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大気中の光化学反応が大気汚染を複雑化し，光化学オキシダントや二酸化窒素汚染，さらには  

酸性雨といった複合型大気汚染の原因となることは今ではよ〈知られています。国立公害研究所  

では，これら光化学反応を伴う大気汚染現象の重要性に着目し，大気環境部を中心に主要な研究  

テーマの一つとして取り上げてきました。具体的には1977～1979年度，1980～1982年度の二期に  

わたる特別研究において，光化学スモッグ中のオゾンを中心とするガス状二次汚染物質，さらに  

硫酸塩，硝酸塩を主成分とする撫機エアロゾルの生成について研究し，反応論的基礎に立ってそ  

れらの生成櫻構を解明してきました。   

これに引き続いて始められた本研究では，残された問題として光化学スモッグ中の有機エアロ  

ゾルに注目し，これまでの研究と合わせて光化学大気汚染反応の全体像を明らかにすることを目  

的としました。本報告昏は，これに対応するため1983”1986年度にわたって行われた特別研究  

「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」の中で主として大気環境部エアロゾ  

ル研究室が担当した研究の成果を報文集の形でまとめたものです。本報告悪ではエアロゾルチャ  

ンバーを用いた各種炭化水素からの有機エアロゾルの生成，野外エアロゾル中の炭繋成分の測定，  

霧水中のアルデヒド，カルポン酸等の測定などが述べられています。特にエアロゾルチャンバー  

による研究成果は，各種炭化水素からエアロゾルへの転換率を初めて系統的に明らかにしたもの  

で，光化学有機エア亡！ゾルに対する炭化水素の寄与率の議論等に着用なものと思います。   

御叫読‾Fさり，御批判，御指導をお寄せ頂ければ幸いに存じます。  
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Abstract  

Thisreportcontainsfivepaperswhichdescribetheresultsofthestudiesconducted mainlyln  

AerosoIPhysics＆Chemistry SectionofAtmospheric EnvironmentDivision．theⅣationaihst山1te  

forEnvironmentalStudies．Allthe studieswere done as a partoftheproject”StudyontheOrga－  

nic AerosoIsin the Photochemically Potluted Air”．which was startedin1983and carried on for  

louryears．  

Thefirstpaperinthis reportdealswith determination ofaerosolyield fromcycloalkenic and  

aromatjcわ）rdrocarbon5，Whicb are majn precursors ofa8［mo5Pl】erjeorganicaeroso】s．0【1eOf［he  

importantrestIltsobtainedisthattheorganic aerosoIs fromeyeloalkenesareproducedcxculsively  

by the reaetionwith03．It has also been found that the carbon－basis aerosolyield from cycloal  

kenesis dependenton theirinitialconeentration．decreasingnon1inearly astheconcentration de－  

CreaSeS．Thisimplies that，in obtainlngtheyieldin the aetualenvironmentalcondition．an cxtra－  

polation of the result from higher concentration experimeIltS tO thelower concerltration region  

Shouldbedonewithcaution．TheaerosolyieldsfromO3reaCtionshavebeendeterminedforsever  

alcycloalkeneswiththeconeentraionlessthanlppm．Theresultshavecomeouttobeafewper－  

Cent．anditisinferredonthisbasisthataportionofthehydrocarbonsconvertedintotheaerosol  

intheactualenvironmentiseon去iederablylessthanaprevalentestimateof5－39％．Experiments  

witharomatichydrocarbons havebeendonefor15speciesincludingtoluene．xylenes，etC．，andthe  

amountofaromaticaerosoIsformedinanurbanatmosphereisevaluated．   

InthesecondpaperaredescribedtheresultsofthefieldobservationdoneatTakasakiCityin  

aperiod fromJuly28to30，1983toexamine the variation ofthe particulatecarbon contents．On  

the basis ofthe analysis oE the carborlCOntentSinto polar，nOn－pOlar and elementalcarbons，the  

relativecontributionsoftheprlmaryemissionandthesecondaryformationarediseussed．  

Thethird paperreportsonanotherfieldinvestigationcarriedoutfordeterminingtheconcenr  

trationsofaldehydes andcarboxylic acidsin fogwater．Theobservation placeisMt．Akagi，Which  

is，1ikeTakasakiCity．a receptor siteofthe pollution transported from TokyoMetropolitan Area．  

The time variations of aldehydes and acids are recorded for a particular fogevent for about16  

hours，  

The fourth paperis on alaboratory experiment done to study the catalytic nitration of  

pyrene・The activitiesofvariouscatalystssuchasSiO2．CuO，NiO，Fe203，ete．areeXamined with  

defferentconditionsoftemperature．humidity，arr［OuntOfcatalysts．ete．As a result，itisconcIuded  

thatthenitrationmayproceedatthetailrpipeofanautomobile．  

Thefifthpaperisconcernedwithanexperimentonthereactionofmolecularclusters．which  

pertainstothegas－tO－partic［econversionprocess・  
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この報告書は，昭和58年度から61年産まで4年間にわたって行われた特別研究「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」において大気環境部エアロゾル研究室が主として担  

当した研究活動で得られた結果を報文集の形でまとめたものである。   

国立公害研究所では，光化学大気汚染発生の機構を解明することを目指して昭利52年度以来2  

期6年間の特別研究が行われた。上記の特別研究はこれらを延長ないし発展させて，いわば「光  

化学特研第3期」として始められたものである。最初の特別研究「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」（52年度九54年度）においてはオキシダント，特にオゾ  

ン（03）の生成過程が詳しく調べられ．次いで「炭化水素「窒素酸化物一硫黄酸化物系光化学反  

応の研究」（55年度－57年度）では引き続いて気相二次汚染物生成メカニズムの解明を進める一方，  

粒子状二次汚染物にも研究対象を広げ，二酸化硫黄の酸化による硫酸エアロゾル生成に関する研  

究が新たなテーマとして加えられた。これらの特別研究によりオキシダントに代表される気相二  

次汚染物と硫酸ミストに代表される撫機粒子状二次汚染物の生成過程についてはかなりの知見が  

得られたので．残された有機粒子状二次汚染物を取り上げて今までの成果と合わせ，光化学大気  

汚染の全体像を明らかにしようとすることが本特別研究の基本的な狙いである。   

このように今回の研究の主な対象は有機エアロゾルであるが，それは大気キアロゾルの中でど  

の程度の割合を占めているのであろうか。野外採取された粒子状物質の分析例（Schuetヱ1eβ′αJ．，  

1975；Cronn etal．．1977：Countess etaL．，1980こStevens eta／．，1980）によれば，質量基準でみた  

場合，有機成分が占める割合が最も大きく20から30％に達することが知られている。しかし，無  

機エアロゾルで硫黄を含むも甲は大部分が硫酸塩（SO。2‾），窒素を含むものは主として硝酸塩  

（NO3、）あるいはアンモニウム塩（NH4十）となっていて化学組成が比較的単純であるのに対して，  

有機エアロゾルは極めて多種類の物質が極微量ずつ集まって総和として大きな割合を占めている  

のが無機エアロゾルとは決定的に異なる点である。そのため成分分析をしようとすれば多足のサ  

ンプルが必要となり，測定の時間分解能の低‾Fは免れない。したがって大気中での生成反応を追  

跡することば難しい問題で，二次有機エアロゾ／レ生成過程の研究は無機エアロゾルの場合に比べ  

て遅れていたと言わざるを得ない。   

都市域で捕集された粒子状物質中に最も多畏に存在するのは直鎖のアルカン，アルケン類であ  

る（Daisey，1980）が，これらは石油燃焼の際未燃物として排ガス中に含まれて放出される一次物  
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質であることが知られている。次に多いのはジカルポン酸類で，これはほとんどが大気中での化  

学反応によって生成し粒子化したものと考えられている。有機エアロゾル濃度の日変化が成分分  

析まで含めて観測された例は数少ないが，その一つ（Grosjean＆Friedlander．1975）によれば，ジ  

カルポン酸濃度は日中に高く，同時に測定された03濃度と強い相関を示す。この事実より，ジ  

カルポン酸の生成には光化学反応が関与しているものと推定される。大気中での酸化反応により  

ジカルポン酸を生ずる先駆体としてはジアルケンとシクロアルケンが考えられるが，後者はガソ  

リンあるいは自動車排ガスの中に含まれることが確認されており，また環境大気中にも検出され  

た（Grosjean＆Friedlander，1979）。これらの観測結果より，シクロアルケンは二次生成有機エア  

ロゾルの先駆物質として研究上の優先度が最も高いものであるということができる。   

上でも触れたが，有機エアロゾルには大気中の反応による二次的生成だけでなく，－・次排出の  

寄与もあることはもちろんである。汚染抑止という観点に立った場合，一次排出物質と二次生成  

物とでは対策がおのずから異なってくるので，莫大気におけるそれぞれの割合を知ることは重要  

な聞損である。しかし鱒に述べたように，有機エアロゾルは極めて多種類の物質の微量混合物で  

あるため，野外採取したサンプルを分析し，個々の成分を同定することにより一次，二次の寄与  

率を決めようとするのは一般的には困経であり，そのようなやり方は得策でもない。通常行われ  

るのは有機成分を極性物質と非極性物質とに大別し，前者を二次生成物，後者を一次排出物と考  

えてそれぞれの挙動を調べる方法である。実際には一次排出物の中にも極性物質が含まれるであ  

ろうし，二次生成物にも極性の小さいものがあるかもしれないから，この方法はあくまでも近似  

法であって，近似のよしあしは実際の野外データに基づいた何らかの手段により検証されなけれ  

ばならない。一つのやり方は，－・次排出されることあるいは二次生成されることがはっきりして  

いる他の物質，例えば前者なら元素状炭素，後者なら03や硝酸塩といったもの，との濃度相関  

を調べて極性，非極性有機物濃度と一次・二次寄与率とを関係づけることである。もとより実環  

境中での諸物質の濃度変動は多様な要因によって決まるものであるから，このやり方で一義的な  

関係づけができるというものではなく．様々な状況下での観測データを蓄積して検討を加えるこ  

とが必要である。   

これまではもっばら気相反舶こよる有機エアロゾル生成を念更別二置いてきた。しかし，粒子相  

の有機物が均一気相反応だけによって生成するわけでないのはいうまでもないことである。まず，  

気相反応で生じた「乾いた」有機エアロゾルが雲や霧などの水滴粒子に捕捉されれば，移流，沈着  

などの過程はdryaerosolの場合とは全く異なって〈るので，地表面への影響などを評価する際  

には液相への物質移動を考慮する必要がある。次に，ガス状の有機物が大気中で蒸気圧の低い物  

質に変化して粒子相に移る過程自体が気相反応に限られるものではない。大気中での二酸化硫黄  

→硫酸の酸化反応の場合と同様，炭化水素からアルデヒドヤカルポン酸が生成する反応の場とし  

て気相だけでなく液相をも当然検討の対象に入れる必要がある。実際，有機酸は最近地球的規模  

で問題になっている酸性雨の原因物質にもなり得ることが指摘されでおり（畠山，ユ987，及びこ  
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こに引用された文献），また故が国において酸性雨が人体への刺激という特有の影響を表した原  

因もギ酸ないしホルムアルデヒド，アクロレイン等の有機物であった可能性が示唆されている（大  

喜多，1987，藤田，1987；及びこれらに引用されている文献）が，これら有機酸ヤアルデヒド生  

成反応、の少なくとも一部は雲粒あるいは雨滴などの液相で進むものと推定されている。しかし，  

そのように大気中の水滴が関係する不均一場における有機物の反応の研究は均一気相反応よりも  

さらに遅れていて，まず野外観測による実態データが必要とされている段階である。   

有機物質が関与する不均一反応として，ヤはり最近になって研究の必要性が認められたのは多  

環芳香族炭化水素のこトロ化反応である。多環芳香族炭化水素はディーゼルエンジン排ガス等に  

含まれてそれ自身粒子状一次汚染物として排出され，発ガン性ないし変異原性をもつことは周知  

であるが，これが窒素酸化物などによりニトロ化されると生体への毒性はさらに増加することが  

明らかにされた。内燃機関からの排出ガスは相当高温であるから，その際の気一固反応によるニ  

トロ化が可能性の一つとして考えられるし，また同時に排出される粒子あるいは別の起源で大気  

中に既に存在する亀子状物質，特に金属酸化物粒子の表面に吸着され，その触媒作用によりニト  

ロ化される可能性もある。これらを考慮して，エンジン排気管からの排出時や環境大気中に放出  

された後に実際にニトロ化が進み得るか否かについての研究が始められている。しかし．ニトロ  

化剤として作用するのがNOェなのかHNO3なのか，どのような物質が触媒となってどれ位の速  

度で反応が進むのか，等についての報告には現在のところ研究者によって一致しない点も多く，  

より広範囲でよりよく制御された条件下での実験が要求されている。   

標記特別研究の中心課題に設定された有機エアロゾルがかかわる諸問題を大気環境研究全般の  

中で位置づければ上述のとおりである。エアロゾル研究室ではこの特別研究を担当するに当たっ  

て，上に概観したような種々の側面に考隠を払い，さらに前期特研からの継続性や利用し得る設  

備，研究員の専門等をも考えに入れて，五つの具体的テーマを選んで研究を進めた。それらの内  

容と主な結果は次のとおりである。  

1）シクロアルケン及び芳香族炭化水素からの有機エアロゾル生成   

有機エアロゾルの先駆物質として最も重要なものがシクロアルケンであることは前記のとおり  

で，既にいくつかのチャンバー実験が行われている。しかし，従来の研究のほとんどは光化学反  

応の生成物を分析し同定するという点を主眼にして行われており，実環境に近い条件下でシクロ  

アルケンのどれ位の割合が反応して，さらに生成物のうちのどれ位の割合が粒子化するのかにつ  

いて量的な検討は十分でなかった。ところが，例えば炭化水素の排出規制といった具体的な大気  

汚染対策の観点からはそのようなデータが最も必要とされることは明らかである。そこで本研究  

ではエアロゾル収率の測定を第一目的として，シクロアルケンーNOユ系の光化学反応を調べた。  

実験には当研究所大型研究施設の一つであるエアロゾルチャンバーを前期特研に引き続いて使用  

し，代表的シクロアルケンであるシクロヘキセンを中心としてシクロペンテン，シクロヘプテン  
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及びそれらのメチル誘導体について測定を行った。さらに，シクロアルケンから生ずるジカルポ  

ン酸と並んで有機エアロゾルの主要成分となっている芳香族化合物にも着目して，それらの先駆  

体である芳香族炭化水素をも測定対象として取り上げた。   

今回の研究で明らかとなった第一の点は，大気中でシクロアルケンと反応する二つの主要な化  

学種である03とOHのうち，エアロゾル生成に寄与するのは前者であって後者との反応生成物  

は大部分が気相に残るということである。第二は炭化水素からのエアロゾル収率が炭化水素の初  

期濃度に非線形的に依存するということで，この知見は室内実験結果を実環境条件と結びつける  

際に重要である。例えば，シクロヘキセンの場合初期濃度が5”10ppmのとき炭素基準収率は  

18±3．6％であった。しかし初期濃度を低くして0．1ppmとすると約4ヲ‘に減少した。このこと  

から，従来しばしば行われたように高濃度実験の結果を外挿して環境濃度におけるエアロゾル収  

率を推定するのは危険であることが明らかとなった。芳香族炭化水素についてもエアロゾル収率  

を求め，それに基づいて現実的条件の‾Fでの芳香族起源エアロゾル生成量を推定することができ  

た。   

2）大気エアロゾル中の炭素成分の挙動   

有機エアロゾルに対して，一次排出または二次生成の起源別寄与率を求めようとするとき，そ  

れを操作的に榛性及び非極性成分に分別することがどれほど有効であるかを検証するために，野  

外観測により極性及び非極性有機物の濃度変動を調べ，また同時に一次排出物として元素状炭素  

とアセチレン，二次生成物として硝酸塩の濃度を測定した。観測地点は，東京周辺からの汚染物  

移流のレセプターサイトである北関東地方に位置する高崎市に設定し，観測期間としては，海風  

の発達により太平洋側からの移流が起こりやすい夏阻1983年7月28日から30日の3日間を選ん  

だ。炭素性粒子状物質を極性，非極性有機物及び元素状炭素に分離して定量するためには，溶媒  

摘出と熟炭素分析とを組み合わせる方法を採用した。極性有機成分と硝酸塩濃度との間に相関が  

現れたことや，また別に実施した気象観測により29日午後から30日にかけて認められた，東京地  

方からの光化学スモッグの移流に伴う極性成分の変動の様子などから，極性有機物の大部分が二  

次生成物であると推定された。さらに，夜間における極性炭素対元素状炭素の比が一次排出比に  

等しいと仮定して，二次生成炭素が占める割合を求めると，極性有機炭素に対して71％，有機炭  

素に対して45％，全炭素に対して27％となった。今回の研究はケーススタディと見るべき性格の  

ものであるが，ここで得られた結果は有機粒子状物質の極性に基づく分類と発生源別の分類との  

間を関係づける具体的数値データとして役立つことが期待できる。   

3）霧水中のアルデヒド，カルポン酸濃度の測定   

粒子相に存在する有機物としてはdryaerosolだけでなく，水滴中の有機成分にも着目して，  

水滴を含む不均一・反応場における物質移動や液相反応を調べる必要があることを先に述べキ。し  
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研究成果の概要と意義  

かし，液相中の有機物そのものにまず注目して野外データを集めるためには，開や雨雲よりも霧  

を観測対象とする方が有利な点が多い。霧は雲と異なり地上付近に発生するため，雲よりも高濃  

度の汚染物を取り込んでいて有意な分析結果を得ヤすく，また同じ理由で生成から消滅に至る全  

過程を時間的に追跡することができ，その点で最終結果だけを見ることに相当する雨水の分析よ  

り好都合である。さらに，周囲の気象条件ヤ発生源からの汚染物の移流のようすを把握すること  

も比較的容易である。このような理由により本研究では露水中のアルデヒド，カルポン酸濃度を  

実測した。調査地点は，2）で炭素成分の挙動を調べた場合と同様の理由により，北関東地方に  

設定することとし，務の発生頻度が高い赤城山を選んで1986年9月25日から10月1日までの期間  

に観測を行った。   

9月29日夕刻に発生した霧は翌朝まで16時間以上継続したので，連続的に務水を捕集し．pH，  

電気伝導度，無機イオン濃度に加えてアルデヒド，カルポン酸濃度の時間変化を求めた。霧発生  

直後に際立って高い汚染物濃度が鰍測される現象は，無機イオンについては既に報告されていた  

が，今回の観測で有機物も類似の挙動を示すことがわかった。これは生成当初の小さい霧粒への  

物質移動の特徴である。また，霧が存続している間中，汚染物は上記の予想どおり孜が国で観測  

された平均的な雨水におけるよりもはるかに高濃度であった。有機物としてはギ軌酢酸，コハ  

ク酸が持続的に検出され，霧発生初期にはプロピオン軌 グルタル凰 アジピン酸も見いだされ  

た。ギ阻酢酸濃度と硝酸イオン濃度あるいは電気伝導度との問に正の相関が認められたのは，  

これらの有機酸が人為発生源による一次排出物から光化学反応等により二次的に生成しているこ  

とを伺わせる結果である。アルデヒドとして定量可能な濃度で観測されたのはホルムアルデヒド  

のみであったが，その濃度変化はギ酸，酢酸とは異なっていて，液相反応によるギ酸への酸化を  

示唆するような挙動も見られた。また，赤城山から約15km風上の大間々町での汚染状況を並行  

して観測し，この二地点間の汚染物移流に関する知見も得られた。野外観測の基本的方法論に従  

えば，今回得られた様々な結果を予測し得るモデルを構築し，それに基づくシミュレーションに  

より現象の解析と解釈を試みることが次のステップである。   

4）金属酸化物上でのビレンのニトロイヒ   

多環芳香族炭化水素の大気中におけるニトロ化反応に関する知見を得るため，有効なニトロ化  

剤として働く物質は何か，どのような同体物質が触媒作用を持つか，反応が進む場はどこか，さ  

らに，水分ヤSO2が共存するとニトロ化反応にどのような影響を与えるか，等従来の研究で明  

確にされていなかったり，矛盾する結果が得られていたりすることがらに着目して実験を行った。  

多環芳香族炭化水素の代表としてビレンを選び，ニトロ化剤としてNOヱ及びHNO3，また固体触  

媒としては，土壌粒子に含まれるSiO2，A1203，CuO，NiO，MnO2，Fe203，MgO，に加えてフラ  

イアッシュと石英フィルターを用いた。その結果，NO2－SiO2の系で特に顕著なニトロ化の進行  

が見られ，いくつかのデータを総合して反応場はビレン表面であると結論された。HNO3を単独  
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福山 力  

で用いたときのニトロ化はCuOの上でわずかに進む程度であったが，SO2を添加すると約10倍  

加速された。またこの研究で得られた反応速度のデータに基づいて，NO2による多環芳香族炭化  

水素のニトロ化は自動車の排気管付近で進行し得ること，さらに環境大気中でも無視できないこ  

とが推定された。   

5）気体分子との衝突による分子会合体の解離退役   

エアロゾル研究室では，実際の環境大気中でのエアロゾルの生成や挙動を問題とするだけでな  

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

ことを目指して，分子会合体に関する研究を進めてきた。現実の環境中での複雑な諸現象はもと  

より多くの微視的過程の集積に他ならず，それらに対する理解を深めるためには，分子レベルの  

基礎的な知見の蓄積が不可欠だからである。この特別研究においてもこの方針に従って，分子会  

合体が気体分子と衝突する際に起こる置換解離反応についての実験を行った。気体分子が凝縮・  

粒子化するときには，分子が数個から数十個集まった会合体がまず生成し，それが周囲の気体分  

子と何度も衝突し解離や再結合を繰り返して大きな粒子へ成長して行くと考えられており，この  

過程は核形成と呼ばれている。したがって凝縮・粒子化を微視的立場から解明しようとすれば，  

分子会合体が衝突の際どのような挙動を示すかを調べる必要があるが，特に分子会合体の置換解  

離反応は，美大気のような多成分系で最も起こりやすい異分子核形成のプロトタイプとみなすこ  

とができるという点で重要である。   

この研究課題においては，分子会合体A。（A＝Ar，COz）が標的分子B（＝COz．Xe．Cf130H，CCl4）  

と衝突するときに起こる置換解離反応  

（1）  A刀＋B→AD－kB＋kA   

で，放出される中性分子数kを求める方法を初めて提案した。解離で生ずる中性分子Aを検出  

する手段がないために，分子数kを決めることは困難とされていたが，本研究ではkが標的分  

子Bの温度に依存することを利用し，温度変化の実験がこの間題を解決するための手掛かりと  

なることを示した。kに関する情報が得られたことにより，反応（1）に伴うエネルギー収支を定  

量的に検討することが可能となり，二成分会合体A。王ヲの解離エネルギーE。issを推定することが  

できた。Edissは先に触れた異分子核形成を論ずるときに必要な基礎データの一つである。   

さらに，本研究において展開された実験・解析の方法により，分子会合体をイオン化する際の  

解離分子数に関する知見も得られることがわかった。分子会合体を対象とするこれまでの実験に  

おける最大の問題点は，イオン化を経由することなく分子会合体を検出する方法がないというこ  

とであった。イオン化の際には多かれ少なかれフラグメンテーションが避けられず，そのために  

中性分子会合体に関する情報が直接得られないのが常であったが，本研究はこの問題の解決にも  

寄与し得るものである。  
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研究成果の概要と意義  

本報告香は以上五つの課題についての研究内容と成果をそれぞれ第1牽から第5章にかけて詳  

述したものである。このように本書は個々の研究に関する報文集であるが，各該当分野において  

我々の研究の背景となった既存知識の総括と，そこに我々が付け加えた知見の評価等については，  

さらに広い視野からの総説を「特別研究総合報告」として別に出版する予定である。  
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Ⅰ－1  シクロアルケン及び芳香族炭化水素からの  

有機エアロゾル生成  

OrganicAerosoIFormationfromCycloalkenicand  
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泉 克辛】・村野健太郎1・水落元之2・福山 力1  
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要 旨   

シクロアルケンあるいは芳香族炭化水素と窒素酸化物の混合気体からの光化学的エアロ  

ゾル生成反応について，既存データの少ないエアロゾル収率を求めることに重点をおいて，  

容積約4m3のエアロゾルチャン′ヾ－を用いた実験を行った。シクロアルケンからのエア  

ロゾルは大部分03との反応により生成し，OHラジカルとの反応生成物はほとんど粒子  

化しないことが確認された。シクロヘキセンの炭素基準エアロゾル収牢は，初期濃度  

（［c6HlO］0）が5－10ppmのとき18．3±3．6％と測定された。しかし初期濃度を低くすると  

収率は非線形的に減少し，［c6HlO］0＝0．1ppmでは約4％となった。このことより，高濃  

度実験の結果を外押して環境濃度におけるエアロゾル収率を推定する際には，十分な注眉  

が必要であることが明らかとなった。いくつかのシクロアルケン類炭化水素について低濃  

度域で03との暗反応によるエアロゾル収率を測定したところ．初期濃度0．ユ押m以下で  

はいずれもほほ一定で2から6％の範囲にあった。これらのデータより，美大気中でのシ  

クロアルケンからのエアロゾル生成卒は従来報告されている値5－39％よりもかなり小さ  

いと推定される。さらにエアロゾル生成に対する相対湿度（RIⅠ）の効果を調べ，体積基準  

の収率はRHが40％を越えると増加するが炭素基準の収率には渥度依存性がないという結  

果を得た。このことから，反応で生成するエアロゾル粒子は吸湿性を持つけれど，気相反  

応そのものは水分の影響を受けないことがわかった。   

芳香族炭化水素としてはトルエン，キシレン類，トリメチルベンゼン類，エチルトルエ  

ン類などi5種の物質について実験を行った。初期濃度約1ppmのときの炭素基準エアロ  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県つくば市′ト野川16番2   

Atmospheric EnvironmentDivision．the NatiorLalIrlStituteforEnvironmentalStudies，1620nogawa，Tsu・   

kuba，Ibaraki305．Japarl．  

2．国立公害研究所 技術部 〒305茨城県つくば市′ト野川16番2   
Engineering Division．the Nationallnstitute for EnvironETterLtaE Studies．1620nogawa．Tsukut）a，Ibaraki   

305，Japan．  

lll－－   



泉 克挙ら  

ゾル収牢は概して5％前後であったが．p位に置換基を持つトルエン誘導体からの収率は  

いずれもその1／2程度に小さくなるのが特徴的であり，体積基準エアロゾル生成速度に  

ついても類似の通性が見られた。これにし対してm位に置換基がある場合には収率が大  

きくなる傾向が認められた。芳香族炭化水素の大気中における消失過程としてはOHとの  

反応のみが重要なので，本研究で求めたエアロゾル収率と芳香族炭化水素及びOHの環境  

濃度とから，都市域における芳香族起源エアロゾルの生成量を推定したところ1日当たり  

4．9／‘g－Cm‾3となることがわかった。  

Abstract  

Byusinga4m3chamber．photochemicalaerosoLformationfrommixturesofaeycloaト  

kenic or an aromatic hydrocarbon and nitorgenoxides wasinvestigated withthe main pur－  

poseofdeterminingthe aerosolyield fromsuch ahydrocarborlJor whichlittLe yicld data  

arecurrently available．Itwaseonfirrned thattheaerosolfrom cyclohexene（C6H－0）was  

prodlJCedbyitsreactionwithozone（03），WhilctheprodutsofthereactionwithOHradic・  

als eontributed only aboutl％to the particle formation，The earbon‾basis aerosolyietd  

forC6Hl。Wa写determinedtobe18．3土3．6％．whentheinitialeoneentration（［c6H．0］0）  

wasin a range 5－10ppm．However，the yield was found to dprrefLSP n・〕n－1jneaTJLy as the  

itlitiatconcentrationwasdecreased，loweringtoabout4％，Whetl［c6ttlO］。＝0．1ppm．CQn・  

sequent】y，itwaspointedoutthat．inobtainingtheyieldintheaetualenvironmentalcondi  

tion．an extrapoLation ofthe result from highereoncentrationexperiments to the Lowercon  

centration region shouLd be done with caution．For severaJcycloalkenic hydroearbonsin  

lowerinitialconcentrations，the aerosolyield from the dark reaction with O3WaS deter－  

mined．The res111tantyield wascorlStantin arangeof Z－6％foreach hydroearbonstu  

died，When theinitialconcentratiDn WaS Less than O．1ppm．On the basis of these data  

obtainedinthisstudy．aportionofthehydroearbonconvertedirltOtheaerosolhtheactual  

environmentwasestinatedto beconsiderablylessthan theprevalentvalue5”39％．ln  

addition．the effectof the relative humidity onしhe particle formation was st11diedlit was  

observedthatthevoltlmebasisyieldincreasedwhenlモHexeeeded40％，Whereastheear－  

bonrbasisyieldwasirldependentofRIl．Thisimp］iesthattheaerosolproductsofthephoto  

chemicalreactionsarehygroscopie．butthegasphasereactionsthemseLvesarenotaffected  

bythepresenceofwatervaporLExperimentswitharomatichydrocarbonsweredoneLor15  

speeies such astoLuene．xylenes．trimethylbenzenes，ethyltoluenesetc・Fortheinitialeorl－  

centrationoflppm，theearbon－basisaerosoLyieLd wasgenerallycloseto5％，eXeeptfor  

pSubstitutedtoLuenes．whichhadasignificantlyloweryieldofabout2％・ThevolumeJba－  

sis aerosolformation rate showed asimilartrcnd．Form－Substituted toluenes，howevcr，the  

yieldtendedtobela－ger・Sincetheonlyimportantdepletionpathwayforthearomaticsin  

thc atmospherei畠the reaction with OH，the yield data obtainedin this study were com  

binedwiththeestimatesontheconcerttrationsofaromaticsandtheOH radicalintheurban   

atm。S。h。ret。eVaL。atetheam。。。t。ftheaer。S。1f。rmedinthate。。diti。n．Asa，e。1t，it  

wasinferred that the aromatics cDntributed considerably to the formation of the organie  

aerosoIs．  

1 はじめに   

大気中のエアロゾル粒子に含まれる有機物（有機エアロゾル）は，粒子状物質全重量のおよそ3  

割を占める主要な成分である。特に汚染大気中では，硫酸塩・硝酸塩エアロゾルとともに右横エ  
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炭化水素からの有機エアロゾル生成の研究  

アロゾルが大気質を著しく低下させている。一例として1982年のLosAngeles市街地における観  

測結果を示したのが図1である（Grayg‘αL1984）。粒径2．1／∠m以下のエアロゾル粒子の重量濃  

度は年平均で32．7／∠gm‾3であったが，その化学組成を重量パーセントで表すとこの園のように  

なる。有機エアロゾルの寄与は硫酸・硫酸塩の22％をしのいでおり，いわゆる元素状炭素の15％  

を合わせると含炭素エアロゾルの割合は全体の4割近くにもなる。  

O丁目ER一丁．之％   

TRACE M∈TAしS  
10．5％   

AMMONIUIJ10N  
9．さ％  

SUしFAT∈】ON  
22．之％  

ORGAN CS   
26．7％  

ELEMENTAしCAR【】ON  

t4．9％  

NITRATE10N－9．4％  

図1小粒径（d。＜2．1／川l）大気エアロゾルの組成  

ロスアンジェルス市街で観測された1982年の平均値（GraygJdJ．．1984）．   

よく知られているように，大気エアロゾルはその起源によって一次粒子と二次粒子に分類され  

る。前者は種々の排出・発生源から粒子状物質として直接放出されるもの，後者は気体として放  

出された前駆体物質が大気中で変質して生成するものである。光化学大気汚染が発生するときに  

は，後者の二次生成エアロゾルの重量濃度が増加するのが特徴的である。図2は光化学スモッグ  

発生時の仝エアロゾルに占める二次エアロゾルの重量の割合と，オゾン（03）濃度との相関を示  

したものである（Grosjean＆Friedlander，1975）。二次エアロゾルの割合は03濃度の増加ととも  

に増加しピーク時には全体の9割以上に達しているが，とりわけ有機成分の寄与が顕著である。  

このような有機成分の増加が，光化学反応による二次エアロゾル生成によってもたらされること  

は図3に示した観測結果（Grosiean，1984b）で裏付けることができる。こ0）師ま有磯炭素濃度と  

元素状炭素濃度の比を夏期のスモッグ発生時と冬期とで比べたものである。排出源データから見  

積もったこの比の値は2．5で，冬期の観測値3．5はこれに近い。ところがスモッグが発生したとき  

には10．0を越える値も観測された。一次的に排出される有機炭素対元素状炭素の比は季節によっ  

て変わらないと考えてよいから，夏期にこの比が増大することは有機エアロゾルが二次的に生成  

していることを意味している。   

さて，上に引用したいくつかの観測例から光化学大気汚染に対して有機エアロゾルが重要な寄  

与をもつことは明らかであるが，それでは具体的にどのような有機物質がエアロゾルの中に含ま  

れているのであろうか？表1にはスモッグ発生時に捕集したエアロゾルを分析した結果見いだ  

された主要な有機成分（Appelβぃれ1979a）が記されている。注目すべきことはアジピン軌グル  
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泉 克率ら  

