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研究成果の概要（和文）： ウエッデル海において、生物放出のみでは説明できない高濃度のヨウ素(I2)と一酸
化ヨウ素ラジカル(IO)が観測されている。この観測結果は、無機化学反応など別の生成源があることを示唆して
いる。そこで本研究ではこれらの発生源を明らかにするため、氷中でのヨウ化物イオン(I－)の光酸化反応、並
びにI－を含む凍結した水溶液表面とオゾン(O3)もしくは二酸化窒素(NO2)との反応によって氷から放出されるヨ
ウ素の計測を行った。結果は海氷や雪氷などの氷中や表面での反応は極域でのヨウ素放出源になりうることを示
唆していた。またヨウ素活性化機構を解明することができた。

研究成果の概要（英文）： High concentrations of iodine (I2) and iodine monoxide radical (IO) have 
been observed in the Weddell Sea, which cannot be explained solely by biological releases. This 
observation suggests that there are other sources of production, such as inorganic chemical 
reactions. In this study, iodine compounds released from the photooxidation of iodide ions (I－) in 
ice and from the ice surface by the reaction of ozone (O3) or nitrogen dioxide (NO2) with the 
surface of frozen aqueous solutions containing iodide ions (I－) was studied in order to identify 
the source of these iodine compounds. The results suggested that reactions in/on ice, such as sea 
ice and snow ice, can be a source of iodine release in polar regions. The mechanism of iodine 
activation was elucidated.

研究分野：大気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 ヨウ素原子は微量ながら触媒サイクルにより対流圏オゾン濃度を減少させたり、エアロゾルを生成したりして
気候に影響を与えている。極域で生物放出のみでは説明できない高濃度のヨウ素が観測されていたが、本研究に
より新たな放出源を明らかにすることができた。
 氷表面上での不均一反応によって気相中に放出されたガス種の高感度計測装置を開発した。雪氷や海氷での反
応は、本研究の反応以外にも極域大気に影響を及ぼしているため今後の不均一反応機構の研究に役立つ。

※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 
 ヨウ素は極域境界層での対流圏オゾン濃度減少に影響を及ぼしている。大気中に放出された
ヨウ素(I2)などのヨウ素種は光によって分解されヨウ素原子を生成し、オゾン(O3)と反応するこ
とで一酸化ヨウ素ラジカル(IO)を生成する。IO(g)は反応性が高く、他のハロゲン種と反応するこ
とでさらに O3(g)を触媒的に破壊する。この他に IO(g)は極域の大気中で水銀の酸化反応や微粒
子生成にも影響を及ぼしている。 
近年、ウエッデル海(南極大陸の南極半島とクイーンモードランドに挟まれた大湾)の海氷上と
棚氷近傍で地上観測が行われ、高濃度の I2(g)と IO(g)が観測されている。極域でのヨウ素種の主
な放出源は海氷の裏などに生息している微細藻類などの生物由来である。しかし微細藻類など
の放出量を元にシミュレーション計算を行ったところ、微細藻類による放出だけでは観測結果
を再現することはできなかった[1]。このことはウエッデル海に未知の無機的なヨウ素発生源があ
る事を示唆している。極域で観測されている高濃度 I2(g)と IO(g)は、氷表面もしくはバルク氷で
の化学反応が関与していることが観測結果から推測できるが、その発生機構は不明である。この
ような未知の高濃度 I2(g)と IO(g)生成経路があることは、全球的な対流圏オゾン濃度の将来予測
における障害となるため、早期に解明する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 極域での未知の高濃度 I2(g)と IO(g)の発生源を明らかにするため、室内実験において氷からの
放出メカニズムの解明を目的とする。反応系としては、氷中でのヨウ化物イオン(I−)の光酸化
反応、ヨウ化物イオン(I−)を含む凍結した水溶液表面と O3(g)もしくは二酸化窒素(NO2)との反応
によって氷表面から放出されるヨウ素の計測を行った。 
 
