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研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

日本、中国、韓国、ロシアの４カ国は世界で最も

著しく変貌している。この目覚しい産業経済発展に

伴い、有害化学物質や黄砂などが大量に発生し、

中 国 北 京 のPM2.5問 題 の様 に各 地 で都 市 大 気 の

汚 染 が報 告 され、日 本 への長 距 離 輸 送 の影 響 の

みならず、海洋 への移 入量 も増 しており、また、燃

料 輸 送 量 の増 加 に伴 ってタンカー事 故 も増 し、日

本海の汚染の進行が懸念されている。 

人為活動で発生する汚染物質のひとつに、化石

燃料やバイオマスの燃焼に伴って発生するとともに

原油や重油にも含まれ、発がん性や内分泌かく乱

作 用 などの毒 性 を有 する多 環 芳 香 族 炭 化 水 素

（PAH）或いはニトロ多環芳香族炭化水素（NPAH）

がある。しかし日 本 海 及 び周 辺 域 の大 気 ・海 洋 に

おけるこれらの化学物質の汚染実態のついては殆

ど明らかになっておらず、ヒトの健康や魚などの生態系に及ぼす影響の観点から、これらの潜在的脅威に関する

研究を早急に進める必要がある。研究代表者らは15年余り前から4カ国の研究者と国際モニタリングネットワー

クを構築し、有害汚染物質の一つとしてPAHやニトロ多環芳香族炭化水素（NPAH）（以下、両者を合わせた場

合はPAH類（PAHs）と呼ぶ）について変化を追跡し、本事業に密接に関連する前回環境省環境研究総合推進

費事業「B-0905 日本海域における有機汚染物質の潜在的脅威の把握に関する研究、平成21～23年度」では、

PAH類及び難分解性有機汚染物質類（以下POPsと略す）を対象として、世界で初めて日本海域の大気・海洋

汚染の現状を把握した。 

図1 極東アジアの越境汚染と課題



 5-1306-ii

本事業はその成果を基づいて、これら化学物質の発生源と輸送ルートを明らかにするために、調査地点や比

較対象物質を追加して分布・推移と発生源を詳細に解析し、調査期間を拡大して将来予測を試みた。 

 

２．研究開発目的 

本研究班は、従来からこの地域の環境を汚染する化学物質として、PAHsとPOPs条約指定物質（以下POPs

と略す）を対象に日本国内は平成11年から、中国、韓国、ロシアでは平成13年から調査研究を継続している。こ

の間、H21年度より環境省環境研究総合推進費（B-0905：日本海域における有機汚染物質の潜在的脅威の把

握、RF-0905：黄砂粒子上で二次生成する多環芳香族炭化水素誘導体による越境大気汚染と健康影響）を受

けて研究成果を得たが、まだ調査域と調査期間は限られ、将来予測に重要な汚染レベルの推移や二次反応を

含む大気・水環境中の動態が明らかにできたとは言えない。とりわけ有機物の燃焼で生成するPAHsは2013年1

月に中国の北京などで問題になったPM2.5に多く含まれており、その挙動と毒性の解明は冬の北西風の風下に

位置する我が国国民にとっても急務である。 

以上のことを踏まえて、本研究は、大気については前回事業と同じ地点で調査期間を延長して継続サンプリ

ングをし、より直近の観測結果を得るとともに、対象域についても前回の日本海だけから周辺海域及び関連河

川に拡大した。これにより大気中二次反応を含めたこの地域のPAHsとPOPsの最新の動態を明らかにし、これら

に基づいてシミュレーションモデルの精緻化を図り、将来予測を行うことを目的とした。 

 

３．研究開発の方法 

（１）大気・海洋環境中のPAHs及び放射性核種の起源と動態の把握に関する研究 

日本、中国、韓国、ロシアの9都市域で1997年から夏と冬に2週間ずつハイボリュームエアーサンプラーに石英

繊維フィルターを設置して、大気中総浮遊粒子状物質（TSP）を継続捕集した。また能登半島で2004年からTSP

を連続捕集した。フィルターを金沢大学に持ち帰り、一定面積を用いて、内標を添加後、PAH、NPAHを抽出・精

製して、9種類のPAHをHPLC-蛍光検出器で、5種類のNPAHをHPLC-化学発光検出器で分析した。海洋につい

ては、2008年から国内外大学・研究機関等所属調査船及び商業船に採水装置を搭載して表層海水を採取した。

また、日本海に流れ込むロシア河川、東シナ海に流れ込む長江（中国）の河口域にて表層河川水を採取した。

採取した水は、船上でガラス繊維フィルターを用いてろ液（溶存相）と残渣（粒子相）に分け、前者のPAHはカート

リッジに捕集した。ガラス繊維フィルターとカートリッジからPAHを抽出・精製した後、14種類のPAHをHPLC-蛍光

検出器で分析した。さらに放射性核種の測定は同じ海水試料を用いて、水試料を処理後に金沢大学環日本海

域環境センター尾小屋地下測定室で222Rn、228Th、226Ra、228Ra、214Pb、212Pb、134Cs、137Csを測定した。 

 

（２）大気・海洋環境中のPOPs条約指定物質の起源と動態の把握に関する研究 

篤志観測船・飛鳥IIを利用して同船舶の航路上の洋上大気及び表層海水を採取し、日本海及び周辺海域の

POPs（Persistent Organic Pollutants： 残留性有機汚染物質）の分析を実施した。また、日本海で観測される

表層海水中のPOPsの動態には対馬海流の流路が深く関わっていると考えられることから、篤志観測船・ニュー

かめりあ号を利用して対馬海峡周辺におけるPOPsの集中観測を実施した。これらの篤志船観測に加えて、観

測船による日本海、東シナ海及び黄海の広域に観測定点を設けてPOPs観測を実施するとともに、対馬海峡周

辺における水温・塩分の連続観測を実施した。さらには、POPsの海洋中における移行及び挙動を解明するため

にPOPs分析に特化した試料採取法を開発した。 

 

（３）大気・海洋環境中のPAHs類二次生成と毒性化の解明に関する研究 

無極性溶媒中で一連のPACとNO3ラジカルとの反応を行い、気相でのPAC-ラジカル反応速度定数を推定した。

N2O5は、無極性溶媒中において N2O5 ⇄NO2 + NO3 で示される非イオン的な解離をする。このとき生成するNO3

を参照物質（ナフタレン；NA）共存下でPACと反応させ、その減衰速度からPACおよび参照物質とNO3との反応

速度定数比（k1/k 2）を求めた。N2O5は、P2O5を用いてHNO3から合成した。このN2O5を、四塩化炭素中で12種類

のPACおよびNAと反応させ、PAC濃度の経時変化を調べた。PAC濃度の測定には蛍光あるいはUV検出HPLC

を用いた。黄砂粒子表面におけるPAHのニトロ化を検証するためにPyrene (Py)の反応実験を行った。参照粒子

として、グラファイト粒子と黄砂の主成分と推定される種々の鉱物粒子を用いた。Pyを粒子表面に塗布し、模擬

大 気 チャンバー内 ・暗 所 にてNO2或 いはHNO3との反 応 を行 った。NO2（3 ppmv、空 気 バランス）およびHNO3（2 

ppmv、空気バランス、流速0.5 L/min）はパーミエーターを用いて発生させ、粒子上のPyへ連続的に曝露させた。

NO2濃度或いは反応チャンバー内の相対湿度（RH）を変化させ、それぞれの条件下における反応性を比較した。

また、実験に用いた粒子の表面酸性をピリジン吸着－FT-IR法にて評価し、ニトロ化の速さとの関連を調べた。 

 

（４）日本海及び周辺域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋負荷の解析に関する研究 
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東アジア地域から放出される有機汚染物質の排出源セクター別排出インベントリ(REAS-POP)の更新を行い

(REAS-POP ver. 2)、北東アジアにおける2000－2008年のPAHsの排出インベントリを作成した。また、アジア大

気汚染研究センターが開発してきた有機汚染物質を対象に含めた大気化学輸送モデル(RAQM2-POP)につい

て、不均一反応のパラメータを改良したPAHsの大気化学輸送モデル (RAQM-POP ver. 2.1) の構築を行った。

また、2013年11月から1週間毎に能登半島の遠隔地点で、有機汚染物質の大気沈着量観測を実施した。PAH

の沈着量の季節変動、他の汚染物質の沈着量との相関を考察した。更に、この観測結果と大気モデルの結果

を比較し、モデル計算結果の精緻化を行い、妥当性を検証した。REAS-POP ver. 2およびRAQM-POPs ver. 2.1

を用いて、日本海および周辺域におけるPAHsの大気中濃度及び海洋・陸域への沈着量を計算し、PAHの発生

源の寄与を解析した。 

 

４．結果及び考察  

（１）大気・海洋環境中のPAHs及び放射性核種の起源と動態の把握に関する研究 

既 に能 登 半 島 先 端 で2004年 9月 から一 週 間 毎 に連 続 捕 集 した1年 間 の大 気 試 料 を分 析 した結 果 、大 気 中

PAH濃度は10月中旬に上昇し翌年4月中旬に減少する冬高夏低の季節変化を呈していることを報告した。本事

業において、その後2014年9月まで連続捕集した大気試料を分析して上述の観測と併せた結果、以下のことを

明らかに出 来た。まずPAH濃度 は12～3月に最 高濃 度になる季 節変 化 （冬高 夏低）が毎 年繰り返されており、

TSP濃度とは位相が異なっていた。高濃度PAHは後方流跡線や組成解析から中国で冬の石炭暖房が主要発

生源で、高濃度TSPの黄砂とは異なるルートで飛来することがわかった。続いて、10年間の推移を解析した結果、

2008年以前は明確な変動が認めない、または北京オリンピック/パラリンピックを控えたためと推定される一時的

上昇があったが、2009年以降は統計学的に有意に減少が確認され（p = 0.04）、その原因として中国政府の環境

政策の効果が現れ始めたとことが考えられた。一方、日中韓ロの主要都市（日本：金沢、札幌、新宿／相模原、

北九州；中国：瀋陽、北京、上海；ロシア：ウラジオストク；韓国：釜山）の大気中PAH、NPAHを分析した結果、日

本と中国及びロシアの間に大きな違いが見られた。我が国のPAH、NPAH濃度、とりわけ後者は北九州を除く全

ての都市で1997年以降、一貫して減少した。その理由として、発生源マーカーの一つである [1-NP]/[Pyr]比の

顕著な低下から、自動車、特にディーゼル車に対する排出粉塵/窒素酸化物規制が大きな効果を発揮したため

であることがわかった。尚、北九州のPAH、NPAH濃度が低下しなかった理由は、主要排出源が製鉄所にあるコ

ークス炉による大量の石炭燃焼であるためで、今後こうした固定発生源の寄与が相対的に増大する可能性があ

ると考えられた。中国、ロシアの都市の大気中PAH、NPAH濃度は日本の都市に比較して高いレベルを維持した

まま、あるいは減少し始めた都市が混在した。また中国では南北差（瀋陽、北京は上海より著しく高い）など大き

く異なっていた。 [1-NP]/[Pyr]比より、上海を除く中国及びロシアの都市の主要排出源は冬の石炭暖房施設で

あるが、夏には上海だけでなく瀋陽や北京では主要排出源として自動車の寄与の大きいことが確認された。 

一方2008年から開始した日本海及び周辺海域表層水・周辺河川表層水における放射性核種を対照にした

PAHの調査から次のことがわかった。まず、日本海の日本沿岸のPAH濃度は太平洋と比較して高値で、ロシア

沿岸よりも高く、この差の要因として対馬海流の汚染が考えられた。実際に日本海内部の平均総PAH濃度は、

概ね海水の流入口である対馬海峡付近の濃度より少し低いレベルにあった。しかも2008年以降、いずれのPAH

濃度も減少傾向にあった。対馬海峡へのPAH移入量が低下している原因として、中国河川の一つである長江水

中PAH濃度が減少傾向にあることが確認された。また、組成解析から、長江のPAH発生源は原油由来（夏）と燃

焼由来（冬）、日本海の発生源は両者の混合型と推定された。 

以上から、極東アジアの大気及び日本海のPAH、NPAH汚染の発生源を明らかにするとともに、これまでの継

続調査に基づいて汚染は改善傾向にあることを明らかにすることができた。 

 

（２）大気・海洋環境中のPOPs条約指定物質の起源と動態の把握に関する研究 

日本海における長期的な表層海水中のPOPs観測によって、比較的高濃度で検出されるHCHsが日本海南部

海域よりも北部海域で濃度が高い傾向があること、2008年から2013年にかけて全異性体の濃度が漸減傾向に

あったが2013年 から2015年 には増 加 傾 向 に転 じていることを明 らかにした。対 馬 海 峡 周 辺 におけるPOPsと水

温・塩分の集中観測から、対馬海峡を介した日本海へのPOPs及び低塩分水の輸送には対馬の西側に当たる

西水道が大きく寄与している可能性が示唆された。観測船に日本周辺の広域POPs分析と表層海流の解析から、

篤志船観測によって確認された日本海における水平分布傾向は、西水道を通った比較的高濃度のPOPsを含

む海水と、東水道を通って日本列島沿いを北上するPOPs濃度の低い海水が能登半島西方沖で合流するため

に、結果として北部海域でPOPs濃度が高い傾向が観測されるものと結論づけた。さらに、POPsの海洋中におけ

る移行及び挙動を解明するためにPOPs現場濾過装置を開発し、日本海及び黄海の合計4観測点において、表

層から海底直上で海水中の溶存態HCHsの鉛直分布を世界ではじめて明らかにした。 
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（３）大気・海洋環境中のPAHs類二次生成と毒性化の解明に関する研究 

１）ガス相におけるPAHs類（PAC）－ラジカル反応の速度定数の決定 

四塩化炭素中と気相中の速度定数比間の相関関係を利用して、液相反応実験の結果から気相における未

知のPAC-ラジカル反応速度定数を推定した。結果を表1に示す。本法により、蒸気圧が低くこれまで実験的に

求めることが困難であった気相における3種のPACとNO3ラジカルおよびOHラジカルとの反応速度定数（それぞれ

kPAC-NO3、kPAC-OH）を導くことができた。 

表 1 本研究で導かれた気相における PAC と OH ラジカル及び NO3 ラジカルとの反応速度定数 

Compound 1011kPAC-OH 
a 1028[NO2]

-1kPAC-NO3
b 

Chrysene (CHRY) 4.4 ± 0.3 9.2 ± 3.2  

Benz[a]anthracene (BaA) 5.3 ± 0.5 12.6 ± 4.5 

Benzanthrone (BA) 2.3 ± 0.1 3.1 ± 1.1 

a cm3 molecule-1 sec-1  
b [NO2]: molecules cm-3, kPAC-NO3: cm3 molecule-1 sec-1 

２）黄砂表面におけるPAH誘導体の生成反応実験 

黄砂粒子表面におけるPyのニトロ化を同濃度レベルのNO2およびHNO3との反応によって行いその反応速度を

比較した結果、NO2との反応が15倍以上の速さで進行することがわかった。実験に用いた粒子表面の酸性質を

ピリジン吸着－FT-IR法にて評価しニトロ化反応速度との関連を検証したところ、表面酸点、とりわけルイス（L）

酸点が豊富な粘土鉱物粒子上におけるニトロ化が際立って速く進行することがわかった。この結果より、黄砂に

含まれる粘土鉱物粒子上のL酸点が、Pyのニトロ化促進に強く影響しているものと考えられる。粒子表面のL酸

点に吸着したPAHは電子をL酸点に供給するため、自身は活性なPAHラジカルカチオンとなる。共存するNO2が

PAHラジカルカチオンと反応し、σ錯体を経由してNPAHを与える反応機構によりニトロ化が進行したものと推定

される。PyとNO2の土壌粒子上における擬一次反応速度定数は、NO2の濃度に対して直線的には増加せず高

濃度域で頭打ちとなることから、当該反応がLangmuir-Hinshelwood機構に従っていることがわかった。得られた

NO2濃度と擬一次反応速度定数の関係から、任意のNO2濃度下における土壌粒子上Py減衰速度を見積もるこ

とが可能となった。また、加湿条件下における反応速度は、乾燥条件下における反応速度と比べて著しく低下す

ることがわかった。粒子表面の反応サイトへのNO2の吸着が、水分子によって妨げられたことが一因と考えられ

た。 

 

（４）日本海及び周辺域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋負荷の解析に関する研究 

日本・能登におけるPAH濃度の季節変動の要因は、冬季～春季には中国北部～中部で排出されたバイオ燃

料燃焼、石炭燃焼、石炭の物質転換由来のPAHの寄与が支配的になるためにPAH濃度が高くなり、夏季には

中国からの寄与が低くなる反面、日本国内で排出された移動発生源由来のPAHが支配的になるためであること

が示された。また、2005年の東アジア全域のPAHｓ乾性沈着量は湿性沈着量の約3倍で、90%以上は陸地に沈

着していることがわかった。乾性沈着量/湿性沈着量の比は、陸地においては乾性が湿性の約3.5倍であったが、

海洋では乾性と湿性がほぼ同量であり、海域への有機汚染物質の大気負荷を評価する際に、湿性沈着が重要

な役割を果たしていることが示された。韓国、日本においては総沈着量（湿性＋乾性）が排出量を上回っており、

長距離輸送されるPAHが大気負荷量に大きな寄与を占めていることがわかった。日本海域へのPAHの大気沈

着量は7.8 ton/年と算出され、海水の流入口である対馬海峡やウラジオストク近傍で高い沈着量を示しており、

大気沈着したPAHが海流によって日本海域に拡散されることを示唆する結果が得られた。 

東アジアの地域別、海域別に分けたPAHの乾性、湿性沈着量の発生源解析の結果から、中国、東シナ海で

はローカルな寄与が年間を通して高く、韓国、日本、日本海、北大西洋では、冬季には中国からの寄与が、夏季

には東ロシア、韓国、日本からの寄与が高いことが示された。 

 

５．本研究により得られた主な成果 

（１）科学的意義 

１） 日中韓ロでは都市によってPAH、NPAHの大気中濃度と組成が大きく異なり、発生源も異なる（中国は主に石

炭暖房、日本は主に自動車）こと、中国で発生したPAH、NPAHは能登半島まで越境輸送され、黄砂と異なる

時期（10月中旬～4月中旬）に高濃度となる季節変化を毎年繰り返していることを世界で初めて明らかにした。

また、このことは化石燃料やバイオマスの燃焼に由来するPAH、NPAHが、黄砂由来PM2.5と区別して燃焼由

来PM2.5の動態や健康影響を解析できる発生源及び毒性マーカーとして極めて有効なことを示しており、これ

まで粒子の大きさやイオン・金属分析のみに頼っていたPM2.5研究の新領域を切り開く分析方法を提示してい
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る。 

２） 日本海のPAH汚染の実態はこれまで全く不明であったが、移流ルートとして対馬海流の寄与が最も大きく、こ

れに大気が続き日本海に直接注ぐ河川の寄与は遥かに小さいこと、対馬海峡への流入量が最も大きい中国

河川である長江下流域のPAH濃度は日本海より遥かに高く、燃焼と石油から由来していること、最近のPAH

汚染は能登半島の大気と同様に軽減傾向にあることなど、その全体像を世界で初めて明らかにした。 

３） 従来のPAH排出インベントリを改良するとともに輸送中のPAHの二次反応に関するパラメータを組み込んだ北

東アジア域におけるPAHのシミュレーションモデルを初めて開発し、実測値との高い相関を確認できた。これは、

この地域のPAH、NPAH汚染の数理学的将来予測が可能になったことを意味している。 

４） 日 本 海 表 層 におけるPOPs濃 度 の2007年 ～2015年 の変 動 傾 向 の解 析 から、中 国 沿 岸 域 を汚 染 源 とした

POPsの越境汚染が現在もなお続いていることを示唆しており、今後の継続的な調査の必要性を浮き彫りにし

た。また、日本海及び黄海において表層から海底直上で海水中の溶存態HCHsの鉛直分布を世界ではじめ

て明らかにした。今後はPOPsの海洋中における移行及び挙動の解明が進むものと思われる。 

 

（２）環境政策への貢献 

１） 国内主要4都市域の過去18年間の大気中PAH、NPAHの個別濃度の実測値は、我が国のPAH、NPAH及び

PM2.5等の大気環境基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。 

２） 極東アジア諸国（中国・韓国・ロシア）の主要都市の過去15年間の大気中PAH、NPAHの個別濃度の実測値

とモデルシミュレーション結果は、それぞれの国のPAH、NPAH及びPM2.5等の大気環境基準・指針値策定の

参考値として活用が見込まれる。さらに、国際的な環境政策立案に有用な参考資料としても活用が見込まれ

る。 

３） 本研究はPAH成分と黄砂の飛来時期を明確に特定しており、アレルギー疾患などが発現する時期との関連

を明らかにすれば、健康影響の本体を解明できる可能性が大きいことを示している。将来はPM2.5予測に成分

情報を加えることが期待できる。 

４） PM2.5に関連して、PAH、NPAH発生源の推定も可能であり、国・都市による最適対策の選択に有用情報を提

供できる。 

５） 日本海表層水の過去18年間のPAHの個別濃度の実測値とシミュレーション結果は、我が国のPAHの水環境

基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。さらに、国際的な環境政策立案に有用な参考資料とし

ても活用が見込まれる。 

６） 日本海表層水のPOPs観測と過去の我々の観測結果との比較から、POPs濃度レベルが2分の1程度まで低

下していることが分かった。暖水系と冷水系が交わる日本海は、世界有数の水産資源の宝庫であり、ここで

得られた観測結果は日本海の環境保全方針の上でも重要な知見と考える。 

７） 日本海表層におけるPOPs濃度の2007年～2015年の変動傾から、2008年～2013年にかけて全異性体の濃

度が漸減傾向にあったが2013年～2015年には増加傾向に転じていること、平均濃度で比較すると2008年当

時と現在ではほぼ同等にまで濃度が増加していること、が明らかになった。暖水系と冷水系が交わる日本海

は、世界有数の水産資源の宝庫であり、ここで得られた観測結果は日本海の環境保全方針の上でも重要な

知見と考える。 

 

＜行政が既に活用した成果＞ 

１） 環境省有害大気汚染物質健康リスク評価手法等に関する検討会において、本研究成果であるPAH、NPAH

の分析法と最近の汚染状況に関する情報を提示し、指針値・基準値等の作成方針に貢献した（例えばBaP

の実大気中濃度と相対リスク試算に関する論文：Anal. Sci., 32 (2), 233-236 (2016)）。 

２） 本研究はPAH成分と黄砂の異なる飛来時期を明確に特定しており、これらとヒトのアレルギー疾患などが発

現する時期との関連を明らかにすれば、健康影響の本体を解明できる可能性が大きい。その結果、PM2.5予

測に成分情報を加えることができる。 

３） PM2.5に関連して、本研究で開発した方法は、PAH、NPAHの濃度だけでなく、発生源の同定も可能であり、各

国・都市の分析結果と併せて、国内はもとより諸外国に国際学会や会議を通じて、都市毎の最適対策の選

択に有用な情報として提供した。本事業で実施した大気及び日本海のPAH、NPAH汚染が改善方向にあ

ることは、我が国の今後の環境施策や水産資源の保護・育成施策等の策定に関わる有用情報として提

供できた。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

１） 国内主要4都市域の過去18年間の大気中PAH、NPAHの個別濃度の実測値は、我が国のPAH、NPAH及び

PM2.5等の大気環境基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。 
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２） 極東アジア（中国・韓国・ロシア）の主要都市の過去15年間の大気中PAH、NPAHの個別濃度の実測値とモ

デルシミュレーション結果は、それぞれの国のPAH、NPAH及びPM2.5等の大気環境基準・指針値策定の参考

値として活用が見込まれる。さらに、国際的な環境政策立案に有用な参考資料としても活用が見込まれる。 

３） 日本海表層水の過去18年間のPAHの個別濃度の実測値とシミュレーション結果は、我が国のPAHの水環境

基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。さらに国際的な環境政策立案に有用な参考資料とし

ても活用が見込まれる。 
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［要旨］日本海を囲む日中韓ロは、急速な産業経済発展を続ける世界で も変貌している地域で

ある。この4カ国の研究者と国際共同ネットワークを組織して、10都市で1997年から冬と夏に大気
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浮遊粉塵を継続捕集し、多環芳香族炭化水素（PAH）とニトロ多環芳香族炭化水素（NPAH）を分

析した。中国の華南より華北の都市で大気中PAH、NPAH濃度が著しく高いレベルを維持し、季節

変動（冬高夏低）が顕著であった。開発した発生源マーカーより、中国華北の主要発生源は石炭

燃焼、特に冬の石炭暖房であり、北九州（製鉄）を除く都市の主要発生源が自動車で、顕著に減

少している我が国とは大きく異なった。次に、能登半島の先端で2004年から大気浮遊粉塵を連続

捕集し、PAH、NPAHを分析した。いずれの濃度も10月中旬に上昇して高いレベルを維持し、4月

中旬から減少して元のレベルに戻った。この季節変化は、飛来黄砂による浮遊粒子状物質の高濃

度期間（3～5月）とは異なる位相を呈した。中国石炭暖房期間、後方流跡線、PAH、NPAH組成等

の解析から、能登半島で冬に高濃度になったPAH、NPAHは中国の石炭暖房が主要排出源で我が国

まで越境輸送されていることがわかった。また10年間のPAH濃度推移を見ると2009年以降は減少

に転じていた。一方、2008年から日本海の対馬海峡域と日本沿岸域、中国揚子江（長江）下流域

の表層水を継続採取してPAHを分析し、放射性核種を比較対照に動態を解析した。調査期間内で

は、日本沿岸域のPAH濃度は対馬海峡域より僅かに低いレベルで並行して、低下傾向を呈した。

一方、対馬海峡から日本海に流入するPAHの主要発生源と推定される中国河川で流量が 大の長

江下流域のPAH濃度は日本海より顕著に高かった。さらに大気輸送時のPAHの反応を考慮に入れ

たシミュレーションモデルを構築するとともに、日本海のPAHに関する物質収支を推算した。そ

の結果、環日本海域の大気及び海洋のPAH、NPAH汚染が2009年以降は軽減傾向にあり、その要因

の一つとして中国の環境対策の効果が現われ始めたことが推察された。 

 

［キーワード］ 

多環芳香族炭化水素、ニトロ多環芳香族炭化水素、環日本海域、大気、海洋 

 

［はじめに］ 

日本、中国、韓国、ロシアの４カ国は世界の人口とエネルギー消費量の１／４以上を占め、世

界で も著しく変貌している。この目覚しい産業経済発展に伴い、有害化学物質や黄砂などが大

量に発生し、中国北京のPM2.5問題の様に各地で都市大気の汚染が報告され、日本への長距離輸送

の影響のみならず、海洋への移入量も増しており、また、燃料輸送量の増加に伴ってタンカー事

故も増し、日本海の汚染の進行が懸念されている。 

人為活動で発生する汚染物質のひとつに、化石燃料やバイオマスの燃焼に伴って発生するとと

もに原油や重油にも含まれる多環芳香族炭化水素（PAH）がある。PAHには発がん性や変異原性

を有しているものが多い。国際がん研究機関（IARC）はPAHのうち、ベンゾ[a]ピレン（BaP）を

Group 1（ヒトに対する発がん性が認められる）に、ジベンツ[a,h]アントラセン（DBA）をGroup 2A

（ヒトに対する発がん性がおそらくある）に、ベンツ[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[k]フルオランテン（BkF）、インデノ[1,2,3-cd]ピレン（IDP）

をGroup 2B（ヒトに対する発がん性が疑われる）にそれぞれ指定している。また、環境中への排

出量を削減する目的で、アメリカ環境保護庁（USEPA）や欧州連合は数種類のPAHを特定汚染物

質に指定している1)。1997年に日本海でロシア船籍タンカー「ナホトカ号」が沈没し、6,200 kL以

上のC重油が流出した事故があり、流出した油を採取して海水に懸濁させたものでヒラメを孵化さ

せたところ、尾が曲がった稚魚やひれ膜が膨張あるいは縮小した稚魚が観察された2)。これらの毒
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性は、アリール炭化水素受容体を介して引き起こされると考えられており3)、また、原油に多く含

まれる3環のPAHが、心臓の興奮収縮連関に関与するKチャネルとCaチャネルを遮断することによ

り毒性を有することが 近になって報告されている4)。 

従って、日本海及び周辺域の大気・海洋における有機汚染物質の潜在的脅威に関する研究を早

急に進める必要がある。研究代表者らは15年余り前から4カ国の研究者と国際モニタリングネット

ワークを構築し、有害汚染物質の一つとしてPAHやニトロ多環芳香族炭化水素（NPAH）（以下、

両者を合わせた場合はPAH類（PAHs）と呼ぶ）について変化を追跡し、本事業に密接に関連する

前回環境省環境研究総合推進費事業「B-0905 日本海域における有機汚染物質の潜在的脅威の把握

に関する研究、平成21～23年度」では、PAH類及び難分解性有機汚染物質類（以下POPsと略す）

を対象として、世界で初めて日本海域の大気・海洋汚染の現状を把握した。本事業はその成果を

基づいて、これら化学物質の発生源と輸送ルートを明らかにするために、調査地点や比較対象物

質を追加して汚染の分布・推移と発生源を詳細に解析するとともに、調査期間を拡大して推移動

向をより明確にして将来予測を試みた。 

 

