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気液界面 反応機構と大気化学

　　　　　　 薮下 彰啓
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　　 平成 23 年 10 月 11 日原稿受付

海洋 や海塩 エ アロ ゾル 上 で 起こ る不均
一

反応 は大気 の 化学組成に影響を及ぼして い る，海や エ ア ロ ゾル

を構成する塩 を含む 水溶液と気体との 界面で ，ハ ロ ゲ ン化物イオ ン とオキ シダン トガ ス が反応 し，大気 中

へ 活性ハ ロ ゲン種を放出すると提案されて い る．この ような活性ハ ロ ゲン種 は海洋境界層で オ ゾン破壊を

引き起こす．これまで の 研究により，バ ル クとは異なる，界面で の 特異的な反応促進，ア ニ オ ン濃縮や界

面特有の 錯体の存在などが明らか に なっ て い る．本稿で は ，理 論と実験研 究などに よ り明らか に され つ つ

ある，気液界面反応機構 の 分子 レ ベ ル で の 理解 につ い て ，最近の 研究を紹介する．

L はじめに

気液界 面 は海洋 ，湖 ，エ ア ロ ゾル の 境界 など，

地球大気 の い たるところに存在してい る，そこで は ，

ガス の 取り込 みや化学反応が起こ り，光化学ス モ

ッ グ，酸性 雨，オゾン破壊などを引き起 こ し，大 気

環境に大きな影響を及ぼして い る．

海洋上から逆 転層直下まで の 約 1000m くらい の

間を海洋境界層（MBL ：marine 　boundary　layer）と

呼ぶ ．逆転層とは 高度が 上が ると，気温 も上 がる

層の ことを指す ．逆 転層 は大気 の ブ タの 様 な役割

を果た し，地 上や海 上 と逆 転層 の 内側 に大 気が

閉じこ められた ような状態 を作り出す ，MBL には

活性ハ ロ ゲン が存在し，例えば以下の サイクル に

より，
オ ゾン （03 ）破壊に 関与して い る，

X （＝C1，　Br，1）＋ 03（g）→ XO ・
（g）＋ 02（g）　　　 （1）

XO ・
（g）＋ HO2 （g）

一
→ HOX （g）＋ 02（g）　　　　　 （2）

XO ・
（g）＋ NO2 （g）→ XONO2 （g）　　　　　　　 （3a）

XONO2 （g）＋ H20 （aq ）→ HOX （g）＋ HNO3 （aq ）（3b）

HOX （g）＋ Y
−
（
＝C1

“
，　 Br

’
，　 r）＋ H

＋

→ XY （g）＋

H20（aq ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

XY （g）＋ hv → X （g）＋ Y （g）　　　　　　　　　　 （5）

酸化ハ ロ ゲン ラジカル （XO
・
）は 03（g）を再生成しな

い 経路で ハ ロ ゲ ン 原 子 に戻 るた め ，この サ イクル

によっ て触媒的に 03（g）を減少 させ る
田 ．

　これ らの 活 性 ハ ロ ゲン 種 の うち ， 例え ば ，

一
酸

化 ヨ ウ素ラジカル （10うの 主要な放 出源として は，

沿岸部 に お ける海藻やバ クテ リア か らの 生物学的

放 出に よる，揮発性 有機 ハ ロ ゲン 化合 物 （CH212

など）が光分解によっ て 生成した 1原子が，03（g）と

反応 して 生 成すると考えられてきた，10・（g）は 上記

（1）一（5）の サイクル によっ て オ ゾン 破壊 に関 与する

ため，重 要な化学種 である，海 藻類 は沿岸部にし

か生 息 しない ため ，長年の 間，IO・（g）の 放出は局

地 的な寄与 で あるとされて い たが ，近 年，生物学

的放出のない はずである海洋上 で 10・（g）が観測

され た
［2｝．また，観測され た 10・（g）は ，生 物由来の

有機 ヨ ウ素化合物だ けで は説明で きず，これ らの

結果は，何か別の ヨウ素放出源 がある事を示 唆し

て い る
［31．

　こ の ような活性 ハ ロ ゲ ン種の MBL へ の 供給源

として 考えられるの は海で ある．海 にはハ ロ ゲン化

物イオ ン （Cl
’
，　 Br

−
，1

’
）が存在してい る．また，　MBL

には ，海塩 エ ア ロ ゾル と呼ばれ る微粒子 も存在し

て い る．海塩 エ ア ロ ゾル は，海水 の 泡 の 薄膜が半

球状 に海水 面 に 現 れ ，それ が破 裂するこ とで 生

成して い る．海塩 エ ア ロ ゾル にも，当然 ハ ロ ゲン 化
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物イオ ンが含 まれて い る．ハ ロ ゲ ン 化 物イオ ン が

