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1．はじめに

　多環芳香族炭化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbon; PAH）類
やダイオキシン類は，化石燃料の使用に起因して発生する環境汚染
物質の一つであり，様々な疾患との関係性が指摘されている。これ

らの毒性は，主に受容体かつ転写因子である Ah受容体（AhR）の
活性化を介して誘導されるため1），PAH類やダイオキシン類の毒性
の強さは多くの場合 AhRの活性化ポテンシャルと相関する。AhR
が活性化されると生体異物応答領域（XRE）を介して様々な遺伝子
の発現が誘導されるが，特によく知られているのは CYP1 A1 など
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Summary
　　Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and dioxins have several toxic properties, including mutagenicity, carcino-
genicity and reproductive toxicity. PAHs mainly originate from the burning of petroleum and coal, while dioxins originate 
mainly from waste incineration and agrochemicals. Both PAHs and dioxins have aryl hydrocarbon receptor (AhR) binding 
activity which is related to toxicity of PAHs and dioxins.
　　In this study, we evaluated AhR binding activity of airborne particles collected in Beijing, China and Kanazawa, Ja-
pan by DR-CALUX and the contribution of PAHs and dioxins to this activity. AhR binding activity of airborne particles 
in Beijing (1，200 ng･m－3) was four hundred times higher than in Kanazawa (2．7 ng･m－3). The composition of PAHs 
didn＇t show large difference in Beijing and Kanazawa. The contribution of the PAHs to CALUX-TEQ was higher than di-
oxins and especially high in Kanazawa (10．4 %). These results suggest that PAHs show large contribution to the toxicity 
of airborne particles, and other kinds of PAH and PAH related compounds will also contribute to that toxicity. The differ-
ence of concentration and composition of these compounds result in the different level of toxicity of airborne particles in 
each city.
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の薬物代謝酵素である2）。PAH類は薬物代謝酵素により代謝を受け
体外に排出されやすくなるが，水酸化体や酸化体など，より毒性の
強い代謝産物となることがある3，4）。一方，ダイオキシン類はこれ
ら薬物代謝酵素による代謝を受けにくいため，生体内に長く蓄積し
やすい。
　環境中にはダイオキシン類の異性体が多く存在し，各異性体によ
り毒性が大きく異なる。そのため，ダイオキシン類が低濃度であっ
ても，その異性体が示す毒性が高ければ，結果として健康影響は大
きくなるなど，単に蓄積量だけで毒性を評価するのは難しい。この
様な理由から，ダイオキシン類の毒性評価には毒性等価係数（TEF）
および毒性等量（TEQ）の概念が用いられる。TEFはダイオキシ
ン類の中で最も毒性の強い 2，3，7，8-TCDDを 1とした場合の，各
異性体の相対的な毒性の強さである。また TEQは，各異性体の濃
度に TEFを乗じた値の総和で，この TEQは各異性体の毒性の強さ
を考慮したダイオキシン類の総量になる。現在，世界各国でこの
TEQを用いて，ダイオキシン類の耐容一日摂取量などの指標が設
定されている。一方で様々な毒性の強さを持った PAH類も環境中
には無数に混在しているのにも関わらず，ダイオキシン類とは異な
り代謝を受けやすいため，その毒性の強さ，毒性の種類，体内半減
期などが変化しやすく，ダイオキシン類と同様の評価はされていな
い。しかしながら，PAH類は大気粉塵中などにダイオキシン類と
混在していること5，6），AhRの活性化を介して毒性を発揮するもの
が多いことなど，これらには共通の指標を用いたリスク概念が必要
であると考えられる。
　これまでに，XRE制御下で発現するルシフェラーゼにより簡便
に AhRの活性化を解析することが可能である DR-CALUX（Dioxin 
Responsive-Chemical Activated LUciferase gene eXpressions）アッ
セイを用い，TCDDを 1とした場合の各種 PAH類の相対毒性値と
して算出した CALUX-TEFが報告されている7）。本研究では，PAH
類やダイオキシン類の含有量が異なる中国（北京）と日本（金沢）
の 2つの都市の大気試料を用い，DR-CALUXアッセイから大気粉
塵の毒性を TCDDに対する相対値（CALUX-TEQ）で算出した。
また，都市による大気毒性の違いを明らかにするため，化学分析に
より都市大気粉塵中の PAH類およびダイオキシン類の濃度・組成
を調べ，WHO-TEF及び CALUX-TEFよりそれぞれWHO-TEQと
Theoretical-TEQを算出し，上記の CALUX-TEQに対する寄与を算
出した。

