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iii

序

　本報告書は、平成 24 ～ 26 年度の 3 年間にわたって実施した分野横断型提案研究「都市大気に
おける粒子状物質削減のための動態解明と化学組成分析に基づく毒性・健康影響の評価」の研究
成果を取りまとめたものです。
　直径が数μm 以下の大気中を浮遊する粒子は、人の健康に影響を及ぼすため、大気環境保全
を考えるうえで大変重要な物質です。平成 21 年秋に微小粒子状物質（PM2.5）についての環境基
準が設定されましたが、基準達成のためには PM2.5 の環境動態や多様な発生源情報に基づいた発
生源対策が必要です。また、国内の健康影響評価の知見はまだ不十分であるため、国内での知見
の蓄積が必要です。このような背景をもとに、発生源情報、大気動態の基礎的理解に基づいて大
気濃度分布を把握するとともに、化学組成に基づいて粒子状物質の毒性・健康影響を評価しまし
た。
　この研究では、粒子状物質について前駆体も含めた発生源情報の整備、野焼きや直噴自動車か
らの粒子排出実験、大気チャンバーでの二次生成有機粒子の生成機構の解明や収率測定実験、粒
子の凝縮蒸発の実験、関東地方での大気総合観測等を行って、大気シミュレーションモデルの精
度向上を図りました。また、人為起源および大気中で捕集した粒子状物質について細胞を用いた
曝露実験を行い、二次生成有機粒子などの毒性を評価しました。さらに、大気シミュレーション
や観測などから得られた粒子状物質の化学組成や濃度分布に基づいて、粒子状物質がもたらす健
康への影響を評価しました。
　本研究の成果は、大気環境を保全する総合的な施策を検討するうえで役に立つものと確信して
います。
　最後に、本研究をすすめるにあたり、大学や地方自治体の研究機関をはじめ、研究所内外の多
くの方々にご協力とご支援をいただきました。ここに深く感謝いたします。

　　平成 27 年 9 月

国立研究開発法人　国立環境研究所　　　　　　　 

理事長　住　　　明　正　 
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1　研究の目的と経緯

1．1 研究の背景および目的

　2009 年秋に微小粒子状物質の重量濃度に対する環境基準（日平均 35 μg m－ 3 未満、年平均 15 μg m－ 3 未満）が設定

された。自動車などの移動発生源への規制が強化された結果、関東域では、大気中に排出される粒子状物質（Particulate 

Matter: PM）の質量は半減したともいわれている。しかし、大気中の PM 濃度は平均で十数μg m－ 3 程度あり、環境基

準の達成は未だ困難な状況にある。これは移動発生源以外にもそれなりの多様な発生源が存在することを示唆してい

る。大気中の微小粒子状物質（PM2.5、捕集効率が 50 ％となる空気力学径が 2.5 μm となる PM）は、硫酸塩、硝酸塩、

有機物が主要成分である。これまで、国環研でも PM の環境動態を解明してきた。しかし、化学輸送モデル（Chemical 

Transport Model: CTM）で計算された有機物の濃度は、観測値に比べて大幅な過小評価となっており、この有機物の

過小評価の問題は世界的な課題となっている。

　ところで、環境基準は人間への健康影響の観点から決定された。PM 中の有機物は、大気中に粒子として排出され

た一次粒子（Primary Organic Aerosol: POA）と、ガス状物質から生成する二次生成有機粒子（Secondary Organic 

Aerosol: SOA）の混合物である。SOA の毒性は SOA の成分が未知のものが多いため、どの物質にどの程度曝露される

と危険であるかが不明な状況にある。また、国内データが少なかったため、環境基準値の決定には、アメリカなど外国

の疫学データに多くを依存しており、わが国の実態に合わない可能性がある。このような課題がある中で、国内におけ

る PM 濃度の削減のためには、ガス及び PM の大気濃度を把握し、発生源寄与に関する情報を基にした発生源対策を

講ずる必要がある。また大気濃度だけではなく、化学組成に基づいた PM の毒性・健康影響も評価する必要がある。

1．2 研究の構成

　本研究では PM 削減のための実態把握、発生源情報の精緻化、PM の毒性・健康影響を検討するため、大気、化学、

毒性評価、健康影響の専門家を分野横断的に集めて、以下の研究テーマを実施した。

　（1）室内実験による SOA の生成機構・物性の解明と毒性評価

　（2）PM 大気濃度分布把握のための環境動態解明と大気中 PM の毒性評価

　（3）排出インベントリの改良

　（4）CTM の改良と濃度分布計算

　（5）PM 質量濃度や化学組成に基づいた健康影響評価

　各テーマの研究概要は以下のとおりである。CTM で計算された有機物の濃度が観測値と比べて大幅に過小評価され

ていることが大きな問題であるため、まず、大気チャンバーを用いた室内実験を行い、SOA の物理的・化学的な物性

を把握し、CTM 内での物理化学プロセスの改良を図った。大気中での光化学反応等により揮発性有機化合物（Volatile 

Organic Compound：VOC）から SOA が生成した場合、生体に有害な有機化合物に変化する可能性が指摘されている。

これまでも SOA の細胞毒性に関する研究を進めてきた結果、酸化ストレスを誘導する SOA を発見した。本課題でも引

き続き SOA の毒性スクリーニングを行い、毒性を示す SOA の絞込みを行った。

　関東域を対象として、SOA の生成が多くなると考えられる夏季に、大気の総合的な観測を行い、観測と CTM の比較

を行うことによって、PM の環境動態の解明と大気濃度分布の把握を行った。また、大気中で捕集した PM 試料につい

て毒性調査を行い、室内実験などで得られた酸化ストレス発現量と比較して、大気中の PM による毒性影響を評価し

た。

　国内の発生源情報について、自動車および自動車以外の煙源などは JATOP（Japan Auto-Oil Program）、VOC は環境

省のように分かれており、情報が一元的に集まっていない。また、産業統計には入らない稲藁などの野焼き、家庭や業

務用の調理などからの排出源情報は整備されていない。自動車排気・野焼きなど燃焼発生源の POA が大気中に排出さ

れたときに蒸発する半揮発性の VOC（SVOC）の蒸発量も見積がなされていないのが現状である。そこで、野焼きや
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新規に開発されたエンジン車からの粒子発生やその発生効率の測定や、統計的な解析などを通して国内の排出源情報の

精度向上を行うとともに、CTM で試験的に SVOC を考慮した計算を実施した。

　上にも述べたように、CTM で計算された有機物の濃度が観測値と比べて大幅に過小評価されていることが大きな問

題であるため、室内実験、大気観測、排出インベントリなどから得られるデータを用いて主に有機エアロゾルのシミュ

レーションの改善を行った。

　これらの研究を行うことにより、発生源情報や大気動態の基礎的理解に基づいた大気濃度分布の把握、さらには

SOA など PM の化学組成に基づいた毒性・健康影響評価の知見が得られ、PM 削減に対する基礎的知見を提供した。

1．3 本研究で得られた成果の概要

　以下の各テーマについて、得られた成果の概要を示す。

（1）室内実験による SOA の生成機構・物性の解明と毒性評価（研究成果は 2.1 節に対応）

　　大気チャンバーを用いた SOA 生成実験では、大気中の酸化過程を再現するため、OH ラジカルの生成によってエ

イジング（酸化反応）を進行させることに成功した。また、大気チャンバーで生成した SOA に対して細胞による毒

性スクリーニングを行った結果、m- キシレンのほかに、トリメチルベンゼン、ブタジエンは、SOA の酸化ストレス

応答遺伝子（HO-1）の遺伝子発現が大きかった。すなわち、イソプレンやピネン類など自然起源の物質由来の SOA

よりも、自動車排ガス由来の SOA は毒性が高いことを明らかにした。さらに、有機指標成分の分析を行った結果、

大きな酸化ストレス発現を示した m- キシレン由来の SOA に含まれる約 30 種の有機物の同定に成功した。

（2）PM 大気濃度分布把握のための環境動態解明と大気中 PM の毒性評価（研究成果は 2.2 節に対応）

　　2013 年夏季に関東（都心部：九段、中間部：加須、内陸部：前橋）において、AMS（Aerosol Mass Spectrometer）

などの自動観測器やフィルターサンプリング、ガス測定など、複数の測定器で多地点の観測を行う、大気中粒子の総

合的観測を行った。その結果、PM2.5 の化学組成としては有機物、硫酸イオン、硝酸イオンが主であることを示した。

また、有機物の酸化は上記 3 地点で同程度であり、内陸部にある前橋でも著しい酸化は見られなかった。大気試料中

のレボグルコサン等の発生源解析の指標となる有機物が同定できた。観測によって得られた PM 試料の毒性評価を

行った結果、室内実験で生成したm-キシレン由来のSOAと比較すると、大気中のPM試料の毒性（HO-1遺伝子発現）

は相対的に低かった。

（3）排出インベントリ（EI）の改良（研究成果は 2.3 節に対応）

　　国内の代表的 EI である G-BEAMS データを改定・整備した。G-BEAMS 整備と並行し、排出量推計の精緻化も行い、

電力需給の時間変動の推計法を構築した。また、小麦、稲わらなどの燃焼実験の結果に基づき、小麦や稲わらなど野

焼きに関わる排出係数を推計した。さらに、燃焼室内で空気を圧縮しそこに燃料を直接噴射する直噴ガソリン車は、

燃料と空気を混合した形で燃焼室に注入する従来のガソリン車より多くの粒子を重量としても個数濃度としても排出

していることを明らかにした。これらの知見を EI の改良に役立てた。

（4）化学輸送モデル（CTM）の改良と濃度分布計算（研究成果は 2.4 節に対応）

　　CTM の計算過程の改良については、数種類のモデルを用いて大気チャンバーで行った粒子のエイジングの再現計

算を行った。エイジングを再現できたモデル、濃度が過大評価となるモデルなどあったが、モデルにおいてエイジン

グを考慮する必要性を確認した。また、大気総合観測で得られた大気中の硫酸イオンなどの化学組成の濃度データと

CTM の濃度分布計算とを比較した結果、硫酸イオン等の再現性は高いが、一方で、有機物濃度はモデルごとに濃度

が異なり、揮発性基底関数（VBS）モデルの導入で夏季の再現性は向上したものの、冬季はいずれのモデルでも顕著

に過小評価していた。CTM による動態計算を行った結果、m- キシレン等の炭素数が 8 以上の人為起源の VOC から

生成する SOA の分布が、無機イオン（硫酸イオン、硝酸イオン）等と異なる分布を示すことが明らかとなった。

（5）PM 質量濃度や化学組成に基づいた健康影響評価（研究成果は 2.5 節に対応）

　　PM 成分濃度と疾患発症との関連を統計解析の手法を用いて定量的に評価した結果、予備的段階ではあるが、特定

成分（硝酸イオン）に対し有意な相関が得られた。また、CTM により求めた大気濃度分布をもとに、健康リスクに
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ついて評価した結果、硫酸イオンなどの無機イオンと、キシレン由来などの SOA の分布が大きく異なり、PM の化

学組成によって健康への影響が異なることが示唆された。さらに、既存のデータや各種仮定に基づいて、全国におけ

る PM 化学組成別の超過死亡の分布を推定した。
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2　研究の成果

2．1 室内実験による SOA の生成と毒性評価

2．1．1 大気チャンバーによる SOA の生成

　最近の研究から、大気エアロゾル中に見つかる有機物は従来型のチャンバー実験で生成する SOA よりもエイジング

（大気中での反応により進む酸化や分解）が進んでいること1）および大気化学モデル計算による有機エアロゾルの過小

評価を改善するにはエイジング効果の導入が有効であること2）が分かってきた。本研究では大気化学モデル計算と実験

データの比較を目的として、チャンバーを用いて従来型の手法により生成した SOA のエイジングを人工的に加速する

実験手法について検討した。

　実験は、6 m3 の大気チャンバー（図 1）を用いて行われた3）。チャンバー内に、203 ppbv の α- ピネン、91 ppbv の

NO、6 ppbv の NO2 および 5 ppbv の CH3ONO を導入し、模擬太陽光を照射して SOA を生成した。CH3ONO は反応開

始のための OH ラジカルの発生剤として導入された。OH ラジカルは式 1.1 ～ 1.3 の反応によって生成する。

 CH3ONO+hν → CH3O+NO　　　　　（k1）     （1.1）

 CH3O+O2 → HCHO+HO2       （1.2）

 HO2+NO → OH+NO2       （1.3）

　k1 は、CH3ONO の光分解速度を表す。SOA の生成後、さらに 861 ppbv の CH3ONO を追加して OH ラジカルを発生

させ、SOA のエイジングを加速した。チャンバー内のガス状生成物は、長光路フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）

を用いて測定された。また、エアロゾルの化学組成は、飛行時間型エアロゾル質量分析計（ToF-AMS）を用いて追跡

された。

　FT-IR により測定したガス状物質の時間変化を図 2 に示す。11：00 に光照射を開始した。照射開始後、α- ピネン

の濃度は時間とともに減少した。また、NO は NO2 に変換され O3 が生成した。反応により α- ピネンがほぼ消失した 

14：00 に、エイジングを加速するため約 1 ppm の CH3ONO を追加した。本研究の実験条件の下では CH3ONO の光分

解速度（k1）は 8.03 × 10－ 4 s－ 1 であった。図 2 に示すように、式 1.1 ～ 1.3 の反応による NO、NO2 および HCHO の

生成が認められた。NO、NO2、HCHO は後続反応（式 1.4 ～ 1.7）によってさらに OH ラジカルと反応する。

 NO+OH+M → HONO+M  k4=7.00x10－ 31cm6molec－ 2s－ 1  （1.4）

 NO2+OH+M → HNO3+M  k5=2.50x10－ 30cm6molec－ 2s－ 1  （1.5）

図 1　6 m3 の大気チャンバー
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 HCHO+OH → CHO+H2O  k5=1.00x10－ 11cm3molec－ 1s－ 1  （1.6）