ハ ロ ゲン ガ ス として MBL へ 放出 され る過 程 の 候

補 の
一

つ として ，オ キシダン トガス と海洋や 海塩エ

ア ロ ゾル の 気 液界面反応 が考えられる．

　近 年 ， 室 内実験 によりそ の 反応 に つ い て の 研

究が なされて い る．例 えば，海塩の ハ ロ ゲン化物

が ヒドロ キ シ ラ ジカ ル （OH ・
），03（g）や二 酸 化 窒 素

〔NO2）の ような微量大気オキ シ ダン トガス によっ て

活性化され ，大気中に C12［
4】，　Br2［5

’7】や 12［
9’9】 が放

出される反 応機構が研 究され て い る（図 1）．こ れら

の ハ ロ ゲン ガス は太陽 光 によっ て光 分解して原 子

となり， 反応（1）によりオゾ ン を破壊する．そ こ で本

稿で は ，大気化学にとっ て重要な気液界面 で の イ

オ ン ・分子 の 振 る舞い と，そこ で 起 こる化学反 応機

構 に つ い て最近の 研 究を紹介する．室 内 実験 に

よりハ ロ ゲン 化物イオ ン は，バ ル ク溶液 中よりも境

界層 に偏析しやすい 傾 向を持 つ 事が明らか に な

っ て い る
［且o】．そこでまず，2 章で ハ ロ ゲン 化物イオ

ン が境界層で濃縮され る要因 に つ い て の 研 究を

紹介した後，3 章で気液界面で の ハ ロ ゲン 化物イ

オ ン とオ キ シダン トガ ス との 反応 によるハ ロ ゲ ン ガ

ス 生 成過程 に つ い て 述 べ る．反応場 で ある海 面

は ，バ ル クと比 べ 相 対的に 有機 化合物 に 富んだ

領域である．疎水基を持 つ 有機化 合物 が 大気と

海水 の 界面 に濃縮されるため で ある
川 ．例えば ，

海洋生 物の 排泄物 や 死骸などによる， 脂肪 酸 脂

肪ア ル コ
ー

ル ，ア ミノ酸などで ある．こ の 有機物 に

富む海面の 約 1000 μm 程度の 層は海洋表 面ミク

憩 碑 麟 癰

蜘

図 1 有機 物 を含む気 液界 面で の ハ ロ ゲン 化

物イオ ン とオ キ シダ ン トガス との 反 応 によるハ

ロ ゲン ガス 生成過程

ロ 層（SML ：sea 　surface 　microlayer ）と呼 ばれて い る．

そ の ため ， 海洋 や海 塩エ ア ロ ゾル の 表 面はバ ル ク

と比 べ ，有機物 や ハ ロ ゲン 化物イオ ン が豊富な状

況で あると考えられる．そ こで 4 章 で は ，有機物が

3 章 で 述 べ た反応 機構に及 ぼす影響 につ い て 述

べ る．

2．気液境界層で の ハ ロ ゲン化物イオン の 濃縮

海 塩 エ ア ロ ゾル は ，海水 の 泡が破裂することで

生成して い る，しかしなが ら，海塩 エ ア ロ ゾル の 化

学組 成は海水 の そ れとは大きく異 なっ て い る．海

水 中 の ハ ロ ゲ ン 化物イオ ン は圧 倒的 に塩化 物イ

オ ン （C「）が多く，臭化物 イオ ン （Br
−
）や ヨ ウ化物イ

オ ン （1
．
）は極微量 にしか含まれ て い な い にもかか

わ らず，微小な海塩 エ ア ロ ゾル で は Br
一
や 1

一
が

10−104 倍も高濃度で 存在し て い る
［121，海水が薄

膜状に なっ たときに ，化学的分別が行わ れ たた め

で あろうと考えられて い る．

　エ レ クトロ ス プ レ
ー

イオ ン 化質量分析 （ESI−MS ）

法で は液滴 の 表面 に存在 しやす い イオ ン が優先

的に検出される．図 2 に この 方法 の 模式図を示 す．

測定 した い 試 料を溶媒 に溶 かして 電圧をか けた

注 射針 に資料を送 りこむ ．この 溶液をネブ ラ イザ

によっ て噴霧すると，細かな 帯電 液滴が 作られ る．

液滴 に加熱した窒素ガ ス で溶媒分子 を蒸発 させ

るこ とで
， サイズ を急速 に小 さくする．そ の うちに表

面 張力に対して イオ ン 問の クー
ロ ン 反 発 （電気的

反 発）力 の ほうが大きくなり，表 面 部分が剥 がれ落

ちるようにして分裂し，さらに小 さい 液滴になる．こ

れ を繰り返して い き，最終的にナ ノメ
ー

タ
ー

サイズ

の 極微小液滴となりイオ ン が気 相に 放 出される．

この イオ ン を MS で 測定す る事に より，イオ ン の 境

界層で の 存在しや すさを調 べ る事 が で きる．ESI

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 貨 駄施折説・、

＿ 鋸 　
一

∵ 一
講 ヒ

ま∴
硝 1

図 2 エ レ クトロ ス プ レー
イオ ン化質量分析法の

模式図
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の メカニ ズム の 詳 細につ い ては ， Kebarleらの 総説

