のみを光照射した場合のバック  

グランドオゾンの生成を示したものである（光強度，kl＝0，25mjril）。園9（∂栂200℃で3時間  

真空焼き出しした後オゾン処理を施したチャンバー内で精製乾燥空気（H201脚以下）を光照射  

した時のデータである。この場合，生成する0。濃度はユ7時間照射後で，わずか0．0014脚にすぎ  

－ こ1ll   



衰3 長光路赤外吸光光度法および紫外吸光光度法で同時測定されたオゾン濃度  

Table3 0zoneConcentrationsMeasuredSimultaneouslybyLong・PathIn丘aredPhotometry  
andUltrav101etPhotometry  

IRPhotometry   UVPhotometry  

No．  P （torr）        I  I。 Log（l。／Ⅰ）【0。】IR  I  l。log（Ⅰ。／Ⅰ）【03】w   

口  754  91．5 102．2  0．04803  0．541  89．6  94．7 0．02404  0．557   

2  753  91．8 102．0  0．0457（； 0．516  89．9  94．6  0．02213  0．513   

3  751  93．4 103．4  0．04417  0．499  90．1 94．8  0．02208  0．513   

4  750  88．8 103．4  0．06611 0．748  88．0  94．7  0．03187  0．742   

5  750  89．7  103．9  0．0（；382  0．723  87．9  94．6  0．03190  0．743   

6  749  89．9  104．0  0．06327  0．717  88．0  94．6  0．03141  0．732   

7  748  79．0 104．0  0．1194  1．36  82．8  94．6  0．05786  1．35   

8  747  79．2 104．0  0．1183  1．34  82．7  94．7  0．05884  1．38   

9  74（；  79．6 104．3  0．1174  1．34  82．9  94．4  0．0564ヱ  1．32   

10  745  76．2 104．5  0．1372  1．56  81．1 94．8 0．0（i779 l．59   

四  744  7（；．5 104．7  0．13（；3   1．55  81．0  94．8  0．06832 1．60   

】2  743  77．0 104．8  0．1339  1．53  80．6  93．8  0．06587  1．55   

13  741  73．5  105．2  0．1557  1．78  79．0  94．2  0．07642・1．80   

14  741  73．9 105．4  0．1542  1．77  78．9  94．2  0．07（）97  1．81   

15  740  73．7 105．0  0．1537  1．76  78．9  93．9  0．07559  1．78   

16  739  69．7 105．3  0．1792  2．0（；  76．6  94．0  0．08890  2．10   

17  738  70．1 105．5  0．1775   2．04  76．7  93．9  0．08787  2．08   

18  737  70．5 105．8  0．17（）0   2．03  76．8  94．0  0．08777  2．08   

19  736  67．1 106．0  0．1984  2．29  74．7  93．7  0．09842  2．33   

20  734  67．5 106．0  0．19（iO  2．27  74．7  93．6  0．09796  2．33   

21・  734  67．7 106．2  0．1955  2．26  74．7  93．6  0．0979（5  2．33   

22  733  62．4 106．3  0．2310  2．67  72．2  93．7  0．1132  2．70   

23  732  62．6106．60．23122．68  2．66   

24  731  70．3  92．8  0．120（i  2．88   

59．9107．00．25212．93   2．89   

26  730  57．3 107．0  0．271（；  3．16  69．0  92．7  0．1282  3．07   

27  729  57．7 107．1 0．2（）87   3．13  69．0  92．7  0．1282  3．07   

28  728  54．4 106．9  0．2932   3．42  67．3  93．8  0．1442  3．46   

29  727  54．8 107．3  0．2918   3．41  67．3  93．6 0．143j   3．44   

30  726  50．2 107．1 0．3294  3．85  65．0  93．4  0．1574  3．79   

31  725  50．3 107．2  0．3291  3．86  65．2  93．6  0．1570  3．78   

32  724  48．6 107．4  0．3447  4．04  64．1 93．9  0．1658  4．00   
33  723  48．9 107．4  0．3414  4．01  64・2 93・9 0・1651  3・9   

34  722  46．4－ 107．4  0．3644  4．30  62．7  94．0 ●0．1759   4．27   
35  721  46．5  107．9  0．3657  4．31  62．5  93．5  0．1749  4．24   

36  720  44．0 107．7  0．388（；  4．58  61．1 93．6  0．1852  4．49   

37  720  44．3 108．1 0．3878  4．57  6l．2  93．4  0．1836  4．45   

38  719  4j．7 】08．1 0．4139  4．紳  59．2  93．3  0」976  4．80   

39  718  41．8 108．1 0．4124  4．88  59．5  93．6  0．1968  4．78   

a）Iand10a∫einarbitraryunit▲Concentrationsareinppm・  
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C）憮 Odd  

l  

ム也旦－▲上d、。拍－▲心付A。千ムAムー▲心ム△▲NO） ▲一＿●一●一【一い－●一卜●一ト●一卜一ト」ト虻  
図9 精製乾燥空気のパックブランド反  

応軋kl＝0．25mir「1，30℃。（aけ  
ヤンバーを真空焼き出し乱03処理  
した場合．（b）C3H6（2脚）一NO2（1  

町）の光化学反応実験後，チャンバ  

ーを焼き出しせず真空排気のみを行  
った場合。  

Fig・9 Back騨Ouれd reactivltyorpl止椚eddry  
airalonewh帥  
（a）lhe cllambelWaS VaCllum bakd  

andozonet∫eated；  
（b）the chamber was evacuat¢d with－  

Out baking afterthe photochemi－  
Calrum・Of C3H6（2ppmトNOユ  

mトdryaれkl＝0・25mim‾l，  

∈ 註001  
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0  ～    ℃   15    祖   25   ユ0  

Irrodiqlion Time（hour）  

ない。系の反応性を高めるために，約18時間照射後に0，1卿】のプロピレンを加えたが，0。の生成  

はほとんど加速されなかった。壁面の汚れの影響を調べるために，C。H62脚，NO21脚】の光化  

学実験の後．焼き出ししないで排気したチャンパー内で ，同じ精製乾燥空気を光照射した時の結果  

を図9帖）に示した。後者の場合，03濃度は急速に増加し，17時間照射後にはD．026脚つに達してい  

る。このデータのもうひとつの特徴としては，化学発光法NOx分析計で測定された全NOxの濃  

度が光照射開始後に増加していることである。即ち図9（a），（b）の相違はいわゆる汚れチャンバー  

効果（dlrty chamber effect）を明確に示したものといえよう。図10には焼き出しを行ったチャン  

バー内で．加湿した精製空気を光照射した時の結果を示す。水蒸気は前に述べた加湿器によって添  

加された。03生成速度および最大03濃度は．図（9）に示された乾燥空気系に比べて， 著しく増加  

していることがわかる0即ち図10に示す様に・03濃度は約9時間の光照射後にその最大値0月別辞  

に達する。   

水蒸気添加の効果は更に図11（aいb）に示した精製空気中約0．08脚NO2の光照射実験によって  

も明確に検証された。これらの実験はいずれも炊き出しを行った後のチャンパー内での実験である  

が，乾燥空気系の場合には，NO，NO2，0。は6時間にわたる照射時間中，近似的に式（1ト（3）か  

ら予想される光定常濃度を保つのに対して，加湿空気系では03は時間と共に増加し，約g時間後  

は最大濃度0・075卿】に到達している。  
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図10 チャンバーを真空焼き出し，03処理し  
た場合の精製加湿空気のバックグランド反  
応性。k．＝0．25mirrl，300c，RH＝40％。  

Fig．10】）ackgrouJ】d re∂CIⅣ主上y（〉r humjdj膏ed  
Purified alr after the chamber was  
VaCuumbakedandozone treated．  
kl＝0．25min▲t，300c．   

考  察  
スモッグチャンバーの設計 1960年代の後半になって．スモッグチャンバー実験データの不  

一致が認識される様になって以来，スモッグチャンバーのシステム設計を改良しようという試みが  

いくつかなされてきた。これらのデータの不一致の原因そのものを対象とした研究もいくつか行わ  

れ，原医は主として，（1）チャンバーの汚れ．（2）壁材料の種掛こよる表面影響，（3）光源のスペクトル  
214）   

分布等に帰せられることが判明しているご   

チャシバーの汚れの影響を避けるための方法のひとつは，反応容器を真空排気型にすることであ  

り，他の方法としては反応容器を十分大きくすることである。前者の方法はカリフォルニア大学の  

15）                           16） pittsら，カリフォルニア大気資源研究所のShikiyaら によって採られている。又後者の方法は  
28） 

ノースカロライナ大学のJe仇一iesらによって採られている。我々の新しいスモッグチャ．ンバーの設  

計にあたっては前者の方針を採用した。設計上における新しい試みは，反応チャンバーを真空焼き  

出し（ベーキング）できる様にしたことである。図9（aいb）に示された様に，真空焼き出しはチャ  

ンバー表面を清浄化するのに極めて有効な方法であることが実証された。一方．真空焼き出しを行  
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図11チャンパーを真空焼き出し，03処理し  
た場合のNO2（0．09脚コ）橋製空気系のパ  

ックグランド反応性。（a）乾燥空気（H20  

＝脚以下）の場合，（b）湿度40％の場合，  

k．＝0．25mir「l，30℃。  

Fig，11Background reactivity ofpurified aiL  
WithO．09ppmofNO2afterthecham－  
ber was vacuum baked and ozone  
treated．  

（a）dry（H201esstllanlppm）；  
（b）rclativellumidity40％．  

kl＝0・25min‾1，300c・   

った後の新鮮なチャンバ「表面は，表1に示した様に，特に03．NO2の表面減衰に封し，著しく  

活性であることが見出された。同様の傾向はNOについても認められた。そらで一般に03の表面  

減衰を抑制する方法として知られている．反応容器を数脚以上の高濃度の03に曝露する方法を試  

みたところ．この方法は衷1に示した様に，0。のみでなく，NO2，NOの表面減衰の抑制にも有  

効であることがわかった。又，一度，チャンバー壁面を0。で処理すると．壁面の焼き出しを再度  

行わない限り，チャンバ←内を一晩排気しても，03，NO2およぴNOの減衰速度はほとんど変化  

17） しないことがわかった。他方，我々の以前の光化学反応研究 において，チャンバー内で約10倍高  

濃度の実験を行った後で低濃度実験を行う場合には，低濃度実験の再現性を維持するために，チャ  

ンパー壁面の英空焼き出しが不可欠であることが判明している。これらの結果から，スモッグチャ  

ンバー壁面の頁空焼き出しは，壁のメモリーを完全に消去し，壁面を初期の新鮮な状態にリセット  
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できるという点で非常に大きな価値をらつことが判明した。   

