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Hydroperoxides such as hydrogen peroxide (H2O2) and organic hydroperoxides (ROOH)
were measured in environmental samples in Hiroshima prefecture, Japan, during 1993-2002.
Hydroperoxides were determined by fluorescence detection following an enzymatic separation of
H2O2 from ROOH using a flow injection analysis (FIA-FD) or following a HPLC separation of in-
dividual hydroperoxides (HPLC-FD). Clear diurnal variation of H2O2 concentration (0.02～1.58
ppbv) in the air was observed at Higashi-Hiroshima and H2O2 was correlated with O3, solar ra-
diation and temperature. Mean concentrations of H2O2 in the air were 0.67, 0.73, 2.0 and 0.81
ppbv at the south slope and summit of Mt. Gokurakuji, Hiroshima Bay and Iyo-Nada of the Seto
Inland Sea, respectively, while total ROOH (ROOHs) concentrations were 1.42, 0.72, 1.4 and 0.6
ppbv, respectively. H2O2 in rainwater collected at Higashi-Hiroshima showed the concentration
range in n.d.～56,400 nM (ave. 4,730 nM), with highest in summer and lowest in winter. No in-
dividual ROOH was detected in the rain waters. Dew samples contained ＜3,600, ＜353 and
＜179 nM of H2O2 in Higashi-Hiroshima, the south slope and summit of Mt. Gokurakuji, respec-
tively, whereas ROOHs were contained ＜3,500, ＜998 and ＜1,300 nM, respectively. H2O2 con-
centrations (17～301 nM) in river water samples tended to be higher (ave. 185 nM) in summer
and lower (ave. 87.3 nM) in winter while ROOHs exhibited almost same concentration ranges
(33～2,000 nM) despite almost no seasonal change. Commercial natural mineral waters con-
tained n.d. ～1,420 and 79～375 nM of H2O2 and ROOHs, respectively, whereas no peroxides
were detected from tap waters. H2O2 could be generated by HO2/O2

－, which were formed by the
reaction of dissolved organic matter with nitrate-induced OH radicals in natural mineral waters
while no H2O2 would be generated in tap waters due to quick scavenging of OH with excess
HClO/ClO－, which are used for sterilization of tap waters.
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１．は じ め に

活性酸素は基底状態の酸素分子以外の活性に富む

様々な酸素種であり，スーパーオキシド（O２－），過

酸化水素（H２O２），有機過酸化物（ROOH），１重項

酸素（１O２），OHラジカル（・OH）などがその主な

ものである。生体内において活性酸素は，様々な疾患

や老化に関与する物質であることが明らかにされてい

る（中野ほか，１９８８）。しかしながら，医学分野での

生体内における活性酸素の計測・動態に関する活発な

研究に対し，環境中の活性酸素の計測はあまり行われ

ていない。

大気中H２O２は，オゾン（O３）と同様に強い酸化力

を持ち，雨の酸性化に重要な役割を果たすと考えられ

ている（Sakugawa et al., 1990）。この物質は，揮発

性有機化合物や窒素酸化物（NOx）などの光化学反

応に起因するヒドロペルオキシラジカル（HO２・）の

二分子重合反応によって生成し（式�１：Calvert and

Stockwell, 1983），大気中に数十 pptv（ppt by vol-

ume）から数 ppbv存在する。

HO２・（g）＋HO２・（g）→H２O２（g）＋O２ �１

ROOHは，分子内に酸素－酸素の一重結合を持つ

有機化合物の総称で，特にアルキル基の一つが水素原

子に置き換わったものをヒドロペルオキシドと呼ぶ。

本研究では，このヒドロペルオキシドを ROOHとし

て以下に述べる。メチルヒドロペルオキシド（MHP，

CH３OOH），ヒ ド ロ キ シ メ チ ル ペ ル オ キ シ ド

（HMHP，HOCH２OOH），エチルヒドロペルオキシ

ド（EHP，C２H５OOH），１―ヒドロキシエチルヒドロ

ペルオキシド（１―HEHP，CH３CH（OH）OOH），過酢

酸（PAA，CH３C（O）OOH）などが環境中の ROOH

として知られている（Hellpointner and Gab, 1989;

Hewitt and Kok, 1991; Sauer et al., 1997）。ROOH

は，大気中において O３と植物の放出するテルペン類

などの炭化水素との反応で生成することが報告されて

おり（Hewitt and Kok, 1991; Hewitt and Terry,

1992），水溶性や毒性が高い。大気中における ROOH

の生成反応は，式�２で示される。

HO２・（g）＋RO２・（g）→ROOH（g）＋O２ �２

天然水中のH２O２は光化学的活性の指標として有用

であり（Zafiriou et al., 1984），腐植物質を主体とし

た溶存有機物（DOM）の光酸化に続く一連の反応過

程（式�３～�８）において生成すると考えられている
（Zika, 1981; Zepp et al., 1987; Cooper et al., 1988）。

DOM＋hν→DOM＊ �３

DOM＊→（DOM＋＋e－）＊ �４

（DOM＋＋e－）＊＋O２→DOM＋＋O２－ �５

O２－＋H＋�HO２・（pKa＝４．８） �６

HO２・＋HO２・→H２O２＋O２ �７

O２－＋HO２・→O２＋HO２－→H２O２ �８

さらに，大気液相中のH２O２は気相からの溶解に由来

するものも含まれる。一方，天然水中 ROOHの濃度

および動態については，測定法の開発が十分ではない

ため，詳細は明らかではない。

環境中におけるH２O２の測定方法として，ペルオキ

シダーゼの存在下でのH２O２による有機化合物の酸化

反応を利用したものが最も一般的であり，スコポレチ

ン法（Andreae, 1955; Perschke and Broda, 1961）

や p―ヒドロキシフェニル酢酸（POPHA）二量体化

法（Guilbault et al., 1968）などがある。この POPHA

二量体化法とフローインジェクション法を組み合わせ

た自動分析法（FIA-FD法）も開発されている

（Lazrus et al., 1986;山下ほか，１９９４）。一方，高速

液体クロマトグラフによって個々の過酸化物を分離・

定量するポストカラム法（HPLC-FD法）も考案され

ている（Hellpointner and Gab, 1989; Kurth et al.,

1991; Kok et al., 1995）。ROOHの総量（ROOHs）

を FIA-FD法を用いて求める方法も開発されている

（Lazrus et al., 1985, 1986; Sakugawa et al., 2000）

が，個々の ROOHに関する情報は得られない欠点が

ある。

過酸化物と同様に活性酸素のひとつである OHラ

ジカルは極めて反応性が高く，大気中で起こる種々の

反応に関与していると考えられている（畠山・秋元，

１９９０）。近くにある分子と瞬時に反応するため，水溶

液中での寿命は通常マイクロ秒と非常に短く，雲，

雨，露や河川水中での生成速度定数は１０８～１０９ M s－１，

定常状態濃度は１０－１７～１０－１３ Mと報告されている

（Arakaki and Faust, 1998;新垣ほか，１９９８，１９９９;

