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研究成果の概要（和文）：テフロンフィルター上に保持させた黄砂上のピレンと NO2との気‐固

不均一反応を検討した。その結果，生成物として 1-ニトロピレン（1-NP）を検出した。生成 1-NP

の濃度は，反応時間 1～2時間で最大となり，その後徐々に減少した。一方，反応開始 4時間後

からジニトロピレンの生成も確認され，その濃度は 8時間の反応後最大に達した。これらニト

ロピレンの生成は，黄砂粒子の触媒作用により加速されたものと推察される。 

 
研究成果の概要（英文）：Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and substituted PAHs such 
as nitro-PAHs are suspected to concern effects on human health such as mutagenicity, 
carcinogenicity, endocrine disrupting activities, and so on.  Several kinds of the PAH 
derivatives might be formed via atmospheric reactions of the parent PAHs with inorganic 
gases such as nitrogen oxides on the Asian dust particles, which is transported from the 
continent of China to Japan.  To test this hypothesis, in this study, we performed 
chemical reaction experiments of PAHs on the Asian dust particle surface using a 
reaction-chamber, and investigated the formation of substituted PAHs on the particles. 
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１．研究開始当初の背景 
 13 億人を超える人口を擁する中国では，近
年，急速な産業発展を支えるエネルギーの消
費量が急増し，それに伴って環境問題が深刻
化している。また同時に，日本に長距離輸送

される硫黄酸化物や窒素酸化物の影響も重
要視されている。中国は主要エネルギーを石
炭に頼り，特に冬季の暖房期の都市では，排
煙による浮遊粒子状物質や SO2 の濃度が極め
て高いことが知られている。近年中国におい
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てはこれらの大気汚染物質に加えて，多環芳
香族炭化水素(PAH)など発がん性や内分泌か
く乱性を持ち，ヒトの健康に影響を及ぼすよ
うな物質の大気中濃度も日本の数十～数百
倍に達することが明らかとなった(Tang et 
al., Atmos. Environ., 39, 5817, 2005.)。
また我々は最近，これら PAH が SO2等と同様
に日本海を越えて日本に長距離輸送されて
いることを明らかにした(Yang et al., Atmos. 
Environ., 41, 2710, 2007.)。 
 PAH は，燃焼時に空気や燃料中の窒素および
酸素と反応して，より変異・がん原性が高い
ジニトロピレンなどのニトロ化多環芳香族
炭化水素(NPAH)を生成するだけでなく，発生
後に大気中で窒素酸化物と反応して NPAH を
二次生成することも知られている(Atkinson 
and Arey, Environ. Health Perspect., 102, 
117, 1994.)。例えば，我々は最近，強変異
原性 NPAH である 2-ニトロトリフェニレンが
気相反応により大気内二次生成しているこ
とを，チャンバーを用いた室内実験と実大気
観測より明らかにした(Kameda et al., Atmos. 
Environ., 40, 7742, 2006.)。これら二次生
成は，気相における均一反応だけではなく気
-固不均一反応によってもおこることがわか
っており，固体表面上のピレンと NO2/HNO3ガ
スとの反応により 1-ニトロピレンが生じる
ことなどが報告されている (Tokiwa et al., 
Mutat. Res., 85, 195, 1981.)。 
 一方，同じく中国を発生源とする黄砂も，
長距離輸送により日本をはじめとする東ア
ジアの国々に影響を与えている。黄砂はSO2，
NO2 などの酸性ガスを容易に吸着するだけで
なく，鉱物としての特異な表面性状を有する
ため，高活性の反応場となることが報告され
て い る (Yamada et al., Air, and Soil 
Pollution: Focus, 5, 231, 2005.)。従って，
上述の通り中国で大量に発生した PAHが高濃
度の窒素酸化物等とともに日本へ飛来する
とすれば，黄砂表面における反応により，よ
り有害性の高い NPAH を生成している恐れが
ある。しかしながら，黄砂表面を反応場とし
た，PAH 等の有機物と種々のガス状物質との
反応については研究例が全くない。 
 
 
２．研究の目的 
本研究においては，上記のような背景を踏

まえて，黄砂表面における PAH とガス状物質
との反応，とりわけ NPAH の二次生成に関わ
る反応についてチャンバーを用いた実験を
行い，微細鉱物表面が関与する大気内 NPAH
生成反応過程を明らかにし，長距離輸送中の
黄砂表面における PAHとガス状物質との相互
作用の詳細を明らかにすることを目指した。 
 
 

３．研究の方法 
（１）黄砂粒子の捕集 

日本に飛来する黄砂の発生源は主に中国
内陸部の砂漠地帯だと考えられているが，そ
こから遠く離れた日本に黄砂が飛んでくる
までに大きな粒子は途中で除去されてしま
うため，日本まで到達する黄砂粒子の粒径は
0.5～10 μm程度の小さいものが多いという
報告がある。今回中国の敦煌市で採取した黄
砂には日本まで飛んでくるとは考え難い大
きな粒子も混ざっているため，Fig.1 で示し
た方法で黄砂粒子を分級捕集し，得られた黄
砂試料を用いてその後の実験を行うことに
した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1  微小黄砂粒子捕集の方法
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黄砂の中から長距離輸送される可能性の高
い微小粒径のもの(粒径 10 μm 以下)を，堆
積粉塵再発塵装置(SKY-1 型, SIBATA)を用い
て，テフロンコーティングしたグラスファイ
バーろ紙(TFフィルターT60A20, SIBATA)上で
分級捕集した。黄砂粒子は中国の敦煌市，市
街地から 100 km 程離れた砂漠地域(Fig. 2)
で深さ約 10 cm の所から採取したものを用い
た。 
 
