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日本および中国における大気粒子中多環芳香族炭化水素キノンの観測 

－濃度レベルの把握と発生要因の検討－ 
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Selected polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), nitrated PAH, and quinoid PAH (PAH-quinone) in airborne particles were 
simultaneously determined at Beijing, China, Osaka, Japan, and Wajima, Japan.  The concentration of particle-associated 
1,2-benzanthraquinone (benz[a]anthracene-7,12-dione; BAQ), a quinoid PAH, at Beijing was higher than that at Osaka and Wajima by factors 
of 35 and 200, respectively.  Strong correlations between the BAQ and 2-nitropyrene concentrations in the summer and between the BAQ 
and 1-nitropyrene concentrations in the winter imply that atmospheric secondary reactions and primary emissions significantly contribute to 
the occurrence of atmospheric BAQ in the summer and winter, respectively.  The concentration ratios of BAQ to benz[k]fluoranthene (BkF) 
in the summer were lower than those in the winter due to the instability of BAQ under sunlight.  The BAQ/BkF ratio at Beijing in the Asian 
dust season was significantly higher than that in the regular spring season, suggesting that the secondary formation of BAQ is promoted by 
catalytic effects on the Asian dust surface.   
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1．はじめに 

今日我々を取り巻く環境中には，自然由来あるいは人為起

源の多種多様な化合物が存在している。大気中には多環芳香

族炭化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbon; PAH）やニトロ

化多環芳香族炭化水素（ Nitrated Polycyclic Aromatic 
Hydrocarbon; NPAH）の存在が確認されており，これらの一部

は強い発癌性，変異原性をもつことが知られている（IARC, 
1989）。一方，PAHの酸化誘導体であるPAHキノンは，生体

内でスーパーオキシドラジカル、ヒドロキシラジカルなどの

活性酸素種生成能を有し，細胞内で酸化ストレスを誘導する

ことが知られている（Kishikawa et al., 2008; Sugimoto et al., 
2005; Motoyama et al., 2009）。過度の酸化ストレスは，DNA損

傷やタンパク質の酸化を起こし，がん，糖尿病，老化など人

体に様々な障害を引き起こす要因の一つと考えられている

（Hirano et al., 2003; Li et al., 2003; Finkel and Holbrook, 2000）。
また，1,4-naphthoquinone が上皮成長因子受容体（EGFR）の

活性化を介して気管支収縮作用を示すことや（Sumi and  
Kumagai, 2007），9,10-phenanthrenequinoneがアレルゲン特異的

抗体の生成を増加させ気道炎症悪化作用を示す（Hiyoshi et al., 
2005）ことなど，一部のPAHキノンが呼吸器・循環器系疾患

やアレルギー性疾患に対して増悪作用をもたらすことも報告

されている。 
大気中PAHキノンの発生過程は，ディーゼル燃料燃焼など

一次発生源からの直接排出（一次生成）と，光やラジカル種

の存在下で PAH 類が酸化することによってできる二次生成

に大別できる。例えば，ディーゼル燃料およびガソリンの燃

焼排気から 1,4-naphthoquinone，9,10-phenanthrenequinone，
9,10-anthraquinone など 9 種の PAH キノンが検出されており

（Jakober et al., 2007），これは実大気中のPAHキノンが一部

一次発生源に由来していることを示唆している。一方で，さ

まざまな条件下において，PAH を原料物質とした PAH キノ

ンの生成が実験的に検証されており，PAH キノンが PAH の

光およびオゾン酸化反応で生成すること，あるいは PAH の

OH または NO3ラジカル開始反応で生成することが報告され

ている（Shen et al., 2007; Fioressi and Arce, 2005; Pal and Sharon, 
2000; Fatiadi, 1967; Barbas et al., 1996; Wang et al., 2007）。また，
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PAH キノンの大気内二次生成を観測により実証しようとす

る試みもなされている。例えば，Eiguren-Fernandez et al.（2008）
は Los Angeles 沿岸部から内陸部への気塊の軌道に沿った地

点で観測を行い， 9,10-phenanthrenequinoneが大気中を移送中

にphenanthreneから二次生成されることを報告している。 
近年いくつかのグループにより PAH キノンの新規測定法

開発が試みられているが（Cho et al., 2004; Ahmed et al., 2006; 
Lintelmann e t al., 2006; Kishikawa et al., 2008），PAHキノンの実

