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Airborne particulates were collected at a roadside site in Kanazawa, Japan, in the summer and winter, 1999, 2004/2005, 2007/2008 and 
2010. The polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and nitropolycyclic aromatic hydrocarbons (NPAHs) were determined by HPLC with 
fluorescence and chemiluminescence detections, respectively. The total concentration of six PAHs (pyrene, benz[a]anthracene, chrysene, 
benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene and benzo[a]pyrene) decreased by the factor of 63.9% in the winter and 75.6% in the summer 
from 1999 to 2010. The total concentration of seven NPAHs (1,3-, 1,6-, 1,8-dinitropyrenes, 1-nitropyrene, 6-nitrochrysene, 
7-nitrobenz[a]anthracene and 6-nitrobenzo[a]pyrene) significantly decreased by the factor of 88.0% in the winter and 89.2% in the summer 
during the same period. The concentration ratio of 1-nitropyrene to pyrene also significantly decreased in this period, suggesting a decrease in 
the emission amount. As the main reason for the significant decrease in the PAHs and NPAHs, the regulation of exhaust gas/particulates from 
automobiles was considered. 
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1．はじめに 

大気中に存在する様々な化学物質の中に、多環芳香族炭化

水素（polycyclic aromatic hydrocarbon; PAH）とニトロ多環芳香

族炭化水素（nitropolycyclic aromatic hydrocarbon; NPAH）があ

る。これらの中には強い発がん性、変異原性をもつものがあ

る（国際がん研究機関 (IARC), 2010）。IARCでグループ1に
分類されているbenzo[a]pyrene（BaP）に関しては、これまで

その活性代謝物が DNA に結合することにより、発がん性を

示すと考えられていたが、最近は、そのフリーラジカル生成

能による発がん性も疑われている（Kim et al., 1997）。また、

1,3-、1,6-、1,8-dinitropyrenes（DNPs）や 1-nitropyrene（1-NP）
は強い直接変異原性をもつ（Ames et al., 1975; Epstein et al., 
1979）。したがって、これら PAH、NPAH の大気中濃度を測

定し、監視することは極めて重要である。 

PAH、NPAH は主に石炭、石油等の化石燃料の燃焼によっ

て生じる。我が国の都市大気中PAH、NPAHの主な発生源と

して自動車、工場、焼却炉、石油暖房器具などが考えられて

いる。NPAH には一次生成するものと二次生成するものがあ

り、一次生成するNPAHとしては1,3-、1,6-、1,8-DNPs、1-NP、
6-nitrochrysene（6-NC）、7-nitrobenz[a]anthracene（7-NBaA）、
6-nitrobenzo[a]pyrene（6-NBaP）などがある。これらは、PAH
がNO2の存在下で求電子反応を受けることで生成し（Nielson 
et al., 1984）、我が国の都市域における主な発生源はこれまで

ディーゼル車であることが明らかにされている（Hayakawa et 
al., 1994; Murahashi et al., 1995）。一方、二次生成するNPAHと

しては2-nitropyrene（2-NP）や2-nitrofluoranthene（2-NFR）が

知られており、これらはOHラジカルとの反応が引き金とな

って大気中で生成する（Pitts et al., 1985）。 
大気中に存在するこれらPAH、NPAHは蒸気圧や気温によ
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って、ガス相または粒子相に存在する。通常の気温であれば、