Nakatani et al., 2004;中谷，２００４; Takeda et al.,
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2004）。このラジカルは，２価鉄によるH２O２の還元

反応（Fenton反応，式�９）やH２O２の直接的光分解（式

�１０）により生成することが知られている。天然水中に
おけるこれらの反応は，微生物の酵素（カタラーゼや

ペルオキシダーゼなど）による反応とともにH２O２の

分解機構として重要である。

H２O２＋Fe２＋→・OH＋Fe３＋＋OH－ �９

H２O２＋hν→２・OH �１０

一方，OHラジカル同士の重合反応（式�）によって
H２O２が生成する。

・OH＋・OH→H２O２ �１１

したがって，OHラジカルは環境中での過酸化物の動

態を探る上で鍵になる化学種であるので，測定される

ことが望ましい。

活性酸素は，飲料水の品質を決定する要素の一つで

あると考えられる。例えば，ビールの品質低下には，

H２O２や OHラジカルが関与するといわれている

（Kaneda et al., 1988; Uchida and Ono, 1996a, b）。

ミネラルウォーターは，保存中に太陽光および蛍光灯

などから発せられる紫外線による照射を受け，光化学

的な反応を引き起こしている可能性がある。さらに，

水道水中の残留塩素によって活性酸素が発生する可能

性があるが，これらの詳細については不明である。

広島県内における大気・雨水中のH２O２濃度に関し

ては，山下ほか（１９９４）の研究があり，広島県におい

て汚染物質濃度が高い広島市（人口約１１０万人）の大

気中濃度は０～３ppbvの範囲で，中規模都市である

東広島市（人口約１２万人）における大気・雨水中H２O２

濃度は，それぞれ０～２ppbおよび０．３～２１μMの範

囲で報告されている。しかしながら，人為影響の比較

的少ないと考えられる森林や海上大気中の過酸化物濃

度に関する情報は得られていない上，O３や NOx，二

酸化硫黄（SO２）といった他の汚染物質濃度との因果

関係は明確にされていない。一方，広島湾などの瀬戸

内海海水中の過酸化物は，数～数百 nMの濃度範囲

で存在しており，大気や河川からの流入，水中での光

化学的生成，植物プランクトン体内の光合成過程にお

ける生成と体外への放出，他種のプランクトンによる

分解など，様々な生成・消失機構が報告されている

（Fujiwara et al., 1993;竹田ほか，１９９９;赤根ほか，

２００４;赤根，２００５）。しかし，露水や河川水，飲料水に

おける過酸化物濃度とその生成・分解機構に関する報

告はなされていない。

本研究では，まず FIA-FD法とHPLC-FD法を用

いて天然水およびナチュラルミネラルウォーター中の

過酸化物の測定を行ない，二つの測定方法を比較し

た。また，東広島市においては，大気，雨水，露試料

のように多岐にわたる環境試料について集中的に測定

を行い，大気水圏中における過酸化物の動態を調べ

た。森林および海上の大気中での過酸化物の挙動を知

る手がかりとして，廿日市市極楽寺山の大気および露

試料，広島湾および伊予灘海上大気について過酸化物

濃度を測定した。河川水・飲料水として，広島県内の

主要河川の河川水，市販ナチュラルミネラルウォー

ターと水道水中の過酸化物濃度の測定を行った。この

とき，飲料水に光照射したときの OHラジカル生成

速度の測定も行ない，過酸化物の生成・分解機構に関

する考察を行った。

２．実 験 方 法

２．１ 試薬

試薬の調製には，高純水（＞１８MΩcm）（日本ミリ

ポア，Milli-Q plus）を用いた。高純水中のH２O２濃度

は，検出限界値以下であった。試薬には，特級試薬も

しくはそれと同等以上のものを用いた。過酸化物標準

溶液として，３０％H２O２溶液と ROOHsのなかでも比

較的安定で入手しやすい９％ PAA溶液を使用した。

H２O２溶液は，２４０nmにおける紫外吸光度から濃度を

決定し（Miller and Kester, 1988），これから一ヶ月

おきに１００mM溶液を調製・冷蔵保存した。PAA溶

液 は，ヨ ウ 素 滴 定 法－セ リ ウ ム（Ⅳ）滴 定 法

（Greenspan and Mackellar, 1948）により数ヵ月ご

とに標定したものから，３日おきに１００mM溶液を調

製した。また，MHPと EHPの合成・標定は，栗原

（１９９７）の方法に従って行なった。測定直前に，各溶

液から検量線用標準溶液を調製した。

HPLC-FD用の蛍光試薬は，０．５Mフタル酸水素カ

リウム水溶液（pH５．８～６．０）１２０mLに，TypeⅡホー

スラディッシュペルオキシダーゼを０．０５７g，POPHA

を０．４００g加えて十分撹拌したものを孔径０．４５μmの

ガラス繊維ろ紙（アドバンテック東洋，GC―５０）によ

りろ過し，さらに高純水１２０mLを加えたものを原液

として約３°Cの冷蔵庫内に保存した。測定時には，

これを５０倍に希釈して使用した。
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２．２ 試料採取場所および採取方法

