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研究成果の概要（和文）：大気中浮遊粒子状物質中に含有する腐植様物質（HULIS）は共存する他の有害物質を
保護または分解を促進するなど多様な効果がある。本研究では大気中のHULIS及び有害物質を補修したろ紙上か
ら前処理することなくその化学特性を解析するシステムを構築するとともに、動態について検討した。
その結果、以下の研修成果を得た。１．大気中PM2.5に含有する多環芳香族炭化水素（PAHs）を熱脱着法により
正確に分析する方法を確立 ２．マルチショットパイロライザーを用いたHULISを含む有機成分の一括評価法の確
立　これらの結果はHULISの大気中の役割を明らかにするために必須の手法である。

研究成果の概要（英文）：Humic-like substances (HULIS) contained in atmospheric particulate matter 
have various effects such as protection or promotion of decomposition of other coexisting harmful 
substances. In this study, we constructed a system to analyze the chemical properties of HULIS and 
toxic substances in the atmosphere, which had been repaired on the filter paper without 
pretreatment, and investigated the dynamics.　As a result, the following training results were 
obtained. 1. development of a method to accurately analyze polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) 
contained in atmospheric PM2.5 by thermal desorption. 2. development of batch evaluation method for 
organic components including HULIS using multi-shot pyrolyzer.　These results are essential tools 
for clarifying the role of HULIS in the atmosphere.

研究分野：環境動態解析、環境影響評価、分析化学

キーワード： HULIS　熱分解GC/MS　熱脱着GC/MS　PM2.5　多環芳香族炭化水素　大気環境　長距離輸送

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでの大気中浮遊粒子状物質の化学特性評価は複雑な前処理が必要であった。しかし、化学的、物理的な前
処理は含有する化学成分の化学特性を変化させていることが指摘されてきた。本研究での前処理をしない分析方
法は迅速性だけではなく、より正確な化学特性情報を与えるものである。また、PAHsの高沸点成分の熱抽出にお
ける低い回収率を大きく改善する熱抽出助剤（ノニオン界面活性剤）の添加技術の応用範囲は広く学術的な意義
は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
1. 研究開始当初の背景 
近年、中国大陸から長距離輸送される有害成分を含んだエアロゾルによる日本各地への影響
が 問題となり、人への健康被害も懸念される状況になっている。エアロゾルに含まれる成分に
は発 がん性を有するものも多く、この中で多環芳香族炭化水素（PAHs）が代表的なものとして
これまでその動態などについて研究されてきた。PAHs は単体では光化学反応の反応種で、最も
活性が高いヒドロキシラジカル等と容易に反応する化学構造を有しているが、長距離輸送の間
に大気中で 光照射されても化学構造を維持する。この長距離輸送機構の大きな役割を果たして
いるのが大気 中腐植様物質（HULIS）であることは容易に推測することができる。 
しかし、HULIS の起源解析及び構造解析についての報告例はまだ少ない。また、HULIS の
分析は大量に採取したエアロゾル試料 から IHSS 法などの腐植物質の精製法により多段階の
前処理抽出操作を必要とし、多数の試料を迅 速に分析することは困難を伴う上、前処理抽出操
作中に腐植様物質の化学特性の変化が懸念される。このため、複雑な前処理を行うことなく捕集
した試料を直接測定できる分析法の開発が必要である。 
本研究では、PAHsの蛍光検出-HPLC法以外に捕集ろ紙直接導入による熱脱着 GC/MS 分析
法を用 いた抽出操作を必要としない迅速分析法の開発、エアロゾル中の有機成分の熱脱着温度
領域・熱 分解温度領域における熱分解生成物の生成量変化により含有有機物の化学構造解析法
及び動態解 析法を開発し、既存の分析・解析法と合わせてエアロゾル中の HULISと PAHsの
相互作用を含めた 動態解析を行うことを目的とした。また、長距離輸送機構を明らかにするた
めに、PAHsの蛍光特性を評価することにより光化学反応などの影響を評価できるシミュレーシ
ョン実験法を開発を目指した。HULIS は界面活性能を示す ことから HULIS の疎水場に取り
込まれる AC や PAHs の挙動と HULIS に取り込まれた場合の光化学 反応に対する安定性
について評価し、エアロゾル中における HULIS の化学的機能を明らかにすることを目的とし
た。 

