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　In
　SepteIIIbcr　200　L」anuary 　2〔｝02　aIKi　December 　2003，　we 　mcasllred 　pcr（）xy 　radi ⊂ als （RO2 ）ill

mlba 】1　pollllτed 　air 　usillg 　Ihe 　Pcroxy 　Radical α lcmical 　Amp 田 1cadol〕 （PERCA ＞mcthod ，　Since
しhc　obsew 訓 iQn　sitc 　in　2003 　was 　m 匸置ch 　af恥 cted 　b｝・a しltomobile 　exhaust ，　during 　tlle　obse 匸、

・
tttiion

thc 　average 　NO ・c（＞ncentrad （｝n　exceedcd 　gO　PPts，．　ln　this　observ としtion ，　Ihe 　daytime　RO ！
，　c とmcen −

tl’at．ioll　was 　similar 　to　that　a ω Ihcrobsel 、
・
とuion 　sitcs，　arld 　iluhc 　rcpor

−1ed 　litcranlre．　H 〈）wever ，　iTl
2003mcaslulemen 〔，　thc 　 nighldmc 　R （）L，　concentration 　was 　fbund 　to　be　bclow 且．he　dctcct】on 　limit
（3．5pptv ）m 〔：，s 〔 of 　the 　dme ．　This　result 　was 　diff

’
ererit 　i

’
rom 　thc ／ 〔｝ther しwc ） mcasuremellts ．「

11h‘）llgh 　a　difference　was 　llot 　seen 　iII　 thc 　RO2 　c （，Ilccnth
・
adon 　ill　the 　ol 〕scIl ，atioTls 　of 　2001　 arld

2002 ば hc　avcrage 　O ．毛 concem11 訓 i（：，n　was 　very 　diffcrcnt．　Thesc 　results 　obtairled 　in　this　stlldv 　fbI・

urb ヒul 　polhue〔l　ah
・
can 　nc ｝1　be　cxplained 　bascd （）n　general　kn（，wledgc 　abolu 　atlllospheric 　cllc111 −

istry・especiall
｝
「
c（＞ncerniIlgthc 　co 監

−
龜
−
ela 〔ic）11　bdwccn 　thc 　R（）t／and 　Ol弓 （：c）ncentrations ．
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1 緒 言

　大 気 中 に 極 微 量 に 存在 す る OH ラ ジ カ ル は 大 気 中 の ほ

と ん ど の 微 量 成 分 の 動 態 に か か わ る 活性種で ，例 え ば，大

気 中 で の 非 メ タ ン 炭化水素類な ど一
次汚 染物 質の 寿 命 や，

オ ゾ ン な ど 二 次 汚 染 物 質 の 生 成 に 影響 を 与 え る ．1，IO ，
，ラ

ジ カ ル は 汚 染 ノt気 「．1．1で は NO と，清浄 大気 申 に お い て は

オ ゾ ン と反 応す る こ と で ⊂）H を生 成 す る ，すなわ ち OH

の リザ ーバ と して は た ら く
1／t’！
．有 機 過 酸 化 ラ ジ カ ル CRO，）

は 大気 中 で の 炭化水素類 の 酸 化 過 程 の 中 間 体 と して 存在す

る こ と と，化 学的 に HC ）tt ラ ジ カ ル と よ く似 た性 質 を示す

こ とか ら，上 記 の Ir（：）、（OH ＋ II（：）tt） 同様，大気化 学 に お

：’
若 手 研 究 者 の 初 論 文 特集

：
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一
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大阪府堺 市学 園 町 ユ
ー1

