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研究成果の概要（和文）：有機エアロゾル粒子に対し HOx ラジカルを曝露し、エイジングに伴う光学

特性の変化を測定する実験を実施した。加湿制御機能付き積分型ネフェロメータを用い、酸化前後の

各種エアロゾル試料について、散乱係数の湿度依存性を測定した。酸化エイジングに加え、吸湿度の

高い成分の存在度も、大気中の有機エアロゾルの光学特性とその変動を支配する要因として重要で

あることがわかった。これらの知見を、中国や福江で観測されたエアロゾル散乱係数の湿度依存性に

対する有機物の役割についての解釈にあてはめた。 

 
研究成果の概要（英文）：Changes in the optical properties of organic aerosol particles upon exposure to 

HOx radicals, major atmospheric oxidants, were measured in the laboratory. Dependence of the 

scattering coefficient on the relative humidity was measured with an integrating nephelometer equipped 

with a humidifier. In addition to aging, presence of organics originally having large hygroscopicity could 

control the optical properties of the atmospheric organic aerosols. These findings were used to interpret 

the roles of organics in determining the humidity dependence of the aerosol scattering coefficient as 

observed in China and Fukue Island.  
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１．研究開始当初の背景 
 
有機エアロゾル粒子は一般に透明な粒子

とされ、気候に対しては日傘効果によって寒
冷化に働く直接効果をもつと考えられてき
た。有機粒子は地表面付近から直接放出され
た一次成分と、大気中で生成・ガスから移行
した二次成分から構成されるが、いずれも大
気中での酸化エイジングを受ける。気相酸化

からの類推では、大気中での酸化エイジング
によって分解が進み、不可逆的に有機物の炭
素数が小さくなり、また酸素原子の付加など
によって親水性が高まってゆくと予想され
るが、エアロゾル中では十分な知見は得られ
ていない。一方で、エアロゾル相中では、気
相とは異なり、酸化エイジングの過程でオリ
ゴマー化によってフミン様物質など炭素数
のより大きい物質が生成することも報告さ
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れている。また、疎水性から親水性への変化
が阻害される効果（Rudich et al., 2007）
や、いわゆる”brown carbon” (Andreae and 
Gelencser, 2006)としての性質、すなわち紫
外～可視域波長域における吸収性が生じる
効果もあることが新たに指摘されているが、
まだ定性的な検討にとどまっている。これま
でエアロゾルの不均一酸化過程としては、OH, 
O3, NO3 による酸化が注目され、HO2 酸化の研
究はほぼ皆無である。また、研究が先行して
いる OH 酸化の場合でも、親水性や光学特性
の変化を OH への曝露量の関数として定量的
に表現する試みはなされてこなかった。 
我々は、これまで大気中にそれぞれ 1ppt

以下、10ppt 程度で存在する OH, HO2ラジカル
（あわせて HOx ラジカルと呼ぶ）の定量測定
を行い、大気中の生成・消失プロセス解明・
未知過程の指摘を行ってきた（Kanaya et al., 
2007 など）。その中で、HO2ラジカルがエアロ
ゾル粒子上不均一反応によって消失してい
る可能性を見出し、実際に実験室において有
機エアロゾルに対しても取り込み係数が 0.1
以上となることを見出し、消失過程として有
意に寄与していることを明らかにした。本研
究では、同様の不均一反応に関して、今度は
エアロゾル粒子側の酸化・変質にも着目し、
解析を進めるものである。 
また、有機エアロゾルについて、野外湿度

条件における吸湿因子を考慮してエアロゾ
ル散乱係数を評価することは気候への直接
効果を正確に理解するうえで欠かせないが、
これまでの実験室的研究では酸化過程と組
み合わせてその変化を追った例はなかった。
また、野外実大気中での散乱係数の湿度依存
性について、有機エアロゾルが無機エアロゾ
ルに対して、吸湿を抑制するように働くこと
があることは、比較的リモートな地域での観
測によって指摘されてきたが、発生源付近で
のふるまいとの対応関係や、酸化状態との関
係性などについては、解析されてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 
 以下のような実験室的研究と野外観測研
究・データ解析とを組み合わせ、気候変化へ
の強い関与が指摘されているものの、光学特
性変化の過程解明が遅れている有機物に着
目し、その酸化変質がエアロゾルの光学特性
に与える影響について解析することを目的
とする。 
 
