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研究成果の概要（和文）：本研究は，東アジア地域における大気中多環芳香族炭化水素（PAH）誘導体について，①発
生源や濃度レベルについて実大気観測によって明らかにすること，②大気中の反応によるPAH誘導体の二次生成につい
て明らかにすること，③越境輸送大気粒子によって引き起こされる生体影響について検証することを目的に行なわれた
。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to elucidate (1) atmospheric sources and concentration 
levels of polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH) derivatives in East Asia by observation studies, (2) 
secondary formation of PAH derivatives in the atmosphere, and (3) adverse health effects induced by 
atmospheric particulates transported from Asian continent.

研究分野： 大気環境科学

キーワード： PAH　東アジア　生体影響
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１．研究開始当初の背景 
 13 億人を超える人口を擁する中国では，近
年，急速な産業発展を支えるエネルギーの消
費量が急増し，それに伴って環境問題が深刻
化している。中国は主要エネルギーを石炭に
頼り，特に冬季の暖房期の都市では，排煙に
よる浮遊粒子状物質（PM）や硫黄酸化物
（SO2），窒素酸化物などの濃度が極めて高い
ことが知られている。これらの一次汚染物質
は，日本を含む周辺諸国に直接越境輸送され
るだけでなく，輸送中の反応によって，光化
学大気汚染の原因物質であるオゾン等の二
次大気汚染物質を生成し，隣国に影響を与え
ていることも分かってきた。近年中国におい
てはこれらの大気汚染物質に加えて，燃焼起
源有機化合物である多環芳香族炭化水素
（PAH）の大気中濃度も，日本の数十～数百
倍に達することが明らかとなっている。また，
これら PAH は SO2 等と同様に日本海を越え
て日本に長距離輸送される。PAH は，燃焼時
に空気や燃料中の窒素および酸素と反応し
て，より変異・がん原性が高い PAH ニトロ化
体（NPAH）などの有害 PAH 誘導体を一次生
成することが知られている。しかしながら，
これらの PAH 誘導体については，分析に高度
な技術を要することなどから，環境中の動態
はおろか，その濃度レベルすら報告例は極め
て少なく，殊に，中国等の東アジア地域にお
ける測定例は皆無に等しい。 
 
２．研究の目的 
 本研究は，東アジア地域における大気中
PAH 誘導体について，①発生源や濃度レベル
を実大気観測によって明らかにすること，②
大気中の反応による PAH 誘導体の二次生成
について明らかにすること，更に，③越境輸
送大気粒子によって引き起こされる生体影
響について検証することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）粒子捕集 
 北京市の中国科学院生態環境研究中心屋
上で，2014 年の春季（2 月 21 日～5 月 29 日）
にミニボリュームサンプラ  (MP-Σ500N, 
SHIBATA) を用いて，大気吸引流量 5 L/min
でフッ素樹脂処理ガラス繊維フィルター(55 
mmφ，T60A20，東京ダイレック) 上に粒子捕
集を行った。また，対照として 2009 年の春
（3 月 9 日～5 月 2 日）および夏（7 月 17 日
～9月26日）に捕集した粒子も解析に用いた。
フィルターは，1 日あるいは 2 日毎に交換を
行った。また，京都大学（京都市左京区）に
て，ハイボリュームエアサンプラ (HV1000R, 
SHIBATA) を用いて，2012 年の春（3 月 1 日
～5 月 31 日）および秋（10 月 1 日～11 月 29
日），2013 年の春（3 月 1 日～5 月 30 日）に，
それぞれ石英繊維フィルター(203×254mm，
QR100, ADVANTEC) 上に粒子を捕集した。
2011 年秋（10 月 20 日～11 月 30 日）に捕集
した粒子も対照として分析・解析に用いた。 

