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研究成果の概要（和文）：本提案研究では、気液界面反応測定手法を用いて、界面で起こる大気化学反応の研究
を行った。また、瞬時に起こる液相反応をその場測定できる新規手法を開発し、気液界面反応vs液相反応を直接
比較できる実験システムを構築した。気液界面で起こる反応の特殊性の起源に関する重要な知見が得られた。ま
た、大気における界面反応とバルク反応をどのように定量的に区別して扱えばよいかが明らかになった。今後、
大気モデルへの取り込みなど、多くの成果が見込まれる。

研究成果の概要（英文）：Atmospherically important reactions at the air-water interface were 
investigated by interface-sensitive spray ionization mass spectrometry. Furthermore, the 
dual-microjets mass spectrometry was developed for direct comparison between the interface vs bulk 
reaction mechanisms. The important knowledge on the origin of the interface-specific mechanisms was 
obtained. These results will be highly valuable for future atmospheric modeling.

研究分野：大気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
気候変動と大気汚染の問題は人類が解決すべき重大な環境問題である。これらの問題と密接に関連する大気中に
浮遊する雲粒とエアロゾルの気液界面と液相で起こる化学反応機構の分子レベルでの理解は極めて重要である。
本研究によって、気液界面で起こる反応の特殊性の起源の一部が初めて明らかになった。また、大気における界
面反応とバルク反応をどのように定量的に区別して扱えばよいかが明らかになった。今後、大気モデルへの取り
込みなど、多くの成果が見込まれるため、重要である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
１．研究開始当初の背景 
地球環境には気相・液相・固相、そしてそれらの境界相 (界面)を含む複数の相が複雑に関与す

る不均一な系が数多く存在する。重要なことに、地球の気候変動に影響を与えている大気エアロ

ゾル(PM2.5 に代表される空気中に浮遊する微粒子)の反応や、また生体内・生体表面で起こる反

応の多くが不均一な系で起きている。例えば大気エアロゾルは通常、液体、固体、もしくはその

中間のような状態として存在しており、気体オゾンや気体 OHラジカルと不均一反応を起こし、

常に変質し続けている。長鎖のカルボン酸によってコーティングされたエアロゾルは気体の OH 

ラジカルと不均一反応を起こすことで親水性が増加し、より多くの水分子を取り込むようにな

る。また気体オゾンによる不均一酸化反応を受けたエアロゾルはオゾニドや過酸化物などの有

害物質を含むようになる。このような光化学的「エイジング」によって大気エアロゾルの組成や

粒径などが変化し、その結果、その放射強制力(気候に対して与える放射の大きさ)や毒性も同時

に変化している。 

このような不均一反応が起こる代表的な反応場が空気―水の界面などの気液界面である。大

気に存在するエアロゾルの表面積をグローバルで換算すると地表の総面積の 100 倍以上にもな

ると言われており、その膨大かつ特殊な反応場で起こる反応メカニズムの分子レベルでの理解

は特に重要である。しかし、従来の室内実験研究は、連続液滴法や濡れ壁反応管法などを用いた

取り込み係数 (気体分子の液体への衝突数に対する気体分子の消失数の比)の導出にとどまり、

不均一反応機構そのものの理解はあまり進んでこなかった。これは、空気―水の界面で起こる反

応を直接的に“その場”測定できる手法がなかったのが一因である。特にラジカルや原子を含む

不均一反応はその測定が難しく、その反応機構はほとんどわかっていなかった。 

大気中で起こる不均一反応ではガスの吸着・脱着・気液界面反応・液相拡散・バルク反応が

同時進行しており、それぞれの寄与を見積もることが極めて重要である。研究代表者は独自の界

面反応測定手法を開発し、大気中で起こる界面反応の研究を行ってきた。これまでの研究では、

空気―水の気液界面においては、水分子の密度が急激に減少するために、水和構造がバルクとは

異なってくるため、ある種の反応が促進される可能性が示唆されてきた[Enami et al. Proc. Natl. 

Acad. Sci. U.S.A., 2008, 105, 7365, Enami et al. J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 2374, Enami et al. J. Phys. 

Chem. Lett., 2017, 8, 3888, etc.]。例えば、気液界面で起こるフェントン反応(Fe2+ + H2O2)はバルク

中に比べて 103倍以上速く進行することがわかっている[Enami et al. Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A., 

2014, 111, 623]。しかし、界面反応機構とバルク反応機構の違いが何に起因しているのか、という

本質的な問いについてはまだよくわかっていない。これは、バルク中で起こる反応と気液界面で

起こる反応を直接比較できる実験システムが存在しなかったからである。 
 
２．研究の目的 
これまで界面で起こる反応機構に関する多くの研究が行われてきたが、界面反応機構とバル

ク反応機構の違いが何に起因しているのか、という本質的な問いについてはまだよくわかって

いないのが現状である。本提案研究では、気液界面反応とバルク反応を直接比較できる独自の実

験システムを構築し、大気エアロゾルの気液界面で起こる反応を本質的に理解することを目的

とする。そのために、研究代表者が独自に開発してきた気液界面反応測定手法に加えて、新たに

開発するマイクロジェット交差衝突法を用いて、大気エアロゾルの環境動態の理解の鍵となる

「フェントン反応系」と「テルペンのオゾン酸化系」をメインターゲットにして研究を行う。 

 
 



