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上田 将士　( 梅本研究室 )

1. 緒緒緒緒言言言言　　　　成層圏(高度 11～50 km)で、オゾンはＯ＋Ｏ２＋Ｍ →→→→ Ｏ３＋Ｍの反応によって生成する。

Ｍはオゾン生成反応で生じた余分なエネルギーをもち去る第三体である。この三体会合反応によ

り生成したオゾンは、対流圏(高度 0～10 km)の酸素分子に比べて１８Ｏが 43％も濃縮されている。

この同位体異常に注目した Mauersberger らは、上記のオゾン生成過程における同位体効果の研

究を行った。その結果、Ｎ２を第三体として用いた場合、速度定数において、最大で 65％にも上

る　　　　16Ｏ/18Ｏ間の同位体効果を観測した。この大きな同位体効果がオゾン生成過程の三体

反応に特有なものか、あるいは他に同様な例があるかは大気化学的に興味がもたれる。他の三体

会合反応過程において、このような同位体効果を検証した例は今までにない。そこで本研究では、

オゾン生成過程と同様な三体会合反応である一酸化窒素酸化過程に注目し、１４Ｎ１６Ｏとその同位

体である　　　　１５Ｎ１６Ｏを用いて、14Ｎ/15Ｎ間の動的同位体効果の測定を行った。

2. 実実実実験験験験　　　　酸素原子の生成にはＳＯ２の２１０．４ｎｍでのレーザー光分解を、検出には２２５．

７ｎｍの二光子レーザー誘起蛍光法を用いた。この二つのレーザーパルスの時間間隔を変化させ

ることにより、Ｏ原子濃度の時間変化を追跡することができる。第三体としてＨｅとＡｒを用い、

種々のＮＯ圧力条件下で、Ｏ原子とＮＯ分子の会合反応の速度定数を決定した。第三体の圧は三

体反応の低圧極限となる２６．７ｋPaに、ＳＯ２圧は５３Ｐａに固定した。

3. 結結結結果果果果　　　　Ａｒを第三体として用いたとき、６つの１４ＮＯ圧におけるＯ原子濃度の時間変化を Fig.1

に示す。減衰はすべて指数関数的であった。Fig.2 に減衰速度のＮＯ圧依存を示す。この傾きが速

度定数に対応する。速度定数は、１４ＮＯ系では（6.1±0.3）× 10-32 ｃｍ6ｓ-1、１５ＮＯ系では 　　

（5.4±0.2）× 10-32 ｃｍ6ｓ-1 と決定された。第三体としてＨｅを用いた場合、Ａｒと同様に 　　

Ｏ原子濃度は時間変化とともに指数関数的に減衰し、速度定数は１４ＮＯ系で、（6.7±0.1）×10-32

ｃｍ6ｓ-1、１５ＮＯ系では（6.1±0.2)×10-32 ｃｍ6ｓ-1と決定された。

4. 考考考考察察察察　　　　今回、Ｈｅ系では１０±５％、Ａｒ系では１３±５％と観測された同位体効果は、誤差

範囲内で互いに一致し、ゼロ点振動エネルギーや慣性モーメントの違いで説明することは困難で



ある。一般に三体会合過程の速度定数は、低圧極限ではＯ＋ＮＯとＮＯ２
＊の間の平衡定数とＮＯ２

＊

の第三体による緩和の速度定数の積で表される。第三体を変えた際の効果が小さいということは、

同位体効果の原因が反応前半の平衡定数にあることを示唆する。これは、錯体の生成過程若しく

は解離過程において非断熱遷移が重要な役割を果たし、その非断熱過程に大きな同位体効果があ

ると考えられる。基底状態のＯ原子とＮＯ分子に相関するＮＯ２の電子状態には、基底状態の他に

二重項状態だけで二つある。特にＡ２Ｂ２状態はＸ
２Ａ１状態と円錐交差し、非断熱遷移を起こす可

能性が高い。これは、三体会合過程の速度定数に直接影響を与える。
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Fig.1 Semilogarithmic plots of the decay of O(3P) concentration in

the presence of 15NO and Ar. The Ar pressure was 26.7 kPa, while the
15NO pressure was 0.0(○), 0.33(●), 0.67(△), 1.00(▲), 1.33(□),

and 1.53(■) kPa.

Fig.2  Decay rates of O(3P) as a function of
14NO(●) or 15NO(○) pressure. The Ar pressure

was 26.7 kPa. The contribution of the

O(3P)+NO+NO reaction is corrected.


