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研究体制 

（１）日本海域のPAHsの分析と動態解析に関する研究（金沢大学） 

（２）日本海域のPOPsの分析と起源推定・動態解析に関する研究（財団法人ひょうご環境創造協会兵庫県環

境研究センター） 

（３）日本海域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋への負荷に関する研究（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） 

（４）環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究（金沢大学） 

 

 

 

研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

日本海を囲む日 本及び中 国、韓国、

ロシアは、世 界 で最 も著 しく変 貌 する

地域である。その目覚しい産業経済発

展 は、化 石 燃 料 の大 量 消 費に支 えら

れているが、有 害 化 学 物 質 が大 量 に

発生し、深刻な大気汚染を招いている

だけでなく、河 川や大 気 を通 じて海 洋

への移 入 量も増えている。また、燃 料

輸送量の増加に伴って、タンカー事故

の危険性も増している。日本海は漁業

資源が豊富であるが、閉鎖性が高く環

境 変 化 に敏 感 なため、その保 全 は重

要である。この地域の大気汚染につい

ては、酸性雨モニタリングのように国際

協 力 体 制 も進 み始 めているが、有 機

化 学 物 質 の動 態 研 究 は遅 れており、

海洋については未だ調査はほとんどな

されていない。こうした中、研究代表者

らは、上記4カ国研究者の共同体制を

整え、この地域の大気・海洋 汚染の調査研究に携わってきた。本研究では、発生量や毒性の点で注目すべき、

多環芳香族炭化水素類（以下PAHs）、及び難分解性有機汚染物質類（以下POPs）を対象に、日本海域におけ

る起源・動態を明らかにした。作成された有機性有害化学物質の汚染マップは、潜在的な脅威がどこにあるかを

明らかにし、汚染の現状把握と将来予測を可能した。これにより、国内だけでなく、国際的な枠組みによる環境

汚染防止並びに資源保護のための有効な施策が実施できる。 

 

２．研究開発目的  

日本海域のPAHs、及びPOPsを対象として、これらの分析と起源・動態解析を行い、発生・輸送と海洋への負

荷、並びに環境中での毒性化反応を追及した。その結果に基づいて、有機汚染マップを作成し、潜在的な脅威

がどこにあるかを明らかにすることを目的とした（図1）。次の4つのサブテーマで行った。 

（１）日本海域のPAHs濃度の測定と過去の調査結果の整理を行い、PAHsの輸送過程を明らかにした。 

図1 研究の全体概要 
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（２）日本海域のPOPs濃度を測定して、異性体情報などから汚染源及び汚染経路を推定した。 

（３）初めて東アジアにおける有機汚染物質（PAHs）の排出インベントリ及び大気化学輸送モデルを開発し、観測

データとの統合的解析により、汚染状況を明らかにした。 

（４）海洋・大気中及び海洋中微生物・動物によるPAHsの反応生成物の毒性を評価した。 

 

３．研究開発の方法 

（１）日本海域のPAHsの分析と動態解析に関する研究 

金沢、札幌、東京、北九州、能登半島（以上日本）、北京、瀋陽、上海、福州、長島（以上中国）、釜山（以上

韓 国 ）、ウ ラジオストク（以 上 ロシア）で大 気 浮 遊 粉 塵 を連 続 捕 集 し、 PAH、ニトロ多 環 芳 香 族 炭 化 水 素

（NPAH）を抽出、精製した。一方、日本海沿岸、ロシアの韓国沿岸及び中央域、オホーツク海、東シナ海 並び

に中国揚子江、ロシア沿海州河川で海水（表層水と深層水）と河川水を採取した。これらについて、金沢大

学で開発した高感度分析法を駆使してPAH、NPAHを分析し、濃度、組成、存在様態を明らかにし、さらに季

節変動、発生源、長距離輸送を明らかにした。また、極低濃度PAHを分析できる自動濃縮-HPLC-蛍光検出

システムを構築し、実試料分析に供した。尚、PAH、NPAH測定データをサブテーマ3の挙動シミュレーションモ

デル構築に提供した。 

 

（２）日本海域のPOPsの分析と起源推定・動態解析に関する研究 

日本海、瀬戸内海、オホーツク海、太平洋並びに揚子江下流域の海水を採取し、石英繊維ろ紙、ポリウレタ

ンフォーム及び活性炭フェルトの 3 種類の捕集材に通水した。大気もハイボリュームエアサンプラーを設置し、

ガラス繊維ろ紙、ポリウレタンフォーム及び活性炭フェルトの 3 種類の捕集材に通気して採取した。捕集材は

兵庫県環境研究センターに持ち帰り、有機溶媒により粗抽出し、LC-シリカカラムにより精製、100μL に濃縮

した後 、HT-8PCB キャピラリーカラムを接 続 した高 分 解 能 ガスクロマトグラフ質 量 分 析 計 （ HRGC/HRMS 

JMS-800D）により HCHs、DDT 類、Chlordane 類、Drin 類、HCB 及び Mirex を分析した。上記の調査で得ら

れたサンプルを、BGB-172 キャピラリーカラムを接続した HRGC/HRMS によりエナンチオマー分析を行い、エナ

ンチオマー比（EF=(+) / ((+)+(-))を算出した。 

 

（３）日本海域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋への負荷に関する研究 

１）アジア地域における大気汚染物質排出インベントリ(REAS)による排出セクター別燃料消費量データを基に、

この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)を作成した。排出係

数は欧米及びアジアにおける文献値を用いた。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。

活動量データは季節間の重み付けを行った。また、先進国の排出係数（日本、韓国、台湾）はその他の国の

1/100に設定した。 

２）3次元オイラー型化学輸送モデル（RAQM）を基に、PAHｓの大気化学輸送モデル（RAQM-POP）を開発した。

エアロゾル核生成、凝集、雲物理プロセス等の過程を導入 した乾性及び湿性沈着量が精密計算できるよう

改良した。開発したREAS-POP及びRAQM-POPを用いて、モデルシミュレーションの妥当性を東アジアにおけ

るPAHsの観測値と比較することにより検証した。 

３）REAS-POP及びRAQM-POPの妥当性を確認後、2005年の東アジア地域（北緯20～50度、東経100～150度）

におけるPAHsの大気中濃度及び大気沈着量計算を行った。更に、発生源地域を、中国東北部、中国東中

部、中国東南部、東ロシア、韓国、日本の６地域に分け、各地域からの発生源寄与を評価した。 

 

（４）環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究 

多環芳香族炭化水素（PAH）類は大気及び海水中に存在し、あるいは海洋生物の体内で代謝されて様々な

PAH誘導体を生成する。そこで本サブテーマでは、１）PAH類の測定方法の確立、２）同定したPAH類の内分

泌撹乱作用の解析、３）魚類の再生ウロコを用いたアッセイ系の開発、４）魚類のウロコを用いたアッセイ系に

よるPAH類及びPCBの毒性評価、５）海産魚の胆汁中PAH類の測定を行った。 

 

４．結果及び考察  

（１）日本海域のPAHsの分析と動態解析に関する研究 

１）東アジア諸国主要都市の大気中 PAH、NPAH濃度：上記4カ国のうち中国の都市のPAH、NPAH濃度は、従

来と同様に他の国の都市より著しく高かった。次に、これらの[冬]/[夏]値は、日本より中国の方が大きく、主

要発生源の違いが示唆された。 

２）東アジア諸国のPAHs、NPAHsの主要発生源：PAHに対するNPAHの濃度比（[NPAH]/[PAH]）の発生源は、
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識別能が高い有効な指標である。この値から、わが国の主要都市の大気中PAH、NPAHの主要排出源は従

来と同様に自動車であった。一方、中国東北地方の都市の主要発生源も従来と同様に石炭燃焼施設であっ

た。最近の中国は自動車の増加が目覚しい。また、工場の郊外移転、設備更新、古い煙突の撤去、自動車

交通量制限などの対策を講じている。一方、わが国でも、首都圏でディーゼル車の乗り入れ規制で、粒子状

物質の濃度低下が確認されている。自動車の性能も日進月歩で、排ガス規制の強化と相俟って、大気汚染

を軽減していると推定される。こうした事実は、東アジアのPAH、NPAHの排出源と大気中濃度が急激に変化

していることを示しており、今後も変化を追跡する必要がある。 

３）PAHs、NPAHsの長距離輸送：能登半島の大気中PAH及びNPAH濃度は10月中旬に上昇し始め、その後増

減はあるものの高い濃度レベルを維持し、4月中旬から減少して元に戻 る季節変化を繰り返した。濃度が高

い時期は、中国で石炭暖房を使用する期間（中国東北地方は10月中旬～4月中旬、その他多くの地域は11

月中旬～3月中旬）と一致した。後方流跡線解析を行うと、能登半島で濃度が高い期間に捕集された空気塊

の大部分は中国東北地方を通過していたが、非暖房期間の空気塊は大部分が中国国内 を通らなかった。

更に、PAH、NPAH組成分析を行うと、能登半島は100 kmしか離れていない金沢とは異なり1,000 km以上も離

れている瀋陽に類似していた。後方流跡線も中国東北地方の経由を示していた。以上より、能登半島で濃度

が上昇したPAH、NPAHの殆んどは、中国東北地方から飛来してきたことがわかった。 

４） 日 本 海 域 の 表 層 海 水 中 PAHs 濃 度 、 組 成 ： 総 PAH 濃 度 は 、 ロシア 沿 岸 域 （ 7.7ng/L) よ り、 日 本 沿 岸 域

（9.6ng/L）の方が高い傾向があった。また、日本沿岸域では、PAH濃度が表層より中層の方が高い事がわか

った。これまでの大気分析に、中国揚子江及びロシア沿岸河川のPAH調査も進んでおり、これらを併せて、日

本海における海洋沈着量シミュレーションが可能になった。その結果、日本海へのPAHs負荷は海流（対馬海

流）由来と大気由来が同レベルで著しく大きく河川は小さいこと、海流由来の主要発生源として揚子江が疑

われることがわかった。 

 

（２）日本海域のPOPsの分析と起源推定・動態解析に関する研究 

１）海水試料では、検出された全ての POPs（HCHs、HCB、DDT 類、Drin 類及び Chlordane 類）のほとんどは溶存

態として存在していることが分かった。 

２）対馬海峡北部にある韓国の海洋投棄区域周辺海域から 4.4 及び 7.7 pg/L の DDTs(2009 年度調査)が検出

され、環境汚染が懸念されている。 

３）本調査で最も高濃度で検出された POPs は HCHs であった。なかでも揚子江下流域では 2500pg/L の濃度で

検出され、全地点で最も高濃度であった。日本周辺海域では北部の濃度が高く、特に北海道北部周辺海域

では 430～880 pg/L であり、他の海域より特に高い傾向にあることが明らかとなった。日本海では緯度が低く

なるにつれてα/γ比は減少する傾向がみられる。中国はγ異性体の殺虫剤（Lindane）が南部の綿花栽培

などで広く使用されてきた。そのため、中国で使用された HCHs が揚子江を経て海洋に排出され、日本海にも

影響を与えている可能性があることが分かった。大気を測定した結果、北海道北部海域では HCHs が 160 

pg/m3 で検出された。これは、日本の大気濃度レベルと比べてやや高い値であり、海水と同様に汚染源の影

響を受けていると考えられた。HCHs のエナンチオマー比（EF=(+) / ((+)+(-))を算出した。日本海では、EF は緯

度が高くなるにつれて減少する傾向がみられた。これらのことから、北海道北部周辺海域、揚子江下流域で

は、比較的新しい HCHs の汚染源の影響を受けていることが示唆された。 

４）国内では塩素系難燃剤であるデクロランプラスの環境中測定例はまだないが、今回初めて海洋における汚染

状況を調査した。日本周辺海域で 0.7～14pg/L で検出され、平均 2.7pg/L であった。 

中国東北部を流れる松花江での検出例（200～2000pg/L）と比較すると低濃度であり、また、対馬海峡周辺

においては、他の海域の濃度レベルより、やや高いレベルであった。 

 

（３）日本海域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋への負荷に関する研究 

１）2000-2005年の各年についてPAHsの排出インベントリを作成した。このうちBenzo[a]pyrene(BaP)の2005年の

年間排出量は中国東北部で高い排出量を示し、ロシア、日本及び韓国の大都市についても排出量が比較

的大きい結果となった。季節値を見ると冬季に中国の中央地方～東北地方で増加していることから、冬季暖

房の石炭使用量の増加に伴う季節変化が再現出来ていると考えられる。排出源・燃料セクターごとの排出量

を見ると、一般家庭における石炭燃焼とコークス生成など石炭の転換過程が、それぞれ約 40％と最も大きな

寄与を示した。本研究により求められた2003年の中国における9種のPAHsの排出量は8.0 Gg yr-1であったの

に対し、中国の研究グループが求めた排出量は7.1 Gg yr-1と概ね一致していたことから、本研究で作成したイ

ンベントリが妥当であることを確認した。 

２）PAHsのモデルシミュレーションの妥当性を検証するために、サブテーマ1の大気濃度観測データとPAH観測地

点を含むモデル計算グリッドデータとを比較した。日本・能登における冬高夏低の季節変動がモデルで再現で
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きており、9種のPAHsの観測値とモデル値は良い一致（相関係数＝0.73～0.87）を示した。また、中国・北京で

も観測値とモデル値も概ね合っており（相関係数＝0.30～0.58）、モデルは中国の発生源地域と受容地である

日本の遠隔地域との間の２桁の濃度差を良く再現できることが分かった。 

３）妥当性を確認したPAHsの排出インベントリ（REAS-POP）及び大気化学輸送モデル（RAQM-POP）を用いて、

2005年の東アジアにおける大気BaP濃度および沈着量のシミュレーション計算を行った。図2に示すように冬

季には中国北東部～中東部の広範囲にわたって、

高濃度のBaPが観測され、日本列島にも季節風に

よってBaPが輸送される状況が示された。BaPの乾

性沈着量及び湿性沈着量についても、2005年の東

アジアにおける沈着量分布を求めた。乾性沈 着量

（約350 ton/年）が湿性沈着の約3倍で、90%以上は

陸 地に沈 着していた。乾 性 沈 着については北 京、

瀋陽などの中 国北 部の大 都市で高くなり、湿 性沈

着については華中、四 川 地域などの内陸 部で高く

なった。中国以外の地域では、東ロシア、朝鮮半島、

西日本の冬季に乾性沈着量が大 きくなり、日本海

域、東シナ海域、日本列島の冬季に湿性沈着量が

大きくなった。このことから、日本海域への有機汚染

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。日本海域へ

のBaPの大気沈着量は7.8 ton/年と算出され、対馬

海 峡 付 近 で大 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。 

４）各発生源地域、発生源セクターからの能登の大気中 BaP濃度に対する寄与を見ると、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が冬季～春 季に支配的になり、日本国内で排

出された移動発生源由来が夏季に支配的になることが示された。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、東シナ海では発生源近傍の寄与が年間を通して高く

（29–97％）、韓国、日本、日本海、北大西洋では、冬季には中国からの長距離輸送の寄与 （15–59％）が、夏

季には東ロシア、韓国、日本の発生源近傍の寄与（10–87％）が高いことが示された。 

 

（４）環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究 

１）多環芳香族炭化水素（PAH）類の水酸化体（OHPAH）やキノン体（PAHQ）に焦点を絞り、質量分析を用いた

分析法を構築し、酵母two-hybrid法によるPAH誘導体の内分泌撹乱作用を解析した。OHPAH及びPAHQに

ついて、TMS誘 導 体 を 測 定 対 象 とす る質 量 分 析 （ GC-MS/MS）に よる 分 析 法 の 開 発 を 実 施 し、 30 種 の

OHPAH及び20種のPAHQを高感度・高選択的に分析することが可能となった。大気試料を測定したところ、

環境中で初めて発見された化合物を含む16種のOHPAH及び15種のPAHQを同定することに成功した。 

２）酵母two-hybrid法を用いて同定したPAH類の内分泌撹乱作用を解析した結果、PAHは内分泌撹乱活性の

いずれも示さないが、いくつかのOHPAH及びPAHQはエストロゲン様活性あるいは抗エストロゲン活性を示す

こと、しかも一連のPAH同属体及び異性体は、その物理化学的特性の類似性から同一の作用発現機序によ

る可能性が大きいことを見出した。 

３）再生ウロコは通常のウロコと比較して、骨芽細胞および破骨細胞の活性が高い。そこで再生ウロコを用いた

アッセイ系を開発することで、通常のウロコと比較して感 度が100倍以上向上した。 

４）再生ウロコのアッセイ系を用いて、エストロゲンの作用を比較すると、再生ウロコの骨芽細胞及び破骨細胞の

ほ う が 普 通 ウ ロ コ よ り も 応 答 性 が よ く 、 10-10M 以 上 の 低 濃 度 の エ ス ト ロ ゲ ン や PAH 誘 導 体

(4-hydroxybenz[a]anthracene:4-OHBaA）を検出できた。さらに、PCB類にエストロゲン様作用があり、さらに

PCBをキンギョに投与すると、血液中のカルシウム濃度が変化して、魚の骨代謝 をかく乱している可能性が判

明した。 

５）魚類の胆汁中のPAH代謝物の分析法を開発し、富山湾で採取した魚類の胆汁中のOHPAHを測定した結果、

過去に報告のあるOHPAHについては他の海域の魚類よりも胆汁中濃度が低いことが分かった。 

 

５．本研究により得られた主な成果  

（１）科学的意義 

１）日本海域のPAHsの分析と動態解析に関する研究 

図2  2005年冬季の北東アジア域におけ

るBaP濃度の季節平均値(pg m-3) 



 B-0905-v 

a 東アジア諸国のPAH、NPAHの大気汚染レベルと発生源の違いを明らかにできた。 

b 中国からわが国へのPAH、NPAHの大気長距離輸送が証明できた。 

c 日本海域の海水中PAH濃度を求める汚染分布を明らかにすることができた。 

d PAH、NPAH濃度データを提供し、東アジアの大気・海洋中挙動シミュレーションを可能にした。 

２）日本海域のPOPsの分析と起源推定・動態解析に関する研究 

a ほとんど知られていなかった日本海域のPOPs汚染状況を把握した。HCHsやDDT類は高濃度汚染エリアが

明らかとなった。HCHsについてはオホーツク海経由と推測される新しい汚染源の存在が示唆された。 

b 揚子江に比較的新しいPOPsの高濃度汚染がみられ、日本海へ流入している可能性が示唆された。 

３）日本海域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋への負荷に関する研究  

a 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。 

b 他 の 中 国 に お け る PAHs の 排 出 イ ン ベ ン ト リ 及 び サ ブ テ ー マ 1 で 観 測 さ れ た 観 測 値 と の 一 致 に よ り 、

REAS-POP及びRAQM-POPの妥当性を確認した。 

c 日本海域のPAHsの大気中濃度及び大気沈着量は冬季～春季に高く、その起源は主に中国北部～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によるものであることが分かった。 

d 日本海域へのBaPの大気沈着量が7.8 ton/年と算出され、日本海の流入口である対馬海峡付近で沈着し

た多くの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。 

４）環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究 

a PAH誘導体の質量分析法による分析法を開発し、大気粉じん試料中のOHPAH及びPAHQを同定した。 

b 酵母two-hybrid法によりPAH類のエストロゲン様作用及び抗エストロゲン様作用と構造活性相関を明らか

にした。 

c 魚類のウロコを用いたバイオアッセイシステムを構築した。PAH類はウロコの骨芽細胞と破骨細胞の両方の

活性をエストロゲンと同様に上昇させ魚の骨代謝を撹乱しているので、魚の奇形を引き起こしている可能性

が高いことがわかった。 

d PCB-118には、PAH類と同様にして、内分泌かく乱作用があることが判明し、多くのPOPsが内分泌かく乱作

用を有する可能性を示唆しており、日本海に生息する魚類に対する影響が危惧される。 

e 魚類の胆汁中のPAH代謝物の分析法を開発し、富山湾で採取した魚類の胆汁中のOHPAHを測定すること

に成功した。 

 

