
氏名

生年月日

本籍

学位の種類

学位記番号

学位授与の日付

学位授与の要件

学位授与の題目

小原ひとみ

大阪府

博士（工学）

博甲第６５６号

平成１６年３月２５曰

課程博士（学位規則第４条第１項）

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌＳｔｕｄｙｆｏｒＧｅｎｅｒａｔｉｏｎａｎｄＴｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ＰｒｏｃｅｓｓｅｓｏｆＡｅｒｏｓｏｌＰａｒｔｉｃｌｅｓｆｒｏｍＮｉｔｒｉｃＡｃｉｄａｎｄＳｕｌｆｕｒｉｃＡｃｉｄ

(硝酸及び硫酸からのエアロゾル粒子生成及び変質に関する実験的

研究）

指宿堯嗣（自然科学研究科・教授）

竹内浩士（自然科学研究科・教授）尾形敦（自然科学研究科・助教授）

金岡千嘉男（自然科学研究科・教授）古内正美（工学部・助教授）

論文審査委員(主査）

論文審査委員(副査）

学位 論 文要

」
白

Sunlmary

Particlegeneration丘olnlow-concentrationgaseousnitricacidandammonlawas

carrieClout，andparticlegenerationofanmnomumnitratewaslnuchaHbctedwith

relativehumidityandthesizedistributionwasquitediHbrentbelowandabovethe

Cleliquescencerelativehumidityofannoniumnitrate，AneXperimentontheuptake

betweenannoniumnitrateparticlesandsodiumchloridewasinvestigated・Ｆｒｏｍthe

dataobtaineClbydiffUsereflectanceinhParedFouriertransbnnspectmscopybascannmg

probemicroscopyandmassbalanceanalysis,chlorineloss西revealeCItobecausedby

uptakereactionofNH4NO3particlesonNaC1eveMtrelativehumiditiesatwhichNaC1

existsasasolid・Aphotochemicalparticlegeneratiｏｎ丘omalowconcentrationof

sulfiJrdioxidewasalsoobservedbyusingaflowtypeaerosolgeneratorbTheproducts

obtaineC1丘omllomogeneousnucleationundernormaltelnperatureandatmoSpheric

pressureweresulf圏teC1ropletswithasul伽econcentrationoflOwt％ａｎｄabout40-100

nmindiametenThesul伽eionconcentrationinparticlewaslowerthantheestilnation

ofparticlegenerationmodelderived丘olnthennodynamicequilibrium・Fronlthe

analysisofhydrationstructureofsulfMcacid，itwasrevealedthatsulfiJricacid

moleculeisllighlyfblvorabletoassociatewithwatermolecules、Theratesof

conversionintoparticlescouldbedetenninedaccuratelyusinglnodelcalculation

-468-



大気中には、液滴ならびに固体状態の様々な粒子状物質が浮遊している。その中で、粒径ＺＩｌｍ

以上1011ｍ以下の粒子を粗大粒子(coarseparticle)と称し、その大部分は地表面の土壌が飛散した

土壌粒子や、海水表面の泡が破裂するbubble-filmandbubbleJetmechanismにより生成する海塩

粒子、そして自動車走行時のタイヤ摩耗による飛散物等である。一方、粒径211ｍ以下の粒子は

微小粒子(fineparticle)と呼ばれ、主に化石燃料の燃焼による生成物や大気汚染物質を起源とする

粒子である。

また､粒子を発生メカニズムにより分類すると、固定発生源ならびに移動発生源から粒子とし

て直接大気に放出される一次粒子(primaryparticle)と、ガス状物質を前駆物質として光化学反応

等によりgas-to-particleconversionで相転換して生成する二次粒子(secondaryparticle)に分けるこ

とができる。二次粒子の生成メカニズムはさらに、気体分子の衝突・付着により分子の集合体

(embryo)を生成し、それが次第に成長する均一核生成⑪omOgeneousnucIeation)反応と、微小核が

分子を取り込んだり、粒子相互の衝突により成長する不均一核生成⑪etaogeneousnucleation)反応

に分類される。

大気中エアロゾルの主な化学成分は硝酸塩および硫酸塩であり､硝酸塩の前駆物質は窒素酸化

物(NOx)、硫酸塩の前駆物質は硫化水素(H2S)、硫化ジメチル(CH3SCH3)、二硫化炭素(CS2)、そし

て人為起源の二酸化硫黄(SO2)等の硫黄化合物である。窒素酸化物、硫黄化合物は、大気中に放

出されて移流・拡散する間に、様々な過程で酸化されて凝縮性物質となる。これらの気相反応に

ついては､酸性雨の生成メカニズム等に関連して多くの研究が行われてきており、反応速度など

の基礎データが蓄積されてきた。一方､硝酸及び硫酸からの硝酸塩及び硫酸塩エアロゾル生成過

程や、生成したエアロゾルの物理的・化学的性質については、大気中濃度での実験研究例はきわ

めて限られている。これは、エアロゾル粒子及びそれらの前駆物質が高い吸着性を有し、反応器

の内壁での損失が非常に大きいために､精度の高い実験が困難であったことが原因の一つである。

また、エアロゾル粒子生成実験を行う場合､生成した粒子を計測するためには連続的に粒子を採

取できるフローリアクタが望ましい。しかし、大気濃度に近い低濃度の反応ガスを調製し、連続

的に供給する手法は限られている。そのため、本研究ではまず第一に、正確な実験データを得る

ための反応装置を設計し、反応ガスを安定して供給することを目標とした。加えて、エアロゾル

（気体を分散媒体として粒子が浮遊している状態)から粒子を効率的に取り出し､分析すること
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を第二の目標とした。最終的には、大気中での反応条件（濃度、湿度、光の強度など）を考慮し