を参考にされた い
［13・14］．

Cheng らは この ESI−MS 法を用 い て ，　Br
−
，　NO3

’
，

r，SCN
’
，　BF4

一
とCIO4

一
の Na 塩 を各 々 0．1mM つ つ

含む水溶液を測定した
［15］。各ア ニ オ ン が各 々 等

モ ル 量含まれて い るにもかか わ らず，各ア ニ オ ン

信号強度は ，Brr 〜 NO3
』
〈 1

−
〜 SCN

−
〈 BF4

−

＜ ClO4
一

となっ た．これらの 信 号強度は，各ア ニ オ

ン の 境 界層で の 相 対的な存在 しやす さを示 して

い る，この 存在しやすさは，脱水 自由 エ ネル ギ
ー

の 増加 とともに 指数関数的に減少 し， 陰イオ ン 半

径 の 増加 とともに指数関数的に増加 するが，分極

率とは相関がなか っ た．後年，さらに PF6と 103
一
を

用 い て 実験を行 うと，脱水 自由エ ネル ギ
ー

よりも

陰イオ ン 半径 との 方がよりよい 相 関を示すこ とが

明らか になっ た［16】．JungwirthとTobiasは，ハ ロ ゲ

ン化ナ トリウム 〔NaX ）水溶液 表界面 で の ハ ロ ゲ ン

化物イオ ン の 振る舞 い につ い て 分子 動力学 シ ミュ

レーシ ョン を行い
，
フ ッ 化物イオ ン F

一
は表面 に出

てこない が，そ の 他の ハ ロ ゲン 化物イオ ン は ，陰イ

オ ン 半径 が大 きくて分極性イオ ン で ある程表面活

性で ある（1
−
＞Br｝ C「）と報告して い る

［17】．これらの

結果 に より，最初に 述 べ た 「微 小 な海塩 エ ア ロ ゾ

ル で 観測された 陰イオ ン半径 の 大 きなアニ オ ン の

濃縮 」が説 明で きる，陰イオ ン 半径 の 大 きなア ニ

オ ン が選択的に，比 較的大きな海塩 エ ア ロ ゾル の

境界層で 濃縮され て，や がて 溶媒が揮発 し て エ ア

ロ ゾル の サ イズ が小さくなると，境界層に存在する

ア ニ オ ン 同士 による静電反発力が表面張力に打

ち勝ち，液滴表 面層が 分裂する事で 微小な海塩

エ ア ロ ゾル が生成し て い るか らで ある．同グル ー

プ に より，Na2SO4 水溶液に お ける SO42
一
も，二 価

の ア ニ オ ン の ため ，水和による安定化を求め て溶

液内部にとどまろうとする傾向があること［］8】，水和

プ ロ トン （H30
＋
）などは表面活性が 高い ことを報告

して い る
［19］．こ れ らの 研究結果に よ り，界面 で の イ

オ ン の 挙動を決め て い る因子 に つ い て徐 々 に 明

らか になりっ っ あるが，まだ 未解 明の 点も多く，研

究が進 められ て い る
［20］．しか し， 分子 動力学シ ミュ

レ
ー

シ ョン
， 室 内実験と観測 か ら，

ハ ロ ゲン 化物イ

オ ン につ い て は，1
−
＞Br

−
＞C 「の 順で表 面活 性であ

るとい う結果が得られ て い る．以下 で は ， こ の 表 面

偏析したハ ロ ゲ ン 化物イオ ン とオキ シ ダン トガ ス の

反応 に つ い て 見て 行く．

3．ハ ロ ゲン化物イオ ン とオキシダントガス の 気液

界面反応による気相 へ の ハ ロ ゲンガス放出

　海洋や海塩 エ ア ロ ゾル に 含まれ るハ ロ ゲン化物

イオ ン は，1
−
＞ Br

−
＞ C 「の 順で界面 に存在しやす い ．

こ れ ら界面 に存在 するハ ロ ゲ ン 化 物イオ ン とオ キ

シダン トガ ス との 反 応によるハ ロ ゲン ガス 生成 の 研

究が 行われ て い る．こ こ で は ， OH ・
（g）＋ Cl

’
［4】

，

03（g）＋ Br
−
［21】

と 03（g）＋ 1
’
［22】

の 反応に つ い て 述 べ

る ．NO2 （g）とハ ロ ゲ ン化物 イオ ン の 反応 に つ い て

は，文献［8］と［23］を参考にされたい ．

　Knipping らは潮解 した塩化ナ トリウム （NaCl）と

OH ・との 反応 による塩素 （C12）生 成反応 に つ い て

の 研究を行っ た［4】．図 3 に 簡略化した実験装置の

模式図を示す ．Aerosol　 Generator で は，　NaCl 水

溶液をアトマ イザー
によっ て粒子 化 した後 に，微

分型 静電 分級器 によっ て分級 した粒子 をチ ャ ン

バ ー
に導入して い る．チ ャ ンバ ー

内 の 相対湿 度は

自由に制御で きる．OH ・
（g）は，03（g）に 254　nm の

光を照射し，以下の 反 応 に より生成させ て い る．

03（g）＋ hv → 0 （
1D

）〔g）＋ 02（g）

0（
ID

）（g）＋ H20 （g）→ 20H （g）

）

）

rO7

（

（

生 成した OH ・
（g）と Cr の 反応 により気 相 へ 放 出さ

れ た Cl2（g）は，大 気圧 イオ ン 化質量 分析装置で

測定されて い る．観測された CI2（g）生成 の 結果は，

気相 と液相か らなる従来 の 化学 モ デル で は説 明

