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Ⅰ研究の成果(1000字 程度)

(図表 も含 めて分か りやす く記入の こと)

大気中に放出された有機化合物は、その光分解過程においてペルオキシラジカル(RO2)

を生成 することが知 られている。大気 中における有機ペルオキ シラジカルの主な消失過程

は、NOと の反応 と他 のペルオキシラジカル(主 にHO2)と の反応であるが、汚染大気中

ではNOと の反応が専 ら進行 し、光化学スモ ッグの原因 とな るオゾンを生成する。RO2と

NOの反応速度はオゾン濃度を決める上で重要な要素 になるが、大気 中には種々の有機化合

物が放 出されているのに対 し、それ らか ら派生す るRO2の 反応速度については信頼で きる

実測デー タが乏 しい。本研究では、 レーザー光分解 と負イオ ン化質量分析法 を合わせた新

しい方法に よ り、RO2を 選択的に検 出 し、それ らの主要な反応の速度定数を測定す る。 こ

れまでにメチルペ ルオキシラジカル(CH3O2)とNO、 エチルペルオキシラジカル(C2H5O2)

とNOと の反応 の速度定数 を求めた。現在、投稿論文を準備 中である。

ラジカルの存在する反応 系では、 目的の反応以外 に様 々な副反応や後続反応が起 きるた

め、実験ではそれ らの影響 を考慮す るために、 同 じRO2の 生成 に2つ 以上の前駆対を用い

て検討を行 った。また、測定結果の解析では、擬一次反応 または2次 反応 と仮定 した解析

解を使 って フィッテ ィングを行ったあ と、反応モデル を使 って副反応 の影響 を確かめた。

CH3O2とNOの 反応 に関する実験では、アセ トンを前駆体 に用いた時にCH3O2の 再生反応

が干渉していたが、ヨウ化メチルを前

駆体に用いた場合では副反応の干渉は

見られなかった。ヨウ化メチルを前駆

体にした実験で得られた速度定数を使

って、アセトンを前駆体に使った実験

結果を反応モデルによって再現するこ

とができた(図1)。 また、C2H5O2と

NOの 反応では、前駆体にヨウ化エチ

ル、臭化エチルを用いた場合は副反応

の干渉が無視でき、2次 反応解析でど

ちらも同 じ速度定数が得られた。前駆

体にエタン/四 塩化炭素を用いた場合

には副反応の大きな干渉が見られた

が、ヨウ化エチルの系で得られた速度

定数を使い、副反応考慮した反応モデ

ルにより実験結果を再現することがで

きた。(図2)

図1シ ミュレーションと実測の比較(CH3O2+NO)

図2シ ミュレ一ションと実測の比較(C2H5O2+NO)
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Ⅱ(1)学 術雑誌等に発表 した論文A(掲 載 を決定 されたものを含む.)

共著 の場合、 申請者の役割 を記載すること.

(著者、題名、掲載誌名、年月、巻号、頁 を記入)

な し(現 在準備中)
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Ⅱ(2)学 会において申請者が口頭発表 もしくはボスター発表 した論文

(共同研究者(全 員の氏名)、 題名、発表 した学会名、場所、年月を記載)

1.第9回 大気化学討論会(2003年5月28－30日 、伊香保)

「負イオン化質量分析法によるRO2とNOの 反応速度の測定」

シンジャワ、永井陽子、楠原正之、 三好明(東 大院工)

2. Spectroscopy and Atmospheric Chemistry Symposium (Kyoto, Japan, July24-25, 2003) 

"Kinetic Studies on the Reactions of Alkyl Peroxy Radicals with NO" 

Jia-Hua Xing, Yoko Nagai, Masayuki Kusuhara, Akira Miyoshi (The University of Tokyo)


