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国立公害研究所では昭和52年1月にスモッグチャンバーを完成した。これは当研究所の大型  

研究施設のうちでも早期に運転を開始したものの一つである。   

主としてこの装置を用いて52～54年度には特別研究「スモッグチャンバーによる尉ヒ水素一撃  

索酸化物系光化学反応の研究」を実施し，引き続き55～58年には特別研究「炭化水素一窒素慢化物一統  

黄酸化物系光化学反応の研究」を：実施した。これらの研究には上記のスモッグチャンバーが大き  

な役割を果たしたが一方これと並行して小規模で精密な実験も行った。   

強い太陽光の下で．大気中で炭化水素，窒素酸化物から光化学オキシダントを生成させるいわ  

ゆる光化学反応は，その中に含まれる連鎖反応が複雑であること，中間生成物の中には速やかに  

消滅するものがあること等の理由によって未解決の問題が多く残されている。実際には，大都市  

のみならず，大都市郊外，及び多くの中小都市において光化学反応による二次汚染として光化学  

スモッグが発生し．夏期にはなお，健康被害の事例が見られている。また，植物被害についても  

広域化の傾向にあり，大気汚染にかかわる重要な課題とされている。これまでの研究成果は国立  

公害研究所研究報告第4号（R‘卜’78）．同第9号（R－9ノ79），同第32号（R32ノ82），同第44  

号（R44ノ83）．同第59号（R－59ノ84），同第60号（R－60ノ朗）．同第61号（R－61ノ8射 としてそ  

れぞれ既に発表した。   

現在は反応方程式を選んで反応係数を合理的に決定すれば，チャンバー内のオキシダントの濃  

度変化をシミュレートできる。実際の野外大気中の光化学スモッグについても，反応方程式と反  

応係数とを適当に選べばシミュレーションはある程度まではできる。しかしオキシダント生成の  

ポテンシャルや立上がりの生成最について現象と一致するような合理的なモデル作りが必要であ  

る。   

これらの問題点は一応解決することができた。   

そこで，6年間に及ぷ特別研究を終了するに当たり，今まで得た知識を整理し，既に「スモッ  

グチャンバーによる炭化水素一室素酸化物系光化学反応の研究」及び「赦化水素一望素酸化物一硫  

黄酸化物系光化学反応の研究」の両特別研究の研究報告として印刷したものも含めて，まとめて  

解説したものである。実際の野外大気中における光化学大気汚染では，炭化水素と窒素酸化物の  

反応以外にも，二酸化硫黄などの反応が関与しており，炭化水素としても単一物質ではなく，数  

十種類の物質が関与している。  

一 … ‾   



そこで，水研究はフィールド調査や昭和57年に完成したエアロゾルチャンバーを用いた硫酸  

ミストに関する研究なども含んでいる。   

この報告書がこれらの問題に関心を持つ多〈の研究者や行政担当者の業務の遂行に何らかのお  

役に立てば甚だ幸いとするところである。  

1985年1月  

国立公害研究所   

所 長 近 藤 次 郎   
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Summary   

ThestudieshavebeenconductedonthemechanismofphotochemicalsmogformatlOndurlng  

1977－1982．Them句OrStudyamasaTeaSfollows・  

（1）The studies ofmechanism of formationofO3andothersecondarypollutantsintheNOx－   

hydrocarbon－airsystemlsinalargephotochemicalsmogchamberof6m3involume・  

（2）Thedetectionofintermediateradicals andtheinvestigationofelementaryprocessesrelated  

toatmosphericphotochemicalreactlOnS．  

（3）Themechanismofphく〉tOChemicaloxidationofhydrocarbonsandorganicsulfurcompounds．  

（4）T九¢meChanismofforma伽nofsu肌dcacidmi5亡SbypllOtOC】lemjcdreaction血tlleOユefiJle－   

NOx－SO2－alrSyStemuSlnganaerOSOIchamberof4m3involume・  

（5）Studyontheprocessofformationofmolecul且rCluster，  

（6）The alrborne suⅣey Ofthe distribution ofO3anditsphotochemicalprecllrSOrSinsummer  

overtheTokyo訂eaandth¢me且Su∫emeJ］tSOfsulfateandnltrateinatmosphericaerosoIs，  

ItwasfoundthatthemaximumO3COnCentrationarLdO3prOductionratecanbeexpressedby  

generalizedparameters，WhlChwillbe11SedforthequantltatlVeCharacterizationofphotochemical  

reactivitiesofhydrocarbonsand theirmixtures，and alsousedfortheverificationofphotochemi－  

Calreactionmodels．ThephotochemicalreactionmodelfoTaprOpylene－NOx－dryaⅡSyStemWhich  

invoIves158elementalreactionscinreproducethechamberexperiment，   

Addition ofwatervapor to the hydrocaTbon－NOx system e山1anCeS O3prOductionratebut  

decreases maximum O3 COnCentration because ofthe formation ofHONO and HNO30n the  

Chamber wau，reSpeCtively．TheenhancementofformicacidformatlOnisobserved whenwater  

VapOrisaddedtoO3－PrOPylenereactionandwasexplainedpartlybythereactionofH20withthe  

CriegeeintermediateandpaltlybythehydrolysISOfanunStableproducts．Propylene－glycoll，2－  

dinitratewasiderLtifiedinthephotochemicalreactionofpropylene－NOxsystemandattributedto  

thereactionofpropylenewithNO3radical．   

TheO－atOmreaCtionswiththeselectedalkanes，CyCloalkanesandethanolhavebeenstudiedby  

means of a photoionization spectrometer to obtain the absolute rate constants as well as the 

reactionchannels．TheCH30，C2HsOandC2H30 radicalshavebeendetecteddirectlybythe  

laser．inducedfluorescencetechiqueandtheirspectroscoplCCOnStantShaveveendetermi皿ed．   

TheaerosoIchamberexperimentindicatesthatthereactionofSO2withOffandCrlegeehter－  

mediateareimportantfortheproductionofsulfuricacidandtheobtamedrateconstantsofthe  

TeaCtion，OH＋SO2←M，under atmosphenc conditlOnS，（lL22±0・13）×10‾12cm3moleculeJIs－1  

isin accordwiththeestimationbyC且1vertetal．．Effectsofwatervap（）rOntheSO20Xidation  

一1－   



ratesandfomationofs111funcacidmisthavebeenstudiedL TheSO20XidationduetotheCriegee  

intermediatewasfoundtobesuppressedasthehumiditylnCreaSedwhilethemaximumnumberof  

COndensationnucleimaximizedatR．H．＝30％．AccordlngtOthealrborneSurVeyitisestimated  

thatonasummerdaythemeandaytlmeOHconcentrationis（2，1±0．9）×10L7ppmandthat  

nitricacidismostlyproducedbythereactionofNO2withOH．Trialcomputersimulationforthe  

photochemicalalrpOllutionwascamedoutuslngtheairbomes11rVeydataL Final1ytheappllCation  

oftheaboveresultsonthe03COntTOlmeasuIeandfuTtheTpTOblemsarediscussed・  
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Ⅰ研究の目的及び経過  

1 はじめに  

1940年代に米国ロスアンゼルス付近】）で目の刺激，植物被害，ゴムタイヤのひび割れ，スモッ  

グ現象を伴ういわゆる光化学スモッグが発生したが，Haagen－Smit等の研究で，大気中に放出さ  

れた窒素酸化物と炭化水素の混合物に太陽光の紫外線が照射して開始される光化学反蘭こよってオ  

ゾン等の物質が生成されるためであることがわかった。   

最初南カリフオルニ7地区に局在すると思われた光化学大気汚染はその後米国東部，オーストラ  

リア，オランダ，ドイツ，英国などでも観測されるように2）なった。我が国も例外ではなく，光  

化学大気汚染は関東地方，大阪湾地域だけでなく，北は宮城県より南は瀬戸内海沿岸地域など，非  

常に広域にわたって発生し，光化学スモッグ注意報が発令された都府県の数は25にのぼっている。  

観測されたオキシダントの最高濃度も約0．3ppmに達し，目の刺激，のどの痛み，胸苦しさや植物  

の被害も多数報告されるようになった（図13）参照）。   

特に我が国では昭和45年7月に立正高校でソフトボール等の運動をしていた女子学生が多数校庭  

で倒れ，病院に運びこまれるという事件が発生して以来，数年にわたって京浜地区や大阪府の学校  

で同様な事件が相次いで発生したため，社会の関心を呼んだが，その後の調査でもこの間題の原因  

は解明されたとはいえない4）。   

光化学大気汚染は，現在ではさまぎまな発生源から環境大気中に放出された炭化水素やその他の  

有機化合物，窒素酸化物，硫黄酸化物などの一次汚染物質を含んだ空気に，太陽光が照射されて光  

化学反応が起こり，オゾン，PANs，アルデヒド，酸，光化学エアロゾルなどの二次汚染物質が生  

成される現象であると考えられている。光化学スモッグが従来の大気汚染現象と異なって極めて複  

雑な様相を呈する主な理由は，このような光化学反応と汚染物質の移流，拡散とが同じ時間スケー  

ルで進行することであり．このためオキシダントの高濃度汚染地域は必ずしも一次汚染物質の高濃  

度汚染地域と一致せず，発生源から遠く離れた地域でもオキシダント汚染がしばしば見られること  

になる。さらに生成されたオキシダント濃度と，一次汚染物質である炭化水素，窒素惚化物濃度と  

の間には単純な比例関係は成立せず，場合によっては一次汚染物質濃度の低下がオキシダント濃度  

の増加をもたらすことすらあり得る。   

更に現象の解明が進むとともに，光化学反尉こよって生成されるオゾン，PANだけでなく，他  

の二次生成物質，例えば硫酸塩，硝酸，アルデヒド，有機エアロゾル等の重要性が認識されるよう  

執筆担当：大喜多敏一（大気環境部）  
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意
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琴
発
令
延
日
数
 
 

49 50 51 52 53 54 55 56 57  

（府考）環境庁調べ。  

図1 光化学大気汚染による被害届出人数とオキシダント注意報発令延日数の推移  

になった。硫恨塩，有機エアロゾルはスモッグの生成に関与し，ホルムアルデヒド，PAN，ギ酸，  

過酸化水素は光化学大気汚染における刺激物質としてだけでなく湿性大気汚染5）の原因物質とし  

て注目されている。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。   

光化学大気汚染対策の目標となるオキシダントの環境基準は一時間値として0．06ppmと決定さ  

れた6）。またオキシダントと炭化水素の野外調査の結果より．環境基準を達成するために早朝の非  

メタン炭化水素濃度を0．20－0．31ppmCにする必要があることが指針7）として出された。他方人  

体影響の観点よりNOzの環境基準は24時間値として0・04”0▲06ppmが定められている。   

以上の環境基準の達成を含めて光化学スモッグを有効に防止するためには．一次汚染物質濃度  

の変動が，二次汚染物質濃度，特にオキシダント濃度にどのような影響を与えるかを予測するモデ  

ルを確立する必要があるが．そのためにはまず光化学スモッグの生成機偶の解明が大前提となる。   

しかし，一口に光化学スモッグの生成機構の解明といっても，実際の環境大気中の光化学スモッ  

グ現象は，気象要素と化学反応要素が密接に結びついているために極めて複雑で，現実の野外調査  

のみから，光化学スモッグの物理・化学的要素を分離して解析することは一般には不可能に近い。  
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研究の目的及び経過  

そこで・光化学スモッグの生成機柄の研究としてはまず化学的要素と気象的要素を分離して解析し，  

それぞれの側において十分な解明を行った後に，それらを総合的に解析しようとする試みがなされ  

てきた0スモッグチャンバー実験はこのような考え方に従って汚染大気中の光化学反応をシミュ  

レ‾卜し，反応機構を解明するために用いられてきた実験方法である。   

具体的には，光化学大気汚染におけるオゾン又はオキシダント対策の第一歩は，スモッグチャン  

バー実験によってオゾン生成に対する炭化水素，窒素酸化物の役割を明らかにし，各一次汚染物質  

の排出を削減することの意味を「定性的」に明らかにすることである。米国ではこれを一歩進めて  

スモッグチャンバー実験と化学反l－Gシミュレーションを組み合わせた汚染予測方法を採川してい  

る。更に次の段階としてはスモッグチャンパー実験データに基づく「反応モデル」をフィールド観  

測等に基づく「気象・拡散モデル」及び「発生源モデル」と結びつけて，光化学大気汚染予測モデ  

ルを作製し，炭化水素，窒素酸化物の削減塁と，オゾン濃度の減少の関係を「定量的」に予測する  

ことであろう。本研究で削勺としたのは，これらの内の第一段階であり，光化学大気汚染予測モデ  

ルの作製は次の段階の問題として残されている。   

以上の点を考慮して，52－54年度には特別研究「スモッグチャンバーによる炭化水素一重素敵化  

物系光化学反応の研究」を，55－58年には特別研究「炭化水素一硫黄酸化物系光化学反応の研究」  

を実施した。研究の流れ図を図2に示した。。  

図2  研究流れ図（図中の数字は研究成果の概要中の記載章番号）  
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研究組織   

研究担当者  

大気環境部長  

奥田典夫1）・大童多敏、一●  

大気環境部大気化学研究室  

秋元 肇†・鷲田仲明・井上 元・星野幹雄2）・坂東 博・畠山史郎・酒巻史郎  

大気環境部エアロゾル研究室  

福山 力＊・村野健太郎＊・泉 克辛・尾崎 裕  

大気環境部大気環境計画研究室  

小川 靖3）・若松伸司＊・鵜野伊津志■・鈴木 睦4）  

技術部理工施設管理室  

高木博夫・水落元之   

2 スモックチャンバー実験   

スモッグチャンバー実験，調査の直接の目的としては，   

（1） 各種炭化水素と窒素慨化物との混合物に光照射を行ったとき，生成するオゾン（オキシ  

ダント）濃度と，炭化水素，窒素酸化物の初期濃度，照射光強度，温度，湿度などの反応パラメー  

ターとの関係を明らかにすること。   

（2） オゾン以外の光化学二次生成物の検札 同定を行い，これから光酸化反応を明らかにす  

ること。   

（3） 反応モデルを用いた計算機シミュレーションによりチャンバー実験結果を再現し，反応  

機構を解明すること。   

（4） 各種炭化水素，その他の有機化合物の光化学反応を明らかにすること。   

（5） 炭化水素混合物の光化学反応性についてその解析手法を確立すること。  

（6） 環境大気の光化学反応性を明らかにし，移流，拡散モデルと組み合わせて，光化学スモッ  

グ予測モデルを作るためのデータベースとすること。   

（7） soz．粉じんその他の一次汚染物質が析たに付け加わった場合の影響を解析し．それら  

の物質の光化学スモッグヘの影響を予測すること。  

などが考えられる。  

＊ 本報告否執筆担当  
1）昭和56咋8月逝去．  
2）昭和53年9月理化学研究所へ転勤．  
3）昭和59年3月逝去、  
4）昭和58年4月より大気化学研究室へ異動．  
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研究の目的及び経過  

高圧キセノンアークランプ  

図3  光化学スモッグチャンバー   

これらいくつかのチャンバー実験のうちで，（1）の生成オゾン（オキシダント）と各席反応パラ  

メーターとの関係は，スモッグチャンバー実験としては最も古くから研究されているが，1960－  

1970年代前半のチャンバー実験は，チャンバーシステムそのものの性能及び測定機器の性能が低  

かったために実験精度が低く，オゾン生成に関する実験データの解釈は大部分が定性的な議論にと  

どまり，実験結果を定景的に普遍化できないという大きな欠点があった。   

そこで1970年代の後半になると，チャンバー実験の精度の向上を図り，実際の大気に近い濃度条  

件での光化学反応をシミュレートするため，従来になかった新しい型のスモッグチャンバーが建設  

されるようになった。国立公害研究所に設置されたチャンバーもその一種で真空排気型となってい  

る。   

本チャンバーは，大気環境部発足と同時に大気化学研究室において設計が始められ．昭和51年度  

末に建設が完了し，性能試験が開始された。チャンバーの構造を図3に示した。   

一般に気相の光化学反応に影響を及ぼす反応パラメーターとしては，（1）温度，（2）庄九（3）  

反応物及び生成物重度，（4）光強度，（5）照射光波長などがあるが，この他特にスモッグチャンバー  

の場合に重要となる因子としてチャンバー壁面材質の問題と，壁面でのガスの吸脱着の問題が挙げ  
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られる。そこで国立公害研究所における光化学スモッグチャン′く一の建設に当たっては，これらの  

反応パラメーターを考慮して次のような基本仕様で設計を行った。  

（1）チャンバー本体は高真空排気及び加熱炊き出しが可能なものとする。これによりチャンバー  

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

チャンバー内を減圧にでき，熱媒体を循環させることにより0－40℃の間で±1℃の範囲で温度  

調節ができる。  

（2）チャンバー内壁は表面反ムー長の影響を最小にするためPFA（テトラフロロエチレンーパ‾  

フロロアルキルビニルエーテル共重合体）被覆のステンレス製とした。また本スモッグチャンバー  

内には当初長光路赤外吸収用多重反射鏡取付台，真空排気用パイプ，かくはん用フアン等PFA被  

覆を行わなかった金属面が存在したが，上記の金属部分の内，反射鏡取付台を除いてPFA被覆を  

行い，金属の露出面積ができるだけ小さくなるようにした。  

（3）光源として従来のスモッグチャンバーでは多くの場合蛍光灯が用いられてきたがチャン  

バー壁面の大部分が光照射を受けることになり，壁面上での光化学反ん－Lの可能性が避けられない。   

本チャンバーでは通常の光化学反応実験に従って，表面積の少ない一端から照射するように設計  

した。このようなタイプの大型スモッグチャンバーは我が国では最初である。   

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

源の光学構成はランプの安定供給，保安維持の容易さから多灯式（19灯）同軸水平投射型を採用す  

ることとした。  

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

機器で測定しにくい生成物質の検出，定量を行った。熱ひずみをさけるために，従来の長光路分光  

音詩でしばしば用いられたように，光学系を容器とは独立させる方式を用いた。多重反射鏡と赤外分  

光器をコンクリート製光学ベンチの上に固定し，チャンバー本体はベローズで光学ベンチと接続し  

ているので，両者の機械的動きはすべて独立である。   

なおチャンバー本体はステンレス鋼製横置円筒型で，内径1450mm，長さ3550mm，容量60651  

である。面積／容積比は約3．7m‾1である。   

昭和52年度より本スモッグチャンバーを用いた特別研究が開始され．NOJ炭化水素一空気系の光  

化学反応の一般的な基礎研究，特に反応生成物の検索とともに，光化学オキシダント規制に直接的  

に関係する諸問題，すなわち最大オゾン生成濃度の炭化水素及び窒素酸化物初期濃度，照射光強度  

に対する依存性，オキシダント生成ポテンシャル，各種炭化水素の．実効オゾン生成速度定数，環境  

大気の光化学反応性．光化学反応に対する湿度の影響等について研究を行った。  

3 光化学素反応過程の研究   

光化学反応はラジカル反応を含めた多数の素反応より構成されているので，上に述べたような複  

雑な反応を総合的に調べてその中の法則性を見いだすと同時に，各素反応の反応機構及び反応定数  
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研究の目的及び経過  

を決定することも重要なステップである。   

特に光化学スモッグ反応に関与するラジカル中間休の直接検出とその手法を川いた素反応速度定  

数の決定，オゾンとオレフィンの反応及びNO3ラジカルとオレフィンの反応，各種有機化合物の  

OHラジカルによる光酸化反応機構などの研究も同時に進行させた。   

4 二酸化硫黄（SO2）の酸化過程に関する研究   

炭化水素－NO、r－空気系の光化学反応と並行してエアロゾル研究室では昭和55年春より炭化水素  

－NO、rSO2－空気系におけるSO2の酸化過程に関する研究がエアロゾルチャンバーを用いて開始さ  

れた。エアロゾルチャンバーは先に述べた光化学スモッグチャンバーと類似しているが，内容積は  

4m3とやゝ小さい。しかし粒子状物質を研究するために，（1）チャンバー本体内壁の大部分には  

グラスライニングが施されている，（2）粒子状物質を長時間浮遊させるためチャンバー本体を最高  

5rpmで回転することができる．という2点でスモッグチャンバーと異なっている。   

エアロゾルチャンバーの実験に用いられた炭化水素はプロピレンが主なものであるが，C2－C4  

のオレフィン等についても反応実験を行った。   

以上の研究と関連してOfIラジカルと各種の有機硫黄化合物との反応，分子会合体（クラスター）  

生成過程の研究が行われた。  

5 野外調査   

我が国における光化学大気汚染の本格的調査は昭和45年7月18日の立正高校事件を契機として開  

始された。多くの女子高生が胸の痛み，しびれ等を訴えたこの事件の真因はまだ明らかでないが，  

当時厚生省公害課が大阪とともに備えていた，ただ2台のオキシダント計の内，東京局（東京都衛生研  

究所）の濃度値が11時には0・29ppm（瞬間最高値0．34ppm）の高い値を示した。   

この事件後各自治体におけるオキシダント計の整備は急速に進み，昭和45年の10局から昭和53年  

には朗7局に増加した。同時に自治体においてオキシダント計のデータを用いた研究が人体被害の  

調査とともに強力に進められた。特に高濃度オキシダントの出現時刻，オキシダント NO，NO2  

の日変化，高濃度オキシダント出現時における気温，風，大気安定度，日射，綜観気象等の気象条  

件の解明がなされた。その結果東京湾岸や大阪湾岸地域等の沿岸域では海風時，特に海風前線付近  

でオキシダント濃度が高くなることが分かった。   

自治体では更にカイツーンやヘリコブターを用いて光化学大気汚染時のオキシダント，NOJ，  

炭化水素等の水平，高度分布を測定し，オキシダント濃度が上層で高くなることも見いだされてい  

る。   

特に関東地方でほ相模扇軋東京湾，鹿島灘からの海風相互間及びそれらと陸風間に生ずる前線付  

近に高濃度オキシダント域がみられることや，内陸部の気圧が日射の影響で低圧になった場合には  

海風前線が破壊され，やや強しゝ南よりの風が関東平野全域を覆うようになると，関東平野では広  
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域的なオキシダント濃度の上昇が観測されることが見いだされた。   

関東地方公告対策推進本部大気汚染部会光化学典同解析委員会4）では昭和53年度に環境庁から  

の委託に基づき，昭和50年より52年にかけて地上常時監視データを川いた関東地域光化学オキ  

シダント広域解析調査を行っているが，次の現象を中心として調べられている。  

（1）流跡線上のオキシダント．NO∫等の汚染物質濃度の変化  

（2）高濃度オキシダント出現日の気象条件  

（3）風の分布とオキシダントの分布の関胤 特に海陸風や気流の収束緑とオキシダント濃度の関  

係  

（4）紫外線強度，気温とオキシダント濃度の関係  

（5）オキシダントなどの汚染物の日変化   

またオキシダントの主成分であるオゾンのバックグラウンド濃度が環境基準値に近いことが判明  

し，局地的な光化学大気汚染と地球規模のオゾン分布の関係が注目されるようになった。さらに成  

層圏オゾンの地表への侵入と破壊の問題などによって，オゾンの環境影響は広い視野で研究するこ  

とが要求されるようになった。   

他方1960年代の後半よりロスアンゼルス地域等で始められた光化学二次汚染質の三次元分布観測  

より，気温逆転層の下部でのオゾンの高濃度域の存在，逆転層が破壊されるときの急激な地上での  

オキシダント濃度の上昇，湖上と市街地上空における汚染質の循環，市街地，製油所，化学工場地  

坪の風下でのオゾンの増大が見いだされている。   

特に大気中における汚染物質の化学変化を追うためにラグランジュ的な観測がテトルーンや気球  

を用いて行われている。   

更に航空機等を用いたSOzより硫酸エアロゾル等への変質過程の研究が，視界低下や酸性降下  

物等の原因を探るために米国や欧州を中心として行われている。   

以上の研究の経過をふまえ，  

（1）我が［引こおける光化学大気汚染の空間的．時間的な分布とその気象的要因との関連  

（2）光化学大気汚染に関与する前駆汚染物の発生塁とオゾン等の二次汚染物質濃度との関連  

を研究し，あるいはこれらの研究を達成するためのデータを得るべく1978年より継続して航空機等  

による調査を行った。この調査研究の第1段階では光化学大気汚染現象の実態把握を行い，主に現  

象の時間的・空間的変動と気象との関係の調査，解析が行われた。   

第二段階では，環境大気中における光化学反鳥占過程の研究が行われ，この日的のために観測機器  

や観測システムの開発，研究がなされた。   

さらに以上の野外観測データは光化学大気汚染シミュレーションの検討に用いられた。   

同時に特に光化学大気汚染中における硫酸塩，硝酸及び硝酸塩などの生成機構を知るための測定  

をも行った。  

一10 －   



研究の目的及び経過   

6 光化学大気汚染の反応シミュレーションに関する研究   

光化学大気汚染を総合的に把握するため，またオキシダント規制戦略という行政目的のため，光  

化学大気汚染のシミュレーションの研究が要求されている。したがって本研究ではその一環として，  

精密素反応モデルに基づくスモッグチャンバー実験結果のシミュレーション，及び反応を簡略化し  

たモデルによる野外観測値と計算値との比較を行った。   

しかし，1．1節の最後にも述べたように光化学大気汚染予測モデルの作製は次の段階の問題とし  

て残されている。今後光化学大気汚染予測モデルを使用可能なものにするには，その反応モデルの  

定義的評価法を確立する必要があろう。このような観点から，本研究ではまず，本報告讃の第1章  

で述べられたチャンバー実験から導かれたオゾン生成に関する一般則，すなわちオゾン生成ポテン  

シャル，実効オゾン生成速度定数等の反応の一般化指標の妥当性を計算機シミュレーションによっ  

て理論的に確かめようとした。   

光化学大気汚染予測モデルのサブモデルの一つとなる発生源モデルの中，従来特に不明確であっ  

た炭化水素の各発生源について．炭化水素組成比を決定し，また野外観測値やチャンバー実験値と  

比較することにより，従来の簡略型の光化学大気汚染モデルで以上の結果をどの程度説明できるか  

を調べた。  
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Ⅰ研究成果の総括と意義   

前節にも述べたように本特別研究は光化学スモッグチャンパー，エアロゾルチャンバー等を用い  

た室内実験，航空機等による環境大気中におけるオゾン等の調査「及び以上の研究結果を総合する  

シミュレーションより構成されている。  

1 スモッグチャンバー実験   

国立公害研究所のスモッグチャンバーを用いた研究では，炭化水素一塁葉酸化物系の光酸化反応  

におけるオゾン生成に関して仁炭化水素，窒素酸化物初期濃度及び光量，湿度などとオゾン生成昂，  

オゾン生成速度との間の一般化された関係を確立することを巨川勺として研究を進めてきた。研究は  

まず光化学スモッグのモデル反応系として重要なプロピレン（C3Ii。）塁素酸化物（NOェ）空気  

系に対するチャンバー実験から始められ，NOJ．初期濃度一定のとき，生成する最大オゾン濃度の  

プロピレン初期濃度に対する依存性の解析から，炭化水素過剰領域，NOJ過剰領域という概念が  

提唱された。次にプロピレン初期濃度一定のとき生成する最大オゾン濃度がNO∫初期濃度の平方  

根及び照射光強度の平方根に比例することが明らかにされ，それらを包括的に取り扱う一般化パラ  

メーターとして［03］。3という量が導入された。［03］。Sという－▲般化パラメーターを用いることに  

ょり．炭化水素存在下でのオゾンの最大生成量は，「オゾン生成ポテンシャル」という反応指標で  

定量的に取り扱い得ることが提唱された。   

一方オゾンの生成速度に関しては，オゾン生成速度はプロピレン初期濃度が一定のときは反応系  

中に存在するOHラジカル濃度に比例し，NO．T初期濃度一定のときはプロピレンの初期濃度に比  

例することが明らかとなった。これらの解析から，オゾンの生成速度に関しては，「実効オゾン生  

成速度定数」という反応指数を定義することによって，チャンバー実験の結果が一般化できること  

が提唱された。   

次に，これらチャンバー実験の結果から純粋に実験的に導き出された，オゾン生J動こ関するパラ  

メーター依存性，及び一般化指標が，素反応モデルに基づく計算機シミュレーションによって，理  

論的にも検証され得るかどうかを確かめてみた。本研究ではプロピレン一重素酸化物一乾燥空気系に  

対する反応モデルとして，素反応式158，分子種約90よりなるモデルを用い，アルゴリズムとして  

はGear法によるCHEMKプログラムを用いた。計算の結果，チャンバL実験で見いだされたオ  

ゾンの最大生成量，及び生成速度と．7■ロビレン初期濃度，NO∫初期濃度，照射光強度などとの  

執筆担当：大喜多敏一・秋元 車（大気環境部）  
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解析的関係は計算機シミュレーションによってほとんど再現され，チャンバー実験の信頼性及び反  

応モデルの妥当性が共に高いことを実証することができた。同時に上に導き出された「オゾン生成  

ポテンシャル」，「実効オゾン生成速度定数」という反応指標が有効であることが検証された。さら  

に計算機シミュレーションでは，チャンバー実験が困難な炭化水素，窒素酸化物の初期濃度の組み  

合わせについての結果を予測することができるので，それらの結果を総合して，「オゾン生成ポテ  

ンシャル」，「実効オゾン生成速度定数」が［C3H6］。／［NO．J。比に対して，どのような依存性をもつ  

かを表す一般化曲線を得ることができた。   

これらの「オゾン生成ポテンシャル」，「実効オゾン生成速度定数」は個々の炭化水素について固  

有の反応指標と考えられる。そこで，次に．プロピレン以外の炭化水素，オレフィン，パラフィン．  

芳香族それぞれ代表的な数種類ずつについて，スモッグチャンバー実験を行い，それぞれの炭化水  

素の特性を明らかにした。いずれの炭化水素の場合にも，上のプロピレンに対して行われた解析方  

法を適川することができるが，例えばパラフィンの場合には，オレフィン，芳香族に比べて，オゾ  

ン生成速度定数は小さいが，オゾン生成ポテンシャルは大きいこと，芳香族では逆にオゾン生成速  

度定数は大きくともオゾン生成ポテンシャルは小さいことなど．それぞれの特徴が明らかとなった。  

これらのチャンバー実験の結果から，各種炭化水素について，そのオゾン生成ポテンシャル」及び  

「実効オゾン生成速度定数」が決定されたので．チャンバー実験の結果を定量的に一般化するとい  

う初期の目的は一応達せられたものと思われる。これらの結果は今後炭化水素混合系，環境大気の  

光照射実験の解析に役立つことが期待される。  

2 加湿系のチャンバー実験   

チャンバ「実験において加湿した場合，生成オゾンの最大濃度は減少するが，生成速度は顧著に  

増加することがわかった。前者はチャンバー壁面におけるN205十H20→2Ⅰ川03の反応によるNOJ  

の除去に，後者はチャンバー壁面における暗反ムー占で生成する亜硝酸の光分解によるOHラジカル  

の供給に起因する。このような不均一反応はエアロゾル表面でもみられる可能性があろう。   

最近のいくつかの計算機シミュレーションにおいて，実験データを再現するために性格の明確で  

ない未知のラジカル源が導入されている。未知ラジカル源の必要性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，本研究では上  

に述べたプロピレンーNO∫の反応モデルにHONO生成反応及びその他の水蒸気の関与する反応を  

付け加えた反応モデルを用いて計算機シミュレーションを行い，チャンバー内未知ラジカルについ  

ての評価を行った。計算の結果，実験初期において壁面で生成する1．5ppb内外のHONOの存在を  

仮定すれば，少なくともプロピレン系についてはそれ以外の未知ラジカル源を導入する必要のない  

ことが示唆された。   

またプロピレン一堂素酸化物一空気系光酸化反応，及びオレフィンーオゾンー空気系の反応で加湿し  

た場合．ギ酸の生成が増大することを見いだし，これがオゾンーオレフィン反応に対する水蒸気効  
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研究成果の総括と意義  

果であることを明らかにし，大気中で既に1剣】．ほれているギ酸の成因につい了一つの解釈を与えた。  

更にこの系でのギ慨生成機構をほぼ明らかにした。   

3 プロピレングリコールl，2－ジナイトレート（PGDN）の積出，同定とNO3－オレフィ  

ン反応機構   

プロピレンrNO√空気系の光酸化反応によって，03以外にHCHO．CH，CHO．HCOOH．CO，  

CO2，PAN．HNO3，NzO5．プロピレングリコー）L／1，2ジナイトレート（PGDN）が同定された。  

PGDNは今回の実験で新たに見いだされた物質であり，光酸化反応の場合にも暗反応の場合にも  

PGDNはNO3ラジカルとプロピレンとの反応で生成するものと思われる。   

前記の反応モデルによる計算機シミュレーションでは，オキシダントとしてオゾン，PAN以外  

に，HzOzとヒドロキシプロピルヒドロペルオキシドが，硝酸エステルとしてPGDN以外にヒド  

ロキシプロビルナイトレートがより重要な生成物であることが予測された。   

4 ラジカル中間体の検出と素反応の研究   

本研究ではラジカル中間体の直接検出とこれに基づく絶対反上■占速度定数の測定を目的として，光  

イオン化質義分析法．レーザー誘起けい光法による実験を行った。光イオン化質塁分析法ではメチ  

ルラジカル．ブロピルラジカル．イソプチルラジカル，シクロベンチルラジカル，シクロヘキシル  

ラジカル．ホルミルラジカル，アセナルラジカル，エタノールラジカル等が検出され，これらのラ  

ジカルと酸素原子，酸素分子との反応の経路，反応速度定数が研究された。さらにこの装置を川い  

て酸素原子とプロパン．イソ70タン．シクロペンタン，シクロヘキサン，エタノール，ケテン頬等  

との素反応について研究し，それらの絶対反応速度定数が決定された。   

レーザー誘起けい光法を用いた実験ではメトキシラジカル，エトキシラジカル．ピノキシラジカ  

ルのレーザー誘起けい光を得ることに初めて成功し，従来はとんど知られていなかったこれらラジ  

カル頬の分光学的性質を明らかにした。これによって光化学反応のモデル化に必要なこれらラジカ  

ルとNO，02等との絶対反応速度定数測定への通が開かれ，その後レーザー誘起けい光法による  

実際の測定が報告されている。   

5 シクロアルカン頬の光酸化反応機構   

NO∫－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頬，ア  

ルケン頬，芳香族炭化水素の光酸化反応生成物の研究が行われてきた。今回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（シクロアルカン）に関するNO一水一空気系での光酸化反応の  

研究を行った。実験の結果通常の反応経路から生成の期待されるシクロヘキサノン，シクロアルキ  

ルナイトレートの収率が比較的低く．これら以外の生成物として，ホルムアルデヒド，ギ酸，アセ  
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チレンが生成されることがわかった。それ以外に大量のカルポニル化合物が生成されたが，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  

トから生成するジカルポニ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。  

6 チオール類及びスルフィド類の光酸化   

スモッグチャンバーを用い，有機硫黄化合物NO一空気系の光化学反応実験を行い，チオール顆，  

スルフィド頬，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。主な含硫黄生成物は  

SO2及びスルホン酸であり，その収率はそれぞれ21－54％，30－60％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，S原子へのOHの付加で進む可能性が高い。  

またCH3S，CH3SOH中間体と02との反応が最終生成物のSO2，スルホン酸を生成するものと思  

われる。   

現在，海面等より発生する硫化メチル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SOz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SOz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。  

7 オレフィンーNOx－SO2一空気系における光酸化による硫酸エアロゾル生成   

エアロゾルチャンバーを用いて標題の反応による硫酸ユ7ロゾル生成を研究した。その結果，  

SO2より硫酸への変換には従来提唱されているOH＋SO2＋M→HOSO2＋M（1）及びオゾンーオレ  

フィン反応によって生成するCriegee中間体RCHOOとSO2の反応RCHOO＋SO2→RCHO＋  

SO3の両者が重要であることが確認された。一般にオゾンーオレフィン反応が速いときには反応（1）  

の寄与が小さ〈，遅いときには寄与が大きい。競争反応法を用いて，反応（1）の速度定数烏1＝（1．22  

±0，13）×10L12cm3molec】s‾1という値が得られ，Calvertらの推定値と一致した。   

粒子生成に対する湿度効果について，気相反応については水分子との反応でCTiegee中間体が  

失われ．それだけSO2の酸化が抑制されるという形で作用する。他方粒子生成・成長過程に対す  

る湿度の影響は，上記のように水分子により気相からのH2SO4の供給が抑制される効果と，水蒸  

気の凝縮が粒子成長をうながす効果とがきっ抗してやや複雑尤ものとなる。   

生成したエアロゾルの平均粒径は0・04－0・13／一mで，粒径分布はSO2濃度が低いときは二山型，  

高いときは一山型となった。エアロゾル総体積濃度の増加速度の最大値の順序がオゾンーオレフィ  

ン反応速度の順序と一致することより，エアロゾル生成がオゾンーオレフィン反応によってもたら  

されるという予想が責付けられた。反応によって生成したエアロゾルの大半はSO。2‾であり，そ  

の他少量のⅣ03．有機酸が含まれている。  
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研究成果の総括と意義   