 CHO+O2 → CO+HO2       （1.7）

　ここで、M は空気の分子であり、k4、k5 および k6 の反応速度定数の値は DeMore らの推奨値である4）。チャンバー内

の OH ラジカル濃度について定常状態が成り立つと仮定すると、OH ラジカル濃度は式 1.8 で表される。

 [OH]ss=k1[CH3ONO]/(k4[NO][M]+k5[NO2][M]+k6[HCHO])   （1.8）

　式 1.8 を用いて計算された OH ラジカル濃度は、CH3ONO をチャンバーに導入した直後の 14：00 に 2.5 × 

108 molec cm－ 3 であり、16：00 に 1.0 × 106 molec cm－ 3 になるまで単調に減少した。CH3ONO を追加した後の 2 時間

に SOA に暴露した OH ラジカルの積分量（[OH]Δt）は 2.5 × 1011 molec s cm－ 3 であった。これは、大気中における 1.0

× 106 molec cm－ 3 の OH ラジカル濃度条件では、2.9 日分の OH 曝露に相当する。

　ToF-AMS により測定した粒子の時間変化を図 3 に示す。図 3（a）は、有機エアロゾル（Org）、硝酸エアロゾル

（NO3）、硫酸エアロゾル（SO4）、アンモニウムエアロゾル（NH4）および塩化物エアロゾル（Chl）の結果である。有

機エアロゾル濃度は、照射開始から 1 時間後の 12：00 に増加し始め、やがて 29 μg m－ 3 の濃度でほぼ一定となった。

CH3ONO を追加した 14：00 以降、有機エアロゾルの濃度は再び増え始め、65 μg m－ 3 まで増加したあと減少に転じた。

CH3ONO 追加時の α- ピネン濃度はほぼゼロであったので、CH3ONO の追加後の濃度の増加はピネン酸化物の反応によ

るものと考えられる。微量ではあるが、実験では硝酸エアロゾルの生成も確認された。FT-IR の結果によれば、実験で

は無機硝酸（HNO3）も反応によって生成した。しかし、反応系にアンモニアはなく無機硝酸は粒子化しにくいと考え

られる。測定された硝酸エアロゾルの信号は、おそらく有機物の NOx 光酸化で生成した有機硝酸によるものであろう。

　図 3（b）は、ToF-AMS により測定された有機エアロゾルの O/C 比の結果である。有機エアロゾルの O/C 比は従来

法によって生成した SOA では時刻 12：12 に 0.49 程度であった。従来法の実験によっても O/C 比はエイジングによっ

てゆっくりと増加し、時刻 14：00 に 0.52 になった。CH3ONO を追加すると、O/C 比は 24 分の間に 0.65 まで増加した。 

O/C 比の増加率は CH3ONO の追加前後にそれぞれ 0.00028 および 0.0054 min－ 1 であり、CH3ONO の追加によって増

加率は 19 倍になった。

　最近の海外における報告によると、本研究で行ったのと同様なエイジング実験が行われている5）。海外の報告では、

OH ラジカルの発生方法として、本研究の（1）CH3ONO の光分解とは異なる（2）HONO の光分解および（3）2,3- ジ

メチル -2- ブテンのオゾン分解を採用していた。CH3ONO と HONO の準備にはいずれも研究室における合成が必要で

ある。CH3ONO の精製は比較的容易なため（1）の方法では合成の不純物である NOx をコントロール可能である一方、

図 2　FT-IR により測定したガス状物質の時間変化
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副次的な生成物として NO、NO2 および HCHO を生成する。逆に（2）の方法では、合成の不純物である NOx も同時

にチャンバーに導入される一方、副次的な生成物は NO のみである。（3）の方法は、NOx フリーの OH ラジカル発生

源である。オゾン分解の反応中間体として Criegee 型のラジカルを生成するので SOA 生成に影響を及ぼす可能性があ

る。

　本研究では、CH3ONO を OH ラジカルの発生剤とするチャンバーを用いた SOA のエイジング法の検討を行い、エイ

ジングが進行した SOA の生成実験に成功した。861 ppbv の CH3ONO を導入することにより、積算量（[OH]Δt）で表

すと 2.5 × 1011 molec s cm－ 3 の OH ラジカルに SOA を暴露した。これは大気中の OH ラジカル濃度条件では 2.9 日の

酸化に相当する。OH への暴露により、SOA 濃度は 29 μg m－ 3 から 65 μg m－ 3 まで 2.2 倍に増加し、有機エアロゾル

の O/C 比は 0.52 から 0.65 まで増加した。本研究で検討した実験法を用いることにより、エイジング進行後における

SOA 収率の実験データを大気化学モデルに提供することが可能になった。また、今後の研究では、本研究で検討した

手法を活用することによって、エイジングによる SOA の化学組成や揮発性の変化を調べる予定である。

2．1．2 SOA の組成分析

　本研究では SOA の毒性を理解する上で基本的な情報となる SOA の化学組成を調べた。本分野横断型研究で報告す

る SOA のうち、α- ピネン、イソプレン、1,3- ブタジエン、1,3,5- トリメチルベンゼン（TMB）の反応によって生成す

る SOA については、これまでに化学組成についての報告がある6-9）。一方、m- キシレン SOA は本研究で評価した SOA

の中でも特に毒性が高いにもかかわらず、これまでに SOA の化学組成についての報告がない。そこで、本研究では 

m- キシレン SOA の組成分析を行った。

　実験は、6 m3 の大気チャンバーを用いて行われた3）。チャンバーに 4,173 ppb の m- キシレン、14 ppb の NO、949 ppb

の NO2、1,134 ppb の CH3ONO を導入し、模擬太陽光を照射した。CH3ONO は OH ラジカル発生剤として導入された。

生成する SOA の粒径分布を SMPS によって測定した。SOA の体積濃度は、照射 38 分に 643 μm3 cm－ 3 で最大になり、

その後チャンバー壁への吸着によりゆっくりと減少した。照射 74 分に SOA の採取を開始した。47 mm φのテフロン

フィルターに 16.7 L min－ 1 の捕集速度で採取を行った。捕集と同じ速度で精製空気を導入しチャンバー内を大気圧に

保った。約 1 h の間隔でフィルターを交換し、計 4 枚のフィルターに試料を採取した。フィルター試料は、液体クロマ

トグラフ質量分析計（LCMS）による化学組成分析（1 枚）、ヨウ素滴定分光法（KI 法）によるオキシダント（Ox）分析（1 枚）、

図 3　ToF-AMS により測定した粒子の時間変化
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および毒性評価（2 枚）に用いられた。KI 法によって測定された粒子中の Ox 量は 0.306 μmol mg－ 1 であり、小型バッ

グを用いて測定された結果（0.224 ± 0.120 μmol mg－ 1, n ＝ 4）と同程度であった。また、培養ラット肺胞上皮細胞を

用いた細胞生存率の測定の結果、大気チャンバーで生成した SOA の毒性は 50 ％効果濃度（EC50）で 201 μg/ml であり、

小型バックで生成した SOA の結果（EC50 ＝ 181 μg/ml）と同程度であった。

　LCMS 分析を行うためのフィルター試料を 5 mL のメタノール中で 30 min の間超音波抽出した。抽出液を 5 mL の

バイアルに移して、N2 流通下でほぼ乾燥するまで濃縮した。0.05 ％ギ酸水およびメタノールの 1：1 混合溶液 1 mL を

SOA 濃縮物のバイアルに加えて分析試料とした。分析試料は、オクタデシルシリカゲルカラム（ジーエルサイエンス

社製、ODS-3）と LCMS 装置（アジレント社製、LC-TOF）を用いて分析された。LC の移動相として 0.05 ％ギ酸水お

よびメタノールを用いた。移動相の総流量は 0.4 mL min－ 1 であった。メタノール濃度は分析開始後 30 min の間に 5 ％

から 90 ％まで増加され、その後 10 min の間 90 ％で保持された。分析終了後、メタノール濃度は 5 min の間に 5 ％に

戻され、さらに15 min洗浄された。カラムによって分離した試料は電子スプレーイオン化飛行時間型質量分析計によっ

て分析された。主にカルボン酸類やフェノール類を分析するため、負イオンモードを採用した。カルボン酸やフェノー

ル類などの分析物（M）は、脱プロトン反応によって負の擬分子イオン（[M-H]－）として検出された。

　SOA を分析した結果、質量数が 1000 以下の領域にオリゴマーによる信号を含む生成物の信号を検出した（図 4）。炭

素数が 8 以下のモノマーの信号の方がオリゴマーの信号よりも強かった。信号が強い炭素数が 8 以下の生成物につい

て、擬分子イオンの質量数、信号強度、分子式などをまとめた（表 1）。信号強度は、クロマトグラフに表れた全ピー

クの面積に対応している。ニトロフェノール類（No. 17、20、21、26、30）およびその他の含酸素有機物類が検出され

た。検出された生成物は、バイオマス燃焼から発生するフェノール類が酸化して生成する SOA の場合とよく似ていた。

例えば、ジヒドロキシメチルニトロベンゼン異性体（No. 21）はバイオマス燃焼の分子マーカーとして知られる11）。ま

た、分子式が C7H10O5 の化合物（No. 23）は m- キシレノールが酸化して生成する SOA 中に存在することが知られる12）。 

m- キシレンの光酸化によって生成する m- キシレノールが SOA の中間体として働くと考えられる。

　m- キシレン SOA 中に見つかった生成物のうち、信号強度が 0.5 以上のものは分子量が 140 以下の領域に集まってい

た（後述する C8H10Ox 型の生成物を除く）。最も信号が強いのは分子量 88 のピルビン酸（CH3COCOOH）であった。ピ

ルビン酸は粒子化するほどその揮発性が低くないため、粒子中に存在するオリゴマーの加水分解で生成すると言われて

いる13）。また、分子量 130 のシトラコン酸（HOOCC（CH3）＝ CHCOOH）については、芳香族炭化水素の酸化生成物

として知られるシトラコン酸無水物の加水分解によって生成すると考えられる10）。本研究で SOA 中に検出された低分

子量のカルボン酸は SOA サンプル捕集後のフィルター上や溶液中における加水分解によって生成したものと考えられ

る。一方で、生物が SOA 粒子を細胞内に取り込むと同様な加水分解が進む可能性があるため、SOA 粒子の影響を理解

する上でこれら低分子のカルボン酸も無視できない。

図 4　m- キシレン SOA の質量スペクトル
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　反応物の芳香族炭化水素の炭素数を保存しつつ信号が強い生成物として、C8H10Ox（x ＝ 4, 5, 6）の分子量を持つ生成

物が見つかった。これらの生成物では、反応物の炭素数および水素数が保存されつつ高度に酸化が進んでいる。同様な

生成物は他の芳香族炭化水素からの SOA 中にも見つかっている。これらの生成物の化学構造については、開環型カル

ボン酸類9）、二環型過酸化物類12）、ポリヒドリキシベンゼン類14）など諸説あり、現時点では同定に至っていない。

　1,3,5-TMB を反応物に用いた以前の研究では、ピルビン酸、2- メチル -4- オキソ -2- ペンテン酸（HOOCC（CH3）

＝ CHCOCH3）、C9H12Ox（x ＝ 4, 5, 6, 7）型の化合物などの含酸素有機物が SOA 中に見つかっている9）。TMB のメチル

置換基数はキシレンより多いため、酸化によって 2- メチル -4- オキソ -2- ペンテン酸のようなケトン型の生成物が生

成しやすいと考えられる。キシレン SOA 中ではニトロフェノール型の生成物が比較的高濃度に検出されたが、TMB か

らの SOA 中ではニトロフェノール型の生成物の濃度が低かった。TMB の反応では、メチル置換基の立体障害により、

フェノール型中間体のニトロ化が進みにくいと考えられる。

　本研究では、NOx 存在下での m- キシレンの光酸化実験を行い、生成する SOA の化学組成を LCMS 法によって分析

した。SOA 中には、ピルビン酸（CH3COCOOH）、シトラコン酸（HOOCC（CH3）＝ CHCOOH）、C8H10Ox（x ＝ 4, 5, 

6）型の化合物などの含酸素有機物類やニトロフェノール類が検出された。同じ芳香族炭化水素である 1,3,5-TMB の酸

化で生成する SOA に比べ、ニトロフェノール型の生成物が多かった。m- キシレン SOA 中に検出された生成物は、バ

イオマス燃焼由来の VOC が空気中で酸化して生成する SOA 中の生成物によく似ていた。

表 1　m- キシレン SOA の分析結果

a シトラコン酸無水物の加水分解生成物10）．b バイオマス燃焼の分子マーカー11）．
c キシレノール SOA 中に見つかっている生成物12）．
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2．1．3 SOA の酸化度と毒性評価

