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論 文 の 内 容 の 要 旨 

 

論文題目「光触媒反応による大気中粒子態多環芳香族炭化水素の無害化に 

関する研究」 

 

学位申請者 蘓原 滉稀 

 

微小粒子状物質（Particulate Matter 2.5，PM2.5）による大気汚染は、先進国・開発途上国

を問わず公衆衛生学上の大きな課題となっている。PM2.5は、空気中に浮遊する固体または

液体のうち、粒径 2.5 µm の粒子を 50%除去する装置を通過した粒子のことを指す。PM2.5

が呼吸に伴って吸入されると細気管支や肺胞に沈着し、さらにその一部の成分は血液に移

行して循環し、種々の有害な反応を引き起こす。主たる構成成分は、有機炭素、元素状炭

素、水溶性塩類、金属酸化物などであり、特に有機炭素の成分である多環芳香族炭化水素

（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs）およびその酸化誘導体である PAH キノン類は、

ヒトに対する健康影響に強く関与すると考えられている。 

PAHs はヘテロ原子や置換基を含まないベンゼン環が二つ以上縮合した有機化合物の総

称であり、主として炭素の不完全燃焼によって生成し、大気中では化学構造に応じてガス

態、あるいは微粒子に付着した粒子態で存在する。例えば、ベンゾ[a]ピレンは発がん性や

変異原性を示す有害な PAHs の一つであり、PM2.5中ではその多くが粒子相に存在する。一

方、大気中の PAHs は光やオゾンの作用で酸化され、酸化還元活性物質である PAH キノン

類を生成する。PAH キノン類は肺から血液を通じて細胞内に取り込まれると、電子伝達物

質との酸化還元サイクルを介し、活性酸素種（Reactive Oxygen Species, ROS）の産生を助

長し、この ROS によって惹起される酸化ストレスが DNA 損傷やタンパク質の酸化を引き

起こし、健康影響をもたらすと考えられている。したがって、PM2.5 の無害化を図る上で、

PAHs および PAH キノン類は主要なターゲットとなる。 

PM 2.5 に起因する健康リスクを低減するには、個人レベルで利用可能な即効性のある対

策技術が必要である。マスクや空気清浄機は、ろ過技術を基礎とする粒子の除去技術とし

て需要が高まっている。しかし、このような技術はフィルター表面に PM2.5 を捕捉して濃

縮するのみであり、積極的に無害化を図るものではない。そのため、フィルターユニット

の交換や清掃の際に、濃縮された PM2.5 の再飛散や接触による曝露の危険性が指摘されて

いる。そこで、学位申請者が所属する東海大学関根嘉香研究室（環境化学）では、PM2.5の

捕集用ろ過材である石英繊維製フィルターに光触媒活性を有するアナターゼ型酸化チタン

（TiO2）を担持した TiO2担持フィルターを開発した。光触媒反応は環境中の有害化学物質

の分解・除去に広く利用されているが、その大多数は液-固、気-固での反応であり、PM2.5

を対象とした固-固反応による研究は独創的なものである。これまで、TiO2担持フィルター

を用いて PM2.5 捕集し、紫外線照射に伴う PM2.5 重量の減少、炭素含有量の減少、二酸化

炭素の生成、ROS の一種であるスーパーオキサイドアニオンラジカル（O2
・-）産生能の低



 

 

減などを明らかにしてきた。しかしながら、PM2.5に含まれる個々の化学物質には着目して

おらず、また、ROS の中で、最も反応性が高く、人体にとって最も有害なヒドロキシラジ

カル（･OH）の産生能に対しては、評価法がなく未検討であった。本研究の目的は、光触

媒を用いた固-固反応によって PM2.5の無害化を図ることであり、TiO2担持フィルターに捕

集した PM2.5に紫外線を照射することによって、PM2.5に含まれる PAHs 量、および PAH キ

ノン類に起因する・OH 産生能に対する光触媒の影響を明らかにすることである。 

神奈川県平塚市に所在する東海大学湘南校舎 17 号館屋上にて、ハイボリュームエアサ

ンプラーを用いて TiO2 担持フィルター上に PM2.5 を捕集した。捕集した PM2.5 試料の抽出

物を高速液体クロマトグラフ-蛍光検出器を用いて分析した結果、3 環のフェナントレン、

アントラセン、4 環のピレン、クリセン、5 環のベンゾ[a]アントラセン、ベンゾ[k]フルオ

ランテン、ベンゾ[b]フルオランテン、 ベンゾ[a]ピレン、6 環のベンゾ[g,h,i]ペリレンの合

計 9 種の PAHs が検出された。本実験で捕集した PM2.5の重量は 0.014 ± 0.0043 g であり、

PM2.5中 PAHs の総量は PM2.5重量の 0.006%を占めていた。光触媒反応の影響を検討するた

め、PM2.5試料に紫外線（ピーク波長 365 nm）を 1.1 mW/cm2で 24 時間照射したところ、

PM2.5 に含まれる各 PAH の減少量は、石英繊維製フィルターで 15~40%、TiO2 担持フィル

ターで 40~63%であり、光触媒反応による有意な PAHs の減少が確認された。しかし、光触

媒反応による PM2.5中PAHsの減少を一次反応と仮定した際の半減期は 18~33時間であり、

さらなる減少速度の向上が望まれた。PM2.5は様々な種類の固体の混合物であり、水溶性塩

類を含む共存固体成分が光触媒反応による PAHs の減少の制御因子として作用している可

能性が推測された。そこで、PM2.5内部に存在する水溶性塩類を簡易的な水処理で除去した

ところ、水処理していない PM2.5試料に比べ、水処理した試料では減少率が約 1.5 倍上昇す

ることを見出した。 

 次に、PM2.5の・OH 産生能を評価するため、従来のテレフタル酸二ナトリウム（TPT）

アッセイに、新たにフローインジェクション分析（FIA）を組み合わせた測定法（FIA-TPT

アッセイ）を構築した。実際に FIA-TPT アッセイを用いて PM2.5 試料の・OH 産生能を測

定した結果、・OH 産生能の大部分は PM2.5 に含まれる有機炭素成分に起因することが判明

した。このことから、PM2.5の・OH 産生能は光触媒反応の影響を受けることが推測された。

そこで、PM2.5試料に紫外線を 24 時間照射したところ、石英繊維製フィルター上に捕集し

た PM2.5試料の・OH 産生能は、紫外線照射前後で大きな変化は見られなかった。その一方

で、TiO2担持フィルター上に捕集した PM2.5試料の・OH 産生能は、紫外線照射前が 0.58 ± 

0.40 pmol/（min m3）であったのに対し、照射後には 0.22 ± 0.13 pmol/（min m3）と約 60%減

少しており、有意な・OH 産生能の低下が確認できた。このことから、TiO2 担持フィルタ

ーの光触媒反応は、PM2.5の・OH 産生能の低減に有効であることが示された。 

 以上のことより、光触媒反応（固-固）を用いることによって、PM2.5に含まれる PAHs

及びその関連物質に起因する有害性を低減できることが明らかとなった。大気汚染による

健康影響が大きな課題となっている現在において、光触媒技術が PM2.5 による汚染の制御

に貢献できると考える。 
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1.1 研究背景 

 大気汚染とは、大気中に微粒子やガス成分が増加し、ヒトの健康や生態系、文化財な

どに悪影響をもたらす現象であり、先進国・開発途上国を問わず世界的に重要な課題と

なっている。主要な大気汚染物質の一つに微小粒子状物質（Particulate Matter 2.5, PM2.5）

が挙げられる。PM2.5とは、空気中に浮遊する固体または液体のうち、粒径 2.5 µm の粒

子を 50%除去する装置を通過した粒子のことを指す。呼吸に伴って吸入されると細気管

支や肺胞に沈着し、 さらにその一部の成分は血液に移行して循環する。PM 2.5 の人に

対する健康影響は、1990 年代のハーバード大学 6 都市研究やアメリカがん協会研究な

ど、北米の大規模な疫学研究によって注目されるようになり、その後、都市大気中 PM 

2.5 濃度と人の死亡、呼吸器疾患、循環器（心血管）疾患等との関連を示す多くの研究が

蓄積されている。ドイツのマックスプランク研究所は、PM2.5 とオゾンによる大気汚染

に起因する超過死亡数は年間 880 万を超え、世界的な平均寿命の損失は約 3 年であると

報告した 1.1)。日本では 2012 年冬頃から中国東部における視程障害を伴う深刻な大気汚

染の発生、および中国大陸から日本への越境汚染の可能性が連日報道され、PM2.5 が流

行語になるほどの国民的関心事となった。現状、日本では大気中 PM2.5濃度は年々減少

傾向にあるが 1.2)、開発途上国等では交通や産業に加え、山火事や野焼きに由来する PM2.5

により、大気汚染がますます深刻な問題となっている 1.3,1.4)。PM2.5による健康影響には、

PM2.5に含まれる多環芳香族炭化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAHs）および

その酸化誘導体である PAH キノン類が関与すると考えられている。 

PM2.5は、様々な発生源に由来する固体および液滴の混合物であり、その大気中濃度、

物理・化学的性状および有害性等は、各発生源からの寄与に応じて複雑かつ多様に変化

する。主たる構成成分は、炭素成分、水溶性塩類、金属酸化物などであり、特に有機炭

素（Organic Carbon, OC）および元素状炭素（Elemental Carbon，EC）から構成される炭

素成分がヒトの健康に関わる主な毒性成分と考えられている 1.5)。PAHs はヘテロ原子や

置換基を含まないベンゼン環が二つ以上縮合した有機化合物の総称であり、非意図的に

生産され、環境中に放出される有害汚染物質である 1.6)。図 1.1 に代表的な PAHs の構造

を示す。PAHs は大気中においてガス態、あるいは微粒子に付着した状態である粒子態

で存在する。分子量が大きい 5,6 環の PAHs は、蒸気圧が低いため主に粒子態で存在す

るのに対して、4 環以下の PAHs は一部もしくは大部分がガス態で存在して粒子態との

間で平衡状態にある。PAHs は発がん性や変異原性を有し、低濃度の曝露でも人体に悪

影響を与えるとの報告もされている 1.7)。国際がん研究機関（International Agency for 

Research on Cancer，IARC）は、60 種類の PAHs を対象に発がん性を評価し、いくつか
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の PAHs を表 1.1に示すようにヒトに対する発がん性評価に関する証拠の強さに応じて

グループ 1（ヒトに対して発がん性がある）、グループ 2A（ヒトに対しておそらく発が

ん性がある）、グループ 2B（ヒトに対して発がん性がある可能性がある）に分類した 1.11)。 

 

 

図 1.1 代表的な PAHs の化学構造 

 

表 1.1 IARC 発がん性対象一覧にリストされた PAHs  

Group 1 benzo[a]pyrene 

Group 2A cyclopenta[cd]pyrene, dibenz[a,h]anthracene, dibenzo[a,l]pyrene 

Group 2B benz[j]aceanthry lene, benz[a]anthracene, benzo[b]fluoranthene, 

benzo[j]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, benzo[c]phenanthrene, 

chrysene, dibenzo[a,h]pyrene, dibenzo[a,i]pyrene, indeno[1,2,3-

cd]pyrene, 5-methyl chrysene 

 

また、大気中の PAHs は光やオゾンの影響で酸化され、酸化還元活性物質（Redox 

active chemicals）である PAH キノン類を生成する 1.12-1.14)。PAH キノン類は分子内に二

つのケトン基を有する環状有機化合物の総称である。代表的な PAH キノン類の化学

構造を図 1.2 に示す。PAH キノン類は肺から血液を通じて細胞内に取り込まれると、

電子伝達物質であるニコチンアミドアデニンジヌクレオチドリン酸（NADPH）との

酸化還元サイクルを介し、三重項酸素(3O2)からスーパーオキシドアニオンラジカル

（O2
・-）、過酸化水素（H2O2）、ヒドロキシルラジカル（･OH）などの活性酸素種（Reactive 

Oxygen Species, ROS）のカスケードな生成を促進する（図 1.3）1.15)。ROS は通常、生

ナフタレン フェナントレン クリセン

ベンゾ[g,h,i]ペリレンベンゾ[a]ピレン
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体内酵素や食品に含まれる抗酸化成分によって消去されるが、過剰に産生されると酸

化ストレスを引き起こす。酸化還元活性物質による過剰な酸化ストレス刺激は、DNA

損傷やタンパク質の酸化を引き起こし、がん、老化、循環器疾患（糖尿病を含む）な

どの健康障害を引き起こす要因になると考えられている 1.16,1.17)。ROS 産生能力を有す

る PAH キノン類のような酸化還元活性物質を個々に定量することは重要である。し

かしながら、PM2.5 に含まれるこれらの物質は極微量かつ多種多様であるため、個々

の分離・定量が困難であり、また物質毎に ROS 産生能が異なることから、疫学研究

では PM2.5試料抽出物が有する ROS 産生能を網羅的に評価する in vitro 試験が行われ

ている 1.18-1.20)。  

 

図 1.2 代表的な PAH キノン類の化学構造 

 

図 1.3 酸化還元活性物質による ROS 産生機構 

（模式図，9，10-フェナントレンキノンを例に） 

9,10-フェナントレンキノン

O

O

O

OO

O

O

O

1,4-ナフトキノン 1,2-ナフトキノン

ベンゾ[a]ピレン-7,10-キノン1,4-クリセキノン

O

O

・OH

O O

O O・O O-

O2
・-

3O2

⇒ ⇒H2O2NADPH

NADP+

9,10-フェナントレンキノン

セミキノンラジカル
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PM 2.5 による大気汚染を防ぐには、その汚染メカニズムを明らかにし、 発生源におい

て排出抑制を図るのが基本原則である。しかしながら、 PM 2.5の発生源は多種多様であ

り、発生施設の同定が困難な場合が多い。また、砂漠土壌や山火事など自然発生源から

の寄与も無視できない。したがって PM 2.5 に起因する健康リスクを低減するには、個

人レベルで利用可能な即効性のある対策技術も必要である。近年、大気環境や室内空気

環境への関心の高まりから、マスクや空気清浄機などの需要が増加しており、花粉、ウ

イルス飛沫や PM2.5等の対策を謳う商品が増えている。ろ過技術を基礎とする粒子の除

去技術は、公共施設や事業所・工場等の集塵装置としても使用されており、PM2.5 の曝

露を防ぐために重要である。しかし、このようなろ過技術はフィルター表面に PM2.5を

捕捉して濃縮するのみであり、積極的に無害化を図るものではない。そのため、フィル

ターユニットの交換や清掃の際に、濃縮された PM2.5 の再飛散や接触による曝露の危険

性が指摘されている 1.21-1.23)。 

光半導体は、バンドギャップに相当する光を吸収すると伝導帯に励起電子（e-）、価電

子帯に正孔（h+）を生成する。生成した励起電子および正孔は、光半導体に接触した物

質に対して酸化・還元活性を示し、酸素分子からは O2
・-、水分子から･OH などの強力な

酸化剤を生成することから、水や空気など環境媒体中に存在する有害な有機化合物の分

解に広く用いられている。この光半導体は目的物の分解反応において、触媒のような働

きをすることから光触媒（photocatalyst）とも呼ばれる。光触媒反応はこれまで気-固、

液-固での反応において有害有機化合物の分解に利用されてきたが、固体を対象とする

固-固反応での適用例は少なく、特に PM2.5に対する適用は本論文著者（蘓原滉稀）が所

属する東海大学関根嘉香研究室（環境化学）において唯一試みられている独創的な取り

組みである。これまで光触媒反応による PM2.5中の炭素成分量の減少とそれに伴う二酸

化炭素の生成（無機化）、O2
・-産生能の低減などを明らかにしてきたが、PAHs 量や PAH

キノン類に起因する･OH 産生能に及ぼす影響については未解明であった。 

  



