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

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

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

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

より3年間，特別研究として「スモッグチャンバーによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研  

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

ている。   

これを引き継いで，昭和55年度より「炭化水素一堂素酸化物一硫黄簡化物系光化学反応の研究上  

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

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

てきたものである。   

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

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

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

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

速度係数を求め，また二次反応生成物に及ぼす要因について量的な法則を求めることに成功した。   

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

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

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

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

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

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

ある。   

ここに印刷に付するものは昭和55年度より3年計画で実施された上記特別研究の成果である。  

第59号は複合ガス系の光化学反応機構に関するもので，スモッグチャンバーによるオゾン生成機  

構，大気中における有機化合物の光酸化反応機構についてまとめてある。第60号は光化学エアロ  

ゾルの生成機構でエアロゾルチャンバーによる実験成果とフィールド調査のデータを収録してあ  

る。第61号はフィールド調査の結果をモデルにあてはめた分析，観測した汚染物質の成因の解明，  

首都圏地域で1981年7月に発生した高濃度オキシダントの記録と検討などを含んでいる。  
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なお，第59号～第61号の成果につし）ては，あらためて1冊の総合報告として出版する予定で  

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

昭和59年3月  

国立公害研究所   

所 長 近．藤 次 郎   
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研究成果の概要と意義  

・大喜多 敏 一  

1． はじめに  

1976年に米国EPAの環境科学研究所では，光化学大気汚染の問題点を次の8課題にまとめ，国  
際会議を開いて検討している。  

（1）炭化水素の光化学反応性  

（2）■成層圏オゾンの侵入  

（3）天然有機物によるオゾン発生  

（4）オキシダントの広域にわたる移流  

（5）光化学大気汚染シミュレーションモデル  

（6）スモッグチャンバー実験の評価  

（7）オキシダントの測定法  

（8）オキシダント規制戦略   

以上の課題の重要性は今日も変わらないが，現段階ではさらに二次生成物質，例えば硫酸塩，  

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

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

て現時点ではオキシダントの規制と同時に二次物質に対する対応が必要となってきた。   

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

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

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

れていない。そのような中で昭和56年7月には町田市の中学校において学生が入院するいわゆる  

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

えて定量的な光化学大気汚染対策を実行せねばならない。   

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

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

2．研究プロジ工クトの構成   

光化学大気汚染は，環境大気中で汚染物相互の化学反応と気象条件が組み合わさって発生する  

現象であるので，両者の相互作用を考慮しながら研究が行われねばならない。  
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大書多 敏一  

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

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

ンモデルの作製の3本柱より構成されている。  

図1研究プロジェクトの機構   

本研究プロジェクトでは，図の構成の中次の五つの分担課題を行った。  

（1）複合大気汚染ガスに対する光化学反応生成物の研究  

（2）複合大気汚染ガスの光化学反応性に関する研究  

（3）光化学大気汚染シミュレーションのための化学反応モデル開発  

（4）二酸化硫黄一炭化水素一窒素酸化物系におけるエアロゾル生成に関する研究  

（5）環境大気中における光化学二次汚染物質生成機構の研究   

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

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

室，エアロゾル研究室の研究員によって構成された研究班によって行われた。   

本報告ではスモッグチャンバー実験，炭化水素酸化反応機構研究及び光化学反応シミュレー  

ションについて記載した。その内容は次のようである。  

（a）種々の炭化水素一堂素酸化物一空気系光化学反応におけるオゾン生成に関する研究（報文  

1）  

（b）環境大気光照射実験におけるオゾン生成の解析（報文2）  
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研究成果の概要と意義  

（c）C5C7シクロアルカン類のNO空気系での光酸化反応（報文3）  

（d）アルコキシラジかレ頼のレーザー誘起けい光による検出（報文4）  

（e）オレフィン，オゾン空気系におけるギ酸生成について一ギ酸生成に及ぼす水の効果と  

二次生成物の分解－（報文5）  

（f）スモッグチャンバー内における亜硝酸の生成現象に関する研究（報文6）  

（g）プロピレンNOズ空気系光酸化反応の計算機シミュレーション（報文7）  

（h）空気中における有機硫黄化合物の光酸化反応一二酸化硫黄及びスルホン酸の生成  

一（報文8）  

3．研究成果  

前節に示した8項目の研究テーマについての成果を次のように6項目に大別した。   

3．1 スモッグチャンバーを用いた炭化水素一室素酸化物一空気系光化学反応により生成された  

オゾン濃度に及ぼす反応パラメーターの効果（報文1，2参照）   

一連のスモッグチャンパー実験により次のことが結論された。  

（i）炭化水素一塁素酸化物一空気系光化学反応により生成される窮極の最大オゾン濃度  

［0。］m8Xは一般に［03］psに比例する。ここで［03］。Sは炭化水素の存在しない場合，窒素酸化物  

から生成するオゾンの光定常濃度である。  

（ii）［Oa］m且X／［0き］。S比は［HC］。／［NO∫］。比に対して炭化水素成分ごとに一義的に定まり，  

これを「オゾンの一般化等濃度曲線」と呼ぶことができる。この曲線が決定されれば，これから  

任意のNOズ，炭化水素の初期濃度，光強度に対して［0ユ］m且Xを予測することができる。  

（iii）［03］mLX／［03］。S比を「オゾン生成ポテンシャル」と呼ぷ。オゾン生成ポテンシャルは一  

般に［HC］。／［NOふ比とともに増加するが，炭化水素成分ごとに定まるある比の値以上では  

［HC］。／［NO∬］。によらずほぼ一定となる。この領域を炭化水素過剰領域と呼び，このときの比の  

値を「最大オゾン生成ポテンシャル」と呼ぶことができる。  

（iv）実験より求めた最大オゾン生成ポテンシアルの値はパラフィン系炭化水素が最も大き  

く，次いでオレフィン系炭化水素，芳香族炭化水素の順であった。また土浦市内で採集した環境  

大気試料の最大オゾン生成ポテンシャルの値はプロピレンの約75％であった。  

（Ⅴ）光照射開始後オゾン生成速度が最大となる付近では，生成速度は反応系中に存在する  

OHラジカル濃度と炭化水素初期濃度との軌こ比例する。  

（d［0，］／dJ）m。X＝も［OH］max［HC］。   

（vi）上式の比例定数長官は［HC］。／［NOズ］。比とともに増加するが，炭化水素成分ごとに定まる  

ある比の倍以上ではこの比によらずほぼ一定の値となる。この値を「実効オゾン生成速度定数」  
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太宰多 敏一   

と呼ぶことにする。各種炭化水素の混合物についての定数は各成分についての定数の濃度荷重算  

術平均値で表すことができることが，混合ガス及び環境大気試料の実験より分かった。したがっ  

て実効オゾン生成速度定数はオゾンの生成速度面からみた有用な光化学反応性指榛となるばかり  

てなく，環境大気のような複合汚染大気の光化学反応性を総括的に定量化するのに極めて有用な  

パラメーターである。  

（vii）実効オゾン生成速度定数ばOHと炭化水素との素反応速度定数もHと良い相関を持ち，  

「般にも1】＜も＜2あHの範囲の値をとることが分かった。また環境大気試料の実効オゾン生成速  

度定数に対しては，炭化水素以外にアルデヒド類の寄与が大きいことが分かった。   

3．2 シクロアルカンの光酸化（報文3参照）   

各種炭化水素の中シクロアルカンの光酸化については未知の分野であるので，特に反応生成物  

を中心として光化学反応実験を行った。実験はC5－C7シクロアルカン（1－20ppm）－NO（1－7  

ppmトH査0（相対湿度60r80％ト空気（1・気圧）について行った。生成物としては環の水素引き  

抜き反応から予想されるシクロアルカノン，シクロアルキルナイトレートが見い一だされたが，そ  

れらの収率はシクロヘキサンからのシクロヘキサノンの収率が23％と比較的大きかった他はい  

ずれ．も10％以下と小さく，いずれも主生成物ではないことが分かった。これら以外の生成物とし  

てはホルムアルデヒド，ギ酸，アセチレンが見いだされたが，それ以外に大量のカルポニル化合  

物が生成していることが，赤外吸収スペクトルから明らかになった占これらのカルポニル化合物  

は，シクロアルカン類が酸化される途中で環の開裂が起こり，そのフラグメントから生成するジ  

かレポキル化合物と考えられる。シクロアルカン類の大気中酸化反応による環の開裂は初めて見  

いだされた事実で，その反応機構について考察を行った。  

3・3 アルコキシラジカル類のレーザー誘起けい光による直接検出（報文4参照）  

アルコキシラジかレ（RO・）は炭化水素の大気中における光酸化反応において重要な役割を果  

たしていると考えられているが，その素反応速度定数を求めるためにはRO・を直接検出し，濃度  

をモニタ・－しなけれぼならない。  

ざ本研究では種々のラジカル源より生成したCH。0，C2H50，C2H30ラジかレを波長可変パルス  

紫外レーザー光を用いて励起し，レーザー誘起けい光の測定に初めて成功した。アルコキシラジ  

カルについては従来，吸収スペクトルも分かっていなかったが，この研究で測定されたけい光ス  

ペクト／レ及び，励起スペクトル等の解析から，これらラジカルの基底状態，励起状態の振動構造  

についての情報，励起状態の発光寿命が求められた。   

また以上の技術は米国において早速CH。0，CzH50ラジかレの素反応速度定数に応用され，例  

えばNOとCH30の反応速度が2×10‾11cm3molecule‾1s‾1と求まった。さらに，C2H，0ラジ  

カルが羊チレンと顧素原子の反応で見いだされたことにより，チャンバー実験でも重要なこの反  
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研究成果の概要と意義   

応の反応経路が従来考えられていたものと違うことが明らかとなり，この反応が素反応論的にも  

見直されるきっかけの十つともなった。  

3．4 プロピレンーNOズーH20一空気系に古けるギ酸の生成．（報文5参照）  

光化学スモッグ中でギ酸が検出されており，ギ酸は水に可溶性なので湿性大気汚染にも影響を  

与えるものと思われる。前に行ったプロピレン堂葉酸化物空気系光酸化反応において，加湿し  

た場合にギ酸が生成することを見いだしたが，これはプロピレンとオゾンの反応に対する水の効  

果であることを確認し，オゾンーオレフィン反応に関与するラジカル種としてはCTiegee中間体と  

呼ばれるCH200ラジカルが中心的な役割を果たしていることを予想した；rこの加湿によるギ酸  

の収率の増加の機構を確定するために，次の3種の実験を行った。（1）プロピレンーオゾンー空気暗  

反応，この場合ギ酸生成の収率の加湿による増大が認められた。（2）ケテンの光分解で生ずるCHz  

と酸素との反応でCH200を発生させ，これの分解反応に対する水の効果を調べた所，CH200と  

水が直接反応してギ酸を生成していることが明らかとなった。（3）エチレンーオゾン空気の暗反応  

で無水ギ酸及び未知の化合物ガの生成が認められ，反応の後半においては後者の分解がギ酸の生  

成iこ寄与しているらしいことが分かった。   

3．5 光化学反応に対する亜硝酸の寄与（報文6，7参照）  

▲従来の加湿系光化学チャンバー実験結果を説明するために，未知ラジカル源を考慮しなければ  

ならないという掟案がなされていたが，それに対してチャンパー壁面におけるNO2と水蒸気の  

不均一反応に基づき亜硝酸（HONO）が生成され，その光分解によって生じたOHを考慮すれば，  

実験結果を再現できることを実験及び反応のモデル計算の両者より確かめることができた。エア  

ロゾル等を介した大気中での不均一反応によるHONOの生成等についての研究の端緒を開くも  

のとして注目される。   

また同時に気相でのNO＋NOユ＋Hユ0→2HONOの反応定数の上限値が烏＝3．0±1．4×10－10  

ppm．2min▲1と求められたが，これは従来の報告値より1けた小さい。   

3．6 空気中におけるチオール類及びスルフィド類の光酸化（報文8参照）   

スモッグチャンバーを用い有機硫黄化合物NO空気系の光化学反応実験を行い，チオール類，  

スルフィド類，ジメチルジスルフィドの空気中における光酸化反応を調べた。主な含硫生成物は  

SO2及びスルホン酸であり，その収率はCH，SCH，，C2H，SC2H，，CH3SH，C2H5SH，CH，SSCH3  

に対してそれぞれ（SO2，スルホン酸），21，＞50％；45，＞30％；29，40％；54，35％；22，60％  

であった。硫酸の収率はいずれの場合も2％以下であった。反応の第1段階はCH。SIlとCH。  

SSCH3においてはS原子へのOHの付加で進むことが明らかとなった。CH3SCH3においても付  

加反応で進んでいる可能性が高い。いずれの場合においてもCH，S，CH。SOrl中間体と02との反  
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応が最終生成物のSOヱ，スルホン醸を生成するものと思われる。   

現在，海面等より発生するCH3SCH3等の有機硫黄化合物が対流圏内の硫黄化合物の循環に対  

して重要な役割を果たしていることが認められつつあるが，従来有機硫黄化合物よりSO2への変  

換率を100％とすると，有機硫黄化合物の推定発生量とSO2濃度の関係に矛盾がみられた。有機  

硫黄化合物よりSO2への変換率が100％よりかなり小さいという本実験結果はその矛盾を解消  

するものと思われる。   

4． まとめ   

以上特別研究「炭化水素一塁葉酸化物硫黄酸化物系光化学反応の研究」の成果の中，スモッグ  

チャンバー実験による炭化水素一窒素酸化物一空気系光化学反応によるオゾン生成機胤特に最大  

オゾン生成ポテンシャル及び実効オゾン生成速度定数の環境大気の光化学反応性の予測への応  

用，シクロアルカンの光酸化生成物，さらに上記系を加湿した場合に発生するHONOの反応に及  

ぼす影響，シクロアルカン類の酸化反応機構，アルコキシラジかレのレーザー誘起けい光，ギ酸  

の生成機構についての研究結果について略述し，また有機硫黄化合物の光化学反応による二酸化  

硫黄及びスルホン酸の生成についても述べた。   

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

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

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

お祈りする。  
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種々の炭化水素一窒素酸化物一空気系光化学反応における  
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V8riousHydroe8rbom－NOズーAirSyst¢mS  

酒巻史郎1・秋元 肇1   

FumioSAKAMAKTlandHaJimeAKIMOTOl  

要 旨   
真空排気・焼き出し可能塾スモッグチャンパーを用いて種々の炭化水素－NO∫一空気系光  

照射実験を行い，オゾン生成についての研究を行った。最初に11種の炭化水素について，  

それらの光照射実験から得られるオゾンの最大生成濃度の各種反応因子に対する依存性を  

調べ，それぞれの最大オゾン生成ポテンシャル値Pを決定した。得られたP値の比較か  

ら，一般にパラフィン系炭化水素のオゾン生成ポテンシャルが最も高く，次いでオレフィ  

ン系炭化水素，芳香族炭化水素の順であること，また炭素数の多い炭化水素はビオゾン生  

成ポテンシャルが小さいことがわかった。次に26種の炭化水素について，それぞれの光照  

射実験から得られる最大オゾン生成速度とOHラジかレ濃度からその実効オゾン生成速  

度定数烏を決定した。大部分の炭化水素のん値はぁH＜も＜2烏〕Hであった。また，プロピ  

レントルエンーNOズー空気系及びプロピレン㌧邦－ブタンーNO∫一空気系の2成分炭化水素系  

の光照射実験を行い．複合炭化水素系の光化学反応性はその構成炭化水素の反応性によっ  

て決定されることを明らかにした。  

Abstract  

Photochemical experiments were perf3rmed for the purpose of investigating the 
formation orozonein various hydrocarbon－NOx，Air system5uSJng an eVaCuable and  
bakablesmogchamber・Firstly，thedependenciesofthemaxirnumconcentrationofozone  
on theinitialconcentrations ofreactants and thelightintenslty Were eXamined for the  
photochemicalexperimentsofllhydrocarbonspeCiesandtheirmaxirnumozonebrmation  
potentials（P）weredeterrnirted．FromthecomparisonofPvalues，itwa5founda弓ageneral  
tendencythatpara侃nichydrocaTbonshavethehighestozoneformationpotential，01e餌ic   

＊本研究の一部は下記雑誌に発表。   
ApartorしhisstudyhasbecnpublishedLnミEnvLron・Sci・Technol・、15，665（1981）・  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町   
Atmosphし・ricEnvironrnentDivision，theNationallnstilute－orEnvironmenta］Studies，Tsukuba・lbaraki305・   

Japan・  
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hydrocarbonshavethenexthigh，andaromatichydrocarbonshaveLhelowe5tandthata  
OZOne formation potenlialdecreases as the carbon numbers or hydrocarbonincreases・  
Secondly，thee能ctiveozoneformationrateconsはnts（たe）Q－26hydTOCa【bonspecieswere  
determined from the maximum ozone fo（mation，rate血nd the rnaximum OH radical  
COnCentratfonestimatedrromthedecayorhydrocarbons・Thekeofmosthydrocarbonwas  
払H＜ke＜2h）‖・Thirdly，Photochemicalexperiments orltwo－COmPOnent hydrocarbon  
Sy5！em sucわaspropy厄e一‘Oheneand pr叩y】ene－〝－buはne were perた－med．An overali  

reactivlty Ofmulti－tOrnpOnent hydroca∫bonsystemwasfoundto be delerminedbythe  
reaclivitiesorLhejndividualeomponenthydrocarbons・   

はじめに   

環境中に放出された種々の炭化水素と窒素願化物の混合系に太陽光が作用することによって引  

き起こされる光化学大気汚染現象を解明し，抑制していくためには，光化学二次汚染物質中の主  

物質である光化学オキシダント，特にその大部分を占めるオゾン（03）について，その生成に関  

する一般則を明らかにする必要がある。光化学スモッグ現象においてオゾンが生成することは既  

に1950年代初期にHaagen－Smitによって明らかにされているが1），以来，数多くの研究者によっ  

てスモッグチャンバー実験や計算機シミュレーションあるいは野外調査等をとおしてオゾンもし  

くはオキシダントの生成についての研究が行われてきている。特にオゾン生成からみた各種炭化  

水素の光化学反応性評価に関してほ，一定時間光照射後の最大オゾン生成濃度に基づく方法がい  

くつか報告されているがZ，3），オゾンの生成はその反応条件や実験方法によっても異なってくるた  

め，単一の条件下で一律的に求められた生成量の比較による以前の反応性評価結果は必ずしも妥  

当なものではない。   

したがって，種々の反応条件によって特性が大きく変化するオゾン生成をできるだけ包括的あ  

るいは一般的に表すことができるならば光化学大気汚染現象に対するオゾン抑止戦略の上からも  

価値のあることと思われる。そのような試みの一つとしてShenら4〉はシクロヘキセンNOズ系に  

ついて，その反応物初期濃度と最大生成オゾン濃度との問の一般的な関係について議論を行って  

いる。また既に我々はプロピレンーNOJ一空気系のスモッグチャンバー光照射実験と計算機シミュ  

レーションとから各種反応因子と生成するオゾンの最大生成量及び生成速度との間の関係につい  

て検討し，それらの間の一般的な関係について明らかにしてきたト㌔これらの関係は，’－オゾン生  

成ポチシヤル’’ごtt実効オゾン生成速度定数”という二つの概念に基づく一般化反応性指標として  

提示されている。ここで前者はオゾンの最大生成量に関する反応指標であり，後者はその生成速  

度に関する指標である。そこで本研究では，国立公害研究所の真空排気型スモッグチャンバーを  

使用して各種の炭化水素一NO∫空気系光照射実験を行い，プロピレンーNOズー空気系実験から導き  

出されたこれら二つの一般化反応指標の概念が他のオレフィン，パラフィン，芳香族の各炭化水  

素に対しても適用できることを明らかにし，それら指標に基づいて各炭化水素の光化学反応性に  

ついて考察することを目的とした。さらに炭化水素2成分を含む複合炭化水素一NO∫一空気系の光  
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照射実験を行い，複合炭化水素系の全体の光化学反応性とその構成炭化水素の個別反応性との関  

係について明らかにすることをも目的とした。   

実 験   

実験に使用した真空排気型スモッグチャンバーの詳細については以前に報鮮）しているのでこ  

こでは省略する。実験はチャンパー壁面温度30±lOC，相対湿度RH＝45±10％の条件で行った。  

試料空気への加湿は，空気精製装置によって供給される乾燥空気（H20≦1ppm，NO言2ppb，  

全炭化水素ミ30ppbC）に加熱水蒸気を所定湿度になるように混合させることによって行った。   

NOズ及びオゾンの分析は通常の化学発光型NOズ分析計と化学発光型オゾン分析計によって  

行った。炭化水素の分析はFIDガスクロマトグラフによって行った。なお充てん剤としてオレ  

フィン及びパラフィン系炭化水素に対してはポラバックQ（2mSUSカラム，80～1400C）を，芳  

香族炭化水素に対してはSE30（3mSUSカラム，100～130CC）を使用した。実験に使用した炭  

化水素試料は市販の最高純度晶を購入し，液体窒素温度で真空脱気してから実験に使用した。   

結果及び考察  

1． オゾン生成ポテンシャル   

先にプロピレンーNOエ空気系実験における最大オゾン濾嵐［0。］m8Xの解析からNOズに比べて  

炭化水素が過剰といえる領域（炭化水素過剰領域）では，得られる［0。］。1aJはNO∫初期濃度  

［NOズ］。ヒ照射光量烏1（NO2の光分解速度定数）の各々の平方掛こ近似的に比例することを明ら  

かにした5・6）。一方，炭化水素の存在しないNO2一空気系に光が照射されるとNO2は速やかに光分  

解し，反応（1）～（3）によってNOと0。が生成してNO－NO2－03間に光定常状態が成立する。  

1
 
 
2
 
 
3
 
 

NOz十hレ→NO＋0  

0＋02十M   ＝03十M  

NO十03→NO2＋02   

この光定常状態でのオゾンの生成量［0。］。Sは次式（Ⅰ），   

［03］㌔告［NOズ］0  （Ⅰ）  

で近似できる5）ことから炭化水素過剰領域でのプロピレンーNOズー空気系実験で得られた［03h且X  

は［0。］。Sと比例関係ヒなることが示唆された。したがってその比例定数［0。］町帽は／［0。］psをもっ  

てプロピレンのオゾン生成ポテンシャル（OzoneFormation Potential）と定義した。すなわち  

このオゾン生成ポテンシャルという概念は，プロピレンが存在しない場合に比べてプロピレンが  

同一塁のNOズから［0。］m8X／［0。］。S倍のオゾンを生成させる能力を有していることを表したもの  

である。なお，これまでの研究5－7）及び本研究での【03］。S値の算出は（Ⅰ）の近似式でなく，反応  
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（1）～（3）についての定常状態方程式から導き出される（Il）式，  

一々．＋ 畠2＋4烏1毎［NOズ］。  
［0。］。S＝  （ⅠⅠ）  

2包   

によって行った。また［08］m8X値は限られた照射時間内での値ではなく，長時間の光照射を続行  

させることによって得られる究極のオゾンの極大値である。  

（1）オレフィン系炭化水素   

オレフィン系炭化水素としてプロピレンとともにエチレン，トプチン，1－ペンチンの末端オレ  

フィンと，内部オレフィンとしてtrans－2－プテンについて実験を行った。   

4種類の末端オレフィンについてその炭化水素過剰領域でのオレフィンーNO∫空気系光照射実  

験から求めた［0。］。8Ⅹ値と各実験の［0。］。S値との対応を図1に示した。なお，これら実験では炭  

化水素初期濃度［HC］。を0．5ppm，照射光量を点．＝0．21（エチレン），0．24（プロピレン），0・21（1  

一プチン），0．20（1－ペンチン）min，lと一定にし，NOx初期濃度［NOx］。を0．01ppmから約0．4ppm  

まで変化させている。4種のオレフィンとも［OJ］m。ズと【0∂］p5の間には良い比例関係が成立して  

いることがこの図から理解できる。その比例関係を最小二乗法によって表すと次のようになる。  

［0。］m8X＝10．8［03］。S for C2H4  

［03］。8Ⅹ＝9．2［0き］ps for C。H8  

［08］m8X＝8．5［03］。S forlCヰH8  

［08］m且X＝8．2［0。］。S forl－C5H．。   

これら各式の比例定数が，先の定義の各オレフィンのオゾン生成ポテンシャルに該当する。   

以前に報告5・6）したプロピレンーNO∫一空気系実験やこれらオレフィンの実験では主に炭化水素  

過剰領域におけるオゾン生成量に着目して解析を行ってきたが，プロピレン㌧NO∫一乾燥空気系の  

計算機シミュレーション7）による広範囲の濃度領域におけるオゾン生成の予測結果によると，  

［03］m8X／［0。］。S値はプロピレン過剰領域では一定となり，実験結果を良く裏付けることができ  

た。さらにそれ以外の濃度領域でも［0。］m8X／［0ユ］．s値は［HC］。／［NOふ備に対して一元的に定  

まる量であることが示され，この結果として［03］max／［0ユ］。S値をその［HC］。／［NOキ］。値に対し  

てプロットすることにより，生成するオゾンの●t一般化等濃度曲線”が得られることも示唆され  

た。そこで先に報告8）したプロピレンNO∫加湿空気系光照射実験結果に対して同様の整理を試  

みた結果を図2に示した。先の計算機シミュレーションによる予測結果と同様に［C3H6］0／  

［NOJ］。に対してプロットした［03］m8X／［08］。Sのすべての実験値はほぽ1本の曲線によって表さ  

れることがこの図より理解できる。すなわち，この図中の曲線がプロピレンNOよ一加湿空気系の  

生成最大オゾンの一般化等濃度曲線である。この曲線から［08］m8X／［0。］。S値は［HC］。／［NOェ］ロ  

値によって一元的に定まる値であり，さらにまた［HC］。／［NOェ］。之2であるようなプロピレン過  
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図11－オレフィン系炭化水素NOズー空気系における最大オゾン生成濃度［0。］m且ズ  

と光定常オゾン濃度［08］。Sとの比較  

エチレン（△），プロピレン（○），1－プテン（□）．トペンチン（◇）  

剰領域では［0。］m8X／［0。］。S値は一定となることがわかる。したがって先に図1に示した各直線の  

傾きはこの炭化水素過剰領域でのオゾン生成ポテンシャル［03］m8X／［0ユ］。Sの一定値と一致する  

ものであることは容易に理解できる。また図1の各直線の傾きとして求められた値は図2の一般  

化等濃度曲線からわかるように［0。］爪8X／［03］。S値の最大値となることから，ここで改めてこれら  

値を各オレフィンの最大オゾン生成ポテンシヤ／レ値P，  

（［0き］m。X／［0。］。S）爪8Ⅹ…P  （lII）  

と定義することにした。   

次に内部オレフィンとしてtTanS－2プテンを使用して，種々のプチンーNO√空気系実験を行っ  

た結果を図3に示した。この図は図2と同様に［03］m且Ⅹの結果をオゾン生成ポテンシャル  

［0ユ］m8X／［0。］。Sの形で［HC］。／［NO∫］。に対してプロットしたものであり，やはりこの場合もす  

べての実験点が1本の曲線で表されることがわかる。図2のプロピレンの等濃度曲線の場合と異  

なり，このtrans－2－プチンではブテンが［HC］。／［NOx］。＞7のようにさらに過剰となるとその  

［03］m8X／［03］。5は低下する傾向となった。これは生成物であるオゾンとtrans－2－プテンの反応  

がプロピレンの場合よりも約22倍速いためであろう10〉。一般に内部オレフィンの場合は末端オレ  

フィンに比べてオゾンヒの反応が速いためにこのような濃度領域内でも図3のように［0。］。aX／  

l】1－－   
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【C3H6】0／【NOx】0  

図2 プロピレンーNO∫－加湿空気系における［0ぎ］爪且Ⅹ／［Ogコ。Sの初期濃度此  

［C3H6］。／［NOふに対する依存性結果  

図3 trans－2一プチンーNOズー空気系における［03］m已X／［0。］。Sの初期濃度比［trans－2  

－C。Hさ］／【NO∫］。に対する依存性結果  

［03］。Sが低下する傾向が観察されたものと思われる。プロピレンの場合にも図2に示したよりも  

プロピレン大過剰の実験を行えば同様に［0。］∬ほu／［0き］。5の低下傾向が現れるものと思われる。な  

お，図3中の［0。］m8Ⅹ／［03］，Sが最大となっている2＜［HC］。／［NOズ］。＜7の領域におけるその億  

－12 一   



種々の炭化水素一堂素酸化物空気系光化学反応におけるオゾン生成に関する研究   

（9．2）をtrans－2－プチンの最大オゾン生成ポテンシャル値Pとした。  

（2）パラフィン系炭化水素   

パラフィン系炭化水素として乃一ブタン，乃－ペンタン，〃、ヘキサン，〃－ヘプタンの直鎖状パラ  

フィン4種について実験を行った。   

長和こパラフィン系炭化水素の場合に得られる最大オゾン生成濾度［0ユ］m且Xの光照射光堂々．及  

びNOズ初期濃度［NOズ］。に対する依存性を明らかにするため，例として雅一ペンタンーNO√空気  

系についてそれらの依存性を検討した結果を図4及び図5に示す。両国から【0ユ］m8Xは烏1，  

［NOズ］。の増加とともに増加し，また先のプロピレンーNO∫一空気系実験において得られた結果と  

同様に，［P。］。8Xはほぼ，√打と√両百コ：の各々に比例して増加することがわかる。したがっ  

て，［0。］m8ズとノ盲，ノて面仁訂との問に近似的に比例関係が成立することからオレフィン系炭  

化水素の場合と同様にパラフィン系炭化水素もその［0。］。8xをオゾン生成ポテンシャル［03］max／  

［03］psの形で表すことが可能であると結論される。   

次に4種の”パラフィンについてその最大オゾン生成濃度［0。］m且Xの炭化水素初期濃度［HC］。  

に対する依存性を検討した。［0。］m8X／［0ヨ］。Sの［HC］。に対する依存性を図6に示す。なお，これ  

ら実験は［NOズ］。こ0．04ppm一定の条件で行ったものである。各パラフィンの［0。］m且X／［03］。Sの   

／町（mi高楼）  

0  0］ 0．2  G3  0A O．5  0．6  

0．1  0．2   0．3   

k－（血刊  
0．‘  

図4 光一ペンタンーNOズー空気系における最大オゾン生成濃度［03］maxの照射光量  

烏への依存性結果  
［nC5H12］。＝0．5ppm，［NOx］。＝0．04ppm  

13 －   
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JF両市 （PPmk）   
01  02  03  0▲  

【NOx】○ （PPm）  

図5 ガーペンタンNO√空気系における最大オゾン生成濃度［0ふ且XのNOズ初期  

濃度［NOズ］。への依存性結果  

rカC古Hヱg］。＝0．5ppm，烏＝0．165mけrl  
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図6 各種J「パラフィンNO∫一空気系における［03］m已X／［0。］。Sの炭化水素初期濃  

度［HC］。への依存性結果  

［NOズ］。＝0．04ppm，烏1＝0，165min‾1  
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種々の炭化水素1窒素酸化物一空気系光化学反応におけるオゾン生成に関する研究   

結果はそれぞれ1本の曲線で表されることは図3，4に示したオレフィンの結果と同様であるが，  

これらパラフィンの場合，［HC］。／［NOズ］。比が約200まで実験を行ったが，オレフィンのように  

［0ユ］m白X／［03］。Sが一定もしくは最大となる結果はまだ得られなかった。そこでこれらパラフィ  

ン系炭化水素の最大オゾン生成ポテンシャルクを決定するために図6に示した［03］max／［0。］。S  

の結果を［HC］。の逆数に対してプロットし，そのゼロ拝外した値すなわち［HC］。が無限大での  

値をもってパラフィンのク値とすることにした。そのようにして決定された各々の最大オゾン生  

成ポテンシャル値Pは，邦－ブタン（14），乃ペンタン（13），乃－ヘキサン（9．4），省一ヘプタン（8．6）で  

ある。  

（3）芳香族炭化水素   

芳香族炭化水素としてトルエンと∽－キシレンについて実験を行った。   

最初に芳香族炭化水素の場合に得られる最大オゾン濃度［0。］m。Xの光照射光量彪．及びNO∫初  

期濃度［NOズ］。に対する依存性を明らかにするため例としてトルエンーNOエ空気系についてそれ  

ら依存性を検討した。その結果を図7及び図8に示す。両図から［0。］m且Xざまカ1，［NOr］。の増加  

とともに増加し，ほぼ√㌃，√両石：訂と比例関係にあることがわかる。したがって，オレフィ  

ン系炭化水素，パラフィン系炭化水素と同様にこの芳香族炭化水素の場合もその［05］。。Xをオゾ  

ン生成ポテンシャル［0ユ］max／［03］。Sの形で記述できると結論される。   

様々のトルエンーNOズー空気系実験で得られた［0ユ］m8Ⅹを［0。］m8X几03］。Sの形で［HC］。／［NOズ］。  

0．1   02   03   

k－（mi㌔）  

図7 トルエンーNOズー空気系における最大オゾン生成濃度［03］m且Xの照射光豊島へ  
の依存性結果  
［HC］。＝0．5ppm，［NOx］。＝0．09ppm  
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01  0．Z  O．3  

【NOx】0（ppm）  

図8 トルエンNOズー空気系における最大オゾン生成濃度［0。］m已ⅩのNOズ初期濃  
度［NO∫］0への依存性結果  

［HC］。＝0，5ppm，kl＝0．26min‾1  
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【Tol＝鮒e】0／【NOズ】0  

園9 トルエンNOズー空気系における［0。］m8Ⅹ／［Oa］。Sの初期濃度比  

［Toluene］。／［NO，］。への依存性結果  

に対して整理した結果を図9に示した。すべての実験結果が一つの曲線で表されることが固から  

理解できる。この図中の曲線がトルエンの生成最大オゾンの一般化等濃度曲線である。この図に  

おいて［03］m8X／［0ユ］。S値が［HC］。／［NO∫］。之6で一定となっている値（5．9）をトルエンの最大  

オゾン生成ポテンシャル値Pとした。   

同様に桝－キシレンーNOズー空気系実験で得られた［0。］maxを［0。］m8x／［0。］。Sの形で［HC］。／  

、 ユ6 、   



種々の炭化水素一望葉酸化物空気系光化学反応におけるオゾン生成に関する研究  

s
d
【
ざ
】
＼
岩
∈
【
M
O
】
 
 

5  10  

【m－Xylene】0／【NOx】0  

図10）光キシレンーNO∫－空気系における［0。］州aX／［03］。Sの初期濃度比  

［研一Ⅹylene］。／［NOズ］。への依存性結果  

［NO∫］。に対して整理した結果を図10に示した。やはり，すべての実験点がほぼ「つの曲線で表  

され，この曲線が∽－キシレンの生成最大オゾンの一般化等濃度曲線である。この曲線から，  

［HC］。／［NO∫］。之2においてほぼ一定となっている［03］m8X／［0。］，Sの値（6．5）を”囁－キシレンの  

最大オゾン生成ポテンシャル値とした。  

（4）各種炭化水素の最大オゾン生成ポテンシャル   

これまで求めたオレフィン，パラフィン．芳香族炭化水素合計11種類の最大オゾン生成ポテン  

シャル値Pを表1にまとめた。なお，これらP値は各々の炭化水素の一般化等濃度曲線から理解  

できるように実験データのばらつきから少なくとも±10％前後の誤差を持つ値である。   

表1にまとめられたP値は必ずしも同一甲［HC］。／［NO∫］。比の条件で得られた値ではないた  

めに各炭化水素間での単純な比較はできないが，表1から一般的な傾向として，従来，光化学反  

応性が低いとされていたヱ・3〉パラフィン系炭化水素が濃度条件によっては最もオゾンを作りやす  

く，次いでオレフィン系炭化水素，芳香族炭化水素の順である土と，また同種の炭化水素の中で  

は，エチレン＞プロピレン＞1プチン＞トペンチン，あるいは，邦－ブタン＞和ペンタン．＞乃一ヘキ  

サン＞邦－ヘプタンのように炭化水素中の炭素数が多くなるとオゾン生成ポテンシヤ／レは低下す  

る傾向にあることが理解できる。   

炭化水素が大きくなるとその光酸化反応中に生成する過酸化ラジカルRO2は単にNOを酸化  

する，  

r17 一   
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表1 各種炭化水素の最大オゾ  

ン生成ポテンシャルP  

Hydrocarbon  P  

Ethylene  

Propylene  

l－Butene  

トPentene  

【rans一之βu【erIe   

〝－Bulane  

〃－Penlane  

〝－Hcxarle  

〃Heplane   

To】uene  
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RO2＋NO→RO＋NO2   

だけでなく，NOと結合する反応，  

RO2十NO→RONO2  

（4a）  

（4b）  

の寄与が大きくなり11），結果としてNO2が硝酸エステルとして反応系から除去されるため，NOズ  

の同一初期濃度から生成するオゾンの量は低下するものと思われる。同種の炭化水素の中で炭素  

数の多いものほどオゾン生成ポテンシャルが小さくなっているのはこのためであろうと考えられ  

る。また芳香族炭化水素のオゾン生成ポテンシャルが低いのも同様にその光酸化反応機構中に生  

成するラジカル中間体がNO∫を取り込んでニトロ化合物等の安定分子となり，反応系からNOズ  

が除去されてしまう割合が多いためと考えられる。また一般にパラフィン系炭化水素に比較して  

オレフィン系炭化水素の最大オゾン生成ポテンシャルが低かったのはオレフィンの場合，生成し  

たオゾンがオレフィンとの反応で一部消費されてしまうためであろう。   

本研究で求めた各炭化水素のオゾン生成ポテンシャルの絶対値は個々のスモッグチャンバーの  

特性すなわち光源波長分布や壁面材質などに依存するものである。しかしながら各炭化水素間の  

相対関係については普遍であると考えられるため本研究で明らかにした各炭化水素のオゾン生成  

ポテンシャルは今後，実際の環境中でのオゾンの抑止戦略にとっても炭化水素のオゾン生成能力  

の基礎的データとして極めて価値のあるものと考えられる。また，個々のスモッグチャンバーで  

のプロピレンなどの代表的な共通の炭化水素のオゾン生成ポテンシャル値を比較することによっ  

てスモッグチャンバー間の性能の定量的な比較が可能となることが期待される。  
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種々の炭化水素一望素酸化物一空気系光化学反応におけるオゾン生成に関する研究  