す る こ とが で きなか っ た。そ こで 彼 らは， 表 面 偏

A ξ且哩 ol ●■
し」じ ne1 鼬lo上

●●●
●●　● ●

●
o

API・Ms●　　　● ●■●
●

●
●

■

■
吐｝H卿

4レ1 （   藍9 ｝　　　　　　　T

図 3 エ ア ロ ゾル とOH （g），もしくは 03（g）との 反応

によっ て 生成 した ハ ロ ゲン ガ ス を測定 する実験

装置 の 模式図
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析した C1
−

〔i。t。 ，f。 、。）
と OH ・

（g）が相互作用 して界面

に中間体［OH ＿CIT］（mt ，，f、、e）
が できる反応機構を提

案し，こ の 反応を組み 込 ん だ 速度論的 モ デル 計

算を行う事で実験結果を再現する事が で きた，

20H ・
（g）＋ 2Cr

（lnterface 〕
→ 2［OH ＿Cl

−
］（mterface 〕

　　　　　　
→ Cl2（g）＋ 20H

−
〔interface）　　　　（8）

ここで ， 下付添字 （interface）は 中間体が界面 に存

在することを意味して い る．後年に，同グル
ー

プに

より， 上 記反応機構で提案された水 酸化物アニ オ

ン の 存在が確認されて い る
［24】．

　 Hunt らは 実験，分子 動力学計算 ， 速度論的 モ

デ ル 計 算 を用 い て ，潮 解 し た 臭 化 ナ トリウム

（NaBr ）と 03（g）との 反応 による，気相 へ の 臭素

（Br2）放出に つ い て研究を行なっ た
［21］．実験 に用

い た装置は図 3 と同 じで ある，NaBr による 03（g）

取り込 み の MD 計算により，03（g）が比 較的長時

問滞在し，03（g）と Br
一
の 接触 が頻繁に起こ り，50

ps 程 度まで続く事を明 らか にした．そ こ で ，　Br
−

｛i。 t，rf。c，）
と 03（g）が界面に中間体［03＿Br

−
］（i。t。rf。、、）

が で きる反応機構を組み込ん だ速度論的 モ デ ル

計算を行い ，実験結果 と
一

致する事を見出した ．

Br
一
は表面偏析して い るため，　Br2（g）生 成にお ける

界面反応の 寄与は，バ ル クと同程度で あると提案

して い る．

が 直接検出された．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 抽 ｝1

謄 i．・ 1響暴 齋 癖 痛錦一轡

図 403 （g）とrの 不均
一

反応測定用キャ ビ テ ィ
ー

リン グダウン分光シ ス テム の模式 図

得られた結果より図 5 に示した反応機構が提案

され て い る。 図 よ り，
12（g）放 出メカ ニ ズム には 二 っ

の 経路がある．一つ は HOI と 1
’
，
　H

＋

による生成で

あり，もう
一

つ は ，103
‘
と 1

’
，H

＋

による生成で ある．

両経路とも，以前か ら提 唱され て い る反応 で ある．

10 ・
（g）放 出 メ カ ニ ズ ム とし て は ，中 間 体

［1000
．
】〔i。 t，rface）か ら10・（g）を生成し，これが気相中

に放 出され たと考えられ る，この 反 応は IO
’
生成と

競合して 起こるが ，同時に 生 成する 02
’
が不安定

なため ，不利な反応であると予 想され る．この こと

は観測され た 12（g）生成量が IO・（g）よりも二 桁多

か っ た 結果 と
一

致し て い る．また ，
12（g）の 放 出過

程で H
＋

が反応を促進で きるの に対 し，10・（g）放出

には H
＋

の 関 与がない ことが予 想される．実際に，

10・（g）生成量 は酸性 条件下で変化がなか っ たが，

12（g）は pH が低下するに従 っ て生成量が増加し

て い る．以上 より， 以下 の 反応 機 構 が 主 で あると

考えられ て い る．

203（g）＋2Br
−
（interface）

→ 2［03＿Br］（intcrface）

　　　　 → Br2（g）＋ 203
’
（aq）　　　　　　 （9）

　 Sakamoto らは，キ ャビ テ ィ
ー

リン グダウン 分光

法（CRDS ）を用い て ，03（g）と rの 不均
一

反応 に よ

る 12（g）生 成の 研究を行っ た
［22 ］．通常の 高感度 レ

ーザー検出法で は高い 真空度が必 要で あるなど，

実際の 大気環境条件とは
一

致しない 実験条件が

ほ とん ど であるが
，
CRDS を用 い る事に よ り，大気

圧条件下で，気液界 面で の 反応 により気相 中に

生成 したラジ カ ル や微量生成物を直接高感度検

出するこ とができるようになる．実験では，図 4 の

装置 の チ ャン バ ー
に KI 水溶液をためて ， そ の 上

部より03（g）を流す こ とにより生成する 12（g）とIO ・
（g）

癬

↑
拶

　
　

醗

い

　
　

勝
、

櫻

↑

磯
讐

　