8 分子会合体（クラスター）生成過程   

ガスが会合してエアロゾルの生成される初敗退程の研究の一端として，気体を断熱膨張冷却して  

分子会合体をアルゴン，CO2，メタノール，キセノンについて調べたところ・それぞれ17，24，5・  

2壁休まで観測された。アルゴンについて2最体，単蔓体の強度比（身上m）とガスの押出し圧昂  

との脚こはKnulhの単原子分子についてのsuddenfreezeモデルより導びかれる関係式と一致する  

関係が得られた。（COz）zの生成も準安定2量体を経由する機構で説明できることが分かった0  

相加の昂依存性がアルゴンの場合よりも大きくなる理由は，二産休生成反応A十A2A2の平衡  

定数亀の温度依存性に起因することが明らかになった0   

9 航空機を用いたオゾン生成を中心とした光化学二次汚染物質の  

三次元分布に関する研究  
1978年より1982年の夏にかけて，航空機に測定器を搭載して関東地方上空におけるオゾン生成を  

中心とした光化学スモッグの野外調査を行った。本研究結果と従来の調査結果を総合して，首都圏  

域を中心とした夏季の主な光化学大気汚染の構造について次のような輪郭を描くことができた。   

関東地域において，夏型の気圧配置で気圧傾度が弱い場合，相模湾，東京湾，鹿島灘の海陸風循  

環と2種の山谷風循環が卓越し，これらの局地風循環により，首都圏域で排出された一次汚染物質  

は，日中には光化学反応を起こしつつ内陸に輸送され，夜間には内陸より海上に向けて運搬される。  

海陸層内においてオゾン濃度の最大値は高さ500”800mで観測される。これは地上付近でNOが発  

生するため．NOとの反応によって下層ではオゾン濃度が減少するためと考えられる。局地風循環  

が1日以上にわたり継続するとき，首都圏上空において，早朝から午前中にかけて．前日に生成さ  

れた100ppb以上のオゾンがしばしば観測された。これは，前日に生成され内陸に輸送された光化  

学オゾンが、陸風により首都圏上空に再び輸送されるためである。特に早朝には強い温度逆転層が  

300m以下の高度に存在することが多く，オゾンを破壊するNOの上空への拡散が妨げられるため  

でもある。日中になると逆転層が解消し，混合層が発達するため．上空に存在する前日につくられ  

たオゾンは，下層の一次，二次汚染物質と混合反応し，さらに高濃度のオゾンが生成される。以上  

の局地風循環が卓越するときの関東地方における光化学大気汚染現象の範臥ま水平方向約100km，  

高さ方向2－3kmであり，場合によっては3－4日間継続することもある。地衡風速が7m／s以  

上の一般凪が卓越する場合には，首都圏域から排出された汚染物質は，長距離輸送せられ，山梨県，  

群馬県，栃木県，長野県などの開架内陸部や，静岡県東部の地域に光化学大気汚染をもたらす。   

環境大気中における光化学反応過程を解明する目的で，ラグランジュ的観測システムを構成した。  

このシステムは，地上風，地上汚染濃度観測システム，上層風観測システム，上空の気象，汚染物  

質の観測システム，以上のデータを観測本部においてオンライン処理するシステムから成っている。  

以上のシムテムを用いて炭化水素濃度等を測定し．海上に輸送された汚染空気中の炭化水素成分濃  

度比を移流時間に対してプロットし．その傾きから既知の反応速度定数と平均オゾン濃度を用いて  
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OHラジカルの濃度を求め，（2．1±0．9）×10【7ppmの値を得た。海上での炭化水素濃度の減少は  

反応と拡散の両者で決定されるとし，実測値より上記の0打との反応による減少分を差し引いた  

結果，大気中の炭化水素の拡散希釈率として約20％h▼lの値を得た。  

10 大気エアロゾル中の硫酸塩，硝酸塩の測定   

大気中に排出されたSO2．NO∫は均一気相光化学反応や不均一反射こより硫酸塩，硝酸塩に変  

換される。これら硫酸塩，硝酸塩は粒子状物質として大気中に浮遊し、人体への悪影響や視程障害  

の原因物質となっている。また，硫酸ミストや硝酸ガスば酸性雨を生成して生態系を酸性化する可  

能性がある。大気中におけるSO。2∴ NO3▼等の光化学反蘭こより生成される二次エアロゾル成  

分を測定し，その挙動を調べた。エアロゾル粒子はポリテトラフルオロエチレンろ紙上に5－30分  

間隔で連続瞞集し，水溶液で抽出後，イオンクロマトグラフ分析を行った。   

関東に羞ける観測より，夏期日中にはSO42▲，NO3濃度がオゾン濃度と同時に高くなることが  

あり，最高濃度がSO。Z‾，NO√ともにZO／‘g／m3を超えることがあったが，このときは光化学反  

応によりこれらのエアロゾルが生成されたものであろう。他方ナイロン管を用いて硝酸ガスを除去  

後，ポリアミドろ紙にエアロゾ／レ粒子を捕集したものと，ナイロン管を用いないでガスとエアロゾ  

ルの両者を捕集したものとの差から硝酸ガス，硝酸塩粒子を分別して定量した。前者対後者の比は  

日中高温時に大きくなることが見いだされ，硝酸の最高濃度は7ppb以⊥であった。なおSO2濃  

度は1－8ppbであった。   

航空機観測により求められたOti濃度を用いて反応NO2＋On→HNO3に基づくNO2の減衰速度  

（又は硝酸ガスの生成速度）を0．19h▲1と推定し，この値は観測値0．16h▲1とよく一致し，光化学  

大気汚染中においてNO2より硝酸への変換が早いことが分かったが，他方エアロゾル中の硝酸塩  

の生成速度は0．005h‾1であって，非常に遅かった。夏の夜間特に高湿度時にSO。2‾，NO3‾が増  

加することがあったが，その原因はよく分からない。   

筑波，八丈島，名古屋市南東海上上空における冬期の調査では，NO3‾1／′g／m3以下，SO。Z‾  

2－3／ノg／m3以下であった。アンモニアガスをリン酸含浸ろ紙で測定したが，夏には特徴的な日  

変化がみられなかった。  

11光化学シミュレーションモデルの検討   

第1節でも述べたようにプロピレン系についての光化学スモッグチャンバー実験の結果は150程  

度の素反応を用いた計算機シミュレーションによってはとんど再現された。しかしこのような多数  

の素反応式はチャンバー実験の検証には使用可能でも，大気中の光化学シミュレーションにはより  

反応式を簡単にしたモデルが望まれる。   

第1章でも述べたように，本研究の連続として反応モデル，気象・拡散モデル，発生源モデルを  

総合した光化学大気汚染予測モデルの作製を目指しているが．本研究では手はじめとして従来の簡  
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研究成果の総括と意義  

易モデルの一例としてのCBM一Ⅲモデルの特性について検討を行った。   

その一例として昭和57年7月22日，23日に首都圏上空で採取した炭化水素の組成データを用いて  

CBMⅢモデルに基づく’NO∫一非メタン炭化水素（NMHCトオゾンの等濃度曲線を作成したところ，  

得られた曲線はNMHC（ppmc）／NOr（ppm）比が10を境に，10以上では炭化水素過剰領域を，  

10以下ではNO∫過剰領域を形成していることがわかった。他方例えば移ま鋸11スモッグチャンバー  

による環境大気の光照射実験（Ⅲ1章の引用文献（6），昭和57年三度報告，又は文献（8）参照）で  

はNMHC（ppmc）／NOx（ppm）比が≧6で炭化水素過剰領域に入っており，CBM－Ⅲモデルの  

ひとつの特性として今後検討が必要である。   

また本研究ではNO∫に比して不確定部分が多かった炭化水素の発生源の中，自動車排ガス，ガ  

ソリン蒸気，石油化学，石油精製，塗料，溶剤などの主要発生源について 従来の測定データをと  

りまとめて各発生源からの炭化水素組成を決定し，今後の光化学大気汚染予測モデル開発の一助と  

した。  

12 オゾン生成に対する炭化水素及び窒素酸化物の役割と排出抑制効果の予測   

光化学大気汚染中のオゾンの直接的生困物質はNO2であり，炭化水素が全く存在しないと仮定  

しても，例えば0．1ppmのNO2からは約0・03ppmのオゾンが生成される。一方，炭化水素その他  

の有機化合物は，大気中で主としてOtIラジカルと反応して過酸化ラジカJレを供給することによ  

り．NOからNO2への転換を促進し，オゾンの生成を著しく加速する役割を担っている。   

光化学大気汚染中のオゾン生成については［NMHC］0／［NO．J。比で特徴づけることができる。  

［NM打C］0／［NO」。比の大きいところ（炭化水素過剰領域）では，オゾンの最大生成鼻はほぼ  

［NO」。1／Zに比例して増加し，オゾンの生成速度は［NMHC】。に比例して増加する。この祈域にお  

し、－ては佃0．J。を減少させると，オゾン生成の誘導朔が短縮し，オゾン生成温度の立ち上がりを速  

める場合があるが，最終的に生成するオゾン濃度は確実に減少する。一方，［NMHC］。を減少させ  

るとオゾンの生成速度は確実に減少するが，長崎問光照射後に最終的に生成するオゾン濃度はほと  

んど変化しない。   

他方，［NMHC］0／［NOJo比の小さいところ（NO∫過剰領域）では，オゾンの最大生成置はほぼ  

［NMHC］。】／2に比例して増加し，オゾン生成速度は［NMIJC］0とともに増加する。この領域におい  

ては一般にオゾン生成の誘導期が長く，［Ⅳ0」0を減少させるとオゾン誘導期が短縮することによ  

り，一定照射時間内のオゾン浪漫の増加がもたらされる。一方，［NMIiCloを減少させると，オゾ  

ンの生成速度とともに最終的に生成するオゾンの最大濃度も確実に減少する。   

移動用チャンバー単によって調査された典型的な環境大気では［NMliC］0／［NOJo之6で炭化水  

素過剰領域に入る。採取された環境大気汚染試料の内．都市の汚染大気を代表すると思われるもの  

は大部分炭化水素過剰領域にあり，一部が炭化水素過剰から窒素酸化物過剰へ移行する中間的領域  

にある。  
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オゾンの等濃度曲線の形及び，数値の絶対値は一般に，チャンバー壁面での03，NO∫の減衰，  

光照射に用いられる紫外線のスペクトル分私光照射を継続する暗闇，また，光照射を一定強度で  

行うか，変化させるか等によって大きく影響を受ける。また，特にある一定光照射時間（例えば6  

時間）内でのオゾンの最大濃度の等濃度曲線の形は，初期NO∫中のNO，NO2の比率，初期  

NM量iC中の有機化合物の組成によって影響を受ける。したがって，現在各種のチヤンバー調査で  

得られている等濃度曲線から直ちにオキシダントの環境基準を達成するのに必要な窒素酸化軌非  

メタン炭化水素の環境濃度値を確定することは不可能である。しかしながら本報告書で明らかにさ  

れたチャンバー調査．研究の成果から，オゾン規制戦略に関して次のような議論が可能と思われる。   

大部分の都市大気が炭化水素過剰領域にあることから．発生源付近の地域にあってはオゾンの平  

均濃度は炭化水素のオゾン生成速度に対する影響をより強く受ける。したがって，これらの地域に  

対しては炭化水素の排出抑制がオゾン濃度のてい掛こ極めて有効であると考えられる。他方窒素酸  

化物，特にNOの排出の抑制はオゾンの立ち上がりを早くする効果と，最終的に生成するオゾン  

濃度を低下させる効果とが相反する方向に作用するため，発生源近傍地域の平均オゾン濃度に対す  

る影響ほ複雑で，炭化水素の排出抑制に比べて明解な予測は困難である。これに対し発生源地域か  

ら隔たった風下地域においては反応時間が十分に与えられるため，炭化水素過剰領域におけるオゾ  

ンの最高濃度は主として窒素恨化物の初期濃度によって左右される。したがってこれらの地域に対  

しては窒素酸化物の排出抑制がオゾンの最高濃度のてい滅に極めて有効であると考えられる。しか  

しこれらの地域に対しても気象条件，日照などの影響で発生源地域からの移流時間内に反応が十分  

完結しない場合には炭化水素濃度の減少によるオゾン生成速度の減少がオゾン濃度の低‾Fをもたら  

す可能性は容易に予測される。すなわち発生源から隔たった風下地域のオゾン濃度の低減には窒素  

酸化物の排出抑制がより有効であるが，炭化水素の排出珂］制も同様にオゾン濃度を低減させる方向  

に働くものと結論される。   

実際の環境大気中にあっては，早朝の初期汚染気塊に更に一次汚染物の添加が行われる。その添  

加時間によって影響が異なるが，上の定性的結論は変化しないものと考えてよかろう。これらの影  

響をより正確に取り込み，炭化水素，窒素酸化物の排出抑制がオゾン濃度に及ぼす影響をより定量  

的に議論するためには，今後本報告訊こ述べられたチャンバー調査，研究の結果と気象要素とを統  

合した計算機シミュレーションの手法壷開発する必要があるものと思われる。そのような光化学大  

気汚染予測モデルの開発は引き続き現在遂行中の特別研究の中で取りあげられている。  
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Ⅱ 研究成果の概要  

1光化学スモックチャンバーによるオゾン生成機構の研究＊  

1．1研究の背景と目的   

前章に述べられたスモッグチャンバー実験のいくつかの目的の内で，オゾン（オキシダント）生  

成機構の研丸吉い換えればオゾン生成と各種反応パラメーターとの関係を確立するための研究は，  

チャンバー実験としては最も古くから研究されているもので，1960年代に既に，窒素酸化物と炭化  

水素の初期濃度をそれぞれ縦軸，横軸にとってオゾンの最大生成濃度の等濃度点を結ぷ．いわゆる  

「オゾンの等濃度曲線」が提唱されている1）。しかし光化学スモッグ反応におけるオゾンの生成濃  

度は一般に，炭化水素．窒繋酸化物の初期濃度，照射光強度などとの間に簡単な比例関係が成立し  

ないため，オゾン生成に関する実験はスモッグチャンバー実験としては最も精度を要し，また解析  

の剋難な問題でもあった。この点で，1960－1970年代前半のチャンバー実験は，チャンバーシステ  

ムそのものの性能及び測定機器の性能が低かったために実験精度が低く，オゾン生成に関する実験  

データの大部分は実際の汚染大気よ一りはるかに高濃度領域でしか得られず，しかもそれら実験デー  

タの解釈はほとんどが定性的傾向の議論にとどまり，実験結果が走塁的に普遍化されないという大  

きな欠点があった2）。   

しかし光化学スモッグ反応におけるオゾン生成機構の解明は，チャンバー実験のデータを光化学  

スモッグの抑止対策の科学的ベースとして意味あるものにするためには，避けて通ることのできな  

い必須のステップである。そこで1970年代の後半になると，チャンバー実験の精度の向上を図るた  

め．従来になかった新しい型のスモッグチャンバーが建設されるようになった。ひとつは真空排気  

型のチャンバーで，米国ではカリフォルニア大学に3），我が国では国立公害研究所にこの型のスモッ  

グチャンバーが建設され（1977年）4），本研究で使用された。もうひとつは大容塁の屋外チャンバー  

で，これは米国のノースカロライナに建設されている5〉0これら新しい型のスモッグチャンバーは，  

執筆担当二秋元 肇（大気環境部）  

＊本研究成果のさらに詳しい内容については以下の報告書を参照のこと。  

（1）「スモッグチャンバーによる炭化水素一堂素酸化物系光化学反応の研究」昭和52年庭中間報告，国立公儀  

研究所研究報告，第4号．R－4ノ78，1978年8且  

（2）「スモッグチャンバーによる炭化水素一堂索敵化物系光化学反応の研究」昭和53咋度中間報告，国立公害  

研究所研究報告，第9号，R－9ノ79，ユ979年8月．  

（3）「炭化水素一堂素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55年－57年度特別研究報告（第1分冊），  

国立公害研究所研究報告，第59号，R－59－〉軋1984年3月．  
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いずれも従来のチャンバー実験の最大の問題点であったチャンバー壁の汚れによる実験誤差をでき  

るだけ取り除くことに主眼が置かれており，その結果，最近では従来実験が困難であった実際の環  

境濃度と同程度の低濃度領域でも，信頼性の高いデータが得られるようになった。   

光化学スモッグ反応の解明は，これら高精度のチャンバー実験の結果と．第反応理論に基づく反  

応解析とにより，最近大きな前進がみられている。理論面では，次節にさらに詳しく述べられるよ  

うに，光化学スモッグ反応に対してOHラジカルを連鎖キャリアとする連鎖反応機構がはぼ確立  

され．本研究のオゾン生成データの解析もこの理論に基づいてなされている。   

光化学スモッグ現象におけるオゾン（オキシダント）対策を科学的に意味あるものにするための  

第一歩は，スモッグチャンバー実験によってオゾン生成に対する炭化水素，窒素酸化物の役割を一  

般的に明らかにして，それら各々の一次汚染物質の排出を削減することの意味を「定性的」に明ら  

かにすることである。次のステップとしては更にこれらスモッグチャンバー実験データをもとにし  

た「反応モデル」を．フィールド観測等をもとにした「気象・拡散モデル」及び「発生源モデル」  

に結びつけて，光化学大気汚染予測モデルを作製し．炭化水素，窒素酸化物をどの地域でどの位削  

減すれば，オゾン（オキシダント）がどの地域でどの位減少することが期待されるかを「定蔓的」  

に予測することであろう。本研究で目的としたのほ．これらの内の第一ステップであり，第ニステッ  

プについてはなお今後の問題として残されている。   

具体的にほ本研究においては，まず炭化水素一塁葉酸化物系の光化学反応におけるオゾン生成に  

関して，炭化水素，窒素酸化物初期濃度及び紫外繰強度とオゾン生成速度，最大オゾン生成濃度と  

の間の一般化された関係を確立することを目的に研究が進められた。またオゾン生成に対する湿度  

の影響及びその理由を明らかにするための実験が行われた。さらに本研究では，ここで提案された  

オゾン生成速度，最大オゾン濃度に関する一般化パラメーターの数値を大気中に存在する主な尉ヒ  

水素十数種類について決定し，これをもとに炭化水素混合系に対する解析手法の確立を試みた。ス  

モッグチャンバーを用いた本研究の最終日的としては，実際の環境汚染大気のチャンバー実験を行  

い，その光化学反応性を上の一般化パラメーターで数値化し．さらにこの数値と試料中の炭化水素  

（有機化合物）組成との対応を明らかにすることにおいた。   

環境汚染大気の光照射実験は，スモッグチャンバー実験としては特異な位置を占めており，実際  

のフィールド観測と室内実験とを結ぶものとして重要である。この点では我が国のスモッグチャン  

′〈一研究は，従来移動用スモッグチャンバー車（環境庁委託，日本環境衛生センター）6）をはじめ，  

東京都公害研究所7）などで採取された環境大気の光照射実験が数多く系統的に行われてきたのが  

大きな特徴である。特に東京都公害研究所では光強度変化実験，汚染物質の中途添加実験などが行  

われ㌔8） ，移動スモッグチャンバー車では本研究で提唱された一般化バラメーター解析を数多くの  

実験について適用し，環境大気の光化学反応性の特徴を明らかにしている6▼8）。   

一方，比較的最近の海外のスモッグチャンバー研究としては，米国かノフォルニア大学リバーサ  

イド分校の真空排気型及び常圧型チャンバー．ノースカロライナ大学の屋外チャンバー，ミシガン  
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大学の円筒型流通式チャンバー㍉ オーストラリアCSIROの屋外チャン′†一等を用いたものが．あ  

る程度まとまった成果を発表している。カリフォルニア大学では特に各値炭化水素のOHラジカ  

ルとの速度定数わHの決定が行われ，わHに基づく炭化水素の光化学反比、性の5段階評価が提唱さ  

れた9）。後にみるように，本研究で提唱された「実効オゾン生成速度定数」，もとわHとの間には  

一般に良い平行関係があることがわかった。カリフォルニア大学のチャンバーではその他光化学オ  

ゾン生成に対する温度10）及び照射光波長分布11）の影響などが調べられ，一般に温度はオゾン生  

成速度に対しては顕著な促進作用があるが最大生成濃度には余り影響を与えないこと，また照射光  

の短波長成分が増すと，オゾン生成速度，最大生成濃度が共に増大することなとが確認されている。  

ノースカロライナ大学の屋外チャンバーでは，オゾン抑止戦略に密接した実験として，2日間以上  

にわたる自然光の連続照射実験12），前日の残存汚染空気中に炭化水素と窒素酸化物を添加した光  

照射実験13）などが行われ，一般に前日の残存汚染物への共存が翌日の光化学オゾンの生成を促進  

することが明らかにされた。最近ではカリフオルニア大学及びノースカロライナ大学のスモッグ  

チャンバーデータは光化学予測モデルのための「反応モデル」のデータベースとして］三に清川され  

ている】4）。   

ミシガン大学の流通式チャンバーではシクロヘキセンーNO∫系の光照射による最大オゾン濃度を  

その光定常濃度を用いて無次元化表示することを試みており嘲，本研究における「オゾン生成ポ  

テンシャル」という無次元一般化パラメーターの提唱はこの研究の発展ともいえる。またオースト  

ラリアCSIROの屋外チャンバーでは，多数の炭化水素についてOHラジカルとの反応に基づく相  

対反l己こ速度を測定し，これに基づく発生源別光化学反応性と発生源強度とから，シドニー市内大気  

の光化学反応性に対する発生源別の寄与率の見積もりを行っている16）。   

これら国内，国外のスモッグチャンバー調査の最近の結果については環境庁光化学大気汚染対策  

検討会・反応機構分科会でまとめられた「光化学スモッグチャンバー調査の現状と課遺」8）にさら  

に詳しく述べられている。  

1，2 研究成果  

1．2．1オゾン生成パラメーターの分離   

光化学スモッグ反応におけるオゾン生成の桂時パターンは，図1，1に典型的にみられるように一  

般に，「誘導期」，「生成期」，「停止期」と仮りに名付けられる三つのフェーズから成っていること  

がわかる。ここで「誘導期」は3．2節で詳しく述べられるOH連鎖反応が十分起こる以前のラジカ  

ル濃度が徐々に増加している段階，「生成期」はOHラジカル濃度が高くなり連鎖反応が最も盛ん  

に起こっている段階，そして「停止期」はオゾン生成のもととなる窒素酸化物がほぼ消費され尽く  

してオゾン生成が実質的にほとんど停止した状態に対応する。   

従来のスモッグチャンバーによるオゾン生成の解析では，この三つのフェーズを必ずしも分離せ  

ずに，例えば光照射開始後8時間後の最大オゾン濃度といったパラメーターでオゾンの等濃度曲線  
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図1．1 光化学オゾン生成経時変化の一例  
［C。H6］0＝0．2，［NO］0＝0・066，［NOz］。＝0・017ppm．R．H▲＝47％，30℃・  

を議論したため，オゾン濃度の絶対値のみならず．初期濃度比や炭化水素の種頬を変えたときの最  

大オゾン濃度の相対値が光照射強度，チャンバー特性などで大き〈変化し，その物理的意義が明確  

でなかった。そこで本研究では，これら三つのフェーズを分離し，「生成期」における最大オゾン  

生成速度（図1．1のオゾン生成曲線の最大こう配）及び十分長時間光照射を行った後の究極の最大  

オゾン濃度とに分けて解析を行った。「誘導期」に関しては特に数値的な解析は行わなかったが，  

加湿した場合NO2とHzOとの不均一反応で亜硝酸（HONO）が生成し，その光分解で0Iiラジカ  

ルが供給されるため．「誘導期」が短縮されることが明らかとなった。なお，この間題は3，3節でさ  

らに詳しく述べられる。   

1．2．2 最大オゾン生成濃度の解析17・18）   

（1）炭化水素初期濃度依存性   

照射光責一定，窒素酸化物初期濃度一定の条件下で．炭化水素濃度を変化させると，一般に［03］。。X  

は最初炭化水素洩度とともに増加するが，ある程度以上［HC］0が増加すると［03］maxはそれ以上あ  

まり増加せず［HC］0によらず一定となる。7bロビレンーNO∫系に対する例を図1．2に示す。［03］max  

が［HC］0によらずほぼ一定となる領域は，図にみられるように［NOJoによって異なるが，［HC］0／  

［Ⅳ0．］。比に対しては各炭化水素についてほぼ【定で，この領域をrO3］汀ほはからみた炭化水素過剰  

領域と呼ぶことにする。  

（2）窒素酸化物初期濃度依存性   

上と逆に照射光強度一定，炭化水素初期濃度n定の条件下で仁窒素酸化物初期濃度を変化させる  
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図1・2［NOJo一定のときの［0。］m。Xの［C3H6］。に対する変化  
NO∫の初期組成，主としてNO2（○，△），NO．NO2約半々（0）．主としてNO（▲）．   

と一般に，炭化水素過剰領域においては［03］。axは［NO．」。とともに単調に増加するが，その依存  

性は一次より小さく，ほぼ偏に比例することがわかった。トルエンについての例を図13に  

示す。図1▲3は［HC］0＝0．5ppmに対するものであるが，［HC］。／［NOJoが炭化水素ごとに決まるあ  

る値以上の炭化水素過剰領域に入っている限り［0。1maxは［NO．」。のみに依存し，［ⅡCl。には依存  

しない。   

これに対し，炭化水素過剰領域からはずれて［NO」。を増加させると［0。］。aXはもはや［NO」。と  

ともには増加せず．［NOJoを増加させても［0。］。aXは一定，ないしは多少減少の傾向がみられる。  

しかしこのようなNO∫過剰領域ではオゾン濃度が最大値に達するまでの時間が非常に長くかかり，  

本研究の定義による［03］maxを実験的に決めるのは困鰍こなる。なお後にみるように実際の環境大  

気はほぼ炭化水素過剰穎域にあることがわかった。   

（3）照射光強度依存性   

炭化水素初期濃度，窒素酸化物初期濃度を共に一定に保ち，照射光強度烏1を変化させると，  

［0。］maxはJ㌃に比例して増加することがわかった。トルエンNOJ系に対する例を図1．4に示した  

がこの関係は炭化水素の種類によらず成立することがわかった。   

（4）オゾン生成ポテンシャル   

上にみたようにNO∫空気系に炭化水素が添加されることによりオゾン生成塁は増加し．［NO」。，  

烏lの値で決められるある一定値に到達することがわかったが，炭化水素の種頬によって決まって  

くるこの最大オゾン生成濃度を一般的に指標化するため，本研究では次のような考え方に従って「オ  
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図1・3トルエンーNO√加湿空気系における最大オゾン濃度のNOJ初期濃度依存性  
拍C］。＝0．5ppm，々．＝0，26m－n1．  

何（。i。Jう）  
0  0．2  0．ん  06  

0．1   0．2   0．3   

kl（mi√1）  

図1．4 トルエンーNO才一加湿空気系における最大オゾン濃度の照射光強度烏】依存性  

［HC］0＝0．5ppm，［NO」。＝0．09ppm．  
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図1．5 NO2乾燥空気系光照射実験における経時変化  
［NOz】。＝0，1ppm，も＝0．おmm▼1．  

ゾン生成ポテンシャル」という一般化された無次元パラメーターを導入した。  

図1．5はNO2空気系に光照射を行ったときのNO，03．NO2（＝NO∫－NO）の経暗変化を示した  

ものである。図にみられるように炭化水素が全く存在しない場合にもNO2一空気系に紫外光が照射  

されることにより少塁のオゾンが生成するが，この場合光照射開始後1－2分でNO，03，NOz  

は光定常濃度に達し，その後光照射を続けてもそれらの濃度ははぼ一定に保たれる。図中のNO∫  

及びNO2（＝NOJNO）のゆっくりした減衰は主としてNO2の壁面吸着の影響である。  

図1．5の反応過程は簡単に  

NO2＋hyらNO＋0  

NO十0。らNO2十02  

0＋02＋M→0。＋M  （1．3）  

で記述され，このときの03の光定常濃度，［03］卵は．  

二擁2〔NO2〕D  
〔0。〕ps＝  （1・4）  

2鳥2  

で表される。［NO2】0に対して［03］匹が小さい場合には式（1・4）は  

〔03〕門＝ （1・5）  J無〕0  
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で近似され，オゾンの光定常波度はJ両及び何に比例することがわかる。   

ここで炭化水素過剰領域における［0。］maxが近似的に岡茄及び何に比例する（図1▲3，1・4  

参照）ことは，炭化水素存在下における［03］m。Xが，［NO」。及び烏1に対して炭化水素の存在しな  

いときの［03］。Sと同一の依存性をもっていることを意味しており，［03］maxが［03］psに比例する量  

であることを示唆している。すなわち，  

（1．6）  〔03〕max＝P・〔03〕ps   

ここで比例定数Pは炭化水素が十分存在するとき，炭化水素が存在しないときの何倍のオゾンが  

生成するかを表す反応指標で，これを「オゾン生成ポテンシャル」と呼ぶことにする。式（1．6）  

のプロットの傾き，あるいは個別データから  

〔03〕max  
（1．7）  P＝   

〔03〕ps   

を用いてオゾン生成ポテンシャルの値を求めることにより，一般にNO∫初期濃度及び照射光強度  

の異なるチャンバー実験のデータを直接定量的に比較することができる。ここで式（1．6），（1．7）  

における［03］．，Sの算出に当たっては式（1・4）の［NO2］0の代わりに［NOJnを使用する。すなわち，  

一点】＋ 々ヂ＋4烏1ゑ2〔NO．〕8  
〔03〕ps＝  （1．8）   

2烏2  

（5）最大オゾンの一般化等濃度曲線   

オレフィン系炭化水素，パラフィン系炭化水素，芳香族尉ヒ水素の代表例としてプロピレン，  

光ペンタン，トルエンについて，種々の実験条件下において得られた［03］。aノ［03］。Sを［HC］q／  

［NO」。に対してプロットすると図1．6，1．7，1，8が得られた。図中の○印は炭化水素初期濃度変  

化実験，□はⅣOJ初期濃度変化実験，△は照射光強度変化実験のデータであるが，これらはいず  

れも一木の曲線上に収束していることがわかる。これらの曲線は従来，一定光景の下で得られてい  

たいわゆるオゾンの等濃度曲線に，さらに照射光強度依存性を含んだも．のに相当し，これを各炭化  

水素の「最大オゾンの一般化等濃度曲線」と呼ぶことにする。一般化等濃度曲線が得られれば，こ  

れから通常の形の等濃度曲線は任意の光強度について容易に得られる。例えば図1．6に相当する烏1  

＝0．24min1に対するプロピレンの等濃度曲線は図1．9のようになる。   

最大オゾンの一般化等濃度曲線の形は図1．6”1．8にみるように，一般た［HC］。／［NO．J。比の小  

さいところではこの比とともに［03］max／【03］。Sの値が急激に増加し，ある比の値以上ではほぼ一  

定となる特徴を示している。［03］n、a）／［03］。Sが［HC］0／［NO．Joによらず一定となる領域が前に述べ  

た炭化水素過剰領域に相当し，このときの［03］。aX／［03］。Sの値，すなわち［03］。aX／［03］。Sの最大  

値を，改めて「最大オゾン生成ポテンシャル」値Pと定義する。  
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図1．6 プロピレンーNO∫一加湿空気系に対する最大オゾンの一般化等濃度曲線  

図1．7 和一ペンタンーNO∫一加湿空気系に対する最大オゾンの一般化等濃度曲線  
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図1．8 トルエンーNO∫－加湿空気系に対する最大オゾンの一般化等濃度曲線  
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【c】H6】0 （ppm）   

図1．9 図1．6の一般化等濃度曲線に対応する烏1＝0．24mi。lのときのプロピレン  

ーNOJ－加湿空気系における最大オゾンの等濃度曲線  

P＝（〔03〕max／〔03〕。S）max  （1．9）  

特に図17に乃ペンタンで例示されたパラフィン系炭化水素の場合には，［03］max／［03］。Sは［HC］。／  

［NOユ］0の非常に大きな値（＞100）に対しても一定にならず，なお［HC］。／［NO」。とともに漸増す  

る0したがってパラフィン系炭化水素については，個々の炭化水素について［03］m。ノ［03］。Sを［HC］。  

／【NOJoの逆削NOJo／［HC］0に対してプロットし，［NO」。／［HC］。比をゼロ外挿（［HC］。／［NO」。  

無限大に相当）したときの値をとって最大オゾン生成ポテンシャルとした。   

（6）各種尉ヒ水素の最大オゾン生成ポテンシャル   

このようにして求められた合計11種類のオレフィン系，パラフィン系，芳香族炭化水素の最大  

オゾン生成ポテンシャル値Pを表1．1にまとめた。これらPの値の誤差は個々の炭化水素の一般  

化等濃度曲線のばらつきからみられるように±10％程度と思われる。表1．1から，これまでも光化  

学反応性が低いものとして分類されていたパラフィン系炭化水素が最もオゾン生成能が高く，次で  

オレフィン系炭化水気芳香族炭化水素の順となっていることがわかった。また同種の炭化水素の  

中では．エチレン＞プロピレン＞トプテン＞トペンテン，また乃ブタン＞〃－ペンタン＞乃一ヘキサ  

ン＞和一ヘブタンのように炭化水素中の炭素数が多くなる程オゾン生成ポテンシャルが低下するこ  

とがわかった。これらの傾向は炭素数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  

が単にNOを酸化する  

（1．10）   RO2＋NO→RO＋NO2  
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光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究  

だけでなく，NOと結合する反応19）  

RO2＋NO→RONO2  （1；11）  

の寄与が大きくなり，結果としてNO∫が硝酸エステルとして効率よく系外に除去されるためと考  

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中間体  

ラジカルが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∫が除去される割  

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Pの値が低いのはオレフィン系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。   

本研究で求められ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，すなわち光源の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  

間の相対値については，あまりこれらの因子に影響されないものと考えられるため，本研究で明ら  

かにされた各炭化水素のオゾン生成ポテンシャルは今後，炭化水素のオゾン生成能力の基礎的デー  

タとして極めて有用なものと考えられる。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Pの値を比較することによって，異なったスモッグチャンバー間の特  

性の定量的な比較が可能となった点も大きな価値のある点と思われる。  

表1．1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－Btユtene  

トPentene  

trans－2－Butene  
乃了Butane  

乃一Pentane  

和一Ⅵexane  

n－Heptane  
Toluene  

刑－Ⅹylene  

4
 
6
 
9
 
5
 
 

∩
る
 
2
 
5
 
2
 
2
 
 

0
 
9
 
0
0
 
史
U
 
9
 
4
 
3
 
9
 
0
0
 
5
 
6
 
 

1．2．3 オゾン生成速度の解析18・20）  

（1）OHラジカル濃度依存性  

炭化水計量素酸化物系の光酸化反応はOHラジカルを連鎖キャリアとする連鎖反応なので  

（3．2節参照），OlIと炭化水素との反応  

－ 31－   



（1．12）  OH＋IiC一→Products   

がオゾン生成速度を制御する重要な反応であることは容易に予想される。本研究では炭化水素の減  

少速度と素反応速度定数とから0Iiラジカルを見積もる簡便法によって，次式から反応系中のOH  

ラジカル濃度を算出した21）。  

d〔HC〕  
〔OH〕＝ 

忘（一1忘   
（1．13a）  

dJ  

＝－（】n〔HC〕）   （1．13b）  

光照射実験中のOHラジかレ濃度は照射暗闇とともに変化するが，炭化水素過剰領域では一般に  

0Ii濃度の最大とオゾン生成速度の最大とは時間的にかなり良く一致し，さらにオゾン生成速度の  

最大値（d［03］／め）ma又は，［HC］。一定で［NO」。，照射光強度を変化させた実験についてOfIの最  

大濃度，［OH］maxにほぼ比例することがわかった。  

（1．13）  （d〔03〕／dJ）max∝〔OH〕m。Ⅹ   

（2）炭化水素初期濃度依存性   

照射光強度一定，窒素酸化物初期濃度一定の実験条件下では，オゾンの最大生成速度は炭化水素  

の初期濃度にほぼ比例する。  

（1．14）  （d〔03〕／dりmax∝〔HC〕D   

これに対し，オゾン生成速度は窒素酸化物初期濃度にはあらわには依存せず，その依存性は主とし  

てOHラジカル濃度を通じての依存性として現れる。  

（3）照射光強度依存性  

［HClo，［NO」。を一定としたときオゾン生成速度は一般に照射光強度に比例する。図1．10にト  
11ゴ〔HC  

〔HC〕 dJ  りm．．す  ルエン系に対する実験例を示した。図にみられるように（鵡3］／虎）max及び〔  
なわち炭化水素減少速度の最大値は共に照射光強度（NO2光分解速度定数点1で表されている）に  

