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研究成果の概要（和文）：二次有機エアロゾルや光化学オキシダントの大気質診断には、揮発性有機化合物 VOC と大
気ラジカルの反応に伴う有機硝酸 ONs 生成の把握が必要となる。本研究では、ONs 計と化学的摂動法を組み合わせた 
ONs 生成能計測に挑戦した。数種の VOC について ONs 生成能を比較したうえ、ONs 生成分岐比の定量を実現した。今
後は、ONs 生成特性が未報告の VOC への応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：For evaluation of air quality such as secondary organic aerosols and photochemical
 oxidants, it is essential to know characteristics of productivity of organic nitrates (ONs) during the re
action of various volatile organic compounds (VOCs) with atmospheric radicals. In this study, we tried to 
establish a new method for measurement of ONs productivity based on a total ONs analyzer and the chemical 
perturbation technique. ONs productivities of a few VOCs were measured and relatively compared. Furthermor
e, quantitative determination of the branching ratio for ONs formation was successfully conducted. This me
thod can be promising for improvement of the database of ONs productivities, especially for VOCs whose ONs
 productivities have not been reported yet.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 大気エアロゾルは、健康影響や気候変動
等の点から、大気質の重要な要素の一つとし
て、その挙動解明が急務となっている。特に、
揮発性有機化合物 VOC を前駆体として、大
気ラジカル等 (OH, O3, NO3) との反応によ
り生成する二次有機エアロゾル SOA は、生
成機構に関する研究の余地が大きい。高揮発
性 VOC のラジカル反応により生成する、低
揮発性の「中間生成物」が SOA 生成の重要
な経路と考えられる。最近の研究では、有機
硝酸 ONs（アルキルナイトレート ANs、ペ
ルオキシアセチルナイトレート  PNs）が
SOA 生成の重要な中間生成物であると報告
されている。ONs は、VOC の NOx (NO, 
NO2) 共存下での酸化や夜間 NO3 反応によ
り生成することが知られている。しかし、前
駆体  VOC の種類が多く、特に生物起源 
VOC の反応解明が不十分で、ONs 生成挙動
の把握が急務となっている。 
(2) また、光化学オキシダント Ox の主成分
である対流圏オゾン O3 の生成過程（図 1）
では、過酸化ラジカル RO2 による NO 酸化
において、NO2 を生成せずに有機硝酸類 
ONs となる割合（分岐比）は、NO-NO2 連
鎖反応における O3 生成効率に影響する。し
たがって、光化学オキシダントに関する大気
質診断においても、ONs の生成挙動を把握
する必要がある。 
 
(3) ONs 生成挙動把握のためには、多様な 
ONs 全成分を網羅する包括的な分析ツール
が有効である。近年、熱分解－レーザー誘起
蛍光法 TD – LIF による有機硝酸全量の計
測法が報告されている。TD – LIF では、試
料加熱時の NO2 への変換量を LIF 法にて
定量し、360 ℃付近での変換分を ANs、
170 ℃付近での変換分を PNs とする。代表
者は既に、TD-LIF 法による ONs 全量計を
構築している。代表者はこれまでに、NOx, 
VOC, ラジカル各種に関する研究を遂行し
ており、経験や機器を有効活用して ONs 生
成を解明したい、という着想に至った。 
 
２．研究の目的  
(1) 本研究では、ONs 計を活用し、試料に
OH ラジカルや O3 を添加・反応させる化学
的摂動法を組み合わせて、試料に含まれる
VOC による「ONs 生成能 dONs」の包括的
把握に新たに挑戦する。すなわち、試料にラ
ジカル等を混合して ONs 変化量を測定し、
VOC 初期濃度との関係を調べて、有機硝酸
生成能を評価する方法の確立を目指す。 
 
(2) 今回は計測装置の構築・検証・確立から
反応実験などの実用試験までを実施し、将来
の大気化学研究への本格的な実用化の足掛
かりとする。本研究期間では、① dONs 計
の構築、② 標準試料を用いた試験、③ 実大
気や未知成分の計測試験、を実施する。 

 
(3) 従来の大気質診断では主に前駆体の初期
反応に着目するが、今回は中間体の生成能を
計測して SOA や Ox の生成に直結する評価
を目指す点が、特徴的かつ有意義である。 
 

