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研究成果の概要： 
ドイツ最先端チャンバー内において合成された空気の OH反応性計測や、N2O5の濃度測定を通して、
1.我々の開発してきたレーザー誘起蛍光(LIF)法によるラジカル計測装置の妥当性の検証、2.未知な
る OHラジカルの反応相手の探索、3.非レーザー法による OH反応性測定装置の開発、4. RO2と HO2
の分別計測法開発、5.都心大気の集中観測と OH反応性計測、6. N2O5とエアロゾルの化学計測を行
った。その結果、我々の測定装置は妥当なものとして世界の大気化学研究者から認定された。未知
なる OH反応性については大気中で光化学的に 2 次的に生成する化学物質に加えて移動、固定発生
源からもかなりの量の未計測の VOC が排出されていることが示唆された。オキシダントの直接の
前駆物質である過酸化ラジカル(RO2 と HO2)の大気中での性質の違いについてその反応性から明ら
かとなった。HO2は水溶性が高いことから実大気中ではエアロゾルなどによる取込み過程が重要で
ある可能性が指摘された。都市郊外でも都心部でも OH 反応性計測から、未知なる OH反応相手が
15-50%存在しており、特に都心部では冬季においてもその寄与が大きいことが明らかとなった。首
都大学東京八王子キャンパスにおいて N2O5とエアロゾルの計測を行い、夜間に N2O5の濃度減衰と
それに呼応したエアロゾルの成長およびナイトレートの増加が確認され、N2O5 経由の硝酸生成の
重要性が実証された。 
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１．研究開始当初の背景 

都市のオキシダントは悪化の一途をたど
っている。対流圏オゾンはわが国のほぼ全域
において約 0.5%毎年の割合で増加している。
オゾンはその毒性に加えて温室効果気体で
あることからその増加を強く抑える必要が
ある。オゾンは大気中に直接放出される汚染
物質ではなく、前駆物質である窒素酸化物
(NOx)と揮発性有機化合物(VOC)の光化学反
応により二次的に生成してくると考えられ
ている。それゆえにオゾンの光化学的生成を
抑制するためには化学反応機構を詳しく解

明する必要がある。一連の光化学反応におい
てはOH-HO2-RO2のラジカル連鎖反応と窒素
酸化物の動態把握が重要となる。我々は光化
学反応理論検証と都市の大気質診断を行う
ためこれらのラジカル化学種をその場計測
できるレーザー分光装置の開発を進めてき
た。これらのラジカル計測装置を用い、東京
郊外を代表する地域である首都大学東京(東
京都八王子市)において予備的な大気観測を
開始した。その結果、大気化学的に大変重要
ないくつかの疑問点が明確となった。 
①OH ラジカルの未知なる消失過程が 3 割程
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度も存在すること 
②NO3/N2O5の関与する NOx の除去過程の寄
与率が不明であること 
③日中における RO2-O3-NOx 間に成立する光
化学定常状態のずれが存在すること 

