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大気汚染物質の健康影響については公衆衛生学的な立場から近年とくに重視されてきたが，そ  

の実体については学問的にも大へんむずかしい問題をはらんでいる。それは，工場などの固定発生  

源や，自動車などの移動発生源からいろいろな大気汚染物質が放出されているのみならず，それら  

が大気中でお互いに凌雑な反応をおこして，様々な不安定で生物活性のある物質を作り出している  

ことが次第に明らかにされてきたからである。さらに，それらの毒性物質がきわめて高濃度に存在  

するときにほ，その毒性についても明らかな生体反応がみられるが，現在のわが国で普通に見られ  

る－ような低濃度ではたしてどんな健康影響がおこるものか，そのような域値すれすれの現象につい  

ては未知の分野が多いし．研究も困掛こなってくるb   

国立公害研究所はまだ発足以来日が浅いが．その所員にいろいろな専門分野の研究者を集めて，  

それらの協力研究プロジェクトとして大気汚染の問題にとりくみ始めている。そこには光化学スモ  

ッグの発生機構などにとりくむ気体化学者，それらの汚染物質や反応物質の同定と定量にとりくむ  

分析化学者，汚染物質の拡散を研究する流体物理学者，汚染物質の植物に対する影響を解析する植  

物生態学者や植物生理学者，さらにその人体や諸動物への影響を研究する基礎医学者，公衆衛生学  

乱 病理学者，獣医学者など，多くの新進気鋭の研究者たちが国内はもとより，外国に滞在してい  

た日本人科学者もいくたりか招模してその研究プロジェクトを発足させることができた。   

ここにとりまとめた研究報告は，当研究所の大気汚染に関するいくつかの研究プロジェクトのう  

ち，環境生理部と大気環境部の協同でおこなわれた人体影響にかかわる基礎研究のこれまでの成果  

をとりまとめたものである。   

この種の研究としては，もとより，その緒についたばかりではあるが，いろいろな異なった専門  

分野の研究者が従来の学問領域の壁をお互いに突きやぶって共同してとりくんできたという面では，  

他の研究組織では期待できない成果をあげたと考えられる。また，ズートロンにおける実験動物の  

大気汚染物質量露チャンバー．光化学スモッグチャンバー など，この研究所にあたえられた大型  

施設が活用されているのも一つの特徴といえよう。   

この共同研究にとりくんだ各研究者の努力とこ、苦労をねぎらうと共に，研究所内外のさらにひろ  

い層の研究者の方々のど協力をえてこの方面の研究がさらに発展することを祈念したい。  
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研究の経緯および経過  

久保田憲太郎（環境生理郡）   

人間の生産活動に伴う工場排煙や自動車排ガス等で大気が汚染され，この大気環境の悪化が生物  

へいかなる影響を及ぼすかは重要な社会問題となって来た。   

現在都市部における代表的な大気汚染物質としてNO2，SO2，CO，二次生成汚染物質．エア  

ロゾル等が明らかにされている。これらの汚染物質の中で，最近特に注目されているのは，NOxと  

炭化水素の光酸化反応によって生成された二次生成物質による光化学スモッグの問題である。   

光化学スモッグの人体被害については，我が国では昭和45年頃より報告されはじめ，同年7月18  

日東京杉並R高校生徒による急性障害例により，にわかに社会的注目をあぴるようになった。  

その臨床症状の主なものはヲ局所粘膜症状．全身症状，神経症状，末梢血管拡張症状に大別され  
る。R高校の例では自覚症状として，眼症状は，眼痛・流涙98％，咽頭症状は咳61％，呼吸困難69  

％等局所粘膜症状を大半の生徒が訴えた。全身症状として頭痛・めまい39％，嘔気・嘔吐14％．悪  

寒・発熱23％；倦怠感25％，神経症状としてのしぴれ感23％，けいれん11％，意識障害7％にみられ  

表1いわゆる光化学スモッグによる急性障害例の臨床症状1）  

昭45．7   暗46．8   昭4T．5■－47．8  

東京R高校（朋例）  大阪地区（12例）  東京地区（詣例）  
0，濃度  0．29ppm   0．18－0．14   0．15－0．18   

場  
所  43（％％）   12（1α）％）   21（糾）％）  

粘  37●（弘0）   12（10〕）   18（69）  

膜  
症   27（61）   11（92）   8（31）．  

29（69）   7（59）   15（58）  

道症  息切れ．呼吸凶難         ・状  その他（ぜんめい．胸痛）   5（11）   11（92）  

全   頭痛・めまい   17（39）   7（5g）   18（69）  

身   嘔気・嘔吐   6（14）   3（8）   6（23）  
症   悪寒・発熱   10（23）   9（75）   20（77）  

状   倦怠感   11（25）   5（25）   23（89）   

神  しびれ撼   10（23）   12（1α〕）   8（31）   
経  手袋・靴下型知覚時空  2（17）   4（15）   

症  りいれん（振せん，四肢便疏）  5（11）   0   T（27）   

状  意劫障害   3（7）   5（42）   3（12）   

末広   眼結膜売血   ＋   12（100）   

梢張 血症   咽頭発赤   ＋   

＋  

12（1∝＝   ＋   

管状   顔面紅潮   5（11）   4（33）   

■そのほかに噴芦あり  
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た。このR高校はじめ多くは屋外でスポーツを行っている場合に発生しており．R高校では43名中  

11名の症状が重く．入院を必要とし，その内5名は高度の呼吸困難，けいれん発作．意識障害が起  

こり，重篤な症状を呈し．症状が長びいたり．反復するものがみられた。一方他覚的に結膜充血・  

咽頭発赤・顔面紅瓢・血圧の一時低下が観察されたり（表1参照㌔   

さらにこれらの症状の重症度分類を衰2に示した1）。  

衰2 R高校被害例における症状の重症度分類1）  

さ■iき  Ⅱ中 等度  Ⅲ高度  Ⅳ重症   

眼   症   状  ＋   寸   ＋   ＋   
咽 頭 症 状  十   ＋   十   ＋   
乾   性   咳  －－ 十  ＋→≠  十－≠   
息   切   れ  一′－＋  十－≠  ＋－†廿   
咽気・頭痛・めまい  ＋   ≠   ＋ト   

し  び れ 感  －－・ ＋  ≠   ≠   
顔 面 初二 部  十   ≠   
け  い  れ ん  十－≠   

ヨ■■熟■■陀  ‾了  ＋～≠   

8   5  

（頻 度）   
（11％）  （58％）  （19％）  （11％）  

5  25  

光化学スモッグの発生は，東京・大阪の都市部のみならず，関東一円2），伊勢湾，大阪湾沿岸地  

帯など非常に広域にわたってみられ，気象条件等により都市周辺の農村地帯まで人の健康被害が及  

んでいる。昭和45～47年の－－いわゆる光化学スモッグ’’による急性例の被害者の状況と0ズ（オキ  

シダシト）濃度・天候・気温・湿度・風向・風速等を表3に示した。この場合，0Ⅹ濃度は最寄り  

の測定点における最高濃度であり，他の気象条件は．東京，大阪管区気象台における午後0時の測  

定データであり，その被害の発生した地区の真の値を推定することははとんど不可能であると考え  

られる。一方被害者の状況は．表3の場合，最初の一例を除き，すべて何らかの形で，屋外・屋内  

をとわず運動中であったことが特徴である。  

一般に運動負荷は肺の換気量の増大を伴い吸入経路の機能的変化を受けやすいと考えられるので，  

汚染物質の影響を強く増大させ，急性症状を起こすことは，特に注目すべきであろう。昭和45年よ  

り昭和52年迄ゐ全国被害者数．昭和51年までの被害地域について表4に示した。   

光化学汚染大気中において・二次生成物として生成される物質の内には．生体に対して．急性．  

慢性の影響を及ぼす可能性のある物質が数多く含まれるものと予見出来るが，現在までオゾン等極  

く少数の化合物を除いては，その検出，同定もなされていないものが多く，それらの生体に対する  

毒性の研究はきわめて少い。  

2 －   



表3 いわゆる光化学スモッグによる主な急性障奮例1）  

月  日   
発 生 地  ●ox濃 度ppm  天候  気温  湿 度  風  

向  風速   状  況   

320  1970．6．28．  木  更  津（千葉）  0．22 r東京）  靖   （東京）  25こ別％ （東京）  N－NW（午前） S－SW（午後）  1－5  魚つり   
7．18．  立 正 高 校（東京）  0．29  靖  30｝32  50′－∝）  SE－SSE  1．0  ソフトボール．水泳など   
8．5．  鶴 川 高 校（東京）  0．27  哺  33．5  54   SE   1．3  体育   

1971．臥臥   100Om水崩  
臥ZT．   ENE   2．3   グランド整軋ソフトボール   

1972．9．2．  堺聾学校など（大阪）  0．14  晴  27．2  47   NNl；   2．8  60∝）mマラソソ   

5．12．  石神井南中（東京）  0．16  曙  25．7  47   SE   3．5  バレーボール   

5．26．  石神井南中（栗東）  0．恥  晴  22．2  46   S   8．8  持久走   

6．1．  大 森 一 中（東京）  0．05  晴  23．9  37   S   5，7  運動会練習中   

6．22．  清  瀬  申（東京）  0．（冶  卓  24．1  56   SSE、  3．5  1∝）m疾走   
6∴知．  太 子 堂 申（東京）  0．15  畳・  27．5  65   S   6．2  体育館体育   

7．2g．  大 森 一 中（東京）  0，87  塁  26．9  56   ESE   1．8  バスケットボール   

7．30．  東京女子体育大（東京）  0．11  晴  31．2  58   SE   2．7  体育館床運動   

乱 5．  藤 村 学 園（東京）  0．12  瞭  32．3  55   SE   3．3  体育館床運動   

8．17．  大 山 高 校（東京）  0．15  晴  ：氾．2  55   S   4．3  7∝伯mマラソソ   

＊Ox濃度：最寄り甲測定地における最高濃度  

＊＊東京，大阪管区気象台における午前0時の測定データ  

表4 被害届出人数の推移3）  

年 都府県  昭和45年  46   47   48   49   50   51   

1宮城  
2相島  31  2   

3茨城  728   207   17  31  

4栃 木  776   38   23  

5群 馬  1，959   

6 埼  玉  1，262  3，663  5．726  6，774  1．498  16．624   8g4   

7 千  葉  5．923  1，169  561   155   237   277   130   

8 東  京  10，064  28，223  8．439  4．035  2，711  5．210   477   

9 神奈川  638  】3，183  1．383，  2，526   941  11，497  1，957   

10 静  岡  8，278   162  6．345   

11愛  知  277  716   330   151  1．7tミ7   69   
12三 重  231  1．148  630  1．786   295   

13滋 賀  16  
14 京  都  13   599   79   69   

15 大  阪  1，600  290   176   

16兵 匿  3  430  989  62   

17奈 良  150  27   
18 和歌山  136   102   7   4   16   
19 岡  山  2 470   523   75   95   
20 広  島  1．405   367  2．660  24   

21山口  9  

22徳島  
23香川  
24愛媛  

合  計  17，887  48．118  21，483  31，936  14．725  46．081  4，215   

＊53年度環境白書によると昭和52年度では2，669人で昭和45年以来   

最低を示した。  

－ 3 ¶   



昭和50年4月来．大気環境部では．ガラスチャンバーによる光化学スモッグ生成機構の研究が開  

始された。光化学スモッグ中の二次汚染物質としては，従来オゾン．アルデヒド．パ‾オキシアシル  

ナイトレート（PAN煩）などの存在が報告されているが，汚染大気中に含まれている数多くの個  

々の炭化水素に特有な酸化生成物に関してははとんど研究されていない。我が国の汚染大気中に比  

較的高濃度に含まれている芳香族炭化水素に着目した。トルエンのみならず．環境大気中の存在が  

知られているベンゼン，キシレン．エチルベンゼンなどの芳香族炭化水素一NOx－02／N2系の  

光酸化反応による二次生成物の検札同定およぴその生成機構の研究は大気環境部が担当し・一方  

二次生成物の実験病理学的毒性研究は．当初から実験動物を対象として用いないので．生体への影  

響を検索する第一歩として，その簡便性経済性のみならず，得られた結果のより詳細な解析が可能  

と思われる培養細胞を用いることとし．まずin vitroのBioassayの確立を初期の目的として環  

境生理部が担当することにした。試料の一部は大気環境部の提供を受けた。本研究は昭和51年6月  

8日第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発足し，昭和52年度以降は経  

常研究として研究継続中である。   

プロジュクトのメンバーは   

プロジェクトリーダー：  

奥 田 典 夫  （大気環境部）   

プロジェクト参加者：  

奥 由 典 夫  秋 元   琴  

鷲 田 仲 明  星 野 幹 雄  

井 上  （大気環境部）  

久保田 憲太郎  清 水 不二雄  

白 石 不二妊  （環境生理部）  

であり，これらの構成員によって適時，研究調整連絡会議が持たれた。研究分担は図1に示す。  

－ 4 －   



図1研究分担  

引  用  文  献  

1）三上理一郎・工藤翔二 日本臨淋 31．’123－131（1973）・  

2）宇都宮陽二汎刺ヒ地理 30，13441（1978）・  
3）環境庁．環境白鼠昭和52年・  
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研究成果の概要  

A．光化学二次汚染物質の化学組成  

奥田典夫（大気環境部）   

NOxおよび炭化水素を含んだ汚染大気から生ずる光化学的二次汚染質の化学組成は極めて複雑  

であり，主として，ガス状汚染質とエアロゾル汚染質に分けられる。エアロゾル汚染質の化学組成  

は最嵐研究が開始されたばかりであって，その全体像はまだ描くことができない1）。従来，精力  

的に研究されてきたガス状汚染質についても．その主成分である，オゾン，NO2，PAN，アルデ  

ヒドについてはある程度の反応論的知見が得られているが，微量の汚染質である．他の多くの複雑  

な有機化合物については不明な点が多い。   

環境大気中に含まれ，光化学スモッグ生成に関与する炭化水素類は数十程に及ぶが．それらはパ  

ラフィン系，オレフィン系，芳香族の3種類に分けられ．，その光化学反応性は，大体において，オレ  

フィン系＞芳香族＞パラフィン系の脂である。従来．光化学反応性が高く．光化学大気汚染に寄与  

率の高いと考えられたオレフィン系炭化水素について．多くの研究がなされてきた。しかし．それ  

以外の炭化水素の寄与を無視できるものではなく，特に，芳香族炭化水素は次に述べるように．光  

化学大気汚染にとって重要である。芳香族炭化水素は無鉛ガソリン中に含まれ，また種々の有機應剤とし  

て用いられているので，環境大気中の全炭化水素の含量の兢を占めるような現状であるヲ）。一般に．  

芳香族化合物は化学反応性の上でも，毒性の上でも．脂肪族化合物とは非常に異なる特性をもって  

いるので．大気汚染の観点から，芳香族炭化水素について，オレフィン系炭化水素について研究し  

たと同様に，■徹底的な研究が必要であると考えられる。しかし．芳香族炭化水素のNOxによる光  

酸化反応を研究するために，次のような新しい，実験的および理論的問題が存在するので，これま  

で．この分野の研究は極めて数少ない。   

旧 オレフィン系炭化水素より分子量が大きいために，芳香族炭化水素および生成した芳香族化  

合物は液化しやすく，反応器壁に吸着しやすい。この性質は反応物質および生成物の定量の誤差を  

大きくする。  

（2）芳香族化合物の微量分析のため，試料の濃縮法．ガスクロマトグラフのカラムなど種々の新  

しい工夫を要する。  

（3）反応に関与する酸素原子，OHラジカルなどの炭化水素に対する攻撃の仕方が，オレフィン  
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系と芳香族では異なり．生成する反応中間体の構造も異なる。従って両者の反応速度も異なり，反応  

機構の考察の際に．両者の相違を注意深く考慮しなければならない。   

本報告では，上記の目的に適した，新しい光化学反応装置を設計し，反応生成物の同定を行い，  

その頻度の時間変化を創考し，それら汚染質の生成機構を議論した。芳香族炭化水素として，環境  

大気中に多量に存在するベンゼン，トルエン，キシレンのはかに，エチルベンゼンなども研究した。   

これら一連の芳香族炭化水素のNOxによる光酸化反応の生成物として，衰1のような生成物を  

同定し，各報告中に記したように，各生成物の相対的生成量を確定した。これらの主要な生成物は  

環境大気中にも存在することが横浜国立大学の加藤龍夫民らによってGC－MSなどの方法を用い  
3）  

て確認されている。   

得られた生成物の種類ならびに速度論的解析から．芳香族炭化水素の反応性は次のように結論さ  

れる。  

（1）アルキル基をもった芳香族炭化水素からアルデヒドが生成するが，芳香族環だけのベンゼン  

からアルデヒドは生成しない。  

（2）芳香族炭化水素はOHラジカルによる置換反応によって．OHの附加したフェノール類を生  

成しやすい。これに反して．オレフィン系炭化水素ではOHラジカルが附加した状態では不安定な  

ために，反応はさらに進行して，別の化合物を生じる。  

（3）芳香族炭イヒ水素については，ベンゼン環の閑環反応が興味深い問題であるが．キシレンにつ  

いては開環反応による生成物と置換反応による生成物がはぼ等量であり，予想以上に．閑環反応が起  

きている。   

なお，今後の課題として，次の3点が挙げられる。  

（1）未知生成物の同定法の改善   

各報告中に見られるように．徴屋生成物についてはガスクロマトゲラフのピークを観測しながら，  

GC－MSで同定できなかったものが多い。一般的に，未知有機化合物の化学構造は質量スペクト  

ル，赤外線吸収スペクトル，NMRスペクトル，紫外吸収スペクトルなど，いくつかの分析データ  

を組合的に判断することによって初めて決定することができる。現在．主としてFIDrGC，GC  

－MS，光イオン化マスを用いているが．GC－IRを併用することが必要である。  

（2）ベンゼン環の閑環反応の詳細な研究   

閑環反応による生成物にはホルムアルデヒドのように毒性の強い物質が多いと思われるが，分子  

量の小さい有機化合物が多く，GCで決定しにくく，むしろIRで確認しやすい。そのため，IR  

を併用することによって，関環反応をさらに正確に研究し，その寄与率を各化合物について決定す  

る必要がある。  

（3）反応装置の改良   

後に述べるように，GCおよぴGC－MS用の小型スモッグチャンバーは光源．窓板，加熱排気  
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装置に改良が望ましい。  

1．小型スモッグチャンバーの設計思想   

光化学スモッグ生成の反応機構を解明するためには，一般的な光化学反応論の手法を適用し，次  

の点に留意しなければな’らない。  

（1）スモッグ生成反応に関与する反応物質と生成物を同定する。この研究段階は通常．生成物分  

析と呼ばれる。  

（2）反応物質ないしは生成物の濃度の時間的変化を測定する。換言すれば，光化学スモッグの原  

因物質の減少速度，および二次汚染質の生成速度を測定する。これは反応速度論の古典的手法であ  

り，これらの減少速度や生成速度の関係から反応機構の推定を行う。   

従来のスモッグチャンバーで，できるだけ環境大気濃度に近い条件で実験港行おうとするならば，  

反応生成物の員は非常に微量となり．速度論的研究はオゾン，NOzのような主生成物にのみ限定  

せざるをえなかった。しかし．これでは反応機構の詳細な決定を行うことができない。この目的の  

ためには，．生成物の速度論的解析が可能な程度に，反応物質の初期濃度を高めなければならない。  

この目的のために，次のような機能を有する小型スモッグチャンバーが設計された。  

（1）ソーラーシミ．ユレ一夕ーとしての500Wのキセノンランプ，  

（2lパイレックスの窓をつけた円筒形のパイレックスガラス製の反応器、  

（3）チタンケッターボ′プ．イオンポンプを主とするオイルフリーの排気系，  

（4）試料ガス導入系，  

（5）生成ガス採取 濃縮管と連結したガスクロマトグラフを主とする分析装置   

この光化学反応装置は従来，光化学反応の研究に用いられた1g以下の容器の装置をスケールア  

ップしたものである。照射光員を正確に決定できるように，キセノン灯にはできるだけ均一の照度  

をもった平行光線をえるための光学系として，軸外し方式を用いた。また．反応器は光が垂直に入射す  

るように．円筒形を採用した。芳香族炭化水素の吸着性を考慮して．反応器はテフロンよりもガラ  

スを用いた。そして，排気時にはリボ㌢ヒーターで ，多少加熱排気できるようにした。また，芳香  

族炭化水素が油類と親和性の強いことを考慮して．反応系はすべて油で汚染されないように．テフ  

ロン製のグリスレスコックと前述のオイルフリーの排気系を用いた。1ぞ以上の光化学反応装置で．  

これ程，徹底的にオイルフリーの条件にした装置はこれが最初のものである。   

また，この大きさのガラス管の細工は困難なため，窓ガラスはフランジで取り付け．その金属部  

分に側管を接続した。これらの金属部分はテフロンコーティングを行い，オゾンなど活性物質の分  

解を防止した。このような種々の工夫および経験は大型スモッグチャンパーの設計の際に，非常に  

役ユ上った。   

この小型スモッグチャンバーはなお，次のような改良を必要とする。  

－9 －   



（1）500W キセノンアーク灯はソーラーシミュレーターとして光量が多少不足するので，1kW  

キセノンアーク灯に変え 

（2）加熱排気をするために．リボンヒーターでは温度が数十度にしかならないので，電気炉のよ  

うにしっかりした断熱材を用いた，取り外し可能なヒーターを用いる必要がある。  

（3）窓板はパイレックスガラスでは300nm附近の光をカットするので，ソーラーシミュレータ  

ーの分光特性が太陽光と違うようになる。そのため．石英板を用いるのが望ましい。  

（4）理想的な実験条件を求めるならば，反応器は現在の25cm¢から30cm¢にし．100gの容積に‾  

することが望ましい。  

2．光化学スモッグの生成機楕  

（1）従来，米国EPAの光化学スモッグの研究が，規制戦略の開発のために．余りにもオゾンに  

注目しすぎており，全体的な反応機構の解明，特に，複雑な有機汚染質の生成機構に十分のエネル  

ギーをさいていたとは思えない。   

これは重症被害問題だけでなく，眼の刺激の原因物質であるアルデヒドの生成をも軽視したやり  

方である。生成物の議論をするためには，物理化学者が好んでやるような．原因物質の消失速度の  

測定だけから反応機構を論ずるやり方だけでは想像の部分が多くなり過ぎる。以上のような反省か  

ら，生成物の生成速度から反応機構を論ずることに主眼を置くようにした。  

（2）光化学スモッグの生成反応はNO2の光分解によって生じた酸素原子によって開始されると  

考えられてきた。  

NO2 ＋hリー→NO＋0   

しかし．湿度の高い．通常の大気中ではNO2は水と反応して．その一部が亜硝酸となっている。  

亜硝酸は太陽光によって分解して，OHラジカルを生じる。  

OH 十 NO   

OHラジカルは酸素原子よりも炭化水素と速く反応するので，現在ではNOからNO2への酸化  

反応は酸素原子よりはむしろOHラジカルの寄与が大きいと考えられている。そこで．本報告では  

酸素原子およびOHラジカルの反応の相違に注目しながら研究を進めた。  

（3）反応機構の観点からも，また大気汚染の観点からもベンゼン環の開環反応が極めて興味ある  

問題であるが，本報告では特に，キシレンについて研究した。開環反応の機構についてはシクロヘ  

キサンのような脂肪族環状化合物の反応と比較しながら．検討する必要がある。  
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表1 芳香族炭化水素とその光酸化生成物  

芳香族炭化水素  光酸化生成物  

ベンゼン  フェノール  

ニトロペンセーン   

トルエン  ベンズアルデヒド  

クレゾー／レ  

硝酸ベンジル  

〝ま－ニトロトルエン  

6－ニトロークークレゾール  

2ニトロー♪クレゾール  

エチルベンゼン ベンズアルデヒド  

エチルフユノーJレ  

アセトフユノン  

m一ニトロエチルベンゼン  

♪ニトローエチルベンゼン  

ロ キシレン  ホルムアルデヒド   

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   

バイアセチル  

開
環
生
成
物
 
 