３．研究の方法 
(1) 大気試料が OH や O3 のラジカル等と
の反応を通して有機硝酸 ONs を生成する
ポテンシャルを「有機硝酸生成能 dONs」と
定義した。本研究では、将来の大気 ONs 生
成評価を目指して、一定量のラジカル等を試
料に混合して反応させ、その際の ONs 増加
量を TD-LIF 法により直接測定して dONs 
を決定した（化学的摂動法）。ONs 測定装置
の概要を図 2 に示す。試料にラジカル等を添
加した後、 反応時間 R を有する反応容器 R 
を経由させ、後段の TD-LIF 測定装置（既
存）により ONs 変化量を測定した。3 つの 
LIF 検出チャンネル CH1（配管加熱 360℃）、
CH2（同 170℃）、CH3（加熱なし）を切り
替えて、各モード間の差分から、NO2, PNs, 
ANs の各濃度を算出した。ONs は、ANs と 
PNs の和とした。反応による ONs 増加量
として dONs を求めた。 
 
(2) 本研究では、まず最初に、既存 TD-LIF
計を活用し、反応容器・ラジカル添加系・電
磁弁による配管制御系等からなる有機硝酸
生成能 dONs 計測装置を構築した。さらに、
濃度既知の VOC, NOx 混合試料にラジカル

 

図 1  対流圏オゾンの生成過程における

有機硝酸への分岐。  

 

図 2  有機硝酸測定装置の概要。 



等を添加する応答試験を実施し、dONs 検出
の妥当性の検証や性能の向上を図った。将来
の大気化学研究への実用化を目指して、未知
成分や大気の測定試験も試みた。 
 
４．研究成果  
(1) 反応容器の試作と dONs 検出の試み： 
 十分な反応時間を確保した反応容器（試作
版）として、容積 30 L のテフロンバッグを
用意し、そこに VOC 標準試料とラジカルお
よび NOx を積極的に混合して一定時間反
応させるバッチ型の反応実験系を構築した。
この実験系を TD-LIF 装置に接続して、二
次生成 ONs 全量を測定を試みた。2 ppmv 
のリモネン標準試料にオゾンと NO を混合
して室温にて 30 分間反応させたところ、57 
ppbv 程度の ONs 全量を検出した。VOC 
へのラジカル（オゾン）・NOx 混合による二
次生成 ONs の検出に成功し、有機硝酸生成
能計測の可能性を示した。 
 
(2) 反応容器の改良と多用途化：  
 試料の安定な供給と混合のため、堅牢なガ
ラス容器にガスを流通させるフロー式反応
系に変更した。ここで、（Ａ）高濃度試料向
け小型容器（容積 500mL のセパラブルフラ
スコを活用）、（Ｂ）実大気など低濃度試料向
け大型容器（二重管フローチューブ、外管の
外径 150 mm、長さ 500 mm）、（Ｃ）中型容
器（二重管フローチューブ、外径 50 mm、長
さ 500 mm）、の 3 種を構築し、実験目的に
応じて選択可能とした。VOC の反応相手と
しては、空気への低圧水銀ランプ照射により
発生する O3 と、さらに水蒸気添加 / 254 nm 
紫外光照射にて得られる OH ラジカル、の
いずれかを採用した。3 種の反応管に共通す
る概略を図 3 に示す。  
 なお、次節の特性把握の結果、イソプレン
+O3 についての dONs 感度（VOC 濃度あ
たりの ONs 生成量）は、反応容器（Ｂ）が
（Ａ）の約 10 倍に改善した。ただし、大容
量の反応容器を用いると、応答が遅くなる点
が不利である。試料や目的に応じた反応容器
の選定が重要である。  
 

 
 

(3) 反応容器の特性把握： 
 反応管に添加するオゾン、NO、および反
応管内を流通する試料ガス、の各流量に対す
る二次生成 ONs 検出効率の依存性を調べ
た。たとえば、容器（Ｂ）でのイソプレン + 
O3 反応の ONs 生成について、Vent への吸
引流量に対する dONs 量の依存性を図 4 
に示す。吸引流量の抑制とともに応答は遅く
なるが、試料や添加ラジカル等の希釈の寄与
も低減し、高い dONs を得られることがわ
かった。同様に、各実験条件を決定した。 

