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研究成果の概要（和文）：東アジアの大気質は急激変化している。本研究では，強毒性でPM2.5の主要成分であるPAH, 
NPAHに焦点を合わせて，これ等とその反応（代謝）物の高性能分析法を開発し，実試料分析を行った。1990年代後半か
ら日本では自動車排ガス規制の効果により大気中PAH, NPAH濃度が大幅に減少したが，中国やロシアでは濃度が増加傾
向を示す都市もあった。測定結果から，この地域におけるPAHの排出インベントリと大気化学輸送モデルを開発し，長
距離輸送も再現できた。また大気輸送中のPAH, NPAH二次生成物を同定し，これらと代謝物の中に変異原性や内分泌撹
乱作用など，強い生物活性を示すものがある事を明らかにした。

研究成果の概要（英文）： East Asian countries surrounding Japan Sea, such as Japan, China, Korea and Russi
a, have shown significant change of atmospheric conditions with fast industrial development. Atmospheric b
ehaviors of carcinogenic polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) and nitropolycyclic aromatic hydrocarbon (N
PAH) were studied in this area. Their atmospheric concentrations decreased in Japanese cities by the effec
tive countermeasures against automobile exhaust. However, several cities in China and Russia showed the in
creasing tendency of the concentrations. By using the analytical results, the emission inventory and the c
hemical transport model were newly developed. In the atmosphere, on the other hand, several oxidized deriv
atives of PAHs and NPAHs formed through secondary formation were identified. Several compound of metabolit
es and secondary formed derivatives of PAHs and NPAHs showed strong biological activities such as mutageni
city and endocrine disruption.

研究分野：

科研費の分科・細目：

医歯薬学A

キーワード： 日本海域　多環芳香族炭化水素　発生源　長距離輸送　曝露　ニトロ多環芳香族炭化水素　分析法　長
距離輸送

環境系薬学



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
産業革命以後、世界のエネルギー消費量は
飛躍的に増加した。先進国では主体は石炭か
ら石油へ移行したが、発展途上国では依然石
炭への依存が高い。また自動車は、主要交通
輸送手段としてガソリンや軽油を大量消費し
ている。これら化石燃料の大量消費は深刻な
大気汚染を招き、日本では肺がんが死亡原因
のトップとなり、中国では若年層に喘息が増
加するなど、その対策は世界共通の重要課題
である。 
化石燃料の燃焼で大気中に放出される代表
的な有害化学物質にベンゾ[a]ピレンに代表
される発がん性の多環芳香族炭化水素（PAH）
がある。PAHは、燃焼時に空気や燃料中の窒
素と反応して、より毒性が強いジニトロピレ
ンなどのニトロ多環芳香族炭化水素（NPAH）
を生成するだけでなく、発生後に大気中で窒
素酸化物と反応して NPAHを二次生成するこ
ともある。 
日本、中国、韓国、極東ロシアなどから構成
される東アジアは、世界の 1/4 以上の人口を擁
し、一次エネルギー消費量も世界の 1/4 以上を
占め、経済産業が急速に発展している。しかし、
国によってエネルギーの種類や交通事情、生活
様式などは大きく異なるため、大気汚染の内容
も国や都市による違いが大きいと推定された。
大気汚染物質のうち、硫黄酸化物や窒素酸化物
については、国際的な共同体制で調査研究が行
われてきたが、上述の PAHやNPAHなどの有害
有機化合物については、高感度な分析方法がな
いことが障害になって、これまで手が付けられ
なかった。 
代表者らは発がん性/変異原性を有するもの
が多い上述の PAH、NPAH について高感度分
析法を開発してきた。とりわけ毒性は強いも
のの環境中濃度が低く良い分析法がなかった
NPAHについて、HPLC-化学発光検出法を用い
た超高感度分析法を世界に先駆けて開発した。 
開発した方法を駆使して 1990年代から国内
の 4 都市で大気中 PAH、NPAH を追跡し、次
のことを明らかにした： 1) 汚染の現状とそ
の主要因が自動車、主としてディーゼル車で
ある。 2) 粗大粒子（7 μm以上）と微小粒子
（1.1 μm以下）に二極分布する都市大気粉塵
のうち、 PAH、NPAHは後者に局在し、肺胞
まで侵入しやすい存在様態である。次いで
2000年代当初から東アジア諸国（日本、中国、
韓国、極東ロシア）の国際共同研究体制を組織
して、大気汚染が深刻なこの地域の 10都市で
エアロゾルを継続捕集し、PAH、NPAH の汚
染実態の調査研究を開始した。そして本研究
課題の開始までに、次のことを明らかにし
た： 3) 中国のPAH、NPAH濃度は著しく高く、
上記 4カ国の中で最も低い日本の 20～300倍にも
達する。 4) [NPAH]/[PAH]比の違いから、日本
の主要発生源は自動車（特にディーゼル車）で
あるが、中国の主要発生源は石炭燃焼施設（暖
房、発電所、工場など）と判明した。 5) 能登
半島先端で大気を捕集して分析した結果、冬季

