
2003 年秋季利尻集中観測： OH, HO2ラジカル濃度の測定 

○金谷有剛・曹仁秋・秋元肇（地球フロンティア） 

背景と目的

我々が９５年から開発してきたレーザー誘起蛍光法によ

る OH, HO2ラジカル測定装置について、2001-03 年にレ

ーザーの高繰り返し化、蛍光検出器の低ノイズ化といった 

改良を行った結果、実験室レベルでは一分の積算時間で

の検出下限が 2x105 cm-3にまで達し、十分に実大気中の

OH ラジカルを測定可能な段階に入った。 

 そこで、2003 年秋季利尻集中観測に、改良型の

OH,HO2 測定装置を持ち込み、清浄大気中での測定でも

同様の検出下限が得られるかどうか試験を兼ねて、観測

を行うこととした。また、得られた OH ラジカル濃度データ

が妥当なものといえるかどうかを判断するのに、HO2 濃度

を含む、OH の生成・消失に関わるあらゆるパラメータを実

測値に固定して、既知の大気化学反応に基づいたOH定

常状態濃度を推定し、実測値と比較を行った。 

 

装置の概要 

図１に装置の概略を示す。繰り返し周波数 8kHz, バン

ド幅約0.2cm-1, パルス幅約25nsの、YAGレーザー2倍波

励起色素レーザー2 倍波を用い、308nm 付近の OH 

A-X(0,0)バンド Q1(2)線を励起する。レーザー光は屋内

のレーザー装置から光ファイバーを用いて屋外タワー（高

さ 4m）に設置された蛍光測定セルに導かれる。低圧(約

2Torr)のセル内へは直径 1mm のピンホールから大気を導

入し、それと垂直な方向からレーザー光が照射される。サ

ンプルガスに含まれる OH ラジカルはレーザー励起され、

照射後190-490nsに発せられた308nmの蛍光を時間ゲー

トのかかるチャンネル型光電子増倍管で検出し、光子計

数法により測定する。ガス導入部直下でNOを微量添加し

た場合には、HO2が NO と反応しOHに変換され、合わせ

てHOx として測定される。 

  酸素・水蒸気同時光分解法により、(1-4)x108 cm-3程度

の OH ラジカル、HO2ラジカルを発生させて、期間中に 13

回キャリブレーションを行ったところ、感度の変動は、２０％

以内であった。感度はレーザーの線幅と逆相関しており、

レーザー線幅の変動が主な感度変動の理由と考えられた。

また、HO2から OH への変換効率も、７７－９２％の範囲で

安定していた。典型的な検出下限値（積算時間１分）は、

日中は 1.2x106 (cm-3)、 夜間は 2.6x105 (cm-3)であった。 

 

OH, HOx の観測結果 

図２に、OH,  HOx の全観測結果を示す。OH ラジカル濃

度は、日中に(1-6)x106 (cm-3)の極大濃度となる日変化を

示した。極大濃度の日々変化の原因は、J(O1D)およびNO

の日々変化と考えられる。夜間にも(1-3)x105 (cm-3)の範囲

でOHが測定されたが、積算時間を１時間程度と長くとると、

有意な値である。しかしながら、他の化学種による干渉の

可能性もあり、有意な OH が観測されたとは直ちに結論で

きない。 

HOx(=OH+HO2)濃度も、日中に極大となる日変化を示し

た。9/12 の極大値は 14pptv と大きかったが、9/15 以降の
図１. 観測装置の概略と蛍光測定時間のダイヤグラム。 



極大値は(4-8)pptv と低かった。9/21-22, 27-28 の夜間に

は、1-2pptv の HOx が測定され、時間とともに濃度が減少

する様子が測定された。9/25-26 の夜間の HOx 濃度は

1-5pptv と高く、時間とともに大きく変動した。 

 

 

図 2. 観測期間中の全 OH(上、左軸)、HOx(下、左軸)1 分値データ。スペクトロラジオメータによって測定
された J(O1D)を右軸で合わせて表示した。 



定性的な振る舞い 

P(HOx)をオゾンの光分解から OH が生成する速度と定義

し、その大きさで OH, HOx１分値を分類し、NO 濃度に対

し プ ロ ッ ト し た 。 こ こ で は 簡 単 の た め 1x106  

<P(HOx)<2x106（単位 radicals cm-3 s-1）の場合についての

み示す(図3)。NO<200pptvの範囲で、OHはNOと正相関

を示し、一般に言われるように HO2+NO の反応によって

OH が生成しているためと考えられる。NO>500pptv では、

OH 濃度は NO 濃度と逆相関している。HOx は、

NO<100pptv 程度ではほぼ一定、NO がそれ以上になると

濃度減少する様子が見られた。 <P(HOx)<2x106（単位 radicals cm-3 s-1）の場合についての

み示す(図3)。NO<200pptvの範囲で、OHはNOと正相関

を示し、一般に言われるように HO2+NO の反応によって

OH が生成しているためと考えられる。NO>500pptv では、

OH 濃度は NO 濃度と逆相関している。HOx は、

NO<100pptv 程度ではほぼ一定、NO がそれ以上になると

濃度減少する様子が見られた。 

HOｘ/OH濃度比（１０分値）はおよそ20-200の範囲で、同

様に NO濃度に対しプロットすると(図 4)、NO 増加とともに

比が減少する様子がみられた。これも HO2+NO の反応に

よってOHが生成しているためと考えられる。 

HOｘ/OH濃度比（１０分値）はおよそ20-200の範囲で、同

様に NO濃度に対しプロットすると(図 4)、NO 増加とともに

比が減少する様子がみられた。これも HO2+NO の反応に

よってOHが生成しているためと考えられる。 
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OH 定常濃度の算出と実測値との比較 OH 定常濃度の算出と実測値との比較 