(1)実験室での親水性・光学特性変化実験 
多種の有機エアロゾル粒子（モデル化合物

や東アジア地域で採取された粒子）に対して、
HOx ラジカルを曝露する酸化エイジング実験
を行い、エイジングに伴う親水性の変化、吸
湿による散乱特性の変化、吸収特性の変化を

測定し、定性的な傾向や、曝露量の関数とし
て評価することで、大気化学・気候モデルで
大気中酸化変質を適切に扱うための情報を
提供する。疎水性物質が親水性を獲得する際
の、散乱特性の湿度依存性変化を定量化する
ことを主な目的とする。付加的に、酸化変質
によって、むしろ親水性が抑制される効果に
ついても検証するため、高分子化に関係した
紫外可視域の吸収性出現にも着目した実験
を行う。 

 
(2) 中国・日本での野外実大気エアロゾル粒
子の散乱特性計測と解析 
中国で得られた試料についても同様の実

験を行うことにより、越境大気輸送の観点か
ら、有機エアロゾルが中国から日本へと酸化
エイジングを受けながら輸送されてくる際
の変質について考察する。とくに、散乱係数
の湿度依存性に関する野外測定を、大陸の発
生源付近の気塊と、大気酸化を受けながら大
陸から日本へ輸送された後の気塊とに対し
て行い、比較・解析を行うことで、有機エア
ロゾルの変質がもたらしうる気候への影響
に関する知見を得ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 散乱係数の湿度依存性測定装置・吸収測
定装置の製作等 
 積分型ネフェロメータの気体導入部分に
ついて、加温・乾燥部、加湿部、さらに加温
部と順に接続された加湿ユニットを製作し、
エアロゾル粒子試料を含む空気流を約 30 分
で加湿し、また引き続いての 30 分で乾燥状
況に戻すことができるようにした。加湿部分
には、ゴアテックスチューブ(外径 9mm)を用
い、外側を加温・温調された水に一部浸すこ
とによって、チューブ内部へと適量の水分を
供給できるようにした。温度範囲は室温
(25℃)～75℃としたところ、ネフェロメータ
へ通常供給される流量(約 6L/分)の条件で、
およそ 40-85%の相対湿度範囲を走査できる
ことがわかった。また、速やかに加湿条件を
変化させるために、3 方バルブを用いて、加
湿部をバイパスする流路も準備した。加湿ユ
ニット部の段階的昇温・降温や、前後のヒー
ターの加温、3 方バルブの切り替えはすべて
プログラマブルコントローラから自動的に
行うことができるようにした。 
 エアロゾル粒子のネフェロメータへのオ
ンライン供給ラインは以下のようなもので
ある。有機物試料約 40mg を 25ml の純水に溶
解し、アトマイザを用いてゼロガス発生器か
らのガス(3L/分)をキャリアとして 100nm 以
下の粒径の粒子を発生させた。乾燥後、マス
フローコントローラーを用い、そのうちの 9
割はフィルターを通じて排気し、残りの 1割



 

 