トルアルデヒド   

キシレノール   

ニトロキシレン（3．4，2．3）  

ジメチルベンゾキノン   

〃－メチルベンジルナイトレート   

ニトロキシレノール  

引  用 文 献  

1）Grosjean，D・，“Ozoneandother劫otochemicaL Oxidants”p・45，NationalAcademy of   
Science．（1977）  

2）加藤随夫．文部省特定研究「空気成分および空気中に存在する物質の分析方法に関する研究」昭和51年報   
告書p．10・  

3）加藤龍夫，秩浜国立大学環境科学研究センター紀軋1仙，p．37（1974）．  
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B．光化学二次汚染物質の培養細胞に及ぼす影響  

清水不二雄（環境生理部）   

光化学反応機構の解析，並びにその二次生成物の同定がすすむにつれて，それら二次生成物の生  

体に及ぼす影響に関する検索が企図された。当初から実験動物を対象として用いることは．何より  

も実験条件の確立に付随して，施設面で大きな制約を受けることを始め，検索指標の模索等，検討  

を要する事項が数多い。そこでまず，生体への影響を検索する第一歩として，その簡便性，経済性  

は言うに及ばず，更には得られた結果のより詳細な解析が可能だと思われる培養細胞を用いること  

とした。培養細胞としては，ヒト子宮癌由来のHeLa S3細胞が選定された。これはと卜細胞系と  

して古くから分離された細胞株で，種々の細胞生物学的研究にもっとも広く用いられているもので  

ある。この広汎な応用に由来する膨大なHeLa細胞に係るデータの蓄積は，得られる結果の解析に  

大きく寄与することが期待され．取り扱いが比較的容易である事と相まって，選定理由となった。  

更に用いる細胞種による感受性の差についても検討する月的で．Wト38細胞が用いられた。これ  

はヒト胎児肺由来の正常2倍体細胞株である。一方のHeLa S3細胞が癌由来細胞であること，ま  

た大気汚染物質の標的臓器として，まず肺が考えられること等が，選定にあたって考慮された。   

つぎに影響について検討する指標として．まず細胞の増殖と形態という極めて基本的な項目が取  

り上げられた。  

1．トルエンと要素酸化物の光酸化反応生成物の培養細胞の増殖に及ぼす影響   

培地に溶解せしめて．その細胞増殖に及ぼす影響を検討した化合物は．反応物質のトルエン，二  

次生成物質のクレゾール，ベンズアルデヒド．ニトロトノ1干ン・硝酸ベンジル・ニトロクレゾ■′レ  

及びそれらの異性体であったDトルチンは50～200〟g／山lの濃度域で，HeLa細胞に対してむし  

ろ増殖促進作用を示した。二次生成物質は25－500〃g／山lの濃度域で増殖抑制作用を示した8そ  

れら化合物が，処理2日目で無処理の対照に比し，HeLa細胞の増殖を50％抑制する濃度を列記す  

ると，β－クレゾール163（〃g／ml），7贈一クレゾール 276．♪一クレゾール 51．ベンズアル  

デヒド 80．0一ニトロト′レエン 340，∽一ニトロトルエン 260，♪一ニトロト′レエソ172，  

硝酸ベンジル142．・4Tニトロ桝－・ク、レゾール 58，2一ニトロー研一クレゾール441．2－  

ニトロークークレゾール 366であった。またW卜38細胞においてもはぼ同様の増殖抑制作用が  

認められた。   

以上の結果にて，反応物質であるトルエ、ンが．むしろ細胞増殖促進作用を示したことに比し，二  
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次生成物がおしなべて抑制作用を示した事は注目に値する。このことは．光化学反応により．元来  

毒性を持たない物質から，毒性を有する物質が生成されるに到る過程を示唆する事実として興味深  

い。   

また，反応生成物質の化学構造と，抑制作用との間に密接な連関を見出すには到らなかったが，  

特に異性体間の抑制作用の強さに明らかな差異が認められたことは，抑制機構の解明に逆に大きな  

ヒントを提供する事実だと思われる。   

処理2日目と4日目のHeLa細胞の増殖率につき比較してみると，0－クレゾール．♪クレゾ  

ール，ベンズアルデヒド．および研ニトロトルエンでは4日目の方が高くなり．その増殖抑制作  

用は低下し．細胞増殖の回復が認められた。しかし，∂一ニトロト′レエン，硝酸ベンジル．およぴ  

ニトロクレゾールでは，処理4日目の増殖率の方が低くなり．その増殖抑制作用が，持続ないし強  

化されるものと思われる。   

このように処理旧数による抑制作用の変遷は，これら化合物がどのような過程を経て，影響を与  

えるに到るのか，を検討するうえに示唆に富む事実である。  

l  

2．トルエンと窒素酸化物の光酸化反応生成物のⅡeL8細胞の形態に及ぼす影響   

はとんどの化合物により細胞質の変性がもたらされた。また，〃－クレゾール，♪－クレゾー′レ  

椚ニトロトルエン，および硝酸ベンジルにおいて，多核細胞の出現が認められた。   

このようにして増殖の抑制により示された「毒性」の存在を，形態的にも裏づけをすることが出  

来た。また例えばDNA合成阻害剤が多核細胞の出現を促すという事実と，11に対応しないま  

でも．形態変化を詳細に追究することは，その作用機序が既知の薬剤がもたらす形磨変化と比較検  

討することにより，問題としている物質の作用機序について，少なからぬ情報が得られる可能性に  

つながるものと思われる。   

最後に．今後検討を要する問題としては，まず．今回の結果が，ガス状で検出される生成物質を  

溶液中に溶解させるという，現実にそぐわない形で得られたものであるということがあげられよう。  

光化学反応チャンパーで生成される物質をガス状のまま，細胞毒性の検索に供すべく，目下，細胞  

暴露チャンバーの製作が検討されている。   

つぎに．今回は増殖と形態という二点に着目して影響を検討したが．酵素類の活性のチェックを  

一例とするどとき生化学的アプローチを始め，より多くの指標を用いることにより．その影響機序  

の解明をはかる必要がある。そのことが．とりもなおさず，培養細胞を用いることの有益性を高め  

ることになろうし．生休への影響を検討するに際して．より多くの示唆を与えることになろう。  
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研究発表   

（講 演）  

（1）Akimoto，H・，Hoshino，M・，lnoue，G・，Okuda，M．andWashida，N．，NO2CatalyzedPhoto－   
OXidationofTolueneintheGasPhase，TheJapan－U・S・A・SeminaronCatalyticNOxReac－  
tionsニSusono，November，1975．  

（2）秋元 肇・井上 元・奥田典夫・星野幹雄・鷲田仲明：パイレックス製スモッグチャンパーに   

よるトルエン／NO2／■空気系での光酸化反応．光化学討論会，東京．（50．11）  

（3）井上 元・奥田典夫・星野幹雄・賀田伸明・秋元 肇＝トルエン／NO2／空気系でのトルエ   

ンの光酸化反応機構．日本化学会第34回春季年会．東京．（51．4）  

（4）AklmOtO，H・，Hoshino，M．，lnoue，G．，Okuda，M．andWashida，N．，Photooxldationof   
Toluene・NO2－02・N2SysteminGasPhase，12thlnformalConferenceonPhotochemistry，   
Gaithersburg，June，1976．  

（5）AklmOtO，HリHoshlnO，MリInoue，G．，Okuda，M．andWashlda，N．，Photooxidationofthe   
Toluene－NO2・02．N2SysteminaSmalJSmogChamber，ProceedingsofhternationalCon－   
ferenceonPhotochemicalOxidantPollutionandItsControl，EPA・600／3－77－001a（1977）．  

（6）星野幹雄・驚田仲明・秋元 肇・井上 元・奥田典夫：NOx．空気存在下での0，OHト   

ルエンの反応機構．光化学反応討論会，福岡．（51．10）  

（7）星野幹雄・秋元 肇・井上 元・奥田典夫・驚田仲明・長沢克己・臼井義春＝トルエンーHNO2   

－NOx02／N2系の光化学反応生成物．大気汚染研究全国協議会第17回大会，横浜．（51．  

11）  

（8）秋元 車＝小型スモッグチャンバーによる窒素酸化物，炭化水素系の酸化反応機構の研究．国   

立公害研究所大型研究施設竣工記念講演会およびシンポジウム．筑波．（52．2）  

（9）鷲田仲明・井上 元・秋元 車・奥EE［典夫：炭化水素－NO－Air系での光化学反応における   

各種炭化水素のNO酸化能九 日本化学会第36向春季年会，東大阪．（52．4）  

仏側 高木博夫・賀田伸明・秋元 望・奥田典夫：オルト，メタ．パラーキシレンのNO／H20／空   

気系での光酸化，大気汚染研究全国協議会第18回大会，福岡．（52．11）  

（11）賀田伸明・高木博夫・秋元 塾・奥田典夫：光イオン化GC／MSの試作と有機化合物の測定，   

第12回有機化合物のマススペクトロメトリー討論会．東京．（52．11）  

（1刀 白石不二雄：トルエンと窒素酸化物の光化学反応生成物質の培養細胞に及ぼす影響f．増殖に   

及ぼす影響，第19回大気汚染学会．札幌．（53．9）  
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（印 刷）  

1）奥田典夫＝ガスマス法による芳香族炭化水素の分析，文部省特定研究「空気成分および空気中   

に存在する物質の分析方法に関する研究」昭和49年度報告書．p26．  

2）奥田典夫こガスマスによる芳香族炭化水素およぴアルデヒドの研究，同上 昭和50年度報告書，   

P．29▲  

3）奥田典夫・鷲田仲明・星野幹雄：ガスクロマトグラフ質量分析計による大気中の芳香族化合物   

の分析，同上＿ 昭和51年度報告書 p．119．  

4）Hoshino，M．，Akimoto，H．andOkuda，M．，“PhotochemicalOxidationofBenzene，Toluene，  

and EthylbenzenelIlitiated by OH RadicalsintheGasPhase”．Bu11．Chem，Soc．Jpn．，51，  

7】8（1978）．  

5）Washida．N．，Inoue，G．，Akimoto，H．andOkuda，M．，“PotentialofHydrocarbonsforPhotoL  

chemicalConversionofNOtoNO2”．Bull．Chem，Soc．Jpn．，51，2215（1978）．  

6）Washida．N．，Akimoto，H．，Takagi，H．and Okuda，M．，“GasChromatography／PhotoionizaL  

tionMassSpectrometry”・ヰnal．Chem．，50，910（1978）．  

7）Akimoto，H．，Hoshino，M．，lnoue，G．，Okuda，M．andWashida，N，，“ReactionMechanismof  

thePhotooxidationoftheTolueneNO2－02－N2Systemin theGasPhase”，Bull．Chem，Soc．   

Jpn．，51，249（；（1978），  

15－   



今後の研究の方向  

秋元 肇（大気環境部）   

本報告書のⅠにも紹介されているように．我が国においては光化学スモッグによる多くの急性健  

康被害が報告されている1）にもかかわらず，それらと原因物質との関連づけは，オゾンについて以外  

はまだはとんどなされていない。この点に関して従来いくつか行われてきた議論は．既知の大気汚  

染物質．毒性物質の非常に高濃度における毒性データとの比較による類推．もしくは気象要素（風  

向き，温湿度等）をパラメーターとした発生源との相関による推測がはとんどであった。これらり  

類推，相関に基づいた議論は，一種の情況証拠であり，何に日をつけて研究すべきかについての大  

きな手がかりとはなるが，影響との関係ではあくまでスペキュレーションにすぎない。しかし逆に  

現在得られている情況証拠は，我が国において経験された「いわゆる光化学スモッグ」による健康  

披害l）は，光化学大気汚染によって生成された二次汚染物質によってもたらされたものであること  

を強く示唆している。更にまた，最近のSO2．NO2等の排出規制の強化によって，今後の都市型  

大気汚染の健康影響は，それら一次汚染物質単独の直接的影響より，むしろそれらから生成する光  

化学二次生成物を介した影響の比重が，相対的に増大するものと思われる。   

これらのことを考えた時．現時点での光化学大気汚染研究の急務のひとつは，そのような影響と  

光化学スモッグ中の化学物質との対応を，情況証拠によるスペキュレーションではない因果関係と  

して確立することにあると思われる。もちろん最終的に光化学スモッグ中の化学物質と人間の健康  

影響との対応関係の確立に到るまでには，種々のレベルの生体を用いた研究段階が必要であろうが，  

各レベルにおける因果関係を科学的にきっちりさせること自体，学問的に大きな意義があり，また  

最終日棲への確実な一里程であると考えられる。本研究はこのような考え方にたって．まず光化学  

大気汚染の一つのモデル反応系について生成する光化学二次生成物質の同定，定量を行い，次にそ  

の個々の化合物について培養細胞の増殖抑制試験を行うという形で，研究を開始したものである。  

今回その第1回の報告書をまとめる段階にあたって，今後の研究の発展方向についての考察を行っ  

てみた。   

光化学スモッグ中の二次汚染物質のように非常に多成分から成る混合物質の毒性研究を行う方法  

としては，大きく分けて二つのアプローチの仕方があるものと思われる。ひとつはまずある反応系  

についての成分分帆同定を行い，同定された個々の化合物についてその毒性試験を行う方法であ  

る。もうひとつの方法は，ある反応系についての光化学反応混合物をそのまま毒性試験の試料とし  
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て供する方法である。本研究で採用した方法は前者の方法であり，この方法の最大の利点は各化学  

物質とその生体影響の対応が最初からはっきりしているので，実験データの解釈に余分な不明確さ  

の入り込む余地がない点にある。また一般に新しい研究を始める場合．単純な系から実験を開始し  

て実験方法を確立するのが研究の常道であろう。そのかわりこの方法で実際の光化学スモッグの毒  

性を正しく評価するためには，光化学二次生成物の棚下ろしは完全でなければならず，もし非常に  

毒性の強い物質が分析にひっかかっていない場合には，全体の評価を誤まらせるおそれがある。ま  

た各種二次生成物質の相乗作用についての研究は，膨大な数の組み合わせについて実験を行わなけ  

ればならないであろう。   

これに対し，第2の方法の利点は，例えばトルエンーNO2系といったある特定の反応系の光化  

学二次生成物全体の毒性を直接評価できる点にある。従って例えば初期濃度の等しい各種炭化水素  

一窒素酸化物の組合わせについて光化学反応を行い，その反応混合物をそのまま試料として毒性試  

験を行えば．各種炭化水素のいわば光化学毒性ランキングのようなものを得ることができるはずで  

ある。このようなアプローチの仕方で従来行われている研究に，各種炭化水素の「眼刺激ランキン  

グ」の研究2）がある。この研究は人間の志願者を用いて．一定初期濃度の各種炭化水素窒素酎ヒ  

物の混合物の光化学反応を行い，その反応混合物について眼刺激試験を行ったものであるが，芳香  

族炭化水素（アルキルベンゼン類）ではオレフィン類より眼刺激が一段と強いというような興味あ  

る結果が得られている。この方法を用いれば．炭化水素一塁素酸化物系にSO2が加わった場合の  

毒性の変化，エアロゾルの影響なども比較的容易に評価できるのではないかと思われる。   

そのかわりこの方法によって得られた実験データの学術的評価は，反応混合物の化学組成に関す  

る情報がどの程度得られているかによって大きく左右される。すなわち同一初期濃度の反応物につ  

いて光照射実験を行った場合でもある一定時間照射後の反応混合物の組成は，光量，波長分布その  

他の実験パラメーターによって大きく異なるので．もし光化学二次生成物の組成について何もわか  

っていないとしたら．この実験データは他の研究室で再現不可能であり，科学的データとは認め難  

いことになる。そこで．この種の実験ではオゾンの他に有機化合物の組成をどこまで押えられるか  

が実験技術上のキーポイントとなり．実験データからどの程度決定的な結論を導き出せるかの決め  

手となるものと思われる。   

光化学スモッグ中で生成すると思われる光化学二次生成物の同定，分析は，ガス状物質について  

も．エアロゾルについても．残念ながら現在まだ非常に不完全である。従ってこのような時点で，  

光化学スモッグの毒性について，より正確な評価を確立するためには，本研究においても今後．上  

の第2のアプローチの仕方を積極的に組み入れなければならないのではないかと思われる0すなわ  

ち本研究では今まで．環境生理部において，光化学二次生成物質の各々単品を培養液中に溶解して，  

それら個々の化学物質の細胞毒性試験を行う方法を採用してきたわけであるが，今後なるべく早い  

機会に光化学反応混合物全体をガス状のまま培養細胞に暴露してその毒性を評価するような実験を  
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スタートさせるべきであろうと考えられる。   

このような実験に用いられる暴露用光化学チャンバーがいかなる型のものであるべきかについて  

は．確立された仕様はないと思われるが，キーポイントは前に述べた様に光化学反応生成物の同定，  

定量をどこまで正確に，しかも効率よく行えるかにかかっている。この点に関しては，大気環境部  

における過去1年半の大型光化学スモッグチャンバー実験の経験から，長光路フーリエ変換赤外分  

光器が有機化合物，無機化合物を問わず，そのような光化学二次生成物質の同定，定量に極めて有  

力であることが実証されている3）。すなわちフーリエ変換赤外分光器は原則的には赤外領域に吸収  

帯をもつ全ての物質について測定可能であり，吸収スペクトル問の演算が可能であるので，従来の  

赤外分光器では測定の困難であった吸収の重なる二種以上の化合物が共存する場合にも多くの場合  

定員可能である。もちろん実際の野外大気のように，余りに多くの類似化合物を含む場合にはこの  

方法で測定可能な汚染物質の種類は極く限られたものとなるが，本研究で考えられているような各  

々の炭化水素から生成する光化学反応混合物のような場合には，この方法は最もその威力を発揮す  

るものと考えられる。   

これらのことから，本共同研究の今後の方向としては，長光路フーリエ変換赤外分光器を組み込  

んだ小型光化学反応チャンバーと，急性毒性試験用の小型の細胞暴露室を直結したような型の新し  

い実験装眉を作製し，光化学二次生成物の走塁を行った上で反応混合物の細胞毒性試験を行うよう  

な方向が提案される。このよう甘方法と従来の方法に基づいた個々の二次生成物質こナとの細胞毒性  

試験を並行して行うことにより，光化学スモッグの毒性に関するより科学的なデータが得られるも  

のと期待される。そのような両者の毒性データの比較は．また逆に光化学スモッグ中の新しい有害  

二次生成物質を同定，検出する大きな手がかりを与えてくれるものと期待してよいだろう。   

環境生理部と大気環境部の間での共同研究が，ささやかながら緒につき，その最初の報告書をま  

とめる段階になって，光化学スモッグ．光化学大気汚染．光化学オキシダント．光化学二次汚染物  

質．光酸化反応生成物，といった言葉に対する，定義ないしは意味合いが人によって大分違ってい  

るらしいことが改めて話題となった。これは単に当研究所内の問題ではなく．マスコミ等を通じて  

かなりの社会的広がりをもった問題であり．現在の我が国の典型的な都市大気汚染に対する基本的  

認識にもかかわる問題であると思われるので，本共同研究を今後進めるにあたって，言葉の使い方  

をはっきりさせておきたい。  

「光化学大気汚染」とは発生源から排出された一次汚染物質が，太陽光による光化学反応によっ  

て大気中で二次生成物に変換する現象全体を指すものと定義される。これに対し，「光化学スモッ  

グ」とは，そのような光化学大気汚染によってもたらされるスモッグ状態に着目して命名された呼  

名で，光化学エアロゾルのような可視物質を指標としているようにも思えるが，一般にはオゾン．  

その他の目に見えないガス状物質を含めて包括的に呼んでいる。エアロゾル，すなわちいわゆるス  
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モッグを伴わないで，ガス状物質のみを生成する光化学大気汚染現象というものも理論的にはあり  

得るわけであるが．現実の光化学大気汚染は常にスモッグを伴っており，この意味では光化学汚染  

大気と光化学スモッグは同意義語である。   

ところが問題は「光化学スモッグ」＝ロサンゼルススモッグ ＝（自動車排気ガス十太陽光）  

という図式が，一部に概念化されている点にある。このため例えば我が国で，ロサンゼルス盆地で  

は見られない健康被害がみられたことから，これは「本当の」光化学スモッグとは異なるという言  

い方になり．「いわゆる光化学スモッグ」．「東京スモッグ」．かっこ付きの1一光化学スモッグ”．と  

いうような用語が広く用いられてきている。ちなみに，本報告書のlでも引用されている 我が国  

における光化学スモッグの急性被害症状について報告している三上氏の学術論文1）の題目は，「病  

態：いわゆる光化学スモッグの臨床」である。これは我が国における光化学スモッグの健康被害の  

手本が諸外国になかったために起こった混乱で，過去においてはやむを得なかった面もあると思わ  

れるが，最初のエピソード以来既に8年を経過した現時点でほ．認識を整理しなおす必要があると   

思われる。   

光化学大気汚染ほ，燃焼過程で生成する窒素酸化物（NOおよびNO2）が何らかの形で大気中に  

排出されるような，全ての工場地帯および都市において見られる極めて普遍的現象である。なぜな   

ら大気中に窒素酸化物が存在すれば，その内のNO2と大気中で生成する亜硝酸（HNO2）が太陽  

光による光分解を受け．必ず大気中の光化学反応が開始されるからである。しかし結果としてもた   

らされる光化学スモッグの様相ほ，共存する他の汚染物質濃度によって一般に非常に異なるものと  

考えられる。すなわち，共存する炭化水素の種類，炭化水素以外のある種の有機化合物の存在．亜  

硫酸がス（SO2）の存在，アンモニア（NH3）等その他の無機化合物の存在，等はいずれも光化学   

スモッグの現れ方，およびその中昧に大きな変化をもたらすであろう。このことは例えば東京湾地  

域．大阪湾地域のような多様な汚染源をもつ地域では．各種排出源からの汚染ガスの混合の仕方に   

ょって光化学スモッグの中味が変わってくることを意味し，当然我が国とロサンゼルスとでは光化  

学スモッグの化学組成も健康影響も異なってくることを意味している。   

一般に，光化学二次汚染物質には通常「光化学オキシダント」と呼ばれる．ヨウ化カリウム溶液  

からヨウ素を遊離させるような物質以外に．大気中の炭化水素その他の有機化合物の光酸化反応で  

生成する非常に多くの種類のガス状物質，およびエアロゾルが含まれる。現在大気中に存在の実証   

されている光化学オキシダントはオゾン（0。）とパーオキシアセチルナイトレート（PAN）およ   

びその同族体の2種類にすぎない。同じく大気中で検出されているアルデヒド乳クレゾール頬・  

硝酸エステル類等は光化学オキシダントの範疇には入らず．また光化学エアロゾルも一般に光化学  

オキシダントではない。光化学スモッグの社会的報道を通じて光化学オキシダントという言葉が広   

く定着したために．光化学スモッグ中の二次生成物質を総称して．例えば「光化学オキシダントの  

健康影響」というようないい方がなされる場合があるが・学術用語としては厳密さに欠けるので避  
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けるべきであろう。そのような光化学スモッグ中の二次生成物質を総称する場合には光化学二次生  

成物質，もしくは光化学二次汚染物質と呼ぶのが適当であろうと思われる。これに対して，本報告  

書の標題に用いられている光酸化反応生成物という呼び名は，光化学大気汚染中の化学反応を炭化  

水素などの有機化合物の光酸化反応としてとらえた場合の言い方で，反応生成物の内，主に有機化  

合物に着日して用いられたものである。   

今後の共同研究が「いわゆる光化学スモッグ」の「いわゆる」を取り除く上での一歩となれば幸  

である。  
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要 旨   
内容積67d虚のパイレックス製反応容器を用いて，トルエン（34脚）－NO2（8－207  

脚）－空気（1気圧）系の光酸化反応について研究を行った。反応はNO2光分解によ  
って生成する酸素原子0（3p）によって開始されると考えられる。壬生成物ほベン   
ズアルデヒド，クレゾール， 硝酸ベンジル．僧一ニトロトルエン．6ニトロ‾0   

