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研究成果の概要（和文）：大気エアロゾルの主成分とOHラジカルの不均一反応の研究を行った。その結果、気液
界面に生成するペロキシルラジカルなどを世界で初めて直接検出することに成功し、気液界面特有の反応メカニ
ズムを解明した。さらに気液界面におけるクリーギー中間体の反応生成物である過酸化物を初めて直接測定する
ことに成功した。その結果、テルペン由来のクリーギー中間体はカルボン酸や糖類と選択的に反応することが明
らかになった。このように、独自の実験手法を開発することにより、大気エアロゾルの不均一変質メカニズムを
解明することに成功し、予想を超える成果を挙げることができた。

研究成果の概要（英文）：We have successfully elucidated the reaction mechanisms involving peroxyl 
radicals, Criegee intermediates, and carbocations occuring at the gas-liquid aerosol, that help us 
to understand atmospheric multiphase chemistry. We published 24 papers including: Qiu et al. 
Environ. Sci. Technol., 2019, DOI:　10.1021/acs.est.9b00364., Enami et al. J. Phys. Chem. Lett., 
2017, 8, 1615, Enami et al. J. Phys. Chem. Lett., 2017, 8, 3888, Enami et al. Environ. Sci.
Technol., 2016, 50, 1834, Enami et al. J. Phys. Chem. Lett., 2015, 6, 3935, Enami et al. J. Phys. 
Chem. Lett., 2015, 6, 527. These results will have impact on elucidation of aging processes of 
atmospeheric aerosol.

研究分野： 大気化学
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
地球の気候変動に重要な影響を与えている空気中に浮遊する微粒子（エアロゾル）は気相の反応物と気液界面で
反応を起こし、その結果、エアロゾルの放射強制力（気候に対して与える放射の大きさ）や生体への毒性が常に
変化している。これまで測定できなかった気液界面に生成する中間体を検出できる新規手法を用いて、大気エア
ロゾルの光化学的エイジングのメカニズムを解明することに成功した。その結果、地球の気候変動予測の精度向
上とPM2.5(Particulate Matter 2.5, 粒径が2.5マイクロメートル以下の粒子状物質)のヒトへの毒性評価の向上
に大きく貢献した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
地球の気候変動とヒトへの健康影響の両面で重要である大気エアロゾルは、気相の成分による
不均一反応によって常に変質し続けている。特にオゾンや OH ラジカルなどによる「エイジン
グ」過程の解明は、大気においてエアロゾルが果たしている役割を正しく理解する上で特に重
要である。しかし、従来の室内実験研究では光化学的エイジング機構の理解はほとんど進んで
こなかった。これは、空気/大気エアロゾルの境界相（界面）で起こるラジカル反応を直接に“そ
の場”測定できる手法がなかったのが一因である。本研究では新規質量分析法と分解光レーザー
を応用した画期的な実験手法を用いて、従来の手法では明らかに出来なかったヒドロキシルラ
ジカルなどによる大気エアロゾルの不均一酸化過程の機構を分子レベルで解明する。 
 
２．研究の目的 
大気エアロゾルは大気中でオゾンやヒドロキシルラジカルなどの酸化を受けることで常に変質
している。この変質プロセスは「不均一」であり、大気で起こる不均一反応機構の解明は地球
の気候変動予測と健康影響評価の両面において極めて重要である。特にエアロゾルの気液界面
に生成するペロキシルラジカルやクリーギー中間体(カルボニルオキシドの一種)が関与する反
応は重要であると予想されてきたが、その反応機構はほとんどわかっていなかった。これは、
空気/大気エアロゾルの境界相（界面）で起こる反応を直接に“その場”測定できる手法がなかっ
たのが一因である。本研究では新規質量分析法と分解光レーザーを応用した画期的な実験手法
を用いて、従来の手法では明らかに出来なかった大気エアロゾルの不均一酸化過程の機構を分
子レベルで解明する。 
 
３．研究の方法 
不均一ラジカル反応測定手法を用いて、大気エアロゾル中の重要成分と気相の OH ラジカル・
オゾンなどの不均一反応機構を分子レベルで研究する。気液界面に生成するラジカルなどの中
間体を新規質量分析法で検出することで、そのメカニズムを解明する。本提案研究が完成する
と、大気エアロゾルのエイジング過程の分子機構が初めて詳細に解明されることになり、大気
環境化学における大きなブレイクスルーとなる。 
 
４．研究成果 
大気エアロゾルの主成分であるシスピノン酸、ジカルボン酸、安息香酸などの界面活性なカル
ボン酸と OH ラジカルの不均一反応の研究を行った。その結果、気液界面に生成するペロキシ
ルラジカルを世界で初めて直接検出することに成功し、気液界面特有の反応メカニズムを解明
した。また肺上皮被覆液中に含まれる代表的な抗酸化物質グルタチオンと OH ラジカルの不均
一反応でも，気液界面の特異性に由来すると考えられるチオール基と OH ラジカルの強い相互
作用が示唆された。本研究において気液界面におけるグルタチオンスルフェン酸を世界で初め
て直接検出した。また水の界面におけるヨウ素原子-ハロゲン化物イオンの反応メカニズムを世
界で初めて解明した。さらに気液界面におけるクリーギー中間体の反応生成物である過酸化物
を初めて直接測定することに成功した。その結果、テルペン由来のクリーギー中間体はカルボ
ン酸や糖類と選択的に反応することが明らかになった。気液界面で起こる不均一反応の特異性
は，水の界面における水分子密度の急激な減衰と，界面を好む特定の化学種(OH ラジカル，ヨ
ウ化物イオン, 長鎖のカルボン酸など)の存在に起因すると結論付けた。独自の実験手法を開発
することにより、大気エアロゾルの不均一変質メカニズムを解明することに成功し、予想を超
える成果を挙げることができた。本成果は Environ. Sci. Technol., J. Phys. Chem. Lett., J. Phys. 
Chem. A, Phys. Chem. Chem. Phys.などの国際誌において論文発表した（計 24 報 うち筆頭著者
14 報、コレスポンディングオーサー19 報）。また本成果を評価され、World Cultural Council Special 
Recognitions（世界文化理事会特別表彰）（2019）、分子科学会奨励賞（2016）、クリタ水・環境
科学研究優秀賞（2016）、鉄鋼環境基金第６回助成研究成果表彰理事長賞(2015)を受賞した。 
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2. 分子科学会奨励賞 
受賞内容「新規質量分析法を用いた不均一ラジカル反応機構の研究」 
2016, SEP 13. 
 
3. クリタ水・環境科学 研究優秀賞 
受賞内容「水の界面におけるプロトンの挙動に関する研究」 
2016, AUG 26. 
 
4. 鉄鋼環境基金 第６回助成研究成果表彰【理事長賞】 
「PM2.5 が人体におよぼす悪影響の分子レベルでの解明」 
2015, MAY 27. 
 
６．研究組織 
(1)研究分担者 なし 
(2)研究協力者 なし 


