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研究成果の概要（和文）：大気中のガス状亜硝酸（HONO）は、日中の光分解反応により、OHラジカルを生成す
る。HONOの発生源には、各種発生源からの直接排出と大気中の窒素化合物からの二次生成の二種類が想定され
る。そこで本研究では、HONOの三酸素同位体異常（Δ17O値）を指標に用いることで、二次生成由来のHONOの寄
与率を見積もることに挑戦した。Δ17O値は、大気中のHONOを炭酸カリウム含浸フィルターに捕集した上でNO2-
として抽出し、それをアジ化水素と反応させてN2Oに変換し、さらに熱分解によってO2に変換した上で質量分析
計に導入し、Δ17O値を定量することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The photolysis of tropospheric nitrous acid (HONO) has been recognized as a 
potentially important source of OH radicals. Atmospheric HONO could originate from both direct 
emissions and photochemical formation in the atmosphere. Here, we determined the triple oxygen 
isotopes of HONO because the Δ17O values of HONO produced via photochemical formation can be 
expected to have positive values while little anomaly should be expected for HONO emitted directly 
from various sources on the earth surface, which enable us to quantify their relative importance on 
the atmospheric HONO. Periodical sampling of atmospheric HONO was carried out at Sapporo and Nagoya,
 Japan. The Δ17O value of HONO was determined by combining sensitive determination method on 
isotope compositions of NO2- with filter-pack method in which HONO was collected as NO2- on alkaline
 impregnated filters. The estimated mixing ratios of HONO derived from secondary formation were 
higher in Nagoya than in Sapporo.

研究分野：地球化学
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１．研究開始当初の背景 
 
OH ラジカルは大気中の主要酸化剤であり、

還元性気体（メタンや炭化水素類）の大気中
寿命を決めたり、オゾンやアルデヒド等の有
害成分や有機エアロゾルの生成や分解にも
関与したりする重要な極微量成分である。こ
の OH ラジカルの主要供給源の一つとして、
大気中のガス状亜硝酸（HONO）が注目され
ている。HONO は、対流圏濃度が 0.2-100 
nmol/m3程度の微量成分であるが、各種発生
源からの「直接排出」と、大気中の窒素化合
物からの「二次生成」によって絶えず供給さ
れ、光分解反応（HONO + hν→ OH + NO）
によってOHラジカルを大量に供給している
と考えられている（図１）。HONOの「直接
排出」源として排気ガスやバイオマス燃焼等
が、また「二次生成」源として、一酸化窒素
（NO）と OH ラジカルの反応や、粒子状物
質などの固相表面における二酸化窒素（NO2）
と水分子の不均一反応が想定されているが、
HONO の未知発生源の存在を指摘する報告
も相次いでおり（例えばOswald et al. 2013
など）、HONOの発生源に関する知見は乏し
いのが現状である。さらに、NO＋OH反応で
生成される HONOだけは OHラジカルの正
味の供給源とはならないが、その生成量が定
量化できない現状では、OH ラジカルの全供
給源に占める HONO の規模の見積もりにも
大きな誤差（全OHラジカル供給源の20-90%
を占める）を伴う状況である。 

 
２．研究の目的 

 
本研究は、HONO の三酸素同位体組成

（Δ17O 値）を指標に用いることで、「直接排
出」由来の HONO と、「二次生成」由来の
HONOとの混合比の定量に挑戦する。同位体

相互の性質に質量以外の差が無い場合、各同
位体の相対比は「質量依存の同位体分別則
（MDF: Mass Dependent Fractionation）」に従
って変化する。このため三種の安定同位体を
持つ O 原子を分子内に含む物質の多くは、
18O/16O 比（δ18O 値）と 17O/16O 比（δ17O 値）
との間に海水を起点にした直線関係が成立
する。ところが、大気中の O3 の場合、その
光化学的な生成反応が「質量非依存の同位体
分別（NMDF）」を伴うことから、MDF の直
線関係が例外的に成立しない。この NMDF
の痕跡（Δ17O値）は、通常のMDFの化学反
応を何回経由しても影響されずに保持され
るので、O3はもちろん、O3から O 原子を受
け取る分子にも引継がれる。また一般の O原
子と混合して希釈される場合、希釈割合に応
じて小さくなる。従って Δ17O 値は、その O
原子を含む分子の起源や循環に関する指標
として利用できる。 

