
臨床環境医学（第23巻第２号） 93

多環芳香族炭化水素類から見た東アジアの PM2.5
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要約
著者らはこれまで、東アジアの大気中 PM2.5に含まれる有害性多環芳香族炭化水素（PAH）及びニトロ多

環芳香族炭化水素（NPAH）を対象に研究を進めてきた。その結果、次の現状と課題が明らかになった。１） 
都市大気中 PAH、NPAH濃度は、中国 > 極東ロシア > 韓国、日本の順に低下し、中国の濃度は著しく高い。
２） 発生源マーカーの［NPAH］/［PAH］比から見ると、日本及び韓国の主要排出源は自動車であるが、中国、
極東ロシアの主要排出源は石炭燃焼施設であり、中国、極東ロシアの都市の中には両者の混合型もある。
３） 日本の都市大気中 PAH、NPAH濃度は過去15年余りの間に顕著に低下し、その要因として自動車排ガ
スに対する粉塵・窒素酸化物規制の効果が大きい。４） 中国、極東ロシアの都市の中には大気中 PAH、
NPAH濃度が増加傾向を示す例もある。５） 激しく変化する東アジア域の大気質の将来予測は、SO2や黄砂
などとの反応の解明も含めて重要である。
� （臨床環境 23：93－101，2014）
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Ⅰ．はじめに
世界の人口は産業革命以後10倍に増えて、今や

70億人に達する。特に日本、中国、韓国に極東ロ
シアを加えた環日本海諸国は、その１/４を擁し、
急速な産業経済発展を続ける世界で最も変貌して
いる地域である。この４か国の一次エネルギー消
費量は世界の消費量の30% 近くを占め、その結
果、地球温暖化の原因である二酸化炭素（CO2）の
排出量は世界の排出量の１/３に達する。しかし、
一次エネルギーの種類は国により大きく異なり、
中国は70%が石炭だが、日本や韓国は40-42% が
石油、ロシアは56%が天然ガス（極東ロシアは石
炭）である １）。これら化石燃料の燃焼は CO2以外
にも多くの汚染物質を生成して大気中に放出す
る。その一つに粉塵 （Particulate matter: PM） があ
り、さらに厄介なことに、PMには微量ではある
が毒性の強い種々の有害化学物質を含んでいる。
これらの量や成分は、発生源によって異なってい
る。このことは、PMがヒトの健康に及ぼす影響
は、国や都市毎のエネルギー事情や交通、産業の
状況、科学技術レベルなどによって大きな違いが
あることを意味している。
2013（平成25）年１月、中国北京市の大気中

PM2.5（粒径2.5 μm以下の PM）濃度が極めて高い
というニュースが発信された。それ以来、PM2.5は
世界の人々の大きな関心事になった。日本でも、
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毎年３～５月に黄砂が襲来することが良く知られ
ていたことから、中国で発生した PM2.5が長距離
輸送されると、日本でもヒトの健康に影響が出る
のではないかと懸念されるようになった。
もともと、都市大気中の微小粒子状物質濃度の
上昇と呼吸器系或いは循環器系疾患による死亡者
数の増加との間に相関があったことから、欧米で
PM2.5の環境基準が設定された。これを参考に、日
本でも2009年、大気環境基準として「PM2.5値の１
年平均値が15 μg m-3以下であり、かつ、１日平均
値が35 µg m-3であること」が定められた ２）。さら
に、上述した最近の PM2.5問題に対する国民の健
康不安の増大を受けて、急遽、注意喚起のための
暫定的な指針として「PM2.5値の１日平均値が70 
µg m-3を超えると予想される場合には注意報を発
する」が定められた ３）。
通常、土壌粒子の粒径は PM2.5より大きいが、ア
ジア大陸から日本まで長距離輸送された黄砂の中
には、PM2.5に入る微細な粒子の割合も少なくな
い。従って、以前から、春先には黄砂由来の PM2.5

