
第 5章 B(a)Pの光分解挙動 に関する美浜的検討

5.1 緒言

本研究で提案しているツツジの葉およびミクロ繊維シー トに捕集された粒子

状物質量は､影響因子を考慮した定期モニタリング結果から環境基準値の定めら

れているSPM濃度の指標としての有効性が評価できるものとなったCしかしなが

ら､大気中の常時観測が必要となるであろうB(a)Pに関しては､気象因子による

影響を考慮しても年間を通した定期モニタリングによる一様の傾向が見られず､

大気中 B(a)P濃度の指標としての信頼性に欠けている｡これは､物理的な因子の

影響のみで評価できる粒子状物質とは異なり､B(a)Pは化学反応によりその形態

を長時間保持できないことによるものと推測される｡第 4章では､多点モニタリ

ングによるB(a)P含有量の結果より『全天日射量』､つまりは紫外線量がそれぞれ

のモニタリング法に影響を及ぼすことを統計的側面から明らかにした｡それぞれ

のモニタリング法は､大気粒子状物質の捕集に数日間を要するため､モニタリン

グ材表面に捕集される粒子状物質中の B(a)P含有量は､捕集期間の蓄積量と紫外

線による分解量の収支で表される｡もし､モニタリング期間ごとで B(a)P分解率

に大きな差異が生じた場合､モニタリング材から測定される B(a)P含有量を用い

て大気中 B(a)Pの時系列変遷をモニターしても信頼性に疑念が残る評価となる｡

そのため､モニタリング結果に何らかの形で光分解結果を考慮することで､それ

らのモニタリング法による精度評価の向上が図られ､大気中 B(a)P濃度の指標と

して有効になるものと考えられる｡

B(a)Pは､紫外線により分解することが報告されており 1~4)､紫外線量の違い､

さらには気温や湿度条件などが関与することによって大気中 B(a)P濃度が経時的

に変化することが予想され､太陽光に曝されたモニタリング材表面では同様の分

解が起こっていると推察される｡紫外線量の違いや気温､湿度などの関与によっ

て B(a)Pの光分解率および光分解速度に差異が生じるかどうかを検討するため､

溶液中および結晶状 B(a)Pの光分解モデル実験を試みることとした｡

本章では､B(a)Pの光分解に影響を及ぼす因子の抽出､光分解反応速度の算出､

さらには光分解率を考慮したミクロ繊維シー ト捕集材による捕集 B(a)P含有量の

推定について検討した｡
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5.2 溶液中での太陰光照射 による B(a)P光分解実験

5.2.1 実験方法

大気浮遊粒子に吸着した B(a)Pの光分解は､様々な化合物が混在した条件下で

進行するため反応が複雑化することが予想され､B(a)P光分解に関与する太陽光

の影響度合いを評価することが困難となる｡そこで､反応系を単純化 して､反応

機構を解明する目的で､溶液中での太陽光照射によるB(a)P光分解実験を試みた｡

図5.1に実験のフローチャー トを示す｡B(a)P (WakoPureChemicalIndustries

Ltd.)をアセ トニ トリル (KantoChemicalCo.,BestGrade)に溶解させ約 400mg/1

に濃度調整したものを反応試料に用いた｡反応試料を透明な 200mlメスフラスコ

(IWAKI,PYREX ガラス製)の標線まで加えて溶媒が蒸発しないように密栓 し､

太陽光を照射させた｡実験は､B(a)P光分解の進行する時間帯を検討する目的で､

2000年 9月 6-7日に日中および夜間を通して行った｡また､各月ごとの B(a)P

光分解速度を検討する目的で､2002年 5月～2003年 1月の毎月 1回､晴れた目の

日の出から日の入 りの時間帯に太陽光照射の妨げのない岩手大学工学部 6号棟の

屋上で行った｡ただし､2002年 8月は記録的な日照不足に見舞われたため､2002

年 9月 3日に行った実験データを 8月のデータとして採用した｡B(a)P濃度測定

は､日の出以後毎正時に試料を採取し､分光蛍光光度計 (JASCO,FP-750)の励

起波長 365mm､蛍光波長 407nmにより定量測定を行った｡また､試料の採取時に､

気温 ･湿度 ･溶液温度 ･紫外線強度を測定した｡

R,= (回収試料 /ブランク試料)×100

Bl5.1 太陽光照射によるB(a)P光分解実験のフローチャー ト

-110-



5.2.2 結果および考察

図 5.2 に連続 2日間の B(a)P残存率の経時変化を示す｡B(a)P残存率は､調整

した B(a)P初期濃度に対する測定 B(a)P濃度を比率で示したものである｡日中の

紫外線強度 (256nm)は 12-234〃.W/cm2､夜間は 0-13〃.W/cm2であった｡ 日中

の天候が曇 りであったため決して高い紫外線強度でなかったが､B(a)P 光分解は

日中に進行 し､夜間は停止することが確認された｡すなわち､B(a)P 光分解反応

は､紫外線照射により生じた活性種が反応開始剤となり次々に反応が進行する連

鎖的な反応ではないことが示唆される｡
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同 5.2 連続 2日間の B(a)P残存率の経時変化 (2000.9.6-7)

BI5.3に各月ごとの B(a)P残存率と紫外線 (365nm)強度の経時変化を示す.

経過時間は､日の出後の正時を開始時刻として 1時間ごとに表している｡太陽光

照射による B(a)Pの分解挙動は季節ごとに分類される結果であった｡紫外線強度

の強い 5-7月は､365mm の紫外線強度が 1000〃.W/cm2を越え始める実験開始 2

時間後から日中にかけて急速に分解が進行し､6時間後では残存率が 20%以下と

なり､終了時には約 95%以上が分解する結果であった｡8､9月は､365nmの紫外

線強度が500LLW/cm2程度であった実験開始 1時間後からB(a)Pの分解が進行 して

お り､それ以降は 5-7月と同様の分解挙動を示す結果となった｡10月は､実験

後半における紫外線強度の低下により､実験終了時の B(a)P残存率は約 13%であ

った｡また､日中でも365mmの紫外線強度が 1000〝W/cm2未満となる 11-1月に

おいては､紫外線強度の上昇が小さいため実験開始後から一様の B(a)P分解が進

行 したものの､実験終了時でもB(a)P残存率が約 20%となる結果であった｡11､

12月の日照時間が約 9時間､1月では約 8時間と短くなったことが 1つの要因で

あると考え られる｡また､実験開始 9 時間後 における B(a)P 残存率が､
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図5.3 B(a)P残存率 と紫外線 (365nm)強度の経時変化

ー112-



5-9月で 5%以下であることを考えると､紫外線強度の違いが B(a)Pの分解率に

影響していると考えられる｡一般に､大気中 B(a)P濃度は､夏季に低く冬期にな

るにつれて高くなるが 5,6)､これは冬期にはB(a)Pの大気中への排出量が増加する

ばかりでなく､大気中での光分解率が低下することもその要因の 1つであること

が今回の実験から推察される｡

5.2.3 B(a)P分解速度式

化学反応速度は､反応生成物の濃度の時間微分で表される｡そこで､太陽光を

照射した経過時間ごとの B(a)P濃度から分解速度式の導出を行った｡試料中の

B(a)P光分解反応は､光の持つエネルギーが直接 B(a)Pに作用し反応が進行する 1

成分分解の反応 ((5.1)式)､溶媒が B(a)P分解に関与する反応 ((5.2)式)､2分子の

B(a)P間での分解反応 ((5.3)式)のいずれかであるとが考えられる｡

B(a)p-一一吐-Rl+R2+R3+･･･+Rn (5.I)

B(a)P+Solvent.--一生-Rl+R2+R3+-+Rn (5.2)

B(a)P+B(a)Pl.一一卓二-Rl+R2+R3+･･･+Rn (5.3)

1成分分解による反応速度式は(5.4)式で表すことができる｡また､溶媒が分解

反応に関与する場合､溶媒濃度は B(a)P濃度に比べると十分に高く､反応期間に

減少する溶媒濃度が無視できるため擬 1次反応速度式で表される｡擬 1次反応速

度式は､1次反応速度式と同様に(5.4)式で表すことができる｡実験条件に関する

積分の境界条件を時刻 t=Oで濃度 C=aと定義して(5.5)式を展開すると(5.6)式とな

り､濃度の自然対数と経過時間が直線関係となる5)8

-dydt-kc (5･4)

∫

lacdX -k/odt (5･5)

lnc--kt+lna (5.6)

また､2次反応速度式は(5.7)式で表すことができ､同様に積分の境界条件を定義

すると(5.7)式は(5.8)式で表すことができる｡時刻 J=0で濃度 C=αとして(5.8)式を

展開すると(5.9)式となり､濃度の逆数と経過時間が直線関係となる7)0

Idydt-kc2 (5･7)

-Iacd/ 2=kJ.tdt (5･8)

X =kt･ya
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図 5.4に B(a)P濃度の自然対数および逆数と経過時間との関係を月別に示す｡

いずれの月においても､濃度の自然対数と経過時間との間には相関係数が 0.975

以上の高い直線関係が認められた｡一方､濃度の逆数と経過時間との相関係数は

0.900以上ではあるが､いずれの月においても自然対数との相関係数よりも低い

値であった｡太陽光による紫外線強度は､時々刻々と強度が変化するにも関わら

ず､紫外線が照射されている間の B(a)P光分解反応は 1次式で近似できることが

示唆された｡

表 5.1に各月の 1次分解反応速度定数を示す｡速度定数は0.161-0.425hour~1

と2倍以上も各月ごとの数値に差が認められる｡紫外線強度が強い6-9月におい

て分解速度定数は大きな値を示し､10月以降は紫外線強度が弱く､日照時間が短

くなるため分解速度定数が小さくなっていると考えられるCばい煙中 pAHの光分

解反応は 1次式で 8･9)､また､オキシダント存在下での気一国不均一光分解反応は

2次式で近似される 10)との報告がなされており､実大気中では単一の反応経路の

みではなく､条件によって複数の反応が混在して起こっていると予想されるが､

溶液中のように単純な反応系における B(a)Pの太陽光分解反応は､1次式で近似

されることが明らかとなった｡

表5.1 各月の1次分解反応速度定数 (hour-1)