（２）環境政策への貢献 

１）日本海域のPAH、NPAHの発生源が同定でき、国毎に異なる効果的な排出抑制施策の立案に有効な情報が

提供できた。また、東アジアのPAH、NPAH汚染の将来予測を可能にした。 

２）日本海周辺海域のPOPs汚染マップを作成し、国や都市の汚染拡大の防止対策が有効に選択できると考え

られる。本研究から得られた成果は、沿岸域・海域総合統合管理（ICARM）等の国際的な政策や環境基準

作成に有用な情報である。今後の国際間のモニタリングや適切な対策に貢献するため、国内、国際学会など

において成果の広報・普及に努め、ダイオキシン国際学会でも高い関心を集めた。 

３）日本海域におけるPAHs、POPsの大気からの汚染負荷量に関する情報を提供できた。長距離越境大気汚染

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

2015年に作成予定の評価報告書に、貢献し得ることが見込まれる。 

４）環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究では、OHPAH及びPAHQの高感度分析法を確立でき

た。また、PAH誘導体の内分泌撹乱作用や魚の骨代謝への影響を明らかにできた。 

５）今後、学会発表や国際学術誌を通じ、以上の成果の広報・普及に努める。 
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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 

(1)日本海域のPAHsの分析と動態解析に関する研究 

 

金沢大学 

医薬保健研究域薬学系 衛生化学研究室       早川 和一・洪 天祥 

理工研究域自然システム学系 物質循環制御研究室  川西 琢也 

<研究協力者> 

金沢大学 医薬保健研究域薬学系           亀田 貴之 

東京理科大学 環境安全センター           功刀 正行 

兵庫医科大学 公衆衛生学教室            唐 寧 

中国復旦大学 公共衛生学院             周 志俊・呉 慶 

                   

   平成21～23年度累計予算額：６７，１９２千円（うち、平成23年度予算額：２４，４９８千円） 

           予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］日本海を囲む日本、中国、韓国、ロシアは、急速な産業経済発展を続ける世界で最も変

貌している地域である。この4カ国の合計13都市で、2010年度の各季節に大気浮遊粉塵を

継続捕集し、PAH、NPAHを分析した。これまでの調査結果と同様に、中国の都市大気中

PAH、NPAH濃度が著しく高く、しかも季節変動（冬高夏低）も顕著であった。組成分析

の結果、中国東北・華北地方の都市における主要発生源は石炭燃焼、特に冬季の石炭暖

房施設の寄与が大きかったが、わが国の都市における主要発生源は自動車であった。次

に、能登半島の先端で2006～2007年度に連続捕集した保存大気浮遊粉塵中のPAH、NPAH

を分析した。既に明らかにしたPAHのみならずNPAH濃度も10月中旬に上昇し、4月中旬

から減少して元のレベルに戻る季節変化を繰り返した。このNPAH濃度の増加期間も中国

の石炭暖房期間と一致した。後方流跡線解析と組成分析の結果も合わせると、この大気

中PAH、NPAH濃度の上昇は、冬季に中国東北地方で発生したPAH、NPAHが能登半島ま

で長距離輸送されたためであることが明らかになった。一方、日本海の中央域、日本沿

岸域、並びにロシア沿岸域の表層～深層海水を採取した。さらに中国揚子江（長江）及

びロシアアムール川下流域の河川水も採取し、PAHを分析した。日本海の海水中総PAH

濃度はロシア沿岸域より中央域～日本沿岸域の方が高い傾向があった。一方、長江下流

域の総PAH濃度は顕著に高かった。さらに過去の文献値も併せて日本海のPAHに関する物

質収支を推算した。大気・海洋中PAH、NPAH濃度のデータは、サブテーマ3の解析に提

供した。 

 

［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、東アジア、大気、海洋 

 

１．はじめに 

環日本海諸国（日本、中国、韓国、ロシア）は、急速な産業経済発展を続ける世界で最も変貌

している地域である。主要エネルギーの種類は国により大きく異なり、中国は7割が石炭だが、日
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本や韓国は1/2が石油、ロシアは1/2が天然ガス（沿海州地方は石炭）である1) 。化石燃料の燃焼に

より、種々の化学物質が発生しているが、内容はそれぞれの国のエネルギー事情や交通、産業の

状況、科学技術レベルなどにより大きく異なっている。研究代表者らは10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多環芳香族炭化水素

類（polycyclic aromatic hydrocarbons; PAHs）2) について変化を追跡してきた3)。 

 

２．研究開発目的 

（１）全体の研究目的 

日本海域のPAHs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、濃度測定と起

源・動態解析を行い、発生・輸送と海洋への負荷、環境中での毒性化反応を追及する。その結果

に基づいて、有機汚染マップを作成し、潜在的な脅威がどこにあるのかを明らかにする。  

（２）サブテーマ１の研究目的 

日本海域のPAHs濃度の測定と過去の結果の整理を行い、輸送過程を明らかにする。  

 

３．研究開発方法 

（１）大気試料の捕集地点と前処理 

金沢、札幌、東京、北九州、北京、瀋陽、鉄嶺、撫順、上海、福州、釜山、ソウル、ウラジオ

ストク4)。また、バックグラウンド

地点は、輪島（日本）、黄海上の長

島（中国）、ウラジオストク北西100 

kmに位置するタイガーマウンテン

（ロシア）とした。以上の地点を図

(1)-1に示した。大気試料の捕集は、

ハイボリュームエアーサンプラー

（石英繊維フィルター）で、原則毎

季節2週間連続して行った。都市で

はフィルターを毎日交換し、バック

グラウンド地点では1週間毎に交換

した。粉塵捕集フィルターは、細切

後、ベンゼン-エタノールでPAH、

NPAHを抽出し、アルカリ、酸、水

で洗浄、濃縮後、少量のアセトニト

リルに溶解してHPLC分析用試料と

した5)。 

 

（２）海水及び河川水試料の捕集地点と前処理 

 2008年8月～2012年2月に、飛鳥Ⅱ（郵船クルーズ株式会社）、長崎丸（長崎大学）、加能丸（石

川県）、おしょろ丸（北海道大学）、淡青丸（東京大学）、韓国調査船及びロシア科学アカデミ

ー極東支部所属調査船を用いて、日本海中央域、日本沿岸域、韓国沿岸域、ロシア沿岸域、オホ

図(1)-1 大気試料の捕集都市（地点）  
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ーツク海並びに太平洋沿岸域で、表層～深層海水を採取した。以上の地点を図(1)-2に示した。ま

た、2010年5月～2012年2月に、ロシアアムール川河口及び中国長江下流の表層河川水を採取した。

これらはいずれも現地で水試料を処理したカートリッジ若しくはディスクを金沢大学に持ち帰り、

HPLC分析に供した。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(1)-2  海水のサンプリング（位置）  

日本沿岸海域  

協力機関：東京大学、北海道大学、長崎大学、能都北辰高校、ロシア科学アカデミー極東支部、

釜慶大学、郵船クルーズ株式会社  

 

 

 

 

 

 

 

 

ロシア沿岸海域  

協力機関：ロシア科学アカデミー極東支部(FEBRAS) 

2009年 7月 FEBRAS調査船  ◇ 

2010年 7-8月 FEBRAS 調査船  ◇ 

 

 

 

2008 年  8 月  長崎丸 ○  

2010年 

9-10 月  飛鳥 II △  

2009 年  

5 月  長崎丸 □  9 月  韓国調査船 △   

5 月  加能丸 □  9-10 月  飛鳥 II △  

9 月  長崎丸 □  

2011 年  

6-7 月  おしょろ丸 × 

9-10 月  飛鳥 II □  9 月  韓国調査船 × 

11 月  長崎丸 □  10 月  飛鳥Ⅱ × 

2010 年  
5 月  長崎丸 △  10-11 月  淡青丸 × 

7-8 月  飛鳥 II △  2012 年  1-2 月  飛鳥Ⅱ × 

データ処理に当たっては，ほ
ぼ同経緯度の採水位置を同

地点とみなした．



 

 

B-0905-4 

河川 

2010年 5-7月 ロシア河川  

2010年 8月 長江（中国）  

2011年 2月 長江（中国）  

2012年 2月 長江（中国）  
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（３）試料中のPAH、NPAH分析方法 

  PAHは高速液体クロマトグラフィー-蛍光検出法（HPLC-FLD）、NPAHは代表者らが開発した

HPLC-化学発光検出法（HPLC-CLD）により分析した5)。また、水試料の一部のPAH分析は代表者

らがオンライン濃縮HPLC-FLD法を併用した27）。なお、分析対象としたPAH、NPAHを表(1)-1及び

図(1)-3,4（PAH、NPAHの構造式）に示した。  

 

表(1)-1 分析対象PAH、NPAH 

PAHs  環

数 化合物名  NPAHs  環数  化合物名  

Nap  2  Naphtharene  2-NF  3  2-Nitrofluorene  

Ace  3  Acenaphtylene  4-Nph  3  4-Nitrophenanthrene  

Fle  3  Fluorene  9-Nph  3  9-Nitrophenanthrene  

Ant  3  Anthracene  5-NAc  3  5-Nitroacenaphthene  

Phe  3  Phenanthrene  2-NA  3  2-Nitroanthracene  

Flu  4  Fluoranthene  9-NA  3  9-Nitroanthracene  

Pyr  4  Pyrene  1-NP  4  1-Nitropyrene  

BaA  4  Benz[a]abthracene  2-NP  4  2-Nitropyrene  

Chr  4  Chrysene  4-NP  4  4-Nitropyrene  

B[a]P  5  Benzo[a]pyrene  3-NFR  4  3-Nitrofluoranthene  

B[b]F  5  Benzo[b]fluoranthene  2-NTP  4  2-Nitrotriphenylene  

B[k]F  5  Benzo[k]fluoranthene  7-NBaA  4  7-Nitrobenz[a]anthracene 

DBA  5  Dibenz[a,h]anthracene  6-NC  4  6-Nitrochrysene  

BPe  6  Benzo[ghi]perylene  3-NBA  4  3-Nitrobenzanthrone  

IDP  6  Indeo[1,2,3-cd]pyrene  10-NBA  4  10-Nitrobenzanthrone  

   
1,3-DNP  4  1,3-Dinitropyrene  

   
1.6-DNP  4  1,6-Dinitropyrene  

   
1,8-DNP  4  1,8-Dinitropyrene  

   
6-NBaP  5  6-Nitrobenzo[a]pyrene  

   
1-NPer  5  1-Nitroperylene  

   3-NPer  5  3-Nitroperylene  
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図(1)-3 分析対象PAHの構造式  

 

図(1)-4 分析対象NPAHの構造式  

分析対象NPAHの構造式
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４．結果及び考察 

（１）環日本海域主要都市の大気中 PAH、NPAH 濃度 

研究代表者らは国際モニタリングネットワークを構築し、1997 年よりこの地域の大気環境の変

化を追跡している。調査都市及び時期による対象 PAH、NPAH の種類が異なったが、2010 年まで

に実施した４カ国（13 都市）の大気中共通した PAH と NPAH の濃度（季節ごとの平均値）範囲、

即ち、ΣPAH（Pyr +BaA + Chr + BbF + BkF + BaP）と ΣNPAH（DNPs (1,3-DNP + 1,6-DNP + 1,8-DNP) 

+ 1-NP + 6-NC + 6-NBaP）、を表(1)-2 に示した。４カ国の大気中 PAH、NPAH の汚染順位は共に

中国 ＞ ロシア ＞ 韓国、日本の順であった。特に、中国の華北・東北地方に位置する瀋陽，撫

順，鉄嶺及び北京の大気中濃度が最も高く，日本の都市との間には 30～300 倍もの違いがあった。

しかし、同じ中国でも華中（上海）と華南（福州）地方の大気中 PAH、NPAH 濃度は日本の都市

より高いものの，大差がなかった。また、調査を冬季のみに実施したソウルを除いて、いずれの

都市の大気中 PAH と NPAH 濃度も夏季に最低値、冬季に最高値の季節変動を示した。その原因

として、研究代表者らが既に報告したように 6)、冬季では、大気が比較的に安定のため、PAH と

NPAH を含めて大気汚染物質が拡散しにくいことや石炭、石油などの化石燃料を使用する暖房設

備が PAH と NPAH を多量に発生すること、夏季では蒸気圧の高い PAH、NPAH が気相により多

く分配することや光化学反応によって PAH、NPAH の分解がより進むことなどが考察されている。 

 

表(1)-2 環日本海域主要都市の大気中PAH、NPAH濃度 

    PAH (pmol/m3)   NPAH (fmol/m3) 

    夏季   冬季   夏季   冬季 

日本 金沢 1.5 － 12 
 

34 － 530 

 
東京 0.7 － 22 

 
12 － 88 

 
札幌 1.1 － 16 

 
17 － 190 

  北九州  1.0 － 13   9.0 － 120 

中国 北京 14 － 560 
 

180 － 3500 

 
瀋陽 26 － 700 

 
190 － 1300 

 
撫順 587 － 1400 

 
1000 － 12000 

 
鉄嶺 74 － 710 

 
140 － 5100 

 
上海 4.2 － 39 

 
84 － 380 

  福州 2.3 － 8.2   47 － 340 

韓国 ソウル* 
  

10 
   

900 

  釜山 2.8 － 13   21 － 110 

ロシア  ウラジオストク  3.9 － 200   45 － 640 

[PAH]: [Pyr]+[BaA]+[Chr]+[BbF]+[BkF]+[BaP] 
    

[NPAH]: [DNPs]+[1-NP]+[6-NC]+[6-NBaP] 
    

*: 冬季のデータのみ。  
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（２）環日本海域主要都市の大気中 PAH、NPAH 濃度推移と主要発生源の変化 

 近年、環日本海域に位置する国々では、世界に例を見ない凄まじい経済発展を遂げている。そ

れとともに化石燃料の大量消費で発生する燃焼排ガス及び粉じんによる大気汚染が大きな社会問

題となっているが、各国政府は積極的に環境保全施策を打ち出している。特に中国では北京オリ

ンピックや上海万博を契機に、大気汚染の改善策として工場の郊外移転、設備更新、古い煙突の

撤去、自動車交通量制限などを講じた。わが国でも首都圏でディーゼル車の規制が始まって、粒

子状物質濃度が低下している。さらに自動車の性能向上も、排ガス規制の強化と相俟って、大気

汚染を軽減していることが指摘されている。既に、PAH に対する NPAH の濃度比（[NPAH]/[PAH]）

は、ディーゼルエンジン（2700℃）＞ 石炭ストーブ（1100℃）＞ 薪ストーブ（500～600℃）煙

の順に小さく、従来使用されてきた PAH 同士の組成比より遥かに識別能が高い発生源の識別マー

カーであることを報告した 6，7)。そこでこの[NPAH]/[PAH]比を用いて、環日本海域主要都市、と

りわけ中国とわが国の主要都市の大気汚染の推移及び主要因の解析を行った。  

１）瀋陽・中国（図(1)-5-A）：瀋陽（中国遼寧省の省都）は東北地方の代表的都市であり、冬が

極寒であるため石炭燃焼による集団暖房が行われてきた。研究代表者らは 2001 年度から大気

中の PAH、NPAH 濃度の継続測定を行ってきた。当時の PAH 濃度は高く、とりわけ冬季に暖

房用石炭ボイラーから無処理の煙が大量に排出されていることが大きな要因と考えられた。と

ころが、2010 年度の PAH 濃度は約 2/9 に激減していた。その理由として、2003 年からはじま

った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、

さらに石炭消費を抑える地中熱利用ヒートポンプの利用普及が 2006 年から始まるなど特に冬

期での石炭燃焼の寄与が下がり、さらに 2009 年度汚染物排出削減実施案では二酸化硫黄につ

いて排出量の 1 万トン削減という明確な数字目標を掲げて、石炭発電所や大型石炭ボイラーに

ついて脱硫機能の強化や老朽化した装置の淘汰、小型セメント企業のような高汚染企業の閉鎖

及び移転を進めた等が考えられた。一方、NPAH 濃度は PAH 濃度に比較すれば低いものの、

殆ど横ばいで推移した。この間の[1-NP]/[Pyr]値は 0.0029（2001 年）から 0.02（2010 年）に約

7 倍増加した。最近の中国は自動車の増加が目覚しく、瀋陽市でも自動車登録台数は急増して

おり、これが NPAH 濃度の横ばい状態の主要因と考えられた。  

２）北京・中国（図(1)-5-B）：北京は河北省の中央部に位置する中国の首都であり、政治、文化

の中心及び国際交流の中心である。夏季に北京の大気中 PAH、NPAH 濃度は、2004 年～2005

年にそれぞれ 66 pmol/m3 と 345 fmol/m3 であり、2010 年にそれぞれ 17 pmol/m3 と 219 fmol/m3

であり、いずれも減少した。一方、冬季に北京の大気中 NPAH 濃度は、夏季と同様に減少傾向

が見られたが、大気中 PAH 濃度は、2004 年～2005 年から 2007 年～2008 年にかけて減少した

ものの，2010 年にその値が 884 pmol/m3 と逆に増加した。北京では 2008 年にオリンピックを

開催しており、そのために市周辺の石炭燃焼施設の改善、新型バスの導入等の公共機関の改善、

市内の緑化、工場の郊外移転等を大気汚染対策に挙げていた。また、2004 年に北京における

自動車の排ガス規制は、欧州の排ガス規制 EURO2 に相当するものであったが、2005 年にはガ

ソリン自動車，ディーゼル自動車に関する地方基準を制定，EURO3 に相当する新排ガス規制

を導入している 8、9)。これらは、北京の大気中 PAH、NPAH 濃度が 2010 年夏までに下がりつ

つあった要因と考えられた。2010 年の冬に観測された高濃度 PAH については、オリンピック

開催後に、緩和された北京及びその周辺都市で使用される石炭暖房施設の復活が原因だと考え
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られる。2010 年冬の大気中[1-NP]/[Pyr]比がより石炭燃焼に近い 0.001 であったこともそれを

説明できる。  

３）上海・中国（図(1)-5-C）：上海は世界３番目に長い川である長江の河口に位置し、中国内陸

部で最も大きな都市である。研究代表者らは 2007 年～2008 年及び 2010 年に上海の大気中 PAH、

NPAH の汚染調査を実施した。図(1)-5-C に示されたように、夏季では PAHs も NPAHs も減少

し、冬季では共に増加した。また、大気中[1-NP]/[Pyr]比も夏季と冬季ともに小さくなった。上

海では 2010 年の 5 月 1 日から 10 月 31 日まで万国博覧会が開催され、これに間に合うように

展示施設や地下鉄網等公共交通機関の整備も行われた。それゆえに、2010 年の冬季に大気中

PAH、NPAH 濃度がともに増加したと考えられる。一方、2010 年 4 月 15 日から 11 月 15 日ま

で上海ナンバー以外の自動車に対して通行許可証による交通規制が行われ 10)、さらに、新たな

交通網の整備が進んだ結果大気中 PAHs, NPAHs 濃度が夏季に減少したと推測される。  

４）金沢・日本（図(1)-6-A）：金沢の大気中 PAH 濃度は 1997 年～2010 年までの 13 年間に夏は

78%（9.5 pmol/m3 から 2.0 pmol/m3）、冬は 64%（15 pmol/m3 から 5.2 pmol/m3）減少した。NPAH

図(1)-5 中国都市の大気中PAH、NPAH濃度と主要発生源の推移  
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濃度は同期間中に比較して夏は 89%（322 f mol/m3 から 34 fmol/m3）、冬は 88％（533 fmol/m3

から 63 fmol/m3）減少した。両季節とも減少率は NPAH の方が PAH よりも大きかった。金沢

の大気中 PAH、NPAH ともに 13 年間に大幅に減少し、大気汚染は改善傾向にあると考えられ

た。主要発生源の変遷について、1997 年は[1-NP]/[Pyr]比がかなり大きかったが、年を経るご

とに減少していた。その要因について、わが国における自動車の規制にあったと考えられるが、

後にまとめて議論する。  

５）札幌・日本（図(1)-6-B）：札幌の大気中 PAH 濃度は 1997 年～2010 年までの 13 年間に夏季

は 76%（5.9 pmol/m3 から 1.4 pmol/m3）、冬季は 57%（19 pmol/m3 から 8.1 pmol/m3）減少した。

しかし、1997 年に測定された NPAH の種類はその後に測定した NPAH とは同じでない。比較

できるその後についてみると、2004 年に比較して 2010 年の夏は 40%（30 fmol/m3 から 18 

fmol/m3）、冬は 9％（145 fmol/m3 から 132 fmol/m3）減少した。金沢と同様に大気汚染は改善傾

向にあった。  
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図(1)-6 日本都市の大気中PAH、NPAH濃度と主要発生源の推移 
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６）東京・日本（図(1)-6-C）：東京の大気中 PAH 濃度は 1997 年～2010 年までの 13 年間に夏は