スモッグチャンパー反応に影響する因子についての最近の研究14）によると，光源のスペクト′レ分  
14） 

布が反応特性に非常に大きな影響をもつことが判明している。即ち，Jaffeによれば．プロピレン  

（3・0卿）NOx（1・5脚）空気系の光化学反応において，％インチのパイレックス窓を適したキ  

セノンアークランプの全光を用いた場合と350nm以下をフィルターでカットした場合とでは，光  

強度がkl値として等しいにもかかわらず．後者の場合，NO酸化速度が50％減少することが報告  

されている。これほNO，NO2，0。の光定常虐度は明らかにkl値によって定義されるが，NO  

酸化速度はNO2の光分解速度のみでなく，HNO2，H2CO，RCHO，H202，03等の光分解速  

度に依存するためと考えられる。各々の分子の光分解速度は．NO2に対するk．値および各々の分  

子に対するactinicfactorIスeJ¢＾と・NO2に対するfactorとの比から簡単に計算される0  

従って，スモッグチャンバー実験におγては光源の相対スペクトル分布を報告することが極めて重  

要である。光化学二次生成物の抑止戦略の基礎として，スモッグチャンバーデータを利用する場合  

には，人工光源のスペクトル分布はできるだけ自然太陽光のそれに近いことが望ましい。   

水蒸気効果  図10，‖に示した様に，水蒸気の存在はバックグランド反応性に著しい影響をも  

つことが明らかとなった。図9（a）によれば，乾燥空気系の場合には反応性を高めるために0．1卿の  

C。H8を加えても，光照射による03の生成ははとんどしないことがわかった。このことは，空気  

清浄装置によって得られた精製空気中のNOx濃度はおそらく2ppb以下であり．図9（a）に示され  

た見かけのNOx濃度は，分析計の検出限界に近いため．正確な数値ではないのではないかと思わ  

れる。これに対し．図10に示した加湿空気系における相当量の0。の生成（0，024脚）は，明らか  

に加湿によって初期NOxが増加しており，同時にNOのNO2への酸化をもたらす物質が添加さ  

れていることを示している。後者の点は，更に図‖に示した，0．0餉p NO2を含む加湿空気の光  

照射実験によっても明らかである。この場合，図‖（b）に示した様に，光照射後，短時間で光定常状  

態に到達した後，ゆっくりしたNOの酸化が起り，03の生成が起っている（最大Oa濃度0，075卿）。  

光照射後8時間は，酸化によるNOの減衰がはぼ一次であり，一次減衰速度定数は4．4×灯3mi言1  

である。このNOの酸化速度をはぼNO2初期濃度の等しいC。H6－NO2一 乾燥空気系の実験デ  

ータ17），29）酸化速度で表わすならば．C3H6が約0．05脚存在する時の乾燥空気系での値に相当してい  

る．ことがわかる。しかし，上の加湿空気系での最大0。波風0▲075脚はCきH6（0・05卿】トNO2（0朗  

卿卜乾燥空気系で観測された最大0。濃度の約半分である。   

NO酸化をもたらす水煮気の影響は，次のいずれかの原因によるものと考えられる。11）反応性の  

不純物が水蒸気と共に導入された場合．不純物の量はNO酸化速度ではC3H6約0▲05脚に相当す  

るが，0。生成ポテ1シャルとしてはC。H6よりはるかに小さい。（2）加湿によりチャンバーの表面  

が光照射下におけるNO酸化速度を接触的に加速する可能性も考えられる。r3）HNO2の光分附こよ  

り，次の反応でNO酸化が起きる場合．  
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（4）  

（5a）  

（5b）  

（6）  

（7）  

（8）  

（9）  

NO＋NO2＋H20・→2HNO2  

HNO2十hリーー→OH＋NO  

一－→H十NO2  

H十Oz＋M→HO2＋M  

HO2十NO一－－－・OH＋NO2  

0H＋NO＋M－－－－－－－→HNO2＋M  

OH＋NO2＋M→HNO3＋M  

HNO2光分解の初期過程（5b）はまだ確証されていないが．この過程は366nmより短波長でエネ  
3D 

ルギー的に可能であり．mi。。，pr。。eSSとして起っていることがC。Xこよって示唆されている。  

もしも，この過程が290～360nmの範囲で起こるならば，NOx－H20一空気系に他の反応性物  

質が含まれていない場合にも，NOの酸化およぴ0。の生成が可能である。これら3つの可能性に  

関しては，更にHNO2の光分解，光化学スモッグ反応に対する水蒸気の影響の研究が必要である。   
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周立公害研究所研究報告 窮4号（R－4－78）  

皿【2  

赤外吸光光度法，紫外吸光光度法および  

気相滴定法によるオゾン測定器の絶対校正  

AbsoluteCalibrationofOzoneArLalyzersbytheMethodofIRPhotometry，  

UV PhotometryandGasPhaseTitration．  

秋元 室1・井上 元1・酒巻史郎1  

星野幹雄1・奥田典夫1  

Hq）imeAKIMOTOl，GenINOUEl，FumioSAKAMAKIl，MikioHOSHINOl  

andMichioOKUDAl   

要  旨   
真空型スモッグチャンバーを大容量のオゾン容器として用い，市販化学発光法オゾ  

ン測定器，紫外吸収法オゾン測定器の絶対校正を赤外吸光光度法を用いて行った。長  

光路赤外吸光光度法および紫外吸光光度法により同時測定されたオゾン濃度（0．5－  
5Ⅰ町）の間の一次回帰式は最小二乗法により  

〔0。〕。V＝（0．974士0．001）〔0〇〕】R＋（0．058土0．004）  

と得られた。示された誤差は標準偏差の2倍（2β）である。これと独立にオゾン濃  
度を決定するために気相滴定法（GPT法）を行った。紫外吸収オゾン測定器を中間  
標準として用い，オゾン濃度0．05～0．8卿の問で赤外吸光光度法と気相滴定法の間  
に次の関係が得られた。  

〔0。〕GPT＝（0．954士0．004）〔0ま〕．R＋（0．020士0．004）  

即ち赤外吸光光度法と紫外吸光光度法は3％以内で一致し．赤外吸光光度法と気相滴  
定法は5％以内で¶致する結果が得られた。   

これらの方法を用いて実際にオゾン測定器の校正を行う場合の問題点についての議  
論を行った。わが国においても赤外吸光光度法、紫外吸光光度法のいずれかによって  
測定された濃度をオゾン濃度の絶対標準として採用すべきことが提唱された。   

Abstract  

AbsoIutecahbrationoracommercial】yavailablechem】1umlneSCentOZOn8卸dyヱer  
andU．V．absorption ozone analyzerswasperわrmedagainstinfraredphotornetryusing  
aneYaCuablesmogcharnberasalargeozonereservoir・Ozoneconcentratibns（0・5～5  
ppm）determined simultaneously bylong－pathirlfrared photometry and ultraviolet  
photometrygavethefo1lowirLgleastsquarelinearregression恥  

to3】w＝（0．974±0．001）【0311R十（0・058±0・004）  

1．国立公害研究所 大気環境部  〒30021茨城県筑波郡谷凹部町   

TheNationalTnstituteforEnviTOnrnentalStudies，t）ivISionofAtmosphericEnvlrOnrnent，   
P・0・Yatabe，lbaIaki，300－21．  
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Given errorsare twiceo［standarddeviation（20）．Gasphasetitrationwasalsocarried  
outtochecktheconsistencyofthesethreeindependentmethods．WhenaU．V．absorp・  
tion ozone analyzer was used asa transferstandard，the following relationshlP WaS  
ObtainedintheozoneconcentrationraJlgeOfO・05～仇8ppnl．  

【0。】GPT＝（0・954±0・004）【03】1R十（0・020±0・004）  

Thl遁the consistency ofT．R．photomptryandU．V．photometrywasconfirmedwithln   
3％，■andI・R・photometryandgasphas？titrationwasconfirmedwithln5％・Preference   
amongthesemethodsforpracticalozonecalibrationwasdiscussed・Itisproposedto  
adopt the ozone concentration determinedbyoneorthephotometricmethodsasan  
absolute standard for the callbration ofcontinuous ozone aJld oxldant analyzersin  
thlSCOuntry．  

緒  言   

光化学大気汚染の主要な指標であるオキシタ■’ントの主成分はオゾンであり．このオゾンの定員を  

正しく行なうことは重要な意味をもっている。特にわが国においては従来オキシダント測定には中  

性緩衝10％ヨウ化カリウムを用いる吸光光度法自動測定器が標準として用いられてきたが，最近の  

化学発光法オゾン測定器，紫外線吸収法オゾン測定器の発達に伴い，これらの測定器も環境測定に  

広く用いられようとしている。これらのオゾン測定器の場合には既知濃度のオゾンによる動的校正  

が不可欠であり，従来のオキシダント測定器の場合にも動的校正が望ましいことは明らかである。  

しかし既知濃度のオゾンを保存しておくことは一般に不可能であるため，わが国でほ一定濃度のオ  

ゾンをオゾン発生器で発生させ，その濃度を中性緩衝1％ヨウ化カリウム溶液を用いる手分析法1）  

によって決定し，オゾン測定器の基準とする方法が一般に採用されている。わが国で採用されてい  

る手分析法と，米国で採用されているいくつかの手分析法の比較については，最近くわしい報告  

がなされているが，これらヨウ化カリウム溶液を基準とする方法はいずれもオゾン測定器の絶対校  

正法とはいい難い。  
3）   

一方米国においてはBoydら により中性ヨウ化カリ法による校正法の精度に対する疑問が提出  

されて以来いくつかのグループによりオゾン測定器の絶対校正の試みがなされており，その結果が  
4）  

報告されている。Pittsら は赤外吸光光度法によるオゾンの定量を行ない，Dasibiオゾン測定器  
5）  

を中間標準とした場合，DeMoreら によって紫外吸光光度法によって定員されたオゾン濃度と2  

％以内で一致することを示した。一方DeMoreら6）は紫外吸光光度法と気相滴定法（GPT法）の  

間に非常によい一致が得られることを示した。これに対し米国で採用されている中性ヨウ化カリウ  
4），5）  

ム法は細かい手法の差によってこれより10－30％高い値を示すことが示された。   

これらの結果からオゾンの測定法としては現在赤外吸光光度法，紫外吸光光度払 気相滴定法の  

3つが最も信頼性が高いと考えられる。そこで本研究では国立公害研究所に設置された真空型スモ  

ッグチャンバーを大容量のオゾン保存容器として用い，仙スモッグチャンパー組み込みの長光祐フ  

ーリエ干渉赤外分光器による赤外吸光光度法．（2）光照射用石英窓を利用した紫外吸光光度法による  
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オゾン濃度の測定を同時に行ない，又これとは別に気相滴定法によるオゾン濃度の測定を行い，こ  

れら3つの方法の整合性の確認を行った。又上の分光的方法による化学発光法オゾン測定器，紫外  

吸収法オゾン測定器の絶対校正を実際に行い．わが国におけるオキシダント測定器の校正方法に対  

する検討を行った。   

実  験  

1．赤外吸光光度法および紫外吸光光度法  
7）   

実験に用いられた真空型スモッグチャンバーの概要については他に報告されている。チャンバー  

本体の容鼻ほ6065ゼで内壁はテフロン被覆されても、るが，壁面によるオゾンの破壊を抑制するた  

め，18）チ万ンバー内を敷かのオゾンで一夜暴露した後実験を行った。実験装置め模式図を図1に示  

す。実顔は全てチャンバー内壁温度30℃で行った。   

赤外吸収スペクトルの測定はス主ッグチャンパー組み込みの長光路フーリエ変換赤外分光器（B－  

lockEngineering社E］本分光，FISr496S）を用いて行われた。多重反射鏡は8枚の鏡か  

ら成っており（鏡間距離1．70m），■130パス，全光路長221．5mで測定を行った。大気庄下ではオ  

ゾン吸収の回転構造は分離されないので測定は低分解能でS／N比の良い条件（分解能2c√1）で  

行い，S／N比を更に向上させるため干渉計を512回スキャンしてインターフェログラムの積算を  

行った（積算所要時間的14分）。測定にあたっては0。導入前私手車ンバ†内清浄空気のみのバッ  

・1． クグランドスペクトル（J8。）をとり，0。導入後に得られた．ス 
． 

スペクトルとの比スペクトル（㍍／㍉。）を求めた。得られた庄ス六クトルについて．9・6両1鵬O  

c皿1）付近の03の吸収スペクトルを7㌧トツター上に出力し，R－brai血のピーク位置（10弘‥忘1）  

における光強度（J〉とベースライン強度（J。）とから次式により0。濃度を計算した。  
ノ 

〔0。〕川（脚＝log＝  （1）  

1．i‡t  

ここでαは2980K，760t。rrにおける・1054誌1二ごの血率＝■（尊慮′痛1。√1）で分解能に依存す  

9） るが，M。Afe。ら によって決定された．，本研究での分解能に対応する臥4．11※10「4阿Inrチを用  

いた（後の「結果および考察」参照）。又・P’は測定時のチャ・ソベナ内圧力．（torr），－rはチ、ヤンバ  

ー内温度3030K▲．・んは光路長で本研究では221．5皿である∴  ・、、   

紫外吸光光度法による測定は図1・に示す様にスモッグチャンベ丁の⊥端り石英窓近く1に光源とん  

て重水素放電管（浜松テレビ，Iノ656）を置き，．他端に受光部として分光器（ニコン，P－250），  

光電子増倍管（浜松テレビ，1P28）■役配置しそ単光路で行ちた。分光器の波長は波長校正用の低  

圧水銀灯を用いて253．7血mの輝線のピ・－ク位置に設定した。1光電子増倍管．の出力はピコアンメ∵タ  

ー（タケダ理軌 TRニ8628）有用いて増幅し，∫＝2ペン・レフ⊥ダ「の丁方に記録した。．一方重水素  

放電管の光鼠変動をモニタニするため，光源の近くに分光照度計（Optronic＜Lab・？Ihc■，ModelT－  
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図1IR吸光光度法，UV吸光光度法，化学  
発光法オゾン測定器，UV吸収オゾン測  
定器によるオゾン濃度の同時測定法の模  
式図  

Fig．1Schemaofexperimentalsetupforsimul－  
taneous．measurement ofozone concen－  
tratioTlby伽me仙odsofJRpI10tOmeト  
ry，UV photometry，Chemi1uminescent  
ozone analyzer and UV abs9fPtion  
OZOn¢analyzer．  
QWpquartzwindow；PM－photomulti－  
plier；PA－Picoammcter，；D－HgCdTede・  
tector；S一山ghtsource；l一山ter良一omet¢ー，  