5月 6月 7月 8月 9月 10月 11月 12月 1月

0.337 0.413 0.404 0.356 0.425 0.234 0.223 0.161 0.179
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5.3 溶液 中での水銀 ランプ撫射 による B(a)P光分解実験

5.3.1 実験方法

溶液中における B(a)P光分解に影響を及ぼす因子の抽出および反応機構を検証

するため､水銀ランプを用いて溶媒中のB(a)P光分解実験を行った｡

衰5.2に光分解に影響を及ぼすと想定した因子および実験条件を示す｡各因子

の条件を変化させた B(a)P光分解実験は､影響度合いを評価する対象因子のみを

変数とし､他の因子は一定の条件下に固定して行った｡

養5.2 想定した影響因子と実験条件

紫外線強度 (lLW/cnf)

(256nm) (365nm)
温度 (℃)湿度 (%) 液相変化

Run1 ll(X)

Run2 11.0

Run3 1150
Run4 1150

Run5 1150

Run6 11(X)
Run7 1170

Run8 1040
Run9 1160
Run10 1α丈)
Runll 1370
Run12 1310
Run13 13(X)

Run14 1920

99.7 23 50

101 18 30

8520 52 63

59.4 51 48

59.4 51 25

99.7 23 49
80.1 5 48
95.7 24 98

88.3 24 50

84.2 24 25

88.1 21 26

CH3CN
CH3CN
CH3CN
CH3CN

CH3CN
84.0 21 33 CH 3CN:H20=1(氾 :1

89.2 23 25 CH 3CN:H20=1 :1

99.1 18 54 C6H6

Pl5,5に実験装置を示す｡B(a)P(WakoPureChemicalIndustriesLtd.)をアセ ト

ニ トリル (KantoChe血calCo.,BestGrade)に溶解させ約 250mg/1に濃度調整した

ものを反応試料に用いた｡実験は､恒温恒湿器内で行い､反応試料を加えた光化

学反応容器 (USHIOInc.,400m1,石英ガラスまたは PYREXガラス製)に､高圧

水銀ランプ (UsHIOInc.,UM1102)および低圧水銀ランプ (UsHIOInc.,UL0-6DQ)

を用いて光照射した｡水銀ランプの紫外線照射波長の測定は､短波長領域 (Uv-C)

である 256mm､長波長領域 (Uv-A)である 365nmで行った｡なお､紫外線照射

強度は､紫外線出力の温度特性や維持特性､寿命などにより水銀ランプの主電源

のみの操作では各実験ごとの強度が必ずしも一定とはならないため､紫外線照射

強度が一定となるように､反応容器の使い分けや電圧調整器 (TOSHIBA,110-A)､

着色冷却液の濃度調整により各実験条件ごとに適宜調節した｡表 5.3に調整した
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紫外線強度を示す｡
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高圧水銀ランプ

低圧水銀ランプ

(上:冷却水､
下:着色冷却液)

図5.5
水銀ランプ照射によるB(a)P光分解実験の様子
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表5.3 紫外線強度 (256nm)の設定例

軍票 警 水銀ランプ 反応容器ガラス 水‥(evT液

11(X)

紬
W
gq
1

圧

圧

圧

圧

圧

圧

高

低

低

低

低

低

2:1

1:49

1:49

1:29

1:14

0:1(X)

08～07

00
00

㈹

8｡

叫

丁

畑

恥

珊

B(a)P濃度測定は､照射開始 30分後､1時間後､それ以降は 1時間ごとに6時

間まで試料を採取 し､分光蛍光光度計の励起波長 365nm､蛍光波長 407nmにより

定量測定を行った｡

5.3.2 結果および考察

5.3.2.1 紫外線強度変化実験

日5.6に256mmの紫外線照射強度の違いによるB(a)P残存率の経時変化を示す｡

B(a)P残存率は､調整した B(a)P初期濃度に対する測定 B(a)P濃度の比率で表され

る｡256mm の紫外線強度の強い Run1(1100〃.W/cm2) では 6時間の照射時間で

85%の B(a)Pが分解 したが､紫外線強度の弱いRun2(11〃.W/cm2) ではほとんど

分解されない結果であった｡
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図5.6 256nmの紫外線照射強度の違いによるB(a)P残存率の経時変化

図5.7に365mmの紫外線照射強度の違いによるB(a)P残存率の経時変化を示す｡

Run3(8520〃.W/cm2) とRun4(59.4〝W/cm2) の 365nm の紫外線強度に約 150

倍の違いがあったが､分解速度にほとんど差異は見 られず､6時間の照射時間で

両者とも約 80%の分解が確認された｡
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図5.7 365nm の紫外線照射強度の違いによるB(a)P残存率の経時変化

同 5.8にそれぞれの紫外線照射強度変化による光分解速度式を示す｡いずれも

1次反応式で表され､分解速度定数は､256mm の紫外線照射強度変化を比較した

Run1(1100〟.W/cm2) で 0.332hour~1､Run2(11〃.W/cm2) で 0.0115hour~1と約 29

倍の速度比であった｡一万､365nm の紫外線照射強度変化を比較した Run3(8520

〟W/cm2)､Run4(59.4〃.W/cm2) では､それぞれ 0.292hour~1､0.340bour~1であり､

365mm の照射強度の高いRun3で分解が遅い結果であった｡この結果から判断す

ると､可視光に近い紫外線商域の照射強度は B(a)Pの分解速度に影響を与えない

ことが示唆される｡
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経過時間(bou∫)

図 5.8 紫外線照射強度の違いによるB(a)P分解速度

一般に､光を粒子と考えると光子 1個のエネルギー (e)は､プランク定数 (h)

と振動数 (ソ)の積(5.10)式で表され､アボガ ドロ定数 (N)当たりの光量子エネ

ルギー (E)(kJ/mol)は(5.ll)式となる 11)
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8-hv (5.10)

E=NC-Nhv (5.ll)

つまり､短波長である 256mmの紫外線の光エネルギーは約 470kJ/mol､長波長

である365mmでは約 330kJ/molとなる｡

表 5.4に共有結合の代表的な結合エネルギーを示す 12,13)｡紫外線が直接 B(a)P

に作用して原子間の開裂を引き起こすと仮定すると､256nmの光量子エネルギー

は､B(a)Pを構成しているC-C結合や C-H結合を解離させるだけの充分高いエ

ネルギーであるのに対し､365mmの光量子エネルギーでは解離させるだけの充分

なエネルギーは得られない｡また､溶媒であるアセ トニ トリルが B(a)Pの光分解

に関与した場合においても､365mmの照射強度変化による分解速度に差が見 られ

ないため､365mmの紫外線照射下では溶媒のエネルギー変化が起こらず､理論的

にも可視光に近い365nmの紫外線による影響は小さいものと考察された｡

表5.4 結合エネルギー (kJ/mol)

二原子分子

H-H 436 0-0 499 N≡N 945 C-0 1071

多原子分子の結合
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5.3.2.2 温度変化実験

必要な光量子エネルギーの他に熱エネルギーが加わることによって､B(a)P分

解が促進されるかどうかを検討するため､実環境で起こるような3パターンの温

度条件に設定して温度変化による比較実験を行った｡高温条件としては夏季のア

スファル ト付近の温度である51℃､春 ･秋季の気温である23℃､盛岡市における

冬季の気温である5℃とした｡なお､分解速度に影響を及ぼす 256mmの紫外線強

度は､約 1100J上W/cm2に固定した｡

図 5.9に各温度の違いによるB(a)P残存率の経時変化を示す｡ほとんど残存率

に差が見られず､実際の環境下で起こり得る温度変化による影響はあまりないも

のと考察された｡
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図5.9 温度の違いによる B(a)P残存率の経時変化

Bl5.10にそれぞれの光分解速度式を示すOそれぞれの分解速度定数は､Run5

(51℃)で 0.340hour~1､Run6(23℃)で 0.332hour~1､Run7(5℃)で 0.396hour~1

であった｡低温条件下でわずかに分解が速 く進行 した結果 となったが､これは､

256nmの紫外線強度が Run7でやや高かったことによるものと思われる｡一般に､

有機溶媒の持つ定圧モル熱容量は､25℃で約 0.1-0.2kJ/mol･Kであるため 14･15)､

50℃の温度上昇に伴う熱エネルギー変化は､わずかに5-10kJ/mol程度でしかな

い｡つまり､B(a)P の結合エネルギーを解離させるほどのエネルギーの増加は見

込めないことか らも､温度変化による影響はないと考察された｡
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図 5.10 温度の違いによる B(a)P分解速度
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5.3.2.3 気相中の湿度変化実験

気相中に存在する水分子や水酸化物イオンから光エネルギーによりOHラジカ

ルが発生し､液相中の B(a)P分子の分解に関与するがを確認するため､気相中の

湿度変化による光分解実験を行った｡気相中の湿度は､反応容器を開放した状態

で恒温恒湿器内に設置して､器内を自然条件下で起こる3パターンの湿度条件に

設定した｡実験条件は降雨時の湿度である98%､中間である50%､冬季の乾燥し

た大気状態である25%とした｡なお､256mm の紫外線強度は､約 1100〟W/cm2に

国定した｡

同 5.11に各湿度の違いによる B(a)P残存率の経時変化を示す｡温度変化と同

様にほとんど残存率に差が見られず､気相中の湿度の影響はあまりないものと考

察された｡

図 5.12にそれぞれの光分解速度式を示す｡それぞれの分解速度定数は､Runs
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図 5.11 湿度の違いによるB(a)P残存率の経時変化
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BI5.12 湿度の違いによるB(a)P分解速度
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(98%)で 0.198hour~1､Run9(50%)で 0.163hour~1､Run10(25%)で 0.197hour-1

