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研究成果の概要（和文）：次世代燃料を用いた船舶ディーゼルエンジンからの排ガス中の粒子状
物質(PM)が海洋生態系に及ぼす有害影響をバイオアッセイにより評価し、PM に吸着する有機有
害成分とアニオンの関連性を評価した。C 重油や A 重油に比較すると、ジャトロファ油からの
PM 排出量は低く、海産生物への有害性は低く、変異原性も低かった。C重油や A重油にジメチ
ルエーテル(DME)を添加した燃料では、DME 添加によって減少した燃料の量に見合う有害性の低
減は必ずしも認められなかった。 
 
研究成果の概要（英文）：Environmental hazard of the particulate matters (PM) in ship 
exhaust gas emitted with next generation fuels was evaluated using chemical analyses and 
ecotoxicity testing. The PM emission, the ecotoxicity, and the mutagenicity of the PM 
generated from Jatropha oil were lower than the ones from marine diesel oil (MDO: heavy 
oil A) and heavy fuel oil (HFO: heavy oil C). The PM emission and the 
ecotoxicity/mutagenicity of the PM generated from the 70 % heavy oils mixed with 30 % 
dimethyl ether (DME) did not quantitatively decreased in comparison with the ones from 
MDO or HFO. New compounds produced from heavy oils and DME might explain non-reduction 
in the toxicity. 
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１．研究開始当初の背景 

船舶からの排ガス由来の大気汚染物質に
ついては、1997 年に IMO において新たな取
組みが採択され、2005 年 5 月に NOx および
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SOx 等の排出規制が施行した。船舶排ガス由
来の粒子状物質（PM=SDEP）については現在
のところ規制の対象となっていないが、陸
上地域における微小粒子状物質の主要な原
因は船舶からの NOx 排出であることが、カ
ナダとＥＵから指摘されている。近い将来
には、PM の排出低減は燃料油中の硫黄分の
低減化によって実施されることとなり、こ
れに伴って排出され、PM に吸着する有害物
質である多環芳香族炭化水素（PAH）等を含
む有機溶媒可溶画分(SOF)の量は相対的に
増えると言われている。しかし、PM の化学
組成についての知見は少なく、海洋環境へ
の毒性学的知見は皆無である。 
申請者は、PM に吸着した有害成分である

PAH およびそのニトロ化体（NPAH）の高感度
一斉分析法を用い、Ａ重油、Ｃ重油、ジャ
トロファ油をそれぞれ燃料とした際に得た
SDEP に吸着した 15種の PAH と 10 種の NPAH
について分析した。その結果、C重油からの
試料の総 PAH 量が高かったが、2 種の NPAH
については供試油間の違いが少なかった。
同時に、Ｃ重油からの SDEP の水溶性画分の
pH は、他の燃料油よりも 1.5 から 2.0 程度
低いことを観察したが、硫酸および硝酸イ
オン等のイオン成分については全く不明で
ある。そこで、バイオディーゼル油などの
次世代燃料を用いた際に排出されるPMその
ものの海洋生態系への有害影響を評価する
ことが重要であると考え、SOF による有害影
響に加えて、水可溶のイオン成分による影
響を考慮する必要性を認識するに至った。 
 

２．研究の目的 
 
次世代燃料を用いた船舶ディーゼルエンジ
ンからの排ガス中の粒子状物質（SDEP=PM）
について、有機有害物質を含む SOF および硝
酸、亜硝酸、硫酸等のイオン性物質に着目し、
以下の課題に取り組んだ。 
 
（１）異なる燃料からの SDEP に吸着してい
る PAH、NPAH を同定・定量する 
 
（２）異なる燃料からの SDEP に吸着してい
る燃焼由来のイオン性物質を同定・定量する 
 
（３）SDEP が海洋生態系に及ぼす影響および
変異原性を評価する 
 
以上の実験結果を総括し、供試燃料ごとの

SDEP の SOF 中の PAH・NPAH 成分および SOF 中
のイオン成分が明らかとし、SDEP が海洋生態
系に及ぼす影響を予測することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 

 
(1) 供試燃料と分析用試料 
 
供試燃料として、3種類の燃料（Ⅰ：Ｃ重油、
Ⅱ：Ａ重油、Ⅲ：ジャトロファ油、）をベー
スとして、ジメチルエーテル(DME)添加燃料、
水を添加したエマルジョン燃料、硫黄を添加
した燃料を用いた。 
 