大気中濃度を測定した例は，親化合物であるPAHの測定例に

比べて極めて少ない。とりわけ PAH キノンと，PAH や他の

ガス状汚染物質濃度等を包括的に測定・解析した例はほとん

どないことから，その実大気内における動態についての知見

はほとんど得られていないといって良い。また，これまでに

報告された大気中 PAH キノン濃度は主に欧米諸国における

観測結果であり，日本をはじめアジア地域における測定例は

極めて少ない。例えば，中国の都市部では大気中PAH濃度が

日本の都市の数十倍も高いなど大気汚染の状況は深刻である

が（Tang et al., 2005），これらの地域におけるPAHキノンを測

定した報告はない。そこで本研究では，日本および近年大気

汚染の著しい中国における大気中 PAH キノン濃度レベルを

把握すること，さらに大気内動態を解明するための基礎的な

データを得ることを目的とし，実大気中PAHキノンの観測な

らびに光やオゾンによるPAH の酸化反応によるPAH キノン

の生成を実験的に検討した。 
 

2．実 験 

2.1 全浮遊粒子状物質（TSP）のサンプリング 

TSPは，幹線道路付近（松ノ浜交差点；大阪府泉大津市，

捕集期間：2002年 12月10日～11日（冬，n = 10），2003年7
月2日～3日（夏，n = 9）），一般住宅地（大阪府立大学；大

阪府堺市，捕集期間：2001年9月 3日～4日（夏， n = 8），
2001年 11月 26日～27日（冬，n = 8）），遠隔地（金沢大学輪

島大気観測ステーション；石川県輪島市，捕集期間：2009年
8月 6日～9月3日（夏，n = 4），2009年 11月 24日～12月
29日（冬，n = 5）），及び中国都市部（中国科学院生態環境研

究センター；北京市，捕集期間：2008年3月 17日～21日（北

京に大規模な黄砂が観測された黄砂期, n = 4），2009年 3月9
日～4月28日（春，n = 25），2009年7月17日～9月26日（夏，

n = 22），2009年 11月 25日～12月 4日（冬，n = 5））の4ヶ
所で，それぞれの期間にハイボリュームエアーサンプラー

（Model 123，紀本電子工業㈱）を用いて石英繊維フィルター

（QR100，ADVANTEC）上に捕集した。幹線道路付近ならび

に一般住宅地でのサンプリングは，連続した24～30時間の間

に3時間毎に行った。遠隔地におけるサンプリングでは7日
毎に，中国都市部におけるサンプリングでは 2 日あるいは 3
日毎にフィルター交換を行なった。また中国都市部の冬およ

