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論文

テルペン頬の光化学反応性に関する研究

須山芳明、牧野　宏●

（大気環境部、■環境工学部）

Original

A Study on the Photochemical ReactiYities oITerpeme

YoshiakiSUYAMA，HiroshiMAKINO●

（AirQuarityDivision，＊EnvironmentalEngineeringDivision）

Summa叩

SubstanCeS thatourbody contact directlywhenweareWalkingintheforestareVOlatilematerialS．One ofthe

volatileactive materialsisterpene．Inthe aspeCtOfenvironmentalscience，thisterpenebelongstoVolatileOrganic

Compounds（VOC）．

Because terpene resently belong to hydrocarbonthatis one ofthe source materials of photochemicalair

pollution，terepeneis attracted by public attention．TYLeinvestigations to study ofthe behavior atthe ah10Sphere

to terpenewere done by photo chemicalsmogchamberunderthecoexistence ofnitrogen oxide．

ne compounds of experimenral subjectsareisoprene，and7SpeCies（a－pinene，β－pinene，△3－Carene，

myrcene，d－1血onene，terpinolone，α一terPinene）andpropylenethatisare鹿rencecompound（its’hal日ife44min

．）toterpenecompounds．

These terpene compounds wereinvestigated about photochemical reactivitiesin the atmosphere under

coexistence of nitrogen oxide bythe photochemicalsmogchamber．Used photochemicalreactivitiesare5scales

hitrogen oxide halL－life，nitrogen oxide depletion rate（NO。R），nitorgen dioxideformation rate（NOFR），OZOne

maximumandozoneformationratel．

Fromthe result of NO。R，Smallest NO。RreaCtivitycompoundis P－pinene．Nextis△3－Carene．Tbirdis　α－

pinene，fourthis d－limonene，fifthisisoprene，Sixthis myrsene，SeVenthis terpinene and eighthis a－

terpinene．Maximumvalues（α－terPinene）／minimumvalue（β－pinene）ratiois31．2，Whichisverydi鮎rence．

Ingeneralterpene have equalormore highphotochemicalreactivitiesto compare to propylene．TYLisreasonis

thatthe terpenehave one orfew olefin bonds．

Keywords：terpene，photochemicalreactivities，a－pinene，SmOgChamber

1．はじめに

森林浴はわれわれの生活の中で、レクリエーション

の1つとして、定着しつつある。森林浴に行き森林を歩

き直接私たちの体に触れるのは森林の植物が放出する

多種多様な揮発性活性物質1）・2）・3）である。これらの物

質は殺菌作用や疲労回復効果があるとされ、この揮発

性活性物質の1つがテルペン類である。テルペンという

名は古くから植物の精油成分の総称として用いられて

きたが、より広い意味では炭素数が5の整数倍である化

合物一般を指し、ここではテルペン類と呼ぶ。

テルペン類としては、炭素数5のイソプレン、炭素数

10のモノテルペン、15のセスキテルペン、20のジテル

ペン、30のトリテルペン、40のテトラテルペン等に分

類される。また、それぞれの官能基の付き方によって

も種類分けされ、炭素数10のモノテルペンで見ると、

炭素と水素分子のみからなるα－ピネン（溶剤、化学工

－7－

業原料）等炭化水素系、アルコール基を分子内に持つ

シトロネロール（香水等の原料）等のアルコール系等

に分けられる。

樹木から揮散するテルペン類として、α－ピネン、

β－ピネン、d－リモネン、ミルセン、テルピノレン

等多岐に渡る物質1）・2）・3）が環境大気中から検出されて

おり、著者らの測定結果でも、ヒノキ、クスノキ、ク

表1植物葉中のテルペン類の排出量　（単位：ng／g）

主要テルペン類 �ヒノキ★ �クスノキ★★ �クロマツ★ 

α－ピネン虎 �127 �40．0 �27．0 

β－ピネン　ふ �15．9 �14．5 �18．6 

d一リモネン亘｝ �18．0 �19．2 �≡ 　25．2 

★：針葉樹・★★：広葉樹
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ロマツの葉部に含有されていた成分として、表14）に示

