
１．は じ め に

大気中においてヒドロキシルラジカル（以下・OH）

は最も強力な酸化剤の一つであり，様々な物質の寿命

を決定している（Thompson, 1992）。これまでの多

くの関心が・OHの気相反応に集中していたが，近年

大気液相（雲水，露水，雨水）中においても・OHが

光化学的に生成し，様々な物質の酸化に関与している

ことが報告されている（Arakaki and Faust, 1998;新

垣ほか，1998; Faust and Allen, 1993）。大気エアロ

ゾルは凝結核として大気中の水蒸気を取り込むため，

水溶性成分の溶解した微小な水溶液と考えることもで
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きる。例えば，Oum et al.（1998）はチェンバー実験

において相対湿度86％の空気中で潮解した塩化ナト

リウム粒子を用い，液相中での・OHと Cl－の反応に

よる Cl2ガス生成を示した。

野外における大気エアロゾルを微小な水溶液と仮定

し，推定された液相中・OH光化学的生成速度は，北

極圏や中緯度沿岸海洋域において102-103μM h－1（大

気体積で規格化した・OH生成速度に換算すると0.008

～0.092 nmol h－1 m－3）であったと報告されている

（Anastasio and Newberg, 2007; Anastasio and

Jordan, 2004）。これらの値はこれまでに報告されて

いる中緯度地域の雲水，露水および雨水中における液

相中・OH光化学的生成速度の最大値（それぞれ3.0，

5.18，1.31μM h−1）（Nakatani et al., 2001;新垣ほ

か，1998; Faust and Allen, 1993）より数百倍大き

い。

これまでにエアロゾル中における光化学的・OH生

成源として硝酸イオンが数十％を占めることが報告さ

れており，それ以外に亜硝酸，光フェントン反応およ

び有機化合物の寄与が示唆されている（Anastasio

and Newberg, 2007; Arakaki et al., 2006; Anastasio

and Jordan, 2004）。なかでも光フェントン反応は他

の大気液相と同様にエアロゾル中における重要な生成

源の一つであると考えられるが，我々が知る限り定量

的な評価は行われていない。

一方，大気エアロゾル中において・OHは臭化物イ

オン，塩化物イオン，有機化合物などと反応し Br2，

Cl2，揮発性有機物を生成し，大気中に放出すること

が示唆されている（Matthew et al., 2003）。・OHと

これらの化合物との反応速度は，・OHの定常状態濃

度（［・OH］ss）に比例する。雨水，露水中の［・OH］ss

についてはいくつかの報告例がある（たとえば，雨

水：7.9×10－16 M，露水：10.2×10－16 M，新垣ほか，

1999a）。しかしながら，今日まで大気エアロゾル中

での［・OH］ssの実験的測定は限られており，中緯度沿

岸海洋地域における値（（3.8±2.8）×10－16 M）のみ

が報告されている（Anastasio and Newberg, 2007）。

本研究では，広島県東広島市において約4年間大気

エアロゾルを採取し，その抽出水の・OH生成速度お

よび消失速度定数の測定を行い，その生成・消失機構

について検討を行ったので報告する。なお，本研究で

は光フェントン反応に由来する・OH生成寄与率を推

定するために Nakatani et al.（2007）の方法を適用

し，デフェロキサミンメシル酸塩（DFOM）を反応

試薬として用いた。

２．実 験

2.1 試薬

試薬の調製には超純水（�18 MΩcm，日本ミリポ

ア，Milli-Q Plus）を用いた。イオンクロマトグラフ

用標準試料として，塩化ナトリウム，亜硝酸ナトリウ

ム，硫酸カリウム，シュウ酸ナトリウムはナカライテ

スクから販売されている特級試薬を，硝酸カリウムと

塩化アンモニウムは片山化学工業から販売されている

特級試薬を用いた。誘導結合型プラズマ原子発光分析

計（ICP-AES）用の鉄，ナトリウム，カリウム，マ

グネシウム，カルシウム標準溶液（1000 ppm）は片

山化学工業から販売されている原子吸光分析用標準試

薬を用いた。デフェロキサミンメシル酸塩（以後

DFOM，C25H48N6O8・CH4O3S）（～95％）は シ グ マ

アルドリッチジャパンを用いた。その他本文に特に記

載していないものは特級以上の品質の試薬を使用し

た。

2.2 大気エアロゾル試料採取

大気エアロゾル試料採取は広島県東広島市広島大学

東広島キャンパス総合科学部屋上（地上高30 m，北

緯34度24分，東経132度42分）にて，2003年8月から

2007年5月にかけて行った（春3～5月9試料，夏6～8

月10試料，秋9～11月12試料，冬12～2月10試料の計

41試料）。東広島市は人口約18万人の中規模都市であ

り，同キャンパスは市街地および主要幹線道路（国道

2号線）より数 km離れた場所に位置している。大気

エアロゾルバルク試料の採取はロウボリウムエアサン

プラを用いたフィルターパック法により行った

（Chiwa et al., 2008）。ロウボリウムエアサンプラ

（流量約16 L min－1）は，エアポンプ（イワキ，APN

-215）およびフィルターホルダー（Nilu，NL-20）で

構成されており，石英繊維フィルター（アドバンテッ

ク東洋，QR-100，φ47 mm）上にバルクエアロゾル

を採取する。フィルターホルダーはアルミホイルで遮

光した。試料採取期間は1試料につき3～8日間であ

る。流量は積算流量計（堀場エステック，SEF-21A）

を用いて測定した。フィルターパック法によるエアロ

ゾルの採取には，サンプリング期間や試料採取後にお

いてフィルター上におけるガス―粒子変換反応などに

よるエアロゾルの変質（アーティファクト）が知られ

ており，・OH生成・消失源物質もまた変質する可能

性がある。しかしながら，エアロゾル採取の際のアー
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ティファクトは気象条件や観測方法（例えばサンプリ