HONOの発生源のうち、「二次生成」由来
のものは、その生成過程に O3 が関与するた
め、生成されるHONOの Δ17O値は、対流圏
O3に匹敵する大きな Δ17O値（= +30 ±10‰
程度）を持つと予想される（図２）。一方、「直
接排出」由来の HONO は、H2O や O2を起
源とした一般の化学反応を経由して生成さ
れるため、Δ17O値が 0 ‰と考えられる。従っ
て、大気中のHONOの Δ17O値を定量するこ
とで、全 HONO に占める「二次生成」由来
のHONOの寄与率を見積もることができる。
本研究では、申請者らが開発した亜硝酸
（NO2-）の三酸素同位体組成分析技術と大気
中の HONO 選択的捕集技術を組み合わせる
ことで、新しく HONO の三酸素同位体組成
（Δ17O）定量法を開発した。また、この定量
法を用いて、大気中のHONOのD17O値を実
測し、「二次生成」由来のHONOがどの程度
の比率を占めるか、実測した。 
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図２ ガス状亜硝酸(HONO)の三酸素同位体組成 

（Δ17O・δ18O）から得られる情報のイメージ図 

 

図１ ガス状亜硝酸(HONO)の発生源と消滅過程 
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３．研究の方法  
3.1 HONO の同位体組成分析法の開発 
 
(1)大気中 HONO の捕集 
	 野口らが開発したフィルターパック（FP）
法（図３）を基に、多段構成のフィルターを
通過させる途中で、大気試料中に含まれる
HONOをアルカリ含浸濾紙（図３の F2）に選
択的に吸着した。また、後段に F2 と同じ組
成のバックアップフィルター（F2’）を設け、
F2におけるHONOの定量的回収を確認した。
捕集終了後のフィルターF2は、超純水に入れ
て振とうし、吸着された HONO を亜硝酸
（NO2-）として抽出した。 

 
(2)HONO の N2O 化と Δ17O 値定量 
	 まず、抽出した NO2-をアジ化水素（HN3）
と反応させて一酸化二窒素（N2O）に変換し、
次に、生成した HONO 由来の N2O を、連続
フロー型質量分析システムを用いて分析し
た。一部の N2Oをそのまま質量分析計に導入
して δ18O値と δ15N値を定量し、残りの N2O
を酸素（O2）に変換した上で質量分析計に導
入してD17O値を定量した。（図４）  

(3)捕集条件の検討 
本研究では、HONOの Δ17O値は、大気中

の HONOを炭酸カリウム含浸フィルターに
捕集した上で NO2-として抽出し、それを N2O
や O2に変換して定量するが、この方法では
捕集期間が長くなると、フィルター上で NO2-

と H2Oとの間で酸素交換が進み、Δ17O値が
低下する可能性がある。そこで、HONO捕集
条件の検討を行うための集中観測を札幌市
内にある北海道立総合研究機構の環境科学

研究センターの屋上で行った。HONOの捕集
期間は半日, 1日, 2日, 3日, 4日, 1週間, 2週
間と変えて観測を行い、捕集期間が長くなる
につれ Δ17O値が低くならないかを確認した。
捕集期間が半日から 3日までの試料のついて
は 10 L/min、4日~2週間の試料については 4 
L/minの流量で吸引した。抽出した NO2-はア
ジ化水素と反応させて N2Oに変換し、さらに
熱分解によって O2に変換した上で、質量分
析計に導入して Δ17O値を定量した。また、
フィルター上の NO2-の一部がと O3反応して
NO3-になることによって NO2-の回収率が下
がることが考えられることから、NO2-と NO3-