 

6 

 

1.2 本研究の目的 

 東海大学関根嘉香研究室（環境化学）では、約 10 年にわたり光触媒反応による PM2.5 

の無害化研究に取り組んできた。概略を簡易的にまとめたものを図 1.4 に示す。池田四

郎博士（平成 24 年度博士論文）1.24)は、Vibrio fischeri を生物材料とする発光細菌試験に

より PM2.5抽出物の毒性評価を試み、PM2.5中の炭素を主成分とする黒色微粒子が Vibrio 

fischeri の生物発光を阻害する要因であることを示した。そこで、光半導体活性を有す

る酸化チタン（TiO2）を担持した石英繊維フィルターを開発した。この TiO2担持フィル

ターに PM2.5試料を捕集して紫外線を照射した結果、Vibrio fischeri の生物発光阻害を有

意に低減できることがわかった。しかしながら、光触媒反応が PM2.5中の“何”を分解

したのかは未解明であり、また発光細菌試験における評価結果をヒトの健康影響に外挿

することは困難であった。そこで、三澤和洋博士（令和 2 年度博士論文）1.25)は、炭素成

分に着目し、光触媒反応による OC および EC の減少量と二酸化炭素生成量の間に質量

収支が成立すること、揮発性の中間生成物は検出できなかったことを明らかにした。さ

らに PM2.5の ROS 産生能を評価する in vitro 試験としてジチオトレイトール（DTT）ア

ッセイ 1.19)をフローインジェクション分析(FIA)と組み合わせた簡易迅速な測定法を開

発し、O2
・-産生能の低減効果を確認した。しかしながら、これまでの研究では PM2.5 に

含まれる個々の化学物質には着目しておらず、また、ROS 産生能についても、最も反応

性が高く、人体にとって最も有害な・OH の産生能は評価していなかった。本研究の目

的は、固相光触媒反応により PM2.5の無害化を図ることであり、PM2.5中の PAHs 量、お

よび PAH キノン類に起因する・OH 産生能に対する影響を明らかにすることである。 

 

図 1.4 光触媒反応による PM2.5の無害化研究(2012~2022) 
 

 そこで本研究では、PM2.5のろ材である石英繊維製フィルターに TiO2を担持した光

触媒フィルターを作成し、これにハイボリュームエアサンプラーを用いて PM2.5を捕集

した。その後、紫外線を照射し、PM2.5中の PAHs 量の経時変化を調べた。また、PM2.5

の・OH 産生能の評価法として、従来のテレフタル酸二ナトリウム（TPT）アッセイ

1.20)に FIA を組み合わせた FIA-TPT アッセイを新たに構築し、光触媒反応による・OH

●評価対象

炭素成分 OO

[O]

大気中/生体内
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発がん性

遺伝子障害

酸化ストレス3O2

O2
・‐ ・OH

生体内
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生体内

●光触媒反応による分解

三澤博論(2020)

• PM2.5中炭素成分(OC,EC)の分解
• O2

・-産生能の低減

本論文(2022)

• PM2.5中PAHsの分解
• ・OH産生能の低減

池田博論(2012)

• 生物発光による毒性評価
• 光触媒フィルターの開発
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産生能の低減効果を調べ、PM2.5の無害化を実証した。本研究における光触媒反応を用

いた PM2.5の無害化の概念図を図 1.5 に示す。 

 

 

図 1.5 本研究における光触媒反応による PM2.5の無害化の概念図 

 

1.3 本論文の構成 

 本論文は 5 章構成になっており、全体の構成図を図 1.6 に示す。 

 第 1 章では、本研究の背景・目的・位置づけ及び全体の構成を示した。 

 第 2 章では、本研究の背景となる PM2.5の物理的・化学的性質、毒性およびヒトへの

健康影響、暴露量低減対策や光触媒反応に関する既往研究について整理した。 

 第 3 章では、光触媒反応による PM2.5中の PAHs 量に対する低減効果について検証し

た。TiO2を担持した石製繊維製フィルターを作成し、神奈川県平塚市にて PM2.5を捕

集した。捕集後の試料に紫外線を照射したところ、PAHs 量が有意に減少することを認

め、これにより光触媒を用いた固-固反応で PM2.5中の PAHs 量を低減できることを明

らかにした。また、その過程において、光触媒反応による PAHs の減少速度は PM2.5の

内部構造の影響を受けることが推測された。そこで、PM2.5中の水溶性塩類を除去した

ところ、減少率の上昇が認められた。 

 第 4 章では、光触媒反応による PM2.5の・OH 産生能の低減効果を検討した。・OH 産

生能を測定するために、TPT アッセイに FIA を組み合わせた FIA-TPT アッセイを新た

に構築した。FIA-TPT アッセイを用いて PM2.5の・OH 産生能を測定したところ、・OH

産生能は PM2.5濃度ではなく PM2.5に含まれる炭素成分の濃度と相関関係があり、今回

捕集した PM2.5の・OH 産生能は有機炭素による寄与率が高いことが推測された。そこ

で、光触媒反応を適用したところ、紫外線照射に伴い PM2.5の・OH 産生能は有意に低

下し、PM2.5の・OH に起因する酸化ストレスを緩和できることが明らかになった。 

第 5 章では、以上の内容をまとめ、今後の展望を記した。 
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図 1.6 本論文の構成 

 

 

 

1.4 参考文献 

1.1) Lelieveld, J.; Pozzer, A.; Pöschl, U.; Fnais, M.; Haines, A.; Münzel, T. Loss of life expectancy 

from air pollution compared to other risk factors: a worldwide perspective. Cardiovasc. Res., 

2020, 116, 1910-1917, doi: 10.1093/cvr/cvaa025. 

1.2) 環境省: 令和 2 年度大気汚染物質(有害大気汚染物質を除く)に係る常時監視測定結

果. https://www.env.go.jp/content/900400269.pdf 

1.3) Hassan, N.; Murad, S.M.W. Does air pollution increase child mortality? Evidence from 58 

developing countries. Environ. Sci. Pollut. Res. Int., 2022, 29, 28913-28932, doi: 

10.1007/s11356-021-18319-z. 

1.4) Giwa, S.O.; Nwaokocha, C.N.; Sharifpur, M. An appraisal of air quality, thermal comfort, 

acoustic, and health risk of household kitchens in a developing country. Environ. Sci. Pollut. 

Res. Int., 2022, 29, 26202-26213, doi: 10.1007/s11356-021-17788-6.  

1.5) 嵯峨井 勝. PM2.5 中の毒性成分とそのメカニズムに関する考察-主に硫酸塩と炭素

成分の毒性について-. 日本衛生学会誌, 2019, 74, 19004, doi: 10.1265/jjh.19004. 

1.6) Roy, R.; Jan, R.; Gunjal, G.; Bhor, R.; Pai, K.; Satsangi, P.G. Particulate matter bound 

polycyclic aromatic hydrocarbons: Toxicity and health risk assessment of exposed 

inhabitants. Atmos. Environ., 2019, 210, 47–57, doi: 10.1016/j.atmosenv.2019.04.034. 

第1章
本研究の背景・目的及び位置づけ

第２章
本研究に関連する知見および既往研究の整理

第3章
PM2.5中PAHsの低減

第4章
PM2.5の・OH産生能の低減

第5章
まとめ・今後の展望



 

9 

 

1.7) Kalf, D.F.; Crommentuijn, T.; van de Plassche, E.J. Environmental quality objectives for 10 

polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). Ecotoxicol. Environ. Saf., 1997, 36, 89–97, doi: 

10.1006/eesa.1996.1495. 

1.8) Finlayson-Pitts, B.J.; Pitts, J.N., Jr. Chemistry of the Upper and Lower Atmosphere: Theory, 

Experiments, and Applications, 1st ed.; Academic Press: London, UK, 2000; pp. 466–520. 

1.9) Wang, Y.; Liu, M.; Dai, Y.; Luo, Y.; Zhang, S. Health and ecotoxicological risk assessment 

for human and aquatic organism exposure to polycyclic aromatic hydrocarbons in the 

Baiyangdian Lake. Environ. Sci. Pollut. Res., 2021, 28, 574–586, doi:10.1007/s11356-020-

10480-1. 

1.10) Akhbarizadeh, R.; Dobaradaran, S.; Torkmahalleh, M.A.; Saeed, R.; Aibaghi, R.; Ghasemi, 

F.F. Suspended fine particulate matter (PM2.5), microplastics (MPs), and polycyclic aromatic 

hydrocarbons (PAHs) in air: Their possible relationships and health implications. Environ. 

Res., 2021, 192, 110339, doi: 10.1016/j.envres.2020.110339. 

1.11) International Agency for Research on Cancer. Monographs on the Identification of 

Carcinogenic Hazards to Humans. Available online: https://monographs.iarc.fr/list-of-

classifications (2022 年 8 月 12 日閲覧) 

1.12) Fatadi, A.J. Effects of temperature and of ultraviolet radiation on pyrene adsorbed on garden 

soil. Environ. Sci. Tecnol., 1967, 1, 570-572, doi: 10.1021/es60007a003. 

1.13) Barbas, J.T.; Sigman, M.E.; Dabestani, R. Photochemical oxidation of phenanthrene sorbed 

on silica gel. Envrion. Sci. Tecnol., 1996, 30, 1776-1780, doi: 10.1021/es950769p. 

1.14) Wang, L.; Akinson, R.; Arey, J. Formation of 9,10-phenathrenequinone by atmospheric gas-

phase reaction of phenanthrene. Atmos. Environ., 2007, 41, 2025-2035, doi: 

10.1016/j.atmosenv.2006.11.008. 

1.15) Kishikawa, N.; Ohkubo, N.; Ohyama K.; Nakashima, K.; Kuroda, N. Chemiluminescence 

assay for quinones based on generation of reactive oxygen species through the redox cycle 

of quinone. Anal. Bioanal. Chem., 2008, 393, 1337-1343, doi: 10.1007/s00216-008-2541-7. 

1.16) Hirano, S.; Furuyama, A.; Koike, E.; Kobayashi, T. Oxidative-stress potency of organic 

extracts of diesel exhaust and urban fine particles in rat heart microvessel endothelial cells. 

Toxicology, 2003, 187, 161-170, doi: 10.1016/s0300-483x(03)00053-2. 

1.17) Li, N.; Sioutas, C.; Cho, A.; Schmitz, D.; Misra, C.; Sempf, J.; Wang, M.; Oberley, T.; 

Froines, J.; Nel, A. Ultrafine particulate pollutants induce oxidative stress and mitochondrial 

damage. Envron. Health Perspect., 2003, 111, 455-460, doi: 10.1289/ehp.6000. 

1.18) Squadrito, G.L.; Cueto, R.; Dellinger, B.; Pryor, W.A. Quinoid redox cycling as a 

mechanism for sustained free radical generation by inhaled airborne particulate matter. Free 

Radical Bio., 2001, 31, 1132-1138, doi: 10.1016/s0891-5849(01)00703-1. 

 



 

10 

 

1.19) Cho, A.K.; Sioutas, C.; Miguel, A.H.; Kumagai, Y.; Schmitz, D.A.; Singh M.; Eiguren-

Fernandez, A.; Froines, J.R. Redox activity of airborne particulate matter at different sites in 

the Los Angeles Basin. Environ. Res., 2005, 99, 40-47, doi: 10.1016/j.envres.2005.01.003 

1.20) Xiong, Q.; Yu, H.; Wang, R.; Wei, J.; Verma, V. Rethinking dithiothreitol-based particulate 

matter oxidative potential: measuring dithiothreitol consumption versus reactive oxygen 

species generation. Environ. Sci. Technol. 2017, 51, 6507-6514, doi: 

10.1021/acs.est.7b01272. 

1.21) Jankowska, E.; Reponen, T.; Willeke, K.; Grinshpun, S.A.; Choi, K. Collection of fungal 

spores on air filters and spore reen-trainment from filters into air. J. Aerosol Sci., 2000, 31, 

969-978, doi: 10.1016/S0021-8502(00)00017-3. 

1.22) Maddineni, A.K.; Das, D.; Damodaran, R.M. Inhibition of particle bounce and re-

entrainment using oil-treated filter media for automotive engine intake air filtration. Powder 

Technol., 2017, 322, 369-377, doi: 10.1016/j.powtec.2017.09.025. 

1.23) Motta, O.; Pironti, C.; Venier, M.; Proto, A. An innovative filtering system for the handling 

of asbestos-based products: Improvement of safety and quality of work in analysis 

laboratories. Toxics, 2022, 10, 281:1-281:8, doi: 10.3390/toxics10060281. 

1.24) 池田 四郎. 東海大学大学院平成 24 年度博士論文「大気及び室内環境中の粒子状

汚染物質を対象とした有害性評価手法に関する研究」. 