であった｡0-H結合エネルギーが 256nmの光量子エネルギーより若干低い465

kJ/molであるため､気相中で OHラジカルが発生する可能性は充分に考えられる｡

しかしながら､気相中の OHラジカルは液相中 B(a)Pと反応するよりも､溶媒で

あるベンゼンとの接触確率が極めて高く､気一液界面を介した B(a)P分解反応に

は影響しにくいものと考察された｡

5.3.2.4 液相変化実験

B(a)P光分解反応が 1次反応式で近似できることは5.2.3項で前述したとおりで

ある｡しかし､B(a)Pに直接光エネルギーが作用するのか､それとも大量に存在

する溶媒が関与して進行しているのかを検討するため､異なった溶液中での光分

解実験を試みた｡また､大気中あるいはモニタリング材表面の B(a)Pに直接降雨

が接触した状態での分解反応を想定して､蒸留水を混入した溶液中での B(a)P光

分解実験も行った｡使用溶媒は､極性溶媒であるアセ トニ トリル (KantoChemical

Co.,BestGrade)と非極性溶媒であるベンゼン (KantoChemicalCo.,BestGrade)

とした｡また､蒸留水との混合溶液は､蒸留水と任意の割合で均一に溶解するア

セ トニ トリルを使用し､アセ トニ トリル :蒸留水=100:1(V/V)と 1:1(V/V)の2パター

ンで行った｡なお､256mmの紫外線強度は､約 1400〃,W/cm2に固定した｡

図 5.13に各液相の違いによる B(a)P残存率の経時変化を示す｡分解速度は､

アセ トニ トリル:蒸留水(1:1)混合溶液> 同(100:1)混合溶液>アセ トニ トリル>ベ

ンゼンの順に速くなる結果であった｡水銀ランプの紫外線照射強度や波長域が太
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図 5.13 液相の違いによるB(a)P残存率の経時変化
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陽光照射と同条件ではないが､水の混入や溶媒の違いによりB(a)P分解速度が異

なる結果が得られた｡アセ トニ トリル :蒸留水(1:1)混合溶液中では､紫外線照射

15分後には完全にB(a)Pが分解する結果であった｡溶媒中の水分量が増加するこ

とで B(a)P分解反応が急激に進行する結果が得られた｡水分量の増加によりB(a)P

の光分解速度が促進されることは過去にも報告例があり9)､液相中で発生したOH

ラジカルによる酸化反応が進行したため B(a)Pの分解反応が促進されたものと予

想される｡しかし､詳細な反応機構および反応生成物の確認はできなかった｡

図5.14にそれぞれの光分解速度式を示す｡それぞれの分解速度定数は､Runll

(CH,CN)で 0.430hourーL､Run12(CH,CN:H20=100:1)で 0.250hour-1､Run13

(CH3CN:H20=1:1)で0.786hour~1､Run14(C6H6) で 10.7hour~1であった｡溶液

中における B(a)P光分解反応は､溶媒が反応に関与する擬 1次反応で進行するこ

とが示唆された｡
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同5.14 液相の違いによるB(a)P分解速度
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5.4 頼晶状 B(a)P光分解実験

5.4.1 太陽光照射によるB(a)P光分解実験

5.4.1.1 実験方法

大気中におけるB(a)Pは粒子に吸着した固体状態で存在し､B(a)P光分解は気一

固相間で反応が進行するため 16-18)､気相中における反応機構や反応速度を検討す

る必要がある｡溶液中での分解実験と同様に反応系を単純化する目的で､粒子に

吸着しない状態での結晶状 B(a)Pの太陽光照射による分解実験を試みた｡

Bl5.15に実験のフローチャー トを示す.B(a)P (WakoPureChemicalIndustries

Ltd,)を 1.00±0.10mg秤量し､透明な 20mlメスフラスコ (IWAKI,PYREXガラ

ス製)に入れて密栓 した後､太陽光に照射した｡実験は､2003年 6-12月に5回

(Runl:6月5日～7月30日､Run2:8月2-29日､Run3:9月 10日～11月4日､

Run4:9月 15日～10月21日､Run5:11月 5日～12月 16日)､溶液実験と同様に

日の出から日の入 りの時間帯に太陽光照射の妨げのない岩手大学工学部 6号棟の

屋上で行った｡反応試料は､1回の実験につき 5-7試料用意し､実験開始後 56

日目までに 1試料ずつ回収した｡回収した試料容器の標線 (20ml)までベンゼン

(KantoChemicalCo.,BestGrade)を加えて B(a)P溶液とし､ガスクロマトグラフ

ィー (GC)(HITACHI,163形)によりB(a)P濃度測定を行った｡GCの諸条件は､キ

ャリヤーガス (He)の流速が40mi/min､カラム (GLSciences､ChemipakPH:mesh

80/100,3.Ommi.d.×2m)内温度は280℃の定温条件とし､定量はFID検出器で行

R.=(回収試料 /ブランク試料)×100

図5.15 太陽光照射による結晶状B(a)P光分解実験のフローチャー ト
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った｡また､実験中の日照時間および全天日射量データは､気象庁月報 (2003年

6-11月)を参照した 19)0

5.4.1.2 結果および考察

国5.16にB(a)P残存率の経 日変化を示す｡B(a)P残存率は､それぞれ回収した

試料が太陽光照射によ り分解 しないとした理論上の B(a)P濃度に対する測定

B(a)P濃度の比率で表している｡B(a)P残存率の変化は､いずれの期間においても

日数が経つにつれて徐々に減少傾向を示したが､Run2､Run5の残存率が他に比

べて高い傾向であった｡Run2は実験期間が太陽光照射の少ない梅雨時期であっ

たこと､Run5は冬期間で太陽光照射強度が低下したことがその要因の一つであ

ると考えられる｡

(%
)
掛
杜
撰 60

0 14 28 42 56

経過日数 (day)

Bl5.16 B(a)P残存率の経 目変化

結晶状 B(a)Pの分解は溶液実験の結果と比べて穏やかに反応が進行するため､

毎正時における瞬間的な太陽光照射強度の違いによる影響は小さいものと考えら

れる｡そこで､時間ごとの太陽放射の総量で表される全天日射量と､太陽光が照

射されている時間の目安となる日照時間によりB(a)P分解の影響度合いを判断す

ることとした｡

表 5.5に試料回収 目数までの積算 日照時間および積算 日射量を示す｡積算 日射

量は､実験期間中の全天日射量の総量で表される｡分解反応の進行が最も穏やか

であった Run2の期間は､積算 日照時間が他の期間よりも少ないことが確認され

た｡一方､Run2の積算 日射量は Run3､4とほぼ同程度であり､Run5よりも高

い値であることから､ある一定の日射量以上の照射があれば分解反応は進行し､

日射量の強弱は反応速度にあまり影響しないと推察される｡

図 5.17に B(a)P残存率と積算 日照時間との関係を示す｡いずれの期間におい

てもほぼ同程度の B(a)P残存率の減少傾向を示すことが確認された｡このことか

らも､結晶状 B(a)Pの光分解反応は日射量の強弱､つまり太陽光照射強度の強弱

にはあまり影響されず､日照時間の長短により分解率が決定されると考察された｡
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日照時間は B(a)P分解率を推測する際に重要な意味を持つ因子であることが示唆

された｡

表5.5 試料回収日数までの積算日照時間(Hs)および積算日射量(As)

回収日数 (days) 2 3 7 9 14 16 21 24 28 42 56

Run1 Hs(hour)

(6.5-7.30) As(MJ/m2)

Run2 Hs(houI)

(8.2-8.29) As(MJ/m2)

Run3 Hs(hour)

(9.lotll.4)As(MJ/m2)

Run4 Hs(hour)

(9.15-10.21)As(MJ/m2)

Run5 Hs(houO

(ll.5-12.16)As(MJ/m2)

- 31.3 57.2 - 73.3 - 123 - 130 - 202

- 77.7 191 - 278 - 403 - 473 - 846

2.0 20.0 - 38.5 - 62.8 - 74.5

31.8 94.7 - 181 - 279 - 347

29.5 - 47.6 - 71.5 - 117 205 273

86.8 - 152 - 231 - 326 504 629

21.6 - - 39.7 1 63.6 92.7 121 150 -

42.3 - - 107 - 187 254 317 358 -

20.4 - 59.9 - 84.9 - 1CO 131

43.8 - 108 - 150 - 184 254

(%
)
静
聴
鮮

60 120 180 240 300

積算日照時間 (hour)

図5.17 B(a)P残存率と積算 日照時間の関係

5.4.2 B(a)P分解速度式

分解生成物の同定および定量が不完全であるため､結晶状 B(a)Pの光分解反応

機構の詳細を考察することはできないが､B(a)P残存濃度から分解速度式を導出

することは可能である｡本実験で使用した各試料のB(a)P量は 1.00±0.10mgであ

る｡各試料が太陽光照射により光分解 しない場合､20mlのベンゼンで調整した理

論上のB(a)P濃度は50.0±5.0mg/1で表される｡質量誤差 10%での結晶状 B(a)Pの

光分解率に差がないと仮定し､各試料の測定濃度を50.0mg/1に規準化した値を用
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いて分解反応速度式の導出を行った｡

Bl5.18に B(a)P濃度の自然対数と積算 日照時間との関係を示す｡いずれの期

間においても相関係数 0.949以上の高い直線関係が認められ､結晶状 B(a)Pの太

陽光照射による分解反応は､溶液中におけるB(a)P光分解反応と同様に 1次式で

近似できることが確認された｡分解速度定数は､0.00118-0.00163hour-1と溶幸夜中

に比べて 2オーダー小さい値であり､特にRunl､3､4ではほぼ一定の値を示す

結果となった｡実験時期による B(a)P濃度の自然対数と日照時間との関係に差が

見られないことから､結晶状 B(a)Pの光分解速度は季節に関わらず一定の値で近

似可能となる｡

0 50 100 150 200 250 300

積算日照時間(hour)