一クレゾールおよび2一ニトロー♪－クレゾールであ った。反一転物濃度を変化させた  

場合のこれら生成物の相対収量の変化について研究し，その結果からNO2および02  
存在下でのトルエンと 0（3p）およぴOHラジカルの反応に基づいた，上記生成物   
の生成機横を提唱した。  

Abstract  

Photooxidationofthetoluene（34ppm）LNO2（8－207ppm）－N2and／orO2（1atm）  
systemhasbeenstudiedina67dm3reactionchamber・Thereactionwasinitiatedby  
O（3p）atomsfomledinthephotolysisofNOユ・Themainproductswerebenzaldehyde，  
cresoIs，benzylnitrate，m－nitrotoluene，6－nitro・0－CreSOland2－nitroi，－CreSOl・Theirrelative  

yieldswerestudiedasfunctionsofreactantconcentrations・Theformationmechanisms  
oftheproductswereproposedonthebasisofthereactionsofO（3p）andOHradicals  
withtolueneinthepresenceofNO2andO2・  
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緒 言   

芳香族炭化水素，特にアルキルベンゼン類は有機溶剤および自動車排気ガス中の成分として大気  
い  

中に多量に排出され，飽和炭化水素，オレフィン系炭化水素と共に我が国の汚染大気中に比較的高  
2）  

濃度に存在する。従来光化学大気汚染現象においてはオレフィン系炭化水素が，反応に主要な役割  

を果しているものとして注目されてきたが．特に我が国においてはアルキルベンゼン類の内の，ト  

ルエン，キシレン，エチルベンゼン等はそれらの大気中濃度および大気中での相対的光酸化反応速  

J＼ 度（いわゆる「光化学反応性」）を考慮した場合，オレフィン系炭化水素に匹敵する役割を果して  

いることが予想される。   

アルキルベンゼンー窒素酸化物（NOx）一空気系の光酸化反応については，光化学大気汚染に関  
4－7） 4）  

達していくつかの研究がなされている が，それらの研究の多く はオゾン生成および光酸化反応  

速匿に関するものである。アルキルベンゼン類の光酸化反応はオレフィン類のそれに比して一般に  

複雑であると考えられ，特に反応生成物および反応機構に関する研究は非常に少ない。  
5）   

KopeczyrBkiはアルキJL／ベンゼン頬－NO2一空気系の光酸化反応を長光路赤外分光器を用い  

て研究し，アルデヒ■ド頸，CO，CO2，ギ敵およぴパーオキンアセチ′レナイトレートを生成物と  
6）  

して同定している。Nojimaら はベンゼンーNO2一空気系におけるニトロベンゼン．ニトロフ  

ェノール，およびジニトロフェノールの同定を行しモアノ又ベンゼン，トルエン，キシレンの光酸化反  

応でベンゼン環閑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およびビアセチル  

の生成を報告している6btwatanabeら7a），およぴIshikaw。ib’はそれぞれベンゼンーNO2－02－  

N2系，およびトルエンーNO2－02－N2系において．02濃度を変化させて反応生成物の生成量  
8）  

の変化を調べ．反応機構について議論を行っている。また，加藤ら はトルエン，キシレン．エチ  

JL／ベンゼンーNO一空気系反応生成物についてのGC－MSによる同定を報告している。   

大気中におけるアルキルベンゼン類の光酸化反応はOHラジカルおよぴ0原子によって開始され  

9） ると考えられる。本研究 においてはトルエン（34酔卜NO2（8－207騨）一空気（1気圧）系の  

反応について研究を行った。この系ではNO。光分解によって生成する0原子が反応を開始し，反  

応生成物の多くの部分をもたらすと考えられる。本報では反応生成物の同定，および反応物濃度を  

変化させたときのそれらの相対収量について報告し，反応機構の議論を行う。  
10〉   

他方OHラジカルによって開始されるアルキルベンゼンの光酸化反応については，別報 でベン  

ゼン，トルエン，エチレンベンゼンーHNO2一空気系の研究結果を報告する○   

実 験   

図1に本研究で使用された実験装置の概要を示す。反応容器は内径225mm，長さ1660叫容積  

67ddのパイレックス製円筒で．両端は厚さ20皿のパイレックス窓が金属製フランジを介して取り付  
けられている。金属部の内壁は全属表面での接触反応を防ぐためPFA Mコート（テトラフロロエ  
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チレンーパ【フロロアルキルビニルエーテル共重合体，日建塗装工業）で被覆されており，気体導  

入管，排気管はこの金属部に接続されている。反応容器は高真空排気可能型で．拡散ポンプ油によ  

る汚染を避けるため．排気にはオイルフリーのソープションボン70，チタ／ゲッターボンプ，およ  

びスパックーイオンポンプより構成される排気系（日本真空技術㈱．モデルYD21）が用いられ  

た。   

光源としては500W高圧キセノンアークランプを使用し，ランプからの光は楕円鏡，レンズ，軸  

はずし放物面鏡によって，光径約200皿の近似平行光束とした後，上記パイレックス窓を通じて試  

料気体に照射された。パイレックス窓を通した照射光の波長は320nmより長波長に分布している  

ことがわかった。また，NO2の初期光分解速度．k．で表した反応容器内の有効光強度ほ0．08mi蒜l  

であった。光学系を含めた光源のランプハウスは山田光学㈱製のものを用いた。  

図1 実験装置の概要図。C一反応チャンバー；L一キセノンアークランプハウ  

ス；Ⅰ－スパッターイオンボン70；G一チタンゲックーポンプ；S－ソープ  

ションポンプ；T－フォアライントラップ；R一油回転ポンプ；B一ガスビ  

ュレット；F－試料採取用フラスコ；U㍉試料濃縮用トラップ  

Fig．1Schematic diagram ofthc experimeIltalapparatus，C－Reactionchamber；  
LXenonarclamphouse；Ⅰ－Sputterionpump；G－Titaniumgetterpump；  
S－Sorptionpump；T－Forellnetrap；R－Rotarypump；BGasBurette；  
FSamplingflask；U－Lowtemperaturespiraltrap，  
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試料のトルエン（和光純薬工業．Research Grade，不純物キシレン約0．01％）およびNO2 は  

容積105Ⅲ1のフラスコ内に採取，圧力測定後．反応容器内に拡散させ．更に純空気（露点－70℃以  

下），02（＞99．9％∴・純ガスB”）又はN2（＞99．995％，t■純ガスB’りを用いて希汎混合した。  

これらの気体は日本酸素㈱製または高千穂化学工業㈱製のものを用いた。NO2はNO（Matheson，  

Research Grade）を過剰の02と反応させて生成した。圧力の測定には50Torrおよび760Torr  

フルスケーJL／のカプスロンゲpジ（EdwardHigh Vacuum Co．製）を使用した。反応容器内の試  

料の混合が均一に行われていることを確認するために．試料採取管（パイレックス管．外径6皿）  

は容器の中心，両端，および一方の端から容器全長の兢の長さの位置の4か所にとりつけた。試料  

導入後約1時間後には，これら4か所から採取されたトルエン濃度は等しいことが確認されたので，  

光照射はこの時点から開始した。光照射開始後は，はぼ一定の時間間隔どとに容器中央の採取管よ  

り試料を採取し，ガスクロマトグラフによる分析を行った。   

分析にあたっては，まず反応混合物を真空排気させた容積700皿lのガス溜に採取した後，ガスク  

ロ用濃縮管に試料を濃縮した。本研究では生成物の内トルエンよりも高沸点の化合物についての分  

析を目的としたので，濃縮管としては内径2皿．長さ約4mのパイレックス菅をスパイラル状に巻  

いたものを，メタノールー液体窒素の冷媒で約60℃に冷却して使用した。濃縮用充填剤は用いな  

かった。試料濃縮後，濃縮管を沸騰水で温め．試料を気化させてキャリヤーガスと共にガスクロマ  

トグラフに直接導入した。この方法は濃縮管に充填剤を用いる方法．および濃縮管を液体窒素で冷  

却する方法に比べて，濃縮管内におけるトルエンおよび生成物クレゾールとNO2の暗反応を最小  

限に抑える方法として非常に有効であることがわかった。   

分析に用いたガスクロ用カラムは50％SE－30（担休，シマライトW），3m，分析は80℃から  

200℃まで4℃／minの昇温条件で行った。生成物の同定はGCおよぴGC－MS（E］本電子，JMS  

100）を用いて．保持時間および標準マスパターンとの比較によって行った。参照用マスパター  

ンおよび保持時間を得るために，ベンズアルデヒド，0－．明・－，♪クレゾール，硝酸ベンジル  

（ベンジルナイトレート），∂一．研，♪一ニトロトルエン，〃－ニトロフェノール，および2－ニ  

トロー♪－クレゾールの標準サンプルを用いた。硝酸ベンジルを除く全ての試薬は市販（和光純薬  

工業）のものを標準試薬として用いた。硝酸ベンジルの標準試料は．アセトニトリル中での塩化ベ  

ンジルと硝酸銀の反応混合物を分別蒸留することによって得られた。また6－ニトロー∂－クレゾ  

ールの同定は．〃一クレゾールとNO2の常温暗反応で得られた標準試料とGC保守時間を比較す  

ることによって行われた。6－ニトロー0－クレゾールのマスパターンは2－ニトロー♪－クレゾ  

ールのものとはとんど等しかった。   

いくつかの実験において，光照射中のNO2濃度のモニターを行った。方法としては反応容器の  

照射光出口窓の後にモノクロメーターおよび光電子増倍管を置き．光分解用照射光を光源に用いた  

単光路吸光光度法を用いた。測定波長は450m－で行い，吸光度からNO2濃度を算出した0 また  

一26－   



HNO2－NOx一トルエンー空気系の実験の場合には既知量のトルエンおよぴNO2を反応容器内に  

導入後，HNO2－空気混合物を導入して全圧を1気圧とした。HNO2一望気混合物は 0．05M－  
10） 11）  

NaNO210m】，5％H2SO．10Tnlを反応させることによって得られ，Cox の方掛こよって混  

合物中のHNO2．NOx濃度の測定を行った。HNO2の発生方法，濃度測定方法については本報告  

書の次報（報文2）にくわしく述べられる。この方法で発生させたHNO2一空気混合物中の濃度は  

HNO2約12脚，NO，NO2それぞれ約2卿】であった。   

結 果  

トルエン（34脚）－NO2（8－207押り空気（’1気圧）の系の光酸イヒ反応主生成物はベンズア  

ルデヒド．クレゾール，硝酸ベンジル．m－ニトロトルエン，6一ニトロークークレゾールおよび  

2－ニトロー♪－クレゾールであった。また少量生成物としてローニトロフェノールおよぴβ一．  
8）  7b）  

♪rニトロトルエンの生成が確認された。これらの生成物のはとんどは加藤ら．Ishikawaら に  

よっても報告されている。これら生成物の内，硝酸ペンジルおよびニトロクレゾール類を除く物質  
1り 

の標準マスパターンはStenhagenらのデータ集に記載されており，本研究で得られたパターンは  

それらと良く一致した。同書に与えられていない硝酸ベンジルおよび2一ニトロー♪－クレゾール  

のマスパターンを図2回．（b）に示した。6－ニトロ0一クレゾールのマズパターンは2一ニトロ  

♪－クレゾールのものとほとんど同じであった。図2に示した両物質は共に分子量153であるが，  

そのマスパターンは硝酸ベンジルではフユニルイオンのm／e77のピークが最も強いのに対して，  

ニトロクレゾールでは親ピークが最も強いのが大きな特徴である。   

8一クレゾールは，生成物の全クレゾールの内の約80％を占め，研，♪－クレゾールは合わせ  

て約20％であった。本研究に用いたGCカラムでは研一クレゾールと♪一クレゾー′レは分離されな  

かった。図3にはトルエン（34脚）一NO2（7．7卿）一空気（1気圧）系における生成物の生成量  

の時間変化を示す。本研究では生成物分析は反応率1％以下の低反応率の条件下で行われた。こ  

のような条件下では生成物の生成意は図3にみるように．照射時間と共に直線的に増加することが  

わかったので，各生成物の生成比は直線の傾きの比から計算した。   

反応機構の解明のために02およびNO2の初期濃度を変化させた実験を行った。図4は種々の  

NO2初期濃度の下で02の分圧を変化させたときのベンズアルデヒド対クレゾールの生成比を示  

す。これらの実験ではN2．を緩衝気体として全圧は全て760Torrに固定した。02が存在しない場  

合（トルエン 

その他にニトロクレゾールが微量生成した。同一のNO2初期濃度に対して02が存在しない場合に  

は．トルエンーNO2一空気系に対してニトロクレゾールの生成量は著しく少なかった。図4にみる  

ように，ベンズアルデヒドとクレゾールの比は02の分圧の増加と共に増加し02の分圧，数100  
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Mqss Number  

図2 回硝酸ベンジル，（b）2－ニトロ♪一クレゾールのマススペクトル  

F短・2 MassspectIumOr（a）benzylnitrate，and（b）2・n抽0－pぺreSOl，  

Torr以上で一定値に近づくことがわかる。   

図5に示すように．ニトロクレゾール（6－ニトロー〃－クレゾールと2ニトロー♪クレゾ  

ー′レの和）とクレゾールの生成比はNO2の濃度と共に増加する。図5にはクレゾールおよびニト  

ロクレゾールの和に対するベンズアルデヒドの生成比をNO2の光平衡濃度の関数として示した。  

空気1気圧の系では450nmにおけるUV吸収で測定されたNO2濃度は．光照射後約20分後に光  

平衡状態に達し，その後光照射終了まではぼ一定の値を保った。NO2の光平衡濃度は初期濃度の  
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図3 トルエン（34脚）一NO2（7．7脚）一空気（1気圧）の系における，生成物  

の時間変化  
Fig．3 Relative yieldsoftheproductsvs，irradiatioIltimein thephotooxidation  

OfNO2（7．7ppm）－tOluene（34ppm）・air（1atm．）system．  

約50％であった。   

図6に示すように，クレゾール，ニトロクレゾールの和に対するベンズアルデヒドの生成比は  

NO2濃度によらず一定である。従って他の生成物の生成量も，クレゾールとニトロクレゾールの  

生成量の和を1．0にとって表すのが妥当であろうと思われる。このようにして表された相対生成量  

のデータを表1に示した。   

硝酸ベンジルとペンズアルデヒドの生成比は図7に示すようにNO2／02の濃度比と共に  

増加した。これに対し図8に示すように，川－ニトロトルエンの相対収量はNO2の初期感度の  

増加と共に減少した。ニトロ化合物のひとつであるm－ニトロトルエンの生成量がNO2濃度と共  

に減少するというこの結果は注目すべき事実であろう。はぼ同等のNO2初期濃度に対して．NO2  

一トルエンー空気系における研一ニトロト′レエンの相対収量を．HNO2－NOxトルエンー空気  
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図4 ク．レゾールとニトロクレゾールゐ和に対する，ベンズアルデヒド生成比の  

02分圧依存性。トルエン，34押コ；NO2，6．4（△）．24（○），30卿（□）；  
全圧（02／N2），760Torr  

Fig．4 The forrnation ratio of benzaldehyde to the sum of cresoIs and nitro－  
CrCSOIs v∫・Partialpressure ofO2in the photooxidation ofNO2－tOluene  
（34pprn）－02・N2（latm・）system，InitialconcentrationofNO2are△6．4，  
024andロコOppm．  

系における相対収量とを比較するために，HNO2（12脾）－NO2（15およぴ25卿）－トルエン（34卿】）  

－空気（1気圧）系の光照射実験を行った。図9に結果を示した。図中のHNO2系におけるNO2  
10）  

低濃度（2卿以下）領域の点は，別報（本報告書．報文2）中のデータを同時にプロットしたもの  

である。  

考 察  

クレゾールとニトロクレゾールの生成機橋 本研究においては照射光波長は320nmより長波  

長であり，この領域ではトルエンの光吸収はないので，NO2一トルエン02－N2系の光酸化反  

応はNO2の光分解反応：  

NO2＋hy（320－400nm）－－－－－→NO＋0（3p）  
（1）  

で生成される0（3p）原子によって開始されるものと思われる。0（3p）とトルエンの反応は  
13r15）  

N20トルエン系の水銀光増感反応についていくつかの研究  がなされている。主生成物とし  

てはクレゾール，COであり，少量生成物としてフェノール，メタン．エタン．その他大量のポリ  

マーの生成が報告されている。生成するクレゾールの異性体組成に関しては研究者によって異な  
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図5 ニトロクレゾール対クレゾール生成比のNO2濃度依存性。トルエン，ノ  

34卿；02分圧，160（○），418（△）．760Torr（D）；全圧（02／N2），  
760Torrr 

Fig．5 ThefomationIatioofnitrocresoIs to cresoIs vs・equilibriumconcentra・L  
tionofNO2fortheNO2－tOluene（34ppm）－02－N2（1atm・）sy亨tem・  
PぴtialpressurenrO2are0160，△418andロ760ToIT．  

L31  

った値が報告されており，全クレゾール中のβ一クレゾールの割合は，64％（JonesとCvetanovie），  

78％（GrovensteinとMosher14））および94％（Gaffneyら15））等となっている。本研究における  

NO2－トルエンー02N2系の光酸化反応では02が存在する場合，存在しない場合共．クレゾ  

ールが主生成物であり（表1参府），いずれの場合にもクレゾール中の80％以上はβ一クレゾール  

であった。全クレゾール中の∂－クレゾールの割合はGa触y己5’の結果に近く，これらの結果か  

らNO2一トルエンー02－N2系におけるクレゾールの生成は主として0（3p）とトルエンとの反  

応によるものと考えられる。この反応はJonesとCvetanoviela）によって示唆されているように，中  

間体としてビラジカルを経由して進行するものと思われる。  

茹・ （2，  

彦oH 
．3，   

－31－  



（
S
J
O
S
山
∝
H
帯
F
】
N
・
S
．
6
S
山
∝
U
て
山
口
＞
〓
山
凸
」
く
N
Z
u
瓜
 
 

和  ん0  60  80  100  

NOzeq（抑り  

図6 クレゾールとニトロクレゾールの和に対するベンズアルデヒド生成比の  

NO2濃度依存性。トルエン，34卿l；02分圧，160（○），418（△）．  

760Torr（ロ）；全圧（02／N2），760TorT．  

Fig．6 The formation ratio of benzaldehyde to the sum ofcres（）ls andnitTO・  
CreSOIsvs，equilibriumconcentrationofNO2fortheNO2‘－tOluene（34pprn）  
・02－N2（1atⅣL）5y5tem．partia】pre55ureOrOヱa∫e Olβ0，△41きand  
□760ToTr．  

表1NO2一トルエン（34肝）－02－N2系（全圧760Torr）光酸化反応にお   

ける各生成物の相対収量（クレゾール十ニトロクレゾール＝1．0）   

T8blel．Re18tiY¢PIOductYield（CIeSく）1s＋NitてOCTeSOIs＝1．0）in tlle  

PhotooxidationoftheNO2，Toluene－02／N2System（TotalPressure＝760Torr）  

lnitial   
01   

Be爪Zy】  Jれ，NitIO－  Nitro－  
NOヱe  

NO2 ．（ppm）  Benz．  CresoIs             q （ppm）  （Torr）  山dehyde   NltTate  toluene   cIeSOIs   

174   92   1（〉0   0．26   0．23   0．052   0．021   0．77   

145   64   1（IO   0．21   0．45   0．040   0．015   0．55   

38   13   1（；0   0．21   0．89   0．033   0．0（i2   0．11   

20 ．   7   1（〉0   0．1＆   0．91   0．023   0．0（；0   0．09   

5   1（IO   0．20   0．89   0，021   0．07l   0．11   

24   6   47   0．15   0．93   0．016   0．030   0．07   

30   12   418   0．21   0．84   0．018   0．043   0．1（l   

3P   23   7占0   0．24   0．5き   仇017   0．045   0．32   

一32－   



図7 硝酸ベンジル対ベンズアルデヒド生成比のNO2対02濃度比に対する変化。   

トルエン，34卿；02分圧160（○），418（△），760Torr（ロ）；全庄   
（02／N2），760Torr  

Fig．7 Theformationratioofbenzylnitratetobenね1dehydevs．theJratioof   

∴．－：ミニ、r－‥：一・∴！1、・∴．こ！＼一∴∴－、－：ごJご－tご∴、．：∴1、＼こ－‡．－∴：．、・、し：ご・－1；：：！．ト  

上の反応における長寿命ビラジカルの存在はManiとSauer16）の実験からも示唆されている。0－  

クレゾー′レは上の0（3p）とトルエンの反応の他軋 OfIラジカルとトルエンの反応によっても  

生成することが分かっている10）が，本研究の反応系におけるOHの寄与については後に議論を行う。   

ニトロクレゾールとクレゾールの比はNO2の濃度と共に直線的に増加するが．ベンズアルデヒ  

ドに対するクレゾールとニトロクレゾ丁ルの和の比はNO2濃度によらず¶定であった（図6参照）。  

この結果はニトロクレゾールは．ケレゾールを生成する前駆体に対するNO2の競争反応で生成す  

ることを示唆している。乙のことからニトロクレゾールの生成機構としては次の反応を提案する。  
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図8 クレゾールとニトロクレゾールの和に対する，椚－ニトロトルエンの生成  

比のNO2濃度依存性。トルエン，34脚；02分圧160（○）．418（△），  
760Torr（□）；全圧（02／N2），760Torr  

Fig，8 The formationratioofm・nitrotoluenetothesumofcICSOIsandnitro－  
cresoIsys．equillbriumconcentrationofNO2fortheNO2－tOluenc（34ppm）  
月2／N2SyStem．PartialpressureofO2are0160，△418and□760Torr・  

駄＋NO2  llll  

故：2  ＋ HO2（引  

鞄・  
艶  NOx＋＞  ＋ HNO   （6l  

ここでNOxはNOまたはNO2を表わす。02が存在しない場合にニトロクレゾー′レの生成が抑制  
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図9 クレゾールとニトロクレ  

ゾールの和に対する，†乃－  

ニトロトルエン生成比の  
NO2初期濃度依存性。●，  
HNO2（12卿り－NO2－トル  

エン（34脚り一空気（1気圧）  

系；0．NO2－トルエン   

（34卿）一空気（1気圧）系  

Fig．9 The rormat氾nratio ofm－  
nitTOtOluene tothe sum of  
CreSOIs and nitrocresoIs vs．  
initialconccnt工ationofNO2  
fo一山eHNOユーNO】一tOluene  
（）ヰppm）匂k（1atm．）sy霹・  
■tem（○）and theNOユ・  
toluene（34ppm）匂k（1at∬l．）  
SyStem（○）．  
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NO2（ppm）  

されるという実験事実は，この場合02による反応（5）が起こらなくなるためであるとして説明でき  

る。また反応機構として反応（2卜（6）を考えた場合，反応（4日こおいてNO2がビラジカルに付加する  

とき．酸素原子が付加した炭素原子の隣りの炭素原子に選択的に付加するものとすれば，ニトロク  

レゾール中の異性体としては6－ニトロー〃－クレゾールが壬生成物となるはずであるが，これは  

実験結果とよく一致している。  

ベンズアルデヒドと硝酸ベンジルの生成機構  ベンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルは02の  

存在する場合にのみ生成する。これら生成物の存在は，その前駆中間体としてベンジルオキシラジ  

カルが存在することを強く示唆しており，次の反応機構が考えられる。  

参＋ 叩  
． 

姦20NO2  
（8a）  

感0＋HN。2 （8b）  

‥
卜
山
、
疹
叫
‥
・
由
 
 
 

2
 
 

0
 
 

N
 
 

＋
 
 

「二  

＋ HNO  19l  
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この機構によればベンズアルデヒド（B．A．）と硝酸ベンジル（B．N．）の生成比は  

