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大気質の悪化と肺がんや喘息などの疾病との関連が指摘されている。その対策と

して，欧米に続いてわが国でも大気の環境基準や排出基準の策定が急がれている．

最近環境庁はその候補物質として284種の有害大気汚染物質リストを発表した。この

中には強い発がん性を有する幾つかのニトロアレーン類が含まれているが，大気中

の濃度が極めて低いために従来の分析法では十分に測定できないものや，まだリス

トアップされていないものもある．有効な規制を施すためにはこれらのニトロアレ

ーンの生体影響を明らかにするだけでなく，高感度分析法の開発と汚染の実態把握

未来予測が不可欠である．

既に本研究班員らは，これらのニトロアレーンのうち，特に発がん性が強いにも

かかわらず従来の分析法では感度が不足して追跡が困難であったジニトロピレンと

ニトロピレンを主な分析対象として化学発光検出高速液体クロマトグラフィーの原

理を応用した超高感度分析法を開発した．本研究では，この方法を都市大気及び主

要排出源の一つと推定される自動車排ガス粉じんに適用して，これらの化合物によ

る都市大気汚染の現状把握と動態解析を行なった．また，大気中におけるニトロア

レーンの存在様態と発がん性／変異原性への寄与を明らかにするとともに，環境負

荷のないニトロアレーン軽減対策に関する研究の一環として植物及び微生物による

吸着・分解作用の研究に着手した．
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[研究成果］

1.本研究の背景と目的

ニトロアレーンは有機化合物の不完全燃焼によって生成し，主な発生源として自

動車などの内燃機関が考えられている．また，大気中で多環芳香族炭化水素と窒素

酸化物から二次生成することも報告されている．ニトロアレーンには発がん性，変

異原性を有するものが多く，特に1,3-,1,6-,1,8-ジニトロピレン(DNP)*1-ニトロ

ピレン(NP)の変異原性は極めて強いことから，これらの化合物がヒトの健康に及ぼ

す影響が懸念されている．そのため，発生源からの排出量を明らかにし，環境内動

態を把握することは極めて重要である．しかし，環境中ニトロアレーンの分析法と

してこれまで報告されているGC/MSや蛍光検出HPLC法等は，大気中濃度が極めて

低いDNPに対しては感度不足であり，大気内動態を追跡することが困難であった．

このような問題を解決し，ニトロアレーンの大気内動態を明らかにするために，

本研究班員らは化学発光検出HPLCの原理を応用したニトロアレーンの超高感度分析

法を開発した．本法は,DNP*1-NPなどのニトロアレーンをアミノ体に還元してか

ら分離，あるいは分離してから還元し，化学発光検出するものであり，従来の方法

より2桁以上の高感度化が達成され，大気中のDNPの定量が可能になった．

本研究では，開発した分析法を用いて大気中ニトロアレーン濃度を追跡すること

により,DNP,1-NPの大気内動態（日内変動性，季節変動性，都市間差）及び発生

源としての自動車の寄与を明らかにした．さらに，本法とAmes試験法を併用するこ

とにより,DNP,1-NPの大気変異原性に対する寄与を試算し，大気中ニトロアレー

ンの生体影響に関する基礎知見を得た．
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2.ニトロアレーンの大気内動態

