
52　　　　20巻・2号　（1968．2） 生産　研究

UDC　614．　71：628，512

大気汚染の化学的諸問題
Chemica！Problems　in　Air　Pollutlon

鈴木　 伸＊・菊池眞一＊＊
　　Shin　SUZUKI　and　Shinichi　KIKUCHI

大気中にはSO、，　NO，　NO、，　CO，オキシダント，炭化水素など各種のガスやミストやダストとい

われる微細な粒子などが多数浮遊している．これらは太陽光線あるいは温度その他の影響下にさま

ざまな大気化学反応をおこし，他の物質に転換したり新しい物質をつくったりする可能性がある．

これらの問題を中心にその周辺の最近の化学的問題（影響，測定，対策など）について論述した．

1．緒 論

　大気汚染問題には今日数々の問題点を含んでいる．す

なわちその発生機構，拡散，大気反応，測定，影響，対

策（技術的，行政的），都市計画などの諸問題である，

大気汚染問題は地域的な特色を有し一概に論ぜられぬ複

雑さのあることに特徴がある．ここでは最近の化学的問

題について筆者らの研究を加えてご紹介したい．

2．亜硫酸ガスに関する問題

　（1）　亜硫酸ガス大気汚染の背景と発展

　最近，大気汚染で注目されているのはSO2，　NO2，　CO

オキシダント，炭化水素，ばいじんなどであるが，わが

国で最も問題化しているのはやはりSO2であろう．

　外国ではSO2が問題になっているのはLondon，ド

イツのルール地方などで，主として工場，家庭の暖房な

どから排出されるものが問題になっている．このほか，フ

ランスその他の国でも公害問題に対する関心が高まりつ

つあり，そういった研究機関もできているが，興味深い

のは非常に人口の少ないスウェーデンあるいは未開発国

と考えられるアフリカなどでも最近は公　100万kW

害に関心を持ち，排出源からのSO2の

拡散などを研究していることである．そ

して欧州ではOECDの下部機構（科学

技術委員会）として各国間の協力研究も
すでに始まっている1）2）．

　SO2は動力源から排出された主要な汚

染物であるだけに産業エネルギ開発問題

と密切な関係があり，エネルギの需要の

増大と共にこの問題は深刻で重大であ
る，

　わが国に限らず，アメリカその他でも

将来われわれがどの程度のエネルギを要

し，これに伴ってどの位のSO2が排出

されるか，そういった問題を統計に基づ

いた予測を行なう研究がふえてきてい　　　30　3132

る．たとえばわが国で重油の燃焼から排出されるSO2が

多い（図1）が，この量は昭和38年170万ton，昭和43

年340万tonとなっている2）3）．一方アメリカでは1960

年2，000万tonだが1980年には3，000万ton，2000年
　　　　　　　　　　　　　　　　4）に3，500万tonを見込まれている．いずれにしろ，

この量がふえてくれば現在経済的，もしくは唯一の方法

として考えられている高煙突拡散希釈の方法だけでは済

まされなくなるであろう．都市工場地帯周辺の環境濃度

は最近急速に高まりの傾向を示しているが，この現象を

阻止するための今年8月公害対策基本法の制定とともに

環境基準設定の問題がとりあげられるようになったが，

これとともにその技術的対策ならびにその開発研究対策

も一層急を要する問題となろう．

　一方において貿易の自由化あるいは技術革新などとい

った時代に入って産業の高度成長は一層切実な問題とな

っている．エネルギに対する需要は今後ますます拍車を

かけることになろう．こうした段階においてSO2対策

はもっと広い見地から総合的に計画的にしかも科学的に

検討すべき段階にいたっているように思われる．

　さてここでは化学的問題にしぼって，SO2問題には現
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図2　亜硫酸ガスの吸収係数

在どんな問題があるかを筆者らの関心をもっている問題

を中心に二，三述べてみたい．

　（2）亜硫酸ガス系の大気化学反応

　まずSO2の大気中における反応性に関する問題から

述べてみたい．

　SO2は汚染源から排出後大気中において太陽光線や各

種汚染物と多種多様の反応を行なうことが考えられる．

この問題を基礎的な学問と結びつけて解明しようとした

試みは英米の学者らによって先べんをつけられている．

最近わが国でもようやくこの問題に注目する向きが表わ

れてきた段階にある．

　　　　　　　ト　ラ
　（1）SO、系　の反応

　SO2の化学反応については，いく人かの研究者によっ

て純粋のSO2，　SO2－02系，　SO2－03系，　SO2一炭化水素

系，SO2－NO2一炭化水素系の各ケースについて研究が行

なわれているが，まだ十分研究はつくされていない．

　SO2の光吸収曲線は図2のごとくである5）．この図に

はないがこのほかに3880A付近から短波長側にかけて

極大を3740Aに持つ小さい光吸収がある，したがって

図の3200　A～2400　A付近の吸収は第2の吸収帯，2400

Aから短波にかける吸収は第3の吸収帯としてみなすこ

とができる，

　SO2がそのまま分解するにはいくつかの形式が考えら

れる．

　　SO2－一今S十〇2　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　SO2－一一＞SO十〇　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　（1）の分解反応の場合にはそれに要するエネルギは