730A，シリコン光検出器付）を置き，その出力を2ペンレコーダーの他方に同時に記録したD吸  

光度の測定にあたってはオゾン導入前に2ペルコーダーの2つの出力を等しくとることにより・  

オゾンが存在しない時の光量Joを定め，測定中の光源強度の変動は分光照度計の出力により補償  

した。J。とオゾン導入後の光強度Jとの比から次式により03濃度を計算した0  

〔03〕。Ⅴ（椚＝ loglO  （2｝  

ここでkは273DK，760torrにおける253・7nmでの03の吸光係数（底は10）で本研究ではDe－  

Moreら5）によって採用されている値135c√1at一正1を使用したo又Pは測定時のチャンバ，内圧  

力（torr），Tはチャンバー内温度・3030K・gはチャンパーの石英窓間距離，358c血であるQ  
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本研究に用いられた化学発光法オゾン測定器はMorljtor Labs礼 M｛de卜84】0で当研究室所  

有のキャリブL／一夕p（Monitor Labs社．ModelL8500）によって校正したものを使用した。又  

実験に用いられた2台の紫外吸光法オゾン測定器はD。Sibi社Modeト1003AH（D。Sibi＃1，♯2）  

で，共にメーカー設定によるスパン値54、9をそのまま使用した。スモッグチャンバー内からこれ  

ら連続測定器への試料気体の取り出しは，化学発光法測定器の場合には，外径鳩インチ．長さ約1  

mのテフロン管を通じて，又紫外吸収測定器の場合には，外径拍インチ，長さ約50c』のテフロン菅  

を通じて行われた。これらの管径のテフロン管を剛、た場合，導管の長さを更に短縮しても．測定  

器の指示値は変化しなかった。連続測定器による0。濃度はチャンパー内圧力Pのときの指示値に  

760／Pを乗ずることによって760torrにおける濃度値に換算した（「結果および考察」参照）。   

実験にあたってはチャンパー内を1気圧の精製空気で満たした後．無声放電によるオゾン発生器  

で発生させた03（濃度】－2％）を純酸素と共に導入し，チャンバー内03濃度を約0′5脚に調  

整した。ファンによってチャンバー内を撹拝し，0。濃度を均一化した後赤外吸収スペクトルを2  

～3回測定した。紫外吸収および連続測定器による測定はこれと同時に連続的に行った。赤外スペ  

クトル測定後，段階的に0。を追加して0。濃度0．5～5卿の問で次々と測定右行った。測定中チ  

ャンバー内圧力ほ連続測定器による試料取り出しによりしだいに低下するので圧力をバラトロン圧  

力計（1000わrrヘッド）によって連続的に測定記録した。実験に用いられた精製空気中の水分ほ  

1脚以下であった。   

2．気相滴定法   

気相滴定法に用いた実験装眉の模式図を図2に示す。測定に用いた低濃度NOはNO標準ガス（高  

l  l  

Cqlib†qlor  

図2 気相滴定法装置の模式図  

R一調整器，P一圧力計，C一毛細管抵抗。  

Fig・2Schernaticdiagramofgasphasetitration  
apparatus．  
R－reguJator；PLPreSSureBauge；C－Capil－  
laryresistor．  
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千穂化学製，490脚／N。）香前記キャブレ←夕、内のキ十ピラリ′一流鋸十を通したものを，オゾン  

発生器側を通した空気で稀釈することによって得られた。キャリブレークー内蔵のオゾン発生器は  

低圧水銀ランプ照射式でUV強度，空気流員を変えることにより発生オゾン濃度を調節できる。■図2  

に示す様にキャピラリー流量計を通ったNO／Nzとオゾン発生器を通った03／空気は合流されて  

容儀約2gのパイレックスガラス製反応容器内に入る。反応容器を出た混合気体の一部は化学発光  

法窒素酸化物淵I定器（Monitor Labs社，Mcdel－8440）および化学発光法オゾン測定器に採取  

して，それぞれNO，03をモニターし，残りは大気圧中に放出した。このときのキャリプレータ  

ー出口での空気の温度は約25℃，相対湿度約65％であった。   

実験に際してはまずオゾン発生器のUVランプorrの状態で，NO／N2の流量を1′30～3．95cc／  

min，稀釈空気流壁を1000，1500．2000cc／m巾の範囲で変化させ，NOx測定器のl脚レン  

ジゼの校正を行った。キャセラ・ノー流竜計およびオゾン発生器側のロータメーターの流竜について  

ほメーカーで校正された換算表から求めた。このときの反応容器内のNO濃度は  

ダNO  

〔NO〕＝⊂N。×   
ダ〃。＋Fair  

で与えられる。ここでCN。は標準ガスボンベ中のNO濃度（490卿】）．FN。お′よぴFかはそれぞ  

れNO、標準ガスおよび稀釈空気の流量である。次にNO感度を一定に保ち，UVランプを点灯して  

0。を発生させ．このときのNO濃度の減少をNOx測定器により記録した。UVランプ強度を種々  

変化させることにより0。濃度を変化きせ，更にNO感度を変化させて測定をくり返した。なお未  

反応オナシを化学発光法0。測定器でモニターしたが，本研究の実験条件では未反応オゾン濃度は  

0．0】脚以下であったので測定データの解析ではこれを無視した。   

気相満足法（GPT法）は  

03十NO－→NO2十02  槻  

の反応の化学鼻論係数が1，0であることに基いているのでGPT法による03濃度は  

〔0。〕。PT＝△〔NO〕  （5）  

で求められる。又GPT埠と赤外吸光光度法，紫外吸光光度法との整合性を調べ阜ためキャリブレ  

ーク一により発生させた03を前の実験で使用した索外吸収03測定器（Dasjbi＃J）で濃度測定  

し，これを中間標準器として〔03〕。PTと〔0。〕．R，〔03〕。Vとの関係を求めた。   

結果および考察   

赤外吸光光度法を用いた二親甲実験データを秦】および表2に示した。衷】に示した第】の朋の  

実験では赤外吸光光度法．紫外吸光光度法おネび化学発光法オゾン測定器による測定を同時に行い，  

それぞれの方法によって測定された0。濃度値を〔03〕柑，〔0。〕。yおよび【03〕MLと表わした。同  

様に表2に示した第2の組の実験では赤外吸光光度法，化学発光法オゾン測定器および2台の紫外  
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蓑1長光路赤外吸光光度法，紫外吸光光度法および化学発光法オゾン測定器によって同時測  
定されたオゾン濃度  

Table10zoneConcentrationsMeasuredSimultaneouslybyLong・PathlnfraredPhotometry  
utravi01etPhotometryandChemiluminescentOzoneAnalyzera）  

Cheml－  
P  1RPhotometry   UVl鞠otometry  1uminescent  

No．   （torf）  Analyzer  

I  Io log（Ⅰ。／Ⅰ）【03】1R  1  lolog（Io／Ⅰ）【03】w  【03】ML   
8  754  91．5 102．2 0．04803 0．541  89．6 94．7 0．02404 0．557  0．564   

2  753  91．8 102．0 0．04576 0．516  89．9 94．6 0．02213 0．513  0．531   

3  751  93．4 103．4 0．04417 0．499  90．1 94．8 0．02208 0．513  0．517   

4  750  88．8 103．4 0．06（）11 0．748  88．0 94．7 0．03187 0．742  0．781   

5  750  89．7 103．9 0．06382 0．723  87．9 94．6 0．03190 0．743  0．763   

6  749．  89．9 104．0 0．0（；327 0．717  88．0 94．6 0．03141 0．732  0．750   

7  748  79．0 104．0 0．1194 1．36  82．8 94．6 0．05786 l．35   1．44   

8  747   79ユ 104．0 0．11邑3 1．34  8ユ．「 94．7 0．05亀亀4 l．3S   1．41   

9  746  79．6 104．3 0．1174 1．34  82．9 94．4 0．05642 1．32   1．41   

10  745  76．2 104．5 0．1372 1．56  81．1 94．8 0．06779 1．59   1．65   

四  744  76．5 104．7 0．13（；3 1．55  81．0 94．8 0．06832 1．60   1．63   

12  743  77．0 104．8 0．1339 1．53  80．6 93．8 0．0（）587 1、55   1．62   

13  741  73．5 105．2 0．1557 1．78  79．0 94．2 0．07（；42．1．80   1．88   

14  74l  73．9 105．4 0．1542 1．77  78．9 94．2 0．07（i97 1．81   1．87   

15  740  73．7 105．0 0．1537 l．76  78．9 93．9 0．07559 1．78   1．86   

16  739  69．7 105．3 0．1792  2．06  7（5．6 94．0 0．08890 2．10   2．20   

17  738  70．1105．5 0．1775  2．04  76．7 93．9 0．08787 2．08   2．17   

18  737  70．5 105．8 0．1760  2．03  76．8 94．0 0．08777 2．08   2．16   

19  736  67．1106．0 0．1984  2、29  74．7 93．7 0．09842 ヱ．33   ヱ．45   

20  734  67．5 】06．0 0．1960  2．27  74．7 93．6 0．09796 2．33   2．43   

734  67．7 106．2 0．1955  2．26  74．7 93．6 0．9796  2．33   ヱ．41   

22  733  62．4 106．3 0．2310  2．67  72．2 93．7 0．1132  2．70   2．87   

23  732  62．610（i．60．23122．68  2．8（i   

24  731  70．3 92．8 0．1206  2．88   3．12   

59．9107．0（）．25之12．93   3．12   

26  730  57．3 107．0 0．2716  3．16  69．0 92．7 0．1282  3．07   3．38   

27  729  57．7 107．10，2687  3．13  69．0 92．7 0．1282  3．07   3．3（；   

28  728  54．4 106．9 0，2932  3．42  67．3 93．8 0．1442  3．4（）   3．69   

29  727  54．8 107，3 0，2918  3．41  67．3 93．6 0．1433  3．44   3．6（i   

30  7ヱ6  50．ヱ 107．1 0．3294  3．85  65．0 93．4 0．1574  3．79   4．14   

31  725  50．3 107．2 0．3291 3．86  65．2 93．6 0．1570  3．78   4．13   

32  724  48．6 107．4 0．3447  4．04  64．1 93．9 0．1658  4．00   4．35   

33  723  48．9 107．4 0．3414  4．01  64．2 93．9 0．1651 3．99   4．33   

34  722  46．4 107．4 0．3644  4．30  62．7 94．0 0．1759  4．27   4．64   

35  721  4（）．5 107．9 0．3（；57  4．31  62．5 93．5 0．1749  4．24   4．60   

3（）  7ユ0  44．0 107．7 0．3886  4．58  61．1 93．6 0．1852  4．49   4．9l   

37  720  44．3 108．10．3878  4．57  61．2 93．4 0．柑3（5  4．45   4．90   

38  719  41．7 108．1■0．4139  4．89  59．2 93．3 0．1976  4．80   5．30   

39  71S  4l．8 108．1 0．4124  4．88  59．5 93．6 0．1968  4．78   5．28   

a）IandIoareinarbitraryunit．Concerltmtionsarcinppm，  
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表2 良光路赤外吸光光度法，化学発光法オゾン測定器およぴUV吸収法オゾン測定器によって同  
時測定されたオゾン濃度  

Table2 0zoneConcentrationsMeasuredSimultaneouslybyLong・PathlnrraredPhotometry，  
Chemi1uminescentOzoneAnalyzerandUVAbsorptionOzoneAnalyzefS  

P  OzoneConcentrationCorrectedfor760torr（ppm）  

（torr）  【03】lR  【03】ML  【03］DB＃1  【03】DB＃2   

740   0．500  0．503  0．430  0．376   
738   0．710  0．766  0，662  0．574   
737   0．701  0．765  0．650  0．574   
735   1．80  1．91  1．62  1．44   
733   1．81  1．90  1．61  1．44   
732   2．60  2．77  2，32  2．08   
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吸光法オゾン測定器（Dasibi＃1，Dasibi＃2）による測定を同時に行い，それぞれによる03濃  

度値を〔03〕．R，〔03〕肌，〔0。〕。B＃い〔0。〕。。＃2と表わした。赤外吸光光度法による0。濃度は式  

（1）を用いて吸光率αと実験から求められた吸光度log川（ナウ／り とから計算された。αは実験に  

9） 用いられた分解能に依存するので，McAfeeら の方法に従い，  

log．。（Jo／り，  
㈲  打、l、一「   

loglO（Jo／／）p   

を計算した。ここでlogl。（J。／J）い およぴlogl。（J。／J）pほそれぞれ03の9．6〃吸抑こお  

けるP－branchとR－branchの間の谷（剛、点），およびR、branchのピーク（1054cm1）  

における吸光度である。衷1の測定ナンバー22～39のデータについて上のRv／Pを計算し．その平  

均をとったところRり。＝0．105が得られたので．本研究ではこの値に対応する吸光率α＝4．11×  

10■4伊‾1－√1（25℃，760torr）を使用した。   

表1および表2のデータをプロットしたものを図3に示した。図3にみられる様に各測定法に塞  

く0。濃度偵は赤外吸光光度法による値〔0。〕，。と良い直線間係にあるが，最小二乗法による解析  

から  

〔0。〕。，＝（0．974士0．OD】）〔0。〕．R＋（0．058士0．004）  （7）  

〔0。〕∴ご＝（1，084±0．001）〔0。〕．R（0．036士0．003）（8a）  
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【03】lR （ppm）  

