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【序】ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族化合物はガソリンの主要成分であり、

自動車排出ガス等として放出され、都市大気中には相当量存在する。これら芳香族化合物

はオゾン生成およびエアロゾルの二次生成において重要な大気化学的役割を果たす。放出

されたこれらの分子は大気中で主に OH ラジカルと反応して消失する。１）水素原子引き

抜き反応によりベンジルラジカルを生成するか、２）OH付加反応により OHラジカルアダ

クトを生成する。これまでに多くの研究が成されており、ベンジルラジカルからは環状ア

ルデヒド類が生成することがわかっているが、OHラジカルアダクトからの反応機構および

最終生成物を特定するには至っていない。OH ラジカルアダクトは O2、NO などとの反応

を経て最終生成物になると考えられている。 

本研究では、キシレン‐OH反応の反応経路の解明、最終生成物の特定と収率の決定、反

応収率の O2および NO濃度の依存性を研究するため、イオンドリフト-化学イオン化質量分

析(CIMS)法による実験を行った。 

【実験】フローチューブ内でキシレンと OHラジカル、O2およびNOを段階的に反応させ、

その生成物をドリフトチューブに導入した。ドリフトチューブ内で生成物は、化学イオン

化源とイオン分子反応させ、イオン化した化学種に変換させた後ドリフトチューブ内の電

圧勾配によって生成したイオン化学種を加速し、質量分析チャンバー内に導入した。質量

分析チャンバー内に導入したイオンは四重極質量分析計によって検出された。OHラジカル

は、H2のマイクロ波放電によって発生させた HとNO2との反応によって発生した。 

 キシレンの流量を変化させ、それに伴う生成物の生成量の変化を観測することでそれぞ

れの生成物の収率を見積もった。生成物の収率Y は次の式で与えられる。 
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xylk ：キシレンとイオン化源との反応速度 k ：生成物とイオン化源との反応速度  
xylS∆ ：キシレンのシグナル変化量 prodS∆ ：生成物のシグナル変化量 

O2の濃度は全流量の 2%および 15%、NO の流量は全流量の 0.3ppmおよび 4ppmの条

件で実験を行い、この反応の O2、NO濃度依存性を見積もった。 

【結果および考察】表１に m-キシレンについての実験における各 O2および NO 濃度での

生成物の収率を示す。この反応において、メチルグリオキサール(mass72)、不飽和カルボ

ニル類(mass98、112、138)、m-トルアルデヒド(mass120)、m-ジメチルフェノール類
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(mass122)、エポキシド類(mass154)の 7種類の生成物を検出した。過去の研究で観測され

ていたグリオキサール(mass58)については、同質量のアセトンがフローチューブ内壁の溶

剤中に存在するため正確な収率を測定することができなかった。いくつかの生成物に関し

て O2およびNO濃度の依存性が確認された。O2の濃度を 2%から 15%に増加させるとメチ

ルグリオキサール(mass72)と不飽和カルボニル(mass98)の生成量は増加し、m-ジメチルフ

ェノール類(mass122)の生成量は減少した。また、O2濃度が 2%の時はNO濃度を増加させ

ても生成物の収率に変化はなかったが、O2濃度が 15%の時はNO濃度を増加させるとメチ

ルグリオキサール(mass72)と不飽和カルボニル(mass98)の生成量が増加した。 

 スキーム 1に過去の研究で提案されているOHラジカルアダクトとO2およびNOの反応

スキームを示す。反応スキームによるとグリオキサールと mass112、メチルグリオキサー

ルと mass98 の生成物はそれぞれ同量ずつ生成すると考えられる。表 1 からメチルグリオ

キサールとmass98はほぼ同量生成していることがわかる。また O2およびNO濃度の増加

に伴ってこれらの生成量が増加している。これらの実験結果はスキーム 1 の反応スキーム

を支持していると考え

られる。 

 討論会では p-キシレ

ン-OH ラジカル反応の

結果も含め、反応機構

や最終生成物の収率に

ついてより詳細な議論

を行う予定である。 

表 1．m-キシレン-OH反応の生成物と収率 

スキーム 1．m-キシレン-OHアダクトと O2およびNOの反応機構 


