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　 はじめ にL
　環境 中の 気相 化学 反 応 の 多 く は 、光化 学反 応 に よ り生成す る QH ラ ジカ ル か ら引 き起 こ さ れ る

1）
。大気中

の 二 次粒子 の 生成 も、こ の OH ラ ジカル に よ る 気 相 酸化反応が 引き金 に な る こ とが多 い 。 大気中に広く分布

す る 硫酸 エ ア ロ ゾル の
一

部も、SO
，

と OH との 反応によ り硫酸分子が生成 し、蒸気圧 の低い 硫酸が周 囲の 水

と結合 し て 核 と な り、液滴粒子 を生成する gas
−to−particle　conve ．rsion に よ り生 じる e こ の ように して 生

成 ・成 長 し た硫酸液滴は 大気中 に 広 く分布す るが、特に成層圏に 存在す る もの はバ ッ ク グ ラ ウ ン ドエ ア ロ ゾ

ル と呼ばれ、極成層雲 （PSCs）生成に 寄与すると言われて い る
2）。

　し か し なが ら、気相反応 に 比較す る と、液滴 へ の 相変化 を含む粒子生成あ る い は変質に 対す る知見 は少な

く、粒子生成予測 の た め の 定 量的なデー
タが不足 して い る 段階であ る。そ の 大き な 原因 の

一
つ に は 、シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン 実験を行うに あた り、大気濃度 に近い低濃度 の 反応ガス 、あ る い は そ れ らの 反応 か ら 生 じ る 生 成

物 の 反応器 の壁面に 対す る 吸着損失が大きい ため に 、それらの 正確な分析が困難であ る こ とがあげられ る 。
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非常に 困難で ある。

　そ こ で 本 研 究 で は、低濃度の SO2 か らの粒子生成を観察 し、反 応ガ ス と生成粒子 と の 関係を明 らか に す る

ため に 、壁面 の ロ ス を最小限に抑えた流 通式反応容器を製作し、SO2、03 及び水蒸気 を含む精製空気に紫外

光照射を行っ た。O
、

の 光分解か ら得られた OH ラ ジカル と低濃度 （サブ ppm レベ ル） の SO2 と の 反応 を

開 始 反 応 とする 連鎖反応として粒子を生成さ せ 、粒子 の 計測な らびに組成分析を行 っ た。
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Fig．1　Schematic　Diagram　ef　a　Flow −Type　Reactor

2．実験

　本実験 で は、流通式の ガ ラ ス 反応容器 と エ キ シ

マ レ
ーザー光源 （hv ＝248　nm ）から構成する光

化学エ ア ロ ゾル 反 応実験装置を使用 した （Fig ．1）。

こ の フ ロ
ー一リア クタは整流部と光照射部か らな り、

反 応 ガ ス は光照射部で 層流に保たれ る 。 反応管 の

中心軸 上にレ
ーザー光を照射す る こ と で 、壁面 の

影響を受け る こ となく粒子 生成反応を起こ す こ と

が で き る。こ の 反応容 器 に 、SO2 、03 及び水 蒸気

を含む空気を層流 で 流 し、248nm の レーザ
ーパ

ル ス 光を照射 した。SO2 は こ の 波長で は光分解せ

ず、03 の 光分解反応 が 気 相 化学 反 応 から粒子 生 成

を引き起 こ す開始反応 とな る。光照射管 の位置 を

反応時間 0 秒 とし、サ ン プ リ ン グ管 の 先端 の 位置

を前後 に移動させ て 反応時問 の 異な る試料 を取り

出 した。反応時間毎 の 粒子 の 計測は走査型 モ ビ リ

テ ィ
・一粒径分析器 （TSI 　SMPS 　3934） に よ り行 っ

た。また、粒子 の 化学成分は、テ フ ロ ン フ ィルタ

一を 8 枚重ね て 粒子 を捕集し （捕集効率 ＞ 99％）、水に 溶解 させ て イ オンク ロ マ トグ ラ フ （横河 ア ナ リテ ィ

カル シ ス テ ム ズ、IC　7000D ） で 分析 した 。 実験はすべ て 、大気 圧 下 、室温 で 行 っ た。

　モ デ ル 計 算 は．気相化 学反応 と粒子生成ダイナ ミ ク ス を組み 合わせ、さら に レーザー照射部 と非照射部間

の 反応種 の 拡散に よ る濃度勾配を考慮 して構築した（Table 　1）。硫酸 か ら の粒子 転換速度 を J と し、こ の J の

値を実験値 に フ ィ ッ トさせ て 方程式を完成させた。
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3．結果 と考察

　反応 によ っ て 減少 した SOzと粒子 に含まれる硫酸で 比較した S の 物質収支 は、反応時間 1 秒 で は 85％ と非
常に 高 い 値 で あ っ た。リ ア クタ内で の 拡散を考慮した粒子生成モデルでは、S（h の濃度変化をよく再現す る
こ とがで きた。また、反応時間 の 短 い 条件に お ける 粒子計測の 値を再現できるよ うにモ デル 計算を行 っ た結
果、粒子転換速度 」の艫を求める こ とが で きた。

表 2　本実験で 得 られた粒 子 中 の SO
，
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