に、中国から PAHがわが国まで長距離輸送さ
れることが証明できた。 

 
２．研究の目的 
東アジア諸国、とりわけ中国や極東ロシア
は目覚ましい経済産業発展を遂げつつある
が、大気汚染が著しい中国では、最近、古い
暖房施設や工場の煙突撤去など厳しい環境
対策が講じられ、北京オリンピックを契機に
一段と加速している。一方、自動車の排ガス
対策技術の進歩が著しいだけでなく、自動車
交通の規制も進められている。このため東ア
ジア諸国の大気汚染の状況は急速に変化し
ていると推定される。今後のこの地域の都市
大気の推移を予測し、適切な対策を講じるた
めには、その変化状況を正確に把握する必要
がある。また、 PAH、NPAHの反応や曝露・毒
性発現については、まだ全容が明らかになっ
ているわけではない。そこで、上述の研究背
景を踏まえ、本研究は東アジアの PAH、NPAH
環境汚染と健康影響に関する次のことを目
的に定める。 
(1) 大気及び海洋・河川中のPAH、NPAHの動態、
並びにそれ等のヒト・動物曝露・代謝活性化研究
に必要な高性能分析法の開発を引き続き継続し、
開発した分析法を以下の研究に適用する。 
(2) 国際共同研究体制で、東アジアの主要都市
及びバックグラウンド地点で大気を継続捕
集し、 PAH、NPAH汚染の経過と特徴を他地
域の都市とも比較して明らかにする。さらに、
東アジアの将来予測に必要なモデリング手
法を開発する。 
(3) 中国都市域並びに能登半島先端において、
黄砂との関連も視野に入れながら、PAH、
NPAH の大気輸送とその間の二次反応を解析
する。 

PAH、NPAH の反応（代謝）生成物である
ニトロ体、水酸化体及びキノン体の環境中濃
度を明らかにするとともに、新たに獲得する
変異原性、内分泌撹乱作用、活性酸素産生作
用を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1) 大気及び排出源 
1) サンプリング： これまでの調査結果との
比較ができるように、サンプリング地点はで
きるだけ同一の地点を継続）。 
・国内：金沢、東京、札幌、北九州。これら
の都市は大気・海洋科学的に異なる特徴を有
する。しかも、都市規模が大きく異なり、い
ずれも自動車が主要交通手段であるが、ディ
ーゼル車の割合が異なり、工業、商業、観光
など主要産業も異なる。東京以外は、環日本
海域に位置する。また、能登半島は、国内の
発生源の影響を受けずにアジア大陸からの
輸送物質を捕集できる。 
・ロシア：ウラジオストク。中国：北京、瀋
陽、上海。韓国：釜山。これらの都市の主要
エネルギー源は天然ガス、石炭或いは石油と
大きく異なり、主要産業も異なる。 



