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【はじめに】 

植物を起源とする揮発性有機化合物(BVOCs)の放出量は、地球上の全 VOCの 90%に及ぶ 1。その多くは C=C

結合を持つため、代表的な光化学オキシダントであるオゾンに対して高い反応性を示す。C=C 結合を持つ

BVOCs とオゾンの反応によって、クリーギー中間体(Criegee intermediates, CIs)と呼ばれるカルボニルオキシ

ドが生成する 2。C=C 結合を持つ BVOCs の膨大な放出量と、CIs の高い反応性のため、気相反応で生成する

BVOC由来 CIs は対流圏における HOx サイクルやエアロゾルの生成に寄与している。 

一方で、BVOCs は酸性のエアロゾルに一部取り込まれることが知られている 3。大気中のエアロゾルの総

表面積は地表の 100倍以上になると推測されており 1、エアロ

ゾルの気液界面で起こる BVOC 由来 CIs の反応が大気におい

て重要な役割を果たしている可能性がある。近年、サンプルに

塩化ナトリウム(NaCl)を加えるだけでCIsの生成物であるヒド

ロペルオキシド（-OOH基を持つ化合物）を検出できる手法が

開発され、気液界面と液相の多相（マルチフェーズ）で起こる

BVOC 由来の CIs の反応機構が明らかになってきた 4-6。以下

に、その実験手法を示す。 

【気液界面反応測定手法】 

気液界面反応を測定するために、BVOCと NaClを水溶液に

溶解させて、ネブライザーによってマイクロジェットとして

反応チャンバーに噴射する。マイクロジェットの垂直方向か

ら気体のオゾンガスを吹き付け（図 1）、気液界面で CIsを生

成させる。反応後、マイクロジェットに含まれる液滴の気液

界面に生成したヒドロペルオキシドなどの生成物が気相に

放出され、質量分析計に取り込まれる 7。CIsの反応でできる

ヒドロペルオキシドは塩化物イオン(Cl-)錯体として検出される。 

【液中反応測定手法】 

液中反応の測定では、BVOCと NaClを含む水溶液をバイアルに用意し、一方でオゾンを溶け込ませた水溶

液を別のバイアルに用意する。二つの溶液を混合し、液中反応で生成するヒドロペルオキシドとその分解生

成物を Cl-錯体として質量分析法で検出し、その時間変化を追跡する 4, 8-11。 

【実験結果と考察】 

炭素数 15 の BVOC である-カリオフィレンと塩化ナト

リウム、各種カルボン酸を水:アセトニトリル（1:4）水溶液

に溶解させて、マイクロジェットとして反応チャンバーに

噴射した。マイクロジェットの垂直方向から気体のオゾン

ガスを吹き付け、気液界面で-カリオフィレン由来 CIs を

生成させた。CIs は気液界面に存在する水分子 (H2O)n、カ

ルボン酸と競争的に反応し、それぞれ-ヒドロキシヒドロ

ペルオキシド(-HHs)と-アシルオキシヒドロペルオキシ

ド (-AcHs)を生成することが明らかになった（図 2）5 。

CIs+カルボン酸の反応では、カルボキシ基-C(O)OH の水素

原子が CIsの-O+O-部位末端に移動し、ヒドロペルオキシ基

-OOHを生成し、残りの部位-C(O)O-でエステル結合を結ぶ。

気液界面における CIs とカルボン酸の反応を測定した研究

は今回が初めてである。カルボン酸の液中濃度は水分子の液中

濃度の 100 分の１以下であるにも関わらず、CIs は空気/水界面

では水だけではなくカルボン酸とも反応することが明らかにな

水溶液

反応性ガスオゾンガス

水溶液

図 1 気液界面反応測定装置の模式図。 

図 2 気液界面で起こる-カリオフィレ

ン由来の CIs+水、CIs+シスピノン酸で生

成する-HHs (m/z 305;307)と-AcHs(m/z 

471;473)の質量スペクトル。 



 

った。特に、BVOC由来のカルボン酸である界面活性な炭素数 10のシスピノン酸（CPA）は-カリオフィレ

ン由来 CIsと非常に速い界面反応を起こし、炭素数 25の-AcHs (m/z 471;473)を生成することが明らかになっ

た 12。この場合、CPA の液中濃度 1 mMに対して、水分子の液中濃度は 11.1M であり、液中濃度は約１.1 万

倍違うにもかかわらず、CIs は水分子に捕捉されず、CPA と気液界面で反応する。この界面特有の反応機構

は、空気/水界面における界面活性な CPA分子の濃縮と水分子の欠乏に由来すると考えられる 13。 

次に、-AcHs と-HHs の信号強度の比を、加えた CPA の液中濃度に対してプロットした。CPA の液中濃

度の増加に伴い、 相対比が増加し、ある濃度で頭打ちになる挙動が得られた。この結果は CPA を加えてい

くと界面の CPA 濃度が増えていくが、ある液中濃度以上になると気液界面が CPA によって埋め尽くされ、

界面の CPA濃度がこれ以上増えず、CIs+CPAが起こりにくくなることを示唆している。 

本結果は気液界面特有の CIs の反応が、大気中におけるエアロゾルの成長と変質に大きな影響を与えてい

る可能性を示している。炭素数 25 の-

AcHs は揮発性が極めて低いため、気液

界面で起こる CIs反応によって、エアロ

ゾルの成長が促進される可能性がある。

フィンランドの森林大気中のエアロゾ

ルの成分分析をすると、CPAなどの-ピ

ネン由来カルボン酸と CIsが反応してで

きる-AcHs が主として含まれることが

明らかになっている 14。気相、液相中に

存在する CPA濃度は低いため、気相中や

液相中の CIsの反応では、このような-

AcHs の生成は説明が付かない。気液界

面特有の CIsの反応が、森林大気のエア

ロゾルの成長に貢献している可能性がある。 

本講演では、-カリオフィレン以外の BVOCsを用いた実験結果や、界面 vs液中のオゾン反応機構の違い、

液中におけるヒドロペルオキシドの消失過程についても紹介する。さらに、本研究で明らかになった多相反

応機構がエアロゾルの生成・成長・変質に与える影響について議論する（図 3）。 
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図 3 BVOCsの多相反応によるエアロゾル生成の模式図。 
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