253kcal／mol，（2）の分解反応の場合には147　kcal／mol

である．

　したがって（1）の反応を光化学的に行なわしめるに

　　　oは1100A位，（2）の反応を光化学的に行なわしめるに

は1900～2000A位の光が必要ということになる，大気

中でおこる反応は太陽光線によらざるをえないから，こ

3600

れらの反応がおこりうるかどうかということは太陽光線

の分布を調べればよい．太陽光線の分布曲線は3000A

以下の光を含まない．したがってエネルギは85～95

kcal／molが限度である．したがって大気中ではもちろん

（1），（2）の反応は直接にはおこりえないものと思われ

る．

　SO2の電子状態についてはWalshlo）とMullikenll）

らの研究がある．

　これらによるとSO2は三つの励起状態があり，おの

おのから基底状態にもどるとき，ケイ光を発する．第2

励起状態からのケイ光現象はStern－Volmer消光現象が

みられる．第1励起状態には磁場効果がみられる．した

がってこれは三重項状態と考えられる．また，三ntegrated

absorptionによって見いだされる第1励起状態の放射寿

命も1．3×10－2～2．2×10－3秒程度で，これも三重項で

あることを示しているようにみられる．77°Kの低温で

はこの状態のリン光寿命は5±1×10－4秒である。これ

に対し第2励起状態のintegrated　absorptionは放射寿

命が2×10”7秒で，これは励起状態が一重項状態である

ことを示すものと考えられている9）．

　SO2は3130　Aの光を照射するとSとSO3に分解す

るという報告が散見される．

　　　　3SO2－一→S十2SO3

　Hilli2）は2SgO　Aより長波の光を用いて，　SO2を照射

しその定常状態においてSO2100　gあたり3．5gの反

応生成物を得たと述べている．そしてこの分解に有効な

波長は3130Aの光でその分解の94％がこの光による

ものであったと述べている，

　Hal113）も同様な反応を調べその量子収率を10－2と述

べている．

　Blacet14）も純砕のSO2の光分解を太陽光と水銀灯を

用いSの生成を認めている．これらに対しTrautzと
Helfrichら15）の実験結果は，このような反応を否定して

いる．

　　　　　　　5）6）8）9　
　（II）SO，－0、系　　の反応

　SO2－02系の光学反応については，古くはCoehnと
Becker16），　TrautzとHelfrich15），　BlacetとHallらの

研究があるが，それらによると，この反応は質量作用の

法則が成立し，この関係はSO2，02，　N2，　Aなどの濃

度に無関係なことを述べている．そしてその平衡恒数は

Coehnらによると，光の強さが減少すると増大し，温

度が低い場合には暗所では1位になるという．Trautz

らは乾いた状態のSO2は02と反応をおこさないとい

うことをいっている．しかしこの結論はBlacetの結果

とは矛盾する，すなわちBlacetの結果では乾燥した状

態でもSO2は02と反応するのである．また，　Coehn

らの結果によると反応速度は温度とともに増大し，10℃

温度上昇すると速度は約1．2倍にも増大することを述べ
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いてφを試算するとφはだいたい3×10’3～0．3の間

に分布する，なおそれ以前の文献によるとKornfeldと
Wiegman18）はIS60　A　1．0，2070　A　O．7，2200　A　O．53，

2537AO．01などという値を得ている．またBlacetは

3130Aに対して1×10－3位の数値を与えている．

　SO2と02系の反応機構について次のごとく推定され
ている8）．

　　SO2十hv－→SO2’（三重項）

　　SO2L→SO2”（十M－→SO2）

　　SO2ノ十SO2－→SO2十SO2

　　SO2’十N2→SO2十N2

　　SO2ノ十〇2－一＞SO2十〇2

　　SO2’十〇2－→SO4

このSO4の構造は

：＞S…・と考えられている・

（3）

（4）

（5a）

（5b）

（5c）

（6）

これはまた次のように反応することが考えられている．

　　SO4十SO2→2SO3　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　SO4十〇2－→SO3十〇3　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　SO3十H20－→H2SO4　　　　　　　　　　　　（9）

そしてこれらの式を解くとSO2の分解速度式は次式の

ごとくなる．弱い吸収ム≡K。（SO2）として

　　＿4（SO2）＿　　　　　　1（a1（b（SO2）（Ω字X∠二±1）

　　　　dt　　K4十Ksa（SO2）十K5b（N2）十（K5c十K6）02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