い て 重要な物質で あ る．よっ て こ れ ら ラ ジ カ ル の 環 境 中 に

存：在する 濃度の 測 定は 大 気 化学 の 反応 系を 知 る ヒで 重 要 で

あ る ．

　 い くつ か 報告 され て い る大 気中 OH 及 び 過酸化 ラ ジ カ

ル RO 　，，（HO ，，を含 む ）の 測 定 方法の
一．・

つ と して 化 学 増 幅

法 （Pcr ・ ・
〉
．
　R ・dical （．：hemi ・ al・Amplifi… i・ n ．　 PER （：A ：｝ が

あ る．Cantrcu らに よ り開 発 され た こ の 方法 は ，　 RO2 類が

直 接 関 与 した 連鎖反応 に お い て NO が NC 恥 に 増幅変換 さ

れ，こ の 反 応 に よ り生 じ た NC ）1 を測 定 し ラ ジ カ ル 濃度を

算出 す る方法 で ある
／／／
．

／
’
o．こ の 方法 を用 い た観測 もい くつ

か 報告され て い る
／／／
．．．S）．こ の ほ か に も環境大気中 の ラ ジ カ

ル 測 定法 と して い くつ か 報 告 さ れ て お り，OH や HC ）t，を

測 定 す る 方 法 と し て レーザ ー誘 起 蛍 光 法 〔Laser　lnduced

F］uo1
・
escen （te，　 L［F）

‘卜〕一121
や 差 分 吸 光 ）t度 法 〔Diff

’
erential

OPdcal 　A1〕s〔，rP 匸｝on 　SPCcn．〔．，sc 〔，Py，　 DO ・・xS）
1，m ，

が あ り，多
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くの 観測 に 利 用 され て い る ，報告 さ れ て い る 観 測 の 多 くは