これらの問題点は全てオキシダントの光化学
的制御戦略に大きく影響を与えることからそ
れらの解決が急がれる。ここで①は約 70 にお
よぶオゾン前駆物質を考慮してもなお3割もの
未考慮の化学物質がオゾンの光化学的生成に
関与していることを実験的に初めて示した事
例である(Sadanaga et al., 2003)。オゾンの生成プ
ロセスは非線形であることから3割の未知なる
オゾン前駆物質がオゾンの生成量としては 10
倍以上の違いをもたらすこととなるので未知
なるOHラジカルの反応相手の同定が本質的に
重要となる。不一致の度合いは春から夏にかけ
て顕著であることと、未知なる OHの相手とア
ルデヒドが良い相関を示したという事実から、
未知なるOHラジカルの反応相手として植物起
源の含酸素揮発性有機化合物(OVOC)や大気中
で VOC と OH の反応で 2 次的に生成してくる
OVOC などが有力候補となる(吉野等 2005)。こ
れらを同定するためには制御された環境下で
の光照射を経験した空気の実大気観測を行う
必要がある。そのためには大規模なスモッグチ
ャンバー大気の測定が最も重要となる。②の問
題点は、都市域から発生した窒素酸化物が大気
から除去されていく過程で従来は日中のOHラ
ジカルによる硝酸生成のみが考慮されていた
が、夜間の NO3と VOC の反応や N2O5とエア
ロゾルの反応が重要であると考えられるよう
になった。実大気中でどの程度の N2O5 がエア
ロゾルにより硝酸に変換されているのか、また
NO3がどの程度 VOC を酸化しているのかを知
ることにより、大気中での NOx の動態を詳し
く知る必要がある。申請者等は東アジアで初め
て N2O5の大気計測に成功した(小杉等 2005)。
解析の結果 N2O5 の除去とエアロゾルの表面密
度に緩やかな相関は認められたがその相関係
数は予想されたものよりもはるかに小さかっ
た。NO3/N2O5が関与した NOx の除去過程がど
の程度大気中で寄与するかを実証するために
は目的にかなったエアロゾルを必要な量だけ
自由に生成できる施設が必要となる。また NO3
ラジカルの検量を行うためには DOAS 装置に
よる絶対濃度測定が出来ることが要求される。
③太陽紫外線による NO2 から NO への変換と
RO2やオゾンによるNOからNO2への変換は平
衡状態であることが大前提であるが、我々は
NOからNO2への変換が系統的に日中大きくな
る(最大で 50%程度まで)ことを見出した。この
ずれを考慮に入れると都市大気中でのオキシ
ダント生成は加速されることになるので詳し
く検討する必要がある。我々の手法では RO2
の計測は反応槽内で RO2 を HO2 に変換して行
うため、RO2の違いについては原理的に考慮で
きない。本来は R がどのような官能基かにより
反応性が異なるためそれぞれについて考慮す
る必要がある。それぞれの R を特定するために
低温マトリクスに大気試料を単離し電子スピ
ン共鳴法(MIESR)により個々のRの区別をする
必要がある。 

２．研究の目的 
これらの大気化学的要請に応えるための実

験施設を有しているのは、ドイツ連邦共和国
のユーリッヒ科学研究センターの対流圏大気
科学研究グループしかない。そこで今回そこ
と共同研究を行うという着想に至った。我々
の開発してきた OH ラジカルの大気寿命測定
装置は現状世界に 1 台しか存在しないユニー
クな装置であり本装置を目的の場所に搬入す
る必要がある。また、本装置は大気試料を大
量に吸引する必要がある(30 l/min)。大量のオ
ゾン前駆物質および窒素酸化物を自在に混入
させ光反応を起こさせることが可能な巨大な
反応槽が必要である。そこで我々が開発して
きたポンプ－プローブ法による OH ラジカル
大気寿命測定装置を用い、オゾン前駆物質を
混入した合成空気試料をチャンバーに導入し、
太陽光による光化学反応を誘起させた試料の
OH 反応性を計測する。その間、GC-MS 分析
装置により前駆物質やHOxラジカルの時間変
化を追跡するとともに未知なる OH ラジカル
の反応相手に対する知見を得ることを第 1 の
目的とした。 
第 2 の目的はユーリッヒのエアロゾルチャ

ンバーを用いて N2O5 の取込に関する研究を
行うことである。液滴状のエアロゾルによる
N2O5の取込係数は γ = 0.1 と報告されている。
しかしながら都市大気中の有機エアロゾルは
表面に存在する水分が少なく N2O5 の取込が
著しく抑えられる可能性がある。そこで、実
大気条件に近いエアロゾルを発生させ
NO3/N2O5の取込を実験的に決定すること、ま
た温度条件・湿度条件・オゾンや NOx 濃度レ
ベルを変化させることによる取込係数の支配
因子を特定することを目指す。そのためには
ユーリッヒにある260 m3のエアロゾルチャン
バーは静電型分級器、エアロゾル質量分析装
置などの最先端の物理計測装置に加えてエア
ロゾルの化学分析も可能であることから本実
験を遂行するためには最適である。そこで
我々が開発した NO3/N2O5 濃度測定装置をユ
ーリッヒに搬入しエアロゾルチャンバーに装
着し測定することを計画した。 
第3の目的は大気中に生成する過酸化ラジカ