て、エアロゾル粒子がかかわる物理化学反応を実験室で検討し、

1）窒素化合物、硫黄酸化物からの硝酸、硫酸生成過程

2）これらの酸が水やアンモニアと反応して、粒子化する過程

3)エアロゾル粒子が既存の粒子（土壌粒子、海塩粒子など）に付着、反応して変質していく過程

を明らかにすることを目的とした。

第二章に､低濃度ガス状硝酸とアンモニアの反応による粒子生成に関する結果を示す｡本実験

では、パイレックスガラス製のフローリアクタ表面にある活性な-ＯＨ基を不活性化する処理を

行うとともに、高圧容器では供給できないガス状硝酸の発生方法について検討した。また、生成

した粒子の個数濃度を計測するとともに､粒子とガスの効率的な分離･捕集方法を用いて粒子の

組成分析を行った。その結果、硝酸アンモニウム粒子生成は湿度に大きく影響され、潮解点を境

に粒径が大きく異なることがわかった。生成物が液滴である場合、粒子の含水量と膨潤率は、硝

酸アンモニウム結晶の潮解‐風解サイクルよりも大きかった。相対湿度が40％から７０％に増加し

た場合、反応ガスの衝突確率は10桁大きくなることがわかった。高い相対湿度において硝酸ア

ンモニウム粒子が生成する場合､硝酸とアンモニアの会合とともに起こる水の取り込みによって

粒子生成が促進され、含水量の多い粒子が生成すると考えられた。

続いて、硝酸塩粒子の大気中での変質機構の一例として、本手法で生成させた硝酸アンモニウ

ム粒子とモデル海塩粒子との接触反応を試みた結果を第三章に示す｡海塩粒子の表面は化学的に

活性であり、ガス状硝酸を吸着すると同時に塩化水素を放出することが知られている。しかし粒

子-粒子の付着による変質についてはほとんど実験例がない。そこで、接触反応に伴う物質の移

動量を把握するとともに、モデル海塩粒子の表面を分光学的、ならびに物理的に観察して粒子一

粒子の相互作用による物理化学的変化を明らかにした。拡散反射ＩＲの結果から、NO3イオンが

Na原子と密接に相互作用していることがわかった｡また､NH4NO3粒子のＮａClへの付着により、

NaCI表面が侵食されていることがＳＰＭでの観察により明らかになった｡接触反応の前後におけ

る物質収支の分析から、NH4NO3粒子とＮａClとの接触反応により、HCIとＮＩＬが放出されるこ

とがわかった。海塩粒子と1,103との反応によるchlorinelossは、海塩粒子が液滴状態である相

対湿度80％以上の条件で起こると言われている。しかし、本実験では、NaC1が固体状態である
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相対湿度においても､NH4NO3粒子とＮａClとの接触反応によりchlorinelossが引き起こされるこ

とがわかった。大気環境中の窒素の循環について、ガスー粒子間の不均一反応だけではなく、粒

子-粒子間の相互作用も考慮する必要があると考えられる。

第四章では、二酸化硫黄を出発物質とする硫酸液滴の生成について述べる。二酸化硫黄からの

粒子生成実験においては、オゾンの光分解反応を利用した。壁面に光照射を行わないことで、吸

着を無視できるリアクタを製作し、オゾンから活性酸素種を生成させた。二酸化硫黄を活性酸素

種と反応させて連続的に硫酸を発生させ､生成した粒子を計測するとともに、粒子中の硫酸イオ

ン濃度を分析した。常温、大気圧下において、低濃度SO2（I7gppb)、からの均一核生成による

生成物は硫酸濃度およそ10Ｗt％、直径約40~100,ｍの硫酸液滴であった。この硫酸イオン濃度

は、熱力学平衡から導いた粒子生成モデルによる予測値よりも低かった。これは、硫酸分子の水

和速度が非常に速いことを示唆する。さらに、リアクタ内での拡散を考慮したモデル計算式を作

成してシミュレーション計算を行い､実験結果と比較することで粒子生成及び成長速度を算出し、

熱力学パラメータによる予測値との比較を行った。また、硝酸及び硫酸の水和構造を分析し、硫

酸の水和メカニズムについても考察した。

学位論文審査結果の要旨
〕

平成１６年１月２８日に第１回学位論文審査委員会を開催し、提出された学位論文について面接審査を行っ

た。２月１６日の口頭発表後、第２回審査会を開催し、以下のとおり、判定した。

気候変動、大気中物質循環に関与する二次生成エアロゾルの主要成分である硝酸、硫酸エアロゾルに関し

て、低濃度での生成過程及び変質過程を実験的に検討し、そのメカニズムを解析したものである。低濃度で

の実験に必要な流通式反応装置を工夫し、硝酸アンモニウムエアゾル生成における相対湿度の影響を示し、

エアゾルの潮解一風解と関連する機構を推定した。また、硝酸アンモニウム粒子と海塩粒子の衝突により、

塩化水素が生成するＣＩロス反応が起こることを明示した。一方、二酸化硫黄から硫酸をin-situで生成する

ユニークな流通式反応装置を開発し、硫酸（ガス）から硫酸液滴（エアロゾル）が生成する過程を実験的に

明らかにし、素反応モデルを用いてその速度を求めることに成功した。

以上の研究成果は、現在、関心が高まっている微小エアロゾルの生成、変換過程を明らかにする実験手法

を開発し、気候変動を予測するモデルなどに有用なデータを提供するものである。したがって、本論文は博

士（工学）に値すると判断する。
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