86%（6.8 pmol/m3 から 0.9 pmol/m3）、冬は 76%（26 pmol/m3 から 6.1 pmol/m3）減少した。東京

でも、1997 年に測定された NPAH の種類はその後に測定した NPAH とは同じでない。比較で

きるその後についてみると、2004 年に比較して 2010 年の夏は 71%（41 fmol/m3から 12 fmol/m3）、

冬は 11％（65 fmol/m3 から 58 fmol/m3）減少した。金沢、札幌と同様に大気汚染は改善傾向に

あった。  

７）北九州・日本（図(1)-6-D）：北九州の PAH 濃度は 1997 年～2010 年までの 13 年間に夏は 62%

（9.5 pmol/m3 から 3.6 pmol/m3）、冬は 41%（15 pmol/m3 から 8.8 pmol/m3）減少した。大気中

NPAH 濃度は、2004 年に対して、夏は 74%（46 fmol/m3 から 12 fmol/m3）、冬は 56%（119 fmol/m3

から 52 fmol/m3）減少した。上述の３都市と同様に大気汚染は改善傾向にあった。  

８）変化の要因の考察：研究代表者らは、1997 年～2010 年までの計 13 年間に上述のわが国の 4

都市の大気中 PAH、NPAH 汚染を計測してきた。PAH、NPAH 組成比を利用して主要発生源を

推測したところ、金沢、札幌及び東京では自動車、特にディーゼル車であるのに対して、北九

州では、製鉄工場などの石炭燃焼施設であることを明らかにした 5, 11-18)。金沢、札幌及び東京

の大気中 PAH、NPAH 濃度の大幅減少の要因としてはまず自動車規制が考えられる。ディーゼ

ル重量車に対する排ガス規制は 2003 年に新短期規制、2005 年に新長期規制、2009 年にポスト

新長期規制が適用され、段階的に強化されてきた（図(1)-7）19-22)。次に、エンジンの改良 23)

や燃料の改質も考えられる 24）。また、研究代表者らはすでに[1-NP]/[Pyr]比が石炭燃焼施設で

小さく、自動車で大きいことを報告した 5）。しかし、金沢、札幌及び東京のいずれの大気中

[1-NP]/[Pyr]比も 1997 年から 2010 年までに大幅に減少した（図(1)-6）。その理由として、1-NP

が主にエンジン内で Pyr と NOX との化学反応により生成されるが、厳しい自動車排ガス規制

により NOx 濃度が減少しつつある中、その相乗効果により 1-NP の減少率が概ね Pyr より大き

くなったためと考えられた 18）。 

一方，北九州の大気中[1-NP]/[Pyr]比は大きな変化がなく，PAH、NPAH の主要発生源は依然

としてコークス生成に伴う石炭燃焼と推定される。すなわち、他の都市のように排ガス規制、

エンジンの改良、燃料の改質

の効果が比較的小さかった

と考えられる。近年、北九州

市が含まれる福岡県では石

炭の最終エネルギー消費量

がゆるやかに減少しており，

1997 年と 2009 年を比較する

と、その消費量は 40%になっ

ていた 25）。したがって、北

九州の大気中 PAH、 NPAH

濃度の減少は石炭消費量の

減少にもよると考えられた。 

 

 

図(1)-7 日本におけるディーゼル車に関する規制 
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（３）PAH、NPAH の長距離輸送 

研究代表者らは、既に 2004 年 9

月～2005 年 9 月に能登半島先端

（金沢大学輪島観測ステーション）

で連続捕集した大気粉塵の PAH

を分析し、3～6 環 PAH の大気中

濃度が①10 月中旬～4 月中旬に上

昇すること、②上昇期間が中国の

石炭暖房期（10 月中旬～4 月中旬）

と一致すること、③高濃度期間中

の空気塊は中国東北地方由来であ

ること、④高濃度期間中の能登半

島の PAH 組成は金沢とは異なり

1,000 km 以上も離れる瀋陽市の組

成に類似することから、能登半島で上昇した PAH の殆どは中国東北地方から飛来してきたことを

明らかにした 26)。 

その後、2006～2007 年度の 2 年間にわたって捕集した大気浮遊粉塵について PAH と NPAH（1-、

2-NP、2-NFR）の両方を分析した。その結果、大気中 NPAH 濃度も PAH と同様に、①10 月中旬

～4 月中旬に上昇すること、②高濃度期間が中国の石炭暖房期（10 月中旬～4 月中旬）と一致す

ること（図(1)-9）、③高濃度期間の空気塊は中国東北地方由来であることがわかった。これより、

PAH と同様に NPAH も、殆ど中国東北地方から飛来してきたことが初めて明らかになった。  

 

（４）オンライン濃縮HPLC-FLD法の開発 

ごく微量しか存在しない海水中PAHについて、種々の検討を行った結果、わずか100 mLの水試

料を用いても、PAHを定量できるオンライン濃縮HPLC-FLD法を開発した27）。システム条件は以

下に示す。  

 

図(1)-8 能登半島の大気中PAH及び 

浮遊粒子状物質濃度の経年変化 

  (A) PAHと粒子状物質(TSP)          (B) NPAHと粒子状物質(TSP) 

図(1)-9  能登半島におけるPAH、NPAH、TSP濃度 
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・システム構成（図(1)-10） 

ポンプ    L-2130（日立製作所、東京、日本） 

カラムオーブン   L-2300（日立製作所、東京、日本） 

蛍光検出器   L-2485（日立製作所、東京、日本） 

分離カラム      Inertsil ODS-P, 4.6 × 250 mm i.d., 5 µm 

（GL-サイエンス株式会社、東京、日本） 

ガードカラム   Inertsil ODS-P, 4.6 × 10 mm i.d., 5 µm 

（GL-サイエンス株式会社、東京、日本） 

  濃縮カラム   AsahiPak ODP-50G 4.6 × 30 mm i.d., 5 µm 

      （昭和電工株式会社、東京、日本） 

 

・分析条件  

カラム温度     20°C 

流速        1.0 mL/min 

移動相       アセトニトリル／水  

グラジエントプログラム  

0～20 min  アセトニトリル55% 

20～35 min  アセトニトリル70～80% (linear gradient) 

35～45 min  アセトニトリル90% 

45～60 min  アセトニトリル90～100% (linear gradient) 

60～80 min  アセトニトリル100% 

蛍光検出波長  

0～31.5 min Ex/Em = 280/340 nm Nap, Nap-d8, Ace, Ace-d10 

Fle, Phe, Phe-d10 

31.5～34 min Ex/Em=250/400 nm Ant 

34～36 min Ex/Em = 286/433 nm  Frt 

36～41 min Ex/Em = 331/392 nm  Pyr, Pyr-d10 

41～68.9 min  Ex/Em = 264/407 nm  BaA, Chr, BbF, BkF, 

BaP, BaP-d12, DBA, BgPe 

    68.9～80 min  Ex/Em = 294/482 nm IDP 

 

上記条件により良好な直線性及び再現性が得られ、海水試料に添加したPAH標準品の回収も良

好であった。また、LOD、LOQも既存法に比べて低濃度であり、高感度な海水中PAH分析法とし

て確立できた。 
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図(1)-10 開発したオンライン濃縮HPLC-FLDシステム概要図  

 

本法を海水試料に適用し、検出されたPAHのクロマトグラムの一例を図(1)-11に示した。ほぼ前

処理を行わず蒸留水洗浄のみで、ベースラインの安定したクロマトグラムを得ることが出来た。

しかし、Pheは夾雑ピークとの重なり、若しくは試料中濃度が低いため検出できなかった。そのた

め、本法より定量したPAH のうちPheを除く14種を解析対象とした。 

図(1)-11  PAHのクロマトグラム  
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（４）日本海のPAH濃度 

日本海の各地点で採取した表層海水について、PAH濃度を比較するとNapが最も高かった（10～

25 ng/L）。また、3環PAHは主に溶存態だが、環数が増すにつれて粒子態の割合が増加し、6環PAH

は主に粒子態であった。PAH濃度はロシア沿岸域（9.63 ng/L）より、日本沿岸域（7.67 ng/L）の方

が高い傾向があった。  

 

2008～2011年度までの日本海沿岸域の表層水のPAH濃度を測定し、図(1)-12(A),(B)にはこのうち

の2008年度及び2011年度のPAH濃度分布を示した。これより、2008年度の方が2011年度より全般

に濃度が高く、しかも、いずれの年度でも対馬海海峡付近のPAH濃度が高いことがわかる。  

そこで2008年度から2011年度までの日本海沿岸及び対馬海峡域のPAH濃度の変化を図 (1)-13に

示した。これより、日本海沿岸域のPAH 濃度は2009年に一時増加した以外は低下傾向を示したこ

とが分かる。この対馬峡域のPAH濃度は2010年に反転はあるが、概ね日本沿岸域のPAH 濃度より

僅かに高いレベルを維持しながら減少傾向を示している。一方、河川水中のPAH濃度は海水より

高く、特に長江下流域のPAH濃度（185 ng/L）は著しく高かった。対馬海峡には東シナ海からの暖

流が流れ込み、その主要な源流の一つは長江と言われている。しかも昨年度までの本研究で、日

本海に負荷されるPAHは大気からと海流（対馬海流）とが同程度であることを推算した図(1)-14。

従って、日本沿岸域のPAH 濃度が対馬海域のPAH 濃度の推移とほぼ一致している結果は、東シ

ナ海から対馬海峡に流入するPAH量が減少、さらに長江から排出されるPAH量が減少している可

能性を示唆している。図(1)-14では、年間1,200 tonのPAHsが日本海に蓄積される試算結果となって

いるが、この中にはPAHsの分解や沈着が含まれていない。この点も今後明らかにされる必要が有

る。 

 以上の本研究から、日本海表層水の最近のPAH 濃度変化が明らかになった。今後、その要因の

一つとして推定される長江の詳細な調査が必要である。  
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図(1)-14 日本海のPAH収支試算  

図(1)-13 日本海のPAH濃度変化 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

東アジアの PAH、NPAH の発生と大気・海洋中挙動に関する最近（大気は 2010 年、海洋は 2011

年まで）のデータが得られ、著しく変化している状況が初めて明らかに出来た。この結果は、今

後も推定される急激な変化を確認・予測するには、例えばインベントリーなど、最新のデータが

必要であることを示しており、本研究の果たす役割は大きい。  

 

（２）環境政策への貢献 

東アジア諸国の PAH、NPAH の発生源の違いとその推移が明らかに出来た。その結果、我が国

では自動車排ガス規制の強化が最近の都市大気の PAH、NPAH 汚染の改善に大きな効果を発揮し

たことがデータ上で裏付けられた。一方、中国では石炭燃焼施設対策が重要な事を示している。

さらに日本海及び周辺海域の PAH 汚染に関する国際調査を初めて実施した。その結果、最近の日

本海は PAH 汚染の改善傾向が見られ、その原因の一つとして、長江の排出 PAH 量の減少が考え

られた。さらなる調査により、国や都市毎のまた、国際的な最も有効な汚染防止対策が有効に選

択できると考えられた。今後、その成果の広報・普及に努めたい。 
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(2) 日本海域のPOPsの分析と起源推定・動態解析に関する研究 

 

財団法人ひょうご環境創造協会 兵庫県環境研究センター 

松村 千里・鶴川 正寛・羽賀 雄紀 

<研究協力者> 

東京理科大学 環境安全センター           功刀 正行 

財団法人ひょうご環境創造協会参事          中野 武 

                   

平成21～23年度累計予算額：２２,７０８千円（うち、平成23年度予算額 ７，２９９千円） 

                    上記の予算額は、間接経費を含む。 

 

［要旨］中国、韓国などの近隣アジア諸国では、これまでに多くの残留性有機汚染物質（POPs）

が使用されてきた。しかしながら、これらの国々に囲まれ閉鎖性が高い日本海のPOPsの汚染状況

はほとんど知られていない。本研究では、篤志旅客船を用いたサンプリングで日本海周辺海域に

おけるPOPs汚染状況を把握し、異性体及びエナンチオマー（光学異性体）の情報から汚染源や汚

染経路を推定することを目的とする。過去３カ年の調査で、日本海南部の海水からヘキサクロロ

シクロヘキサン（HCHs）、DDTs及びDDDsが比較的高い濃度で検出された。これらの地点は、POPs

や重金属などの海洋汚染が問題となっている韓国の海洋投棄区域近傍であった。また、北海道周

辺海域においてHCHsが他の海域よりも高い濃度で検出され、極域からの汚染の影響を受けている

可能性が示唆された。低緯度の日本海域ではHCHsのうち、中国において使用されていた農薬リン

デンの主成分であるγ体の汚染が高い傾向にあった。また対馬海峡、北海道北部の海域及び長江下

流域では、α-HCHのエナンチオマー比（EF）がラセミ体（EF=0.5）に近かったことから、比較的

新しい汚染源の影響を受けていることが推測された。長江下流域では、測定した全てのPOPsが日

本周辺海域よりも高濃度であり、日本の河川濃度と比較しても数倍程度高かった。また、長江下

流域ではクロルデン類の代謝物の割合が低かったことから、クロルデン類についても新しい汚染

源をもつ可能性が示唆された。平成23年度にはこれまで環境中の測定例がなかった塩素系難燃剤

のデクロランプラスについても測定を実施し、汚染分布を把握した。その結果、中国東北部を流

れる河川の１００～１０００分の１程度の濃度で検出され、他のPOPｓ同様に対馬海峡周辺では他

の海域の濃度レベルよりやや高かった。以上の濃度分布、異性体及びエナンチオマー解析から、

日本海域へのPOPsの輸送経路として、東アジア地域と極域からの影響が示唆された。  

 

［キーワード］残留性有機汚染物質、篤志旅客船、HCHs、日本海、エナンチオマー 

 

１．はじめに 

（１）POPs 

 POPsとはPersistent Organic Pollutantsの略であり、「残留性有機汚染物質」と訳される。POPsは

その物性から全球的な汚染が指摘され、その汚染防止には世界的な取り組みが求められる。この

ことから、国際的に協調してPOPsの廃絶、削減等を行うため、POPsに関する国際条約案がヨハネ

スブルグで開催された第５回政府間交渉会議 INC5（Intergovernmental Negotiating Committee）にお
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いて合意された。そして、翌年2001年5月に「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）が採択された。その後、2004年2月17日にPOPs条約の批准国数が条約発効要件の50

カ国に達したことから、90日後の2004年5月17日に条約が発効された。日本は2002年8月30日に、

中国は2004年6月25日に条約を批准した。批准国にはPOPsの適正な管理および処理、モニタリング、

情報提供、教育、発展途上国に対する技術援助などを行うことが求められる。１）  

また、2009年5月にジュネーブで開催されたストックホルム条約 (POPs条約)の第４回締約国会議

（COP4）において、リンデン、α-HCH、β-HCH、臭素系難燃剤、PFOSなど９物質が新たに同条約

の附属書に追加されることが決定され、翌2010年8月26日に発効された。  

POPsの定義は  

１）難分解性  

化学的に安定であるため、環境中に放出されても分解されにくく、長く環境中に残留する。  

２）高蓄積性  

 脂肪に溶けやすいため、生物の脂肪組織に濃縮されやすい性質を持つ。  

３）長距離移動性  

 POPsの多くは半揮発性有機塩素化合物であるため、空気中に蒸発・拡散後、大気循環で極地方

に移動し、冷たい空気によって冷やされて凝縮、地上に降下する。また、農産物や魚介類などの

輸出入によっても各国に拡散する危険性がある。図(2)-１にPOPsの移動特性を示す。  

図(2)-1 POPsの移動特性  

 

４）有害性 

 人の健康や生態系に対して有害性がある。

発ガン性や神経障害、免疫毒性、ホルモン異

常などを引き起こし、特に内分泌攪乱化学物

質（環境ホルモン）として疑われている物質

が多い。  

図(2)-2に示すように現在、POPｓ条約で扱われ

ている２１種の化学物質はDDT等の「農薬」、

PCBs等の「工業原料」、ごみ焼却過程等にお

いて発生するPCDD等の「非意図的生成物」に

分類されている。  

POPｓ条約の対象物質

農薬
工業製品

アルドリン
ディルドリン
エンドリン
トキサフェン
DDT

クロルデン
ヘプタクロル
ペンタクロロベンゼン
HCH(α 、β 、γ ）

クロルデコン

非意図的
生成物

ダイオキシン類
フラン類

POPｓ条約の対象物質

農薬
工業製品

アルドリン
ディルドリン
エンドリン
トキサフェン
DDT

クロルデン
ヘプタクロル
ペンタクロロベンゼン
HCH(α 、β 、γ ）
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ダイオキシン類
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PCB

PFOS

テトラ・ペンタ、ヘキサ・ヘプタ
ブロモジフェニルエーテル
ヘキサブロモビフェニル

マイレックス
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PFOS
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図2-(2) POPs条約の対象物質  



 

 

B-0905-28 

（２）主なPOPsの日本および中国における使用状況  

１）クロルデンおよびノナクロル  

 日本では、農業用殺虫剤およびシロアリ駆除剤、木材処理剤として使用された。  

 農薬としては1950年に登録され1968年に登録が失効した。1986年に化学物質審査規制法の第一

種特定化学物質に指定されるまで、農薬以外の用途で引き続き使用された。国内での製造はなく、

原体は米国産品を輸入していた。1958年から1970年までの輸入量の累計は約240ｔであるが、1980

年代にはシロアリ駆除剤として毎年1,000～2,000tが輸入され、1973年から1986年までの累積輸入量

は約16,000tにのぼる。なお、ノナクロルは工業用クロルデンの作成過程で不純物として生じる。  

一方、中国においてはシロアリ駆除剤および抑制のために広く用いられ、1995年から2003年まで

に約5,000tのクロルデンが製造されている。  

２）マイレックス  

米国では難燃剤および殺虫剤として使用され、難燃剤としてはプラスチック、ゴム、塗料、紙、

電気製品の表面コーティングに用いられた。  

日本においては、農薬として登録がなされておらず、それ以外の用途も含め製造・使用はされ

ていない。一方、中国においてはシロアリ予防および抑制のために広く用いられてきており、1995

年から2003年までに約140tのマイレックスが製造されている。  

３）ＤＤＴ  

 日本においては1948年に農薬として実用化され、衛生害虫駆除や防疫用殺虫剤として大量に用

いられた。製造は1970年まで続き、累計製造量は約45,000tに達し、輸入量は約8,000tである。1971

年に農薬登録が失効し、1981年に化学物質審査規制法第一種特定化学物質に指定された。一方、

中国においては1850年代に生産が開始された後、主に農薬として用いられ、累計生産量が400,000t

で全世界の生産量の20%を占めている。1983年に農薬としての使用が停止された後は、 (1)農薬

Dicofolとしての在庫、(2)感染媒体の抑制、(3)輸出、(4)蚊取線香および特殊な塗料の生産のために

少量使用している。  

４）ＨＣＢ  

 多数の環境への放出経路を持ち、大きくは(1)製品としてのＨＣＢに代表されるＨＣＢ含有製品

に由来する放出、(2)一般廃棄物、有害廃棄物、医療廃棄物又は下水汚泥の燃焼炉に代表される有

機物および塩素を使用する熱工程からの非意図的放出、(3)廃棄物焼却炉以外での焼却に代表され

るその他の工程からの非意図的排出である。日本では農薬として登録されたことはない。一方、

中国においては農薬として使用されたことはなく、ペンタクロロフェノールおよびペンタクロロ

フェノールナトリウムの中間体および溶媒として使われ、300,000tが生産されている。  

５）ＨＣＨ  

 日本においては、1948年に農薬登録され、1971年に失効された。日本の原体メーカーは殺虫力

のあるγ体の精製はコスト高となるため混合物のまま出荷し、この粗原体は1948年から1971年まで

に389,000t生産された。中国においては、主として農薬として使用され、1952年の生産開始から1983

年に正式に生産及び使用が禁止されるまでに4,900,000t生産され、これは全世界の生産量の33%に

相当し、日本の約10倍に当たる。  

 