び遠隔地のみ，アンダーセン式ハイボリュームエアーサンプ

ラー（AH-600F，柴田科学㈱）を用いて粒径を5段階（<1.1 µm，

1.1～2.0 µm，2.0～3.3 µm，3.3～7.0 µm，>7.0 µm）に分け粒

子を捕集した。各段階の試料は個別に分析し，それらを各捕

集期間毎にあわせてTSP中濃度とし解析に用いた。 
 
2.2 燃焼起源粒子のサンプリング 

2.2.1 石炭燃焼排気粒子（CEP）のサンプリング 

 家庭用石炭ストーブを用いて中国産石炭を燃焼させ，煙突

（約4 m）出口より上方50 cm付近に吸引口を設置し，CEP
をハイボリュームエアーサンプラー（Model 123，紀本電子工

業㈱）を用いて1000 L/minで吸引し，2 – 3分毎に石英繊維フ

ィルター（2500QAT-UP，PALLFLEX）上に捕集した。 
 
2.2.2 ディーゼル燃料燃焼排気粒子（DEP）のサンプリング 

DEPは既報（Kameda et al., 2007）に従い，ディーゼルエン

ジン搭載車（日産自動車製 Civilian U-BW40，1994年製，エ

ンジン形式：ED-35ディーゼルエンジン，総排気量：3465 cc，
走行距離：1800 km，燃焼排気にかかわる触媒：なし）をエ

ンジン回転数制御下のアイドリング状態（1700 rpm）で稼働

させることにより得た。エンジンスタートから十分に時間が

経過した後，容積約25 m3の遮光されたチャンバー内に，換

気を行いながらディーゼル燃料燃焼排気を導入し，環境大気

により希釈した。環境大気中のNOx（= NO + NO2）および

CO濃度はチャンバー内における濃度の2%未満であり，希釈

ガスとして用いても問題ないと判断した。チャンバー内の

COおよびNOx濃度を監視し，これらの濃度が燃焼排気流入

と換気による排出のつり合いにより定常状態となった後に粒

子状物質の捕集を開始した。粒子状物質はハイボリュームエ

アーサンプラー（Model 120，紀本電子工業㈱）を用いて石英

繊維フィルター（QR100，ADVANTEC）上に捕集した。捕集

時の空気吸引流量は 900 L/min とし，フィルター表面での二

次生成を避けるために5分ごとにフィルターを交換した。 
 

2.3 粒子試料からの可溶性有機画分の抽出 

フィルター適量を細切し，ジクロロメタンで 20 分間超音

波抽出を行い，得られた抽出液をフィルターろ過してエバポ

レータで4～5 mLまで減容した。抽出液をメンブランフィル

ターでろ過した後，ろ液にジメチルスルホキシド（DMSO） 
100 µLを加えてジクロロメタンを窒素気流下で留去し，アセ

トニトリル400 µLを加えHPLC分析に供した。 
 
2.4 PAHキノン，PAH，NPAH測定 

本研究では粒子状物質のみを捕集対象としたため，蒸気圧

が低く気相への分配が極めて小さい（Albinet et al., 2008）
1,2-benzanthraquinone （benz[a]anthracene-7,12-dione; BAQ）を

測定対象PAHキノンとした。同様の理由で，気相への分配を

なるべく考慮せずにすむ（ Yamasaki et al., 1982 ）

benzo[b]fluoranthene（BbF），benzo[k]fluoranthene（BkF），
benzo[a]pyrene（BaP）を測定対象PAHとし，参照としてBAQ
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の親PAHであるbenz[a]anthracene（BaA）ならびにBaAの異

性体である Chrysene（Chr）も測定した。一部の試料につい

ては NPAH （ 1-nitropyrene; 1-NP ， 2-nitropyrene; 2-NP ，

2-nitrofluoranthene; 2-NF）の濃度も測定し，解析に用いた。BAQ
の濃度は，既報（Kameda et al., 2009a）に従いインライン還元