2．1．3．1　目的

　二次有機エアロゾル（SOA）は中間生成物や SOA 自体に酸化生成物が含まれており、化学成分による健康影響が懸

念される。環境中には様々な VOC 由来の SOA が存在しており、それらの前駆物質毎の SOA の毒性を系統的に評価

し、発生源対策につなげる必要がある。そこで本研究では小型チャンバーを用いて各種 SOA を生成した。次に捕集し

た SOA を培養培地に溶出して SOA 溶液を作成し、それを培養細胞に曝露して酸化ストレスに関する毒性評価アッセイ

を行った。また、酸化ストレスと関係していると考えられる性状評価を行った。

2．1．3．2　方法

（1）発生方法

　各種 SOA の発生法の詳細は藤谷ら15）に記す。SOA 種の生成対象は、我が国の排出量を考慮して、自然由来として 

α- ピネンのオゾン反応により生成する SOA（p-SOA）、イソプレン NO 存在下での光化学酸化反応により生成する SOA

（i-SOA）、人為起源として NO 存在下で m- キシレン、1,3,5-TMB および 1,3 ブタジエンの光化学酸化反応により生成す

る SOA（それぞれ x-SOA、t-SOA、b-SOA）である。表 2 に各種 SOA の初期濃度等の生成条件を示す。p-SOA の場合、

200 L のテフロン製チャンバー（CCK-200L、GL サイエンス）にボンベ空気、オゾン発生器で発生させたオゾン、およ

び α- ピネンを導入して生成させた。オゾンが完全消費する条件（Pinene rich）とピネンが完全消費する条件（Ozone 

rich）を α- ピネンとオゾンの反応定数から求めて実験を行った。他の SOA 種は NO 存在下で光照射を行い生成させた。

p-SOA に比べ、長い反応（滞留）時間が必要になることから、これらの生成実験は、表面積 / 気積比を極力小さくして

生成粒子の壁面ロスが小さくなるように、気積が 1 m3 の円筒形のテドラーチャンバーを用いた。空気、NO、VOC を

導入後にブラックライトにより紫外線を照射して光化学反応させた。紫外光の強度の目安となる NO2 の光分解速度定

数は 0.067 min－ 1 である。本研究では初期条件の VOC/NOx 比をおおむね 2 として実験した。

（2）SOA 性状測定

　生成した SOA をテフロンフィルター（FP-500、住友電工：47 mm φ）に吸引捕集し、その試料を用いて酸化ストレ

スに関連すると考えられる化学的性状評価と毒性評価を行った。オキシダント全量は Sato ら10）の手順により KI 法で定

量した。粒子の持つ酸化能は Shima ら16）の手順により還元剤である dithiothreitol（DTT）中の SH 基の消費量により

評価した。in vitro 試験としては、吸入時の毒性を評価する目的でラットの肺胞上皮株細胞（SV40-T2 細胞）を用いた。

テフロンフィルター試料を、10 ％牛胎児血清を加えた細胞培養培地 DMEM（細胞培養用、和光純薬工業）0.5 - 1 ml

で 10-30 分間超音波抽出し、SOA 溶液を作製した。その溶液を DMEM で 1-10 倍希釈して各 SOA 溶液濃度の試料と

した。細胞生存率はその試料を細胞に曝露し、24 時間培養した後、Cell Counting Kit-8（同仁化学研究所）を用いて評

表 2　各種 SOA の初期条件および反応条件
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価した。細胞生存数に比例する吸光度を計測し、SOA 溶液濃度と細胞生存率の関係を得て 50 ％効果濃度（EC50）を算

出した。酸化ストレスは SOA 溶液濃度 50 μg ml－ 1 の試料を細胞に曝露し、3 時間培養した後、細胞から RNA を抽出

してリアルタイム RT-PCR 法によりヘムオキシゲナーゼ -1（HO-1）遺伝子発現の変化を検出した。HO-1 は細胞内のレ

ドックスセンサーである転写因子 Nrf2 により転写が活性化される酸化ストレス応答性タンパク質である。

2．1．3．3　結果・考察

　各種 SOA の分析結果について、p-SOA（Pinene rich）を基準とした比にして示す（図 5）。本来、EC50 は値の低いほ

ど毒性が強いことを意味するが、この図では逆転させて示している。すなわち EC50 比が大きいほど、EC50 濃度として

は低く、毒性が強いことを意味している。まず、オキシダント比は p-SOA（Pinene rich）が最も大きく、逆に DTT 比

は p-SOA（Pinene rich）が比較的小さい結果となった。よって SOA そのものに含まれるオキシダントと細胞内の酸化

還元反応に起因する活性酸素種は必ずしも挙動が一致しているわけではないということが明らかになった。また、竹川

ら（2010）17）によると、芳香族炭化水素（トルエン、キシレン、TMB）由来 SOA の方が植物炭化水素（ピネン）SOA

よりも DTT 消費量が大きいという結果が出ているため、概ね同じ傾向が得られた。

　次に毒性結果の HO-1 比をみると、x-SOA が大きく、次いで b-SOA が大きい。EC50 比は b-SOA が大きく、次いで

x-SOA が大きい。毒性結果を総合すると x-SOA と b-SOA の毒性が強いことが分かる。本研究で行った生成条件で比較

した場合では、x-SOA や b-SOA などの人為起源由来の SOA の毒性は p-SOA や i-SOA などの自然起源由来の SOA の毒

性よりも強いことが分かった。

　次に毒性が強い結果となった x-SOA に関して照射時間による影響を見た（図 6）。図 5 と同様に、p-SOA（Pinene 

rich）を基準とした比にして示す。DTT 比の x-SOA の時間依存性をみると、照射時間が長い x-SOA ほど低くなる傾向

にあるが、ほとんど変化はなく、他の SOA 種との相違ほどは変化していない。一方、EC50 比は照射時間が長くなるに

つれ大きくなり、その変化量は他の SOA 種との相違以上であった。また、HO-1 では、5 時間の照射が最も高い値と

なった。以上のことからエイジングの長さで毒性が変化するが、必ずしもエイジングの時間が長いほど毒性が強くなる

とは限らない場合があることが分かった。これを検証するためにも室内実験の試料と実環境中の試料との比較や実環境

中のエイジング時間の異なる試料間の比較を行う必要がある。

図 5　各種 SOA の性状測定結果



─ 11 ─

引　用　文　献

  1） Chhabra P.S., Ng N.L., Canagaratna M.R., Corrigan A.L., Russell L.M., Worsnop D.R., Flagan R.C., Seinfeld J.H. (2011) 

Elemental composition and oxidation of chamber organic aerosol, Atmos. Chem. Phys., 11, 8827-8845.

  2） Tsimpidi A.P., Karydis V.A., Zavala M., Lei W., Bei N., Molina L., Pandis S.N. (2011) Sources and production of organ-

ic aerosol in Mexico City: insights from the combination of a chemical transport model (PMCAMx-2008) and mea-

surements during MILAGRO, Atmos. Chem. Phys., 11, 5153-5168.

  3） 国立公害研究所（1977）スモッグチャンバーによる炭化水素－窒素酸化物系光化学反応の研究－昭和 52 年度　中

間報告－，国立公害研究所研究報告，R-4-78，97p．

  4） DeMore W.B., Sander S.P., Golden D.M., Hampson R.F., Kurylo M.J., Howard C.J., Ravishankara A.R., Kolb C.E., Molina M.J. 

(1997) Chemical kinetics and photochemical data for use in stratospheric modeling. Evaluation number 12, JPL Publi-

cation 97-4, 266p.

  5） Donahue N.M., Henry K.M., Mentel T.F., Kiendler-Scharr A., Spindler C., Bohn B., Brauers T., Dorn H.P., Fuchs H., 

Tillmann R., Wahner A., Saathoff H., Naumann K.-H., Möhler O., Leisner T., Müller L., Reinnig M.-C., Hoffmann T., 

Salo K., Hallquist M., Frosch M., Bilde M., Tritscher T., Barmet P., Praplan A.P., DeCarlo P.F., Dommen J., Prévôt A.S.H., 

Baltensperger U. (2012) Aging of biogenic secondary organic aerosol via gas-phase OH radical reactions, Proc. Natl. 

Acad. Sci. USA, 109, 13503-13508.

  6） 国立環境研究所（2012）二次生成有機エアロゾルの環境動態と毒性に関する研究，国立環境研究所研究プロジェ

クト報告，SR-101-2012，75p．

  7） Sato K. (2008) Detection of nitrooxypolyols in secondary organic aerosol formed from the photooxidation of conjugat-

ed dienes under high-NOx conditions, Atmos. Environ., 42, 6851-6861.

  8） Sato K., Nakao S., Clark C.H., Qi L., Cocker D.R.III (2011) Secondary organic aerosol formation from the photooxida-

tion of isoprene, 1,3-butadiene, and 2,3-dimethyl-1,3-butadiene under high NOx conditions, Atmos. Chem. Phys., 11, 

7301-7317.

  9） Sato K., Takami A., Kato Y., Seta T., Fujitani Y., Hikida T., Shimono A., Imamura T. (2012) AMS and LC/MS analyses 

図 6	 m-xylene-SOA の反応時間を変化させた場合の性状測
定結果（HO-1 のみ右軸）



─ 12 ─

of SOA from the photooxidation of benzene and 1,3,5-trimethylbenzene in the presence of NOx: effects of chemical 

structure on SOA aging, Atmos. Chem. Phys., 12, 4667-4682.

10） Sato K., Hatakeyama S., Imamura T. (2007) Secondary Organic Aerosol Formation during the Photooxidation of Tolu-

ene: NOx Dependence of Chemical Composition, J. Phys. Chem. A, 111, 9796-9808.

11） Iinuma Y., Böge O., Gräfe R., Herrmann H. (2010) Methyl-nitrocatechols: atmospheric tracer compounds for biomass 

burning secondary organic aerosols, Environ. Sci. Technol., 44, 8453-8459.

12） Nakao S., Clark C., Tang P., Sato K., Cocker D.III (2011) Secondary organic aerosol formation from phenolic com-

pounds in the absence of NOx, Atmos. Chem. Phys., 11, 10649-10660.

13） Praplan A.P., Hegyi-Gaeggeler K., Barmet P., Pfaffenberger L., Dommen J., Baltensperger U. (2014) Online measure-

ments of water-soluble organic acids in the gas and aerosol phase from the photooxidation of 1,3,5-trimethylbenzene, 

Atmos. Chem. Phys., 14, 8665-8677.

14） McDonald J.D., Doyle-Eisele M., Kracko D., Lund A., Surratt J.D., Hersey S.P., Seinfeld J.H., Rohr A.C., Knipping E.M. (2012) 

Cardiopulmonary response to inhalation of secondary organic aerosol derived from gas-phase oxidation of toluene, 

Inhal. Toxicol., 24, 689-697.

15） 藤谷ら（2012）二次生成有機エアロゾルの毒性評価を目指した小規模チャンバーによる粒子発生法評価，エアロ

ゾル研究，27，350-356

16） Shima H. et al. (2006) Oxidative ability and toxicity of n-Hexane insoluble fraction of diesel exhaust particles, Toxicol. 

Sci., 91, 218-226

17） 竹川ら（2010）大気微小粒子中の酸化能，第 51 回大気環境学会要旨集，266

2．2 関東における夏季の SOA 総合観測と毒性評価

2．2．1 観測概要

　 微小粒子状物質の主要成分である有機エアロゾルのうち、揮発性有機化合物（Volatile Organic Compounds: VOC）

から光化学酸化反応などで生成する二次生成有機エアロゾル（Secondary Organic Aerosol: SOA）の生体への影響は未

知である。国立環境研究所で行った室内チャンバーを用いて生成した SOA を細胞に曝露すると、キシレン由来の SOA

などで酸化ストレスの発現が見られた1）。今回は、大気環境中で捕集された粒子状物質に含まれる SOA に対する酸化ス

トレスの評価を行うため、2013 年夏に関東域（九段、加須、前橋、図 7）において粒子状物質の総合的観測を行った。

酸化ストレス発現の要因を理解するため、粒子中の酸化物、水溶性の有機化合物（WSOC）、極性有機成分、金属成分

なども測定した。その観測結果を紹介する。

　自動観測装置による測定は 2013 年 7 月 15 日から 8 月 10 日まで、フィルターによる粒子の捕集は日中と夜間に分け

て 2013 年 7 月 22 日から 8 月 7 日まで行った。自動観測は、

エアロゾル質量分析計（Aerodyne Aerosol Mass Spectrometer: 

AMS）による硫酸塩、硝酸塩、アンモニウム、有機物、塩化

物濃度、PM-712 など等価性が保証された自動測定装置による

PM2.5 質量濃度、ガス測定器によるオゾン、窒素酸化物、硫黄

酸化物、一酸化炭素濃度（混合比）を測定した。フィルター

の交換は基本的には 9 時と 17 時に行ったが、夕立その他の事

情で多少時間は前後した。フィルター捕集サンプルは冷凍保存

し、化学分析は国立環境研究所、群馬県衛生環境研究所、イサ

ラ研究所で行った。国立環境研究所では KI 法、DTT 法による

酸化物測定、有機炭素、元素状炭素濃度測定、酸化ストレス発 図 7　観測地点の図
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現の測定を行った。群馬県衛生環境研究所では極性有機成分分析を行った。イサラ研究所ではイオンクロマトグラフに

よるイオン成分分析、誘導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）による金属成分分析を行った。それぞれの測定方法、観