診

図 503 （g）と1
’
（aq ）の 反応による 10（g）と12（g）生成

機構 にお い て提案されて い るメカニ ズ ム

1
−
＋ 03（gor 　aq ）　

→

　［1000 ］（ln ヒ巳rfac 巳）

［1000
−
］〔1n に，，f、。，）

→ 10
’
＋ 02

1000
−

→ → 10・（9）＋ products

（10）

（11a）

（12b）
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10
’
＋ H

＋
2HOI （aq ）

HOI （aq）＋ 1
’
＋ H

−
＃ 12（aq ）＋ H20

12（aq）　
一

’　12（9）

（13）

（14）

（15）

め である．

1
−
＋ 12（aq）　

一
→　13

・
（16）

1章で 述べ たように，海洋上 の 12（g）や 10・（g）生成

源 は生 物 由来 の みで は説明で きて おらず，この

反 応によっ て説明できるかもしれない ．

これらの 結果 よ り
， 界面 で は バ ル ク と異なり， 表

面偏析したハ ロ ゲン 化物イオ ン とオ キ シ ダン トガス

が特異的な中間体を生成し ，
ハ ロ ゲン 種 の 気相

へ の 放 出機構に 大きな影響を与えて い る事 が明

らか となっ た．続 い て ， 実際の 環境 中では，ハ ロ ゲ

ン 化物イオ ン だ けで なく，様 々 な有機物も境界層

に存在して い るの で ，それ らが界面反応 に どの よ

うな影響を及ぼすかに つ い て の研究を紹介する，

4．有機物が気液界面反応に及 ぼす影響

　海洋表面 ミク ロ 層 ， 海塩 エ ア ロ ゾル の 境界層や

河川 には ， 多様な有機物が含まれ て い る．主要な

有機 物として ， 海水表面 に 多く見 られる脂肪酸，

脂 肪アル コ
ー

ル や ，河川 近 くなどで 多く含まれる

フ ル ポ酸，フ ミン酸などが挙げ られる，フ ル ポ酸と

は，植物などが微生 物 により分解されて で きる腐

植物質の うち ， 酸によっ て 沈殿 しない 無定形高分

子 有機酸であ り，フ ェ ノ
ー

ル 様 の 部位やカル ボキ

シ ル 基を沢山有してい る
［11’25’26】．境界層 の 有機物

はガ ス の 液相 へ の 取り込みに影響を及ぼすため，

これ まで に多くの 研 究がなされ ，総説 によくまとめ

られ て い る
［27’29］．ここで は，これ らの 総説に記載さ

れて い ない ，境 界層に存在する有機物が 03（g）と

rの 反応に より 12（g）を放出する反応機構 に及 ぼす

影響に つ い て 最近 の 研究を紹介 する．有機 物が

反応 に及 ぼす影響として は ，気相 12（g）生成の 抑

制効果と増強効果が考えられ る，まずは，抑制効

果が現れた系に つ い て 述 べ る．

　Reeser らは ，酸性条件下に お ける，オ クタノー

ル を含む r水溶液と03（g）との 反応 に よる気 相と液

相の 12（gand 　aq）生成 量を調 べ た
［9亅．気相 12（g）は

吸収分光法で 測定され，液相 12（aq ）も同様に吸収

分光法を用い て測定した 13
幽
（aq ）の 濃度か ら算出さ

