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1970年7月18日，東京都杉並区で発生した光化学スモッグによる被害は，新聞等に大きく報道さ  

れ，人々の関心を集めた。同時に，光化学スモッグによって何らかの障害を訴えた人は全国で年間  

5万人を越える程であったが，1976年以降被＃者数は急激に低‾Fし，1981～82年頃は1”2千人程度  

に減少した。現在では，1970年頃の大勢の披講二者を出したホ件はほとんど忘れ去られようとしてい  

る。しかし，1984年には光化学スモッグによる板書老が5千名を越え，光化学スモッグ注意報の発  

令回数も最近では増加の傾向がみられている。特に最近では，光化学スモッグによる被害はこのよ  

うな急性被害ばかF）でなく，オゾンによる発がん性が報告される等．その遅発的影響が大きな関越  

となりつつある。本報莞彗はこのような時宜を得て，これまで国立公＃研究所で行われてきた光化  

学二次生成物の細胞毒性試験の結果をとりまとめたものである。   

さて，大気中で強い太陽光の直射の下，窒素酸化物と炭化水素の存在‾ドでオゾンやパーアセナル  

ナイトート（PAN）をはじめとする多くの二次汚染物が生成する光化学反応については，国立公害  

研究所の光化学スモッグチャンバーを用いて研究が進められている。また，低濃度の窒素酸化物ヤ  

オゾンの伸一ガス及び複合ガスの高等動物に及ぼす慢性的な生体影響については，ズートロン動物  

用暴露チャンバーを用いて，多くの知見が得られ，所外へも既に発表されてい る。   

しかるに，光化学反応は棒めて磯雄であって，二次生成物はそれぞれ微量ながら極めて多種難で  

ある。それらは捌こ炭化水素の棟掛二よって大きく変ぼうする。土浦市街等で実際に採取した空気  

を分析してもこのことは明らかである。これに加えて，ラット等の高等動物を用いて±霊三体影響を試  

べるには，装置が大がかりになり ，また結果が出るまでに長期間を要し，さらには個体差の影響の  

判別など様々な困難がある。発がん性などの研究においてはなおのことである。   

一九 光化学スモッグの発がん性とか変異原性を調べるために．細胞にこれをt虹接暴露する簡便  

な方法の開発が望まれていた。ここでは小型の光化学反応チャンバーと培養細胞ガス暴露装置とを  

転結して，細胞の乾燥を防ぎながら．直接光化学二次姓成ガスに細胞を暴露するシステムを開発し  

た。さらに，このシステムによるチャイニーズり、ムスターの肺由来細胞を用い，増舶抑制や姉妹  

染色分体交換が党規するかどうかを調べた。前者は細胞毒性の指標であり，後者は細胞遺伝毒性の  

指標であり，発がん性や変異原性に関係がある。その結果，光化学二次汚染物質は窒詫蘭化物やオ  

ゾンの単一ガス暴露の場合よりもかなり強い細胞毒性や遺伝毒性があることが明らかになった。   

現在さらに、ラット等の高等跡酬11連続暴露装帯の開発を進めている。このような研究は化学者  

と生理学者の協力が必要であるが．当研究所では大気環境部，環頒生理部，技術部の協力を待て，  

10年間にわたって研究を行ってきたものである。この研究を高等動物にまで推進するには，今後も  

－111l   



更に多くの努力を必要とするが，これまでの研究の総合報告として，ここに取りまとめて発表する  

次第である。  

阿川」（；0隼9ト  

l司立公害研究所   

所 長 近 藤 次 郎  
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国立公害研究所研究報告 第87号（R－87ノ86）  
Res．R叫Natl．lnst．Environ・Stud・、Jpn・、No・87．1986・  

Ⅰ研究の目的と経緯  

AimsandOutlineofthe Projoct  

秋元 肇1・久保田憲太郎2・  

HajimeAKIMOTOlandKentaroKUBOTA2   

我が国の光化学スモッグ問題は，昭和45年ごろ初めて人体被害が報告され，特に同年7月18日の  

東京杉並・立正高校生徒による重篤かつ急性障害例の報告を契機として，にわかに社会的注目を集  

めることになった。囲1には昭和45年から最近まで過去15年間の耗が国における届出被害者数及び  

光化学スモッグ注意報発令延日数の推移を示したり。図にみられるように光化学スモッグ注意報発  

令延日数，被害者致は昭和51年以降減少傾向を続けてきたが，最近の2年間は再び増加の兆しを見  

せている。   

光化学スモッグによると思われる臨床症状については，多くの文献210）にまとめられているが，  

その主なものは局所粘膜刺激症状，全身症状，神経症状，来しょう血管拡張症状に大別されている2）。  

立正高校の例では自覚症状として，眼痛・流涙98％，咳61％，呼吸困難69％等局所粘膜刺激症状は  

大半の生徒が訴えた。全身症状としては頭痛・めまい39％，吐気・おう吐14％，悪寒・発熱23％，  

倦怠感25％など，さらに神経症状として，しびれ感23‰ けいれん11％，意識障害7％などが報告  

されている2）。同様に昭和50年7月15日の大宮市M中学の例でも，眼病60％，息苦しさ49％，咽  

頭痛47％，咳34％，などの眼・気道粘膜刺激症状の他，倦怠感22％，頭痛17％，吐気4％などの全  

身症状が報告されていが）。   

光化学スモッグによるこれら多くの急性障害のうち，現在その因果関係が明らかになっているの  

はオゾンによる気道粘膜刺激症状のみである11・12）。このようなことから米国においては光化学ス  

モッグの環境指標としてはオゾンのみが選択され，その環境基準が定められているのが実状である0  

これに対し光化学スモッグによる一般的急性障害と考えられる上記の全身症状，及び我が国で特徴  

的に報告された上記の神経症状については，その原因物質はいまだ特定されていない13・14）0これ  

ら重篤な症状を伴う急性障害例は表llO）にみられるように各地で報告され13・14），大きな社会的関  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番Z   

Atmospheric EnvironmentDivisoin，theNationallnstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChi・Tsuku－  

ba．1baraki305，Japan．  

2．国立公害研究所 環境生理部 〒305 茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2   

Basic MedicalSciences Division，the NationalInstitute for ErLVironmentalStudies．Yatabe．machi．Tsukuba．   

Ibaraki305，Japan．  
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45 ∠■6 47 JlβJ■9 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59  

年 （昭和）   

図1昭和45年から59年までの光化学スモッグ注意報発令延日数（都府県単位）及  

び光化学スモッグ被害者数1）  

心を呼んだにもかかわらず，臨床知見のみからは味因物質を推定できず，その解明のためには実験  

室内における毒性学的研究が必要とされている。   

光化学スモッグの人体被害に関連して，最近その重要性が認識されつつあるもうひとつの問題は，  

その変異原性や発がん性に関する問題である。光化学関連物質の内でオゾン，ホルムアルデヒド，  

エポキサイド，ニトロアレーン，多環芳香族化合物などについては既に変異原性ないしはがん原性  

（発がん性）が報告されている11・12・15‾18） 。特に最近，光化学スモッグの主成分であるオゾンにつ  

いてその発がん性が報告されたことは，今後光化学スモッグの遅発的影響面からの影響評価がます  

ます重要であると考えられる。   

光化学スモッグについては単に生成機構面での解明だけでなく，これら急性的，慢性的人体影響  

と光化学二次汚染物質との因果関係が解明されなければ，この間題が真に解決されたとはいえない  

であろう。特に，我が国における神経症状を含む重篤急性影響は未解明のままの状態に置かれてい  

る。これは因果関係の実証を目的とした高等動物に対する光化学二次生成物の暴露実験がほとんど  

行われていないことに起因するものと思われ，単一物質としてのオゾンの毒性が人間を含む暴露実  

験により良〈研究されているのとは対照的である。この日的でのマウスを用いた暴露実験は我が国  

で中島ら19・20）により行われ光化学二次汚染物質に対する血液性状の変化 自律神経機能への影響   



研究の目的と経線  

蓑1光化学スモッグによると思われる人体被害例  

（文部省環境科学特別研究報告13）より引用）  

年月日   学  校   都 市   症   状   注参照   
39．7．11  富士見中   川越   手のしぴれ，呼吸困難（1）   
44．5、15  青戸中  東京葛飾  呼吸困難，けいれん   

45．6．28  木更津等  呼吸困難   
立正（中高）             7、18  東京杉並  しびれ，けいれん，呼吸困難  

〃  川口  呼吸困難  
8、5  町田  

46．B．8  桜水高   四肢硬直      東京杉並   
8．21  磯子高   横浜   しびれ   
8．27  大阪高石．  ④⑦  
〃  せき込み，目が見えない，しびれ  

47．5．12   東京練馬  
5．26  石神井南中・石神井中  しびれ，硬直，チアノーゼ   

6，1  大森一中  東京大田   
6．2  石神井南中・大泉中   ＝＝ －＝！  手足しびれ   

6，22  清瀬中   清瀬   －・人全身けいれん   
7．1  太子堂中   東京世田谷  呼吸困鞋，しびれ   

7，29  大森一中   東京大田  手足しびれ   
7．30  東京女子体育大   ′ト金井   手足しびれ   せ十  
8．5  藤村学園   武蔵野   手足けいれん．しびれ   ヰ ÷   

8．17  大山高  

大谷場中   芸芸板橋）  筋硬直，せき込み   
10－3  守口第4中   大阪   手足のしびれ．めまい，意識もうろう   ③   
48．5′15  三味5中   三鷹   呼吸困難，けいれん，倒れる   
6．21  サレジオ学園   東京目黒  四肢けいれん   

49．5．18  船橋三田中   船橋   呼吸困難   
49．11．26  大安中   三重大安  しびれ，けいれん   

50．5．30  鶴川高   町田   四肢しびれ，呼吸困難，意識喪失  
新島中   佐原   手足のしぴれ   

（往）① 宍戸昌夫他：光化学大気汚染によると思われる某工業高校生の人体被告について，横浜医学，  

23．ZO5－209（1972）  

② 寺尾野公義他：いわゆる光化学スモッグ症による神紀障害の痩学的，臨稀的，臨床病理学的  

研究．東京都衛生局，昭和48年度臨床研究紀要，232－239（1974）  

③ 松村忠雄他こ守口市において発生した光化学スモッグによると思われる被害の臨床．日本臨  

床，al．154h168く1973）  

④ 足立豊彦他：大阪におる光化学スモッグの臨床．小児科診療．S6，154（1973）  

⑤ 荒記俊一他：いわゆる「光化学スモッグ（東京スモッグ）症」の集団発生症例にみられた呼  

吸性アルカリローシス，日公術誌．21．75一針（1974）  

⑥ 三上理十弧：病態いわゆる光化学スモッグの臨床 日胸疾会誌，11（12），7≧3～736（1973）  

⑦ 足立豊彦他：光化学スモッグによる盈症被害と臨床検査、臨床化学，き（3）．2S7－267（1974）  

一3－   



秋元 肇・久保田憲太郎  

などが調べられている。   

他方光化学スモッグの変異原性に関しても，従来オゾン，その他いくつかの単一物質以外につい  

ては，ほとんど研究が行われていなかったが，本研究と相前後して最近，トルエン及びプロピレン  

からの光化学二次生成混合物の変異原性テスト結果が報告される21・22）など，この方面の研究も緒  

についたところといえる。   

光化学二次生成物の生体暴露実験の困難さの一因は，生成混合物の組成分析の困難さである。光  

化学二次汚染物質の同定はそれ自身重要な研究対象であり，多成分にわたる生成混合物の組成分析  

を行って，生体暴露実験を価値あるものとするためには．反応化学分析化学の研究者と生物系・医  

学系研究者との協力が不可欠である。   

このような観点から国立公害研究所においては，大気環境部と環境生理部が協力して光化学ス  

モッグ中の生成物の同定とその生体影響を研究する所内共同研究が提案された。研究は当初．昭和  

51年6月第44回部長会議において，所内プロジェクト研究として承認されて発足し，さらに昭和53  

－58年には脛常研究「光化学二次汚染物質の分析とその細胞毒性に関する基礎的研究」に発展した。  

第1期（昭和51－52年）の研究では当時我が国の都市大気中に，ロスアンジェルス等に比較して高  

濃度で存在することが報告されていた芳香族炭化水素に注目し，その光化学反応生成物の同定を行  

うとともに，そこで見いだされた各種の光化学二次生成物をそれぞれ単独で水溶液として，培地に  

溶解し，培養細胞への影響を調べた。その成果は国立公害研究所研究報告第5号，「芳香族炭化水  

素一窒素酸化物系の光酸化反応機構と光酸化二次生成物の培養細胞に及ぼす影響に関する研究昭  

和51／52年度研究報告」として昭和53年10月にまとめられた。同報告書では今後の研究の方向として，  

光化学二次汚染物質をガス状のまま培養細胞に暴露する方法の確立，及び光化学反応混合物の全体  

の毒性評価をするための生成物分析と暴露を同時に行える細胞暴露システムの製作が提案された。   

本研究ではこれを受けて，まず，最初にフーリエ変換赤外分光光度計を組み込んだ内容積約790上  

の真空排気塑光化学反応チャンバー，及び培養細胞ガス暴露装置を製作し，それぞれの性能試験を  

行った後，これらを連結して光化学二次生成物培養細胞暴露システムを完成した。光化学二次生成  

物の分析実験としては，前プロジェクトに引き続きパラフィン系炭化水素，オレフィン系炭化水素  

に比べ研究の遅咋ていた芳香族炭化水素を取り上げ，トルエン，キシレン，トリメチルベンゼン類  

についてその反応生成物と生成機構を詳し〈研究した。他方培養細胞暴露実験では，チャイニーズ  

ハムスターの肺由来のV79細胞を用いて，光化学スモッグ・シミュレートガス（光化学反応混合物）  

の生体影響を増殖抑制作用による細胞毒性及び姉妹染色分体交換（SCE）の誘発による細胞遺伝毒  

性の二つを指標として詳しく研究した。   

光化学スモッグ・シミュレートガスとしてはプロピレンーNO∫系光化学反応混合物及びトルエン  

ーNO∫系光化学反応混合物を用い．細胞毒性及び細胞遺伝毒性について両者の生体影響を比較する  

とともに，オゾン，NO2，の単独暴露による影響との比較検討を行い，光化学スモッグ・シミュレー  

トガスの培養細胞への影響を明らかにした。   



研究の目的と経緯  

さらに本研究では光化学二次生成物の実験病理学的毒性研究を細胞レベルから，実験動物へ発展  

させるため，動物暴露用フロータイプ光化学チャンバーを製作し，これを用いてラットに対する生  

体影響の研究を開始した。本研究における動物暴露実験は予備的段階であるが，プロピレンーNO∬  

系の光化学反応混合物をラットに暴露し，呼吸様式，心拍数に対する影響が調べられた。実験動物  

に対する生体影響の研究は引き続き昭和59年度から開始された経常研究「光化学二次汚染物質の生  

体影響に関する実験的研究」に引き継がれ，より重点的に研究が行われている。光化学スモッグ問  

題を真に解明するための人体影響に至る研究の道のりは長いが，実験動物を用いた毒性学的研究に  

よる基礎データの積み上げが，光化学スモッグの正体を明らかにする上での有用な知見を提供する  

ものと信ずる。   

本報告では以下の第Ⅱ章に研究成果の概要と意味づけを述べ．第Ⅶ車においては個々の成果を敏  

文の形にまとめた。  
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Ⅰ 研究成果の総括  
Summary and Significance of the Results 

光化学二次汚染物質の化学組成  

ChemicalCompositionsofPhotoch8micalSecondary  

Pollutants－PhotooxidationofArorTlatJc Hydrocarbons－   

Ⅱ－1  

秋元 肇1  

HajimeAKIMOTO   

光化学二次汚染物質は大気中における炭化水素一窒素酸化物一硫黄酸化物混合系の光酸化反応で  

生成するものであるから，その化学組成は一般に一次汚染物質として含まれる有機化合物の種類に  

よって異なる。したがって光化学スモッグ中の二次汚染物質を詳し〈予測するためには，汚染大気  

中に一次汚染物質として含まれる有機化合物の組成を明らかにするとともに，それら個々の化合物  

から光酸化反応で生成する生成物を実験室的に同定，定量し，その生成機構を明らかにすることが  

必要である。郡市大気中に一般的に含まれる有機化合物としては飽和炭化水素，オレフィン系炭化  

水素，芳香族炭化水素．アセチレン，ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド等が主であるが，本研  

究では従来研究の遅れていた芳香族炭化水素を取り上げ，光酸化反応生成物，生成機構について研  

究した。衷1，2はそれぞれ茨城県土浦市で採取した環境大気中の個々の炭化水素成分組成比，タ  

イプ別組成比もまとめたものである1）。表にみられるようにベンゼン，トルエン，キシレン等の芳  

香族炭化水素は環境大気中の炭化水素の20－47mol％を占めており，その比率は一般に夏期に高い  

ことがわかる。  

1芳香族炭化水素の光酸化反応横構   

芳香族炭化水素一塁素酸化物一空気系の光酸化反応については，従来主としてガスタロマトグラ  

フ（GC）及びガスクロマトグラフ一質量分析計（GCLMS）を用いた研究が行われており2J5）．次のよ  

うなことが知られている。   

（1）大気中における芳香族炭化水素の光酸化反応は主としでOHラジカルの反応で開始され，  

1．国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町16番2   

AtmosphericErlVirorlmentDivision，theNationalIrLStitutefor EnviromentalStudies．Yatabe．machi．Tsukuba，   

lbaraki305．Japan．  

－9一   
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衷1汚染大気中＊の炭化水素組成例（mol％）  
（国立公害研究所研究報告 第59号l）より引用）  
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＊茨城県土浦市 午前8時～8時30分サンプル   



光化学二次汚染物質の化学組紐  

表 2 汚染大気中＊の種類別炭化水素組成例  

HydrocarbonCoLrLPOSition（moIor％）   ∑［HC］。  

Samp】e  Paraffin Olefirl Aromatics AcetyLeneUrLkrlOWrL  Ppb   

K－1（80－3－3）  43．4   20．7   20．5  15，4  n．d．  86．1   

KZ（80－3－5）  43、1  18．7  23．3  14．9  rトd．  57．4   

K－3（80－3－7）  41．7   20－6  22．1  15．6  n．d．  118．8   

K－4（80－7－2釦  41，5  10，7  35．7  12．1  n．d．  23．7   

K－5（80－7－30）  38．4  15，0  33．9  12．8  n．d．  31．2   

K－6（80－81）  40．8  16．4  29．5  13．4  n．d．  29．6   

K－7（80－8－5）  49．9  12，9  27．9  9．3  n．d．  28．2   

K－8（80－8－7）  36．1 16．1  35．0  12．8  n．d．  55．5   

K－9（81－3－16）  44．7   20．2  18．1  14．5  2．6  43．1   

K－10く81－3－18）  43．8  18，5   20．3  15．1  2．4   66．6   

Ⅹ－11（81－3－23）  39．6  21．8   19．5  17．3  1．8   80．3   

K－12（81－7－27）  37．6  14．4  37．6  9．0  1．3   25．6   

K－13（飢－7－29）  34．3  11．7   46，8  6．0  1．2   40．7   

＊茨城県土浦市 午前8時－8時30分サンプル，n．d検出限界以下   

サンプル番号は嚢lと共通。  

反応生成物は大きく分け，ベンゼン環の酸化による生成物，側鎖の酸化による生成物，ベンゼン環  

開裂による酸化生成物の3種類である。   

（2）ベンゼン環の酸化反応生成物としてはフェノール（クレゾール）類，ニトロフェノール（クレ  

ゾール）類及びニトロベンゼン類が生成される。   

（3）側鎖の酸化反応生成物としては環状アルデヒド（ベンズアルデヒド）類及び少量の環状硝酸  

エステル（ペンジルナイトレート パーオキシベンゾイルナイトレート）類が生成される。   

（4）ベンゼン環開裂による酸化反応生成物としてはグリオキザール，メチルグリオキザール，  

バイアセナルが生成される。   

（5）これらの三つの型の反応の内，側銀の酸化とベンゼン環の酸化は，それぞれOHラジカル  

による側鎖の水素引き抜き，及び環への付加反応によって開始され，それぞれの生成物を与える反  

応機構が提案されている。   

本研究ではこれらの研究をふまえて，実験装置として従来のGC，GC－MSに変え，長光路フーリ  

エ変換赤外分光光度計（FTIR）を組み込んだ光化学反応装置を製作し，生成物の分析実験を行なっ  

た。研究としては，上記の三つの型の反応生成物の内で，従来研究の最も遅れていたベンゼン環開  

裂による酸化反応生成物に着目し，FTIRによるそれらの同気 定量を行うとともに，その生成桟  

橋について考察した。本研究により得られた成果は次のとおりである。   

（1）ベンゼン環閑裂反応は，本研究で研究された芳香族炭化水素、ベンゼン，トルエン，〃，刑，  

♪－キシレン，1，2，3－，1，2，4－，1，3，5－トリメチルベンゼンのすべてについて見られ，α－ジカ  

ルポニル化合物（ベンゼンではグリオキザール，トルエン，－≠－，♪－キシレンではグリオキザールと  

－11一   



秋元 輩  

メチルグリオキザール；け－キシレン，1，2，3－，1，2，4一トリメチルベンゼンではグリオキザール，  

メチルグリオキザール，バイアセナル；ユ，3，5－トリメチルベンゼンではメチルグリオキザール）  

が共通に見出された。個々の化合物についての生成物の収率を表3に示した。   

（2）α－ジカルポニル化合物以外の環開裂反応生成物としては．ベンゼン，トルエン，○－キシレ  

ンの場合に無水マレイン酸が，また♪－キシレン，1，2，4－トリメチルベンゼンの場合3一ヘキセ  

ンー2，5ジオンが見出された。これら不飽和のγジカルポニル化合物の収率は上のαヘジカルポ  

ニル化合物に比べてずっと少ないが，ベンゼン環が開裂したときにα－ジカルポニル化合物と同時  

に生成するものと思われる。   

（3）これらベンゼン環開裂反応のメカニズムとしては，OHラジカル付加ペルオキシラジカル  

の穏化開裂が示唆された。例えばトキシレンの場合のスキームとしては  

P－Xylene  

戯Hせ仰0）2＋針q）  
（3－hoxen爬－2．5－dione〉  

∵
‥
」
 
 

鎗
町
晒
伊
叫
 
 

野
 
 

小
㍉
．
小
．
 
 啓
 
 

望
 
 

ぶ
Y
叫
 
 

骨坐意轡君c榊確＝b）                                  H  

（Xb）  （2－methyト2一  

山tendld）  

が考えられる。また無水マレイン酸は，ベンゼン，トルエン，ロキシレンの場合に上のスキームに  

従って生成すると思われるγ－ジカルポニル化合軌ci5－2一ブテンー1，4ジアール（OtlC－C11＝CH  

－CliO）が更に酸化されて生成したものと思われる。  

（4）トルエン，キシレン，トリメチルベンゼンの島々の場合についてのグリオキザール，メチ  

ルグリオキザール，バイアセナルの生成比は，上の反応スキームにおけるOHラジカルの付加位置，  

02の付加位置，環化付加体の開裂位置によって決まるものと考えられる。本研究では，それぞれ  

の異性体について，これらα－ジカルポニル化合物の生成比を合理的に説明するための一般削が提  

案された。  

（5）これらベンゼン環開裂反応経路が反応全体に占める比率は，ベンゼン，トルエンではそれ  

ぞれ15－20，29％，0－，研一，ターキシレンではそれぞれ，41，55，36％，1，2，3－，1，2，4－．1，3，5－トリ  

メチルベンゼンではそれぞれ70，56，64％と決定され，一般にメチル置換基数の多い方が環開裂反  

応の比率が大きいことがわかった（表3参照）。   

2 各種炭化水素類から生成される光化学二次汚染物貸   

本研究を含めこれまでの研究により文献的に明らかにされてきた光化学二次汚染物質を，各種の  

典型的炭化水素について表4に掲げた。光化学二次汚染物質の内，オゾン，過酸化水素，二酸化窒  

一12－   
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表 3 芳香族炭化水素－NO．一空気系光酸化反応における開現生成物の収軒〉  

メチル  無水  3一ヘキセン開環反応  
グリオキザール グリオキザール パイアセナル マレイン酸 2．5ジオン 合 計b〉   

ベンゼン   0．15～0．ZO  O．03－0．04   －  0．15－0．20   

トルエン   0．15  0．14  0．04  
－  0．29   

（d）キシレン   0．08  0．23  0．10  0，04  0．41   

（りヰシレン   0．13  0．42  0．55   

（p）キシレン   0，24  0．12  0．24  0．36   

メチル   0．07  0．18  0．45  0，70   

1．2、4・トリメチル ベン   0．08  0．37  0．11  0．柑  0．56   ンゼ  
リメチル   0．64  0．64   

a）炭化水素減少モル数当たりの生成モル数  

b）グ■けキザール．メチルグリオキザール，バイアセナル収牢の合計  

素，硝乳亜硝軌一酸化炭素，硫酸ミスト等の無機化合物は，いずれの炭素水素からも共通に生  

成されるもので，これらは表4から省かれている。表にみられるように光化学的に生成する有機化  

合物のうちでホルムアルデヒド等ほほとんどの炭素水素から共通に生成されるが，その他について  

はパラフィン系炭素水素，オレフィン系炭素水繋，芳香族炭化水素など炭素水素の種類によって特  

徴的な化合物が生成していることがわかる。すなわちれ－ブタン，エチレン，プロピレン等の鎖状  

飽和・不飽和炭化水素では鎖状カルポニル化合物，硝酸エステル類が主生成物であるが，シクロヘ  

キサン，シクロヘキセン等の環状パラフィン一環状オレフィン類では，環が閑裂し炭素水素鎖の両  

夫端に－CHO，－COOH，一ONO2などの置換基をもった化合物が生成するのが大きな特徴である。ま  

た本研究で重点的に研究された芳香族炭化合物では，上にみたように．グリオキザール類，及びベ  

ンゼン環にCliO，－Oli，－NO2等の置換基をもった芳香族アルデヒド，クレゾール⇒軋 ニトロベン  

ゼン類，ニトロクレゾール類などが特徴的に生成する。   

実際の光化学スモッグでは，表1にみられるような各種炭素水素から表4にみられるような化合  

物及びその同族体が同時に生成し，非常に多くの化合物がガス状及びエアロゾル成分として含まれ  

ていることが予想され，その生体影響の研究も，従来の単一汚染物質の場合に比べて多くの困難が  

あろう．。しかし本プロジェクトで明らかにされたように，例えばプロピレンから生成された光化学  

二次汚染物質の総体としての細胞毒性は同程度の濃度のオゾン，NOz，アルデヒド等単一の場合に  

比べてはるかに強し、ことや，特にトルエンから生成された光化学二次オゾン物質敬体の変異原性は  

プロピレンから生成されたものに比べてはるかに強いこと等の事実は，光化学スモッグ中の物質組  

成と生体毒性との関連を明らかにする上で大きな手がかりとなるものと思われる。一方光化学二次  

汚染物質の分析と同定に関しても，表4には掲げられていない束同定物質もまだ数多くあるものと  

思われ，この方面の研究も生体毒性の研究と連関しつつ，なお続けることが皇軍であろう。  

ー13－   
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表 4 各種典型炭化水素から生成される光化学二次汚染物質a）  

主生成物  少長生成物  
プロピオンアルデヒド  
プチルアルデヒド  
硝酸メチル  
硝酸エチル  
硝酸トプチル  

打．ブタン6〉  ホルムアルデヒド  
アセトアルデヒド  
メチルエチルケトン  
硝酸－2－プチル  

pANb）  

シクロヘキサン7） ホルムアルデヒド  
シクロヘキサノン  
硝酸シクロヘキシル  
ダルクールアルデヒド）  

アジピンアルデヒドぐ）  

硝酸一6－オキソベンチル⊂）  

硝酸－6－オキソヘキシル⊂）  

ギ酸  
アセチレン  

ギ酸  
無水ギ酸  
ギ酸ヒドロキシメチル  

エチレン即  ホルムアイレアヒド  
グリコールアルデヒド  

プロピレン9）  1．Z－プロパンジオール  

ジナイトレート（PGDN）  

硝酸ヒドロキシプロビル  
ギ酸  
プロピレンオゾニド  

ホルムアルデヒド  
アセトアルデヒド  
PAN  

シクロヘキセン10） ペンタナール  

グルタールアルデヒド  
アジビンアルデヒド  
6一オキソペンタン酸  

6一オキソヘキサン酸  

グルタール厳  
アジビン酸  
ギ酸  

無水マレイン酸  
ギ酸  
硝酸ペンジル  
6ニトロ0一クレゾール  

2ニトロp一クレゾール  

PBzNd）  

トルエン31り）  ホルムアルデヒド  
グリオキザール  
メチルグリオキザール  
ベンズアルデヒド  
クレゾール  
m一ニトロトルエン  

PAN  
D－キシレン4・1】）  ジメチルベンゾキノン  

硝酸－0－メチルペンジル  

ニトロキシレノール  

ホルムアルデヒド  
グリオキザール  
メチルグリオキザール  
バイ7セナル  

トルアルデヒド  
キシレノール  
3，4一．2，3・ニトロキシレン  

ギ酸  
PAN  

a）これら以外に共通にみられる無限二次生成物として03・HzO2・HONO・HNO3ICO・CO2・   

H2SO4（SO2のあるとき）など。  

b）／トオキシアセナルナイトレート  

c）それぞれOHC（CH2）．－CHO，Or［C一（C712）nONO2．n＝5及び6・  

d）′トオキシペンゾイルナイトレート   
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Ⅱt2  光化学二次汚染物質の培養細胞に及ぼす生物学的影響  