Ⅰ（2種）: C 重油 100%、C 重油 70%に DME30% 
 
Ⅱ（4種）: A重油100%、A重油70%＋DME30%、
A 重油 100%＋硫黄５％、A 重油 70%＋DME30%
＋硫黄５% 
 
Ⅲ（2種）: ジャトロファ油、ジャトロファ
油 90%＋水 10%添加エマルジョン燃料 
 
ディーゼルエンジン (Yanmar NFD13-ME, 
NF-19SK)を定速回転とし、エンジン負荷率を
４段階（25、50、75、100％）に設定して排
ガスを発生させ、石英フィルター(Advantec 
PG60, φ47mm,)上に SDEP試料 (10Ｌ分)を得
た。連続的に３回の繰返し実験とした。1 枚
のフィルターを 4 等分し、1/4 枚を有機溶媒
抽出し、LC により 3 分画して SOF 試料とし、
PAH,NPAH 濃度を測定すると共に、生態毒性と
変異原性を評価した。また 1/4 枚を水抽出し
てイオン性物質濃度を測定した。 
 
(2) 化学分析 
 
4 等分したフィルターをジクロロメタン
(DCM)を用いて高速溶媒抽出装置(Dionex 
ASE-10)により粗抽出物を得、固相カラムお
よび分取 LCを用いて 2段階の前処理を行い、
1 つのフィルター試料から 3 画分の SOF 試料
を調製した。PAH(15 種類)については HPLC-
蛍光システム、NPAH(10 種類)については LC-
蛍光-化学発光システムで定量した。 
イオン性物質の分析では、カラムオーブンと
電気伝導度検出器を導入し、イオン交換カラ
ムを用いた LC 分析法により SO4

2-、NO3
-, NO2

-

濃度を定量した。 
 
海洋生態系への影響評価 
 
得られた SOF 試料について、海産発光細菌阻
害試験、海産藻類増殖阻害試験、甲殻類急性
致死試験を用いて評価した。また、変異原性
の評価では、ニトロ化合物への感受性を高め
た遺伝子組換え細菌を用いた試験を実施し
た。以下に供試生物種名と評価指標を示す。 
 
発光細菌:  Aliivibrio fischeri (DSM7151), 
30-min EC50 
 



海産藻類： Skeletonema costatum (NIES 34), 
72-h EC50, NOEC 
 
塩水性甲殻類： Artemia salina、48-h LC50 
 
変異原性試験： Salmonella typhimurium 
NM2009 (TA1535/pSK1002/pNM12), 2 時間で誘
導、対照の 2倍の RGA 
 
４．研究成果 
 
(1) 次世代燃料からの PM 排出量 
 
C 重油をベースとした場合の PM 排出量は 60
～160mg/kWh であり、C重油の 30%を DME とす
ると、概して減少した。A 重油をベースとし
た場合は 30～80mg/kWh であり、硫黄を 5%添
加しても有意に増加せず、A重油の 30%を DME
とするとエンジン負荷率が高いと顕著に減
少したが、これに 5%硫黄を添加しても顕著に
増加しなかった。ジャトロファ油をベースに
した場合の PM 排出量は 25～110 mg/kWh であ
り、C 重油をベースとしたよりも有意に低か
ったが、A 重油をベースとした場合と比較し
て有意に低いとは言えなかった。ジャトロフ
ァ油に水 10%を添加した水エマルジョン燃料
の PM 排出量は、ジャトロファ 100%に比較す
ると、ほぼ同等か低い傾向にあった。 
 
(2) PM に吸着したイオン性物質 
 
カラムオーブンと電気伝導度検出器を導入
し、イオン交換 LC カラムを用いたアニオン
（F, Cl, NO2, Br, NO3, SO4）分析法を開発
した。PM を捕集した PG60 フィルターごと水
抽出し、除粒子後にアニオンを分離定量した。
PG60 フィルターに超純水を加えて超音波処
理すると、硝酸イオンの生成は認められなか
ったものの、亜硝酸イオンが生成した。また、
除粒子のために用いたディスポシリンジフ
ィルター、および PG60 フィルターから硫酸
イオンが溶出した。以上のことから、PMを捕
集した PG60 フィルターを、超音波抽出では
なく縦横自動振とう機で 30 分間水抽出し、
これを遠心分離(10000rpm、15 分)して除粒子
した。試料中の硫酸濃度は、PG60 フィルター
に含まれる硫酸イオン濃度をブランク値と
して差し引いて、定量した。 
 C重油をベースとした際のPM重量当たりの
硫酸イオンは 7～15%であった。キロワット時
当りの硫酸イオンは 4～20mg/kWh で、PM 重量
の 6～13%を占めた。C重油 70%＋30%DME とし
ても、硫酸イオン濃度には変化は認められな
かった。これに対し、A 重油をベースにした
際の PM 重量当たりの硫酸イオンは 8～12%で
あり、硫黄を添加すると 9.9～22%となり、有
意に増加した。キロワット時当りの硫酸イオ