のガス流に含まれる粒子について、フィルタ
ーを通した室内空気でさらに約 20 倍に希釈
し、ネフェロメータへと導入するようにした。 
 吸収測定装置は、セル中央部に直径約 16mm
の石英フィルターを装着することができ、赤
色 LED による光照射とその反射光強度の測定
（光ファイバセンサを利用）から、吸収度の
時間変化を追うことができる装置である。ま
た、上方斜め方向より、石英管を通して HOx
ラジカルを発生させながら石英フィルター
に直接照射できるように設計し、不均一的な
ラジカル曝露時間に対する吸収の発現をデ
ータロガーに記録することができる。 
 親水性を測定するための接触角計には、マ
ツボー社製 PG-X を用いた。測定対象とする
有機物は、エタノール飽和溶液を用いてガラ
ス基板に膜状に塗布し、その上に純水を 2～4
マイクロリットル滴下し、CCD 画像から静的
接触角を測定した。酸化前後での接触角の変
化を測定した。 
 定性的な HOx ラジカル曝露実験のために、
塗布試料や水溶液試料に対して、直接的にペ
ン型低圧水銀ランプからの波長 185nmの光を
1～数時間に渡り照射し、水の光分解に由来
する HOx ラジカルを試料に曝露させた。 
 定量的な HOxラジカル曝露実験のためには、
OH 測定装置の校正に用いられる水蒸気・酸素
同時光分解の原理を用いたシステムを構築
して使用した。内径約 26mm、長さ約 50cm の
合成石英管に約 19L/分のゼロガスを層流条
件で流通させ、ごく短時間、低圧水銀ランプ
からの 185nm の真空紫外光を側方より照射す
る。光分解により、酸素からは 2分子のオゾ
ンが、水蒸気からは OH, HO2 ラジカルがそれ
ぞれ生成する。既知の光吸収断面積とオゾン
濃度実測値を用いると、発生させる HOx ラジ
カル濃度を水蒸気量と対応づけることがで
きる。ラジカル発生後、石英管出口までの間
の部分での石英管内壁におけるラジカル消
失は無視できる。石英管出口より管内に向け
て、フィルターホルダーを挿入できるように
し、測定対象とする有機物を含浸させたフィ
ルター（直径約 16mm）を設置してラジカルに
対して曝露を行った。水蒸気量は鏡面冷却型
の露点計を用いて測定した。0 度前後の露点
条件では、発生させた OH, HO2 ラジカル濃度
は約 1010 radicals cm-3 であった。夏季の実
大気中濃度と比較すると約 103 倍高い濃度で
あり、10 分の曝露で、典型的なエアロゾル粒
子の大気中寿命である 7日の大気中酸化を模
擬できるものと考えられた。また、一部の実
験では、CO を流通空気に一定量混ぜることに
よって、発生させた OH を HO2に定量的に変換
させて、HO2の曝露実験とした。 
 
(2)如東（中国）・福江島（日本）での野外実
大気エアロゾル粒子の散乱特性計測 

 2010年5-6月に、中国江蘇省・如東(Rudong, 
32.26°N, 121.37°E)にて行った野外集中観
測に、上述の加湿部を備えた積分型ネフェロ
メータを持ち込み、実大気中のエアロゾル粒
子による散乱係数の湿度依存性を測定した。
観測サイトは、上海の北約 100km、東シナ海
まで 3km 以内に位置する郊外地点（工業地区
化予定地）であり、近傍の発生源の影響は小
さいと考えられた。粒径区分は行わずに散乱
係数を測定した。観測の後半に PM2.5サイズカ
ットを伴う比較実験を行ったところ、大きな
影響はみられず、期間を通して主に微小粒子
の散乱を測定したものと考えられた。観測期
間中には、昼夜ごとに PM2.5粒子をハイボリュ
ームエアサンプラーによって採取し、イオン
分析等で主要水溶性イオン成分分析を行っ
た。また、現地に光学補正熱分離型の ECOC
（元素状・有機炭素）計を持ち込み、炭素性
エアロゾルの重量濃度についても連続測定
した。 
 同様の加湿部を備えた積分型ネフェロメ
ータは、前年度 5-6 月の集中観測で、長崎県・
福 江 島 大 気 環 境 観 測 施 設 (32.75°N, 
128.68°E)においても運用された。中国観測
前には加湿部のゴアテックスチューブの長
さを 50cm まで短縮しても運用できることを
確かめ、小型化された装置を持ち込んだ。福
江での観測期間中は、全日の PM2.5試料を捕集
し、イオン分析等を行った。また、ECOC 計に
ついても中国観測の場合と同様の連続運用
を行った。これらの成分分析の結果を、有機
物やその酸化がもたらす散乱係数の湿度依
存性変化の解釈に用いた。 
 
４．研究成果 
 
(1) 実験室での親水性・光学特性変化実験 
 
 ① 吸収性の測定 
まず、直接的にペン型低圧水銀ランプから

の波長 185nm の光を試料に照射して、定性的
に HOx ラジカルを曝露するバッチ実験を多種
の試料に対して行った。その結果、3,5 ジヒ
ドロキシ安息香酸、caffeic acid 等のエタノ
ール溶液を含浸し風乾したフィルター試料
では、1 時間未満の短時間で、元の白色（石
英フィルターの色）から明らかな褐色呈色が
見られることがわかった。 
次に、3,5 ジヒドロキシ安息香酸を中心に、

反射型の吸収計で吸収度の変化を追う実験
を行った。その結果の一例を図 1に示す。こ
の図から、HOx ラジカル不均一酸化反応によ
って、明らかに 3,5 ジヒドロキシ安息香酸が
酸化変質を受け、1時間当たり約 0.8%の反射
光の低下が起こることを見出した。曝露後の
フィルターは、バッチ実験でみられたのと同
様に、褐色を呈していた（図１インセット参