図3〔03〕，Rに対する〔03〕ML（○表1より；  
●表2より），〔03〕uv（□），〔03〕D㌔1（△），  

および〔03〕。㌔2（▲）のプロット  

Fig．3Plots or103】ML（O from Tablel；  
●丘omTable2），【03】uv（ロ），  
【03lDB＃1（△）and1031DB聖（▲）  
against【03】IR．  

〔0。〕＝（1．103土0．002）〔0。〕】R－（0，048±0．007） （8b）  

〔0。〕ML＝（1．091±0．00】）〔0。〕．R－（0．041土0．006）  （8c）  

〔03〕。。♯1；＝（0．886土0．001）〔0。〕】R＋（0．020±0．004）  （9）  

〔0。〕。B＃2＝（0．8】5士0．003）〔0。〕】R（0．019±0．O10）   qα  

が得られた。但し表示された誤差は標準偏差の2倍（2d）である。又式（8a）（8b）（8c）はそれ  

ぞれ表1，表2およびそれらを合わせた測定データより得られたものである。本研究の結果では紫  

外吸光光度法による0。濃度は赤外吸光光度法による値より2．6％低い値を示しているが，これは  
4）  

Pittsら によってDasibiO3計を中間標準として得られた結果  

〔0。〕uv＝（0．99土D．02）（0。〕．R＋（0．016±0．011）   （11）  

と誤差範囲内で一致している。   

式（8）にみられる様にMonitor Labs杜キャリブレークp ModeJ8550で校正された化学発光法  
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オゾン測定器による濃度は〔0。〕．Rに対し約9％高い値を示した。このことはメーカーにおけるキ  

ャリプレーターの校正方法に問題があることを示している。〉これに灯し2台のDasibiオゾン測定器  

による濃度値は式（9）仏師こみる様に〝〔0。〕．Rに対しそれぞれ約11％，18％低い値を示した。これらの  

指示値は脱オゾナイザーの交換によっても変化はなく測定器自体のスパン調整に帰せられるもので  

ある。本研究に用いられた2台の測定器（Dasibi＃1，＃2）のスパン値は共にメーカー推奨値  

54・9に調整されている。従って本研究の結果は，紫外吸収法オゾン測定器については一般に同一  

のスパン値に調整しても指示値の器差がかなり大きい事，又少くとも現在わが国の国内で市販され  

ているものについては絶対濃度と指示値の問にかなり大きな（10％以上）誤差があることを示して  

いる。   

気相滴定法による実験結果を表3に示す。表3において〔0，〕。ALは前記Monitor Labs杜M。＿  

de卜8550キャリブレーク一による03発生感度計算値（マニュアルの校正曲線より計凱，〔0。j。，T  

はNOの減少量から決定された気相満足法による0。濃度である。〔0。〕。PTと〔0。〕．Rの間の関係を  

紫外吸収法オゾン測定器を中間標準として求めるためにキャリブレークーから発生させた0。をDa  

sibi＃1測定器で測定した結果を表4に示した。衰3．表4の結果を7。ロットすると図4が得られ  

嘉3 気相滴定法の実験結果   

Table3 ExperimentalResultsofGasPhaseTitration  

表4 UV吸収法オゾン測定器  

によって測定された校正器  
のオゾン濃度  

Tab】e4   

CallbratorOzoneConcentra－   
tions Measuredby UV Ab・   
SOrptionOzoneAnalyzer  

L 
門  

（ppm）（ppm）  （ppm）  ppm）  

0．98王  0．869  

0．637  

0．482  

0．903  0．746  

0．432  

0．241  

0．723  0．555  

0．236  

P・58   0・179  

0二415  

0．712  0．673  

0．594  

0．342  

0．191  

0．913  0．858  

0．82（；  

0．67（）  

0．192  

0．128  0．112  

0．40（）  0．344  

0．575  0．499  

0．171  0．157  

0．541  0．471  

0．767  0．662  

0．171  0．168  

0．541  0．488  

0．406  0．359  

0．128  0．123  

0．048  0．039  

0．128  0．118  

0．406  0．370  

0．575  0．521  

0．064  0．055  

0．096  0．087  

0．256  0．237  

0．812  0．72l  

【L 
【恕が  

0．460  0．373  

0．3g3  0．310  

0．329  0．271  

0．325  0．2（i2  

0．271  0．217  

0．232  0．190  

0．102  0．082  

0．085  0．070  

0．073  0．060   
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図4〔0。〕。ÅLに対する〔03〕。Bl（△）および   
〔03〕。FT（○）のプロット（表3，4より）   

Fig・4Plots of［031DB＃1（△）and（031GPT   

tO）怒：1崇昆I拙4，．  

0．2  0▲  0．6  0．0  1♪   

【03lc▲し （p叩■）  

る。これらの結果から  

〔03〕。PT＝＝（0．873士0．003）〔03〕c札＋（0．006±0．001） （12a）  

〔0。〕。Aし＝（1．234士0．001）〔0。〕。。ミ▼（0．001土0．POO）（12b）  

の関係が得られ，従って  

〔0。〕。PT＝（1．077±0．004）〔0。〕。。1（0．005±0．001）113）  

が得られる。更に式（9）と式（13）を用いて気相滴定法と赤外吸光光度法の間の関係  

〔0。〕GPT＝（0．954土0．004）〔03〕．R＋（0．020土0．004）   u劇  

が得られる。即ち本研究の結果からは〔0。）。PTと〔0。〕川ほ5％以内で一致することがわかった。   

最後に化学発光法オゾン測定器，紫外吸収法オゾン測定器の濃度指示値のチャンバー内圧力依存  

性を調べるために．チャンバー内03濃度を空気1気圧下で約2．5叩叫こ調整後，760～500torrの  

間で段階的にチャンパー内圧力を減らしながら，これらの測定器で03濃度を測定した。測定結果  

を表5および図5に示した。図5にみられる様にこの圧力範囲内で0。濃度指示値は両測定器共圧  

力と直線関係にあるが．圧力依存性は両者で異っており．最小二乗法により  

〔0。〕L／〔0。〕＝（1．43±0．Ot）P／760一川432±0．008）（15）  

〔0。〕雲Bシ〔0。〕器彗＝（1．11士0．01）P／760－（0．108土0，005）（16）  

の関係が得られた。即ち上式から本研究に使用した化学発光法オゾン測定乳 および紫外吸収法オ  

ゾン測定器の濃度指示値は760－500torrの範囲内でチャンバー内圧力とよい直線関係にはあるが，  

圧ルこ比例した指示値は示さないことがわかった。しかし本研究の校正実験（表2）の行われた圧  

力範囲715～755torrでは，760torrにおける03濃度値を計算するのに上式のかわりに  
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表5 化学発光法オゾン測定器およびUV吸  
吸法オゾン測定器指示値の圧力依存性   

Table 5 Pressure Dependence of Ozone Concentra- 
tion Readings by Chemiluminescent Ozone 
AnalyzerandUVOzoneAnalyzer  

（
∈
g
）
 
P
苛
翌
∝
U
O
葛
」
】
∪
缶
5
U
ぎ
O
H
O
 
 

図5 化学発光法測定器（○）およびUV吸  

収測定器（△）によるオゾン濃度表示の  

圧力依存性（衷5より）  

Fig・5P－eミSuIedependeれCeOrOZOne 
． 

analyzer（○）andUVanalyz¢ー（△）．  
（rromTable5）．   6∞  700  糊   

Pressure （torr）  
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〔03〕♪／〔03〕760＝P／760  （川  

の比例関係を用いても，その誤差は下限圧力715torrにおいて化学発光法オゾン測定器で3％以内，  

紫外吸収オゾン測定器では】％以内であるので，表1，2では式個㈹のかわりに式（川を用いた。   

本研究の結果から0。の絶対濃度法として赤外分光光度法と紫外分光光度法は3％以内．赤外分  

光光度法と気相滴定法は5％以内の整合性があることが確認された。従って化学発光法オゾン測定  

器，紫外吸収法オゾン測定器の絶対校正法としては上のいずれかの方法を用いるのが適切と考えら  

れる。これらの方法の内気相滴定法は化学発光法窒素酸化物測定器を保有するところでは最も安価  

に行うことができ，オゾン測定器を設置している多くの場所で実施可能であるが，NO，03の濃度  

条件，流速および反応容器容量の組合わせを正しく選び，未反応03の量がはとんどない様な条件  

を設定することが必要である。又この方法では一般に使用するNO標準ガスの濃度誤差および使用  

する流量計，フローコントローラー等の校正誤差が累積されるので．他の分光的方法に比べて誤差  

は大きいものと考えられる。本研究においても気相滴定法は図4にみられる様に他の方法に較べて  

実験値のばらつきが大きいが，ばらつきの原因は主として流星計の読み取り誤差と考えられる。   

紫外吸光光度法は3m以上のセルを用いれば比較的安価に行うことができる。本研究では光源に  

重水素放電管，検出系に分光器を朋いたが，一般には光源に安定化された低圧水銀灯を用い，分光  

器のかわりに254nmの干渉フィルターを用いるのが有利であろう。この方法の誤差の多くは光源  

強度のふらつき，光電子増陪管出力のゼロベースのドリフト等によってもたらされるので，市販の  

二光路方式の分光光度計に昆光路のガスセルを組合わせてダブルビーム，チョッパー 方式とするこ  

とが望ましい。本研究では光源強度を別にモニターする方式をとったが，光源強度およびゼロベー  

スのふらつきによる誤差が図3におけるばらつきをもたらしているものと考えられる。   

これに対し本研究における赤外吸光光度法は図3の2組の〔0。〕Mしのプロットがばらつきも少な  

くよく一致していることからも示唆される通り，最も精度は高いものと考えられる。従って当研究  

室においては化学発光法オゾン測定器および紫外吸収法オゾン測定器を赤外吸光光度法によって絶  

対校正し，スモ．リグチャンバー実験を行っているしかし赤外吸光光鑑法ほ0。の赤外吸光係数が  

小さいため，一般に多重反射鏡付長光路セルを必要とするので，最も高価な方法といえよう。   

以上のことからわが国においてもオゾン，オキシダント測定器の絶対校正の基準としては赤外分  

光光度法文は紫外分光光度法によって測定されたオゾン濃度を用い．これに準じた方法として校正  

の確認された気相滴定法を採用することが望ましいものと考えられる。  
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鼠立公告研究所研究報告 第4号（R－4－78）  

皿－3  

真空型光化学スモッグチャンバーによる，プロピレン「  

窒素酸化物系光酸化反応におけるオゾン生成の研究★  
PhotochemicalOzoneFormationinthe  

Propylene－NitrogenOxide－DryAirSystem＊＊  

秋元 肇1・酒巻史郎1・星野幹雄1  

井上 元1・奥田典夫1  

Hq）imeAKIMOTOl，FumioSAKAMAKIl，MikioHOSHINOl，  

Gen Inouel and Michio OKUDAl 

要  旨   
真空焼き出し可能型のスモッグチャンバーを用いて，プロピレン十窒素酸化物一乾  

燥空気（H201卿以下）系での光化学反応実験を行い，オゾン生成についての研究  
を行った。C。H6（0．10．5卿）およびNOx（0．00930．290脚りの初期濃嵐  
および光量kl（0．13－0．37mi－rl）を変化させた実験を行ったところ，C。H8と   
NOxの濃度比が3より大きい領域では最大到達オゾン濃度．〔08〕ⅧⅩについて〔03〕m瓜  
＝（12．4±1．5）〔0。〕。Sの関係が得られた。ここで〔03〕psほC。H8存在下でのNOx   
と同濃度のNO2のみを空気中で光照射したときの03の光定常濃度である。又この  
濃度比領域では〔03〕m。Ⅹはl／Tlこ比例し，l／て頂∋話と良い直線関係にあることが   
わかった。  

Abstract  

Photochemicalexperimentswereperformedinvestigatingtheformationofozone  
inpropylenernitrogenoxidedryair（H201essthanlppm）systemusinganevacu－  
able andbakablesmogchamber・The maximurnconcentrationofozonereachedulti・  
mately，【0，］max，WereStudiedvaryinginitialconcentrationsofC3H6（0・1～0・5ppm）  
andNOx（0・0093～0・290ppm），andalsolightintensity，kl（0・13～0・37min’1）・  
WhentheinitialconcentrationratioofC3H6andNOxislargerthanaboutthree，the  
felationship［0，】max＝（12・4±1・5）【03］pswasobtained，Where［03rpSisthephoto・  
stationarystateconcentrationofoヱOneintheabsenceofC3ti6forthesameinitial   
concentrationofNO2，aSthatofNOxinthepresenceofC3H6・InthlSinitialconcen・  
trationregion，【0，］maxwasfoundtobeproportionaltoV町，andthelinearrelation・  
shipbetween［0，］maxand凧wasobtained・   