３．研究の方法 
 実験にはガラスでできた二重管
の反応セルを用意し、内側にヨウ
化ナトリウム(NaI)水溶液を入れ外
側に冷媒を循環させることで水溶
液を凍結させた。NaI水溶液の濃度
は 1 –10 M に調整し、塩化水素
(HCl)水溶液を用いて pH 3 に調整
した。また溶存酸素の影響を確か
める実験を行う際は水溶液を調整
後、窒素バブリングを行って溶存
酸素を取り除いた。NaI水溶液の温
度は冷媒の温度を変化させること
で 253 Kに調整した。NaI水溶液が
253 K になった後にブラックラン
プ(中心波長 365 nm)を用いて紫外
光を 3時間照射した。その後 298 K
の水道水を二重管の外側に循環さ
せ NaI水溶液を融解させた。NaI水
溶液の温度が 298 K に到達してか
ら 15 分後に CRDS を用いて[I2(g)]
を測定した 

O3(g)との反応実験においても同様の二重管反応セル内で NaI水溶液を凍結させた。NaI水溶液の
濃度は 1 – 100 mMに調整し、水溶液の pHは 2 – 8に HCl水溶液と水酸化カリウム(KOH)水溶液
を用いて調整した。氷表面の温度は K 熱電対を NaI 水溶液の表面付近に設置し測定した。凍結
した NaI水溶液の温度は冷媒の設定温度を変化させることで 272 – 258 Kに調整した。NaI水溶
液が目的の温度で凍結し一定になった後に O3(g)を反応セル内に導入することで生成する[I2(g)]、
[IO(g)]をキャビティーリングダウン分光法(CRDS）を用いて測定した。 
 NO2(g)との反応実験でも同装置を用いた。濃度調整したヨウ化カリウム(KI)水溶液を 268 Kに
冷却したガラスセル内で凍結した後、253 K まで温度を下げた。セル内に窒素ガスをパージし、
真空ポンプで引くことでガラスセル内の圧力を 100 Torrまで下げて、CRDSによりベースライン
を測定した。真空ポンプで排気しつつ、圧力を 100 Torr に保った状態で濃度調整した NO2(g)を
流すことによって反応を開始した。反応開始時から 5 分おきに CRDSにより、気相中の I2(g)お
よび NO2(g)濃度の測定を行った。CRDS による I2(g)、NO2(g)濃度はヨウ素の吸収断面積が山と
谷である二波長の β値と吸収断面積を用いて連立方程式により算出した。また、算出した I2(g)、 
NO2(g)濃度から既報の吸収断面積を使って計算した吸収スペクトルと測定した吸収スペクトル
が一致していることから I2(g)、NO2(g)以外で吸収に影響する気体はないことを確認した。  

 

図 1 O3(g)と NaI 氷との不均一反応研究用キャビティー
リングダウン分光装置 
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４．研究成果 
４.１ 凍結した NaI水溶液の光化学反応 
 図 2に 10 μM、pH 3の NaI水溶液にブラック
ライト蛍光灯により紫外光を 3 時間照射した後
に NaI 水溶液を融解させて測定した吸収スペク
トルを示す。図 2から文献値と比較して I2(g)の
スペクトルと実験により得られた吸収スペクト
ルが一致しており、今回の実験で I2(g)が生成し
たことが分かる。図 2から 530 – 540 nmの範囲
では 532.8 nmの吸収が最も大きいので、これ以
降の測定では 532.8 nmを用いて測定を行った。 
図 3 は生成する[I2(g)]と凍結させる前の水溶
液の[NaI]の関係を表している。この実験でも凍
結させる前の水溶液の pHは 3で、紫外光は 3時
間照射した。図 3から生成する[I2(g)]は凍結する
前の NaI濃度と比例していることが分かる。 
次に凍結させる前の水溶液の NaI 濃度を 10 

μM、pH 3とし、他の条件を変化させて行った実
験結果の比較を図 4 に示している。実験は紫外
光を照射しなかった実験、凍結させる前の水溶
液を窒素バブリングさせることで溶存酸素を除
去した水溶液を使用した実験、またこれら両方
を行った実験、そして凍結させていない水溶液
に紫外光を照射した実験である。凍結した NaI水溶液に紫外光を照射した[I2(g)]は照射して
いない[I2(g)]の 10 倍以上になった。また同様に紫外光を照射しても溶存酸素を除去してい
ない実験の[I2(g)]は溶存酸素を除去した実験の[I2(g)]と比較すると 4 倍程度になった。さら
に凍結していない NaI 水溶液に紫外光を照射してもほとんど I2(g)は生成しなかった。よっ
て I2(g)生成に紫外光、溶存酸素、凍結が必要であることが分かった。しかし I−は可視光をほ
とんど吸収しない。ここで凍結した水溶液内の液相部分は極わずかであり、ほとんどの酸素
は溶けることができず気泡となって閉じ込められてしまう。つまり凍結した水溶液内の結
晶粒界では溶存酸素は常に飽和した状態にあると考えられる。この溶存酸素が水溶液内で
ハロゲン化物イオンと電荷移動錯体を形成する。この電荷移動錯体は紫外光を吸収するこ
とが報告されている[2]。このため I−は光化学反応により I2を生成する。以下に反応式を記す。
I2は I3