（２）フィルター前処理  
所定のサイズに切り取ったフィルターサ

ンプルに内部標準物質を添加し，ジクロロメ
タン 100mL により粒子中の有機画分の超音
波抽出を 20 分間行った。抽出液を定性ろ紙
を用いてろ過した後，100μL のジメチルスル
ホキシドを加え，ロータリーエバポレーター
により約 5mL まで減容した。この溶液をメン
ブレンフィルターにより濾過し，N2ガスによ
りジクロロメタンを完全に留去した後，
400μL のメタノールを加え，PAH 類分析用試
料溶液とした。また，残りのフィルターは超
純水による超音波抽出によって水溶性成分
を抽出し，抽出液をメンブレンフィルターに
よりろ過してイオン分析に供した。 
（３）化学分析 
 蛍光検出器付高速液体クロマトグラフ
（HPLC）を用いて PAH [Fluoranthene (Fr), 
Pyrene (Pyr), Chrysene (Chr), Benz[a]anthracene 
(BaA), Benzo[b]fluoranthene (BbF), 
Benzo[k]fluoranthene (BkF), Benzo[a]pyrene 
(BaP)] の 分 析 を 行 っ た 。 ま た ， NPAH 
[9-Nitroanthracene (9-NA), 2-Nitrofluoranthene 
(2-NFR), 1-Nitropyrene (1-NP)] を過シュウ酸
エステル化学発光-HPLC 法により分析した。
イオン分析にはイオンクロマトグラフを用
いた。 
（４）発生源解析 
大気中に存在する汚染物質の発生源と環

境濃度の因果関係を定量的に把握するため
の有効なツールとして，レセプターモデルが
挙げられる。本研究においては正値行列因子
分解 (Positive Matrix Factorization: PMF)モデ
ルによる発生源解析を行った． 
（５）マクロファージの活性酸素反応性試験 
 大陸から越境輸送される粒子のモデルと
して粒径の異なる 4 種類のシリカ粒子試料を
用い，シリカ粒子サイズによるマクロファー
ジの反応性を調べた。また，シリカ粒子の加
熱処理で，マクロファージの産生能は変化す
るのかを調べ，この反応性における鉱物粒子
の表面特性の重要性について検討した。 
①シリカ粒子：シリカ試薬（シグマ製，粒
径:0.5－10μm）を精製水に浮遊させ粒径によ
る沈降速度の差を利用して 4 試料（A,B,C,D）
を分取。一部を 1 時間 800 度加熱（1 時間で
500 度にし，4 時間で 800 度に加熱，電気炉
内で自然冷却）し，加熱試料とした。レーザ
ー散乱粒度分布計により粒径測定し，血球計
算版と光学顕微鏡で重量当たりの粒子数を
計数した。 
②鉱物繊維：試料重量当たりの繊維の平均長
さや平均太さ本数など計測されている日本
繊維状物質研究協会の JFM 標準繊維状試料
を使用した。 
③細胞： ラットから気管支肺胞清浄により
肺胞マクロファージを取り出し使用した。 
④発光測定：マクロファージ 1×105個に対し，
10%FBS，0.1mM ルシゲニン，RPMI1640（最
終量 1ml）の条件で，各試料を複数濃度で投



与し，ルミノメーター(ALOKA BLR-201)で 15
分毎に発光(CL)測定した。 
⑤解析：シリカ粒子の個数と CL 量の関係を
直線近似し，その傾きをシリカ試料の CL 産
生能とし，粒径がその産生能に及ぼす影響を
調べ，鉱物繊維や加熱シリカ粒子によるもの
と比較した。 
 
４．研究成果 
（１）PAH 濃度 
北京の総 PAHs 濃度 (平均±標準偏差) は

2009 年春季に 93.4 ± 85.3 [pmol/m3]，2009 年
夏季に 21.5 ± 8.80 [pmol/m3]，2014 年春季に
52.8 ± 25.3 [pmol/m3] となった。2009 年にお
ける春季と夏季では有意差が見られたが，
2014 年と 2009 年の春季の比較では有意差は
見られなかった。2009 年の夏季は同年春季に
比べ, 25% にも満たない濃度であることが確
認できた。石炭燃焼による家庭用暖房の影響
が，春季の高濃度の一因であったと考えられ
る。一方，京都の総 PAHs 濃度は，2011 年秋
季に 5.63 ± 3.71 [pmol/m3]，2012 年春季に 4.82 
± 2.81 [pmol/m3]，2012 年秋季に 5.42 ± 4.80 
[pmol/m3]，2013 年春季に 7.13 ± 6.31 [pmol/m3]
となり，いずれの間にも有意な差は見られな
かった。 2014 年北京と 2013 年京都では最大
で 8 倍以上の濃度差が得られ，北京における
大気汚染の深刻さが窺える結果となった。 
また北京における 2009 年と 2014 年の春季