〔NO〕eq  〔B．A．〕 ゑ7〔02〕  

〔B．N・〕 鳥8a〔NO2〕eq  

1  

＋（々8b＋点g   
五   〔NO2〕eq  

で表されるはずである0ここで〔NO〕eq，〔NO2〕eqは光平衡状態におけるNO・NO2の濃度を表  

す。本研究の実験条件下では，空気1気圧の条件において〔NO〕e。／〔NO2〕。qは，NO2初期濃度  

によらずほぼ一定（～1．0）であることが分かったので，式（10）によれば〔B．A，〕／〔B・N・〕対  

〔02〕／〔NO2〕e。のプロットは直線になるはずである。図7のデータ（○印）をプロットしたもの  

が図10であり，上の直線関係が確かめられた。図10の傾きから鳥7／烏8aの値として1，4×10‾‘が  

得られる。メトキシラジカルに対する同様の反応；  

CH30＋02一－－－－→CH20＋HO2  

CHsO十NO  CH30NO2  

CH20＋HNO2  て   

に対する反応速皮比の値としてはWiebeら17）によりkll／k12＝5．6×10T5，Glasson18）により  

鳥11／々12a＜7．4士0，7×10‾5が報告されている○本研究で得られた六ンジルオキシラジカル  

に対する値は，メトキシラジカルに対するこれらの値の約2倍程度の値となっている。  

ベンジルオキシラジカルは  

薗●・02  
感202－   

個  

番02■．N。  董20∴2  は劇  
9） 

の反応で生成されるものと考えられる。アルキルラジカルに対する同様の反応はH。i。u。。によ  

って提案されている。上の反応機構によればペンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルは02が存在し  

ない場合には生成しないはずであり．それらの生成量は全て？ベンジルラジかレが02によって捕  

そくされるまで02濃度と共に増加するはずである。後者の事実は図4に示したようにベンズアル  

デヒドについて確かめられた。またOgが存在しない場合ベンズアルデヒド，硝酸ベンジルが生成  

しないことも本研究において実験的に確かめられた。より高濃度（NO2，トルエン各1000脚）に  

ぉけるIshikawaらTb）の実験でも，02が存在しない場合・ベンズアルデヒドははとんど生成せず・  

硝酸ベンジルり生成量も02が存在する場合に比べて極めて少ないという結果が報告されている。  

最近Sloine20）は分子ビpムの実験条件下で0（3p）とトルエンの反応を研究し，  
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BENZALDEHY旺／BENZYL MTRATE  

図10 ベンズアルデヒド対  

硝酸ベンジルの，NO2  

平衡濃度の逆数に対す  
るプロット。トルエン，  

34卿；空気．760Torr   

Fig．10 The ぬrmation ratio of  
benzaldehydetobenzylni－  
tTate VS・the reciprocalof  
the equilibrium concentIa－  
tiomorNO2fortheNO2－  
toluene（34ppm）－a止（1atm．）  
SyStem．  

0．3  0．1 0．2  

1′【NOzleq（pp正1）  

遍3＋。（3。，   ゐl‥：ご．  個  

の反応を提案している。もしこの反応が起こるならべンズアルデヒドは02が存在しない系におい  

ても生成するはずであるが．これは本研究の実験事実と反するので．本研究の実験条件下では反応  

個は重要でないものと考えられる。  

椚－ニトロトルエンの生成機構  椚－ニトロトルエンの相対生成量はNO2の増加と共に減少  

する（図8参照）。これは予想に反する事実であるが，椚一ニトロトルエンは0（3p）とトルエン  

の反応ではなくてOHラジカルとトルエンの反応で生成するものと考えると説明することができる。  

OHラジかレとトルエンの反応が主反応であると思われるHNO2－NOx一トルエンー空気系の場  

合のクレゾールに対する研一ニトロトルエンの相対収量をNO2一トルエン空気系の場合と比較  

したのが図9である。I乃－ニトロトルエンの相対収量は前者の系の方がはるかに大きく，この場合  

NO210卿以下の領域では，相対収量はNO2濃度と共に増加する。HNO2NOx一トJL／エソー空  

気系における椚－ニトロト′レエンとクレゾールの生成機構としては，  
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炭H  ＋  OH →■   

姦≡－、；ご－－  番oH＋H。2  十 02＋＞  

鞄  駄  ㈹  ＋ NO2 ＞  

鼠。2＋   打20 脚  

が別報で提案されている10）。この機構によればクレゾールに対する研一ニトロトルエンの相対収量  

がNO2濃度と共に増加するのは反応肌圧印の競争反応で説明できる。これに対し本研究における  

NO2－ト′レエソー空気系では，大部分のクレゾールは0（ユP）とトルエンの反応で生成するのに  

対し，川一ニトロトルエンはOHとトルエンの反瓜 q飢（胤u9で生成するのではないかと考えら  

れる。この場合NO2濃度の増加と共に反応㈹と競争して  

OH十NO2  

0H＋NO  

HNO3  鋤  

HNO2  飢  

の反応によって0王iが消費されるため，NO2濃度の増加と共に刑－ニトロト′レエンのクレゾールに  

対する相対収立が蘭少するものと考えら叫る。空気1気圧下での反応副い別の速度定数21，22）は同程  

度であるが反応但1）で生成したHNO2は光分解によりOHを再生するので，OHの消費反応として  

は反応（鋤がより有効に効いているものと思われる。  

ベンジルラジカルの生成機橋  本研究で提案された反応機構によれば．側鎖酸化化合物のベン  

ズア／レデヒド．硝酸ベンジルはベンジルオキシラジかレを中間体として生成しており．一方ベンジ  

ルオキシラジカルは反応（1凱伽によりベンジルラジかレから生成するものと考えられる。NO2－ト  

ルエンー空気系におけるベンジルラジカルの生成反応としては  
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3 ＋ 0（p）＋＞  ＋，OH  く冴  

l：＝り  ＝も  

の二つが考えられる。ここでOHラジカルは主として  

HO2＋NO－－－－－→OH十NO2  別  

の反応で生成するものと考えられるが，OHラジカルはその他にも反応（6），（8b）．飢で生成する  

HNO2の光分解．および反応物でも生成するであろう。また上式中のHO2ラジカルは反応（5），  

（7）川Ⅵで生成するものと考えられる。   

OHラジカルとトルエンとの反応では，側鎖のメチル基からの水素引き抜き反応（反応倒）とベ  
叩，2▲） 

ンゼン環への付加反応（反射1印）の両方が起こることが知られている 。Davisら2a）はOHと  

トルエンの反応の反応速度定数の圧力依存性から反応の50％以上は付加反応であろと結論している。  

24） またPerryら は380K以上の温度では反応は全て水素引き抜き反応であるという仮定に基づいて，  

室温では0・16二3：3；  が引き抜き反応であると見積もっている。また我々のOHラジカルとトルエ  

ンの反応生成物の分析からは30士5％が水素引き抜き反応である10）。   
これに対しトルエンと0（3p）の反応は従来ベンゼン環への付加反応だけで，側鎖メチ′レ基か  

らの水素引き抜きはないと考えられていた。これはN20－トルエン系の水銀光増感反応において  

ジベンジルが見出されないためである。しかしながら本研究における椚一ニトロトルエンのNO2′  

濃度依存性（図9）はNO2－トルエンー空気系ではOHラジカルの寄与は余り大きくないことを  

示している。従ってこの系ではベンジルラジかレの生成は0（3p）によるトルエンの側鎖メチル  

基からの水素引き抜き反応によるものと考えられる。生成しキベンジルラジカルが全てベンズアル  

デヒドと硝酸ベンジルになるものと仮定すると0（3p）とトル土ンの反曙における水素引き抜き  

の割合は約20％である。   

0（3p）とトルエンとの反応で水素引き抜きがないとする従来の研究の結論と，20％の水素引  

き抜きがあるとする本研究の結論の差異は次のいずれかの理由によるものと思われる：（1体研究に  

おけるNO2－トルエンー空気系でのOHラジカルの寄与が無視できず．刑－ニトロトルエン相対  

収量のNO2濃度依存性は何か別の原因によるものである；（2）N20－トルエン系の水銀光増感反  

応でもベンジルラジかレは生成しているが．それらは過剰の酸素原子等と反応してポリマーを生成  

しジベンジルを生成していない。0（ユp）とトルエンの反応の初期過程を明らかにするためには■  

更に研究が必要である。  
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まとめ  

トルエン（34町卜NO2（8－20川コト02－N2系の光酸化反応生成物としては，0一クレゾー  

ル，椚－および／または♪一クレゾール，6－ニトロー〃一クレゾール．2ニトロー♪－クレゾ  

ール，ベンズアルデヒド，硝酸ベンジル，および桝ニトロトルエンが主生成物として同定・定量  

された。また微量生成物として〃一，♪一ニトロトルエン，およぴ∂－ニトロフェノールが同定さ  

れた。NO2および02の濃度を変化させたときの壬生成物の相対収量の変化から，それらの生成  

機構を考察した。提案された反応機構は次のスキームにまとめることができる。  
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ResearchReportfromtheNationalIn！tituteforEnvi－OnmentalStudiesNo．5  

Ⅳ【2  

0Hラジカルによるベンゼン，トルエンおよび  

エチルベンゼンの気相光酸化反応＊  

Photochemica10xidationofBenzene，Toluene andEthylbenzene  

lnitiatedbyOHRadicalsintheGasPhase＊  

星野幹雄1・2・秋元車・奥田典夫1 1  

MikioHOSHINOl・2，HaJimeAKIMOTOlandMichio OKUDAl   

要 旨   
内容積67ddのパイレックス製反応容器を用い，NO．NO2，空気存在下でOHラジ   

カルによって開始される，トルエン，ベンゼン，エチルベンゼンの光酸化反応を研究   

した。用いられた反応系はHNO2－NO－NO2一空気系で，OHラジ＊）L／はHNO2   
の光分解および後続反応で供給される。主生成物はベンゼンの場合フェノールとニト   
ロベンゼン；トルエンの場合クレゾール，ベンズアルデヒド．■用，♪－ニトロトル   

エン．および硝酸ベンジル；エチルベンゼンの場合エチルフェノール．ベンズアルデ   

ヒド，アセトフユノン，および椚－，♪－ニトロエチルベンゼンであった。これらの   

実験結果から，OHラジカルのベンゼン環への付加反応と側鎖アルキル基からの水素   
引き抜き反応に基づいた光酸化反応機構の提案を行った。   

Abstract   

Photochemicaloxidationofbenzene，tOluene，andethylbenzeneinitiatedbyOH  
radicalsinthepresenceofNOandNO2WaSStudiedintheairbyuslnga67dm3reaction  
ChambermadeofPyrexglass．OHradicalswereprod11Cedbyphotochemicaldecomposi－  
tion ofnitrous acid，the productsbeingphenolandnitrobenzeneforbenzene；CreSOIs，  
benzaldehyde，m・and p－nitrotoluenes，and benzylnitrate for toluene；ethylphenoIs，  
benzaldehyde，aCetOPhenone，and m－andp－nitroethylbenzene for ethylbenzene．The  
reactionmechanismsareproposedbasedontheadditionofOHradicalstoaTOmaticrlngS  
andthehydrogenabstractionofOHradicalsfrom山kylgroups．  

＊ 本論文の大要は英文にて下記雑誌に発表。   

EssertceofthispaperhasbeenpubllShedinEnglishin；Bull・Chem・Soc・Jpn・，51，718（1978）・   

1．国立公害研究所 大気環境部 〒300－21茨城県筑波郡谷田部町   

DivisionofAtmospherlCEnvironment，TheNationalInstituteforEnvironmentalStudies，  
P．0．Yatabe，lbaIaki，300・21．  

2．現住所：理化学研究所． 〒351埼玉県和光市広沢2－1   

Presentaddress：TnelnstituteofPhysicalandChemicalResearch，Wako－Shi，Saitama，351・  
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緒 言  

本報告書の前報1）において我々はNO2一トルエン空気系光酸化反応の反応生成物および反  

応機構について議論を行った。我々の実験条件下では．この反応系はNO2光分解で生成する0（3p）  

原子によって反応が開始され，酸化生成物はトルエンと0（3p）およびトルエンとOHラジかレ  

の両者の反応によってもたらされるものと考えられる。   

しかし最近の研究25）によれば，実際の光化学大気汚染の条件下では0（3p）よりも0＝ラ  

ジかレの方が重要な役割を果しており，炭化水素の酸化反応生成物はほとんど全てOHラジカルと  

の反応でもたらされていることがわかってきた。そこで本研究においては，前報で報告した研究よ  

りも更に大気条件に近い反応条件下でのアルキルベンゼン類の光酸化反応生成物を調べる目的で，  

HNO2－NO－NO2一空気系でのベンゼン．トルエン，エチルベンゼンの光酸化反応を行った。  

これらの反応系では光酸化反応はHNO2の光分解で生成するOHラジカルによって開始され，酸  

化生成物の大部分は，アルキルベンゼン頸とOHラジカルとの反応によってもたらされているもの  

と考えられる。また本研究の実験では共存するNO．およびNO2濃度も数卿以下と，前報l）にお  

ける実験に比べてはるかに低いので，反応生成物．およびそれらの生成比は実際の大気条件下のも  

のに，より近いものと考えられる。   

アルキルベンゼン類とOHラジカルの気相反応については，それらの素反応速度定数は閃光光分  

解一共鳴ケイ光法6・7），およぴスモッグチャンバー実験法8，9）によってくわしく研究されている0  

しかし最終生成物に関する研究は従来はとんど報告されていない。光化学汚染大気中において，ア  

ルキルベンゼン類は飽和炭化水素頓，オレフィン系炭化水素類とは全く異なった型の酸化生成物を  

与えるものと思われるので，それらの同定は大気化学の面から非常に重要であると考えられる。   

実 験  

実験に用いら．れたパイレックス製反応容器（内容積67d虚）および光源（高圧キセノンランプ，  

500W）については前報1）にくわしく述べられている。HNO2は亜硝酸ナトリウムと硫酸との反応で．  

coxlO）の方法により生成させた。HNO2発生装置は500cdの丸底フラスコで，空気の流入，流出ロ  

および亜硝酸ナトリウム水溶液を滴下させる小型ビュレットが取りつけられている。まずフラスコ  

内に5％硫酸20cdを入れ，一旦脱気した後■一組空気”を流通させながら亜硝酸ナトリウム水溶液  

一2－3 （5×10 ～ 5×10 mol／dm3）10cJをビュレットから一滴ずつ滴下させた。発生したHNO2  

は空気流によって運ばれ，反応容器内に導入された。この方法ではHNO2と共にNO，NO2が同  

時に発生するので，反応容器内の＝NO2．NO・NO2の濃度をCoxlO）の方法により次のようれ  

て測定した。測定には市販の化学発光法による窒素酸化物測定器（モニターラボ社．モデル8440）  

を用いた。この測定器はNOおよぴNOxの濃度を同時に測定できるが，ここでNOx としては  

HNO2．NO．およびNO2の和が測定される。すなわち  
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〔NOx〕＝〔HNO2〕＋〔NO〕＋〔NO2〕  州  

次でHNO2，NO，NO2の混合物を，アルカリ水溶液（0・1N－NaOIi）を満たした小型トラッ  

プ内を通過させると，HNO2は完全に除去され．NOおよびNOzの一部が吸収される。すなわち  

〔NOx〕，ルおり＝（1－a）〔NO〕＋（l－b）〔NO2〕  用）  

ここで〔NOx〕，刷は上記アルカリ水溶液を通過させたときの測定器のNOxの指示値であり，a，  
bはNOおよぴNO2を別個にアルカリ液を通過させたときの減少率から．それぞれ0・1．0・2と  

求められた。アルカリ液を通過させたときと，させないときのNOxおよぴNOの指示値より，式  

（川旧を用いてHNO2，NOおよぴNO妄の濃度を算出した。  

光照射実験中の生成物の分析法は前報1）の場合と同様である○また分析用ガスクロマトグラフの  

ヵラムとしては前報l）と同様5％SE－30（担体シマライト W），3町．を用い，80℃～200℃  

まで4℃／minでの昇温を行った。試料のベンゼン，トルエン．およびエチルベンゼンは和光純薬  

工業㈱製のものを，またt・純空気”および窒素（什純ガスB・，）は高千穂化学工業㈱製あものをそ  

れぞれ特に精製せずに使用した。   

結 果   
ベンゼンーHNO2一空気系の光照射実験で得られた主生成物はフェノールとニトロベンゼンであ  

った。図1はベンゼン初期濃度31卿，HNO2初期濃度3．2脚の時の，これら生成物の照射時間に対  

する生成曲線を示した。図1にみるように，フェノール，ニトロベンゼンは最初時間と共にはぼ直  

線的に増加するが，次第に生成速度は減少して上に凸の曲線を示す。これはHNO2濃皮が光分解  

により徐々に減少するためであると思われる。ニトロベンゼンとフェノールの生成比は照射時間と  

共に増加する。これは反応の進行と共に系内のNO2濃度が増加するためであろう。反応初期の生  

成曲線の傾きの比から得られるチトロベンゼンとフェノールの生成比を表1に示した0表1にみる  

蓑1ベンゼンーHNO2－NOx一重気系光酸化反応における生成物の初期相対  
生成速鼠 ベンゼン，31脚  

Tablel，RelativeProductYieldsinthcPhoto・OXidationofthe  

‘Benzcne－uNO2－NOx－Ai，System，Ben乙ene，31ppm・  

lnitialConccntration  Relative Product Yield 

HNOユ   NOユ   NO   Phenol   Nitro－   

ppm   ppm   ppm  benzene   

0．52   0，02   0．0（i   1．0   0．08   

．3．2   1．4   l十ユ   1．0   0．50   
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図1ベンゼンーHNO2一空気系光酸化反応におけるフェノール，およびニトロベ  
ベンゼン生成量の時間変化ベンゼン，31；HNO2，3．2；NO2．1．4；NO．  
1．2耶】  

Fig．1RelatiYe yields ofphenoland nitrobenzene vs・i＝radiation timein the  
ene‾“NOパ血system・BeⅢeme，持HNO2・3‘2；   

1p   

ように．この比はNOx（HNO2．NO，NO2）の初期濃度に依存し，NOx初期濃度が高い程，ニト  

ロベンゼンの生成比は大きい。微量生成物としてニトロフェノールも検出されたが．その生成量ほ  

フェノールの1％以下であり，試料濃縮菅の温度によって変化した。ニトロフェノールは主として  
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濃縮管内におけるフェノールとNO2の反応で生成しているものと思われる。  

トルエンHNO2一空気系における主生成物ほクレゾール，ベンズアルデヒド，および研一ニト  

ロトルエンであった。これらより生成量は少ないが♪一ニトロトルエン，硝酸ベンジル，およびニ  

トロクレゾールの生成がみられた。また微意生成物として質量ピーク m／e＝124（39），123  

（18），122（100），94（93），82（54），66（48）．54（69）（カツコ内は相対強度比）をもつ物質  

がGC－MSによって検出されたが．同定は行われなかった（「考察」参照）。この物質の質量パタ  

ーンを図2に示した。クレゾール中の異性体としては〃－クレゾールが約80％，椚－．♪－クレゾ  

ールは約20％であった。本研究で用いたGCカラムでは椚－，♪一クレゾールは分離できなかった。  

ニトロクレゾーノじの収量はクレゾールの5％以下であった。ニトロクレゾールはベンゼンの場合の  

ニトロフェノールと同様，濃縮管内のクレゾールとNO2の熱反応で生成していると思われるので，  

以下の表2，および図3，4ではニトロクレゾールの収量はクレゾールの収量に加えてデータ解析  

を行った。   

HNO2（6脚）－NO（2．1卿）－NO2（1．3脚リ トルエン（31脚卜空気系に光照射したと  

きのクレゾール，ベンズアルデヒド，硝酸ベンジル，椚－，少一ニトロトルエンの生成量の時間変  

化を図3に示した。光照射4時間後のHNO2濃度は6脚から2．3押叫こ減少し．一方NO2■ 濃度は  

1．3膵から2．1脚りこ増加していた。このことから図3における〔クレゾー■ル十ニトロクレゾール〕．  

50  

Mqs5 Number  

100  150  

図2 トルエンーHNO2一空気系の光酸化反応で生成する未同定物質のマスパタ  
ーン‘  

Fig．2 MassspectrumofanuniderLtifiedproductinthepllOtOOXidationoftoluene－  
HNO2－airsystem．－  
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TIME（min）  

図3 トルエンーHNO2一空気系の光酸化反応におけるクレゾール，ベンズアル  

デヒド．椚－ニトロトルエン，♪－ニトロトルエンおよび硝酸ベンジル生成  

量の時間変化。トルエン．31；HNO2，6；NO2，1．3；NO，2．1卿刀  

Fig・3 RelatiYe yields of cresoIs，benzaldehyde，m－nitrotoluene，P－nitrotoluene，  
and benzylnitrate vs．irradiation timeinthephotooxidationoftoluene－  
HNOユーair5yStem．  
Tolueme，31；HNO2．‘；NO2，1．3；NO，2．1ppm．  

およびベンズアルデヒドの生成速度が時間と共に減少するのは，HNO2濃度が時間と共に減少する  

ためであろうと思われる。これに対し，佃一ニトロトルエンが時間と共にほぼ直線的に増加してい  

るのは，椚一ニトロトルエンの生成にはHNO2とNO2が共に関与しているためHNO2の減少を  

NO2の増加が補って，見かけ上生成速度がはぼ一定に保たれているものと思われる。   

初期生成速度の比から求めた各生成物の相対生成比を表2に示した。表2にみるようにベンズア  

ルデヒドのクレゾールに対する生成比はNO2濃度によらずはぼ一定であるが．椚一ニトロトルエン  

のクレゾールに対する生成比はNO2の初期濃度と共に増加する。表2のデータをもとに．その様  
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表2 トルエンーHNO2－NOx－02／N2系光酸化反応における各生成物の初期  
相対生成速度（クレゾール＝1，0），トルエン，31脚  

Table2．RelativeProductYields（CresoIEl．0）inthePhotol）Xidationofthe  

T｛）1uene・H刊0ユ胡0Ⅹ0ユNユSystem，TolⅦene，31ppm．  

InitialConcentration  Relative Product Yield 

HNO2  NOユ  NO  Atmos・  Benz－   Benzyl  爪・Nitro・   p－Nitro・   

ppm  ppm  ppm  phere   山dehyde  Nitrat8  toluent∋   tolut∋ne   

4   0．2  0．4   a正  0．45   0．0（〉   0．10   0．10   

7   0．5  1．0   air   0．42   0．06   0．15   0．10   

6   1．3  2．1   由一   0．61   0．0（〉   0．23   0．09   

12   1．5  1．5   air   0．48   0，05   0．28   0．11   

3   0．3  0．4   N2  0．43   0．17   

12   2．0  3．6   Nユ  0．97   0．14   

子をプロットしたものが図4である。これに対しNO2初期濃度を増加させた時の♪ニトロトル  

エンの生成量の増加は椚－ニトロトルエンの場合程顕著ではない。   

反応を空気のかわりに，窒素l気圧中で行った時の生成物は，クレゾールおよび研一，♪－ニト  

ロトルエンで，ベンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルの生成はみられなかった（表2参照）。また．  

ほぼ等しいNO2初期濃度に対して，川トニトロトんェンのクレゾールに対する生成比は窒素中の  

方が空気中よりも約4倍大きかった。クレゾール中の〃－クレゾールの割合は窒素中でも空気中の  

場合とほとんど等しかった。   

HNO2一エチルベンゼン系の光酸化反応生成物はエチルフユノ⊥ル，アセトフェノン．ベンズア  

ルデヒド，椚一ニトロエチルベンゼン．および♪－ニトロエチルペソゼンであった。微量生成物と  

してニトロエチルフェノールも検出された。フユニルアセトアルデヒドの生成はみられなかった。  

これら生成物の照射時間に対する生成曲線にはベンゼンおよびトルエンの場合と同様の傾向がみら  

れた。すなわちエチルフェノール．アセトフユノン，およびベンズアルデヒドの生成速度は照射時  

間と共に減少するが，m－．♪一ニトロエチルベンゼンの生成速度は照射時間によらずはぼ一定で  

あった。   

初期生成比から求めた，エチルフェノールに対する各生成物の相対比を表3に示した。NO2初期  
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図4 トルエンーHNO2－空気系での，クレゾールに対する，椚一ニトロトルエ  
ン生成量のNO2初期濃度依存性。トル■ェン，31卿  

Fig．4 Yieldsofm－nitrotoluenerelativetocresoIsasafunctionofinitialc（）nCen－  
tratioI10fNO2inthephotooxidationoftoluene－HNO2－airsystem．  
Toluelle，31ppm．  