1.25) 三澤 和洋. 東海大学大学院令和 2年度博士論文 「光触媒反応による微小粒子状物

質 (PM2.5) の 無 害 化 に 関 す る 研 究 」 .   https://opac.time.u-

tokai.ac.jp/webopac/zenbun_k_misawa_kazuhiro_20200624._?key=XGQFCM 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

11 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 2 章 

微小粒子状物質の有害性および低減対策の現状  
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2.1 緒言 

本研究の背景となる大気汚染の主要な原因物質の一つである粒子状物質、特に微小粒

子状物質（Particulate Matter 2.5, PM2.5）の物理的、化学的性質、ヒトへの健康影響、微

粒子の曝露量低減対策、光触媒反応に関する既往研究について整理する。 

 

2.2 粒子状物質とは 

 大気中に浮遊する粒子状物質は、様々な発生源に由来する固体または液体の混合物で

あり、その大気中濃度、物理・化学的性状よび有害性等は各発生源からの寄与に応じて

複雑かつ多様に変化する。本項では、大気中微粒子の発生源、粒径分布、化学組成及び

粒子形態について物理・化学的側面から述べる。 

 

2.2.1 発生源及び生成機構 

 粒子状物質は発生源によって自然起源および人為起源、生成過程の違いによって一次

粒子と二次粒子に分けられる。図 2.1 に大気中微粒子の主な発生源および生成機構によ

る分類、図 2.2 に大気中微粒子の簡易的な生成模式図を示す。 

 

図 2.1 大気中微粒子の主な発生源及び生成機構による分類  
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図 2.2 粒子状物質発生の模式図 

 

 一次粒子は、発生源から粒子として直接大気に放出され分散した粒子である。自然起

源としては、土壌粒子、海塩粒子、火山灰などがある。例えば、日本で春先に観察され

る黄砂は、中国砂漠土壌粒子の長距離輸送によるものである。一方、人為起源としては、

工場等の固定発生源において燃焼または熱源の使用に伴い発生する粒子（ばいじん）、

物の粉砕・選別・その他の機械処理または体積に伴い飛散する粒子（粉じん）、あるい

は船舶や自動車などの移動発生源から排出される微粒子などがある。また焼畑農業や調

理、暖房等における燃焼または熱源の使用も微粒子の発生源となる。また、近年では新

たな大気汚染物質としてマイクロプラスチック（MPs）の存在が見いだされた 2.1)。MPs

による海洋汚染および海洋生物への影響が大きな関心を集めているが、大気中において

もポリエチレンやポリプロピレン等の繊維や断片、フィルムの存在が認められている。

MPs によるヒトへの健康影響が懸念されているが、大気中 MPs に関する研究は現状で

はほとんど存在せず、今後の研究が期待されている。 

 二次粒子とは、船舶や自動車、工場などでの産業活動から硫黄酸化物（SOx）や窒素

酸化物（NOx）などのガス状物質として排出されたものが、大気中の化学反応により粒

子に変化した物であり、このような生成機構をガス-粒子転換という。例えば、二酸化硫

黄(SO2:気体)は空気中で酸化され硫酸（H2SO4:液体）の液滴となり、アンモニア（NH3）

との酸・塩基反応により硫酸アンモニウム（(NH4)2SO4:固体）となる。 
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2.2.2 粒径分布 2.2) 

 大気中微粒子は広い粒径範囲に分布しているが、質量（体積）濃度分布は一般に 3 つ

のピークが存在する 2.3)。図 2.3 に模式的に示す。粒径の大きいほうを粗大粒子、小さい

ほうを微小粒子と呼ぶ。微小粒子はさらに分類され約 0.1μm 以下の粒子を超微小粒子

と呼ぶことがある。主として粗大粒子は自然起源からの発生、機械的な破砕や摩耗等に

より微細化して発生し、非球形の様々な形態で存在するが、微小粒子は燃焼に伴う高温

蒸気からの形成や気体からの二次生成によるもので球形粒子として存在する。また、粒

子はその粒径から核形成モード、蓄積モード、粗大粒子モードに分類されるが、核形成

モードの粒子は、凝集により速やかに蓄積モードの粒子に移行する。さらに、相対湿度

が高い条件下では吸湿性の蓄積モード粒子は、微小粒子と粗大粒子が重複するサイズ

（1~3 µm）、場合によってはそれ以上に成長する。超微小粒子や粗大粒子の大気中での

半減期は数分から数時間であるのに対し、蓄積モード粒子は数日から数週間にわたり大

気中に存在することから、環境やヒトの健康には蓄積モード粒子が大きく関与している

ことが推測される。 

 

図 2.3 粒子状物質の粒径分布の模式図（微小粒子状物質健康影響評価検討会報告書 2.2)

より引用、一部改変） 
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大気中微粒子の濃度をモニタリングする場合、上述等の理由から粒径範囲の設定が重

要であり、図 2.4 に示すように測定対象とする粒径範囲によって TSP（総浮遊粒子状物

質）、PM10（粒径 10 µm 50%カット）、SPM（粒径 10 µm 100%カット）などのように

呼称が異なる。中でもこれら大気中に浮遊する粒子状物質のうち、粒径 2.5 µm の粒子

を 50%除去する装置を通過した粒子を PM2.5 と呼称している。PM2.5 はその健康影響等

から多くの研究が行われている。日本では SPM および PM2.5 に対して大気環境基準が

設定されており、常時監視測定が行われている。 

 

 

   

  

図 2.4 大気中微粒子の粒径別分類とその呼称 2.4) 

 

2.2.3 化学組成 

 粒子状物質は様々な生成過程を得たものの混合体であり、複数の物質が含まれている。

本項では、粒子状物質のうち多くの研究がなされている PM2.5に対して述べていく。日

本における一般環境、道路沿道およびバックグラウンド地域における大気中 PM2.5の平

均的な化学組成を図 2.5 に示す。PM2.5は炭素成分や塩類、水溶性や吸湿性の高い成分と

の結合水等から構成されており、成分組成割合は地域、交通量、季節や気象条件等によ

り変動する。一般に、冬季では炭素成分を主体とした一次粒子、夏季では光化学反応が

主な要因である二次粒子が主要構成要素となる。しかし、概ね 20~30%を炭素性粒子、

40～50%を水溶性塩類、残り 20~30%をその他の成分が占める。 
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図 2.5 日本で観測された PM2.5の成分組成 

（令和 2 年度一般環境 113 地点、道路沿道 33 地点、バックグラウンド地域 11 地点の

年平均組成, 令和 2 年度常時監視測定結果 2.5)をもとに筆者作成） 

 

1)炭素性粒子 

 炭素性粒子には元素状炭素（Elemental Carbon, EC）、有機炭素（Organic Carbon, OC）、

および炭酸塩炭素（Carbonate Carbon, CC）がある。しかし、CC は粗大粒子に含まれる

土壌粒子に由来し、PM2.5における割合は非常に少ないため、PM2.5の炭素成分の主体は

EC と OC である。 

 EC は炭化水素が高温で不完全燃焼する際などに生成するグラファイト様物質である。

ヒトの目には黒く見え、光を吸収することから黒色炭素（Black Carbon）とも呼ばれ、

主にボイラーやエンジンなどの内燃機関による化石燃料の燃焼によって排出され、中で

もディーゼル排気由来の粒子に多く踏まれている。PM2.5 を捕集した際のフィルタ―の

色は主にこの EC によるものである。また、EC はその光を吸収する性質から地球気候

変動に影響を与えるとされる 2.6)。 

 一方、OC は有機物に含まれる炭素である。OC は燃焼、工場、地質などから発生する

一次有機炭素、揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds, VOCs）の光化学反応に

よる凝縮によって粒子化するものや浮遊している粒子に吸着してできる二次有機炭素
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が存在する。一次有機炭素の代表的な物質には多環芳香族炭化水素（Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons, PAHs）、鎖状炭化水素などが存在する。また、二次有機炭素にはカルボン

酸や芳香族カルボン酸などが含まれる。 

2) 水溶性塩類 

水溶性塩類の主たるイオンは工場や排ガスが主な発生源の硫酸イオン（SO4
2-）、硝酸

イオン（NO3
-）およびアンモニウムイオン（NH4

+）であり、これらガス-粒子転換によっ

て生じた二次粒子である。ナトリウムイオン（Na+）および塩化物イオン（Cl-）は主に

海塩粒子に由来する。海塩粒子とは、海面から波飛沫等が上がる際に大気中に放出され

た液滴が乾燥した粒子である。しかし、大気中の硝酸、硫酸、OH ラジカル等と反応し

てガス状の塩化水素や塩素を放出するため 2.7)、PM2.5を捕集し分析した際の Cl-の海塩粒

子発生初期と比較して少ない。カルシウムイオン（Ca2+）やマグネシウムイオン（Mg2+）

は砂漠土壌やセメント粒子の影響と考えられ、黄砂発生時期にはその量が増える。カリ

ウムイオン（K+）は廃棄物焼却および植物燃焼に由来する。 

3) その他 

 その他の成分には土壌粒子に由来する粘土鉱物（アルミニウムやケイ素の酸化物）、各

種工業や移動発生源に由来する遷移金属（鉄、亜鉛、銅、マンガン、バナジウムなど）

およびその酸化物などが含まれる。 

 上述のように PM2.5に含まれる成分の発生源は様々であり、特にアルミニウムは土壌

粒子、ナトリウムは海塩粒子、マンガンは鉄鋼業、カリウムはバイオマス燃焼、バナジ

ウムは石油燃焼、セレンやテルルは石炭燃焼排出物など、PM2.5 の発生源を特徴づける

指標物質の役割を果たすものがある。よって、PM2.5 に含まれる成分を測定し、成分量

や割合などを手掛かりに、統計的な解析手法をもって発生源の同定および寄与率の推定

を行うことができる 2.8)。 

 

2.3 PM2.5の環境基準 2.9,2.10) 

 環境基準とは環境基本法第 16 条において、「人の健康を保護し、及び生活環境を保全

するうえで維持されることが望ましい基準」とされている。また、環境省によると、「維

持されることが望ましい基準」とは「人の健康等を維持するための最低限度としてでは

なく、より積極的に維持されることが望ましい目標として、その確保を図っていこうと

するもの」であり、「終局的に、大気、水、土壌、騒音をどの程度に保つことを目標に

政策を実施していくのかという行政上の政策目標を定めたもの」とある 2.11)。 
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 日本では粒子状物質のうち 1973 年に SPM に対して環境基準が定められた。その後、

SPM よりさらに粒径が小さい PM2.5の健康影響が懸念され、疫学的、科学的知見が蓄積

されていき、1997 年に米国で PM2.5の環境基準が設定され、世界保健機関（World Health 

Organization, WHO）は PM2.5の環境目標値に対するガイドラインを 2006 年に設定した。

日本においても 2008 年 12 月に環境省の中央環境審議会に「微小粒子状物質に係る環

境基準の設定」について諮問し、2009 年 1 月に答申がなされ、PM2.5の環境基準が設定

された。疫学的知見から総合的に判断された長期基準（年平均）、短期的な高濃度暴露

による健康影響を防止する観点から短期基準（日平均）の二つを設定している場合がほ

とんどである。表 2.1 に米国、WHO、欧州連合（European Union, EU）、日本、中国、韓

国の PM2.5の環境基準を示す。 

 

表 2.1 各国・機関が設定した PM2.5に対する環境基準 

国・機関 環境基準 設定年 平均時間 
基準値

(µg/m3) 

米国 2.12) 
National Ambient Air Quality 

Standard 

2012 

(改定) 

年(primary) 12.0 

年(secondary) 15.0 

24 時間 35 

WHO2.13) 
WHO Global Air Quality 

Guidelines 
2021 

年 5 

24 時間 15 

EU2.14) 
Air Quality Standard (limit value) 

2008 
年 25 

Average Exposure Indicator 3 年平均 20 

日本 2.9) 大気環境基準 2009 
年 15 

24 時間 35 

中国 2.15) 環境大気質基準(濃度上限) 2012 

年(一級) 15 

24 時間(一級) 35 

年(二級) 35 

24 時間(二級) 75 

韓国 2.16) 大気環境基準 
2018 

(改定) 

年 15 

24 時間 35 

◎米国…primary: 公衆衛生保護を目的とし、高感度受性群の保護を含む 

    secondary: 公共福祉保護を目的とし、視程障害、動植物、建物の保護を含む 

◎中国…一級: 自然保護区、風到名勝エリア、及び特殊な保護が必要な地域用 

    二級: 都市計画の中で確定された居住エリア、商業・交通及び住民の 混合エリ

ア、文化エリア、一般工業エリア、農村地区、 特定の工業エリア 
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2.4 粒子状物質の体内動態 

 空気中の粒子状物質は、呼吸器系を通じて体内に取り込まれる。呼吸器系は上気道（鼻、

咽頭、喉頭）、下気道（気管、気管支）および肺から構成される。ヒトの肺における粒

子状物質の輸送と沈着に影響を与える主なメカニズムには、慣性衝突、重力沈降、ブラ

ウン拡散が含まれ、程度は低いが乱流混合、遮断、粒子荷電なども存在する。沈着する

部位や沈着量は粒子状物質の物理的性状（粒径、形状、表面性状、密度など）や化学的

性状（吸湿性や水溶性など）、呼吸パターン、暴露濃度や気管など多くの因子に依存し

ている 2.17)。図 2.6 に粒子状物質の粒径と呼吸器系の沈着部位、図 2.7 に粒子状物質の呼

吸器系への沈着率を示す。この図より、粒径の小さい粒子ほど呼吸器系の奥へ到達する

ことがわかる。粒径 10 µm 以下の粒子は肺胞に到達し、さらに粒径が小さくなるにつれ

肺胞での沈着率は上がっていく。また、沈着減少には生物学的要因も考えられる。体格

や気道のサイズ差などから性差による沈着の差異が推測されるが、明確な男女差は見ら

れていない 2.18-2.20)。また、小児は成人と比較し健康リスクは高いと考えられるが、小児

の中でも体格や呼吸パターン、住居環境の影響を受けることが示唆されている 2.21-2.23)。

呼吸器系疾患、中でも慢性閉塞性肺疾患では気道閉塞により全肺、特に気管支領域での

沈着が増加すると考えられている 2.24,2.25)。 

 

 

図 2.6 粒子状物質の粒径と呼吸器系への沈着部位 2.26,2.27) 
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図 2.7 粒子状物質の呼吸器管各部に沈着する割合（大谷ら 2.28)、一部改変） 

 

 呼吸器系に沈着した粒子状物質は鼻汁、気道クリアランス（線毛運動）、咳反射、肺胞

クリアランスなどのメカニズムによって除去される。肺胞に沈着した粒子状物質は一般

に、粘膜線毛輸送で排出される軌道に沈着した粒子より保持時間が長く、肺胞マクロフ

ァージによる貪食、リンパ節への移行、溶解し上皮細胞から吸収され体循環に移行し、

種々の有害な生体反応を引き起こすと考えられる 2.29)。また、肺に堆積する粒子状物質

の成分には、数秒から数分で溶解するもの、数時間から数日かけて溶解するもの、さら

に何か月または何年も肺に残るほど溶けにくい成分も存在する 2.30-2.32)。 

 

2.5 PM2.5の健康影響 

 PM2.5に曝露されることによって、生体に深刻な影響があると考えられている。WHO

の一組織である国際がん研究機関（International Agency for Research on Cancer ,IARC）は、

発がん性の疑いのある物質を優先的に調査し、2022 年 8 月現在、約 1000 種類の化学物

質や混合物の発がん性についてまとめている 2.33)。中でも、大気汚染と粒子状物質は 2013

年にグループ 1（ヒトに対して発がん性あり） に指定されている 2.34)。PM2.5の健康影響

が広く世界に知られるようになったのは 1990 年代の米国における研究などがきっかけ

である 2.35,2.36)。その後も世界中で多くの疫学研究が行われ、知見が蓄積されている。日

本では、PM2.5 濃度と総死亡および循環器系症状の間には関連は見られず、肺がんなど

の呼吸器系症状とのみ関連性が認められている（表 2.2）2.37,2.38)。また、米国環境保護庁
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（United States Environmental Protection Agency, U.S.EPA）では、北米を中心とする疫学的

知見および毒性学的知見を総合して PM2.5 の曝露と健康影響について表 2.3 のように総

括した 2.39)。大気中 PM2.5 濃度と死亡、呼吸器系症状および循環器系症状の間には明確

な関連が認められ、日本とは違う傾向が得られた。 

 

表 2.2 日本における PM2.5曝露と健康影響の因果関係の評価 

〇: PM2.5または SPM の影響あり、△: 関連は示唆されるが明らかとは言えない、×: PM2.5または SPM の影響なし 

 

