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研究成果の概要（和文）：本研究では、NO2ガスのエアロゾル相での加水分解反応を反応系を研究対象として研
究を進めた。反応生成物である硝酸イオンの生成速度とNO2ガス濃度のプロットから、本反応は一次反応である
ことがわかった。 本研究を通して、本反応系はエアロゾルの酸性度と反応速度定数の間には強い相関がなく、
エアロゾルのイオン強度に強く依存することがわかった。さらに大気化学モデルに実装可能なデータセットにす
るため、得られた反応速度定数(kI)とイオン強度(I)との定量的な関係の数式化に試み、対数関数を用いて、
log10(kI/kI=0)=0.04Iと記述することが出来た。

研究成果の概要（英文）：Nitrogen dioxide (NO2) hydrolysis in deliquesced aerosol particles forms 
nitrous acid and nitrate and thus impacts air quality, climate, and the nitrogen cycle. 
Traditionally, it is considered to proceed far too slowly in the atmosphere. However, the 
significance of this process is highly uncertain because kinetic studies have only been made in 
dilute aqueous solutions but not under high ionic strength conditions of the aerosol particles. 
Here, we use laboratory experiments, air quality models, and field measurements to examine the 
effect of the ionic strength on the reaction kinetics of NO2 hydrolysis. We find that high ionic 
strengths (I) enhance the reaction rate constants (kI) by more than an order of magnitude compared 
to that at infinite dilution (kI=0), yielding log10(kI/kI=0) = 0.04I.

研究分野： 大気化学

キーワード： エアロゾル　大気化学反応
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エアロゾルの反応速度定数への高イオン強度の影響は未だ解明されず、従来の研究ではバルク反応領域から得ら
れた速度定数がエアロゾルの反応速度定数として代用されてきた。本研究の成果では、高イオン強度条件の影響
に係る実験的検討を行い、エアロゾル相での反応速度定数は、バルク溶液（イオン強度がゼロ）に比べて、何倍
もから高いことを示した。この成果は、従来のバルク溶液から得られた反応速度論は大気エアロゾル中で起こる
化学反応には適用できないことが示唆され、大気化学研究におけるイオン強度の重要性が高まると考えられる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 大気中の直径 2.5µm 以下の微粒子であるエアロゾルは、気候変動 (IPCC 第 5 次評価報告

書,2013)、またヒトの健康に大きな影響を及ぼす(Cohen et al Lancet 2017)。それらの影響はエ

アロゾルの化学組成によって決定されるため、その変質に関わるエアロゾル相での化学反応速

度定数の正確な見積もりが喫緊の課題である(Hermann et al Chem Rev 2015)。 
 エアロゾル反応系の最大の特徴は「イオン強度」の高さである。イオン強度は反応物の実効モ

ル濃度(活量)に影響を与え、反応系に依存して反応速度定数を上昇または低下させる(Hermann 
et al Chem Rev 2003)。水分を取り込んだエアロゾル相には多くのイオン成分が存在し、エアロ

ゾル相のイオン強度はバルク溶液中に比べて 100 倍以上になる。それゆえ、エアロゾルの反応

速度定数はバルクの反応速度定数と大きく異なる可能性がある(図 1;本研究の仮説)。しかしエア

ロゾル反応系は、微小空間(femtoliter 以下)で起こる特殊な反応場であるため、その反応を直接

測定するのは極めて困難である。そのため、エアロゾルの反応速度定数への高イオン強度の影響

は未だ解明されず、従来の研究ではバルク反応領域から得られた速度定数がエアロゾルの反応

速度定数として代用されてきた。最新の研究によると、大気化学で重要なエアロゾル相での二酸

化硫黄(SO2)反応の速度定数をバルクの反応速度定数で代用すると、実大気中の SO2 の反応速

度を「100 倍以上」低く見積もってしまう可能性が指摘されている(Liu et al PNAS 2020)。以上

より本研究の「問い」は次の通りとなる。 
「高イオン強度条件は、どの程度エアロゾルの反応速度定数に影響を及ぼすか？」 
 申請者はこれまで、従来の手法が抱える問題点を解決するために、ラマン分光法と反応セルを

組み合わせた革新的な「単一粒子分光分析法」を独自に開発、その分析手法を用いてエアロゾル

反応の研究を進め、筆頭・責任著者として 8 報以上の論文を報告してきた(6 頁の論文参照;うち

１報は米国化学会の Environmental Science & Technology Letters誌で最優秀論文賞を受賞)。
特に、エアロゾル相の反応速度はイオン強度に強く依存することを発見し(論文(2))、本研究課題

