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光化学スモッグに関する基礎研究一一一

ヨウ化カリウム水溶液と窒素酸化物の間の反応性 (3) 

佐野 ↑果fb 太田 洋fb 中村善之

A Basic Study of Photochemical Smog-一一一

the Chemical Reactivity of Nitrogen Oxides 

to Aqueous KI (3) 

Isamu SANO， Hiroshi OHTA， 

窒素駿化物!と係る環境汚染の諸問題，-Wljえば光化学

スモックのオキシダン卜測定値の信頼度，固定・移動発

生源lこ対する窒素酸化物排出量の抑制など一ーに関し，

筆者はー，二の基礎的知見を獲得する目的で，数年来，

主主素酸化物， とくに二酸化窒素， とヨウ化カ 1)ウム格液

の間の反応lこっき実験的研究を行なっているので前報lk

引続き，ここに第二報を提出する。

実験方法

乾燥した硝酸鉛を等ltのA砂と混合し 9 話験管lこ入れ

て加熱すると，数分後，試験管内は赤褐色の気体で充満

する。これが二酸化窒素で，他lこ隠素を含んでいる(2 

Pb (N01)，→2 PbO+02+ 4 N02 )0この混合京体を注

射器で1ml採取し，褐色瓶 (120m!)に注入して空気で

稀釈し，保存する。内容積 75m!の試験管若干本にヨウ

化カリウム協政 (1%あるいは10%)15m!ずつを，また

同大の他の試験管若干本l乙二酸化窒素の出発濃度を知る

ために吸収液(0.1N /1<酸化ナトリウム溶液) 20lmlずつ

を入れ，これらの各試験管 lこ出発濃度が20~40ppmにな

るように，保存しである空友利j釈の二酸化窒素を校入，

テフロンンリコン衿で街怜した後，ヨウ化カ 1)ウム治散

を入れた試験管は 1分間lこ10秒紅!支の割合で，吸収j伎を

入れた試験管は実験の最初と最後に 2分間科度それぞれ
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振還した。各反応時間 (15，30， 45および60分)毎に，

順次，試験管 l本ずつについて気相中の二階化窒素濃度

とヨウ化カリウム俗液中の遊離ヨウ素試を測定し，これ

らの結果から反応の進行状況を追跡した。反応温度は15，

20および250Cで，室温を調節することにより 9 それぞれ9

-ど(土 0.30C) に保った。

二階化窒ぷ濃度の浪1]:人i=.::日本工業規格， K 0104 (1974)， 

排カス中の空系二酸化物分析法， N-ナフチルエチレンジア

ミン?去によった(適用範問 5~ 500ppm)。 吸収液(0.1

N水酸化ナトリウム俗液)10mlを入れた注射器(谷川.

50ml)を用意し，二般化窒素を乙れに吸収 2分間振慣

した後メスフラスコ(25ml)に移Jl発色液4ml*2を加え

て発色させ(侍ぷ色)，さらに吸収減を楳線まで加えて密

怜し，主n~下 lこ 30分間放置した後，光省分光光!支計で吸

光度を測定し(波長 545nm)，検以線(図1*3)から二階

化窒素濃度を知った。二酸化窒素の出発濃度については，

二酸化窒素を吸収させた水様化ナトリウム俗液 20mlの

内10.mlをメスフラスコ (25m/)Iこ移し，以下，とと同様

の操作をuなって濃度を決めた。

遊白rffヨウぷl止の測定:光1五分光光度計で吸光!交を測定

し(校長・ 352nm)，検[11線(悶 2， 3判)から遊雌ヨウ

ぷi止を4とめた*5 なお，ヨウ化力リウム濃度が lおよび10

%の場合!こは)もなどによる山終が多少とも l認められるの

E十 tIu{酸(1 1) 100 ml) 2 m!とナフチルエチ

レンジアミン前液 (Nー(1 ナフチル)エチレンジ

アミン二出飯町口[';O.lg十水100m!) 2 m! 