¢】O  lさユ0  帽：30  

†i爪モ．PつT  

図 2 二次生成エアロゾル組成の日変化と03濃度（上の曲線）との相関  

1973年7月Z5日，ロスアンジェルスにおける観測結果（Grosjean＆Friedlander．  

1975）．  

ORGANIC GIR80N′ELEM∈NmしGIR80N RATIO  

図 3 夏期と冬期における有機炭素と元素状炭素の濃度比（Grosjean，1984）  

タル酸などのa，山ジカルポン酸が相当量を占めることで，同様のデータはSchuetzleら（1975），  

cr。nnら（1977），Grosjeanら（1978），及びAppelら（1979b）によっても報告されているので疑い  

のない事実であるといってよい。そしてこれらのジカルポン酸はガソリンや自動車排ガスに含ま  

れるシクロアルケン類の光酸化によって二次的に生成することが確かめられている（Grosjean＆  
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炭化水素からの有機エアロゾル生成の研究  

表1SouthCoastAirBasinの有機エアロゾル中に見いだされる物質  

同定に使用した  濃 度 範 囲  
物 質 名  フラグメント  （〃gm3）  

AlkanesplusaLkenes  C5Hll＋C5H9  5 －10  

Phthalates  C8H503  1．4 LlO  

Hexanedioicaeid（adipicacid）  c5H802  0．4 L 9  

PerLtanedioicacid（gLutaricacid）  c．H60z  O．1－ 5  

Heptanedioieaeid（pimelicacid）   c6HlOO2  0．1－ 2  

SubstitutedbenzerleS  C7H7  0．1L 2  

Alkyl（C。＋）benzenes  C9Hll  O．03Ll．1  

・Dihydroxybenzenes  C6H602  0．02－ 0．7  

（Appel′J瓜／．1979a）  

Friedlander，1979）。表1に載せられているほかの主要有機成分はフクル酸類，置換ベンゼン類，  

ジヒドロキシベンゼン類などの芳香族化合物である。これらの物質は芳香族炭化水素の光酸化に  

より生ずるものと思われるが，現在のところ大気中での生成過程に関する十分な情報が得られて  

おらず由来は明らかでない。   

粒子状大気汚染物質の中で有機エアロゾルが占める位置を概観すれば上記のとおりであるが，  

このような状況を考えて本研究ではシクロアルケン類炭化水素及び芳香族炭化水素を対象として  

取り上げて，今まであまり調べられていなかったエアロゾル収率に重点を置いて研究を進めるこ  

ととした。このZ種の炭化水素からのエアロゾル生成に関する従来の研究の概略及び本研究の基  

本的方針についてはそれぞれの節の冒頭でさらに詳しく述べる。   

2 シクロアルケン類からのエアロゾル生成   

前節で述べたようにα，血－ジカルポン酸はスモッグエアロゾルの主要な有機成分であり，その  

前駆体炭化水素はシクロアルケン類であると考えられている。シクロアルケン類は光化学反応性  

とエアロゾル生成能がともに高いことが知られており（AppeldαL1979a），それが光酸化されて  

エアロゾルを生ずる過程は大気中における二次有機エアロゾル生成のモデルとしてスモッグチャ  

ンバー等を用いた多くの室内実験で取り上げられてきた（Koemondetれ1977；Heisler＆Fried－  

1ander．1977；Grosjean＆Friedlander．1979，1975年以前の報告はGrosjeanの総説（1977）にまと  

められている）。このようにシクロ7ルケン類は有機エアロゾルの前駆体炭化水素として最もよ  

く研究されている化合物である。しかし従来の研究では光酸化で生ずる凝縮性化学種の同定やそ  

れらの生成にかかわる化学反応機構の解明に主な関心が向けられており，二次エアロゾルによる  

汚染の抑止という観点から最重要視されるべきエアロゾル収率についての定量的研究は乏しいの  

が実状である。収率に関する過去のデータとしてはGrosjeanとFriedlander（1979）による5－  

39％という粗い見積もりがあるのみであったが， 

最大10％前後というかなり低い値を報告した。  

▼15   



見 克幸ら   

一般に，大気中のアルケン炭化水素は03及びOHラジカルとの反応により大部分が消失する  

ことが知られており，シクロアルケンについてもこれらの反応が主な消失経路である。03との  

反応については，最近Hatakeyamaら（1985，1987）がC5－C7のシクロアルケンを対象として暗  

反応生成物の分析を行い凝縮性生成物はぶ，αトジアルデヒドと山一オキソカルポン酸であること  

を示し，エアロゾル収率も求めた。しかし粒子状物質生成全体に対して03反応及びOH反応が  

それぞれどれだけ寄与するかについて定量的なデータは得られていない。従来の知見ではいずれ  

の反応からも同じ化学種が生成するものと推定されていた（Grosjean＆Friedlander，1979）が，03  

及びOHとの反応はそれぞれ機構が異なるので，同一の凝縮性化学種が得られるとは限らず，収  

寧も異なっている可能性がある。また過去の研究では，炭化水素濃度が環境中濃度（10ppb以下）  

よりも3－4けた高い濃度域で実験が行われているため，得られた知見をそのまま環境濃度城で  

のエアロゾル生成に適用できるかどうかは明らかでない。さらに，実大気中でのエアロゾル生成  

過程に重要なかかわりをもつ湿度の効果についても全く情報が得られていない。以上のような状  

況を考慮して本研究では，国立公害研究所に設置されでいる内容積4m3のエアロゾルチャンバー  

を反応容器として用い，シクロアルケンからエアロゾルヘの変換率に焦点を絞って以下の実験を  

行った：  

1）03及びOHラジカルとの反応によるエアロゾル収率を別々に見積もるため，OHラジカル   

源である亜硝酸メチル（CH30NO）を添加してOHシクロアルケン反応からのエアロゾル収率   

をまず求め，この値を用いてシクロアルケンNO∫系において03－シクロアルケン反応で生ず   

るエアロゾルの収率を評価した。   

2）相対湿度の効果を調べるために，異なった湿度条件下での光月朋寸実験を行った。   

3）エアロゾル収率に対する炭化水素濃度の影響を調べるため，シクロアルケンの初期濃度を   

変化させて光照射実験を行い，収率の濃度依存性を調べた。   

2．1実 験   

実験に用いたエアロゾルチャンバー及びその周辺測定系は国立公害研究所研究報告第60号（R  

－60’84）に収録された論文「エアロゾルチャンバーによる二酸化硫黄の酸化過程に関する研  

究」で詳しく述べられている。実験の概要は次のとおりである。   

真空（～10r4Torr）に排気したチャンバー内に加湿清浄空気を仝庄820Torrとなるまで導入し，  

湿度を調整した後，所要量のシクロアルケンとNO∫を添加して光照射を開始した。測定項目，  

測定装置及び測定法を表2に示す。   

著者らが以前に行ったSO2の光酸化による硫酸ミスト生成実験（lzumigr扇，1986）において，  

静電式エアロゾル粒径分析器（EAA）に使用するシースエアの湿度（RH）がサンプリングするチャ  

ンバー内の空気のRHと一致していないと，EAA内部で粒子からの水分の蒸発または粒子への  

凝縮が起こり粒径に関連した測定値に誤差をもたらすことが明らかにされた。そこでシクロアル  
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炭化水菜からの有機エアロゾル生成の研究  

ケンの光酸化によって生成するエアロゾルに対しても同様のことが起こるかどうかを調べた。こ  

の実験ではチャンバー内空気のRHを50％に設定しシクロヘキセン（C6filO）とNO．を導入して光  

照射した後，生成したエアロゾルをEAAに導きシースエアのRHが異なる条件で測定を行った。  

結果を図4に示す。最初の2点がシースエアのRHをチャンバー内空気のRHと同じ50％に調節  

した場合，彼の2点がシースエアのそれをR打＜1％とした場合の測定値である。エアロゾルの  

表 2 実験の測定項目と使用された装置  

反応容器  4m3真空排気型エアロゾルチャンパー  

（精製空気の純度：［THC］＜0．06ppmC，［NO，ユ＜2ppb，［cN］く1cm3）  

測定項目  測定装置と方法  
化学発光法モニター  
（MonitorLab．models，8410．8440）  

FID－GC  

（島津GC－6A）  

凝縮核測定器（CNC）  
（TSL3010）  

静電式エアロゾル粒径分析器（EAA）  
（TSI，3030）  

石英繊維フィルターへのサンプリングと  
thermalcarbonanalyzer（TCA，KimotoDenshi）に  

よる定量  
石英硯雄フィルターへのサンプリンとNO∫計付きTCA  
による定量  

NO∫，03  

炭化水素濃度   

エアロゾルの   
全数濃度  

エアロゾルの粒径分布   
とその全体穂波度（V）  

エアロゾル有機炭素  
（AOC）  

エアロゾル有梓窒素  
（AON）  

（xlO2）   

3．0  

一∈ U √篭2（） 、さ  

（xl♂）   

2．5   

,2.00 

】∈  
1．5   

Zl．0  

0．5  

0  

（xlO3）  

20  

－∈16  

U 、■ヒ  
12   

∽ 8  

4  

0  

RH500／．   RI・1＜1t／．  ミ       さ  

1．0  

図 4 EAA測走におけるシースエアのRHが仝粒子敷浪度（N），表面積濃度  

（S），体積濃度（Ⅴ）に及ぼす影響  

初めの2団の測定では，シースエアのRHとチャンバー空気過度が等しくなるよ  

うに調節されており，後の2回では前者のRHの方がはるかに′トさい■  
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泉 克幸ら  

総個数濃度（N）はRHが変化しても変わらないが，総面積濃度（S）及び総体積濃度（Ⅴ）の値はRH  

の減少とともに著しく低下するのが認められた。この現象は，エアロゾル粒子中に存在する水と  

気相の水蒸気との間の平衡が適いことに起因し（Izumi扉αL1986），シクロアルケンの場合にお  

いても．EAAで正確な測定値を得るためにはシースエアの湿度調整が不可欠であることを示し  

ている。そこで以下の実験ではチャンバー内空気及びシースエアのRHが土3％以内で一致する  

ように調整して測定を行った。   

エアロゾルヘの変換率を決定するためのいくつかの実験では，生成した粒子状物質をフィル  

ター上に捕集した後，ThermalCarbonAnalyzer（TCA）を用いて粒子中に含まれる炭素（エアロ  

ゾル有機炭素：AOC）の定量も行った。これらの実験では，あらかじめ873Kで6時間加熱して  

不純物を除去した石英繊維フィルター（Pallflex2500QAST，17mm◎）を使用し，補集したサンプ  

ルを02気流中773Kで触媒酸化してCO2に変換した後，TCAに組み込まれたNDIRLCO2計によ  

り炭素含量を決定した。NDIR－CO2計は既知量のアジピン酸を含浸させた石英繊維フィルター  

を用いて校正した。さらにTCAのCO2計をNO∫計に置き換えて，エアロゾル中の窒素含量（エ  

アロゾル有機窒素：AON）を求めた。この場合もキャ リアーガスには02を使用し，酸化温度は  

1073Kとした。校正にはNaNO3またはNIⅠ4NO3含浸フィルターを用いた。   

一般にエアロゾルをフィルター上に捕集する場合，ガス状物質も同時にろ材に吸着されるので，  

エアロゾル粒子の分析値が吸着ガスの干渉を受ける可能性がある。このことを調べるために行っ  

た予備的な実験の結果を表3に示す。この実験では種々の条件下でシクロヘキセンからエアロゾ  

ルを発生させ，3枚ないし4牧童ねた石英フィルター（プレフィルター1枚及びバックアップフィ  

ルター2ないし3枚）を通して揃集して，バックアップフィルターに検出される炭素量及び窒素  

量を評価した。蓑3に記した流量の条件下ではろ材に吸着されるガス状物質中の炭素量はおよそ  

10／Jg－Cで，未使用のフィルターに含まれる炭素量1／‘g－Cの10倍程度になった。また炭素の吸  

着量はエアロゾルを発生させる際の初期ガス濃度，RH，サンプリング体積等に依存しないこと，  

熱処理の温度を高くしたり（runp－6，P7），硝酸蒸気に触れさせたり（rurlP－8）するような簡  

単な処理では減らないことが明らかとなった。一方，窒素の吸着量は0．3／′g－N，未使用フィルタ←  

中の窒素含量とほぼ同じで，炭素に比べるとかなり小さいこともわかった。表のデータから1番  

目と2番目のバックアップフィルターへのガス吸着量に差はないとみなすことができるので，プ  

レフィルターの分析値から′iックアップフィルターの分析値の平均を差し引いたものをAOCあ  

るいはAONの定量値とした。   

2．2 結果と考察   

2．2．1エアロゾル生成   

C6HIDを用いた光照射実験における気相成分濃度の経時変化の一例を図5に示す。初期条件は  

【c6Hl。］。－0．3，［NO］0′－［NO2］0－0．025ppm，RH－50％であった。NOは約20分でNO2（NO∫－NO  
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表 3 石英フィルターによる反応混合ガスの吸着a）  
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フィルター処理条件  
D：873Kで6時間予熱  

E：1073Kで6時間予熱  

F：1273Kで6時間予熱  

G：1073Kで6時間予熱後HNOユ蒸気に暴露  

反応条件  
A：光照射下の反応  
B：CH30NOの光分解で生成したOnとC6H】0の反応  
C：C＄IIl。と03の暗反応  

8）光照射をしない条件で反応ガスを3枚または4枚重ねフィルターけレフィルター1放とバックアッ  

プフィルター2枚または3枚：Pa】lrlex2500QAST．17mm≠）を通して吸引．  

b）分析行わず．  
c）このrunでは全N量を測定．  

d）このrunでは3枚目のバックアップフィルター上の全C畳も測定したところ11．6／‘g－Cであった．  



泉 克幸ら  

と図示されている）に酸化されて消滅するが，NO∫濃度はほとんど変化しない。C6HlOはかなり  

急速に減少し80分で全量の80％が消失した。一九03は照射開始と同時に生成が始まり40分ま  

で増加が続き0．14ppmに達してほほ一定となった。この実験例におけるエアロゾル生成の様子  

をEAAでモニターした結果を図6に示す。エアロゾル生成は12分から始まった。総個数濃度（N）  

はただちにピーク値の3×105cm3に達した後，粒子間の凝集により減少した。これに対して敬  

体積濃度（Ⅴ）ははじめ直線的に増加したが，後半にはC6HlOの濃度減少に対応して増加が濃やか  

になった。Vの最終値は約50／Ⅷ3cm十3であった。粒子の密度を1gcm3と仮定すると，この値  

は1m3の空気の中に50／∠gの粒子状物質が浮遊していることに対応する。ここでⅤの増加分△  

VとC6HlOの減少分△［c6HlO］の比をV基準のエアロゾル収率と定義すると，図5及び図6の  

データから照射終了時における億は22叫m3cm‾3ppmJlと計算される。エアロゾルの粒径分布  

の広がりの尺度である幾何標準偏差（JE）の値は光照射の間ほぼ一定で1・4±0・1であった。この  

値はSO2の光酸化で硫酸ミストが生成する場合と同程度の借であり，分布の広がりが比較的小  

さいことを示している。Nを基準とした粒子の幾何平均径（d。）は反応後半に～0・08／川lでほほ一  

定となった。   

先に述べたようにC6HlOはOH及び03との反応で消失し、それぞれの反応から異なった量の  

エアロゾルが生成する可能性がある。そこでまずOHとの反応からのエアロゾル収率を決定する  

ためにCH30NOをOHラジカル源として光月朋寸実験を行った。この際過剰のNOを共存させるこ  
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園 5 C6HlO－NO－NO2系を光照射したときの気相成分濃度変化  

初期濃度はC6HlO：0．29，NO：0．025、NO2：0．025pp軋光強度はNOzの光分解  

速度定数で表して0．27m拍】，湿度は50％．  
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図 6 C6HlO－NO－NO2系を光照射したときのエアロゾル濃度N・S，Ⅴの時間  

化  
d。はN基準の幾何平均径・図5と同じ実験の結果・  

とにより03の発生を抑制し，OHとGH10の反応のみを進行させた（Atkhsong‘αJ．．1982，1983）：  

cH30NOリcH30＋NO  

CH30＋Oz －→ CH20＋HO2  

1IO2＋NO → HO＋NO2  

HO＋C6HlO・→ produets   

実験結果を図7に示す。初期条件は［c6Hl。］。－1．0，［NO］0－2．7，［cH30NO］0－1ppm，RH＝50％  

であった。光照射20分でC6Hl。は0．3ppmに減少したが，このときのエアロゾル生成量は体積濃  

度にして3，5FLm3cm▼3であった。したがってC6H10の濃度減少は0．7ppmであるので，単位濃  

当たりの体積基準エアロゾル収率は5．OJⅧ3cm【3ppmlと計算される。さらに35分と110分に  

cH30NOとNOを追加して同様の測定を繰り返したところ，±2FLm3cm3ppm‾1以内で一致す  

る値が得られた。この値は図5，図6から得られた収率－Z20FLm3em3ppm‾1に比べ無視でき  

るほど小さい。したがってエアロゾル粒子はほとんどすべてC6HID＋03の反応で生成していると  

結論できる。そこで03との反応で消失した量に相当するC6HlO濃度に対して図6のVの値をプ  

ロットしたものが図8である。klは03十C6HlOの気相反応速度定数で，著者らが擬一次速度法  

に基づいて反応温度303±1Kで決定した値0．144±0．003ppm▲1min‾1を用いた。図8から，反  

応のごく初期を除いてエアロゾル体積濃度とC6HlO消失濃度との間に比例関係が成立することが  
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図 7 c6Hl。－CI130NO－eXeSS】ヾ0系を光照射したときのエアロゾル生成  
CH30NOの光分解で生ずるOHによるC6Hl。の光酸化  
35分と110分にCH30NOとNOを追加して測定を繰り返した．  

図 8 03との反応量に相当するC6H】0濃度と生成エアロゾルの全体横波度と  

の関係  
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わかる。これはエアロゾルがもっぱら03との反応により生成するという上記の結論から当然予  

想される結果である。消失濃度が′トさい部分に見られる直線性からのはずれは，反応初期には生  

成物の一部しか粒子化しないことを意味している。畠山らによれば，C6HlO＋03反応の一次生成  

物はα，血－ジアルデヒド及びムーオキソーα－カルポン酸である。このうち前者は蒸気圧が高い（お  

そらく106atmすなわち数ppm）のでエアロゾル生成にはほとんど寄与しない。ところが後者の  

蒸気圧は比較的低いので，生成直後には気相に存在するが時間の経過とともに核形成を経て粒子  

化する。したがってエアロゾル濃度は初めC6Il】0の消失濃度に対応する値よりも小さいが，漸次  

それに比例するようになる．と考えれば図8に現れた直線性からのはずれを説明することができ  

る。このような事情を考慮して，C6Hl。の消失濃度が0．04ppm以下の測定点を無視して直線を当  

てはめ，その傾きから03反応で消失したC6H．。単位濃度当たりのエアロゾル収率を求めると415  

±33四13cm－3ppm－1となる0これは先に記したC6＝10の仝消失濃度当たりの収率220〝m3cm‾3  

ppm1の2倍近い値であるD言い換えれば，03及び0＝と反応して消失するC6HlOの量は同程  

度であるが，前者との反応だけがエアロゾル生成に寄与するということである。   

2．2．2 炭素基準のエアロゾル収率   

炭素重量基準のエアロゾル収率を決定するために，反応で生成した粒子状物質をフィルター捕  

集し，炭素含量を求めた。［c6Ill。］。＜1ppmではフィルター上の粒子状物質に含まれる炭素量に  

比べろ材に吸着されるガス状物質中の炭素量の方が多くなるために，AOCの測定誤差が大きく  

なる。そこで［c6Hl。］0を高〈して5”10ppmの範囲で実験した。この結果をもとに単位体積の  

空気に含まれる炭素重量を，図8と同様，03との反応で消失した是に相当するC6HlO濃度に対  

してプロットしたものが図9である。図の直線の傾きから0。と反応したC6H101ppm当たりの  

エアロゾル炭素生成貴を求めると555±178〝g－Cm‾3ppm‾1となる。炭素基準の収率を調べた実  

験結果を初期条件とともに表4にまとめた。このデータから，炭素基準の収率は［c6H】0］0やRH  

などの初期条件に依存せず一定の値となることが明らかである。5回の実験をして平均値は528  

±104F，g－Cm3ppmlとなった。この値は％一収率に換算すると18・3±3・6％（26）に相当し，  

最近Hatak。yamaら（1985）が0。十C。Hl。の反応生成物の分析値より決めた凝縮性成分の収率13±  

3％と誤差の範囲内で一致している。   

本研究では系内にNO∫が存在するため，粒子状物質として含窒素化合物が生成している可能  

性がある。そこで図9に示したr。。（表4のrunl）と同じ初期条件下で光照射実験を行い，照射  

終了後エアロゾルをフィルター捕集して全窒素（AON）を定量したところAON濃度は21〃g－Nm▼3  

であった。一方，同じ反応時間におけるAOC濃度は囲9から1400FLgLCm▼3と推定されるので  

［AON］／［AOC］比の値は0．015である。仮に凝縮性生成物が炭素数6のモノナイトレートだけで  

あるとすると，この比は0．19となるはずであるが実測値はそれよりもはるかに小さいo AOCも  

すべて炭素数6であると仮定して実測値からNを含むものと含まないもののモル比を計算する  

一23一   
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図 9 03との反応量に相当するC6Hl。濃度と生成エアロゾルの炭素濃度（単位  
体積空気当たり）との関係  

表 4 C6IilO＋03反応で生成するエアロゾルの炭素基準収率  

初 期 濃 度  炭 素 基 準 収 率a）  
r‖lt  

No．［c6Hld ［NO］［NOd RH  
（pF）m）  （％）  （FLg－C汀「3ppm－C6tTl（「1）  

1  4．81  0．45  0．70   4．6  555 ± 178  

2  4．93  Cし44  0．61  30  

3  5．17  0．50  0．58  53  

4   10．2   0．87  1．45  30  

5  9．90  0．84  1．44  30  

538 士 454  

646 ±1370  

493 ± 528  

512 ± 138  

平均収牢  528 ±104  

炭素基準変換率（％）b）  18．3 ± 3．6  

a）03との反応主に相当するC6HlO濃度に対する生成エアロゾルの炭窯濃度のプロット   
（図9）の傾きより求めた．  

b）303X，1気圧でC611101ppmは炭素濃度2890F，gLCrrr3に相当する  
ことを考慮して平均収牢より計算．  

と1：12となる。したがって，Nを含むものの生成は重要でないと結論される。この結果は，6  

－nitratohexanoicacidが主要なエアロゾル生成物の一つであるというGrosjean＆Friedlander  

（1979）の報告とは一致しない。この遠いは彼らの実験と本実験とにおける初期NO∫濃度の差異  

によるものと考えられる。  
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2．2．3 湿度の影響   

湿度影響を調べるために，［c6HIO］0－0．3，［NO］0－［NO2］0～0．03ppm，の初期条件で，RHを10  

－50％の範囲で変化させて実験を行った。結果を図10に示す。図の左の縦軸は03との反応によ  

るⅤ基準の収率で，図8と同様なプロットで得られる直線の傾きから求められる。RH≦30％で  

はその収率はRHに依存しないが，RH≧40％になると湿度の増加に伴って収率も増加する。と  

ころで2・1で述べたようにエアロゾル粒子中の水と気相の水との平衡は速いので，EAAに使  

用するシースエア中の水分を除くと粒子中の水はただちに気相に放出される。チャンバー内の空  

気のRHと等しいRH＝50％のシースエアを使用したときの値Vに対し，RH＜1％のシースエア  

を用いて得られたVの億をV。とすれば，図4からVd／V～0．73となる。この比を先に求めたV  

基準のエアロゾル収率に掛けるとVd基準の収率が得られる。これがRH＝50％に対する図10の  

上方の黒丸である。同様にしてRH＝40％の黒丸のデータも得られる。このように水分が除かれ  

た後の体積基準収率はRHによらず一定である。これは炭素基準の収率がRHに依存しないとい  

う表4の結果とも整合性をもつ。したがって白丸で示した曲線の挙動はRH＞40％でエアロゾル  

粒子中に水が取り込まれて体積が増加することを示している。図6に示したようにd。は照射の  

後半に一定値に達する。70分における値をRHに対してプロットしたのが図10の下方の曲線であ  

る。d。はRH≦30％ではRHに依存しないが，RH≧40％ではかなり減少する。一方，CNCで測  

定した全個数濃度の増加速度（d［cN］／dt）はRH≦30％でほぼ一定であったが，RH≧40％では30％’  
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園10 体積基準エアロゾル収率（上の曲線）及び反応終了時の平均径転（下の曲  

線）の湿度依存性  

上の曲線における黒丸は乾燥シースエアを用いて測定した体積濃度V。に基づく  

収寧．c6HlOの初期濃度は0．3ppm．  
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以下の場合の値に比べて約1けた大きくなった。一般に，凝縮性化学種が2種類以上存在し，そ  

れらが相互作用をもつ系では単一の化学種からの均一核形成よりも速い核形成供分子核形成）が  

起こる（Friedlander，1977）。RH≧40％におけるd［cN］／dtの増加は，この湿度領域における凝  

縮性生成物と水との相互作用によるⅤ基準収率の増加に対応しており，異分子核形成により説  

明される。照射終了時のNの倦もRH≧40％で30％以下の場合に比べて1けた大きくなった。こ  

れは，RH≧40％での異分子核形成に基づく（dN／dT）の増加によって，Nが増加したためである。  

一方RH－50％におけるⅤの増加はRtI≦30％に比べて1．4倍程度にしかならないので，個数の増  

加に応じて粒子が小さくなったと考えればd。の減少を理解することができる。   

2．2．4 エアロゾル収率の初期濃度依存性   

はじめに述べた・ように，従来の室内実験では炭化水素濃度が環境中濃度よりも3けた以上高い  

領域で研究が行われている。しかしエアロゾル収率は初期濃度に依存する可能性があるので  

【c6H10］。と収率の関係を調べて国11のような結果を得た。ここに示されたように，［c6HlO］0く1  

ppmで収率が顕著に小さくなり，［c札。］－0．1ppmでは5ppmのときの1／10程度にまで減少す  

ることは注目に催する。ところで，Hatakeyamaら（1987）により行われた03－シクロアルケン反  

応の生成物分析によれば，この反応からの主要な凝縮性生成物は園12にアンダーラインで示した  

〟－オキソカルポン酸とα，仏一ジアルデヒドである。環境中ではこれらがさらに酸化されてα，山  

一ジカルポン酸になるものと考えられる。これらの物質の飽和蒸気圧についてジアルデヒド≫オ  
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園11体積基準エアロゾル収率とC6仇0初期濃度の関係  
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図12 03シクロアルケン（CnH2爪＿2，n＝5，6，7）反応の一般化されたスキー  
ム  
（HatakeyamagJれ1987）   

キソカルポン酸の関係がある（Grosjean，1977）ので，図11に見られる収率の濃度依存性はこれら  

2種類の物質が生成するものとして説明できる。すなわち，［c6H－。1。が高いときにはオキソカ  

ルポン酸とジアルデヒドの双方がエアロゾルとして凝縮するが，［c6Hl。］。が十分に低くなると  

ジアルデヒドの分圧が飽和蒸気圧に達しないため気相に残存しエアロゾル生成に寄与できなくな  

るのでオキソカルポン酸だけがエアロゾル化する。図11の結果はジアルデヒドの飽和蒸気圧が1  

ppm（10‾3Torr）付近の値であることを示唆している。   

2．2．5 低濾度領域における03からのエアロゾル収率   

2．2．1及び2．2．4の項月で得られた結果から，  

1）エアロゾルは03反応からのみ生成し，OHとの反応は粒子生成に寄与しないこと，   

Z）03反応からのエアロゾル収率はシクロアルケンの初期濃度が′トさくなると減少すること，  

が明らかとなった。したがって，環境中でのシクロアルケンからエアロゾルヘの変換率を知るた  

めには，ppbレベルの低濃度域における03反応からのエアロゾル収率を決定する必要がある。  

そのような低濃度の実験では生成エアロゾルをフィルターに捕集して炭素を定量することが不可  

能であるので，本研究では［AOC］とEAA測定で得られるV。との関係をあらかじめ調べておき，  

Vdの測定値から［AOC］を導いた。シクロヘキセン及び次節で取り上げる種々の芳香族炭化水素  

の光酸化（03との暗反応を含む）によりエアロゾルを発生させ，［AOC］とⅤ。の関係をプロットし  

たものが図13である。この図より両者の間に前駆体炭化水素の種類によらない単一の直線関係が  

存在することが明らかである。図中の直線の傾きは単位体積のエアロゾル粒子に含まれる炭素重  

量に相当しており，その値は0．49±0．02g－Ccm‾3と求められた。   

エアロゾル収率を求めるための実験はRH＝50％，［シクロアルケン】。＝10－100ppb，［03］0≫［シ  
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図13 エアロゾル炭素濃度（AOC）と体積濃度Vdの関係  
種々の異なる前駆体炭化水素を用いた測定結果．■：ベンゼン，○：トルエン，  

△：0ヰシレン，●：m－キシレン，ロ：p一キシレン，∇：1．3，5－トリメチル  

ベンゼン，▲：エチルベンゼン，＋：シクロヘキセン．  

クロアルケン］。という条件のもとで行われた。03と個々のシクロアルケンとの反応速度定数は  

既に決定されている（泉ら，1985）ので，それに基づいて初期に加えたシクロアルケンの98％が40  

分で消失するように［03］0の値を設定した。50－60分のVdを測定し，その平均値から収率を計  

算した。このようにして求めた炭素基準のエアロゾル収率を［シクロアルケン］0に対してプロッ  

トしたものを図14，15に示す。図中のC5，C6，C7，1くMe－C5，1－MerC6，3－Me－C6，はそれ  

ぞれ，シクロペンテン，シクロヘキセン，シクロヘプテン，1メチルシクロペンテン，1－メチ  

ルシクロヘキセン，3－メチルシクロへキセンを表す。この囲からわかるように［シクロアルケン］  

0＜100ppbではエアロゾル収率が［シクロアルケン］0に依存せず一定の値になっている。したがっ  

て，各点の平均値を求め，それを03反応によるエアロゾル収率とした。それらの値はC5で2．2  

±0．2％，C6で3．9±0．5％，C7で6．5j＝0．6％，卜MeC5で2．8±0，6％，1－Me－C6で5．9±1・2％，  

3－MeC6で1．7±0．3ヲ‘となった。Hatakeyamaら（1987）が高濃度（70－470ppm）実験で得た03  

シクロアルケン反応の生成物分析の結果を表5に示した。オキソカルポン酸の収率はC5で1±  

1％，C6で3±1％，C7で4±1％と見積もられている。本研究で得たエアロゾル収寧の値は  

彼らが得たオキソカルポン酸収率とよく一致する。それゆえppb濃度域で03反応から生成する  

エアロゾルは山オキソカルポン酸であると結論される。またこの結論は図11のエアロゾル収率  

の挙動に対してなされた説明が妥当であることも裏付けている。   

太陽光照射を受けている大気中では，シクロアルケンの一部はOHと反応してエアロゾルを生  

ずることなく消失するから，実環境条件下におけるシクロアルケンからの粒子状物質の生成率は，  
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図14 炭素数5～7のシクロアルケンと03の反応によるエアロゾル収率のシ  