測結果の詳細を以下に記載する。

2．2．2 AMS を用いた大気中の微小粒子状物質の観測

2．2．2．1　測定

　AMS は PM1 程度の大気微小粒子を四重極質量分析計で分析し、粒子の化学組成を 10 分程度の高い時間分解能で測

定できる装置である。エアロダイナミックレンズにより粒子とガスを分離し、600 ℃に加熱されたタングステンの蒸

発装置で、粒子に含まれている分子を気化させる。気化した分子は 70eV の電子衝撃法でイオン化され、四重極質量

分析計で分析される。600 ℃で気化するのは、硫酸塩、硝酸塩、塩化物、有機物であり、土壌粒子、金属、BC などは

600 ℃で気化しないため分析できない。粒子がチョッパーと検出器の間を飛行する時間（Time-of-Flight）を測定し、粒

子直径（真空中の空力学的直径）を計算によって求め、粒径分布に変換する。

　前橋では AMS を群馬県衛生環境研究所の 4 階の部屋に設置し、窓からステンレス製の配管を外に出し外気を取り入

れた。加須では埼玉県環境科学国際センターの 2 階に装置を設置し、窓から配管を出した。九段はトヨタ九段ビル（9

階建て）屋上のプレハブ小屋に AMS を設置し、プレハブから配管を突き出し、外気を取り入れた。3 か所とも粗大粒

子を除くため、PM2.5 カットのサイクロンを用いた。

　PM2.5 自動測定は、前橋、加須では紀本電子製の PM-712 を、九段では米国 Thermo 製の Sharp と呼ばれる自動測定

装置を用いた。いずれも等価性が保証されている装置である。

2．2．2．2　結果と考察

　図 8 は前橋、加須、九段で測定した AMS による微小粒子中化学成分と、PM2.5 の質量濃度である。前橋、加須では

AMS と PM2.5 の測定値は比較的よく一致していた。PM2.5 の主成分は有機物、硝酸塩であった。8 月に入ると硫酸塩の

割合も高くなった。有機物と硝酸塩が高いことは近郊で生成した二次粒子を観測している可能性が高い。粒子濃度は日

変動をしており、昼間に高く、夜間に低くなる場合が多い。これは光化学酸化反応による二次生成粒子の変動を観測し

ていると考えられる。九段では AMS と PM2.5 の測定値が大きくずれている場合も見られ、AMS 測定に何らかのバイア

スがかかったと考えられる。特に 7/25-31 は AMS 濃度が PM2.5 よりかなり大きく、測定としては参考データと考えら

れる。8/2 以降は PM2.5 質量農度とも一致している場合があり、ある程度信頼できるデータと考えられるが、8/10-12

の高濃度エピソードを AMS ではとらえられておらず、さらなるデータの検証が必要である。特徴としては、有機物と

硫酸イオンが多く、硝酸イオンが相対的に少ない。交通量の多い沿道のそばのビルであるが、測定場所の位置が高かっ

たため、広域の大気汚染をとらえたものと考えられる。

　図 9 は有機物の酸化度を示す質量数 44（COO フラグメントに相当する）と有機物全量の比（f44）を示している。同

時に100 mgあたりや、1 m3 あたりのHO-1遺伝子の発現量を示している。f44に関して、前橋、加須、九段とも0.06-0.2

の間で変動していた。東京などの都心では発生源が近く酸化も進んでいないため f44 の値は 0.08 程度2）、また著しく酸

化が進んだ離島などでは 0.15-0.2 になる 3, 4）と考えられている。今回前橋では 0.1-0.15 程度であり、有機物の酸化があ

る程度進んでいたことが分かる。また、7/27 から 8/3 にかけて昼間に高く夜間に低いという日変動が見られた。加須

の場合の f44は0.06-0.14と前橋に比べると酸化が進んでいないようにみえる。また明確な日変動もあまり見られなかっ

た。天候にも影響されていると考えられ、期間中晴天の日もあったが、夕方に集中豪雨があるケースや、終日曇りの日

もあったため、明確な日変動が観測されなかったと考えられる。前橋と加須は変動が類似していたが、九段は有機物と

硫酸塩の割合が高く、f44 の変動も少し異なっていた。九段は都心であり、f44 としては 0.08 から 0.1 程度の場合が多

いと考えられるが、九段でも f44 が 0.15 を超える場合がしばしば見られた。加須よりも相対的に f44 の値は高かった。

これは、日射が強く酸化された有機物の割合が比較的多かったか、あるいは酸化された有機物が関東域で広く滞留した

と推測される。
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　光化学酸化反応で生成する SOA が毒性を持ち健康に影響を及ぼす可能性があると考えられるが、酸化性ストレスに

対して発現する HO-1 遺伝子と有機物、あるいは、酸化の指標となる f44 と HO-1 の間には明確な相関は見られなかっ

た。前橋では 7/28、8/2、8/6 に、100 mg あたりの HO-1 遺伝子の発現が高く（3 以上）なっていた。しかし、f44 の

値はそれほど高くなっておらず、あまり相関は無いと考えられる。加須では 7/22、7/23、8/2、8/6 に 100 mg あたり

の HO-1 遺伝子の発現が高く（3 以上）なっていた。しかし、f44 との相関は見られなかった。九段では 7/23、7/28、

7/30、7/31、8/2 に 100 mg あたりの HO-1 遺伝子の発現が高く（3 以上）なっていた。九段も f44 との相関は見られな

かった。3 地点で共通に HO-1 遺伝子発現が高くなった日は無く、f44 との相関も見られないことから、酸化ストレス

という観点からは有機物の酸化はあまり影響がないと推定される。しかし、ここで指標としているものは安定な酸化生

成物のカルボン酸のフラグメントであり、より不安定なラジカル類は測定できていないので、その点は今後検討をする

必要がある。

2．2．3 酸化度の測定

2．2．3．1　KI 法

　本研究では関東で採取した PM2.5 の酸化度を KI 法によるオキシダント（Ox）濃度測定から評価した。大気中の二次

有機エアロゾル（SOA）粒子のエイジングが健康に及ぼす影響を調べるため、夏季の関東地方における微小粒子状物質

（PM2.5）中の Ox を観測した。2.1 節において、チャンバーで生成した SOA 粒子中に存在する Ox の KI 法による分析結

図 8	 エアロゾル質量分析計による化学組成分析
 上から前橋、加須、九段のデータ。PM2.5 は PM-712 など等価性を有する

自動測定器で測定したデータ。
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果を報告したが、本研究では同手法を関東における大気中の PM2.5 に適用した。大気中の PM2.5 に KI 法を適用する場合、

KI 法の結果は過酸化水素および有機過酸化物のような光化学オキシダントだけでなく金属やその酸化物などの酸化剤

の影響も受けると予想される。図 10 は、主要な酸化剤の酸化還元電位をまとめたものである。過酸化水素以外にも金

属やその他の無機物のイオンが KI を酸化する。本研究で得られる KI 法の観測結果と PM2.5 中の金属成分、水溶性有機

物（WSOC）成分などの濃度や細胞曝露試験の結果とを相互に比較することによって、大気中の PM2.5 の化学成分のエ

イジングによる変化やそれによる細胞毒性の変化を理解することが本研究の目的である。

図 9　エアロゾル質量分析計によって測定した有機物中の COO フラグメ
ントシグナル（f44）と HO-1 遺伝子発現の時系列グラフ

 横軸が日付、左縦軸が f44（割合）、右縦軸が HO-1 遺伝子の発現
量。上から前橋、加須、九段のデータ。九段では CHO フラグメン
トデータ（f43）も示してある。

図 11　PM2.5 中に存在する Ox 濃度の時系列図 10　主要な酸化剤の酸化還元電位
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　観測は 2013 年 7/22 ～ 8/6 に、九段、加須、および前橋で行われた。7/22 ～ 24（期間 1）および 7/26 ～ 8/1（期間 2）

は重点観測期間であり、これらの期間には本研究の観測以外にも水溶性有機物成分、金属成分など様々な観測が一斉に

行われた。重点期間のサンプル数はn＝16、三か所の観測地点での合計サンプル数はn＝48であった。粗大粒子をカッ

トするためのインパクターを取り付けたハイボリウムエアサンプラーによって大気中の PM2.5 をテフロンフィルターに

採取した。フィルターの交換は一日に朝夕二回行われた。微小粒子状物質の試料を酢酸エチルに抽出し、抽出液から不

溶成分を濾過し、窒素の通気によって溶存酸素を取り除いた後、窒素密封下の酸性条件の下でヨウ化カリウムと反応さ

せた5, 6）。滴定反応によって生成する三ヨウ化物イオンの濃度を 470 nm の吸収測定によって決定した。ブランクフィル

ターの分析も行ったところ、サンプルがない時も分析結果にバックグラウンドがあることが認められた。従って、サン

プルの分析結果からブランクの分析結果を差し引いて Ox 濃度を評価することにした。

　図 11 に九段、加須、および前橋で測定された PM2.5 中に存在する Ox の濃度を示す。九段、加須、および前橋におけ

る重点観測期間中のオキシダント濃度の中央値は、それぞれ 0.61 ± 0.20、0.51 ± 0.71、および 0.57 ± 0.48 nmol m－ 3

であり（誤差は標準偏差）、場所による濃度の差は見られなかった（p ＞ 0.05）。各観測地点における日中と夜間の濃度

を比較したところ、前橋でのみ日中の濃度（1.05 ± 0.52 nmol m－ 3）が夜間（0.38 ± 0.26 nmol m－ 3）よりも有意に高かっ

た（p ＜ 0.05）。

　重点期間における Ox 濃度と他の特定の観測項目との相関関係を調べた。PM2.5 中の Ox 濃度との相関が高い順に、ピ

ノン酸濃度（r ＝ 0.39）、WSOC 濃度（r ＝ 0.38）、DTT アッセイ（r ＝ 0.37）、コハク酸濃度（r ＝ 0.30）、エアロゾル

質量分析計の酸化指標 f44（r ＝ 0.30）、Fe 濃度（r ＝ 0.28）、シュウ酸イオン濃度（r ＝ 0.27）、Mn 濃度（r ＝ 0.24）、

硫酸イオン濃度（r ＝ 0.20）、Cr 濃度（r ＝ 0.20）、Cu 濃度（r ＝ 0.19）、酸化ストレス指標 HO-1（r ＝ 0.13）、レボグル

コサン濃度（r ＝ 0.11）、Ag 濃度（r ＝－ 0.13）、硝酸イオン（r ＝－ 0.16）であった。ピノン酸濃度、WSOC 濃度、コ

ハク酸濃度、f44指標はいずれもSOAとの関連が高い成分であるが、これらはOx 濃度と有意な相関があった（p＜0.05）。

また、KI 法とは別の酸化度の指標である DTT アッセイの結果とも有意な相関があった（p ＜ 0.05）。しかし、その他

の金属、無機物イオン、HO-1 指標、レボグルコサン濃度との間には有意な相関がなかった（p ＞ 0.05）。

　本研究の観測結果と式 1 の回帰式を用いて部分最小二乗法による重回帰分析を行った。

 [Ox]=c0+c1[ ピノン酸 ]+c2[ コハク酸 ]+c3[Mn]+c4[Cr]+c5[NO3
－ ]+c6[Ag]+c7[Fe]   式 1

　解析には重点観測期間のデータを用いた。重回帰分析の結果を図 12 に示す。図 12 の一番左のバーが PM2.5 中の Ox

濃度の観測結果、左から二番目が重回帰分析の結果を用いた予測値を表す。予測値は観測値を再現したが、予測値の標

準偏差は、観測値よりも小さかった。図 12 の左から三番目以降のバーは、回帰式の右辺各項の寄与を表している。定

数項 c0 が最も大きく、予測値の約半分を占めた。SOA の成分であるピノン酸やコハク酸は有意な寄与を持っており、

マンガン、クロム、鉄などの金属成分の寄与は小さかった。

　本研究では、九段、加須、および前橋の PM2.5 中に存在

する Ox を KI 法で測定した。特に前橋では日中の PM2.5 中

の Ox 濃度が夜間よりも有意に高かった。PM2.5 中の Ox 濃度

と SOA 生成と関連が深い観測値との間には有意な相関が見

られた。PM2.5 中の Ox 濃度は、SOA 組成や金属成分の濃度

を変数とする回帰式で説明された。重回帰分析の結果も、Ox

濃度の変化が金属成分よりもむしろ SOA 組成によって説明

されることを示していた。PM2.5 中の Ox 濃度と酸化ストレス

指標 HO-1 との相関は弱かった。Ox 以外に PM2.5 中に酸化ス

トレスを誘導するものがあるか、Ox 中の微量成分に高い酸

化ストレス誘導性があると考えられる。 図 12　重回帰分析の結果
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2．2．3．2　DTT アッセイ

　ジチオスレイトール（DTT）アッセイによる粒子状物質の酸化能はヘムオキシゲナーゼ -1（HO-1）の遺伝子発現変

化と強い相関を持つ7）ことから、生体内の酸化ストレスの指標になると言われている。また、粒子状物質の曝露と酸化

ストレスに起因する喘息などの病気の関連を明らかにする疫学研究においても DTT 酸化能が良い指標になることが示

されている8）。本研究では、2013 年夏季の PM2.5 環境試料を対象に DTT アッセイを行い、二次生成粒子（SOA）のエイ

ジングをはじめとした、DTT 酸化能に与える要因について明らかにした。

　DTT アッセイの方法を説明する。PM2.5 の捕集は2013年7月から8月に九段、加須、および前橋で行った。PM2.5 カッ

トのインパクターを取り付けたハイボリウムエアサンプラーによって PM2.5 をテフロンフィルターに採取した。フィル

ターの交換は一日に朝夕二回行った。粒子の持つ酸化能は還元剤である DTT 中の SH 基の消費量により評価した。4 

cm × 2 cm に切り取った試料を 1.5 ml の Tris-HCl buffer（pH8.9）により 30 分間、溶媒を 10 ℃以下に保って超音波抽

出し、その溶液に DTT を 160 μM となるように添加した。37 ℃の雰囲気で 15 分間反応させ、反応液を遠心分離し、

その上澄み液 1 ml に 5,5＇- ジチオビス 2- ニトロ安息香酸を 320 μM となるように添加して 414 nm における吸光度を

測定した。また、大気エアロゾル中の DTT 消費量のうち 80 ％程度は金属成分が寄与するという報告9）があることから、

遷移金属を中心に別途試薬を用いてフィルター試料と同様の手順で DTT 消費量試験を行った。

　図 13 に粒子重量あたりの DTT 消費量の平均値（図中エラーバーは複数試料の標準偏差）を示す。九段、加須、前橋

の日中の結果は、それぞれ 0.57、0.59、0.64 nmol-DTT/μg であった。夜間はそれぞれ 0.43、0.51、0.49 nmol-DTT/μg 

であった。日中の試料の酸化能が強い結果であった。なお、ディーゼル粒子（DEP）で 0.54 nmol-DTT/μg、ディーゼ

ル排気から生成した SOA は 0.64 nmol-DTT/μg、ピネンオゾン反応 SOA 等の純品の前駆物質由来の各種 SOA は 0.44 

nmol-DTT/μg である。PM2.5 試料の酸化能はこれらの室内で発生させた粒子の酸化能とおおむね同程度であった。全

環境試料について DTT 消費量と比較したところ、PM2.5 濃度、オキシダント量、HO-1 とそれぞれ正の相関があった（図

14）。ただしHO-1との相関は弱く、本試料ではDTTアッセイがHO-1アッセイを代替できるほどの結果は得られなかっ

た。次に環境試料の金属成分の影響を評価した。試薬で試験した V、Cr、Mn、Fe、Ni、Cu、Zn のうち、試料中の溶

液濃度で影響のある元素は Cu、Fe、Ni であり、それらの大気中濃度と DTT 消費量には正の相関が見られた（例えば

Fe で r ＝ 0.38：図 15）。これらの元素の試料中溶液濃度と試薬試験による濃度あたりの DTT 消費量から環境試料 DTT

消費量に対する金属成分の寄与率を推定したところ、ほぼ 100 ％の寄与となった。本試料の DTT 消費量は金属の影響

を大きく受けていると言える。次に、大部分が金属成分の影響と考えられたが、金属成分の寄与を除いて DTT 消費量

の相対的な変化を求めた。図 16 に Cu、Fe、Ni 以外の要因による単位空気量あたりの DTT 消費量の相対的な変化を時

系列に示した。この相対的な消費量と各測定値を比較したところ、有機物の酸化度を示す f44、元素状炭素、有機炭素、

水溶性有機炭素、ジカルボン酸、ピノン酸と負の相関が見られた。特に f44 と比較的強い負の相関（r ＝－ 0.36）を示し、

図 13　環境試料と他の粒子種との DTT 消費量の比較
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図 14　DTT 消費量と他の測定項目との比較

