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図 14　SOA 化学組成の揮発性分布

　オゾン反応系で酸性シード時に増加・減少が見られた成分に関し、その生成の温度依存性について比較してみた。図

15に、酸性シード時に増加した成分の有機硫酸エステルとダイマーエステルの代表的なものを示している。上段がオ

ゾン反応系での結果で、下段が光酸化反応系での結果である。有機硫酸エステルに関して、m/z 265 の OS は両者の反

応系で同じ負の温度依存性があるのに対し、m/z 265 の OS は逆の依存性であった。一方、ダイマーエステルは、オゾ

ン反応系では正の温度依存性を示していたが、光酸化反応系では、m/z 313 のダイマーエステルは負の温度依存性を示

した。

図 15　SOA 個別成分の生成の温度依存性（有機硫酸エステルとダイマーエステルの場合）

　図16に、酸性シード時に減少した成分のカルボン酸と SOA ダイマーの代表的なものを示している。上段がオゾン反

応系での結果で、下段が光酸化反応系での結果である。こちらは、両者の反応系で同じような温度依存性があることが

わかった。
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図 16　SOA 個別成分の生成の温度依存性（カルボン酸と SOA ダイマーの場合）

2．1．3．3　酸性既存粒子存在下でのSOA量増大のモデル化

　本研究では、モノテルペンの代表であるα- ピネンのオゾン反応系でも光酸化反応系でも、酸性シードを用いた時、

中性シード時に比べ、10～30 % のSOA量が増大することを見出した。大気化学輸送モデルCMAQのSOAモジュール 6）

のモノテルペンの酸化過程で、SOA 生成量に既存粒子の酸性度依存性は考慮されていないため、この知見をどのよう

にモデルに組み込んだらよいかを検討した。

図 17　CMAQ の SOA モジュール（左図）と時定数τを変えて得られたシミュレーション結果（右図）
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　現在のモデルでは、図17の左図に示す通り、粒子内の半揮発性成分がある時定数τで低揮発性成分になるように

なっている。その時定数τを速くすることでSOA量の増大を表現することを考えた。そこで、図17の右図に示す通り、

いくつかの時定数でシミュレーションした。図では、α- ピネンのオゾン反応系で、α- ピネンの初期濃度 50 ppbv、オ

ゾンの初期濃度を 700 ppbv としてシミュレーションした結果を示している。時定数τは、0.2、0.5、1、1.5、2 時間の

5 種類で計算し、チャンバー実験と同じ反応時間 90 分での値を用いた。図 18の左図に、横軸は時定数τを秒にして

逆数を取ったものを取り、反応時間 90 分後の計算で得られた SOA 量と「低揮発性」のものの割合（fracNVOC = AOLGB/

SOA）をそれぞれ縦軸にプロットしたもの（白丸と白四角）を示す。横軸を log スケールにすると、両者とも直線関係

が得られたので、近似を直線で示している。この図では、α- ピネンのオゾン反応系の 278 K の条件でシミュレーショ

ンしたものを載せている。実験で、中性シードの時、fracNVOC は 0.54 であったため、図18の左図の下段の図で、fracNVOC  

= 0.54 からスタートする。fracNVOC  = 0.54 の場合、τ－ 1 は 1.9 × 10－ 4 （s－ 1）という値であった。その時、図18の左図の

上段の図で、SOA 量は 195 μg m－ 3 となる。実験結果と大きく異なるが、考慮していない低揮発のガスのロス分がある

ため、比較はしない。酸性シードにした場合、SOA 量は 25% 増大したので、SOA 量が 25% 増大させた場合、つまり、

SOA 量を 244 μg m－ 3 とした場合、τ－ 1 は 7.9 × 10－ 4 （s－ 1）という値が得られる。つまり、この反応の系では、酸性シー

ド粒子によって 25% SOA 量が増大したのは、半揮発性成分から低揮発性成分への変換の速度が、1.9 × 10－ 4 （s－ 1）か

ら 7.9 × 10－ 4 （s－ 1）と約 4 倍になったと考えればいいということになる（図18の右上段の表）。ただし、シミュレーショ

ンでは fracNVOC  増加が予想されるが、実測ではそうはならなかったのは今後の課題である。前述の通り、SOA 生成量の

少ないところで、化学組成分析を行わないといけない。同様のことを 298 K でも行ってみた。SOA 量の増大が 11% と

少なかったため、半揮発性成分から低揮発性成分への変換の速度の増大も少ない結果となった（図18の右下段の表）。

図 18　酸性シード時の SOA 生成量の増大のモデル化（α - ピネンのオゾン反応系）

　図19に、α- ピネンの光酸化反応系で、同様に計算した結果を示す。図19の左図は、“低温”での結果のものを示す。

α- ピネンのオゾン反応系とほぼ同様の結果が得られており、酸性シード時に SOA 量を 24%（“低温”）、29%（“室温”）

増加させるには、半揮発性成分から低揮発性成分への変換の速度を約 4 倍させるとよいことになる。α- ピネンの光酸

化反応系では、酸性シード時の fracNVOC は、中性シード時と比べて増えたが、シミュレーションと比較すると、fracNVOC 
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の増加率が足りないことがわかる（図19の左の表）。その原因の一つとしては、化学組成分析は質量数 400 までのもの