ルの個々の官能基による反応性の違いについ
て検証する実験である。化学増幅法と呼ばれる
我々の採用している RO2 測定手法では過酸化
ラジカルは全て HO2 ラジカルとして計測され
ることから、過酸化ラジカルが NO を酸化する
速度の見積もりが誤っている可能性がある。こ
のことを検証するためには個々の RO2 を区別
できる MIESR 法で計測する以外に方法は無い。
そこで、我々の開発した LIF 法による RO2計測
装置をユーリッヒに持ち込みそこで、MIESR
法の装置とその場大気測定の相互比較を行い、
我々の測定手法の妥当性を検証し、光化学定常
状態について検証を試みた。 
 
３．研究の方法 
上記の研究目的を実現するために 
① OH反応性計測と未知 VOC の探索 
② 夜間窒素酸化物の動態解析 
のサブテーマを設定して研究を進めた。いずれ



 

 

のサブテーマにおいてもドイツ最先端チャン
バーである SAPHIR チャンバーによる大気観
測結果について考察を行った。またこれらの実
験に加えて本研究では、 
a) NO3-N2O5相互比較キャンペーン 
b) N2O5とエアロゾルの化学計測 
c) 非レーザー法による OH反応性測定 
d) 都市大気の計測と OH反応性の検討 
e) RO2と HO2の分別計測法開発 
を行った。 
 
４．研究成果 
4.1 ドイツ最先端チャンバー(SAPHIR) 

本実験では全長 20 m および体積 370 m3を
有するテフロンバッグで構成された世界最大
級のスモッグチャンバー(SAPHIR: Simulation 
Atmospheric Photo chemistry In a 
large Reaction chamber)において一部の実験を遂
行した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1.1 SAPHIR チャンバーの全景写真 
 
液体窒素と液体酸素を自在に充填することに
より合成空気をチャンバー内に導入する。また、
チャンバーの外側を覆っているルーフルーバ
ーを瞬時に開閉することにより暗状態から太
陽光照射を行い、化学反応を誘起できる構造と
なっている。また、同チャンバーには 2 種類の
長光路吸収分光(DOAS)装置が常設されており、
OH ラジカル、NO3ラジカルおよびアルデヒド
類のその場計測が可能となっている。その他、
LIF装置によりOHに加えて HO2ラジカルおよ
び RO2ラジカルの濃度測定も可能である。チャ
ンバーの頂点には太陽紫外線による種々の化
学物質の光分解速度(J values)が測定できる。 

 
図 4.1.2 SAPHIR に供給しているガスライン 

 
図 4.1.2 に示すとおり、チャンバーに供給して
いるガスラインは全自動化しており、常にチャ
ンバー内圧、ガス流量が制御されている。この
チャンバーの下部には4つのフランジによるポ
ートが設置されており、それぞれの測定装置の
インレットが結合できるように設計されてい
る。 
 
4.2 NO3/N2O5 campaign 
 NO3 ラジカルは窒素酸化物(NO, NO2)と並び
夜間の大気化学反応において重要な窒素酸化
物である。大気中に放出される NOx の主成分
である NO は大気中の O3との反応により NO3
ラジカルを生成する。 
 

NO+O3 → NO2 + O2   R1 
NO2+O3 → NO3+O2   R2 
 

NO3 ラジカルは太陽光により NO2 に分解する
ため、NO3ラジカルは日没から夜明けまでに存
在する化学種である。また NO 存在下では速や
かに反応し NO2を生成する。 
 

NO3 + NO → 2NO2  R3 
従ってNO3ラジカルは夜間のNOが存在しない
大気条件化でのみ存在し、また NO が多く存在
する都市域より都市郊外地域や遠隔地、地表付
近より上空に多く存在すると考えられている。
NO3 ラジカル大気濃度は諸条件により異なる
が概ね 102 - 103 pptv程度であると考えられてい
る。NO3ラジカルは主に大気中の揮発性有機化
合物(以下 VOC)との反応により硝酸を生成し、
大気中から除去されると考えられている。また
NO3ラジカルは NO2との反応により N2O5を生
成する。 
 