−が生成後 I−と I3
−との平衡反応により生成する。 

 
I− (aq) + O2(aq) → (I−-O2)(aq)  (1) 
(I−-O2)(aq) + hυ → I• + O2

− (aq) (2) 
I• + I− (aq) → I2

-(aq)   (3) 
I2

− (aq) + I2
−(aq) → I3

−(aq) + I−(aq) (4) 
I3

−(aq) ⇆ I2(aq) + I− (aq)  (5) 
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図 2  I2(g)の吸収スペクトルと吸収断
面積。黒色の線は実験により得られた吸
収スペクトル(左軸)で灰色の線が I2(g)の
吸収断面積(右軸)の文献値 29。実験は凍
結した 10 μM、pH 3の NaI水溶液に 3時
間紫外光を照射した後に融解させ、気相
に放出された I2(g)濃度を測定している。
紫外光照射中の温度は 253 K、融解させ
た後の水溶液の温度は 298 K。 
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図 3 凍結させる前の水溶液の[NaI]に対し
て生成する[I2(g)]の変化。濃度以外の実験
条件は全て同じであり、凍結した NaI 水
溶液に 3 時間紫外光を照射した後に融解
させ、気相に放出された[I2(g)]を測定して
いる。紫外光照射中の温度は 253 K、融解
させた後の水溶液の温度は 298 K、凍結さ
せる前の水溶液は pH 3。 
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図 4 様々な実験条件の違いによる[I2(g)]の変
化。全ての実験において 10 μM、pH 3の NaI水
溶液を使用した。253 K で紫外光を 3 時間照射
するか、照射せずに 3時間放置した水溶液を 298 
K で溶解させ測定を行った。A 紫外光照射した
凍結水溶液、B照射していない凍結水溶液、C溶
存酸素を除去し紫外光を照射した凍結水溶液、
D 溶存酸素を除去し紫外光照射していない凍結
水溶液、E 紫外光照射した凍結させていない水
溶液の結果をそれぞれ示している。 



４.２ 凍結したヨウ化ナトリウム水溶液とオゾンの不均一反応 
凍結した NaI 水溶液と凍結していない液体 NaI 水溶液に O3(g)を導入した時の[I2(g)]と[IO(g)]
を測定した。凍結 NaI水溶液は液体 NaI水溶液と比較して[I2(g)]の最大値が約 10倍に、[IO(g)]の
最大値が約 5倍になった。[I2(g)] と[IO(g)]の最大値が大きくなった原因は温度などの他の条件を
そろえているため水溶液の凍結が反応に影響したと考えられる。これまでの凍結が及ぼす反応
への影響に関する研究では、主要な要因は凍結による濃縮効果であると報告されている。塩を含
む水溶液を凍結させると、共晶点以上では凍結した水溶液内は氷の相と塩を含む水溶液の二相
に分かれる[3]。よって凍結した NaI水溶液表面には I−が濃縮した液相が存在し、O3(g)との不均一
反応が促進されたと考えられる。凍結前の水溶液の pH を変えて測定した[I2(g)]と[IO(g)]の結果
から考察した反応機構を以下に示す[4]。 
 
I− (aq) + O3(g or interface) → IOOO−(interface) (6) 
IOOO−(interface) → IO−(aq) + O2(aq)  (7a) 
IOOO−(interface) → IO(aq) + O2

−(aq)  (7b) 
IO(aq) → IO(g)    (8) 
IO-(aq) + H+(aq) → HOI(aq)   (9) 
HOI(aq) + I−(aq) + H+ → I2(aq) + H2O  (10) 
I2(aq) → I2(g)    (11) 
 
 
４.３ 凍結したヨウ化ナトリウム水溶液と二酸化窒素の不均一反応 
 d[I2(g)]/dt測定方法を確立し、I2(g)放出の[KI]、[NO2(g)]、氷表面温度、KI水溶液の pHの影響
を示した。反応前後の化学種の変化から反応機構を推察した。 
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