2．研究手法

2．1　大気粉塵試料
　大気粉塵は，中国・北京（中国科学院生態環境研究センター，5
階屋上）と日本・金沢（金沢大学角間キャンパス自然科学研究棟，
3階ベランダ）の 2都市において，ハイボリュームエアーサンプラー
（柴田科学株式会社 , HV-700 F型）を用いて，石英繊維フィルター（パ
ルフレックスプロダクツ，2500 QAT-UP 8"× 10" in）上に捕集し
た。中国・北京では春季 2008 年 3 ～ 4 月に，日本・金沢では同じ
春季の 2008 年 5 ～ 6 月に，それぞれサンプリングを行った。24 時
間ごとにフィルター交換をしながら 10 日間連続で粉塵捕集を行い，
採取した試料は密封し，DR-CALUXアッセイ及び化学分析に供す
るまで－ 4℃の遮光条件下で保存した。10 日間の平均粉塵濃度は
中国・北京で 289 µg･m － 3，日本・金沢で 33 µg･m － 3であり，北京
の方が金沢よりも約 10 倍高濃度であった。

2．2　抽出及びクリーンアップ
　大気粉塵を捕集した各石英繊維フィルターは，捕集面積の 1/2 を

DR-CALUXアッセイによる AhR活性化作用の評価に，1/4 を化学
分析による PAH類とダイオキシン類の測定にそれぞれ用いた。
　DR-CALUXアッセイに適用する大気粉塵捕集フィルターは，5 
mm角に細切後，ベンゼン－エタノール（3：1，V/V＝ 30mL：10 
mL）による超音波抽出を 2度行った。得られた粗抽出液は，ろ紙
（東洋，No. 6 直径 125mm）およびメンブランフィルター（関東化学，
HLC-DISK13 直径 13mm 孔径 0．45 µm）で順にろ過し，エバポレー
ターで 1mLに濃縮した。これを 300 µLの DMSOに転溶してアッ
セイに供するまで 4℃条件下で保存した。
　PAH類及びダイオキシン類の化学分析に適用する大気粉塵捕集
フィルターはダイオキシン類分析用の公定法に従って，それぞれト
ルエン（300mL）－ソックスレー抽出を行い，得られた粗抽出液
を同量ずつ分取して混合したコンポジット粗抽出液を用いて化学分
析を実施した。PAH類の分析については，上記コンポジット粗抽
出液にクリーンアップスパイク（和光純薬工業㈱，PAH16 種の同
位体化合物 13C）を添加し，1mLまで濃縮した抽出液を分析に供し
た。ダイオキシン類については，コンポジット粗抽出液に，クリー
ンアップスパイク（関東化学工業（株），PCDDs/DFs：19 種，Co-
PCBs：14 種）の同位体化合物 13C）を添加後，多層シリカゲルカラ
ム及びアルミナカラムによるクリーンアップを行い，次にシリンジ
スパイク（関東化学工業（株），PCDDs/DFs：3種，Co-PCBs：1種）
を添加し，分画により分析試料を調製した8）。

2．3　DR-CALUX
　大気粉塵中の AhR結合活性作用の測定は，DR-CALUXアッセイ
を用いた既報に従い実施した9，10）。大気粉塵試料の粗抽出液の希釈
溶液を細胞に 24 時間曝露し，得られたルシフェラーゼ発光量から，
AhR活性化作用を 2，3，7，8-TCDD相当に変換した値を CALUX-

TEQとし，最終的には単位体積量あたりで算出した（pg-TEQ･m－ 3）。

2．4　PAHs 及びダイオキシン類の濃度分析
　U.S. EPA指定の PAH16 種及びダイオキシン類の濃度分析は，ガ
スクロマトグラフ－質量分析計（gaschromatograph-high-resolution 
mass spectrometor; GC/HRMS）（Agilent Technologies HP-6890, 
Auto Spec-Ultima, Waters/MICROMASS）を用い，EI-SIM法で実
施した8）。PAH類の分析において，分離カラムには DB-5MS（60m
× 0．25m i.d., Agilent Technologies）を用いた。カラムの温度条件
は 150 ℃（15 ℃ /min）→ 200 ℃（8℃ /min）→ 300 ℃（25min），
注入口温度は 150 ℃→ 310 ℃（100 ℃ /min）とした。ダイオキシ
ン類の分析には SP-2331（60m× 0．32m i.d., 0．20 µm, SPELCO）
と DB-17 HT（30m × 0．32m i.d., 0．15 µm, Agilent Technologies/
J&W）を用いた。各カラムの温度条件は，SP-2331 では 160 ℃（1min, 
6 ℃ /min） → 220 ℃（0min, 3 ℃ /min） → 260 ℃（30min）， 注
入口温度は 160 ℃→ 280 ℃（0min, 100 ℃ /min），DB-17 HTでは
130 ℃（1min, 20 ℃ /min）→ 200 ℃（0min, 3 /min）250 ℃（0min, 
5 ℃ /min）→ 300 ℃（3min），注入口温度は 130 ℃→ 310 ℃（100 
℃ /min）とした。

