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粒子状硝酸塩のモ リブデン還元触 媒に よ る NO へ の 変換効率
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　【は じめ に】

　大気中の 全反応性窒素化合物 （NOy ）は 大気圏で は もちろん、生物圏や水 岡な ど の 窒素循 環 を 考え る 際 に

も重要とな る 。
NOy は NO ，　NO2，　NO3 ，

　HONO ，　HNO3 ，　N20s，　PANs ，有機硝酸 エ ス テ ル の 気相成分だけ で は な く、
粒子状硝酸塩 もそれに含まれ る。NO

ア
の 総量 を測定す る 方法 と して は、金 も し く は モ リブ デ ン 還 元 触媒に よ

り NO
，

を還 元 し、その 後 オ ゾ ン 化 学発光式窒素酸化物 計で 還 元 され た NO を 定量する 方法が一
般的 で あ る。

そ の うち、金触媒を用 い た場合で は、ア ン モ ニ ア と硝酸 との 反応 で 生成す る 硝酸ア ン モ ニ ウム に つ い て は NO
に還元 され るが、硝酸が海塩粒子 に 取 り込 ま れ て 生成す る NaNO3 な どに っ い て は ほ とん ど還元 されな い こ と

が観測や実験か ら明 らか に な っ て い る。一
方 の モ リブデ ン 還 元 触媒に つ い て は、変換 され る か 否 か にっ い て

も報告例がな い 。本研究 で は海塩粒子 に 硝酸が取 り込 ま れ て 生 成 し た 粒子 状硝 酸塩を想定 し 、 そ の モ デル 化

合物と して 、NaNO3 につ い て モ リブデ ン 還 元 触媒 に よ る 変換効率 を実験的に 求 め た。
1実験1

　振動オ リフ ィ ス 式粒 子発生器 に よ り単分散 の NaNQ
コ 粒子 を発生 させ た。そ の 後、粒子を除去 した空気に

ょっ て 希釈 を行 い 、そ の 空気 を 588K に加熱 され たモ リブデ ン 還元触媒 に 500　sccm の 流量 で 導入 し た。還

元 に よ り生成し た NO をオ ゾ ン 化学発光式窒素酸化物計 で 測定する こ とに よ り、NaNO3 粒
一一r一の 濃度 を求め

た。一
方、同 じ空気 を 500s   m の 流量で テ フ ロ ン フ ィ ル ター

に通 し 、 粒子 を捕集 した。捕集後 の フ ィ ル タ
ーを 超純水 で 抽出後、イ オ ン ク ロ マ トグラ フ で 分析す る こ とに よ り、NaNO ， 粒 子 濃度を求 め た。両者 で 得 ら

れた粒子 濃度を用 い て 、モ リブデ ン 還 元触 媒 に よ る NllNOs 粒 子の NO へ の 変換効率 を 算出 した。
一

方、変
換効率が粒径 に依存す る可能性 も考えられ る た め、粒径を変化させ て 同様 の 実験 を行ない 、変換効率 の 粒径

依存性 にっ い て も調 べ た。また、NaNO3 と NaCl との 混合粒子にっ い て も同 様 な実験 を行 なっ た。
【結果 と考察】

　図 1に NaNO3 と NaNO3 ／NnCl に つ い て の 変換効率の 粒径依存性 を示凱 まず、　NaNO3 につ い て は 、粒径
が 3 トしm 程度で あればモ リブデ ン 還 元 触媒に よ っ て 、ほ ぼ 100％ NO に変換 され る こ とが 明 らか にな っ た。
し か し なが ら、粒 径が大 き く な る と、変換効率が減少 し、9Ptm の湯合で は変換効率が 50％ 程度と な っ た。
一
方、NaNO31NaCl 混合粒子 の 場合 に つ い て は 、粒径 3 岬

の 場合で は もちろ ん、産2　ym の 粒子 で あ っ て も
90％ 程度 の 高 い 変換効 率 を 示 し、NaNO3 の 場合 と異な る依存性 を示 した u

　その 理由 に っ い て 調べ る た め、変換効率 を NO3
『
濃度に対 して プ ロ ッ トした 。 そ の 結果 を図 2 に 示 す。濃

度 が 500　pg　m
−3

程度 ま で の 場合 は 変換効率 が ほ ぼ 100％ 前後 で あ る が、それ よ り高 くな る と変換効率が下
が る 傾 向が 見 られ た。ま た、粒 子 の 粒 径 や NaCl の 有無 に つ い て の 違 い は 見 られ ず、　NaNO3 粒 子 に っ い て の

変換効率 の 低下 は 粒径が 要因 と い うよ り も、粒子濃度が原因 で あ る と結論 した。なお ．海洋境界層 で は NO3
．

濃度 は 数 F9 ／nf3 程度 と考 えられ る の で、実大気の NO
，

の 測定 で は 、海塩粒子由来 の NO
，

．
に っ い て 、モ

リブデ ン 還 元 触 媒 に よ り、ほ ぼ 定量的に 測定 が 可能 で あ る と考えられ る。
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図 1．モ リブデ ン 還
．
元触媒に よ る硝酸塩 の 還 元効

率の 粒径依存性。● ：NaNO3 ，0 ：NaNO3／NaCl を示

す。エ ラ
ーバ ー

は 1σ を示す。
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図 2．モ リブデ ン 還元触媒による硝酸壇 の 還 元効
率 の 粒子濃度依存性、，
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