
アナリティカルレポート

1 緒　　　言

地球温暖化ガスの削減は喫緊の課題であり，様々なアプ

ローチによる総合的な対策が急がれている．その一つが化

石燃料使用からバイオマス燃料使用への転換である．バイ

オマス燃料が燃焼して排出する二酸化炭素は光合成によっ

て再び植物に吸収されるため，地球温暖化ガスの増加にカ

ウントされない．このことから，バイオマス燃料を石油・

石炭・天然ガスに代替使用することで，二酸化炭素の増加

による地球温暖化対策となり得ることが期待されている．

環境汚染の元凶ともされるディーゼル排ガスに含まれる大

気汚染物質と二酸化炭素削減のためには，菜種油や大豆油

などの植物油とアルコールのエステル交換によって得られ

るバイオディーゼル燃料（biodiesel fuel，BDF）が，軽油

（petroleum diesel fuel，PDF）の代替燃料として有望視さ

れている1)～4)．BDFの燃焼排気特性については窒素酸化物

（NOx），COなどのガス状成分を測定対象とした研究が広

く行われており，COの排出が PDF燃焼時に比べて抑制

される4)～6)のに対して，NOx 排出量はわずかに増加す

る1)6)～8)ことが報告されている．一方で，未規制の有害化

学物質に対してはいまだ十分な調査がなされているとは言

い難い．例えば，多環芳香族炭化水素（polycyclic aromat-

ic hydrocarbons，PAHs）やニトロ化多環芳香族炭化水素

（nitrated PAHs，NPAHs）は，内燃機関や外燃機関におけ

る燃料の不完全燃焼によって生成する有害有機物質群であ

る．このうち PAHsの BDF燃焼時における排出量につい

ては，PDF燃焼時に比べて減少する傾向があるという幾

つかの報告がなされている2)3)9)．一方で，NPAHsに関し

ては一部の化合物に関する測定例がわずかに報告されてい

るのみで3)，BDF燃焼時の排出傾向は未知といってよい．

これらの物質は発がん性や強い変異原性を有し，環境中で

生体に与える影響が懸念されている．BDFの実用化に当

たっては，こういった未規制有害化合物の排出特性に関し

ても詳細な調査を行い，BDF燃焼排気に関する包括的な

知見を蓄積していくことが非常に重要である．本研究で

は，有害有機物排出抑制の観点から BDFの有用性を評価

するために，BDFの燃焼排気中に含まれるガス状無機汚

染物質と粒子濃度に加えて，粒子中に含まれる PAHs，

NPAHs及びケトン構造を有する環状有機化合物であり非

常に強い変異原活性を有する 3-ニトロベンズアントロン

（3-NBA）の濃度を測定し，PDF燃焼排気中のそれらと比

較した．また，PDFには 5～30％ 程度の芳香族炭化水素

が含まれている10)のに対して，BDFは直鎖のエステル化

合物のみで構成される．そこで，ベンゼンを含有させた

BDFを燃焼させ，排出される粒子中の PAHs濃度を測定

することで，燃料中にもともと含まれる芳香族成分が

PAHs類の生成に与える影響を調べた．また，BDF燃焼時

には PDF燃焼時と比較して，排気粒子抽出物の変異原活

性が抑制されるという報告がある2)11)．本研究においても，

粒子状物質中の可溶性有機画分（soluble organic fraction，

SOF）に対して変異原性試験を行い，BDF燃焼排気につ

いての生体影響評価を試みた．

2 実　　　験

2・1 試験燃料

既報 1 2 )を基にキャノーラ油と，KOH を油に対して

0.75％（w/w）含んだメタノールを，それぞれ 48 mL/min，

187 mL/minで流通式超音波反応器に導入し，60分間反

応を行い BDFを得た．反応器内での滞留時間は 10分であ

った．照射した超音波の周波数は 20 kHz，出力は 2000 W

であった．PDFは，一般自動車用に市販されているもの

を用いた．BDFのみ，あるいは PDFのみを含む燃料（以

下それぞれ BDF100，BDF0）のほか，これらを混合した燃

料（BDF体積混合率 25及び 75％ の燃料，それぞれ BDF25

及び BDF75）を試験燃料とした．本研究で用いた BDF及

び PDFの代表性状を Table 1に示す．
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2・2 ディーゼル燃料燃焼排気粒子捕集