2、3環のPAHはガス相、5環以上のPAHは粒子相に存在し、

4 環 PAH は温度が下がるほど粒子相への分布割合が増す

（Yamasaki et al., 1982）。一方、DNPs、1-NPは 4環ではある

が、そのほとんどが粒子相に存在する（Araki et al., 1983）。 
著者が所属する研究室では、金沢市の市街地幹線道路脇に

ある自動車排ガス測定局において大気粉塵のサンプリングを

1999年、2004年度、2007年度および2010年の夏と冬に行い、

PAHおよびNPAHの濃度測定を行ってきた。大都市地域では

自動車 NOX・PM 法により窒素酸化物（NOX）や粒子状物質

（PM）の濃度が下がり、大気質の改善がみられるようになっ

てきた（環境省, 2011）。また、我が国では新車に対する規制

が段階的に強化されてきた（国土交通省, 2011）。しかし、こ

うした対策が我が国の都市沿道大気中のPAH、NPAH濃度に

どのように影響を及ぼしたかは、十分な解析が行われていな

い。そこで、本研究では上記期間中に捕集した沿道大気粉塵

中のPAH、NPAH濃度を測定し、その変遷と要因を明らかに

した。 
 

2．実 験 

2.1 大気粉塵のサンプリング 

大気粉塵のサンプリング地点は幹線道路（国道8号）沿い

でその上を北陸自動車道が通る金沢市藤江自動車排ガス測定

局で行った。捕集期間は1999年1月 26日～30日、2月 1日
の毎日（n = 6）、1999年7月26日～27日、7月29日～8月1
日の毎日（n = 6）、2004年 8月2日～8日、8月 11日～8月
15日の毎日（n = 12）、2005年2月7日～20日の毎日（n = 14）、
2007年 7月24日～8月5日の隔日1日（n = 7）、2008年 1月
21日～2月 3日の隔日（n = 7）、2010年 2月 16日～2月 22
日の毎日（n = 7）、2010年 8月2日、4～8日の毎日および8
月10日（n = 7）である。以下の記載では、1～2月の捕集日

は冬、7～8月の捕集日は夏にグループ化した。大気粉塵はハ

イボリュームエアーサンプラー（123VL型、紀本電子工業株

式会社）を用い、1,000 L min-1の流速で石英繊維フィルター

（2500QAT-UP、8 × 10 inch、PALLFLEX）上に24 hr捕集した。

フィルターは毎日交換した。 
 

2.2 試 薬 

米国環境保護庁610 PAH Mixおよび1, 3-、1,6-DNPs、1-NP、
2-fluoro-7-nitrofluorene（FNF）はシグマアルドリッチジャパン

（大阪）から購入した。Pyrene（Pyr）及びBaPの重水素化体

である Pyr-d10及び BaP-d12は和光純薬工業株式会社（大阪）

から購入した。1,8-DNP、6-NC、7-NBaA、6-NBaPはChrion AS
（トロンハイム、ノルウェー）から購入した。 

 
2.3 捕集フィルターの処理 

フィルターの前処理は著者らの研究グループの既報

（Hayakawa et al., 2011）に従った。大気粉塵を捕集したフィ

ルターは細切して三角フラスコにいれ、回収率補正ならびに

定量のために内標準物質としてPAH分析にはPyr-d10、BaP-d12、

NPAH 分析には FNF を加えた。さらにベンゼン/エタノール

（3:1、v/v）40 mLを加えて超音波処理を行い、得られた抽出

液を5%水酸化ナトリウム水溶液80 mL、20%硫酸80 mLで

それぞれ1回ずつ洗浄し、最後に超純水80 mLで 2回洗浄し

た。有機溶媒相にジメチルスルホキサイドを100 µL加えて減

圧し、ベンゼン層を留去した。残渣にエタノールを900 µL加

え、メンブランフィルター（HLC-DISK3、直径3 mm、孔径

0.45 µm、関東化学、東京）でろ過して、HPLC分析用の検液

とした。 

2.4 PAHおよびNPAHの分析 

 PAHはHPLC-蛍光検出法により分析を行った。分析システ

ムは島津製作所製の 2 台のポンプ（LC-10AD）、オートイン

ジェクター（SIL-10A）、デガッサー（DGU-14A）、カラムオ

ーブン（CTO-10AS VP）、蛍光検出器（RF-10A XL）、システ

ムコントローラー（SCL-10A）およびインテグレータ（CR-7Ae 
plus）で構成した。これに、ガードカラム（4.0 i.d. × 10 mm、

5 µm、Inertsil ODS-P、ジーエルサイエンス）および分離カラ

ム（4.6 i.d. × 250 mm、5 µm、Inertsil ODS-P、ジーエルサイ

エンス）を導入した。移動相はアセトニトリルと水の混液を

用い、流速1 mL min-1で、濃度グラジェント方式で流した。

蛍光検出器は各PAHの最適励起波長と蛍光波長に設定し、タ

イムプログラムを用いてPAHを測定した。その他の条件は著

者らの 研究グループの既報（Toriba et al., 2003）に従った。

Pyr 、 benz[a]anthracene （ BaA ）、 chrysene （ Chr ）、

benzo[b]fluoranthene（BbF）、benzo[k]fluoranthene（BkF）、BaP
の回収率は91～106%、繰り返し精度（RSD、n = 5）は 0.31
～1.9%、検出限界値（S/N = 3）は7.9～43 fmol/注入 であっ