（２）黄砂粒子上におけるピレン(Py)と NO2

及び SO2ガスとの反応 
①Py と NO2 /N2との反応 
黄砂粒子を付着させたフィルターに100 μ

Ｍの Py 溶液(溶媒：ジクロロメタン)100μL
を均一に添加し，暗所で乾燥させた後，標準
ガス発生装置(ガステック, PERMEATER 
PD-1B-2)を用いて発生させた NO2ガス(3 
ppmv , バランスガス：N2)とフィルター上の
Py とを反応させた。反応は Fig.3 に示すよう
な方法で黄色蛍光灯下，パイレックスガラス
製の反応容器内で行い，反応時間を 0, 1, 2, 
4, 6, 8, 12 時間と変化させて，残存 Py 及び
生成 1-ニトロピレン(1-NP)，ジニトロピレン
(DNP)濃度の経時変化を追跡した。黄砂を付
着させていないフィルターにも同様に Py を
添加し，同じ時間反応させた。Py 及びニトロ
ピレン濃度の測定には GC/MS を用いた。 
②Py と NO2/Air との反応 
エアーコンプレッサー(AIRTEC, CP-100)に

より発生させ，活性炭及びシリカゲルを通過
させた室内空気をバランスガスとし，①と同
じ操作を行った。 
③Py と NO2/SO2/Air との反応 
バランスガスを②と同じ，精製した室内空

気とし，標準ガス発生装置を用いて NO2ガス
(3 ppmv)及び SO2ガス(1 ppmv)を発生させ，
①と同様に Py と反応させた。 
 
（３）残存 Py 及び反応生成物の抽出・前処
理 
（２）で得た反応生成物を含むフィルター

に，内部標準物質として，100 μＭの Py-d10

と 1-NP-d9溶液(溶媒：ジクロロメタン)各々
100 μL を均一に添加し，暗所で乾燥させた
後フィルターを約 20 等分に細切し，30 mL の
三角フラスコに入れた。ベンゼン/エタノー
ル(3:1)溶液 12 mL を加えて 15 分間の超音波
抽出を行い，抽出液を定性ろ紙(No.6, 直径 
125mm：ADVANTEC)でろ過した。残ったフィル
ターにベンゼン/エタノール(3:1)溶液 12 mL
を加えて同様に抽出を行い，二度の抽出で得
られた液をロータリーエバポレーターで約 5 
mL まで減圧濃縮した後，メンブランフィル
ター(HLC-DISCK13, 孔径 0.45 μm：関東化
学株式会社)でさらにろ過し，窒素気流下で
溶媒を留去した。残渣をジクロロメタン 1 mL

に溶解し，GC-MS 測定用の検液とした。 
 
（４）GC-MS による黄砂粒子上反応生成物の
測定 
 測定対象物質：Py, 1-NP, 1,3-DNP, 1,6-DNP, 
1,8-DNP(Fig.4) 
  分析条件は以下の通りとした。 
・分析システム 

GC            GC-17A(島津製作所) 
MS        QP-5000(島津製作所) 
インジェクター AOC-17(島津製作所) 
カラム     DB-5MS(J&W) 

・分析条件 
初期条件       
カラム温度            70℃ 
気化室温度       300℃ 
インターフェース温度 300℃ 

分離カラム昇温プログラム 
0～1min  70℃ 
1～33min 70～300℃(linear 

gradient) 
33～38min  300℃ 

流量                1.6 mL/min 
キャリアーガス圧力  100 kPa 
注入量       4 μL 
キャリアーガス   ヘリウム 
イオン化      EI 
イオン化エネルギー 70 eV 
分析モード  SIM   
0～27min:m/z 202/101/88 (Py), 212 

(Py-d10) 
27～34min: m/z 247/217/201/189 

(1-NP), 256 (1-NP-d9) 
34～38min: m/z292/262/246/234(DNPs) 

スプリット     スプリットレス 
サンプリング時間  1.0 min 

 
（５）黄砂粒子中に含有されるイオンの抽
出・前処理 
Py を添加せずに(２)②と同様の操作を行

い，NO2/Air 反応 0, 1, 12 時間のフィルター
を得た。また，Py を添加せずに実験(２)③と
同様の操作を行い，NO2/SO2/Air 反応 0, 1, 12
時間のフィルターを得た。これらをそれぞれ，
約 20 等分に細切した後 30 mL の三角フラス
コに入れ，水 10 mL を加えて 2時間振とう抽
出した。得られた抽出液を定性ろ紙(No.5C, 
直径 110 mm：ADVANTEC)及びセルロースアセ