の組成比の比較では，BkF 以外の成分におい
て明確な相違が観測された。2009 年の春季と
夏季においても同様に差異が観測され，PAHs
組成が季節により変化することがわかった。
燃料の不完全燃焼により生成される多環芳
香族化合物は，燃焼温度によって生成される
PAHs の組成が大きく異なる。北京における
各サンプリング期間の PAHs 組成比の変動は，
それぞれの発生源からの寄与が変化してい
ることを意味している。一方，京都において
は 4 季の観測濃度には有意差は得られず，組
成の変動も見られなかった。 
（２）NPAH 濃度 
 北京の総 NPAHs 濃度 (平均 ± 標準偏差) 
は 2009 年春季に 1.92 ± 0.88 [pmol/m3], 2009
年夏季に 0.91 ± 0.40 [pmol/m3]，2014 年春季に
2.31 ± 0.98 [pmol/m3] となった。2009 年およ
び 2014 年では，各成分とも有意な濃度差が
見られなかった。また，2009 年における春季
および夏季では，9-NA と 1-NP において濃度
に有意差が見られた。2009 年の夏季は PAHs
濃度と同様, 春季に比べ, 50% 以下の濃度で
あることが確認でき, これらの増減は親化合
物である PAHs と似た挙動を示した。京都に
おいては, 4 季の観測濃度に有意な差は見ら
れず，2011 年秋季に 0.25 ± 0.14 [pmol/m3], 
2012年春季に 0.14 ± 0.13 [pmol/m3], 2012年秋
季に 0.1 ± 0.10 [pmol/m3], 2013年春季に 0.17 ± 
0.14 [pmol/m3] となった。 
 北京における 2009 年と 2014 年春季の濃度
には有意差は見られなかったが，2009 年にお

ける春季と夏季の比較では，全成分の濃度に
有意差が見られた。夏季には 2-NFR の濃度が
春季に比べ高くなり，春季にはバイオマス燃
焼の指標となりうる 9-NA 濃度が 10 % 以上
上昇するなど，NPAHs 組成に変化が見られた。
2-NFR は代表的な大気内二次生成 NPAHs と
して知られ, 日照などの影響を受けて二次生
成されるため, 夏季に濃度が増大したと考え
られる。以上のことより, PAHs 同様, 北京に
おける NPAH 発生源の寄与率は，季節によっ
て変化することが示唆された。なお，京都に
おいては全期間ともに有意差は見られなか
った。 
（３）PMF モデルによる発生源解析 

PMF モデルを用い, 大気粒子の発生源解析
を行った。 PAHs, NPAHs，無機イオンの分析
結果より, 石炭燃焼由来・自動車由来・バイ
オマス燃焼由来・海塩粒子・大気内二次生成
由来・廃棄物焼却の少なくとも 6 つ以上の発
生源が存在することが推定できた。 これら
を考慮し, PMF モデルによる計算を実行した
結果, 因子数として 8 が最適であると判断し
た。 Fig. 1 に, モデル計算により得られた因
子プロファイルを示す。 因子プロファイル
は各成分の濃度を棒グラフで表し，各成分の
各発生源への負荷をプロットで示しており，
それぞれの成分について各因子の合計が
100 % になる。これらの因子プロファイルの
中で，発生源の指標となりうる特徴的な成分
に着目し，それぞれの因子プロファイルに対
応 す る 発 生 源 を 推 定 し た 。 例 え ば , 
[BaA]/([BaA]+[Chr]) 濃度比は, 0.2 より小さ
い場合石油由来, 0.2 より大きく，0.35 より小
さいと石油と燃焼の混合排出源由来, 0.35 よ
り大きいと燃焼由来とそれぞれ報告されて
いる。また，[BaA]/([BaA]+[Chr]) は自動車の
使用燃料の指標にもなり，ガソリン車由来は
0.22 - 0.55，ディーゼル車由来は 0.38 – 0.64 
と報告されている。同様に, [FR]/([FR]+[Pyr]) 
濃度比は, ガソリン車由来の場合 0.21 ~ 0.4 