 
2. 研究の目的 
本研究では、申請者ら自身で 過去に行ってきた分析法に加えて熱脱着・熱分解(TD/PY) 

GC/MS 分析法を用いた以下の新規分析法の開発とその応用を目的とした。 
2.1 エアロゾル捕集ろ紙上 HULIS の起源解析法と化学構造解析法の開発を行うと共に、ろ紙
試料中 PAHs の直接熱脱着 GC/MS 法による定量法の開発 
2.2 大気中負荷される PHAsが集水域において分解過程を経て湖底に堆積した場合の PAHsの
構成比を用いた評価系の構築 
 
3. 研究の方法 
3.1 PM2.5試料の採取 
 京都工芸繊維大学 5 階屋上（京都市左京区松ヶ崎、地上 20m）でハイボリウムエアサンプラ
ー及び分流装置（柴田科学）で 7日間、1000 L/minで石英濾紙上に PM2.5を捕集した。 
3.2 TD/PY-GC/MS分析を用いた PM2.5捕集ろ紙中に含有する有機物質の分析 
3.2.1 マルチショットパイロライザーを用いた発生ガス分析法（EGA）及びダブルショット熱
分解 GC/MS法による PM2.5捕集ろ紙の直接分析法 

 EGA法では PM2.5捕集ろ紙から直径 5㎜の試料を穴あけポンチで抜き取り、3枚をステンレ
ス試料カップに入れて分析試料を調整した。試料をマルチショットパイロライザー（フロンティ
アラボ製 EGA/PY-3030D）が接続された GC/MS（島津製 QP2010Ultra）で分析した。EGAの
昇温条件は初期温度 250℃、昇温速度 20℃/minで 600℃まで上昇させて発生ガスをMS検出器
で測定してサーモグラムを得た。ダブルショット熱分解分析では、EGAにより得られた 2つの
ピーク範囲（結果参照）の温度領域の発生ガスのパイログラムをそれぞれ得た。EGAと同じ昇
温速度で各温度領域の発生ガスをサンプリングする際にはマイクロジェットクライオトラップ
を用いた。 
3.2.2 熱脱着（TD）GC/MS法及びヘッドスペース（HS）GC/MS法を用いた PM2.5中 PAHs
の精密分析法の開発 

 PM2.5中の PAHs濃度の分析は通常溶媒抽出法が用いられる。しかし、操作が煩雑であるの
と分析精度が分析者の技量により大きく異なる。そのため、TD-GC/MSと HS-GC/MSを用いた
熱抽出法による分析法の開発を行った。 

TD前処理装置では、島津製 TD-30Rを用い、熱脱着管に直径 5㎜の捕集ろ紙試料を 3枚充填
し、熱抽出助剤である界面活性剤（Tween20）と分析保護剤であるソルビトールを添加して分析
した。熱脱着条件は、熱脱着管を 300℃で 10分間 Heガスパージし、-20℃に冷却したシリカウ
ールが充填された 2次トラップに捕集して 300℃に再加熱して GC/MSに導入した。 



HS前処理装置では、10 mLヘッドスペースバイアル瓶に PM2.5捕集ろ紙を 22㎜×14㎜を
入れ、窒素パージして PTFE シールされたシリコンセプタム（高耐久セプタム）でクリンプキ

ャップした。調整したバイアル瓶に内部標
準としてクリセン d12と気相保護剤として
トルエンを添加した。標準物質にはトルエ
ンで希釈した各 PAHs を用いた。調製した
試料をヘッドスペース前処理装置（島津製・
HS-20）を用いて分析した。保温条件は
300℃とし、保温時間は加圧安定化時間など
を合わせて 4 minとした。採取したガスは
島津製 QP2010Ultraで分析した。 
 
3.3 集水域に負荷され琵琶湖湖底に堆積し
た大気由来 PAHsの動態解析 
 
3.3.1 底質（堆積物）試料の採取 
滋賀県の調査船を使用して琵琶湖北湖の
環境基準点 St.17B（水深 90m）及び流入河
川（姉川）から水深 20m、40m、60m の地点で
採取した（Fig. 1）。底質試料の採取は離合
社製不攪乱採泥器を用いた。 
 
 
 
 