図 16　Cu, Fe, Ni の寄与を除いた DTT 消費量の変化

図 15　塩化鉄Ⅲ溶液濃度と DTT 消費量の関係
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エイジングにより DTT 消費量が大きくなる傾向は見られなかった。環境試料中の SOA 自体の影響を評価する場合は、

キレート剤等を用いて金属成分の影響を除いた上で DTT アッセイを行う必要がある。

2．2．4 炭素成分の分析

2．2．4．1　試料採取と分析項目

　九段（東京都）、加須（埼玉県）、前橋（群馬県）の 3 地点で 2013 年 7 月 22 日から 8 月 7 日まで、昼間（午前 9 時頃

～午後 5 時頃）と夜間（午後 5 時頃～翌日午前 9 時頃）にわけて PM2.5 試料を採取した。試料採取には PM2.5 インパク 

ター10）付きハイボリウムエアサンプラー（HV：HV-1000R または HV-1000F、柴田科学）を 2 台同時に用い、1 台には

加熱処理済み（350 ℃× 1 時間）石英繊維フィルター（Pall 2500QAT-UP, 20.3 × 25.4 cm）を、もう 1 台にはテフロンフィ

ルター（HORIBA TFH-R, 20.3 × 25.4 cm）を用い、吸引流速は 740 L/min とした。円型インパクター部には、試料の

コンタミネーションを避けるため、オイルを塗布しない石英繊維フィルターをセットし用い、一つのサンプルを交換す

るたびに、インパクター部のフィルターも交換した。

　石英繊維フィルターに採取した試料は EC/OC（元素状炭素・有機炭素比）、WSOC、有機成分の分析を行った。なお、

加熱処理した石英繊維フィルターでは秤量により正確に粒子質量を求めるのが難しいため、秤量は行わず、テフロン

フィルター（HV-T）試料のみ秤量し、粒子（PM2.5）質量を求めた。テフロンフィルターに採取した試料はイオン、元素、

及び各種毒性試験を行った。

2．2．4．2　分析方法

　テフロンフィルター（HV-T）試料の秤量の際には、事前にテフロンフィルターを気温 25 ℃、湿度 50 ％に調整され

た実験室内に 24 時間以上静置した。秤量には電子天秤（Sartorius，LA130S-F、最小読取 0.1mg）を用いた。繰り返し

秤量値の許容誤差は 1 mg とし、この範囲内に入った二つの値を平均した。

　石英繊維フィルター（HV-Qz）試料に含まれる炭素成分（元素状炭素：EC、有機炭素：OC、全炭素：TC）を以下の

方法で測定した。EC、OC、TC は HV-Qz フィルター 8 mm φを熱分離・光学補正式炭素分析計（Model 2001 Carbon 

Analyzer, DRI）により IMPROVE 法で分析した11）。分析中の OC 炭化は反射光で補正した。

　石英繊維フィルター（HV-Qz）試料に含まれる水溶性有機炭素（WSOC）は、HV-Qz フィルター 25 mm φの半分を

純水で抽出し濾過した後、TOC 計（TOC-VCPH ASI-V24、島津製作所）で測定した。OC 濃度から WSOC 濃度を差し

引くことで、非水溶性有機炭素（WISOC）量を求めた。

　重点分析期間（7 月 22 ～ 24 日、7 月 26 日～ 8 月 1 日）の粒子質量と炭素成分の分析結果を以下に示す。

2．2．4．3　結果と考察

　フィルター試料の分析により求めた、3 地点における大気中の PM2.5 質量と炭素成分濃度の経時変化を図 17、図 18

に示す。PM2.5 濃度は大半の時間帯で九段が最も高く、加須の濃度は常に九段より数～ 10μg/m3 程度低かった。前橋

の濃度は加須と同程度かやや高かった。PM2.5 濃度は 3 地点とも昼間の方が夜間よりやや高い傾向があった。なお、自

動測定機による測定でも、PM2.5 濃度には同様の傾向がみられた。

　EC 濃度の経時変化の傾向や地点ごとの濃度の大小は、PM2.5 の場合と比較的似ており、ほとんどのサンプルで九段の

濃度が最も高かった。人為活動の盛んな都心部で EC 濃度が高いのは妥当な結果である。一方、前橋の EC 濃度が加須

より高いケースもあり、単純に都心に近いほど高濃度というわけではない。

　OC 濃度は 3 地点とも昼間に高濃度になる傾向がはっきり認められた。また、PM2.5 や EC の場合とは異なり、昼間

の OC 濃度が前橋で最大となる日がしばしばあった（7 月 22、27、30、31 日）。この 4 日間は、昼間の WSOC 濃度の

増加が顕著であり、WSOC 濃度は九段・加須に比べ前橋で高かった。一方、WISOC の昼間濃度は 7 月 22 日と 27 日は

WSOC と同様に前橋で高いが、7 月 30 日と 31 日は前橋の濃度は九段より低かった。WISOC の昼間濃度は 7 月 22 日

と 27 日は WSOC と同レベルであったが、7 月 30 日と 31 日は WSOC よりだいぶ低かった。このように、7 月 30 日と
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31 日の昼間に前橋で OC が高濃度になったのは WSOC 濃度

の増加によることが確認された。夏季の微小粒子の WSOC

の主な起源は二次有機粒子と考えられること12）、前橋での

OC 高濃度日には O3 濃度も比較的高く、九段＜加須＜前橋

の濃度順になっていることから（図 19）、前橋ではこれらの

日には、昼間の二次有機粒子の生成が OC 増加に関与してい

ると推測された。

　2007 年夏季観測13-15）の際ほど明瞭ではないが、今回の観

測期間においても、南からの風によって都心部からの一次粒

子や前駆ガスが郊外に輸送されるとともに二次有機粒子を生

成したことが示唆される。

2．2．5　イオン・元素の分析

2．2．5．1　方法

　イオン成分として、F－、Cl－、NO2
－、NO3

－、SO4
2 －、シュウ酸イオン（C2O4

2 －）、Na＋、NH4
＋、K＋、Mg2 ＋、Ca2 ＋を

イオンクロマトグラフを用いて測定した。15 mL ポリプロピレン製容器に HV テフロンフィルターの 32 分の 1 を入れ、

超純水（18.2 M Ω ･cm）を 10 mL 加えた後、超音波抽出（10 分× 2 回、ASONE 製 US-5A）した。抽出液をポアサイ

ズ 0.45 μm のディスポーザブルメンブレンフィルタ（親水性 PTFE）でろ過し、イオンクロマトグラフ（Metrohm 製 

IC850）で分析した。陰イオンの分析の際、カラムにはShodex IC SI-90を、溶離液にはNaHCO3 (1.7 mmol/L)+Na2CO3 (1.8 

mmol/L) を用い、溶離液流量は 1.2 mL/min、試料注入量は 200 μL とした。陽イオンの分析には、カラムに Shodex 

図 17	 PM2.5, EC, OC, WSOC, WISOC 濃度の経時
変化

 D: 日中、N: 夜間

図 18　3 地点における EC, WSOC, WISOC 濃度
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IC YK-421、溶離液に H3PO4 (4 mmol/L)+18-Crown-6 (0.15 mmol/L) を用い、溶離液流量は 1.0 mL/min、試料注入量は

200 μL とした。標準溶液濃度は 0.0005、0.001、0.005、0.01、0.05、0.1、0.5、1、2 mg/L とし、レスポンスファクター

（RF、感度係数または校正係数）法を用いて定量した。

　 無 機 元 素 成 分（Be、Na、Mg、Al、Si、K、Ca、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Sr、Mo、Ag、

Cd、Sb、Ba、Tl、Pb、Th、U）は ICP/MS を用いて測定した。試料には HV テフロンフィルターの 32 分の 1 を用い、

前処理は超音波－ヒートブロック法で行った。超音波－ヒートブロック法は、圧力容器酸分解法とは異なり、大気粒子

を捕集したフィルタまでも分解する方法ではなく、捕集フィルタから大気粒子を脱離させ、大気粒子を分解あるいは

元素成分を抽出する方法である。分解されずに存在する大気粒子は ICP/MS で分解・イオン化される。超音波－ヒー

トブロック法は、National Institute of Standards & Technology (NIST, USA) の Standard Reference Material® 2783 (Air 

Particulate on Filter Media) を用いて分析精度の確認をしている。超音波－ヒートブロック法の手順を以下に示す。

　①ヒートブロック専用容器に捕集フィルタを入れる。

　② 1 ％ HNO3 を 10 mL 加える。

　③超音波脱離（15 ～ 20 分）。

　④ヒートブロック分解（80 ℃、1 時間）。

　⑤超音波脱離（15 ～ 20 分）。

　⑥これによって作製した分析試料を直接 ICP/MS に注入。

　ICP/MS の分析条件は表 3 のとおりである。

2．2．5．2　結果と考察

　表 4 にイオンと元素成分濃度の概要を示す。図 20、図 21 にいくつかのイオン成分と元素成分の経時変化を示す。

AMS と同様に 7/26 ～ 27、7/31 ～ 8/1 に高濃度の SO4
2 －イオンが観測され、3 地点で同様の変動を示していた。SO4

2 －

イオンはほぼ全ての時間帯で九段の濃度が最も高く、加須と前橋の濃度は近いレベルであった。また、3 地点とも経時

変化のパターンがかなり類似しており、夜間より日中の濃度が高かった。7/22 ～ 24、30 に高濃度の NO3
－イオンが観

測された。NO3
－イオンについても 3 地点とも経時変化のパターンが似ており、ほとんどの日に、夜間に日中よりも高

濃度であった。特に、前橋では夜間の高濃度が顕著で、その時間帯においては、前橋の濃度が最大で、次いで加須、九

段の順であった。7/22～23に高濃度のCa2＋イオンが観測された。九段において他の2地点よりもCa2＋濃度が高かった。

野焼きやごみ焼却の指標となり得る K＋イオンの濃度には一貫した傾向が認められず、周辺に水田や畑がある加須や前

図 19　O3 濃度（1 時間値）の経時変化
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表 3　ICP/MS の分析条件

図 20　前橋、加須、九段におけるイオン濃度の経時変化 図 21	 前橋、加須、九段における金属元素濃度の経時変化
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橋で特に高いケースはなかった。元素成分については、すべての成分で前橋、加須が同程度の濃度なのに対し、九段は

他の 2 地点に比べて高い濃度が観測された。Fe と Cu の経時変化は比較的似ており、いずれも夜間よりも日中に高濃

度であった。

＋

＋

－

表 4　OC, EC, イオン成分，元素成分濃度の概要
 （重点分析期間：2013 年 7 月 22 ～ 24 日，7 月 26 日～ 8 月 1 日）
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2．2．6 有機成分の分析

2．2．6．1　方法

　石英繊維フィルターの試料を用い、無極性有機成分と極性有機成分を別々に測定した。以下に詳細を述べる。

　無極性有機成分は、加熱脱着 GC/HRMS16）により測定した。サンプル表面に内標準物質を添加した後、TDU-CIS4

（ゲステル）を用いて加熱脱着導入し、高分解能（分解能 1 万）SIM 法での二重収束型 MS（JMS-700K，JEOL）

により対象成分を定量した。対象とした無極性有機成分は、n- アルカン（C18-C33）、PAHs （Phenanthrene: PHE, 

Anthracene: ANT, Fluoranthene: FLA, Pyrene: PYR, Benz[a]anthracene: BaA, Chrysene: CHR, Benzo[b]fluoranthene: 

BbF, Benzo[k]fluoranthene: BkF, Benzo[a]pyrene: BaP, Indeno[1,2,3-cd]pyrene: IcdP, Dibenz[a,h]anthracene: 

DahA, Benzo[ghi]perylene: BghiP）、oxy-PAHs （9-Fluorenone: 9FLE-O, Perinaphthenone: PN-O, Anthrone: ANT-O, 

