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研究成果の概要：本研究では，環日本海域の主要大気汚染物質の一つである多環芳香族炭化水

素(PAH)及びニトロ多環芳香族炭化水素(NPAH)について次の成果を得た。1)大気中のガス状と粒

子状とを分別捕集する装置を開発し，実大気中の存在状態を明らかにした。2)能登半島先端の

大気中 PAH 及びフッ素の一部が中国から長距離輸送され，前者は中国の冬季の石炭暖房，後者

は黄砂嵐が主発生要因であることを明らかにした。3)最近の環日本海域の大気汚染傾向と毒性

の強さ及び PAH,NPAH 濃度との関係を明らかにした。4)ヒトの NPAH の曝露を，尿中代謝物を用

いて明らかにする LC-MS/MS 分析法を開発した。これを用いて，中国瀋陽市の住民（学童）の尿

中 1-NP 代謝物は日本人より高いことを明らかにした。 
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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が

飛躍的に増加した。先進国ではその主体は既
に石炭から石油へ移行したが，発展途上国で
は石炭への依存が高く，消費量も増加してい
る。また自動車は，先進国だけでなく発展途
上国でも主要な交通輸送手段として爆発的
に増加し大量のガソリンや軽油を消費して
いる。これら化石燃料の大量消費は深刻な大

気質の悪化を招いている。その結果，わが国
では肺がんが死亡原因のトップとなり，中国
でも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。 
化石燃料の燃焼に伴って大気中に放出さ
れる有害化学物質には，無機成分と有機成分
とがあるが，後者にはベンゾ[a]ピレンに代
表される発がん性／変異原性の多環芳香族
炭化水素（PAH）が含まれている。PAH は，燃
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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。これら
PAH や NPAH の種類と濃度，さらに大気内挙動
が，発生源や大気中の共存成分，気象因子な
どに大きく依存することも次第に明らかに
なってきた。 
申請者らは PAH／NPAHの超高感度分析法を

世界に先駆けて開発し（Anal. Sci., 7, 
573-577 (1991); Environ. Sci. Technol., 29, 
25-29 (1995)他），これまでに，大気汚染が
深刻な東アジアを対象に，わが国の金沢，富
山，東京，札幌，北九州，及び日本海を挟ん
だロシア・ウラジオストク，中国・瀋陽，撫
順，鉄嶺，そして韓国・ソウルでエアロゾル
を捕集して，PAH，NPAH の動態を解析してき
た。その結果，主要な一次エネルギー源が石
炭である中国や極東ロシアの都市は，主要な
一次エネルギー源が石油であり，都市大気汚
染の主原因が自動車排ガスといわれるわが
国や韓国の都市に比較して，大気中の PAH 濃
度が 10～40 倍にも及ぶが，NPAH のレベルに
は大差ないことを明らかにした。さらに，ジ
ニトロピレンに対するニトロピレンの濃度
比がディーゼル車の割合の増加に伴って大
きくなること，石炭燃焼は PAH に対する NPAH
の濃度比が極めて低いことから，大気中の
NPAH と PAH の濃度比（[NPAH]/[PAH]）を求め
ることにより，それぞれの発生源を推定でき
ることを示した（基盤研究(B)海外 H15～16）。
また，都市大気粉じんを分粒捕集すると，粗
大粒子（7μm 以上）と微小粒子（1.1μm 以
下）に二極分布しているが，PAH 及び NPAH は
後者に局在し，より肺胞の深部まで侵入しや
すい存在様態であることも明らかにした。 
 
２．研究の目的 
上述の背景を踏まえ，本研究では，今日世

界で大気汚染が最も顕在化している東アジ
ア，特に環日本海域諸国に焦点を合わせ，次
のことを行う。 
 
(1)大気中 PAH 及び NPAH について粒子状及び
ガス状の状態別分析法を開発し，これを用い
た状態別汚染の実態を明らかにする。 
 
(2)国際共同研究体制により，わが国及び中
国，ロシア，韓国の主要都市の大気中 PAH 及
び NPAH の濃度と組成を分析し，都市のエネ
ルギー事情と交通事情の違いとの関係，主要
発生源の寄与の大きさを詳細に解析する。 
 