れて い る．液相 中では ，以 下 の 平衡状態 にあるた

オクタノール を加 えると全 12生成量 は微増したが，

気相に放出される 12（g）は約 50％減少し，その 分

液相に存在する 12（aq ）が増加する変化 が現れ た．

オ ク タノ
ー

ル は水と比 べ て極性が 低く， 界面 で極

性 の 低 い 環境を作 り出し，12（aq ）や 13
’
（aq ）を安定

化させ ，気相 へ の 放 出を抑制 してい るためだと考

えられて い る．

　Hayase らは，フ ェ ノ
ー

ル 類 （フ ェ ノ
ー

ル ，クレ ゾ

ー
ル ，メトキ シ フ ェ ノ

ー
ル ）を添加 したときの 03（g）と

1
’
の 反応機構 に及ぼす影響を調 べ た

［30］．図 6 に ，

フ ェ ノール を添 加 した ときの ［10
・
（g）］と［12（g）］の 時

間変化を示す，横軸は測定時間で あり，0 秒の と

きに 03（g）を暴露し始め て い る．破 線で表わされて

い るフ ェ ノ
ー

ル が ない ときに比 べ
， 実線で表わ さ

れ て い るフ ェ ノ
ー

ル があるときは，［IO・（g）］と［12（g）］

ともに ，大きく減少 して い る事 がわか る．こ の 傾 向

は ，pH 弓 以上 の 範囲で 全 て に見られた ．フ ェ ノ
ー

eE　
4’0

，1　…

馨・・

’ti．e
廴。

L 。

1輔

｛
 

…
。．e

　 　 　 　 O　　　te　　　  　　　30　　鱒 　　　50　　 60　　 70　　80

　 　 　 　 　 　 　 moasuro 「鴫 ent 　t｝mo ’s

図 603 （g）（65 × IO
］5
　molecu 且es　cm

’3
）と 5mM

NaI 溶液を pH−6（破線）と5mM 　Nal ＋ 1mM

フ ェ ノ
ー

ル 混合溶液を pH −6（実線）と pH− 10

（灰 色 実線）で反応 させ た ときに生成した （A ）

［10
・
（g）］と（B）［12（g）］の 時間依存（Reprinted

with 　permission　from 　ref ．［30］．　 Copyright

2010，　American　Chemical　Society）
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ル 存在下で は，［10・（g）］が約 1割 以下に ，［12（g）］が

約 4 割以下に抑制され た，反応機構 は図 7 の よう

に 考えられ る．

　　　　　　　 　　SUPP 重で鱒 i¢ d　　　　SUPPI？黛祀 （1

一 編 1
　　　　　　　　　　勝 ザ ゆ

図 7 フ ェ ノ
ー

ル を添加 した 1
’
（aq ）水溶 液 と

03（g）との 反 応による IO（g）と12（g）生 成機構 にお

い て提 案され て い るメカニ ズ ム

1
’

， フ ェ ノ
ー

ル （C6HsOH ），フ ェ ノ
ー

ル イオ ン

（C6H50
’
）とい う三 っ の 物質が 03（g）と反応しうる．

「＋ 03（gor　aq ）　
一

シ

　［1000
−
］（interface）

C6H50
’
＋ 03（goraq ）

一
＞C6HsO ・＋ 03・

’