O
A
X

Runl ロ Run2

Run3 ◇ Run4

5nHl
R line(RunI)

-1一･1ine(Run2) -･-･･line(Run3)

一 ･一 ･the(Run4) 一 一一 -Aline(Run5)

図5.18 B(a)P濃度の自然対数と積算 日照時間との関係

図 5.19に全実験データによる B(a)P濃度の自然対数と積算日照時間との関係

を示す｡相関係数は0.961と高い値を示し､分解速度定数は0.00157hour-1で表さ

れた｡結晶状 B(a)Pの光分解は､季節に関わらずある一定の太陽光照射強度があ

れば､積算 日照時間の増加とともに一定の分解速度で進行することが示唆された｡
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国5.19 全実験データによるB(a)P濃度の自然対数と積算
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5.5 光分解率を考慮 したミクロ繊維シー ト捕集材による大気中 B(a)P濃度

の推定

5.5.1 B(a)P含有量の推定に用いるモニタリングデータ

大規模な燃焼系発生源のない地域では､B(a)Pの主たる発生源は自動車排ガス

であるため､大都市に限らず道路沿道を中心とした定期モニタリングを多地点で

行うことが､B(a)P による大気汚染問題を未然に防ぐ最も有効な手段といえる｡

そこで､自動車から排出される B(a)Pを測定対象として､モニタリング材に捕集

されたB(a)P含有量に光分解を考慮した評価方法について検討した｡第 4章 4.4.2

項で詳述したとおり､ツツジの菓表面での B(a)P光分解反応は､植物そのものの

生育状態に影響されることが示唆されたため､多点モニタリングの B(a)P含有量

に一様の光分解を考慮して評価することができないCそのため､モニタリング材

そのものの質が変化しないミクロ繊維シー ト捕集材についてのみ､光分解を考慮

した捕集 B(a)P量の推定を試みた｡推定に用いたモニタリングデータは､第 3章

3.4節で詳説した国道 46号線交差点付近の岩手大学工学部敷地内で行った 2000

年 11月～2002年 11月の計 21回分とした｡

5.5.2 ミクロ繊維シー ト表面での光分解速度の算出

ミクロ繊維シー ト表面でのB(a)Pは､粒子に吸着した固体状態で存在している｡

5.4項の結晶状 B(a)P光分解実験の結果､太陽光照射によるB(a)P光分解反応は一

定の本陽光照射強度があれば､積算日照時間の増加とともに一定の分解速度で進

行することが明らかとなった｡また､4章 4.4.2項のミクロ繊維シー ト表面での光

分解実験からは､積算日照時間に対して対数関数的な B(a)Pの減少パターン (図

4.19参照)が確認された｡4章 4.4.2項の実験結果から､ミクロ繊維シー ト表面で

の積算日照時間を時間軸とした光分解速度の算出を試みた｡

図 5.20にミクロ繊維シー トに捕集された B(a)Pを一定量の溶媒で溶解させた

B(a)P漬度 (C)の自然対数と積算日照時間との関係を示す｡相関係数0.968の高

い直線関係が認められ､ミクロ繊維シー ト表面での B(a)Pの太陽光照射による光

分解反応は､結晶状 B(a)Pと同様に 1次式で近似できることが確認された｡分解

速度定数は0.0585hour~1であり､溶液中B(a)P光分解速度より1オーダー遅く(5.3

節参照)､結晶状 B(a)Pより1オーダー速い (5.4節参照)光分解速度であった｡

B(a)Pの光分解反応は､アルミナやシリカゲル 20)､フライアッシュ 21,22)等の吸着

媒体に接触した状態で促進されることが報告されており､結晶状 B(a)Pに比べて

分解速度が速くなった理由の 1つとして､ミクロ繊維シー ト表面に塗布された流

動パラフィンとの接触が､ち(a)P光分解速度に何らかの影響を及ぼしたものと推

察される｡
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図5.20 B(a)P濃度の自然対数と積算 日照時間との関係 (ミクロ繊維シー ト)

図 5.21にそれぞれの測定試料中に含まれる B(a)P量を面積で除した値､すな

わちミクロ繊維シー トに捕集された B(a)P含有量 (cm) の自然対数と積算 日照時

間との関係を示す｡図5.20と同様に 1次式で近似され､1次回帰式の傾きが同じ

値を示したことから､ミクロ繊維シー トに捕集された B(a)P含有量を用いて B(a)P

光分解反応を評価 しても､分解速度定数は0.0585hour~1で表される結果となった｡
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図5.21 ミクロ繊維シー トに捕集された B(a)P含有量の自然対数と積算 日照

時間との関係

大気中に存在する B(a)Pが単体結晶として存在しているとは考えにくいが､ミ

クロ繊維シー トに捕集されたB(a)Pの光分解速度が 1次式で近似できることから､

ミクロ繊維シー トに捕集された B(a)P含有量(cm)､その表面での分解速度定数(k)､

モニタリング期間中の積算 E]照時間 (i)から(5.12)式により光分解を考慮した推

定 B(a)P含有量 (Ce)の算出を行った｡
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LnCe=lnCm +kt (5.12)

Ce:光分解率を考慮した推定 B(a)P含有量 (ng/cm2)

cm:実測 B(a)P含有量 (ng/cm2)

k:分解速度定数 (hourJl)

tI積算日照時間 (hour)

分解速度定数は､モニタリング時期に関わらず一定の値 (k=0.0585) を用いる

こととし､モニタリング期間中の日照時間は､気象庁月報 CD-ROM (2000年 11

月～2002年 11月)を参照した 23).

図 5.22にミクロ繊維シー トに捕集された B(a)P含有量 (cm) と光分解を考慮

した推定 B(a)P含有量 (Ce)の関係を示すO光分解を考慮した推定 B(a)P含有量

は､ミクロ繊維シー トに捕集された B(a)Pがシー ト表面で光分解 しなかったと仮

定した場合の B(a)P含有量を示しており､実測 B(a)P含有量の約 4.04倍と推定さ

れた｡
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図5.22 ミクロ繊維シー トによる捕集 B(a)P含有量と光分解を

考慮した推定捕集 B(a)P含有量の関係

図 5.23にミクロ繊維シー トによる光分解を考慮した推定 B(a)P含有量 (Ce)

とエアサンプラーによる大気中 B(a)P濃度の比較を示す｡捕集面での B(a)Pの光

分解を考慮した結果､両者の相関係数は0.923の高い相関係数を示した｡

ミクロ繊維シー トによる光分解を考慮した推定 B(a)P含有量は､大気中や吸着

粒子上の他の化合物による影響を無視した最も単純な反応系で評価 した値であり､

粒子状物質に吸着した B(a)P分解率を完全に再現しているとは断定できない｡し

かし､エアサンプラーによる大気中B(a)P濃度との相関係数が高い値を示す結果

-132-



2

00

4

1

0

0

(M∈
＼
B
u)
腰

背d(
?
)
的

d

]脈Y
0

0 20 40 60

推定B(a)P含有量 (ng/cm2)

PI5.23 ミクロ繊維シー トによる光分解を考慮した推定 B(a)P含有量と

エアサンプラーによる大気中B(a)P濃度の比較

となったことから､新たな多点モニタリング法としての信頼性の向上が図られた

ものと判断できる｡(5.13)式に回帰式を示す｡

Ca=0.0218Ce+0.129 (5.13)

Cα: 大気中B(a)P濃度推定値 (ng/m3)

Ce: 光分解を考慮したミクロ繊維シー トの推定 B(a)P含有量 (ng/cm2)

サンプリング方法や期間が異なるため､算出したミクロ繊維シー トに捕集され

る推定 B(a)P含有量が､大気中 B(a)P濃度の絶対量とはならないが､相対的な大

気中 B(a)P濃度指標として有効であるといえる｡すなわち､ミクロ繊維シー トに

捕集されるB(a)P含有量を測定し､気象庁が web上で公開している『気象観測 (電

子閲覧室)』24)からモニタリング地点近在の日照時間データを検索することにより､

(5.12)および(5.13)式を用いることでスポット的な多点での大気中 B(a)P濃度の定

期モニタリングが可能になるものと考えられる｡また､本研究のモニタリング地

点では､7 日間の捕集期間を要したが､首都圏の道路沿道や燃焼機関近傍など高

濃度の B(a)P汚染が懸念される地点においては､1日間の捕集期間でモニタリン

グすることにより､環境基準値を設定する際の参考データとして蓄積することが

可能となる｡
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5.6 結言

本章では､液相および気一国相中でのB(a)P光照射実験を行い､B(a)P光分解反

応に影響を及ぼす因子の抽出､光分解反応速度式の導出､さらには光分解率を考

慮したミクロ繊維シー ト捕集材による捕集 B(a)P含有量の推定ついて検討した｡

本章で得られた結果をまとめると以下のとおりである｡

(1) 太陽光照射による溶液中B(a)Pの分解反応は､擬 1次反応で進行することが

示唆され､日照時間や紫外線強度の影響が確認された｡

(2)太陽光照射による結晶状 B(a)Pの分解反応は､1次反応式で近似されること

が明らかとなった｡また､季節に関わらずある一定の太陽光照射強度があれ

ば､積算日照時間の増加とともに一定の分解速度で進行することが明らかと

なった｡

(3) 太陽光照射によるミクロ繊維シー ト表面での B(a)Pの分解反応は､結晶状

B(a)Pの光分解反応と同様に1次式で近似できることが明らかとなった｡

(4) 太陽光照射によるミクロ繊維シー ト表面での B(a)P光分解速度は､溶液中

B(a)P光分解速度より1オーダー遅く､結晶状B(a)P光分解速度より1オーダ

ー速い結果が得られた｡

(5)光分解を考慮したミクロ繊維シー トに捕集される推定 B(a)P含有量が､相対

的な大気中B(a)P濃度指標として有効であることが示唆された｡
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第 6章 B(a)Pの光分解生成物の同定 と光分解反応の