すα－ピネン、β－ピネン、d－リモネンが検出され

ている。

なお、テルペン類のうち大気中でガス状として存在

するものは、ある程度揮発性がある炭素数5のイソプレ

ンとα－ピネンやd－リモネンなどの炭素10のモノテルペ

ンに限られる。

テルペン類はその分子内に不飽和結合（オレフィン

結合）を有し、この結合はOHラジカル、オゾン、硝酸

ラジカルとの反応性5）・6）が高いことが知られている。

神奈川県は東部地域に京浜工業地帯を含む都市地域

が、西部には丹沢山地が存在し、東部地域で発生した1

次汚染物質が拡散・移流しながら光化学反応を起こし、

西部地域に運ばれることが報告7）されている。

また、丹沢山地の南東斜面でのモミ、ブナの枯損が

顕在化8）しており、この植物被害は、二酸化硫黄、オ

ゾン等大気汚染物質の移流や酸性雨、酸性霧の発生な

ど大気汚染も一つの原因であるといわれている。

そこで、丹沢山地の樹木から発散するテルペン類の

環境大気中における挙動を調べるため、光照射実験装

置を用いて、一酸化窒素（NO）共存時におけるテルペ

ン類の光化学反応性を調査したので報告する。

2．方法

（1）装置：

光照射実験に用いた装置の概要を、図1及び表2に示

す。装置は光照射装置の本体（2両石英ガラス張りステ

ンレス鋼製）、紫外線照射装置、清浄空気を供給する精

製空気製造供給装置、各種計測器等から構成されてい

る。

図1光照射実験装置概要周

2度）瓢　　　　3且）　　　　　4（氾　　　　　　4説）　　　　　郭0　　　　　　5別）　　　　　㈱

Wavelenght［nm］

図2　光照射実験装置の光波長分布

本体内部にはテフロンバッグを配置してあり、これ

により圧力補償する方式となっている。光照射は紫外

線蛍光灯を用い、石英ガラス窓を通して行う方式であ

る。実験時の光波長分布を図2に示す。

表2　光照射実叢装置仕様

1光照射実験装置本体（ステンレス容器）寸法

1200W X　1750D X　1400H mm

2　光照射実験装置本体収納恒温室寸法

1800W X　27（氾D X　2400Hmm

3　実験装置内圧調整方式

計測器が実験空気試料を吸引するため、吸引量分

を装置内に配置したテフロンバッグに外気を導入し、

装置内の圧力を＋0．5～3mmH20に調整する方式である。

吸引可能空気試料量は700リットルである。

4　紫外線照射方式

紫外線はケミカルランプ（東芝製Fu祖OSBL／A）2本、

コピーライト（ナショナル製FL40BA－37）1本の合計3

本を1観とし、光照射実験装置の2側面（図1参照）に22

租66本配置し、側面の厚さ3mmの石英ガラス（30cmX

30cm2側面で20枚）を通して光照射する。今回の実験で

は光化学反応性が高いことが推定されたので仝点灯の

1／2強度で実施した。

5　温度制御方式

デジタル式冷却・加熱方式により光照射実験装置

本体全体を外側から制御することにより、内部のチャ

ンバーの温度を任意の温度に調節する。

6　湿度制御方式

乾燥した精製空気を充填して後、任意の湿度まで蒸

気式加湿器により蒸気を補給する方式である。

ー8－
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（2）実験対象テルペン類：

今回実験対象とした物質は表3に示すとおり、炭素数

5のイソプレンと炭素数10のモノテルペンのうちの炭化

水素系に属する物質でスギ、ヒノキ、モミ等の葉中に

含まれる7種の合計8物質を選び、以下に示す市販試薬

及びボンベ詰め純ガスを用いた。

①β－ピネン　（東京化成製　純度95％以上）、

（∋△3－カレン（東京化成製　純度鮒％以上）、

③α－ピネン　（東京化成製　純度95％以上）、

④d一リモネン（東京化成製　純度95％以上）、

（9イソプレン（和光純薬製　純度94％以上）、

（むミルセン　（東京化成製　純度98％）、

（丑テルピノレン（東京化成製　純度9（掬以上）、

（むα－テルピネン（東京化成製　純度99．8％）