3．結果および考察

3．1　AhR結合活性
　DR-CALUXアッセイを用いて両都市の大気粉塵が示す AhR活性
化作用について CALUX-TEQ値を算出した結果，北京では 360 ～ 
2，900 pg･m － 3（平均値：1，200 pg･m － 3），金沢では 1．1 ～ 6．0 
pg･m － 3（平均値：2．7 pg･m － 3）であった。北京は金沢よりも約
400 倍も高い活性値を示し，両都市間の粉塵濃度差以上に大きな差
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を示した。

3．2　PAH濃度分析
　本研究は，大気中浮遊粒子状物質に吸着した粒子状 PAHを分析
の対象としたため，ハイボリュームエアーサンプラーに石英繊維
フィルターのみを用いたことより，主にガス態で存在する 2，3環
の芳香族化合物については分析対象外としている11）。
　本研究では，U.S. EPAが指定する PAH16 種を分析の対象とし
た。PAH16 種のコンポジット粗抽出液中における大気粉塵重量あ
たりの濃度を Table 1 に示した。PAH16 種の濃度は，日本・金沢 
（22，000 ng･g － 1）に比べて中国・北京（180，000 ng･g － 1）は約 8倍
高かった。その中で，北京ではbenzo[b]fluoranthene（41，000 ng･g－ 1） 
が最も高濃度であり，次に indeno[1,2,3-cd]pyreneと benzo[ghi]
peryleneが高い値を示した。一方，金沢で最も高濃度を示したもの
は benzo[b]fluoranthene（3，300 ng･g － 1）で，これに fluoranthene
（2，900 ng･g － 1），indeno[1,2,3-cd]pyrene（2，700 ng･g － 1），pyrene
（2，600 ng･g － 1），benzo[ghi]perylene（2，600 ng･g － 1）が比較的高
濃度で続き，北京と金沢とでは濃度に大きな差が見られたものの，
組成に大きな違いは見られなかった。北京で高濃度に検出された 
3 種の PAH類は，上海やロシアのウラジオストクでも同様に高濃
度検出されており，発生源は明らかでないものの共通する特定の発
生源が存在する可能性がある12）。一方で，金沢において高濃度であっ
た pyreneはディーゼルエンジンなどを発生起源とする場合に高濃
度検出されることが報告されていることから12），金沢で検出された
PAH類の一部はディーゼル排ガスを発生源とすることが考えられ
た。
　さらに本研究で得られた大気粉塵あたりの PAH16 種濃度に関
して，他の都市における過去の報告と比較するため，大気量あた
りに換算した。その結果，北京では 54，000 pg･m － 3，金沢では
740 pg･m － 3となり，他の都市と比較すると，北京の大気中におけ
る PAH16 種は，イギリス・バーミンガム（21，000 pg･m － 3）13）や

ギリシャ・アテネ（3，500 pg･m － 3）14）などの欧州の都市，中国を
含むアジアの他の都市，韓国（89，300 ～ 74，300 pg･m － 3）15），天津 
（239，000 ～ 540，000 pg･m － 3）16），瀋陽（18，000 ～ 68，000 pg･m － 3）17） 

と比較すると同程度あるいは高い値を示したが，金沢はいずれの国，
都市よりも低かった。次に，CALUX-TEF（DR-CALUXにおいて， 
2，3，7，8-TCDDの活性を 1とした場合の比活性）18）を PAH類の化学
分析結果に乗じて，PAH類による理論的な TEQ（Theoretical-TEQ）
を算出した結果，北京では 26 pg･m － 3，金沢では 0．28 pg･m － 3 

となり，北京は金沢の約 100 倍もの高値を示した。興味深いこと
に，北京と金沢における PAH類の総量の差（約 8倍）に比べ，
Theoretical-TEQで算出した方がより差が顕著（約 100 倍）になった。