２．研究開発目的 

本研究班は、従来からこの地域の環境を汚染する化学物質として非意図的生成汚染物質のPAH

とNPAHを対象に、日本国内は1997年から、中国、韓国、ロシアでは2001年から調査研究を継続し

ている。この間、2009年より環境省環境研究総合推進費（B-0905：日本海域における有機汚染物質

の潜在的脅威の把握、RF-0905：黄砂粒子上で二次生成する多環芳香族炭化水素誘導体による越境

大気汚染と健康影響）を受けて研究成果を得たが、まだ調査域と調査期間は限られ、将来予測に

重要な汚染レベルの推移や二次反応を含む大気・水環境中の動態が明らかにできたとは言えない。

とりわけ有機物の燃焼で生成するPAHsは2013年1月に中国の北京などで問題になったPM2.5に多く

含まれており、その挙動と毒性の解明は冬の北西風の風下に位置する我が国国民にとっても急務

である。 

以上のことを踏まえて、本研究は、大気については前回事業と同じ地点で調査期間を延長して

継続サンプリングをし、より直近の観測結果を得るとともに、対象域についても前回の日本海だ

けから周辺海域及び関連河川に拡大した。これにより大気中二次反応を含めたこの地域のPAHsと

POPsの 新の動態を明らかにし、これらに基づいてシミュレーションモデルの精緻化を図り、将

来予測を行うことを目的とした。 

 

３．研究開発方法  

東アジア地域に位置する日本（金沢、新宿／相模原、札幌、北九州）、中国（瀋陽、北京、上

海）、韓国（釜山）及びロシア（ウラジオストク）の9都市の市街地で、2013年8月及び2014年2月

にそれぞれ2週間ずつ、石英繊維フィルターを設置したハイボリウムエアーサンプラーを用い、総

浮遊粒子状物質（TSP）を捕集し、フィルターは毎日交換した。試料捕集前後にフィルター重量を

秤量し、その差及びサンプラーの積算流量より平均大気中TSP濃度を算出した。捕集したフィルタ

ーの一部を用い、ベンゼン/エタノールで超音波抽出した。抽出液を酸・アルカリ・水で洗浄後、

減圧濃縮し、HPLC-蛍光検出器によるPAH分析とHPLC-化学発光検出器によるNPAHの分析に供し

た。分析対象のPAHは、フルオランテン（FR）、ピレン（Pyr）、ベンツ[a]アントラセン（BaA）、
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クリセン（Chr）、ベンゾ[a]フルオランテン（BaF）、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（BPe）、インデノ[1,2,3-cd]ピレン（IDP）の9種類であり、

NPAHは1,3-，1,6-，1,8-ジニトロピレン（DNP）、1-ニトロピレン（1-NP）、6-ニトロベンゾ[a]ピ

レン（6-NBaP）の5種類とした。さらに、これまでに得られたわが国の分析結果（金沢，札幌，新

宿／相模原，北九州）を合わせて考察した。 

2008年から2014年に、長崎大学（長崎丸）、能登高校（加能丸）、ロシア科学アカデミー極東

支部（FEBRAS調査船）、郵船クルーズ株式会社（飛鳥Ⅱ）、釜慶大学校（Korean Ship）、北海道

大学（おしょろ丸）、東京大学（淡青丸）、カメリアライン株式会社（ニューかめりあ）の協力

により実施した22航海（表(1)-1）で図(1)-1に示す地点において、表層海水を1観測点につき約4 L

ずつ採取した。また、日本海に流れ込むロシア沿海州の6河川の河口域、東シナ海に流れ込む長江

（中国）の河口域にて（図(1)-1）、表層河川水を海水試料と同様の方法で、1サンプルにつき約2 L

ずつ採取した。表(1)-2に河川毎の採取時期を示した。 

 

図(1)-1 表層海水及び河川水の採水地点 
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表(1)-1 実施航海 

年 期間 船舶 

2008 8/11～8/18 長崎丸 

2009 5/7～5/15 長崎丸 

5/21～5/23 加能丸 

7/3～7/20 Russian Ship 

9/21～9/28 長崎丸 

9/24～10/5 飛鳥Ⅱ 

11/27～11/30 長崎丸 

2010 5/11～5/15 長崎丸 

7/24～7/31 飛鳥Ⅱ 

8/11～9/5 Russian Ship 

9/8～9/9 Korean Ship 

9/26～10/2 飛鳥Ⅱ 

2011 6/20～7/4 おしょろ丸 

9/22～9/23 Korean Ship 

10/11～10/23 飛鳥Ⅱ 

10/27～11/1 淡青丸 

2012 1/29～2/2 飛鳥Ⅱ 

2013 12/27～1/4 飛鳥Ⅱ 

2014 4/8～4/10 おしょろ丸 

 9/13～9/17 ニューカメリア 

 9/28～10/3 飛鳥Ⅱ 

 10/15～10/18 長崎丸 

 

 

表(1)-2 河川水の採水情報 

年 期間 河川 国 

2010 5/27 Artemovka river ロシア 

6/2 Lebyazh’ya river ロシア 

6/16 Gladkaya river ロシア 

6/17 Lebedinaya river ロシア 

6/24 Partizanskaya river ロシア 

7/14 Razdolnaya river ロシア 

8/7～8/9 長江 中国 

2011 2/18～2/20 長江 中国 

2012 2/27～2/29 長江 中国 

2014 1/19～1/27 長江 中国 

 8/9～8/12 長江 中国 



 

 

5-1306-6

海水試料・河川水試料の捕集と前処理・分析は、著者らの既報5, 6)を必要に応じて一部改良して

実施した。海水試料・河川水試料は、船上からプラスチック製のバケツ（8 L）を用いて、または

船内の配管分岐（加能丸、飛鳥Ⅱ、ニューかめりあ）から洗浄済みの褐色ガラス瓶（2 L）に移し

替え、1サンプルにつき2～4 Lずつ採取した。採取した水は、孔径0.5 µmのガラス繊維フィルター

（GC-50; ADVANTEC、東京、日本）を用いて吸引ろ過を行い、ろ液を溶存相PAHサンプル（Dissolved 

PAH：DPAH）、フィルター上の残渣を粒子相PAHサンプル（Particulate PAH：PPAH）とした。ガ

ラス繊維フィルターは残渣が内側になるように半分に折り、アルミホイルで包んで－10℃で暗所

冷凍保存した。ろ液にはその後、採水量の5 %分のメタノールと内部標準物質（Nap-d8、Ace-d10、

Phe-d10、Pyr-d10、BaP-d12）を加え、マニホールドキット（GL Sciences、東京、日本）を用いてC18

固相抽出カートリッジ（Sep-Pak Plus C18; Waters、Milford、U.S.A.）に吸引速度約10 mL/minで通

液した。なお、カートリッジは予めジクロロメタン15 mL、メタノール15 mL、メタノール/水（1/9、

v/v）15 mLの順に通液したものを使用した。ろ液を全量通液後、カートリッジは約60分間通気乾

燥させ、アルミホイルで包んで－10℃で暗所冷凍保存した。ここまでの操作を船上で行った。 

研究室に持ち帰ったカートリッジは、マニホールドキットを用いてジクロロメタン15 mLを通液

してPAHを溶出した。溶出液を遠心エバポレーターで1 mL以下に濃縮し、ヘキサン5 mLを加えた。

この溶液を、予めヘキサン5 mLを通液したシリカゲルカートリッジ（Sep-Pak Silica 6cc Vac; Waters、 

Milford、U.S.A.）に流し、PAHをシリカゲルカラムに吸着させた。このシリカゲルカラムをヘキサ

ン5 mLで洗浄し、ヘキサン/アセトン（9/1、v/v）15 mLを通液してPAHを溶出した。溶出液にジメ

チルスルホキシド200 µLを添加し、遠心エバポレーターで200 µL程度まで濃縮した。濃縮液にアセ

トニトリル800 µLを加えて1 mLとし、メンブランフィルター（孔径0.45 µm、HLC-DISK3、関東化

学）を用いてろ過を行い、HPLC分析試料とした。これを溶存態PAH（DP-PAH）とした。研究室

に持ち帰ったガラス繊維フィルターは、シリカゲルを入れたデシケーター内で2日間程度乾燥させ

た。乾燥後、フィルターに前述したものと同じ内部標準物質を添加して細切りし、ジクロロメタ

ン50 mLで超音波抽出を2回行った。抽出液はペーパーフィルター（直径125 mm; ADVANTEC、東

京、日本）を用いてろ過を行い、抽出液を合わせたものにジメチルスルホキシド200 µLを添加し、

ロータリーエバポレーターで200 µL程度まで濃縮した。濃縮液にアセトニトリル800 µLを加えて1 

mLとし、メンブランフィルターを用いてろ過を行い、HPLC分析試料とした。これを粒子態PAH

（PP-PAH）とした。 

PAHの定量分析にはHPLC-蛍光検出器を用いた。内部標準物質にNap-d8、Ace-d10、Phe-d10、Pyr-d10、 

BaP-d12を用い、蛍光強度を測定してピーク面積により定量を行った。測定対象としたPAHは、US 

EPAが特定汚染物質に指定した16種のPAHのうち、2環：ナフタレン（Nap）、3環：アセナフテン

（Ace）、フルオレン（Fle）、フェナンスレン（Phe）、アントラセン（Ant）、4環：FR、Pyr、

BaA、Chr、5環：BbF、BkF、BaP、DBA、6環：BPe、IDPの計14種である（図(1)-2）。Napは回収

率が低く、Pheは夾雑ピークと重なり定量ができなかった。そこで、濃度計算にはNapとPheを除く

3環から6環の計13種のPAHを用いた。 
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図(1)-2 分析対象PAH（略号）と構造 

(FR) 
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水中の放射性核種の測定は次のように行った。海水試料20Lに、採水後直ちに濃硝酸を加えpH1

に調整し、研究室に持ち帰った。これら海水試料に塩化セシウム0.26 gを加え、数分攪拌後AMP 4 

gを加えた。1時間攪拌して、134Cs、137CsをAMP/Cs沈殿として共沈回収した。AMP/Cs沈殿物を取

り除いた残液に、ラジウム汚染の少ないバリウムキャリア  (226Ra, 0.7mBq/g-Ba； 228Ra, 0.2 

mBq/g-Ba) 480 mgを加え、1時間攪拌後、硫酸イオンを加え、BaSO4沈殿としてラジウムを共沈回

収した。さらに鉄キャリア800 mgを加え、アンモニア水でpH7に調整しFe (OH)3を沈殿させた。こ

れにより、228Thを回収でき、さらにBaSO4沈殿の回収が容易になる。BaSO4およびFe (OH)3は、乾

燥した後、均一に混合し、半径15 mmの円柱状に成形した。回収率を求めるために、γ線測定後の

硫酸バリウムと水酸化鉄の混合物から、6N塩酸溶液50～100 mLでBaSO4を分離  (Fe(OH)3を溶解)

した。Fe3+イオンを含む残渣にアンモニア水を加え中和し、Fe(OH)3を回収した。回収したFe(OH)3

は電気炉で700℃、10時間加熱し、Fe2O3とした。226Ra、228Raの回収率はBaSO4の重量より、228Th

の回収率はFe2O3の重量より求めた。 

処理済みの海水試料を密封後3週間以上放置して、222Rn(半減期、3.83日)が226Raとほぼ放射平衡

に達した後、尾小屋地下測定室の平面型ゲルマニウム半導体検出器でγ線測定を行った。226Ra、228Ra、
228Th濃度は、それぞれ214Pb(295、352keV)、228Ac(338，911keV)、212Pb(238keV)のピークから見積

もった。測定時間は約3日測定を行い、誤差は3σを超えないようにした。回収したAMPをを袋詰め

し、同軸型Ge半導体検出器によるγ線測定を行なった。134Csの定量には604、795keVのピークを用

い、サム効果補正を実施した。137Csの定量には661keVのピークを用いた。 

 

４．結果及び考察 

（１）能登半島の大気中PAH、NPAH 

既に代表者らは、能登半島先端で2004年9月から一週間毎に連続捕集した1年間の大気試料を分

析した結果、能登半島の大気中PAH濃度は10月中旬に上昇し翌年4月中旬に減少する冬高夏低の季

節変化を呈していることを明らかにした。このPAH濃度が高くなる時期は、中国で石炭を暖房に

使用する時期（10月中旬～4月中旬）と重った。能登半島先端で捕集した空気塊の後方流跡線解析、

及び中国東北地方都市（瀋陽）及び国内周辺都市（金沢）との大気中PAH組成比較の結果を併せ

て、主として中国東北地方で発生したPAHが偏西風に乗って能登半島に飛来していることを報告

した。 

本事業において、その後2014年9月まで連続捕集した大気試料を分析して上述の観測と併せた結

果、以下のことを明らかに出来た。まず上述PAH濃度の季節変化（冬高夏低）が、10年間にわた

って毎年繰り返されていることを明らかにできた。即ち、PAHの月平均濃度の 高値はいずれの

年も12～3月に観測された。一方、TSP濃度は毎年3～5月に上昇しており、PAHとは位相が異なる

季節変化を繰り返していた（図(1)-3）。TSP濃度が 高となった時期の多くでは、金沢市でも黄砂

飛来が確認された。また、気象庁の黄砂情報と後方流跡線の解析結果を合わせた結果、TSP濃度の

上昇は黄砂飛来が主要因と考えられた。このように、PAH濃度とTSP濃度の季節変動パターンには

違いが見られ（相関係数0.17）、異なる地域で発生するPAHと黄砂は異なるルートで飛来される場

合が多く、PAHは必ずしも黄砂に吸着して中国から飛来するのではないことがわかった。 

さらに、2004年9月～2014年9月まで10年間の、中国の暖房期(10月～翌年4月の7か月間)のPAH平

均濃度の変化を見ると、2009～2011年は2004年の1.5倍近く高い値を示し暫増傾向にあると考えら
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れた。この結果は、PAHsの排出インベントリから計算した東アジアのPAHs排出量の時系列変化（図

(4)-1）の傾向と一致した。一方、黄砂飛来期（3～5月の3か月間）の月平均TSP濃度は、年によっ

て増減が見られたが上昇傾向は認められなかった。PAH濃度の変化を環数別に見ると、2011年の4

環PAHは2004年の1.7倍に上昇したが、5環PAH（1.03倍）及び6環PAH（1.06倍）はほとんど上昇し

なかった。  4環PAHは主に石炭燃焼により発生するといわれており、この期間のPAH濃度上昇の

主要因として中国の石炭使用量の増加が考えられた。 

PAHとともに微量のNPAHを精度良く分析することは、特に能登半島におけるバックグラウンド

表(1)-3 1-NP、2-NP、2-NFRの一斉分析条件（化学発光検出HPLC） 

1) システム： 送液ポンプ、オートインジェクター、デガッサー、カラムオーブン、化

学発光検出器、システムコントローラー、インテグレータ、低圧グラジエントユニッ

ト（以上島津製）で構成した。 

2) カラム： ガードカラム（ODS 系）、クリーンアップカラム（ODS 系）、還元カラム

（Pt/Rh）、濃縮カラム（ODS 系）、分離カラム（Cosmosil 5C18-MS-Ⅱ、150 × 4.6 mm 

i.d.、5μm ＋ Cosmosil 5C18-AR-Ⅱ、250 × 4.6 mm i.d.、5μm）  

3) カラム温度： 20°C（分離用）、80°C（還元用） 

4) 試料注入量： 100 μL 

5) 移動相： （濃縮用）エタノール/pH 5.5 酢酸緩衝液（3：1）0.3 mL/min、 30 mM アス

コルビン酸 1.8 mL/min； (分離用) イミダゾール緩衝液 (pH 7.6) 0.5 mL/min、 アセト

ニトリル 0.5 mL/min 

6) 化学発光試液： 60 mM 過酸化水素含有アセトニトリル溶液（氷冷）/0. 4 mM トリク

ロロフェニルオキサレート/アセトニトリル溶液（1：1） 1.0 mL/min 
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地点への越境輸送の解析に大切なことである。これを達成するために、大気粉じんを捕集したフ

ィルターのベンゼン/エタノール抽出液をPAH分析と同様にアルカリ、酸、水で洗浄し、濃縮して

アセトニトリル溶液とした試料（100μL）を注入後、1-NP、2-NFR、2-NP及び内標としての1-NP

重水素体（1-NP-d9）のみをクリーンアップカラム（ODS）からの溶出時にハートカットして還元、

濃縮し、分析カラム（モノメリクODSカラム＋ポリメリックODSカラム）で分離してから化学発

光検出する自動HPLCシステムを構築した。3NPAH分析条件は表(1)-3の通りである。 

そのときのクロマトグラム例を図(1)-4に示す。この方法を能登半島先端で2007年1月から12月ま

で連続捕集した大気粉じん試料に適用した結果、1-NP、2-NFR、2-NPのいずれの大気中濃度もPAH

と同様に冬高夏低の季節変化を呈した。また、1-NPと2-NFR、2-NPの推移は平行していた。この

ことより、一次生成NPAHである1-NPのみならず、二次生成2-NFRと2-NPについても、親化合物で

図(1)-4 3NPAH標品と能登半島先端で捕集した大気の 
粉じん抽出物のクロマトグラム 
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図(1)-5 能登半島先端大気中1-, 2-NP、2NFR濃度の変動 
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あるFRとPyrが中国の都市域で発生直後にそれぞれ2-NFRと2-NPに大気中で二次生成し、その後

PAHと一緒に偏西風に乗って日本まで長距離輸送されると考えられた（図(1)-5）。 

続いて、シベリア高気圧支配期（11 月から翌年 5 月まで）及び太平洋高気圧支配期（6 月から

10 月まで）の期間に分けて、能登半島の大気中 PAH と TSP 及び TSP 中 PAH の経年変動を明らか

にし（図(1)-6）、さらにそれらの主要因を考察した。シベリア高気圧支配期は、概ね中国北部都

市の暖房期（11 月から翌年の 4 月中旬まで）でもある。この時期における能登半島の大気中 PAH

濃度は、上述のように、メンバー等は、中国暖房期に使用されている石炭ボイラーや石炭ストー

ブから大量に発生する PAH の影響を強く受けていることを明らかにしている。2004 年から 2014

年までの 10 年間における能登半島の大気中 PAH 濃度の推移をみると、図(1)-6A に示されたよう

に、シベリア高気圧支配期（11 月～5 月）では、2004 年から 2006 年までは明確な変動が認めなか

った。2007 年に上昇傾向が確認されたが、統計学的に有意ではない（p = 0.20）。これは、粒子状

物質濃度（図(1)-6B）及び粒子中 PAH 濃度（図(1)-6C）のいずれも上昇傾向にあったためであった。

その原因としては、2008 年夏と秋の北京オリンピック及びパラリンピックを控えて北京を含む中

国北部の都市で大規模な工事が行われ、それにより発生した PAH 類が長距離輸送されてきたこと

が考えられた。北京オリンピック直後の 2008 年 11 月から 2009 年 5 月までの間は、能登半島の大

気中 PAH 濃度が一時的に減少した。しかし、2009 年には再び高濃度となり、2011 年までは明確

図(1)-6 能登半島における大気中及び粒子中PAH濃度の経年変動 

上段［シベリア高気圧支配期（11 月～翌年 5 月）］ 

A)大気中 PAH 濃度推移、B)大気中 TSP 濃度推移、C)TSP 中 PAH 濃度推移 

下段［太平洋高気圧支配期（6 月～10 月）］ 

D)大気中 PAH 濃度推移、E)大気中 TSP 濃度推移、F)TSP 中 PAH 濃度推移 
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な増減が認められなかった。オリンピック期間中には自動車走行制限や北京及び周辺の工場作業

中止などの対策が施された。その後、能登半島での大気中 PAH 濃度は 2012 年と 2013 年に統計学

的に有意に減少したこと（p = 0.04）が確認された。この変化は、図(1)-6B に示されたように、大

気中粒子状物質濃度の変化に起因するのではなく、粒子中 PAH 濃度が減少したためである（図

(1)-6C）。その原因として、中国政府が乗り出した環境政策の効果、即ち燃焼効率の悪い石炭暖房

ボイラーを撤廃して、工場や自動車排ガス基準を厳しくする等の政策がとられたことによって、

粒子中 PAH 濃度が減少したと考えられる。 

一方、大陸からの影響が少ない太平洋高気圧支配期（6月～10月）における能登半島の大気中PAH

濃度の経年変化は図(1)-6Dに示したように、2004年から2007年まで緩やかに増加し、2008年から

2010年まで高濃度に観測された日が続いた。その後、2014年まで減少傾向にあったが、統計学的

に有意ではなかった。粒子中PAH濃度は2004年から2006年まで明確な変動が認められなく（図

(1)-6F）、大気中粒子状物質だけが増加したため（図(1)-6E）、能登半島における2004年から2006

年までの大気中PAH濃度の上昇は、ローカルな人為活動によるものと考えられる。その後の2008

年から2010までの一次的な濃度上昇は、2007年3月25日に発生した輪島沖を震源とする能登半島地

震後の復興工事が盛んに行われたことなどに起因すると考えられた。復興事業の収束に伴って、

その後の大気中（図(1)-6D）及び粒子中のPAH濃度（図(1)-6F）のいずれも減少傾向にあり、2014

年では地震発生前の2006年と同レベルまで下がっていた。 

 

（２）日本、中国、韓国、ロシアの主要都市の大気中PAH、NPAH 

本事業において、日中韓ロの主要都市（日本：金沢、札幌、新宿／相模原、北九州；中国：瀋

陽、北京、上海；ロシア：ウラジオストク；韓国：釜山）で捕集したTSPの分析結果をこれまでの

継続調査の結果と併せて示し、考察した。わが国では（図(1)-7）、夏のΣPAH濃度は一時的上昇が

見られる都市があるものの都市により濃度に大きな差は認められなかった。夏のΣPAH濃度は札幌、

金沢では2007年まで、首都圏の新宿では2004年まで低下が認められた (札幌: 4.4 から 1.3 pmol/m3、

y = -0.31x + 620、p = 0.01; 金沢: 7.7 から 2.0 pmol/m3、y = -0.50x + 1000、p < 0.01; 新宿: 5.2 から 

2.8 pmol/m3、y = -0.34x + 690、p = 0.02)。それ以降は、札幌、金沢では有意な変動はなく (札幌: p = 

0.19; 金沢: p = 0.59)、首都圏の相模原では2007年から2010年にかけて濃度の低下が確認された (1.8 

から 0.44 pmol/m3、y = -0.36x + 730、p = 0.02) が、2013年のΣPAH濃度は6.2 pmol/m3と2010年に比

べ上昇していた (y = 1.8x – 3700、p < 0.01)。北九州では一時的上昇はあるものの、1997年から2013

年の間に濃度が低下していた (7.8 から 1.2 pmol/m3、y = -0.46x + 930、p = 0.01)。冬は北九州を除

く3都市域で似通った傾向が見られた。すなわち、1997年から2005年の間にΣPAH濃度が大きく低

下し (札幌: 18 から 6.6 pmol/m3、y = -1.2x + 2400、p < 0.01; 金沢: 12 から5.3 pmol/m3、y = -0.97x 

+ 1900、p < 0.01; 新宿: 22 から 6.3 pmol/m3、y = -1.9x + 3800、p < 0.01)、以降は明確な変動は認

められなかった (札幌: p = 0.45; 金沢: p = 0.87; 相模原: p = 0.63)。一方、北九州では1997年から2010

年の間に冬のΣPAH濃度の低下傾向が見られたが (13から 8.4 pmol/m3、y = -0.35x + 700、p = 0.09)、

2014年には濃度が大幅に上昇した (40 pmol/m3、y = 7.9x -16000、p < 0.01)。 

わが国の大気中ΣNPAH濃度の推移を図(1)-8に示した。ΣNPAH濃度は札幌、新宿では夏、冬とも

に2004/2005年まで (札幌夏: 120 から 23 fmol/m3、y = -14x + 28000、p < 0.01; 新宿夏: 50 から 

18fmol/m3、y = -4.7x + 9400、p < 0.01; 札幌冬: 570 から 96 fmol/m3、y = -60x + 120000、p < 0.01; 新  
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図(1)-7 日本の都市における季節別の大気中ΣPAH濃度の経年変動 
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図(1)-8 日本の都市における季節別の大気中ΣNPAH濃度の経年変動 
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宿冬: 290 から 47 fmol/m3、y = -30x + 60000、p < 0.01)、 金沢では夏は2010年まで (180 から 17 

fmol/m3、 y = -14x + 28000、 p < 0.01)、 冬は2005年まで (480 から 100 fmol/m3、 y = -51x + 100000、 

p < 0.01) 大幅な低下が確認され、 以降は有意な変動なし (金沢夏: p = 0.58; 相模原冬 p = 0.87))、 

あるいは、ゆるやかな低下を示した (札幌夏: y = -2.1x + 4300、p < 0.01; 相模原夏: y = -1.8x + 3600、 

p < 0.01; 札幌冬: y = -5.8x + 12000、p = 0.06; 金沢冬: y = -8.4x + 17000、p < 0.01)。北九州では1997

年時点の濃度が他の都市に比べて低く (夏: 17 fmol/m3; 冬 : 58 fmol/m3)、夏、冬共に1997年から

2013/2014年まで濃度は低下したものの (2013年夏 2.4 fmol/m3、y = -0.80x + 1600、p = 0.01; 2014

年冬 32 fmol/m3、y = -1.77x + 3600、p = 0.04) 変動幅は他の都市に比べて小さかった。 

大気中PAH、NPAHの主要発生源を特定するのに、NPAHに対する母核のPAHの濃度比が有効で

ある。図(1)-9は[1-NP]/[Pyr]比（石炭燃焼：0.001；ディーゼル車：0.36）の経年変動を示した。こ

の比が札幌、金沢、新宿/相模原では1997年は高く (0.066 – 0.20) 主要発生源はディーゼル車と考

えられたが、以降は2004 - 2010年までに値は経年的に低下し  (札幌夏 : 1997年から2004年、y = 

-0.012x + 24、 p < 0.01; 金沢夏: 1997年から2010年、y = -0.012x + 24、p < 0.01; 新宿夏: 1997年か

ら2004年、y = -0.0044x + 8.9、p = 0.02; 札幌冬: 1997年から2010年、y = -0.072x + 15、p < 0.01; 金

沢冬: 1997年から2008年、y = -0.012x + 24、p < 0.01; 新宿冬: 1997年から2005年、y = -0.0050x + 10、

p < 0.01)、2013/2014年 (0.010 - 0.046) には石炭燃焼が示唆される値へと近づいていた。しかし、

札幌、 金沢、 新宿/相模原のいずれにおいてもサンプリング地点周辺には石炭燃焼施設等はなく、

Pyr濃度も低下している (いずれの地点、季節もp < 0.01) ことから[1-NP]/[Pyr]比の低下が石炭燃焼
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図(1)-9 日本の都市における季節別の大気中[1-NP]/[Pyr]濃度比の経年変動 
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等低温燃焼発生源からのPAH発生量の増加によるとは考えにくい。[1-NP]/[Pyr]比低下のもう一つ

の要因としては、ディーゼル車等の高温燃焼発生源からの1-NP排出量の低下が考えられる。これ

までに、日本の都市域におけるPAH、NPAHの主な発生源は自動車、特にディーゼル車であること

が明らかにされている。 

1997年より、わが国では自動車排ガス規制が段階的に強化されてきた。具体的には、ディーゼ

ル重量車に対する排出ガス規制  (新車におけるNOx、particulate matter (PM) 排出量規制) として

1997年に長期規制 (NOx: 5.80 g/kWh、PM: 0.49 g/kWh)、2003年に新短期規制 (NOx: 3.38 g/kWh、

PM: 0.18 g/kWh)、2005年に新長期規制 (NOx: 2.0 g/kWh、PM: 0.027 g/kWh)、2009年にポスト新長

期規制 (NOx: 0.7 g/kWh、PM: 0.010 g/kWh)が適用されてきた。さらに、大都市圏 (新宿、相模原

を含む) では使用過程車に対する規制としてNOx・PM法が適用されたことに加えて、新宿、相模

原は東京都環境確保条例の対象地域でもある。NOx・PM法指定区域内では基準値を満たさない車

両は車検に通らず、また、2007年の改正では指定地域へ流入する自動車を使用する事業者に対す

るNOx 等の排出抑制計画の提出と定期報告の義務化などにより、局地汚染や流入車対策が強化さ

れた。東京都環境確保条例では登録地がどこであるかにかかわらず、基準値を満たさないディー

ゼル車は区域内の走行を禁止した。これら自動車排ガス規制の強化により、ディーゼル車、ガソ

リン車からのNOx、PM排出が低減し、さらに、PAH、1-NPの排出も減少していることが確認され

ている。また、日本では自動車登録台数は増加を続けている  (1997年  70×106台  から  2014年 

77×106台) のに対し、ディーゼル自動車登録台数に限っては減少を続けている (1997年 13×106台、

全登録台数の19% から  2014年  6×106台、7.8%)。このため、札幌、金沢、新宿 /相模原における

[1-NP]/[Pyr]比の低下は自動車排ガス規制によりディーゼル車からのPAH、NPAH排出が減少したた

めと考えられる。自動車エンジン内での1-NP生成速度をv、反応速度定数をkとすると、1-NP生成

は式(1)により表され、反応速度はPyr、NOx両者の濃度に依存していることがわかる。 

 