また比較のため従来より光化学反応性実験の基準物

質として当所9）が用いてきたプロピレン（この物質は光

化学反応性が比較的高い物質であり、高千穂化学工業

製ボンベ詰め純ガスを使用）についても実験を実施し

た。

表3　調査したテルペン類名とその構造式

α－ピネン　　　△3－カレン �α一ピネン �d－リモネン 

蕊　＞㊥／ �廟 �吏 
イソプレン　　　　ミルセン �テルピノレン �α－テルピネン 

＋　二 �☆ �受 
プロピレン � � 

C　－　C　…　C � � 

（比較対象標準物質） � � 

（3）実験方法：

清浄な空気l非メタン炭化水素即MHC）0．2ppmC以下、

窒素酸化物濃度（NOx）0．08ppm以下Iを満たしたチャ

ンバーにNOを注入し、NO濃度を1±0．05ppmに調製し

て後、試験対象テルペンを濃度が2ppmになるように添

加して光照射を開始した。

チャンバー実験は、温度30℃、湿度20％以下の条件で、

光強度はNO2光分解速度定数K戸013min‾1の光照射条

件で実施した。

分析項目はNO，NO2，NOx，03，NMHC（非メタン炭化

水素：テルペン類の計測値）とし、自動計測器を用い

測定した。

（4）光化学反応性指標：

炭化水素（RHと略記）は光照射時に大気中に存在す

る活性物質（OHラジカル、オゾン、NO3ラジカル等）

と反応する。以下にオゾン生成反応、炭化水素とOHラ
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ジカルとの反応等の反応式を示す。

◎オゾン生成反応

NO2＋hy・一→NO　＋0

0＋02＋M一→03　＋M

◎炭化水素とOHラジカル反応式

RH　＋　・OH．→・tも0＋R・

R・　＋　02　　　一→　RO2

RO2　＋　NO　．→　RO　＋NO2

RO　＋　02　　→　R’cHO＋HO2

HOZ　＋　NO　　→　・OH　＋NO2

NO　＋　03　　　一→　02　＋NO2

オレフィン系炭化水素においてはオゾンによる直接

分解も重要な経路となり、ベルオキシァルキルナイト

レート等を生じる。

◎オレフィン系炭化水素とオゾン反応式

オレフィン系RH＋0。→R’cHO＋R”cHO2

R，cHO　＋　R・－→　R’co・＋RH

R’co・　＋　02　→　R’coo2・

R’coo2・＋　NO2→　R’coo2NO2

（ベルオキシァルキルナイトレート）

R”cHOZ　＋　02・→　R”co2・　＋　HO2

R”co2・　　　・→　R”・　＋　COZ

また、オレフィン系炭化水素は硝酸ラジカルと反応

し、ニトロベルオキシナイトレート等を生成する。

◎オレフィン系炭化水素と硝酸ラジカル反応式

オレフィン系RH　＋　NO。→・R’cH20NO2

・R’cH20NO2　　＋　02　→・02R’cH20NO2

・02R’cH2NO。＋　NO2　→02NO2R’cH20NO2

（ニトロベルオキシナイトレート）

炭化水素の光化学反応性指標として従来から用いら

れている指標9）、12）は上記反応式に深く関与するNO、

NO2、0。、実験対象炭化水素等を指標化したもので、

NOの半減時間、NOの減少速度、N02の生成速度、炭

化水素の減少速度、0。生成速度、03の最大値、エアロ

ゾルの生成量、目刺激性強度、植物損傷性等である。

上記の指標のうち、今回指標としたものはNOの半減時

間、NOの減少速度、N02の生成速度、03生成速度、03

の最大値の5指標である。

NOの半減期とは添加したNO濃度が半減するまでの

時間であり、この時間が短いほど添加した炭化水素の

光化学反応性が高いことを示す。NOの減少速度とは、

添加したNOの反応に伴う減少の程度を指標としたもの

であり、速度が大きいほど光化学反応性が高いことを

－9－
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示す。N02の生成速度は、NOの反応に伴うN02への変