－蛍光検出 HPLC 法により測定した。PAH ならびに NPAH
の測定には，蛍光検出HPLCおよび化学発光検出HPLCをそ

れぞれ用いた。PAH，NPAH および BAQ の標準試薬は

Sigma-Aldrich CoあるいはChiron ASより入手した。 
 
2.5 粒子表面を反応場としたBAQの生成反応実験 

2.5.1 粒子へのBaA担持 

 土壌粒子は，中国敦煌市の市街地から約 100 km 離れた砂

漠地帯において，深さ約10 cmのところから採取し，ふるい

にかけ粒径38 µm以下の粒子のみを集めて180℃で2時間の

乾熱滅菌処理後，実験に供した。BET比表面積は18.16 m2/g，
平均粒径は 21.53 µm であった。グラファイト粒子（BET 比

表面積：19.57m2/g，平均粒径：13.65 µm）およびテフロン粒

子（PTFE，TLP-10F-1，BET比表面積：11.79 m2/g，平均粒径：

0.33 µm）は，関東化学㈱および三井デュポンフロロケミカル

㈱よりそれぞれ入手した。各々の粒子 200 mg をナスフラス

コに量りとり，20 µM BaA（ジクロロメタン溶液）10 mLを

加えたのち，ふたを閉めよく混和した。溶媒はロータリーエ

バポレーターを用いて乾固させ，残った粒子をミクロスパー

テルで回収し，反応用試料とした。BaA添加量はすべての粒

子において初期BaA濃度が1 nmol/mg-粒子（粒子表面積に対

する理論上のBaA被覆率＜5%）となるように調節した。 
 
2.5.2 粒子上BaAへの光照射反応 

 BaAを担持させた粒子10 mgをシャーレ（内径1.9 cm，深

さ1.2 cm）に量りとり，これを純空気流通下においてブラッ

クライトランプ（FL20S-BLB，20W，TOSHIBA）4本を取り

付けたパイレックス製の光照射装置内に静置し（シャーレ位

置における紫外線強度：約600 µW/cm2），0 – 3時間紫外線を

照射した（n = 3）。照射した紫外線強度はUV LIGHT METER 
UV-340 （CUSTOM）で測定した。反応後の粒子から生成物

を以下に示す手順で抽出・濃縮した。まず粒子を擁するシャ

ーレを内容積50 mLのバイアル容器内に入れ，30 mLのジク

ロロメタンで20分間超音波抽出を行った。抽出液は0.45 µm
のメンブランフィルターでろ過し，DMSO 100 µLを添加した

のち窒素気流下でジクロロメタンを留去後，アセトニトリル

400 µLを加え，HPLC分析に供した。 
 
2.5.3 粒子上BaAとオゾンとの反応 

 BaAを担持させた粒子10 mgをシャーレに量りとりパイレ

ックス製反応容器内に静置し，0 – 3時間オゾンとの反応を行
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った（n = 3）。オゾンはオゾン発生装置を用いて工業用酸素

から生成させ，窒素を希釈ガスとして 3 ppmv の濃度で反応

容器内へ連続的に供給した。反応容器内のオゾン濃度はオゾ

ン濃度計（MODEL 1200, DYLEC）を用いてモニターした。

反応後の粒子は 2.5.2 と同様の手順で抽出・濃縮処理を施し，

HPLC分析に供した。 
 
3．結果と考察 

3.1 実大気粒子ならびに燃焼排気粒子の分析 

北京，大阪（住宅地および幹線道路付近），輪島の 4 地点

で捕集した大気粒子および，燃焼排気粒子（DEP，CEP）中

の平均BAQ，PAH，NPAH濃度をTable 1に示した。大阪に

おける試料捕集は 2001 年～2003 年に行われており，輪島お

よび北京の捕集時期とは最大8年間の隔たりがあるが，2008
年度に大阪府堺市の一般環境測定局（浜寺局および若松台局）

で 1 年間に渡って測定された BaP の平均濃度（それぞれ 1.3 
pmol/m3および 0.9 pmol/m3；堺市環境保全部，2009）は，本

研究で2001年に観測された濃度と同程度であったことから，

観測地点における PAH 類濃度の経年変化は地点間の濃度比

較に影響を与えないと判断した。地点ごとに比較すると，

BAQ濃度は北京＞大阪（幹線道路）＞大阪（住宅地）＞輪島

の順に高く，最も高かった北京の冬の BAQ 平均濃度は 101 
pmol/m3であり，輪島の冬のBAQ平均濃度0.53 pmol/m3より

約200倍も高いことが分かった。また，大阪の幹線道路付近

における冬のBAQ平均濃度14 pmol/m3と比較しても，北京

の冬の BAQ 平均濃度は 7 倍以上高いことが分かった。他国

の冬季におけるBAQ 濃度は例えば，フランスの rural site で
あるSollièresで 0.1 - 11.7 pmol/m3（Albinet et al., 2006），カリフ