NO3 + NO2 → N2O5   R4 
N2O5 → NO3 + NO2   R-4 

 
反応 R4,R-4 は熱平衡反応であるため、N2O5は
夏季より冬季の大気中に多く存在し、その大気
濃度は 103 - 105 pptv程度であると考えられてい
る。N2O5は主に大気中のエアロゾルに取り込ま
れ、不均一反応により硝酸を生成すると考えら
れている。NO3 ラジカルおよび N2O5 は大気中
の化学反応により最終的に硝酸に変換され、硝
酸の乾性および湿性沈着により大気中から除
去される。 
上記のように NO3ラジカルおよび N2O5は窒

素酸化物の消失過程として重要な化学種であ
り、近年大気中の濃度測定に関する研究が盛ん
に行われている。アメリカの研究機関では
Cavity Ring Down 分光法による両化学種の測定
が行われている。また、化学イオン化法により
N2O5 を硝酸に変換して測定する手法も考案さ
れている。当研究室では Laser Induced 
Fluorescence(LIF)分光法による独自の測定方法
を確立し、都市郊外地域および遠隔地における
両化学種の測定を行った。ここでは 2007 年 6
月にドイツ・ユーリッヒ科学研究所で開催され
た NO3/N2O5 campaign の概要および成果を記述
する。 

20 m 



 

 

NO3/N2O5 campaign はドイツ・ユーリッヒ科学
研究所が所有する屋外型模擬大気エアロゾル
チャンバー(内容量 260 m3)を用いて、理想的な
大気条件化における NO3ラジカルおよび N2O5
の濃度変化を測定する目的で開催された。今回
の測定には当研究室のほか、アメリカ・ドイツ
の大学、研究機関が参加し、各機関が独自に開
発した NO3/N2O5 測定装置との同時測定を行う
ことで理想的な大気条件化における NO3/N2O5
の濃度変化の測定だけでなく、各測定装置の性
能評価を行った。またエアロゾルチャンバーに
は静電型分吸機、エアロゾル質量分析装置など
の最先端の物理計測器に加えて化学分析装置
も設置されており、エアロゾルの粒径、化学組
成などの測定も同時に行われた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2.2  LIF 法による NO3/N2O5濃度測定装置 

 
 
図 4.2.1 に当研究室で開発した LIF 分光法によ
る NO3/N2O5 濃度測定装置を示す。NO3 ラジカ
ルは 623 nm 領域に強い吸収帯(A 2E ’ →  
 

 
図 4.2.2  LIF セルと検出系の断面図 
 
X 2A2’)が存在し、623nm 光で励起させることで
NO3 ラジカルからの蛍光を放出する。微弱な
NO3 ラジカルの蛍光を効率的に検出するため
に4群5枚のレンズ系と放物面反射鏡を用いて
いる。図 4.2.2 に光検出部の断面図を示す。本
研究室で開発した濃度測定装置は、NO3ラジカ
ルが有する分光特性を利用して NO3 ラジカル
の濃度を測定する装置である。また N2O5 は
100℃程度の加熱により容易に NO3に分解する
(反応(R-4))。反応(R-4)を利用することで N2O5
濃度を測定することも可能である。NO3ラジカ
ルの励起光源として波長可変パルス色素レー
ザーを用いた。色素レーザーのポンプには
Nd:YVO4レーザーの第2高調波(6.5 W@10 kHz)
を用い、色素はメタノールに溶解したローダミ
ン 640(600-700 mW@623 nm)を使用した。色素
レーザーの出力は石英製光ファイバーを用い

て模擬大気チャンバーに設置されたLIFセルへ
と導いた。チャンバー内の大気は直径 0.5 イン
チのテフロン管(リボンヒーターにより 100℃
に加熱)を通して LIF セル上端のアルミフラン
ジ中央のオリフィス(孔径 0.4 mm)に接続し、オ
リフィスを介してセル内に導入した。セル内の
圧力は 8.0 Torr に保持された。NO3濃度は化学
的に合成した N2O5 を用いて感度校正を行った。
本測定装置の性能は 1 分間の積算による NO3
ラジカル検出限界は 19 pptvであった。しかし
NO3/N2O5 campaign 期間中は、色素レーザーの
不調、光ファイバー導入口の劣化などのトラブ
ルが発生した。本観測では検出感度の向上に努
め、また NO3ラジカルと N2O5との個別測定を
放棄し、NO3 ラジカルと N2O5 の同時測定を行
った。その結果 1 分間の積算による NO3ラカル
の検出限界は 63 pptvであった。 