* 3 横柄I1圃虫色(;'れ佼25m.!中のN02:，し μ! (OOC， 760 

mmHg) 

* 4 横柄11:ョウ化カリウム溶液1m!中の12:rLμE 

* 5 対照液:蒸留水
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でブランク的(二酸化窒素と接触させる乙となく同様に

処理したヨウ化カリウム溶液のヨウ素量)を差引いて残

りを真の遊離量とした。
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実験結果とその考察

表 1iこ実験結果を示した。表中の二酸化窒素反応凶 p

(モル)およびヨウ素遊離量 q (モル)の計算式はそれ

ぞれ下の通りである。

表 1 実験結果

:Il溶液濃度:1 %申

: 1)反応制度:15'C 

ト一一一一 NO 
反応時間

品先濃度残吊農度 反応量
遊離量 反応上ヒ

t (分) A(ppm) B(ppm) pxlO'(mol; qXIO'(mor， q/p 

15 24.8 4.6 5.12 0.49 0.096 

25.2 2.3 5.81 0.60 0.103 

28.8 2.7 6.63 0.81 。目 122

30.2 2.3 7.08 0.57 0.081 

30.2 1.4 7.31 0.98 0.13， 

30.5 1.7 7.31 0.73 0.100 

32.0 3.8 7.16 0.65 0.091 

33目1 1.8 7.95 1. 06 0.133 

33.2 0.9 8.20 1. 16 0.141 

35.2 2.8 8.23 1. 24 0.151 

0.12 

30 23.7 2.3 5.43 0.41 0.076 

24.7 3.2 5.46 0.51 0.093 

28.7 1.8 6.83 。目 75 0.110 

29.2 1.4 7.06 0.70 0.09， 

29.9 1.4 7.24 0.54 0.075 

31. 8 1.4 7.72 0.67 0.087 

32.9 0.4 8.25 1. 16 0.141 

34.9 3.3 8.02 1. 21 0.151 

43.1 3.7 10.00 1.15 0.115 

45.4 6.3 9.93 1. 20 。目 121

0.11 

45 21.1 2.7 4.67 0.44 0.094 

22.4 2.3 5.10 0.46 0.090 

29.6 2.3 6.93 0.65 0.094 

31. 5 2.3 7.41 0.70 0.094 

32.6 1.0 8.02 1. 18 0.147 

34.6 1.4 8.43 1. 32 0.157 

37.4 3.7 8.56 0.99 0.11， 

38.0 7.0 7.87 0.97 。.123

0.11 

60 24.2 3.3 5.31 0.44 0.083 

24.6 2.4 5.64 0.47 。.083

29.2 4.6 6.25 0.78 0.125 

29.4 1.8 7.01 0.52 0.074 

31. 2 2.7 7.24 0.75 0.10， 

31. 6 8.1 5.97 0.72 0.121 

32.3 2.4 7.59 1. 00 0.132 

34.3 3.4 7.85 1. 21 0.154 

2.8 8.99 1.01 0.112 

38.9 3.7 8.94 1. 10 0.123 

0.11 



(2)反応温度:20'C 

反応時間 一一一→ N_Q_，
出発濃度残存濃度 反応量

t (分) A(ppm) ! B(ppm) !pXl0'(mol) 

15 27.8 2.8 6.24 

29.6 2.3 6.81 

31.5 2.3 7.29 

33.4 6.5 6.71 

37.7 2.8 8.71 

40.1 3.8 9.06 

30 27.6 1.8 6.44 

29.3 1.4 6.96 

31.2 1.4 7.44 

33.1 2.8 7.56 

37.4 2.4 8.74 

39.7 2.4 9.31 

45 27.3 2.4 6.21 

29.1 L4 6. 91 

30.9 1-8 7.26 

32.9 2.4 7.61 

37.1 3.3 8.44 

39.4 2.9 9.11 

60 27.1 4.3 5.69 

28.8 2.5 6.56 

30.6 1-8 7.19 

32.6 2.5 7.51 

36.7 5.5 7.79 

39.1 2.9 9.03 

(3)反応温度:25'C 

NO 
反応時間

出発構支 残fF濃度 反応量
t(分) A(ppm) B(ppm) pXl0'(mol) 

15 26.3 3.4 5.62 

28.0 2.8 6.18 

29.1 3.3 6. 33 

30.9 2.9 6.87 

34.9 5.2 7.29 

37.1 4.8 7.93 

30 2活.1 2.5 5.79 

27.7 1-9 6.33 

28.9 2.8 6.40 

30.7 2.4 6.94 

34.6 4.2 7.46 

36.8 3.6 8.15 

-ーー一一ー四ーー-'-ー『ー 白】ー」ー
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45 25.9 4.4 5.28 0.70 