OHラジカルは寿命が1秒以下と短いため、常に濃度は定

常状態に達していると考えられる。OH の生成速度・消失

速度を考慮すると次のような近似式が成り立つ。 

OHラジカルは寿命が1秒以下と短いため、常に濃度は定

常状態に達していると考えられる。OH の生成速度・消失

速度を考慮すると次のような近似式が成り立つ。 
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図３. 1x106<P(HOx)<2x106 (radicals cm-3 s-1)の場
合の OH, HOx濃度の NO依存性。灰色のマルは 1分
値。実線は NO濃度領域ごとに平均した値。 
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図４.  P(HOx)の大きさごとに分類し、HOx/OH 濃
度比(10分値)をNO濃度に対しプロットしたもの。昼・
夜全てのデータを含む。 
 

図 5.（上）9/27-28の OH実測値(10分値、●)と定
常濃度（○）の比較。(下)全期間、日中の OH実測
値と定常濃度の散布図。 

HO2 を含む、上式内のあらゆるパラメータを実測値に固定

し、上式に従い、OH の定常状態濃度を計算したところ、

図５のように、日中は、実測値と非常によく一致した。この

ことから、測定された日中の OH 濃度は妥当な値であると

考えられる。一方、夜間の OH 観測値は、定常濃度よりも

高い結果となった。このことは、1)実測値がなんらかの

HO2 を含む、上式内のあらゆるパラメータを実測値に固定

し、上式に従い、OH の定常状態濃度を計算したところ、

図５のように、日中は、実測値と非常によく一致した。この

ことから、測定された日中の OH 濃度は妥当な値であると

考えられる。一方、夜間の OH 観測値は、定常濃度よりも

高い結果となった。このことは、1)実測値がなんらかの



12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12
0
1
2
3
4
5
6
7

time of Sep. 25-26, 2003 (hour)

12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12
0

200

400

600

800

time of Sep. 25-26, 2003 (hour)

[m
on

ot
er

pe
ne

s]
 (p

pt
v)

[H
O

x]
 (p

pt
v)

図６. 9/25-26の夜間に観測されたHOx濃度（大きい●）と都立大 PTR-MSによって測定された全モノテル
ペン濃度（小さい・）の変化。 

 artifact の影響を受けているため、または 2)測定された

monoterpene とO3の反応以外に、未知の夜間OH直接生

成過程が存在するため、と考えられる。 

まとめと今後の課題 

＊２００３年秋季利尻集中観測において、我々の開発した

レーザー誘起蛍光法に基づく OH,HO2ラジカル測定装置

により、清浄大気での OH ラジカルを十分測定可能である

ことが確かめられた。 

 

夜間に観測された HOx とモノテルペン 

夜間に観測されたHOｘ濃度と都立大PTR-MSによって観

測されたモノテルペン濃度１分値は強く正相関しているこ

とが確かめられた。図６には、9/25-26 の夜間の両測定結

果を示す。過去には、1-2 時間に 1 度の頻度でキャニスタ

ーサンプリングした後GC-FIDで分析されたテルペン濃度

とHO2の間に弱い正相関が見られたことがあったが、今回

は、非常に時間分解能の高い PTR-MS によるモンテルペ

ン濃度測定結果を用いることにより、よりはっきりと関係を

つかむことができた。さらに、観測全期間の夜間HOx濃度

は、テルペン＋オゾンの反応により OH ラジカルが生成す

る速度と強く正相関した(図７)ことから、テルペン＋オゾン

の反応が主な夜間のラジカル源になっていると考えられ

る。 

＊OH,HOx の日中の極大濃度はそれぞれ、(1-6)x106 

(cm-3),４-1４ pptv であった。 

＊P(HOx)の大きさで OH データを分類したところ、期待通

り、NO 濃度が低い範囲で、NO との正相関がみられ、

HO2+NO の反応で OH が生成している寄与があるためと

考えられた。 

＊簡単な定常モデルを用いて計算された日中のOH濃度

は、実測値とよく一致し、OH の測定結果が妥当なもので

あることを示した。 

＊夜間にも有意なHO2,OH濃度が検出された。HOx濃度

は、オゾン＋テルペンの反応でOHラジカルが生成する速

度と強い正相関を示した。 

＊夜間にも有意なHO2,OH濃度が検出された。HOx濃度

は、オゾン＋テルペンの反応でOHラジカルが生成する速

度と強い正相関を示した。 

＊今後、HO2 をコンストレインしないボックスモデル計算に

より、OH, HO2, RO2実測濃度がどれだけ再現されるか（日

中、夜間）検討する。特に HO2/RO2比の実測値が非常に

小さい理由について考える。また、前回(2000 年 6 月)のラ

ジカルの挙動と比較する。 

＊今後、HO2 をコンストレインしないボックスモデル計算に

より、OH, HO2, RO2実測濃度がどれだけ再現されるか（日

中、夜間）検討する。特に HO2/RO2比の実測値が非常に

小さい理由について考える。また、前回(2000 年 6 月)のラ

ジカルの挙動と比較する。 
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図７．観測全期間の夜間HOx濃度と、テルペン＋オ
ゾンの反応により OH ラジカルが生成する速度との間

の散布図。 