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

 

[1-NP]/[Pyr]比の低下は自動車排ガス規制によりPyr、NOx排出が共に減少し、相乗効果により

1-NPの濃度が親化合物であるPyrの濃度以上に低下したためと考えられた。また、[1-NP]/[Pyr]比の

低下が特に金沢で大きいのは、金沢のサンプリング地点は沿道地点にあたり、より自動車排ガス

の変動の影響を反映しやすいためと考えられた。北九州はこれまでに述べた3都市域とは異なり、 

[1-NP]/[Pyr]比は18年間低値で推移しており、顕著な変動は認められなかった (夏: p = 0.77; 冬: p = 

0.08) 。北九州のサンプリング地点近傍には製鉄所があり、1997年から現在まで一貫して製鉄所で

の石炭燃焼が北九州におけるPAH、NPAHの主要発生源であると考えられた。また、上述のように

北九州市のある福岡県の鉄鋼･非鉄･窯業土石業分野における石炭の 終エネルギー消費量は1997

年から2009年にかけて低下しており、北九州におけるPAH、NPAH濃度の低下の背景には工業分野

での石炭消費量の低下があるものと考えられた。しかし、石炭燃焼の特徴であるPAH濃度のみの

著しい上昇は2014年冬に見られ、サンプリング地点近傍にある製鉄所の影響が考えられた。 

一方、中国、韓国及びロシアの都市の大気中ΣPAH濃度の経年変動は都市により、また季節によ

って大きく異なっていた（図(1)-8）。夏においては、北京では2007年から2013年まで経年的な低

下が確認され（31から12 pmol/m3、p < 0.01）、上海では低濃度で低下幅は小さいものの、同じく
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2007年から2013年まで低下傾向があった（5.2から3.6 pmol/m3）。瀋陽では2001年から2013年まで

濃度が上昇しており（20から37 pmol/m3、p = 0.02）、2007年（88 pmol/m3）には特に高濃度となっ

ていた。ウラジオストクでは2010年（5.2 pmol/m3）にやや高いものの、1999年から2013年まで大

きな変動はなかった（2.6から1.7 pmol/m3、p = 0.48）。釜山では低濃度で2007年と2010年の間で変

動はなかった（1.6から2.3 pmol/m3）。冬においては、北京では2009年に高濃度（880 pmol/m3）と

なったことを除き、2004年から2013年まで継続して低下がみられた（510から240 pmol/m3、p = 0.02）。

瀋陽では2002年から2010年まで濃度が低下しており（700から170 pmol/m3、p < 0.01）、2013年は

2010年と同程度の濃度となった（270 pmol/m3）。上海ではばらつきが大きいものの2007年から2013

年まで濃度は上昇傾向があった（21から50 pmol/m3）。ウラジオストクでは2008年（92 pmol/m3）

と2010年（180 pmol/m3）に濃度が高いものの、2014年の濃度は1999年に比べ低下の傾向が見られ

図(1)-10 中国、韓国及びロシアの都市における季節別の大気中ΣPAH濃度の経年変動 
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た（92から53 pmol/m3）。釜山では2005年から2010年まで上昇していた（9.9から16 pmol/m3、p = 0.02）。 

大気中ΣNPAH濃度の経年変動も、中国の都市により、また季節により大きく異なっていた（図

(1)-11）。夏においては、中国の3都市とも2001年あるいは2007年から2013年まで低下していた（北

京: 86から36 fmol/m3、p < 0.01; 瀋陽: 160から99 fmol/m3、p = 0.04; 上海: 150から20 fmol/m3、p < 

0.01）。しかし、冬においては、北京で2004年から2013年まで濃度が低下していた（780から260 

fmol/m3、p < 0.01）が、瀋陽、上海では初期と2013年で大きな差はなかった（瀋陽: 740から760 fmol/m3、

p = 0.96; 上海: 150 fmol/m3から170 fmol/m3、p = 0.98）。ウラジオストクでは夏は低濃度で推移し、

冬はPAH濃度と同様に2008年（350 fmol/m3）と2010年（340 fmol/m3）にやや上昇したが、1999年

から2014年まで低下していた（460から200 fmol/m3、p = 0.01）。釜山では夏と冬ともに低濃度で

推移し明確な変動は認められなかった（夏: 20から13 fmol/m3; 冬 86から57 fmol/m3）。 

図(1)-11 中国、韓国及びロシアの都市における季節別の大気中ΣNPAH濃度の経年変動 
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大気中[1-NP]/[Pyr]比は（図(1)-12）、中国の都市では、夏はいずれの都市でもその値（0.012 - 0.13）

が比較的大きいことから主要発生源は自動車と考えられた。しかし、いずれの地点でも夏のΣNPAH

濃度は低下しており、瀋陽、上海では[1-NP]/[Pyr]比も低下、あるいは低下傾向にあった（瀋陽: 0.057 

から0.016、p = 0.07; 上海: 0.13 から0.026、p < 0.01）。中国では近年の急激な経済発展とともに一

次エネルギー消費量も増加を続けており、都市大気の汚染も深刻化しているが、近年は積極的な

環境政策の導入も行われている。例えば瀋陽では2003年から東北振興政策により工場の郊外移転、

燃焼効率の悪い石炭ボイラーの撤去などが行われ、2006年には石炭消費を抑える地中熱利用ヒー

トポンプの普及が始まった。 

  

図(1)-12 中国、韓国及びロシアの都市における季節別の大気中[1-NP]/[Pyr]濃度比の経年変動
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また、北京や上海でも2008年北京オリンピックや2010年上海国際博覧会へ向けた環境政策とし

て市周辺の石炭燃焼施設の改善、排ガス脱硫/脱窒素装置の導入、新型バスの導入などの公共機関

の改善、市内の緑化、工場の郊外移転などが行われている。さらに、近年の中国では自動車台数

の増加も著しいが、自動車排ガスへの規制の強化も進んでいる。2013年にはEURO4相当まで規制

が強化された。このため、夏ΣNPAH濃度の低下は上記の自動車排ガス規制による効果と考えられ

た。一方、ΣPAH濃度は北京、上海で低下しているものの、その組成では4環PAHの割合上昇と6環

PAHの割合低下があり、また、瀋陽、上海では[1-NP]/[Pyr]比も低下傾向にある。このため、上述

の政策等によりPAH濃度も低下しているものの、政策は自動車等多環PAHを多く排出する高温燃

焼発生源からの影響低下に及ぼす効果のほうがより大きく、低温燃焼発生源からの寄与は相対的

に増加しているものと考えられた。冬の [1-NP]/[Pyr]比が北京では低値で推移しており（0.002 - 

0.007）、上海では低下しているものの比較的値が大きく（0.014 - 0.051、p < 0.01）、主要発生源

はそれぞれ石炭燃焼、自動車と考えられた。瀋陽では初期は石炭燃焼が主要発生源と考えられた

が、その後、2010年まで値が上昇しており（0.003から0.021、p < 0.01）、2010年の主要発生源は自

動車と推定された。しかし、2013年には再び低値（0.007）を示し、再度低温燃焼発生源からの寄

与が増大したと考えられる。このため、上海では夏冬ともに自動車の寄与が大きく、冬の瀋陽、

北京では石炭暖房の使用により近傍に存在する低温燃焼発生源からの寄与が大きくなることが示

唆された。 

ロシアの極東地域に位置するウラジオストクでは、夏は[1-NP]/[Pyr]比（0.022 - 0.034）から自動

車と推定された。また、ΣPAH濃度やΣNPAH濃度、それらの組成いずれにも大きな変動はなく、発

生源に大きな変化はないと考えられた。冬の [1-NP]/[Pyr]比は1999年から2010にかけて低下し

（0.026から0.007、p < 0.01）、2014年にはやや上昇した（0.018、p < 0.01）。近年のウラジオスト

クはロシアのアジア進出の拠点として再開発が進んでおり、2012年9月にはAPEC首脳会議が開か

れ、APECに向けたインフラ整備では2007年から2012年の間に約2兆円に登る投資が行われたとさ

れる。このため、2010年の冬にΣPAH濃度が上昇し、4環PAHの割合が上昇、[1-NP]/[Pyr]比が低下

した理由として、2012年APEC開催へ向けた急激なインフラ整備の影響が考えられた。その影響が

低下した2014年には、[1-NP]/[Pyr]比も再度上昇し、自動車などの高温燃焼発生源からの寄与が増

大したと考えられた。 

韓国の釜山では、[1-NP]/[Pyr]比（0.012 - 0.055）がやや高値であることから、釜山における主要

発生源は夏、冬ともに自動車と考えられた。しかし、[1-NP]/[Pyr]比は日本と同様に夏、冬ともに

低下していた（夏: 0.055から0.0024、p < 0.01; 冬: 0.040から0.012、p < 0.01）。前述のように、釜

山ではΣNPAH濃度に変化がないのに対し、ΣPAH濃度は冬に上昇しており、PAHの組成では夏、冬

ともに4環PAHの割合が上昇している。このため、釜山においても日本と同様に低温燃焼発生源か

ら寄与が相対的に増大している可能性がある。 

 

（３）日本海、周辺海及び関連河川のPAH 

2008年～2014年に採取した日本海及び周辺海域表層水・周辺河川表層水の13種PAHの総濃度

（T-PAHs濃度）をまとめて図(1)-13に示した。なおPAH濃度は、日本沿岸（東経132～139度、北緯

35～40度）、ロシア沿岸（東経130～138度、北緯40～46度）、対馬海峡（東経127～131度、北緯

33～36度）、津軽海峡（東経139～142度、北緯41～42度）、宗谷海峡（東経141～143度、北緯45
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～46度）、太平洋（東経140～145度、北緯35～41度）、東シナ海（東経122～129度、北緯25～31

度）のそれぞれの範囲内で得られた値の平均値とした。 

日本沿岸のPAH濃度は太平洋と比較して高い値を示した。日本沿岸の濃度は同時期に採取した

ロシア沿岸よりも高かったことは、リマン海流よりも対馬海流の方が汚染されていることを示唆

している。また、ロシア沿海州の6河川や中国の長江のPAH濃度は海洋より非常に高い値を示し、

特に長江のPAH濃度は日本海の約20倍の値を示した。長江は日本海の主要PAH汚染源のひとつと

考えられており、本研究では、2010年～2014年の間に夏に2回、冬に3回長江河川水を採取し、PAH

濃度を測定した（図(1)-14）。DP-、PP-PAHのいずれの濃度も季節の違いを考慮しても減少傾向に

あった。中国においては、2011年～2015年に、環境汚染物質の排出削減を目標とした第12次5カ年

計画のひとつとして汚染の原因となる廃棄物の処理能力の増強をあげており、水質面では都市の

生活排水や食品・農産物加工、石油化学などの工場排水、飼育場の廃棄物を処理する設備の建設

を、大気面では火力発電所や鉄鋼など重工業における脱硫・脱硝化を推進している。実際に、2014

年までに二酸化硫黄とCODについては目標が達成されており、NOxとアンモニア性窒素についても

達成が見込まれているなど、汚染物質の削減が進んでいると推定される。長江においてPAH濃度

が減少傾向にあるのも、こうした環境政策によるものだと考えられる。また、長江の河川流量に

は明確な季節変動があり、冬季は約1×104 m3/s、夏季は年変動が大きく4～6×104 m3/s程度とされて

図(1)-13 日本海及び関連河川の総PAHs 濃度 
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いる7)。この季節変動を考慮に入れて日本海へのPAH負荷を考えると、夏の長江の濃度低下が、日

本海の汚染軽減に大きく寄与したと考えられる。 

日本海内部の平均総PAH濃度は、概ね海水の流入口である対馬海峡付近の濃度より少し低いレ

図(1)-14 長江（中国）の総PAH濃度の経年推移 

図(1)-15 対馬海峡と日本海（日本沿岸）の総PAH濃度の推移 
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ベルで並行して減少傾向にあった（図(1)-15）。対馬海峡へのPAH移入量が低下している原因とし

て、上述したように対馬海峡の上流に位置する東シナ海あるいは長江河川水におけるPAH濃度の

減少が考えられる。2014年の日本海におけるPAH濃度は1.81 ng/Lであり、調査を開始した2008年の

値（8.56 ng/L）の1/5程度まで減少している。しかし、日本海と同じく閉鎖的な海域である地中海

など世界の他の海洋と比べると、その濃度レベルは依然として高い（表(1)-4）8-11)。 

 

表(1)-4 世界の主要海域の 総PAH濃度 

海域 濃度 [ng/L] 参考文献  

西部地中海 0.26-1.29 (0.54)a Marrucci et al., 2013 

Aegean Sea 0.19-1.77 (1.07)a Lammel et al., 2015 

北部大西洋 0.25-0.47 (0.35)b Nizzetto et al., 2008 

西部大西洋 0.058-0.23 (0.16)b Nizzetto et al., 2008 

大西洋 0.016-0.94 (0.11)c Lohmann et al., 2013 

日本海 1.15-2.48 (1.81)a This study 
a：[Ace] + [Fle] + [Ant] + [Flu] + [Pyr] + [BaA] + [Chr] + [BbF] + [BkF] + [BaP] + [DBA] + [BPe] + [IDP] 
b：[Ace] + [Ant] + [Flu] + [Pyr] + [BbF] + [BkF] + [BaP] + [BPe] 
c：[Ant] + [Flu] + [Pyr] + [BaA] + [Chr] 

 

2008年8月の航海で採取した日本海（日本沿岸）表層海水の総PAH（T-PAHs）濃度分布4を図(1)-16

に示した。対馬海峡付近（Site 1～3）で濃度が高い傾向にあり、これは東シナ海からPAH汚染海水

が流入していることを示唆している。対馬海峡には対馬を挟んで韓国側の西水道と日本側の東水

道があり、対馬海流は対馬によって2本に分岐している。東水道を通る海流は日本列島に沿って流

れるが、島根県沖の隠岐諸島の西側で北上するものに分岐し、能登半島付近で再び合流して日本

列島に沿って北上する。一方、西水道を通る海流は朝鮮半島に沿って北上するが、こちらも 終

的には東水道を通る海流と合流する12)。したがって、海流の合流地点付近であるSite 8、 9でも濃

度が高くなったと考えられる。また、これまでに対馬海峡付近で採取した全サンプルを西水道と

東水道で分けてみると、平均T-PAHs濃度は前者で8.88 ± 5.80 ng/L、後者で5.86 ± 3.80 ng/Lとなり、

ばらつきはあるものの韓国側の方が汚染されていることが示唆され、このことも濃度分布に反映

されたと考えられる。 

水環境中のPAHについて、いくつかのPAHの異性体比から発生源を推定する方法が報告されて

いる13)。本研究では粒子相における[Flu] / [Flu + Pyr]比と[BaA] / [BaA + Chr]比を2014年の日本海の

サンプル（図(1)-16のSite 1～6、8～13）と、日本海の汚染源として考えられる長江のサンプルに適

用した（図(1)-17）。[Flu] / [Flu + Pyr]比は、＜0.4で原油、0.4～0.5で原油燃焼、＞0.5で草/木材/

石炭燃焼であり、[BaA] / [BaA + Chr]比は、＜0.2で原油、0.2～0.35で原油と燃焼の混合型、＞0.35

で燃焼とされている。図(1)-17 (A)から、日本海海水中において溶存相では3環PAHが、粒子相では

4環以上のPAHが支配的であることが分かった。また、図(1)-17 (B)から、長江のサンプルにおいて

も同様の傾向がみられた。このことは、大気中でガス状の3環PAHは海水に溶解することで溶存相

として存在し、一方、大気中で粒子状の4環以上のPAHは降雨などにより粒子に付着した状態で海
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洋へ移入することで海水中でも粒子相として存在していると考えられる。また、図(1)-17 (B)から、

長江の発生源は季節による違いがみられ、夏は原油由来、冬は燃焼由来であることがわかった。

これは、夏は運航船などからの原油流出が、冬は暖房器具からの燃焼粉塵が長江のPAH汚染に寄

与していると考えられる。一方、日本海のサンプルでは、ほとんどの地点で原油と燃焼の混合型

と推定され、対馬海峡から離れるにつれて燃焼の寄与が大きくなる傾向を示した。これは、日本

海のPAH汚染には長江の寄与以外に、日本海や港を航行する船舶からの排出油や河川・大気を経

由した地元由来の燃焼ガス・粉塵の寄与もあることを示唆している。 

PAHのような汚染物質は海流や河川、大気を通じて海洋に到達する。上述した様に、日本海（日

本沿岸）表層海水中のPAH濃度は2008年以降減少傾向にある。また、能登半島輪島サイトで観測

される大気中PAH濃度も2009年以降は減少している。従って、海洋及び大気中PAH濃度はこの期

間に 大値を示した年（2008年度、2009年度）と 小値を示した年（2013年度）を用いて海流、
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河川及び大気によるPAH移動量を算出し、日本海におけるPAH収支を概算した。なお、計算に必

要な海水移動量、河川水移動量、PAH乾性沈着量、PAH湿性沈着、粒子相/ガス相間のPAH分配係

数は文献値を用いた。また、計算には4～6環の10種PAH（Flu、Pyr、BaA、Chr、BbF、BkF、BaP、

DBA、BPe、IDP）を用いた。その結果、日本海へのPAH移入源としては対馬海流の寄与が も大

きく（247 ton/yr、このうち長江由来42.2 ton/yr）、大気（59.5 ton/yr）がこれに次ぎ、日本海に直

接注ぐ河川の寄与（24.2 ton/yr）はこれらより小さいことが推算された（図(1)-18）。さらに、2013

年度の能登半島輪島サイトで捕集した降水のPAH測定結果を考慮に入れて大気由来の様態別PAH

の寄与を試算した結果、乾性沈着（3.49 ton/yr）より湿性沈着（56.0 ton/yr）の方が大きく、降雨

時に海洋へのPAH負荷が大きくなることがわかった。以上から、日本海のPAH汚染主要移入ルー

トは対馬海流と大氣であること、両ルートの濃度は低下傾向を示し、日本海のPAH汚染が改善傾

向にあることを明らかにすることができた。 

図(1)-18 日本海のPAH収支 

図(1)-17 (A) 日本海（日本沿岸）と (B) 長江の[BaA]/[BaA+Chr]と[Flu]/[Flu+Pyr] 

 

(A) (B)
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一方図(1)-18では、日本海からのPAH移出量は、海流から231 ton/yr、ガス相/表層水間のPAH移

動量32.8 ton/yr、合計264 ton/yrと算出された。移入量と移出量の差は66.1 ton/yrとなった。また、

水深200 mを境とした表層水/深層水間のPAH移動量を考慮すると、表層水（水深200 m以浅）に限

ったPAH蓄積速度は138 ton/yrとなるが、実際の日本海表層水中のPAH濃度は減少傾向にある。従

って、収支計算の細部の精緻化には、底質への蓄積に加えて光分解や生物分解といったPAH分解

反応を考慮する必要がある。 

 

（４）日本海の放射性物質 

本研究では、有害化学物質としてのPAHsとともに、放射性物質について日本海域における動態

解析を行い、潜在的な脅威に備える基礎情報を整備する必要がある。そこで、2012年6月~2012年

10月に実施された4回の調査航海（飛鳥II、蒼鷹丸、天鷹丸、昭洋丸）において採取した約20Lの表

層海水について、放射性セシウム（134Csと137Cs）の放射能濃度をリンモリブデン酸アンモニウム

へ捕集後に、世界でもトップレベルの極低放射能濃度測定が可能な金沢大学 環日本海域環境研究

センター 尾小屋地下実験施設において測定した。その結果、日本海表層海水中の134Csは検出限界

以下（0.1 mBq/L程度に相当）の濃度レベルであり、東京電力福島第一原子力発電所事故由来の放

射性セシウムの日本海への新たな流入は起こっていないことが確認出来た。しかしながら、2015

年9月の北光丸調査航海で採取した表層海水では、0.10～0.18 mBq/Lの134Cs放射能濃度が検出され

た。この結果は、北太平洋亜熱帯モード水により冬季に沈み込んだ海水が黒潮・黒潮続流によっ

て東へ輸送されるとともに、再循環によって南西方向へ運ばれ、その一部が黒潮に移行し、黒潮

から分岐して形成する対馬海流に取り込まれて東シナ海を経由して日本海へ流入する経路が考え

られる。 

一方、海洋環境におけるPAH類の動態把握のために、放射性核種の228Ra/226Ra放射能濃度比をト

レーサーとした水塊移動を検討するとともに、228Th/228Ra放射能濃度比による海水からの粒子除去

の指標としての妥当性を2012年7月に日本海表層で採取された海水の228Th/228Ra比の水平分布より

検討した14, 15)。228Th/228Ra比は、対馬海流沖合分枝（～0.1）＜対馬海流沿岸分枝（0.1～0.3）＜リ

マン海流（0.2～0.3）と、海流毎に異なる傾向があることが明らかとなった。この結果から、対馬

海流の沿岸分枝に比べ、沖合分枝の方が海水からの粒子除去が強いことが考えられる。またこれ

らの結果は、228Th/228Ra 比がPAH類の動態解析に適用可能であることを示唆している。 

夏季に日本海へ流入する大陸棚底層水の特性を評価するため、黄海の表層水を採取し（図(1)-19）、

水塊流動のトレーサーとして228Ra/226Ra放射能濃度比（以後、228Ra/226Ra比と表記）を測定すると

ともに228Th/228Ra比を測定し、日本海表層水の測定結果と比較した。図(1)-20に示したデータは、

能登半島沖は2月と6月、浜田沖は3月と7月、8月、黄海は7月のデータをプロットした。黄海の表

層水は、大陸棚に近いEx02では高い228Ra/226Ra比と228Th/228Ra比を示したが、水塊が移動するEx01

では228Th/228Ra比は急激に減少した。一方、黄海表層水では228Th/228Ra比が低く、粒子によるThの

除去が活発に起こっていることが考えられる。なお、黄海表層水について、134Cs、137Cs放射能濃

度を測定した結果、134Cs放射能濃度は検出限界以下（<0.1 mBq/L）、137Cs放射能濃度は1.1～1.8 

mBq/Lと事故前の濃度レベルであり、東京電力福島第一原子力発電所事故の影響は殆ど認められな

い。 

日本海域における物質動態研究では、東シナ海から日本海にいたる海洋表層からの物質の粒子
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除去メカニズムを検討するため、日本海表層海水の228Th/228Ra放射能濃度比（以後、228Th/228Ra比

と表記）の季節変動を石川県能登半島沖測線の8測点と島根県浜田沖測線の4測点で平成26年から 

夏季と冬季の観測を開始した（図(1)-21）。また、石川県能登半島の九十九湾においては平成26年

4月、島根県隠岐の島では平成27年11月より表層海水の採水を開始した（図(1)-21）。図(1)-22には

その結果をまとめた。浜田沖の測線上では夏季に低い228Th/228Ra比を示す顕著な季節変動が認めら

れた。井上らは東シナ海表層の228Th/228Ra比が冬季に 大値を示す季節変動を示すことを報告して

いる16, 17)。これらの結果より、今回、浜田沖の測線で観測された228Th/228Ra比の変動は、大陸側浅

層海水の生物活動と黒潮への混合割合の変化と考えられる。また、水塊流動のトレーサーとして

の228Ra/226Ra比は、8月から12月にかけて1.33～1.46とその他の月に比べて高い値をとり、東シナ海
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図(1)-21 日本海の調査観測点 

図(1)-19 黄海を中心とした表層海水の 

採取地点 

図(1)-20 大陸側浅層海水の混合比 (228Ra/226Ra

比) と粒子除去 (228Th/228Ra比) との関係 
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底層水の寄与を示している。一方、粒子の除去トレーサーの228Th/228Ra比は、4月と6月に0.025～0.13

の値であるが、それ以外の月では228Thの放射能濃度が検出限界以下であった。上述した様に、東

シナ海表層水の228Th/228Ra比が冬季に 大値を示す季節変動を示す。また、2014年3月の島根県の

浜田沖の観測では、228Th/228Ra比が0.1前後、能登半島沖の測線では、3月の表層水が0.15前後の値

であることより、九十九湾の4月の観測結果は、粒子による除去がそれほど高くはない結果を反映

していると考えられる。一方、能登半島域では6月に228Th/228Ra比が0.05前後、浜田沖の7、8月には

0.01程度まで減少した。これらの結果より、九十九湾での7月以降で228Th放射能濃度が検出限界以

下のために228Th/228Ra比が検出限界以下なのは、能登半島の測線から九十九湾にかけて活発な粒子

の除去機構が作用している可能性が考えられる。 

九十九湾における表層海水のPAHs濃度は、228Ra/228Ra比とともに228Th/228Ra比を図(1)-23に示し

た。表層海水の溶存態のPAHs濃度は0.50～1.08 ng/L、懸濁態は0.13～0.74 ng/Lの濃度範囲を示し、

図(1)-22 日本海表層水の228Ra/226Ra比と228Th/228Ra比 
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図(1)-23 九十九湾表層海水水中の228Ra/226Ra比（●）、228Th/228Ra比（○）（左図）と 

PAHs濃度の時系列変動（右図） 
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同じような変動パターンを示した。表層海水の懸濁態のPAHs濃度が検出されること、さらにPAHs

濃度変動が228Th/228Ra比の変動と異なることから、PAHsが228Thに比べると粒子との親和性がそれ

ほど大きくないか、あるいはPAHsの大気から海洋表層への負荷が寄与している可能性が考えられ

る。 

 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

１）日中韓ロでは都市によってPAH、NPAHの大気中濃度と組成が大きく異なり、発生源も異なる

（中国は主に石炭暖房、日本は主に自動車）ること、中国で発生したPAH、NPAHは能登半島ま

で越境輸送され、黄砂と異なる時期（10月中旬～4月中旬）に高濃度となる季節変化を毎年繰り

返していることを世界で初めて明らかにした。また、このことは化石燃料やバイオマスの燃焼に

由来するPAH、NPAHが、黄砂由来PM2.5と区別して燃焼由来PM2.5の動態をや健康影響を解析でき

る発生源及び毒性マーカーとして極めて有効なことを示しており、これまで粒子の大きさやイオ

ン・金属分析のみに頼っていたPM2.5研究の新領域を切り開く分析方法を提示している。 

２）日本海のPAH汚染の実態はこれまで全く不明であったが、移流ルートとして対馬海流の寄与

が も大きく、これに大気が続き日本海に直接注ぐ河川の寄与は遥かに小さいこと、対馬海峡へ

の流入量が も大きい中国河川である長江下流域のPAH濃度は日本海より遥かに高く、燃焼と石

油から由来していること、 近のPAH汚染は能登半島の大気と同様に軽減傾向にあることなど、

その全体像を世界で初めて明らかにした。 

３）従来のPAHインベントリ―を改良するとともに輸送中のPAHの二次反応に関するパラメータ

を組み込んだ極東アジア域におけるPAHのシミュレーションモデルを初めて開発し、実測値との

高い相関を確認できた。これは、この地域のPAH、NPAH汚染の数理学的将来予測が可能になっ

たことを意味している。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

１）環境省有害大気汚染物質健康リスク評価手法等に関する検討会において、本研究成果である

PAH、NPAHの分析法と 近の汚染状況に関する情報を提示し、指針値・基準値等の作成方針に

貢献した（例えばBaPの実大気中濃度と相対リスク試算に関する論文：Anal. Sci., 32 (2), 233-236 

(2016)）。 

２）本研究はPAH成分と黄砂の異なる飛来時期を明確に特定しており、これらとヒトのアレルギ

ー疾患などが発現する時期との関連を明らかにすれば、健康影響の本体を解明できる可能性が大

きい。その結果、PM2.5予測に成分情報を加えることができる。 

３）PM2.5に関連して、本研究で開発した方法は、PAH、NPAHの濃度だけでなく、発生源の同定

も可能であり、各国・都市の分析結果と併せて、国内はもとより諸外国に国際学会や会議を通じ

て、都市毎の 適対策の選択に有用な情報として提供した。 

４）本事業で実施した大気及び日本海のPAH、NPAH汚染が改善方向にあることは、我が国の今後

の環境施策や水産資源の保護・育成施策等の策定に関わる有用情報として提供できた。 
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＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

１）国内主要4都市域の過去18年間の大気中PAH、NPAHの個別濃度の実測値は、我が国のPAH、

NPAH及びPM2.5等の大気環境基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。 

２）極東アジア諸国（中国・韓国・ロシア）の主要都市の過去15年間の大気中PAH、NPAHの個別

濃度の実測値とモデルシミュレーション結果は、それぞれの国のPAH、NPAH及びPM2.5等の大気

環境基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。さらに、国際的な環境政策立案に有用

な参考資料としても活用が見込まれる。 

３）日本海表層水の過去18年間のPAHの個別濃度の実測値とシミュレーション結果は、我が国の

PAHの水環境基準・指針値策定の参考値として活用が見込まれる。さらに、国際的な環境政策立

案に有用な参考資料としても活用が見込まれる。 

 

６．国際共同研究等の状況 

１）国際共同研究計画名：東アジアにおける大気中 PAH、NPAH の動態 

協力案件：東アジアにおける大気中PAH、NPAHの共同モニタリング 

カウンターパート氏名・所属・国名：Vasilii Mishukov博士・ロシア科学アカデミー極東支部・ロ

シア、林金明教授・清華大学・中国、周志俊教授・復旦大学・中国 他 

参加・連携状況：ウラジオストクにおいて大気中浮遊粉じんを夏、冬に2週間ずつ連続捕集し、

捕集試料の半分ずつを金沢大学に持ち帰り、所定の方法でPAH、NPAHを分析。一方、金

属を含む無機成分についてはロシア科学アカデミーで分析。中国においては、サンプリン

グした試料は全量を原則日本に持ち帰り。 

国際的な位置付け：両結果についてはこれまでと同様に共同研究として論文発表予定。尚、中国

（瀋陽、北京、上海）においては共同研究者の氏名を記載。 

２）国際共同研究計画名：日本海及び関連水域における PAH の動態 

協力案件：日本海及び関連水域におけるPAHの共同モニタリング 

カウンターパート氏名・所属・国名：Vyacheslav B. Lobanov博士・ロシア科学アカデミー極東支

部・ロシア、周 志俊教授・復旦大学・中国 他 

参加・連携状況：日本海及び河川を含む関連水域でロシア科学アカデミー調査船及び日本の研究

機関所属調査船、商業船等を用いて海水、河川（河口）水を採取し所定の方法で処理した

試料を金沢大学に持ち帰り（または持参し）所定の方法でPAH分析。 

国際的な位置付け：調査研究結果については、これまでと同様に共同研究として論文発表予定。 

３）国際共同研究計画名：PAH 誘導体の大気内動態調査 

協力案件：中国における大気浮遊粒子の捕集ならびに気象関連データの収集 

カウンターパート氏名・所属・国名：趙 利霞博士・中国科学院 生態環境研究中心・中国 

参加・連携状況：中国北京において収集された大気浮遊粒子の分析結果ならびに気象関連データ

を、越境輸送中の粒子表面におけるPAH反応解析に活用している。 

国際的な位置付け：調査研究結果については、共同研究として論文発表予定。 

 

７．研究成果の発表状況 

（１）誌上発表 
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 ＜その他誌上発表（査読なし）＞ 

1) 鈴木元気、牧野史弥、早川和一、東出幸真、達 克幸、坂井恵一：のと海洋ふれあいセンタ

ー研究報告書、19, 1-6 (2013)  

「のと海洋ふれあいセンターが観測した沿岸水のpH低下について」 

2) 早川和一：薬事日報、11550, 13 (2015) 

「生活環境化学物質の高性能分析法の開発とその応用に関する薬学的研究」 

 

（２）口頭発表（学会等） 

1) N. TANG, M. SHIMA, T. KAMEDA, A. TORIBA, K. HAYAKAWA：Russian-Japanese seminar 

“Behaviors of polycyclic aromatic hydrocarbons and radioactive compounds in atmosphere and 

marine environment at east asia, Vladivostok, Russia, 2013 

“Pilot study of personal and atmospheric concentrations of ozone in southeastern Hyogo prefecture, 

Japan.” （アブストラクト提出済み） 

2) A. FUKUSHIMA, T. KAMEDA, E. AZUMI, M. KOBAYASHI, N. TANG, A. TORIBA, K. 