Fig.4 測定対象物質の構造
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テートメンブランフィルタ(DISMIC-25cs,孔
径 0.80 μm：ADVANTEC)でろ過し，イオンク
ロマトグラフィー分析用の検液とした。 
 
（６）黄砂粒子中に含有されるイオンのイオ
ンクロマトグラフィーによる測定 
・分析システム 

IC          761 Compact IC (Metrohm) 
カラム     IC SI-90 4E (Shodex) 

・分析条件 
移動相: 1.8 mM Na2CO3 + 1.7mM NaHCO3 
流量: 1.5 mL/min 
サプレッサー(洗浄液): 20mM H2SO4 
サプレッサー(再生液): ミリ Q水 
カラム温度: 室温(25℃) 

 
４．研究成果 
Py は，黄砂粒子表面において NO2ガスに曝

露されることでニトロ化されて 1-NP を生成
し，さらに NO2, SO2混合ガスに曝露されると
NO2ガス単一曝露より多くの 1-NP を生成する
という報告がある。本研究では黄砂粒子共存
下でこの反応が促進されるかどうかを調べ
るため，黄砂を付着させた(黄砂(＋))フィル
ターと黄砂が付着していない(黄砂(＋))フ
ィルターにそれぞれ Py を添加し，それらを
NO2/N2, NO2/Air 及び NO2/SO2/Air に曝露させ
て，生成した 1-NP の量を GC-MS により測定，
比較した。また，1-NP のニトロ化で生成する
可能性のある 1,3-DNP, 1,6-DNP, 1,8-DNP に
ついても GC-MS による測定を行った。 

 
（１）残存 Py，生成 1-NP 及び DNPs 濃度  

反応後の残存Pyと生成1-NP，及び黄砂(＋)
の場合の生成 DNPs の濃度を Fig.5～7に示し
た。黄砂(－)の場合は，いずれの条件でも
DNPs は生成しなかった。 
 NO2/N2 及び NO2/SO2/Air 条件下の反応にお
いては，どちらも黄砂(－)のものに比べて黄
砂(＋)のものの方が明らかに Py を消失しや
すく 1-NP を生成しやすかった。このことか
ら，Pyと NO2から 1-NP が生成する反応におい
て，黄砂粒子が何らかの触媒作用を発揮した
ものと推察される。 

NO2/Air 条件下の反応においても黄砂(＋)
の場合は各物質が他の条件と同じような濃
度推移を示した。しかし，黄砂(－)の場合は
黄砂(＋)の場合に比べて，反応の進行が遅い
ながらも，NO2/Air 及び NO2/SO2/Air 条件下に
比べて Pyを消失しやすく 1-NP を生成しやす
かった。この原因は不明で，更なる検討が必
要である。 

NO2/Air及びNO2/SO2/Air条件下の反応にお
いて，黄砂(＋)の場合の Py の消失と 1-NP, 
DNPs の生成には大きな差は見られなかった
ため，黄砂粒子によるニトロ化の触媒作用に
SO2は関与しないことが示唆された。ただし，

SO2が Py のニトロ化を促進するという過去の
報告での反応条件に比べて，今回の反応条件
は NO2に対する SO2の組成比が低かったため，
SO2 の濃度を高くすることで今回の実験とは
異なる結果を得られる可能性がある。 

黄砂(＋)の条件下において，NO2 との反応
時間が４～６時間を過ぎたあたりから DNPs
の生成が始まっていることがわかった。1-NP 
濃度が減少に転じた後に DNPs の生成が始ま
っていることから，NO2との反応が進むにつれ
て 1-NP がさらにニトロ化され，DNPs が生成
したと思われる。 
（２) 
（２）黄砂粒子中イオン濃度 
 Py と NO2, SO2 との反応実験で確認できた
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Fig.5 Py-NO2/N2反応における残存Py
及び生成1-NP,DNPs濃度の経時変化(n=1)



 

 

Py のニトロ化に，黄砂表面におけるイオンの
生成が寄与しているかどうかを確かめるた
め，NO2/SO2/Air 反応により得られたフィルタ
ー(黄砂(＋)及び黄砂(－))を水で抽出し，イ
オンクロマトグラフィーによる分析を行っ
た。分析対象は NO2, SO2から生成する可能性
がある NO2

-, NO3
-, SO4

2-とした。 
NO2

-, NO3
-, SO4

2-の各イオン濃度の経時変化
を追跡したところ，1-NP 生成濃度については
いずれの反応でも反応 1 時間 後に黄砂(＋)
の方が黄砂(－)よりもはるかに大きい値と
なったが，反応 1時間後の NO2

-, NO3
-濃度は，

NO2/Air, NO2/SO2/Air どちらとの反応におい
ても黄砂(＋)と黄砂(－)でほとんど差がな
く，このことから，黄砂表面での Py のニト
ロ化において，NO2, SO2 からのイオンの生成
は関与していなかったことが推察される。 
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Fig.7 Py-NO2/SO2/Air反応における 残存Py

及び生成1-NP,DNPs生成量の経時変化(n=3)
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