と燃焼由来の PM2.5が一緒に日本まで飛んで来て
いたわけである。あたかも最近になって急に中国
の PM2.5レベルが上昇したかのように報道された
が、これは間違いである。では、最近の PM2.5の中
で有害性が高く、量の増加が疑われる燃焼由来の
PM2.5を詳しく見みるとどうなのか？本稿では、著
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者が20年余り前から続けてきた環日本海域の大気
質に関する国際共同調査研究の結果も交えなが
ら、最近の PM2.5問題の現状と課題を考える。

Ⅱ．PM2.5と PAH類の関係
物が燃える時に発生して空気中を漂う煤は、

PM2.5の範疇に入る大きさのものが多い。この中に
は、同時に生成した発癌性を有する多環芳香族炭
化水素（Polycyclic Aromatic Hydrocarbon; PAH）や
そのニトロ体（Nitropolycyclic Aromatic Hydrocarbon; 
NPAH）（図１）と呼ばれる沢山の種類の有害化学
物質が含まれている。著者は、これら PAHと
NPAHを対象に、25年余り前に研究を開始した。
PAHとNPAHに着目した理由は、まず肺癌との関
連である。この頃の日本は、まだ高度成長が続い
ていた時期で、都市の大気汚染はますます深刻に
なっていた。日本人の死因別トップの癌の中で、
それまで部位別の第一位であった胃癌が肺癌に
とって代わった時期でもある。
国際癌研究機構（IARC）は、 最近の PM2.5問題

が世界の大きな健康課題であることを踏まえて、
2013年秋に「PM2.5に発癌性がある」と表明した。
現在、 IARCの発癌物質リストでは、PM2.5の他に
有機物の燃焼で生成する煤やタバコ煙、ベンゾ
［a］ピレン（Benzo［a］pyrene; BaP）などがグルー

プ１（carcinogenic to humans）に、さらに多くの
PAH及び1-ニトロピレン（1-Nitropyrene; 1-NP）や
1,8-ジニトロピレン（1,8-Dinitropyrene; 1,8-DNP）
を含むNPAHがグループ2A （probably carcinogenic 

to humans）若しくは2B（possibly carcinogenic to 

humans）に入っている ４）。

Ⅲ．PAH、NPAH類の分析法開発
著者が PAHと NPAHに関する研究を開始した

当時、これらの大気内濃度や、発生源、ヒト曝露
や代謝などについて十分な情報があったわけでは
ない。大気中の PAHについては、HPLC-蛍光検
出法や GC-MS法を用いて高感度に分析可能で
あったことから、多くの研究論文が発表されてい
た。しかし、毒性は PAHより遥かに強いが、大気
中の濃度が PAHより２桁以上低い NPAHについ
ては、その挙動を追跡できるだけの感度を有する
方法はなかった。著者らは、NPAH のニトロ基を
アミノ基に還元して生成するアミノ PAHが、過
シュウ酸エステル化学発光反応で極めて鋭敏に検
出できることを見出し、これを検出部に導入した
HPLC-化学発光検出システムを発明した。このシ
ステムを用いると、NPAHを選択的に、それまで
の方法より100倍以上高感度に分析可能になっ
た ５）。さらに還元触媒カラムによる自動還元部を

図１　主な PAH、NPAH の構造
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導入するなど、いくつかの改良を加えて、大気中
の1-NPや DNP類など20種類余りの NPAHを追跡
できる装置を完成させた ６）。また、PAHや NPAH

は代謝されると水酸化体やキノン体になる（図
２）。これら代謝物の中には、内分泌かく乱作用を
有する化合物 ７, ８）や活性酸素種の産生作用を有す
る化合物 ９）があることもわかってきた。しかも、
これら化合物は体内だけでなく大気中にも存在し
ていることがわかった。そこで、著者らはこれら
PAH、NPAHの水酸化体やキノン体についても、
高感度なHPLC-蛍光検出法やGC-MS法、LC-MS

法を開発した 10－13）。
一方、経済産業が急速に発展している最近の東

アジアにおける大気質の変化を明らかにするため
に、著者らは1990年代後半に日本、中国、韓国、
ロシアの研究者と共同で国際大気 PAH/NPAHモ
ニタリングネットワークを構築し、現在までこの
地域の PAHと NPAHの大気内挙動と毒性に関す
る研究を進めてきた。下記の研究結果の多くは、
開発した方法を応用した成果でもある。