だけを解析したのでは不十分であるかもしれない。

図 19　酸性シード時の SOA 生成量の増大のモデル化（α - ピネンの光酸化反応系）

　本研究では、粒子内の半揮発性成分が低揮発性成分になる時定数τを変化させることで、既存粒子が酸性の時 SOA

量を増大させるモデル化を提案した。そのため、観測では、大気粒子の酸性度の観測も重要な項目となる。しかし、酸

性度の観測のデータがない場合が多い。酸性度の観測のデータがなくても、酸性度を推察することができないかどうか

考え、今回酸性シード時に増加した成分の大気試料での挙動を調べてみることにした。この点の考察をサブテーマ 3 で

行った。

2．1．4　まとめ

　気温、既存粒子の酸性度、光照射の有無を制御可能な新規チャンバー実験システムを構築した。湿度を変えた実

験も可能であるが、本研究では各温度で一定の湿度での実験を行った。比較的安価に実験システムを構築したため、

光照射実験では、温度上昇を抑えられなかった。実験開始から 10 ℃程度上昇したところで実験を終えるようにし、

20 → 30 ℃の“室温”と、5 → 15 ℃の“低温”の 2 条件だけで行った。

　α- ピネンのオゾン反応系での SOA 生成収率と SOA 化学組成に関して、25 ℃、15 ℃、5 ℃で中性シード / 酸性シー

ド（H＋濃度 220 nmol m－ 3）の場合に調べた。SOA 生成収率は温度が低いほど高い傾向が得られた。収率曲線の温度依

存性から、実効蒸気圧エンタルピーを求めると、中性シード時 25 kJ mol－ 1、酸性シード時 44 kJ mol－ 1 と見積もられ、

大気化学輸送モデルの SOA モジュールに用いられている値（40 kJ mol－ 1）と同程度であった。低 SOA 量の時、酸性下

での SOA 量の増大を検出し、SOA 量 67 μg m－ 3 の時、25 ℃、15 ℃、5 ℃でそれぞれ 11%、17%、25% の増大であった。

シード量に比べ、SOA 量が多くなると、増大は見られなかった。また、SOA 化学成分分析より、酸性時の増加する成

分（有機硫酸エステル、ダイマーエステル）、逆に減少する成分（ヒドロペロキサイド、エステル化で減少するカルボ

ン酸）を特定し、その原因を考察した。

　α- ピネンの光酸化反応（低 NOx 存在下での OH 反応）系での SOA 生成収率と SOA 化学組成に関して、“室温”と“低温”
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で中性シード / 酸性シード（H＋濃度 220 nmol m－ 3）の場合に調べた。NOx フリーでの実験では、ほとんど酸化が見ら

れなかった（ブラックライトの強度が強くないため、OH ラジカルソースの H2O2 を多く導入しなければならず、OH ラ

ジカルが H2O2 と反応して消失してしまうため）ため、また、高 NOx 条件では NO が消費されるまで SOA 生成が起こ

らないため、十分な反応時間が必要になり、チャンバーの温度上昇の問題があったために断念し、低 NOx 条件を選択

した。SOA 生成収率の温度依存性から蒸発エンタルピーを、酸性度依存から増大ファクターを決定した。収率曲線の

温度依存性から、実効蒸気圧エンタルピーを求めると、中性シード時 48 kJ mol－ 1、酸性シード時 36 kJ mol－ 1 と見積も

られ、大気化学輸送モデルの SOA モジュールに用いられている値（40 kJ mol－ 1）と同程度であった。酸性下での SOA

量の増大を検出し、67 μg m－ 3 の時、“室温”と“低温”でそれぞれ 29%、24% の増大であった。また、SOA 化学成分

分析より、酸性シード時、低揮発性成分の割合（fracNVOC）が多くなっていることを検出し（室温では 0.35 → 0.42、低

温では 0.27 → 0.35）、有機硫酸エステルの生成の寄与が大きかった。オゾン酸化時と比較して、多くの有機硫酸エステ

ルを検出したのも特徴であった。

　大気化学輸送モデルの SOA モジュールにおいて、モノテルペンの酸化反応から生成する SOA に酸性度の影響は考

慮されていない。α- ピネンのオゾン反応系及び光酸化反応系ともに、既存粒子の酸性時の SOA 収率の増大ファクター

をモデルで表現する方法として、モデル計算における粒子内の半揮発性成分から低揮発性成分への変換速度（k）を増

加させる方法を考案した。中性時、k = 2.5 × 10－4 s－1 で、酸性時、4倍にすると酸性時のSOA収率の増大を説明できる。

ただし、fracNVOC の一致が不十分な点が課題であり、また、シードの量が関わってくる点も注意が必要である。



─ 28 ─

2．2　サブテーマ2：液滴表面で起こる不均一反応の温度・酸性度依存性の研究

2．2．1　目的と経緯

　地球の気候変動と健康影響に大きな影響を与えているエアロゾルの生成過程と変質過程を理解するためには、エアロ

ゾルの表面で起こる反応機構を分子レベルで理解する必要がある（図 20）。サブテーマ 2 の目的は、エアロゾルの生成

やエイジング機構の理解の鍵となる、エアロゾル表面反応における反応メカニズムを明らかにすることである。表面反

応固有の生成物や液滴固有の表面反応生成物を検出し、その反応機構を考察する。特に、表面反応でできる生成物の気

温と既存粒子の酸性度について調べ、気相反応との違いを明らかにすることで、サブテーマ 1 とサブテーマ 3 に結果を

フィードバックする。反応系はサブテーマ 1 と共通のモノテルペンの酸化反応と有機硫酸エステルをターゲットにして

行う。

図 20　大気中で起こる表面反応が与える影響を示した模式図

2．2．2　方法

　水のマイクロジェットの分解過程を利用した空気 / 水界面で起こる反応測定手法の模式図を図21に示す。反応場と

なる空気 / 水界面はネブライザー（霧吹き）によって水溶液のマイクロジェットを発生させることで供給される。この

マイクロジェットに気体オゾンなどの反応性ガスを吹き付け、反応を引き起こす。反応性ガスは空気 /水界面に吸着し、

そこで界面反応を起こす。また一部の反応性ガスは気相に脱離するか、液相に拡散する。

　界面反応が起こった後の水のマイクロジェットに含まれる初期液滴は , ネブライザーの窒素ガスによってフィルムと

縁（へり）に変形する 31,32）。フィルムには空気 / 水界面を好む界面活性なイオンが多く集まり、縁には液中を好む界面

不活性なイオンが自動的に集まる。フィルムは µm 以下のサイズの微小液滴に , 縁は µm 以上の大きい液滴にそれぞれ

分解する。微小液滴は高温（340 ℃程度）の乾燥窒素によって急速に乾かされることによって、表面におけるクーロン

反発を起こし、最終的に気相にイオンを放出する。この気相に放出されるイオンを四重極質量分析計で検出する。一

方、縁に由来するサイズの大きい液滴はそのままシンクに捨てられるため、そこに含まれるイオンは検出されない。こ

れらのプロセスの結果、初期液滴の空気 / 水界面に含まれていた界面活性なイオンが選択的に検出される 32,33）。本手法

の最大の特徴として、深さ約 1 nm の空気 / 水界面で起こる反応による中間体・生成物を質量分析法で直接検出できる

点があげられる 32,34,35）。タイムスケールは約 10 マイクロ秒（μs）以内で、常温・大気圧で実験を行うことができる点も
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特徴である。本手法を用いて、モノテルペン（液体）とオゾン（気体）の不均一反応、モノテルペン（液）と OH（気）