クロアルケン初期濃度に対する依存性  
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囲15 メチル置換シクロペンテン（C5）及びシクロヘキセン（C6）と03の反応に  
よるエアロゾル収率の炭化水素初期濃度に対する依存性  

上で求めた03反応による生成率より当然／J、さくなる。したがってGrosjeanとFriedlander（1979）  

が与えた5－39％という粗い見積もりよりもはるかに小さいと推定される。一方，実際のスモッ  

グ中では種々のシクロアルケン濃度がいずれも10ppb以下（Grosjean＆Friedlander，1979）である  

のに対して，d，Wジカルポン酸濃度は0．4”9FLgm3（GrosjeaneLal1．1978；SchuetzleetaL・r  
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表 5 オゾンーシクロアルケン反応の経路と分岐比（Hatakeyamag′αJ．，1987）  

反 ノ芯 経 路   

卜次生成物）  
分 岐 比  

C5  C6  C7  

→CH3（CH2）n3CtlO＋CO2  

（Cn1mOnOaldehyde）  （CHz）く亘E＋03  

11±1  17士2  18土 3  

31±7a） z5士8a） 12±10P）  

1±1  3±1  4±1  

11±3  12±1  4± 2  

→CHO（CH2）。3CH2＋CO2＋H  

（Cn．diaLdehyde）  

→CHO（CH2）n＿ZCOOIt  

（C。OXOCarb叩ylicacid）  

→CH2（CH2）n＿3CO＋flCOOH  

lo2  
co＋HCHO＋C2H。（c5）  

CO十products（C6，C7）  

→CHO（CH2）爪＿3CHzOf＝－CO  

（C。10ⅩOalcohol）  

＋OH（？） →CHO（CH2）．．2CHO  

（Cndiadehyde）  

Sum  

24±19b） 6±3b） 5±3b）   

3±1亡）   7＋19d） 34±22d〉  

81  70  77   

a）co2収奪基準   
b）co収宰基準   
⊂）エアロゾル収率基準   

d）co2基準で推定したジアルヒド仝収牢とCn＿1ジアルデヒド収率との差から計算  

1975：Cronne［al”1977；Appele［al．，1979b）という測定例がある。シクロアルケンの排出速度を  

数ppb／hとすると，4時間程度のラッシュアワーの間に放出されたシクロアルケンから生成す  

るエアロゾルは，本研究の結果に基づいて概略2－6／∠gm‾3と計算され，上に記したジカルポ  

ン酸濃度がほほ説明される。最近，ジカルポン酸が自動車の排ガス成分として－・次排出される  

（Kawamura＆Kaplan．1987）ことや，植物起源の不飽和脂肪酸の酸化により生成する（Yokouchi  

＆Ambe，ユ9朗）ことも報告されているが，スモッグエアロゾルにおけるそれらの寄与は小さいも  

のと推定される。   

3 芳香族炭化水素からのエアロゾル生成   

環境大気中の芳香族炭化水素は，表6からわかるように，全非メタン炭化水素濃度の2－3割  

を占めている（Sexton＆Westber臥1984；NelsoneEal，．1983）。表7には米国の都市部で観測され  

た芳香族の中の主要なものの濃度と存在比率を示した（Singhg用．．1985）。それらは炭素6－9  

の揮発性の高いものであり，最も多いのがトルエンでベンゼンとキシレン類がこれに次いでいる。  

この表に記載されたもの以外に，プロピルベンゼンを検出した報告もある（酒巻ら，1984）。最近，  

芳香族炭化水素の光酸化過程の研究が数多く見られるようになったが，それらの関心は主として  

気体状生成物を与える反応に向けられている。これに関する研究状況はAtkinson（1985）及び  
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表 6 都市域における非メタン炭化水素濃度  
（午前6時－9時）  

Total  ％NMHC（earbon一％）  

C巾  （ppbC）ole†ins AromaLics．？arafiins  

1360   8．3  25．6  

580   5．2  23．4  

560   7．5  27．6  

570   7，3  28．5  

580   9．1  24．6  

370   9，6  22．4  

Houston．TX  

Philadelphia，PA  

BalLimore．MD  

Washingtom．D．C  

Newark，NJ  

Boston∴MA  

（Sex【on＆WesLberg．1984）  

表 7 都市域大気中の芳香族炭化水素の分布  

AromaLi（、  Concentration Distribution  

（ppb）  （％）  

1 － 9  21  

1 －17  36  

0，3 4  7  

m／p・Ⅹylenデ  0・6▼10  15  

ethylbenzene  l－5  9  

3／4－ethyltoIuene  O．2－3  4  

trimethylbenzene  

l，2，4  0．44  6  

1，3，5‘  0．1－2  2  

（SinghrJ仇．．1985）  

Atkinson＆Lloyd（1984）の総説にまとめられている。他九芳香族炭化水素はエアロゾルをか  

なり生ずることが知・られている（Nojima扉αL1975，1976；Kocmondgf（れ1977；AppeleJαL  

1979a：・1975年以前の研究についてはGrosjean，1977を参照）にもかかわらず，粒子状物質生成に  

関する研究は比較的少なく，対象となったものはベンゼン，トルエン．0－キシレン，0－クレゾー  

ルに限られている。しかもシクロアルケンの場合と同様生成物の化学分析を中心とした研究が進  

められていてノエアロゾルの収率に関して正確な測定が行われていない。それゆえ既存のデータ  

には大きなばらつきがある：ベンゼンについて5－15．6％（NojimaetaL．，P1975：Besemer，1982），  

ト）t／エ．ンに対して1～11％（NojimaelaL1976：Spicer＆】ones，1977：Besemer，19821Geryetal・．  

1985；LeonegJ扇，1985），0キシレンに対して1．5－5．6％（Gerygょれ1987），0ニクレゾールに対  

して4T19％（Grosjean，1984a．1985：McMurry＆Grosjean．1985）という値がそれぞれ報告され  

ている。したがって現在のところ，大気中の有機エアロゾルに対する芳香族炭化水素の寄与を正  

しく評価することは不可能である。   

本研究では以上のような状況を考慮して，芳香族炭化水素からのエアロゾル収率を決定し，さ  
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らに得られたデータに基づいてスモッグ中での有機エアロゾル生成量を見積もることを試みた。  

3．1実 験  

実験に用いた装置，実験の方法は前章で述べたシクロアルケンの場合と基本的に同じである。   

3．2 結果と考察   

この研究で取り上げた芳香族炭化水素は，トルエン，エチルベンゼン，スチレン，メトキシベ  

ンゼン，及びキシレン，エチルトルエン，トリメチルベンゼン，プロピルベンゼンの各異性体の  

合計15種である。トルエン，キシレン，エチルベンゼンを用いた実験の結果を初期条件とともに  

表8に示した。炭化水素濃度はすべて1ppmに設定し，またrunlから5までNO濃度を  

0．2ppmとした。rur13，6，7はいずれもm－キシレンについての実験で，run6ではNO初期濃  

度の影響を見るためにそれを2．5倍に増やし，またrun7ではNOの代わりにNO2を用いてその  

効果を調べた。RHはすべてのruれで50ヲ右である。トルエンを用いたrunlの気相成分濃度の経  

時変化を図16に示す。NO濃度はシクロヘキセンの場合（図5）と同様照射開始直後から単調に減  

少したが，消滅するまでに約60分を要した。03の生成もシクロヘキセンの場合より遅く，照射  

開始後35分で初めて認められた。その後濃度はかなり急速に上昇して120分でピーク値（［03］。。X）  

0．34ppmを示した。03生成速度が最大となったのは50－80分の間で，同時にトルエンの消失速  

度も最大となった。同じr。nにおけるエアロゾル生成の様子をEAAでモニターした結果が図17  

である。粒子生成が始まる時間はシクロヘキセンの場合（図6）よりも遅いが全体的なパターンは  

同じである。まず粒子敷浪度Nが急激な立ち上がりを見せ，03の出現とほぼ同時に最大値6×  

104cm▼3に達した。CNCで測定した凝縮核敷浪度［cN］の時間変化もこれに類似したものであっ  

た。一方，Vは50分から80分にかけて直線的に増加し（この間の最大増加速度84〃m3cm‾3h‾1），  

63／ノm3cm3に至ってほほ平坦となった。図16との比較から，03とVの挙動の聞には極めてよ  

い平行関係が認められる。N基準の幾何平均径d。が定常値の0・l〃mに達するまでの時間は約1  

時間であり，また，♂gの値は光照射の期間中変化せず1・4±0・1で，いずれもシクロヘキセンの  

場合とほぼ等しかった。他の芳香族炭化水素についても同様の結果が得られた。   

表8には03及びCN濃度の最大値（それぞれ［03］max，［cN］max）が記され，気相反応の進行速  

度の目安としてこれらの最大値への到達時間も示してある。runl～5の結果より，［03］maxの  

備には炭化水素の種類によって大きな差はないといえるが，［03］maxへの到達時間は45分（m一及  

びp－キシレン）から150分（エチルベンゼン）の間で変化している。［cN］m。Xへの到達時間にもや  

はり炭化水素によって遠いが見られるが，その大小関係の傾向は［03］maxに対するものと一致し  

ていない。粒子敷浪度［cN］の増加速度は核形成速度にほほ比例すると考えられるが，その最大  

値が（d［cN］／dt）maxとして同じ表に示されている。［cN］max及び（d［cN］／dt）maxを基準とした場  

合，エチルベンゼンとm－キシレンのエアロゾル生成能が高いということができる。run3，6，  
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表 8 芳香族炭化水素を用いた光照射実験の初期条件と結果a）  

（Ⅴ。／V）d）  （dV／dt）max vfb） 市⊂）  ［HC］。［NO］。 ［0。］max  ［cN］。，a，  

time rate 

（min）（〟3（叩3cI√3）（叩）  
run  HC  

No．  （ppm）（ppm）（ふi爪う（ppm）（min）（104c血‾3）（104cn「3  
miIrl）   

63  0．11  0．86±0．04   

76   0．10   0．邑7士0．04   

81   0．095  0．83±0．04   

25  0．090   0．91士0．05   

66  0．11  0．93±0．05  

115  0．13   0．87±0．04  

＞92  ＞0，14  

42  5．19  0．94  65  ＆4  1  toluene  O，99  0．20▼ 110  0．335  

2  0Xyl已ne  l．11 0．20  60  0．36B  

3  m－Xylene l．01 0．21 45  0．319  

4  p－Xylene  l・07  0・21 45  0・378  

5  ethylbenzene l．07  0．21 150  0．335  

6  m－XyIene l．02  0．50  80  0．590  

7e） m－Ⅹylene  l．14 0・57  85  0▲71  

40  166  

40  167  

100  26  

85  48  

60  194  

70   ＞144  

30  6．Z2   0，80  

30   12．2  2．43  

67  3．56   0，18  

29  11．3  1．22  

43  6．20   0．糾  

55  3．57   0．26  

－
 
u
い
 
－
 
 a）湿度50臥NOモ光分解速度致で表した光弘蔭0．27miI「－  

b）光照射終了時における全体横波度．  
c）光照射終了時における個数基準幾何平均径．  
d）乾燥シースエア及び湿度50ヲ‘のシースエアで測定した体積濃度の比・  
e）このrunでは初期NOxとしてNOzを使用．dV／dtが極大となる前にEAA測定を中帆  和
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図16トルエンーNO系を光照射したときの気相成分濃度変化  
初期濃度は，トルエン：1ppm．NO：0．2ppm．表8のrunlに対応▲  
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囲］7トルエンⅣ0系を光照射したときのエアロゾル濃度及びd。の変化  
図16と同じ実験の結果．runl．  

7の比較から，NO初期濃度を増加させると，［cNlmal及び（d［cNl／dt）。aXは減少すること，また，  

NOをNO2に代えるとその傾向はさらに助長されることがわかった○エアロゾルの体積濃度の最  

大増加速度（（dV／dt）max）及びVの最終値（V．）も表8に載せてあるo前者は0－キシレンーTnキシ  

レン＞トルエン＞エチルベンゼン＞pキシレンの順に減少したのに対し，後者はpヰシレンを  

除いて63から81／川3cm‾3の範眉＝こあり，どの炭化水素でも同程度であったo p一キシレンのVf  

は他のものの約1／3であった。（dV／dt）max及びVfはNO抑期濃度の増加に伴って増加した（run  

6）が，NOをNO2に置き換えたときには（run7）粒径分布の上端がEAAの測定範囲を越えた（＞  
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1FLm）ので，dV／dtが最大値をとる前にEAA測定を中止した。このため（dV／dt）。aX，V．及び  

d。に対しては下限値のみを記した。照射終了時のd。は炭化水素の種掛二よらずほぼ同じで0・09  

－0．11／川lであり，またNO初期濃度を高くしてもほとんど変化しない。   

前節で述べたように，RH＜1％のシースエアを用いて測定されるⅤ。は水を含まない正味の有  

機エアロゾルの体積濃度である。したがってV。／V比はエアロゾル粒子の体積中に占める有機物  

の割合を表すことになる。この借が表8の最後の列に示されている。トルエンからのエアロゾル  

に対するⅤ。／Vの此は0．86士0・04で．RIl〒50％のときエアロゾル粒子体積の86％を凝縮性有機  

物，残りを水が占めているわけである。表からわかるように芳香族炭化水素のV。／V比はその種  

類によらず0・83－0・91の範囲にあり，全体的にシクロノ＼キセンの場合（0・5ト0・7）よりも大きい。  

このことは芳香族から生成したエアロゾル粒子の吸湿性がいずれも同程度で，シクロヘキセンか  

らの粒子に比べれば吸湿性が高いことを意味している。この比を（dV／dt）川周Xに掛けて有機エア  

ロゾルの正味の生成速度の最大値（（dV。／dt）m。X）を計算したものを表9に示す。芳香族炭化水素  

の大気中での消失過程としてはOHラジカルとの反応のみを考えればよいことが知られているの  

で，同衷には参考のため，OHとの反応速度定数（k。‖）の伯（Atkinson，1985）も記載したが，  

（dV／dt）m。Xとk。Hの間に対応関係は見られない。   

次に，消失した炭化水素の単位濃度当たりにどれだけのエアロゾルが生成したかを見積もるた  

めに，Vをトルエンの濃度減少に対してプロットしたものが図18である。横軸に切片が認められ  

るが部分的には良好な直線関係が成立している。同様の結果は他の炭化水素についても得られた。  

切片の存在から，エアロゾルが検出される前に相当量のトルエンが消黎されることがわかる。初  

期NOJとしてNO2を使用した場合にも切片は同程度であったので，切片の値はNOをNO2に酸  

化するのに必要なトルエン濃度を表すのではないと結論され，エアロゾルはトルエンから直接生  

成するのではなく，その気相反応生成物の二次的な反応によって生ずることが示唆される。この  

ことはk。Hと（dVd／dt）maxとの間に相関がなかったことによっても支持される。これに関連して  

最近Grosjean（19貼）ほ，トルエンの光酸化生成物である0クレゾールからモノニトロクレゾー  

ルを経由してジニトロクレゾールが生成し，これがエアロゾルとして凝縮すると報告している。  

上述の実験結果は彼の報告を奥付けるものと考えられる。   

図18の直線部分の傾きはVを基準としたエアロゾル収率の最大値（（△V／△【HC］）∬ほけ）とみな  

すことができる。トルエンに対するその値は396±22／川13cm3ppm‾1と求められた。さらに，こ  

の値にV。／Vを掛ナると有機エアロゾルの正味の収率（△Ⅴ。／△［HCl）n猥は封0士26〃m3cm3  

ppmlと求められた。他の炭化水素についての結果は表9に示してある。run3と6の比較から  

収率はNOJ濃度に依存しないことがわかる。また，p－キシレンを除けばどの芳香族炭化水素に  

ついても収率に大差はない。   

Ⅴ。基準の収率からⅤ。対［AOC］の関係（図13）を用いて導いた炭素基準の最大収率，及びVfと  

炭化水素の仝消失量とから同様の手順で計算した総体的（overall）収率も表9に示してある。前者  
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図18トルエン減少量と生成エアロゾル体積濃度の関係  

run 1 

の値はいずれも5％以下で，p一キシレンの収率だけが他のものの半分以下であった。総体的収  

率はもちろん最大収率よりかなり小さい。図18に示されたⅤの変化がS字状をしていることか  

ら，総体的収率の値が照射時間の関数となることは明らかである。序章で述べたように，エアロ  

ゾル収牢としてばらついた値が報告されているのは実験によって照射時間が異なるためであろう  

と思われる。   

表10に残りの10種の芳香族炭化水素に関する実験結果を示す。まず指摘できるのは個数基準の  

エアロゾル生成能の目安である【cN］maxが表8のトルエン，キシレンに比して全般的に小さいこ  

とである。次に，体積基準で見たエアロゾルの最大生成速度は1，2，3一トリメチルベンゼン，  

m一エチルトルエンが大きく，n－プロピルベンゼン，スチレンではそれらの20分の1程度である。  

エチルトルエンの異性体の中ではp置換体，また3個のトリメチルベンゼンの中でもp位に置  

換基を持つ1，2，4異性体からのエアロゾル生成速度が際立って小さいのが特徴的である。表8  

のキシレンに関するデータも併せて考えると，p位に置換基をもつトルエン誘導体に対してエア  

ロゾル生成速度が′トさいという一般Rllがありそうに思われる。炭素基準の最大エアロゾル収率に  

関しても似たような傾向が見られる。収率が最も大きいのはメトキシベンゼンで6．8％，これに  

次ぐのがm－エチルトルエン，1，3，5及び1，2，3－トリメチルベンゼンである。表9のデー  

タも考慮すると，m位に置換基があるトルエン誘導体に対してエアロゾル収辛が大きくなること  

が示唆される。   

先に述べたように，芳香族炭化水素の消失過程としてはOHラジカルとの反応のみが重要であ  

る。したがって，大気中における個々の芳香族炭化水素及びOHラジカルの濃度がわかれば，表  

9，10で求められたエアロゾル収率の値を用いて実際の環境条件下でのエアロゾル負荷量の上限  
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表 9 有機エアロゾル正味の生成速度と変換率  

koHく）  

（×10‾12cm3  
mole√1㌻1）  

conversiolltO AOC  
（△V／△［HC］）zn且Z   （△Vd／△［HC］ma，b）  

（〃m3cI√3pp－√1）   （〃m3cI√3ppn「1）  

run （dV。／dt）maxa）  
No．（〃m3Ⅲ「3h1）  overall  

（％）  

maX．  

（％）  

396±22  

389士25  

421±40  
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389±30  

377±21  

340±Z6  

338±27  

349±37  

158±12  

362±33  

328±25  

1  72  

2  144  

3  139  

4  24  

5  45  

6  169  

4．9±0．4  

4．3±0．4  

4．4±0．5  

Z，0±0．2  

4．6±0．5  
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a）（dV／dt）”．にⅤ。／Vをかけて算出．  
b）（△V／△［fIC］）．LaぅにV．／Vをかけて算臥  
c）芳香族炭化水素と011ラジカルの反応速度定数（A仙nson．19S5）．  

表10 芳香族炭化水素を用いた光照射実験の結果  
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値を見積もることができる。ここでは汚染された都市大気を想定して，炭化水素濃度としては表  

7（Singh，1985）の最大値を用いることにする。また都市域での［oH］の日中における平均値は（0．2  

－2）×10‾7ppmとされている（Hewitt＆Harrison，1985）ことから［oH］－1×10‾7ppmと仮定し  

た。これらのデータ及びk。Hの倍（Atkinson，1985）をもとに個々の芳香族の消失量（△［HC］）を  

計算し，初期濃度に対する割合△［HC］／【HC】0を衷11に示した。表中のfmaxは表9及び10で求め  

た炭素基準エアロゾ）t／収率の最大値である。ベンゼンに対するf．naxにはBesemer（1982）が報告  

した値5％を採用した。△［HC］にfmaxを掛けて個々の炭化水素からの1日当たりのエアロゾル  

生成量を求めた結果が最後の列に示してある。これを合計するとエアロゾル炭素生成量の上限値  

は1日当たり4．87〃g－Cm3となる。その内訳を見るとトルエンからの寄与が最大で27％を占  

める。m一キシレン，m－エチルトルエン，1，3，5－トリメチルベンゼンの大気濃度は低いが，  

OHに対する反応性が高いのでエアロゾル生成への寄与がかなり大きくなることにも注目する必  

要がある。スモッグ発生時の芳香族炭化水素の濃度は，表7に記された平均値を数倍上まわると  

いわれている（SinghgfαL1985）ので，1日当たりエアロゾル生成量は上で求められた上限値－  

5FLg－Cm 3dlを越えることが予想される。一方，夏の都市大気中のAOC濃度は4－28FL  

g－Cm3の程度である（Grosjean，1984b；Shahetal．．1986）から，スモッグ中の有機エアロゾルに  

対する芳香族炭化水素由来のエアロゾルの寄与はかなり大きいと推定される。ただしここで行わ  

れた見積もりの基礎となるエアロゾル収率はppmレベルの実験から求められたものであり，実  

環境に対応するppbの濃度域ではシクロアルケンの場合と同様収率がもっと低くなる可能性も  

あるので，低濃度実験によりこの点を確認する必要がある。  

表11汚染大気中における芳香族起源有機エアロゾル生成量の見積もりa）  

［HC］。b）  △［HC］／【HC］。 fm且X 
d）   

k。H  △［HC］×fmax  

（ppm）  （104ppn「1mir「1） （d．1）  （％）   （FLg－Cm‾3d．1）  
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7，1  0．99  

beIIZene  

benzene  O．009  0．19  0・13  5e）  

∑△［HC］×fmay＝4．87／りrC汀「3dl  

a）0Ilラジカルの日中平均濃度は1×107ppmと仮定（Hew血＆Harriso”．1985）  
b）1979”1984年の抑こアメリカ合衆国の12の都市で実測された平均濃度の最大値（Singh～′dいg85）・  

c）Atkinson（19飢）・  
d）エアロゾル収率の最大値・  

e）推定阻  
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4 まとめ   

二次生成有機エアロゾルの前駆体物質として重要なシクロアルケンと芳香族炭化水素を取り上  

げて，これらとNO∫との混合気体からの光化学エアロゾル生成を調べた。実験には4m3のエア  

ロゾルチャンバーを使用し，既存データが少ないエアロゾル収率を求めることを主眼として測定  

を行った。代表的シクロアルケンであるシクロヘキセンについての実験の結果，大気中でこの炭  

化水素と反応する二つの主要化学種OHラジカル及びオゾンのうち前者との反応生成物はほとん  

ど粒子化せず，エアロゾル生成に寄与するのは後者であることが明らかとなった。シクロヘキセ  

ンからのエアロゾル収率はその初期濃度に非線形的に依存し，実際の環境濃度に対応するような  

低い濃度域での収率は，従来推定されていた値よりもかなり小さいことが判明した。このことは，  

高濃度実験の結果を外挿して環境条件でのエアロゾル収率を推定するのは危険であること，また  

シクロアルケン起源のエアロゾル寄与率は評価し直す必要があることを意味している。シクロヘ  

キセンの他，シクロペンテン，シクロヘプテン，及びいくつかのメチルシクロアルケンについて  

低濃度領域でのエアロゾル収率を求めた。さらに，湿度の効果を調べたところ，水分はエアロゾ  

ルの体積を増す働きはするけれど，エアロゾル生成にかかわる気相反応には影響を与えないこと  

がわかった。   

芳香族炭化水素としてはトルエン，キシレン類，トリメチルベンゼン類，エチルトルエン類な  

ど15種の物質について実験を行った。初期濃度約1ppmのときの炭素基準エアロゾル収率は概  

して5％前後であり，メチル基の置換基効果が認められた。トルエンからのエアロゾル生成にお  

いては，粒子が検出される以前に相当量のトルエンが消費されることがわかり，エアロゾルはト  

ルエンから直接生成するのではなく，その気相反応生成物の二次的な反応により生ずるものと推  

定された。芳香族炭化水素の大気中における消失過程としてはOHとの反応のみが重要なので，  

本研究で求めた芳香族炭化水素及びOHの環境濃度とエアロゾル収率とから，都市域における芳  

香族起源エアロゾルの生成量に関する見積もりを行った。  
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Ⅰ－2  

要 旨   

大気エアロゾル中の炭素成分濃度の日変化を調べ，一次排乱 二次生成の寄与率を求め  

ることを目的として，1983年7月28E】から30日の間高崎市においてエアロゾルを3時間ご  

とに連続補集し，溶媒摘出と熱炭素分析を組み合わせて非極性有機炭素（NPO），極性有機  

炭素（PO）及び元素状炭素（EC）をそれぞれ定量した。NPO及びEC濃度とアセチレン濃度  

との聞には高い相関が認められ．これらが一次排出炭素であるとするAppelらの定義を  

支持する結果が得られた。一方PO濃度は日中高〈夜間に低くなる明確な日変化パタンを  

持ち，また仝硝酸塩濃度と高い相関を示した。さらに，気相炭化水素からの粒子生成率の  

指標として，炭素数5以上の非メタン炭化水素濃度とPO濃度との和に占める後者の割合  

を調べたところ，東京方面からの光化学スモッグの移流を受けた7月Z9日午後に高い値と  

なった。これらの結果よりPOの大部分が光化学反応による二次生成炭素であると推定さ  

れた。［po］／［EC］比の夜間の値が一次排出比を表すと仮定して，PO及び仝炭素中に占め  

る二次生成炭素成分の割合を求めると，29日午後に対する値としてそれぞれ71，27％が得  

られた。  

Abstract   

In order to estimate the contributions of the primary emission and the seeorldary  
formationtothecarbonaeeouseomponcntsintheatmosphericaerosoIs，thedailyvariations  
OftheparticuLatecarboncontentswcreexaminedaLTakasakiCiLyinaperiodfromJuly28  
to30．1983r The aerosoIswere sampled continuously forevery three hours andthen put  
into soIvent extr且Ction and thermalcarbon analysIS tO deterrrline the concentrations of  

1・国立公害研究所 技術部 〒305茨城県つくば市小野川16番2   

EngineeringDivision，theNatiorlalInstituteforEnvironnentalStudies，16－20nogawa，Tsukuba．Ibaraki   
305．Japan，  

2・国立公害研究所 大気環境部 〒305茨城県つくば市／ト野川16番2   

AtmosF）heric EnvironrrLent Division，the NationaLInstitute for ErLVironmerltalStudies，16Z OrLOgaWa，   

Tsukuba．Ibaraki305，Japan．  
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nonLPOlarorganiccarbon（NPO），pOlarorganiccarbon（PO）andelementarycarbon（EC）  

Separately．TheconeentrationsofNPOand ECwere found to havestrongcorrelations with  

acetyleneconeentration，andthey werethusshowntobetheprimarycarbonsinaccordanee  

with Appel’s definition．On the other hand，PO concentration exhibited a definite daily  

Variation pattern thatitwas highinthe daytime andlow atnight，anditwas alsostrongly  

correlatedwith thetotalnitrateconcentratiom．The percentageof［po］ina sum［po］＋  

［NMHC（C≧5）］wereexamjned，WhereENMllC（C≧5）］represerLtStheconcentrationof  

non－methane hydrocarbons having 5 0r mOre Carbon atoms．The pereentage attairLed high  

valuesin the afternoon orLJuly29．when the photochemiealsmog was transported from  

Tokyo area．These resultsimplyed that most of PO was due to secondary formation by  

photoehemicalreactions．With an assumptionthat［po］／［EClratio atnight represented  

thatratioirLthe prlmary emission，PerCentageCOntributionsofthesecondary carbon to PO  

andtothetotalcarbonwereestimatedtobe71andZ7％，reSpeCtively，intheafternoonoTI  

Ju】y29′   

1 ほじめに   

大気エアロゾル中の炭素成分は粒子状物質全質量の20～50％を占めるといわれている（Stevens  

etal．，1980；Countessetal．．1980；Stelson＆Seinfeld，1981）。炭素成分はさらに種々の有機化合  

物を構成する有機性炭素と黒色の元素状炭素とに大別される。この中で後者は太陽光を非常によ  

く吸収するため（Toon＆Pollack．1980）都市域での視程減少の原因となり（Wolffetalり1981；  

PratsinisgJれ1984），また大気のエネルギー収支に関連して気候にも影響を及ぼす可能性が示  

唆されている（Budiansky．1980：Trijonis，1984）。   

粒子状炭素成分の発生源としては燃焼に伴う一次排出とガス状炭化水素からの光化学反応等に  

よる二次生成が考えられる。しかし炭素成分の中で一次排出炭素（primarycarbon：PC）と二次生  

成炭素（secondarycarbonこSC）とが占める割合についてはまだ詳しい知見が得られていない。上  

に述べたように炭素がエアロゾル中の主要成分であることを考えると，PCとSCの割合を決め  

ることは浮遊粒子状物質による汚染を抑止するための戦略上重要な意味をもっている。   

本研究では大気エアロゾル中の一次及び二次炭素成分それぞれの挙動を調べることを目的とし  

て，夏期に東京湾岸地域から移流して〈る光化学スモッグのレセプターサイトとなる高崎市  

（Kuritadαん1985こ栗田・植田，1985）で，1983年7月28日から30日の間連続的にエアロゾルの  

補集を行った。これまでの室内実験及び野外調査から，SCはカルポキシル基またはカルポニル  

基をもつ極性の高い物質であり，PCはn－アルカン等の低極性物質あるいは元素状炭素であると  

考えられている（SakamotoeEal．，1980a，bニSchuetzleeEaL・，1975；Cronne［aL，1977；Grosjeanet  

。J．．1978）。そこで，捕集したエアロゾル中の炭素成分をAppelら（1976，1979）の溶媒抽出法に従っ  

て非極性有機物（nonpolarorganics＝NPO），極性有機物（T）01arorganics＝PO）及び元素状炭素  

（elementalearbon＝EC）に大別し，それぞれの濃度変動を検討したo AppelらはNPO，POをそれ  

ぞれPC，SCと定義しているが，大気の光化学反応性が低い冬期にも夏期と同程度のPOが存在  
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したという観測例に基づいてこの定義に対する疑問も提出されている（Gundel＆Novakov，  

1984）。今回の観測では粒子状物質に加えてガス状炭化水素，さらに大部分が光化学反応で二次  

生成する硝酸塩エアロゾルとガス状硝酸（Grosiean，1984a）の濃度をも同時に測定し，上記の問題  

に関する検討も含めて炭素成分の一次排札 二次生成について考察した。   

2 実 験   

2．】調査地点   

高崎市は南関東地方の大気汚染物質の一次排出源である東京湾岸地域より北西約110kmに位  

置し，海抜高度は約90爪である。夏期，海風の発達に伴って太平洋側からの大規模風に覆われ  

ることが多いが，そのような場合には東京湾岸からの一次汚染物が内陸へ移流する途中で光化学  

反応により二次的なスモッグに変換され この風の風下に当たる高崎市周辺にしばしば侵入する  

（KuritagJαJ．．1985；栗田・植田，1985）。今回の調査を行ったのは高崎市の中心部より北北東に  

約2kmの地点で，3階建の家屋の屋上に捕集器を設置した。周囲は水田と住宅が混在した地域  

で，西約3kmのところには関越自動車道が走っている。調査地点の位置を図1に示す。  

図1調査地点の概略図   

2．2 サンプリング  

大気エアロゾルはハイポリュームサンプラー（30／′mCutこ紀本電子）を用い，石英フィルター  

（Pallflcx2500QAST）上に捕集した。捕集流量は1．2m3／minで，3時間連続捕集するごとにフィ  

ルターを交換した。ブランク値を低減するために，石英フィルターはあらかじめ空気中600bcで  
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6時間加熱処理を行ったものを使用した。   