比例しており．このことば光照射光強度の増加によるオゾン生成速度の増加は系に存在するOH  

ラジカル濃度が光強度に比例して増加するためであることがわかる。  

（4）実効オゾン生成速度定数   

上に述べたように（d［03］／d）m。Xは［OH］max及び［HC］0に比例するので  

d〔03〕  （1．15）   ＝ ん〔OH〕max〔HC〕0  
d′  ′m且X  

－ 32－  
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kl（mi言1）  

図1．10トルエンーNO∫一加湿空気系におけるオゾン生成速度（○）と炭化水素減少速  

度（△）の照射光強度依存性  

［打C］。＝0，5ppm．［NOJo＝0．09ppm．  

と表すことにした。ここで上式の比例定数んはOHと炭化水素とから間接的にオゾンが生成する  

見かけ上の二次反応速度定数であり，これをその炭化水素の「実効オゾン生成速度定数」と呼ぶこ  

とにする。プロピレンーNOJに対して実験的に得られた式（1．15）の比例関係の例を図1・11に示す。  

また実際の実験データの解析に当たっては，上式においてオゾン生成速度，0Ii濃度の最大値をと  

る代わりに，時間的にその付近の平均値をとり  

（1．16）  ‰〔OH〕av〔HC〕0   

としても良いことが実験から確かめられている。  

「実効オゾン生成速度定数」点gはもちろん素反応速度定数でないので，これを一定ととることの  

できる実験条件には制限があるはずである。そこで【HC］。／［NOJo比を種々に変化させた実験にっ  

いて烏e債を求め［HC］。／［NO」。に対してプロットすると，一般に図1，12にトルエンについて示し  

たような依存性を持つことがわかった。図中の○印はトルエン初期濃度変化実験，□印はNOJ初  

期濃度変化実験，△印は光強度変化実験のデータであるが，これらは一本の曲線上に重なり．この  

場合［HC］。／［NO」。＞5の領域で烏タはほぼ一定値となっていることがわかる。他の炭化水素につい  

ても一般にゑ～の値は炭化水素，窒素酸化物の初期濃度比がある程度以上大きいところで一定の値  

をとることが確かめられ，この領域をオゾン生成速度からみた炭化水素過剰領域と呼ぶことができ  

る。  

－ 33－   



図1・11［OH］max・［C3H6］0に対する（d［0。】／d）maxのプロット  

［NOJo＝0・04ppm（■），0．09ppm（▲），点1＝0．16min‾1，［C。H6］。変化；  

rC3ガ6］0＝0，05ppm，［Ⅳ0」。＝0．09ppm，点1変化（●）．  

5  10  ほ  
【T01uene】0／【NOx】0  

図1・12トルエンの実効オゾン生成速度定数もの［HC］。／［NO」。比に対する依存性   

（5）各種炭化水素の実効オゾン生成速度定数   

上記の方法で22樺の炭化水素について，炭化水素過剰領域における光照射実験での炭化水素減少  

速度と，オゾン生成速度の解析から求めたもの値を表1．2に掲げた。表にまとめられた各炭化水素  

の鳥g値を比較することにより，オゾンの生成速度面での各種炭化水素の反応性を定立的に比較す  

ることができる。   

ここで炭化水素の光化学反応性指標としてDarnallら9〉によって提案されている各炭化水素と  

－34－   



光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究  

／
 
 、

 
、
 
 

封
 
 

／
逐
 

／
 
（
「
 ／
 
 

・
 
 

∴
・
 

－
 
 

。
＝
 ／

畑
 

／
 
 

こ
†
 

∧
U
 
つ
q
 
 

1
 
 〆

 
 

図1．13 種々の炭化水素のんともHの相関直線A；烏g＝転H，B；烏ビ＝2らH・  
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（△）・  

国中の添字番号は表1．2中の炭化水素の番号と対応．  

OHラジカルとの反応速度定数点oHの値を比較のため表1．Zに掲げ，もHと点アとの対応を図1．13に  

示した。図中の各点の番号は表1，2中の各炭化水素の番号と対応している。図から烏タとわHとは一  

次の良い相関をもち，しかも大部分の炭化水素について  

点00くん ＜ 2々。H  （1．17）  

の関係となっていることは大変興味深い。この理由については直観的には炭化水素－NOェ系光酸化  

反応における炭化水素のNO酸化収率（－△［NO］）／△［HC］が大多数の炭化水素について2付近  

であるというWashidaら22），Coxら‡3）の結果を反映したものと考えられるが，烏eと反応機構と  

の間のより詳しい議論はAkimotoとSakamaki20）によって与えられている。  

1．2．4 炭化水素混合系の解析18）   

実際の環境大気中の炭化水素は多数の成分からなる複合体であり，環境大気の光化学反ん■占性を明  

らかにするためには，前項までに述べられた一般則を，炭化水素混合系に適用するための解析手段  

を確立する必要がある。そこで本研究では，炭化水素混合系として，プロピレントルエン系，プ  

ー35－   



衰1．2 各種炭化水素の実効オゾン生成速度定数点g  

揖土♂）×103  鳥。11×103  
rppm‾1mln▼1）   （ppm‾1血れ1）  

No． Hydrocarbon  

0－1 Ethylene  19士4  

02  Propylene  40士10  

03  1Butene  43±8  

0－4  よ一butene  75  

0－5  トPentene  53±13   

P1  乃Butane  6．4士2．1  

P－2  f－butane  5．9  

P3  ′I－Pentane  7．9士1．6  

P－4  王一pentane  7．4  

P－5  乃－Hexane  9．9±2．7  

P6  2－Methylpentane  27  

P－7  3－Methylpentane   18  

P－8  2，2－Dimethylbutane  6．2  

P－9  2，3LDimethylbutane ll  

P．10 n－fIeptane  5・8土1・4  

P11 2－Methylhexane  15  

P12 3Methylhexane  ZO  

A－1  Benzene  2．O  

A－2  Toluene  ll．2±1．4  

A－3  Etもylbemzene  13  

A－4  ㌻Ⅹylene  34  

A－5  〝「Ⅹylene  49±3  

A－6 クーⅩylene  Z5  

A▼7 1，2．4－Trimethylben－ 86  

Zene  

A－8 1，3，5－Trimethylbenr 160  

ヱene  

A－9 クーEthyltoluene  20  

n
X
U
 
1
 
2
 
0
 
1
 
 

4
 
7
 
2
 
■
L
J
 
3
 
 

ロビレン一花ブタン系及びその組成を実際の環境大気中の組成に似せた炭化水素23成分からなる疑  

似汚染大気系について，スモッグチャンバー実験を行った。   

図1．14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0－2ppnl添加  

した場合に得られるオゾンの生成曲線を示したものである。プロピレン単独の場合と比較して，ト  

ルエンの共存濃度が増加するとオゾンの生成は加速されるが最大生成濃度は減少することがわか  

る。これは表1．2に示されたようにトルエンのオゾン生成ポテンシャル（P＝5・9）がプロピレン  

（P＝9．2）よりも小さいため．トルエン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と考えられる。これに対し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〝－ブタンを0－8ppm添加した実験では，プロピレントルエン系と異なり，［03］max  

－ 36－   



光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究  

は花－ブタン濃度とともに増大する。これは乃ブタンの最大オゾン生成ポテンシャルがP＝14とプ  

ロピレンよりも大きいため，2成分系中のれブタンの割合が増大することにより系全体のオゾン  

生成ポテンシャルが大きくなぅたものと考えられる。これらの結果から複合炭化水素系のオゾン生  

成ポテンシャルは構成成分の個々の炭化水素のオゾン生成ポテンシャルを反映していることがわ  

かった。   

一方，炭化水素混合系に対する実効オゾン生成速度定数については，その定義から考えて，個々  

の炭化水素の点タfの値の加重平均となることが予測される。  

∑ 烏8一〔nC〕i  
（1．18）  上．■  

∑〔HC〕i   

ここで々gは炭化水素混合系に対する平均の実効オゾン生成速度定数である。種々の組成のプロピ  

レントルエン系について，式（1．1引から計算された値（たど）。al。をチャンバー実験でのオゾン生  

成曲線の最大こう配と，炭化水素の減少速度から見積も■られた［OH］maxとから得られた実効オゾ  

ン生成速度定数の実験値（鳥g）。bsとを比較したものが図1．15である。図1．15に見られるよう．に両  

者の間には1ニ1の良い対応関係が成立していることがわかる。同様の関係はプロピレン一花－ブタ  

ン系でも見いだされ，一般に烏‘についての加成性が成立することがわかった。   

さらに炭化水素23成分から成る疑似汚染大気についてのチャンバー光照射実験を行い，オゾンの  

最大生成速度と［OH］m且X・［NMHC］。との対応を示したのが図1．16である。ここで用いられた疑似  

汚染大気の炭化水素組成は茨城県土浦市の朝方のラッシュアワー時の大気組成に類似させたもので  

ある。図に見られるように単一炭化水素に対して式（1．15），図1．11に見られた両者の比例関係が，  

Time  （hr）  

図1．14 プロピレンーNO∬系にトルエンを添加したときのオゾン生成曲線の変化  
〔C3H6］。＝0．5ppm，［NO．］。＝0．09ppm．kl＝0，19min1．  

－ 37 －   
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図1．15 プロピレンートルエンーNO∫系に対する実効オゾン生成速度定数の  
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図1．16 疑似汚染大気－Ⅳ0∫系光照射実験における（d［03］／d）m且Ⅹと  

［OHlmax・［NMHC］0との比例関係  

多成分複合炭化水素系についても成立することがわかった。すなわち  

） 
m且X 

（1．19）  

ここで鳥g′は炭化水素の濃度単位としてppmの代わりにppmCを用いたときの平均実効オゾン生  

成速度定数を示す。図1．16の傾きより疑似汚染大気の平均実効オゾン生成速度の実験値として  

（1．20）   （盲；）。bs＝3．14×103ppmc1minJl  

一 38一  



光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究  

が求められた。一方この疑似汚染大気の炭化水素組成から個々の炭化水素のも他の濃度加凛乎均  

として求められる烏‘の値は  

（1．21）  （有，）。a】。＝1．37×104ppm1min▼1   

となる。これをこの複合炭化水素系の平均の炭素数戸＝4．23で割ると，  

（烏β′）。且】。＝3．23×103ppmc▼1min‾1   （1．22）  

となり，上の図1．16から求められた点；の実測値と非常に良く一致する。   

したがって，これらの実験結果から環境大気のような複雑な炭化水素混合系についてもその組成  

を知ることができれば，その構成成分のん値から，複合炭化水素系全体の光化学反応性を見積も  

ることができること，またその全体の光化学反応性に対する個々の炭化水素の寄与を知ることがで  

きることが明らかとなった。  

1．2．5 環境大気の光化学反応性の解析24）   

環境大気の光化学反応性をその汚染物質の成分組成とを関連づけて定量的に把握することは，光  

化学オキシダントの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り，スモッグチャ  

ンバー実験の窮極の目標のひとつと考えられる。そこで本研究では真空排気型スモッグチャンバー  

による環境大気試料の光照射実験データを実効オゾン生成速度定数を用いて解析し，実験的に得ら  

れたオゾン生成速度と各試料中の有機化合物との関係を定量的に明らかにすることを試みた。また  

実際の環境大気試料の最大オゾン生成ポテンシャルについての知見を得た。   

実験に用いられた環境試料は当研究所より約10km離れた茨城県土浦市内の比較的交通量の多い  

道路より約10m離れた駐車場内において朝8時－8時20分に採取されたものである。試料空気はア  

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7qリングバッグを内蔵し  

たコンテナ型サンプリング装置を用いて採取し，研究所に運搬した後，あらかじめ真空排気された  

チャンバ内に導入された。実験は1980－1981年にわたり合計13回行われた。  

（1）環境大気め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実験の結果について［03】maxvs．［03］。Sのプ  

ロットを行ったものが図1．17である。これら13回の実験の【NMOG】。／［NO」。の比は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［03］maノ［031。S比の［NMOGloM／〔NOふ  

に対する依存性はみられなかった。ただしここで［NMOG］。Mは市販の非メタン炭化水素計で測  

定された環境試料の炭素数重度で，後に述べられるように狭い意味の炭化水素のみならず，特にア  

ルデヒド等の含酸素化合物などを含んでいることを強調するため「非メタン有機化合物濃度」の意  

味でNMHCの代わりにNMOGと表記した。  
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d．81  aOZ  O．03  

【0っI声（Ppnl）  

図1・17環境大気光照射実験における［03］。Sに対する［03］。l且．のプロット  

05 l．0 1，ち 7．0  

仰しrNM肪】訂（，d7ppmP叩C）  

図1．18環境大気光照射実験における（J【03］／机，と［0吼，・［NMOG］誉との比例  
関係  
図中の番号は表1．3中のRun番号に対応  
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環境庁委託の移動用スモッグチャンバーによる環境大気の光照射実験においては、〔0。1max／  

〔03］。S比は［ⅣMOG】oM／［NOJo＜6では［NMOG］oM／［NOJoとともに増加するが，［NMOG］DM／  

［NO」。≧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25）。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1．17のプロッ  

トの傾きから環境大気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，蓑1．1に与えられたプ  

ロピレンのPの値の75％の値であった。  

（2）環境大気の実効オゾン生成速度定数   

前項までに述べられた結果から，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，  

ん叩〔OH〕a，〔NMOG〕訂  （1．23）  

が成立し．実効オゾン生成速度定数が定義されることが親待される。ここで（d［03】／虎）‡ニp，【OHla，  

はそれぞれオゾン生成速度が最大となる付近での時間平均値であり，烏ニeXPは上式から実験的に決  

定されるClベースでの実効オゾン生成速度定数である。   

環境大気の光照射実験の札 含吸熱化合物の組成分析の行われた五つのnlnについて，実験的に  

得られた（d［03］／め）≡：Pの［OH］。，・［NMOG］。Mに対するプロットを図1．18に示した。図のプロット  

は原点を通る直線上にのっており，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1，18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  

烏ニexp＝（5．4±0．7）×103ppmc‾】min‾1  （1．24）  

が得られた。   

一方，成分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，  

表1．2に与えられた個々の成分に対するたgの値を用いて  

∑鳥；〔OG〕0一  
有；＝   

（1．25）  ∑〔OG（ppmC）〕0   

で計算することができる。なお表1．1に与えられていな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も＝1．5烏。忙，特にホルムアルデヒドについては鳥g＝わ打，  

COについては実験的に求められた暫定的な値ke＝200ppm1min‾1を使用した。このようにして  

計算された点この値を実験値と比較して蓑1．3に示した。表中の烏ニ（NMHC）は環境大気試料中の  

成分の内，含酸素化合物及びCOの存在を無視して，炭化水素成分のみから計算された実効オゾ  

ン生成速度定数，乾（NMOG）は分析されたすペての有機化合物及びCOを考慮に入れて計見さ  
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れた実効オゾン生成速度定数である。表1．3にみられるように，炭化水素組成成分のみから予測さ  

れる実効オゾン生成速度定数は  

（1．26）  右（NMHC）＝（2，9士0，4）×103ppmc‾1min．1   

となり式（1．24）で示された実測の烏；錯pの値の1／2程度にしかすぎず，少なくとも本研究でIIj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上己性を正しく予測し得な  

いことがわかった。なお式（1．26）の焉の値は当然ながら前項で論じられた疑似汚染大気に対す  

る竃の値（式（1．20），（1．22）参照）にほぼ等し〈，自動車排気ガスを主とする炭化水素成分中  

の汚染大気の実効オゾン生成速度定数の僻は一般に  

（1．27）  盲こ さ 3×103ppmc‾1min‾1   

程度と思われる。自動車排気ガス成分が主と思われる川崎市の汚染大気を採取して行われた移動用  

スモッグチャンバー実験で得られた環境大気の烏ニeXPの値は炭化水素過剰領域において（3．55±  

0．69）×103ppmc‾lminゝ1と報告されており26），実験式（1，27）の値と良く一致している。   

これに対し，本研究で用いられた環境試料については，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鳥；の平均値は表1．3に示すように  

（1．28）  盲1（NMOG）＝（5，8±0．6）×103ppmc‾1min▼1   

で式（1．24）に与えられている実測の実効オゾン生成速度定数と誤差内で非常に良く一・致した。含  

酸素化合物の内では，特にアルデヒド顆の寄与が重要であることがわかった。   

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るならば，  

それら構成組分の烏gの低から，複合系全体の光化学反応性を予測することができること，また環  

境大気の光化学反応性に対しては炭化水素のみならず，合懐素化合軌特にアルデヒド顆の寄与が  

大きい例があることが実証された。  

表1．3 環境大気試料の実効オゾン生成速度定数の解析  

RⅥn （♂［03レd）。ニXP ［0打Ja，   点′㌔叩  烏′ど（ⅣMHC） 丘′ど（ⅣMOG）  

ppm min-l ppm  ppmc‾1minrlppmc1min1ppmc▼1min‾1   

K9  2．60×10】4  2．09×107 4．8×103  3．2×103  6．5×103   

KlO  2，80  1，37  5，1  3．1  5．6   

Kl1 4．98  2．03  5．6  3，3  5．8   

K12  8．50  3．66  6．6  2．6  6．2   

Ⅹ】3  7，ユ0  3．56  5，0  2．4  5．O  

average  －  5・4土0・7  2・9±0・4  5・8±0・6  
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光化学スモッグチャンバーによるオゾン生成機構の研究   

1．2．6 光化学スモッグ反応に対する湿度の影響27）   

高湿度条件下で発生する我が国の光化学スモッグの特性を明らかにする一助として，この反瓜こ  

対する湿度影響の研究は重要と思われる。そこで本研究では，スモッグチャンバーを用いて光化学  

オゾン生成に対する湿度影響の研究を行い．その原因についての解明を行った。なおオゾン以外の  

反応生成物では湿度の増加とともにギ酸の生成が著しく増加することが見いだされたが，この結果  

の検討については次節で述べられる。   

図1▼19に示すよぅに，プロピレンーNO∫系において生成する最大オゾン濃度【0。］ma又は，湿度と  

ともに低下するが，その傾向は相対湿度20％以下で顕著であり，30％以上では緩やかとなっている。  

湿度の増加とともに［03］maxが減少する理由としては，H20の存在により  

NO2＋03→NO3＋02  （1．29）  

NO2＋NO3 さN205   

N205＋H202HNO。   

（1．30）  

（1，31）  

の反応によりNO．Tが硝酸として反応系外に除去されるプロセスが生ずるためと考えられる。また  

加湿空気系ではチャンバー内壁でのオゾンの分解速度が乾燥空気系よりも大きくなっていること  

も，加湿系における［03］。、a】の低下に一部寄与しているものと思われる。  

図1・19 プロピレンーNOズ系における生成最大オゾン濃度に対する湿度影響  

［c3H6］0＝0．2ppm．［NOJ。＝0．09ppm，農1＝0．22min‾1．  
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図1．20 プロピレンーNO∬系光照射実験における70ロビレン及びNO減衰速度に対す  
る湿度の影響  
［C。I16］。＝0．2ppm，［NO」。＝0．09ppm，鳥1＝0．22min」．  

5  10  7S  20   

川Oz；0 （PP…  

図1．21NO2－H20一空気系におけるNO2減少速度とHONO及びNO生成速度の  
NO2浪度に対する依存性  
［打20］＝9．6×103ppm．  
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光化学スモッグチャンパーによるオゾン生成機構の研究  

しO Z．0  

【HzO】（－㌔ppm）  

図1．22Ⅳ02－H20一空気系におけるNOz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  
〔NO2lo＝8．3ppm．   

一方オゾン生成速度に対する湿度の影響は，一般に湿度の増加とともに反応が顕著に加速され，  

しかもその加速は特に反応の「誘導期」について著しいことがわかった。反応初期に対する速度バ  

ラメーターとしてNOの減少速度及びプロピレンの初期減少速度をとり，その湿度依存性を示し  

たものが図1．20である。図にみられるように，NO減少速度，プロピレン初期減少速度とも湿度と  

ともに単調に増加し，湿度60％では乾燥空気系に対し両速度とも約80％増加していることがわかる。  

しかしこの湿度依存性実験については，図1．20にみられるように実験データのばらつきが極めて大  

きいことが注目される。このことは従来一般に指摘されていたスモッグチャンバーデータのばらつ  

きが非常に大きいという事実にも関係するものと思われ．その原因を明らかにすることは極めて重  

要と思われる。   

そこで本研究では光化学スモッグ反応に対する湿度影響及び最近問題となっているスモッグチャ  

ンパー内の未知ラジカル源（3．2．2節参照）に関連して，NO∫とHzOとの反応による亜硝恨（HONO）  

の生成に着目し実験を行った。図1．21，1．22はスモッグチャンバー内の加湿空気にNOzを添加し  

たときの，HONO及びNOの生成速度，NO2の減少速度をそれぞれNO2濃度，HzO濃度に対して  

プロットしたものである。反応は暗反応であり，nOlヾ0の生成速度はこの濃度領域ではNOの共  

存濃度に依存しない。図1．2l．1．22にみられるようにHONOの生成速度はNO2濃度及びH20濃  

度それぞれに比例しておりこれから見かけの反応速度式  

d〔HONO）  
＝（1．01土0．13）×10‾8〔NO2〕〔H20〕＋（1．25±1．62）×10‾4  

pp汀rl．min‾】  （1．32）  
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が得られた。この反応はスモッグチャンバー壁面での不均一反応と考えられ，したがって上の速度  

定数は，実験に用いられた真空排気型スモッグチャンバー固有の見かけの速度定数であり，他のチャ  

ンバーにそのまま適用することばできない。   

本研究でスモッグチャンバー内の不均一暗反応で生成が明らかとなった亜硝酸は，光照射により  

光分解，  

HONO＋加－→OH十NO  （1．33）  

を受けOHラジカルを供給することによって光化学スモッグ反応を著しく促進させる。したがっ  

てプロピレンーNO∫系の光化学反応において図1，21にみられた加湿によって酸化反応の初期速度が  

加速される現象は，チャンバー内にNOzを導入してから光照射までの聞に暗反応で生成した亜硝  

酸によるものと考えられる。一方光照射開始暗における亜硝酸の初期濃度はNO2導入後光照射開  

始までの時間に比例することになり，これが特に加湿条件下でのスモッグチャンバー実験のばらつ  

きの原因となることがわかった。したがってチャンバー実験を精度よく行うためには反応物質の導  

入後．光照射までの晴間をできるだけ一定に保つことが望ましいといえよう。   

またC。rt。rらヱ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未知ラジカル供給源も主  

としてこのⅣOzとH20の不均一反応で生成する亜硝酸によるものと考えられる。一方実際の大気  

中においてもPern。TとPlatt29），Ha－isら30）によって高濃度の亜硝酸の存在が観察されているが，  

この場合も本研究で明らかとなった不均一反応が汚染大気中の亜硝酸の生成に寄与しているのかも  

しれない。  

1．3 まとめ   

本研究における一連のスモッグチャンバー実験により次のことが結論された。  

仁仁卜炭化水素一重素酸化物一空気系混合物に光照射したとき生成される究極の最大オゾン濃度  

［03］巾aXは一般に近似的に［03］。Sに比例する。ここで［03］。5は炭化水素の存在しない場合の窒素酸  

化物から生成するオゾンの光定常濃度である。  

〔Oa）佃＝P〔03）ps  

点．2＋4鳥1烏2〔NO∬〕0  ーゑ1＋   
〔03〕ps＝  

2烏2  

点1：NOz光分解速度定数  毎：NO03反応速度定数  

（2）［03］m。ノ［03］。Sの比は［HC］0／［Ⅳ0」D比に対して化合物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。一般化等濃度曲線が決定されればこれから任意の初期  

濃度条件，光強度条件に対する［03］maxを予測することができる。  
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（3）［03］m。X／［031。S比を「オゾン生成ポテンシャル」と呼ぶこととする。オゾン生成ポテンシャ  

ルは一般に［HC］。／［NO」。比とともに増加するが，化合物ごとに定まるある比の倍以上では［HC］0／  

［NOJ］。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。  

（4）各棟炭化水素及び採取された環境大気試料の最大オゾン生成ポテンシャルの値が実験的に決  

定された。最大オゾン生成ポテンシャルの値はパラフィン系炭化水素が最も大きく，次でオレフィ  

ン系炭化水素．芳香族炭化水素の順でもあった。また，実験にfl］いられた環境大気試料のオゾン生  

成ポテンシャルの値はプロピレンの約75ヲ≦であった。  

（5）光照射開始後オゾン生成速度が最大となる付近では，オゾン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積に比例する。  

（6）上式の比例定数んは［KC］0／［NOJo比とともに増加するが，化合物ごとに定まるある比の  

値以上では［nC］。／［NO」。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」と  

呼ぶことにする。「実効オゾン生成速度定数」は各種炭化水素に対して，オゾンの生成速度面から  

みた有用な光化学性指標となるばかりでなく，環境大気のような必ずしも組成の明らかでない複合  

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。  

（7）各種炭化水素に対する「実効オゾン生成速度定数」が決定された。実効オゾン生成速度定数  

はOHと炭化水素との素反応速度定数烏。Hと良い相関をもち，一般に烏口H＜長戸＜2わHの範囲の値  

をとることがわかった。また，2成分以上の炭化水素混合系に対して実効オゾン生成速度定数の加  

成性が成り立つ。  

（8）採取された環境大気試料の実効オゾン生成速度定数は，分析された成分組成から計算される  

予測と良く一致する。特に実験に用いられ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頬の寄与が大きいことがわかった。  

（9）光化学反応により生成するオゾンの最大濃度は加湿により減少するが．生成速度は顕著に増  

加する。加湿による最大オゾン生成濁度の減少はチャンバー壁面におけるN205十H20→2HNO3  

の反応によるNO，ーの除去に，また加湿によるオゾン生成速度の増加はチャンバー壁面における暗  

反応で生成する亜硝酸の光分解によるOHラジカルの供給に起因するものと結論された。  

（10）スモッグチャンバー内の不均一暗反応による亜硝酸の生成速度は気相に存在するNO2及び  

H20濃度の一次に比例することがわかり，真空排気型スモッグチャンバーにおける亜硝酸の見か  

けの生成速度定数が決定された。  
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2 有機化合物一要素酸化物一空気系光酸化反応機構・  

中間体ラジカル・生成物に関する研究＊   

2．1研究の背景と目的  

光化学大気汚染の反応機構については，1950年代にHaagen－Smitら1）が炭素水素とNO2の混  

合物に紫外線を照射することによって．オゾンが生成することを見いだして以来，数多くの研究が  

なされている。炭化水素－Ⅳ0．で一空気系に紫外線を照射したときのオゾンの生成及び炭化水素の酸化  

反応の機構としては初期には  

（2．1）  NOz＋hリー→NO＋0  

（2．2）  RH＋0→R＋OH  

（2，3）  R＋02 →RO2  

（2．4）  RO2＋02→RO＋03  

などが考えられた2）が，上の反応だけでは実験的に観測される炭化水素の減少速度や，NO→NOz  

の変換，高濃度オゾンの蓄積が説明できず，炭化水素及びNOの酸化をもたらす何らかの連鎖反  

応が必要であることが早くから指摘されているZ・3）。   

その後この連鎖反応については．一暗Pitts41による一重項観象02（1△g）の重要性などが提  

唱されたこともあったが，炭化水素顆との反応速度定数があまり大きくないことが明らかとなり，  

その可能性は否定された5〉。また反応（2．4）は一般には吸熱励■占で，大気中では起こり得ないこ  

ともわかってきた。これらに代わってHeicklen6）によって提唱されたのが0Iiラジカルをキャリ  

アとする連鎖反応機構である。すなわち，  

（Ⅰ）COの場合67  

（2．5）  CO＋OH→H＋CO2   

執筆担当：秋元 肇（大気環境部）  
＊本研究成果のさらに詳しい内容については以下の報告否の参照のこと。  

（1）「スモッグチャンバンによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究」碇ミ和53年夜中間報告，国立公害  

研究所研究報告，第9号，R－9－’79，1979年8月．  

（2）「炭化水素塁素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報告（第1分冊），国  

立公害研究所研究報告，第59号，R－59－’84，1984年3月．  
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H＋02＋M→HO2＋M   

HO2＋NO→NO2＋OH  

総括反応としては，  

CO＋NO＋02→CO2＋NO2   

＝‖オレフィンの場合6）（例：iso一プテン）  

C4H8＋OH→C4H80H  

（2．8）  

（2．9）  

C4H80H＋02→C4H8（OH）02・  （2．10）  

C4H8（OH）02・＋NO→C4Hも（OH）0・＋NO2  （2．11）  

C4H8（OH）0・→C3H60＋CH20H  （2．12）  

CH20H＋02→CH2（OH）02・  （2．13）  

CH2（OH）02・＋NO→CH，（OH）0・＋NO2  

CH2（Oli）0・→CH20＋OH  

総括反応としては．  

C4，H8＋2NO十202→C3H60十CH20十2NO2  

ただし反応（2．13）一（2．15）はその後の研究で  

CH20H十02→CH20十HO2  

HO2十NO→OH＋NO2  

（2．16）   

のように進行することが明らかとなったが，式（2．15）の総括反応には影響がない。  
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光酸化反応機構・中間体ラジカル・生成物に関する研究  

（Ⅲ）パラフィンの場合6）（例：ブタン）  

C4HlO＋OH→C4Hg・＋H20  （2．18）  

C4H9イ02→C4H902・  （2．19）  

C4H902・＋NO→C．H。0・＋NO2  （2．20）  

（2．21）  C4H90・＋02→C4H80・＋HO2  

HO2＋NO→NO2十OH  

総括反応としては  

C4HlO十2NO十202→C4H80十H20＋2NO2   

これらの反応機構によればNOからNOzへの変換が．  

HO2＋NO－NO2十OH  

RO2＋NO－→NO2＋RO  

（2．7）  

（2．22）  

でもたらされ，再生されたNO2の再度の光分解による酸素原子と大気中のOzう）子との再結合反応  

でオゾンが生成し蓄積される。  

NO2NO＋0  （2．1）  

（2．24）   0＋02＋M一→03＋M  

この型の連鎖反応機構は．その後0Iiラジカルと多数の有機化合物との反応速度定数及び反応  

（2．7），（2．23）の反応速度定数が決定され，それらが実験を良く説明することが明らかにされる7）  

に及んで，炭化水素一重素酸化物一空気系の光酸化反応，いわゆる光化学スモッグ反応の一般的反応  

機構として広く認められるようになった。本研究8）で求められた各種炭化水素の「実効オゾン生  

成速度定数」も0ⅠⅠラブカルとの素反応速度定数と良い相関をもつなど，光化学オゾン生成反応  

の基本的側面は上の機構で良く説明される。   

したがイて，その後の光化学スモッグ反応機構の研究は，この枠組みの中で各種の炭化水素その  

他の有機化合物の酸化反応機構をより詳しく研究することにその重点が置かれている。  
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2．1．1光化学スモッグ反応に関与するラジカル中間体の直接検出と素反応速度定数の決定   

光化学大気汚染のような大気中の化学反応を伴う現象を本質的に解明するためには，反応を素反  

応のレベルで明らかにする必要がある。この面での研究は近年分光学的方法をはじめとする種々の  

高感度な検出手段が次々と開発され，反応中間体の直接測定が可能になったことにより，特に1970  

年代以降大きな進歩をとげている9）。   

光化学汚染大気中で重要な原子，及びラジカルを表2．1に掲げた。これらの基礎的に重要な原子・  

ラジカルのうち0原子，OHラジカルについては共鳴けい光法による反応速度定数の測定が可能  

であり，特にOHラジカルについては，上に述べられたような大気反応連鎖キャリアとしての重  

要性から精力的な研究がなされ，数多くの化合物との反応速度定数が総説10）にまとめられている。  

これに対し0原子の研究11）については，必ずしも体系的に反応速度定数が得られていなかった。  

本研究では特に光イオン化質量分析計を用い，0原子と各種の炭化水素．アルコール等との反応  

の絶対反応速度定数の測定，及び初期反応で生成するラジカルと0原子，Oz分子との反応速度定  

数の測定，反応経路の決定を行った。  

表2．1 光化学汚染大気中で重要な原子・ラジカル類  

0，OH，HO2，NO3  

HCO，CH3CO，CH3C（0）02， etC．  

CH30，CH302，C2H50，C2H502，etC・  

CH2CHO．CH2（02）CHO． etc．  

CH2（OH）CH20，CH2（OH）CH202，  etCL  

◎cH20・◎cH202・◎co1◎c（0）021etC・  

∴－．仁、．二．十  
一ONO2 付加ラジカル頬  

SO2酸化反応中間体ラジカル類  

etc．  

HO2ラジカルについては1974年にRadLordら12）らによって▼ レーザー磁気共鳴法（LMR）に  

ょる直接検出法が開発され，この方法を用いて反応（2・7）をはじめとする重要な大気反応の速度  

定数の決定がなされている13）○またCH30z14），CzH50z15）・CH3CO316）などのペルオキシラジカ  

ル頼の直接検出による反応速度定数の測定は主に紫外吸収法によってなされ，HCOについてはこ  
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光酸化反応機構・中間体ラジカル・生成物に関する研究   

の方法17）と光イオン化質屋分析法嘲によって反応速度定数が測定されている。   

これに対して表2．1に掲げたラジカル類の内でCH30，C2H50などのオキシラジカル類について  

は従来、分光学的知見にも乏しく，それらの直接軌定はなされていなかった。そこで本研究ではこ  

れらオキシラジカル額の分光学的性質を明らかにすることを目的とし，レーザー誘起けい光法  

（LIF）による測定を行い，CH30，C2II50及びC2H30ラジカルの励起スペクト）t／，けい光スペ  

クトルの測定にはじめて成功した。その後，本研究で見いだされたLIF法を利川したオキシラジ  

カル類の反掟、速度定数の測定がなされている嘲。   

2．1．2 オゾンーオレフィン反応及びNO3ラジカルーオレフィン反応   

光化学スモッグ中の反応でOHラジカル連鎖反鳥仁以外の重要な反応として，オレフィン類炭化  

ンの反応及びNO3ラジカルとの反応がある。これらの内でも特にオゾンーオレフィン反  水素とオゾ  

応はそれ自凱 0ⅠⅠ反応ではみられない特異な反応生成物を与えるとともに，ラジカル供給源とし  

て光化学スモッグの発生をさらに加速する作用をもっている。   

オゾンオレフィン反応については例えばエチレンの場合  

C2H。＋03→CH202l＋CH20  （2．25）  

cH202キ→（cH2く呂）t→  
（2．26a）  

（2．26b）  

（2，26c）  

（2，27）  

CO＋H20  

CO2＋Hz（2H）  

・→HCOOH   

CH2021－M→CH202  

0  

1  

CIi202 ＋CIT20 →HC（：にH20H  （2．28）  

のような反応が考えられており20121），Criegee中間体（CIi200など）の励E；に関する最近の績  

はHerroれら22）によってまとめられている。本研究では後に述べるプロピレンノNO．T系光酸化反応  

生成物に対する加湿影響の研究において，湿度の増加とともにギ酸用COOIi）の生成が顕著に増  

加することが見いだされ，これが一部は上記のオゾン反応で生成するCti200ビラジカルと班zO  

との直接反応によるものであり，一部は上で生成した不安定生成物用COOCH20Hなど）の加水  

分解によるものであることを明らかにした。   

一方NO3ラジカルはオゾンとNOzの反応，  

（2．29）   03＋NO2 →NOa十02  
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で生成し，オレフィン，アルデヒドその他の有機化合物と反応することが知られている23）。木研  

究ではプロピレンーNO．T系の光化学反応において，従来光化学二次汚染物質としては知られていな  

かったプロピレングリコール・ジナイトレート（PGDN）を初めて見いだし，これがNO3ラジカ  

ルとプロピレンとの反応によって生成することを明らかにした。Ⅳ03ラジカルは最近，実際の野  

外大気中での実測がなされ24），大気中のNO，ーの化学における重要性が注目されている。   

2．1．3 各種有機化合物のOHラジカルによる光酸化反応機構   

有機化合物－NOJ一空気混合物に対するOHラジカル連鎖反応機構については，その基本反応烏反  

応（2．5）－（2．22）のように類型化されるが，実際には個々の化合物によって特徴的な反応が含  

まれ，それぞれについての反応機構の研究が必要である。本研究におし1ては，数多くの有機化合物  

のうち，光化学スモッグ反応として最も基本的なプロピレン，炭化水素類のうちで従来ほとんど研  

究されていなかったシクロ7ルカン頬，及び自然大気中におけるSO2生成反応として重要な還元  

型含硫黄化合物（RSH．RSR，RSSR）を取りあげ，長光路フーリエ変換赤外分光光度計を用い  

てそれらの光酸化反応機構について研究した。   

なお汚染大気中に見いだされている各種炭化水素顆のうち，オレフィン系炭化水素，パラフィン  

系炭化水素については現在反ん■㍍機構はかなり明確になっている25）。これに対し芳香族炭化水素に  

ついては，ベンゼン環及び側鎖の酸化26）によるクレゾール類．芳香族アルデヒド類の他にベンゼ  

ン環開塾27‾Z9）によるグリオキザール類の生成が確認され，定刻勺研究が進められつつあるが，こ  

の開裂反応の機構についてはまだ確立していない30）。当研究所においては，芳香族炭化水素の光  

酸化反応については，本研究とは別に，大気環境部と環境生理部との共同研究「光化学二次汚染物  

質の分析とその細胞毒性に関する基礎的研究」（昭和5158年）において研究が行われており31），  

最近の成果は別に発表の予定である。   

乙2 研究成果   

2．2．1光イオン化質量分析計による炭化水素の酸化反応に関する研究3236）   

光イオン化質量分析法は，通常の電子衝撃の代わりに光を用いてイオン化する方法であり，イオ  

ン化の過程でフラグメンテーションを起こさせることなく，親イオンのみを出現させることができ  

る。さらに光の波長（エネルギー）を選択することによって，一般に対応する安定分子よりもイオ  

ン化ポテンシャルの低い遊離基（フリーラジカル）のみを選択的にイオン化することができるので，  

ラジカルの直接検出に極めて有利である。   

光イオン化質塁分析計の装置に関しては驚田32）によって詳しく述べられている。本研究ではこ  

の装置を用し1て，酸素原子といくつかの有機化合物との素反応について研究し，それらの絶対反応  

速度定数及び生成したラジカルと酸素原子，酸素分子との反応の経路，反応速度定数などを決定し  

た。  
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光酸化反応機構・中間体ラジカル、生成物に関する研究   