＊本論文は国立公害研兎所研究発表会（1978年4凡研究交流センター）にて発表  
＝EngllShtextisavailableonfequeSt・  

l．国立公害研究所 大気環境部  〒300－21茨城県筑波郡谷山部町   
TheNatio†lalIrLStitutefoTEnvironmentalStudies，DivisionofAtmosphencEnvironment，   
P．0．Yatat〉e，1baraki，300－21  
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緒  言   

炭化水素窒素酸化物系の光酸化反応は，光化学スモッグ生成の基礎反応として着目され．特に  

炭化水素および窒素酸化物の初期濃度と生成するオゾン又はオキシダント濃度の間の定性，定量的  
‾ll） 

関係を確立する目的で数多くのスモッグチャンバー▲実験が行われてきているしかしながら従来  

のスモッグチャンパー実験で明らかにされたのは，全てある特定の実験条件下での炭化水素（HC），  

窒素酸化物（NOx）初期痘度と生成オゾン又逗オキシダント濃度の間の特性的鯛孫であり．それら  

の間のより一般化された関係は得られていない。最近スモッグチャンバーではなく流通式光化学反  

応容器を用いた研究において，シクロへヰセン、NOx系についてそれらの初期濃度と生成オゾン  
9）  

濃度との問の一般化された関係を確立しようとする試みがなされている。   

スモッグチャンバー実験においてそのような→般化された関係を確立することは，大気中におけ  

るオゾン生成機構の理解の上からも，又光化学汚染大気中のオゾン抑止戦略にスモッグチャンバー  

研究を役立たせる上からも非常に重要である。本研究においてはこの観点から，光化学スモッグの  

反応系モデルとして重要なプロピレン（C3H6）－NOズー空気系の光酸化反応における生成につい  

て研究を行った。この反応系については既に最大オゾン生成濃度のC。H6，NOx初期濃度依存性を  

12611） 調べた研究がいくつか報告されているが．‥’オゾン生成量の反応パラメ←クーに対する一般化さ  

れた関係式は未だ確立されていない。本研究では国立公害研究所（NIES）に設置された真空型，  

焼き出し可能なスモッグチャン′ヾ－を用いて，環境濃度に近い濃度領域（C3H60．l－0．5脚；  

NOx O，01－0，5脚），における光化学反応実験を行い，最大オゾン生成濃度のC。H6，NOx初期濃  

度に対する依存性および光量に対する依存性を研究し，それらの依存性を一般化されたパラメータ  

ーの関数として表わすことを目的とした。   

実  験  
1213）   

実験は真空型，焼き出し可能なスモッグチャンバーシステムを 用いて行われた。反応容器は  

テフロン被覆されたステンレス製シリンダーで内径1450皿，長さ3500Ⅶ皿，容積6065ゼである。  

チャンバーの一端には直径280mm．厚さ20mの石英窓（光の透過する有効径250皿）が19枚取りつ  

けられており，他端にはこれと同一の大きさの18枚のパイレックス窓および1枚の石英窓（中心窓）  

が取りつけられている。ソーラーシミュレーターからの光は19枚の石英窓を通して，チャンバーの  

長軸に平行に照射される。真空排気系は油回転ポンプ（95bg／min）3台，ターボ分子（650ヱ／  

父C）ユ台，チタンゲックーポンプ（柏ODOg／sec）2台．およびスパックーイオンポンプ（800  

ゼ／sec）2台から成っている。チャンバーの外壁には加熱冷却用媒体が循環されており，最高温  

度200℃での焼出しおよぴ0～40℃の範囲で±l℃の温調が可能である。   

チャンバーを200℃でベーキングした場合，チャンパー壁面での03およびNO2の吸着又は分  

解による減衰は，ベーキングする前に比べて著しく大きくなることが見出された。そこでベーキン  
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グ彼の壁面を0。およびNO2の減衰に対して不活性化するため，チャンバー内を数脚の0。で約  

24時間曝露した。この処理を施した後のチャン′ヾ－内約0．04脚濃度の03，NO2．NOの減衰速  

度はそれぞれ0．07土0．01hf1（半減期10時間），0、025士0、05h「1（半減期28時間），およぴ0・007  

hrl（半減期100時間）であった。又2卿】03に対する減衰度は0・04hFlであったD これらの減衰  

速度はベーキングを行わない限り，真空排気を行ってもはとんど変化しなかった。一方高濃度実験  

を行った後に低濃度実験（例えば前者の10分のl濃度の実験）を行う場合には，低濃度実験の良い  

再現性を得るためにはベーキングが重要であることがわかった。従って本研究においてはベーキン  

グは一週間に一度程行い，一連の同程度の実験はベーキングなしで行った。本研究におけるデータ  

解析にあっては03およびNOx壁面減衰に対する補正は行わなかった。   

光源のソーラーシミュレーターは19灯の高圧キセノンアークランプより成っており，楕円鏡，お  

よび石英レンズを用いて嘩似平行光線を得，反応容器に光照射を行う。照射光の波長分布を近紫外  

部において下層大気中の野外太陽光の波長分布に近づけるため，集光レンズの後にパイレックス製  

ガラスフィルターを設置した。ソーラーシミュレーターの波長分布を‾F層大気中の有効太陽光（ac♭  
16） 

inicirradiance）の波長分布と比較したものを図1に示す。  
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図1 ソーラーシミュレーター光の波長分   

布（－）と下層大気中の有効太陽光スペ   

クトル分布14）（Z；200）〔－うの比較  

Z8O 3刀 320 340 3SO 3a3 400 420  Fig，1Spectraldistrlbutionofthesolarsimula一  
torforthesm？gChamberatNIES（－）  
and fhc actinic irradiance af the sun at 
z＝200正ter Leighton（14）ト－「）．   

Wovelenglh （nm）  
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チャンバー内の紫外線光量の目安としてのNO2光分解速度定数（k．値）を求めるため．精製  

空気中でのNO2（約0．1脚）の光分解を行った。空気中のNOzに光照射を行うと，光照射を行う  

と，光照射開始後1－2分でNO2，NO，03は光定常状態に到達するので，反応  

NO2十hリ → NO＋0  （1）  

の速度定数klはWuら によって与えられた次式から計算された。  

〔NO〕ps〔0。〕ps  
十k。〔03〕。S  （Ⅰ）  

kl＝k2   
〔NO2〕汚  

ここで〔NO2〕ps，  

速度雇数である。  

〔NO〕ps，〔0。〕汚はそれぞれの光定常濃度であり，k2およぴk3は次の反応の  

NO＋03→NO2＋02  

k2＝27．5脚‾1mir「1  
（2）  

NO2十03一一一→NO3＋02  

k3＝6．8×灯2脚▼1mirrl  
（3）  

本研究においては光量の変化は，光源用ランプの放電電流を変化させることによって行われた。   

実験に用いられた精製空気は．ボンベ詰めの粗空気を空気精製清浄装置を通すことによって得ら  

れた。空気精製清浄装置は加熱された白金系触媒により炭化水素を酸化し．次でモレキュラーシー  

プによる吸着でCO2，NO2，SO2，H20等を除去する方式のものである。精製空気中の不純物  

としてはNOx（～2ppb），炭化水素（≦10ppbC），CO2（く1脚），H20（＜l隕）等であっ  

た。   

反応混合物中のNOx，NOの測定および0。の測定には化学発光法による連続測定器を使用し  

た。NOx測定器の較正はボンベガス稀釈による標準ガス発生装置によ？て行った。オゾン汁の較  

正はチャンパー内に0．5－5脚コの0。を含む精製空気を満たし，これを化学発光法測定器．紫外吸  

収法測定器，およぴスモッグチャンバー内設置の長光路フー リエ変換赤外分光器1ろ13）で同時に測定  

16） することによって行われた。03の絶対濃度はMcAf㌍ら によって得られている赤外の吸光係数  

（1053。√lにおいてf＝4．‖×灯4脚▼1Jl、分解能2。√1）を用いて赤外線吸光法により決定し，  

化学発光法測定器および紫外吸収法測定器をこれに対して標準化した。又本研究の途中，化学発光  

法測定器は適時この標準化された紫外吸収法測定器に対して較正した。   

実験に際してはチャンパー内に精製空気を約770torr満たした後，あらかじめ測定された量の  

C。H6およびNOxを精製空気をキャリアガスとして導入した。実験中反応混合物はチャンパー中  

のファンによって撹拝した。各々の実験において光照射は生成オゾンの極大値が得られるまで継続  

し，本研究ではある一定照射時間内の最大03濃度ではなく，時間によらない窮極の最大0。生成  

′濃度を求めた。反応時間の経過と共に．NOx計，0。計による試料のサンプリングによりチャンパ  

ー内圧力は減少するので，これら測定器による測定値は全て760torrでの値に換算してデータの解  
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折を行った。これら2つの測定器のみを用いた場合のチャンバー内圧力の減少は10時間で約5％で  

ある。本研究の実験は全てチャンバー壁温度30±l℃で行った。  

結  果   

C3H言NOx，乾燥空気系の光照射によって生成される03最大濃度のC3H6，NO．x初期濃度依  

存性および光量依存性右求めるため二桓埴の実験を行った。まず第1の実験では光量をk．＝0，16  

±0．02mip▼1で一考に保ちC。Ii6およぴNOxの初期濃度を系統的に変化させ．生成する0。の最  
大濃度．〔0。〕mxを求めた。図2（aト（c）はC。Hい NO，NOx－NC席よぴ03波度の時間変化の代  

表例を示す。これらの実験ではC3H8およびNOxの初期感度をそれぞれ〔C3H6〕『0・‖騨〔NOx〕0  

＝0．04脚に一定とし，初期NOx中のNO，・NO2の比を変化させたものである。即ち図3（aト（c）の  

実験は印期NOxとし士それぞれNO，NOノNb2（11），NO2から出発したものを示している0  

図にみられる様に初期NOx中のNO，NO2の組成の違いは0。の最大到達時間にのみ大きな影響  

を与え，〔03〕mxにははとんど影響を与えないことがわかる。従って本研究では11）照射時間が短縮  
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－1 図2〔C。H8〕。＝：0．1脚】，kl＝0．16min  
（a）〔NOx〕。＝0．0342，〔NO〕0＝  
0．0329．〔NO2〕。＝0．0013押l．  
（b）〔NOx〕。＝0．0430，〔NO〕。＝  

0．0217．〔NO2〕。＝0，0213卿；  
∴（c）tNOx〕ム＝0．0359∴〔NO〕。＝・  

0．0040，〔NOz〕0＝0・0319肝コ  

Fig．2Timevariationsorthcconcentrationsof   
！－ 
．． 

0．1（）min‾】，ir】COmmOn．   
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表1芝㌫温這驚幣気系光酸化反応臨ける〔03〕ⅧXの〔C3“6〕0およぴ〔NOx〕o  

TablelExperimentaldata（a，b）ofthedependenceof［03］maxon（C3＝6loand（NOx】0  

Run【0  
， 

0．0264  480  

0．0681  510  

0，0776   450  

0．116  720（c）  

0．106  540  

0．115  （i60  

1  0．10  0．0093   0．0035  0．0058  10．8  

2  0．10  0．019（〉   0．0154  0．0042   5．10  

3  0．10  0．0255   0．0046 0．0209   3．92  

4  0．IO  O．0342   0．0329 0．0013   2．92  

5  0．10  0．0359   0．0（HO OO319   二Z，79  

6  0．10  0，0430   0．0217 0．0213   2．33  

7  0．10  0．051（）  0．0488 0．0028  1．94  

8  0．10  0．06jO O．0478  0．Oi52  l．59  

9  0，10  0．0864   0．（氾64  0，0800  1．1（；  

0．126  

0．】64  

0．148  

（
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U
 
（
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、
－
 
－
 
 
1
－
 
 

7
 
1
 
0
 
 

10   0．50  0．0452   0．0040 0，0412  

11  0．50  0．089（；  0．0082 0，0814  

1二王  O．50  0．0890   0．0811 0，0079  

13  0．50  0．0901  0．0818  0．0083  

14  0．50  0，187  0．0110 0．176  

15  0．50  0．290  0，255  0．036  

1（；   0．05  0，0382   0．0035  0．0347  

6  0．10  0．0430   0．0217  0．0213  

ユ7  0．王5  0．0393   0．0035  0，0359  

18  0．20  0．039（〉   0．0042  0．0353  

19  0．30  0．0391  0，0049  0．0341  
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1．31  0．0850  