換速度を示した指標であり、この速度が大きいほど光

化学反応性が高いことを示す。

0。の最高濃度は、実験時に生じる03の最高濃度

（ppb）を指標としたものであり、最高濃度は炭化水素の

種類により異なることが知られている。また、03の生

成速度は03の最高濃度を最高濃度の1／2になるまでの時

間（単位：分）の2倍で割るという従来からの手法12）で

算出したものであり、1分当たりの0。生成量で示した光

化学反応性指標である。

4．結果及び考察

（1）テルペン類の光化学反応性を調査する実験を行っ

1　　　　　　2　　　　　　　3　　　　　　　4

図3　α－ピネンtNO系の光照射時の経時変化

図5テルピノレンーNO系の光照射時の軽時変化

たところ以下の結果が得られた。図3～図6に光照射実

験に伴う事例としてα－ピネン、d－リモネン、テルピノ

レン及び対象としてプロピレンの事例を示した。

実験開始に伴い、添加したNOはN02となって減少し、

N02は次第に増加し極大値を示したのち減少傾向を示

す。NO濃度がある程度まで減少するとオゾンが生成し

始める。オゾンは極大値を示したのち減少傾向を示す。

これらの4物質の濃度変動は、テルペン類の光化学反応

性の違いにより、異なる経時変化を示している。NO濃

度がある程度まで減少するとオゾンが生成し始める現

象は炭化水素を考慮しない以下に示す3つの化学反応式

から概略説明される。

－10－

図4　d－リモネンーNO系の光照射時の経時変化

図6　プロピレンーNO系の光照射時の経時変化
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kl

NO2＋hリ　→NO＋0　　（1）

k

O　＋02＋M→03＋M　　（2）

kl

NO　＋03　→NO2　＋02　　（3）

上記3式はN02の光照射（人＜420nm）下における光

化学反応あるいは化学反応過程を示したものである。

P．A．Leighton13）は光定常状態時においてオゾン濃度は式

（4）で示されることを報告している。

k．［NO2］

（4）

k［NO］

［0。］、［NO］、［NO2］はそれぞれの光定常状態にお

ける濃度を示し、klは式（1）に示したN02の光分解速度

定数、kは式（3）に示したNOと03からN02と02が生成

する反応速度定数である。klは光強度により異なり、今

回の実験条件ではkI＝0．13min‾lであるが、夏期関東南部

地域上空での計測事例14）では0．25～0．30min‾1を得てい

る。k3の値は文献値15）で27ppm‾lmin－1である。今回の実

験時の値を式（4）に代入して式を整理すると下式が得ら

れる。

0．13×［NO2］　1　［NOZ］

（5）

27×［NO］　208　［NO］

式（5）の［03］、［NO2］、［NO］の濃度単位はppm単位

であり、この式から、例えば［03］の濃度が0．1ppmと

なる［NO2］と［NO］の比は式（5）を書き換えて式（6）か
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ら推定できる