炭化水素．NO 、な ど汚 染物質の
一

次排出源の 少 な い 地 域

で 行わ れ て い る ．こ の 理 由 と して ，ラ ジ カ ル 種の 反 応 性が

非常に 大 き く，多 くの 物 質 と 反 応す る ため に 解 析 が 困難 で

ある こ とや ，エ ア ロ ゾ ル に よ る ラ ジ カ ル の 消 失 な ど，観 測

結果に 及 ぼ す 不確 定要 素が 多い こ とが 挙 げ られ る．

　本研究 で は，比 較 的 簡 便 で 安価 で あ る PERCA 法 を川 い

て 大阪府堺
．
市及 び 大 阪 府泉大津市に おけ る 大知 1．1の RC）

，
，

濃度 の 測 定 を 行 っ た，また，得 ら れ た 都市汚染大 気 中 で の

RC ）、 濃 度 の 日変 動 と他 の 汚 染物質，オ ゾ ン や NC ）、な ど と

の 関連 に つ い て検討 を 行 っ た．

2　実 験

　2・1　化学増幅 法

　化学増幅法 に お い て 利 用 さ れ る
一・

連の 反 応 を 以 ドに 不

す．

R （
．
）t／＋ NO −一レRO 十 N （．）Lt

RO ＋ ぐ）！

一→ HO ，，＋ R ℃ HO

l．IOL，＋ NO −一レOH ＋ NO2

0H ＋ CO − H ＋ CO2

H ＋ 02 ＋ M −一レHO2 ＋ M

（R−1）

〔R−2）

（R−3｝

（R−4）

（R−5）

　大 気 中 に 含 ま れ る RO ，，は，添加 さ れ 高濃 度 で 存在 す る

NO と の 反 応 に よ り RO へ 変換 さ れ （R−1），更 に RO は空

気中 に 含 まれ る C）Lt との 反 応 に よ りHO ，，へ と 変換 さ れ る

（R −2）．生 じた HO ，，は ，大過剰 に 添加 され た NO 及 び CO

に よ っ て （R −3）．CR−4 ），〔R −5） 式 で 表 さ れ る 反応 を優先

的 に繰 り返 す こ とで NO を NC ），
，へ と変換 させ る ．こ の 増

幅 変換 の 連鎖反応 に よ り生 じ た NO ，
，濃 度 （△NO の か ら

RC）2 濃 度 を求 め る ．す な わ ち，連 鎖 反 応回 数を Nq ．とす

る と ［△NC期
≡

［RO ，
，］xNq ．で 表 さ れ る．また

，
こ の 反応

の 他 に以
．
ドに示す よ うな停止 反応 が あ る．

RO ．、＋ NO ＋ M −一レRONO2 ＋ M

RO ＋ NO ＋ M − RON ぐ）＋ M

OH ＋ NO ＋ M −一’1−IC）NO ＋ M

RO げ wall
− − n ・ n −rとt〔lic．nl 　pr・ ducts

（x ＝1　（，T
’2）

（R−6）

（R−7）

（R．8）

（R−9）

　 こ こ で wall と は 実 験 装 置 内 で ラ ジ カ ル が 通 過 す る 経 路

の 壁面を指す．ま た こ の ほ か に ，H 〔》L／＋ OH ，　 OH ＋ OH ，

HO ，
＋ 0 ．

、，　 OH ＋ NO ，， な ど の 反 応 が 存在す る が，　 OH や

HO ，，．　 Os，　 N （二）u の 濃 度 は ，　 NO や CO に 対 して 十 分 小 さ

い の で ，こ れ ら の 反 応 は 無 視 で きる．

　化学増幅法の 校 正 に は 水 蒸 気 ・酸素同時光分解法 を用 い

た
厨 ．こ れ は 水蒸気 を 含 む 空 気 に 水 銀 ラ ン プ （λ＝185

nm ） を照射 す る こ と で 水 分 千 を分解 し，　 OH と水素 原 r一

を生 成 し，水素 原子 は 反 応 （R−5） に よ っ て HC ）tt を生 成 す

る とい う方法 で あ る．こ の と き酸素原子 も同 時 に 分 解 し

（
．
），s を生 成す る，生 成 され た OH は，校 正 ガ ス に （

．
］O を加

え る こ とで H （⊃tt に 変 換 す る CR−4，5），こ れ ら の 反 応 か ら

下 式 が 得 られ る．

　こ こ で σ 1［，。 ，σ 。．は そ れ ぞ れ 水分子 と酸素分子 の 185

nm の

［HO2 ］　 σ H，，‘．｝ ［H ，，O ］

［0 」　　σ ott　［0 」

波長に お け る吸 光断 面積 を表 して お り，文献値 を 用い る．

ガ ス 中に 含 まれ る 水蒸 気 濃 度 及 び 0 ：濃 度 を測定す る こ と