との反応、有機硫酸エステルの生成反応の研究を行った。液体サンプルの pH を変化させる実験では、マイクロジェッ

トに導入前に溶液に HCl/NaOH を加え pH メーター（LAQUA F-74、Horiba）を用いて調整した。また、温度を変化さ

せる実験においては、スポットクーラー（TPS-30L、TEXEG）を用いて反応性ガスを 5 ℃に冷やし、さらにマイクロ

ジェットに導入する液体も 5 ℃にして実験を行い、25 ℃のデータと比較した。

図 21　水の表面で起こる反応を測定する手法の模式図

2．2．3　結果と考察

2．2．3．1　モノテルペンとオゾンとの反応系

　上記の気液界面計測質量分析装置を用いて、モノテルペン類（α- テルピネン、γ - テルピネン、テルピノレン、d-

リモネン、α- ピネン）とオゾンの液滴表面での反応について、研究を行った。モノテルペン（C10H16） と塩化ナトリウ

ムを水：アセトニトリル（体積比 1：4）水溶液に溶解させて、ネブライザーによってマイクロジェットとして反応チャ

ンバーに噴射する 36）。アセトニトリルはモノテルペンを溶解させるため、また実際のエアロゾルに含まれる有機物の疑

似構成成分として用いた。マイクロジェットの垂直方向から気体のオゾンガスを吹き付け、気液界面でクリーギー中間

体（Criegee intermediates, CIs）を生成させる。反応後、マイクロジェットに含まれる液滴の気液界面に存在する化学種

が選択的に気相に放出され、質量分析計に取り込まれる。深さ約 1 nm の気液界面で起こる反応による生成物を質量分

析法で直接検出した 32,34,35,37,38）。溶液に塩化ナトリウムを加えておくことで、CIs の反応で生成するヒドロペルオキシド

（－ OOH 基を持つ化合物）を直接検出できる 39）。

　図22にα- テルピネン（液体）＋オゾン（気体）の不均一反応によって気液界面に生成した生成物の質量スペクトル

を示す。α- テルピネン由来の CIs は気液界面に存在する水分子 （H2O）n と反応し、α- ヒドロキシヒドロペルオキシド 

（α-HHs） を生成することが明らかになった 36） 。モノテルペン由来の CIs の表面反応を調べることに成功したのは、本

研究が世界で初めてである。α-HHs は同じ炭素に－ OOH 基と－ OH 基が結合した化合物である。CIs の反応生成物で

あるヒドロペルオキシドは、塩化物イオン Cl－との親和性が高く、中性のヒドロペルオキシドが塩化物錯体（M ＋ Cl－）

として質量分析法で検出される 39）。質量電荷比（m/z） 237； 239 の信号は、質量が 136 （α- テルピネン） ＋ 48 （オゾン） 

＋ 18 （水） ＋ 35； 37 （塩化物イオン） = 237； 239 のα-HH-Cl－錯体の信号である。その他にもα- テルピネン、テルピノ

レン、d- リモネン、α- ピネン由来の CIs と水の気液界面反応でも同様のα-HHs が生成することが明らかになった 36）。

また、ピノン酸を添加する実験では、上記の 5 種類のモノテルペンのうち、α- テルピネン由来の CIs とのみ反応が起

こることが明らかになった。気相においては、「CIs ＋ カルボン酸」の反応は構造に依存せずに非常に速いことが示唆

されている 40）が、水の表面では CIs の分子構造に強く依存する可能性が初めて示された。
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図 22　�α-テルピネン（液）＋オゾン（気）の不均一反応によっ
て気液界面に生成した生成物の質量スペクトル。 
　　　灰色：オゾン無し、赤色：オゾン有り。

図 23　�各 pH における á- テルピネオール（液）＋オゾン（気）
の不均一反応によって気液界面に生成した生成物の
質量スペクトル
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　次にα- テルピネオールとオゾンの水滴表面での反応生成物の pH 依存性について調べた 41）。図23に pH 3.4、6.1、8.6

の時のα- テルピネオールとオゾンの気液界面で起こる反応生成物の質量スペクトルを示す。いずれの場合もα-HHs が

主な生成物として検出された。pH を 1 ～ 11 と変化させても、イオンの表面への物理的吸着による影響はあるものの、

α-HHs の生成は液中 pH = 1 ～ 11 の広範囲で起こることが明らかになった（図 24）。液中 pH が CIs の表面反応に及ぼ

す影響を調べた研究は本研究が世界で初めてである。本結果から、実大気に存在するエアロゾルのpH範囲においては、

pH 変化によって CIs の反応機構が大きく異なることはないと推測される。

　また、α- テルピネオールとオゾンの反応系で温度を変える実験を行った結果、5 ℃、25 ℃で主要生成物に違いは見

られなかった。

図 24　�α - テルピネオール（液）＋オゾン（気）の不均一反応によって気
液界面に生成したα -HHs 生成物の信号強度と溶液中 pH の相関図

2．2．3．2　モノテルペンとOHとの反応系について

　気液界面計測質量分析装置に YAG レーザー（Nd3 ＋：YAG laser, LOTIS TII, LS-2131M-10 with a harmonic generator 

assembly HG-TF, pulse duration 8 ± 1 ns, diameter 10.0 ± 1.0 mm, beam divergence ≤ 1.5 mrad, 10 Hz）を照射できる実験シ

ステム 42）を構築し、液体カンファ（C10H16O）と気体OHの不均一反応で気液界面に生成する生成物を調べた。気体OHは、

気体の O3 に 266 nm のパルスレーザー光を照射し生成する O（1D）と水蒸気の反応で発生させた。カンファはモノテ

ルペン類の中でも水への溶解度が高く、またオゾンとの反応性が低いため OH の反応系に使用した。本実験では、カン

ファのサンプルに塩化ナトリウムを加えておくことで、カンファと中性の生成物に Na＋が付加したアダクトの正イオン

信号が検出された。図25にカンファ（液）＋ OH（気）の不均一反応で水の表面に生成する生成物の質量スペクトル

を示す。ペルオキシラジカル（RO2）とアルコキシラジカル（RO）のβ開裂、ペルオキシラジカル（R′O2）生成といっ

た一連の酸化反応が非常に速く起こることがわかった（図 26）。本結果は、水の表面では、わずか 10 μs の反応時間の

間に 3 ステップの反応が起こっていることを意味する。水の表面におけるカンファの OH 酸化反応を調べた研究は本研

究が世界で初めてである。
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図 25　�（A） カンファ（液）＋ O2（気）　O2/O3 （気）、
O2/O3/OH（気）の不均一反応によって気液界面
に生成した生成物の質量スペクトル。それぞれ灰
色、青色、赤色で示す。（B）m/z 180-240 の領域
を拡大した質量スペクトル

図 26　�カンファ（液）＋ OH（気）の不均一反応メカニズム。赤字が実際に質量スペクトルとして検出された生成物。中性の生
成物に Na ＋が付加したアダクトとして検出された。

