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VOC/NOx/O3反応系に関する有機硝酸生成計測法の改良
Improvement of measurement system for organic nitrates produced in the mixture of
VOC, NOx and O3
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【はじめに】有機硝酸類 ONsは、揮発性有機化合物 VOCを前駆体とする大気中での二次有機エアロゾル SOAの生
成過程における中間生成物の一種に挙げられる。また、対流圏でのオゾン（O3）生成過程での過酸化ラジカル RO2によ
る NO酸化において、NO2を生成せずに ONsとなる割合（分岐比）は、NO-NO2連鎖反応における O3生成効率に影響
する。したがって、SOAや O3に関連する大気質評価には、ONs生成挙動の把握が重要である。すなわち、VOCを含
む大気試料が酸化反応によって生成しうる ONs量、有機硝酸生成能を新たに考える必要がある。二次生成 ONsは前駆
体 VOCと同様に多種多様であるため、ONs全成分を数え落とし無く網羅して捕捉する包括的計測法が有効である。そこ
で発表者は、VOC試料の有機硝酸生成能の評価を目指して、熱分解－レーザー誘起蛍光法（TD-LIF）ONs計を活用し、
VOC酸化反応系にて二次生成 ONs量（dONs）を計測する研究を実施している。今回は、これまでの試作型反応容器よ
りも大型の反応容器を新作し、その使用条件や性能について調査した。本発表では、VOC標準試料に NO, O3を添加し、
新型反応容器にて反応させた後の dONsを計測した室内実験の結果を紹介し、本手法の可能性を検証する。
【原理・方法】 TD-LIF 法では、窒素酸化物を含む試料を加熱して生成する NO2のうち、360℃前後での増分をアル

キルナイトレート ANs由来、170℃前後での増分をペルオキシアルキルナイトレート PANs由来、としたうえで、ONs
= ANs + PANsを算出した。今回は、ガス状と粒子状の成分を区別しない総量を計測したが、経験上、ONsはガス状成分
が支配的と考えられる。実験は、VOC標準試料、NO標準ガス、O3発生器からのガス、を二重管フローチューブ式のガ
ラス製反応容器（内径 143 mm,長さ 500 mm、実効反応体積 6.4 L、流量 0.86 SLMでの反応時間 7.5分、光照射なし）の
入口側から導入し、出口側にて TD-LIF 計による ONs計測を行なった。VOCによる有機硝酸生成量 dONsは、VOC導
入時と清浄空気導入時の測定値の差として算出した。基礎実験として、NOの添加流量や反応容器内の吸引流量に対する
dONs検出強度の依存を調べて、dONs感度の向上を図った。そのうえで、イソプレンやリモネンといった VOCs標準試
料について dONsの検量線を作成し、現時点での測定性能を評価した。
【結果・考察】 ppmvレベルのイソプレン標準試料に 100 ppbv程度の NOと O3を添加したところ、VOCの有無に

対して TD-LIF 信号の有意な変化が計測され、反応による ONs生成の捕捉に成功した。流量条件を決めたうえで、イソ
プレン標準試料の濃度と dONs量の関係を調べたところ、試作型反応容器と比較して約 3倍の感度 S(dONs) = 0.00085
ppbv/ppbvを得た（感度 S(dONs)は単位イソプレン濃度あたりのONs生成量）。十分な反応時間を確保した新型反応容器
によって有機硝酸生成計測性能が大幅に改善した。同様に、同じ反応条件におけるリモネンの検出特性を調べたところ、
S(dONs) = 0.013 ppbv/ppbvを得た。今回捕捉されたリモネンおよびイソプレンのONs生成量の比（約 15倍）は、298 K
におけるリモネンおよびイソプレンのオゾンとの反応速度定数の比（約 16倍）と良く一致した。VOCとオゾンの反応
が ONs生成量を支配しうることを実験的に確認し、本手法による ONs生成計測の妥当性を示した。ただし、ONs生成
量の議論には、オゾン反応による RO2生成効率や、反応 NO+RO2における NO2と ANsへの分岐比も、考慮する必要
がある。発表では、本手法を活用した ONsとポテンシャルオゾン POの同時計測に基づいた、RO2生成効率や NO2－
ONs生成分岐比を含めた ONs生成特性評価の試みについても紹介する。　
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