　ここで　f＝K，（SO2）／〔K7（SO2）十Ks（02）〕　　（11）

　DaintonをIvin19）はSO2，　N2，12などのSO2’に対

する失活効果を調べたがそれによると前二者は12に比

して著しく弱いとしている．またSO2，　N2が02より

量的に少ないものとすればKSa（SO2），　K5b（N2）などは

無視できることになるから上式は次のごとく簡略化され

る．

　　撃）＝＝tim’K；（，s．°，2，）f°k）i，｛．i，’）　　（・2）

　SO2濃度が低く，（KSc＋K6）（02）＞K4が満足されるよ

うに02濃度が高くかつ（！＋1）が一定（すなわちK7

（SO2）》Ks（02）またはK7（SO2）《Ks（02）の場合）なる場

合のみ上式より反応速度はSO2濃度に比例し，02には

無関係になることが結論される．上式でげ＋1）を展開

するとこの式は次式のようになる．

この式は一定の02濃度下では量子収率が2倍だけふえ

るようなSO2の濃度領域の存在することや一定の（02）／

（SO2）下で1／φが1／（02）に直線的に比例することなど

を示したものである．

　（111）SO、－0、系の反応

生産研究　　55

　この反応については不明であるがGerhardらは

　　SO2十〇3→SO3十〇2
なる反応の可能性を論じている．後述のThomas20）の

報告も暗にこのような反応の可能性を認めている．

　筆者らも最近排煙脱硫の一法という立場からSO2ガ

スをコロナ放電管を通したところ著しいミストの発生を

みた，

　足立21）らも筆者らと同様な実験を試みて水膜をつくっ

たコロナ放電管を通った後のガス中にはSO2が減少し

ていることを認めている．ただし彼らはこの機構を03

によるものではなく

　　SO2十e－一→SO2『

と解しSO2一が陽極に吸収され，そこで水と反応したた

めと解している．

　（1V）SO、－NO，（NO）－02系の反応

　Blacet14）はNO，と02の混合ガスは光によってオキ

シダントを生成するから前述の反応にしたがってSO3

が生成されるかもしれぬと述べている．またNOは02

の存在下ではNO2を生成するからSO2－NO－02系も

SO2－NO2－02系もほぼ類似の反応の行なわれることが考

えられる．

　なおLeighton8）によればNOはSO、と次のごとき

反応をおこす可能性を述べている．

　　SO4十NO－→SO3十NO2

SO4はSO2からつくられる可能性のあることは前述し

たとおりである．

　（V）SO，一炭化水素系の反応

　SO2と炭化水素系の光化学反応は，最近自動車排ガス

大気汚染問題と関連してDainton，　Ivinら19）22）によって

なされている．ここで炭化水素というのはパラフィン系

のものとオレフィン系のものとを指している．

　上記の研究者らによると，これらの反応生成物はミス

ト状のもので，色は無色から薄黄色状のものまで各種あ

り，その性状は重合性の不揮発性油状，かつ悪臭がある

という．また，スルフィン酸の特性を有し，水にわずか

溶け，水に溶けると還元性の酸性溶液になるという．こ

の反応は次のように書かれている．

　　RH十SO2－一＞RSO2H　　　　　　　　　　　　　（1）

　光化学反応の量子収率は表3のごとくで，これをみる

と一般にパラフィン系のものがオレフィン系のものに比

表3　SO2と炭化水素系反応の量子収率

炭　化水　素 ・i炭化水素 の

　　f　タタタ．タブ　　ロ　　

ン

　　　ブソメエプトイペ 0．006

0．025

0．125

0．23

0．18

0．26

エ　チ　レ　ン　　　　　　　　0．018
プロ　ピレン　　　　　　　　0．020
1一ブ　テ　　ン
　　　　　　　　0．044
2一ブ　　テ　　ン
　　　　　　　　0．033

7
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して収率が高くなっている．

　この反応の種々の因子の影響が調べられているが，こ

れらの要点を述べると次のごとくである，量子収率は光

の波長に関係し，波長が短くなるとともに増大するが光

の強度は関係しない，また，炭化水素の濃度（RH）は，

たとえば次式（n一ブタンの場合）に示されるように量子

収率にいろいろ影響を持つが，SO2の方は影響しないと

いうことである．

　　⊥＿1＋23＋87　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）
　　φ　　　　　（RH）o・5　　　　　　　　　　（RH）

　この反応にはある種の添加物を加えると影響を持つこ

とがある．たとえば12やブタジエン，1一ブテンなどの

影響が論ぜられている．02の影響についてはよくわか

っていないが，N2はほとんど影響を持たぬという．こ

れらの関係は表4のごとくである．

　表4SO2一炭化水素系反応に及ぼす添加物の影響

添加物1影響度
　ンンン　　　エ　タタ　　　ジ　ブブタ

　0
　1
110

220

5000

　温度の上昇は速度，したがって量子収率の低下をきた

すという．炭化水素の濃度や圧力にも関係するが，活性

化エネルギは負で1～2kcalといわれている．

　Leightonによれば，この反応のメカニズムは次のご

とくである．

　　SO2十hv－→SO2’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　SO2’→SO2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　SO2’十SO2－一＞SO2十SO2　　　　　　　　　　　　　（5a）

　　SO2’十RH－→SO2十RH　　　　　　　　　　（5d）

　　SO2’十RH－→RSO3H　　　　　　　　　　　　　（6）

これからSO2－02系の場合と同様に反応速度式をたて，

量子収率を求めると次のごとくなる，

　　　　　　　　　K6（RH）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）　　φ＝
　　　　K4十KSa（SO2）十（Ks．十K6）（RH）

