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研究成果の概要（和文）：中国の異なる砂漠地域でバックグラウンドアジアンダスト（黄砂）を計４検体採集した。黄
土高原の黄砂の比表面積と全細孔容積はいずれも他の3地域（タクラマカン，トングリ，ホルチン）の黄砂より大きか
ったが，平均細孔径に大きな違いがなかった。9種の水溶性イオンと15種の元素を分析したところ，4地域の黄砂に組成
的な違いが認められた。構築した曝露チャンバーと多環芳香族炭化水素（PAH）酸化体分析計を用いて評価した結果，
光及び反応性ガス（NO2/SO2/O3）の有無に因らず，どの地域の黄砂でもPAHを吸着し，さらにPAHをより毒性の強いニト
ロ体，キノン体への変質を促進する触媒的な作用を有することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Total four background Asian dust (Kosa) were collected at different desert 
regions of China. The specific surface area and the total pore volume of the Kosa collected at Huangtu 
plateau were larger than those at other regions (Taklimakan, Tengger and Horqin). But no significant 
difference in the average pore size was found among the four Kosas. The compositional differences of 
analyzed nine water-soluble ions and fifteen elements were observed among the four Kosas. We found that 2 
- 4 rings polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) can be adsorbed by the every Kosa in the conditions of 
presence or absence of light and reactive gases (NO2/SO2/O3) by using our exposure chamber. We also found 
that Kosa has catalysis to promote the degeneration reaction of PAHs to their nitro- and/or 
quinine-derivatives having strong toxicity.

研究分野： 医歯薬学
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１．研究開始当初の背景 
日本に飛来するアジアンダストはユーラシ

ア大陸の中心部にある，タクラマカン砂漠に
代表される中国西北乾燥地域が発生源として
知られているが，中北部の黄土高原と東北部
のホルチン砂地に由来するものもある。気象
庁の情報によれば，日本に飛来するアジアン
ダストの経年変動が大きく，長期的な傾向は
明瞭ではないが，アジアンダスト観測のべ日
数（国内で観測した地点数の合計）は2000年
以降が300日を超えることが多くなっている。
観測日数を月別に見ると，3月から5月に集中
しているが，10月から6月までの夏季以外には
その履歴が残されている。この時期は，石炭
を多量に使用する中国北部の暖房期（11月初
から次年の3月末まで，都市によって多少前後
する）が含まれ，しかも，アジアンダストが
日本列島に到達する前に，中国の人口密度が
高く，経済発展がすさまじい大都市や工業地
域 も 通 っ て い る （ Atmos. Environ., 41, 
2710-2718, 2007）。 
報告者らは，これまでにアジアンダストの

飛来経路に位置する中国の都市（瀋陽，撫順，
鉄嶺及び北京）の市街地で大気粉じんを捕集
して，非常に強い発がん性／変異原性／内分
泌かく乱性を有する多環芳香族炭化水素
（PAH）とそのニトロ体（NPAH）の濃度，組
成及び主要発生源などの大気内挙動を解析し
てきた。その結果，中国の上記都市の大気中
PAH，NPAH 濃度は，ともに季節によらず日
本の都市（札幌，金沢，富山，東京，北九州）
よりも高く，とりわけ中国北部の暖房期に
PAH，NPAH 濃度は日本の都市の 100 倍以上
と高いこと，しかも，その一部がアジアンダ
ストと同様に日本まで越境輸送されることを
明らかにした（J. Health Sci., 48, 30-36, 2002; 
Atmos. Environ., 39, 5817-5826, 2005; Environ. 
Forensics, 8, 165-172, 2007; Atmos. Envrion., 41, 
2580-2593, 2007; Atmos. Envrion., 41, 2710-2718, 
2007; Environ. Forensics, 12, 2011, 342-348）。ま
た，申請者らは内分泌撹乱性またはヒト酸性
ストレスを誘導するいくつかのPAHのヒドロ
キシ体（OHPAH）とキノン体（OPAH）は，
北京で高いことも明らかにした（Toxicol. Sci., 
76, 55-59, 2004; Mutat. Res., 581, 91-95, 2005; J. 
Health Sci., 57, 274-280, 2011; Environ. Sci. 
Technol., 45, 3325-3332, 2011; J. Jpn. Soc. Atmos. 
Environ., 46, 20-28, 2011）。PAH は燃焼過程の
みで生成される 1 次汚染物質であるのに対し，
NPAH，OHPAH 及び OPAH は，1 次生成のほ
か，大気中でヒドロキシなどのラジカル反応
を介して，母核の PAH から 2 次的に生成する
こともある（J. Health Sci., 45, 244-250, 1999; 
Atmos. Environ., 42, 2312-2319. 2008; Environ. 
Sci. Technol., 45, 3325-3332, 2011; J. Jpn. Soc. 
Atmos. Environ., 46, 20-28, 2011）。また，2-ニト
ロピレンと 2-ニトロフルオランテンのように，