9,10-Anthraquinone: 9,10AQ-O, Cyclopenta[def]phenanthrenone: CPP-O, Benzo[a]fluoren-11-one: BaF-O, Benzo[b]

fluoren-11-one: BbF-O, Benzanthrone: BA-O, Benz[a]anthracen-7,12-dione, BaA-DO）、nitro-PAHs（9-Nitroanthracene: 

9NA, 2-Nitrofluoranthene: 2NFLA, 3-Nitrofluoranthene: 3NFLA, 3-Nitrofluoranthene: 3NFLA, 4-Nitropyrene: 4NP, 

1-Nitropyrene: 1NP, 2-Nitropyrene: 2NP）、Methyl-PAHs (2-Methylphenanthrene: 2MPhe, 1-Methylphenanthrene: 

1MPhe, 1-Methylpyrene: 1MPy)、ホパン（17α(H)-22,29,30-trisnorhopane: Tm, 17α(H),21β(H)-30-norhopane: 29αβ, 17
α(H),21β(H)-hopane: 30αβ, 17α(H),21β(H)-22S-homohopane: 31αβ22S, 17α(H),21β(H)-22R-homohopane: 31αβ22R）、

ステラン（ααα 20R-cholestane: 27ααα, αββ 20R-cholestane: 27αββ, αββ 20R-24S-methylcholestane: 28αββ, ααα 20R-24R-

ethylcholestane: 29ααα, αββ 20R-24R-ethylcholestane: 29αββ）である。これらの成分は、発生源の指標となり得るだけでなく、

oxy-PAHs や nitro-PAHs の中には直接排出だけでなく大気中での反応による生成の寄与が高いと考えられている成分も

あり（例えば 1,8-naphthalic anhydride、9-fluorenone、9,10-anthraquinone、2-nitrofluoranthene17, 18））、大気中での粒子

の酸化反応の指標としても利用できる可能性がある。もちろん PAH 類は有害性の観点からも重要である。

　極性有機化合物の対象成分は、溶媒抽出－誘導体化 GC/MS 法により測定可能な成分のうち、光化学反応の指標で

あるジカルボン酸（C3 ～ C9）、BSOA マーカーであるピノン酸、バイオマス燃焼マーカーであるレボグルコサンとし

た。内部標準物質として、ジカルボン酸およびピノン酸にはケトピン酸、レボグルコサンにはレボグルコサン -d7 を

それぞれ用いた。内部標準物質各 1 μg を含むジクロロメタン：メタノール（2：1）混合溶媒を用いて超音波装置

（15 分間）により試料フィルターから対象成分を抽出した。抽出液をろ過し、N2 気流下で溶媒を除去後、シリル化剤

（BSTFA+10 ％ TMCS）を含むジクロロメタン：ヘキサン（1：1）混合溶媒を加え、70 ℃で 2 時間加熱して対象成分を

シリル化した。上記混合溶媒で希釈後、GC/MS（Agilent 6890/5973）により、DB-5MS（60 m，0.25 mmID，0.25 μm）

のカラムを用いて scan 法で対象成分を測定した。

2．2．6．2　結果と考察

　無極性有機成分のうち、C25 n-alkane、17α(H),21β(H)-hopane、BaP の経時変化を図 22 に示す。これらの成分は、概

ね九段で高く、加須と前橋は近いレベルであった。C25 n-alkane と 17α(H),21β(H)-hopane の経時変化は良く似ており、

九段で高く、加須はやや前橋より高かった。また、昼間に夜間よりも顕著に高くなった。このことから、C25 n-alkane

と 17α(H),21β(H)-hopane の主要発生源が同じ（例えば自動車）であることが示唆される。一方、BaP の経時変化は 

C25 n-alkane や 17α(H),21β(H)-hopane とは少し異なる。また、概して九段で高いが、前橋より加須が高い日もあれば、

前橋で最高濃度が観測された日（7 月 29 日昼・夜）もある。このことから、PAHs には他の発生源の寄与も一定程度以

上寄与していると考えられる。なお、PAHs 成分の濃度変動の傾向は互いに似ており、oxy-PAHs も各成分の濃度変動

の傾向は似ていた。Nitro-PAHs は大半が不検出であり、最も検出率が高かった 2-Nitrofluoranthene でも、測定日の半

数弱で検出されたのみであった。

　図 23 には 9,10-Anthraquinone と Anthracene との濃度比の経時変化を示す。Anthracene は 9,10-Anthraquinone を

生成する可能性があるため19）、もしこの生成が 9,10-Anthraquinone の濃度に対して強く関与しているのであれば、日

中に 9,10-Anthraquinone/Anthracene 比が上昇するなどの傾向が見られると考えられる。しかし、実際にはそのよう
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な日内変動は見られなかった。また、仮に、都心から

の輸送中に 9,10-Anthraquinone が生成されるとする

と、九段よりも加須や前橋で 9,10-Anthraquinone が高

濃度になる可能性があるが、前橋で最も高濃度になっ

たケースもあるが（7 月 23 日昼・夜、7 月 28 日夜）、注

目日（7 月 22 日、27 日、30 日、31 日の昼間）では必

ずしも前橋で高濃度となってはいない。これらのこと

から、oxy-PAHs を大気中での光化学反応の指標に用

いて動態解析に用いることは難しいと思われた。また、

2-NitrofluorantheneとFluorantheneの比をとったところ、

九段より前橋で高濃度となった日はなかった。

　図 24 には PAH 類の組成を 7 月 22 日昼と 7 月 31 日

昼を例に示す。両日とも、また 3 地点とも組成は似てい

た。PAH 類の濃度は概して九段で高いが、加須と前橋

の濃度の大小は日によって異なる。

　n- アルカンの組成は興味深い（図 25）。7 月 22 日

昼において、主に化石燃焼起源と思われる C25 以下の 

n- アルカンの濃度は加須で高く、九段と前橋は同程度

であった。一方、C27、C29、C31 の n- アルカンは前橋で

最大となっており、特に C27 n- アルカンが前橋で顕著に

高くなっている。こういった奇数アルカンの優位性は、

植物の影響が大きいことを示している。森林地帯に近

い前橋で、植物の影響が強く表れていることは妥当な

ことだと思われる。7 月 31 日昼の n- アルカンの組成は

7 月 22 日昼とはやや異なる。C22 以上は九段が高いが、

C21 以下は加須が高い。C27 は前橋で最高濃度が観測され

ている。

　図 26 にホパンとステランの組成を示す。ホパンと

ステランの組成は日による変動が少なく、九段で高く、

加須と前橋は同レベルであった。

　極性有機成分については、C3 ～ C9 ジカルボン酸の

なかでは、マロン酸（C3）が最も濃度が高く（4 ～ 103 

ng/m3）、次いでコハク酸（C4）（2 ～ 56ng/m3）であった。

7 月 26 日～ 31 日における OC およびマロン酸、ピノン

酸、レボグルコサンの濃度を図 27 に示す。OC 濃度は

夜間よりも日中に高くなる傾向が見られた。28 日は九

段でのみ OC が高かった。マロン酸およびピノン酸の濃度変動は、日中に高い値を示す傾向が見られており、OC の変

動と比較的一致していた。また O3 濃度（図 19）とも関連が見られ、いずれの成分も日中の光化学反応によって濃度が

上昇したことが示唆される。マロン酸は 3 地点とも概ね同様の変動を示しているが、7 月 26、27、31 日など前橋で高

濃度となることが多かったことから、関東内陸では有機粒子の酸化が進行しているものと推察される。ピノン酸濃度に

ついては、九段＞前橋＞加須と地点差が見られた。28 日には九段で最も高い濃度が観測された。このとき九段では O3

濃度が 100 ppb の高い値となっており（図 19）、BSOA 生成が盛んであったと推察される。一方で 30 日など、郊外地

図 22	 C25 n -alkane, 17α(H), 21β(H)-hopane, BaP の経時変化

図 23　9,10-Anthraquinone と Anthracene との濃度比の経時変化
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点の前橋でも O3 濃度が高くなっているにも関わらず、ピ

ノン酸濃度は都市地点の九段の方が高い値を示す日が見ら

れた。この要因については現時点で明らかではないが、地

点近傍における前駆物質の発生源の分布状況が影響してい

る可能性が考えられる。

　レボグルコサン濃度については、3 地点の中では加須が

最も高かった。SOA マーカーに見られたような昼夜別の

違いは見られなかった。同じ郊外地点の前橋とは挙動が異

なっており、バイオマス燃焼による局地的な汚染の違いが

反映されているものと考えられる。都市地点の九段では 3

地点の中では最も低い濃度で推移していた。

　図 28 に OC とマロン酸およびピノン酸の相関図を示す。

九段、加須、前橋における相関係数は、マロン酸でそれぞ

れ 0.66、0.57、0.91、ピノン酸で 0.80、0.77、0.87 といず

れも強い正の相関が得られた。このことから、夏季では

OC の増加要因として SOA 生成が大きく影響していると

考えられる。ピノン酸とも相関が見られたことは、BSOA

の寄与も示唆する。一方で、レボグルコサンと OC には相

関がみられなかった。夏季においてはバイオマス燃焼由来の粒子は存在するものの、OC 増加の支配的な要因ではない

と考えられた。

2．2．7 大気中で捕集された粒子の毒性評価

　疫学的調査により大気中微小粒子状物質が循環器や呼吸器疾患の発症や死亡率と相関することが示されている。大気

中微小粒子状物質は元素状炭素の他に有機炭化水素、硫酸塩、硝酸塩、重金属などによって構成されており、これらの

図 24　PAH 類の組成（7 月 22 日昼，7 月 31 日昼） 図 25　n- アルカンの組成
（7 月 22 日昼，7 月 31 日昼）

図 26	 ホパン・ステランの組成
 （7 月 22 日昼，7 月 31 日昼）
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物質によって誘導される酸化ストレスが呼吸器・循環器

系疾患を引き起こすと考えられている20）。一方、粒子状

物質の主要成分で VOC から光化学酸化反応などで生成

する SOA の健康影響に関する知見は少ない。そこで夏

季の関東地方における PM2.5 中の SOA のエイジングに

伴う組成や酸化度変化と毒性の関係についてあきらか

にするために、捕集した PM2.5 から抽出した水溶性抽出

物を培養細胞に曝露して、転写因子 Nrf2 によって誘導

される酸化ストレス応答酵素である HO-1 遺伝子の発現

増加を指標として毒性評価を行った。

2．2．7．1　細胞培養と測定

　テフロンフィルターに採取した PM2.5 試料に粒子重

量で 1 mg/ml になるように純水を加えて、4 ℃で 15 分

間超音波処理を行った後、0.22 μm フィルター沪過し

て PM2.5 水溶性抽出物を得た。対照物質として金属塩、

ジカルボン酸、ジアルデヒド等の水溶液を作製した。

実験にはラット由来不死化肺胞上皮株細胞（SV40-T2 

cell）を用いた。細胞をプラスチックディッシュに播種

し、10 ％牛胎児血清入り DMEM 培地で 24 時間培養の

後に実験に供した。PM2.5 水溶性抽出物を加えた後に浸

透圧を調整した DMEM 培地中で 24 時間培養した細胞

は Cell Counting Kit-8（DOJINDO）を用いて細胞障害

の指標となる細胞生存率を求めた。また、試料の粒子

重量で 50 および 100 μg/ml PM2.5 水溶性抽出物を加え

た培地を 3 時間曝露した細胞から RNA を抽出し、リア

ルタイム RT-PCR 法により HO-1 と炎症性ケモカイン

（CXCL-1）遺伝子発現を測定して比較 Ct 法で相対定量

評価した。活性酸素発生の測定は、細胞透過性の活性

図 27	 (a )OC, (b )Ma lon ic ac id , (c )P inon ic ac id , (d )
Levoglucosan 濃度の経時変化

 (D: daytime, N: nighttime)

図 28　OC と malonic acid, pinonic acid との関係
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酸素プローブ CM-H2DCFDA を細胞に取り込ませた後に PM2.5 水溶性抽出物を 1 時間曝露した細胞からの活性酸素発生