ング流量など）に大きく影響を受けるため，定量的に

評価することは難しい（Chiwa et al., 2008）。また，

フィルターパック法はアーティファクトの影響が小さ

いといわれる拡散デニューダー法との比較において，

線形回帰分析の結果，硫酸イオン（r2＝0.98）や硝酸

イオン（r2＝0.79）濃度においてよい相関を示してお

り（Sickles et al., 1999），取り扱いが簡便でもあるた

め，本実験においてこの方法を採用した。

2.3 抽出

エアロゾル試料を採取したフィルター1枚をふた付

のポリエチレン製容器に入れ60 mLの超純水を加え

た後，暗所で振とう機を用いて3時間振とう抽出を

行った。振とう後，エアロゾル抽出水を保留粒径0.45

μmのシリンジフィルター（日本ポール，エキクロ

ディスク25）を用いてろ過した後，アルミホイルで

遮光したポリエチレン製の容器に入れ冷蔵庫（4°C）

にて保存した。・OH生成速度および消失速度定数の

測定はエアロゾル抽出水を超純水で1～4倍に希釈

し，抽出後直ちに行った。また，ブランク試料も試料

採取毎に同様の手順で作成した。

2.4 エアロゾル抽出水の化学分析

エアロゾル抽出水中の陰イオン濃度の定量は，陰イ

オン交換カラム（Dionex, Ionpack AS11）を装着し

た Dionex製イオンクロマトグラフ（DX-500）を用

いた。測定は2 mL min－1の流量で溶離液に水酸化ナ

トリウム水溶液を用いたグラジエント分析で行った。

アンモニウムイオンの測定には横河アナリティカルシ

ステムズ製イオンクロマトグラフ（IC-7000）を用い

た。測定は陽イオン交換カラム（横河アナリティカル

システムズ，ISC-C15），溶離液1 mM硝酸，流量1

mL min－1で行った。アンモニウムイオン以外のナト

リウムイオン，カリウムイオン，カルシウムイオンお

よびマグネシウムイオン濃度および可溶性鉄濃度は誘

導結合プラズマ原子発光分析計（ICP-AES，Perkin

Elmer，Optima 3000）を用いて定量した。pHの測

定はガラス電極（堀場製作所，6366-10c）を用い，pH

標準溶液（pH 6.86および4.01）で較正した。過酸化

水素の測定には p―ヒドロキシフェニル酢酸二量化法

を利用したポストカラム―高速液体クロマトグラフ

（HPLC）法（佐久川ほか，2006）を用いた。過酸

化水素の検出限界値は20 nMであった。溶存有機炭

素（DOC）濃度は全有機炭素計（島津製作所，TOC-

5000A）を用いて測定した。エアロゾル抽出水中の有

機物の吸光特性を調べるため，紫外可視吸光スペクト

ルおよび波長313 nmでの吸光度（Abs313）を紫外可

視分光光度計（島津製作所，UV-2400PC）に光路長

1 cmの石英製角セルを用い，超純水を対照として測

定を行った。エアロゾル抽出水中の蛍光性有機物を調

べるため，3次元励起蛍光マトリクス（3D-EEM）を

蛍光光度計（日立製作所，F-4500）を用いて測定し

た。測定はスリット幅10 nm，励起／蛍光波長間隔5

nmで行い，キニーネ硫酸溶液（2.8μg L－1，硫酸酸

性，pH 2）の励起蛍光波長350/450（nm）付近の最

大蛍光強度を25 fluorescence unit（以下 fluと記

述）として標準化した。

2.5 光照射装置

光照射には太陽光シミュレーター（Oriel，model

81160-1000）を用いた。この装置は300 W Xeランプ

を光源とし，光学フィルター（Oriel，AM 0および AM

1.0）により300 nm以下の波長をカットしている。

実験毎に化学光量計である2―ニトロベンズアルデヒ

ド（2NB）の光分解速度定数（J2NB）を用いて光強度

を測定した（Anastasio and Newberg, 2007; Arakaki

and Faust, 1998;新垣ほか，1998）。2NBは紫外可視

吸光検出器（島津製作所，SPD-10A，波長260 nm）

を用いたHPLC法により測定した。測定は溶離液が

60％，アセトニトリル／40％，超純水（v/v），流量1.0

mL min－1（島津製作所，送液ポンプ，LC-10Ai)で分

離はオクタデシルカラム（Supelco, SUPELCOSIL

LC-18）で行った。

2.6 ・OH生成速度
・OH生成速度の測定は，ベンゼントラップ―HPLC

法を用いて行った（新垣ほか，1998）。これは試料に

濃度が1.2 mMになるようにベンゼンを加え，・OH

との反応生成物であるフェノールを HPLＣ法にて定

量する方法である（式1）。

・OH＋Benzene＋O2→Phenol＋HO2
・ （1）

フェノール濃度は，2NBの測定と同条件のHPLCに

蛍光検出器（島津製作所，RF-10AXL，Ex 270/Em 298

（nm））を用いて定量した。Fig. 1に示したように，

試料への光照射時間に対するフェノール濃度の変化量

（Rphenol）から次式を用いてエアロゾル抽出水中の
・OH生成速度（ROH, EXＴ，μM h－1）を求めた。

ROH, EXT＝
Rphenol

Yphenol×Fbenzene, OH
×

J2NB, SUN

J2NB, EXP
（2）
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ここで，Yphenolはこの反応におけるフェノールの反応