2‐1.大気中濃度の日内変動及び季節変動性

金沢市内において，ハイボリュームエアーサンプラーで捕集した大気粉じん中の

1,3-,1,6-,1,8-DNP及び1-NPを定量した結果,3年間の平均濃度はDNPの3異性体

のいずれについても数加olm-3,1-NPはサブpmolm-3～1pmolm-3であり,DNP

は1-NPよりも約2桁低濃度であった．

Z時間毎に24時間にわたって捕集した大気粉じん中のDNP,1-NP濃度を定量した

結果，これらの濃度には，日中(6:00～20:OO)に高<,夜間から早朝(20:OO～6:OO)に低

い日内変動が認められた．この変動は同地点で測定した交通量と強い相関を示した

ことより，大気中DNP,1-NPの主要発生源が自動車であり，その排出量の変化が日

内変動の主な要因であることが明らかになった．

一方，各季節毎に3年間にわたって捕集した大気粉じん中のDNP,1-NP濃度を定

量した結果，いずれの化合物濃度も春から夏に低く，秋から冬に高い季節変動を示

した．この変動は発生量の指標となる交通量との相関が低いことから，変動の要因

は大気中における拡散や分解である可能性が高い．夏に低濃度となる原因には，気

象条件やモデル実験結果などから，太陽光による光分解が推定された．【参考研究

発表:1-2),1-5),1-6),1-8),2-5),2-6)】

2‐2.都市間比較

DNP,1-NPの大気中濃度や大気内動態の都市間における相違を明らかにするため，

金沢市，渋谷区（東京都），札幌市（北海道）の3都市についての比較を行った．

上記3都市の，交通量の多い幹線道路脇で捕集した大気粉じん中DNP及び1-NPの

平均濃度を比較した結果，いずれの都市においてもDNPは企NPよりも2桁以上低濃

度であったが，札幌市の1-NP濃度は他の2都市と比較して顕著に高かった．次項で

述べるように市街地では大気中1-NPのほとんどがガソリン車からではなくディーゼ

ル車から排出されていると考えられる．札幌市は3都市の中では自動車の保有台数

に占めるディーゼル車の割合が最も高いことから，ディーゼル車からの排出量の差

がこの組成の違いの原因の一つであると考えられた．

次に昼夜の濃度について比較したところ，都市の特徴によって多少の違いが見ら

れるが，概ね昼高く夜低い変動が認められた．ただし，渋谷区の夏のDNP濃度は，

逆に夜高く昼低い変動が認められた．この要因の一つとして，まず，2‐1で述べた

ように，夏はDNPが光分解されやすい．さらに昼夜変動は自動車からの排出量に依

存するが，渋谷区は他の2都市と比較して昼夜間の交通量の差が小さい可能性が高
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<,DNPが光分解されやすい夏の日中には，分解量が昼夜間の排出量の差を上回っ

たことが推定された．

3.自動車排ガス中DNP,1-NP濃度

自動車排ガス粉じん中のDNP及び1-NPを定量した結果，粉じん中1,3-,1,6-,1,8-

DNP濃度はガソリン車とディーゼル車の違いによらずいずれの異性体でもサブpmol

mg-1であったが,1-NP濃度はDNPと比較してガソリン車で1桁，ディーゼル車では

2桁高濃度であった．この結果，自動車排ガス粉じんの[1,3-+1,6-+1,8-DNP]/

[1-NP]比はガソリン車に比べてディーゼル車では著しく小さいことが分かった．

この組成比を大気粉じんと自動車排ガス粉じんで比較すると，大気粉じんはディー

ゼル車排ガス粉じんの組成に極めて近く，大気中DNP及び1-NPの発生源としてのデ

ィーゼル車の寄与率を計算すると，それぞれ約90%,99%以上であることが明らか

となった．【1-1),1-5),1-6)】

4.大気中ニトロアレーンの変異原性

ニトロアレーン分析を行った大気粉じんについて,Ames試験法によって直接変異

原性(-S9mix条件）を測定したところ，大気粉じん抽出物の変異原活性値と1,3-,

1,6-,1,8-DNP及び1-NPの定量値の経時的推移は類似しており，特にニトロピレン類

に選択性が高いSGM)IImuriumYG1024株を用いた場合に高い相関が認められた（相

関係数r=0.97～0.88).共存成分による変異原性の増強あるいは抑制作用を無視で

きるものと仮定して大気直接変異原活性における上記化合物の寄与率を求めたとこ

ろ,1,3-,1,6-,1,8-DNPはそれぞれ1-NPに匹敵するかそれ以上であり,4化合物の

合計はTA98株では10%弱,YG1024株では30%弱を占めると試算された．また，ア

ンダーセンハイボリュームエアーサンプラーにより分粒捕集した大気粉じんを用い

てDNP及び1-NPの定量を行ったところ，肺胞に沈積する割合の高い粒径1.1"m以下

の最微細粉じん分画にDNP類の74%以上,1-NPの85%以上が存在していることが明

らかとなった．以上の結果を考え合わせると,DNP,1-NPは肺がん増加要因の一つ

として監視すべき物質であると言えよう．

一方,DNP,1-NP以外に大気変異原活性に寄与する化合物を明らかにするため，

大気粉じん抽出物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより極性の違いに従っ
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て分画し，それぞれの変異原活性を測定した．各分画の直接変異原活性値を比較し

た結果，大気変異原活性に寄与するDNP,1-NP以外の物質の多くは,DNPよりも低

極性であることが推定された．【1-7),2-3),2-4),2-10)】

5.結語

本研究では，開発した超高感度ニトロアレーン分析法を用いてDNP"1-NPの大気

内動態を追跡した結果，これらの化合物濃度の日内及び季節変動傾向とその要因，

都市間の相違，ならびに発生源としてディーゼル車の寄与が極めて大きいことを明

らかにした．また，大気変異原性に対するこれらの化合物の寄与が無視できない大

きさであり，ヒトの肺胞に沈積する割合の高い粒径の小さな粉じんに多く分布して

いることも明らかにした．現在日本ではバスの97％，トラックの68％，乗用車の10%

がディーゼル車であり，その割合は増加傾向にある．これらのことを考え合せると，

都市大気汚染物質としてのニトロアレーンの更に詳細な動態把握が緊急に必要であ

り，排出抑制や除去が今後の重要な課題であると言えよう．
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