HAYAKAWA：Russian-Japanese seminar “Behaviors of polycyclic aromatic hydrocarbons and 

radioactive compounds in atmosphere and marine environment at east asia, Vladivostok, Russia, 

2013 

“Observational inspection of NPAH’s secondary formation in the atmosphere on yellow sand.” （アブ

ストラクト提出済み） 

3) C. T. PHAM, K. HAYAKAWA：Russian-Japanese seminar “Behaviors of polycyclic aromatic 

hydrocarbons and radioactive compounds in atmosphere and marine environment at east asia, 

Vladivostok, Russia, 2013 

“Emission of polycyclic aromatic hydrocarbons and nitropolycyclic aromatic hydrocarbons from 

motorcycles in Hanoi, as a typical motorcycle city in Vietnum.” （アブストラクト提出済み） 

4) Y. CHONDO, H. F., NASSAR, Y. YOSHIDA, Y. LI, T. KAMEDA, A. TORIBA, K. 

HAYAKAWA：China-Japan-Korea Symposium on Analytical Chemistry, Fukuoka, Japan, 2013 

“Determination of nitropolycyclic aromatic hydrocarbons in water samples.” （アブストラクト提出

済み） 

5) S. NAGAO：5th Asia-Pacific Symposium on Radiochemistry (APSORC 13), Kanazawa, Japan, 2013  

“Study on transport of particulate organic matter in river and coastal marine systems using 

radiocarbon.” （アブストラクト提出済み） 

6) 早川和一：日本分析化学会第62年会（2013） 

学会賞講演「多環芳香族炭化水素とそのニトロ誘導体類の環境動態と代謝活性化の分析化学
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研究」 

7) 中村志歩、唐寧、鳥羽陽、早川和一：日本分析化学会第62年会（2013） 

「新規多環芳香族炭化水素類（PAHs）の分析法の検討」 

8) 早川和一：フォーラム2013：衛生薬学・環境トキシコロジー（2013） 

「古くて新しいPM2.5問題を考える」 

9) 袴田真理子：第54回大気環境学会年会（2013） 

「能登半島における過去8年間の多環芳香族炭化水素類及び粒子状物質の大気内挙動」 

10) 小林茉緒：第54回大気環境学会年会（2013） 

「黄砂発生時におけるニトロ多環芳香族炭化水素の大気内二次生成」 

11) 袴田真理子、鈴木元気、牧野史弥、立松路也、唐寧、鳥羽陽、青木一真、早川和一：第30回

イオンクロマトグラフィー討論会（2013） 

「立山室堂の積雪層の陰イオンと多環芳香族炭化水素類の分析」 

12) 袴田真理子、唐寧、亀田貴之、鳥羽陽、早川和一：日本薬学会第134年会（2014） 
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“PM2.5 Problem in East Asia from the View Point of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons.” （アブスト

ラクト提出済み） 

14) 早川和一、鳥羽陽、唐寧、亀田貴之：第23回環境化学討論会（2014） 

「多環芳香族炭化水素類に関する環境動態と生体影響」 

15) 東朋美、神林康弘、藤村政樹、西條清史、早川和一、杉本伸夫、中井里史、本田 靖、人見

嘉哲、中村裕之：第84回日本衛生学会学術総会 大気環境と健康に関する連携研究会シンポ
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「黄砂と慢性咳嗽に関する臨床疫学」 
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「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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“Polycyclic Aromatic Hydrocarbons and Inorganic Ions in Snow Layers at Murodo, Tateyama, Japan.” 

（アブストラクト提出済み） 

19) K. HAYAKAWA, N. TANG and A. TORIBA：2014 International Aerosol Conference, Busan, Korea, 

2014 

“Recent atmospheric pollution of polycyclic aromatic hydrocarbons and nitropolycyclic aromatic 

hydrocarbons in East Asia.” （アブストラクト提出済み） 

20) 吉武修平、堤裕紀、森崇人、鶴田幸成、島崎洋平、大嶋雄治、鈴木信雄、早川和一：第20回

日本環境毒性学会研究発表会（2014） 
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「メダカ胚インジェクション法を用いたBenzo[c]phenanthrene 水酸化体の毒性評価と遺伝子の

発現変動」 

21) 鈴木元気、森川多津子、唐寧、鳥羽陽、早川和一：第55回大気環境学会年会（2014） 

「首都圏3地点における大気中PAH/NPAH濃度の長期変動」 

22) 東朋美、神林康弘、早川和一、西條清史、小林史尚、道上義正、人見嘉哲、中村裕之、藤村

政樹、杉本伸夫、中井里史、本田靖：第55回大気環境学会年会（2014） 

「越境大気汚染の慢性咳嗽への影響評価」 

23) 森崎博志、中村志歩、唐寧、鳥羽陽、早川和一：日本薬学会北陸支部第126回例会（2014） 

「HPLC-蛍光検出法による実大気中benzo[c]fluorene の分析と大気変異原性への寄与推定」  

24) 牧野史弥、唐寧、鳥羽陽、功刀正行、早川和一：日本薬学会北陸支部第126回例会（2014） 

「日本海及び中国長江における多環芳香族炭化水素類の濃度推移」 

25) 袴田真理子、立松路也、唐寧、鳥羽陽、青木一真、早川和一：第31回イオンクロマトグラフ

ィー討論会（2014） 

「立山室堂の積雪中無機イオン及び多環芳香族炭化水素類の由来推定」 

26) 田村昌義、望月直樹、永富康司、鳥羽陽、早川和一：第108回日本食品衛生学会学術講演会

（2014） 

「高分解能Orbitrap型MSを用いたトウモロコシ中のフモニシンA類の定量」 

27) 早川和一：大気環境学会中部支部公開シンポジウム（環境省環境研究総合推進費[5-1306]共

催）「日本海及び北東アジア域における越境大気汚染の現状」 

「日本のバックグラウンド地域でみた中国北部都市の大気汚染の変遷」 

28) 長尾誠也：大気環境学会中部支部公開シンポジウム（環境省環境研究総合推進費[5-1306]共

催）「日本海及び北東アジア域における越境大気汚染の現状」 

「放射性核種を用いた日本海域における大気－海洋間の物質動態研究」  

29) K. HAYAKAWA ： Chula - SUN Workshop “40th Year of ASEAN-Japan Friendship and 

Cooperation”, Bangkok, Thailand, 2015 

“PM2.5 problem in eastern and south-eastern asia from the viewpoint of polycyclic aromatic 

hydrocarbons” （アブストラクト提出済み） 

30) K. HAYAKAWA：Seminar of Molecular Inflammation Research Center for Aging Intervention 

(MRCA), Pusan National University, Busan, Korea, 2015 

“PM2.5 problem in east Asia from the view point of polycyclic aromatic hydrocarbons” （アブストラ

クト提出済み） 

31) 早川和一：第49回水環境学会年会（2015） 

「日本海をめぐる環境問題－油流出からPM2.5問題まで－」（特別講演） 

32) 早川和一：日本薬学会第135年会（2015） 

「生活環境化学物質の高性能分析法の開発とその応用－多環芳香族炭化水素類を中心に－」 

33) 唐寧、鳥羽陽、早川和一：日本薬学会第135年会（2015） 

「2004 年から2014 年までに日本のバックグラウンド地域である輪島の大気中多環芳香族炭

化水素の大気内挙動」 

34) 早川和一、唐寧、鳥羽陽：日本薬学会第135年会（2015） 
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「 近18 年間にわたって採取した国内都市域の大気粉塵中多環芳香族炭化水素及びニトロ多

環芳香族炭化水素の変化」 

35) 牧野史弥、唐寧、鳥羽陽、功刀正行、早川和一：日本薬学会第135年会（2015） 

「日本海及び中国長江における多環芳香族炭化水素類の濃度推移」 

36) 鈴木元気、小林茉緒、唐寧、鳥羽陽、早川和一：日本薬学会第135年会（2015） 

「東アジア4ヶ国（日本、中国、韓国、ロシア）における大気中のPAH/NPAH 濃度の長期変動」 

37) 森崎博志、唐寧、鳥羽陽、早川和一：第75回分析化学討論会（2015） 

「新規強毒性Benzo[c]fluoreneの分析法改良と実都市大気試料への応用」 

38) 牧野史弥、唐寧、鳥羽陽、功刀正行、早川和一：第24回環境化学討論会（2015） 

「日本海における多環芳香族炭化水素類の挙動解析」 

39) 鈴木元気、唐寧、鳥羽陽、早川和一：第56回大気環境学会年会（2015） 

「国内5都市（札幌、金沢、新宿、相模原、北九州）における大気中PAH/NPAH濃度の長期変

動」 

40) 牧野史弥、唐寧、鳥羽陽、功刀正行、早川和一：フォーラム2015：衛生薬学・環境トキシコ

ロジー（2015） 

「日本海における多環芳香族炭化水素類の挙動と将来予測」 

41) 長尾誠也、島村陽恵、田堂修、上村宙輝、金森正樹、宮田佳樹、落合伸也、桐島陽：第59回

放射化学討論会（2015） 

「福島原発事故後の阿武隈川下流における放射性セシウムの流出挙動解析」 

42) 上村宙輝、井上睦夫、藤本賢、米岡修一郎、長尾誠也、濱島靖典、落合伸也、糸野妙子、山

本政儀：第59回放射化学討論会（2015） 

「新潟沿岸～沖合堆積物における福島原発事故由来134Csの空間分布」 

43) K. HAYAKAWA：2015 China-Japan-Korea Symposium on Analytical Chemistry, Busan, Korea, 

2015  

“Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, Nitropolycyclic Aromatic Hydro- carbons and Inorganic Ions in 

Snow Layers at Murodo, Tateyama, Japan.”（アブストラクト提出済み） 

44) K. HAYAKAWA：The 21th annual conference of Association of Atmospheric Environment of 

Chinese Society for Environment Sciences, Guangzhou, China, 2015 

“Environmental Pollution in East Asia from the View Point of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons.” 

（アブストラクト提出済み）  

45) K. HAYAKAWA, N. TANG, F. MAKINO, A. TORIBA and M. KUNUGI：2015 International 

Chemical Congress of Pacific Basin Societies (PACIFICHEM 2015), Hawaii, USA, 2015 

“Polycyclic aromatic hydrocarbons in the Japan Sea.” （アブストラクト提出済み） 

46) 牧野史弥、唐寧、鳥羽陽、功刀正行、早川和一：日本薬学会第136年会（2016） 

「日本海及び中国長江における多環芳香族炭化水素類の濃度推移とその要因解析」  

 

（３）出願特許 

特に記載すべき事項はない。 
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（４）「国民との科学・技術対話」の実施 

1) 一般公開シンポジウム「東アジアのPM2.5の動態と健康影響」（主催：環境省環境研究総合推

進費[5-1306]、2014年1月10日、金沢エクセルホテル東急エクセレントルーム、観客86名）開

催 

2) 大気環境学会中部支部公開シンポジウム「日本海及び北東アジア域における越境大気汚染の

現状」（共催：環境省環境研究総合推進費[5-1306]、後援：新潟県、新潟市、2015年1月31日、

新潟大学駅南キャンパス「ときめいと」、参加者数46名） 

3) 一般公開シンポジウム「PM2.5－汚染は悪化？それとも改善している？」（共催：環境省環境

研究総合推進費[5-1306]、金沢大学環日本海域環境研究センター、大気環境学会中部支部、

2016年1月24日、石川県政記念 しいのき迎賓館、参加者約40名） 

 

（５）マスコミ等への公表・報道等 

1) 北國新聞（2013 年 8 月 18 日、地方版、1 頁、「金大がプロジェクト開始 日本海周辺の大

気汚染、濃度や拡散を予測」） 

2) 北國新聞（2014 年 1 月 11 日、地方版、40 頁、「シンポジウム「東アジアの PM2.5 の動態と

健康影響開催」」） 

3) 北陸中日新聞（2014 年 1 月 11 日、地方版、28 頁、「シンポジウム「東アジアの PM2.5 の動

態と健康影響開催」」） 

4) 北國新聞（2014 年 3 月 13 日、地方版、12 頁、「大気汚染物質の影響を裏付ける」） 

5) NHK 金沢 おはよう日本（2014 年 3 月 28 日、黄砂と PM2.5 中の有害化学物質（多環芳香族

炭化水素類）の長距離輸送、その反応と健康影響などについて 1 分ほど紹介） 

6) NHK 金沢 かがのとイブニング（2014 年 3 月 28 日、黄砂と PM2.5 中の有害化学物質（多環

芳香族炭化水素類）の長距離輸送、その反応と健康影響などについて 4 分 30 秒ほど紹介） 

7) 北國新聞（2014 年 3 月 29 日、地方版、12 頁、「発がんリスク黄砂で高まる」） 

8) 毎日新聞（2014 年 4 月 9 日、地方版、22 頁、「黄砂で発がん性上昇」） 

9) NHK金沢 おはよう日本（2015年2月6日、日本の大気環境学会と中国の環境科学会・大気環

境分科会との学術交流について3分ほど紹介） 

10) 北國新聞（2015年2月7日、地方版、26頁、「大気環境で日中学会協定） 

11) 北陸中日新聞（2015年2月7日、地方版、39頁、「PM2.5対策 日中交流へ」） 

12) NHK金沢 おはよう日本（2015年3月23日、アジア大陸から飛来するPM2.5について1分ほど

紹介） 

13) NHK かがのとイブニング（2015年3月23日、アジア大陸から飛来するPM2.5について3分ほ

ど紹介） 

14) 読売新聞（2015 年 3 月 25 日、地方版、35 頁、「有害物質の飛来量減少」） 

15) 北國新聞（2015 年 6 月 22 日、地方版、28 頁） 

16) 北國新聞（2015 年 11 月 15 日、地方版、28 頁） 

17) 環境新聞（2015 年 11 月 18 日、全国版、20 頁） 

18) NHK 金沢 おはよう日本（2015 年 11 月 23 日、アジアの PM2.5 に関する国際共同研究につい

て 1 分ほど紹介） 
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19) 石川テレビ みんなのニュース（2015 年 12 月 15 日、中国の PM2.5 問題の現状と対策につい

て 1 分ほど紹介） 

20) 北國新聞（2016 年 1 月 5 日、地方版、47 頁） 

21) 北國新聞（2016 年 1 月 19 日、地方版、6 頁） 
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（２）大気・海洋環境中のPOPs条約指定物質の起源と動態の把握に関する研究 

 

国立開発研究法人国立環境研究所  

環境計測研究センター     荒巻 能史・高澤 嘉一 

 

   平成25～27年度累計予算額：31,300千円（うち平成27年度：10,720千円） 

                 予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］ 

日本海及びその周辺域には、我が国をはじめ中国、韓国、ロシアなどの工業国及び発展途上国

が位置し、現在残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約（POPs条約）で規制されている

種々のPOPsがそれぞれの国で使用され、その一部は環境に負荷されてきた。多くの化学物質は自

然界において分解を受けるが、POPsはその特性から分解を受け難いために環境に長く残留し、か

つこれらの特性により長距離を移動して広域汚染を引き起こしている。しかしながら、その対象

域が広大なために、その実態はなかなか明らかにされなかった。本研究では、これらのPOPsを、

日本海及びその周辺海域において洋上大気及び海水中POPsの集中的な観測を実施することにより、

当該海域におけるPOPs汚染の状況を明らかにするとともに日本海における収支を推定した。篤志

観測船を利用した海洋表層水の観測では、全観測点で比較的高濃度で検出されるヘキサクロロシ

クロヘキサン類（HCHs）について、日本海で実施した過去の観測結果とともに詳細な解析を行う

ことで、日本海南部海域よりも北部海域で濃度が高い傾向があること、2008年から2013年にかけ

て全異性体の濃度が漸減傾向にあったが2013年から2015年には増加傾向に転じていることを明ら

かにした。対馬海峡周辺におけるPOPsと水温・塩分の集中観測から、対馬海峡を介した日本海へ

のPOPs及び低塩分水の輸送には対馬の西側に当たる西水道が大きく寄与している可能性が示唆さ

れた。観測船による黄海、東シナ海、日本海の広域POPs分析と表層海流の解析から、西水道を通

った比較的高濃度のPOPsを含む海水と、東水道を通って日本列島沿いを北上するPOPs濃度の低い

海水が能登半島西方沖で合流するために、結果として日本海北部海域でPOPs濃度が高い傾向が観

測されるものと結論づけた。さらに、POPsの海洋中における移行及び挙動を解明するためにPOPs

分析に特化した試料採取法の開発し、日本海及び黄海の合計4観測点において表層から海底直上で

海水中の溶存態HCHsの鉛直分布を世界ではじめて明らかにした。 

 

［キーワード］ 

POPs、日本海、東シナ海、黄海、洋上大気 

 

１．はじめに 

ヘキサクロロシクロヘキサン（HCH）やクロルデン類をはじめとする様々な有機塩素系化合物

が20世紀の前半から中頃にかけて農薬あるいは工業利用の目的で開発され、大量に生産されて使

われてきた。これらは、当初安全なこと、効力が長く保たれること、さらに安価に大量生産でき

ることなどが長所と考えられていた。しかしながら、環境中に長く残存しながら食物連鎖の過程

で生物濃縮され、目的以外の場所、生物に対して悪影響を与えるという負の側面が次第に解明・
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認識されるに伴い、製造、使用禁止となっていった化合物も少なくない。それらの中でも、特に

環境残留性、蓄積性、毒性の面から注目され、世界的な規模で環境汚染が問題となっている12種

類の化合物（群）をPOPs（Persistent Organic Pollutants： 残留性有機汚染物質）と定義し、国際協

力のもとにそれらの汚染低減を図る枠組み（国際条約）が2001年5月に締結された1)。批准する国

が50ヶ国に達した時点で条約が発効することになっており、日本は2002年8月に本条約に批准し、

2004年5月に正式に発効された。このPOPs条約の特徴の一つは、条文の中でその有効性評価等の目

的で環境モニタリングの実施を締結国に求めていることである。日本では20年以上前から環境省

が各種化学物質の環境モニタリング（大気、水質、生物等）を実施して、毎年その結果を報告し

ている2)。しかしながら物質によって分析法の開発時期や手法が異なるために、物質ごとに定量限

界が大きく異なること、分析法の感度が足りず現在の環境濃度が把握できない物質も少なからず

存在するなど、いくつかの問題点を抱えている。 

POPs汚染は地球規模の化学物質の挙動を対象とするものであり、検出下限以下の結果を重ねて

も分析の意義は薄い。特に国内生産・使用実績がなく濃度レベルが低い物質については、東アジ

アにおけるこれらの挙動を理解する上でのバックグラウンドデータとしての意義が高く、この地

域の先進国として日本のデータへの期待は大きい。POPsの分析にあたっては、できるだけ多くの

試料、場所で定量値を提出し、その環境動態や運命を科学的に把握しながらより有効な対策実施

に貢献できることが重要ではないかと考えられる。POPsの環境動態解明では全球レベルに加えて

地域レベルでの移動性・拡散性が非常に重要となる。例えば、Mackay and Waniaは地域レベルにお

いてもPOPsの分配・凝縮が生じていることを、その物理化学特性と移行モデルから検証している

3)。POPsの中には発生源から離れるにつれて大気中濃度が上昇する物質もあり、揮発移動性と沈降

分配性に基づいたPOPsの長距離輸送はグラスホッパー効果として知られている。これまでにPOPs

の長距離移動性について報告された文献を調査すると、25℃の蒸気圧が1 Pa以上のPOPsは凝縮せ

ず地球規模で大気拡散をすること、0.01～1 Paは－30℃前後で凝縮し極域に沈降しやすいこと、

0.0001～0.01 Paは0℃前後で凝縮し中緯度地域に沈降しやすいこと、0.0001 Pa未満は揮発しにくく、

発生源近くに沈降することがわかる3)。POPsのような半揮発性有機化合物は大気中ではガス態及び

粒子結合態として存在しており、その分配は大気中での動態を考える上では重要な因子となる。

粒子とガス相との分配は気温やエアロゾルの性質及び化学物質とエアロゾルとの相互作用に依存

し、化学物質のガス/粒子分配を推定するモデルとして、浮遊粒子表面への吸着モデルと粒子上の

有機物への吸収モデルの2つが提唱されている。PCBやダイオキシン類での検討結果は、後者の吸

収モデルが実測値に近い値を示している4)。また、大気中での粒子/ガス態分配に加えて、大気－水

質間の分配性を把握するためには、オクタノール－大気分配係数、蒸気圧、ヘンリー定数、気温

等が動態解明の上で有用な指標となり得る。 

中緯度地域、高緯度地域における大気からの化学物質の凝縮沈降や、陸上起源の化学物質の流

入など水環境は化学物質のたまり場となっており、ヒトへの化学物質の暴露の中で約90％は魚介

類の摂取に起因するとの報告もある5)。また、化学物質対策の有効性評価に加えて越境移動による

汚染状況の解明を試みる上でも海洋は非常に重要な媒体であると考えられる。河川や海洋のPOPs

を分析すると、難分解性を反映してほぼすべての試料から現在でもなお検出されることが分かっ

ている。この傾向は世界的に同様であるが、問題は過去における使用実績のない高緯度地域から

もかなり高濃度のPOPsが検出されており、地球規模での移流拡散が今なお進行している点にある
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6)。POPsは人為的な有機化合物であり、残留性（難分解性）、高生物蓄積性、環境における長距離

移動性、有害性（毒性）の４つの特性を全て有するものとされている7)。日本海及びその周辺域に

は、我が国をはじめ、中国、韓国、ロシアなどの工業国及び発展途上国が位置し、現在、POPs条

約で規制されている種々のPOPsがそれぞれの国で使用され、その一部は環境に負荷されてきた。

我が国における使用量（一部生産量）が も多いのはHCHで、HCH原体（α、β、γ、δの４つの異

性体を含む）の生産量として約32万トン、さらにクロルデン類は確かな公表データはないが、累

計で約1万6千トンが輸入されていた8)。沿岸国の中国では、HCHは約490万トンが過去に生産及び

使用され、全世界の生産量の33％を占めていた9)。日本国内では専門家による様々な検討の結果を

踏まえて環境モニタリングの一部再編が実施され、このPOPs条約に対応する環境モニタリングが

2002年から開始されているが、これまで日本周辺の海洋におけるPOPs調査は数例しか実施されて

いない10, 11)。 

 

２．研究開発目的 

本研究では、POPsの汚染源となり得る黄海と東シナ海、さらにはそれら海域から対馬海流を介

して海水が流入する日本海を対象に、当該海域を航行する篤志観測船を利用して表層海水及び洋

上大気のPOPs濃度を観測する。また、観測船を用いて当該海域の表層海水中POPs濃度と表層海流

の関係を解明する。これらの観測研究から、日本海及び周辺域の大気及び海洋におけるPOPs循環

の理解を図る。環境中に排出されたPOPsは、移流、拡散、大気への揮発、底泥への蓄積を受ける

ことから、その動態過程の全容を把握することは容易ではないが、黄海・東シナ海～日本海をひ

とつのコンパートメント（区間）と捉えて、現地観測結果（大気、水質）を基に各現象をモデル

化する作業は、POPs挙動解明の一助となり得るものと考えられる。さらに、POPsの海洋中におけ

る移行及び挙動を解明するために、POPs分析に特化した試料採取法の開発を実施する。 

 

３．研究開発方法 

（１）篤志船による日本周辺海域における大気・海洋環境中のPOPs観測 

１）日本周辺海域における大気・海洋環境中のPOPs観測  

郵船クルーズ株式会社のご協力のもと同社所属のクルーズ客船・飛鳥Ⅱにおける日本周辺海域

で実施されたクルーズに同乗して、航路上の海水及び大気に含まれるPOPs測定のための試料採取

航海名 観測期間 観測海域（かっこは寄港地） 

東シナ海 2013/10/17-10/20 （長崎）− 対馬海峡  −（釜山）− （済州島）−（長崎）

日本海 2013/10/21-10/23 （博多）− 日本海 −（青森） 

南西諸島 2013/12/28-2014/01/03 
（横浜）−（鹿児島）− 東シナ海 −（香港）− 東シナ海  −

 太平洋  −（横浜） 

日本海 2014/09/27-10/03 
（横浜）− 対馬海峡  −（釜山）−（佐世保）− 日本海 −

（浜田）−（舞鶴）−（七尾）− 日本海 −（釧路） 

日本海 2015/09/24-10/01 
（横浜）−（釜山）− 対馬海峡  −（門司）− 日本海  − 

（函館）− 太平洋 −（大船渡）−（横浜） 

表(2)-1 2013～2015年度に実施した篤志観測船・飛鳥IIよる調査航海 
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図(2)-1 2013年実施の篤志観測船・飛鳥II航海の航路と試料採取区間 

（a, c, e: 表層海水、b, d, f: 大気、図中の数字は試料番号） 

図(2)-2 2014年実施の篤志観測船・飛鳥II航海の航路と試料採取区間 

（a: 表層海水、b: 大気、図中の数字は試料番号） 
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を実施した。その詳細を表(2)-1及び図(2)-1～図(2)-3に示した。平成25～27年度の間に合計5度の観  