（1）酸素原子とプロパン32a〉，イソブタン33）の反応   

酸素原子とイソ7すタンの反応で得られたマススペクトルの例を図2・1に示した。イオン化光源と  

してKr共鳴線（CaF2窓，10，03eV）を用いた場合，質堅数56，57，58の分子種が観測され．こ  

れらはisoC．H8（m／e＝56，Ⅰ，P．＝9．2eV），ter卜C4H9・（m／e＝57，Ⅰ・P．＝7，4eV），（CH3）2CO（m／e  

＝58，I．P．＝9．7。Ⅴ）と推定される。光源をXe共鳴線（CaF2窓，9・57，8・44eV）に変えるとイ  

オン化される分子棟はm／e＝56，57のisoC。Il8とtertC4H9・だけになり，さらにXe共鳴線（サ  

ファイア窓，8．44eV）では．n／e＝57のtert－C4H9・のみが選択的にイオン化される（図2．1参照）。  

これらの生成物から酸素原子とイソブタンの反応は  

（2．30）   

（2．31a）   

（2．31b）  

0＋iso－C4HlO→tertC4H9・＋OH  

80±8％  
0＋tert－C4H9・  

20±8％  

iso－C4H8＋OH   

（CH3）2CO＋CH3  

で進行していることがわかった33）。  

0・iう0－8  

KrくCGF2）  

10．03 e〉  

Xe（CdF2）   

9．57   
8．ん乙 eV  

図2．10＋iso－C4Hl。の反応で得られた光イオン化マススペクトル  
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酸素原子とプロパンの反応32a）も同様の型で進行するが最初の引き抜き反応で和一C3H7・と  

i50C3Hァ・の両方のラジカルを生成するため，後続反応の解析が複雑となる。  

（2）酸素原子とシクロペンタン32a），シクロヘキサン34）の反応   

酸素原子とシクロヘキサンの反応は上と同様にして  

0＋cyclo－C6H．2→ CyClo‾C6Hll●＋OH  （2．32）  

53士3％  
CyCIo－C6Hlo＋OH  0＋cyclo－C6Hll・  （2．33a）  

2．8士0．3％  
CyClo－C6HlOO十H  （2．33b）  

で進むことがわかった34）。酸素原子とシクロヘキシルラジカルの反応では上の二つの経路を合わ  

せても56％にしかならず，残りは  

（2．34）  0＋cyclo－C6Hll→・CH2（CH2）4CHO   

等の環開裂反応が起こっているものと考えられる。このことば後に（2，3項）述べるシクロアルカ  

ンーNO∫系光酸化反応の結果ともよ〈対応している。シクロベンタンの場合もシクロヘキサンとほ  

ぼ同様の反応で進行することがわかっが2a）。  

（3）懐素原子とエタノール35〉の反応   

酸素原子とエタノールの反応では生成物としてアセトアルデヒド．ケテンの他にⅩe共鳴線（サ  

ファイ7窓」8．44eV）でイオン化されるユタノpルラジカ）L／CH3CH（OH）（m／e＝45）のシグナ  

ルが検出された。これらの生成物から反応は  

（2．35）  0＋C2H50H→CH3CH（OH）十OH  

（2．36）  CH3CH（OH）＋0→CH3CHO＋OH  

で進行することが考えられる。反応（2，35）の引き抜きがほぼ100％α位の水素引き抜きで起こっ  

ていることば，重水素置換されたエタノールを用いた実験から確認された。また生成物中のケテン  

はCH3CHOと酸素原子の二次的反応によるものであることが推察された。  

（4）酸素原子とケテン類36）との反応   

酸素原子とケテンの反応では．CH20とHCOの生成が光イオン化質量分析計で測定され，Carr  

ら37）によって示唆されている反応経路，  

0＋CH2CO→CCO＋H20  

→H2CO＋CO  

（2．37a）   

（2．37b）   
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光酎ヒ反応機構・中間体ラジカル・生成物に関する研究  

－→ CH2＋CO2  （2．37c）  

→ HCO＋H＋CO  （2，37d）  

→ HCO＋HCO  （2．37e）  

の内反応（2・37b）の割合0，15±0．09，及びHCOの収率，0．064．±0．013，が決定され主経路は反  

応（2・37a）又は（2．37c）であることがわかった。他のケテン掛こついても同様にカルポニル化合  

物の生成が確認されたが，メチルケテンの場合反応（2．37c）に相当する反応で生成する  

CH3CH：の異性化で得られるはずのエチレンは見いだされなかった。   

本研究で求められた酸素原子といくつかの有機化合物との反応の絶対反応速度定数を衰Z．2に掲  

げる。  

表2・2  光イオン化質量分析計による実験で求められた酸素原子と各層有機化合物  
との反応の絶対反応速度定数  

反応種   （1）  
（1．0±0．2）×10▲13  

（2．00±0．05）×10‾11  

（9．7±0．6）× ユ0‾】4  

（1．7±0．3）×10‾13  

（0，043±0．04）×10▲11  

（1．16±0．13）×10▼11  

（1．36±0．11）×10■11  

（6．04±0．64）×10▲11  

iso－C4HlO  

cyclo‾C6H川  

cyclo－C8H12  

C2H50H  

CH2CO  

（CH3）CHCO■  

（C2H5）CHCO  

（CH3）2CCO  

2・2・2 レーザー誘起けい光法によるアルコキシラジカル類に関する研究3841）  

アルコキシラジカル（RO・）は一般に炭化水素類の大気中恨化過掛こおいて  

RH＋OH →R・＋H20  

R・＋02→ RO2・  
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（2．40）  RO2・＋NO→RO・＋NO2  

の反応で生成し，  

RO・＋02→RノcHO十HO2  （2．41）  

（2．42a）  RO・＋NO→R′cHO＋HNO  

（2．42b）  →RONO  

（2，43a）  RO・＋NO2→R′cHO＋HONO  

（2．43b）  →RONO2  

の反応で連鎖の継続と停止を制御うる重要な反応中間体である。しかし従来これらアルコキシラゾ  

カルはその陽イオンが不安定と考えられ，質量分析法による検出も成功していない。木研究ではこ  

れら7ルコキシラジカルの内でCH30，C2H50及びC2Ii30ラジカルのレpザー誘起けい光の測定  

に成功した。実験の詳細については井上ら38－41）の報告及び原論文に詳しく述べられている。  

（1）cH3038），C2H5040）ラジカル   

CIi30ラジカルをフッ素原子とメタノールの反応  

（2．44）  CH30H＋F→C王i30十HF   

で発生させて得られたレーザーけい光励起スペクトルを図2．2に示す。主なピークは670－630cm‾1  

の間隔をもつプログレッションで，これは励起状態（A2Al）におけるC－0の伸縮振動に対応して  

いる。一方図2．2の31540cm‾1のバンドで励起したときのけい光を分光したスペクトルを図2，3に  

示す。けい光スペクトルの主ピークは1020－1010cm‾1間隔のプログレッションより成り，その強  

度がスムースな一つの山を持った包括線を描くことからこの励起バン・ドがCH30の03バンドであ  

ることがわかった。またこの主プログレッションの間隔は基底状態のC－0伸縮振動に対応してい  

る。   

同様にして得られたC2H50ラジカルのレーザー誘起けい光励起スペクトルを図2・4に示した。  

フッ素原子とエタノールの反応でCzIi50を生成する場合  

C2H50H＋F→C2H50＋HF   

C2HsO＋F→CH3CliO＋HF   

CH3CHO＋F→CH2CHO＋HF  
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光酸化反応機構・中間体ラジカル・生成物に関する研究  

の反応により，次項に述べるCIi2CIIO（C2H。0）ラジカルが同様に生成するため，図2・4には後者  

のスペクトルが混在している。C2H50についてはCfI30と同様C－0伸縮振動に帰属される  

600560cm‾1の主プログレッションがみられる。  
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図2．2 CⅡ30E＋Fの反応で生成したCtI30ラジカルのレーザー誘起けい光励起ス  

ペクトル  

図2．3 03′ヾンド（31540cm‾1）で励起したときのCIi30のけい光スペクトル  

分解能0．4nm．  
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WAVEし∈NGTH （nm）  

ユ10  320  330  340  350  360  

31000  30000  

WAVENUH8ERS（⊂m‾l）  

図2・4 C2H50H＋Fの反応で生成したC2H50ラジカルのレーザー誘起けい光励起  
スペクトル  
Cti2CHOは生成物の二次的反応で生成したもの（本文参照）．  

（2）C2H。0ラジカル41）   

C2Ii30（vinoxy）ラジカルは従来あまり着【≡ほれていなかったが本研究で慨素原子とエチレン  

の反応，  

C2H4＋0→C2H30＋H  （2，48）  

で生成することが確認されたのと相前後して，交差分子線法による実験がBussら42）によって行  

われ，分子線条件下では従来考えられていた反応経路  

C2H4＋0→CH3＋HCO  （2．49a）  

→H2十H2C20   （2．49b）  

が全く起こらず反応（2．48）がすべてであることがわかって一足乱興味がもたれるようになった。   

本研究ではC2H30は上の反応以外にも  

CH3CHO＋F→CH2CHO＋HF  （2．50）  

の反応等でも生成することが確かめられた。図2．5にこの反応で生成したC2H。0ラジカルのレー  

ザーけい光励起スペクトルを示す。C2Ⅰ‡30のけい光励起スペクトルはCH。0やC2H50の場合と異  

なり，プログレッションが現れず．異なる三つの振動モードに対するど－クがみられる。これら三  

つの振動モード，872．1110，432cm1はそれぞれ励起状態におけるCH2CHOのC－0伸縮振至臥  
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光髄化反応機構・中間体ラジカル・生成物に関する研究  

CC伸縮振動，CC0屈曲振動に対応することがわかった。また図2．5中の最も低波数の強いバ  

ンド（Z8798cm‾1）はC2Ii。0の0呂バンドに帰属され，このバンドで励起したときの，けい光を分  

光したスペクトルを図2．6に示した。けい光スペクトルには間隔1560－1490cm－1の短いが強し1プ  

ログレッション，これに1150cm‾1，530cm▲1の振動が重なった弱いプログレツションがみられ，  

これらの波数はそれぞれ基底状態のC2H30のC－0伸縮振軌CC伸縮振動，C－C－0屈曲振動に  

対応することがわかった。得られたC2H30の分光学的定数をCH30，CzH50のものと比較して表  

2．3に掲げた。これらの結果から基底状態におけるC2H30のC0結合はCH30，CzH50と異なっ  

て二重結合性でCH2CIi＝0の構造に近いことがわかった。  

こ
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Z95（X）  30000  
wAVENUHBERS（⊂m‾】）  

350 360 370 380 390 400 与10  ▲20 ▲30  
WAVEしENGTH（Ⅳn）   

図2．6 03バンド（28798cm1）で励起したときのC21i30ラジカルのレーザー誘起  
けい光スペクトル  
分解能0．411m．  
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蓑2．3  レーザー誘起けい光によって求められたCI130，C2H50，C2H30ラジカル  
のA－Ⅹ遷移に関する分子定数（cm‾1）  

CH30  C2H50  C2H30  

遷移エネルギー  31540  29204  28798   

（ToD）  （3け06nm）（342．42nm） （347．25nm）  

基 底 状 態  
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本研究で見いだされたCH30，C2H50，C2f130のレーザー誘起けい光は，これらラジかレの濃  

度のモニターに利用され，最近この方法を応用した反応（2．4l，2．42）の型の反応の絶対反応速度  

定数の測定が報告されている19）。   

2．2．3 オゾンーオレフィン反応における湿度影響43・44）   

大気中での化学反応に対する水蒸気の効果には前章に述べられた亜硝酸の生成などが明らかにさ  

れてきたが，そのはかにもまだ未解決の問題が多く残されている。本研究で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ギ酸の生成が湿度の増加とともに増加することが見いだされ，  

これがオゾンプロピレン反応に対する水蒸気効果であることを明らかにした。   

オゾンプロピレン反応における水蒸気分圧とギ酸の関係を図2，7に示した。図にみられるよう  

にギ酸の増加の一部はCOの減少によって補償されており，このことは本研究で見いだされた水  

の効果が，少なくとも一部両者の共通の前躯体であるペルオキシメテレン（CH200）に対する水  

の効果であることを示唆している。そこでCH200と水の反応を検討するため，ケテンの光分解で  

生成させたCHzと02の反応，  

CH2CO＋hy→3cH2＋CO  （2．5り  

（2．52）   3cH2＋02＋M→CH200＋M  
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光酸化反応機構・中間体ラジカル・生成掛こ関する研究  

でCH200を生成し，この系に対する水蒸気効果を調べたところ，オゾン反応の場合と同様に水蒸  

気の添加圧力とともにギ取の生成が増加した。特に160でラベルされたHz180を剛－た場合，増  

加するギ酸の大部分は180．を取り込んだHCO180H及びHC柑00Hであり  

CH200＋H2180→〔CH200・H2180〕→HCO180H，HC1800Il＋H20  

（2，53）   

の0原子交換反応が起こっていることが示唆された44）。   
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図2．7 エチレンオゾン反応に掛ナる添加水蒸気圧に対するギ酸及び一酸化炭素の  

収率  
全圧空気1気圧．   

一方オゾン反応においては，例えばエチレンーオゾン反応で，1760．1170，1120，1050，92年  

cm▼】に赤外吸収をもつ未知化合物Xの生成がフーリエ変換赤外分光器による研究で見いだされた  

（囲28）43）。この化合物は本研究と相前後してSuら20），Ⅳikiら餌によっても研究されギ酸ヒ  

ドロキシメチル（HCOOCH20Ii）に同定されているが，反応の後期においてこの化合物Ⅹの二次  

的分解がギ酸の増加に対応していることが見いだされ，この加水分解反応もギ酸生成に対する水蒸  

気の効果に寄与していることが示唆された43）。  
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CzHら－03－Air  

Produ⊂tS－（knolVn Pr（】du⊂tS）  

VAVE川．JHB亡RS  

図2．8 エチレンーオゾン反応で生成する「未知化合物」のフーリエ変換赤外吸収ス  
ペクトル  
（a）生成物スペクトルより既知スペクトルを差し引いた差スペクトル，（b）Y：無水  

ギ酸に同定された20・2－） 生成物のスペクトル，（c）Ⅹ：ギ醸ヒドロキシメチルに同定  

されたZO▼21）生成物スペクトル  

2．2．4 光化学二次生成物，プロピレングリコールー1，2－ジナイトレート（PGDN）の同定と  

NO3－オレフィン反応の機構4548）   

図2・9にはスモッグチャンバー内でC3H6（3▲OppmトNO（1，5ppm巨乾燥空気混合物を約5時  

間光照射した後の生成物のフーリエ変換赤外スペクトルを示す45▲47）。図2．9には既知の光化学二次  

生成物HCHO，CII3CHO，PAN，HCOOII，HNO3，03のほかに1670．1280，840cmrlの位置に  

斜線で示したような未同定物質による吸収群がみられる。この化合物は，その赤外吸収スペクトル  

及びECDガスクロマトグラムの標準物質との比較によりプロピレングリコールー1，2一ジナイト  
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｝AV∈トJUH8亡F5   

図2．9 C3H6（3ppm）ANO（1．5ppm）T乾燥空気系の光酸化反応で得られた生成物  
のフーリエ変換赤外スペクトル  
斜線は本研究で同定されたPGDⅣを含む未知ナイトレートによる吸収帯．  

ト（CIT。CIi（ONO2）CI†20NO2，PGDN）に同定された。   

pGI〕Nの生成機構を明らかにするため，本研究ではNO3ラジカルとオレフィン類の暗反応の研  

究が行われた。その結果．一般にソナイトレート顆の生成はNO3ラジカルのオレフィンニ重結合  

への付加反応で開始される一連の反応でもたらされることがわかり，特にプロピレンーNO∫系光酸  

化反応におけるPGDNの生成機構としては，  

（2．29）  0ユ＋NO2→NO3＋02  

c3H6＋NO。Q｝cH3CH（02）CH20NO2  （2．54）  

CH3CH（02）CH20NO2＋NO→CH3CH（0）CH20NO2＋NO2  （2．55a）  

（2．55b）  →CH3CH（ONO2）CH20NO2  

CH3CH2（0）CH20NO2十NO2→CH3CH2（ONO2）CH20NO2  

－ 67－  
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などが提案された48）。なおNO3のプロピレンヘの付加は二重結合の他端に対してもみられ，上と  

同様の反応が起こることが知られている槻）。また本研究における最近の計算機シミュレーション  

では，プロピレンーNO∫系の光酸化反応では，PGDNのほかに  

oH．C。H69cH3CH（02）CH20H  

CH3CH（02）CH20H＋NO→CH。CH（ONO2）CH20H  

などの反応によるヒドロキシプロビルナイトレートの生成が示唆されており」9），図2．8のスペクト  

ルのナイトレートバンド（斜線）はPGDNのほかにこの化合物を含んでいるのではないかと考察  

された。  

2．2．5 シクロアルカン類－NOズー空気系の光酸化反応50）   

本研究では光化学大気汚染のモデル反応としては従来あまり研究の行われていなかったシクロペ  

ンタン，シクロヘキサン．シクロヘブタンについてNO一水一空気系での光酸化反応の研究を行った。  

この反応系では通常のOHラジカル連鎖反応機構では例えばシクロヘキサンの場合  

／へ＼ク0  

、 －  
／00  

1l＋OH二篭了1＝L 〈  〉  
一塑Ll〈1ノ0＝望  ＼＼／J＋－HO2〉  

＼＼＼＼旦二ごh／ONO2  
〉  

（2．5g）  

のような経路でシクロヘキサノンとシクロヘキシルナイトレートの生成が予測される。ところが生  

成物のGC分析の結果は表2．4に示すように3種のシクロアルカンのいずれに対してもシクロアル  

キルナイトレートの収率は10％以‾F，シクロアルカノンの収率もシクロヘキサンの場合23％であっ  

たはかは3％以下にすぎない。この結果は長光路FTIRを川いた実験からも確かめられ．シクロ  

ヘキサンの場合のみシクロヘキサノンが15－25％の収率で生成し，上の結果と良く一致した。   

図2・10は長光路FTIRで得られたシクロペンタン，シクロヘプタン．シクロヘキサン光酸化反  

応生成物の赤外吸収スペクトルの一部である。いずれのスペクトルにも17001850cm‾1付近にカ  

ルポニル化合物のC＝0伸縮振動に相当する吸収がみられる。各スペクトルの下に示した各シク  

ロアルカノンの標準スペクトルとの比較から明かなように，シクロヘキサンの場合のみシクロヘキ  

サノンの吸収が一部見られ，残りはすべてシクロアルカノン以外のカルポニル化合物の吸収である。  

同様に図2・10には一NO≦3非対称伸縮振動に相当すると思われる吸収が1670cm1付近にみられ  

るが，これらもシクロ7ルキルナイトレート以外のナイトレート頓によるものと思われる。  
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蓑2■4  シクロアルカン類－NO∫空気系光酸化反応で得られた生成物シクロアルカ  

ノンとシクロアルキルナイトレートの平均収率き  

シクロアルキル  
ナイトレート  

反 応 物  シクロアルカノン  

シクロペンタン  0．0016土0．0015  0．045±0．015  

シクロヘキサン  0．23±0，13  0．090±0．044  

シクロヘブタン  0．031±0．008  0．050±0．011  

a生成量とシクロアルカンの減少壁の比。各々数回の実験の平均吼  

WAVENUM【】ERS （cm－t）   

図2・10（a）シクロペンタン，（b）シクロヘブタン，（。）シクロヘキサンの光酸化  

で得られた生成物の長光路FTIRによる赤外吸収スペクトル  
各国の下のスペクトルはそれぞれシクロベンタノン，シクロへブタノン，シクロヘキ  

サノンの標準スペクトル，（d）スペクトル（c）からシクロヘキサノンの標準スペク  

トルを差し引いたもの．   

これらの結果からシクロアルカン顆の光酸化反応では式（2．59）の型の反応で生成したシクロオ  

キシラジカル（c－RO・）が開環し  

c－RO・→・CH2（CH2）nCHO Q3・02CH2（CH2）nCHO  （2．60）   
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・02CH2（CH2）nCHO  

（2．61c）  

・CH2（CH2）n－1CHO ・02CH2（CH2）い1CHO  etc． （2・62）  

のような反応でジカルポニル化合軌 ケトナイトレート等を生成する反応が重要であると結論され  

た。なお表2．4に見られたようにシクロヘキサンの場合のみシクロヘキサノンの収率が大きいのは，  

この場合c－RO・の環のひずみが最も小さく開環の起こる確率が最も小さいためと考えられる。   

2．2．6 有機硫黄化合物の光酸化反応51‾53）   

ジメチルスルフィド（CIi3SCH3，DMS）をはじめとする有機硫黄化合物は，陸上及び海上の自  

然発生源から多量に放出され，パックブランド大気中の二酸化硫黄（SOz），硫酸塩エアロゾル  

（SO42‾）等の収支に大きな寄与をしていることが知られている54）。大気中の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ら55〉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研究がなされていない。本研究では有機硫黄化合物としてチオール類  

（RSli），スルフィド頬（RSR），ジメチルジスルフィド（CH3SSCH3，DMDS）を取り上げOH  

連鎖光酸化反応におけるSOzの収率．反応機構について検討した。   

実験装置としては気体状物質の分析には主として，40mの長光路フーリエ変換赤外分光用多重反  

射鏡の組み込まれた容積約11βの石英製円筒セルを用いた。また粒子状物質の分析には1－31のパ  

イレックス製容器を用い，反応終了後3時間放置してエアロゾルを沈降させた後，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化した。分析にはガスクロマトグラフ，ガス  

クロマトブラフ質屋分析計を用いた。   

有機硫黄化合物－Ⅳ0∫一空気系で生成する含硫黄化合物としてはSO2のほかにアルキルスルホン  

酸（RSO3H）が重要であることが本研究ではじめて明らかとなった。表2．5には本研究で求められ  

た各席有機硫黄化合物からのSOz及びアルキルスルホン酸の収率・をまとめた。表から明らかなよ  

うにSO2の収率は一般に20－50％程度で，残りはアルキルスルホン酸が高収率で生成していること  

がわかる。これに対して硫酸は直接にはほとんど生成しない。特に自然発生源からの放出が最も多  

いと考えられているゾメ．テルスルフィド（CH3SCfI3，DMS）ではSOzの収率は20％にすぎず．  

今後の全地球的硫黄化合物の物質収支のモデル計算にはこの値を用いることが必要である。  
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表2．5  有機硫黄化合物のOH連鎖光酸化反応におけるSO2及びアルキルスルホ  

ン酸（RSO3H）の収率  

反 応 物  SO2  RSO3n  H2SO4  

C仇SCH3  

C2H5SC2H5  

CH3SH   

C2H5SH  

CH3SSCtI3  
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図2．11にはCH3SH－CH30NO－NO空気系光照射時の反ん古物，生成物の時間変化を示した。同様  

に図2．12にはDMDSLC2H50NO／NOL空気系光照射時における反応物．生成物の経時変化を示す。  

図2．11，2．12にみられるように，これら有機硫黄化合物の光酸化反応の最も大きな特徴は．大部分  

の他の有機化合物の場合と異なり光酸化に伴うNO→NO2の転換がみられないことであ●る。このこ  

とばCH3SH，DMDSとOHラジカルの反応ではメチル基からの水素引き抜きは起こらず，S原子  

への付加反応，  

CH3SH＋OH→CH3SH→CH3S＋HzO  
1  

0H  

（2．63）  

CIもSSCH3＋OH→CH3SSCH3→CH3SOH＋CH3S  
J  

OH   

（2，64）  

から生じたCH3Sラジカルが特異的な反応でSOzやCH3SO3Hを生成するものと考えられる。な  

お図2．10のCII3SH－CH30NO一空気系の反応では．反応初期に生成したCII3SNOの光分解で  

CH3Sラジカルを生成しているものと考えられる。他方DMSの光酸化反応の経暗変化は図2，13に  

示すように，通常の有機化合物の場合と同様のパターンを与え，反応中間体としてNOをNO2に  

酸化する過酸化ラジカルが生成していることがわかる。反応機構についての詳しい議論は報告書5】）  

及び原論文53）を参照されたい。  
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図2．11CH3SH－CH30NO－NOr空気系光酸化反応における反応物，生成物の時間変  

化  

5  10  15   

Time／nljn   

図2．12 CIi3SSCI13LC2H50NO－NO一空気系光酸化反応における反応物，生成物の時  

間変化  
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図2・13 CH3SC王Ⅰ3－NO一空気系光酸化反応における反応物，生成物の時間変化  

2．3 まとめ   

本研究において光化学スモッグ反応に閲し素反応研究，反応中間体の分光学的研究．光酸化反応  

生成物の同定．反応機構の研究が行われ，次の成果が得られた。  

（1）光イオン化質量分析計を用し、て酸素原子一各種有機化合物反応の素反応研究がなされ，いくつ  

かのアルカン，シクロアルカン，アルコール及びケテン頬と酸素原子の反応の絶対反応速度定数及  

び反応経路が決定された。  

（2）レーザー誘起けい光法を用いて，従来直接検出のなされていなかったメトキシ（CH30），エ  

トキシ（CzH50），ピノキシ（C2Ii30）ラジカルが初めて検出され，けい光スペクトル，けい光励  

起スペクトルからこれらラジカルの分子定数が決定された。  

（3）オゾンーオレフィン反応において湿度の増加とともにギ酸の生成量が増大する現象が見いださ  

れ，その原因として一部はCriegee中間体（CH200）と水分子との直接反応，一部は不安定生成  

物（ギ酸ヒドロキシメチル）の加水分解によるものであることがわかった。  

（4）プロピレンNO∫系光酸化反応において新しい光化学二次生成物，プロセレングリコールジ  

ナイトレート（PGDN）が同定され，その生成機構としてNO。ラジカルとプロピレンの反応によ  

るものであることが解明された。  

（5）シクロ7ルカンーNO∫系光酸化反応ではシクロアルカノン，シクロアルキルナイトレートの  

生成はminorprocessで，主要な反応経路は環の開製による鎖状ジアルデヒド，ケトナイトレート  

の生成であることがわかった。  

（6）有機硫黄化合物－NOJ系の光酸化反応におけるSOzの収率は一般に0．2－0．5と1よりずっと小  

さく，他の含硫黄生成物としてはアルキルスルホン酸が重要であることがわかった。またCH。SH，  

CH3SSCH3の場合．通常のOHラジカル連鎖反応でみられるNOからNO2への酸化が起こらず，  

反応中間体CH3Sラジカルが特異的な反応をすることが示唆された。  
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3 光化学大気汚染の反応シミュレーションに関する研究＊   

3．1研究の背景と目的   

3．1．1オキシダント規制戦時における反応モデルの位置づけ   

光化学大気汚染の「モデル化」の研究は，一方ではいわゆるオキシダント規制戦略という行政目  

的に沿った必要性から，また他方では現象を物理的描像に基づいて本質的に解明しようとする学問  

上の興味から，1970代以降にさかんに行われるようになった。オキシダント規制戦略と呼ばれてい  

る光化学大気汚染防止のためのア7■ローチは，米国を中心としていくつか提案されているが，その  

中での「反応モデル」の位置づけを明らかにするため．過去において提案されたいくつかのアプロー  

チについて簡単に振り返ってみる。  

（1）上限曲線法（UpperLimitCurveMethod，AppendixJMethod）   

この方法は1970年米国においてオキシダント規制のための最初の試みとして提案された1）方法  

である。あるオキシダント汚染地域を対象とした場合，その地域における0∫の棍大濃度を早朝（6－9  

時）のNMHC濃度に対してプロットした場合．NMHCの各濃度に対して気象条件によらずOJが  

ある値を超えない1本の上限曲線が定義されるという仮定に基づき，この曲線上の0．ての環境基準  

値に対応するNMIiC濃度をその規制指針値とする方法である。この方法は一種の統計的方法で，  

（i）その地域で発生したNMHCがその地域の0．r生成の原因となる。（1i）NO∫の濃度変化は無視して  

も最大0．r濃度に大きな影響はない．という二つの大きな仮定の上に立っているが，一般的にはそ  

のいずれもが正しくないことはその後の野外観測，チャンバー実験で明らかにされている。   

（2）等濃度曲線法   

上限曲線法に代わって提案されたのがスモッグチャンパー実験に基づく方法で，例えば自動車排  

気ガスに1日の日照に相当する数時間の光照射を行ったとき生成する最大オゾン濃度を，NO∫初  

期濃度を縦軸に，NMtiC初期濃度を横軸にとって二次元的にプロットするといわゆる最大オゾン  

の等濃度曲線と呼ばれる一群の曲線が得られる（1．2節参照）。等濃度曲線法はこの曲線をもとに  

OJをある基準まで引き下げるためにはNO∫，NMHCを何パーセント減少させるペきかを推定す  

る方法であるZ）。以前の方法に比べてこの方法の利点は0∫と一次汚染物質との因果性をあらわに  

執筆担当：秋元 肇（大気環境部）・山崎秀郎（客員研究員・東京工業大学）  

＊本研究成果のさらに詳しい内容については以下の報告苔を参照のこと。   

（1）「炭化水素重素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報彗（第1分冊），国  

立公害研究所研究報告，第59号，R－59’朗，19糾il三3月．  

（2）光化学大気汚染対策検討会，反応機構分科会「光化学スモッグチャンバー調査の現状と課題」，環境庁  

大気保全局企画課．  
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考慮しており，NO∫因子についてもその効果が評価できる点にある。この方法は上の上限曲線法  

と反対に光化学スモッグ現象の化学反応面を重視し，気象要素を無視した方法といえる。この方法  

の発展としてスモッグチャンバー実験と合致する化学反応モデルをつくり，これを基礎に各地の気  

象条件をパラメーターに取り込んで，平均のオキシダント等濃度曲線を予測するのが1979年項米  

国で提案されたEKMA法（EmpiricalKineticModelingApproach）3）である0この方法は単純  

な等濃度曲線法と次に述べる総合的シミュレーションモデル法との中間に位置する手法であるが．  

気象要素の取り扱いが極度に単純化されているため，限られた地域以外での一般的な適用には無理  

がある。   

（3）光化学大気汚染予測モデル法   

オキシダント規制戦略としては，光化学スモッグ発生機構の物理的描像を明らかにした後に，発  

生源モデル，反応モデル，輸送モデルを組み合わせて総合的な計算機シミュレーションを行い．オ  

キシダント予測を行うのが理想であろう。このような考え方は最近の電子計算機の性能向上ととも  

に急速に現実的なものとなりつつあり，PhotochemicalBoxModel（PBM），LagrangianPhoto  

。hemi。alM。del（LPM），UrbanAirshedModel（UAM）等が提案されている4）。これらの多く  

は現在まだ野外観測データに対し再現・検証を行う段階であるが，一次汚染物質を規制したときの  

オキシダント濃度に与える影響を評価する試みもいくつかなされている5）。   

このような物理的描像に忠実なモデルにあっては，その予想精度は当然のことながらこれを構成  

するサブモデルの精度にかかっており．特に選ばれる反応モデルによって，オキシダント規準値達  

成のために要求される一次汚染物質の予測削減率が大きな影響を受ける例がKillusら6），Carter  

ら7）によって報告されている。本研究ではこのような総合的な光化学大気汚染予測モデルの開発  

は行われなかったが，これらに関する総説としてTurner8）によるもの，塩沢ら9）によるもの等  

がある。   

3．1．2 スモッグチャンバー実験の反応シミュレーションモデル   

光化学大気汚染予測モデルのための反応モデルは，初期においてはシミュレーション計算時間の  

短縮化を強調して化学反応式10－20程度の極度に簡略化されたものが提案されたこともあった。  

しかしこのような極端に簡略化されたモデルでは，広い範巨引こわたる条件下のスモッグチャンバー  

実験を再現することは無理であり，上の物理的描像に忠実なモデルという基準からは不適格である。   

一方，光化学スモッグ反応を素反応の組み合わせとして解明する大気化学研究の立場からは．必  

要な素反応式をできるだけ完全な形で取り込んだモデルを用いて，スモッグチャンバー実験を再現  

できるかどうかが最大の問題である。この方向のアプローチも1970年代前半から行われており，  

特に，Nikiら10），Demerjianら11）の研究は，OHラジカル連掛こよる光化学スモッグ反応の特質  

を計算機シミュレーションの立場から明らかにしたものとして重要である。その後光化学反応モデ  

ルの研究は米国をはじめ，我が国でもいくつかのグループによってなされているが，現在までに行  
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われた主な研究グループ別の報告を表3．1にまとめてみた。ただしこの表では移流．、拡散モデル中  

心の極端に簡略化された反応モデルは除いてある。  

表3．1スモッグチャンバー実験の計算機シミュレーション研紆）  

発表年 研究者（文献番号）  対象分子  数
 
 

式
 
 

応
 
 

反
 
 1971 Nikig′〃い10）  

1972 IiechtandSeinfeld（12）  
1974 Iiechte′αJ．（13）  
1974  DemerjianeJαJ，（11）   

1977  秋田・吉田（24a）  

1978  FallsandSeinfeld（14）  

1979  CarlergJ〃J．（16）  

1980 IiendrygJαJ．（23）   

1980  WhittengJdJ．（20）   

1980  Whitteng′βJ．（19）  

C3H6  

C31i6  
Lurnped（C。H6，n－C。Hl。）b）  
CO，HCHO，CH3CHO，C3H6，  
f－2－C4Hる，花C4HlO  

C3H6，乃了C4H】。  

Lumped（C3H6，nrC4HlO）  

C3H6，乃－C4HlO  
C2H4，C3H6，nrC4ⅠIlO Toluene，  
mⅩylene  

LuTrLPed（C3H6，トC。HB，  
n－C。HIOToluene，11Cmix）  

Lumped（HCHO，CH3CHO，  

CzH4，C3H6，n－C4HlO，  
Toluene，Benzaldehyde）  

Toluene，CresoIs  

C3IJ6  
Toluene  

LllmPeed（C2H4，C3ⅠⅠ6．T2－C4H仙  
t－2－C4H8，Toluene，mLXylene，  
HCmix）  

Toluelle  

lsoprene  

O
 
1
 
9
 
5
 
 

6
 
史
U
 
3
 
4
 
 

6
 
5
 
3
 
4
 
 

63（93）C）  

1980  Atkinson〟血＝17）  

1982  SakamakigJ♂J．（26）  

1982  Ki11usandWhitten（21）  
1982  AtkinsoneEaL（18）  

ご
U
 
8
 
4
 
 

6
 
5
 
3
 
4
 
 

1
 
1
 
1
 
∩
八
）
 
 

1984  LeoneandSeinfeld（15）  
1984  Ki11usandWhitten（22）  

a）スモッグチャン′ヾ一実験による検証に重点をおいたもの，及び学術誌に発表されたものを中心にま  
とめた．  

b）一般化モデル・カツコ内はモデルの検証に用いられたチャンバー実験の対象分子．  
c）トルエンの単独モデル．   

表3．1に見られるように，ある程度系統的に研究を発表している研究グループとしては（1）カリ  

フォルニアエ科大学のSeinfeldのグループ1215），（2）カリフォルニア大学リバサイド分校の  

Pitts，Atkinsonのグルー7．1618）（3）SystemsApplicationInc．（SAI）のWhittenらのグルーフ  

1922），その他フォード研究所のNikiら10），前オハイオ州立大（現NOAA）のCalvertら11），SRl  

の鮎ndryらZ3）また我が国では東大工学部の吉田ら24） ，千坂ら25〉，国立公害研究所の我々のグルー  

7026‾28）などで研究が進められている。Seinfeldらのグ）L，－プの特徴はチャンバー実験のシミュレー  

ションのみならず．汚染物質の拡散・輸送の取り扱いの定式化も同時に行い，総合的な光化学大気  
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汚染モデルの開発を行っていることである。Whittenらのグループは米国ノースカロライナ大学の  