2．3 エアロゾル中の炭素成分の分析   

2．3．1分析法   

エアロゾルを捕集した石英フィルターから直径8mmのディスク状試料を打ち抜いたものを二  

つ用い，一方をシクロヘキサンで抽出し，他方は初めベンゼンで抽出，摘出されなかった残漬か  

らメタノール＋クロロホルム1：1混合溶媒で引き続いて抽出を行った。抽出にはいずれもソク  

スレ一拍出器を用い，抽出時間は一溶媒につき8時間であった。抽出操作終了後，残痘を取り出  

してアスビレーダー減圧下窒素気流中で4時間乾燥させ，次いで以下に述べるサーマルカーボン  

アナライザー（TCA）により炭素濃度を定量した。分・析操作の概略を図2に示す。  

l  

TCAで分析   

l  

TじAで分析  

図 2 分析操作のフローチャ丁ト  

2こ 3．2 TCA  

TCA（SakamotoeEal・，1983）の鱒略を図3に示す。分析試料中の炭声成分を酸素気流下9000c  

に加熱した炉内で燃焼させ，PtLC。0触媒上で二酸化炭索（CO2）に変換する。COzは非分散赤外  
分析計（NDrR）で検出さ九，濃度値がインテグレータ一により積算される。試料分痴二先立って，  

一定量（50FLg－C相当量程度）のCOzをガスタイトシリンyでTCAに導入しNDIRのキャ1）プ  

レーションを行った。また一定量のメタン（C勘）を同様にして導入することたよりP卜CuO触媒  

の酸化効率をチェックした。この方法で得られた検量線を国4に示す。COzへの変換が最も進み  

にくいCH4について98％程度の酸化効率が得られたので実際の大気試料の分析には問題ないと  

判断した。  

2．3．3 NPO，PO，EC濃度の決定  

Appelら（1976）は炭素成分のうちシクロヘキサンに摘出されるものをNPO，シクロヘキサン  
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図 3 サーマルカーボンアナライザー（TCA）の概略  

園 4 TCA・によって得られた検量線  

に抽出されずベンゼンまたはメタノール＋クロbホルムに抽出されるものをPO，後の二つの溶  

媒のいずれにも不溶のものを虻Cと定義．した。本研究においてもこの定義に従ってNPO，PO，  

ECの濃度をそれぞれ決定した。すなわち，抽出操作を加えない試料をTCAで分析し仝炭素成  

分（totalcarbon：TC）濃度を決定し㌻その低からシク・ロベキサンに抽出されなかった炭素成分濃  

度（図2の（A））を差し引いたものを・NPOとした。さらに，’ベンゼン，■メタノール＋クロロホルム  
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のいずれにも抽出されずに残った炭素成分濃度（国2の（B））をECとし，TCからNPOとECの和  

を差し引いてPOを求めた。また，EC以外の炭素成分濃属すなわちTCEC（＝NPO＋PO）を全  

有機炭素成分（totaIorganiccarbon：TOC）と定義した。   

2．4 ガス状非メタン炭化水素（non－rnethanehydrocarbon：NMHC）の採取及び分析   

容積1J，テフロンコック付ガラス製真空瓶を3時間ごとに開いて空気試料を採取し（古塩，  

1983），水素炎イオン化検出器付ガスクロマトグラフィーによりC2－C8の各炭化水素濃度を  

定量した（昆野，1983）。   

2．5 硝酸垣エアロゾル，硝酸ガス及び硫酸塩エアロゾルの捕集と分析   

ポリアミドフィルターを用いてエアロゾルと硝酸ガスを同時に捕集した後，捕集物をフィル  

ターごとイオンクロマトグラフィー（1C）の陰イオン用溶離液で抽出して1CによりNO3濃度を  

決め，それを，仝硝酸塩（totalnitrate＝TNO3）とした（水落ら，19別）。また，テフロンフィルター  

に捕集したエアロゾルを同様に溶離液で抽出後ICで分析し，硫酸塩SO。2の濃度を決定した。  

これらのフィルターサンプリングでは大気中の全浮遊粒子状物質が挿集される。   

3 結 果   

3．1分析の再現性   

今回の分析法ではハイポリュームサンプラーを用いて8in．×10in．のフィルター上にエアロ  

ゾルを補集し，その一部分を打ち抜いて分析試料としているため，フィルター上での捕集の均一  

性が問題となる。この点をチェックするため，フィルター全面より直径8mmの試料を30個ラン  

ダムに打ち抜きTC濃度を求めたところ，分析値の変動は変動係数にして3％以内であった。ま  

た，摘出操作後の炭素濃度の最終値は同一フィルターから打ち抜いた10個の試料の平均として決  

定したが，10佃の分析値の変動係数は5％以内であった。以上の結果より，試料の代表性及び分  

析の再現性に問題はなかったと判断した。   

3．2 調査期間中の気象の概要   

エアロゾル捕集と同時に行われた上空風等の立体調査（栗田・植田，1986：光本ら，1986）によ  

れば7月Z8日は海風の発達が弱くて高崎市までは到達しておらず，この地域では終日山岳方面か  

らの北風が吹いていた。しかし翌29日には海風が強く発達し午後から夜間にかけて太平洋側から  

強い風が吹き込んだ。高崎市では同日の15時から18時にかけて海風の影響と思われる強い東風が  

観測された。30日の海風の発達は前日より早く．高崎市では11時頃から東風が吹き始めている。  

29日午後の東風の吹き出しとともに高崎市の常時測定局でオキシダント濃度の増加が認められて  

おり，東京湾岸地域からの汚染に起因する光化学スモッグの移流が及んだものと推定された（佐々  
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木ら，1986）。図5に29日15時の地上風系を示す。東京湾岸から長野県東部まで一続きの気流に  

覆われていることがわかる。  

園 51983年7月29日15時の地上風系  

図申の太線は海風の集束線を示す．  

（栗田・植乱1986）   

3．3 炭棄成分の日変化   

NPO，PO，EC，T－NO3濃度の日変化を図6に示す。PO濃度には，E］中高く夜間に低くなる  

明確な日変化が見られる。NPO，EC濃度の日変化パタンはPOと若干類似しているものの変化  

の幅は／卜さかった。また，PO，EC洩匿は東京方面からの光化学スモッグの移流の影響を受けた  

29日15時以降，前E＝こ比べて高いレベルに移行したのが特徴的であるが，NPOには同様な増加  

は認められなかった。ⅣPO，PO，EC濃度の最高値はそれぞれii．4，19．8，21．4〝g－C／m3で，  

すべて29日15時から18時の間に出現しており，特にPOはこの時間帯に顕著なピークを示した。  

またNPO，PO，ECの平均濃度はそれぞれ7．80，8．10，12．8FLg－C／m3，主要な無櫻エアロゾル  

である硫酸塩の平均濃度は8．72／‘g／m3であった。   

Appelら（1976）は，二次汚染物生成の指標となる03濃度とPO濃度の間に非常によい相関が  
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図 6－1983年7月Z8日－30日の高崎市におけるNPO，PO，EC，T－NO3，SO4  

の日変化  

あることを見いだした。今回の観測では03濃度の測定を行わなかったので，同様の検討はでき  

ないが，03と並んで代表的な光化学反応生成物であるT－NO3濃度とPO濃度の日変化の間には  

図6に示したように明らかな類似性が認められた。両者の相関関係を図7に示す。相関係数は  

0．83（れここ21）であった。■  

ー50－   



大気エアロゾル中の炭素成分の挙動  

仝炭素成分に占めるNPO，PO，ECの割合を日中（6時～18時）及び夜間（18時－6時）に分けて  

衷ユに示す。括弧内は標準偏差である。それぞれの割合の大小関係は．日中EC＞PO＞NPO，夜  

間EC＞NPO＞POとなった。NPO，ECの割合が夜間に若干増加するのに対して，POの割合は日  

中に夜間の1．6倍と大きく増加した。  

図 7 POとT－NO3の関係（れ＝21）  

衷1非極性，極性及び元素状炭素の割合（％）  

Nonpて〉larorganics  l）01arorganics  Elemetltalcarbon  

Da）・＊  25．3（4．42）…＊  ”32．5（5．77ト  42．3（4．Z6）  

Night＊＊  30．0（4．64）   20．5（2，91）  50．1（3．75）   

●年前6時～牛後6時  
■■午後6時一午前6時  

‥●標準偏差  

4 考 察   

4．1炭弄成分の一次排出   

アセチレンは化石燃料の燃焼に伴らて排出され，大気中での反応性が低いために燃焼起源一次  

排出物のトレーサーとして用いられている（SpicerβJれ1976．i978）。そこで今回の観測におけ  
るアセチレン濃度とNア0，PO，EC低圧の関係を見たのが図8九10である。それぞれの相関係数  

は0．軋0．63，0．90（”＝Zりであっ震ⅣPO，EC濃度との昭関が高かったことから，これらの大  

部分は燃料燃焼に伴うPCであると推定され，NPOとECをPCとするAppelら（1976）の定義と  

矛盾しか一緒果となった。一方POとアセチレン濃度との相関は低かったので，POには燃焼以  

外の発生源の寄与が大きいと考えることができる。  
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図 8 NPOとアセチレンの関係（れ＝21）  

喜
子
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仙Ⅷ抑呵即／刷  

園 9 POとアセチレンの関係（刊バ＝21）  

拗油田血廟じノ励   

図10 ECとアセチレンの関係（れ＝21）  
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4．2 炭素成分の二次生成   

SCの主要部分を占めるのは，燃料の輸送や備蓄の際の漏えい，不完全燃焼，種々の工業活動  

に使用される溶媒の蒸発等により放出されたNMHCから光化学反応等で生成する極性の高い有  

機物であると考えられている。したがってPOに対しては二次生成の寄与が大きいと予想され，  

El中の反応の進行に伴ってNMHCからPOへの変換割合が増加するものと期待される。Grosjean  

とFriedlander（1975）はNMHCから粒子状物質への変換率を表す量としてgas－tO－Particledis  

tributi。nfact。rfcを提案した。fcは．粒子状の有機炭素濃度とNMHCとして気相にある炭素濃  

度の和の中で前者が占める割合として次式で定義される：  

＝巨  fe／％＝】【TOC］／（［TOC］＋【NMHC］）lxlOO   

しかし，NMHCの中で粒子生成能が高いのは炭素数が5以上のものであるとされている（Grosjean  

＆FriedLander，1980）ことと，NMHCから生成する粒子状物質はほとんどすべて極性有機物であ  

ることを考えると，NMHCからSCへの変換をより明確に表すためには（2）式のように定義し直  

したf（c）の方が適当である。  

（2）  f（C）／％＝1［po］／（［po］＋［NM11C（C≧5）］lxlOO   

7月28日～29日の間のf（c）の変化を図11に示す。Hc）は日中25－30％に増加，夜間は5％程度に  

減少するという明確な日変化パタンを示した。また，東京方面からの光化学スモッグの移流があっ  

たと思われる7月29日15時－18時には高い値が持続していることがわかる。この結果は日中光化  

学反応によりNMHCからPOへの変換が進行することを示唆しており，POはT－NO3とよい相  

関を示したこと個7），アセチレンとの相関は弱かったこと（図9）を考え合わせると，今回測定  

されたPOの大部分がSCであると推測される。   

Grosjean（1984b）はECを燃焼起源↑次排出物のトレーサーと考え，大気の光化学反応性が低  

丁′刀  丁′公   

図111983年7月28日－29Elの高崎市におけるgastoparticledistributionfacL  

tors（f（c））の日変化  
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い冬期には［′rOC］／［EC］比の値が一次排出比にほぼ等しくなるとみなして，夏期の光化学スモッ  

グ発生時における同比の増加分から有機炭素に対する二次生成の割合を推定した。■ロセンゼルス  

で観測された夏期の［TOC］／［EC］は冬期の約3倍であった。   

EC濃度とアセチレン濃度の相関が高かったこと（図10）から，今回の観測においてもECを燃  

焼排出物のトレーサーと見ることは可能で，Grosjeanの方法に習えば［TOC］／［EC］から二次生成  

の割合を推定することができる。しかし前述のようにSCは極性の高い有機物であると思われる  

ので，［TOC］／［EC］よりも［po］／［EC］の方が二次生成の指標として適切である。国12に［po］／［EC］  

の日変化を示す。変化の様子は図11のl（c）に似ており，夜間（18時～6時）に比較的一定した値と  

なった。ここで夜間の［po］／［EC］が一次排出比を表すと仮定するとその値は0．41となる。これ  

を用いて日中のSC濃度を次式により推定することができる。  

［sc］＝［po］L［po］。R】M＾RY  

＝［po］一0．41［EC］  （3）  

こうして求めたSC濃度は29日15時～18時に最大値14FLg／m3を示し，TC．TOCに占める割合は  

それぞれ27，45％であった。また同時間帯においてPOの71％がSCであると推定された。上記  

のように光化学スモッグの移流に伴いSC濃度の絶対値には増大が認められたが，［sc］／［TOC］  

比の値は29日にも前日と同程度までしか増加しなかった。すなわち，炭素組成比は移流の影響を  

受けないことがわかった。ここで求めたSCは，夜間の［po］／［EC］比が一次排出比に等しいと仮  

定して計算したものであるが，実際には夜間にもSCがいくらかは存在するであろうから一次排  

出此の真の値は0．41より小さく，したがって式（3）を使って導かれるSCの存在割合はもう少し  

大きくなる可能性がある。   

坂本ら（1986）は1982年7月22，23日に行った首都闇上空での観測において，早朝と日中に測定  

した［TOC］／［EC］の偉からTOCの50％程度がSCであると推定しており，今回の結果はこれとほ  

ぼ一致した。調査時期，気象条件等が異なるため両者の結果を単純に並列的に扱うことはできな  

7′28  丁／加  7／刃   

図121983年7月28日－30日の高崎市における［po］／［EC］の日変化  
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いが，高崎市が東京周辺からの汚染物に由来する光化学スモッグのレセプターサイトであること  

を考慮すると，［sc］／［TOC］≒0．4－0．5という値は南関東地域での夏期の日中におけるSC生成  

ポテンシャルの目安を与えるものと思われる。   

なお，今回の高崎市における観測データとの比較のために，同様の方法で筑波においてもエア  

ロゾル炭素成分の測定を行った。その結果を付録に記した。   

5 まとめ   

光化学スモッグ中のエアロゾル粒子に含まれる炭素成分の挙動を検討するため，東京湾岸地域  

からの汚染のレセプターサイトである高崎市で1983年7月28日から30日の閉エアロゾルの捕集を  

行った。同時に行われた上空風等の気象観測から29日15時一柑時に東京方面からの光化学スモッ  

グの顕著な移流が認められた。炭素成分に占める一次排出炭素（PC）と二次生成炭素（SC）の割合  

を決定するために，炭素成分を非極性有機物（NPO），極性有機物（PO），元素状炭素（EC）に分け  

て定義し，それぞれの日変化を調べた。NPO，ECの濃度は，化石燃料燃焼のトレーサーと考え  

られるアセチレンの濃度と非常によい相関（r＝0．軋0．90；乃＝21）を示したことから，これらの炭  

素成分の大部分は燃料燃焼に伴って一次的に排出されるものと推定された。一方，PO濃度はア  

セチレン濃度との相関が弱かった（r＝0．63；乃＝21）のに対して，代表的光化学二次生成物である  

仝硝酸塩の濃度との相関が強く（γ＝0．84；れ＝21），またガス状非メタン炭化水素からPOへの変  

換率を表すf（c）（＝〔po〕／〔po〕＋〔NMHC（C≧5）〕）が日中に増加することからPOの大部分はSC  

であると推定された。さらに，7月28－30日の夜間の〔po〕／〔EC〕の値を一次排出比とみなして  

炭素成分に占めるSCの割合を決定した。光化学スモッグの移流があった29日15時－18時にSC  

濃度は最大値14／」g／m3を示し，全炭素成分及びPOに占める割合はそれぞれ27，71％であった。   

付録 筑波における観測結果   

高崎市における野外観測は夏期の短い期間に限られたものであった。そこで筑波では，大気の  

光化学反応性が異なると予想される夏期と冬期の比較をすることも考えて，1985年夏，・1986年冬  

及び夏にそれぞれ2～3週間の観測を行った。  

（1）エアロゾルの捕集と分析   

観測を行ったのは1985年7月17日－8月20日（85年夏期），1986年2月4日－18日（86年冬期），  

1986年7月28日－8月18日（86年夏期）の3期間で，場所は国立公害研究所大気汚染質実験棟5階  

のベランダ（高さ約12m）である。高崎市の場合には，エアロゾルを連続3時間捕集する度にフィ  

ルタTを交換したのに対して，・筑波では9時－17時，17時一翌日9時の12時間捕集ごとにフィル  

ター交換を行い，これらの捕集時間に対応する試料をそれぞれ日中及び夜間試料とした。その他  

の捕集・分析法は高崎市の場合と同じで，炭素成分をNPO，PO，ECに分けて定量した。  
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ニ次生成の指標として用いた仝硝酸塩の測定は85年夏期のみ行った。また高崎市では一次排出  

のトレーサーとしてアセチレンを用いたが，筑波ではその代わりに一酸化炭素（CO）を用いた。  

COのiRll定には非分散赤外分析計（Nt〕lR，富士電機）を用いた。  

（2）結 果  

（i）炭素成分に占めるNPO，PO，ECの割合   

TCに対するNPO，PO，ECの割合を，各測定期間の日中及び夜間ごとに平均して表1Aに示す。  

85年夏期と86年の夏期における各成分の割合はほぼ同じであるが，86年冬期にはNPOの割合は  

増加し，POは逆に減少した。ECの割合にはこれら二成分ほど明確な季節変化は見られない。  

また，夏期，冬期いずれにおいても，POの割合が夜間に比較して日中に大きいことがわかる。  

夏期の結果を高崎市の場合（83年夏期，表1）と比べると，日中にPOの割合がやや小さく，EC  

が大きい傾向が認められ地域差が何われる。後で記すように，POからSCを導〈（3）式を用い  

て高崎市におけるSCの割合を求め直すとこの傾向はさらにはっきりする。  

表1A 各測定期間の日中，夜間に観測された大気エアロゾル中の炭素成分に対  
するNPO，PO，ECの割合  

NPO  PO  EC  

日中♯  夜間＊■  日中  夜間  日中  夜間  
85年夏期   25．8（％） 25．3  26．0  21．1  48．3  53．5  

86年冬期   34．7  36，0  19．3  14．6  46．1  49．4  

86年夏期  18．9  25．7  26．4  19．1  54．7  55．2   

■9時－17時  

…17時－9時  

（ii）T－NO3濃度とPO濃度の関係   

図1Aに85年夏期におけるT－NO3濃度とPO濃度の関係を示す。相関係数は0．81（n＝38）と大  
きく，高崎市の場合と同様POに対して二次生成の寄与が大きいと推測される。  

（iii）炭素成分濃度とCO濃度との関係   

COはアセチレンとともに燃料燃焼に伴う一次排出のトレーサーとして用いられる物質である  

（Grosjean，198Z）。NPO，PO，EC濃度の関係を日中と夜間に分けてそれぞれ図2A，3Aに示す。  

各国には3測定期間のデータがすべてまとめてプロットされている。また対応する相関係数を表  

2Aに記した。NPO，EC濃度は日中夜間ともCO濃度とよい相関を示し，これらが主に燃焼起  

源一次排出物であることが示唆されている。一方，PO濃度とCO濃度との関係は全体的にばら  

つきが大きく，両者の問に明確な相関関係は見られない。これらの結果はいずれも高崎市の場合  

と同じである。  
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○   川  
丁・欄03（ル′刷  

2  1  6  

図1A 85年夏期に筑波で観測されたPOとT－NO3の関係  

表2A すべての測定期間を通しての日中，夜間のCO濃度とNPO，PO，EC濃  
度の関係における相関係数  

NPO  PO  EC  

日中   0．89  0．64  0．85   n＝53  

夜間   0．85  0．64  0．85  n＝54  

（iv）［po］／［EC］比を用いた二次生成炭窯の推定   

表3Aに各測定期間中の［pO］／［EC］比を日中，夜間別に記した。括弧内は標準偏差である。  

この比の値は，夏期，冬期を通して夜間に比べ日中に，また冬期よりも夏期に高くなることがわ  

かる。大気の光化学反応性が最も低かったと考えられる86年冬期の夜間に30．4％と今回の観測に  

おける最′J、値が得られた。これを一次排出比と考えると，高崎市におけるデ←夕の解析に用いた  

値に比べてかなり小さい。高崎市での測定を行ったのは夏期の光化学スモッグ発生時であったた  

めに，日中生成したSCの一部が夜間に至るまで残存していた結果［po］／托C］比が大きくなって  

いた可能性があり，したがって今回得られた値の万が一次排出比として正確なものであろうと推  

察される。   

上記の値30．4％を用いて，TC，TOC′に対するSCの寄与率を求めた結果が表4Aである。夏  

期の日中に，SCがTC，TOCに占める割合はそれぞれ10，20％と推定され，また冬期において  

も日中にはTCの5％，TOCの10％程度がSCであることがわかった。さらに．ここで得られた  

一次排出比を高崎市のデータにも適用してSCの割合を計算し直してみると，日中の［sc］／［TC］，  

［sc］／［TOC］はそれぞれ20，34％，夜間で5，10％となる。夜間のSC残存率は筑波と大差ないが．  
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印（印刷   

図2A El中のCO濃度とNPO，PO，EC濃度の関係  

85年夏期～86年冬期．筑波における観測結果  
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図3A 夜間のCO濃度とNPO，PO，EC濃度の関係  

85年夏期－86年冬期，筑波における観測結果  
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表3A 各測定期間の日中，夜間における［po］／［EC］比  

rpo］／tEC］（％）  

日中  夜間  
85年夏期   53．0（11．8）＊  40．2（9．99）  

86年冬期   42．8（15．1）  30．4（7．99）  

86年夏期   48．2（12．8）  35．9（8．77）  

●（）標準偏差  

表4A［po］／［EC］比によって推定されたSCのTC，TOCに対する割合  

［sc］／［TC］，（％） ［sc］／［TOC］，（％）  

日中  夜間  日中  夜間  
85年夏期  11   4．8  21   10  

86年冬期  5．3  9．8  

86年夏期  9．8  2．3  22  5．1  

日中のSCの割合はかなり大きい。この結果の方が正確であるとすると，大規模人為発生源から  

の移流の影響が高崎市と筑波とでは異なるためと解釈することができる。  
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Ⅰ－3  霧水中のアルデヒド及びカルポン酸の測定  

DeterminationofAldehydesandCarboxylicAcidsinFogwater  

村野健太郎1・関口恭一2・松本光弘3・ソニア サラザール4・  

泉 克幸1・福山 力1  

KentaroMURANOl，KyouichiSEKIGUCHI2．MitsuhiroMATSUMOTO3  

SoniaSALAZARJ，KatsuyukiIZUMllandTsutomuFUKUYAMAl  

要 旨   
水滴中での有機物の変質過掛二関する知見を得る目的で，霧水の時系列的補奥を行い，  

pHや無機イオンだけでなくアルデヒド，カルポン酸を特に分析項月に加えて汚染物濃度  

の時間的変化を調べた。霧の発生頻度が高く，かつ関東平野の大規模発生源からの汚染物  

輸送の影響を受けやすい地域に位置する赤城山を調査地点に選び，1986年9月25日から10  

月1日まで観測を行った。9月30日夕刻から10月1日にかけて16時間以上継続した霧が見  

られたので．これを対象として分析を行った。霧水中の汚染物濃度は霧の発生直後2時間  

位特に高く．その後減少するパターンを示したが，全体として我が国の雨水の平均的汚染  

物濃度に比べるとはるかに高レ、ペルであった0有機物としてはギ乳酢嵐コハク酸が持  
続的に検出され，また発生初期にはプロピオン酸，グルタル酸，アジビン酸も見いだされ  
た。定量可能な濃度で存在したアルデヒドはホルムアルデヒドのみであった。ギ酸，酢麿  

濃度と硝酸イオン濃度あるいは電気伝導度との間には正の相関が認められたことから，前  

二者は人為発生源によるものと推定された。しかし，ホルムアルデヒドはこれらとは異なっ  

た挙動を示した。赤城山の15km風上にある大間々町においてガス及び粒子状汚染物濃度  

1・国立公害研軍所 大気環境部 〒305茨城県つくば市′ト野川16番2   

AtmosphericEnvir6nmerltDiJision．theNationallnstituteforErlVironmentalStudies．16－20rLOgaWa．Tsuku－   

ba．Ibaraki，305Japan．  

2‖昭和58－61年度 国立公害研究所客員研究員（群馬県衛生公害研究所 〒371前橋市岩神町3－21－19）  

VisitirLg Fellow of the Nationa】Institute for EnvironmentalStudics．Present address：Gunmalnstitute of   

Public Health．lwagamiMachi3－21－19．Maebashi．Gunma371，Japan．  

3，昭和58－61年度 国立公害研究所客員研究員（奈良県衛生研究所 〒630奈良市大森町576）   

VisitirlgFellowoftheNationallrlStituteforEnvironmerLtalStudies．Presentaddress：NaraPrefecturalInsti   

tuteofPut）1icHealth．00mOricho576，Nara630Japan．  

4．昭和61年度 国立公害研究所共同研究員（メキシコ国立大学 地球物理研究所）   

ResFarCh Collat）OratOr Ofしhe NatiorLalTnsしitute for EnvironmentalStudies．Presentaddress：Tns机utode   

Geofisica，Univcrsidad NacionalAutonoma de Mexico，Circuito Extcrior．Ciu（Lad Urliversitaria O4510，Mcx－   

ico’D．F，，Mexico．  
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を並行して測定したが，ここでは30日朝から濃度上昇が観測され，汚染気塊の移流を示唆  

する結果が得られた。また，今回の観測に先立って，液相中のアルデヒドの分析法を検討  

し，高速液体クロマトグラフ分析の最適条件を決定した。  

Abstrad   

In order togetinformation on the transformation oforganic poLlutantsin water dro・  

pletsin theatmosphere，fogwaterwassampLedintirneSeriesandarLalyzedLoraldehydes  

andcarboxylicacidsasweuasforpHandinorganieionstoexaminethetimevariationsof  

those eoncentrations．The observation was coElductedin a period from September 25  

throughOctoberl，1986．oTIMt．Akagi，atWhichfogs arefrequentlyobserved，andwhich  

isalsosubiecttothepoll11tiontransielredfromttlelarge－SCaleso11rCeSloeatedintheKan  

toPlain．BeginningintheeveningonSept．30，afogeventlastedforrnorethan16hours，  

andthesamplesfromthiseventwereanalyzedinthisstudy・Theconeentrationsofthepol  

1utantswerefoundespeciaLlyhighforthefirsttwohoursofthefogevolutionandthende  

cayedgraduaLly．OntheaveragethepoILutionlevelofthefogwasmuchhigherthanthatof  

thetypicalrain waterco11ectedinJapan．Asorganicpollutants，formic，aCetie arldsuccinic  

aeidswerefoundpersistent】y，andproplOnic，gIutaricandadipinicacidswerea】sodetected  

in the early stagesofthe fog event．Formaldehyde was the only aldehyde that existedin  

significantconceEltration．Theconcentrationsofformicandacetieacidswerefoundtohave  

positivecorrelationwithnitrateconcentrationand withelectriccondlletivityrFromthisre－  

sutt．the former two acids were estimated to be oE anthropogenic origin．1lowever，the be－  

havior of formaldehyde was definitely different Lrom that of the acids・A simultaneous  

observationofthegasandparticulatepoLlutar）S Were CarriedoutinOomamaTown，Which  

istocated abotLt15 km upwind from Mt．Akagi：Increaseinpollutantsconeentrationsset  

inhereintheTnOrrIingonSept．30，thus suggestingatransferoLthepollutedair massto  

Mt．Akagi．Priortothefieldobservatiorl．amethodologicalinvestigationontheanalysISLor  

aldehydeinsolutionwas done，andtheoptimumconditionforthehigh－performancellquid  

Chromatographywasestablished．   

1 はじめに   

大気中のアルデヒドの起源は，主に化石燃料などの不完全燃焼による一次排出と，光化学反応  

による二次生成とであるといわれている（AItshu11er，1984）。アルデヒドはヘンリー定数が大  

きいために液相に取り込まれやすく，雨水の酸性化に直接の寄与はしないものの，人体への刺激  

性をもつ成分として湿性大気汚染の研究において重要な物質である（環境庁，1981）。またカル  

ポン酸は大気中に放出された炭化水素に由来する安定酸化物であり，光化学反応により生成する  

ことがチャンバー実験によって確かめられている（Akimotoetal．，1980）。Keeneら（1983）によ  

れば，人為発生源から遠く離れた地点での雨水の酸性化には硫酸，硝酸の他にカルポン酸の寄与  

が認められる。カルポン酸は土壌中での分解が速いので生態系への影響は少ないといわれている  

が，雨水成分のイオンバランスを考える上で無視できない化学種であり，雨水や霧水の酸性化に  

関する最近のシュミレーションにおいては窒素，硫黄化合物の酸化だけでなく炭化水素アルデ  
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落水中のアルデヒド及びカルポン醍の測定  

ヒドーカルポン酸の酸化系列も取り上げられている（AdewuyietaL．．1984）。Jacob（1986）の計  

算によると，雲水の中でのギ酸（HCOOH）濃度は雲水のpHに大き〈依存する。すなわち，pH  

＜5のときは，液相で生成したHCOOIiは気相に揮散するが，pH＞5ではHCOO一として液相  

に留まり，OHラジカル（Oll（aq））により，次の反応HCOO＋OH十02→CO2十HO2＋OH‾に  

従って容易に酸化される。ギ酸の生成速度が最も大きいのはpH≒3．5である。   

生物学的発生源，人為的発生源から放出された有機物，あるいは光化学反応により大気中で生  

成した有機物の大部分は湿性降下物として除去される。そのため，雪や雨水中に含まれる有機物  

に関して数多くなされた従来の研究において，ほとんどの場合対象物質は仝湿性降下物という形  

で扱われてきた（Lundeetal．，1977；Grosjean＆Wright，1983；Kawamura＆Kaplan，1983，  

1984；GuiangeEaL”1984；Keene＆GalLoway，1984，1986；SteinbergeEal・1985；Norton・  

1985；KawamuraetaE，．1985；Chapmanetal．．1986）。しかし大気中の有機物の挙動を詳しく知  

るためには，異なる化学種ごとの化学変化に関する時系列的な研究が必要であることは言うまで  

もない。この方向に沿う研究例の一つはKawamura（1986）によって報告されたもので，彼らは  

ロスアンジェルスで採取した雨について有機成分濃度の経時変化を調べ，生物学的及び人為的発  

生源の指標をそれぞれ求めた。本研究は水滴発生時点の観測が雨の場合よりも容易な霧を対象と  

して，液相中のアルデヒド，カルポン酸濃度の時間変化を測定し，有機物の変質過程に関する知  

見を得ようとするものである。   

関東地方には京串・京葉工業地帯があり交通量も多く，固定及び移動発生源から大量の汚染物  

が排出される。これまで行われてきた関東地方を中心とする広域調査（佐々木ら，1986）によると，  

夏期にこれらの排出源から放出された汚染ガスは，早朝の北東風により相模湾地方へ運ばれ，午  

後には相模湾海風によって逆に北方の内陸部へ輸送される。この輸送過程において気塊中では光  

化学反応が進行し，その結果生成した二次汚染物は夕方から夜間にかけて東からの鹿島灘海風に  

乗って，関東地方北部または北西部の山岳地帯に達することが多い。このためこの地域に発生す  

る霧には汚染物質が多量に取り込まれる可能性がある。そこで本研究では関東地方北西部に位置  

する赤城山において霧水の時系列的採取を行い，アルデヒドとカルポン酸濃度の時間変化を調べ  

た。また同時に内陸部雨水についても両成分濃度を測定した。これらの観測結果は汚染物の輸送，  

液相への取り込みと変質に関するシュミレーションを行う際にモデルを検証するためのデータ  

ベースとして役立つことが期待される。なおアルデヒドの分析についてはまとまった報告がな  

かったので野外観測に先立って，液相アルデヒドの分析法に関する検計も行った。   

2 実 験   

2．1霧水と雨水の採取地点及び調査期間   

野外観測を行った赤城山は関東地方北西部，東京からの距離的100kmのところにあり，その  

間に高地がないため海風（南一南東風）が吹くときには東京周辺で排出される汚染物賓が直援赤  
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城山に吹き付けることになる。山の南東面に位置する覚滞淵東端の見晴台（標高約1400m）で霧  