前述のごとくφはSO2の圧力に無関係という実験結果

からKSa（SO2）は無視されるとすると上式は次式のごと

くなる．

　　4．．i＋K・d＋K・　　　　　（8）
　　φ　　　　　　K6　　　　　　　　K6（RH）

この式は光の強度には無関係で1／φが1／（RH）に比例

するということを示しており，実験結果とよく一致す

る．図5はこの関係を示しており，この直線の傾斜と縦

軸を切断する値から上式のK5　d／K6やK・／K6（RH）の値

が求まることになる．K5a（SO2）を無視しうるというこ

とはSO2がSO2の励起状態を消光する確i率が比較的低

いということを意味している．

8
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図5　SO2一炭化水素系の化学反応における

　　炭化水素濃度の反応収率に及ぼす影響

　（8）式のようなφに関する式が低濃度まで適用され

るならば，大気汚染中の炭化水素濃度から計算して量子

収率は非常に小さいものになると考えられる．

　いま，たとえばn一ブタンが50pphmとすると，（8）

式から

　　φ～2×10－6

となるがこの値はずんぶん小さいものである．空気中で

はこのほかに

　　SO2’十〇2－一＞SO2十〇2

　　SO2’十〇2－一一＞SO4

などの反応もあるから，実際はもっと小さくなるだろう

と推定されている．

　（VI）　SO，－NO、（NO）一炭化水素系の反応

　1958年Schuck，　Ford，　Stephenesらは23）自動車排ガ

スにSO2を添加すると光照射とともに，エアラゾルの

生成の増加するのを認めた．そして，また一方，Doyle，

Schuck24），　Renzetti25）らはNO－NOrオレフィン混合物

にSO2混合して光を照射すると，　SO2の消耗してゆく

速度がSO2のみが光照射された場合より著しく早くな

ることを発見した，

　表5はNOと2一メチルー2一ブテンに関する結果であ

る．NOとオレフィン存在下でSO2の消耗してゆく速

度がNO一オレフィンの存在しない場合に比し3～13倍

も早くなり，いずれの場合もこれがSO2の吸収速度の

見積り値を上廻っているのがみられた．ただし，後者の

結論はDoyleの見積り値K。・O．013　min’”に基づいて

いるので，いろいろ問題がある．

　NO（またはNO2）またはオレフィンが個々に加えら

れると，SO2光酸化からのエアロゾル生成を増大すると

いうよりかえって抑制する傾向がある．それにもかかわ

らず，表5のような結果がみられるのは，SO2はNO一

オレフィン系光化学に何らかの関係を持つ証拠だと考え
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表5　NO，2一メチルー2一ブテン（空気中）の光分解中のSOiのiFLjに

　　　最初のガス濃度
　　　　（pphm）
r　NO　－一　　．．一

　　　　オレフイン（＋NO，）

　　98　　　　49

　　96　　　　290

　100　　　　100

　100　　　　300

　100　　　　300

SO，

11

s2

10

10

100

謙
τ如鴫鴫

50
一

40

　　　　　　SO，の消耗速度
援触時間　　（pphm　min’り
　（分）

　　　　混合ガス中空気中
17

P7

ｻ興44

　O．59

　0，70

　0．22

　0，22

～1，2

0．046

0．22

0．038

0．038

0．38

綴轟蓑　一　…　比　　一一一
　〔剖．算値）　　　混合物q1の込度　　　混合忽LILρ咳一sas塵

（pphm　Inmr［）単独ガス中の遮IC＄　　　　　　　　　　　　　　　挙∫些ゲス．の1以収遮塵二

　o．013

　0．52

～O．DO7

～o．oo7

～0．6

13

3，2

5．3

5．B

3．2

45

　L．2

3t

rtL

－・2

1．2

＼
＼、
　　　　＼△　　　　　　　　　　　　　　　CCHjCO　　　　　　　、△　　　　　　　　　　　－a

　　　　　　　　　　　　　　　　〔CH，），CO

つ一一 R・・一寧一害二：途二：鶉

〆

　c／　　　　　Ic］　　　　　20　　　　　30　　　　　4u　　　　　コロ　　　　　㈲

　　　　　　　　　　照射時間｛分｝

　　実線1ppm　NO：＋3ppmイソブテン
　　点隷1ppm　NO，＋3叩mイソブテン＋3pp！n　SO2

図6　空気中における二酸化窒素一イソブテノ光

　　化学反応から生成するフォルムアルデヒドと

　　アセトンの生成収率に及ぼすSO2の影響

られている，

　図6はNO2とイソプテン混合物の光化学反応を「’i’＃

わしめた時（後述の図ユ2も参照♪の反応⊥双物ρ二るア

ォルムアルデヒドとアセトンの収率に対すξ）SO2添ゴII

の影響を示したものである，一般にEO2の添り］19　NQ2一

オレフイン系反応生成物の主成収率を下げる傾「〔にあ

る．最近問，唾になりだしたPAN〔蜜述）などの』ll　I改も

SQ2添加によって抑制されるらしい．しかし，これらの

研究にもかかわらず，このよSなSO！存白下’tD　NO

（NO2＞一炭化水素系の光化学ヌ応は1その機構のみLlら

ず反応生成物などもまだ十分研究しつくさ九ておらな

い．

　Leightonは次のような反応などがなんらかの闘蘇ズゴ

あるのではないかと述べている一

　　〇十SO！十M－→SO3十M

　　RQO＋SO2－一ラRO十SOs

また酸化窒累一オレフィンー光分解からΦ遊離基言たぽ

ZwitterionとSO2の光酸化による硫酸核：と旧～疑福f機構

なども一つの可能性ある機構としてあげられ盈

（VII＞気体一煙霧質の相互作胴の閤題

大気中には多数の気体と同時に、多撤の破憾．「jliJll）K

9



5S　　　　．」L／ソ．・lt　　U・／TjS．＿．
’［／　ei’：　研　　先

　　　　　　　　　　　　　　　　　写真3　KMnO4ミスト中でSOzの溶解

（時間とともにKMnOiの色が瓶威し，内部に沈でんを生じその沈でんも酒’～る 避行方向．左から右へ，上から下へ）
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の微粒子が浮遊している．（液体状の粒子をミスト，固