2．実効オゾン生成速度定数   

先にプロピレンNOズ乾燥空気系実験におけるプロピレン減少速度の解析からその光酸化反  

応中に生成しているOHラジカル濃度の見積もりを行い，各種反応因子に対するその生成傾向を  

明らかにした12）。さらにまたそのプロピレンーNO∫乾燥空気系計算機シミュレーションによって  

オゾン生成速度とOHラジカル生成濃度との間の相関性を明らかにし，見掛け上オゾンはプロピ  

レンとOHラジカルとの反応，   

C。H6＋OH豊03  （5）  

によって生成しているとみなせられることを解析した8）。このことから，この見掛けの2次反応の  

速度定数を実効オゾン生成速度定数（E仔ectiveOzoneFormationRateConstant）keと命名し，  

これをもってオゾン生成速度に関する炭化水素の反応性指標とすることが提唱されている㌔   

プロピレン系に対する実験と計算機シミュレーションによって提案された実効オゾン生成速度  

定数という概念の他の炭化水素への一般的適用性を検証するために，例として乃⊥ペンタンーNOズ  

ー空気系におけるオゾン生成速度について検討を行った結果を図11に示した。なお図の横軸に使  

用されている光酸化反応中に生成するOHラジかレの最大濃度［OH］m8Ⅹは〝－ペンタンの擬一次  

最大減少速度から求められたものである。パラフィン系炭化水素や芳香族炭化水素の減少は専ら  

OHラジかレのみによると考えられるので，   

．意［HC］＝払u［HC］［OH］  

すなわち，  

［OH］＝ 
1  

珊意【HC］  

一志意（1n［HC］）  

（1V）  

（Ⅴ）  

から生成するOHラジカル濃度を推定することができる。ここでも．．は炭化水素とOHラジカル  

の二次反応速度定数である。図11からオゾン生成速度と横［OH］max・［HC］。との間には比例関  

係，   

0。∝［0軋ax亜C］。  （Vl）  

が成立していることを認めることができる。このように，プロピレンーNOズー乾燥空気系の計算機  

シミュレーションから導かれた実効オゾン生成速度定数んの概念は他の炭化水素に対しても十  

分適用可能であると考えられる。なお，比例関係（Vl）の比例定数すなわち図11中の直線の傾きか  

ら和一ペンタンの実効オゾン生成速度定数値はも＝7．9×10ユppm‾】・min‾】と求められた。  
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ro＝jm・〔∩－C5＝12〕0（－♂8p叩2）  

図11ナZ－ペンタンNOズー空気系における最大オゾン生成速度（告0。）m8Xと  

［OH］max・［和一C5H12］。積との関係   

オレフィン系炭化水素5種，パラフィン系炭化水素12種，芳香族炭化水素9種について炭化水  

素－NOェー空気系光照射実験を行い，反応中生成するOHラジカルの濃度とオゾン生成速度との対  

応から求めた各炭化水素の実効オゾン生成速度定数値々eをそのOHラジかレとの反応速度定数  

とともに表2にまとめた。も値の中で誤差範囲（±1J）の明示してある値は複数の実験から求め  

られた値の平均値である。個々の炭化水素について，この表2のようにその々g値を決定したこと  

は，反応速度面での炭化水素の実際的な光化学反応性を定量的に評価することを可能にしたとい  

う点で，意義のあることと考えられる。   

光化学スモッグ現象は主に炭化水素とOHラジカルとの反応が律速段階となる連鎖反応で進  

行することから13），速度面での炭化水素の光化学反応性評価のための絶対反応性指棟として，炭化  

水素とOHラジカルとの二次反応速度定数払．1を使用することがI）arnallら14）やWuら15）によっ  

て提案されてしゝる。あ〃は素反応に基づくもので定義が明確であり，その倦も種々の方法により絶  

対測定がなされている1㌔種々の炭化水素について報告されている16）払】．の値を表2に示した。し  

かし，従兎炭化水素とOIJラジカルとの反応の速度定数あ打と実際のオゾン生成速度との対応  

については明らかにされていなかった17）。本研究で求められた実効オゾン生成速度定数々eは，真  

の化学反応に基づくものではないが，炭化水素一OH反応とオゾン生成とを直接結びつけたむの  

として興味が持たれる。表2にまとめた個々の炭化水素のもHと＆の比較結果を図12に示した。  

図より全般にあ．．と点gは点い正の相関をなしていることが認められ，特に大部分の炭化水素で  

は，  
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表2 各種炭化水素の実効オゾン生成速度定数ち  

たど（±げ）×10‾3  もHX】0▲ヨ  

（ppm‾1min1） （ppm‾1minl）  No．Hydrocarbon  

0－1Etytene  

O－2 Propylene  

O－3 l－BⅥleT】e  

O－4 Isobutene  

O5 トPentene   

P－1 〃－Butane  

P2 1sobutane  

P－3  〝－Pentane  

P4 Isop：ntane  

P－5  乃Hexane  

fしb 2－Melhylpenlane  

P－7 ユMelhylpentane  

P8 2，2LDimethy】butane  

P－9 2，3Dimethylbutane  

P－10／卜Heplane  

P1】2－Methylhexane  

P－12 3Melhylhexane  

A－t Benzene  

A2 To】u（・ne  

A－〕 Ethy】benzene  

A－4 0－Xylene  

Å5 〝「Xylerle  

A－6 クXylene  

A－71，2，4－Trimelhylben乙ene  

19±4  

40±10  

4ユ±8  

75  

5二！±1二1   

6－4±2．1  

5．9   

7．9±1．6   

7．4  

9．9±ユ．7  

27  

1ゴ   

6．2  

11   

5．8±l．4  

15  

ヱ0  

2．0  

11．2±1．4  

1二‡  

j4  

49±3  

ヱ5  

86  
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Ar81，3，51Trimelhylbenzene  160  

A－9J）－Elhylto】uene  20  

払H＜転＜2あH   

の関係となっていることがわかる。炭化水素－NOズ系光酸化反応における炭化水素のNO酸化効  

率はWashidaら18）によって大多数の炭化水素で2付近であると報告されており，また炭化水素の  

減少量△［HC］とNO2の生成量△［NO2］を比較したStephellSら18）の実験でも△［NO2］／△［HC］  

＝1～2となっている。したがって大部分の炭化水素のも値がそのも‖値の1～2倍の値となった  

ことはこれら各炭化水素のNO酸化効率を反映した結果であり，OHラジカルによる炭化水素の  

光硬化反応に基づく妥当な結果であると考えられる。   

烏eと反応機構との間のより詳しい議論は文献8に与えられている。このように亀は直接的にオ  

ゾンの生成速度を反映した反応指標として，炭化水素のt－smogreactivity”の定量的な評価のた  

めに極めて有用と考えられる。  
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図12 種々の炭化水素の点eともHの比較  
直線A：も＝良抑 B：烏ゼ＝2も．．  

オレフィン系炭化水素（○），パラフィン系炭化水素（◇），芳香族炭化水素（△）  

（各記号の添字は襲2中の炭化水素の番号と対応）   

3．複合炭化水素系におけるオゾン生成   

実際の環境大気のように複数の炭化水素が存在する系における光化学オゾン生成とその個々の  

構成炭化水素の光化学反応性との関係を明らかにすることは，今後，実際の環境中でのオゾン生  

成機構の解明とそのオゾン抑止戦略の上で極めて有意義なことと思われる。そこで本研究では多  

成分炭化水素系として最も簡単な，プロピレントルエン及びプロピレンー〃－ブタンの2種類の2  

成分炭化水素系について検討を行った。  

（1）プロピレントルエンーNO∬空気系   

実験はプロピレン単独で炭化水素過剰条件を満たしている系にトルエンを0～2ppm付け加え  

ることによって行った。得られた各実験のオゾンの生成曲線を図13に示した。プロピレン車狼の  

場合と比較して，トルエン共存濃度が増加するとオゾンの生成は加速されるが生成量は減少する  

傾向を示すことがわかる。最大オゾン生成濃度［03］。、8，とそのオゾン生成ポテンシャル値  

【03］m8ぷ／［03］psのトルエン濃度に対する依存性を示した図14から［03］∬ほぃがトルエン濃度の増  

加とともに減少していることがはっきりとわかるが，これは表1に示された様にプロピレン（P＝  

9．2）よりもオゾン生成ポテンシャルの小さいトルエン（P＝5．9）の割合が増大するにつれ，2成  

分系全体のオゾン生成ポテンシャルが低下するためであると考えられる。すなわち，この2成分  

系の全体のオゾン生成ポテンシャルはそれを構成しているプロピレンとトルエンのオゾン生成ポ  
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Time  （hr）   

図13 プロピレントルエンーNOズ空気系実験のオゾン生成曲線の比較  
［C，H6］。＝0．5ppm，［NOェ］。＝0，09ppm，kl＝0・19min．1  
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図14プロピレントルエンNO∫一空気系における最大オゾン生成濃度［08］m8X及  

び［0。］m8Ⅹ／［03］。Sのトルエン初期濃度に対する依存性  

テンシヤルを反映して決定されていると考えられる。  

図13に示した各々のオゾン生成曲線の最大こう配から求めたオゾンの最大生成速度（  

03）。巳Ⅹのトルエン濃度に対する依存性結果を図15に示した。なお図中にはプロピレンの減衰か  

ら求めたOHラジカルの最大生成濃度も同時にプロットしたが，当然ながらこれら値はトルエン  
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？  

（Toluene）○  （脚∩）  

図15プロピレンートルエンNO∫一望男系における最大オゾン生成速度（意03）m8X  

及びOHラジカル最大生成浪度［OH］。18Jのトルエン初期濃度に対する依存  

性  

の減少速度から求めたOHラジカル濃度と良く一致していた。トルエン濃度の増加によって系全  

体の炭化水素濃度が増大するためにオゾン生成速度は増加しているが，必ずしもその増加量はト  

ルエン濃度に比例してはいなかった。このことはトルエン濃度の増加とともに反応系中に生成す  

るOHラジかレ濃度が低下したためであろう。   

図15に示された最大オゾン生成速度とOHラジカル濃度からこの2成分系の全体の実効オゾ  

ン生成速度定数すなわち総括実効オゾン生成速度定数賊）。b5．は次式から求めることができる。  

（0，）max＝（ke）。。S．（［C3H6］。・［Toluene］。）・［OH］m且X  

すなわち，  

（ke）。bs．＝（0，）ma∫／（［C3H。］。・［Toluene］。）・［OH］  

一方，またこの2成分系の総括実効オゾン生成速度定数を，プロピレン，トルエンの各々の実効  

オゾン生成速度定数値からその濃度加重平均として，・  

［C。H6］。・々ビC，”●十  ［Toluene］。・keTOluene  
（々e）。al。．＝   

3  H6〕。＋［To】uene］。  C  

求めることを試み，実測値（ん）。、s．と計算値施）。81。．との比較を行った（図16）。その結果，図16  

に示されているように両者の間には1対1の良い対応関係が成立することがわかった。したがっ  

て，このことからプロピレントルエンのようなオレフィンー芳香族の2成分炭化水素系の総括実  
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（ke）∝止．（104ppr盲1・m■斤1）  

図16 プロピレン1＼ルエンNOズー空気系の総括実効オゾン生成速度定数の実測値  

（ん）。bs．と計算値（ん）。8b。．の比較  

効オゾン生成速度定数値はそれを構成する個々の炭化水素の実効オゾン生成速度定数の濃度加重  

平均として求めることができると結論される。  

（2）プロピレン弟－ブタンNOズー空気系   

実験は同様にプロピレン単独で炭化水素過剰条件を満たしている系に〃一ブタンを0～8ppm  

付け加えることによって行った。得られた各実験の最大オゾン生成濃度［0。］。－a）とそのオゾン生  

成ポテンシャル値［0。］胴X／［03］。Sのれ－ブタン濃度に対する依存性結果を図17に示した。この場  

合，プロピレントルエン系とは異なり，和一ブタン濃度が増加すると［03］m8Xも増大する傾向と  

なった。このことは〃－ブタンの最大オゾン生成ポテンシャルが♪＝14と，プロピレン（P＝9．2）  

よりも大きいために2成分系中の祐一ブタンの割合が増大するこ七によって系全体のオゾン生成  

ポテンシャルが大きくなったためである。したがって，このプロピレン一刀一ブタン系の場合もその  

オゾン生成ポテンシャルはそれを構成するプロピレンと邦－ブタンのポテンシャルによって決定  

されていると考えられる。   

次にオゾンの最大生成速度とOHラジカルの最大生成堂の乃ブタンに対する依存性結果を図  

18に示した。やはり，邦－ブタン濃度の増加とともにオゾンの生成速度の増加は観察されるが，同  

時に0Iiラジカル濃度が減少するために直線的な増加とはなっていない。図18に示したオゾン  

の最大生成速度とOHラジカルの最大生成濃度を利用して，   

（ke）。bs．＝（意0，）max／（［C，H6］。・［nC4HlO］。）・［OH］m且X  

として求められるこの2成分系の総括実効オゾン生成速度定数の実験値（ん）。。s．と，プロピレン，  

〃ブタンの各々の実効オゾン生成速度定数値の濃度加重平均として，  

－ 25 【   



酒巻史郎・秋元 肇  

図17 プロピレン一花ブタンーNOズニ空気系における最大オゾン生成濃度［03］m且X及  

び［OJ爪。X／［03］。Sの裾ブタン初期濃度に対する依存性  

［C。H6］。＝0．5ppm，［NOx］。＝0．1ppm，k．＝0．31min‾1  
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図18 プロピレン一犯一プタンNOズ空気系における最大オゾン生成速度（一念03）m。X  

及びOHラジかレ最大生成濃度［OH］maxの氾－ブタン初期濃度に対する依存  

性  
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図19 プロピレンー光一ブタンーNO∫一空気系の総括実効オゾン生成速度定数の実測値  

（点g）。bS．と計算値肱）。肋。の比較  

［C3H。］。・keC，“●＋［nC．H．。］。・ke 
”C◆H▲○  

（点♂）“‖。＝   

と求められる計算値（も）。8虻との比較を行った結果を図19に示した。やはり両者の間には1対1  

の良い対応関係の成立することがわかり，このプロピレンー乃－ブタン系においてもその統括実効  

オゾン生成速度定数はプロビ．レン，氾ブタンの各々の実効オゾン生成速度定数値の濃度加重平均  

として求められると結論できる。   

以上のプロピレンートルエン及びプロピレン一刀「ブタン系の結果から，一般に多成分炭化水素系  

の光化学反応性はそれを構成する個々の炭化水素の成分組成から推定できることが明らかとなっ  

た。また，特に総括実効オゾン生成速度定数はその構成炭化水素の個別の値から濃度加重平均（加  

成則）によって求められることが結論される。   

まとめ  

（1）種々の炭化水素－NOズー空気系光照射実験を行い，そのオゾンの最大生成濃度について検  

討し，11種の炭化水素の最大オゾン生成ポテンシャル値Pを決定した。また，一般にパラフィン  

系炭化水素が最もオゾン生成ポテンシャルが大きく，次いでオレフィン系炭化水素，芳香族炭化  

水素の順であること，同種の炭化水素の中では炭素数の大きいものほどオゾン生成ポテンシャル  

は小さくなる傾向があることを明らかにした。  

（2）種々の炭化水素NO√空気系光照射実験を行tl，そのオゾンの最大生成速度について検  

討し，26種の炭化水素の実効オゾン生成速度定数丸速決定した。そのん値はもH値と点く対応し，  

大多数の炭化水素でもH＜もく2あHであることを明らかにした。  
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（3）プロピレントルエン及びプロピレンー〃ブタン系実験から多成分炭化水素系の総括オゾ  

ン生成ポテンシャルと総括実効オゾン生成速度定数はそれを構成する個々の炭化水素の成分組成  

から推定できることが示された。特に後者の場合は個々の炭化水素の烏e値の濃度加重平均として  

求めることができることを明らかにした。  
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要 旨   

真空排気型スモッグチャンバーを用いて土浦市内において早朝サンプリングされた環境  

大気の光照射実験を行った。これらの実験から試料に用いられた環境大気のオゾン生成ポ  

テンシャ）L／が6．9±1．3，実効オゾン生成速度定数の平均値が（5．4±0．7）×103ppmC▼1min‾1  

と決定された。得られたオゾン生成ポテンシャルの値は同じチャンバーで得られたプロピ  

レンに対する値の約75％であり，実験の範囲内で［NMHC］。／［NOズ］。比（5，8－28．6）に  

あまり依存しないことから，用いられた環境試料がほぼ炭化水素過剰領域に入っているこ  

とがわかった。一方，実験的に得られた実効オゾン生成速度定数の値は，炭化水素，含酸  
素化合物の組成分析値をもとに，個々の炭化水素に対する実効オゾン生成速度定数から加  

成性を仮定して計算された計算値（5．8±0．6）×103ppmC‾1min－1と非常によく一致するこ  

とがわかった。これらのことから今後環境大気の光化学大気汚染予測モデルに用いられる  

反応モデルの構成に当たっては，計算されるオゾン生成ポテンシャル及び実効オゾン生成  

速度定数の憶をスモッグチャン′ヾ－実験からの実測値に合うようにとることによって，オ  

ゾン生成に対する予測精度が向上することが期待される。  

At）Str8et  

Photochemicalozone rormation for the sarnpled ambient polluted air was studied  
uslng an eVaCuable and bakablesmogchambcr at NIES．The ambient air was sampled  
during8‥00ー8＝20amatTsuchiuraCity，Ibaraki．Ozoneformationpotentialandaverage  
e能ctiveozoneformationrateconstant（尤ニ）ofthesampleairwasdeterminedtobe6．9±1．  
3and（5・4±0・7）×103pprnC‾1min‾1，reSpeCtively．The formeris about75％orthat Eor  

propyleneobtainedinthesamesrnogchamber・Itdidnotdependstronglyontheratioof  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町  
AtmosphericEnvironmenLDil′ision，theNationa）TnstituteforEnvironnlentalStudies，Tsukuba，Ibaraki305，   

Japan・  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町  
ErlgineerilLgDivisiorl，theNationallnsLitutefoTEnvironmerltalStudies，Tsukuba，lba（aki305，Japan．  
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［NMHC］0／［NOx］。（5・S－28・6）undertheexperimentalconditions，Whichmeansthesample  
isinthehydrocarbonexcessreglOnlTheaverageeffectiveozonetDrmationrateconstant  

thusdeterminedexperimentally agreed wel）withthecalculatedvalueor（5．8±0．6）×103  

ppmC‾1minl，basedontheanalyzedcompo5ition50fhydrocarbonsandoxygen¶COntaining  
ComPOundsandthepreviouslydeternlirledk。VaIueforeachcompound．Theseresults  
SuggeSt that the reliability of prediction of photochemica10ZOne formationin the  

ambientairwillbeincreasedbyadjustingtheozoneformatjDT）POtentialandeLfectjve  
OZOneformationrateconstantpredictedfromthereactionmodeltothoseobtainedin  
SmOgChamber：experiments．   

はじめに   

環境大気の光化学反応性をその汚染物質成分組成と関連付けて定量的に把握することは，光化  

学オキシダント予測モデルを作製し，これに基づいて光化学スモッグ抑止戦略を確立するための  

1ステップとして極めて重要である。この日的のため従来，汚染大気に炭化水素組成を似せた汚染  

大気シミュレートガス，自動車排気ガス等の光照射実験は数多く行われそいるが，実際の環境汚  

染大気を採取してスモッグチャンバー実験を行った例は余り多くない。しかもそれ・らの研究の多  

くは，試料中に含まれる炭化水素成分の相対減衰速度に着日したものが多ぐ4），オゾン生成から  

みた環境大気の光化学反応性に注目したものは少ない5・8）。   

我々は従来，真空排気型スモッグチャンバーを用いて炭化水素一窒素酸化物系光化学反応におけ  

るオゾン生成について，オゾンの最大生成濃度及び最大生成速度の両面から研究を進め，炭化水  

素，窒素酸化物初期濃度とそれらの間の関係をそれぞれ最大オゾン生成ポテンシャル，実効オゾ  

ン生成速度定数という二つのパラメーターで一般化することに成功した7－9）。そこで本研究におい  

ては真空排気塑スモッグチャンパしによる環境大気の光照射実験データを，オゾン生成ポテン  

シャル，実効オゾン生成速度定数の両面から解析し，採取された環境試料についてそれら定数を  

決定するとともに，実験的に観測されたオゾン生成濃嵐生成速度と試料中の有機化合物組成と  

の関係を明らかにすることを目的とした。   

従来環境大気試料のオゾン生成ポテンシャルについては，我が国の移動チャンバー車の光照射  

実験データを解析した結果が報告されており6メ，真空排気型スモッグチャンバーの結果との比較  

に興味が持たれる。また環境大気の実効オゾン生成速度定数については，一部移動チャンバー車  

の実験結果の解析がなされているが，試料の成分組成との対応についての議論はなされていない。   

スモッグチャンバーによっで求められた環境大気の光化学反応性が，試料中の有機化合物の組  

成成分から加成性を仮定して予測し得るかどうかは，チャンバー実験結果を実際の環境大気中の  

光化学大気汚染現象の予測に適用する上での大きな問題点の一つでありこの点からも本研究は重  

要であると思われる。  
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実 験  

1．環境大気の採取方法   

環境大気の採取はアフロン（四フッ化エチレンーエチレン共重合体）フイルム製の2基のサンプ  

リングバッグを内蔵したコンテナ型大気サンプリング装置を用いて行われた。サンプリングバッ  

グは1基の断面2mx2mの蛇腹構造となっており，その一端は床面に，他端は天板に固定され，  

天板をモーター駆動で引き上げることによって蛇腹を引き伸し外気を採気することができる。天  

板を十分引き上げたときの，バッグの高さは約1．5m，採気容量はバッグ1個につき約3，5m3，合  

計約7m3である。7m3の大気採取に要する時間は，蛇腹を引き上げる速度を変えることによって  

20－120分の間で可変であるが，本研究では約20分の採気時間で採気を行った。   

バッグを内蔵したサンプリング用コンテナは縦，横，高さそれぞれ4．2m，2．Om，2．4mのアル  

ミ製箱型で，断熱材としてグラスウールが用いられている。コンテナは4トン積クレーン車に塔  

載してサンプリング地点に運搬し，採気はコンテナ上に直立に接続される吸入簡を通じて行われ  

た。吸入筒は長さ3．6mで外径76mmの鉄管及び内径50mmのテフロン管の二重管より成って  

おり，先端には粒子状物質除去用のアブソリュートフィルター（ケンブリッジ社製1－50型）が取  

り付けられている。トラック塔載時の吸入口の高さは地上約7mである。   

本研究では環境大気の採取は研究所より約10km離れた茨城県土浦市内の交通量の比較的多  

い道路より約10m離れた駐車場内で行われた。採気は午前7時30分頃より行われ，バッグ内の  

空気を現地の大気で1度置換した後，午前8時－8時20分の間の大気を採取した。試料空気は研究  

所に運搬した後，サンプリング装置とスモッグチャンバーとを空気導入用連結管（内径50mmの  

テフロン管，外周PVCダクトホース）を用いて接続し，あらかじめ真空排気されたチャンバー内  

に引圧で導入された。試料空気をチャンバー内に移した後のサンプリングバッグは空気清浄装置  

よりの精製空気でパージし，次回の実験に備えた。   

本研究に用いられたサンプリング装置の外観及び，サンプリングの様子を図1に示す。  

㍗ヌ、ご≡ご〉  

澤  

図1（a）コンテナ型バッグサンプリングの外観  （b）同上内部  
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2．炭化水素，含酸素化合物の分析方法   

試料空気中の有機化合物の分析は低沸点炭化水素（C2－C6），高沸点炭化水素（C6C。），含酸素  

化合物の3種に分けて3台のFIDガスタロマトグラフ（島津GC－6A）を使用して行った。試料  

空気の濃縮用サンプリング管としてはいずれの場合にもガスクロ用3ml計量管（ステンレス製，  

内径3mmのU手管）にテナックスGC60／80メッシュ約0．3gを充てんしたものを使用した。こ  

れらの濃縮管はグラステープで被覆し，ニクロム線ヒーターを巻きつけた後再びグラスウールで  

被覆し，加熱昇温できるようにした。   

低沸点炭化水素については上記U字菅を用い液体酸素温度で試料空気をユ00－120mレ′minの速  

さで吸引し，全量1－31の試料を濃縮した。試料空気流通量は湿式ガスメーターによって計測し  

た。低沸点炭化水素分析用カラムとしては1％スクワラン／活性アルミナ80／100メッシュ（ステ  

ンレス3mm¢，3m）を用い，試料導入後53OCで5分間保持後40C／minで1000cまで昇温し，  

以後1000Cで保持した。試料の導入に当たっては濃縮管を液体窒素に浸したままガスタロ側配管  

に接威し，液体窒素をとク除いた後，U字管ヒーターに電圧をかけ2000Cまで加熱するが，U字  

管温度が300Cになったとき分析用カラムヘの導入を行った。分析用カラム内に蓄積する高沸点炭  

化水素を流出させるため，随時カラムのパックフラッシュを行った。低沸点炭化水素の絶対濃度  

校正は混合標準ガス（C2H．，CヨH8，n－C。H冊 C2H，，C－2－C。H8，iC5H．2各約100ppm）をガス  

タイトシリンジを使って直接導入し，各成分の感度を求めたが，C2H2以外の他の5成分の炭素当  

たりの感度を平均したむのを各成分の感度として使用した。C2H2についてはその感度を単独で使  

用した。   

高沸点炭化水素については前記のU字管を用い，冷却せず室温で濃縮を行った。濃縮童，流速  

等は低沸点炭化水素の場合と同様である。分析に際しては，U手管をガスタロ側配管に接続した  

後加熱し，試料を液体窒素で冷却したキャビラリートラップヘいったん移し換えた後，この第2段  

トラップを加熱することによって試料を分析用カラムへ導入した。分析用カラムとしてはスタア  

ランコートのステンレスキャピラリーカラム（90mxO．25mm¢）を使用した。上記の第2段ト  

ラップはその一部をガスクロ本体の外へ引き出し，コイル状に巻いたものである。カラム温度は  

試料導入後25分間500Cに保持した後2OC／minで950Cまで昇温し以後この温度に保持した。各  

ピークの同定はガソリン蒸気を上記の方法で分析した結果から，Hivelyら10）によって与えられて  

いる相対保持時間を参考に行った。高沸点炭化水素各成分の濃度は榛準ガス（ゎーヘブタン～470  

ppm／N2）を同様の操作で分析し，その応答値から相対感度法を用いて算出した。各炭化水素の相  

対感度比としてはEtlreら11）によって与えられているものを使用した。   

含酸素化合物については低沸点炭化水素と同様の方法で低温凛紆を行った。分析に用いられた  

カラム配管のシステム図を図2に示した。分析に当たっては，まず図のサンプリング用濃縮管（ト  

ラップ1）を加熱してトラップ2へ試料を移し，次いでバルブⅠをパージ側にしたままでトラップ  

2を加熱する。トラップ2加熱10分後，バルブⅠⅠをパージ側にしたまま，バルブⅠを切り換える。  
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Column A 

（ODPN）   

Column C  
（PαqPnkQS）  

図2 含酸素化合物ガスクロ分析配管システム図  

0  1二0  20 min 

図3 含酸素化合物ガスクロマトグラム例  

バルブⅠ切り換え1分後にパルプⅠⅠをトラップ3側に切り換え試料をトラップ3に濃縮する。こ  

の一連の操作により，試料中の低沸点炭化水素はプレカラムA（ODPN60－80メッシュ，550C，  

ステンレス1m，3mm¢）を1分以内に通過して流出，パージされ，流出時間の遅い含酸素化合  

物及び高沸点炭化水素はトラップ3に移し換えられる。次いでトラップ3を加熱し，バルブⅠⅠを  
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分析用カラム（カラムB）側に切り換えることにより含酸素化合物の分析を行った。分析用カラ  

ム及び圧力調製用カラム（カラムC）としてはポラバックQS80－100メッシュ，140OC（ステンレ  

ス，3m，3mm¢）を使用した。この方法で分析された含酸素化合物はアセトアルデヒド，メタノー  

ル，エタノール，アセトンである。ガスタロマトグラムの一例を図3に示した。なお高沸点炭化  

水素及び水分などはポラパックQSカラム内に残留するので，1回分析完了後に2000Cでバック  

フラッシュした。   

3．DNPH法によるアルデヒドの分析   

ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドの分析にはDNPH－GC法を併用した。サンプルの捕集に  

はフリテッドバブラー（フィルター＃2）を使用し，2，4ジニトロフユニルヒドラジン／2Nリン酸  

水溶液を各20ml入れて2遵に連結し，11／minの吸引速度でチャンバー内より試料を101掃集  

した。捕集した試料は分液ロートに移し10mlのCC14を加えよく振とう，静直させた後CC14抽出  

液を1mlまで濃縮した。分析に当たっては濃縮した試料のうち10／‘1をマイクロシリンジでガス  

タロマトグラフに注入し得られた面積より濃度を求めた。分析用カラムとしては2％0V－17  

ChromosorbWAW，DMCS60／80メッシュ（ガラスカラム3mx3mm≠，2450C）を使用した。  

定量はホルムアルデヒド，アセトアルデヒドそれぞれに対する検量線を用いて行った。   

図4はDNPH－GC法及び前項で述べたGC法によるアセトアルデヒドの定量値を長光路  

FTIRによる分析値と比較したものである。比較はスモッグチャンバー内にプロピレン2ppm，  

NO21ppmを導入し，光照射によって生成したアセトア）L／デヒドを，三つの方法で同時に分析す  

0
 
 

0
 
 

0
 
 

0
 
 

喜
d
）
 
〓
d
看
t
O
〓
U
ぎ
】
．
U
篭
〓
U
M
＝
U
】
 
 

100 200 300  

冊3C＝0】FTIR －ppb）  

図4 GC法及びDNPH法によるアセトアルデヒド分析値と長光路FTIR法によ  
る分析値の比較  
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る方法で行われた。図4に示すようにDNPtl法及びGC法による分析値はFTIRによる分析値  

に対し450の直線上にのっているが，DNPH法の誤差は±5ppb程度と見積もられ，またFTIR  

法も環境試料については感度不足であるので，アセトアルデヒドの濃度としてはGC法による値  

を採用した。   

4．非メダン有機化合物濃度の測定   

非メタン有機化合物総量の測定には市販わいわゆる「非メタン炭化水素計」（島津HCM－3AS）  

を使用した。後にみるように本研究で用いられた環境試料では，炭化水素類以外の含酸素化合物  

の量が多いため，非メタン計の指示値には炭化水素以外の含酸素化合物が多く含まれていると考  

えられ，これを非メタン有機化合物（NMOG）と総称することとした。非メタン計の校正はメタ  

ンの標準ガスをもとに行った。   

本研究の過程におこいて非メタン計の指示値が，試料中の水分の影響で正の干渉を受けているこ  

とが推測されたのでこれを明らかにするため，スモッグチャンバーシステムに付属の空気精製装  

置（スタンダードテクノロジー，SGGU－S）からの精製空気及び、これに加湿したものを非メタ  

ン計に導入し，そのクロマトグラムを比較した。図5に示すように加湿空気ではインジェクショ  

ンシグナルの直後にピークが現れ非メタン有機化合物ヒして加算されることがわかった。この  

】‾‾■‾■ト‾  

∴Humid州ed  

図5 非メタン炭化水素に乾燥精製空気及び加湿精製空気を導入したときのタロマ  
トグラムの比較  

ー 3アー   
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【H20】（％）  

図6 非メタン炭化水素に対するH20干渉のCl換算値  

「H20ピーク」がH20自身によるものか，H20中の不純物によるものか，H20によって置換さ  

れてカラムから流出した有機物質によるものか断定はできないが，このピークが新しいカラムで  

も同様に現れ，また加湿に用いられた蒸留水の精製度に依存しないことから，H20自身による  

FID検出器への干渉ではないかと考えられる。このH20の干渉は図6に示すように，H20濃度と  

ともに増加し，300cでの相対湿度40％で0．05ppmCに相当する。本研究では図6から得られる  

H20の寄与を非メタン計の指示値から差し引いたものを各試料の非メタン有機化合物濃度とし  

た。   

5．一酸化炭素濃度の測定   

CO濃度の測定はスモ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光度計（Digilab  

－BlockEngineering，FTSr496S）を用いて行われた。用いられた光路長は130パス，221・5m，  

測定は1cm1で行われた。濃度測定に用いられたのはCOの2177cmrl，R（8）線で吸光係数は以  

前報告したものを使用した。   

穂果及び考察   

実験は1980－81年にわたり合計13回行われた。これら実験に用いられた試料の初期濃度条件と  

実験条件を表1（1）（2）に示した。表中の［NMOG］ごは市販の非メタン計で測定された非メタン  

有機化合物初期濃度（ppmC），∑［HC］。は組成分析より成分濃度の和として求められた非メタン  

l Lミさ l   
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炭化水素の初期濃度，∑［NMOG］。（ppmC）は組成分析に基づく非メタン炭化水素のCl換算濃  

度に表1（2）に示された含酸素化合物のガスクロ感度に基づくC．換算濃度を加えたものである。  

含酸素化合物の組成分析は1981年の試料についてのみなされたので［NMOG］。の算出はこれら  

についてのみ行われた。表1（2）の∑［NMOG］。／∑［NMOG］ごは非メタン有機化合物の組成分析  

値の合計を市販非メタン計の測定値と比較したもので，前者は平均して後者の約鮒％であった。  

これに対し含酸素化合物を考慮しなし1場合の∑［HC］。（ppmC）は非メタン計による測定値の40  

－60％にすぎず，本研究で用いられた環境試料，中でも夏季の試料については炭化水素に比べて含  

酸素化合物の割合が多いのが大きな特徴である。表1（1）に見られるように．実験に用いられた環  

境試料中のNMOG及びNOxの初期濃度はそれぞれ0．25－0．70ppmC，0．032－0．12ppmの範剛こ  

あり，中程度汚染地域の典型値をカバーしているものと思われる。   

表2にはこれら13回の実験試料のうち比較的成分組成の類似している1980年3月及び1981  

年3月の試料について，分析された全炭化水素成分のモル濃度比（パーセント）及び各成分につ  

いてのその平均値を示した。表2にみるように，これら3月の試料の炭化水素組成はパラフィン  

43．2％，オフフィン20．2％，アロマティツクス21．1％，アセチレン15．6％となっており自動車排  

気ガス組成に近いものと思われる。本報告書の前報文，〉に述べられている炭化水素26種混合試料  

の成分組成は表3の成分比に基づいて選ばれたものである。これに対し夏季の試料は表2（1）にみ  

られるようにアロマティックスが多く，オレフィン，アセチレンが少ないのが特徴であった。  

1．環境大気のオゾン生成ポテンシャル   

環境大気のオゾン生成ポテンシャルを求めるため本研究の実験結果について［03］m8XVS．  

［03］。Sのプロットを行ったものが園7である。ここで［03］。Sは本報告書，前報文の式（1Ⅰ）で定義  

されたパラメーター，［03］。8Ⅹは究極のオゾン最大濃度（極大値）である。これら13回の実験の  

M ［NMOG］／［NOズ］。比は5．8－28．6の間に分布しているが，本実験のばらつきの範囲内においては  

O M ［0，］m已X／［0，］，S比の［NMOG］／［NOx］。比に対する依存性はみられなかった。  
前報文g）にみられたように［03］m8X／［03］。Sの値は一般に炭化水素，窒素酸化物の初期濃度比に  