２．研究開発目的 
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POPsは地球上を長距離移動し、海洋はその輸送経路のひとつであるが、広大な海洋の汚染状況

や汚染の移行現象を調査することは容易ではなく、日本海域のPOPsの汚染状況はほとんど知られ

ていない。  

そこで、本研究では、我々のグループが開発した濃縮サンプリング装置を用いて日本海のPOPs

汚染状況を把握し、異性体や光学異性体（エナンチオマー）の情報などからその汚染源と経路を

明らかにすることを目的とした。また、日本海への流入量が多く、POPsの使用量が多いと考えら

れる長江のPOPs汚染状況を調査することで、その影響を評価する。  

 

３．研究開発方法 

（１）試料の採取方法 

飛 鳥 Ⅱ に よ る 調 査 で は 、 大 容 量 採 水 装 置 を 船 内 に 搭 載 し 、 石 英 繊 維 ろ 紙

（ADVANTEC;GC-50H(φ142mm)）、ポリウレタンフォーム（PUF）及び活性炭フェルト（ACF）

の3種類の捕集材に海水約50 Lを通水させた。大気は、客室デッキ前方にハイボリゥムエアサンプ

ラーを設置し、ガラス繊維ろ紙(ADVANTEC;GB-100R(φ90mm));、ポリウレタンフォーム及び活性

炭フェルトの3種類の捕集材に約108m3を通気させた。功刀らの方法２）に従い、吸着剤はあらかじ

め図(2)-3のフローにより予備洗浄を行った。固相カラムは図(2)-4のとおり、通水側（通気側）か

らPUF,ACF３枚をセットした。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(2)-4 固相カラム  

 

PUF

ソックスレー洗浄（アセトン300 24時間）
マントルヒーター：35V/冷却温度：15℃前後

ソックスレー洗浄（アセトン5000 24時間）
マントルヒーター：35V/冷却温度：15℃前後

専用のステンレス製絞り器具で溶媒の水分を
十分に切り乾燥用の筒型ガラス管に入れる

真空乾燥（3～4時間）
乾燥機温度：常温/冷却水10℃前後

筒型ガラス管ごとアルミで包装、真空パック

ACF

超音波洗浄（アセトン300 30分間）
＊余分な繊維を取り除くため

ソックスレー洗浄（ジクロロメタン5000 24時間）
マントルヒーター：35V/冷却温度：15℃前後

ソックスレー洗浄（ジクロロメタン300 24時間）
マントルヒーター：35V/冷却温度：15℃前後

専用のステンレス製絞り器具で溶媒を十分に切り
溶媒洗浄しアルミを敷いたバットに並べ、上からア
ルミホイルで被う

180℃で真空乾燥（5～6時間）
乾燥機温度：180℃/冷却水10℃前後

＜クリーンルーム内での作業＞
ガラスカラムにステンレスフィルター・ACF5枚・PUF

の順で充填し、カラムごとアルミ包装し、2本づつ
真空パックする

補足
・洗浄開始前はアセトン300で24時間程度ソックスレー抽出装置の予備洗浄を行う。
・ソックスレー抽出管1本あたり40～50枚程度のACFを洗浄することが可能。（6本で250枚程度）
・使用するガラス・ステンレス・アルミ製品は全て溶媒で洗浄し、洗浄中・後は必ず手袋を用いて作業をする。
・ACFを洗浄するとソックスレーに繊維カスがくっつくので、次回使用の際は必ず水洗い及び溶媒洗浄を行う。

固相抽出用カラム洗浄・充填方法フローチャート

図(2)-3 PUFとACFの予備洗浄フロー  
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採取前には固相カラムの直前に配置した標準試料打ち込み用配管に設けたセプタムからマイク

ロシリンジでサロゲート物質（表(2)-1）を添加し、後に述べる方法で濃度補正を行った。  

 

表(2)-1  サロゲートの組成  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）前処理方法 

  試料は高速溶媒抽出装置（DIONEX社製 ASE300）を用い

て、表(2)-2の抽出条件によりアセトン、ジクロロメタンの順で

抽出を行った。抽出液は濃縮装置（Zymark社製TurbovapLV）

を用いて、窒素ガス吹きつけにより乾固直前まで濃縮を行い、

ヘキサン10mlを加えて再度濃縮を行った。（ヘキサン転溶）  

その後、目盛り付き試験管10mlにヘキサン5mlで洗い込みを

行った。あらかじめ無水硫酸ナトリウムを積層したシリカゲル

カラム（SUPELCO製 500mg SupelcleanLC-Si 6mlGlass SPE Tube）

をヘキサン50mlでコンディショニングしたものに上述の試料

を添加し、ヘキサン50mlで溶出した。  

溶出液は窒素ガス吹きつけにより、100μlに濃縮して、シリンジスパイクMBP-101（Wellington 

Laboratories,Canada製 13C12-PCB#101）を添加した。   

 

（３）HRGC/HRMSの測定条件 

HRGC：6890N（Agilent,USA）、HRMS:JMS-800D（JEOL,JAPAN）を用いて測定を行った。  

測定条件は以下のとおりとした。  

（GC条件）  

１）POPs用 

単位：pg/μ L 添加量(50ul)

Isomer 濃度(pg/μ L) 絶対量(pg)

13C-alpha-HCH 50 2500
13C-beta-HCH 50 2500
13C-gamma-HCH 50 2500
13C-HCB 50 2500
13C-heptachlor 50 2500
13C-aldrin 50 2500
13C-heptachlor_epoxide 50 2500
13Cring-p,p'-DDE 50 2500
8Dring-p,p'-DDD 50 2500
13Cring-p,p'-DDT 50 2500
13C-dieldrin 50 2500
13C-endrin 50 2500
13C-trans-chlordane 50 2500
13C-trans-nonachlor 50 2500
13C-cis-nonachlor 50 2500
13C10-ChlordEne 100 5000
13C10-Oxy-chlordane 100 5000
13C-Mirex 50 2500

表(2)-2 ASE抽出条件  

Pressure 1500psi 

 STATIC 10min 

 Heat 5min 

Temperature 100℃ 

FLUSH% 60vol 

PURGE 60sec 

CYCLES 3 
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キャピラリーカラム ：関東化学 HT8-PCB(長さ60ｍ、内径0.25mm、膜厚0.25μm) 

(8%polycarborane-siloxane) 

注入口温度 ：260℃       試料導入法： Splitless 

Carrier Gas He 1.0ml/min, 27cm/sec, Constant flow mode 

昇温条件  120℃(0min)－20℃/min－180℃－2℃/min－210℃－5℃/min－300(5min) 

注入量  １μL 

２）光学異性体  

キャピラリーカラム ：BGB Analytik BGB-172（長さ30m、内径0.25mm,膜厚0.25μm） 

（20%-tert-butyldimethylsilylated- beta-cyclodextrin in 15%-phenyl-85%-methyl-polysiloxane） 

注入口温度 ：230℃          試料導入法 ： Splitless 

Carrier gas   He 1.0ml/min, 27cm/sec, Constant flow mode 

昇温条件    120℃(0min)-4℃/min-200℃(0min)-1℃/min-230℃(25min) 

注入量      １μL 

 (MS条件) 

インターフェース温度 ：260℃ 

イオン源温度     ：280℃ 

分解能 ： 10000以上              イオン源温度 ：280℃ 

イオン化電流 ：600μA 

イオン化電圧 ：38eV 

加速電圧  ：10kV 

検出方法 ロックマス方式（PFK使用）によるSIM法 

 

 HRGC/HRMS-SIMによる測定イオンを表(2)-3に示す。 

表(2)-3  測定イオン  

物質 
測定イオン サロゲート 

定量イオン 確認イオン 定量イオン 

α-、β-、γ-、δ-HCH 218.9116 216.9145 224.9317（13C6） 

o,p’-、p,p’-DDT 235.0081 237.0058 247.0484（13C12） 

o,p’-、p,p’-DDD 235.0081 237.0058  

o,p’-、p,p'-DDE 246.0003 247.9974 258.0406（13C12） 

ヘプタクロル  271.8102 273.8072 276.8269（13C10） 

ヘプタクロルエポキサイド* 352.8442 354.8413 362.8778（13C10） 

trans-、cis-クロルデン  372.8260 374.8230 382.8595（13C10） 

trans-、cis-ノナクロル  406.7870 408.7840 416.8205（13C10） 

ディルドリン  262.8570 264.8540 269.8804（13C12） 

エンドリン  262.8570 264.8540 269.8804（13C12） 

オキシクロルデン  386.8052 388.8023 396.8388（13C10） 

HCB 283.8102 285.8072 289.8303（13C6） 

アルドリン  262.8570 264.8540 269.8804（13C12） 

マイレックス  271.8102 273.8072 276.8269（13C10） 
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（４）POPsの定量 

POPsの濃度は内標準法を用いて計算した。  

標準試料を用いて検量線を作成し、標準試料中の対象物質とクリーンアップスパイクの感度係数

（RF）を式（4-1）から求めた。  

次に未知試料中の各対象物質とクリーンアップスパイクのピーク面積値の比から検量線により式

(4-2)で検出量を求め、その後、未知試料量で割ることで対象物質の濃度を計算した。  

      
Cs

Ccs

Acs

As
RF *                       (4-1) 

        検出量(pg)＝
RF

Ccsi

Acs

A
*                    (4-2) 

 As：標準試料中の対象物質のピーク面積  Acs：クリーンアップスパイクのピーク面積  

 Cs：標準試料中の対象物質量(pg) Ccs：クリーンアップスパイク添加量（pg） 

  A：未知試料中の対象物質のピーク面積  RF：感度係数  

 Ccsi：未知試料へのクリーンアップスパイクの添加量 (pg)  

 

（５）エナンチオマー解析 

α―HCHには図(2)-5に示すような鏡像異性体毎が存在し、それぞれの代謝速度が異なるため、それ

らの組成を調べることでラセミ体から代謝された時間の長短を知ることができる。  

クロマトグラフ上で先に検出されるピークを（－）、後から検出されるピークを（＋）とし、

エナンチオマー比のEF値を次式で定義する。 

   EF=E(+) / (E(+)+E(-)) 

ここで、  

   E(＋): (＋)のエナンチオマーのピーク面積  

      E(－): (－)のエナンチオマーのピーク面積  

工業原体のようなラセミ体の場合、EF=0.5となる。  

表(2)-4に示すように、α-HCHの場合（＋）がより速く代謝されるので、代謝が進むとEF<0.5とな

る。Harnerらによると代謝による半減期は（＋）-α-HCHで5.4年、（－）-α-HCHで16.9年としてい

る。3) 

 

 

 

 

 

    

            

 

 

図(2)-5  α-HCHの（＋）と（－）の化学構造  
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分析方法としては、ＧＣ／ＭＳ分析用キャピラリーカラムとして液相にβ－シクロデキストリンを

用 い た カ ラ ム （ Ｂ Ｇ Ｂ － １ ７ ２ 、 20% tert-butyldimethylsilylated beta-cyclodextrin in 

methylphenylcyanopropylpolysiloxane）を使用することにより、光学異性体分析を行った。 

 

表(2)-4  半減期（年） 

Estimated half-lives for various removal processes, years 

 hydrolysis 
microbial 

degradation 

hydrolysis + 

microbial degradation 

(+)-α-HCH 64 5.9  5.4 

(-)-α-HCH 64 22.8 16.9 

γ-HCH 110 18.8 16.1 

 

４．結果及び考察 

（１）POPsのクロマトグラム 

標準物質のクロマトグラムを図(2)-6に示す。（上段：native、下段：surrogate）同定は理論塩素

同位対比に一致しているかどうかとリテンションタイムから判断した。  

  

 

     HCH（左からα、γ、β、δ-HCH）             HCB 

 

 

 

 

   

 

 

 

DQ Main View
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DqData: nihonkai (), Injection= STD 80ppb (UNK)

 

Original: 20111209POPs-DP-nihonkai004.mfl, InjectionNo= 1, Sample= STD 80ppb, Date= 2011/12/9 16:3:42
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      DDE（左からo,p’-,p,p’-DDE）                      
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           oxy-chlordane                                   nonachlor  

 

 

 

 

 

                   Mirex                                       Dechlorane Plus 

 

図(2)-6 標準物質のクロマトグラム  
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次に実サンプルのHCHのクロマトグラムの例を図(2)-7に示す。  

（左図が大気試料、右図が海水試料）  

 

大気試料の例                  海水試料の例  

図(2)-7 実試料のクロマトグラム  

一般的に大気試料ではα＞γ＞β、海水試料ではβ＞α＞γの順で検出量が多い。  

次にエナンチオマー分析のα－ＨＣＨクロマトグラム例を図2-(8)に示す。  

（左図が標準試料、右図が海水試料） 

          

図(2)-8 α―HCHのエナンチオマーのクロマトグラム例  

 海水試料では（＋）α-HCHの代謝がより速く進み、EF<0.5となっている  
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（２）測定結果 

１）サンプリングポイントを図(2)-9に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(2)-9  サンプリングポイント  
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 2009年度は海水試料のサンプ

リングに粒子態はポリプロピレ

ンカートリッジ（PP）、溶存態は

ポリウレタンフォーム（PUF）と

活性炭フェルトに吸着させてい

たが、PPは予備洗浄が行えず、コ

ンタミがブランクレベルと同等

かそれ以上に検出され、また溶媒

抽出が困難であった。  

そこで、2010年度からはPPの代

わりに石英繊維ろ紙（GC-50H）

を用いることとした。図(2)-10に粒子態と溶存態

の存在割合を示す。その結果、95%以上が溶存態

として存在していた。  

２）海洋の濃度分布 

以下に年度毎の調査結果概要を示す。 

a) 2009年度 

HCHの濃度分布を図(2)-11に示した。HCHsは、

71～438pg/Lの範囲で検出され、朝鮮半島付近お

よび北海道南西域において相対的に濃度が高か

った。  

DDTs及びDDDsの濃度分布を図(2)-12、13に示

す。それぞれ<1.0～46pg/L及び1.0～20pg/Lの範

囲で検出され、北部に比べて南部が高い傾向に

あった。朝鮮半島沖でHCHs、DDTsおよびDDDs

の濃度が高い地点は、韓国の廃棄物海洋投棄区

域周辺であった。 

200909-10200909-10

図(2)-12 DDTの濃度分布  図(2)-13 DDDの濃度分布  

図(2)-10 POPsの粒子態と溶存態の存在割

合 
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図(2)-11 HCHの濃度分布  
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b) 2010年度 

本調査で最も高濃度で検出されたHCHsの海水

中濃度分布を図(2)-14に示す。 

なかでも長江下流域では2300±220 pg/Lの濃度で

検出され、全地点で最も高濃度であった。日本周

辺海域では北部の濃度が高く、特に北海道北部の

海域では700～880 pg/Lであり、対馬海峡から日本

海南部（55～140pg/L）、瀬戸内海（100～200 pg/L）

に比べて高濃度であった。ほとんどの地点で<100 

pg/Lである日本海に比べて北海道北部が高い傾向

にあることが明らかとなった。 

DDTsは対馬海峡周辺海域から4.5±2.2 pg/Lで検

出された。一方、北海道・サハリン周辺海域では

2.2±0.9 pg/Lであり、対馬海峡の海域がやや高濃度

であった。長江下流域では、これらの海域よりも

高い 460±92 pg/L で検出され た。この傾向 は

p,p’-DDDについても同様であった。  

2009年度の調査では、対馬海峡北部にある韓国の海洋投棄区域周辺海域から4.4及び7.7 pg/Lの

DDTsが検出されている。黄海にある別の投棄区域の底質からは、DDTs、PCBs及びPBDEなどが周

辺より高濃度で検出されおり4)、POPsの環境汚染が懸念されている。  

2010年度の調査では2009年度ほど海洋投棄区域に近い地点はなかったが、対馬海峡ではDDTs及び

p,p’-DDDが高い傾向にあることが分かった。また、対馬海峡の特に濃度の高かった１地点につい

てはDieldrinの濃度の上昇もみられた。  

長江下流域では、全てのPOPsが日本周辺海域よりも高濃度で検出され、中でもHCHs及びDDTsは

日本の河川5）と比べても数倍高い濃度であった。中国では、POPsの中でもHCHs及びDDTsの生産

量が特に多く、それぞれ世界の33%及び20%を占める。また、中国で使用されたHCHsには特徴が

あり、γ異性体の殺虫剤（Lindane）が南部の綿花栽培などで広く使用されてきた。そのため、中国

南部のHCHsによる環境汚染はγ体の割合が多いことが報告されている6）。 

c) 2011年度 

HCH、DDTsの濃度分布について、前年度調査と類似の傾向であった。HCHは40～430pg/Lの範

囲で検出され、最高濃度は北海道東部の周辺海域であった(図(2)-16)。α/β比を図(2)-15に示す。HCH

工業原体の組成を図(2)-16の左上に示した。原体ではα体が大部分を占めているが、通常、海水中

では物性の違いからβ体が優占的となる。β体は他の異性体より蒸気圧が低く沸点が高いため、海

水（水経由）で輸送される割合が多い。一方、α体は揮発性が高く大気経由で長距離輸送されてき

たものが、緯度の高い地域で冷却され海水に落ちてくるため、緯度が高くなるほど、α/β比は大き

くなると考えられる。北海道東部のNo.15,16,17の地点ではα/β比が他の地点より特徴的に高くなっ

ているのは、これらの要因に加え、オホーツク海での海洋循環によりアムール川からの影響を受

けている可能性もある。大島ら7)によれば、東樺太海流にのって3ヶ月足らずで北海道沿岸にまで

達すると予測している。すなわち、工業原体のα体が優位な異性体組成が北部から輸送されてきた
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図(2)-14 HCHの濃度分布  
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とも考えられる。これらの現象を明らかにするには、冬季における海洋と大気の同時サンプリン

グ、アムール川の河川データが必要であろう。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(2)-17にデクロランプラスの濃度分布を示す。デ

クロランプラスはOxyChem社（アメリカ）によって、

約40年前から製造され、EPAにおいて、年間454ｔ以

上製造される高生産量化合物に指定されている。

Anpon社(中国）では2003年以降、年間300～1000t、

現在までに2100～7000t製造されている。用途として

は、難燃剤として工業用ポリマーに添加され、電気

ケーブルやワイヤー、コンピューターのコネクター、

プラスチック屋根材等に使用されてきた。これまで

国内では環境中濃度の報告がなく、今回初めて海洋

における調査を行った。その結果、0.7～14pg/Lの範

囲で検出され、平均2.7pg/Lであった。中国東北部を

流れる松花江での検出例（200～2000pg/L）と比較

すると低濃度であり、また、対馬海峡周辺において

は、他の海域の濃度レベルより、やや高いレベルで

あった。  

 なお、長江におけるデクロランプラス濃度は5～

16 pg/Lであり、上記海洋調査の濃度範囲に比べてや

や高いものの、特に汚染が見られるというレベルで

はないものと考えられた。  

図(2)-15 α／β比と緯度の関係  
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図(2)-17 デクロランプラス濃度分布  

図(2)-16 HCH濃度分布  
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次に、過去３カ年の日本周辺海域及び長江における調査から、DDDs,DDTs,HCB,CHLs及びHCH

の経年別濃度範囲を図(2)-18、19に示す。縦棒は濃度範囲、横棒は中央値を表している。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          図(2)-18 日本周辺海域におけるPOPsの経年別濃度範囲  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図(2)-19 長江におけるPOPsの経年別濃度範囲  

 