ディーゼル燃料燃焼排気は，ディーゼルエンジン搭載車

（日産自動車製 Civilian U-BW40，1994年製，エンジン形

式 : ED-35ディーゼルエンジン，総排気量 : 3465 cc，走行

距離 : 1800 km，燃焼排気にかかわる触媒 : なし）をエン

ジン回転数制御下のアイドリング状態（1700 rpm）で稼

動させることにより得た．エンジン回転数は，ディーゼル

タコテスター（バンザイ製 DACS-010-5A型）を用いて監

視し，車載のチョークバルブの開閉により制御した．エン

ジンスタートから十分に時間が経過した後，容積約 25 m3

の遮光されたチャンバー内に，換気を行いながら BDF，

PDFあるいは BDF/PDF混合燃料燃焼排気を導入し，環境

大気により希釈した．環境大気中の NOx（＝NO＋NO2）

及び CO濃度はチャンバー内における濃度の 2％ 未満で

あり，希釈ガスとして用いても問題ないと判断した．チャ

ンバー内の CO及び NOxの濃度を監視し，これらの濃度

が燃焼排気流入と換気による排出の釣り合いにより定常状

態となった後に，粒子状物質の捕集を開始した．粒子状物

質はハイボリュームエアサンプラー（紀本電子工業製

Model 120）を用いて石英繊維フィルター（Advantec製

Q R - 1 0 0）上に捕集した．捕集時の空気吸引流量は

900 L/minとし，フィルター表面での二次生成反応を避

けるために 5分ごとにフィルターを交換した．捕集した

粒子の重量は，捕集前後のフィルターをひょう量すること

で求め，捕集粒子重量と吸引空気量から粒子濃度を算出し

た．

2・3 ガス成分濃度測定

チャンバー内の NOx及び CO濃度は，化学発光方式

NOx分析計（Monitor Labs製ML9841A）及びガス相関方

式 CO分析計（Thermo Environmental Instruments Inc.製

Model 48）を用いてそれぞれ測定した．またエンジン排

気管の出口においても，化学発光方式 NOx分析計（堀場

製 MEXA-1170HCLDV）により NOx濃度を測定した．排

気管出口及びチャンバー内の NOx濃度より，排気中 NOx

濃度のチャンバー内における希釈率を算出し，その希釈率

を基に排気管出口での CO，粒子濃度を見積もった．チャ

ンバー内における希釈率は，NOx，CO，粒子で同じと仮

定した．結果の解析にはこれら排気管出口での濃度を用い

た．

2・4 PAHs, NPAHs, 3-NBA濃度測定

既報に従い13)14)，細切した石英繊維フィルターをベンゼ

ン－エタノール溶液（3/1，v/v）に浸し 20分間超音波照

射することで，排気粒子中の可溶性有機物質を抽出した．

抽出液を定性A紙（Advantec製 No.2）でA過し，5％ 水

酸化ナトリウム溶液，20％ 硫酸溶液，水の順に洗浄した

後，ロータリーエバポレーターにて減容した．試料溶液は

孔径 0.22 µmのメンブランフィルターでA過し，窒素気

流下で乾固後 3 mLのメタノールに再溶解して，高速液体

クロマトグラフィー（HPLC）による PAHs，NPAHs及び

3-NBA濃度測定に供した．また，ディーゼル排気粒子か

らの目的物質の回収率は，米国 National Institute of

Standards and Technology（NIST）が供給している標準デ

ィーゼル排気粒子｛Standard Reference Material（SRM）

2975｝5～10 mgに対して上記と同様の抽出・前処理操作

を行い，得られた試料中の PAHs及び NPAHs濃度測定値

と NISTの濃度認証値を比較することで評価した．

2・5 HPLC装置

PAHs分析は既報14)に従い，日立製蛍光検出 HPLC（ポ

ンプ : L-6200，蛍光検出器 : F-1050）を用いて行った．分