依存するが，ある程度以上の［HC］。／［NOJ］。に対してはこの比の値によらず一定の値をとり，炭  

化水素過剰領域が定義される。環境大気の光照射実験に対しても環境庁委託移動用スモッグチャ  

ヽlト1 ンバーL－による調査においては，［0，］m8Ⅹ／［0，］。S比は［NMOG］／［NOx］。＜6では［NMOG］／  

M O O ［NO，］。とともに増加するが，［NMOG］／［NOx］。之6ではほぼ一定となり炭化水素過剰領域に  
入ることが示されている。このことからみて本実験で用いられた環境大気試料は炭化水素過剰領  

域にあるものとみなされ，図7の［0。］m。ズVS，［0。］。Sのプロットの傾きからこれら環境試料に対  

する平均のオゾン生成ポテンシャルを求めることができる。このようにして求められた環境大気  

のオゾン生成ポテンシャルの値は6．9±1．3となり，加湿空気系に対するプロピレンの最大オゾン  

生成ポテンシャルの値9．2の75％の値であった。これに対し移動用スモッグチャンパー調査にお  

－ 39 －   
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表1（1）環境大気実験の試料初期濃度と実験条件  

Run（Date）   tNMOG］甘 【NOJ〕。 CO R．H．（％） た1   HydrocarbonConlpOSition（molor9邑）   
PpmC（a）   

∑［HC］。  
ppm  ppm at300C min‾Ⅰ  Parafnn Otenn Aromatics Acety】ene Unknown  PPb   

Ki（80－j一封   0．6g  O．087  l．91  くZO  O．20  43．4   20．7  20．5  Ⅰ5．4  n．d．   86．Ⅰ   

K 2（80－3－5）   0．3き  0．038   0．98   く20  0．20  43．1  18．7  23．3  14．9  n．d．   57．4   

K う（80－3－7）   0．70  0．120   z．38  17  0．20  41．7   20．6  22．1  15．6  n．d．   1】8．8   

K 4（別）－72月）  0．40  0．0】4  0．49  43  0．j2  4】．5  10．7  二〉5．7  】2．】  几d．   2ユ7   

K 5（80730）  0．40  0．023  0．60  29  0．32  38．4  15．0  33．9  12．8  n．d．   封．2   

K 6（8081）   0．Z8  0．05二！  0．42  39  0．32  40．8  1（）、4  Z9．5  1王．4  1l．d，   ユ9．6   

K 7（紬－8－5）   0．25  0．037   0．40  40  0．32  49．9   12．9  27．9  9．3  n．d．   28．2   

K 8（80－8－7）   0．45  0．041  0．9（）  38  0．32  36．1  16．1   ：15．0  12．8  n．d．   55．5   

K 9（8ト3－16）  0・26  0・052 （0．76）（く〉   6  0．29  44．7   20．2  1g．1  14．5  2．6   43．l   

KlO（8l－3－18）  0・40  0・05Z （t・17）  8  0ユ9  43・＄  l乳5  ユ0．3  15．1  2．4  66．6   

Ktl（81－〕－23）  0・44  0・063 （1．29）   27  0・29  ユ9．6   21．8  19．5  17．3  1．8   SO．3   

K12（Sト727）  0．37  0．055   0．42  50  0．29  37．6   14．4  37．6  9．0  】．3   25．6   

K】3（81729）  0．40  0．032  0．43  60  0．29  34．3  11．7  4（）．8  6．0  1．2   40．7   

（a）市販の「非メタン炭化水累計」による測定値，水分干渉補正済  

（b）［co］。／［NHOG］曾の比の値をRunl3に等しいと仮定したときの推定値  

表1（2）環境大気実験試料中の含酸素化合物組成及び非メタン有機化合物濃度の組成分  
析値と「非メタン炭化水素計」による測定値の比較  

∑［NMOG］。  ∑〔NMOG］。  Run  lnitialCon∝ntTations（ppbv／v）       HCHO  CH。CHO  CHヨOH  C2H50H  CH3COCH3   ppmC   ［NMOG］甘   

K 9  11  】2．0  5．6  3，1  4．8   0．20．   0．S2   

KlO  14  tl．8  臥〕  6▲9  4．9   0．32   0．80   

K＝   1：i  14．6  4．3  l▲7  4．3   0．37   0．亀4   

K】2  j9  24．3  26．9  8▲8  45．6   0．31   0．84  

Kり  24  j】．0  】7．J  j．4  】1．8   0．28   0．70  
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表2 実験に用いられた環境大気試料の炭化水素組成（mol％）  

こ岩ごr compounds  
K－1   K－2   K－j K－9   K－10   K1t  
80030二1 800305  S（粕307  SlO3】6  8】0二〉t8  810323  

Average  

Para汽ns  
C2   Ethane  
C3   Propane  
C▲   トButane  

〃一Butane  

C5   卜Penはne  
〃一Per】tane  

C‘…二㌶認：吉；：：；ご；）  

れ一Hexane  
Methytcyclopenlane  
Cyclohexane  

C7   2－Melhylhexane  
2，3Dimelhy】penlane  
〕一Methylhexane  
〝一Heptane  
Melhy】cyclohexane  

C8  ユーM飢hylheplan亡  
4－Methylheplane  
3－Methylheptane  
／巨Octane  

C9   3，5Dimethylhcptane  
ユーMethyloclane  
3－Melhyloctane  
月－Nonane  
Sub Total  

Ole丘ns  

C2   Ethylene  
Cヨ   P†OpYlene  
C．  卜Bulene  

l，3－Butadiene  
卜Butene  

C5   卜Penlene  
Sub Total  

Aromalics  
C8   Benzene  
C7   Toluene  
Cき   Elhylbenzene  
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図7 環境大気試料に対する［0。］m8Ⅹ対［08］ps  

いて求められたオゾγ生成ポテンシャルの値は環境大気に対して5．5±0．6，プロピレンに対して  

6．9±0．8で，前者は後者の軸±9％となり本研究の結果に近い値が得られている8）。  

2．環境大気の実効オゾン生成速度定数  

前報文の結果から環境大気試料に対するオゾン生成速度についても一般に  

（」祭）：ニP＝点ど′叩［0軋［NMOG］㌃  
（f）  

が成立し・実効オゾン生成速度定数が定義できることが期待される。ここで（射03］／虎）：：p，  

［0札yはオゾン生成速度が最大となる付近でのそれぞれの時間平均値，ゑこeXpは上式から実験  

的に決定されるC．ベースでの実効オゾン生成速度定数である。［OH］巳Vは前報と同様に個々の炭  

化水素の減衰速度から計算されるが，特に環境大気の実験では試料中の濃度が比較的高い炭化水  

素の内でオゾンとの反応が無視でき，しかもOHラジかレとの反応速度が比較的大きい乃－ブタ  

ン，〃－ペンタン，雅ヘキサン，乃へプタン，トルエン，エチルベンゼン．ターキシレン，椚一キシ  

レン，0－キシレンを選び，これらの減衰速度から  
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一鮎H［OH］巳，  （ⅠⅠ）  
［HC］占  

の関係を仮定して計算した。計算に用いるもHの値としては乃ブタン（2．72），乃－ペンタン（3．74）  

〝ヘキサン（5．90），トルエン（6，40），エチルベンゼン（7．50），♪キシレン（15．3），研一キシレン  

（23▲6），0－キシンL／（14．3）（単位はそれぞれ10‾12cm3molecule‾ls1）を採用した12）。   

実効オゾン生成速度定数の解析は，含酸素化合物の組成分析の行われたK9－K13のRunについ  

て行ったが，これらのRunにつし）てはオゾン生成速度の最大はほとんどの場合光照射開始直後に  

みられたので（d［03］／dJ）a，及び［OH］8Vの算出には光照射後0－1時間の平均値を用いた。図8は  

上記の個々の炭化水素の0－1時間の減衰時間をもHに対してプロットした一例である。最小自乗  

法によるこのプロットの直線の傾きから0－1時間の［OH］8Vの平均値が求められる。このように  

して求められた［OH］8Vと（♂［03］／♂り且Vの実測値を表3に掲げた。  

（
【
加
∽
○
こ
2
屋
を
じ
占
「
眉
」
ロ
芦
P
主
 
 10 15 20  

kα1（－♂㌔m3mo－eculさ1♂）  

図8 環境大気光照射実験における各種炭化水素の01時間の減衰速度vs．私Hの  

プロット  
（も．一の大きさの順に和一ブタン，乃－ペンタン，乃－ヘキサン，光一ヘプタン．トルエン，  

∂キシレン，♪キシレン，肌－キシレン）  

表3 環境大気試料の実効オゾン生成速度定数の解析  

（］：P［v 
Run 

。。mi。－11   

K9   2．60×】0▲●   2．09×107   4．8×】ぴ  3．2×l伊  6．5×10コ   

KlO   2．80  1．37  5．1  j．1  5．6   

K】1  4．98  2．03  5．6  3．3  5．8   

K】2   8．50  3．66  6．6  ヱ，6  6．2   

K13   7．10  3．5（）  5．0  2．4  5．O  

average  5－4±0．7  2．9±0．4  5・呂±0・6  
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0．5 1．0 1．5 2．0  

【OHしrNMOG】y（167ppm・PPrnC）  

図9 関大気試料に対する（射03］／れvvs・［0軋，．［NMOG］ごのプロット   

これらの倍をもとに式（Ⅰ）のプロットを行ったものが図9である。図9のプロットは原点を通  

る直線上に乗っており，このことはこれらいくつかの環境大気試料については，実効オゾン生成  

速度定数が試料によらずほぼ一定であることを示している。図9の傾きからこれら環境大気試料  

の実効オゾン生成速度定数の平均値として（5，4±0．7）×103ppmC、1min‾1が得られた。   

一方成分組成分析より求められた各種有機化合物の組成から予測される実効オゾン生成速度定  

数は本報告書前論文表2に与えられた個々の成分に対するんの値を用いて  

（lIl）  んg’＝∑好［OG］占／∑［OG（ppmC）］。   

で計算することができる。なお表に与えられてい寧い炭化水素については類似炭化水素に対する  

値を用い，含酸素化合物についてはん＝1．5も．1，特にホルムアルデヒドについてはも＝払】1，COに  

ついては実験的に求められた暫定的なむ値0．20ppm▼lmin▲1を使用した。（lIl）式に従ったん′値の  

計算例を表4に示した。このような方法で計算されたん′の値と個々のRunに対して［OH］且，，  

（d［0。］／d′）8V，［NMOG］。の実測値から求められた烏e′の値との比較を表3に掲げた。表中の  

毎′（NMHC）は上記の計算において環境大気試料中成分の内，含簡素化合物及びCOの存在を無  

視して，炭化水素成分組織のみから計算された実効オゾン生成速度定数であり，烏g′（NMOG）は  

分析されたすべての有機化合物及びCOを考慮に入れて計算された実効オゾン生成速度定数であ  

る。表3から明らかなように，実際の環境大気の毎′の値は炭化水素成分のみから予測される島′  

の値の2倍近く，少なくとも本研究で用いられた環境大気試料については炭化水素成分のみから  

は環境大気の光化学反応性を正しく予測し得ないことがわかった。これに対し含酸素化合物及び  

COを含めた全有機化合物成分から予測される島′の平均値は表3に示すように（5・8±0・6）×103  
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pprnC．1minJlで実測の実効オゾン生成速度定数（5A±0．7）×103ppmCLlmin．Zと誤差内で非常に  

長く一致する。含酸素化合物の内では特にアルデヒド類の寄与が重要である。   

結 論   

以上の結果から実際の環境大気においても含まれる有機化合物の成分組成が分析されればそれ  

らの構成要素の々g値から複合系全体の光化学反応性を定量的に数値化して予測することができ  

ることが明らかとなった。また環境大気のオゾン生成ポテンシャルについても，プロピレンに対  

する相対値として定義され得ることが明らかとなった。したがって今後環境大気の光化学大気汚  

染予測モデルに用いられる反応モデルの構成に当たっては，計算されるオゾン生成ポテンシャル  

及び実効オゾン生成速度定数の値をスモッグチャンバー実験からのそれらの実測値に合うよとに  

とることによって，オゾン生成に対する予測精度が向上することが期待される。   
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表4 環境大気試料に対する尼値の計算例  

Carbt）n  FID  も×10‾】  K－9（810316）  
m、l  

K－1（）（810318）  K－11（810323）  K－12（810727）  
Numkr Compouれds  K－13（810729）  

as己  pP min「1  ppb  ppbC k．［ppb］ ppb  ppbC h．［ppb］ ppb  ppbC ん［ppb］ ppb  ppbC 員．［ppb】 ppb  ppbC k，［ppb］   

Para冊ns  

C】Ethane   2   0朗（一l  5．47  10．93   3．5   5．86  11．31   3．6   5．40  10．79   3．5  1．29   2，59   【）．8  1．36   2．71   0．9   

C，  Propane   ロ  4，5l■〉  2月5   8．56  12．8   4．4D  13．19  19．8   3．95  11．85  17．7  1．34   4，04   6－0  1．56   4．66   7．0   
C．  fButane   5．9   0，97   3．86   5．7  1，49   5．98   8．8  1．55   6．22   g．1  0．41  1．65   9．7   0－73   2．93  17．3   

カーButane   6．4   2．04   S．18  13，1  3．18  12．72   20．4   3．27  13朋   2D．9   0．g3   3．74   6．0  1．75   7．03  11．2   

C5   トPentane   7．4   2．06  1【）．30  15．2   3．77  18．出   27．9   4．53  22．67   33，5  1．69   8．48  12．5   2．53  12．66  1臥7   

〃Pentane   5   7．9   1．28   6－40  10．1  2．47  12．35  19．5   2．72  1360   21，5  1．02   5．13   8．1  1．36   6．80  10．7   

C‘喜：㌶認王芸：：≡：…）  6   16   1．gO  ll．41  30．4   393  23．56  （】2．9   469  2邑．14   75．0  1．03   6．23  16．5  1．75  10，52   28．0   

和一rIexane   6   g．9   0．71  4．Z9   7．0  1．55   9－Z9  15．3   ユ，g4  ユユ．83  iβ2   ¢一郎   4．00   古．5   0．85   且ユ3   8．4   

Methylcyclopent且ne  5，58  16   0．13   0．76    2．1  0．20  1．06    3．2   仇26  1．47    4．2   0．07   0．39   1．1  0．08   8．46   1．3   

Cyclohexane   5．58  DO3   0．13    0．5   0．DS   O．46   1－3   0．06   0．37   1．0   

C7  2－Melhylhexane   7．14  0．21  1．50   3．2   0．40   2．88   6．0  （）．54   3．85   8．1 （）．12   0．85   1．8   0．18  1．25   2．7   

2．3Dimeth〉・1pentaI】e  7．14  16   0．03  【）一21   0．5   仇08   0．57   1．3   0－10   0．71  1，6    －  －  －  

一   
3－Melhylhexane   7．14  0．23  1，67   5．1  0．45  3－26   7．7  0，61  4．36  10．4 （0，12）（d〉 D．85   2．8  0．19  1．35   3．2   

光一Heptane   7，00  5．8  8．41  乙87   2．4   0．50   3．54   2．9   仇78   5．4a   4．5   0．29   2．D3   1，7   0－52   3．66   3．0   

Methylcycloha）．ane  6，57  16   M4  （】．24    0．6   0．07  （】．47    ユ．1  ¢．㈹   8．64   J．イ    ー  ー  ー  ー  
C．  2－Methylheptane  7．74  田   D．11  0．91  1．8   0，15  1．20   2．4   0．24  1．87   3．8   0－D邑   0．61  1．3   0．16  1．25   2．6   

4－Methylheptane  8，14  0．D4   0．35   仇6   0．06   0．50   1．0   0朋   0．75   1．4   0．02  【l．13   0．3   004   0．36   0，8   

3－Methylheptane  S．06  16   012  1．02   1．9   0．20  185   3．2   0．29   2．33   4．6   0．08   0．67   1，3  （）一13  1．09   2．1   

れ－Octane   7．74  5．8   0．35   2．71   2．0  【）．26   2－04   1．5   0．47   3．67   2．7   0．28   2．19   1．6   0．調   4．48   3．4   

C。  3．5－Dimethy】heptane  8．84  田   0．07   0．65   1．1  0．帖   0，51  1．D   O．06   0．54   1．0    －  －  

一  －  

2－Methyloctane   8．84  lる   0．03   0．27    0－5   0朋   0．37    0．6  【）．05   0．49    0．8   0．03   0．27   【）．5   0．05   0．42    0．8   

3Methyto亡tane   8．朗  （川4   仇33    0．6   8．05   乱49    仇ざ   β．86   ¢．59   1．0   仇〃2   0．】6    仇3   仇〃3  （）一23   0．5   

和Nonant】   8．78  0，12  1．07    D．7   0．10  【）．95    0．6   0－13  1．19    0．8   D．13  1．17    0．邑   軋14  1．25   0．8   

SubTotal  19．24  78．62  121．4  2g．15 127．18  212．8  31，78 145．7【） 246，7   9－61  45．18   7臥8  13．9g  朗．24  123．2   

〔Av．Cnumber〕   〔4．09〕 〔4．36〕 〔4．58〕  

0】ef】nS  

C2Ethy】ene  19  7，2814．56138．39，9319溺188．714．1428．28268．73．056．1158．03．967．9275，2   

C，Propy加e  4け  ■     ．     I   ■      ●       ■■    ●■           ．     ■     ．   

C。1－Butene   43  

1，3－Butadiene   149（一l  0．13   0，50  19．4  【）．1（】  軋64   23．8   0，33  1．30   49．2    －  －  －  －  

iButene  

C。Pentene   53   0一【朽   0．31   3，2   仇12   0．61   6－4   0．16   080    8．5   

SubTotal  8，68  19．O1  209．3  12．31  27－40  30乙9  17．51  39．01  441－6   3．69   8朋   畠3．6   4．76  10．32  107．2   

〔Av．Cnumt㌍r〕  （2．19〕  （2，23）  〔2．23〕  



FID  K9（810316）  K－10（飢0318）  K11桝0323）  K－12桝0727）  K‾13（810729）  

r co叩Unds  SenS． asC．  も min▼l        ppb ppbCh．［ppb］ppb ppbCk．［ppb］ppb ppbCk・［ppb］ppb ppbC揖ppb］ppb ppbCん［ppb］  
Aromatics  

GBeJ】Ze刀e   6．11  2．0   1．26  7．73  2．5 1．86 11．36  3．7  2．45 15・00  4・9 1・12  6－82  2・20 1・55  9・44  3・1   
C，Toluene   6．8g  2．68 18．48  2g．5  5．15 35．5D  56．7  5．42 37■35  59・6  6・12 42・22  67・3 14・09 97・12 155・0   
C。Ethylt麗nZel】e   7．64  8．48  3．鎚  6－2  q．84  6．48 10．9  0．91 川1 11・8  0・48  3・65  6・2  0・80  … 10▼4   
♪Xylene   7．42  25   0．42  3．12 10．5  ¢．69  5．18 17．3  仇85  6・32  21▼3  0▲23 1・70  5▼8  0・28  2・08  7▲D   
椚Xylene   7．71  49   0－95  7．38  隠6 1－62 12．53  79．4  2．04 15・74 100・0  0・72  5・52  35・3 1・m  7▲82  49▼5   
0Xy】ene   7．56  34   0．54  4．14 18．4  0．93  7．D5  31．6 1．15  8・70  39・1 0・37  2・81 12・6  0・弘  4・21 19，0   

0，帖  0．54   0－8  0，06  0．53   D．8  0．82  0．24   0．3  ‾  一  ‾  C，r－Propyll光nZene   8．14  
0．06  0．53   0．8  0．09  0．83  1．2  0．18  1．60   2．3   －  ‾  ‾  ‾   

柁－PropylbeIIZene   8．48  13  
1－Methyl4ethylt光nヱene  8．40  20   0．34  2．89  6，8  0．57  4．80 11．4  0．68  5－72 13・6  8・14 1・15  2・8  0・11 8・90  2・2   
卜Melhy卜3ethylbenzene  8－48  49 ・■  軋13 1．17  6．4  0．24  2．04 11，S  O．26  2，27 12．7  肌00） 0・55  2・g  O・11 仇g2  5・4   
1Methyl－2－e【hylt光nZene  8，56  3一】   D．10  0．g1  3．4  仇20 1．71  6．8  0．23  2．04  7．8  0，購  0・55  2・0 （0・04） け・34  1・4   
1，3．5－Trimethylt光一zene  8，23  100   0－22 1．餌  35．2  0．28  2．37  44．8  仇36  3・04  57・6  0・01 0・09 1－6 （0・02） 0・16  3－2   
1．2，4TrimelhyltだnZene  8．14  田   0一封  4．42  46．4  0．78  6．51 67．9  D．射  7・66  弧8  仇25  2・00  21－5  0・38  3・02  32－7   
1．2，3Trimethy】knzene  8．24  0．16 1．㍊ 13．8  0．18 1．54 15－5 （0．岬  0－41  4・3  0・10  0・7g  8・6   

SubTota】  7．78 56．87 213．5 13，48 98．22 358．115，67 114・23 427・3  9・61 67・47 164・5 19・85 164・〇  297・5   

〔Av．Cnl皿br〕  （7．31）  〔7．29）  〔7・28〕   

Acety】ene  2．2（l   

Unknown．Grouping  

C疇   
13（b）  8．09  0．61 1．2  け．00  3．72  7．8  0．55  3・40  7・2  0・14  0・86 1・8  0ぷ 1・98  4・3   
13（b）  0．57  4朋  7．d  O．35  2．49  4．6  0．29  2．06  3・8  一   一  G   0・Dl O朋  0▼1   

C．   13（b）  0．23 1．鮎  3．0  0ぷ 2ぷ  4．3  0一粥  3・02  4・9  0・03  D・24  0・4  0朗  0・34  0▲5   
G  131b〉  

SubTotal  1．11 8．34 1j，5 1．60 11．56  20．9 1．46 10－4g 19・O  D・33  2・52  5・3 l■別  3・47  6・5   

Nonmethar）eHydrocarbonTot  43．06 176．59 559．6 66．56・286．41 896．2 弧34 3仙071136・7 25・55 128・29 331・5 40・73 220・31 534・7   
ÅverageCarbonNumber  〔㈹l〕  〔4．23〕  （4・20）  〔5・02）  （5・41）  

Aldehydes  
CIFormaldehyde  14（⊂）   0  154 14  0  1粥 13  0  182  39  0  54‘ 24  0  336   

C2 A⊂eはtdehyde   35（一）  

SubTota】  23－0 12．0  574  25．8 11．8  609  27．6 14・6  693 ‘3・3  24・3 13弧5 35・0 11▼0  721・0  

Al⊂Ol101s＆Ketont】  
CIMethano】  0．6   2．2（■〉   

G Ethanol   田  5．5（1〉  3．1 3、4  17．1 ‘．9  7．5  38．け 1．7  1－g   9・4  8・8 13▼2  48・4  3・4  5・0  18・7   
C，Ace10ne   1．8  8．53（－〉  4．8 8．6 2．5 4．9 8．8 2．6 4．3 7・8 2・3 45・6128・8 24・211・8 30－6 6・3  

SUb Tofal 154 319 201213 589103123 212 81316081318 32－5 j7・7 63・1  
C, Carbon Monoxide D   0－20   O 158 1190 O 238 1330 0 266 420  0  84 430  0  朗   

GrarldTo【al  204．D 1323－5  319．5 1802．1  367．0  2116．8  313・4 1g43・8  279・0 1掴・8   

k；（103ppmCJ）min▼L）  6．4g  5．糾  5．77  6・20  5朗   

（a）Assumek．＝1，5んN；ThevaluesoL払HforCIH♭・C3＝・・1・3－C・H・・C7H2IC＝，CHOICH30＝・C2H50HandC仇COC＝3SelectedwereO・42I2▲93・99・3・0・10・2310・1・45・3・63andD・35×108   
ppm－1min－l，reSPeCtive－y・The払”ValueforCH3COCH8WaStaketobeeqtlalto（hatofbiacety）・   
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（b）Assumeん＝＝んかH●■1nt＋ん2▼鵬モt佃，亡”－－ne）  
（c）Asslme々．＝んH  
（d）Valuesinparenthesisarethoseestimated・  
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Ⅰト3  

C5－C7シクロアルカン類のNO一空気系での光酸化反応   

Photooxid＆tiomofC5，C6andC，CycloalkatleSimthe  

NO－AirSystem  

雫田伸明1・坂東 博1・高木博夫2・秋元 肇1   

NobuakiWASHTDAl，HiroshiBANDOWl，Hiroo TAKAGl2  

and HajimeAKIMOTOl  

要 旨   
C5C7シクロアルカンーNOH20空気系の光酸化反応について研究を行った。反応生成  

分の分析はFIDガスクロマトグラフ（GC），GC／MS，FTIRを用いて行われた。環を保っ  

たままの生成物としてはシクロアルカノンとシクロアルキルナイトレイトが見いだされ  
た。C5C7シクロアルカンについてシクロアル■キルナイトレイトの生成収率はほぼ一定（0．  

05－0．1）であるが，シクロアルカノンの収率には大きな差異が見いだされた（C5，C6，C7  

についてそれぞれ0．0016，0．23，0．031）。これらの差異はシクロアルカン環のひずみによる  

環の開裂のしやすさに寄因すると思われるが，シクロアルカノン，シクロアルキルナイト  

レイトはシクロヘキサンの場合以外は主生成物ではない。主生成物は環の開裂によって生  

成するかレポニル化合物であることがわかったが，それらの同定はなされなかった。これ  

らカルポニル化合物の収率はシクロアルカン減少量の約45％と推定される。その他の関原  

化合物としてはホルムアルデヒト（収率3，9％）が見いだされた。これらかレポニル化合物  

及びホルムアルデヒドの生成トま振動励起したシクロアルコキシラジかレの環開裂分解に  
よって説明し得るものと思われる。  

Abstr8et  

Photooxidation of C5－C7 CyCloalkanc－NO－H20air system5 WaSinvesLlgated・  

ReactionproductswereanalyzedbyFIDgaschromatography（GC），GC／MS，andFTIR．  

＊本研究の一部は下記雑誌に発表。   

Apartofthisstudy▲hasbeenpublishedin；］．Phys．Chem．，85，2701（1981）  

1． 

AtrnosphericEnvironmentDivision，theNationa］［nstituteforEnvironmenta）Studies，Tsukuba・Ibaraki，3O5，   

Japan・  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県筑波郡谷闇部町   
餌glneeringDIvislon，th仁Na【ionallnstituterorEnvironmenlalStudies，Tsukub軋IbaTakiユ05，Japan・  
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Cyc］oa】kanone and cyc】oa】kyJnitraIe were observed to Lorm as undegraded products、  

AmongtheC5－C7CyCloalkanes，the ratiosofcycloalkylnitrate producedtocycloalkane  

COnSumedwerenearlyequal（0．05－0．1），Whilemarkedvariationswereobservedintheratios  

Ofcycloalkanoneproducedtocycloalkaneconsumed（0．0016，0，23，andO．031forC5，C6．and  

C7 CyCloaJka∫】e5，reSpeCtively）．These dif7erences were explairled by ring rupture of  

CyCloalkanering，aSSumlngthattheextentoftheringruptureprOCeSSdependsoTlthestrain  

energyofthecycloalkanering．Cycloalkanoneandcycloalkylnitratewereminorproduct  

except foICyClohexanone，Which amounted 20－30％ or cyclohexane consumed，  

Formaldehyde was observed as a ringruptureproduct（3－9％ofcycloalkaneconsumed）．  

Majorproducts were unidentifledcarbonyls pTOduced by ringcleavage reactions．These  

CarbonyIsamountedtoabout45％orcycloalkaneconsumed・Formationofcarbonylsand  

formaldehydecouldbeexplainedbytheringcleavagedecompositionofthevibrationallyhot  

CyCloalkyloxyradicals．  

はじめに   

NO一水一空気系での炭化水素の光酸化反応とその生成物分析は光化学大気汚染現象解明のため  

のモデル実験としてよく用いられてきた方法である。この方法を用いてこれまでにアルカン  

類17），アルケン類8‾10），さらには芳香族炭化水素1118）の光酸化反応生成物の研究が行われてき  

た。ここではこれまであまり研究が行われなかった環状飽和炭化水素，シクロペンタン，シクロ  

ヘキサン，シクロヘプタンについてNO－水一空気系での光酸化反応の研究について述べる。この研  

究において興味ある点は以下である。（1）いかなる生成物が生成するか。常識的にはOHとシク  

ロアルカンの反応でシクロアルキルラジカルが生成し，そのラジカルと02，NO，NO2の反応で，  

シクロアルカノンとシクロアルキルナイトレイトの生成が考えられる。（2）C5－C7までのシクロ  

アルカンの間で生成物に特異性が現れるか。（3）同じ環状炭化水素である芳香族炭化水素の場合  

に起こるような環の開裂反応は起こるか。   

以上の興味を持ってシクロアルカンの光酸化反応実験を行った。   

実 験   

実験は2種類の装置を用いて行った。一つはパイレックス製反応容器（内径240mm，長さ1，660  

mm，容積67dm3）で，油を用いない真空排気系で排気できるものである。光源はキセノンアー  

ク燈（500W）を用いている。実験条件はシクロアルカン（120ppm），NO（ト7ppm），水（相  

対温度60－80％），空気（1気圧）の混合気体を光照射して行った。この装置の詳細並びに気体の  

混合，サンプリングの仕方については既に報告したもの13・lり6）と同じであるので割愛する。生成物  

の分析はガスタロマトグラフ（GC），ガスタロマトブラ7質量分析計（GC／MS及びGC／  

PIMS▼16・19りを用いて行った。標準サンプルとして用いたシクロアルキルナイトレイト類は当研究  

室で合成した2D）。   

本研究で用いたもう一つの反応容器はステンレス製反応容器（内面テフロンコーティング，内  

径500rnm，長さ3，550mm，体積0．79m3）で，油拡散ポンプと油回転ポンプで真空排気を行って  
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C5－C7シクロアルカン類のNO一空気系での光酸化反応  

いる。反応容器は80BCまで昇混でき，到達真空度は1×106Torrである。光源は反応容器の内  

壁に取り付けた14本のブラックライト（40W，東芝FL40BLB）を用いている。この光源のNO2  

光分解速度は0，22min．1である。生成物の分析は長光路FTIR（分光器はNicolet7199）を用いて  

行った。チャンバーの内部に多重反射セル（ミラー間の距離約3m反射回数69回）を取り付け全  

光路約210mを得た。   

結 果  

1．GC分析   

C5－C7シクロアルカンの光酸化生成物をFIDGCで分析したところ各アルカンについて3種類  

の生成物が検出された。その中の1種はシクロアルカンよりも短い保持時間のところにピークが  

現れ，この生成物はシクロアルカンの環の開塾に起因する低沸点化合物であると考えられた。他  

の2種の生成物はシクロアルカノンとシクロアルキルナイトレイトであると同定された（同定は  

GC／MSやGC／PIMSを用いて行われ，標準サンプルのマスパターンとGCの保持時間により  

行った）。シクロアルカノン，シクロアルキルナイトレイトの生成量は共に照射時間に比例して増  

加した。生成したシクロアルカノンとシクロアルキルナイトレイトの生成量とシクロアルカンの  

減少堂の比（両者の各々の生成収率）を種々の実験条件で測定し，計算した結果を表1に示す。  

各値は一つの実験に対して7－9回の測定を行った結果の平均値である。全照射時間と最終的なシ  

クロアルカンの変化率も表に載せてある。各値は各生成物のFiDGCcつピーク面積と榛準サンプ  

ルのFIDGCへの感度から計算したものである。   

表1で明らかなように，生成したシクロアルカノンの収量がC5C7のシクロアルカンに対して  

大きく異なっていることがわかる。例えばシクロペンタンとシクロヘキサンの場合を比べると，  

約100倍の羞がある。それに比べてシクロアルキルナイトレイトの収量はC5－C7のシクロアルカ  

ノンの間であまり差がなし㍉表1でもう一つの顕著なことは，シクロアルカノンもシクロアルキ  

ルナイトレイトも主生成物ではないことである（シクロヘキサンの場合のみシクロヘキサノンは  

主生成物の一つと言いうる）。   

2．長光路FITR分析   

シクロアルカンの光酸化の主生成物は何であるかを明らかにするために長光路FTIRを用い  

て生成物の分析を行った。この実験の場合，もし加湿系で実験を行うと水の吸収が生成物の赤外  

吸収測定を防げるので実験は水を加えない系で行った（水を加えない系では系全体の反応の速度  

は少し遅くなるが反応そのものは本質的に適わない）。カルポニル化合物，ナイトレイト，H2CO，  

HCOOH，C2H2それに少量のCH．が光酸化生成物として観測された。各生成物の生成量をシクロ  

アルカンの減少量に対してプロットした結果は図1に示されている。ここでH2CO，HCOOH，C2  

H2の濃度は各々の分子の吸収係数を用いて計算した。全ナイトレイトの量はCH30NO2，C2H5  
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表1種々の実験条件で得られたシクロアルカノン及びシクロアルキルナイトレイト  

の生成量とシクロアルカンの減少量の比（GC分析による）  

tOtal 
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av o．031±0．0（）8  av O．050±0．0】1  

ONO2の863cml（0－NO2の伸縮振動に相当）での吸収係数の平均値（1・25×10‾2Torrlcm1）  

を用いて計算した。全かレポニル化合物の量（モノかレポニル化合物として計算）は種々のカル  

ポニル化合物，（CH，）2CO，CH3CHO，CH3COOH，（CH，CO）20，（CH3CO）（HCO）0，シクロ  

rc，H80，シクロC6Hl。0，の1，780cmpl付近のC＝0伸縮振動に起因する吸収の平均積分吸収量  

を用いて計算（吸収の積分値で0．374cm‾2Torr‾1）した。この全力ルポニルにはH，COとHCO－  

0Iiは含まれていない（H2COとHCOOHの寄与は差し引かれている）。またシクロヘキサンの光  

酸化で生じるシクロヘキサノンだけは単独に分離測定が可能であったので図1bに示すように分  

離してプロットしてある。   

図1a，b，C，に示された直線の傾きから生成した全ナイトレイトとシクロア／レカンの減少量の  

比は，シクロペンタン，シクロヘキサン，シクロへプタンにおいて各々0．13，0．22，0・25と求めら  

れた。ここで言う全ナイトレイトにはシクロアルキルナイトレイトはもちろんそれ以外のナイト  

レイト化合物も含まれる訳であるから，上記の値ほ表1で示したシクロアルキルナイトレイトの  

量より多くても不思議はない0また生成したシクロヘキサノンと減少したシクロヘキサノンの比  
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図1長光路FTIRを用いて測定した光酸化生成物の絶対量と減少したシクロア  

ルカンの関係  
全力ルポニル（H2CO，HCOOH，シクロヘキサンは含まず）の値は10倍される。  

（プロットが直線でないため0．15－0．25と求められた）は表1のシクロヘキサノンの収率とよく一  

致している。図1a，b，Cで示した結果はいずれの場合もカルポニル化合物が主生成物であること  

を示している。  
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WENUMB∈甲 （cm‾1）   

図2 長光路FTIRを用いたカルポニルの吸収スペクトル  

（a）シクロペンタン，（b）シクロヘブタノン，（c）シクロヘキサンの光酸化によ  

る。下のスペクトルは，（∂）シクロペンタノン，（b）シクロへプタノン，（c）シクロヘキ  

サノンの各標準スペクトル。（d）はスペクトル（c）からシクロヘキサノンの吸収を差  

し引いたもの。   

図2はシクロペンタン（a），シクロペンタン（b），シクロヘキサン（c）の光酸化反応で測定された  

カルポニル化合物の吸収スペクトルである。強い水の吸収の下に1，700－1850cm‾1に相当するカ  

ルポニル化合物のC＝0伸縮振動の吸収が見える。各スペクトルの下に示したスペクトルはそれ  

ぞれに相当するシクロアルカノンすなわちシクロペンタノン（a），シクロへプタノン（b），シクロ  

ヘキサノン（c）の標準スペクトルである。図から明らかな様にシクロヘキサノン（c）の場合のみシ  

クロヘキサノンの吸収が明らかである（図2cの斜線部分）。このシクロヘキサノンの吸収をcの  

スペクトルから引いた残りのスペクトルを図2dに示してある。この残りの吸収はシクロヘキサ  

ノン以外のカルポニル化合物の吸収である。シクロペンタン（a），シクロへブタン（b）の場合は，  

シクロペンタノン，シクロヘプタノンの吸収は測定できる程の量としては現れていない。このこ  

とは表1で示した結果，すなわちシクロペンタノンとシクロヘブタノンの収率が非常に小さいこ  

ととよく一致している。   

測定されたカルポニル化合物のC＝0伸縮振動に相当する吸収帯は幅広い吸収帯となって現れ  

ている。このことは生成したかレポニル化合物が数種類から成り立っているか，又はジカルポニ  

ル化合物である可能性を示している。各々の測定された生成物の収率を計算した結果を表2に示  

す。また炭素バランスを明らかにするために炭素数で規格化した収率も示してある。表2で明ら  
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表2 シクロアルカンの減少量が0．20ppmの点で求めた各生成物の生成量と炭素数  