 今回の調査では、各物質ともに濃

度範囲がきわめて広い結果であった

が、中央値で比較すると、概ね日本周

辺海域における濃度は、HCH>クロル

デン類＞HCB>DDDs,DDTsの傾向に

あった。また、長江においてはHCH> 

DDTs>クロルデン類 >DDDs>HCBの

傾向が見られた。そして長江における

濃度範囲は海水中濃度より１桁程度

高いものとなっている。  

 表(2)-5に示すように原体のクロル

デン類では、８塩素のchlordaneが９塩素のnonachlorの約２倍の割合を占めている。この組成を反

映して、海水中の濃度もchlordaneがnonachlorの約２倍の濃度を示していた。  
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表(2)-5  クロルデン原体中の組成  

 
chlorine component ratio (%)

Cl6 α - chlordene 0.7

γ - chlordene 3

β - chlordene 3.6

Cl7 heptachlor 4.8

Cl8 MC-4 0.3

trans- chlordane 18

MC-5 5.8

cis-chlordane 16

Cl9 MC-6 1.5

trans-nonachlor 14

cis-nonachlor 4.5
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３）異性体比による起源推定  

本調査により検出された HCHs の α 体/γ 体の比を緯度ごとにプロットした。（図(2)-20） 

長江下流域の α/γ-HCH は 1.3±0.2 であり、HCHs が高濃度で検出された北海道北部（4.2±0.6）及

び韓国周辺海域（1.9±0.6）と比べると、長江下流域では γ 体の割合が多いことが分かった。これ

までの調査結果と合わせて評価すると、日本海では緯度が低くなるにつれて α/γ 比は減少する傾向

がみられている。これらのことから、中国で使用された HCHs が長江を経て海洋に排出され、日

本海にも影響を与えている可能性があることが分かった。また、長江下流域から検出された

Chlordane 類（Chlordene、Heptachlor、Chlordane 及び Nonachlor）は、測定した代謝物（Oxy-chlordene、

Heptachlor-epoxide 及び Oxy-chlordane）の割合が 1.4%であり、対馬海峡周辺海域の 2.3±0.6%及び

北海道・サハリン周辺海域の 6.7±2.3%に比べて低かった。このことから、長江では代謝が進行し

ていない比較的新しい Chlordane 類の汚染源が存在する可能性が考えられた。  

 

図(2)-20 α/γ-HCHと緯度の関係  

 

４）エナンチオマー解析  

POPs 汚染の新旧を知るための指標として、近年注目されているエナンチオマー（光学異性体）

分析を行った。対象は、今回の調査で最も濃度の高かった HCHs とし、エナンチオマー比（EF=(+) 

/ ((+)+(-))を算出した。HCHs の工業原体は EF=0.5（ラセミ体）であるが、環境中に排出されると(+)

体は(-)体よりも代謝による半減期が 4 倍ほど早いため、使用された年代が古いほど EF 値は減少す

る。このことから EF 値は汚染の新旧を把握するための指標となると考えられている 3）。2005 年

から行った調査の各調査地点における α-HCH の EF を図(2)-21 に示す。EF がラセミ体に近かった

エリアは北海道東部（0.50±0.02）及び長江下流域（0.51±0.02）であり、次に対馬海峡周辺海域

（0.49±0.02）であった。日本海では、EF は緯度が高くなるにつれて減少する傾向がみられ、兵庫

県北部から石川県沖あたりの日本海中部での EF は 0.46±0.05 であり、日本海北部の北海道周辺海

域では 0.44±0.03 であった。また、東北の太平洋沖の EF は 0.46±0.01 であった。これらのことから、

北海道北部、長江下流域及び対馬海峡周辺海域では、比較的新しい HCHs の汚染源の影響を受け

ていることが示唆された。  
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図(2)-21 緯度とEF値（α-HCH）の関係 

５）大気試料  

表(2)-6にサハリン航路、表(2)-7に韓国航路における大気濃度を示した。大気試料から検出され

たHCHsの異性体パターンは、海水試料とは異なり、α>γ>β体の順であった。濃度レベル及び異性

体パターンは近隣都市と似た傾向を示した。  

大気を測定した結果、北海道北部ではHCHsが160 pg/m3で検出された。これは、日本の大気濃度

レベルと比べてやや高い値であり、海水と同様に汚染源の影響を受けていると考えられた。海水

ほど他地点との濃度差が顕著でなかったのは、気温が5度以下と低かったことから、大気への移行

が多くなかったことが原因と考えられる。対馬海峡周辺海域のHCHsの大気中濃度は32±9 pg/m3で

あり、能登半島沖と同程度であった。これらの海洋上のPOPs大気濃度については、ほとんど前例

がないため、今後シミュレーションなどによる動態解析を行う際の基礎データとして活用が期待

される。なお、大気サンプリングについては、船舶の後方デッキに設置していたが、海水をかぶ

ったり、雨天時には測定ができないなど試料採取条件が厳しく、十分にサンプリングができなか

った。大気、海洋の物質移動の解明には大気と海水の同時サンプリングは不可欠であり、今後、

試料採取装置、設置場所の改良が必要と考える。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0.40

0.50

0.60

0.70

30 40 50

latitude (deg)

α
-H

C
H

 E
F

prior survey （2005-2009）

2010's survay

2011's survey



 

 

B-0905-44 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表(2)-6 サハリン航路(2010年7月～8月) 

 

（pg/m
3
)

1 2 3 4
alpha-HCH 25 20 16 18

gamma-HCH 13 11 6 9
beta-HCH 1.3 1.2 0.7 1.4
delta-HCH 0.2 N.D. N.D. 0.4

HCB 474 384 325 237
o,p'-DDE 0.6 0.4 0.2 0.3
p,p'-DDE 2.8 1.5 0.9 2.4
o,p'-DDD 3.4 6.7 0.3 0.3
p,p'-DDD 1.1 0.9 1.2 0.6
o,p'-DDT 1.5 0.7 0.6 0.7
p,p'-DDT 1.9 1.1 1.0 1.0

Aldrin N.D. N.D. N.D. N.D.
Dieldrin 13 14 8.8 8.7
Endrin 0.4 1.1 0.3

heptachlor 11 7.6 3.3 9.5
trans-chlordane 8.5 5.2 3.2 17.0

cis-chlordane 5.7 4.1 2.4 15.4
oxy-chlordane 2.9 0.8 0.7 1.9

trans-nonachlor 4.6 2.8 1.7 15.0
cis-nonachlor 0.8 0.8 0.5 2.9

mirex 0.2 0.1 0.1 0.1

韓国クルーズ-大気（ガス態）
Sampling point

表(2)-7  韓国航路（2010年9月～10月） 

 

（pg/m
3
)

1 2 3
alpha-HCH 104 144

gamma-HCH 35 26
beta-HCH 3.7 6.6
delta-HCH N.D. 1

HCB 558 1091
o,p'-DDE 0.5 1.2
p,p'-DDE 7.4 6.7
o,p'-DDD 1.6 1.5
p,p'-DDD 0.7 0.6
o,p'-DDT 3.0 3.2
p,p'-DDT 3.0 2.8

Aldrin N.D. N.D.
Dieldrin 34 32
Endrin N.D. 1.0

heptachlor 25 9.3
trans-chlordane 25 20

cis-chlordane 15 12
oxy-chlordane 5.8 4.6

trans-nonachlor 11 12
cis-nonachlor 2.1 2.8

mirex 0.2 0.4

サハリン-大気（ガス態）
Sampling point
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５．本研究により得られた成果   

（１）科学的意義 

これまでほとんど情報がなかった日本海域において、沿岸沖の表層水のPOPs汚染状況を把握し

た。特に、POPsの中で最も検出率の高かったHCHsについては高濃度汚染エリアが明らかとなった。 

また、長江に比較的新しいPOPsの高濃度汚染がみられ、それらが日本海へ流入している可能性

が示唆された。HCHsについては北海道周辺海域にもオホーツク海経由と推測される新しい汚染源

の存在が示唆された。  

 

（２）環境政策への貢献 

日本海周辺海域のPOPs汚染マップを作成し、高濃度及び新規汚染のあるエリアを明らかにした

ことから、国や都市の汚染拡大の防止対策が有効に選択できると考えられる。本研究から得られ

た成果は、沿岸域・海域総合統合管理（ICARM）等の国際的な政策や環境基準作成に有用な情報

である。今後の国際間のモニタリングや適切な対策に貢献するため、国内、国際学会などにおい

て成果の広報・普及に努めており、ダイオキシン国際学会でも高い関心を集めた。  

 

６．国際共同研究等の状況 

（１）パッシブサンプラーによる地球規模の POPs 大気モニタリングを行っている Environmental 

Canada の Tom Harner 博士、トロント大学の Frank Wania 博士らと情報交換を行い、またトロン

ト大学の Xianming Zhang 氏とは POPs の大気サンプリングの共同研究を行なった。  

これらの成果は今後、広域モニタリングを行う際の重要な知見となった。  

 

（２）POPs のエナンチオマーについて、先進的な研究を行なっている Environmental Canada の

Terry Bidleman 博士と本研究成果について Dioxin2011 国際シンポジウム等で意見交換を行い、研

究を進めた。  
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(3) 日本海域の有機汚染物質の発生・輸送と海洋への負荷に関する研究 

 

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 大気圏研究部           佐藤 啓市・大泉 毅 

 

<研究協力者> 

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  

大気圏研究部                         猪股 弥生・黒川 純一 

気象庁気象研究所 環境・応用気象研究部             梶野 瑞王 

独立行政法人国立環境研究所 地域環境研究センター         大原 利眞 

 

   平成21～23年度累計予算額：３２，１２４千円（うち、平成23年度予算額：１０，３３８千円）  

           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

(RAQM2-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Benzo[a]pyrene(BaP)

濃度は、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

与が支配的になる冬季～春季に上昇し、日本国内で排出された移動発生源由来が支配的になる夏

季に低下することが示された。  

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分かった。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割合を占めていることが分かった。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

シナ海では発生源近傍の寄与が年間を通して高く、韓国、日本、日本海、北西太平洋では、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
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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

観測及び都市スケールの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長距離輸

送寄与の重要性が示されている2)。東アジア地域においては、これまでGISで用いられる地理デー

タに基づき大気、河川等での媒体間の輸送を考慮した多媒体ボックスモデルが開発され、日本に

おけるPOPsの大気暴露濃度が評価されている3)が、大気素過程を考慮した領域モデルの開発は十分

に行われていない。また、本研究の主題となっている、日本海域におけるPAHs、POPsの汚染状況

を明らかにするためには、観測データのみでは調査地点近傍の汚染状況しか把握できないため、

観測データとモデル解析との総合的解析によって、北東アジア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、アジア大気汚染研究センターが開発してきたRAQMモデルをベースに、有

機汚染物質を対象に含め拡張した大気化学輸送モデル(RAQM2-POP)を開発し、東アジア地域にお

ける大気中PAHsの排出・輸送・沈着過程及び日本海域における海洋へのPAHs負荷量のモデル解析

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の分析と動態解析に関する研究」及び国立環境研究

所のグループと連携して、モデル計算に必要な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)の作成を行い、これまでデータが不十分な東アジア地

域におけるPAHsの発生源情報を取得した。また、モデル計算に用いるRAQM2-POPモデルを構築

し、東アジア地域におけるPAHsの大気中濃度及び海洋・陸域への沈着量を試行計算した。この計

算結果とサブテーマ1により北東アジアの数都市で観測された大気中PAHs濃度との比較を行い、モ

デル計算結果の妥当性を検証した。  

更に、観測値との比較により精緻化を行ったREAS-POPインベントリ及びRAQM2-POPモデルを

用いて、東アジア地域における大気中PAHsの時空間濃度分布を求め、海洋及び陸地面への沈着量

マップを作成した。この結果に基づき、日本海域における大気から沈着するPAHsの寄与を評価し、

大気中PAHs濃度・沈着量に対する、中国、ロシア、韓国、日本からの発生源寄与解析を行った。  

 

３．研究開発方法 

（１）有機汚染物質の排出インベントリー (REAS-POP)の作成方法 

東アジアでは、中国を中心とする国別のPAHsの排出インベントリがいくつか報告されているが

4)、地域全体を包括する有機汚染物質の排出インベントリは作成されておらず、モデル解析を行う

ためには独自で排出インベントリを作成しなければならない。PAHs、POPsの主要な発生源として

石炭や石油などの化石燃料燃焼、家庭における薪の燃焼、自動車などの輸送手段からの放出、農

業活動等が考えられており、それぞれの排出セクターからの大気排出量は異なると考えられる。

そこで、本研究では、国立環境研究所・大原らの研究グループによって開発されたアジア地域に

おける大気汚染物質排出インベントリ(Regional Emission Inventory in Asia、REAS)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
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インベントリ(REAS-POP)を作成した。図(3)-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(3)-1 PAHsの排出インベントリの作成手順  

 

REAS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。

本研究では、16種類のPAHs及び21種類のNPAHsを対象物質（B-0905-4、表(1)-1参照）とし、排出

量を算定した。  

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、最大値、最小値、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。活動量データは年平均値

で与えられているので、季節変動を再現するために、外気温と住宅環境におけるエネルギー消費
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量の関係から得られる係数5)を月毎に求めて、月毎のPAH排出量に掛け合わせ、季節間の重み付け

を行った。  

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。初めに、各国で同じ排出係数を与えてモデル計算を行った所、PAHs大気濃

度の季節変動が再現できなかった。中国と日本における移動発生源セクターからの排出係数を比

較すると、中国は日本よりも100–1000倍大きかった6, 7)。従って、日本と台湾における移動発生源

セクターからの排出係数は文献値を用い、他のセクターからの排出係数は、発展途上国（中国、

東ロシア、モンゴル、北朝鮮）と先進国（日本、韓国、台湾）に分け、先進国の排出係数は発展

途上国の1/100に設定した。  

なお、NPAHsについては、排出源・燃焼セクターごとに燃焼時に大気中に排出されるエアロゾ

ル重量あたりの排出量を使用した8)。 

 

（２）有機汚染物質の大気化学輸送モデル (RAQM2-POP)の開発方法 

RAQM2-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)9)にPOPsの大気プロセスを導入したものである。RAQMは一次大気汚染物質であるSO2, 

NOx, CO, VOCs, NH3等の排出、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。  

RAQM2-POPモデルは、RAQMモデルから新たに有機汚染物質の発生、輸送、反応、気固平衡及

び沈着過程を考慮している。対象とする物質は、7種のpolychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDDs)、

10 種 の polychlorinated dibenzofurans (PCDFs) 、 5 種 の polychlorinated biphenyls （ PCBs ） 、

γ-hexachlorocyclohexane (γ-HCH) 、 hexachlorobenzene (HCB) 、 16 種の PAHs 及び 21 種 の NPAHs

（B-0905-4、表(1)-1参照）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）のみを解析対象としており、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。なお、現段階では大気中で生成する

NPAHsについては考慮していない。  

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) の構築、 EMTACSのエアロゾルモジュールの

RAQM2-POPへの組み込み、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改良を行った。  

RAQM2-POPモデルは化学輸送モデルであるため、気流場は他の気象モデルから与える必要があ

る。気流計算にはWeather Research and Forecast Model(WRFモデル)のVer3.0を使用した。初期・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)を使用した。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層取っている。WRFとRAQMの水平グリッドは共通だが、鉛直グリッ

ドが異なるため、WRFモデル結果をRAQM-POPに適応する場合には鉛直内挿する必要があるが、
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その際に生じる質量不釣合はMass Consistentモデルを用いて解消した。  

 

（３）モデル計算値と大気観測データとの比較方法  

サブテーマ1で金沢大学グループが取得した中国・北京、ロシア・ウラジオストク、韓国・釜山、

日本・能登におけるPAHsの大気濃度観測データとPAH観測地点に最も近いモデル計算グリッドデ

ータとの比較を行い、モデルシミュレーションの妥当性を検証した。なお、60kmの水平解像度で

は代表できないような急峻な山岳の観測地点は存在しないことから、鉛直方向にはモデル最下層

のグリッドの値を比較に用いた。比較対象の期間は、観測データが揃っている2005年に着目した。  

 

（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（北緯20–50度、東経

100–150度、図(3)-2参照）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。季節ごと（冬：12–2月、春：3–5月、夏：6–8月、秋：

9–11月）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

(3)-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。  

 

図(3)-2  RAQM2-POPによる解析領域と発生源／受容地区分  

 

４．結果及び考察 

（１）北東アジアにおけるPAHsの排出インベントリ 

2000–2005 年の各年について PAHs の排出インベントリを作成した。本項では、モデル解析の

対象とする 9 種の PAHs（3. (2) 項参照）に絞って考察する。図(3)-3 に代表的な PAH である
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Benzo[a]pyrene(BaP)の 2005 年の年間・季節排出量分布を示す。年間を通じて華北平原、中国東北

部で高い排出量を示し、他にも中国東海岸、貴州省、四川盆地やロシア、韓国及び日本の大都市

についても排出量が比較的大きい結果となった。また、東アジアにおける 9 種の PAHs の年間排

出量は 10.5 Gg yr -1 と算出され、この内の中国からの排出量は 9.3 Gg yr-1 と 90%以上を占めていた。 

季節値を見ると冬季に中国の華北地方～東北地方で増加していることから、冬季の暖房用石炭

使用量増加に伴う季節変化が再現できていると考えられる。排出源・燃料セクターごとの排出量

を見ると、一般家庭における石炭燃焼とコークス生成など石炭の物質転換過程が、それぞれ約

40％と最も大きな寄与を示し、その他工業活動や家庭におけるバイオ燃料の燃焼の寄与もそれぞ

れ 10％程度あった。他の PAHs についても同様に、一般家庭における石炭、バイオ燃料の燃焼、

石炭の物質転換過程が主要な排出源であった。  

2000–2005 年の PAHs 排出量の経年変化については、BbF の場合では 2000 年に比べて 2005 年

は約 15%排出量が増加していた。また、9 種の PAHs については、2003 年の中国における 9 種の

PAHs の排出量は 8.0 Gg yr -1 と算出され、2003 年と比べて 2005 年は約 16%増加していた。中国の

研究グループが求めた 2003 年の 9 種の PAHs の国内排出量は 7.1 Gg yr-1 4)であり、本結果と概ね

一致していたことから、本研究で作成したインベントリは妥当であることを確認した。2006 年以

降については、活動量データが無いためインベントリが作成できなかったが、近年は中国におけ

る著しい排出抑制政策、技術革新、都市構造の変化により汚染物質排出量が減少しているとも言

われており、過去に比べて PAHs の排出量も小さくなっている可能性も考えられる。  

 

   図(3)-3 北東アジア域のBaP排出量分布の年間値（2005年）及び  

         季節値（春季：2005年3月、夏季：7月、冬季12月）  

年間排出量 3月

7月 12月

Emission, BaP (mg/m2/yr or mon)

0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10

0.01 0.1 1 100.01 0.1 1 10
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表(3)-1に9種のPAHsの国別年間排出量及び東アジア全域における化学種別PAH年間排出量を示

す。国別では中国が東アジアの大部分（92％）を占め、北朝鮮（2.7％）、東ロシア（1.8％）が続

き、他の国の排出量は0.5%未満であった。化学種別ではFlu（21％）、Pyr（18％）、BaP（13％）、

BbF（13％）が多くを占めた。また、主要排出源は国毎で大きく異なり、中国、東ロシア、北朝鮮、

モンゴルでは一般家庭における石炭燃焼（11–61％）、バイオ燃料燃焼（4–43％）とコークス生成

など石炭の物質転換過程（3–37％）が主要な起源となり、東ロシアとモンゴルではバイオマス燃

焼の寄与が約30％と大きな割合を占めた。一方、韓国、日本、台湾では自動車起源（35–68％）が

大きな割合を占め、韓国ではこれに加えて工業活動（32％）、石炭の物質転換過程（15％）、一

般家庭における石炭燃焼（11％）も寄与が大きかった。  

 