モデルシミュレーシ ョン

6,1 緒言

本研究で提案しているモニタリング法で得られた B(a)P含有量が､『全天日射

量』に影響されるという第 4章の統計的な結果を踏まえて､第 5章では､B(a)P

の光分解挙動を実験的な観点から検討した｡短波長域の紫外線強度や水分子の存

在によりB(a)Pの分解率は大きく左右され､B(a)Pの光分解反応は､物質の形態に

よらず､なおミクロ繊維シー ト表面においても 1次反応で近似されることが明ら

かとなったCこれまでにも述べたように､B(a)Pは反応性に富んだ化合物である

ため､発生源から排出されたままの状態で大気中に存在し続けることは考え難い｡

B(a)P構造を維持している間であれば精度の高いモニタリングが可能であるが､

本研究で提案しているモニタリング法は､太陽光に数日間曝されるため B(a)Pの

光分解が起こることを前提として評価せざるをえない｡そのため､モニタリング

の精度を向上させるためには､第 5章で算出した B(a)P光分解速度定数を考慮す

るのはもちろんのこと､光分解生成物や反応過程に関する情報も考慮することが

大事になる｡例えば､ミクロ繊維シー ト表面に捕捉された熱力学的に安定なB(a)P

光分解生成物のモニタリング結果から､大気中 B(a)P濃度を推定する等が考えら

れる｡

一方で､有害大気汚染物質であるB(a)Pが､光分解反応により他の有害物質へ

と変換されるとすれば､別の大気汚染問題に繋がる恐れがある｡そのためにも､

ち(a)Pの光分解過程を解明し､光分解生成物を同定して､その有害性を評価する

ことは､2次的な人体影響の程度を知る上でも重要なことである｡

本章では､B(a)P光分解速度に影響を与える紫外線強度や波長域の異なる光源

を用いて光照射を行い､B(a)P光分解生成物の同定と分解生成物の時間的挙動の

検討､さらには B(a)Pの光分解過程をコンピュータシミュレーションにより理論

的に検討した｡
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6.2 光分解生成物の同定

6.2.1 実験方法

大気中での B(a)Pの光分解生成物は､大気中に存在する他の化合物や反応条件

により多種となることが予想され､大気中B(a)P濃度が ngオーダーであることを

考えると､反応生成物を全て同定することは分析機器を駆使してもなかなか容易

なことではない｡これまでNOxや 03などの存在下において､ニ トロ化合物 1,2)や

ケ トン類 3~6)､キノン類 5~9)などの分解生成物の確認がなされている｡これらの化

合物は､NOxや 0,への紫外線照射により生成したラジカルとB(a)Pが反応するこ

とにより生成すると考えられている｡本実験では､複合反応をできる限り抑制す

るために､実環境のように多種の反応活性種と接触することのない条件で､異な

る光源下におけるB(a)P光分解生成物の同定を試みた｡

図 6.1に実験のフローチャー トと実験の様子を示す｡B(a)P光分解実験は､光

照射時間ごとに微少量の分解生成物の確認が行える高濃度の溶液条件で行った｡

反応溶媒は､ち(a)P と同様の分子骨格ユニットを持ち､常温での光照射では生成

物を与えないベンゼン (KantoChemicalCo.,BestGrade)を用いた｡ち(a)P (Wako

PureChemicallndustriesLtd.)を溶解させ約 1000ppmに濃度調整したものを反応試

料とした｡反応試料は､透明な 10mlメスフラスコ (IWAKI,PYREXガラス製)

に入れ､溶媒が蒸発しないように密栓したC照射光の強度や波長､あるいは照射

時間の違いによる光分解生成物の差異を検討するため､太陽光と､照射強度が太

陽光の約 10倍で短波長領域の照射強度が強い高圧水銀ランプ､そして太陽光と同

様の波長分布を示し照射強度が約 3倍のブラックライ ト (SANKYO DENKICO.

LTD.,FPL27BLB)の 3種を光源として用いて､光照射をそれぞれ任意の時間行っ

た｡

太陽光照射実験は､日の出から日の入りの時間帯に太陽光の妨げのない岩手大

学工学部 6号棟の屋上で行った｡高圧水銀ランプ照射実験は､庫内温度を20℃に

保った恒温器内で行った｡ブラックライ ト照射実験は､2灯のブラックライ トを

前後に取り付けたポリプロピレン製ボックス内で､電動フアンによりボックス内

温度は20-25℃に保った条件下で行った｡

図 6.2にそれぞれの光源から照射される波長の分布を示す 10)｡

実験は､2003年 5-9月の期間に実施した｡表 6.1に実験期間中におけるそれ

ぞれの光源の紫外線強度を示す｡試料採取は､太陽光照射実験では 4週目 (184

時間)から20週目 (534時間)までに7回､高圧水銀ランプ照射実験では2週目

(336時間)から13週目 (2184時間)までに9回､そして､ブラックライ ト照射

実験では 1日目 (24時間)から10日日 (240時間)までに8回行った｡B(a)P光

分解生成物の測定は､ガスクロマ トグラフ質量分析装置 (GC-MS)(SHIMAZU,
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GCMS-QP5000)により測定した｡GC-MSの GC諸条件は､炭化水素などの無極

性成分の分離に優れたキャピラリーカラム (J&W,DB-10.25mmi.d.×30m)を使

用し､キャリヤーガス (He)の流速は50ml/min､温度は 120℃ (1minhold)から

10℃/minで昇温し､280℃の条件で行った｡MSの検出器電圧は 1.30kV に設定し

た｡化合物の推定は､スペク トルデータライブラリ (NIST-12,NIST-62)を参考

にし､標準物質の保持時間と質量スペクトルを照合して行った｡

(照封後)

図6.1 異なる光源下でのB(a)P光分解実験のフローチャー トと実験の様子
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図6.2 各光源から照射される波長の分布10)

表6.1 実験期間中における紫外線強度

UV強度(mw/cnf)

256mm 365nm

太陽光 0-0.400 0-1.93

高圧水銀ランプ 5.70112.3 6.(氾112.6

ブラックライ ト 0.830-1.10 4.8015.90
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6.2.2 結果および考察

6.2.2.1 B(a)P光分解生成物の同定

図6.3に各光源による光照射後のクロマ トグラムの例を示す｡横軸は保持時間､

縦軸は測定強度を表す｡光源の違いによる特徴的なクロマ トグラムは見られなか

った｡本測定条件では､紫外線照射前に B(a)Pピークが保持時間 19.8minに現れ

たのみであったが､それぞれの実験終了時には､B(a)Pの光分解生成物と考えら

れる20種類を越える化合物ピークが確認された｡

15 20 2515 20 2515 20 25

図6.3 各光源による光照射後のクロマトグラム

それぞれのピークの質量スペクトルを検討した結果､いくつかのフラグメント

パターンに分類されることが確認された｡

同6.4に同定および推測される質量スペクトルの例を示す｡

GroupIは､m/Z200以上に分子イオンと思われる基準ピークが見られることか

ら､B(a)P構造の開裂によって生成した多環式炭化水素化合物であると推測され

る｡

GroupIは､m/Z200以上に分子イオンと思われる基準ピークがあり､かつ CO

に相当する28質量単位あるいはC02に相当する44質量単位が複数個減少したピ

ークが高強度で見られることから､多環式ケ トン､キノンおよび無水ジカルボン

酸などの含酸素化合物であると推測される 3･4)0

GroupⅢは､約 1分ごとの規則的な保持時間を示し､それらの質量スペクトルは､

いずれも CH2に相当する 14質量単位の間隔となっている特徴が見られることか
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ら､直鎖状アルカン類であると推測される｡直鎖状アルカン類の質量スペクトル

は､分解パターンがピーク群からなっており､フラグメント強度は M-C2H5まで

滑らかな曲線を描いて減少する特徴を持っている 11)0

(Grou Ⅰ) 22l208P 150 62 74 88h ll lJ .JI .00110 126 1甲 174 187 J

(GroupⅡ) ll506375871Po 3 ;芝､-㌢ 22299 3警

226 254

125.41 174 1甲 .Jb34 ..L267.