28) , ディーゼル車由来の場合 0.35 ~ 0.7，石炭
燃焼・バイオマス燃焼由来の場合 ＞0.5 とそ
れぞれ報告されている。 また, 石炭燃焼と石
油燃焼，それぞれの過程における PAH のニト
ロ化率の違いに着目した識別マーカーとし
て, 1-NP と Pyrを用いた [1-NP]/[Pyr] 濃度比
が知られており，この値はディーゼル車由来
では 0.36, 石炭ストーブ由来では 0.001 と報
告されている。  さらに , 9-NA を用いた 
[9-NA]/[1-NP] 濃度比がバイオマス燃焼の指
標となり得ることが提案されており，この値
が高いとバイオマス燃焼の寄与が大きいこ
とを示す。これらの情報を加味して，以下の
通り因子プロファイルを解釈した。 

Factor 1 : 代表的な二次生成 NPAH である
2-NFR が高い負荷を示したため，大気内二次
生成の寄与を表す因子と解釈した。 なお, 
2-NFR のみならず，PAH の負荷も認められる
ことから，燃焼系の寄与も混在していると考



えられる。 

Factor 2 : PAHsおよび1-NPが高い負荷を示し
たため, 何らかの燃焼由来に由来する因子で
あることが示唆された。 因子プロファイル
中の PAHs モル濃度比を算出した結果 , 
[Fr]/([Fr]+[Pyr])が 0.596, [BaA]/([BaA]+[Chr]) 
は 0.228, [1-NP]/[Pyr]が 0.00127 を示したこと
から，石炭燃焼の影響の強い因子であると推
定した。 

Factor 3 : SO4
2- および NH4

+ が高い負荷を示
したため, 硫酸系二次生成の寄与を表す因子
であると推定した。 大気中に存在する硫酸
アンモニウムは, 各種の発生源より排出され
た硫黄酸化物が硫酸に変換され, アンモニウ
ム塩粒子を生成する。 ここで, この因子プロ
ファイルに出力された  [Fr]/([Fr]+[Pyr]) は
0.620 を示し, 石炭燃焼もしくはディーゼル
車由来の硫黄酸化物による硫酸塩二次生成
と解釈した。  

Factor 4 : Na+ および Cl- が高い負荷を示した
ことより, 海塩粒子由来の寄与を表す因子と
推定した。  

Factor 5 : NO3
- および NH4

+ が高い負荷を示
したことより, 硝酸系二次生成の寄与を表す
因子であると推定した。 なお，この因子プ
ロファイルに出力された [Fr]/([Fr]+[Pyr]) は
0.525 を示し, [1-NP]/[Pyr] が 0.007 を示した
ことから，石炭燃焼由来の窒素酸化物による
硝酸塩二次生成と考えられる。  

Factor 6 : K+, Mg2+ および Ca2+ が高い負荷を
示したことより, 土壌由来の寄与を表す因子
と推定した。 なお, SO4

2-および NO3
- が高い

濃度を示したことは, 土壌由来の CaSO4 や
Ca(NO3)2，Mg(NO3)2 などの成分の影響を表
していると考えられる。 

Factor 7 : 1-NPの高い負荷およびPAHsの負荷
より, 何らかの燃焼に由来する因子であるこ
とが示唆された。  因子プロファイルから
PAH 類のモル濃度比を算出した結果 , 
[Fr]/([Fr]+[Pyr])が 0.494, [BaA]/([BaA]+[Chr]) 
は 0.231, [1-NP]/[Pyr]が 0.0630 を示したこと
から, 自動車由来で, ディーゼル車およびガ
ソリン車の混合の寄与を表す因子と推定し
た。 

