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【目的】亜硝酸 （HNO2 ）は 対流圏中にお い て夜聞蓄積し、日の 出と共 に光分解して OH ラジ カル の 主要な生成源 と

なる為
，対流圏化学にお い て 大変重要な物質で ある。 大気 中で の HNO

、生成に？ い て は，NO2 とHzO との 不均
一

反

応が 生成機構 の 1つ として考え られ て い る 。 しか し，大気中で の NOx 不 均
一
変換過程による HNO

，
生成過程および

生球機構 は解明するには至っ て お らず、各種粒 子衰 面上 で の検討も不十分で あり、 さらなる研究が必 要 で ある。そ

こで；本研究 で はi壌モ デ ル 粒子 として珪藻土を用い，不均一
反応系 で の 実験デー

タをさらに蓄積して珪 藻 土上に

おける NO
，

−H20 不均一
過程 の 反 応機構 を解明す るこ とを目的とした。

【実験方法 】ホ ウ珪酸ガラス 製同軸 円筒状流通型反応器 の 内管 の 外側に粒子を塗布 し
，
粒 子 表面 上 に NO2 −Air 試

料ガ ス を通気 し，不均
一

反 応を進行させた 。 粒 子 に は購入先 の 異なる珪藻土（NO ．1，NO ．2）を用 い た 。 暗条件下 で

定常に 達した後 ，ブラッ クライトブル ー蛍光灯 （λ＝3QO−430 
，
λ。、，；352nm ）照射条件下で も定常に達す るまで 反

応させ た 。 反応器 の 入 口 と出 口 の 気相 NO お よび NO 、濃度 は，化学発 光法 NO 、計により連続測定した。気 相

HNO
，，
HNO

， 濃度 は，それぞれ NaOH 含浸ろ紙 ガラス 繊維製ろ紙に より任意 の 時間捕集し
，蒸留水，イオ ン クロ マ トグ

ラフ （IC）用溶離液 で 振 とう抽出後，NEDA 法，IC で測定 した。

【結果と考察 】

一 ：例として，粒子 塗布量　O．25± O．02［g］
に お け る生成物分布 の 経時変化を Fig．1 に 示す 。 暗条件で

は爆 露開始か ら3時間程度 で 反応が定常に達し，NO2 は数 ％

しか 変換 され ない 。そ れ に 対 し光照射条件 下 で は
，光照射開

始とともに NO2 が減少 し，光照射 20 時間後 の 定常時 で は 、

NO2 の約 40％ が HNO2 、　NO に変換された。また、図中には粒

子 上 に 吸着した硝酸塩量 は示 して い な い が，これを含め ると

暗条件，光照射条件 下ともに 窒 素（N ）に お ける物質 収支 は ほ

ぼ取れ て い る 。

’
2 流速依存性 に つ い て ：速度解析を行うに は，供 給速度 の 影

響を排 除 した反応律速が 望ましい
。 そこで ，そ の条件を見 い だ

すた め に粒 子塗布 量 0．25± O．02〔g｝，Za速 1．0−・2．0（L／min ）の 範

囲 で変化させ 実験を行 っ たとこ ろ，NO お よび HNO ，の 各生成

速度（rNO 、　rH
？“。 2）はともに 流速によらず一定になり，反応律速に

達して い ると判断され た。ま た，活性 の 高い No，2 でも同様 に

行っ たところ，粒子塗布 量が 1〆4 で ある 0．13± 0，021glの 場合

に は 反 応律速となっ た。

一 Ω2濃度依存性 ：各粒子 にお い

て．反応律速条件とな る粒 子 塗布 量 で
，
rNO お よび rUNo

、

へ の

NO2 初濃度 の 影響を見 た とこ ろ，Fig2に 示 す結果 が 得 られた 。

rN6 とrHN
。 、

は ともに NO2 供給濃度 に
一

次依存するもの と判断

され た。また，No ．2 の 粒子 に お い て も同様 に
一

次依存する結

果が得られ た。暗条件 下にお い て は，NO および HNO ，鷹成

速度 が NO1 濃度に …
次依存す る との 報告例 は 複数あるが，

光照射下 で も同様 に，NO ，HNO ， 生成 速度が NO2 濃度に
…

次

依存す る こ とが 示 され たこ とは ，興味深 し・結果 で ある．
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Fig．1　Time　prof11e　of　prQducts　from　heterogeneous

　　 reactlon 　ofNO2 　with 　water 　vapor 　on　diatomlte

　　 （No．1）．（Amount　ofparticle ＝　O．25g ，，
　　 Flow　rate＝2．O　L！mln ）
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Fig・2　ruN （，こ
and 　r

卜o　at　various 　supPlied 　NO
ヱ

on

　　 diato｝nite 　（No ．1）　after　lOh−irradiation．

　　 （Amount 　of　particle
・＝O．25g ，Flow　vate＝2，0

　　 L！min ）
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