
熊本県産業技術センター（ものづくり室、材料・地域資源室、食品加工室）・その他部局等・研究主幹

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８７４０２

基盤研究(B)（海外学術調査）

2018～2015

蘭州・黄河および無錫・太湖周辺での多環芳香族類の生成・異性化・蓄積プロセスの解明

Elucidation of production, isomerization and accumulation processes of 
polycyclic aromatics in Lanzhou-Yellow River and Wuxi-Taihu Lake

１０２２７９９４研究者番号：

永岡　昭二（Nagaoka, Shoji）

研究期間：

１５Ｈ０５２１５

年 月 日現在  元   ６ ２０

円    12,200,000

研究成果の概要（和文）：PM2.5や黄砂など、一次粒子、二次粒子に含まれる有害な多環芳香族類（PAHs）及び
その誘導体は、石炭燃焼、自動車排気ガスなどに見いだされ、緻密にリスク評価がなされている。いずれの発生
源も、我が国にとっては偏西風の風上にあたる東アジア諸国であるため、精密な環境分析が重要となっている。
本研究では一次粒子の発生源でもある中国甘粛省を中心とした黄河上流域と、揚子江流域に存在する江蘇省の大
湖周辺においての、水質の状態を鑑み、我々が設計・調製した３種の独自のカラム充填材を用いて、環境汚染物
質（PAHsおよび芳香族炭化水素類、窒素酸化物）に対する分離実験を実施し、その分離特性とメカニズムを検討
した。

研究成果の概要（英文）：Hazardous polycyclic aromatics (PAHs) and their derivatives contained in 
primary particles and secondary particles such as PM2.5 and yellow sand are found in coal 
combustion, automobile exhaust gases, etc.. Since all sources are East Asian countries that are 
upwind of the westerly wind for Japan, precise environmental analysis is important. In this study, 
we investigated the state of water quality in the upper Yellow River basin centered on Gansu 
Province, China, which is also a source of primary particles, and around the large lake in Jiangsu 
Province, which exists in the Yangtze River basin. Separation experiments for environmental 
pollutants (PAHs and aromatic hydrocarbons, nitrogen compounds) were conducted using three unique 
column packing materials that we designed and prepared, and their separation characteristics and 
mechanism were examined.

研究分野： 高分子材料、分離分析化学、カーボン

キーワード： 分離　カラム充填材　ポリマー粒子　カーボン材料　多環芳香族炭化水素類　環境ホルモン　セルロー
ス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多環芳香族類（PAHs）及びその誘導体などの環境ホルモン等は、石炭燃焼、自動車排気ガス、木材燃焼、喫煙な
ど日常的に見いだされ、環境保健クライテリアにおいて緻密にリスク評価がなされている。PAHsは水に溶けにく
く、河川などに流入するとただちに水中の浮遊物質に吸着し、底質に移行する。さらに、食物連鎖により生物体
内にも移行しうる。大気中で光や酸素、窒素により分解した物質も、雨水等によって河川や止水に流入し、水質
の汚染が悪化する。一次粒子、二次粒子、さらにはPAHsいずれの発生源も、我が国にとっては偏西風の風上にあ
たる中国を中心とする東アジア諸国であるため、発生源での精密な環境分析が重要となっている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

