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研究成果の概要（和文）：レーザー誘起蛍光法を用いた液体有機物界面における光化学反応の定量法を開発し、
液体ノナン酸界面の213nm光分解におけるOH生成効率の上限値を測定することに成功した。そして、和周波発生
分光法を用いて液体ノナン酸界面ではノナン酸分子が環状二量体を形成することで光化学反応性が低下している
可能性を示した。また、独自に開発した再結晶装置を用いて極めて高純度のノナン酸を精製し、紫外光の吸収断
面積を測定した。その結果、ノナン酸は260nm以上の光をほぼ吸収しないことが明らかとなり、ノナン酸の吸収
と考えられていたものが試薬に含まれる0.1%以下の不純物（ケトン類）に由来していたことが判明した。

研究成果の概要（英文）：We developed a new laser apparatus for UV laser photolysis of liquid organic
 surface and succeeded in direct observation and quantitative measurement of gaseous OH radical 
formation in the 213 nm photolysis of neat nonanoic acid (NA) using laser-induced fluorescence. 
Using vibrational sum-frequency generation spectroscopy, we revealed the cyclic dimer structure of 
the NA molecules at the liquid surface which can inhibit the OH radical formation. We also developed
 a device for recrystallization at low temperatures and under anaerobic conditions and measured UV 
absorption cross section of the extremely purified NA. The obtained cross sections at the 
wavelengths longer than 260 nm are much smaller than that before purification by recrystallization. 
This result indicates that the previously reported absorption data of wavelengths longer than 260 nm
 by liquid NA originates from trace impurities such as ketones and keto acids intrinsically 
contained in NA reagent.

研究分野：大気化学

キーワード： 大気化学　液体ノナン酸　界面　光分解　レーザー誘起蛍光　吸収断面積　不純物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題によって、液体有機物界面の光化学反応性の絶対値を定量する実験手法が開発された。これにより現
在の大気モデルにおいて最大の不確定性とされている気液界面の光化学反応研究に一定の道筋がつけられた。加
えて、近年の大気化学分野において注目されているノナン酸の光分解反応によるOHラジカル生成過程が従来の定
説とは異なりほぼ無視できることが明らかにされ、液体試薬を扱った光化学研究における微量不純物の影響力を
強く認識させることとなった。これらの研究成果は大気化学分野の室内実験研究において極めて重要な技術と知
見であり、今後の気候変動予測の精度向上に貢献することが期待される。

※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 

地球には気相・液相・固相に加え、複数の相が関与する不均一な系 (界面) が数多く存在する。
地球のエネルギー収支における最大の不確実性は気相と液相の界面 (気液界面) における化学
反応であり、今後の地球の気候変動を正確に予測するためにはこれらの系における化学反応機
構を解明する必要がある。特に地球の反応場の大半を占める海洋表面やエアロゾルなどの気液
界面における化学反応の理解が重要である。近年、脂肪酸などの界面活性な有機物の気液界面に
おける光化学反応が注目を浴びている。例えば、炭素数 9 の飽和脂肪酸であるノナン酸 

[CH3(CH2)7C(O)OH] は太陽紫外線 (> 295 nm) を吸収して光化学反応を起こし、エアロゾルの
前駆体となる複雑な有機化合物 (ケトンやアルデヒドなど) を生成することが報告された。これ
らの有機化合物はノナン酸の光化学反応により生成された OH ラジカルが気相中で化学反応を
起こすことで生成されたと考えられているが、これまでに実験的な検証はなされていなかった。 

CH3(CH2)7COOH + h (>295 nm) → CH3(CH2)7CO + OH 

OHは大気中のほぼ全ての分子と反応する強力な酸化剤であり、エアロゾルの生成・成長を促進
させるため大気化学において最も重要な反応活性種である。高感度な OH ラジカル検出法とし
てはレーザー誘起蛍光法 (Laser-induced fluorescence, LIF) がよく知られている。しかし、LIF

法は真空環境が必要であり、液体有機物の光化学反応実験に適用された例はこれまでに存在し
なかった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、エアロゾルや海洋表面を覆う有機物として代表的なノナン酸の気液界面の
光化学反応における OH ラジカル生成効率の定量測定法を確立すること、そして太陽紫外線領
域を含む 213–330 nmにおいて OH ラジカル生成効率の波長依存性を測定することである。本
研究が成功すれば、現在の大気モデルにおける最大の不確定性とされているエアロゾルの生成
と成長を定量的に評価することが可能となり、地球大気化学への多大な貢献が期待できる。 