収率（75±7％; Arakaki and Faust, 1998）を示す。

Fbenzene, OHは生成した・OHが試料中のベンゼンと反応

する割合を示す。式3によって各々の試料の消失速度

定数から求めた Fbenzene, OHは平均0.98±0.012（範囲

0.95～0.99，n＝13）であったが，本研究では Fbenzene, OH

＝1として計算した。

Fbenzene, OH＝
kOH, benzene×［benzene］

kOH, benzene×［benzene］＋Σk ’OH
（3）

ここで，試料に加えたベンゼン濃度［benzene］は1.2

×10－3 M，ベンゼンと・OHの反応速度 kOH, benzeneは7.8

×109 M－1 s－1（Buxton et al., 1988）。Σk ’OH（s－1）は試

料における見かけ上の・OH消失速度定数である。太

陽光シミュレーターの光強度 J2NB, EXPは実験毎に測定

を行い，広島県東広島市（北緯34度）における5月1

日正午（快晴）の自然太陽光強度である J2NB, SUN＝

0.00929 s－1に規格化した（新垣ほか，1998）。ROH, EXT

の測定誤差はエアロゾル抽出水試料#060127-0２（サ

ンプリング年月日）の測定から求めたところ，約±10

％（n＝4）であった。また，各試料について測定は1

回しか行っていない。

ROH, EXTは次式により大気体積で規格化した。

ROH, air＝
ROH, EXT×v×a

V （4）

ここで，v（L）は抽出に用いた超純水の容量（0.06

L），aは希釈率（1～4），V（m3）は大気体積を示す。

ROH, air（nmol h－1 m－3）は単位大気体積中のエアロゾ

ル水溶性成分がすべて液相に溶解した場合の・OH生

成速度である。

大気液相中での光化学的・OH生成反応として，硝

酸イオン，亜硝酸および亜硝酸イオン（以下，N

（III）），過酸化水素の光解離（式5～8）が知られてい

る（Zellner and Herrmann, 1995）。

NO3
－＋H2O＋hν→・OH＋OH－＋NO2 （5）

NO2
－＋H2O＋hν→・OH＋OH－＋NO （6）

HONO＋hν→・OH＋NO （7）

H2O2＋hν→2・OH （8）

これらの硝酸イオン，N（III）および過酸化水素の光

解離に由来する・OH生成速度は次式を用いて算出す

ることができる（新垣ほか，1998）。

ROH, i, EXT＝Ji×［i］ （9）

ここで，ROH, i, EXTはエアロゾル抽出水中において生成

源 i により生成する・OH生成速度，Ji は成分 i の
・OH生成速度定数（s－1)，［i］は成分濃度（M）を表

す。Ji は新垣ほか（1998）に報告されている値を用

いた：JNO3
－＝2.43×10－7 s－1，JNO2

－＝2.81×10－5 s－1，

JHNO2＝3.30×10－4 s－1，JHOOH＝3.52×10－6 s－1。溶液中

において N（III）の存在状態は pHに依存し・OH生

成速度が変化する（新垣ほか，1998; Arakaki et al.,

1999b）ため，試料の pHおよび酸解離定数（pKa＝

3.27; Nair and Peters, 1989）を用いてHNO2と NO2
－

の比率を算出し，N（III）に由来する・OH生成速度

（ROH, N (III), EXT）を算出した。

上記の反応に加えて，光還元により生成された二価

鉄と過酸化水素の反応である光フェントン反応（式10

～11）もまた，液相中での重要な・OH生成源である

（Zellner and Herrmann, 1995）。

Fe（III）Ln＋hν→ Fe（II）Ln （10）

Fe（II）＋H2O2＋H＋→Fe（III）＋H2O＋・OH（11）

ここで，Lは有機配位子（たとえば，シュウ酸など）

を示す。光フェントン反応に由来する・OH生成寄与

率の推定には DFOMを用いた。DFOMは鉄と安定

な錯体を生成する（安定度定数 K＝30.60; Martell,

1964）ことにより鉄の光還元（式10）を阻害し，結

果として光フェントン反応に由来する・OH生成を抑

Fig. 1 An example of・OH photoformation in water
-extract of aerosol. Symbols indicate photo-
formed phenol concentrations with (closed
circle) or without (open circle) 10μM DFOM
in water-extract of aerosol sample #051101-
07.
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制する（Nakatani et al., 2007; White et al., 2003）。