27.5 2.4 6.16 0.80 
1， 反応、比

遊離量

qX 10 '(mol) 
q/p 

28.6 3.3 6.21 0.81 

30.4 2.3 6.90 0.86 

34.3 4.3 7.36 L 02 

0.73 O.ll， 36.5 3.7 8.05 1.2日

0.84 0.12， 
L 05 0.14， 60 25.6 1-9 5.82 0.54 

0.97 0.14， 27.3 2.9 5.99 0.;ヂ2

L 18 0.13， 28.4 2.8 6.28 0.68 

L 18 0.130 30.2 2.4 6.82 0.84 

0.13 34.0 4.3 7.29 0.88 

0.78 0.12， 36.2 4.0 7.90 1.20 

0.89 0.12， 
0.99 0.13， * ブランク値(0.5-0.6)x10-'mol 
L 07 0.14， 
L 10 0.12， 
L 13 0.12， 

0.13 

0.92 0.14， 
0.91 。13，
1.05 0.14， 
1.05 0.13， 
1.18 0.140 

1 07 0.11， 
0.14 

0.68 0.120 

0.91 0.13， 
0.88 0.12， 
0.94 0.12， 
0.97 0.12， 
L 20 0.13， 

0.13 

1， 
反応比

遊離量

qXl0'(mol) q/p 

0.65 0.11， 
0.75 0.12， 
1.02 0.16， 
0.89 0.130 

L 05 0.14， 
L 23 0.15， 

0.14 

0.65 0.11， 
0.75 O.ll， 
0.78 0.12， 
0.81 0.11， 
0.97 0.130 

1.15 。14，
0.12 

(1lI溶液濃度:10% ** 
(1)反応温度:15'C 

反応時間
NO， 

出発濃度 残存濃度
t (分) A(ppm) B(ppm) 

3 29.1 9.6 

29.8 7.6 

32.1 3.5 

32.6 4.6 

39.0 14.7 

39.7 11-5 

43.4 7.3 

44.1 9.0 

15 23.0 4.2 

24.1 4.6 

24.4 8.7 

25.6 4.5 

2渇.3 9.6 

28.3 9.3 

31.8 8.4 

33.8 7.5 

47.1 5.3 

50 0 5.8 

30 22.8 4.4 

23.9 4.6 

24.2 2.5 

25.4 3.0 

26.0 12.0 

28.1 8.4 

31.6 6.5 

33.5 9.2 

46.7 5.1 

49.6 6.5 

1， 
反応量 遊離量

pxl0'(mol) qxl0'(mol) 

4.95 3.35 

5.64 3.10 

7.26 3.68 

7.11 3. 46 

6.17 5.16 

7.16 5.13 

9.17 5.85 

8. 91 6.04 

4.77 2.30 

4.95 2.75 

3. 99 2. 41 

5.36 2.41 

4.24 2.58 

4.82 2.52 

5.94 3.96 

6.68 3.90 

10.61 5.61 

11. 22 6.24 

4.67 2.03 

4.90 2.43 

5.51 2. 80 

5.69 2.75 

3.55 2. 58 

5.00 2.52 

6.37 3.66 

6.17 3.96 

10.56 4.71 

10.94 5.64 

351 

0.13， 
0.130 

0.130 

0.12， 
0.13， 
0.14， 
0.13 

0.09， 
0.120 

0.10， 
0.12， 
0.12， 
0.15， 
0.12 

反応比

q/p 

0.67， 
。町 550

0.50， 
0.48， 
0.83， 
0.71， 
0.63. 

0.67. 

0.64 

0.48， 
0.55， 
0.60， 
0.450 

0.60. 

0.52， 
0.66， 
0.58， 
0.52， 
0.55， 
0.56 

0.43， 
0.49， 
0.50. 

0.48， 
0.72， 
0.52， 
0.57， 
0.64， 
0.44， 
0.51， 
0.54 
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45 22.6 4.4 4.62 2.25 0.48， 45 23.6 4.9 4.66 3.45 0.740 

23.7 3.7 5.08 2.55 0.502 25.1 3.4 5.42 3.62 0.66， 

24.0 4.2 5.03 2.41 0.47， 31. 3 9.9 5.34 3.29 0.61， 

25.2 5.3 5.05 2.55 0.505 
33.7 4.5 7.29 4闘 16 0.57. 