広島県における環境試料の採取場所を Fig．１に示

し，以下に採取方法を述べる。

２．２．１ 大気 １９９９年１１月１９～２０日に広島大学東広

島キャンパスにて，２～３時間間隔で大気試料を採取

した。採取期間中の天候は晴れであった。広島大学東

広島キャンパスは，市街地から数 km離れているが，

国道や幹線道路が近隣する場所に位置している。ま

た，１９９４年９月１９日に広島県廿日市市極楽寺山（標高

６９３m）の人為影響が比較的多い南側斜面（１５０m，

山陽自動車道宮島サービスエリア近傍）および人為影

響の少ない山頂付近（６３０m）にて３～４時間間隔で

大気試料を採取した。各採取場所は，マツ林に囲まれ

ているが，半径５m以内には樹木は存在せず，視界

が開けている。採取時の天候はおおむね晴れであった

が，１１：１０～１１：３０の間に１mm以下の降雨が観測さ

れた。さらに，広島大学生物生産学部所属練習船豊潮

丸により，１９９４年５月１２日には瀬戸内海伊予灘の ST

―５（３３°４７′N，１３２°１９′E）の定点にて２～４時間お

きに試料を採取した。また，１９９４年５月９日の日中に

広島湾湾奥 ST―１（３４°１８′N，１３２°００′E）から ST―２

（３４°１１′N，１３２°２１′E），ST―３（３４°０５′N，１３２°２１′

E）および湾口（ST―４，３４°０２′N，１３２°２８′E）にか

けて，１０ノット／時以下で航行中に船首側デッキ上で

１～２時間ごとに大気試料を採取した。どちらも，採

取時の天候は晴れであった。

大気中過酸化物の捕集には，ストリッピングコイル

法により行った（山下ほか，１９９４）。吸収液にはフタ

ル酸緩衝液（pH６．０，１mM）を用い，捕集時間は３０

分とした。捕集部は遮光した上，氷で低温に保ち，捕

集後すみやかに測定を行った。この方法によるH２O２

および PAAの捕集効率はそれぞれ，１００％，９４％で

ある（山下ほか，１９９４）。大気中にはさまざまな

ROOHが存在し，個々の捕集効率は異なる可能性が

あるが，本研究では他の ROOHも PAAで求めた捕

集効率に準ずると仮定して濃度を算出した。

２．２．２ 雨水 １９９９年７月～２０００年１月の間，広島

大学東広島キャンパスにて，また１９９９年８月～１１月の

間，極楽寺山南側斜面（標高１５０m）及び北側斜面

（３５０m）にて，直径２４cmのポリエチレン製ロート

を用いて，降り始めから降り終わりまでの１降雨ごと

に採取した。採取容器はアルミホイルで覆い，採取し

た雨水は孔径０．４５μmのろ紙（日本ミリポア，Om-

nipore Membrane Filter）でろ過後，測定に用いた。

２．２．３ 露 広島大学東広島キャンパスにて，１９９７

年４月～１９９８年１２月の間に計４０回採取した。極楽寺山

の南側斜面（標高１５０m），北側斜面（３５０m）の２地

点においても１９９７年８月～１９９８年１０月の間に計１１回

（うち１回は南側で採取できず）同時に採取した。９０

cm四方の発泡スチレンに厚さ２５μmのテフロン製

シートを貼りつけた露取り器（地上高１m）を採取前

日の夜に設置し，翌朝テフロンシート上についた露を

テフロン製のスポイドで集めた。試料は孔径０．４５μm

のろ紙（日本ミリポア，Omnipore Membrane Fil-

ter）でろ過後，測定に用いた。

２．２．４ 河川水 広島県内の主要都市（広島市，福

山市，尾道市，三原市，三次市，庄原市）を流れる６

本の河川，太田川（幹線流路延長１０３km，流域面積

１，７００km２），芦田川（８６km，８６０km２），藤井川（２４

km，３５０km２），沼田川（４８km，５４０km２），江の川

（１９４km，３，９００km２），西城川（江の川支流）にお

いて，三つの期間（１回目：１９９６年１２月３～５日，２

回目：１９９６年１２月１７～１９日，３回目：１９９７年６月４～

６日）に採水を行った。各都市の市街地付近（太田

川，芦田川，藤井川，沼田川においては下流域，江の

川および西城川においては中流域）で，比較的汚染が

少ないと思われる場所を選び，日中晴天時にポリバケ

ツを用いて河川中央付近の表面水を採水した。ただ

し，１回目の江の川と西城川，３回目の西城川は，降

雨直後による河川水の懸濁により採取できなかった。

１，２回目は過酸化物のみ，３回目は過酸化物，陰イ

オン，陽イオン，金属類を測定した。

２．２．５ 飲料水 １９９７年～１９９８年にかけて東広島市

内で購入したペットボトル入り市販ナチュラルミネラ

ルウォーター２１種類（国内品１６種類，国外品５種類）

Fig．１ Locations of collection of environmental
samples in Hiroshima prefecture.
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と広島大学総合科学部内で採水した水道水を用いた。