ォルニアで3.9 ± 2.7 pmol/m3（Chung et al., 2006），アテネ市街

地で0.93 ± 2.2 pmol/m3（Andreou and Rapsomanikis, 2009）と報

告されており，これらと比較しても北京の BAQ 濃度は極め

て高いと言える。捕集期間ごとにその濃度を比較すると，北

京における大気中BAQ濃度は，冬（101 pmol/m3）＞黄砂イ

ベント時（32 pmol/m3）＞春（12 pmol/m3）＞夏（4.8 pmol/m3）

の順に高く，同時に測定したPAH濃度にも同様の大小関係が

認められた。さらに大阪や輪島においても，大気中 BAQ お

よび PAH 濃度は夏季よりも冬季のほうが高いという結果が

得られた。この結果は，これまでに報告されている大気中

PAH類濃度の季節変動の傾向とも一致していた（Sienra, 2006; 
Schnelle-Kreis et al., 2005）。 

次に3時間毎の平均濃度が得られている大阪の試料の分析

結果から，BAQ，NPAHおよびPAH濃度間の相関を調べた。

Table 2にBAQと，代表的な燃焼由来（一次生成）PAH類で

あるBkF および 1-NP，さらに代表的な二次生成NPAH であ

る2-NPおよび2-NFとの相関係数を示した。BkFは工場，自

動車，暖房など様々な燃焼排出源に由来することが報告され

ている（Miguel et al., 1998; Tang et al.,2005）。一方1-NPは比較

的高温な燃焼条件の下で多く発生し，国内における主要な発

生源はディーゼル燃料の燃焼であると言われている（Tang et 
al., 2005）。また2-NPは主にOHラジカルの開始反応により大

気内で二次生成することが知られている（Atkinson and Arey, 
1994）。OHラジカルは大気中の光化学反応によって生成する

短寿命の活性種であり，夜間の濃度はほぼゼロとなる。した

がって 2-NP の生成は主に日中に起こると考えられる。一方

2-NF は OH ラジカルのほかに，夜間に濃度が上昇する NO3

ラジカルの開始反応によっても生成するため，日中だけでな

Fig. 1  Scatter plots between BAQ and 2-NP (a), and 2-NF (b).
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く夜間においても二次生成される（Atkinson and Arey, 1994）。
いずれの二次生成NPAHも燃焼起源粒子中からの検出報告は

ない。夏と冬の結果を合わせ，各化合物間の相関係数を求め

ると，BAQ と BkF，および BAQ と 1-NP との間にはそれぞ

れ0.88および0.73と，高い値が得られた（Table 2 (a)）。一方

で BAQ と 2-NP および 2-NF との間の相関係数はそれぞれ

-0.01，-0.25 と非常に低いことから，BAQ の大気内動態は燃

焼起源からの直接排出と強い関連があるように見受けられる。

しかし，BAQと 2-NP，およびBAQと 2-NF濃度間の散布図

を描いてみると，それらの間の関係は夏と冬とで大きく異な

っていることが見てとれた（Fig. 1）。そこで得られた各化合

物の濃度を夏と冬で分類し，それぞれの季節における化合物

間の相関係数を求めたところ，Table 2 (b), (c) に示すようにな

った。夏はBAQと 2-NPとの間に強い相関（r = 0.71）がみら

れた。一方，1-NPとの間には有意な相関が認められなかった。

2-NP が光化学的な反応を経て生成することから，BAQ の生

成にも大気中の光化学反応が深く関与していることが示唆さ

れる。また 1-NP との相関は認められないものの，燃焼起源

PAH であるBkF との相関係数は 0.85 と高いことから，BAQ
の発生には発生源からの直接排出も少なからず寄与している

ものと推察される。冬はBAQ と 2-NP および 2-NFとの間の

相関係数は0.20，0.23と低く，一方1-NPとの間には r = 0.82
と強い相関が認められた。太陽光強度の低い冬には二次生成

の寄与が相対的に小さくなり，一次生成，とりわけディーゼ

ル排ガスの影響が強く現れたものと考えられる。以上の解析

結果から，大気中 BAQ の発生源として，冬は一次生成，夏

は二次生成の寄与が大きいことが推察された。 
異なるPAH間の濃度比は，それらの発生源や大気内動態を

解析するために有用な情報を与えることがある。例えば

Yunker et al. (2002) は，試料中の fluoranthene/(fluoranthene + 
pyrene) 濃度比が 0.4－0.5 の場合は石油燃焼，＞0.5 の場合は

草や木材，石炭燃焼起源である可能性が高いこと，BaA/(BaA 
+ Chr) > 0.35の場合は石油や石炭などの燃焼起源である可能

性が高いことなどを報告している。またTang et al.（2005）も，

モノニトロPAHとその母核のPAHとの濃度組成比の比較が，

粒子の発生源推定のための有用な指標であることを報告して

いる。しかし，PAH キノンと PAH の濃度比がそれらの一次

発生源推定の指標として有用であるか否かは明らかにされて

いない。そこで，本研究ではBAQとPAHとの比を観測地点

間で比較し，その差異と発生源との関連について検討した。

ここで用いるPAHは，化学的変化に対して安定なものが都合

がよい。また気相への分配を考慮する必要のない高分子量の

PAHが適している。BAQの親化合物であるBaAは光に対し

てあまり安定ではなく（Niu et al., 2007; Cvrčková and Ciganek, 
2005），また気-固の分配が温度に依存して大きく変化するこ

