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はじめに 

大気中に放出される揮発性有機化合物(VOC)の中

でも、植物起源のテルペンはHOxサイクルとエアロゾル

生成に関与するため重要である。テルペンの多くは

C=C二重結合を持ち、オゾンと反応することで、クリーギ

ー中間体(CIs)と呼ばれる反応性の高い活性種が生成

する。気相中において、CIsは異性化（単分子反応）す

るか、水蒸気などと反応（二分子反応）する。前者の生

成物には、ビニルヒドロペルオキシド、カルボン酸やオゾ

ニド(Secondary ozonide, SOZ)が含まれる。SOZはエンド

ペルオキシド(R-O-O-R’)基を持つ過酸化物の一種であ

り、古くからその存在が知られてきたが、その大気中で

の消失過程は未だによくわかっていない。気相に生成

したテルペン由来のSOZはOHと反応するか、もしくはエ

アロゾルに取り込まれると推定されている。特に、複数の

官能基を持つ揮発性の低いSOZは、エアロゾルなどの

大気の凝縮相に取り込まれると予想される。しかし、従

来の手法では液中のSOZを選択的に検出できなかった

ため、テルペン由来SOZのエアロゾル中における消失

過程に関しては、ほとんどわかっていない。 

我々のグループは、サンプルに塩化ナトリウム(NaCl)

を加えることで特定の過酸化物を質量分析(MS)法で検

出できるNaCl+MS法を開発した。NaCl+MS法を用いて、

-テルピネオール(-Tp)の水：アセトン溶液中のオゾン

反応によって生成する複数のSOZの反応速度と分解生

成物に関する研究を行った。  

 

実験 

-TpとNaClを溶解したアセトン溶液を調製し、一方で

超純水にオゾンを溶け込ませた水溶液を用意する。二

つの溶液を混ぜ合わせて、生成物を質量分析計
(Agilent 6130 Quadrupole LC/MS Electrospray System, 

正イオンモード)で検出する。水：アセトン溶液(1:1=v:v)

中における-Tpとオゾンの反応でCIsが生成し、以下の

３種類の反応（異性化R1、水和R2、アセトンとの反応R3）

が起こる。 

 
-Tp CIs → C10 SOZ/other products             (R1) 

-Tp CIs + (H2O)>1 → -hydroxy-hydroperoxides  (R2) 

-Tp CIs + acetone → C13 SOZ                 (R3) 

 

SOZはNaCl由来のNa+と結合を結びやすい性質があ

るため、SOZ-Na+として質量分析計で検出される。SOZ

とその他の生成物の質量スペクトルの信号強度の時間

変化を測定した。また、アイソトープ (D2O, H2
18O, 

CD3COCD3)を用いて、生成物の帰属を行った。さらに、

SOZの安定性に関する量子化学計算を行った。 

 

結果と考察 

主要な生成物としてm/z 209, 225, 243, 267;269, 283の

正イオン質量スペクトル信号を確認した（図１）。アイソト

ープの実験から、m/z 209とm/z 267;269の信号はC10ラク

トール由来、m/z 243は-hydroxy-hydroperoxides由来

であることが明らかになった。また、m/z 225とm/z 283は

それぞれC10 SOZとC13 SOZのNa+錯体であることがわか

った。m/z 283の信号の時間変化から、C13 SOZには異

性体が存在することが示唆された。量子化学計算の結

果から、アルデヒド基を持つC13 SOZがラクトール基を持

つC13 SOZに異性化するメカニズムが明らかになった。 

さらに、従来の想定とは異なり、検出された-Tp由来の

SOZは極めて安定で、その一部は水：アセトン溶液に少

なくとも１週間は存在することが明らかになった。このこと

は、SOZがエアロゾル内部においてエンドペルオキシド

基を保持することを意味し、エアロゾルの酸化能と毒性

の観点から重要である。本講演では、本結果が大気化

学に与えるインパクトについても議論する。 
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図 1 水：アセトン溶液中における-テルピネオール

のオゾン反応生成物の正イオン質量スペクトル。 


