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研究成果の概要（和文）：光化学オゾン生成機構の完全理解を目指し、重要な中間体である過酸化ラジカルの動
態に関する研究を進めた。過酸化ラジカルのNOxとの反応速度解析やエアロゾルへの取込み係数を測定できるシ
ステムを確立した。スモッグチャンバーによる光化学実験を通し、過酸化ラジカルから生成する有機硝酸類や過
酸化物の評価を行いエアロゾルへの取り込み過程の検討をした。大気観測を実施し、化学モデルの向上を図り過
酸化ラジカルの後続反応が与える光化学オゾン生成量への影響を推定した。オゾン生成感度について観測結果を
もとに計算すると、過酸化ラジカルがエアロゾルに取り込まれる過程を考慮すると結果が異なることが明らかと
なった。

研究成果の概要（英文）：To fully understand the mechanism of photochemical ozone formation, we have 
studied the dynamics of radical peroxides, which are important intermediates. We established a 
system to analyze the reaction rate of radical peroxides with NOx and to measure their uptake 
coefficients into aerosols, and measured them in actual atmospheric conditions. Through 
photochemical experiments using a smog chamber, we evaluated organic nitrates and peroxides 
generated from peroxide radicals and investigated their incorporation process into aerosols.  
Atmospheric observations were conducted to improve the chemical model and estimate the impact of 
subsequent reactions of radical peroxide on the amount of photochemical ozone production. 
Calculations based on observations of ozone production sensitivity reveal that results differ when 
the process by which peroxide radicals are taken-up into the aerosol is taken into account.

研究分野： 大気化学、反応速度論、ラジカル分光学、大気汚染研究

キーワード： 光化学オキシダント　HOxラジカル　過酸化ラジカル　オゾン　NOx　VOC　PM2.5　取込み
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光化学オキシダントやPM2.5の増加は我国の憂慮すべき最重要環境問題の1つである。オキシダントの主要成分で
あるオゾンは前駆物質の削減が進んでいるにもかかわらず大気濃度が減少しないことから、環境対策の指針を策
定するための科学的な根拠が強く求められている。オゾン濃度を再現するための数値モデルでは実測値に対し過
小評価する傾向があり、我々の知識が不十分であることが指摘されている。過酸化ラジカルのエアロゾルへの取
込みの寄与が実証された。この取込み過程は、オゾン制御を行う場合の政策に貢献する知見が得られた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 光化学オキシダントや PM2.5の増加は我国の憂慮すべき最重要環境問題の 1 つである。オキシ

