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黄砂粒子表面にお ける多環芳香族 炭化水 素の 特異 的 ニ トロ 化
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【は じめに】

　近年中国で は ， 急速な産業発展を支え る エ ネル ギ
ー

消費の増加 に 起因する ， 大気中の硫黄酸化物 ， 窒 素酸

化物な どの 大気汚染物質の増加 が問題 とな っ て い る。また，多環芳香族炭化水素 （PAH ）やそ の ニ トロ 誘導

体 （NPAH ）も大気 中に高濃度で 存在 して お り，そ れ ら は 日本海を越え て 日本に ま で 輸送され る こ とが 確認 さ

れ て い る。強変異原性物質で あ る NPAH は PAH と同様有機物 の 燃焼時に発生 （
一

次生成）する ほ か ，大気中

に 共 存す る NO2 が PAH と反応 す る こ と に よ り二 次生成す る こ と が 知 られ て い る。
一

方，同 じ く中国 大 陸 を 発

生源 とす る黄砂 も 日本 へ 長距離輸送 され て お り，健康被害 と の 関連が 注 目され て い る。黄砂表面 の 特異性 か

ら，中国 にお い て 高濃度に発 生す る PAH は，上 述 したよ うな ガ ス 状汚染物 質とそ の 表面 上 で 容易 に反応 し，

有害な PAH 誘導体を生成 して，越境輸送 され る可能性 がある。そ こ で本研 究では，長距離輸送 中 の 黄砂表 面

にお ける NPAH の 二 次生成 につ い て ，黄砂 通過点 で の 実大気観測お よび土壌粒 子表 面不均
一

反応系に お ける

PAH の ニ トロ 化実験 によ り検証 した。

【方法 】

L　実 大気粒 子 中 PAH 　NPAH 濃度 の 測定

　 2011年 に 中国北京 市 に て ，ア ン ダーセ ン ハ イ ボ リ ュ
ーム エ ア サ ン プ ラーで 粒径 別 に捕集 し た 実大気粒 子中

の NPAH 濃度を，化学発光検出 HPLC に よ り測定 し た。ま た ，関連する PAH 類濃度を蛍光検出 HPLC を用 い

て 測定 し た。大気粒子 （PM ）濃度は大気汚染指数 （API ：h賃p：〃www ．bjee．org ．cn ！api ノ）を参照 した e

2，粒子表面を反応場と した NPAH の 生成実験

　中国 の 砂 漠地帯 で 捕集 し た上壌粒子お よび種 々 の 参照粒 子 に Pyrene （Py） を担持 させ ，対象ガ ス を曝露 し

た。反応生成物を GCIMS で 定量 し，それ ぞれ の 粒 子表 面 上 にお い て生成 した 1−nitropyrene （1−NP ）に っ い て 生

成速度や 生成収率を比 較 し た。

【結果 と考察】

1， 実大気粒子 中 PAH 　NPAH 濃度の 測定

　観測結果 と飛来黄砂 量 との 関連 を検討 した結果 ，

前年度 の 結 果
n

と同様に 大規模な黄砂飛 来時 （5 月 1

日 ， 5月 12 日）に，観測地 点 で NPAH 濃度が著 し く

増加 して い る こ とがわか っ た。こ こ で ，NPAH の 直

接排 出 の 影 響を打ち消すため，安定 な
一

次 生成 PAH

で あ る Benzo［k］fluoranthene（BkF） との 比 を追跡す

る こ とで ，1−NP の 二 次生成 を評価 し た 、 黄砂 は 自然

起源 の 粒 子 で あ り，粗大側 に 粒 径分布 ピーク が あ る。

Fig」 に ，北京に黄砂が 飛来 した 5 月 1 日お よ び 5 月

12 日を含む期間に お ける［1−NP ］1［BkF】比 と，粒子濃

度を示す。＞7．0 μm の粒径範囲にお い て ，黄砂飛来期

間 の 濃度比 が 著 し く増加 した。こ の 傾向は前年度
］〕

に お い て も観測 され て お り，実大気中の 黄砂表面 で

1−NP が 二 次生成 し て い る こ とを示 唆し て い る。
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　土壌 粒子 上 で は Py の ニ トロ 化反 応 が 著 し く進行 し，

1−NP に加 え 強変異原性 を有す る dinitropyreneも生 成 す る

こ とが判 明 した。また ，
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　 Fig．1Daily　variations 　in　concentration 　ofYellow 　sand

　 and 　 concentration 　 ratio　 of 　l−NP 　to　BkF 　in　 ambient

　 airborne 　particles　at　Beijing．

　　　　　 　　　　　　反応実験 に用 い た参照粒 子お よび曝 露す るガ ス の 種類 によ っ て ，粒 子表面上 で の ニ

トロ 化 の 速 さや 生成物 の 収 率が大 きく異な る こ とが判 明 した。
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