た。 
NPAH は、著者らの 研究グループが開発した HPLC-化学

発光検出法により分析を行った（Hayakawa et al., 1991; Tang et 
al., 2003）。分析システムはいずれも島津製作所製の5台のポ

ンプ（LC-20AD）、オートインジェクター（SIL-20A）、デガ

ッサー（DGU-20A5）、2台のカラムオーブン（還元カラム用; 
CTO-10A、分離カラム用; CTO-20AC）、化学発光検出器

（CLD-10A）、システムコントローラー（CBM-20A）、インテ

グレータ（LCsolution）で構成した。更にガードカラム1（4.6 
i.d. × 30 mm、5 µm、Spheri-5 RP-18、PerkinElmer）、ガード

カラム 2（6.0 i.d. × 10 mm、5 µm、ODP-50G 6A Shodex 
Asahipak、昭和電工）、クリーンアップカラム（4.6 i.d. × 150 
mm、5 µm、Cosmosil 5C18-MS-Ⅱ、ナカライテスク）、Pt/Rh
還元カラム（4.0 i.d. × 10 mm、ニトロアレーン還元カラム、

島津製作所)、濃縮カラム（4.6 i.d. × 30 mm、5 µm、Spheri-5 
RP-18、PerkinElmer）、分離カラム（4.6 i.d. × (250 + 150) mm、

5 µm、Cosmosil 5C18-MS-Ⅱ、ナカライテスク）を用いた。ク

リーンアップカラムと Pt/Rh 還元カラム用の移動相として、

75% エタノール-酢酸緩衝液（pH 5.5）を流速0.3 mL min-1で

流した。濃縮カラム用移動相として、30 mMアスコルビン酸

溶液を流速1.8 mL min-1で流し、クリーンアップカラム溶出  
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Table 1 Variation of PAH and NPAH concentrations in Kanazawa (Fujie).
1999 2004/2005

Compound summer（n = 6） winter（n = 6） summer（n = 12） winter（n = 14）
mean SD mean SD mean SD mean SD

TSP 33.6 ± 2.3 49.7 ± 30.6 31.4 ± 8.6 30.2 ± 13.2 
PAHs

Pyr 1.22 ± 0.26 2.20 ± 0.74 0.804 ± 0.385 0.927 ± 0.630 
BaA 0.701 ± 0.154 1.77 ± 0.69 0.449 ± 0.218 0.753 ± 0.344 
Chr 0.957 ± 0.188 2.74 ± 0.81 0.733 ± 0.324 1.17 ± 0.47 
BbF 1.64 ± 0.28 2.72 ± 0.82 1.55 ± 0.94 1.01 ± 0.41 
BkF 0.590 ± 0.118 1.16 ± 0.36 0.833 ± 0.617 0.540 ± 0.226 
BaP 1.12 ± 0.29 1.65 ± 0.70 0.562 ± 0.143 0.974 ± 0.520 
Total 6.24 ± 0.97 12.2 ± 3.95 4.93 ± 1.60 5.37 ± 2.30 

NPAHs
1,6-DNP 2.04 ± 1.05 3.20 ± 0.60 0.748 ± 0.559 0.669 ± 0.372 
1,8-DNP 2.41 ± 1.47 2.20 ± 0.68 3.19 ± 2.09 1.81 ± 2.37 
1,3-DNP 1.41 ± 0.57 4.53 ± 1.41 0.602 ± 0.311 0.552 ± 0.220 

1-NP 176 ± 44 424 ± 186 101 ± 52 101 ± 44 
6-NC 93.3 ± 15.4 55.3 ± 16.5 41.0 ± 20.5 29.3 ± 12.1 

7-NBaA 9.10 ± 1.89 20.2 ± 10.8 0.900 ± 0.994 6.57 ± 7.10 
6-NBaP 47.5 ± 15.5 43.7 ± 18.0 5.50 ± 2.30 12.1 ± 4.8 