上記が当初の研究目的であったが、想定外の発見があり計画を大きく変更した。詳細は後述す
るが、液体ノナン酸が従来の報告とは異なり太陽紫外線を吸収しない可能性が出てきた。そのた
め、213 nmよりも長波長における液体ノナン酸の光分解におけるOHラジカル生成効率の測定
を取りやめて正確な紫外吸収スペクトルの測定を目指した。これは対流圏における液体ノナン
酸の光化学反応の寄与を調べる以前に、本当に光化学反応が起こりうるのかを検証することを
目的としている。 

 

３．研究の方法 

3-1. 液体ノナン酸界面の光分解実験 

図 1 左図に液体ノナン酸の光分解実験の模式図を示す。実験チャンバー内に液体ノナン酸を
導入し、ドライポンプを用いて真空排気した。ノナン酸の表面に光分解用のナノ秒パルスレーザ
ー (213 nm) を照射し、光分解反応に伴い液体界面から脱離した気相 OH ラジカルをパルス色
素レーザー (282 nm) を用いた LIF法にて検出した。 

OH(X2, v′′ = 0) + h (282 nm) → OH (A2, v′ = 1) → OH(X2, v′′ = 1) + h’ (315 nm) 

LIF 法は高感度に OH ラジカルを検出することが可能であるが、発光分光法であるため単独で
OHラジカル生成数の絶対値を定量することは困難である。そこで、本研究では光吸収断面積と
OHラジカル生成の量子収率が既知の気相酢酸の光分解を利用した。気相酢酸の光分解実験は図
1 の右図のように 213, 282 nm の両レーザーを交差させて実施した。液体ノナン酸と気相酢酸
の光分解実験を厳密に比較することで、本実験配置における LIF 信号強度と生成 OH ラジカル
数密度の相関を求めた。 

図 1. (左)液体ノナン酸、(右)気相酢酸の光分解実験の模式図。実験は真空中 (約 80 Pa) 

にて行われた。液体ライトガイドを用いることで OH ラジカルの LIF を真空チャンバ

ー外へ輸送し、光電子増倍管にて検出した。測定の繰り返し周波数は 10 Hz。 



3-2. 液体ノナン酸界面の分子配向測定 

 筑波大学の石橋孝章教授と野嶋優妃助教との共同研究により、ヘテロダイン検出振動和周波
発生 (Heterodyne-detected vibrational sum-frequency generation, HD-VSFG) 分光法を利用
した液体ノナン酸界面の分子配向測定を行った。フェムト秒チタンサファイア再生増幅器の出
力 (800 nm) を二つに分け、一方を狭帯域倍波発生装置とピコ秒光パラメトリック増幅器によ
って 596 nm の可視光、もう一方をフェムト秒光パラメトリック増幅器によって約 5800 nm 

(1700 cm−1) もしくは約 3450 nm (2900 cm−1) の赤外光に変換した。上記の可視光と赤外光を
水晶板に集光することで発生した広帯域な SFG 光を局所発振 (Local oscillator, LO) 光として
用いた。水晶板を透過した可視光と赤外光は再集光された後に液体ノナン酸界面に照射された。
発生した VSFG 光と溶融シリカ板により位相を遅らせた LO 光を分光器に導入し CCD 検出器
にて観測した。VSFG 光と LO 光の干渉成分をフーリエ解析により抽出することで HD-VSFG

スペクトルを得た。 

3-3. 液体ノナン酸の最結晶による精製と紫外光吸収断面積の測定 

 3-1.と同様の配置において実施した予備的なレーザー照射実験と蛍光測定から液体ノナン酸
が太陽光波長の紫外線によって光分解化学反応 (OHラジカル生成) を起こさない、もしくは太
陽光を吸収しない可能性を示唆する結果が得られた。そこで、紫外光領域におけるノナン酸の正
確な紫外吸収断面積を測定するために新たに再結晶装置を開発し、液体ノナン酸試薬 (純度：
98%) の精製を行った。ノナン酸とアセトニトリルを 1 : 2で混合し、およそ－28℃かつ窒素雰
囲気下における１時間の再結晶を 15 回繰り返した。再結晶後の溶液を約 40℃で 1000 Paまで
減圧してアセトニトリルを除去し、高純度のノナン酸を回収した。精製した高純度ノナン酸の吸
収断面積を 190－310 nmの範囲で定量的に測定するために通常の石英セルに加えて、組立て液
体試料ホルダーを用いた液膜法を利用した。これにより幅広い光路長 (0.02－90 mm) における
吸収スペクトル測定を可能とした。 

