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Hazardous Atmospheric Pollutants in East Asia: Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons and Nitropolycyclic Aromatic Hydrocarbons.

東 ア ジ ア の 有 害 大 気 汚 染
―多環芳香族炭化水素とニトロ多環芳香族炭化水素―

東アジア地域では，急速な産業発展に伴って，環境問題も深刻化している。本稿では，

筆者（早川）が拠点リーダーを務め平成 14～18 年度にわたって実施した文部科学省 21
世紀 COE プログラム「環日本海域の環境計測と長期・短期変動予測」の研究成果を含め，

東アジアの有害大気汚染物質としてクローズアップされている多環芳香族炭化水素とニト

ロ多環芳香族炭化水素に焦点を合わせて，分析化学研究の現状を紹介し，今後の課題につ

いて展望する。

早 川 和 一，唐 寧，鳥 羽 陽，亀 田 貴 之

1 は じ め に

産業革命は人類に生活の豊かさと便利さ，快適さをも

たらし，世界の人口はそれ以後の 300 年間で 10 倍に増

加して，65 億人（2007 年 12 月現在）を超えている。

特に日本，中国，韓国，北朝鮮にロシアを加えた環日本

海諸国は，世界人口の 26％ 余を擁し，世界の一次エネ

ルギーの 26％ 余を消費する，世界で最も
へん

変
ぼう

貌している

地域である。しかし，一次エネルギーの種類は国によっ

て大きく異なり，中国では 68％ が石炭であるが，日本

や韓国では石油が 49～50％ と最も多い。一方ロシアで

は 54％ が天然ガスである1)。これら化石燃料の燃焼

は，二酸化炭素だけでなく種々の有害物質を生成し，大

気汚染の大きな原因となっているが，その内容はそれぞ

れの国のエネルギー事情や交通，産業の状況，科学技術

レベル等により大きく異なっている。

わが国では，高度成長期に石油コンビナートから放出

される二酸化硫黄（SO2）による
ぜん

喘
そく

息等の呼吸器系疾患

の発生が大きな社会問題になった。その後，排煙脱硫装

置の発明と普及によって，わが国の SO2 の大気中濃度

は激減した。しかし，自動車交通の急速な発達に伴っ

て，都市や幹線道路周辺で自動車排ガス・
ふん

粉
じん

塵による大

気汚染が深刻となり，喘息のみならず肺
がん

癌といった呼吸

器系や心筋
こう

梗
そく

塞等の循環器系疾患との関連が指摘されて

いる。最近，これらをめぐる各地の民事訴訟で立て続け

に行政側が敗訴し，道路・自動車行政の変革が迫られて

いる。自動車の中でもディーゼル車は，ガソリン車に比

較して依然として粉塵や窒素酸化物の排出量が多い。こ

のため，ディーゼル車への粉塵除去装置の装着義務化と

通行税を課すという東京都の政策が大きな話題になった。

一方，中国でも自動車の保有台数が急増しているが，

中国は世界一の石炭消費国であり，暖房や工場・発電所

等の石炭燃焼に伴って大量に発生する SO2 は大きな都

市公害を引き起こしている。こうした排出源の排煙処理

の不備と
あい

相
ま

俟って，同時に放出される粉塵や多くの有害

化学物質の影響も，健康影響の観点から無視できない状

況にある。

筆者は，平成 14～18 年度にわたって実施した文部科

学省 21 世紀 COE プログラム「環日本海域の環境計測

と長期・短期変動予測―モニタリングネットワークの構

築と人為的影響の評価―」の拠点リーダーを務めた。本

稿では，それを通じて明らかになった事実と感じたこと

を交えながら，東アジアの有害大気汚染物質としてク

ローズアップされている多環芳香族炭化水素（polycy-

clic aromatic hydrocarbon; PAH）とニトロ多環芳香族

炭化水素（nitropolycyclic aromatic hydrocarbon; NPAH）

に焦点を合わせて，分析化学研究の現状を紹介し，今後

の課題について展望したい。

2 PAH, NPAH の分析法と毒性

2･1 分析法

有機化合物が燃焼するとき，二酸化炭素や水等と一緒

に，粉塵（
すす

煤）と二つ以上の芳香環が縮合した PAH も

生成する。大気中の PAH は分子量が大きくなるほど煤

に付着しやすい。PAH はさらに空気や有機化合物中の

窒素（N2）と反応して NPAH が生成する。また PAH

は，大気中で OH ラジカルあるいは NO3 ラジカルとの

反応で，新たな NPAH を二次生成することも知られて

いる2)3)。都市大気中には極めて多くの種類の PAH,

NPAH が検出されている。

多くの PAH は蛍光特性を有するので，それを検出に

利用した高速液体クロマトグラフ蛍光検出（HPLC

FL）法が環境試料の分析に用いられる。異性体を含め

て類似構造を有するものが多い PAH の分離に優れるポ

リメリック型 ODS を充したカラムが
はん

汎
よう

用されてい

る。また，ガスクロマトグラフ質量分析計（GCMS）
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図 1 大気粉塵抽出物（A）と PAH 標準物質のクロマトグラ