析カラムには Inertsil ODS-3（GLサイエンス製，内径 3.0

mm× 250 mm）を用い，移動相としてメタノール/水

（3 : 1）を 0.4 mL/minで送液した．測定対象とした PAHs

は 3環から 6環の構造を有する 11種類であった．

NPAHs及び 3-NBA分析にはインライン還元－過シュウ

酸エステル化学発光検出 HPLCを用いた．システム構成

は既報13)15)に従い，NPAHs及び 3-NBAを対応するアミノ

体に還元することで測定を行った．夾
きょう

雑成分の影響を受け

ず，安定して測定が可能であった 3環から 5環の構造を

有する 8種類の NPAHsを測定対象とした．

2・6 変異原性試験

PAHs/NPAHs/3-NBA測定前処理と同様の方法で抽出し

た排気粒子中の SOFを，減圧濃縮後ジメチルスルホキシ

ドに転溶し，変異原性試験に供した．変異原性試験は

Salmonella typhimurium TA98及び TA100株を用いたエー

ムステストを，プレインキュベーション法により行った．

試験は S9 mix無添加（－S9）及び S9 mix添加による代謝

活性化法（＋S9）の 2種類の方法で行った．

2・7 試　薬

フェナンスレン（Phe），アントラセン（Ant），フルオ

Table 1 Main characteristics of petroleum diesel fuel
(PDF) and biodiesel fuel (BDF)

Characteristics PDF BDF

Cetane number 59.1 56.1
Density at 15℃/g cm－3 0.8218 0.8860
Flash point/℃ 63 150
Viscosity at 30℃/mm2 s－1 3.272 5.339
Pour point/℃ －7.5 －2.5
Cloud point/℃ －5 －1
Total sulfur/wt. ％ 0.002 ＜0.001
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ランテン（Fl），ピレン（Py），ベンゾ[a ]アントラセン

（BaA），クリセン（Chr），ベンゾ[b ]フルオランテン

（BbF），ベンゾ[e]ピレン（BeP），ベンゾ[k]フルオランテ

ン（BkF），ベンゾ[a]ピレン（BaP），ベンゾ[ghi]ペリレ

ン（BghiP）は和光純薬製を用いた．1-ニトロピレン（1-

NP），1,3-，1,6-，1,8-ジニトロピレン（1,3-，1,6-，1,8-

DNP），9-ニトロアントラセン（9-NA）は Aldrich製を用

いた．3-ニトロペリレン（3-NPer）及び 6-ニトロベンゾ

[a]ピレン（6-NBaP）は ChemSyn Laboratories製を用い

た．7-ニトロベンゾ [a ]アントラセン（7-NBaA）は

AccuStandard製を用いた．3-NBAは国立保健医療科学院

の久松由東博士より提供されたものを用いた．その他の試

薬は市販特級，残留農薬試験用又は HPLCグレードのも

のを用いた．

3 結果及び考察

3・1 NOx, CO, 粒子濃度

BDF混合率の変化に伴う，排出 NOx，CO及び粒子濃

度の変化を Fig. 1に示す．燃料中の BDF混合率の増加と

ともに，排出 NOx濃度は上昇した．BDF100の燃焼排気

（以下 EG100）中 NOx 濃度は，BDF0 の燃焼排気（以下

EG0）中 NOx濃度より約 20％ 高かった．一般に，PDFに

BDFを添加すると，セタン価の増加に伴い着火遅れ時間

が短縮され燃料の燃焼温度が上昇すること，また燃料中の

酸素含量が増加することにより，混合空気中窒素の酸化が

進行しやすくなり，NOx濃度が上昇することが知られて

いる5)
　