25.8 10.0 4.01 2.73 0.681 
33.7 11.7 5.49 3.50 0.63， 

27.8 8.0 5.03 2.70 0.53， 35.8 4.1 7.91 4.25 0.53， 

33.3 4.8 7.24 3.84 0.530 
40.4 7.7 8.16 4.08 0.500 

46.2 7.5 9.83 4.62 0.470 
0.61 

49.2 6.8 10.77 5.11 0.47， 60 23.4 4.7 4.66 3.24 0.69， 

0.52 24.9 3.0 5.47 3.73 0.68， 

60 22.4 4.3 4.60 2.22 0.48， 31. 0 13.3 4.42 3.21 0.72， 

23.5 5.1 4.67 2.35 0.50， 33.4 5.2 7.04 4.07 0.57， 

23.8 4.2 4.98 2.41 0.48， 33.5 8.5 6.24 3.53 0.56， 

24.9 5.5 4.93 2.49 0.505 
35.5 4.1 7.84 4.25 0.54， 

25.6 9.8 4.01 2.79 0.69， 37.2 8.7 7.11 3.58 0.50， 

27.6 8.9 4.75 2.58 0.54， 40.1 6.1 8.49 3.86 0.45， 

33.0 5.6 6.96 4.14 0.59， 0.59 

45.8 13.0 8.33 4.47 0.53， (3)反応温度:250C 

48.7 4.9 11. 12 5.14 0.462 

0.53 
反応時間

NO 1， 
出発濃度 残存濃度 反応量 遊離量 反応比

tC分) A(ppm) B (ppm) pX 10 '(mol) 司XI0.(mol)
q/p 

:2)反応温度:200C 3 23. 7 8.3 3. 78 2.75 0.72， 
24.0 5.3 4.59 2.57 0.560 

反応時間
NO， 12 反応比

tl分 j

出発濃度残存濃度反応量 遊離量

A(ppm) I B(ppm) IqX10'，mo1J qX10'(mo]) 
q/p 

27.8 5.5 5.47 2.93 0.53， 
28.2 10.1 4.44 2.88 0.649 

31. 4 10.1 5.23 3.37 0.64. 

3 13.7 5.3 2.10 1. 38 0.65， 31. 9 6.0 6.36 3.l3 0.492 

15.7 5.5 2.55 1. 83 0.71， 33.8 9.2 6.04 3.78 0.62， 
15.9 7.6 2.07 1.47 0.710 34.3 7.9 6.48 3.58 0.552 

20.6 5.9 3.67 2.29 0.62， 0.60 

20.9 5.0 3.97 2.15 0.542 15 27.6 9.1 4.54 3.34 0.73， 
25.4 12.8 3.19 2.66 0.83， 29.0 5.6 5.75 3.13 0.54. 

25.8 7.6 4.54 2.69 0.59， 29.4 8.7 5.08 3.28 0.64， 
0.67 31. 3 6.6 6.06 3.02 0.49. 

15 24.0 4.3 4.92 2.99 0.60， 38.3 5.8 7.98 5.18 0.649 

25.5 0.4 6.26 3.59 0.57， 39.5 13.8 6.31 5.07 0.80， 
31. 8 8.7 5.77 3.61 0.62， 40.7 5.6 8.61 4.69 0.54， 
34.3 5.6 7.16 3.95 0.552 42.3 9.1 8.15 4.41 0.54， 
34.3 12.3 5.49 3.37 0.61， 42.6 9.9 8.02 4.69 0.58， 
36.4 6.0 7.59 4.16 0.54， 44.9 5.2 9.74 4.53 0.465 

38.1 8.7 7.34 4.08 0.55， 0.60 

41.1 17.7 5.84 3.78 0.64， 30 27.4 6.3 5.18 3.28 0.63， 
。町 59 28. 8 4.9 5.87 2.99 0.509 

30 23.8 6.0 4.44 3.24 0.730 29.1 7.3 5.35 3.57 0.66， 
25.3 2.5 5.69 3.47 0.610 31. 0 3.6 6.73 3.15 0.46. 