とが知られている（Yamasaki et al., 1982）。そこで比較的化学

的に安定で，気相への分配がほとんどない BkF を採用した。

求めたBAQ/BkF比を地点ごとに比較した結果をFig. 2に示す。

各地点の冬のBAQ/BkF比は，北京で2.4，大阪の幹線道路付

近で 3.1，大阪の住宅地で 1.9，輪島で 4.8 となり，輪島を除

き中国と日本における濃度比に有意差は認められなかった。

北京の主要エネルギー源は石炭であり，特に冬の暖房期には

高濃度の大気汚染物質排出の一因となっている。一方，日本

の主要な大気汚染源はディーゼル車等の自動車である。これ

らの事実から，BAQの一次発生源も二国間で異なることが予

想される。Tang et al.（2005）は上記のNPAH/PAH濃度比が

CEP 中に比べて DEP 中で著しく高いこと，中国と日本で捕

集される大気粒子中のNPAH/PAH比は，それぞれの国におけ

る粒子の主要発生源の違いを反映して，日本における値が中

国のそれより高くなることを見出している。そこで本研究で

も同様に，CEP および DEP 中の BAQ/BkF 比を調べた結果，

CEP中において3.3，DEP中において4.4と，両者の間の差は

顕著には認められなかった。日本と中国における大気粒子中

BAQ/BkF濃度比に差異が認められなかったのは，これらの比

が発生源の違いを反映し難かったためと考えられる。 
また，各地点における夏季と冬季の BAQ/BkF 比を比較す

ると北京において冬（2.4）＞夏（1.5），大阪の幹線道路付近

において冬（3.1）＞夏（1.7），住宅地において冬（1.9）＞夏

（1.7），輪島において冬（4.8）＞夏（1.8）となり，住宅地に

おいては有意差が認められなかったものの，いずれの地点に

おいても，BAQ/BkF比は冬季よりも夏季のほうが小さいとい

う傾向がみられた。BAQおよびBkFの光分解速度定数（kBAQ，

kBkF）の大小関係は kBAQ＞kBkFであることが明らかにされてい

る（Kameda et al., 2009b）。光分解速度定数の大きさは光の強

度に比例することから，太陽光強度の強い夏季においては大

気中BAQの光分解がより顕著に進行し，BAQ/BkF比が低く

なったものと推察される。以上より，夏季の BAQ 濃度が低

い理由のひとつとして光分解の影響が示唆されるが，このこ

とは「夏季の BAQ 生成過程に占める二次生成の“寄与”が

大きい」という先の結論を否定するものではない。一方で，

北京において大規模な黄砂が観測された期間（BAQ/BkF = 
2.9）には，同じ春季であっても黄砂のほとんど観測されなか
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った期間（BAQ/BkF = 1.7）と比べて有意に高いBAQ/BkF比