 

 

照）。 
 さらに定量的な HOx 曝露量との対応関係を
見るために、水蒸気・酸素同時光分解の原理
を用いたシステムを用いて、既知濃度の OH
を同様の 3,5 ジヒドロキシ安息香酸含浸フィ
ルターに対して曝露する実験を行った。条件
は露点が-2.6±1.7°C であり、照射された
OH 濃度は平均で 9.5×109 radicals cm-3と算
出された。4.75 時間までの曝露による褐色の
呈色はごくわずかで、0.2%以下であった。同
様の実験を、一酸化炭素を加えた系で行った
ところ、9 時間までの曝露時間の範囲での結
果では、吸収は 0.4%以下であった。 
 このことから、3,5-ジヒドロキシ安息香酸
の酸化による着色は化学反応としては実際
に起こることが確かめられたものの、定量的
には、対流圏大気中に実在する OH, HO2 濃度
を考慮すると、大気中での変化速度は遅いこ

とが推察された。また、各種の単成分に対す
る実験、複数成分の共存下での実験も行った
が、最大の吸収を呈したものは 3,5 ジヒドロ
キシ安息香酸であった。大気中の未同定有機
物種に対する重要性は議論できないが、一般
に、ラジカル類曝露酸化による着色反応は遅
い可能性が指摘された。 
 
② 接触角測定による親水性変化 
図 2には、純水水滴に対する静的接触角の

測定例として、ステアリン酸の例を示す。石
英ガラス基板上にコートしたステアリン酸
試料に対し、HOx ラジカル曝露の有無による
接触角の違いを見たもので、明らかにラジカ
ル曝露後には、元の場合と比較して、接触角
が減少し(この例の場合、84.8°から 72.8°
に減少)、親水性が増したことが示されてい
る。この例の場合のOH曝露量は濃度約 9×109 
radicals cm-3、発生時間は 3 時間であった。
接触角変化には発生時間に依存する傾向が
見られ、親水性が時間と共に発現することが
分かった。接触角の測定試験は短時間・簡便
であり、試料ごとの結果を基にして、散乱係
数の湿度依存性変化を測定する対象物質を
選択するための判断材料とした。 
 
③ 散乱係数の湿度依存性の測定 
 図 3 は、積分型ネフェロメータを用いて、
散乱係数の湿度依存性を測定した例を示す。
縦軸は吸湿成長因子 f(RH)で、各湿度（ここ
では相対湿度 5%ごとにデータを区分し平均
化した）での散乱係数を、湿度 45%以下の条
件での平均値で規格化したものである。なお、
測定は湿度上昇の条件で測定されたもので
あるが、加湿後の配管において一部冷却の効
果を受けているため、潮解・風解のヒステリ
シスが見られる物質の場合は、その中間的な
状況での測定であることに注意が必要であ
る。そのため、以降、80-85%の相対湿度での
f(RH)値に主に着目した比較解析を行う。 
図 3a は、いずれもバイオマス燃焼起源物

質として大気中に存在すると考えられるバ
ニリン酸(vanillic acid)、パラヒドロキシ
安息香酸(PHBA)について、OH による酸化前後
の条件で f(RH)を測定した例である。酸化前
は湿度依存性は弱く、それぞれ 80-85%の相対
湿 度 に お け る f(RH) 値 は 1.10±0.03, 
1.02±0.02 であった。一方、酸化後には、こ
れらの値が 1.29±0.06, 1.15±0.01 にまで
高まり、有意な湿度依存性も上昇が見られた。
このことから HOxラジカル不均一酸化反応に
より有機エアロゾルの親水性が増し、高湿度
時には散乱特性が変化する物質が存在する
ことが明らかとなった。なお、いずれの物質
でも酸化後の水溶液では黄～褐色呈色が見
られ、(1)の結果とも整合的であった。 
図 3b は、大気中に存在することが示唆され

 

図1. 3,5ジヒドロキシ安息香酸のHOxラジ
カル曝露に伴う反射光強度の変化。 

 

 

 
 

図 2. ステアリン酸コート試料に対する
HOx 酸化前（上）、後（下）の純水水滴に
対する接触角変化の測定例。 



 

 