東広島市内の水道水は，太田川の水を浄水場で処理し

たものが東広島市に供給されている。これらの試料は

ろ過を行わなず，そのまま測定に使用した。一部の試

料については全有機炭素（TOC）および陰イオン

（Cl－，NO３－，SO４２－）も測定した。

２．３ 過酸化物の定量（FIA-FD法）

山下ほか（１９９４）の FIA-FD法を一部改良して，

過酸化物の測定を行った。測定システムは，プラン

ジャーポンプ（サヌキ工業，４P２U―４０１６），オートサ

ンプラー（東洋曹達工業，AS―８０００），蛍光光度計（島

津製作所，RF―１０AXL）およびインテグレーター（島

津製作所，C―R５A）から構成された。蛍光試薬には

POPHAを用い，ペルオキシダーゼの存在下で過酸化

物により酸化され生成する POPHAの二量体を，高

pH下における励起波長３２０nm，蛍光波長４００nmに

て測定した。

H２O２と ROOHの分別には，以下の方法を用いた。

ROOHはH２O２に比べてカタラーゼによる分解速度は

遅いので，H２O２を分解するときよりも濃度の高いカ

タラーゼを用いると，H２O２と ROOHの両者を分解す

ることができる。カタラーゼと反応させないときの蛍

光強度を A，H２O２のみを除去した時を B，H２O２と

ROOHを除去した時を Cとすると，H２O２量は A－

B，ROOHs量は B－Cに相当する。H２O２の分解には

５００units mL－１，ROOHsの分解には５０，０００units

mL－１のカタラーゼでそれぞれ６分間反応させた。過

酸化物は，採水・ろ過後すみやかに行った。各検出限

界値は，H２O２で１５nM，ROOHsで３０nM（PAA換算

値）であった。また，H２O２および ROOHsの定量に

際して，天然水中の自然起源蛍光性有機物の代表的な

存在である腐植物質の影響をスワニー河フルボ酸の標

準試料（国際腐植物質学会製）を用いて，また天然水

中の汚染物質の代表的存在である蛍光増白剤の標準試

料（DSBP：4,4/-bis（2-sulfostyryl）biphenyl（Tino-

pal CBS-X），DAS１: 4,4/-bis［（4-anilino-6-morphilino-

s-triazine-2-yl）amino] 2,2/-stilbenedisulfonate（Tino-

pal AMS-GX））を用いて検討した結果，それらの物

質と過酸化物の励起・蛍光波長との重なりによる妨害

は見られなかった。したがって，天然水中の蛍光性有

機物による妨害の影響は無視できると考えられる。

２．４ 過酸化物の定量（HPLC-FD法）

溶離液（硫酸１mMとエチレンジアミン四酢酸二

ナトリウム０．１mMの混合溶液）は，ポンプ（島津製

作所，LC―１０Ai）により流速０．６mL min－１で流した。

インジェクター（Rheodyne Inc., 9725）より注入さ

れた試料（５０μL）は，カラム（Alltech Associates

Inc., Adsorbosphere C１８MF-PLUS）にて過酸化物を

分離後，シリンジポンプ（Harvard Apparatus Inc.,

model１１）により送液された蛍光試薬（流速０．０７mL

min－１）と PEEK製三方ジョイントおよびテフロン製

コイルを通じて混合される。さらにアンモニア水を入

れた密閉容器に，アンモニアガスを通過する

NAFIONチューブ（PERMA PURE Inc., ME―０７０―

１２MFL）を通じて試料を通過させて溶液の pHを１０

以上とした後に，蛍光光度計（島津製作所，RF―１０

AXL）にて励起波長３２０nm，蛍光波長４００nmの信号

をインテグレーター（島津製作所，C―R６A）に記録

した。尚，分析中にカラムおよび蛍光試薬は，氷水も

しくは保冷剤により冷却した。１００nMのH２O２溶液を

用いた際の繰り返し精度は，８．７％であった。検出限

界値は，H２O２で２０nM，MHPで１８９nM，EHPで１０９

nMであった。PAAは１０μM以上でしか検出されな

かった。過酸化物のカラム効率（分析カラムを通過す

る過酸化物の割合）は，Kok et al.（1995）を基に，

カラムを取り付けない場合と取り付けた場合のそれぞ

れのピークエリアを比較することにより求めたとこ

ろ，H２O２で８０～９３％，MHPで５０～７０％，EHP で４０

～６０％であった。

本研究ではこの方法を用いて，大気水圏中の過酸化

水素およびこれら３種類の有機過酸化物の同定・定量

を行った。

２．５ OHラジカル生成速度

OHラジカルの生成速度は，新垣ほか（１９９８）の方

法を用いて測定した。すなわち，ベンゼンを OHラ

ジカルのトラップ剤として，生成するフェノールを

HPLCにより測定した。ベンゼン（終濃度１．２mM）

を加えた試料を石英製の反応セルに入れ，光学フィル

ター（Oriel，AM０および AM１．０）を装着した太陽

光シミュレーター（Oriel, model８１１６０―１０００）により

擬似太陽光照射した。このとき，水温は恒温槽により

２０°Cに保った。照射後の試料は，溶離液（アセトニ

トリル５０％および高純水５０％），流量１．０mL min－１

（島津製作所，LC―１０Ai），オクタデシルカラム（Su-

pelco, SUPELCOSIL LC―１８）で分離後，波長２２０nm

（島津製作所，SPD―１０AV）により測定した。検量線

は，フェノール標準溶液を試料に添加して作成した。

太陽光シミュレーターの光強度は，２―ニトロベンズ
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アルデヒド（２―NB）を用いる化学光量計で測定し

た。２―NBの定量方法は，波長２６０nmと流量１．５mL

min－１以外はフェノールの測定と同じ条件で行なっ

た。各実験日ごとに測定した２―NBの光分解速度定数

は０．００５０５～０．００６４５s－１であり，新垣ほか（１９９８）に

従い，各実験日ごとの OHラジカルの生成速度を１９９７

年５月１日正午の光強度（２―NBの分解速度定数とし

て０．００９２９s－１）に補正した。

２．６ 大気汚染物質および気象要素

東広島における大気観測では，O３（オキトロニク

ス，OZM―G２１），NOx（サーモエレクトロン，４２S），

SO２（サーモエレクトロン，４３Cトレースレベル）と

ともに，温湿度（英弘精器，MH―０１１PS），全天日射

量（英弘精器，MS―６２），風向風速（海上電機社，SA

―２００）を測定した。極楽寺山における大気観測では，

温湿度（柴田科学器械工業，CODE８０３１―０５），全天日

射量（英弘精器，MS―６１），風向風速（牧野応用測器

研究所，KC１０１A），O３（紀本電子工業，model―８４０；

オキトロニクス，OZM―G２１）を測定した。広島湾お

よび伊予灘海上における大気観測でも，同様の観測機

器を使用して気温，全天日射量，風向風速を船上デッ

キ上にて測定した。

２．７ 全有機炭素（TOC）

河川水は採水後直ちに，２０mLテフロンビンに入

れ冷凍保存した。ナチュラルミネラルウォーターは冷

蔵保存した。後日これを解凍し，全有機炭素計（島津

製作所，TOC―５０００）により測定した。

２．８ pH，各種イオン

pHは，ガラス電極式水素イオン濃度計（東亜電波

工業，HM―３０S）で測定した。陰イオン，有機酸およ

びアンモニウムイオンはイオンクロマトグラフ（横川

アナリティカルシステムズ，IC―７０００E）により，ナ

トリウムなどの無機陽イオンは誘導結合プラズマ発光

分光分析装置（Perkin Elmer, Optima３０００）により

測定した。各測定条件は，三宅ほか（２０００）のそれと

同様である。

２．９ 残留塩素

水道水中の残留塩素は，残留塩素測定器（柴田科学

器械工業，８０５４―１６）により，採水後ただちに測定し

た。

３．結果および考察

３．１ FIA-FD法とHPLC-FD法の比較

露，河川水およびミネラルウォーター試料を FIA-

FD法とHPLC-FD法で分析を行ない，測定方法間の

比較を行なった（Fig．２）。河川水とミネラルウォー

ターでは，ともにほぼ同じ値を示したが，露では

HPLC-FD法よりも FIA-FD法において低くなる傾向

を示した。そこで，露中に多く含まれる亜硝酸イオン

（NO２－）に着目し，１μMのH２O２溶液に亜硝酸ナト

リウムの濃度を変えて加え，両方法で測定を行った

（Fig．３）。その結果，HPLC-FD法では比蛍光強度

（F/F０）はほとんど変わらなかったが，FIA-FD法で

は亜硝酸イオン濃度の増加に伴い比蛍光強度は低下し

た。カタラーゼとH２O２の反応機構は，式�および�
のように推測されている。

カタラーゼ－Fe３＋＋H２O２→複合体Ⅰ �１２

Fig．２ Comparison of analytical values of H2O2 de-
termined by HPLC-FD with FIA-FD.

Fig．３ Interference of nitrite ion in the determina-
tion of H2O2 concentration by HPLC-FD
and FIA-FD methods.
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複合体Ⅰ＋H２O２→カタラーゼ―Fe３＋＋２H２O＋O２ �１３