が得られた。このことより，北京の黄砂イベント時において

は，黄砂粒子表面上で新たに BAQ が生成していたことが疑

われる。 
 

3.2 BAQの生成反応実験  

3.1の結果を受け，黄砂粒子表面におけるBAQ二次生成に

関する仮説を検証するために，主要な大気内生成過程と推測

される光反応，およびオゾンとの反応によるBaAの酸化反応

実験を行い，土壌粒子表面上における BAQ の生成速度や生

成収率を，他の粒子表面における反応の結果と比較した。参

照粒子として，DEP，CEP等に多く含まれるすすのモデルと

してグラファイト粒子，そして表面が不活性なテフロン粒子

を用いた。 
 

3.2.1 粒子上BaAへの光照射反応によるBAQの生成 

BaAを塗布した土壌粒子，グラファイト粒子，およびテフ

ロン粒子に対してそれぞれ光照射を行い，BAQの生成および

BaAの減衰の経時変化を調べた（Fig. 3）。以降，BAQおよび

BaAの濃度は，粒子からの抽出・濃縮処理後の溶液中濃度で

示した。 
土壌およびテフロン粒子上においては BAQ 生成が確認さ

れたが，グラファイト上においては全く BAQ の生成はみら

れなかった。Behymer and Hites（1985）は，シリカゲルやア

ルミナ上よりもブラックカーボン上での方が，光に対して

PAHは安定であったと報告している。Yokley et al.（1986）も，

カーボンを含む粒子上では，PAHは光に対して安定化される

と報告している。 
ここで，各粒子表面における BAQ の収率および光分解速

度を求めるため，BAQ が BaA の光反応からのみ生成し，光

反応によってのみ消失し，Fig. 4 に示すような一次反応が連

続して起こる逐次反応が起こっていると仮定して解析した。

光反応による PAH から PAH キノンの生成は多段階で進行す

ることが提案されているが（Reyes et al., 2000)，いずれの反応

が本反応全体の速度を支配しているかは明らかでない。ここ

ではBaAの分解過程が律速段階であると仮定し，反応全体を

一次反応として取扱った。 

Fig. 4 Oxidation reaction of BaA and BAQ 
反応の初期には，ln(C0/C)（C0：初期濃度，C：各時間分解後

の濃度）と分解時間との間に直線関係が得られることから，

その直線の傾きから実験的に求めたBaAの分解速度定数kBaA

を用いて，それぞれの反応を速度式で表すと， 

d[BaA]/ dt = −kBaA[BaA] …（１） 

d[BAQ]/ dt = kBaA[BaA]×Y−kBAQ[BAQ] …（２） 

このとき，[BaA]，[BAQ]はそれぞれ時間 t（h）におけるBaA
濃度，BAQ濃度を示す。YはBAQ初期収率，kBaA，kBAQはそ

れぞれBaAとBAQの分解速度定数（h-1）を示す。 
式（１）より 
 
[BaA] = [BaA]0exp(-kBaAt) …（３） 
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反応開始時はBAQ濃度0であるから， 
 
 [BAQ]0 = 0 …（４） 
 
式（３）を式（２）に代入し，式（４）の関係を使うと 

となり，BaA の光反応によって生成する BAQ 濃度の時間変

化は式（５）で表される。実測による BAQ 濃度の経時変化

を式（５）に示す関数にフィッティングさせ各粒子上におけ

るBAQの分解速度定数（kBAQ）および初期収率（Y）を求め

た（BAQ の生成が確認されなかったグラファイト粒子は除

く）。その結果，テフロン粒子においては kBAQ = 1.64 × 10-5 s-1

（= 0.06 h-1），Y = 0.011（r = 0.96）と値が得られたが，土壌粒

子においてはkBAQが負の値になってしまいフィッティングか

ら適当な値を求めることができなかった。この理由として，

多段階で進行するBAQの生成反応の律速段階をBaAの分解

過程と仮定し，一次反応で近似することが困難であったこと

が考えられる。 
本実験では，砂漠土壌粒子上での光反応による BAQ 生成

を速度論的に解析することはできなかったが，グラファイト

粒子上では全く生成しなかった BAQ が土壌粒子上では生成

していたことから，燃焼粉じん上よりも，黄砂のような鉱物

粒子上では，BaA の光酸化反応により BAQ が二次生成する

可能性が相対的に高いということが示唆された。 
 

3.2.2 粒子上BaAとオゾンとの反応によるBAQの生成 

3.2.1 と同じく BaA を担持させた砂漠土壌粒子，グラファ

イト粒子，およびテフロン粒子に一定濃度のオゾンを反応さ

せ，BAQ の生成および BaA の減衰の経時変化について調べ

た（Fig. 5）。オゾンとの反応では，光照射反応においては生

成の見られなかったグラファイト上においても BAQ の生成

が確認された。また，オゾン濃度一定下においてBaAの減衰

は一次反応とみなせる（Albić-Juretić et al., 1990; Kahan et al., 
2006; Perraudin et al., 2007）ことから，3.2.1で行ったのと同様

にして，フィッティングにより各粒子上における BAQ 分解

速度定数（kBAQ）および初期収率（Y）を求めた。土壌粒子で

は kBAQ = 5.47 × 10-5 s-1（= 0.20 h-1），Y = 0.052（r = 0.96），グラ

ファイト粒子では kBAQ = 9.63 × 10-5 s-1（= 0.35 h-1），Y = 0.013
（r = 0.99），テフロン粒子ではkBAQ = 9.61 × 10-5 s-1（= 0.35 h-1），