る有機物質（メタンスルホン酸ナトリウム
(SMS)、スクロース、アジピン酸、レボグル
コサン、マロン酸、3,5-ジヒドロキシ安息香
酸 (3,5-DHBA), クエン酸(citric acid)）、
および、その他の有機化合物（1-ペンタンス
ルホン酸ナトリウム(S1PS), vitamin C, メ
リト酸(mellitic acid)）について、同様の
散乱係数の湿度依存性を測定した結果を示
す。ここから、SMS, S1PS 以外は、80-85％で
の f(RH)値はほぼ 1-1.8 の間に入ることがわ
かる。トリカルボン酸・ジカルボン酸である
クエン酸、マロン酸の値は高いが(1.65, 
1.75)、ヘキサカルボン酸であるメリト酸で
の値は 1.51 にとどまった。水への溶解度が
低いことで知られるジカルボン酸であるア
ジピン酸は、予想通り 1.11 と低めの値であ
った。バイオマス燃焼起源物質・糖類（レボ
グルコサン、スクロース、3,5-DHBA, バニリ
ン酸、PHBA）では 1.02-1.60の範囲であった。
それらに対し、海洋起源などで大気中に存在
することが知られる有機物である SMS では 4
を超える値となることがわかった。これは大
気中エアロゾル主成分である硫酸アンモニ
ウムの値に匹敵する。また、メチル基が 1-
ペンチル基で置換された S1PS でも、SMS 程で
はないものの、他の有機物よりも高い値
(1.87)を示した。図 3a で見たように、大気
中の酸化反応によって認められた 80-85%の
相対湿度での f(RH)値は最大で 1.3 程度だっ
たことから、酸化による変質は有意であり重
要な場合があると考えられるものの、SMS な

どの高親水性有機物の混合割合も、大気中の
有機エアロゾル全体としての吸湿特性を支
配する大きな要因になることが明らかとな
った。 
 
(2)如東（中国）・福江島（日本）での野外実
大気エアロゾル粒子の散乱特性計測 
実大気中で加湿型ネフェロメータによっ

て測定された散乱係数を、同時に測定された
PM2.5 質量濃度で除して算出した質量散乱係
数 bscat(RH)について、下式に基づいてパラメ
ータ γ を算出した。γ 値が大きいほど、散
乱係数の湿度依存性が高いことに相当する。 
 

bscat(RH)=bscat(40%)×((100−40)/(100−RH))γ 
                                      
その上で、有機物がもたらす γ 値の変化を
検討するため、γ 値の（有機物 POM）/(POM
＋硫酸塩 SO4)比に対する関係を検討した。福
江の結果を図 4a に示す。ここから、有機物
の割合上昇と共に γ 値が低下することが明
らかとなり、有機物の存在が散乱強度の湿度
依存性を弱めていることがわかる。ここで有
機物 100%の場合に外挿して得られる γ 値は
0.19±0.04 であり、図 3に示した各種有機物
でのf(RH)を変換して得られるγ値と比較す
ると、酸化されたバニリン酸(0.21)やスクロ
ース(0.22)の値と適合することがわかった。 
一方、中国如東での結果(図 4b)では有機物

の割合に対する γ 値の依存性は強く見られ
なかった。この理由としては、(1)有機物粒
子は存在していても無機塩類と外部混合し

 

図 3. (a) バニリン酸、パラヒドロキシ安息
香酸の酸化前後における f(RH)測定結果。 

(b) 多種の有機物に対する f(RH)測定結果。
物質名称は本文参照。 

 
図 4. (a) 福江、(b)如東での散乱係数の湿度
依存性パラメータγ(gamma、縦軸)の、有
機物割合に対する依存性。 



 

 

ているために無機塩類での吸湿性が妨げら
れない可能性、(2)内部混合しているものの、
影響を及ぼしている成分が、本研究で酸化実
験を行った一般的な有機物よりも、むしろ前
項③で見たような高親水性物質(SMS など)で
ある可能性が挙げられる。 
また、如東を発生源側、福江を大気中酸化

が進んだ下流側とみなして傾向を比較する
と、有機物 100%の場合に外挿して得られるγ
値は如東でも福江(0.19±0.04)と有意差は
なく(0.36±0.18)、酸化と共に大きく散乱係
数の湿度依存性は増していないことがわか
った。このことは、図 3a に示した物質でも
HOx 酸化による吸湿散乱特性変化が強く見ら
れなかったことと整合している結果と考え
られた。 
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