Fig.1 琵琶湖底質（堆積物）試料の採取地点 
3.3.2 堆積層別底質試料中 PAHs濃度の分析及び無機元素の半定量的相対評価 
 ジクロロメタン溶媒抽出法（超音波）により底質試料から抽出し、窒素気流下濃縮してアセト
ニトリルに転溶した。調製した分析試料を蛍光検出 HPLC法により各 PAHs濃度を測定した。 
 底質試料中無機元素は波長分散型蛍光X線分析装置（理学電機製 PrimusII）により評価した。
各元素の特性 X 線強度の相対値を求めることにより半定量的に評価した。有機炭素含有量は島
津製 TOCVと固体試料分析装置 SSMを用いて底質乾燥試料を直接分析した。 
 
４．研究成果 
4.1 EGA/PY-GC/MS 法による PM2.5 試料中有機成分の化学特性解析 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2 PM2.5 のサーモグラム   Fig. 3 PM2.5 の 275-380℃発生ガスのパイログラム 
 Fig. 1に PM2.5試料のサーモグラムを示す。トリメチルアンモニウムヒドロキサイド（TMAH）
を添加して加水分解とトリメチルシリル化による官能基保護を行う反応熱分解法を用いた EGA
法では、明確な 2山分布を得ることができた。また、280℃のピークは脂肪族炭化水素が中心で
あり、435℃のピークは芳香族炭化水素を豊富に含むことが質量断片解析により明らかとなった。
さらに、この 2 山のピークをそれぞれ分離して解析することを試みた。本研究で試みたダブル
ショット分析法は 250℃から 380℃までと 380℃から 600℃までに分けて発生ガスをクライオフ
ォーカシングすることにより分離することが可能である。Fig. 3に 250℃から 380℃までの発生
ガスのパイログラムを示す。 
 
4.2 TD-GCMSを用いた PM2.5捕集ろ紙上の PAHs濃度分析法 
 TD-GC/MS でこれまでいくつかの PAHs 分析が報告されている。しかし、本研究では 5 環、
6 環 PAHs の回収は熱回収のために必要な助剤がなければ 30%程度しか回収できないことが明
らかとなった。また、マトリックスの影響が大きく、低回収率ではサロゲート物質による補正も
困難である。さらに、熱回収においてサロゲート物質と通常の PAHs とが異なる挙動を示す可
能性も示唆された。このため、熱抽出法では絶対検量線法による定量は不可能である可能性があ
る。本研究では、低い回収率である高分子量 PAHs の回収率を改善する熱抽出助剤の添加効果
について検討した結果、ノニオン界面活性剤である Tween20の 15%w/vトルエン溶液を 2uL添



加することで熱脱着管の内部だけで熱抽出の向上効果により大幅に回収率が改善することを見
出した。また、TDの前処理装置は複数のバルブや長い分析経路を持つためにいわゆる活性点と
いわれる分析対象物質の回収率と分離能を低下させる要素が大きい。そのため、分析保護助剤と
して多くの分析で用いられているソルビトール（0.5%メタノール溶液）を添加した。Fig. 4 に
Tween20添加した場合の各 PAHs（4-6環）の SICを示す。 

Fig. 4 Tween20及びソルビトール添加が及ぼす PAHsの回収率への効果 
 
4.3 HS-GC/MSを用いた PM2.5捕集ろ紙上の PAHs濃度分析法 
 HS-GC/MS で PAHs を分析した例は我々の知る限り存在しない。HS では室内空気が容器内
に入ることが前提であり、高温条件で空気が共存すると微量の PAHsは酸化分解される。また、
標準物質として広く市販されているジクロロメタン溶液、アセトニトリル溶液、アセトン溶液は、
溶媒の反応性により PAHs の分解に関与する。本研究では、これらの PAHs の分解要因を取り
除くことにより HS法でも PAHsが可能であることを見出した。 
 最初に空気酸化を防止するために窒素置換したグローブボックス内で HS バイアル試料の調
製を行ったところそれまで得られなかった PAHs が検出された。さらにグローブボックスでは
なく、解放条件の窒素気流下でバイアル試料を調整したところグローブボックスと同等の効果
をえることができた。また、市販の溶媒では PAHsが分解するために、分解に関与しないトルエ
ン溶媒の標準物質を固体試料の PAHs から作成して用いた。トルエンが溶媒として加わると気
相で PHAsの保護助剤として機能することが示唆される結果を得た。 
Fig. 5に HS-GC/MSで測定した PAHsの SICを示す。 