Y = 0.019（r = 0.98）となり，初期収率は土壌粒子においてグ

ラファイト粒子の3.8倍，テフロン粒子の2.8倍高くなること

が分かった。また，BAQの生成がオゾン濃度一定下で一次反

応に従うと仮定した場合の，BAQ生成速度の序列は kBaAYで

表すことができ，この値は土壌粒子上の反応で7.83 × 10-5 s-1，

グラファイト粒子上で2.78 × 10-6 s-1，テフロン粒子上で2.92 × 
10-6 s-1となり，土壌粒子上における生成速度が最も速いこと

が明らかとなった。現在のところ，土壌粒子上で BAQ の生

成が促進される理由は明らかでないが，土壌粒子を構成する

粘土鉱物や金属酸化物が触媒として作用していることが推察

される。日本国内では一般に春季にオゾン濃度が高くなるこ

とが知られており，その一部は中国大陸由来であるとも言わ

れている（Tanimoto, 2009）。これらの事実と本実験の結果は，

北京において大規模な黄砂が確認された時期には黄砂上で

BAQが二次生成され，大気中濃度に影響を与える可能性を

支持するものである。 

4．総 括 

中国の北京，および日本の大阪（住宅地および幹線道路付

近），輪島における実大気粒子中BAQ濃度を測定したところ，

最も高かった北京・冬の濃度は，輪島・冬の濃度の約200倍

[BAQ] = 
[BaA]0 × Y × kBaA 

{exp(−kBaAt)−exp(−kBAQt)} …（５） 
kBAQ − kBaA 

Fig.5 Concentration of BaA and BAQ 

vs time of reaction of BaA with O3.
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高い値を示した。また BAQ/BkF 濃度比を比較したところ，

いずれの地点においても夏季のほうが冬季よりも低いという

結果になった。夏季には強い太陽光強度の影響により，BAQ
の光分解が BkF の光分解以上に促進され，BAQ/BkF 比が小

さくなったものと考えられた。北京で大規模な黄砂が観測さ

れた時期においては，黄砂のほとんど観測されなかった春季

よりもBAQ/BkF比は高い値となった。室内反応実験により，

中国砂漠土壌粒子表面に担持させたBaAからのBAQ生成を，

光照射およびオゾンとの反応によって調べたところ，参照と

するグラファイト粒子，およびテフロン粒子よりも土壌粒子

表面において反応が促進される傾向があることがわかった。

このことから，黄砂期に BAQ/BkF 比が高くなる理由の一つ

として，黄砂表面上におけるBAQの二次生成が示唆された。 
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本研究では，日本および近年大気汚染の著しい中国における大気中多環芳香族炭化水素（PAH）キノン濃度レベルを把握す

ること，さらに大気内動態を解明するための基礎的なデータを得ることを目的とし，PAH キノンの一種である

1,2-benzanthraquinone（benz[a]anthracene-7,12-dione; BAQ）の実大気中観測，ならびに光やオゾンによるPAHの酸化反応による

BAQの生成を実験的に検討した。北京，大阪，輪島における実大気粒子中BAQ濃度を測定したところ，最も高かった北京・

冬の濃度は，輪島・冬の濃度の約 200 倍高い値を示した。また BAQ/benzo[k]fluoranthene（BkF）濃度比を比較したところ，い

ずれの地点においても夏季のほうが冬季よりも低いという結果を得た。夏季には強い太陽光強度の影響により，BAQの光分解

が BkF の光分解以上に促進され，BAQ/BkF 比が小さくなったものと考えられた。北京で大規模な黄砂が観測された時期にお

いては，黄砂のほとんど観測されなかった春季よりも BAQ/BkF 比は高い値となった。室内反応実験により，中国砂漠土壌粒

子表面に担持させたBaAからのBAQ生成を，光照射およびオゾンとの反応によって調べたところ，参照とするグラファイト

粒子，およびテフロン粒子よりも土壌粒子表面において反応が促進される傾向があることがわかった。このことから，黄砂期

にBAQ/BkF比が高くなる理由の一つとして，黄砂表面上におけるBAQの二次生成が示唆された。  
 