体状の微粒子をダスト，フユーム，これらを総括して煙霧

質という．）ところで，このような液体，固体微粒子は

それらの化学的特性に応じ，各種の気体を溶解したり，

吸着したりして，ある種の気体を濃縮状態においたり，

化学反応をおこして他の物質に変えたりする可能性が考

えられる．したがつて，このような煙霧質粒子の濃厚な

場合には，これらの点について注意を払う必要がある．

　しかし，この種の問題では原子力問題における安全問

題に関し，数年前筆者as）27）は写真2のような装置を組

み，12とミストとの相互作用を研究し，動的実験により

12が浮遊中のミスト中に，かなり溶解することなどを明

らかにした．この問題はさらに特殊装置を用いることに

よって1個の静止ミストに対する12の溶解過程を写真

的に追跡することができたが，この結果，ガスのミスト

中への拡散現象に対して，ミスト粒子の大いさ，12濃

度，温度などが，どのように影響するかが明らかになっ

た．その結果では温度の影響がかなり大きいという結果

であった．（この種の問題としては海外でも12の外に有

機ヨウ素の問題が原子力安全問題に関して重要になって

きている）

　しかし，大気汚染問題としてはかようなガスーミスト

系反応については，ほとんど手がつけられぬままになっ

ている．一般にLondonその他の大気汚染地区でSO2

によるスモッグが湿度の高い時におこりやすい傾向にあ

ることなどから押して，SO2と水滴（あるいは塩類を溶

解した雨滴）などとの相互作用の問題が当然予想され

る．SO2が水滴に溶け変化してH・SO4になれば，これ

がさらに水分を吸って大きくなることも考えられる．筆

者らはこの点に関して最近前と同様な装置によりSO2

とミストとの反応を静的に観察し，12の場合と同様な拡

散溶解の現象を可視的につかむことに成功した17）．1個

のミストがSO2と接触して反応してゆく過程の1例を

kMnO4を含む微滴について観測した結果を写真3に示

す．なお，ごく最近入手した文献によると，湿度の高い

時硫酸ミストの粒径や濃度の高まることを示したものと

して，図7，図8，図9のような結果があるので参考ま

　　　　28）でに示す　．

　ダストと気体の相互作用，たとえばSO2のほかにも

NO2，　COなどのダストとの反応もほとんど大気汚染の

観点からは手がつけられていない．ただ，医学的見地か

らダストを含むSO2ガスを人体に吸入せしめると，そ

の影響がおのおの単独の場合に比較して著しくなる事実

などが指摘されているが，化学的見地から実証した研究

はほとんどないといってよいであろう．ただ，ZnOが

気体の光化学反応に増感作用をもつことなどを指摘した

　　　　8）例はある．

　また，カルフォルニアでは海岸では霧がかかりやすい
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図7　相対湿度と硫酸ミストの粒径（8時間捕集）
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図8　絶対湿度と硫酸塩の濃度

　　（0．3pphmで8時聞捕集）

図9
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絶対湿度と〔SO4〕／〔SO2〕モル比
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事実を究明し，NaC1粒子が水蒸気を吸収し，ミストの