BiologlCalEffectsofPhotochemicalSecondaryPo”utants  

On Cultur8d Cells   

白石不＝雄I  

FujioSHIRAISHIl   

光化学二次汚染物賀の培養細胞に及ぼす生物学的影響を検索するに当たって，光化学二次汚染物  

質は環境中でどのような状態で存在しているかを考慮しておくことは極めて重要である。   

03及びPANをはじめとする光化学オキシダントやガス状で存在する光化学二次汚染物質は，→  

般に反応性に富み，不安定であると考えられるが，これらを溶液に溶かした状態で培養細胞に暴露  

する場合，ガス状物質として有している特異な毒性が消失してしまうことがあり，光化学二次汚染  

物質の影響評価を誤らせる場合がある。   

本研究では，培養細胞に及ぼす光化学二次汚染物質特有の生物学的影響を鋭敏に検索するために，  

ガス状物質についてはガス状のまま培養細胞に暴露する方法の検討を試みた。光化学スモッグとし  

ては，炭化水素とNOzの光化学反応で生ずる光化学反応生成混合物（光化学スモッグ・シミュレー  

トガス）を光化学二次汚染物質として培養細胞に暴露し，増殖抑制を指標とする細胞毒性と姉妹染  

色分体交換頻度を指標とする細胞遺伝毒性について影響を調べた。  

1光化学二次汚染物貿の培幸細胞への暴露方法   

ガス状大気汚染物質の培養細胞への暴露実験は主にNO2あるいは03について試みられた報告が  

多いが，いずれも暴露方式がまちまちであり，これまでのところ，確立された方法はない。   

これまで報告されているガス状物質の培養細胞への暴露方式を分類すると，  

（1）リンパ球などの浮遊細胞に暴露するために細胞浮遊液に試料ガスをバブリングする方式1），   

（2）培養ビン，シャーレなど単層培養した細胞を溶液から再出させて細胞表面に試料ガスを接  

触させる方式25），   

（3）基本的には（2）の方式を応用したものであるが，比較的長時間（数時間）ガス暴露ができる  

ように開発された方式として，細胞を溶液から露出した状態と溶液に浸した状態とを繰り返し，細  

1一 国立公害研究所 環境生理部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町′ト野jl116番2   

Basic MedicalScierLCeSI）ivision．the NationalInstitute Lor EnvironmentalStudies．YatabemaChi．Tsukuba，   

Ibaraki305，Japan．  
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胞が溶液から露出した状態のときに試料ガスが細胞表面に薫触するようにした方式…），   

（4）メンプランフィルターの表面に細胞を単層培養してその裏面から試料ガスを接触させる方  
式11） 

などがある。本研究で採用した暴露方式は（3）にあげた分類に属するが，培養角ビンの一面に単  

層培養されたChinesehamster由来のV79細胞がガス暴露期間軋培養ビン回転装置上の培葦角ビ  

ンを回転させることにより，溶液から露出し，このときに細胞がガスと直接接触する方法である。  

すなわち，細胞は培養角ビンの0．25rpmの回転により，4分間のうち3分間は溶液から露出し試料  

ガスに接触する。そして，4分間に1分間は溶液に浸され，乾燥による傷害から守られる。   

暴露条件として，毎分200mJのガス流量と2時間の暴露条件を設定し，清浄空気暴露の影響を調  

べたところ，暴露後24時間冒の細胞増殖は，清浄空気を暴露された細胞と暴露方式をとらなかった  

対照群の細胞との閤に差は認められなかった。このことから，この暴露方法はガス状物質の生物学  

的影響を検索するのに適していると判断され，本研究での光化学二次汚染物質の毒性試験法に採用  

された。   

2 光化学スモッグ・シミュレーシトガスの生物学的影響   

光化学スモッグチャンバーを用いて．プロピレンーNO2／乾燥空気系反応により生成された光化  

学スモッグ・シミュレートガス（プロピレン＋NO2の光化学反応生成物）とトルエンーNO2／乾燥空  

気系の光化学反応により作成された光化学スモッグ・シミュレートガス（トルエン＋NO2の光化学  

反応生成物）の細胞レベルでの生物学的影響が調べられた。これまで光化学二次汚染物質の生体影  

響は，いわゆる光化学スモッグによる人体への急性影響に関する研究が主体をなし，がん原性など  

の遅発的影響に関する研究はほとんど試みられていない。本研究は，光化学二次汚染物質の培養細  

胞に対する細胞遺伝毒性を検討することにより，大気汚染と変異原性あるいはがん原性との関連を  

明らかにする一環として試みられたものである。   

ここでは，2種類の光化学スモッグ・シミュレートガスをV79細胞に2時間暴露し，増殖抑制  

を指標とする細胞毒性と姉妹染色分体交換（Sisterchromatidexchange：SCE）の誘発を指標とする  

細胞遺伝毒性を調べたこプロピレン十NO2の光化学反応生成物については4段階の濃度について検  

索し，いずれの濃度でも顕著なSCE誘発が認められ，光化学オキシダント濃度が0．79ppmという  

最高濃度のときで，SCE頻度は対照の3．9倍を示した。またトルエン十NO2の光化学反応生成物に  

ついては5段階の濃度について検索し，いずれの濃度の場合にも顕著なSCE頻度の誘発が認めら  

れ，光化学オキシダント濃度0．29ppmの最高濃度のとき，SCE頻度は対照の3．6倍を示した。－方，  

代表的なガス状大気汚染物質であるNO2及び03の単独暴露によってもSCEの誘発が認められた  

が，両ガスとも最高濃度のときで，SCE頻度は対照の1．5倍から1．7倍程度にすぎず，細胞遺伝毒  

性は弱いことが示された。結果として，2種類の光化学スモッグ・シミュレートガスはNO2及び  

03の単独ガスと比較してかなり強い細胞遺伝毒性を持つことが示された。  

－18－   



光化学二次汚染物質の培蛮細胞に及ぼす生物学的影響  

光化学二次汚染物質として同定されているものの中でその変異原性あるいは細胞遺伝毒性が注目  

されているものにホルムアルデヒドがあげられる。本研究で用いられた2種類の光化学スモッグ・  

シミュレートガス中にはホルムアルデヒドが比較的高濃度に存在しており，さらにアルデヒド基を  

持つその他の化合物も共存していることが知られている。光化学スモッグ・シミュレートガスの比  

較的強い細胞遺伝毒性にホルムアルデヒドあるいはその他のアルデヒド化合物が関与していること  

が容易に推測される。また，トルエン＋NO2の光化学反応生成物には，本研究では分析されなかっ  

たニトロトルエン，クレゾール，その他未知の生成物も含まれていることも推測され，それらの細  

胞遺伝毒性の関与も否定できない。＋】方では，光化学スモッグ・シミュレートガスに含まれる化合  

物の相互作用により細胞遺伝毒性が強められていることも予想される。いずれにしても，環境中に  

存在するが，細胞遺伝毒性は弱いか，あるいは細胞遺伝毒性を示さないような汚染物質から光化学  

反応により，はるかに強い細胞遺伝苛性を示す光化学二次汚染物賀が生成されるということは本研  

究において得られた最も興味ある事実である。今後，光化学二次汚染物質として分析同定された個  

々の化合物の細胞遺伝毒性を同一の実験系で検索し，相対評価を試みるとともに，光化学二次汚染  

物質問の複合作用を検討することが重要と思われる。  
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光化学二次生成物実の動物暴電実験用  

チャンバーの作製について  

ConstructionsofChamberSystemforPhotochemicalSocondary  

Pollutants－ExposuretoExperirnenta［Animals  

嵯峨井 勝1  

MasaruSAGAll   

Ⅱ－3  

昭和40年代から50年代にかけて，東京や大阪で頻発した「光化学スモッグ」と呼ばれるものの中  

には，NO2ヤオゾン，バーオキシアセナルナイトレート（PA刊）をはじめとするオキシダント類の  

他にも多くの光化学二次生成物質が含まれていることが知られている。しかしながら，現実に発生  

した光化学スモッグの中の詳しい組成成分については現在もまだ，十分に解析されていない。   

このようなことから，前項（皿一1）に述べられたような，実験的に発生させた光化学二次汚染物  

質の組成成分の解析は，ヒトの健康に及ぼす影響を解析するための研究にとって極めて重要なデー  

タとなる。   

光化学スモッグにより発生した健康被書のうち．被害者の蹄床的所見からみて，その因果関係が  

明らかになっているのは，先に述べられているように眼と気道粘膜系の刺激症状のみであり，その  

他の全身症状や神経症状を呈する原因物質については現在に至るも全く不明のままに残されてい  

る。   

このようなことから，光化学スモッグによる被害症状と原因物質との因果関係を解明するには実  

験動物を用いた毒性学的研究が必要となっている。前項の光化学二次生成物質の化学組成解析と細  

胞毒性検索用の光化学スモッグチャンパーシステムについては従来の研究の経験に基づいた検討の  

結果，長光路赤外分光型チャンバーを含む暴露システムが開発された（Ⅲ－1参照）。しかし，このチャ  

ンバーは，いわゆる密閉型であるため大きな線量を取り出すことができず，細胞毒性検索用には充  

分であるが，動物実験の場合に必要とされる流量をとり出すことはできない。動物実験の場合には  

少なくとも毎分5J以上の空気流量が必要である。   

このようなことから，実験動物を用いて，健康影響に関する毒性学的研究を行うためには，どう  

しても常に新しい空気を供給しうるフロータイプの光化学スモッグチャンバーを開発しなければな  

1．国立公害研究所 環境生理部 〒305 茨城県筑波郡谷阻部町16番2   

Basic MedicaL Sciences Division，the Nationallnstitute（or EnvironmentalStudies．YaLabe－maChi．Tsukuba．   

1baraki305，Japan．   
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らない。このようなチャンバーは国内はもとより．国外からもほとんど報告されていない。このた  

め，特別経常研究として発足した，この「光化学二次生成物質の分析とその細胞毒性に関する基礎  

的研究」の研究課題の中に動物実験用フロータイプの光化学スモッグ発生チャンバーの開発も加え  

られた。   

このような背景によって加えられた動物実験用光化学スモッグ発生チャンバーはフロータイプで  

あることに加えて，光化学二次生成物質の組成と濃度が安定した状態で再現性に優れ，かつ連続的  

に生成しうるものであることが要求される。このような条件を満たす装置の作製を行った結果，現  

時点ではNO2とプロピレンの混合ガスにブラックライトを用いて光を照射し，パイレックス製の  

反応槽部分を一定の長さ以上にすることにより，光反応によって生じたオゾンを一定濃度に安定に  

かつ長時間生成しうるチャンバーを作製することができた。この部分の詳細についてはⅢ－4に述べ  

られているが，このチャンバーは大別してi）ガス希釈部，ii）光化学反応槽部，iii）動物  

暴露部及びiv）NO∫，オゾン等の測定機器部より構成されている。   

今後は更に，プロピレン以外の，特に環境大気中に比較的多量に存在することが知られている，  

トルエン，キシレンその他の芳香族炭化水素とNO2との，あるいはこれにSO2も加わった，光化  

学反応を効果的に起こし得る光化学反応槽部分の改良がはかられる必要がある。また，測定機器部  

についても，生じた炭素水素由来の二次生成物の同定のためにフーリエ変換型赤外分光光度計やガ  

スクロマトグラフィー等を組み込んだシステムを作製してゆくことも必要である。更に，動物暴露  

部分についても，現在のラット専用のものだけでなく，各種の動物を同時に多数暴露しうるような  

装置に改良してゆくことも必要である。   

一方，前述のプロピレンとNO2の混合ガスに光照射した光化学スモッグをラットに短時間暴露  

した場合の呼吸数（RIモ）と心拍数（HR）の変化の予備的実験も行われた。ここで得られた予備実  

験の結果と，NO2あるいはオゾンの同等濃度の単独ガス暴露で得られた結果との間にはいくつかの  

相違が認められていることから，光化学二次生成物の中にはNOzやオゾンとは作用の異なる物質  

が含まれている可能性が考えられる。このようなことから，今後はさらに，プロピレンーNO2系だ  

けでなく，芳香族炭化水素一NO2系あるいは芳香族炭化水素－NO2－SO2系などについて，NO2やオ  

ゾン以外の二次生成物質の詳細な同定と，同定された物質の単独暴露時の生体影響との比較などを  

行ってゆく必要があろう。   

このような検討により，光化学スモッグによると思われる重症被害者にみられた臨床症状を表わ  

す原因物質の探究に努めると同時に，同じ光化学スモッグを吸入したと思われるのに，ある人は重  

症症状を呈するのに，別の人にほとんど自覚症状が無いという事実をふまえ個人差の原因について  

も検討するべきと考えられる。幸いにして，このような生体影響に焦点を当てた研究は次の特別経  

常研究「光化学二次汚染物質の生体影響に関する実験的研究」に引き継がれることになっている。   
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Ⅱ 報 文   

長光路赤外分光型光化学チャンバーの製作  Ⅱ－1  

と光化学スモッグ・シミュレートガス  

の培養細胞暴露システムの開発  

PhotochemicalReactionChamberwithaしong－PathlnfraredSpectrometerand  

anExposingSyst8mfo｛CulturedCe‖＄tOPhotochemicaISmog－SimulatedGases  

白石不二雄1・坂東 博2・秋元 肇2  

FujioSHIRAISHll，HiroshiBANDOW2andHajimeAKIMOTO2   

要 旨   
炭化水素塁素酸化物系の光化学反応で生成する光化学スモッグ・シミュレートガスの  

生体影響を検索するために，光化学反応チャンバーと細胞暴露装置とからなる実験システ  

ムを完成した。光化学反応チャンパーとしては．長光路フーリエ変摸赤外分光器を組み込  

んだ内容積790Jのものを作製し，その性能試験を行った。   

一方生体影響検索用の培養細胞としてはChinesehamster肺由来のV79細胞株が選ば  

れ．その培養条件，ガス暴罵条件について検討した。これらの結果をもとに，インキュベー  

ター内の回転ピン培養装置に上記の光化学反応チャンパーで生成した光化学スモッグ・シ  

ミュレートガスを流量を調節しながら導入できる細胞暴露システムを完成した。   

本システムにより光化学オゾン0．ト0．5ppmを含む光化学反応生成物を再現性よく，  

安定的に生成し，これを約2時間培養細胞に暴露することにより．光化学スモッグ・シミュ  

レートガスの生体毒性を検索することが可能となった。   

Abslract   

Anexperimentalsystemwasdesigned and builtforinvestigatingbiologicaleffeetsoE  

simulatedphotoehemicalsmoggasesprodtlCedbyatmosphericphotooxidationo（thehydro－  

carbons－nitrogen oxides system．The system cDnSists ofa photochemicalreaction charnber  

arldanapparatusforexposingculturedcellstothesimulatedsmoggasLThephotoehemical  
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reaction chamber was made of stainless－Steelcylinder having a capacity of790lwith  

Which along－path Fourier transforminfrared spectrometer was combined．arLdits  

performance test was earried out．The Chinese hamster V79cellline was selected as an  

experimentalculturedcellfortestingofbiologicaleffects．and conditionsofcellcu帆1reand  

gas exposure were jnves［iga亡ed．OrI抽e basis ofヒムese da亡a．抽e experjmenta】sys仁em was  

estabilshedinorderthatitcouldexposetothephotoehemiealsmog－Sim111atedgasproduced  

in the photochemicalreaction chamber cultured ceLIsin bottles set upln the exposure  

apparat11S．1t has been found that this system couLd make us feasible to examine  

biotoxicities of photoehemicalsmog－Simulated gases by producing reliably and stably the  

photochemiealreaction prodtlCtSineludirlgO．1－0．5ppmlevels of F）hotochemicalozone，arLd  

Supplylngthesegasestotheexposureapparatusforabout2hours．   

1 はじめに   

光化学スモッグの生体影響については，これまでに数多くの臨床報告1）が発表されているが，培  

養細胞，実験動物等を用いた実験室的研究の多くは，オゾン，Nb2等の単一成分気体に対するもの  

が多く，光化学二次生成物一般及びその混合物を対象とした研究2・3）は数少ない。   

そのような光化学二次生成物一般を対象とした生体影響実験の困難さの第一は，試料中に含まれ  

る反応生成物組成を完全に把握することの困難さにある。光化学汚染大気中の物質組成については  

従来の研究によりかなりその全容が明らかになりつつあるが・5），個々の有機化合物に着目して，  

その光化学反応生成物の生体影響実験を行う場合には，その混合物の物質組成に対するより精度の  

高い知見が要求されよう。   

本研究ではまず最初に，光化学二次汚染物質を生成すると同時に，生成物を容器から取り出すこ  

となく組成分析が行なえるような長光路赤外分光型光化学チャンバー68）を製作した。このチャン  

パーは単独で各種有機化合物の光酸化反応機構の研究に利用されると同時に，次に述べる細胞暴露  

システムの一部として，光化学反応生成物（光化学スモッグ・シミュレートガス）を培養細胞へ供給  

することができるものである。次節では本研究で製作された長光路赤外分光型光化学チャンバーに  

ついて，その仕様，性能，特性などを詳しく記述する。   

一方，光化学二次汚染物質の生体毒性の検索法としては，いくつかの方法が試みられていが‾15）  

が，本研究では特に培養細胞を用いた検索法の開発を試みた。ガス状の大気汚染物質の生体影響を  

培養細胞を用いて検索する方法としては，ガス状物質をそのまま細胞暴露する方法と，溶液に溶か  

し込んだ状態で暴露する方法の二つが考えられる。しかし例えばTsudaら9）の実験によればガス状  

NO2による紳胞遺伝毒性は，これを水溶液に溶かした場合のNO2イオンの作用とは著しく異なる  

ことが知られている。したがって光化学二次生成物の場合にもガス状のまま細胞暴露する方法の方  

が望ましいと考えられ，本研究ではこの方法による暴露システムの開発を試みた。特に本研究では  

光化学チャンバーからの光化学反応生成物を培養細胞に暴露するに当たり，できるだけ環境濃度レ  

ベルに近づけた条件下で，比較的長時間暴露できるような実験装置の開発及び実験条件の検討を  

行った。本雅文ではこれらの詳細について述べる。  
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2 長光路赤外分光型光化学チャンパー   

本光化学チャンバーは細胞暴露実験のための模擬光化学汚染混合気体の調製・供給行うと同時  

に，その各成分を非破壊同時分析することを第一の目的とする光化学反応装置である。一方，模擬  

汚染大気の供給システムという役割だけでなく．反応生成物の分析を通して気相光化学反応の研究  

に十分応用できる光化学反応装置となるよう設計・製造された。いわゆる光化学スモッグチャン  

バーとして，当時既に当研究所大気環境部において真空排気型大型スモッグチャンバーが実績を挙  

げており6），本光化学チャンバーの設計において大型チャンバー建造で蓄積された知識・技術が参  

考にされた。しかし，本装置は，例えばチャンバー内清浄度：真空排気十加熱焼き出し温度の制限  

及び光源のチャンバー内設置，大きな表面積／体積比などの，スモッグチャンバーとしての基本性  

掛こ関しては大型チャンバーに及ばないものの，環境濃度に十分近い条件（例えば炭化水素，窒素  

酸化物濃度が1－0．1ppm程度）の実験が行えるものとなるよう設計された。特に低濃度であって  

も生体影響に大きく寄与する化合物の存在が考えられることから，分析手段として採用した長光路  

フーリエ変換型赤外分光システム（LP－FTIR）は，多くの気体成分に対してその測定濃度限界が  

ppbレベルのものとなるよう設計された。   

2．1 チャンパーの構成   

チャン／ト本体：反応容器は円筒型ステンレスチール（SUS－304L）製で，内径0．5m，長さ3，55m，  

内容積0．79m3である。反応容器の内壁は反応物，生成物の壁面への吸着及び壁面での不均一系反  

応を少なくする目的で，FEP（4フッ化エチレンー6フッ化プロピレン共重合体）テフロン，厚さ約  

15ミクロン，で被覆された。図1，2に本装置の外観図及び外観写真を示す。本体は三つの部分よ  

り構成され，中央部には真空排気ポート，試料気体の導入・取り出し用サービスポート，及びチャ  

ンバー内気体混合用のフアンー対が取り付けられている。左右の円筒には長光路光学系支持台用の  

ポート（真空ベローズに連結），上部及び側面からののぞき窓があり，一方の端面フランジには赤外  

光用人・出射窓（KBr板）が，他方には光源用電源のための電流導入靖子が設置されている。この  

三つの部分は外側をジャケットで覆われ，その中を循環する水で光化学反応中のチャンバー温度を  

調節（通常25±2Dc）するとともに，真空排気の際には内壁に付着した化合物の除去を容易にするた  

めに800cまでの加熱焼き出しが行えるようになっている。また，左右円筒部分内部には内壁面に  

沿って各7本ずつ計14本のブラックライトランプ（東芝FL－40SLBLB）が配置され光照射用光源と  

して用いられる。   

真空排気系は，泊回転ポンプ（9501／min）と油拡散ポンプ（1500L／s）からなり，1×10‾6Torr以  

下の最高到達真空度が得られる。   

空気清浄装置：実験に用いられる清浄空気は，室内空気を空気清浄装置（スタンダードテクノロ  

ジー社製，モデルSGPU－21）に通して得たものを用いた。この空気清浄装置は原料空気中の炭化  

水気 CO，NO等を4500cに加熱した白金／アルミナ触媒で酸化し，生成するCO2，NO2，H20をモ   
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レキュラーシープ吸着剤によって除去するものである。この装置から得られる清浄空気中の不純物  

濃度としては，窒素酸化物竺2ppb，炭化水素＜100ppbC，COz＜1ppm，CO＜10ppb，H20＜  

10ppmが保証されている。チャンバーヘの空気供給は最大流量＝70J／minであるが，通常は60－  

501／minの流量で行った。この空気は，細胞暴露実験の際に対照用清浄空気として，またFTIR  

光器の中のパージ 用のガスとしても使用された。   

長光路赤外分光分析システム：光化学スモッグチャンバー内の反応物及び生成物はチャンバー内  

に組み込まれた長光路光学系を持つフーリエ変換型赤外分光器（LP－FTIR）によって定量分析され  

た。FTIR分光器はNi。。1。t社製モデル7199型分光器で，最高分解能0．06cm‾1を持つ。分光器から平  

図1長光路赤外分光型光化学チャンバー外観図  
①：チャンバー本体，②：真空排気系ユニット  

③：油回転ポンプ，④：温度調節用水循環ユニット  

⑤：光学系支持架台 ⑥：チャンパー支持脚  

Fig．1SchematieviewofthephotoehemicalchamberforlongrpathIRspectrometry  
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図 2 長光路赤外分光型光化学チャンパー  

Fig．2 Photochemicalchamberforlong－pathinfraredspectrometry  

行光として取り出された赤外光は補助光学系によりチャンバー内の長光路光学系に導かれる。4枚  

＋4枚の鏡からなる多重反射システムはWhileセル8・16）を構成し，基本光祐長3．Om，最大反射回  

数69回により，最大光路長210．8mの光学系を形成している。この光学系を経た赤外光は補助光学  

系内に置かれたMCT検出器（11g－CdLTe半導体検出器，液体窒素温度に冷却）で検出され，ミニコ  

ンピュータでデータ処理され，チャンバー内試料の赤外吸収スペクトルを与える。囲3にチャンバ  

ー内とFTIR及び補助光学系の配置を示す。多重反射鏡の支持台は床に固定の支持架台から立ち上  

がったイ′ンバールの脚によって支持されており，チャンバーの加熱等によるひずみの影響を受けな  

いように工夫してあが。   

細胞暴露実験及び通常の光化学反応実験では1cm‾1の分解能を使い，128回スキャンの積算（測  

定に要する時間＝3．8分）により測定を行った。この測定システムにより，チャンバー内の化合物  

はガスを引き出すことなく経時的に定量分析できる。   

2．2 特性試験   

真空特性：真空排気特性は，通常の光化学実験に用いる乾燥空気1気圧から加熱焼き出しをしな  

いで排気した場合，抽回転ポンプにより約15分で0．1Torr以下まで排気後．油拡散ポンプに切り  

換えて約5分で（5－7）×105Torr，切り換え後約80分で2×10‾6Torrまで達する。光化学反応実  

験後は加熱（釦Ocまで）焼き出しによる真空排気を行い1×10‾6Torr台の真空度まで排気した後，  

次の実験を行った。真空保持能力は，チャンバーを1×10▲6Torrまで加熱排気後温度を室温に戻  

しすべてのバルブを閉じた場合，チャンバー内の圧力上昇は約2×101Torr／hであった。この値  

は外部からのリーク及び壁面からの放出ガスを含む値でる。   

壁面特性：チャンバー内壁面の活性を調べる目的で，オゾンの減衰試験を行った。オゾンの濃度  

変化のモニターは化学発光法によるオゾン計（モニターラボ社製，モデル一朗40L型）を用いて行っ   
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図 3 長光路フーリエ変換赤外分光分析用光学系概略図  

Fig．3 Schematicdiagramoftheopticsforlong－pathFTIRspectrometry  

M：Mirror，S：GasInlet  

た。清浄空気を1気圧導入後，チャンバー内空気をかくはんしながら中央試料導入ポートよりオゾ  

ン発生器からの03／02混合気体を導入し，サンプリングはチャンバー中央部対面にある試料気体  

取り出しポートより行いオゾン計に導いた。この方法では試料導入後最初の10－15分間はオゾン計  

でみるオゾン濃度の急激な減少（非対数的）が認められるが，それ以後オゾン濃度の対数は時間に対  

して直線的に減少したのでそのこう配より1次減衰速度を求めた。種々条件下における減衰速度を  

表1にまとめた。大型スモッグチャンバーで観測されたと同様に，加熱真空排気後のオゾン減衰速  

度は大きく，オゾン暴露により壁面が脱活性され減衰速度は小さくなった。オゾン暴露彼の減衰速  

度（0．1±0．03hl）を大型スモッグチャンバーでの乾燥空気下における値（0．0巨0．07hl）と比較す  

ると約2倍程度大きくなっている。大型チャンバー建設時の資料によれが，本チャンバーで使用  

したFEP－テフロンは大型チャンバーで使用されたPFA一テフロンよりもオゾン減衰速度は′J、さい  

が，本チャンバーでは比表面積の大きいこと，ブラックライトのチャンバー内設置に伴う支持台，  

電源，ケーブル，電流導入端子等の産出金属面が多くなっていることがオゾン減衰速度を大き〈し  

ているものと思われる。   

光源：光源に用いたブラックライトランプの波長分布は300から430nmにわたり，約350nmに  

ピーク出力を持つ。光源の強度を求める実験は，清浄空気1気圧中でNO2約0．24ppmの光分解反  

応を行い光定常状態におけるNOz，NO，0。の濃度（図4）からWuとNiki17）によって与えられた式  

を用いて計算して求めた。得られた値は仝灯点灯時において0．22mi爪▲1であった。   

通乳光源点灯によりチャンバー内の圧力の増加が認められ，循環水温度も上昇する。このため  

光化学実験の場合常に循環水に冷水を加えて流しながら温度調節を行う必要があった。この方法に  

ょりチャンバー壁面温度は±lOcの範囲で調節された。しかし，チャンバー内では局所的に（主に  

ランプのフィラメント周辺）高温であると考えられる。  
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表 103壁面減衰速貯）（250c）  
TablelWanDeeayRatesa）0‖）3at250c  

Decay Rate  
m corlStant／h－1  wallCorlditlOn  

a†ter baking  

O3（＞10ppm）treatmenL  
O3（さ5ppm）trealment  
Oユ（＝5ppm）trea血ent  
afterlh evac．at25℃b）  

0．1  2．Z   

5  0．091   

5  0．12  

1  0．074  

0．1  0．13  

a）under】atm，dryair  
b）llleVaCuationwascarriedouヒaヒ250cafterO3de亡ay   
experiment（［03］0＝ご1ppm）  

l00  ユ00  300  

T／SeC  

図 4 NO2（0．24ppm）空気系光分解によるkl億の測定  

Fig．4 MeasⅥrementO‖㍉ValⅥebythephotolysisofNOz（0．24ppm）inaiT   

バックグランド反応性：加熱真空排気により清浄化を行った後，チャンバーに清浄空気を導入し  

光照射を行い，バックグランド空気の反応性を調べた。光照射によりCO，CO2の著しい増加が見  

られた。図5に，光照射時間に対するCO，CO2濃度の増加の様子を示した。いずれも光照射時間  
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に対してほぼ直線的に増加し，その生成速度はCOで約0．55ppm／h，CO2で0．29ppm／hと求められ  

た。空気清浄装置から供給される空気中の不純物は，炭化水素＜100ppbC，CO2＜1ppm．CO＜  

10ppbとされている。この炭化水素は主としてCH4と考えられるが，CH4の光酸化による生成物と  

してCO，CO2は知られているものの，この不純物濃度では囲5で見られた全炭素増加量は説明で  

きないこと，CH4の赤外吸収に減少がみられないことからCO，CO2生成の原因は炭化水素の反応  

によるものではないと思われる。また，CO2増加については，吸着していた不純物COzが光照射  

開始により脱着した可能性もあるが，CO2吸着は速くないこと及びCO2増加は長時間にわたりほ  

ほ一定であることからこの可能性も否定される。現在のところCO，CO2源は不明であるが，常に  

一定の放出速度を示すこと及び大型スモッグチャンバーでこのような現象がみられない6）ことか  

ら，本チャンバー内部に付設されているランプ用の電線被覆の金属（電線）による不均一酸化反応等  

の可能性が考えられる。   

これらガス放出による生体影響及び光化学反応研究への影響が考慮されなければならないが，  

ppm濃度領域ではCO，CO2の細胞への生体影響は知られていないことから，本チャンバーを用い  

て細胞暴露実験を行った。また反応研究に関しては，どのような炭化水素においても大気光酸化反  

応の最終生成物としてCO，CO2が生成することから，放出ガスの存在は全炭素収支を求める上で  

障害となるものの，通常光酸化過程を研究する上で大きな障害とはならないと判断される。したがっ  

て本チャンバーを使った研究ではこの制約を念頭において実験がなされなければならない。   

テスト反応：本チャンバーを用いて行う光酸化反応が環境大気中における反応のモデル反応とし  

て一般性を持つかどうかを調べる目的で，大型スモッグチャンバーで詳鰍こ研究されたプロピレン  

ーNO∫乾燥空気系の光酸化反応を行い，大型スモッグチャンバーで得られたデータと比較した。図  

6はプロピレン（2．97ppm）－NO（1．67ppm）一乾燥空気（1気圧）系光酸化反応（温度25－260c）における  

1．0  2．0  

Irrqdi□tion time／hr  

図 5 清浄空気光照射における原因不明のCOとCO2の増加  

Fig．5 COandCO2increasebyanirradiationofbaekgroundairfromanunidentified  

SOurCe  
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反応物，生成物の濃度を光阻射時間に対してプロットしたものである。比較のために大型チャンバー  