＝［0。］×208 （6）

すなわち、［03］に0．1ppmを代入すると、その比は

20．8と求められる。今回の光化学反応性実験は［NO］

を添加し、［NO］の減少速度、［NO2］の生成速度等を

検討する実験を行ったものであり、［NO2］の濃度が

［NO］の20．8倍でオゾン濃度が0．1ppmとなる可能性を

示している。厳密には、上式は炭化水素が存在してい

ない場合の反応式であり、生成したオゾンが炭化水素

と反応・分解することを考えると、炭化水素の種類に

よってはオゾン濃度はこの推定値からずれる可能性が

大きいと考えられる。概略として［NO2］／［NO］比

が大きくなるにつれて、オゾンが生成するという傾向

は、今回実施した実験結果と一致した傾向であった。

NOの減少速度、N02の生成速度等5種類の光化学反

応性指標を上記例の経時変化図から計算で求めた結果

が表4である。この表は調査したテルペン類の光化学反

応性指標のうちのNOx系指標（NOの半減期、NOの減

少速度、N02の生成速度）について反応性が低い物質か

ら順番に列記したものである。表の右側の物質ほど反

応性が高い値を示す配列である。NOの減少速度、N02

の生成速度を図7に示したが、横軸の1から8の番号は先

に示した試料番号を、縦軸は、黒丸がNOの減少速度を

白丸がN02の生成速度を示している。これらの図表から、

光化学反応性が最も小さかったのは、β－ピネンで、次

いで△3－カレン、α－ピネン、d－リモネン、イソプレン、

ミルセンの順に増加した。7及び8番目のテルピノレン、

α－テルピネンでは急激に反応性の増加が認められ、光

表4　テルペン類の光化学反応性

試料番号 �ぜ �② �③ �④ �⑤ �⑥ �⑦ �⑧ �比較対象物質 

物質名 項目（光化学反応性指標） �β－ピネン �△3－カレン �α－ピネン �d－リモネン �イソプレン �ミルセン �テルピノレン �α－テルピネン �プロピレン 

lNOの半減期（分） �169 �93．9 �91．2 �66．2 �66．0 �37．2 �12．0 �4．56 �82．8 

2NOの減少速度（ppb／min） 　NODR＝（Ao－A）／2＊tl／2 �2．90 �4．90 �5．26 �6．87 �7．81 �13．4 �37．1 �90．5 �6．06 

3NO2生成速度（ppb／min） 　NO2和＝（A－Ao）／2＊tl／2 �2．01 �3．80 �4．18 �6．53 �7．57 �12．0 �27．9 �50．0 �6．03 

4　03の最高濃度（ppb） �320 �450 �333 �568 �568 �379 �753 �585 �415 

503の生成速度 03FR＝（A－Ao）／2＊tl／2 �0．51 �1．66 �1．12 �1．68 �2．57 �3．61 �7．30 �22．0 �1．37 

注1）：ん各物質の初期濃度、A：各物質の最高あるいは最低濃度、tl／2：各物質の半減期または最高値の1／2濃度までの時間
注2）：比較対象物質としたプロピレンは光化学反応性5段階評価法では4ランクにあたりこれより反応性が高ければ

光化学反応性ランクが最高の5ランクに評価される。
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化学反応性が最も大きい物質は、α－テルピネンであっ