(3)PAH 及び NPAH の大気輸送中に生じる二次
反応の機序を明らかにし，新たに生じる毒性
とその本体を追跡する。 

 
(4)尿を用いた PAH／NPAH 曝露量測定法を東
アジアの汚染都市住民に適用し，疫学調査に
よる結果と併せて， SPM 及び PAH，NPAH 汚染
と健康影響に関する地域特性とその要因の
違いを追及する。 
 
３．研究の方法 
(1)大気 
日中の国際共同研究体制を基軸に，以下の
方法で研究を進めた。 
①サンプリング地点：国内４都市（金沢，東
京，札幌，北九州），石川県輪島郊外（旧国
設酸性雨観測所）及び中国５都市（北京，瀋
陽，撫順，鉄嶺，上海）を調査地点とした。 
②サンプリング方法：これまでの共同研究結
果との比較が可能なように，毎季節１週間ず
つ，昼間及び夜間に分けて捕集を行った。捕
集装置はハイボリュームエアーサンプラー
を基本とし，分粒目的にはアンダーセンエア
ーサンプラー（５段以上），また地域の詳細
な解析にはローボリュームエアーサンプラ
ーも利用した。 
③抽出・精製方法：フィルターに捕集された
粉じんは，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した。 
④分析方法：申請者らが開発した PAH／NPAH
一斉分析法を使用して， NPAH20 種類，PAH 14
種類を測定した。 
⑤長距離輸送解析：石川県輪島市郊外で継続
捕集した大気試料について，測定した PAH，
NPAH の組成解析および大気塊の後方流跡線
解析から，その由来を分析した。 
⑥生物試験： 得られた粉じん抽出物の変異
原性をAmes試験，活性酸素(ROS)生成能をDTT 
assay でそれぞれ測定した。 
 
(2)尿中 1-ニトロピレン(1-NP)代謝物の分析 
尿試料 100 mL にβ-グルクロニダーゼ／アリ
ルサルファターゼを加えて被検体の抱合体
を加水分解した後，被検体の重水素化体を内
部標準物質として加え，PAH 類を特異的に吸
着するブルーレーヨンと順相固相抽出によ
り精製した。ヒドロキシ-1-ニトロピレン
(OHNP)及びヒドロキシ-N-アセチル-1-アミ
ノピレン(OHNAAP)の異性体を含めた6化合物
を測定対象として LC-MS/MS で分析した。 
 
(3)曝露評価のためのサンプル捕集 
開発した尿中 1-NP 代謝物分析法を用いて，
大気汚染が特に深刻な中国・瀋陽市において
暴露調査を実施した。住宅地域および市街地
に位置する小学校を選択し，小学校あたり学
童 50 名（計 100 名）の採尿と大気中 1-NP 測
定のための粉じん試料の捕集を冬季と夏季



 

 

に２回行った。大気粉じんの捕集は，採尿日
より 3日前から連続５日間，校内（教室内外）
及び周辺家屋内外で行い，尿試料は連続 3日
間の初尿(200 mL)を採取した。粉じん中 1-NP
は蛍光検出 HPLC 法により測定した。 
 