チャンバーにおけるプロピレン（3．05pp。）－NO（1．48ppm）一乾燥空気（1気圧）系におけるデータ1S）  

を図7に示した。両図からみられるように本チャンバーでは最大オゾン濃度が大型チャンバ‾の値  

の約40％と小さいこと，放出ガスの効果によりCOが反応初期から増加していること，NO2が5時  

間光照射以後も約0．2－0．15ppm残っていることを除き全体としてよく一致している。またパ‾オ  

キシアセチルナイトレート（PAN）の最大濃度を与える時間が遅いこと及び最大生成濃度が比較   

lIO  知  力O  H泊   

lrnldbt】011Ti¶● （MinI  

200  300  ち00  

trrndiqtion T†mO（min）  

図 7 大型スモッグチャンバーにおけるC3H6  

（3．05ppm）－NO（1．48ppm）－乾燥空気系の  

光照射による反応物，生成物の経時変化’ヲ）  
Fig．7 ConcerLtrationsoEreactantsandproducts  
vs．irradiation time for the C3H6  
（3，05ppm）一NO（1．48ppm）－dry air sysr  

temin thelarge smog ehamber at  
N．Ⅰ．E．S．18）   

図 6 本光化学チャンバーにおけるC3H6  

（2．97ppm）－NO（1．67ppmト乾燥空気系の  

光照射による反応軌生成物の経時変化  
Fig．6 Concentrationsofreactants andproducts  

vs．irradiation time for the C3H6  

（2．97ppm）－NO（1，67ppm）Ldry air sys－  

temin the present photochemicaL cham－  

ber．  
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的低いことはNO2の残存と合わせて，チャンパー内空気の平均温度がランプ点灯により壁面温度  

（25－26Dc）よりも高くなっており，下式の平衡が大型チャンバーにおけるよりも左に寄っているた  

めと考えられる。  

＋M   

CfT3C（0）02・＋NOz岩±cH3C（0）00NO2  

PAN   

2．3 反応ガスの調整及び細胞暴無用光化学スモッグ・シミュレートガスの供給   

細胞暴露実験のための反応ガスの調整は次のように行われた。前もって真空排気処理したチャン  

バーに清浄空気を740Torr（絶対庄）まで導入した後，反応物質の炭化水素及び窒素酸化物をチャン  

バーに導入する。反応物質はガラス製真空ラインの一束体積中にMKSバラトロン圧力計を用いて  

所定量を秤量され，加圧窒素でフラッシュしてチャンバーに導かれた。その後，培養細胞への暴露  

に必要なガス量を確保するため清浄空気をチャンバー内圧が大気圧より60Torr高くなるまで再び  

導入した。このf乱 チャンバー内を混合用フアンでかくはんし均一になったところ（通常2分後）で  

反応元方スの赤外吸収スペクトルを測定し，その後ブラックライトランプを点灯して光酸化反応を  

開始した。チャンバー内の反応物及び生成物の濃度をFTIRにより経時的に測定する。目的とする  

生成物の濃度が十分な値に達したところで培養細胞への暴露を開始し，そこから暴露終了時までの  

チャンバー内空気を光化学スモッグ・シミュレートガスとして用いた。この臥 FTIRによる成分  

の分析を逐次行い，成分濃度の決定を行った。なお，各成分濃度はガス供給による全圧減少を補正  

して計算された。   

3：瞥♯細胞へのガス暴露システム   

ガス状物質を培養細胞に暴露する方法については主にNO2，03などについて様々な方式が試み  

られている。これらの暴露方法の中には，比較的高濃度で数分間の暴露影響を調べたものと，比較  

的低濃度で長時間暴露を行ったものとがある。しかし高濃度短時間暴露と低濃度長時間暴露とでは，  

生体影響の発現メカニズムにも違いが生ずる可能性が容易に想像されるので，本研究では光化学二  

次生成物の培養細胞への生物学的影響を検索するに当たって，できるだけ環境レベルに近づけた濃  

度及び暴露時間で検索することを目標とした。  

！．1巧者細胞   

光化学スモッグ・シミュレ，トガスの生物学的影響を検索するためにChinesehamsterの肺由来  

のV79細胞株を使用した。V79細胞株は．速い増殖（倍加時間：15．5時間），高いコロニー形成率，  

そして突然変異に対する高い感受性のために突然変異誘発実験に好んで用いられている。また，チャ  

イニーズハムスターの細胞は染色体が大きく染色体数も少ないために染色体異常を観察するのに適  
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した細胞であるといえる19）。   

V79細胞は牛胎児血清（最終濃度10％）を添加したEaglesMEM培養液で培養された。この細胞を  

ガス暴露実験に供するに当たり，対数増殖期のV79細胞をトリプシン処理により単離浮遊液とし  

た後，ガラス製の培養角ビン（55×55×150mm，内容積270mE）に3あるいは4×105／bottleを播種し，  

10mJの培養液で約24時間単層培養を行う。ガス暴露直前に培養液を捨て，細胞表面のタンパク成  

分などを除くために，アミノ酸などを含まない10m′のHanks平衡塩類溶液（HBSSと略す）で一回  

洗浄する。それからガス暴露による細胞の乾燥及びpHの変動を防ぐために通常用いられている重  

曹（NaHCO3）の代わりに水酸化ナトリウム（NaOH）溶液でpH7．4に調整したHBSS（NaOH－IIBSS）を  

10mよカロえる。ここでNaOl十nBSSを使用する理由は，細胞表面に付着した血清などタンパク成分  

は試料ガスの影響を防御する作用を持つことが認められていることから，これを十分に除き，試料  

ガスの影響をできるだけ細胞が鋭敏に感知するようにする必要からである。また，清浄空気暴露の  

場合にはNaHCO3でPHを調整したHBSSではCO2が抜け出し，pHがアルカリ性に傾むくために  

NaOt十HBSSを使用することとした。   

なお，一回の暴露実験に細胞培養した培養角ビンを2本用意し，1本はチャンバーで調製された  

試料ガスの暴露に供し，もう1本は対照として清浄空気の暴露に供した。   

3．2 ガス暴驚システム   

ガス暴露システムは光化学スモッグチャンパーからの試料ガス及び対照としての清浄空気のそれ  

ぞれを培養角ビンに導入して細胞に暴露する部分と，暴露ガスの流量を調節する部分から成り立っ  

ている。   

用意した2本の培養角ビンの口にガス暴露用に改良した特殊な回転キャップ（ベルコ社のFeed  

Ⅵeadを改良）を取り付け（図8）、さらに真ちゅう製の回転ドラム（外径108mm，長さ85mm）に培養  

角ビンをセットする。インキエペ一夕ー（370c）内の回転ビン培養装置（ベルコ社）上に回転ドラムを  

置き，配管されているテフロン管（外径6mm）を回転キャップのガス導入口とガス排出口にそれぞ  

れ接続する＝司9）。試料ガスと清浄空気は図10の模式図に示すような培養細胞へのガス暴露システ  

ムで流し，細胞に暴露する。すなわち，光化学スモッグチャンバーで生成された試料ガスはテフロ  

ン管によりインキエペ一夕ー内の培養角ビンSBlに導入され，細胞に暴露させた後，湿気除去，  

トラップ→流量計袖山0－240m〟血n，ウエシマ製）→ニードルバルブNVl→ダイヤフラム型エ  

アーポンプP（M＆Fエンタープライズ社，モデルLVM－10）の順に通って排気される。一九 空  

気楕浄装置で浄化された晴浄空気はニードルバルブNV2を通って培養角ビンSB2に導入され、  

珊胞に暴露させた後，湿気除去トラップ→流量計RM2（RMlと同型）の順に通って排気される。  

ガス流量の調節はこ－ドルパルプの開閉により一定に保たれる。なお，湿気除去トラップはガス暴  

露中に培養角ビンの溶液から発生する水蒸気が流量計内で結露して流量測定の妨げになるのを防ぐ  

目的で取り付けられた。  
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図 8 回転キャップ（改良FeedHead）がかぶせられた培養角ビン  

Fig．8 SquareculturebotLlewhiehwascoveredwitharollercup  

（modificdFeedHead）  

図 9 回転装置上の培養角ビンを取り付けた回転ドラム  

Fig．9 Rouerdrums which waseach fitted with asquareeuLture bottleon the roller  

apparatuS   
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図10 光化学スモッグ・シミュレートガスの培養細胞へのガス暴露システムの模式図  

Fig．10 SchematicdiagramoLthesystemforgasexposureoncellcultures  

SBland SB2；Square Cu）ture bottle．NVland NV2；flowreg山ating needle  

valve．RMlarLdRM2こgaSflowrotameter，p：diaphram．typepump・  

．3．3暴覇方法の検討   

光化学スモッグ・シミュレートガスの培養細胞に及ぼす生物学的影響を，できるだけヒトが現実  

に暴露されている状態に近い条件で，検索するためには，培養細胞への暴露方法を検討する必要が  

ある。このような暴蛋条件の設定に当たって重要なことは，比較対照のために同一暴露条件で暴露  

される清浄空気により培養細胞が影響を受けず，かつ試料ガス特有の生物学的影響を鋭敏に感知で  

きる暴露条件を設定することである。そこで，我々は光化スモッグ・シミュレートガスの生体影響  

を環境中の濃度レベルに近い状態で検討するには数時間の単位で培養細胞に試料ガスを暴露するこ  

とが望ましいという見地から，まず2時間という暴露時間を設定した。   

一九試料ガス中に含まれる不安定な化合軌例えば03，PANなどは細胞に到達するまでに配  

管壁などへの接触により減衰するものと思われ，それらの減衰はガス流量に反比例して少なくなる  

と考えられる。他方，光化学スモッグチャンバーからの供給可能な試料ガス景はチャンバーの容積  

により制限される。そこで本研究では流速と減衰率との兼ね合い，培養角ビンにおける換気回数，  

光化学スモッグチャンバーからの供給可能な緻ガス量，暴露時間などを考慮して培養角ビンへのガ  

ス流量を，毎分200mJに設定した。なお，この設定値において換気回数すなわち1時間以内に培養  

角ビン内に導入されるガスが何回入れ替わるかというと回数は44となる。   

一定の速度で培養角ビンを回転させ，細胞を底面の溶液中に浸し，ガス暴露中の培養細胞を乾燥  

による傷害から守る方法として間歌（周期）暴露方式が採用された。この方式では培養角ビンの回転   
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速度を変えることにより細胞のガスにさらされる周期時間が変化する。例えば，回転速度を落とす  

と一回転当たりに細胞がガスにさらされる時間は長くなり，試料ガスの影響は強く表れることが推  

察される。一般に培養細胞の多くは溶液におおわれて増殖する。そのため，空気にさらされるなど  

の乾燥状熟ま好まし〈なく，長時間空気にさらされることによる傷害が予想される。したがって，  

先に設定された暴露時間（2時間）と毎分200mJというガス流量の条件を踏まえて，清浄空気の暴  

露による細胞への影響がみられず，かつ試料ガス特有の影響を感度よく検索できる回転速度を決め  

る必要がある0そこで片方の培養角ビンの細胞には清浄空気を回転速度0．25rpmの条件で暴露し，  

もう片方は培養角ビンを回転させずに2時間の間，細胞が溶液（NaO打一打8SS）におおわれた状唐を  

保ち・その後の培養における増殖率を比較する実験を行った。培養角ビンの0．Z5rpmの回転速度は，  

細胞が4分間のうち3分間はガスにさらされ，残り1分間は溶液に浸されることを意味する。そし  

てこのサイクルを1周期とし，これを2時間にわたり繰り返すわけである。結果は2時間の処理期  

間中，培養角ビンの溶液（NaOH－HBSS）のpHは両方ともほとんど変動せず，清浄空気に暴露され  

た細胞と2時間溶液におおわれたままの細胞について24時間培養後の細胞数を比較したところ，表  

2に示すように3匝lの実験とも両者にほとんど差はみられなかった。以上の条件による清浄空気の  

暴露は，細胞の増殖に影響を及ぼさないことが明らかになり，光化学スモッグ・シミュレートガス  

の暴露方法として採用することとした。  

表  2 V79細胞の増殖に及ぼす清浄空気量露の影響  
Table 2 EffectonproliferationofV79Ceusbyexposuretopurifiedair  

Experiment Treatment （′）  Contro・ratio  

1  Controlb  

Exposure to air  

2  ControI  

Exposure to air  

3  ControI  

Exposure to air  

3．48±0，07  

3．50±0．04  

4．32±0．i3  

4．49士0．07  

3．56士0．09  

3．64土0．08  

一
．
〇
一
．
〇
一
．
〇
 
 

Ce）1swereeultllredfor24ha（tertreatmentandwerecountedbyCouLtereot］nter  
（mean±SD．n＝4）．  

CeLIswereeontinl］OuSLycoveredwithNaOfl－ⅠIBSSEDr2h 

これまで，ガス状大気汚染物質を培養細胞に1時間以上という比較的長時間暴露を試みた報告の  

中で，Guerreroら12）やWenzelら13）による03の暴露方式は単層培養された細胞を周期的に溶液に  

浸しながらガスを暴露する点で，我々の暴露方式と似ている。彼らの方式では細胞を1分間に30秒  

間ガスにさらし，30秒間溶液にひたす。更に，暴露ガスを加湿することにより細胞の乾燥を防ぎ，  

また5％CO2ガスを含む空気を通気することにより細胞を浸す溶液のp11を一定に保つことを試み  

ている。それに比べ，我々の方式は細胞は4分間に3分・間の割合でガスにさらされるが，暴露する   
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試料ガスは加湿されておらず，暴露ガスにCO2を添加することもなく細胞のpHの保持を  

N。OH－HBSSの作用のみで行っている。このような暴露条件にもかかわらず清浄空気の暴露が培養  

細胞に影響（傷害）を及ぼさない我々の暴露方法は，暴露ガスに加湿ヤCO2の添加など複雑な操作を  

加えることなしに目的とする試料ガスの影響を検索できるという利点を有しており，不安定な化合  

物が含まれている光化学スモッグ・シミュレートガスのようセガス暴露実験には適した方法である  

といえる。また，細胞への暴露を培養角ピンー本で行う方式は検体数が少ないという欠点もあるが，  

比較的低流量（毎分200mJ）のガスで暴露実験が可能であり．本チャンバーのような′ト型の光化学ス  

モッグチャンバーで生成される光化学スモッグ・シミュレートガスヤ多量の試料ガスを調整できな  

い化合物の暴露実験には適した方法であると思われる。   
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芳香族炭化水素の光酸化反応機構  

Reaction MechanismsforthephotooxidationofAromaticHydrocarbons  

Ⅱ－2  

坂東 博l・鷲別申明1・秋元 肇1  

HiroshiBANDOWl．NobuakiWASHIDAlandHajimeAKIMOTOl   

要 旨   
内容積0．79m3の真空排気型スモッグチャンバーを用い，芳香族炭化水素窒素酸化物一  

空気系光酸化反応を長光路FT－IRを分析手段として研究した。研究した芳香族炭化水素  

は，ベンゼン，トルエン．¢－，刑－，♪－キシレン及び1，2，3一，1，2，4一，1，3，5トリメチル  

ベンゼンである。芳香環開裂反応生成物としてα－ジカルポニル化合物の生成が共通に見  

いだされ，その相対的生成比を説明するための反応機構と一般則か提案された。その他の  

環開裂反応生成物として，ベンゼン，トルエン，0－キシレンから無水マレイン酸が，♪－キ  

シレン及び1，2，4トリメチルベンゼンから3－ヘキセンー2，5一ジオンが検出された。光酸  

化反応全体に対するこれら環開裂反応の比率は／ベンゼン：15～20％，トルエン：29％，  

〃一，m一，♪キシレン：41，55，36％，l，2．3－，1，2，4－l，3，5丁トリメチルベンゼン：70．  

56，64％，であった。  

Abstract  

Photooxidation of aromatie hydrocarbonsNO∫air system was studied bylong－Path  

FT－1RusingaO．79m3（involume）evacuablesrnogchamber．Aromatichydrocarbonsstud－  

iedwerebenzerle，tOluerte．0－，m一，PLXylenes，andl，Z，3－，1．2．4－，1，3，5－trimethybenzenes．  

d－Dicarbonylcompourlds were observed as aromatie ring－Cleavage productsin common．  

and ageneralized reaction mechanism ofthe rirlg－Cleavage processis proposedin order to  

explain the retative yield ofthe products．Other ring－Cleavage reaction products observed  

in this study were maleic anhydridein the ease of benzene．toluene．and o－Ⅹylene，and  

3rhexene2．5－dionein the case oEJ）－Ⅹylene andl．2，4trimethylbenzene．The fraction of  

thering－Cleavagereactiontothetotalphotooxidationreaetionswereasfollows：15－20％  

forbenzene；29％fortoluene；4l，55．and36％foro－，m，andPLXylenes．respectively：  

70．56．and64％Lorl，2，3－，1，2．4一，andl，3．5－trimethybenzerleS．reSpeCtively．  

1・国立公害研究所 大気環境部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   

AtmosphericEnvironmentalDivision，theNationalInstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba．Ibaraki305，Japan．   
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1 はじめに   

芳香族炭化水素，特にアルキルベンゼン類は有機溶剤1），ガソリン2）ぁるいは自動車排気ガス中3）  

の主要な成分として環境大気中に放出されていることが知られている。環境大気成分分析の結果か  

ら，汚染都市大気中では仝炭化水素のうち20～50％（体積比）程度がアルキルベンゼン類であるこ  

とが報告されている4）。殊に，いわゆる光化学スモッグ発生領度の高い夏期においてその環境濃度  

が高い4d）ことは，光化学スモッグ解明の上で芳香族炭化水素の果たしている役割を明らかにする  

必要のあることを示している。さらに，炭化水素類の光酸化反応性を主に決めているOHラジカル  

との反応速度定数を比較すると，ほとんどのアルキルベンゼンは飽和炭化水素類よりも大きな速度  

定数を持ち．従来光化学大気汚染現象において主要な要因と考えられてきたオレフィン系炭素水素  

類と同程度の速度定数を有することが，近年の反応速度研究5）から明らかになってきた。したがっ  

て，光化学反応性の上からも，光化学大気汚染現象におけるアルキルベンゼン類の果たしている役  

割の重要性が予想される郎。   

アルキルベンゼンー窒素酸化物一空気系における光酸化反応生成物及びその生成機構に関する研究  

は，オレフィン系炭化水素の場合に比較して従来たち遅れていた。その主な理由は，アルキルベン  

ゼンの光酸化反応が多岐にわたる反応生成物を与え，その同定，定量が容易ではなかった点にある  

と考えられる。すなわち，（1）フェノール類，ニトロ化物等の芳香環酸化生成物7▼11），（2）ベンズ  

アルデヒド類，ペンジルナイトレート類等の側鎖の酸化による生成物7‾11），（3）芳香環開裂による  

生成物（グリオキザール類）12ゝ15），（4）その他分解生成物（ホルムアルデヒド，PAN，ギ酸，CO，  

co2等）1618）が反応生成物としてこれまで報告されている。これらの中で，く1），（2）の芳香環を  

残した反応生成物及び低分子量の分解生成物（4）については比較的早くから分析がなされ，その  

収量も調べられた。例えば，H。Shi。。ら9）及びAkim。t。ら10）はトルエンの光酸化反応で，ベンズア  

ルデヒド，クレゾール類，ニトロトルエン類，ニトロクレゾールを生成物として同定し，その相対  

的収率に及ぼすNO∫，Ozの影響を検討することから，これら芳香族生成物を与える反応秩構を提  

案した。またKopczynski16）は，種々のアルキルベンゼン一塁素酸化物一空気系光酸化反応を長光路  

赤外分光法を分析手段として研究し，アルデヒド類，CO2，CO，ギ酸及びPANを反応生成物とし  

て同定した。   

これに対して，環開裂反応に関しては1974年にNojimaら1Z）によってベンゼン，トルエン，キシ  

レンの光酸化反応で環閲裂によると思われるグリオキザール，メチルグリオキザール，ビアセナル  

の生成が報告されたものの，その後研究が進んでいなかった。最近，Darnallら13）はローキシレン  

ーNO∫一空気系光酸化反応においてガスタロマトグラフイ（GC）及びガスクロマトグラフィー質量分  

析法（GC－MS）を使ってピアセチルを同定・定量し，その収率が0．18±0．04であると報告した。  

またTakagiら14）は光イオン化質量分析法（PIMS）を応用して．GC－PIMSにより0－キシレント  

100ppmト窒素酸化物（20ppmト空気系光酸化反応を研究し，芳香族生成物，アルデヒド類，グリオ  

キザール類の定量分析を行った。得られた収牢はグリオキザール，メチルグリオキザール，ビアセ  

－40－   
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チルに対して各々0．85，0．14，0．26であった。この値とNojimaら12）のデータから計算される㌻キ  

シレンからのグリオキザール類の相対的収率（1：20：6）とは一致しない。これらの研究では，低  

濃度で生成するグリオキザール類分析のために溶液中での誘導体形成12）ぁるいは，液体窒素温度  

に冷却したトラップに生成物を濃縮する13）という前処理をした後に試料を分析に供する方法を  

とっているため，誤差の入り込む可能性が高いと考えられる。   

確聞裂反応は，芳香族生成物生成過程に比べより多〈のラジカル種を生成する可能性があると考  

えられ，芳香族炭化水素の光酸化反応の中でオゾン生成能や光化学反応性を決める最も重要な要素  

と考えられる。本研究ではこれらの点を考慮して，研究の遅れていたアルキルベンゼンー窒素酸化  

物一重気系光酸化反応を環開裂反応に中心をおし1て研究した。装置としては，本報告書Ⅲ－1章で述  

べた光化学チャンバーを用い，チャンバー内観み込みの長光路フーリエ変換型赤外分光法（FT－1R）  

を用いて分析を行ったっ この方法を使うことにより，生成物の直接測定が可能となり，上述した前  

処理による誤差の可能性を減少することができ，より信頼性の高いデータが得られると期待される。  

芳香族炭化水素としてベンゼン，トルエン，0－，研一，及び♪－キシレン，1，2，3－，1，2，4－，  

及び1，3，5－トリメチルベンゼンについて研究を行った。グリオキザール類甲走量分析から，各  

アルキルベンゼンにおいて全光酸化反応に占める環開裂反応の割合を求めた。また，グリオキザー  

ル類の相対的収牢を研究した仝アルキルベンゼンにわたって合理的に説明する反応の一般則を導い  

た。   

2 実 験   

用いた光化学チャンバーは本報告書のⅢ－1で述べたとおりである。反応物，生成物はチャンバー  

内組み込みの長光路フーリエ変換赤外分光法により分析した。   

反応試料の調整は次のようにして行った。あらかじめ真空排気しておいたチャンバー（通常1×  

10‾6Torr以下まで真空排気）に空気清浄装置（スタンダードテクノロジー軋モデルSGPU－21）か  

らの清浄空気を740Torrまで導入する。次に，所定量のアルキルベンゼンを既知体積中にMKSバ  

ラトロン圧力計を使って秤量した後，加圧窒素（日本酸素製，純ガスB）でフラッシュしてチャンバー  

内に導入，チャンバー内圧力が750Torrになるまでフラッシュした。   

この混合気体をFT－IRで測定し，後にアルキルベンゼンの濃度減少を求める際の標準スペクト  

ルとして用いた。FT－IR測定後，所定量の窒素酸化物を同様にして秤量，フラッシュした（チャン  

バー内金駐760Torrまで）後ブラックライトランプ（東芝FL40BLB，40WX14本，NO2光分解  

度定数0，22min‾1）を点灯して光化学反応を開始した。FT－1Rの測定は分解能1亡m‾1で128回のスキャ  

ンを積算（所要時間3．8分）して行い，5－20分間隅で反応物・生成物の濃度の時間変化を調べた。  

反応中，チャンバー内は混合用フアンでかくはんされた。反応中のチャンバー温度は22．5±10c  

に調節した。   

反応生成物の定量は，同じチャンパーを用いて測定した各化合物の濃度既知の標準赤外吸収スベ   
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クトルを用いて，反応生成物の赤外吸収スペクトルからの引き算のファクターから計算して行った。  

スペクトルの引き算を行うに当たって，主に注目した各生成物の赤外域における特性吸収帯を表1  

に示した。  

表 1本研究で用いた各反応生成物の特性吸収  

TabLe l Thecharacteristicbandofeachproductusedtodeterminethe  

concentration  

Produ亡t   Ab50rptiorLband   wavenumber  

（em‾1）   

formaldehyde  HCHO   リct】   2781．0，2778．5   

formic acid  HCOOH   リc0   1105．2   

peroxyacetyl 
cH3C（0）00NO2 nltrate  レc0   1160且）   

（PAN）  

glyoxal  （CHO）2   レc一ⅠⅠ   2900－2750   

methylglyoxalCH3COCHO   リc日inCHO   2860－2800   

biaceけ】   （CI】3CO）ヱ   sl【e】eね」yib．   ユユ20   

リc0   1805．3、840．6   
籠de O＝詐0  
benzaldehyde◎rcHO   2750－2710  

CI13  

t。1ald。hyd。S痘〉－CHO   －2730   

a）ThestaTtdardspectrunoEPANwasobtainedbythereactionoI   

CH3CHO十N205（NO3）inlOlkPa（1atnl）air．The absolute concentratiDn   

oE PAN was deterEnirLed by using the reported absorption coefficient19）   

反応に用いたアルキルベンゼン類は市販特級（和光純薬）のものを減圧下で脱ガスして用いた。  

NO及びNO2はMathesorl社製Researchgradeのものを用いた。標準スペクトルに用いた各化合物  

は市販特級のものを脱ガスして用いた。ホルムアルデヒドはパラホルムを加熱（－500c）して得ら  

れる単量体，グリオキザール及びメチルグリオキザールは市販の水溶液を各々モレキュラーシープ  

及びP205を用いて脱水して得られる試料を，いずれも通常液体窒素トラップで保存しておき必要  

の際に昇温して取り出し用いた。   

3 結果及び考察   

3．1トルエン及びベンゼン  

トルエン光酸化反応生成物  

トルエン（4ppm）－NO（0・17”1．50ppmトNO2（0．50－1・50ppm）．空気（1気圧）の光酸化反応によ  

り分解生成物としてホルムアルデヒド，ギ軋 パーオキシアセチルナイトレート（PAN），環開裂  

反応生成物としてグリオキザール，メチルグリオキザール，無水マレイン酸（MAH），芳香族生成   
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物としてベンズアルデヒドの生成が観測された。このほか，光照射によりCO，CO2の増加が観測  

されたが，本チャンバーでは清浄空気の光照射でCO，COzの増加がみられることから，これらの  

定量分析は行われなかった。また．長時間の光照射で研一ニトロトルエンに相当する赤外吸収が観  

測されたが，吸収が′トさく定量されなかった。これら本研究で観測された生成物のほかに，トルエ  

ンからクレゾール，ベンジルナイトレート，ニトロクレゾールが生成することが報告されていが）  

が，本研究ではFTIRにより同定できるだけの収量では得られなかった。   

図1にトルエンの光酸化反応生成物の赤外吸収スペクトル（3000－2700cm‾1，C－H伸縮在勤領域）  

と，標準スペクトルの減算によるグリオキザール，メチルグリオキザールの定量の例を示す。aは  

トルエン（4，Oppm）ANO（0．17ppm）－NO2（0，50ppm）T空気（1気圧）の混合物を217分光照射したとき  

の反応生成物の赤外吸収スペクトル（トルエン，NO，NO2，H20の寄与を引いたもの）である。こ  

のスペクトル中で顕著にみられる鋭い吸収は主にホルムアルデヒドによるものであり，また  

2730cm‾1付近にみられる構造のない幅広の小さい吸収はペンズアルデヒドに帰属される。図1aの  

スペクトルから，表1に示した特性吸収をもとにホルムアルデヒド，ギ酸，ベンズアルデヒド及び  

PANの吸収を引くと，bのスペクトルを得る。スペクトルbで2880－2790cm】にかけてみられる細  

かな構造は，Cに示したグリオキザールの標準スペクトルの振動・回転構造によく一致しており，  

この構造がみられなくなるまでスペクトルの減算をすることによりグリオキザールの濃度が求めら  

れた。そのようにして得られたスペクトルdはeに示したメチルグリオキザールの吸収とよく一致  

する吸収を示す。スペクトルlはd－eを示したものである。図から明らかなように以上の反応生成  

物のスペクトル減算により，このスペクトル領域ではほとんど顕著な吸収がみられなくなる程度ま  

で反応生成物が説明された。   

図2aは図1Iに対応する赤外吸収スペクトルの2000－800cm】領域を示したものである。1800，  

900，840cm‾1にみられる鋭い吸収は無水マレイン酸の標準スペクトル個2b）に良く一致しており，  

トルエン光酸化によりC4化合物である無水マイレン酸の生成していることが確認された。トルエ  

ン光酸化反応におこる無水マレイン酸の生成は，これまで花井ら20）によるGC－MSでの検出の報告  

があるだけであった。図Zcはa－bを示しているが，図中央印で示した亜硝酸による吸収スペクト  

ルのほかに，1800及び1700cm‾1付近に比較的強い吸収が残っている。特性吸収としてこの領域に強  

い吸収帯を持つものとしてはカルポニル化合物が考えられる。1800cm‾1付近の吸収は主として水素  

結合をしていないカルポン酸21），酸無水物■，あるいはパーオキシアシルナイトレート化合物19）の  

C＝0伸縮振動に帰属されるものである。一方1700cml付近の吸収はアルデヒド，ケトン，あるい  

はジカルポニル化合物によるもの＊と思われる。したがって，図2cに示したスペクトルは上記の  

＊本研究で使用した無水マレイン酸，メチル無水マイレン軌 ジメチル無水マイレン醗はいずれも1790－  

1805cm1の範囲にC＝0伸縮振動による強い吸収を示した。ジカルポニル化合物であるグリオキザール．メチ  

ルグリオキザール，ビアセチルはいずれも約1730cmlにC＝0による吸収菅を持つ。また3－ヘキセンー2，5－ジ  

オンは－1700cmlにC＝0による吸収を持つ。   
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図 ユ 2700－3000cm‾1領域（C対伸術振動領域）における反応生成物の典型的な赤外  