Factor 8 : 9-NA の 高 い 負 荷 お よ び
[9-NA]/[1-NP] が 76.3 と 高 い 値 を ，
[Fr]/([Fr]+[Pyr]) が 0.595 を示したことから, 
バイオマス燃焼の寄与を表す因子と推定し
た。 また，Na+および K+ に対して 10 % 前
後の負荷が出力されたことから，廃棄物焼却
の寄与も混在していると考えられる。 

因子プロファイルから推定した発生源を
もとに多環芳香族化合物に関する発生源の
みを抜き出した結果，大気内二次生成，石炭

燃焼，自動車，バイオマス燃焼・廃棄物焼却
の 4 つを多環芳香族化合物の発生源と推定し
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. PMF モデルにより得られた因子プ

ロファイル 
 
多環芳香族化合物の発生源は，2009 年から

2014 年にかけて自動車の寄与が減少してい
た。近年北京において，自動車の交通規制や
燃料の品質の向上など，自動車に対する措置
が取られ，これらが反映されていることが要
因であると考えられる。一方で，バイオマス
燃焼・廃棄物焼却の春季における寄与の著し
い増加（9 % →18 %）が見られた。近年北京
市内に建設されているバイオごみ焼却発電
所からの影響が疑われる。また，2009 年以前



は北京市のごみ処理は焼却も一部あったも
のの，埋め立てが主流であったが，2009 年以
降サンプリングサイト周辺にごみ焼却施設
の建設が増えていることからも，これらの影
響が一因であったと考えられる。 

Fig. 1. 続き 
 
京都においては，大気内二次生成の寄与が

10%未満になるなど極めて低い寄与を示した
一方で，北京では高い寄与を示した。二次生
成の代表的な成分, 2-NFR は NO2存在下にお
いてOHラジカルおよびNO3ラジカルと PAH
の反応により生成される。OH ラジカルは太
陽照射などの影響を受けて生成される昼間
の反応活性種であり, NO2と O3との反応によ
って生成する NO3 ラジカルが夜間の反応活

性種である。しかし，2-NFR が実際に大気中
でどちらのプロセスを経て生成しているか
を濃度変動パターンから判別することは困
難である。両都市における大気内二次生成の
寄与の差異の原因を明らかにするためには，
前駆物質の排出状況等も含めた詳細な検証
が今後必要である。  
（４）マクロファージの活性酸素反応性試験 
 シリカ粒子試料と鉱物繊維試料に対して
CL を経時的に測定した結果，経時的には CL
値は大きくなるが，各試料の相対的な関係は
類似した。CL と試料投与量との関係では，
鉱物繊維の方が反応性は強く，シリカ粒子で
は粒径に関わらず，反応性が弱い結果であっ
た。鉱物繊維では線維長がミクロン以上で産
生能が強くなることが示された。スタントン
のラット腹腔内に種々の鉱物繊維を投与し
た発癌実験では，線維の種類に関わらず 8 ミ
クロン以上の長さの繊維で腫瘍発生が認め
られており，この結果はその原因にマクロフ
ァージの活性酸素反応が関与しているとい
う考えを支持する。今回の実験結果は，シリ
カ粒子でも粒子サイズと産生能との関係は
鉱物繊維の繊維長と産生能との関係に類似
し，大きな粒径の方が産生能は強く，特に 1.2
ミクロン以下の粒径の産生能は弱いことが
示唆された。また，6 ミクロン程度のサイズ
でシリカ粒子と鉱物繊維の産生能を比較し
た場合は，鉱物繊維よりシリカ粒子の方が産
生能は強ことが示された。シリカ試料の 800
度の加熱処理により，マクロファージの活性
酸素産生能は 43％に低下した。鉱物繊維では
鉱物の種類が異なっても繊維長さに産生能
は依存したが，加熱シリカ粒子の結果は，粒
子状であれば，粒子の特徴に依存してマクロ
ファージの活性酸素の反応性は異なること
を示唆する。 
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