微小粒子状物質 

 影響判定点 評価 摘要 

短期暴露 

総死亡 △ 濃度上昇により死亡リスクがわずかに増加 

循環器系 × 当日~5 日前の PM2.5濃度と関連なし 

呼吸器系 〇 3 日前の PM2.5濃度上昇により有意に増加 

循環器系 × SPM 濃度と心室性不整脈との関連なし 

呼吸器系 〇 喘息児の肺機能に影響 

喘息による受診 × 関連なし 

長期暴露 呼吸器系 △ 小児の症状とは関連性はないが保護者に影響 

粒子状物質 

 影響判定点 評価 摘要 

長期暴露 

総死亡 × 関連なし 

循環器系 × SPM 濃度と負の関連 

呼吸器系 △ 
女性で SO2、NO2と有意な関連 

(SPM は関連なし) 

肺がん 〇 喫煙等のリスク因子調整後、SPM と正の相関 

 影響判定点 因果関係 

短期暴露 

死亡 明確 

循環器系症状 明確 

呼吸器系症状 ほぼ明確 

中枢神経症状 不十分 

長期暴露 

死亡 明確 

循環器系症状 明確 

呼吸器系症状 ほぼ明確 

生殖・発達 示唆 

発がん、変異原性、遺伝毒性 示唆 

表 2.3 米国における PM2.5曝露と健康影響の因果関係の評価 
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先述の 90 年代における研究では死亡率に最も強く寄与していた物質は PM2.5であり、

それに続いて高い関連を示したのは硫酸塩であったとある。その後も多くの疫学研究に

おいて硫酸塩と死亡率との間に高い関連があったとする報告が存在する 2.40-2.44)。しかし、

硫酸塩は PM2.5 の主成分の 1 つであり、大気中 PM2.5 濃度と硫酸塩濃度は相関関係にあ

るので 2.8)、その結果死亡率と硫酸塩濃度との間に高い関連性が生じたことが考えられ

る。さらに、硫酸塩曝露による呼吸器系への影響やヒトの死亡との関連性は見られない

とする報告も存在する 2.45-2,48)。現在、ヒトの健康にかかわる主な毒性成分は EC や OC

などの炭素成分だと考えられている 2.49)。 

 PM2.5に含まれる有害炭素成分のうち、代表的なものの一つが PAHs である。PAHs は

ヘテロ原子や置換基を含まないベンゼン環が二つ以上縮合した有機化合物の総称であ

る。PAHs は大気中においてガス態、あるいは微粒子に付着した状態である粒子態で存

在する。分子量が大きい 5,6 環の PAHs は、蒸気圧が低いため主に粒子態で存在するの

に対して、4 環以下の PAHs は一部もしくは大部分がガス態で存在して粒子態との間で

平衡状態にある 2.50)。IARC は PAHs がディーゼル排気ガス中に存在する最も強力な変異

原性物質および発がん性物質の１つであると報告した 2.51)。また、PAHs の毒性は高く、

ごく低濃度の曝露でも人体に悪影響を与えるとの報告が存在する 2.52)。IARC の発がん

成分分類において、官能基やアルキル基をもたない PAHs のうち 12 種類がグループ 2B

（ヒトに対して発がん性がある可能性がある）以上に該当し、中でもベンゾ[a]ピレンは

グループ 1 に指定されている 2.53,2.54)。ベンゾ[a]ピレンに関する研究の歴史は古く、1930

年代にコールタールから初めて単離された発がん性物質はベンゾ[a]ピレンであった 2.55)。

また、1952 年のロンドンにおける調査で初めて環境大気中で PAHs が検出され、その時

に検出されたのはベンゾ[a]ピレンであった 2.56)。日本では、1996 年の中央審議議会の答

申により、ベンゾ[a]ピレンが「大気環境中の有害大気汚染物質における優先取組物質」

に選定され 2.57)、令和 2 年度における測定地点は 298 地点であった 2.58)。しかし、2022

年現在でもベンゾ[a]ピレンの環境基準値や指針値は設定されていない。EU では、ベン

ゾ[a]ピレンの大気環境基準として年間 1 ng/m3と定められている 2.14)。PAHs は光やオゾ

ン酸化反応、あるいはヒドロキシラジカル（・OH）開始反応、または生体内の代謝によ

って PAH キノン類（ケトンを 2 つ有する芳香族化合物）を生成する 2.59-2.65)。この PAH

キノン類は活性酸素種（Reactive Oxygen Species, ROS）を生成し、酸化ストレスを惹起

することが知られている。 
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 ROS は酸素分子（三重項酸素, 3O2）が活性化され、より反応性が高くなった分子群の

総称である。一般的にスーパーオキシドアニオンラジカル（O2･-）、過酸化水素（H2O2）、

一重項酸素（1O2）、・OH を指す。生体内では、ミトコンドリア内の電子伝達系において

電子伝達物質であるニコチンアミドアデニンジヌクレオチドリン酸（NADPH）の酸化

還元サイクルを介して O2･-が産生し、さらに H2O2や・OH が生成される。 

 ROS は常に生体内で生成されているが（図 2.8）、スーパーオキシドジムターゼ、カタ

ラーゼ、ペルオキシターゼなどの抗酸化酵素やビタミン C などの外来因子による ROS

除去機構が働くことで、生体体内の ROS 量は均衡が保たれている。しかし、生体内の

ROS がなんらかの外来因子等の影響により過剰になると酸化ストレス（酸化反応を伴

うストレス刺激）となり、細胞の老化やがんや動脈硬化など人体に様々な障害を引き起

こす要因の一つと考えられている 2.66-2.68)。また、in vitro 研究において、ディーゼル排気

粒子が生物学的活性化システムの存在なしに O2･-および・OH の生成を誘発することが

報告されている 2.69,2.70)。 

 

図 2.8 生体内における ROS の生成（模式図） 

 

 現在、粒子状物質がどのように酸化ストレスを誘発するかについて、3 つの理論が報

告されている。第一に粒子表面に付着している可溶性遷移金属によるものである。これ

らはフェントン反応によってヒドロキシラジカルを生成し、生物系で ROS の生成を誘

発することが報告されている 2.71-2.73)。第二のメカニズムとして肺胞マクロファージと好

中球による反応が挙げられる。肺胞マクロファージと好中球は、肺から吸入された粒子

を摂取して除去することが知られている。それによって細胞が活性化され、「呼吸バー

スト」を介して ROS だけでなく、いくつかのサイトカインが放出され、生体内で炎症

を引き起こす 2.74,2.75)。第三のメカニズムに 9,10-フェナントレンキノンなどの PAH キノ

ン類によるものが挙げられる。PAH キノン類の電子還元により、非常に不安定なセミキ

3O2  OHH2O2O2・
- H2O

NADPH NADP+

enzyme

紫外線

1O2
⇒ 皮膚の老化
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ミトコンドリア内の電子伝達系
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ノンが生成され、これが急速に 3O2を O2･-に還元し、PAH キノンが再生されることによ

り、1 つの酸化還元サイクルが完了する（図 2.9）。この酸化還元サイクルにより、ROS

の生成を誘導し、酸化ストレスを引き起こすとされる 2.76-2.81)。また、各種燃焼由来粒子

による酸化ストレスが炎症につながるメカニズムを図 2.10 に示す。 

 

 

 

 

 

図 2.10 EC や OC、金属などを含む微粒子が体内で ROS を産生し、炎症起こすメカニ

ズム（嵯峨井ら 2.49)、一部改変） 

・OH

O O
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炭素成分

表面反応性

図 2.9 粒子状物質中の PAH キノン類による ROS の生成（9,10-フェナントレンキノンを

例に） 
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PM2.5による酸化ストレスの間接的な指標としてROS産生能を測定した報告が数多く

存在する。ROS 産生能測定法は多岐にわたり、酸化還元活性を測定するジチオトレイト

ール（DTT）アッセイ 2.82)、酸化力を測定するアスコルビン酸消失法 2.83)、遷移金属によ

って生じる ROS を測定する電子スピン共鳴アッセイ 2.84)、マクロファージを用いるバイ

オアッセイ等が提案されている 2.85)。特に DTT アッセイは疫学研究において広く利用さ

れている。PM2.5中の PAH キノン類は DTT から 3O2への電子伝達系を触媒し O2･-を生じ

る。この時に DTT の消費速度はその触媒活性に比例することから、残留 DTT を測定す

ることで PM2.5中の触媒能を測定することができ、山内ら 2.86) は PM2.5中 PAHs と酸化ス

トレスの関係について報告した。Charrier et al.2.87)は、フェナントレンキノンを含む 5 種

の PAH キノン類と 3 種の PAHs、鉄や銅を含む 12 種の遷移金属のうち最も DTT 消費率

が多かったのはフェナントレンキノンであると報告した。しかし、DTT アッセイでは

ROS のうち O2
−･産生能しか測定できず、より反応性が高く人体に悪影響を及ぼすと考

えられる・OH は対象にしていない。近年、・OH 産生能測定法としてテレフタル酸二ナ

トリウム（TPT）を用いた方法（TPT アッセイ）が提案された 2.88)。・OH と TPT が反応

すると 2-ヒドロキシテレフタル酸（2-OHTA）が生成される（図 2.11）。2-OHTA の生成

量は・OH の生成量に比例するため、2-OHTA の線形増加は PM2.5の・OH 産生能の指標

として用いることができる。しかし、TPT アッセイによる PM2.5 の・OH 産生能の測定

はごく少数しか報告されていない 2.88-2.90)。また、TPT アッセイによる・OH 産生能測定

結果と DTT アッセイによる O2･-産生能測定結果の間には相関がないことが報告されて

いる 2.88)。 

 

 

図 2.11 PAH キノン類と DTT との反応による O2･-の生成と TPT を用いた・OH との反

応による 2-OHTA の形成（9,10-フェナントレンキノンを例に） 
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2.6 暴露量低減対策 

 粒子状物質による健康被害や汚染を防ぐには、その汚染メカニズムを明らかにし、発

生源において排出抑制を図り、曝露量を低減することが基本原則である。しかし、そも

そも微粒子を扱う環境や作業工程において必然的に発生してしまう場合も存在し、また

発生源が大規模プロセスの場合には、対策コストや利害関係などにより対策の実行まで

に長期間を要することもある。現在、即効性のある暴露量低減対策として、ろ過技術が

広く用いられている。製薬や工場などの作業環境では集塵装置が用いられており、個人

レベルにおいては、近年の COVID-19 の影響もありマスクや空気清浄機などの需要が高

まっている。 

マスクはその用途により一般用マスク、医療用マスク、産業用マスクの 3 種にわけら

れる。一般用マスクにはガーゼや不織布マスク等が存在し、薬事法に該当しない衛生用

品であり、花粉、飛沫や PM2.5対応と謳うものが増えている。高性能な微粒子用マスク

として、米国労働安全衛生研究所(National Institute for Occupational Safety & Health, 

NIOSH)が定めた規格に基づく N95 マスク、日本の厚生労働省が定めた国家検定規格に

基づく DS2 マスク、EU が定めた EN 規格に基づく FFP2 マスクが存在する。また、大

気中の粒子状物質に対する暴露量低減効果も盛んに検証されている 2.91-2.93)。Pacitto et 

al.2.94)は市販の一般用マスク 9 種類を対象にし、その結果、PM2.5の濃度範囲 25~5 µg/m3

において、曝露量を 43%（中央値）低減可能であったと報告した。 

作業環境における集塵装置や家庭用空気清浄機等の集塵方式には、大別して物理吸着

を利用したフィルター方式と静電吸着を利用した電気集塵方式が採用されている。フィ

ルター方式は、空気をろ材に通過させて微粒子を捕捉するものである。高性能なろ材と

して HEPA （High Efficiency Particulate Air）フィルターがあり、日本産業規格（Japanese 

Industrial Standards, JIS）において「定格風量で粒径が 0.3 μm の粒子に対して 99.97％以

上の粒子捕集率を有しており、かつ初期圧力損失が 245 Pa 以下の性能を持つエアフィ

ルター」と規定されており、家庭用空気清浄機にも HEPA フィルターを搭載したモデル

が多く存在する。一般にフィルター方式は、捕集効率は高いが圧力損失も大きく、目詰

まりしやすいという問題がある。一方、電気集塵方式は、粒子を負また正に帯電させ、

正または負の電極板や静電気を帯びているフィルターに捕捉するものである。捕集効率

はフィルター方式に比べやや劣るが、圧力損失が小さい、目詰まりしづらいというメリ

ットもある。 
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室内環境の PM2.5 の発生機構には、室内発生源に加え、換気等による大気中 PM2.5 の

屋外からの侵入がある 2.95)。空気清浄機を用いることによって、少なくとも室内環境中

の PM2.5 の吸入暴露量を低減できると考えられる。Fazlzadeh et al.2.96)は、空気清浄機を

利用することで、PM2.5濃度の低下に伴い、PAHs、重金属、無機イオンも効果的に除去

され、健康リスクが大幅に減少したと報告した。 

マスクや空気清浄機等のろ過技術において、ろ材表面に捕捉された粒子状物質は、そ

の毒性成分により、その後処理されないと危険な状態になる可能性がある。そのため、

フィルターの交換や清掃の際に、再飛散や接触によって濃縮された PM2.5に曝露する危

険性がある 2.97-2.99)。 

 

2.7 光触媒技術 

 光触媒は、光を吸収して触媒作用を示す（化学反応を促進する）物質の総称である。

光によって励起状態になり、そのエネルギーを他に与えることができる物質は光触媒に

なることが可能である。典型的な光触媒として半導体が挙げられる。半導体は通常絶縁

体であるが、バンドギャップ(E)に相当するエネルギーを吸収すると、伝導体のような特

性を示す。E は以下の式（2.1）より求められ、バンドギャップに相当するエネルギーの

光の波長（λ）が紫外光のものを紫外光応答型光触媒、可視光のものを可視光応答型光

触媒と呼ぶ。代表的な光触媒とそのバンドギャップを図 2.12 に示す。 

E = h c /λ   （2.1） 

h:プランク定数、c:光の速さ 

 

図 2.12 水中の様々な酸化還元対のエネルギー準位に対する光触媒のバンド端の位置

（Tong et al.2.100)より引用、一部改変） 

-2

-1

0

1

2

3

SiC

Cb

Vb

3
.0

 e
V

CdS

Cb

Vb

2
.4

2
 e

V

GaP
Cb

Vb

2
.2

5
 e

V

ZnO

Cb

Vb

3
.2

 e
V

TiO2

Cb

Vb

3
.2

 e
V

WO3

Cb

Vb

2
.8

 e
V

-2.0

-3.5

-5.0

-8.0

-6.5

E
n

e
rg

y
 (

e
V

)

標準水素電極(NHE)

Eθ vs. NHE at pH=0

O2
-・(aq)/O2

HO2(aq)/O2

H2/H2O

O2/H2O



 

28 

 

光触媒は光照射時に伝導帯（Cb）に励起電子（e-）、価電子帯（Vb）に正孔（h+）を

生成する。生成した e-および h+は、光触媒に接触した物質に対して酸化・還元活性を

示し、O2から O2･-、H2O から・OH などの強力な酸化剤を生成する（式 2.2~2.5）。光

触媒作用の模式図を図 2.13 に示す。 

 

O2 + e- → O2･-                   （2.2） 

h+ + RH → R・ + h+                （2.3） 

h+ + OH- → ・OH               （2.4） 

・OH + RH → ・R + H2O         （2.5） 

 