．本研究で用いた BDF及び PDFのセタン価には大

きな差異はなく，したがって本実験においては後者の理由

が NOx濃度上昇の主たる要因であったと推察される．一

方，CO濃度は BDF混合率の増加とともに低くなる傾向

を示し，EG100中 CO濃度は EG0中 CO濃度の約 70％ に

まで抑制された．この原因もやはり，BDFの添加により

燃料の燃焼が促進され，不完全燃焼による COの発生が抑

制されるためだと考えられる16)．これらの結果は，これま

で報告されている PDF/BDF混合時の燃焼排気中ガス成分

濃度変化の傾向と一致するものであった1)4)～8)．粒子濃度

も COと同様に，BDF混合率の増加に伴って減少した．

粒子組成の大部分は不完全燃焼によって生じるすすが占め

ている．BDFに含まれる酸素は，すす生成にかかわる局

所的な燃料過剰領域を減少させるため，すすの生成を抑制

すると考えられている5)．BDF使用時には，すすのほかに，

BDFを構成するエステルが未燃のまま排出され，粒子濃

度の増加をもたらすことが報告されているが17)，本研究に

おいてそのような傾向は認められなかった．

3・2 PAHs, NPAHs及び 3-NBA濃度

Table 2に，本論文で測定対象とした PAHs及び 1-NP

の SRM2975からの回収率を示す．回収率は，各々の測定

値及び NISTの濃度認証値18)を基に算出した．超音波抽出

では，一部の PAHsに関してディーゼル排気粒子（DEP）

からの抽出効率が悪いことが指摘されており19)20)，本研究

においても 4環の PAHsである Py及び Chrの回収率は，

それぞれ 9％ 及び 19％ と低かった．しかし，回収率の相

対標準偏差は 15％ 以下といずれの化合物についても小さ

く安定した回収率が得られたこと，抽出に要する時間が短

いことなどの理由により，本研究においては目的物質の抽

出法として超音波照射を採用した．なお，1-NP以外の測

定対象 NPAHsに関しては NISTによる濃度認証値が得ら

れなかったこと，干渉ピークの影響により一部の PAHsに

関して SRM2975からの回収率が求められなかったこと，

本研究においては燃料性状の違いによって生じる排出

PAHs・ NPAHs濃度の相対的な変化に対する評価がより

重要であると考えられることなどから，Table 2の回収率

を用いて定量値を積極的に補正することは行わなかった．

Fig. 2（a）及び Fig. 2（b）に，本実験で得た粒子中

PAHs及び NPAHs，3-NBAの典型的な HPLCクロマトグ

ラムをそれぞれ示す．一部の試料においては，測定対象

NPAHsのほかに 2-ニトロフルオレンや 1-ニトロペリレン

などが検出された例もあったが，これらについては定量を

行わなかった．

Fig. 3に，燃料燃焼時に発生した PAHsの，粒子重量当

たりの濃度を示す．PAHsの濃度は燃料中の BDF混合率

を上げるといずれも減少した．BDF100燃焼排気粒子（以

下 EP100）中 PAHs濃度は，BDF0燃焼排気粒子（以下 EP0）

中濃度の 11～25％ にまで減少した．粒子中濃度が最も低

減された PAHsは BaPであり，低環数の PAHsより高環

数の PAHs濃度の減少がより著しい傾向が見られた．

亀田，中尾，STAVARACHE，前田，HIEN，竹中，興津，坂東 : BDF燃焼排気中 PAHs，NPAHs定量

Fig. 1 Concentrations of particulate matters (PM),
NOx, and CO emitted through the combustion
process of BDF, PDF, and their mixtures

white-dotted bars : BDF0 ; check bars : BDF25 ; striped
bars : BDF75 ; black-dotted bars : BDF100. Error bars
shown represent one standard deviations of the aver-
age (n＝3)
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Fig. 4に，BDF混合率の変化に伴う，排出 NPAHs及び

3-NBAの濃度変化を示す．PAHsと同様に NPAHsの濃度

も，BDFの混合率の増加とともに減少する傾向が見られ

たが，その減少率は物質によって大きく異なっていた．最

も粒子中濃度が低減されたのは 1,3-DNPで，EP100中濃度

は EP0中濃度の 13％ であった．一方，粒子中濃度が最も

低減され難かった NPAHsは 7-NBaAで，EP100中濃度は

EP0中濃度の 56％ となった．燃焼機関内において NPAHs

は，前駆物質である PAHsへの求電子ニトロ化反応によっ

て生成すると考えられている．ニトロ化試剤のもととなる

Table 2 Concentrations and recoveries for selected PAHs and 1-NP in SRM2975 extracted by ultrasonication, fol-
lowed by purification using liquid-liquid distribution

Compounds NIST a)/mg kg－1 This study/mg kg－1 Recovery b), ％

Phenanthrene 17.0 14.7 86±7
Anthracene 0.038 N.A. c) N.A.
Fluoranthene 26.6 11.1 42±3
Pyrene 0.9 0.0807 9.0±0.2
Benz[a]anthracene 0.317 0.223 71±3
Chrysene 4.56 0.870 19±1
Benzo[e]pyrene＋Benzo[b]fluoranthene 12.6 8.65 69±5
Benzo[k]fluoranthene 0.678 0.699 103±10
Benzo[a]pyrene 0.0522 0.0545 104±2
Benzo[ghi]perylene 0.498 0.263 53±1
1-Nitropyrene 36 22 60±9