Nakatani et al.（2007）の方法に従い DFOM溶液を

最終濃度が10μMとなるように試料に加え，暗所で1

時間以上静置した後，・OH生成速度を求めた。Fig. 1

に示した例のように，DFOMを加えることにより

フェノールの生成速度が減少し，その差分を光フェン

トン反応に由来するものとみなした。なお，試料に添

加した10μM DFOMは・OH生成速度の測定に影響を

与えないことが報告されている（Nakatani et al.,

2007）。

2.7 ・OH消失速度定数および・OH定常状態濃度

試料における見かけ上の・OH消失速度定数Σk ’OH

（s－1）は式12～13で示すように，物質 j と・OHの反

応速度定数である kOH, j（M－1 s－1）と消失源 j の濃度

［j］（M）の積により算出される・OHの擬一次反応

速度定数 k ’OH, j（s－1）の総和として表わ さ れ る

（Arakaki and Faust, 1998）。

k ’OH, j＝kOH, j×［j］

（j＝Cl－，NO2
－，NO3

－，SO4
2－，etc.） （12）

Σk ’OH＝k ’OH, Cl－＋k ’OH, NO2
－＋k ’OH, NO3

－

＋k ’OH, SO4
2－＋k ’OH, unknown （13）

ここで，消失源として例示した無機イオンの他に，ほ

とんどの有機化合物が主要な・OH消失源と考えられ

る。

Σk ’OHは Arakaki and Faust（1998）の方法を用い

て求めた。これは，エアロゾル抽出水試料中の全ての
・OH消失源と添加したベンゼンとの競争反応を利用

した方法である。具体的には，同一試料に添加するベ

ンゼン量を変え，異なるベンゼン濃度（25～250

μM）における Rphenolを測定した。この Rphenolの逆数

に対してベンゼン濃度の逆数をプロットし，最小二乗

法により近似直線を求めた。この回帰直線の傾きと切

片の値を用いてΣk ’OHを算出した（式14）。

Σk ’OH＝傾き/切片×kOH, benzene （14）

なお，Σk ’OHを求める際に・OH生成を促進するため50

μMの過酸化水素を加えたが，その過酸化水素と・OH

の反応による消失速度定数（k ’OH, HOOH＝1.4×103 s－1）

は測定値から差し引いた。

［・OH］ssは，・OH生成速度（ROH, EXT）を消失速度定

数（Σk ’OH）で割ることにより算出された（新垣ほか，

1999a）。

［・OH］ss＝ROH, EXT/Σk ’OH （15）

３．結果および考察

3.1 大気エアロゾル抽出水の化学組成

2003年8月～2007年5月に広島大学東広島キャンパ

スにおいて採取された大気エアロゾル化学組成を

Table 1に示した。測定を行った陰イオンと陽イオン

の当量比はほぼ1:1であった。主要成分は硫酸イオ

ン，硝酸イオンおよびアンモニウムイオンであり，大

気体積1 m3当たりのエアロゾル中水溶性イオン濃度

（nmol m－3）はそれぞれ53±36（平均±標準偏差，

以 下 同 様），28±23，109±74 nmol m－3で あ っ た

（Table 1）。N（III）は0.18±0.18 nmol m－3と硝酸イ

オンに比べ約100分の1の低濃度であった。なお，低

温，暗所で保管されたエアロゾル抽出水中の N（III）

濃度を含むイオン成分濃度には，数日間変化はみられ

なかった。また，エアロゾル抽出水の pHは平均4.96

±0.31（範囲4.25～5.79）であった。硝酸イオンは夏

に低く冬に高い傾向を示し，硫酸イオンおよび鉄濃度

は夏に高い濃度を示した。

エアロゾル中にみられた過酸化水素濃度は平均0.15

±0.14 nmol m－3であった（Table 1)。また，過酸化

水素濃度は統計的に有意な季節的差異を示さなかっ

た。エアロゾル抽出水に光照射を行うと，過酸化水素

Table 1 Chemical composition of water-soluble
fraction of aerosols collected in Higashi-
Hiroshima, Japan.
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が溶存有機物などから二次的に発生するので，その濃