 
４．研究成果 
 気相酢酸の光分解と厳密に比較する手法を開発したことで液体ノナン酸界面の光化学反応を
定量することに成功した。その結果、213 nmにおける光吸収断面積とOHラジカル生成の量子
収率の積からなる光化学反応断面積の上限値として 9.0 ± 4.1 × 10−22 cm2が得られた。この値は
気相酢酸の単量体の光化学反応断面積 (7.6 ± 1.8 × 10−20 cm2) と比較すると 1.2 ± 0.8%と極め
て小さい値である。本研究ではこの反応性の違いを議論するために、HD-VSFG分光法を利用し
て液体ノナン酸界面の分子構造を調べた。1700 cm−1付近の C=O伸縮振動領域と 2900 cm−1付
近の CH 伸縮振動領域における測定から液体ノナン酸界面ではノナン酸分子が環状二量体構造
を取ることが明らかとなった。気相カルボン酸の先行研究により、単量体と環状二量体において
吸収断面積はほとんど変わらない一方で、OHラジカル生成効率に関しては環状二量体が単量体
を大きく下回ることが明らかにされている。したがって、液体ノナン酸界面においても同様に環
状二量体形成により光化学反応性が著しく低下していると推察した。 

図 2は (a) 再結晶前と (b) 再結晶後の液体ノナン酸を用いて測定した光吸収断面積を示して

いる。205 nm付近の吸収断面積は再結晶の前後で大きな変化はなく[(a)：2.5 × 10−19 cm2、(b)：

2.3 × 10−19 cm2]、主にノナン酸分子のカルボニル基 n－*遷移 (S0→S1）に由来していることが

わかる。一方で、250 nm以上の波長における吸収断面積は精製後に急激に減少しており、これ

までカルボニル基の n－*遷移 (S0→T1) と考えられていた 270 nm付近の吸収が試薬に含まれ

る不純物に由来していたことが明らかとなっ

た。また、高感度核磁気共鳴分光法と高速液体

クロマトグラフ法により、不純物は試薬中にわ

ずか 0.1%以下しか含まれていないケトン類で

あることが判明した。大気化学において重要と

されるカルボニル化合物の太陽光波長領域にお

ける光分解速度はおよそ 10−5－10−7 s−1 程度で

あるのに対して、ノナン酸は上限値 (OHラジカ

ル生成の量子収率を 1とした場合) ですら 1.0 × 

10−9 s−1と小さい値となった。本課題にて行われ

たレーザー光分解実験から液体ノナン酸界面の

光分解における OH ラジカル生成の量子収率は

極めて小さいと推察できることから、対流圏に

おいて太陽光によるノナン酸の光分解反応はほ

ぼ無視できると言える。 

 本研究課題の成果により、近年の大気化学分野において注目されていたノナン酸の光分解反
応による OH ラジカル生成過程は対流圏では無視できることが明らかにされた。また、従来の
太陽光波長 (>295 nm) による飽和脂肪酸の光化学反応を対象とした室内実験研究は不純物の
影響を受けていた可能性を示唆しており、これまでの実験結果を再解釈する必要があることを
示している。 

190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310

10-23

10-22

10-21

10-20

10-19

A
bs

o
rp

ti
o
n 

c
ro

ss
 s

ec
ti
o
n 

(c
m

2
)

Wavelength (nm)

(a) Before recrystallization
(b) After recrystallization

(a)

(b)

0.001

0.01

0.1

1

10

100

M
o
la

r 
ab

so
rp

ti
o
n
 c

o
e
ff

ic
ie

nt
 (

L
 m

o
l-

1
 c

m
-
1
)

図 2. (a)再結晶前、(b)再結晶後の液体
ノナン酸の光吸収断面積。 
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