C6HsOH ＋ 03（g　or 　aq ）→ products

（10）

（17）

（18）

03（g）との 反 応速度 定数は それ ぞれ ，1．2 × 109

M
’ls’1

（r），　L3 × 103　M
’ls’1

（C6H50H ），1．4 × 109

M
’且
s
’1
（C6H50 りで ある

［31’32亅．　rは C6H50H に比 べ て

極めて反応性が高い ため ， 反応 当初 03（g）は 1
’
と

優先的に反 応する．フ ェ ノ
ー

ル は pH〜10 付近 で

解離し C6H50
’
となるが，中性や酸性条件で は，ほ

とんどが C6HsOH として存在してい る． 12を生成

する過 程で 反応 式（13）と（14）の ようにプ ロ トン を消

費するた め，反応 が進 むと，溶液 の 境界層は ア ル

カリ性 になる，すると C6H50H は C6HsO
’
へ と解離

する．

C6H50H → C6H50
’
＋ H

＋

（19）

C6H50
’
は 1

’
と同程度 03（g）との 反応 性 が高い ため，

競合して 03（g）と反応 する．この 結果，rと 03（g）反

応は抑制され ，［10・（g）1，［12（g）］ともに減少する．ク

レ ゾール とメトキ シ フ ェ ノ
ー

ル に つ い ても同様 の 結

果が得られ て い る．

　次 に，増 強効果 が現れた系 に つ い て 述 べ る．

Hayase らは，有機酸 （ヘ キサ ン酸 ，オ クタン酸，マ

ロ ン 酸，酢酸）を添加 したときの 影響を調 べ た
［33】．

これらの 酸を加 える と，酸を加 えな か っ た場合と比

較し て ，［12（g）］は増加し，［10
・
（g）］には ほ とん ど変

化がなか っ た．図 8 は ， 03（g）を暴露して始め てか

ら20 秒 後 の ［12（g）］の pH 変化をプ ロ ッ トした 図であ

る．横軸は実験前 の bulk　pH で ある．　pKa の 異なる

ヘ キ サ ン 酸 （pKa−4．8 ），マ ロ ン 酸 （pKai−2．9，

pκa2〜5．7）添加 に つ い て実験が行 われ た．酸 の な

い ときの ［12（g）］と比較すると，bulk　pH −−3 あたりから，

点線で 表される pKa 付近まで の 範囲で ［12（g）］の 増

加が見 られ る．つ まり，pKa の 前後 にお ける酸の 解

離状態の 違い が ，［12（g）］増加 メカ ニ ズ ム の 鍵に な

っ て い ると考えられる．反応機構は図 9 の ように考

えられる．

　溶液 の pH が pKa よりも小 さい とき， 酸はほとん

どが解離して い な い 状態で存在 し て い る，有機

  30．o

茎
§20．Oi

’
81°・°

E“

　 0，0nE

垈10』

E
署
’ 5．。

呈

　 o．o
　 　 　 　 2　 　 3　　 4　 　 5　 　 6　　 7　 　 8

　 　　　　　　　　 bulk　pH

図 803 （g）（4．8 × 1015molecules　cn ゴ
3
）と（A ）5

mM 　NaI 溶液〔●），5mM 　Nal＋ 10mM ヘ キサ

ン 酸混合溶液（▼ ）， （B ＞3．5xIOb
’

molecules

cn ゴ
303

と5mM 　NaI 溶液（●）， 5mM 　NaI＋ 10

mM マ ロ ン 酸混合溶液（▲ ）を反 応させたときに

生 成 し た ［12（g） 1の pH 依 存 ．…線 は ，

pκ a〜4．8（ヘ キサ ン 酸），pκa2〜5．7 （マ ロ ン 酸）を

示 して い る．（Reprinted　with 　 pe   ission　 from

reC ［33］．　Copyright　2011，
American　Chemical

Society）
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　　　　 Noch跚 go　　　　　　　 Enl1Imced

鞭 瓦
図 9 有機酸を添加 した 1

’
（aq ）水溶液と 03（g）

との 反応 による 10（g）と12（g）生 成機構にお い て

提 案され てい るメカニ ズム

酸は 03（g）と反応 しに くい 物質で あ り，03（g）は 1
’
と

優先的に反応する．こ の 反応が進行すると 反 応

式（13）と（14）の ようにプロ トン が 消費されて境 界層

がアル カリ性 になる．す ると， 有機 酸 は解離 し， プ

ロ トン を放出する ．こ の プ ロ トン が 反応式 （20）と

（21）に示 す ように 12（g）生成 過 程 に供 給され ，

［12（g）］は増加 する．

10
’
＋ HA ＃ HOI （aq ）＋ A

’

HOI（aq ）＋ r ＋ HA 　212 （aq ）＋ H20 ＋ A
’

