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1. はじめに 

地球の気候変動に影響を与えている空気中に

浮遊する微粒子（エアロゾル，サイズが 2.5m

以下のものを PM2.5と呼ぶ）は気相の酸化剤と気

液界面・気固界面で反応を起こし，その結果，

エアロゾルの放射強制力（気候に対して与える

放射の大きさ）や生体への毒性が変化している．

個々のエアロゾルのサイズは微小だが，地球大

気に存在するエアロゾルの表面積の総和は，地

表面の総面積の 100 倍以上に及ぶと推定されて

いる．エアロゾルの変質過程はエイジングと呼

ばれているが，その詳細なメカニズムはまだよ

くわかっていない．そのため，気候変動の将来

予測とエアロゾルの生体への毒性評価を難しく

している． 

エアロゾルのエイジングは、主に「大気の掃

除屋」と呼ばれるヒドロキシルラジカル(OH ラ

ジカル)によって起きる．OH ラジカルは主とし

てオゾンの光分解で生成する O(1D)原子と水蒸

気の反応で生成する． 

 

O3 + h → O(1D) + O2       (1) 

O(1D) + H2O (g) → 2 OH     (2) 

 

OH ラジカルはエアロゾルの表面に存在する

様々な成分と反応する．OH ラジカルによる大気

中のエアロゾルのエイジングプロセスは，エア

ロゾルのサイズや光学特性（散乱・吸収）を変

化させるため，エアロゾルの放射強制力に直接

的な影響を与える．一方、海洋エアロゾルは OH

ラジカルによる不均一酸化によって，雲の凝結

核に変換されるため，このエイジングプロセス

はエアロゾルの放射強制力に間接的な影響を与

える． 

一方で，エアロゾルをヒトが吸引すると，呼吸

器の被覆液の界面で OH ラジカルが発生するこ

とが示唆されている．特に PM2.5はその微小なサ

イズのため容易に肺の奥の肺胞に到達し，肺上

皮被覆液と空気の気液界面に OH ラジカルを発

生させる可能性がある．これまでの研究によっ

て，PM2.5に含まれる成分の中でも，「過酸化物」

が人体に対して大きな毒性を持つことが知られ

ている．過酸化物は不安定な化合物であり，熱

分解や金属イオンの触媒効果によって，OH ラジ

カルを発生すると考えられている．したがって，

過酸化物を含む PM2.5を吸引すると，肺上皮被覆

液に OH ラジカルが発生し，肺の表面の界面活

性な成分と反応を起こすことが予想される．つ

まり，空気―肺胞の界面に存在する成分と OH

ラジカルの界面反応機構の分子レベルでの理解

が，PM2.5の毒性の起源の解明につながると考え

られる． 

このように，気液界面で起こるラジカルが関

与する反応メカニズムの解明は，地球気候変動

の理解と大気汚染物質が生体に与える影響評価

の両方で鍵となる．しかし，従来の室内実験研

究では，実際の反応が起こっている空気―水の

境界相（界面）をその場計測することはできな

かった． 

 

2. 実験と結果 

著者は，水のマイクロジェットの分解過程を

利用した新規質量分析法とパルスレーザー光を

組み合わせた気液界面で起こるラジカル反応計

測手法を開発し（図１），上記の問題に取り組ん

できた．1,2 深さ約 1 nm の気液界面で起こる OH

ラジカル反応によって生成する中間体・生成物

を直接計測できる点が本手法の最大の特徴であ

る．本手法のタイムスケールは短く（約 10 s 以

下），また常温・大気圧で実験を行なうことがで

きる． 

To mass 
analyzer

Reactant (liq)

O3/O2/H2O/N2 (gas) 266 nm laser 
pulses

Nebulizer gas (N2)

Spraying chamber

---
-

-
-

水溶液

反応チャンバー

パルスレーザー光気体成分

 

化学反応場となる気液界面はネブライザーによ

って液体サンプルのマイクロジェットを発生さ

せることで供給される．OH ラジカルの気液界面

反応を計測する場合，まずマイクロジェットに

気体のオゾンと水蒸気を含む反応性ガスを吹き

付け，パルス YAG レーザーの 4 倍波（波長 266 

nm, パルス時間幅 8 ns）を照射して，OH ラジカ

図１マイクロジェットとパルスレーザー光を用い

た空気―水の境界相で起こるラジカル反応計測手

法の模式図. 
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ルを発生させる (反応式 1，2)．生成した OH ラ

ジカルが水の界面に吸着し，そこで界面に存在

している反応物と反応する．反応後の水のマイ

クロジェットに含まれる初期液滴はネブライザ

ーの窒素ガスによってフィルムと「へり」に変

形する．フィルム状の部分には気液界面を好む

イオンが多く集まり，へりの部分にはバルクを

好むイオンが選択的に集まる．フィルム状部分

はm以下のサイズの微小液滴に，へり部分はm

以上の大きい液滴に分解する．微小液滴は急速

に乾燥窒素によって乾かされることによって，

クーロン反発を起こし，最終的に気相にイオン

を放出する。この気相に放出されるイオンを四

重極質量分析計で検出する．一方、へり部分に

由来する比較的大きいサイズの液滴はそのまま

シンクに捨てられる．これらのプロセスの結果，

もともとの初期液滴の気液界面に含まれている

成分が選択的に検出される．この新規手法を用

いて，大気中のエアロゾルの主要な成分成分，

またヒトの肺の上皮被覆液の抗酸化物質・界面

活性タンパク質と OH ラジカルの界面反応をそ

れぞれ計測し，そのメカニズムに関して研究を

行った例 3-10を紹介する． 
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