2．33  0．115  

3．82  0」39  

5．05  0．136  

7．67  0．136  
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20  0，40  0．0393   0．0046 0．0347  10．2  

9  0，10  0．0864   0．0064 0．0800  1．16  

21  0．20  0．0863   0．0092 0，0771  2．32  

22  0．33  0．0912   0．0077 0．0835   3．62  

11  0，50  0．0896   0．0082 0．0814   5，58  

13  0．50  0．0901  0．0818 0．0083   5．55  

12  0．50  0．0890   0．0811 0，0079   5．62  

0．】39  

0．148 102d（c）  
0．216  630  

0．232  270  

0，236  1（）0  

0．217  315  

0．232  315  

（a）Someo†therunsa∫eCitedtwicerorcotlVi†lienceorrererence．  

（b）k■＝0．16±0－OZmin▲】th∫Oughoutruns・  

（C）Ozonemaximumhasnotbet：nreaChedwitllinthe汀radiationtime．  

ト∵∵－・．・・．：∵＼－ ∴∴・＝－・：・－－  

されること．（2）光照射初期の経時変化の再現性が良いこと，の二つの理由から初期NOxとしては  

NO2を用いた実験を主として行った。〔C3H6〕0および〔NOx〕0を系統的に変化させたときの03  

生成の実験データを表1に掲げた。衰1に示す様にまず〔C。H6〕。を0・1および0・5卿 一定とし  

〔NOx〕0をそれぞれ0・009－0▲086卿およぴ0▲045－0・29脚の範囲で変化させた実験を行い・次  
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で〔NOx〕。を0．偶およぴ0．09脚一定とし〔C3H6〕。をそれぞれ0．04－0．09脚およぴ0．1∵－0．5  

卿の範囲で変化させた実験を行った。〔C。Ii6〕。一定で〔NOx〕。を変化させたときの〔0。〕皿Ⅹ の  

〔NOx〕。依存性を図3に．又〔NOx〕。一定で〔C3H6〕。を変化させたときの〔03〕．TnXの〔C3H6〕0  

依存性を図4に示した。〔0。〕瑚Ⅹに関する実験の再現性は士10％程度と推定される。図3および  

図4の曲線から，〔C。H6〕。，〔NOx〕。を両座標軸とするtO3〕m且Xの等濃度曲線が図5のように得  

られる。但し図5における〔0。〕舶Xは前に述べ上様に照射時間を考慮せずに窮極的に得られる0。  

最大濃度であり，従来提示された1了・18）一定照射時間内甲0。最大濃度に対するものとは真なっでい・  

る。   

第2の実験ではC。H8およぴNOxの初期濃度をそれぞれ〔C3H6〕。＝0・5卿】．〔NOx〕0＝0▲09脚  

に一定に保ち．光量をkl値として0．13－0，37mir「1の範囲で変化させた実験を行った○ 実験デー  

タを衰2に，03濃度の経時変化を図6に示した。  

【C3H6IotO・5ppm  

n
▲
U
 
（
⊂
＿
詮
）
．
萱
ヒ
【
♂
－
 
 

▲  

lC3日6】0・0・1ppm  

tNOl】0 （PPrn）  

図3 C。H¢の初期濃度一定のときの〔0。〕max  
の〔NOx〕。に対する変化。NOxの初期組  
成，主としてNO2（○，△），NO．■NO2・  
約半々（△），主としてNO（●，▲）  

Fig・3Variationsor103】maxvs．1NOx】。fo－    the constantiniti 
alconcentrations of  

C3H6′1nitialcomposition or NOxis  
aImostentirelyNO2（○，△），nearly旭r  
and halr（A）and almost en血ely NO  
（●．～．  
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図4 Nと）xの初期濃度一定のときの〔03〕max  

の〔C3H8〕。に対する変化。NOxの初  

期組成，主としてNO2（○，△），NO．  

NO2約半々（○）．主としてNO2（●．▲）   

Fig．14VariationsoftO3】maxYS．（C3H6）lofor  
the constantinitialconcentrations of  
NOx・lnitialcomposition ofNOxis al－  
most entirely NOコ（○，△），nearly halr  
and half（○）and almost enti∫ely NO  
（●，▲）．  

【C3日6】d（印m）  
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図5  

図4および図5を用いて作製した  
〔03〕maxの等濃度曲線  

Fig・5  

Equiconc占ntr？tioncontoursof［031max  
COmpOSed uslng the curvesin Figure  
and4 

0．50  0．25  

【C3H6】0 くp如）  
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表2 C。Hも一NOx－乾燥空気系における〔0。〕，T皿の光量（k、値）に対する依存性   

Table2 Experimentaldataofthedependenceof［0，］maxonlightintensity  

tO3lmax  
kl（min－1）  

tmax（min）  Run lC3H‘】o tNOx】0 
（ppm）  ． 

0．50  0．0850   0．0115  0．0735  0．367  0．390  

0．50  0．0900   0．0120 0．0780   0．308  0．366  

0．50  0．0830   0．0094  0．0736   0．247  0．307  

0．50  0．0881   0．0087  0．0794   0．189■  0．271  

0．50  0．0889   0．0068 0．0821   0．130  0．233  
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図6 種々の光量に対する03濃度の時間変  
化，〔C。H㊦〕。＝0．50卿，〔NO2〕。二0〔侶  

脚，〔NO〕。二0．01脚；（a）kl＝0，367，  

（b札308，（c川，247，（d沌．189，（e軋130          －1  
1】＝l】  

Fig，6Timevariationsoftheconcentrよtionof  
O3aftcIirradiation for differentllght  
intensities．   

1  2  3  1  5  

汀柑diGtion tjme （hour）  

考  察   

NO2－乾燥空気系に近紫外光を照射すると炭化水素が存在しない場合にも0。が生成することは  
15・1g‾2り 

従来から良く知られている NO2の初期濃度が低い（＜川り場合には光照射初期の反応は  

kl NO2＋hリー→NO＋0  
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k, 0＋02十M0。＋M  

o。＋NO NO2十02  

で記述され，NO2．NO，03の光定常濃度は  

〔03〕ps二〔NO〕ps  

rk, 

k2  
（〔NO2〕。〔03〕ps†  

kl十 k子＋4k，k2川02〕。  
（lⅥ  

2k2  

〔NO2〕ps＝〔NO2〕。〔NO〕ps  

で近似される。〔NO2〕。に比べて〔03〕psが小さい場合には式（皿L（Ⅳは更に  

（Ⅴ）  

〔03〕ps＝  Ⅳ刀  

と近似される。式Ⅶの式珊からのずれは〔NO2〕。が非常に小さいところ（k．＝0．20ml言1に対し  

てく0．01脚）で顕著となる。   

NO2乾燥空気系に炭化水素が加わった場合，NONO2の光平衡は一般に  

RO2＋NO→NOz＋RO  （51  

の反応のためにNO2側に移動し，0。濃度の増加がもたらされる。本研究におけるC3H6▲－NO2一  

乾燥空気系では図5．6に示される様に．〔0。〕m。Xは最初〔C。H6〕。と共に増加するが，ある程度  

以上〔C。H6〕。が増加すると〔03〕。，a，はそれ以上増加せず〔C3H6〕。によらずはぼ一定となる。最  

初〔0。〕maxが〔C主H8〕。と共に増加するのは〔C3H8〕。の増加によりRO2ラジカルの供給が増加  

し，その結果反応（5）によるNOのNO2への変換が促進され〔03〕maxが増加するためと考えられる。  

しかし〔C3H6〕。がある程度以上大きくなりRO2ラジカルが十分供給される条件下では  

0。＋NO2－－－，NO。＋02  （3）  

RO2＋NO2－→ RO2NO2  （6）  

等の反応によるNO2の反応系外への除去が〔0。〕maxに対する制限因子となるものと考えられる。  

即ち上の反応でNO2が反応系外に除去されるためにNO．NO2間の循環が褒郎艮には続かず〔0。〕rⅦ  

は〔NOx〕。に対してある値に制限される。これによって図5の曲線の水平部分がもたらされるもの  

と考えられるが，この〔0。〕maxが〔C。H6レ／〔NOxも之3の範囲にみられる。この領域をC。H6過  

剰領域と呼ぶことにする。  
1－3g－11）   

以前報告されてい名高濃度領域の実験では一定の〔NOx〕。に対する〔0。〕m。Xは〔HC〕ムに対して  

極大をもつことが示されており，これはある値以上の〔HC〕。では0。がHCとの反応で破壊され  

る効果がきいてくるためであると解釈されている。これに対し本研究の結果では一定〔NOx〕。に対  
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する〔03〕maxが〔C3H6〕。にはとんど依らない平原（plateaq）領域が存在することが明らかとな  

った。この挙動はプロピレンのような反応性炭化水素については低濃度領域に特有のものと考えら  
4，1β）   

れるが，反応性の低い炭化水素頓については同様の傾向を示す実験結果が知られている。  

C3H6－NO2一空気系についてC。H6過剰領域における．〔0。〕maxの〔NO2〕0に対する一般化さ  

れた解析的関係式を得ることを試みた。ここでC3モi6が存在するときの〔0。）maxが．C。モi8が存在  

しないときのNO2の同じ初期濃度に対する0。の光定常濃度〔03〕psに比例すると仮定する。即ち  

式Ⅳいを用いて  

〔NO2〕  Rim 〔03〕m。X∝  

凶3に示されたデータについて〔03〕。aXとmOx〕。の関係を示したものが図7である。〔C。Ii6〕。  

＝0．5およぴ0．1脚の二組のデータについて直線関係が成立することがわかる。、図7の直線が原点  

を通らないのは式Ⅳ刀を導くのに用いられた近似のためではないと思われ 後に示す様に式（Ⅷの代り  

に式（Ⅳを剛、た場合には〔0。〕maxと〔0。〕psの間によい比例関係が成立することが見られる。図7  

において〔C3ⅠⅠ6〕。＝0．1脚に対するプロットが0．5脚に対するプロットからずれているのは，■ 前  

者のデータが真のC。H6過剰領域に属していないためであろう。  

図7〔03〕max対レ7好百；高のプロット．穣  
一1  ．軸は平方根スケール．kl＝0．16min   

Fig・7Plot or103lmax vs．偏1he  
abscissairina5quafeIOOtSCaIe．  
kl＝0．16min‾1．   

0，01   0．05  01  0．2   0．3  0▲  

【NOx】0 （ppm）  
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図8〔03〕max対レklのプロット，横軸は  
平方根スケール．〔C。H6〕。＝0．50．  

〔NOx〕。＝0．09押刀  

Fjg・8アl？tOrJO3J爪aXⅦ・∨町me8b5Cj5淵  
ISlnaSquarerOOtSCale．【C3H丘lo＝0．50，  
tNOxlo＝…0・09ppm，   

次に式Ⅳ掴i成立することを光量klを変数にとって確かめたのが図8である。図8は衰2および  

園7に示された〔0さ〕maTを叩こ対してプロソトしたものであるが，両者の間に良い比例関係が成  

9） 立することがわかる。両者の比例関係はShenら一 によって予測されているが，本研究の結果はこ  
れを明らかに実証した。  

〔0き〕maxとV（NOxおおよび町の間の比例関係が近似的に得られたので次に〔03〕maxと〔0。〕円  

の間の比例関係を確かめた0この目的のために〔C3H6〕＝0・5軋kl＝0．16mi言1一定で〔NOx〕0  

を変化させた時の〔0。〕max及び〔C。H6〕。＝0．叩，〔0。〕max二0．09脚卜一定でk．値を変化させた  

時の〔0。〕maxを式珊から計算された〔0。〕psに対して同時にプロットしたものが図9である。図9  

に示す様に二組の独立のチータは原点を通るほぼ一本の直線を与えることがわかる。図9の二組の  

データ勾配には11．5および13．3とわずかの差が認められるが，これらの平均をとって次の関係式  

が得られる。  

〔0。〕m。X＝（12．4±1．5）〔0。〕円  iMm 

上式の誤差範囲はデータの再現性およびばらつきを考慮した推定である。   

式Ⅷ－は主としてC。H6→NO2一空気系に対するデータから得られたものであるが，図3，4に示  

した様に〔0。〕m。XはNOxの初期組成に依らないので．上式は一般にC3H6－NOx一空気系に刺し  

ても成立することが予想されるので．相当する比例定数を個々の炭化水素について決定すれば．オ  
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ゾン生成ポテンシャルという意味での炭化水素の光化学反応性が正確に定義できるであろう。  