ム（B）

図 2 大気粉塵抽出物（A）と NPAH 標準物質のクロマトグラム（B）

もカラム温度上限以下で揮発可能な 2～5 環の PAH に

用いられている。

一方，NPAH は後述するように PAH より強い変異

原性を有するものが少なくないが，大気中濃度は 2～4
けた

桁も低い。NPAH のニトロ基をアミノ基に還元したア

ミノ PAH は蛍光特性を有するので，還元後に HPLC

FL 法を用いる方法が報告されているが，大気試料には

感度不足であった。このように実試料に適用できる分析

法のないことが，NPAH の環境動態解析の大きな妨げ

になっていた。筆者らは，アミノ PAH が過シュウ酸エ

ステル化学発光で蛍光より高感度検出できることから，

Pd/Rh 充カラムから成る還元部と化学発光検出部を

組み込んだ HPLCCL システムを開発した。これによ

り HPLCFL や GCMS より約 100 倍高感度に NPAH

の分離分析が可能になった。図 1 には，米国環境保護

庁（USEPA）が優先的にモニタリングすべき汚染物質

に定める 16 PAH のうち，筆者らが分析対象とした 15

種類の PAH と大気粉塵抽出物の分析クロマトグラム例

を，図 2 には，20 種類の NPAH と大気粉塵抽出物の分

析クロマトグラム例を示した4)～8)。これらの PAH,

NPAH はいずれも大気やディーゼル排ガス，石炭燃焼

排ガス中に検出されている。

2･2 毒性

国際癌研究機構（IARC）のリストでは，煤やタバコ

煙がグループ 1 (carcinogenic to humans）に，ベンゾ[a]

ピレン（BaP）ほか 3 種類の PAH がディーセルエンジ

ン排出物とともにグループ 2A (probably carcinogenic
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図 3 大気粉塵（A）と 1,3, 1,6, 1,8DNPs, 1NP の粒径