　本結果は、水の表面では RO2 ＋ RO2 （R′O2）の反応が非常に速く進むことを示唆している。通常、気相において RO2

＋RO2 （R′O2）の反応は遅く、液相では速いことが知られている。このことから、水の表面で起こる RO2 の反応には、

ROOOOR（R′）中間体の安定性に溶媒（水）が関与していることが示唆された。また、本結果はピノン酸（液）＋ OH（気）

やオクタン酸（液）＋ OH（気）を調べた先行研究の結果と概ね一致しているが 42 － 44）、カンファの場合は、RO2 ラジカ

ル自体が検出されないなどの相違点も見られた。これは、カンファ由来の RO2 の反応がカルボン酸由来 RO2 の物より
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も速く、瞬時に別の生成物（図26の赤字参照）に変換されていることを示唆していると考えられる。

　一方で、温度を変化させる実験を行ったところ、5 ℃と 25 ℃で生成物の違いは見られなかった。本結果から、実大

気の温度範囲においては温度変化によってモノテルペン（液）＋ OH（液）の反応機構が大きく異なることはないと推

測される。

2．2．3．3　有機硫酸エステルの生成について

　サブテーマ 1 で硫酸酸性シード粒子での実験で生成が確認された有機硫酸エステルが、表面反応で生成するかを調べ

る実験を行った。硫酸水溶液をマイクロジェットとしてチャンバーに導入し、アルコール（オクタノール）、アルデヒ

ド（オクタナール）、エポキシド（α- ピネンオキシド）の気体をそれぞれ吹き付け、マイクロジェットの表面に生成す

る生成物を正イオンと負イオン質量分析法で検出した。また比較実験として、ガラスのバイアル中で「硫酸 ＋ オクタ

ノール」などの化学種を混ぜ合わせ溶液反応を起こし、その生成物を質量分析法で検出する実験も行った。その結果、

アルコール、エポキシドの反応系において、有機硫酸エステルは表面反応でのみ生成することを確認した。図 27に

1mM 硫酸（液）＋オクタノール（気）の不均一反応で水の表面にできる生成物の負イオン質量スペクトルを示す。水

の表面では 10 µs という非常に短い時間スケールで、「オクタノール（C8H17OH, 分子量（MW） 130） ＋  硫酸イオン（HSO4

－ , m/z 97） → 硫酸エステル（C8H17OSO4
－ , m/z 209） ＋ 水（H2O, MW18）」の反応が起こることが示された。本結果は、サ

ブテーマ 1 で硫酸酸性シード粒子での実験で観測された有機硫酸エステルの一部が非常に速い表面反応で生成している

可能性を示唆している。また、温度を変化させる実験においては、低温（5 ℃）の時ほど、有機硫酸エステルの信号が

大きくなることがわかった（図27）。

図 27　�（A）1 mM 硫酸水溶液（液）＋オクタノール（気）
の不均一反応によって気液界面に生成した生成物の
質量スペクトル。1mM 硫酸水溶液のみ、オクタノー
ルを吹き付け（25 ℃、5 ℃）の質量スペクトルをそ
れぞれ灰色、赤色、青色で示す。（B）m/z 150-250
の領域を拡大した質量スペクトル
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　一方で、アルデヒドに関しては有機硫酸エステル由来のシグナルが検出されなかった。これは水の表面に吸着したア

ルデヒドは硫酸イオンと反応するよりも速く水と反応して、ジェミナルジオールに変換されているからと推測される。

また、比較実験として行った溶液反応では、数分～数時間の時間スケールでエステル化生成物、ヘミアセタール生成物

の生成を確認した。

2．2．4　まとめ

　水滴表面で起こる反応を測定できる独自の実験手法を用いて、モノテルペン類（α- テルピネン、γ - テルピネン、

テルピノレン、d- リモネン、α- ピネン）とオゾンの液滴表面での反応について室温で研究を行った。上記の 5 種類モ

ノテルペン由来の CIs は水の表面に存在する水分子 （H2O）n と反応し、α- ヒドロキシヒドロペルオキシド （α-HHs） 

を生成することが明らかになった 38） 。モノテルペン由来の CIs の表面反応を調べることに成功したのは、本研究が世

界で初めてである。また、ピノン酸を添加する実験では、上記の 5 種類のモノテルペンのうち、α- テルピネン由来の

CIs とのみ反応が起こることが明らかになった。気相においては、「CIs ＋ カルボン酸」の反応は構造に依存せずに非常

に速いことが示唆されているが、水の表面では CIs の反応は CIs の構造に強く依存する可能性が初めて示された。

　α- テルピネオールとオゾンの水滴表面での反応生成物の pH 依存性について調べた。pH を 1 ～ 11 と変化させても、

イオンの表面への物理的吸着による依存性がみられたが、主要生成物であるα-HHs の生成量が桁で変わることはな

かった。液中 pH が CIs の表面反応に及ぼす影響を調べた研究は本研究も世界で初めてである。大気中に存在するエア

ロゾルの pH 範囲においては、pH 変化によって CIs の反応機構が大きく異なることはないと推測された。また、α- テ

ルピネオールとオゾンの反応系で温度を変える実験を行ったが、5 ℃、25 ℃で主要生成物に影響は見られなかった。

　上記の水の表面で起こる反応を測定する手法にパルスレーザー光を照射できるシステムを構築し、モノテルペンの一

種であるカンファ（液）と OH（気）の反応の研究を行った。ペルオキシラジカル（RO2）とアルコキシラジカル（RO）

のβ開裂、ペルオキシラジカル（R′O2）生成が速く起こり、数 10μs の反応時間の間に 3 ステップの反応が起こってい

ることを明らかにした。水の表面におけるカンファの OH 酸化反応を調べた研究は本研究が世界で初めてである。一方

で、温度を変化させる実験を行ったところ、5 ℃と 25 ℃で生成物の違いは見られなかった。本結果から、実大気の温

度範囲においては温度変化によってモノテルペン（液）＋ OH（液）の反応機構が大きく異なることはないと推測される。

　有機硫酸エステルが表面反応で生成するかを調べる実験を行った。硫酸水溶液をマイクロジェットとしてチャンバー

に導入し、アルコールなどの気体をそれぞれ吹き付け、水の表面に生成する生成物を正イオンと負イオン質量分析法で

検出した。また比較実験として、バイアル中で硫酸＋オクタノールなどの化学種を混ぜ合わせ溶液反応を起こし、そ

の生成物を質量分析法で検出する実験も行った。その結果、水の表面では 10 µs という非常に短い時間スケールでも

オクタノール（C8H17OH, MW130） ＋ 硫酸イオン（HSO4
－ , m/z 97） → 硫酸エステル（C8H17OSO4

－ , m/z 209） ＋ 水（H2O, 

MW18）」の反応が特異的に起こることが示された。本結果は、サブテーマ 1 で硫酸酸性シード粒子での実験で観測さ

れた有機硫酸エステルの一部が非常に速い表面反応で生成している可能性を示唆している。また、温度を変化させる実

験においては、低温（5 ℃）の時ほど、有機硫酸エステルの信号が大きくなることがわかった。
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2．3　サブテーマ3：実大気サンプル分析による低揮発性有機化合物の検出と生成機構の推定

