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光化学スモッグ中のオキシダントを測定する万法として，現在のところp 中性ヨウイ七カリウム溶液法が援

も広く使われているが，光化学スモッグの原因物質の一つである窒素酸化物も，また，ヨウ化カリウムと反

応するらしく，従ってオキシダント値に影響する可能性がある@この間の事情を実験的l乙検討し，二酸化窒

素はオキシダント値を高めるが，一酸イι窒素は低くすることを明かにした.なお，アクロレインの影響につ

いても実験した.
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はじめに

光化学スモッグ中のオキシダント(オゾン)を測定す

るには， 通常， 中性ヨウイ七カリウム溶液法が乱用いられ

る.その原理は次式

ム溶液との反応性について若干の実験的研究を行なった

ので以下にその概要を報告する.

2 KI十03十日20→h+2KOH+02 

に従い，ヨウイ七カリウムからヨウ素が遊離されるのでそ

の量を分光光度計で測定するにある.しかしながら光化

学スモッグ発生の原因物質である窒素酸化物(NO，N02)

も，また，ヨウ化カリウムと反応してヨウ素を遊離させ

るらしく，乙れがオキシダントとして測り込まれる可能

性があるといわれ，事情が明らかでない.例えば，名古

屋市内の自動車交通量の多い道路沿いでオキシダントを

測定したと ζろ(昭和46年7月31日， 11~16時)，自動車の

通過する度毎にオキシダント値の高まることが観察ねさ

れたとか，東京都三鷹市で深夜にもかかわらずオキシダ

ント値がピークに達し，以後数時間(昭和46年 7月16日

23時~17日3時〉つづいたことが観察相されている.こ

れらには恐らく自動車排ガス中の窒素酸化物が影響して

いるのではなかろうかと思われるが，真相は解明されて

いない.筆者らはこの点に寄与する目的で窒素酸化物(

NOおよび:N02)，アクロレインなどとヨウ化カリウ
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実検方法

容量 5001lltの，ガス導入用ガラス管っきゴム栓で密封

できるガラスびんにリン酸塩バッファー中性ヨウ化カリ

ウム溶液(1%)を1Ulltt'入れ(図1)，NOをテストする場

合には図に示した如く，ヘリウムガスを通じて空気を追

い出し，一方ボンべからガラス製注射器に採取した NO

1 11tt'をゴム栓を通して注射器からびん内に圧入，びん

をしばらく振盗してヨウ化カリウム溶液と充分に接触さ

___，スクリューコック

ヘリウム ー→ー」河一司、 F 一説トー---l惨

一一
図1 実験装置
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せた後，ヨウイ七カリウム溶液を取り出し，分光光度計ね

により紫外吸収を測定する. N02をテストする場合には

注射器に NO l11ttを採取し，乙れにさらに空気を吸引，混

合すると NOは簡単に NOzlこ変化するので ζれをやは

りゴム栓を通してびん内に圧入し柏，以下，上と同後l乙

処理すればよい.なお，対照として中性ヨウ化カリウム

溶液の代わりに蒸留水や中性ヨウ素ーヨウ化カリウム溶

液の紫外吸収を測定し，また窒素酸化物と接触させたヨ

ウ化カリウム溶液にチオ硫酸ナトリウムを加えた溶液に
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図 2 Iz (巾性 KI溶液中)の吸収曲線

100 KI (A) 

.......I2 -KIt乙Na2S203を添加 (C)

}くむこNa2 S 2 03を添加 (D)

270 300 330 360 
波長 (nm)

図 3 lz-KI及び KI溶液の吸収曲線

*1 目立製EPS-3型自言己分光光度計

相 この場合にはヘリウムガスによる置換不要.

ついて紫外吸収を測定したりなどした。

実験結果とその考察

中性ヨウ化カリウム溶液にヨウ素を加えて吸収曲線を

測定すると結果は図2の通りで，波長290nmおよび 350

nm付近に吸収極大点、が現われる.

中性ヨウ素ーヨウ化カリウム溶液にチオ硫酸ナトリウ

ムを加えてヨウ素を還元すると図 3の曲線Cの如く 320~

330nm前後から以下にかけて連続吸収が見られるよう

になる. これをヨウイじカリウム溶液の場合(曲線A)お

よびヨウ化カリウム溶液にチオ硫酸ナトリウムを加えた

場合(曲線 D) とくらべると後者(曲線AおよびD)が

ほとんど類似の吸収曲線を与えるのに対し前者(曲線 C)

が多少ながら異なっていることが認められる .ζれは恐

らく次の反応

Iz←2 SZ032→ 2 1ートS40s2-

によって生じたテトラチオン酸イオンに基づく吸収が関

係しているためであろう.