Total 331 ± 61 553 ± 172 153 ± 76 152 ± 59 

2007/2008 2010
Compound summer（n = 7） winter（n = 7） summer（n = 7） winter（n = 7）

mean SD mean SD mean SD mean SD
TSP 39.1 ± 13.9 24.0 ± 8.20 29.5 ± 5.1 27.6 ± 6.1 
PAHs

Pyr 0.526 ± 0.122 1.66 ± 0.53 0.395 ± 0.093 1.51 ± 0.54 
BaA 0.255 ± 0.064 0.835 ± 0.125 0.167 ± 0.049 0.431 ± 0.152 
Chr 0.400 ± 0.095 1.51 ± 0.18 0.306 ± 0.084 1.02 ± 0.19 
BbF 0.417 ± 0.108 1.33 ± 0.20 0.309 ± 0.052 0.785 ± 0.173 
BkF 0.160 ± 0.036 0.594 ± 0.089 0.126 ± 0.024 0.305 ± 0.064 
BaP 0.243 ± 0.044 0.673 ± 0.089 0.220 ± 0.054 0.363 ± 0.114 
Total 2.00 ± 0.38 6.60 ± 0.76 1.52 ± 0.32 4.41 ± 1.13 

NPAHs
1,6-DNP 0.200 ± 0.140 0.478 ± 0.128 0.815 ± 0.918 0.234 ± 0.102 
1,8-DNP 0.248 ± 0.175 0.256 ± 0.071 0.577 ± 0.362 0.586 ± 0.209 
1,3-DNP 0.283 ± 0.168 0.253 ± 0.063 0.482 ± 0.264 0.247 ± 0.066 

1-NP 41.5 ± 14.7 51.1 ± 9.1 15.3 ± 5.2 43.3 ± 15.1 
6-NC 16.7 ± 5.7 21.0 ± 3.4 14.9 ± 4.3 15.8 ± 8.4 

7-NBaA 3.04 ± 1.97 17.3 ± 11.2 1.99 ± 4.57 3.23 ± 4.99 
6-NBaP 2.48 ± 0.51 4.29 ± 1.04 1.83 ± 1.12 2.91 ± 1.27 

Total 64.5 ± 22.2 94.7 ± 15.8 35.8 ± 10.2 66.3 ± 25.0 
Units： µg m-3（TSP）, pmol m-3（PAH）, fmol m-3（NPAH）
PAH Total = Pyr + BaA+ Chr + BbF + BkF + BaP 
NPAH Total = DNPs + 1-NP + 6-NC + 7-NBaA + 6-NBaP

 
液と混合した。分離カラム用移動相として、アセトニトリル

と10 mMイミダゾール緩衝液（pH 7.6）をそれぞれ流速0.5 mL 
min-1で混合して流した。化学発光試薬として、アセトニトリ

ルに別々に溶解した 0.04 mM bis(2,4,6-trichlorophenyl)oxalate
と30 mM H2O2をそれぞれ流速0.5 mL min-1で流して混合した。

1,3-、1,6-、1,8-DNP、1-NP、6-NC、7-NBaP、6-NBaP の回収

率は93～105%、繰り返し精度（RSD, n = 5）は 1.3～2.7%、

検出限界値（S/N = 3）は0.27～11 fmol/注入 であった。なお、

濃度が定量限界値以下になった場合は、その1/2の値とした。 

3．結 果 

サンプリング地点における最近 12 年間の全浮遊粒子状物

質（total suspended particulate; TSP）濃度の変遷をFig. 1に示す。

夏は顕著な変化が見られなかったが、冬についてはエラーバ
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ーが大きいため有意ではないが、平均値だけみれば 44.4%
（49.7 µg/m3から27.6 µg/m3）減少した。 
最近 12 年間の変化を追跡するために、共通の分析対象化

合物として、PAHは4環のPyr、BaA、Chr、5環のBbF、BkF
および BaP、NPAH は 1,3-、1,6-、1,8-DNPs、1-NP、6-NC、
7-NBaA および 6-NBaP を選んだ。各 PAH、NPAH の種類別

