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研究成果の概要（和文）： 
本研究においては、近年注目を集めている大気ヨウ素エアロゾル生成に関係する大気中

での反応性ヨウ素化合物の新たな生成過程の解明を目的に、時間分解型キャビティーリン
グダウン分光法の反応測定装置を用いて、主に、硝酸ラジカル（NO3）とヨウ素原子の反応
速度定数の決定を行った。その結果より、NO3ラジカルとヨウ素原子の反応が実際に大気に
及ぼしている影響は、これまで考えられていたより小さい可能性があり、この反応の大気
中での影響の見積を再評価し直す必要があることが分かった。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, to investigate a new formation process of the reactive iodine 
compounds and the atmospheric iodine aerosols which was recently attracted the 
attention, The rate constant of the reaction of nitrate radical (NO3 radical) with 
I atoms was measured using time-resolved cavity ring-down spectroscopy. From the 
determined rate constant, it is likely that the reaction of NO3 radical with I atom 
does not have a much influence on the formation process of the reactive iodine 
compounds and the atmospheric iodine aerosols in the atmosphere. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、大気化学の分野でヨウ素化合物が

注目を集めている。その一例を指し示す事
例 と し て、 学 術 雑誌 「 Environmental 
Chemistry」の2005年2巻4号は「Iodine and 

Marine Aerosols」に関する特集号となって
いることが挙げられる。 
大気中に存在するヨウ素化合物は、元々、

海洋中の藻類によって合成されたヨウ化メ
チル、ヨウ化エチル、ジヨードメタンなど
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のヨウ化アルキル類が大気中に放出された
ものであると考えられている。これらのヨ
ウ化アルキル類は昼間においては、太陽光
光分解により反応性の高い一酸化ヨウ素ラ
ジカル（IO ラジカル）やヨウ素原子（I原
子）などの反応性ヨウ素化合物に変換され
る。一方、夜間においては、夜間汚染大気
に存在する硝酸ラジカル（NO3ラジカル）と
の反応により、ヨウ化アルキル類は反応性
ヨウ素化合物に変換される。これら大気中
に生成された反応性ヨウ素化合物は、対流
圏オゾンの破壊サイクルやヨウ素エアロゾ
ルの生成などに関わるため、最終的には、
地球温暖化などに影響を及ぼす一つの大き
な要因になっている。 
 
 
２．研究の目的 

本研究においては、大気中での反応性
ヨウ素化合物しいてはヨウ素エアロゾ
ルの新たな生成過程の解明を目的に、時
間分解型キャビティーリングダウン分
光法などの反応測定装置を主に用いて、
NO3 ラジカルとヨウ素化合物の反応の測
定と反応速度定数の決定を行った。図１
には NO3 ラジカルとヨウ素化合物との
反応の大気中における重要性を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ NO3 ラジカルとヨウ素化合物との
反応の大気中における重要性 
 
 

NO3 ラジカルとヨウ素化合物の反応を
上記の反応測定装置を用いて測定する
ことにより、反応速度定数の決定を行う
ことができる。また、同様に反応速度定
数の圧力・温度依存性を調べることによ
り、大気組成変動の予測モデル計算など
に用いることのできるデータとしての
反応速度定数を得ることができる。また、
ガス測定用フーリエ変換赤外分光光度

計、分子軌道計算や一次元ボックスモデ
ル計算など用いて、反応機構、反応生成
物、この反応が与える大気への影響力の見積
もり等を多角的に検討していく予定である。 

 
 

３．研究の方法 
時間分解型キャビティーリングダウ

ン分光法を用いて NO3 ラジカルとヨウ
素化合物と反応の測定を行った。図２にそ
の装置図を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 本研究で用いた時間分解型キャ
ビティーリングダウン分光法測定装置 
 
 
実験には、2台のパルス発振 Nd3+:YAG レー

ザーを使用する。一台は光分解用レーザーと
して用い、このレーザーからの第 4高調波
（266 nm）の出力により、本研究において NO3

ラジカルのソースとして用いるN2O5を光分解
して、NO3ラジカルを生成する。もう一方のパ
ルス発振Nd3+:YAGレーザーは検出光として用
い、このレーザーからの第 2高調波（532 nm）
を色素レーザーにより 662 nm のレーザー光
に波長を変換し、この波長における NO3ラジ
カルの吸収（B2E’←X2A’2バンド）を利用し
て NO3ラジカルを時間分解型キャビティ
ーリングダウン分光法で検出する測定に
おいては、光分解用レーザーと検出用レーザ
ーの２台のレーザーをある遅延時間を置い
て発振させることにより、その遅延時間にお
ける NO3ラジカルの濃度を決定することがで
きる。このことより、遅延時間を変化させな
がら測定を行うことにより、反応によって減
少する NO3ラジカルの濃度の時間変化を得る
ことができる。得られた濃度の減衰曲線に対
し反応解析を行うことにより、NO3とヨウ素原
子の反応の速度定数の決定を行う。このよう
に本研究における測定では反応物質の濃度
の時間変化を追跡し、正確な反応速度定数を
決定した。 
 
 



 

 

４．研究成果 
２００９年度においては、時間分解型キャ

ビティーリングダウン分光法を用いて NO3 ラ
ジカルとヨウ素化合物のうちヨウ素原子の
反応の測定を行い、反応速度定数を決定した。
測定結果の一例を図 3に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ NO3 ラジカルとヨウ原子の反応の測定
の際に測定される NO3 ラジカル濃度（上）と
I2濃度（下）の変化 
 
 
この反応の速度定数の値は、これまでに

1991 年、1992 年、2008 年に異なった研究グ
ループにより報告されているが、それぞれの
報告値はことなっている。本研究で決定した
値は 2008 年に報告されている値には比較的
近い値であるが、それでもその値より 2倍ほ
ど小さい値となっている。このことより、NO3

ラジカルとヨウ素原子の反応の大気におけ
る影響を再評価し直す必要があることが分
かった。 

２０１０度においては２００９年度に引
き続き、時間分解型キャビティーリングダウ
ン分光法を用いて、NO3ラジカルとヨウ素原子
の反応の測定を、より高精度に、また様々な
実験条件下において行い、その反応速度定数
の測定と決定を行った。また、この反応速度
定数を正確に決定するためにその反応速度
を知っておく必要性がでたNO3ラジカルとNO2

の反応速度定数の決定も行った。このように
して昨年度より精度よく測定を行った結果、
NO3 ラジカルとヨウ素原子の反応の速度定数
の値は、2008 年に他の研究グループにより報

告されている値のおおよそ 3分の 1の値であ
り、それ以前の報告されている値の 10 分の
１程度の非常に小さい値であることがわか
った。このことより、NO3ラジカルとヨウ素原
子の反応が実際に大気に及ぼしている影響
は、これまで考えられていたより小さい可能
性があり、この反応の大気中での影響の見積
を再評価し直す必要があることがわかった。 
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