水深取及びガス・エアロゾルの測定を行い，これと並行して，この見晴台からさらに南束へ約15  

km山を下った大間々町の4階建建物の屋上において雨水，ガス・エアロゾルに関する観測を  

行った。赤城山の南東面はほぼ林になっていて，見晴台から10km以内に交通量の多い道路はな  

い。観測地点を図1に示す。   

調査期間は，赤城山で霧の発生頻度が高く，■かつ汚染物質排出源をかかえる関東平野方面であ  

る程度光化学反応が進行し得る秋期を選び，1986年9月25日から10月1日の間に設定した。  

図1野外観測地点   

2．2 野水・雨水の採取と分析の方法   

使用した霧氷捕集器は，0．5mm≠のポ・リエステル細線を多数縦に張り，後方からファンで空  

気を吸引する型のものである（Okita＆Ohta，1979）。霧粒はこの細線に衝突して水滴となり線  

に沿って下方へ落ちるので，それを500mJのプロピレン容器で集めた。霧の渡さに応じて13分  

ないし2時間捕集した復校量を計り，粒子状物質を除くため直ちにオレフィン系ポリマーろ紙で  

ろ過し，冷蔵庫保存してその後の化学分析試料とした。カルポン酸分析に用いた試料は，り微生物  

活性を抑えるために試料量の約1／1000のクロロホルムを加えて保存した。雨水は全降雨採取と降  

雨量1mmごとの分別採取とを行った。分別採取には直径35．7cmのロートを使用し，最大5  

mmまでの分取が可能であるが，今回観測された降雨はすべて全降雨量にして3mm以下であっ  

ー66－   



霧水中のアルデヒド及びカルポン酸の測定  

た。捕集後の処理は霧水の場合と同様である。   

電気伝導度（EC）は液温22．6－25．1℃の条件で電気伝導度計（東亜電波，ModelCM－25E）によ  

り，またpHはガラス電極pHメーター（東亜電波，HM－5B）により測定した。無機陰イオン  

（Clr．NO3‾，SO。）は炭酸系溶離液を用いてイオンクロマトグラフ（DionexMode110）で定  

量した。アンモニュウムイオンはフローインジェクション法により，アルかノ金属（Na，X）  

及びアルカリ土類金属（Ca，Mg）は煉子吸光光度計く日立製作所，偏光ゼーマン囁子吸光分光  

光度計Z－6000）を使用してそれぞれ定量した。   

エアロゾルのサンプリングには47mm≠のポリテトラフルオロエチレンろ紙を使用し，これを  

通過して出てくるSO2を6％K2CO3水溶液含浸セルロースフィルター（東洋ろ軋 No．51A）  

に捕集した。フィルター上に集まったエアロゾルは，蒸留水で抽出後，陰イオンをイオンクロマ  

トグラフりC）で分析した。また，SOzは0．024％H202水溶液20．5∬】Jで抽札 SO。2に酸化し  

た後1Cで定量した。   

2．3 アルデヒド，カルポン酸の分析   

アルデヒドの分析法は種々のものが報告されている（Lylesβ一山，1965；三村ら，1976：三井・  

′」、島，1977；Baba，1975）が，多成分同時分析の方法としては，高感度検出を可能にするため，  

2，4－ジニトロフユニルヒドラジン（DNPH）でヒドラジン誘導体とした後高速液体クロマト  

グラフ（HPLC）を用いる方法（Papa＆Turner，1972）が一般的になりつつある。本研究でも  

これを採用し，次節3．1で述べるように，まずヒドラジン誘導体生成の適正条件を求め，その  

結果に基づいて次のような手順に従って液相中のアルデヒドを分析した。採取した霧水あるいは  

雨水2mJに5Nのリン酸40／∠Jと1000〝g／m′のDNPH溶液500両を加え，よくかくはんし室温  

で10分間以上放置した後HPLC分析に供した。定量のための検量線は，大気中に存在する可能性  

が最も高い5種のアルデヒド（ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド，プロピオンアルデヒド，  

プチルアルデヒド，ベンズアルデヒド）に対してShrinerら（1962）の方法により合成したヒド  

ラジン誘導体標準物質を用いて作成した。   

カルポン酸は既に述べたように，フィールド調査の現地でろ過し，クロロホルムを加えて冷蔵  

庫保有してある試料を，室温の状態に取り出して十分長時間放置した後イオン排除クロマトグラ  

フ（lCE）に注入して分析した。   

アルデヒドの分析条件を検討する際に使用したHPLCは島津製作所．LC2型（これにはカラム  

恒温槽（同・LCl型）と紫外可視分光光度計検出琴（同，SPDl型）が付属している。），野外試料  

の分析に用いたのは日本分光，TRIROTARSR2（紫外可視分光光度計検出器，UVIDECrlOO  

ⅠⅤが付属）である。またカルポン酸の分析に用いたICElま強力チオン交換樹脂を充てんした分離  

カラム（HPICE－AS3）とファイバpサプレッサーを装着したイオンクワ．マトグラフ（Dionex，  

2000i／SP）である。  
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標準溶液調製用のアルデヒド，かレポン酸，及びかレポン酸ナトリウム塩は市販の特級試薬（特  

級試薬がない場合は一級試薬）をそのまま使用した。アルデヒド分析の際，ヒドラジン誘導体化  

に用いた2．4．ジニトロフユニルヒドラジン（以下DNPHと略す），HPLCの移動相溶媒に用い  

たアセトニトリル，メタノール，及びpH調整用のリン酸，塩酸もすべて同様の規格のものであ  

る。またICEによるカルポン酸分析の際の潜維液に使用したオクタンスルホン酸はDionex社製  

のものである。水はイオン交換樹脂を通した後さらに蒸留したものを用いた。   

3 結果と考察   

3．1 ヒドラジン誘導体の生成条件   

DNPHを用いてアルデヒドをヒドラジン誘導体に変換する際には，i）添加するDNPH量，ii）  

誘導体化反応を促進するための溶液の酸性度，iii）反応時間，の3条件を適正に設定することが  

重要である。これまでの報告（牧野，1985）によると，アルデヒドの中で雨水に最も多く含まれ  

るのはホルムアルデヒドであるが，その濃度が1／‘g／mJを越えることはない。そこで，検量線  

作成に用いた5種のアルデヒドを1／∠g／mJずつ含む溶液を調製し上記の3点についての検討を  

行った。   

3．1．1 DNPHの添加量   

前記の溶液1mlに1000FLg／mlのDNPH溶液を10から300FLlまで変化させて添加し，その50  

FLLをHPLCに注入してヒドラジン誘導体の生成率を求めた。ただし，あらかじめ10Nの1）ン酸  

訳
．
S
ど
コ
2
て
り
P
 
H
d
N
凸
】
O
 
P
t
む
岬
h
一
u
ご
J
プ
H
 
 

100  200  300  

∧dded YO】ume oIDJIPIIsoIutionルl  

図 2 DNPH添加量と誘導体生成率の関係  

DNPH溶液濃度：1000／‘g／mJ  
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を20FLE添加し反応時間は10分とした。結果は図2に示すとおりで，1000FLg／mlのDNP溶液を  

200両添加することにより，アルデヒドをほほ完全にヒドラジン誘導体に変換できることがわ  

かった。   

3．1．2 リン酔の添加量   

前記の溶液1mJに1000／」g／m′のDNPH溶液を200／一J添加し0－10Nの濃度範囲のリン酸を20  

〃J加え，ヒドラジン誘導体生成率を求めた。ただし，反応時間は10分とした。図3に示した結  

果より，5Nのリン酸を20／り添加すればアルデヒドをほぼ完全に誘導体化できることがわかっ  

た。  
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図 3 溶液の酸性度（リン酸濃度）とDNPH誘導体生成率の関係  

H，PO。＝ 20FLL：O HCHO ● CH。CHO △ C2H5CHO ▲ C。H，CHO（71  

andiざ¢）□ c6H5CHO ● 全アルデヒド   

3．1．3 反応時間   

前記の溶液1mEに1000FLg／mlのDNPH溶液を200FLL及び5Nのリン酸20FLlを添加し，反  

応時間を0－60分の範囲で変化させてヒドラジン誘導体生成率を求めた。この結果図4に示すよ  

うに，反応時間は5分でアルデヒドをほぼ完全に誘導体化することができた。   

以上の実験結果に基づいて決めたのが2．5に記した誘導体化の条件である。   

3．2 雨水中のアルデヒドの安定性  

雨水中のアルデヒドの安定性を調べるため，前記5種のアルデヒドを濃度が約1／ノg／mJとなる  

ように雨水に添加し，室温放置，冷蔵庫保存の各場合について，また，殺菌剤として塩化水銀（m），  
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クロロホルムを添加した場合としなかった場合について，4か月間にわたって濃度変化を測定し  

た。添加量は雨水試料1000mJに対して1000′∠g仙の塩化水銀（n）溶液1mJであり，クロロホルム  

は100／‘Jである。得られた結果を図5に示す。室温に放置した場合アルデヒドは徐々に分解し，  
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O HCHO ● cIl。CfiO △ c2H5CHO ▲ C3H，CHO（71－andiso－）  
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1か月後には約70％に，4か月御こは30－40射こ減少した。また冷蔵庫に保存した場合でも，室  

温保存時に比べて少ないもののやはり分解が進み，1か月後に約90％，4か月後には約80％に減  

少した。一方，塩化水銀（Ⅱ）あるいはクロロホルムを添加した溶液では，室温放置，冷蔵庫保存  

いずれの場合もほとんど変化が見られず，4か月後まで安定であった。   

3．3 カルポン酸の分析条件   

3．3．1溶融液濃度の決定   

雨水，霧水中のカルポン酸を1CEにより分析する際に，洛離液として用いるオクタンスルホ  

ン酸の最適濃度を決定するために，他の条件は一定にして，その濃度を0．105－0．145mMの聞  

で変化させてカルポン酸標準溶液の測定を行った。標準溶液としては，大気中に存在する可能性  

が高い一塩基酸三成分（ギ醍（FA），酢酸（ACA），プロピオン酸（PA））及び二塩基酸三成分（コ  

ハク酸（SA），グルクル酸（GA），アジピン酸（ADA））の計6成分をいずれも0．5iLg／mLもし  

くは1・0／∠gノmJ含む2種類の濃度のものを用意し，それぞれについて各カルポン酸の保持時間  

を測定して平均をとった。結果を図6に示す。これでわかるように，溶離液濃度の増加とともに  

各イオン種の保持時間も増加しその割合は一塩基酸よりも二塩基酸の方が大きかったが，ここ  

図 6 溶離液濃度と保持時間の関係  
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で用いた溶離液濃度の範囲では各イオン種が溶出する順番に変化はなく，常にFA→SA→GA  

→ACA→ADA→PAの順であった。イオン種の分離が最もよかったのは溶離液濃度が0．125  

mMのときで，これよりも濃度が低いとADAとACAの分離が悪く，高いとADAとPA及び  

ACAとGAの分離が悪くなる。しかし実際の大気試料の分析においては，Cr，NO3r，SO。2  

などの無機強酸イオンのピークが現れるので，これらとカルポン酸の中で最も高濃度に存在する  

FAのピークとが重ならないように溶出させなければならない。そのため，潜離液濃度は0．135  

mMのものを用いてFAの溶出を遅らせた。   

3．3．2 検出下限   

カルポン酸分析における検出下限を調べるため，ACAを0．5jLg／ml，他の5成分を0，25FLg  

／mJずつ含み，さらに実際の環境試料の条件に近づけるために強電解質としてCl，10／‘g／mJ  

を加えた標準液を調製し，高感度の条件で分析した。得られたクロマトグラム上でS／N＝2に  

相当する応答強度から検出下限を求めると，FA，SA，GA，ADAに対して70FLg／InE．PA  

に対して80／‘g／m‡，ACAに対して220／‘g／mJとなった。   

3．3．3 被測定溶液のpHの影響  

ICEによりカルポン酸濃度を測定する際には被測定液のpHに注意する必要がある。カルポン  

酸のような弱酸の解離度はpHに依存するが，ICEは電気伝導度による検出を行っているため，  

標準物質と実際の試料との間でpHに差があるとカルポン酸の解離度にも差が生じて測定値に影  

響する可能性があるからである。そこで，FA及びACAをそれぞれ2．OFLg／mL．他の4成分を  

いずれも1．0／‘g／mJ，さらに強酸としてNO3‾を50／∠g／mJ含む試験溶液を調製し，HCIまた  

H3PO4を添加することにより，そのpHを2から5の範囲で変化させて試験分析を行った。結果  

は図7に示すとおりで，FAとSAを除く4成分の応答はpHに依存しないことがわかった。FA   
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図 7 試料のpI†変化に対する電気伝導度検出器の応答  
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とSAの応答はpHが低いところで若干変化したが，これはこの二成分のピークに重なりがある  

ためと思われる。本研究で試料として扱う霧水や雨水のpIJは3以上であることを考えると，被  

測定液のpHは分析結果に影響しないことが図7の結果から明らかとなった。   

3．4 フィールド調査の結果   

観測期間中霧の発生が認められたのは，9月27日9：13－11：00，28日19：00－21：15，29日  

23：00頃～30日1：00．30日9：30－12：00，18：30頃－10月1日11：40の計5回であった。前4回  

の罵は濃度が薄く，時間的にも断続的なものであったが，このような状況の場合には，霧が消え  

ているときに気相に存在する汚染物が霧水サンプラーの細線に保持されている水に溶け込むため  

に，霧水の分析値と露自体の汚染状態とが対応しなくなる可能性がある。これに対して30日夕方  

から発生した霧は山の斜面を吹き上がる気流に乗った濃密なもので．この場合には水溶性汚染物  

は事実上すべて液相に移っていて，上に述べたような霧水サンプルと実際の芹との問の組成の遠  

いは生じないと考えられる。さらにこの霧は10時間以上持続したが，そのような気象条件から，  

かなり広範囲の汚染物移流の影響が霧の化学組成に及んでいると期待できる。これらの理由によ  

り今回はこの連続した霧について10月1日10時までの試料を対象として分析と結果の解析を行っ  

た。   

霧水の捕集時刻，輔集量，pH．EC，イオン種濃度，アルデヒド波風 カルポン酸濃度を表1  

（1）－（3）に示した。   

3．4．1霧の汚染度   

9月30日午後から16時間にわたって補集した合計32個の霧水試料のpHは3005，3014－3016の  

4例を除いて3．9より低く，ECは3014－3016，3036の4例を除いて100／‘S／cm以上で，150／」S  

／cm以上が24例と大多数を占めていた。また酸性化の主因であるSO42とNO3の濃度はいず  

れも大部分の試料で0．2－0．3／‘eq／mJであった。これと比較し得る国内の霧のデータはないが，  

雨水の分析備について見ればpHは全般的に4以上であり，ECは平均30FLS／cm．so。2‾，  

NO3はそれぞれ0．06，0．02′‘eq／m上の程度である（環境庁，1986）。これらの数値から，今回  

分析の対象とした霧はかなり汚染度が高いものであったということができる。   

表1（1）－（3）に示した観測結果で目立つのは，霧発生直後の試料（3005）の汚染物濃度がそれ以  

降に比べて際立って高いことである。このような濃度変化が霧の発生に伴ってしばしば見られる  

ことは無機イオンに対しては既に報告されている（WaldmanβJαJ．，1982；MungergrαJ．，1983）  

が，今回の観測で有機物濃度も類似のパターンをもつことが明らかとなった。   

表1（2）には全寮磯イオン濃度に占める各イオンの比率を示した。初期の3サンプル（3005－  

3007）を除いて，無機イオンの組成はあまり変化していない。すなわち，約13時間にわたってほ  

ぼ均質な汚染気塊が赤城山に移流していたものと推定される。試料3023，3024は他の試料に比  

－73－  

」   
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表1（1）赤城山で捕施した霧氷の分析結果（そのり  
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表1（2）赤城山で輔集した罵水の分析結果（その2）a）  

時間当たり摘果量  
DATE  TIMEl．D．T・CAT10N11十 cl‾ NO3 so42‾ NH4＋ H＋ Cr NO3sO42‾ NH4＋ Na＋ J（＋ ca2＋ Mg2＋  

TANW旦望 些 旦望 上皇9 竺竺 前石正子：i石訂‡丁玩弄‾テ瓦i：i石訂石諒テ：i石訂石i元‾‡：i石打  m】n mln mln mln mln  
2．68  0．033 0．145 0．240 0．115 0，223 0．096 0．0110．ユ05 0．033  
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0．84  0．83  0，90  0．99  
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0．47  0．44  0．40  0，5l  
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表1（3）赤城山で捕集した幕水の分析結果（その3）a〉  
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房水中のアルデヒド及びカルポン酸の測定  

べてECが高く（それぞれ298，378〃S／cm），PHが低く（3．30，3．20）なっているが，無機イオ  

ンの組成比で見れば以降の試料3025－3027と大差ない。単位体積の空気当たりの汚染物濃度に比  

例する量として，単位時間（1分）のサンプリングで捕集された汚染物量を計算して表1（2）に載  

せたが，これも3023，3024に対して特に高くなっているということはない。一方．単位体積空気  

に含まれる霧水量（LWC）の目安として採取霧水量／サンプリング時間を求めてみると，試料  

3023～3027についてそれぞれZ．1，4．1，9．4、9、1，8．0となって，3023と3024はLWCの′トさい  

霧に対応していることがわかる。これらの結果をまとめると，観測期間中，空気の体積当たりの  

汚染物濃度にほとんど変化はなかったのであるが，10月1日3：30から4：54にかけてLWCが減  

少したために濃縮の効果によって霧水中のイオン濃度が高くなったのであると考えることができ  

る。イオン種の総降下量という観点に立てば，3023－3027に差はないが，生態系との接触という  

点ではpHが低く汚染物濃度が高い30Z3と3024が「危険な霧」ということになる。このように直  

接影響の大きさを決める要因としてはLWCが重要である。   

イオンバランスに対する指標として仝陽イオンと全無機陰イオンの濃度比を表1（2）に示した。  

1から大きくはずれた値はないが，ほとんどすべての試料について，無機イオンの寄与のみで既  

に陰イオン過剰となっていて，今回定量しなかった陽イオンが含まれていた可能性を示唆してい  

る。また，仝陰イオンに占めるカルポン酸の割合は，100％イオン化していると仮定して，最低1．7，  

最高10．1，平均6．4％であった。   

アルデヒドとして定量可能な濃度で観測されたのはホルムアルデヒドのみで，他はすべてト  

レース量が検出されただけであった。図8はカルポン酸分析の代表的クロマトグラムである。ほ  
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図 8 有機酸分析の代表的クロマトグラフ  

FA＝ ギ酸 SA：コハク酸 GA＝ グ）L／タル酸 ACA：酢酸 ADA：アジ  

ピン酸PA：プロピオン酸  
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村野健太郎ら  

とんどの霧でFA，ACA，SAが検出され 汚染度の高い発生初期の霧ではPA，GA，ADA  

も検出された。各アルデヒド，カルポン酸について観測された濃度範囲と平均値を表2に示した。   

ジカルポン酸としてSAがほとんどの霧で検出されたのは，今回の観測結果の中で注目すべき  

ことの→つである。これに類似の観測例としては，大気エアロゾルの中でもSAがGAより高濃  

度で見いだされたというBarkenbusら（1983）の報告がある。一般的にジカルポン酸はシクt＝ア  

ルケンの酸化開裂により生成することを考えると，SAの前駆物質はシクロペンテンという可能  

性がある（HatakeyamaβfαL1987）が，実際にこの物質が相当量大気中に放出されているのか  

どうかについては現在のところデータがなく，今後の詳しい観測及び発生源の調査が必要である。   

開を採取したのは9月25日17：30－20：30，29日0：00～1：00，9：00”12：00，12：30－13：00，  

10月1日6：00－13：00の5回であるが，今匝＝ま29日9：00からの雨及び10月1日の雨だけを分析  

した。ホルムアルデヒド，カルポン酸の濃度範囲と平均値を表3に示した。これらの濃度はいず  

れも霧水中の値と大きくは異なっていない。  

表 2 霧水中に見いだされた有機成分濃度の範囲と平均値a）  

F A ACA P A S A G A ADA TotalOrg．  

Acid   

FLeq FLeq FLeq FLeq iLeq FLeq FLeq  

／  ノ  J  J  ノ  ノ  J  

3
 
6
 
9
 
 

1
 
7
 
2
 
 

54  4．8   7，8  1．1  3．5  148  

20  0．9   2．5   0．1  0，8  53．8  

a）略号は表1（3）と同じ。   

3．4．2 pHとNO8‾及びカルポン酸濾度の相関   

霧水のpH及びNO3■，FA，ACA各濃度の変動を図9に示した。霧の発生し始めの3サン  

プル（3005－3007）はNO3‾，SO42‾濃度が高い割にはpHは下がっていない。表1（1）からわか  

るように，これらの試料ではNH4十濃度が高いので，NH3の取り込みが大きくて酸が中和され  

たためであろうと推定される。しかし，21二Z7（3008）以降はpHの変化とNO3，FA，ACA濃  

度の変化の間に相関が認められる。DawsonとFarmer（1980）は気相中のFAとACA濃度が都  

市の風下ではリモートな地域よりも高くなることを見いだし．これらが人為的発生源によるもの  

であると結論した。また，NO。も主として人為起源によるものであることが知られている  

（Nort。。，1985）。これらの知見を考え合わせると，今回の観測においても人為発生源に由来す  

るFAとACAが房水に取り込まれた結果，21：Z7以降に認められたような濃度変化が現れたも  

のと推測される。後に図11に関連して述べるが，FA．ACA濃度はECともよい相関を持つと  

いう事実もこの推測と矛盾しない。  
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表 3 大間々町で捕集した雨水の分析結果a）  
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囲 9 霧氷のpH，NO3，ギ酸イオン（FA），酢酸イオン（ACA）濃度の経  
時変化   

Norton（1985）はBoulderとその近郊のNiwotRidgeで雨と雪を採取して，NO3とFA，ACA，  

シュウ酸の相関を調べ，これら4者の間に正の相関が見いだされたことから4者とも人為発生  

源によるものと考えた。彼が得た結果のうちFA及びACAとNO3の相関を図10（b）に示す。  

図10（a）は今回のデータについて同様の相関プロットをしたもので，図9からも予想されるとお  

り正の相関を認めることができる。しかし，Nortonの結果と比べると，カルポン酸濃度が同程  

度であるのに対してNO3▼の方は約1けた高濃度である点が異なっている。そのため，FA／  

NO3比は最低4・2，最高14・4，平均9・0％，またACA／NO3‾は最低0，最高12．6，平均6．2％  

となり，いずれもNortonの債のほぼ1／10である。我々がNortDnよりもはるかに高濃度のNO3】  

を観測したのは，NO∫排出量が大きい関東地方の地域的特性と思われるが，罵と雨ないし雪と  

の違いが関係している可能性もある。  
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霧水中のアルデヒド及びカルポン酸の測定  
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図10 NO3濃度とギ酸イオン，酢酸イオン濃度の相関関係  

赤城山の霧水（a）と月ou】der及びNjwo上の降下物（b）（NoHon．1985）の比  

較   

3．4．3 カルポン醒とアルデヒドの相関   

試料3011－3024についてEC及びホルムアルデヒド，カルポン酸（FA．ACA）濃度の経時変化  

を図11に示す。カルポン酸濃度とECの増減傾向の問には類似性を認めることができる。ECへ  

の寄与が大きいのは，大部分が光化学反応などにより二次的に生成する無機イオン，SOj2‾，  

NO√であり，一方FA，ACAも一次排出された炭化水素の酸化により主に生成すると考えれ  

ば図の結果を定性的に理解することはできる。これに対してホルムアルデヒドの挙動は明らかに  

異なっていて，3021－3024でECが増加するときにむしろ減少傾向を示しているのが特徴的で，  

またカルポン酸濃度との相関も悪い。3021”3024に対応する霧の中ではホルムアルデヒドから  

FAへの液相酸化が進行していた可能性もあるが，今回の観測結果だけからでははっきりしたこ  

とはわからない。   

3011－3029に対してFA／（FA＋ホルムアルデヒド）を計算した結果を表1（3）に示したが，ど  
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3012  3016  3020  3024  

〕014  3018  3022   

囲11霧水（試料3011－3024）中のEC，ギ酸及び酢酸イオン，ホルムアルデ  

ヒド濃度の軽時変化  

の試料についても92％以上の値が得られ，FAがフリーのホルムアルデヒドよりもはるかに多量  

に存在することがわかる。ただし，ホルムアルデヒドはHSO3と反応してヒドロキシメタンス  

ルホン酸となりやすいため，仝ホルムアルデヒドとしての量が少ないとは言えない。   

3．4 

赤城山と大間々町で並行して行った汚染ガス（SO2）及びエアロゾル（Ⅳ0。（p）とSO。2（p））  

濃度の測定結果を図12に示す。今回分析の対象とした持続的な霧が発生した30Elの状況に着目  

すると，この日の朝から大間々町で，次いで赤城山で汚染物濃度が上昇し始めており，午後には  

大間々町でNO3▼（p）及びSO。2（p）が観測期間中最高，SO2が二番目の濃度を示し，また赤  

城山でもSO2とNO3（p）が最高濃度に達した。赤城山では霧の発生に伴って粒子状汚染物濃  

度の低下が見られたが，大間々町では30日夜半にかけてSO2を含めた汚染物濃度が引き続き上  

昇している。おそらく，東京方面から内陸部への汚染気塊の移流は10月1日に至るまで続き，そ  

れが大間々町を経て赤城山に達して霧の汚染レベルを高めたのであろう。  
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霧水中のアルデヒド及びかレポン醸の測定  
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図12 赤城山と大間々町におけるSO2，NO3‾（p），SO。Z▼（p）濃度の経時  
変化   

4 まとめ   

湿性降下物（霧・雨）中のアルデヒド，カルポン酸の分析法を検討し，その結果に基づいて赤  

城山で採取した霧水の分析を行って汚染物濃度の時間変化を調べた。本研究で得られた主な結果  

は次のとおりである。  
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アルデヒドの分析法としては，試料2mlに5Nのリン酸40FLlと1000FLg／mlのDNPH溶  

500直を加え，生成するヒドラジン誘導体をHPLCで定量するのが適当である。また，カルポ  

ン酸は，0・135mMのオクタンスルホン酸を溶離液としてICEに直接試料を注入して分析するの  

が最適分析法である。カルポン酸の解離度は溶液の酸性度に依存するので，ICEの電気伝導度  

検出器に対するpHの影響を調べたところ，pH＝3－5の範囲では応答に変化はなく，落水の分  

析には問題がないことがわかった。   

赤城山では1986年9月30El夕刻から翌日にかけて16時間にも及ぷ茅が観測された。霧水中の汚  

染物濃度は我が国における平均的な雨よりもはるかに高く，H＋，NO3‾，SO42‾が当量比で全  

イオン申それぞれ20，22，17ヲ占を占めていた。霧発生直後に汚染物が高濃度を示すことほ従来  

無機イオンについては報告されていたが，今回の観測により有機物も同様のパターンを持つこと  

が明らかとなった。ギ酸，酢酸濃度はHNO3∵濃度やECとの相関がよく，人為発生源によるも  

のと考えられた。ホルムアルデヒドはカルポン酸とは異なった挙動を示し，濃度が霧粒中での反  

応により変化する可能性が示唆されたが，この点については今後の検証が必要である。またジカ  

ルポン酸の－つであるコハク酸が持続的に検出され，その起源を究めることが課題となった。今  

回の分析結果をBoulderでの雨・雪のデータと比較したところ，カルポン酸濃度は同程度である  

のに対してNO3▼は赤城山の方が約一けた高濃度であった。赤城山の15km風上にある大間々町  

で並行して観測したガス・エアロゾルの濃度変化から，この間を汚染気塊が移流して霧の汚染度  

に影響したものと推測された。  

引 用 文 献  

Adewuyi，Y，G．．S．Y．Cho．R：P．TsayandG．R．Carmiehael（1984）：1mportanceofformaldehydein  

Cloudchemistry．Atmos，Environ．．18，24132420．  

Akimoto．H．，H Bandow，F．Sakamaki，G．Ir10ue，M．Hoshir10arld M．Okuda（1980）：Photooxidatior）Of  

thepropyleneLNOメーairsystemstudiedbylongPathFouriertransforminfraredspectroscopy．Erl－  

viron．Sci．Technol．．14，172－178．  

Altshuller，A．P．（1984）＝Measurements of the products ofatmosphericphotochemicalreactionsin   

laboratorystudje5a∫1d jnaT．】bieT）tair一re）atjoJIShipsbetweeT）OZOL）eandotherprodLICtS，Atmos．  

Environ．，12，2383Z427．  

Baba，Y．（1975）：ThcgasehromatographicdeterminatjonofcarbonyIeonpoundsastheirthiosemicar  

bazone．Bull．Chem．Soc．Japan．48，270r272．  

Barkenbus，B．D．，C．S．MacDougall．W・H．GriestandJ・E・Caton（1983）＝Methodotogyfortheextracr  

tion and analysis of hydrocarbons and carboxylle aCidsin atmospheric particulate matter．Atmos．  

Envirorl．．17．15371543．  

Chapman，E・G・．SkLarew andJ．S．Fliekinger（1986）：Organic aeidsin springptimeWisconsinT）re－  

cipitationsamples．Atmos．EnvirorL．．20．1717r1725．  

－84－   



霧水中のアルデヒド及びカルポン醗の測定  

Dawson．G．A．andJ．C．Farrner（1980）：FormicandaceticacidsintheatmosphereofthesouthwestU．  

S．A．Geophys．Res．Lett．，7，725－728．  

Grosjean．D．andB．Wright（1983）ニCarbonylsinurbanfog．icefog．cloudwaterandrainwater．Atmos．  

Environ．，17．2093－2096．  

Guiang．S．F．Ⅲ，S．V．KrupaandG．C．Pratt（1984）ニMeasurementsofS（lV）andorganieanionsin  

Minnesotarain．Atmos．Environり18，1677－1682．  

Hatakeyarna，S，∴M．Ohno，，．－rI．Weng．H．TakagiandH．Akimoto（1987）：MechanismfortheEormation  

OfgaseousandparticulateproductsfromozoneCyCloalkenereactionsinair．Environ．Sei．Technol．．  

21．52－57．  

Jacob．D．，．（1986）：Chemistry。fOHi，．remOteCloudsanditsroleintheproduciionofformicacidand  

peroxymonosulfate．，．Geophys．Res．．91．9807－9826．  

環境庁（1981）：湿性大気汚染調査総合報告啓（総括編）．1．  

環境庁（1986）：酸性雨調査研究（酸性雨成分分析調査結果整理・解析），7172，  

Kawamura．K．andI．R．KapLan（1983）∴OrganiccompoundsintherainwateroLLosAElgeles．Environ．  

Sci．Technol．，17．497－501．  

Kawamtlra，K．andI．R．Kaplan（1984）：Capillarygaschromatographydeterminationofvolatiteorganic  

acidsinrainandfogsamples．Anal．Chem．，56．1616－1620．  

Kawamura，K．，S．SteinbergandI．R．Kaplan（1985）：CapillaryGCdeterminationofshort▼Chaindicar・  

boxylicacidsinrain，fogandmist．Int．）．Environ．Anal．Chem．，19．175－188．  

Kawamura，K．andI．R．Kaplan（1986）：CompositionalcharlgeOforgaIlicmatterin rainwater during  

precipitationevents．Atmos．Environ．．20，527535．  

Keene，W・CLJ・N・GallowayandJ・D・HoldenJrL（1983）：Measurementofweakorganicaciditγinpre－  

cipitationfromremoteareasoftheworld．］．Geophys．Res．，88，5122－5130．  

Keene．W．C．andJ．N．Calloway（1984）二Organic acidityin precipitationoENorth Ameriea．Atmos．  

