「環境化学（大気）」
担当教室：人類生態学教室　
担当教員：小西祥子（医3別棟6階S603　内線23529　
メールmoe@humeco.m.u-tokyo.ac.jp）
集合場所：医3別棟E604
集合時間：下記の注を参照
注：学生は事前にA・Bの２グループに分かれておいてください。Aグループは13日9:30に集合し「微量元素」、14日10:00に集合し「大気」の実習を行い、Bグループは13日10:00に集合し「大気」、14日9:30に集合し「微量元素」の実習を行います。
1．実習のねらい
　大気中の二酸化窒素濃度を測定し、本郷キャンパス周辺の大気汚染の実態に触れるとともに、環境測定の方法について学ぶ。
2．概要
　本実習では、本郷キャンパス周辺の大気を採取し、実験室にて二酸化窒素濃度を測定する。測定地点間で二酸化窒素濃度のちがいを生じさせる要因について考察する。
3．背景
　大気汚染は、その地域の住民の健康に肺機能を中心として障害を与えている可能性が示唆されており、東京都でも大気汚染に関した住民の健康調査と環境測定を続けている。仮にあなたがある地域の大気汚染の規制をしようとするとき、その基準は何をもとに定めれば良いだろうか。健康へのリスクを考える場合、どの範囲の住民に対して調査を行うべきなのだろうか。どこで何の汚染を測定すべきなのだろうか。
　実際には大気汚染物質の濃度は地理的に一様ではなく、発生源により近い場所において高い濃度をしめす。例えば、本実習で測定の対象とする二酸化窒素は、そのほとんどが自動車のエンジンから発生するために、幹線道路沿いの地域においてとくに曝露のリスクが高いと言われている。また，別の項目で実習を行う騒音レベルも主な発生源は自動車であり幹線道路沿いにおいて深刻な問題となっている。したがって、汚染物質や騒音に対する曝露量は、個人ごとの生活空間や行動に依存することになる。より身近な、狭い範囲における大気汚染・騒音レベルの地理的な分布を調べることは、都市環境問題を考える上で基本的な理解の助けとなるはずである。
　本実習では、東京大学の位置する文京区本郷地区を対象に、二酸化窒素を測定し、汚染の実態に触れるとともに、その値に影響を与える要因について考察することを目的とする。
　窒素酸化物（NOx：“ノックス”）は、一酸化窒素（NO）と二酸化窒素（NO2）の総称で、大気汚染化学物質である。NOxは窒素を含む物質が燃焼しても生ずるが、燃料が空気とともに高温で燃焼する際に空気中の窒素が酸化されて発生するものが主である。NOは大気中で徐々に酸化されてNO2になる。窒素酸化物の実際の発生源は、火力発電所・ボイラーなど燃料を燃やしているところ、自動車などに用いられるガソリンエンジン・ディーゼルエンジン、家庭における石油ストーブ・ガスコンロなどである。NOx同様に代表的な汚染物質である硫黄酸化物（SOx）や一酸化炭素の濃度は低下し、現在では環境基準をほぼ達成しているのに対し，NOxは十分に達成しているとは言えない。
4．実習の手順
　NO2と反応して発色するザルツマン試薬を用いて定量を行なう。発色反応の原理については、「衛生試験法・注解（2005）」などを参照のこと。
　一定量の大気に含まれるNO2を活性炭チューブに吸着捕集する→吸着したNO2を水に溶出させる→ザルツマン試薬を加え反応させる（NO2→の量に比例して発色する）→発色の程度を吸光光度計で測定する→検量線から試料大気中のNO2濃度を求める。
4.1大気のサンプリング
①１人５ヶ所を担当し測定を行う（測定地点は当日指示する）。測定場所１つにつき１本のチューブを使用する。指定された測定地点で約15分間ずつ(２L/分で積算流量20Lを目安に)ミニポンプで大気を採取する（ポンプの使用法→別紙参照）。測定記録用紙に採取時間、測定時の温度等の必要情報を記録しておくこと。
②活性炭チューブは測定地点番号を確認し、両端を開封した後に、方向に注意してポンプに取り付ける（活性炭が２層にわかれているタイプのチューブでは、100mgの側を大気側、50mgの側をポンプ側にする。50mgの活性炭は、100mgの方が飽和してしまったときの補助用である。測定は100mg・50mgの活性炭をあわせて行う）。捕集後のチューブには青いキャップをかぶせておく。
4.2
試薬の調製［E505実験室］
＊マイクロピペットの使用には十分に注意すること！