Il71 (GroupⅢ)l ･-14-14-14冒 .9 .13 .27 .4. 155.691831972112252f ,l2,(,'265 :8. 3.3

図6.4 B(a)P光分解生成物の質量スペクトルの一例

喪6.2に同定および推測された化合物の質量フラグメントデータを示す｡環境

省がリス トアップした有害大気汚染物質 234種に含まれるピレンの生成は確認さ

れたが､これまでに報告されている毒性評価において､原物質の B(a)Pを越える

ような人体に影響を及ぼす化合物の生成は確認されなかった｡分解生成物濃度は

未定量であるがクロマ トグラムの測定強度から判断すると､GroupIのB(a)Pキノ

ンとGroupⅢのテ トラコサン､ペンタコサンの生成が主であることが確認された｡

6.2.2.2 B(a)P光分解生成物の時間的挙動

B(a)P光分解生成物の測定強度から光照射時間における生成割合を検討した｡

図 6.5にそれぞれの光源における光照射時間ごとのB(a)P光分解生成物の測定

強度を示す｡

GroupIは､太陽光および高圧水銀ランプ照射下では､時間の経過とともに測定

強度が減少し､その後一定となる傾向が確認された｡一方､ブラックライ ト照射

下では､ほぼ一定の測定強度で推移 していることが確認された｡GroupIに属す

るピレン等の化合物群は､光照射初期段階で生成され､長時間の光照射を受けて

更に他の化合物へと光分解することが示唆された｡
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GroupⅡは､太陽光および高圧水銀ランプ照射下では､一時的な測定強度の減

少が見られ､その後に増加する傾向が確認された｡また､ブラックライ ト照射下

では､測定強度が単調に増加する傾向が確認された｡いずれの光源においてもー

種類のB(a)Pキノン (保持時間 :23.9min)が､他の生成物に比べて非常に強い測

定強度を示した｡また､ケ トン類や無水ジカルボン酸化合物は､B(a)Pキノンは

ど強い強度は示さず､ほぼ一定の測定強度で推移 していることが確認された｡

GroupⅡに属する化合物群の多くが B(a)Pの減少に相反して増加傾向を示すこと

から､光化学的に安定であることが示唆された｡

GroupⅢは､それぞれの光源により異なった傾向が確認された｡太陽光照射下

では､保持時間の近い化合物群ごとにそれぞれ特徴的な測定強度の傾向が確認さ

れた｡保持時間の短いへンエイコサンとドコサンは､ほぼ一定の測定強度で推移

し､ トリコサンからヘキサコサンまでは､急激な測定強度の増加の後に一定で推

移する傾向を示した｡保持時間の長いへプタコサンからトリアコンタンまでは､

光照射約 370時間以降に生成が確認され､測定強度が増加する傾向を示した.ま

た､高圧水銀ランプ照射下では､ほぼ全ての生成物において光照射約 2000時間以

降から急激に測定強度が増加する傾向が確認され､ブラックライト照射下では､

時間とともに測定強度が単調増加する傾向が確認された｡GroupⅢに属する化合

物群の生成過程は､光照射時間の経過とともに保持時間の長い化合物のピーク強

度が増加する傾向が認められたことから､B(a)P環開裂生成物の光照射により生

じたアルキルラジカルの再結合により長鎖状となることが示唆された｡

いずれの分解生成物も太陽光照射下において弱い測定強度を示し､他の光源に

比べて低濃度であることが示唆された｡また､照射時間の経過に伴い単調増加傾

向を示す分解生成物においても､それらの測定強度が B(a)Pの 10~1-10~4オーダー

であることから､大気環境中に実際に存在する場合も極めて微量であると推察さ

れる｡
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6.3 B(a)P光分解反応のモデルシミュレーション

6.3.1 シミュレーション方法

GC-MSの解析結果から､B(a)Pキノン類のように同じ質量スペクトルを有する

構造異性体の生成が確認された｡そのうちの-種類は非常に測定強度が強く､

B(a)P光分解生成物の主成分の一つといえる｡その異性体構造を同定するために

は B(a)Pの光化学反応による反応部位を特定することが必要であり､また､主生

成物を同定するとともに生成過程を検討することで､B(a)Pの光分解過程の解明

に繋がるものと考えられる｡

一般に光化学反応は､次の3つの過程に大別される｡

① 光励起分子を生成する光吸収過程

② 反応中間体の生成と消失過程

③ 最終生成物の生成過程

反応系を検討するためには､②の過程における反応中間体や遷移状態を調べる

必要があるが､これらの存在時間は非常に短く､反応系内で直接確認することが

困難である12)｡

そこで､B(a)P光分解生成物の主成分と考えられるB(a)Pキノンの生成過程をモ

デル として､半経験 的分子 軌道 計算 プ ログ ラム MOPAC2002 (FUJITSU,

winMOPAC3.5)によりモデルシミュレーションを行った｡半経験的分子軌道法は､

実験に基づいてパラメータを作成し､実験結果を再現する値を効率的に計算でき

るように理論式を変更しているため､パラメータを用いることによって非経験的

(abinitio)手法よりも計算を簡略化でき､大規模な分子の計算を可能としている

13)｡また､MOPAC2002では､分子構造の情報と計算キーワー ドの入力によって

結果をグラフィック表示することが可能である｡

表 6.3にMOPAC2002により得られるデータ項目を示す 14)｡

計算方法は､MOPAC に含まれるハミル トニアンのうち比較的精度が高く､使

用例の多いPM3(ParametricMethod3)法を用いた 15)0
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表6.3 MOPAC2002のデータ項目

1. 最適化構造 (結合距離 ･結合角 ･二面体角)､エネルギー､

電子密度 (基底 ･励起)

2. 遷移状態の構造､エネルギー､電子密度

3. 励起状態の構造､エネルギー､電子密度 (吸収スペクトル)

4. 反応性の予測 (HOMO-LUMO相互作用 ･エネルギー分割 (弱い結合))

5. ポテンシャル超曲面､反応座標の追跡 (固有反応座標 ･動的反応座標)､

反応速度定数

6. 超分極率 (非線型光学材料)

7. 基準振動 (赤外スペクトル)､熱力学的量 (エントロピー ･エンタルピー等)

8. 双極子モーメント､分極率､光学的性質､分配係数､ヤング率

9. 固有値､固有スペクトル (イオン化ポテンシャル ･電子親和力

･フロンティア電子密度 ･電荷)

10. 分子間相互作用 (水素結合 ･疎水相互作用 ･芳香環 ･錯体)

ll. エネルギー評価 (安定異性体間 ･各種安定構造 ･結合 ･分割)

12. 項間交差構造の探索

6.3.2 生成熱の計算

生成熱は､物質の熱力学的安定性を評価する一つの指標である｡一般に反応は､

生成熱が最も高く不安定な遷移状態を経て､原系より生成熱が低く安定した生成

系へと変化する｡そのため､分解生成物は B(a)Pより生成熱が低く､熱力学的に

安定している化合物であると考えられる｡

図 6.6に原系であるB(a)PとB(a)Pキノン類の最適化構造と生成熱を示す｡生

成熱は､それぞれの最適化構造状態で計算 した｡B(a)Pの生成熱は 81.4kcal/mol

と計算され､B(a)Pキノン類はいずれの異性体とも 20kcal/mol以下の低い生成熱

を示し､非常に安定性の高い化合物であることが示唆された｡
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(B(a)P)
81.4kcal/mol

● 炭素 (C)

● 水素(H)

● 酸素(o)

(6,12-B(a)Pquinone)
17.3kcaVmol

(1,6-B(a)Pquinone)
16.4kcaumol

(3,6-B(a)Pquinone)
16.7kcal/mol

(4,5-B(a)Pquinone)
12.Skcal/mol

図6.6 B(a)PおよびB(a)Pキノン類の最適化構造及び生成熱
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6.3.3 フロンティア電子密度の計算

分子が反応する際に関与するのは､特定の原子あるいは官能基周辺にのみ大き

な広がりをもつ軌道である｡したがって､分子の反応性を検討する上で最も重要

なことは､反応点あるいは反応中心の化学的および物理的性質を評価することで

ある16)｡反応性を比較する反応性指数の一つにフロンティア電子密度がある｡フ

ロンティア電子密度は､反応の際に重要な役割を果たすとされるフロンティア電

子軌道の固有ベクトルから算出したものである｡B(a)P光分解生成物の主成分で

あるB(a)Pキノンの酸素原子結合部位は､B(a)P光化学反応が最も起こり易い原子

上であると推定される｡そこで､B(a)Pを構成する原子のフロンティア電子密度

から各原子の反応性指数を算出した｡フロンティア軌道理論において 1つの分子

内で反応が起こる位置は､各反応ごとに次の(6.1)､(6.2)､(6.3)式のように定義さ

れている 17)0

① ｢求電子的反応の場合､基底状態における最高被占軌道 (HOMO)に属する

2個の電子密度 2(CH｡M｡,∫)之が最も大きい位置｣

fr(E)=2(CHOM.,r)2 (6.I)

(参 ｢求核的反応の場合､基底状態における最低空軌道 (LUMO)に求核種から

もらうはずの 2 個 の電子 を配置 した ときの仮想的なその電子密度

2(CL｡M｡,∫)Zが最も大きい位置｣

fr(")=2(CLUM.,,)2 (6･2)

③ ｢ラジカル的反応の場合､①および②の2つの軌道のそれぞれに電子が 1つ

ずつ配置されたとき､その2個の電子密度の和が最も大きい位置｣

f,(R)=(cH｡M｡,r)2+(cLUM｡,I)2 (6･3)

図 6.7にB(a)Pの分子軌道計算結果の一部を示す｡RootNO.は､エネルギー準

位の低い順から数えた分子軌道の通し番号である｡固有値 (EIGENVALUE)は､

各分子軌道のエネルギー準位でありev単位で示されている｡固有値の下欄の固有

ベクトルは､各分子軌道のLCAO(LinearCombinationofAtomicOrbitals)係数で

あり､分子軌道に対する原子軌道の寄与を表している16,17)0

図6.8にB(a)PのHOMOとLUMOの分子軌道を示す｡B(a)PのHOMOとLUMO

において水素の固有ベクトルはすべて0であり､電子は炭素上に分布しているこ

とがわかる｡

表 6.4にB(a)Pのフロンティア電子密度を示す｡求電子的､求核的､ラジカル

的反応のいずれの場合を想定しても､B(a)Pのフロンティア電子密度はIUPACに

よる 6位の炭素上が最も大きい値として計算された｡つまり､B(a)Pとイオン種

およびラジカル種との反応は､6位の炭素上で起こり易いことが推測された｡
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ファイル旺) 嬉集喧) 書式(O_) 表示世) ヘルプ(_H)

EIGENVECTORS

RootNo. 38 39 40 41 42 43 44 45

35a' 4a'' 36a' 5a〝 6a" 7a" 8a" 9a"

固有値- -121312 -12･185 ~ll･765110 ･83l -10140l -9･925 19･6136BI縄 ♭ トル
S C 1 0.0173 0.0000 0.0022 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Px C 1 -0,1718 0.0000 -0.1991 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Py C l -0.1674 0.0000 0.1566 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Pz C 1 0.0000 -0.3 388 0.0000 0 .1841 -0.2542 -0.0 2 57 0.1094 -0.2650

S C 2 0.0100 0.0000 -0.0011 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000

Px C 2 0.1613 0.0000 0 .2038 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Py C 2 0.2186 0.0000 -0.1346 0.00 0 0 0.0000 0,0000 0.0000 0.0000
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n ( /ヽ /＼1/ヽ∩/ヽ /ヽ nnハ√＼ /＼1｢11 ハ /1ハ｢＼n n n/ヽ′＼/1 /ヽ /ヽ/ヽ/ヽハ /ヽ ハハ/ヽ′l ハ /I/I/＼ハ

HOMOLIJMO

RootNo.