分布（B）

to humans）に入っている。さらに 10 種類の PAH 及び

その酸化体と 1ニトロピレン（1NP）や 1,8ジニト

ロピレン（1,8DNP）を含む 8 種類の NPAH が Group

2B (possibly carcinogenic to humans）に入っている9)。

このように発癌性を示す PAH, NPAH 関連化合物は少

なくなく，今後研究報告が進むとともにその数は増加す

ると予想される。

発癌性試験のスクリーニング法として，ネズミチフス

菌 Salumonella typhimurium のヒスチジン要求性変異株

の復帰突然変異を観察する Ames 試験が汎用される10)。

BaP などの PAH は S9mix（動物の肝ホモジネート

9000×g 上清に補酵素等を加えたもの）の添加により変

異原性を示す。一方，1,8DNP 等いくつかの NPAH

は S9mix を添加せずに変異原性を示す11)。Ames 試験

は変異原性を確認する方法であるが，定量分析では，

NPAH の直接変異原測定に PAH が抑制作用を示す

等，共存化合物の影響の除去が課題である。一方，上述

の機器分析法についても課題がある。例えば，大気中の

USEPA 16PAH の間接変異原性を合わせても大気間接

変異原性の数％ にしかならず，ほとんどの間接変異原

が見逃されている。一方，HPLCCL で測定できる 20

種類の NPAH の直接変異原性を合わせると大気直接変

異原性の 30～50％ に達するが，依然半分以上は分析さ

れない。

また，筆者らは，PAH の代謝物の中にエストロゲン

受容体に結合しやすい構造を有するものがあることに着

目して，Escreening test や酵母 twohybrid 法を用い

て PAH 関連化合物の内分泌かく乱作用（いわゆる環境

ホルモン作用）を調べた結果，PAH 自体には活性がな

かったが，PAH の水酸化体（OHPAH）の中にエスト

ロゲン様活性，あるいは抗エストロゲン活性や抗アンド

ロゲン活性を示すものがあり，それらの構造と活性の強

さとの間に相関があることを見いだした13)～18)。更に，

従来から PAH キノン体（QPAH）の中に活性酸素種を

生成する作用があることが報告されていたが，筆者らは

QPAH の中でオルトキノン体のみに作用があることを

見いだした。これらの結果は，PAH や NPAH の
ばく

曝
ろ

露

が生殖や胎児，乳幼児の成長に影響する可能性があるだ

けでなく，循環器系の疾患にも関連する可能性を指摘し

ている。現在，上述の PAH, NPAH の構造活性相関が

現れる理由を追及中である。

以上のように，PAH, NPAH の物理化学的測定法と

生物活性との間の溝は大きく，PAH の代表としてしば

しば引用される BaP のみの定量で，大気や排ガス中の

有害性 PAH, NPAH 類全体を論じることは到底無理で

ある。これらの活性体は体内で代謝生成するだけでな

く，大気中でも存在が確認されているものも多い。その

生体影響を明らかにするためは，OHPAH, QPAH や

NPAH の水酸化体，キノン体を高感度に分離定量でき

る方法も必要である。

3 東アジアの大気中 PAH 及び NPAH

3･1 存在様態

大気中 PAH, NPAH は，それぞれの蒸気圧に依存し

て粒子相/ガス相に分布する。常温付近では，ナフタレ

ンやアントラセン等 2, 3 環 PAH は主にガス相に，4 環

PAH は両相に存在するが，BaP 等 5 環以上の PAH 及

び 3 環以上の NPAH は主に粒子相に存在する。

また，大気粉塵はその大きさによって体内への侵入の

程度が異なる。大きな粒子は鼻や
こう

喉
とう

頭にとどまるが，微

細になればなるほど肺の奥まで侵入し，そこに沈着され

る割合は高くなる。従って，有害物質が微細な粉塵に含

まれているほど健康影響は大きくなると懸念される。大

気粉塵を粒子の大きさ別に分画捕集する方法の一つに，

アンダーセンハイボリュームエアーサンプラーがある。

このサンプラーを金沢市内の幹線道路脇にセットし，大

気粉塵を粒径別に 5 分画に分けて捕集すると，粉塵質

量は最も細かな粒子（1.1 nm 以下）分画と最も大きな

粒子（7 nm 以上）分画とに大きく 2 極分布した（図

3A)19)が，1,3, 1,6, 1,8DNP や 1NP, BaP はいず

れも最も細かな 1.1 nm 以下の分画に集中していた（図

3B）。この結果は，大気中の NPAH や PAH が健康影

響を及ぼしやすい存在様態にあることを意味している。

図 3A の微粒子分画は，更に直径が数十 nm のいわゆる

ナノ粒子と，それが凝集して生成する直径が数百 nm の

二つに分かれると言われている20)。最近の自動車エン

ジンは性能が向上し，粉塵の排出量は減少する一方で，

微粒子化が進んでナノ粒子の個数は増加しているのでは

ないかとの疑いが持たれている。粒子の直径が小さくな
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表 1 PAH, NPAH の濃度比

比
瀋 陽 ウラジオストク

金 沢 石炭
ストーブ

ディーゼル
エンジン

サイト 1 サイト 2 サイト 1 サイト 2

[1NP]/[Pyr] 0.005 0.005 0.033 0.044 0.178 0.001 0.564
[6NC]/[Chr] 0.004 0.006 0.011 0.018 0.045 0.008 0.034
[6NBaP]/[BaP] 0.002 0.002 0.002 0.014 0.035 0.003 ―

[BaA]/[Chr] 0.72 0.69 0.89 0.82 0.68 1.2 0.64
[FR]/[Pyr] 1.1 1.0 1.3 1.2 0.94 1.2 1.0
[BgPe]/[BaP] 0.73 1.0 1.1 1.3 1.9 1.2 1.1

図 4 都市大気中 1,3, 1,6, 1,8DNPs, 1NP 濃度と交通量の日内変動

れば，膜透過が容易になって血管内に移行しやすくなる

可能性があり，新たな生体影響に関する研究が必要であ

る。

3･2 発生源

石油や石炭等の化石燃料や
まき

薪の燃焼は PAH, NPAH

の主要排出源である。このように組成に違いが生じる原

因の一つとして，化石燃料の燃焼温度の違いがある。す

なわち，不完全燃焼は燃焼温度が低いほど生じやすい

が，ニトロ化反応は燃焼温度が高いほど進むので PAH

に対する NPAH の濃度比（［NPAH]/[PAH］比）は大

きくなる。ディーゼルエンジンと石炭ストーブの燃焼温

度は，それぞれ 2700°C 程度，1100°C 程度であり，燃焼

温度が高いディーゼルエンジンから排出された粉塵のほ

うが［NPAH]/[PAH］比が大きい。従って，燃焼温度

が 500～600°C の薪ストーブから出た煙では，［NPAH]