31. 6 9.0 5.64 3.45 0.612 38.0 7. 7 7.44 4.39 0.590 

34.0 6.7 6.81 3.98 0.58， 39.2 8.8 7.46 4.64 0.622 

34.0 7.9 6.51 3.80 0.58， 40.3 5.0 8.66 5.00 0.57， 
36.1 4.9 7.79 4.04 0.51， 41. 9 7.9 8.34 4.51 0.54. 

37.8 4.9 8.21 3.75 0.45， 42.2 7.9 8.42 4.98 0.59. 

40.8 7.6 8. 29 4.02 0.48， 44.6 4.4 9.86 4.81 0.48. 

0.57 0.57 
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45 27.2 6.0 5.20 3.25 

28.6 4.4 5.93 3.02 

28.9 4.6 5.96 3.37 

30.8 3.7 6.65 3.05 

37.6 7.7 7.34 4.45 

38. 9 9.9 7.11 4.47 

40.4 3.8 8.88 4.57 

41. 6 7.5 8.37 4.72 

41. 9 8.3 8.24 4.81 

44.2 7.0 9.13 4.53 

60 26.9 5.0 5.37 2.93 

28.3 4.6 5.82 3.05 

28.6 8.1 5.03 3.54 

30.5 4.4 6.41 3.05 

37.3 7.7 7.26 4.36 

38.6 8.7 7.33 4.41 

39.6 4.3 8.66 4.54 

41. 2 8目 7 7.98 4.17 

41. 6 7.9 8.26 4. 72 

43.8 4.8 9.57 4.51 

**フラノク{直(1.6-2. 5) x 10 -8 mol 

NO，反応主主 (pモル): 

P 
(A-B) X (Y-15) X 273 '" A.-g XlO 0 

22.4 X ( 273+t) 

y:試験管の内容積 (75m/)

t :反応温度 CC)

ただし

0.625 

0.50， 

0.565 

0.45， 

0.60， 

0.62， 

0.515 

0.56. 

0.58. 

0.496 

0.56 

0.54， 

0.52. 

0.70. 

0.47， 

0.60， 

0.60， 

0.52. 

0.523 

0.57， 

0.471 

C/ X 2骨 6)((273十t)X103 

A (NO，出発濃度)=
(Y-15) X 273 

C' 検量線からのNO，のほ (μ1)

c"x (273+t) X103 

B (NO，残存濃度)=
v X 273 

C":検法線からのNO，の培 (μ1)

v 分析用lこ採取した気相のほ (ml)

1，遊離;量 (qモル): 

C X 15 
(}=一一一一一XlQ-6

127X 2 

C:ョウ化カリウム溶液1ml中i乙含まれる 1，の

量 (μg)

表 1を一瞥すると測定値l乙規則性がないように思われ

るかも知れないが，例えば200C，30分の場合を目盛ると

(縦軸 (y): A-B;横軸 (x): A)， 図 4，5の

如くで，直線関係か守存在する。他の場合も同様で，乙れ

らの直線関係 y=axについて傾き aを決定すると表2

の通りである。

* 6 二酸化窒素吸収後の水酸化ナトリウム溶液20mlから

10mlを分析に使泊した乙とによる係数

j::しι づ戸可:;
A (ppm) 寸

図4 二酸化窒素濃度減少量(A-B，.)ならびに

ヨウ素遊離量(q，O)と二酸化窒素出発濃度(A)

の間の関係(1 %， 200 C， 30分)

~ 40ト 内__.o.巧ずゴ相:2

i四ト rJι十寸2s;
四 A(ppm)σ

図 5 二酸化窒素濃度減少量(A-B，.)ならびに

ヨウ素遊離量(g，O)と二酸化窒素出発濃度(A)

の聞の関係(10%，200C， 30分)

表 2より，先ず，温度一定の下で， aは時間が短かい

聞は小さいが，長くなると時聞に関せず一定となる乙と

が見られる。乙れは15分も経過すると二酸化窒素と溶液

の聞に平衡が，少なくとも近似的IC:，成立することを意

味するものであろう。次K，温度が高くなるにつれてα

が減少し，また溶液が濃くなる場合にも，やはり，減少

する乙とが見られるが，乙れは溶液K対する二酸化窒素

の溶解度が関係していることを暗示するものであると恩

われ，乙の点を追究するために表 2から表 3を作成した。

表2 y ~ ax (y: A-B， x: A)のaの値

1%溶液

温度
時 間(分)