図9〔0。〕。Sのプロット（a）〔NOx〕。＝変  

数，〔C。tib）。＝0．50脚，k、＝叫6mi首1  
（○），（a）k．＝変数，〔C。H6〕。＝0・50肝】，  

〔NOx〕。＝0，09卿（●）  

Fig，9Ploto＝03lmaxvs・「03Jps．  

（a）【NOx】0＝va血ble，【C3H6lo＝  
0．50ppm，kl＝0・16min▲1（○）；  

（b）kl＝Variable，lC3n6lo＝0・SOppm，  
【NOx】u＝0・09ppm（●）・   

図5において〔C。H6〕。／〔NOx〕。≦2の領域では〔03〕maxは【NOz〕。には余り依らず〔CきH6）。  

に強く依存することがわかる。〔HCJ。が一定のとき〔03〕m。Ⅹは一般に〔NOx〕。のある値に対して  

】一】1） 極大値をもつことが従火報告されている。 しかし本研究においては〔C3H6〕。／〔NOx〕。の減少  

と共に03が最大に到達する時間が長くなり，実験が困難であったので〔0。〕maxが〔NOx〕。の増  

加と共に減少する領域については研究を行わなかった。  

流適法を用いたシクロ人キセンーNO2一空気系の研究でShe。らは〔O3〕蛸／VkM  

対〔HC〕。／〔NOz〕。プロットが各々の炭化水菜について一本の曲線を与えることを提唱している。  

しかし本研究で得られたデータについてこのプロットを試みたが〔C。H6〕。ご0．1および0，5脚に  

対する二組のデータは明らかに二本の異った曲線を与え．上の関係は確かめられなかった。  

結  論   

C。H6NOx乾燥空気系の光酸化反応においてC。H6過剰領域において〔0，〕m。X は近似的に  

〔03〕．，Sに比例することがわかった。ここで〔0。〕psほC汗Ⅰ6が存在するときのNOx初期濃度と同  

濃度のNO2初期濃度に対するC3H6が存在しないときの0。の光定常濃度である。本研究のデータ  
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から次の関係式が得られた。  

〔0。〕maxご（12．4士l．5）〔0。〕。S  

上の初期濃度領域において〔0。〕m。Ⅹと何の比例関係および〔0。〕maxとレ7両て売切直線関係も  

又確かめられた。上式に相当する比例定数を各種の炭化水素について求めれば，それらはオゾン生  

成ポテンシァ∫レの一般的スケールとして即、ることができるものと考えられる。  
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プロピレンー窒素酸化物→酪操空気系における［03］m払の［C3H6］。，［NOx］。に対す  

る依存性実験データ。300c   

（報文3参照；Run番号は報文3．表1と共通）   

Experimenlaldata of thc dependence of［03」．。aX On［C3H6］oand［NOx］8in the  
PrOPylene－nitrogen oxide－dry air system．300c  
（Refer to Paper3；Run numbers arein common to TablelirlPaper3。）   

表   Ⅰ  

TableI  



－1 TableI－1（Runl・N工ES－770802）C3H6－NOx－dry alr system・kl＝0・16＋0・02min・  

tlme（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm） 03（ppm）   time（min） C3H6（ppm）  

0．0000   

0．001ユ   

0．0023  

0．0032   

0．0055  

0．OD79  

0．0103  

0．01二10   

0．015ユ   

0．0174   

0．0191   

0．0206   

0．0224   

0．0237   

0．0245   

0．0254   

0，0257   

0．026D   

O．0262   

0．0263   

0．0264   

0．0264  

0．00934    D．003う4  

0．0091【！   0．00519  

0．00896    0．00530  

0．00850    0．005二Z5  

0．00804    0．0043二）  

0．00780    0．00380  

0．00738    0．00337  

0．00707    0．DO31〔！  

0．00691   0．00303  

0．00665    0．00292  

0．00642   （〕．00286  

0．00638    0．00281  

0．00615    0．00271  

0．00593    0．0026（）  

0．005巨5    0．00255  

0．00569    0．00249  

0．00559    0．00242  

0．005二）1    0．002二）7  

0，00496    0．00234  

0，00482    0．00228  

D．00459    D．00217  

0．00437    0．00二ZO6  

0．005【iO  

O．00399  

0．00二）66  

0．00〕25  

0，00371  

0．00400  

D．□0401   

0．0（】389  

0．003〔〉8  

0．00う73   

0．00359   

0．00357   

0．00344   

0．00327   

0．00330  

0．00320   

0．00317   

0．00294   

0．00262   

0．00254   

0．00242  

0．00231  
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でableト2 ｛Run2・NIES－770704）C】＝6－NOx－dryalrsystem′kl＝0・1‘＋0・02mln－1  

time（mlれ）c3H6（ppm）  tlme（mln） NOx（pp爪） NO（ppm） NO－NO（ppm） 03（ppm）                                             X  
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ー1 でableト3（Run3・NIES－770803）C3＝6－NOx－dry alr syら亡em′kl＝0・16」ト0・02mln・  
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－1 7ablel4 く餌n4′Nl已S－77b70も）C3n6－NOx－drY al‥YSヒem・kl＝0・16→0・02m山 一  

NOx（ppm） NO（ppm）NO－NO（ppm）03（Ppm）  tlme（爪1n）  tlme（m⊥n） C3H6（ppm）   

D．0コ42  0．0329  0．001〕  

Q．Q341  0．0ユ19  0．00Z3  

0．0341  0．0306  0．0035  

0．0339  0．0285  0．0054  

0．0337  0．0二Z61  0．0076  

0．0コ34  0．0235  0．0099  

8．D331  0．0205  0．0126  

0．0327  0．0173  〔〉，0154  

0．0322  0．0143  0．0179  

0．0二】19  0．0112  0．0207  

0．031二）  0．0093  0．0220  

0．03D5  0．0071  0．0234  

0．0295  0．DO56  0．0239  

0，0287  0．0046  0．0241  

0．0281  0．0039  0．0242  

0．0273  D．0033  0．0240  

0．0247  〔】．0024  0．02二≧3  

0．0227  0．0018  0．D209  

0．0208  0．0016  0．D182  

0．0188  0．0014  0．0174  

0．0170  0．0012  0．0158  

0．0161  0．0011  0．01う0  

0．0148  0，0010  0．D138  
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0．014コ  
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－1 Tableト5（Run5′NIES－770801〉 C3＝6－NOx－dry air sysヒem′kl＝0・16十0・02山n・  

tlme（m⊥n）NOx（ppm）NO（ppm）NO－NO（ppm） 03（ppm〉   亡1me（mln） C3H6（ppm）  

D．D359  0．0040  0．0〕19  

0．0コ56  0．011，  0．0237  

0．0〕53  0．0123  0．0230  

0．0コ47  0．01（】6  0．0241  

0．0333  0．0079  0．0254  

0．0319  0．0066  0．0253  

0．0302  0．0055  0．0247  

0．0292  0．0043  0．0249  

0．0279  0．0040  0．0239  

0．0267  0．0034  0．02：i3  

0．0256  0．0035  0．02二21  

0．0247  0．00】3  0．0214  

0．0237  0．0030  0．0207  

0．022（）  0．0〔）27  0．0199  

0．0209  0．0026  0．0183  

0．0198  0．0025  0．0173  

0．019二）  0．0023  0．0170  

0．018：Z  O．0024  D．0158  

0．0165  0．0020  0．0145  

0．0148  0．8020  0．0128  

0．0143  0．D（〕18  0．0125  

0．0137  0．0018  0．nl19  

0．0131  0．0018  0．0⊥13  

0．0132  0．0016  0．0116  

0．DO（】0   

0．0089   
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0．0130   
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D．0二iOO  
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－1 ℡ableト6（Run6・N工ES－770720）C3H6－NOx－dryalr system・kl＝0・16土0・02mm・  

tlme（mln） C3H6（ppm）   time（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm） 031ppm）  
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ー1 Tableト7（Run7′NIES－770707）Cコロ6－NOx－dryalr system・kl＝0・16土0・02mln・   



TableI－8（Run8′NIES－770804）CjtI6－NOx－drydlrsyヨtem′kl＝0・16＋0■02min－1  

∈ ⊂L  

⊂L  

⊂〉  

O
Z
・
♂
Z
 
■
O
Z
．
ぎ
M
U
 
 

lの∫－NO   



一1 でableト9（Run9・N工ES－771021）C3H6－NOx－dry alr system・kl＝0・16土0・02ml〔・  

tlme（mln） c3H6（ppm）  亡1me（血n〉 NOx（ppm）NO（ppm）NO－NO（ppm）03（ppm）  

0．0864  （】．0064  0．0800  

0．0862  0．0204  0．つ658  

0．0863  0．0181  ∴0682  

0．0832  0．0173  0．0659  

0．0841  0．0160  0．0681  
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0．0537  D．002〕  0．0514  
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0．0411  0．0014  0．0397  
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0．0360  0．OD19  D．0：i41  

0．0二）〕2  0，OD12  0．0320  

0，02色6  0．Oq15  0．0271  
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0．02R7  0．0027  0．0260  
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Tableト10（RunlO′N＝ES－770930〉 C3H6－NOx－drya土rsystem・kl＝0・16＋0・D2mln－1  

t⊥me（mln） C3H6（ppm）  tlme（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm） 03（ppm）   

0  0．8452  0，0040   

2．5  0．0450  0．0121   

5  0．0448  0．0106  

10  0，0445  0，OD78  

15  0．0439  0．0058  
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45  0．0408  0．0020  
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q．0360  0．0014  

0．0】54  0．0013  

0．0344  0．0013  

0．0∋33  0．0013  

0．0328  0．001コ  

0．0318  0．001二）  

0．0307  0．0012  

0．0289  0．0011  

0，0284  0．0011  

0．0270  0．0011  

0．0264  0．0（】10  

0．0255  0．0010  

レ「（コdiQtjon 一汗ne   （hr）  
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－1 Tableト11（Runll′N工ES－770829）CコH6－NOx－dry alr sys亡em・kl＝0・16十D・02mln・  

tlme（mln〉 C3H6（ppm）  ヒ1me（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm）                                             X  03（ppm）   

0  0．0∈‡96  

2．ら  0．0887  

5  0．0874   
10  0．0871  

2D  O．0849   

40  0．08DO   

60  0．0748   

80  0．0705  

100  0．066（；  

120  D．0も29  

140  0．0600  

160  0．0575  

188  0．0553  

200  0．0534  

220  D．0う1‾7  

240  0．0496  

260  0．0‘；79  

280  0．0468  

300  0．0455  

0．0082  0．0814   

0．8195  0．0692  

0．0174  0．0722  

0．0141  0，07コ0   

0．DO76  0．0773  

0．0031  0．0769  

0．0017  0．0731  

0．001二）  D．0692   

0．0011  0．0655   

0．DOO8  0．0621   

0．0008  0．0592   

0．0008  0．0567   

0．0007  0．0546   

0．0006  0．0う28   

D．00D6  0．Dう11   

0．0006  0．0490   

0．0006  0．0473   

0．0006  0．0462   

0．0006  0．0449  
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ー1 Table＝－12（Run12・N工ES－770830）C3H6－NOx－dry alr system・kl＝0・16十0・02mln・  
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Tableト13（Run13′NIES－770920）C3＝6－NOx－dryalr5yStem・kl＝0・16＋0・02川1n－1  
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Tableト14（Run14・NIES－771026）C3＝6－NOx－dryalrsys亡em・kl＝0・16←…2m⊥n－1  

tlme（mln）c】＝6（ppm）  tlme（mln） NOx（ppm） NO（ppm）  NOx－NO（ppm） 03（ppm）   

0  0．1【！7二）  0．0110   
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140  0．126コ  0．0017  

16D  O．1205  0．0015  

180  0．1141  0．0013  

200  0．1089  0．0013  

220  （】．1064  0．0012  
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一1 Tabユeトユ5（Ruれユ5・NエE5－770623）Cユ封6一仰Ⅹ一己ry air sy5脚′kl＝D・16・－t・02mi刀・  

ヒ1me（爪川〉 NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm〉  tlme（m土山 C3H6（ppm）  m 
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0．286  0．238  

0．2日4  0．219  

0．2∈！2  0．194  

0．278  0．164  

0．273  0．132  

0．268  0．091  

0．259  0．051  

0．250  0．025  

0．237  0．012  

0．223  0．007  

0．209  0．004  

0．182  D．003  

0．161  【）．002  

0．147  0．00二2  

0．133  0．002  

0，129  0．002  

0．124  0．002  

0．118  0．002  

0．114  0．002  

0．10∈！  0．002  
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Table＝－16（Run16′N＝ES－770815）C3＝6－NOx－dryal‥ySヒem・kl＝D・16＋0・02mln－1  

tlme（mln）NOx（ppm）NO（ppm〉 NO－NO（ppm）03（ppm）  tlme（mln） C3H6（ppm）  

0．0382  0．0（】35  D．0347  

0．0379  0．01：≧9  0．0250  

0．0376  0．0137  0．0239  

0．0369  0．0121  0．0248  

0．0358  0．0107  〔）．D251  

0．D335  0．ODB4  0．0251  

0，0314  0．0064  0．0250  

D．0291  0．0051  0．0240  

0．0272  0．003≦）  0．02ココ  

∩．0255  0．00二！8  0．0227  

0．0234  0．0023  a．0211  

0．G217  〔）．0022  D．0195  

0．0198  0．0018  0．D180  

0．0179  0．0015  0．0164  

0．0165  0．8012  D，0153  

0．0ユ49  0．0013  0．0ユj6  

0．0134  0．0013  0．0121  

0．0125  0．0011  0．0114  

0．0112  0．0011  0．0101  

0．0105  0．0012  0．0093  

0．0091  0．8010  0．0081  

0．00∈∋5  0．0010  0．0065  

0．0079  0．0010  0，0069  

0．0074  0．0010  0．0064  
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135  0．03≦11   

