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論　文　　内　容　の　要　　旨

　本論文は，地球の成層圏と対流圏おける酸化反応として最近重要視されるようになってきた大気ハロゲンサイクルについ

て論じられており，全11章から構成されている。大気化学反応過程において重要な役割を果たす反応性ハロゲン類の反応に

ついて，反応速度定数の測定や反応機構の解明を行うことにより，その酸化反応が与える大気への影響力の評価を行ったの

が本論文である。以下に各章の内容について述べる。

　第１章では，成層圏と対流圏におけるハロゲン化学反応過程について述べている。とくにハロゲン化学が大気環境に与え

る影響について具体的に述べている。

　第２章では，本研究で用いられた計測方法であるキャビティーリングダウン分光法について述べており，他の測定装置と

比較検討している。

　第３章と４章では，C1十〇21＝＝=tＣ１００の平衡反応と，ＣＩＯＯ十ＮＯの反応機構に関して述べている。今回実験で得られ

た速度定数データは，理論計算で求められた速度定数とよく一致した。 ＣＩＯＯ十ＮＯの反応速度定数をはじめて決定し，そ

の温度依存性や全圧依存性について実験を行った。生成物であるＮ０２とＣＩＮＯの分岐比を求めた結果，主生成物はCINO

であることを明らかにした。 Ｃ１００十ＮＯの反応速度定数は，これまでに知られているペロキシラジカル類とＮＯの反応と

しては最も大きいものであり，その原因はC1-02の結合の弱さによるものであると考察している。

　第５章と６章では，大気ラジカル反応で生成してくるCH21，ＣＨ３ＣＨＩと02の反応から発生するIOラジカルついての新

しい生成反応経路の実験結果が述べられている。具体的には，CH21十〇2の速度定数を決定し，生成物としてのIOの生成

収率がおよそ１であることを見出した。また理論計算から中間体と遷移状態の構造を決定し，IOが生成する反応過程をエ

ネルギーダイアグラムに基づき確認した。これらの結果からIOラジカルの新しい生成反応が見出されたので，今まで解明

できなかった夜回大気中におけるＩＯＸラジカルの存在を説明できることとなった。

　第７章では，新しいラジカルーラジカル反応として提案されているIO十ＣＨ３０２の反応速度定数を大気条件下で決定し，

生成物分岐比の考察を行った。また，IO十C2H502とIO十ＣＦ３０２の反応速度定数も決定した。これらの速度定数を比較し

たところIO十C2H502が最も大きいことがわかった。その結果に基づくと，これらのラジカルーラジカル反応は，対流圏ヨ

ウ素サイクルでは重要な役割を果たすことが明らかになった。

　第８章と９章では，CH31-C1など比較的弱い結合を持つ錯体の光吸収スペクトルを気相においてはじめて測定した。こ

の錯体生成の温度依存性を定量的に求め，「アダクト生成温度」を新たなパラメーターとして定義した。このパラメーター

は，結合エネルギーと直接関連するものである。また，これらの錯体は電荷移動錯体であることを明らかにした。これらの

錯体の反応性として，室温近くでは酸素分子と反応しないことを見出し，実大気での分解寿命は熱分解によって支配されて

いることを確認した。

　第10章では，C1原子とジメチルスルフィド（ＤＭＳ）の反応についての実験結果を述べた。すなわち，C1十ＤＭＳの反応
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速度定数を大気条件下で決定した。またCH3S(ＣＤ ＣＨ３錯体の大気条件下の分解寿命は熱分解過程が決めていることを見

出した。

　第11章には，本論文のまとめが述べられている。

　以上，本論文は，地球大気において重要と考えられる反応性ハロゲン類の大気化学反応に関して，反応速度定数の測定や

反応機構の解明を行うことにより，その反応が与える大気への影響力の評価を行ったものである。本研究で得られた新しい

知見が実際の大気で起こっている現象の理解や予想に役立つ。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　論文審査の結果の要旨

　本論文は，成層圏と対流圏における大気化学ハロゲンサイクルについての反応と分光の実験結果をまとめたものである。

得られた主な成果は以下の通りである。

　①　C1十〇21＝＝=tＣ１００の平衡定数を決定した。今回得られた速度定数は理論計算で求められたデータとよく一致した。

　　また，Ｃ１００十ＮＯの反応速度定数を，はじめて決定した。この速度定数は，これまでに知られているペロキシラジカ

　　ル類とＮＯの反応の中では最も大きいものであり，その原因はC1-02の結合の弱さによるものと考察している。また

　　生成物の分岐比を決定し，Ｎ０２が生成することを見出した。

　②　CH21やＣＨ３ＣＨＩと02の反応から，IOラジカルが生成する新しい反応経路を見出した。また，IO十ＣＨ３０２の反応

　　速度定数を大気条件下で決定し，この反応が新しい対流圏ヨウ素サイクルとして極めて重要に働くことを明らかにした。

　（3）CH31-C1，ＣＨ３ＳＯＣ１）ＣＨ３，Ｃ卜C12などの弱い結合を持つ錯体の吸収スペクトルを気相においてはじめて測定した。

　　またCH31-C1やCH3S卜C1）ＣＨ３錯体の実大気条件下の分解寿命は熱分解過程が決めていることを見出した。これら

　　C1錯体の生成を，C1原子の大きな電子親和力に基づいて説明している。

　以上，要するに本論文は，大気において重要と考えられる反応性ハロゲン類の大気化学反応に関して，反応速度定数の測

定や反応機構の解明を行うことにより，その反応が与える大気への影響力の評価を行ったものである。本研究で得られた新

しい知見が実際の大気で起こっている現象の理解や予想に役立つものと考えられ，学術上，実際上寄与することが少なくな

い。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また平成18年６月27日，論文内容とそれに関

連した試問を行った結果，合格と認めた。
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