("C) 3 15 30 45 60 

15 0.93 0.93 0.93 0.91 

20 0.88 0.94 0.93 0.89 

25 0.88 0.89 0.89 0.89 

10%務液

温度 時 閲(分)

("C) 3 15 30 45 60 

15 (0.77) 0.82 0.82 0.82 0.82 

20 (0.71) 0.79 0.82 0.82 0.82 

25 (0.73) 0.78 0.82 0.83 0.82 

平 均

0.93 

0.91 

0.89 

0.91 

平 均

0.82 

0.81 

0.81 

0.81 

もし二酸化窒素とヨウ化カリウムの間l乙反応が起乙ら

なければ表 3の (A-B)/ B は気体溶解に関するへ

ンリーの定数に該当する量であるが，実際には aの値(

表 2)の反応温度や溶液濃度による変わり方から見て，

先ず，溶解が迅速に完了し，次いで反応が進んでいるよ
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表3 (A-B) jBの億(平均) ~~， W%の場合に最も進み難い ζ とが窺われる。

温度目
溶 液

("C) I 1 % 10% 

15 13.3 4.9 

20 10.1 4.3 

25 8.1 4.3 

うに考えられるので (A-B)の一部が溶液中の二酸化

窒素溶存量*'を表わして乙れと Bとの聞にへンリーの

法則が成立し，残りが溶液中の二酸化窒素反応量であろ

うと思われるが，二酸化窒素の反応については事情が複

雑で明らかでない。大体のところは前報'!)でも触れた通

りであろうが，その他にも例えば次の可逆反応2) 3 N02 

+H20ご2HNOaNO が知られているし牢8，またー酸

化窒素は還元性をもら，実際lζ もヨウ化カリウム溶液中
3) 

のヨウ素を還元する可能性のある乙止が認められている。

恐らし二酸化窒素とヨウ化カリウムとの聞に生成系側

i乙偏った平衡が成立するのではなかろうかと思われ，従

って，表3の如く ，(A-B)jBの値が時間lζ関係のない

定数として得られるのであろうと考えられる。表3によ

ると，温度150C，溶液1%の場合l乙反応が最も進み易く，

表4 反応比

1%溶液

温度 時 間(分)
平 均

("C) 3 15 30 45 60 

15 0.12 0.11 0.11 0.11 0.11 

20 0.13 0.13 0.14 0.13 0.13 

25 0.14 0.12 0.13 0.12 0.13 

0.12:1::0.01 

10%溶液

混度
時 間(分)

平 均
("C) 3 15 30 45 60 

15 (0.64) 0.56 0.54 0.52 0.53 0.54 

20 (0.67) 0.59 0.57 0.61 0.59 0.59 

25 (0.60) 0.60 0.57 0.56 0.55 0.57 

0.57:1::0.03 

*7 多分，少lA。

*8 乙れらの反応によって，さらに，亜硝酸をも生じ，

従って溶液は次第に酸性になることが認められ(溶

液中に二齢化窒素を通じていると溶液は黄色から次

第に赤色に変化し， pHが5前後l乙達するが，二酸化

窒素を絶ち 2時間程度放置するとpHは6前後K戻る)，

一方，反応溶液中にNOaおよびNO;を検出する乙

とができる。なお，溶液は，最初， pH8 (10%)お

表 l中の反応比 (qjp)を通覧するとその値にバラつ

きが見られるが，乙れはヨウ素遊離量 (q) の測定値lζ

パラつきがあるからで，これについて一例をあげると図

4， 5 r"_..it!_りである。乙のために反応温度別に各経過時

間毎の平均を求めた後，さらに乙れらの平均を求めると

表4の如くで，温度15-250C，時間60分以内の反応比と

して溶液濃度 1%の場合 0.12(:1::0.01)および10%の場

合 0.57(土0.03) が，それぞれ，得られる。従って環境

空気中の二酸化窒素濃度を10%溶液で測定し， 0.3ppm 

程度制の結果が得られた場合lこはオキシダント(オゾ

ン)が見掛け上 o .3XO .57=0 .17ppmと測定され，乙

れは愛知県のオキシダント情報発令レベル(予報 0.10，

注意報 0.15，警報 0.30ppmなど)に入るので注意報が発

令されることになる。

表 5 y'=a'x' (ダ:qX 10~ x' : A)のa'の値

1%溶液

温度
時 間(分)