吸収スペクトルとスペクトル減算の様子  
a：トルエン（4．Oppm）－NO（0．17ppm卜NO2（0．50ppm卜空気（1気圧）系光酸化反  

応における生成物のスペクトル，光照射開始後217分。b：スペクトルaよりホル  

ムアルデヒド，ギ酸，PAN，ベンズアルデヒドの寄与を引いた後のスペクトル。  

c：グリオキザール標準スペクトル。d二b－C差スペクトル。eニメチルグリオキ  

ザール標準スペクトル。r：d－e差スペクトル。  

FigLI TypicallR absorption spectrum ofthe productsand spectralsubtractionsin  

thefrequencyregionof2700－3000cmrl（theregionoftheC－Hstretchig）  

同定された反応生成物以外にもカルポニル化合物が生成していることを示しているが，本研究では  

これらの吸収帯について特定の化合物に同定することはできなかった。   

囲3及び図4はトルエン（4．01ppmトNO（1．50ppmトNO2（0．50ppm）L空気（1気圧）を光照射した  

ときの反応物及び生成物濃度の時間変化を示したもの 

らその生成が観測される。図5は図4で示した各反応生成物の濃度を図3に示したトルエンの減少  

量に対してプロットし直したものである。ホルムアルデヒド及び無水マレイン酸は見かけ上トルエ  

ンの減少に対して直線的に増加しているのに対して，グリオキザール，メチルグリオキザール及び  

ペンズアルデヒドは上方に凸の生成曲線を示し，二次反応によりこれら生成物自身が消費されて  

いっていることを示している。これに対して，図には示されていないが，ギ酸，PANは下に凸の  

生成曲線を示し二次反応生成物であることがわかった。それ以外の生成物について，図5に示した  

－44一－   
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図 2 800－2000cm‾1領域における反応生成物の赤外吸収スペクトル  

a：図1fと同じ読札b：無水マレイン酸標準スペクトルパ：a－b差スペクトル。  

Fig．2lR absorptiorlSPeCtrum Of the productsin the frequency region of  

800－2000cm1．  
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図 3 トルエン．NO，NO2，03の濃度を光照射時間に対してプロットしたもの  

初期濃度：トルエン＝4．01ppm，NO＝1．50ppm，NO2＝0．50ppm，空気＝1気圧  

Fig・3 Coneentrationsoftoluerle．NO，NO2，andO3arePlottedagainsttheirradiation  

time   
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50  100  1幻  200  250  

lrrqdiqtion Time／min  

図 4 反応生成物濃度の光照射時間に対する変化の様子  

実験条件ほ囲3に同じ。MAH：無水マレイン酸。PAN：パーオキシアセチルナ  

イトレート。  

Fig，4 Dependeneeoftheabsoluteconcentrationsofthereactionprodt）CtSOnirradiaL  

［joJ】tjme  
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図 5 図3，4の実験におけるトルエン減少量に対する反応生成物濃度のプロット  

Fig．5 ConcentrationsoLproductsvs・tOllleneCOnSumedEorthesaneexperimentas  

Figs．3and4  
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ように生成曲線のうち反応初期（トルエンの減少量が初期濃度の約10％以下のところ）の部分を直  

線近似してその傾きから収率を求めた。傾きは，最初の4データポイントについて最′トニ乗法によ  

り計算した。表2に，このよ■うにして求めた収率を他の実験条件下での値と併せて記した。   

表2に示した結果から以下のことがわかる。第1にグリオキザール，メチルグリオキザールの生  

成比率がほぼ1：1で一定であること。第2に，環開裂反応反応生成物（グリオキザール，メチル  

グリオキザール，．無水マレイン酸）の占める割合が高いこと。これに対して側銀のメチル基が酸化  

されてできるベンズアルデヒドの収率が11ヲ‘程度であること。第4にグリオキザール，メチルグリ  

オキザールの収率がNO2初期濃度の増加に対して減少する傾向がみられるものの，生成物全体で  

はその収率が本実験条件下ではほほ一定であることが挙げられる。これら三つのRunの平均の値  

を隠後の列に示した。後にみるように環開裂反応の過程で一つのα－ジカルポニル化合物（RC（0）  

－C（0）R，R，R，＝H又はCH。：ここではグリオキザール類）が生成するとすれば，グリオキザー  

ルとメチルグリオキザールの合計収辛から，トルエン光酸化過程全体における環開裂反応の占める  

割合が29％程度と見積もることができる。   

ベンゼン光酸化反応生成物  

ベンゼンの光酸化反応生成物として，これまでにフェノール，ニトロベンゼン9・11）及びグリオキ  

ザール12〉の生成が報告されていたが，これらに加えて，本研究では新たにホルムアルデヒド，ギ酸，  

表  2 異なる実験条件下におけるトルエン窒素酸化物空気系光酸化反応の一次  

生成物の収率  
Table 2 YieldsoftheprimaryproductsinthephotooxidationoEthetolueneNO｛air  

systemunderthreedifferentexperimentalconditions  

1  2  3   AverageC）   
1nitialCorlCerLtration  

（ppminlatm，air）  

Toluene   4．00  4．01 4．00  

NO   0．17  1．50  0．51   

NO2   0．50  0．50 1．51   

Yie］dofProducta）  

HCHO   0．15  0，17  0．16   0．16 土0．01   

（CHO）2   0．20  0．15  0，11  0．15 土0．04   

CH3COCHO   0．18  0．14  0．11   0．14 ±0．04   

MAHb）   0．044 0．039 0．037  0．040±0．004   

C6H5CHO   0．12  0．11 0．10   0．‖ 土0．01   

a）vaLues were caLcuLated by theleast－Square fitoHourinitial   
points or each run as shownin Fig．5．  
b）MAH：maleic anhydride．  
c）Theindicated errors are orLe Standard deviation ofthree rurLS．   
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撫水マレイン酸が生成物として検出された。   

OH＋ベンゼンの反応速度定数はOH十トルエンのそれに比べて約1／5と′トさいことから，本研究  

では，ベンゼン初期濃度を高くして反応を行い，生成物の分析を行った。図6にべンゼン（42．7ppm）  

－NO2（1．5ppmト空気（1気圧）の光酸化反応における生成物濃度を照射時間に対してプロットした  

ものを示す。固から明らかなように，ベンゼンの光酸化反応では芳香族生成物（フェノール，ニト  

ロベンゼン）が主生成物となっている。この実験では，ベンゼン減少量が初期濃度に対して極めて  

′J、さいために減少量を正確に求めることができず，トルエンの光酸化で図5に示したのと同様の方  

法で各生成物の収率を求めることはできなかった。しかし，ベンゼンの光酸化反応で得られる芳香  

族生成物がフェノールとニトロベンゼンであり，環開裂反応で生ずる生成物がグリオキザール（無  

水マレイン酸はベンゼンがC2＋C4に環閲裂したときのグリオキザールの対生成物から生ずると考  

えられる次節参照）であると仮定すると，図6からベンゼン光酸化反応における芳香族化合物生  

成過程と現開裂過程の比率が計算される。得られた億は芳香族化合物生成過程：80～85％，環開裂  

過程：15－20％となった。  

反応機構  
上で述べたトルエンの反応生成物に対して，その生成機構を考察した。ベンゼンについては側鎖  
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図 6 ベンゼン及び反応生成物の光照射時間に対するプロット  

初期濃度：ベンゼン＝42．65ppm，NO2＝1．50ppm．空気＝1気圧。  

Fig．6 ConeentrationsofbenzeneandreactionproductsareT）lottedagainstthe  

irradiati〔〉n time   
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の反応が無いことを除いて，トルエンと同様の反応で進むと考えられる。   

窒素酸化物一空気系における炭化水素の光酸化反応は，0Iiラジカル及び酸素原子0（3p）との反  

応で開始すると考えられる。OHラジカルは，NO，NO2及びH20との均一系反応22〉及び不均一系  

反応23）によって生成する亜硝酸（HONO）の光分解で生成する24）ことが知られている。さらに，OH  

ラジカルはHO2＋NOを含むラジカル連鎖25）により，炭化水素酸化過程を通じて再生する。一方  

NO2が大量に存在する場合，NOz光分解により生成する0（3p）の反応が重要になってくることが  

考えられる10）。本実験でのNO2の光分解速度は0．22min‾1であり，生成した0（3p）は空気1気圧下  

において7．4×104s‾126）の速度で02と反応して03を与える。定常状態近似を用いることにより，  

0（3p）の定常波度を見積もることができ，その他は，本研究の実験条件の範囲で最大2．5×106  

molecule・Cm‾3（［NO2】＝2ppm）と計算される。これに対して，OHラジカルの濃度は（1－5）×106  

molecule・Cm▼3という値が本研究と同様のスモッグチャンバー実験に対して見積もられている23b）。  

一方，1気配，室温下でのトルエンとOHとの反応速度定数は約6×1012mole。。1。‾1・Cm3・S‾15）で  

あり，0（3p）との速度定数27）の約iOO倍であることから，トルエン光酸化反応に及ぼす0（3p）の  

反応の寄与は本研究に関しては無視することができる。  

トルエンとOHラジカルの反応は，次に示すように側鎖からの水素の引き抜き（反応ユa）及び．  

芳香環への付加（反応1b）で進行する経路が考えられる。  

。H ＋番  
番●  

＋  

ホ∴  

n20  （1a）  

（1b）  

速度定数の測定5a▼d▼f）及び反応生成物の分析1l・2g・29）両方の結果から，室温・全庄が数T。rr－1気圧  

という実験条件下では，OHラジカルの芳香環への親電子的付加反応（1b）が主反応経路であるこ  

とが報告されている。   

反応（1a）で生成したベンジルラジカルは，Oz，NOの存在下で反応（2）で示した経路により，  

主としてペンズアルデヒドを生成すが‖・29）  

20■ 
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表2に示したように本研究で得られたペンズアルデヒドのトルエン減少量に対する収率は11％で  

あった。この値は，Atkinso爪ら29）によって報告された値7．3士2．2％よりも大きい。一方，ペンジ  

ルラジカルから生成したと考えられる他の生成物としてこれまでペンジルナイトレート9・】0）及びベ  

ンジルアルコール8）の検出が報告されているが，これらのベンズアルデヒドに対する相対的収率は  

各々約109▼－0）及び4％8）と極めて小さいことから，ベンズアルデヒドの収率は，トルエン＋OHの  

仝反応に対する側鎖からの水素引き抜き反応の比率，kla／（kla＋k】b），に近い値を持つと考えてよい。  

このようにして本実験結果から求められたkla／（kla＋kl。）亡0．11という値は下限値であることを  

考慮するとPerryら（0．16）5d）及びKenleyら（0．15）ll）によって報告された値と良い一致を示す。  

この値に関してはTu11yら5f）による値0．04ユダ．岳も報告されている。   

反応（1b）で生成するOH一トルエン付加体から芳香族生成物であるクレゾール，刑一ニトロトルエ  

ンが生ずる。クレゾール異性体のうち，。クレゾールが優先的に生成すが‾11）ことから，OHのト  

ルエンへの付加はオルト位に対して優先的に起こっているものと考えられる。芳香族生成物の相対  

収率及び生成機構の詳細についてはすでにい〈つかの報告がなされており9‾1l・2930） ，下に示した  

反応（3），（5）を経て0クレゾール，m一ニトロトルエンが生成すると考えられている。  

与∴  ＋ 打02（3）  －、＿・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・→   

」  rln9 Cleava9e  （4）  

鼠 
。2  

＋ 賃20（5）   

環開裂反応生成物として，本研究ではグリオキザール，メチルグリオキザール，無水マイレン酸  

の分析をすることができた。これらの収辛が本研究で定量することのできた他の生成物の収率に比  

較して大きいことから，トルエン光酸化反応全体に占める環開裂反応の重要性を示唆している。最  

近，0・Brienら31）のグループは反応容器壁面付着物の溶媒摘出＋MS／MSによる分析により，また  

Shepsonら3Z）は気相混合物の低温（90K）濃縮＋GC／MSを主な手段とした分析によりトルエン光酸化  

反応における環開裂反応生成物の研究結果を報告した。彼らはグリオキザげル類のほかに，C3－C6  

（CH3基を除く）にわたる環開裂生成物の検出を報告しているが，Shepsonら32）の定量分析の結果  

は中でもC4成分が圧倒的に多いことを示している。本研究結果と伴せ考えると，環開裂は主にC2  

十C4成分への分解で進行していることを示唆している。  
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Atkinsonら30）は，反応（1b）で生成するOH－トルエン付加体が環開裂反応の前駆体であることを  

示唆した。この付加体は大気中で02と反応して，（6）に示すようにOH一トルエンー02付加体（Ⅵa  

－C）を形成する。  

（6a）  

（＋机  か・。2  
（工）  

額   
（Ⅴ工b）  

鍔2H   
．   

（Ⅴ王C）   

（6b）  

（6c）  

Ⅵa－Cの三種類の付加体の中でⅥcは二重結合が共役していないために熱力学的に不利だと考えら  

れる。環開裂の反応の機構として2種類のものが考えられる。一つは，Atki爪SOnら30）によって提  

唱されたもので，Ⅵa又はⅥbからビシクロ環化過程を経て進行する型のものである。例えばⅥb  

のビシクロ［3．2．1j環化によりアリルラジカル，6，7－ジオキサビシクロ［3．2．1］オクタン化  

合物（以下DBO【3．2．1］と略す），を得る。  

ミ、土＼‥  DBO【3．2．1】   

グ1）オキザール及びメチルグ1）オキザールはDBO［3．2．1］からSchemelに示した反応により  

生成する（SchemeIでは，71）ル型ラジカル．DBO［3．2．1］，をその共鳴構造表記を用いて，  

Ⅶa－Ⅶbのように示してある）。この反応機構によればグリオキザール及びメチルグリオキザール  

は各々反応（7a）及び（7b）により別々に生成する。OH一トルエンー02付加体として考えられたも  

う一つの化合物Ⅵaについても，ビシクロ［3．2．ユ］環化反応は，Ⅵbで得られたものと同じアリ  

ルラジカルDBO［3．2．1］を与える。したがって，ビシクロ［3．2．1］環化型環開裂反応の機構  

では，グリオキザールとメチルグリオキザールの生成比は反応（7a）と（7b）の比で決まる。すなわ  

ちDBO［3．2．1］の異なるラジカル点（Schemelでは共鳴構造Ⅶa及びⅦbで示されたラジカル種）  
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（7a）  

に対する02付加の確率の相対比で決まる。一九Atkinsonらの考えているもう一つの環化過程，  

ビシクロ［2．2．2］環化型環開裂反応では，例えば化合物Ⅵbから下に示す塑の2，3－ジオキサビ  

シクロ【2．2．2】オクタン化合物  

鼓≡H  
D80【2．2．2】   
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を与え，以下はSchemeIのDBO［3．2、1］でみたと同様の02付加，NOによる環元 オキシルラ  

ジカルからの環開裂を経て，Ⅶdとメチルグリオキザールを与える29・30）。またOfトトルエン付加  

体Ⅵaから出発するとグリオキザールが生成する。このスキームに従えば，グリオキザール及びメ  

チルグリオキザールは各々化合物Ⅵa及びⅥbから排他的に生成し，その生成比は反応（6）におけ  

る化合物ⅥaとⅥbの生成比で決まる。ビシクロ［2．Z．2］環化反応で生成するラジカル中間体，  

DBO［2．2、2］は6月環＋6貝環によるビシクロ体であるため，7貝環十5貝環から成るDBO［3．  

2．1］に比べて環の歪みエネルギーが′」、さいと考えられることから，この点では熱力学的に安定  

だと考えられる。しかしDBO【3．2．1］では不対電子と二重結合が共役しており，それらが共役  

していないDBO［2．2．2］に比べてその共役による安定化の分だけ環ひずみによる熱力学的不安  

定性を緩和している。したがって，今のところDBO［3．2．1］とDBO［2．2．2］のどちらが熱力  

学的に有利であるかば明白ではない。   

もう一つの環開裂反応機構は，SchemeⅡに示した型の反応である。このスキームに示したよう  

に化合物Ⅵbからはグリオキザールを得るが，Ⅵaを出発物質とするとメチルグリオキザールが生  

成する。したがって，この機構ではグリオキザールとメチルグリオキザールの生成比は反応（6）に  

おけるⅥbとⅥaの生成比で決まる。  

Scheme m  

章∴章一ハ、・  H  〔十   
＋  

NO2  

樹立轡 1 一  ＋（CHO）2＋HO2（8）   

H  H  

表2で示したように，本研究で実験的に得られたグリオキザールとメチルグリオキザールの生成  

比はほほ1：1である。俵近二つのグループによりトルエン光酸化におけるこれら生成物の収挙が  

報告された。Shepsonら3Z）によって報告されたグリオキザール及びメチルグリオキザールの収寧は  

各々8．0及び7．5％，Tuazonら15）によって報告された値は各々11．1士1．3及び14．6土1．4％であっ  

た。Shepsonらの求めた収率は本研究結果及びTuazonらの値に比べて少し小さい値であるが，三  

つの実験ともその相対生成比はほぼユ：1と良い一致を示している。トルエン光酸化反応における  

グリオキザール：メチルグリオキザール＝1：1という相対生成比はSchemeI，mいずれの反応   
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機構によっても説明される。ビシクロ［3．2．‖環化反応を経て環開梨を起こす機構（Schemel）  

では，共鳴構造Ⅶa，Ⅶbへの02の付加が等確率で起こるならば，相対生成比は1：1となる。一  

方ScbemeⅡでは反応（6）によって生成するⅥb，Ⅵaの生成比が1：1とすればグリオキザール類  

の相対生成比1：1を説明することができる。このこらの反応機構に対して，後に述べるようにNO  

→NO2転換率の実験結果が環化型環開裂反応の機構の方を支持することから，グリオキザール類の  

生成機構としてSchemeIが妥当であると結論することができた。   

先に述べたように芳香環開裂が主にC2＋C4で進行するとすれば，C2断片であるグリオキザール，  

メチルグリオキザールの相手として不飽和γ－ジカルポニル化合物，シズー4－オキソー2ペンテナー  

ル（Schemel，化合物Ⅶc）及びシスー2－プテンジアール（化合物Ⅶd）が各々C4化合物として生成す  

ると期待される。事実，Shepsonら32）はGC／MSを使ってトルエン光酸化反応生成物中に4Lオキソ  

ー2－ペンテナール及び2一プテンジアールを検出することができた。ただし，報告されたこれら化合  

物の収率はグリオキザー‘ル類の1／8あるいはそれ以下であった。これらはアルデヒド化合物である  

ことからアルデヒド基のC－Hの赤外特性吸収を2850－2700cmlに持つことが期待されるが，園1f  

で見られたように，この領域に顕著なl吸収がみられず気相には本研究の検出限界以下の量しか残っ  

ていないものと考えられる。このことはⅦc，Ⅶdが壁への吸着あるいは光分解及びOHラジカル  

との反応により速やかに気相から除去されることを示唆している。   

本研究では，C4化合物として無水マレイン酸（MAH）の生成が観測され，図5にみられるように  

トルエン減少に対して直線的に増加し，見かけ上一次生成物のようにみえる。しかし，種々の反応  

機構が検討されたが，一次生成物としてMAHを生成する妥当な機構は見いだされなかった。一方，  

MAHは一次生成物としてその生成が考えられたシスー2－ブテンジアール（化合物Ⅶd）から，次の  

反応によって生成する過程が考えられる。  

＋02  。予00・  0令H・   

（Ⅷd）  

コ・－〒、・  
＋   

H20  

0甘      ニ  

H O   」聖→。草。（9）  
＋  

（maleic anhYdride）  
十  

N02  ＝02   

大気中における反応（9）の律連投階は，第1のステップ，Ⅶd＋OH，と考えられる。この反応の速  

度定数は，Ⅶdのアルデヒド水素のOHに対する反応性が他のアルデヒド類と同程度であると仮定  

して，3×1011moleculeJl・Cm3・SJlと見積もることができb30）。これに対してⅦdの生成におけ  

る律速段階，トルエン＋OHの大気圧下での速度定数は約6×Ⅳ12molecuIe1・Cm3・Slであり，反  
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応（9）の方が約5倍速いものの，反応（9）だけではMAIすの直線的な増加は説明できない。MAIi生  

成のもう一つ別の過程としてチャンバー壁面でのⅦdの酸化反応（反応（10））が考えられる。  

転札s．・。2－－－－ →。草。十H2。 （10）  

最近のDumdeiと0▼Brien31a）の報告によれば，彼らはトルエン光酸化反応を行った後反応容器の壁  

面に付着した生成物を有機溶媒で洗い出し，その中に2－ブテンジアール，4オキソ2ペンテナー  

ル等の環開裂反応生成物を見いだした。したがってMAH生成に対しては反応（9）だけでなく反応  

（10）の寄与も十分考えられるが詳細については現在のところ不明である。化合物Ⅶ。についても反  

応（9），（ユ0）と同様にしてメチルラジカル放出を伴って九4AIiの生成することが考えられるが，次  

節のキシレンの実験結果にみるようにⅦcからのMAHの生成は認められなかった。MAHの収率は  

グリオキザールあるいはメチルグリオキザールの約1／5（表2）であること，生成物の赤外吸収スペ  

クトルにまだ未同定のカルポニル吸収が多くみられることから，環開裂により生成するこれら不飽  

和γ－ジカルポニル化合物は二次反応によりさらに酸化されたり，あるいはチャンバー壁面の吸着  

等で除去されているものと考えられる。   

もし，メチルラジカルが化合物Ⅶcあるいは他の反応中間体から放出されるとすると，次式に従っ  

てホルムアルデヒドが生成する。  

CH3＋02（＋M）→CH302  

CH302＋ NO・→CH30 十 NO2  

C恥0＋ 02→CH20 ＋HO2  

l
 
Z
 
 
3
 
 

二次生成物であるギ酸の生成機構については，ホルムアルデヒドの光酸化による生成33）ぁるいは  

不飽和rジカルポニル化合物の酸化による生成等が考えられる。また次式に示すようにグリオキ  

ザール，メチルグリオキザールとOHラジカルの反応による生成過程も考えられる。  

OH＋（CHO）2一→HCO十HCOOH  

OH＋CH3COCHO→CH3CO十HCOOH  

Plumら34）はOHとグリオキザール，メチルグリオキザールの反応が速いことを報告している。ト  

ルエン光酸化反応におけるPANの生成については反応（15）あるいはメチルグリオキザール光分解  

により生成するアセチルラジカル（CH3CO）の反応13）  
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NO2  CH3CO＋02ヒ塑cH3COOO斥前CH3COOONO2  
（16）  

が主な生成経路であろう。  

トルエン光酸化反応における芳香族生成物についてはこれまで幾つかの研究があり9‾11・29）主生成  

物はベンズアルデヒドと∂－クレゾールであることがわかっている。ここで得られたベンズアルデヒ  

ドの収率（0．11）はこれまでに報告されていた値（0．07329），0．1230），0．1511b）一後者二つのデブ夕  

は各々の文献をもとに計算しなおしたもの一文献29による）と妥当な範囲で一致している。一方，  

報告された0－クレゾールの収率は0．13－0．68（0．13129）－0．2130），0．6811b）－後者二つは文献29  

により計算されたもの）とバラツキがみられる。本研究では，ベンズアルデヒドの他に芳香族生成  

物を同定することができなかったが，先に求めた環開裂反応の仝トルエン消費に対する比率（0．29）  

から，芳香族化合物生成が0．71，そのうち側鎖の酸化によるペンズアルデヒド生成が0．11，。「クレ  

ゾールを主とする他の芳香族化合物生成が0．60と計算される。   

環開裂反応の機構として，SchemeIとⅠの2通りの可能性を考えてきたが，これらの反応機構  

を検討する目的で，NO→NOz転換率を求める実験を行った。反応の過程で生成するHO21分子当  

たりHO2＋NO→OH＋NO2の反応によりNOを1分子NO2に酸化することも含めると，SchemeIで  

はトルエン1分子の反応当たり2分子のNOが，SchemeIIでは4分子のNOがNO2に酸化される。  

炭化水素光酸化反応に伴うNO→NO2転換比率はその炭化水素のオキシダント生成能を決める重要  

な要素であることから，これまでに幾つかの報告がある。トルエンの光酸化反応に対して求められ  

た値は実験条件に依存して2．335）と1．236）の二つの値がある。そこで本光化学チャンバーを用  

いて，この値を決める実験を別に行った。トルエン（4ppmトNO（2ppm）重気（1気圧）の系で光照射  

を行い，反応初期（光照射時間＜100分）におけるトルエン減少量に対するNO減少量の比を求めた。  

得られた値は3同の実験で1．5．1．5，1．6，平均値として1．5という値を得た。この実験的に得られ  

る値は次の三つのタイプのトルエン光酸化反応によるNO→NO2過程によって成り立っている。す  

なわち（1）側鎖の水素引き抜きによって生ずるベンジルラジカルからベンズアルデヒド生成反応（反  

応式（2），この場合NO→NO2転換率＝2）：（Z）oH一トルエン付加体からのクレゾール生成（反応  

式（3），転換率＝1）：（3）oH－トルエン付加体からの環開裂反応（SchemeI又は皿，転換率＝搾）。  

（1）－（3）の各過程のトルエン光酸化反応全体に占める割合を上で見たように0．11，0．60，0．29と  

すると，”＝2．4－2．6を得る㌔琴澗裂反応において生成する不飽和γ－ジカルポニル化合物は，  

＊次式により刊＝2．34が求まる。  

2×0．11＋1×0．06＋仲×0．29＝1．5  

ただし，この値は下限値である。NO2の存在によりベンジルラジかレからペンズアルデヒドに代わって一部ペ  

ンジルナイトレートが，またOH－トルエン付加体からはクレゾールに代わって一部m一トロトルエン（反応式  

（4））が生成する。したがって，過程（1）．（2）の実効的な転換率としては各々2，1より少し′トさくなる。た  

だし，ベンジルナイトレートが及刑一ニトロトルエンの収率は高NO2濃度下においても各々ペンズアルデヒド  

及びクレゾールの収率の10％を起こすことはない】0）。よって，れの値として，2．卜2．6の範囲が見積もられる。  
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NO→NO2転換率を決めた光照射時間（＜100分）中に一部は無水マレイン酸に，また一部は他の反応  

により分解（メチルラジかレの放出を含む）していると考えられることから，現開裂過程では一次反  

応によるNO→NO2転換に加えて二次反応による分も加わってくる（メチルラジカルからホルムア  

ルデヒドの生成，反応式（11～13）。したがって，Schemel及びmで予想された乃＝2及び4の値は  

実際の測定では各々の値より大きくなるものと思われる。以上のことを考えると実測された刑＝  

2．4－Z．6を満足するためには，トルエン光酸化反応における環開裂反応の機構として，SchemeI  

で示された反応が妥当であると結論される。   

3．2 キシレン   

キシレン光酸化反応生成物   

キシレンの3種類の異性体（0－，刑－，♪ヰシレン）各々について，キシレン（4ppmトNO（1．5ppmト  

NOz（0．5ppmト空気（1気圧）で光酸化反応を行い，その反応生成物を分析した。三つの異性体全  

体に共通する反応生成物としてホルムアルデヒド，ギ酸，PAN，グリオキザール，メチルグリオ  

キザール，及び各異性体に対応するトルアルデヒド（0一，刑一，♪－）の生成がみられた。このほか  

に0－キシレンの光酸化ではビアセチル，無水マイレン酸（MAH）の生成も観測された。囲7に三つ  

のキシレン異性体各々につき，キシレン約20％反応後の反応生成物（キシレン，NO，NO2．HzOに  

よる赤外吸収は既に引いてある）の赤外吸収スペクトル及び残余スペクトル（さらに上で述べた各  

生成物の赤外吸収を全部引いた残り）を示した。   

キシレン及び反応生成物の光照射時間に対する変化の様子を図8に8一キシレンの場合を例とし  

て示した。光照射開始後200分で既に約35％の0－キシレンが反応しており，トルエン（200分で約20％  

の反応率）に比べて反応の速いことがわかる。刑「キシレンではさらに反応が速く，光照射100分で  

既に約30％のキシレンが酸化する。♪一キシレンは㌻キシレンとほほ同様（200分で約30％）の樫時変  

化を示す。この傾向は既に報告されている各種のアルキルベンゼンとOHラジカルの反応の速度定  

数5）によって説明できる。さらに図8から，PAN及びギ酸がトルエンの場合と同様に二次反応生成  

物であることがわかる。他の反応生成物の収率を求めるために，クーキシレンの減少に対して生成量  

をプロットし（図9），最初の5点に対する最小二乗法で得られる直線の傾きから収率を計算した。  

トルアルデヒドについては，OHラジカルとの反応が速く直線からのズレが大きくなるので（図9），  

最初の3点に対する最小二乗により収率を求めた。このようにして求めた各反応生成物の収率を，  

研一，♪－キシレンの場合も併せて表3に示した。表3では各生成物の収率の平均の値（誤差は三つの  

平均に対する1Jの値）及びα－ジカルポニル化合物の全収率（グリオキザール＋メチルグリオキ  

ザール＋ビアセナル）の値を併せて示した。   

キシレン光酸化反応におけるα一ジカルポニル化合物に関して，これまでGCを主な分析手段と  

した研究が報告されている。最も報告例の多い。キシレンについてみると，Nojimaら1Z）によって  

報告されたデータから計算されるグリオキザール，メチルグリオキザール，ビアセチルの収率は各々  

－57－   
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図 7 反応生成物の赤外吸収スペクトル（キシレン，NO．NO2，H20の寄与を引い  