Environ．．18．24912497．  

Keene．W．C．andJ．N．Galloway（1986）：Considerationsregardingsourcesforformicandaceticacids   

inthetroposphere．J．Geophys．Res．，9l．14466－14474．  

Lunde．G．．，．Gether，N．Gjosand M．B．S．Lande（1977）：Organicmicropollutantsin precipitationin  

Norway．Atmos．Environ．，11．100ト1014．  

Lyles，G．R．，F．B．DowlingandV．LBlanchard（1965）：Quantitativedeterminationofformaldehydein  

theT）artST）erhundredmillionconcentrationlevel．），AirPoLLut．Contr．Assoe．，15，106rlO8・  

牧野 宏（1985）：神奈川県における酸性雨調査。環境技術，14，158－160．  

三村春雄・金子幹宏・西山信一・福井昭三・菅野三郎（1976）：4－アミノー3－ヒドラジノ5－メルカプ   

トー1，2，4トリアゾール法（AHMT法）によるホルムアルデヒド定量法．衛生化学，22，39－41．  

三井利幸㌧小島次雄（1977）：原子吸光分析法によるアルデヒド類の間接定量．分析化学，26，  

182－186．  

MungerJ．W．，D，，．JacobJ．M．WaldmanandM．R．Hoffmann（1983）：Fogwatereh占mistryinurban  

atmosphere．J．Geophys．Res．．88，51095121．  

Norton，R．B．（1985）ニMeasurementofformateandacetateinprecipitationatNiwotRidgeandBoulder．  

Colorado．Geophys．Res．Lett．，12，769－772．  

Okita，T．and S．Ohta（1979）：Measurementsofnitroger10uS and other compoundsin the atmosphere  

andincloudwater：Astudyofthemechanismofformationofacidprecipitation・In：NitrogenousAir  

Pollutants，Grosjean，D．（ed．）．AnnArborSeience，AnnArbor．．289－305・  

－85－   



村野健太郎ら  

Papa．L．P．andL．P．Turner（1972）：ChromatographicdeterminationoIcarbonyLcompoundsastheir2．  

4－dinitrophenylhydrazones2．High pressureliquid chromatography．，．Chromatogr．Sci，，10，  

747－750．  

佐々木一敏・栗田秀賓・村野健太郎・水落元之・植田洋匡（1986）：大気汚染物質の長距離輸送時にお  

ける硫酸塩．硝酸塩等の挙動．大気汚染学会誌，21，2ユ6－225・  

Shriner，R．L．，R．C．FtlSOnandD．Y．Curtin（1962）ニThesystematieidentificationoforganieeorn－  

pounds，4thed．JohnLWiteyandSons．NewYork，219p．  

Steinberg．S．．K．KawamuraandI．R．Kaplan（1985）：Thedeterminationof a rketoacidsaTldoxalie  

acidirIrain，fogandmistbyHPLC．，．Environ．Anal．Chem．．19，251－260．  

Waldman．J．M．，Munger．D．J．Jacob，R．C．Flagarl．，．，．MorganandM．R．HofLmann（1982）：Chemical  

COmpOSitionofacidEog．Science．218．677680．  

ー86－   



国立公害研究所研究報告 第112号（R112ノ88）  
Res．Rep．Natl．lnst．Environ・Stud．．Jpn．，No．11乙1988．  

金属酸化物上でのビレンのニトロ化  

0ⅩidationofPyreneontheMetalOxides  

内山政弘1・太田幸雄2・福山 力1  

MasahiroUTIYAMAl．sachioOHTA2andTsutomuFUKUYAMAl  

Ⅰ－4  

要 旨   

多額芳香族炭化水素の大気中におけるニトロ化反応に関する知見を得るために，NO2  

及びHNO。を用いていくつかの同体触媒上でのビレンのニトロ化反応を調べた。触媒とし  

て取り上げたのはSiO2，A）203，CuO，NiO，MnO2，Fe203，MgO，フライアッシュ，  

及び石英フィルターである。NO2によるニトロ化反応においてはSiO2と石英フィルター  

が顕著な触媒活性を示したが，HNO3を単独でニトロ化剤として用いた場合にはCuOが  

わずかな活性を示したのみで他の触媒上では反応が全く進行しなかった。しかし，HNO3  

をNO2に添加するとニトロ化速匿が1．3倍から5倍増大することが認められた。HNO3に  

よるCuO上のニトロ化は高湿度条件下ではSO2の添加により10倍程度加速されたが，  

NO2を含む系では触媒の種類によりSO2の添加が反応を促進する場合と抑削する場合と  

があり添加効果は単純ではなかった。NO2によるニトロ化はSiO2上では湿度によりほと  

んど影響されなかったのに対して，石英フィルター上では湿度の増加により反応が抑制さ  

れた。また，HNO3－CuOの系では反応に誘導期が見られるのが特徴的で，反応温度を高  

〈するほど誘導期は長くなった。以上のような実験結果に基づいて．NO2－SiOz系のこ  

トロ化における反応場はビレン表面であること，HNO3CuO系では中間体として  

Cu（NO。）2が生成し，ニトロニウムイオンNO2十を活性種としてニトロ化が進むものと推定  

された。本研究で得られた知見に基づいて，NO2による多額芳香族炭化水素のニトロ化  

は自動車の排気管出口付近で進行し得ること，さらに環境大気中においても無視できない  

ことが明らかになった。  

Abstmct   

lnordertogetinformationontherlitrationofpolyeyclic aror［1aticsintheatTnOSphere，  
heterogeneousnitrationoipyrenewasinvestigatedwithNO2and11NO3．Catalystsexamined  
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inthisstudywereSiO2，A1203・CuO・NiO・MnO2・Fe203，MgO，fLyashandaquartzfilter・  
WhenNO2WaSaT）jtratjonageJ］t，deEjL］jteca土a］y土jcaetiYjtywasobservedLorSiOzand（he  
quartzfilter，WhereasonlyCuOwasweaklyactivewhenHNO3WaSuSed．However，HNO3  

WaSfoundtoincreasethenitrationratebyafaetorofl・3－5asitwasaddedtoNO2．An  

additionofSO2aCCeleratedthenitration by HNO3decuplyinahumid condition．but had  
bothpositiveandnegativeeffectsonthenitrationratebyNO2dependingonthesortsol  
thecatalysts・The nitration byNO2WaSlittleinfluencedbyanincreasein thehumidity  
WhentheeatalystwassiO2，butitwasdepressedwhencatalyzedbytheqtlartZEilter．A  
CharacteristicfeatureoftheHNO3－CuOsystemwasthepreseneeofaninductionperiodbe－  
forethenitrationsetin：theperiodwaselongatedbyanelevationofthereactiontempera－  
tur巳Tbesee叩er血enta】resu旺5ledtoj油r即CeS比丘とthenitra血nin班eⅣ02SjO25yS－  
temproceededonthepyrenesurfacesIandthat，intheHNO3－CuOsystem．anactivespecies  
WaSanitroniumionNO2＋，WhichwasproducedviaCu（NO3）2．Onthebasisofthein  
forrnation obtainedin this studylit was pointed out that the nitration ofthe polyeylic  
aromaticsbyNO2COuldproceedattheexitofanautomobiletailpipe，andmightnotbede－  
SpisedalsointheoT）enatmOSphere．   

1 はじめに   

様々な大気汚染物質の中でも変異原性が高いものとして多環芳香族ニトロ化合物が最近大きく  

クローズアップされている（Pittsgfれ1978）。例えばビレンがニトロ化されて1ニトロビレ  

ンになると変異原性は1万倍になるといわれているが，そのトニトロビレンは大気中で検出さ  

れ（森田ら，1982；Pittsg用．，1985b），またディーゼル排ガス中の微粒子に3－ニトロフルオラ  

ンテンとともに含まれることが確認された（野村総合研究所，198も1985）。そのため多環芳香  

族ニトロ化合物の主要発生源がディーゼル車である可能性が指摘されている。ディーゼル車の台  

数は近年増加しつつあり，しかも走行距離の長い商用車にディーゼル車が多いことなどのため，  

ディーゼル黒煙による大気汚染は都市部や沿道で既に閉篭となっており，黒煙中に含まれる芳香  

族ニトロ化合物が人間の健康に影響を与えることはないか懸念されている。また多環芳香族ニト  

ロ化合物は移動発生源から排出されるだけでな〈，焼却炉，燃焼器具などから発生する多環芳香  

族炭化水素が窒素酸化物によってニトロ化されて生成する場合もある。実際，石炭ストープの  

すすの中にトニトロビレンが検出されており（村尾，ユ982），室内汚染の観点からも芳香族ニト  

ロ化合物への注意が喚起されている rRosenkranzeJαJ．，1980）。   

大気中での多環芳香族ニトロ化合物の生成過程として，i）燃焼時におけるガス状多環芳香族  

化合物とNq∫等との均一気相ニトロ化反応，及びii）燃焼後粒子化した多環芳香族化合物とNqr  

等との気相一国相不均】ニトロ化反応，の二つの反応経路が考えられる。i）は，例えば自動車  

の排気管前部，焼却炉煙突前部など高温の燃焼ガスが存在する条件で起こることが予想される反  

応であり，ii）は自動車排気管や焼却炉煙突の出口付近，トンネル内などで期待される。後者に  

おいては，排ガス中の多環芳香族化合物が同時に排出されるエアロゾル（フライアッシュ，すす  
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など）あるいは大気中のエアロゾル（土壌粒子，無機塩粒子など）に付着したり，もしくはこれ  

らのエアロゾルを核として凝結したりすることによって粒子化して不均一反応の場を形成するも  

のと考えられる。そこでフライアッシュ，SiO2，金属酸化物などに担持させた多環芳香族の  

NO2によるニトロ化反応の研究が多数行われた（Wu＆Niki，1985；GrosjeaneEaE．．1983；Yok－  

1eyeEal，1985；Jaeger＆Hanus1980；Ramdahletal．．1984；Butler＆Crossley．1981）。しかし，  

反応速度の値には各研究者により大きなばらつきが見られる。反応を一次としたときの半減期は，  

例えばWuらによれば1h．Butlerらによれば140dであり，ニトロ化が進行しないという報告  

（Grosieanef扇，1983）さえある。   

水溶液におけるニトロ化反応の活性種がニトロニウムイオンNO2十であることはよく知られて  

いるが，金属酸化物を触媒としたときの反応機構はまだ明確にされていない。最近Eberson  

（19貼）ほ非水溶媒としてCH2C12を用い，ビレンを含む数桂の多環芳香族のN20。によるニトロ  

化を検討し，活性種としてN20＋．NO2，NO＋，N20。ではなく，N20。の誘導体N20。NO十を提案  

した。この結果から類推して気相NO2と粒子状ビレンとの反応系においてもNO2やN20。が直  

接ビレンをニトロ化しているとは考えにくく，金属酸化物あるいは煤など多環芳香族の担体と  

なっているものが触媒として作用している可能性が大きい。実際様々な担体を用いた実験の結果，  

ビレンの反応性には担体の種類によって顕著な違いがあることが見いだされている（Jaeger＆  

thnus，1980；RamdahLetaL”1984；YokleyeEal．，1985）。例えばRamdahlらはAl203．SiO2，  

charcoalを担体として用いるとそれぞれの場合でニトロビレンヘの転換率に差があることを見い  

だし，この反応は担体上で生成したbNO。による液一間相互作用を含むと推定した。また，八巻  

ら（1984，1985）は大気中のニトロ多環芳香族の測定におけるアーティファクトを調べるという観  

点から，補集用ろ紙上でのニトロ化反応を詳細に検討し，石英ろ紙が触媒として作用し反応を進  

めること，及びろ紙上に添加したカーボンブラックが変換率を2－4倍大きくすることを報告し  

た。しかし様々な触媒の活性について系統的な知見が得られているとは言い敷い。   

ニトロ化剤として用いる窒素酸化物の種類による反応性の差異についてはPittsら（1985a）や  

Grosjeanら（1983）による研究がある。Grosjeanらはベンゾ〔a〕ビレンをテフロン及びグラスフ7  

イバーフィルターに担持してNO2あるいはHNO3と反応させ，後者のみがニトロ化を進め得る  

と結論した。しかしPittsらはフィルター上の多環芳香族はHNO3によりニトロ化されないと報  

告している。一方，Wuら（1985）は乾燥系で溶融シリカに担持させたビレンのNO2によるニト  

ロ化反応を蛍光分光法で調べてビレンの減衰を確認した。また実験の際使用するNO2ガスに含  

まれている微量のHNO3ガスが反応に関与しているという推定（Jaeger＆Hanus，1980）もある。  

このように不均一反応の明確な反応機構はもとより，どの化合物がニトロ化剤として働くのかに  

ついてさえ定説がないのが現状である。   

さらに，不均一系でのこトロ化反応については，実際に反応が進行する場がビレン表面，触媒  

粒子表面，あるいは粒界のいずれであるのかが解明されていない。また金属酸化物の触媒能は履  
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歴に強く依存すること，異なる種類の金属酸化物が混合されると単独のときには見られなかった  

触媒作用が現れる場合があること（助触媒作用あるいは混合触媒作用）などがよく知られている  

が，多環芳香族のニトロ化についてはこれらの。引こ関する研究も十分ではない。しかも現実の大  

気中の金属酸化物粒子は単一の組成とは考えられないし，履歴も様々なものが混ざっているので  

あろうから触媒作用は相当複雑と考えられ，正確な予測をするためには詳しい基礎的知見が要求  

されている。   

以上のような状況を考えて，本研究では大気エアロゾルの中に見いだされるい〈つかの金属酸  

化物について多環芳香族炭化水素のこトロ化反応に対する触媒作用を調べた。上に述べたように，  

NO2あるいはHNO3のいずれがニトロ化剤としての作用をもつのか明確でないので双方を用い，  

また多環芳香族の代表にはビレンを選んだ。また痛性種と推定されている打NO3ガスの生成反応  

（NOz→HNO3）に関与すると思われる水蒸気 すなわち湿度の効果を調べ，さらに主要な大気  

汚染ガスであるSO2の共存効果を見るためにそれを積極的に反応系に添加した。   

2 実 験   

2．1試 薬   

触媒として使用した金属酸化物及びフライアッシュとそれらの履歴を表1に示す。金属酸化物  

は500℃で3時間大気中にて焼成した後デシケ一夕ー中で室温まで放冷して反応に供した。ビレ  

ン（和光純薬，特級）はベンゼン溶液から再結晶し，酢酸エチルに溶解し80℃で蒸発乾固させた  

ものを各金属酸化物と乳鉢ですり合わせた。光学顕微鏡で観測したところビレンの粒径は1－5  

〝mであった。石英フィルターを触媒とするときはビレンの酢酸エチル溶液に石英フィルター（東  

洋ろ紙PALLFLEX2500QAST）を浸したものを110℃で10分間乾燥させ，フィルターの中央部  

表1触媒の履歴及び粒径  

常体  粒径  
Flyash l・5／川l 北海道電力苫東厚真  

石炭専焼火力発電所電気集塵苔より採取 ′  
SiO2  5FLm WAKOJYUNYAKUWakoge）LC  

AIzO3 1ノソ爪  AIz（SO。）3aq・よりureaで均一沈殿法にて  

水酸化物にして焼成  
CuO■ 12FLrrr WAKOJYUNYAKU  

NiO l－5／′m WAKOJYUNYAKU  

MnO2 1・10／∠m Merk．90－95％  

MgO  ユ〝爪  Mg（OH）2を焼成  

Fe203 1FLm Fe2（NO3）aq．よりNH．OHaq．で水酸化物にして  

焼成  
粒径は光学顕徴矧こて測定，MnOは針状  
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を直径1．Zcmに打ち抜いて使用した。反応ガス（NO2，SOz）は市販の標準ガス（製鉄化学）を  

希釈して用いた。また検量線作成のためのニトロビレン純品は和光純薬，特級試薬を使用した。   

2．2 反応操作   

反応装置は通常の流通系で，その概略を図1に示す。反応温度は20－22℃，反応ガスの総流量  

は350mJ／minに設定した。無触媒，金属酸化物触媒，石英フィルター触媒の冬美験条件に応じ  

て，それぞれビレン粒子，ビレンー金属酸化物混合物，ビレン担持石英フィルターをテフロンフィ  

ルター く住友電工，AFO7P）の上に載せ反応管中に静置した。H】ヾ03ガスは濃硝懐上を通気す  

ることにより発生させ，通気量及び希釈率を変化させることにより濃度を制御した。また，反応  

ガスの湿度を一定に保つために次の方法をとった：飽和NaCl溶液上あるいはモレキュラーシー  

プ管を通気させることによりそれぞれ相対湿度（RH）76％及び15％の走湿度気流を発生させ，  

これを反応ガスと混合した後反応管内に組み込んだ乾湿計により湿度をモニタ←した。反応ガス  

として用いたNO2，HNO3の濃度は導電率法により，またSO2の濃度はザルツマン法によりそ  

れぞれ測定した。反応条件を一定に保ち種々の異なる時間で反応を打ち切り，テフロンフィルター  

上の反応試料を取り出して下記の方法でニトロビレンを定量することによりニトロ化反応の進行  

を追跡した。  

図1反応装置図  

C：コック，CC：誘電率計．F：フィルター，M：混合器．p：ポンプ．R：流量計  

，RTl，RT2：反応管．Tl：加湿器，T2：11NO3ガス発生器，V：二Lドルバルブ   

2．3 ニトロビレンの定量 ・   

所定の反応時間が経過した後，試料を1mJの酢酸エチルで抽出しデカンテーションを希って  

からGC－FID（El立，Modcl164）を用いて反応生成物を分析した。ニトロビレンの純品を用  
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いてその保持時間から生成物を同定し，また検量線を作成して定量した。測定条件を表2に示す。  

反応生成物として検出されたのは1－ニトロビレンのみであった。  

表 21ニトロビレンのガスクロマトグラフによる分析条件  

Column G】ass．d：3mm，L：3m  

PackiElg Dexi1400GC3％／GasChromQ6080mesh  

Temp． Z60℃  

Gas  Nz：3mJ／min．H2：20mJ／min．   

3 結 果   

ビレンを単独でテフロンフィルター上に置いた場合にはニトロビレンは検出されなかった。こ  

のことより，無触媒ではニトロ化が進まないこと及びテフロンフィルターAFO7Pが触媒活性を  

持たないことがわかる。これに対して金属酸化物，石英フィルターに担持させたビレンではニト  

ロ化の進行が認められた。種々の触媒条件下におけるビレンからニトロビレンヘの転換率を表3  

に示す。表からわかるように，ニトロ化剤としてNO2を用いたときにはSiO2と石英フィルター  

が大きな活性を示し（runl），HNO3を用いたときにはCuOでわずかにニトロ化が進んだだけ  

で他の触媒は全く活性を示さなかった（run2）。MgOは今回のすべての実験条件下で活性が認  

められなかった。種々の異なる条件を設定して行った実験の結果を以下に述べる。  

表 3 種々の触媒上におけるビレンからニトロビレンへの変換率／％／（10mgh）  

run   反応及び添加  

No．   ガス濃度／ppm  
フライ  石英  

NO2 HNO3SO2 SiO2  A）203  CuO NiO MnO2 Fe203 MgO アッシュフィルター  

0．00  0．00  6．81  

0．00  0，00  0．00  

0．00  0．10  9，48  

0．00  0．01  5．35  

0．00  0．00  0．00  

0．00  trace  4．71   

1 197   0   0  6．75  0．06  0．04  0．03  

2   0 170   0  0．00  0．00  0．05  0．00  

3 189  Z6  0  9．95  0．33  0．05  0．06  

4 189   0 166  6．87  0．05  0．00  0．00  

5   0 177 145  0．25  0．00  0．55  0．00  

6 189  47 166  6．65  0．12  0．OZ O．04  

0．06  0．00  

0．00  0．00  

0．21  0．29  

0．ZO O．06  

0．03  0．00  

0．26  0．11  

22℃こR．H，：66％  

3．1異種ガスの添加効果   

3．l．1NO2に対するHNO3の添加効果   

表3，run3に示したように，NO2に少量のHNO3を添加すると，NO2単独でニトロ化が進  

んだ触媒については1．3－5倍程度転換率が増加し，NO2だけではニトロ化が進まなかった  

Fe20。とフライアッシュにも活性が現れた。このようにHNO3はそれ自身ではCuO触媒の場合  
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を除いてニトロ化剤としての反応性をもたないが，NOzに添加するとその反応性を高める働き  

をすることがわかった。   

3．1．2 SO2の添加効果   

ニトロ化剤がNO2の場合にSO2を添加（表3，run4）すると，MnO2で転換率が増プ札  

FezO3で新たに活性が発現したが，CuO，NiOの活性は消滅した。SiO2とAl203に対しては添  

加の効果がほとんど現れなかった。一方，ニトロ化剤がHNO3のとき（吼 run5）には，SO2の  

添加によってCuOの活性が10倍になり，SiO2，MnO2にも活性が現れた。ところが，NO2と  

HNO3が共存する場合にSO2を加えると（同，run6），MnO2を除いたすべての触媒でNO2＋  

HNO3の系（run3）に比べて活性が減少した。このようにSO2の添加効果は単純ではない。   

3．2 混合触媒効果   

NO2によるニトロ化に対して高い活性を示したSiO2を他の金属酸化物と混ぜたものの触媒作  

用を調べた結果が表4である。SiO2単独の場合に比べて全般的に転換率が低下し，負の混合触  

媒作用が見られたが，Fe203だけはHNO3を含まない条件下でわずかに活性を増した。  

表 4 SiO2と混合した種々の触媒上におけるビレンから1－ニトロビレンへの変換  
率／％／（10mgh）   

reactant（ppm）   oxides  SiO2 A1203 CuO MnO2 Fe203 MgO Flyash  

NO2  HNO3 SO2 （SiOz／Oxide） －  2  1   1  2  2  2  

朗  0  0  2、61 1、83  0、92  0．32  Z．84  0．66 1．63  

85  0  166  2．77 1．76 1，05 1．33  3．09  0，87 1．92  

89   47  0  7．72  4．73  2．89  3．4Z  6．76  3．63  3．95  

85   40  166  4．43  2．15 1．45 1．94  4．37 1．40  2．21  

2Z℃；R．H∴66％   

3．3 ニトロ化転換率の経時変化   

上に述べたように，NO2をニトロ化剤としたときにはSiO2が，またHNO。を用いたときには  

CuOがそれぞれ最大の触媒活性を示したので，これらの系についてさらに種々の条件下でニト  

ロビレン生成を経時的に追跡した。   

3．3．1NO2をニトロ化剤としたときのSiO2の触媒作用   

図2にSiO2を500℃で3h大気中で焼成し，デシケ一夕ー中で室温まで放冷した後反応に供し  

た結果と，1か月間放置してから用いた結果を示す。触媒作用がCO2などの大気中微量成分の  

影響を受けないことカざわかる。図3は湿度を変化させた測定結果で，過度の違いによる反応性の  
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亦 

Ⅶ 
リ 

ひ 

0．0  月0． 80． 120  
■h．  

T；me   

図 2 焼成直後と1か月放置したSiO2の活性の違い  

樫時変化；Ⅳ02／107ppm．尺甘／68％反応温度／ユ0℃  

○：300℃．5時間焼成の後，放冷した直後のSiO2の絃時変化  

□：同じS：02を1か月放置した後の程時変化  

嶋  抑  120n】n．  

Illlだ  

図 3 反応ガス中の湿度によるSiO2の触媒活性の違い  
●：NO2／107ppm．R．H．／14％：  

○：NO2／107pp町R．H．／68％  

遠いは見られなかった。しかしNO2をニトロ化剤として石英フィルターに担持させたビレンの  

こトロ化を行うと，図4に示すように湿度の増大に伴って変換率の低下が観測された。SiOz触  

媒と石英フィルター触媒とでこのように異なる湿度効果が現れる理由は今のところ明らかでない  

が，フィルターの方は担体が繊維状であるため過度が増すと水分の毛管凝縮により活性点が失わ  

れるということが一つの可能性と■して考えられる。図5はⅣ02濃度を変化させた場合である0  

図の直線の傾きからニトロ化の反応速度はNO2の分圧の1．5乗に比例するという結果が得られ  

た。すなわち変換率をXとすると  

dx／dt二k PN。2日  
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50  ）【和  

R．H．  

図 4 反応ガス中の湿度による石英フィルターの触媒活性の違い  

○：NO2／30ppm  

皿 

一 
〇 

ロ．0  40． 80． 120  

■in．  

Time   

囲 5 SiO2触媒活性の反応ガス中NO2濃度依存性  

□：NO2／107ppm．R．H．／68％，○：NO2／58ppm，R．H．／72％．△：NO2／21pp吼  

R．Hノ75％  

が成立する。図6は反応温度を100℃としたときの変換率の経時変化であるが，反応速度が増大  

する以外特別な変化は見られない。反応温反20℃及び100℃の結果から見掛けの活性化エネルギー  

を見積もると0．1kcal／molとなった。図7に示したのはHNO3を添加したときの経時変化であ  

る。表3，run3で認められたHNO3の添加効果がここでは反応速度の明らかな増大として観測  

されている。図8はSO2を漆加したときの経時変化で，Rli13％，66％いずれの場合にも添加  

効果は現れず，さらに，HNO3，SO2の双方を加えた実験も行ったが，図9に示すようにこの場  

合にも添加効果は認められなかった。これらの結果はそれぞれ表3，run4及びrun6のデータ  

を裏付けるものである。  
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国 6 SiO2触媒活性の反応温度依存性  

反応温度ZO℃；□：R．H．68％．0：R．H．14％ 反応温度100℃：△：R．H．68％，  

＋：R．H．14％  
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囲 7 SiO2を触媒とした時のⅣ昆03ガスの添加効果  

○：HNO3／0．Oppm，NO2／107ppm．R．H．／68％，△：HNO3／25ppm．  

NO2／104ppm．R．H．／66％，口＝HNO3／97ppm．NO2／101ppm．R．H．／68％   

3．3．2 HNO3をニトロ化剤としたときのCuOの触媒作用   

変換率の経時変化を図10に示す。図からわかるように，HNO3導入後約40minの誘導期間が  

観測された。また，HNO3に暴露したあとのCuO－ビレン混合物を酢酸エチルで抽出したところ  

液は青色を呈し（他の触媒の場合には抽出液は淡黄色），反応の進行に伴ってこの色は漉くなった。  

このことは反応中間体として銅を含む塩が生成することを示唆している。図10には異なる湿度に  

おける観測結果が併せて示してあるが，低湿度の場合にいくらか活性が大きくなることがわかる0  

図11はSO2を捌口した場合である。まず，図10及び11に○で示した直線の傾きを比べると，図  

11の方がHNO。濃度が低いにもかかわらず反応速度は大きくなっていることがわかる。これは表  
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を『  
国 8 SiO2を触媒とした時のSO2ガスの添加効果  

○＝SO2／166pp町NO2／103pp恥R．H．／13％：□＝SO2／166ppm．NO2／103ppm．R．H．  

／68％，SO2／0，Oppm；△＝NO2／107ppm．R．H．／68％  

qO  80  】20雨∩，  

‖11丁言  

図 9 SiO2を触媒とし，HNO3が共存していた時のSO2ガスの添加効果  

□：SO2／195ppm．HNO3／36ppm．NO2／99ppm，R．H．／64％：○：SO2／166ppm．  

HNO3／0．Ot）pm，NO2／103ppm，R．H．／66％；●：SO2／0．OF）pm．HNO。／25ppm．NO2  

／99ppm．R．h．／68％  

3のrun5に見られたのと同様の添加効果である。これに対して●を結ぶ直線の傾きには両国で  

ほとんど差がない。すなわち，高湿度（RH＝65％程度）のときには添加効果が現れるが，低湿  

度（RH＝19％程度）のときには現れない。囲11にはHNO。濃度が低いほど誘導期が長くなる傾  

向が現れているが，反応温度を12℃及び24℃に設定した実験の結果（図12）温度を高くした場合  

にも誘導期が長くなることがわかった。反応温度をさらに高く55℃ないし100℃にすると4h経  

過してもニトロ化が認められなかった。これらの結果は，温度の上昇に伴って反応中間体の生成  

速度が小さ〈なるか，中間体生成にかかわる平衡関係が不利な方向に移行するか，いずれかであ  

ることを示している。  
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図10 HNO。を反応ガスとしたときのCuOの触媒活性，転換率の経時変化  
○ニⅠ川0。／312ppm，R，H，／67％；●＝HNO。／304ppm，R．H．／19％  

lの  80  】刀■l11．  

Tl－  

図11HNO3を反応ガスとしたときのCuOの触媒活性に対するSO2の添加効  

果，転換率の経時変化  

□：HNO3／250ppm，SO2／1即ppm．R．H．61％‥○＝HNO。／187pp吼SOz／149ppm，  
R・H・65％：●＝HNO。／187ppm．SO2／149ppm，R．H．18％  
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図12 HNO3を反応ガスとしたときのCuOの触媒活性の温度依存性，転換率  

の経時変化  
□＝24Oc，HNO。／246ppm，R．H．／59％；○＝12Oc，HNO3／275ppmR．H．／49％  
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4 考 察   

本研究において，ビレン単独ではニトロ化が進行しないことが確認され，NO2によるニトロ  

化反応がSiO2などの金属酸化物の触媒を必要とすることが明らかとなった。MgOのような塩基  

性酸化物が触媒活性をもたないのは，これがNOzやHNO3を吸着ないし吸収し中和するためで  

あると解釈することができる。同程度の濃度のNO2とHNO3を用いたとき，前者ではニトロ化  

が進むのに後者では進みにくいことから，NO2から生成したHNO3によりニトロ化が進むので  

はないと結論することができる。NO2及びHNO3をニトロ化剤としたときにそれぞれSiO2と  

CuOが明確な触振作用を示したので，これらの場合についてのさらに詳しい考察を以下に述べ  

る。   

4．1SiO2を触媒としたときのニトロ化反応   

この反応系では反応物の一つ（ビレン）と触媒（SiO2）が固体なので，反応場として，（i）ビ  

レン表面，（ii）siO2表面，（iii）粒界の三つの可能性がある。（i）の場合にはSiO2によりNO2  

から活性種が生じてビレン表面をニトロ化するのだと考えられ，（ii）の場合はビレンがSiO2表  

面に蒸留されてから反応が進むと考えるのが妥当である。また（iii）の場合に予想される機構は  

（a）粒界でSiO2と接触しているビレンが触媒により活性化されてNO2と反応する，あるいは（b）  

毛管凝縮により粒界に水溶液層が形成されNO2から生成したHNO3がそこに溶け込んで溶液反  

応が進行する，の二つのである。今回得られた実験結果に基づいて，まず（iii）の粒界反応の可  

能性を否定することができる。その理由は次のとおりである：①図13に示したように，反応時間  

を長くとると転換率は40％以上までも単調に増加するが，粒界を形成するビレンの重量が全体の  

40％に及ぶとは考えられない。②ビレンの酢酸エチル溶液にSiO2を分散させ蒸発乾閲した試料  

と，ビレン，SiO2雨粒子を物理的に混合した試料とを用いてそれぞれ反応の進行を観測したと  
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図13 SiO2を触媒とするニトロ化  

転換率が40％以上になる。  

NO2／107pp吼R．H．／14％  
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ころ園14のような結果となった。溶液に触媒を分散させた試料の方が粒界の面積が大きいと思わ  

れるのに反応速度には有意の差が認められない。③粒界で反応が進めば毛管凝縮により粒界に形  

成される液相が関与するはずであるが，相対湿度が反応に影響しないことからそのような機構で  

はないと思われる。④粒界の面積は触媒量に比例し，したがってもし粒界で反応が進行している  

のならば反応速度は触媒量に比例すると予想されるのに実際は図15に示すように反応の進行は触  

媒量にあまり依存しない。また次の理由により（ii）のSiO2表面での反応の可能性も否定される。  

①反応生成物は触媒活性点に吸着されるので触媒毒として働くのが普通である。したがってもし  

SiO2表面が反応の場であれば転換率が40％を越えるようなことはないと考えるのが安当である。  

＿ 

図14 SiO2触媒活性のビレンの担持法による違い  

○：ビレンを酢酸エチル溶液から蒸発乾固させたもの △：ビレンを乳鉢で混合  

したもの NO2／107pp町R．H．／14％  

5  】O  」う  
S＝】2  

囲15 SiO2触媒活性の触媒量依存性  
□：NO2／89ppm，HNO3／47ppm，SO2／0．Oppm，R．H，／68％；●：NO2／85ppm．  
HNO，／0．Oppm．SO2／166ppm，R．H．／66％こ○：NO2／89ppm，HNO。／0．Oppm，  