図 2.13 光触媒作用の模式図（TiO2を例に） 

 

 光触媒は、地球規模のエネルギー危機や環境問題を持続可能かつ環境に負担をかけ

ない方法で解決できる可能性があるため、世界中で大きな注目を集めている 2.101-103)。

特に酸化チタン（TiO2）は、有機汚染物質の分解 2.104,2.105)、重金属イオンの除去

2.106,2.107)、水素の生成 2.108)など、光触媒として圧倒的に多く研究されている材料であ

る。三澤ら 2.109)は TiO2 担持石英フィルターを開発し、TiO2担持石英フィルターに捕集

した PM2.5の表面に紫外線を照射することで炭素成分を分解することに成功したが、

個々の成分には着目しておらず、実際に PM2.5に含まれる微量な有害成分が分解されて

いるかは不明であった。PM2.5に含まれる微量有害成分の代表例として PAHs が挙げら

れる。PAHs は環境汚染物質として知られており、光触媒反応を利用した PAHs の除去

に関する報告は多数存在する 2.110,2.111)。既往研究の収集としてデータベースを

「JdreamⅢ」、検索対象ファイルを「JSTPlus + JMEDPlus + JST7580」とし、検索キーワ

ード①「photocatalytic or photocatalysis or photocatalyst」②「PAHs or PAH or polycyclic 
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aromatic hydrocarbons or BaP」で文献を検索したところ、光触媒を用いて PAHs の分解

を試みた文献は 81 件ヒットした（原著論文のみ、会議録・review・筆者執筆論文を除

く、 2022 年 9 月 25 日現在）。これらの文献は PAHs を含む媒体が液体のものが 63

件、気体が 3 件、固体が 15 件であった。詳しい内訳を表 2.4 に示す。表 2.4 から分か

る通り、PAHs の光触媒分解実験の大部分は液-固反応で行われており、PM2.5に含まれ

る PAHs（固-固反応）を対象にした研究は存在しなかった。 

 

表 2.4  JdreamⅢで検索キーワード①「photocatalytic or photocatalysis or photocatalyst」

②「PAHs or PAH or polycyclic aromatic hydrocarbons or BaP」でヒットした文献リスト 

媒体 対象物 件数 

液体 (63 件) 

PAHs 溶液 53 

工業廃水 5 

汚泥・堆積物 4 

原油 1 

気体 (3 件) 

室内空気 1 

標準ガス 

排ガス 

1 

1 

固体 (15 件) 

土壌 12 

すす・フライアッシュ 2 

汚泥 1 
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第 3 章 

光触媒反応による微小粒子状物質に含まれる 

多環芳香族炭化水素量の低減 
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3.1 緒言 

2.5 μm 以下の粒子状物質（PM2.5）による大気汚染は世界的に主要な健康リスクの一

つであり、著しい超過死亡率と平均寿命の減少を引き起こしている 3.1)。PM2.5は、自然

および人為的な発生源から放出または発生した様々な固体および飛沫の混合物であり、

健康影響の可能性は PM2.5中の化学物質によって決まる可能性がある 3.2)。 

PM2.5に含まれる有害成分として多環芳香族炭化水素（PAHs）が知られている。PAHs

は、主として炭素の不完全燃焼によって生成し、大気中では化学構造に応じてガス態、

あるいは微粒子に付着した粒子態で存在する。PAHs は、発がん性や変異原性があるた

め、健康影響の重要な要因の一つとして認識されている 3.3-3.6)。また、PAHs はごく微量

でも毒性は高く、低濃度レベルの曝露でも影響を受けることが報告されている 3.7)。 

マスクや空気清浄機などの空気ろ過は、PM2.5 への曝露を防止するための重要な技術

である。しかし、フィルター表面に捕捉された PM2.5を積極的に分解して無害化を図る

技術ではないため、フィルターの交換や清掃の際に、濃縮した PM2.5 に接触する危険性

がある 3.8-3.10)。Misawa et al.は 3.11)、酸化チタン担持石英繊維製フィルター（TiO2 担持フ

ィルター）を開発し、PM2.5 中の炭素成分の分解に適用した。その結果、PM2.5中の全炭

素量は紫外線照射中に減少し、CO2 が主要生成物であることを明らかにした。しかし、

個々の成分には着目しておらず、PAHs のような微量な有害成分も減少しているかは不

明であった。さらに、光触媒反応は土壌や水中の PAHs の分解に応用されているが 3.12,3.13)、

PM2.5中 PAHs への応用はこれまで報告されていない。本章では TiO2担持フィルターに

捕集した PM2.5 中 PAHs に対する光触媒の効果を検証することを目的とした。本章にお

ける研究の概念図を図 3.1 に示す。 

 

図 3.1 光触媒反応による PM2.5中 PAHs 量低減の概念図 
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3.2 方法 

3.2.1 TiO2担持フィルターの作成 

環境省の成分測定用微小粒子状物質捕集方法 3.14)によると、エアサンプラーによる

PM2.5 の捕集には石英繊維製フィルター又は四ふっ化エチレン樹脂製フィルターを用い

るとある。石英繊維製フィルターは SiO2 純度 99%以上の微細な繊維から作られ、粒子

状物質の高い捕集効率を有しており、1000 ℃までの温度に耐えられるため、本研究で

は石英繊維製フィルターを TiO2の支持材として採用した。 

Misawa et al.3.11)の報告を参照して、石英繊維製フィルター（アドバンテック東洋製、

直径: 110 mmφ、厚さ:0.38 mm。SiO2>99%）を 2% チタニウムテトライソプロポキシド

（関東化学社製、特級）/2-プロパノール（関東化学社製、特級）溶液に 1 時間浸漬させ

た。その後、フィルターを 1 時間風乾させ、電気炉 （Thermo Scirntific 社製、FB1400）

を用いて 500 ℃で 2 時間焼成した（図 3.2）。これにより石英繊維製フィルターで支持さ

れた TiO2層を得た。 

 

 

図 3.2 TiO2担持フィルター作成法 

 

3.2.2 PM2.5の捕集 

 PM2.5は分粒装置付きハイボリュームエアサンプラー（柴田化学社製、HV-500R）を用

いて、流量 500 L/min、24 時間単位で TiO2担持フィルター上に捕集した。捕集場所は神

奈川県に所在する東海大学湘南校舎の 17 号館屋上、捕集期間は 2018 年 5 月～2019 年

9 月であった。 

 捕集前後のフィルターは硝酸カルシウム飽和水溶液（関東化学社製、特級）を調湿剤

とした恒温恒湿槽内（温度：21 ℃、相対湿度：40 ± 4%）に 24 時間静置して恒量化させ

た後、電子天秤（島津製作所製、ATX224）にて重量差を測定して PM2.5重量を求めた。

Quartz fibre filter

（ADVANTEC,

QR100,110mmΦ）

Drying in ambient 

air for 1 h

Calcined at 

500℃ for 2 h

Dipped into TTIP in a

2-propanol solution for 1 h
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PM2.5 濃度（µg/m3）は、捕集前後の重量差（µg）を通気流量（m3）で除して算出した。 

 対照として、TiO2 を担持していない石英繊維製フィルター（捕集効率：99.99%、0.3 

µm ポリアルフォオレフィン粒子を分散した大気を 5 cm/s の通気速度でろ過時）3.15)に

対して TiO2担持フィルターと同様の方法で PM2.5を捕集し測定した。 

 

3.2.3  光触媒反応による PAHs 量の低減 

(1)標準溶液中の PAHs 

 TiO2担持フィルターの光触媒反応が PAHs へ及ぼす影響は未知数だったため、事前実

験として標準 PAH 溶液（Sig-ma-Aldrich 社製、TCL PAH Mix certified reference material; 

acetonitrile: methanol (9:1), varied）を石英繊維製フィルターと TiO2担持フィルターに直

接滴下し、暗所で数分放置し溶媒を揮発させた後、光触媒実験に用いた。光触媒実験

は室温（~20 ℃）の大気雰囲気下で行った。ブラックライト蛍光ランプ（東芝ライテ

ック社製、FL15BLB、ピーク波長=365 nm）3 本を並列に配置し、TiO2または石英繊維

製フィルターの表面から 10 cm の高さで均一照射を行った。紫外線照射時間は 0.25、

0.50 時間とした。紫外線照射前および照射後の PAHs の量は高速液体クロマトグラフ

ィー（HPLC）を用いて測定した。UV メータ（Custom 社製、UVA-365）で測定したフ

ィルター表面の紫外線照射強度は 1.1 mW/cm2で、実験中のフィルター表面温度は 34.2

〜37.3 ℃であった。 

(2)PM2.5中の PAHs 

PM2.5 の濃度と化学組成は日々変化するため、TiO2担持フィルターと石英繊維製フィ

ルターの同時捕集は、隣接する 2 台のサンプラーを用いて 3 回行われた。捕集した

PM2.5試料に対し、(1)と同様の操作を行った（図 3.3）。紫外線照射時間は、6、12、24 時

間とし、HPLC を用いて PAHs 量を測定した。 

図 3.3 本研究で使用した紫外線照射装置 
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(3)水溶性塩類除去後の PM2.5中 PAHs 

 光触媒反応に及ぼす水溶性塩類の影響を調べるため、隣接する 2 台のサンプラーを用

いて 3 組の TiO2担持フィルター上に PM2.5試料を捕集した。1 台目のサンプラーで捕集

した PM2.5試料は、PM2.5内部の水溶性塩類を除去するため、0.5 L のイオン交換水で吸

引ろ過された後、40 ℃で 1 時間乾燥した（図 3.4）。2 台目のサンプラーの試料は対照と

して用いられ、PM2.5試料を水処理せずに 40 ℃で 1 時間乾燥させた。その後、(1)と同様

の実験に使用され、紫外線照射 2.5、5.0、7.5 時間後に PAHs 量を測定した。 

 

 

図 3.4 PM2.5の水処理および乾燥の様子 

 

3.2.4 PAHs の測定 

 PAHs の測定方法は環境省の PAHs 測定マニュアル 3.16)を参考にした。PM2.5 捕集フィ

ルターから 25 mmφ のフィルター2 枚をポンチでくり抜いた後、細かく切断し容量 15 

mL の遠沈管に移した。遠沈管に 10 mL のジクロロメタン（関東化学、試薬特級）を加

え、20 分間超音波抽出を行った。次に、抽出液を 3000 rpm で 10 分間遠心分離機にかけ

た。得られた上澄み液 5 mL を容量 50 mL の遠沈管に移し、そこに 30 µL のジメチルス

ルホキシド（富士フィルム和光純薬社製、試薬特級）を加えた。1.0 mL/min の窒素気流

下でジクロロメタンを揮発させた後、0.97 mL のアセトニトリル（関東化学、HPLC 用）

を残渣と混合し総量 1.0 mL とした。その後、酢酸セルロースメンブレンフィルター

（Advantec 社製、DISMIC-25CS、孔径＝0.20 µm）でろ過し、褐色バイアルに移し、分

析するまで-20 ℃で保存した。その後、高速液体クロマトグラフ-蛍光検出器（図 3.5、

HPLC-FL）で定量し、フィルター全体量（有効捕集面積:100 mm φ）に換算した（ng/filter）。

分析条件を表 3.1 に示す。励起・蛍光波長は鳥羽ら 3.17)の報告を参考にした。 
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図 3.5 HPLC-FL 

表 3.1 HPLC-FL の装置構成と分析条件 

 

本研究では、米国環境保護庁 が優先汚染物質として指定した 16 種類の PAH のう

ち 10 種類（フェナントレン:PHE、アントラセン:ANT、ピレン:PYR、ベンゾ[a]アントラ

セン:BaA、クリセン:CHR、ベンゾ[b]フルオランテン:BbF、ベンゾ[k]フルオランテン:BkF、

ベンゾ[a]ピレン:BaP、ジベンゾ[a,h]アントラセン:DahA、ベンゾ[g，h，i]ペリレン:BghiP）

を測定対象とした。6 種の PAHs を除いた理由として、2-3 環の PAHs は揮発性が高い

（粒子相中に占める割合が低い）こと 3.18)、各 PAH の分析感度や蛍光性の有無、および

夾雑成分の影響が挙げられる。検量線には標準 PAH 溶液（Sig-ma-Aldrich 社製、TCL PAH 

Mix certified reference material; acetonitrile: methanol (9:1), varied）を用いて 5 点校正を実

施した。典型的な HPLC クロマトグラムを図 3.6 に示す。検量線の直線回帰の相関係数 

（r）は、すべての PAH で >0.99 だった。各 PAH の検出限界値（LOD）と定量下限値

（LOQ）を表 3.2 に示す。 

ポンプ 島津製作所社製 LC-6A 

記録計 島津製作所社製 C-R6A 

カラムオーブン 島津製作所社製 CTO-10A 

検出器 島津製作所社製 RF-20A 

分離カラム 
GL Science 社製 Inertsil ODS-P 

(4.6 mmΦ × 250 nm; 粒径:5 μm) 

カラム温度 40 ℃ 

溶離液 アセトニトリル:超純水(Milli-Q)= 8:2 

流量 1.2 mL/min (isocratic) 

注入量 20 µL 

励起(Ex)・蛍光(Em)波長 
0~16 min: Ex = 250 nm, Em = 400 nm 

16~40 min: Ex = 286 nm, Em = 433 nm 
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図 3.6  (a)UV 照射前の PM2.5抽出液と(b)1 万倍希釈標準 PAH 溶液の 

HPLC クロマトグラム 
 

表 3.2 PAH の LOD および LOQ（ng/filter） 

 LOD LOQ 

PHE 4.5 15 

ANT 0.26 0.85 

PYR 0.13 0.43 

BaA 0.13 0.44 

CHR 0.26 0.86 

BbF 0.15 0.50 

BkF 0.04 0.14 

BaP 0.04 0.13 

DahA 0.16 0.53 

BghiP 0.18 0.59 

 

3.2.5 水溶性イオンの測定 

 Ota et al.3.19)の方法に従い、イオンクロマトグラフィーを用いて水溶性イオン （Na+、

NH4
+、 K+、Mg2+、Ca2+、Cl-、NO3

-、SO4
2-）を定量した。これらのイオンは日本の PM2.5

試料に含まれる水溶性塩類の主成分である。水処理を行った試料と行っていない試料に

ついて、フィルターをポンチで 14 mm φ に 2 枚くり抜いた。くり抜いたフィルターを容

量 50 mL の遠沈管に移し、10 mL の超純水（Milli-Q）を加え、シェイカー（As-One 社

製、SR-1）により 170 rpm で 60 分間振とう抽出を行った。その後、酢酸セルロースメ

ンブレンフィルターでろ過した後分析に用いた。抽出液中の水溶性イオン量は、フィル

ター全体量（有効捕集面積: 100 mm φ）に換算した（mg/filter）。 
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抽出液に含まれる陽イオン（Na+、NH4
+、K+、Mg2+、Ca2+）は陽イオンクロマトグラ