2．3．1　目的と経緯

　温度可変チャンバー実験によって植物由来 SOA 中に有機硫酸塩及びオリゴマー等の低揮発性有機化合物が検出され

た。本サブテーマでは、これらの低揮発性有機化合物が、実際に、大気エアロゾル試料から検出されることを確認する

ために、中国の峨眉山や北海道の苫小牧など都市に隣接した森林地帯ならびに北京や成都など都市部の大気中で採取さ

れたエアロゾル試料の化学分析を行った（図 28）。SOA 中の有機硫酸及びオリゴマーは、気相酸化で生成した含酸素

有機物が粒子中に取り込まれ、液相または界面における酸触媒反応やラジカル反応を経由して生成すると考えられてい

る。もしも大気エアロゾル中に植物由来有機硫酸及びオリゴマーが検出されれば、大気中での低揮発性有機化合物の生

成機構に関する情報を得ることが可能である。

図 28　大気中で起こることが予想される植物由来 VOC からの低揮発性有機化合物の生成過程

　本サブテーマの目的は、（1）本課題で研究対象とした植物由来 SOA 中の低揮発性有機化合物が大気中に存在するこ

とを確かめ、もし存在するとしたら（2）室内実験から示唆される低揮発性有機化合物の生成機構を、大気中での低揮

発性有機化合物の挙動によって検証することである。

2．3．2　方法

　本研究では、大気エアロゾルの試料を、東アジアの 4 地点において採取した。採取したエアロゾル試料は、有機溶媒

によって抽出された。抽出物の内部標準法による定量化学分析を、国立環境研究所に設置した液体クロマトグラフ質量

分析装置（島津製作所、LCMS 2020）を用いて実施した。

2．3．2．1　エアロゾル試料の観測地点及び各地点における採取方法

　大気エアロゾル試料の採取場所は、中国の北京、成都、及び峨眉山ならびに国内の苫小牧であった（図 29）。峨眉山

及び苫小牧は都市に隣接した森林地帯であり、北京及び成都はいずれも大都市である。中国の大気試料の採取には中国

科学院大気物理学研究所の、苫小牧の大気試料の採取には北海道大学低温科学研究所の協力を得て実施された。大気エ

アロゾルは、有機物の不純物を取り除くためにあらかじめ加熱処理された石英繊維フィルターに、エアサンプラーを用

いて採取された。インパクタを用いて粗大粒子を除去し、微小粒子のみを採取した。
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図 29　本研究で分析した大気エアロゾル試料の採取場所

北京

　中国科学院大気物理学研究所（39°58′N、116°22′E）においてエアロゾルの採取を実施した 45）。エアサンプラーは地上

建屋に設置された。2.5μm 以上の粒子をカットするためのインパクタを用いて、1132 L min－ 1 の流速のエアサンプラー

を用いて、フィルター上に粒子を採取した。2016 年 6 月 20 日 8：00 より同年 7 月 20 日 6：00 までの期間観測を行った。

フィルターは一日二回交換され、昼間のサンプルと夜間のサンプルを得た。全部で 59 の試料を得た。

成都

　成都工科大学（30°40′ N、104°08′ E）においてエアロゾルの採取を実施した。エアサンプラーは 4 階建て建屋の屋上

に設置された 46）。2.5 μm 以上の粒子をカットするためのインパクタを用いて、1131 L min－ 1 の流速のエアサンプラーを

用いて、フィルター上に粒子を採取した。2016 年 6 月 20 日 8：08 より同年 7 月 20 日 18：11 までの期間観測を行った。

フィルターは一日二回交換され、昼間のサンプルと夜間のサンプルを得た。全部で 61 の試料を得た。

峨眉山

　峨眉山山頂（29°52′N、103°33′E、3080  m a.s.l.）においてエアロゾルの採取を実施した 47）。2.5 μm 以上の粒子をカッ

トするためのインパクタを用いて、960 L min－ 1 の流速のエアサンプラーを用いて、フィルター上に粒子を採取した。

2016 年 6 月 20 日 7：40 より同年 7 月 20 日 6：00 までの期間観測を行った。フィルターは一日二回交換され、昼間の

サンプルと夜間のサンプルを得た。全部で 60 の試料を得た。

苫小牧

　北海道大学苫小牧研究林（42°43′N、141°36′E）においてエアロゾルの採取を実施した。エアサンプラーは、林床から

約 18 m のところに設置された 48）。0.95 μm 以上の粒子をカットするためのインパクタを用いて、961 L min－ 1 の流速の

エアサンプラを用いて、フィルター上に粒子を採取した。2013 年 1 月 22 日 11：50 より同年 12 月 26 日 10：23 までの

期間観測を行った。フィルターは 7 ～ 12 日に一回の割合で交換され、通年の試料を得た。全部で 34 の試料を得た。

2．3．2．2　フィルター試料の前処理と化学分析

分析前処理

　大気エアロゾル試料の分析前処理方法と分析方法については、既報 49）にも説明がある。観測で得られたフィルター
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の一部が分析のために用いられた。定量分析に用いるための内部標準のメタノール溶液を分析する各フィルターに添