蓑3 エチルベンゼンーHNO2－NOx空気系光酸化反応における各生成物の初   

期相対生成速度（エチルフユノー′レ＝1．0）。エチルベンゼン，31脚  

Table3．RelatiYePTOductYields（Ethylphenol＝1．0）intlle  
Photo・OXidationortheEtllylbenzene－HNOヱ・NOx－  
AirSystem．Ethylbenヱene，31ppm．  

1nitlalConcentration  Relative Product Yield 

HNOっ  NOユ  NO  Benz・   Ac¢tO－   〝トNitro・  p－Nitro－   
ppm  ppm  ppm  山dehyde  phenone  ethylbenzene  ethylb¢nZene   

1．7   0．5  0．2   0．60   ユ．73   0．11   0．08   

7．9   1．2  3．0   0．65   2．02   0．37   0．1（〉   
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濃度と共に刑一ニトロエチルベンゼ1生成量の増加が顕著であることがわかる0これに対し♪一ニ  

トロエチルベンゼンの生成量もNO2初期濃度の増加と共に増加するが．椚ニトロエチルベンゼ  

ンの場合程著しくなく．また．アセトフユノンおよびベンズアルデヒドのエチルフェノールに対す  

る相対生成量ほNO2初期濃度にほとんど依らないことがわかる。エチルベンゼンの場合，トルエ  

ンの場合と異なり．側鎖酸化生成物であるアセトフユノンが，ベンゼン環付加生成物のエチルフェ  

ノールの約2倍生成しているのが大きな特徴である。   

考 察   

本研究で実験の行われたアルキルベンゼンーHNO2一空気系では，光酸化反応はHNO2の光分解  
反応10・11）  

（1）  HNO2＋h〃（330－390nm）＋二OH＋NO  

で生成するOHラジカルによって開始される。反応（1）で生成したOHラジカルは  

oH＋NO一→HNO2  

0H＋NO2－－－一→HNO3  

0H＋HNO2→ H20＋NO2   

の反応と競争して，アルキルベンゼンと反応するものと思われる。反応（2）（3）のNO，NO2は亜硝  

酸ナトリウムと硫酸とからHNO2を発生させるとき．一部副生成物として常に反応系に混入し，ま  

たHNO2の光分解によっても生成する。空気1気圧の下でのOHラジカルとアルキルベンゼンとの  

反応では．後に議論されるようにHO2ラジ尤＝レが反応中間体として生成され，HO2ラジカルは  

また，  

HO2＋NO→OH＋NO2  （5）  

の反応で0Iiラジカルを再生するので．本研究の光酸化反応はOHラジかレを連鎖キャウラとする  

連鎖反応によって進行しているものと考えられる。  

ベンゼンーHNO2系 ベンゼンーHNO2一空気系光化学反応はベンゼン環へのOHラジカルの  

付加反応によって開始され，生成した中間体ラジカルの02，NO2と反応で最終生成物，フェノー  

ルおよぴニトロベンゼンを与えるものと思われる。その反応機構と 

ムを提案する。  

◎・OH→唸F≡H  
（6）   
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がガ＋02  誓冨；・・H符冨F（7）  

・02  

一別  

鱗・ヮ鬱≡”→◎OH＋HO2   

◎≡”＋02  ◎OH十月O2   伯｝  

が打十NO2→ ◎OH十HNO2  nゆ  

邸H・N。2→ 
錨・≡鬱冨H（11）  

鑑′慧H→◎N。 ＋打20  ¢カ  
2   

oHラジカルのベンゼン環への付加反応はベンゼン水溶液の放射線分解12・13）ぉよび光分解14）におい  

て起こることが知られている。ベンゼン水溶液のパルス放射線分解12）ではOHラジカルがベンゼン  

に付加した形のヒドロキシヘキサジェニルラジカルの吸収スペクトルが観測されている。空気飽和  

水溶液系での最終生成物としてはフェノール，ペルオキシド，ヒドロペルオキシドであるが，これ  

らの生成比はパルス放射線の強度に依存する。強度の弱い場合にはラジかレーラジかレ反応で生成  

すると考えられるペ′レオキシド，ヒドロペルオヰシドの生成は抑制され，フェ／－ルが主生成物と  
14） 

なることが報告されている。他方水溶液中のベンゼンーH202系の光分解．ぉよびベンゼンのr  
13） 

一放射線分解では．酸素の存在する場合．共に最終生成物としてフェノール，およびヒドロキン  

ー2．4一ヘキサジェンジアール（CHOC（OH）＝CH－CH＝CH－CHO．およびCHO－CH  

＝C（OH）－CH＝CHCHO）を生成することが知られている。   

本研究の反応系では最終生成物はフェノールとニトロベンゼンであり．それらの生成機構として  

は上の反応（6）－q幼が考えられる。その中で反応（7）．㈲は水溶液中のフェノールの生成反応とし  
12∵川） 

て示唆されているものであるが，気相では02およびNO2による水菜原子の慮接引き抜き反  

応（9），㈹も麿こるのではないかと考えられる。  
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本研究では水溶液中の反応で見出されているヒドロキシー2，4ヘキサジェンジアールは見出さ  

れなかった。この化合物は水溶液中では反応（7）で生成する4－ヒドロキシー2，5シクロヘキサ  

ジェニルペルオキンラジカルどうしの二分子反応で生成すると考えられているので．水溶液中より  

ベンゼン濃度が2桁低い本研究の実験条件下で，この化合物が見出されないのは妥当であると思わ  

れる。   

NO2が存在する場合．NO2は反応（6）で生成する4一ヒドロキシ2，5シクロヘキサジェニル  

ラジカルに付加して反応（11）のようにニトロシクロヘキサジエノールを中間体として生成し，これか  

らの脱水反応（1オで最終生成物ニトロベンゼンを生成するものと考えられる。ニトロベンゼンの生成  

はNaNO3ベンゼン水溶液の放射線分解において報告されており15），この場合の生成機構として  

反応ul）．（12）が考えられている。NO2の初期濃度と共にフェノールに対するニトロベンゼンの生  

成比が増加するという卒研究の結果は．反応（6）－（1診で提案された反応機構によれば反応（7），（11）の  

兢争で無理なく説明されるものと思われる。   

本研究ではニトロフェノールは微量生成物に過ぎなかった。この結果はNaNO。－ベンゼン水溶  

液系の放射線分解15）の結果とよく一致しているが，比較的高濃度領域のベンゼンーNOx（各～1000  

耶一空気系の光酸化反応16・17aら結果とは非常に異なっている。後者の実験系ではフェノールの代  

わりにニトロフェノールが主生成物として報告されているが，これらの実験におけるニトロフェノ  

ールは生成物フェノールの二次的ニトロ化反応によって生成したものではないかと考えられる。  

トルエンーHNO2系 トルエン  HNO2系におけるクレゾール，および研一ニトロトルエンの  

生成機構は，ベンゼンの場合のフェノール，およぴニトロベンゼンの生成機構と同様の反応スキー  

ムで説明できると考えられるので．次の反応機構を提案する。  

し・－きこし‥  卜  

爵呂H＋。2  
H   

十．．：．吉・ミ  
・02  

故．Hβ2H→鼻。H ＋H。2 ．19   
H   

・02  

鼻≡H．。2  甚。Ⅰ－十。。2 。樹   
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番2H．N。2  針∴NO2  u刀  

軌≡葬冨H・1執  
番≡H＋NO2  

…20 CH3   韓握紅濾 N02 
（1切  

生成するクレゾール内の80％は♂クレゾールであり，これはN20の水銀光増感で生成した酸素  
18） 

原子とトルエンの反応の場合の結果に近い。他方水溶液中での放射線によるトルエンの水酎ヒ反  
19） 

応では研一，♪－クレゾールの割合は上の場合よりもずっと大きく，気相におけるOHラジカル．  

酸素原子の反応の方が水溶液中のOHラジカルの反応より，∂一位に対する選択性がはるかに大き  

いことを示している。   

上の反応機構によればクレゾールに対する研一ニトロトルエンの生成比はNO2初期濃度と共に  

増加するはずであり，これは本研究の実験結果（嘉2および図4参照）とよく一致している。反応  

個－（1切には示されていないが，OHラジかレが最初にトルエンの♪一位に付加した場合もニトロ  

トルエンとしては研一ニトロトルエンを生成するはずである。これに対し♪－ニトロトルエンは，  

最初OHラジカルがトルエンの班一位に付加した中間体ラジカルを経て生成する可能性が考えられ  

るが，この場合0一ニトロトルエンも同様に生成するものと考えられる。しかし本研究では〃一ニ  

トロトルエンははとんど生成きれなかった。またNO2の初期濃度を増加させた時の♪一ニトロト  

ルエンの増加は椚－ニトロトルエンの増加に比べて顔着でなかった。この傾向はエチルベンゼンか  

らの♪－ニトロエチルベンゼンの生成に対しても見られた凸 これらのことから，♪一ニトロトルエ  

ンの生成はm一三トロトルエンとは異なる反応機構によるものではないかと考えられるが．本研究  

ではその娩棟は明らかにできなかった。   

づンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルの生成はベンジルラジかレを中間体として進行しているも  

20） のと考えられる。トルエンのメチル基からの水素引き抜き反応は，高温では知られており．また  

常温における素反応速度定数の測定からも水素引き抜き反応の存在が示唆されている6・丁㌔トルエン  

21） 

のメチル基中のC－H結合エネルトは83kcal／molとiso－ブタン中のtertiaryC－H結合エ  

ネルギー91kcal／moIよりもはるかに低いので，OHラジかレによる水素引き抜き反応が，ベンゼ  

ン環への付加反応と競争し得ることは十分期待される。ベンジルラジカルからのベンズアルデヒド  

ぉよび硝酸ベンジルの生成機確としては．前報l）のトルエンーNO2系の場合と同様の次のような  
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スキームが考えられる。  

董3  
董2■＋H20  （調  十 0日       ナ  

皿  ＋02  ＋→  

昏0一＋N。2  
昏02●  

（劫  十 Ⅵ0        さ  

CHO  

晶20∴。2→由十。。2  脚  

遍20∴。2→ CHO ◎Ⅷ。2  伽）  

董20－  
倒  ＋N02 h  う  

反応闇～脚によるベンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルの生成機構は．メチルペルオキシラジカ  

ル，およぴメトキシルラジかレを中間体とするホルムアルデヒド，硝酸メチルの生成機構2〉との類  

推から考えられた。   

衰2に与えられている生成物比がOHラジカルによるメチル基からの水素引き抜きとベンゼン環  

への付加との比を反映しているものとすれば，〔ベンズアルデヒド＋硝酸ベンジル〕と〔クレゾー  

ル＋椚－，♪－ニトロトルエン〕の生成比から，水素引き抜きの割合は25－35％と見積ることがで  

きる。Davisら6）はOHラジかレとトルエンの反応の素反応速度定数の圧力依存性から反応の50％  

以上は付加反応であると結論し，またPerryら乃は速度定数の温度依存性から室温では反応の0．16  

の割合が引き抜き反応であると見積っている。本研究における生成物分析からの上の値は，  

これらの値と矛盾しないが，OHの付加したラジカルからはクレゾール，ニトロトルエン以外のベ  

ンゼン環の開裂した化合物も生成することが予想されるので，上の値はむしろ上限値と考えられる。   
22）  

硝酸ベンジルの生成量は表2にみるようにNO2の初期濃度と共に増加しないのでDarnalIら  
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によって，炭素数4以上の鎖状ペルオキシラジかレに対して提案されたものと類似の反瓜  

董20NO 

2   

価，  
壷202■  

が本実験系でも一部起こっているのではないかと思われる。  

トルエンの光酸化反応生成物中に見出された質量数124．123．122，94，82，66，54のマスピ  

ークを与える化合物は，例えば次式で導かれるような型の化合物ではないかとも考えられるが，同  

定はできなかった。   

閻  乾＋NO→蔚＋N。2  
H  

舘＋02。川02→ 藍E呂‥iO2。r‖NO2．側  
H   

空気の代わりにNgを用いた実験では，生成物はクレゾールおよび明▼，♪－ニトロトルエンの  

みであった。 ベンズアルデヒドおよび硝酸ベンジルの生成がみられないことば，反応スキーム（13ト  

（1馴および馴一例において，02が存在しないことから容易に説明することができる。またN。中  

での研一ニトロトルエンとクレゾールの生成比は空気よりも約4倍大きかった。このことは02が  

存在しない場合（欄∴15い1樹がクレゾールの生成に寄与しないためであると考えれば，定性的にはス  

ヰーム服ト「㈹で良く説明できる。  

エチルベンゼンーHNO2系  エチルベンゼンHNO2－空気系での反応生成物の内，エチルフ  

ユノールと刑一，♪－ニトロエチルベンゼンはOHラジカルのベンゼン環への付加反応で生成する  

ものと考えられ．反応機構はトルエンの場合のスキーム（13ト（1甜と同様であろう。アセトフユノン  

はOHラジカルによるα水素引き抜きで生ずる1一フユニルエチルラジカルを経由して生成する  

ものと思われ，その生成機構としては次のスキームが考えられる。  

感2－CH 

3   

董‾CH3．。2。 脚   
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感‾C”コ・02  即）  

C箇02’  
＋NO2  伽）  

CH、一C＝0      ■  

C；箇0－ ＋。2  均 十H。2 ・駿  

他の主生成物ベンズアルデヒドについては，その生成は次のような1－フユニルエトキシラジカル  

の分解によるものではないかと考えられる。  

苗＋。H3   個  

アルコキシラジカルのC－C結合切断によってカルポニ′レ化合物を生成する反応は，NO，NO2の  

23） 存在下でのiso一ブタンの光酸化反応において仮定されている。ベンズアルデヒドの生成機構と  

してはこの他にエチルベンゼン中のエチル基のβ水素引き抜きによって開始される次のようなス  

キームが考えられる。  

番‾CH 

3  

番‾CH2■・H20  鋤  ＋ OH ＋＞  

番‾CH202■  

一CH2・  

＋02 －   ＞  
随）  

感2C”202■  
防）  

＋C＝20  即   
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この場合即で生成したベンジルラジカルから式臥鋤によってベンズアルデヒドを生成するであ  

ろう。しかし，もしこの反応が起こるなら次式によってフユニルアセトアルデヒドも生成するので  

はないかと思われる。  

毒2‾C｝∫20＼ 
。2→ 

番‾C”0 
‥…。2．闇  

またベンジルラジカ／レからはトルエンの場合と同様にして硝酸ベンジルも生成するはずである。し】  

かしエチルベンゼンからはフユニルアセトアルデヒドも，硝酸ベンジルも生成されなかった。これ  

らの実験事実から，本研究の実験条件下ではOHラジカルによるエチルベンゼン中のエチル基のβ  

一水素引き抜き反応はほとんど起こっていないものと結論される。   

OHラジカルによる水素引き抜きによってもたらされる生成物と，ベンゼン環への付加によって  

もたらされる生成物の生成比はエチルベンゼンの場合，トルエンの場合に比べて著しく増加してい  

る。表3の最終生成物の分布からは，エチルベンゼンの場合水素引き抜き反応の割合は6070％と  

見積ることができる。この値はトルエンの場合の値，2535％の約2倍である。  

大気汚染における重要性  汚染された都市大気中の炭化水素成分としてアルキルベンゼン額が  

かなり多くの割合を占めていることはよく知られている。例えばLos Angeles盆地におけるアル  
24）  

キルベンゼン頸の平均的割合として約20％という値が報告されている。これに対し，我が国にお  

ける測定値はこれよりかなり高く平均的に30－35％という値が報告されている2伊）。従って本研究  

で見出された光化学二次生成物は光化学汚染大気中でも生成されるはずである。特にフェノール類．  

芳香族カルポニル化合物，ニトロベンゼン類および硝酸エステルは本研究はより1卿以下の環境濃  

度に近いNO，NO2濃度に対しても生成することが確かめられたので．実際の大気中でもそれら  

の生成が予想される。最近花井ら27）は横浜の環境大気の分析においてペンズアルデヒド，クレゾー  

ル，アセトフェノン，安息香酸等を0．1～10ppbのレベルで検出している。これらの内安息香酸は  

ベンズアルデヒドが更に二次的に酸化して生成されたものではないかと思われるが，他のものにつ  

いては本研究において相対的に高濃度で見出された物質によく一致している。  
16） 

またNojimaらは隆浜における雨滴中のニトロクレゾールを検出している。本研究の結果によ  

れば環境濃度付近のNO，NO2の下ではニトロクレゾール類は微量生成物にすぎないので，大気中  

では気相または水滴中におけるクレゾールとNO2の二次的反応によってニトロクレゾールが生成  

しているものと考えられる。  
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国立公害研究所跡究報告 第5号（R－5－78）  

RcsearchReportfrom tlleNationallnstituteforEnvironmentalStudiesNoL5  

Ⅳ－3  

光イオン化ガスクロマトグラフ質五分析計を用いた  

β一，椚一」トキシレンの光酸化反応二次生成物の分析  

AIlalysisoftheReactionProductsinthePhotooxidatiorL Ofo－，mT，P－Xylene  

bytheGasChromatograph／Pho【oionizationMassSpectrometry．  

高木博夫l・鷲田仲明2・秋元 撃2・奥田典夫2  

HirooTAKAGIl，NobuakiWASHIDA2，HajimeAKIMOTO2and  

MichioOKUDA2  

要 旨   
光イオン化ガス．クロマトグラフ質量分析計を用いた，キシレンのNOxによる光酸  

化反応生成物の分析が行われた。反応生成物には高沸点生成物と低沸点生成物が存在   
し，高沸点生成物として，主にトルアルデヒド，ジメチルフェノールや，ジメチルニ  
トロベンゼン類，低沸点生成物としては，ホルムアルデヒド，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，パイアセチルが検出された。光酸化反応によ   

るキシレンの減少のうち，回収された高沸点生成物は約17％．低沸点生成物は．約45  
％を占め，予想以上に低沸点生成物が生成している事が分かった。  

Abstract  

The reaction productsin the photooxidation ofo－，m－，P－Xylene were analシSed by  
anewgaschromatograph／photoionization massspectroTneter・Thereweretwotypesof  
reactionproducts，i．e．，hlghboilingandlowboilingproducts・Tolualdehyde，dimethyl．  
phenoIs anddimethylnitrobenzeneweremainhlghboilingproductsandformaldehyde，  
acetaldehyde，glyoxal，methylglyox8landbiacetylwereidentifiedaslowboilingproducts・  
TheratioofthetotalamountofthehighboilingproductsformedtotheamountQfthe  
o－Xyleneconsumedwasabout17％．Ontheotherhand，thelowboiljngpTOdtJCtSamOunt－  
edabout45％oftheo・Xyleneconsumed．Theimportanceofthecleavagereactionofthe  
aromaticringwasdiscussed．  

1．国立公害研究所 技術部  〒300－21茨城県筑波郡谷田部町   

TheNationallnstituteforEnvironmentalStudies，DivisionofEngineering，   
P．0．Yatabe，lbaraki，300－21．  

2．国立公害研究所 大気環境部   

TlleNationalInstituteforErLVironmentalStudies，DivisionofAtmosphericEnYlrOnment．  
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緒 言   

都市大気中に比較的高濃度に存在する芳香族炭化水素の中でキシレンは十ルエンに次いで多量に  

存在する事が我が国1）においても米国2）においても野外測定から確認されている。さらにキシレン  

のOHラジカルとの反応に基づく反応性3）はトルエンの2～4倍と高く，都市大気の光化学反応に  

おいて極めて重要な分子であると考えられる。それにもかかわらず，現在までのところキシレンの  

気相でのNOxによる光酸化反応過程や生成物は十分に解明されていない。   

現在までの研究では各々別に行われた実験により，高沸点化合物と低沸点化合物が．キシレンー  

NOx系の光酸化反応で生成すると報告されている。加藤ら4）は，キシレン（1000騨）－NO（1000  

脾）02（1気圧）の混合気体を光照射し．ガスクロマトゲラフ質量分析計を用いて反応生成物の  

分析を行い，トルアルデヒド．ジメチルキノン，ニトロジメチルフェノール，ニトロクレゾール，  
5）  

ジメチルニトロベンゼン等の高沸点化合物の分析を行った。またNojimaら は，キシレン（1000  

卿）－NO（50～200卿）一空気（1気圧）の混合気体の光照射により，グリオキザール．メチルグリ  

オキザール，バイアセチル等の低沸点化合物が反応生成物の中に存在することを見付けた。Nojima  

らの用いた分析方法は，湿式法とECDガスタロマトグラフの組み合わせで行ったものである。上  

記の3種の低沸点化合物のうちバイアセチ）L／は0－キシレンの場合にのみ検出されたとNojimaら  

ほ報告している。これらの低沸点化合物が生成物中に含まれるという事は，キシレンの光酸化の過  

程でいわゆる環の開裂が起こるという事を意味している。芳香族の環の閑裂反応は，複雑な反応生  

成物を生じるという意味で光化学スモッグの解明に重要な反応であるが，同時に光化学の基礎反応  

としても極めて興味深い問題である。   

本研究では．NOxによるキシレンの光酸化反応で生じる高沸点．低沸点生成物を同時に測定し．  

その生成の絶対量の決定を行おうとするものである。さらに反応をなるべく環境濃度に近い条件で  

行うため，比較的低濃度（高沸点化合物に対してほ，キシレン，NOとも20脚以下，低沸点化合物  

に対しては，100脚以下）で実験を行うものとする。生成物の分析には新しい方法として当研究室  

で開発された光イオン化法を用いたガスクロマトグラフ／質量分析計（GC／PIMS）が用いられ  

ている。これは療に低沸点化合物の分析においてその有効性を示した。   

実 験   

実験に用いられた70gパイレックス製反応容器，キセノンアーク光源，試料の混入方法について  

は．本報告書の報文1に詳しく述べてあるのでここでは割愛する。実験はNO（高沸点化合物の実  

験では2－10脾，低沸点では約20脾），H20（相対湿度約60％）．空気（1気圧）．キシレン（高沸  

点化合物の実験では．3－20卿，低沸点では約100肝りの混合系を光照射して行った。生成物の濾  

折方法は．直径5皿，長さ20cnの石英管にシマライトQを充填したU字管を液体窒素で冷却し．ポ  

ンプで引きながらそこに試料を一度凝縮させた後．ヒーターで加熱し，試料をガスクロマトゲラフ  
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（GC）またはガスクロマトグラフ／質量分析計（GC／MS）に直接導入する方法を用いた。報文  