以上を要するに図 3によると中性ヨウイ七カリウム溶液

に窒素酸化物が反応してヨワ素を遊離させるならば紫外

吸収曲線がAから m己変わり，これにチオ硫酸ナトリウ

ムを加えるとBから Cに変わることになるが，一方，巾

性ヨウ化カリウム溶液にチオ硫酸ナトリウムを加えると

曲線Dが得られる.この関係l乙基づいて，以下，実験結

果の解析が行なってある.

a) 二酸化窒素の影響(図4)

270 300 330 360 
波長 (nm)

図4 N02の影響

中性ヨウイ七カリウム溶液に N02が反応すると溶液は

着色して吸収曲線 Bが測定され，これにチオ硫酸ナトリ
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ウムを加えると曲線Bが Ct己変化するなど図 3と同様の

結果が得られるが3 ヨウ化カリウム裕液の代わりに純水

を用いると図3とは違った，複雑な曲線が得られる*こ

の結果からこ酸化窒素は中性ヨウ化カリウム溶液と反応

してヨウ素を遊離させる酸化性物質であることが察せら

れる.

b) 一酸化窒素の影響

空気中で中性ヨウイ七カリウム溶液に NOを接触させる

と二酸化窒素の場合 (a) と類似の曲線Bl(図 5)が得

られ，乙れにチオ硫酸ナトリウムを加えると BlからBa

l乙変わる.一方，ヘリウム中で接触させるとわずかなが

らヨウ素が遊離するらしく(曲線B2)林，これは溶液に

さらにチオ硫酸ナトリウムを加えることにより， B2か

らB4になる乙とからうかがわれるところである.

中性ヨウイじカリワム溶液の代わりに中性ヨウ素ーヨウ

イ七カリウム溶液を用いると(図 6)，空気中では裕液の

色が濃くなるが(曲線Bl)，ヘリウム中では淡くなるこ
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図 5 NOの 影 響 (1)

*これは下記の通り

2 N02十日20一一_，.HNOa十HN02

3 HN02-ー_，.HNOa+2NO十H20

3 HN02 -→HNOa十NO

NO十N02+I-hO-一歩2HN02 

NO+N02十02十H20ー←令2HNOa 

などの反応が並発するためであろう.

料 ヨウ化カリウム溶液中に溶存酸素が含まれ，一酸イ己

窒素が酸化されたためかも知れない.詳細不明.
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図6 NOの影響 (2)

とが認められ(曲線B2)， これらの溶液にさらにテオ硫

酸ナトリウムを加えるとそれぞれ曲線Baおよび B4;O>得

られる.

これらの結果から(1)一酸化窒素は空気が存在しない場

合にはヨウ化カリウム溶液と反応しないが，空気が存在

する場合ーには二酸イじ窒素になり，次いでヨウイ七カリウム

溶液と反応してヨウ素を遊離させる性質があるが， (2)一

酸化窒素は， 酸イじされて二酸化窒素iこならない場合に

は， ヨウイ七カリウム溶液中のヨウ素を還元(脱色)する

働きがあると考えることができるであろう.

c) アクロレインの影響
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国7 アクロレインの影響

400 
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中性ヨウイ七カリウム溶液および中性ヨウ素ーヨウイ七カ

リウム溶液について影響を実験したが，外観上，前者に

ついては変化が認められず， 後者についてはヨウ素の

黄褐色が脱色された.吸収曲線は図7の通りで， 315 nm 

付近に吸収極大点をもら，また290nm付近以下にヨウ化

カリウム溶液に基づく吸収を示している.

おわりに

窒素酸化物やアクロレインなどと中性ヨウ化カリウム

溶液の聞の反応性を実験的に検討した結果， (1)二酸化窒

素はヨウイ七カリウム溶液からヨウ素を遊離させる， (2)一

酸化窒素およびアクロレインは反応牲をもたないがp 中

性ヨウ化カリウム溶液中の遊離ヨウ素を還元(脱色〉す
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