2) サンプリング方法：これまでの調査結果と
の比較ができるように、従来方法条件を継続。 
・ 捕集装置はハイボリュームエアーサンプ
ラーに石英フィルターを装着。分粒目的には
アンダーセンエアーサンプラー（５段以上）、
またローボリュームエアーサンプラー及び
パーソナルサンプラーも使用。 
・ 大気粉塵は、原則毎季節 2週間ずつ、毎日
フィルターを交換して連続捕集。 
・ 排出源：モーターバイク及び自動車（デ
ィーゼル車、ガソリン車）。シャーシダイナ
モを使用して所定の方法で排ガス粉塵を捕
集。 
(2) 海洋及び河川 
1) サンプリング：国内外研究機関（北海道大
学、長崎大学、ロシア科学アカデミー極東支
部、釜慶大学校）所属調査船、並びに篤志商
業船（飛鳥Ⅱ）に採水装置を搭載して、日本
海及び東シナ海の表層海水を 10 L/地点ずつ
採取。また、金沢市河川の表層水を採水。 
2) 前処理：ガラスフィルター（0.4 μm）で粒
子分画と溶液分画に分け、後者はさらに ODS
ディスクに捕集した。これらを有機溶媒で抽
出し、大気粉塵の場合と同様の方法で、洗浄
して HPLC 分析用の試料を得た。その他は、
下記分析法参照。 
(3) 分析 
1) 抽出・精製方法： フィルターに捕集され
た粒子状成分とカートリッジに捕集された
ガス状成分は、それぞれ超音波溶媒抽出又は
ソックスレー抽出により可溶性画分と不溶
性画分（主として元素状炭素）とに分け、前
者はさらに、アルカリ、酸洗浄を行ってクリ
ーンアップ。 
2) PAH、NPAH： 代表者らが開発した PAH
／NPAHの一斉分析法を使用して、 NPAH20
種類、PAH 14種類を測定。 
3) PAH水酸化体及び NPAH水酸化体： いず
れも代表者らが開発した、2～5 環 PAH 水酸
化体の HPLC-蛍光検出法並びにニトロピレ
ン水酸化体の LC-MS 法を使用。これらの方
法は、尿を用いたヒト曝露測定法としても使
用。 
4) PAH キノン体：開発中の HPLC-蛍光検出
法並びに GC-MS法を完成させる。 
5) 未知化合物の同定： LC-MS、GC-MSを組
み合わせる。 
 
４．研究成果 
(1) 環境試料中の PAH、 NPAH及び反応（代
謝）物の高性能分析法 
これまでの HPLC-化学発光法では大気中
の主要 NPAHの一斉分析は可能だが、バック
グラウンド地点における極低濃度 NPAH、と
りわけ大気輸送中の二次生成の追跡に可能
な分析は不可能であった。そこで、従来の前
処理及び HPLC 条件を改良して、二次生成
NPAHである 2-nitropyrene、2-nitrofluoranthene
と一次生成NPAHである 1-nitropyreneの同時
超高感度分析法を開発した。これにより、能

登半島先端でこれらの大気中濃度の変化を
追跡できるようになった。さらに、pyreneの
酸 化 体 で あ る 1-hydroxypyrene 並 び に
benzo[a]pyrene の 酸 化 体 で あ る
benzo[a]pyrene-7、10-quinoeにそれぞれ特異的
な HPLC-化学発光法を開発し、これらの大気
中濃度の測定を可能にした（文献②、⑬、⑯、
○21、○27）。 
(2) 都市大気中の動態 
日本・金沢市の最近 12年間の大気中 PAH、 