 
(4) ONs 生成能評価の試み：  
 VOC としてイソプレンとリモネンを用い、
反応に伴う ONs 生成量を測定し、VOC 濃
度と ONs 生成量の相関直線の傾き（VOC 
濃度あたりの ONs 生成量）として ONs 生
成能の評価を試みた。例として、容器（Ａ）
を用いたリモネンの OH 反応実験における 
VOC 濃度と検出 dONs 信号の相関を図 5 
に示す。今回の条件では、ONs 生成能はリ
モネンがイソプレンの約 18 倍であった。 

 同様に、反応容器（Ｂ）を用いた O3 反応
実験の例では、イソプレンを 1 とした ONs 
生成能は、リモネンが約 6.4 であった。OH 
反応も O3 反応も、有機硝酸生成能はリモネ
ンがイソプレンと比較して高いことが示さ
れた。リモネンとイソプレンの ONs 生成量
の比（約 6.4 倍）は、298 K におけるリモ
ネンおよびイソプレンの O3 との反応速度

図 3  有機硝酸生成能測定装置の概要。 

 

図 4  大型反応容器の Vent 吸引流量に

対する dONs 検出量の依存性の例。

図 5  小型容器での OH 反応に関する 

dONs 信号のリモネン濃度依存。 



定数の比（約 16.6 倍）と比べて約 1/2.6 で
あった。ONs 生成量は、① VOC とラジカ
ル等との反応速度定数、② RO2 生成効率、
③ NO+RO2 の反応速度定数、④ NO2 と 
ONs の生成分岐比、を反映すると考えられ
る。生成分岐比評価（次節参照）の結果、イ
ソプレンとリモネンの生成分岐比（上記④）
は 0.044, 0.039 と同程度であった。リモネ
ンの ONs 生成能がイソプレンと比べて①
の比ほど高くないことから、リモネンの②ま
たは③の寄与がイソプレンより小さいこと
が推測された（表 1）。 

 
(5) ONs 生成分岐比評価の試み：  
 ONs と同時に PO = O3 + NO2の変化量も
計測し、NO + RO2 反応における ONs 生成
分岐比の把握を実現した。容器（Ａ）を用い
たイソプレンの O3 反応実験の結果を例に
紹介する。VOC 濃度に対する ONs 生成量
および  PO 生成量の回帰直線の傾きは、
dONs = 0.00025 ppbv/ppbv, dPO = 0.0054 
ppbv/ppbv を得た。これらの値は、O3 + イ
ソプレン反応で生じる RO2 と NO の反応
での ONs と NO2 の生成割合を相対的に
反映すると考えられる。そこで、ONs 生成
分岐比を dONs/(dONs+dPO) として算出し
た。O3 + イソプレンでは ONs 生成分岐比 
0.044  を得た。この値は OH 反応の文献値
と一致し、イソプレンの O3 反応は OH 反
応と同様の ONs 生成分岐比を示した。  
 
(6) 未報告成分の ONs 生成評価の試み： 
 VOC には依然として ONs 生成特性が未
報告の成分も多く、その特性把握が急務とな
っている。今回、未報告 VOC の例としてリ
ナロールを用い、その ONs 生成特性評価を
試みた。反応容器（Ｂ）を用いてリナロール
+O3 について調べたところ、dONs はイソプ
レンの約 5.2 倍と算出された。また、ONs 生
成分岐比はイソプレンの約 0.36 倍の値を得
た。リナロールの O3 との反応速度定数がイ
ソプレンの約 33.6 倍であるにもかかわらず 
ONs 生成能がイソプレンと比べて 5.2 倍程
度に収まっているのは、ONs 生成分岐比や 
RO2 生成効率がイソプレンより小さいため

と推測された（表 1）。 
 
(7) 実大気試料の ONs 生成能測定の試み：  
 夏季と冬季に各 1 時間程度、実大気試料
の測定も試みた。しかしながら、現状では有
意な dONs 信号を得られなかった。dONs 
測定のベースラインとなる大気中の NO2, 
O3, ONs の濃度が、反応時間や測定サイクル
のうちに大きく変動することが一因と考え
られた。今後の dONs 大気観測実現には、
測定サイクルなどの改良と工夫によって、感
度と時間分解能を両立する必要がある。 
 
(8) 研究成果のまとめ： 
 本研究の結果、VOC 標準試料の ONs 生
成能を直接把握できるようになった。多種多
様な VOC には ONs 生成特性が未報告の
成分も多く、本手法を活用した ONs 生成能
データベースの充実が期待される。 
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