表(3)-1 9種のPAHsの国別年間排出量及び東アジア全域における  

化学種別PAH年間排出量  (2005年、Gg yr
-1

) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）モデル計算値と大気観測データとの比較及び妥当性検証  

図(3)-4に2005年の北京及び能登におけるPAHs濃度の時系列変化を示す。両地点で観測された

PAHsのうち、4環であるFlu, Pyrの濃度が最も高かった。両地点におけるモデル値は観測値と概ね

一致しており、モデルは中国の発生源地域と受容地である日本の遠隔地域での間の2桁の濃度差を

良く再現できることが分かった。北京では3月から5月にかけてPAH濃度が減少しており、寒冷期

における石炭の使用量の増加による時間変動を再現できていた。なお、3月15日–16日と4月6日で

観測値の方が大きくなったが、この時期には風速が弱く粒子状PAHが拡散しなかったためである

と考えられる。このように、北京では一部のデータでは局所的な気象条件や排出源の影響を受け

るため、相関係数が能登と比べて低くなっているが（ r=0.30–0.58）、モデル値と観測値の時間変

動は概ね合っていると評価できた。  

能登においては、モデル値、観測値ともに冬高、夏低の季節変動を示しており、モデルは冬季

の中国における高い排出量と季節風による日本への輸送を良く再現できていることが分かった。

北京と比べて能登の相関係数は高かったが（r=0.73–0.87）、能登は遠隔地に位置するために観測

地点周辺の影響が小さく、60 km四方の平均値で計算されるモデル値と観測値が良く合ったと考え

られる。Flu, Pyr, BkF, IcdPについては他のPAHsに比べて相関係数が低かったが、OHラジカルやNO3

ラジカルとの大気反応による分解過程、長距離輸送中の湿性沈着や乾性沈着による大気除去過程、

ガス－粒子の分配係数などを再考すれば、より精緻化できる余地があると考えられる。  

国名 9PAHs 年間排出量   化学種 年間排出量  

中国 9.6  Flu 2.2 

東ロシア  0.19  Pyr 1.9 

0.9 北朝鮮  0.29  BaA 

モンゴル  0.021  Chr 0.93 

日本 0.02  BaP 1.4 

韓国 0.02  BbF 1.4 

台湾 0.0028  BkF 0.52 

   BghiP 0.59 

   IcdP 0.75 
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図(3)-4  2005年の中国・北京及び日本・能登におけるPAHs濃度の時間変動（北京は日平均値、

能登は週平均値を示す。rは観測値とモデル値の相関係数を示す。）  
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図(3)-5に2005年の中国・北京、ロシア・ウラジオストク、韓国・釜山及び日本・能登における

PAHs濃度のモデル値と観測値の相関プロットを示す。大気中濃度は大規模発生源地域に位置する

北京で最も高く、都市地域に位置するウラジオストク、釜山では北京の1/10–1/100の濃度であり、

遠隔地域に位置する能登ではウラジオストク、釜山の1/10–1/100の濃度であった。観測データが存

在する9種類のPAHsについて比較してみると、ウラジオストクのいくつかのデータを除いて、両者

の値は1/10–10倍以内で一致していた。ウラジオストクでモデル値が過小評価であった原因につい

ては、ロシアにおける活動量データの不確かさが大きいことと、PAHsの排出係数が得られず、他

の地域の係数を与えている不確かさによるものであると考えられる。東アジアの排出源、都市地

域及び遠隔地域でモデル値と観測値が概ね合っていたことから、開発したRAQM2-POPモデルは、

東アジアにおけるPAHsの排出、長距離輸送を領域スケールで解析するにあたり、十分な精度を持

ち得ていることを確認した。  

図(3)-5  2005年の中国・北京、ロシア・ウラジオストク、韓国・釜山及び日本・能登における

PAHs濃度のモデル値と観測値の比較（北京、ウラジオストク、釜山は日平均値、能

登は週平均値を示す。実線はモデル値／観測値比が１、破線は10分の1または10を示

す。）  
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（３）東アジア及び環日本海域におけるPAHsの大気濃度及び沈着量のシミュレーション  

PAHs大気濃度シミュレーションの妥当性を検証したREAS-POP及びRAQM2-POPを用いて、2005

年の東アジアにおける大気濃度および沈着量のシミュレーション計算を行った。図(3)-6は北東ア

ジア域におけるBaP濃度の季節平均値を示す。冬季には中国北東部～中東部の広範囲にわたって、

高濃度のBaPが占めており、日本列島にも季節風によってBaPが輸送される状況が示された。春季

には冬季に比べて季節風が弱まるため、日本列島のBaP濃度は低くなった。一方、夏季には太平洋

高気圧の張り出しにより、日本への輸送が阻害されるため濃度が上昇せず、秋季の高気圧が弱ま

る時期に再び大陸から日本列島へのBaPの輸送が見られた。このように、日本のPAHs濃度は大陸

における排出量及び気象条件に依存する大陸から日本への長距離輸送量の増減により、冬高、夏

低の季節変動を示す特徴がみられた。  

 

図(3)-6  2005年北東アジア域におけるBaP濃度の季節平均値(pg m-3) 

(a) 冬：12～2月、(b) 春：3～5月、(c) 夏：6～8月、(d) 秋：9～11月 

 

モデル解析により計算された2005年能登におけるBaP濃度の各発生源からの寄与を図 (3)-7に示

す。冬季～春季の能登におけるBaPの主要な起源は家庭におけるバイオ燃料燃焼（11–18％）、家

庭における石炭燃焼（20–59％）、他の石炭の物質転換過程（4–18％）であった。一方、夏季には

家庭におけるバイオ燃料燃焼、石炭燃焼の寄与が低くなり、相対的に移動発生源からの寄与

（10–17％）が大きくなった。  
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図(3)-6及び図(3)-7の結果より、冬季～春季には中国北東部～中東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が、夏季には日本国内で排出された移動発生源由来のBaP

が、日本における大気中BaP濃度に大きく寄与していることが示された。  

 

 

BaPの乾性沈着量及び湿性沈着量についても、2005年の東アジアにおける沈着量を求めた。表

(3)-2に中国、東ロシア、韓国、日本の陸域及び周辺海域における、BaPの排出量、乾性沈着量及び

湿性沈着量の年間値を示し、図(3)-8に2005年冬季及び夏季におけるBaP濃度の乾性、湿性沈着量分

布を示す。東アジアにおけるPAHs沈着量の連続観測データがないため、モデル計算の妥当性検証

は直接的には行えなかったが、大気中でBaPと同様に粒子状物質として存在する硫酸塩や硝酸塩の

沈着量については、東アジア酸性雨モニタリングネットワークでの観測値が本モデルにより再現

できることを確認しており10)、本モデルは粒子状PAHs沈着量の評価にも適応できると考えられる。 

 

表(3)-2 中国、東ロシア、韓国、日本、海洋におけるBaPの排出量、乾性沈着量及び湿性沈着量の

年間値（2005年、ton yr -1） 

       

 中国北部  中国中央部  中国南部 東ロシア 韓国 日本 

排出量 244 724 300 13 3.2 1.8 

乾性沈着量  77 175 67 7.8 3.1 1.3 

湿性沈着量  13 44 34 1.6 1.3 2.1 
       

 東シナ海  日本海 北西太平洋     

排出量       

乾性沈着量  14 3.6 1.1    

湿性沈着量  13 4.2 2.1    
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図(3)-7  2005年日本・能登におけるBaP濃度のモデル値と各発生源からの寄与  
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表(3)-2より東アジア全領域のBaPの大気沈着量を見ると、乾性沈着量が湿性沈着量の約3倍で、

90%以上は陸地に沈着していることが分かった。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

の大気からの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。地域

別のBaP沈着量は、排出量の大きい中国で沈着量も大きくなっており、中国各地域におけるBaPの

乾性・湿性沈着量は排出量の6–32%であった。また、東ロシアにおけるBaPの乾性・湿性沈着量は

排出量の62、13%であり、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いた。

このことから、韓国、日本においては、自国からのPAHs排出よりも、長距離輸送されるPAHsが大

気沈着量に大きな寄与割合を占めていることが分かった。  

BaPの沈着量の季節変動についても大気中濃度と同様、図(3)-8に示されるように冬高、夏低の変

動がみられた。冬季の乾性沈着については中国東北部、華北平原の全域で高くなったが、湿性沈

0.1 0.30.5 0.7 1 2 3 5 7 10 30 50

(a) (b)

(c) (d)

0.1 0.30.5 0.7 1 2 3 5 7 10 30 50

(a) (b)

(c) (d)

図(3)-8  2005年冬季（12～2月）及び夏季（6～8月）におけるBaPの乾性、湿性沈着量  

(μg m
-2

 3month
-1

) 

(a) 冬季乾性沈着、(b) 冬季湿性沈着、(c) 夏季乾性沈着、(d) 夏季湿性沈着  
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着については華中、四川地域などの内陸部で高くなった。中国以外の地域では、東ロシア、朝鮮

半島、西日本で冬季の乾性沈着量が大きくなり、日本海、東シナ海及びそれらの沿岸地域では、

冬季の湿性沈着量が大きくなった。BaPの沈着量分布から、日本や海洋域への有機汚染物質の大気

負荷を評価する際に、冬季の湿性沈着が重要な役割を果たしていることが示された。  

乾性沈着と湿性沈着で分布が大きく異なる理由として、乾性沈着量は大気中濃度が高い大規模

発生源近傍で大きいため大都市で大きな値を示すのに対し、湿性沈着量は大気濃度と降水強度に

依存するので日本海、黄海、東シナ海沿岸で沈着量が大きくなったと考えられる。本研究の対象

としている日本海域への大気沈着量に着目すると、海水の流入口である対馬海峡やウラジオスト

ク近傍で大きな値を示しており、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。また、日本海域へのBaPの大気沈着量は7.8 ton/年と算出された。  

夏季のBaPの沈着量分布については、乾性沈着、湿性沈着共に、瀋陽、北京、西安、上海、成都

等の中国の大都市で大きな値が見られたが、東シナ海、日本海や韓国、日本では沈着量が非常に

少なかった。  

 

（４）東アジア及び環日本海域におけるPAHsの発生源寄与解析 

発生源地域を、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

ぞれの地域から大気中濃度及び大気沈着量の発生源寄与解析を行った。図(3)-9の上図は、2005年

の能登半島における大気中BaP濃度のサブテーマ1で金沢大学グループが取得した観測値とモデル

計算値の時間変動を示している。モデル計算値は各発生源からの寄与量の総和で示される。モデ

ル計算値は冬高、夏低の季節変動が再現できており、観測値とモデル値は良い一致（相関係数＝

0.81）を示した。  

図(3)-9の下図は各発生源地域からの寄与率の時間変動を示している。冬季には中国北部、中国

中央部からの長距離輸送の寄与が大きくなり、夏季には日本からのローカルな寄与が大きくなる

ことが分かった。本図の結果と図(3)-7の結果より、能登におけるBaP濃度の季節変動を支配する発

生源地域及び発生源セクターが明らかになった。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の寄与のため濃度が高くなり、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が支配的になるこ

とが示された。  

表(3)-3、表(3)-4は、2005年冬季（12–2月）及び夏季（6–8月）の東アジアの地域別、海洋域別に

分けたBaP大気中濃度の各発生源地域からの寄与率を示している。中国及び東ロシアでは、冬季、

夏季共に発生源近傍からの寄与割合が61–97％と大部分を占めていた。韓国及び日本については、

冬季には中国北部、中国中央部からの発生源寄与割合が大きく（20–43％）、図(3)-9の能登におけ

る大気中濃度寄与率と同様の特徴を示していた。一方、夏季には同じ領域からの排出源寄与が支

配的（56–71％）であった。  

東シナ海における大気中濃度の寄与については、冬季、夏季共に中国北部、中国中央部からの

寄与割合が大部分を占めており、日本海における寄与については冬季、夏季共に日本海を取り囲

む東ロシア、韓国、日本の寄与割合（15–32％）が大きかった。北西太平洋については、夏季には

どの地域からの寄与も同じである一方、冬季には中国北部、中国中央部からの寄与割合（36％）

が高かった。  
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BaPの乾性、湿性沈着量についても同様に、2005年冬季（12–2月）及び夏季（6–8月）の東アジ

アの地域別、海洋域別に分けた各発生源地域からの寄与率を表(3)-5～表(3)-8に示す。中国及び東

ロシアでは、冬季、夏季共に同じ領域からの寄与が乾性沈着量（52–97％）、湿性沈着量（29–93％）

に対して最も大きな割合を占めており、次に大きな寄与割合を示したのは隣接する発生源地域で

あった。主要な寄与割合を占める地域は大気中濃度の場合と類似していた。  

韓国及び日本については、冬季には中国北部、中国中央部からの発生源寄与割合が大きく（乾

性沈着：18–46％、湿性沈着：24–59％）、表(3)-3、表(3)-4のBaPの大気中濃度寄与率と同様に、中

国からの越境汚染がPAHs沈着量にも大きな影響を与えていることが分かった。一方、夏季には同

じ領域からの排出源の寄与が最も大きな割合（乾性沈着：65–87％、湿性沈着：50–64％）を占め

ていた。  

東シナ海への沈着量については、中国中央部からの発生源寄与割合（乾性沈着：65–71％、湿性

沈着：74–76％）が最も大きく、次いで中国北部もしくは中国南部（乾性沈着：11–29％、湿性沈

着：14–20％）であった。日本海への沈着量については冬季と夏季で大きく異なり、冬季では中国

北部、中国中央部の寄与割合（乾性沈着：15–59％、湿性沈着：33–47％）が大きく、夏季では東

ロシア、韓国、日本の寄与割合（乾性沈着：11–38％、湿性沈着：12–46％）が大きかった。北西

太平洋についても日本海と同様に、冬季では中国北部、中国中央部の寄与割合（乾性沈着：35–42％、

湿性沈着：39–44％）が大きく、夏季では東ロシア、韓国、日本の寄与割合（乾性沈着：10–29％、

湿性沈着：11–28％）が大きかった。  

 

 

図(3)-9 2005年の日本・能登における大気中BaP濃度の時間変動とモデル解析による  

各発生源域からの推定寄与量（上図）及び寄与率（下図）  

 

観測値
（能登半島）

中国北部からの寄与
中国中央部からの寄与
中国南部からの寄与
東ロシアからの寄与
韓国からの寄与
日本からの寄与
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表(3)-3 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaP大気中濃度の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年冬季（12–2月）） 

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  92 4 1 36 33 43 25 14 36 

中国中央部  7 95 19 1 20 29 69 13 36 

中国南部  0 1 79 0 8 3 3 11 2 

東ロシア  0 0 0 61 8 6 1 32 9 

韓国 0 0 0 0 24 6 1 15 9 

日本 1 0 0 1 8 13 1 14 9 

 

表(3)-4 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaP大気中濃度の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年夏季（6–8月））  

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  89 1 0 12 9 3 11 11 17 

中国中央部  8 97 2 1 9 3 70 11 17 

中国南部  1 2 96 1 9 3 9 11 17 

東ロシア  1 0 1 86 9 17 3 32 17 

韓国 1 0 1 1 56 3 5 18 17 

日本 1 0 0 1 9 71 3 16 17 

 

表(3)-5 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaPの乾性沈着量の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年冬季（12–2月）） 

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  92 6 1 46 39 46 29 59 42 

中国中央部  1 93 20 1 18 28 65 15 35 

中国南部  0 1 78 0 7 2 3 4 2 

東ロシア  14 0 0 52 8 10 1 14 9 

韓国 0 0 0 0 21 4 1 5 4 

日本 0 0 0 1 7 10 1 4 7 

 

表(3)-6 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaPの乾性沈着量の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年夏季（6–8月））  

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  86 1 0 11 7 0 11 11 10 

中国中央部  5 97 2 0 9 0 71 11 10 

中国南部  0 1 96 0 7 0 7 11 10 

東ロシア  14 0 0 87 7 15 3 38 29 

韓国 0 0 0 0 65 0 4 18 10 

日本 0 0 0 0 7 87 3 11 29 
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表(3)-7 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaPの湿性沈着量の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年冬季（12–2月）） 

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  48 3 0 33 24 42 20 47 39 

中国中央部  47 91 20 31 59 40 74 33 44 

中国南部  0 5 79 2 3 3 3 4 3 

東ロシア  5 0 0 29 4 5 1 7 6 

韓国 0 0 0 2 7 4 1 5 4 

日本 0 1 1 3 2 6 1 4 5 

 

 

表(3)-8 東アジアの陸域及び海洋域におけるBaPの湿性沈着量の各発生源地域からの寄与率  

（%、2005年夏季（6–8月））  

  受容地  

発生源  

中国 

北部 

中国 

中央部  

中国 

南部 

東 

ロシア 
韓国 日本 東シナ海  日本海  

北西 

太平洋  

中国北部  68 0 1 22 7 6 4 10 12 

中国中央部  27 93 6 1 20 9 76 11 13 

中国南部  1 6 89 1 8 6 14 7 12 

東ロシア  2 0 1 73 7 10 2 46 28 

韓国 1 0 1 1 50 5 2 12 11 

日本 1 0 1 1 7 64 2 14 24 

 

 

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 (RAQM2-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

ことができた。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

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割合を占めていることが明らかになり、今後、海洋モデルとの
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統合によって日本海域の汚染状況を明らかにできると考えられる。  

 

（２）環境政策への貢献 

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2015年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：東アジアにおけるモデル比較研究プロジェクト  

協力案件：東アジアにおける大気質及び大気沈着を対象とした長距離輸送モデルの比較研究  

カウンターパート氏名・所属・国名：Wang Zifa 教授・中国大気物理研究所・中国、Gregory Carmichael

教授・アイオワ大学・米国  

参加・連携状況：東アジア地域における大気モデル研究に関する将来展望、2012年から始まる新

規研究計画の議論等を目的として、中国大気物理研究所との共催で「東アジア地域における大気

モデル研究に関する国際ワークショップ」を2010–11年にかけて3回開催し、本サブテーマで得ら

れた研究成果を発表した。  

国際的な位置付け：一連の研究成果は、これまでAtmospheric Environment誌の特集号に掲載され、

東アジア地域における包括的なモデル相互比較研究を行った例として国際的に評価されている。  
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 (4)環境中での有機汚染物質の毒性化反応に関する研究 

 

金沢大学 

医薬保健研究域薬学系 衛生化学研究室       鳥羽 陽 

環日本海域環境研究センター 臨海実験施設     鈴木 信雄 

 

   平成21～23年度累計予算額：１５，８３２千円（うち、平成23年度予算額：５，０８９千円） 

           予算額は、間接経費を含む。  

 

［要旨］多環芳香族炭化水素（PAH）類の水酸化体（OHPAH）やキノン体（PAHQ）に焦点を絞

り、質量分析を用いた分析法を構築し、酵母two-hybrid法によるPAH誘導体の内分泌撹乱作用を解

析した。OHPAH及びPAHQについて、TMS誘導体を測定対象とする質量分析（GC-MS/MS）によ

る分析法の開発を実施し、30種のOHPAH及び20種のPAHQを高感度・高選択的に分析することが

可能となった。大気試料を測定したところ、環境中で初めて発見された化合物を含む16種のOHPAH

及び15種のPAHQを同定することに成功した。また、酵母two-hybrid法を用いて同定したPAH類の

内分泌撹乱作用を解析した結果、PAHは内分泌撹乱活性のいずれも示さないが、いくつかのOHPAH

及びPAHQはエストロゲン様活性あるいは抗エストロゲン活性を示すこと、しかも一連のPAH同属

体及び異性体は、その物理化学的特性の類似性から同一の作用発現機序による可能性が大きいこ

とを見出した。次に、内分泌撹乱作用を評価するための魚のウロコを用いたアッセイ系の開発を

行い、通常のウロコよりも骨芽細胞および破骨細胞の活性が高い再生ウロコを用いることで、通

常のウロコと比較して感度を100倍以上向上することに成功した。開発した再生ウロコのアッセイ

系を用いて、エストロゲンの作用を比較すると、再生ウロコの骨芽細胞及び破骨細胞のほうが普

通 ウ ロ コ よ り も 応 答 性 が よ く 、 10-10 M 以 上 の 低 濃 度 の エ ス ト ロ ゲ ン や PAH 誘 導 体

(4-hydroxybenz[a]anthracene:4-OHBaA）を検出できた。さらに、PCB類にエストロゲン様作用があ

り、さらにPCBをキンギョに投与すると、血液中のカルシウム濃度が変化して、魚の骨代謝もかく

乱している可能性が判明した。５．魚類の胆汁中のPAH代謝物の分析法を開発し、富山湾で採取し

た魚類の胆汁中のOHPAHを測定した結果、過去に報告のあるOHPAHについては他の海域の魚類よ

りも胆汁中濃度が低いことが分かった。  

 