Ⅳ．PAH、NPAHの発生源と大気中の存在
様態

日本の高度成長期は、石油コンビナートから二
酸化硫黄（SO2）を含む排煙による呼吸器系疾患
に象徴される大気汚染が深刻だったが、その後、
工場排煙の浄化技術が普及し、大気質は著しく改
善した。しかし1980年代に入ると、自動車交通の
発達で、今度は都市の幹線道路周辺で、自動車か
らの排ガス粉塵による呼吸器系疾患のリスクが懸
念されるようになった。著者らは、大気中の挙動
がまだ分からなかった NPAHに狙いを定め、金沢
市内の中心部の道路脇にエアーサンプラーを設置
して、２時間毎に PMを連続捕集した。その結果、 
1,3-、1,6-、1,8-DNPや1-NPの大気中濃度は、朝晩
に高く深夜に低い交通量と一致する日内変動を示
した（図３） 14）。次に、PMを粒径別（５分画）に
捕集すると、PMは最も細かな分画（1.1 μm以下）
と最も大きな分画（７ μm以上）とに２極分布し
ていたが、 1,3-、1,6-、1,8-DNPや１-NPは殆ど前
者に集中していた（図４） 15）。自動車から出る有害

図２　PAH/NPAH の代謝活性化－ベンゾ [a] ピレンを例に－
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図３　1,3-, 1,6-, 1,8-DNP、1-NP 及び交通量の日内変動 
（金沢市市街地Ｒ地点）　　　　　　　　 　　

図４　大気粉塵の大きさと1-NP、DNP の分布
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な NPAHが微細な PM2.5に存在している事実は、
粒径が小さな PMほど呼吸によって肺胞にまで到
達しやすいことから、それだけ健康リスクが大き
いことを示している。結果は示さないが、都市大
気中の PAHの多くも NPAHと同じく、微細な
PM2.5に存在している。
一方著者らは、有機化合物のニトロ化反応は、

反応の温度が高いほど進行するという反応論に基
づくと 、燃焼粉塵中の PAHに対する NPAHの濃
度比（［NPAH］/［PAH］）は大きくなるはずと考え
た。この仮説を証明するため、燃焼温度が異なる
ディーゼルエンジン（燃焼温度2,700～3,000℃）、
石炭ストーブ（燃焼温度1,100～1,200℃）及び薪ス
トーブ（燃焼温度500～600℃）の燃焼粉塵を捕集
し、PAH と NPAH を 分 析 し た。 そ の 結 果、 
［NPAH］/［PAH］は、燃焼温度に依存して指数関
数的に大きくなることを見事に証明できた（図
５） 16）。 この様に、［NPAH］/［PAH］比は、異なる
発生源を特定できる極めて有効なマーカーである
ことが分かり、これを用いて以下に述べるよう
に、日本海域諸国の燃焼由来 PM（殆どは PM2.5）

の発生源の違いを明らかにできた。

Ⅴ．環日本海諸国の PM汚染の現状
環日本海域の日本以外の国も、都市大気の

PM2.5汚染の原因は日本と同じ自動車なのか？著
者らは、2001～2005年までに日本、中国、韓国及
び極東ロシアの主要都市で、大気中の浮遊粒子状
物質（Total suspended particulate matter; TSP）を
捕集して、PAH、NPAHを分析した。先に述べた
ように、TSPのうち、PAHと NPAHは主に PM2.5

分画に存在する。結果を、大気中 PAH、NPAHの
年平均濃度として比較した（図６）。PAHを見る
と、中国の撫順市や瀋陽市の方が日本や韓国の都
市より30～300倍以上も濃度が高い。しかし
NPAHは、日本と中国の都市間で濃度差は小さく
組成が異なる。最近の中国でも、とりわけ北京市
などでは自動車交通の発展は目覚ましい。このた
め北京の ［NPAH］/［PAH］値は日本や韓国の都市
の値に近く、主要発生源としての自動車の寄与は
小さくない。しかし、中国のそれ以外の都市（瀋
陽、撫順及び鉄嶺市はいずれも中国東北地方の