たもの）及び同定された生成物の寄与をすべて引いた残りのスペクトル（未  

同定反応生成物による）  

a），C）．e）：キシレン（4ppmトNO（1．5ppm）－NO2（0．5ppm）空気（1気圧）系光酸  

反応における生成物のスペクトル。初期濃度の約20％のキシレンが反応したとこ  

ろ。a），C）．e）は各々8－，m一，♪－キシレンに対応。b）：同定された生成物（H2CO，  

HCOOll，（CHO）2，CH3COCHO，（CH3CO）2，maleicarlhydride．PAN，及び0－ト  

ルアルデヒド）の寄与をa）から引いた残りのスペクトル。d）：同定された生成  

物（H2CO，HCOOH．（C110）z．cH3COCIIO，PAN，及びmrトルアルデヒド）の  

寄与をc）から引いた残りのスペクトル。1：本文参照。r）：同定された生成物  

（H2CO．IICOOtl，（CITO）2．CH3COCHO，PAN，及び♪－トルアルデヒド）の寄与  

をe）から引いた残りのスペクトル。  
Fig．7 ProductlRspeetra（spectra．fromwhichspectraofxylene．NO，NO2，andH20  

weresubけ8Cとed）andre5jdua】J斤speeとra（spec加fromwhich5Pe抽aofpro－  

ductsidentifiedweresubtraeted），  

一58－－   



衷  3 0－，河－，♪－キシレンーNO∫一空気系光酸化反応における生成物の収牢  

（△生成物／－△キシレン）  

Table 3 Yield of productsa）（Amount of Product Formed／Amount of XyIene  
c。nS。Ined）i。thePh。t。。Xidati。n。f。－，mL，♪－XyleneLNO∫－AirSystemb）  

Run   0・Ⅹytene   爪Ⅹylene   p－Xylene   

Product   1   2⊂） 3  Ave．d）   4  5  6  Ave．d）   7  8   9  Ave．dj   

HCHO   0．18 0．13 0，22 0．18±0．04  0．14 0．17 0．19 0．17士0．02  0，19 0．16 0．16 0．17±0．02   

（HCO）2   0，07 0．08 0．09 0．08士0．01  0．11 0，12  0，16  0．13±0．03  0．26  0．22  0．23  0．24土0，02   

CH3COCHO  0，230．200．250．23土0．03  

（CH3CO）ユ  0．100JO80．1ZO．10土0．02  

maleic且nhydride  

tolualdehyde  0．040．050，050，05±0．01   

TOtal yield of 
α－djcarb（】nyrS   0．4】±0．04   0．55士0．07   0．36土0．03   

a）values were calculated by thele且Sl－Square fi10f fiveinilialpoinls ofeach run exぐept仙e case of   

t01ualdehydes（1eastSquarefitof仙ree匹ints）・  

b）hitiaLc。。ditiDnSOf，eaCtarLtSWere4ppmoExy］ene，1．5ppmo（NO．arLdO．5ppmofNO2irLlatJtl（＝101  

kPa〉 airjna＝runsexceptrun】Ⅵ1mber乙  

c）hi【ialcondilionsofreactantswas8ppmofpⅩy】ene．1・5ppmo†NO．andO・5ppmofNO2inlat】¶air▲  

d）Tht・irLdicatederrors areonestarLdarddeviatior10Ethreeruns．  
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図 8 0キシレン光酸化反応における各生成物濃度の光照射時間に対する変化  

Fig．8 Concentrations ofeach product as funetionsofirradiation timeirt thecase of  

ローXylene  

0．002，0．040，0．012，Takagiら14）によって報告された収率は各々0．85，0．14，0．26，最も最近の  

データとして，Shepsonら3Z）によって求められた収率0．034，0．116，0．085がある。報告された結  

果の一致が極めて悪い。これらの研究ではいずれも，光酸化反応試料ガスを低温トラップ中に導き  

生成物を濃縮する14）か，あるいは試料ガスを溶液中に導入しカップリング反応によりα－ジカルポ  

ニル化合物を固定化濃縮した後にGC分析に供する方法12、32）を採っている。得られた結果のズレは，  

主に前処理段階での副次反応・匝川又効率の違い等に依るものと思われる。これらのデータの中で，  

Shepsonらのデータ32）は本研究で求めた値（㌻キシレンで，グリオキザール，メチルグリオキザール，  

ゼアセナルに対して0．08±0．04，0．23±0．03，0．10±0．02）と比較的良い一致を示している。一方  

Atkis。nらのグルー7P13▼Z9）はEiectroncapt。reDetection（ECD）GCを使って。iシレン光酸化中の  

ビアセチルの収率を求め報告している。彼らの方法では試料ガスを直接GC分析にかけ，前処理を  

必要としていない。これにより報告された値は初め0．18±0．04と報告されていたが，新らたに実験  

をし直し，0．137±0．016（740Torr全庄下）Z9）という値を報告している。この値は本研究で待た値  

と実験誤差の範囲内で良く一致している。刑一及び♪一キシレン光酸化反応における反応生成物の研  

究例は少なく，従来Nojimaら12）による研究が報告されているのみであった。0一キシレンの場合同様，  

彼らによって報告されたグリオキザール，メチルグリオキザールの収量は極めて′トさく，収率を計  
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芳香族炭化水嚢の光酸化反応横構  

△tProduct】／－△【0－XYlene】  

0．5  1．0  

－△【0－XyleneI／PPm  

図 9 図8の実験における0－キシレン減少量に対する反応生成物濃度のプロット  

Fig．9 Concentrationsofproductsare plotted againsttheeoncentrationoforxylene  

consumedforthesameexperinentasFig．8  

算すると本研究で待た収率よりも1けた近く小さい値となる。最近Tuazonら15）は，可視吸収及び  

FT1Rを用いてれ－，ターキシレン光酸化反応で生成するグリオキザール、メチルグリオキザールを  

直接分析し，我々の得た収率とよく一致する値を報告した。これらの事実は本研究で用いたような  

直接分析（前処軋 サンプリング処理を必要としない分析手法）が、グリオキザール等の反応性の  

高い物質の分析に対して，より信頼性の高いデータを与えることを裏付けている。   

芳香族生成物として本研究では，0－，竹「，f一キシレンから，各々に対応するトルアルデヒドの  

生成を検出，定量することができた。これらのトルアルデヒドは，OHラジカルによる側鎖からの  

水素引き抜きによって生ずるメチルベンジルラジカルから生成する。町キシレンの場合，tトトルア  

ルデヒドの生成は次の反応式（16）から（19）に示したように進行する。   
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番cH3・。だ →爵とH3＋茸20  （16）  

＋ 02  
」盟」  

（17）  

（18）  十  Ⅳ0        ニ  ＋ NO2  

董cH3・HO2  （19）  十 02  ∵  

伊3・N。2 」叫炉2  
（20）  

トルアルデヒド生成反応（19）はNO2存在下でメチルペンジルナイトレート生成（20）と競争する。  

ただし反応（20）は（19）に対して約10％程度の寄与14）である。そこで，トルエンの場合に見積もっ  

たと同様に，トルアルデヒドの収率をOli＋キシレンの仝反応に占める側鈍からの水素引き抜き反  

応（反応式（16））の割合を表すものとして，他の文献により報告されたその割合との比較を表4に示  

した。実験誤差を含めてみると，反応速度定数の温度依存から計算した値と生成物の収率から求め  

た値の一致はKenleyら11b）のデータを除いてかなり良い。したがって．キシレン類の光酸化反応で  

は，側鎖に対する攻撃は仝反応のうちの約5－10％程度とみなすことができる。   

キシレン光酸化によるその他の芳香族生成物に関しては，Takagiら14）による¢－キシレンの研究  

が報告されている。彼らによちて分析された芳香族生成物全体の収率は，側鎖の酸化によるトルア  

ルデヒド，メチルペンジルナイトレートも含めて約17％である。  

表  4 0H＋キシレンの全反応に占める側鎖からの水素抜き反応の割合  

Table 4 Fractions ofside、Chair）abstraction channelin thetotalrectionof  

OH＋Ⅹylenes  

Rerrye‘aJ．  Nicovi亡hl】J8J．  Takagie【8J．  Kenleyel8J．  Sbepsonef丘J．  This work  
（Ref．5d）   （ReI．5g）   （Rer．14）  （Ref．11b）  （Ref．32）   

0・Ⅹylene  0．20 ＋0・】5   0，04   0．08－0．13   0．047   0．05士0．01   

mXyleme  0，肌＋0・糾   
0．02   

0．02  0．04±0．01   

p▲XyleI】e  0．07＋○，D7  0 15±0．02  
，03   

0．08土0．01   

Method  ・・■・▲●弓・一 ■■・  …■・・■弓・‘・■・  ㌘［品悪ヂ  GCan且1ysis Ofprodl】CtS．  許。忠恕  訂！雷．ぷ紆S】S  
ra【e ⊂0Ⅰ】StantS．  rate comstan【s．  hydesandnit  hydes．  

r且teS，  



芳香族炭化水菜の光酸化反応捜構  

環開製反応の横綱   

表3に示したように，αジカルポニル化合物の収率が．キシレンによってかなり異なっている。  

例えば，ロー，刑キシレンではメチルグリオキザールが最大収率を示すのに対してターキシレンでは  

グリオキザールの収寧が最大収率となる。前節でみたトルエン光酸化におけるα－ジカルポニル化  

合物の収率も含めキシレン異性体間におけるこのようなα－ジカルポニル化合物生成収率の遠い  

を，一つの簡単な環開裂機構で説明できるかどうか興味が持たれるところである。もしそのような  

反応機構が一般別として他の芳香族炭化水素に対しても適用できることがわかれば，芳香族炭化水  

素を含む光化学大気汚染のモデルシミュレーションに極めて有用なものとなる。   

一般則としての反応機構を考えるために，トルエンで検討した環化型環開裂反応を基にして，さ  

らに安当と考えられる三つの仮定を設け，反応機構全体をできるだけ簡単化した。まず第1に開始  

反応であるOHラジカルのキシレンヘの付加は†メチル置換基に対してオルト位に優先的に起きる  

と仮定する（仮定1）。この仮定は次の二つの実験事実に基づく，すなわち a）Grovensteinと  

M。Sher38）によれば0（3p）十キシレンの反応では，0（3p）の付加はオルト位に優先的である。一方，  

OHラジカルは0く3p）と同様に親電子的付加を行い，両者の反応性に良い相関のあることが知ら  

れている39）；b）トルエン光酸化反応で生成するクレゾールでは，OHのオルト位付加から生成  

する0一クレゾールが主成分であが′ユり0そこで，環開裂反応に対してトルエンの場合に検討したよ  

うに環化型環開裂を考えると，キシレン光酸化反応における環開裂はSchemeⅦに示したようにな  

る。このスキーム中では，OH一キシレンー02付加体のビシクロ［3．2．1］環化によって生成するア  

リルラジカル化合物，6，7一ジオキサビシクロ［3．2．1］オクタン化合物は，例えば♪－キシレン  

の場合のⅩa・・Ⅹbのようにその共鳴構造で示してある。まず，対称性が良く最も単純な♪一キシレ  

ンの場合から検討する。SchemeⅦでみるように，♪－キシレンからは，グリオキザール＋ 3－ヘキ  

センー2，5一ジオンとメチルグリオキザール＋2－メチルー2一プチンジアールが対で生成し，グリオ  

キザール：メチルグリオキザールの生成比は反応（21a）：（21b）の比で決まる。㌻キシレンにお  

ける、実験的に求められたこの生成比は表3より2：1である。よって，この反応式（21a）：（21b）  

の比は2：1でなければならない，すなわちアリルラジカルに対する02付加は，■共鳴構造が第3ラ  

ジカル（C－旨－C，PキシレンではXa）型に対しては第2ラジかレ（C阜c，Ⅹb）型に対してよりも  
約2倍の確率で起こると考えられる。これに対して，トルエンの光酸化で待た結果，グリオキザー  

ル：メチルグリオキザール生成比＝1：1及びSchemeI、から，共鳴構造がともに第2ラジカル（Ⅶa，  

Ⅶb）である場合02付加は両者に対してほぼ等しい確率で起こると考えられる。以上の考察から，  

つぎの仮定；環化によって生成する6，7－ジオキサビシクロr3．2．1］オクタンアリルラジカル化  

合物が，第2及び第3ラジカル型共鳴構造から成るとき，第3ラジカル型共鳴構造に対する02付  

加は第Zラジカル型のそれに対する2倍の確率で起きる，それ以外の場合確率は等しい（仮定－2）  

が導入される。この仮定は，同じ構造で比較した場合第3ラジカルの方が第2ラジカルよりも安定  

であるという一般則と矛盾しない。  
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Scheme Ⅲ  
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芳香族炭化水素の光悦化反応機構  

桝－キシレンについても，環化型環開裂機構と仮定－1を基にした環開裂反応の様子をSchemeⅢ  

に示してある。0Ⅰ十m－キシレン付加体であるⅩra及びⅩIbのうち．xfaはOHがm－キシレンの2  

位に付加したものである。一方Xlbは4一及び6一位に対するOtlの付加で生成する。したがって  

もしOH付加がどのオルト位に対しても等しい確率で起きるとするとXla：XIb＝1：2となる。こ  

の怯と，仮定－2による反応（22b）：（ZZc）＝1：1という反応確率から計算されるグリオキザール，  

メチルグリオキザールの生成比は1：2（0．33：0．67）となる。これに対して実験的に得られた値  

は0．23：0．77であり，この値の説明するために，最後の仮定；もし1及び3一位に同時にアルキ  

ル置換基がある場合（例えば肝ヰシレン＝ユ，3－ジメチルベンゼン，次節に出てくる1，2，3一及び  

1，3，4（＝1，2，4トトリメチルベンゼン），2一位に対するOHラジカルの付加の確率は他のオ  

ルト位に対する確率のZ倍である。それ以外の場合，すべてのオルト位に対するOH付加は等確率  

であるとする（仮定3），が導入される。仮建一3を導入することにより，耕一キシレンの場合ⅩIa：  

ⅩIb＝1：1となり計算により求められるグリオキザールとメチルグリオキザールの生成比は0．25  

：0．75となり，実験値に近い値となる。この仮定－3は，次節で述べるトリメチルベンゼン類の芙験  

結果を説明する上でも重要な要素となる。   

SchemeⅢには，‘「キシレンについても確聞裂過程を示した。環化型環閲裂機構と仮定一1－3を用  

いて計算されるα－ジカルポニル化合物の相対生成比と実験的に得られた値を表5に示した。㌻キ  

シレンの場合，反応式（23a）と（23b）の相対的比率は仮定一2により1：2と仮定している。表4  

でわかるように，トルエン，仇－，♪キシレンのデータを説明した反応機構と仮定を使って，0キ  

シレンのα－ジカルポニル化合物生成比がうまく説明された。表5には，上で述べた反応機構のも  

とで，α一ジカルポニル化合物生成に付随して生成する不飽和γ一ジカルポニル化合物の生成比も  

表  5 英験及び計算a）から求められたα及び不飽和γ－ジカルポニル化合物の生  

成比  
Tab】e 5 E二【PerimentalarldcatculatedvaLuesoftheratio  

（CHO）2  CH3COCHO  （CIi3CO）2   国  国  鴫  Cト■葛只  。適  訂      H    H    u  C11！   
0－Xy】ene  

eXP▲  0．ZO  0．24  

calc．  0．17  0．Z5  0、25 0．58  0．17   

m・Ⅹylene  

eXP▲  0．24  

Calc．  0．25  八 0．50   0．25  0．25   

p－Xylene  

eXp■  0．67  

亡alc．  0．67   0．33  0．67   

a）仮定一卜3（本文参照）を用いて計算  
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併せて載せてある。   

仝光酸化反応中，環開裂反応の占める割合は，け一，刑－，♪キシレンで各々41，55，36％となる。  

この値はトルエン（29％）．ベンゼン（15～20％）に比べて大きい。刑－キシレンで最も大きい環開裂  

の比率を示すのは，刑－キシレンでは特に芳香環へのOHラジカルの付加反応が促進されるためと  

考えられる。付加反応と按争する側鎖からの水素引き抜きによる反応の比率が仇－キシレンで最小  

（表4参照）となることと矛盾しない。㌻キシレンの方が♪キシレンよりも環開裂の比率が高く  

なる理由は明確ではない。ただし，C5C7シクロアルカンの光酸化反応の研究40）で示されたように  

現状化合物における環のひずみエネルギーの違いが，6，7－ジオキサビシクロ［3．2．1］オクチル  

オキジルラジカルからの環開裂の起こりやすさに影響していることが考えられる。シクロアルカン  

類では，振動励起されたシクロアルキルオキルシルラジカルが，C5＞C7＞C6の環ひずみエネルギー  

の大きさの順と同じ順序で環開裂を起こしやすいことが示された40）。。キシレンではメチル置換基  

が隣接していることにより，その反発からひずみが♪キシレンより大きくなっている可能性があ  

る。   

未同定の赤外吸収スペクトルと不飽和γ－ジカルポニル化合物   

図7のb，d，lに示したスペクトルは0一，m－，♪キシレン光酸化反応で生成した未同定化合物の  

赤外吸収を示す。1800cm▲1付近の吸収はトルエンのところで述べたように主にカルポン酸，酸無水  

軌 パーオキシアシルナイトレートのC＝0伸縮振動に対応するものと考えられる。酸無水物とし  

て無水マレイン酸（MAH）の生成がひ－キシレンの場合に観測された。MAHはロキシレン減少に対  

して直線的な増加を示す（囲9）が，トルエンの場合に検討したように，シスーZプテンジアールか  

ら生成する二次生成物と考えられる。上で採用した反応機構に従えば，シス2ノブテンジアールは  

0－キシレンからしか生成せず（表5），MAHがこの不飽和γ一ジカルポニル化合物から生成している  

ことを示唆している。MAliがシスー2一ブテンジアールから生成するとすれば，メチルマレイン酸  

無水物が2－メチルー2－プテンジアール（肌－，♪キシレンからの生成物）から生成すると期待される  

が，メチルマイレン酸無水物の標準スペクトルに一致する吸収は見られなかった。刑ヰシレンでは，  

同程度の反応率での○－，♪キシレンのスペクトルに比較して，1800cm‾1の吸収（図中矢印で示でした）  

が顕著である。この吸収は，削－キシレン及び1，3，5一トリメチルベンゼンの場合に顕著にみられ，  

長時間の光照射により強度を増加する。この吸収を与える化合物を同定することはできなかったが，  

Ⅲ－キシレン及び1，3，5一トリメチルベンゼンではカルポン酸又は酸垂水物の生成が著しいものと  

思われる。  

1750から1700cm‾1にかけての強い吸収は，主にアルデヒド，ケトン，ジアルデヒド，ジケトン類  

によるものと思われる0表5にみたように不飽和γ－ジカルポニル化合物が生成しているならば，  

それらの化合物はこの領域に強い吸収を持っている。炭化水素一畳素酸化物一空気系光酸化反応で生  

成する他の典型的な化合物としてナイトレート類があるが，これらは～1670，～1280，■－850cm‾1  
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に特性吸収を持つ。図7b，d，一にみられるように，ナイトレート類は主生成物として検出されなかっ  

た。1400から800cm1領域は一般に骨格振動による吸収がみられるところである。図7b，d，fの  

1400－900cm‾1の範囲を拡大したものが図10a，b，Cである（ただし，HONOの吸収は引いてある）。  

SchemeⅢ及び表5でみてきた不飽和γ一ジカルポニル化合物のうち，3－ヘキセンー2，5－ジオンはア  

ルデヒト基を持っていないことからOHラジカルの攻撃に対して最も安定であると期待される。実  

際，Takagiら4［jは，1，2，4小リメチルベンゼン及びP－キシレン光酸化反応生成物のGC／MSに  

よる分析を行い，3－ヘキセンZ，5一ジオンを検出することができた41）。そこで本研究でも，3－ヘキ  

センー2，5ジオンの直接検出を試みた。3－ヘキセンー2，5一ジオンはアセトニルアセトンと亜セ．レン酸  

の反応により合成4l・4Z）した。こうして得た3－ヘキセンー2．5一ジオンの標準スペクトルを図10dに示  

す。♪－キシレンの場合のみ（スペクいレc）3－ヘキセン2，5－ジオンに重なる吸収帯がみられる。図  

10eは仁一dを示す。このようにして求めた3－ヘキセンー2，5－ジオンの収率は約0．08であった。ただし，  

この値は臨10からも明らかなようにスペクトル減算に伴う不確定性が大きく，0．08±0．08とすべき  

であろう。最近，Tuazonら43）はシスーとトランスーの3ヘキセンー2，5－ジオンの光化学反応を研究し，  

その結果を報告した。彼らの報告によれば，3－ヘキセンー2．5－ジオンは二つの異性体相互間で光異  

性化反応を行い，異性化反応は仝反応の80％以上を占めること，また彼らの光照射条件（光量は  

NO2光分解速度として2．1×10‾3sり下，数十分で〔トランス】／［シス］＝0．55±0．05の光定常状態が  

達成される。彼らの報告した雨具性体の赤外吸収スペクトルから，図10dに示したものはトランス  

異性体によるものであることが判明した。ここで考えている反応機構からは，シス異性体が→次生  

成物として生成するはずである。彼らによって報告されたシス異性体の赤外吸収スペクトルは約  

1160cm▼1に強い吸収を示しているだけで，この領域は囲10eのスペクトルでは他の吸収と重なって  

おり，シス異性体の存在を確認することができなかった。しかし，本実験における光量（NO2光分  

解速度として3．7×103s1）と彼らのデータから判断すると，本実験条件下では約20分程度で3－ヘ  

キセンー2，5ジオンは光定常状態を達成すると考えられるので，この実験で測定したトランスー3  

ヘキセンー2，5一ジオンの収率はいランス］ハシス1＝ヒ0．5の光定常状態下での値と仮定すると，生成  

する仝3－ヘキセンー2，5一ジオンの収率は0．24（±0．24）となる。この値は♪－キシレン光酸化反応に  

おける3－ヘヰセンーZ，5一ジオン生成の対であるグリオキザール生成（Sche汀Ie町，反応式（2ユa））の収  

率0．24±0．OZと良い一致を示す。   

その他の不飽和γ一ジカルポニル化合物，Zプテンジアール及び4オキソ2－ペンテナールの合  

成も試みた。これらの化合物は容易に重合したりガラス状に閻化するため精製が難しく，標準スペ  

クトルの測定はできなかった。しかし，既に述べたように，残余スペクトル（屈7b，d．ー）にみ  

られる顕著なC＝0伸縮振動による吸収の存在は，これら不飽和7－ジカルポニル化合物の生成を  

示唆しているものと思われる。   

本研究では，キシレンの光酸化反応について，0－，刑－，♪－キシレンの光酸化反応生成軌特に  

環開裂反応生成物の分析を行いその反応機構を検討した。提案された環開裂反応磯風OH一アルキ   
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図101400－900亡m‾一領域における未同定反応生成物による赤外吸収スペクトル  

実験は図7に同じ。a），b），C）は各々ロ，研一，♪一キシレンに対応。d）：トラン  

ス3－ヘキセンー2，5－ジオンの標準スペクトル。e）：c）－d）差スペクトル  

Fig・10 Residua】IRspectrainthefrequencyregionof1400－900cm1  

ルベンゼンー02付加体からピシクロ［3．2．1］環化を経て環開裂に至る反応経路は仮定－1－3を導  

入することにより，トルエン，キシレンにおける環開裂反応生成物の分析をうま〈説明した。また  

この反応機構は，本研究で分析することのできた不飽和γ－ジカルポニル化合物，無水マレイン酸（シ  

スー2－プテンアール）と3－ヘキセンー2，5ジオン，の生成も説明することができた。また，¢一，桝－，  

♪－キシレン仝光酸化に占める環開裂反応の割合は各々41，55，36％と求められた。これらのデータ  

は，芳香族炭化水素を含む大気の光化学汚染の理解及びモデルシミュレーションのために重要な情  

報となるものと期待される。   

3．3 トリメチルベンゼン   

前2節では，ベンゼン，トルエン，キシレンの光酸化反応生成物の研究から，環開裂反応の重要  

性を指摘し，その反応機構について検討を行った。ここでは，アルキルベンゼンとしてさらにトリ  
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メチルベンゼンまで拡張し，主にα一ジカルポニル化合物の分析結果をもとに，前節で提案した環  

開裂反応の機構が一般則としトリメチルベンゼンにまで適応できるかどうかを検討した。また，ア  

ルキルベンゼン類の光酸化過程の中で，オキシダント生成に最も重要な環開裂反応の占める割合が，  

ベンゼン＜トルエン＜キシレンと置換基の増加に伴って大きくなる傾向がトリメチルベンゼンでは  

どのようになるかも興味ある課題である。   

トリメチルベンゼン光酸化反応生成物  

トリメチルベンゼンの3種類の異性体（1，2，3㍉1，2，4－，及び1，3，5－）各々について，  

トリメチルベンゼン（4ppm）TNO（1．5ppmトNO2（0．5ppm）一空気（1気圧）で光酸化反応を行い，そ  

の反応生成物を分析した。   

反応生成物の赤外吸収スペクトルを，各々の異性体について図11a，C，eに示した。いずれも約  

20％のトリメチルベンゼンが反応した時点でのスペクトルである。スペクトルb，d，r，は末同定  

反応生成物による残余スペクトルである。トルエン，キシレンの場合と異なり，C－H伸縮振動の  

領域（3010－2850cm1）にまだかなりの吸収が残っているのがみられる。これは，後でみるように，  

トルエン，キシレンに比較して環開裂反応の割合の高いことと，それによって生成する不飽和γ－  

ジカルポニルがより多くメチル置換されていることに依ると思われる。トリメチルベンゼンの場合  

もトルエン，キシレンの場合同様，1800及び1700cml付近のC＝0伸縮振動による吸収が最も顕著  

であり，カルポニル化合物が多く生成していることを示している。1，3，5トリメチルベンゼン  

のスペクトルfに矢印で示した吸収は，m－キシレンの場合同様，長時間の光酸化反応で顕著に増  

加した。これは1，3－ジメチル型のアルキルベンゼンに特有の生成物と思われるが同定することは  

できなかった。   

全トリメチルベンゼンにわたって同定された反応生成物は，ホルムアルデヒド，ギ酸，PANであっ  

た。また8巨ジカルポニル化合物として，グリオキザール，メチルグリオキザール，ピアセチルが  

1，2，3一及び1，2，4トリメチルベンゼンから，1，3，5－トリメチルベンゼンからはメチルグリ  

オキザールのみが検出された。ベンゼン，トルエン，0－キシレンで検出された無水マレイン酸はい  

ずれの反応からも検出できなかった。また，これに代わるものとしていjメチルベンゼンの構造か  

らメチルマイレン酸及びジメチルマレイン酸の酸無水物が生成することが期待されたが検出するこ  

とはできなかった。トルエン，キシレンで用いたと同様の方法により α－ジカルポニル化合物の収  

率を求め，その値を表6に例記した。1，2，3－及び1，3，5－トリメチルベンゼンでは，α－ジカ  

ルポニル化合物の収辛が高く，仝光酸化反応のうち65－70％が環開裂反応で占められていることが  

わかる。  

α一ジカルポニル化合物の生成比と反応機構   

前節で示した環開裂反応の機構と，仮定一1によるトリメチルベンゼンの反応過程をSchemeⅣ  
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凰11反応生成物の赤外吸収スペクトル仮応物の寄与を引いたもの）及び同定され  
た生成物の寄与をすべて引いた残りのスペクトル（未同定反応生成物による）  

a），C），e）：ト1）メチルベンゼン（4ppm）－NO（1，5ppm卜NO2（0．5ppm）空気（1  

気圧）系光酸化反応における生成物のスペクトル。初期濃度の18ん19％のトリメ  

チルベンゼンが反応したところ。a），C）．e）は各々，1，2，3－．1，2，4‾，1，  
3，5小リメチ）L／ベンゼンに対応。b）：同定された生成物（H2CO，HCOOH，（CHO）  

2，CH。COCHO，（CH3CO）2，及びPAN）の寄与を∂）から引いた残りのスペクト  

ル。d）：同定された生成物（112CO，rICOOH，（CHO）2，CH3COCIiO．（CH3CO）2，  

及びPAN）の寄与をC）から引いた残りのスペクトル。－）：同定された生成物  

（H2CO．HCOOH．Cl13COCHO，及びPAN）の寄与をe）から引いた残りのスペ  

クトル。  

Fig．11ProductlR spectra（spectraofreaetants weresubtraeted）andresidualIR  
spectra（sF）eCtraOfproduetsidenEifiedweresubtracted）  
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表  6トリメチルペンセンーNO∫一室気系光酸化反応における生成物の収率（△生  
成物／一△トリメチルベンゼン）  