N.A. : not available ; a) Certificated by National Institute of Standards and Technology ; b) Errors represent one standard deviations
(n＝3); c) Not determined due to an interfering peak close to the anthracene peak

Fig. 2 Typical HPLC chromatograms for the sample solutions (upper) and the standard solutions (lower): (a) PAHs
and (b) NPAHs and 3-NBA

Abbreviations of the compounds are as follows : Phenanthrene (Phe), Anthracene (Ant), Fluoranthene (Fl), Pyrene
(Py), Triphenylene (Tp), Benz[a]anthracene (BaA), Chrysene (Chr), Benzo[e]pyrene (BeP), Benzo[b]fluoranthene
(BbF), Benzo[k]fluoranthene (BkF), Benzo[a]pyrene (BaP), Indino[1,2,3-cd]pyrene (InP) Benzo[ghi]perylene
(BghiP), Dinitropyrene (DNP), Nitropyrene (NP), Nitroanthracene (NA), Nitrophenanthrene (NPh), Nitrofluorene
(NF), Nitrofluoranthene (NFR), Nitrotriphenylene (NTP), Nitrobenz[a]anthracene (NBaA), Nitrochrysene (NC),
Nitroperylene (NPer), Nitrobenzo[a]pyrene (NBaP), Nitrobenzanthrone (NBA).
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燃焼排気中の NOx濃度は BDF混合率の増加とともに上

昇するため，NPAHsの排出は PAHsほど効率的に抑制さ

れなかったものと推察される．また，ケトン構造を有する

3-NBAも，BDF混合による排出濃度の抑制はされ難く，

EP100中濃度は EP0中濃度の 80％となるにとどまった．

3・3 ベンゼン含有 BDFの燃焼排気

BDFにベンゼンを 5％ 及び 20％（体積混合率）含有さ

せた燃料（以下それぞれ BDFB5，BDFB20）を燃焼させた際

の，排気中 NOx，CO，粒子の相対濃度を Fig. 5に示す．

NOx濃度は，燃料中のベンゼン含有率にかかわらずほぼ

一定の値を示した．一方，CO濃度はベンゼン含有により

上昇する傾向を見せた．この結果から，BDFにベンゼン

を混合することにより，燃料の完全燃焼が抑制されている

ことが分かる．

Fig. 6に，BDF0，BDFB5及び BDFB20燃焼時に発生した

PAHsの，排気粒子重量当たりにおける濃度の相対関係を

示す．BDFB5燃焼時の排気粒子中 PAHs濃度は BDF0燃焼

時とほとんど変わらなかったのに対し，BDFB20燃焼時に

は濃度が減少した．しかし，Fig. 7より，単位空気量当た

りの PAHs濃度は，ベンゼン添加によりほとんど変化して

いなかったことが分かる．一方，排気中粒子濃度は，

BDF0及び BDFB5使用時において大きな変化は見られない

が，BDFB20使用時には BDF0使用時に対して約 60％ 増加

亀田，中尾，STAVARACHE，前田，HIEN，竹中，興津，坂東 : BDF燃焼排気中 PAHs，NPAHs定量

Fig. 3 Concentrations of PAHs in the diesel-engine
exhaust particles emitted through the combustion
process of BDF, PDF, and their mixtures

white-dotted bars : BDF0 ; check bars : BDF25 ; striped
bars : BDF75 ; black-dotted bars : BDF100. Error bars
shown represent one standard deviations of the aver-
age (n＝3). Abbreviations of the compounds are the
same as in Fig. 2.

Fig. 4 Concentrations of NPAHs and 3-NBA in the
diesel engine exhaust particles emitted through the
combustion process of BDF, PDF, and their mixtures

white-dotted bars : BDF0 ; check bars : BDF25 ; striped
bars : BDF75 ; black-dotted bars : BDF100. Error bars
shown represent one standard deviations of the aver-
age (n＝3). Abbreviations of the compounds are the
same as in Fig. 2.