SO2／0．Oppm，R．Hノ68％  
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②siO2表面積は当然触媒量に比例するが，上記④で述べたように触媒量は反応にほとんど影響  

を与えていない。反応場に関する可能性（ii），（iii）を否定する根拠は上記のとおりであるが，  

これに対して（i）を支持する理由を次のように列挙することができる。①負の混合触媒作用が観  

測されたこと。これはSiO2によって生じた活性種がビレン表面で反応する前に他の金属酸化物  

に吸着されることを示唆する。②ビレン表面での反応が律速段階であるとすると，ビレンの比表  

面積が大きいほど反応が速くなると予想される。同一の溶媒を用いて粒径を制御したビレンを調  

製することは困難なので，溶媒の種類を変えてビレンを調製し反応性の違いを調べた。その結果  

を表5に示す。これでわかるように，溶媒としてベンゼンを用いると転換率は酢酸エチルの場合  

の半分以下となる。またこの表には光学顕微鏡で測定したビレンの平均粒径も併せて示した。酢酸  

エチルから調製したときは1”5／ノmの範囲にあり，多くは1／‘m付近に集中していたのに対して，  

ベンゼンからの場合はばらつきが大きく数十〃mのものも存在した。粒径分布の広がりが大きい  

ので定量的なことは言えないが，ビレンの粒径が大きいほど，すなわち比表面積が′トさいほど反  

応が遅くなる傾向を認めることができる。③（i），（ii）を否定する根拠として述べた「反応速度  

が触媒量に依存しない」という観測結果はビレン表面が反応の場であるという推測と矛盾しない。  

以上のような推論によって，SiO2表面でNO2ガスが活性種に変化しそれがビレン表面でニトロ  

化反応を進めるのが実際の経路であると考えられる。  

表 5 種々の溶媒から析出したビレンの粒径と反応性  

Size  Conversion  

／〟m  ％／10mgh  

Ethyl aeetate l  

CyclohexaIle  3  

Benzene  lO  

Pyrene：50mg NO2：560ppm Rll：70％   

HNO3単独ではニトロ化がほとんど進まないことから，NOzからHNO3が生成して活性種と  

なるのではないと考えられるのは既に述べたとおりである。しかしHNO3の添加により表3，  

run3あるいは図7に示したようにNO2によるニトロ化が促進されるので，反応の活性種はNO2  

及びHNO3の双方と平衡関係にあるか，あるいは担体上にこれらの物質と競争吸着をする化学種  

であると考えられる。活性種としてHNO2を想定した場合と，N205を想定した場合の漆加効果  

のメカニズムをそれぞれ図16（a），（b）に示した。N205が高いニトロ化活性をもつことはHey  

ら（1962）によって指摘されている。  

4．2 CuOの触媒作用  

ニトロ化剤がHNO3の場合はCuOのみが特異的に触媒活性をもつ。またCuOによるニトロ化  
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図16 HNO3添加効果のメカニズム  

（a）活性種をHNO。と考えた場合HNO2とHNO。が競争吸着をし，表面で生成  

したHNO2を気相中に追い出す。（b）活性種をN。05と考えた場合NO2から生  

成したHNO3と反応してN205が生成する。予め反応HNO。が存在すれば反応が  

促進される。M：Metal．0＝0Ⅹygen  
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図17 HNO3を反応ガスとしたときのCuO触媒活性の濃度依存性  

□＝R，H．／19％．HNO。／312ppm：○：R．H．／67％，HNO3／312ppm；△：R．H．73％  

．HNO3／127ppm  

の際には誘導期が現れる個10，11）。さらに図17に示したように反応速度はHNO3濃度に強く依  

存する。これらの観測結果から単純に考えれば，  

CuO＋2HNO3十（n－1）H20→Cu（NO3）2・nH20   

で生成するCu（NO3）2がニトロ化の中間体になっていると推測される。実際，Cu（NO3）2結晶粉体  

と粒子状ビレンとを混合して150℃で反応させとところ1ニトロビレンが生成した。HNO3に暴  

露したビレンーCuOからの酢酸エチル抽出液が青色を呈することも活性種がCu（NO3）zであるこ  

とを示唆する。CuOを用いたときに特徴的に現れる誘導期の間にはCuO→Cu（NO3）zの反応が  
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進行しているものと思われる。Cu（NO3）2によるニトロ化はMenkeのこトロイヒ法として知られて  

いる0   

反応温度を高くすると誘導期が長くなる（図12）ことは定性的には次のように理解される。今問  

題にしている反応系の反応物は固相（CuO）と気相（HNO3，H20）で．生成物は固相（Cu（NO3）z  

nH20）である。この系に視れる冬物質の標準生成ギプス関数は，   

HNO3（g）＝－75．H20（g）：229，CuO（s）：L129．Cu（NO。）2・3H20＝－1566kJ／molである。  

したがって仮にn＝3のときについて見れば（Cu叩03）2・nIi20）が829kりmolくらい安定であ  

る。しかし一般に化学ポテンシャルの温度依存性のこう配は固相より気相の方が大きいから，温  

度が高くなるにつれて反応物と生成物の化学ポテンシャルの差は減少し，したがって温度の上昇  

に伴ってCu（NO3）2・nH20の生成は平衡論的に不利になり，その結果として誘導期が長くなる  

ものと解釈される。   

多環芳香族炭化水素のニトロ化反応としては，HNO3＋H2SO。混酸を用いる反応がよく知ら  

れており，活性種はニトロニウムイオンNO2＋であるといわれている。このことと，表3，run  

5あるいは図10，11に示したように，高湿度の条件下でのみSO2の添加効果が現れたこととを  

考え合わせると，気相HNO3によるニトロ化においても，上記のようにして生成する硝酸塩から  

さらにニトロニウムイオンNO2＋が生じてこれが活性種となっているものと推定される。ニトロ  

ニウムイオンが活性種であればH2SO。が助触媒となることが期待されるが，実際本実験で観測  

されたSOzの添加効果は，触媒上に形成される水膜中でH2SO3がH2SO4へ酸化され，それが  

NO。からOHを引き抜いてニトロニウムイオンNO2＋の生成を促進することによると解釈でき  

る。  

1で述べたようにGrosjeanら（1983）はグラスファイバーフィルター上でのBaPのこトロ化が  

NO2で進行せずHNO3で進行したと報告しており，本研究の結果とは一見異なっている0しかし’・  

彼らが用いたフィルター（Gelman，TypeA／E）が塩基性（pH＞10）であることを考えると．本実  

験の塩基性触媒MgOの場合と一致していると見ることができる。また彼らが使用したHNO3濃  

度は明らかでないが，もし高濃度の条件下ならばNO2十を活性種としてHNO3によるニトロ化が  

進むものと予想される。   

4．3 現場大気中でのニトロ化に関する見積もり  

ビレン粒子の表面積の測定が困難であるため，ビレン単位表面積当たりの活性を評価すること  

ができないのでかなりの不確定を伴うが，美大気中でビレンのこトロが進むか否かの見積もりは  

次のとおりである。   

大気エアロゾル粒子の平均的粒径を0．1〃nlとすると，粒子に付着しているビレン自身はその  

1／10の0．01〃m程度の実効的粒径をもつと予想される。反応場はビレン表面であるという前述の  

推測が正しければ，反応性はビレン粒子の比表面積に比例し，したがってビレン粒径に反比例す  
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ることになる。本実験で主に用いたのは酢酸エチルから調製したビレンで，その粒径は表5に示  

したようにほほ1／Jmであるから，実大気中でのビレン粒子に対する反応速度は今回測定された  

速度の100倍位になる可能性がある。一方，NO∫濃度はガソリンエンジン車のマフラー直後でア  

イドリング時10ppm，低速走行時100ppm，加速時200ppm程度，ディーゼルエンジン車の場合  

はこれらの値の10倍といわれているので，本実験で使用した濃度100ppmは現実的な値であると  

いえる。結論としてビレンの半減期でいえば，本実験の条件下では約10hであったから，自動  

車走行時の排気管出口付近では数分の程度でニトロビレンへの転換が進むということになる。   

また，環境大気中のNO2濃度を10ppbとして式（1）を使えば転換速度は0．003％／hとなる。し  

たがってエアロゾル粒子の滞留時間を数日とすればその間の転換率は0．1％位になり，しかもニ  

トロ化に伴って変異原性がユ04倍にも増大することを考え合わせると，環境大気中においても多  

環芳香族炭化水素のNO2によるニトロ化反応に十分な注意が払われなければならないことがわ  

かる。   

5 まとめ   

多環芳香族炭化水素はそれ自身発ガン性や変異原性を持つだけでなく，排出されるときあるい  

は大気中に出てからニトロ化されると，それらの毒性がさらに強くなることが指摘された。そこ  

で，エンジン排気管からの排出時や環境大気中で実際にニトロ化が進むか否かについていくつか  

の研究が行われてきた。しかし，基礎的な立場からの反応機構が十分解明されていないのはもち  

ろんのこと，有効なニトロ化剤として作用するのがNO2かHNO3か，どのような物質が触媒活  

性をもつのか，といった対策上すぐに必要なことがらについてさえ確定した知見が得られていな  

かった。本研究では，多環芳香族の代表としてビレンを選んでNO2及びHNO3によるニトロ化  

反応を調べた。まず，ビレンを単独でテフロンフィルター上においた場合はこトロビレンは検出  

されず，無触媒ではニトロ化が進まないことが明らかとなった。触媒として土壌粒子中に含まれ  

るいくつかの金属酸化物を用いたところ，NO2＋SiO2の系で顕著なニトロ化の進行が見られた。  

HNO3を単独でニトロ化剤として用いた場合には，CuOがわずかな触媒活性を示すのみであっ  

たが，HNO3をNO2に添加するとニトロ化速度が1．3から5倍増大した。また，湿度が高い場合，  

HNO3＋CuO系におけるニトロ化はSO2の添加により約10倍加速された。このように単独でニ  

トロ化割として働くのはNO2であるが，実際の環境条件ではむしろ混合ガスの効果に注意すべ  

きことがわかった。本研究の結果に基づいて，NO2による多環芳香族炭化水素のニトロ化は自  

動車の排気管付近で進行し得ること，環境大気中においても無視できないことが推定された。さ  

らに，反応時間，湿凰触媒量や粒子の分散嵐 等の諸条件に対する反応速度の依存性から，  

NO2によるニトロ化反応の場はビレン表面であること，HNO3＋CuO系では中間体として  

Cu（NO3）2が生成し，ニトロニウムイオンNO2十を活性種として反応が進むこと，などの基礎的知  

見も得られた。  
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要 旨   

超音速膨張法によりクラスターAn，A＝Ar，CO2の分子線を生成させ，これを標的  

分子B＝CO2．N2，Xe．CH。OH，CCl。を満たした衝突セル中に導いて置換解離反応  

を調べた。反応クラスターA。及び生成クラスターA。kBを電子衝撃イオン化して，イオ  

ン強度のよどみ圧依存性からそれぞれのイオンの出現圧力P。＊を定義した。周一・のP。＊  

を持つイオンはすべてそのよどみ庄で出現する中性クラスターA。に由来するものと考え  

ることができるので，P。＊を導入することにより事実上nごとの反応を見ることが可能  

になった。また，置換解離反応の際放出される分子Aの個数kが標的気体Bの温度に依  

存することに着目してセル温度を変化させた実験を行い，kに関する情報とイオン化の  

際の解離分子数に関する情報とを分離して得ることができた。クラスターが関与する反応  

に伴って放出される中性分子数を求める実験手段は従来ほとんどなかったと言えるが，本  

研究はこの問題を解決するための一つの手掛かりを与えるものである。   

さらに反応前後のエネルギー保存関係に関する考察を行いkに関する情報を二成分ク  

ラスターA。Bの解離エネルギーE。issと結びつけた。その結果Ar。＋CO2に対して求めら  

れたE。issの値はAr。→Arn＿l＋Arの解離エネルギーと実験誤差の範囲内で一致するこ  

とがわかった。一方イオン化の際の解離分子数に関する情報から，クラスター（CO2）∩k  

C－H30Hがイオン化されるときにはその構造が大きく変化することが推定された。  

クラスターが気体分子と衝突する際の挙動に関するこれらの知見は気体から液体あるい  

は固体粒子への凝縮過程を徴税的に理解しようとする一ときの助けとなるものである。  

Abstrac暮   

BythesupersonicexpansionofagasA，A＝ArorCO2，amOleeularbeamcontaining  
ClustersAnwasgerterated・ThebeamwasintroducedirLtOaCOllisioncelLfiLledwithatarget  
gas B，B＝CO2，N2，Xe，C1130H，OrCCld，tObringaboutthe dissociativeexchange reae  
tions・ThereactantsA。andtheproductsAnkBwereionizedbyelectron－impaetand mass  

analyzed；by examiningthedependeneeoftheionintensitiesonthestagnationpressureof  

ユ■国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県つくば市ノ」、野川16番2   
AtmosphericEnvironmentDivisionltheNationaEInstituteforEnvironmentalStudies．16L20nogawa，   
Tsukuba，Ibaraki305，Japan．  
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thegasA，an、appearaneepressure”P。＊foreachionwasdefined．Sinceionswiththesame  

P。’wereconsideredtooriginateinthesamcreactantclusterAnappearingatthatP∴the  

irLtrOduction oftheappearanee pressureenabled oneto separatelylook atthereaetionsof  

differentAn．Theninordertotakeadvantageofthefactthatthenumber kofthernoLeeules  

AreleasediTlthereactionwasdependentonthetemperatureofthetarge亡gas．experimeTltS  

Withdifferentcclltemperatureswerecarriedout．BythismethodinformationonkwasdisL  

tlnguished from thaton the rLumber of molecules dissosciatedin theionization．At present  

few experimentaImethods are availabLe Lor st11dyingthe nunber of nel止ralmoleeules reL  

leasedinしhelCluster reactions：the presentstudy gives aclueto breakthrough thissitua  

tion．  

On the basis of the energy conservation between the reactants and the products，the  

number k was related to the erIergy Ediss req11ired to dissociate the binary cluster AnB；  

EdlSSthusestimated forArn＋COzwasLouTldclosetothedissociationenergyforthe pror  

CeSS Arn→Arn1＋Ar．Ontheotherhand．theestimateonthenuTTlberofmoleculcsdisr  

sociatedin theionizationled toinferences thatthe structureofthecluster（CO2）nCH30H  

greatly changedoTltheionization，andthaしintheionizationofArn－kCC14．the releaseof  

AratomsfromtheclustersupperssedthedecompositionofCC14十．whichisneverprodueed  

bytheionizationoffreeCCt4．  

SevcraL piecesofinformationinthisstudy orL thebehavior oftheclustersin eollisions  

withgasmoleculeswillhelpdeepenthemicroscopicunderstandingofthecondensationpro  

CeSSfromgastoliquidorsolidpartictes．   

1 はじめに   

空間を分子が単独で運動している状態が気体であるが，温度を下げたりあるいは圧縮して密度  

を上げたりすると気体分子は凝縮して液体または固体へと相転移を起こす。これは分子の間に引  

力が働いているためで，その種の力の中で最もu般的なのはvanderWaals力と呼ばれるもので  

あることはよく知られている。気体から液体ないし固体への転移過程が環樹学の分野で極めて  

重要な問題であることは雲ヤ雨あるいは雪の生成という気象現象を想起すれば明らかであるが，近  

年ではその他に光化学スモッグや硫酸ミスト等の大気汚染現象にも関連して研究が進められてい  

る。さて，気体が凝縮するときには分子が数個から数十個集まった集合体がまず生成し，それが  

周囲の気体分子と何度も衝突し解離や再結合を繰り返してある条件が満たされた場合にさらに大  

きな粒子へと成長してゆくといわれている（Abraham，1974）。凝縮過程のごく初期に現れる小  

数分子の集合体をクラスター（分子会合体）という。したがって凝縮過程を徴税的な立場から解  

明しようとすればそういったクラスターが衝突の際にどのような挙動を示すかを調べる必要があ  

る。   

van der Waals力によってクラスターを構成している分子は通常の化学結合力に比べてはる  

かに弱い力で結合しており，その結合エネルギーは0．01eVのオーダーで常温の熱エネルギー（約  

0．025eV）の程度かそれ以下であるため，クラスターを他の原子・分子と衝突させたときに最  

も起こりやすいのは解離である。特にある分子AのクラスターA。が別の分子Bと衝突したとき，  
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気体分子との衝突による分子会合体の解離過程  

A同志の結合力よりもAとBの間の結合力の方が強ければAnを構成する分子の一部が解推する  

代わりにBがクラスターの中に取り込まれるような置換反応が起こる：  

（1）  An 十 B→AnB†→ An＿kB ＋ kA   

ここではAn即は振動・回転励起された中間体である。（1）のような反応は異分子核形成のプロ  

トタイプとみなすことができるものであるが，解掛こよって放出される中性分子を検出する有効  

な実験手段がないためにその詳細は明かにされていない。そこでvanderWaalsクラスターの衝  

突解離の際放出される中性分子の個数kに関する情報を得るための一つの試みとしてこの研究を  

行った。  

クラスターを対象とする研究で最も広く用いられている実験法はノズルビームー電子衝撃イオ  

ン化質量分析という方式（Hagena．1984：山内，1986；西，198月で，本研究においてもその  

方式に従って反応（1）を調べるための実験を行った。すなわち気体Aをノズルから超音速膨張さ  

せ，その際生成するクラスターA。を分子線の形で取り出し，反応セルに導いて気体Bと衝突さ  

せた後反応生成物AnkBとともに電子衝撃でイオン化して質量分析することにより検出した。  

しかしこのようなやり方は次の二つの問題点をもっている。（i）クラスターA。は種々の大きさ  

のものの混合物として生成するので，異なる大きさのクラスタ←に由来するイオンが混ざって検  

出されることになる。（ii）電子衝撃により下記（2），（3）の解離（フラグメンテーション）がさ  

らに起こるため，反応（1）における解離分子数kに関する情報を質量スペクトルから直ちに得  

ることはできない（Buck＆Meyer，1984）。  

A。エ An－i＋ 十iA  

AnkB ヱ An心JB＋ 十 jA  

本研究では（i）への対応策として，気体Aのよどみ庄P。を高くしてゆくとクラスターAnがn  

の′トさいものから順に生成することを利用して，質量分析で検出される各イオンごとに「出現圧  

力」P。＊を求めた。そうすれば，同一のP。＊をもつイオンはすべてそのよどみ庄で出現する中性  

クラスターAnに由来するものと考えることができ，事実上各nごとの反応を見ることができる。  

また，（ii）に対しては，標的気体Bの温度Tbを変化させたとき反応（1）における解髄分子数丑  

はTbに依存するが，イオン化の際の解離分子数工 jは依存しないことに着目し，温度変化の  

実験を行って両者に関する情報を分離した。このように本研究では，解離置換反応（1）だけでは  

なくイオン化解離（2），（3）についての知見を得ることもできる。現在のところクラスター研究上  

最大のネックになっているのはイオン化に伴ってフラグメーションが避けられないことである  

が．本研究で展開された実験解析の方法論はこの問題に取り組むための手がかりを与えるという  

意義をももつものである。  
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2 実 験   

実験に用いた装置及び測定系は，国立公害研究所研究報告第60号「炭化水素「窒素酸化物一硫  

黄酸化物系光化学反応の研究」（R－60一ノ糾）第4章「分子会合体形成過程の研究」に記載され  

ているものと基本的に同一である。装置の主要部分を図1に示す。クラスターの「原料」となる  

気体AをP。＝1－3atmでノズルNから真空中に噴出させ，超音速膨張による冷却でクラス  

ターA。を生成させる。クラスターを含む気体流はスキマーS（ノズルースキマー距離：9mm），  

コT）メpターCを通過して分子線となり四垂極マスフィルターQ甲Fに至るo QMFでは入射し  

たクラスターを20eVの電子衝撃でイオン化して質量分析する。気体Aとして本研究で用いた  

のはAr及びCO2である。A＝Arの場合にはPoZ2atm，CO2ではPo三1atmでクラスター  

の生成が顕著になり，P。－3atmとすると両者とも約30分子の会合休まで確認された。先の実  

験と異なる点はCとQMFの間に円筒形の反応セルRCを挿入したことで，ここに標的気体Bを  

導入してクラスターAnと反応させた。Bとして用いたのはCO2，N2，Ⅹe，Cf†30fT及びCCl4  

の5種の気体である。   

］    」  
00000  

図1実験装置の概略  
N：ノズル，S：スキマー，C：コリメhクー，RC：反応セル，H：ヒーター，  

QMF：四重極マスフィルター  

セルの外側にはヒーターが巻かれており300℃まで加熱することができる。加熱の均一性を  

チェックするためセルの温度は円筒側面及び底面の2か所の外面で熱電対により測定した。2点  

における温度差は10℃以内であった。またヒーターtを設けない別のセルを製作，側面に電離真空  

計を取り付けてセル内の圧力を測定し，入射クラスタービーム強度の減衰率との関係をあらかじ  

め求めておき，加熱セルを用いた測定においては後者から前者を測定した。本実験では標的気体  

の圧力は一定でありさえすればよく圧力値そのものは結果にかかわらないのでこのやり方で十分  

である。以下の実験において標的気体の圧力はすべて約10‾4Torrである。この圧力でセル内に  

導入された標的気体はほぼ分子流となっており，セル内壁による反射を繰り返し両側面の開孔よ  

り排気されるまでに壁面と1000回程度の衝突をするので，標的気体はセル本体と同じ温度に加熱  

されるものと結論した。また入射クラスターと標的分子の聞で単一衝突の条件が満たされており，  

反応生成物としては一置換体のみが検出された。園1に現れる各エレメントの説明を表1にまと  
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めて示す。   

3 結果と解析   

出現圧力を定義するための測定例を図2に示す。この図はクラスターとしてArn，標的とし  

てCO2を用い，質量分析計の質量数をAr8＋またはAr8CO2＋に相当する値に固定し，標的気体  

の圧力を一定に保ちつつアルゴンよどみ庄を増加させ七冬イオンの強度をよどみ圧の関数として  

記録したものである。一般的に，よどみ圧P。を増してゆくときクラスターA。の強度Ⅰ。はIn∝  

P。nに近い立ち上がりを示す（Hagenよ，ゝ1タ84）ので，In－0に対応するP。付近で強度曲線は横軸  

に接する形となる。ところが，クラスターを電子衝撃によりイオン化して検出する際，イオンの  

強度測定にノイズが伴うのはもとより避けられない■ことであるから，そのような状況下で，イオ  

ンが検出される最小のよどみ圧をもって出現圧力を定義することは（電子衝撃によるフラグメン  

テーションの問題を別にしても）不可能である。そこで本研究では，イオン強度対P。の曲線を  

見ると，どのイオンについても強度の立ち上がりのあとP。に対してほぼ線形に変化する部分が  

現れることに着目して，この部分を図2に示すように下方へ外挿してイオン強度＝0の軸と交わ  

る点に対応するよどみ庄を出現圧力P。■と定義した。このように経験的に定義されたP。＊がどの  

ような物理的意味をもっているかほ必ずしも明確でないが，以下に述べるように本研究ではP。＊  

で出現するクラスタげイオンのサイズの差に基づいて議論を展開するので，種々のイオンについ  

・表1・実験装置各部の仕様  

仕 様（寸法の単位はmm）  

ノズル  
スキマー  
コリメーター  
反応セル  
ヒーター  
イオン源  
質量分析器  

電子顕微鏡対陰極用モリブデン製円板：閑孔径0．1，厚さ0．2  

Beamdynamics社，Mode12，ニッケル艶聞孔径0．65  

ステンレス製円枚開孔径1．5，厚さ2．0  

ステンレス製円筒：内径18，長さ30，両端の開孔径2．0  

ニクロム扱こ約40W  

Extranuclear社．ModelO41－1  
Extranuclear社，Model162－8   

1・5 2・0 2・5恥血m  

図 2 イオン強度とよどみ圧（P。）の関係の一例  
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0  10  
m  

20  

図 3 出現圧力P。＊とクラスターサイズmの関係   

て統一的にP。＊を定義する方法がありさえすればその物理的意味の不明確さはさしあたって支障  

とはならない。   

図3は図2と同じAr。＋CO2の系で観測される種々のクラスターイオンの出現圧力を，イオ  

ンに含まれるAr原子の個数mに対してプロットしたものである。一番下の実線はセルに標的気  

体を入れない場合の結果で，このときに観測されるのは当然Arのみを含むクラスターイオン  

Arm＋である。m＝2，すなわちAr二量体はP。＊＝0．4atmで出現し，P。を増加させるに従っ  

てmの大きな多量体が順次検出される。次に標的気体CO2（常温）をセルに導入するとCO21  

分子を含む置換クラスターイオンArmCO2十が生成するので，そのイオンについてP。＊を求め  

てmに対してプロットしたのが白丸である。また黒丸は300℃に加熱した標的気体を用いて同様  

の測定をした結果である。このようにして測定されたP。■－m関係の大きな特徴は，固からわか  

るように，異なるイオン種あるいは異なる標的気体の温度で得られる曲線がほぼ平行になるとい  

うことである。したがって，同一のP。＊で出現する置換クラスターイオンArmCO2十と未反応ク  

ラスターイオンAr汀「とのサイズmの差△mはP。＊に事実上関係せずクラスターと標的気体の種  

類によって決まる量となる。しかし△mが標的気体の温度には依存し，Tbが高くなると大きく  

なるのは図3に示されたとおりである。   

さて，多量体が生成する程度によどみ庄が高い場合，反応セルに入る前のビーム中には様々の  

大きさのクラスターが混在している。しかし，よどみ庄を増加していったとき，ある大きさの未  

反応クラスターイオンと置換クラスターイオンとが同一のよどみ圧で出現したとすればそれらは  

いずれも同一の親クラスターから生成しているものと考えることができる。したがって．式（1）  

－（3）を参照すれば，上で定義した△mについて次の関係が成立する。  

（4）   △m ＝ k 十 j －  

－112一  



気体分子との衝突による分子会合体の解離過程  

右辺の3項の中でiはA。のイオン化だけに関係する（式（3））からT。に依存しないことは自明  

である。一方第2項のjは式（2）に示されるように置換反応生成物A。√kBのイオン化の際に解離  

する分子Aの個数である。AnkBの内部エネルギーは置換反応（1）における中間体A。B†の内  

部エネルギ←に関係し，後者は標的分子Bの運動ないし内部エネルギーに依存する。したがっ  

て原理的にはA。、tBの内部エネルギーもBのエネルギーすなわち温度に依存し，その依存性は  

A。kBがイオン化されるときに解離する分子数jにも及ぶ可能性がある。しかし，イオン化過  

程（2）に際してAn＿kBに与えられるエネルギーはB（またはA）のイオン化ポテンシャルと同程  

度で10evのオーダーであるのに対して，A。B†の内部エネルギーは後で具体的に示すように  

0．1eVのオーダ】であること，しかもA。B†の内部エネルギーはk他のA分子が解離すること  

によって綾和されるのでBの通勤ないし内部エネルギーがA。＿kBに持ち越されることはないと  

見てよいこと，を考え合わせると，jのTbに対する依存性は全く無視し得る程度のものであろう■。  

以上の議論によって，式（4）右辺3項の中で標的分子Bの温度Tbに依存するのはkだけであると  

結論される。   

そこで次にkがどのようにTbに依存するかを調べることにする。そのために式（1）における  

反応系と生成系の間のエネルギー保存関係を書き表すと  

E。。．＋Ei。（A。）＋Ein（B）十Eass（A。十B－iAnB）  

＝EKE＋Ein（An＿kB）＋Ei。（kA）＋E。SS（An＿kB＋kA→AnB）  （5）   

各項の意味は次のとおりである。  

E。。l：反応系におけるA。とBの相対運動エネルギー  

EKE：生成物の相対運動エネルギーの総和  

Ei。（A。），Ei。（B），Ein（AnKB）：それぞれA。，B，An＿KBの内部エネルギー  

Eim（kA）：k個のAの内部エネルギーの総和  

E。SS（A。＋B→AnB），Eas，（A。＿kB十 kA→A爪B）：それぞれAnとB，AnkBとk個の  

AからA。Bが生成するときの結合エネルギー   

まず，本研究ではクラスターの生成が始まる「開催」付近のよどみ庄で実験を行っているので，  

ノズルからの噴出直後A。は周囲のAとの衝突により結合と解離を繰り返しており，A。■1十A  

へ甲解離限界に近い状態にあると考えられる。－一方，クラスターA。と常温の標的Bとの衝突・  

置換反応（1）では，k個の分子が蒸発して必要最小限のエネルギーを持ち去ったところでAnkB  

が生成するのであろうからこれもゃはり解離限界近い内部エネルギーを持つと思われる。クラス  

ターは内部自由度が大きいので，解離限界付近で状態密度が急速に大きくなることもこの推論を  

支持する。ところが，クラスターを構成する分子が数個より多ければAnとA。、kBの解柾限界は  

ほとんど等しくなるから結局  

（6）   Eh（An）～ Eh（An」kB）  
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が成立するとしてよいであろう。すなわち．A。B†→An＿kB＋kAの解離により穏和されるべき  

エネルギーは式（5）の左辺からEi。（A爪）を除いた3項である。これをEexとおくと  

Eex＝Ec。1＋Ein（B）＋Eass（An＋B→AnB）  （7）  

次に，A。B†→A。kB十kAの解離の際，A。B†のエネルギーはk個のA－A結合を切断する  

のに大部分が消費され生成物の内部エネルギーや相対運動エネルギーに分配される割合は少ない  

であろうと考えて，  

Eass（A。＿kB＋kA一→A爪B）≫EKE，Eim（kA）  （8）  

ここで二成分クラスターA爪Bから分子を1個解離するのに必要なエネルギーをEdissと書くこと  

にして，k＝1の場合について式（6），（8）を考慮すると  

Eass（A。＿1B＋A→A。B）＝Ediss  （9）  

さらに，クラスターAnB，An＿kBにおいてBをとりまくAはすべてほぼ等価であると考えれば  

Eass（A。＿kB＋kA→AnB）＝kEass（An1B＋A→AnB）  

＝kEdiss   

式（6）－（10）を用いて式（5）を書き代えると  

Eex＝kEdiss   

これをkについて解いて式（4）に代入すれば  

△m ＝ E。X／Ediss十j－i  

（10）  

（11）  

（12）  

Eexは標的Bの温度Tbを与えて式（7）の右辺の3項を評価することによりTbの関数として求め  

られるので，式（12）は△mのTb依存性をEexに対する依存性に変換したものに他ならない。こ  

の式より△mをEexに対してプロットすれば直線関係が得られ，その傾きの逆数がE。，SS，縦軸  

切片がトiとなることがわかる。   

E。Xに含まれる各項をTbの関数として計算する方法は次のとおりである：  

（i）A。とBの相対並進エネルギー E。。．  

クラスタpAn及び標的分子Bの速度をそれぞれV．v．またAnとBの相対速度をV，とす  

ると，  

E。。．＝（1／2）〝くVr2〉＝（1／2）〝（V2＋くv2〉）   

ただしここで〃はAnとBの換算質量，く 〉はBの速度に関する平均を表す。クラスターピー  
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ムの速度ベクトルは十分揃っているものとしてⅤの分布は無視して次式により求めた流乗移動  