濃度の変遷を季節別にTable 1に示す。PAH、NPAH共に、概

ね冬の方が夏より濃度が高かったが、この傾向はこれまでの

金沢市の大気中 PAH、NPAH についてなされた報告

（Murahashi et al., 1995; Kakimoto et al., 2000; Hayakawa et al., 
2002; Tang et al., 2002）と一致している。冬の方が高濃度とな

る要因の一つとして、地表面の大気が冬季に比較的安定して

いるために、拡散しにくいことが挙げられる。 
PAH濃度（Fig. 2）は2008年冬に上昇がみられたが、両季

節共に概ね減少傾向であった。冬はこの期間に 63.9%（12.2 
pmol/m3から4.41 pmol/m3）、夏は75.6%（6.24 pmol/m3から1.52 
pmol/m3）減少した。各PAH の種類別の割合をFig. 3 に示し

たが、いずれの季節でも4環PAH、特にPyrの割合が増加し、

5環PAHの割合は減少傾向が見られた。 
NPAH濃度（Fig. 4）は最近12年間に冬88.0%（553 fmol/m3

から66.3 fmol/m3）、夏89.2%（331 fmol/m3から35.8 fmol/m3）

減少し、TSPやPAHに比較して大幅な減少が見られた。NPAH
の種類別の割合をFig. 5に示したが、サンプリングした年と

季節によらず1-NPが大きな割合を占めた。 
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Fig. 1 Variations of TSP concentrations in Kanazawa (Fujie). 
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Fig. 2 Variations of Total PAH concentrations in Kanazawa (Fujie). 
Total PAHs = [Pyr] + [BaA] + [Chr] + [BbF] + [BkF] + [BaP] 
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Fig. 3 The ratio of each PAH in Kanazawa (Fujie). 
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Fig. 4 Variations of Total NPAH concentrations in Kanazawa (Fujie). 
Total NPAHs = [DNPs] + [1-NP] + [6-NC] + [7-NBaA] + 
[6-NBaP] 
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Fig. 5 The ratio of each NPAH in Kanazawa (Fujie). 
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Fig. 6 Variations of NO2 concentrations in Kanazawa (Fujie). 
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Fig. 7 Variations of CO concentrations in Kanazawa (Fujie). 
 
 
藤江自動車排出ガス測定局における NO2濃度、CO 濃度の

推移をそれぞれFig. 6、Fig. 7に示す。冬は1～2月の平均値、

夏は7～8月の平均値を用いた。主要発生源がディーゼル車と

いわれる大気中 NO2は最近 11 年間の濃度推移を見ると、冬

は 28.3%、夏は 36.5%減少した。また、主要排出源が自動車

といわれる大気中 CO は、同じ 11 年間に冬 25%、夏 40%減

少した。NO2と CO も夏より冬の濃度が高かった。以上の結

果より、最近 12 年間に金沢市市街地沿道大気中の PAH、

NPAHは、TSP、NO2、COより顕著に濃度が減少したことが

明らかになった。 

4．考 察 

上述した大気中PAH、NPAH濃度の顕著な減少の理由を明

らかにするため、気象（気温）、交通量、燃料および自動車排

ガスの変化を順に考察した。 
まず、PAH、NPAH のガス相と粒子相の分布比は気温の影

響を受ける。しかし、サンプリングをした両季節の気温は

1999年から2010年までの12年間ほぼ横ばいであった（Fig. 8
（気象庁 HP の公開データより作成、冬は 1～2 月の平均値、

夏は7～8月の平均値））。したがって、気温が上昇したために

PAH、NPAH の大半がガス相に移行し、粒子相中の PAH、
NPAH濃度の低下につながったとは考えられない。 
かつて粉塵排出量はガソリン車よりディーゼル車の方が

30～100倍多かったことから、1990年代の我が国の都市大気

中 1-NP の排出源は主にディーゼル車と報告されている

（Murahashi et al., 1995）。また、燃焼温度に依存してPAHの

ニトロ化が促進するため、粉塵中の 1-NP と Pyr の濃度比

（[1-NP]/[Pyr]）は大きくなることが知られている。例えば、

燃焼温度が高いディーゼル車（2,500℃以上）排出粉塵の

[1-NP]/[Pyr]値は 0.36、燃焼温度が低い石炭ストーブ（約

1,100℃）排出粉塵の値は0.001と報告されている（Tang et al., 
2005）。そこで、Table 1 より算出した[1-NP]/[Pyr]値の推移を