加した。有機硫酸の内部標準としてエチル硫酸ナトリウム－ d5 を、また、カルボン酸及びオリゴマーの内部標準とし

てアジピン酸－ 13C6 を用いた。内部標準を添加したフィルターに採取された有機物をメタノール溶媒中で超音波抽出し

た。抽出液にはフィルター由来の石英繊維の断片等不溶物が存在したため、不溶物をシリンジフィルタによって取り除

いた。ロータリーエバポレータを用いて溶液の体積が数 mL になるまで抽出液の濃縮を行った。窒素気流下において抽

出液をほぼ乾燥するまで濃縮した。濃縮された抽出物を分析溶媒であるメタノールギ酸水溶液に溶かした後、確実に溶

解させるためさらに超音波処理した。このようにして得られた溶液を分析試料として用いた。

図 30　有機エアロゾルの分析に用いた液体クロマトグラフ質量分析計

液体クロマトグラフ質量分析

　分析試料をオートサンプラにより液体クロマトグラフ装置（図30）に注入した。分離カラムとしてオクタデシルシ

リカゲルカラム（ジーエルサイエンス、ODS-3、粒径 0.5 μm、内径 3.0 mm φ、長さ 150 mm ）を用いた。移動相とし

て A： ギ酸水溶液（0.05%）及び B： メタノールを用いた。移動相の流量は 0.5 mL min－ 1 であった。B 濃度を 10%（0 

min）－ 90%（30 min）－ 90%（45 min）－ 10%（50 min）－ 10%（60 min）のように変化させた。カラムから溶出し

た分析物の可視紫外吸収スペクトルをフォトダイオードアレイ型分光器によって測定した後、分析物の質量分析を行っ

た。分析物をエレクトロスプレイイオン化によって負イオン化して真空槽に導入した。導入された負イオンは、四重極

型質量分析計によって質量分析された。質量分析に関しては、m/z 50 ～ 500 の範囲においてスキャン測定を行った。こ

のようにして、m/z 50 ～ 500 の各 m/z に関するクロマトグラフが測定された。負イオン化において、各 m/z の信号は基

本的に脱プロトン化イオンであると考えられる。したがって、各 m/z の信号は、分子量（MW = m/z ＋ 1）の化合物の信

号に対応していると仮定してデータ解析を実施した。有機硫酸の代替標準としてエチル硫酸ナトリウム－ d5 を、また、

カルボン酸及びオリゴマーの代替標準としてアジピン酸－ 13C6 を用いて、定量分析を行った。ある m/z に複数のクロマ

トピークがある場合には、それらのピークを合計して濃度を計算した。
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表 10　本研究で大気エアロゾル中に検出された有機硫酸及びオリゴマー

2．3．3　結果と考察

2．3．3．1　大気エアロゾル中に検出された低揮発性有機化合物

　温度可変チャンバーによる植物由来 SOA 生成の室内実験で検出された有機硫酸及びオリゴマーは、北京や成都など

のような都市部よりも、都市に隣接した森林地帯である峨眉山及び苫小牧において高濃度であった。以下では、主に

峨眉山の結果について報告し、議論を行う。峨眉山で高濃度に検出された有機硫酸として、m/z 247、m/z 249、m/z 265、
m/z 279 の化合物があった。また、峨眉山で高濃度に検出されたオリゴマーとして、m/z  311、m/z 313、m/z 357、m/z 

383 の化合物があった。これらの有機硫酸やオリゴマーは、本研究課題だけでなく、既往研究 30,50 － 52）においても報告さ

れ、三種の有機硫酸と二種のオリゴマーについては分子構造が提案されている（表10）。

　m/z 249 は 2,3 －ピナンジオールと硫酸の縮重によって生じる有機硫酸、m/z 265 はピノンアルデヒド水和物と硫酸の

縮重によって生じる有機硫酸（以下、ピノンアルデヒド有機硫酸と呼ぶ）と考えられている。また、m/z 279 はα- ピネ

ンの高次の酸化物から生じる有機硫酸であると考えられている。さらに、m/z 357 はピン酸とジアテルぺニル酸の縮重

によって生じるオリゴマーであり、m/z 313 はピン酸と C7 アルコールの縮重によって生じるオリゴマーであると考えら

れている。

2．3．3．2　峨眉山における有機硫酸組成と温度の関係

　峨眉山で観測された有機硫酸及びオリゴマーの濃度と気温の関係を調べた結果を図 31に示す。いずれの有機硫酸の

濃度も気温との間に逆相関がみられた。気温が高いほど有機硫酸の濃度が低下する傾向があった。オリゴマーの濃度も

気温が高いほど低くなる傾向がみられたが、有機硫酸の場合ほど強い相関がみられなかった。同様な傾向は、昼間の

データを用いて整理した結果にも見られた。有機硫酸及びオリゴマーの濃度に関する温度依存性の決定要因として、排

出、輸送、反応、ガス粒子分配が考えられる。
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図 31　夜間の峨眉山で観測されたエアロゾル中の有機硫酸及びオリゴマー濃度と気温との相関

排出

　前駆物質であるα- ピネンの植物からの排出速度は気温が上昇するほど増加する。したがって観測結果を説明しない。

輸送

　本研究の観測期間において、前半の 6 月下旬の気温よりも後半の 7 月中旬の方が高い傾向にあった。したがって、観

測の前半に支配的だった気塊と後半とで違いがある可能性がある。本研究で分析したエアロゾル試料を峨眉山にて採取

した Zhao ら 47）が後方流跡線解析を実施した結果によれば、6 月下旬から 7 月中旬の観測期間中はチベット方面（西）

からの輸送が支配的であった。しかし、6 月下旬の観測でのみ、チベット方面以外に成都方面（北東）からの輸送が全

体の 6% の頻度で起こっていた。6 月下旬には、成都方面からの酸化剤や酸性エアロゾルを含む大気汚染の輸送が有機

硫酸やオリゴマー生成の促進に関連していた可能性がある。

反応

　有機硫酸及びオリゴマーの生成反応が、界面あるいは液相の酸触媒反応である場合、反応速度は正の温度依存性を示

すと期待され、観測結果とは逆の傾向である。また、有機硫酸及びオリゴマーの生成反応が界面あるいは液相のラジカ

ル反応である場合、反応速度の温度依存性は無視できると期待される。

ガス粒子分配

　有機硫酸及びオリゴマーの生成において、有機硫酸やオリゴマー生成の中間体となる半揮発性有機化合物のガス粒子

分配が反応を制御する可能性がある。例えば、α- ピネンの酸化生成物のガス粒子分配によって、酸性粒子に酸化生成

物が吸収され、酸性粒子表面あるいは内部において硫酸と反応することにより有機硫酸が生成すると考えられる。粒子

表面あるいは内部の反応として、酸触媒反応を想定すると反応機構は以下のように書ける。

　　α- ピネン ＋ OH or O3 → ピノンアルデヒド（ガス）

　　ピノンアルデヒド（ガス）⇔ ピノンアルデヒド（粒子）

　　ピノンアルデヒド（粒子）＋ H2O（粒子）⇔ ピノンアルデヒド水和物（粒子）

　　ピノンアルデヒド水和物（粒子）＋ H2SO4（粒子）＋ H＋ （粒子）

　　　　　　　　　　　　　　⇔ ピノンアルデヒド有機硫酸（粒子） ＋ H2O（粒子）＋ H＋（粒子）
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図 32	 峨眉山で観測された m/z 265 濃度と（上）そのほかの有機硫酸及び（下）オリ
ゴマー濃度との相関

