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    成層圏 (15-55　km) 
  OH, HO2, Cl, ClO, Br, BrO: オゾン層破壊 

  O: オゾン生成 

 

対流圏 (表層-15 km) 
   OH :　ほとんどの化学物質の除去 
　 HO2, RO2 : オキシダント生成(オゾンを含む) 

　 NO, NO2 : 有機物(VOC)の触媒的酸化 
　 NO3 : VOCの酸化 

大気中で重要なラジカル種と役割�

HOxラジカル	



HOxサイクルによるオゾンの�
光化学的生成機構�
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OH + CH4 +O2→ CH3O2 + H2O 
 
CH3O2 + NO → CH3O + NO2 
 CH3O + O2 → CH3O・O2

♯  
 
CH3O・O2

♯  → CH2O + HO2 	

O3 + hν → O(1D)  + O2 
O(1D) + H2O→ 2OH 



OHラジカルの光定常状態�

OH消失過程	

OHラジカル定常濃度	

OH生成過程	
O3+hν+H2O→2OH 
HONO+hν→OH+NO 
HO2+NO→OH+NO2 
O3+Olefine→OH 
                	•	•	•	

OH+VOC→RO2 
OH+CO→HO2 
OH+O3→HO2+O2 
OH+NO→HONO 
OH+NO2→HNO3	

•	•	•	

[OH]ST = 105 – 106 (radicals cm-3) 
 

                  0.01 – 0.1 (pptv)	



レーザー誘起蛍光法( 法)
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OHラジカル

LIF法によるOHラジカルの検出 
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OHラジカルのLIFスペクトル�



S/N ：signal-to-noise ratio 
m,n ：numbers of measurement for sample and zero point 
dt ：integration interval (s) 
SBG ：sensitivity of background normalized by laser intensity 

検出下限値の見積もり�

( )
2/1

BG

NO2

2/1 111/ ⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
⋅

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛ +≈
dtI

S
Snm

NSLOD
SOH 

現状での性能 
　　LOD = 2 x 105  radicals cm-3  (～0.01 ppt) 
                                               　 @S/N = 2 
                               　@dt =1分	



PMT	

OHラジカル計測用超高感度LIFセル�

SOH: 信号感度 
　 
SBG: バックグランド 



Roof Top

HOxラジカル測定装置

HOxラジカルシステム�

HO2 + NO → OH + NO2 



北海道利尻島における野外観測�
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利尻島におけるOH濃度観測結果�

Kanaya et al., JGR 2007	



OHラジカルの光定常状態�

OH消失過程：k	

OHラジカル定常濃度	

OH生成過程：P	
O3+hν+H2O→2OH 
HONO+hν→OH+NO 
HO2+NO→OH+NO2 
O3+Olefine→OH 
                	•	•	•	

OH+VOC→RO2 
OH+CO→HO2 
OH+O3→HO2+O2 
OH+NO→HONO 
OH+NO2→HNO3	

•	•	•	

= p – k[OH] = 0 

OHの反応相手は�
500種類以上�

d[OH]	
dt	

[OH] = 	
p	
k	



大気中のVOCsの発生源と役割�

准揮発性 
化合物	OHおよびオゾンに

よる酸化	

Direct 
emission	

化石燃料燃焼　　植物体燃焼	

Terpines	 Hydrocarbons 
BTX	

人為起源	植物起源	

Isoprene	

一次有機エアロゾル  
POA 

二次有機エアロゾル 
　SOA 

オキシダント 
(ozone, PAN etc) 

1200 Tg C yr-1 100 Tg C yr-1 

大気中には500 – 2000 種類のVOCs が存在する!	



化学摂動法によるOH消失過程の検出�

梶井, CREST終了報告書, 2004	



汚染空気	清浄空気	

266 nm-photolysis	OH 生成	

レーザー照射によるOH 生成	

OH反応性測定による大気質の診断�

LIFによるOH 減衰の計測 (kobs)	

[OH] = [OH]0exp(-kt) 
同時化学成分測定からOH反応性推定k	

kcal 　= Σki [Ni] 
(Ni : CH4, CO, NOx, VOC etc…) 

Δ = kobs - kcal  
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[OH] = [OH]0exp(-kt)	



Time profiles of pump lasers (266 nm)

Time profile of OH radicals

Time profile of LIF signals

Time profile of probe lasers (308 nm)

O3 + hν　→ O(1D)  +  O2 
O(1D) +H2O  →  2OH 

Time 

ポンプ・プローブ法によるOH反応性(k)測定原理�



ポンプ・プローブ法によるOH反応性測定セル�

to pump

to pumpair sample with CO 

NO injection

Photolysis laser
(266 nm)