発生と成長を増大せしめるとかいった報告はみることが

できる2）．こういった問題は単なる溶解，吸着などとい

った問題だけでなく，さらに，化学的な反応一光化学反

応，触媒反応なども含めて一化学的問題として取扱って

ゆくことは，今後にまかされた課題であろう．

　このような問題をどのように扱ってゆくかということ

は，理論的のみならず実験的にもまだようやく手がつけ

られるようになったといった段階にあるように思う．

　（VIII）SO2とスモッグ

　最近，Thomas20）の報告によるとSO2の酸化反応は光

化学スモッグ（太陽光線によって発生したスモッグ）の

著しい場合に著しくなるという．

　1961年彼はLos　Angels市の大気汚染を分析し，大

気中に見いだされるSO2の約半分は発電所および精油

所からの燃料油の燃焼に基づくものとし，これらの煙突

から排出されるイオウ分の中の約2～3％はH2SO4ミ

ストと考えている．この仮定に基づくと大気中のH2SO4

ミストの浮遊量が推算できることになる．ところで，分

析機器によるとH・SO・の測定結果は，スモッグのない

日には特にこの値からふえている様子はみられなかった

が，スモッグの生じた日には理論値より20％近くの増

大が認められる，

　この現象の典型的な1例はSO210～14　PPhm，酸1．0

～1．4pphmである，このようなことからスモッグの発

生はSO2の酸化を高めるものと考えられている，しか

し，スモッグの存在は酸の生成を増加せしめるが，スモ

ッグ特有の眼の刺激はSO2の存在によってかえってや

わらげられることがある．このことは実験によって確か

められた．そしてこれはSO2がPAN（後述）生成反応

に干渉するからだと推定されている，

　スモッグ中のSO2は各種のエアロゾルを生成する．

この中には単にH2SO4のほか，各種の有機ミストを含

んでいる．

　Thomasはさらに，　Londonスモッグ時のSO2と煙

の平均寿命を汚染物の日あたりの発生量と大気分析の結

果から推算し，煙は13時間，SO2は6時間と結果を出

しているが，一方スモッグ時の大気

の流れ速度（O．　5　mile／hr）とLondon

市の大きさ（450平方mile）からス

モッグを追いはらうには，40時間

と推算した．しかるに上のごとく実

測された煙やSO2の寿命はこの値

よりずっと小さいので，彼は汚染物

は大気中でベンチュレーション作用

をおこすことによっても除かれてゆ

くものと判断した．すなわちSO2は

固体表面か，霧液，すすなどの表面

5

4

翼3
穂

　2

1

06A．M．　7A，M．　　8A．M．

　　　　　　　時　間
　　　　　　　（a）

生産研究

に捕獲されるというのである．このことは前述の筆者の

実験結果からも十分考えられることである．Thomasは，

SO2はダストに捕獲されるとSO3に転換されやすくな

ると考えている，

　（3）亜硫酸ガスの分析2）29）

　SO2の分析法に関し現在問題になっているのは，微量

のSO2をいかに鋭敏に，かつ連続的に記録するかとい

う問題のほかに，現用されているSO2の分析法のいず

れもがSO2をSO3もしくはH2SO4と選別定量するこ

との困難なことである．また，SO3やH2SO4以外の汚

染物の共存する場合，その分析法のいかんによってはこ

れらの汚染物によって干渉作用をうけるということであ

る．たとえば，ヨードメトリー法によるSO2分析では

NO2，03などの共存は低いSO2値を与えやすい．また，

West－Gecke法を用いる場合にもNO2，03がいずれも

干渉作用を持つ，これらに比し電導法は高い値を与えや

すい．これらが解決しないと大気中のSO2の真の実態

がつかめず，分析法の違いによってデータがまちまちに

なるということになる．

　測定者によって，あるいは測定法によってSO2値に

はなはだしい喰違いのあることは実際にタッチするもの

にはめずらしいことではない．現在，ppm程度の微量

SO2を測定用の鋭敏な測定器が開発されておらぬため環

境測定では実際には10分～1時間気体を捕集して，あ

る程度濃縮してから分析にかけるという方法をとってい

る．しかし，大気中の濃度はたえず変動しているため，

この捕集時間をどの位にとるかによって結果は大分変わ

　　　　　　　　　　　　　　　2）3o）ってくる．図10はその1例である　．このようなこ

とはSO2の環境基準をきめ，行政的な面に反映しよう

とする場合，しばしば考え方の不一致をきたし，困難を

生ぜしめている点である．

　分析法の詳細は他に述べられると思うので，ここでは

詳しくはふれないが，筆者らは現在SO2のSO3への酸

化反応を研究しているが，この場合でもこの問題につき

あたり困難を感じている，ただ，SO2の濃度を10－3000

ppm範囲に行なう場合，アルゼナゾ皿法を用いること

によって，この点をある程度すりぬけることができる．

5

4

蟹　3

腿2

1

9A．M．　10A，M．　　　06A．M．　7A．M

（a）捕集時問4時間の場合

（b）捕集時間1時間の場合

実線は実際の濃度，点線は測定値（平均値）

8A．M．

時　間
（b）

9A．M．　　10A．　M．

図10　濃度の変動する汚染物の測定濃度値に及ぼす捕集時間の影響
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　要するに微量のSO2とSO3やH・SO4の分別定量法