このうち複合体Ⅰは，亜硝酸イオンを硝酸イオンに

酸化することが知られている（Halliwell and

Gutteridge, 1999）。そのため，亜硝酸イオンが多量

に存在する場合，カタラーゼと亜硝酸イオンとの反応

が起こることで，FIA-FD法における蛍光強度は減少

したと考えられる。しかしながら，こうした亜硝酸イ

オンの影響は，試料を弱アルカリにすることである程

度抑制することができた。すなわち，前述の実験にお

いて，炭酸水素ナトリウムを添加して pHを８に調整

した溶液においては，比蛍光強度は，亜硝酸イオン濃

度が０～５０μMの範囲でほぼ１．０であった。しかし，

H２O２濃度が１０μMと比較的高濃度の場合は，比蛍光

強度は約０．９０に低下した。このことから，亜硝酸イオ

ンを多く含む天然水試料を分析する場合，測定直前に

pHを調節することでH２O２測定が可能であることがわ

かった。尚，自然大気中に NOxは，数十 ppbv以下

で存在しており，そのヘンリー定数から予想される大

気補集液中の亜硝酸イオン濃度は０．１nM程度と予想

され，その影響はないものと思われる。一方，燃焼ガ

ス中では NOxが多量に含まれており，実際に自動車

の排気ガス補集液において数十μMの亜硝酸イオン

が検出されている。このことから，燃焼ガス中のH２O２

を測定する際には，炭酸水素ナトリウム等で捕集液の

pHを調整することでその影響をある程度抑制できる

と予想される。

HPLC-FD法は，個々の過酸化物を分離・定量でき

る優れた方法であるが，カラムで分離可能な低分子の

過酸化物のみに測定が限られる上，環境中に微量に存

在する ROOHを測定するには感度が不足している。

また，海水試料の場合は，塩分による負の影響が確認

されたので（佐久川弘，未発表），塩分が高い天然水

試料について，HPLC-FD法は適用できないと思われ

る。

以上の結果から，FIA-FD法はHPLC-FD法よりも

簡便であり，多くの試料の連続分析に適している。し

かしながら，数μM以上の亜硝酸イオンによる妨害

や個々の ROOHに関する情報が得られないという欠

点がある。これらの点についてHPLC-FD法は優っ

ているものの，海水などの高塩分試料には適用できな

い。したがって，両者の方法を目的に応じて使い分け

る必要があるだろう。

３．２ 大気

東広島の広島大学キャンパスにて採取した大気試料

のHPLC-FD法での測定結果を Table１に示す。ま

た，同時に測定した O３，NO（一酸化窒素），NO２（二

酸化窒素），SO２および気象要素の結果を合わせて

Fig．４に示す。H２O２は，O３と同様に日中に濃度が上

昇し（最大１．５８ppbv），夜間減少する（最小０．０２

ppbv）日周変化を示した。日中でのH２O２濃度の上昇

は，O３と同様に光化学的反応によるものであり，ま

た，H２O２は O３，気温，全天日射量と正の相関関係に

あった。一方，夜間での減少は，SO２濃度が常にH２O２

Table１ Concentration averages and ranges of H2O2 and ROOHs in envi-
ronmental samples collected in Hiroshima prefecture.
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よりも高いことと夜間において相対湿度がほぼ１００％

であったことから，液相中 SO２酸化によりH２O２が消

費されたと考えられる。これらの測定値は，山下ほか

（１９９４）が東広島で１９９３年５月に測定した最大値２．０

ppbvに近い値であった。

極楽寺山周辺では，大気中H２O２および ROOHs濃

度を FIA-FD法により測定した。南側斜面（極楽寺

山試料�）では，それぞれ０．１～１．０および１．０～２．０
ppbvであり，このときの O３濃度は１５～４５ppbvで

あった（Table１，Fig．５A）。また，山頂付近（極楽

寺山試料�）ではそれぞれ，０．４５～０．９および０．４～
１．２５ppbvであり，このときの O３濃度は３３～５３ppbv

であった（Fig．５B）。両地点とも ROOHsはH２O２よ

りも濃度が高い傾向があったが，各成分濃度の時間変

化は見られなかった。O３濃度は，山頂付近でやや高

い傾向があった。採取回数が少なかったため気象要素

との関係は明らかではないが，O３と同様な日周変化

を示した。このようなH２O２と O３の日周変化は，奥日

光や丹沢大山などの森林域においても報告されている

（Takami et al., 2003;佐久川ほか，２００５）。

広島湾での FIA-FD法による大気中H２O２および

ROOHs濃度は，それぞれ１．５～２．６および０．７～１．８

ppbvであり，午後４時ごろに最大値となる日変化を

示した（Fig．５C）。採取時には，瀬戸内海からの海

風（南風）が卓越していた。これらの値は，山下ほか

（１９９４）が行なった日中における広島市内での大気中

H２O２濃度の最大値（３ppbv）に近い値であった。H２O２

濃度を決定する要因として，日射量，揮発性有機化合

物および NOx濃度などが重要であることが指摘され

ている（Sakugawa et al., 2000）。測定日の最大日射

量（時間平均値として０．９kw m－２）は，１９９２年の山下

ほか（１９９４）での報告値（０．８kw m－２）をやや上回っ

Fig．４ Diurnal variations of atmospheric H2O2,
SO2, O3, NO2 and NO and meteorological
factors such as solar radiation, tempera-
ture and relative humidity in Higashi-
Hiroshima in November 19-20, 1999.

Fig．５ Diurnal variations of atmospheric H2O2, ROOHs and O3 in the south-
ern slope (A) and the summit (B) of Mt. Gokurakuji and in Hiroshima
Bay (C) and the Iyo-Nada (D) in the Seto Inland Sea.
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ていたことや採取地点が広島市などの市街地から比較

的近距離（１０～４０km）に位置しているため，２．６

ppbvの高濃度が検出されたと推測される。

伊予灘西部における大気中H２O２および ROOHs濃

度は，それぞれ０．３～１．５および０．４～０．９ppbvであ

り，広島湾での観測と同様に，午後に最高濃度が測定

された（Fig．５D）。測定期間において，夜間は陸風

（北風），昼間は海風（南風）が卓越していた。また，

最大日射量は０．８kw m－２（１４時）であった。この伊予

灘における大気採取地点は，市街地から比較的離れた

海上（６０～７０km）であったため，揮発性有機化合物

などの汚染物質濃度が低く，H２O２や ROOHs濃度は

ともに広島湾に比べて低かったと考えられる。

以上の観測結果から，広島県の大気中には過酸化物

が数百 pptv～数 ppbv存在することが明らかとなっ

た。本研究と山下ほか（１９９４）の測定結果から，大気

中H２O２が年平均で０．８ppbv存在すると仮定し，

Walcek（1987）がアメリカ合衆国北東部地域におい

て大気化学モデルを用いて理論的に求めたH２O２の沈

着速度（１．０cm s－１）から推定すると，広島県におけ

るH２O２の乾性沈着量は３．３５kg ha－１ yr－１となる。この

値は，Los Angelesでの値（２．６８kg ha－１ yr－１）に匹

敵するものであった（Sakugawa et al., 1993）。

３．３ 雨水

東広島で採取した雨水試料（計１５試料）中H２O２濃

度は，HPLC-FD法で３９～５６，４００nM（加重平均４，７３０

nM）であった（Table１）。このときMHP，EHP，

PAAなどの ROOHはどの雨水試料からも検出されな

かった。極楽寺山の南側（極楽寺山試料�１）及び北側
斜面（極楽寺山試料�３）で採取した雨水（各３試料）
でのH２O２濃度は，それぞれ２４～１，０５０（加重平均４４４

nM），１８９～１０，１００nM（加重平均４，８７０nM）であっ

た（Table１）。地表面へのH２O２沈着量を各濃度に降

水量を乗じて求めると，東広島では一降雨当たり０．２８

～２０６μmol m－２（平均６４．８），極楽寺山南側及び北側

斜面では，それぞれ０．２～９．３１（平均３．２７）および０．４６

～７４．７（平均２５．５）μmol m－２と推定された。東広島

で採取した試料の内，７試料は８月に採取された試料

であり，それ以外の月では１～２試料であったため，

月別のH２O２濃度を評価することは困難であるが，概

して夏季に高く，冬季に低くなる傾向があった。これ

は，雨水中H２O２のほとんどは大気中H２O２の吸収に由

来するため，大気中濃度が高い夏季において高く，冬

季に低くなったためと考えられる。また，降水量が多

くなるとH２O２濃度が低くなる傾向が見られた。初期

降雨中ではH２O２濃度が最大であり，時間とともに減

少することが他に報告されており（Jacob et al., 1990;