Laser
(308 nm)

O3 + hν (266nm) → O(1D)

O(1D) + H2O → 2OH

OH + CO + O2→ HO2 + CO2

HO2 + NO → OH + NO2

to pump

to pumpair sample with CO 

NO injection

Photolysis laser
(266 nm)

Laser
(308 nm)

O3 + hν (266nm) → O(1D)

O(1D) + H2O → 2OH

OH + CO + O2→ HO2 + CO2

HO2 + NO → OH + NO2

O3 + hν　→ O(1D)  +  O2 
O(1D) +H2O  →  2OH 

Air sample	



ポンプ・プローブ法によるOH反応性測定測定システム�

Sadanaga et al., RSI 2004	



典型的なOH radicalsの減衰�

Zero air Ambient air 

Heat expansion and turbulence 

Diffusion process 



Previous 
instrument 

Current  
instrument 

1420 mm	

650ｍｍ	

1320ｍｍ	

OH反応性測定測定システムの写真�



同時計測したOHと反応する化学物質�

110 kinds of chemical species were  
simultaneously measured. 

/OH reactivity   Pump&probe LIF 
 
/ozone               UV absorption 
/CO                    NDIR 
/NO                    chemiluminescence 
/NO2                   LIF 
/SO2                   pulsed fluorescence 
 
/ HCs                 GC-FID, GC-MS 
/OVOCs              PTR-MS 
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Δ = kobs - kcal	

各化学成分のOH反応性に対する寄与�

Yoshino et al., AE 2006	



NCAR,  Tokyo Met. Univ. 

Univ. Wisconsin, SUNY 

Univ. Houston, Univ. Innsbruck 

BEACHON-ROCS 2010  
(Rocky Mountain Organic Carbon Study) 
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•  In Aug. 23rd, tornado brought bursting of VOCs. 
•  In Aug. 28, MBO increased in night time. 

BEACHON- 2008  Aug. 22th – 28th  

Nakashima et al., AE 2013	



OH反応性の地域特性とその内訳�

全体の25-50％程度の未知
OH反応性が検出された	

東陽町(都心部) 
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その他	
NOx 人為起源	

VOC 
含酸素	
VOC 植物起源	

VOC トータル反応性	未知反応性�

八王子(都市郊外) 

Manitou(Forest) 

Kato et al., JJSAE 2012	



大気中での2次的な生成物�

考えられる未知反応性物質�



植物VOC 

植物チャンバー
NCAR(USA) 

自動車排気ガス 

シャシダイナモ 
TMR/NIES	

スモッグチャンバー 
NIES (Tsukuba)	

光化学生成物	

OHreactivity	NOx-LIF	 GC Analysis	

京都大　大気化学グループ	

種々の環境下での大気質診断	



OH reactivity  Fast GC FID 

Ozone reactivity 
PTR-MS 
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各BVOCのOH反応性における寄与�

38	28	 30	23	20	
温度/℃	

Yamazaki et al., JJSAE 2012	



Tedlar Bag 

排気ガス	

シャーシダイナモメター	

清浄空気	

OH反応性(OH reactivity) 

NOx-LIF 

GC-FID(54種のVOCs測定) 

CO, NOx計	NMHC計	

自動車排ガス測定装置の概略�

Nakashima et al.,  AE 2010 



HOxサイクルとHOx収率 
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例えば 
OH+NO2→HNO3	



OH減衰とHOx収率測定概念図�
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ポンプ・プローブ法によるHO2生成収率測定�

to pump

to pumpair sample with CO 

NO injection

Photolysis laser
(266 nm)

Laser
(308 nm)

O3 + hν (266nm) → O(1D)

O(1D) + H2O → 2OH

OH + CO + O2→ HO2 + CO2

HO2 + NO → OH + NO2

to pump

to pumpair sample with CO 

NO injection

Photolysis laser
(266 nm)

Laser
(308 nm)

O3 + hν (266nm) → O(1D)

O(1D) + H2O → 2OH

OH + CO + O2→ HO2 + CO2

HO2 + NO → OH + NO2

O3 + hν　→ O(1D)  +  O2 
O(1D) +H2O  →  2OH 

Air sample	

NO injection	

HO2 + NO → OH +NO2  



OH減衰とHO2生成�
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HOxサイクルとNO2生成 

[HOx] = [OH] + [HO2] + [RO2]	
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ゼロエミッション社会	

都市の現状	

オゾン生成速度とNOx および VOCsの関係�
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