度は増加した（Fig. 2）。光照射下において過酸化水

素は（A）直線的に増加する場合および（B）濃度増

加が頭打ちになる場合があった（Fig. 2）。（B）の

ような過酸化水素濃度変化はエアロゾル抽出水

（Anastasio and Jordan, 2004）や雲水（Anastasio et

al., 1994）においても観測されている。これは，過酸

化水素生成物質濃度の減少による過酸化水素生成速度

の減少,あるいは過酸化水素と反応する物質（例えば

二価鉄など)による消失速度の増加等が主な原因と考

えられる（Anastasio et al., 1994）。

大気エアロゾル中 DOC濃度は平均158±84 nmol

m－3（範囲34～309 nmol m－3）であった。これは都市

域における濃度158±108 nmol m－3（Takeuchi et al.,

2004）と同程度であり，沖縄のような離島における

濃度58±25 nmol m－3（Arakaki et al., 2006）の約3

倍であった。DOC濃度の季節的傾向としては冬に高

い濃度を示した。

エアロゾル抽出水の紫外可視吸光スペクトル（波長

250～500 nm)は，これまでに報告されているエアロ

ゾル抽出水や雲水，露水，雨水中において観察されて

いるものと同様にピークは見られず，低波長域に向け

て増加した（Anastasio and Jordan, 2004;新垣ほ

か，1998; Faust and Allen, 1993）。波長313 nmにお

ける吸光度（Abs313）は平均0.023±0.015 cm－1であっ

た。DOC濃度当りの Abs313は119±40 cm－1 M－1であ

り，沖縄におけるエアロゾル（89 cm－1 M－1）と同程

度であった（Arakaki et al., 2006）。

Fig. 3にエアロゾル抽出水の典型的な3D-EEMスペ

クトルを示す。測定を行った13試料すべてにおいて,

励起波長（Ex）/蛍光波長（Em）＝240～250/395～415

nm（peak A）および295～315/395～410 nm（peak

B）に二つのピークを示した（Fig. 3）。これらのピー

クは天然水中のフミン物質の示すピークより低波長域

に位置しており，最近の研究に報告されている大気エ

アロゾル中フミン様物質の特徴と一致する（Graber

and Rudich, 2006）。エアロゾル抽出水中の peak A

および peak Bの蛍光強度は，平均でそれぞれ661±

603および461±445 fluであった。

3.2 ヒドロキシルラジカル（・OH）

3.2.1 ・OH生成速度 エアロゾル抽出水への光照射

により，すべての試料において・OHの生成がみられ

た。Fig. 1にその一例を示した。光照射時間に対する

フェノール濃度のプロットから最小二乗法により相関

係数を求めると r�0.99であった。また，ブランク

フィルターの抽出水においても若干の・OH生成がみ

られた（0.018±0.016μM h－1，n＝38）ため，試料

の・OH生成速度からブランク値を差し引いた。エア

ロゾル抽出水中の・OH生成速度（ROH, EXT）は0.38±

0.41μMであった（Table 2）。

Table 3には，これまでに報告されている大気体積

で規格化した・OH生成速度（ROH, air）をまとめた。

Fig. 3 An example of 3-dimensional excitation-
emission matrix (3D-EEM) spectrum of
water-extract of aerosol sample #060908-14;
contour interval 50 fluorescence unit (flu).