屋外チャンバ←，カリフォルニア大学リバサイド分校の真空排気型チャンバーの数多くの実験デー  

タをデータベーースとして，種々の炭化水素についての反応モデルを検討し，光化学大気汚染予汎モ  

デルのための反応モデルの開発を目指している。3．6車で用いられているCBM－Ⅲモデルは彼らの  

Lumpedモデル19・2O）の最近のversionである0これに対し，Pitts，Atkinsonらのグルpプは素反  

応に忠実に精密反応モデルを構成し，その結果からチャンバー実験の問題点を浮かび上がらせてい  

るのが特徴である。特に最近彼らはチャンバー実験の再卿こ「未知ラジカル源」が必要であるとい  

う指摘を行い汎叫，彼らのシミュレーションでは常に0Iiラジカルを一定速度で供給し続けてい  

る16‾呵 。またCaJvertら31）は最近は酸性雨に関連した大気中気相均一反応系のシミュレーション  

を行っている。   

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で系統的実験の行われたプロピレン  

系を取り⊥げ，精密素反応モデルに基づく計算機シミュレーションを行った。従来シミュレmショ  

ンとチャンバー実験との比較は，個々のデータについての合致を定性的に判断することが多かった  

が，今後光化学大気汚染予測モデルを物理的に意味あるものにするためには，その反応モデルの評  

価を走塁化する必要があるものと思われる。このような観点から本研究ではまず，本報告書の第1  

車で述べられたチャンバー実験から導かれたオゾン生成に関する一般則，すなわちオゾン生成ポテ  

ンシャル，実効オゾン生成速度定数などが，計算機シミュレーションを用いて「理論的に」再現で  

きるかどうかを調べた。次いでPitts，Atkinsonらによって指摘されている「未知ラジカル源」の  

意味を明らかにするため，我々の真空排気型スモッグチャンバーで実測された不均一暗反応による  

亜硝酸の生成（1、Z＿6節参照）を取り入れた反応モデルに基づくシミュレーションを行い，少なく  

ともプロピレンに対する我々のチャンバーデータに関しては，上の反応による亜硝酸以外の「未知  

ラジカル源」は必要でないという結論を得た。またこれらの研究を通じて，シミュレーションと個々  

のチャンバーデータとの合致を定量的に判定するための誤差指標を提案した。   

国内外におけるこれらの研究を通じて，光化学反ん■仁モデルの研究ほ，その素反応的要素を残しな  

がら，実際の大気中の数多くの有機化合物を取り扱える，反応式の数にして数十程度のモデルに集  

約されつつあるように思われる。   

3．1．3 計算手法   

反応モデルから導かれる連立常微分方程式を解くためのアルゴリズムとしては，以前には凛々の  

数値解法が用いられたが．最近では次第にGear法による計算が主流になってきている。この方法  

はGea．32）によって開発されさ予測子．修正子法（predictorco，，。。t。r法）の一種であるが，光化  

学スモッグ反応のように反応速度定数が何けたも異なる項を含む連立方程式（stiffequation）の場  

合にも発散することなく安定である。本研究でも後に述べるようにGea一法に基づくプログラムを  

使用した。  
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また疑定常状態法（QSST法）は，速い反応を定常状態近似に置き換え，遅い反応のみを前進差  

分で積分するもので，Hesstvedtら33），吉田ら34）によって報告されているように，定常状態を仮  

定する化学種を適格に選ぶなら十分な精度が得られる。この方法はアルゴリズムが簡単なので，自  

分でプログラムをくむときには便利である。   

3．2 研究成果   

3．乙1光化学オゾン生成に関する一般化反応指標の検証   

炭化水素一室素酸化物系光酸化反応におけるオゾン生成に関して本研究により提唱された「オゾ  

ン生成ポテンシャル」．「実効オゾン生成速度定数」などの一般化指標（第1章参照）は，チャンバー  

実験の結果から純粋に実験的に導入されたものである。したがってこれらの反応指慣の妥当性を計  

算機シミュレーションによって「理論的に」確かめることは，今後これらを反応のモデル化に生か  

して利用する上で重要と思われる。そこで本研究では素反応に基づく精密モデルを用いた計重機シ  

ミュレーションにより，第1章に述べたチャンバー実験結果及び一般化反応座標の検証を試みた。   

本研究で用いられたプロピレン一重素酸化物堀燥空気系に対する反応モデルは最近CaTterら16）  

によって報告されているものと同程度の大きさのもので，素反応式158，分子種約90より成っている。  

計算は国立公害研究所の大型計算機ⅡITAC180を用い，アルゴリズムとしてはWもittenと  

Hogo35）によって書かれたGear法によるCHEMKプログラムを使用したD  

（1）最大オゾン濃度のパラメーター依存性と一般化等濃度曲線   

図3．ト3．3はそれぞれ［03］maxと［C3H6］。，ノ市有訂，J訂との関係について計算機シミュレーショ  

ンの結果とスモッグチャンバー実験の結果とを比較したものである。図3．1においては［C3H6］0に  

対する［03］maxの依存性が，また郎．Z，3，3においては［0。1maxと応，ノてとの直線閑係が計  

算機シミュレーションによってよく再現され得ることがわかった。  

［0。】m且Ⅹの［NO」。，烏1に対する依存性を統合して［03］maxと［03］。Sとの比例関係（式1・6）をプロッ  

トしたのが図3・4である。ここで［03］－，5は第1章の式（1・8）で定義されたパラメ‾夕‾であるが・  

実験値と同様に計算機シミュレーションの結果も［03］maxと［03］。Sの聞に良い比例関係が成り立つ  

ことを示している。そこでこの反応モデルによって計算された種々の［Cユn61。／［NO」。比に対する  

［03］max／［03］ps比のプロットを行ってみると図3・5に示されるように，すべての計算値は一本の曲  

線上に乗り，「最大オゾンの一般化等濃度曲線」が定義されることがわかる。これは加湿系の場合  

のプロピレンに対して実際的に得られた一般化等濃度曲線，図1．6に相当するものである。  
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図3．1C3H6－NO∫乾燥空気系における［03］max■のプロピレン初期濃度依存性のシ  
ミュレーション（●，▲）とチャンバー実験（○△）の比較  

［NO」。＝0．04（●，○），0．09ppm（▲，△），烏1＝0．16min▲1  
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【NOx】0／ppm  

図3．2 C3H6－Ⅳ0ェー乾燥空気系における［03］maズの［Ⅳ0」0依存性のシミュレーショ  

ン（●，①，▲）とチャンバー実験（○，△）の比較  
横軸は平方根スケール，［C。H6】。＝0．5（●，①，○），0．1ppm（▲，△），  

鳥1＝0，16ppm．［NO」。＝0．3ppmの①と●はNO∫の初期組成を変えたもの．  
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図3・3 C3H6－NO∫乾燥空気系における［03］maxのも依存性のシミュレーション（●）  
とチャンバー実験（○）の比較  

横軸は平方根スケール・［C3H6］0＝0．5ppm，［NOユ］。＝0．09ppm．  

〔03】p5／pprn  

図3・4 C3H6‾NO∫‾空気系における［03］ma又と［03］。Sの比例関係のシミュレーション  
による検証  

［NOJ］0変化（■）（［C。Ii6］。＝0．5ppm，鳥．＝0．16min‾1），烏1変化（●）（［C3H8］。＝0．5pp叫  

［NOJo＝0．09ppm）．  
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図3．5 シミュレーションによって得られたプロピレンーNOェ乾燥空気系に対する最  

大オゾン濃度の一般化等濃度曲線  
［C3H6］。＝0．5（○），0．1ppm（△）．［NO」。変化；［NOJo＝0・09（◇），0・04ppm（□），  

［C3H6］。変化；鳥1＝0．16min【l．  
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図3．6【OH］mは［C3H。］。に対する（d［03】／め）maxプロットのシミュレーション（■・  

▲，●）とチャンパー実験（□，△，○）．の比較  

［NO」。＝0．04（■，□），0．09ppm（▲，△），農1＝0・16min】，［CユH6］0変化；  

［C3Ii6】。＝0．5ppm．［NO」。＝0．09ppm，烏1変化（●，○）・  
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（2）最大オゾン生成速度のバラメーター依存性と実効オゾン生成速度定数   

図3▲6は［c3H6］0，［NOJo，烏，の異なる多くの実験について最大オゾン生成速度（d［03］／d）。ax  

と［C3H6］0・［OH］maxとの比例関係（式（1．15）参照），  

d〔03〕  
＝ 点。〔C3H6〕0〔OH〕m。X  （3．1）  

dJ  

をみたものである。図にみられるようにシミュレーションによる計算結果は実験結果と同様に，上  

式の比例関係が成立し，比例定数としての実効オゾン生成速度定数が定義できることを示している。   

そこで上式（3．1）の比例関係が［c3H6］。／［NOJ。比のどのような領域で成立するかを確かめるた  

めに，すべてシミュレーションRunに対して（d［03］／dE）m。J（［oH］max［C3H6］0）の比を［C3H6］。／  

［NOJoの関数として7bロットしたものが凰3．7の実線である。図にみられるようにくd［0。1仙）。ax  

／（［oH］max［c3Ii6］0）の比の値は［C3H6］。／［NO．J。q）／］＼さいところでは［C。H6］。／［NOJoとともに増  

大し，この比がある程度以上大きいところ（図3．7では≧5）ではほぼ一定の値に近づくことがわ  

かる。このように式（1．15），（3，1）なとで定義される実効オゾン生成速度定数は炭化水素過剰領  

域で一定の値をとり，その炭化水素に固有の値となることが計算機シミュレーションによっても予  

測され．例えば図1．12でトルエン系に対して示されたチャン1i一実験の結果を裏付けることができ  

た。計算機シミュレーションの結果では［C3II6】0／【NO」。の低下とともにd［03］dが最大値に達す  

る時間と0Ii濃度が最大値に達する時間とが一致せず，後者が遅れる傾向がみられる。図3．7の破  

線は［OH］。。Xの代わりにd［03］佃が最大値をとる時間㍍axにおける0Ⅰ‡濃度［OH］rmaxをとってプ  

ロットしたものであるが，［C3H6］0／［NOJ。の減少とともに点だが急速に低下する傾向は同様である。   

以上のように，プロピレン一重素酸化物一乾燥空気系のスモッグチャンバー実験から導かれたオゾ  

ン生成に関する一般則はすペて．素反応モデルに基づく計算機シミュレーションによって再現する  

ことができ，このことはスモッグチャンバー実験結果の信頼性が高いことと同時に素反応モデルの  

妥当性が高いことを意味しているものと思われる。さらにチャンバー実験結果の解析から得られた  

「オゾン生成ポテンシャル」「実効オゾン生成速度定数」という二つの一般化パラメーターの有効  

性が素反応モデルに基づく計算機シミュレーションにより検証されたことは，今後これらの反応指  

療を用いて議論を進める上での基礎固めができたものと思われる。   

3．2．2 チャンバー内未知ラジカル源   

3▲1及び前節にみたように反応モデルに基づく計算機シミュレーションは大気中における汚染物  

質の光酸化過程を解明し．光化学オキシダント規制戦略を構築する上での重要な手段であるが，最  

近のいくつかの計算機シミュレーションの研究16】8，23） では実験データを再現するために性格の明  

確でない「未知のラジカル源29・30）」が導入されている。化学反応モデルによるスモッグチャンバー  

データの再現にそのような未知ラジカル源が必要とされるか否かば光化学大気汚染予測モデルの  
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図3．7 シミュレーションによって得られたプロピレンーNO∫一乾燥空気系に対する実  

効オゾン生成速度定数（鳥g≡（♂［0。］／d）m。ノ（［OH］max［C3H6］0））の［C3H6］0／  

【NO」。比依存性  

破線は（d［0。】佃）m。ノ［O一札m且X［C3H6］。のプロット，本文参照。［C3n6］0＝0・5（▽），  

0．1ppm（△），点．＝0，16min‾l，［NO」。変化；［NOJo＝0・09（◇）．0・04ppm（□），  

上1＝0．16min‾1，［C3H6］。変化；［C。f16］。＝0．5ppm，［NO」＝0，09ppm，も変化（○）・  

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間遠であるので，本研究では実  

験とシミュレーションの両面からこの問題を追求した。実験的研究については本報告書1，2・5節  

に述べられているが，この研究によりスモッグチャンバー内ではNO2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。このことはチャンバー実験におけるHONOの初期温度  

はNO2導入後光照射開始までの時間間隔にほぼ比例して増大し，また光照射中は気相に存在する  

NOz，H20濃度に比例して＝ONOが生成し，その光分解で0＝ラジカルが供給されることを意味  

している。そこで本研究ではこれらのHONO生成反応を取り入れた反応モデルを用いて・計算機  

シミュレーションを行いチャンパー内未知ラジカルについての評価を行った。   

用いられた反応モデルは前節で述べられたプロピレンNOJ系の反応モデルに上記の亜硝酸生成  

反応その他の水蒸気の関与する反応を付け加え，いくつかの反応速度定数を更新したもので詳しく  

は報告書細に記されている0また本研究ではシミュレーション結果と実験データとの差を走塁的  

に評価するための誤差指標を  

∂（％）＝忘（芳1（C畳k（叫巧×100  （3．2）   
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で定義し，各Runの∂を求めた。ここでC。bs（乃），C．、a】。（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誓言；はその化学種の実測値の最大値である。   

本研究ではまず，光照射開始時に初期濃度として与えられるHONO（初期HONO）の影響につ  

いて調べた。初期HONOは一般にシミュレーション結果に著しい影響を与える。この効果は特に  

低濃度実験に対して顕著であり，その一例として図3．8には［C3H6］0＝0．1．［NO］。＝0．0488，  

［NO∫－NO］0＝0．0028ppmの実験に対するシミュレーション結果を示した。このRunに対しては  

図にみるように，初期HONOを仮定しない場合にはシミュレーションでは反応は光照射後数時間  

ほとんど進行せず，実験と全く合わないが，［HONO］。として1．5ppbを仮定することによって良い  

一致が得られることがわかる。  
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図3・8 プロピレンーNO∬一乾燥空気系Runに対する［HONO］。の影響  
破線・実線はそれぞれ［HONO］。＝0．0，0．15ppbに対するシミュレーション．  

×，＋は［C3H6］，［NO］の実験値   

データベースとして用いられたスモッグチャンバー実験ではHONO濃度の測定は行われていな  

いので，本研究のシミュレーションに当たっては［HONO］nを可変パラメーターとし．（∂。。Ii6＋  

∂NO）／2を最小とする［HONO］nを個々のRunについて決定した。本研究ではC3H6－NOユ，乾燥空気  

系，C3H6－NO／加湿空気系について［c3H6］。＝0．13，Oppm，［NOJ。＝0．021．5ppmの範闘のそれ  

ぞれ20数Runのシミュレーションを行ったが，［C3H6］0≦：0．5ppm．［NOJo≦0．1ppmの低濃度実  

験に対しては，乾燥空気系では0．02．Oppbの［HONO］。を仮定することによりC3Ii。とNOの時間  

プロフィールを10％以内の誤差で，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ルを5％以内の誤差で再現することができた。一般に∂の値が10％  

以下であればシミュレーションと実測値の一致は満足すべきものであり，5％以内であれば非常に  

良いということができる。例として図3．9にC，H6（0．5ppm）－NO（0．0818ppm）－NO2（0．0083ppm）  

乾燥空気系（［HONO］0＝0▲Oppb）のシミュレーション結果を示す（（∂c。H。＋∂NO）／2＝4・3％，∂。，  

＝10，4％）。  
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図3．9 プロピレンーNOェー乾燥空気系Runに対するシミュレーションとチャンバー  

実験との比較  
［C。H6］。＝0．5ppm，［NOz］。＝0．187ppm，［NO］0＝0．011ppTn，［110NO］0＝0・008pp・11，  

鳥1＝0．16min1．   

これらの結果ば，少なくともプロピレンーⅣ0∫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，壁面で生成するHONO以外の未知ラジカル源を導入  

する必要のないことを示唆している。さらに壁面での不均一反応  

NO2＋H20HONO  （3▲3）   

の効果としては．光照射中にこの反応でHONOが生成し，OHが追加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ぼす影  

響の方がずっと大きいことがわかった。より低反応性の炭化水素の場合については現在さらに検討  

中である。   

3．2．3 オキシダント及び硝酸エステルの生成   

ス，モッブチャンバー実験でのオキシダントとしてはオゾン．PAⅣのみが，また硝酸エステルと  

しては硝酸，PAN，PGDNのみが検出されている36▼37）。本研究での反応モデルによる計算では，  

オキシダントとしては上記のほかにH202とヒドロキシプロビルヒドロペルオキシド（Cti3CHC  

（00Ii）CH20H及びCH3CH（OH）Cli200H）が，また硝酸エステルとしては上記のほかにヒドロ  

キシプロピルナイトレ．ト（CH3CH（ONO2）CHzOH及びCH3CH（OH）CH20NO2）が重要である  

ことが予測される。表3．2に典型的な三つのRunに対してシミュレーションによって計算されたこ  

れらオキシダント及び硝酸エステルの収量を比較した。比較は［C3Ii6］0がはぼ等しく［NOJoの異  
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なるRun及び［NOJoがほぼ等しく［C3H6］。の異なるRunについて，それぞれオゾン最大濃度を与  

える時間及びそれより更に十分時間のたった“agedsmog”の状態についてなされたものである。  

表3．1から明らかなように，オキシダントの内のH20z及びヒドロキシプロピルヒドロペルオキシ  

ドの生成濃度は［NO．」D一定のとき［C3H6］。とともに増大し，逆に［C。H6】。一定のとき［NO」。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濃度はオゾンが最大濃度に達した後も照射時  

間とともに増加し続け“agedsmog”中でその重要性を増す。   

一方，硝酸エステルの内のPGDN，ヒドロキシフ0ロビルナイトレートは［c3H6］。及び［NO」。の  

増加とともに増加する。図3．10はシミュレ′ションによって得られたPGDN及びヒドロキシプロ  

ビルナイトレートの70ロフィールをPGDNの実験値と比較したものである。図にみられるように  

PGDNの実験値36）の時間プロフイ．）L／はシミュレーションによるPGDN自身の時間プロフィp  

ルよりむしろPGDNとヒドロキシプロビルナイトレートの和の時間プロフィールに良く一致して  

いる。実験で報告された36）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，このことはヒドロキシプロピルナイトレートが実際に生成し，ナイトレートの赤外吸収に  

かなり寄与していることを強く示唆している。表3．1の結果によれば，ヒドロキシプロピルナイト  

レLトの生成濃度は【C3H6］0＝0・ト0■5，［NOJo＝0．05－0．14ppmの条件下で4－12ppbに達し，一  

般にPGDNより高濃度に生成すると思われるので，この硝酸エステルの同定は今後重要と思われ  

る。  

表3．2 C3H5－NO∫加湿空気系におけるオキシダントと  

硝酸エステルの生成量の比較  
▲l＝0．24min．  

RunNo．  HLO24  HLOll  HLO15  

Initial  ［C3H，］。＝103［C3H3］。＝498 ［C3H5］。＝497  

Concentration（ppb） ［NO，］0＝55．4［NO．］＝46．1 ［NO．］0＝144  

Species time（min） 360a  120a 360   150a 360  

03  153  193 159  352  280  

CH3C（0）02NO2  15．8   15．2＼16．0  54．5 56．5  

H202  3．8   15．3 15．2  14．7 47．5  

｛荒業荒業慧  0・3  3・610・3  2・3 4■9  

認崇 ｝3・7  6・9 9・0 11・212・5  

CH3CH（ONO2）CH，ONO2 0．1   0．8   1．4  1．9 2．6  
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図3．10 プロピレンーⅣ0∫一加湿空気系高濃度RunにおけるPGDNなどヒドロキシプ  

ロピルナイトレートのシミュレーション予測結果と実験値の比較  
計算値；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36）ナイトレートの実験値（●），本文参照．   

3．3  まとめ  

（1）プロピレンーNO∫系の素反応精密モデルによって，スモッグチャンバー実験で得られた最  

大オゾン濃度．最大オゾン生成速度の反応パラメーター依存性がすべて再現され，一般化等濃度曲  

線，実効オゾン生成速度定数などがシミュレーションによって検証された。   

（2）チャンバー壁面におけるNOzとH20の不均一反応によるHOⅣ0は特に初期HONOとし  

て光化学反応に大きな影響を与える。国立公害研究所の真空排気型スモッグチャンバー実験の再現  

には，少なくともプロピレン系については上のHONO以外の「未知ラジカル源」は必要ないこと  

がわかった。   

（3）用いられた反応モデルによる計算機シミュレーションではオキシダントとしてオゾン  

PAⅣ以外にⅡ202とヒドロキシプロピルヒドロペルオキシドが，硝酸エステルとしてはPGDⅣ以  

外にヒドロキシプロビルナイトレートが重要な生成物であることが予測された。  
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4 エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化と  

硫酸ミスト生成過程に関する研究＊   

4．1研究の背景と目的   

第二次大戦後まもなく，新しい型の大気汚染として問題になりはじめた光化学スモッグの生成機  

構については．数多くの研究が積み重ねられた結果，窒素酸化物（NO．r）と炭化水素（HC）類と  

が共存する汚染大気に太陽光が作用し．二酸化窒素（NO2）の光分解を発端としてオキシダントの  

蓄積が進むのが基本的なパターンであることが明らかとなった。しかし一方で，NOJよりも「古  

典的」な大気汚染物質である二酸化硫黄（SO2）にまつわる問題が解消してしまったわけではもち  

ろんない。光化学スモッグ発生時に粒子状の二次汚染物質が生成することは視程の低下が起ること  

などからも明らかであるが，そのような二次粒子の主要部分が硫酸あるいは硫酸塩であることはよ  

く知られている。例えば，R。bi。S。nら1）によれば，地球規模でみた場合，人為起源二次粒子の中  

でSOzから生ずる硫酸塩が占める割合は72ヲ‘にも達する。NO．Tに由来する硝酸や硝酸塩に比べる  

と，硫酸，硫酸塩は蒸気圧が低く，それだけ粒子化しやすいことがその主な原因である。したがっ  

て．粒子状二次汚染物の生成機構を調べる上で，SOzを含む汚染大気はまず第一に研究対象とし  

てとりあげるべきものである。実際，NO∫→オキシダントの過程に関する研究に匹敵し，あるいは  

それを上まわる程の数の室内実験．野外調査，及び理論的検討あるいはシミュレーションが，大気  

中におけるSO2の酸化過掛こついても行われてきた。しかしそれにもかかわらず．SOz一→粒子状  

物質の過程が十分に理解されたとは言い難いのが現状である。例えば，後で述べるように，大気中  

でSOzの気相酸化に寄与する可能性のある化学種が，遊離基OHと，オゾンアルケン反応で生ず  

るCriegee中間体との二つに絞られてきたのはここ2，3年のことである2▼3） 。均一過掛こついて  

さえそのような事情であり，まして気体一粒子転換のような不均一化を伴う過程については，反応  

速度のオーダーも正確にはわかっていない。このような状況は，オキシダント，特にオゾン（03）  

の生成経路について相当の知見が得られ，種々のHCのオゾン生成能に関するデータが提出され  

たりして，機構解明を目的とする研究が一段落した観があるNO∫→オキシダント過程の場合とは  

かなり異なっていると言わぎるを得ない。これが本研究に着手した基本的な理由である。   

さて，上に述べたようにSO2の酸化過程については既に膨大な員の研究例があるが．それらを  

網羅的にレビューすることは本稿の目的ではない。ここでは，まずSOzの酸化反応に関する基礎  

執筆担当：福山 力（大気環境部）  
＊本研究の詳しい内容については次の報告書を参照のこと。  

「炭化水素1窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報告（第2分冊）．国立公   

害研究所研究報告，第60号，R－60－’朗．1984年7月．  
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的な知識を整理したあと，我々が採用したものと同じ方法，すなわちチャンバー実験の手法を用い  

て，SO2を含む系について行われた比較的最近の研究を概観し，我々が実験を開始した時点にお  

いて，この分野でどれだけのことが知られていて，また何が問題点として残されていたかを明らか  

にすることとしたい。   

大気中でのSO2の酸化経路は．a）均一気相反応と，b）それ以外の反応，とに大別することが  

できる。後者には，浮遊する液滴中での溶液相反応及び固体粒子表面上の反応が含まれる。いずれ  

にしても反応の場は不均一系である。実際の大気中において．a）．b）どちらがどれだけの寄与を  

するかは．もちろん雲の塁とか太陽光の強さとかの条件に依存するので，それぞれの寄与を評価す  

るためには気象学的なシミュレーションが必要である。そのようなシミュレーションをする場合，  

まず，莫大気中で進行する過程から純粋に化学的な部分だけを抽出し，気象条件を切離したという  

意味でstaticな系においてa），b）各反応の速度を調べ，それらのデータを基にして次の段階で気  

象学的な取り扱いをする．というアプローチが有効であり，大気汚染の機構を研究する際の基本的  

な方法となっている。ここで報告するエアロゾルチャンバー実験は，上述の第1段階に相当し，化  

学的基礎データを得ることを目的とするものである。   

化学的な立場からSOzの酸化過程を調べようとする場合，第一義的な意味をもつのはa）の均  

一気相反応であることばいうまでもない。不均一系での反応を考える際には．均一気相系での反応  

の知識が前提となり，次いで気相と相界面をへだてた液相ないし同相との相互作用を問題としなけ  

ればならないからである。一方本研究は，昭和54年度末国立公害研究所に設置されたエアロゾルチャ  

ンバーを使用する最初の研究であり，チャンバーの基本性能試験あるいは最適運転条件の検討など  

とある程度並行して実験を進める必要があった。 このような意味からも，b）に比べて単純な反  

応系を対象とするa）を研究テーマとすることが適当と判断された。以上の理由により，SO2の均  

一気相酸化反応と，それによる粒子状物質生成とを大気化学的な立場から調べることを具体的内容  

として本研究を開始した。   

空気中で単体の硫黄を燃焼させるとSO2が生ずることはよく知られている。ところが，熱力学  

的にみればSO2よりも三酸化硫黄（SO3）の方が安定である。すなわち，大気圧下．25℃で酸素（02）  

によるSOzの酸化反応  

2SO2＋02亭≧ 2SO3  （4．1）  

の平衡濃度比は［SO。］／［SO2］彩8×1011であり3），圧倒的にSO。の側へかたよっている。しかし  

実際は燃焼のような激しい条件の下でさえ硫黄の酸化はSO2で止まってしまってそれ以上には進  

行しない。このことば，OzによるSO2の酸化速度が極めて小さいことを意味している。それでは，  

大気中でSO2が酸化されて硫酸や硫酸塩が生ずるのはなぜだろうか？so2気相酸化がどのよう  

な経路で進むかについては，Calvertらによって広範で綿密な研究が行われたZ・3）。その結果を要  

約すると次のとおりである。  
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（i）sozは太陽光の短波長成分を吸収して電子的に励起される。しかし電子励起状態のSOz  

は02と衝突しても脱励起される確率の方が酸化される確率よりも大きく，光化学的直接酸化は重  

要でない。したがって酸化に寄与するのは，太陽光が大気中の微量成桝こ作用して生成する遊離基  

などの活性化字種であると考えられる。   

（ii）Calvertらは大気中に生ずる可能性のあるさまぎまの活性種とSO2との反応速度に関する  

データを集めて検討し，大略表4．1のような結果を得た。この裏からわかるように．SO2の酸化に  

最も大きな寄与をすると予想されるのはOHである。OHはSO2とまず  

旦ぷ 
。H．S。2．MH。S。2．M  （4．2）  

のように反応し，生成物HOSO2はいくつかの段階を経て硫酸（H2SO4）となる。律連投階は最初  

の付加反応（4．2）であることが知られている。表4．1に示したOHによる酸化速度の値が都市域  

における実汎値に近いことは，OHの寄与が重要であることを支持するものである。ただし，この  

裏に記されている反応（4．2）の速度定数の値はCalvertらが間接的に推定したもので，その正確  

さを実験的に検証する必要があることが彼ら自身によって指摘されていた。本研究ではこの点に着  

目して速度定数の再測定を行った。  

表4・1大気中の主な活性種とSOzの反応速度定数鳥（1気凪25℃）3）  

反応  烏／cm3molec－1s一  括性種の推定濃度  酸化速度／％h‾1  
／molec（Ⅶ3  

Ⅱ0十SO2＋M一→ 1．14×10‾1Z  （Z－9）×106  0，8－3、7  
HOSO2＋M  （M＝air）  

RCHOO ＋ SO2 → ？  ？  －0．03（R＝H）  

RCHO十SO3  

0（3p）＋SOz＋M→ 5．7×10‾】4  2×105  0．004  
SO3十M  （M＝air）  

03＋SO2→02＋SO3  ＜8×10Z4  （1～5）×101ヱ   （0．3－1．5）×10‾5  

HOz＋SOz→HO＋SO3  
HOz＋SOz＋M→  

¶02SOz十M  
＜lX10‾18  ≦6×109  ＜0．002  

CH302＋SO2・→CH30 ＜1×1018  －109  ＜4×10．4  
＋SO3  

CH30z十SOz十M→ －1．4×10‾14？  －5．0？  

CH30zSO2＋M  
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（iii）SO2自身と03との反応は極めて遅いが，ここにアルケンを加えるとSO2の性化が進むこ  

とが知られている。これはオゾンアルケン反応で生成する中間体がSOzを酸化することを意味す  

る。この酸化過程が水分子（H20）の存在によって阻害されることなどから判断して，SO2と反応  

するのがCriegee中間体（RCHOz）であることはまちがいない。すなわち，オゾンーアルケン反応  

0－00．             ／   ＼  
03＋RCH＝CHR→RCH∵ CHR  

→RCHO＋RCHO2  （4．3）  

により生成するCriegee中間体は表4．1に記したような反応でSO2を酸化する。H20が存在すれば  

RCHO2＋H20→RCOOH＋H20  （4・4）   

のように軌こ異性化して酸化活性を失う。現在のところCriegee中間体の濃度や，他の物質との  

反応速度定数に関するデータはごく限られたものであるが，Calvertらはそれらに基づいて，アル  

ケンとしてエチレン（CzH4）が0・1ppm程度あるときのSO2懐化速度を表のように推定した。こ  

のことから，CzI14よりも活性なアルケンが存在してかつ相対湿度（RH）が低い場合にはCriegee  

中間体がSOzの酸化に関与するものと判断される。  

（i〉）汚染大気中でNO2の光分解によって生ずる原子状慢素（0（3p））は通常の場合問題にな  

らないが，煙道を出た直後のような高濃度の条件下ではSO2の酸化に無視できない寄与をする可  

能性がある。  

（∨）過酸化水素遊離基（HO2）とSOzの反応速度定数はかつてk＝8．7×1016cm3molec‾1s▼1  

と報告され4），この値に基づいてHO2ほHOと同程度の寄与をするという推定がなされてZ〉，これ  

が非常に頻繁に引用されている。しかし最近の再測定5・6）によればこの反応速度定数は上記の値の  

約1／1000で，HO2による酸化経路は重要でないことが明らかとなった。  

（Vi）過酸化メチル遊離基（CH302）とSO2の反応速度定数については互いに矛盾するいくつ  

かの値が報告されている。他の共存物質がないときはCfI302による酸化は無視できるようである  

が，NO，NOzなどが共存するとみかけ上反応速度が大きくなるという研究例があり7），この点に  

ついては今後詳しく調べる必要がある。   

Calvertらは以上のような研究結果を基にして実大気中でのSO2の酸化過程に関するシミュレー  

ションを行った8）。汚染の激しい大気を想定してOH．Criegee中間体，0（3p）の寄与を推定した  

計算結果の一例を表4■2に示す。この裏から．SO2の均一気相酸化は主としてOHとCriegee中間  

体とによって進み，それら二つの化学種の寄与率はRIiに依存することが予卸される。   

さてそれでは，SO2を酸化する主要媒体の一つであるOHはどのようにして生ずるのであろう  

か？表4．38）に，OHの主な生成経路と考えられている反応を示す。汚染が始まった初期の日中  

には，ホルムアルデヒド（CHzO）の光分解から出発するa）が重要であるが，時間がたって03  
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表4．2 SO2の酸化に対するHO，0（3p），RCHO2の寄与  
汚染の激しい場合を想定したシミュレーション結果8）  

全反応速度に占める割合／％  全反応速度  
HO O（3p） RCHO2   ／％h▼1  

10  53，7  0．4  45．9  

50  81．6  0，7  17．8  

100  91．1  0．4  臥4  

表4．3 主なⅡ0生成反応8）  

a）CHzO＋hリ→H＋HCO   

ⅥCO＋Oz一・HO2＋CO   

H＋02（＋M）→Ⅱ0畠（＋M）   

HOヱ十NO→nO＋NO2  
b）03＋hリ→0（1D）＋02→0（3p）＋Oz→0。   

0（1D）＋H20→2Ⅱ0   

0（1D）＋M（Nz，Ozト0（3p）＋M（N2．02）→03  
C）HONO＋hレ→Ⅱ0十NO  

d）Cii3CHO＋hy→CH3＋HCO   

HCO＋02→HO2＋CO   

CR3＋02（十M）→Cn30z（＋M）  

C江302＋NO→CⅡ30＋NO2   

CH30十0ヱ→EOヱ＋CtIヱO  
HO2＋NO→HO十NO2  

e）NO3＋CH20→HONO2十HCO  

HCO＋02→HOz＋CO  
HO2＋NO→HO十NO2  

仁仁札02＋hレ→2HO  

が蓄積されるとb）の寄与が増す。また夜間にはe）が主な0モⅠ生成反応となる。一方，C†iegee  

中間体は前述のとおり反応（4．3）によりアルデヒドとともに生ずる。CH20はそれ自体一次排出  

される物質であるが，それだけでなく二次生成もあり得ることを式（4．3）は同時に示している。OH，  

Criegee中間体いずれの生成にもかかわりをもつ03は，NOxとHCが共存する汚染大気中での光  

化学反応で発生することば既に確立された事実である。したがって，これまでに述べてきたことを  

定性的にまとめると．SO2はそれが単独で大気中に存在しても硫酸へ酸化されることはない；  

NOJ．HC（特にアルケン），SOzの三者が共存するところに太陽光が作用してはじめてSOヱの気  

相酸化が進む，と言うことができる。   

大気中におけるSO2の気相酸化に関する研究は，前述の如くCalvertらによって基礎が築かれ  
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た。その上に立ってさらに理解を進めるために有効な方法は，なるべく莫大気に近い条件下で反応  

を行わせ．反応物，生成物の濃度変化など反応機構を知る手がかりとなる情報を集めることである。  

このような視点からいくつかの研究室でチャンバーあるいはバッグを用いた実験が行われた9）。そ  

れらの中から，本研究の方針を決める上で直接，間接のかかわりをもったものを取り上げて記して  

みよう。   

粒子状物質による大気汚染の研究で指導的な役割を果たしているFriedlanderのグルNプの  

R。bertsらは．1976年に容積96m3のテフロンバッグを用いた実験の結果を報告した10）。彼らはそ  

のバッグの中にフィルターしない環境大気を導入さらにSOz，1－ヘプテン（Hp），NO∫を添加し，  

太陽光照射によって進む反応を調べた。この実験で軋定された硫酸イオン（SO。2‾）の濃度を，03，  

Hp，SO2の濃度積の暗闇積斜こ対してプロットすると．反応初期を除いて直線関係が得られた。  

03とHpの反応で生ずる中間体の濃度が定常であるとすると，それは［03］〔Hp］に比例する。した  

がって上記の時間積分J占［03］［Hp］［SO2］dは中間体とSO2との反応塁に比例することになる。こ  

のプロットで直線関係が得られたことから，SO2の酸化は主に03一叫）反応中間体によるものと結  

論された。彼らは湿度が低い試料空気‖Ⅶ＝14”16％）を使用したので，現在の知識に基づいて  

考えれば，上に述べた結果はCriegee中間体によるSOzの酸化に対応するものと解釈される。し  

かし，SOzを酸化するもう一つの化学種であるOHについては彼らは濃度測定を行っていない。  

［sO。2‾〕とJ占［0。］恥）］［SO2］めのプロットが反応初期に直線からはずれることから，03－Hp反応  

中間体以外のものが関与しているのだろうと述べるにとどまっており，とのような化学種がどれだ  

け寄与したのかは不明である。   

米国のCalspanCorporationとミネソタ大学の共同研究を実施したKocmoTldらは，前者に所属  

する590m3という大容量のチャンバーと，後者に属する18m3のチャンバーとを用いて，SO2を含  

む反応系と含まない系について粒子状物質が生成するようすを比較した1】）。その結果，SO2＋NOJ  

＋HCの系における粒子生成は，SO2だけの場合とNO，＋tICの場合との線型結合にはならず，三  

者が共存することによる相乗効果があることを見いだした。NO∫＋HC系で生ずる活性種とSO2と  

が反応してはじめて硫慢への酸化が進むと考えれば，このような相乗効架は定性的には容易に理解  

される。しかし彼らの報告では，それ以上反応機構に立ち入った考察はなされていない。   

米国Battele－Columbus研究所のMiuerは，17．3rn3のチャンバーを用いてSOz－NOx－HC混合  

系における光化学反応を調べた1Z）。 彼の実験の特徴は，反応初期条件としての［NO」／［HC］を系  

統的に変化させたことである。彼の測定により，SO2の酸化速度は，［NO」や［ガC】の個々の値よ  

りもむしろ両者の比によって決まるのに対し，硫憶塩への全変換率・は初期条件にあまり敏感でない  

ことが明らかとなった。ただし，彼の実験では【HC］が1．4－12，4pp∫nCの広し、範囲にとられている  

が．美大気中濃度との対応を考えれば，2ppmC程度以下の低濃度域を詳しく調べる必要があると  

考えられる。彼はまた，SOzの少なくとも50％はOHにより酸化され，残りはHOヱあるいは過酸  

化アルキル遊離基（RO2）によるものであり，Criegee中間体はごくわずかな寄与しかしていない  
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と推定しているが，この推論の根拠は述べられていない。   