 
図 4.2.3  NO3+N2O5濃度の時間変化 

 
図 4.2.3 の観測では乾燥大気条件化で NO2 と
O3を導入することにより、NO3ラジカルとN2O5
を生成した。NO3ラジカル,N2O5を生成した後、
b-ピネンを投入する(9:00 ごろ)ことで NO3 + b-
ピネン反応による NO3ラジカルと N2O5濃度が
急激に減少している様子が観測された。b-ピネ
ンが反応によりすべて消失すると、残りの NO2
および O3との反応により再び NO3ラジカルお
よび N2O5 が再生した。再生後に徐々に濃度減
少が観測されたが、これはチャンバー内に ZG
を添加したことによる希釈の影響および大気
チャンバー内壁や精製したエアロゾルとの不
均一反応による減少が考えられる。 
 今回の観測に参加した他のグループの観測
結果も同時に記載している。ここで NOAA(米
国海洋大気局)および UAF(アラスカ州立大)は
キャビティーリングダウン(CRD)分光法を採用
している。今回の観測では、濃度の絶対値では、
我々の装置では観測時間帯によって2倍程度大
きく見積もっているが、NO3 ラジカルおよび
N2O5 の時間変化については概ね一致した。
16:00 ごろにチャンバーに太陽光を照射し、NO3
ラジカルを光解離させる実験が行なわれたが、
我々の観測では明確な濃度変化を捉えること
はできなかった。 
今回の観測では異なる3研究機関の測定方法

による比較から、我々の LIF を用いた測定装置
では、NO3 ラジカルと N2O5 の測定が可能であ

Heater Tube  
N2O5 + D → NO3+NO2 

 



 

 

ることを立証した。一方で濃度の不一致につい
ては、1)観測装置の感度不足による誤差、2)NO3
ラジカルの吸収波長(623.5 nm)とバックグラウ
ンドとなる波長(618.0 nm)にロックする際の、
色素レーザーの波長安定性、3)試料大気中のエ
アロゾルの影響、などが考えられる。2)および
3)については、今回の観測により新たに発見し
た問題点であり、今後このような問題点を克服
するための予備実験が必要となった。 
 
4.3 大気の OH 反応性計測 
 OH ラジカルの反応性観測については、本研
究の先行研究として 2004 年から首都大学周辺
大気、ドイツのユーリッヒにある SAPHIR チャ
ンバーでの大気計測、2006 年は苫小牧にある北
海道大学演習林での森林大気観測などを行っ
てきた。首都大の周辺大気の観測研究により 
① 70種類のVOC計測で予測したOHの反応

性では説明できない未知なる OH  
の反応相手(Missing sink)が存在する 

② その missing sink が顕著な季節変動を示す
(Missing sink の大きさは概ね 15－50％  
であるが冬季はほとんど観測されない) 

③ Missing sink と一部の含酸素 VOC(OVOC)
と相関が認められる 

④ Missing sink とエアロゾルには相関がない 
という事実が明らかとなっている。これらのこ
とから、missing sink として大気に直接放出され
た化学物質ではなく2次的に大気中で生成して
くるOVOCなどが有力な候補となる。また我々
の知らない未知なる VOC による寄与も考えら
れる。これらを明らかとするためにユーリッヒ
の SAPHIR チャンバーによる模擬大気の観測
を行った。試料大気は合成空気 

 
図 4.3.1 SAPHIR チャンバーにより測定され
た OH反応性と O3、CO および NOx 
 
にオゾンおよび一酸化炭素と NOx を加えたも
のをチャンバーに導入し、チャンバーのルーフ
ルーバーを開き、光反応を誘起した。図 4.5.1
にその結果を示す。反応の開始時はオゾンと
CO のみであり、段階的に NOx を導入した。こ
れらの化学種のみによる OH 反応性(kcalc.)を青
線でプロットした。赤のプロット示した 
ーフルーバーの解放された時点では一致を示
したが、時間の経過とともにその差が拡大して 
 
 

図 4.3.2 SAPHIR チャンバーにより測定され
た OH反応性と計算との差(Dk = kobs. - kcalc.) 
 