Fig. 5 Relative concentrations of particulate matters
(PM), NOx, and CO emitted through the combustion
process of BDF and BDF/benzene mixture fuel

black-dotted bars : BDF100 ; gray bars : BDFB5 ; black
bars : BDFB20. Error bars shown represent one stan-
dard deviations of the average (n＝3).

Fig. 6 Relative concentrations of PAHs emitted
through the combustion process of BDF and
BDF/benzene mixture fuel

black-dotted bars : BDF100 ; gray bars : BDFB5 ; black
bars : BDFB20. The concentration is assigned nmol
mg－1. Error bars shown represent one standard devi-
ations of the average (n＝3). Abbreviations of the
compounds are the same as in Fig. 2.
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した．したがって，粒子重量当たりの排出 PAHs濃度減少

は BDFB20使用時における粒子濃度の増加によりもたらさ

れており，PAHsの排出量そのものはベンゼン添加により

ほとんど影響を受けていなかったと考えることができる．

3・4 変異原性試験

Fig. 8に，BDF及び PDF燃焼排気粒子中 SOFに対する

エームステストの結果を示す．4通りの試験系｛TA100

（－S9），TA100（＋S9），TA98（－S9），TA98（＋S9）｝

のもとで，EP100中 SOFの変異原活性は，EP0中のそれに

対してそれぞれ，19，15，22，17％ にまで低減され，用

いた菌株の種類又は代謝活性化の有無にかかわらず，BDF

の使用により排気粒子の変異原性が大幅に抑制されること

が判明した．このことはすなわち，本研究で測定対象とし

た PAHs・ NPAHsに限らず，変異原性に対する寄与が大

きい物質の排出が効果的に抑制されていることを示してい

る．

3・5 燃料組成が排出 PAHs, NPAHs及び 3-NBA濃度

に及ぼす影響

本研究では燃料以外の条件は一定に保たれていたため，

排出される PAHs濃度を左右する要因は燃料そのものの組

成にあると考えられる．

PDFと BDFの相違点として，第 1に燃料中の酸素含有

量が挙げられる．PDFは大部分が直鎖の炭化水素及び芳

香族炭化水素で構成され，酸素をほとんど含まないのに対

し，BDF中には 10％ 程度の酸素が含まれている．ディー

ゼル機関において，PDF中の直鎖炭化水素は燃焼時に短

鎖のアルキルラジカルへと熱分解され，それらが環化・縮

合を繰り返すことにより PAHsが生成すると考えられてい

る21)
　

．しかし，含酸素燃料の燃焼時には，熱分解生成物と

してアルデヒドやケトンなどの酸化物が生成され，PAHs

前駆体である低級不飽和炭化水素の生成率が減少すること

が報告されている22)．このように，BDF燃焼時には炭化

水素の環化・縮合が抑制され，排気粒子中 PAHsの濃度が

減少したものと考えられる．また，酸素の存在が燃料の燃

焼を促進することも，不完全燃焼によって生じる PAHsの

濃度を減少させた一因であったと推察される．

また，ケトン構造を有する 3-NBAの排出抑制が効果的

に行われなかったことも，同様に BDFに含まれる酸素が

原因であると推測される．3-NBAは強力な変異原物質で

あり，大気中で検出される 3-NBAの主たる発生源はディ

ーゼル燃料燃焼排気であると言われている23)．酸素を含む

環状化合物には，そのほかにもニトロジベンゾピラノン

（ニトロ-6H -ジベンゾ[b ,d]ピラン-6-オン）など強変異原性

を有するものが報告されており24)，そういった化合物に対

しても同様に，BDF使用による排出抑制効果を確認して

おく必要があろう．

第 2の PDFと BDFにおける相違点として，燃料中の芳

香族炭化水素含有率が挙げられる．BDFは直鎖のエステ

ル化合物のみで構成されるのに対して，軽油には芳香族炭

化水素が含まれている．しかし，BDFにベンゼンを添加

することで，燃焼時の排出粒子濃度は増加したものの，実

質的な PAHs排出量は変化しなかった．使用燃料の硫黄含

Fig. 7 Comparison of concentrations of PAHs emit-
ted through the combustion process of BDF and
BDF/benzene mixture fuel

black-dotted bars : BDF100 ; gray bars : BDFB5 ; black
bars : BDFB20. The concentration is assigned nmol
m－3. Error bars shown represent one standard devia-
tions of the average (n＝3). Abbreviations of the
compounds are the same as in Fig. 2. Fig. 8 Mutagenicity of soluble organic fraction of

diesel-engine exhaust particles emitted through the
combustion process of the fuels

black bars : BDF0 ; gray bars : BDF100. Error bars
shown represent one standard deviations of the aver-
age (n＝3).
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有率が低い場合，PAHsのような可溶性有機成分以外の粒