SO2酸化に関するチャンバー実験は我が国の嶋田によっても行われた13）。彼の実験では，反応  

ガスの初期濃度を変化させたときの影響はかりでなく，温度，湿度，照射光強度などのパラメーター  

の効果も調べられている。また種々の異なった炭化水素を用いて，相対的な反応性尺度を決める試  

みもなされた。理想的に言えば，これらの「巨視的」なデータは，SO2の酸化にかかわる化学姪  

を明らかにした上で，反応速度論的な扱いにより「微視的」な立場から再現されるべきものである。   

以上に述べたのは，主として気相反ムー㍍に着目した，いわば反応系の側からのアプローチである。  

しかし，初めに述べたように，SO2が酸化される際には気体→粒子の変換が起こるのが重要な特  

徴であり．したがって，生成系の側からのアプローチ，すなわち反応生成物である粒子状物質の濃  

度や粒径を測定することが不可欠である。気相から気相への反応であれば，生成物の濃度変化は反  

応物のそれと数学的に結びつけられているので原理的には独立な情報ではない。しかし粒子生成を  

伴う場合には，その濃度や大きさはそれら自体気相反応とは別個の過程によって支配される異質な  

情報である。   

粒子生成の面に特に着！∃してSO2の酸化を調べたチャンバー実験にはCtaIkらによるもの14）が  

ある。彼らはミネソタ大学の18m3のチャンバーを使用し，凝縮核計数器（CNC）と静電式粒径分  

析器（EAA）を用いて粒子生成を追跡した。その結果．反応の初期にまず粒子敷浪度（m〃）が  

急激に増加し，極大値を経て減少する；体積濃度（mv）は時間とともにほぼ直線的に増大する；  

表面積損度（7℃ぶ）は初期に増大するがやがて飽和して一定値に達する，という特徴的パターンが，  

SO2初期濃度の広い範朗にわたって観測された。これは，SO2の酸化に限らず気体→粒子変換過  

程一般における基本的パターンであることが，彼らの実名如こ前後して行われた研究で明らかとなっ  

た】5‾1聖clarkらはまたmVの増加率（が甘れ弱がエアロゾル生成を記述する際の重要なパラメー  

ターであることを指摘し，平均粒径増加率や定常表面積濃度などとの関係を調べた。さらに．体積  

基準粒径分布の時間変化を測定し，反応の進行に伴って極大値が大きい方へ移動するとともに，分  

布の幅が広がることを報任している。   

最初に紹介したRobertsらの実験では，低圧インバクタ一によるサブミクロン粒子の分級サン  

プリングが行われ，粒径に対するSO。Z‾の質量分布の時間変化が軌定された。反応初期に0．07  

〃m付近で粒子生成が始まり，次いで分布の重心が0．1／ノm以上に移り，最終的には0．06，0．3／」m  

に極大をもつ二山型分布となる，という結果が得られている。   

ⅩocmondらはClarkらと同様EAAを使用し，NOx＋HC及びSO2＋NOx＋HC系において  

m凡 7pn 7湖の時間変化を測定してSOzの添加効果を調べた。SO2を含む系では含まない系  

に比べて，生成粒子の粒径が減少し，個数が増加するという効果が顕著に現れた。   

またTVAのLuriaらは，主として一次発生源近くでのSO2酸化反応を調べることを目的とし  

て．31m3のチャンバーに実際の煙道ガスあるいはそれに近い高濃度のSOzを含む人工汚染ガスを  

導入して光照射実験を行った19・20）。彼らは，反応で生成する粒子状物質をフィルターサンプリン  
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グした後，イオングロマトグラフイ．（1C）分析でSO4Zの質量濃度を求め，同時にEAAで測  

定したTDVとの相関関係を決定した。この関係を用いて，時間変化の測定が容易な7℃叩から  

【SO。2‾］の時間変化が導かれた。この方法は本研究においても採用され，器壁の影響が著しい加湿  

系で反応虻追跡するのに有効であった。また彼らの論文では硫酸ミスト生成の動力学的取り扱いが  

なされているのも一つの特徴で．気相における硫酸分子の生成に引き続く核形成，凝縮，凝集，沈  

着等粒子特有の挙動を考慮したモデル方程式を数値的に積分することによって，m〟の時間変化  

がかなりよく再現された，このような粒子生成を含むシミュレーションモデルの作成は．今回の研  

究の範囲を越えるものであるが，チャンバー実験で得られる結果から硫酸ミスト生成の機構を確立  

するためには不可欠のステップであり，本研究の延長ないし発展段階の課題として当然考えなけれ  

ばならないものである。この点に関連して最後に笠原らの研究Zりに言及しておきたい。彼らの実  

験はチャンバnではなく2．5βの反応容器を用いる流通法によるものであるが．本研究で扱ったの  

と同じSOz－Ⅳ0．ー－HC系にお・ける粒子生成を微視的な立場から精密に理解することを目的としてい  

る。粒子生成に対して反応ガスの初期濃度が及ぼす効果，あるいはHCの種類による粒子生成状  

況の違いなどについて詳しい測定と理論的解析が進められつつあり，今後本研究のようなチャン  

バー実験との比較あるいは両者の統一的理解の試みがなされるべきである。   

以上に述べてきたように，我々の研究に先立っていくつかのチャン′し一実験が行われ．SO2の  

酸化過掛こついてある程度の知見が得られていた。しかし，問題点として全体的に指摘できること  

は，気相反応と粒子生成の両面から同時に詳しい測定と解析を行った例がなかったということであ  

る。この節で概観した過去の研究のうち，Robertsらによるもの，及びMillerによるものでは気  

相反応に重点が置かれており，Clarkら及びLuriaらの実験は粒子生成の方に中心がある。Kocr  

mondらあるいは嶋田の実験では，気相反応と粒子生成の両面からの測定がある程度行われている  

が，硫酸ミスト生成メカニズムの解明という立場からのデータ解析には辛がつけられていない。そ  

こで本研究では，反応の進行を，気相成分変化の面と粒子生成の面から同時にできるだけ詳しく追  

跡し．反応論的あるいは動力学的解析のための種々の数学的処理に十分耐え得るデータを集めるこ  

とを主眼として測定を行った。   

次に，SO2→粒子状物質の過程に関して，より詳しい研究が必要とされていた具体的な項目とし  

て次のようなものを挙げることができる。  

1）OHとSO2の反応速度定数について信頼できる値を得ること。   

Z）sO2を酸化する主要なイヒ学荏がOfiとCriegee中間体であることがはっきりしてきたにも  

かかわらず，種々の条件下における両者の相対的寄与率に関するデータはなかった。特に，この寄  

与率は水分濃度に強く依存することが予想されるのでRliの異なる条件での測定が必要であると  

考えられた。   

3）SO2の酸化速度や反応塁が初期条件にどのように依存するかについて，Millerの報告があっ  

たが，既に述べたようにHC濃度の低い領域での測定が十分でなかった。また粒子生成の側から  

一104－   



エアロゾルチャンパーによる二酸化硫黄の酸化と硫酸ミスト生成過程に関する研究  

見た初期条件の影響についてはチャンバー実験のデータは全く不足していた。   

4）水蒸気はCriegee中間体との反応などを通して気相反応に影響するだけでなく．粒子の生  

成・生長に物理的射乍用を及ぼすことが当然予想されるにもかかわらず．粒径や粒子濃度に対する  

RIiの効果は詳しく調べられていなかった。   

本研究はこれらの問題点を念頭において進められた。   

4．2 研究成果   

前節で指摘したように，SO2の酸化過程について既に多くの研究が行われていたにもかかわら  

ず，なおいくつかの重要な点が課題として残されていた。国立公害研究所大気環境部のエアロゾル  

研究室は，同部の4番目の研究室として昭和53年より活動を始め，前節で述べたような理由により，  

SO2とHC，NO∫の混合系における均一気相反応でSOzが酸化されて粒子状物質が生成する過程  

を最初の研究テーマとして取りあげることとした。まず，室内実験の主要な手段としてエアロゾル  

チャンバーの製作を進め，54年度末に一応の完成をみた後，55年度（D約1年間を費やして基本性能  

の試験等を行った。装置の概要と性能試験の結果は文献22）に報告した。引き続き56年度より⊥記  

のテーマに関する本格的な実験を開始し．HCとして，種々の紫反応速度定数などの基礎データが  

ある程度蓄積されている70ロペン（C3Ii6）を主に痛いて．はじめに乾燥系（［H20］＜1ppm）．次  

いで加湿系での実験を行った。均一気相反応を対象とするため，初期に粒子状物質が存在しない（凝  

縮核にして5個cm‾3以下）条件下での反応を調べた。実験結果の詳細は文献22）に述べられてい  

るが，ここでは前節の最後に指摘した問題点を中心として我々の得た結果を整理してみたい。   

4．2．10HとS02の反応速度定数   

OHによるSO2酸化の律速過掛ま反応（4．2）である。この反応の速度定数烏8呂2に関するいく  

つかの文献値は互いに必ずしも一致しなかったので，Calvertらは過去のデータの間鼠点を詳しく  

検討し，最も確からしい値として泉8景2＝1．14×10‾12cm3mole。1s′1を導いが）。しかしこの値は  

直接測定されたものではないので，なるべく美大気に近い条件の下で烏昌冨2を測定し，彼らの推定  

値の正確さを検証する必要があった。そこで本研究では．OHの発生源として亜硝酸メチル  

（C1130NO）を用い，Oliとの反応速度定数が知られている和ブタン（乃－C4Iil。）を基準物質とす  

る競争反応法によって大気圧下における喧評の再測定を行った。その結果，（1．22土0．13）×10‾12  

cm3molec．1sLlという値が得られ，Calve，tらの推定値のiE確さが検証された。   

烏8冨2の再測定は本研究の発表紬より少し早く，Paraskevopoulo5らによっても報告された24）。  

彼らの実験は，N20十H2混合気体中におけるせん光光分解法によってOHを発生させ，反応に伴  

う損度変化を，X21l→A2∑＋遷移の（0，0）バンドに含まれる回転線（30臥15nm）の吸収強度に  

よりモニターし，擬一次反応速度定数を絶対測定するものである。彼らの結果は，M＝N2の場合  

について，N2の圧力Pの関数として与えられ，  
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k言H2／cm3molec‾1srl＝（1．23士0，07）×10，12   

×（1＋（237±36）／（P／Torr））【1  （4．5）  

であった。大気圧すなわちP＝760T。，，を代人する hB㍍＝（0．94±0，06）×10－】Z。m3m。1。。‾js‾」  

となる。誤差限界の上限1．00×10‾】2は本研究の結果の下限1．09×1012よりわずかに小さい。  

この小さな不一致の原因は，第三体Mのちがい，すなわちParaskevopohlosらの実験ではM＝  

N2であるのに対して，我々の場合はM＝airであることによる可能性があるがはっきりしたこと  

ばわからない。しかしいずれにせよ，大気化学的なシミュレーション等の目的のためには1．0×10‾12  

cm3molec‾ls1という値を十分信頼性のあるものとして用いることができるであろう。   

4．2．2 SO2の均一気相酸化に対するOHとCrjegee中間体の寄与   

上記のようにしてOli＋SO2の反応速度定数が求まり，一方OHの濃度はアルケン濃度の減衰速  

度から導かれる25）ので．SOzの全消費量に対するOliの寄与とそれ以外の化学種の寄与とを分離  

して評価することができる。0Ⅰ王以外の活性種がCriegee中間体であることを直接証明するのは容  

易ではない。そこで必要条件として，この活性種が03＋C3H6の反応で生成するものであること，  

及び粍0との反広で失われることを実証することとした。この点に関する解析は文献22）に記し  

たとおりであるが，加湿系で器壁上の不均一過程の干渉があったため乾燥系と同一の取扱いができ  

ず，多少直哉的でない点があるのでここでもう一度やや詳しく述べることにする。   

気相SO2濃度の減少に対する速度式は  

d〔SOz〕  k詣2〔SO2〕〔OH〕＋kw〔SO2〕＋res〔SO2〕  （4．6）  
．／／  

で与えられる。右辺第1項及び第2項はそれぞれOtIとの反応及び器壁への沈着の寄与である。  

壁への沈着定数もⅤは，SO2のみをチャンバーに導入して濃度変化を測定することによってあらか  

じめ評価することができる。第3項がOli以外の活性種とSOzとの反応の寄与であり，反応速度  

は〔SO2］に関してユ次と考えて比例定数をre5とおいた。式（4．6）の両辺を［so2］で除して頗分す  

ると  

〔SO2〕0  ＝烏器2いoH〕dけ烏wf・∬resdf  （4．7）  
】n   

〔SO2〕  

ここで添字は0は反応初期（′＝0）における壷を意味する。式（4．7）の左辺と右辺第1項，第2  

項は実測できる望であるので，これらの乾燥系における値を時間の関数としてプロットしたのがそ  
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れぞれ図4．1（A），（B），（C）である。第3項は，（A）から（B）．（C）の和を差し引けば求まり．  

同園に（D）としてプロットされている。この図より，乾燥系においては．SOzの全消賀蔓に相当  

する1n［SO2］0／［SO2］のうちの大部分をOH以外の活性種の寄与が占めていることが明らかとなっ  

た。さて，reSの内容であるが，Calvertらの指摘3）のとおりOH以外でSOzの酸化に関与するの  

が6，＋C3H6の反応で生成するCriegee中間体であれば，その濃度を［C．i］，SOzとの反応速度定  

数を点cで表すと，  

res＝ 々c〔Cri〕   

となるはずである。定常状態が実現されれば  

〔Cri〕∝〔03〕〔C3H6〕   

が成立すると考えられるので結局   

Jごr田d㌢∝Jこ〔03〕〔C3H6〕d′  

（4．8）  

（4．9）  

（4．10）  

となる。この二つの量を軸にしたプロットが図4．Zである。原点を通る直線が得られ，式（4、10）  

の比例関係が実際に成立していることがわかる。したがって，式（4．6）の右辺第3項は0。＋  

C3H6反応中間体による酸化に対応するものであることが示された。   

次に加湿系の場合を調べてみよう。加湿系では．先にも触れたように気相と器壁との憫にSO2  

の交換が起こるので，［so2］の変化から反応を追跡することはできない。そこで生成物である  

H2SO。の浪度変化をみることにする。  
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図4．1SO2の消費量に対するOHと器壁沈着の寄与  
（A）全消費屋1n（［SO2］。／【SO2］）  

（B）OHの寄与咤呂2J。‘［oH】d  

（C）器壁沈着の寄与ん′  

（D）（A）から（B），（C）を差し引いた残余分  

文献22），図3、4と同じ．  
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○，1 0．2  0、5  0．4  （】．5  

k。31三・03川ハ〃ヒ′ppm  
図4・2 式（4．10）の両辺の関係  

文献22），図3、5と同じ．  

d〔H2SO4〕  
＝kミ32〔SO2〕〔OH〕＋res〔SO2〕  （4．11）  

df   

積分して   

〔H2SO．〕＝kミミ2L，t［SO2〕〔OH〕dt＋J。Lres〔SO2〕dt   （4．12）  

生成したHzSO4に当受のSO2濃度を［SO2］eq，またOHと反応したSOz乱すなわち式（4・12）  

の右辺第1項を［SO2］。Hと書くと，上式から   

〔SO2〕e。－〔SO2〕。H＝J：res〔so2〕dt  （4・13）  

ここで，［SOz］の時間変化はあまり大きくないものとみなして積分の外に出し，式（4．10）を用い  

ると   

〔SO，〕eq－〔SO2〕。H完〔SO2〕Jこresdt  

∝〔SO2〕Jこ〔03〕トC3H6〕d才  （4．14）  

したがって［SOzle。一［so2］0。は03十C3H6反応量にほぼ比例することが予想される。式（4・13）の  

左辺に現れる量のうち［SO2】。HはSOzとOHの気相濃度から計算される。また［SO2］e。は前節で  

述べたようにLuriaらの方法19）に従って，フィルターサンプリングrIC分析で求めた［SO。2‾］と  

EAAで測ったTDVとの相関々係を利用して，TDVの測定値から導いた。こうして求まる［SOz］e。－  
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エアロゾルチャン／トによる二酸化硫黄の酸化と硫酸ミスト生成過程に関する研究  

［SO2］。Hとパ［03］【C31i6］虎との関係をプロットしたのが図4．3である。予想どおり直線関係が得  

られ，加湿系の場合も0Ii以外でSO2を酸化する活性種は03とC3H6の反応で生成することが明  

らかとなった。  
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k。3・f  03］【c3H6］dt（ppm）  

図4・3 ［SO2］e。一［so2］oHとオゾンーアルケン反応量の関係  
文献22），図5，9と同じ   

次に，この活性種を仮にCriegee中間体と呼ぶことにして，07iとの相対的な寄与率を，乾燥系  

と加湿系について直接的に比べてみよう。そのために，まず乾燥系について式（4．6）をそのまま  

積分して器壁の寄与を表す項を右辺に移すと，   

A〔SO官〕≡〔SO2〕。－〔SOz〕一kwJ：〔so2〕dt  

＝々ミ呂2Jご⊂SO2〕〔OH抽＋J。′res〔SO2〕df  （4，15）  

d［SO2］はSO2の正味の反応塁である。ここで比較を容易にするため全体を［SO2］。で規格化する  

ことにする：  

Jこres〔sO2〕d′  

（4．16）  

d〔SO2〕   1  

農芸≡2Jご〔SO2〕〔OH〕d≠十  
〔SOz〕0  〔SO2〕。〔SO2〕D  

左辺及び右辺第1項は可測塁であるのでこれを時間に対してプロットするとそれぞれ図4．4の実線  

及び破線のようになる。したがって斜線の部分がCriegee中間体の寄与（右辺第2項）に■対応する。  
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加湿系については，△［SO2］＝［soz］e。であるから，式（4・13）から直ちに式（4▲16）に相当す  

る関係が導かれる。そこで前図と同様のプロットをすると図4．5が得られる。ここで得られた二つ  

の図，図4．4（乾燥系）と図4．5（加湿系）を比べると次の二つの重要な点を指摘することができる。  

（i）乾燥系ではSO2の大部分がCriegee中間体によって慢化され，OHの寄与は10％程度である。  

これに対して加湿系ではOHの寄与が相対的に増大する。RIト30％のとき．Criegee中間体と  

01iの寄与はほぼ50％ずつである。加湿によりOHの寄与が増すことは．表4．2に示したCalvert  

らのシミュレーション8）の結果と定性的に一致する。（れト乾煩凛に比べて加湿系ではSOzから  

H2SO。への変換率ははるかに小さくなる。反応開始後4時間で．乾燥系においては初期濃度の約  

60％のSO2が酸化されるのに対してRH－30％のときはわずかに8％にすぎない。  
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図4・4 △［SO2］／［soz］0の時間変化とOHの寄与；乾燥系  
○：SO2全消費量の割合  

□：OHの寄与  
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図4．5 △［soz］／［SO2］。の時間変化とOHの寄与；加湿系（RH＝30％）  
○：SO2全消費量の割合  

□：OHの寄与  
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エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化と硫酸ミスト生成過程に関する研究  

図4・6は反応がほぼ終了した時点での［SO2］eq／［SO2］0と［SO2］o｝l／［SO2］0をRHに対してプロッ  

トしたものである。全変換率〔SO2］eq／［sO2］0はR11とともに減少するが，〔SO2lon／［SO2］0はRH  

によらずほぼ一定である。前者から後者を差し引いたものがCriegee中間体の寄与であるから，  

この図は，RⅡの増加に伴いCriegee中間体が失われその結果としてSO2の変換率が低下する  

ことをはっきりと示している。同様の傾向はSOzの相対酸化速度の最大値一（d［so2］叫／  

［sO2］功）m。Xについても見られる。図4．7はこの怖とRHとの関係を示すものである。－（d［so2］0IT／  

［SO2Jめ）maxも併せてプロットした。全酸化速度はRf】が増加すると減少するのに対し，OHの寄  

与はほぼ－・定である。   

以上のようにして，SO2を酸化する活性種のうちOH以外のものは，03十C3H6の反応で生成し，  

かつHzOとの反応で失われることが示された。これらの実験結果よりこの活性種が実際に  

Criegee中間体であることはまちがいないと考えられる。そしてCTiegee中間体とIi20との反応  

（4．4）を通してRHは気相反応に顕著な効果を及ぼすことが明らかとなった。このような湿度効  

果に関する測定は従来のチャンバー実験では行われていない。  

○ 

－t－一 
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図4・6 ［so21eq／tsO2lo（○），［SO2lotl／［sO2］0（●）とRIiの関係  
文献22），表5．2，5．3より．  
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図4・7 －（d［SO2］eq／［SO2］dt）．nax（○），一（d［soz］。H／［soz】dt）max（●）とRHの  

関係  
文献22），表5，3より；実験No．7は異常値として除外．   

4．2．3 初期濃度の影響   

Millerにより，SO2の最大酸化速度は，HCとNOxの初期癌度比［HC］o／［NOJ。（≡≡r）に主と  

して依存することが指摘された1Z）。そこで本研究では乾燥系での実験において，彼の測定で欠け  

ていた［HC］0＜1ppmCの低濃度域を含めて［HC］。，［NO」。に対する依存性を調べた。その結果，  

他の条件を一定に保って［C3H6］0を増すと－（d［SO2］／［SO2］d）m。Xは増加し（図4．8），［NO］0を増  

したときには逆に減少する（図4．9）こと，すなわちC3H6はSOzの酸化を促進，Ⅳ0は抑制する  

効果をもつことが確かめられた。このことから［C3H6］。，［NO］。を同時に増加させるとそれぞれの  

効果が相殺してSOzの酸化速度はほぼ一定になることが予想される。実際，「＜2の場合には，  

一（d［SO2］／［SOzコ虎）maxは［HC］。．［NO〕。の個々の値ではなく両者の比rの値によってほぼ決まる  

ことがわかった。一方r22のアルケン過剰領域ではC3H6の促進効果が優勢となって［c3ⅠⅠ6］。が  

大きいはどSO2酸化速度は増大した（図4．8こまた文献22），図3，7，3．9，3．10も参照のこと）。   

ごく定性的に言えば，ア）L／ケンのもつ促進効果は反応（4▲3）によるCriegee中間体の生成に帰  

せられ，またNO∫の抑制効果は次のような反応  

（4．17）  只C王iOO＋NO∫一→RCIIO十NO∫＋Ⅰ  

／0－0＼  
RCHO＋RCHOO→RCH＼0／ CHR  （4、18）   
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エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化と硫酸ミスト生成過程に関する研究  
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図4．8 乾燥系における－（d［sO2〕／［SO21‘7王）。aXとtC3Ⅵ6］0の関係  
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文献22），図3．6と同じ．  

0
 
 〇

 
一
U
 
O
 
O
 
 
▲
U
 
＜
U
 
 
（
U
 
 

l
⊥
 
 
q
一
 
凸
U
 
 
7
 
 
′
0
 
5
 
．
4
 
 

n
q
 
 
′
0
 
 

1
 
 
1
 
 

｛
7
チ
エ
 
 A

「
 
つ
▲
＋
 
U
 
 
8
 
6
 
 

1
 
 
1
⊥
 
 
l
 
 

X
雲
 ｛

弔
丁
 
 

0．20．40．60．81．0  

【NO】0 （pp†れ）  

図4．9 乾燥系における－（d［SOz］／［so2］盆）maxと［NO］0の関係  

［SOz］0＝0．1ppm，烏1＝0．27minl  

（a）［C。H6］。＝0，2，  

（b）［C3H6】。＝0，4，  

（c）［C3H6］。＝2，Oppm  

図中の破線と点線はそれぞれ「＝0．4，0．7に対応  

文献22），図3．7と同じ．  
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でCriegee中間体が失われることによる。しかし反応機構の立場からさらに定鼻的に理解するこ  

とは，今後シミュレーションモデル作成の段階で考えてゆかなければならない問題である。一方，  

実際の大気汚染現象に即して考えると，－（d［SO2］／［SO2］d）m。Xという塁は光化学汚染発生の初期  

段階における硫酸生成桑を支配するものである。また，今までの多くの観測例より，汚染大気中で  

の【HC］／rNO」比は大体3”5の範囲にあることが知られている。したがってここで得られた実験  

結果より．発生から2－3時間以内のいわば「急性的」汚染を抑制するためには，KC濃度を下げ  

てr値を小さくするのが有効であることが示唆される。   

次に，［SO2］0を増加させた場合には，SO2酸化の進行に関して飽和現象が認められた。例えば，  

一（d［SO2］／dE）maxは［SO2］0＜0，3ppmのときほぼ［SO2］0に比例して増加するが．［SO2］0がこの値  

を越えると増加が止まって一定値に近っく（図4，ユ0）。同様の挙動ば，粒子の側からみた場合，反  

応末期の幾何平均径（♪。）g及びm塩axについてもみられた（文献22），図4・6（a），4・6（c））。と  

ころが［C3H6］0を増加させたときには飽和現象がみられないことに注意すべきである。すなわち，  

一（胡SO2］佃）m。X，（力。）g，m‰。Xはいずれも［C3Ii6］0の増加とともに単調に増大する（図4．8，  

4．11，4．1Z）。これらの結果から，SO2を酸化する活性種の濃度には上限が存在し，その限界値は  

［C3打6］0によって決まることがわかる。このことば，乾燥系において酸化反応の大部分が03＋  

C3II6反応に由来するCEiegee中間体によって進むという機構に対する傍証となるものである。  
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図4・10乾燥系における－（♂［SO2］／功）maxと【soz］。の関係  

［C3H6］0＝1．0，［NO】0こ0．2ppm，貞．＝0．27爪in▼1  

文献22），図3．16と同じ．  
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エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸1′とと硫酸ミスト生成過程に関する研究  
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文献22）．図4．8（d）より．  
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図4・12 TD㌦a又と［C3ⅠⅠ6］。の関係  
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文献22）．図4．8（b）と同じ．  
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なお，（力。）gの［c3Ⅱ6］0に対する依存性（図4．11）は1／3乗に近く，Tp軋闇が［c3H6］。にはぼ比  

例する（図4．12）のとよく対応する。一方CNCで観測した最大粒子敷浪度［cN］皿aXの挙動は他の  

ものとは異なり，［SO2］oに対して飽和するだけでなく，r＝5の場合［C3H6］0に対しても1．Oppm  

を越える濃度で飽和することが認められた（文献22），図4．6（a），4．8（a））。［CN］が最大値をとる  

のはd［SO2】／めやmVに比べてはるかに早く，この段階では03の生成量がまだ少ないため，OH  

の寄与が比較的大きいと推測されるので，［CNl，。aXが［C3I161qに対して一（d［SOヱ1／虎）れaxや  

7つ㌦。Xと異なる依存性をもっていても不思議ほない。しかし，より定量抑こ理解することば今後  

の問題である。   

4．2．4 粒子生成に対する湿度効果   

気相反応の側からみた場合の湿度の効果は，4．2・2で述べたとおり，水分子との反応でCriegee  

中間体が失われ，そ・れだけSO2の酸化が抑制されるというスキームで理解できる。これに対して  

粒子生成・成長過程に対する湿度の影響は，上記のように水分子により気相からのH2SO4の供給  

が抑制される効果と．水蒸気の凝縮が粒子成長をうながす効果とがきっ抗してやや複雉なものとな  

る。   

まず，粒子数濃度の極大増加率♂rCN］max／虎をみると，これはRHの増加に伴ってほぼ線型に  

増加する（図4．13）。しかし敷浪渡そのものの極大値［Cl軋Ⅲは，RIl＜30％の範囲ではRtlとと  

もに増大するが，RIIが30％を越えると逆に減少する（図4．14）。反応末期の敷浪度［cⅣ］一につい  

ても全く同様のRH依存性がみられる。RHに対する変化が極値をとる挙動は（か。）g及び体積平  

均径についてもみられた。この場合は，［CN］maxなどが極大値をとるのと同じRH～30ヲ名付近で平  

均径の極小が観測された（図4．15）。   

SOzの酸化に伴う硫酸ミスト核形成速度がRIIとともに増大することば，例えば笠原の理論計  

算により予測されている21）。通常核形成速度と呼ばれているのは臨界核の形成速度である。臨界  

核は佳ヱSO4分子を10個程度含むクラスターで，大きさは103〟mのオーダーである。一方，CN  

として検出されるのは少なくとも10‾2／Jm以上に成長した粒子であるから，核形成速度とCNの  

増加速度との定責的関係は検討を要する問題であるが，両者の問に少なくとも定性的な対応は成立  

するであろうから，図4，13の結果は，湿度増加による核形成速度の増加を反映していると考えてよ  

いであろう。また，核形成速度は気相から供給される H2SO4分子の量にも当然依存するので，  

図4．13に示した直線のこう配が［Ⅳ0］。，【C3H6］。によって変化することは，この依存性と気相反応モ  

デルとを結びつけることによって理解できるはずである。   

これに対して，平均径が極小値をとるのは，おそらく，気相反応に対する水分子の負の効果と，  

粒子生成・成長に対する正の効果とのバランスの結果であろう。すなわち．乾腰状態からR打を  

増してゆくと，Criegee中間体が失われ，その分だけ硫酸生成量が減少して粒径は小さくなる。し  

かし，RIiがある値を越えると水分子が既存硫酸ミストに凝縮する効果がきいて粒径は増大の方向  
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図4．15 幾何平均径及び体積基準平均径とRIIの閑條  

図中の番号は文献22），表5．2の実験No．に対応  

文献22），図5．15と同じ．  

になる。この推測は，ミスト単位体積当たりの硫酸塁がRHの増大とともに単調に減少するとい  

う観測結果（文献22），図5．14）と矛盾しない。一一方，Rliが低い領域で敷浪度がRHに伴って増  

加するのは，核形成速度の増大によるのであろうが，RIi＜30％で減少に転ずるのは現在のところ  

よ〈理解できない現象である。いずれにせよ，図4．ユ4，4．ユ5の結果は今後の理論的解釈の目標とし  

て興味深いものである。   

4．2．5 その他の成果   

以上に述べてきたのが．4，1の末尾で指摘した問題点に関して本研究で得られた結果である。従  

来のチャンバー実験に比べて本研究の特長は，SOgの酸化とそれに伴う硫酸ミストの生成過程を  

できるだけ多面的に調べたことであり，上記以外にもいくつかの成果が得られている。以下にそれ  

らを簡単に記しておく。  

（1）粒子数，粒径分布の時間変化   

CNCで測定した粒子敷浪度［CN］は方程式  

d〔CN〕  
（4．19）  ＝．β〔CN〕＋〝c〔CN〕2   

dJ  

にほぼ従う時間変化を示した。乾燥系，加湿系に共通の特徴は，凝集定数＆：の値が0．04／′mと  

0．2／∠mの粒子間の凝集に相当したことと，沈着定数βとして負の値が得られたことである。椚方  

EAAを用いて敷浪度，表面積濃度，体積猥度を基準とした粒径分布をそれぞれ経時的に観測した。  

敷浪度基準の分布は．反応初期に0．04／rm付近で高濃度を示したが，時間の経過とともにこの領  

域では急激に減少して中心は大粒径側に移り．0．2／∠m付近で成長が停止するのがみられた。この  

ことは上記の放の値とよく対応する。また0．04／′m以下の微小粒子は反応後半にも定常的に供給  

されていることがわかり，βく0となることが裏付けられた。従来の多くの実験結果は，反応の後  
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半では既存粒子間の凝集だけが粒子数を支配し，新粒子の射或はないものとして解釈されてきたが．  

それとは異なる場合があることが本研究により示されたわけである。   

乾燥系において［so2］0が低い場合体積基準の分布は，反応初期に0．2／‘m付近に谷をもつ二山型  

であり，反応の進行に伴って一山型へ移行した。加湿系では，反応後半に数濃度基準分布が0．04  

〟mと0．13〃mに極大をもつ二山型となったのに対して表面級 体積濃度基準分布はいずれもー  

Ll」型であった。敷浪皮基準分布に現れた小粒径側の極大は，上述の定常的粒子供給を示すものであ  

るが，濃度が低いため表面積，体頼濃度にほ寄与せずこれらを基準とする分布は一山型になったも  

のと判断される。このような挙動は4．1で触れたRobertsらの実験（RH＝16％）結果とは異なっ  

ている。使用した江Cの種類が異なることによると思われるが，詳細については検討が必要である。  

（Z）いくつかのアルケン類を用いた結果   

C3H6のほかにいくつかのアルケン頬HCを用いた実験を行い，異なるHCの相対的な反応性に  

関する知見を得た。SO2の酸化速度の極大値及び粒子数濃度の極大値はいずれもC2H4＜1，3C4H6  

＜1－C4H畠＜C3H6＜cis－C4H8＜（rans－C4II8の順になった。これは各アルケンと03との反応速度定  

数の大きさの順序と一致し．Criegee中間体がSO2を酎ヒするという機構を支持する。またSO2  

酸化速度に対するOHの寄与だけを取り出してみると，1－C。II8＜C2H4＜C。H6の順となり酒巻ら  

による7ルケンのOti生成ポテンシャル26〉の順と一致した。（dTD叩d∫）max，（7かⅤ）m。Xの大きさ  

の順は上記のものとやや異なっており，嶋田がSO42の最終生成螢を基にして決めた反応性尺度13）  

の順は後者と一致した。  

（3）生成エアロゾルの組成   

反応気体の初期濃度を高くとった実験を行い，生成物の組成分析を行った。まず，含硫黄成分に  

関して，拡散デニューダーとH202インピンジャーとを用いて捕集した粒子状物質をIC分析して  

SO。Z‾を定量しさらに全硫黄分析も行った。その結果，粒子中の硫黄分はすペてH20z水溶液に吸  

収させるとSO4Z‾として検出されるものであるちとがわかった。捕集される硫黄分が器壁の昇温  

によって増加することから考えて，粒子状硫黄分が硫酸そのものであることはまちがいない。   

窒素分の定量はフィルター捕集→IC分析の方法により行った。乾燥系では極微蔓の窒素が認め  

られたが，加湿条件下で生成したエアロゾルに窒素は検出されなかった。   

最後に，昇温式の炭素分析計を使用していわゆる元素状炭素，有機性炭素の分別走塁を行った。  

消費されたアルケン塁のうち，少ない場合（C3H6）0．1％，多い場合（1－C4H8）2．5％程度が炭素  

性エアロゾルとなっているという結果が得られた。炭素を含むエアロゾルの量が硫酸，硫酸塩等の  

無機エアロゾルに比べて無視できないことは，美大気中で捕集された試料についても既に知られて  

いることであるので．次の目標として有機エアロゾルを取り上げる形で本研究を継続・発展させる  

こととした。  
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4．3 まとめ   

本研究の主要な成果は前節に述べたとおりであるが，この中で最大の努力が注がれたのは，SO2  

の酸化過程に対するOHの寄与を評価して全体から差し引き，その残余分がオゾンーアルケン反応  

中間体によるものであることを証明することであった。大気中で生成することが知られている数多  

＜の活性化字種の中で；so2の隠化に関与するものは主に0IIとCriegee中間体の二つであるこ  

とが，Calvert～派の長年の研究により明らかになってきたが，本研究は両者の寄与率を足袋的に  

評価したという点でこの知見をさらに一歩進めるものである。特に，RHが変化したときの寄与率  

の変化に関する実験的情報を求め得たことは，今後実大気中のSOz酸化機構と結びつけてゆく上  

で重要な基礎を与えるものと考えられる。   

次に，種々の初期条件が気相反応あるいは粒子生成過掛こ及ぼす影響が綱べられたが，単に現象  

論的な法則性を明らかにするということではなく．微視的機構の解明を念頭においてデータの収集  

を行った点が本研究の特徴の一つである。定量的な解釈はすペて今後の問題であるが，そのための  

指針となる定性的な見通しを得ることは可能であった。   

さらに，粒子数濃度や粒径に対する湿度効果に見いだされた極値現象は，従来知られていなかっ  

たもあである。これは，粒径分布パターンの時間変化（例えば二山型→一山型の移行現象）などと  

ともに，粒子動力学の理論に対して興味深い具体的課題を提供するものと言うことができる。   

初めに述べたように，本研究は国立公害研究所に設置されたエアロゾルチャンバーを使用する最  

初のものであり，1年間の性能試験の後にも，本来の実験と併行して試運転的なtrialand－errOr  

を行う必要にしばしば遭遇した。そのため，当然行うべき測定でありながら，本研究の期間中に実  

行できなかったものも多い。それらについては，本研究を引き継ぐ形で開始された特別研究「光化  

学汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究」の中でできる限り取り上げて，無機成分．有  

機成分を合わせた光化学エアロゾルの全体的理解へ近づくこととしたい。  
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5 大気中の粒子状硫酸塩，硝酸塩に関する研究＊   