ダントの主要成分であるオゾンは前駆物質の削減が進んでいるにもかかわらず大気濃度が減少

しないことから、環境対策の指針を策定するための科学的な根拠が強く求められている。オゾン

濃度を再現するための数値モデルでは実測値に対し過小評価する傾向があり、我々の知識が不

十分であることが指摘されている。オゾンを生みだしている前駆物質に対する定量的な情報と

化学反応過程に対する正しい理解の両方が欠如していると考えられている。光化学オゾンの生

成機構はラジカルの連鎖反応で説明されているが OH、HO2および RO2（ここでは総称して HOx

と呼ぶ）ラジカルの動態に関する研究が技術的に困難であり遅れていることが原因と考えられ

る。 

 オゾンの大気中での光化学的生成量を推定するには、その前駆物質である揮発性有機化合物

（VOC）の精密な把握が必須となる。大気中の反応性微量成分は 500 から 2000 種類といわれて

おり網羅的な観測によりその実態を把握することは現実問題として困難である。光化学オゾン

の生成量推定では OH ラジカルと反応する物質がどのくらい存在するかが本質的に重要となり、

個々の構成成分の情報は必ずしも必要ではない。このような状況では OH ラジカルの減衰速度

を調べることで目的が達成できる。 

 光化学オゾンの生成量を正確に見積もるためには OH 反応性測定による前駆物質の正確な情

報に加えて、過酸化ラジカルの後続反応の完全な把握が必須であることが明らかとなってきた。

過酸化ラジカルの動的挙動を追跡できるツールが整ってきたことから、種々の大気環境下で観

測事例を積み上げ、実態把握を行い、化学モデルの精度を向上する必要がある。 
 
２．研究の目的 

過酸化ラジカルの後続反応を正確に把握する目的から、過酸化ラジカルの動態に関する研究を

計画している。具体的には図１に示した HO2 および RO2 の破線で示した過程を詳細に調べるこ

とである。光化学オゾンが生成される様な大気環境下では少なからず NOx が存在するので、過

酸化ラジカルと NOx の反応で生成する準安定な ONT の生産量を検証する必要がある。また、過

酸化ラジカル同士の反応から生成する ROOH の生成過程も既存の化学モデル（MCM 化学モデ

ル）で合理的に説明できるか検証する必要がある。さらに、オキシダント生成が重要な環境下で

は必ず PM2.5が存在していることから、これらのエアロゾルとの相互作用についても詳しく検討

する必要がある。過酸化ラジカルに加えて ONT と ROOH のエアロゾルへの取込み係数を種々の

エアロゾルで計測する必要がある。申請者らが独自に開発した HOx ラジカル反応性測定装置、

熱分解による ONT 計測装置、高精度シミュレーションチャンバーを駆使して、過酸化ラジカル

の動体把握を進め実大気レベルに近い環境での化学反応過程の理解を深めることを目的とする。 

 
３．研究の方法 
図 1 に本研究提案で考慮するプロセスについて示す。①は過酸化ラジカルと NOx との反応に

より ONT を生成する過程である。多くの種類の RO2 から作られる ONT は熱分解することが知

られており、化学平衡となる。②は過酸化ラジカルのエアロゾルへの取込み過程である。③は過

酸化ラジカルと HOx ラジカルの反応による ROOH を生成する過程である。④および⑤は過酸化

ラジカルから生成した準揮発性の ONT と ROOH がエアロゾルに取込まれる過程である。HOx

サイクルが回転して光化学オゾンが生成する過程で生み出される ONT や ROOH の生成量と２



次生成物（オゾン (O3) やアルデヒド類 (Σ

RHCO)）生成量の関係性を計測し、過程①～⑤

の速度定数を加えた MCM モデルと比較するこ

とで検証を行う。これらの研究を進めるために

３パートに分けて実験を遂行する。 

(1) 過酸化ラジカル反応性測定（京都大学） 

従来から開発してきたHOxラジカル反応

性測定装置を用いて種々の RO2 を測定対象

として①、②および③の過程について詳細

に検討した。反応セル内に導入された極微

量のオゾンと水蒸気に 266nm のパルスレー

ザーを照射し OH ラジカルを生成する。過

剰に加えている VOC と反応し OH ラジカルは速やかに RO2 となる。試料大気の一部は

直角に切り出したピンホールから低圧部に導入され NO と O2 が添加され OH へと変換

され 308nm のパルスレーザーにより検出される。RO2ラジカルの減衰を直接測定し、エア

ロゾルによる取り込み速度はエアロゾル試料と清浄空気のそれぞれの測定で得られる反応速度

定数の差分と走査式モビリティパーティクルサイザーSMPS で測定される表面積濃度を用いて

取り込み係数へと変換した。 測定したエアロゾルは塩化ナトリウム粒子（銅イオン添加、鉄イ

オン添加）、硫酸アンモニウム粒子（銅イオン添加、鉄イオン添加）、硫酸ナトリウム粒子（銅イ

オン添加、鉄イオン添加）、海塩エアロゾル（海水より生成）、トルエン由来 SOA（硫酸アンモ

ニウム上にトルエン＋OH反応生成物を被膜させ生成した）である。 

(2) チャンバーによる光化学実験（京都大学・国立環境研究所・大阪府立大学） 

国立環境研究所の 6 m3スモッグチャンバーを用いた。チャンバーを精製空気で満たし、VOC、

NO および亜硝酸イソプロピルを導入して光照射を実施した。光酸化反応が進行し、光定常状態

に到達した後の種々の化学成分を精密に測定した。VOC、NOx および O3濃度を長光路 FT-IR に

よって、VOC 濃度を PTRMS によって、また粒子濃度を SMPS によって測定した。VOC として

プロペン実験と 9 種混合 VOC を用いる合成模擬大気実験を実施した。 

(3) 実大気観測（京都大学・国立環境研究所・大阪府立大学） 

光化学反応の活性化夏期において集中観測を実施した。2022 年は茨城県つくば市の国立環境

研究所キャンパス内、2023 年は東京都江東区にある東京都環境科学研究所にて実施した。VOC、

アルデヒド、NOx およびエアロゾルの観測を行った。それらに加えて OH 反応性の測定および

HO2 反応性の測定を行いオゾン生成レジームに関わるパラメータのエアロゾルによる影響を調

べた。 

 

４．研究成果 

従来測定されてこなかった過酸化ラジカルの後続反応について実時間での追跡に成功した。

エアロゾルによる取込み過程について、ラボ実験と実大気において測定ができた。オゾン生成に

おける前駆物質である NOx および VOC のどちらを制御するのがオゾン生成抑制に効くかを判

定する（レジーム判定）際、エアロゾルへの過酸化ラジカルの取込みが重要な役割を果たすこと

が初めて実験的に証明された。以下に 3 つのサブテーマで進めた研究成果について示す。 

(1) 過酸化ラジカル反応性測定 

本研究で計測した RO2 としては、CH4, C2H6 に加えて C5 までの飽和炭化水素から生成するも

図１ 本研究で検討する各プロ

 