た。NOの減少速度及びN02の生成速度の最大値（α－テ

ルピネン）／最小値（針ピネン）の値は、それぞれ

31．2、24．9となっており、テルペン類の種類により大き

な相違が認められた。

つぎに、03系指標である03の生成速度及び03の最高

濃度について示すと、0。の生成速度は表4及び図8に示

すとおり、α－ピネンが低いほかはNOx系指標の傾向に

近似しており、1番のβ－ピネンが最も反応性が小さく、

8番のα－テルピネンが最も大きい値を示した。最大値

（α－テルピネン）／最小値（β－ピネン）の億は43．1で、

大きな相違が見られた。

こ　　　こNOの減少速度

0－－－－く〉N02の生成速度

1　　2　　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8

試料番号

図7　テルペン類の光化学反応性
－NOの減少速度一
一N02の生成速度－

1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6　　　　7

試料番号

図8　テルペン類の光化学反応性
一オゾンの生成速度－

1　　　　2　　　　3　　　　4　　　　5　　　　6　　　　7　　　　8

試料番号

図9　テルペン頬の光化学反応性
－オゾンの責高濃度－

03の最高濃度は表4及び図9に示すとおり、NOx系指

標と明瞭な一致性は認められなかったが、NOx系指標

が大きいテルピノレン、α－テルピネンは0。の最高濃度

も高い傾向であった。また、炭素数が5のイソプレンが

高い03濃度を示している。

米国カリフォルニア州の「LowEmiSsionVehicleand

Clean FuelRegulations」に用いられているMIR

（MaximunIncrementalReactivity：最大オゾン増加反応

性指標）16）によればイソプレン、プロピレンの値はβ一

ピネン、α－ピネンの2、3倍高くなっている。今回の実

験結果ではイソプレン、プロピレンとβ－ピネン、α－ピ

ネンの0。最高濃度の差は表4に示すとおり1．3～1．8倍と

なっており、MIRの値より小さいが同傾向であった。

日本における研究でも炭化水素全般について、03の

最高濃度値が個々の炭化水素固有の値17）を示すことが

知られており、今回のテルペン類のデータも0。の最高

濃度は個々に異なっていた。

以上のとおり光化学反応性はテルペン類の種類により

大きく異なる傾向を示していた。

化学構造式による光化学反応性の違いをみるため、

プロピレンを1としたときの各テルペン類の一酸化窒素

の減少速度の比を、その化学構造式とともに表5に示し

た。

Glassonら11）が報告しているオレフィン系炭化水素に

ついての結果をまとめたものが表6である。

この表から、プロピレンの二重結合炭素にメチル基

が付加したtrans－2－プテン及びcis－2－プテンは3．2倍と2．0

倍に反応性が増加した。ついで、これにまた1つのメチ

ル基が付いた2メチルー2－プテンは5．4倍、2つのメチル基

が付加した2，ふジメチルー2－ブテンはさらに反応性が大き

く16．9倍に増加している。
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表5　テルペン類のNO減少速度比
（プ0ピレンを1とした時の比）

β諾ン蒜α義ンd‾盲ン

0．48　　　　0．81　　　0．87　　　　1．13

イソプレン　　　　ミルセン　　　テルピノレン　　α－テルピネン

h
l．29

プロピレン

（比較対象標準物質）

1

三一　‥　　‾1

2．21　　　6．12　　　　14．9

このように、二重結合の左右の炭素原子にメチル基

が付加することにより、光化学反応性が増加するとい

う傾向が知られいる。

表6　GbSSOn等の光化学反応実験結果
－NOの減少速度指標＊－

物質名 �構造式 �NOの減少 速度指標 

プロピレン �C－C＝C �1．0 

什ans－2－プテン �CTC＝C－C �3．2 

cis－2－プテン �CLC＝C－C �2．0 

2メチルー2－プテン �C－C＝C－C 　l �5．4 

2．3－ジメチルー 2－ブテン �　c c－C＝C－C ll CC �16，9 

注：プロピレンの減少速度を1としたときの他の物質の減少速度で示してある。

今回実験対象としたテルペン類は環状炭化水素であ

り、Glassonら11）が報告しているオレフィン系炭化水素

とは分子構造が異なっているが、テルペン類の二重結

合が存在する分子構造内の位置関係により光化学反応

性はかなり相違する結果を得た。すなわち、表5に示す

とおり分子構造から二重結合の位置を見ると、二重結

合が末端に1つある物質がβ一ピネンで最も反応性が低い

結果を得た。ついで二重結合が炭素原子数で2番目に1

個ある△3－カレン及びα－ピネンとつづく。つぎには、二

重結合が炭素原子数で第1及び第2番目にあるd－リモネ

ン、二重結合が炭素原子数で第1番目に2個と第2番目に

1個存在するミルセン、二重結合が炭素原子数で第2番

目に2個存在するテルピノレン、二重結合が炭素原子数

で第2番目に2個、第3番目に1個存在するα－テルピネン

と続いている。

テルピノレンとα－テルピネンは分子構造が近似して

おり、異なるのは2重結合位置だけである。末端炭素原

子から数えて2番目（テルピノレン）が3番目（α－テル

ピネン）に変わっただけで、NO減少速度が
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37．1ppb／minから90．5ppb／minと2．4倍に光化学反応性が