5．1研究の背景と目的   

環境大気中には自然発生源，あるいは人為的発生源から，汚染ガスやエアロゾル（浮遊粒子状物  

質）が放出される。これらはさらに二次生成反応により，他の汚染ガスやエアロゾルに変換する。  

これらの変換反応としては，（1）均一気相反応，（2）不均一反応の2種類が存在する。（ユ）は三tに  

光化学反応によるものであり．後で述べる。（2）としては，大気中に存在する粒子状物質表面にお  

ける反応や．液滴中での溶液内反応があるが，これらの反応機構は複雑であり，酸性雨等への寄与  

は大きいと思われるが，その詳細は明らかにはなっていない。   

均一気相反応ほ素反応速度定数の測定を通して，あるいはシミュレーターとしての光化学スモッ  

グチャンバー実験等により，不均一反応に比べて詳しく研究されており．ガス相の反応はかなりよ  

く理解されている。このため，コンビユーターによる汚染物濃度のシミ ュレーションもチャンバー  

実験のようなバッチの系では，実測とよく一致している1）。しかしながら，粒子生成や生長に関し  

ては不明な点も多い。またチャンバー実験においては，特別な高濃度実験をしないかぎり生成粒子  

の組成分析はむずかしいZ）。   

一次排出物の中では，窒素酸化物（NOJ），二酸化硫黄（SO2）の変換に興味が集中している。  

一次排出物の変換の過程を図5．1に示した。SO2は大気中のOHラジカルとの反応によりHOSOz  

を生成するが，この化合物はさらに．硫酸（H2SO4）にまで変換され，蒸気圧が低いため大気中に  

粒子として存在する。HOSO2からH2SO。への変換のメカニズムは，Calvertらが詳しく述べてい  

る3）。この硫酸粒子は酸性物質であるが，大気中のアンモニア（NH。）や海塩粒子として存在する  

塩化ナトリウム（NaCl）により中和され，硫酸水素アンモニウム（NH4HSO。），硫酸水素ナトリ  

ウム（NaHSO。），硫酸アンモニウム（（NH4）2SO。），硫酸ナトリウム（Na2SO。）となり，硫酸イ  

オン（SO。2‾）として大気中に存在する。中和反応は速いため．ⅣH。やNaClが多量にある地表面  

付近では硫酸として大気中に存在する時間は比較的短い。一次排出のSO。2‾が存在しなければ，  

OHラジカルが光化学反応により生成するので，SO4Z‾は光化学反応による汚染物生成の指標とな  

執筆担当：村野健太郎（大気環境師  

＊本研究成果のさらに詳しい内容については以下の報告書を参照のこと。  

（1）「炭化水素一堂素酎ヒ物硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報告（第Z分冊）．国  

立公害研究所研究報告，第60号，R－60一’84，1984年7月．  

（2）「炭化水素一塁素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和5ト57年度特別研究報告（第3分冊），国  

立公害研究所研究報乱第61号，R－61－，84，19糾年3月．  

（3）「炭化水素一塁素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報告（第4分冊），国  

立公害研究所研究報告，第72号，R－72ノ85，1985年1凡  
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図5．1環境大気中の酸性物質とその前駆物質  

るという説もあるが．SO。2‾はディーゼル排ガスや重油燃焼排ガス中に含まれているため4），この  

ままでは二次生成の指標とはなりえない。しかしながら，一次排出源による寄与の少ない場所では，  

ガス一粒子分布因子fs＝SO。2‾／（SOz十SO。2‾）は大まかな指標になるであろう。   

二嘩化窒素（NO2）は光化学反応により硝酸（HNO3）へ変換される。この反応機構としては，  

次のものが主であると言われている5）。  

（5．1）  

（5，2）  

（5．3）  

（5．4）   

NO2＋ 03 → NO3＋ 02  

NO2 十NO3i≠ N205  

N205＋H20－す2HNO3  

0H＋NO2 → HONO2  

酸性物質である硝懐は蒸気圧が高いために大気中ではガスとして存在する。硫酸と同じくNH3，  

NaClにより中和され．硝酸アンモニウム（NH4NO3），硝酸ナトリウム（NaNO3）としてエアロゾ  

ル化する。   

粒子中の硝酸イオン（NO3‾），硫酸イオン（SO42‾）の測定は，全体的な汚染状態の把握という  

ことで長いサンプリング時間のものが多く，通常グラスファイバーフィルターを装着したハイポ  

リュームサンプラーで24時間あるいは，それ以上のサンプリングにより濃度が求められてきた6〉。  

光化学スモッグ発生日の，一日内の経時変化としては，一時間あるいは，二時間ごとの測定データ  
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大気中の粒子状硫酸塩，硝酸塩に関する研究   

が2，3国外で示されているにすぎない7・8）。我々は，他の汚染物質濃度との相関を求めるために両  

イオンの濃度変動を高時間分解能で求めることを目指した。大吸引流量の連覇サン70ラーによりエ  

アロゾルを捕集し，イオンクロマトグラフ（IC）で陰イオンの定鼻を行うことにより，高時聞分  

解能での測定が可能となったため，夏期に光化学スモッグの発生しやすい場所で，また，バックグ  

ラウンド地点として．二，三の場所でフイ“ルド調査を行った。両イオン濃度の変化と，オゾン（03）  

濃度，汚染ガス濃度，エアロゾルの個数濃度との相関を求めた。   

国外においては，プリューム化学として，航空機による上空の調査はよく行われている911）。煙  

突からの排出ガスの粒子への変換率を求めることが主目的であるため，横断面での飛行を繰り返し  

て，サンプリング時間を長くとり，変換率を求めている。この方法は高時間分解能測定には使用で  

きない。   

関東地方上空の汚染状況を知り，光化学スモッグ発生の条件を探るために．エアロゾル中の  

NO3‾，SO42の地域，高度分布を求めることを目指した。航空機を侶川jした観測の場合には，航  

空機の移動距離が大きいので，地域，高度分布を求めるには，特に短いサンプリング時間で捕集を  

行うことが必要である。このため，連続サンプラーを航空機内に設置し，関東地方上空の大気エア  

ロゾル中の両イオン濃度を測定した。光化学スモッグの発生しやすい夏期には5う）札冬期のバッ  

クグラウンド調査の場合，10分間のサンプリング時間で，エアロゾルを捕集し，アンモニウムイオ  

ン（NH。＋），03，NO2濃度との相関を議論した。   

NH4NO3は蒸気圧が高く．次に示すように，ガス一粒子の平衡状態にある12・】3）。  

NH4NO3 ≠NHユ＋ HNO3   

このため．これまで行われてきた前段の不活性フィルターで粒子状NO3を捕集し，後段のHNO3  

ガス捕集用フィルター（NaCl含浸，ポリアミド）でHNO。ガスを捕集する方法14）による測定は，  

上述の式によりNH4NO3がフィルター上から揮散し，HNO3測定の正の誤差を生ずるために問題  

が多かった。さらに，フィルター上に捕集された粒子同志．または通過ガスとの，次の反応による  

正・負のアーティファクトが存在する。  

NH4NO3＋H2SO4 →NH4HSO4＋HNO3  

NaNO3＋H2SO4→NaHSO4＋HNO3  

NaCl＋IiNO3→NaNO3＋HCl  

このようなアーティファクトのないHNO3ガスと粒子状NO3の同時測定が必要であるが，拡  

散デニューダー（DifIusionDenuder，D．D．と略す）を使円した差畏法（DetluderDifference  

Experiment，DDE）により，HNO3ガスと粒子状NO3Lの朋■J走塁が可能になった15・】6）。ア）L／カ  

リ試薬のコートという煩雑な操作が必要であったD．D．の製作を避け，市販のナイロンチューブを  
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使用することにより，DDEでHNO3ガスと粒子状NO3■の分別定義を試み，成功した。この方法  

により種々の地点で，フィールド調査を行った。   

5．2 研究成果   

5．2．1地上におけるフィールド調査   

地上での調査においては，NO3‾の場合ほ図5，2，5．3に示したように，03と同時に高濃度を示  

す場合と，午前中遅くにⅣ0∫濃度の最高時に高濃度を示す場合がある。前者の場合は，03濃度が  

高いとOHラジカル濃度も高くて，反応（5．1），（5．2），（5．3），（5．4）でHNO3が生成し，硝酸塩と  

なると説明された5）。SO。2は03漁度と同時に最高濃度を示す場合と，夜描＝こ高猥度を示す場合  

が観測されている17）。   

我々は，NO3‾，SO。2▲の含有量の少ないポリテトラフルオロエチレンフィルターを使用し，吸  

引流量を3501／min以上とした，自動巻き取り機構のついた連続サンプラ叫を製作した。短時間サ  

ンプリングを行うとサンプル数も多大になるため、分析には比較的新しくて，NO。∴SO42の同  

時分析が可能なイオンタロマトブラフを使用した】g）。  

図5■21973年7月25日の窒素化合物と03の濃度変化（Ⅳ0，Ⅳ02．03，PAN：pp恥  

NO3‾：〆g／血3）  

（GTOSjeanら，］．Ai，PolluL．Control．Assoc．，25，1038，1975）．  
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大気中の粒子状硫酸塩，硝酸塩に関する研究  

†l■■■l■■▼什r▼）   

図5．31973年7月23－24日の硝酸塩，硫酸塩，NOxの濃度変化（WestCovina）  

（Appelら，Environ．Sci，Technol．，12，418，1978）  

1980年の浦和市での調査においては，7月23日に，図5．4に示したように，NO3，SO。2「が03  

と同時に，それぞれ17，30／‘g／m3という濃度ピークを示した。7月22日には明け方に相対湿度が  

100ヲ‘になり，霧が発生したが，この場合には，図5．5に示すように03濃度が低いにもかかわらず，  

NO3‾，SO12▼濃度が高く，液滴の存在により，両イオンが高温匿になりうることが予想される。   

また，我々の方法は感度が高いため，低濃度の測定にも適している。例えば，冬期の調査では両  

イオン濃度が低くても，サンプリンブ時間を1時間にすると濃度測定が可能である。冬期の筑波の  

高層気象台における調査では，西風が強く，03が40ppb前後のバックグラウンド濃度を示したと  

きに．NO3‾，SO。2‾濃度は，それぞれ，1，2／‘g／m3以下であった，このときは，大気中のエア  

ロゾル濃度は砂じんの舞い上がりにより高かったが，砂じん中には，NO。一，SO42‾は含まれてい  

ないものと考えられる。   

八丈島における調査では．サンプリングを島の最北西端で行い，主風向が北西であったので，日  

本本土あるいは，更に遠方からのエアロゾルによるNO3‾，SO4Z‾濃度が測定できた。NO3‾は，  

ほとんど1〃g／m3以下であり，SO4Z‾は海塩粒子により猥度の高いときもあったがト2〝g／m3  

の日が多かった。   

名古屋市南東海上における航空機調達のときも，北西風が強くて．汚染物濃度は低かったが，エ  

アロゾルの個数濃度の増加に伴い，NO。，SO。2－も増加した。高度分布を求めたが，SO。2「は飛  

行高度が高くなるに従い低濃度となり，一般的な粒子分布にみられるような高度分布を示した。し  

かしながら，NO3－はガス劇粒子の平衡関係にあるため，高度分布は特徴的な変化は示さなかった。  
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図5．41980年7月21日の03，硝酸塩．硫酸塩の濃度変化  

図5．5 ユ980年7月20日の03，硝酸塩，硫酸塩の濃度変化   

5．2．2 上空における大気エアロゾル中の硝酸イオン，硫酸イオンの測定  

1980年の調査においては，8月6日の午後早くの飛行で，図■5．6に飛行コースを，図5．7に汚染  

物質濃度を示したが，最高160ppb以上の03濃度が観測された。13：00－15：00という光化学反  

応の進みやすい時刻であるので，03．NO。‾，SO。2は，13：18，13：45，14：20に伊豆半島の東  

側で，非常によくパターンの一致した増加を示した。同時に観測されたパイロットバルーンの風系  

の軋定より，午前中は北東風により，関東地方で排出された汚染物資は相模湾方面へ運ばれ，午後  

には光化学反応を起こしながら，相模湾海風により北方へ運ばれ，一部が伊豆半島の東側へ停滞す  

ることが明らかとなった】9▼20〕  

1981年の調査では，調査期間中に関東地方西部で光化学スモッグによる被害が出たが，光化学反  

応の最も激しい時間帯の測定では，SO。2‾は03と正の相関を示した。しかしながら，NO3一は03  

と正の相関を示す場合と，Ⅳ02と示す場合があった。  
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大気中の粒子状硫酸塩．硝酸塩に関する研究  

図5．6 1980年8月6日RUN6の飛行コース  

図5・7 RUN6の03．硝酸塩，硫酸塩の濃度変化（03：ppb，NO3，SO．2‾：FLg／m3）  

1982年の調査では，抽出液を蒸留水に変えて，陽イオンとしてNH。十も定良した。17ニ00～18：  

40の飛行では，図5．8に飛行コース，図5．9に汚染物質濃度を示したが，4／‘g／m3以上のSO42  

の高濃度は，17：10，17：30，17：45，18：00．18：27の地点，すなわち相模湾の西側と，東京都  

と埼玉県の境界に観測され，低濃度 t（2－3）〃g／m3lは17：20，17：40，18：10，18：40の地  

点，すなわち三浦半島とその西側海上に出現した。03，SO。2‾，NH。＋のピークははぼ同時刻に出  

現し正の相関があるが，NO3は03との相関はない。   

塩化アンモニウム，硝酸アンモニウム，硫懐アンモニウムの存在を仮定し，［Cl▲］＋［NO3‾］＋2  

×［SO42‾］＝［x′］として，［NH。＋］との関係を求めると図5．10のようになり，NO3‾が高濃度で  

ある11．17を除くと．相関係数0．849，［NIJ4＋］＝1．14［Ⅹ‾］＋0，002となる。上空では，SO。2は  

硫酸アンモニウムとして存在するか，硫酸を中和するに十分なNH3が上空に存在することが明ら  

かとなった2り。  
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図5．81982年7月Z2日RUN14の飛行コース   
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図5．9 RUN14の03，硝酸塩，硫酸塩，アンモニウム塩の濃度変化  

一：0。．－○－：ⅣH。T，－●－：SO42  

■－‥NO3（03：ppb，NH4＋，SO42∴NO3‥〝g／m3）．  
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大気中の粒子状硫酸楓硝酸塩に関する研究  

図5・10RUN14におけるアンモニウム塩と陰イオン（Cl∴NO。‾．SO42‾）の相関   

5．2・3 拡散デニューダーを使用したDenuderDifferenceExperiment法による硝酸ガス，  

硝酸塩の分別定量   

我々は．試薬の塗布という煩雑な操作を避け，また，内壁の試薬の脱離という問題を除くために，  

硝酸ガスを捕集する性質のある市販のナイロンチューブを拡散デニューダーとして使用することに  

成功した。短時間の硝酸ガス，硝酸塩の濃度変化を求めるために，チューブを10本ガラスアダプター  

に装着して吸引流蔓を201／minとした。このシステムを図5．11に示した。   

このシステムの硝酸ガスの捕集効率は，硝酸ガス50ppb以上では，7時間後も99．5％以上であった。  

また粒子の透過率は95％以上であった。詳しくは，報告書や論文を参照されたいZ2・23）。ナイロン  

チューブを使用したDDE法は簡便なため，フィールド調査で使用し，硝酸ガス，硝酸塩の分布を  

得た。1983年7月28－30日には，高崎市において，捕集時間3時間で，64時間連続測定を行った。  

結果を図5．12に示す。南系の風になった7月29日からは高濃度の硝酸ガス，粒子状硝酸塩が出現し，  

特に7月29日15：00－18：00にかけては．東京方面からの移流と考えられる，全硝酸塩として25／∠  

g／m3の高濃度が出現した。全硝酸塩に対する硝酸ガスの割合は，日中に高くなる傾向を示し，高  

温時（30－34℃）に粒子状硝酸塩として存在する割合が小さく，Stelsonらが述べているように蒸  

気圧により12・13），NH4Ⅰ寸0。としての存在塁が少ないことを示唆している。  

1983年8月の所沢市におけるフィールド調査においては，これまでよく使用されてきた前段の不  

治性フィルターで，粒子状硝酸塩を除き．後段のNaCl含浸，あるいはポリ7ミドフィルターで，  

硝酸ガスを捕集する方法との差異が，10：00－12：00に最も大きく，図5．13に示したように，50％  

位の硝酸塩が粒子除去用の1段目のフィルター上から除かれていることが明らかとなった24）。  
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図5・11DenuderDifferenceExperiment（DDE）の構成図  
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図5．121983年7月28－30日の硝酸ガス，粒子状硝酸塩の濃度変化（高崎市）   

拡散デニューダーを用いた嘩酸ガス，粒子状硝酸塩の測定例は国外でも例が少ない。Shawらは  

6，7．8月にDDE法による測定を行った15）。粒子状硝酸塩濃度は2／ノg／m3以下であったが，彼ら  

の測定はサンプリング時間が長いため平均化されたものと考えられる。硝酸ガスは6，7月は3  
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大気中の粒子状硫酸塩，硝酸塩に関する研究   

rF■●鵬 加†  

図5．131983年8月3，4日のDDE法による粒子状硝酸鼠硝酸ガス十粒子状硝懐塩，  
二段フィルター法による粒子状硝酸塩の濃度変化   

〝g／m3（約1ppb）以‾Fであり，8月20日の日中に4・紬g／m3（約1・6ppb）に達している。これ  

らの測定値は我々の夏期の測定に比べると極端に低い。   

Fo†－eStは8－9月にClaremontで同様の測定を行った16l。粒子状硝酸塩は2叫g／mユ以上の測定  

値が総測定回数32匡lのうち5回以上あり，最高29．1／‘g／m3であった。硝酸ガスは2叫g／m3以上が  

6回あり最高は45．1〟g／m3という高い値であった。これらの値は我々の得た測定値よりも大きく，  

光化学反応起源の他の汚染物質と比較すること，あるいは季節，場所を変えて更に測定する必要が  

あると思われる。   

5．3 まとめ   

本研究においては，大気中の硝酸塩．硫酸塩の高時間分解能による測定を目的として，手法の開  

発とフィールド調査における測定を行ってきた。高吸引流量連続サンプラーでエアロゾルを捕集し，  

イオングロマトグラフで分析することにより，地上においては，30－60分間のサンプリングで，デー  

タを得た。これらの測定より．硝酸塩．硫酸塩はオゾンと同時に高濃度を示し，霧が発生したとき  

に同様に高濃度を示す場合があった。冬期，北西風の吹く場合には，硝酸塩、硫酸塩濃度のバック  

グラウンド値は，それぞれ，1，2／‘g／m3であることが明らかとなった。   

関東地方上空の両塩濃度の測定においても同様の手法で，5分間という短いサンプリング時間で  

の観測が行えた。地上の測定と同様に，硝酸塩，硫酸塩濃度はオゾンと同時に高濃度となった。陽  

イオンとしてアンモニウムイオンの定量を行い，陰，陽イオンのイオンバランスを測定すると，  

Ⅳ軋Cl．羽n4NO。，（NH。）2SO4の存在を仮定すると相関係数が高く，数100mまでの上空では，上  
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述のアンモニウム塩として，陰イオンは存在するか，中和するに十分なアンモニアが上空に存在す  

ることが明らかとなった。   

硝酸アンモニウムは揮散しやすい化合物であるため，DDE法で硝酸ガス濃度を測定するのが，  

精度の高い測定法である。従来．煩雑であったアルカリ試薬のコートという拡散デニューダーの製  

作を避け，硝酸ガスを捕集する性質のあるナイロンチューブを拡散デニューダrとして使用した。  

この方法により．夏期にフィールド調査を行い，従来行われていた二段フィルター法では，粒子状  

硝酸塩濃度として50－60％しか見積もっていない場合があることが明らかとなった。  
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6 航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分布に関する研究＊   

6．1研究の背景と目的   

人間活動の結果として大気中に放出された垂素酸化物や炭化水素化合物などの無機性及び有機性  

の一次汚染物質が，太陽光を吸収することにより複雑な光化学反応を起こし，オキシダントを生成  

することは定性的にではあるが，かなり以前から知られていた1）。   

その後スモッグチャンバー実験や，これらをもとにした計算機による光化学反応シミュレーショ  

ンモデルを用いて限定された炭化水素成分と窒素酸化物の合成汚染空気に関する研究が行われ，主  

に03の生成能力に関連した多く知見が得られている2）。しかし実際の光化学大気汚染は，各種発生  

源から排出された極めて多種類の汚染物質相互の反応と気象条件とが組み合わさって発生する現象  

であるので，両者の相互作用を考慮しながら研究を行わなければならない。   

光化学大気汚染は，それ自身が重大な大気汚染現象であるのみならず，粒子状物質汚染や，酸性  

雨問題の一部としても理解される必要があるため，生成機構の解明が緊急の課題となっているが．  

その動態に関しては未知の点が多い。このため1978年から継続して，航空機を用し1たフィールド調  

査を実施した。この調査研究は，大きく釦ナて三つの研究ステップから構成されている。   

第一段階の研究目的は，光化学大気汚染現象の実態把握であり，主に現象の時間・空間スケール  

と気象の関係の調査，解析が行われた。   

第二段階では，環境大気中における光化学反応過程の研究が行われ，この目的のために観測機器  

や観測システムの開発，研究がなされた。   

第三段階では．シミュレーションモデルをつくるに当たっての炭化水素の発生源組成と光化学反  

応性の解析やこれ迄に得られた風の立体構造の観測データや光化学反応過程に関する解析結果を用  

執筆担当：若松伸司・鵜野伊津志（大気環境部）  
＊本研究成果のさらに詳しい内容については以下の報告書を参照のこと。   

（1）「スモッグチャンバーによる炭化水素一重素酸化物系光化学反応の研究」昭和54年度特別研究中間報告一  

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（フィールド研究1）－，国立公害研究所研究  

報告，第32号，R－32，82，1982年2月．   

（2）「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」昭和54年度特別研究中間報告一  

環墳大気中における光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究Z卜，国立公害研究所研究  

報告，第44号，R－44－’83，1983年3月．  

（3）「炭化水素一塁素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和5卜57年度特別研究報告（第3分冊），  

‾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（フィールド研究1ト，国立公害研究所研究  

報告，第61号，R－61－’餌，1984年3ノ軋   

（4）「炭化水素塁素敵化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究」昭和55－57年度特別研究報告（第4分冊），  
一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（フィールド研究2）－，国立公害研究所研究  

報告．第72号，R－72－’85，1985年1凡．  
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いて光化学大気汚染シミュレーションモデルの研究が行われ，ラグランジュ型モデルを用いて航空  

機観測データの解析がなされた。これらの研究結果は，国立公害研究所研究報告第32号，第44号，  

第61号，第72号に詳鰍こ示されているが，本報告は，これらの総合的なまとめを行ったものであり，  

それぞれの研究ステップごとに研究成果の概要が述べられている。   

6．2 研究成果   

6．2．1光化学大気汚染と気象の関係   

大気汚染発生源と環境濃度とを結ぷ，科学的で合理的なモデルを確立するためには，現象の時間・  

空間スケールに対する正しい理解が必要となり，それぞれの時間・空間スケールに対応した物理・  

化学過程が考慮されねばならない。すなわち，発生源からの距離が数十キロメートル以下と比較的  

近く．時間スケールも数時間以下の現象を扱う場合には，移流，拡乳化学反応が主要なファクター  

となり．炭化水素成分については反応性の高いものが重要な役割を果たすが，高濃度発生地域が発  

生源から遠く離れている場合，又は，その地域に汚染空気が長い時間かかって到達するようなとき  

には，移流．化学反応，沈着などが主要なファクターとなり，反応性の低い炭化水素成分や，各種  

の中間生成物質が重要な役割を持つことが予測される。これらのことば，都市中心地域と郊外の地  

域とで，それぞれ異なった光化学大気汚染規制戦略を考えなければならないことを意味している。   

我が国において光化学大気汚染による被害が最も多く発生している地域は．東京及び大阪地域で  

あり，この地域については地上観測データや，航空機観測データを用いて多数の調査，研究がなさ  

れてきが4J。しかしその研究の多〈は高濃度日の日中の解析が中心であり，航空機データについ  

ても．局地的な濃度の立体分布観測結果があるのみで，現象の時間・空間スケールを把握できるよ  

うな解析はなされていなかった。これらのことを総合的に把握することを目的として，首都圏地域  

を対象として大規模な，汚染と気象の特別観測を実施し，以下の結果が得られた。  

（1） 夏季の関東地域において．気圧傾度が弱い場合（700mbの等圧面高度から求めた地衡風速  

が約7m／s以‾Fのとき）には，3種の海陸風循環と2種の山谷風循環が卓越し，これらの局地風循  

環が首都隙地域における大気汚染物質の輸送や循環の動態を決定する。  

（2） これらの局地風循環により，日中には首都際地域から排出された一次汚染物質ほ，光化学  

反応を起こしつつ内陸に輸送され，夜間には再び海岸方向に運搬される5‾8）。  

（3） 各種汚染物質濃度の時刻変化は，測定地点と発生源との距離により異なる。一般に発生源  

近傍では，NO，NOz，03のピークにスモッグチャンバーと同様な時間ずれがみられるが，発生源  

から遠い地点においてはこの変化は明りょうではなく03が，NO，NO2に比べて相対的に高濃度  

となる10）。  

（4） 日中の光化学03の垂直分布は，地上よりも上空が高く，300～800mの海風層内で最大濃度  

が観測される。これは地上付近から発生する一次汚染物質が，日中の混合層の発達に伴って上空に  

拡散され海風により内陸に輸送され，光化学反応により高濃度の03が生成されることによる。一  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分和こ関する研究  

方．地上付近ではNOが高濃度なため，03濃度は減少する川）。  

（5）局地風循環が一日以上にわたり継続する場合には，首都圏上空に早朝から午前中にかけて  

前日に生成された100ppb以上の03がしばしば観測される。これは，前日に生成され内陸に輸送  

された光化学03が，陸風により首都圏上空に再び輸送されるためである。特に早朝には強い逆転  

層が約300m－400mに存在することが多く，一次汚染物質の上空への拡散が妨げられるため，逆  

転層内部では，高浪度のNOJが存在し，03はゼロに近い。一方，逆転層より上の層まではNO∫は  

拡散しないため，前日につくられた03が高浪漫で残存する。  

（6） 日中になると逆転層が解消し，涙含層が発達するため，上空の前日につくられた二次生成  

物質は，その日に排出された一次汚染物質と混合，反応し，更に高濃度の光化学03が生成する‖）。  

（7） 夏季の局地風循環が卓越するときの関東地方における光化学大気汚染現象の空間スケール  

は，水平方向約100km程度，高さ方向約2－31【mであり，時間スケールは通常1日以上，場合によっ  

ては3－4日間継続することもある。  

（8） 地衡風速が約7m／s以上の一般風が卓越する場合には，首都圏地域から排出された汚染物  

質は，広域，長距離にわたって輸送され，山梨県，群馬県，栃木県．長野県などの関東内陸部や，  

静岡県東部の地域に光化学大気汚染をもたらす12）。   

以上の結果の中には既に従来の調査研究で部分部に判明していたものもあるが，今回の研究に  

よって光化学大気汚染の全ぽうを把握することができた。図6．1一因6．6には，これらの一例として  

1979年の観測の一部を示した。海陸風循環に伴う，一次及び二次汚染物質の動態が明りょうに示さ  

れていることがわかる。   

6．2．2 環境大気中における光化学反応過程（海上での光化学反応のシミュレーションについて）   

環境大気中における光化学スモッグの生成機構解明に当たっては．光化学反応過程が理解されな  

ければならない。従来この分野の研究は，主にスモッグチャンバー，を用いてなされてきており，光  

化学反ん仁超掛こ関する基礎的な知見が蓄積され．光化学スモッグ生成メカニズムに対する基礎的な  

理解が深められた。しかしながら，実際の環境大気中における現象を正しく評価するためには，ス  

モッグチャンバーの結果だけでは不十分である。なぜならば，スモッグチャンバー実験にホいては，  

（1）汚染物質が均一に分布しており，（2）光の強度も一定である。また，（3）大気乱流の効果も  

無視されており，（4）チャンバー壁面の効果は無視することができない。これらの理由から，スモッ  

グチャンバーで得られた結果は，環境大気中における観測事実を用いて検証する必要がある。   

この目的のためには，ラグランジュ的観測が最も効果的である。環境大気中における光化学反応  

過程をフィールド観測データを用いて解明することを目的として．ラグランジュ的観測システムを  

用いての観測が行われた。この観測システムは，（1）地上風，地上汚染澱度観測，（2）上層風観測，  

（3）上空の気象と汚染物質の観測，（4）これらのデータを観測本部においてオンライン処理する  

システムから成っている13）。この観測システムの概要を表6．1，6．2に示す。このシステムを用い  
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図6．1関東地域の地形と1979年の観測の基本的フライトコースとパイロットバルー  

ンと低層ゾンデの観測地点  
○印は′くイロットバルーン観測地点：◎印はパイロットバルーンと低層ゾンデ観測地  

点．  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分布に関する研究  

31」uly－g7g RUNll O53S－06Z3JST  

r●M0．（‘⊂】  ヱ○  ！さ  

LO   58   る0   70   邑0   殉 l00  
015丁▲〟ぐ∈（托HJ  G   

（b〉  

図6．Z1979年7月31日RUⅣ11のH－G断面の03とⅣ02の垂直分布，及び，大手  

町における6日の気温分布  

rdは乾燥断熱減率を示す．  
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（a）  
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（b）  
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G  

図6、31979年7月31日RUN12のH－G断面の03，NO2及び温位（破線）の垂直分布  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分丁いこ関する研究  

g0 100  

G  

lO  】0 （■  う0  ∝l TO dO  
815†▲H⊂E‖りり  

（b）  

0  10  

H  

図6．41979年7月31日RUⅣ13のH－G断面の03，Ⅳ02及び温位の垂直分布  

図中の矢印は気流（u，W成分）を示す．  
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（b）  

図6．51979年8月1日RUN20のH－G断面の03，NO2及び温位の垂直分布と気流  
分布  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分布に関する研究  
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図6．61979年8月1日RUN21のH－G断面な03．NO2の垂直分布と気流分布  
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ることにより着目する空気塊の時刻変化を把握することができた。   

環境大気中においては，一次汚染物質の供給があるため，光化学反応過程の把握は凶報であるが，  

汚染物質が海上に輸送されるような場合には比較的容易に反応過程の解析を行うことができる。こ  

の観測システムを用いて環境大気中における光化学反鳥㌫過程を解析し以下の結果を得た。  

（1） 海上に輸送された汚染空気中の炭化水素成分の濃度比を移流時間に対してプロットし，そ  

の傾きから既知の反応速度定数と平均03濃度を用いてOHラジカルの濃度を求めたところ，（2，1  

±0．9）×10，7ppmの値が得られた14）。OHラジカルは光化学反応において中心的な役割を果たし  

ているが，汚染大気中での濃度は良く知られていなかった。   

図6、7に1980年8月6日の観測結果の一部を示す。また表6，3にはRUN6の三つの地点で得られ  

た汚染物質濃度を示した。  

（2） これらのデータと，0Iiラジカル濃度を用いて炭化水素成分の減少率から拡散効果と反応  

効果の見積もりを行ったことろ約20％h‾1の希釈ファクターを得た13）。  

（3） この値を用いて数値シミュレーションを行った。炭化水素混合系の反ん■〔モデルとしては  

表6．1 ラグランジュ的観測システムの概要  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分和に関する研究  

表6．2 ラグランジュ的観測システムの流れ  

CRTTERl‖H∧L  
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TEFLO11FILTERS▲〟FLER FLく】一尺▲丁亡5iGN▲⊥  

ⅧEL‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾‾  

WhittenらのCBMJnモデルを利用した。計算の結巣131バックグラウンド濃度をゼロと仮定した  

ときには，03の予測値は実測値の約75ヲ‘，バックグラウンド濃度をブルーム内濃度の半分の値と  

したときには実測値の約90％の値となった。  

（4） 炭化水素成分については，実測値と計算値は比較的一致した値を示した。  

（5） また，初期濃度を設定するときに推定値として与えたHCHOとCOの濃度が，どの程度  

03濃度の計算値に影響を及ぼすのかを検討した。HCIlOについては初期濃度が20ppbから40ppb  

へと2倍になると03濃度は約10％上昇し，COが1．Oppmから10．Oppmへと10倍になると03濃度  

は約30％上界することがわかった。以上の結果を表6．4－6．6にまとめて示した。これらの結果より  

判断してシミュレーションにより発生源の変化のない比較的単純な輸送変質過程は十釧こ再現でき  

ることがわかった。次節では陸上の比較的複雑な場合の適用例について検討する。  
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図6．71980年8月6日のRUポ3．6．7における高度350mにおけるNO2と03の平面分布  
（e）の・印は炭化水素のサンプリング点を示す．  

表6・31980年8月6［】Run6におけるNO，602，603，605の汚物物質の濃度  
サンプリング地点に図6．7に示した．  

RUⅣ番号  RUN6  RUⅣ6  RUN6  

サンプル番号  No．602  No．603  No．605  

サンプリング時刻  （JST）  1326  1336  1351  

95．4  117．4  125，1  

1．9  0．0  0．8  

14．8  12，6  11．2  

44．0  32．O  Zl．5  

（ppb）  

（ppb）  

（ppb）  

（k／cc）  
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OLE  （ppb）  

PAR  （ppb）  
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UNREAC   （ppb）   

2，3  1．5  1，0  

193．7  181．7  127．9  

13．1  12．5  6，1   
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分布に関する研究  

衰6．4 実測値と計算との比較  

（α＝0のときは汚染プルームの外側の濃度がゼロの場合で，α＝0．5の  
時はブルーム内の半分の場合に対応する）  

計夏諾果（ppbl  
実測値（ppb）   
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表6．5 王iC打0の初期濃度に対するOa濃度  

8コ0．ら  

¢宅0 HCHO初閉痘皮  の時の03羨ま   の時の01義政  
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11Z  
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表6．6 CO初期感度に対する03濃度  

CO饅匿bpm）  q虔度（120分）ppb   

6．2．3 光化学大気汚染のシミュレーション   

光化学大気汚染のシミュレーションモデルは，（1）発生源モデル，（2）光化学反応モデル，（3）  

移流・拡散モデルなどのサブモデルから構成される。   

光化学大気汚染産もたらす主要な一次汚染物質は，窒素酸化物と炭化水素であるが，窒素酸化物  

に比して炭化水素の発生源については未知の部分が多い。そこで、各種発生源から環境大気中に放  

出される炭化水素組成の検討を行い，蓑6．7の結果を得た15）。この組成分布結果をもとにして，  

C】〕MⅢモデルをf削1た光化学反応シミュレーションを行った。得られた計算値を用いて，03濃  

度の時刻変化03生成速度，0。生成速度が最大となる時刻，生成オゾン積分完などを解析し，そ  

れぞれの発生源の特徴を明らかにした16）。  

（り ⅣOJⅧ用C－03の等値緑を求め各種発生源の比較を行ったところ，石油化学施設，自動  

車排ガスからの炭化水素成分が高浪度の03を生成すること，また塗料・溶剤からのものは，03濃  

度はそれほど高くはならないが．03積分畳が大きくなることがわかった。  
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（2）等値線の形は，石油精製施設からのものとガソリン蒸気，石油化学施設からのものと自動  

坤排ガス，塗料・溶剤と東京都における平均炭化水素組成データとがそれぞれ類似していたDまた  

ガソリン蒸気からの炭化水素成分は，十分に時間が経過した後に03を生成する性質がある0  

（3）全体的な傾向として，NMHC／NO．rが10（ppmC／ppm）以上では03最大濃度は，NO．rに  

依存し，逆の場合は，NMHCに依存するが，この関係は．高濃度領域においてのみ顕著であり，  

環境濃度レベルにおいては，NO∫とNMIICの双方が03濃度に影響を及ぼす。  

（4）0。生成速度の最大値は，ほぼNMHC濃度に比例し，03生成速度の最大値が出現するま  

での時間は．町ノNMHCに比例することなどが明らかにされたD以」二の詳細ほ若松ら16）を参照  

されたい。   

これらの関係が，航空機観測データではどうなっているのかを，1982年の観測結果を用いて解析  

した。  

1982年7月22日，23日の■2日間にわたり首都圏上空400－500mで採取した89個のデータを用い  

て，CBM－ⅢモデルによりNOェーNMHC－03．maxの等値線を作成し図6■8に示した17）003・maxの等  

値緑の形状は，自動車排ガスのみから計算されたものと良く頬似している。この図においても，  

NMHC／NO∫が10（ppmC／f｝Pm）の線を境に，10以上の所では03濃度はNOxに，10以下の所で  

表6．7 炭化水素発生源組成分布  

component  SoIvent・TokyoData  
。al  

Etムane  3．1（1．18）  

Ethyle瓜e  lZ．0（0．55）  

Acetylene  5．5（0，39）  

Propane  6，1（0．75）  

Propylene  5．6（0．54）  

i－Bntane  4．6（0．42）  

和一Butane  15．1（0．87）  

トPentane  lO，4（0．57）  

乃Pentane  6．0（0．55）  

2－M－Pentane  3．8（0．53）  

3－M－Pen【ane  2，3（0．54）  

和一Hexane  4．4（0．74）  

Benzene  5，6（0．49）  

Toluene  lO．5（0．41）  

E-Benzene l．6（0．56）  

♪，研一Ⅹyle爪e  2，4（0．71）  

㌻Ⅹylene  l，1（0・73）  

0．0（0．00） 3．0（1．16）  

0．0（0．00） 2．9（0．73）  

0．0（0．00） 1．6（0．64）  

1．8（0．61） 20．3（2．59）  

0．0（0．00） 2．8（1，38）  

15．2（0．45） 6．7（1．05）  
19．1（0．17）16．1（1．17）  

35．7（0．20）14．4（1．69）  

13．1（0．30）  6．9（l．39）  

6．3（0，18）  3．7（1，96）  
3．1（0．21）  2．1（1．87）  

3．2（0，17）  5．0（1．56）  
0．9抽32）  4．3（1．54）  
1．0（0，35）  7．1（1．49）  

0．1（0．50） 1．0（0．82）  

0．3（0．44） 1．3（0．87）  

0，1（1，00）  0，9（1．00）  

3．0（1．53）  

49．9（1．73）  

1，8（0．79）  

4，3（1，11）  

3，9（1，49）  

2．6（1．38）  

5．4（1．18）  

4．0（0．87）  

2．8（1，05）  

l．5（0．74）  

1．1（0．93）  

4．3（1．20）  

3．4（0．64）  

7．6（0，74）  

1．6（1．06）  

1．7（q，88）  

1．1（1．27）  
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Total  lOO．1％  99．9％  100．1％  100．0％  