3．3　ダイオキシン類濃度
　本研究では PCDD，PCDF，PCBの中でも特に毒性が強く，
WHO-TEFが定められている 29 種類のダイオキシン類を分析の対
象とした。これらダイオキシン類について，両都市の大気粉塵のコ
ンポジット抽出液（北京：36．6mg･mL － 1，金沢：6．0mg･mL － 1）中
における大気粉塵重量あたりの濃度を Table 2に示した。PCDD/Fs
の総濃度については，中国・北京では 27，000 pg･g － 1，日本・金
沢では 240 pg･g － 1の結果が得られ，中国・北京の方が日本・金沢
よりも 2桁程度高い値を示した。中国・北京で高濃度を示したダ
イオキシン類は 1，2，3，4，6，7，8-HpCDF（6，600 pg･g － 1），OCDF 
（5，900 pg･g － 1），OCDD（2，500 pg･g － 1），1，2，3，4，7，8-HxCDF 
（2，000 pg･g － 1）であり，大気粉塵中のダイオキシン類の総量にお
ける PCDFsが占める割合は 88 ％と非常に高かった。一方，日本・
金沢では，OCDD（12，000 pg･g － 1）が最も高濃度を示し，続いて 
1，2，3，4，6，7，8-HpCDD（510 pg･g － 1）が高い濃度を示した。そ
の他の異性体は 180 pg･g － 1以下，あるいは検出下限値未満であっ
た。このように中国で PCDFsが高濃度検出された傾向は，主に自
動車や産業活動における工場排ガスなどの影響や，特に北京では，
燃焼温度が比較的低温である石炭由来の粉塵が多いこと19）などに

Table 1　16 PAH (prioritized by the U.S. EPA) concentration and theoretical CALUX-TEQ for the six PAHs
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起因するものと考えられ20-22），廃棄物焼却排ガスの組成とも類似す 
る23）。このように，一般に，大気中のダイオキシン類は，PCDDs
よりも PCDFsの濃度が高い傾向にある24）が，日本・金沢のダイオ
キシン類濃度については，OCDDが特異的に高かった。このよう
な傾向は，近辺に焼却炉が存在する日本国内の他の都市においても
報告されており，炉の燃焼状態によって，OCDDが特異的に高濃
度排出されていることが推定されている24）。
　コプラナー PCBについては，中国・北京において PCDD/Fsに
比べると全体的に低濃度であった。一方，日本・金沢においては
分析を行ったほとんどの PCBについて検出下限値以下であったが，
PeCB#118 のみ検出された。PeCB#118 は，過去に日本国内で使用
されていたコンデンサー等に含まれる PCB製剤中の主要異性体で
あり25），環境中に蓄積したものに由来する可能性が考えられた。

　次に，これらダイオキシン類の濃度および WHOが定める
WHO-TEFを用いて，北京および金沢の大気粉塵試料におけ
るWHO-TEQを算出した。Table 1 に示したように，北京では 
0．49 pg-TEQ･m － 3，金沢では 0．021 pg-TEQ･m － 3となった。こ
れらの値は，日本の大気中ダイオキシン類の環境基準値（0．6 
pg-TEQ･m － 3）よりも低かった。また，これまでの報告より，中
国の都市（北京：0．018 ～ 0．64 pg-TEQ･m － 3，上海：0．0022 ～ 21 
pg-TEQ･m － 3，広州：0．057 ～ 1．3 pg-TEQ･m － 3）26-28），日本を含む
他の東アジア諸国の都市（香港：0．018 ～ 0．43 pg-TEQ･m － 3，韓国： 
0．018～ 0．43 pg-TEQ･m － 3，台湾：0．056～ 0．35 pg-TEQ･m － 3，日本：
0．083 ～ 0．55 pg-TEQ･m － 3）29-32），欧米の都市（ギリシャ：0．04 ～
0．12 pg-TEQ･m － 3，マンチェスター：0．026 ～ 0．22 pg-TEQ･m － 3， 
ロンドン：0．062 ～ 0．18 pg-TEQ･m － 3，スペイン：0．01 ～ 0．36 

Table 2　Dioxin concentration and WHO-TEQ in airborne particles collected from Beijing in China and Kanazawa in Japan
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pg-TEQ･m － 3，ヒューストン：0．04-0．055 pg-TEQ･m － 3）33 -37）と比
較すると，北京の都市大気中のダイオキシン類は比較的，高い値で
あることがわかった。