で規格化した収量（FTIR分析の結果）  
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かなようにHCOOtl，C2H2の収率は極めて低くまたH2COの収率も3－9％程度である。それに対  

して恐らく環の開裂によって生成したであろうカルポニル化合物は主生成物である。表2で示し  

たカルポニル化合物及びナイトレイトの平均炭素数をどのようにして仮定したかについては後で  

述べることにする。   

考 察   

NO水一空気系でのシクロアルカンの光酸化は主にHONOの光分解21）で生成したOHラジカ  

ルによって反応が開始される。OHラジカルとシクロアルカン（c－RH）の反応は水素原子引き抜  

き反応よりまずシクロアルキルラジカル（c－R・）が生成する。シクロアルカノンとシクロアルキ  

ルナイトレイトの生成過程は以下であると考えられる。  

NO十NOz＋H2022110NO  

HONO＋カリ（290－400nm）→OH＋NO  

cぺH十OH→CR・＋H20  

CR・＋02→C－RO2・  

C－RO2・＋NO→CRO・十NO2  

→C－RONO2  

CRO・→ringrupture  

1
 
 
2
 
 
3
 
 
■
4
 
 
5
 
 
6
 
 
7
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C－RO・＋NO2→C－RONO2  （8）  

CRO・＋NOorO20rNO2→CyCloalkanone＋HNOorHO2OrHNO，  （9）   

シクロアルキルナイトレイトは反応（6）又は（8）で生成する。図3にはシクロペンタンの光酸化の  

場合のNO，NO2，0。の各濃度が照射時間に対してプロットしてある。シクロヘキサン，シクロ  

ヘプタンの場合のNO，NO2，0。の照射時間依存性は図に示さないがその様相は図3とほぼ同様  

である。図3から明らかなように，NOがNO2に変換される前でも後でもナイトレイトの生成量  

はシクロアルカンの減少量に対して1次である（図1a）。したがってナイトレイトの生成速度は特  

にNO2の濃度に比例している訳ではない。このことはナイトレイトの生成ルートとして（8）の他  

にDamallら1）が主張している（6）の反応が重要であることを示している。   

反応（7）で示した環の開裂は恐らく反応（5）で生成したホットな（振動励起した）シクロアルコ  

シキルラジかレの分解によって起与ると考えられる。シクロアルコキシルラジかレの生成反応は，  

Z  ▲  6   

】rrqdiqlion Tlmo（hr）  

園3 シクロペンタンの光酸化によるNO，NO2，03，シクロペンタン及び全力ル  

ポニルの濃度の照射時間依存性  
実験条件は図1aと同じ。  
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α0／0－＋NO→○ぺNO2  

△〃＝－15，9kcal／mol  

（5a）  

J？／0● ＋ NO→  
（5b）  

△」打＝－15．  

CO／0●・  
-NO - 

（5c）  

△H＝－15，8kcal／mol  

シクロアルコキシルラジカルの分解は，  

○／0●  →CH2（CH2）3CHO  

△〃＝－2．4kcal／mbl  
（7a）  

○／0■  
→・CH2（CH2）。CHO  

△〃＝十3．7kcal／mol  

（7b）  

○／  
→・CH2（CH2），CHO  

△H＝L2，8kcal／mol  

（7c）   

ここでシクロアルキルパーオキシラジかレ，シクロアルコキシルラジかレ，さらに・CH2（CH2）乃  

CHOラジかレの生成熱はフリーラジカルのgroupadditivity則22）を用いて計算した・L。振動励  

1シクロアルコキン）t／ラジカルの△HrO（Cs－C7に対してL5．9，－17．0．r15．4kcal／mol）はgroupaditivity則と  
環のひずみエネルギーから計算した。例えiざ，   

△Hf’〔シクロペンチルオキシ〕＝〔C－（C）2（H）（0）〕＋4〔C－（C）2（H）2〕＋環の補正＝－5．9kcal／molであ   
る。   
また・CH2（CH2）nCHOラジかレの△H，○の胤n＝3．4．5に対し－8．3，－13．3，r18．2kcal／molは例えば，   

△H，○〔・CH2（CH2）。CHO〕＝〔・C－（C）（H）2〕＋2〔Cr（C）2（H）〕＋〔C（H）2（C）（CO）〕＋〔CO（C）（H）〕＝L  

8．3kcal／molである。   

シタワァルキルパーオキシラジカルについては，まずシクロアルキルー00H分子の△H∴C5CTにつし1て  

各々－41ムー52．7，－51．2kcal／molを求め，ROO－Hの結合エネルギーを約90kcal／molと仮定し，シクロ  

パーオヰi／ラジカルのAH，’の値として－L3．7，14．8，－13．3kcal／mol（C5－C7に対して）を求めた。  
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したホットなシクロアルコキシ′レラジカルが開裂反応を起こすときの余剰エネルギーはC5－C，の  

シクロア）L／コキシルラジカルに対して各々18．3，12．2，18．6kcal／molである（反応（5）＋（7））。し  

たがって反応（7）の単分子分解速度はC5とC7の場合の方がC6の場合より還し）と考えられる。さら  

にこの余剰エネルギーの大きさの相違はC5－C7の環のひずみエネルギーの大さきの差に起因して  

いるものである。環の開裂反応（7）は反応（8）及び（9）と競争している反応である。反応（9）の余剰  

エネルギーは33－36kcal／molでC，－C7のシクロアルカンに対してはぼ一定である。したがってシ  

クロヘキサンの場合のみシグロヘキサノンの収量が多かったことはシクロヘキサンの環のひずみ  

エネルギーが他のシクロペンタンやシクロへプタンよりも小さいことで説明される。他方シクロ  

アルキルナイトレイトの収率は実験でも計算でもC5－C7のシクロアルカンの間であまり差が無い  

ということになる。反応（即は反応（7）と競合している反応であるからシクロヘキサンの場合ナイ  

トレイトの収量が減少しても良いはずであるが，実験ではそれは認められなかった。このことは  

シクロアルキルナイトレイトの生成ルートとして反応（6）が重要であることを間接的に示してい  

る。   

反応（7）で生成した・CH2（CHz）nCHOラジカルはさらに小さなフラグメントに分解しうる。  

・C2（CH2）nCHO＋02→・02CH2（CIi2）nCHO  

・02CH2（CH2）nCHO＋NO→・OCH2（CH2）nCHO＋NO2  

・OCH2（CH2）CHO→H，CO＋・CH2（CH2）n＿1CHO  

O
 
l
 
 
ワ
】
 
 
9
J
 
l
 
l
 
l
 
l
 
 

＋0ゎ NO，NO】  
OHC（Cfi2）れCHO＋H20，HNO，HNOz  

反応（11）で生成した振動励起したホットな・OCH2（CH2）nCHOラジカルは反応（12）でH2CO＋・  

CH2（CH2）”－1CHOに分解する場合8kca】／molの余剰エネルギーを有する。また反応（12）で生成  

しk・CH2（CH2）n＿1CHOラジカルは反応（10）に戻り（10）－（12）の繰り返しで最終的にはグリオ  

キザール，（CHO）2，にまで分解しうる。表2に示したとおり，H2COの生成量とカルポニル化合  

物の生成量の比はC5－C7のシクロアルカンの場合で各々0．44：1，0．50：1，0．26：1である。もし測  

定されたカルポニル化合物が反応（13）で示したジカルポニル，OHC（CH2）nCHO，であるなら，  

測定したC＝0伸縮振動に基づくカルポニルの吸収の積分値は1個のジかレポ土ル分子に対し2  

倍の吸収強度を持っていることになる。もしそうであるならば上記のH2COとカルポニル化合物  

の生成比は本当は0．88：1，1＝1，0・52：1のはずである。H2COが反応（12）で生成したと仮定する  

ならば，この比の傾から反応（12）と（13）の読争反応のフラクション比が推計できる●㌔得られた反  

応（12）と（13）のフラクション比はシクロペンタンで0．47：0．53，シクロヘキサンで0．50：0．50，シ  

クロヘプタンで0．34：0．66である。これらの値は反応（12）と（13）のフラクション比がほぼ1：1で  

・2反応（12）のフラクションを／，反応（13）のフラクションを1－′とし．／が反応（10）（13）の間で〃に関係な   
く一定と仮定すると／＝♪／（1＋♪）となる。ここでPはH2COとカルポニルの生成比である。例えばシクロペ   
ンタンの場合クこ0．58から′＝0．47が求められる。  
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あることを示している。   

最後に反応（10）－（13）のサイクルで生成するカルポニル化合物の平均．炭素数を推計してみ  

た■3。推計された値はC5－C7のシクロアルカンの場合で各々4．3，5．2，6．5と求められた。反応（10）  

一（13）で生成するカルポニル化合物はみな2個のC＝0基を持つので，1個のC＝0当たりの平  

均炭素数は各々2．2，2．6，3．2となる。表2で示した炭素数による規格化の計算ではこの数値を用  

いて計算を待った。   

ナイトレイトの平均炭素数の見積もりは大変困難である。ここではナイトレイト化合物は反応  

（10）に続いて起こる反応（14）で生成するものと仮定し，1／2（4．3＋5），1／2（5．2＋6）．1／2（6．5＋7）を  

Cき－C7のシクロアルカンの場合生成するナイトレイトの平均炭素数と仮定して計算している。  

・02CH2（CH2）nCHO＋NO→02NOCH，（CH2）nCHO  （14）  

もちろん反応（13）で生成するOHC（CH2）nCHOや反応（14）で生成する02NOCH2（CH2）n  

CHOは光分解やOHとの反応で分解している可能性がある（上記の計算ではそれを無視してい  

る）。そのような場合，カルポニル化合物やナイトレイトの平均炭素数はもっと小さくなり，規格  

化を行ったときの収率はもっと下がり，規格化後の各生成分の総和（表2の右端の値，C5－C7のシ  

クロアルカンで70，100，74％）はもっと小さな値となる。   
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アルコキシラジカル類のレーザー誘起けい光  

LaserImdueedFl110reSCemeeStudieso】1AlkoxyRadic81s  

井上 元1・秋元 肇1   

GenlNOUElandHajimeAKIMOTOl  

要 旨   
波長可変パルス柴外レーザーを用い．Methoxy（CH30），Ethoxy（C2H50）及びVinoxy  

（C2H呈0）radica】をⅩ2EからA2Alに励起し，この励起状態からのけい光を初めて測定し  

た。種々のラジカル源を用い同一の励起スペクトルが得られるか否かによって物質を同定  

した。けい光励起スペクトルや分散けい光スペクトル，重水素置換体スペクトルなどから，  

これらの基底・励起状態の振動構造についての情報を得た。励起状態の発光寿命を求めた。  

この方法により，従来直接検出ができなかったラジカルについて，素反応速度を求める手  

がかりをつかんだ。  

Abstr札et  

Thela5terinduced fluorescence spectra ormethoxy（CH30），ethoxy（C2H50）and  

Vinoxy（C2H，0）radicalswereobservedfortheIirsttimeusinga turnablepuIsed UV dye  

laser．The chemicals wereiden（ined usJng SeVeralradicalsources to obtain the same  

excitationspectra、ThestructuralparametersandvibrationalenergleSOfboththe ground  

andexcitedstateswereobtainedfTOmtheanaly51SOfthefluorescenceexcitationspectra，the  

disperSed fluorescence speCtra and those of the deutrated compounds・The radiative  

lifetimes were obtained for these excited states．This method enabled us to obtain the  

reaclionrateconstaTltSLortheseradica）swhichwere notableto detect byothermethods．   

はじめに   

アルコキシラジカル（RO・）はHO・ラジカルとその電子状態・反応機構などが類似している1）。こ  

れらはまた，燃焼反応・炭化水素の大気中における光酸化反応において重要な役割を果たすと考  

えられている2‾7）。しかしながら，これらアルコキシラジカルは陽イオンとして不安定で，プロト  

ンを放出してカルポニルヒなると考えられ，このためラジカルの検出手段としての質量分析器が  

●本研究の一部は下記雑誌に発表   

Apartofthisstudyhasbeenpublishedin；］．Chem．Phys．，73，591（1980），74．425（1981），75，2060（1981）・  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町   
＾tmosphericEnvironmentDivision，theNationallnstitutefo，EnvironrnentalStudies，Tsukuba・Ibaraki305・   

Japan．  

－ 63 －   



井上 元・秋元 軍   

使用できず，その反応速度等も全く未解明であった。実際，生成物分析などからRO・の存在が確  

かめられているような系に対しても，また，ラジかレのイオン化には最も適していると考えられ  

る光イオン化の方法をもってしても検出が不可能であった。   

分光学的にもわずかなデータしかなく，CHgOやC2H50についてSty】eとWard8）やOhba）▼a－  

Shiら9）による，真空柴外光をCH，ONOやC2H50NOに照射した際に見られるけい光測定の研究  

しかなされていなかった。   

本研究で1012）初めてレーザーけい光法により感度長くこれらラジカルを直接検出できるよう  

になり，その後，化学反応的及び分光学的研究が大きく発展した。   

a．Cfi。0，C2fi50ラジカル   

CH30に関しては，本研究に先立ち，RadfordとRussel13・14）によるLMRスペクトルがとられ，  

Radfordはそれを化学反応速度の測定に応用したが，そのスベタト／レは極めて複雑であり検出感  

度も高いとは言い難い。WendtとHunziker15，16）は我々とほぼ同時期にHCOOCH3の水銀光増感  

反応によりCH。0を生成させ，励起光変調一紫外吸収法により吸収スペクトルを得ることに成功  

した。その吸収スペクトルは低分解能であり，検出感度は極めて悪いため，分光学的にもまた化  

学反応への応用の点でも限界があった。他方，非経験的な分子軌道の理論計算でC－0の結合距離  

などが計算されていた17）。   

本研究はCH。0を初めて高感度・高分解能で検出し，その分子構造論的情報を与えたが，その  

反応速度を測定するための強力な紫外レーザーや高分解能色素レーザーを持っていないため，こ  

の方法を化学反応に応用することができなかった。本研究の発表後Sanderら18・1”はCH，ONO  

を266nmのパルス光で光分解し，もう一つのUV色素レーザーでレーザー励起けい光を測定し  

た。第1の光分解用レーザーと，第2のprobe用レーザーの遅延時間を変化させけい光強度の変  

化を求めることにより，ラジカル濃度の時間変化を求めた。CH。ONOに他の反応相手となる気体  

を加えておくごとにより，ラジカルがこれら気体と反応する速さを求めることができた。   

注目すべき点としては，NOとCH。0の反応速度は効率点くHNOが生成することから速いと  

予測されていたが，これが2×10▲11cm3molecule▼1sLlと求まった。02との反応はCH20＋HO2を  

生成し，炭化水素の酸化反応の重要なステップと考えられていたが，その速度は室温では極めて  

遅いこと（＜2×1015cm3molecule．1s‾1）がわかった。第3に，オレフィンヘの付加反応もOH  

と異なり遅いことがわかった。   

このようにCH∂0と02との反応速度が遅い（室温では）ことがわかったため，もし，高温での  

速度も同様であれば燃焼反応のモデルに重大な影響を与えることになった。そこで，Gutmanら2。）  

はCH，0＋02の反応を140－3550Cで測定し，6．3×107exp（2．6kcal／RT）cm3molecule1s－1  

を求めた。すなわち，室温では1．3×10‾15cm3mo】ecu】e▼1s1であるが，れame中では1×10－13cm8  

molecule‾1srl程度となる。  
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分光学的にはその後二つの大きな進展があった。Smalley21〉は超音速分子線によりCH，0の  

L／－ザーけい光を測定した。CH，ONOを高圧のHe（Ar）にSeedしピンホールから急激に膨張さ  

せた直後で光分解用の大出力紫外光を照射する。CH30NOはCH，0とNOに光分解しその分解  

生成物は過剰エネルギーを持っているため，振動・回転励起している。しかし，ピンホール直後  

ではいまだ圧力が高いため，He（Ar）と熱平衡に達し，その後の急速膨張により数度（K）にまで  

冷却される。このため，大きな分子であるため回転構造が極めて複経で通常の分解能のレーザー  

では分光できないCH30について，その回転線が数本しか現れないまで単純化することができ，  

分子の構造に関する情報が得られた。その他レーザー光分解22），リドベルグ原子とメタノールの反  

応23）で発光がみられ希ガスマトリクスでも赤外スペクトルが求められた24）。こうした実験上の発  

展に対応してabinitioの理論計算が行われ，CH。0ラジかレの構造・電子状態が求められた25－29）   

b．C2H30ラジカル   

Vinoxy radicalに関連しても本研究30）に前後して大きな発展があった。本研究に先立ち  

Ramsay31）はそのreview的論文において，閃光分解紫外光吸収法によりスペクトルが得られた  

ことを報告していたが，スペクトルの同定はなされていなかった。   

本研究で酸素原子とエチレンの反応でC2H。0ラジかレの効率のよい生成を初めて確認した。  

C2H4＋0→C2H30十H  （1）   

それに前後して，Leeら32）は酸素原子とエチレンの交叉分子線において生成した分子の角度分布  

からこの反応が唯一の反応経路であるとした。すなわち，酸素原子とエチレンの分子線を真空中  

で直角に交叉させ，その生成物を交叉線を中心とする円上を動く質量分析器によって検出し，各  

質量数の生成物の角度分布を求めた。CH30＋の場合と同様C2H。0＋は不安定であり，質量分析器  

で検出したのはCzH2＋であったが，衝突する0＋C2H4とその生成物間の運動量の保存則から，こ  

れがCzH。0のイオン化に伴うfragmentであることを明らかにした。そして分子線条件下では従  

来考えられてきた反応経路33〉  

0＋C2H．→CH。＋HCO  95％  

→H2十H2CCO  5％  

は全く起こらず，反応（1）がすべてであるとした。同様の結論が他のグループ（Clemoら34りによっ  

ても結論付けられ，臭素置換体（C2H。Br）35）と酸素原子の反応なども精力的に研究された。また  

我々は十分な排気能力のあるポンプがないため分子線実験ができなかったがその後分子線とレニ  

ザーけい光法を組み合わせた実験もStrauszら36）らによって行われた。こ・の反応はC2H．と0  

（ヨP）の作る三重項のポテンシャル面での反応経路を考えると，CzH。0十HにCOrre】ateし，CH，＋  

IICOなどの経路に至るには途中での一重項の（CH，LHCO）≒を経由する必要があり，triplet  
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一Singletの系間交差が必要となるためsingle collisionの実験条件では後者の反応経路をとらな  

いためと説明されている37l。実際Hunzikerら38）はC2H．，CユH6，C．HB＋0（3P）の反応を変調法  

で行いC2H。0の吸収強度の圧力効果を調べ，高圧ではsingletへの乗り移りが起こるためC2H，0  

の収率が下がることを報告した。こうした実験の発展と並行して理論計算も精力的に行われ，  

Dupuisら37）やPudzianowskiとLoew39）及びStrauszら4D）の反応経路の計算，Dupuisらヰ1）や  

Huyserら42）の構造計算などはすぺてこうした反応機構を支持した。   

CII30ラジカル   

実 験   

CH30ラジカルはメタノー／レとフッ素庶子とのfastf】owreactor（14m／5atO．9Torr）中での  

反応によって生成した。フッ素原子はHe中に希釈したCF4のマイクロ波放電により生成し，放電  

管にはフッ素との反応を避けるため水冷したアルミナ管を用いた。従来使用されてきた水冷しな  

い石英菅に比べこの方法はフッ素原子の濃度を高めかつ放電安定性を大幅に向上させた。CF4が  

10mTorrまではけい光強度はCF▲の濃度に比例して上昇するが，それ以上では上昇が遅くなり，  

CH30ラジカルの濃度が定常状態となる。  

CH。OH＋F→CH，0＋HF  

CH，0＋F→CH20＋HF   

けい光強度はCH30Hが2mTorrで最大となり，それ以上では減少するが，これは流れの条件に  

依存する。   

閃光励起色素レーザー（CMX－4Chromatix）はキャパシターを変換するなどの改善により紫外  

光出力を上げ，パルス幅を短くするなどの工夫をこらした。同軸型のフローチューブでCH80H  

とFを混ぜたその下流1cm程度の地点をレーザー光照射する。第2高調波で1／2波長にされた  

色素レーザーの出力は0．6JLSのパルス幅で，スペクトル幅は4．5cm‾1である。35750－31000cm‾l  

に渡って出力波長は1mのJovin－YvonRH型分光器（2400g／mmのグレーティング）によって  

校正された。色素はFluoro555，Rh575，Rh590，Kiton Red620（Excition Chemical社）を  

使った。レーザーの出力は紫外光に感度のある既に感度校正されたシリコンホトダイオードを用  

い，波長を固定しレーザーを照射している期間中の出力を積算して求めた。20cmの分光器  

（Spex）によって励起けい光スペクトルを求め，また，1mの分光器で分散けい光スベタト）L／を  

求めた。励起けい光スペクトルを求めるための20cmの分光器は入口スリットを5J】m分解能，出  

口スリットを20nmの分解能に設定し台型の25nm幅のスリット函数となるようにし，中心波長  

は常にレーザーよりも15nm長波長側にセットした。浜松TV，RlO6の光電子増倍管と，分光器  

の波長に対する感度変化は，浜松TV製重水素放電管を第二次標準とし，一次標準をNBSで校正  

した放射光測定器として校正した。  
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スペクトルを求めるには，光電子増倍管の出力を増幅器Discriminatorで整形し，ゲート開閉  

可能な二並列計数装置で計数した。炎からの背光（OH♯，HF■，CF2■など），CH30＋Fの反応で  

生成するCH20のLIF信号，CF。中にある不純物酸素原子に起因するOHキなどはかなり強い。  

CH20（又はCD20）のレーザーけい光寿命は31000cm‾1以上では15（50）ns以下であるから，ゲー  

トはレーザー光の立上がりから1JJS遅れて開くようにし，CH20（CD20）のレーザーけい光を除  

去した。二並列入力のうち一方は，レーザーに対し，20／ノSほど遅らせて開き，常に光っている化  

学発光強度を測るのに使用された。OHの発光寿命は0．8JJSと長いのでCH。0のスペクトルは非  

常に妨害を受けるが，OHのけい光スペクトルはシャープなので簡単に区別できる。   

籠果及び考棄  

（1）CH3とCD30の励起スペクトル   

図1，2にCH，0とCD。0のけい光励起スペクトルを示す。主なピークは670－630cm▼1の間隔  

で（表1）CH30とCD80の差異は小さい。このことはこのプログレッションが励起状態における  

C0の伸縮振動に対応していることを示している。30860cm1近辺では31540cm‾1のピークに比  

べ10▼3以下の信号であり，31540cm1が0′′0′遷移のエネルギーであることを示している。副ピー  

クは主ピークの350cm▲1だけ低エネルギー側に現れる。この差はCD30でもほとんど変わらな  

い。この副ピークは主ピークの10％程度の強度である。反応（1）は31．9kcal発熱であり，そのほ  

とんどはHFの振動エネルギーになっていると考えられるが，その一部はCH。0の内部エネル   

31  33  32  31  

wAVENUIJ8ERS （亡ポーxIJ3）  

図1CHユ0の励起けい光スペクトル  
励起光の波長幅は4．5cm－1でけい光は励起光より500L2000cm‾1長波長をモニ  
ターした。けい光強度はレーザー出力と検出系の感度について補正してある。  
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図2 CD30の励起けい光スペクトル  

表1CH30及びCD30の吸収の波数（cm▼1）  

Vibratiorlat Statein upperState（u’）  0  1  2  3  4  5  

CH30  0bserved  

Ca】culated  

di一指rence   

CD30  0bserved  

calcula【ed  

dif托rence  

31，540  32，210  二‡2、87（）   

31，53（） 32，214  32，S76  

－4  十4  0   

31，546  32，210  2〕，834   

〕t，543■ 32，198  32，850  

＋3   1Z   ＋1（i  

33，517  34，152  34，780   

33，522  34，152  34，766  

＋5  0   14   

31510  34，146 〕4，乃0   

33，500  34，14（） 34，789  

－10  0  1  
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ギーや並進エネルギーとなる可能性がある。CH3やH3－C－0の変角伸縮などHに関するモード  

であれば，CH。0とCD。0の羞は大きいはずであるが，実際はそうではない。したがってこの副  

ピークはC－0の伸縮振動が励起された状態からの吸収であると結論付けられる。この場合，副  

ピ．クは後述するように求まった振動エネ）t／ギーからCH30とCD30に対し344と355cm▲1ず  

れた点に現れるはずであり測定値によく一致する。さらにこの差が短波長に行くほど小さくなる  

ことも，励起状態の非調和性が大きく，ダ（〃＋1）－F（ぴ）が〃が大きくなると小さくなっていくと  

いう予想に一致する。表に示したピークの値から最小自乗法により，   

凡′＝勒十ひ訪（わ＋喜）一山kル（〃＋）2  
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‥ 

∴‖∴、・∵∴∴－∴■」  
と求まった。   

各ピークは高エネルギー側に急であり．長波長（低エネルギー）側に尾を持つ形をしており，  

その半値幅はCH，0では180cm1，CD。0では120cmLlとなり，CD30の方が小さくなっている。  

（2）けい光スペクトル   

図3，4，5にA2AlのV′＝0，1，2に励起した場合のけい光を分光したものを示す。31540cm1  

の紫外レーザーで励起した場合，けい光は1013cm‾1の間隔で3番目のピークが最大となるス  

ムースな包絡線となる。一般に〃′＝0からのけい光のみが，その振動状態の波動函数を反映して  

そのような一つの山を待った包絡線を措くことから，この31540cm‾1の吸収は0′′0′遷移に対応  

することが明確になった。以前StyleとWord8）は30465cmLlを，また，Ohbayashi，Akimotoと  

Tanaka9）は32800cm‾1を，それぞれ0′－0′′遷移と考えていたがこれらの帰属は振動量子数がそれ  

ぞれ±1量子ずつずれていることがわかった。   

けい光スペクトルに現れたピークの間隔から基底状態の振動レベルのエネルギー間隔が，   

∫p′′＝1022（ぴ＋喜ト3・2（…壬）  

と求まった（表2）。またけい光の各ピークの幅は140cm′1程度であった。  

w▲VENUM8∈R（。ボIxl♂3）  
25   26   2T Z8  2g  30  3】 32 33 31 35  

WAVELENGTH（nm）   

図3 CH，0を31540cm1で励起し2A．のV31＝0に励起したときのけい光スペク  

トル  
分解能は0．4nmでありけい光強度は検出系の相対感度で補正してある。  
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wAVENUH8ER（cr正一xl♂3）  

25   26   27   28  Z9  30  31 32 33 34 35  

〓
モ
⊃
．
モ
ヱ
 
＞
ト
抗
N
山
ト
N
－
］
U
2
U
U
S
u
∝
○
⊃
」
」
 
 

図4 CH。0を32210cm1で励起し2Alのu3′＝1に励起したときのけい光スペク  

トル  

wAVENUHβER（。正IxI打つ）  
25   26   2丁   28  29  30  ユ1 32 33 ユー 35  

360 350 3‘0 338 320   

WAV∈しEN6丁目  （nm）  

図5 CH，0を32876cm‾1で励起し2A．の彷′＝2に励起したときのけい光スペク  

トル  
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表2 CH80のけい光の波数（cm‾1）  

0  1  2  3  4  5  る  7  

observed  

O calculated  

di什erellCe  

observed  

l calculaled  

dir托TenCe  

observed  

3  calculated  

dir托ren（光  

ユ0，522  

31，536  30，521  

－1  

31，201  

32，214  31，け9  

－2  

31，847  

32，87（） 31，861  

＋14  

29，520  28，510  

29，512  28，509   

－8  －1  

30，175  29，176  

ユ0，190  29，187   

＋15  ＋11  

〕0，798  29，797  

30，85t  29，849   

十5：l  ＋52  

27，529  2（），508  

27，513  26，524   

－16  ＋1（；  

27，122  

28，191  27，202  

－20  

28，79B  27，832  

28，853  27，864   

十55  十32  

26，212  

2（〉，218   

＋6  

25，2コ5  

25，241   

＋6  

aVibrationalquantumllumberintheloweEState（X2E）．  
bVibrationalquanlum numberirltheupperslate（A2Al）．   

C2ⅡaOラジカル   

実 験   

実験装置はCH。0七同一のものであるが，けい光強度がCH。0よりも強いため，光学計数方式  

を改め，boxcarintegratorを用いることができた。  

結 果  

図6に示すように28798，29230，29670，29908cm‾1に特徴的なピークを持つけい光励起スペク  

トルが得られるが（表3），このようなスペクトルを与える系とそうでない系がある。  

（a）図6のスペクトルのとれる系  

C2H4＋0→CH3・＋CHO・  

→CH2CO＋H2  

→CH2CHO・十H・  

CH3CHO＋F（Cl）→CH3CO＋HF（HCl）  

→CH2CHO・十HF（HCl）  

CH，▼CH2＋F→CH2CH＋HF  
＼  ／  
0  
㍍  

CH2CHO  

＼ ／   

0  

71－   



井上元・秋元琴   

C2H50Hi・C2H40HL：〉c＝C（：Hic2H30・  

エc2H50・エc2札0  

CH2＝CHOC2H5十Hg●→CH2＝CHO・＋C2H5・＋Hg  

→CH2＝CH・＋C2H50・十Hg  

（b）（a）と共通の分子を生成するが図6のスペクトルがとれない系  

H2CO＋F→HCO・＋HF  

H2C＝C＝0＋F→H－C＝C＝0（H－C…C－0・）＋HF  

H2C＝C…0十（0，H）→Product  

CH3CHO＋0→CH，CO・＋OH  

表3 C2H。0及びC2D30の吸収波数（cm．1）  

Vibrational mode of 

the upper stale  
（α，げ，α）  （0′、α，1′）  （1′，α，α）  （0′，1′，α）  

2S，798  29，230  29，670  29，908   

（0）  （432）  （872）  （1110）  

28，840  a  29，608  29，820   

（0）  （768）  （980）  

CHzCHO  

CD2CDO  

8Not observed  

WAVEしENGTH（nm）  

345  3J10  335  330  

295∝〉  3（X）〔泊  

WAVENUMBERS（⊂爪－】）  

図6 C2H。0の励起けい光スペクトル  

励起光の波数幅は4．5cm▼1でけい光強度はレーサー光強度で補正してある。CH3  

CHO，CFり Heの圧力は各々3mTorr，2mTorr，2．8Torrである。  
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（a）に共通する分子はC2H。0であり，（a）で生成する他のラジカルは，（b）の系でも生成するこ  

とができるが，図6のスペクトルを与えない。したがって，図6に対応する物質はVinoxyradical  

（C2H30）である。   

低分解能でかつ一つの電子・振動状態からのけい光ではないため必ずしも同一とはいえないが，  

C2HsOCHCH，やCH3COOCHCH2とⅩeの準安定状態（67068cm‾1）との反応でもほぼ同一領域  

に類似のけい光スペクトルが得られた。  

Ⅹe■＋C2H50CHCH2→CH2CHO・＋＋C2H5・＋Xe  

JCH2CH・＋C2H50・◆十Xe  

Xe■＋CH3COOCHCIlヱ→CHzCHO・－＋CH3CO・十Ⅹe   

この他の系，Xe■＋CH，CHO，（CH3）2CO，（CH3CO）2からはこのようなけい光は見られなかった。   

Bandの帰属   

CH2CHOのけい光励起スペクトルはCH30やC2H，0の場合と異なりプログレツションが現  

れず，異なった振動モードに対応する三つのビータがみられる。こ由各■々のピークに励起レーザー  

波長を合わせ，けい光を分光してみることにより，励起状態及び基底状態の振動エネルギーを決  

定できた（図7－10）。その結果を表4に示す。  

図7 CH3CHO＋Fの反応系で28798cm－1で（0′，0′，0’）に励起した場合のC2H30  
のけい光スペクトル  
CH，CHO，CF．，Heは5mTorr，3mTorr及び1．8Torrであり，分解能はOAnm  
である。  

一 73 －   



井上 元・秋元 肇  

wAVENUHBERS（⊂打l）  
290〔O Z8（X旧 m  之6000  苫0（泊  2‘0∝）  

図8 C2H30を29230cm▲1の光で（0′，0′，1′）に励起した場合のけい光スペクトル  

実験条件は図7に同じ。  

330 340 350 360 370 380 390 ‘00 引0 ▲20 ▲30  
WA〉ELENGTH（∩爪）   

図9 C2H30を（1′，0′，0′）に励起した場合のけい光スペクトル  
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WAVENUHBERS（cnrり  
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ユ30 3▲0 350 360 370 380 390 ▲00 4IO 420 ▲30  
W▲Ⅵ：しENGTH （nm）   

図m c2H30を（0′，1′，0′）に励起した場合のけい光スペクトル  

表4 C2H30ラジカルの電子振動エネルギー  

ground slate  

excited slate  

ground state  

excited slate  

0
 
9
U
 
O
 
O
 
 

9
 
 
 
 
4
 
 

7
 
 
 
R
r
 
 

つ
ん
 
 
 
 
2
 
 
 

CH2CHO  

CD2CDO  

考 察   

Vinoxy radical（CH2CHO）はアリルラジカル（CH2＝CH－CH2）と類似した電子状態を持つ。  

打電子はアリルラジカ／レでは三つの炭素原子に広がっていると考えられるが，Vinoxyradicalで  

は異種の原子（CH，の替わりに0）が入っているため，7r電子は極在化し，C＝0かC＝Cの二重  

結合性が大きいと考えられる。   

非経験的な理論計算があるが，この二つの構造のどちらが安定かを予測するだけの精度がない。  

したがってC－CとC－0の伸縮がカップルしたモードであれば，電子状態の変化に対して同程度  

の振動エネルギーの変化を示すであろうが，実際にはそうではない。従ってリ1と巧モードはC－C  

とC－0の極在的な振動に対応すると考えられる。どちらのモードがどちらの結合に対応するのか  

を明らかにするため，C－Cのガ結合のエネルギーとC－0のガ結合のエネルギーを計算してみる。  

C－Cの7r結合エネルギpはCH，一Cn，の水素原子を取り去るエネルギーにの場合CI13－CH2・と  
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なる）と，CH3rCH2・からHを取り去るエネルギー（この場合CH2＝CH，が生じる）との差とし  

て60．1kcalmoILlと求まる。周様にCLOの7r結合エネルギーは．CH30－HとCH20－Hから水素  

を取り去るエネ／レギ一差であるから，71～76kcalmol‾1である。したがってC＝0結合はC＝C結  

合よりも10～15kcalmol－1安定化しており，高い振動数y．モード（1560cm‾l）が強い結合C－0  

に対応し，低い振動数の巧モードがC－Cに対応すると結論される。   

分子の結合距離と結合エネルギーの対数とは比例関係があり，また結合指数の対数とも比例関  

係があることは良く知られている。モース型のポテンシャルを仮定すると，logリ∝1／2logD（りは  

振動エネルギー，Dはその結合の解離エネルギー）の関係がある。CTO及びC－Cの振動エネル  

ギーから，この結合指数はそれぞれ1．74及び1．21と求まり，C＝0の二重結合性がC＝Cよりも  

強いと結論される。同様にC0及びCCの結合距離は各々1．2Aと1，48Aと推定される（表5）。  

表5 C2H。0ラジカルの結合次数の指数  

Vibrationalenergy（Cm‾1）  Bondlcngth（A）  Bondordera   

C  CO  C－C  C0  

1150  15ふ〕  

1（）50d  17（X）d  

lα二Hy  ll（刀d   

1．21（1．23）1・74（1．77）  

l．62（l．6〕） 1．57（1．37）  

1．46（1．19） 2・22（1．Bt）  

．
2
7
押
Ⅳ
び
伊
 
 

