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研究成果の概要（和文）：エネルギー消費により排出された大気汚染物質は，環境に影響を与えるとともに，人
への健康被害とも密接な関わりがあることから，その徹底的な管理が必要となる．近年，深刻な大気汚染に悩ま
されている中国において高濃度で観測される多環芳香族化合物は，化石燃料等の不完全燃焼により生成されるだ
けでなく，大気中で二次生成されることも報告されている．これらの発生源により引き起こされる大気汚染に関
して効果的な対策を講じるためには，各発生源の寄与率を明らかにする必要がある．そこで本研究では，大気汚
染が深刻な中国遼寧省瀋陽市を観測地点に選び，多環芳香族化合物の発生源およびその寄与率を推定した．

研究成果の概要（英文）：Air pollutants discharged by energy consumption have an effect on the 
environment and have a close relation with health hazard to human, so that thorough management is 
required. Recently, it has been reported that polycyclic aromatic compounds observed at high 
concentrations in China, which is suffering from serious air pollution, are not only produced by 
incomplete combustion of fossil fuels, but also secondarily produced in the atmosphere. In order to 
take effective measures against air pollution caused by these sources, it is necessary to clarify 
the contribution rate of each source. In this study, we selected Shenyang City, Liaoning Province, 
China, where air pollution is serious, as an observation site, and estimated the source of 
polycyclic aromatic compounds and their contribution rate.

研究分野：大気環境科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では多環芳香族化合物の発生源寄与の季節変動を明らかにし，各発生源への平均寄与率を算出した．発生
源解析を行った結果，多環芳香族化合物は石炭燃焼と自動車排出のほか，バイオマス燃焼，大気内二次生成の寄
与が無視できないことがわかった．今まで発生源情報が少ない多環芳香族化合物に関して，多成分間相関関係と
レセプターモデルによる解析を使って，その発生源寄与率を明らかにすることができた．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年，中国では社会経済の発展，都市化プロセスの加速およびグローバル化による生産拠点
の建設を代表とする経済活動が顕著に増加している．この経済発展を支えるエネルギー消費，
特に石炭の消費量の増加によって，膨大な量の石炭が燃焼されている．また，石炭燃焼による
大気汚染物質の浄化装置の性能が低く，除去プロセスに関わるコストが高騰しているなどの原
因で，大量の大気汚染物質が排出されている．さらに，経済発展に伴い，自動車産業の発展や
国民生活の水準の変化などから，自動車販売台数が激増している．2009年において，年間増加
率が 45.5%を記録するなど，自動車産業は近年の中国の経済発展の柱となっているが，これに
伴い，石炭同様に，自動車から大量の大気汚染物質が排出されていることになる． 
このような背景から，近年，中国各地において深刻な大気汚染が断続的に発生している．種々
の発生源から排出された粒子状物質（Particulate Matter；PM）による大気汚染の程度は，経済
的事情や交通，産業状況，地理環境，科学技術のレベルによって大きく異なる．中国東沿岸部
における PMによる大気汚染は，自動車の排気や石炭を燃料とした集中暖房による排煙，工場
排煙などにより生じると考えられている．PM 中の多環芳香族化合物（Polycyclic Aromatic 
Compounds; PAC）は健康への悪影響が懸念されているが，それらは PMそのものと同様，石炭
や石油，バイオマスなどの燃焼により発生し，中国において高濃度汚染を引き起こしているこ
とが推察される．また，PMや PMに含まれる PACは中国国内に留まらず，偏西風に乗って韓
国や日本など東アジアの隣国へ越境輸送され影響を与える可能性がある． 