増加している。

Glassonら11）が示した二重結合の左右の炭素原子に付

加する炭素の数量により非常に光化学反応性が異なる

という結果と今回調査したテルペン類が分子構造の内

部に二重結合を持つほど光化学反応性が高いという結

果は同傾向の結果と考えられる。

以上、テルペン類の光化学反応性は光化学反応性が

比較的高いプロピレンと比較して、β－ピネンは約半分、

△3－カレン、α－ピネン、d－リモネン、イソプレンはほぼ

近似していたが、ミルセンは2倍、テルピノレン6倍、

α－テルピネン15倍と高い値を示した。

これらのことから、テルペン類は光化学反応性が比

較的高いプロピレン（大気中における半減時間44分）

と比較して大部分が同等かそれより高い光化学反応性

をもつ物質であることが分かった。

5．まとめ

テルペン類の大気中における挙動を調査するため、

光照射実験装置を用いて、NO共存時の光化学反応性を

調査した。用いた反応性指標はNOの半減期、NOの減

少速度、N02の生成速度、オゾンの最高濃度、オゾンの

生成速度である。調査したテルペン類はβ－ピネン、△3－

カレン、α－ピネン、d－リモネン、イソプレン、ミルセ

ン、テルピノレン、α－テルピネンの8種類である。なお、

比較対象として、化石燃料由来の炭化水素の代表成分

であり、光化学反応性が比較的高いプロピレン（半減

時間44分程度）を選び、テルペン類との比較を行った。

光化学反応性指標として最も一般的な一酸化窒素

（NO）の減少速度で比較すると光化学反応性が最も小

さかったのはβ－ピネンで、次いで△3一カレン、α－ピネ

ン、プロピレン、d－リモネン、イソプレン、ミルセン、

テルピノレン、α－テルピネンの順になっており、光化

学反応性が最も大きかったのはα－テルピネンであった。

最大値（α－テルピネン）／最小値（β－ピネン）の値は

31．2で、大きな相違が認められた。炭化水素の中で比較

的光化学反応性が高いプロピレンと比較して同等ある

いはより高い反応性を示していた。

以上、テルペン類の光化学反応性は、種類により、

非常に異なり、また、光化学反応性は比較的高い物質

が多いことが分かった。

6．あとがき

植物由来テルペン類は発生量等の検討はいろいろの

研究者がその推定値を報告3）・18）しているおり、地球全

体で年間1億tの発生量があると推定されている。テル
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表5　テルペン類のNO減少速度比
（プロピレンを1とした時の比）