12（aq ）　
一→

　12（9）

（20）

（21）

（15）

オ クタン酸，ヘ キ サン 酸，マ ロ ン酸，酢酸の 順で ，

［12（g）］が増加効果 が顕著で あっ た．オ クタン 酸 ，

ヘ キサ ン 酸は疎水部の 長 い 構造をし て お り， 溶液

の 表面 に集まりや す い ．一方で ，マ ロ ン 酸，酢酸

は比 較的溶解しやす い 有機酸である．表面 活性

な有機酸ほど効 果的に 12（g）生成 量が増加して い

る．これ は表 面反応 へ の 寄与 であることを示 して

お り， 水溶液表 面の rと 03（g）の 不均
一

反応 に対

し，有機酸がプ ロ トン を供給して い るこ とを裏づ け

て い る．

これ らの 結果より， 有機 物 は境 界層 の 環 境を変

化させ ，また反応 に関与 する事によっ て ，
ハ ロ ゲ

ン ガ ス 放出機 構 に大きな影響を与 え て い る事が

示された．

5。まとめに代えて

　 本稿で は，大気化学に関連する気液界面反応

機構 に つ い て の 研 究を紹介した。気液界面の 物

理 ・化学的性質 は バ ル クとは大 きく異な り，そ こで

起 こる化学反応も特徴的で あるこ と，そして ，これ

らの 界面反応が 大気環境に少なか らず影響を及

ぼ して い るこ とが明 らか に な りつ つ ある ．また，共

存する化学種 がさらに反応を複雑化 して い る事も

分か っ てきた．

　最後 に ， 分 子線を用 い た衝突実験により， 大気

化 学 と関 わりの 深 い 気液界面 反応 を研 究した例

を紹介して終わりにしたい ．Nathanson らは，五 酸

化二 窒素（N205）や 塩化水 素 （HCI）が硫 酸 液体 の

反応 に つ い て ，液相にブタノ
ー

ル や ヘ キサ ノ
ー

ル

を混合 し，そ の 反応 に及ぼす影響 に つ い て 研 究

を行なっ た［34・35］．分子線 を回転するホイール を硫

酸溶液に 浸漬して 生成した液膜に 照射し，散乱し

た分子 を四 重極質量分析計で 測定する手法で あ

る．N205（g）の 分子線を衝突させると， 表面 に存在

するア ル コ ー
ル 類 の 立 体障害 により N205 （g）の

HNO3 （g）へ の 加水分解反 応は抑制され た ．一方 ，

HCI の 取り込 み は，アル コ
ー

ル の OH 基が追加 の

プロ トン 付加サイトとして寄与 するた めに促 進され

た．

本稿で はこの ような気相成分測 定 の 研究を中心

に例示 したが ，境 界層成 分を測定することも，気

液界面 で の 不均一
反 応機構 の 解明 にとっ て有用

な情報をもた らせ てくれ る，そ の ため ，ESI−MS を

改造した装置
136’38 】

や ，パ ル ス 電場を用 い て 液滴

表面 に 生 成したイオ ン を質量分析 法に より測定す

る装置
［39】

などが開発 され て い る，実際 の 環境下 の

反応 を考えた時，ここで 紹介した以外 の 化学種 は

どの ような影響を与 えるの か ，温度を変化させると

どうなるの か ，光を照射するとどの ような影響があ

るの か ，研究す べ き課題 は まだ 多く残されて い る．

さらに ，分 予 ス ケ
ー

ル で の 気 液 界面反 応 機構 の

理解 は，大 気化学だ けで なく物理 化学にとっ て も

興味深 い テーマ で あり，今後もさらなる発 展が 期

待される，本稿により，読者の 皆さまが，本研究分

野 に少 しで も興味を持 っ て い た だ けまし たら望 外

の 幸せ で す．
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Reaction mechanisms  at  the airlwater  interface

in atmospheric  chemistry

Akihiro Yiibushita

Heterogeneous reactions  involving sea  water  and

sea  salt aerosols  influence the chemical

composition  of  the atmosphere.  The reactions  of

halogen anions  with  oxidant  gases at the interface

between the air  and  the salt  solution,  which  is

comprised  of  the sea  and  aerosol  particles, have

been proposed to be responsible  for the release  of

reactive  halogens into the atmosphere,  Reactive

halogens deplete ozone  in the marine  boundary

layer, Previous studies  partly revealed  unexpected

features of  gas-liquid interactions including

enhanced  reactivity, the presence of  surface

complexes  and  an  enhanced  anion  concentration,

which  don't occur  in bulk solutions,  Here, t review

a recent  progress for molecular-level

understanding  of  reaction  mechanisms  at the

airlwater  interface using  theoretical and

experimental  studies.
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