1

1

1

1

2
…
2
2
3
3
3
3
4
4
4
4
5
5
5

5
0

c

c

C

C

C

(L
C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

C

ハ

×

y

Z

X

‖y

Z

X

V

′Z

X

V
′Z

X

Hy

Z

S

P

P
P
S

P
P
P
S

P
P
P
S

P
P
P
S

P
P
P
n

0
0
0
4
0
0
0
0
0
0
0
6
0
0
0
7
0
0
0
4
n

0
0
nU
9
0
0
0
00
0
0
0
00
0
0
0
9
0
0
0
7
n

0
0
O
7
0
0
0
4
0
0
0
1
0
0
0
8
0
0
0
8
n

0
0
O
～
0
0
0
1
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
…
n

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
n

48 49 50 51 52 53
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0.0000 0.0000 0 .0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.2649 -0 .1206 0.0399 0.2483 -0.1811 -0.3393
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図6.7 B(a)Pの分子軌道計算結果の一部
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LUMOHOMO

図6.8 B(a)PのHOMOとLUMOの分子軌道

表6.4 B(a)P炭素原子のフロンティア電子密度

炭素No. 求電子反応 求核反応 ラジカル反応
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6.3.4 遷移状態の計算

化学反応がいかなる反応系で進行しようとも､系はエネルギー的に不安定な遷

移状態を経由する｡つまり､遷移状態の構造が確認できれば､生成物の構造を推

定することが可能となる｡フロンティア電子密度の結果からB(a)Pの6位の炭素

上を第一反応点と定めて､B(a)Pキノンが生成する反応系の遷移状態を計算した｡

図6.9にMOPACによる遷移状態構造を推定する一般的な計算方法のフローチ

ャー トを示す 18)0B(a)Pキノンは､結晶構造上B(a)Pの2つの水素原子が酸素原子

に置換された化合物で表される｡B(a)Pへの酸素供給物質は酸素分子 (02) と想

定して計算を行った｡

｢ 基準振動解析結果

虚の振動数の個数-1 虚の振動数の個数≠1

l I
遷移状態構造 遷移状態構造ではない

図6.9 MOPACによる遷移状態構造を推定する

一般的な計算方法のフローチャー ト

B(a)P と 02の分子間距離を 1.5Åから 1.0Åまで 0.1Åずつ接近させ､MEP

(MinimumEnergyPath)計算により各分子間距離でのエネルギー変化を追跡した｡

図 6.10にB(a)Pと02の近接状態における構造変化を示す｡遷移状態は､反応

系の中で最もエネルギーの高い不安定な状態であるため､MEP計算で最大エネル

ギーを示した分子間の状態､すなわち 1.0Aの距離に位置した状態が遷移状態構

造と予想された｡MEP計算により得られた構造を基にTS(TransitionState)計算

で構造最適化を行い､FORCE計算による振動解析結果から遷移状態の確認を行っ

たO力の定数は､へシアン行列で表され､振動数は力の定数の平方根に比例して

計算されるため､負の力の定数の個数は虚の振動数の個数に一致する｡虚の振動

とは､伸びる方向に力がかかる振動をいう｡
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図6.10 B(a)Pと02の近接状態における構造およびエネルギー変化

ー 153-



図6.11に反応座標とエネルギーの関係を示す｡遷移状態の振動は､反応座標

方向にただ一つだけ虚の振動 (接点)を持つため､基準振動解析を行い､虚の振

動数がただ一つだけ確認されれば､その構造は虚の振動方向への構造変化の遷移

状態ということになる 18･19)｡

▲
-1

社

]
(
せ

T

図6.11 反応座標とエネルギーの関係19)

B(a)Pと 02の近接状態における基準振動解析の結果､基準振動はすべて正の値

であり､B(a)P構造に変化が見 られないことから､想定した反応系は進行 しない

ことが推測された｡

B(a)Pと 02の接近のみでは未反応という計算結果が得られたため､光照射によ

るB(a)Pラジカルの発現､引き続く 02との反応という二段階の反応過程を想定し

て計算を試みた｡

大気環境下では､オゾン (03)の光分解 ((6.4)式)によってできた励起状態の

一重項酸素原子 (0(lD))と水蒸気との反応 ((6.5)式)によって､OHラジカルが

生成することが知られている 20)0

0,+hL/(y<310nm)- 02+0(lD) (6.4)

0(lD)+H20 ･+ 20H (6.5)

第一段階目の反応として､大気中での生成が確認されている OH ラジカルと

B(a)Pとの反応によりB(a)Pラジカルが生成するかどうか検討した｡前述の方法と

同様にB(a)Pラジカルの6位の炭素上を第一反応点と定め､OHラジカルを0.1Å
ずつ接近させて MEP計算を行い､最大エネルギーとなった分子構造を基にTS計

算で構造最適化を行った｡

図6.12にTS計算で求められた最適化構造を示す｡炭素 (6位)一水素間距離

は 2.94Åと計算され､B(a)Pの 6位の水素が引き抜かれたラジカル構造が示され

た｡FORCE計算による振動解析の結果､4つの虚の振動数が確認された｡複数の
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虚の振動数が確認されたということは､この構造は遷移状態ではない｡ただし､

反応系と生成系を繋ぐエネルギーの低い鞍点が複数存在する結果であることから､

この構造は反応過程の中間状態である可能性が示唆され 18)､B(a)Pラジカルの生

成は十分に起こり得ると推察された｡

=iW.nH【" A(..-...--".Lゝ..nEJl.I.ー1.nr-..7- - t7YN.,r)I.L-un..ntLY- (汁- ri.()=l-.r-r=rgI

｣幽 旦旦旦 官選1姐 豊斥 AlAーiA厄
_±｣AiliJijエゴi上し二二｣A,∠｣

㌔

田6.12 TS計算で求められた最適化構造

第二段階目の反応として､B(a)Pラジカルと02との反応について計算を行った｡

前述の方法と同様に B(a)Pラジカルの 6位の炭素上を第一反応点と定め､B(a)P

ラジカルと 02との分子間距離を 1.8Åから0.5Aまで 0.1Åずつ接近させて MEP

計算を行った｡

図 6.13にB(a)Pラジカルと 02の近接状態における構造変化を示す｡B(a)Pラ

ジカルと 02の分子間距離が 1.5Åまで接近した時点で､B(a)Pラジカルの 6位の

炭素と酸素原子との結合が確認された｡さらに､1.0Åまで接近すると､他方の酸

素原子が 1位の炭素と結合し､0-0結合の切断が確認された｡また､0.7Åまで

接近するとC-C結合が切断され､B(a)P骨格の開裂が起こる計算結果が得られた｡

BI6.14にTS計算で求められた最適化構造､図 6.15にFORCE計算による基

準振動解析結果を示す｡B(a)P骨格における 1､6位の炭素と酸素原子が結合した

構造が示された｡炭素 (6位)一酸素間距離は 1.19A､炭素 (1位)一酸素間距

離は8.35Aと計算された｡基準振動解析の結果､ただ一つの虚の振動数(-93.5cm~1)

が得られ､遷移状態であることが確認された｡

GC-MSによる分析結果と MOPACによる分子軌道計算結果によると､クロマ

トグラムにおいて最も強い測定強度が確認された B(a)Pキノンは､1,6-B(a)Pキノ

ンと推測される｡
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TotalnumberOfreactionsteps

3 189.11684 1155.119
4 103.53966 0.043
5 102.56416 0.10e
6 111.08290 17.591
7 137.38843 5030.864
8 213.59786 457.529
9 223.87572 0.044
10 343.66197 0.019
11 546.17912 0,048
12 865.99464 0.043
13 1348.90167 56.312
14 205071868 185132
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図6.13 B(a)Pラジカルと02の近接状態における構造およびエネルギー変化
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図6.14 TS計算で求められた最適化構造

図6.15 FORCE計算による基準振動解析結果

国 6.16に 1,6-B(a)Pキノン生成過程における生成熱の推移を示す｡光照射によ

り発生したラジカル種とB(a)Pとの反応による B(a)Pラジカルの生成､引き続く

02との反応により､1,6-B(a)Pキノンが生成する反応過程が推定された｡
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反応座標

図6.16 1ふB(a)Pキノン生成過程における生成熱の推移
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6.4 結青

本章では､紫外線強度や波長域の異なる様々な光源を用いて光照射を行い､

B(a)P光分解分解生成物の同定と時間的挙動の検討､さらにはB(a)Pの光分解過程

をコンピュータシミュレーションにより理論的に検討した｡本章で得られた結果

をまとめると以下のとお りである｡

(1) 太陽光照射下におけるB(a)P光分解生成物は､人工光源下に比べて化合物数

が少なく､かつ低濃度であることが明らかとなった｡

(2) B(a)P光分解生成物として､ピレン･クリセンなどの多環式炭化水素化合物､

キノン類 ･ケ トン類 ･無水ジカルボン酸と推測される含酸素化合物､ ドコサ

ン ･ヘキサコサンなどの直鎖状アルカン類が確認された｡

(3) B(a)P光分解生成物である多環式炭化水素化合物は､照射時間の経過ととも

に減少するか一定で推移する傾向が確認され､生成物の更なる光分解が示唆

された｡また､含酸素化合物は､ほとんどの生成物で増加する傾向が示され

た｡直鎖状アルカン類は､構成炭素数の多い化合物ほど増加する傾向が認め

られ､光照射により生じたアルキルラジカルが再結合し､長鎖状となること

が推測された｡

(4) フロンティア電子密度から､B(a)Pの反応は 6位の炭素上で起こり易いとい

う計算結果が得られた｡

(5) 半経験的分子軌道計算において､B(a)Pラジカルと酸素分子の反応により､

1,6-B(a)Pキノンの生成過程が推測され､GC-MSにより最も強い測定強度を

示したB(a)Pキノンは､1,6-B(a)Pキノンと確認された｡
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第 7章 結論および今後の展開