1にある様に，この方法は加熱後濃縮管中で，NO2とキシレンまたは生成物が熱反応を起こす可  

能性がある。そのため．濃縮管として．直径2m．長さ4mのパイレックス製スパイラル菅を用い，  

これを－50℃に冷却したものを用いてみた。この場合，NO，NO2．酸素，さらに低沸点化合物も  

ポンプで排気されるため，高沸点化合物だけしか分析できない。U字管とスパイラル管を用いた際  

の高沸点化合物ほ分析の結果．NOの初期濃度が10卿程度では，ジメチルフェノールの量にわずか  

な差異が認められた以外に大きな相異は認められなかった。ここでは低沸点と高沸点生成物を同時  

に測定する事を目的としているため，濃縮管として主にU字管を用いて分析を行った。GCによる  

生成物の分析は，45～60分間隔で行い，7～10回の分析により，反応容器の圧力は1気圧から650  

Torr程度まで減少した。容器の減圧によるGC分析への影響は，あらかじめキャリブレーション  

が行われ，生成分の絶対量の計算の際には．減圧効果は考慮されている。   

生成分の分析はFIDガスクロマトグラフ（GC），GC／MS，GC／PIMSが用いられてい  

るが，GC分析にはSE－30（3m）のカラム（50℃から200℃に50／分で昇温）が用いられ，  

GC／MSとGC／PIMSによる分析の場合，高沸点生成物に対しては上記のSE－30■．低沸点  

生成物に対してはポラバックT（2m）が150℃で用いられた。生成物の同定は，標準試料を用い  

て・GCの保持時間，GC／MSのマスパタpン 

こで用いられた斬らしいGC／PIMS法6）については次章で詳しく述べるが，ここではイオン化  

の光源として，アルゴンの共鳴線（11．83，11，62eV）が用いられている。   

光イオン化ガスクロマトグラフ／質量分欄法（GC／PIMS）   

GC／PIMS法は，質屋分析における分子のイオン化の方法として通常の電子衝撃法（70eV）  

に代わって光を用いるものである。この場合光源としては真空紫外部の光が必要であり．アルゴン，  

クリプトン，キセノン等の希ガスのマイクロ波放電による共鳴線を発光するランプT）が用いられる。  

アルゴン．クリプトン，キセノンの共鳴線のエネルギーは各々，Ar（11．83，11，62eV）．Kr  

（川．64，川03eV）．Xe（9，57．8．44eV）である。またランプの窓仮には各々LjF．MgF2．  

CaF2の板が用いられる。   

当研究室のGC／PIMSはGC／MSとしてNEVA，TE－60【）四重極型のものを用い，イオ  

ン化室に光源を取りつけ，イオンの検出は四垂極に対し軸はずしに取りつけたノ．ヾルス計測用チャン  

ネルトロンを用いている。またデp夕計測はSystemIndustries社のSISystem150 ミニコン  

ピューターを用いている。この光イオン化GC／MSのイオン化室と検出系の図は図1la）．㈲に示す。  

なおこのGC／MSは光イオン化と電子衝撃法の両方のイオン化法で用いる事が出来るもので．各  

々P工モード．EIモードの切りかえによって作動できるものである。光イオン化質量分析法の他  

にみられない特徴は，分子がイオン化のthreshold付近の土ネルギーで効率よくしかもフラグメソ  
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Fig．1（a）Schematicdiagramofionizよtionchamber．  
G．C．C∴GCcolumn  
G，P，：glasscapil血y  
D．P．＝Oildi汎1Sionpump  
W ：1ampwi爪dow  
L  ニV，U，V．1amp  
M．S．F．：quadfupOlemass創ter  
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Fig．1（b）Sclle川aticdia訂a－nOrGC／PIM5・  
Ⅰ．C．：ioIlizationchambeI  
L ：V．U．Ⅴ．1amp  
l．G．：ionizationpressuregauge，  
8  ：bufne  
D．P．：Oj】djf知5joJ】pump  
T．C．G．：thermocouplepressuEegauge  
R．P，：rOtarypump  
D．P．S，：diffe【entialpumpingsystem  
P．C．：channeltIOn  
L．N，T．：liq11idnitrogentrap  

テーションなしにイ・オン化され得る事である。このフラグメンテーションが起こらない（または起  

こりにくい）事は．特に圧倒的に濃度の高い親分子中の少量の反応生成物の分析と同定に対して非  

常に有効な分析機器となる。また光イオン化ではthreshold付近の光で分子を有効にイオン化でき  

るので，光のエネルギーの選択によってイオン化電圧の低い分子を選択的にイオン化する事もでき  

る。特に本研究の場合の様に生成物中に多量の水や空気が含まれている場合，アルゴンやクリプト  

ンの共鳴線では水や空気はイオン化されないため，生成物が比較的きれいに分析できるのである0  
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図2 ベンゼン（10％）．トルエン（10％），m一キシレン（10％）．シンクロヘキ  
サン溶液のTtCクロマトゲラム軋 マスフラグメントゲラム桓1わl田凧マスス  
ペクトル忙＝E川訓Ⅰ）（c．e．g．iピ▼クに対する）  
カラム：SE－30（2m）．80～2000c，5℃／min  
ランプ：クリプトランプ（Mg F2窓）  
注入量：0．2山  

t・∴ 
；、； 

fたもii；示tograぷ．（B），（D），（F），よムd（H）aremasゞrragmentOgIamSrOI  
＝78，糾，9ユ，mdlO6，【eSpeCtivety、（C），（E），（G），and（Ⅰ）犯emaSS  

＼さ－   

spectrumtOrPeaksc，e，g，andiin（A），reSPeCtively  
Columm：SE－30（2m）．  
Columntemp．：80～2000c，5Oc／min・  
Lamp：Krlamp（MgFユ）・  
1njection：0．2〟／・  
Massscanningrange：60－120．  
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図3 A）バイアセチル10  

各10％水溶液，C）  
％水溶液，B）  
ニトロメタン  

アセトアルデヒド，プロピオンアルデヒド  
10％（トリクレン溶液）のTICクロマトグ  

」＿ 
．  

m  

ラムとマススペクトル  
カラム：SE－30（2†n）80℃  
ランプ：アルゴンランプ  
注入量：0．2山   

FigL3TICchromatogramandmassspectraforthemixtureofbiacetyl（10％）／  
Water，aCetaldehyde（10％），and propionaldehyde（10％）／wat己randnitro・  
methane（10％）／trichloroethylene．（A），TIC chromatogram forbiacetyl  
（10％）／water・（B），maSSSpeCtrumforpeakb．（C），TICchromatogramfor  
acetaldehyde（10％）and propionaldehyde（10％）／water，（D）and（E）are  
mass spectIa foTpeakd and e，reSPCCtiYely，（F），TICchromatogramfor  
nitromethane（■10％）／t，ichloroethylene・（G），maSS SPeCtrumforpeakg．  
Colllmn：SE－30（2m）  
Columntemp∴808c．  
Lamp：A工1amp（LF）．  
In］eCtion：O．2ILL．  
Massscamnimgrange：40～100for（Å），（B），（F），and（G））；10～7qhr（C），  

（D），and（E）．   

このGC／PIMSによる＆IJ定例は図2，3に示してある。イオン化の光源は．図2ではク1）プト  

ンの共鳴線．図3ではアルゴンの共鳴線が用いられている。図2はベンゼン．トルエン，m－キシ  

レンの各10％シクロヘキサン溶液を0，2J上e注入したもので．A）はTICクロマトゲラム，B），  

D）．F），H）は各質量のマスフラグメントグラム，C），E），G）．Ⅰ）は各ピーク（c，e，  

g，i）のマススペクトルである。この場合ピークCのようにシクロヘキサンとベンゼンのピークが  

重な－っているような場合にも両者の親イオンがきれいに検出されている。また各マススペクトルに  

椚十1のイオンが小さく検出されているが，これは13cによるアイソトープイオンである。また図  

3はA）．パイアセチル（10％水溶液）．B），アセトアルデヒドおよぴプロピオンアルデヒド  

（各10％水溶液）．C），ニトロメタン（トリクレン中10％）を各々0．2／上g注入した際のTICク  

ロマトゲラムとマススペクトルである。この場合水やトリクレンほアルゴンの共鳴線でイオン化さ  

れないため，溶媒のスペクトルほ観測されない。   

種々の有機化合物のこのGC／PIMSに対する感度（S／N－3に対する）は表1に示す。  

られた感度は電子衝撃法に比べてかなり劣るものであるが，主に親イオンしか生成しないという点  

で有効に用いる事ができる。  
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表1光イオン化GC／MSに対する有機化合物の感度（S／N～3に対する）  

Tablel．SensitivltiesofOrganicCompoundstoS／N～3  

I．P．  Lamp（window） Scnsitivityto  
Compounds  （eV）   GCcolumn（m），Temp．   energy，eV  S／N～3，ng  

4
 
勺
‘
′
h
）
l
 
つ
一
 
 

つ
ム
 
0
0
5
5
 
5
 
 

Q
／
 
8
0
 
ハ
6
一
q
′
 
＿
U
 
 

Benzem（∋  

Tol11en¢  
m－Ⅹylene  
Benzaldehyde  

mイ：re501  
2，4－ⅩylenoI  
Nitrobenz¢ne  
m－Nitrotoluene  
NitrocIeSOI  
Cyclohexaれe  
〃－Hexane  
Acetone  
Cyclohexane  
〃－Hexane  
Fornlaldehyde  
Acetaldehyde  
ProplOnaldehyde  
NilTOmethane  

Glyoxal  
Biac8tyl  

n
U
 
O
 
O
《
U
▲
U
 
O
 
O
（
U
 
O
 
O
 
O
 
n
）
0
0
ハ
U
 
O
 
O
 
n
U
【
U
 
n
U
 
 

（
U
（
U
 
O
5
0
5
5
5
5
（
U
■
U
 
O
 
O
 
O
（
U
 
O
（
U
 
O
 
O
 
n
）
 
 

l
 
l
 
l
 
l
 
l
1
2
2
つ
一
5
 
‘
）
つ
▲
つ
】
つ
】
 
5
3
3
つ
「
－
p
U
 
t
J
 
 
 

つ
‘
5
 
 
8
 
〔
6
0
ノ
父
U
 
O
O
（
U
1
8
0
0
8
つ
ノ
 
 

0
ノ
′
O
 
n
O
 
l
′
b
 
Q
U
 
l
 
q
ノ
つ
⊥
q
ノ
（
U
4
つ
‘
 
q
ノ
9
 
 
q
ノ
（
U
 
Q
ノ
9
∩
）
（
U
（
U
 
O
ノ
l
▲
 
q
／
q
ノ
 
 

KI（MgFユ）  
10．64eV（20％）  
10．03eV（80％）  

SE－30（2m）80～2000c  

Porapak・T（2m）1500c  

SE・30（2m）800c   

Porapak－T（2m）1500c  
SE－30（2M）800c  

AI（LiF）  
11．83eV（45％）  
11．6ユeV（5S％）  

結 果   
〃－キシレン／NO／水／空気の混合系を光照射した際の生成物めF，Ⅰ．D．ガスクロマトゲラム  

を図4に示す。図4は初期濃度が∂一キシレン10．7町 NO2脚であり，SE－30（3m）カラムを  

用い50℃～200℃に昇温している。この場合検出された生成物は，主にパイアセチル，トルアルデ  

ヒド，ジメチルフェノール（2．3－，3．4一），ローメチルペンジルナイトレイト，ジメチルニト  

ロベンゼン（主に3．4一）であり，その他少量乃ジメチルベンゾキノン，ジメチルニ卜占フェノー  

ルが見い出された。これらの生成物は．EI．，PIのGC／MSのマススペクト）L／，またGCの保持  

時間から同定された。バイアセチ／レより低沸点生成物は，SE－30カラムでは保持時間が短すぎる  

ため．ポラバックT（2m，150℃）を用いて，F．Ⅰ，D．ガスクロマトグラフによる分析を試みて  

みたが．生成物のGCに対する感度が悪い事．大量の水が生成物と共にトラップされ，水のバック  

グラウンドが非常に大きく出る執 の二点によりF．Ⅰ．D．ガスクロマトグラフによる分析は不可能  

であった。   

図4で検出された生成物は照射時間5～6時間に対しはぼ直線的に増加した。区15にその一例を  

示す。また検出された各生成物の生成量と，ローキシレンの減少量の比を表2に示す。表2には〃  

－キシレンとNOの初期濃度，全照射時間，照射時間の間に行ったサンプリングの回数．〃一キシ  

レンの最終温風 各生成物の生成量とキシレンの減少量の比の平均値（サンプリング回数に対する）  

が各々示されている。バイ7セチルは低沸点化合物に属するが．F．Ⅰ．D．ガスクロマトグラフで高  

沸点化合物と共に測定されるので義2に入れてあるゎ ここセ計算された生成物の生成量（濃度）．キ  
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図4 〃－キシレン（10．7脚）／NO（2脚）／水／空気系の光酸化反応生成物の  
F」．D．ガスクロマトグラム  

Fig・4 FLI・D・GasChromatogramforthereactionproductsiJlthephotooxidation  
ortheo－Xylene（10，7脚）／NO（2卿）但20／ai∫mixtuIe・  

表2 〃キシレン／NO／水／空気混合系の光照射による高沸点生成物の生  

成量とキシレンの減少量の比  

T8b】亡2－ R8tjoDf血eAmDU刀IofIわe拙かBDjlj爪gf■roduc！5ねmed！0血eAmDu刀tOf∂・ズyIene  
COrLSumedinthePhotooxidationofo－XylerLe／NO／Hっ0／AlrSystem，  

△Product  

山九血  Tot山  Ful出  ＝布  
C（〉nCentradon  

○・XyloneNO  （ppm）  nitropheno】  nitroph印0l   

ヱ1．9 10．6  311   6   20．5   0．116   0．0ヱ0   0一】3（〉   0．（X）5   0．】83   

11．1  9．i  242   占   畠．0   0．05（）   0．（泊9   0．07二〉   0．（め7   0．23：〉   

ユ．5 10．0  317   7   2．6   0．034   0．012   0．06ユ   0．004   0．214   

10．7 ：〉．0  ユ9：l   6   8．9   0．086   0．005   0．0ユ8   0．（×）2   0．409   

Average     0．073土0．036  0．olヱ土0．∝〉6  0．0丁5土0．ひ15  0．（カ5土0．Doヱ  0．コ60士0．102  

To一山Ⅲ帥鮎uingProducts16，5％．  
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図5 F．Ⅰ．D，ガスクロマトゲラムによって測定された∂一キシレン（3．5脚）／  

NO（10脚）／水／空気系の光酸化反応生成物の照射時間に対する相対収量  

Fig．5 RelativeyieldsoftheproductsmeasuredbyF．l．D．GasChromatographvsL  
irradiationtimeinthephotooxidationoftheo・Xylene（3，5ppm）／NO（10  
ppm）伊20／airsystem・  

シレンの減少嶺（濃度）は共に各成分のF．Ⅰ．D．ガスクロマトグラフのピーク面積．棲準サンプル  

によって求めた各成分のGCに対すろ感鼠 さらに反応容器のサンプリングによる圧力減少のGC  

の感度に対する影響等の補正を考慮に入れて計算された値である。表2には0－メチルベンジルナ  

イトレイトが示されていないが．これには標準サンプルが無く，感蔭計算が出来なかった事と、生  

成量が比較的少量であるため他の生成物に対して無視出来ると考えたため計算をしなかった事によ  

る。計算された生成物の意とキシレンの減少量の比はやや分散しているが，表に示した平均値によ  

ると．キシレンの全滅少包の約17％が高沸点生成物（バイアセチ／レを除いた）となっている事が示  

された。勿論表に示された以外に生成物が存在する可能性があり，上記の生成物も100％サン70リ  

ングされているとは限らないが，この値はキシレンの光酸化反応における高沸点生成物の生成量に  

対するある程度の目安になると考えられる。   

低沸点生成物に対しては，先に述べた様に．F，l．D．ガ女クロマトゲラフが使えないため．GC／  
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図6 GC／PIMSによる0一手シレン（100脚）／NO（20酔）／水／空気系  

酸化反応による低沸点生成物の分析  
（a）；TIC クロマトグラム  

㈲（c冊Ie）（f）；各質量のマスフラグメントグラムと各ピークのマススペクトル  

Fig．6 Analysis of thelow boiling products formedin thephotooxidation of  
O，Xylene（100ppm）／NO（20ppm）／H20／airsystembytheGC／PIMS．  
（a）；TICchromato即am  
（b）（c）（d）（e）（f）；maSSEragmentogramfoIeaChm／eandmassspectrumfor  

eachpeak．  

PIMSを用いて分析が試みられた。ローキシレン／NO／水／空気の混合系を光照射した際の  

GC／PIMSによるTICクロマトグラム．各質量のマスフラグメソトグラム，マススペクトルを  

図6に示す。ここで用いられたカラムはポラバックT（2叫 ユ50℃）である。この場合，通常の  

電子衝撃（70eV）によるEIモードによるGC／MSを用いた測定も試みたが，サンプJl／中の大  

量の水と空気（主に酸素）が大きなバックグラウンドとなり測定不可能であった。図6に示された  

生成物ははとんどがGC／PIMSに対して，マススペクト）L／は強い親イオンを与え．その質量数  

と標準サンプルによるGCの保持時間から．ホルムアルデヒド，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，バイアセチルが各々生成している事が分かった。また上記の5種の低  

沸点生成物の他に，同定は出来なかったが少なくとも2種の生成物が存在している痕跡が見られた。  

一つは質量数56でアタロ．レインの可能性が大きいが，標準サンプルを注入した際，保持時間が完全  
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に一致していないため，決定出来なかった。もう一つはGC／PIMSで質量数70を示す生成物で  

硝酸エステルか亜硝酸エステルのフラグメントイオンとも考えられるが，これも同定されなかった。  

ただ両物質とも，TICクロマトグラムではそのピークは余り大きくなかった。   

ホルムアルデヒド．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．バイアセチル  

の4種の生成物に対しては．同一感度でのマスフラグメントグラムのピーク面積と，標準サンプル  

を剛、て測られた上記4種の生成物のGC／PIMSに対する感度比から．その生成量（濃度）の比  

が計算された。（メチルグリオキザールは標準サンプルが無いため，感度として，グリオキザール  

とバイアセチJL／の平均値を用いた。）計算結果は表3にまとめてある。GC／PIMSによる分析は，  

F，Ⅰ．D．ガスクロマトグラフやEIモpドによるGC／MSに比べて感度が悪いため，生成物の濃  

度を高めぎるを得ず．∂－キシレン．NOともその初期濃度は表2の場合に比べて高くなっている。  

また生成物のサンプリングも一度に大量に行うため，一度の実験に対してサンプリングは一回だけ  

行われた。6回の測定による上記4種の生成物の生成量の比の平均値は，表3の下段に示してある。  

椚－，♪－キシレンに対しても同様な実験が行われたが，高沸点化合物に対しては，生成物に同位  

体の違いがある他 生成物の塁が多少異なっていたが，大まかにいって，〃－キシレンの場合と類  

似していた。また低沸点生成物は，バイアセチルが生成せず，ホ′レムアルデヒド，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が検出された。またメチルグリオキザールの塁は，0  

一キシレンの場合に比較して増加していた。，乃一．♪－キシレンの場合，バイアセチルが生成され  

ないため，高沸点生成物と低沸点生成物の測定において，F．Ⅰ．nガスクロマトグラフで共通に検出  

される生成物が無く．両者を定量的に結びつける事は出来なかった。  

表3 GC／PIMS分析による，0キシレン／NO／水／空気系光酸化による  

低沸点生成物の生成量（濃度）の比（バイアセチルを1とした）   

Table3．RatiooftheATnOuntOftheLowBoilingProductsformedinthePhotooxidation  
ofo－Xylene／NO／H20／AirSystem．MeasurementsweredonebytheGC／PIMS．  

InitialConct∋ntration  
RatioofAmountoftheLosBoilingProductsformed  

0－Xylenelヾ0  Tlme  
（NoTmariヱedtQl】iacetyl）  

（ppm）（ppm）   CH20  CH3CHO  （CHO）っ  （CIiO）（CH3CO）  （CH3CO）ユ   

98．8  19．5   341   0，49   0．09   1．97   0．25   

988  19，5   占00   1．08   0，31   2．51   0，27   

99．2  19，5   510   2．31   0．38   3．10   0．95   

96．0  19，8   321   not measued   0．47   5．07   0．92   

104．3  19，8   392  0．60   0．16   5．40   0，45   

10（i4  19，8   34（i   0．42   0．14   3．44   0．30   

Average  0．098±0．79  0．26主0．15  3．28±1．31  0．52±0．33   1 
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考 案   

0キシレンの光酸化の場合．表2と表3を結び合わせる事によって，キシレンの減少畳に対す  

る高沸点生成物と低沸点生成物の生成星の比を計算する事が出来る。表2に示したように．0キ  

シレンの減少馴こ対するバイアセチ′レの生成罷の比の平均値は0．26であるから，蓑3の低沸点生成  

物の生成員の比の平均値を用いて，キシレンの減少電に対する低沸点生成物の生成の割合を推定出  

来る。表4にその結果を示す。表4の最上段には，表3で求められた低沸点生成物の生成量の比  

（平均値），二段目には．表2に示したパイアセチルの生成鼻と0キシレンの減少最の比（平均値  

0．26）を用いて計算した各低沸点化合物の生成駁と〃－キシレンの減少鼻の比が示されている。こ  

の場合．各成分の合計がl．57となり，低沸点生成物が濃度計算でキシレンの減少局の157％生成し  

ている動こなる（先に述べた様に高沸点生成物はⅠ6．5％）。これは低沸点生成物の炭素数がキシレ  

ンの炭素数より少ないためで，例えばもし減少したキシレンが全てホルムアルデヒドになるとすれ  

ば最大800％という値になる訳である。ここで表4の三段目に各低沸点生成物の炭素数とキシレツ  

の炭素数の比を示しておいた。低沸点生成物の生成量とキシレンの減少量の比をこの炭素数で規格  

化した値すなわち表の二段目の数値と三段目の数値の横が最下段に示してある。この最終段の数値  

の合計が減少したキシレンが低沸点生成物になる割合を示す事になる。得られた値は表4にあるよ  

うに．44．5％となった。  

衰4 0一キシレンの減少員に対する低沸点生成物の生成割合  

Table4・RatiooftheAmountofthcLowBoilingProductsformed  
totheAmountofo－Xyleneconsumed．  

CH20  CH3CHO  （CHO）2  （CHO）（CH3CO）  （CH3CO）2  Total   

AveIaged Ratio 
OrLowBoilingProducts  0．26   3．28   0．52   
（たomTable3）   

△Product  

－△0－Xylene   
0．25  0．07   0．85   0．14  0，26  1．57  

RatioorC－Atom  
Numberto（トXylene  1／8  2／8   2／8   3／8  4佃  

YieldsNoTmaliz（∋d  
byC，AtomNumber   

0，031  0．018   0．213   0．053   0．130   0．445  
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衰2，3にある通り，ここでは高沸点生成物の実験と低沸点生成物の実験の実験条件（初期濃度）  

がかなり異なっている。このような条件下での二つの実験をつなぎ合わせる事は少なからず危険を  

はらんでいる。特に，光酸化過程で，炭化水素の初期濃度が高く，NOの初期濃度が低い場合，オ  
5）  

ゾンの生成とその蓄積がより早く起こる。Nojimaら はグリオキザール．メチルグリオキザール，  

バイアセチルの生成がオゾンとキシレンの反応に起因していると仮定しているが，図5に示すとお  

り，少くともバイアセチルは，反応の開始より直線的に増加している事からオゾン反応によるとは  

考えられない。また他の生成物もパイアセチルと同様．オゾン反応ではなく後に述べるように，OH  

ラジカルの反応による芳香族環の開環反応に起因して起こるのではないかと考えられる。  

高沸点生成物の生成量の比は，ニトロ化合物の量を除いては花井ら8）の報告と極端な相異は無い  

と考えられる。また〃キシレンの減少量に対する高沸点生成物の量の比も花井らの報告とおよそ  

等しい。他方グリオキザール，メチルグリオキザール．バイアセテルの生成量の比に関しては，我  

々の結果とNojimaら5）の結果とはかなりの差がある。上記3種の生成量の比が我々の結果では  

3．3：0．5＝1であるのに対し，Nojimaらの結果では∂一幸シレンの場合およそ，0．2：2．5：  

1である。もしこれら3種の生成物が〃－キシレンの閑環反応で生成するとし．開裂がベンゼン環  

に対して確率的に起こるとすれば，その比は，3：2 ‥1となるはずである。我々はメチルグリオ  

キザールのGC／PIMSに対する感度として，グリオキザpルとパイアセチJL／の平均値を用いて  

いるが．そこに問題があるのかも知れない。   

ここで用いられたNO／水／空気系では，光酸化反応の開始は，NO，NO2，水の平衡による  

HONOの光分解によるOHラジカルによって反応は開始されると考えられる。  

NO＋NO2＋H20二   二2HONO  （1）  

OH＋NO  （2）  HONO＋hレ  

ここで生成したOHラジカルがキシレンのメチル基から水素原子引き抜き反応を起こす場合．トル  

アルデヒド，およぴメチルベンジルナイトレイトが生成する。  

Scheme l  

こH3†H2。  還cH3．  
（3）  OH  →  

酢3 て。2→番…孟；  14）  

番3孟；．N。→爵…ニ3＋NO2  
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CHO  

番呂こ3＋：孟Ⅹ→針3＋：：孟Ⅹ  
（6）  

Cn20NO2  

感冒こ3．．N。2→◎CH3   
（7）  

また0Iiラジカルがキシレンの環に付加反応を起こした場合，ジメチルフェノール，ジメチルニト  

ロベンゼンが生成すると考えられる。  
Scheme 2  

番cH3∴一→随  

ぬ十02→駄・HO2  

18）  

19l  

…0  鞋 丑α  

キシレン類の光酸化反応が高沸点化合物を生成する過程だけで進むとすれば．（3）－qO）の反応で明ら  

かな様に，いわゆる光酸化過程で起こるNOをNO2に変換する反応は，キシレンが1分子消滅す  

る間に2分子以上起こらない事になる。このキシレン1分子消滅する間にNOがNO2に何分子変  

換されるかという実験が，低濃度のキシレン／NO／水／空気系で行われたり）。図7に椚－キシレ  

ンの場合の光酸化永よるキシレン，NO，NOxの減少の様子が示してある。図7のキシレンとNO  

の減少量の比から，キシレンの光酸化過程で．キシレン1分子が消滅する問に，NOが何分子NO2  

に変換されているかが求められた。その結果，〃一，研一，♪－キシレンに対し，2，1～3．4個の  

NOがNO2に変換されている事が判明した9）。この変換効率の良さは，まさにキシレンが光酎ヒ過  
程で関裂反応を起こし，その閑裂によるフラグメント分子がやはりNOをNO2に変換する酸化反  