山下ほか，１９９４），降雨による希釈効果として説明さ

れる。H２O２以外に，主要無機イオンや有機酸などを

測定したが，測定試料数が少ないこともあり，H２O２

との関係に関しては明らかに出来なかった。

以上の結果から，雨水中H２O２濃度は平均数μMレ

ベルで存在することが明らかとなった。山下ほか

（１９９４）は，１９９３年の夏季から秋季にかけて東広島市

で雨水を採取し，FID-FD法でH２O２濃度を測定した

結果，０．１～７７．５μMであったことに加え，夏季に高

く（６月：加重平均２１μM），秋季に低い（１１月：加

重平均０．３μM）と報告しているが，本研究（１９９９～

２０００年）においてもほぼ同様な結果を得られたことに

なる。東広島で得られたH２O２の加重平均濃度４．７μM

と平均年間降水量１，４７１mm（１９９３～２０００年：８６０～

２，３０８mm）から，広島県での降雨によるH２O２沈着量

を求めると，２．３３kg ha－１ yr－１（範囲：１．３６～３．６６）

となる。この値は，大気中濃度から求めた乾性沈着量

にほぼ匹敵する値であることがわかった。

本研究では雨水中の個々の ROOH濃度に関しては

HPLC-FD法を用いても情報が得られなかった。これ

は，HPLC-FD法はH２O２の検出限界は数 nMである

が，ROOHの検出限界は数十 nM以上であり，H２O２

のそれに比べて一桁以上低い感度であることや，

ROOHの生成源である揮発性有機物質濃度やその光

化学反応に関連する日射量などの気象条件が ROOH

の生成に適当でなかったことが考えられる。

３．４ 露

東広島，極楽寺山南側斜面（極楽寺山試料�１）およ
び北側斜面（極楽寺山試料�３）で採取した露中H２O２

濃度は，FIA-FD法でそれぞれ n.d.～３，６００nM（算

術平均５５１nM），n.d.～１７９nM（８１．５nM），５７～３５３

nM（２０２nM）であり，ROOHs濃度はそれぞれ n.d.

～３，５００nM（１７９nM），１０５～９９８nM（３６５nM），８９

～１，３００nM（３７４nM）であった（Table１）。このと

き，露に多く含まれる亜硝酸イオンの干渉を避けるた

めに，採取した露試料に少量の炭酸水素ナトリウム溶

液を加え pHを約８．０とした。採取毎に露の採取量が

異なるため（２０～２７０mL），次の式から単位面積あた

りの沈着量を求めた。
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沈着量（nmol m－２）＝過酸化物濃度（nM）×

採取量（L）／採取面積（m２） �

東広島，極楽寺山北側斜面および南側斜面での露によ

るH２O２沈着量は，それぞれ平均８４．８，４０．３，および

１５．８nmol m－２であった。ROOHsでは，それぞれ平均

１７９．０，７２．７，および７４．０nmol m－２であった。H２O２

および ROOHsの濃度および沈着量は，ともに極楽

寺山に比べ東広島市の方が大きかった。これは，東広

島において炭化水素などの過酸化物の前駆物質が大気

中に多く存在するからだと考えられる。また，極楽寺

山では，すべての試料において南側よりも北側におい

て沈着量は大きな値をとった。この原因として，南側

斜面では SO２などの大気汚染物質が多く存在する（智

和ほか，２００２）ことから，H２O２はそれらの酸化剤と

して使われたため沈着量が南側において低かったと考

えられる。

東広島市および極楽寺山で採取した露中の各過酸化

物濃度と主要陰イオン，陽イオン，有機酸との相関を

調べたが，ほとんど相関が見られなかった。この原因

として，過酸化物は保存性の無機イオンなどと異なり

反応性が高く，液相中で亜硫酸イオンなどと反応して

急速に分解されることが考えられる。たとえば，

Lazrus et al.（1985）や山下ほか（１９９４）は雨水中の

過酸化水素濃度が数時間以内に半分以下になったこと

を報告している。

３．５ 河川水

FIA-FD法で求めた広島県内の主要６河川水中過酸

化物の測定結果を Table１および Fig．６に示す。１２

月に行なった１回目および２回目の平均H２O２濃度は

８７．３nMであり，河川による濃度の差はあまり見ら

れなかった。これに対し，６月に行なった３回目の値

は平均１８５nMと２倍以上の値を示し，また河川によ

り２倍程度変化した。このことは，H２O２の生成に光

化学反応が重要であることを示唆するものであった。

ROOHsでは，H２O２で見られたような季節による違い

は見られず，１２月では平均９６．９nM，６月では平均

１１４nMであった。

３回目の測定において，西城川を除く５つの河川で

陰イオン，陽イオンおよび金属類の測定も合わせて

行った結果，土壌粒子起源と思われる溶存態全鉄

（５．２～４４μg L－１）および溶存態アルミニウム（５．０

～２３μg L－１）濃度とH２O２濃度との間に正の相関関係

が見られた（Fig．７）。鉄は，フェントン反応および

光フェントン反応に関与することから，河川水中の

H２O２濃度を決定する重要なイオンといえる。また，

鉄―シュウ酸錯体の光化学反応によりHO２/O２－ラジカ

ルが生成し（式�１５～�１７），これらの重合反応によって
H２O２が生成することが知られている（Zellner and

Herrmann, 1995）。

Fe３＋＋C２O４２－→[Fe３＋（C２O４）］＋ �１５

［Fe３＋（C２O４）］＋＋hν→［Fe２＋（C２O４）］ �１６

[Fe２＋（C２O４）］＋O２→O２－＋Fe２＋＋２CO２ �１７

したがって，これらの反応が河川水で起これば，DOM

の光化学反応（式�３～�８）とともにH２O２の発生源と

なりうる。しかしながら，本研究では測定数が少ない

Fig．６ Concentrations of H2O2 and ROOHs in river
waters in Hiroshima prefecture.

Fig．７ Relationships between H2O2 and total dis-
solved iron or aluminum concentrations in
river waters in Hiroshima prefecture.
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上，シュウ酸などの有機酸の測定を行っていないの