The spectrum was not corrected for Raman
and second order light peaks.

Fig. 2 Examples of hydrogen peroxide photoforma-
tion in water-extracts of aerosol samples #
041015-18 (open circle) and #041123-26
(open diamond).
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Table 3の ROH, airは313 nmの単色光源を用いている沖

縄を除いて，各地点における太陽光強度を反映してい

る。東広島における ROH, airは平均0.33±0.35 nmol h－1

m－3（範囲0.02～1.91 nmol h－1 m－3）であり，統計的

に有意な季節的変化を示さなかった。東広島における

ROH, airは中緯度沿岸海洋域における値と同程度であ

り，北極圏における値に比べ10倍程高かった（Table

3）。

3.2.2 ・OH生成機構 硝酸イオンおよび N（III）

の光解離反応（式5～8）に由来する・OH生成速度を

実測値に占める割合・OH生成寄与率，fOHとして表す

と，fOH, NO3
－および fOH, N（III）は平均12±10および10±11

％で あ っ た（Table 2）。N（III）濃 度（0.18 nmol

m－3）は硝酸イオン濃度（28 nmol m－3）の約100分の

1であるが，・OH生成速度定数は約100倍大きいため
・OH生成源としては同程度の寄与をしていた。本研

究で得られた値と文献値を比較したところ，硝酸イオ

ンに由来する・OH生成寄与率はカリフォルニア沿岸

（59％）＞沖縄（32％）＞東広島（12％）＞北極圏（4

％）の順序であり（Anastasio and Newberg, 2007;

Arakaki et al., 2006; Anastasio and Jordan, 2004），

他の地域に比較して硝酸イオンの寄与が小さいことが

わかった。N（III）は雨水や露水中においても主要な
・OH生成源の一つであり（Arakaki et al., 1999b;新

垣ほか，1998），その起源は固体表面の不均一反応に

よる生成（林・野口，2006）や大気中亜硝酸ガスの

溶解（新垣ほか，1998）が考えられる。N（III）の寄

与率は本研究では10％であったのに対し，文献値で

は35％以下であった（Arakaki et al., 2006; Anastasio

and Jordan, 2004）。ただし，この文献値はほとんど

の試料において N（III）の検出限界値（1μM以下）

から求められており不確定性が大きい。fOH, HOOHも同

様の手法で求めたところ，平均で0.4±0.6％であり，

硝酸や N（III）に比べて過酸化水素の・OH生成寄与

はかなり小さいことがわかった（Table 2）。

光フェントン反応の寄与を推定するために DFOM

を添加したすべての試料（n＝23）において・OH生

成速度の減少がみられた。fOH, photo-Fentonは平均49±26％

であり推定を行った生成源（反応）の中で最も高い割

合を占めていた（Table 2）。光フェントン反応に由来

する・OH生成速度と可溶性鉄濃度に有意な相関（r＝

0.90，p＜0.01）がみられた（Fig. 4）ことから，エ

アロゾル抽出水中の可溶性鉄濃度が光フェントン反応

に由来する・OH生成速度を決定する主要な因子の一

Table 2 ・OH sources and sinks in water-extracts of aerosols collected in Higahi-Hiroshima,
Japan.