③吸収発色液（ザルツマン試薬）［事前に準備してある］：氷酢酸50mLを含む水900mLに無水スルファニル酸5.0gを加え、充分ふり混ぜて溶かす。必要に応じて緩やかに加熱する。これに、0.1% N-1-ナフチルエチレンジアミン二酸化塩50mLを加え、さらに水を加えて全量を1000mLとする。室内にわずかながら存在する硝酸ミストとの反応を防ぐため、使用後は必ずパラフィルムをつかって密栓する。また分注する場合はいったん他の容器に適量をとり、そこから行う。発色させてしまった班には、後の班のために新しく調製してもらう。
④亜硝酸ナトリウム溶液：105-110℃で３時間乾燥した亜硝酸ナトリウム0.259gを正確にはかりとり、水に溶かして全量を100mLとする。この溶液を1mLとり、水を加えて100mLとし、亜硝酸ナトリウム溶液とする［ここまでは準備済み］。
亜硝酸ナトリウム溶液1.0mL＝0.01mL NO2（0℃, 101.3kPa）
4.3
発色反応と吸光度測定［E505，S502実験室］
⑤検量線（二酸化窒素標準呈色液）：＜試薬＞④の亜硝酸ナトリウム溶液を、0（ブランク）、0.02、0.04、0.08、 0.12、0.16 mLとり、これを試験管にいれ、吸収発色液（ザルツマン試薬）を加えて全量を3mLとし、15分程度（発色に必要な時間）経過の後、吸光度を測定して検量線を作製する。（検量線は各自作製する）。
⑥捕集終了後の活性炭を試験管に取り出し、イオン交換水３mLを加える。ブランクチューブについても以降、同様に処理する。約70℃の温湯で30分程度加熱し、二酸化窒素を脱着溶出させた後、3000rpmで５分間遠心して活性炭微粉をとりのぞく。この上澄み２mLを別の試験管にとり、ザルツマン試薬を1mL加えて15分程度発色後、吸光度を測定する。
⑦検量線用二酸化窒素標準液と吸収発色した呈色液について、545nmで吸光度を測定する。呈色液が濃すぎるときは吸光発色液で希釈する。
⑧二酸化窒素標準呈色液を使い、縦軸を吸光度、横軸をNO2量として回帰直線と相関係数を求める。相関が良くないときは亜硝酸ナトリウム溶液の希釈をやり直し、再度検量線を作製する。なお、亜硝酸ナトリウム溶液1.0mLが二酸化窒素0.01mLに相当する（20℃，760mmHg）（注１）。 
⑨呈色液の吸光度をよみとり、吸光度を検量線にてらして試験溶液中のNO2総量（μL）を求める（注２）。試料空気中の二酸化窒素濃度は次式から得られる。
a：試験溶液中のNO2総量
Ｖ：試料空気採取量
t：試料採取時の平均温度
（注１）この方法ではザルツマン係数0.84を採用しているので亜硝酸ナトリウム2.59gはNO2１リットルに相当する。すなわち、0℃，1.03kPaのとき気体１モルは22.4リットル（気体方程式による）、つまり１リットルは 1/22.4 モルとなる。この量のNO2（ガス）は亜硝酸ナトリウム（分子量＝69）の重量に換算する場合は、上記のザルツマン係数を考慮して、（1/22.4） ×0.84×69＝2.59グラムとなる。実際にザルツマン試薬と反応するのはNO2ではなく、NO2-イオンであって、ザルツマン係数が0.84であるとは、１モルのNO2ガスが水溶液中でNO2-を0.84モル生ずると考えればよい。詳しくは前出の「衛生試験法・注解（2005）」参照。
（注２）活性炭に吸着していた二酸化窒素は3mLのイオン交換水に溶出させた。しかしながら、ザルツマン試薬と反応させたのは、そのうち2mLだけである。したがって、試験溶液中の二酸化窒素総量を求めるためには、検量線によって得られた値を3/2倍しなければならない。
4.4
表計算ソフトへの入力と用紙提出　［E604−集会室］
　試料空気中の二酸化窒素濃度を計算し、二酸化窒素記録用紙を提出する。
5
レポート （提出期限10月29日（金）午後5時　小西宛moe@humeco.m.u-tokyo.ac.jpにメールで提出のこと）
　全員分の測定結果と、ID番号の記入された地図は、人類生態学教室のWebサイトにアップロードするので、レポート作成にあたっては各自そこからダウンロードすること。レポートでは全員の測定結果を用いて大気中二酸化窒素濃度について健康影響という視点から自由に考察する。なお、測定された値を環境基準値に照らした考察を含めること。目的、方法については繰り返す必要はないので省略し、各自でまとめた結果の数値およびその考察をレポートする（A4用紙２枚程度）。
　本の記述を丸写ししたものやWebサイトをコピーペーストしたものはレポートとして認めない。自分なりの考察がなされているかどうかを評価の対象とする。レポートを書く際に参考にした資料は出典を明記すること。インターネットの場合はURLを書くこと。
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