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１．概要 

大気汚染物質である窒素酸化物や硫黄酸化物は，酸性雨の原因になっている。そこで，

銅と硝酸との反応により生じる窒素酸化物について，その化学的性質を実験により確か

めた。窒素酸化物が水に溶けて硝酸イオンや亜硝酸イオンが生じる反応には温度依存性

があること，亜硝酸イオンは不安定であるため実験を素早く行わなければならないこと

が分かった。 
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２．はじめに 

大気汚染物質である窒素酸化物NOxや

硫黄酸化物 SOx，光化学オキシダントな

どは，呼吸器の傷害や目や皮膚の刺激な

ど人体に影響を与える。また，NOx や SOx

は酸性雨の原因にもなっているため，こ

れらの大気汚染物質は国により環境基準

が設けられている。今日の日本では，対

策により大気中の汚染物質の量は減少し

ているが（図１）1)，海外では汚染に悩ま

されている地域も多い。私たちは身近な

環境である「大気」について関心を持ち，

大気汚染物質の化学的性質について，実

験を通じて知りたいと思った。 

本研究の目的は，銅と硝酸との反応に

より生じる窒素酸化物について，その化

学的性質を実験により確かめることであ

る。窒素酸化物が水に溶ける反応は，大

気中の酸性雨の生成にも関連しているた

め，実験室で酸性雨生成の再現実験を行

い，大気汚染メカニズムについて考えた

い。 

３．実験と結果，考察 

(1)大気汚染物質である窒素酸化物の性

質についての実験 

銅に希硝酸を加えると，水に溶けにく

い無色気体の一酸化窒素 NO が生成する。

NO は酸素 O2 とすぐに反応し，水に溶け

やすい赤褐色気体の二酸化窒素 NO2 にな

る。これらの窒素酸化物は，水に溶ける

図１．日本の大気汚染物質の経変変化 

環境省「大気環境モニタリング実施結果」より

日本での大気汚染物質は減
少しているが，海外では大気
汚染が深刻な都市も多い 



と硝酸となり，酸性雨の原因となる。 

水上置換法でメスシリンダー内に捕集

した NO に，体積比が NO：O2＝2：1 と

なるように O2を加え，さらに水に触れさ

せると，メスシリンダー内には気体が残

った。NO はすべて NO2 となり，生じた

NO2はすべて水に溶けると思っていたが，

その通りにならなかった。そこで，NO と

O2の反応（実験１），NO2と水との反応（実

験２～４）を行い，反応後の混合気体の

体積変化や水に溶けて生じたイオンの量

から，どのような反応が起こっているの

か検討することにした。実験１～３は，

文献 2)を参考に実験した。 

 

実験１：注射器内での NO と O2の反応 

室温（22.0℃）で，100 mL の NO が入

った注射器Ａと 100 mL の O2が入った注

射器Ｂをつないだ。注射器Ａに注射器Ｂ

から O2を 10 mL ずつ注入し，その都度注

射器Ａの目盛りを読んだ（図２）。 

 

 

 

 

 

 

 

NO は O2と反応し，赤褐色気体の NO2

になる。 

2NO ＋ O2 → 2NO2 …(1) 

また，NO2は無色気体の N2O4と平衡状

態にある。 

2NO ⇄ N2O4 …(2) 

実験結果より，グラフは 2 つの直線か

らなっていた（図３）。グラフの交点から，

O2を 46.0 mL 加えたときに NO が過不足

なく反応することが分かった。理論値の

50 mL からのずれは，注射器Ａ内の不純

物（おそらく空気中の窒素）と考えた。

また，過不足なく反応したとき，注射器

Ａの体積が 60.5 mL と求められた。これ

は，NO2のうち 80%が N2O4になっている

ことを表し，この割合は文献値 3)と一致

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

実験２：NO に O2を加えたあと，水に溶

かしたときの体積 

50 mL の NO が入った注射器Ｃに，注射

器Ｄから O2を 10 mL を加え，注射器Ｃの

体積が一定になったあと注射器の目盛り

を読んだ。次に注射器Ｄをはずし，別の

注射器を用いて注射器Ｃに 20 mL の純水

を入れ，よく振ってから注射器Ｃの目盛

りを読んだ。注射器Ｄ内の O2を，15，20，

25 mL に変えて，同様の操作を行った。 

NO が過剰に存在するので，加えた O2

は必ず消費され NO2になる（図４●）。式

(1)より，O2の 2 倍の体積の NO が反応し

NO2が生成する。生成した NO2は H2O と

反応し，硝酸 HNO3と亜硝酸 HNO2を生じ

注射器Ａ        注射器Ｂ 

NO 100 mL O2 100 mL 

図２．注射器内での NO と O2の反応 

図３．注射器内での NO と O2 の反応 
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る（高校化学の教科書に記載されている）。 