8
 4
4
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MINDO／3   

Re托rence value  

aThevaluesinparenLhesesarethenormalizedvalues・   
b RHF＋CI，STO－3Gcalculations（Rer】7）・  
（M】NDO／3withCI（Rer．lT），   
dTypicalva】uesaretabulated・  
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要 旨   
プロピレン一堂素酸化物一空気系光酸化反応において見いだされた，加湿によるギ酸の収  

率の増加の機構を確定するために3種類の実験が行われた。（1）プロピレンーオゾン空気  

の暗反応を真空排気型スモッグチャンバー及び内容積111の石英製セルを用いて行っ  

た。この場合にもギ酸生成の収率に加湿による増大が認められた。（2）ケテンの光分解で  

生ずるCH2と酸素との反応でCH200を発生させ，これの分解反応に対する水の効果を調  

べた。やはり加湿によるギ酸の収率増加が見られたが，H。180を用いた実験からHC1800H  

及びHCO180Hの生成が認められ，CH200と水が直接反応してギ酸を生成していること  

が明らかとなった。（3）エチレンーオゾン空気の暗反応で無水ギ酸及び未知の化合物Ⅹの  

生成が認められ，反応の後半においては後者の分解がギ酸の生成に寄与しているらしいと  

いうことがわかった。  

Abstr8ぐt  

Threekindsorexperimentswerecarriedoutinordertoelucidatethernechanismorthe  

ef7ectofwatervaporontheyieldofformicacidwhichwasfoundinthephotooxidationof  

PrOpylene－NO；air systems・（1）Dark reactions or propylene－OZOneair systemsin an  

evacuablela一宮eYOllユmeSmOrlgCbambeTa11da111トLqua－tZV巳SSelweTeCaTriedouし WaleT  

VaPOrefrectontheyieldofformicacidwasalsoobserved・（2）Watervaporefrectonthe  

reactionofauthenticallyformedCH200whichwaspreparedbythereactionormethylene  

andoxygerlWaSinvestLgated．Additionofwatervaportothereaction5yStemSincreasedthe  

・本研究の一部は下記雑誌に発表。   
＾partorthissludywaspubIishedinJ．Phys．Chem．，85，2249（1981）．  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町  
AtmospheTicEnvironmentDivision，LheNationalln5tituteforEnvironmentalStudies，Tsukuba，lbaraki305，   
Japan．  

－ 79 一   



菅田仲明・坂東 博・高木博夫・秋元 肇  

yieldofR）rmicacid，tOO．ByuseofH2180productionofHC1800HandHCOIBOHwere  
Observed・On【hisbasisjrbecamecle8r【ha【わrmicacjd、、・aざprOducedm8jn】ywj！hadjrect  

reactionorCH200andwater・（3）An unknowncompoundXwasdetectedinthedark  
reactionorethylenewithozoneir！air，anditwasfoundthatthisspeCieshadaconsiderable  
COntrib山ionontheproductionorforrrLicacidon’thelaststage．   

はじめに，、   

大気中での化学反応に対する’水蒸気の効果には，いまだ未解決の問題が多く残されている。既  

に我々はプロピレン一望葉酸化物一空気系の光酸化反応におけるオゾンの生成量及び生成速度に対  

する水の効果1）並びにギ酸の生成に対する水の効果2）を見いだし報告している。この系でのギ酸  

の生成プロフィールを検討すると，系内にオゾンが生成してから後に生成が始まっており，OHラ  

ジカルとの反応によって主に生成するアルデヒド類とはその挙動が異なっている。したがって，  

ギ酸生成に対する水の効果はオゾンーオレフィン反応に対するものであろうと推測される。また，  

先の報告にも述べたが，ギ酸はオレフィンが消費された後も増加しており，二次生成物の分解等  

によるギ酸生成の効果も考えられる。   

オゾンオレフィン反応に関与するラジカ）L／種としてはCriegee中間体と呼ばれるCH200ラ  

ジカル（ペルオキシメチレン）が中心的な役割を果たしている。既にCalvertらは3）Coxと  

Perlkett4）が見いだしたごね－2プチンーオゾン反応によるSO2の酸化反応に対する水の仰制効果に  

対し，SO2の酸化に関与すると考えられているCH3CHOOと水との反応を仮定し，次式のように  

CH3CHOOが水とコンプレックスを形成して酢酸の生成をもたらす反応がSO2の酸化反応と競  

争するものと提唱している。  

CH，CHOO＋SO2→CH。CHO＋SO9  

CH，CHOO＋H20→［CH3CHOO・H20］  
→CH3COOH＋H20  

（1）  

（2）   

HamiltonとLii5）はHO2ラジかレの二分子反応において，水とコ，ンプレックスを形成した  

HO2はしていないものより約8．5倍も速く反応することを見いだしている。HO2よりも双極子  

モーメントが大きいと見積もられるCH200が水とコンプレックスを形成する可能性は如常に大  

きいと言えよう。   

また，オゾンーオレフィン反応においてはオゾニド等種々の過酸化物が生成することが知られて  

いるが，その他にもこれまで未同定わ過酸化物が生成する可能性があり，これらの加水分解等に  

よって水がギ酸生成に関与することも考えられる。   

本研究では，エチレン，プロピレンとオゾンの暗反応における水の効果を検討し，同時に，Cri－  

egee中間体に対する水の効果のみを取り出して調べるために同中間体をケテンの光分解によっ  

て発生させたメチレンと酸素との反応で別途発生させ，ギ酸生成に対する水の効果を調べた。さ  
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オレフィンオゾンー空気系の反応におけるギ酸生成につしゝて   

らにH2180を用いて，生成するギ酸中の同位体の有無を調べた。  

実 験＝．，   

プロピレンーオゾンの暗反応は真空排気型スモッグチャンバー6）及び長さ100cm，内径12c叩，  

内容積約11．1で雅路長40mの長光路赤外分光用の多重反射鏡を組み込んだ石英製セル（通称ミ・  

÷ヤル）．を用いて行っキ。   

モチレンオゾンの反和まミニセルのみで行った。ケテンの光分解にはミニセルを用い，諷わり  

を4本のブラック・ライト蛍光灯（東芝FL20S・BLB，310≦．1≦400nm，1max’＝360nm）  

で同軸状に囲み光照射を行った。   

ケテンは550。Cでジケテンを分解して発生させ7），trap－tOtrap蒸留で精製した。   

オゾンはオゾン発生機（日本オゾン01－2型）に純酸素を通して発生させた。空気は精製空気  

又はボンベ詰めのResearch．Gradeの空気を用い，1気圧の条件下で反応を行った。H21撃0は  

叫erckSharp 

またケテン水一空気系においては，壁面での不均一反応の効果を調べるため，内容積約500ml  

のパイレックス・ガラス製でS／V比の異なる2種類の容器を用いて反応を行った。一つは球でS／  

Vさ0，6cm－1，他は菅をつないで作った容器でS／V竺2，5cm1である。照射後，反応混合物をミ  

ニセルに移し生成物を分析した。   

反応物・生成物の定性・定量にはすべて長光路赤外分光計を巧い，分解能1cm1で測定した0  

定量に用いられたピーク及び吸光係数は以下のとおりである。底10，300CにおけるTorr‾1m¶1の  

単位で表してある。   

C。H6（912cm－，，OA75），C2H．（950cm‾，，O．880），CH2CO（2，13Bcm．】，1．94），HCOOH（1，105  

cm1，1．24），HCHO（2，780cm‾1，0．250），03（1，056cm▼l，0．711），，CH。CHO（2，704cm1，6L15×  

10‾2）。CO及びCO2は前報2）に報告した検量曲線より求めた。   

ケテンーH2180空気系の光酸化反応で生成する同位体でラベルされたギ酸の同定のため，乾燥  

したギ酸とH2180の混合物を900Cに約3時間加熱することにより3種類の同位体置換されたギ  

酸を得た。叱＿。（無置換HCOOHでは1，105cmり に対応するバンドが1，101，1，078，1，074  

cm1に現れる。これらはそれぞれ，HC18OOH，HCO180H，HC180180Hに帰属された。これら  

の帰属は次のように行われた。同位体置換ギ酸調製の際，H2180加ヒ率を大きくすると最も低波数  

（1，074cm1）にピークを持つものの生成量が増加する。したがって，これがHC180180Hと帰属  

される。C－0部分の類似性を考慮するとHClgboHはHCOOHに，HCO180HはIiC160180Hに  

近いものと考えられるので，高波数の1，101cmrlをHC1800Hに，1，078c汀←1をHCO180Hに帰  

属した。各置換体の分離は行っていない。  
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結果と考察   

プロピレンーオゾンー空気系暗反応   

図1及び図2に真空排気型スモッグチャンバーにおける乾燥系（H20＜10－3Torr）及び加湿系  

（初期H20＝12．7To汀）におけるプロピレンーオゾン反応の反応物・生成物の時間変化を示す。  

ギ酸の生成量が加湿系において明らかに増加しているのがわかる。ミニセルで行った実験結果も  

含めて各生成物の収率を表1に示した。またギ酸とCOについて，その収率を初期の水の量に対し  

てプロットしたのが図3である。両者から明らかなように，HCHO，CH，CHO，CO2の収率が水  

の濃度に対してほとんど依存しないのに比較して，ギ酸の収率は水の濃度とともに増加し，COは  

減少の傾向を示す。また図3に示したように，大型スモッグチャンバーとミニセルでの結果が同  

じ曲線上にプロットされることは，この効果が壁面上での反応によるものではないことを示唆し  

ている。ギ酸とCOに対してきっこう（桔抗）する水の効果が得られたことは，両者に対する共通  

の前駆体と水の反応を意味するものである。   

一般にオレフィンLオゾンの反応はCriegeeの機構に従ってスキームⅠの経路で進行すること  

が知られている8‾1㌔aの経路で生成したペルオキシメチレン（CH200）はさらに（3）～（6）の機構  

（
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図1 プロピレンーオゾンー乾燥空気系における反応物・生成物の時間変化  
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オレフィンーオゾン空気系の反応におけるギ酸生成について   

表1プロピレンーオゾン反応の生成物の収率に対する水の効果  

Run C。H6  0ま  H20  CO  HCOOH   

No▼（mTorr）（mTorr）（Torr）   

1  0．91   1．t4   ＜】0‾3  1．08   0．45  0．3B  O．26  0．t7   0．074   

2  1．77  0．76  12．7   0．7二l   0．44  0．44  0．25  0．12   0．375   

〕  9．60  4．S9   ＜103  0．81   0．4る  0．37  0．30  0．】9   0．074   

4  9．60  5．66  1．8   0．78   0・45  0・34  0．24  0．14   0．108   

5  9．60  4．7二！  4．6   0．73   0．44  0．36  0．23  0．12   0．t36   

6  9．60  4．93  9．l  ’0．B2   0．47  0．39  0．3】  0．1t  O．236   

aVerge  0．45  0．38  0．27   
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図2 プロピレンーオゾン加湿空気系における反応物・生成物の時間変化  

で単分子的に反応してギ酸やCO，CO2を生成するものと考えられている8・l川〉。  

スキームⅠ  03・CH3CH三CH2  

1  

CH3CHナCH2  

転占  

．   ∴  
・CH200・◆CH3CHO CH3CHOO・●H2CO  
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HzO （Torrl   

図3 加えた水に対するギ酸及び一酸化炭素の収率  

CH200→［CH2こ呂］→HCOOH‡  

HCOOH‡里HCOOH  

→CO十H20  

→CO2＋H2（2H）  

3
 
 
4
 
 
5
 
 
6
 
 
 

したがって，ギ酸とCOに対する相きっこう（桔抗）する水の効果は，両者の共通の前駆体であ  

るペルオキシメテレンに対する水の効果である可能性が強い。   

ケテンー水一空気系光酸化反応   

そこでペルオキシメチレン自体との水の反応を検討するため，メテレン（CIi2）と酸素との反応  

によってペルオキシメテレンを発生させることが検討された。メチレンの前駆体としてはケテン  

とジアゾメタンがあるが，ジアゾメタンからはエネルギーの高い一重項のメチレンが発生し，酸  

素や水と異なった反応をするので1↓），本研究ではケテンが用いられた。   

ケテンは近紫外光による分解では三重項のメテレンを発生することが知られており，空気中で  

は次式のように酸素と反応するものと考えられる。  

CH2CO＋hzJ→3CHz＋CO  

3CH2＋02＋M→CH200＋M  
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オレフィンーオゾン空気系の反応におけ．るギ酸生成について  

△H＝－63．2kcal／mol15）  

実際，HsuとLin16）は3CH2と02との反応で振動励起されたCOが生成することを見いだし，  

（8）と（5）の反応が引き続いて起こっているものと述べている。また酸素存在下におけるケテンの  

光分解でギ酸が生成することは以前から報告があり，3CH2と02との速い反応によって説明され  

ている17）。また類似の反応が溶液中の反応としてMurrayとSuzuiによって報告されているが18），  

彼らはジフユニルカルペン（Ph2C：）と02との反応でCriegee中間体（Ph2COO）を発生させ，  

これとアルデヒドとの反応やオゾニドが生成することを見いだしている。   

したがって，ケテンー水空気系の光酸化反応で，プロピレンオゾン系と同じペルオキシメチレ  

ンが発生するものと期待される。   

空気1気圧の下でケテンを光分解すると，生成物として，CO，CO2，HCOOH，HCHO，03，  

及び1，162cm－1に幅広の吸収を持つ未同定の物質が得られる。オゾンの生成は化学発光オゾン計  

でも確認された。この系でも，ギ酸の収率は水の添加によって顕著に増加しCOは減少の傾向を示  

す。HCHOの収率は水によってほとんど影響を受けない。光照射している場合，壁面からのCOz  

の脱着が見られ，その再現性が悪いので，CO2については定量的な議論ができなかった。   

図4及び図5に乾燥系及び水1Torr加えた系における生成物の時間変化を示した。いずれの場  

合にも，初期にはギ酸が直線的に増加しており，ギ酸が二次的な生成物ではないことを示唆して  

いる。表2には種々の水の濃度における生成物の収率が示されている。   
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図4ケテンー乾燥空気系光照射時の反応物・生成物の時間変化  
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【H20】○三1tor「  

20  ∠．0  60  
Time／min   

図5 ケテンー加湿空気系光照射時の反応物・生成物の時間変化  

表2 空気中におけるケテン光分解反応生成物に対する水の効果  

［CH2CO］。   △HCOOH  △CO  AHCHO  AOa  

mTorr  △CH2CO  △CH2CO  △CH2CO  ACH2CO  
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不均一反応の寄与を調べるため，内容積約500mlのS／V比の異なる2種類の容器でケテンー水  

一空気系に光照射を行ったところ，S／V比の大きい容器では，壁面上でケテンと水が反応して生成  

したと見られる酢酸が主に生成し，ギ酸の生成はごくわずかであった。暗反応では酢酸のみが生  

成し，ギ酸は生成しない。一方，S／V比の小さな容器での光反応ではギ酸の収量は酢酸よりずっ  

と多くなる。したがってギ酸の生成は気相の均一反応によるもので壁面の寄与は小さいと考えら  

れる。  
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以上の結果から，ギ酸生成に対する水の効果は，気相均一系でのCIi200の反応に対する水の効  

果であることが結論される。   

ところで，CH200からのギ願生成過程に対する水の関与の仕方としては次のことおりが考え  

られる。  

（Ⅰ）CH200＋H20→［CH200・H20］→HCOOH＋H20  

（11）Ctl200→HCOOfil・  

HCOOHl＋H20→HCOOH＋H20  

＋M →HCOOIi十M  

（Ⅰ）はコンプレックスを形成してギ酸生成を有利にする経路で，H20とCH200の間で0原子  

を交換する可能性もある。（ⅠⅠ）は反応（5），（6）と競争する励起ギ酸の失活過程である。いずれの  

場合にもCOの減少がギ酸の増加を埋め合わせる形となる。   

この両者のいずれが主な効果を示しているかを決定するため，180でラベルされた水を用いて  

反応を行った。その結果，図6に示したように，ラベルされていないギ酸とともに，2種類の180  

でラベルされたギ醍の生成が認められた。二つとも180ラベルされたギ酸は生成しない。無ラベル  

のギ酸とH2180の気相混合物を同一条件下で光照射してもラベルされたギ酸は生成しないので、  

ラベ／レされたギ酸はいったん生成した無ラベルのギ酸とH2】80との交換反応で生成したもので  

はなく，H2180ヒCH200ヒの直接反応で生成したものと考えることができる。  

む
U
U
巾
q
J
O
S
q
く
 
 

11ん0   1080   11J●0   1080  

wavenumber／cr正1   

図6（A）CH200とH2180の反応によって生成したHCOOtl，HC1800軋HCOIB  
OH   

（B）合成された各種の同位体置換されたギ酸のIRスペクトル  

a：HCOOH，b：HC1800H，C：HCOl阜OH，d：HC1801＆OH  
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1  2  3  4  

【H20】0．【HJ80Io／torr   

図7 H20又はH2180濃度に対する無置換のギ酸の収率  

△：H20添加時のHCOOH，□：H2柑0の添加時のHCOOH▲  
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2 3  

rH280も／亡。rr   

図8 H2180添加時のHz180濃度に対する2種の同位体標識されたギ酸の〔吸光  
度〕／〔消費きれたケテンの量〕  

□：HCOI80H，○：HC1800H   

図7は加えた水又はH2180の濃度に対する無ラベルのギ酸の収率をプロットしたものである。  

H2180を加えた系でも無ラベルのギ酸の収率は多少増加するがH20を加えたときに比較すると  

その増加量は非常に少ない。図8には，H21BOの濃度に対するHC1800H及びHCOIBOHの吸光  

度の変化を示した。ラベルされたギ酸もH2180の増加に伴って増加することがわかる。ラベルさ  

れたギ酸を単離することができないため，絶対的な収量を求めることはてきなかったが，その増  

加の割合はH20添加の場合のギ酸の増加とよい対応を示している。   

H2180を加えた場合に無ラベルのギ酸の収率の増加が見られることは，CH200とH20との直  

接反応（9）の他に，水による励起ギ酸の失活もギ酸の収率の増加にある程度関与している、ものと考  

えられる。しかし，H20の代わりにCH，F約1Torrを加えてケテンー空気系に水照射を行ったと  

ころ，得られたギ酸の収率は0．038で，乾燥系とほとんど同じだった。同様の結果はプロピレンーオ  
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－オレフィンーオゾンー空気系の反応におけるギ酸生成について   

√ ゾンー空気承にCF．きカロえた場合に．も得られて▲トゝる。したがってCH。FやCF；のような非極性の  

物質にはギ酸生砕こ対する効果がないも「甲と考えられる。   

図7にも見られろように，H20添加系で鱒匹0の収垂の増大が大きいのに対して，H2180添加 、 系ではその増大がノ」＼さく，180－ラベルされたギ酸が生成してい去ことは，水蒸気の存在下でのギ酸 生成の増大は主にCH200と水との直接反応一二ぉそらくコンプレックス経由によるに由  
来するものであると結論される。   

CH200とH20■（ラベ／レされた水）との直接反応の機構としては2種類が考えられる。第1はス  

キーム1Ⅰに示したような1段階の機構で，同様のヲンプレックスがc由一2プチン¶オゾン系にお  

けるSO2の酸化反応に対する水の仰制効果に対してCH3CHOOとH20との間に生ずるものと  

仮定されている3）。  
II i 

H 

＼叫  ’■  
H  

H‾鵠も→h－Cも十H＼J   

スキームⅠⅠ   

第2はスキームlIIに示したように，ヒドロキシヒドロペロキシドを経由するものである。アル  

コールとの間の類似の化合物ア／レコキシヒドロペロキシドはCriegee中間体とアルコールとの反  

応で生成することが知られている19）。  

スキ‾ムI11 

㌧。→。．  
1  

H  

＋・万  
軒・…－0－H   

以上のいずれの機構によっても，180によってラベルされるのはヒドロキシル酸素のはずであ  

るが，水ないしギ酸とのプロトン交換反応スキ⊥ムⅠⅤは気相又は壁面上で非常に速く起こること  

が知られているので，どちらの機構で進んでも2種類のラベルされたギ酸が観測されることにな  

る。CH200の双極子モーメントの計算値3．03Dは，水とコンプレックスを作ることが知られてい  

るHO2ラジカルの2．43DJよ・りもずっと大きいので，水とコンプレックスを形成する可能性は非  
常に大きいと言えよう。  

L 
HrC －H珊C c一日  

スキームⅠⅤ  

H－C 0－H→H－C く＼0－H  
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エチレンーオゾンー空気系暗反応   

エチレンーオゾン空気系においても図9に明らかなように，水の濃度が増加するに従ってギ酸  

の収量が増大している。これも同様にCH200の反応に対する水の効果が主な役割を果たしてい  

るものと見ることができよう。しかし，エチレン系の場合，特に反応の後半においてギ酸生成の  

挙動に著しい変化が見いだされ，水の効果も単純に考えることができないものであることがわ  

かった。   

エチレンーオゾン反応の主生成物はCO，CO2，HCHO，HCOOHであるが，その他に2種類の  

未知物質が存在することが，既知化合物の標準スペクトルを反応混合物のスペクトルから引き算  

することによって見いだされた。図10の上段のスペクトルはこの二つの混合物のスペクトルであ  

るが，うち1種類の化合物はかなり不安定で，室温で放置しておくと消失する。残った化合物の  

スペクトルが中段のYである。Yのスペクトルを先の混合物から差し引くことにより下段の化合  

物Ⅹのスペクトルが得られた。Yのスペクトルは，最近我々が行った種々のオゾニドの気相にお  

ける光分解20）から得られた無水ギ酸HCOOCHOのスペクトル（図11）と極めてよい一致を示す  

ので，無水ギ酸であることが同定された。   

Ⅹは未同定であるが，最近Suら12）は全く同様なエチレンーオゾンー空気系の反応で，Ⅹと同様の  

IRスペクトルを示す化合物を見いだし，ギ酸ヒドロキシメチル（HCOOCH20H）に暫定的に帰属  

ZO  40  60  80  

t／min  

図9 4種類の濃度の水存在下でのエチレンーオゾン反応におけるギ敢の生成量の  
時間変化  
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園10 未知化合物の】Rスペクトル  

している。またNikiら2りも同反応の生成物のIRスベタト／レを詳細に検討して，ギ酸ヒドロキシ  

メチ／レのぶシス，5トランスの異性体の混合物に帰属している。   

図12はエチレンの減少量に対して各生成物の量又は吸光度をプロットしたものである。反応の  

後半でギ酸が鋭く立ち上がって来るのが見られ，何らかの二次反応がギ酸の生成に関与している  

ものと考えられる。図12から考えれば，化合物Ⅹの急激な減少がギ酸の増加によく対応してお  

り，化合物Ⅹの分解が反応の後半におけるギ酸生成の原因であると結論できる。これに対して無  

水ギ散の生成曲線はギ酸や化合物Ⅹのような特徴的な形状を示さないように見える。実際，エチ  

レンがすべて消費された後反応系を放置しておくと，化合物Ⅹは素早く減少し消滅するが，無水  

ギ酸はほとんど減少せず，気相ではかなり安定なものであることがわかる。したがって，無水ギ  

酸は硫酸エアロゾルを生ずるSO2添加系などを除いてはギ酸の重要な前駆体とはなってはいな  

一 早1   



鷲田仲明・坂東 博一・高木博夫・秋元 肇、  
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図11プロピレン・オゾニドの光分解で得られた無水ギ酸のIRスペクトル  
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囲12 減少したエチレン童に対する生成物の収量又は吸光度  
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オレフィンーオゾンー空気系の反応におけるギ酸生成につし】て  

いものと考えられる。  】  

Suらの無水ギ酸及び化合物Ⅹ（彼らの帰属によ 

る説明は次のようなものである。・   

エチレンーオゾン反応では液相反応での主生成物であるエチレンてオゾこ■ドがほとふど検出され  

ない。これは（11）の反応の△Hが，   

00 
cH202・CH20→CH2 cH2  （11）  

－81kcal／molと非常に発熱的であるため，生じたオゾニドは高く励起されており，すぐに分解し  

てしまうためである。この分解が次式のように進んで化合物Ⅹを生成する。  

00 00 
cH2 cH2→CH2 

cH2‥  

（12）  

H  

。′ 
′＝・・・L〒0  

0  
＼cH2／  

0  

→HOCH20凸H  
00 

叩z（） cH2→   （13）  

Ⅹはさらに分解して（14）式の機構で無水ギ酸を生成するというものである。  

0  
0   
11  

HOCH20CH→［？＝GH－0－C－H］→（HCO）20＋H2  

由H  

（14）   

しかし既に述べたように化合物Ⅹと無水ギ酸の消滅・生成は必ずしもはっきり対応しておら  

ず，無水ギ酸はむしろ化合物Ⅹとは別のルートから生成していると考えたほうがよいのではない  

かと思われる。－この点に関しては今後さらに詳細な研究が必要である。  

以上のようにオゾニドやイ〔oi物Ⅹ等のようにオレフィンオゾン反応の生成物からの二次反応  

でギ酸が生成することがわかった。無水ギ酸もエアロゾルの中などの不均一反応では当然加水分  

解を受け得るので，オレフィンーオゾン反応におけるギ酸生成に対する水の効果には一部にはこれ  

ら生成物の加水分解等も関与しているものと考えられる。   

まとめ   

プロピレンー窒素酸化物二空気系光酸化反応におけるギ酸の生成に及ぼす水の効果はプロピレン  

ーオゾンの反応に対する水の効果であることが確認された。水の効果のうちで主要なものは，オレ  

フィンオゾン反応において生ずるCri咤ee中間体に対するもので，特に同中間体と水とが錯体を  
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しかし既に述べたように化合物Ⅹと無水ギ酸の消滅・生成は必ずしもはっきり対応しておら  

ず，無水ギ酸はむしろ化合物Ⅹとは別のルートから生成していると考えたほうがよいのではない  

かと思われる。この点に関しては今後さらに詳細な研究が必要である。   

以上のようにオゾニドや化合物Ⅹ等のようにオレフィンーオゾン反応の生成物からの二次反応  

でギ酸が生成することがわかった。無水ギ酸もエアロゾルの中などの不均一反応では当然加水分  

解を受け得るので，オレフィンオゾン反応におけるギ酸生成に対する水の効果には一部にはこれ  

ら生成物の加水分解等も関与しているものと考えられる。   

まとめ   

プロピレンー窒素酸化物一空気系光酸化反応におけるギ酸の生成に及ぼす水の効果はプロピレン  

ーオゾンの反応に対する水の効果であることが確認された。水の効果のうちで主要なものは，オレ  

フィンオゾン反応において生ずるCriegee中間体に対するもので，特に同中間体と水とが錯体を  

形成して，OHの交換をも起こす直荏反応が重要な役都を果たしているが．励起状感として生ずる  

ギ酸の失括，安定化への効果も若干寄与している。しかし非極性分子にはこの様な効果は見られ  

ない。   

またオレフィンーオゾン反応の後半においては，オゾニドの分解等で生じたと考えられるいくつ  

かの二次生成物の分解もギ酸生成に関与していることがわかった。  
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酒巻史郎1・畠山史郎1・秋元 肇I   

FuminoSAKAMAKIl，ShiroHATAKEYAMAlandHaJimeAK－MOTOl  

要 旨   

本研究では，現在注目されているスモッグチャンバー内における未知のラジかレ供給源  

（UJknowhradicalsource）を解明するために大気圧下でのNOズヒH20の暗反応につい  

て検討を行った。その結見NO2とH20の反応によって亜硝酸（HONO）とNOが生成す  

ることを見い出したが，そ叫らの生成は非化学史論的であったために壁面での不均一反応  

によるものと推定した。なお，硝酸の生成は少なくとも気相では認められなかった。反応  

速度はNO2及びH20に対して各々1次であり，反応初期ではHONOとNOは時間ととも  

に直線的に増加した。同様の反応は，速度は異なるけれども，101の石英セル中でも起こ  

るこ主が認められ，一そのセルを使用してNO2と重酸素置換された水（H201りを反応させ  

たところ，H180NOのみが生成していることがわかった。また本研究で明らかにしたNO2  

とH20の不均一反応を考慮することによって気相でのNOとNO。とH20の3次反応  

（NO＋NOヱ＋Hヱ0→2HONO）の反応速度定数の上限値を（3，0±1．4）×10－10ppm－2・  

min‾1と見積も阜ことができた。この値は従来の報告値よりもさらに1けたほど小さな値  

となっている。スモッグチャンパー実験を行う際に，NO2とH20の暗反応によって生成す  

るHONOは反応初如におけるHONOの存在量と，光照射中のその光分解によるOHラ  
ジかレの連続的な供給との両者に対して重要な寄与を為していると考えられた。  

Abstr且Ct  

DarkreactionorNOxandH20vaporinlatmofairwasstudiedrorthepurpo5eOf  
elucidatingtherecentlydiscussedunknownradicalsourceinsmogchambers．NiLrousacid  

andnitricoxidewere†oundtobeformedbythereactionofNO2and＝20inanevacuablc  
andbakabksmo邑Chamber・Nonit－icacidwaぅobsETYedinthe昌aSphase・ThモーeaCtioni～   

＊本研究の一部は下記雑誌に発表。   

ApartorthisstudyhasbeenpubLishedin；Int・J．Chem．Kinetics，15，tO13（19B3）  

1・国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町  
AtmosphericEnvironmerltDivision，theNationalInstituteforEnvironmenLalStudies，Tsukuba，1baraki305，  
Japan．  
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notstoichiometricandthoughttobeheterogeneouswaureaction・Thereactionrateisin  

the flrstorderwith respect to NO2and H20，and theconcentrations ofHONO and NO  

initiallyincreaselinearly with time・The same reaction proceeds with a different rate  
COnStanlina quartzcellandthe reaction ofNO2and H2180gave H180NOexclusively・  
TakinglrltOCOnSid－erationtheheterogeneousreactionofNO2andH20，theupperlimitof  
theratecon5tantOrthethirdorderreaction，NO＋NO，＋H20→2HONO，WaSdeducedtobe  
（3・0±1．4）×10▼10ppm▲2rnin▼】，Whichisoneorderofmagnitudesmallerthanthepreviously  

reportedvalue，NitrousacidEormedbytheheterogeneou5darkreactionofNO2andH20  
Shou］dcontributesLgniflCantlybothtoaninitiallypresentHONOandtocontinuoussupply  
OfOHradicalbyphotolysISinsmogchamberexperirnents・  

はじめに   

適当な反応モデルに基づく計算機シミュレーションによってスモッグチャンバー実験データを  

再現させることは炭化水素NOズー空気系光酸化反応機構を解明して行く上での一つの重要な研  

究手段である。しかしながらそのようなシミュレーションによる最近の研究によればスモッグ  

チャンバー実験結果を十分良く再現させるためにはその反応モデル中に未知のラジカル供給源を  

考慮しなければならないことが指摘されている1－3・7r8）。例えばCarterら1）やAtkinsonら2）は壁面  

からの仮想的なOHラジカルの供給をそのモデルに組み込むことを行っているし，またHendry  

ら3）はHO2ラジかレの供給を同様に仮想している。しかし，また，必ずしもそのような対応方法を  

取らずに反応初期に一定量の亜硝酸（HONO）の存在を仮定するだけでシミュレーション結果を  

適合させることも行われてしゝる1‾6）。   

最近行われたCarterら7，8）の研究では彼らのスモッグチャンバー内での実測された光酸化速度  

を説明するために必要なラジカル供給量は照射光量に比例し，NO2濃度に直線的に依存すると結  

論されている7・8）。また湿度にも依存するが，NO濃度にはよらないこともその中で報告されてい  

る。Carterらは初期にHONOの存在を仮定することはその速やかな光分解のためにラジカル供  

給は急速に減少してしまい，光照射中の数時間にわたるその供給の必要を満足できないと批判し  

ているが，一九彼らの壁面からのラジカル供給の仮定に対してもKillusら9）によって疑問が投  

げかけられている。   

したがって，以上のような現状から本研究はすペてのスモッグチャンバー研究にとって共通の  

問題となるであろう未知ラジカル供給源を解明することを目的として，国立公害研究所の真空排  

気型スモッグチャンバーを使用してNO∫と水蒸気（H20）の暗反応について検討を試みたもので  

ある。また，それに関連して三体反応（NO－「NO2十H20→2HONO）の速度定数についても検討  

を行った。   

実 験  

使用した国立公害研究所のスモッグチャンバーの詳細については既に報告したとおりであ  

る州。チャンバー内壁面はPFA－テフロン（テトラフロロエチレンーパーフロロア′レキルビニル  
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エーテル共重合体）被覆部（約20m2）と石英及びパイレックス・ガラス部（約2m2）から成り，  

全体の表面積対体積比はS／V＝3．7m‾1である。またチャンパー内部には，その表面熟まわずかな  

量であるが，金で被覆された多重反射鏡とその金属製保持台が組み込まれている。   

実験は所定量に調湿した空気をチャンパー内へ約1気圧まで導入した後，1／8インチのガラス  

被覆ステンレス管を通して目的畳のNO2を乾燥空気でチャンバー内部へ圧入することによって  

行った。また，いくつかの実験ではNO2導入後，さらにNOを乾燥窒素で続いてチャンバー内部  

へ導入し，実験を行っている。なお，これら実験中，チャンバー内部のかくはん（擬拝）は常に  

行っている。また，H2180（カナダ・メルク製，純度95％以上）を使用する実験は，金被覆した多  

重反射鏡を装えた石英セル（長さ1m，内径12cm，容稽11l，S／V＝33ml）で行った。   

NO2，NO及びHONOの測定は長光路赤外分光器（Lp－FTIR）によって行った。光路長は221．  

5m（スモッグチャンバー）と40m（石英セル）とし，通常，分解能0．5cm‾1，積算回数256回  

（所要時間的10分）の条件で測定した。各物質の吸光係数は実測によって求めたが，その際  

HONOの濃度測定はCoxの方法11）を参考とし，また30BCでのtransrHONOとcis－HONOの平  

衡定数はJANAFの表12・から［transHONO］／［cisHONO］＝2．7と求めた。実際に鹿用した吸光  

係数（10base，30OC）は，tranS－HONO；9．68×104ppm‾1・min1（1264cm－1），CisHONO；  

2．26×103ppmJl・mirrl（853cm‾1），NOz；1．15×104ppm‾1・min▲1（2920cm‾1），NO；1．61×  

10‾lppm1・min‾l（1876cm‾l）である。なお，ここで求めたHONOの吸光係数はChanら用の  

値よりも3～4割小さな値となっている。また低濃度のNOを測定するために通常の化学発光型  

NOズ計も使用した。   

実験結果   

NO，NO2，H20の気相三体反応（1）による亜硝酸の生成についてはこれまでいくつかの研究が  

報告されているが13′16），本研究では最初にスモッグチャンパー内のHONOの生成がこの三分子  

反応によるものか否かの検討を行った。  

（1）  NO十NO2＋H20一→2HONO   

図1には，H20濃度を約1．2×104ppm（相対湿度∴RH＝約20％at300c）の空気を満たしたチャ  

ンバー内にNO2，NOを順次，加えていったときのHONOの生成傾向を示した。ここで最抑こ  

NO2を添加した時点をJ＝0としている。またNO∫総量は約20ppm一定である。この図から，  

（i）NO2初期濃度の高い実験ほどHONO生成速度は大きく，反応（1）から期待されるべきNO2／  

NO＝1の実験でのHONO生成速度が必ずしも最も大きくはないこと，（jりNO添加前から  

HONO生成が始まっていること，が認められる。これらの事実からHONOの生成はNOよりも  

NO2に強く依存していること，すなわちその生成主経路は反応（1）でないことが理解できる。ま  

た，硝酸（HNO。）の気相中での存在は赤外分光器では確認できなかった。したがって硝酸は生成  
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図1ノNO－NO2－H20空気系実験にぉける亜硝酸の生成経時変化  

■［NO］。＋［NO；］。＝20ppm．［NO2］。＝15．25（□），10．89（△），5．25ppm（○）．［Ii20］。  

＝1，2×104ppm，．  

一・表1 NO－NO2－H20一空気系実験の初期条件と亜硝酸生成速度のまとめ  

Run  ［NO2］。［NO］。［H20］。  d［HONO］／d′（d［HONO］／頼0汀∝．   慮1   

No．  ppm  ppm lO‘ppm  10J．ppmmin、110‾‘ppmmin】10JlOppm▼2min－1   

5．25   13．30  1．1（）   1二！．9  7．7  4．B   

2  10．S9  9．64  1．14   18．5  （）．0  2．5   

15．08  4．96  1．25   23．5  4．5  2．4   

4  23．01 1臥l之   1．93   65．5  20．6  1．3   

5．Z5～ 13．62   1．09   12．1  （〉．3  4．1  

ave－age 3、0±l．4   

しなかったのか，生成しても気相中には検出限界（10ppb）以下しか存在しないと考えられる。こ  

れらNO－NO2H20一空気系実験の初期条件と実験結果は表1にまとめておいた。なお，表1中の  

烏1・にっいては後に触れる。   

HONOは主にNO2－H20系の反応によっで生成していると考えられたため次に，NO2－H20  

■空気系におけるHONO生成について検討した。そのNO2－H20一空気系実験における典型的な  

NOz，NO，HONOの経時変化を図2に示した。HONOは時間とともに直線的に増加しており，  

また少量のNOも同様に増加していることが認められる。図2のように各実験の経時変化から求  

めたHONO及びNOの生成速度とNO2減少速度をNO2初期濃度及びH20初期濃度に対して  

図示化したのが図3及び囲4である。なお，これらの実験の初期条件と各速度は表2にまとめて  
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掲げた。図3からHONO及びNO生成速度はNO2濃度に比例していること，また図4からそれ  