人体に甚大な影響を及ぼす粒子状物質は、燃焼で生じた煤や風で舞い上がった粒子（黄砂など）、

工場や建設現場で生じる粉塵などによって直接生じる一次粒子と、燃焼による排出ガスや石油

からの揮発成分が大気中で変質してできる二次粒子からなる。微細な粒子（PM2.5 等）は、滞空

時間が数日から数週間で、数百ｋｍから数千ｋｍを移動すると推定されており、浮遊性微粒子と

ともに我が国に飛来することが今日の環境問題のひとつとなっている。粒子状物質の毒性は、粒

子の形状や大きさ等による物理作用に起因するものと、粒子に含有される有機性物質による化

学作用に起因するものがある。中でも、有害な多環芳香族類（PAHs）及びその誘導体は、石炭

燃焼、自動車排気ガス、木材燃焼、喫煙など日常的に見いだされ、環境保健クライテリアにおい

て緻密にリスク評価がなされている。PAHs は水に溶けにくく、河川などに流入するとただちに

水中の浮遊物質に吸着し、底質に移行する。さらに、食物連鎖により生物体内にも移行しうる。

大気中で光や酸素、窒素により分解した物質も、雨水等によって河川や止水に流入し、水質の汚

染が悪化する。一次粒子、二次粒子、さらには PAHs いずれの発生源も、我が国にとっては偏西

風の風上にあたる中国を中心とする東アジア諸国であるため、発生源での精密な環境分析が重

要となっている。 

  
２．研究の目的 

このような背景のもと、本提案は、黄砂（一次粒子）の発生源であり、PAHs の発生源でもある

中国有数の石油化学工業都市を有する甘粛省を中心とした黄河上流域と、揚子江流域に存在す

る江蘇省の大湖周辺において、汚染状況を鑑みながら、当研究組織において、独自に設計・調製

した３種のカラム充填材を用いて、環境汚染物質（PAHs および芳香族炭化水素類、窒素化合物

等）に対する分離実験を実施し、これらの分離特性とメカニズムを検討する。 

 
３．研究の方法 

PAHs は数百種に及ぶとされ、従来の分析カラム（ＨＰＬＣ分離剤）による精密分析は困難である。また

PAHs のその毒性は、構造異性、幾何異性、立体異

性、あるいは無数に存在する誘導体の構造に依存

する。本研究では、申請者らが今までに培ってきた

知見の下に、これらの異性体等を高精度かつ高速

分析を可能とするＨＰＬＣ分離剤の設計・合成、分析

条件の最適化を行う。 

ＨＰＬＣ分離剤の設計・合成は主に 1) セルロース

からのグラファイトカーボン充填材の調製、2) ジヒ

ドロナフタレン-環状アミン縮合ポリマーからの
アモルファスカーボン充填材の調製、3) ポリブ
タジエンからのp電子非認識型ポリマー充填材の
調製を検討し、採取サンプル中に含まれると考え
られる環境汚染物質（PAHs、芳香族炭化水素類、

窒素酸化物）に対する分離実験を行った。本成果

報告書ではカーボン系充填材を用いた PAHs、芳
香族炭化水素類、窒素酸化物の分離特性につい

て記載した。 
 

下記の日程で、中華人民共和国江蘇省無錫市お
よび⽢粛省蘭州市蘭州化学物理研究所を延べ６
回訪問し、現地実験と研究討論を実施した。 
 
① 2015.6.11〜6.13 
江蘇省無錫市江南大学、大湖にて現地実験。 
② 2015.9.3〜9.6 
甘粛省蘭州市蘭州化学物理研究所にて、現地実
験および討論。 
 

図２ 蘭州物理化学研究所にて討論 (2017.7.28) 

図１ 無錫市江南大学にて討論 (2016.4.15) 



③ 2016.4.14〜4.16 
江蘇省無錫市江南大学にて、研究討論。 
④ 2017.7.27〜7.29 
甘粛省蘭州市蘭州化学物理研究所にて、研究討
論。 
⑤ 2018.4.21〜4.23 
甘粛省敦煌市にて現地実験および研究討論。 
⑥ 2018.8.29〜9.1 
江蘇省江南大学にて、研究討論。 
 
４．研究成果 
高速分析を可能とするＨＰＬＣ分離剤の設計・合成 
4-1 セルロースからのグラファイトカー
ボン充填材 
4-1-1グラファイトカーボンの調製 
図４に示すように、凍結乾燥された多孔質
セルロース球状粒子を 300 ˚C で脱水縮合
し、1000 ̊ C で炭化し、最終的に 2800 ̊ C で
焼結し、グラファイトカーボン化し、これ
をカラム充填材とした。 
 
4-1-2グラファイトカーボン充填材の分離特性 
(1) Nitrobenzene 類の分離 
中国吉林省の河川の汚染物質で問題となる、窒素化

合物 Nitrobenzene の分離特性を検討した。アルキルシ
リカゲル ODS はニトロ基の数が増加するに伴い、早
く溶出している。それに対して、グラファイトカーボ
ン充填材においては、ニトロ基の数の増加に伴い、遅
く溶出した。 
一方、とくに位置異性体の di-Nitrobenzene 類の分離