フィー（図 3.7）、陰イオン（Cl-, NO3
-, SO4

2-）は陰イオンクロマトグラフィー（図 3.7）

を用いて定量した。装置構成と分析条件を表 3.3 及び 3.4 に示す。検量線用標準溶液は、

NaCl（富士フィルム和光純薬社製、特級）、NH4Cl（関東化学社製、特級）、KCl（富士フ

ィルム和光純薬社製、一級）、MgCl2・6H2O（富士フィルム和光純薬社製、特級）、CaCl2

（関東化学社製、特級）、NaNO3（関東化学社製、特級）、Na2SO4（富士フィルム和光純

薬社製、一級）を Milli-Q で調製したものを用いた。なお、調製前に 110℃に設定した乾

燥機にて、60 分間乾燥させた。各イオンの LOD と LOQ を表 3.5 に示す。 

 

 

図 3.7 イオンクロマトグラフ装置（左:陽イオン用、右:陰イオン用） 

 

表 3.3 陽イオンクロマトグラフィーの装置構成および分析条件 

ポンプ 島津製作所製 LC-20AD 

記録計 島津製作所製 C-R8A 

カラムオーブン 島津製作所製 CTO-10AVP 

検出器 島津製作所製 COD-10AVP 

オートサンプラー 島津製作所製 SIL-10Ai 

システムコントローラー 島津製作所製 SCL-10AVP 

分離カラム 昭和電工製 Shodex IC YS-50 (4.6 × 125 mm) 

カラム温度 40 ℃ 

溶離液 2.5 mM シュウ酸溶液 

流量 1.0 mL/min 

注入量 20 µL 
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表 3.4 陰イオンクロマトグラフィーの装置構成および分析条件 

ポンプ Thermo 社製 AQUION 

検出器 Thermo 社製 AS-AP 

ガードカラム Thermo 社製 IonPAck AS-9-HC Guard (4 mmΦ × 50 mm) 

分離カラム Thermo 社製 IonPAck AS-9-HC Analytical (4 mmΦ × 50 mm) 

カラム温度 40 ℃ 

溶離液 5.0 mM 炭酸ナトリウム溶液 

再生液 1.5 mM 硫酸溶液 

流量 1.0 mL/min 

注入量 25 µL 

 

表 3.5 水溶性イオンの LOD および LOQ （µg/filter） 

 LOD LOQ 

Na+ 5.4 18 

NH4
+ 3.0 10 

K+ 2.3 7.8 

Mg2+ 3.2 11 

Ca2+ 1.3 4.4 

Cl- 1.0 3.4 

NO3
- 2.9 10 

SO4
2- 3.6 12 

 

3.3 結果及び考察 

3.3.1 光触媒反応による PM2.5中 PAHs 量の低減 

 今回作成した TiO2担持フィルターの TiO2担持量は 0.048 ± 0.0051 g/filter （n=3）で

あった。また、Misawa et al.3.11)の報告によると本フィルター作成法における TiO2の結晶

構造はアナターゼ型であった。図 3.8 にハイボリュームエアサンプラーおよび PM2.5 捕

集前後における典型的なフィルター変化の様子を示す。今回捕集された PM2.5の濃度は

石製繊維製フィルターで 19 ± 7.5 µg/m3（n=3） 、TiO2 担持フィルターで 20 ± 7.0 

µg/m3（n=3）であり、日本の大気環境基準の一日平均値（35 µg/m3）以下であった。ま

た、フィルター間の PM2.5捕集量に有意差は見られなかった。 
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図 3.8 (a)ハイボリュームエアサンプラーと(b)捕集前後のフィルター 

 

 表 3.6 に石英繊維製フィルターおよび TiO2 担持フィルターに捕集された紫外線照射

前の PM2.5中 PAHs の量を示す。本実験で対象にした 10 種の PAHs のうち、DahA を除

く 9 種が検出された。PM2.5捕集量と同様に PM2.5中 PAHs 量も両フィルター間で有意差

は見られなかった。測定された PAHs の総量は PM2.5の 0.006wt%を占めていた。 

 

表 3.6 石英繊維製、および TiO2 担持フィルターで捕集した紫外線照射前の PM2.5 中

PAH 量（ng/filter） 

 石英繊維製フィルター TiO2担持フィルター 

PHE 182 ± 47 196 ± 45 

ANT 8.7 ± 2.0 9.3 ± 2.0 

PYR 142 ± 39 151 ± 41 

BaA 48 ± 15 61 ± 28 

CHR 97 ± 34 111 ± 25 

BbF 113 ± 47 148 ± 19 

BkF 38 ± 17 45 ± 18 

BaP 70 ± 32 89 ± 41 

DahA N.D. N.D. 

BghiP 99 ± 29 121 ± 46 

  

 

 

 

(a) (b)
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事前実験として標準 PAH 溶液（Sig-ma-Aldrich 社製、TCL PAH Mix certified reference 

material; acetonitrile: methanol (9:1), varied）を石英繊維製フィルターと TiO2担持フィルタ

ーに直接滴下し、紫外線を照射した際の PAHs 量の経時変化を測定した。結果を図 3.9

に示す。図 3.9 の縦軸は紫外線照射前の各 PAH の初期重量（m0）で正規化したものであ

る（m/m0、%）。また、用いた標準 PAH 溶液はいくつかの PAH の混合溶液のため各 PAH

の溶液中の濃度は様々である。そのため、PM2.5中の PAHs 量を参考にし（表 3.6）、日本

において大気汚染の優先取組物質に指定されている BaP を基準にして PAHs 濃度を調

製した。紫外線照射前の各 PAH 初期量は PHE: 85 ng/filter、 ANT: 38 ng/filter、 PYR: 176 

ng/filter、 BaA: 96 ng/filter、 CHR: 98 ng/filter、 BbF: 38 ng/filter、 BkF: 40 ng/filter、 BaP: 

93 ng/filter、 BghiP, 150 ng/filter であった。いくつかの PAH で PM2.5中 PAHs より少ない

量となっているが、光触媒反応による PAHs の減少は多くの場合一次反応に即すので、

初期濃度の影響は小さいと考える 3.20-3.22)。石英繊維製フィルターにおいて、程度の差は

あるが各 PAH の減少が認められ、特に ANT と BaP はすぐに減少した。PAHs は紫外線

に対して不安定であることが知られているので、これら重量の減少は紫外線照射による

光分解、誘導体への変化、フィルター表面温度の上昇に伴う揮発が原因と推測される

3.23,3.24)。TiO2 担持フィルターではわずか 0.25 時間の紫外線照射で、全 PAH の量が著し

く減少しており、石英繊維製フィルターに比べ、TiO2担持フィルターの方が PAHs の減

少率が高く、光触媒による効果が認められた。 
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次に、捕集した PM2.5 試料に紫外線を照射した際の PM2.5 中 PAHs 量の経時変化を図

3.10 に示す。石英繊維製フィルターでは、紫外線照射 24 時間後の PM2.5中 PAH 残留量

は PHE: 60 ± 4.2%、 ANT: 75 ± 5.0%、 PYR: 74 ± 9.9%、BaA: 69 ± 6.0%、 CHR: 82 ± 9.2%。 

BbF: 84 ± 9.7%、 BkF: 83 ± 11%、 BaP: 85 ± 9.3%、 BghiP: 83 ± 97% であり、若干量の

減少が見られれた。減少した要因として、事前実験と同様に光や熱の影響が考えられる。

一方、TiO2担持フィルターで捕集した PM2.5中 PAHs の紫外線照射 24 時間後の残留量は

PHE: 37 ± 8.2%、 ANT: 50 ± 2.1%、 PYR: 46 ± 3.1%、 BaA: 45 ± 5.2%、 CHR: 46 ± 0.38%、 

BbF: 56 ± 2.2%、 BkF: 58 ± 3.3%、 BaP: 60 ± 4.3%、BghiP: 48 ± 8.2% であり、石英繊維

製フィルターと比較して、全 PAH において有意な減少が認められた（p < 0.05）。このこ

とから、TiO2担持フィルターの光触媒作用は PM2.5中 PAHs 量の低減の促進に有効であ

ることが示された。 

 

 

図 3.10 石英繊維製フィルター及び TiO2担持フィルターに捕集した PM2.5中 PAH 量の
紫外線照射に伴う経時変化（各フィルター:n=3） 
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  図 3.10 （続き） 
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 光触媒反応による PM2.5中 PAHs の減少を一次反応と仮定し、図 3.10 に示す m/m0を用

いて得られた減少速度（k（/h））から、PM2.5中 PAHs 量の半減期（t1/2）を以下の式から

求めた（式 3.1~3.2）。 

ln(𝑚 𝑚0⁄ ) = −𝑘𝑡⋯（3.1） 

𝑡1 2⁄ = ln2 𝑘⁄ ⋯（3.2） 

 

その結果、PM2.5中各 PAH の半減期は PHE:18 時間、 ANT: 25 時間、 PYR: 23 時間、 

BaA: 20 時間、 CHR: 22 時間、 BbF: 31 時間、 BkF: 31 時間、 BaP,: 33 時間、BghiP: 21

時間であり、事前実験に比べ PM2.5中の PAHs 量の減少は非常に緩やかであり、光触媒

反応の効果は小さかった。実用的な技術として用いるには、減少速度を上げ、紫外線照

射時間を短くする必要があると思われる。 

 

3.3.2 光触媒反応による PM2.5中 PAHs 量の低減効果に及ぼす含有塩類の影響 

 環境汚染物質の触媒分解が均一な界面（固体-固体）で行われる場合、その分解効率は

対象物質と触媒の接触に依存する可能性がある。Di Sarli et al.3.25)はディーゼル排気微粒

子捕集触媒フィルターの再生には、すす粒子と触媒との間の分離を回避または最小限に

することが重要であることを示した。また、Lee and Choi3.26)は、すす/TiO2 界面での固

相光触媒反応を行い、光触媒反応メカニズムの定量的理解には、活性酸素種の移動性を

考慮する必要があると述べている。Misawa et al.3.11)は、紫外線照射後も TiO2担持フィル

ター表面には数個の粒子が残存していることを確認し、これらの粒子は、主に硫酸塩、

硝酸塩、金属酸化物、元素状炭素（TiO2 の光触媒分解に不活性）、多孔質炭素質粒子な

どの無機成分から構成されていたことを報告した。また、Mayama et al.3.27)は、飛行時間

型二次イオン質量分析計を用いて個々のエアロゾル粒子の構造と組成を観察し、不完全

燃焼排出物であるブラックカーボン（BC）が、硫酸塩の表面に存在し、それらは通常有

機物に覆われていることを明らかにした。PAHs は有機物であるが、BC にも吸着してい

ることが知られており 3.25)、坂本 3.26)は水溶性塩類の内部にも BC が含まれていることを

報告した。これらの結果から、PM2.5中の PAHs は TiO2層と直接接触しておらず、共存

する固体成分が活性酸素種と PAHs の反応を阻害している可能性が推測される（図 3.11）。

そこで、PM2.5に含まれる固体成分である水溶性塩類を除去することで PM2.5の内部構造

を変化させ、光触媒反応による PAHs の減少効率の上昇を試みた。 
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1 台目のサンプラーの PM2.5捕集量は 21 ± 4.8 µg/m3（n=3）、2 台目は 20 ± 4.8 µg/m3（n=3）

であり、捕集量に有意差は見られなかった。表 3.7 に水洗い前の PM2.5 中水溶性イオン

及び PAHs の量を示す。PM2.5 に占める水溶性イオンの割合は 37wt%であり、主たるイ

オンは NH4
+と SO4

2-であった。また、今回測定された PAHs の総量は PM2.5の 0.005wt%

を占めていた。 

 

表 3.7 水処理前の PM2.5中水溶性イオン及び PAHs 量 

  

また、水処理前後の PM2.5 中の水溶性イオンおよび PAHs 量の変化を図 3.12 に示す。

全ての水溶性イオンで重量減少がみられ、約 95%の水溶性イオンが水処理によって容易

に除去されたことが確認できた。また、PAHs は水に対し難溶性であるが、約 30%が水

処理によって除去された。これは、より微細な粒子との共溶出によって除去されたこと、

または水処理後の乾燥工程によって揮発したことが考えられる。 

BC

PM2.5

TiO2担持フィルター

・OH
水溶性塩類

水溶性イオン mg/filter PAHs ng/filter 

Na+ 0.34±0.16 PHE 148±59 

NH4
+ 1.1±0.021 ANT 8.6±3.7 

K+ 0.071±0.017 PYR 153±128 

Mg2+ 0.019±0.037 BaA 45±27 

Ca2+ 0.13±0.023 CHR 108±81 

Cl- 0.0066±0.0055 BbF 95±76 

NO3
- 0.065±0.017 BkF 29±24 

SO4
2- 4.0±0.074 BaP 55±57 

  DahA N.D. 

  BghiP 65±49 

図 3.11  PM2.5中 PAHs に働く光触媒反応の模式図 
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図 3.12 水処理前後における PM2.5中 (a) 水溶性イオンと (b) PAHs 量の変化 

 

 次に、水溶性塩類の除去が光触媒反応による PM2.5 中 PAHs の減少効率に与える影響

を検討した。その結果、水処理した試料の PM2.5中総 PAHs の減少率は、紫外線照射 7.5

時間で、水処理していない PM2.5 試料と比較して約 1.5 倍上昇していた。また、紫外線

を照射した際の各 PAH の残留量の経時変化を図 3.13 に示す。PHE のみ 3 試料中 2 試料

において紫外線照射 2.5 時間で LOD 以下となってしまい、傾向が捉えづらいため、LOD

以下にならなかった 1 試料のデータを示す。この図より、水溶性塩類を除去していない

PM2.5試料と比較し、除去した PM2.5試料では、ほぼすべての PAHs において著しい減少

がみられた。このことから、水溶性塩類を除去したことによって、PAHs の減少効率が

上昇したことが確認された。一方、PYR のみ塩類除去の有無に関わらず同程度の減少量

となったが、紫外線照射 2.5 時間では塩類を除去した試料の方が減少率が高いため、初

期の段階では効果が認められていたと考えられる。これらの結果は、PM2.5 に含まれる

水溶性塩類が、光触媒反応に必要な紫外線を吸収あるいは散乱させることや、TiO2層で

生成した活性酸素の拡散を妨げることにより、PAHs 減少の速度制御因子として作用し

ていることを示している。このように、PAHs の全体的な減少速度は TiO2担持フィルタ

ーに捕集された PM2.5に含まれる共存固体成分に影響を受けていたことが明らかになっ

た。 

 

C
o
n
te

n
t 
o
f 
w

a
te

r-
s
o
lu

b
le

 i
o
n
s
 (

m
g
/f

ilt
e
r)

0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

Before After

Na+ NH4+ K+

Mg2+ Ca2+ Cl-

NO3- SO42-

Na+

Mg2+

NO3
-

NH4
+

Ca2+

SO4
2-

K+

Cl-

0

200

400

600

800

1000

1200

1400

Before After

PHE ANT PYR

BaA CHR BbF

BkF BaP BghiP
C

o
n
te

n
t 
o
f 
P

A
H

s
 (

n
g
/f

ilt
e
r)



 

56 

 

 

 

 

図 3.13 水処理を行った場合と行わなかった場合における TiO2 担持フィルターで捕集

した PM2.5中 PAHs 量の紫外線照射に伴う経時変化（各 n=3） 
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図 3.13 （続き） 