測を行い、日本海については3年間ほぼ同一時期及び同一ルートで観測を行うことができた。 

海水試料は、船底に設けられたエンジン冷却用に船内へ海水を取水・排出するための船外吐出

口（シーチェスト、海面下7m程度）から採取した。シーチェストの直後で分岐することにより、

通常、船舶に付設されている電気分解による塩素処理や鉄イオン添加による防錆システム等の影

響を受けることなく、航路上の海水をほぼ無汚染で採取することができる。シーチェストより分

枝した海水はテフロンブレードホースを介して本研究グループが開発したPOPs濃縮捕集システム

に取り込んだ。取り込まれた海水は、毎分0.5Lの流速に制御しながら、石英繊維濾紙（ADVANTEC

製GC-50H（142mmφ））によって溶存態と不溶態に分離された後、ポリウレタンフォーム及び活

性炭素繊維フィルターの複合カラム（濃縮カラム）を用いた固相抽出法により溶存態のPOPsが捕

集される。通水量は各試料50Lずつとした。なお、同システムの詳細及び固相抽出材の洗浄につい

ては既報12)を参照されたい。POPs回収率の補正のために、試料採取開始直後に上述の濃縮カラム

の上流側に設けたセプタムより13C標識化体POPs及びHBCD混合アトン溶液をサンプリングスパイ

クとして、それぞれ50μLシリンジで打ち込んた。また、総合的な汚染の影響を検討するためにト

ラベルブランク複数本確保した。このほか、PFCsの試料はあらかじめメタノールで洗浄・乾燥し

た1Lプラスチック容器に海水試料を直接採水した。POPs濃縮捕集システムにより捕集した不溶態

POPs（石英繊維濾紙）及び溶存態POPs（濃縮カラム）は船内で直ちに冷凍保存、PFCs用試料は冷

蔵保存して、実験室に持ち帰った。 

大気試料は、船舶からの排気の影響を極力避けるために、船橋を除く 上階に当たる9デッキの

前方バルコニーにハイボリュームエアサンプラー（柴田科学製HR-500R）を設置して採取した。

エアサンプラーは、海水試料の採取で用いる濃縮カラムを転用するためにヘッド部分を改造する

とともに、簡易防水加工を施した。各試料の通気量は、毎分300Lで8時間、総通気量144m3とした。

捕集直前に濃縮カラムのポリウレタンフォーム部に、マイクロピペットで海水試料と同様にサン

プリングスパイク50μLを、十か所程度に分けて添加した。浮遊粒子状物質（SPM： suspended 

particulate matter）の捕集には石英繊維濾紙（ADVANTEC製GB-100R（90mmφ））を使用し、こ

れを濃縮カラムの上流側に配した。なお、2014年9月クルーズでは、船上にてエアーサンプラーに

不具合が発生したために、2試料しか採取ができなかった（図(2)-2b参照）。 

POPsの抽出には、既報13)と同様にアセトンとジクロロメタンによる高速溶媒抽出を用いた。得

図(2)-3 2015年実施の篤志観測船・飛鳥II航海の航路と試料採取区間 

（a: 表層海水、b: 大気、図中の数字は試料番号） 
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られた粗抽出液はヘキサンに転溶し、ロータリーエバポレーターで濃縮した。濃縮液を2分割し、

一方はシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより試料精製を行った後、高分解能GC/MSにより

分析した12)。なお、昇温条件は120°C (0 min) - 20°C/min - 180°C - 2°C/min -210°C - 5°C/min - 280°C - 

20°C/min -330°C (15 min)で行った。HBCDについては、残りの濃縮液を硫酸シリカゲルカラムによ

りクリーンアップを行った後、LC/MS/MSにより分析した 14)。分析対象化合物は、全27種類

（ alpha-HCH, beta-HCH, gamma-HCH, delta-HCH, HCB, Mirex, o,p’-DDT, p,p’-DDT, o,p’-DDE, 

p,p’-DDE, o,p’-DDD, p,p’-DDD, Aldrin, Endrin, Dieldrin, cis-Chlordane, trans-Chlordane, cis-Nonachlor, 

trans-Nonachlor, Oxychlordane, Heptachlor, cis-Heptachlor epoxide, syn-Dechlorane plus, 

anti-Dechlorane plus, alpha-HBCD, beta-HBCD, gamma-HBCD）である。 

一方、PFCsは竹峰らの方法15)を参考に分析した。試料容器にサロゲートとしてMPFAC-MXA 40uL

（100ng/ml in MEOH）を添加した。その溶液にギ酸（98%）を1mL添加した後、コンセントレータ

ーでPFCⅡカートリッジに通液させた。通液終了後、試験管の壁面を10mLの精製水で洗浄し、洗

浄液をPFCⅡカートリッジに再度通液させた。0.1%アンモニア /メタノール溶液5mLで試料ビーカ

ーの壁面を洗いこみ、洗浄液を固相カートリッジからの溶出液として用いた。固相カートリッジ

からの溶出液を窒素吹き付けで1mLまで濃縮した後、シリンジスパイクとして 13C8PFOA 10µL

（100ppb in MEOH）を添加して試料溶液とし、LC/MS/MSで分析を行った。なお、炭素鎖C4、C14、

C16、C18のperfluorocarboxylic acids （PFCAs）、および炭素鎖C4、C6、C8、C10のperfluoroalkyl sulfonates

（PFASs）を対象に分析した。 

 

２）対馬海峡における海水中POPsの集中観測  

カメリアライン株式会社の協力を得て、同社が運営する貨客船・ニューかめりあ号による博多

港と韓国・釜山港を結ぶ定期国際航路に乗船し、航路上の海水に含まれるPOPs測定のための試料

採取を実施した。同船舶は毎日午後12時半に博多港を出港して午後6時に釜山港へ入港、同日午後

8時に釜山港を出港して翌日午前7時半に再び博多港へ入港する運行スケジュールであり、当該観

測では1往復の間に対馬を挟んだ日本側（西水道）で3点、韓国側（東水道）で2点の合計5点で採

水観測を実施した。当海域に大きな影響を及ぼす長江を由来とする低塩分水の流動には明確な季

節変動がある16)ため、夏季（低塩分水増大期）、冬季（低塩分水減衰期）、春季（低塩分水増大

期の直前）の3シーズンで集中観測を実施した。その詳細を表(2)-2及び図(2)-4に示した。なお、ニ

ューかめりあ号は高速船であり走行時の風圧が高く、上部甲板へのエアーサンプラーの設置及び

観測作業は危険を伴うために実施しなかった。 

観測期間 観測海域 

2014/09/13-09/18 博多港 - 対馬海峡 - 釜山港 5往復 

2015/01/20-01/24 博多港 - 対馬海峡 - 釜山港 4往復 

2015/05/22-05/25 博多港 - 対馬海峡 - 釜山港 3往復 

 

海水試料は、ニューかめりあ号に常設されている鮮魚輸送のための海水導入口（海面下7m程度）

表(2)-2 篤志観測船・ニューかめりあ号による対馬海峡集中観測の概要 
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に直接テフロンブレードホースを接続することで採取した。したがって、上述の飛鳥IIと同様に防

錆システム等の影響を受けることなく、航路上の海水をほぼ無汚染で採取することができる。POPs

濃縮捕集システムほか、試料採取には飛鳥IIと同一の方法を用い、POPsの分析項目及び分析方法も

同一である。 

 

（２）観測船を利用した日本周辺海域における海水中POPs水平分布の解析  

１）広域におけるPOPs観測 

2014年4月から2014年7月に観測船を利用した表層海水試料の採水を実施した。採水地点は日本

海と黄海の17地点である（表(2)-3及び図(2)-5）。観測に際しては、おしょろ丸（北海道大学水産

学部所属）、長崎丸（長崎大学水産学部所属）及びERADO号（韓国海洋科学技術院所属）の3隻の

観測船を利用した。各地点における表層5m海水の採水には揚水ポンプを使い、船上に設置した洗

浄済みの大型ステンレス容器（容積300L）に一時保存した。なお、大型ステンレス容器は密封可

能な構造に設計したものを利用しており、保存した海水試料の船舶排気による影響は無視できる。

また、揚水ポンプから大型ステンレス容器までの配管にはPOPsの二次的汚染がない素材を用いて

いる。 

一時保存した海水試料は、船上において速やかに、本研究グループが開発したPOPs濃縮捕集シス

テムに0.5L/minの通水速度で導入してPOPsの抽出操作を行った12)。溶存態POPsの吸着材には、篤

志船観測と同じ濃縮カラムを使用した。なお、分析を実施する機関の間で相互比較等の事前検討

を行うことで、本装置により得られるPOPs回収率が0.5L/minの通水速度では概ね80％以上になる

ことを確認している。試料採取開始直後には濃縮カラムの上流側に設けたセプタムより13C標識化

体POPs混合アセトン溶液（各3000pg）をサンプリングスパイクとして添加している。海水試料を

通水させた濃縮カラムは、分析直前まで冷凍保存された。 

図(2)-4 篤志観測船・ニューかめりあ号の航路と試料採取区間の概要 

（赤線：往路、青線：復路、例として2015年1月21日～22日の1往復を示す） 
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表(2)-3 試料採水地点の詳細情報 

図(2)-5 試料採水地点の位置関係 

（青：おしょろ丸、赤：長崎丸、紫：EARDO号による調査で試料採取） 
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ヘキサン、アセトン、ジクロロメタン、ジエチルエーテルはダイオキシン分析グレードのもの

を購入し、更なる精製は行わずにそのまま利用した。ヘキサクロロシクロヘキサン（alpha-HCH、

beta-HCH、gamma-HCH、delta-HCH）、クロルデン（trans-Chlordane: TC、cis-Chlordane: CC）、オ

キシクロルデン（Oxychlordane: OC）、ノナクロル（trans-Nonachlor: TN、cis-Nonachlor: CN）、ヘ

プタクロル（Heptachlor）、ヘプタクロルエポキシド（Heptachlor epoxide: HE）及びこれらの13C標

識化体にはCambridge Isotope Laboratories社から購入した標準溶液を用いた。なお、海水中のPOPs

捕集に用いる吸着剤は、ポリウレタンフォームと活性炭繊維フエルトについてはアセトンとジク

ロロメタンを用いたソックスレー抽出により18時間洗浄操作を実施、石英繊維フィルターについ

ては450℃で4時間加熱することにより有機物の分解することで、事前洗浄を行った。 

捕集したPOPsの濃縮カラムからの抽出は、アセトンとジクロロメタンを用いたソックスレー抽

出（18時間）を用いて行い、各濃縮カラムからの抽出液を一旦混合した。混合した抽出液はヘキ

サンで置換した後に、フロリジルカラム（10g）の上層に全量を添加した。POPsの溶出には、100mL

のジエチルエーテル/ヘキサン（5:95）混合溶液を用いた。POPsを含む溶出液を5mLにヘキサンに

置換するとともに5mLに濃縮した。次に、濃縮液をシリカゲルカラム（5g）の上層に全量添加した。

はじめに、30mLのヘキサンでPOPsの中でもHCB等を溶出し（分画1）、その後、30mLのジエチル

エーテル/ヘキサン（25:75）混合溶液により大部分のPOPsを溶出した（分画2）。分画1及び2をガ

ラス製遠沈管に移し、13C標識化PCB-70（500pg）とノナン（0.1mL）を添加するとともに、窒素気

流を吹き付けることで、濃縮を行った。GC測定用の 終溶液として、約0.1mLのノナン溶液が得

られた。 

POPsの分析は、HRGC/HRMSにより実施した。GCのキャピラリーカラムにはENV-8MS（長さ30m、

内径0.25mm、膜圧0.25µm）を用いた。キャリアガスには高純度ヘリウムを用いて、毎分1mLの流

速に常時設定した。GCへの試料導入はオートサンプラーで行い、GC測定用溶液の1uLをスプリッ

トレスモードにて導入した。GC注入口とトランスファーラインの温度は、260℃と280℃に設定し

た。GCの昇温条件は、120℃で1分間保持した後、毎分15℃で180℃まで昇温し、つぎに毎分4℃で

270℃まで昇温した。その後、毎分15℃で300℃まで昇温した後、300℃で5分間保持した。イオン

源温度とイオン化電圧は、280℃と38Vに設定した。イオン化電流値は500µAである。質量分析計

は選択イオンモニタリング方式のEIモードで動作させた。質量分析計の質量分解能は10000以上を

維持できるように調整した。なお、精度管理は環境省のPOPsモニタリングマニュアルに準じて実

施した17)。分析によるPOPs損失を確認するため、同位体希釈法により添加サロゲートの回収率を

記録した。また、吸着剤の輸送・保管、サンプリング、試料精製等の確認のため、ブランク試料

を準備した。データの信頼性は、機器分析におけるモニタリング質量数の設定時に異なる2つの質

量数を設定し、保持時間の照合に加えてその比率を確認することで担保した。本法によるサンプ

リングから測定に至るまでの各POPsの回収率は、64～91％の範囲であった。 

 

２）対馬海峡周辺における長江を由来とする低塩分水の追跡 

日本海で観測される表層水中のPOPsの動態には、対馬海流の流路が深く関わっているものと考

えられる。その対馬海流は黒潮が東シナ海で分岐した表層海流だが、対馬海峡を通過して日本海

へ流入する時点では中国の大河川の影響を大きく受けている。そこで本研究では、対馬海峡周辺

において長江を由来とする低塩分水の動態を知ることによって、対馬海流水に含まれる中国沿岸
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水の影響を把握することを目的に、2015年6月から対馬海峡域に点在する漁業用定置網に水温塩分

計を設置して、海面下約5m深の水温、塩分を観測した。観測点の位置を図(2)-6に示す。観測点は、

長崎県壱岐市の郷ノ浦（測点番号1）、対馬市の豆酘（2）、美津島（3）、福岡県宗像市の沖ノ島

（4）、山口県下関市の蓋井島（5）の合計5点である。なお、観測には九州大学応用力学研究所と

ともに、福岡県水産海洋技術センター、独立行政法人水産大学校の協力を得た。沖ノ島を除く各

測点では、JFEアドバンテック社製のワイパー式水温塩分計（ACTW-CMPまたはACTW-USB）を

表層の定置網ブイからロープで吊るし、1時間間隔で水温、塩分を計測した。沖ノ島については定

置網が存在しないため、海底からブイを立ち上げ、それにSeabird社製の水温塩分計（SBE37-SM）

を取り付けた。計測深度、計測時間間隔は、他の測点と同じである。 

観測期間は測点によって異なるが、水温については全測点で8月以降の観測値が得られている。し

かし塩分については、生物付着による機器のトラブルのため、美津島と蓋井島ではそれぞれ9月下

旬、10月上旬までのデータしか得られなかった。観測値には、潮汐や昼夜の海面加熱・冷却など

の短周期変動が含まれる。そこで、これら短周期変動を除去するため、観測値に花輪・三寺18)の

48時間タイドキラーフィルターを施したものを解析の基本データセットとした。 

 

（３）海水中におけるPOPs鉛直分布の観測を目指した現場濾過装置の開発  

日本周辺の沖合域で実施されたPOPs汚染の調査例は限られており12)、海水中における鉛直分布

に至ってはわずか一例19)しか存在しない。こうした背景には、海水中のPOPs濃度がpg/Lオーダー

と極低濃度であるために、検出・定量には数百L以上の海水からの濃縮が必要な上、船上での抽出

作業では甲板作業時の二次汚染、大気中POPsの影響、有機溶媒の二次汚染等により信頼性の高い

分析を行うことの困難さが挙げられる。海上保安庁では揚水ポンプを海中に投入して汲み上げた

海水を船上で2000L程度濾過、POPsを捕集するシステムを開発 10)して東シナ海を対象に海水中

POPsの動態に関する研究が開始されているが、揚水ポンプを利用するために鉛直的には水深100m

図(2)-6 水温塩分計の設置位置 

（１：郷ノ浦，２：豆酘，３：美津島，４：沖ノ島，５：蓋井島） 
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程度が限界深度となる。 

一方、海水中に浮遊している懸濁粒子や溶存物質を現場で濃縮できる海水現場濾過装置を用い

れば、観測船を１定点に長時間停船させる必要はあるものの、表層水だけではなく水深数千mの海

底直上までのPOPsの詳細な鉛直分布を非汚染状況下で明らかにすることが可能になる。しかしな

がら、同装置は極微量の放射性核種等の試料採取を想定して設計されているために、既定の通水

速度が極めて速い上に、試料海水の流路を含む装置の素材の多くがプラスチック材のために通水

中に装置本体からのPOPs溶出の可能性がある。そこで本研究では、国立環境研究所が所有する2

台の現場海水濾過装置（英国・Challenger Oceanic社製 MARK-Ⅲ、 写真(2)-1）を、1) 濾過開始ま

で30分～5時間程度のカウントダウン・タイマーを有すること、2) 稼働時間が30分～10時間程度で

可変のタイマーを有すること、3) 海水の通水速度が0.5～1.5L/min程度であること、4) 試料海水が

接する箇所については素材をPOPs汚染のないステンレスに加工すること、を条件に動作するよう

に改造を行った（写真(2)-2）。併せて、上述した篤志船や観測船で使用している濃縮カラムがそ

のまま転用できるように、フィルター・ホルダーの更新も行った。なお、本装置本体は水深6000m

までの耐圧が保証されていることから、 大水深が4000mに満たない日本海であれば、海底直上ま

でのPOPsの鉛直分布を得ることが可能となる。 

改造が完了したPOPs専用の海水現場濾過装（以下、POPs現場濾過装置）は、2014年10月に実施

された長崎大学水産学部所属長崎丸による実習航海を利用して、日本海大和海盆（北緯38.26度、

東経135.84度）で指定した3層（水深10 m、60 m、400 m）にPOPs現場濾過装置を投入・回収する

ことで、動作確認試験を実施した（写真(2)-3）。通水速度を1.0 L/min、稼働時間を90分に設定し

て海水濾過を行ったところ、濃縮カラムの下流側に設置した流量計の値から計算される通水総量

は99～125 L（平均通水速度1.10 ～1.39 L/min）と見積もられ、動作は概ね良好と判断した。本試

験では総通水量が少なかったために下層（60m及び400m）ではPOPs濃度が検出できなかったが、

比較的高濃度の水深10m試料については同観測点で得た従来の表層観測（水深およそ5 m）の結果

と誤差範囲内で一致することが確認された。 

写真(2)-1 現場海水濾過装置 写真(2)-2  POPs現場濾過装置 



 

 

5-1306-50

本研究によって開発されたPOPs現場濾過装置を用いた実海域における調査は、2015年5月の韓国

海洋科学技術研究院所属ERADO号による調査航海及び2015年10月の長崎丸による実習航海を利用

して、図(2)-7に示した黄海及び日本海の合計4地点で実施された。通水速度は1.5～2.0L/min程度に

なるよう調整し、通水量は水深200m以浅では100～200L、それ以深では深度が増すごとに 大500L

まで通水できるよう装置稼働時間を調節した。総通水量は濃縮カラムの下流側に設置した流量計

の値から見積もった。また、POPs現場濾過装置には高精度水圧計を付帯させ、本装置の正確な投

入深度を1分間隔で記録した。さらに、同一観測点においてCTD（現場型水温塩分深度計）観測を

実施して、観測地点における水塊構造を把握した。なお、濃縮カラムで捕集した溶存態POPsは、

上述の「広域におけるPOPs観測」の項に記載した方法によって分析された。 

図(2)-7 POPs現場濾過装置によるPOPsの鉛直分布観測地点 

(赤：長崎丸、青：EARDO号による調査航海で実施) 

写真(2)-3  POPs現場濾過装置の動作確認試験（2014年10月、長崎丸船上） 

（a：装置投入作業の全景、b：水深400mからの装置回収作業） 
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４．結果及び考察 

（１）篤志船による日本周辺海域における大気・海洋環境中の POPs 観測  

１）日本周辺海域における大気・海洋環境中のPOPs観測  

篤志観測船・飛鳥IIにより採取した海水試料の全分析結果を表(2)-4に示した。HCHs、HCB（一

部欠測）、クロルデン類はほとんどすべての採取試料から検出された。また、一部の試料からは

DDT類、ヘプタクロルなどが検出された。以下には、特徴的な観測結果が得られたPOPsごとに結

果と考察を述べる。 

 

ａ HCHs 

観測全点で検出されたHCHsについて、2013年に得られた日本周辺海域における空間分布図を図

(2)-8に示した。なお、HCHsにはδ体も含まれるが、多くの観測点で検出下限以下であった（表(2)-4）

ため、ここでは、α体、β体及びγ体を全HCHsとして取り扱った。海域ごとに比較すると、南西諸

島周辺の東シナ海（図(2)-8c）で全HCHs濃度が高いことが分かる。特に台湾海峡以南の中国沿岸

域では90～100pg/L程度と極めて高かった。一方、同じ南西諸島周辺の東シナ海であっても日本列

島に近づくと減少する傾向が顕著であり、当該海域のHCHsの汚染源が中国沿岸部にあることが容

易に推測される。対馬海峡周辺の東シナ海（図(2)-8a）では、対馬西側及び済州島北側で比較的高

濃度であった。これらの海域は、中国沿岸部や黄海の海水が対馬海流によって日本海へ輸送され

るルート上にあることから、やはり中国沿岸部からの高いHCHsの寄与が疑われる。一方、日本海

（図(2)-8b）では能登半島の西方沖以北で高濃度になる傾向があり、2014年及び2015年の観測結果

も同様の傾向を示している。この傾向に関する詳しい解析については、観測船で得られた結果と

併せて後述する。なお、各異性体で比較すると、海域に因らずβ体の濃度が高い。これは、α体や

γ体が大気と非常に早く平衡に達するのに対して、揮発性の低いβ体は海洋に留まっているためだ

と考えられる。 

 

 

 

図(2)-8 2013年に得られた日本周辺海域における海水中HCHsの空間分布 

（赤：α体、緑：β体、青：γ体の濃度を示す） 
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日本海については3年間ほぼ同一時期及び同一ルートで観測を行う機会に恵まれた。本研究では

2013年観測で濃度差が確認された能登半島の西方沖を境に2つに海域分けすることとし、篤志観測

船・飛鳥IIが日本海を航行する場合は日本の排他的経済水域内を日本列島に沿って北上するため、

便宜上、東経135度線を境に西側を「日本海南部海域」、東側を「日本海北部海域」として扱うこ

ととする。図(2)-9には、各海域で平均したHCHs濃度の2013～2015年の間の変動を示した。両海域

ともに 近3年間については、いずれの異性体も明瞭な濃度上昇の傾向を示している。なお、2013

年観測が後2年のデータよりも明らかに低い濃度を示すが、これは2013年観測の直前に大型台風が

日本海を縦断したために海洋表層が大きくかき乱されて低濃度が予想される下層水と混合した結

果を示している可能性がある。また、2014年観測については南部海域の方がβ体及びγ体で濃度が

高いように見える。これは、同年の飛鳥IIクルーズが環日本海域の複数の都市に寄港を繰り返すス

ケジュール（表(2)-1）となっており、極めて沿岸域を航行した（図(2)-2a）ため、結果として沿岸

水（陸域）の影響が例年よりも大きく反映しているものと推測している。結果として、2014年観

測の南部海域における平均値の変動幅（エラーバー）が他に比べて極めて大きくなっている。本

研究グループでは、2006年より日本周辺海域において複数の篤志観測船を用いた表層海水中の

POPs観測を行っており、特にHCHsについては豊富なデータセットを有している12)。そこで、図

(2)-10には日本海で観測値がある2007年以降のHCHs濃度（平均値）の時系列変化を示した。本研

究によって確認された各異性体ともに南部海域よりも北部海域が高い傾向は、 近9年間（2007～

2015年）で共通していることが分かる。また、2008年から2013年に向かって各異性体ともに漸減

傾向にあるように見えるが、上述の通り 近3年間については逆に増加傾向に転じており、平均値

で比べれば2008年当時と現在ではほぼ同等にまで濃度が増加している。ただし、図中の変動幅（エ

ラーバー）が示すとおり、同じ海域であっても各観測値には大きなばらつきがあることから、定

量的な議論ができる訳ではない。 

ばらつきの主な要因は、本観測が篤志観測船による試料採取であるために、得られた各観測値

図(2)-9 2013～2015年の日本海における海水中HCHs濃度の変動 

（a：日本海南部海域、b：日本海北部海域、赤：α体、緑：β体、青：γ体） 
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が航走区間の平均値を示すことにある。特に、本研究でご協力頂いた飛鳥IIは大型客船で船足が速

い（巡航速度 25knot程度）ため、1時間でおよそ47km航走する。各観測値は、0.5min/Lの通水速度

で50Lずつ通水した海水中のPOPs濃度を示していることから、100分間の航走、すなわち移動距離

にして約80kmの区間の平均値を示していることになる（図(2)-1～図(2)-3参照）。したがって、本

研究で検出されたPOPs濃度は、各観測区間に固有の、複数の水塊や河川水等の陸水など、複合的

なPOPs汚染源からの影響を合算した濃度が検出されている。調査船・観測船を用いれば1定点に停

船して試料採取ができるため、このような問題は回避できるが、日本海で定期的に調査できる機

会は限られている上に1度の航海で多数の観測点で調査を実施することは難しい。したがって、本

研究のように日本周辺海域におけるPOPsの長期的な傾向を探るためには、今後も篤志観測船のご

協力を仰ぐことが も有効な手段であろう。 

 

ｂ クロルデン類 

図(2)-11には、2013年に得られた日本周辺海域におけるクロルデン類の空間分布図を示した。ク

ロルデン類のうち、 trans-chlordane、cis-chlordane及び trans-nonachlorは全試料から、cis-nonachlor

は一部の試料を除いて検出された。濃度は、ごく一部の試料を除き、試料採取時期及び採取海域

に関わらず、trans-chlordaneで10pg/L前後であり、変動範囲はHCHsと比較して小さい傾向にあった。

多くの試料中の異性体存在比は、trans-chlordane > cis-chlordane ≒ trans-nonachlor > cis-nonachlor

の関係にあった。 

 

図(2)-10  2007～2015年の日本海におけるHCH各異性体の海水中濃度の変動 

（上段：日本海南部海域、下段：日本海北部海域、赤：α体、緑：β体、青：γ体） 
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ｃ DDTs 

日本海では、2013～2015年を通して濃度が極めて低く、検出される種類も少なかった。2014年

観測ではo,p-DDEがわずかに検出下限を上回ったのみ、2015年観測ではp,p-DDEがほぼ全域で観測

され、o,p-DDEも約半数の試料から検出された。対馬海峡周辺では、釜山沖及び済州島沖でやや高

い値が散見された。南西諸島周辺域では、台湾海峡以南の中国沿岸域で比較的高濃度であり検出

された種類も多かったが、黒潮域では濃度は低く、種類も少なかった。 

ｄ HBCD 

2013年観測では、釜山港付近で高い濃度のHBCDが検出され、α- HBCD：390pg/L、β- HBCD：93pg/L、

γ- HBCD：5900pg/Lであった。釜山港における底質中HBCDは 大でα- HBCD：3.3ng/g-dry、β- 

HBCD：1.7 ng/g-dry、γ- HBCD：14 ng/g-dryという報告14)があり、陸域からの影響が予想される。

なお、日本国内でも京都市の桂川宮前橋でα- HBCD：6300pg/L、β- HBCD：1300pg/L、γ- HBCD：

65000pg/L、大阪港でα- HBCD：2000pg/L、β- HBCD：700pg/L、γ- HBCD：9000pg/Lなど、4桁のオ

ーダーで検出された地点があるが15)、釜山港付近以外では未検出か、2桁のオーダーであった。一

方、南西諸島周辺の観測では全27地点で不検出であった。この結果は東シナ海では不検出であっ

たとする過去の知見20)と一致する。 

2015年観測では、対馬海峡で 大α- HBCD：24pg/L、β- HBCD：21pg/L、γ- HBCD：160pg/L、津

軽海峡でα- HBCD：24pg/L、β- HBCD：12pg/L、γ- HBCD：80pg/LのHBCDが検出された。過去に

三陸沖などの海洋環境でHBCDを分析した事例21)があるが、海水については全て未検出と報告され

ている。また、日本海や東シナ海におけるカツオ中のHBCD濃度の分析事例はあるが、対馬海峡や

津軽海峡をはじめ日本海における海水中のHBCDの分析や検出事例の報告はなく、本研究によって

HBCDの新たな汚染状況を把握できたものと考える。 

 

ｅ PFCs 

対馬海峡から津軽海峡に至る日本海において、炭素鎖C4、C14、C16、C18のPFCAs及び炭素鎖C4、

C6、C8、C10のPFASsの実態調査を行った結果を表(2)-5に示した。カルボン酸類ではPFBA～PFUnDA

及びPFTrDAが検出され も高濃度で検出されたのはPFOAであった。2014年観測では、PFOAがND

～10ng/L、PFNAがND～5.7ng/Lの範囲で検出された。スルホン酸は、釜山港沿岸で4.2ng/L 検出さ

れた。2015年観測では、PFOAが0.6～12ng/L、PFHxAが <0.3～4.9ng/L、PFNAが0.5～2.6ng/Lの範

囲で検出された。スルホン酸類は、ND～2ng/Lの範囲で検出された。 

図(2)-11 2013年に得られた日本周辺海域における海水中クロルデン類の空間分布 
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一方、洋上大気中のPOPs観測については、2014年観測がエアーサンプラー不具合のために2試料

