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【序】 

ヒドロペルオキシラジカル (HO2) は、大気中での濃度が 108 molecule cm-3程度と非常に低いに

もかかわらず[1]、中間体として重要な役割を担っている。分光法によって大気中のHO2濃度を精

度よく測定するには、分光データである圧力広がり係数が不可欠である。しかし現在HITRANデ
ータベースで報告されているHO2の圧力広がり係数は、中赤外領域において全て 0.107 ± 0.009 
cm-1 atm-1で固定されており[2]、その場計測やリモートセンシングなどによって得られたHO2吸収

スペクトルの解析精度を低下させる一つの大きな要因となっている。そこで本研究では、中赤外

吸収分光法を用いて、ν3バンドにおけるHO2の振動回転スペクトルを測定し、窒素、酸素および

空気に対するHO2の圧力広がり係数 (γ 0N2、γ 0O2、およびγ 0air) を求めた。さらに得られた空気に
対する圧力広がり係数の回転状態に対する依存性について検討を行った。 

【実験】 
実験装置を図 1に示す。光分
解光にはNd:YAGレーザー第
3 高調波 (355 nm、 (37 ± 
3) mW、10 Hz)、検出光には
連続発振量子カスケートレ

ーザー  (cw-QCL、 <0.004 
cm-1) を用いた。有効光路長
は 40 cmである。HO2は以下の反応(R1)-(R3) により発生させた。 
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図 1 実験装置外略図 

Cl2 + hν (355 nm) → 2Cl (R1) 
Cl + 1,4-c-C6H8 → 1,4-c-C6H7 + HCl (R2) 
1,4-c-C6H7 + O2 → HO2 + C6H6 (R3) 

反応系に第三体としてN2もしくはO2を導入し、それぞれに対するHO2の圧力広がり係数γ 0N2、γ 0O2

を測定し、空気 (N2 : O2 = 79 : 21) の圧力広がり係数γ 0airを求めた。各化学種の分圧は、各吸収

線においてHO2の生成量が一定となるように調節し、第三体の分圧のみを変化させることで全圧

を 10 − 30 Torrに調節した。また温度は室温一定 (298±5 K) とした。測定は 1060.0 − 1065.5 cm-1

の波長範囲における、解析可能な 20本の吸収線について測定を行った。本実験範囲における、振
動回転遷移の低位振動準位の回転量子数は、N” = 15 − 17 (P枝) である。 



【結果と考察】 
図 2 にN2分圧を変化させたときの、1062.165 

cm-1 (NKa,Kc = 142,12 − 152,13, J = 13.5 − 14.5) およ
び 1062.171 cm-1 (NKa,Kc = 142,13 − 152,14, J = 14.5 
− 15.5) におけるHO2の吸収スペクトルを示す。得

られた吸収スペクトルはVoigt関数でよく再現され、
フィッティングにより、各吸収線におけるγ 0N2を求

めた。O2についても同様の実験を行い、γ 0O2を求

めた。γ 0airはγ 0N2 : γ 0O2 = 79 : 21として求めた。
このときGauss幅は各吸収線において一定である
と仮定した。 
得られたγ 0airの回転状態に対する依存性を検討

するために、回転状態を示すパラメータmを導入す
ることで、P枝とR枝を同時に扱った[3]。

P枝ではm = −N”、R枝ではm = N” + 1
と置き換え、遷移の前後で回転定数が

一定であると仮定すると、mは回転準
位間のエネルギー差に比例する。図 3
にmおよびN”に対するγ 0airを、先行研

究結果とともにプロットし、以下に示

す 1,1-Padé近似をフィットした。 
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ここでa = 3.2×1010、b = 5.5×109、及

びc = 7.9×1010と求められ、γ 0airは回転

状態に対して負の依存性をもつことが

示された。これは回転状態が高くなることで、HO2の双極子モーメントが平均化され、N2および

O2との双極子−四重極子相互作用が弱くなったためであると考えられる。 

図 2 1062.165 cm-1 および 1062.171 cm-1 
におけるN2によるHO2の吸収スペクトル

のN2の圧力依存

図 3 回転状態に対するγ 0air。塗りつぶしのプロットは

|m|に対するγ 0airを、白抜きのプロットはN”に対する
γ 0airを示す; ■ 本実験、● Ibrahimら[4]、▲ 溝口ら[5]
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