大気反応のみで生成するものもある（Atmos. 
Environ., 21, 1437-1444. 1987）。しかし，これ
ら NPAH，OHPAH 及び OPAH は母核の PAH
より，変異原性／発がん性／内分泌撹乱性な
どの生体毒性が強いにもかかわらず（Mutat. 
Res., 581, 91-95, 2005; J. Health Sci., 55, 
601-610, 2009; J. Health Sci., 57, 274-280, 2011），
それらの大気内挙動は未だに十分に解明され
ていない。 
 一方，石英や長石などの造岩鉱，雲母やカ
オリナイトなどの粘土鉱物からなるアジアン
ダストは膨大な表面積をもち，しかも，微量
であるが，Ti，Mn，Zn など金属成分を有する
ため（Ma, C.-J., Ph. D. Thesis, Kyoto University, 
2001），理想的な反応場でもある。しかし，こ
れまでに，アジアンダストの輸送中における
変質に関する研究は，硫黄酸化物，窒素酸化
物などの無機種がメインであった（J. Geophys. 
Res., 110, D06302, doi;10.1029/2004JD005305, 
2005）。また，近年，アジアンダストに付着し
ている微生物，所謂バイオエアロゾルについ
て社会的にも学術的にも強い関心が寄せられ
ている（Asian J. Atmos. Environ., 5, 146-151, 
2011）が PAH などの有機有害物質についての
研究は少ない。特に大気濃度が高く，ガス相
に多く存在する少環構造をもつPAHのアジア
ンダスト表面における反応性とその生成物及
び毒性評価については例をみない。 
 
２．研究の目的 
 中国の異なる砂漠地域でバックグラウンド
砂漠を採集し，曝露チャンバーを用いて，様々
な条件のもとで発がん性PAHが大気中におけ
る変質にそれらの触媒作用の有無を明らかに
することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（1）サンプリング及び前処理 
 バックグランド黄砂は夏季かつ一週間前ま
でに降雨がなかった日を選んで，トングリ砂
漠（銀川），タクラマカン砂漠（クルラ），ホ
ルチン砂地（通遼）及び黄土高原（西安）で
プラスチック製の容器に採集し，使用するま
で冷凍保存した（-20℃）。 
 曝露実験に先立て，黄砂を 200℃，24 時間
加熱乾燥した。 
（2）分析 
物性分析： 粒径分布（レーザ解析法），細孔
分布（多点 BET 法），比表面積（N2ガス吸着
法），元素（誘導結合プラズマ質量分析法），
水溶性イオン（イオンクロマトグラフィー） 
曝露分析： 紫外可視分光高速液体クロマト
グラフィー 
試  薬： NO2 と SO2 の純度はいずれも
99.9％より高かった。O3 発生装置は市販品を
用いた。ほかの試薬はいずれも分析グレード