［キーワード］エストロゲン活性、酵母two-hybridアッセイ、魚類のウロコのアッセイ、魚類の胆

汁中のPAH類 

 

１．はじめに 

内分泌撹乱物質の疑いのある化合物の一つとしてPAH 類が報告されている 1-3)。ヒトは非常に

多量のPAHに曝露されている可能性がある。例えば日本人の場合、benzo[a]pyreneの曝露量は都市

大気から200 ng/日、喫煙（1日1箱）から200 ng/日と推定され、ダイオキシンの曝露量の1万倍以上

になる。また、発癌性/変異原性を有するものが多く、ヒトの健康にも影響を与える可能性がある。

一方、 PAH類は原油に含まれており、1997年1月に日本海で発生したタンカーナホトカ号の重油

流出事故では、流出した大量の重油による海洋生態系への影響が危惧された。しかし、魚類に癌
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が見出された報告はなく、孵化した稚魚に脊柱彎曲が観察されたが、その発症機序は不明のまま

である。PAHはアリルハイドロカーボン受容体(AhR)に結合し、cytochrome P450 (CYP)を誘導する。

誘導されたCYPで代謝生成された幾つかのOHPAHはエストロゲン受容体(hER)に結合し、女性ホル

モンと同様に作用する可能性を示唆する報告がある4)。そこで本研究では、大気や海水に含まれる

PAH誘導体を測定する分析法の開発を実施した。次に PAH誘導体の内分泌撹乱作用を酵母

two-hybridアッセイで評価し、魚のウロコを用いたアッセイ系を開発して、PAH類の影響を評価し、

PCBに対する作用と比較した。さらに海産魚の胆汁中にPAH類が存在していることを確認した。  

 

２．研究開発目的 

本研究ではOHPAHやPAHQに焦点を絞って分析法や内分泌撹乱活性の測定、及び魚の骨代謝に

関して研究を実施した。本研究の研究項目を以下に示す。  

（１） 質量分析を用いたPAH誘導体（OHPAH及びPAHQ）の分析法の開発と実試料への適用  

（２） 酵母two-hybrid法によるPAH類の内分泌撹乱作用の解析  

（３） 再生ウロコを用いた高感度なアッセイ系の開発  

（４） 魚の骨芽細胞及び破骨細胞に対するPAH誘導体（OHPAH）及びPCB類の作用  

（５） 海産魚の胆汁中に含まれるPAH類の分析  

 

３．研究開発方法 

（１）質量分析を用いたOHPAH及びPAHQの分析法の開発 

OHPAHは、内分泌撹乱活性や環境中の推定存在量から2～4環のOHPAH28種を対象とし、PAHQ

については1～5環のPAHQの標準物質26種を測定対象とした。OHPAHは直接TMS誘導体化して試

料とし、PAHQは亜鉛とジチオスレイトール存在下でTMS化試薬を加えて誘導体化した。内標準物

質として安定同位体標識化合物（C13または重水素化体）を用いた。OHPAH及びPAHQの測定には、

いずれもThermo社製GC-MS/MS (TSQ Quantum GC)システムを用いた。カラムはDB-5MS (60 m × 

0.25 mm i.d., 0.25 μm, J&W) を使用し、50℃-310℃ (25℃/min) の昇温プログラムで分析した。その

他のGC条件は、注入口温度250℃、スプリットレスモード、注入量1 μLとした。MS条件は、EIモ

ード、イオン源温度300℃、インターフェース温度280℃とし、イオン化電圧は70 eVとした。イオ

ンの検出は、[M]+イオンをプリカーサーイオンとして最も強度の高いプロダクトイオンを用いた

SRM モ ー ド で 測 定 し た 。 本 研 究 で 用 い た OHPAH 及 び PAHQ を 以 下 に 示 す 。 OHPAH ：

hydroxynaphtharene (OHNap) 2種、2-hydroxyfluorene (OHFle)、hydroxyphenantherene (OHPhe) 5種、

3-hydroxyfluoranthene (OHFrt) 、 1-hydroxypyrene (OHPyr) 、 hydroxychrysene (OHChr) 4 種 、

hydroxybenzo[c]phenanthrene (OHBcP) 5 種、 hydroxybenzo[a]anthracene (OHBaA) 9 種， PAHQ：

1,4-benzoquinone (1,4-BQ) 、 2-methyl-1,4-benzoquinone (MBQ) 、 1,2-naphthoquinone (1,2-NQ) ，

2-methyl-1,4-naphthoquinone (MNQ) 、 acenaphthoquinone (AcQ) 、 1,4-anthraquinone (1,4-AQ) 、

9,10-anthraquinone(9,10-AQ)、phenanthrenequinone (PQ) 2種、 fluoranthene-[2,3]-dion (Frt-2,3-Q)、

1,2-benzanthraquinone (1,2-BAQ)、chrysenequinone (CQ) 3種、benzo[c]phenanthrenequinone (BcP-Q) 2

種、benzo[e]pyrene-[4,5]-dion (BeP-4,5-Q)、benzo[a]pyrenequinone (BaP-Q) 6種。 

大気粉じん試料は金沢大学角間キャンパス自然科学研究科屋上でハイボリュームエアーサンプ

ラー（SHIBATA、HV-700F）を使用して、1000 L min-1の流速で石英繊維フィルター (Pallflex，
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2500QAT-UP， 8×10 inch)上に24時間ごとに捕集した。内部標準として1-OHNap-d7, 3-OHPhe-13C6, 

6-OHPhe-13C6を細切したフィルターに加えた後、ジクロロメタンで２度超音波抽出し、抽出液をろ

過した。抽出液にn-dodecane (50μL)を加え、ジクロロメタンを遠心エバポレータで完全に留去した。

残渣をヘキサン  (10 mL)に溶解してヘキサンを通液して洗浄したSep-Pak Plus Silicaカートリッジ

に導入した。カートリッジをヘキサン（10 mL）で洗浄した後、ヘキサン/酢酸エチル(9:1)でOHPAH

をカートリッジから溶出させた。 溶出液を硫酸ナトリウムで脱水し、硫酸ナトリウムを除去して

から遠心エバポレータで溶媒を留去した。残渣をトルエン（200μL）で再溶解し、TMS誘導体に変

換した。OHPAHのTMS誘導体を得るために誘導体化試薬としてBSTFA+1%TMCSを用いた。粉じ

ん試料の抽出液に誘導体化試薬（5μL）及びピリジン（5μL）を加えて80℃、30分間加熱した。

PAHQについては、BSA+TMCS+TMSI(3:2:3)をTMS化試薬として用いた。反応液をUltrafree MC（ミ

リポア）でろ過した後、1μLをGC-MS/MSに導入した。同一のPM抽出液について既報（Toriba et al., 

2003）に従ってPAHを分析した。  

 

（２）酵母two-hybrid法によるPAH類の内分泌撹乱作用の解析 

PAHQの内分泌かく乱の有無を酵母two-hybrid法を用いて評価し、エストロゲン様活性について

陽性対照（17β-estradiol (E2) 100 nM）の10％以上のβ-galactosidase活性を示したものを活性あり、

抗エストロゲン活性について陽性対照（E2 1 nM）の活性を20％以上抑制した物質を活性ありと定

義した。試験物質（1μM）が示す活性の強さを、陽性対象の活性に対する相対値（％）または活性

阻害の相対値（％）として求めた。構造活性相関の解析を行うために母核構造の違いを表すパラ

メータとしてLength-to-breadth ratio（L/B比）と骨格に対する水酸基の位置の違いを表すパラメー

タとしてO-H distanceを用いた。これらパラメータの計算は、分子モデリングソフトCACheを用い

てコンピューターで行った（Worksystem、FUJITSU）。また、その他のパラメータ（部分電荷、

第1イオン化エネルギー、双極子モーメント、log P）についても計算をした。  

 

（３）魚の骨芽細胞及び破骨細胞に対するPAH類の作用を解析する高感度なバイオアッセイの開

発 

硬骨魚のウロコの基本構造は、Ｉ型コラーゲンからなる線維層とI型コラーゲンとハイドロキシ

アパタイトからなる骨質層（石灰化層）の二層からなる（図(4)-1）。そして、骨質層の表面に破

骨細胞と骨芽細胞が共存して

おり、添加的石灰化・直接骨

化・骨代謝を行っている。ま

た、ウロコに存在する破骨細

胞は、多核で波状縁も観察さ

れ5,6)、ヒトの破骨細胞と同様

の組織構造と生理活性を持つ

ことが示されている。一方進

化の上で、初めて骨の原型を

備えた動物は、古生代の海に

生息した甲冑魚（甲皮類）で

図(4)-1 魚のウロコの模式図  

魚のウロコは、石灰化した骨基質の上に骨芽細胞と破骨細胞が

共存し、ヒトの骨と同じように骨代謝を行っている。  
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ある。甲冑魚の体制は極めて原始的で、顎もなく、歯もなく、体内の骨もまだ軟骨で形成されて

いたが、外表を覆う装甲（甲皮）は、構造的には象牙質と骨の性格を併せ持つ硬組織で、その主

成分はハイドロキシアパタイトであった。甲皮類はやがて棘魚類を経て硬骨魚（＝現生の魚類）

へと進化するが、この過程で甲皮も形を変え、頭部では膜性骨として残り、体表部では運動性向

上と軽量化のためにウロコとなったと考えられている。また、顎では歯が、体内部では硬骨（軟

骨性化骨）もできるようになった。このように、ウロコは甲皮の直系の子孫器官である点で、進

化的に興味深い硬組織である。魚類のウロコは、直接化骨をする点で哺乳類の頭蓋骨等の膜性骨

に似ており、I型コラーゲンからなる線維層と、I型コラーゲンとハイドロキシアパタイトからなる

石灰化層の二つを主体とする。そ

して石灰化層の上に、骨芽細胞と

破骨細胞が共存し、添加的石灰化

による骨形成や破骨細胞による

骨吸収を行っている。このように

ウロコには、１）シンプルな構造

と石灰化様式を示す、２）破骨細

胞はヒトと同様の細胞構造と活

性を持つ、といった利点がある。 

さらにウロコは再生するとい

う特徴を持ち7)、再生ウロコの骨

芽細胞の活性が高く、さらに破骨

細胞の活性も高い（図(4)-2）。再

生ウロコは骨代謝が亢進している

骨モデルである。そこで本研究では、この再生ウロコを用いたアッセイ系を開発した。 

淡水魚のキンギョ(Carassius auratus)を麻酔した後、両側からウロコを 48 枚ずつ取り、抗生物質

（グリーンＦゴールド）入りの水で飼育（26℃、１４日、明期 12h/暗期 12h）する。なお、飼育

水は、毎日 1/3 ずつ交換する。その後、キンギョを再び麻酔して、再生ウロコをとり実験に用い

た。HEPES（20 mM）（pH 7.0）及び抗生物質（1%）を含む培地（L-15 培地、Invitrogen）に E2

及び試験物質（10-10 から 10-7M）を添加し、破骨細胞の活性指標として酒石酸抵抗性酸フォスフ

ァターゼ(TRAP)、骨芽細胞の活性指標としてアルカリフォスファターゼ (ALP)を使用し、ウロコ

の面積当たりの酵素活性を評価した。  

 

（４）PCB類の魚のカルシウム代謝に対する影響の

解析 

 重油汚染と同様にして、PCB類の汚染が魚の脊柱

彎曲を含む奇形を引き起こすことは報告されてい

る8)。そこで、PCB-118 : 2、3',4,4',5-pentachlorobiphenyl

（図(4)-3）に対する影響を解析した。  

実験材料として，淡水魚のキンギョ (Carassius 

auratus)を用いてin vivo及びin vitroの実験を行った。 

図(4)-3   2,3‘,4,4’,5-pentachlorobiphenyl  

(PCB-118)の化学構造 

図(4)-2 再生ウロコのアルカリフォスファターゼ染色（ALP

染色）及び酒石酸抵抗性酸フォスファターゼ染色（TRAP染

色）。通常ウロコより再生ウロコの方が、骨代謝反応が活

発（３－５倍活性が高い）。  
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PCB-118をDMSOに溶解して10 ppmのPCB-118溶液を作成した。キンギョを麻酔して，イニシャ

ルの採血をした。その後，PCB溶液をキンギョの腹腔内に10 l/body weight(g)の割合で投与し，

DMSOのみ投与したキンギョと比較した。1及び2日後にキンギョを麻酔して，ウロコを採取した。

2日後には，ファイナルの採血をした。2日というタイムコースは，副甲状腺ホルモンやエストロ

ゲンに対する応答を解析した時に変化が最も現れるタイムコースなので，2日後にキンギョを解剖

した。採取したウロコの破骨細胞活性（TRAP活性）及び骨芽細胞活性（ALP活性）をSuzuki and 

Hattori (2003)の方法8)に従い測定した。採取した血液は，遠心後，和光のキットで血漿中のCa濃度

を測定した。  

さらに、ウロコ中のPCBの濃度を測定して、その濃度に基づいてin vitroの実験を行った。キンギ

ョを麻酔下でウロコを採取して，PCB-118を0.025，0.25及び2.5 ppmのPCB-118を添加した培地（L-15

培地，ギブコ）で6及び18時間培養してin vitroの培養実験を行った。培養後， in vivoの実験と同様

にして，Suzuki and Hattori (2003)の方法8)に従いTRAP及びALP活性を測定した。  

 

（５）海産魚の胆汁中に含まれるPAH類の分析 

富山湾で採取されたアオミシマ（Xenocephalus elongatus）、アイナメ（Hexagrammos otakii）、

オニオコゼ（Lnimicus japonicus）、ウマヅラハギ（Thamnaconus modestus）、ナガツカ（Stichaeus 

grigorjewi）の尿及び胆汁に緩衝液を加えてpH 5に調整した後、-Glucuronidase / aryl sulfatase

（2,600/14 units）とブルーレーヨン(BR)を入れ37℃で3時間インキュベートした。BRに吸着した

OHPAHsをメタノール：アンモニア(50:1, v/v)により溶出させ減圧濃縮した後、前述のようにTMS

誘導体化し、開発したGC-MS/MS法に適用し、選択反応モニタリング(SRM)モードで分析した。カ

ラムにはDB5-MS (60 m × 0.25 mm i.d. × 0.25μm, J&W)を用いた。定量は、OHPAHsの同位体標

識物質を内標準物質とする内標準法または標準添加法で行なった。  

 

４．結果及び考察 

（１）質量分析を用いたPAH誘導体（水酸化体及びキノン体）の分析法の開発  

 GC-MS/MSによるPM中の2～4の母核を有する30種類のOHPAHの分析法を開発した。OHPAH自

体の揮発性が低く、また熱的安定性も低いことから、OHPAHのGCでの分析の際には誘導体化が必

要となる。ほとんどすべてのTMS誘導体化OHPAHのプロダクトイオンとして、プリカーサーイオ

ン([M]+)からのフラグメントイオン[M-31]+および[M-15]+が観察された。これらのフラグメンテー

ションは、TMS基の2つのメチル基および1つの水素(=31，(CH3)2+H)の開裂およびメチル基(=15、

CH3)によるものであった。 同様のフラグメンテーションパターンは、以前の報告でも観察されて

いる9)。DB5-MSキャピラリーカラムを用いてTMS誘導体化OHPAHを分離したところ、30種類の

TMS化OHPAHを検出することに成功した(図(4)-4)。一方、4環のOHPAHについては、同じ保持時

間を示すものが多く、9種のOHPAHについて分離できなかった。タンデムMS（MS/MS）は、プリ

カーサーイオンから生じる特徴的なフラグメントイオン以外のイオンをすべて除外することによ

り、複雑な試料マトリックスによるバックグラウンドを低減させることが可能となる。これによ

ってGC-MS/MSではGC-MSに比べて優れた検出限界を得ることができる。TMS化OHPAHの検出限

界は、0.3 fg～63 pg/injectionの範囲であり、母核の環数が増加するほど感度が低下する傾向にあっ

た。 
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1～5環のPAHQの標準物質

26種のうち20種についてマス

スペクトルからTMS誘導体と

して同定することに成功した。

ANQ 、 AAQ 、 BaP-1,6-Q 、

BaP-3,6-Q 、 BaP-6,12-Q 、

BaP-7,10-Qについては誘導体

を確認することができなかっ

た。代表的なマススペクトル

とその帰属を図(4)-5に示した。

多 く の PAHQ か ら [M]+ 、

[M-88]+、[M-118]+等の特徴的

なイオンが検出され、[M]
+イ

オンをプリカーサーイオンと

して、また最も強度の強かっ

たプロダクトイオンを選択し、

図(4)-4 GC-MS/MSによるTMS化OHPAHのSRMクロマトグラム  

図(4)-5 TMS誘導体化9,10-PQのマススペクトル  
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SRMモードでの測定条件を設定した。また、同一イオンを検出するPAHQの異性体についても保持

時間によりすべてのTMS誘導体化PAHQを分離することに成功した（図(4)-6）。誘導体化反応につ

いて、各種のトリメチルシリル化剤を検討した結果、BSA+TMCS+TMSI(3:2:3)の混合試薬を用いる

ことで比較的誘導体化されにくかった9,10-AQや1,2-BAQを誘導体化することができ、他のPAHQ

に関してもピーク強度が増大した。内部標準物質として用いる 1～4環のPAHQの重水素化体

（1,4-BQ-d4、1,4-NQ-d6、9,10-PQ-d8、9,10-AQ-d8、5,6-CQ-d10）の5種を合成し、同様にTMS誘導体

を同定した。  

検出条件を最適化した後、PAHQ混合標品（10-8～10-10 M）のTMS化体についてSRM測定を行い、

検出限界  (S/N=3)を求めた。各PAHQ誘導体は完全に分離できており、検出限界は2~200 (fg / 

injection)であった。一方、PAHQを誘導体化せずに直接分析する条件を最適化してSRM測定を行っ

たところ、TMS誘導体化では測定できないANQ, AAQが測定可能であったが、保持時間が環数に従

って近接し、ピークがブロードで同じ質量数かつ同じ開裂  (C=Oの脱離)のPAHQが多数存在してい

ることから、異性体の分離が不可能であった。直接分析における検出限界は、約 1.0~150 (pg / 

injection)であり、特にオルト位にカルボニル基が存在するPAHQで感度が著しく低く、測定できな

い化合物が多数存在した。一方、TMS誘導体化ではほとんどすべてのPAHQが網羅されており、ま

た検出限界も直接分析法より1000倍程度優れており、TMS誘導体化法が優位であることが証明さ

れた。  

開発したOHPAH及びPAHQの分析法を用いて、金沢大学屋上で捕集された大気試料を分析した

ところ、16種のOHPAH及び15種のPAHQを同定することに成功し、検出されたOHPAHやPAHQに

図(4)-6 GC-MS/MSによるTMS化PAHQのSRMクロマトグラム  
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はこれまで環境中での存在が報告されていない新規化合物も含まれていた（表(4)-1）。大気中PAHQ

濃度は、OHPAHに比べて著しく高く、燃焼等の発生源や大気中の二次生成によりPAHQが生成し

やすいことが明らかとなった。また、エストロゲン様あるいは抗エストロゲン作用を有する化合

物が存在し、大気中から検出されたOHPAHのうち3種がエストロゲン様作用、5種が抗エストロゲ

ン作用を有していた。PAHQについても測定された6種が抗エストロゲン作用を有していた。  

 