 
２．研究の目的 
エネルギー消費により排出された大気汚染物質は，環境に影響を与えるとともに，人への健
康被害とも密接な関わりがあることから，その徹底的な管理が必要となる．近年，深刻な大気
汚染に悩まされている中国において高濃度で観測される PACは，化石燃料等の不完全燃焼によ
り生成されるだけでなく，大気中で二次生成されることも報告されている．これらの発生源に
より引き起こされる大気汚染に関して効果的な対策を講じるためには，各発生源の寄与率を明
らかにする必要がある．ところが，これまでの大気汚染物質の発生源解析に関する研究は無機
イオン成分や金属成分を対象とするものがほとんどであり，健康被害に直結する PACを対象と
する報告は極めて少ない．そこで本研究では，大気汚染が深刻な中国遼寧省瀋陽市を観測地点
に選び，PACの発生源およびその寄与率を推定することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）大気エアロゾル捕集 
中国遼寧省瀋陽市北部の都市部（北緯 41.840°，東経 123.409°）に位置する 7階建建物の 7階
ベランダ（高さ約 21m）で，冬季（2 月上旬～4 月中旬）・夏季（7 月上旬～9 月下旬）に大気
エアロゾルの捕集を行った．試料捕集場所周辺は大学などの教育機関や商業用施設，集中住宅
などが建ち並び，住宅地として知られ，一般家庭において暖房用として使用される大型石炭ス
トーブや，木材などのバイオマス燃料を使用した食品調理により排出される汚染物質の影響が
考えられる．また，アスファルト舗装された幹線道路が近いため，当該地点は暖房施設や食品
調理に加え，自動車やバイクなどの移動発生源から排出される汚染物質の影響も受けると考え
られる． 
 大気エアロゾルのサンプリングはミニボリュームエアサンプラー（MP-500N, SHIBATA）2
台を用いて，大気吸引流量 5L/minでフッ素樹脂処理ガラス繊維フィルター（55mm , T60A20, 
東京ダイレック）上に行った．捕集する粒子の粒径は制御せず，総浮遊粒子状物質（Total 
Suspended Particular：TSP）を捕集した．フィルターは，1日毎（捕集時間：24時間）に交換を
行った．すなわち，捕集日毎に粒子が付着したフィルターを 2枚得た． 
（２）フィルター前処理 
①Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHs)，Nitropolycyclic Aromatic Hydrocarbons (NitroPAHs)，
Oxygenated Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (OxyPAHs) 分析用 
捕集したエアロゾル試料中の PAHs成分，NitroPAHs成分および OxyPAHs成分は，55mmフ
ッ素樹脂処理ガラス繊維フィルター1枚を使用して，以下に示す前処理により試料溶液とした． 
I. フィルターサンプルに PAHs 定量用内部標準物質（4 M in Acetonitrile, Naphthalene-d8, 

Phenanthrene-d10 ， Fluiranthene-d10 ， Perylene-d12 ： 和 光 純 薬 工 業 株 式 会 社 ；
Benzo[ghi]perylene-d12：Cambrige Isotope. Laboratories. Inc.），NitroPAHsおよび OxyPAHs定
量用内部標準物質（ 4 M in Acetonitrile, 9-Fluorenone-d8：関東化学株式会社；
9,10-anthraquinone-d8， 1-nitropyrene-d9，6-nitrobenzo[a]pyrene-d11：CDN Isotopes）をそれぞ
れ 50 L，150 Lずつ添加し，ジクロロメタン（ナカライテスク株式会社）100 mLにより
粒子中の有機画分の超音波抽出を 30分間行った． 

II. 抽出液を定性ろ紙（No. 6，アドバンテック東洋）を用いてろ過した後，300 mLのナスフ
ラスコに移し，ロータリーエバポレーターにより約 5 mLまで濃縮した． 

III. 濃縮液にヘキサン（ナカライテスク株式会社）を 50 mL添加し，ロータリーエバポレータ
ーにより約 5 mL まで濃縮した後，孔径 0.45 μm の PTFE メンブレンフィルター
（GLCTD-PTFE1345，島津ジーエルシー）によりろ過し，N2ガスにより 100 L ~ 200 L
まで減容した． 



IV. この溶液を予め 30 mLヘキサンでコンディショニングしたシリカ充填カラム（InertSep SI，
GL Sciences）に添加し，40%のジクロロメタン／ヘキサン溶液 50 mLで溶出することで夾
雑物の除去（クリーンアップ）を行った． 