の、代表性のある２重結合を有する VOC として、

C2, C3 および植物起源のイソプレン、テルペンな

どから生成する過酸化ラジカルとした。これらの

VOC は大気中で重要なことから対象として選定

した。これらの RO2 ラジカルと NO2 の大気圧条

件下での反応速度定数測定は世界で初めての成

果となった。RO2の拡散は質量の平方根に反比例

していることから、大気中の挙動は閉殻分子のも

のとあまり変わらないことが明らかとなった。 

過酸化ラジカルのエアロゾルへの取込みにつ

いては HO2 ラジカルでは、我々の研究を含めていくつかの先行研究があるが、RO2 の取り込み

は初めての試みとなった。図 2 にイソプレンから生成した RO2 ラジカルの減衰曲線を示す。ゼ

ロガスを導入した時の減衰（黒色）はラジカルの拡散過程を反映している。次に NaCl 粒子を導

入した減衰曲線（灰色）を示す。この減衰の差分をエアロゾルへの取込みと考えて取込み係数を

決定した。エアロゾルに遷移金属イオン(Fe2+および Cu2+)をドープすることで取込が加速するこ

と、またエアロゾルの pH を変化すると取込が大きく変化する（塩基性にすると加速する）こと

が明らかとなり、エアロゾル表層は水溶液反応で理解できることが実証された。 

(2) チャンバーによる光化学実験 

スモッグチャンバーによるオゾン生成実験の

結果を図 3 に示す。NO およびポテンシャルオ

ゾン(PO = O3 +NO2)の時間発展である。時間の

経過とともに NO は消費されオゾン生成が進行

する。ここで、実線はエアロゾルのない場合で

あり波線はエアロゾルをドープした場合であ

る。エアロゾルの存在によりオゾン生成が抑制

され NO の寿命が延びていることが明らかとな

った。照射 4 時間後に VOC または NOxが添加

された。VOC および NOxのいずれの添加によっ

てもオゾン生成速度が増加し、実験条件がオゾ

ン生成スキームの遷移領域にあることが確認された。点線で描かれたのがエアロゾルを添加し

た場合の結果である。エアロゾルがある場合も VOC および NOxの添加によって PO 生成速度が

増加した。本研究の遷移領域の実験条件においては、エアロゾルの添加によるオゾン生成レジー

ムの変化は見られなかった。照射 3 時間後においてもオゾン感度が調べられた。 

(3) 実大気観測 

2022 年は茨城県つくば市の国立環境研究所キャンパス内、2023 年は東京都江東区にある東京

都環境科学研究所にて実施した。つくばは東京から北東へ約 60 km 離れた場所となり、首都圏か

らの汚染物質の輸送がしばしば観測される。また、つくば市は人間活動も活発であり、NOx の

排出も大きいことから、オゾンレジームの観点からは VOC に感度がある（VOC 律速）と考えら

れるが、実測の結果は観測期間中数回程度 NOx 律速も観測された。レジーム判定はオゾン前駆

物質の濃度により計算される。測定された VOC のみを考慮した場合と本研究で行われた OH 反

応性（主に VOC と NOx の反応性を反映している）から導かれた VOC の結果を用いた場合につ

いて検討した。図４に HOx サイクルとレジーム判定を行う際の決定パラメータについて示す。

図 2 イソプレンラジカルの減衰曲線 

図 3 エアロゾルがある場合とない場合

のオゾン生成感度測定の結果 

  



図中の VOC は実測された

ものと OH 反応性から算出

したものを用いた。HOx サ

イクル中で過酸化ラジカル

のエアロゾルへの取込みを

点線で示してある。オゾン

生成速度(P(O3))の[NOx]と

[VOC]による勾配を生成感

度として計算した。ここで

߯はエアロゾルによるラジ

カルの取込み係数であり、

実測されたものを用いた。

観測期間を通して(0 < ߯ < 0.2)であった。LN は NOx による OH の消費過程であり、CAPS 法に

より精密に測定された値を使った。Q はラジカルの全生成過程であり、太陽スペクトル(JNO2 お

よび J(O1D))により推定した。これらの結果を図 5 に示した。観測は 2022 年 8 月に行われたつく

ばでの集中観測の結果である。 

OH 反応性計測から導かれた VOC 反応性は観測された VOC の反応性に比べ未知反応性が 10-

30%程度であった。単純な測定された化学成分のみで行った判定結果に比べ、エアロゾルへの取

込みや未知反応性を考慮することで NOx 律速の時間帯が増加していることが明らかとなった。

これらの事実から、オゾン生成抑制の政策を実施する場合従来の反応性化学物質の測定に加え

て、未知反応性およびエアロゾルへの取込みを考慮することが重要であることが明らかとなっ

た。 

これらの観測により、新たにエアロゾルへのラジカルの取込み速度を支配している因子、未知

反応性の主要な化学成分について詳細に検討していく必要性があることが明らかとなった。 

 

図 4  HOx サイクルとレジーム判定に用いたパラメータ 

図 5 つくば市で行われた集中観測により判定されたオゾン生成レジームの結果

（青が VOC 律速、赤が NOx 律速を示す）。下段は測定された VOC を用いエア

ロゾルによる取込みを考慮しない場合であり、上段は未知 VOC とエアロゾル取

込みを考慮した場合の判定結果。 
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