Fig. 9に示す。夏は0.14から0.04、冬は0.19から0.03といず

れの季節でも最近 12 年間に[1-NP]/[Pyr]値が顕著に減少した

ことが明らかになった。夏の値が冬より概ね大きかった理由 
の一つとして、夏は気温が高いため比較的蒸気圧が高く、Pyr
のガス相への移行が増し、粒子相中の Pyr 濃度が低下したこ

とが考えられる。しかし、最近12年間の減少は、季節間差を 
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Fig. 8 Average air temperature of summer and winter in 
Kanazawa. 
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Fig. 9 Variation of [1-NP]/[Pyr] ratio in Kanazawa (Fujie). 
 
大きく凌いでいる。サンプリング地点の金沢市藤江自排局は、

近くに石炭を燃焼するような施設はない。しかも、最近 12
年間の Pyr 濃度は顕著に減少した（Fig. 2）。したがって、こ

の期間の [1-NP]/[Pyr]値の減少は、石炭燃焼が増加したため

とは考えられない。 
金沢市の自動車登録台数（Fig. 10）（金沢市, 2011）は、デ

ータを入手できた2000年から2009年までの9年間に306,789
台から323,296台に5.4%増加したが、この増加の主体は軽自

動車（Light cars）である。一方、その多くがディーゼルエン

ジンを搭載していると思われる貨物用自動車（Trucks）、乗合

用自動車（Buses）は微減している。また、サンプリング地点

における交通量はデータを入手できた2004年と2010年とで

ほとんど変化しなかった（夏: 2004年 8月2～15日の平均値

13637 台、2010 年 8 月 2～15 日の平均値 15023 台、冬: 2005
年2月 7～20日の平均値9263台、冬: 2010年2月 10～23日
の平均値 9172 台）。よって、交通量の減少が上述の PAH、
NPAH濃度の減少の原因とは考えられない。以上のことから、

上述の[1-NP]/[Pyr]値の顕著な低下は、自動車からの 1-NP 排

出量自体の減少、即ち排出源としての自動車の寄与が減少し

たことを示している。 
大気中の PAH、NPAH 濃度が共に大幅に減少した（Fig. 2

および Fig. 4）理由として、第一に排ガス規制の強化があげ
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られる。例えば、ディーゼル重量車について、1997年の長期

規制の規制値は、NOXは5.80 g/kWh, PMは 0.49 g/kWhであっ

たが、2003年の新短期規制でNOXは 3.38 g/kWh、PMは 0.18 
g/kWh に下げられ、更に 2005 年の新長期規制で NOXは 2.0 
g/kWh、PMは 0.027 g/kWhに下げられた。そして、2009年の

ポスト新長期規制でNOXは 0.7 g/kWh、PMは0.010 g/kWhに
まで下げられた（Fig. 11）（国土交通省, 2011）。しかも、規制

値の推移が、PAHとNPAHの大気中濃度の推移（Fig. 2およ

び Fig. 4）と相関していることより、PM と NOXの規制の寄

与は大きいと推察される。東京都でも自動車排ガス規制によ

り大気中のPAHと 1-NPの濃度が減少したとの報告（Kojima 
et al., 2010）は、本研究結果と符合する。 
その他の寄与として、エンジンの改良と燃料の質の改善も

考えられる。ディーゼルエンジンには尿素SCRシステム（尿

素水を噴射し、尿素水からアンモニアを生成させ、アンモニ

アによりNOXをN2に還元する）、ディーゼルエンジン用NOX

触媒（通常運転時はNOXを吸蔵剤に溜めこみ、リッチバーン 
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Fig. 10 Number of registered automobiles in Kanazawa. 
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Fig. 11 Transition of Japanese regulation values of NOX and PM 

against new diesel-engine automobiles. 
 