子組成はすすであると考えられている17)．したがって，排

出粒子濃度の増加は，すす生成量の増大によってもたらさ

れたものと推測される．すすも PAHsと同様に，環化した

炭化水素が成長することによって生成すると考えられてい

る．ベンゼンを出発物質とする反応経路としては，ベンゼ

ンより生じるフェニルラジカルとアセチレンとの付加反応

が連続的に起こるものと，ベンゼン環どうしが直接縮合を

繰り返すものが知られている21)．燃料中にもともと芳香族

炭化水素が含有されていたことで後者の反応が容易に進行

し，燃焼時におけるすすの生成が加速されたものと推測さ

れる．しかし一方で，すすの前駆物質である PAHsの発生

量と粒子発生量が相関しなかった原因は不明であり，ディ

ーゼル機関内におけるすす及び PAHs生成機構の複雑さを

反映しているといえる．

以上の結果より，本実験における BDF 燃焼による

PAHsの生成量は，燃料中の芳香族含有量ではなく酸素含

有量に強く依存して変化していたものと考えられた．一方

で含酸素燃料である BDFは，強変異原物質である 3-NBA

の排出削減に対してはあまり有効でない可能性が示唆され

た．3-NBAのように酸素を含む強変異原性環状化合物の，

BDF燃焼時における排出傾向については，今後更なる検

討を重ねていく必要がある．しかしながら，BDF燃焼時

には排気粒子中 SOFの変異原活性が大幅に抑制されたこ

とから，BDFを軽油の代替燃料として利用することによ

り，寄与の大きい変異原物質の排出を抑えることができ，

ディーゼル燃料燃焼排気が生体へ及ぼす影響を効果的に低

減できるものと期待される．

NPAHsの分析に関して便宜を図ってくださった金沢大学大学
院自然科学研究科の早川和一教授，並びに NOx測定に関して便
宜を図ってくださった㈱堀場製作所の中村博司氏に深謝します．
なお，本研究の成果の一部は大阪府立大学 21世紀 COEプログラ
ム「水を反応場に用いる有機資源循環科学・工学」並びに環境省
廃棄物処理等科学研究費補助金によるものである．
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In this study, we carried out measurements of genotoxic organics, i.e . 11 kinds of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs), 8 kinds of nitrated polycyclic aromatic hydrocarbons (NPAHs),
and 3-nitrobenzanthrone (3-NBA), in diesel-engine exhaust particles (DEP) from combustion
processes of biodiesel fuel (BDF) synthesized from vegetable oils, petroleum diesel fuel, and
their mixtures. All PAHs and NPAHs in the DEP collected decreased with increasing the con-
tent of BDF in the fuel. The reduction rates of PAHs and NPAHs emitted from the diesel-
engine by replacing the PDF to BDF were in the range from 44 to 89％. While the reduction
rate of 3-NBA, which is one of the oxy-aromatic compounds, was lower than those of PAHs and
NPAHs, it was only 20％. PAHs can be generated by the cyclization and/or polymerization of
hydrocarbons, especially of aromatic hydrocarbons, when fuels incompletely burn. However,
BDF containing 20 vol.％ of benzene showed no increase of PAHs and NPAHs emission com-
pared to the BDF without benzene through the fuel-combustion process. This fact indicates
that the drastic reduction of PAHs and NPAHs by using BDF is not due to the content of aromat-
ics in the fuel, but the high oxygen content in its molecular structures. The mutagenic activity
of the soluble organic fraction of the DEP also remarkably decreased with increasing of the BDF
contents in the fuel. It is apparent from the results that BDF is a quite effective alternative fuel
to reduce the genotoxic potentials of DEP.

Keywords : biodiesel fuel ; polycyclic aromatic hydrocarbons ; nitrated polycyclic aromatic hydro-
carbons ; diesel exhaust particles ; 3-nitrobenzanthrone.