の解決は当面だれも困っている問題点であろう，最近で

は蒸留法で分別する方法について述べたものもある31）．

3．一酸化炭素に関する問題

　SO2に次いで問題化しているのはCOである．これ

は都市の公害として，特に自動車のひんぱんに走る道路

やトンネルで問題となってきている．最近の調査結果に

よれば，トンネル内のCOは交通量に比例し，かなり多

いことがわかってきている。

　風上と風下では，風の流通の悪い風下付近で著しく濃

度が高まっている，このため最近トンネルには種々の換

気対策が行なわれているのを聞く32）．

　COの大気化学反応，ことに光化学反応は現在あまり

重要視されない．COの測定法としては赤外吸収法がよ

く使われている，COをCO2に酸化してこれを分析す

る試みやCOと各種の試薬などの反応を利用し，これを

鋭敏に連続記録する試みなども行なわれている．COと

の反応について筆者が調べたところ，いずれも変色反応

は目標とされる10ppmには感度が悪い．これを避ける

ため筆者らは最近PdCl2とCOとの反応により生成す

るHCIに注目して，これを測定パラメータとする方法

を検討したが，10ppm程度まで自動測定しうることを

確認しその装置化を検討した．しかしこの反応には，Pd

が触媒反応をするらしいのでこれをコントロ・一一ルするこ

とに一つの問題がある．

　一方，CO汚染を防止する対策としては，これは燃焼

過程の不完全燃焼の結果排出されるものとすれば，これ

を完全燃焼化することが最も根本的対策法である．この

ため，触媒燃焼法その他の方法が研究されている2）．

　CO対策としては燃焼のほか，洗浄吸収あるいは吸着

などの諸法も考えられる．しかし，筆者らの研究では

COの水に対する溶解度は著しく低く，また，各種の試

薬との反応も考えられるが，その反応速度もおそいのに

問題点があるようにも考えられる．

　もし，COを光や熱でCと02に分解できれば，これ

も一つの除染性であろうが，光化学的にみた場合，これ

はそう簡単にゆきそうもない．逆にCOを03などで

酸化してCO2などにかえる方法も考えられよう．

4．酸化窒素，オキシダント，炭化水素に関する問題

　（1）酸化窒素一炭化水素系およびオキシダントー炭

　　　化水素系の大気化学反応

　最近の都会中にはNO，　NO2，オキシダント，炭化水

素が年々ふえてきている．オキシダント，炭化水素は別

として一般に濃度はNO2よりNOの方が高い．図11
はその一例である33）．

　NOとNO2，オキシダント，炭化水素の人体その他

0．3

　0．25

　　　　●圏■■●NO
（0．2
昌　　　◎一一〇NO、
eO．　15

　0．1

0．05
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0．38

　　ユ4812162024　　　　　　　　　　　　時　間

　図11　窒素酸化物濃度日変化（都庁前1955．11）

への影響はまだ十分研究しつくされていない．しかし，

NO，　NO2，オキシダントおよび炭化水素が著しく問題

化されだしたのはLos　Angelesスモッグ以来である．

　これはNO2と炭化水素とが太陽光線下で光化学反応

をおこし，さらに2次反応できわめて多種類の化合物を

生成するからである．この件については前にも本紙その

他で紹介した2）34），NO，　NO2，炭化水素などはいずれも

自動車排ガス中などから排出されるものが注目されこれ

らからオキシダントがつくられる（図12）．この反応生

成物中にて注目されるものにはアルデヒト，ケトン，過

酸化物，過酸，オゾンなど（オキシダントの生成はNO2と

炭化水素の適量があってこれは図13のような関係にあ

（窟＆）

　　0
　　0　　　10　　20　　　30　　　40　　　50　　　60　　　70　　　80　　　90　　100

　　　　　　　　　時間（分）

図12イソブテンとNO（小量のNO2を含む）
　　および空気系の光照射による反応ガスと生

　　成ガスの濃度の時間的変化

（5
硬

導4

・ム R
ゑ

‡2

　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　60　　　　　　　80　　　　　　　100

　　　　　　　　NO2濃度（ppm）

図13　NO2一炭化水素混合物のオキシダントの

　　生成領域
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る35））が従来考えられたが最近にわかにクローズアップ

してきたのはPAN（Peroxyacetyl　Nitrate）という化合

物である．この生成過程は次のように考えられている．

　　　　　　　　　R　　H

／RC。。＋N。＿RC。＋N。，

　　0　　　　　　　　0　t
　　　　　　　　　　　ll　　　ll

　　RCOO十NO2－→RCOONO2（PAN）

　　9i

　　RCO十〇2→RO2十CO2

　　RO2十NO→NO2十RO－一＞RONO2

　米国のカリフォルニア大学ではこれを光化学的に合成

して最近この化合物の光合成37），酵素反応38），細胞39），

蛋白質4e）その他各種のもの41）－46）に対する影響を活発に

かつ広範囲にわたって調べている．

　カリフォルニア地区ではスモッグの発生に伴って樋物

の被害，眼の刺激，ゴムの老化，アルミニウム金属の腐

蝕，繊維の汚損，染料の退色などの現象がおこり，これ

らが問題化しだしたのは1950年項，以来これらの原因

が何かという研究が活発に行なわれ10年余の今日まで

数多くの大気化学反応ならびにその生成物になる影響に

関する基礎研究が積まれた．

　それらの研究結果によると植物被害に関係する物質は

主として03一オレフィン系反応によるもの，眠刺激感に

影響を与えているものはNO2一オレフィン系反応による

ものと考えられている。

　まず植物被害をおよぼすものをphytoxicant47）という

がこの本質はいったい何であろうか．NO2一オレフィン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．2）系反応から03の生ずることは前からHaagen・Smitり

により知られており，これがphytoxicantであることも

知られている，（phytoxicantとしてはSO2，弗化物，ハ

ロゲンその他もあるがこれらはLos　Angelesでは問題

でない）しかしながら実際Los　Angeles地区の大気汚

染による“オキシダント”といわれるものによる植物被

害の徴候は，03による被害徴候とはいささか趣きが異

なっていることがだんだんわかってきた．“オキシダン

ト”による植物被害の特徴は葉の裏面（under　surface）

にglazingをおこしたり青銅色になったりすることであ

る．これに対し03は葉の表面（upper　surface）に縮葉

（mottling）を生じたりはん点（etippling）を生じたりあ

るいは漂白（bleaching）を生じたりするのである．

　03による被害は樹木の葉よりむしろぶどうや煙草に

見出されている．そこでオゾン以外のオキシダントも存

在するものと考えられその根源として，03一オレフィン

R＼CH　　港乙。
　　ll十〇3→　　i　l　　→
R／CH @メマ゜一゜
　　　　　　　R　　H

O　　　　　　　　O
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系反応とNO2一オレフィン系反応とが注目されていろい