らはH20濃度に対しても直線的に依存していることがわかる。それら依存性を最小二乗法に  

よって記述すると次のように表される。ただし，式中の誤差は1Jである。  

60  

REACTlON T】HE（mln）  

図2iヾ02H20空気系におけるHONO，NO，NO2の経時変化  
［NO2］。＝19．56，［NO］。＝004，［H20］。＝1，0×104ppm  
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図3 NO2－H20－空気系におけるNO2減少速度とHONO及びNO生成速度の  
NO2濃度に対する依存性結果  
［H20］。＝ご9，6×103ppm  
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10  20  3．0  

川zO〕（－㌔p叩）  

図4 NO2－H20一空気系におけるNO2減少速度とHONO及びNO生成速度の水  
蒸気濃度に対する依存性結果  
［NO。］。＝臥3ppm  

表2 NO2－H20一空気系実験の初期条件と各速度のまとめ  

Run  ［NO2］。［NO］。［H20］。［NO2］。・［H，0］。  ーd［NO。］／〟J d［NO］／dJ d［HONO］／d′  
Ppm  ppm lOlppm  岬ppmヱ   10．3ppmmirrllO‘ppmmin1104ppmTr血‾1   

6  0．7ぎ   0．〔柑  】．07  0．g   0．19  5．0   

7  2．15   0．02   0．86  1．8   0．60  2▲5   

8  4．j7   0．02   0．88  3－8   t．8  t．81  2、4   

9  5．25   0．（氾  】．09  5．7   3．4  7▲4   

10  8．Zl  O．05    0．90  7．4   2．9  3．ヱ0  9、0   

11．53   0．04   0．9（〉  111   4．6  3．50  9▲7   

12  14．53   0．04   0．94  1ユ．7   8．1  7′80  22．2   

19．56   0．〔匝  1．（X）  19．6   タ．9  9．07  二Z5、2   

14  8．26   0．02    0．44  3．6   3．3  4．〕8  6、3   

8．2（〉   0．05  1．j8  11．4   3．1  3．50  11▲3   

8．30   0．05  t．72  14．2   3．4  5．65  15．4   

17  8．44   0．06   2．07  17．5   3．9  6．75  14．7   

8．26   0．07   2．66  22．0   6．0  7．95  20．9   
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♂［HONO］  
＝（1．30±0．17）×10－4［NO2］十（－0．59±1，79）×10【4ppm・min▼1  （Ⅰ）  蛮  

for［H20］さ0．96×104ppm   

＝（6．34±0．66）×10－8［H20］十（3．21±1．11）×104ppm・min1  d［HONO］  
（ⅠⅠ）  

d′  

for［NO2］空8．3ppm  

4iB9i＝（5．15±1．00）×105［NO2］＋（0，92±1，28）×10－4ppm・min－1  
蛮  

for［H20］空0．96×104ppm  

旦土些迫＝（2．00±0．61）×10－8H20］十（2．17±1．04）×10価m・min1  d′   

（1Il）  

くl＼1＼  

for［NO2］空8，3ppm  

（Ⅰ），（1Ⅰ）式で表記されるようにHONO生成速度がNO2及びHONOに擬一次的に依存してい  

ることから，このHONO生成速度は，非量論的ではあるけれども，反応式（2）のように記述され  

ると考えられる。  

NO2＋H20堅吐ⅧONO  （2）   

HONO生成速度と［NOz］・［H20］穣との間の関係は最小二乗法によって次のように記述され  

る。  

赴享坦岨＝（1，01±0．13）×108［NO2］［H20］＋（1．25±1．62）×10－4ppm・min1（V）       df   

この式中の定数：（1．01±0．14）×108ppm‾1・minJlが反応式（2）の見掛け上の2次反応速度定数に  

対応するものである。また，（Ⅴ）式の切片は乾燥空気系における壁面上の吸着水とNO2の反応に  

よるHONO生成項を表していると考えられる。同様に擬一次反応（3）；   

」望 
NO2HONO   

の速度定数は（ⅠⅠ）式から（3．90±1．34）×105min▼1と求めることができる。   

NOの生成に関しても（Ⅴ）式と同様に次のように記述することができ，  

旦土地＝（3．29±0．73）×10－9［NO21［n20］十（1．27±1．01）×廿4ppm・叫m－1      蛮  

この（ⅤⅠ）式と（ⅠⅤ）式から見掛け上のNO生成反応，  

（3）   

（Vl）  
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NO2＋H20ヱ旦1LNO  

NO2』史LNO  

、L】1  

（5）  

の速度定数をk．＝（3．29±0．73）×10▼9ppm1・min1，k5＝（2．61±1．25）×10、5min‾1と求めること  

ができる。   

NO2の減少速度については図3から次式のように記述することができる。  

射NO2］   

dJ  
＝（5．22±0．48）×10‾」［NO2］＋（一3，90±4．93）×104ppm・minJl  （VIT）  

for ■［H20］空0，96×104ppm′   

この（Ⅵl）式と，（Ⅰ），（lII）式との比較からHONOとNOの生成速度の合計はNO2の減少速度の  

約35％にすぎないことがわかる。残りのNO2の減少はNO2もしくは他の生成窒素化合物の壁面  

上への吸着によるものと推定される。   

HONO生成機構を検討するためにスモッグチャンバーの代わりに101の石英セルを使用して  

NO2H20系の実験をいくつか行った。その結果，HONOとNOの生成は認められたが硝酸の生  

成はやはり確認できなかった。空気の代わりに窒素雰囲気で実験を行ちても同様な結果で患った云  
ただこの石英セルを使用した場合にはHONO生成速度は必ずしも反応中一定ではなく，反応時  

間とともに減少する傾向であった。また反応物を導入直後にもうHONOは相当高濃度に生成し  

ていた。そのため，石英セル実験での速度解析は行わなかったが，スモッグチャンバー内での反  

応に比べて反応初期においては3～6倍程度の速さでHONOが生成していることが認められた。   

また水中の酸素を同位体置換したH2180を使用して反応機構の検討も行った。NO2H21且0空  

気系とNO2H2160空気系の両系において生成した亜硝酸の赤外吸収を比較のために図5に示し  

た。図5（a）に示したNO2－H2－80－空気系実験によって得られた，12与1．0，838．2，．780，3cmJlの吸  

収はHl且ON160の吸収の文献値（1251，840，779cm‾1）と良く一致している17）。したがって，  
NO2－H2180－空気系においては選択的にH180N160が生成していると考えられる。なお，H180N18  

0も分解能の誤差内で同様な吸収を与えるが，この可能性はNO2－H2180ノ系◆そは考えられない。   

考 察  芦   

気相でのNO2と水蒸気の反応についての研究はこれまでいくつか企てられているが18▼19），この  

反掛こ対する均一反応と不均丁反応の寄与を明確に分離てきていないこととその生成物分析が不  

十分であるために必ずしも明確な結論は得られていない。Englandら18〉は4．41のパイレックス  

容器（S／V＝35．5m－1）を用いて数ppm程度のNO，と水蒸気との反応につし1て検討し，NO2の初  

期減少速度はH20に対して1次またNO2に対して2次であったと報告している。また，その生成  
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図5 NO2－H2180一空気系（a）及びNO2－H2160一空気系（b）における生成亜硝酸の赤  
外吸収スペクトル図  
［NO2］。＝50ppm，［H20］。＝4．7×103ppm  

物としてはNOのみは同定したが残りは単に硝酸であると推定しているにすぎない。またS／V  

比を琴化させても変化がなかったことからこの反応は気相で均一的に進行しているものと考え  

た。嘩方，BrinkらZOゝは300．1のノ！イレ、1．クス容器及び5001の如エチレン容器の中での  
NO2水蒸気混合物中にNOとHONOが生成していることを認め，．またその反応速度鱒Cu，Mo，  

Znなどの酸化物のようなエアロゾルの存在下では加速されることを報告している。   

ここでは本研究によって明らかにされた知見を要約し，他の研究と比疲すると次のようになる。  

（1）気相反応生成物はNOとHONOの2種類であり硝酸は検出されなカナった。この結果は  

Brinkらの結果と一致するが，Englandらの硝酸生成の推定とは異なる。また本研究でのNOの  

収率（0．099±0．028）とEnglandらのそれ（≦0．15）とは比較的良く一致する。  

（2）EnglandらによればNO，に対する反応次数は2次であったが本研究では1次であった。  

またH20に対するHONO及びNOの生成の反応次数も1次であった。また図4中に示されてい  

るようにNO2の減少速度は低H20濃度領域で有限の値となってt】るが，この値は以前に報告lり）  

した乾燥空気中での低濃度NO2の減少速度に対応するものである。  

（3）本研究では反応容器によって反応速度が異なることが認められ，Englandらの結論とは  
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異なったものとなった。   

以上のことから，気相反応であるというEnglandらの結論とは反対に，本研究ではNOと  

HONOを生成させるNO2とH20の反応は不均一な表面反応であると結論した。NOヱに対して  

2次であり，またS／V比に依存しないというEnglandらの結果は，彼ら白身が指摘したように，  

複雑なNO2の減衰現象とまた表面へのNO2の吸着の飽和現象によってむたらされたものと推  

定される。このNO2とH20の表面反応はパイレックス・ガラスや石英，テフロンなどの通常の  

反応容掛こ使用されるような材料表面上で普遍的に起こるものと考えられる。   

水溶液中のNO2の反応21、22）の類推からこの反応機構として以下のものが提案されている1㌔  

亡
U
 
 
7
 
 
1
 
 

（
 
 
（
 
 

2NO2て＝二＝±N20。  

N20。＋H20一→HONO＋HONO2  

2HNO2－－→NO＋NO2十H20   

全体として  

2NO2＋H20一→HONO＋HONO2  

あるいは  

3NO2＋H20㌦→NO＋2HONO2  （9）   

しかし，NOzに対して反応次数が1次であり，また硝酸（HONO2）の生成が認められなかった  

という本研究の結果から反応（7）は気相中では重要でないと言える。もし気相中で硝酸が生成して  

いるならば，以前のスモッグチャンパー実験においてその生成は観察されている23）ことから本研  

究においても当然，観察されてしかるべきであると考えられる。またppm濃度領域においては気  

相においてもガラス表面上においても反応卜1）は遅いことが知られており13），NOの生成は反応  

（－1）によるものとは考えられない。またNOの生成がNO2に対して1次であったことも反応ト1）  

の可能性を否定するものである。   

園3中に示されているように気相において窒素収支がとれていないことから表面上に強く吸着  

して残っているHONOzあるいはNO言の生成の可能性を否定できないために，HONOと  

HONO2を生成させる表面吸着水とNOz，あるいはN204との不均一反応（すなわち表面上での  

反応（7））の寄与については除外することはできない。しかしながら，Englandら16）によって提案  

されたような反応機構（10）は，  

0  0  
0＼N／0＼H   

＼／ →HONO十HONO2  （10）  

N 
。／く＼H  

／ ／＝  ＼N  

l  

→  

＋＼H  
／N＼  ′  1 
0   0  
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本研究の同位体を使用した実験結果からは説明することはできない。すなわち，この反応機構に  

よるならばNO2とH2180の反応からはHONOとH180NO2が生成することになるが，本研究で  

はH180NOの生成しか確認できていない。またHONO生成がNO2に対して1次の依存性を示  

したことも反応式（10）とは矛盾するものである。   

現段階におし）てその詳細な表面反応機構については説明することができないが、H180NOが生  

成したことから表面に化学吸着したOHと吸着NO2との反応によってHONOが生成している  

ものと思われる。なおNO2の解離吸着は金属もしくはその酸化物表面で専ら起こり25」27），シリカ  

表面では起てらないようである。   

本研究によって亜硝酸（HONO）は専らNO2とH20の反応によって生成することが明らかに  

されたが，この結果を利用してNO－NOユH20空気系実験結果の解析から反応（1），  

NO＋NO2＋H20一→2HONO  （1）  

の3次速度定数について検討した。この反応（1）によるHONO生成速度（意［HONO］）correcLは  

見掛け上のHONO生成速度意［HONO］から（Ⅴ）式を利用して反応（4）の寄与を消去することに  

よって表1のように求めた。この修正されたHONO生成速度から反応（1）の速度定数ゐlは表1  

のように求められ，その平均値として烏1＝（3．0±1．4）×1010ppm‾Z・min‾1を得ることができた。  

ただし，この値はまだNOの熱酸化の寄与の補正がなされていないため真実の烏．値の上限値に  

過ぎないものである。なおこの値は従来，信頼されていたChanら13〉の報告個々．＝（2．2±0．7）×  

10‾gppm‾2・min‾1よりも約1けた小さな値となっている。   

本研究でその生成について明らかにした亜硝酸は光化学大気汚染現象においてもその光分解  

（11）によってOHラジかレを供給する役目をし，重要な寄与をする物質である。  

HONO＋J川－→OH＋NO  （11）  

スモッグチャンバー実験においても亜硝酸の存在は反応初期速度に対して大きな影響を与え，ま  

た逆に実験のばらつきの原因ヒもなり得る。NO∫導入時とその後の光照射開始までの時間の長短  

によってその存在量が異なることになるからである。例えば，本研究から［NO，］＝0，1ppm，［H2  

0］＝2．0×104pprnの条件では2時間後には亜硝酸は2．4ppb生成することになり，反応初期の光  

酸化速度に対して十分影響を与え得る。したがって，■チャンパー実験を精度良く行うためには反  

応物質の導入とその後の光照射までの時間をできるだけ一定に保つことが望ましいと言えよう。  

実際にHarriesら28）によって高濃度の亜硝酸の存在が汚染大気中において観察されているが，こ  

の場合も汚染空気中のエアロゾル粒子を含むような同様な不均一反応によって生成したものかも  

しれない。また，Carterら8〉によって指摘されたスモッグチャンバー実験における’t未知ラジカ  

ル供給源”は，彼らの明らかにした各種反応パラメーターに対するその依存性傾向と本研究で明  

らかにした亜硝酸の生成傾向とが一致するため，NO2とH20の反応によって生成する亜硝酸に  
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起因するものと考えられる。  

まとめ   

真空排気型スモッグチャンバーを使用してNO∫とHzOの反応による亜硝酸（HONO）の生成  

について検討した結果，亜硝酸は主にNO2とH20の反応によって生成することを明らかにでき  

た。また，NOとNO2とH20の3次反応の速度定数の上限値をkl＝（3．0±1A）×10rlOppm▲2・  

min－1と見積もった。また，本研究によってNO2とH20の暗反応によって生成する亜硝酸がス  

モッグチャンパー実験や環境大気中の光化学大気汚染現象に対して影響を与えることを指摘でき  

た。  
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Ⅰト7   

プロピレンーNOズー空気系光酸化反応の  

計算機シュミレーション   

ComputerModelingforthePropyleme－NOズーAir  

Photooxidatiom Re8etiom  

秋元 肇1   

Haiime AKIMOTO1 

要 旨   

最近明らかにされた，スモッグチャンパー内での不均一反応による亜硝酸（HONO）の  

生成を考慮した，精密モデルに基づく計算機シミュレーションを，プロピレンーNO∫一空気  

系について行った。HONOの初期濃度として，乾燥空気系に対しては0，0－2．Oppb，加湿空  

気系（R．H＝50±10％）に対しては2紬pbを仮定することにより，国立公害研究所の真  

空排気型光化学スモッグチャンバーで得られた実験データ（初期濃度領域［C3H6］。＝0．1－0．  

5．［NOズ］。＝0．02－0．29ppm）は，シミュレーションによって良く再現され，少なくともプ  

ロピレン系に対しては壁面でのHONO生成以外の未知ラジカル源を仮定する必要のない  

ことがわかった。光照射開始後に，NO2とH20から不均一反応によって生成するHONO  

によるOHへの寄与は一般に小さく，［C。H6］。／［NOズ］。の非常に小さい実験を除いては無  

視し得る程度であることがわかった。実験データを再現するために必要とされるHONO  

の初期濃度は，ヒドロキシプロピルペ）L，オキンラジカル［CH，CH（02）CH20H及びCH，  

CH（OH）CH。02］とNOとの反応における硝酸エステルの生成分岐比に強く依存する。シ  

ミュレーションの結果からはこれらの反応によるヒドロキシプロピルナイトレート，CHま  

CH（ONO2）CH20H及びCH，CIl（OH）CH20NO2の生成が示唆され，これを仮定するこ  

とによって以前報告された生成物中のナイトレートの赤外吸収帯強度の時間プロブィール  

をよく説明できることがわかった。  

Abstr8et  

A computermodelingforthephotooxidationorpropeneNOx－airsystem hasbeen  
COnductedtakinglntOaCCOunttherecentlyrevealedheterogeneousHONOformationina  
smogchamber．Mostofexperimentaldataintheconcentrationrangeof［C3H6］。＝0・ト0・5  
and［NOx］。＝0，02－0．29ppm obtainedbeforeintheevacuableandbakablesmogchamber  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷田部町  
ALmosphericEnvironmenLDivision，theNalionalInstituteforEnvironnentalSludies，Tsukuba，Ibaraki305，   

Japan．  
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alN［ESwassuccessfullyreproducedbyassumingtypICallylnitialHONOconcentrationsof  

O・0－2・Oppbin the dry air and2－8ppbin the humid air（R，H・＝50±10％），reSpeCtively，  

Withoutinvoking any other uncharacterized radicalinput．The contribution of the  

addL［i6rIa10Hinpu（due（O HONOtle（erOger・eOuSLyforrr［edfromNO2and H20durfng  
irradiationoflighttothephotooxidationiate－wasfoundtobeminoreven†ortherunswith  
low［C3H6］。／［NO∫］。ratio，andinsigniflCantformostLofothfrrunS．TheamounLOrinitial  
HONOrequiredtoglVebestfitissensitiveto the branchingratioo［Lhenitrateformlng  

processin thereactionorhydroxyprOPylperoxy radicals：［cH3CH（02）CH20H and CH3  
CH（OH）CH202］with NO，and the†ormation orhydroxypropylnitrate［cH，CH（ONO2）  

CH20HandCH，CH（OH）CH20NO2］has■beensuggested．  

はじめに   

素反応精密モデルに基づくスモッグチャンバーデータの計算機シミュレーションは，大気中に  

おける有機化合物及び無機化合物の光酸化過程を解明するための有力な手段であるが，最近のい  

くつかの計算機シミュレーションの研究13〉では実験データを再現するために性格の明確でなしゝ  

未知のラジカ）L／源が導入されている。特にCarterら4）はこの未知ラジカル源について詳しく議論  

し，一つは初期に存在する亜硝酸（HONO）の光分解によるOHラジかレ，他は光照射閑■始60分  

以降に主要となる一定速度で供給されるOHラジカル，の二つの性格の異なるラジかレ源が，彼  

らの真空排気型及び他の型のスモッグチャンバーデータの再動こは必要であると結論している。  

Hendryら3）もシミュレーションで実験データを再現するために同様の手法を用い，研期HONO  

と，一定速度で供給され続けるHO2ラジかレの二つを仮定している。Lこれに対しWhittenら5），  

Ki11usとWhitten6」Fal1sとSeinfeld7）は，NOx導入時に生成されると思われる初期HONOの  

みを仮定して，実験データが再現されることを報告している。   

化学反応モデルによるスモッグチャンバーデ「夕の再現にそのような未知ラジかレ源が必要と  

されるか否かは，光化学大気汚染予測モデルのデータベースとしてのチャンバーデータの有用性  

を左右する重大な問題であるので，我々は実験とシミュレーションの両面からこの間題の追求を  

行った。実験的研究即については本報告書の報文6で詳しく述べられるが，この研究によりスモッ  

グチャンバー内ではNOzとH20の壁面不均一反応でHONOが生成することが明らかとなっ  

た。この反応は暗反応であり，気相に放出されるHONOの生成速度は気相中のNO2及びH20濃  

度に比例する。このことはチャンバー実験におけるHONOの初期濃度はNO2導入後光照射開始  

時までの時間間隔にほぼ比例して増大し，また光照射後は気相に存在するNOz，H20の濃度に比  

例してHONOが生成し，その光分解でOHラジカルが供給されることを憲味している。●この事実  

は初期HONOのみを仮定したWhittenら5・6〉及びFa11sとSeinfeld7）のアプローチとも，初期  

HONO及び定速のラジカル供給を仮定したCarterら1I4），Atkinsonら2），Hendryら3切アプロー  

チとも異なっているので，本研究では，初期HONO及び国立公害研究所真空排気型スモッグチャ  

ンバーで実測されたHONO生成速度定数を反応モデ／レに組み込み，実験データの再現を試みた。   

以前我々の報告したり0）プロピレンーNO∫乾燥空気系計算機シミュレーションには，初期  
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プロピレンNO∫一空気系光酸化反応の計算機シュミレーション  

HONOも光照射後の未知ラジカル供給のいずれも含まれていない。  オ
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化パラメーター間の関係を再現すごることに成功したが，光酸化反応の時間プロ‾フィニルるとろいて  
りl：  

は，実験データに対してシミュレーションの方が初期酸化反応速度に遅れが見られることを報告  

したのみで，それ以上時間プロフィールを一致させる試みは行われなかった。本研究にぉいては，  

轟近の匡応速度定数及び，国立公害研究所の真空排気型ろモ．ップチヤンパーについて実験的に決  

定されたHONOの生成速度定数を用い七，チャンバーデータわ計算機シミュレーションを行い，  

壁面でのHONO生成の光化学反応への寄与を定量的に評価するとともに，それ以外の未知のラ  

ジカル源の仮定が必要であるかどうかを明らかにすることを目的とした。   

実 験   

本研究で用いられた実験データは，国立公害研究所の真空排気，焼き出し型スモッグチャンパー  

で得られたC3H6－NOx－乾燥空気（［H20］く1ppm）系及びC，H6－NO，L加湿空気系300Cに対する  

もので，実験方法及び個々のRunの時間プロフィールについては以前報告されている11川。シ  

ミュレーションのデータベースとして用いられたのは，初期濃度条件［C。H6］。＝0．10．5ppm，  

［NOx］。＝0．02－0．3ppmの乾燥空気系，■加湿空気系（R．H．＝50±10％）それぞれ約25Runずつ，  

及び生成物の全分析のなされた高濃度実験（［C3H。］。＝ヒ3，Oppm，［NOx］。＝ヒ1，5ppm）乾療空気系，  

加湿空気系（R．H．＝40％）各1Runずつである。   

計算機シミュレーションのプログラムとしてWhittenとHogo15）によって書かれたステップサ  

イズ可変のGear法16〉アルゴリズムによるCHEMKプログラムを修正したものを用いた。計算は  

国立公害研究所のHitacM－180によって行われた。計算はすべて単精度で誤差許容パラメーター  

を∈＝0．001として行ったが，£をこれ以上1けた小さくしても，シミュレーション結果は1％以  

上変化しなかった。   

本研究ではシ、ミ．ユレーション結果と実験デ」タとの羞を定立的に評価するための誤差指標♂  

を 

）  （Ⅰ）  

（C。bs（〃）－C。8．。（〃）  
今（％）＝－㌫（岩   （C紺）2  

で定義し，各Runiこついて6を計算プログラムを元のCHEMKプログラムに追加したこここで  

C。bs（邦），C。8．。（乃）は時間ステップ乃におけるある化学種の実測値及び計算値，C苫甜はその化学種  

の実測値の最大値である。時間ステップ押における計算値及び実測値は，初時間ん，経時間ちの  

間を128等分しその間をAitkinLagrange法によって補間することによって算出した｛また，本  

研究ではグラフ出力サブルーチンを元のCHEMKプログラムに追加した。  
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反応機橋   

本研究では以前報告した9）反応モデルを最近の反応速度定数，反応機構に関する知見を基に更  

新して使用した。本研究で使用した反応モデルの全体を表1に掲げ，以前のモデルに比較して更  

新した点を以下に述べる。  

表1C3H6－NOズー空気系の光化学反応モデル  

reac110n   

No．  
reaclion  rateconstanl8  r正  

Pho10CllemicalReactions  
i NO2＋れ→NO＋0（JP）  
2 0ヨ十カリ→0（lD）＋02  
3  →0（3P）＋02  

4 HONO＋カリ→OH十NO  
5 H20⊇＋カリ→20H  
6 NO3十万y→NO＋02  
7  →NOz＋0（3P）  

8HCHO＋hu且HO2＋HCO  
9  →H2＋CO  

lO CH，CHO＋hvcH，02＋HCO  

llC2H5CHO＋毎且c2H502＋HCO  

12CH，COCHO＋hv且cH。C（0）02＋HCO  

13CH2CO＋hycH202＋CO  
l1  

14  曳CH200＋CO   

15 CH30NO＋右「－→CH30＋NO  
16 C2H，ONO＋hL・一→C2H50＋NO  

Inorganic Reactions  
17 0（3P）＋0ヱ＋M→0∫＋M  
18 0（3P）＋NO2→NO＋02  
19 0（ユP）＋NO2十M→NOユ＋M  
20 0（3P）十NO＋M→NO2＋M  
210（3P）＋03→202  
Z2 0（lD）十M→0（gP）十M  
23 0（1D）＋H20→ZOH  
24 0（1D）＋0。→202  
25 08＋NO→NO2＋02  
26 03＋NOg→NO3＋02  
27 0。＋OH→HOヱ十0。  
2S Oヨ＋HO2→OH＋202  
29 2NO＋02→2NO2  
30 NO＋NO3→2NO2  
j【NO＋OH一→HONO  
32 NO＋HO2→OH＋NO2  
〕3 NO2＋NO。→N205  

1．Ob  

3．9×10‾8  

2．0×10‾2  

1．5×101  

4．9×10■■  

4．3  

1．3×10】   

Z．0×10‾8  

3．2×10‾8  

2．6×10▼3  

Z．る×10‾〇  

1．5×10▲1  

2．4×10ヨ  

9．7×10▼さ   

l．3×10▲1  

1．3×10‾1  

［9］  

3．6×10‾34 r9］r2S］  

9．tx1012 ［9〕［2S］  

1．0×1031［9］［28］  

1．1×10‾31［9］［28］  

9．6×10▲15 ［9］［28］  

乙8X10‾▲1［9コ［2射  

2．5×10‾10 ［9］［28］  

2．4×10▲10 ［9］［28］  

l．8×1014 ［9］［2g］  

3．7×tO‾17 ［9］［2B］  

5．5×】014 ［9］［28］  

】．】×10‾15 ［9］［28］  

1．9×10‾38 ［9］［28］  

1．9×10‾11［9］［2S］  

l．2×10‾J】g［9］〔28］  

8．1×1012 ［9］［28］  

1．9×10▲12 ［9］［28］   
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表1（つづき）  

reactlOn   

No．  

34 NO2＋NO，→NO＋NO2＋02  
35 NO2＋OH→HNO。  
36 NO2＋HO2→HO2NO2  
37 HO2NO2→HOz＋NO2  
38 HONO＋OH・→NO2＋H20  
39 HNO8十OH→NO3十H20  
40 N20s→NOz＋NO3  
4】HO2＋HO2→H202＋0コ  
42 HO2＋HO2十H20→H202十02＋H20  
43 H202＋OH→HO2＋H20  

44CO＋OHHO。＋CO2   

45 0。→0。（wa】1）  

46 NO2→NO2（waIり  
47 NO2→HONO  
48 NO2＋Hコ0→HONO  
49 N205＋H20→ユHNO。  
50 HNO。→HNO3（wall）  

4．3×10‾】6 ［9］［2引  

1・1×10‾11［9］［28］  

1・2×10‾】2 ［9〕［28］  

1．3×10‾1 ［9］［28］  

6・6×10▼12 ［㈹〕  

1・3×10‾1ま ［4り  

3・7×101［9］［28］  

2．5×10▼lZ  

3．5×10‾30  
［9］［28］  

8・4×】0▲1ヨ ［9］［28］  

3・0×1013 ［9］［28］  

WallReaclion5  

（1．1ぐ，2．2d，2．1e，4．0り×10‾5  

（0．7ヱC，1．1d，1．4e，2．2り×】05  

6．5×10‾7  

7．0×102一  

0
〕
 
 

W
3
9
阿
川
 
 

S
 
「
し
 
 

．
1
 
 
h
 
 

4・5×10‾Zl adj  

8．0×10▲5  this w（）rk  

Propene十0（3P）Reaction System  

51C3＝B＋0（3P）cH2CO＋HO2＋CH，02  

52  旦c2HsO2＋HCO  
l1  

53  → CH3CHCH20  

54  → C2H，CHO  

55 CH，02＋NO→CH30＋NO2  

56 C2H502＋NO→C2H50＋NO2  

57 CH，02＋NO2→CHヨ02NO2  

58 CH302NO2→CH，02＋NO2  

59 C2H，02＋NO2→CIH，OzNOz  

60 C2HsO2NO2→C2H502＋NO2  

61CHsO2＋HO2→CH300H＋02  

62 C2H50z＋HO2→C，H500H＋02  

63 2CHヨ0。→2CHユ0＋02  

64  →CH30H十HCHO十02  

65  →CH300CH。十02  

66 2C2H，02→C2H500C2Hs＋02  

67 CH30＋NO→CH30NO  

68  →HCHO＋HNO  

69 C2日50＋NO→C2H，ONO  

70  →CH3CHO＋HNO  

71CH，0＋NO2→CH。ONO2  

7ユ  ー十HCHO＋HNO  

73 C2H50＋NO2→C2H，ONO2  

74  →CH3CHO＋HNO  

75 CH30＋02→HCHO十HO2  

8．1×10‾18  

9．9×10‾12  

1．35×1012   

1．35×10▼12  

8．0×10－12  

8．0×10‾】2  

1．3×10‾11  

1．0×101  

l、3×10‾11  

1．0×101  

2．9×10‾12  

2．9×1012  

1．6×10▼13  

2．7×10‾13  

3．0×1011  

4．5×10‾14  

1．7×1011  

3．0×10‾12  

1．7×tO11  

3．Ox10‾l毛  

1．4×10－11  

2．4×10▼12  

1．4×10▼11  

2．4×10‾12  

lhis work  

［32］［舛］  

［1］［9］  

［り［9］  

掴
 
川
叫
 
叫
 
 

［1］［9］  

l．3×10‾】S ［31］  
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表1（つづき）  

reactlOn   

No．  
reaction  rate constant8  T正  

76 C2H50＋P2→CH。CHO＋＝02  
77 HCO＋0。→HO。＋CO  

78C叫C（0）02＋NO旦cH，02＋COz十NO2  

79 C．H，C（0）02＋NO2→CH，C（0）02NOヱ  
80 CH，C（0）02NO2→CH3C（0）Ol＋NO2  
81CH，C（0）02＋HO2→CH，C（0）02H＋02  

82C2H，C（0）02＋NO且c。H502＋COl＋NO2  
S3 C2H5C（0）02＋NO2→C2H5C（0）02NO2  
84 C2H5C（0）02NO2→C2H5C（0）02＋NO2  
お5 CgH5C（0）Og＋HOz→CgH5C（0）0ヱH＋02  

Propene＋0ユReaction System  

86 C3H6＋03→CHヨCHO＋CH202  

87   →CH，CHO・CH2く…  

88  →CH3CHO2＋HCHO  

s9   →CH，CHく呂・HCHO  
90 CH202＋NO→HCHO＋NO2  
9】CH，CHO2＋NO→CH3CHO＋NO2  

92 CH203＋NO2→HCHO＋NO3  

93 CH3CHO2＋NO2→CH3CHO＋NO3  

94 CH202＋HCHO→prOduct  

95 CH202＋CH，CHO→PrOduc1  

96 CHヨCHO2＋HCHO→prOducL  

97 CH3CHOヱ＋CH3CHO→PrOducL  

98 CH202＋H20→、HCOOH＋H20  
99 CH3CHO2＋H20→CH3COOH＋H20  

1㈹CH202→CH2く・  

101CHユCHO2→叫CHく三  

102 CH202＋HO2r・HCHO＋OH＋02  

103 CH3CHO2＋HO2→CH3CHO＋OH＋02  

104cH2く；→H2十CO2  

105・   →CO＋＝20  

】06  三色2HO2＋COヱ  

107  ・・→ HCOOH  

lO8CH，CHく…→叫＋CO2  
川9  「CH2CO＋H20  
110  →CH302十HO2十CO2  

111  且cH。02＋CO＋OH  

l12  →CH，0＋HO2＋CO  

6．6×1015 ［31］  

5－6×10‾12 ［2S］  

3．0×】0‾12   

2．0×1012  

血js worl．  

［j5］［36］  

1．4XlO3  adj  

3．0×1012 ［1］［9］  

ト 
this work 

l・4×103  adj  

lOX】0‾12  い〕［9j  

2．1×10‾18   

3．4×10‾】8   

1．0×10l白   

4．5×1018   

l．5×10‾】1  

1．5×1011  

3．0×10▲17  

3．0×10▼17  

】．8×101る  

1．8×10‾】6  

】．SxlO1ぢ  

1．8×1016  

Ihjsll・Ork  

［28］  

一九is work  

this work  

lhis work  

［23］  

（hj5W（〉rk   
）  
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表1（つづき） 

reaCt1011′・   

No 
rale constant■   ref二  

Propene＋OH Reaction Syslem  

l13C，H‘＋OH旦・CH。CH（02）CH20H  

l14C。HB＋OH－9i・CH，CH（0＝）C＝202  

115 CH，CH（0ヱ）CH20H＋NO→CH，CH（0）CH20H＋NO2  
116  →CH，CH（ONO。）CHzOH  
】17 CH，CH（OH）CH202＋NO→CH，CH（OH）CH29＋NO2  
118  →CHヨCH（OH）CH20NO2  

119CH，CHl（0）CH20H且cH，CHO＋HCHO＋HOz  

120CH3CH（OH）CH20且cH3CHO＋HO2＋HCHO  

121CH，CH（0）CH20H＋0了→CH。C（0）CH20H＋HO2  
122 CH呈CH（OH）CH之0＋02→CH3CH（OH）CHO＋HO2  
123 CH，CH（02）CH20H＋HO2→CH，CH（02H）CH20H＋02  
124 CH。CH（OH）CH202＋HO，→CH3CH（OH）CH202H＋02  
125 CH，C（0）CHきOH＋OH→CH3C（0）CHO＋HO2＋H20  
126 CH3CH（OH）CHO十OH→CH3C（0）CHO＋HOz＋H20  

127CH，CH（OH）C＝0＋OHJ9B・C＝2C＝（0＝）C（0）02＋＝20  

128CIl，CH（OH）C（0）02＋NO－9i・C＝3C＝0＋＝02＋CO2＋NO  

129PcH，CH（OH）C（0）02＋NO2→CHヨCH（OH）C（0）02NO2  
130 CH3CH（OH）C（0）02NOl→CH，CH（OH）C（0）02＋NOヱ  
】31CH，CH（OH）C（0）02＋HO2→CH，CH（OH）C（0）02H＋02  

132CH3C（0）CHO＋OH生cH8C（0）02＋CO＋H20  

Propene－NO3ReactionSystem  

133C，H6＋NO3cH，CH（0，）CH20NO2  

134  cH，CH（ONO2）CH202  

） 
l珊  

．      ［1］【9］  

1．0×10▲12  adj・  

t・9×1011［り叩  

1▲0×1012   摘j  

6．0×106   

る．0×1p5  

1、2×1015  

1．2×10‾15  

2．9×101ヱ  

2．9×10‾12  

7．0×1012  

t．3×10‾11   

】．6×10‾11  

3．0×10‾】2  

q
ノ
 
 

、
一
 
 

′［1］〔9］  

【り〔9］  

0
 
 

×
 
 

．
〇
 
 

