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Continuous Measurements of Atmospheric Substances Related to Radi-

cals: Measurements at ppt Level.

図 1 レーザーポンププローブ法の概略図（文献 3)から引用・修正）

話 題

大気中のラジカル関連物質の
連続測定

―pptレベルの測定―

竹 中 規 訓

1 は じ め に

酸性雰囲気である地球大気の酸化反応を支配しているのは，

pptから ppqレベル（以下，ppt, ppq等は体積比を意味する）

の低濃度で存在するラジカル類である。例えばオゾン（O3）

の濃度は，NOを酸化することによる消失速度と NO2の光分

解から生成する O原子と酸素の反応による生成速度がバラン

スし，ある一定の濃度（以下，定常濃度と表記）になる。しか

し，ここに有機物（RH）が加わるとスキーム Iに示すように，

OHとの反応に始まって，2分子の NOを NO2に変換しながら

OHを再生し，その OHが再び炭化水素と反応する。この連鎖

反応が大気の浄化にかかわる大気光反応の中心的な反応であ

る。ここで重要なことは 2分子の NOを NO2に酸化するのに

オゾンを必要としないことである。つまり，上のオゾンの定常

濃度が変化し，O3濃度は増加することになる。このように大

気の光酸化能は，ラジカルの存在により決定づけられ，その測

定が非常に重要となる。しかし，これらラジカル濃度は非常に

低く，その測定は難しい。スキーム Iのラジカルチェーン内に

ある RO, RO2, OH, HO2ラジカルの総量（ROx）の連続測定法

は化学増幅法と呼ばれる方法で，すでに多くの報告があるの

で1)，ここでは OHラジカル反応性の測定，さらに早朝の主な

OH発生源と言われているガス状亜硝酸（以下 HONOと表記）

の迅速連続測定法を紹介する。

スキーム I

2 OHラジカル反応性の連続測定

OHは大気の浄化能力の主役であり，大気化学の中で最も重

要な物質の一つである。しかし，OH濃度は日中でも ppq程度

と非常に低いため，その動態を評価することは難しい。そこ

で，逆に大気中に存在する物質による OHの消費速度，つま

り OH反応性を評価する方法が近年報告された。スイス連邦

工科大学の Jeanneretらは，上空に向かって高出力のレーザー

を照射し，大気中に人工的にサブ ppbレベルの高濃度の OH

を発生させ，その OHの減衰を調べることで OH反応性の評

価を行った2)。しかし，この方法は，実大気では風などにより

直ちに撹
かく

乱
らん

され，正確に OH反応性を評価するのは難しい。

そこで，東京都立大の定永，梶井のグループは試料大気を室内

に導入し，その試料大気に紫外光を照射して系内に高濃度の

OHを人工的に発生させることでその欠点を解決した3)。その

装置の概略図を図 1に示す。フローチューブと言われる反応

管に試料大気を連続的に導入し，pump laser beamによりオゾ

ンを光分解し，OHを発生させる｛式( 1 ), ( 2 )｝。

O3＋ hy→ O2＋ O(1D) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 1 )

O(1D)＋ H2O→ 2OH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 2 )

ここで生成した OHは試料大気中の CO, CH4，有機物など様

々な物質と反応し減衰する。この OHの減衰を別の反応管で

レーザー誘起蛍光法で測定することで，OHの反応性を評価し

た。高濃度で OHを発生させても，他の物質のほうが OHよ

りも高濃度であるため擬一次反応とみなすことができ，実際に

求めることができる値は式( 3 )に示す k′となる。東京都で測

定した測定値は他の汚染物質から推定した計算値とよく一致し

た。式( 3 )の中には短時間で測定できないものもあるが，本

法により瞬時に変化する OHの反応性を評価することが可能

となった。

ln
[OH]
[OH]0

＝－(kCO[CO]＋ kCH4[CH4]＋ kO3[O3]

＋ kNO[NO]＋ kNO2[NO2]＋∑
i

kVOCi[VOCi]

＋ kothers[others])･t＝ k′t ( 3 )

3 ガス状亜硝酸（HONO）の連続測定

大気中のガス状亜硝酸（HONO）の光分解は，早朝におけ

る OHの主発生源であり，また 1日を通しても都市域では 24

程度の寄与があると言われている。しかし，その濃度は夜

間において数 ppb，日中においてはさらに低く，HONOに比

べはるかに高濃度の NO2の干渉を受けるため，その測定は非

常に難しい。Zhouらは，ストリッピングコイルに酸性のジア
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R1 : 0.06 Mスルファニルアミドの 1 M HCl溶液，R2 : 0.8 mM n(1
ナフチルエチレンジアミン二塩酸塩溶液。

図 1 長光路吸収セルによるHONO測定装置の概略図（文献 5)から引

用・修正）

ゾ化試薬を流すことにより，NO2の干渉を 0.01程度に抑え

た HONOに選択的で高感度な連続測定法を開発した4)。また，

Helandらは，この方法をさらに改良し，2個のストリッピン

グコイルを直列に接続し，未知の物質による吸収が非常に低

く，その吸収率が 2個のストリッピングコイルとも等しいと

して補正を行うことで，より正確な測定法を開発した5)。さら

に後者は 1.9 mの光路長による吸光度を測定しているため，検

出限界が 3～6 ppt以下という高感度を実現している。これら

の方法は NO2の干渉が 0.01以下であり，実大気の HONO

の測定には十分な感度を有している。ただし，この方法は亜硝

酸粒子により妨害を受けることがわかっている。図 2にその

測定装置の概略図を示す。この方法により，従来日中には光分

解のために HONOはほとんど存在しないと考えられてきたも

のが，100～200 ppt程度の濃度で存在していること，地上に

発生源があることなど，従来知られていなかったことが次々と

明らかとなってきている。筆者らは，粒子の妨害を極力除いた

HONO連続測定装置を開発し6)，夜間に HONO濃度が上昇す

るが，露が発生すると深夜に濃度減少が起こること，NO2の

濃度変動と比較的相関がよいが，必ずしも同期しているわけで

はないこと，さらに NO2に対して平均 4程度が HONOであ

ることなど，様々なことを見いだしている。

4 さ い ご に

微量のラジカルや化合物を非常に短い時間のうちに連続で測

定できるようになり，これまでわからなかった様々な現象が明

らかとなってきた。このように従来の測定精度，時間分解能な

どを向上させた分析法を用いることで，多くの新たな現象が発

見されるようになってきた。
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けた具体的な行動を起こすときの資料として活用できる。
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