Table 6 YieldofProductsa）（△Product／－△Trimethylbenzene）inthePhotooxidar  
tionofTrimethylbenzenesb）  

Run  1，2，3－TrimethylbenzeEle   1，2．4－Trimethylbenzene   1．3，5TrimethyLbenzerle  

ProdllCと  ユ  2  3   Ave．亡）   4  5   6  Ave．亡）   7  8  9  Ave．亡）   

HCHO   0，17  0．18  0，17  0．17±0．01  0．18  0．18  0．17  0．18±0，01  0．15  0，15   0、16   0．15±0，01   

（CHO）z   0．073 0．071 0．071 0，072±0．00l  0，072 0．081 0．081 0．078±0．005  

CH3COCHO   0．17  0．18  0，19  0．18±0．01  0．38 0．37 0．36 0．37±0，01  0．67  0．630．630．64士0，0  

（CH3CO）2   0．44  0．45  0．47  0．45±0．02  0．09 0．11 0，11 0．11±0．01   

Total yield 
of（l・dicarbo・  0．70±0．02   0．56士0，02   0．64±0．0  

nyls  

a）Valueswere（alc111ate〔lbyttLele弧しSqllarefLしOfsixi【litLalpoi【ltSOIea亡hrun  

b）Initialeoncentrationsofreaclanlswere4ppm trimethy】benzene，1．5ppm NO．and O．5T）Pm NO2inlaLm（＝101kPa）airirLaLlrunS  

c）TheindicatederrorsareonestandarddeYiationoLthreerurLSp  
埴
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に示した。SchemeⅣでは頻雑になることを避けるために，OH－トリメチルベンゼン付加体へのOz  

付加過程及び環化による6，7－ジオキサビシクロ［3．2，1］オクタン化合物（アリルラジカル）の  

生成過程は省略してある。環開裂反応生成物の生成比を計算するために使われた反応の分岐比は以  

下のとおりである：a）対称性による等価の位置の数と仮定－1及び－3の組合せにより次の化合物の  

生成比は1a：1b：1c＝ユ：ユ：1，ロa：ロb：∬c：月d二刀e＝2∴1∴1∴1∴巨 b）仮定－2により  

Id：Ie＝2：1，Ir：1g＝2：1，Ⅱf：mg＝2：1，mh：ni＝2：1，皿j：Ik＝2：1；C）それ  

以外の過程では1：1の生成比。以上の値を円いて計算したq－ジカルポニル及び不飽和γ－ジカル  

ポニル化合の生成比を，実験値とともに表7に示した。実験誤差を考慮に入れると，計算により求  

めた値はかなり良く実験結果を再現している。前節で述べたように，1一及び3一位にメチル基があ  

る場合，2一位への付加が他のオルト位への付加の2倍の確率で進行するとした仮定（仮定3）は計  

算結果に大きな影響を与えた。仮定－3を除き，OH付加が全オルト位に対して等確率で進行すると  

した場合，計算から予想されるグリオキザール：メチルグリオキザール：ビアセナルの生成比は，  

1，2，3一及びl，2，4－トリメチルベンゼンで各々0．20：0．40：0．40及び0．23：0．60：0・17とな  

り，表7で待た結果程に満足すべき値は得られなかった。このように前節で提案した反止、機構と仮  

定－1－3の組合せが，トリメチルベンゼンの光酸化による環開裂反応にも適応できることが実証さ  

れた。   

表7からわかる－ように1，2，4－トリメチルベンゼンの光酸化から3一ヘキセンー2，5－ジオンが生  

Scheme Ⅳ  

t乙3一丁rimelhylb●陀ene  

針（CH3COわ  

針岬0）2  

靡廿  

静一計  
（Id）  

やユ■ヤ：三三ご・  （24a）  

（24b）  

藤甘C噌                  H  

‖■）  

薫÷卜一キ                 H   

‖り  

＋CH3COCHO （24c）  

＋叫COCトの（24d）  

（24e）   
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1．2．i一丁rimethylbenzene  

ぽ＋C岬0（25a）  

CH3  

＋CH3COCトの（25b）  

＋CH3COCHOl（25c）  

僚せ。針cHOち（25d）  

野昔。卦仰0ね（25e）   
（Ⅰ＝1）  

洋十、二さ；、   CH3  
（ⅠIi）  

轡せC鴫倖  

轡甘。膚  

＋C吋：OCHO（25r）  

十（即3CO）2 （25g）  

＋C均COCHO（25h）  

川j）  

厨子宅＋岬0（25i）   

守一三∴ト11三‥・  

＋（ひ13CO）2 （25j）  

1．3．5一丁rimせthylbモnZene  

・岬0（26）  。鼠彗。戯ヱ鷲。廟せ 。膚  
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成することが期待される。実際，Takagiら41）は1，2，4－トリメチルベンゼン光酸化により3－ヘキ  

センー2，5－ジオンが生成することをGC／MSを使って確認した。図12は，図11で示した各トリメチ  

ルベンゼンにおける残余スペクトルの骨格振動による吸収領域を拡大したものである。図12a，b，e  

は各々1，Z，3一，1，3，5及び1，2，4－の順になっている（図11の服とは異なっていることに注  

意）。スペクトルdはトランスー3－ヘキセンー2，5ジオンの標準スペクトルを示す。スペクトルa，b  

では標準スペクトルにみられる1300－1200cmlの特徴的な構造がみられないが，スペクトルcでは  

他の吸収帯の重なりがあるものの，標準スペクトルの構造に対応する位置に吸収がみられる。スペ  

クトルeはdCを示す。スペクトル減算のファクターから計算されたトランスー3－ヘキセンーZ，5  

ジオンの1，2，4－トリメチルベンゼン減少量に対する収率は約0．06±0．06となった。♪一キシレン  

の場合に考察したように，3－ヘキセンー2，5－ジオンは本実験条件下で光異性化反応1により［トランス〕  

HRVENUMBERS   

図121400－900cm‾l領域における未同定反成生成物による赤外吸収スペクトル   

実験は図】‖こ同じ。a），b），e）は各々1，2，3－，ユ，3，5一，ユ，2，4－トリメチルベン  

ゼンに対応。d）：トランスー3－ヘキセンー2，5－ジオンの標準スペクトル。e）：cトd）  

差スペクトル。  

Fig．12 ResidualspectrainthefreqtlenCyregionof1400900cm‾1  
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／［シス］＝0．5の値で光定常状態になっていると推定されることから，1，2，4－トリメチルベンゼ  

ンからの3－ヘキセンー2，5ジオンの本実験における収率は約0．18土0．18程度と見積もることができ  

る。この値は1，2，4－トリメチルベンゼンにおけるメチルグリオキザールの収寧0．37士0．01の約  

1／2であり，予想される相対収率（表7参照）とよく一致している。   

項飼裂反応の比率  

トリメチルベンゼンの全光酸化反応に占める環開裂反応の割合は1，2，3，1，2，4－及び  

1，3，5一異性体で各々70，56，64％であった。これらの値は（掛こ1，2，3一及び1，3，5一異性  

体において）トルエン（29％），0一，♪一キシレン（各々41，36％）に比べてかなり高い値である。ま  

た”「キシレン（55％）と1，2，4－トリメチルベンゼンは同程度の割合を示した。環開裂反応の比  

率を決める要素として次のものが考えられる：1）芳香族へのOHラジカルの付加反応と側鋭から  

の水素原子引き抜■き反応の分岐比こ2）oH－アルキルベンゼン02付加体からのビシクロ環化過程  

（トルエンの場合では反応式（7）の最初のステップ）と02による芳香環からの水素引き抜きによ  

るフェノール類生成過程（トルエンの場合，反応式（3））の分岐比；3）6，7－ジオキサビシクロ［3，  

2，1］オクチルオキシル化合物の持つひずみエネルギー。   

第1の要素に関しては，OHラジカルによるアルキルベンゼンの全反応のうち芳香環への付加の  

占める割合がベンゼン，トルエン，キシレン，及びトリメチルベンゼンで各々100ヲ‘（側鎖なし），  

85－95％，90－95％，及び97－98％と見積もられている5d）ことから，この要素だけでは環開裂反  

応の比率の大きな変化（ベンゼンにおける15－20％から最大が1，2，3トリメチルベンゼンにおけ  

る70％まで）を説明できない。   

第2の要素は重要であると思われる。環化過程の確率は．OH－アルキルベンゼンー02付加体にお  

ける末端酸素原子が架橋する際に付加する炭素の親電子反応に対する反応性に依存すると考えられ  

る。メチル置換基の数が増加するに従って環の電子密度が高くなり環化過程が促進されると考える  

ことは合理的である。このことはベンゼン＜トルエン＜キシレン＜トリメチルベンゼンの順で環開  

裂過程の比率が高くなってゆくことを説明する。椚－キシレン及び1，3，5－トリメチルベンゼンで  

特に環開裂反応の比率が高〈なっていることは，メタ置換が特にOHノアルキルベンゼンー02付加体  

の環化反応を促進するのに有利であることを示唆している。   

第3の要素については既に，キシレンの項で検討した。隣接するメチル置換の反発によるひずみ  

エネルギーの大きさについては不明であるが，嵩高いメチル基が混み合った構造を持つほど，相対  

的にひずみエネルギーが大きくなると考えられる。したがって1，3，5一異性体よりも1，2，3－ト   
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表  7 実験及び計算から求められたα一及び不飽和γ－ジカルポニル化合物の生  

成比  
Table 7 Experimental and calculated relative yields of a - and unsaturated 

γ‾dicarbbonyls  
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リメチルベンゼンが，また♪一キシレンより㌻キシレンが高い環開裂の比率を示すことは，部分的に  

この歪エネルギーの差に依存していると思われる。環開裂をしなかった場合の6，7－ジオキサビシ  

クロ［3．2．1］オクチルオキシルラジカルが生成物として何になるか明確ではない。一つの可能性  

としてキノン類の生成が考えられる。例えばトキシレンの場合，次の反応  

せ．十 
CH3  

、☆  
Cfi3  

ユ‘∴－†ま－一丁☆                            CH■l  

（27）  

CH3  CH3   

で，ジメチルサベンゾキノンが生成する過程が考えらる。少量ではあるが0－，削一，♪－キシレン光  

酸化でジメチル一夕ーペンゾキノンの生成することが報告14t44）されており，♪キシレンにおいて最も  

高い相対収率を示している44）ことは環開裂の比率と関連して興味深い。   

このようI；，現開裂過程は幾つかの要素に左右されており，実験で得られた環開裂反応の比率の  

変化のうちある部分については説明できるものの，定量的な評価は現在のところ不可能である。   

4 まとめ   

本研究では，芳香族炭化水素の光酸化反応のうち従来その重要性が指摘されていながら比較的研  

究の遅れていた環開裂反応を中心に，アルキルベンゼン光酸化反応の生成物の同定・定量を行うと  

ともに，その生成機構についても検討した。本研究では，従来一般に用いられてきたGCあるいは  

GC／MSに替え，長光路光学系と組み合わされたFT－TRによって定量分析を行った。この方法では．  

濃縮等の前処理なしで反応生成物を直接分析できるという利点があり，この研究で対象とした化合  

物の中でも特にα一ジカルポニル化合物の同定・定量に対して有効で，信頼性の高いデータを得る  

ことができた。本研究により得られた成果をまとめると次のとおりである。   

（1）本研究で調べられたすペてのアルキルベンゼン類で現開裂反応がみられ，環開裂反応生成  

物としてα－ジカルポニル化合物が共通に見いだされた。検出されたαジカルポニル化合物は，  

次のとおりである。   



また定量分析によりこれらの生成物の収率が求められた（ベンゼンからのグリオキザールの収率＝  

0．15－0．20，その他は表2，表3，表6を参照）。   

（2）α－ジカルポニル化合物以外の環開裂反応生成物としては，クヰシレン及びユ，2，4－トリ  

メチルベンゼンから3－ヘキセンー2，5－ジオンの生成が，ベンゼン，トルエル，及び0－キシレンか  

ら無水マレイン酸の生成が見いだされた。無水マレイン酸は環開裂によって生成する不飽和γ－ジ  

カルポニル化合物，シスーZ－プテンジアールが更に酸化されて生成するものと考えられた。   

（3）環開裂反応の機構として，OH－アルキルベンゼン02付加体からビシクロ環化過程を経て  

環開裂に至る経路が示唆された・（SchemeI，軋 Ⅳ）。また本研究で見いだされたトルエンからト  

リメチルベンゼンにわたるα－ジカルポニル化合物の生成比の変化は，この反応過程におけるOH  

ラジカルや02の付加の位置及びその反応確率の相対比によって決まることから，これらのα一ジ  

かレポニル化合物の生成比を合理的に説明するための一般則が提案された（仮定－1，2，3）。  

（4）アルキルベンゼン光酸化反応全体に占める環開裂反応の比率は，ベンゼン：15～ZO％，ト  

ルエン：29％，〃－；研一，♪一キシレン：41，55，36％，1，Z，3－，1．2，4－，1，3，5－トリメチ  

ルベンゼン：70，56ご64％であることがわかった。このように，環開裂反応の比率は一般にメチル  

置換基の数が多い程大きくなることがわかった。また，この傾向を決めている要素について検討を  

行った。   

光化学反応性の観点からみると芳香族炭化水素の光酸化過程の中にあって環開裂反応はとりわけ  

重要である。環開裂反応生成物は，一般に有機ラジカルを反応中間体とする幾つものステップを経  

て生成し，またそのようにして生成した反応生成物は出発物質であった芳香族炭化水素よりも高い  

－78【   



芳香族炭化水素の光酸化反応捜構  

光化学反応性を持つことが多い。したがって，環開裂過程の起こる比率を明確にし，またその反応  

機構を明らかにすることは，芳香族炭化水素放出による光化学大気汚染現象解明の鍵であると言っ  

ても過言ではない。従来，環開裂反応の過程が明確でなかったこともあって，芳香族炭化水嚢光酸  

化反応のモデル計算の際，多数の分岐とそれを評価するためのバラメータの導入が必要となり，計  

算が複雑なものとなっていが0・45・46）   

本研究で提案した反応スキームは極めて単純化されてはいるが，芳香族炭化水素光酸化過程のモ  

デル計算や全体の光化学反応性の評価に関して，現在のところ最も適切な基礎データを与えるもの  

と孜々は考える。今後の課題としてここで提案された反応スキームの評価や，より正確な反応スキー  

ムの確立のためには，未同定の反応生成物，特に不飽和γジカルポニル化合物，に関するデータ  

の集稽が望まれる。   
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要 旨   
ChinesehamsterV79培養細胞に及ぼす光化学スモッグ・シミュレートガスの細胞遺伝  

毒性を検討した。   

光化学スモッグ・シミュレートガスとしては．光化学スモッグチャンバーでのプロピレ  

ンーNO2／乾燥空気系の光化学反応により生成される反応混合物とトルエンーNO2／乾燥空気  

系の光化学反応により生成される混合物の2種類を用いた。2種類の光化学スモッグ・シ  

ミュレートガスと比較のためNOz及び03の椰胞過信毒性も調べられた。培養細胞は暴露  

システムを用いてこれらの汚染ガスに2時間暴露され．細胞毒性の指標としての増殖抑制  

と細胞遺伝轟性の指標としての姉妹染色分体交換（SCE）の誘発が調べられた。   

SCEの誘発は4種類の試料ガスすべてに対し増殖抑制とともに認められた。プロピレ  

ン＋NO2の光化学反応生成物のSCE頻度は最高で対照の3．9倍を示し，トルエン＋NO2の  

光化学反応生成物のSCE頻度は最高で対照の3．6倍を示した。一方，NO2及び03のSCE  

頻度は最高でも対照の約1．5倍あるいは1．7倍程度であり．2種類の光化学スモッグ・シ  

ミュレートガスの細胞過信毒性はNO2及び03に比べてかなり強いことが認められた。   

本研究の結果は環境中の炭化水素とNO2の光化学反応が，細胞遺伝毒性の弱い，ある  

いはない反応物から，かなり強い細胞遺伝毒性を示す生成物を作り出すことを示唆するも  

のである。  

AbstracI  

A study was made on cytogenotoxicity of photochemiealsmog‾Simulated gases on  

ctJltured Chinese hamster V79cells．Two kinds of photochemicat smog－Simulated gases  
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WereuSed：thephotochemicalreaction rnixtureofthepropylene－NO2／dryairsystem and  
the toluenerNO2／dry air system producedina photochemiealsmog chamber，Typi。al  
gaseousairpoLlutants，NO2，andO3WerealsousedLorcomF）arison．Theculturedcellswere  
exposed to the pouutants for2hrs using anin vi抽 gas exposure system．The growth  
inhibitionandtheinductionofsisterchromatidexchanges（ScE）wereinvestigatedasan  
index of eytotoxicity and cytogenotoxicity，reSpeCtively．Induction of SCEs and growth  
inhibition were observed for allfour kinds of sample gases studied．The highest SCE  
friquencies of the photochemicalreaction products of propylene plus NO2and those of  
toluenet）1us NO2Were3・9aTld3．6timeshigherthanthatofthecontrol，reSpeCtively、In  
eontrastthe highest SCE frequeneies of NO2and O3Were Onlyl．7andl，5times higher  

thanthatofthecontrol，reSpeCtively・Itwasalsoshownthatcytogenotoxicitiesoftwokinds  
OfphotochemicalsmogsimuIated gases wereconsiderablystrongerthanthoseofNO2alone  
andO3alone・Theseresllltssuggestthatphotochemicalreactioninambientairproducesthe  
SignifieantlycytogenotoxicmiⅩtureSfromweak，OrnO－eytOgenOtOXicreactanfssuehasNO2  
andhydrocarbons．   

l はじめに   

近年，気管支及び肺の悪性新生物が他の臓掛二比べて年々増加する傾向にあり1），呼吸器系の発  

がんに喫煙とともに大気汚染が関連していることが指摘されていが）。   

総称して大気汚染物質と言われている物質は，その存在状敷こよりガス状の物質と粒子状の物質  

に大きく分けることができる。大気中の浮遊粒子状物質についてはフィルターで輔集された試料に  

ついてその変異原性あるいは細胞遺伝毒性が微生物や培養細胞を用いたiナ川血の迅速短期検定法  

により調査されていが・4）。一方，環境基準の設定されたガス状大気汚染物質としては，イオウ酸  

化物（SO∫），窒素酸化物（Nq，），一酸化炭素，光化学オキシダント（主に03とPeroxyacetylnitra叱  

PAN）が知られているが，ガス状での血t雨間の暴露方法が困難なこともあって，微生物や培養細  

胞による変異原性や細胞遺伝性の研究は多いとは言えず，従来の研究はその強い生物学的影響のた  

めに関心が払われているNO．や03単体に関するものがほとんどである5‾8）。   

環境大気中に存在する炭化水素とNO∫は太陽光の照射により光化学オキシダントなどの光化学  

二次汚染物質を生じることはよく知られており，光化学スモッグとして人体への健康影響が社会的  

に注目を集めている。しかしながら，光化学スモッグの生体影響は従来その人体への影響が目刺敵  

などの一過性の急性影響に着目されてきたため，その研究は臨床症状の報告9・10）が主体をなしてお  

り，遅発的影響であるがん原性については注意があまり払われていないというのが現状である。さ  

らに光化学スモッグに関する暴露実験が少ない原因としては光化学スモッグを人工的に生成し．生  

体への暴露を試みる実験装置の開発の遅れも指摘されている。   

光化学スモッグを構成する光化学二次汚染物質のうちで，変異原性や細胞遺伝毒性の研究がなさ  

れている化合物としては03，ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドなどがあげられる。しかしな  

がら光化学二次汚染物質としては，03，ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド以外にも変異原性  

や細胞遺伝毒性を示す化合物が存在することが予想され，さらにそれら化合物の複合作用により強   



光化学反応生成物質の細胞遺伝毒性  

いがん原性を示すことも考えられる。   

そこで我々は光化学スモッグチャンバーを用いて人工的な光化学二次汚染物質の混合ガス（光化  

学スモッグ・シミュレートガ欠）・を生成し，その構成成分を定量分析するとともに，それらを培養  

細胞に暴露して影恕を検索するシステムを開発した（本報告書，Ⅷ－1）。   

光化学スモッグ・シミュレートガスとしては，プロピレンーNOz／乾燥空気系の光化学反応により  

生成される混合ガスとトルエンーNO2／乾燥空気系の光化学反応により生成される混合ガスの2種類  

を用いた。光化学反応にあずかる炭化水素としてはオレフィン系炭化水素のプロピレン及び芳香族  

炭化水素のトルテンが選択された。プロピレンとNO∫の光化学反応実験は光化学スモッグの発生  

機序のモデルとして広〈試みられており，また生成物の分析も十分に行われている11）。他方トル  

エンは環境大気中の炭化水素の中で重要な量を占める芳香族炭化水素の一つであり1川），研究プ  

ロジェクトでもこれらの光化学二次生成物の分析が詳しく行われた（本報告書，m－1，Ⅲ2参照）。   

光化学スモッグ・シミュレートガスの培養細胞への生物学的影響として，増殖抑制を指標とする  

細胞毒性と姉妹染色分体交換（sisterchromatidexchange；SCE）の誘発を指標とする珊胞遺伝毒性の  

二つの検索系を使用した。   

培養細胞での細胞毒性は従来，細胞の致死効果を調べるコロニー形成法が広く用いられ，毒性作  

用を持つ多くの化合物開の相対評価が試みられてきた。しかしながら，NO2及び03など酸化性の  

強いガス状物質は，主に暴露時のみに細胞の致死効果が強く認められ，暴露終了とともに，その致  

死効果は極めて弱くなりコロニー形成法では量一反応の関係を鋭敏に検索しにくいことが予備的検  

討で指摘された。そこで本研究では細胞への致死作用と細胞分裂の遅延作用の両面から総合的に判  

断できる増殖抑制作用を細胞毒性の指標として採用した。一方，細胞遺伝毒性の検索に用いられた  

SCE法は現在，細胞遺伝学的研究上の重要な研究手法であるとともに，その誘発が染色体DNA傷  

害の鋭敏な指標として用いられており，細胞遺伝毒性の指標として，さらには環境変異原物質の鋭  

敏な検索系として注目されている14）。   

なお，光化学スモッグ・シミュレートガスの影響を代表的なガス状大気汚染物質と比較検討する  

ために，NO2と03について光化学スモッグ・シミュレートガスと同様の暴露実験を試みた。   

2 実験材料及び方法   

2．1：培養欄胞   

すべての暴露実験にはChinesehamster由来のV79細胞株を用い，牛胎児血清を10％になるよう  

に添加したEagle’sMEM培養液（日水製薬）で培養した。   

ガス暴露実験に際しては，3～4×105佃／10mlのV79細胞を培養角ピン（55×55×150mm内容  

積270mJ）に播種し，370cの5％cozインキエペ一夕ーで約24時間，培儀角ピンの一面に単層培養  

した。暴露直前に培養液を捨て10mJのHanks溶液（HBSS）で細胞表面を1回洗浄する。そして  

NaOHでpHを調製したHBSS（NaOH－HBSS）を10mL力Hえた。細胞を培養した培養角ビンは1匝Iの  
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暴露実験に2本用意し，1本は試料ガスの暴露に供し，もう1本は対照として清浄空気の暴露に供  

した。   

2．2 試料ガス   

2．2．1プロピレン＋NO2の光化学反応生成物   

プロピレン十NO2の光化学反応生成物はm－1の報文で述べられた光化学スモッグチャンソヤーを用  

いてプロピレンーNO2／乾燥空気系の光化学反応により生成され，照射継続中の反応混合物が細胞へ  

の暴露に供された。プロピレンーNO2／乾燥空気系の光化学反応過掛こおいては03，パーオキシア  

セチルナイトレート（Peroxyacethylnitrate，PAN）ホルムアルデヒド，アセトアルデヒド，ギ酸，  

Propylene畠Iycolrl，2－dinitrate（PGDN）co，CO2，HNO3，N205などが生成されることが知られて  

いる。   

本実験では，Akimotoら11）のプロピレンーNO2／乾燥空気系の光化学反応実験の反応条件を参考  

にしてプロピレンとNO2の初期反応濃度比を2ニ1になるように設定し，プロピレン：NO2が  

0．5ppm：0．25ppm，1．Oppm：0．5ppm，Z．Oppm：1．Oppm，及び3，Oppm：1．5ppmの4段階の初期  

濃度について光化学反応を行った。   

プロピレンーNO2／乾燥空気系の光化学反応はブラックライトの連続照射により行われ，反応物  

のプロピレン，NO2，生物学的影響にとって重要と思われる生成物の03，PAN，ホルムアルデヒ  

ドの5種の濃度が光化学スモッグチャンバーに内蔵されたフーリエ変換赤外分光器（FT－IR）によ  

り経時的に測定された。   

光化学反応開始後，各段階の実験とも生成物，特に03とPANの濃度が比較的定常状態に達す  

る時間領域が認められるが，濃度が安定しはじめてからの2時間を培養細胞の暴露時間に設定した。  

囲1にプロピレン（3．Oppm卜NO2（1．5ppm）／乾燥空気系の光化学反応の展開の例と暴露時間を示し  

た。兼1には暴露に供した4段階のプロピレン＋NO2の光化学反応生成物に含まれる反応物のプロ  

ピレンとNO2，生成物の03，PAN，ホルムアルデヒドの暴露中の平均濃度を示した。   

2．2．2 トルエン＋NOzの光化学反応生成物  

トルエン＋NO2の光化学反応生成物は上記の光化学スモッグチャンバーを用いてトルエンーNO2／  

乾燥空気系の光化学反応により生成され，プロピレンの場合と同様に照射継続中の反応混合物を細  

胞への暴露に供した。   

本実験ではトルエンーNO2／乾燥空気系の光化学反応における代表的な二次反応生成物である03  

及びPANの濃度ができるだけ高く生成されるように，トルエンとNO2の初期反応濃鷹比を8：1に  

設定し，トルエン：NO2が2．Oppm：0．25ppm，4．Oppm：0．5ppm，8．Oppm：1．Oppm，12．Oppm：  

1．5ppm，及び16．Oppm：2．Oppmの5段階の初期濃度について光化学反応を行った。  

トルエンーNO2／乾燥空気系の光化学反応は，プロピレンの系と同様，ブラックライトの連続照射  
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図1プロピレン（3．OppmトNO2（1．5ppm）／空気系における照射時間に対する反応  

物と主な生成物の濃度変化 及び培養細胞への暴露時間  
Fig．1 Changesin coneerltrations of reactants and typiealproducts versusirradia－  

tiontirneforthepropylene（3．Oppm）NOz（1．5ppm）／airsystemandexposure  

亡ime used’  

表 1 プロピレン＋NO2の光化学反応生成物に含まれる主な化合物の濃度  
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により行われ，反応物のトルエン，NOz，生物学的影響にとって重要と思われる生成物の03，PAN，  

ホルムアルデヒド，ベンズアルデヒド，グリオキザール類の8種の濃度がFT－IRにより経時的に  

測定された。   

光化学反応開始後，各段階の実験とも03とPANの濃度が比較的定常状態に達する時間領域の  

2時間を培養細胞への暴露時間に設定した。図2にトルエン（8．Oppm卜NO2（1．Opp∫n）／乾燥空気系  

の光化学反応の展開の例と暴露時間を示した。表2には暴露に供した5段階のトルエン＋NO2の光  

化学反応生成物に含まれる反応物のトルエン，NO2．生成物の03，PAN，ホルムアルデヒド，ペ  

ンズアルデヒド，及びグリオキザールとメチルグリオキザールを合わせた暴露中の平均濃度を示し  

た。   

2．2．3 NO2   

NO2はNOzlOOppm／窒素バランスのボンベガスを空気洗浄装置からの純空気によりガス希釈装  

置を用いて所定の濃度に希釈して調製し，NO2ガス分析装置（ヰニターラボ社モデル8440H）で連  

続測定しながら，培養細胞への暴露に供した。暴露に供したNOz濃度は0．5pp叫1．Oppm，2．Opp叫  

4．Oppm，6．Oppm，及び8．Oppmの6段階である。   

2．2．4 03   

03は紫外線ランプを組み込んだ03発生装置に空気清浄装置からの純空気を送り込み発生させ，  

所定の濃度になるように純空気の流量と紫外線ランプの電圧を調節することにより調製した。03  

連続測定装置（モニターラボ社モデル8410）で連続測定しながら，培養細胞への暴露に供した。暴  

露に供した03濃度は0．13ppm，0．25ppm，0．5ppm，0．75ppm，及び1．00ppmの5段階である。   

2．3 暴露方法   

生成された試料ガスは，培養細胞へのガス暴露システムに導入され，培養細胞に暴露される。培  

養細胞への暴露方法の詳細については，本報告善報文Ⅲ－1で述べた。プロピレン十NO2の光化学反  

応生成物，トルエン＋NO2の光化学反応生成物，NO2，及び03の四種類の試料ガスはいずれも毎  

分200山の流量で培養角ビンに導入し，培養角ビンを0．25rpmの速度で回転する条件下で2時間暴  

露した。対照として空気清浄装置からの純空気を試料ガスと同様の暴露条件下で，もう一方の培養  

細胞に2時間暴露した。それぞれの試料ガス濃度について2匝lの暴露実験を行った。   

2．4 毒性試験法   

試料ガス及び清浄空気を暴露された細胞は，速やかに暴露システムから無菌室に搬入された後，  

暴露中に細胞の乾燥を防ぐために使用された培養角ピンのNaO洋一打BSSをデカントで静かに捨て，  

5－プロムデオキシウリジン（BUdR）が10FLMになるように添加されたEagle’sMEM培養液20mE  
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を静かに加え，5％co2インキエペ一夕ーで24時間静置培養された。さらに分裂中期細胞の回収を  