４．研究成果 
(1)大気中 PAH,NPAH の状態別分析 
大気中に存在する PAH，NPAH はそれらの蒸

気圧より，ガス相／粒子相に分配して存在す
る。これまで，ガス状 PAH の捕集剤としてポ
リウレタンフォーム（PUF）または XAD-2 樹
脂が用いられてきたが，PUF では吸着性が弱
く，蒸気圧の高いものは捕集することができ
ない。一方 XAD-2 では吸着性は強いが通気性
が悪く多量の大気を捕集できないため，微量
成分である NPAH の分析で良好な結果は得ら
れていない。本研究では，XAD-2 と同じくス
チレンジビニルベンゼン系樹脂（XAD-4）を
捕集剤とした大気中のガス状 PAH，NPAH の捕
集分析法の開発を行った。その結果，開発し
たガス捕集カートリッジに，前処理済み
XAD-4 を 64 g を充填した場合は，捕集流量が
300 L/min においても主にガス相に存在する
2環から4環の PAH及び 3環の NPAHをいずれ
も 95％以上という高い捕集率が得られた。本
法を金沢市の実大気に適応し，初めて 15 種
PAHと 22種NPAHの存在様態を明らかにした。
即ち，3 環以下の PAH はガス相に，5 環以上
の PAH は粒子相に存在し，4 環 PAH は両相に
存在すること，2環 NPAH はガス相に，4環以
上の NPAH は粒子相に存在すること，さらに 4
環 PAH と 3 環 NPAH の粒子相分布の割合は夏
より冬の方が大きくなり，これらの分布が各
化合物の蒸気圧に依存していることを明ら
かにした[文献④]。 
 
(2)PAH,NPAH の長距離輸送と由来 
石川県輪島市郊外（旧国設酸性雨観測所）

で３年間にわたって捕集したフィルターの
可溶性有機画分分析及び気象解析から次の
結果が得られた。①捕集フィルターの重量を
測定したところ，大気中の粉じん濃度は冬～
春に高い傾向があり，輪島で黄砂が観測され
た時期を含む，特に 3～5 月に，上昇してい
た。②同じ捕集フィルター試料に著者らが開
発した HPLC-蛍光/化学発光検出法を用いる
超高感度一斉分析法を適用して4～6環のPAH
及び NPAH を定量した結果，PAH，NPAH 濃度は
中国で大量の石炭が消費される暖房期（10 月
中旬～4 月中旬）にのみ高く，その組成は我
が国の金沢市より中国東北地方の瀋陽市の
大気に類似していた。③中国東北部の都市
（瀋陽，鉄嶺，撫順）とわが国の都市（金沢，
札幌，東京）の大気中の PAH，NPAH は，浮遊
粉じん中の PAH，NPAH 組成分析結果から，中
国の都市では石炭燃焼によって放出された

粉じんが，わが国の都市ではディーゼル車か
ら排出された粉じんが，それぞれ主要排出源
であることがわかった。一方，中国の北京の
大気中の PAH，NPAH は，冬には石炭燃焼施設
の寄与が高かったが，夏に自動車による影響
が強かった。上海では，季節によらず自動車
からの排出が，大気中 PAH，NPAH の主要発生
源であった。④後方流跡線解析法を適用して
捕集した各週の空気塊の軌跡を調べたとこ
ろ，PAH 濃度のみが高かった時期の空気塊は，
いずれも中国東北地方を経由していること，
PAH 濃度と粉じん濃度が高かった時期の空気
塊は，中国東北地方の他に黄砂の発生地の一
つといわれる黄土高原付近を経由している
ことが明らかになった。以上の結果から，中
国東北地方の都市で冬季に石炭燃焼にとも
なって大量に大気中に放出されたPAHの一部
は，日本海をわたってわが国まで長距離輸送
されていることが初めて明らかになった[文
献⑯]。 
 
(3)フッ素の直距離輸送と由来 
同じく石川県輪島市において捕集したフ
ィルターについて，フッ素イオンをイオンク
ロマトグラフィーで分析し，次の結果を得た。
①海塩性フッ素イオンを除した大気中フッ
素イオン濃度（以下，フッ素イオン濃度）は，
冬期（中国の暖房期，10 月中旬～4月中旬）
に上昇，②フッ素イオン濃度の推移は黄砂の
飛来量（浮遊粒子状物質として測定）の推移
と高い相関，③フッ素イオン濃度の推移は
PAH 濃度の推移とは相関なし，④後方流跡線
解析法より，フッ素イオン濃度が高かった時
期の空気塊は主に中国東北地方を経由。以上
から，フッ素イオンが中国からわが国まで長
距離輸送されていることが初めて明らかに
なった[文献①]。 
 