この溶出液をロータリーエバポレーターにより約 2 mL まで減容した後，スピッツ管に移し，
N2ガスにより溶媒を完全に留去した．その後，アセトニトリル（関東化学株式会社）50 Lと
内部標準物質 pyrene-d10（4 M in Acetonitrile, Cambrige Isotope. Laboratories. Inc.）50 Lを加え，
試料溶液とした． 
②無機イオン成分，有機酸成分分析用 
捕集されたエアロゾル試料中の無機イオンおよび有機酸成分は，直径 15 mmのフィルター片
をベルトポンチを使用して 2枚切り抜き，以下に示す前処理により試料溶液とした． 
I. 切り抜いた直径 15 mmのフィルター片を 2枚合わせてポリプロピレン製サンプル管（ニュ
ーサンプル管 6 mL，マルエム）に入れ，4 mLの超純水を加え，水溶性イオン成分を 20分
間超音波抽出した． 

II. 超音波抽出後，孔径 0.45 μmのメンブレンフィルター（DISMIC 13HP045CN, アドバンテ
ック東洋）を用いてろ過しサンプル溶液とした． 

③金属成分分析用 
エアロゾルが捕集されたフィルターをベルトポンチを使用して直径 40 mmに切り抜き，金属
成分分析に供した． 
（３）分析 
粒子中の有機化合物（ PAHs， NitroPAHs， OxyPAHs）の定性・定量分析を行
う た め に ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 （ Gas Chro matography/Mass 
Spec trometer ;  GC/MS）を用いた．EI 法により PAHs 成分の分析を行った．一方，
Nit roPAHs 成分および OxyPAHs 成分は大気中濃度が PAHs 成分より 1～ 3 桁低
く，EI 法による分析では感度も十分ではないため，特異性の高い NCI 法（負化
学イオン化法）を選択した．粒子中のイオン成分および有機酸の測定はイオン
クロマトグラフィー（ IC）により行った．また，エネルギー分散型蛍光 X 線分
析（ Energy Dispersive  X-Ray F luorescence  Spectrometer :  EDXRF）で金属成分の
濃度を測定した． 
 
４．研究成果 
 本研究では欠測値について，同一試料について複数成分が欠測となった場合はその試料を除
外した．欠測率が高い成分はモデルの適合度を低下させるため，データセットから除外した．
突発的な外れ値について，コンタミネーションが疑われる試料を解析対象から除外した．この
他に，ICと EDXRFにおいて重複する測定対象成分があった（例えば Mg2+と Mgなど）．その
ような場合，今回使用したガラス繊維フィルターの材質上の特性によるブランクレベルを考慮
し，測定精度がより高いと考えられる ICの結果を採用した．以上の手法で作成したデータセッ
トを正値行列因子分解（Positive Matrix Factorization: PMF）モデルに投入し，TSPの発生源解析
を行った．PAHs成分，NitroPAHs成分，OxyPAHs成分，無機イオン成分，有機酸成分，金属成
分の分析結果より，石炭燃焼由来・自動車由来・バイオマス燃焼由来・大気内二次生成由来・
土壌由来の少なくとも 5つ以上の発生源が存在することが確認できた．これらを考慮し，PMF
モデルによる計算を実行した結果，「物理的に最適な因子数」として因子数 6が最適であると判
断した．任意の計算開始点から 20回繰り返し計算を行った結果，6つの因子プロファイルとも
8 割以上の再現性が確認された．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，それぞれの因子に対応する発生源を推定した．  

Factor 1では代表的な二次生成 NirtroPAHsである 2-NFluorとシュウ酸が高い負荷を示したた
め，大気内二次生成の寄与が考えられる．また，2-NFluorとシュウ酸のほか，高環 PAHの負荷
も認められることから，燃焼の寄与も混在した因子であると考えられる．指標成分のモル濃度
比を精査した結果，Factor 1における[BaA]/([BaA]+[Chry]) 濃度比は 0.29となり，ガソリン燃焼
の寄与が疑われる．また，[IP]/([IP]+[BghiP]) 濃度比は 0.49 となり，液体化石燃料の寄与を示
した．それらに加え更に，土壌由来の代表的な成分である Alと Feの負荷も示した．以上の結
果より，Factor 1 はガソリン自動車排気由来の粒子，道路粉塵の再飛散（土壌由来の粉塵が風
により巻き上げられるなど），および大気内二次生成の混合発生源と解釈した． 