 

 

3.4 結論 

 本章における研究では光触媒反応による PM2.5に含まれる PAHs 量の低減を試みた。

石英繊維製フィルターの表面に TiO2 層を形成させた後、ハイボリュームエアサンプラ

ーを用いて PM2.5 をフィルター上に捕集した。TiO2 担持フィルターに捕集した PM2.5 中

PAHs の量は、紫外線照射（1.1 mW/cm2）中に時間とともに徐々に減少し、対照である

石英繊維製フィルターにおける減少量は 15~40%であったのに対し、TiO2担持フィルタ

ーでは 40~63%であり、光触媒反応による有意な減少が確認された。しかし、フィルタ

ーに直接滴下した標準溶液中 PAHs は 30 分以内にほぼ全て除去されていたのに対し、

PM2.5 中 PAHs の半減期は 18~33 時間とその減少速度は非常に緩やかだった。PM2.5 は

様々な種類の固体の混合物であり、水溶性塩類を含む共存固体成分が、光触媒反応によ
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る PAHs 減少の速度制御因子として作用する可能性が示唆された。したがって、TiO2担

持フィルターに捕集された PM2.5試料の減少速度は、試料の内部構造の影響を受けてい

ることが推測される。そこで、PM2.5 中に共存する水溶性塩類を簡単な水処理で除去し

たところ、光触媒反応による PAHs の減少率が約 1.5 倍上昇することを見出した。 

 

*本章の研究内容より以下の文献を執筆した。本章の文章、および図表等は以下の文献

の内容の一部もしくは全部に準ずる。 

・Koki Sohara, Katsuya Yamauchi, Xu Sun, Kazuhiro Misawa, Yosika, Sekine. Photocatalytic 

Degradation of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons in Fine Particulate Matter (PM2.5) Collected 

on TiO2-Supporting Quartz Fibre Filters. Catalyst, 2021, 11, 400, doi:10.3390/catal11030400. 
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第 4 章 

光触媒反応による微小粒子状物質の 

・OH 産生能の低減 
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4.1 緒言 

微小粒子状物質（PM2.5）によるヒトへの健康影響は、スーパーオキシドアニオンラジ

カル（O2
・-）、過酸化水素（H2O2）、ヒドロキシラジカル（・OH）などの活性酸素種（ROS）

による酸化ストレスが原因だと考えられている。一般に、多環芳香族炭化水素（PAHs）

の酸化誘導体である PAH キノンなどの酸化還元活性物質は、細胞内に取り込まれる電

子伝達物質との酸化還元サイクルにより、ROS のカスケードな生成を促進する 4.1-4.3)。

酸化還元活性物質による過剰な ROS 生成は酸化ストレスを惹起し、DNA 損傷やタンパ

ク質の酸化を引き起こし、がん、糖尿病、老化など人体における様々な障害を引き起こ

す要因の一つと考えられている 4.4-4.6)。いくつかの疫学研究で、PM2.5試料の in vitro での

ROS 産生能が評価されており、O2
・-の産生能の評価にはジチオトレイトール（DTT）ア

ッセイが広く用いられている 4.7-4.9)。 

三澤ら 4.10)は、光触媒反応によって PM2.5の O2
・-産生能が低下することを DTT アッセ

イによって評価した。しかし、DTT アッセイは、ほぼすべての種類の高分子に損傷を与

える最も有害な ROS である・OH の生成は評価できていない。近年、・OH 産生能を評

価するための方法として、テレフタル酸二ナトリウム（TPT）アッセイが提案された 4.11)。

また、・OH は O2
・-から生成されるが、DTT アッセイによる PM2.5 の O2

・-産生能と TPT

アッセイによる・OH 産生能の間に相関関係はみられないという報告がある 4.11)。本章

では、TPT アッセイとフローインジェクション分析（FIA）を組み合わせた測定法を新

たに構築し、TiO2 担持フィルターに捕集した PM2.5 の・OH 産生能に及ぼす光触媒反

応の影響について検討した。本章における研究の概念図を図 4.1 に示す。 

 

 

図 4.1 光触媒反応による PM2.5の・OH 産生能低減の概念図 
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4.2 方法 

4.2.1 PM2.5の捕集 

大気中の PM2.5 は、PM2.5 分粒装置付きハイボリュームエアサンプラー（柴田化学社

製、HV-500R）を用いて石英繊維製フィルター（Advantec 東洋製、QR-100、110 mmφ、 

厚み = 0.38 mm、 SiO2 > 99% ）に捕集された。捕集場所は神奈川県に所在する東海大

学湘南校舎の 17 号館屋上で、500 L/min の流量で 24 時間捕集した。図 4.2 に使用した

ハイボリュームエアサンプラーと石英繊維製フィルターに捕集された典型的な PM2.5試

料を示す。PM2.5試料の捕集は 2021 年 8 月から 11 月までの間に実施された。捕集前後

の石英繊維製フィルターは、硝酸カルシウム（関東化学社製、特級）飽和水溶液を調湿

剤としたインキュベーダ内（温度:21℃、相対湿度:40±4%）に 24 時間以上静置して恒量

化させた後、電子天秤（島津製作所製、ATX224）を用いてフィルターの重量を測定し

た。重量差（µg）と捕集した空気の総量（m3）から PM2.5濃度（µg/m3）を算出した。 

 

      

図 4.2 (a)ハイボリュームエアサンプラーと(b)石英繊維製フィルターに捕集された典

型的な PM2.5試料 

 

4.2.2 ・OH 産生能の測定 

 PM2.5の・OH 産生能の測定には、Xiong et al.4.11)の TPT アッセイに FIA を組み合わせ

た FIA-TPT アッセイを使用した。関根らの研究において 4.12)、光分解性試薬の取り扱い

向上と迅速な測定のために、FIA を DTT アッセイに適用することに成功した。TPT ア

ッセイ用の FIA システムは、関根らの研究 4.12)に基づいて構築された。装置図を図 4.3

に示す。システム構成は、キャリア溶液保管瓶，L-6000 アイソクラティックポンプ（日

立製作所製）、インジェクタ（IDEX Health & Science 社製、7725 Sample Injector）、蛍光

検出器:RF-20A，記録計:C-R6A Recorder（島津製作所製）および廃棄瓶から構成された。 

110 mm

(b)(a)
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図 4.3 FIA を組み合わせた TPT アッセイの装置図 

 

図 4.4 に TPT アッセイの原理図を示す。PM2.5 中の酸化還元活性物質（PAH キノン類

等）に DTT を作用させると、酸化還元サイクルを経て三重項酸素（3O2）から O2
・-が

生成され、DTT はジスルフィド型に変換される。O2
・-が生成されるとカスケードに他の

ROS が生成され、最終的には H2O が生成される。O2
・-から生成した・OH が溶液中で

TPT と反応すると、蛍光プローブとして 2-ヒドロキシテレフタル酸（2-OHTA）を生成

する。2-OHTA の生成量は ・OH の生成量に比例するため、2-OHTA の線形増加量は 

PM2.5 試料の・OH 産生能の指標として利用できる 4.11,4.13,4.14)。 

 

 

図 4.4 酸化還元活性物質と DTT との反応による O2
・-の生成と TPT を用いた ・OH 産

生能測定の原理図（9,10-フェナントレンキノンを例に） 

 

 図 4.5 に FIA-TPT アッセイのフローチャートを示す。PM2.5 を捕集したフィルターを
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フィルター（Advantec 社製、DISMIC-25CS、孔径＝0.20 µm）でろ過した。ろ過後の抽

出液 3.2 mL を 0.1 M-リン酸緩衝液 1 mL、1 mM-DTT 溶液 0.6 mL、50 mM-TPT 溶液 1.2 

mL と褐色バイアル内で混合し、37℃の恒温槽に保管し反応させた。FIA システムの分

析条件はキャリア溶液: 0.4 M-Tris 緩衝液、流速: 1.0 mL/min （isocratic）、注入量:20 µL、
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ら 15 分間隔で最大 60 分間 2-OHTA 生成量を測定した。1 回の測定で 5 回注入を繰り返

し、その平均値を時間ごとの 2-OHTA 生成量とした。各試料の測定値はブランクフィル

ターの測定値を差し引いて求めた。検量線として、2-OHTA 溶液の希釈系列を用いて、

5 点校正を行った。1 つの濃度に対し 5 回注入を行い、その平均値を用いた。検量線の

線形回帰の相関係数（r）は>0.99 であった。図 4.6 に FIA-TPT アッセイを用いた 2-OHTA

溶液と PM2.5試料の典型的なクロマトグラムを示す。また、DTT は光分解を起こす性質

があるため 4.15)、褐色バイアルをアルミホイルで覆い、分析は暗室で行った。 

 本操作で用いた溶液は次のように調製した。 

〇0.1 M-リン酸緩衝溶液（pH=7.4）: 0.1 M-リン酸水素二カリウム（関東化学社製、鹿

特級）と 0.1 M-リン酸二水素カリウム（関東化学社製、鹿特級）を 8:2 の割合で

混合して調製した。 

〇DTT、TPT、2-OHTA 溶液: DL-DTT（東京化学工業社製、>98.0%）、TPT（東京化学

工業社製、東京化成一級）、2-OHTA（東京化学工業社製、>98. 0%）、をそれぞれ

の溶液に合わせ 0.1 M-リン酸緩衝溶液に溶解し、調製した。 

〇キャリア溶液: トリス（ヒドロキシメチル）アミノメタン（東京化成工業社製、

>99.0%）を Milli-Q に溶解後、希塩酸を加えて pH=8.9 とし、0.4 M-Tris 緩衝溶液

を調製した。 

 

 

図 4.5 本実験で行った FIA-TPT アッセイのフローチャート 
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図 4.6 (a) 2-OHTA 溶液（25、50、100、200、400 nM）のピーク応答と(b) PM2.5試料か

ら生成した 2-OHTA のピーク応答の線形増加（(a)と(b)で縮尺は別） 

 

4.2.3 OC/EC 分析 

 石英繊維製フィルターに捕集した PM2.5試料を 1.5 cm × 1.0 cm にくり抜き、有機炭素

（OC）/元素状炭素（EC）濃度を Carbon Aerosol Analyzer Model 5 （Sunset Laboratory 社

製）を用いて定量した。EC には標準となる物質が存在しないため、OC と EC の区別は

分析法によって定義される。本実験では IMPROVE（Interagency Monitoring of Protected 

Visual Environments）プロトコールに基づく熱分離・光学補正法を採用し、加熱温度お

よび分析雰囲気を変化させて OC を 4 フラクション（OC1~OC4）、EC を 3 フラクショ

ン（EC1~EC3）に分けて測定した。熱分離・光学補正法では EC が光を吸収する性質に

着目して、吸光に関わる炭素成分が EC とされ、OC は He 雰囲気中で分析試料を加熱し

て揮発分離される炭素成分であるが、実際には揮発分離の過程で OC が熱分離して炭化

する。この熱分解して炭化する量（Pyro）を、試料の吸光率の変化をモニタすることに
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より補正し、この補正法には、試料のレーザ光反射率あるいは透過率によるものがあり、

それぞれ TOR （Thermal Optical Reflectance） 及び TOT （Thermal Optical Transmittance）

と呼ばれる。本実験では両方の補正法を採用した。 

 表 4.1 に IMPROVE プロトコールにおける分析条件を示す。初めに純 He 雰囲気中で

120℃（OC1）、240℃（OC2）、450℃（OC3）、および 550℃（OC4）に段階的に昇温して

各フラクション量を求め、次に 98%He-2%O2 雰囲気中で 550℃（EC1）、700℃（EC2）、

および 800℃（EC3）の各フラクションを求めた。OC 量および EC 量は以下の式（式

4.1~4.2）から算出した。 

 

OC = OC1 + OC2 + OC3+ OC4 + Pyro   （4.1） 

EC = EC1 + EC2 + EC3 - Pyro          （4.2） 

 

表 4.1 IMPROVE プロトコールにおける OC および EC フラクションの分析条件 

フラクション 温度(℃) 分析雰囲気 

OC1 120 He 

OC2 240 He 

OC3 450 He 

OC4 550 He 

EC1 550 98%He + 2%O2 

EC2 700 98%He + 2%O2 

EC3 800 98%He + 2%O2 

 

4.2.4 光触媒反応による PM2.5の・OH 産生能の低減 

 第 3 章と同様に、石英繊維製フィルター（Advantec 東洋製、QR-100、110 mmφ、 厚

み = 0.38 mm、 SiO2 > 99% ）を 2%-チタニウムテトライソプロポキシド（関東化学社

製、鹿特級）/2-プロパノール（富士フィルム和光純薬社製、試薬特級）溶液に 1 時間浸

漬し、乾燥後 500℃で 2 時間焼成し TiO2担持フィルターを作成し、実験に用いた。 

 PM2.5 の濃度や化学組成は日によって異なる可能性があるため、TiO2 担持フィルター

と石英繊維製フィルターを搭載した 2 台のハイボリュームエアサンプラーを併設し、同

時捕集を 5 回行った。すべての捕集は 2021 年 9 月から 11 月にかけて、東海大学湘南校

舎の 17 号館屋上で 500 L/min の流量で 24 時間実施した。PM2.5 の光触媒実験は、室温

（~20℃）の大気雰囲気下で行った。並列に並べた 3 台のブラックライト（東芝ライテ

ック社製、FL15BLB、ピーク波長:365nm）からの紫外線を、フィルター表面の 10 cm 上
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方から TiO2 または石英繊維製フィルター上に捕集した PM2.5 試料に均一に照射した。

UVA-365モニター（Custom社製）を用いて測定した紫外線強度は 1.1 mW/cm2であった。   

炭素成分の分解に伴う PM2.5の色の変化を定量化するために、赤（R）、緑（G）、青（B）

のカラーモデルに従って相対輝度に変換した。PM2.5 試料を上方 40 cm に設置したデジ

タルカメラ（Richo 社製、Caplio R5）を用いて定光下で撮影し、R，G，B の色値から 0

（黒）から 1（白）に規格化された相対輝度値を求めた。また、紫外線照射前後の PM2.5

試料の・OH 産生能 を FIA-TPT アッセイで測定し、さらに paired t-test を用いて有意差

を検定した。 

 

4.3 結果および考察 

4.3.1 FIA-TPT アッセイの精度管理 

 FIA-TPT アッセイの精度管理として、他の酸化還元物質と比較して O2・-産生能が相

対的に高い 9,10-フェナントレンキノン 4.9)をポジティブ対照に用いて・OH 産生能を測

定した。試料濃度は 0.25、0.50、0.75、1.0 µM とし、各測定値からブランクを差し引き、

測定は繰り返し 3 回行った。図 4.7(a)に各試料溶液濃度における 2-OHTA 生成量の経時

変化を示す。全ての試料溶液濃度において、2-OHTA の生成量は反応時間に対して直線

的に増加した（R2≧0.97）。2-OHTA の生成量は・OH の生成量に比例するので、直線の

傾き（pmol/min）から、・OH 産生能の評価が可能であることが分かった。また、各 9,10-

フェナントレンキノン濃度と・OH 産生能の関係を示したものを図 4.7(b)に示す。・OH

産生能は 9,10-フェナントレンキノン濃度に対し良好な直線関係を示し（R2=0.99）、この

ことから、PAH キノンの濃度と・OH 産生能は比例の関係にあることが分かった。 
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図 4.7 (a) FIA-TPT アッセイを用いた 9,10-フェナントレンキノン溶液の 2-OHTA 生