ろ研究されたわけである．

　03一オレフィンからは有機過酸化物やアルデヒト，ケ

トン，有機酸などを生ずるが，前者はphotoxicantとし

てもアルデヒト，有機酸などはphotoxicantではないと

いわれる．Darleyら35）によればこの反応過程に生成する

Zwitterionもしくは03一オレフィン付加化合物が有害
な作用をもつと推定している2）．これらの寿命は短い。

Rl　　　　　R3　　0㊥
　＼　　　／　　／　＼θ
　　CllC　　　十〇　　　〇一→
　／　　e＼
R2　　　　　R4

R1
　＼

　／
R2

3
Ri

Rl　　　　　R3
　＼　　　／
　　C－C
　／l　l＼
R20－0（DR4
　　　　1
　　　　0e

CllO十C－R4－→各種の生成物
㊥1

　0
　1　Zwitterion
θ0

　Arnoldによると，2ベンタンや3ヘプタンと03の

反応によって生じたphytoxicantの寿命は，はなはだ短

く3～15分という．植物はphytoxicantの寿命は短く

ても被害はおこる．

　Taylorは最近次の四つのtoxicantによるpinto　bean

とpetunic　foliageの傷害を比較した．

　i）03

　ii）03十オレフイン

　斑）NO2十オレフイン

　iv）大気中のオキシダント

　その結果（iv）は（i）～（盃）のいずれによる被害も

含むが，なかでもNO2一オレフィン系の光化学反応生成

物によるものが顕著であるといっている．

　一方眼に刺激を与へる物質は何かという問題である

が，これは上に述べたphytoxicantとは一応別の物質で

あると考えられている．なぜならばphytoxicantに比べ

ると眼に刺激を与える期間が長いからその重要物質はそ

の寿命が長いものと考えられるからである．

　Darleyなどの研究によれば03一オレフィン反応生成

物は短時間で植物被害は却こしたが眼刺激感は与えなか

ったという，そしてSchuckらの研究では眼に傷害を与

えたのに，むしろNO2一オレフィン系の光化学生成物で

あった・、

　このようにして最近PANが見出された．　PANは植

物被害も与える．眼刺戟性物質としては，このほかフオ

ルムアルデヒド，アクロレインなども考えられている．

しかし実際に単独でこれらが眼に刺激を与える量に比し

て大気中に存在するこれらの量は少ないのである．

　こうしてRANの研究は最近この種の分野ではにわか

に脚光をあびてきたのである．しかし大気中には多様の

複雑な化合物が存在する可能性があるから，今後どのよ



20　巻●2　号　　（1968．2）

うな物質が見出されてくるかもしれない．PANと類似

の化合物でPBM（Peroxybutyryl　Nitrate），　PPN（Pero－

xypropionyl　Nitrate）なども発見されておりこれらを

Peroxyacyl　Nitrateと呼んでいる．

　NOと有機物の反応としてオレフィンのほか，アルデ

ヒド，あるいはケトン類との反応も検討されている．し

かし一般にこれらの反応速度はおそいので，これらが他

の生成物の生成中間物になっているとは考えられない．

ただしNO，はアルデヒドと反応してPANをつくる性

質はある．

　このように酸化窒索，オキシダント，炭化水系はその

ままでも大気中では重要な反応物質であるが，さらに各

々は光にも敏感なものが多く，これらの光化学反応の研

究は今後の研究としても重要である．紙面の関係でとう

ていこれらについて記述する余裕はないが代表的物質の

太陽光吸収速度の一例を図14に示す8）．

　これらの物質または混合系の光化学反応の研究は現在

米国のカリフォルニアやシンシナチーで活発に行なわれ

ているが，わが国でも最近ようやくこの問題に着手する

傾向がみられてきた．

　（2）　オキシダントの分析

　以土のように酸化窒素一炭化水素系などの光化学反応

による大気汚染問題ではオキシダント，PANなどが重

50

0．01

0．001

0・・2900－3500A

　　　Solor　Zenith　A㎎1e，　Z

図14　固有光吸収速度
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要視さたているがこの問題に関連してNO2，炭化水素，

オキシダント，PANなどの分析法の開発が今後必要で

ある．

　図15および図16は前に筆者50）によって考案された

オキシダント分析装置の概略を示したものである．図15

の方はヨウ化カリウム溶液をロ紙にしませ，これを連続

的に走らせこれに大気をふきつけてオキシダントによっ

て生成する12の色を，光電気的に測定し自動記録化し

たもの，図16は反応ソウに入れた還元性試薬にオキシ

ダントを含む汚染空気を吸引せしめ，これによって生成

する酸化生成物による電位変化を自動記録化し，反応液

L＝．．

x7

1．　ガス入口

4，測定器
7．　マグネット

10．　コックバイパス
13．　ランプ

16．交流電源
19．　ウイング

22．記録用ペン

　図15

［コ

　⑯

2．空気ブイルタ　　　3．
5．試薬注入器　　　　6．
8．加熱用ランプ　　　9．
11．　コック　　　　　12．

14．反射鏡　　　　　15．
17．　　増帳｛器　　　　　　　　　18．

20．　調節用ウイング　21．

ポンプ
試薬貯蔵ビン
反応容器
流量計
セクター

光電子増倍器
記録計

光反射式オキシダント自動分析記録装置

撃

c［7

一［亜ヨ

園
　　　　　　　　　　　　　　　　　〔A〕

1．ガス入口　　　2．指示電極　　　3．参照電極　　　4．塩橋
5．増幅器　　　　　6．記録計　　　　　7。　交流電源　　　　8．再生容器
9．試薬貯蔵ビン　10．　ランプ　　　　11．循環ポンプ　　12．バイパス
13、流量計　　　　14．ガス排出孔　　15。　コック

図16　電位方式による光還元型オキシダント自動分析記録装置

⑦
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は再び再生系に移し光化学的またはその他の方法で還元

しもとの液にもどす方式のものである，両者とも一応オ

キシダントの記録化は可能であるが，細かい点において

なお検討すべき問題点を残している．

　　（3）　その他の問題

　　酸化窒素，オキシダント，炭化水素との問題としては

以上のほか，その対策問題などがあるが，これは自動車

排ガス対策の問題に帰することが多い，これらの問題は

今後わが国でも都市汚染問題として非常に重要である

が，紙面も限られているのでここでは省略する．
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