Factor 2は 1-NPyrの高い負荷および低環 PAH成分の高い負荷を示した．1-NPyrは燃焼によ
って生成する一次排出成分であり，特にディーゼル燃料燃焼の指標となることが知られている．
また，低環 PAH成分もディーゼル燃料燃焼により高率で生成することが報告されている．した
がって，Factor 2 はディーゼル燃料燃焼の寄与を示す因子であると推定される．指標成分のモ
ル濃度比を精査した結果， Factor 2 における[BaA]/([BaA]+[Chry])，[Fluor]/([Fluor]+[Pyr])，
[IP]/([IP]+[BghiP]) 濃度比はそれぞれ 0.42，0.46，0.49で，ディーゼル燃焼の領域となった．ま
た，Factor 2の TSP濃度に対する寄与濃度は，夏季より冬季において高くなった．これは，Factor 
2が低環 PAHの負荷が高い因子であることに起因するものと推定される．すなわち，夏季は気
温の上昇によりこれら低環 PAH類のガス相への分配が大きくなるため，TSP濃度に対する寄与
が夏季に相対的に小さくなったと考えられる．以上の分析によって，Factor 2 はディーゼル燃
料燃焼（主にディーゼル車）の寄与を表す因子と解釈した． 



Factor 3は 9-NAntと K+の高い負荷を示した．9-NAntと K+はバイオマス燃焼による一次排出
の指標成分なので，Factor 3 はバイオマス燃焼に由来する因子と考えられる．指標成分のモル
濃度比を精査した結果，Factor 3における [Fluor]/([Fluor]+[Pyr]) ， [9-NAnt]/[1-NPyr] 濃度比は
それぞれ 1.00，25.73となり，バイオマス燃焼由来であることを示唆する結果が得られた．Factor 
3は TSP濃度に対して，夏季より冬季に高い寄与を示した．サンプリング地点から直線距離で
1 km程度離れた地域には，面積およそ 1km2の退廃地区が存在する．この退廃地区は，冬季に
おける瀋陽市の集中暖房ネットワークに含まれておらず，家庭用の小型ストーブで木材などを
燃料として暖を取っている．このことが，冬季のバイオマス燃焼の寄与が夏季における寄与を
上回っている一因と考えられる．以上の分析によって，Factor 3 はバイオマス燃焼の寄与を表
す因子と解釈した． 

Factor 4は TSP，Al，Feの高い負荷を示した．Al，Feは土壌の指標成分であることから，Factor 
4は土壌に起因する因子と考えられる．Factor 4は明確な季節性を示さなかった．しかし，2月
22 日には他の観測日のおよそ 10 倍の因子寄与を示した．瀋陽市公的環境機関のデータによる
とこの日は大規模な黄砂が飛来しており，このことは本因子が土壌の影響を強く受けているこ
とを裏付けているしたがって，Factor 4は土壌の寄与を表す因子と解釈した． 

Factor 5 は NO3
-，SO4

2-およびシュウ酸の高い負荷を示した. 一次発生源から排出された SOx

が大気中で酸化されて生成した硫酸は水との二成分均一核生成により容易に粒子化することが
知られている．また，二重結合を持つ揮発性・半揮発性芳香族炭化水素（ベンゼン，トルエン，
ナフタレンなど）や環状オレフィンなどの化合物は大気中でオゾンによって酸化を受け，ピル
ビン酸，グリオギザール，グリオギザール酸，マレイン酸などの中間体を経てシュウ酸を生成
することが報告されている．このことにより Factor 5中の NO3