に よ り，こ の 式 か ら生 成 さ れ た H （．）1 濃度が 算 出 さ れ る ．

発生 させ た HC ）2 濃度 が 鱒 O　pp 吐v 以 ドで 連鎖反応 回 数 Nq ．

は ほ ぼ
・
定 とな り，約 25C）で あ っ た．

　また ，化学増幅法で は，大 気 中 の 水蒸気の 存在 に よ り増

幅率が 減少す る こ とが 報 告 さ れ て い る
1’／）．本実験装置 に お

け る こ の 効果に つ い て ，校 止 ガ ス に水蒸気 を更 に 加 え る こ

とで 増il幅率の 水蒸気濃度 に よ る 減 衰 を求め た．そ の 結 果 を

校正 ガ ス に 水蒸気 を添 加 しな い と きの 増幅率 に 対
．
して ，相

対湿度が 約 90％ （298K ） に な る と ，連鎖反 応 回 数 は 約

35％ に 落ち る．実 環境 デ
ータ の 解 析時 に は ，こ の 湿 度 に

よ る 影響 を補 正 した もの を 用 い た．

　2・2　ル ミノ ール 化学発光 法

　化学増幅 反応 に よ り得 ら れ た NC ）　t，の 検出方法 と して ル

ミ ノ ール 化 学 発 光 法 を用 い た ．こ の ノ∫法 は，NO ，， と ル ミ

ノ ール 溶液 の 気
一
液 反 応 に よ り生 じ る 化学 発 光 を 測 定 す る

もの で あ る
17 ／．一

般 に市販 さ れ て い る 乾式の 化学発 光方 式

窒 素酸 化 物 計 とは異 な り，pp111・
・
レ ベ ル の 高 濃 度 M ）共存

下 に お い て も PPbv レ ベ ル の NO ，，の 定 量 が 叮 能 で あ る ．

．．・方 で．ル ミノ
ー

ル が 大気試料巾 に 共存す る他 の 酸化 性物

質 と反 応 し，化 学 発 光 を生 じ る とい う欠点 もあ る．

　化 学 増 幅法 とル ミ ノ ール 化 学 発 光 法 を組 み 含 わ せ た 実験

装 畳 図 を Fig．1 に 示す．増幅反 応 管 lo．d．6．35 φ x1 ・180

mm 四 フ ッ 化 エ チ レ ン ーパ ー
フ ロ ロ ア ル キ ル ビ ニ ル エ

ー
テ

ル 共 重 合樹 脂 （PFA ） 管 1 に 導 入 さ れ た 試料 大 気 は NC ）

（3Ppmv ） 及 び CC） （10％ ） が 添加 さ れ る ．反 応 管 内 を通

っ た試 料 をそ の 後テ フ ロ ン フ ィ ル ターに通 し，ラ ジ カ ル を

消 失 させ ，増幅反 応 を停 止 させ る，こ れ に よ り，増幅 反応

の 反 応時間 は
・
定時問 〔本 実験 で は L3 秒）に 調節 され る．

反 応 セ ル 内 に 導 入 され た試料 ガ ス に 含 ま れ る NO ，
は セ ル

内 に あ る ア ル カ リ性 の ル ミ ノ
ー

ル 水 溶 液 と接触，反 応 し，

化 学 発 光 を生 じ る，そ の 発 光 の 検 出 に は 光電 子 増 倍管 鋲

松 フ ォ トニ ク ス ，R268 ） を 用 い た．
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　 本 法 で は RO2 濃 度 を，連鎖 反 応 に よ り生 成 した NO ．の

濃 度 と して 渕 定 して い る ，し か し な が ら，大 気 中 に も

N （．）、t は 存在 し ， 短 い 時 間幅で 濃度変動を示 す，ま た，実

大気 に 存在す る （）．，．が 垢 r隔反 応 管内 に 鼻 入 され る と高 濃 度

で 添加 され た N （：）と 反応 し N （⊃t／を生 成 す る．こ の よ う に、

実 大 気 の 測定 に お い て は 大 気 中 に 存 在 す る N （二L や O ， に

よ り化 学 発 光 信 号 の ベ ー
ス ラ イ ン が 大 き く影響 を受 け る．

こ ぴ）た め ，増 幅 反 応 に よ り増 加 し た NOv 濃 度 一ヒ昇 分

（△NO “ を 判 別 す る こ とが 困熱．とな る．そ の 対 策 と して ，

CO を 添加せ ず増幅反 応 が 起 こ らな い 反応 管 を参照 系 と し
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Fig・3　A 、 〔 ヒ
．
dgcd 　cliurnal 　varia 〔k ｝11s ぐ，fl　l−hOUr　ave1