であった。 
（3）曝露チャンバー 
 図１に示す曝露チャンバーを用いて，条件
を変えながら，実験を行った。 
 

 
図１ 曝露チャンバー模式図 

 
４．研究成果 
（1）物性特徴 
 4 地点で採集した黄砂の比表面積は，1.73
～32.8 m2/g であり，黄土高原の黄砂では最も
大きかった。全細孔容積についても同じよう
な結果となった。平均細孔直径は 38～71Åで
あり，タクラマカン砂漠の黄砂では比較的に
大きな細孔を有した。一方，黄土高原の黄砂
の粒度分布は 2.4～49 µｍ，平均粒径は 12.7 µ
ｍであり，ほかの地点の黄砂のそれより約二
桁小さかった。 
 4 地点で採集した黄砂の pH は 8.326～
10.104 であり，いずれもアルカリ性を示した。
また，分析対象であった水溶性イオンは，ト
ングリ砂漠とタクラマカン砂漠では塩素イオ
ンとナトリウムイオン，黄土高原では硫酸イ
オンとカルシウムイオン，ホルチン砂地では
硝酸イオンとカルシウムイオンが高濃度に検
出された。産地によって水溶性イオンの組成
が異なることはわかった。 
 計 15 種の元素を分析した。各地点の黄砂中
に最も多く含まれる元素はケイ素であったが，
その次に多く含まれる元素は，トングリ砂漠，
ホルチン砂地及び黄土高原ではアルミニウム
であったが，タクラマカン砂漠では，カルシ
ウムであった。更にその次は，トングリ砂漠
とホルチン砂地ではカリウム濃度が高く，濃
度順位に差がなかったが，黄土高原では鉄の
濃度が高かった。しかし，マグネシウムに対
するカルシウム濃度比は，トングリ砂漠では
1.41，タクラマカン砂漠では 5.77，ホルチン
砂地では 4.80，黄土高原では 0.69 であり，ト
ングリ砂漠とホルチン砂地との間に大きな違
いが見られた。従って，日本に飛来する黄砂
の元素組成を比較することによって，その主
な発生源と経由した都市を同定することが可

能である。 
（2）吸着実験 
 大気中のガス相に最も多く存在する２環構
造をもつナフタレンの黄砂への吸着容量は黄
土高原の砂漠で最も多く，吸着容量は黄砂の
比表面積（r = 0.991）と全細孔容積（r = 0.997）
に依存するが，平均細孔径（r = 0.354）に相
関がないことがわかった。その理由として，
いずれの地点で採集した黄砂の細孔径に大き
な違いがなく，いずれもメソ孔であることが
推測された。 
（3）分析システム構築 
大気中ナフタレンの酸化体としては，1,2-，

1,4-ナフタキノン，1-，2-ナフトール，1,3-，
1,5-，1,8-ジニトロナフタレン，1-，2-ニトロ
ナフタレンが挙げられる。本研究では，これ
ら酸化体の HPLC による分離・分析システム
の構築を行った。汎用されている ODS 系のカ
ラムを比較したところ，ポリメリック系の
ODS-P は PAH の立体識別能が高く，溶離液と
して，アセトニトリル/水（1：1），流速 1.0 
mL/min，カラム温度 20℃の条件において，こ
れらの酸化体を一斉分析することができた。                                    
（4）曝露実験 
 反応性ガス（二酸化硫黄／二酸化窒素／オ
ゾン）が非共存下，明（蛍光灯）と暗（遮光）
条件におけるナフタレンの黄砂への曝露は 72
時間施したのち，ジクロロメタンを用いて有
機可溶画分を抽出した。その抽出液から 1-，
2-ナフタキノンと未知ピークが 1 本検出され
た。これらのピークの高さ（生成量）は親ナ
フタレンと同様に，黄砂の比表面積，全細孔
容積とポジティブな相関があり，黄砂比表面
との接触により生成したと考えられるため，
黄砂がナフタレンの変質に重要な働きを担う
ことを明らかにした。 
一方，反応性ガス共存下，明暗曝露条件と

も，反応性ガスの非共存下と同様に，ナフタ
レンの黄砂への吸着量が比表面積または全細
孔容積に比例して増減したが，単位重量当た
りの吸着量は反応性ガスの非共存下より少な
かった。対して，前述の 1-，2-ナフタレンと
未知ピークだけではなく，新たに 1-ニトロナ
フタレン，1,3-ジニトロナフタレン， 1,4-ナフ
タキノンのピークと極性画分に新規未知ピー
クが検出された。反応性ガスの共存により，
ナフタレンの変質反応が促進されることはわ
かった。 
他種の少環 PAH についても，おおよそ同様

な結果が得られた。少環 PAH の毒性が一般的
に弱いが，しかし，それらのニトロ体やキノ
ン体や水酸化体は，直接変異原性を有し，体
内における活性酸素の生成に関与する恐れが
ある。そのため，大気中 PAH が黄砂との反応
により，大気の毒性を一層強めることが懸念
される。 
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