の濃度はイオンクロマトグラフ法で定量し、
フィルター上の NO2-の回収率（NO2-と NO3-

の濃度の和に対する NO2-濃度の比率）を評価
した。 
	
3.2 大気観測 
 
(1) 観測・試料採取	
都市大気中の HONO の発生源としては、
自動車排ガスや燃焼を伴う暖房、バイオマス
燃焼等からの直接排出が考えられる。また、
粒子状物質などの固相表面で進行する大気
中の NO2 と水分子の不均一反応に代表され
る二次生成も重要と考えられている。特に近
年は、後者が重要視されることが多い。そこ
で、本研究では、本当に都市大気中のHONO
が主に二次生成に由来するものなのか、Δ17O
値を使って検証することに重点を置いた観
測を進めた。観測は 1年間を通じて、1月に
1 回程度（捕集時間は 3 日〜1 週間）の頻度
で行った。また、日中と夜間の差異の有無を
確認するため、通常の観測と並行して日中の
みおよび夜間のみ、吸引ポンプを動かす観測
も行った。さらに、都市大気中の HONO の
日変化を調べるために、自動切り替え捕集シ
ステムを作成し、時間帯を 6つ(16:00,	20:00,	
0:00,	4:00,	8:00,	12:00)に区分して４時間
おきに捕集した（図５）。	
	

(2) 濃度分析・同位体分析 
	 フィルターパック（FP）法で捕集された
HONO を含めた窒素酸化物などの濃度をイ
オンクロマトグラフ法により定量した。また、 
連続フロー型の三酸素同位体組成（Δ17O）定
量システムを用いて、採取・抽出した HONO
の Δ17O値、δ18O値、δ15N値を定量した。 
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図４ HONO の窒素・三酸素同位体分析手法 
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図５ 自動切り替え捕集システム 

 



４．研究成果  
4.1 捕集条件の検討  
捕集フィルター上の NO2-の回収率は、4 

L/min で吸引した場合は平均 79%程度であ
った。これに対し、流量が 10 L/minで吸引
した場合は、NO2-回収率が平均で 98%以上で
あった。このことから、流速を上げることに
よって、NO2-が O3と反応する時間が短くな
り、NO3-の生成量をおさえることができるこ
とがわかった。大気中のHONOのΔ17O値は、
捕集期間が長くなるにつれて 0に近づいてい
く傾向は見られなかったことから、少なくと
も 2週間程度までの捕集期間では、捕集中の
フィルター上の NO2-と H2Oとの間で酸素交
換はほとんど起こっていないことが確認で
きた。  
4.2 大気観測結果 
 

図６に都市大気（札幌）中の HONO 濃度
および Δ17O 値の経時変化を示す。また、図
７には、札幌および名古屋の大気における
HONO濃度および Δ17O値の日周変化を示す。 

HONO濃度は、夏に低く、冬に高い傾向を
示し、また、昼は夜よりも濃度が低い傾向を
示しており、日射が多い時ほど HONO の光
分解過程が活発であることを強く反映して
いることが確認できた。HONOの Δ17O値に
ついては、季節変動が小さいことが分かった。
むしろ、昼と夜の差の方が大きく、夜は Δ17O
値が小さいのに対し、昼は Δ17O 値が大きい
傾向が見られた。このことから、夜は「直接
排出」由来の HONO の寄与が相対的に大き
いのに対し、昼は「二次生成」由来のHONO
が主であることが分かった。また、Δ17O値に
は地域差が見られ、名古屋の方が札幌に比べ
て高く、名古屋では主に「二次生成」によっ
てHONOが生成されていることが分かった。 
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図７ 札幌および名古屋における HONO 濃度および 

三酸素安定同位体組成の日周変化 
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