速度を用いた（Pauly＆Toennies，1968）：  

1im 。  γ  
V2＝ くV2〉、．11二1MM2 →∞1Y1 M 3＋（3／2）（γ－1）M  

ここで〈V2〉 はノズルから噴出する前の状態におけるAの二乗平均速度，Mはマッハ数，γ  

はAの比熱比である。〈V2〉及び〈v2〉は通常のMaxwelトBoltzmann分布についての平均と  

して計算できる：  

くV2〉＝3kTa／ma  

くvZ〉＝3kTb／mb   

ただし，Taは噴出前の気体Aの温風 ma，mbはそれぞれA，Bの質量である。またpの計  

算の際，平均的な大きさのクラスターとしてn＝10を想定したが，BがA。に比べて軽いので，  

〃はほぼBの質量で決まりクラスターサイズにはあまり依存しない。  

（ii）Bの内部エネルギー Ein（B）   

B＝N2，CO2の内部エネルギーは，温度の関数として与えられている走答比熱C，（日本化学  

会，1984）から並進エネルギーの寄与（3／2）kTを差し引いたものを数値的に積分して求めた∴  

Ein（B）＝J。Tb（C，L（3／2）k）dT   

またB＝CH30H，CC14に対しては比熱のデータがないので次のように計算した：  

Ein（B）＝ER。T＋Ev．R   

EROTにはエネルギー等分配則を適用して  

EROT＝（3／2）kTb   

EvIBはBoltzmann平均を用いて  

EvIB＝∑（ni）Ev（ni）exp（dEv（ni）／kT。）  

／∑（ni）e叩トE，（ni）／kT。）  

E，（ni）＝革niシj   

ただし，ni，リiはそれぞれ基準振動i（CH30Hに対してi＝1－12，CCl。に対してi＝1－9）  

の振動量子数とエネルギー（Herzberg，1945）である。∑（ni）は量子数の組み合わせ（ni）について  

の和であるが，実際の計算に当たっては和を打ち切る条件としてE，（ni）＜2000cm1及びE，  

（ni）＜3000’cm‾1の二つの試み，いずれを用いても結果にほとんど差がないことを確かめた。  
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（iii）A爪8の結合エネルギーEass（An十B→AnB）   

文献値がないので，クラスターAmBにおいてBは実質的に3個のAと結合していると考えて  

二量体ABの結合エネルギー（Lee＆Kim，1979；Linetal．，1979：Rotzoll＆Lubbe，t，1979；Pa。k  

gfαJ，1982）の3倍とした。－   

以上の計算の結果を表2にまとめた。こうして求めたEexに対して△mをプロットしたもの  

が図4である0既に述べたArm＋CO2系についての結果だけでなく，Ar〔＋N2，Ⅹe及び  

（CO2）n＋CH30H系に関する結果も併せてプロットしてある。現在のところ標的気体の温度は常  

温と300℃の2点のみであるが，式（5）で表される線形関係を仮定すれば各系について図中に示し  

たような直線が得られる。Arn＋CO2及びCO2＋CH。OHに対して，直線の傾きからEdissを求  

め，また切片からjiを推定した結果を表3に示す。E。iss】Aとして示したのはクラスターAr。か  

らAr原子を1個を解離させるのl三必要なエネルギー（HoareeEal．，1980）であるが，今回の実験  

精度の範囲内ではこれとArm＋CO2に対して実測されたE。js5とが一致する。置換クラスター  

AnBでnがある程度大きければ，Aが解離するときに必要なエネルギーはほとんどA同志の結  

合だけで決まってしまいBの存在はE。issに大きな影響を及ぼさないのであろう。Ar。十N2，  

Ⅹeについては標的の温度変化に伴うEexの変化が小さいので，上述の結果を考慮して直線の傾  

きはArn＋CO2の場合と同じであると仮定して切片からjiのみを決めた。   

j‾iはAr几＋CO2，N2，Xeのいずれも0に近いが，（CO2）n十CH30H系では7という大きな  

億となっているのが特徴である。この結果は，二成分クラスター（CO2）。kCH30Hがイオン化さ  

れるときに放出されるCO2分子の個数は（CO2）几のイオン化に際して放出される分子数よりも7  

表 2クラスターと気体分子との衝突に関するエネルギー  

クラスター 標的  Tb／K E。。．ユ  Ejn（B）且 Eass且b  E。Ia   

A  B  

Ar几  Ⅹe  290  ．189  0  

570  ，215  0  

290  ．078  ．025  

570  ．110  ．052  

290  ．100  ．032  

570  ．131   ．092  

290  ．207  ．104  

．043  ．232   

．258  

．033  ．136   

．195  

．045  ．177  

．268  

，069  ．380  

．079  ．225  

．366  

N2  

CO2  

CC14  

（COz）n  cH30H 290 ．094   ．052  

570  ．128  ．159  

a）単位はeV。  

b）本文中の E。SS（A。＋B→A。B）。  
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図 4 △mとEexの関係  

●：Arn＋COz，○：Arn十Xe，□：（CO2）。＋CH30H  

衷 3 置換反応における解離エネルギーとイオン化における放出分子数  

－ t  ji 

クス＿ 

Arn  coz o■05二3：3≡0－045   0・0±ユ■5  

Nヱ  （0．05）  

Xe  （0．05）  

CCt。 （0．05）  

（－0．4）b  

（－1．0）b  

2－3b   

7．0±2．5  （COz）n cH30HO・07二3：3；  

a）解離反応 Ar√→Ar。＿】十Arに必要なエネルギー。  

b）Ed．已SがAr¶十CO2 の場合と等しいと仮定して推定。  

個多いことを意味している。CO2よりもCtl30tlの方がイオン化ポテンシャルが低いので，前者  

がイオン化されて生成するイオンクラスターはCH30H十をCO2が取り巻くような構造をもって  

いるであろう。ところがCH。OtI十とCO2の相互作用は中性CH，OHとCO2の間の相互作用に比  

べて其方性がはるかに強く，その結果イオン化に伴ってクラスターの構造が大きく変化すると  

予想される。j－iの値が大きいことはこの予想を定性的に裏付けるものである。これに対し  

て，Ar几十B，B＝CO2，N2，Xeの場合はB＋とArの相互作用の異方性が強くないのでイ  

オン化の際の構造変化は′トさく，したがっていiはBの種類によらずほほ0になるものと解釈す  

ることができる。   

標的分子としてCC14を用いて．Arクラスターとの反応で得られた質量スペクトルを図5に  

示す。CCl4は電子衝撃でイオン化した場合  

CC14ヱcc13十＋Cl，CC12＋2Cl，   

のように解離イオン化され親イオンが生成しないという特徴をもっている（Deutschg－れ  
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350  400  
m／e  

∠150  

園 5 Arn＋CC14反応生成物の質量スペクトル   

1985）。これはおそらく電子衝撃で直接生成する励起状態のイオンCC14十＊が速やかに分解して  

しまうためである。しかしCCl．をクラスター中に取り込んでからイオン化すれば，Ar原子が  

クラスターから放出されるという緩和経路が開かれるためにCCl4’の分解が抑止され，CCl．＋を  

含むクラスターイオンが検出されるとともに，イオン化に伴って放出されるAr原子の個数jに  

も影響が現れることが予想される。   

園5にはこの予想どおりAr．。C35137c14十（m／e＝40m＋152－40m＋160）が現れている。  

ArmC35・37c13＋（m／e＝40m＋117－40m＋1Z3）は40Arm（m／e＝40m）及び36Ar40Arm1  

（m／e＝40m4）と重なって明らかではないが，ArmC35・37c12＋（m／e＝40m＋8Z－40m＋86）  

のピークは見いだされなかった。比較のため約2×107Torrの圧力でCCl。をQMFのイオン  

化室に導入し20eVで電子衝撃して待た質量スペクトルにはCCl4十は現れなかったので，CC14  

に付加したAr原子がCCl．十の分解を抑止することによって図5・の結果が得られたことは間違い  

ない。   

図6はArm＋，ArmCCl。＋の出現圧力をクラスターサイズmに対してプロットしたものである。  

等しいP。＊をもつ各イオンのサイズの差△mはこの場合もほとんどmに依存せず10±1・5であっ  

た。そこで前述の方法によりCCl．に対するEexを計算し△mとの関係を示したのが図7である。  

図中で比較したA＝Ar，B＝CO2，N2，Ⅹeの各系についての測定点が原点を通る同一直線  

上にほぼ並ぶのに対して，B＝CCl4についての結果はこの直線から上方にはずれている。先に  

触れたように，直線の傾きを決めるEdissは標的分子の種類にほとんど依存しないと考えてよい  

から，図の結果からAr。＋CCl。に対するjiの値は2～3と推定される。前記の系ではj－i～  

0であるがA＝Ar，したがってiの値は共通であるから，B＝CCl。の場合にはB＝CO2，N2，  

Ⅹeの系に比べてjが2－3個多いことになる。彼の三者はいずれも電子衝撃で親イオンB＋  

が生成可能な分子であるが，それらに比べて2－3個余分のArが放出されることによりクラス  

ター中のCCl。＋＊緩和すると結論できる。一方置換反応（1）で放出されるAr原子の個数kはB  
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0  10  
nl  

20  

図 6 Arm＋，ArmCCl．’の出現圧力とクラスターサイズの関係  

0  0.2 ・ん  
ex  

図 7 △m，とEexの関係 Arn十CCl4の場合   

＝CCl。（常温）の場合7－8であることが同じ固からわかるが，励起イオンの緩和に必要なAr  

原子の解離個数がそれよりかなり小さいのは注月すべきことである。CC14のイオン化分解過  

程で放出されるエネルギーの大きさは明らかでないけれど，置換反応（1）における放出エネルギー  

に比べればかなり大きいであろう。それにもかかわらずイオン化においてはArが2～3個余分  

に放出される程度でCCl。十＊の分解が阻止されるということは，イオン化の際のAr放出の方が  

エネルギーバッファとしての効率がよいことを示している。ここまでの議論ではCCl4のイオン  

化一分解過程の中間状態としてイオンの励起状態CCl。＋＊を想定してきたが，もう一つの可能性  

として中性分子の励起状態を経由する過程  

CCl。ユccl√→CCl，■十Cl→CCl3＋十Cl＋e  
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がある。しかし上に述べた実験結果からこの可能性は否定されると考えてよいであろう。クラス  

ター内のCC14が（13）の経路でイオン化するのならば分解に伴うエネルギーの放出は中性クラス  

ター内で起こることになり，中性分子間の結合エネルギーが小さいことから分解が抑止されるた  

めには相当多数のAr原子が放出される必要があると思われるからである。   

上で述べたような，クラスター中でイオンの分解が抑止されるという現象は水素結合クラス  

ター（H20）dとAr，CO。，N20の二成分クラスターについても報告されている（Sin。haraet。l．，  

1986）。（H20）m（n≧3）の「親イオン」（H20）n＋は水クラスターを単独に電子衝撃したときには検  

出されないけれど，（H20）刀Armや（H20）爪（CO2）mなどの形でクラスターの中に取り組んでからイ  

オン化すれば観測され，CCl。の場合と同様ArあるいはCO2がクラスターから放出されるとい  

う緩和経路に享って（H20）。＋♯の分解－プロトン化が抑止されるためであると解釈されている。  

我々もD20とCO2の混合気体を膨張させて生成する二成分クラスター（D20）。（CO2）mを電子衝撃  

して（D20）m＋を待た0図8がその質量スペクトルである。縦線で示した（D20）。十の一連のピーク  

がD20とCO2の二成分クラスターが存在する条件下でのみ見いだされた。このようにある分子  

種をクラスターの中に取り込むことによって単独でイオン化する際には生成しないイオン種を作  

り得ることは応用的にも有用な方法となる可能性が高い。  

50  100  150  200m／e  

図 8 二成分クラスター（D20）。（CO2）mの質量スペクトル   

4 まとめ   

気体分子からエアロゾル粒子への凝縮過程に関連をもつ反応として分子会合体（クラスター）  

の衝突解離に着目し，クラスターが他の気体分子と衝突して置換解離反応を起こす際に放出され  
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る中性分子数（k）を実験的に決める一つの試みを行った。試料としてAr及びCO2（＝A）を用  

い，これを超音速膨張させて生成するクラスターA。を含む分子線を衝突セル中でCO2，Ⅹe．  

CH30H．CCI。（＝B）などの標的分子と反応させた。：本研究の方法論的要点は次の二つである。  

（i）反応クラスター及び生成物クラスターを電子衝撃イオン化して検出し，各イオン強度のよどみ  

圧依存性から出現圧力P。＊を定義したこと。P。＊の導入により，クラスターAnの反応を各サイ  

ズnごとに事実上分離することができ，置換解離及びイオン化の際の放出分子数に関する総体  

的情報が得られた。（ii）標的ガスBの温度を変化させたiR11定を行ったこと。置換解姓とイオン  

化のうち前者のみが温度変化の影響を受けるので，この二過程による放出分子数を分離すること  

が可能になった。   

このようにして置換解鮭反応に伴う放出分子数の情報を得，さらにエネルギー保存関係の考察  

により，それを二成分クラスターA。Bの解離エネルギーEdissと結び付けた。その結果，Ar。  

＋CO2に対して求められたEdlSSの値はArn→Arn＿1十Arの解離エネルギーと誤差範囲内で一  

致することがわかり，A。Bの解隠においてBの存在は大きな影響力を持たないことが推測され  

た。一方，イオン化の際の解離分子数に関する情報から，クラスター（CO2）爪＿kCH30Hの電子衝  

撃イオン化に伴う構造変化や，Ar几＿kCC14がイオン化されるときの衝撃エネルギーの緩和過掛こ  

ついての知見が得られた。  
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Part n．TaxonoTqicalandluOrphologicalstudies on the chironozqid species  

COllected fronlake5in the Nikko NationalParよ．  
（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  
－－第1部日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究  
－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類学的、生態学的研究）  

※第71号リモートセンシングによる残雪及び雪田植生の分布解析．（1g84）   
第72号 炭化7Iく尭一望索敵化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究－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ト一昭和55～57年皮特別研究報告（弟4  
分冊）．（1985）  

※第T3号 炭化水素一窒素酸化物一統黄酸イヒ物系光化学反応の研究－一昭和∬－5丁年既得別研究総合  
報告，（1g85）  

※弟7帽 都市域及びその周辺の自然環境に係る環境指頓の開発に関する研究．環機指標－その考え  
方と作成方法一昭柏59年皮特別研究報告．（1g81）   

第75号 Li爪nOlogicaland environnentalstudie50f elementsln tbe8edilent O！Lake  
BiT且．（1985）  
（琵琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環境化学的研究）   

第76号 A study on the behavior o†nonoterpensin th¢atnOSpbere．（1g85）  
（大気中モノテルペンの挙動に関する研究〉   

第T7号 環境汚染の遠隔計刺・評価手法の開発に関する研究一一昭和58年皮特別研究報告．（1985）   
第78号 生活環境保全に果たす生活者の役割の解明．（1985）   
第79号 Studies on the method forlong ter口8nVlroれment81nonltoring－－E¢＄earCh r帥rt  

i爪1980－1982．（1985）  
（環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究）  

嶺第8帽 海域における赤潮発生のモデル化に関する研究－一昭和57ハ8年匿特別研究報告」19も5）  
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第81号 環境影響評価制圧の政策効果に関する研究一一地方公共団体の制度運用を中心として・  
（1985）  

第8Z号 植物の大気環境浄化枝能に関する研究一一昭和57～58年庶特別研究報告・（1985）  
第83号 Studie80n ebironoRid『idges of somelakesi爪Japan．（1g85）  

（日本の湖沼のユスリカの研究）  
第84号 重金属項境汚染による健康影響評価手法の開発に関する研究へ一昭和57～59年度特別研  

究総合報告．（1985）  

第85号 Studies on the rate constants of free radicalreactions aJld related spectro‾  
s仁Opic and therlOCbemi亡alpara鴫eterS．（1985）  
（フリーラジカルの反応速度と分光学的及び熱力学的パラメーターに関する研究）  

第88号 GC／MSスペクトルの検索システムに関する研究．（1986）  
第87号 光化学二次汚染物召の分析とその細胞毒性に関する研究－一昭和53－58年皮総合報告．  
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he Yater qUality of Lake Kasunigaura by L甜t）SAT remote seJISing．  

ATリモートセンシングによる霞ヶ補の水質計湘）  
”  
100平方メートル運動と天神崎市民地主運動への参加者の分析を中心として．（1986）   

第9i号 Economic analrsis o一山an’＄UtiIization of environⅡen亡alre50UrCeざ上n aquatic  
enviroⅧentS and nationalpark■regions．（1986）  
（人間による環境資源利用の経済分析一水環境と国立公園地域を対象にして）   

第g2号 アオコの増殖及び分解に関する研究．（1g86）   
第g3号 汚泥の土壌還元とその環境影響に関する研究（1ト一昭和58～59年皮特別研究総合報告  

第1分冊．（1986）   
第94号 汚泥の土壌還元とその環境影響に関する研究（Ⅱ）－一昭和58－59年皮特別研究総合報告  

第2分冊．（1986）   
第g5号 自然削ヒ機能による水質改善に関する総合研究（lトーー汚商負荷の発生と流出・流速一一  

昭和58～59年庶特別研究報告．（1g8ち）  
弊制6号 自然削ヒ機能による水質改善に関する総合研究（Ⅱトー水草幕・河口域・池沼の生態系構造  

と機能－一昭和58－59年虔特別研究報告，（1986）   
第g7号 自然削ヒ機能による水質改善に関する総合研究（Ⅲ）－一水路及び土動こよる水質の浄化－  

一昭和58～59年皮特別研究報告．（1986）   
第g8号 自然馴ヒ枝能による水質改善に関する総合研究（Ⅳ）－－自然浄化機能庵眉用した処理技術  

の開発と応用一一昭相聞－59年庶特別研究報告，く198‘）   
第g9号 有書汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究－一昭和56～59年度  

特別研究絵合報告．（1g86）   
第100号バックグラウンド地域における環境汚染物眉の長期モニタリング手法の研究－一倍定汚染  

選択的検出法及び高感度分析技術の開発－一昭和58～60年皮特別研究報告．（1g86）   
第101号複合ガス状大気汚染物質の生体影響に関する実験的研究一一昭柏57－60年皮特別研究  

報告．（1gも6）   
第102号地球規模大気質変動に関する予備的研究．（1g88）   
第103号環境調和型技術としての電気自動車の評価に関する基礎的研究．（198T）   
第104号Studie＄On ehlronolid tidgeslnlake＄Of theAkan NationalPark．（1g87）  

（北海道阿寒国立公園の湖における、ユスリカ相の研究）   
弟105号畑地土壌における水分と諸元素の動よ軋り987）  

＃第106号筑波研究学園都市における景観評価と景観体験に関する研究．（1987）   
第107号遠隔計測による環境動態の評価手法の開発に関する研究－一昭和5g～60年皮特別研究報  

告．（1987）  
斎剰08号植物の大気環境削ヒ機能に関する研究－「昭和㍍～‘0年庶特別研究総合報告．（1987）   

第1㈹号地域環境評価のための環境情報システムに関する研究．（198T）   
第110号海域における赤潮発生のモデル化に関する研究一一昭和5g－80年皮特別研究総合報告．  

（1987）   

第111号Application of X－Ray Pbotoele山ron Speclroscopy tolhe Study or Silieate  
Minerals．（1g87）  
（ケイ酸埴鉱物研究へのⅩ線光電子分光法の応用）   

第112号光化学汚染大気中における有横エアロゾルに関する研究－一有機エアロゾルの生成と挙  
動に関する研究一一昭和58～61年度特別研究報告．（198る）  

※ 残部なし   



Report o壬SpecialResearch PTOject the岸ユtlQnallnstltute for EnvlronⅧentalStudies  

No．1＊Man activity anJaquatic environDent－Vith specialreferences to Lake  
R∂Suni占ヨUr∂－Progress r8POrtin1976．（1977）   

No．2＋Studies on evaluation and amelioration of air pollution by plants－Progres  
r（さPOrtin1976－1977．（1978）   

〔starting vith Report No．3，the nev tilLle for NIES Reports vas changed to；〕  
Research repoTt trOⅦthe NationalInstltl】te for Envlron町eれtalStudles  
※N0．3 A co11Parative study of adults andimmature stages of山neJapanese speci8S Of  

the genus蜘us（Deptera，Chユrono山dae）．（1978）   
N0．4●S山Og ChaIれber studies on photochemlcalreactlons of hydroc∂rbon－nltrogen oxides  

sy5te山一Progress reportln1977．（1978）   
No．5●StudieS（汀 the phot（〉OXldatlon products of the alkylbeTほene－nlt】・OEen O又1des  

syste】p，and on their effccts orE Cultured Cells－Res8arCh rcportin1976－1977．  
（1978）   

No．6＋Man actjVity and aqLJ8tic erLViTOnment－Vith specialreferencesl：O Lake  
Kasu山g∂Ura∵－Progr（さSS rePOrtin1977－1978．（1979）  

※No．71tQrph（）10gicalstudy oiadults andi取吼ature StageS Qf2QJapanese species of  
the faDily ChironozIidae（Deptera）．（1g79）  

※No．8■Studies on the♭iologicaleffects of single and coDbined exposure of air  
p011utants－Research rep（〉rtln1977－1978．（1979）   

N0．9＋S■Og Chapber st．udies on photochebicalreaction＄Of hydrocar♭on－nitrogen oxides  
systeh－Progress TePOrtin1978．（1979）   

〃0．10●Studies on evaluation and aりelloration of air pollution♭y plants－Progress  
reportin1976－1978．（1979）  

楽¶0．11Studles o【ltlle e王f8Ct50f alr pollutants on pl∂ntS and beChani5PS Of  
phytoto山city．（1980）   

N0．12 ¶ultiel印enl：analysis studies by flazDe andinductively coupled plasL）a  
spectroscopy utilizing cobOuter－COntrOlledinstruTentatiort．（1980）   

No．13 Studies on chironoDid hidges ofl：he Taba River．（1980）  
Partl．The distrlbutloTt Of chlrono■1d speciesiTla trlb11taryin relatioTlt（〉  
th8degre（！Of p011utio爪Vith sevage vater．  
Part 2．Description of20species of Chirono山nae recovered frolla tributary．   

No．14＋Studies on the effects of organlC VaSteS On the soilecosysl：e】コーProgres  
report山1978－1979．（1980）  

光N0．15暮St11dles on the biく〉10EIcale王fects（〉董single a－1d co■blned elpOSure Of alr  
pollutants－Research reportin197g．（19BO）   

No．16●Re上OtelleaSureロent（〉f air p011ution by a■Obilelaser radar．（1g80）  
霧No．17●Influence of buoyancy on fluidlOtions and transport processe5－【eteor010gical  

characteristics and at口OSpheric diffuslon pheno上enain the coastalregion－  
Prく沌reSS TepOrtinlg78－1979．（1980）   

No．1B Preparation，analysis and certification of PEPPERt】t）SH standard reference】late－  
rial．（1980）  

￥7qo．19＋Co）prehensive studies on the eutrophication of fresh－Yal：er areaS－1．ake current  
OfKasu・1gura（NIshiur8）一1978－1979・（1981）   

No．20＋CovprehensIVe Studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－GeoJOrpho－  
10glCaland hydroneteorolog主calcharacteristics of Kasulligaura9aterShed as  
related to thelake environDent－1978－1979．（1981）   

N0．21●Co■PrehensIve studles on tlle eUtrOPhlcatlon of fresh－Vater areaS－VarlatloII  
of p011utantload byinfluent rivcrs to Lake KastJDigaura－1978－1979．（1g＄l）   

No．22●CoJ［PrChensive studies on the eutrophication of fresh－Vater areaS－Structure of  
ecosystep and standing cropsin Lake Kasu山gaura－1978－1979．（1981）   

No．23＊CobPrehensive studies on the eutrophication of fresh－Yater areaS－Applica－  
bility of tropl止c statelndlcesiorlakes－1978－1979．（1981）   

No．24＋CohPreheJISive studies on the cutrophication of freshLVater areaS－Quantitative  
analysis of eutrophical：ion effects on nain utilization oflake vater resources  
－197ムー1g79．（1981）  

一×m－   



No．25＋CoDPrehensive studies on the eutrophication of fresトvater areas－Grovth  
Characteristics of Blue－Green Algae，幽－1978－1979．（1981）   

N0．26●CobPrehensive studies on the eutrophication of fresト甲ater areaS－  
Deter血ination of arg∂ユgrovtわpotenti81by algaユas5ay PrOCedur8－1978－1979．  
（1981）   

No．27＋Co皿Prehensive studies on the eutrophication of王resトvater areas－SuzbZbary Of  
researches－－1978－1g79．（1g81）   

No．Z8●St．udies on e王fects of air pollutant mi7LtureS On Plant．s－Progress reportirL  
1979－1980．（1981）   

No．29 Studicsく〉n ChironohidⅡidges of the Tana River．（1981）  
Part3．Species of the subfaTdily Orthocladiinae recorded al：the su”er SurVCy  
and their distribution血relation to the pollution損亡h sevage v8ter＄．  

Part4．ChirorLOI止dae recorded at a vinter survey．  

※N0．30＋Eutrophication and red tidesin the coasl：alllarine eれVironIlent V Pro8reSS  
reportin1979－1980．（1982）   

No．31●Studies on the biologicaleffecl：S Of single and coコbined exposure of air  
p011ut8ntき一月esear（：h reportinユ9烏0．（1981）   

No．32＋S力08Chazbber studies on photochcpicalreactions of hydrocart）On－nitrogen  
OXides systetl－Progress reportinlg79－Researeh on the photoche■ical  
SCCOndary pollutants forlation血eChanisDin the environDentalatr［OSphere  
（Partl）．（1982）   

No．33＋Neteorologicalcharacteristics and al：】）OSPheric diffusion phenoperLain the  
coastalregion－Si）ulation of atnospheric）Otions and diffusion processcs －  
Progress reportin1988．（1982）  

※Ⅳ0．34●The dev（！10pⅣent aれd ey∂1uation（〉f reFOte■eaSurl∋∫erlt■ethods for envirくIn■ental  
p011ution－Research reportin1980．（1982）   

N0．35●Co■prehensive evaluation of environ¶即talibPaCtS O董road and traffic．（1982）  
※No．36●Studie＄On the■ethod王orlong ter11enVironlIentalt10nitorlng－Progress rep（〉rt  

in1980－1gさ1．（1982）  
累加．37●Study oJ）別IppOrt血g te8hllDl【lgy for＄y5te】15aJ181ysiきOf enviro”杷ntalp01icy  

－The Evalu8tlon Lab01atory oflan－EnvirくIn力ent Syste虹S．（1982）   
Ⅳ0．38 preparation，analysis and certification of POND SEDIMENT certified reference  

■aterial．（柑8Z）  

※恥．39＋The develo叩ent and evaluation of reDOte qeaSurellent tleth（〉ds for enviromIental  
pollutlon－ReseardlrePOrtln1981．（1983）   

N0．4いStudle30n th一∋bl（〉10gicaleffectsくげslngle and copbined elPOSure Of air  
p011utants－Research reportin1981．（1983）  

東〃0．41●Stati5沌icalgt11dieg orl∬etわods of廿e8SUre■ent8nd ev∂11ほtヱ¢n Of che■ical  
comditlon of soiltvith specialre王erence to heavylletals一．（1gも3）  

※N0．42＋ExperirIetalstudies orL the physicalproperties of■ud and the characl：eri8tics  
ofIIud transportation．（1983）  

※No．43 Studie80n ChironoDid tlidg8S Of the・Tapa River．（1983）  
Part5．An obserYatioJldTlthe distributioTL OL Chiror）OJ）inae along theJaiTt  
streaIli【lJllne，Vith description of15nellSpeCles．  
Part 6．Descripl：ion of species（〉f the subfallily Orthcladiinae tecov8red fro■  
the■ain streatlin theJune survey．  
Part7．Addj．tionalspecies c011ect（〉dill■inter frol】the｛ain strea■．   

No．441．S■Og Chapbcr studies on photく）CheLicalreactiorts of hydrocarbonqnitrogerL OXides  
syste■－Pro8reSS rePOrtinlg79－Research（，n the photoche■ica18eCOndary  
po11utants fon）ation．echanisl，in the environqerLtalato－OSPhere（Part2）．（1983）  

on the effect of orga刀ic y85te50J】the50ilec05y占tep－OutlineきOf  
research proj8亡t－1978－19る0．（1g83）  
on the effect of organlc vastes on the soilecosyst即－Research report  

－  

on the e王fect（）f org訓11c｝aSteS On the s（IllecosysteIl－Research report  
－  

恥．4S◆5tt」diやS  

speclal  

N0．46●Studles  

in1979  

No．47●Studies  
ln1979  

N0．48●Study on opt山alallocation of vater quallty bOnitoring points．（1983）  
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N0．49＋The developnlent and evaluation of reLIOtebeaSurebent ZDethod for cnvironmental  
pollution－Research report⊥n1982．（1984）  

※No．50＋Co山Prehensive studies on the eutrophication controIof  
ofinputloading of Lake Kasu山名aUra－1980－1g82．（1984）  

異No．51】lCo叩rehensive studies on the eutrophication controlof  
tion of the ecosystelけand significance of sedillentin  
Kasu山gaura－19烏0－1982．（1984）  

freshvaters－Esti血ation   

freshvaters－The func－  

nutrient cvcle in Lake 

※Ⅳ0．52●Co11prehensive studies on the eutrophication control（〉f  
experiqlentS for restoration of highly eutrophic sha1lov  
－1982．（19a4）   

No．53■CozDPrehensive studics onl：he eutrophication coT［tr0lof  
changes of the bi01】aSS Of fishes and crustaciain Lakc  
（1984）  

freshllaterS－Enclosure  

Lake Kasu山gaur8－1980   

fresh一拍terS・－Season∂1  

Kasul止gaura－1980－1982．  

No．54＋Co叩rehensive studies on the eutrophication controlof  
the eutrophication of Lake Kasu）igatJra－1980－1982．（1g84）  

No．55■C01】Prehensive sl：udies on the eutrophication controlof  

freshvaters－【odeling   

freshvaters－【easures  

for eutrophication（：Ontr01－1g80－1982．（1984）   
No．56＋CoJIPreh色nsive studies on the eutrophication controlof freshater9－Eutrophic－  

ationln Lake Yunoko－1980－1982．（1g84）  
※NQ．57◆CくImPrehellSIve studie80n the eutr－）Phlcatlon contrQlof fTeShvaters－Su巾mary  

of researehes－1980－1982．（1984）   
No．58＋Studies on the Llethod forlong terD enVironDental ponitoring － Outlines of  

s匹Cialre紙arCh projectin1980－1g82．（1984）   
N0．59●Studies om photochellical reaction8 0f hydr（〉Carbon－nitrogen oxide5－Sulfur  

oxides sy5；tel】－ Phot（〉Chellcalozo几e forllation studi8d by the evacuable sトOg  
ch餉beT－▲t℡OSpherlc phot001idatlon techanisbS O王selected organlc co■pOunds  
－Research reportin1980－1g82，Partl．（1984）   

No．60●Studles（〉n photochelIical reactloIIS Of hydrocarbon－nitrogen oxides－Sulfur  
011des sy8tl）■－Fortlati【〉nヽeChaTlists o王pllOtOCh¢ticalaeroヱ01－Researc†lrepOTt  
ln1980－1982，P8rt2．（1984）   

No．6l●Studies ollPhotoche■ic81reactions of hydr（〉Carbon－nltrogeh O工ides－Sulfur  
oxldes8ySte■一Research on the photoch8■1calsecondary p011utants王○川atlon  
b［eChanisLIin the ertvironbentalat？OSphere（Partl）－Researeh reportin1980－  
1982，Part3．（1984）   

No．62＋Effects ofl：OXic subsl：anCeS On aqtJatic ecosystcJIS －Progress reportin1980，  
1gさ3．（1984）  

※No．63●Eutrophication and red tides irlth8COaStal■arine environlIent －Progress  
reportin1981．（1g84）  

3＜No．64＋Studies on effects of air pollutant zIixtures on plarLtS－－Finalreportin1979－  
19糾．（1984）  

※No．65 Studies on effects of air p01lut8rtt tIiJLtt）reS On Plants－Partl．（1g84）  
※No．66 Studies on effects of air pollutant）ixturcs on plants－Part2．（1g＄4）   
No．67＋Sl：Udies on unfavourable effects on hulはn body regarding to severall：OXic  

naterialsin the environlIent，u五山g epide■10logicaland analyticaltechnlques  
－Project resear中reportin1979－1981・（1984）  
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