Fig. 5 HS-GC/MSによる PAHsのクロマトグラム 
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4.4 堆積層別底質試料中 PAHs濃度の分析及び無機元素の半定量的相対評価 
粒子状有機物質の湖内への負荷は、流入河川、沿岸帯、内部生産性のプランクトン及び、大気
からの沈着である。集水域、流入 河川、大気などに共通して存在するものに多環芳香族炭化水
素（PAHs）がある。さらに、沿岸帯に 多く分布する水草やアシなど高等植物と植物プランクト
ンや化石燃料燃焼を由来とする脂肪族炭化水 素の存在割合を指標とすることを検討した。粒子
状有機物質の動態を解析するため、集水域、流入河川及び沿岸帯からの影響があると推測される
地点を選定した。また、琵琶湖北湖の環境基準点 St.17B（水深 90m）は、内部生産性のプランク
トンによる影響が大きい地点で、多くの研究データが蓄積している。底質試料は、滋賀県の調査
船を使用して流入河川（姉川）から水深 20m、40m、60m 及び 90m の地点で、堆積層別に 採取し
た。堆積層別、地点別の 3～6環 PHAs 濃度を Fig. 6 に示す。また、無機元素の分布も Fig. 7 示
す。 
これらを解析することにより大気から負荷された PAHs の動態について詳細に考察することが
可能である。 

Fig. 6 堆積層別及び地点別堆積物中 PAHs濃度 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 7 堆積層別及び地点別堆積物中無機元素の特性 X線の相対強度 
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Layer 1 31.0 35.2 21.1 37.7 26.3 36.4 42.7 35.4 > 54.0 28.9 30.0 23.4 35.5 21.6 24.7 25.8 27.2 > 53.0
Layer 2 30.5 31.1 23.0 28.9 39.0 52.2 46.5 41.7 54.0-51.0 28.2 26.3 22.6 31.0 29.1 33.7 24.6 39.7 53.0-50.0

51.0-48.0 50.0-47.0
48.0-45.0 47.0-44.0
45.0-42.0 44.0-41.0
42.0-39.0 41.0-38.0
39.0-36.0 38.0-35.0
36.0-33.0 35.0-32.0
33.0-30.0 32.0-29.0
30.0-27.0 29.0-26.0
27.0-24.0 26.0-23.0
24.0-21.0 23.0-20.0

Concentration of BbF: 5-ring Concentration of BghiP: 6-ring
July, 2016 February, 2017 July, 2016 February, 2017
17B E1 E2 E3 17B E1 E2 E3 Conc. (ng/g) 17B E1 E2 E3 17B E1 E2 E3 Conc. (ng/g)

Layer 1 62.8 58.4 47.9 58.6 58.6 60.8 56.8 52.4 > 100 65.0 62.7 55.2 60.4 40.2 57.0 43.3 50.3 > 80
Layer 2 69.5 53.2 46.7 50.0 72.1 58.4 57.0 60.6 100-95.0 68.3 60.4 43.8 51.6 53.6 41.3 42.6 35.5 80.0-75.0

95.0-90.0 75.0-70.0
90.0-85.0 70.0-65.0
85.0-80.0 65.0-60.0
80.0-75.0 60.0-55.0
75.0-70.0 55.0-50.0
70.0-65.0 50.0-45.0
65.0-60.0 45.0-40.0
60.0-55.0 40.0-35.0
55.0-50.0 35.0-30.0
50.0-45.0 30.0-25.0

57.4 68.0

75.8 86.2 52.292.9 70.0 62.6

64.7 53.9 60.4

60.3 50.9 30.3 80.886.2 61.9

59.1 46.8 26.2 52.875.6

25.0 48.6

51.6 44.7 49.270.9 40.4 28.9

28.5 23.1 33.2

31.4 35.6 28.7 48.445.6 33.6

32.3 33.0 20.4 36.232.5

61.8

59.4

95.9 77.0 54.5 69.3

Layer 3

Layer 4

Layer 5

79.2 65.8

104 84.3

106 98.9 66.4 71.4

85.7 107 101

102 81.6 50.4 81.346.0

56.9 29.4 39.9

34.7 20.3 23.0 35.9

44.4 23.2 28.0 43.3 58.7

42.151.142.440.9Layer 3

Layer 4

Layer 5 57.657.557.6

45.1 43.3 50.4
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