しか採取ができなかったものの、合計29試料の採取及び分析を行った。本研究により採取した大

気試料の全分析結果を表(2)-6に示した。海水試料に対して分析試料総数が極端に少ないのは、微

量の大気中POPsを検出できるよう、航走中の大気を8時間にわたって捕集しているためである。し

たがって、海水試料のHCHsの項で述べたように、本研究で得られる大気データはおよそ376km程

度の長距離区間の平均値（1時間当たり約47km航走）を示していることになる（図(2)-1～図(2)-3

参照）ので、特定の空気塊や汚染源からのPOPsを検出しているわけではない。以下には、特徴的

な観測結果が得られたPOPsごとに結果と考察を述べる。 
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ｆ HCB 

2013～2015年の間に篤志船飛鳥Ⅱの船上で捕集された大気試料について、POPsの中ではHCBが

すべての試料において も高い濃度（45～260 pg/m3）で検出された。HCBの大気中での半減期は

3.3～12.4年との報告22)があり、比較的高い蒸気圧を有しているため、海洋・陸上からの揮発や大

気を通じて広範囲に拡散したものと推測される。また、HCBの発生源は非常に多岐に及び、HCB

含有製品に由来するもの（HCBそのもの、農薬中の不純物）や有機物及び塩素を使用する熱工程

からの放出（廃棄物焼却、セメント焼成炉、パルプ製造等）など様々である。特に、廃棄物焼却

による環境大気への非意図的なHCBの放出の寄与率は高い25)ことから、本観測で観測された高い

HCB濃度は、日本及びその周辺諸国に発生源が多数存在することを示唆している。図(2)-12に本観

測期間におけるHCB濃度変化を示した。図中の2013 HKは「13南西諸島」航海であり、その航路は

他の観測と大きく異なる。また、2014年のHCBデータは欠測となっている。図(2)-12から2013年と

2014年の濃度レベルはほぼ同一であり、低緯度地域における観測となる「13南西諸島」航海での

濃度と比較した場合、それらの平均濃度は「13南西諸島」航海の平均値の1/2から1/3の範囲で推移

していることが明らかとなった。「13南西諸島」航海におけるHCB濃度は、同一季節における日

本国内の濃度と比較しても約2倍の濃度であることから、特に高濃度を示した台湾海峡周辺の中国

沿岸域において産業活動の影響を特異的に受けた可能性が考えられる。 

 

ｇ HCHs 

HCHのδ体は1試料を除きすべて検出下限以下であったため、ここでは全HCHs濃度をα体、β体

およびγ体の合算と定義する。2013～2015年におけるHCHsの平均濃度は、HCB、クロルデン類に

ついで高い濃度を示した。工業用HCHs混合物の組成は、α体（55～80%）、β体（5～14%）、γ体

図(2)-12 2013～2015年に観測された大気中HCBの濃度変化 
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（8～15%）、δ体（6～10%）であることが知られている23)。一方、本観測における平均的なHCHs

組成は、α体（50±16%）、β体（9±4%）、γ体（41±15%）であり、工業用HCHs混合物の組成とは

大きく異なり、γ体の寄与が非常に高かった。大気中でα体が優勢な理由は、異性体間でα体が

も大きなヘンリー定数を有しており揮発性が高いことが要因として挙げられる。γ体の寄与が

高い理由は、一部の地域ではHCHsのγ体のみを精製し使用していたことから、その影響と推測さ

れる。図(2)-13に本観測期間におけるHCHs総濃度変化を示した。これより、観測期間において検

出濃度レベルはほぼ同じであることが明らかとなった。ただし、2015年に実施された環境省の国

内大気調査（36地点、9月下旬）の幾何平均値が56 pg/m3であること24)、2009年～2014年における

沖縄県辺戸岬の非汚染地域における夏場の大気観測値の幾何平均値が16 pg/m3であること25)を考

慮すると、本観測におけるHCHs総濃度は、洋上大気としては比較的高い値であると考えられる。

篤志船の観測は大気の定点捕集ではないことから後方流跡線解析の正確な適用は難しいが、空気

塊の流れによって沿岸域・陸上域から影響を受けた可能性も一因と推測される。 

ｈ クロルデン類 

2013～2015年におけるクロルデン類の総濃度（ trans/cis-chlordane、 trans/cis-nonachlorの合算値）

は、マレーシアやフィリピンの非汚染地域における報告値（マレーシア：11 pg/m3、フィリピン：

14 pg/m3）26)と同程度であった。工業用クロルデン類は過去にシロアリ駆除等に混合物の形で散布

されたが、trans-異性体はやや不安定であり、土壌中のバクテリアにより分解されやすく構造変化

を受けやすい27)。そのため、trans-chlordaneとcis-chlordaneの比率（TC/CC）は工業用クロルデン混

合物を監視する一つの指標となっている。例えば、クロルデン類の使用がなかった北極の大気を

観測した場合、TC/CC比は1以下となることが報告されている28)。本観測のTC/CC比を算出すると、

2013年航海では1.2～2.0、2013年「13南西諸島」航海では1.4～1.8、2014年航海では1.6～1.7、2015

図(2)-13 2013～2015年に観測された大気中HCHsの濃度変化 
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年航海では1.0～1.6となった。すなわち、本観測におけるTC/CC比は、いずれも1.0を超える値で推

移しており、近年、大気へのクロルデン類の流入があったことを示唆している。全体的な濃度傾

向を比較すると、2013年「13南西諸島」航海とそれ以外の航海とでクロルデン類の総濃度に有意

差（p<0.05）は見られなかった。図(2)-14に本観測期間におけるクロルデン類総濃度変化を示した。

これより、2014年の観測結果はやや高い値であったが、標準偏差の範囲を考えると観測期間を通

してほぼ同程度の濃度レベルであった。また、ほぼすべての試料で異性体存在比は、trans-chlordane 

> cis-chlordane ≒ trans-nonachlor > cis-nonachlorの関係にあり、本観測における海洋中の存在比と同

一であった。 

ｉ DDTs 

2013～2015年の間、DDEの検出頻度は高い一方で、DDTやDDDの検出頻度は非常に低かった。

DDEの中では観測期間を通してp.p’-DDEが優勢であり、検出されるDDEの約8割を占めた。全体的

な傾向として、「13南西諸島」航海の一部を除きDDT類の組成は各地点においてほぼ均一であっ

た。DDT類の蒸気圧は-HCHの1/5から1/10に相当し29)、その水溶解度は低く、相対的に大きなヘ

ンリー定数を有している。したがって、本観測において大気中のDDT類がほぼ均一な組成で存在

しているという理由は、新たに使用されたDDT類の影響ではなく、本観測が東アジア周辺に局在

化した過去のDDT類の影響をより強く受けていることを示唆している。2013年12月下旬の「13南

西諸島」航海では相対的に高い濃度（4.5～6.6 pg/m3）のDDEが検出され、特に台湾北部沖合では

o,p’-DDT（2.0～2.4 pg/m3）、p,p’-DDT（2.7～3.7 pg/m3）、p,p’-DDD（4.0～5.6 pg/m3）もDDEと同

程度の濃度レベルで検出された。その結果、台湾北部沖合では、DDT類総濃度として、 高で16 

pg/m3の濃度が観測された。本観測期間におけるDDT類総濃度変化から、2013年から2014年にかけ

てDDT総濃度がやや増加をしたことが明らかとなった。 

図(2)-14 2013～2015年に観測された大気中クロルデン類の濃度変化 
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２）対馬海峡における海水中POPsの集中観測  

篤志観測船・飛鳥IIによる2013年の対馬海峡周辺の東シナ海観測によって、海水中のHCHsが対

馬西側及び済州島北側で比較的高濃度であることが分かった（図(2)-8a）。これは当該海域の海水

のHCHs汚染源が、日本側ではなく朝鮮半島側にあることを示唆している。対馬海峡では、隣接す

る東シナ海及び黄海から絶えず表層水（対馬海流水）が日本海へと流入している。この対馬海流

水は、海峡内にある対馬によって西側の西水道及び東側の東水道に分岐されて日本海へと輸送さ

れることになる。したがって、対馬海峡において集中的に観測を行うことで高濃度のHCHsを含む

対馬海流水が、いつ、どのルートで日本海へ輸送されるのか、を推測することが可能になる。ま

た、日本海で観測されるHCHsの起源の多くが中国にあると仮定するならば、対馬海流水の流動に

大きな影響を及ぼす長江を起源とする低塩分水の動態に合わせて観測を行うことで、中国大陸の

河川水等の影響度を把握することが可能になる。そこで本研究では、低塩分水の流動には明確な

季節変動がある16)ことから、夏季（低塩分水増大期）、冬季（低塩分水減衰期）、春季（低塩分

水増大期の直前）の3シーズンで集中観測を実施した。 

図(2)-15には各シーズンの観測例を示した。1日の往復観測によって、西水道で1～2点、東水道

で3点の調査ができた。本研究によって得られた観測結果は表(2)-7にまとめた。季節を問わず、い

ずれの異性体も西水道の方が東水道よりも高い濃度が検出される傾向があることが分かる。した

がって、対馬海峡を介した日本海へのHCHsの輸送には西水道が大きな役割を果たしていることが

明確になった。HCHsの工業製剤については多くの国では1970年代に使用中止措置がとられたが、

中国は1983年まで製造を続けており、世界における生産量の約3割を生産していた主要生産国であ

る30)。今回明らかになった両水道間での濃度差は、中国国内に現存する局在化した汚染源を経由

したHCHsの溶出によるものである可能性がある。一方、各シーズンで比較すると、低塩分水が増

大する夏季よりも、むしろ春季や冬季に全HCHs濃度が高かった。この結果は、対馬海峡周辺で観

測されるHCHsが中国大陸の河川等の淡水に由来するのではなく、河口域の沿岸海水に起源を持つ

可能性を示唆している。中国の工業地帯は長江河口域の江蘇省、浙江省、山東省の東シナ海に面

した沿岸部に集中的に立地している。今回の結果から、これらの沿岸域の海水には高濃度のHCHs

が含まれており、これが対馬海流水の一部となって主に対馬海峡西水道から絶えず日本海へ流入

していること、夏季には長江の流量が増すことによって海水中のHCHs濃度がむしろ希釈されてい

ること、が推察される。 

図(2)-15 篤志観測船・ニューかめりあ号による対馬海峡集中観測の結果 

（a：春季、b：夏季、c：冬季の観測結果の一部を示す） 
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（２）観測船を利用した日本周辺海域における海水中POPs水平分布の解析  

１）広域におけるPOPs観測 

調査期間において、HCHsは22～120pg/Lの濃度範囲にあり、幾何平均値（±標準偏差）は70±30pg/L

であった。クロルデン類は2～14pg/Lの濃度範囲にあり、幾何平均値は4±3pg/Lであった。ヘプタク

ロル類（ヘプタクロルとHEの合計；HEPCs）は0.4～3pg/Lの濃度範囲にあり、幾何平均値は

0.8±0.6pg/Lであった（図(2)-16）。これらの濃度を、内陸水を対象とした環境省のモニタリング調

査結果31)と比較すると、得られた濃度範囲は内陸水における調査結果の下限値レベルであること

が分かった。これまで報告された日本近海における海水中POPs濃度としては、東シナ海で1990年

前後にHCHsが約2000pg/Lで検出されており32)、南シナ海でも同様にほぼ同じ時期に約1000pg/Lで

検出されている32), 33)。これらの報告を考慮すると、おそらく現状においては、2004年に発効され

たPOPs条約に基づいた各国の施策により、新たに合成されたPOPsの近年における海洋への流入そ

のものが減少しているものと推測される。HCHsの環境中の異性体組成は、その起源に依存するこ

とが知られている。本研究では、測定したPOPsの総濃度に占めるHCHsの割合は84％以上であり、

この化合物が海水中における主要なPOPsであることが明白となった。検出されたHCHsの中でも特

に優勢な異性体は、体であり、次いで、体、体、体の順序となった。この異性体の優勢順序

は、本研究の篤志観測船・飛鳥II及びニューかめりあ号による観測結果と一致している。 

日本海と黄海における塩分を比較したところ、、日本海では34.261～34.619の範囲となり、黄海

では31.026～32.290の範囲となった。すなわち、黄海における塩分濃度は日本海における塩分濃度

よりも低く、河川等の淡水の影響をより強く受けていると考えられる。そこで、塩分とHCHの体

濃度のプロットを試みた結果、有意な負の相関関係（R2=0.53; P<0.05）が得られた（図(2)-17）。

すなわち、塩分の低い黄海において、より高濃度の体濃度を示す結果となった。HCHsの中でも

体は酸化還元状態における分解に対する抵抗力が も強い34)ことから、黄海の体濃度が高かった

理由としては、中国国内に現存する局在化した汚染源からの淡水等を経由したHCHsの溶出が考え

られる。HCHsは極域の大気や海洋でも観測されるなどPOPsの中でも長距離移動性が高い物質であ

る。そこで、日本海において観測されたHCHs濃度を表層水温と比較した。なお、利用した表層水

温データには採水時における気象庁の日別海流データの表層水温35)を用いた。その結果、表層海

水温度に対するHCHs濃度は有意な相関関係（R2=0.59; P<0.01）にあることが分かり、表層水温が

高いほど濃度が低い傾向を示した（図(2)-18）。また、HCHsのヘンリー定数は他のPOPsよりも相

対的に大きいことから、本研究で得られた表層水温との相関関係は、HCHsが温度依存性に起因し

た二次放出の変化を受けやすいということを証明しているものと考えられる。次に、クロルデン

類とヘプタクロル類の相関関係を調べるため、全調査期間における両者の濃度をプロットした。

その結果、両者は非常に高い正の相関関係（R2=0.92; P<0.01）にあった（図(2)-19）。これは、ク

表(2)-7 対馬海峡集中観測におけるHCHsの観測結果 
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ロルデン類とヘプタクロル類が、ともに低い揮発性であり、本質的に水溶性が高くなく、両者の

物理化学的性質が類似していることが考えられる36)。また、両者の使用用途がほぼ同一であった

ことも相関の高かった理由のひとつと考えられる。 

 

 

図(2)-16 観測船によるPOPs調査の全分析結果（上段）と各成分の濃度割合（下段） 
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日本海におけるPOPsの輸送過程を理解するために、日本海の調査地点（P01～P12）に注目した。

その結果、対馬海流付近の採水地点（P08、P09、P10、P11およびP12）はPOPs総濃度が低い値（26

～45pg/L）を示す傾向にあり、対照的に能登半島西方の沖合の採水地点（P5、P6およびP7）のPOPs

総濃度は110～120pg/Lと明らかに高かった（図(2)-16）。これは、上述の篤志観測船を用いた2007

～2015年の日本海におけるHCHsの水平分布傾向と一致している。図(2)-20には気象庁の日別海流

データ37)を用いて試料採取時の日本海表層流の流向を示した。対馬海峡を通過した対馬海流水は

大まかに分けて3つのルートに分岐している。すなわち、対馬の西側・西水道を通過して朝鮮半島

沿いに北上する流れ、対馬の東側・東水道を通過して日本列島沿いを北上する流れと、この流れ

から隠岐諸島手前で分岐した隠岐諸島北側の東向きの流れ、である。図(2)-20によれば、これら3

つの表層流は能登半島西方の沖合で合流し、その後は蛇行しながら日本列島沖を北上して、その

多くは津軽海峡から太平洋へと流出する様子が理解できる。上述の篤志観測船・ニューかめりあ

号による対馬海峡の集中観測から、西水道が東水道に比べてHCHs濃度が有意に高いことが明らか

になっている（表(2)-7）。また、過去の数多くの物理観測から西水道を通過する対馬海流水は黄

海及び中国大陸沿岸の影響を強く受けることは海洋学的には自明であり、本研究による篤志観測

船（図(2)-8）及び観測船（図(2)-16）を用いたPOPs観測から中国大陸沿岸域や黄海では比較的高い

POPs濃度が検出されることも明らかになった。以上のことから、日本周辺の日本海で観測される

能登半島西方沖を境にした南北（経度方向に見ると東西）でのPOPs濃度の有意な相違は、当該海 

図(2)-17 β-HCHと塩分の相関関係 図(2)-18 HCHsと水温の相関関係 

図(2)-19 海水中のクロルデン類とヘプタクロル類の相関関係 
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図(2)-20 本観測時における表層海流の流向流速データ 

（気象庁HP：http://www.data.jma.go.jp/gmd/kaiyou/data/db/kaikyo/daily/current_HQ.html より） 
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域において対馬海峡の西水道及び東水道を通過したPOPs濃度の異なる3つの対馬海流水が合流す

るために、結果として当該海域の北方で急激にPOPs濃度が増加したように観測されるものと考え

られる。 

 

２）対馬海峡周辺における長江を由来とする低塩分水の追跡 

対馬海峡域に点在する漁業用定置網に設置した水温塩分計によって得られた各測点の水温の

時系列を図(2)-21に示した。ただし、見やすくするために郷ノ浦（1）の水温を基準に10℃ずつグ

ラフをずらして表示している。各測点ともよく似た変動を示しており、7月下旬から8月上旬にか

けて急上昇し、8月10日前後に 高水温（28～29℃台）に達している。その後、数日程度の昇降を

繰り返しながら、10月には20℃台にまで低下するという季節変動を示している。全点で類似の変

動を示していることから、水温の季節変動には海面熱収支の寄与が大きいと考えられる。各測点

の塩分の時系列を図(2)-22に示した。水温と同様に、郷ノ浦（1）を基準に3.0毎にグラフをずらし

て表示している。塩分も7月下旬から8月上旬にかけて急激に低下し、8月上旬～中旬に 低値を示

し、8月下旬以降に上昇するという季節変動を示している。8月を中心とした塩分低下が、長江希

釈水によるものと考えられる。季節変動のパターンは各測点で類似しているが、塩分値に注目す

ると、対馬海峡西水道に面した豆酘（2）で特に低く、8月5日に極小値31.283を記録している。こ

れは、対馬海峡西水道の方が東水道よりも長江希釈水の通過流量が大きいことを反映しており、

過去の研究16), 38)でも西水道は東水道とは異なる変動を示すことが明らかとなっている。 

全測点で塩分データが得られた8月～9月の塩分変動に注目すると、多少のばらつきはあるもの

の、全測点でほぼ一斉に塩分低下（あるいは塩分上昇）を示していることが分かる。そこで、対

馬海峡東水道を横断するような測点（美津島－沖ノ島－蓋井島）について時空間ダイヤグラムを

作成した（図(2)-23）。一見して水道東部で高塩分、西部で低塩分な傾向が認められるが、8月5日

～6日を中心に東水道全体が32.2以下となっている時期がみられる。この期間に も低塩分なのは

図(2)-21 表層水温の時系列 

（図中の番号は図(2)-6の観測点番号を示す） 

図(2)-22 表層塩分の時系列 

（図中の番号は図(2)-6の観測点番号を示す） 
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水道中央部の沖ノ島（4）であり、更にこのような状態は3日～5日程度の時間スケールをもつこと

がわかる。これほど顕著ではないが、同様に東水道全体が低塩分になる時期が8月11日、8月17日、

8月23日、9月8日、9月17日などに認められる。 

上述のような変動は、対馬海峡東水道に低塩分水がパッチ状に流入していることを示している。

すなわち対馬海峡への長江希釈水の流入には、季節変動として現れるような長周期の変動に、3～

5日で変動する短周期変動が重なっており、後者は間欠的な低塩分水塊の通過によって引き起こさ

れていると考えられる。対馬海峡を通過した低塩分水塊は、対馬海流によって日本海内部に移流

され、その過程で周囲の海水と混合し、徐々に水塊としての特性を失ってゆくと考えられる。こ

のような海水の拡散・混合過程は、塩分（淡水）のみならず、海水中の溶存態、懸濁態の化学物

質の分布を考える上でも重要と考えられる。 

 

（３）海水中におけるPOPs鉛直分布の観測を目指した現場濾過装置の開発  

本研究によって新たに開発したPOPs現場濾過装置を用いて黄海及び日本海で得たHCHsの鉛直

分布を図(2)-24に示した。この結果は、海水中に溶存するHCHsを鉛直的に分析した世界で初めて

図(2)-23 対馬海峡東水道における表層塩分の時空間ダイヤグラム 

（横軸：空間、縦軸：時間（下から上に向かって経過）、図中の数字は図(2)-6の観測点番号） 
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の試みである。なお、HCHs以外の成分ではヘキサクロロベンゼン、ディルドリン及びクロルデン

類が表層以深でも検出されたが、いずれも低濃度であり水塊の違いによる濃度差を議論できる濃

度レベルではなかった。 

黄海（観測点Y01：水深78m、Y02：水深84m）では、海底直上でも表層濃度の70%程度の比較的

高濃度で分布することが分かった。これは、当該海域が浅く、試料採取が5月であったために冬季

の鉛直混合の影響が反映されているものと考えられ、水温・塩分データも同様の結果が得られて

いる。一方、日本海の大和海盆南西端（観測点NP02：水深1952m）及び対馬海盆南端（観測点NP03：

水深1755m）では、水深100mで表層濃度の50%程度に減少し、水深500m以深では極低濃度になる

ことが確認された。同時に得た水温・塩分データによると両海域とも水深300～400m程度に対馬海

流（表層水）と日本海固有水（深層水）の境界があることから、少なくとも日本海ではPOPsが深

層水中へ輸送されにくいことが明らかになった。ただし、対馬海盆南端（観測点NP03）では海底

直上でもすべての異性体が検出されており、例えば表層で沈降粒子に付着して海底に到達した

図(2)-24 黄海（a及びb）と日本海（c及びd）で得たHCHsの鉛直分布 

（赤：α体、緑：β体、青：γ体を示す） 
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POPsが海底付近で再溶出している可能性もある。なお、大和海盆南西端（観測点NP02）では、海

底直上に当たる水深1900mでも観測を実施したが、バッテリ不具合により装置が動作せず試料収集

ができなかった。 

本観測では、あらかじめPOPs捕集材に標品を添加して測定ごとに回収率を算出して濃度換算を

行っている。上述の篤志船観測などで用いる海水濃縮装置による観測の場合は各成分について回

収率が70%以上を見込めるが、本観測ではすべての測定結果が40%以下と極めて低い回収率であっ

た。したがって、ここで報告した各成分濃度の確度は低いと言わざるを得ない。回収率が低かっ

た原因としては試料海水の通水速度が想定よりも速かった可能性が有力だが、観測した深度ごと

に回収率を比較すると深度が増すほど回収率が低下することから、極低温・高水圧下での長時間

海水濾過によって、我々が想定していない負荷がかかっている可能性も否定できない。今後は、

低回収率の原因を探るとともに、より多くの海水を濾過することによって捕集されるPOPsの総量

を増やすことでHCHs以外の多成分の検出を目指す。 

 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

日本海における長期的な表層海水中のPOPs観測によって、比較的高濃度で検出されるHCHsが日

本海南部海域よりも北部海域で濃度が高い傾向があること、2008年から2013年にかけて全異性体

の濃度が漸減傾向にあったが2013年から2015年には増加傾向に転じていることを明らかにした。

日本海におけるPOPsの水平分布には、対馬海流の流路が深く関わっている可能性を示唆した。こ

れは、中国沿岸域を汚染源としたPOPsの越境汚染が現在もなお続いていることを示唆しており、

今後の継続的な調査の必要性を浮き彫りにした。また、POPs分析に特化した試料採取装置を開発

し、日本海及び黄海において表層から海底直上で海水中の溶存態HCHsの鉛直分布を世界ではじめ

て明らかにした。同装置の活用により、今後はPOPsの海洋中における移行及び挙動の解明が進む

ものと思われる。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

日本海表層におけるPOPs濃度の2007年～2015年の変動傾向： 

2008年から2013年にかけて全異性体の濃度が漸減傾向にあったが2013年から2015年には増加傾向

に転じていること、平均濃度で比較すると2008年当時と現在ではほぼ同等にまで濃度が増加して

いること。 

 

６．国際共同研究等の状況 

特に記載すべき事項はない。 
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（３）大気・海洋環境中のPAHs類二次生成と毒性化の解明に関する研究 

 

京都大学 

大学院エネルギー科学研究科       亀田 貴之 

 

   平成25～27年度累計予算額：11,800千円（うち平成27年度：3,700千円） 

                 予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］ 

近年中国では、窒素酸化物（NOx）などのガス状物質に加え、多環芳香族炭化水素（PAH）やそ

のニトロ誘導体（NPAH）も大気中に高濃度で存在し、さらに日本に長距離輸送されることが報告

されている。強変異原性物質であるNPAHは有機物の燃焼時に生成するほか、大気中に共存する

NOxがPAHと反応することにより二次生成することも知られている。一方、同じく中国を発生源と

する黄砂も日本へ長距離輸送されており、この過程で上述の大気汚染物質を吸着し、運搬するだ

けでなく、高活性の反応場として大気汚染物質の化学変化をもたらす可能性がある。本研究では、

長距離輸送中のPAH類二次生成反応の重要性を評価する上で必要な、反応速度定数や生成物収率等

の情報を得るために、室内反応実験を行った。その結果、これまで反応速度定数が得られていな

かった3種のPAH類とOHラジカルおよびNO3ラジカルとの気相における反応速度定数を、新たに明

らかにすることができた。また、土壌粒子表面におけるPAHニトロ化実験を模擬大気実験系内で行

い、黄砂表面におけるNPAHの二次生成メカニズムについて解析を行うとともに、この反応に関わ

る速度定数や生成物収率などを明らかにした。これらの値は、サブテーマ（4）で取り扱う化学輸

送モデルの精緻化に貢献できるものと考えられる。 

 

［キーワード］ 

PAH、大気内二次生成、ガス相ラジカル反応、気-固不均一反応、黄砂 

 

１．はじめに 

PAH、NPAHは主に石炭、石油等の化石燃料など有機物の不完全燃焼によって生成し、大気中に

放出される。また、NPAHの一部は発生源から直接排出されるだけでなく、大気中においてPAHが

NOxと反応する事で二次生成することも知られている1)。代表的な二次生成NPAHとしては2-ニトロ

ペレン（2-NP）および2-ニトロフルオランテン（2-NFR）が挙げられる。これらはガス相での反応

によって生成するNPAHであり、2-NPは主にOHラジカルの開始反応により大気内で二次生成する

ことが知られている2)。OHラジカルは大気中の光化学反応によって生成する短寿命の活性種であ

り、夜間の濃度はほぼゼロとなる。したがって2-NPの生成は主に日中に起こると考えられる3)。一

方2-NFRはOHラジカルのほかに、夜間に濃度が上昇するNO3ラジカルの開始反応によっても生成

し、日中だけでなく夜間においても生成される4)。いずれの二次生成NPAHも燃焼起源粒子中から

は検出されていない。一方、4―6環のPAHは、様々な粒子表面上に吸着し、それらが微量のHNO3
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を含むNO2ガスに曝露されると、モノ-あるいはジニトロ-PAHを生成することが報告されている5-9)。

固体表面反応によるNPAHの生成は、燃焼による一次生成と同様に求電子ニトロ化により起こるた

め、ガス相反応とは異なりピレン（Py）からは1-ニトロピレン（1-NP）、フルオランテン（FR）

からは3-ニトロフルオランテン（3-NFR）が優先的に生成される。 

近年中国では、エネルギーの消費量急増に伴って環境問題が深刻化しており、NOxや硫黄酸化物

（SOx）といった大気汚染物質に加え、PAHの濃度も日本の数十～数百倍高く10)、さらにそれらが

日本海を越えて日本に長距離輸送されていることが分かってきた11)。一方、同じく中国大陸を発

生源とする黄砂も、春先になると偏西風とともに日本列島に到来し、長期的な傾向は必ずしも明

瞭ではないものの、近年日本で黄砂が観測されることが増加している12)。黄砂はケイ素やアルミ

ニウムを主成分とする様々な鉱物で構成され、大気汚染物質をその表面に吸着し、運搬する疑い

が持たれている13)。また、NOxやSOxなどの酸性ガスは、黄砂に吸着した後、容易に化学変化する

ことが報告されており、その表面は活性の高い反応場である可能性が指摘されている13)。 

我々は過去に、Pyを担持させた砂漠土壌粒子にNO2を曝露させ、黄砂表面上でのニトロピレン（NP）

の二次生成について検証を行った。その結果、1-NPおよびジニトロピレン（DNP）の著しい生成

が確認された14)。NPAHの中には親PAHと比較して著しく高い変異原性と発がん性を有するものが

ある15)。よって、ガス相や黄砂表面でPAHがより有害性の高いNPAHなどのPAH誘導体へと化学変

化を起こし日本列島に輸送される可能性が疑われるが、そのことを実証・予測するための反応速

度定数や生成物分布・収率、反応メカニズムなどの情報は充分に得られているとはいえない。 

 

２．研究開発目的 

本研究は、大気輸送過程におけるPAH誘導体の二次生成反応について室内実験系を用いた実験

を行い、ガス相およびガス－粒子相（特に黄砂表面）間における大気内PAH誘導体生成反応過程

およびその反応速度を明らかにすることを目的とする。即ち、以下の各個研究目的を達成する。 

 