/[PAH］比は石炭ストーブから出た煙より更に小さい。

以上の理論に基づいて，発生源特定の指標としての 1

NP とピレン（Pyr）や 6NC とクリセン（Chr）等，

いくつかの［NPAH]/[PAH］比の有用性が報告されて

いる21)。表 1 は，ディーゼル車と石炭ストーブから排

出された粉塵の PAH, NPAH 組成を比較しているが，

［NPAH]/[PAH］比は，燃焼温度が高い前者のほうが

大きいことがわかる。しかも，これまでに報告されてい

る PAH 同士の組成比を用いる方法に比較して，発生源

の違いによる差が大きく，より有効な発生源特定の指標

である。

3･3 わが国の主要排出源

わが国では，大気汚染が深刻な社会問題になった高度

成長期以後，工場排煙を浄化する技術が発明されて，そ

の普及が進み，大気質は著しく改善した。しかし，交通

の発達とともに，自動車排ガスによる大気汚染が深刻に

なった。筆者らは，今から 15 年余前に，わが国の都市

大気中 PAH, NPAH の濃度レベルと主要排出源を明ら

かにするために，これらの日内変動を追跡した。すなわ

ち，金沢市内の幹線道路脇にハイボリュームエアーサン

プラーを設置して，2 時間ごとにフィルターを交換しな

がら大気粉塵を連続捕集し，粉塵に含まれる PAH,

NPAH を，上述の HPLCCL 及び HPLCFL を用いて

測定した。その結果，いずれの化合物の大気中濃度も，

朝，晩に高く深夜に低い日内変動が観察された。図 4

には 1,3, 1,6,1,8DNP と 1NP を示した。これらの

濃度の推移は，交通量の推移と良く相関しただけでな
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図 5 東アジアの都市の大気中 PAH, NPAH 濃度