係数に関しては、グラファイトカーボン充填材の方が
5 倍以上、大きくなり、グラファイトの六角平面構造
のp電子がニトロ基の酸素原子のローンペア電子を認
識していることが示唆された(図 5)。 
(2) アルキルフェノール類の分離 
水中に溶け込む界面活性剤として、Triton X は環境ホ

ルモンのひとつである。Triton X はポリエチレングリ
コール鎖が結合したアルキルフェノール類であり、そ
の分離は一般的なアルキルシリカゲルでは分離困難
であると言われる。 
本研究ではポリエチレングリコール鎖の平均重合度

が10のTriton Xを分離した。アルキルシリカゲル ODS
においては全く分離できなかった。それに対して、非
多孔質グラファイトカーボン充填材では、重合度 12の
Triton X に対して、分離係数 9.57、多孔質グラ
ファイトカーボンにおいて分離係数 13.2 と大
きな分離特性を示した(図 6)。 

ODS を用いて、これらの分離が全くできない
ことは Triton X の ethylene glycol 鎖の重合度が
異なってもそれぞれ疎水性に差がないことを
示している。 
それに対して、グラファイトカーボン充填材

では、疎水分配とは他の分離モードを有してい
ることを示しており、ニトロベンゼン類の分離
挙動と同様に、六角平面構造のp電子がethylene 
glycol 鎖の酸素原子１の周りのローンペア電
子を認識していることが考えられる。しかも分
離挙動から確認できるように、重合度の 5〜12
までを認識している。一方、多孔質グラファイ
トの方が非多孔質グラファイトの方が理論段
数は低下しているものの、分離係数と保持が大
きくなっており、分子認識のサイトが大きいこ
とが示唆された。 

図３ 敦煌市にて (2018.4.21-23) 
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図 4 セルロースからのグラファイトカーボン充填材の調製 

図６ ODS (a)と多孔質(b)、非多孔質(c)グラファ

イトカーボンによる Triton X の分離 
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PGC; THF/H2O (6/5), 0.5 mL/min 
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Precise separation analysis series forum (5), Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of 
Sciences, Lanzhou, China, 2017.07 公開 
Special Seminar at Jiangnan University, Wuxi, China, 2018. 08 江南大学にて討論 
 
4-2 ジヒドロナフタレン-環状アミン縮合ポリマーからのカーボン被覆シリカ充填材 
4-2-1 シリカ粒子への被覆 
1,5-ジヒドロナフタレンと環状アミン、
トリメチルトリアジナンとの反応によ
り、シリカ粒子への被覆を行った。表
面で縮合反応すると、孔中に縮合ポリ
マーが注入され、孔径は小さくなり,窒
素雰囲気下、560 ˚C で焼結すると、孔
径は小さくなった。図８に得られたカ
ーボン被覆シリカの走査型電子顕微鏡(SEM)画像を示し
た。これをカラム充填材として、分離特性を調査した。 
 
4-2-2 カーボン被覆シリカの分離特性 
(1) 芳香族炭化水素類とアルキルベンゼン類の分離特性 
ODS と得られたカーボン被覆シリカの分離特性の評価を
示した。図 9に示すように、PAHs に対する保持において
ナフタレンと tert-butylbenzene とナフタレンを比較すると
ナフタレンの芳香環を強く保持した。また anthracene は溶
出されなかった。 
(2) 位置異性体の分離特性 
表 1 に示すように、cis-, trans-Stilbene の分離では分
離係数が ODS の 14 倍と大きくなった。また o-, m-, 
p-Terphenyl においては ODS の 100 倍程度の選択性
を有しており、優れた分離特性を有することが確認
された。 

 
 

Chemistry Letters, Vol.46, pp.1233-1236, 2017., 公開 
The 3rd Bilateral Academic Symposium of China-Japan Joint Research Program of New Technology on 
Separation and Analysis, Dunhuang, China, 2018. 04，敦煌市にて討論 
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図 7 縮合ポリマーからのカーボン被覆シリカ充填材の調製 

5 µm

図 8 カーボン被覆シリカの SEM 画像 
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表 1 ODS とカーボン被覆シリカの位置異性体の分離特性 
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