1．4×10ユ  adj  

3．0×10▼12 ［1］［9】  

l．6xtO▼lt  い］〔9］  

t9〕  

1．9×10‾11  

包．0×10－12  

】．9×10▼l】  

臥0×】0‾12  

ユ．9×】012  

ヱ．9×10‾】2  

1．4×1011  

1．4×10‾11  

3．0×10▲15  

3、0×10▼15  

CH，CH（02）CH，ONO2＋NO→CH3CH（0）CH20NO2＋NOヱ  
→CH，CH（ONOヱ）CH℃ONOヱ  

CH，CH（ONO2）CH202＋NO→CH，CH（ONO2）CH20＋NO，  
→CH。CH（ONOヱ）CH20NOヱ  

CH8CH（0。）CH20NO2＋HO2→CHヨCH（00H）CHzONOz十0ヱ  
CH。CH（ONO2）CH202＋HO2→CH，Ctl（ONO2）CutOOH＋0笠  
CH，CH（0）CH20NO2＋NO2→CH3CH（ONO2）CH20NO2  
CH，CH（ONO2）CH20＋NO2→CH。CH（ONO，）CH20NOz  
CHヨCH（0）CH20NO2＋02→CH，C（0）CH20NOヱ＋HO2  
CH，CH（ONO2）Cli20＋02→CtI，C11（ONO2）CtiO十HO2  
CH，CH（0）CI120NO2→CH3CHO＋HCHO＋NO2  
CH3CH（ONO2）CH20→CH3CHO＋HCHO＋NO2  

135  

1）h  

137  

138  

り？  

140  

141  

14ユ  

ー43  

144  

145  

14（〉  

3．0×105  ［9］  

〕．0×10●  adj   

9．4X1011；い］［9］  

1．6×1011［1］［9］  

Aldehyde Reactions  

14T HCHO十OH→HCO十H20  

148CH，CHO＋OH曳cH3C（0）02＋H20  
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表1（つづき）  

rea（、tlOn   

No 
rate constant且  ref二  

149C2日sCHO＋OH且c2H5C（0）02＋H20  

150 HCHO＋NOさ→HCO＋HNOヨ  

151CH3CHO＋NO。cH，C（0）02＋HNO，  

152C2H，CHD＋NO，且c2H5C（0）02＋HNO，  

1．6×10－11［1］［9］  

t．SxlO▲15 ［1］［9］  

2．0×1015  い］［9］   

ヱ．0×1015 ［1］［9］   

a．Unitsands‾】，em‾3molecule－1s‾1andcm6rrLOlecule2s1forfLrStr，SeCOnd－，arldthird－OrderTateCOnStantS，  

respectiYely・AllrateconslantSaregivenfor303K，ValuesinparerlthesesarebrarlChingrationorLnalizedto  

皿如．   

b・Thephoto】ysISrateSforthephotochemicalreactionsarerelatiYerateStOthatofNO2PhotolysIS．  
光分解の相対速度定数については，最近報告されている量子収率，吸光係数に基づく新しい倍に現在改訂中  
であるが，ここでは以前の論文9〉に用いた情をそのまま使用した。   

C・DecayratecorlStarltforhighconcentrationdTyrunS，   

d．DecayratecorlStantforhighconcentration humidruns．   
e・Decayratcconstantf8rhighconcentrationdryruns．   

flDecayratecorlStantforhighconcentration humidrurlS．   
g・N21気圧中の最近の値はここで用いられたものより小さな値，例えば6，7×1012cm8molecule－1s－1（C．  

Anas【asり・W・M・5milh，J・CIlem．Soc．F8raday2，丁4，1056（1978りが報告されている。  

1）不均一反応によるHONO生成   

真空排気型光化学スモッグチャンバーについて実験的に決定された鋸次の反応式をモデルに付  

け加えた。   

（47）NO2J些吐HONO 包ア＝6．5×10－7s－1  

（48）NO2＋H20遭弧HONO k48＝7．0×10－24。m3m。Ie。。1。1s－1  

2）オゾンープロピレン反応機構  

オゾン、プロピレン反応の初期開裂経路としては  

（86）C，H6＋03 →CH3CHO十Cti202  （0．38）  

（0．62）  

（0．18）  

（0．82）  

→CH3CHO＋CH2こ呂  

→CH。CHO2＋HCHO  

→CH3CH（呂＋HCHO  

の四つを考慮した。ここでCH202，CH。CHO2は振動安定化し，アルデヒド，SO2等との二分子反  

応礪力巧得るビラジカル中間体，CH2（呂・CH3CH（呂はCO，CO2等に単分子分解するジオキシ  
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ラン中間体を表す。反応におけるCH202，CH3CHO2の生成比はHerronとHuie17〉，Kanら18），  

Nikiら19・20），Suら21），畠山と秋元22）のC2H．及び2－C．H8と03との反応における実験値を基に上  

記の値を採用した。   

安定化ビラジカルの反応としては  

（90）CH202＋NO→HCHO＋NO 

（92）CH202＋NOz→HCHO＋NO。  

（94）CH202＋HCHO→products  

（95）CH202＋CH。CHO→prOducts  

（98）CH202＋H20→HCOOH  

（100）CH202→CH2   

（102）CH202＋HO2→HCHO＋OH＋02   

及び対応するCH，CHO2の反応を考慮した。反応（90）（92）の速度定数は0，＋NO，03＋NO2の反  

応速度定数に近いと仮定し，反応（94）（95）の速度定数はNangiaとBenson33一の推定（E≦．2Kcal  

mo】‾1，A二さビ5×10‾15cm3mo】ecu】e‾1s▼1）に基づき，その下限値1．8×10‾16c汀】8mo】ecu】e▲1s‾1を採  

用した。反応（98）の速度定数はCoxとPenkett24）のデータに基づいてCalvertら25）が再解析し  

た相対反応速度比毎8／も。8＝（6．1±0．3）xlO5．  

（98a）CH202＋SO2→HCHO＋SO，  

及びNiki22）のデータからHerronら26）が導いた  

（96）CIもCHO2＋HCHO→prOducts  

（99a）CH，CHO2＋SO2→CH3CHO＋SO3   

の反応速度比k，6／毎9a＜0．05からk，6＝ち．，k，B8＝も，且を仮定してk，8＝2．2×10‾19cm3molecule．1  

s‾lを推定した。さらに振動失活したCH202の単分子分解速度定数々1。。は々．。。／毎88空1×1013mol・  

ecule－1s－127）に基づいてk．。。＝3．6×10‾2srlを仮定した。CH202LHO2反応a）速度定数は0，HO2  

の反応速度定数Zg＝こ等しいと仮定した。またCH3CHO2に対する反応速度定数はすべて相当する  

CH202のものに等しいと近似した。  

CH2（3の分解経路はHerronとHuie29）によって報告されている比に固定し・一方CH3CH（3  
の分解経路によるラジカル生成比は可変パラメーターとした。  

2）アルコキシラジカルの反応  

CH。0，C2H50ラジカルの反応  
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＼   

′（67）CH30＋NO→CH。ONO  

（68）  →HCHO＋HNO  

（75）CH。0十02 →HCHO＋HO2  

（76）C2HsO十02→CH3CHO＋HO2  

については，最近レーザー誘起けい光法による速度定数烏r7±亀8＝2．0×10‾1130），あ5＝1．3×  

10‾1531） ，k，i＝6，6×1015cm3moleculeLIs‾131〉が報告されているので本研究ではこれらの値を使用  

した。   

また置換されたオキシラジカルの反応  

（143）CH。CH（0）CH20NO2＋02→CH，C（0）CH20NO2＋HO2   

（144）CH，CH（ONO2）CH20十02→→CH。CH（ONO2）CHO十HO2  

及び  

（121）CH。CH（0）CH20H＋02r→CH。C（0）CH20H十HO2   

（122）CH3CH（OH）CH20＋02→CH3CH（OH）CHO七HO2   

の速度定数としては上の畝5，あ6と同程度の値を  

k1．，＝kl”＝3×10‾15，k．21＝k．22＝1．2×1015cm3molecule1s▼1   

と仮定して使用した。  

3）酸素原子－プロピレン反応  

酸素原子とプロピレンの反応については長い間  

（52）C，H6＋0（3P）→C2H，＋HCO  
lr   

→CH。CHCH20  

】「→C2H5CHO  

の反応が考えられてきたが，最近のHunzikerら32）の研究によるとこれらの反応の他に  

（51）C。H6＋0（3P）→C21H30＋CIl。   

が起っていることが明らかになっている。本研究ではHunzikerら32）の報告及びCvetanovieの  

報告33）から反応（51）（52）（53）（54）の相対比として0．18：0．22：0二50≡d．30を仮定し，全反応速度  

定数としては4．5×10Jllcm3molecule‾1sL134，を採用した。生成したC21I30の反応としては  
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r．L＼   

（51a）C2H30＋02→CH2CO＋HOl   

のみを仮定した－。  

4）アシルペルオキシラジカルの反応   

アセナルペルオキシラジカルCH。C（0）02の反応   

（78）CH3C（0）2＋NOQ；CH302＋CO，＋NO2  

（79）CH3C（0）02十NO，→CH。C（0）02NO2   

についてはHendryとKenley3引の情h，，＝3．3×10▼12cm3mol‾1s‾1，k，8／h79＝3．1±0▲5及びCoxと  

Roffey36）の値毎9＝1．8×10▼12cm3molecule‾1sLl，k78／k，。＝1．7を基に再評価し，k78＝3・0×1O▲12，  

k7，＝2．0×10‾12cm3molecule1s1を使用した。またPANの熱分解反応  

（80）CH3C（0）02NOユ→CH3CH（0）02＋NO2   

については後に述べるように，実験値を参考に可変パラメーターとしてその影響を調べてみた。  

C2H5C（0）02，C2H，C（0）02NO2等の取扱いはそれぞれCH3C（0）02，CH3C（0）02NO2に準じた。   

5）反応速度定数に対する水の影響   

HO2同士の反応  

（41）HO2＋HO2→H202十02   

に対するH20の影響がHamiltonとLii37）によって報告されている。本研究ではこれを考慮して  

反応（41）の他に反応  

（42）HO2＋HO2十H20→H202十02十H20   

を導入し，反応速度定数として，烏．＝2．5×10▼12cm3moleculeLIs▲1，k．2＝3・5×10‾3Ocm6molecule▲1  

s138） を使用した。HO2の反応以外では0。とNOzの壁面での減衰速度の湿度依存性39）を考慮し  

た。（表1参照）。またN205とH20の反応の速度定数は後に述べるように可変パラメーターと－し  

た。  

＊注 最近の研究（D・Gutm？n，H・H・Nelson▼J・Phys・Chem・，87・3901（1983））のよれば大気圧下における   
C2H30と02との反応はC2H。0＋02→CH2（02）CHOの付加反応が主であると考えられるがシミュレー  

ション結果にはほとんど影響を与えない。  
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6）その他の反応   

その他本研究で新たにつけ加えた反応は  

（38）HONO＋OH→H20十NO2  

（39）HNO3十OH→H20＋NO3   

の二つである仰1） 。それ以外にはCH3CH（OH）CI1202＋NO22CH3CH（OH）CH202NO2の反  

応，CH3COCH20HCH3CH（OH）CHOの光分解反応等，重要でないと思われる反応を取り除いた  

他，以前の反応モデル9・42）の機構，反応速度定数を用いている。   

結 果   

可変パラメーターの最適値の選択  

（1）HONO初期濃度及び反応（116）（118）の光酸化反応速度への影響   

スモッグチャンバー内へのNOズ導入後，光照射開始時までの暗反応で生成すると思われる  

HONOの光酸化反応速度への影響を検討するため，まず乾燥空気系，高濃度実験について，  

HONOの初期濃度を変化させた一連のシミュレーションを行った。この際，実験に用いられた化  

学発光法の窒素酸化物測定器ではHONOはt’NOズ”として検出されているものと仮定して  

［HONO］。十［NOz］。＝［NO∬NO］。  （ⅠⅠ）   

を満足する様［HONOプ。の増分を［NO2］。の減分で補償した。また初期の光酸化反応速度は  

［HONO］。だけでなく，NO→NO2変換反応  

（115）CH，CH（02）CH20H＋NO→CH，CH（0）CH20H＋NO2   

（117）CH3CH（OH）CH202＋NO→CH。CH（OH）CH20＋NO2   

に対するナイトレート生成反応  

（116）CH，CH（02）CH20H＋NO→CH3CH（ONO2）CH20H   

（118）CH3CH（OH）CH202＋NO→CH3CH（OH）CH20NO2   

の比に極めて敏感であることがわかったので，［HONO］。を変化させると同時に々116＝烏．．8，烏11S＝  

k117＝1．9×10pllcm3molecule－1sJlを一定に保ちつつklL6とk．18を同時に変化させてシミュレー  

ションを行ってみた。   

図1は計算値と実験値との誤差パラメーター♂を弘、・＝（屯3】16＋瓜。＋あ3）／3と定義したとき  

［HONO］。．た116の変化に対する孔v（％）をプロットしたものである。図1に見るように一般に  

［HONO］。を0から少しずつ増加させると亀vの低下がみられるが，これは初期HONOを仮定す  

ることによって，これを仮定しないときに見られた反応初期における光酸化反応の遅れが取り除  
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かれ，シミュレーションと実験値の一致が改善されるためである。図1は［HONO］。と点．16を同時  

に変化させたとき，例えば［HONO］。＝1，2，5，9ppb，kl16＝O．8，1．0，1．4，1．8×10’A12cm3molecule‾1  

s‾1のそれぞれの組合せで，ほとんど同じ軋，の値が得られることを示している。また園2には加  

湿空気系，高濃度実験に対する同様のプロットを示したが，この場合にも乾燥空気系の場合と同  

様［HONO］。＝1，4，7，9ppb，k．16＝0．4，0．8，1，0，1．2×1012cm3molecule‾1s‾lのそれぞれの組  

合せに対して同程度の一致がみられることを示している。このことは計算値と実験値の間の最善  

の一致を与える［HONO〕。の値は反応（116）の速度定数に依存しており，烏1．6，［HONO］。の最適  

値はこれらの実験からは一義的に決定できないことを示している。一方初期HONOの影響は低  

濃度実験に対してより顕著であることがわかった。その一例として図3には［C3H6］0＝0．1，  

［NOx¶NO］。＝0．0028，［NO］。＝0．0488ppm（Run DLOO7）に対するシミュレ山ション結果を示  

した。このRunに対しては初期HONOを仮定しない場合には光化学反応は光照射後数時間ほと  

んど進行せず，シミュレーションは実験と全く合わないが，図3にみるように［HONO］。として1．  

5ppbを仮定することによってよい一致が得られることがわかる。   

kl16の上限下限値はそれぞれRun DLOO7，DLO13より1．0×10▲12＜k．．6（cm3molecule‾1sAAl）＜2．  

0×1012と決定された。すなわちRun DLO13ではk．16を1．0×10－12cm3molecule1s1より小さく  

とると［HONO］。＝0ととっても初期反応速度の計算値は実験値を上回ってしまう。一方Run  

DL007では丸16を2．0×1012cm3molecule‾1s‾lより大きくすると，best ntを得るのに必要とさ  

れる［HONO］。の濃度は［NOx－NO］。の値を超えてしまう。他のすべてのRunについてはこの  

【HONO】0（ppb）  

図1Run DHOOlに対する屯v＝兢31．6＋侃。＋あ。）／3と［HONO］。，点．16（＝カ．18）の  

関係  
図中の数字は10‾12cm3molecule1s1単位でのkl、もの値。  
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2   4   6   8 ■10  

【HONO】0（PPb）   

図 2 Run HHOO2に対する亀v＝（＆。H6十晶。＋あ3）／3と［HONO］い々．．6（＝烏．．8）の  

関係  
図中の数字は10上之cm3moIecuIeLLs－L単位でのk．66の値。  
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図 3 RunDLOO7に対する［HONO］。の影響  

図中の濃度はppb単位。  

上，下限値内のk．16を仮定することにより，妥当な［HONO］。に対してbestfitを得ることができ  

た。   

他方PANの生成収率も々．．6（＝々．．8）にかなり敏感で，々116が大きくなるとその収率が低下する  

ことがわかった。後にみるように本研究で用いられたモデルでは¶般にPANの収率が低く見積  
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もられる傾向があるので，ここではk、lもはその下限値1、0×10▼12cm3molecule1s‾1に設定した。  

このことはOH置換のプロピルペルオキシラジカルとNOの反応におけるナイトレート生成の  

経路を5．0％と仮定したことになる。  

（2）ジオキシラン単分子分解におけるラジカル生成比のオゾン生成速度への影響   

NO，がNO2へ変換した後のオゾンの立ち上がり速度は，特に高濃度実験においてオゾンープロ  

ピレン反応で生成するジオキシランCH2，CH3CHの単分子分解におけるラジカル生成比に  

敏感であることがわかった。すなわちオゾン反応におけるラジかレ生成比の増加はオゾン自身の  

生成速度の増加をもたらす。前に述べたようにCH2の単分子分解比はH。rr。nとH。ie29）の値  ▼‘＼′」′｝一／‾  0  

反応経路を仮定した。  の
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を採用し，  

（108）CH3CH（3→CH4＋CO2   

（109）  →CHヱCO十HzO   

（110）  →CH。02」HO2＋CO2   

（111）  →CH302＋0Il＋CO   

（112）  →CH。0＋HO2＋CO   

DodgeとArnts43）に従ってkll．／k．1。＝0．8，kl12／kll。＝0．2に固定したまま（k．z。十klll＋k．zz）／  

（kl。8十ゐ1。g）を変化させたところ，高濃度実験（DLOOl）について（カ11。＋カ1．．十々．．2）／（カ．。8十烏．。9＋  

k．1。十kl．．十kll，）＝0．48ととったときbestfitが得られたので本研究ではこの値を採用した。  

（3）最大値到達後のオゾン減衰に対するPAN熱分解速度の影響   

最大値到達後のオゾンの減衰速度は反応系内に除々に供給されるNO2の量に極めて敏感であ  

る。本研究ではPANの熱分解反応，  

（80）CH，CH（0）02NO2→CH3CH（0）02＋NO，   

の速度定数を変化させることによってオゾン減衰のfitを試みた。反応（80）の反応速度定数とし  

てはCoxとRoffey36），HendryとKenley35）によってそれぞれlog（Ah。／s▼1）＝（14・90±0・60）T（24，  

850±760）／e及び（16．29±0．60）－（26．910±900）／e（0＝2，303RT，Calmolecule．1単位）が報告さ  

れており，これらから計算される303Kにおける包。の値は8．2×10‾4及び6．5×10▲4s1となる。一  

方CoxとRoffey36）は303Kにおける値（1，06±0．68）×10」3srlを報告している。本研究では高濃度  

Run（DHOOl，DHOO3，HHOO2，HHOO4）及び高光強度Run（DLO23，DLO24，DKO25）に対す  

るbstfitから毎。＝1．4×10▲3s‾1を仮に採用した。  
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（4）N205とH20の不均一反応   

N205とH20の反応  

（49）N205＋H20→2HNO3   

はチャンバー表面における不均一反応と考え加湿空気系高濃度Run（HHOO2）にヌ寸してbestfit  

を与える値k．。＝4，5×10‾21cm3molecule‾1s．1を採用した。   

計算機シミュレーションの結果   

表1に与えられた反応モデル及び以上の議論から決定された反応速度定数を用いて計算された  

シミュレーションの結果を衰2，3にまとめた。計算に当たっては［HONO］。を可変パラメーター  

とし上板購＋も。／2を最′トとする［HONO］。を個々のRunについて決定した。表2，3にはそれぞ  

れ乾燥空気系，加湿空気系についてこのような方法で定められた［HONO］。の値及びこのときの  

［03］m8Ⅹの計算値，（＆。H6十晶。）／2，・あ3の値を掲げた。  

表2 C3H6－NO∫乾燥空気系に対する計算機シミュレーションの結果や  
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プロピレンNO∫一空気系光酸化反応の計算機シュミレーション   

表3 C3H6－NOズー加湿空気系に対する計算機シミュレーションの結果（8）  
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図4，5は乾燥空気系，加湿空気系に対する高濃度Run（DHOOl，HHOO2）の各反応物，生成  

物について時間プロフィールの計算値と実験値▲4）とを比較したものである。また表4にはこれら  

の各Runに対する各生成物についての∂の値を掲げた。これらの図表に見られるように本研究の  

シミュレーションはHNO3を除いては非常に良く実験を再現できることがわかった。PANにつ  

いては計算値は実験より10％低く見積もられているが含窒素化合物の収支については後に詳し  

く述べる。またHNO3については壁面減衰速度の時間依存性（飽和効果）を考慮しないと実験値  

の再現はできないが，本研究ではそのような試みは特に行わなかった。   

低濃度実験については表2に示すように，本研究のモデルに基づくシミュレーションは乾燥空  

気系に対しては0．0－2．Oppbの［HONO］。を仮定することによりC。H6とNOの時間プロフィー  

ルを10％以内で，また加湿空気系に対しては1－8ppbの［HONO］。を仮定することにより，その  

時間プロフィー／レを5％以内で再現することができた。03については，表2，3に示した［0ふ。Ⅹ，  

ゐ3からわかるようにシミュレーションはいくつかのRunに対して実験値を非常に良く再現する  

が，他のいくつかのRunについては高めに予測する傾向がみられた。低濃度実験に対するシミュ  
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C3【6－N（】X－∧】R  

R〕N 工）HOOl  

S〔】100 150 200 250 300 350 400  
T＝1E（M‖」UTES）  

図 4 Run DHOOlに対するシミュレーションと実験値の比較  

kl＝0・27min】，（a）C，H6，HCHO，CH，CHO，CO，CO2；（b）0，，NO，NO2，PAN，  
HNO3  
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図 5 Run HHOO2に対するシミュレーションと実験値の比較，点．＝0．27min－1  

（a）C3H6，HCHO，CH，CHO，CO，CO2；（b）0，，NO，NO2，PAN，HNO。   

レーション結果の例を図610に示した。図6，7は乾燥空気系実験（DLO13，DLO14）に対するシ  

ミュレーション結果の一例を示したものである。光強度の大きいRun（DLO23，024，025）に対  

してはC3H6，NOの減衰速度を最適化した場合0。の立ち上がり速度に多少の遅れがみられた。  

その一例を図8に示したが，この不一致は光強度の大きいときチャンパー内の温度が多少上昇し  

て，・見かけの有効オゾン生成速度が大きくなっているためかも知れない。加湿系実験に対するシ  

ミュレーションの例を図9，10に示した。図10に示すように［C3H6］。／［NOズ］。比の非常に低い  

Runでもシミュレーションは最初の数時間実験を良く再現できることがわかった。図11は加湿  

系実験に対する不均一反応によるHONO生成反応（47）（48）の影響を示したものである。図11に  

示されるように，ここで選ばれた［C，H6］。／［NOx］。比の低いRunではHONO生成反応の影響は  
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表4 C3H6－NO∫系高濃度実験に対するシ  

ミュレーションと実験データの合致  

Run DHOOl（且I Run HHCK）2（b）  
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TIME（MINUTES）  

図 6 Run DLO13に対するシミュレーション 図 7 Run DLO14に対するシミュレーション   
と実験値の比較 k，＝0．16min】  と実験値の比較 k．＝0・16minl  

明らかにみられるが，他の大部分のRunについてはその影響はずっと小さく，光照射開始後に壁  

面で生成するHONOの影響は余り大きくないことがわかった。   

考 察   

不均一反応によるⅥONOの生成及び「未知ラジカル源」   

本研究の結果は，国立公害研究所の真空排気型光化学スモッグチャンバーで得られたプロピレ  

ンーNOズ系の実験結果のシミュレーションに関しては，乾燥空気系，加湿空気系のいずれについて  

も「未知ラジカル源」を導入する必要のないことを明らかに示唆している。さら、に，実験的に確  
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図 8 Run DLO24に対するシミュレーション図 9 Run HLO15に対するシミュレーション  
と実験値の比較 々＝0．24min－1  と実験値の比較 々＝0．308minl  
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図10Run HLO30に対するシミュレーション 図11Run HLO20に対するHONO生成反応  
と実験値の比較 kl＝0．24min－1  ［反応（48），（49）］の効果 kl＝0・24min‾1  

立されているチャンバー壁面での不均一反応によるHONO生成（反応（47）（48））の効果として  

は，光照射中にこれらの反応でHONOが生成しOHが追加的に供給されることよりむしろ照射  

開始前にこれらの反応で生成したHONOが「初期HONO」として光化学反応全体に及ぽす影響  

の方がずっと大きいことがわかった。   

これら不均一反応によるHONO生成の効果をより定量的に評価するために，OHの生成に対  

する各反応の寄与，HONOの生成，消滅に対する各反応の寄与を加湿空気系のいくつかのRunに  

ついて解析したものが表5である。表5に選んだRunとしては不均一反応によるHONO生成の  

絶対量が最大となると思われる高濃度実験（HHOO2），HONO光分解によるOH供給の相対比が  

最大となると思われる［NOズ］。／［C。H6］。比の高い実験（HLO20）およびより典型的な低濃度実験  

一130】   



プロピレンーNO∫空気系光酎ヒ反応の計算機シュミレーション   

表5 計算機シミュレーションによるOH生成速度HONO  

生成速度，HONO消失速度の解析  
烏1＝0，24min‾1  

Run No．  HHOO2  HLO20  HLO15  
time（min）  120  1ヱ0  伽）  

OH ForrrLatior）Ratc（ppb min1）  

（4）HONO十カリ→OH＋NO  O．643  

（23）0（1D）＋H20→20H  O．090  

（28）03十HO2→OH＋0ヱ  0．〔叫4  

（32）NO十HO2→OH＋NO2  21．9  

（・05）CH3CHく冨→CH，02・CO・OH  O・911  

Sum  23．6  

HONO Forrnation Rate（ppbmin））  

M  

（31）OH＋NO＋：HONO  O．085  
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wall  

（48）NO2＋H20→HONO  O．】77   0．02ユ   0．0】5   

（72）CH30＋NO2→HCHO＋HONO  O．030  0．000  0．OCK）  

HONO Destruction Rate（ppbmirrl）  

（4）HONO＋カレー→OH十NO  O．ふ43 0．053   0．064  

（38）HONO＋OH→NO2＋H20  0．032   0．〔旧1  0．003  

Sum  O．675   0．054   0．067  

（HLO15）の三つである。また各反応の寄与を評価する光照射時間としては0。の生成速度が最大  

となる付近の時間を選んだ。表5から明らかなように選ばれた時間は初期HONOの光分解寿命  

（約30分）よりずっと後であるにもかかわらず，HONOの生成速度と消失速度は等しくなく  

HONOは光定常濃度に達していないこと，また不均一反応（47），（48）はHONOの全生成速度の  

約60％－70％に達していることがわかる。しかしOHラジカルの生成反応としてはいずれの場合  

にもHO，＋NOが最も重要でありHONO光分解の寄与はHHOO2，HLO20，HLO15の各Runに  

対してそれぞれ2．7，6．1，2．0％にすぎないことがわかる。このように不均一反応（47）（48）で光照  

射中に生成したHONOのOHに対する寄与は一般は5％以下であり，このことは図11で反応  

（47）（48）を無視したときの影響が余り大きくないことと一致している。この結論は従来の計算機  

シミュレーションの中で初期HONOのみをイ反足したWhittenら5），KillusとWhitten6），Fallsと  

Seinfeld7）の手法を支持するように思われる。   

これに対しCarterら4）は，彼らのスモッグチャンバー実験に対する計算機シミュレーションに  

おいては未知のSourceからのOHラジカルを常に一定量供給し続けることが必要であり，初期  
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HONOを仮定しただけでは，－その効果が持続しないた・め実験を再現できない上絵諭している。し  

かし本研究の結果によれば，初期HONOの影響は光照射後3060分だけでなく，図3に示したよ  

うに数時間にわたって影響を及ぼすことが明らかであり，またCarterら1）及びAtkinsonら2）に  

よって仮定された「未知のヲジかレ源」からのOHの供給速度0・10・6ppbmin‾1は表5に示され  

た我々のスモッグチャンバー内での壁面反応によるHONOに基づく0Ii供給速度より数倍も大  

きい。これらの事実は彼らのスモッグチャンバー内でのHONO生成速度が我々のスモッグチャ  

ンパー内でのHONO生成速度に比べ数倍大きいか，又は彼らの反応モデルそのものに問題があ  

ることを示唆している。   

オキシダント及び硝酸エステルの収量   

表6は典型的な三つのRunに対してシミュレ㌧－ションによって計算された各種オキシダント  

及び硝酸エステルの収量を比較したものである。比熱ま［C。H6］。がほぼ等しく［NOズ］。の異なる  

Run及び［NOx］。がほぼ等しく［C。H6］。の異なるRunについて，それぞれオゾンの最大濃度を与  

える時間及びそれより更に十分時間のたったItagedsmog”の状態についてなされた。本研究の反  

応モデルによる計算ではオキシダントとしては0。，PAN，H202及びヒドロキシプロピルヒドロ  

ペルオキシドが，また硝酸エステルとしては硝酸ヒドロキシプロビルナイトレート及びプロピレ  

ングリコールジナイトL／－ト（PGDN）が主生成物であるが，硝酸については前に述べたように  

壁面への吸着が特異的で実験との一致が得られなかったので表6からは省いた。これら以外のオ  

キシダント，硝酸エステルの生成はほとんど無視し得る程度にすぎなし㌔表6から明らかなよう  

にオキシダントの内でH202及びヒドロキンプロピルヒドロペルオキシドの生成濃度は［NOズ］。  

表6 C3H6－NOズー加湿空気系におけるオキシダントと硝酸エステ  

／レの生成量の比較  

鳥1＝0，24min】1  

Run No．  HLO24  日LOII  HLO15  

lnitial  ［c，H6］。＝】03 ［c，H6］。＝49B ［CヨH6］。＝497  

Concen【ration（ppb）   ［NOズ］。＝55．4 ［NOズ］。＝46．1［NOズ］。＝144  

Species  time（min）   360a  1208 ユ甜   】508 360  

0。  

CH3C（0）02NOz  

H202  

15j  I9j 159  352  ZgO  

15．8  】5．2  tb．0   54．5  56．5   

3．g  】5．3  54．Z  14．7 47．5  

′（≡H；諾f33諾呂語8H）   0・3   
3・6 仙3  2・3 4・9  

（認諾‡3ご語琵琶鍔j  lT   6・9 9・0 ‖・2 －2・5  

CH3CH（ONO2）CH20NO2  0．1  0．8 1．4   ］．9  2．6  

a．Thetirnc at whieh ozor）eCOnCentralion reachesthe maximurr）  
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ー走のとき［C。H6］。とともに増加し，逆に［C。H6］。一定のとき［NOズ］。の増加とともに多少減少す  

る。またこれらのオキシダント′の濃度は．03が最大濃度に達した後も照射時間が経過するに従って・  

増加し続け‘agedsmog”中でその重要性を増すことがわかる。また“agedsmog”中のH202濃度  

としては5－50ppbが予測されこれは実際の汚染野外大気中で観測されている15）濃度と同程度で  

ある。   

硝酸，PAN以外の硝酸エステルのうちではPGDNのみが実験的に生成が確認されてい  

る軌刷。図12は実験的に報告されている46b）PGt）Nの時間プロフィールをシミュレーションの予  

測とを高濃度実験（HHOO2）について比較したものである。非常に・興味深いこ七は実験的に得ら  

れたPGDNの時間プロフィV－AルがシミュレーションによるPGDN自身の時間プロフィールよ  

りむしろ，PGDNとヒドロキシプロピルナイトレートの和の時間プロフィールに点く一致するこ  

とである。実験で報告されたPGDNの濃度はナイトレートの赤外吸収バンドの強度に基づいて  

いるので，もしPGDN以外の硝酸エステルで相当量生成している物質があるとすれば，これを含  

んでいる可能性が高い。ヒドロキシプロピルナイトレートの生成はまだ実験的には確認されてい  

ないがAt抽sonら‘7〉によって報告されているアノしキルペルオキンラジカルとNOとの反応に  

よるナイトレ．－トに相当するものと考えられる。図12におlテるPGDN，ヒドロキンプロピルナイ  

トレート濃度の和の実験値と計算値の比較では，後者の吸光係数がかわっていないため絶対値の  

一致は単なる偶然にすぎないが，それらの時間プロフィールの一致は，本研究の反応モデルや予  

測挙れているヒドロキンプロピルナイトレートが，実際の反応系でも生成していることを示唆し  

ている。表6の結果によればこの硝酸エステルの生成濃度は【C。H8］。＝0．1－0ふtNOズ〕。＝0．05－  

0．14ppmの条件下で4－12ppbに達し，一般にPGDNより高洩度に生成すると思われるので，亡  

0． 60 120 180  2J．0  300  360 J．20  

Tll巧E（MINUTES）   

図12 Run HHOO2に対するPGDN及びヒドロキシプロブルナイトレートの㌢  

ミュレーション予測結果と実験値の比較  
計3引直：PGDN（□），ヒドロキシプロピルナイトレート（△）及びそれらの和（○）。  

PGDNとして報告された“b）ナイトレートの実験値（●）  
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ドロキンナイトレートの同定は今後オレフィン系炭化水素に対する反応モデルをより信頼性の高  

いものにするためにも，また実際の光化学スモッグ中の光化学二次生成物を明らかにする上でも  

重要であろう。   
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ⅠⅠ－8  

空気中における有機硫黄化合物の光酸化反応  
・一 二酸化硫黄及びスルホン酸の生成＊－  

Photooxidation of Organic Sulfur Compounds in Air 

－ Production oISulfur Dioxide8nd Sulfonic Acids■一  

畠山史郎1・秋元 肇1  

ShiroHATAKEYAMAlandHajimeAKIMOTOl  

要 旨   
有機硫黄化合物（チオール類，スルフィド類，ジメチルジスルフィド）の空気中におけ  

る光酸化反応が行われた。主な含硫生成物はSO！及びスルホン酸であり，その収率はCHユ  

SCIi。，C2H5SC2H5，CH3SH，C2H5SH．CH。SSCH。に対しそれぞれ（SO2，スルホン酸），  

21，＞50％；45，＞30％；29，40％；54，35％；22，60％であった。硫酸の収率はいずれ  

の場合も2％以下であった。同時にCH，SCH，，CH，SH，CH，SSCH，とOHとの反応機構  

が詳細に検討された。反応の第1段階はCH3SHとCH，SSCH3においてはS原子へのOH  

の付加で進むことが明らかとなった。CH。SCH3においても付加反応で進んでいる可能性  

が高い。いずれの場合においてもCH，S，CH，SOH中間体と02との反応が最終生成物の  

SO2，スルホン酸を生成しているものである。  

Abstr8Ct  

Photooxidationororganicreducedrsulfurcompounds（sulfides，thioIs，disulGdes）were  
carriedout．Mainsutfur－COntainingproductsweresuIfurdioxide（SO2）andsulfonicacids  
（RSO3H）．Theiryieldswere（SO2，RSO3H）21，＞509乙；45，＞30％；29，40％；54，35％；22，  
60％forC＝3SC＝3，C2H5SC2H5，CH3SH，C2H5SH，andCH3SSCH3，reSpeCtively・Yieldor  
sulLuricacidwaslessthan2％ineverycase・ThemechanismofthereactionorOHradical  
withCHまSCH3，CH3SH，andCH3SSCH3WaSalsostudiedindetail・Thef）rStStePOrthe  
reaction orOH with CH3SH and CH3SSCH3is an addition orOH on the S atom of  
reactants．1t was alsoiTldicaled that the†eaCtion o－OH with Cll3SCH3prOCeeds via  
addilion．lnallthecasesthereactionorintermediateCH，SandCH3SOHwithO2givesthe  
且nalproducIs，SO2andsulfonicacids・   

＊本研究の一部は下記雑誌に発表   

ApartorthisstudywaspubLishedinGeophys，Res．Lctt，，9，583（1982）andJ・Phys・Chem・，87，2387（1983）1  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県筑波郡谷関都町   
Atrnospheric EnviTOnmertt Division，the National－nstitute for EnvironmerltalSludies・Yatabe－maChi・   
Tsukuba，1baraki305，Japan．  
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はじめに   