Table 3 Air volume-normalized・OH photoformation rates in water-extracts of
aerosols.
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つであることが示唆された。本研究においては

Fe（II）の測定は行っていないため可溶性鉄の酸化還

元状態等に関する情報は得られていないが，これまで

の報告によると大気液相中において Fe（OH）2＋や

Fe（III）有機錯体が，鉄の光還元および・OH光化学

的生成に関与することが知られている（Okada et al.,

2006; Zuo and Hoigné, 1992; Faust and Hoigné,

1990）。Okada et al.（2006）によると，大気エア

ロゾル抽出水における主要な鉄還元反応は

シュウ酸鉄（III）錯体の光化学反応（式10）である。

東広島におけるエアロゾル中のシュウ酸イオンは鉄に

対してモル濃度比で平均2.9倍存在しており（Table

1），シュウ酸鉄の光還元反応による鉄二価の生成は

十分に考えられる。

硝酸イオン，N（III），過酸化水素の光解離および

光フェントン反応を除く生成源（反応）に由来する
・OH生成（fOH, unknown）は平均33±20％だった。この

未同定生成源に由来する・OH生成速度（ROH, unknown）

と DOC濃度に有意な相関がみられた（r＝0.74，p＜

0.01，Fig. 5（a））。同様に ROH, unknownと波長313 nmに

おける吸光度（Abs313）の間にも有意な相関がみ

られた（r＝0.77，p＜0.01，Fig. 5（b））。この結果は

Arakaki et al.（2006）や Anastasio and Newberg

（2007）の結果と一致しており，有機化合物からの

生成が示唆された。さらに，ROH, unknownと3D-EEMス

ペクトルの peak Aおよび peak Bにおける蛍光強度

間にもそれぞれ有意な相関がみられた（peak A，r＝

0.67，p＜0.05，Fig. 5（c）; peak B，r＝0.68，p＜0.01，

Fig. 5（d））。peak Aおよび Bの蛍光強度はエアロゾ

ル抽出水中のフミン様物質濃度に対応していると考え

られるため，フミン様物質からの光化学的・OH生成

が考えられる。これまでにも河川水などの天然水中フ

ミン物質から光化学的に・OHが生成されることが知

られており（Grannas et al., 2006; Vaughan and

Blough, 1998），それに類似する化学構造を持つ大気

エアロゾル中フミン様物質（Graber and Rudich,

2006）からの・OH光化学的生成は十分考えられる。

フミン様物質が DOC濃度に占める割合は，比較的大

きいことが報告されており（Okochi et al., 2008），
・OH生成源として重要な役割を持つ可能性がある。

Fig. 4 Relationship between・OH photoformation
rates from the photo-Fenton reaction
(ROH, photo-Fenton, air) and dissolved iron concentra-
tions in water-extracts of aerosols.

Fig. 5 Relationships between hydroxyl radical pho-
toformation rates from unknown sources
(ROH, unknown, EXT) and concentrations of (a) dis-
solved organic carbon (DOC), (b) absorbance
at 313 nm with a 1 cm path length (Abs313)
and fluorescence intensities (FI) at (c) peak
A and (d) peak B in water-extracts of aero-
sols.
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3.2.3 ・OH消失源および定常状態濃度 エアロゾ