 

の時に排出ガス中に含まれるCO、HC、H2により NOXをN2

に還元する）、ディーゼル微粒子捕集フィルター（DPF）（デ 
ィーゼル排ガス中のPMを捕集する）が採用されてきた（日

本自動車工業会, 2011）。一方、ガソリンや軽油の品質は、「揮

発油等の品質の確保等に関する法律」により規定されており、

軽油中の硫黄の規制値は 2005 年までに 50 ppm（w/w）以下

に、2007年までに10 ppm（w/w）に下げられた。実際には、

石油業界の自主的な取り組みにより、2005年には硫黄含有量

が10 ppm（w/w）以下の軽油が供給され始めた。軽油中の硫

黄成分はディーゼル車の粒子状物質（PM）の発生に関係して

いる。即ち、硫黄成分から酸化によって生じた硫黄酸化物

（SOX）により、DPFの酸化触媒やディーゼル用NOX触媒が

覆われてしまうと触媒作用が低下する（新エネルギー・産業

技術開発機構, 2011）。したがって、軽油中の硫黄成分の濃度

を下げることによって、PM の発生が抑制され、その結果、

大気粉塵中のPAH、NPAHも減少した可能性も併せて考慮す

る必要があろう。 
ここで、1-NP濃度（Fig. 4）の方がPyr濃度（Fig. 2）より

大きな減少率を示した理由は、次のように考察した。エンジ

ン内で Pyr と NOXが発生しているので、1-NP の生成速度 v
は反応速度定数を kとし、以下のように表されると考えた。 

v = k[Pyr] [NOx]      (1) 

式（1）より、PyrとNOX両方の濃度が減少すると、相乗効果

によって 1-NP 濃度は Pyr 濃度より大きく減少するものと考

察した。 
なお、2004年10月～2005年4月の中国の暖房期における、

能登半島先端でのBaP濃度は平均0.03 ng/m3（0.01 pmol/m3）

であり（Yang et al., 2007）、その北西風下に位置する金沢市（藤

江）の 2005年冬のBaP 濃度の約 1/10である。したがって、

市内発生 PAH に比較して長距離輸送の影響は極めて小さい。

NPAHも同様に、中国の暖房期に含まれる2007年 1月の能登

半島の先端での 1-NP 濃度は 840 fg/m3（3.40 fmol/m3）

（Hayakawa et al., 2011）と、金沢市（藤江）の2008年冬の1-NP
濃度の約1/15であり、長距離輸送の影響は極めて小さい。 

5．まとめ 

金沢市市街地幹線道路脇で1999年から2010年までの夏と 
冬大気粉塵を捕集し、PAH、NPAH を分析した結果、以下の

ことがわかった。 
・PAH濃度は、冬63.9%、夏75.6%減少した。 
・NPAH濃度は、冬88.0%、夏89.2%減少した。 
・PAH とNPAH の濃度の減少率は、NO2、CO よりはるかに

顕著であった。 
・[1-NP]/[Pyr]値は著しく減少した。その理由として排出源と

しての自動車の寄与が低下したことが考えられた。1-NP濃

度の大幅な減少はNOxとPyrの減少の相乗効果によると推

察された。 
・PAHとNPAHの濃度の減少の最大要因として、排ガス規制

が考えられた。さらに、エンジンの改良、燃料質の改善も

推察された。 
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金沢市内における大気粉塵中多環芳香族炭化水素類および 

ニトロ多環芳香族炭化水素類の最近 12 年間の変遷 
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石川県金沢市藤江の幹線道路脇において 12年間（1999～2010年）の夏と冬の大気粉塵を捕集し、多環芳香族炭化水素（PAH）

6種類（pyrene、benz[a]anthracene、chrysene、benzo[b]fluoranthene、benzo[k]fluoranthene、benzo[a]pyrene）およびニトロ多環芳香

族炭化水素（NPAH）7種類（1,3-、1,6-、1,8-dinitropyrenes、1-nitropyrene、6-nitrochrysene、7-nitrobenz[a]anthracene、6-nitrobenzo[a]pyrene）
をそれぞれ HPLC-蛍光検出法、HPLC-化学発光検出法で測定し、その変遷を明らかにした。この間に、PAH 濃度は冬 63.9%、

夏 75.6%減少、NPAH濃度は冬 88.0%、夏 89.2%減少した。また[1-NP]/[Pyr]値は冬と夏ともに著しく減少した。自動車排ガス規

制の強化によって排出源としての自動車の寄与率が低下したことが、大気中PAH、NPAH濃度および[1-NP]/[Pyr]値が顕著に減

少した主要因と考えられた。 