我々の装置で計測された OH 反応性(kobs.)はル
いくことが明らかとなった。ここで未知 
 

Dk = kobs. - kcalc.   R11 
 
なる OH反応性(Dk)を R11 と定義する。図 4.3.2
から明らかなように未知の反応性は光照射に
応答していることが分かる。VOC の存在しな
い系における化学反応機構を考察すると 
 

O3  + hn  →  O(1D)  +  O2 R12 
O(1D)  + H2O → 2OH  R13 
CO + OH +O2 → HO2 + CO2 R14 
HO2 + HO2 → H2O2 + O2  R15 
OH + NO → HONO  R16 
OH + NO2 → HNO3  R17 
HO2 + NO2 → HO2NO2  R18 

 
これらの反応が進行していると考えられる。未
知の反応性は最大でDk = 5 s-1程度となり、OH
と最も反応の早い VOC の 1 つであるイソプレ
ンに換算すると 2.6 ppb 必要となる。詳細なボ
ックスモデル計算はまだ行っていないが、上記
反応生成物(H2O2, HONO, HNO3, HO2NO2)だけ
では全く不十分であり、それ以外の未知なる物
質の生成が示唆された。模擬大気の照射により
確かに missing sink が生成することが明らかと
なったが、チャンバーの内壁に付着した化学物
質が光照射の際に脱着しOHと反応する可能性
もあり、missing sink の特定には至っていない。
植物起源物質の寄与を調べるため北大の演習
林で観測を行ったところ、OH ラジカルの反応
性の絶対値は 2 s-1 と比較的小さいながら
missing sinkが1/3程度存在することが明らかと
なった。これらの事実を踏まえ、2007 年夏季お
よび冬季に東京都立環境科学研究所(江東区東
陽町)において都市大気の集中観測を行った。 
 
4.4 種々の地点での OH 反応性測定結果 
図 4.4.1 にこれまでの夏季の観測結果と東陽

町の夏季観測で得られた結果をまとめて示す。
一番右側のプロットはトータルのOH反応性で
あり、苫小牧＜八王子＜東陽町という順番にな
っている。郊外地域である八王子と都心と位置
付けられる東陽町の結果を比較すると、OH 反
応性の差異を与えているのは主に 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
図 4.4.1 各地域での各化学成分グループによ
る OH反応性の寄与 
 
AVOC(anthropogenic1VOC)と NOx の違いで説
明できる。その他の化学成分グループは比較的
類似の値を示す。都心と郊外大気の性質は大き
く異なると考えられるにもかかわらず missing 
sinkの大きさはほぼ同じであることが興味深い。
また、苫小牧で観測された BVOC の OH反応性
は 1.4 s-1であり、 

 
表 4.5.3 各地域における各化学成分グループ
の OH反応性 

 都心部 
(東陽
町) 

郊外 
(南大沢) 

森林 
(苫小牧) 

NOx 
 / s-1 8.0 2.7 0.3 

AVOC  
/ s-1 5.9 2.3 0.3 

BVOC  
/ s-1 1.8 2.5 1.4 

Total   
/ s-1 30 18 5 

 
全体の 28％である。苫小牧の missing sink は全
体の 33％もあり 2 s-1であった。絶対値として
比較すると BVOC に対して 1.43 倍の missing 
sink が存在することになる。その主な要因につ
いては現在解析中であるが、missing sink と植物
由来の Isoprene が強い相関を示すことから
missing sink も植物由来の 1 次発生源あるいは
Isoprene などのテルペノイドの 2 次的な酸化物
の可能性が大きいと考えている。苫小牧の結果
を直接都心大気にあてはめることは難しいが、
都心のBVOCの反応性が1.8 s-1であることから、
植物由来のmissing sinkとして1.8ｘ1.43 = 2.6 s-1

と大雑把に推定される。この値から植物由来の
missing sinkの重要性は疑う余地がないが、今回
観測された東陽町での missing sink は 8 s-1であ
り、その他の化学物質の寄与も大きいものであ
った。今後はその原因物質の特定を急ぐ必要が
ある。 
 
表 4.5.4 地域別の OHラジカル反応性の 
missing sink 
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 都心部 
(東陽町) 

郊外 
(南大沢) 

森林 
(苫小牧) 

絶対値 
/ s-1 8 6 2 

寄与率 26％ 33％ 33％ 