で，詳細は明らかではない。なお，ROOHsと陰イオ

ンおよび陽イオンとの相関関係は見られなかった。

３．６ ナチュラルミネラルウォーター

FIA-FD法で測定したナチュラルミネラルウォー

ター中の過酸化物濃度を Table１および Fig．８aに示

す。H２O２は，n.d.～１，４２０nMの範囲（平均１０７nM）

で検出され，検出限界値を超えた７種類は，すべて国

内産のものであった。一方，ROOHsは全ての試料か

ら検出され，平均１８２nM（範囲７９～３７５nM）であり，

国内産と輸入品の違いは見られなかった。主要無機イ

オン（Cl－，NO３－，SO４２－）および TOC濃度との相関

関係を調べた結果，H２O２（r＝０．７１，p＜０．０１）およ

び ROOHs（r＝－０．６１，p＜０．０５）はともに，硝酸イ

オンとの間に相関関係が見られた。

H２O２の生成機構を探るため，ナチュラルミネラル

ウォーターにおける OHラジカルの光化学的生成速

度を調べたところ，１１試料（A～C，E，J，M，N，

R～U）から OHラジカルが生成され，平均５２．７nM

h－１（最大値：試料 Jで１０９nM h－１，最小値：試料 S

で１１．７nM h－１）であった（Fig．８b）。また，国内産・

輸入品の違いは見られなかった。OHラジカルの光化

学的生成機構として式�に加え，以下のような反応が
ある（Zellner et al., 1990）。

NO３－＋hν→・OH＋NO２ �１８

NO２－＋hν→・OH＋NO �１９

一方，光化学反応ではないが，式�９に示したような

フェントン反応からも OHラジカルは生成される。

ナチュラルミネラルウォーターにおいて，硝酸イオン

濃度と OHラジカル生成速度との間には正の相関（r

＝０．８８）が認められた。OHラジカル生成速度と硝酸

イオン濃度との関係をより明らかにするために，H２O２

と硝酸イオンからの OHラジカル生成寄与率を求め

た。各成分からの OHラジカルの生成速度（M s－１）

は，各成分からの生成速度定数 Ji（s－１）から次式に

より求められる。

d［・OH］/dt＝Ji ×［i］ 	

［i］は，H２O２または硝酸イオンの濃度（M）である。

H２O２および硝酸イオン溶液を高純水により調整して

OHラジカル生成速度を測定した結果，各生成速度定

数はそれぞれ２．４８×１０－６および１．７１×１０－７（s－１）で

あった。これらの値を用いて求めたH２O２および硝酸

イオンからの OHラジカル生成速度寄与率は，それ

ぞれ平均１．３％，平均８３％となった。このことから，

ナチュラルミネラルウォーターにおいて光化学的に生

成する OHラジカルのほとんどは，硝酸イオンの光

分解（式
）に由来することが明らかとなった。その
他の生成源として腐植物質などの DOMの光励起およ

び水分子からの水素引抜反応により OHラジカルが

直接生成する（Vaughan and Blough, 1998）ことが

考えられるが，詳細は明らかではない。尚，亜硝酸イ

オン濃度は検出限界値以下であったため，亜硝酸イオ

ンの光分解による OHラジカルの生成は無視できる

といえる。

ナチュラルミネラルウォーターのH２O２濃度は，硝

酸イオン濃度と正の相関関係にあったことから，H２O２

の生成に硝酸イオンが関係すると考えられる。例え

ば，硝酸イオンの光分解により生成した OHラジカ

ルは，重合反応によりH２O２を生成する（式�１１，k＝５．５

×１０－９ M－１ s－１：Buxton et al., 1988）。また，OHラ

ジカルとアルデヒド類の水和物や有機酸などの DOM

との反応（式�２１，�２２）により生成したHO２/O２－の重合

反応により，H２O２が生成すると考えられる。

・OH＋H２C（OH）２＋O２→HO２・＋HCOOH＋H２O �２１

・OH＋HCOOH＋O２→HO２・＋CO２＋H２O �２２

さらに，先にも述べた鉄―シュウ酸錯体の光化学反応

（式�１５～�１７）もH２O２の生成過程の一つとして考えら

れる。しかしながら，中谷（２００４）によるとナチュラ
Fig．８ OH radical photoproduction rates of com-

mercial natural mineral waters.

57広島県における大気，雨水，露，河川水，飲料水中の過酸化物の測定及び生成・消失機構



ルミネラルウォーター中の OHラジカル定常状態濃

度は１０－１６～１０－１５ Mと極微量なため，OHラジカル同

士の重合反応はほとんど無視できる。よって，硝酸イ

オンの光分解に由来する OHラジカルや DOMの光

感受性反応などに由来するHO２/O２－の重合反応によっ

て，H２O２が生成した可能性が高い。一方，硝酸イオ

ンを水質汚濁の指標として考えた場合，汚染の進んだ

鉱泉水，湧水，井戸水では DOMやその光分解に由来

するH２O２は濃度が高いと考えられる。ナチュラルミ

ネラルウォーターの製造過程（加熱処理，ろ過）にお

いて DOMの幾分は除去されるが，硝酸イオン濃度は

ほとんど変化しない。そのため，見かけ上H２O２濃度

と硝酸イオン濃度との間に相関関係が認められたのか

もしれない。輸入品のナチュラルミネラルウォーター

にH２O２が検出されなかったことについては，国内産

に比べて長時間の輸送の間に分解した可能性や生成源

となる DOM濃度が低い可能性が考えられる。さら

に，輸入品には OHラジカルの消去物質である重炭

酸イオンが多く含まれるため（中谷，２００４），H２O２の

生成が抑制された可能性も考えられた。

ROOHs濃度はどの試料においてもほぼ一定濃度で

あり，他の測定項目との相関関係も見られなかったこ

とから，本研究ではナチュラルミネラルウォーター中

における ROOHの生成・消失機構に関しての情報は

得られなかった。

３．７ 水道水

FID-FD法によって水道水中の過酸化物を測定した

が，全く検出されなかった（Table１）。これは，以

下に示すような水道水中の次亜塩素酸との反応により

H２O２が消費されたためと考えられる（Held et al.,

1978; Blum et al., 1987; Schick et al., 1997）。

H２O２＋OCl－→H２O＋Cl－＋O２ �２３

HO２－＋HOCl→H２O＋Cl－＋O２ �２４

このことから，次亜塩素酸が過剰に存在する試料で

は，過酸化物はほとんど存在しないと考えられる。本

研究に使用した水道水試料中の残留塩素濃度は０．２～

０．５mgCl L－１であり，これらすべてが次亜塩素酸と仮

定すると５．６～１９．１μM存在することになる。これに

対し，河川水試料中過酸化物濃度は，数十～数百 nM

であった（Fig．６）。よって，水道水原水中の過酸化

物が河川水中に含まれる濃度と同程度存在したとして

も，塩素処理の過程で添加される次亜塩素酸によって

速やかに分解されると予想される。

水道水試料での OHラジカル生成速度（μM h－１）

は，ナチュラルミネラルウォーターのものよりも約

４２０倍も速かった。水道水中にはH２O２は含まれない

上，硝酸イオンの水道水質基準値（１６０μM：厚生労

働省，２００４）から推定される OHラジカル生成速度

（０．０９８μM h１－）は，実測値よりもはるかに低い。そ

こで，水道水中において比較的高濃度で含まれる次亜

塩素酸に着目した。実際の水道水中に含まれる濃度に

調整した次亜塩素酸ナトリウム水溶液と実際の水道水

について行った OHラジカル生成速度を Fig．９に示

す。次亜塩素酸濃度の上昇に伴い，OHラジカル生成

速度も直線的に増えた。尚，水道水試料でのエラー

バーが大きいのは，次亜塩素酸濃度の測定誤差が大き

いためである。次亜塩素酸ナトリウム水溶液で得られ

た直線の傾きは，次亜塩素酸からの OHラジカル生

成速度定数（４．２３×１０－４ s－１）を表し，H２O２や硝酸イ

オンの値と比べても大きいことが分かる。次亜塩素酸

の光化学反応として，次のような反応が考えられる。

HOCl＋hν→・OH＋・Cl �２５

また，次亜塩素酸は pKa＝７．５５により解離すること

から，pHに依存した OHラジカル生成速度が推測さ

れる。硫酸または水酸化ナトリウム溶液を用いて pH

を調整した０．５mgCl L－１次亜塩素酸ナトリウム水溶液

の OHラジカル生成速度を Fig．１０に示す。この結果

より，pH＞７．５５のアルカリ性で次亜塩素酸が ClO－と

して存在する場合は，pH＜７．５５の酸性すなわち次亜

塩素酸がHOClとして存在する場合よりも OHラジ

カル生成速度が速いことが明らかとなった。このこ

とは，ClO－はHOClよりも光分解速度は大きい

Fig．９ OH radical photoproduction rates of
authentic hypochlorous acid and tap water.
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（Nowell and Hoigne, 1992）ことを示唆する。また，