2NO2＋H2O → HNO3＋HNO2 …(3) 

これより，図４中の(-･-)のように体積は

減少すると考えられるが，実際の減少は

さらに大きかった(図４の◇)。 

無機化学の専門書 4,5)には，式(3)で生

じた HNO2 は温度が高いと不安定で分解

するとある。 

2HNO2 → NO ＋ NO2＋ H2O …(4)  

式(3)，(4)をまとめると 

3NO2 ＋ H2O → 2HNO3 ＋ NO …(5) 

となるが，実験２では式(5)の反応のみが

起こっているわけではないことが分かっ

た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

実験３：水中で O2に NO を加えたときの

体積 

100 mLのメスシリンダーにO2を40 mL

入れ，これに注射器を用いて NO を 10 mL

入れた。メスシリンダーを揺らして水槽

の水を気体に触れさせ，メスシリンダー

内の気体の体積を測定した。NO を 10 mL

ずつ加え，同様の操作を行った（図５）。 

グラフより 2 つの直線が見られた（図

６）。グラフの交点から，NO と O2の反応

は，62：40≒3：2（体積比）であった。

これより，式(1)～(5)以外の反応が関与

していることが考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

実験４：NO2 を水に溶かしたときの水中

の硝酸イオン NO3
-と亜硝酸イオン NO2

-

の定量 

実験２，３の結果より，NO2と H2O の

反応は，式(5)だけではなく 

NO2 ＋ NO ＋ H2O → 2HNO2 …(6) 

 （水中では NO2
となっている） 

4NO2 ＋ O2 ＋ 2H2O → 4HNO3 …(7) 

 （水中では NO3
となっている） 

のように，NO や未反応の O2も関与して

いると考えられる。文献 6)によると，こ

の反応は大気中の酸性雨の生成に関係し

た式である。そこで，実験４では生成し

た NO2を水に溶かしたときの水溶液内に
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図４．NO に O2 を加えた(●)あと，水に

溶かしたとき(◇)の体積 

図５．水上でO2にNO を加えたときの体積 
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存在する NO3
と NO2

の量（存在比）を

調べることにした。これより，上の式(6)，

(7)の反応がどの程度起こっているのか

見積もることができる。 

100 mL の NO が入った注射器Ｅに，注

射器Ｆから 25 mL の O2 を加え，生じた

NO2（理論上は 50 mL 生成）と 50 mL の

未反応 NO の混合気体に，別の注射器か

ら 50 mL の純水を入れ，よく振ってから

液体の体積と気体の体積を注射器の目盛

りから読み取った。次に NO2
のみと NO3



＋NO2
の合計量の濃度が分かる半定量試

験紙（メルク MQuant）をそれぞれ用意し，

注射器Ｅ内の液体を 125 倍に希釈して濃

度測定した。半定量試験紙から求めた

NO3
と NO2

の生成量を式(6)，(7)代入し

た。これより求めた未反応の NO の体積

は， 1.71×102 mol となり，反応式から

計算した値（理論値：1.90×102 mol）と

比べて近い値となった。 

なお，半定量試験紙の代わりに，スル

ファニルアミドと N-ナフチルエチレンジ

アミンからなるザルツマン試薬を用いて

発色させ，別に求めた検量線により溶液

中の NO3
と NO2

の量を精度よく求めよ

うと実験を試したが，溶液中の NO2
が不

安定なためか，再現性のない実験結果に

なった。 

 

４．まとめ 

二酸化窒素と水の反応について，化学

の教科書で紹介されている反応式はとて

もシンプルだが，大気関係の文献を調べ

るとその反応はとても複雑で，実際には

様々な反応が起こっていることを知った。

実際に実験してみると，やはり複数の反

応が起こっていることが分かったが，量

的関係についてすべてを詳しく調べるこ

とはできなかった。特に，窒素酸化物が

水に溶けて NO3
や NO2

が生じる反応に

は温度依存性があること，亜硝酸イオン

は不安定であるため実験を素早く行わな

ければならないことが分かった。 

今回の酸性雨生成のモデル実験では，

大気中で起こっている反応のすべてを表

すことができない。しかし，化学物質に

関する理解を深めることができ，大気環

境問題に対する意識を高めることができ

た。今後は，窒素酸化物だけでなく，硫

黄酸化物やオゾンついて，大気中でどの

ような反応が起こっているのかを確かめ

る実験も行ってみたい。 
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