（１）ガス相におけるPAH類－ラジカル反応の速度定数の決定：蒸気圧が低くこれまで実験的に

求めることが困難であった、気相におけるPAHs類（Polycyclic Aromatic Compounds; PAC）とNO3

ラジカルおよびOHラジカルとの反応速度定数を新たに導く。得られた速度定数はサブテーマ４の

モデルに供し、ガス相におけるPAHラジカル開始反応によるPAH誘導体二次生成の実態を明らか

にする。 

（２）黄砂表面におけるPAH誘導体の生成反応実験：標準黄砂粒子と反応チャンバーを用い、黄

砂粒子表面におけるPAHとNO2との反応実験を行い、PAH誘導体の二次生成過程を明らかにする。

主要な生成機構を決定すると共に、反応の速度定数を導くことにより、化学反応モデルの基礎と

なるデータを蓄積する。これらの情報はサブテーマ４の化学輸送モデルに供し、大気内反応によ

るPAH誘導体生成の実態を明らかにすることを目指す。 

 

３．研究開発方法 

（１）ガス相におけるPAC－ラジカル反応の速度定数の決定 
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環境中におけるPACの二次生成を解析するために、無極性溶媒中において一連のPACとNO3ラ

ジカルとの反応を行い、気相でのPAC -ラジカル反応速度定数を推定した。N2O5は、無極性溶媒中

において N2O5 ⇄NO2 + NO3 で示される非イオン的な解離をする。このとき生成するNO3を参照物

質（ナフタレン；NA）共存下でPACと反応させ、その減衰速度からPACおよび参照物質とNO3と

の反応速度定数比（k1/k 2）を求めた。N2O5は、P2O5を用いてHNO3から脱水することで合成した。

このN2O5を、CCl４中で12種類のPACおよびNAと反応させ、PAC濃度の経時変化を調べた（PAC初

期濃度：0.5～5.0 mol/L、反応停止剤：CH3CHO）。PAC濃度の測定には蛍光あるいはUV検出HPLC

を用いた。 

 

HPLC分析 

＜分析装置＞ 

送液ポンプ：PU-980 (JASCO) 

試料注入口：SCL-10A VP (Shimadzu) 

カラムオーブン：L-7300 (HITACHI) 

蛍光検出器：F-1050 (HITACHI) 

分離カラム：Inertsil ODS-3、 3.0×250 mm、 4 m (GL Science) 

  

＜分析条件＞ 

移動相：77%メタノール 

流速：0.45 mL/min 

カラム温度：40℃ 

インジェクション量：20 L 

蛍光検出波長：ex) 270 nm   em) 420 nm 

UV検出波長：254 nm 

 

（２）黄砂表面におけるPAH誘導体の生成反応実験 

１）黄砂および参照粒子上におけるPyのニトロ化 

黄砂粒子表面におけるPyのニトロ化を検証するために、中国砂漠土壌（Chinese Desert Dust; CDD）

粒子上でNO2およびHNO3との反応実験を行った。参照粒子として、グラファイト粒子に加え、黄

砂の主成分と推定されるシリカや粘土鉱物などの標準粒子を用いた。また代表的な土壌標準粒子

として、アリゾナテストダスト（Powder Technology Inc. 製、以下ATD）を用いた。表(3)-1に本実

験で用いた粒子のBET比表面積と平均粒径を示す。下記２）の方法でPyを粒子表面に塗布し、暗

所にてNO2或いはHNO3との反応を行った。NO2（3 ppmv、空気バランス、流速0.4 L/min）および

HNO3（2 ppmv、空気バランス、流速0.5 L/min）は標準ガス発生装置（PERMEATER PD-1B-2、ガ

ステック）を用いて発生させ、粒子上のPyへ0～12時間連続的に曝露させた。反応後の粒子から生

成物を以下に示す手順で抽出した。まず反応後の粒子をバイアル（容量50 mL）内に入れ、30 mL

のジクロロメタンで20分間超音波抽出した。抽出液は0.45 mのメンブランフィルターでろ過し窒

素ガス気流下1 mLの 終溶液とし、GC/MSによる分析に供した。GC/MSの分析条件は以下に示し

た。 
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＜分析システム＞ 

GC             GC-2010（島津製作所） 

MS       QP-2010 Plus（島津製作所） 

インジェクター AOC-20i（島津製作所） 

カラム     Capillary column 30 m × 0.25 mm ZB-5MS（phenomenex） 

 

＜分析条件＞      

カラム温度            90℃ 

気化室温度       300℃ 

インターフェース温度 300℃ 

イオン源温度         250℃ 

分離カラム昇温プログラム 

0 – 2 min     90℃ 

2 – 25 min    90 – 320℃ 

25 – 33 min    320℃ 

カラム流量       1.39 mL/min 

キャリアーガス圧力   99.9 kPa 

注入量        1 L 

キャリアーガス    ヘリウム 

イオン化       EI 

イオン化エネルギー  70 eV 

分析モード      SIM  

    15 – 20 min  m/z 202/101/88（Py）、 212/106（Py-d10） 

    20 – 23 min  m/z 201/217/247（1-NP）、 210/256/226（1-NP-d9） 

    23 – 25 min m/z 292/262/200（DNPs）  

スプリット     スプリットレス 

 

２）粒子へのPy塗布 

粒子200 mgをナスフラスコに量りとり、20 M Py（ジクロロメタン溶液）10 mLを加えたのち、

ふたを閉めよく混和した。溶媒はロータリーエバポレーターを用いて留去し、残った粒子をミク

ロスパーテルで回収し、反応用試料とした。Py添加量はすべての粒子において初期Py濃度が1 

nmol/mg粒子になるように調節した。なお、本研究で用いたCDDは中国敦煌市の市街地から約30 km

離れたクムタグ砂漠（Kumtagh Desert）の東端（北緯：40.00°、東経：94.45°）で深さ約10 cmの

ところから採取したものであり、ふるいにかけ38 m以下の粒子のみを集めて2時間、180℃で乾熱

滅菌処理後、実験に用いた。 

 

３）粒子表面の酸性度測定 

実験に用いた粒子の表面酸性度測定をピリジン吸着－FT-IR法により行った。これはピリジンを
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酸性粒子表面にプローブ分子として化学吸着させ、FT-IRによって測定する方法である。ピリジン

はブレンステッド酸（B酸）点に吸着するとピリジニウムイオンとなり、ルイス酸（L酸）点に吸

着すると配位結合したピリジンとなる。それぞれに特異的な吸収波長を有するため、B酸・L酸の

存在を区別して評価できる。本実験では、以下に示す条件のもと、透過法にて測定を実施した。 

 

＜分析装置＞ 

フーリエ変換赤外分光光度計 Cary670 (Agilent Technologies製) 

マルチモードセル（エス・ティ・ジャパン製） 

 

＜分析条件＞  

分解能：4 cm-1 

積算回数：256回 

波数範囲：4000～400 cm-1（検出器：MCT） 

窓材：CaF2（赤外透過下限：1140 cm-1） 

 

４）異なるNO2濃度および相対湿度（RH）条件下におけるニトロ化反応実験  

CDDとATDについて、3 – (2) – aの操作を、NO2ガス濃度を1 ppm、500 ppb、100 ppbに変動させ

て行った。またATDについて、反応チャンバー内のRHを変化させ、乾燥条件下（RH < 2％）およ

び加湿条件下（RH = 37％）における反応性を比較した。これらを3‐(2)‐aの方法で処理・分析し

た。 
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表(3)-1 本実験で用いた粒子の BET 比表面積と平均粒径 

Substrates BET surface area/m2 g-1 * Mean diameter/m 

CDD 18.2  21.53  
ATD 7.4  12.57  
Kaolin 25.9  21.46  
Montmorillonite A  27.4  3.31  
Montmorillonite B 7.1  0.88  
Saponite 105  0.03  
Montmorillonite K10 250 § - || 
Pottasium feldspar 4.0  7.01  
Sodium feldspar 0.7  26.75  
Feldspar 1.4  22.24  
Limestone 2.0  12.74  
Dolomite 3.7  15.07  
Calcium sulfate 0.6  25.83  
Quartz 0.7  11.97  

Aluminum oxide 7.8 - 9.2 § 0.35 - 0.49 § 

Iron (III) oxide 5.8 22.94 

Titanium (IV) oxide 10.5 § 0.33 § 

Graphite 19.7  13.65  

* On a mass basis.  

§ Provided by suppliers.  

|| No data. 
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４．結果及び考察 

（１）ガス相におけるPAC－ラジカル反応の速度定数の決定 

実験的に求めた CCl４液相中での各 PAC と NA の残存濃度の関係を図(3)-1 に示す。また、実験

より得られた CCl４液相中における各 PAC-NO3ラジカル反応速度定数と NA-NO3ラジカル反応速度

定数の比（k1/k 2）を横軸に、気相における PAC-ラジカル反応速度定数と NA-ラジカル反応速度定

数の比（k PAC-NO3/k NA-NO3 および k PAC-OH/k NA-OH；文献値）を縦軸にとった散布図を図(3)-2 に示す。

この液相と気相の速度定数比間の相関関係を利用して、液相反応実験の結果から気相における未

知の PAC-ラジカル反応速度定数を推定した。結果を表(3)-2 に示す。本法により、蒸気圧が低くこ

れまで実験的に求めることが困難であった気相における 3 種の PAC と NO3 ラジカルおよび OH ラ

ジカルとの反応速度定数（それぞれ kPAC-NO3、kPAC-OH）を導くことができた。これらの反応速度定

数から推定される 3 種 PAC の大気中寿命は 27～108 日（NO3 反応、ただし NO2 濃度 = 6.91 × 1011 

molecules cm-3、NO3 濃度＝5 × 108 molecules cm-3 とする）および 2.8～6.4 時間（OH 反応、ただし

OH ラジカル濃度 = 1.9 × 106 molecules cm-3 とする）となった（表(3)-3）。とりわけ OH ラジカル

との反応は速く、これら PAC から派生する誘導体が大気中ですみやかに二次生成するものと推察

される。 

 

 

 

図(3)-1 液相における ln([PAC]0/[PAC]t)と ln([NA]0/[NA]t)の関係 
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表(3)-2 本研究で導かれた気相における PAC と OH ラジカル及び NO3 ラジカルとの反応速度定

数 

Compound k1/k2 1011kPAC-OH 
a 1028[NO2]-1kPAC-NO3

b 

Chrysene (CHRY) 1.76 ± 0.08 4.4 ± 0.3 9.2 ± 3.2  

Benz[a]anthracene (BaA) 2.27 ± 0.20 5.3 ± 0.5 12.6 ± 4.5 

Benzanthrone (BA) 0.75 ± 0.01 2.3 ± 0.1 3.1 ± 1.1 

a Given in unit of cm3 molecule-1 sec-1.  
b [NO2] and kPAC-NO3 are given in unit of molecules cm-3 and cm3 molecule-1 sec-1, respectively. 

 

 

 

表(3)-3 PAC の OH ラジカル及び NO3 ラジカル反応による大気内寿命 

Lifetime Due to Reaction with 

  OH (h) a NO3 (day) b, c 

Chrysene (CHRY) 3.3 36 

Benz[a]anthracene (BaA) 2.8 27 

Benzanthrone (BA) 6.4  108  
a For a 12-h average daytime OH radical concentration of 1.9 × 106 molecule cm¯3. 
b For a 12-h average NO3 radical concentration of 5 × 108 molecule cm¯3. 
c For a 24-h average NO2 concentration of 6.91 × 1011 molecule cm¯3. 

 

図(3)-2液相および気相におけるPAC-ラジカル反応速度定数/NA-ラジカル反応速度定数比の関係 
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（２）黄砂表面におけるPAH誘導体の生成反応実験 

１）黄砂および参照粒子上におけるPyのニトロ化 

我々は過去にPyを担持させたCDD粒子および参照粒子にNO2を曝露し、粒子表面上でのNP

（1-NPおよびDNP）の生成速度や生成収率の比較を行った。この実験から、NO2曝露によりCDD

粒子上での1-NP生成が顕著であること、DNPも生成すること、参照粒子の中でも粘土鉱物上で同

様のNP生成反応が起こることを確認した14)。NO2は、二量化したN2O4と粒子表面の水との反応を

介してHNO3を生成する16)。したがって粒子表面でのPAHニトロ化が、NO2によるものか、粒子表

面で生成したHNO3によるものかを明らかにする必要がある。このためPyを担持させた粒子に

HNO3ガスを曝露し、Pyの擬一次の反応速度定数（kpy）をNO2曝露時と比較した。すなわち、Pyを

担持させたCDD、ATD、および参照粒子（カオリナイト、モンモリロナイト、シリカ、ドロマイ

ト）に対してHNO3を曝露し、1-NP、1,3-DNP、1,6-DNP、1,8-DNPの生成および、Pyの減衰の経時

変化を調べた。以降、各物質の濃度は、Py初期濃度を100%として換算した相対濃度で示した。NO2

曝露実験結果を図(3)-3に、HNO3曝露実験結果を図(3)-4に示す。NO2曝露実験時では、CDDでkpy = 8.6 

× 10-4 (sec－1)、ATDでkpy = 3.6 × 10-4 (sec－1)という値が得られたのに対し、HNO3曝露実験時はCDD

でkpy = 3.6 × 10-5 (sec－1) 、ATDでkpy = 2.4 × 10-5 (sec－1)という値となり、いずれの土壌試料でもNO2

曝露時と比べ著しいニトロ化反応の進行は確認されなかった。NO2曝露時に土壌粒子同様の著しい

ニトロ化反応の進行が確認された参照粒子（カオリナイトおよびモンモリロナイト）を用いて同

様のHNO3曝露実験を行ったが、いずれの粒子においてもニトロ化反応の進行は確認されるものの

反応速度自体はNO2曝露時と比べ遅かった。同様の傾向は、NO2曝露実験時に土壌粒子と比べニト

ロ化反応の進行が緩慢であったシリカ及びドロマイトにおいても確認された。以上の結果から、

粒子表面上でNO2から生成するHNO3の、PAHニトロ化反応への寄与は小さいことが示唆された。 
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図(3)-3 粒子表面におけるPyへのNO2曝露実験結果 
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(e) Silica (f) Dolomite 
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(a) CDD (b) ATD 

(c) Kaolinite (d) Montmorillonite 

(e) Silica 

図(3)-4 粒子表面におけるPyへのHNO3曝露実験結果 
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２）粒子上PyへのNO2曝露によるNP生成と粒子表面酸性度との関連 

粘土鉱物は、Si-O四面体が二次元的につながっている四面体シートとAl-O、Mg-O等の八面体が

つながっている八面体シートから構成され、それらをNa+、K+などのカチオンがつなぎ合わせた層

状構造をとっている17)。結晶端面の水酸基や層間のカチオンは、共存する水分子の分極を引き起

こし、プロトンを生じさせるため、粘土鉱物はB酸としてはたらくことが知られている。また一方、

結晶末端の電子不足部位はL酸点としてはたらく18、19)。芳香族化合物のニトロ化は酸性条件下で促

進されることが知られている。したがって、粘土鉱物が示す表面酸性が、黄砂上のニトロ化反応

を触媒している可能性が示唆される。そこで、実験に用いた粒子の表面酸性を、ピリジン吸着－

FT-IR法にて評価した。結果を図(3)-5に示す。反応の進行が速い土壌粒子や粘土鉱物の表面は多く

の酸点、とりわけL酸点を有し、一方反応の進行が緩慢な粒子表面には酸点がほとんど存在してい

ないことがわかった。 

次に、粒子表面の酸点濃度が既知である粒子を用いてニトロ化反応実験を行い、粒子表面の酸

量（酸点濃度）と反応速度との関連を調べた。粒子は粘土鉱物と類似した化学的組成・構造を有

する3種の合成ゼオライト（331-HAS、360-HUA、320-HOA）を用いた。4-(2)-aの結果より、粒子

表面でのニトロ化反応の進行にはNO2が積極的に働いている可能性が高いためNO2を曝露し、粒子

表面の酸量とPyニトロ化反応の速さとの関連を調べた。3-(2)に示した方法でゼオライト粒子に担

持させたPyに対してNO2を曝露し、1-NP、1,3-DNP、1,6-DNP、1,8-DNPの生成および、Pyの減衰の

経時変化を追跡した。 

実験の結果、粒子表面の総酸量と粒子表面上でのPyの減衰速度との間に関連は見られなかった

（図(3)-6、表(3)-4）。ゼオライトの表面酸性も、粘土鉱物と同様L酸点とB酸点によりもたらされ

ている20)。より詳細に表面酸性度とニトロ化反応進行との関連を検討するため、各酸点を区別し

その酸量の比を求めることが可能であるピリジン吸着－IR法を用いて合成ゼオライトの分析を行

った文献21)を参照し、NH3-TPD（アンモニア昇温脱離）法で求めた表面総酸量を、ピリジン吸着－

IR法で求めたL酸、B酸量の割合に従って分配することで粒子表面上におけるL酸量とB酸量を算出

した。表(3)-4、図(3)-7にゼオライト331-HSAのL酸量を1とした時の各ゼオライト上のL酸量比とPy

減衰の速度定数(kpy)との関係を示した。その結果、粒子表面のL酸量が多くなるほどPyの減衰速度

も増加傾向を示し（図(3)-7）、粒子上でのPAHニトロ化反応促進のメカニズムへの表面L酸の関与

が示唆される結果が得られた。粒子表面上におけるL酸点が関与するニトロ化反応メカニズムとし

て、表面に吸着したPAHの酸化が挙げられる。L酸点は、表面に吸着したPAH等の有機化合物のラ

ジカルカチオン化を引き起こすことが知られている22-24)。粘土鉱物表面上のL酸点においてPyラジ

カルカチオンの生成を経る、図(3)-8のようなPAH反応メカニズムの関与が疑われる。 
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図(3)-5 ピリジン吸着－FT-IRによる粒子表面酸性質評価結果 
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表(3)-4 実験に用いたゼオライトの表面酸性およびゼオライト上 Py－NO2 反応の速度定数 

Zeolite kpy 
a 

(hr－1) 
*NH3-TPD 
(μmol/g) 

Acid strength 

distribution  

( BA : LA ) 

LA amount 
(μmol/g) 

Relative LA strength 

331-HSA 0.31 2.00 100 : 40 0.57 1.00 

360-HUA 0.14 0.20 0 : 100 0.20 0.35 

320-HOA 0.04 0.80 100 : 19 0.13 0.23 

BA, Brønsted acid; LA, Lewis acid.  *Fukushima et al.,1989.  
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図(3)-6 ゼオライト表面におけるPyへのNO2曝露実験結果 
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図(3)-7 ルイス酸強度と Py 反応速度定数（h-1）との関係 
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図(3)-8 推定されるルイス酸が関与する粒子表面Pyニトロ化メカニズム 
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３）異なる NO2 濃度条件下におけるニトロ化反応実験  

図(3)-3 に示した通り、NO2 濃度 3ppm の条件下における各粒子上での Py から NP の生成を確認

したが、実際の大気中 NO2 濃度は、本実験系内の濃度よりずっと低い。そこで、実大気レベルの

NO2 濃度条件下においても、同様に NP が生成される事を確認するため、CDD および ATD 上にお

いて、NO2 濃度を変動させ、同様の反応実験を行った。 

 結果を表(3)-5に示す。いずれの粒子上における反応でも、NO2濃度の減少に伴い kPyは低下した。

得られた kPy の値を NO2 濃度に対しプロットすると、図(3)-9 に示すようになる。同様の関係は、

粒子表面における PAH と NO2 等のガスとの間の反応で認められることが広く知られており、反応

速度定数は以下に示す NO2 濃度の関数で表すことができる 25)。 

 

kobs = kmaxKNO2[NO2]g/(1 + KNO2[NO2]g)   

 

図(3)-9 におけるプロットを式（1）にフィッティングさせ得られたフィッティングパラメータ

（kmax：kPy の 大値、KNO2：NO2 吸着平衡定数）を表(3)-5 に示す。これらの値を用いることで、

いずれの NO2 濃度に対しても対応する kPy を導くことができる。世界の多くの都市域における NO2

濃度は数十 ppb 程度である 26)。そこで、[NO2] = 50 ppb と仮定すると、CDD 上における Py の見か

けの反応速度定数 kobs（= kPy）は 6.7 x 10-5 sec-1 と導かれる。これより、CDD 上における Py の寿

命は約 4 時間と計算される。大気中における Py の主要な消失過程として、気相 OH ラジカル反応

が知られている 4)。この反応による Py の寿命は 3～4 時間と見積もられており、土壌粒子上の反応

は OH ラジカル反応に匹敵する速さで進行することがわかった。OH ラジカル開始反応もまた Py

のニトロ化をもたらすことが知られているが、その収率は 1%未満と非常に低い。一方、土壌粒子

上におけるニトロ化では図(3)-3 に示すように非常に高い収率で NP が得られる。したがって、こ

の反応は PAH ニトロ化のルートとして非常に重要であると考えられる。 

1-NPの濃度変化は式（2）のように表せる。 

 

 

 

ここで、Yは1-NPの初期収率、k1-NPは1-NPの擬一次の反応速度定数を示す。また、 

 

 

 

反応開始時は1-NP濃度ゼロであるから、 

 

 

 

式（3）を式（2）に代入し、式（4）の関係を使うと 

 

 

 

・ ・ ・ （3）

d[1-NP]
dt

= kPy[Py]×Y – k1-NP[1-NP]

[Py] = [Py]0exp（–kPyt）

・ ・ ・ （4）[1-NP]0 = 0

k1-NP – kPy

[Py]0×Y×kPy {exp（–kPyt）– exp（–k1-NPt）}=[1-NP]

・ ・ ・ （1）

・ ・ ・ （2）

・ ・ ・ （5）
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となり、PyとNO2との反応によって生成する1-NP濃度の時間変化は式（5）で表される。実測によ

る1-NP濃度の経時変化を式（5）に示す関数にフィッティングさせ、CDDおよびATD上の反応にお

けるk1-NPおよびYを求めた。得られた結果を表(3)-6に示す。また、1-NPの見かけの反応速度定数k1-NP

は式（1）と同様NO2濃度の関数で表すことができる。 

 

k1-NP = kmaxKNO2[NO2]g/(1 + KNO2[NO2]g)  

 

得られたk1-NPの値を式（6）にフィッティングさせ（図(3)-10）、KNO2＝ (3.18 ± 0.68) × 10-14 cm3、

kmax = (7.01 ± 0.58) × 10-5 s-1を得た。 

 

 

 

 

表(3)-5 異なる NO2 濃度に対する Py 減衰速度定数 (kobs) と NO2 吸着平衡定数 (KNO2) 及び Py 減

衰速度定数の 大値 (kmax)   

Substrates 
kobs/10-3 s-1 

kmax/10-3 s-1 KNO2/10-13 cm3 [NO2]g = 0.1 
ppmv 

[NO2]g = 0.5 
ppmv 

[NO2]g = 1 
ppmv 

CDD 0.17 ± 0.04 0.44 ± 0.03 - * 1.0 ± 0.8 0.58 ± 0.11 

ATD 0.059 ± 0.002 0.20 ± 0.02 0.22 ± 0.01 0.43 ± 0.01 0.58 ± 0.03 

* No data 

 

 

表(3)-6 NO2 と Py との反応実験で得られた Py 減衰速度定数 (kPy)、1-NP 減衰速度定数 (k1-NP)、

および 1-NP 収率 (Y) 

Substrates kPy 
a ± Error k1-NP 

a ± Error  Y b ± Error 

Chinese desert dust c      

3ppm 3.09 ± 0.13 0.15 ± 0.01   0.66 ± 0.03 

500ppb 1.60 ± 0.12 0.08 ± 0.02   0.58 ± 0.02 

100ppb 0.60 ± 0.15 0.01 ± 0.00   0.61 ± 0.02 

         

Arizona test dust c      

3ppm 1.31 ± 0.03 0.08 ± 0.00   0.75 ± 0.01 

500ppb 0.72 ± 0.05 0.07 ± 0.01   0.79 ± 0.03 

  100ppb 0.21 ± 0.01 0.02 ± 0.01   0.53 ± 0.02 
a Given in unit of hr-1, b Yield of 1-NP, c Reaction with 0.1 – 3 ppm NO2 

 

 

 

・ ・ ・ （6）
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図(3)-9 Py 減衰速度定数 (kobs) と NO2 濃度の関係 

 

 

 

 

図(3)-10 1-NP 減衰速度定数 (k1-NP) と NO2 濃度の関係  
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４）異なる相対湿度（RH）条件下におけるニトロ化反応実験 

実大気中において粒子は多様な環境条件に曝される可能性がある。前節までの実験はRH＜2％の

乾燥条件で行ってきたが、実験系内をRH＝37％の状態にし、より実大気環境に近い条件で同様の

実験を行った。その結果、RH＝37%時はRH＜2%時と比較してPyのニトロ化反応の進行が緩慢であ

った（図(3)-11）。水が系内にて共存する場合のkobsとNO2濃度との関係は以下の式で表される。 

 

kobs = kmaxKNO2[NO2]g/(1 + KNO2[NO2]g + KH2O[H2O]g)  

 

この式より、大気中の水蒸気濃度が増すにつれてPyの反応速度が低下することがわかる。本実験

の結果、ATD上の反応においてKH2O＝ 1.54 × 10-18 cm3 という値を得ることができた。 

 

図(3)-11 RH＝37％条件下における粒子表面上PyへのNO2曝露実験結果 

（左：ATD、右：カオリナイト） 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

PAH類の大気内輸送過程における化学変化や、共存する他の大気汚染物質との相互作用の解明

は、現在でも充分になされているとはいえない。とりわけ黄砂粒子表面を反応場とするPAH誘導

体の生成反応に関しては、反応メカニズムの理解が不充分であることに加え、その結果もたらさ

れる生成物濃度分布の評価や予測は全くなされていないのが現状である。本研究では、①蒸気圧

が低くこれまで実験的に求めることが困難であった、気相におけるPAHs類とNO3ラジカルおよび

OHラジカルとの反応速度定数を新たに導くこと、②黄砂粒子表面におけるPAHの反応実験を行い

PAH誘導体の主要な二次生成過程を明らかにすること、③②の反応の速度定数や生成物収率を導

くこと、ができた。本研究によって得られた成果は、サブテーマ4の化学輸送モデルに供すること

で大気内反応によるPAH誘導体生成と東アジア地域における分布の実態を明らかにでき、既往の

研究とは異なる新たな知見を提供するものと期待される。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 本研究は、大気汚染の著しい東アジア地域で排出される高濃度の有機化合物が、大気内におけ

る反応でより有害な化学物質に変質し、日本および日本海に飛来・沈着することを明らかにしよ

うとするものであり、本仮説が証明されることによって社会に与えるインパクトは大きい。今後、

得られた成果の広報・普及に努め、大陸からの有害化学物質飛来に対する国民の危機意識向上に

貢献するとともに、環境基準値の設定や関連法令・条例等制定のための指針を示すことで、飛来

時の被害を 小限にとどめるための予防策に寄与することが見込まれる。 

 

６．国際共同研究等の状況 

特に記載すべき事項はない。 
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（４）日本海及び周辺域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋負荷の解析に関する研究 

 

一般財団法人日本環境衛生センター 

アジア大気汚染研究センター    佐藤 啓市・猪股 弥生・大泉 毅 

 

   平成25～27年度累計予算額：24,301千円（うち平成27年度：8,001千円） 

                 予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］ 

日本海域におけるPAHs、POPsの汚染状況を把握するために、東アジアにおける有機汚染物質の

排出インベントリ(REAS-POP)及び有機汚染物質を対象に含めた大気化学輸送モデル(RAQM-POP)

を開発した。中国における他のPAHsの排出インベントリと東アジアにおけるPAHsの観測値の一致

性により、モデル計算の妥当性を確認した。日本・能登におけるBaP濃度の季節変動の要因は、冬

季～春季には中国北部～中部で排出されたバイオ燃料燃焼、石炭燃焼、石炭の物質転換由来のBaP

の寄与が支配的になるためにBaP濃度が高くなり、夏季には中国からの寄与が低くなる反面、日本

国内で排出された移動発生源由来のBaPが支配的になるためであることが示された。 

また、2005年の東アジアにおけるBaPの乾性沈着量及び湿性沈着量を求めた。東アジア全域のBaP

乾性沈着量は湿性沈着量の約3倍で、90%以上は陸地に沈着していることがわかった。乾性沈着量/

湿性沈着量の比は、陸地においては乾性が湿性の約3.5倍であったが、海洋では乾性と湿性がほぼ

同量であり、海域への有機汚染物質の大気負荷を評価する際に、湿性沈着が重要な役割を果たし

ていることが示された。韓国、日本においては総沈着量（湿性＋乾性）が排出量を上回っており、

長距離輸送されるPAHsが大気負荷量に大きな寄与を占めていることがわかった。日本海域への

BaPの大気沈着量は7.8 ton/年と算出され、海水の流入口である対馬海峡やウラジオストク近傍で高

い沈着量を示しており、大気沈着したPAHsが海流によって日本海域に拡散されることを示唆する

結果が得られた。 

東アジアの地域別、海域別に分けたBaPの乾性、湿性沈着量の発生源解析の結果から、中国、東

シナ海ではローカルな寄与が年間を通して高く、韓国、日本、日本海、北大西洋では、冬季には

中国からの寄与が、夏季には東ロシア、韓国、日本からの寄与が高いことが示された。 

 