　オリゴマーの生成に関しては、一連の化学反応式において、H2SO4 をピン酸のようなピネン酸化物の低揮発性有機化

合物で入れ替えたものとモデル化することが可能である。m/z 249 の有機硫酸の前駆物質である 2,3 －ピナンジオール

（飽和濃度 =9,152 μg m－ 3 @ 25 ℃； TGSC, 202153））、m/z 265 の有機硫酸の前駆物質であるピノンアルデヒド（飽和濃度

=176μg m－ 3 @ 25 ℃； Sato et al., 201654））、m/z 357 のオリゴマーの前駆物質であるテルぺニル酸（飽和濃度 =45μg m－ 3 @ 

25 ℃； Sato et al., 201654））はいずれも半揮発性有機化合物であると考えられる。有機硫酸及びオリゴマーの生成は、低

温になるほどガス粒子平衡が粒子側に移動することによって促進される可能性がある。

　以上に述べた説明により、観測結果と気温の間に見られた相関は、互いに因果関係のない気温変化と発生源地域の変

化によって説明されるか、有機硫酸及びオリゴマーの前駆物質のガス粒子分配によって説明されると考えられる。

2．3．3．3　峨眉山におけるオリゴマーと有機硫酸組成の関係

　次に、温度可変チャンバー実験の結果で着目したピノンアルデヒド有機硫酸（m/z 265）に着目した観測結果のデー

タ解析を行った。図32に、峨眉山で観測されたピノンアルデヒド有機硫酸とその他の SOA 由来低揮発性有機化合物と

の相関を調べた結果を示す。m/z 265 の濃度は、m/z 247、m/z 249 及び m/z 279 等のα- ピネン由来有機硫酸と良い相関

を示した（図32上図）。この結果は、本研究の観測条件において有機硫酸の成分以外からの m/z 265 の信号への寄与を

無視できることを示している。これは、言い換えれば、本研究の観測条件において m/z 265 の信号を代表的な有機硫酸
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のマーカーとして利用できることを示している。

　また、m/z 265 の濃度は、m/z 311、m/z 313 及び m/z 383 等のα- ピネン由来オリゴマーとも良い相関を示した（図 32

下図）。室内実験の条件において、オリゴマー分子は必ずしも酸性粒子の存在を必要としなかった。大気中でも同じこ

とが言えるなら、有機硫酸が共存しないような条件でもオリゴマーが生成して良いはずである。しかし、実験結果は、

有機硫酸とオリゴマーとの間に有意な相関があった。この結果から、本研究の観測条件においては、酸性粒子が関与す

るオリゴマー生成が重要であったと考えられる。

2．3．4　まとめ

　本課題で研究対象とした植物由来 SOA に関連する有機硫酸及びオリゴマーが大気中に存在することを確かめ、大気

中における有機硫酸及びオリゴマーの生成機構を調べるため、北京、成都、峨眉山、苫小牧において大気エアロゾルの

野外観測を実施した。都市大気の影響を受ける森林地帯である峨眉山及び苫小牧において、高濃度の植物由来有機硫酸

及びオリゴマーが観測された。峨眉山で観測された有機硫酸及びオリゴマーの濃度は、気温が低いほど高くなる傾向が

あった。近隣大都市である成都からの輸送の影響があったと考えられるたまたま気温が低い期間に有機硫酸及びオリゴ

マーの濃度が高まったか、有機硫酸及びオリゴマーの前駆物質のガス粒子分配が低温時に粒子側に移動したものと考え

られる。峨眉山で観測されたピノンアルデヒド有機硫酸の信号はオリゴマーの信号との間に相関がみられた。室内実

験では酸性粒子が存在しなくてもオリゴマーの生成が確認される一方で、大気観測で有機硫酸とオリゴマーの相関が高

かった結果は、本研究の観測条件において酸性粒子が関与するオリゴマー生成が重要であることを示している。

Appendix：実大気フィルター試料分析の新しい試み

　LC/MS 分析の際に吸収スペクトルのデータも取得し、OC 量で規格化された 320 nm での吸収量（相対値）を「エア

ロゾルの吸収性の指標」に用いた。図33に、中国試料における「エアロゾルの吸収性の指標」を気温で整理したもの

を示す。峨眉山の昼間の試料は夜間に比べ大きい傾向を見出した。峨眉山試料のエアロゾルは植物起源 VOC からのも

のが主と考えられるため、植物起源 VOC の光酸化で生成するエアロゾル成分に吸収性のものがあることが示唆された。

図 33　中国試料における「エアロゾルの吸収性の指標」を気温で整理したもの

　大気エアロゾルをテフロンフィルターで捕集し、フーリエ変換型赤外分光法で、フィルターの透過スペクトルから、

エアロゾルに含まれる有機化合物の官能基の量を求める手法が開発されている 55）。大気観測において大気粒子の捕集

は、元素状炭素 / 有機炭素の量を測定できるように、石英繊維フィルターが用いられることが一般的である。今回の

中国や苫小牧のフィルター試料もそうである。そこで、石英繊維フィルター試料でもエアロゾルに含まれる有機化合

物の官能基の量を求めることができるようにするため、石英繊維フィルター試料を全反射－フーリエ変換型赤外分光

法（ATR-FTIR）で分析することを試みた。同じ大気試料を、テフロンフィルターと石英繊維フィルターで同時に捕集
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し、それぞれ透過型と ATR 型で分析し、スペクトルの比較を行った。両者、類似であることがわかり、テフロンフィ

ルターの値を真値として、石英繊維フィルターから得られた値に「ファクター」を掛ければよいと思われた。その手法

で求められた OC 量を、EC/OC 計で得られた OC 量と比較したところ、概ね 1 対 1 の関係が得られ、本手法の妥当性

を確認した。ATR-FTIR で得られたエアロゾルに含まれる有機化合物の官能基の量からエアロゾル内の有機化合物の O：

C 比を導出することができ、エアロゾルの吸湿性の情報が得られる（O：C 比が高いものは吸湿性が高い）。図 34に、

中国試料における O：C 比を気温で整理したものを示す。植物起源 VOC の酸化で生成するエアロゾル（峨眉山の試料）

の O：C 比は都市大気のものより高い傾向があり、さらに図では示していないが、湿度で整理すると、峨眉山や成都は

北京と比べ湿度が高く、そのような湿度が高い地域では O：C 比は高めであることも見出した。

図 34　中国試料における O：C 比を気温で整理したもの
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2．4　全体のまとめ