応に寄与している事を示唆している。キシレンの開裂反応に関しては細かい点は全く不明であり，  

またいくつかの過程が考えられると思うが．例えば次のような反応で開裂が開始するのではないか  

と考えられる。  
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agalmStirradiationtime．  

S（：heme 3   

CI13   
番cF3＋OH →紆  （8）  

ぬ・  
■ CH⊃；：】  

・02H  

■‾－－  ●－－－・・・・・・・・・・－  ㈹  

歯・NO－「廓  
＋NO2  旭  

以上をまとめるとキシレンの光酸化過程に閲し．以下の事柄についての知見と予見を得た事になる。  

1）キシレンはNOxによる光酸化過程で高沸点生成物と．低沸点生成物を生成する。  

2）低沸点生成物の生成量は，通常予想されている以上に多い。  

3）低沸点生成物の生成は．キシレンの光酸化の過程でNOをNO2に変換する効率をより早めて  
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いる。  

4）低沸点生成物の生成はキシレンの環の開裂反応によると考えられるが，この事は反応の二次生  

成物の種類をより複雑にし，未だ検出されていない新らしい複雑な二次生成物が生成されている   

可能性を秘めている。   
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国立公害研究所研究報告 第5号（R－5－78）  

RcsearcllReportfrom theNationalInstituteforEnvi∫Onment且1StudiesNo．5  

Ⅳ一4  

トルエンと窒素酸化物の光酸化反応生成物の  

培養細胞に及ぼす影響＊  

EffectsofPhotooxidationProductsintheToluene－Nitrogen  

Oxides－AirSystemonCulturedCells   

ll    白石不二雄・清水不二雄・久保田憲太郎1  

FujioSHIRAISHIl，FujioSHIMIZUlandKentaroKUBOTAl  

トルエンと窒素酸化物の光酸化反応生成物のHeLaおよびWI－38細胞の増殖に  
及ぼす影響は，重複培養法により検索した。   

反応物質であるトルエンは，50二200／唱／Ⅲlの濃度でHeLa細胞の増殖を促進す  
る作用が認められた。二次生成物は，25500〟g／mlの濃度でHeLa細胞の増殖を  
抑制する作用が認められ，それら化合物の処理2日目の50％増殖抑制濃度を列記する  
と．∂－クレゾー／レ163／上g／ml．I乃－クレゾール 276，♪－クレゾール51，ベン  
ズアルデヒド80．0－ニトロト′レエン 

ロトルエン172．硝酸ベンジル142，4－ニトロー椚一クレゾール58．2－ニト  
ロー研一クレゾール 441．2－ニトロ♪－クレゾール 366であった。またWI  
38細胞に対する増殖抑制作用は，HeLa細胞の場合とはぼ同様であり．著明な感受性  
の差は認められなかった。HeLa細胞において．〃－クレゾール，♪一クレゾール  
ベンズアルデヒドおよび椚－ニトロトルエンでは，処理2日目より処理4日目の増殖  
率が高くなる傾向がみられた。しかし，0－ニトロトルエン，硝酸ベンジルおよびニ  
トロクレゾールでは，処理2日目より処理4［］目の増殖率が低くなる傾向がみられた。   

化合物のHeLa細胞の形態に及ばす影響について検討した。ほとんどの化合物で細  
胞質の変性が認められ，ク¶クレゾール，♪クレゾール．研一ニトロトルエンおよ  
び硝酸ベンジルにおいて多核細胞の出現が認められた。  

＊ 本論文の要旨ほ第19回大気汚染学会（1978年9月，札幌）にて発表。  

1，国立公害研究所 環境生理部  〒300－21茨城県筑波郡谷田郎町   

neNationallnstitut¢rOIEnviro爪mentalSt11dies，DiYi5ionorBasicM¢dicalSciences，   
P．0．Yatab¢，1baraki，300－21  
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Abざ一指eI   

Theeffectsofphotooxidationproductsinthetoluene－nitrogenoxide岳－airsystemon  
Cellgrowthwereinvestigatedbyreplicatecultufemethod，uSingHehS3cellsandWI・38  
Cells・ToluenestimulatedthegrowthofHeLace11sinexaminedconcentration（50r200  
Pg／mlofthemedlum）．Alltheexaminedcompoundsinthephot（氾XidatiQnprOducts  
inhibited the growthofHeh cellsin examined concentration（25－500FLg／mi），arLd  
fiftypercentinhibitorydose（ID50）forcellgrowthofthosewasdetermined．Thevalues  
OfID50レg／mlofthemedium）ofexaminedcompoundsforfTelACellsatthesecolldday  
aftertreatmentwereasfo1lows；0｛reSO1163；m＜reSO1276；P－CreSo151；ben乙aldehyde80；  
0－nitrotoluene340；m－nitrotoluene260；P－nitrotoluene172；benzylnitrate142；4．nitro・  
mLCreSO158；2－nitro－m・CreSO1441；2・nitro・p・CreSO1366．Those forWI－38cellswereap－  
prox】mate】y班esameastho光わrfお山ce】ユざ．menjtro－COJnpOun由iile二くamiIledcom・  
poundsexceptform－andp－nitrotolueneshowedstrQngerinl1ibitionfoてgrOWthofHeh  
CellsatthefourthdayafteTtreatlnentthanatthesecondday．   

MorphologicalexamiIlationofHehcellsrevealedthatal1theexaminedcompounds  
induced varzous extents ofcytoplasmic degeneratjorl，and o－CreSOl，P－CreSOl，m・nitro－  
tolueneandbenzylnitratebroughtonpolynuclearcells．   

緒 言   

光化学スモッグの生体影響については，その主汚染物質と考えられるオゾン（0。）の生体暴罵  

実験等により検討がなされてきた。しかし，光化学汚染大気中にはOs以外にも生体に対して急性  

あるいは慢性に毒性を示す可能性のある物質が存在することが予想される。  
1） 

花井らは任意に採取した大気試料からも；多くの炭化水素の存在を確認し，特にベンズアルデ  

ヒド，クレゾール，アセトフユノン，安息香酸等の二次汚染物質とみなされる芳香族誘導休が検出  

されたと報告している。一方，Hoshinoら2）はトルエンと窒素酸化物の光酸化反応実験で，クレゾ  
ール，ベンズアルデヒド，ニトロトルエン，硝酸ベンジルおよぴニトロクレゾール等が生成される  

ことを報告している。   

大気汚染物質の培養細胞を剛、ての影響検索については，二酸化窒素（NO2）の代わりに亜硝酸  
3） 

ナトリウムによる培養細胞の酸素消費量への影響を検討したRoundsらの報告や，OJ，N〔も．SOg  

等のガス状物質の培養細胞への直接暴露（10分間）による細胞の生死および突然変異の有無につい  

て検討したFetner4）ぉよび磯村ら5）の報告等がある。しかし，光化学汚染大気中から検出される  

炭化水素が培養細胞に及ぼす影響に関する検索を試みた報告は，我々の知る限りでは見あたらず，  

わずかに炭化水素の培養細胞を用いての影響検索として，ニトロ化合物のelectron affinic sensiti－  
678t9） 

zationに関する研究やt－ ．発ガン性の認められる多環芳香族の代謝に関する研究10）が見られる  

程度である。   

今臥我々は光化学汚染大気中に存在する炭化水素の生体に及ぼす影響検索の一環として，Hoshi－  
官） 

noらの試みたトル畢ンと窒素酸化物の光酸化反応実験で検出された化合物（二次生成物質）の  
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培養細胞の増殖と形態に及ぼす影響について，HeLa細胞を用いて検討した。   

さらにWI－38細胞を用いて細胞種による感受性の差を比較検討したので報告する。  

実験材料および方法  

1）使用細胞および細胞培養液   

細胞増殖への影響の検索には，HeLa S3 細胞およぴWト38細胞の2種類を用い．細胞の形  

態変化の観察にはHeLa S3 細胞を使用した。   

HeLa細胞の培養にはEagle’s MEM（ニッスイ）に2mMのL・－グJL／タミンおよび仔牛血清  

（Flow Labo・，A張tralia）10％を添加し，NaHCO3でpIiの調製を行い培養液とした。また  

WI－38細胞の培養には．牛胎児血清（Flow Labo．）10％を添加し，他はHeLa細胞の培養液の  

調製法に従った。  

2）供試化合物   

細胞増殖に及ばす影響を検討した化合物は，光酸化反応実験に使用された反応物質のトルエンと，  

二次生成物質として検出・同定されたクレゾール，ベンズ7′レデヒド，ニトロトルエン，硝酸ペン  

ジル，ニトロクレゾ一々およびそれらの異性体を含む12種類であった（表1）。   

蓑1 供試化合物  

TablelCompoundstestedinthiSexperiment・  

Mol．wt．  Compound   

Toluene（uako・Japan）  C6H5CH3  92・14  

∂－Cresol  

m－CresoI  

P－Cresol  

（TokyoKasei・Japan）   CH3C6H40H  108・14  

Benzdldehyde （Hako）  C6日5CHO  lO6・13   

CH3C6日4NO2  137・14   

C6H5CH20NO2  153・14  

0－Mtrotoluene  

m－Mうtrotoluene  

P－Nitrotoluene  

（Wako）  

Benzylnitrate（Dr．M．Hoshinoa）  

4－Nうtro－研一Cl∧eSO1  

2－Nitro一肌－Cr・eSO1  

2－Mtro－P－CreSOl  

（Aldrich，U・S・A・）  CH3C6H3（NO2）OH  153・14  

a Thislnstitute，DivisionofAtrT10SPhricEnvironment．  
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ロクレゾール，♪－クレゾール，ベンズアルデヒド．椚一ニトロトルエン．硝酸ベンジルおよ  

び4－ニトローm－クレゾールの6種類の化合物については，細胞の形態に及ぼす影響についても  

併せ検討した。   

なお，硝酸ベンジルは当研究所 大気環境部 星野幹雄氏により合成されたものを，他の化合物  

は市販のものを使用した。  

3）化合物含有培養液の調製   

化合物100，200あるいは250叫を秤量し．再蒸留水500mlに加え一夜室温で激しく振とう後，  

所要濃度に再蒸留水で希釈調製した。調製された溶液にEagle’s MEM粉末を添加・溶解後．メ  

ンプランフィルタr（孔径0．22mjL）で炉過滅菌し血清およぴLrグルタミンを添加，NaHCO3  

でpHを調製した。   

化合物含有培養液は調製後すみやかに実験に供された。  

4）細胞増殖への影響の検索  

化合物の細胞増殖への影響の検索は重複培養法11）で行った。すなわち，HeLaおよぴWl－38細  

胞の約2～3×104cells／E］1の細胞浮遊液を試験管に3mlづっ分注し，37℃で単層培養を行った。  

HeLa細胞は培養1日目に．WI－38細胞は培養2日目に培養液を化合物含有培養液に交換し，以  

後培養液の更新なしで2日間および4日間培養を行った。なお，対照群として化合物を含まない培  

養液で同様な操作を行った。   

培養液交換後，培養2日目およぴ4日昌に各群5検体につき培養液1mlあたりの各細胞数を電気  

式細胞数算定器（Coulter Counter社，モデ／レ hdustrialD）で算定し，その平均値を求めた。  

化合物の細胞増殖への影響の指標として．対照群に対する処理群の細胞増殖の百分率，すなわち細  

胞増殖百分率（以下増殖率と略記）を次式にて求めた。  

B才 一A（）  

C才 一A（）  

Ao：培養液交換時の細胞数（cells／Tnl）   

BJ＝化合物含有培養液へ交換後2日目（処理2日日）あるいは4日目（処理4日目）の  

細胞数（cells／Ⅲ1）   

Cf：化合物を含まない培養液へ交換後2【］目あるいは4日目の細胞数（∝1ls／血）   

さらに，増殖抑制作用の認められた化合物については，化合物の濃度とその際得られる増殖率か  

ら回帰直線式を求め，50％増殖抑制濃度（以下ID50と略記）を算定した。  

5）細胞形態変化の観察  

化合物のHeLa細胞の形態に及ぼす影響の検索は細胞増殖への影響の検索と同様な方法で行った。   

試験管の中に短冊状のカバーグラス（8×2hm）を入れ．化合物で処理後2日日および4日冒に  

カバーグラスを取り出し表面に付着した細胞に常法に従ってMay－GriinwaldrGiemsa染色をはど  
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こして鏡検した。  

表2－1化合物のHeLa細胞の増殖に及ぼす影響  

Table2－1EffectsofcompoundsongrowthofHeLacells・  

Compound  2－Dayaftertreatment  4－Dayaftertreatment  

concentration  Ce＝numberα ％Change of  Cellnumber ％Changeof  
（ug／mlofmedium）（Mean±5．D．） ce11growth  （MeaniS・D・） cellgrowth  

ToIuene  （Cellnumber at the time of treatment：4・67iO・08）  
（
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4
5
’
－
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l
 
l
ク
】
ク
ー
 
 

22．59＋1．27  
24．56＋0．88  
25．41耳b．85  
27．46Tl．27  
27．9d手1．22  

（
U
2
3
5
8
 
 

0
 
1
1
1
1
 
 

12．50＋0．63  
13．17＋0．29  
13．73享8．2g  
13．99手も．33  
14．20子0．36  

0
0
0
0
0
 
 

5
0
「
〇
（
U
 
 

1
1
▲
7
－
 
 

。－Cresol   （Cellnumber at the time of treatment：5．04少．07）  
（
U
7
6
■
／
4
 
 

∧
U
 
O
 
d
ひ
5
3
 
 

33．17＋1．02  
35．17＋0．30  
29．33手8．70  
21．06盲0．65  
14．67和．14  

0
4
4
2
2
 
 

0
0
U
6
5
4
 
 

15，12＋0．30  
13．55盲0．24  
11．47盲0，46  
10．25盲0．13  
9．28＋0．22  

0
 
0
0
0
（
U
 
 

5
0
5
0
 
 

■
－
 
■
・
－
 
2
 
 

mTCresol   （Ce11number at the time bf treatment：4．68少．07）  
O
 
T
－
2
5
 
－
 
 

（
U
7
【
J
 
 

Z9．50＋1．03  
22．27盲0．40  
12．74和．20  
5．82手8．33  
2．90子0．22  

100  
65  
47   
20  

13．89＋0．08  
10．64二ね．36  
8．99＋0．13  
6．50＋0．39  
4．31子0．07  

0
n
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O
 
O
 
O
 
 

ハ
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O
 
O
 
 

つ
J
3
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5
 
 

p－Cresol  （Cellnumberatthetimeoftreatrnent：5・04！隼07）  

∩
V
7
2
5
5
 
 

（
U
 
D
O
6
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▲
ソ
ト
 
 

100  34．38＋0．65  
73  30．70和．49  
48  23．18盲0．71  
31  18．34手も．22  
11  12．35享0．22  

14．74＋0．18  
12．16言8．41  
9．66＋0．34  
8．02＋0．18  
6．07＋0．14  

0
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Benzaldehyde （Cellnunberatthetimeoftreatment：4・67！p・08）  
0
9
8
3
0
 
 

（
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5
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L
 
 

22．59＋1．27  
20．45和．84  
14．18＋0．34  
9．26盲0．56  

6．7好0．38  

100   
59  

41  
37  
23  

12．50＋0．63  
8．43和．18  
6．76子0．21  
6．43亨0．04   
5，OZ＋0．37  

0
0
0
0
0
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。－NitrotoIuene（Cellnunberat the tine of treatment：6．92iO．06）  
0
′
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Z
 
 

54．90＋0．61  
33．82＋0．32  
27．68可．02  
ZO．76子0．36  
20．18＋0．44  
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〇
 
 

18．60＋0．77  
17．33＋0．18  
16．14手0．43  
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13．76＋0．39  
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 4 
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表2－2 化合物のHeLa細胞の増殖に及ぼす影響  

Table2－2 EffectsofcompoundsongrowthofHeLacells・  

Cornpound  2－Day after tr由tnent  4－Day after treatment  

t q a  刷ne 。e  

m－Nitrotoluene（Cellnumber at the tirrepf treatneTlt：6・42±0・16）  
0
（
U
＜
U
（
U
（
U
 
 
 
5
（
U
5
（
U
 
 

1
2
 
2
 
3
 
 

16．85＋0．29  
13．39＋0．33  
13．1向．3（；  
11．65盲0．50  
10．86耳b．21  

100  
67  
64  
50  
43  

35．57＋0．64  
Z9．21手b．62  
28．7Z盲0．63  
Z4．2！拝8．58  
ZO．22和．46  

0
8
7
■
－
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0
7
7
エ
リ
4
 
 p－Nitrotoluene（Cellnumberatthetimeoftreatment：6・42土0・16）  

16．85＋0．2g  
14．16手b．24  
12．16子0．25  
10．81＋0．48  
9．02旬．54  

100  
74  
55  
42  
Z5  

35．57＋0．64  
30．1始‡b．65  
25．25子0．Z9  
19．25手0．48  
14．22享b．86  

0
4
5
4
7
 
 

0
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0
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O
 
O
■
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O
5
0
5
 
 

■
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1
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Benzylnitrate（Cellnumber at the time of treatment：4．70少．06）  

100  31．71＋0．69  
111  31．12盲0，61  
103  25．33＋0．12  
92  20．40手8．49  
69  11．01十0．54  

0
8
′
0
8
3
 
 

0
（
∪
ノ
 
7
5
 
2
 
 

12．97＋0．24  
13．gl享0．91  
13．18＋0．26  
12．34＋0．30  
10．40亨0．20  

0
■
．
■
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O
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2
5
7
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4－Nitro－m－CreSOl（Cellnumber at the time of treatment：6．54！8．07）  

100  40．29＋1．68  
94  26．99盲0．50  
56  5．36＋0．62  
18  7．55亨0．15  
12  6．30手b．25  

0
■
－
 
●
 
3
 
■
 
 

0
6
 
 

18．83＋0．65  
18．10＋0．33  
13．39盲0．23  
8．7g子0．18  
8．05＋0．16  

0
■
ヽ
〉
0
■
．
〇
〇
 
 

2
5
7
0
 
 

Z－Nitro－m－CreSOl（Cellnumberat the time of treatment：5・20少．13）  

100  42．16＋「．66  
106  43．81‡2．83  
104  36．67＋0．32  
88  21．50芋b．23  
61  14．02＋0．30  

0
4
5
4
4
 
 

0
0
8
4
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1
2
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18．Od手8．25  
17．78盲b．37  
15．84和．46  
12．59盲0．22  

2－Nitro－P－CreSOl（CellTlumber8t the time of treatment：5・76少・18）  

15．86＋0．23  
17．4辞0．32  
16．31盲0．75  
12．72芋8．22  
9．54子bニ17  

100  39．47＋1．14  
116  35．55子0．33  
104  25．42＋0．26  
69  15．65＋0．27  
37  9．70＋0．14  

0
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0
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2
 
 

0
0
0
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0
0
0
0
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表3 化合物のHeLa細胞に対する50％増殖阻止濃度  

Table3 Thenftypercentgrowthinhlbitorydoseofcompoundsfor  
HeLaceus．  

50％Growthinhibitorydose（〃g／mlofmedium）  

2Days after treatment  4 Days after treatment 
Compound  

。＿Cres。1  163（「＝0．986誓y＝－0．2＆オ96わ）  167（「＝0．998，y＝－0．52皿＋137）  

258（「＝0．995，y＝－0・3も汁135）  

68（「＝0．997，y≡－0．81ご＋105）  

125（「＝0．985，訂＝－0．46か108）  

169（r＝0．955，y＝－0．20オ83）  

297（「＝0．955，y＝－0．22か115）  

188（「＝0．999，y＝－0．3＆汁122）  

77（「＝0．989，封＝－0．97が125）  

研一Cresoト  276（「＝0．993，y＝－0．23か112  

p－Cresol 51（「＝飢9g7，y≡－0・81か91  

Benzaldehyde  80（「；0．975，y＝－0．2払＋68  

ローMtrot01uene 340（「＝0．997，訂＝一0．20よ＋119  

m一日†trotolue【e 260（「三0．974，y；－0．17か94）  

p－Njtrotoluene172（「三0・998，訂＝－0・3a汁105）  

Benzyln†trate142（「＝0．969，訂＝一0・55オ128）  

4－N佃0－m－CeSO158（「＝0・964，g＝－1・14州16）  

2－Nうt和一m－CreSO1441（「＝一e，訂＝－0．27か169）  

2一日jtro－p－CreSO1366（r＝0．982，y＝－0・27か150）  

30（「＝－e，〟＝一2．44オ122  

303（「＝0．981，y＝－0．31∬＋143  

237（「＝飢993，y＝－0．26d・111  

a correlation coefficient in examined concentration．  

Regress†onljne・  

e unable to calculate．   

実験結果  

1）HeLa細胞の増殖に対する化合物の影響   

HeLa細胞の増殖に対する化合物の影響を検討した結果を．表2および図1～6に示し，また増  

殖抑制作用の認められた化合物のID5。を表3に示す。   

a．トルエン  

トルエンは処理2日目では，50－200／‘g／mlの濃度範囲で細胞増殖に対して促進作用がみられ，  

濃度が高くなるにつれてその作用は強くなる傾向が認められた。また処理4日日では，処理2日目  

よりさらに高い増殖率を示した（図l）。   

b．クレゾール   

β－クレゾールの5DJ‘g／山の濃度では，処理2日日は増殖抑制作用がみられたが．4日目には  

逆に軽度の促進作用を示し，100J上g／皿1の濃度でも4日目の増殖率の方が．抑制されてはいるが，  

2日目に比べより高いという傾向が認められた。♪・一クレゾールでは，同様にして2ト100〟g／ml  
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図1トルエンの処理2日目（●）および処理4日目（○）のHeLa細胞の  

増殖に及ぼす影響（表2－1より）  

Fig．1EffectsoftolueneongrowthofHeLacells・（fromTable2・1）・  
●；2daysaftertreatment，○；4daysaftertreatment・  

の濃度で．処理2日目に比べ4日日の方の増殖率が高い傾向が認められた。しかし，研一クレゾー  

ルでは，100〃g／mlの濃度では処理4日目の増殖率の方がやや高いという傾向が認められたが，  

300〟g／mlならびに400〟g／mlでは，逆に4日目の増殖率がより低い傾向であった（図2）。   

c，ベンズアルデヒド   

ベンズアルデヒドは50200〟g／Ⅲlの濃度範囲で．顔度依存性の増殖抑制作用がみられ，50堀  

／血1およぴ100〃g／mlの濃度では，処理2日目に比べ4日目の増殖率が高くなる傾向がみられ，  

100〃g／ml以下の濃度で処理日数の増加につれ，増殖抑制作用の低下する傾向が認められた（図  

3）。   

d．ニトロトルエン   

ニトロトルエンの3種類の異性体（〃一．椚一．♪一体）とも100－300ノ上g／mlの濃度範囲で  

濃度依存性の増殖抑制作用がみられ，処理2日目のIDsoは．β一ニトロトルエン 340〝g／m】．  

mニトロトルエン 260〟g／ml，♪一ニトロトルエン172〝g／mlであり，クーニトロトルエン  

が他の異性体に比べやや強い増殖抑制作用を示した。処理旧数による増殖への影響は，0－ニトロ  
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図2 クレゾールの処理2日目（●）および処理4日目（○）のHeLa細胞の  