量を蛍光強度で測定した。

2．2．7．2　結果と考察

　PM2.5 は金属や有機化学物質を含むが、夏季観測捕集粒子では硝酸塩やジカルボン酸などの酸化生成物等が増加して

おり、100 μg/ml の PM2.5 水溶性抽出物は pH4.2 から pH5.3 の弱酸性を示し、pH 変化はわずかであるが東京都九段、

埼玉県加須、群馬県前橋の順で pH が低くなる傾向が認められたことから、内陸輸送過程で光化学酸化反応物がエイジ

ングしている可能性があった。しかしながら SOA 生成の日変動に伴う昼夜のパターンは見られなかった。図 29 に九

段、加須、前橋の PM2.5 大気中濃度あたりに換算した相対的な HO-1 遺伝子の誘導率を示す。PM2.5 水溶性抽出物曝露に

より HO-1 遺伝子発現が増加し、この HO-1 遺伝子発現は抗酸化剤である N- アセチルシステインの添加により抑制さ

れた。しかしながら、SOA 生成の昼夜のパターンと内陸輸送に伴うと考えられる変化は認められなかった。100 μg/

ml の PM2.5 水溶性抽出物曝露による細胞生存率の顕著な低下も認められなかった。この酸化ストレスは、PM2.5 曝露に

より細胞内で発生する活性酸素により誘導されることから、活性酸素発生量を測定した。細胞からの活性酸素の発生は

曝露により増加したが、日変動に伴う昼夜のパターンは認められず、HO-1 遺伝子の発現増加とも一致しなかった（図

30）。また、PM2.5 は転写因子の NFκB を活性化して、炎症などに関与するサイトカインやケモカインを誘導すること

から、PM2.5 水溶性抽出物曝露による CXCL-1 遺伝子の

発現を測定した。曝露による増加は認められたものの、

HO-1 遺伝子の発現増加の傾向とは一致しなかった。

　PM2.5 水溶性抽出物中には金属、硝酸塩、硫酸塩、ジ

カルボン酸等が含まれることから、これらの成分の酸

化ストレス誘導への寄与について検討をおこなった。

Ni、Zn、Cu、Pb などの金属で HO-1 遺伝子発現が誘

導され、特に Ni や Zn で顕著であったことから、PM2.5

中のこれら金属成分が酸化ストレス誘導に寄与してい

る可能性が示唆された。PM2.5 中に多量に存在する硝酸

塩や硫酸塩の曝露による細胞への酸化ストレス誘導や

細胞生存率への影響はごく低かった。また、光化学酸

化反応で初期に生成するジアルデヒドであるグリオキ

サールやメチルグリオキサールは、低濃度で HO-1 遺伝

子発現を顕著に誘導し、細胞生存率を低下させた。一

方、より酸化の進んだシュウ酸、マロン酸、コハク酸

などのジカルボン酸の曝露では細胞毒性は弱く、低い

HO-1 遺伝子発現しか示さなかった（図 31）。グリオキ

サールなどのジアルデヒドは、光化学酸化反応だけで

なく、広く有機物の酸化反応によって生成し、生体内

で代謝過程においても産生される糖化最終産物の生成

の中間代謝物である。吸入曝露により眼や呼吸器など

の粘膜や皮膚に刺激性があり、タンパク、核酸、脂質

などとも反応性が高く、遺伝毒性も示す。しかしなが

ら、反応性が高いために大気中では速やかに酸化され

るため、PM2.5 中での寄与は低いと推測される。さらに

光化学反応により生成するシュウ酸などのジカルボン 図 31　ジカルボン酸等を曝露した細胞の遺伝子発現誘導

図 30	 100µg/ml の PM2.5 水溶性抽出物曝露細胞からの活性酸素
発生量変化

図 29　大気 1 m3 あたり HO-1 誘導増加量変化



─ 29 ─

酸は無視できない量存在する。酸化ストレス誘導は低いが眼や呼吸

器などの粘膜に刺激性があり、Ca や Zn などの二価金属と反応して

さらに刺激性が強い不溶性の錯体を形成する。さらに、夏季観測捕

集粒子 PM2.5 中のシュウ酸濃度と PM2.5 水溶性抽出物曝露による酸

化ストレス誘導増加は良く相関した（図 32）。このことは、シュウ

酸が生成する条件下において生成される SOA が高い酸化ストレス

誘導を持つ有機化合物を多く含んでいる可能性を示唆するものであ

る。

　以上の結果から、夏季観測捕集粒子 PM2.5 は SOA を多く含むも

のの、酸化ストレス誘導や細胞生存率への影響は比較的低いことか

ら、SOA のエイジングが細胞毒性影響を増加させるとは限らない

ことが示された。酸化ストレスが PM2.5 中の有機酸化物そのものより金属などにより誘導されたことは、循環器系疾患

発症リスクと Cu や Ni などの金属濃度との相関が高い疫学知見21, 22）と一致していることから興味深い。酸化ストレスを

指標とした場合には SOA 中のジカルボン酸などの酸化物は影響が低いが、刺激性があることから毒性を示す健康に影

響を及ぼす物質である。また、人為起源 VOC（AVOC）と生物起源 VOC（BVOC）の SOA への寄与率も細胞毒性に影

響を与える可能性がある。今回、PM2.5 中の水溶性の低い PAHs 等については水溶性抽出物の曝露では検討できていな

い。PAH ニトロ化物等の曝露は細胞の酸化ストレス誘導や細胞毒性がより強いことも推測されることから、今後 SOA

の評価に有効な指標と曝露法の検討が必要である。
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2．3 排出インベントリの改良

2．3．1 農作物残渣の屋外焼却（野焼き）による粒子の排出係数と化学組成

2．3．1．1　はじめに

　工場や自動車排ガス等への対策が進んだ結果、大気は年々きれいになってきた。しかし、大気中の微小粒子（粒径 2.5 

μm 以下の粒子：PM2.5）は、2009 年に環境基準が設定されたものの、環境基準達成率は 32 ％と低く（2010 年度、一般 

局）1）、その起源や環境動態の解明が急務である。PM2.5 は各種の発生源から排出されるが、近年では稲わらなど農作物

残渣の屋外焼却（野焼き）により排出される粒子が PM2.5 濃度の 2 ～ 55 ％を占めるなど、無視できない寄与をもつと

推定されている2-4）。野焼きによる粒子の排出係数は残渣の種類や実験条件（含水率や着火位置等）によって変わるため5）、

野焼きの影響を正確に把握するためには、日本の実態にあった残渣や実験条件での排出係数・組成の情報が必要である。

しかし、我が国での測定例は少なく6）、国内の排出量推計7,  8）にも海外で測定された排出係数（AP42 5））が用いられてい
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る。そこで我々は、国内産の農作物残渣を焼却し、発生する粒子の量と組成を明らかにすることを目的とした。

2．3．1．2　方法

　野焼き実験はつくば市にある農業環境技術研究所の畑地で行った。対象とした農業残渣は、岡山県児島湾干拓地産の

稲藁・籾殻・大麦藁と北海道芽室町産の小麦藁である。ステンレス製 0.3 m3 チャンバーをかぶせた土壌表面に自然乾

燥させた残渣 200 g（籾殻は 100 g）を敷き、チャンバー内に屋外空気を流量 2 ～ 6 m3/min で供給し、風下側に着火し

た。チャンバー上部から出たダクトにステンレス管（15 mm φ）を接続し、2 台のインパクター（AN-200、東京ダイレッ

ク、28.3 L/min）で粒径別（＞ 7.0 μm、2.1 ～ 7.0 μm、＜ 2.1 μm）に試料を採取した。ただし藁の場合には粒子濃度

が高いため、希釈器（DEKATI, DI-1000）を用いて、フィルターで粒子を除いた屋外大気により 9.0 ± 0.2 倍に希釈し

てサンプリングした。インパクターのうち、1 台の捕集材には石英繊維フィルターを用い、秤量による粒子質量、光学

補正 ･ 熱分離炭素分析計による炭素成分（元素状炭素 EC、有機炭素 OC、全炭素 TC）の測定を行った9）。もう 1 台の

捕集材にはポリカーボネートフィルタ（バックアップフィルタはテフロンフィルター）を用い、秤量、PIXE 法による

元素分析、イオンクロマトグラフィによるイオン分析を行った10）。

2．3．1．3　結果と考察

　石英フィルター試料において、藁の場合、粒子総質量の 90 ％以上を粒径 2.1 μm 以下の粒子（PM2.1）が占めた。籾

殻では PM2.1 が 75 ％を占め、粒径 2.1 ～ 7.0 μm の粒子が 24 ％を占めた。藁は火炎をあげて短時間（2 ～ 37 分間）で

燃えつき、排気中 PM2.1 濃度は 25 ～ 94 mg/m3 であった。籾殻は火炎を出さずゆっくり（30 ～ 85 分間）燃え、排気中

PM2.1 濃度は 1.7 ～ 3.8 mg/m3 であった。

　図 33 に PM2.1 の成分別排出係数を示す。測定した成分の総量は粒子質量の 63 ～ 92 ％であった。どの残渣の場合も

炭素成分（主に OC）が最も高濃度であった。ただし、小麦藁と籾殻では炭素成分が支配的なのに対して、稲藁と大麦

藁ではイオンの比率が相対的に高かった。EC/TC 比は藁が 5.3 ～ 32 ％、籾殻が 1.2 ～ 5.1 ％であり、炭化しやすい OC

が TC の比較的大きな割合（6.1 ～ 16 ％）を占めた。野焼きの指標としてよく用いられる K＋の粒子中濃度は 0.54 ～

19 ％（平均 6.3 ％）と残渣の種類によって大きく異なった。他のイオン・元素としては、Cl－、NH4
＋、Si の排出係数

が高かった。このように残渣の種類や産地によって粒子の組成

が大きく異なることが明らかになった。

　PM2.1 の排出係数は残渣の種類・産地によって最大 7 倍程度

異なることがわかった（図 33）。同じ残渣・実験条件であれば

再現性は比較的良好であった。例えば稲藁の PM2.1 排出係数は

風量を変えても 2.66 ± 0.49 g/kg（n ＝ 4）であり変動係数は

18 ％であった。一方、残渣の含水率を約 20 ％に高めると排出

係数は増加し、稲藁では 3.2 倍になった。このように、PM2.1

排出係数は実験条件によって変わるが、稲藁と小麦藁に関する

AP42 の報告値は本実験値の範囲内であった。よって、これら

の残渣について AP42 の値を日本で用いても大きな問題はない

と思われる。一方、本実験による大麦藁の排出係数は AP42 の

値の半分程度であった。よって、残渣の種類や産地、燃焼条件

によって排出係数や組成が大きく変わり得ることは排出インベ

ントリにおいて考慮すべきと思われる。
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　本研究は農林水産省プロジェクト研究「農業分野における温

図 33	 野焼き排出微小粒子（PM2.1）の主要成分の排出係
数

 （含水率約 10 ％，風量 4 m3/min．DM: 乾燥させ
た農作物残渣．イオンと元素の両方で測定した成
分はイオンとしての存在量を元素分析値から減
算）
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2．3．2 直噴ガソリン車からの粒子排出

2．3．2．1　はじめに

　乗用車の低燃費化は、地球温暖化対策として急務の課題であり、低燃費のハイブリッド車やディーゼル乗用車等がこ

れまで市場に投入されてきた。しかし、これらの車両は一般的なガソリン車に比べて車両価格が高く、大量に普及させ

ることは難しい状況にあった。そのため、ガソリン車の低燃費化についても研究開発が進められ、ハイブリッド車と同

等の燃費性能を示す筒内直接燃料噴射式のガソリン車（直噴ガソリン車）が、近年、欧州の市場に投入され始めた。直

噴ガソリン車は、日本でも急速に普及しはじめ、2012 年には日本のメーカーから発売された主な新型エンジンの約 4

割に採用されている11）。

　直噴ガソリン車は、良好な燃費性能を示す一方、従来のガソリン車（ポート噴射ガソリン車）では問題視されなかっ

た粒子状物質（PM）の排出が確認された12）。日本では自動車から排出される粒子個数についての規制はないが、欧州

では直噴ガソリン車に対する粒子個数の排出規制が 2014 年に開始された。

　直噴ガソリン車からの PM の排出については、欧州での粒子規制に対応した研究は行われてきたが、大気環境への影

響や毒性を考えるうえで重要な化学組成に関する研究や、粒子の排出抑制策を検討する際に欠かせない粒子の起源に関

する研究はあまり報告されていなかった。

　このような状況をふまえ、市場に投入され始めた最近の直噴ガソリン車を対象に、PM の排出量や粒径分布、化学組

成等を明らかにすることを目的に研究を進めた。また、化学組成に基づき粒子の起源（ガソリン燃料、エンジンオイル、

他）についても考察した。

2．3．2．2　方法

　2011 年式の直噴ガソリン乗用車 2 台（国内及び欧州メーカー製各 1 台）と、比較のため 2007 年式ポート噴射ガソリ

ン車（国産直噴ガソリン車と同じ車種）の計 3 台を対象とした（表 5）。排出ガス試験は、国立環境研究所低公害車実

験施設を用いて、都市内の加減速走行を模擬した走行条件である公定法の JC08 モードを中心に試験、解析を行った。

具体的には、（1）排出される微小粒子の個数と粒径分布の測定、（2）粒子重量の計測、（3）化学組成（炭素成分、元素、

イオン、有機成分）の分析を行うとともに、（4）国産直噴ガソリン車については粒径別に捕集と組成分析を行い粒子の

起源を考察した13-16）。

表 5　対象車両の諸元
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2．3．2．3　結果と考察

　ガソリン乗用車 3 車種を対象とした粒子個数と粒径

分布の測定、及び粒径 2.5 μm 以下の微小粒子（PM2.5）

試料の測定・分析の結果、以下のことが明らかとなった。

（1）国産直噴ガソリン車からの粒子個数の排出係数は、

ポート噴射ガソリン車の 10 倍以上であった（図 34）。

欧州産直噴ガソリン車は、国産直噴ガソリン車の約 5

倍とさらに排出個数が多くなっていた。参考までに、

粒子個数の排出係数を欧州の規制値と比較すると、

直噴ガソリン車（国産及び欧州産）は、2017 年実施

予定の規制値を上回っており、欧州産直噴ガソリン

車は 2014 年実施予定の規制値に近い値であった。な

お、どの車両も、ディーゼル車の場合に問題視され

ていた粒径 30 nm 付近の、いわゆる「ナノ粒子」の

排出は少ないことが確認された。

（2）粒子重量の排出係数についても、直噴ガソリン車（国

産車、欧州産車）はポート噴射ガソリン車より多い

が、希薄燃焼方式の直噴ガソリン乗用車に対する国 

内規制値よりは低い値であった（図 35）。なお、排気

後処理装置のないディーゼル乗用車は、粒子重量も

個数も欧州規制値（ガソリン車、2014 年～）を上回

るが、微粒子捕集フィルタ（DPF）付ディーゼル乗

用車では粒子重量も個数も欧州規制値（ガソリン車、

2017 年～）を下回っている。

（3）粒子の主成分は元素状炭素（いわゆるスス）であり、

国産ポート噴射ガソリン車では粒子重量の約 7 割、国

産直噴ガソリン車では約 8 割、欧州産直噴ガソリン車

では約 9 割以上を元素状炭素が占めた（図 36）。

（4）国産直噴ガソリン車からの排出粒子を粒径別に分析

した結果、粒子中の有機炭素（炭化水素）や元素に対

して、エンジンオイルの寄与は10～30％程度であり、

大半はガソリン燃料（未燃または燃焼生成物・熱分解

物）起源と推定された。よって、粒子の主成分である

元素状炭素に対してもガソリン燃料の寄与が大きい

と推測される。

2．3．2．4　まとめと今後の課題

　直噴ガソリン車から排出される粒子は元素状炭素が

主体であることが明らかになり、その主な起源は燃料
図 36	 直噴ガソリン車とポート噴射ガソリン車の（a）粒子質量

の排出係数と（b）化学組成

図 34	 直噴ガソリン車とポート噴射ガソリン車の粒子個数の排
出係数

 （ただし、計測条件が異なるために欧州規制値は参考程度
の意味しかない）

図 35	 直噴ガソリン車、ポート噴射ガソリン車、ディーゼル車
からの粒子個数・粒子重量の排出係数
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であるガソリンからと推察された。よって、燃料起源の元素状炭素をいかに減らすかという視点で対策を講じることが