を着想するに至った。さらに申請者は、開発した分析手法から得られた基礎データを国際共同研

究により大気化学モデルへ実装し、エアロゾルの組成の予測精度を大幅に向上した実績がある

(Zheng, Gen et al Environ Sci Technol Lett 2020)。このことから、本研究課題である高イオン

強度条件の影響に係る実験的検討から、大気化学モデルによるその影響の評価までの一連の研

究は、申請者が着手するのが最適と考えた。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、申請者が独自に開発してきた「単一粒子分光分析法」を応用し、未開拓であ

る高イオン強度条件下におけるエアロゾルの化学反応速度定数を決定することである。得られ

る速度定数とイオン強度の関係式を導き、大気化学モデルに実装、高イオン強度の影響を考慮し

た地球規模でのエアロゾル反応系の再構築を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究の実施計画は、(1)エアロゾルの反応実験による反応速度定数の決定、(2)イオン強度を

パラメータとした反応速度定数の数式化、(3)大気化学モデルへの応用に集約される。 

 本研究では大気化学で最も重要な反応系であるエアロゾル相での NO2 ガスの加水分解反応

(Wang et al Nat Commun 2020)に着目し、様々なイオン強度条件下でその反応速度定数を決定



した。 

2NO2 + H2O → NO2
- + NO3

- + 2H+ 

 実大気中に存在するイオン成分である硫酸、硝酸、塩化物イオン、アンモニウム、有機酸を含

む水溶液から、数 µm サイズの液滴を微粒化することで、大気エアロゾルの組成、大きさを近似

した微粒子の調製法を確立した。水溶液からの微粒化には、インクジェット技術でも用いられる、

圧電素子を用いた微粒化法を採用する(Iida et al. Aerosol Sci Technol 2014)。微粒子中の

イオン強度は周囲環境の相対湿度でコントロールし、その相対湿度は乾燥・湿潤空気の混合比を

フェードバック(PID)制御により変え自動制御した。反応前の微粒子中の各成分濃度とイオン強

度は、水溶液中の組成比と相対湿度の情報からエアロゾル熱力学モデルを用いて算出した。反応

実験では、微粒子を反応セル中に導入し、NO2ガスと反応させた。微粒子中の反応生成物を単一

粒子分光分析法により検出、定量することで反応速度を測定した。この反応速度に加え、エアロ

ゾル相での反応物・ガス濃度の情報から反応速度定数を決定した。 

 さらに得られた反応速度定数式は、CMAQ などの大気化学モデルに実装し、地球規模でのエア

ロゾル組成へのイオン強度の影響を、米国ハーバード大学の Song 博士と共同で評価した。 

 

４．研究成果 

 従来 NO2ガスのエアロゾル中での加水分解反応は遅いと考えられ、その反応系は重要ではない

と考えられてきた。本研究では、玄が開発した分析手法を駆使し、NO2と大気エアロゾルの主成

分を含んだモデル液滴粒子との反応速度を様々なイオン強度条件下で評価した。 

 大気エアロゾルの主成分として塩化ナトリウム(NaCl)、塩化アンモニウム(NH4Cl)、硫酸ナト

リウム(Na2SO4)、硫酸アンモニウム((NH4)2SO4)、シュウ酸(C2H2O4)、マロン酸(C3H4O4)を選定した。

それらを含んだ液滴を調整し、反応セル内に導入し、NO2ガスと反応させた。ラマン分光計測を

使い、生成物である硝酸イオンの検出・定量

を行った。 

 硫酸ナトリウム(Na2SO4)を含んだ液滴を用

いて、イオン強度一定条件下で NO2 ガスの濃

度を 0.2 ~ 50ppmの範囲で変化させて、反応

速度を計測した（図１）。その結果反応の次

数は 1次であることが示された。 

 イオン強度は、反応物の実効モル濃度(活

量)に影響を与え、最終的に反応速度に影響

を及ぼすことがわかっている。図２

は各イオン強度で得られた反応速度

定数とイオン強度の関係をまとめた

ものである。その結果、イオン強度と

NO2の反応速度定数は、液滴組成やpH

よりもイオン強度に強く依存するこ

とがわかった。本成果は、雲粒とエア

ロゾル中で起こる反応性を比較する

と、エアロゾルのイオン強度が雲粒

に比べて高いため、エアロゾルと NO2ガ

スの反応は、雲粒（イオン強度は 1 M以
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図１ 硝酸生成速度と NO2 濃度の関係 

図２ 各イオン強度（I)での反応速度定数kIと
イオン強度の関係の関係 



下）に比べて最大 102倍近く速いことを示している。 

 図２から log(kI/kI=0)=0.04I という経験式を得た。これをもとに Song 博士との共同研究によ

りともに WRF-CMAQ 大気化学モデルへの実装し、反応生成物である HONO ガスと硝酸イオン濃度

の東アジアにおける空間分布を計算した。イオン強度の効果は、中国をはじめ、インド北部、韓

国で顕著に現れた。 
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