．
とlge

匣くOu　〔二（
．
，ヒ1cerl 匸匡

1ali
〔，i聖　t

’
c）11　c ｝L〔　11　111c とLsLII

．
erile ［ユ1　正，c

幽
i
．i〔，〔1

て 設 置 し て い る．こ れ に よ り，大 気 1†r の NO ，，や C），，に よ

る 干 渉 を相殺 し，R （．）t／の 連 鎖 反 応 で 増幅 し た NO
，
，の み を

得 る こ とが で きる，また，増幅 反 応系に お い て も 3 分 ご

と に CO と 逓 の 導 人 を切 り替 え，増幅反 応 が 起 こ ら な い

よ う に す る こ と で 、参 照 系 との 同 ・
性 を随 時確認 しな が ら

測 定 を行うこ とが で き る．

　2・3　実大気観測

　LOO ］年 9 月 と 2002 年 1月 に 大 阪府堺市 の 大阪府立 大 学

に て 観測 を 行 っ た．こ の 敷地 横 に は
一・次排出源 と考 え られ

る 国 遭 が 通 っ て お り，観 測 場 所 は 道 路 か ら お よ そ 10〔lm

南 で あ る ．こ の サ イ トで は NO 、，オ ゾ ン な ど に は
一．・

般 的

な都 市ナ 気 型 の 日 至動 が 見 られ る ．また，2003 年 12 月 に

大阪 府泉 大 津 rl了に お い て も観 測 を行 っ た．観測 場所 は 主要

幹線道路 か ら 約 20m の とこ ろ に あ り，こ こ は 特 に 交 通 量

が 多 く，高
L

丞道路もあ るた め，自動 車か ら 排出 され た 大気

汚 染 物 質が きわ め て 多い 地 域 で あ る．朝 の ラ ッ シ ュ ア ワ ー

で は N （．）−tl 厂 度が 5吐）Oppbv 以 ヒに な る こ と も過去 に 確 認 さ

れ て い る，

3 　糸占．果 と考男尋

　観 測 の
一・

例 と して 2001 年 9 月 に お け る M ），O ， 及 び

R （．）、／の 濃 度 変 化 を Fig．2 に 示 す ．実 線 は NO を，点線 は

0 ．1，0 は R α 濃度 をそ れ ぞれ 表す．

　Fig．2 の 結 果 を 含 む全 R （，t，の 観測結果 を，1時 間 平均値

に した 上 で 平 均 日変 動 と して Fig．．9 に 示 す．白抜 き の 四

fj ［：⊃ が 2001 年 9 月 ぴ） （OPU 　O109，，白抜 きの 菱 （◇）

が 20〔12 年 1 月 の 大 阪 府 立 大 学で の 測定結 畢 COPtJ　O2〔）1）
を，白抜 きの 丸 （○）が 2〔）08 年 i2月 の 大 阪 府泉大 津 市

で の 観 測結 Ai・（IZ（：）  312） を そ れ ぞ れ示 す．

　す べ て の 観測 に お い て 共通 し て い る の は，日の 出時問付

近 か ら 濃度 の ．L昇 が 見 られ （6 ： 00 − 7 ：0〔｝又 は 7 ：00〜

8 ：00）．Lg ： o（
．
卜 15 ：（）｛〕で 最 大 とな り，そ の 後 徐 々 に 減
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少 し，［
−1没後は 大 きな 変 動 は 見 られ なくな っ て い る点で あ

る ．こ れ は 太 陽 光 に よ る オ ゾ ン の 光 分解 に よ り生 じ た （．）H

ラ ジ カ ル 濃度 の ヒ昇 に よ り もた ら さ れ る R ⊂）、ラ ジ カ ル 濃

度の 上 昇 に よ る も の と考 え られ る
1s1，また い ずれ の 観 測 に

お い て も最 大 の RO ，，濃 度 は ，夜 間 の 濃度 レ ベ ，レに 対 して

い ずれ も 12〜　L6　ppt・
．高 くな’