平 均
(OC) 3 15 30 45 60 

15 0.026 0.026 日.0270.027 0.027 

20 0.030 0.031 ~.032 0.029 0.031 

25 0.030 0.029 0.027 0.029 

0.029 

10%溶液

温度 時 間(分)
平 均

("C) 3 60 

15 (0.13) 0.11 0.11 0.11 0.10 0.11 

20 (0.11) 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 

25 (0.11) 0.11 0.11 0.11 0.11 0.11 

なお，図 4，5に見られる通りヨウ素遊離量 (qXW

モル)と二酸化窒素出発濃度 (Appm)の聞に直線関係

y=a'x' (y' :qX10'モル， x' : Appm)が存在するの

でその傾き a'を読取ると表5の如くで，乙れと a (表 2

よび 6(1 %)で，共11:.無色。

* 9 例えば名古屋市内50年度最高値 (W%溶液)とし

て守山保健所(守山区) 0.33oppm (1時間値)， 

51年度千竃観測所(南区) 0.23，ppm (1時間値)

が記録されている。因みに，園内50年度最高値はO.

50ppm程度(1時間値)である(大気汚染研究全国

協議会，大気汚染ニュース， No.98 (昭52.1月)を参

照のこと)。
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とから次式

司 a'x 108 al 

P a X (V -15) >< 273 ~. a x _1 
22Ax (273十t)

x 10-" 

lこ従って反応、比を算定すると，表 6の通り，表 4と点く

一致した伯が得られる。

表 6 aとalから求めた反応比

1%溶液

温度
H寺 間(分)

(OCi 3 15 30 

15 0.11 0.11 

20 0.14 0.13 

25 0.14 o .l3 

10%溶液

温度 時 間(分)

("C) 3 15 30 

15 (0.68) 0.54 0.54 

20 (0.62) 0.56 0.54 

25 (0.60) 0.56 0.54 

平 均
45 60 

0.12 0.12 0.12 

0.14 。.13 0.14 

0.13 0.12 0.13 

0.13士0.01

エfL 均
45 60 

0.54 0，49 0.53 

0.54 0.54 0.55 

0.53 0.54 0.54 

0.54士0.01

附記 前|日111のゾご験結wでは的液 1%， 11，，[1豆18.5~38 

.OocのFで!かL、上じが0.37であったがフ今1II1は1m佼1%， 

iJnlJ立15~250C の Fで0.12 と得られている(表 4 ，7lo ζ 

の違いの!京肉は明らかでないがラ今回の実験7.tは謂わば

表 7 反応、比の二，三の測定値

反 応 比
J谷 液

(1) * (2 ) (3 ) 

10 % 0.18 0.57 

1% 0.035 0.37 0.12 

比 5.14 一 4.7，

*愛知県環境部:原境大気測定法 L第 2編汚染物質の

測定法)，昭47.3， P. 50，図 6・5 より筆者の読取り

値。なお，図の詳細については東京都公害研究所:東

京光化学スモック lこ関する調査研究(第一報)，昭46.7，

東京都 を参照のこと。

*10 なお，前回の実験法では壁面やスターラーによる

二酸化窒素の吸着の可能性があり 9 このために (A

B) の怖に対しその影響分を考慮しなければなら

ない場合も生じ得るが，今回の実験法ではこれを考

慮する必要は全くない。

密閉法で反応系の体績も IJ、さいので (75ml)，実際上，

、 I~衡が成、'，:レ幼いのに対し， 8IJ[r:rJの実験法も 9 やはり，

密閉法であるが以)，む系の体慣が大きいので (181)系内，

とくに溶似内の均一化lζ万全でないと 'l衡の成¥1し難し、

虞れがあり， U:って実験の精度が卜分でない場合もあろ

うかと忠われるが，これらの条件の違いが反応比の雫と
_ * 10 

なって現われたのであろっ 。

表 7の(1)の欄は流通法による結呆で， ζ の測定法

は環境行政仁からは最も実践的であろうが， 'fZ衡成立前

の!u1である可能性が強く真相を語っていないように思わ

れる。 ただし，相対他的[乙妥当であることは111および131

欄の裕校間の13Z:1心比の比が共lこ5前後である乙とから察

知できるところであろう。
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