ル抽出水のΣk ’OHは平均（2.3±1.2）×105 s－1（範囲

（0.89～4.5）×105 s－1，n＝13）であった（Table 2）。

そのうち無機イオン（塩化物イオン，硝酸イオン，亜

硝酸イオンおよび硫酸イオン）との反応により・OH

の消失する割合（fSINK, j；j＝Cl－1，NO2
－，NO3

－，SO4
2－）

は，合計しても平均1％に過ぎなかった。そのため，

生成した・OHのほとんどは，・OHとの反応が速い有

機化合物との反応（kOH＝108-1010 M－1 s－1，Buxton et

al., 1988）により消失していると考えられる。このこ

とは Anastasio and Newberg（2007）が調べた海塩

エアロゾルの結果と一致する。大気エアロゾル中の有

機化合物には，フミン様物質のほかに糖類，カルボン

酸,アルコール，アルデヒド，脂肪酸，多環芳香族炭

化水素などが存在しており（e.g. Simoneit et al., 2004

a; Simoneit et al., 2004b），これらの有機化合物が・

OHの消失源として働いている可能性が高い。

エアロゾル抽出水中の［・OH］ssは平均（5.4±3.0）

×10－16 M（範 囲（2.6～13）×10－16 M）で あ っ た

（Table 2）。吸湿性エアロゾルは大気中の相対湿度の

上昇によって水分含量が増加し，さらに雲粒になる過

程でその水溶性成分は希釈されるため，ROH, EXTは希

釈割合に比例して減少する。これと同様に，Σk ’OHも

また希釈割合に比例して減少する。つまり，式15を

考慮すると希釈による ROH, EXTの減少はΣk ’OHの減少

により相殺されるため［・OH］ssは抽出水の体積に依

存せず一定である。このことは Anastasio and New-

berg（2007）の実験結果と一致する。したがって，

本研究で得られた［・OH］ssは他研究におけるエアロ

ゾル抽出水や雨水などの液相中における［・OH］ssと

の比較が可能である。東広島で採取されたエアロゾル

における［・OH］ssは海塩エアロゾルにおける［・OH］ss

（平均3.8×10－16 M）と同程度であった（Anastasio

and Newberg, 2007）。また，東広島で得られた雨水

および露水中の［・OH］ssはそれぞれ平均7.9×10－16お

よび10.2×10－16 Mであり（新垣ほか，1999a），エア

ロゾル抽出水中の［・OH］ssと同程度であった。

大気液相中の有機化合物の寿命（τ，s）は，その

有機化合物の・OHとの反応速度定数（kOH，M－1 s－1）

と［・OH］ssの積の逆数として定義される（新垣ほか，

1999a）。この［・OH］ssにおける有機化合物の寿命

は，例えば・OHとの反応速度定数が大きい安息香酸

やグリセロール（kOH＝5.9×109 M－1 s－1，1.9×109 M－1

s－1；Buxton et al., 1988）では，それぞれ3.6日およ

び11日と推定される。このように，エアロゾル中で

光化学的に生成した・OHは有機化合物の液相酸化反

応に重要な役割をしていることが示唆された。

４．結 論

本研究では，2003年8月～2007年5月に東広島にお

いて採取した大気エアロゾル抽出水中における・OH

光化学的生成速度・消失速度定数・定常状態濃度の測

定およびその生成・消失源を推定した。その結果，

ROH, airは0.33 nmol h－1 m－3であり，これまでに報告さ

れている中緯度沿岸海洋域における文献値と同程度で

あり，北極圏における文献値より約10倍高かった。

エアロゾル抽出水中において・OH生成に最も寄与し

ていたのは光フェントン反応（49％）であった。硝

酸イオン，N（III）および過酸化水素の寄与は，それ

ぞれ12，10および0.4％であった。従来の研究では知

られていなかった，光フェントン反応の重要性が本研

究で初めて明らかにされた。さらに，エアロゾル抽出

水中において可溶性鉄濃度が，光フェントン反応に由

来する・OH生成速度を決定する大きな要因であるこ

とが示唆された。これら以外の・OH生成源（平均33

％）として，フミン様物質が示唆されたが，これも報

告例がなく新しい知見であるといえる。フミン様物質

の濃度や化学構造に関しては今後の検討課題である。

エアロゾル抽出水中における Σk ’OHは，平均（2.3±

1.2）×105 s－1（範囲（0.89～4.5）×105 s－1）であった。
・OHの無機イオンへの消失は平均1％であり，ほとん

どは有機化合物との反応により消失することが示唆さ

れた。［・OH］ssは平均5.4×10－16 M（範囲（2.6～13）

×10－16 M）であり，雨水や露水中の［・OH］ssと同程

度であった。これらの結果から，大気エアロゾル液相

中で光化学的に生成した・OHは有機化合物の酸化反

応に重要な役割をしていることが示唆された。エアロ

ゾル中には様々な有機物が存在するが，今後・OHの

生成源あるいは消失源としての個々の有機化合物の役

割についてさらに検討する必要がある。
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