240  0．0コ10   

270  0．0272   

300  0．0315   

330  0．02（〉4   

360  0．8197   

コ9D  O．0267  

420  0．0178  

450  0．0280  

480  0．0ユ7ユ  

510  0．01コ5  
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600  0．0173  
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－1 でableト17（Run17・N＝ES－770812）c3＝6－NOズーdry alrsystem・kl＝D・16±0・02mln・  

亡1me抽1n－ NOx（ppm）NO（ppm）NO－NO（ppm）0ぅ（ppm）  time（min） C3H6（ppm）  

0．0000   

0．0083  

D．0103   

0．0132   

0．0205  

0．0295  

0．0401  

0．05（‡1  

0．0697  

0．0809  

0．09D9   

0．1009   

0．1095   

0．1154   

0．1206   

0．1245   

0．1313  

0．1337   

0．1〕64   

0．1二）76   
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0．1391  

0．0コ93  〔）．00二）4  0．0二）う9  

0．0コ92  0．0131  0．0261  

0．0388  0．D125  0．0263  

0．0383  （】．0106  0．0277  

0．0375  （）．0071  0．8304  

0．0二）58  0．00う2  0．0306  

0．0二i46  0．0040  0．0306  

0．0ココ4  0．0033  0．03Dl  

O．0319  0．002∈‡  D．0291  

0．0305  0．0023  0．0282  

0．0296  0．0018  0．0278  

0．02B8  0．0017  0．0271  

0．0二！77  0．DO16  0．0261  

0．026う  0．0015  0．0250  

0．0259  0．0015  0．0244  

0．0250  0．0014  0．0236  

0．02二）7  0．001工  D．022（）  

0．0229  0．0012  0．8217  

0．0220  0．0011  0．0209  

0．0215  0．000≦）  0．0206  

0．0208  0．0（】09  0．0199  

0・0198  0．0089  0・0189  
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Tableト18（Ru－▲18・N＝ES－770BO8）C3H6－NOx－dry山system・kl＝0・16←0・82min－1  

Irrodiotion time （hr）  
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TableI－19（Run19・NIES－770810）C3＝6－NOx－dry己圧SyStem・kl＝0▲16±…2mln－1  

tlme恒nJ C〕＃6（ppmJ  亡まme（min） ガO flJPm〕 NO fpp町）                      ヽ  NC－NO（ppm） oj 廟叫  

▲
U
 
5
 
0
 
■
U
 
D
 
O
 
D
 
O
 
O
 
O
 
■
U
 
｛
U
 
ハ
∪
 
▲
U
 
O
 
O
－
U
 
｛
U
 
〈
∪
 
（
U
 
八
り
 
（
U
 
▲
U
 
 

1
 
2
 
3
 
4
 
′
b
 
ハ
ロ
 
O
 
2
 
4
 
‘
U
 
n
O
 
9
 
0
 
2
 
A
「
 
6
 
8
 
（
U
 
2
 
4
 
6
 
 

⊥
 
l
 
l
 
l
 
l
 
1
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
3
 
3
 
て
一
 
「
一
 
 

0．0：191  0．0049  

0．Oj89  8．01コ1  

0．0385  0．0112  

0．0379  0．0074  

0．037D  O．005（）  

0．0〕60  0．004う  

q．0344  0．0034  

0．03二！6  0．0029  

0．qユ04  （1．0（126  

0．0295  0．0025  

0．0283  0．OD23  

0．0274  0．0022  

0．0ユ64  0．OqユZ  

O．0254  0．0021  

0．0246  0．0021  

0．0239  0．OD20  

0．02二！9  0．0020  

0．0223  0．0〔）17  

0．0217  0，0017  

0．0二Zl〕  0，0017  

0．0208  0．0017  

0．020：1  0．0017  

0
 
8
 
1
 
9
 
9
 
1
 
1
 
2
 
8
 
9
 
7
 
1
 
1
 
5
 
6
 
5
・
4
 
3
 
2
 
1
 
9
 
7
 
6
 
 

0
 
0
 
1
 
1
 
2
 
4
 
7
 
9
 
0
 
1
 
2
 
3
 
3
 
3
 
3
 
3
 
う
 
3
 
∃
 
3
 
2
 
2
 
2
 
 

0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
0
 
1
 
1
 
1
 
1
 
⊥
 
⊥
 
⊥
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
1
 
 

（
U
 
（
U
 
O
 
O
 
n
▼
 
n
▼
U
 
（
U
 
▲
U
 
｛
U
 
▲
U
 
（
∪
 
（
U
 
▲
U
 
n
）
 
▲
U
 
＜
U
 
人
U
 
n
〉
 
（
U
 
▲
U
 
｛
U
 
｛
U
 
 

0
 
∩
〉
 
■
U
 
0
 
0
 
（
U
 
（
U
 
n
）
 
0
 
入
U
 
▲
U
 
▲
U
 
－
U
 
 

フ
ノ
 
′
b
 
9
 
っ
▲
 
5
 
■
∪
 
l
▲
＋
∧
．
 
「
／
 
0
 
っ
」
 
′
b
 
 

l
⊥
 
⊥
 
1
 
2
 
つ
】
 
つ
ん
 
▲
．
J
 
っ
J
 
▲
】
J
 
 

0．0233   

0．022う   

0．0219   

0．0209   

0．0206   

0．0200   

0．0196   

0．0191   

0．O186  

盲
g
）
 
 
♂
d
N
－
♂
N
 
■
O
Z
 
 

一－85－   



でableト20（Run20・N＝ES－770811）C3H6－NOx－dry山system・kl＝0・16＋…2m⊥n－1  

tlme（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm）  tlme（ml再 C3H6（ppm）  m
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Tableト21（Run21・NIES－770913）c3＝6－NOx－dryalrsystem・kl＝D・16土0▲02m⊥n－1  

time（mln） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm） 03（ppm）  time（雨n） C3H6（ppm）  

0．0771   
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でableト22（Run22・NIES－770926）C3＝6－NOx－むyalrsystem・klご0・16＋0・02min－1  

time（mln）NOx（ppm）NO（ppm）NO－NO（ppm）03（ppm〉   tlme（mln） C3H6（ppm）  
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0．D912  0．0077  0．0835  

0．090∈】  0．0194  0．0714  

0．0899  0．0174  0．0725  

0．0892  0．0154  0．073〔〉  

0．0871  0．0094  0．0777  

0．0842  0．0066  0．0776  
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0．07〔‡2  0．0033  0．0749  

0．8755  0．00二≧7  0．0728  
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0．0692  0．0021  0．0671  

0．0664  0．00二ZD  （）．0644  

0．0646  0．8020  8．062占  

0．0626  0．0020  0．0606  

0．0610  0．0019  0．0うぅ1  

0．0う96  0．0019  0．0577  

0．0569  0．0018  0，0551  

0．0551  0．0017  0．0534  

0．0う43  0．0017  0．0526  

0．D529  0．0017  0．0512  
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0．0501  0．0017  0．04〔‡4  

0．04BO  O．0017  0．0463  

D．0462  0．0017  0．0445  

0．0443  0．0017  0．0426  
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プロピレンー窒素酸化物一乾操空気系はおける［03］m奴の光桑依存性実験データ。  

300c   

（報文3参照；Run番号は報文3，表2と共通）   

Experjmenta】data of the dependence of［03］，。aXDn】jght jntensity．30Oc  
（Refer toPaper3；Ruhnumbers areincommon to Table2in Paper3．）   
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TableⅡ－1（Run23′N＝ES－771208）C3＝6－NOx－dryalrsystem・kl＝0・367mln－1・  

tlme（mln） C3H6（ppm）  tlme（ppm）甲Ox（ppm）NO（ppm）NO－NO（ppm）03（ppm）                                              X  

0．0850  0．0115  0．0735  

0．0849  0．0コ06  0．0543  

0．D84コ  0．0257  0．0586  

0．0833  0．01（）5  0．0668  

0．081≦）  0．0138  0．0681  

0．0802  0．0095  0．0707  

0．0785  0．0077  0．0708  

0・0761  0．0063  0．0698  

0．0731  0．0057  0．0674  

0・0707  0．0045  0．0662  

0．0685  0．0044  0．0641  

q・065う  0．0043  0．Q616  

0・0648  0．0041  0．06D7  

0．0630  0．0040  0．0590  

0．0612  0．00二）9    0．0573  

0．0602  0．0038  0．0564  

0．0592  0．00コ7  0．0555  

0．8580  0．0037  0．0543  

0．0576  0．OD37  0．0539  

0．0556  0．0037  0．0519  

0．0542  0，8036  0．0506  

0．0524  0．0036  0．0488  

0・0515  0．00コ6  0．0479  

0・0503  0・0035  0・0468  

0．0488  0．0036  0．0452  

0．0476  0．00コ6  0．0440  

0・0468  0．0035  0．0433   
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TableⅡ一2（Run24・NIES－771209）c3＝6－NOx－dry巌rsystem′kl⊇C・308mln－1  
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Table二Ⅱ－3（Run25・NIES－771213）C3＝6－NOx－drya⊥rsys脚′kl＝0・247mln－1・  

亡ime（mln） NOx（ppm） NO（ppm）刊0一刊Olppm） 031ppm）   time（mln） C3H6（ppm）  

0  0．0830   

2  0．0827  

10  0．0813  

20  0．0787  

30  0．0767  

35  0．0750  

40  0．0738  

50      0．0712  

60  0．0687  

70  0．0（）64  

80  0．063フ  

90  D．0621  

1〔）0  0．0604  

110  0．0う91  

120  0．0575  

130  0．0557  

135  

140  0．0547  

150  0．0536  

160  0．0525  

180  0．0501  

200  0．0492  

22（〕  0．0479  

240  0．0464  

260  0．D451  

280  0．0439  

300  0．0423  

0  0．500  

10  0．496  

2（）  0．45ユ  

42  0．393  

58  0．347  

74．  0．295  

90  0，266  

105  0．240  

121  0．236  

137  0．169  

153  0．188  

169  0．1A4  
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201  0．149  
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でableⅡ－4（Run26・NIES－771215）c3H6－NOx－dryalrsyste叫kl＝0・189mn－1・  

tlme（ppm） C3H6（ppm）  仁1me（ppm） NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（ppm） 03（ppm）  
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0．0592  0．0022  0．0570  
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Tableエー5（只un27・N＝ES－771216）C3＝6－NOx－dryalrsyst叫kl二0・130mln－1  

tlme（mln） C3H6（ppm）  tlme（ppm） Nりx（ppm） NO（ppm〉 NO－NO（ppm） 03（ppm）  

0．0〔；89  0．0068  

0．0891  （】．02G2  

0．0878  0．0130  

0．0860  0．0883  

0．0849  D．0064  

0．0日コ9  8．005二）  

0．0828  0．DO43  

0．0817  0．0037  

0．0797  0．0030  

0．0776  0．0029  

0．0755  0．0027  

0．0740  0．0025  

D．D721  0．0024  

0．0710  0．0023  
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0．0681  0．00二！1  
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0．0529  0．0018  
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真空焼き出し型光化学スモッグチャンバーのパックブランド反応性実験データ。300c  
（報文1参照；表Ⅲ－1～5はそれぞれ報文1，図9（a」化LlO，11（a），（b）に対応）   

Experimentaldata of the background reactivity for the evacuable and baka－  
ble photochemicalsmog chamber．30Oc  

（Refer to Paperl；Table m－1－5correspond toFigs．9（a），（b）．10，11（a），  
（b）in Paperl．respectively．）   
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Table 二田：－1（N工ES－780：】13）  

Dry alr alone．the charnber was vacuum baked and  

ozonetreated・kl＝0・25雨∩－1  

NOx（ppm） NO（ppm） NO－NO（pp爪） 0〕（ppm）  

0．0000  

0．0003  

0．0004   

0，0006   

0．0007   

0．0007   

0．0008   

0．0008  

0．0008  

0．0009   

0．0009   

0．0010   

0．0011   

0．0011   

0．0012   

0．0012   

0．0013   

0．0014   

0．0014   

0．0017   

0．0015  

0，0016   

0．0017  
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