［キーワード］ 

大気化学輸送モデル、インベントリ、排出係数、大気沈着、有機汚染物質 

 

１．はじめに 

東アジア諸国では近年の著しい経済発展によってエネルギー消費量が増大し１）、それに伴い石

炭燃焼が主要な起源とされるPAHsや農業・産業活動で使用されるPOPsの大気、土壌、河川等を通

じた放出量も増加していると推定される。これまで、東アジアの大都市を中心にPAHs、POPsの大

気観測をベースとした発生源解析研究は数多く行われてきた。一方、PAHs、POPsの輸送・蓄積を

評価した大気モデル研究は、長距離移動大気汚染物質モニタリング・欧州共同プログラム(EMEP)

で開発しているモデル(MSCE-POP)により、PAHsやダイオキシン類の大気沈着量に対する大陸間の
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長距離輸送寄与の重要性が示されている２）。  

このような背景に基づき、本サブテーマでは平成21年度～23年度  環境省環境研究総合推進費

（B-0905：日本海域における有機汚染物質の潜在的脅威の把握に関する研究）を受けて、PAH、

NPAH（以下併せてPAHs）を対象に冬季における有機汚染物質の日本への越境大気汚染の重要性

および日本海域への有機汚染物質の大気沈着量に関する研究成果を得たが、近年の東アジア域に

おける急激な汚染物質排出量の変化に対応した排出インベントリの作成、大気中のPAHsの二次反

応等を考慮した大気モデルの精緻化を行うことは、将来予測に重要な汚染レベルの推移を明らか

にするために重要である。 

また、北東アジアにおける有機汚染物質の大気沈着量の観測は、長期間にわたって観測された

事例は無い。本研究課題の主題となっている、日本海及び周辺域の有機汚染物質の発生・輸送と

海洋負荷の解析を行うためには、他のサブテーマおよび本サブテーマで得られる観測データとモ

デル解析との総合的解析によって、日本海及び周辺域を包括する面的な汚染状況を明らかにする

必要がある。 

 

２．研究開発目的 

本サブテーマでは、これまで作成した東アジア地域から放出される有機汚染物質の排出源セク

ター別排出インベントリ(REAS-POP)の更新を行い、北東アジアにおける2006年以降のPAHsの排出

インベントリを作成する。また、アジア大気汚染研究センターが開発してきた有機汚染物質を対

象に含めた大気化学輸送モデル(RAQM2-POP)を改良し、日本海および周辺海域におけるPAHs及び

POPsの発生源の寄与を解析する。これらの結果から、北東アジアの大気・海洋PAHs、POPs負荷量

を求め、将来の負荷量予測を行うことを目的とする。 

具体的には、サブテーマ1「日本海域のPAHsの分析と動態解析」、サブテーマ2「大気・海洋環

境中のPOPs条約指定物質の起源と動態の把握」およびアジア大気汚染研究センターの研究協力者

と連携して、新たなアジア域の総合インベントリ(REAS ver. 2) を基に、北東アジアにおける2000

～2008年のPAHsの排出インベントリ (REAS-POP ver. 2) を作成した。また、サブテーマ3「大気・

海洋環境中の PAHs類二次生成と毒性化の解明」および気象研究所の研究協力者と連携して、不均

一反応のパラメータを改良したPAHsの大気化学輸送モデル  (RAQM-POP ver. 2.1) の構築を行っ

た。REAS-POP ver. 2およびRAQM-POPs ver. 2.1を用いて、日本海および周辺域におけるPAHsの大

気中濃度及び海洋・陸域への沈着量を計算し、PAHs及びPOPsの発生源の寄与を解析した。 

また、2013年11月から1週間毎に能登半島の遠隔地点で、有機汚染物質の大気沈着量観測を実施

した。PAHsの沈着量の季節変動、他の汚染物質の沈着量との相関を考察した。更に、この観測結

果と大気モデルの結果を比較し、モデル計算結果の妥当性を検証した。 

 

３．研究開発方法 

（１）北東アジアにおけるPAHsの排出インベントリの更新 

平成21年度～23年度環境省環境研究総合推進費で実施した研究において、モデル解析を行うた

めの北東アジア地域全体を包括するPAHsの排出インベントリ(REAS-POP)を独自で作成した。本研

究では、近年の排出量変化に対応した、PAHsの排出インベントリの更新したデータを作成した。 

アジア大気汚染研究センター・黒川らの研究グループによって開発されたアジア地域における
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大気汚染物質排出インベントリの更新データ(Regional Emission Inventory in Asia、REAS Version 

2)1) による排出セクター燃料消費量データを基に、東アジア地域を対象に含む緯度経度0.5度グリ

ッド毎のPAHsの排出インベントリ(REAS-POP Version 2)を作成した。図(4)-1にPAHsの排出インベ

ントリの作成手順を模式的に示す。 

図(4)-1 PAHsの排出インベントリ (REAS-POP ver. 2) 

 

REAS ver.2では燃料消費量を5種の固定発生源セクター（家庭、工業、その他の物質変換、発電

所、その他の輸送手段）、7種の移動発生源セクター（低負荷ガソリン車、高負荷ガソリン車、低

負荷ディーゼル車、高負荷ディーゼル車、ガソリンバス、ディーゼルバス、二輪車）及び7種の燃

料セクター（石炭、ガス、軽油、ディーゼル燃料、重油、植物燃料、その他燃料）毎に分類して

いる。 

各PAHの排出量は排出源・燃料セクターごとに次式で算定し、16種類のPAHs及び1種類のNPAHs

を対象物質とした。 

PAH排出量 ＝ 排出係数（単位燃料消費量または単位走行距離当たりの排出量、文献値を利用） 

×活動量（燃料使用量、自動車の走行距離、製品の製造量、REAS ver. 2データを利用） 

排出係数は欧米及びアジアにおける文献値（例えば文献4）を用いた。排出係数は地域や燃焼条

件により大きく異なり、いくつかの排出源では文献が非常に限られているものもあった。文献値

が複数あるものについて、 大値、 小値、中央値を用いてPAHsの大気中濃度を試行計算した所、

中央値が観測値と良く一致していたので、本研究では北東アジアの中央値を用い、北東アジアの

データが無い排出係数については、他の地域の値を用いた。バイオマス燃焼由来のPAHsの排出量

については、排出係数のデータがないことからブラックカーボンの排出インベントリから推定し、

他の排出係数の文献値が皆無のものについては、排出量を0とみなした。REAS-POP ver. 2の作成に
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あたっては、単位エネルギー使用量あたりのPAHs排出係数を再収集した。 

東アジア諸国における経済状況、大気浄化技術の違いにより、排出係数が国毎で大きく異なる

可能性が考えられる。REAS-POP ver. 2では、国別に排出係数を文献から詳細に設定した。モンゴ

ル、北朝鮮に関しては排出係数の情報が得られなかったので、中国と同じ排出係数を設定した。 

 

（２）有機汚染物質の大気化学輸送モデルの精緻化  

本研究により開発したRAQM-POPモデルは3次元オイラー型化学輸送モデルであるRegional Air 

Quality Model (RAQM)8) に有機汚染物質の大気プロセスを導入したものである。RAQM-POPはSO2、

NOx、CO、VOCs、NH3に加えて有機汚染物質の排出、輸送、反応、沈着過程を計算しており、大

気中の化学反応過程には、気相光化学反応過程、ガス－エアロゾル熱力学平衡過程、液相化学反

応過程が組み込まれている。 

対象とする物質は、hexachlorocyclohexane (HCHs)、16種のPAHs及び1種のNPAHsである。本研究

ではモデル結果の検証に用いる連続観測データが存在する9種のPAHs（Flu、Pyr、BaA、Chr、BaP、

BbF、BkF、BghiP、IcdP）を中心に解析を行っている、PAHs、NPAHsの発生、輸送、OHラジカル

による消失過程、気固吸着平衡の理論による大気エアロゾルへのPAHの吸着、乾性および湿性沈

着過程が考慮されている。これらの先行研究により開発したRAQM-POPモデルに基づき、本研究

ではサブテーマ3から提供された黄砂表面で起こるPAHニトロ化反応の速度定数データを用いて、

大気中のNPAHs生成過程についても考慮したバージョンであるRAQM-POP ver. 2.1を開発した。 

また、モデル開発の過程で、RAQMモデルからエアロゾルの粒径、化学組成、混合状態、煤形

状を考慮したエアロゾルモデル(EMTACS)の組み込み、大気エアロゾルへのPAHの吸着過程、乾性

及び湿性沈着過程の再考を行い、乾性及び湿性沈着量が精密に計算できるように前のバージョン

から更なる改良を行った。改良したRAQM-POP ver. 2は粒子の形態別にガス状物質の吸着、水相へ

溶解される過程を考慮しており、粒子態PAHs が主に存在する疎水性煤粒子が、輸送中に無機ガス

状物質の凝縮を受け水溶性化して雲核を形成し、降水として除去されるまでの過程を再現してい

る。 

気象場の計算には、Weather Research and Forecast Model(WRFモデル)のVer3.0を、境界条件には、

National Center for Environmental Prediction (NCEP)の緯度経度1度間隔の全球解析値(NCEP FNL 

ds083.2)を使用し、3次元風向、風速、気温、湿度、雲水混合比、降水速度、短波放射量などの1時

間値を使用して、化学輸送計算を行った。モデル領域は北東アジアをカバーしており、水平格子

間隔は60 kmで90×60グリッド、鉛直方向にはWRFは地表面から100 hPa表面までの27層、RAQMは

10 kmまでの12層に分けて計算した。 

 

（３）PAHs、イオン成分、炭素状成分の大気沈着量の観測 

金沢大学輪島ステーション（北緯37度21分、東経136度47分）に湿性沈着成分と乾性沈着成分が

捕集できるバルクサンプラーを設置し、2013年11月22日から1週間毎に有機汚染物質の大気沈着量

観測を行った。なお、バルクサンプラーは壁面での炭素成分のロスを防ぐために、ステンレス製

の漏斗、ボトルを使用し、採取口の直径を30cmに広げた。採集した試料は、アジア大気汚染研究

センターおよび金沢大学で、PAHs、イオン成分、炭素状成分の分析を行った。 

バルクサンプラーの分析結果、サブテーマ1から輪島で連続観測が行われている浮遊粒子状物質
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中PAHs濃度、および近傍の測定局で測定されている気象要素から、PAHs、イオン成分、炭素状成

分の大気沈着量を以下の式により評価をした。 

全沈着量（湿性沈着成分＋乾性沈着成分）＝(降下物濃度)×(降下量) 

乾性沈着量＝ (大気中濃度)×(気象要素を考慮した乾性沈着速度) 9) 

湿性沈着量＝全沈着量－乾性沈着量 

これらの観測結果はモデルによるPAHsの大気沈着量の計算結果の検証に用いた。 

 

（４）PAHの大気中濃度及び大気沈着量計算と発生源寄与解析方法  

REAS-POP及びRAQM2-POPの妥当性を確認後、2005年の東アジア地域におけるPAHの大気中濃

度及び大気沈着量計算を行った。空間、時間解像度はそれぞれ0.5度グリッド、1時間である。月毎

に濃度及び沈着量の平均値を求め、季節変動を考察した。これらの結果に基づき、大気中濃度及

び大気沈着量の地域平均に対する発生源寄与解析も行った。発生源及び受容地区分を図(4)-2に示

す、中国北部、中国中央部、中国南部、東ロシア、韓国、日本の６地域に分け、それぞれの地域

からの排出量を20％削減した時としない時の大気中濃度及び大気沈着量の差量の5倍値で各地域

からの発生源寄与を評価した。 

 

（５）POPsの大気モデル解析  

POPsの大気モデル解析については、中国のハルビン工科大の研究グループが作成した北東アジ

アにおけるPOPsの排出インベントリーデータを提供してもらい大気モデル計算に利用した。また、

RAQM-POPs ver. 2.1にPOPsを対象物質として、欧州モニタリング評価プログラム(EMEP)が開発し

た、multicompartment POP transport model(MSCE-POP)を組み入れるモデルの改良作業を行った。 

 

図(4)-2 RAQM2-POPによる解析領域と発生源／受容地区分 
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４．結果及び考察  

（１）北東アジアにおける2000～2008年PAHsの排出インベントリ  

これまでの研究で2005年までのPAHs排出インベントリを作成したが、近年の著しいエネルギー

使用構造の変化を大気モデルで再現するため、PAHs排出インベントリを更新した。図(4)-3に東ア

ジアにおける9種PAHs（Flu、Pyr、BaA、Chr、BbF、BkF、BaP、IcdP、BghiP）月間排出量の時系

列変化を示す。9種のPAHsの年間排出量は2000～2008年の期間に40%増加していた。季節変動につ

いては、冬季に大きく、夏季に小さい季節変化が見られ、冬季に一般家庭で使用される暖房によ

る排出が季節変動の要因だと考えられる。冬季（12月）の月間排出量は夏季と（7月）と比べて1.3

～1.5倍であった。図(4)-4に東アジアにおける9種PAH年間排出量の分布を示す。中国の華北平原で

大きな排出量の分布が見られ、一般家庭で使用される暖房等による排出が主要因だと考えられる。

国別に見ると、中国からの年間排出量は9.89 Gg/yrと北東アジア全体の95%以上を占めていた。そ

の他、ロシア、北朝鮮は東アジア全体の1～2%を占め、日本は約0.1%であった。また、中国・北京

大学の研究グループが算出した中国における9種PAHsの排出インベントリは、2003年では7.3 Gg/yr、

2007年では16.9 Gg/yrであり、本研究で算出した2005年の排出量はその中間であった。PAH排出量

の経年変化を考慮すると、本研究の算出結果は妥当であると考えられる。 

 

（２）有機汚染物質の大気化学輸送モデルの再現性  

モデル再現性の検討に先立って、全国的なPAHs濃度の長期変動を把握することを目的として、

環境省が有害取組物質として、日本全国においてモニタリングしているBaPデータをもとに、BaP

濃度の経年変動及び地域特性のトレンド解析を行った。図(4)-5に、一般環境、固定発生源、沿道

に分類した測定地点の全国平均BaP濃度の時間変動を示す。BaP濃度は固定発生源周辺で高く、次

いで沿道、一般環境の順に低くなっていた。どの分類についても、BaP濃度は秋～冬季にかけて高

く、夏季に低くなる季節変動をしつつ、減少する傾向が認められた。2002年～2012年の期間にお

ける年平均減少率は、一般環境6.0%/年、固定発生源周辺4.6%/年、沿道6.6%/年であった。 

図(4)-6に示すように、サブテーマ1で行った能登における長期観測で得られたBaP濃度について

図(4)-3 東アジアにおける9種PAHs 

月間排出量の時系列変化 

図(4)-4 2008年9種PAH年間排出量の分布
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も、同様にトレンド解析を行った。2005年～2012年までの能登におけるBaP濃度の年平均減少率は

2.9%/年、同時期の一般環境測定地点における全国平均BaP濃度の年平均減少率は6.8%/年であった。

これは、国内の一般環境におけるBaP濃度年平均減少率は能登と比較して2.3倍速かった。 

BaPは、大気中では主に微小粒子として存在するため、越境輸送中に大気沈着・不均一反応など

の物理・化学的過程を経て、日本に到達する。以前の研究で、3次元領域化学輸送モデルを用いて

発生源寄与解析をした結果、能登におけるBaPの90％以上は、偏西風の卓越する秋から春季には中

国中部 (北緯30－40度) および北部 (北緯40度以北) に由来することが示されている(Inomata et al., 

2013a)。能登は、日本国内発生源からの寄与が少なく、アジア大陸からの越境輸送の影響を強く受

けていると考えられているにも関わらず、日本国内の一般環境地点におけるBaP減少率が遠隔地で

ある能登の減少率と比較して大きいことは、日本国内における排出量削減対策の効果がアジア大

陸諸国の排出量削減よりも大きいことを反映しているものと考えられる。 

 

図(4)-5 一般環境(a)、固定発生源(b)、沿道(c)に分類した測定地点の全国平均BaP濃度の時間変動 

 

図(4)-6にサブテーマ1により取得された能登半島における観測値（黒）BaP濃度のモデル値（赤）

との比較を示す。能登半島では季節風により冬高夏低の季節変動が見られるが、同様の季節変動

の挙動が大気モデルでも再現でき、濃度レベルも観測値と同程度であった。これらの結果から

新のPAHs濃度の再現する大気モデルRAQM-POPs ver. 2.1を確立することができた。 

図(4)-7にサブテーマ1により取得された北京及び能登半島におけるBaP濃度のモデル値と2005年

観測値の相関プロットを示す。REAS-POP ver. 1を用いたときには、北京におけるモデル値が過大

評価するデータが多く見られたが、REAS-POP ver. 2を用いたときには、北京ではモデル値と観測

値がより一致する結果が得られた。これは、発生源域でのインベントリがより良く再現できてい

ることを示している。また、能登半島においては、両者のインベントリを用いたときの結果はほ

ぼ同じであり、モデル値と観測値との相関は良好であった。 
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（３）PAHs、炭素状成分の大気沈着量 

図(4)-8に能登における降水中元素状炭素、可溶性有機炭素及び不溶性有機炭素濃度の時間変動

を示す。元素状炭素及び不溶性有機炭素濃度は春季～夏季に極大となる季節変動が見られた。こ

の原因として、アジア大陸からの長距離輸送に加えて、同時期では降水量も極大になることが挙

げられる。図(4)-9、図(4)-10に降水中4～6環PAHs濃度の時間変動を示す。冬季に4環、5環のPAHs

図(4)-7 北京(左)及び能登半島(右)におけるBaP濃度のモデル値と2005年観測値の相関プロット 

赤はREAS-POP ver. 1、緑はREAS-POP ver. 2を用いたときの結果を示す。 

図(4)-6 北京（上）、能登（下）おけるBaP濃度のモデル値（赤）と 
観測値（黒）の比較 
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濃度の極大が見られた。粒子中PAHs濃度も同様の季節変動を示したことから、降水中PAHs濃度の

極大はアジア大陸からの長距離輸送に支配されることが考えられる。 

 

 

 

図(4)-8 能登における降水中元素状炭素(EC)、可溶性有機炭素(WSOC)及び 

不溶性有機炭素濃度(WIOC)の時間変動 

 

 

図(4)-9 能登における降水中4環PAHsの時間変動 

 

 

図(4)-10 能登における降水中5環及び6環PAHsの時間変動 
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また、能登における、元素状炭素、可溶性有機炭素、硫酸塩の大気沈着量は、同じ日本側で観

測している佐渡、新潟と同レベルであることがわかった（図(4)-11）。 

図(4)-11 能登における降水中5環及び6環PAHsの時間変動 

図(4)-12 能登におけるPAHsの年間大気沈着量 

 

図(4)-12に能登における測定された11種のPAHsの年間大気沈着量を示す。2環PAHであるNapの

沈着量が257(μg/m2/年)と他のPAHsに比べて100倍程度高かった。また、2～5環PAHの沈着量は、0.28

～6.61(μg/m2/年)の範囲であり、大気中の粒子状物質濃度の高い、Flt、Pyr、Chr、BbFの大気沈着

量が高かった。これらの大気沈着量の結果は事項で示す、大気モデリングによる沈着量の比較検

証に用いた。 

 

（４）大気モデルによるPAHの大気沈着量推計と発生源寄与解析  

前項で観測された能登における降水中PAHs濃度と大気モデルによる降水中PAHs濃度の比較結

果を図(4)-13に示す。4環PAHsの代表物質であるChrと5環PAHsの代表物質であるBaPの相関係数は、

0.55、0.64と良好な相関が見られた。また、70%以上のデータについて、観測値とモデル値で5倍以

内に一致しており、PAHsの大気沈着過程を精度良く再現できていることが示された。 
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図(4)-13 降水中PAHsの観測値とモデル値の比較 

 

 

図(4)-14 日本海および周辺域におけるBaPの湿性、乾性沈着量分布 

（左上：湿性冬季、右上：乾性冬季、左下：湿性夏季、右下：乾性夏季） 
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図(4)-14に日本海および周辺域におけるBaPの湿性、乾性沈着量分布を冬季と夏季に分けて示す。

冬季には日本海西部および西日本～北陸地方の陸域において湿性沈着が高い領域が見られ、乾性

沈着については西日本で高い傾向が見られた。また、夏季には日本海に沈着するBaPの量は少なか

ったことが示された。日本海域に沈着する9成分の沈着量の総和は、湿性沈着では49 Ton/年、乾性

沈着では3.2 Ton/年と算出され、降水による除去過程が80－90％と大きな割合を占め、日本海域で

の大気からの負荷に重要な役割を果たしていることが明らかになった。 

図(4)-15は2005年におけるBaPの日本海への（左）月別沈着量および（右）各発生地域からの寄

与率を示す。日本海へ沈着するBaPは上記の能登での観測と同じく、冬高夏低の季節変動が見られ

た。月別の沈着量に及ぼす寄与率に着目すると、冬季には中国北部及び中央部からの寄与が多く

大で80%以上にも上っていた。一方、夏季になるとその寄与が減少し、ロシア、韓国、日本の影

響が増加していた。また、図(4)-16に示されるように、冬季においては中国北部からの寄与は日本

海域全体にわたって大きな割合を占め、中国中部からの寄与は西日本、東シナ海で大きな寄与を

占めていることが示された。 

 

 

図(4)-15 BaPの日本海への（左）月別沈着量（湿性及び乾性沈着量）および 

（右）各発生域からの湿性及び乾性沈着量の寄与率（2005年） 

 

 

図(4)-16 中国北部、中国南部を起源とするBaP沈着量の寄与分布（冬季12－2月） 
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図 (4)-17は2005年におけるBaPの各地域への大気沈着量と排出量の比較結果を示す。中国北部

（NCHN）、中国中央部（CCHN）、中国南部（SCHN）では、排出量が沈着量を大きく上回って

いたが、アジア大陸からの風下に位置する日本（JPN）や韓国（KOR）では、排出量よりも沈着量

が大きい結果となり、PAHsの長距離輸送の影響を強く受けていることが示唆された。 

これらの結果とサブテーマ1で得られた日本海におけるPAHsの物質収支の試算結果から、日本海

への大気沈着によるPAHs負荷の寄与は、対馬海峡からの流入量に匹敵する結果が見出された。 

 

 

 

図(4)-17 2005年におけるBaPの各地域における大気排出量(上図)と大気沈着量 

（下図；赤 湿性沈着；黒 乾性沈着）の比較 

 

（５）POPsの大気モデル解析  

POPsの大気モデル解析については、中国のハルビン工科大Yifan Li教授らの研究グループが作成

した北東アジアにおけるPOPsの排出インベントリデータの提供を受け、RAQM-POPs ver. 2.1に

POPsを対象物質として組み入れるモデルの改良作業を行った上で、POPsの試行計算を行った。 

 

５．本研究により得られた成果  

（１）科学的意義  

東アジアにおける有機汚染物質の排出インベントリ(REAS-POP)及び有機汚染物質を対象に含め

た大気化学輸送モデル(RAQM-POP)を開発した。REAS-POPと他の研究者が作成した中国における

PAHsの排出インベントリとが整合を取れる結果が得られたことから、インベントリの妥当性を確

認した。また、サブテーマ1の研究で2005年に観測された中国、東ロシア、韓国、日本のPAHsの観

測値、時間変動と概ね一致していたことから、モデルシミュレーションの妥当性を確認すること

が出来た。一連の研究結果とRAQM-POPの湿性沈着過程に重要な寄与を果たすエアロゾル生成過

程の改良結果は国際誌に掲載された。 

本研究課題の対象としている日本海域の周辺のPAHsの大気中濃度及び日本海域におけるPAHs
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の大気沈着量の季節変動の要因を明らかにした。即ち、冬季～春季には中国北部～中部で排出さ

れたバイオ燃料燃焼、石炭燃焼、石炭の物質転換由来のBaPの寄与が支配的であり、夏季には中国

からの寄与が低くなる反面、日本国内で排出された移動発生源由来のBaPが支配的になることが示

された。この結果より、特に冬季における有機汚染物質の越境大気汚染の重要性が示された。 

日本海域への有機汚染物質の大気沈着量が初めて算出され（BaP: 7.8 ton/年）、海水の流入口で

ある対馬海峡やウラジオストク近傍で高い沈着量を示しており、大気沈着したPAHsが海流によっ

て日本海域に拡散されることを示唆する結果が得られた。本研究によって、日本海域への有機汚

染物質の大気からの負荷が大きな寄与を占めていることが明らかになり、今後、海洋モデルとの

統合によって日本海域の汚染状況を明らかに出来ると考えられる。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞  

東アジア酸性雨モニタリングネットワーク「東アジア大気汚染の状況評価報告書（平成27年2月）

5章 Air Toxics 及び 6章 Anthropogenic emissions, Persistent Organic Pollutants」中に、本研究によ

るPAHsの排出インベントリ、モデル解析結果が引用され、今後の東アジアにおける有機汚染物質

対策のための資料となる。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞  

本研究は、発がん性を有するなどヒトの健康に影響を与えるPAHの排出インベントリの構築及

びモデルシミュレーションを行って、大気中のPAH濃度や沈着量分布を明らかにしたものである。

観測に基づいて精緻化したPAH排出インベントリは、PAH排出抑制対策に有用な資料を提供して

いる。モデルシミュレーション結果は、各国のPAH環境基準及び指針値策定の参考値として活用

が見込まれる。さらに、PAH沈着量データは日本海への越境汚染による有害大気汚染物質の沈着

の分布を示す参考資料としても活用が見込まれる。 

また、長距離越境大気汚染防止条約(CLRTAP)の下に設立された、大気汚染物質の半球規模輸送

に関するタスクフォース（TF-HTAP）が2016年以降に作成予定の評価報告書に、本研究で得られ

たPOPs、PAHsの長距離輸送に係わる研究成果が掲載され、貢献し得ることが見込まれる。 

 

６．国際共同研究等の状況 

国際共同研究計画名：北東アジアにおける大気モデリングの共同研究 

協力案件：北東アジアにおける有機汚染物質の大気モデルの精緻化およびインベントリデータの

共有 

カウンターパート氏名・所属・国名：Yifan Li 教授・ハルビン工科大学・中国 

参加・連携状況：2015年3月にハルビン工科大学とアジア大気汚染研究センターとの間で研究協力

協定を締結した。この協力の枠組みで、有機汚染物質の排出インベントリデータの共有を行い、

北東アジアにおける有機汚染物質の大気モデリング解析を実施した。2016年3月に日本で解析結果

および大気モデリングの精緻化に関する打ち合わせを行った。 

国際的な位置付け：大気モニタリングおよび排出インベントリデータの入手が難しい中国の研究

機関と共同で進めた一連の研究成果は、今後の北東アジア地域における有機汚染物質の大気動態
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の包括的把握に資することが見込まれる。 
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[Abstract] 
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Airborne particulates were collected in Japan, China, Korea and Russia since 1997. 

Atmospheric PAHs and NPAHs concentrations were higher in northern part of China because of 

the coal consumption for heating. The decreasing tendency was observed in Japanese cities, 

because of the effective emission control from automobiles. The PAH concentration was higher in 

winter every year in the Noto peninsula, and decreased since 2009 gradually. The PAH 

concentration in the Japan Sea decreased since 2008. The largest contributor was the Tsushima 

current followed by the atmospheric transportation. The large contribution of Chinese rivers was 

considered on the PAHs in the Japan Sea.  

The distribution of HCHs in surface water of the Japan Sea in a recent decade shows 

decrease tendency until 2013, and the pattern shifted to increase tendency after 2013. The 

horizontal distribution in the northern area tends to be higher than the southern area. The data 

analysis of temperature and salinity indicated that the horizontal pattern was caused from 

Tsushima current that pass through the Korean Peninsula side of Tsushima straits. 

Based on the PAHs relative reactivity in the CCl4 liquid phase-system, the rate constants 

at 298 K for the gas-phase reaction of chrysene, benz[a]anthracene, and benzanthrone with OH 

radicals and those of chrysene, benz[a]anthracene, and benzanthrone with NO3 radicals were 

estimated. Additionally, by employing kinetic experiments using a flow reactor and surface 

analysis by Fourier transform infrared spectroscopy with pyridine adsorption, we demonstrate 

that the reaction is accelerated on acidic surfaces of mineral dust, particularly on those of clay 

minerals. This result suggests that mineral dust surface reactions are an unrecognized source of 

toxic organic chemicals in the atmosphere. 

Chemical transport model, RAQM-POPs ver. 2.1, and emission inventories of PAHs, 
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REAS-POP ver. 2, which cover Northeast Asian region, were updated from the old version. The 

model reproducibility was confirmed by agreement with observed PAHs concentrations in 

Northeast Asia and the other PAHs’ inventory in China. Dry and wet depositions in Northeast 

Asia are characterized by a clear seasonal variation with large values in the winter and small 

values in the summer. The sources of PAHs in North and Central China largely contribute long 

range transportation and considerable deposition over downwind region of Japan and Pacific 

Ocean. 
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