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1EO9 大気中におけるジメチル ジセレニ ドと NO3ラジカル との 反応の生成物
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【目的】セ レ ン は生物学的栄養上必須か っ 毒 性発現レ ベ ル の 低い 元素、すなわち許容濃度幅が特別 に狭

い 元素である 。

一般に、生物はこ の 種の 元素 の 環境中で の 濃度変化の 影響を非常に 受けやすい
。

セ レ ン は

石 炭などの 化石 燃料中に多く含まれて い るため、近年の 化石 燃料消費量の 増加に伴い 、環境 中 へ の 排 出量

が 増加して お り、そ の 結果、ヒトや家畜などの 生物の セ レ ン摂取量が増加 し、広域にわたっ て セ レ ン 中毒症が

発 生 する恐れ も考え られ る 。 揮発 性 有機 セ レ ン 化 合物 であるジ メチ ル ジ セ レ ニ ド（CH3SeSeCH3 、以 下

DMDSe ）は、環境中に排出され た無機セ レ ン 化合物が微生物等に よりメチル 化されることで 生成し、 大気中

に放出され て い る。 本研究で は、ジメチ ル ジセ レ ニ ドと NO
，
ラジカル （夜間大気中で の 代表的反応活性種）と

の 室内反応実験を行っ て 生成物を調べ 、我 々 が既 に明らか にした速度論と併せ ることにより、 ジメチ ル ジセ レ

ニ ドの 夜間大気 中で の 反応 過程を解明することを目的とした。

【方法 】反応 実験はホウケイ酸ガラス 製反応容器（容積 5．OL）を用い 、合成空気を希釈ガス として、298 ± 2K、

1atm、暗条件下にて 行 っ た。　NO3 ラジカル は N205 の解離平衡反応 （N ユ05？NO3 ＋NO2 ）によっ て 発生 させ た 。

反応物濃度は GC −FID によりモ ニ ターした。反応時間は約 1時間とし、反応終了後、反応容器内部壁 面に沈

着した粒 子 状生成物をア セ トン 、メタノ
ール 、超純水で 洗い 出した 。 有機溶媒で洗 い 出して得た溶液に は N2

気流を吹き付け有機溶媒を除去 し、得られた固体を
IH −NMR により分析した ． また、超純水で洗い 出して 得

た 溶液は イオ ン ク ロ マ トグ ラフ （IC）法に より分析した 。

【結果と考察】有機溶媒による洗い 出しで得られ た白色の 固体を重メタノ
ー

ル に溶か し、

IH −NMR ス ペ ク トル

（Fig．1）を測定したところ、含セ レ ン 化合物 に帰属し得るシ

グナル が、δ ＝ 2、75ppm （
2J

（
77Se −IH ）＝・13Hz）とδ＝3．22ppm

（
2J

（
7アSe−’H ）＝12Hz）に見られた 。 反応 生成物 として予想さ

れる有機セ レ ン 化合物を別途合成 して得た
iH −NMR ス ペ

クトル の 化学シ フ トお よび カ ップリン グ定数と比較すること

で 、これらの 化合物をメタン セ レ ニ ン 酸（CH3Se（O）OH ）お

よびそ の 硝酸塩 （〔CH3Se （OH ）2〕NOs
『
）と同定した 。 また、

超純水により洗い 出した溶液か らは SeO42
一
が検出され 、

生成物 にセ レ ン 酸 H2SeO4も含まれて い ることが分か っ た。

収率を反応物 の 初濃度 、 反応率と共にTable1 に 示した。

有機セ レ ン 生成物の 収率測定に は、定量用内部標準とし

て p ニ トロ安息香酸メチル を用い 、
IH −NMR 測定溶媒とし

て DMSO −d
，
を用い た 。 この とき、 メタン セ レ ニ ン酸の み が

観測 され 、そ の 硝酸塩 は観測されなか っ た。これは硝酸

塩の HNO3 が DMSO −d6に移 っ たためと考えられる。
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　　Fig．11H−NMR 　spectrum 　of　DMDSe ＋NO ．l

　　　　 reaction　products（in　CD30D ）

Table　l　Yields　of 　DMDSe ＋NO
：s　reaction 　products
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 imon　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Meld　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Meld　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 MelCi　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1ritiel　an
り、Table1 の 収率はメタン セ レ ニ ン酸とその 硝酸塩を合わ ＿ ＿

せ た収率で ある 。 以上 の ことか ら、DMDSe は NO
， との 反

応により、メタン セ レ ニ ン 酸とそ の 硝酸塩を 90％前後の 高

収率で 生成するとともに、わずか の セ レ ン酸を生成する

こ とが明らか になっ た。 なお、室内実験ではメタン セ レニ ン

酸とそ の 硝酸塩が主 要生成物であるが 、 HNO3 濃度が遙

か に低 い 実大気 中で は メタン セ レ ニ ン 酸の み が高収率で

生成すると考えられ る。
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