(4)環日本海域都市の大気汚染傾向 
共に製鉄業が盛んな日本の北九州と中国
の鉄嶺とで， 1 日毎の大気浮遊粉じんを夏と
冬に 2週間ずつ継続捕集し，その有機溶媒抽
出物の PAH，NPAH 濃度を HPLC で分析すると
ともに変異原性を Ames 試験，活性酸素(ROS)
生成能を DTT assay でそれぞれ測定して，次
の結果を得た。①PAH，NPAH は鉄嶺で著しく
高く，季節変化（冬＞夏）が見られ，石炭燃
焼の影響と推定された，②いずれの都市でも
変異原性は冬＞夏だったが，ROS 生成能は，
夏＞冬となった。以上から，都市大気毒性は
必ずしも PAH，NPAH 濃度のみで代表できず，
ROS 生成に寄与する物質は変異原性に主とし
て寄与する PAH，NPAH とは異なると推定され
た[文献⑨]。 
金沢市で過去 10 年間にわたって毎季節毎
にハイボリュームエアーサンプラーで捕
集・測定した大気紛じん中の PAH 及び NPAH



 

 

濃度を比較した結果，前者は 50～75%，後者
は 85%減少し，SPM（22%）や CO（35%）に比
較して減少割合が大きく，自動車の PM 規制
や排ガス規制の効果は，これ等より PAH や
NPAH に顕著に現れていた。また，瀋陽市では，
過去の調査結果（2002 年）に比較して冬の大
気中 PAH 濃度は半分以下にまで減少し，4環
の PAH の割合も減少したことから，暖房用石
炭ボイラーの撤去（2007 年までに 5000 本）
が環境汚染対策に有効であったことが示さ
れた。一方，夏の大気汚染は 2002 年より進
行しており，自動車台数の増加（2007 年まで
に 30 万台増加）に伴う排ガスの影響が考え
られた。 
 
(5)尿中 1-NP 代謝物分析法の開発 
本研究で開発した尿前処理法と LC-MS/MS に
よる検出法を組み合わせることにより，夾雑
ピークの影響を受けることのない極めて高
感度で特異性の高い分析法を開発した。本分
析法をヒト尿試料に適用したところ，6-, 
8-OHNAAP 及び 3, 6, 8-OHNP を同定し，構造
情報である MS/MS スペクトルも得ることに成
功した。この結果により，世界で初めてこれ
まで動物実験でしか確認することができな
かった1-NP代謝物をヒト尿中より検出した。
水酸基の位置の異なる異性体間で比較する
と，6-位と 8位に水酸基を有する 6-, 8-OHNPs
及び 6-, 8-OHNAAPs がヒト尿中に排泄される
主要な 1-NP 代謝物であり，3位に水酸基を有
する異性体はほとんど検出されなかった。さ
らに大部分が尿中に抱合体として存在し，フ
リー体は 10%以下であった[文献⑭]。 
 
(6)中国・瀋陽市における曝露調査 
尿中 1-NP 代謝物はほぼすべての被験者から
検出され，6-, 8-OHNP 及び 6-, 8-OHNAAP が
主代謝物であった。小学校間で尿中 1-NP 代
謝物濃度を比較したところ小学校間の差は
認められなかった。市街地（高汚染地域），
住宅地（低汚染地域）と予測される地域を選
んでサンプル捕集を行ったが，結果として都
市内における尿中 1-NP 代謝物濃度の明確な
地域差は観察されなかった。各小学校の季節
ごとの尿中 1-NP 代謝物濃度と大気中 1-NP 濃
度との間に有意な相関性が観察され，また 
日本人のデータと比較すると，すべての代謝
物について瀋陽の小学生の尿中濃度が 1.2～
3.2 倍高かった。この結果から，瀋陽は，大
気中 1-NP 濃度が高いだけでなく，地域住民
の曝露量も実際に増大していることが明ら
かとなった。 
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