3．4　AhR活性に対するPAH類及びダイオキシン類の寄与
　AhR活性化作用に対する PAH類とダイオキシン類の寄与率を
Table 3 に示した。3．1で示したように，DR-CALUXアッセイを
用いて北京および金沢の大気粉塵試料の毒性指標を CALUX-TEQ
で示した結果，北京では 360 ～ 2，900 pg-TEQ･m － 3（平均値： 
1，200 pg-TEQ･m － 3），金沢では 1．1 ～ 6．0 pg-TEQ･m － 3（平均値：
2．7 pg-TEQ･m － 3）であった。この内，ダイオキシン類の指標で
あるWHO-TEQの寄与率は，北京では 0．05 ％，金沢では 0．07 ％
と，非常に低かった。一方 PAH類の寄与率については，北京で 
2．2 ％，金沢では 10．4 ％となり，PAH類はダイオキシン類よ
りも高い寄与を示した。PAH16 種の中では，両都市に共通して
benzo[b]fluoranthene（data not shown）と indeno[1,2,3- cd]pyrene
（data not shown）が高い寄与を示した。

3．5　まとめ
　中国・北京の大気は日本・金沢よりも高い AhR活性化作用を示
すことが明らかとなった。また，都市大気粉塵試料が示す AhR活
性化作用に対し，PAH類はダイオキシン類と比較すると約 10 倍以
上も高い寄与を示すことが明らかとなり，従来より AhR活性化作
用を示す大気汚染物質として着目されてきたダイオキシン類のみな
らず，PAH類の関与も重要であることがわかった。また，大気粉
塵中には，本研究で対象とした 16 種の PAHが少なくない上，大気
中化学反応あるいは生体内での代謝反応によって，これらから生成
したニトロ体，水酸化体，酸化体等の誘導体も数多く含まれている。
これら誘導体の中には AhR活性化作用を初めとし10，38），エストロ
ゲン受容体などの内分泌攪乱作用3）や活性酸素種産生作用4）等の毒
性作用を示すものがあることも明らかとなっている。以上より，各
都市の AhR活性化作用と PAH類及びダイオキシン類の濃度・組成
を考慮すると，PAH類及び PAH誘導体を含めた他の PAH関連化
合物の濃度・組成の差が，各都市の大気が示す AhR活性化作用の
差に影響していると考えられた。これらの化合物を対象とし，今後，
解析を推進していく必要があると考えられる。

4．結論

　都市大気試料が示す AhR活性において，中国・北京の大気は日
本・金沢よりも高い AhR活性を示した。また，ダイオキシン類よ
りも PAH類の方が，寄与率が高いことが明らかとなり，特に PAH
類については，日本の大気は中国よりも高い寄与を示した。よって，
AhRを介した都市大気毒性に PAH類が大きく関与しており，測定
した 16 種以外の PAH類や PAH誘導体を含めた PAH関連化合物の
濃度・組成の違いが，各都市大気が示す AhR活性化作用の差に影
響していると考えられた。

要　約

　PAH類及びダイオキシン類は，化石燃料の使用に起因して発生
する環境汚染物質の一つであり，様々な疾患との関係性が指摘され
ている。両物質とも上述した毒性作用と関連性のある AhRに対す
る活性化作用を示す。そこで本研究では，中国・北京及び日本・金
沢の大気粉塵試料（粗抽出液）を対象とし，DR-CALUXアッセイ
を用いた AhR活性化作用と，大気粉塵中 PAH類及びダイオキシン
類の濃度・組成を調べることで，大気粉塵が示す AhR活性化作用
への PAH類及びダイオキシン類の寄与と，都市による違いを明ら
かにすることとした。
　DR-CALUXアッセイより算出した CALUX-TEQは，北京が金沢
より 400 倍も高い値を示した。また，PAH16 種及びダイオキシン
類について，大気粉塵試料中の濃度を分析したところ，いずれも中
国・北京の方が日本・金沢よりも高濃度であった。また，濃度・組
成について，PAH類には大きな違いが見られなかったものの，ダ
イオキシン類は発生源の違いなどから，両都市に大きな違いが見ら
れた。さらに PAH類について Theoretical-TEQ，ダイオキシン類に
ついてWHO-TEQを算出し，大気粉塵試料の CALUX-TEQに対す
る寄与を見積もったところ，PAH16 種はダイオキシン類よりも高
い寄与を示した。このことから，都市大気毒性において，PAH類
はダイオキシン類よりも寄与が大きく，さらに対象とした 16 種以
外の PAH類や，PAH誘導体を含めた他の PAH関連化合物も AhR
活性化作用に関与しており，それらの濃度・組成の違いが，各都市
大気が示す AhR活性化作用の差に影響していると考えられた。
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