Fig．９での水道水試料の pHは７．３２と７．２９なのに対

し，次亜塩素酸ナトリウム溶液の pHは６．４～７．５で

あったため，水道水試料において OHラジカル生成

速度が全般的に大きくなったといえる。

Fig．１０において，次亜塩素酸の酸解離定数と pH

３．０および１１．０のとき OHラジカル生成速度（６．１９お

よび１７．５μM h－１）から，次亜塩素酸ナトリウム溶液

における OHラジカル生成速度は以下のように示さ

れ，pHに依存した OHラジカルの生成速度曲線が得

られる。

d［・OH］/dt＝α［HOCl］×

６．１９＋α［ClO－］×１７．５１ �２６

ただし，α［i］は全体（０．５mgCl L－１）に占める［i］

の割合を示す。pH７．０付近において測定値と一致し

ないのは，中性付近における pHの測定誤差が大きい

ことと，溶液に緩衝液を用いていないことが挙げられ

る。

以上をまとめると，水道水中に含まれる次亜塩素酸

から OHラジカルが光化学的に大量生成されるが，

他の化学種と速やかに反応して消失するか，H２O２を

生成しても次亜塩素酸との反応により分解されるた

め，H２O２濃度は検出限界値以下になったと考えられ

た。また，河川水と異なり太陽光があたる可能性が低

いことも挙げられる。

４．結 論

HPLC-FD法と FIA-FD法について過酸化物測定法

を比較したところ，河川水およびナチュラルミネラル

ウォーターでは，ほぼ同じ値を示した。露水では，亜

硝酸イオンによる負の影響が FIA-FD法において確

認されたが，HPLC-FD法ではその影響なく測定でき

ることが示された。こうした露水や自動車排ガスの捕

集液のような pHが低く，亜硝酸イオン濃度が比較的

高い試料について FIA-FD法を用いて測定する場合

には，溶液を弱アルカリに調節する必要があった。各

測定方法には，それぞれ簡便性，迅速性，正確性の点

において一長一短があり，目的に応じて使い分けるこ

とが望ましい。

本研究は，国内外で測定例の少ない中規模都市周辺

や森林域，海上域などの汚染物質濃度が低い地域にお

いて過酸化物の濃度分布を調べた点に特徴がある。そ

の結果，東広島市，極楽寺山，広島湾，伊予灘におけ

る大気中過酸化物濃度は，山下ほか（１９９４）の広島市

の市街地での報告例よりやや低い値を示した。本研究

で測定した地域は，広島市に比較的近接していたこと

から，広島市周辺の大気汚染の影響を常時受けている

と考えられる。したがって，これらの地域では，過酸

化物の濃度が広島市のそれと大きく異なることはな

かったが，やや低い傾向を示したと考えられる。

雨水中のH２O２濃度は，東広島，極楽寺山において

数μMであり，夏季に採取した雨水は特に濃度が高

かった。露水中の過酸化物濃度・沈着量は，東広島，

極楽寺山北側斜面，南側斜面の順に高く，各地域での

局所的大気汚染状況を反映した結果となった。すなわ

ち，雨と異なり，各地域の地表大気における汚染と密

接な関係にあると考えられる。O３や揮発性有機化合

物，NOx，SO２などが，大気中の過酸化物濃度を決定

する要因であることが知られているので，これらの汚

染物質の地表付近での絶対濃度やその濃度比を解析す

ることで，露中の過酸化物濃度や動態が明らかになる

と思われる。

河川水中の過酸化物は，光化学的な生成を示唆する

結果が得られた。すなわち，日射量の大きい夏季にお

いて多く生成し，冬季では減少する傾向が見られた。

供給源としては，雨水などの湿性沈着とガスやエアロ

ゾルなどの乾性沈着を通した大気からの供給と水中で

の光化学的な生成反応からの供給過程が考えられる。

これらは，ともに光化学的な生成反応が関与している

Fig．１０ OH radical photoproduction rates at vari-
ous pH of the hypochlorous acid solution,
which were determined by kinetic calcula-
tion (－) and by laboratory experiment (○).
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ため，結果的に過酸化物濃度は太陽光強度に依存する

ことになる。

ナチュラルミネラルウォーター中の過酸化物の生成

には，OHラジカルが関与している可能性が示唆され

た。硝酸イオンの光分解などに由来する OHラジカ

ルやその二次的反応により生成した反応中間物質

（HO２/O２－）同士の反応によって，H２O２が生成すると

考えられた。水道水では，次亜塩素酸の光分解による

OHラジカルの生成寄与が大きいことが示された。こ

の反応では，同時に塩素ラジカルが生成することか

ら，自然太陽光や蛍光灯などの人工光源による水道水

中でのトリハロメタンの生成経路ともなりうる。さら

に，次亜塩素酸からの OHラジカル生成速度は pHに

依存し，ClO－に解離する高 pH領域で大きいことが

明らかとなった。水道水中の次亜塩素酸は，光の存在

下で有害な OHラジカルを発生すると推察され，そ

の作用や人体への影響に関してさらに研究が必要であ

ろう。

最後に，本研究および他の報告例から，広島県にお

いて大気気相中の光化学反応により生成した数十～数

千 pptvのH２O２は，地表面に乾性沈着するとともに，

一部は大気液相に取り込まれて，あるいは大気液相中

での光化学的により生成したH２O２は，雨や露として

地表面に沈着する。これらの乾性および湿性沈着量

は，それぞれ３．３５，２．３３kg ha－１ yr－１と見積もられた。

このような大気から河川水への供給に加え，河川水中

での DOMからの光化学的生成と合わせて，H２O２濃

度は数十～数千 nMの範囲で存在する。このH２O２

は，光や微生物による分解作用，二価鉄などの他の化

学物質との反応を通して急速に消費されると考えられ

る。過酸化物の生成・分解過程の物質収支に関する研

究は，今後の課題である。また，ナチュラルミネラル

ウォーターにおいて数百 nMの過酸化物が含まれる

場合があり，健康影響や風味や新鮮さといった味覚な

どの観点からも興味ある物質であるので，今後詳細な

検討が必要である。本研究において環境試料中の

ROOH濃度を明らかにしたが，生成・消失機構に関

する詳細な情報は得られなかった。今後，各 ROOH

成分についての高感度な分析方法の開発も含め，さら

に検討が必要である。
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