-，SO4
2-およびシュウ酸は主に二

次生成由来と推定した．なお，2-NFluorの負荷も比較的高く，母核 PAHが OHラジカル反応に
より生成された二次粒子も混在していると考えられる．Factor 5の季節変動は見られなかった．
一方，Factor 5には低環 PAH類化合物の負荷が見られ，燃焼系発生源が存在していると考えら
れる．指標成分のモル濃度比を精査した結果， Factor 5 中の [Fluor]/([Fluor]+[Pyr])，
[IP]/([IP]+[BghiP])濃度比はそれぞれ 0.41，0.40 となり，いずれもディーゼル燃料燃焼由来の範
囲内にあると分かった．以上のことにより Factor 5を大気中二次生成とディーゼル燃料燃焼の
混合発生源を表す因子であると推定した． 

Factor 6は PAH類化合物全体に高い負荷を示すことが確認できた．そのことに加え，夏季よ
り冬季における因子寄与が高かったため，Factor 6 は冬季の集中暖房による石炭燃焼に由来す
る因子であると考えられる．指標成分のモル濃度比を精査した結果，Factor 6 における 
[BaA]/([BaA]+[Chry]) ，[Fluor]/([Fluor]+[Pyr])，[1-NPyr]/[Pyr]  濃度比はそれぞれ 0.37，0.53，
0.005で，石炭燃焼に由来する範囲となった．よって，Factor 6は石炭燃焼の寄与を表す因子と
解釈した． 
因子プロファイルから推定した各因子の発生源をもとに，瀋陽における各サンプリング期間
中の TSP濃度に対する，各発生源の平均寄与率をそれぞれ Fig. 1に示す． 

 
 

Fig.1 瀋陽における TSP濃度に対する各発生源の寄与率（左：冬，右：夏） 
 
同様の方法で，各サンプリング期間の PAHs 成分濃度に対する，各発生源の平均寄与率を算
出した．冬季の PAHs発生源における石炭燃焼の相対的な寄与は約 73%を占めた．この寄与率
は，夏季には約 12%まで減少した．これは，瀋陽の冬季における大規模な石炭集中暖房が主な
要因と考えられる．また，Factor 1を二次生成・自動車の混合発生源と解釈したが，無置換 PAHs
成分は基本的に全て燃焼による一次生成物質であると考えられるため，ここでは二次生成では
なくガソリン車の寄与によるものと判断した．ガソリン車の寄与は冬季の 15%から夏季の 67%
まで増加した．寄与率の増加にもかかわらず，自動車由来の PAHs 成分の濃度の季節変化が見
られなかった．このことから，ガソリン車の寄与は石炭燃焼の寄与が減ることによって相対的
に大きくなっただけであると考えられる．以上より，瀋陽における PAHs 成分について，冬季
は石炭燃焼，夏季はガソリン自動車が主要な発生源であると考えられる．同様に，NitroPAHs
はバイオマス燃焼の寄与，OxyPAHsは大気内二次生成の寄与がそれぞれ無視できないことがわ
かった． 



 
Fig. 2 瀋陽における PAHs濃度に対する各発生源の寄与率（左：冬，右：夏） 
 
以上，本研究では PMFモデルで計算した結果から，多環芳香族化合物の発生源寄与の季節変
動を明らかにし，各発生源への平均寄与率を算出した．発生源解析を行った結果，多環芳香族
化合物は石炭燃焼と自動車排出のほか，NitroPAHsはバイオマス燃焼の寄与，OxyPAHsは大気
内二次生成の寄与がそれぞれ無視できないことがわかった．特に，今まで発生源情報が少ない
OxyPAHs に関して，多成分間相関関係と PMF 解析を使って，その発生源寄与率を明らかにす
ることができた． 

 
*本文中の略語と正式名称の対応は以下の通りである。 
2-NFluor: 2-Nitrofluoranthene, BaA: Benz[a]anthracene, Chry: Chrysene, IP: Indeno[1,2,3-cd]pyrene, 

BghiP: Benzo[ghi]perylene, 9-NAnt: 9-Nitroanthracene, Fluor: Fluoranthene, Pyr: Pyrene, 1-NPyr: 
1-Nitropyrene 
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