NPAH 濃度が大幅に減少していることを明ら
か に し た 。 発 生 源 マ ー カ ー で あ る
[6-benzo[a]pyrene]/[benzo[a]pyrene]濃度比も
減少していることから、排出源としての自動
車の寄与が小さくなっていることがわかっ
た。その要因として、自動車排ガス規制の効
果が最も大きいと考察できた。一方、中国や
ロシアの都市の中には、大気中 PAH、 NPAH
濃度が増加傾向を示すところもあった（文献
⑭）。 
東南アジアの国々では都市の主要交通手
段がモーターバイクであり、これによる都市
大気汚染が深刻である。そこで、代表的なモ
ーターバイク都市であるベトナム・ハノイで
大気粉塵並びにモーターバイクからの排ガ
ス粉塵を捕集して PAH、 NPAHを分析した。
その結果、単位排気量当たりの PAH、 NPAH
排出量を比較すると、モーターバイクの方が
自動車１桁程度大きく、都市大気汚染に及ぼ
すモーターバイクの寄与が大きいことを明
らかにした。さらに、その違いが、モーター
バイクエンジンには粒子状物質や炭化水素、
窒素酸化物等を軽減するための触媒が装着
されてないことに起因することを初めて明
らかにし、有効対策への大きな情報を提供で
きた（文献⑨、⑩）。一方、タイ・チェンマ
イ市内も大気汚染が激しいことで知られて
おり、その要因が自動車と疑われていた。し
かし、市内大気及び山岳民住居の室内空気を
捕集・分析した結果、汚染の主要因が周辺地
域の焼畑であり、山岳民は室内で炊事から出
る PAH、NPAHに高濃度に曝露されている事
実も明らかにし、この地域の肺がん死亡率が
高い原因に繋がる有用な知見を提供できた。
さらにアフリカ・カイロ市内の大気粉塵を捕
集・分析した結果、カイロの PAH、 NPAH
汚染レベルは中国の都市より低いが日本の
都市より高かった。しかし、粒子状物質濃度
は中国の都市に匹敵する高いレベルであり、
その要因としてサハラ砂漠からの砂塵が考
えられた。このように、地域によって PAH、 
NPAH 大気汚染レベルと発生源は大きく異な
り、適切な対策はそれぞれに異なることがわ
かった。 
(3) 大気動態モデリング 
北東アジアにおける PAH の排出インベン
トリ（REAS-POP）および大気化学輸送モデ
ル（RAQM2-POP）を開発した。また、発生
源としての中国（北京）と越境大気汚染の影
響を受ける日本（能登）の PAHs の観測値と



計算値の時間変動とがおおむね一致し、モデ
ルシミュレーションは PAH の変動を再現し
ているものと考えられた。さらに、能登半島
先端における大気中 benzo[a]pyrene 濃度につ
いてモデル解析を行ったところ、冬季～春季
には中国北部～中部で排出されたバイオ燃
料燃焼と石炭燃焼由来の寄与が支配的にな
り、冬季の PAH の日本への越境大気汚染の
重要性が示された（文献⑪、⑫）。 
(4) 長距離輸送と二次反応 
能登半島先端で継続捕集した大気粉塵に
ついて、開発した NPAH超高感度分析法を適
用 し て 、 1- 、 2-nitropyrene 及 び
2-nitrofluorantheneを追跡した結果、これらの
組成比が発生源の中国都市大気中の組成比
と近似することから、 2-nitropyrene 及び
2-nitrofluorantheneは中国の都市域で発生直後
に二次生成し、そのまま 1-nitropyreneと同様
に粉塵に付着した状態で日本に長距離輸送
されていると考えられた。また、大気中光反
応により 1-nitropyreneから hydroxynitropyrene
が 、 2-nitrofluoranthene か ら
hydroxynitrofluoranthene がそれぞれ二次生成
すること、各種 PAHから PAHキノン体が二
次生成することを明らかにした（文献⑪、⑲、
○25）。 
(5) ヒト曝露と毒性 
タクシー運転手の尿中 hydroxynitropyren抱
合体などのNPAH代謝物の濃度が高いことか
ら、NPAH は自動車排出の良いマーカーであ
ることを裏付けた。また、自動車排出粉塵、
石炭燃焼粉塵、薪燃焼粉塵の抽出物について、
直接、間接変異原性が PAH、NPAH組成と関
連すること、中国・北京の大気の方が日本・
金沢の大気より AhR活性化能が高く、両者の
PAH、NPAH 濃度の違いに由来することを明
らかにした。さらに、hydroxynitropyreneに比
較的強い変異原性と抗エストロゲン作用が
あること、NPAH キノン体の中にも比較的強
い抗エストロゲン作用を示すものがあるこ
となどを明らかにした（文献⑧、⑳、○22、○23）。 
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