増殖に及ぼす影響（麦2－1より）   

Fig．2 EffectsofcresolongrowthofHeLace11s・（fromTable2－1）・  
●；2daysaftertreatment，○；4daysaftertreatmpnt・  
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図3 ベンズアルデヒドの処理2日目（●）および処理4日目（○）のHeLa  
細胞の増殖に及ぼす影響（表21より）  

Fig．3 EffectsofbenzaldehydeongrowthofHeLace11s・（fromTable2－1）・  
●；2daysaftertreatment，○；4daysaftertreatment・  

トルエンでは処理2日目の1D5。に比べ，4日目は約2分の1とより著明な増殖抑制作用が認めら  

れた。しかし，m－ニトロトルエンでは処理2日目より4日目の増殖率が高くなる傾向がみられ，  

細胞増殖の回復が認められた。♪－ニトロトルエンは，処理2日目に比べ4日目の増殖率がやや高  

くなる傾向がみられたが，ID50にははとんど差が認められなかった（図4）。   

e．硝酸ベンジル   

硝酸ベンジルは，処理2日目では25ノ上g／mlの濃度で増殖促進作用がみられ，50〃g／皿1の濃度  

では対照群と同程度の増殖率を示し．75／‘g／皿】，100上場／皿】の濃度では濃度依存性の増殖抑制  

作用が認められた。一方，処理4日副ま，25〟g／mlの濃度では対照群と同程度の増殖率を示した  

が，50－100〟g／mlの濃度では濃度依存性の増殖抑制作用がみられ，処理2日目に比べ増殖率は  

低く，ID5。は約2分の1に減少した（図5）o   

f．ニトロクレゾール   

ニトロクレゾールの3種類の異性体は，25－400〝g／mlの濃度範囲で増殖抑制作用がみられ，  

処理2日目のID5。は4一ニトロー潤クレゾール58〟g／れ 2一ニトロ一例クレゾール441  
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Fig．4 EffectsofnitrotolueneongrowthofHeLacells，（fromTable2－land2．2）L  
●；2daysaftertreatment，○；4daysaftertreatment．  
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の増殖に及ぼす影響（表2－2より）  

FiBL5 Effectsofben乙ylnitrateongrowthof＝eLacells・（fromTable2－2）▲  
●；2daysaftertreatmcnt，○；4daysaftertreatment．  

〟g／れ 2一ニトロ一夕クレゾール 366〟g／m】であり，4ニトロ一明－クレゾールの増殖  

抑制作用が最も強く．明らかに他の異性体と毒性の差が認められた。処理日数の増殖への影響は，  

3種類の異性休とも処理2日目に比べ4日日の増殖率が低くなる傾向にあり，特に2一ニトロー♪  

－クレゾールの100〟g／mlの濃度では，処理2日目の増殖率は対照群より高いが，処理4日目で  

は逆に低く，処理日数の増加とともに増殖抑制作用が発現してくることが認められた（図6）。  

これらの結果から，反応物質のトルエンは50－200〟g／mlの濃度では，細胞毒性（増殖抑制作  

用）は認められず，他の化合物（二次生成物質）は25－500〟g／mIの濃度範囲で細胞毒性（増殖  

抑制作用）を示した。また細胞毒性の認められた化合物は，化合物間あるいは異性体間（クレゾー  

ル．ニトロクレゾール）に毒性の差が認められた。   

β－クレゾール（50－100〝g／mり，♪－クレゾール（25－100〟g／Ⅶり，ベンズアルデヒド  

（50－100〃g／山）および椚一ニトロトルエン（150－300〟g／mりは，処理日数の増加につれ  

増殖抑制作用の低下する傾向が認められ，逆に〃ニトロトルエン（150一300〟g／ml），硝酸ベ  

ンジル（25－100〟g／ml），4一ニトローm－クレゾール（25－100〟g／mり．2一ニトロー椚‾  

クレゾール（200－400〝g／ml）および2一ニトロ一夕ークレゾール（100400ノ上g／ml）は，  
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Fig6 EffectsofnitrocresolongrowthofHeLacells．（fromTable2－2）．  
●；2daysaftertreatment，○；4daysaftertreatment．  
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処理日数の増加につれ増殖抑制作用の強くなる傾向が認められた。  

衰4－1化合物のW卜38細胞の増殖に及ぼす影響  

Table4－1EffectsofcompoundsongrowthofWI・38cells．  

Compound  2－Day after treatment  4－Day after treatment  

t a a  

†um）。ew  ne  
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0
5
0
 
 

1
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4．84＋0」2  
4．54盲0．11  
4．13子0．17  
3．g5享わ．09  
3．68盲0．17  

100  7．81＋0．21  
86  ．6．25手0．20  
67  5．40盲0．17  
59  5．09和．12  
46  4．67＋0．16  

〈
U
 
O
3
7
0
ノ
 
 

（
U
7
5
4
3
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0
n
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（
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O
 
n
）
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O
 
 
 
ク
L
3
4
5
 
 

6．30＋0．36  
6．3両．29  
5．42＋0．22  
4．81盲0．12  
4．22手b．21  
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蓑4－2 化合物のWI－38細胞の増殖に及ぼす影響   

Table4・2 EffectsofcompoundsongrowthofWl．38ce11s，  

Compound  2TDay after treatment  4－Day after treatment  

Concentratうon  Cel－nurnbeY9 ％Change of  Cellnumber ％Change of  
（ug／mlofmedium）（Mean土S・D・） ce11growth   （Mean土S・D・） cellgrowth  

p－Nitrotoluene（Cellnumberat the time of treatnlent：2．8ZiO・15）  
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Benzylnitrate（Cellnumber at the tine of treatment：2．82土0．15）  
6．43＋0，07  0

0
1
ワ
L
 
O
ノ
 
 

0
8
 
6
 
「
h
J
2
 
 

4．86＋0．45  
4．40＋0．18  
3．90＋0．25  
3．70十0．33  
3．31＋0．39  

0
7
 
3
3
4
 
 

0
7
 
5
4
2
 
 
 

0
∧
リ
 
0
0
0
 
 
 
5
 
0
5
 
0
 
 

1
 
1
 
つ
亡
 
 

‘
U
 
ウ
L
8
8
 
 

ク
】
 
2
 
0
1
 
 

和
一
川
和
一
項
 
一
ソ
L
 
2
0
5
 
 

7
（
U
7
8
 
 

4－Nうtro－Tn－CreSDl（Cellnumber at the time of treatment：2．15！p．12）  

7．96＋0．39  
O
1
2
 
7
3
 
 

0
8
3
 
 

5．15＋0．13  
5．05＋0．15  
3．73＋0．12  
3．ZO＋0．08  
3．16可．12  

0
7
3
5
4
 
 

0
▲
u
ノ
5
3
3
 
 
 

0
5
0
5
0
 
 

2
 
5
■
／
0
 
 

1
0
5
7
 
 

2
▲
ソ
L
2
1
 
 

一
 
 

8
3
8
0
 
 

8
0
5
3
 
 

2－NitroTm－CreSOl（Cellnumber at the tirne of treatment：2．65iO．07）  

100  6．55＋0．18  
105  6．67十0．10  
100  5．96耳も．10  
92  5．20十0．12  
69  4．21◆0．08  

0
3
5
5
0
 
 

（
U
 
n
〓
R
〓
b
二
4
 
 

5．05＋0．16  
5．17＋0．08  
5．06＋0．16  
4．86＋0．08  
4．31＋0．08  

0
ハ
U
 
O
（
U
 
O
 
 

O
 
O
 
O
 
O
 
 

1
2
3
4
 
 

2－Nitro－P－CreSOl（Cellnumberat the timeoftreatnent：2・65±p・07）  

6．55十0．18  
6．38＋0．16  
5．45＋0．10  
4，58＋0．10  
4．02＋0．80  

0
6
2
9
5
 
 

0
∩
フ
7
A
T
3
 
 

0
7
1
A
T
（
び
 
 

0
0
0
7
4
 
 

0
0
0
0
（
U
 
 

O
 
O
 
O
（
U
 
 

1
2
3
4
 
 

5．05十0．16  

5．22＋0．19  
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表5 化合物のWJ－38細胞に対する50％増殖阻止濃度   

Table5 Thefiftypercentgrowthinhlbitorydoseofcompoundsfor  
WI－38cells．  

50％Growthinhibitorydose（yg／mlofmedium）  

2t）ays after treatment  4 Days after treatment 
Compound  

181（r＝0．986誓訂；－0．26か97わ）  
341（ド0．995，y＝－0．33訂十161）  

51（r≡0．g59，y＝一0．66r十84）  

175（ド0．968．封≡－0．3お＋107）  

309（ド0．994，y＝－0．23オ122）  

264（ド0．986，訂≡－0．2】オ186）  

306（ー＝0．g13，訂＝－0．24訂＋124）  

123（「；0．973，封＝－0，34か－92）  

68（ド0．906，封；－0．83∬＋107）  

483（「＝－e，㌍－0．23か161）  

392（ドーe，訂≡－0．26オ152）  

136（ー＝0．972，y＝－0．2鹿＋77）  

339（「＝0・968，y；－0・21オ1Z2）  

0－Cresol  

爪－CresoI  

P－CresoI  

Benzaldehyde  

∂一Nうtrotoluene  

椚－1＝trotoIuene  

P－Nうtrotoluene  

Benzyln代rate  

4＿Njtr・0＿m＿CreSO1  

2一日うtro－m－CreSO1  

2－Njtro－p－CreSOl  

31（「三飢977，訂；－0．34か61  

142（「＝飢952，訂＝－0．39か105  

328（r≡仇984，封≡－0・25か131  

388（「＝飢999，〝＝－0，21か1】4  

313（r≡－♂，y＝－0．22か122  

142（「＝0．988，訂三一0．32J＋96  

44（「；0．932，封三－1．04訂十96  

360（「＝0．998，〟ニー0．2払＋131  

316（「＝0．993，訂＝－0．Zl〆115  

a correlation coefficientin examined concentration．  

わRegress加－うne、  

e unable to calculate．  

2）WI－38細胞の増殖に対する化合物の影響   

異なった細胞種の間の化合物に対する感受性の差を検討する目的で．HeLa細胞と同様な方法で  

W卜38細胞についても検索を行い，その結果を衰4に示し，また増殖抑制作用の認められた化合  

物のJD吉。を表5に示す（トルエンは試験せず）。   

各化合物は25－500〟g／ロ1の治産範囲で増殖抑制作用を示し，それら化合物の処理2日目の  

ID5。は．ロークレゾール181〝g／ml，川クレゾール 341，♪－クレゾール51．ベンズアル  

デヒド175，クーニトロトルエン 309，研一ニトロトルエン 264，♪一ニトロト′レエン 306，  

硝酸ベンジル123，4－ニトロー，照一クレゾール68，2－ニトロ一肌一クレゾール 483 ，2一  

ニトロー♪－クレゾール 392であった。HeLa細胞にて得られた値に比べ，椚－クレゾール，ペ  

ンズアルデヒド．♪ニトロトルエン等，高い傾向を示す化合物も認められたが，化合物間の増殖  

抑制作用の強弱パターンは．HeLa細胞の場合とほぼ同様の傾向がみられ，増殖抑制作用を指標と  

して化合物の毒性の検索を試みる本実験では．この2種類の細胞間に著明な感受性の差は認められ  

92－   



なかった。  

3）HeLa細胞の形態に及ぼす化合物の影響  

化合物を含まない培養液で培養されたHeLa細胞（対照）は，大きさの均一な上皮佐の細胞であ  

り，培養後期に核の変性および細胞質の変性のみられる細胞がわずかに出現した（写真A）。化合物  

含有培養液で培養されたHeLa細胞は全般にわたり細胞質の変性がみられ，♂－クレゾー′レ（200  

－300〟g／ml），♪－クレゾール（50－100J上g／ml）処理では．多数の核の変性細胞と多核細胞  

の出現が認められた（写真B）。ベンズアルデヒド（100200／上g／mり処理では．軽度の細胞質  

変性がみられる程度であった。研一ニトロトルエン（200－300／‘g／れト処理では，細胞質の空  

胞化 核の変性および多核細胞がみられ．多核細胞は処理目数の増加につれ割合を増す傾向にあっ  

た（写真C）。硝酸ベンジルは，50〟g／′血処理では細胞質の変性がみられるだけであるが，100  

〟g／Ⅲl処理においては細胞質の変性とともに多核細胞の出現が認められた（写責D．E）。4一ニ  

トロ升llクレゾール（50－100Jエg／ml）処理では，処理2日削こ細胞質の変性がみられ，核の  

変性は少なく，処理4日目において多数の核の変性がみられるようになった（写真F）。   

●
l
－
心
〃
り
止
「
 
 

考 察   

大気中から検出され，二次汚染物質の反応物質と考えられるトルエンは，200〟g／ml以下では  

細胞毒性の指標とした細胞増殖抑制作用は認められず，逆に増殖促進作用が認められた。Carpenter  

ら12）はト′レエソのラットに対するガス暴露実験を行い，そのLC50（50％致死濃度）は8，000ppm  

（4時間暴罵）であったと報告している。このようにトルエン単体の毒性は，大気汚染物質として  

注目を集めるNO2や0。の毒性に比べ極めて弱いことが，生体暴尾実験でも示唆された。一方，ト  

ルエンと窒素酸化物の光酸化反応生成物は，25－500／－g／mlの濃度域で対照群の細胞増殖に比べ  

増殖率の低下が認められ，特に♪一クレゾール，ベンズアルデヒド．硝酸ベンジルおよぴ4ニト  

ロ刑クレゾールでは，HらLa細胞において10いjg／ml以下で明らかな細胞増殖抑制作用が認  

められた。これらのことより．汚染大気中での光化学反応は，反応物質より毒性作用の強い二次生  

成物質を作り出すことが示唆される。   

本実験で検討がなされた化合物は，それら化合物間あるいは異性体間に明らかな毒性の差が認め  

られた。クレゾ【ル，ベンズアルデヒド．ニトロトルエン等の毒性実験については，実験動物（マ  

ウス，ラット等）への経口投与等で試みた報告13）があり，致死量が得られている。しかし，それら  

実験で得られた化合物間あるいは異性体間の毒性発現パターンについては．本実験の結果と明らか  

な違いが認められた。毒性発現パターンの差については，大気汚染物質としての立場から考えると，  

一方ほ経口投与．他方ほ培養液に溶かし込むという現実にそぐわない操作がなされていることが問  

題であり．差異を論ずる共通の基盤をもたないものと考えられる。さらには，もっと一般的に培養  

細胞と生体での毒性発現の差という根本的な問題に帰することでもあろう。ちなみに，梅田14）は紳  
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胞への毒性と生体への毒性の結果とが一致しない場合があることの理由として，生体では投与され  

た薬剤の吸収・生体内分布・生体内変化・排泄などの関連が．その効果とは切っても切れない関係  

にあり，それらが複雑にからみあっているからであると説明している。   

化合物の処理日数が細胞増殖率に及ぼす影響については，〃一クレゾール，クークレゾール．ベ  

ンズアルデヒドおよび椚←ニトロトルエンでは，処理日数の増加につれ増殖抑制作用はむしろ低下  

し，一部増殖の回復あるいは増殖促進作用が認められた。しかし，0ニトロトルエン，硝酸ベン  

ジルおよびニトロクレゾールでは．逆に増殖抑制作用の持続ないし強化が認められた。処理日数の  

増加につれ．その増殖抑制作用の強さが変化する理由として，これら化合物の水あるいは培養液成  

分との反応や細胞内への取り込まれ方，細胞内での代謝等種々の要因が考えられ，今後の検討を待  

つ問屋百であろう。   

ヒト胎児肺由来の正常二倍体細胞であるWI－38細胞を用い．HeLa細胞との間に感受性の差が  

あるか否かを検討した。化合物の処理2日目のID5。をHeLa細胞の結果と比較してみると，高い  

傾向を示す化合物（明一クレゾール．ベンズアルデヒド．♪ニトロトルエン）も認められたが．  

化合物間あるいは異性休間の毒性発現パターンは，はぼ同様であり，この2種類の細胞穣間には著  

明な感受性の差が認められなかった。諏佐ら15）は，クロム化合物はラット胎児細胞に対して，HeLa  

細胞に対すると同程度の増殖抑制効果を示し．クロム化合物に対する感受性に著しい差は認められ  
L6） 

ないと報告し，またLitterstらは，HeLa細胞およぴhumannbroblast細胞に対するPCB，・  

DDT等の環境汚染物質の細胞毒性を検討したが，両細胞間に感受性の差のないことを報告してい  

る。これらのことから，増殖抑制作用を毒性の指標とする実験においては．培養細胞の種類による  

本質的な差がないならば．増殖性がよく，またすでに一般化しているHeLa細胞を使用する方が望  

ましいことが示唆された。   

化合物によりもたらされるHeLa細胞の形態的変化は，全般に細胞質の変性が認められ，特に∂  

一クレゾール，クークレゾール，研一ニトロトルエンおよび硝酸ベンジルにおいては．核の変性と  

ともに多核細胞の出現が認められた。梅田ら17）ぉ・よび池田ら18）は．FUDR．nltrOmil℃などのDNA  

合成阻害剤がHe■La細胞において．細胞の巨大化，多核細胞形成などの形態的変化を起こすことか  

ら，これらの細胞変化の発現とDNA合成阻害とに関連があることを示唆している。各化合物の作  

用機序は未だ不明であるが．これらが多核細胞の出現をもたらしたことから，DNA合成阻害過程  

と関連して影響を及ぼす可能性は否定できない。ある化合物によりもたらされた形態変化を，その  

作用機序が既知の薬剤がもたらす形態変化と比較検討することにより，その化合物の作用機序につ  

いて，ある程度の示唆を得られる可能性を考慮すれば，今後とも形態学的検索は併用されて然るべき  

ものと思われる。  
4．ら10，15，16．1g）   

環境汚染物質の培養細胞に対する影響検索については，既に数多くの報告がなされている  

しかし．大気汚染物質l〔ついては．それらが気体であること，環境濃度が極めて低いこと，はとん  
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どが単一で存在しないこと等から，培養細胞を用いて現状に即した形で影響を検索することば容易  

なことではないと考えられる。   

今後，より現実に近づけた条件での検索法の開発や．生化学的アプローチを始め，より多くの指  

標を用いてその影響機序の解明をはかる必要があろう。  

謝 辞  

硝酸ベンジルを合成，分与して下さった当研究所 大気環境部 星野幹雄氏に深謝する。  

引  用  文  献  

1）花井姦通・山下 暁・高橋敬子・加藤龍夫．横浜国大環境科学センター紀要．3，27（1977）．  

2）Hoshino，M・，AklmOtO，H・，Okuda，M・，Bull・Chem，Soc．Jpn・，51，718（1978）．  
3）Rounds，D・E・，Bils，R．F．，血ch．EnvlrOm．Health，10，251（1965）．  
4）Fetner，R．H．，Nature，194，793（1962）．  
5）磯村公郎・深瀬 治・渡辺 弘，大気汚染研軋11，1（1976），  
6）Asquith，）．C．Watt声，M．E・，Patel：K・，Smithep，CE・，Adams，G・E・，Radiat・Res・，60，108（1974）・  
7）Raleigh，，．A．，Chapman，）．D■，Borsa，JL，Kremers，W・，Reuvers，A・Pリ1nt・J・Radiat・Biol・，  

23，377（1973）．  
8）Adams，G．E．，Clarke，EDリJacobs，R・S・，Stratford，I・J・，Wallace，R・G二，Wardman，K・P・，   

Watts，M．E．，虫iochem．Biophys．Res．Commun．，72，824（1976）・  
9）Biaglow，J．E．，鮎diat・Res・，65，529（1976）・  
10）Huberrnan，E．，Selkirk，J．K．，tleidelberger，C・，CancerRes・，31，2161（1971）・  

11）黒田行昭，■t動物組織培養法”，共立出版株式会社，東京，P．246（1974）．  
12）Carpenter，C．P．，Klnkead，E．R．，Geary，D・L・，Jr・，Sullivan，L・J・，Klng，J・M・，ToxICOl・Appl・・  

marmacol．，3占，473（1976）．  
13）後藤 凋・池出正之・原 一郎編，l■産業中毒便覧”，医歯薬出版株式会社，東京（1977）・  

14）梅田 乱医学のあゆみ，89，767（1974）  

15）汲佐信行・古川義宣・椿 精一，日本獣医学雑誌，軋 325（1977）．  
16）Litterst，C．L．，uChtenstein，E・P・，ArchLEnvlrOn・Health，22454（1974）・  

17）梅田 誠・川崎一也・斎藤 守，日本塩練，帥．942（1972）．  

18）池田 作・筒井健機・大森 庸・梅田 乳歯界展望，43．1143（1974）．  
19）梅田 誠・斎藤 守・乾 直通・山田正常・大野久子，医学のあゆみ．gO．393（1974）．  

95－   



B pCr傍0150押釘m】   
（2d卸さa鮎rt間蜘e叫  （ヰd野島8蝕rm埠tl腑咄  

D tk混yI血細 ヨ町蔚山   
（2血ysa蝕ー如叫鵬叫  

C 〝沌伽碗血血さ 認粗相舟l   
匝¢騨a晦一触at加叫）  

F 小Ni仕か椚一昭知1l80〟釘ml   
（4daysafter触atm¢nt）  

E鮎催yl両陶腿l叩示がml  
（2軸s8鮎rl一組tm¢nl）  

写美 化食物のHeL8細胞の形態に及ばす影響  
（叩温y－¢沌nwald－Gkm隕染色，倍率はすペてヰ00情）   

PI細即如－0紹nwald－8鹿m関－Sl扇n08mi¢rOgmpb（汀恥bcせq＄i正Cuba鹿d  
融狛血頑血d・¢Onta誠喝m東山Ⅶ．（m卿i罰¢乱鮎n米4帥）．   



国立公害研壊所特別研究成果報告   
欝1号 陸水域の富栄養化に関する総合研究一恵ケ浦を対象域として・（1977）   

第2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51／52年度 研究報告．（1978）  

（改  称）  

国立公害研栗所研究報告   
第3号 Acomparative study of adults andimmature stages of nineJapanese species of  

the genus Chironomus（Diptera，Chironomidae）・（1978）   

第4号 スモッグチャンパーによる炭化水菜一室柔軟化物系光化学反応の研究  

一昭和52年庚申間報告．（1978）   

第5号 芳香族炭化水素一室菜酸イヒ物系の光酸化反応機構と光酎ヒニ次生成物の培養細胞に及ぼす影響に  

関する研究一昭和51／52年皮研究報告．（1978）  

RESEARCH REPORT FROM  

THE NATIONALINSTITUTE FOR ENVIRONMENTAL STUDIES  

Nm 5  

国立公害研究所研究報告第5号  
（R－578）  

昭和53年10月31日発行  

編集・発行 国立公害研究所   
茨城県筑波郡谷田部町大字館野  

印刷 株式会社 イセプ印刷   
茨城県筑波郡筑波町北条31  

PubIished by the NationalITIStitute for8nvlrOrlmentalStlleies  

Tsukuba，Yatabe，Ibaraki3∝）－・21，Japan・  

October1978   


	R-5-'78
	表紙
	序
	目次
	Ⅰ．　研究の経緯および経過
	Ⅱ．　研究成果の概要
	Ａ．　光化学二次汚染物質の化学組成
	Ｂ．　光化学二次汚染物質の培養細胞に及ぼす影響

	Ⅲ．　今後の研究の方向
	Ⅳ．　報文　
	１．　気相におけるトルエン－NO2－O2－N2系の光酸化反応機構の研究
	２．　ＯＨラジカルによるベンゼン，トルエンおよびエチルベンゼンの気相光酸化反応
	３．　光イオン化ガスクロマトグラフ質量分析計を用いたｏ‐，ｍ‐，ｐ‐キシレンの光酸化反応二次生成物の分析
	４．　トルエンと窒素酸化物の光酸化反応生成物の培養細胞に及ぼす影響