Note：●evalualedat25℃  

＋ estimated value fromseveralpaintlng SOIvent  
paTenthesis means thecoeffcient of variation（q／x）．  
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航空機を用いた光化学二次汚染物質の立体分布に関する研究  

はNMHCに依存していることがわかる。この関係をより定塁的に把握するために，回帰分析を行っ  

たことろ，NMⅡC佃0ェ≧10のときは03．m鍛＝瓦NMHC／NOjく10ときには0。，m。ユ．＝0．38  

J面となることが明らかとなった。この関係を図6．9と図6．10に示す。日本環境衛生センター  

が行った環境大気の光照射実験の結果ではNMIIC／NOx＝6（ppmc／ppm）で同様な性質を示す  

と報告されている18）。しかしこの実験データの統計的評価方法には大きな問題がある。この実験  

は東京都1か所と川崎市4か所の地点の大気をそれぞれスモッグチャンバーに導入し照射実験を  

行ったものであるが、このうち2地点（東京北の丸，と川崎市日環七ンクー）は，すべての実測値  

（初期濃度値）がNMHC／NO∫で6．6以上のデータ（N＝18）であり，川崎市幸のデータはすペて  

の測定値が2・3以下h〒3）のデータで，残りの川崎市の2地点のみが広い範囲でのNMIIC／NO〆  

（n＝29）データを扱っている。   

それゆえ5地点における測定値の炭化水素組成が同一でない限り，この5地点のデータを同一の  

尺度で解析することはできない。川崎市の2地点のデータを用いた美験結果を見る限りでは6より  

も大きな値を示している。   

NO∫－NM‡IC－03線図上での03の嘩と原点を結ぷ直線は炭化水素の組成により少しずつ異なって  

おり特に芳香族の多い発生源（塗装凌剤や，東京都での地上観測データの平均値）では  

NMIIC／NO∫は10よりも小さい値をとる性質がある16）。いずれにせよ，日環七ンターのチャンバー  

実験で得られた結果は，特定の地点の観測例として哩解されるべきものであり，6という値に大き  

な意味は無い。一方，オゾン生成速度が最大となる時刻についての計算結果を図6－11に示す。  

1982 Alr（：「く汗†D8Iq，（K．■0，4一日∩’∴い720什山  

NMHC  （ppMCJ  

図6．81982年7月22－23日の観測データについてのNO∬－NMHC－03，maXの関係  

図中の白丸は実測データのNO∫とNMHCの温度を示す。計算はCBM一Ⅲモデルを  

使用し，Kl＝0，4min‾1，HCtTOの初期濃度は10ppb，計算時間は7ZO分である．  
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阿  川帝訂）  

図6．9 図6．8のデータについてのNMHC′NOJ≧10の部分ついての廊王と  
0きmaxの関係  

図6．10図6．8のデータについてのNMHC／NOJ＜10の部分についての  

J面面と03，maXの関係  
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19eZ Aircrく】n Dく川8  

0・2   0，3   0－q O．5   0．6   0．7  

NMHC IppmC）  

図6・11最大03生成速度出現時刻（dO。／め）m。X，timeとNO∫，NMHCの関係  

t9e2 Aircr（】f†Dq†q  

NOx／NMHC  

図6・1ZⅣ0∫／ⅣMHCと（JO3／め）m。出imeの関係  

（dO3／dE）max・timeの等値線がほぼ直線になっていることば・（dO3／dt）max，timeがNOJ／NMHCに比  

例することを示唆するものであり，事実図6．12に示すような関係が得られた。   

これらの性質は，光化学オキシダントを減少させるための発生源規制戦略に，重要な指針を与え  
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るものである。  

次に実際の発生源データを用いてシミュレーションを行い，計算結果を航空機観測データと比較  

した19）。計算は1981年7月16日と17日の高濃度現象の再現を目的として，移流セル型単層モデル  

を用いた。流跡線の計算には，アメダス観測データを使用した。考慮した物理・化学過程は．（1）  

光化学反乱（2）混合及び希釈，（3）沈乱（4）1次汚染物質の発生源からの供給，であり、セル  

の大きさは10kmXlOkmで層の厚さは混合層高度として．層内での濃度は均一との仮定がなされて  

いる。流跡線に沿って移流するセル内における汚染物質fの濃度の時刻変化は．（6・1）式で与えら  

れる。  

＋＿生   

Zf  

∂C‘【．．（ ハ、1∂ZJ O・6VgiC．   ⊥ 

寺＝勘＋（C‘〃‾Cf）云竜こ  

ここで  

C・；物質fの濃度  

（6．1）  Z，  

（ppm）  

長一；反応による物質iの生成・消滅  （ppm／min）  

q；混合層より上空の濃度  

Z‘1時刻一における混合層高度  

鴨fこ物質gの沈着速度  

¢′；物質∫の発生源強度  

（ppm）  

＝－  

（cm／s）  

（ppm／min）   

（1）反応モデル（R）；CBMモデ）L／を使用，連立常微分方程式の解法にはGearの方法を用いた。  

NO2の光分解速度定数は，実測の紫外線測定値と太陽天頂角から，Zafonteの方法により求め，→  

時間ごとの結果（K】偵）をスプライン補間して任意の時刻値とした。  

（2）混合層高度（Z）；Zの時刻変化は積算日射量（1）の実測値からZ＝76，8×IO・499を用いて  

求めた。またGは03のみを考慮し，G＝40ppbの一定値を与えた。  

（3）沈着速度（鴨）；03，NO，NO2，PANの4物質について考慮し，それぞれ1・0．0▲5，1・9，  

0．8。m／sとした1Z〉。  

（4）発生源強度卜臥）こNO∫，HCそれぞれについて移動発生源，固定発生源の発生源調査のデー  

タをもとにして与え，冬物質ごとに，時刻パターン ，メッシュ分割，有効煙突高度，組成分解等の  

算定を行った後セル内に供給される塁を求めた。  

1981年7月16日と17日についての計算結果の一例を図6．13に示した。2日間ともに，時刻変化パ  

ターンの計算値は，地上及び上空の観測結架とよく一致していたが，絶対値は地上観測データに対  

しては過大推定，航空機観測データに関しては過少推定となっている。地上での観測値が，予測値  

より小さいのは，地表付近から放出された1次汚染物質が03と反応し，03濃度が低下することに  

よるものであろう。  

16日から17日にかけては，海陸風による汚染物質循環が観測されており，17日の上空での高濃度  

03の出現には，前日からの効果が大きいものと考えられる。  
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図6．131981年7月16日（a）と17日（b）の地上流跡線及び流跡線上での03濃度変  

化の実測値と移流セル型単層モデルでの計算値   

このためには．2E＝∃の計算における初期濃度の設定，及び上空に滞留している前日からの汚染  

物質の組成と濃度を正しく見積もる必要がある。   

6．3 まとめ   

首都圏地域を対象として，1978年から1982年にかけて実施した航空機による観測データを用いて  

環境大気中における光化学大気汚染生成機構の解明を行った。この研究の目的は，光化学大気汚染  

の実態を総合的に解明し．現象のスケールを明らかにすること．環境大気中における光化学応過程  

を明らかにすること，これらの知誘削こ基づいて発生源と環境濃度との因果関係を把握することで  

あった。   

解析の結果，関東地方における光化学大気汚染の発生と持続には，局地風循環が重要な役割を持っ  

ており，汚染現象の空間スケールは，水平方向約100km程度，高さ方向約2～3kmで，時間スケー  
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ルは，通常ユ日以上で場合によっては3－4日間にも及ぶことがわかった。汚染が2日以上にわた  

り持続する場合には，一般に，夜間から早朝にかけて逆転層により上の層に，前の日に生成された  

光化学二次汚染物質が存在し，これが，日中の混合層の発達に伴って混合層内に取り込まれ．光化  

学スモッグの生成を加速する可能性が大きいことが明らかにされた。これらの光化学反応過程を，  

定量的に把握するために，ラグランジュ的な観測システムを開発し，特定の空気塊中の汚染物質濃  

度の時刻変化の観測を行った。炭化水素成分濃度の時刻変化から0Iiラジカル濃度を推定した。  

さらに海上における観測データを利用して光化学反応モデルの検証を行った。   

次いで各種発生源から排出される炭化水素成分組成を明らかにするとともに．光化学反応性に関  

する検討を行い，石油化学施設と，自動車排ガスからの炭化水素成分が最も高濃度の03を生成す  

ること．ガソリン蒸気からの炭化水素は，十分に時間が経過した後に03を生成する性質があるこ  

と，塗料・溶剤からのものは，03の生成速度が早いことなどを明らかにした。全体的な傾向とし  

ては，NMHC／NO∫が10ppmC／ppm以上では．03最大値は，何に比例し，それ以‾Fでは  

両面に比例すること．03生成速度の最大値は．ほぼNMIIC濃掛こ比例すること，また，03生  

成速度の最大値が出現する時間は，NOJNMIiCに比例することが，CBMrⅢ反応モデ）L／を用い  

た数値シミュレーションとフィールド観測データにより明らかにされた。   

これらの発生源データと，フィールド観測により得られた気象データを用いて，移流セル型モデ  

ルによる光化学スモッグの数値シミュレーションを行った。得られた結果を．地上観測データ，航  

空機観測データと比較したところ，時刻変化パターンについては，よく一致していたが，03の絶  

対値は地上観測データに対しては過大推定，航空機観測データに関しては過小推定となった。これ  

は地上付近においては．一次汚染物質が03を消費することと，航空機による観測値が500m付近  

のOJが相対的に高い領域のものであることによる。   

この解析と合わせて，環境大気中における炭化水素成分の評価に関する検討を行い，室内実験で  

得られた反ん己性の尺度が，フィールド大気中でも利用可能であることがわかった20）。また，リセ  

ブターモデルを用いて炭化水素の発生源評価を行った21）。   

これら一連の研究の結果，関東地方における03に着目した光化学スモッグの生成消滅過程，及  

び発生源との関連性は定性的にははぼ完全に解明されたといえる。その研究成果は．国立公害研究  

所報告32号，44号，6i号，72号に．Zl腐の論文と5編の技術報告及びi編のレビューの形で詳細に  

述べられている。しかし，これらの研究は光化学スモッグの生成メカニズムと環境大気中における  

反応過程の把握が中心テーマであり，移汎 拡散などを十分に考慮した光化学シミュレーションモ  

デルに関する研究は必ずしも十分になされていない。今後は，これまでの研究成果を基礎に，モデ  

ルの確立をはかる必要がある。そのためには，（1）夜間から早朝にかけて．逆転層上部に存在する  

前日に生成された二次汚染物質の化学組成と濃度の把握，（2）日中の混合層の発達に伴って．上空  

の二次汚染物質がどのように混合層内に取り込まれ，拡散，反応を起こすのかを明らかにすること，  

（3）拡散係数の垂直分私紫外線量の垂直分布が，拡散と反応過程に及ぼす影響の把凰（4）シヤー  
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を伴う風の場の三次元的な推定方法の確立，（5）沈着過程に関する基礎データの収集，（6）移漁，  

拡散，反応過程を含む数値計算手法の確立，などに関する研究を組織的，体系的にすすめて行く必  

要がある。光化学大気汚染シミュレーションモデルの確立は，エアロゾルシミュレーションモデル．  

酸性雨シミュレーションモデルの前段階モデルとして必須のプロセスであり，大気環境科学研究の  

中での占める位置は極めて大きい。   

光化学大気汚染シミュレーションモデルの研究は，室内研究と野外研究の結果を基礎にして，す  

すめることによってのみ可能である。このような意味から，今後ともフィールドにおける調査研究  

を継続的にすすめて行くことが望まれる。  
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Ⅳ 今後の課題  

1光化学大気汚染の生成機構   

光化学大気汚染の反応機構の解明は，科学的基礎にたった光化学オキシダントの抑止施策を確立  

するための前提条件と考えられ，国内外で多くの研究が行われてきた。その結果多くの炭化水素類  

について0Ii連鎖光酸化反応機構が明らかになり，特に本特別研究によってこれら個々の光酸化  

反応とオゾン生成との対応が定皇的に解明された。これらの研究によりオゾンをはじめとする主要  

なガス状二次汚染物質の生成についてはその全容が把握されるようになり，今後は次節に述べる光  

化学大気汚染予測モデルの開発を通じての走塁的議論が重視される方向にあるものと思われる。   

光化学大気汚染の反応機構に関連して，現在なお研究が必要な課題としては，OH連鎖による芳  

香族炭化水素の光憶化反応機構，オゾンーオレフィン反応機構などが残されている。芳香族炭化水  

素の光酸化反応では側鎖の酸化のほかに，芳香環の開裂反応が重要であるが，その反応機構の解明  

が，反応のモデル化のためにも必要である。またオゾンーオレフィン反応については中間体ビラジ  

カル（Criegee中間体）の直接検出がなされていないため，それらのラジカル励己この絶体反応速度  

定数が得られていない。   

また実際の野外大気中における亜硝酸，各種アルデヒド等は直接光分解によってラジカルを供給  

するため，早朝におけるそれらの存在は光化学スモッグの発生に大きく寄与する。本研究における  

計算機シミュレーションでも0．1致ppbの亜硝酸が計算結果に大きな影響を与えることが示され  

たが，早朝の亜硝懐濃度は南カリフォルニアにおいて数ppbにも達することが報告されており，  

我が国においても以上の物質．更にPAN’s，亜硝酸アルキル，H202などの野外の測定と，その生  

成機構の解明が必要と思われる。   

光化学スモッグ中のエアロゾル生成は粒子状物質の健康影響，視程障害．酸性雨問題なとと関連  

して重要であるが，その生成機構の研究はガス状物質に比べて遅れている。有機エアロゾルの生成  

機構としてはシクロオレフィンーオゾン反応，芳香族炭化水素の光倍化反応などが考えられている  

が，それらの詳しい反応機構，エアロゾルの定量的収率などについてはまだ確立されていない。ま  

た無機エアロゾル，特に硫酸ミストの生成機偶について．均一反応過程としてはOH反応，  

Criegee中間体の反応等が重要であることがわかっているが．その詳しい反応機構についてはまだ  

解明されていない。これらの問題については，本研究に引き続いて行われている特別研究「光化学  

汚染大気中における有機エアロゾルに関する研究」において現在研究中である。  

執筆担当：秋元 輩・大喜多敏一（大気環境部）  
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光化学大気汚染の野外調査について今後残された問題として，前日の汚染物をも含めた“Aged  

precursor”の測定．前線付近での高濃度オキシダント発生の原因解明．雲によるオキシダント等  

の境界層より自由大気中への輸送と自由大気の光化学に与える影響，また難しい点はあるが大気中  

でのSO2よりSO4への変換等の変換速度の測定等があげられる。   

2 光化学大気汚染予測モデルの開発   

本研究のスモッグチャンバー実験結果の解析は，本報告の「研究成果の総括と意養」でも述べら  

れたように，オゾン生成に対する一次汚染物質排出抑止効果の定性的予測にはある程度の見通しを  

与えるが，より定量的な光化学スモッグ抑止のための施策を確立するためにはⅢ－3章で述べられ  

た光化学大気汚染予測モデルの開発が必要と思われる。光化学大気汚染予測モデルは，発生源モデ  

ル，気象・拡散モデル，反応モデルの三つのサブモデルから成るものであり．その全体としての精  

度を上げるためには，それぞれのサ7■モデルの精度の向上と，特にそれぞれのサブモデルを物理的  

に検証する手法の確立が重要である。   

反応モデルに関しては，本研究で提案された各種の一般化パラメーター，及びその反応パラメー  

ター依存性などが，モデルの検証に極めて有効ではないかと思われる。すなわち実際の環境大気の  

ような多くの有機化合物の混合系に対する反応モデルを作製する場合は，その一般化モデルから予  

測される「オゾン生成ポテンシャル」，「実効オゾン生成速度定数」等を，対象とする汚染大気のチャ  

ンバー実験から得られるそれらの一般化パラメーター値と一致させることが必要である 。また特に  

Ⅲ1章でみられたように，これら一般化パラメーターの［HC］／［NO」比依存性は，個々や炭化水素  

及び，炭化水素混合物の光化学反ん■㍍性を全体的に反映したものであるので，反応モデルから予測さ  

れる依存性が環境大気のチャンバー実験から得られる［HC］／［NO」比依存性に合致することを検証  

することも重要である。   

同様に発生源モデル，気象・拡散モデルについても．それぞれのサブモデルの枠組みの中での検  

証が， 今後の光化学大気汚染予測モデルの開発には第一義的に重要である。現在既にこれら三つの  

サブモデルを総合した光化学大気汚染予測モデルのアルゴリズム自身はラグランジュ型モデル，オ  

イラー型モデル共にいくつか開発されているので，光化学オキシダント抑止のための施策を物理モ  

デルに基づいて具体的に提言するためには個々のサブモデルを実測値に対して定量的に検証するた  

めの手段を確立することが急務と思われる。   

3 湿性大気汚染及び酸性雨   

光化学大気汚染によって生成される二次汚染物質は，眼や呼吸器に対する直接の人体影響，植物  

や物質に対する影響以外に，降水を経由した人体影響や生態系に対する影響が注目されるように  

なった。   

我が国において，昭和48－50年の梅雨時に，関東地方を中心に，霧雨が眼や皮膚を刺激したり，  
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今後の課題  

植物に被害を与えるという事件が続出し，被害の届出は3万人以上に達した。その後は事件の発生  

は少なくなったが，時々被害の届出がある。当時環境庁を中心に原因調査が行われ，被害地付近で  

捕集した雨水中のplJが3．0付近であり．硫酸塩，硝酸塩 ホルムアルデヒド濃度が高かった。し  

かし当時測定が行われなかったが，水に溶け易いHzO2やギ酸等の刺激性物質も含まれていたので  

はなかろうかと思われる。最近大気中や雨水中のこれらの物質の測定が行われ．その環境大気中で  

の存在が確認されるようになった。   

他方1960年代より酸性雨の生態系に及ぼす影響が国際的な潟＝目を浴びるようになった。最初ス  

ウェーデン，ノルウェーの湖沼，森林生態系に与える影響，特に湖沼内における魚類の減少が国際  

的問題となった。更に同様な問題が北米東部で取り上げられ，カナダと米国間の国際間題となって  

いる。更に最近西独を中心とした森林被害が新たな問題を提供している。酸性雨は大気中に放比さ  

れたSOzとNO．Tが大気中で硫酸及び硝酸に変換せられ，同時に降水等により地上の各生態系に降  

下して各種の影響を与える。我が国でも生態系に与える影響については顕在化していないが，降水  

の酸性化は各所で認められる。   

以上の問題を解明するには．降水中への問題物質の取り込み機構，また地表や地表の森林等の物  

体への乾性沈着の機構とともに．各物質の大気中濃度を決定する反応，拡散の状態を明らかにする  

必要があろう。   

本研究においてもチャンバー実験を用いた光化学反応による硫酸．硝軌 ギ酸の生成機構の研究  

（Ⅲ－2，Ⅲ一4参照）が行われたが，これらの物質と，H202，アルデヒドを含んだ二次物質の生成  

の定量的な把握が必要であろう。   

更に酸性雨では，降水中における光化学反応を含んだ各種の反応や不均一反応をも考慮しなけれ  

ばならない。水溶液中でのオゾンよりHzOzの生成や，H202と亜硫慨等との反応による硫酸等の  

生成がその一例としてあげられる。いくつかの慢性雨の野外調査からも，以上の反応の重要性が示  

唆されている。   

4 地球規模の大気汚染問題   

米化学大気汚染は最近ロスアンゼルスを中心とした南カリフオルニアに局限された現象とみられ  

ていたが，その後米国全土，カナダ，欧州，オーストラリ7，我が国等全世界にわたって発生して  

いることが分かった。   

また同時にフレオン問題に端を発した成層圏オゾンの環境問題は，その後成層障での含窒素化合  

物，含水素化合軌 また火山からのSO2等の含硫i引ヒ合物の光化学間遠へと発展した。成層圏の  

光化学問題は更に上層の中間圏，熱圏の光化学をも含めて発展しつつある。これらの環境問題の終  

極の問題は．地表からのフレオン，施肥等により発生するNzO，現在かなりの速度で増加を続け  

ているメタン，海面や土壌面から発生する含窒素，塩素．硫黄化合物等々が直接，あるいはその光  

化学反応等によって生成される二次物質が，対流圏より熱圏までの物粗，化学的状態を変化させ，  
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ひいては気候にどのような影響を与えるかを知るべきことであろう。   

光化学反応においてOHラジカルが反応に大きな役割を果たしていることはⅦ－2，Ⅱト4でも述  

べた所であるが，対流圏化学においても．0ⅠⅠは多くの物質の5CaVe喝e∫としての役割を果たして  

いる。対流周全体を考えた場合，自然の発生源以外に．人工汚染源より遠方に運ばれた汚染物質，  

海洋の油膜からの有機化合物の飛散，海洋に流出，投棄された物質が変質することによる大気中へ  

の飛散，成層圏から降下する物質の変動，人工的な土地状態の改変に伴う発生状態の変動等，人間  

活動の巨大化に伴う発生源の変動等がOEやその他の物質を含む反応，変換．拡散機構を変化さ  

せる恐れがある。その一例として，∃一口ッバロシアや欧州の発生源からの汚染物が北極周の大気  

を汚染し，北極圏大気の熱平衡を変え，ひいては地球の気候を変える恐れがある。本研究において  

も海面等より発生する硫化メチル等の光化学反応を研究し．従来の研究結架の矛盾を解消した（m  

2．2．6）。   

更に環境問題としては．大気中に放出，変換された物質の行方，循環を解明する必要があろう。  

この研究をきちんと行うペきことを示したのが酸性雨の問題ともいえる。掛こ光化学二次物質の行  

方を追及する必要があろう。   

いずれにしても以上の広域の問題では，汚染物の濃度が従来の研究のそれよりも一けた以上低い  

こと．発生源の種類が増加し，したがって大気中物質の増えること，乾性沈着，湿性沈着も考慮し  

なければならないこと等が従来の光化学大気汚染の研究と異なる点であろう。  
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C鋸′0〃OM〟∫（Diptela，ChiTOnOmidae）．（1978）  

（日本産ユスリカ科α血〝0椚〟∫ 属9種の成虫，サナギ．幼虫の形態の比較）  

第4 号 スモッグチャンパーによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究一昭和52年庚 申聞報  

告．（1978）  

第 5号 芳香族炭化水素一望葉酸化物系の光酸化反応機構と光酸化二次生成物の培割田胞に及ばす影  

響に関する研究一昭和5l，52年皮 研究報告，（1g78）  

第 6号 陸水域の盲栄養化に関する総合研究（Ⅱ〉一雷ケ補を中心として．一昭和53年皮．（1979）   

※第7号 Amorph：0logicaIstudyofadultsandimmaturestaleSOf20JapanescspecicsQfthefamily  

Chironomidae（Diptera）．（1979）  

（日本産ユスリカ料ZO種の成虫．サナギ．幼虫の形態学的研究）   

※第8号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和52，53年  

度 研究報告（1979）  

第9号 スモ・ンケ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一昭和53年庭 中問報  

告．（1979）  

第10号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和5巨53年度 特別研究  

報告，（1979）  

第11号 studiesontheefLcctsofairpouutantsonplantsandmechanismsofphytotoxicity．（1980）  

（大気汚染物質の植物影智およぴその植物毒性の機鰍こ関する研究）  

第12号 Multielementanalysi5StudiesbynameandinductiYelycoupledpIasmaspectroscopyutilaing  

COmputer－CO11t1011edinstJumentation．（1！〉80）  

（コンピュータ制御装置を利用したフレームおよび誘導結合プラズマ分光法による多元素同時  

分析）  

第13号 studiesonchironomidmidgesoftheTamaRiYer．（19＆0）  

paTtl・nedistdbution（〉fchiTt）nOmid5peCiesinatIibutaJyinrelationtothedegreeorpol－  

1utionwithsewagewater．  

Palt2・Descrlptionof20speciesorChironomiれaeIeCOYered†IOl¶8trlb11taTy．  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

一策1報 その一支流に見出されたユスリカ各種の分布と下水による汚染度との関係－  

－第2報 その一支流に見出されたChironominae亜科の20種について－）  

第14号 有機廃勢軌 合成有機化合物．重金属等の土壌生態系に及ぼす影智と浄化に関する研究一昭  

和53，封年度 特別研究報告（1980）   

敷第15号 大気汚染物層の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和54年度  

特別研究報告．（1980）  

第16号 計測車レーザーレーダーによる大気汚染矧隔汁削（1池0）   

※第17号 流体の運動および輸送過程に及ぼす浮力効果一臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53．朗年度 特別研究報告．（1980）  

×ijj   



第18号 PrepaTation，analysis and certificatior．ofPEPPERBUSH standard reference material．（1980）  

（環境標準試料「リョウプ」の矧弘 分析および保証値）  

※第19号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一環ヶ浦（西祐）の潮流一昭和53，54年度．  

（1981）   

第20号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅳ）一軍ヶ浦流域の地形，気象水文特性およぴその湖  

水環境に及ぼす影響一昭紬53，54年度．（1981）   

第21号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（V）一霹ケ浦流入河川の流出負荷景変化とその評価一  

昭和53，54年度．（1981）   

第22号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅵ）－問■ヶ浦の生態系の構造と生物現存量一昭粕53，  

54年慶．（1舗1）   

第23号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一湖沼の富栄養化状態指標に関する基礎的研究一  

昭和53．54年度．（1981）   

第24号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一高栄養化が湖利用に及ほす影響の定量化に関す  

る研究一昭和53．54年度．（1981）   

第25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）－〔肋和ヴ∫抽，（藍濁類）の増殖特性一昭和53，  

54年度．（1981）   

第26号 陸水域の富栄養化に関する絵合研究（X）－藻類培養試験法によるAGPの測定一昭和53，  

54年度．（1981）   

第27号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（刀）←研究総括一昭和53，54年度．（1981）   

第28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告．（1981）   

第29号 Studiesonchi－OnOmidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  

Part3・Speciesofthesubfami1yOrthocladiinaerecordedatthesummersurveyandtheirdistri－  

butioninreIationtothepo上JutionwlthsewagewateTS．  

PaTt4．ChiTOnOmidacrecordedatawinterstlrYey．  

（多摩川に発生するユスリカ規の研究  

一策3報 夏期の調査で見出されたエリユスリカ亜科orthocladiinae各種の記載と，その分  

布の下水汚染度との関係について－  

一弟4招 南浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載－）  

華第30号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究－昭和54，55年度 特別研究報  

告．（1982）   

第31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和55年皮  

特別研究報告．（1981）   

第32号 スモッグチャンバーによる炭化水素一望葉酸化物系光化学反応の研究一環墳大気中における  

光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究1）一昭和54年度 特別研究報告．（1982）   

第33号 臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究一大気運動と大気拡散過程のシミュレーション  

【 昭和55年度 特別研究報告．（1982）   

第別号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和55年匿 特別研究報告．（1982）   

第35号環は面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研究．（19紀）   

第詭号 環境試料による汚染の長期モニタリング手法に関する研究一昭触〉5．56年度 特別研究報告．  

（1982）   

第37号 環境施策のシステム分析支援技術の開発に関する研究．（1982）   

発∴娼号 Preparatioれ，an扇ysis弧dcertincationorPONDSEDIMENTce∫tirledIererenCematerial．（1982）  

（環境榛準試料「地底質」の調製，分析及び保証債）   

弟39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和郎年度 特別研究報告．（】鋤2）  
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第40号 大気汚染物質の単一及び複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究→昭和56年度 特  

別研究報告．（1983）   

第41号 土壌環境の遠時計刺と評価に関する統計学的研究▲（1g83）  

類第42号 底泥の物性及び流速特性に関する実験的研究．（19的）  

※第43号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1983）  

Part5．AnobservationonthedistributionofChironominaealongthernainstreaminJunewith  

descriptionor15爪eWSpeCies・  

PaTt6．DescT）PtioT．DfspecicsoflhesubfamilyOrthocladiinaerecoveredfromtllemainstream  

intheJunesun′ey．  

Part7．AdditionalspeciescoIIectedinwinteTfromthemainstrearn・  

（多摩川に発生するユスリカ類の研究  

一策5幸昼 本流に発生するユスリカ頓の分布に関する6月の調査成績とユスリカ亜科に属す  

る15新種等の三己録－  

，第6報 多摩本流より6月に採集されたエリユスリカ亜柑の各種について－  

¶一策7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について－）   

第現号 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 一環墳大気中におけ  
る光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究2）一昭租54年鑑 特別研究中問報  

告．（1984）   

第45号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和53年～55年度 特別研究報告．（1983）   

顎46号 有機廃棄物，合成有機化合軌 蚤金属等の土壌生態系に及ばす影撃と浄化に関する研究一昭  

和54，55年度 特別研究報告 第1分冊．（1983）   

第47号 有機廃棄物 合成有機化合軌 重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和54，55年度 特別研究報告 第2分冊．（I983）   

第亜号 水質観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）   

第49号 環境汚染の遠隔計鳳・評価手法の開発に関する研究一昭和57年度 特別研究報告．（1984）   

第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（l）一霞ヶ浦の流入負荷量の算定と評価一昭和  

55－57年度 特別研究報告．（1984）   

第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（［）一雷ケ浦の湖内物質循環とそれを支配する凶  

子－一昨粕乃5－57年度 特別研究報告．（1舗4）   

第52号 陸水域の竃栄養化防止に関する組合研究（皿）一霞ケ補高浜入における隔艶水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究一昭和55－57年皮 特別研究報告．（1鮨4）   

第53号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅳ）¶一扇ケ浦の魚類及び甲殻類現存塁の季節変化  

と富栄雲化一昭和55－57年度 特別研究報告．（1984）   

第別号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅴ）一霞ケ哺の富栄養化現象のモデル化一昭和  

55－57年皮 特別研究報告．（1984）   

第55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）－∴富栄養化防止対策一昭和55－57年虔 特  

別研究報告．（1∈別）   

第鎚号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）－湯ノ湖における富栄養化とその防止対策一  

昭和55～57年匿 特別研究報告．（1984）   

第57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）一組括報告一昭和55・－57年皮 特別研究報  

告．（1％4）   

第盟号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究一昭和55－57年皮 特別研究総  

合報告．（1％4）  

XV  
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第59号 抜化7k素¶窒素酸化物硫黄陛化物系光化学反1日の研究一光化学スモッグチャンバーによる  

オゾン生成機偶の研究一大気中における有機化合物の光酸化反応揚場の研究一昭和55～57  

年皮 特別研究報告（第1分冊）．（1∈84）  

第60号 尉ヒ水素、窒素酸化物一統董酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロゾル生成機構の研究  

一椚抑55－57年度 特別研究報告（第2分冊）．（］渇4）  

講61号 尉ヒ水素一窒素酸化物一統黄酸化物系光化学反応の研究一環墳大気中における光化学二次汚  

染物慣生成機梢の研究（フィールド研究1）一一昭札55～57年度 特別研究報告（第3分冊）．  

（1984）  

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56－58年度 特別研  

究中間報告．（1984）  

第63号 海域における富栄養化と赤潮の発生機偶に関する基礎的研究一附和56年度 特別研究搾告．  

（1984）  

第64号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54～56年度 特別研究総合報告（1984）  

第65号 Studiesoneffectsofairpo11utantmixturesonplants－Par11．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響一第1分冊）  

窮66号 StudiesoneffectsofailPOllutantmixturesonplants．Part2．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ばす影響一第2分冊）  

第67号 環境中の有害物質による人の慢性影響に関する基礎的研究→一鞄和54－5畔度 特別研究総合  

報告．（1粥4）  

第68号 汚泥の土壌還元とその環境に関する研究一昭和56～57年皮 特別研究後台報告．（1粥4）  

第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（】984）  

第70号 StudiesonchironomidmidgesinlakesoftheNikkoNationalpark（1984）  

Partl，EcologicalstudiesonchironomidsinlakesoftheNikkoNationalPaTk・  

Partn．TaxonomicalandmorphologicalstudiesonthechiTOnomidspeciescollectedfromlakes  

in the Nikko NationalIIark．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  

－第1郎 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究一  

一策2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ煩の分析学的，形儒学的研究一  

策71号リモートセンシソグによる残雪及び雪田植生の分布解析．（19糾）  

簸残部なし  

■、 ＼   
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Report ofSpeci且1ResealCh Project the N＆tionilInstitute for ErLViromment＆lStudies   

No．1◆Man activity and aql］atic enYironmentWithspecialrefeTenCeStO LakeKasumigaura－Progress  

reportin1976．（1977）   

N。．2－Studies oneYaluation and amelioration ofaiT pOllution by plants－PEOgreSSTepOrtin1976・1977・  

（1978）   

【Sta拍ngwithRepoTtNo．いhenewtitleb†NIESReportswaschangedtoこ1   

Rese8血Report f－Om the NationalIn浦山te fo－Env加nmentalStudies  

※No．3 AcomparatiYeStudyorad山tsandimmatuTeStageSOrnineJapanesespeciesorthegenusαわ〃Om〟∫  

（Diptera，Chironomidae）・（1978）   

No．4■SmogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocaTbon－nitrogenoxidessystemrProgress  

reporti爪1977▲（1978）   

No，5＊Studies ontl－epl－O100XidalionpTOductsofthealkylbenzene－nitTO㌍n（〉XidらSSyStem，andontheiT  

errectsonculturedCells－Researchreporti111976・1977．（1978）   

No．6＋Man activity and aquatic environment－Withspecialreferencesto Lake Kasumlgau－aProgress  

reportiれ1977－1978・（1979）  

※No．7 AmorphologicalstudyofadultsandimmattlreStageSOf20JapanesespeciesofthefamilyChiTOnOr  

midae（Dipt¢ra）．（1979）  

※No．8＊StudiesonthebiologicaleffectsofsingleandcombinedexposureofairpollutantsResearchreport  

in1977・1978，（1979）   

No．9■Smogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon・nitTOgenOXidessystem－Progress  

reportin1978・（1979）   

No，10■Studies Dれ即al11alion and amelioTalion Drah polllllionbY plants－PTO苫lモSST叩0†ti－－197（〉－1978▲  

（1979）   

No，11Studiesontheeffectsofairpollutantsonplantsandmechanismsofphytotoxicity・（1980）   

No．12 Multielement analys）SStudies by na什1e andinductiYely coupled plasmaspectroscopyutillZingcom－  

．puter・COnt101ledinst川mentation・（1980）   

No．13 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiYer，（1980）  

Partl．The distTibution ofchironomid speciesin a tTib11taryinIelationtothedegreeofpollution  

WithseⅥ′ageWater▲  

PaIt2．De＄Criptionof20speciesofChironominaeIeCOVeIedfromatributary・   

No．14＋Studiesontheeffectsofolganicwastesonthesoilecosystem－PEOgreSSTCPOrtin1978－1979・（1980）  

巣No．15暮Sll】diesDntllebiolo如ale汀ectso†sil唱1eandcomt〉inedexposuTeOfa止po11utants－Rese鉱C†lTepOTt  

inけ77・1978．（1；柑0）   

No，16＊RemotemeasuTementOfairpo1111tionbyamobilelaser【adar，（1980）  

環No，17■InnuenceofbuoyancyonfluidmotiorLSaTldtransportprocesses－MetcorologicalchaTaCteristicsand  

atmosphericdirfusionphenomenainthecoastalregion－ProgressrepoTtin1978－1979・（1980）   

No．18 PrepaTation，analysisandcertiflCationofPEPPERBUSHstandardreferencematerial・（1980）  

※No．19◆Comprehensive studiesontheeutrophicationoffresh・WaterareaSr LakecuTrenlofKastJmigauTa  

（Nishiur8）一1978－1979．（1981｝   

No．20＋CompTehensiYeStudiesontheeutrophicationoff．esh－WaterareaSGeomorphoIogicalandhydrome－  

teorolog）CalcharacteristicsofKa5umigaurawatershedasrelatedtothelakeenYironmerLt→1978－1979・  

（1981）   



No・2l＋compreherLSive studieson theeut∫OPhicationoffresh－WateTaTeaShVarlationofpollutantloadby  

influentriverstoLakeKasumigaura－1978・1979．（1981）   

No・22＋CompTehensive studies on the eutrophication offresh－Water areaSStructureofecosystemand  

standingcropsinLakeKasumigaura－1978・1979・（1981）   

No・23＊comprehensive studiesontheeutrophicationoffresh－WaterareaS－ApplicabilltyOftrophicstate  

indicesrorlakes－1978・1979．（1981）   

No．24＊comprehensive5tudiesorLtheeutrophicationoffresh・WateTaTeaSQuantitaliveanalysisofeutTOPhi－  

cationeffectsonmainutilizationoflakewaterTeSOurCeS－1978L1979．（1981）   

No・25■comprehensiYeStudieson theeutrophicationoffresh・WaterareaS－GrowthcharacteristicsofBlue－  

GreenAlgae，〟γC′0り′∫rfい1978－1979・（1981）   

No．26＊CompTehensive studiesontheeutrophicationoffresh－WaterareaS－Determinationofargalgrowth  
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