成量の経時変化および(b) 9,10-フェナントレンキノン濃度と・OH 産生能の関係 
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4.3.2 PM2.5の・OH 産生能の測定 

 PM2.5 の平均大気中濃度は 14 ± 6.9 µg/m3 （n=9） であり、日本の PM2.5 の大気環境

基準 （35 µg/m3） よりも低い値であることがわかった。したがって、神奈川県におけ

る PM2.5による大気汚染は深刻なものではなかった。次に、これらの試料について FIA-

TPT アッセイを用いて・OH 産生能の測定を実施した。図 4.8 に測定した値を PM2.5試料

を捕集したフィルター1 枚あたりの量に換算した 2-OHTA 生成量（有効捕集面積: 100 

mmφ）の経時変化を示す。各試料において 2-OHTA 生成量は、反応開始後から直線的に

増加しており（R2  = 0.98 ~ 0.99）、9,10 フェナントレンキノンと同様の傾向を示した。

よって、PM2.5試料においても、2-OHTA 生成量の経時変化の直線の傾き（pmol/min）か

ら、・OH 産生能 を求められることが判明した。また、この直線の傾きは、異なる条件

で捕集された他の PM2.5試料と容易に比較できるように、空気の総通気量（m3）で規格

化し、空気 1 m3当たりの 2-OHTA 生成速度を求め、PM2.5の・OH 産生能（pmol/（min 

m3））とした。本研究で捕集された PM2.5試料の・OH 産生能は 0.35～1.3 pmol/（min m3）

で、平均 0.82 ± 0.29 pmol/（min m3）であった。この・OH 産生能は、米国イリノイ州で

の観測値（< 0.25 pmol/（min m3））4.11)より大きく、中国香港での観測値（2.1 ± 1.4 pmol/

（min m3））4.13)よりわずかに小さく、中国北京での観測値（64 ± 91 pmol/（min m3）4.14)

より著しく低い値であった。 

 

 

図 4.8 2021 年 8 月から 11 月に神奈川県で捕集された PM2.5試料に対し FIA-TPT アッ

セイを用いて測定した 2-OHTA 生成量の経時変化  
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4.3.3 ・OH 産生能と炭素成分の関係 

 図 4.9 に PM2.5 濃度と ・OH 産生能の散布図を示す。この図より、2 つの間に明確

な相関関係は見られず（r=0.42、p=0.26）、・OH 産生能は PM2.5濃度に依存しないこと

が分かった。現在、PM2.5の許容曝露濃度は 1 m3当たりの質量（µg/m3）で設定されて

いるが、この結果から PM2.5の化学的性質や有害性等も考慮する必要があると考える。 

上記の結果を踏まえ、次に OC と EC を主成分とする PM2.5の炭素成分 4.16,4.17)に着目

した。OC の成分は主に PAH キノン類などの有機化合物で、不活性雰囲気中の加熱で

揮発する。一方、EC はグラファイト状炭素を含んでおり、高温での酸化によってのみ

ガスに変換される。今回捕集した 9 つの PM2.5試料について OC/EC 分析を行った。OC

と EC の平均濃度、および濃度と・OH 産生能の相関関係を表 4.2 に示す。Cheng et 

al.4.13)は、香港における PM2.5の・OH 産生能は OC 濃度と有意な相関にあるが、EC 濃

度とは相関がないと報告した。一方、本研究における ・OH 産生能は、両補正法にお

いて OC 濃度および EC 濃度と有意な相関があった。しかし、OC の平均濃度は、TOR

で EC の平均濃度の約 3 倍、TOT で約 7 倍であった。このことから、神奈川県内の

PM2.5の・OH 生成能は、ほとんどが有機エアロゾルに起因していることがわかった。 

 

 

図 4.9 2021 年 8 月から 11 月にかけて神奈川県で捕集された PM2.5濃度と ・OH 産

生能の関係 
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表 4.2 PM2.5中炭素成分の濃度（µg/m3）および濃度と・OH 産生能の Pearson の相関

係数（r）* p < 0.05、**p < 0.01、 

補正法 成分 濃度(µg/m3) 濃度と・OH 産生能間の Pearson の相関係数(r) 

TOR 
OC 2.3±0.80 0.68* 

EC 0.68±0.26 0.82** 

TOT 
OC 2.6±0.93 0.68* 

EC 0.39±0.18 0.69* 

  

OC、EC と・OH 産生能の関係をさらに詳しく考察するため、OC と EC を 7 つのフラ

クションに分けた。表 4.3 は PM2.5中の各フラクションの濃度および濃度と・OH 産生能

の Pearson の相関係数（r）を示している。また、補正法の違いによって影響をうけるの

は Pyro であり、各フラクション濃度は補正法の違いによる差はない。全炭素量（OC+EC）

に占める各フラクションの平均重量割合は、EC1 （40%） > OC2 （23%） ≒ OC3 （23%） 

> EC2 （5.8%） ≒ OC4 （5.5%） > OC1 （2.1%） ≒ EC3 （0.96%） の順であった。   

Misawa et al.4.18)は、紫外線照射（365 nm、1.1 mW/cm2）下での TiO2 担持フィルター

の光触媒作用は、OC1、OC2、OC3、OC4、EC1 の 分解に有効であり、EC2 および EC3

に対しては不活性であったと報告した。全炭素量の約 68%を占める OC3、 OC4、 EC1

は・OH 産生能と有意な相関を示しており（表 4.3）、PM2.5の・OH 産生能はこれらのフ

ラクションに起因していることが推測される。したがって、TiO2担持フィルターの光触

媒反応は神奈川県で捕集された PM2.5の・OH 産生能を低下させることが期待された。 

 

表 4.3 PM2.5中炭素成分の各フラクション濃度（µg/m3）および濃度と・OH 能の

Pearson の相関係数（r） * p < 0.05、**p < 0.01、 

フラクション 濃度(µg/m3) 濃度と・OH 産生能間の Pearson の相関係数(r) 

OC1 0.063±0.014 -0.41 

OC2 0.68±0.26 0.60 

OC3 0.67±0.22 0.81** 

OC4 0.16±0.047 0.78* 

EC1 1.2±0.50 0.72* 

EC2 0.17±0.051 0.48 

EC3 0.028±0.0076 0.75* 
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4.3.4 光触媒反応による PM2.5の・OH 産生能の低減 

 3 章と同様にして TiO2担持フィルターを作成し、石英繊維の表面上にアナターゼ型 

TiO2 層を形成させた。石英繊維製フィルターに担持された TiO2 の量は 0.049 ± 

0.0011 g/filter （n = 5） であった。石英繊維製フィルターと TiO2担持フィルターに捕

集した PM2.5の濃度はそれぞれ 8.0 ± 4.2 µg/m3 （n = 5） と 7.9 ± 4.0 µg/m3 （n = 5）で

あり、両フィルター間の PM2.5の捕集量に有意差は認められなかった。 

 図 4.10 に典型的な捕集前後および紫外線照射前後の PM2.5試料を示す。捕集フィル

ターの色はもともと白色であり、石英繊維製フィルターの相対輝度が 0.48、TiO2担持

フィルターが 0.47 であった。しかし、PM2.5を捕集した後は、PM2.5に含まれる炭素成

分の影響もあり、相対輝度 0.20 の黒色となった。その後、石英線維製フィルターに捕

集した PM2.5は、24 時間紫外線を照射しても色調に顕著な変化は認められなかった。

一方、TiO2担持フィルターに捕集した PM2.5は、黒色から灰色への顕著な色調変化と

相対輝度の増加が観察された。これは、光触媒反応によって、PM2.5中の炭素質成分が

分解されたことを示唆している。 

 

 

図 4.10 (a) 石英繊維製フィルター、(b) TiO2担持フィルターの PM2.5試料の捕集前、

捕集後/紫外線照射前、紫外線照射 24 時間後の相対輝度の変化 
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 光触媒反応が・OH 産生能に及ぼす影響を調べるため、石英繊維製フィルターと

TiO2担持フィルターに捕集した PM2.5試料に対し、FIA-TPT アッセイ用いて紫外線照

射前後の・OH 産生能を測定した（各フィルター:n = 5 ）。その結果、2-OHTA 濃度が

時間とともに増加し、どの試料も R2≧0.95 と良好な直線性が認められたため、直線の

傾きと空気の総通気量から・OH 産生能を求めた。結果を図 4.11 に示す。石英繊維製

フィルターに捕集した PM2.5 の ・OH 産生能は、紫外線照射前後で 0.66 ± 0.53 pmol/

（min m3）から 0.84 ± 0.69 pmol/（min m3）へと変化し、増加傾向は見られたが有意差

はなかった。増加傾向の要因として、PM2.5中の PAHs が紫外線照射によって PAH キノ

ン類に変化したことが推測される 4.19.4.20)。一方、TiO2担持フィルターに捕集した PM2.5

試料の・OH 産生能は、紫外線照射前後で 0.58 ± 0.40 pmol/（min m3）から 0.22 ± 0.13 

pmol/（min m3）へと約 60%低下しており、有意な減少を確認した（p = 0.032、paired t-

test ）。このことから、TiO2担持フィルターの光触媒反応は、PM2.5の・OH 産生能を低

減するのに有効であることが示された。 

 

 

図 4.11 (a) 石英繊維製フィルターおよび(b) TiO2担持フィルターに捕集した PM2.5試

料の紫外線照射前後の・OH 産生能の比較（paired t-test） 

 

 

4.4 結論 

 神奈川県で捕集した PM2.5 試料に対し、FIA-TPT アッセイを用いて人体にとって最

も有害な ROS である ・OH の 産生能を評価した。その結果・OH 産生能の大部分は

炭素成分、特に OC に起因しており、PM2.5の・OH 産生能は光触媒の影響を受けるこ

とが推測された。そこで、捕集した PM2.5試料に紫外線を照射したところ、石英繊維製

フィルター上の PM2.5試料の・OH 産生は、紫外線照射前後で有意差は見られなかっ
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た。その一方、TiO2担持フィルターに捕集された PM2.5の・OH 産生能は、紫外線照射

前後で 0.58 ± 0.40 pmol/（min m3）から 0.22 ± 0.13 pmol/（min m3）へと有意に約 60%減

少した（p=0.032）。このことは、TiO2担持フィルターによる光触媒反応が・OH 産生能

の低減に有効であることを示しており、フィルター上に濃縮された PM2.5が人に接触す

る危険性を下げるのに有用であると考えられる。また、PM2.5 の組成や有害性は地域に

よって異なる。そこで、今後の課題として、多くの地域で PM2.5 の捕集を行い、光触

媒反応の ・OH 産生能に対する効果を検証していく。 

 

＊本章の研究内容より以下の文献を執筆した。本章の文章、および図表等は以下の文

献の内容の一部もしくは全部に準ずる。 

・Koki Sohara, Katsuya Yamauchi, Yosika, Sekine. Evaluation of ･OH Production Potential of 

Particulate Matter (PM2.5) Collected on TiO2-Supporting Quartz Filters. Catalyst, 2022, 12, 

1016, doi: 10.3390/catal12091016. 
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5.1 本研究で明らかになったこと 

 本研究の目的は、固相光触媒反応により微小粒子状物質（PM2.5）の無害化を図ること

である。種々の検討を行ったことにより、以下のことを明らかにした。 

 

1. PM2.5に含まれる PAHs の低減 

ハイボリュームエアサンプラーを用いて、TiO2を担持した石英繊維製フィルター上に

PM2.5 を捕集した。捕集した PM2.5 試料からは 9 種の多環芳香族炭化水素（PAHs）が検

出された。光触媒反応の影響を検討するため、PM2.5試料に紫外線（ピーク波長 365 nm）

を照射したところ、PM2.5に含まれる PAHsの減少量は、石英繊維製フィルターで 15~40%、

TiO2担持フィルターで 40~63%であり、光触媒反応による有意な PAHs の減少が確認さ

れた。しかし、PM2.5に含まれる各 PAH の減少を一次反応と仮定した際の半減期は 18~33

時間であり、さらなる減少速度の向上が望まれた。 

 

2. 水溶性塩類除去による PM2.5中 PAHs 減少率の上昇 

PM2.5 は様々な種類の固体の混合物であり、水溶性塩類を含む共存固体成分が光触媒

反応による PAHs の減少の制御因子として作用している可能性が推測された。そこで、

PM2.5 内部に存在する水溶性塩類を簡易的な水処理で除去したところ、水処理していな

い PM2.5試料に比べ、PAHs 総量に対する減少率が約 1.5 倍上昇することを見出した。 

 

3. PM2.5の・OH 産生能の低減 

 PM2.5 の・OH 産生能を評価するため、従来のテレフタル酸二ナトリウム(TPT)アッセ

イに対し、新たにフローインジェクション分析(FIA)を組み合わせた測定法(FIA-TPT ア

ッセイ)を構築した。FIA-TPT アッセイを用いて PM2.5試料の・OH 産生能を測定した結

果、・OH 産生能の大部分は PM2.5 に含まれる有機炭素成分に起因することが判明した。

このことから、PM2.5の・OH 産生能は光触媒反応の影響を受けることが推測された。そ

こで、PM2.5試料に紫外線を照射したところ、石英繊維製フィルターに捕集した PM2.5試

料の・OH 産生能は、紫外線照射前後で大きな変化は見られなかった。その一方で、TiO2

担持フィルターに捕集した PM2.5試料の・OH 産生能は約 60%減少しており、・OH 産生

能の有意な低下が確認できた。このことから、TiO2 担持フィルターの光触媒反応は、

PM2.5の・OH 産生能の低減に有効であることが示された。 
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以上のことより、固相光触媒反応を用いることによって、PM2.5 に含まれる PAHs 及

びその関連物質に起因する有害性を低減できることが明らかとなった。大気汚染による

健康影響が大きな課題となっている現在において、光触媒技術が PM2.5による汚染の制

御に貢献できると考える。 

 

5.2 今後の展望 

 本論文をもって 2012 年から始まった光触媒を用いた固-固反応による PM2.5の無害化

に関する研究は一旦の完結を迎えたと考える。よって、今後重要なのは得られた技術や

知見をどのように応用していくかである。例えば、対象物質の多様化である。現在は

PM2.5 を対象にしているが、マイクロプラスチックやフライアッシュ等の有害な粒子、

その他汚染物質の均一系固相光触媒半による有害性の低減技術に生かしていくことも

重要だと考える。また、これまでの研究で用いた光触媒は TiO2 であり、このバンドギ

ャップに相当するのは紫外光である。TiO2は優れた酸化還元力を持つが、室内等の可視

光下では使用することはできない。そこで、バンドギャップエネルギーが可視光に相当

する光触媒である WO3等を用いることによって、様々な状況下での応用が期待できる。 
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学会での活動 

・一般社団法人室内環境学会 化学物質分科会、委員（事務局） 2020 年度～ 
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