ンは 4～6mg/kWh であり、PMの 7～13%であり、
これに硫黄を添加するとPMの10～18%を占め
た。C 重油に比較して硫黄分の少ない A 重油
であっても、硫黄化合物を 5%添加することに
より、排出される PM に占める硫酸イオン濃
度は 3～5%増加することを実験的に確認した。
ジャトロファ油および水エマルジョン燃料
の PM には硫酸イオン濃度は極めて低かった
ので、燃料中の硫黄濃度が低いことに起因す
ると考えた。また、ジャトロファ油試料の PM
には亜硝酸イオンおよび硝酸イオンが検出
されたが、試験方法を含めてさらに検討が必
要である。 
 
（３）PM に吸着した有機有害成分 
 
供試試料(C 重油、A 重油、ジャトロファ油、
潤滑油)そのものをシリカゲルカラムクロマ
トグラフィーを用いて分画し、LC により 15
種類のPAHおよび11種類のNPAHを定量した。
総 PAH 濃度は、A 重油が最も多く（ナフタレ
ン濃度が高かった）、次いで C 重油であり、
ジャトロファ油と潤滑油は少なく、対象とし
た NPAH は 4種の試料には検出されなかった。 
1 つのフィルターから調製した 3 種類の SOF
について、PAH および NPAH 濃度を定量した。
PM に吸着した総 PAH 濃度は、C重油では 0.02
～0.75 mg/kWh、A重油では 0.14～0.25 mg/kWh
であり、それぞれの重油に DME を 30%混合し
た燃料では、約 50%に減少した。しかし、エ
ンジン負荷率 100%の場合、DME 添加 C重油か
らの総 PAH 濃度は、C重油のみの約 10 倍とな
った。これに対して、ジャトロファ油での総
PAH 濃度は 0.01～0.08 mg/kWh であり、水エ
マルジョン燃料では 30～40%に減少した。分
析対象とした 10 種類の NPAH の内、1-ニトロ
ピレン(1NP)のみが検出され、C重油では 1.0
～1.7 ・ g/kWh、A 重油では 0.16～0.55 ・
g/kWh、ジャトロファ油では 0.06～0.23 ・
g/kWh であった。このようにジャトロファ油
の総 PAH 濃度および 1NP 濃度は、重油よりも
低かった。 
 
(4)PM の海洋生態系への影響評価 
 
1 つのフィルターから調製した 3 種類の SOF
の有害性について、海産生物への影響および
変異原性を評価した。多くの SOF 試料は発光
細菌に対して比較的強い阻害を示したが、甲
殻類致死影響および藻類増殖阻害は極めて
弱かったので、主として海産発光細菌に対す
る影響評価を実施した。A重油からの PM の発
光阻害に比較すると、DME 混合 A 重油での発
光阻害は顕著に減少し、A 重油中の有害成分
の減少によるものと考えられた。これに対し
て、DME 混合 C 重油での発光阻害は、C 重油
のみの発光阻害の 4 から 18 倍に増加したの



で、有害成分が新たに生成した可能性が示さ
れた。一方、ジャトロファ油および水エマル
ジョン燃料の発光阻害は、実験条件に関わら
ず弱かった。 
変異原性については、C 重油をベースにした
試料および A 重油をベースにした試料には、
粗抽出物の第 2及び第 3画分に、直接および
間接変異原性が認められた。A 重油を供試し
た際には DMEを添加すると変異原性が減少し
たので、A 重油中の変異原物質の減少による
ものと考えられた。これに対して、DME 混合
C 重油での間接変異原性は、C 重油のみの場
合に比較して 3から 4倍に増加したので、新
たに間接変異原物質が生成した可能性が示
された。重油を燃料とした際に変異原性が認
められた画分には、化学発光検出による LC
クロマトグラムに共通した複数のピークが
認められたので、今後、これらのピークの同
定に興味が持たれる。一方、ジャトロファ油
および水エマルジョン燃料では、いずれの試
料にも、実験条件に関わらず、変異原性は認
められなかった。 
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