図 6 輪島観測ステーションにおける大気中 PAH 濃度の年間

変動

く，自動車が主要排出源であることが知られている一酸

化炭素や一酸化窒素の推移とも強く相関した。しかも大

気粉塵の捕集地点周辺には工場や焼却施設等のめぼしい

発生源はないことから，この測定地点の大気中の DNP

類や 1NP の主要排出源は自動車であることが明らか

になった。一般にわが国の都市では，PAH, NPAH の

濃度レベルに差はあるものの，同様の交通量に依存した

日内変動を呈する22)。次いで，ディーゼル車及びガソ

リン車からの排ガスについて，特に直接変異原性が強い

1,3, 1,6, 1,8DNPと 1NP を測定すると，いずれの

化合物の排出量もディーゼル車からのほうが多く，組成

の違いに基づく試算の結果，金沢市内の幹線道路周辺の

大気中に存在する DNP の約 85％, 1NP の 99％ 以上

がディーゼル車から排出されていることになり，これら

有害化学物質の都市大気汚染におけるディーゼル車の寄

与が極めて大きいことがわかった。ディーゼルエンジン

の性能は日々向上している。ディーゼルエンジンからの

粉塵の排出量がガソリンエンジンと同レベルになれば，

燃費が良くて二酸化炭素排出量の少ないディーゼル車の

ほうが地球環境には優しいということになるのだが……。

3･4 環日本海域諸国の比較

以上述べたことは，わが国の状況である。はたして，

日本以外の環日本海域諸国でも同じことが言えるであろ

うか？ アジア諸国の主要都市では，東京や大阪に比較

して浮遊粒子状物質や二酸化硫黄の濃度が高いことが報

告されている23)。図 5 は，わが国の主要都市（東京都，

札幌市，金沢市，北九州市）と中国東北地方の大都市で

ある瀋陽市，ロシアのウラジオストク市，それに韓国の

ソウル市の大気中 PAH, NPAH 濃度を比較している。

まず，大気中の PAH 濃度は瀋陽市やウラジオストク市

のほうが日本や韓国の都市に比較して 3～40 倍以上も

高い。しかし，瀋陽市とウラジオストク市の大気中

NPAH 濃度は札幌市や東京都，ソウル市等とも大差な

い。この組成の違いは発生源の違いを意味している。そ

こで，表 1 の［NPAH]/[PAH］比を用いると，瀋陽市

の主要発生源は，この値が小さい石炭燃焼施設であり，

ウラジオストク市も石炭燃焼の寄与が小さくないことが

明らかになった24)～27)。冬季の中国では，暖房に使用す

る石炭ボイラーから大量の排煙が出る。しかも，PAH

濃度は高いが，NPAH 濃度は低い。このことが中国と

日本の間で，都市大気汚染の内容が大きく異なる原因に

なっている28)。中国の自動車の増加は目覚しく，石炭

暖房を使用しない夏に限って見ると，瀋陽市やウラジオ

ストク市でも自動車排ガス粉塵の影響が顕著であり，今

後の大気質の変化を追跡して行く必要がある。

3･5 長距離輸送

わが国では，中国で発生した硫黄酸化物（SOx）の飛

来による酸性雨雪が広範囲に観測されたことを契機に，

東アジアの関係国のネットワークとして 1998 年に東ア

ジア酸性雨ネットワーク（EANET）が設立され，調査

と情報収集・交換が継続されている。また春にはゴビ砂

漠から飛来する黄砂も観測され，その量は年々増加傾向

にある。これらの飛来物質と同様に，中国で大量に発生

する粉塵や PAH, NPAH の少なくとも一部が，長距離

輸送されて日本海を渡って来ると予想するに難くない。

そこで，21 世紀 COE プログラムで整備した金沢大学輪

島観測ステーション（石川県能登半島先端の輪島市郊外

に位置する旧環境省酸性雨観測所）で，1 年間にわたっ

て大気粉塵を連続捕集して PAH を分析した結果，中国

の石炭暖房の使用期間（中国東北地方は 10 月 15 日～4

月 15 日，その他多くの地域は 11 月 15 日～3 月 15 日）

のみ，大気中の 3～6 環 PAH の濃度が上昇していた

（図 6）。
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一般に，冬季の北東アジアは典型的な西高東低の気圧

配置となるので，中国で発生した SO2 は北西風に乗っ

てわずか 3 日間で日本列島まで運搬される29)30)。しか

し，夏は小笠原高気圧が支配的になるため，アジア大陸

の空気団が日本に直接運搬される機会は極めて少ない。

後方流跡線解析法を用いて，図 6 の PAH 濃度が高かっ

た期間（すなわち，中国の石炭暖房期間）に能登半島上

空に流入した空気塊の軌跡を
たど

辿ると，大部分が中国東北

地方を通り抜けていたが，非暖房期間では大部分が中国

国内すら通らなかった。更に，中国東北地方の代表的な

大都市である瀋陽市と金沢市，輪島観測ステーションの

大気中 PAH 組成を用いて主成分分析を行ったところ，

輪島観測ステーションのこの時期の PAH 組成は瀋陽市

の冬季と類似していた。輪島大気観測ステーションの近

くには主要な PAH 発生源はないことから，輪島観測ス

テーションで濃度が上昇した PAH のほとんどは中国東

北部から飛来したことが明らかになった31)32)。

輪島観測ステーションの冬季の大気中 PAH 濃度（図

6）は，瀋陽市の 1/300 以下，金沢市の約 1/10 である

が，輪島観測ステーションの暖房期以外の濃度レベルの

5～10 倍にも達する。輪島観測ステーションでは，この

時期にいくつかの NPAH の濃度も上昇していることが

観察されている。中国からわが国まで長距離輸送される

間に，PAH, NPAH が日本海上空でどんな化学反応を

受けているかはまだ明らかではない。従って，単純に中

国で発生した PAH, NPAH の 1/300 が日本列島に降下

し，日本のバックグラウンドレベルを 5～10 倍に押し

上げていると言うことはできない。仮に長距離輸送中に

PAH が化学変化することを考慮すれば，日本列島に降

下する PAH 関連化合物の量はもっと多いことになる。

こうした長距離輸送とその間の反応の追跡には，上空大

気試料の捕集と微量な試料でも可能な更に高感度な分析

法が必要である。

4 お わ り に

東アジア地域の大気環境問題はもはや一国だけでは解

決できない。今後の予測と有効施策のためには，政府間

の合意に基づく研究ネットワークを設立して，次の観点

を踏まえた研究を進める必要がある。

1) PAH, NPAH と一緒に長距離輸送する硫黄酸化物

や黄砂等の共存物質が，大気内反応やヒトの疾病にど

のように関連しているかはほとんど明らかになってい

ない。これらの課題の解明には，より有効な分析法が

必要である。

2) 中国では最近 20 年程度の間に大気質が急速に悪化

したが，PAH, NPAH の長期曝露による住民の健康

影響はこれから現れてくるのではないかと
き

危
ぐ

惧されて

いる。兆候をいち早く検出して，影響を最小限に食い

止めるために，毒性に関する生物学的研究を進めると

ともに個人曝露量の測定を含めた疫学調査を実施する

ことが大切である。

3) 国や都市によって大気中 PAH, NPAH の濃度レベ

ルだけでなく，発生源も異なっている事実は，有効な

汚染対策も異なることを意味している。
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