硫黄化合物は二酸化硫黄（SO2）や硫酸エアロゾ／レ（H2S仇），硫酸塩エアロゾル（SO42‾）等の  

形で，大気汚染物質の中で重要な位置を占めている。既に1960年代から気圏，水圏，生物圏を含  

めた全地球的な硫黄の物質収支の見積もりが始められている1‾4）。このような見積もりにおいては  

常に自然界から主に生物活動によって放出される還元状態の硫黄化合物5）を計算に含める必要性  

が指摘されている。その量は36～280TgS／yrと大きな幅があるが，いずれにしても人為的に放出  

されているSO2と同程度以上の寄与があるものと考えられている。   

放出されている還元状態の硫黄化合物も，以前は硫化水素（H2S）と考えられていたが，最近で  

はジメチ／レス／レフイド（CH3SCH。，DMS）をはじめとする有機硫黄化合物が重要であると指摘さ  

れ6），海上7）と陸上8）での放出量の直接測定も最近始められている。   

硫黄収支の見積もりを正確にするには，‘放出量を正確に求めると同時に消滅過程を明確にする  

必要があるが，大気中における有機硫黄化合物の酸化経路について研究した例はほとんどない。   

最近DMSをも取り入れた硫黄収支のモデル計算がいくつか報告されているが9〉，いずれも  

DMSの酸化生成物が100％SO2であるとされている。唯一SzeとKo州による計算ではSO2の  

収率が大気中のSO2濃度に大きな影響を与え得るとされている。   

大気中における有機硫黄化合物の酸化反応によってSO2が生成するこ・とはCoxとSandalls13）  

及びCoxとSheppard14）によって見いだされているが，その収率や詳しい反応機構については全  

く検討されていない。   

我々は，大気中の硫黄化合物の酸化反応で最も重要な役割を果たしていると考えられるOHラ  

ジ＊）レと種々の有機硫黄化合物（チオー）t／類RSH，スルフィド類RSR，ジメチルジスルフィド，  

CH，SSCH3，DMDS）との反応を行い，SO2の収率を求めた。またアルキルスルホン酸類（RSO3  

H）が主な生成物であることを見いだし，有機硫黄化合物とOHラジカルの反応機構を詳細に検  

討した。   

実 験   

OHラジカルの発生法としては以下の三つの方法を用い，反応系によって適宜使用した。  

（i）通常のチャンバー実験と同様のNOズとの混合系への光照射。  

（ii）アルキル亜硝酸エステル（RCH20NO）rNO系への光照射によるRCH20NO＋hy→  

l＿ RCH20＋NO，RCH20＋02→RCHO＋HO2，HO2＋NO→OHの反応で生成するOHの利用。   

¢iカ オレフィンNOズ空気系の光化学反応によって生成するOHの利用。   

OHラジカルの発生に用いたアルキル亜硝酸エステルはCH30NO，及びC2H，ONO，C2D5  

0NOであり，いずれもメタノール13〉またはエタノール（C2H50H，C2D50H）14）のこトロソ化に  

よって合成し，traPtOtraP蒸留法で精製して用いた。   

気体状物質の分析には容積約11Jの石英製円筒形セルを用いた。このセルには長光路赤外分光  
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用の多重反射鏡がとり付けてあり，40mの長光路赤外分光法（LPFTIR）によって分析できる。  

通常は分解能1cm－1，積算回数128回で分析を行ったが，非常に速い反応の場合には64臥32回  

の積算も用いた。照射用光源はブラック・ライト蛍光灯（東芝・FL20S・BLB，310≦入≦400nm，  

1m。X空360nm）6本で，光量はNO2の光分解速度定数klで表して0．28min▼1である。   

壁面の効果及び低濃度時の反応を検討するために本研究所に設置されている内容積約6m3の  

真空排気型大型スモッグチャンバーも用いて実験を行った。本チャンバーの詳細については既に  

報告されている15・16）。   

FT－1Rによる定量に用いた吸光係数は次のとおりである。（底10，単位Torr．1m‾1，300C）   

CH，SH，0．047（2949crrrl，peaktovalley）：D山S，0．149（2970cmrl，peaktova11ey）：  

DMDS，0．135（2929cm1，peaktovalley）：SO，，0．685（1375cm▼1，Rbranch）：NO，0．087  

（1876cm‾1，Q bTanCh）；NO2，1．54（1603cm‾l）∴HNO，，1．38（1326cm‾1，peak to Q－R  

valley）：CH30NO，0．399（820cm‾l）：CH，SNO，1．30（1545cmLl）；CH，OH，0，755（1035cmrl，  

Peaktova11ey）。   

粒子状物質の分析には11球状，31円筒状，111円筒状の3種類のPyTeX製容器を用いた。ブ  

ラック・ライト蛍光灯で光照射を行い，反応終了後3時間放置してエアロゾルを沈降させた。内  

容物をエーテルで洗い出し，ジアゾメタンで処理してメチルエステルとし，一定量に希釈した後  

ガスクロマトグラフィー又はガスタロマトグラフ質量分析計で定性・定量を行った。   

結 果  

Ⅰ．SO之の収率  

（A）RSR＋OH   

スルフィド系に対しては（i）と（ii）の2種類の方法で反応を行いSO2の収率を求めた。   
RSR－NOx系光照射ではNO［1．5～30．OmTorr］（2～3％のNO2を含む）－DMS〔6～15mTorr］  

の混合物を02～60Torr，N2～680Torrの下で光照射した。   

この反応系は以下の式で記述できる。  

NO2十ゐレ互，NO十0  
0＋CH3SCH，旦・CH，＋CH，SO17）  

CH。＋02→CH300  

CIi300＋NO－→C1130十NO2  

CH30＋02→HCHO＋HO2  

HO2＋NO【→OH＋NO2  

0H＋CH3SCH3ムpr。d。CtS  

本実験系では0原子の寄与も考慮に入れる必要がある。DMSの減少速度は  

1
 
 
2
 
 
3
 
 
4
 
 
5
 
 
6
 
 
7
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Ld［DMS］／dt＝k2［0］［DMS］＋k，［OH］［DMS］  （8）  

と表せる。．定常状態を仮定して計算した0原子の濃度から（8）式における0原子の寄与を見積も  

るとNO濃度に依存して変化し，初期NOが低いと0原子の寄与も低いことがわかった。   

種々の初期濃度のNO存在下でのSO2の収率を図1の黒丸にプロットした。初期NO濃度が  

低い所では，、NO濃度の低下に対応してSO2収率が下がり，0原子による反応よりもOHラジカ  

ルの反応の方がSO2の収率が多少低いことを示唆しているように思われる。   

一方，アルキル亜硝酸エステル光分解系では初期NOを零七し，反応開始後短時間のところで  

測定すれば0原子の寄与は無視できるものと考えられる。・このようにして求めたSO2の収率を  

プロットしたのが図1の白丸で，黒丸のプロットの外挿値とよい一致を示す。したがってこの値  

がOHラジカルとの反応のみによるSO2の収率を示していると考えられる。得られた値は20．7±  

1．2％であった。ジエチルスルフィドもこれと全く同様の傾向を示した。SO2の収率は45％であ  

る。   

粒子状物質の分析結果を図2，及び図3に示す。ガスクロマトグラムの保持時間の一致，1マスス  

ベタト／レのフラグメント・パターンの標準物質との一致から硫酸とメタンスルホン酸（C2H5SC2  

H5の場合はエタンスルホン酸）の生成が確認された。スルホン酸類の収率は初期NOの濃度に対  

してSO2の場合とは逆の依存性を示し，DMSの場合図4のようになる。OHラジかレだけの反応  

を考えた場合にはス／レホン酸の収率は50％以上と見横もることができる。ジエチルスルフィドで  

は30％以上である。硫酸の収率は低く2％以下である。   

最近Grosjeanら18）は屋外チャンバーを用いた実験でNOx～0．5ppm，DMSl～1．5ppmの低濃  

度の実験ではSO2がほぼ100％生成すると報告しているが，我々のスモッグチャンパーを用いた  

実験では図5に示すように，SO2の収率は20％程度であり，かつ気体状体のメタンスルホン酸の  

存在が確認された。またNikiら！9〉が亜硝酸エチルの光分解を用いて行ったDMSの酸化でも  

1．0  1．5  2．0  

【NOx】0／【DMS】0  

図1初期NOズ濃度に対するSO2収率の変化  
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く  

2 i 6 810121J．  

Tjme／min  

図2 ジアゾメタン処理後の粒子状生成物のガスクロマトグラム  

50  m／e lOO  

（刃（CH30）2SO2，  
50   m／e lOO  

（B）CH3SO20CH3  

図3 ジアゾメタン処理後の粒子状生成物のマススペクトル  
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図4 初期NOズ濃度に対するCH。SO。H収率の変化  

一141－   



畠山史郎・秋元 華  

0
 

∈
d
d
、
U
O
；
空
≡
む
U
U
O
U
 
 
 

．5 C  

2  

Time／h  
3  4  

図5 スモッグチャンバーによるDMS－NO－空気系光照射における反応物・生成物  

の変化  

我々の結果とよく一致する結果が得られており，OHラジカルによるDMSの酸化反応による  

SO2の収率は20％程度であると考えてよいものと思われる。  

（B）RSH十OH   

チオールはスルフィドと異なりRSH－NO一空気系への光照射系では速い連鎖反応を起こさな  

い。そこで亜硝酸アルキルを用いて酸化反応を行った。   

SO2の収率はCH，SHが29％，C2H5SHが54％であり，スルホン酸はメチルが40％，エチ）t／  

が35％であった。硫酸の収率は2％以下である。  

（C）CH3SSCH，＋OH   

DMDSもNOとの混合物への光照射では速い連鎖反応を起こさないので亜硝酸アルキル光分  

解を用いてOHによる酸化反応を行った。生成物の収率はSO244％，メタンスルホン酸120％  

（硫酸回収率としてはそれぞれ20％，60％）であり，硫酸はやはり2％以下である。  

ⅠⅠ．反 応  

（A）CHユSCH3＋OH   

DMS－NO空気系光照射からはSO2，CH3SO3H，H2SO一の他に図6に示すような種々の気体状  

物質が生成する。特にCH30NO，CH30NO2のようにDMSからC－S結合が切れて生成するメチ  

ル基に由来する化合物の量が多いことが特徴である。メチル基は（3）～（6）の反応でNO2を生成  

する。したがって高濃度のDMSを使う系では0原子とDMSとの反応が問題となり得る。   

亜硝酸アルキルの光分解を用いた系においても事情はよく似ており，NOの酸化が急速に起こ  
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図6 石英セルにおけるDMSNO一空気系光照射での反応物・生成物の変化  

表1DMS－RONONO系2分間光照射後の反応物と生成物  

上墜岨 二皇些 些型  
見ONO                             mTorr  mTorr  mTorr  

O  CH80NO  4ユ・15  
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0  2t．〕0  

0  28．42  

1．94  7．89  

1．69  11．08  

1．25  9．82  

t4．02  C2D50NO   26．Z8  

】4．02  15．03  

つ
」
 
2
 
9
U
 
っ
J
 
I
J
 
／
0
 
9
 
0
 
q
ノ
 
つ
ー
 
 

2
 
7
 
」
 
6
 
0
 
6
 
6
 
7
 
S
 
」
 
 

5
 
つ
ー
 
「
∠
 
1
 
2
 
っ
J
 
っ
J
 
r
J
 
2
 
1
 
 

9
9
5
8
5
5
3
0
5
3
6
2
餌
6
6
5
5
．
3
1
 
0
 
0
 
（
U
 
O
 
O
 
O
 
n
）
 
（
U
 
O
 
（
U
 
 

■
ヽ
」
 
9
 
5
 
5
 
R
〕
 
h
 
O
 
2
 
0
0
 
7
】
 
「
J
 
へ
J
 
へ
J
 
5
 
「
′
 
0
 
7
】
 
へ
J
 
つ
」
 
q
U
 
 

4
 
L
 
O
O
 
7
 
5
 
6
 
4
 
へ
J
 
5
 
D
O
 
 

4
 

＝
 2 

る。   

Nikiら9〉は亜硝酸エチルを用いたDMSの酸化反応でCIもSNOの生成を報告しているが，  

我々の実験系においては大過剰の初期NOの存在下においてもCH3SNOの存在は確認できな  

かった。   

反応物と主な生成物を表1に掲げた。  

（B）CH3SH＋OH   

CH，SHRCH20NO－（NO）一空気系の光酸化反応においてはSO，，NO，NO2，HCHO，RCHO，  

及びRCH20Hが主な気体状生成物である。またCH，SO3Hも一部気体としてFTIRで検出され  

る。特に大型スモッグチャンバーを用いた実験においては，ChackalackalとStafford2O）によって  

報告されている3611，1404，1204cm－1の吸収が非常にはっきりと確認された（図7参照）。また  
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Jソ00  3500  1500  

Wavenumber／Cnて  

図7 スモッグチャンバーによるCH3SH－CH，ONO一空気系光照射で生成する  
CH3SOきHの1Rスペクトル  

1700  1500 1300  
1ヽ  Wavenumber／Crn  

1900  1700 1500 
－1 

図9 CH，SH－CH30NOrlSNO一空気  

系光照射の生成物  

㈹光照射前（B）2分照射後  

（C）別途合成したCH。S15NO  

1900  

図8 CH，SNOのIRスペクトル  
（下）CH3SHの光酎ヒによって得られた  

CH。SNO  

（上）別途合成したCH。SNO  

不安定な中間生成物としてCH3SNOが生成することが生成物のIRスペクトルと，Phillippe21）  

の方法で合成したCH，SNOのIRスペクトルとの比較（図8）から確認された。   

初期に15NOを存在させておいても，最抑こ生成してくるCH3SNOの大部分は図9に示すよ  

うに15Nでラベルされない。   

反応物と生成物を表▼2に示すc図10には時間変化を示したoCH3SIlやCH30NOが急速に消  
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表2’cH3SH－RONO－NO空気系1分間光照射後の反応物と生成物  
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図10 CH，SHCH，ONO－NO－空気系光照射における反応物・生成物の時間変化  

費されるにもかかわらずNOが酸化されずむしろ蓄積される点が特徴である。   

初期にNOが存在しないと図11に示すようにCH3SNOとCH，OHの生成はむしろ速くなる。   

このようにCH3SNOとアルコールが同時に生成する機構を解明するため，・次に掲げるいくつ  

かの可能性をチェックした。  

1）CH3SH＋CH，ONOの暗反応   

CH，SHとCH，ONOは暗条件下でも反応し，CH。SNOとCfi，OHを与える。壁面の影響が大  

きく，汚れた反応容器では反応が速い。しかし図12に示したよう’に，光照射下でのCH。SNOの  
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2  4  6  8  10  

Time／mill  

図11初期NOがある系とない系におけるCH3SH－CH30NO一空気系光照射によ  

るCH，SNOとCH，OHの変化  
（●）CH，OH．（▲）CH3SNO，［NO］。＝0  
（○）CH，OH，（△）CH。SNO，［NO］。＝14．8mTorr  

図12 CH3SNOの生成  
（刃光照射実験前（B）光照射実験 矢印の時刻より照射開始（C）光照射実験に続  

いて行われた暗反応（功光照射実験終了後6時間真空排気し，12時間精製空気に  

曝露した後の暗反応。   

生成曲線は暗反応のものとは全く異なっている。   

光照射によって壁面での反応が促進されるという可能性を調べるためにさらに二つの実験が行  

われた。   

一つはRONOの光分解を起こさない波長500nm以上の光の照射実験で，図12曲線Bに見ら  

れるようなCH3SNOの生成促進は観測されなかった。   

もう一つは，大型スモッグチャンパーを用いた実験で，この際壁面の光照射を避けるため，円  
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図13CH。SNO生成の時間変化  
○：スモッグチャンバー，□：石英セル   

簡軸中心付近の6灯のキセノン・アークランプのみを光線として用いた。大型チャンバー（S／V  

竺3．7m－1）を用いた実験から図13に示すように111石英セル（S／1′竺33m‾1）の場合とよく  

一致するCH3SNOの生成曲線が同一濃度条件で得られた。   

2）窒素中でのCH3SH－CH30NO系への光照射ではCH3SNOもCH，OHもほとんど生成し  

ない。   

3）CH，ONOの空気中での光分解はほとんどCH。OHを生成しない。またCH。SfI存在下に  

比較してCHまONO分解速度が小さい。   

4）光量を変えてもCH3SNOやCH30Hの収量にはほとんど変化がなく，ラジかレーラジ＊ル  

反応の寄与は低いものと考えられる。   

5）CH3Sラジカルの反応をチェックするためCH，SNOCH30NOの混合気体に500nm以  

上の可視光を照射したがCH。OHはほとんど生成しなかった。   

次に2－メチルー2－ブテンNO一空気光照射系にCIi3SHを添加して反応を追跡した。反応物・生  

成物の時間変化を図14に示す。SO2の収率は時間によらず一定で，その値，28・7％はRONOを  

用いた実験から得られた値とよい一致を示す。微量のCH。SNOの生成が認められた。  

（C）CH3SSCH。＋OH   

DMDSとOHとの反応における主な気体状生成物を衰3に示す。また図15には反応物・生成  

物の時間変化を示した。この場合にもさきのCH。SHの場合と同様にNOの酸化が遅い。   

反応の初期においてはCHユSNOの収率は初期に存在するNOの濃度に依存する（図16）。  
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図14 CH。SH－2rメチルー2．プテンーNOL空気光照射系における反応物・生成物の変化  
■はSO2の収率を示す。  

表3 DMDS－RONO－NO一空気系2分間光照射後の反応物と生成物  
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5  】0  】5  

Time／min   

図15 DMDS－C2H50NO－NO－空気光照射系における反応物・生成物の変化  

10  20  30  
【NO】○／mTo「「   

図16 DMDS－RONO－NO空気系光照射2分後のCH，SNO収率の初期NO濃度  

に対する依存性  

（D）CH3Sラジカルの二次的反応   

CH，Sラジカルの空気中での反応を調べるために，DMDSとCH，SNOの光分解を空気中で  

行った。   

DMDSの光分解はブラック・ライトを光源とする300nm以上の光22）を用いて行った。短波長  

の光を用いるとSO2の収率が減少するがこれはCS結合切断の寄与が増加する2ヨ）ためであろう  

と考えられる。プラック・ライトを用いた場合SOz，HCHOの収率はいずれも90％以上であるが  
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CH30Hの生成はほとんで認められない。CH3SO。Hの収率は約10％であり，DMDSの初期濃度  

が高いとCH3SO。Hの収率も高くなる。   

CH3SNOの500nm以上の可視光による光分解（1気圧空気中）からはHCHO，NO，NO2，  

SO2，DMDS，CH3SO3Hが主に生成する。CH，ONOやCH，ONO2は検出されなかった。SOzの  

収率は26±7％であった。   

考 察  

（A）CH3SCH3十OH   

DMSとOHとの反応機構に関しては，適度論的考察による三つの報告がある。   

Atkinsonら24）はこの反応に対して負の温度依存性を観測した。しかし彼らはこの反応がH引  

き抜きで進むものと考えた。これは，もし付加反応で進むなら，0原子の反応の場合と同様にCH3  

置換の効果でCH。SCH，の方がCH。SHよりも速度定数が大きくなるはずなのに実際は小さい  

からである。一九Kurylo251はやはり負の温度依存性を観測したが，上に述べた効果はCH3の立  

体障害によるものと考え，反応は付加で進むと推定した。またWipeら26）はAtkinsonやKurylo  

の値の約半分の小さな速度定数と正の温度依存性を報告した。彼らはCH。SCH，のC－Hl個当た  

りの速度定数がアルカンやCH。OHのそれとよく一致することから，主な反応経路はH引き抜き  

と推論している。   

もし反応がH引き抜きで進むならば，反応機構はAtkinsonら27）によって提案された以下の式  

になろう。  

9
 
 
几
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ワ
】
 
 
 

CH3SCH3＋OH→CH，SCH2＋H20  

CH3SCH2＋02→CH3SCH202  

CH，SCH202＋NO→CH，SCH20＋NO2  

CH3SCH20→CH3S＋HCHO  

Nikiら19）によるCH3SNOの検出はこの機構を支持するように見えるが，もし最終的な含硫生  

成物がすべてCH。SからできるのならばSO2やCH。SOβHの収率はDMSの場合も，CH，SHの  

場合と等しくなるはずである。しかし実測された収率はDMSの場合の方がSOヱの収率が低く，  

CH。SO。Hの収率は高くなっている。したがってH引き抜きだけで実験結果を説明することはで  

きず，S原子へのOH付加反応も存在するものと思われるが，一つに決定することは現在のとこ  

ろできなし㌔  

（B）CH3SH＋OH   

CH，SHは300nm以上の光を吸収しない22）ので，CH，SHLRONONO一空気系光化学反応の第  

1段階はRONOの光分解でアルコキンラジカルとNOを生成する反応である。これに引き続く  
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（5），（6）の反応によって生成するOHラジカルがCH。SHと反応する。   

この反応の第1段階は，Atkinsonらによれば，弱いRSHのH引き抜き反応27・28）であると考  

えられるが，Wineら26）はCH。SH……OH錯体生成の可能性を示唆している。この反応が負の温  

度依存性を示す26・28）ことを考えればOHのS庶子上への付加反応を仮定することも可能である。  

CH。S＋H20  
／ノ  

CH3SH＋OHこCH3SH‥－L‖OH  

CH5SH  
l  

OH  

3
 
 
4
 
 
5
 
 
 

CH3SNOの生成は（13）の反応とそれに続いて起こるCH，SとNOの再結合を示唆しているよ  

うに見える。しかし，CH，SNOの生成は初期にNOを存在させなくても非常に速い（図11）。CH3  

SNOの収率は80％にも達する。さらに図11に示すように，CH30NOを用いた場合，同時にCH3  

0Hが生成する。初期の収量比A［CH3SNO］／△［CH30H］はほぼ1である。これらの事実はCH3  

SNOとCH30Hが一つの前駆体から生成していることを示している。C2H50NOを使えばCH3  

0Hの代わりにC2H50Ilが生成する。以上の柘果は単純なSH引き抜き反応のみでは説明する  

ことが不可能であ≡り，次のいくつかの可能性をチェックする必要がある。  

1）CH3SH＋RCH20NO→CH，SNO＋RCH20Hの暗反応   

2）RCH20＋CH3SH→RCH20H＋CH3S   

3）RCli，0＋RCH20→SCHO十RCH20H   

4）ラジカルーラジカルの反応   

5）CH3SラジカルとRCH20NOの反応   

6）CH。SH・・・”・OH錯体又はCH3S（H）OH付加体とRCH20NOの反応   

以上の可能性を次のように詳細に検討した。   

1）図12に示したようにCH，SH－CH，ONO光照射系におけるCH3SNOの生成曲線は暗反  

応のものとは大きく異なり，非常に速い立ち上がりと素速い減少を示す（曲線B）。CH，SNOの速  

い減少は光分解によるものと考えられる。アルキルチオナイトライト類（RSNO）は，340，520，  

550nm付近に吸収極大を持つことが知られている29）。340nm付近の吸収はかなり強く（亡＝ヒ  

700），またブラック・ライトの放射する光とよく重なっている。図12は，CH，SHとCH，ONOの  

暗反応で確かにCH3SNOとCH。OHが生成し得ることを示しているが，我々の用いた条件下で  

の光化学反応系ではその寄与は非常に小さいことを明確に示している。   

また図13に示したように，CH3SNOの生成曲線は6m3の大型チャンパーを用いたときと，11  

】の石英セルを用いたときではほとんど同じである。これらの反応容器はその5／y此が大きく異  

なってしゝるので，この結果からの壁面での不均一反応の影響も無視し得るものと結論される。   

2）N2中でのCH3SH－CH30NO光照射系の結果はこの可能性を否定するものである。CH，  
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SHの消費速度が小さいことは，空気中ではCH，0とCH，SHとでCH，OHが生成する反応は無  

視し得ることを示す。   

3）空気中におけるCH30NOの光分解はCH30Hを全く生成しないので，CH。0ラジカルの  

不均化はCH30Hの生成に関与していない。   

4）光量を変化させてもCH。OHやCH，SNOの収量は変化しないのでラジカルーラジカル反  

応の寄与は小さいものと考えられる。   

5）CH30NO－CH，SNOの可視光照射ではほとんどCH，OHが生成しないのでCH3SとCH，  

ONOの反応の寄与も否定される。CH，ONO単独の光分解よりもCH，SHの存在する系の方が  

CH30NOの減少が速いことはCIJ3S以外の何らかの中間体がCH30NOと反応してCH30Ilを  

生成していることを示すものであろう。   

以上のような考察から我々はCH。S（H）OH付加体又はCH3SH……OH錯体がRCH20NOと  

反応して対応するアルコールとCH。SNOを生成しているものと結論した。最も直接的な証拠  

はⅠ5NO添加系の反応から得られた。園9に示すように初期15NOを添加しても，生成してくる  

CH3NOの大部分は15Nでラベルされていない。少量のCH3S15NOは1度生成したCH3SNOの  

光分解で生じたCH3Sと15NOとの再結合によるものであろう。CH，SHの消費が10％以下であ  

るような初期の段階では100％に近い収率でCH3SNOが生成するから，．OHとCH3SHの反応  

の第一段階は次式のような付加又は錯体形成であろう。  

CH3SH＋OH→CH，SH orCH3…OH  

0H  

（16）  

生成した中間体がRCH20NOと反応してCH3SNO，RCH20HとOHを生成するものと考えら  

れる。   

CH3H（orCH3SH…OH）＋RCH20NO→CH3SNO＋RCH20H＋OH （17）  

OH   

SO2やCH3SO，Hは生成したCH，SNOの光分解で生じるCH，Sラジカルと酸素との反応で生成  

する。CHaSラジカルの反応については後述する。  

．大気中でのCH。SHの酸化反応を議論するには，亜硝酸アルキルのように付加体と遠く反応す  

るものがなt）系を用いた突撃が必要である。そこで2－メチルー2∵プチンーNO－C‡i。SH【空気系に光  

照射を行った。既に述べたようにCH3SH－NO空気系では連鎖反応が起こらないので，この反応  

はオレフィンの光酸化に由来するOHを担体とする連鎖反応である。CI13SHの消費に対する0  

原子の寄与は1％以下である。SO2の収率は亜硝酸アルキル光分解系の値とよく一致しており，  

両反応が共通の中間体を経由していることを示唆している。最も有力な候補はCH。Sである。こ  

の推定が正しいとすると，CH3S（H）OH付加体は亜硝酸アルキルが存在していない系ではCH3S  

とH20に分解していくものと見なすことが可能である。  
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（C）CH3SSCH3＋OH   

DMDSは300nm以上の光も吸収する22）が，その分解速度は我々の実験条件では1．61×10‾3  

min1と非常に′トさく，20分間の光照射による分解量は他の反応を無視しても高々4％である。し  

たがってこの場合も反応は亜硝酸アルキルの光分解で（5），（6）式に従って生成するOHラジカルに  

よって進行するものと考えてよい。   

DMDS－OH反応の第1ステップは付加であると考えられる。その証拠はCH，SNOの生成であ  
る。DMDSの場合，CH，SHの場合とは異なって，CH3SNOの生成は初期のNO濃度に依存する  

（図16参照）。また15NOを存在させた場合，CH3S15NOが主に生成する。これらの事実はCH，  

SNOがCIもSとNOの再結合で生成することを意味し，DMDSとbHとの反応でCH，Sが生成  

することを強く示唆している。   

したがっ．TDMDSとOHとの反応の第一段階はOHのS上への付加とそれに引き続いて起  

こるS－S結合の切断で記述されよう。  

CH3SSCH3＋OH→CH，SSCH，  
1  

0H  

CH，SSCH3→CIl，S＋CH3SOH   
1  

0H  

（18）   

SO2とCH3SO，Hは生成したCH3SやCH，SOHの2次的反応で生成するものと考えられる。  

この反応については後述する。この系においてはCH，SHの場合に比較して，SO2の収率より  

CH，SO3Hの収率が非常に高いことが特徴である。CH，SO3Hの高収率はCH，SOHに帰因してい  

るものであろう。   

DMDSとOHとの反応に関する報告は非常に少ない。CoxとSheppard12）は1気圧の空気中で  

297±2Kにおける反応速度を競争法で求め（2・23≠0・80）×10‾10cm3moIpcule▲1s‾lと報告した。  

Wineら26，は直接法で速度定数を求め（5．9±3．3）×10rllexp［（386±16P）／T］cm3molecule－1s－1，  

（1・98±0・18）×10‾10cm3molecule‾1s、1（298K）の値を報告している。観測された負の温度依存性か  

ら，反応はS原子へのOHの付加で進むS－S切断が引き続き起こるものと推定した。我々の結果  

はこの推定を裏付けるものである。同様の付加一分解の機構はDMDS－0原子の反応に対しても提  

唱されているユ0）。  

（D）CH3S，CH3SOHの二次的反応   

既に何度も述べたように，還元状態の硫黄化合物の光酸化反応は，最終的にはCH。S又はCH。  

SOHと02ないしNOズとの二次的反応によって生成物が決定される。   

CH3Sの反応についてはKnightら3l・32）によってかなり詳しく調べられている。CH3Sラジカル  

の反応性は0一原子類似体であるCH30ラジカルとはかなり異なっており，CH。S自身の二体反  
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応では不均化よりも再結合が起こりやすく，k。．s。川／kre。。mb＝0．9432〉である。しかし大気中での光  

酸化反応を考える上で重要なCH3Sと02との反応に関する研究は少ない。   

可能なCH。S＋02の反応経路としては次の三つが考えられる。  

CH3S＋02→CH2＝S＋HO2  

△HO＝－4kcal／moI  

CH，S＋02→CH3＋SO2  

△HO＝－70kcal／moI  

CH。S＋02→CHsSO2  

△HO＝－89kcal／mol  

（19）83〉  

（20）  

（21）  

（19）の02によるH引き抜きはCH30の場合には主要な反応であるが，CH，Sの場合にはエネ  

ルギー的に最も不利である。またCH2＝SもIRで検出されず，その寄与は無視できる。Cullisと  
Roselaar36）は高温におけるCH3SHの熱的酸化反応においてSO2とホルムアルデヒドの生成を  

見いだし，（20）がCH3Sと02の主経路であると推定した。またKirchnerら37）も02存在下にお  

けるC2H5SHまたはC2H，SSC2H，の光分解でアセトアルデヒドとSO2の生成がほぼ定量的に  

起こることを確認し，（22）式の機構を提唱した。  

■C2H，S＋02→C2H5＋SO2  （22）  

しかし，本研究で得られた結果はこの機構では説明できない。DMDSの空気中での光分解からは  

SO2とHCHOが90％以上の収率で生成するが，CH30Hの生成は見られない。もしHCHOが伽）  

式の反応で放出されるCIl。と02との反応によるものであれば反応は  

CH3＋02→CH300  

2CH300→2CH30＋02  

2CH，00→HCHO＋CH30H＋02  

CH。0＋02→HCHO十HO2  

3
 
．
4
－
 
5
 
 
6
 
 

2
 
 
2
 
 
2
 
 
2
 
 

となる。（24）と（25）の速度比は1：1．7細であるからCH。がHCHOの前駆体であるならば  

HCHOの46％のCH，OHが生成するはずである。近紫外光によるDMDSの光分解はCH，Sを  

与えることが知られているが，本研究の結果は反応（20）の寄与を否定する。またCIJ3が放出され  

るならNO存在下ではNO→NO2への速い酸化が起こるはずであるが，図10や図15に見られ  

るように，そのような反応も起こらない。このことも（20）の寄与を否定している。   

さらにCH3SNOの可視光光分解やC2D50NOを用いたDMDS，CH。SHの光酸化において  

CH，ONOやCH。ONO2が生成しないこともCH，S＋02の反応でCH3が放出されないことを示  

している。  
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以上の結果CH。Sと02の反応の唯一の経路は（2uの付加反応であると結論される。現在のとこ  

ろSO2とHCHOの生成機構は不明であるが，付加体から生成しているものであろう。また  

DMDSやCH3SNOの光分解で生成するCH，SO3Hも付加体の後続反応で生成しているものと  

考えられる。   

CH3Sと02ないしNO．rとの二次的反応は，以下の式のように表せよう。  

CH，S＋NO→CH，SNO  

CH。S＋02→CH3SOO→CH。SO2  

CH3SOOorCH3SO2→HCHO＋SO2  

CH。SO2＋02→CH，S（02）00  

CH，S（02）00＋NO→CH3SO3＋NO2  

2CH3S（02）00→2CH。SO。十02  

CH3SO3＋RH→CH。SO，H＋R  

7
 
 
n
O
 
 
9
 
 
0
 
 
1
 
 
2
 
 
3
 
 

2
 
 
2
 
 
2
 
 
3
 
 
3
 
 
3
 
 
3
 
 
 

窒素の物質収支が反応の進行とともに悪くなることを考えると，何か未知の反応が起こってい  

ることが考えられる。また硫黄の物質収支もとれていない。何か硫黄と窒素の両方を含む化合物  

が生成しているのかもしれない。次のような反応が可能である。  

CH3SO3＋NO2→CH3SO3NO2  

CH。SO，＋NO →CH。SO，NO   

いくつかの未同定の1R吸収がこれらに対応するのではないかと思われる。   

DMDS光酸化系においてはCH。SNOとSO2の生成比は初期NO濃度に比例することが見い  

だされた。生成比は表3に掲げてある。また図17には初期NO濃度に対する［CH，SNO］／［SO2］  

を示した。CIi3SOHからはSO2やCH，SNOは生成しないと仮定すると，速度定数の比k2，／k2bを  

CH3SNOとSO2の生成比から算出できる。  

△［CH。SNO］  毎7［NO］  
（36）   

△［SO2］  

ここでは0，3はCH。SHやDMDSのNO存在下での化酸化ないしCH3SNOの光分解におけ  

るSO2の平均収率と仮定した。図17の直線の傾きと，［02］空76Tdrrからk27／h28＝2×103の傾  

が得られた。この値はCH30のNOと02に対すろ反応の速度定数比より約一けた小さい。   

CH，SOH（メタンスルフェン酸）はもう一つの重要な中間体である。DMDS十OH，DMS＋OH  

等の反応で生成している可能性が高しゝ。スルフェン酸類は有機化芋の分野でよく研究されてお  

り獅0〉．また最近ではこれが液相におけるチオール類の酸化反応の重要な中間体であると報告さ  

れている41）。CH。SOHは最も単純な構造のスルフェン酸であり，その気柑での構造は二価硫黄型  
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図17DMDS－RONO－NOL空気系光照射2分後における△［CH。SNO］／△［SO2］比  
の初期NO濃度に対する依存性  

のCH3－S－OLHであってCH3－S（H）＝0型ではないことがマイクロ波スペクトルによって明ら  

かにされている42－。気相での半減期は250c，0．1Torrにおいて約1分である。これと02との反応  

はまだ知られていないが，高い反応性を持っていることを考えると容易に反応するものと考えら  

れる。DMDSとOHとの反応において高い収率でCH3SO3Hが得られるこt：を考える 

うな反応が起こっているものと考えられる。  

CH。SOH＋02→CH。SO3H  （37）  

（E）t大気化学上の意義   

はじめにも述べたように，最近の全地球的硫黄化合物の物質収支に関する見積もりにおいては，  

還元状態の硫黄化合物の自然界からの放出が大きな寄与を示すことが指摘されている。モデル計  

掛こおいてもDMSを重要な硫黄源として取り入れているものも現れている。例えばLoganら9b）  

はSO2がDMS光酸化の唯一の含硫生成物であるとして計算し，Nguyenら78）が報告した自然界  

からのDMSの放出量25TgS／yを用いるとSO2の海上境界層における濃度が100pptvと実測  

値よりも大きくなってしまうのでDMSの発生量はもっと少ないはずであると報告した。  

Graede19a，も実測のSO2洩度とI）MSの光酸化反応速度からDMSの発生量を15TgS／yと低く  

見積もった。しかし我々の得たDMS光酸化の際の低いSO2収率（21％）を考えれば，・DMS放  

出量の見積もりはもっと大きくなるはずである。   

また最近の研究では；これまで対流圏内においても重要と考えられていたCOS，CS2とOHと  

の反応が非常に遅いことがわかり43），対流圏における還元状態の硫黄化合物としてDMSや他の  

有機硫黄化合物の重要性柵がさらに明確なものとなってきている。  
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本研究で明らかとなったように，有機硫黄化合物の光酸化においては反応生成物としてスルホ  

ン酸類が高い収率で得られる。スルホン酸は安定な化合物であるからSO42－とはならず，CH。SO3  

H又はCH3SO3▼として除去されると考えられるaPanterとPen壱horn45）による実大気中のエア  

ロゾルからのメタンスルホン酸の検出はこのことをよく裏付けている。これまで大気中における  

硫黄の循環は，H2S，SO2，SO．2一によってのみ論じられてきた。しかしDMSや他の有機硫黄化  

合物の自然界からの放出量がかなり大きなものであることを考えると，これらやその酸化生成物  

であるス／レホン酸をも考慮に入れたモデルが作られるべきであろう。   

まとめ   

有機硫黄化合物のOHによる酸化反応からは主にSO2とスルホン酸が生成することが見いだ  

されたo SO2の収率は，これまでの推定値100％よりかなり小さく，DMS，CH3SH，DMDSに  

ついてそれぞれ21，29，22％であった。   

OHとの反応機構が詳細に検討され，CH，SH，DMDSは第q段階がS原子上への付加で進むこ  

と，DMSも付加で進む可能性が高いことが判明した。また最終生成物であるSO2，CH，SO，Hは  

反応の過程で生じる中間体のCH3S，CH3SOHと02との反応で生成しているものであることが  

わかった。  
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