　本研究では、SOA 生成過程での低揮発性成分の生成機構の理解を進め、SOA 生成モデルの精緻化を目指した研究を

行った。モノテルペンの代表のα- ピネンのオゾン酸化と OH 酸化（低 NOx 条件）だけではあるが、チャンバー実験で、

SOA 生成収率の温度依存性を調べることによって、モデルに入っている温度依存のパラメータ、蒸発エンタルピー（Δ 

Hvap）、の検証を行うことができた。また、シード粒子の酸性度を変えた実験を行い（今回の実験ではシード粒子の酸性

度（[H＋ ]）が 約 220 nmol m－ 3 のものと中性のものを比較した）、酸性時、最大で 10 ～ 30%、SOA 生成収率が増大する

ことを見出した。SOA 生成モデルのモノテルペンの酸化過程には酸性度依存性はまだ入っていない。さらに、粒子の

化学組成を調べることにより、酸性時に増える成分、逆に減少する成分を特定した。酸性時に増える成分としては、酸

触媒不均一反応で生成したと考えられる低揮発性成分のダイマーエステルや有機硫酸エステルが主であることがわかっ

た。このことから、低揮発性成分の生成機構の理解を深めることが、モデルの SOA 生成量の精緻化に繋がることが実

証された。同時にわかったこととして、例えば、ハイドロペロキサイド（ROOH）は酸触媒反応で分解されることが知

られており、酸性時に、生成したとしても分解が起こることと考えられ、低揮発性成分でもその量が減る場合があるこ

とである。関連して、ダイマーエステルのようなオリゴマーを生成する反応は、基本的には可逆反応なので、条件次

第では元に戻る（オリゴマーの分解）ことが起こりうる。オリゴマーの生成と分解の兼ね合いが、SOA 生成量に効い

てくることから、オリゴマーの生成と分解過程を体系的に理解することが必要であることが今後の課題であるとわかっ

た。

　現時点では個別の反応をモデル化するのは現実的ではないため、本研究では総量が合うようなモデル化を提案した。

既存粒子の酸性時の SOA 生成収率の増大ファクターをモデルで表現する方法として、モデル計算における粒子内の半

揮発性成分から低揮発性成分への変換速度（k）を増加させる方法を考案した。中性時、k = 2.5 × 10－ 4 s－ 1 で、酸性時、

4 倍にすると今回の酸性時の SOA 生成収率の増大を説明することができた。ただし、今回調べてみて、粒子内の低揮

発性成分の割合（fracNVOC）のほうの変化を十分説明できなかった点、また、シード粒子の量も関わってくる点が今後の

課題として残った。

　本研究では、現行の SOA 生成モデルには全く考慮されていないエアロゾル（水滴）表面での酸化反応及び低揮発性

成分の生成について調べた。エアロゾル（水滴）表面での酸化反応は、モノテルペンについて、pH 依存性、温度依存

性について、世界に先駆け調べた。pH 依存性については、pH を 1 ～ 11 と大きく変化させても、生成物が大きく変わ

らないことを見出した。温度依存については、5 ～ 25 ℃の温度範囲では、生成物に変化はないことを確認した。一方、

低揮発性成分の生成に関しては、サブテーマ 1 で見つかった硫酸酸性シード粒子存在下での有機硫酸エステルの生成に

関して、酸触媒“不均一反応”と考えられているが、本当にエアロゾル（水滴）表面が関与しているのかに注目して調

べた。エポキサイドとアルコールで、有機硫酸エステルの生成が見られ、酸触媒“不均一反応”で生成していることが

証明された。本研究では、現象を捉えることに世界で初めて成功したが、どういうふうにモデルに入れていくかは、今

後検討が必要である。

　今回、サブテーマ 1 と 2 の室内実験から、既存粒子が酸性の時に、ダイマーエステルや有機硫酸エステルのような低

揮発性成分が増え、SOA 生成量が増大することがわかった。その痕跡が実大気試料で見つかれば、室内実験と実大気

を繋ぐ証拠となると考え、室内実験ではモノテルペンの実験を行ったため、森林からの影響が大きい試料と、参照とし

て都市大気の試料を比較した。すると、有機硫酸エステルは既存粒子が酸性の時生成したと考えられるが、室内実験で

酸性シード粒子時に増大したダイマーエステルと、森林試料では、正の相関がみられ、都市大気試料では相関がみられ

なかった。このことから、実大気試料でも、既存粒子が酸性の時、ダイマーエステルや有機硫酸エステルは同時に増加

したことが確認され、実大気試料の「酸性度の指標」として、有機硫酸エステルだけでなく、ダイマーエステルも使え

ることがわかった。

　以上から、モノテルペンの酸化過程だけではあるが、SOA 生成過程における低揮発性成分の生成過程に関し、SOA

生成収率や化学組成の環境要因（気温や酸性度）依存性の把握、エアロゾル表面での反応の関与の実証、室内実験結果

の実大気試料での検証、が繋がった成果を得ることができたと考えている。また、温度とシード粒子の酸性度を変えて
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SOA 収率を系統的に調べられる環境が整った点は大きく、SOA 生成に重要な他の VOC（人為起源）などに対しても、

モデルで使用されている蒸発エンタルピーの値の検証も含め、今後このように系統的に調べていくことができる実験シ

ステムが完成した。さらに、シード粒子を入れた実験が可能になった結果、既存粒子に取り込まれるのと競合して起き

る新粒子生成に関する面白い結果も得られ、新粒子生成の研究への発展も期待できる。しかし、今後改良していかなけ

ればいけない点も多く見つかった。SOA 生成収率の決定に際し、コンパクトなチャンバーを用いたがゆえに、ガスの

低揮発成分の壁でのロスが大きかった。また、今回は湿度の依存性、酸性度の強弱の依存性、シード粒子の固体・液体

の依存性などを見るまでには至らなかった。そして、ランプ照射実験では、恒温槽内の温度を制御できずに上昇したた

め、反応時間、反応条件に制限ができてしまった。今後の課題である。一方、酸性下の SOA 量の増大のモデル化に関

して、粒子中の SVOC → NVOC の変換速度の増加で対応することを提案したが、酸性下で低揮発性のものができるこ

とを確認したので、方向性は間違っていないと思われる。しかし、低揮発性成分の割合も考慮したモデル化を今後検討

していかなければいけないことがわかり、そこが課題である。その場合、モデルで計算される粒子の酸性度が正しいか

どうかの検証も必要になると思われ、今回見出した「酸性度の指標」がそこで活きてくると思われる。
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