図5　ディーゼル粉塵、石炭燃焼粉塵及び薪燃焼粉塵の [NPAH]/[PAH] 比の温度依存特性
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都）の［NPAH］/［PAH］値は小さく、主要発生源
が石炭燃焼施設であることを示している。
中国では、揚子江以南を除く中～北部の地域の

都市では、冬に多くの市民が居住する住宅（ア
パートやマンション）の暖房用に石炭ボイラーを
使用している。もちろん集中方式ではあるが、煙
突からは無処理の煙が大量に排出され、これが特
に PAHを多く含む PM2.5の大きな発生源になって
いる。中国は自動車の増加が目覚しく、最近の結
果からは、北京市だけでなく瀋陽市でも、石炭暖
房を使用しない夏は、自動車排ガス粉塵の影響が
増していることが見て取れる。今後の中国の大気
質は、急速な変化が予想される。

Ⅵ．PMの長距離輸送と PAH、NPAH
以前から、中国で発生した SO2の飛来に起因し

て、日本の日本海沿岸で広範囲に酸性雨雪が観測
されていた。また、毎年春先には、タクラマカン
砂漠から飛来する黄砂が日本でも観測されてい

る。これらの事実は、中国で発生した PAH、
NPAHの少なくとも一部は日本列島に長距離輸送
されていることを、容易に推定させるが、それを
証明する観測結果は報告されていなかった。著者
らは、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国設酸性雨
観測所）にハイボリュームエアーサンプラーを設
置して、2004年９月から現在まで大気中の総粒子
状物質（TSP）を連続捕集している。この試料に
ついてPAHを分析した結果、中国で石炭暖房を使
用する期間（中国東北地方は10月中旬～４月中
旬）に、能登半島の大気中４～６環 PAH濃度が上
昇すること（図７） 17） を毎年繰り返している事実
が明らかになった。能登半島の大気中NPAH濃度
も PAHと同様に中国の石炭暖房期間に高くなる
季節変化を呈していた 18）。PAHと NPAHの飛来時
期は黄砂の飛来時期（３～５月に多い）とは異
なっている。
冬季の東アジアは典型的な西高東低の気圧配置

図６　環日本海都市の大気中 PAH 及び NPAH の濃度比較
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をとり、中国で発生した SO2は北西風に乗って概
ね２～３日間で日本列島まで到達する。気圧配置
に基づいて空気塊が通過した軌跡を遡る手法であ
る後方流跡線解析法を用いると、能登半島で
PAH、NPAH濃度が高かった期間の空気塊の大部
分は直前に中国東北地方を通過して来たが、非暖
房期間の空気塊は大部分が中国国内を通過せず、
日本国内若しくは周辺を通っていた。さらに、同
時期の能登半島の大気中 PAH組成は瀋陽市の大
気中の組成に類似していた。以上の結果から、主
として中国東北地方石炭暖房施設から発生した
PAH、NPAHが、日本まで飛来していることを初
めて証明できた。

Ⅶ．おわりに
中国の中～北部地方では、冬季の石炭暖房施設

から大量の PM2.5が発生し、それが原因で深刻な
大気汚染を招いている。PM2.5には、肺癌などの呼
吸器系疾患を誘発する有害な PAH、NPAHが含ま
れている。有効対策を講ずる上で、今後もPM2.5や
PAH、NPAHの濃度が上昇し続けるか否かの見極
めは重要である。また、中国で発生したPM2.5の一

部は、 SO2などと一緒に日本列島まで長距離輸送
されて来る。さらに、黄砂の飛来も、中国で発生
した燃焼由来 PM2.5の飛来期間と一部重なる。し
かも、黄砂には微生物も付着していることも明ら
かになった。これらが大気中で混合し、太陽光に
照射され、日本海からわき上がる水蒸気に浸るわ
けで、東アジアの上空は大きな化学反応槽と考え
る必要がある。新たにどんな毒性物質が生じ、ヒ
トの健康に影響するかは殆ど明らかになっていな
い。これからの大きな研究課題である。
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