多くするために分裂中期同調薬の20／ノMのコルセミドが200両ずつ加えられ（最終濃度2〝M），  

3時間培養された。   

培養後，両細胞ともトリプシンーEDTA溶液で単離細胞とされ，浮遊液とした後，一部はコールター  

カウンター（インダストリアルD型）により培養ビン当たりの細胞数が算定され，残りはSCEの観  

察用に供された。なお，暴露以降の操作は暗所，あるいは波長500nm以下の光がカットされるイ  

エロー蛍光ランプ（三菱FLR40Y－Fll／M）の照明のもとで行った。   

細胞毒性の指標とした増殖抑制作用ば暴露後増殖した細胞数を用いて次式により求められた。   

増殖抑制（％）＝（ト音）×100   

Aは清浄空気を暴露された後1日間培養された培養角ビン当たりの細胞数，Bは試料ガスを暴露さ  

れた後1日間培養された培養角ビン当たりの細胞数を示す。   

SCE観察のために用意された単離細胞は0．075MのKCl溶液により低張液処理を行った後，メタ  

ノール：酢酸（3：1）溶液を用いて3回の遠沈操作を繰り返すことにより固定を行い，メタノール  

：酢酸液の少量で浮遊液とした。浮遊液の2ないし3滴を，氷温に冷した60％酢酸をのせたスライ  

ドグラスに落としホットプレート上（800c）で乾燥して染色体標本とした。染色体標本はG。t。ら15）  

により改良されたFluorescene－plus－Giemsa法（FPG法）に従って染色体の分染が行われた。SCEを  

観察するためにFPG法により染色がほどこされた分裂中期核板の例を図3に示す。   

SCE頻度は2国分裂中期細胞を光学顕微鏡により1000倍に拡大してSCEが十分に観察できる分  

裂中期核板当たりのSCEの数を求めた。本実験では，各暴露実験での対照及び試料ガスそれぞれ  

について細胞当たりのSCE頻度を25個の分裂中期核仮の平均値として算出した。そして試料ガス  

の暴露によるSCE頻度を対照のSCE頻度と比較するためにStudentのt－テストにより有意差の検  

定を行った。   

3結 果   

3．1 プロピレン＋NOzの光化学反応生成物の影響   

プロピレン十NOzの光化学反応生成物の暴露によるV79細胞のSCE頻度と増殖抑制の結果を表  

3に示した。プロピレン十NO2の光学反応生成物の対照として用いられた清浄空気暴露による  

SCE頻度は，細胞当たり6．48から7．20の範囲にあった。一方，最低実験濃度のプロピレン0．5ppm  

：NO20．25ppmの初期反応濃度の試料ガスのSCE頻度は細胞当たり14．32及び14．04であり，それ  

ぞれの対照に比べて2．2倍及び2．0倍の値を示し，さらに最高実験濃度のプロピレン3．Oppm：NO2  

1．5ppmの初期反応濃度の試料ガスのSCE頻度は細胞当たり26．32及び26．04とそれぞれの対照に比  

べて3．8倍及び3．9倍の値を示した。実験が試みられた濃度の試料ガスはすペて対照に比べてSCE   
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図 3 姉妹染色分体交換（SCE）を観察するために染色をほどこしたV79の細胞  

の分裂中期核粧  
（a）対照の標本，（b）プロピレン＋NOzの光化学反応生成物（最高濃度）の標本  

Fig．3 Micrograph of chromosome spreads stained due to observatiorIOf SCEsin  

Chinese hamztpr V79 eells 

頻度の有意な増加がみられたが，濃度に依存した明F）ような量一反応の関係は得られなかった。他  

方増殖抑制作用は表3にみられるように濃度に依存した影響がみられ各濃度における増殖抑制平均  

値は濃度の低い方から，7％，22％，44％，54％を示した。   

3．2 トルエン＋NO2の光化学反応生成物の影響  

トルエン＋NO2の光化学反応生成物の暴露によるV79細胞のSCE頻度と増殖抑制の結果を表4  

に示した。トルエン＋NO2の光化学反応生成物の対照として用いられた清浄空気暴露によるSCE  

頻度は細胞当たり6．40から8．28の範囲にあった。一方，最低実験濃度のトルエン2．Oppm：NO2  

0．25ppmの初期反応濃度の試料ガスのSCE頻度は細胞当たり13．56及び15．40であり，対照の1・6倍  

及び1．9倍を示し，さらに最高実験濃度のトルエン16．Oppm：NO22．Oppmの初期反応濃度の試料  

ガスのSCE頻度は，1実験例では細胞当たり24．68を示し，対照の3．6倍を示したが，もう1例で  

は細胞毒性が強いために観察した標本中に分裂中期の核板像がみられずSCEの検索はできなかっ  

た。実験が試みられた濃度の試料ガスはすべてSCE頻度の有意な増加がみられたが，濃度に依存  

した明りょうな量一反応の関係は得られなかった。これに対し増殖抑制は表3にみるように濃度に  
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表 3 V79細胞の姉妹染色体交換と増殖抑制に及ほすプロピレン十NO2の光化学  

反応生成物の影響  
Table3 Theeffects ofinvitroexposuretothe photochemicalreaction productsof  

propylerleplus NO20nSisterchromatid exhangesandgrowthinhibitio110f  

V79 cells 

Concentra也on   

（ppm） Expedment  

Propylene：NOl  

F∫eqUenCyOf5CE5（me皿士5E）／∝山  
Growth inhibition 

Control gas Samplegasa  （％）  

0．50：0．25   1  

2   

1．0：0．50   1  

2   

2．0：1．0  1  

2   

3．0：1，5  1  

2  

6．64±0．25  14．32±0．80   

7．04±0．35  14．04±0．75   

7．00±0．48  18．64±0．89   

6．48±0．36  17．7（〉±0．61  

8  

6 
】7  

21  

22 
】22  

6，68士0．30  16．9（i±0．49  45  

7．20±0．33  17．24土0．74  43   

6．88土0．40  2（〉．32±0．15  52   

6．60±0．39  26．04±1．04  56  

SigrLiEi⊂arLtlydiLfererLtatal】concentrationsatp＜0．001．Student’st－teSt，COmParedwithcorresp◇nding  

comtro】value（n＝25）．  

表 4 V79細胞の姉妹染色分体交換と増殖抑制に及ぼすトルエン＋NO2の光化学  

反応生成物の影響  
TabIe4 The effects ofin vitTO eXpOSure tO the photochemicalreaetiorlprOducts of  

toluene plus NO20n Sister chromatid e】くehanges aTld growthinhibition of  

V79 eells 

ConcentIation   

（ppm） Experlment  
FrcquencyofSCEs（mean±SE）／cell  

G∫OWthinhlbitlOn  

Toluene：NOI  Control gas Sampleg鮎a  （％）  

2，0：0．25   1  

2   

4，0：0．50  1  

2   

8．0：1．0  1  

2   

12．0ニ1．5  1  

2   

16．0二2．0  1  

2  

8．60±0，49   

8．12土0，50   

8．28±0．60   

7．00土0．56  

6．40±0．48   

6．68±0．51   

6．70’±0．37  

7．20±0．42   

7．04±0．46   

6．84±0，43  

l小  

22 
】19  

25  

23 
り4  

44  

51 
】48  

67  

l・l． 
トー  

96  

92 
】94  

13．56士1．22   

15，40±0．69   

13．20±0．60   

11．‘8±0．97  

16．04士0．96  

16．28土0．95   

23，56±1．92   

23．60±1．89  

b   

24．68±1．47  

a signiEiearLtlydifEererLtata）Lconcentrationsatp＜0・001・Student’stLteStlぐOmparedwitheorresponding   

c。ntrO】value（n＝25）．  

b Mitotic【igures wereno〔presentincu】tures．   
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依存した作用がみられ，各濃度における平均値は濃旺の低い方から，19％，249乙，48％，67％，94％  

を示した。   

3．3 NO2の影響   

NO2の暴露によるV79細胞のSCE頻度と増殖抑制の結果を表5に示した。NO2の対照として用  

いた清浄空気暴露によるSCE頻度は細胞当たり6．76から7．24の範囲にあった。一方，実験を試み  

た最低濃度のNOzO．5ppmの暴露では対照に比べてSCE頻度の有意な増加はみられず，1．Oppm以  

上の暴露濃度でそれぞれ対照に比べてSCE頻度の有意な増加がみられた。最も高いSCE頻度を示  

したNOz8．Oppmでは対照L7倍及び1．6倍であった。SCE頻度の増加はNO2の濃度に依存した傾向  

がみられたが，明りょうな量反応の関係は得られなかった。   

増殖抑制はNO20．5ppmの濃度では抑制作用はみられず1．Oppm以上の濃度で濃度に依存した抑  

制作用がみられ，1．Oppm以上の各濃酎こおける増殖抑制平均値は4％，11％，32ヲ右，57％，85％  

を示した。  

表  5 V79細胞の姉妹染色分体交換と増殖抑別に及ぼすNO2の影響  

Table 5 The effects of in vifro exposure to NOz an sister chromalid evchanges and 

growthirLhibitionofV79celLs  

FreqllenCyOfSCEs（mean±SE）／戊11  

G∫OWthinhibition  

（％）  

Concentration Experlmerlt   

（ppm）  Control gar Samplegasa  

7．16士0．37  7．32土0．35  

7．08±0．28  7．20士0．27  

6．96＝ヒ0．32  8．40±0．41＊■  

6．92±0，29  芭．96±0．33ホ…  

7．20±0．39  8．92±0．47＊＊  

9．76±0．42  8．44±0．54＊  

6．84±0．28  11．04±0，59＊＝  

7．16±0．28  10．04土0．41＊＝  

7．20±0．48  9．64土0．4（；＊…  

7．24±0．32  9．60士0．37＊＊＊  

7．12±0．39  12，32±0．48＊＊＊  

6．92士0．20  11．40±0．37，l＝  

5  

＿ l、  

6  

2 

】4  

8  

14 
】11  

35  

29 
】32  

53  
′】57  
61  

86  

84 
】85  

a s唱nificantat’p＜0，05，＝po，01，byStudent■s卜teste◇mT）aredwithcorresponding eontroLvaLl］e（n＝25）  
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3．4 03の影響   

03の暴露によるV79細胞のSCE頻度と増殖抑制の結果を衷6に示した。03の対照として用いた  

清浄空気暴露によるSCE頻度は細胞当たり6．20から7．88の範囲内にあった。一方，最低実験濃度  

の030・13ppmのSCE頻度は細胞当たり7．36及び7．96であり，それぞれの対照に比べて両方とも  

1・2倍の値を示し．さらに最高実験濃度1．OppmのSCE頻度は細胞当たり11．52及び11．16であり．  

対照に比べて両方とも1．5倍の値を示した。03の仝実験濃度でSCE頻度は対照に比べて有意な増  

加を示し．濃度依存の増加傾向はみられたが，明りょうな量一反応の関係は得られなかった。増殖  

抑制は03の全実験濃度で濃度に依存した抑制作用がみられ．各濃度における平均値は11％，12％，  

30‰ 49％，71％を示した。  

表 6 V79細胞の姉妹染色分体交換と増殖抑制に及ぼす03の影響  

Table6 The effects ofin t）i［ro exposure to O30n Sister ehromatid exehanges and  

growthinhibitionofV79cells  

FrequencyorSCEs（mean±SE）／∝u  
ConcentratlOn Experiment   

（ppm）  

G∫OWthiれhibition  

（％）  Cantrol gas S且mplegasa  

0．13  1  

2   

0．25  1  

2   

0．50  1  

2  

0．75  1  

2  

1．00  1  

2  

6．20±0．33  7．36±0，39＊  

6，68土0．28  7．96士0．26＊  

7．12±0．38  9．08±0．46＊＊  

7，84±0．43  9．76±0．48…  

6．16±0．32  9．40±0．54＊■書  

6．20±0．45  8．84±0．48…＊  

7，76±0．37  10．32±0．47＝＊  

7．88±0．49  12．12±0．87＊＝  

7．48士0．53  11．52±0．54＊津  

7．32土0．37  11．1（5土0．86＊＝  

32  

27】30  

51  

47 
】49  

69  

73 
川  

SigniEicantat●p＜0・05I＊＊p＜0・01I＊＝p＜0・001・byStudentls卜testcomparedwithcorresponding  
contrDIvalue（n＝25）．   

4 考 察   

プロピレン十NO2の光化学反応生成物とトルエン＋NO2の光化学反応生成物の2種類の光化学ス  

モッグ・シミュレートガスはChinesehamster由来V79のSCEも誘発し，細胞遺伝毒性を持つこ  

とが認められた。また光化学スモッグ・シミュレートガスとの比較のために実験が試みられたNO2  

及び03もSCEを誘発し，細胞遺伝毒性を持つことが認められた。   

これまでガス状大気汚染物質の細胞遺伝毒性や変異原性については代表的なガス状大気汚染物質  

であるNO2あるいは03に関する報告がほとんどであり，多〈の報告は両汚染物質の細胞遺伝毒性  

－96   
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あるいは変異原性があることを認めていが‾8・16）。一方，光化学スモッグに関しては，我々の知る  

限りではトルエンとNO∫の光化学反応生成物の混合ガスについて微生物（助血相南仏ゎが血用血川）  

での変異原性試験が試みられ，変異原性のあることが最近になり報告された程度である17）。   

環境変異原物質を論ずる場合，環境中での存在量及び存在状態はもちろん，特に変異原活性の有  

無だけではなく，どの程度の強さであるかを知ることが重要となってくる。光化学スモッグ・シミュ  

レートガスの細胞遺伝毒性が他のガス状大気汚染物質と比べてどの程度に位置づけられるかが問題  

となってくるが，光化学スモッグ・シミュレートガスは様々な光化学反応生成物の混合ガスである  

ためにNO2及び03など単一のガス状汚染物質と濃度レベルで単純に比較検討することは難しいと  

思われる。そこで孜々は光化学スモッグ・シミュレートガスについては，通常，光化学スモッグの  

指標として用いられている光化学オキシダント濃度を代表として比較検討を試みた。いわゆる光化  

学オキシダントは大気中の炭化水素とNO2から光化学的に生成する酸化性物質の総称であるが，  

本実験で作成された光化学スモッグ・シミュレートガスでは03及びPANが光化学オキシダント  

の主体をなすことから03濃度とPAN濃度の和を光化学オキシダント濃度として表した。   

プロピレン＋NO2の光化学反応生成物ではプロピレン：NO2の初期反応濃度が0．5ppm：  

0．25ppmのとき，光化学オキシダント濃度は0．13ppmを示し，さらに初期反応濃度が高くなるにつ  

れて0．Z8ppm（プロピレン：NO2＝1．Oppm：0．5ppm），0．55ppm（2．Oppm：1．Oppm），0．79ppm  

（3．Oppm：1．5ppm）と高い濃度を示した。また，トルエン＋NO2の光化学反応生成物ではトルエ  

ン：NO2の初期反応濃度がZ．Oppm：0．25ppmのとき光化学オキシダント濃度は0．07ppmを示し，  

初期反応濃度の増加に従って，0．10ppm（トルエン：NO2＝4．Oppm：0．50ppm），0．22ppm（8．OpI）m  

：1．Oppm），0．24ppm（12ppm：1．5ppm），0．29ppm（16ppm：2．Oppm）の濃度であった。プロピ  

レン＋NO2光化学反応生成物の光化学オキシダント濃度は初期反応濃度の増加率に比較的依存した  

生成量を示したが，トルエン＋NOzの光化学反応生成物は，初期反応濃度が高くなるにつれて生成  

率がにぶくなる傾向がみられた。光化学オキシダント以外の生成物では，プロピレン＋NO2の光化  

学反応生成物のホルムアルデヒドは初期反応濃度にほぼ比例した生成率を示したが，トルエン＋  

NO2の光化学反応生成物のホルムアルデヒドなどアルデヒド基を持つ化合物は初期反応濃度の高い  

レベルでは生成率がにぶくなる傾向がみられた。   

光化学オキシダント濃度を代表濃度とした2種類の光化学スモッグ・シミュレートガスと単一の  

ガス状大気汚染物質のNO2及び03の増殖抑制及び誘発SCE頻度を濃度で比較したのが図4であ  

る。   

細胞毒性の指標である増殖抑制作用はNO2が最も弱く，03，プロピレン十NO2の光化学反応生  

成物，トルエン＋NO2の光化学反応生成物の順に強くなることが示された。これまでのNO2と03  

の培養細胞での細胞毒性を比較した報告としては磯村ら16）が，Chinesehamster由来の細胞に10分  

間暴露してコロニー形成率を調べた報告があり，NO2と03はほぼ同程度であることを報告してい  

る。しかしながら本実験では03はNOzに比べて濃度比で約10培程度細胞毒性が強いことが示され   



白石不二雄・坂東 博・橋本 訓   

た0一九実験動物を用いた実験では03の毒性はNO2の数倍から10悟ぐらい強いことが指摘され  

ており・Roehmら18）は03とNO2では同じppm濃度の場合，03による酸化がNO2よりも早く起こ  

り，酸化力の差が動物暴露実験におけるNO2よりも強い03の毒性の原因であろうと推測している。  

我々の培養細胞を用いた血涙如の実験の結果は動物を用いた血涙仰の実験に比較的類似すること  

¢．t  け．5 1．□  S．0  10  

Con⊂entr（】て10n（p帥〉   

図 4 2種類の光化学スモッグ・シミュレートガス，NO2，03によるV79の細胞の  

増殖抑制及び誘発SCEの比較：（a）増殖抑制，（b）誘発SCE  

Fjg、4 The comparison or gr珊′t山 上円山ib出on andinduced－SCEs of two kinds。f  

photoehemiealsmogpsimulation gases．NO2．and O30n Chinese hamster V79  

cells：（a）growthinhibition，（b）induced－SCEs  

Ox（propylene＋NO2）：photochemicaloxidantscontainedwithinthephot。Che・  

micalreactant F）rOducts ofpropylene plllS NO2，Ox（toluene＋NO2）：Photo－  

Chemica10Ⅹidants contained within the photocheITticalreaetion products of  

tolueneplusNOz  
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が指摘され、孜々の採用したわ＝減価の実験系は酸化力の強いガス状大気汚染物質の生物学的影響  

を検索するのに適していることが示唆された。   

光化学スモッグ・シミュレートガスの細胞毒性は，トルエン十ⅣOzの光化学反ん古生成物では03  

及びプロピレン十NO2の光化学反応生成物よりわずかに強いことが示された。プロピレン＋NO2の  

光化学反応生成物とトルエン＋NO2の光化学反応生成物の細胞毒性の差は，光化学オキシダント以  

外の生成物の作用によるものと考えられる。   

細胞遺伝毒性については，試料ガスの細胞当たりのSCE頻度から対照のSCE頻度を差し引いた  

正味の誘発SCE頻度により，4種類の試料ガスの比較を試みた。NOzは実験濃度範囲内の1．Oppm  

から8．OppmにおいてSCE頻度の有意な増加が認められ，SCEを誘発することが示されたが，最も  

高いSCEの誘発でも対照の約ユ．7倍程度であり，また03は実験濃度範囲のD．13ppJnから1．Oppmで  

SCE頻度の有意な増加が認められ，SCEを誘発することが示されたが，駁も高いSCEの誘発は対  

照の約1．5倍程度であった。両者を濃度で比較すると03はNO2より約10倍程度細胞遺伝毒性が強  

いと言えるであろう。これまでNO2及び03の細胞遺伝毒性を培養細胞のSCEの誘発により調べ  

た報告としては，Tsudaら8）がV79細胞にNO2の5ppmから100ppmの5段階の濃度について10分  

間の暴蕗を行い，濃度に依存したSCEの誘発を認めており，最高実験濃度の100ppmではSCEの  

誘発は対照のZ．5倍であることを報告している。03についてはG．1errerOら7）がヒト由来Wl－38細  

胞に0．25ppmから1．Oppmの4段階の濃度について1時間の暴露を行い，濃度に依存したSCEの誘  

発を認めており，最も高いSCE誘発が認められた1．OppmのSCE頻度は対照の約2．1倍である。我々  

の実験系とTsudaら8）及びGuerreroら7）の実験系とは暴露方式，暴露時間，あるいは培養細胞の  

違いが認められるが，ル＝勅Ⅷの実験系でのNO2及び03の細胞遺伝毒性は，細胞毒性と深く関係  

するものと思われる。すなわち，NOzも03も細胞毒性のために高濃度では細胞の分裂像が観察で  

きず，SCEの検索可能な濃度ではSCE誘発は対照の2倍程度にとどまることが推察され，NOzも  

03も細胞遺伝毒性は弱い化合物に分類されるものと思われる。   

プロピレン十NO2の光化学反応生成物及びトルエン十NO2の光化学反応生成物は両者とも，光化  

学オキシダント濃度に依存して誘発SCE頻度が高くなる傾向が認められ，プロピレン十NO2の光  

化学反応生成物では光化学オキシダント濃度が0．79ppmの最高値のとき，SCE頻度は対照の3．9倍  

を示し，またトルエン十NO2の光化学反応生成物では光化学オキシダント濃度が0．29ppmの最高  

値のとき．scE頻度は対照の3，6倍を示した。これら光化学スモッグ・シミュレートガスはSCE頻  

度の増加率だけで03やNOzと比較した場合でも数倍高く，明らかに強い細胞遺伝毒性を持つこと  

が認められた。2種類の光化学スモッグ・シミュレートガスの細胞遺伝毒性の強さを光化学オキシ  

ダント濃度で比較すると，トルエン＋NO2の光化学反応生成物の方が強いことが認められる。しか  

しながら，プロピレン＋NO2の光化学反応生成物は誘発SCE頻度に比べて増殖抑制作用が弱く，  

両者の細胞遺伝毒性の強さを細胞毒性をも考慮して総合的に判断すると顕著な差は認められないと  

思われる。   
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今回実験に供された光化学スモッグ・シミュレートガスには，その生物学的影響が強いと考えら  

れている光化学オキシダント以外にホルムアルデヒドのようなアルデヒド基をもつ化合物が多数含  

まれており，それらの生物学的影響も注目する必要がある。掛こホルムアルデヒドの濃度は両方と  

も光化学オキシダント濃度より高く，光化学二次反応生成物の主たる化合物と言える。ホルムアル  

デヒドはメチルアルコールの酸化物であるが，これまでも合成樹脂を使った家具などからの室内汚  

染，タバコの煙中成分などとしてその細胞遺伝毒性や変異原性が注目されており，弱い変異原物質  

とし分類されている19）。Ob。ら20）は培養細胞にホルムアルデヒドとアセトアルデヒドを水溶液の  

状態で暴露し，SCEを誘発することを報告している。当然，光化学スモッグ・シミュレートガス  

に含まれるホルムアルデヒドは光化学スモッグ・シミュレートガスの細胞遺伝毒性の活性に深く関  

与していることが容易に推察される。しかしながら，これまでホルムアルデヒドを初めとするベン  

ズアルデヒド，アセトアルデヒド，グリオキザール，メチルグリオキザールなどアルデヒド基を持  

つ化合物のガス状での細胞遺伝毒性は検索されておらず，どの程度光化学スモッグ・シミュレート  

ガスの細胞遺伝毒性に寄与しているかは明らかでない。ホルムアルデヒドは他の変異原性物質－（X  

線，紫外線，過酸化水素）と作用し合うことが示されておりこれらの物質と一緒に作用させた場合，  

突然変異の頻度が2倍以上となることも報告されている19）。ホルムアルデヒドと同様のアルデヒ  

ド基を持つ化合物が，03など光化学オキシダントと共存した場合にどのような複合作用を引き起  

こすかは今後検討する重要な課題と思われる。一方，トルエン十NO2の光化学反応生成物を構成す  

る成分は，光化学スモッグチャンバーに組み込まれたFT－IRで分析されたが，トルエンとNO2の  

光化学反応生成物として報告されている2】）ニトロトルエン，クレゾールなどはほとんどこの分析  

システムでは測定されなかった。これらの物質は光化学スモッグ・シミュレートガス中ではガス状  

ではなく粒子状で存在することが予想され FT一IRでは分析できなかったと推察されるが，これ  

らトルエン＋NO2の光化学反応生成物については未分析の物質も含めて未知の生成物による生物学  

的影響も考慮する必要があると思われる。   

いずれにしても本報告で興味ある重要な事実は，NO2のような細胞遺伝毒性の比較的弱い反応  

軌 あるいはプロピレンやトルエンのように100ppm以下の濃度では細胞遺伝毒性の認められな  

かった反応物から光化学反応により，反応物よりはるかに強い細胞遺伝毒性を示す光化学反応生成  

物の混合ガスが生成されることである。そしてこれは，大気中の光化学二次汚染物賀，いわゆる光  

化学スモッグが人体に対して細胞遺伝的影響を引き起こす可能性を示唆するものである。   
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Ⅱ－4  動物暴露用フロータイプ光化学チャンバーの製作  

と予備的研究  

Avai［abilityof“F［ow－Type”PhotochemicaIChamberasanExposure  

SystemforSrTlanAnirnals  

鈴木 明1・局 博→1  

AkiraK．SUZUKTlandHirokazuTSUBONEl   

要 旨   

光化学反応二次生成物の生体影響を実験的に調べる必要性から，光化学反応チャンバー  

とそれに付随する動物暴裔チャンバーの∃酎乍を行った。光化学反応チャンバーは直列に連  

結した4本の硬質ガラス管［パイレックス管，200mm（d）×1200mm（J）］から構成された。  

上記ガラス管の周囲には，紫外線を照射するためのブラックライトランプ（40w）を合計  

16本並べた。光化学反応チャンバー中で生成されたガスの一部は，デシケ一夕ー（気積101）  

とアクリル樹脂製の動物収納用円筒セルから成る動物暴露チャン′〈一に導入された。   

プロピレン（C3H6）と二酸化窒素（NO2）がそれぞれ3ppmと1ppmになるように混合した  

ガスを連続的に流し，紫外線を照射すると4本のパイレックス管のうち最後尾4本日のパ  

イレックス管では，光化学反応が十分に進行することが示され，かつオゾン（03）濃度も  

安定した結果が得られた。この4番目のパイレックス管では紫外線照射90分以降で03濃  

度は0．52ppmを持続して維持した。このように㌧て生成された光化学反応二次生侃物を  

ラットに2時間まで暴露した場合，呼吸数や心拍数に変化が認められたが，それらは03  

ないしNO2の単独暴露による変化とは様相が臭っていた。また，光化学二次反応生成物  

として量的に多く生成されることが知られているホルムアルデヒド（uctlO）を1ppmの濃  

度でラットの眼に暴露したときの刺激作用も検討したところ，強い粘膜刺激性のあること  

が示された。   

以上の成積から．今回製作したフロータイプの光化学反応チャン／で－と動物暴露チャン  

バーを用い ることにより，光化学二次生成物の生体影響を実験室内で比較的簡便に追求す  

ることが可能となった。  

Abstract  

A uflow－type”chamber was made to examine the biologicaleLfects of photochemieal  

1．国立公害研究所 環境生理部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番Z   

Basic MedicalSciences Divisiorl．the NatiorlalIrlStitute for EnvironmentalStudies．YatabeJmaChi．Tsukuba．   

1baraki305，japan．  

一103一   



鈴木 明・局 博一  

SeCOndary products on experimentalanlmals・This chamber was made of four pieces of  

soLidglass－tubes［pyrex－tube，ZOOmm（d）×1200mm（l）］whichweretightlylinedupeach  

Other・Ultravioletirradiation．was performed by sixteen blaekJjg上l＝amp5StMOt］ndjngthe  

glass‾tubes．   

Mixedgasconsistedof3ppm‾prOpylene（C3t16）andlppmnitr望endioxide（NOz）was  

COntinouslysuppliedtotheglassJtubesduringultravioletirradiation，Afterninetyminutes  

ofirradiation．ozone（03）concentration reaehed a stablelevel（0．52ppTn）．when st．ch  

photochemicalsecondaryproductswereexposedtosixrats，reSpiratoryrate（RR）andheart  

rate（HR）oftheratsvariedmarkedly．Furthermore．thetimecourseofRRandHRdiffered  

Erom thoseoEaLlimaJs exposed to NO20rO3a（one．In another experimerIt．anincrease h  

activityoflacrimalnerveswasobservedduringexposuretolppmformaldehyde（HCHO），  

indicatlngthateyeirritationcouldbeeausedbythisgas．  

From these results，itis concluded that the present“flow－type”chamberis usettJ］Lor  

experimentsdeterminingthebiolgiea）effectsofphotochemicalsecondaryproducts．   

1 はじめに   

大気汚染がヒトの健康にとって好ましくないものであることは周知のとおりである。大気汚染は  

都市化 あるいは高度な産業化及びモータリゼーションによるものであり，その発生は人口密度に  

関連するといわれている。そして，大気汚染は多種類のガス状物質やエアロゾルなどから形成され  

ているが，このうちとくにオゾン（03），PAN（パーオキシアセナルナイトレート）及び各種アルデ  

ヒド類は滞留大気中の窒素酸化物と炭化水素の存在下で紫外線と反応して生じるもので，いわゆる  

光化学反応二次生成物質と言われている。これらの物質の生成過程に関してはHaagenSmitl），  

Richards2），Stephensら3I4）によって詳しく報告されている。   

→方，いわゆる光化学スモッグによる健康被害についても国内外の各方面から報告されている。  

この光化学スモッグによる自覚症状は多種類に及ぶが，特に眼の刺激は重要な症状の←つである。  

このように眼刺激症状はH。mmingとMacph。e5），HeussとGl。SS。n6）及びSapseら7）によって，主と  

してホルムアルデヒド，アタロレイン，PAⅣによるものであることが報告されている。一方，二  

次反応生成物質の主たるものはオキシダントと考えられ，代表的物質として03が注目されている。  

03のヒト及び動物への影響に関する研究は呼吸器を中心に数多くなされている。近年，NRC8），鈴  

木9），Menzelら10）によって03あるいはオキシダントの健康影響が稔説されており，これらの記述  

を参考にして健康への主な影響をまとめると，①眼，鼻，のどの刺激感といった自覚症状，②咳  

などの他覚症状，③呼吸困難，④肺換気能障害，⑤酸素摂取及び酸素消費量の変化⑥病理形  

態学的変化となる。しかし，これらの知見の多くは，ヒトあるいは動物に対する03の暴露ないし  

は疫学調査の結果に基づいており，実顔的に光化学反応物質を生成し，その生成物質を同定しなが  

らその生体影響について検討した報告は少ないと言わざるを得ない。したがって，上述した症状と  

光化学反応物賀との関係について不明な点が多い。その最大の理由は安定した状態で光化学反応物  

質を生成し，動物を暴露する性能のよい装置がいまだ開発されていないことによると思われる。  
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そこで本研究の一環として，光化学二次生成物質を動物に暴露し，その生体影響を検索しうるフ  