（２）酵母two-hybrid法による多環芳香族炭化水素（PAHQ）キノン体のエストロゲン様 /抗エス

トロゲン活性の解析 

酵母two-hybrid法を用いてOHBaPのエストロゲン様／抗エストロゲン様作用を測定すると、活性

の強さが母核に対するOH基の位置により著しく異なることを著者らはすでに明らかにしいる。そ

こで2～6環の母核構造を有するOHPAH 64種類についてエストロゲン様/抗エストロゲン活性の有

3.1 2-OHChr
2.5 9-OHBaA

N.D.3-OHBaA

N.D.10-OHBaA

0.7 1-OHChr

5.5 4-OHBaA

7.2 3-OHChr

N.D.2-OHBaA

N.D.8-OHBaA
N.D.5-OHBaA

0.02 4-OHBcPhe

0.3 6-OHChr

0.8 11-OHBaA

3.1 4-OHChr
N.D.1-OHBaA

0.2 5-OHBcP
2.2 2-OHBcP

20.9 1-OHPyr

10.33-OHFrt

N.D.1-OHBcPhe

N.D.2-OHPhe

N.D.1-OHPhe

6.3 3-OHPhe

N.D.9-OHPhe
0.9 4-OHPhe

N.D.2-OHFle

1.0 2-OHNap

N.D.1-OHNap

濃度
(fg/m3)OHPAH OHPAH

濃度
(fg/m3)

1,4-BQ

1,4-MBQ

1,2-NQ

1,4-NQ

1,4-MNQ

9,10-PQ
9,10-AQ

1,4-PQ

1,4-AQ

Frt-2,3-Q

1,2-CQ

1,4-CQ
5,6-CQ

BcP-5,6-Q
BcP-1,4-Q

1,2-BAQ

BaP-11,12-Q
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BaP-7,8-Q
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N.D. 
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0.22
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濃度
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表１ 大気粉じん試料中のOHPAH及びPAHQの濃度表(4)-1 大気粉じん試料中のOHPAH及びPAHQの濃度  

図(4)-7 OHPAHのエストロゲン様作用/抗エストロゲン作用とL/B ratio及びO-Hdistanceとの関係  
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無とその強さ、さらに構造と活性の関係を解析した。その結果、強いエストロゲン様活性あるい

は抗エストロゲン活性を有するOHPAHは、(1)母核が4環PAH (例えば、4-OHBaA、3-OHBaA) (2)

長軸と短軸の長さの比が1.28～1.73の範囲に入る長方形の平面構造、(3)OH基が最も遠い水素原子

から8～12 Åの範囲、(4)エストロゲン様活性を示す構造条件は、抗エストロゲン活性を示す条件よ

り狭い、ことが判明した（図(4)-7）。 

20種のPAHQのうち、3種（1,2-CQ、BaP-3,6-Q、BaP-7,8-Q）がエストロゲン様活性を示し、それ

ぞれ陽性対照の約25％、約47％、約12％のβ-galactosidase産生を誘導した。一方、抗エストロゲン

活性は、11種（1,4-PQ、1,2-CQ、1,4-CQ、5,6-CQ、BcP-5,6-Q、BeP-5,6-Q、BaP-1,6-Q、BaP-4,5-Q、

BaP-7,8-Q、BaP-7,10-Q、BaP-11,12-Q）が活性を示し、特に強い抗エストロゲン活性を示した1,2-CQ、

1,4-CQ、5,6-CQ、BaP-7,8-Qは約50％のβ-galactosidase産生を抑制した。エストロゲン様活性を示す

3種のPAHQは、L/B ratio、O-H distance、第1イオン化エネルギー、双極子モーメント、log Pのパラ

図８ PAHQのエストロゲン様作用／抗エストロゲン作用とL/B ratio及びO-Hdistance との関係
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図(4)-8 PAHQのエストロゲン様作用/抗エストロゲン作用とL/B ratio及びO-Hdistanceとの関係  
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メータがそれぞれ1.32～1.80、10.290 から 11.519 Å、8.526 から9.029 eV、4.909 から 5.556 debye、

3.462 から 3.782の狭い範囲に存在した（図(4)-8、9）。一方、抗エストロゲン活性を示す11種の

PAHQでは、第1イオン化エネルギー、log Pがそれぞれ8.526 から 9.201 eV、2.459 から 3.782の比

較的狭い範囲に存在（図(4)-8、9）し、これらのパラメータの範囲が活性を示すための要件である

可能性が示唆された。  

図(4)-9 PAHQのエストロゲン様作用 /抗エストロゲン作用とイオン化ポテンシャル、

双極子モーメント及びlog Pとの関係  
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（３）再生ウロコを用いた高感度評価システムの開発  

１）ウロコの重量または面積と骨芽細胞及び破骨細胞活性の関連 

これまで、ウロコの重量当たりの酵素活性値を算出していたため、ウロコ重量測定は乾燥と秤

量に多大な時間を要し、また、ウロコが小さいほど骨芽細胞や破骨細胞活性測定値が相対的に大

きくなる傾向があり、ウロコの大きさを統一して使用する必要があった。そこで、酵素活性の測

定を迅速かつ正確に行うため、ウロコの面積当たりで酵素活性を表す方法を検討した。ウロコの

重量と骨芽細胞または破骨細胞活性との関連と、ウロコの面積と骨芽細胞または破骨細胞活性と

の関連を調べた結果、ウロコ1枚の骨芽細胞総活性及び破骨細胞総活性とウロコの重量の間には、

正の相関（r= 0.57及びr=0.65、p<0.001）が見られた。また、ウロコ 1 枚の骨芽細胞総活性及び破

骨細胞総活性とウロコの面積の間には、強い正の相関（r=0.91及びr=0.78、p<0.001）が見られた（図

(4)-10）。 

２）重量補正法と面積補正法との関連  

単位重量当たりの活性値（従来法）と単位面積当たりの活性値（改良法）との間の相関関

係を骨芽細胞及び破骨細胞活性のそれぞれについて調べた。その結果、骨芽細胞活性につい

て従来法と改良法との間には、弱い正の相関（r=0.38、p<0.001）が見られた（図(4)-11）。

また、破骨細胞活性についても従来法と改良法との間に、正の相関（r= 0.67、p<0.001）が

見られた。 

図(4)-10 ウロコの重量とALP活性（A）、ウロコの重量とTRAP活性（B)、ウロコの面積

とALP活性（C)及びウロコの面積とTRAP活性との関係  



 

 

B-0905-83 

 

３）ウロコの面積と単位面積当たりの骨芽細胞及び破骨細胞活性との関連  

ウロコの面積で骨芽細胞または破骨細胞活性値（mmol pNP produced / h）を除して算出した単位

面積当たりの骨芽細胞または破骨細胞活性値（mmol pNP produced /（mm2 scale×h））とウロコの

面積（mm2）との関連から、単位面積当たりの活性に変換した効果を調べた。その結果ウロコの骨

芽細胞および破骨細胞活性を単位面積当たりの活性で表すと、ウロコの面積に関係なくほぼ一定

の値となった（図(4)-12）。したがって、面積法を用いたアッセイシステムを確立できたといえる。

このアッセイを用いて、骨芽細胞に受容体があり、破骨細胞の活性を上昇させるホルモンである

副甲状腺ホルモン10)及びプロスタグランジンE211)に対する作用を解析して、哺乳類の骨と同様に

作用することを証明した。  

図(4)-12 単位面積当たりの活性に変換したときのALP(A)及びTRAP(B)活性 

図(4)-11 ウロコの重量法と面積法との関係  
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４）再生ウロコのアッセイ系を用いた4-OHBaAの解析 

普通ウロコ及び再生ウロコに 10-9 M のE2を曝露させ、TRAP及びALP活性を測定した結果、再

生ウロコのほうがE2に対する応答性がよいことが判明した（図(4)-13）。 

そこで再生ウロコに10-6 Mの4-OHBaA を曝露させ、3、6、12、24 時間培養して骨芽細胞及び破骨

細胞活性を測定した結果、骨芽細胞活性は 6 時間後に上昇した（p=0.021）。また破骨細胞活性も  

6 時間培養で最も上昇し（p=0.004）、その後  12 時間でも上昇し（p=0.039）、やがて時間の経過

とともに対照群の活性と等しくなった。  

活性の変化が最も大きかった 6 時間培養に条件を固定して4-OHBaAを10-6～10-10 Mの濃度で曝

露してそれぞれの活性を測定した。その結果、骨芽細胞は10-6 Mで有意に上昇したが（p=0.003）、

10-7 Mで対照群と同程度の値になり、濃度を下げるごとに徐々に上昇し 10-10 Mでまた有意に上昇

図(4)-13 通常ウロコ(ontogenic scale)と再生ウロコ(Regenerating scale)のエストロゲ

ンの応答の比較  

E2（10-9 mol/L）処理した通常ウロコと再生ウロコを6 時間培養した。  

 

図(4)-14 4-OHBaAの骨芽細胞及び破骨細胞に対する作用。  4-OHBaA（10-10～10-6 mol/L）を

曝露させて6時間培養した。*:P<0.05; **:P,0.01 
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した（p=0.032）（図(4)-14）。一方、破骨細胞は10-10 Mで活性が上昇した（p=0.022）（図(4)-14)。  

以上のことから、再生ウロコのアッセイ系を用いて、10-10Mまで検出できた。一方、再生ウロコ

に10-6 Mの BaA を曝露させ、骨芽及び破骨細胞活性を測定した結果、骨芽細胞活性は上昇傾向に

あるものの有意差は認められず、破骨細胞活性は  12 時間培養で上昇した（p=0.008）（図(4)-15）。

従って、培養期間中にウロコに存在するCYP1A1により水酸化体となり破骨細胞の活性を上昇させ

た可能性がある。  

 

（４）PCB 類の魚のカルシウム代謝に対する影響の解析 

ポリ塩化ビフェニル（PCB）は生体に対する毒性が高く，一部のPCBは内分泌かく乱作用を有す

ることが報告されている。しかし骨代謝に対するPCBの作用はin vivoの報告が多く，破骨細胞及び

骨芽細胞に対する直接的な作用は報告されていない現状である。そこで骨代謝に及ぼす  PCB の影

響を評価する方法として，魚類のウロコに注目した。魚類のウロコは，骨基質タンパク上に骨形

成を行う骨芽細胞と骨吸収を行う破骨細胞が共存しており，シンプルな骨のモデルである。した

がってウロコを用いれば，PCB が魚類の骨代謝に与える影響を評価できる可能性が高い。本研究

では，PCBに対する作用を調べるため，in vivo及びin vitroの実験を行った。  

in vivoの実験：PCB-118をキンギョの腹腔内に投与して、ウロコの破骨細胞及び骨芽細胞の活性

を測定した結果,骨芽細胞の活性は、上昇する傾向を示したが、有意な変化はなかった。一方、破

骨細胞の活性は、1日目では上昇する傾向を示し、2日目では有意に上昇することが判明した（図

(4)-16）。 

血液中のカルシウム濃度においても、ウロコの破骨細胞が活性化した結果として、上昇するこ

とが判明した（図(4)-17）。 

さらに、PCBを投与したキンギョのウロコ中のPCB量を測定した結果、約0.1ppm含まれているこ

とがわかった（図(4)-18）。そこで、in vitroの実験では、0.025, 0.25, 2.5ppmの濃度で解析した。な

お、PCBの分解及び水酸化は生じておらず、ウロコにおけるOHPCBの量は検出限界以下であった。

したがって、本研究では、PCBに対する作用であると考えて、in vitroの実験を行った。  

図(4)-15 BaAの骨芽細胞及び破骨細胞に対する作用。BaA（10-6 mol/L）を曝露させてタ

イムコースを調べた。**:P<0.01 
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in vitroの実験：PCB-118を培地に添加して6時間培養した結果、ウロコの破骨細胞の活性は上昇

して、0.25ppmで有意差が認められた。一方、骨芽細胞の方は、最も高濃度の2.5ppmでのみ有意に

上昇した（図(4)-19）。 

PCB-118を培地に添加して18時間培養した結果、6時間と同様にしてウロコの破骨細胞の活性は

上昇して、全ての濃度で有意差が認められた。一方、骨芽細胞の方は、2.5ppmでのみ有意に上昇

した（図(4)-20）。 

  

図(4)-17 PCB-118のキンギョのウロコの破骨細

胞及び骨芽細胞に対する作用 **: P<0.01 

図(4)-16 PCB-118のキンギョのウロコの破骨細胞及び骨芽細胞に対する作用  

**: P<0.01 

図(4)-18 PCB-118を投与したキンギョの  

ウロコ中のPCB含量 
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したがって、PCBにおいてもPAH類と同様にして、エストロゲン様作用があることが判明し、多

くのPOPsが内分泌かく乱作用を有する可能性を示唆しており、日本海に生息する魚類に対する影

響が危惧される。  

 

（５）海産魚の胆汁中に含まれるPAH類の分析 

魚類の胆汁及び尿中OHPAHはほとんど抱合体であり、前処理の際にまず抱合体をフリー体に加

水分解する必要がある。従来は、加水分解後に逆相充填剤を用いる固相抽出(SPE)を行い、極性の

高い物質を除いた後に順相系SPEにてさらに精製する必要があった。そこで本研究では、多環芳香

族化合物を特異的に吸着するブルーレーヨン（BR）を利用して加水分解に使用する緩衝液から直

接OHPAHを回収する前処理法を検討した。図(4)-21に２種類の固相カートリッジを使用するSPE法

図(4)-19 PCB-118のキンギョのウロコの破骨細胞及び骨芽細胞に対する作用  

PCB-118を培地に添加して6時間培養したときの結果を示す。  

Paired t-test *: P<0.05 

図(4)-20 PCB-118のキンギョのウロコの破骨細胞及び骨芽細胞に対する作用  

PCB-118を培地に添加して18時間培養したときの結果を示す。  

Paired t-test *: P<0.05；**: P<0.01; ***: P<0.001 
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とBRによるOHPAHの回収率を示

す。BRでは環数の少ないOHNapの

回収率が低かったものの、4環以上

のOHPAHについてSPEよりも回収

率が高かった。またBRによる処理

時間はSPEの１/３以下であった。

OHNapは生体試料中の濃度が高く、

回収率が低くても内部標準物質に

より補正することで定量が可能で

あることから、BR法を魚類の胆汁

及び尿中OHPAHの分析の前処理

に採用した。したがって、酵素に

よる抱合体の加水分解と得られた

OHPAHの吸着を同時に行うこと

のできる簡便な前処理法の開発に

成功した。開発した前処理を行った胆汁または尿試料は前述のGC-MS/MSにより測定した。  

測定対象としたOHPAHのうち、アオミシマの胆汁中から，6種類の2～4環のOHPAHが同定・定

量できた（表(4)-2）。一方、アオミシマの尿試料からはいずれのOHPAHについても定量下限以下

のピークしか観察されなかったことから、胆汁排泄がアオミシマの主なOHPAHs排泄経路として推

定された。ナガツカ以外の胆汁中OHPAH濃度は、0.6～65 ng/mL bileであり、他の海域でこれまで

に観察された胆汁中1-ヒドロキシピレン（1-OHPyr）と比較して富山湾の魚類の胆汁中1-OHPyr濃

度は極めて低濃度であった。胆汁中1-OHPyr濃度に関する過去の報告では、セーヌ川河口域のヒラ

メ（工業地域付近：2,782，非工業地域：299 ng/mL bile）12)、バルト海のヒラメ（～838 ng/mL bile）

13)、1999年のErika号の重油流出事故後のロワール川河口の舌平目（事故直後の2000年2月：1,400ng/g 

bile，2000年9月：50 ng/g bile）14)、北バルト海のスズキ（213～1,149 ng/g bile）15)が報告されてい

る。魚類の胆汁中からOHPAHを測定できる分析法の開発に成功したことから、今後海水中のPAH

濃度と胆汁中PAH代謝物濃度を比較することによりPAHの魚類への影響をより詳細に検証できる

と考えられる。  

図(4)-21 固相抽出（SPE）とブルーレーヨン（BR）

によるOHPAHの回収率  

表(4)-2 魚類胆汁中のOHPAH濃度（ng/mL bile） 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

下記に示す成果を得た。PAH誘導体の分析法の開発は、海水中での物質挙動や海洋生物の代謝

物を毒性と関連させて評価する上で重要である。また、酵母やウロコを用いたバイオアッセイの

開発は、海洋生物へのPAH誘導体および他の毒物（PCB等）の毒性を評価する第一段階としての意

義が大きい。  

１）PAH誘導体の質量分析法による分析法を開発し、大気粉じん試料中のOHPAH及びPAHQを同

定した。  

２）酵母two-hybrid法によりPAH類のエストロゲン様作用及び抗エストロゲン様作用と構造活性相

関を明らかにした。  

３）魚類のウロコを用いたバイオアッセイシステムを構築した。  

４）PAH類はウロコの骨芽細胞と破骨細胞の両方の活性をエストロゲンと同様に上昇させ魚の骨

代謝を撹乱しているので、魚の奇形を引き起こしている可能性が高いことがわかった。  

５）PCB-118には、PAH類と同様にして、内分泌かく乱作用があることが判明し、多くのPOPsが内

分泌かく乱作用を有する可能性を示唆しており、日本海に生息する魚類に対する影響が危惧され

る。 

６）魚類の胆汁中のPAH代謝物の分析法を開発し、富山湾で採取した魚類の胆汁中のOHPAHを測

定することに成功した。  

 

（２）環境政策への貢献 

本研究成果に関しては、今後、学会発表や国際学術誌を通じ、広報・普及に努める。 

 

６．国際共同研究等の状況 

（１）国際共同研究計画名：タイにおける環境汚染物質の曝露調査  

協力案件：タイにて大気汚染の状況と地域住民の曝露量を把握するための環境調査を実施する。 

カウンターパート：Thaneeya Chetiyanukornkul 助教・チェンマイ大学・タイ  

連携状況及び国際的な位置づけ：チェンマイ大学との共同研究により、大気汚染調査を継続的に

実施している。 
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[Abstract] 
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Carcinogenic and/or endocrine disrupting polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and nitro 

derivatives (NPAHs) originate from imperfect combustion and oil spill. Airborne particulates 

were collected in Japan, China, Korea and Russia and PAHs and NPAHs were determined. 

Atmospheric PAHs and NPAHs concentrations were highest in China because of the large amount 

of coal consumption. The decreasing tendency in the last 14 years in Japanese cities, suggests the 

effects of environmental countermeasures such as exhaust gas control. The concentrations of 

PAHs in the Japan Sea surface water were higher along the Japanese side than Russian side and 

slightly decreased in the last four years. The mass balance and dynamics of PAHs in Japan Sea  

suggested the decrease in the amount of PAHs from Changjiang River, China . The highest 

concentration of HCHs was observed in the sea around the northern Hokkaido. From the view 

point of isomer pattern, it seems to reflect the usage of γ-HCH in China. Enantiomer fractions of 

α-HCH were nearly 0.5 in Changjiang River and the northern Hokkaido, suggesting the 

relatively-recent pollutant source. Chemical transport model, RAQM2-POP, and emission 

inventories of PAHs, REAS-POP, which cover East Asian region, were developed. The validities 

were confirmed by agreement with observed PAHs concentrations in Northeast Asia and the other 

PAHs’ inventory in China. Atmospheric concentrations and depositions of PAHs in the region 

were high between winter and early spring. The origin of PAHs was mainly biofuel and coal 

combustion in the north and central China. Annual deposition of benzo[a]pyrene in the Japan Sea 

was estimated to be 7.8 ton. The considerable amount of PAHs may be dispersed in the Japan Sea 

by the Tsushima current. When seasonal variations of PAHs emissions were taken into 

consideration and the emission factors were adjusted, PAHs concentrations in  Beijing and 

Wajima showed the maximum in winter. These seasonal variations well agreed with the 

observation results. In winter, PAHs concentrations were high in the north and central China. Wet 
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deposition of PAHs was significant for atmospheric inflow into the Japan Sea. PAHs are 

metabolized to hydroxylated PAHs (OHPAHs) and PAH quinones (PAHQs). We developed 

analytical methods for measuring OHPAHs and PAHQs by GC-MS/MS. Sixteen OHPAHs and 15 

PAHQs in airborne particulates and 6 OHPAHs in fish biles were identified. We also developed a 

sensitive in vitro bioassay using the regenerating scales of goldfish, and the both osteoblastic and 

osteoclastic activities were significantly increased by 4-hydroxybenz[a]anthrace but not 

benz[a]anthrace. 
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