7.1 結論

2005年 2月に京都議定書が発効され､先進国を中心とした世界各国により温室

効果ガスの削減が本格的に行われることとなった｡我が国では､2002年 6月に京

都議定書に締結したものの､1997年に京都議定書が採択されてから今日まで温室

効果ガスの排出量は増加しており､自国の削減努力のみでは 1990年台のレベル

(2003年度では 8.0%増)1)を達成することが現実問題として厳しい状況となって

いる｡このように､我々が生活する大気環境は､何も取り組みを行わなければど

んどん悪化する方向へ進むことは明白であり､大気環境を保全し､健康が保護さ

れるレベルを維持し続けるためには､国策や企業の努力のみならず､国民一人一

人が環境問題を自覚することが改善への第一歩になることは間違いない｡そのた

めにも､発生源対策を強化するのはもちろんのこと､現状の大気環境状態を一人

一人が把握していくことが必要不可欠である｡

本研究は､第 1章で述べたとおり､住民一人一人が自分の住んでいる場所の大

気環境をいかにして把握するかを念頭に置きながら､住民サイ ドに立った "簡易

的な多点での大気中粒子状物質および B(a)Pの大気モニタリング法"を提案し､

測定値が"大気環境指標"として信頼できるものかどうかを検証することで､様々

な生活空間における大気環境評価の基礎的データの提供を終局的な目的として研

究を進めてきた｡各章は､その目的を達成するために順を追った構成となってお

り､それぞれ ｢簡易モニタリング法の提案 (第 2､3章)｣､｢モニタリングに影響

を及ぼす因子の検討 (第 4章)｣､｢B(a)Pの光分解挙動の実験的検討 (第 5章)｣､

｢B(a)Pの光分解生成物の同定と光分解反応のモデルシミュレーション (第6章)｣

について詳述してきた｡以下に､本研究で得られた結論を各章ごとに要約する｡

第 2章では､"簡易的な多点での大気モニタリング材"として道路沿道に植栽さ

れている "街路樹の葉"を提案し､大気環境指標としての有効性について検討し

た｡大気中粒子状物質や B(a)Pの吸着能力には､葉の形状や性質が大きく関与す

ることが明らかとなり､寄与度合いを定量的に評価する重回帰分析の結果､葉の

『粘着性』の寄与が最大となることが明らかとなった｡『粘着性』を有し､多点で

のモニタリングを可能とするための植栽分布を持つ街路樹として "リュウキュウ

ツツジ"が最適である結論に遷した｡また､多点モニタリングを行う際の採取方

法や対象となるモニタリング期間などの諸条件を検討した結果､｢6mm/day以上

の降雨が確認されてから3日後に採取した測定値が､採取 日を含む月の相対的な

代表値と見なすことができる｡｣という結論が得られた｡

第 3章では､"街路樹の葉"以上にモニタリング地点やモニタリング時期の自
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由度が大きい "簡易型モニタリング材"を提案し､大気環境指標としての有効性

について検討した｡安価で入手の容易な素材によるモニタリング材としての適正

(捕集能力 ･耐久性 ･扱い易さ)を検討した結果､総合的に "ミクロ繊維シー ト"

が最適である結論に達した｡また､多点モニタリングを行う際の設置や採取方法､

対象となるモニタリング期間などの諸条件を検討した結果､｢発生源方向あるい

は卓越風方向に対面して 7日間設置した測定値が､その期間の大気中spM濃度お

よび B(a)P濃度の相対的な指標値と見なすことができる｡｣という結論が得られた｡

第 4章では､第 2､3章で得られた両モニタリング法を比較し､それぞれのモ

ニタリング法に影響を及ぼす因子について検討した｡両モニタリング法による大

気環境状態の反映の程度を統計的に評価し､両モニタリング法が大気環境指標と

しての信頼性を高めるために考慮すべき因子の抽出､モニタリング法としての補

足や修正点について考察した｡それぞれの方法による定期モニタリングの結果､

粒子状物質については､簡易的な大気環境指標として概ね評価できると判断され

た｡しかしながらB(a)Pについては､大気環境指標として評価するのは早計であ

り､大気中および各モニタリング材捕集面での B(a)Pの動態を解明する必要があ

ると結論づけられた｡また､両モニタリング法に影響を与える因子は､『交通因子』

はもちろんのこと､『降雨』､『日射』､『距離』であることが重回帰分析の結果から

明らかとなり､これらの補正を行うことがモニタリング法としての信頼性を高め

ることに繋がると考察された｡

第 5章では､提案したモニタリング法の大気環境指標としての信頼性を高める

ために､B(a)Pの反応性､特に光分解反応性について標準物質を用いた実験を行

い､モニタリング法への適用について検討した｡液相および気一固相におけるい

ずれのB(a)P光分解反応ともに 1次反応速度式で近似されることが明らかとなっ

た｡B(a)Pの光分解速度には､エネルギーの大きな短波長域の太陽光照射強度や

水分が大きく関与することが示され､第4章の重回帰分析結果により得られた『日

射』や 『降雨』が､B(a)Pのモニタリング結果に影響を与えることが裏付けられ

た｡日照時間を時間軸に用いた光分解速度式を､モニタリング実測データに考慮

したB(a)P量は､大気中B(a)P濃度の絶対量とはならないが､相対的な大気中B(a)P

濃度指標として有効であるという結論が得られた｡

第 6章では､B(a)Pの光分解生成物を同定し､分解生成物の生成過程について

検討した｡同定および推定されたものだけでも､｢多環式炭化水素化合物｣､｢多環

式含酸素化合物｣､｢直鎖状アルカン｣の3種の化合物群に分類されることが明ら

かとなり､1,6-B(a)Pキノンが主分解生成物であることが実験および分子軌道計算

により結論づけられた｡

各章ごとの結論を総括した 『大気中粒子状物質およびベンゾ(a)ピレンの簡易多

点モニタリング法の開発に関する研究』の成果として､複雑な装置や電源を必要
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とせず､"誰''でも "どこ"でもサンプリングが可能な､大気環境状況の指標とな

る簡易多点モニタリング法を確立した｡

図 7.1に簡易多点モニタリング法のフローチャー トを示す｡

(サンプリング)

図7.1 簡易多点モニタリング法の測定フローチャー ト
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7.2 今後の展開

7.1節でも触れたが､本研究のベースとなっているテーマは､"住民サイ ドに立

った簡易的な多点での大気モニタリング法の開発による､様々な生活空間におけ

る大気環境評価の基礎的データの提供"である｡本研究の成果として､第 2､3

章で提案した ｢住民サイ ドに立った簡易的な多点での大気モニタリング法｣は､

B(a)P の測定に関しては専用の測定機器に頼らざるを得ないため誰しもが判断で

きる状態にはないが､"モニタリング'という観点でいえば､サンプリングを依頼

して､測定結果を提供することが可能な住民参加型のモニタリング方法として､

方向性が確立されたといってよい｡しかしながら､モニタリングの精度や信頼性

の点では絶対量による評価が行えないために､住民参加による多点モニタリング

を開始し､モニタリングデータ数を増やして統計的な評価による信頼性の向上を

図る必要がある.特に B(a)Pに関するデータは､全国的にもごく一部に限られて

いるため､本研究で言及した道路沿道や交差点などの局所的な数多くのデータを

構築することが必要となってくる｡また､大気中 B(a)P濃度のモニタリング精度

の向上には､B(a)P の化学的性質はもちろんのこと反応生成物に関する多くの情

報を認知する必要がある｡反応生成物の測定結果を基に反応性の高い B(a)Pの大

気中濃度を推測することや､本研究の第 5､6章で得られたB(a)Pの光分解反応の

基礎的結果を基に､大気中での B(a)Pの移動や反応性を "数値化"させてモニタ

リング結果に適用することが､精度向上に繋がるものと考えられる｡

｢様々な生活空間における大気環境評価の基礎的データの提供｣という観点で

は､測定データを情報提供するようなシステムの開発に着手する必要がある｡現

在､情報提供システムとして稼動しているものに､環境省大気汚染物質広域監視

システム 『そらまめ君』 2)や､東京都環境局 『大気汚染地図情報』 3)等がある｡い

ずれも大気汚染常時監視測定局のデータを集約して地図上に表記したものをイン

ターネットにより配信しているシステムである｡"新しい情報を､必要なときに､

誰でも入手できる"という点､そして "地図を使用してビジュアル化している"

点を生かしながら､実際に住民が按しているミクロスケールでの大気環境情報が

入手できるシステムを構築していくことが望まれる｡近年､様々な分野で地理情

報の管理に用いられている地理情報システム (GIS)を利用し､本研究で提案し

たモニタリング法による測定データを地図化することで､"今､自分が住んでいる

場所"の大気環境情報を提供するための基礎作りが可能になるはずである｡

本研究は､終局的な目的としたテーマの方向付け (計画論)までをまとめた格

好となるが､今後は上述した｢住民参加による多点での大気モニタリングの実施｣､

｢多点でのモニタリングデータの集約｣､｢ミクロスケールでの大気環境情報の提

供｣といった実働部分の展開を図ることにより､一人一人が大気環境問題を身近
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に感じ､環境保全に対する気運の高まりへ発展できれば幸いである｡
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