⊃ て い た．今 回 2 つ の 観測 場

所 で の S 度 の 観 測 に お け る RO2 の 日変動 は，過 去 に報告

さ れ て い る 清 浄 大 気 中 で の 観測 に お け る 結 果 と同 様の 日変

動 を 示 し，日 中 で は 太 陽 光 強 度 に 酷 似 し た 変動 が 見 ら れ，

夜 閾 で は 低濃 度 で 存 在 し，大 きな 変動 が 見 ら れ な か っ

た
IIII1．t’1／．

　 −h
’
．両 サ イ トに お け る 観測 結 果 の 相 違 点 と して は，大

阪 府 立 大学 の 夜 闘 に お け る RO ，，濃 度 が 5 − 1〔，　Pptv と な っ

て い る こ とが確 認 され た の に対 し，泉 大津〒1∫，す な わ ち 自

動 車 排 ガ ス の 影響 を 直接受 け る 大 気 の 夜 間 に お け る R （：）tt

濃 度 の 多くは 検 出 限 界 （3．5Pp 【、
．
） 以 下 で あ っ た．夜 問 に

存 在 す る RO 　，，は ，報告 さ れ て い る オ ゾ ン
ー
オ レ フ ィ ン 反

応
22：1
．．
罰

や NO ・
＋

一
オ レ フ ィ ン 反応

2SI 助
が ラ ジ カ ル 生 成 に 寄

与 して い る結 果 と考え られ る．

　 こ の 点 に つ い て ，そ れ ぞ れ の 観測 に お け る CO ，　 N （．），

NO 、〔＝NO ＋ N （週 及 び 0 ．
， それ ぞ れ の 濃 度 の 平 均 値，

最大 ・最 小 値，昼 問
・
夜 1昌1平均値 （

「
lable ］） か ら検討を

行 っ た．

　特 記 す べ き第
・
の 点 と して ，大 阪府立 大 学 の 1 月 と 9

月 に お け る 昼 間 の R （
．
）2 濃度の 差 異 が 小 さ い の に 比 べ て ．

両 者 の 昼 間 の 0 、 濃 度 の 差 は 非常 に 大 き くな っ て い る点 が

挙 げ られ る．昼 間の RO2 の ．．L生 成反 応 と して 0 ・
〜 の 光 分解

か ら生 じた OH ラ ジ カ ル か らの 生 成 が 考え られ お り，RO 。

の 生 成 速 度 は （
．
）H ，す な わ ち Os に

一
次 で あ る と考え ら れ

るが，こ こ で は そ の 効果が 見 られ なか っ た ．2 番 日 と し て ，

大 阪 府立大学 で は 夜間の オ ゾ ン 濃 度 が 2ppbv 程度 しか 存

在 しな い こ と に 対 し，泉 大 津 1iiで は 平均で nppbv とい う

結 果 が 得 られ て い る ．夜問の ラ ジ カ ル 生 成反 応 と考
．
え られ

て い る C）s
’，NO ：、ラ ジ カ ル

ー
オ レ フ ィ ン 反応 に お い て も

ヒ記 の 昼 閊 の 1〈O ，
，生 成 と同 様に 0 ：し 濃1吏に

・次 の 反 応 で あ

る．こ れ に 関 して ，横 軸 を オ ゾ ン 濃 度 と し，左 縦 軸 を

2002 年 1 月 の 大 阪 府 立 大 学に お け る ，右縦軸 に泉 大 津 に

お け る RO ，，ラ ジカ ル 濃度をそ れ ぞ れ と っ た 相 関 図 を Fig．

4 に 示す．先 に述 べ た よ うに 大阪府 立 大 学 の 1 月で は ，オ

ゾ ン 濃 度 に対 して R（遡 ラ ジ カ ル 濃度 は一次 の 相 関 が 見 ら

れ るが （R
” ＝0．45）．こ れ に 対

．
し泉大 津 で は 相関が 見 られ

な い （R1 ＝〔1．（［056＞．今 同 の 観 測 結 果 で は 上 述 の よ うに
一．

般的 に 考 え られ て い る O ・i と RO 　
，
，ラ ジ カ ル 濃 度 と の 関 係 が

見 られ な か っ た．泉大津市 に お い て は夜 間 に C）・、濃度の 上

昇 が 見 られ，こ の こ とに 関 し て も従 来 の 大 気化学反 応 系の

知 見 の み で は ト分 な 説 明 が で きな い ．

　
「
11able　 lに ま と め た 今 回 の 観測 結 果 か ら も分 か る よ う

に，自動車排 ガ ス が 多 く，NO ．濃度が 100　ppbv も存 在 す
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1．ト1．　坂 東 化 学 増 1隔法 に よ る

．
都市 汚 染大 気 Ll．1の 過酸化 ラ ジ

．
カ ル の 測 定 1091

る よ うな都
．
市汚 染 大 気 「1．1 に お い て もラ ジカ ル の 存在が確 。忍

さ れ たが，そ の 濃 度 と清 浄大 気 の 濃 ．度 との 問 に は
．
大 きな 差

は 見 られ なか っ た，今回 の 観測 結
．
果の み で は 1』．分な説明を

す る こ とが で き な か っ た，都 市汚．染大 気中 に お け る C）：1 と

Rぐ）2 濃 度 の 関 係 に つ い て は，長 期 的 な
．
観 測 を行 う と と も

に，大気 光 化 学反．応 に か か わ る他 の 因子，．
例え ば非．メ タ ン

炭 化 水 素 類 の 分 布 や大 気 中エ ア ロ ゾ ル 濃 度，気．象 （．風向な

ど ｝ につ い て O
．
．）観 測，検 討 が 必 要 で あ る．
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他の 2 ［冂 L 又

は こ れ まで に 報 告 され て い る もの ．と同 程 度 で あ っ た ．しか し な が ら，そ の サ イ トに お け る 夜 闘 の RO 。濃 度
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