３．研究の方法 
本提案研究では同一条件下で液中反応vs.気液界面反応を比較できる実験システムの構築を行

った。以下、気液界面反応測定手法の原理を説明する。ネブライザーによって作られた水のマイ

クロジェットに、垂直方向から反応性ガスを吹き付け、気液界面で反応を起こす。その後、水の

マイクロジェットに含まれる初期液滴はネブライザーガス(N2)によってフィルムと縁(へり)に変

形する。フィルム状の部分には気液界面を好むイオンが多く集まり，縁の部分にはバルクを好む

イオンが選択的に集まる。フィルム状部分はm以下のサイズの微小液滴に，縁部分はm以上の

大きい液滴に分解する。微小液滴は急速に高温の乾燥窒素によって乾かされることによって，表

面におけるクーロン反発を起こし、最終的に気相にイオンを放出する。この気相に放出されるイ

オンを四重極質量分析計で検出する。一方、縁部分に由来する比較的大きいサイズの液滴はその

ままシンクに捨てられるため、そこに含まれるイオンは検出されない。これらのプロセスの結果、

もともとの初期液滴の気液界面に含まれている成分が選択的に検出される。これまでの研究結

果から、本手法では気液界面約1 nmで起こる不均一反応によるダイナミックな組成変化を調べ

ることができることがわかっている[Enami and Colussi, J. Chem. Phys., 2013, 138, 184706]。 

一方で、水溶液中で瞬時に起こる反応を測定するために、マイクロジェット交差衝突法を新た

に開発した。従来の手法では、常温常圧下において液体と液体が衝突した瞬間に起こる反応をリ

アルタイムで計測することは困難であった。本手法では、マイクロジェットの衝突を利用するこ

とで、液中に生成する短寿命な化学種（ラジカルなど）の時間変化をリアルタイムで常温・大気

圧条件下で追跡できる。溶液Aと溶液Bが混合して反応が起こった後、溶媒を高温の乾燥窒素で

乾かすことで、気相にイオンを放出させ、質量分析計で検出した。 
 
４．研究成果 

気液界面と液中で起こる大気化学反応に関して、多くの重要な知見を得た。成果を下記の業績

リストに示す。成果はすべて査読付き国際誌に出版された。気液界面で起こるクリーギー中間体

と-OH基を持つ化合物の反応の pH 依存性を調べた (Ref 23)。その結果、バルクの pH 1-11の範

囲においてクリーギー中間体の反応性に大きな影響を与えないことが初めて明らかになった。

本結果は大気中のエアロゾルや雲粒の気液界面でテルペン類がオゾン酸化を受けたときに起こ

る反応メカニズムを明らかにした点で非常に重要である。また、気液界面で起こるカルボカチオ

ンの反応に関する実験を行い、テルペン類由来のカルボカチオンが大気エアロゾル中のオリゴ

マー生成に関与していることが明らかになった(Ref 20, 22)。 

マイクロジェット交差衝突法を新たに開発し、ヨウ化物イオンとオゾンの液相反応、鉄イオン

と過酸化水素の液相反応、液相で起こる酸塩基反応に応用した。本測定手法のタイムスケールは

10 マイクロ秒以下であることを実証した。気液界面反応の測定手法で得られた結果と比較し、

気液界面と液相のメカニズムを考察した。本成果は現在、論文に取りまとめているところである。

また、溶液に NaClを添加することで、ヒドロペルオキシドを質量分析法で検出できる新規手法

を開発し、液相反応に応用した。その結果、液中において、テルペン類由来のクリーギー中間体

は水と反応し、α-ヒドロキシヒドロペルオキシド(α-HH)を生成することが明らかになった。ま

たクリーギー中間体はアルコールやケトンとも反応し、ヒドロペルオキシド(ROOH)とオゾニド

（過酸化物の一種）をそれぞれ生成することが明らかになった。これらのテルペン類由来の過酸

化物の液中での分解速度定数を世界で初めて決定することに成功した(Ref 4, 6, 7, 9,10,12,14, 17-

19,21)。本成果は、多くの大気輸送モデル研究やフィールド観測研究の論文に引用されている。

また、バイオマス燃焼エアロゾルの主成分であるレボグルコサンの液相での分解過程の研究を

行った。本研究では、鉄イオンと過酸化水素を用いて液相に OHラジカルを発生させて、レボグ



ルコサンの酸化生成物を初めて明らかにした。上記の成果を評価され、NIES 賞(2021 年３月 15

日)、分子科学研究森野基金(2023年 8月 31日)を受賞した。 
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