ロータイプの光化学チャンバーの製作を試みたので，その概要と若干の動物暴露実験の結果につい  

て報告する。   

2 フロータイプ光化学チャンバーの製作   

動物実験用の光化学チャンバーの製作にあたり次のような条件を満足することが必要とされる。  

（1）連続的に動物暴露部に光化学二次生成物質を供給するためにフロータイプであること，（2）  

光化学反応物質が安定した状態で生成できること，（3）小型動物暴露チャンバー（頭部暴露でラッ  

ト6匹分が一度に暴露できる大きさ）を接続でき，このとき動物暴露チャンバー内の換気回数が毎  

時12回以上になるように流量を保持できること，（4）試料ガス暴露を受けている動物から生理学的  

変化を任意に促えられることである。   

以上の条件を満たすように設計した基本構成図を図1に示した。この図に示すように本システム  

は五つの基本的ブロック（①－⑤）から構成されている。その概要を以下に記述する。   

①ガス希釈部：光化学反応に必要な基本ガスを設定濃度に希釈，混合して，一定流量で次の光化  

学反応チャンバーヘガスを供給する部分である。空気ラインには純酸素と室内空気の2種類を供給  

する系統を用意したが，室内空気を使う場合には空気中の炭化水素を除去するために白金触媒装置  

図1光化学反応実験装置の基本構成図  

Fig・1A blockdiagram of an apparatus served for experiments on photochemical  

reactioI1  

1．gas－miⅩer（gas－diLuter），2．photochemicalbox，  

3．exposuresystem，4．gas－rnOrlitorsystem，5．gaseXhaustsystem・  
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を取り付けた。また，空気と2種類のガスを設定濃度で混合し供給するために，MFC（マスプロー  

コントローラp）内蔵自動較正ガス発生装置（日本イー・エム・シー，SDL－17，Option－H）を使用  

した。   

②光化学反応チャンバー部：200mm（d）×1200mm（J）のパイレックス管（気積37．5りを2本ずつ  

上下2段に計4本を並べ光化学反応チャンバーとした。各パイレックス管は直列に連接されており，  

混合ガスを1本日のバレックス管から供給する。4本のパイレックス管の全体に混合ガスがゆきわ  

たった後，周囲のブラックライト（40W／1本）を点燈し，光化学反応を起こさせる。各パイレック  

ス管の両端にはテフロン製の三方コックを設け，その一端を03やNO2等の測定器に接続すること  

によって各パイレックス管内の反応生成物の濃度を知ることができるようにした。上述のブラック  

ライトは一壁面当たり4本ずつ計16本を取り付け，パイレックス管を4面から同時に照射できるよ  

うにした。また，反応用パイレックスチャンバー収容箱の内壁とブラックライトとの間に薄層アル  

ミ箔を貼りつめ，光が効率良くパイレックス管を照射するようにした。ブラックライトは電源コン  

トロール盤と接続され，スイッチ操作によって2本から16本までの可変照射ができるようにした。  

またブラックライトの点燈により反応チャンバー及びその周囲の温度が上昇し，光化学反応を修飾  

することも考えられるので，排気用換気フアンを常時運転させ，反応チャンバーを冷却するように  

した。   

③動物暴露部：ラット6匹分の頭部暴露ができ．呼吸数，心拍数心電図等を測定できるように  

した。動物暴露部の本体部分は気積約10上のデシケ一夕ーを利用し，上方から下方に向けて反応  

ガスが流れるようにした。基本ガス供給量，03濃度測定器及びNO∫濃度測定器等のサンプリング  

ガス量を計算すると，動物暴露チャンバTに安定して供給できる試料ガス量は2”4J／minであっ  

た。動物は一匹ずつアクリル樹脂製円筒セルに収容され，動物の頚部をテフロンカラーと，シリコ  

ンカラーで2重に巻き，反応生成ガスがチャンバー本体から外へ漏れないように工夫した。またこ  

の円筒セルには各種の径をもつ側管を取り付け，心電図導出のためのコードや，呼吸曲線記録のた  

めの圧力トランスジューサーを接続できるようにした。   

④濃度測定部：光化学反応の進行指標となる03，光化学反応の過程で消費されるNOェの濃度を  

それぞれ測定した。測定装置はケミルミネッセンス方式の窒素酸化物測定装置（MonitorLabs．  

8440－L）と03測定器（日本イー・エム・シー，SDレ25）を使用した。   

⑤排気浄化系：動物暴露チャンバー，各種測定器からの排気ガス及び光化学反応部周囲の冷却空  

気を活性炭で一次処理し，排気フアン2基で，実験室外の排気浄化管に誘導した。   

3 フロータイプ光化学チャン／トの運転試験結果   

紫外線照射による光化学チャンバー内の反応状態を検索した。まず，光照射に先立って24時間以  

上，5〟minの割合で空気だけを流し，チャンバー内を浄化した0チャンバー内の0 3及びNO∫が  

検出されないことを確認した後，プロピレン（C3H6）と二酸化窒素（NO2）がそれぞれ3ppmと1ppm  

－106－   



動物暴露用フロータイプ光化学チャンバーの製作と予備的研究  

になるように希釈混合したガスを，パイレックス製光化学反応チャンバーヘ供給し，各パイレック  

ス管内の03とNO∫の濃度を連続的にモニターした。IJO∫が1ppmで安定した時点で，16本のブラッ  

クライトを全部点燈した。1番目から4番目までの各パイレックス管内の03とNO∫濃度の経時変  

化を，それぞれ国2－5に示した。図2に示すように，1番目ではNO．は0．83ppmに，03は  

0．47ppmの濃度レベルで安定し，比較的弱い光化学反応が起こっていることが示された。図3～5  

はそれぞれ2番目，3番目及び4番目のパイレックス管内の03とNO∫濃度の経時変化を示してお  

り，03濃度の増加とNOェ濃度の減少が明りょうに示されている。光照射後初期段階での03濃度は  

2番目から4番目のパイレックス管の間では特に大きな違いは認められなかったが，03濃度の安  

定度は4番目で最も優れていた。この場合，03濃度は光照射後30－40分後に0．67ppmと最大値を  

示し，90分以降は0．52ppmの濃度レベルを維持しながら安定した経過をたどった。また，NO∫濃度  

は光照射後40～60分頃に0．53ppmまで低下したが，その後漸増し，3時間を経過すると0．5軸pm  

レベルで安定した（図5）。以上の試験結果から，少なくとも4番目のパイレックス管からは，安定  

した反応ガス濃度を長時間にわたって取り出すことが可能となった。また，ブラックライト点燈時  

の温度分布を鼠6に示した。室温が250cのとき，チャンバー周辺部で30．50c．排気ファン部で  

300cと5－5．50cの温度上昇が観察された。しかし，パイレックス管内の温度は，l番目25．70c，  

2番目260c，3番目と4番目は24．50cを示し，室温との差は小さかった。   

なお，これらの試験は3回線り返して行われ，いずれも同様の結果が得られたことから，光化学  

反応の再現性は高いと考えられる。  

D  lO  ZO  30  40  5D  60  70  80 ml【  

Rea⊂tlo〔tlme  

園 2 紫外線照射によるNO．と0。の濃度変化（パイレックス管No・1）・  

Fig．2 ChangesineoncentrationofNO．andO3inPyrexglass－tubeNo・l  

P shows the orLSet Ofultravioletirradiation．  
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30  60  90  1ZD mln  

Reac亡1ロn tい【e  

図 3 紫外線照射によるNOxと03の濃度変化（パイレックス管No．2）  

Fig．3 ChangesinconcentrationofNOxandO3inPyrexglass－tubeNo．2  

30  6q  90  ml【  

Re8CtlD〔tlme  

図 4 紫外線照射によるNOェと03の濃度変化（パイレックス管No．3）  

Fig．4 ChangesinconcentrationoLNO．andO3inPyrexglass－tubeNo．3  
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30  60  90  120       150 ml〔  

Reactlon tlme   

図 5 紫外線照射によるNO∫と03の濃度変化（パイレックス管No．4）  

Fig．5 ChangesinconcentrationofNOxandO3inPyrexgLassLtubeNo．4  

図 6 光化学チャンバー内の温度分布  

Fig・6 Thedistribtltionoftemperatureinaseriesofphotochemicalreactionsystem  
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4 動物暴露実験の結果と考察   

前述の光化学反応試験成績に基づいて，4番目のパイレックス管からの光化学反応二次生成物質  

（030．52ppm，NO∫0．58ppmを含む）を動物暴露チャンバーに導入し．ラットの呼吸数（RR）と心拍  

数（HR）に及ぼす影響を検討した。ラットは16”17週令のウイスター系雄ラットの合計12匹を用い  

た。図7に対照ラットと試料ガス暴露ラットの呼吸曲線（PTG）及び心電図（ECG）を示した。対照ラッ  

トに比べて試料ガス暴露ラットでは呼吸様式が一定せず，浅表呼吸と深呼吸が混在して現れた。試  

料ガス暴露を行った12匹のラットのHRとRRの変動範囲を囲8に示した。2時間の暴露期間中，  

R只の変動範囲が極めて大きく，個体差が著しいことが判明した。HRは暴露開始後ユ時間まで比  

較的大きな変動を示したが，その後は変動範囲が狭くなった。光化学反応二次生成物質による呼吸  

数及び心拍数の変化過程は，これまで知られている03あるいはNO2の単一暴露の成績とは異なっ  

ている。特に呼吸数の変動原因に関しては，03とNO2の混合ガスが気道及び眼の粘膜面に及ぼす  

影響が考えられるとともに，それに加えて各種のアルデヒド類が複雑に作用していることも推測さ  

れた。   

次に，光化学二次生成物質の自覚症状の一つとして確認されている眼刺激反応を神経生理学的に  

検討した（図9）。ラットの限及び眼の周辺には多数の知覚神経と運動神経が存在する。このうち三  

叉神経第1枝，すなわち眼神経（ophthalmienerve）は前裂口（anteriorLaceratedforamen）を経て頭蓋  

を出たのち，眼高内で涙腺神経（1acrimalnerve），鼻毛様体神経（nasociLiarynerve）及び前頭神経  

（frontalnerve）の3本に分かれる11）。これらの神経はいずれも知覚性であるが，眼福内には同じく  

図 7 呼吸運動曲線（PTG）と心電図（ECG）の変化  

Fig．7 Changesintherespiratorymovement（PTG）andeleetocardiogram（ECG）  

inaratduringexposuretophotochemicalsecondaryT）rOduets  
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90   1ZO（mln）  befor巳 コ8  60  

Ex叩SUre tlme  

図 8 呼吸数（破線）と心拍数（実線）の変動範周  
Fig．8 Thedifferencebetweenindividualsin respiratory rate（RR）andheartrate  

（HR）inratsduringexposuretophotochemicalseeondaryproducts．  

Sいmulatうon  

1．anterlorlacerated foramen  

2．zygolれatlcofaelalnerve  

3．1acr土malnerve  

4．nasoclllary herVe  

5．frontal nerve  
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図 9 ホルムアルデヒド（1ppm）暴露による涙腺神経の活動増加（上）とラット  

の服周辺における神経支配（下）  

Fig．9 Theincreaseinlacrimalnerveactivity（upperrecord）bystinulationofl  
ppmrf。rmaldehydeandtheinnervationaroundeyeball（lowertrace）・  
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三叉神経の枝分かれである頬骨顔面神経（zygomaticoi犯alnerve）が存在し，眼瞼結膜の化学的刺激  

及び眼瞼周囲皮膚の触刺激に応答しうる。著者らは光化学反応二次生成物質の眼刺激作用を検討す  

るために，涙腺神経及び頬骨顔面神経の求心性電気的活動を記録することを試みている。1ppm  

のホルムアルデヒドによる眼刺激効果を涙腺神経を例にとって示した。眼の前方約5mmの位置に  

ガラス製の小さな漏斗（外径7mm）を固定し，この漏斗を通してホルムアルデヒドまたは室内空気  

を50mJ／minの流量でゆるやかに吹き付けた。室内空気を吹き付けたときの神経記録は，時折自発  

性放電が散在するにすぎないが，1ppmのホルムアルデヒドを吹きつけた場合には，刺激開始後  

数秒以内に明りょうな放電群が出現した。当初，刺激開始直後に生ずる激しい瞬目反射に対応して，  

バースト放電の様相を示した（図の破線部，A）が，そののち放電は持続的になり約10秒間切れ目な  

く出現した。続いて，放電は再びバースト状となり，ホルムアルデヒドの刺激が続いても，減弱な  

いし消失した。この実験記録でみられた電気的活動の増大は涙腺神経の支配領域から考えて，眼球  

結膜及び眼瞼結膜に対するホルムアルデヒドの強い粘膜刺激作用の結果と推測される。またこのよ  

うな刺激作用は，涙分泌や除目反射，さらには各種の自律神経反射を誘起する原因になるものと考  

えられる。   

眼刺激作用を神経レベルで研究する場合，記釜剥こ当てがわれる神経の走行と支配領域が問題とな  

る。角膜に分布して被刺激性の高い長毛様体神経（longciliarynerve）の電気生理学的研究はネコ12），  

カエル13）などで試みられているが，長毛様体神経は眼商底で視神経の近くから眼球表面へと侵入  

するため，電気生理学的アプローチが容易ではない。この点今回試みた方法はラットの上限瞼を薄  

と く切皮するだけで神経走行を実体顕微鏡の下に確認できるほか，神経の支配領域も眼刺激と関連性  

の深い結膜面であるので，光化学二次生成物質の眼刺激作用の強弱あるいは刺激開催の検討に資す  

ることが可能と思われる。   

5 考 察   

光化学反応二次生成物質の生体影響を検索するためには，安定したガス濃度を長時間にわたり供  

給可能であることが必須の前提となる。この目的のためには，光化学反応を起こすチャンバーは，  

その性質上，密封型では不可能であり，常に一定流量の基本ガスを流し続けることのできるフ 

タイブであることが望ましい。   

本研究では，このようなフロータイプのチャンバーを実験的に試作し，その性能を試験すること  

を第一の目標とした。プロピレンとNO2を3：1の割合で混合しチャンバー内に連続して流しながら，  

紫外線を照射することによって，光化学反応二次生成物質の生成を企てた。光化学反応二次生成物  

質の代表的物質である03は紫外線照射の直後から出現し，初期段階を除けばかなり安定した濃度  

レベルを長時間維持した。このことから，03以外の他の光化学二次生成物質も，照射後一定時間  

を経過したのちには，それらの濃度の変動は小さくなるものと推測される。しかしながら，光化学  

二次生成物質の生体影響を正確に評価するためには，03以外の光化学反応二次生成物質の同定と，  
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濃度変化に関する詳細な追跡が今後の重要な検討課題となる。また基本ガスの種類や混合比，動物  

への暴露方式についても，尚多くの検討，改善事項が残されている。今回製作した光化学反応チャ  

ンバー及び動物暴露チャンバーを有効に活用することにより，光化学反応二次生成物質の生体影響  

を調べるための諸研究を実験室内で身近に行うことが可能になったと言える。   
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Chironomidae（Diptela）．（1979）  

（日本産ユスリカ科20種の成虫，サナギ，幼虫の形態学的研究）  

※第 8 号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和52，53年  

皮 研究報告，（ユ979）   

第 9号 スモッグチャンパーによる炭化水素一堂素酸化物系光化学反応の研究一昭和畠3年反 中間報  

告、（1979）   

第10号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51－53年度 特別研究  

報告，（1979）  

料第11号IstudiesontheeffectsofalrpOuutantSOn plantsandmechanismsofphytotoxicity．（1980）  

（大気汚染物質の植物影響およぴその植物毒性の機構に関する研究）   

第12号 Multielementanalysisstudies byflameandirLductivelycoupledplasmaspectroscopyutillZi∫lg  

COmPuter－COntrOlledinstrurnentation．（1980）  

（コンピュータ制御装置を利用したフレームおよび誘導結合プラズマ分光法による多元素同時  

分析）   

第13号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver，（1980）  

Partl．The distribution ofchironomidspeciesinatrib11tarylnrelationtothedegreeof  

po11utionwithsewagewater．  

Part2．Descriptionof20speciesofC】1ironoTTlinacrecoYeredfromatributary，  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

一策1報 その一支流に見出されたユスIjカ各種の分布と下水による汚染度との関係－  

一一策2報 その一支流に見出されたClnTOnOminae亜科の20種について－）   

第14号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和53，54年度 特別研究報告．（1980）  

労第15号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和54年皮  

特別研究報告．（1980）   

弟16号 計漁り車レーザーレーダーによる大気汚染遠隔計凱（1躯0）  

導第17号 流体の運動および輸送過程に及ぼす浮力効果一臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53，54年皮 特別研究報告．（1980）  
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第18号 Prepa∫ation，analysisandcertificationofPEPPERDUSHstandardreferencematerlal．（1980）  

（環境棲準試料「リョウプ」の調製，分析および保証値）  

※第19号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（m）一霞ケ浦（西浦）の潮流一昭和53，54年度．  

（1981）   

第20号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅳ）一霞ケ浦流域の地形，気象水文特性およぴその湖  

水環境に及ぼす影響一昭和53，54年度．（1981）   

第21号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅴ）一霞ケ浦流入河川の流出負荷量変化とその評価一  

昭和53，朗年度．（1981）   

第22号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅵ）一霞ケ浦の生態系の構造と生物現存塁∵触牒和53，  

54年度．（1g81）   

第23号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一湖沼の富栄養化状惣指標に関する基礎的研究一  

昭和53，54年匿．（1981）   

第24号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一言栄養化が湖別称こ卑ばす影響の定量化に関す  

る研究一→昭和53，朗年産．（198‖   

第25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）一〟fc′0叩∫血（藍藻類）の増殖特性一昭和53，54  

年慶．（1981）   

第26号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅹ）一一藻類培養試験法によるAGPの測定－【昭和53，  

54年度．（ユ981）   

第27号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（氾）一研究総括一昭和53，54年皮．（1981）   
弟28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告▲（1981）   

第29号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  

Part3．SpeciesofthesubfamilyOrthocladiinaerecordedatthesummersurveyandtheirdistri・  

butioninrelationtothepollutionwlthsewagewaters．  

Part4．ChironomidaeIeCOrdedatawintersurYey．  

（多摩川に発生するユスリカ規の研究  

一第3報 夏期の調査で見出されたエリユスリカ亜科0Ithocladiinae各種の記載と，その分  

布の下水汚染度との関係について一  
一第4報 南浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載－）  

※第30号 海域における竃栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究～昭和54，55年度 特別研究報  

告．（1982）   

第31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和55年産  

特別研究報告．（1981）   

弟32号 スモッグチャンバーによる炭化水素一筆素酸化物系光化学反応の研究上－1誅墳大気中における  

光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究1）一昭和54年度 特別研究報告．（1982）   

第33号 臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究一大気運動と大気拡散過程のシミュレーション  

ー昭和55年皮 特別研究報告．（1982）  

※薫別号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究－一昭和55年虔 特別研究報告．（1982）   

第35号 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研究．（1982）   

第36号 環境試料による汚染の長期モニタリング手法に関する研究－一昭和55，56年慶 特別研究報告．  

（1982）   

第37号 環境施策のシステム分析支援技術の開発に関する研究．（1982）   

第38号 Preparation，analysisandcertifleationofPONDSEDIMENTcertifiedIeferencematerial．（1982）  

（環境標準試料「地底質」の謂三臥分析及び保証値）  

莱第39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和56年皮 特別研究報告．（1982）  
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第40号 大気汚染物質の単一及び複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和56年度 特  

別研究報告．（1983）  

欒第41号 土壌環境の遠隔計測と評価に関する統計学的研究．（1983）  

葦弟42号 底泥の物性及び流送特性に関する実験的研究．（19幻）  

※第43号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiYer．（1983）  

paTt5．ÅれObseTVatiol10nthedistIib雨ionofCtliTOnOminaealo叩th¢m血st【eaminJ11れeWittl  

descriptiorLOf15newspeCies・  

Part 6. Description of Epecies af the subfamily Orthocladiinae recovered from the main stream 

血theJ11neSurVey．  

Part7．Additionalspeciesco11ectedinwinterfromthemainstream．  

（多摩川に発生するユスリカ頬の研究  

－第5軸 木流に発生するユスリカ煩甲分布に関する6月の調査成績とユスリカ亜科に属す  

る【5新庫等の記録一  

一策6報 多摩本流より6月に採集されたエリユスリカ亜科の各種について－  

一策7報 多産本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について－）   

第胡号 スモッグチャンバーによる炭化水素一室素酸化物系光化学反応の研究．一環墳大気中におけ  

る光化学二次汚染物宜生成機構の研究（フィールド研究2）叩一昭和54年度 特別研究中報告．  

（1983）   

第45号 有機廃棄軌合成有機化金物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和53年／55年慶 特別研究報告．（1983）   

第46号 有機廃棄物，合成有機化食物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和54／55年度 特別研究報告 第」分冊，（1983）   

筑47号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土塊生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

和54／55年度 特別研究報告 第2分冊．（1983）  

※第48号 7k賃観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）   

誘49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究【昭和57年皮 特別研究報告．（1984）  

※第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（I）¶屈ケ浦の流入負荷塁の算定と評価Ⅳ昭和  

55～57年度 特別研究報告．（ユ9糾）  

※第51号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅱ）一霞ケ浦の湖内物質循環とそれを支配する因  

子一昭和55－57年産 特別研究報告．（1泌4）  

幾第52号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅲ）一霞ケ浦高浜入における隔離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究一昭和55－57年慶 特別研究報告．（1肇4）   

弟53号 陸水域の富栄養化防止に関する組合研究（Ⅳ）－霞ケ浦の魚類及び甲殻類現存丑の季節変化  

と富栄養化一昭和55～57年度 特別研究報告．（1984）   

築＝調号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（V）一霞ケ浦の富栄養化現象のモデル化－－一昭和  

55～57年度 特別研究報告．（ユ肇4）   

第55号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）－竃栄養化防止対策一昭和55－57年匿 格  

別研究報告．（1g84）   

第56号 陸水現の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）→湯ノ湖における富栄養化とその防止対策一  

昭和55－57年虔 特別研究報告．（1984）  

澄第57号 陸水域の写実養化防止に関する総合研究（Ⅶ）一総括報告一昭和55～57年度 特別研究報  

告．（1泌4）   

第馳号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究一昭和55－57年度 特別研究総  

合報告．（1％4）  
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弟盟号1炭化水素一撃素酎ヒ物「硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学スモッグチャンパーによる  

オゾン生成機構の研究一大気申における有機化合物の光酸化反応機構の研究－一昭和55～57  

年皮 特別研究報告（第1分冊）．（1！84）   

第60号 炭化水素一望素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロゾル生成機構の研究  

一昭和55－57年度 特別研究報告（第2分冊）．（1躯4）   

第61号 炭化水素一室素敵化物一硫黄酸イヒ物系光化学反応の研究一環墳大気中における光化学二次汚  

染物質生成機梢の研究（フィールド研究1）一昭和55－57年皮 特別研究報告（第3分冊）．  

（1984）   

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56～58年皮 特別研  

究中間報告．（1984）  

簸第63号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和56年皮 特別研究報告．  

（1984）  

嘉第餌号 複合大気汚染の植物影響に関する研究－一昭和54－56年度 特別研究総合報告．（1984）   

第65号 StudiesoneffectsofairpollutantmixturesonplantsPartlL（1984）  

（複合大気汚染の盾物に及ほす影響一第J分冊）  

嫉第66号 Studiesoneffectsofairpollutantmixturesonplants－Part2．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ばす影響一策2分冊）   

第67号 環境中の有害物質による人の慢性影響に関する基礎的研究一昭和54－56年度 特別研究総合  

報告．（1984）  

媒第68号 汚泥の土媛還元とその環境に関する研究－【昭和56～57年庶 特別研究総合報告、（1肇4）  

姓第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（】湘4）   

第70号 Studiesonchironomidmidg¢SinlakesoftlleNikkoNationalpaTk（1984）  

Partl．EcologlCalstudiesonchironomidsin1akesoftheNikkoNationalPark．  

PartⅡ．TaxonomicalandmophologlCalstudiesonthechironomidspeciescollectedfromlakes  

山theNjkko Natjona】Park．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  

一第1部 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究剛  

一第2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ頼の分類学的，形態学的研究－  

※第71号リモートセンシングによる残雪及び雪田植生の分布解析．（19朗）   

第72号 炭化水素一室素穀化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究．環境大気中における光化学二次汚染  

物質生成機横の研究（フィールド研究2）一昭和55～57年度 特別研究報告（第4分冊）．  

（1985）  

井第73号 炭化水素一室素酸化物、硫黄酸化物系光化学反応の研究．一昭和55～57年度 特別研究総合  

報告．（1985）  

※第74号 都市域及びその周辺の自然環境等に係る環境指標の開発に関する研究．環境指標一その考え  

方と作成方法一一昭凧59年度 特別研究報告．（1985）   

第75号 LimnologlCalandenviLOnmentalstudiesofelementsinthesedimentofLakel］iwa．（1985）  

（琵琶湖底泥中の元素に関する陸水学及び環境化学的研究）   

第76号 AStudyonthebehavioiofmonoterpenSintheatmosphere．（1985）  

（大気中モノテルペンの挙動に関する研究）   

第77号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和58年度 特別研究報告．（1985）   

第78号 生活環境保全に果たす生活者の役割の解明．（1985）   

第79号 StudleSOnthemethodforlongtermenviIOnmentalmonitoring－Researchreportin1980－  

1982．（1985）  

（環境汚染による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究）  
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第80号 海域における赤潮発生のモデル化忙関する研究一昭和57－58年皮 特別研究報告．，（1985）  

第81号 環境影響評価制度の政策効果に関する研究一地方公共団体の制度運用を中心として．  

（1985）  

第82号 植物の大気環境浄化機能に関する研究一昭和57～58年度 特別研究報告．（19缶）  

第揖号 Studiesonc旭OnOmldmldgesorsom¢1ake5血Jap且n・（1985）  

（日本の湖沼のユスリカの研究） ■  

第別号 重金属環境汚染こよる健康影響評価手法の開発に関する研究一昭和57～59年皮 特別研究総  

合報告．（1985）  

第85号 St。diesontherateconstantsoffIeeradicalreactionsandrelatedspect＝OSCOpicand  

theImOChemicalpa∫ameteIS．（1985）  

（フリーラジカルの反応速度と分光学的及び熱力学的パラメーターに関する研究）  

第86号 GC／MSスペクトルの検索システムに関する研究．（1986）  

第87号 光化学二次汚染物質の分析とその細胞毒性に関する研究一昭和53～58年皮 紐合報告  

（1986）  

※残部なし  
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Report of Speci＆1Rese且rCh Prqject the N且tion＆1Institute for EnYironmentalStudies   

No．l＋Man activity and aquatic enYironment－Withspecialreferencesto L左keKasumigaura pPfOgreSS  

IepOrtin197（〉．（1977）   

No．2＊Studies on evaluation and amellOration ofair pollution by plants rProgressreportin1976－1977．  

（1978）   

【StartingwithReportNo．3，thenewtitleforNJESReportswaschangedto：］   

ReβeaTCh R叩Ort from血e N且tiom山Im5tit山e ror EIIYi∫OmmentalStlldies  

求No．3 AcomparatiYeStudyofadultsandimmaturestagesQfnineJapanesespeciesofthegenusCuronomus  

（Diptera，Chironomidae）．（1978）   

No．4＊SmogchamberstudiesonphotochemicalIeaCtionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessystem－Progress  

IepOrtin1977．（1978）   

No．5＊Studies on the photooxidation products ofthe alkylbenzene・nitrogenoxides system，and on theiT  

CffectsonCulturcdCe11sResearchreportin1976－1977．（1978）   

No．6■Man activity aTld aquatic environmentWithspecialreferences to Lake Kasumigaura－Progress  

repoltin1977－1978．（19乃）  

殖No．7 Amorphologicalstudyofadultsandimmaturestagesof20JapanesespeciesoftheramilyChirono－  

midae（Dipterけ（1979）  

※No．8■SttldiesonthebiologicaleffectsofsingleaTldcombincdexposureofaiTpOllutants－Researchreport  

in1977・1978．（1979）   

No．9＋Smogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessystemrProgress  

IepOJth1978．（1979）   

No．10＊Studieson evaluation and ameliorationofairpollution by plantsProgressreportin1976・1978▲  

（1979）  

※No．11Studiesontheeffectsofairpo11utantsonplantsandmechanismsofphytotoxicity・（1980）   

No．12 Multielement analysis studies by name andinductively coupled plasmaspectTOSCOpyutillZingcom－  

puter｛OntrOlledinstrumentationL（1980）   

No．13 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1980）  

Partl．The distribution ofchiIOnOmidspeciesin a tributaryinIelationtothedegIeeOfpollution  

Withsewagewater．  

Part2．Descriptionof20speciesofChironominaerecoveredfromatributary・   
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