β諾ン蒜α蒜ンd‾盲ン

0．48　　　　0．81　　　0．87　　　　1．13

イソプレン　　　　ミルセン　　　テルピノレン　　α－テルピネン

h
l．29

プロピレン

（比較対象標準物質）

1

ニー　‥l　‾1

2．21　　　6．12　　　　14．9

このように、二重結合の左右の炭素原子にメチル基

が付加することにより、光化学反応性が増加するとい

う傾向が知られいる。

表6　GbSSOn等の光化学反応実験結果
－NOの減少速度指標＊－

物質名 �構造式 �NOの減少 速度指標 

プロピレン �C－C＝C �1．0 

けans－2－プテン �CTC＝C－C �3．2 

cis－2－プテン �CLC＝C－C �2．0 

2メチルー2－プテン �C－C＝C－C 　l �5．4 

2．3－ジメチルー 2－ブテン �　c c－C＝C－C ll CC �16．9 

注：プロピレンの減少速度を1としたときの他の物質の減少速度で示してある。

今回実験対象としたテルペン類は環状炭化水素であ

り、Glassonら11）が報告しているオレフィン系炭化水素

とは分子構造が異なっているが、テルペン類の二重結

合が存在する分子構造内の位置関係により光化学反応

性はかなり相違する結果を得た。すなわち、表5に示す

とおり分子構造から二重結合の位置を見ると、二重結

合が末端に1つある物質がβ一ピネンで最も反応性が低い

結果を得た。ついで二重結合が炭素原子数で2番目に1

個ある△3－カレン及びα－ピネンとつづく。つぎには、二

重結合が炭素原子数で第1及び第2番目にあるd－リモネ

ン、二重結合が炭素原子数で第1番目に2個と第2番目に

1個存在するミルセン、二重結合が炭素原子数で第2番

目に2個存在するテルピノレン、二重結合が炭素原子数

で第2番目に2個、第3番目に1個存在するα－テルピネン

と続いている。

テルピノレンとα－テルピネンは分子構造が近似して

おり、異なるのは2重結合位置だけである。末端炭素原

子から数えて2番目（テルピノレン）が3番目（α－テル

ピネン）に変わっただけで、NO減少速度が

神奈川県環境科学センター研究報告　第20号（1997）

37．1ppb／minから90．5ppb／minと2．4倍に光化学反応性が

増加している。

Glassonら11）が示した二重結合の左右の炭素原子に付

加する炭素の数量により非常に光化学反応性が異なる

という結果と今回調査したテルペン類が分子構造の内

部に二重結合を持つほど光化学反応性が高いという結

果は同傾向の結果と考えられる。

以上、テルペン類の光化学反応性は光化学反応性が

比較的高いプロピレンと比較して、β－ピネンは約半分、

△3－カレン、α－ピネン、d－リモネン、イソプレンはほぼ

近似していたが、ミルセンは2倍、テルピノレン6倍、

α－テルピネン15倍と高い値を示した。

これらのことから、テルペン類は光化学反応性が比

較的高いプロピレン（大気中における半減時間44分）

と比較して大部分が同等かそれより高い光化学反応性

をもつ物質であることが分かった。

5．まとめ

テルペン類の大気中における挙動を調査するため、

光照射実験装置を用いて、NO共存時の光化学反応性を

調査した。用いた反応性指標はNOの半減期、NOの減

少速度、N02の生成速度、オゾンの最高濃度、オゾンの

生成速度である。調査したテルペン類はβ－ピネン、△3－

カレン、α－ピネン、d－リモネン、イソプレン、ミルセ

ン、テルピノレン、α－テルピネンの8種類である。なお、

比較対象として、化石燃料由来の炭化水素の代表成分

であり、光化学反応性が比較的高いプロピレン（半減

時間44分程度）を選び、テルペン類との比較を行った。

光化学反応性指標として最も一般的な一酸化窒素

（NO）の減少速度で比較すると光化学反応性が最も小

さかったのはβ－ピネンで、次いで△3一カレン、α－ピネ

ン、プロピレン、d－リモネン、イソプレン、ミルセン、

テルピノレン、α－テルピネンの順になっており、光化

学反応性が最も大きかったのはα－テルピネンであった。

最大値（α－テルピネン）／最小値（β－ピネン）の値は

31．2で、大きな相違が認められた。炭化水素の中で比較

的光化学反応性が高いプロピレンと比較して同等ある

いはより高い反応性を示していた。

以上、テルペン類の光化学反応性は、種類により、

非常に異なり、また、光化学反応性は比較的高い物質

が多いことが分かった。

6．あとがき

植物由来テルペン類は発生量等の検討はいろいろの

研究者がその推定値を報告3）・18）しているおり、地球全

体で年間1億tの発生量があると推定されている。テル
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ペン類は光化学反応性の高さから、大気汚染に及ぼす

影響は大きいものと推定され、テルペン類の地域的発

生量を今後把握し、森林地域に光化学オキシダント等

の大気汚染の移流時を想定した研究を実施する予定で

ある。
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