排出粒子の削減に重要と言える。我々は、環境影響を未然に防止する観点から、様々な車両や運転条件、環境条件、燃

料での排出実態の把握、環境影響や健康影響の評価、排出抑制対策等に関する研究や取り組みが重要だと考えている。

さらに、ガソリン車やディーゼル車から大気中に直接粒子の状態で排出される物質だけでなく、ガスの状態で排出され

た後、化学反応によって粒子化する二次生成粒子についても、最新の知見に基づいた環境影響の評価、より精度の高い

排出インベントリの作成に向けて研究を進めていく予定である。
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2．3．3 時刻別活動量推計手法の開発－火力発電所における時刻別排出量比の推計

2．3．3．1 はじめに

　大気汚染物質の分布予測のため化学輸送モデルによる解析が広く用いられている。メソスケール領域（都市域から国

域程度の領域）における精緻な化学輸送モデル構築のためには、1 時間単位に細密化された排出インベントリを用いる

ことが有用である。

　JEI-DB17）に代表される排出インベントリの作成において、一定期間（1 年あるいは 1 カ月単位）で集計された社会統

計や経済統計を利用して一定期間の総排出量を推定し、1 時間単位の排出量を推定するために適切な排出量比を用いて

配分することが一般的である。しかしながら、季節や地理的特性などの外的要因を考慮しない集計値を一律に外挿して

いる（以後の図 38 中の「JEI-DB」を参照）ことが多く、実際の活動量の分布を反映しているのか改善の余地が残され

ていると考えられる。

　本章では、火力発電所の稼働量を事例として、より正確に時刻別活動量比（時刻別排出量比）を推計するための知見

を報告する。

2．3．3．2　分析対象

（1）火力発電所は、JEI-DB によると PM 排出量寄与率が高いこと

（2）1 時間毎の需給電力量データが公開されていること18）

（3）需給電力量に占める火力発電相当分が推測できること19）

　から、時間別排出量比推計の事例として東京電力操業火力発電所の稼働量を対象とした。

2．3．3．3　需給電力量が既知の場合

　発電方式別の需給電力が図 37 に示すような構成であ

ることを前提に、発電方式別に稼働量の変動を考える。

火力発電（ガス、石油、石炭）のうちガス火力および石

油火力では稼働量が変動するとみなし時刻別排出量比を

推計した（石炭火力は稼働量が一定とみなすので推計し

ない）。

（1）方法

　ア）東京電力「過去の電力使用実績」18）から需給電力

量の 1 時間値を取得した。

　イ）資源エネルギー庁「電力調査統計」20）の「2-（5）

発受電実績（一般電気事業者）」から汽力方式など発 図 37　1 日の需給電力の電源構成3）
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電方式別の月別供給力（自社発電を含む）を、「4-（1）汽力発電（一般電気事業者）」から石炭火力の月別発電量を

以下の式で算出した（表 6）。

　　　月別発電量＝石炭消費量（渇炭）×発熱熱量（渇炭）×熱効率 0.45

　ウ）ガス火力および石油火力による発電量は、汽力方式の発電量と石炭火力の発電量の差分から算出した（表 6 の「汽

力火力（石炭以外）」、「汽力火力（石炭）」）。

　エ）ウ）で算出した汽力発電（石炭）、原子力、時流式（流れ込み式）水力、他社受電を時間変動しないベース供給

力とみなし、発電量の 1 時間値を算出した（表 6 の右列）。揚水発電などは発電量が小さいため考慮しなかった。

　オ）ア）と エ）の差分をガス火力および石炭火力発電の稼働量比とし、1 時間単位排出量比とした。

（2）結果と考察

　算出された 2010 年の 1 時間単位排出量比（年間排出量を 1 とした場合）の 9 月分を図 38 に示した。従来値である

JEI-DB と比較して火力発電の稼働状況を反映した値が算出されたと考えられる。1 日の 24 時間変動に着目すると、経

済活動が盛んで、かつ、高温のためエアコンの稼働量が高くなる日中では火力発電所の稼働量も高く見積もられた。日

変動に着目すると、9 月初頭では残暑の影響でエアコンの稼働量が高く、従来値に比べ火力発電所の稼働量も高い。9

月末では暑さがやわらいだ影響でエアコンの稼働量が低く、従来値に比べ火力発電所の稼働量も低い。

2．3．3．4　需給電力量が未知の場合

（1）方法

　ア）以下に示す線形重回帰分析を行い、回帰係数を求めた。

　　　従属変数：東京電力需給電力量の 1 時間値18）

　　　説明変数（表 7）：不快指数（東京）、曜日・祝祭日、時刻に対応する｛0,1｝値

図 38　ガス火力および石炭火力発電による 1 時間単位の排出量比
 （年間排出量を 1 とした値、東京電力、2010 年 9 月）

表 6　発電方式と燃料種別による電力内訳 20）

（東京電力　2010 年 9 月）　　　
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　　　回帰モデル：線形重回帰

　　　変数選択：ステップワイズ法（有意水準 10 ％）、変数増減法

　　　学習期間：2008 年 1 月 1 日 0 時～ 2009 年 12 月 31 日 23 時（JST）

　　　予測検証期間：2010 年 1 月 1 日 0 時～ 2010 年 12 月 31 日 23 時（JST）

　イ）ア）で推計した回帰係数を用いて、予測検証期間における電力需給量の 1 時間値を推計した。

　　　

　ウ）適合度合の評価のために、決定係数 R2 の他に、

　　　

表 7　説明変数と需給電力量に対応する要因

図 39　回帰係数
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を定義して、学習期間と予測検証期間に対して検証した（交差検定）。

　エ）2.3.3.3 の方法を用いて時刻別排出量比を推計した。

（2）結果と考察

　ア）図 39 に算出された回帰係数を示した。説明変数を｛0, 1｝とした回帰係数は従属変数（需給電力量の 1 時間値）

を増減させる数量である。各説明変数間の交絡が小さいと考えれば説明変数が 1 のときに及ぼす影響の大きさを表

すとみなせる。曜日・祝祭日により経済活動量に対応する需給電力量に及ぼす影響の大きさの違いが認められた。

同様に、休日・平日別の 24 時間により電力を消費する工場の稼働量や人の行動に対応する違いが認められた。不

快指数（高いと暑く、低いと寒い）からエアコンの稼働量に対応する違いが認められた。

　イ）図 40 に、推計された需給電力量の 1 時値（推定値）と実績値の 9 月分を示した。

　ウ）回帰モデルの適合度合は、

　　　学習期間では、決定係数 R2 ＝ 0.924、再現率＝ 0.958

　　　予測検証期間では、決定係数 R2 ＝ 0.931、再現率＝ 0.958

　　だった。学習期間と比較して予測検証期間の適合度合が下がっておらず、十分な精度で再現性のあるモデルが構築

されたと言える。モデル構築のための十分なデータがあれば、線形重回帰分析は時刻別排出量比の算出に有用で

あることが確認されたと言える。

　エ）2.3.3.3 と重複するので省略する。

2．3．3．5　まとめと展望

　2.3.3.3 で例示したように十分な社会・経済統計があり、2.3.3.4 で例示したように十分な過去分稼働量データがあれば、

将来期間に対して時刻要因や気象要因に依存する稼働量を推計し、排出インベントリの構築に有用な値を推計できるこ

とが認められた。火力発電所のほか、気象要因に依存する溶剤蒸発量、肥料施肥による NH3 の発生量、自動車のエバ

ポ排出量などでも、排出量比の推計に適用可能と考えられる。その他、より多くのセクターに適用することで、排出イ

ンベントリ一式の精度向上が見込まれる。

　本手法により作成された排出インベントリは、データが欠損している期間のほか、主に将来期間に対しての適用が想

定される。将来期間の気象や社会・経済状況に対応して排出量が変動する“動的な排出インベントリ”として、大気汚

染物質予報システムに利用され予報精度の向上に寄与すると期待される。

2．3．4 大気汚染物質排出量推計システムの開発

　本研究所では過年度から、自動車と石油業界の共同研究プログラム JCAP（Japan Clean Air Program）および、そ

の後継の JATOP（Japan Auto Oil Program）と共同で、化学輸送モデルへの入力値を出力する排出量推計システム

G-BEAMS21）の開発を行ってきた。現在、G-BEAMS を用いて推計された排出インベントリ「JEI-DB」は、一般に公開

図 40　重回帰モデルによる推測値と実績値（2010 年 9 月）
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され、自治体や化学輸送モデルを扱う研究者に広く使用されている。排出インベントリは多岐にわたる数多くの発生源

を網羅する必要があることから、今後、排出インベントリの改良を進める上で、排出量推計システム G-BEAMS のユー

ザを増やし、自治体や産業界等を含む多くの関係者からの情報を集約していく必要があると考えられる。しかしなが

ら、現行システムはデータ構造の把握や操作方法にユーザの負担が多く、新規ユーザの参入に障害となっている。

　このような背景を踏まえ、G-BEAMSの設計思想である①推計手法の透明化、②推計条件の再現性確保を踏襲する「大

気汚染物質排出量推計システム」の開発を行っている。多くのユーザが利用可能となるように、G-BEAMS で十分でな

い①データ入力の簡素化、②適切なログ出力、③エラーメッセージ出力、④再現計算の簡素化、⑤集計計算の自動化、

⑥タスクの自動実行を実装している。

　また、ユーザのシステム導入時費用を抑えるため、GUI にはフリーソフト (Apache) で動作する Web 画面を、デー

タベースサーバにはフリーソフトの MySQL を採用した。次年度以降、UNIX 上の化学輸送モデルによる解析と連動さ

せることも想定したシステム構築を目指している。
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2．4 数値モデルを用いた SOA 濃度計算

2．4．1 はじめに

　PM2.5 の中でも、有機エアロゾル（OA）は発生源や組成、化学生成・粒子変質過程などに未解明な点が多く、大気シ

ミュレーションモデル（化学輸送モデル、CTM）で適切に再現することが困難である。OA の計算精度を向上させるた

め、近年様々な OA モデルが開発されて、CTM 計算に活用されている。本研究課題においてはチャンバー実験や実大

気における OA の動態を再現するモデルを構築することを目的に、OA モデルの計算性能や特性を評価した。2.4.2 項で

はモデル性能の初期評価を目的として、複数の OA モデルをボックスモデル上で計算して、その計算結果を観測結果と

比較した。2.4.3 項ではチャンバー実験を基に、2.4.4 項では大気観測データを基に現在の OA モデルの計算性能を評価

した。

2．4．2 OA モデルの相互比較

　本研究では 5 種のモデル（表 8）を相互比較して、それらの計算精度を評価した。化学反応モジュールの大きな違い

として、SAPRC99（Statewide Air Pollution Research Center version 99）と CACM（Caltech Atmospheric Chemistry 

Mechanism）では多種の揮発性有機化合物（VOC）をサロゲート、或いはアグリゲートさせてグルーピングしている

のに対して、MCM（Master Chemical Mechanism）では一次排出物質・二次生成物質とも多数の VOC をグルーピン

表 8　本研究で利用したモデル
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グせずに計算していることが挙げられる。また、揮発性基底関数（volatility basis-set, VBS）モデルでは、一次 OA（POA）

の蒸発を考慮するため、揮発性の低い VOC（SVOC と IVOC）として排出させていること、及び酸化生成物のエイジ

ング反応を計算していることが特徴であり、一次排出される SVOC と IVOC、及び VOC からの酸化生成物は飽和濃度
C*（0.01-106 μg m－ 3 の範囲）ごとにグルーピングされている。また MCM では、Estimation Program Interface-Suite 

（EPI-Suite）を用いて計算された飽和蒸気圧を基にガス粒子分配を計算しており、Johnson ら1）にならって、飽和蒸気

圧を 500 分の 1 に補正した計算を標準計算とした。これらの OA モデルを含む 0 次元ボックスモデル（対象領域：東京

都中心部の 30 × 30km2 グリッド）を用いて、2004 年 7 月 22 日 -8 月 14 日の期間における化学過程・エアロゾル過程・

バックグランド空気塊との交換を計算した。排出された物質は境界層高度内で均一に混合すると仮定し、気象要素は観

測値を用いた。排出量データは EAGrid2000（East Asia Grid basis Emissions Inventory）を利用し、VOC の成分プロファ

イルは JATOP（Japan Auto-Oil Program）の自動車データと環境省の蒸発発生源データなどを用いた。

　SAPRC99-VBS では、不揮発性の POA は与えず、SVOC・IVOC の発生源プロファイルは、Tsimpidi ら2）の設定にならっ

た。比較対象データには、2004 年夏季に東大先端研キャンパス（東京都目黒区）でエアロゾル質量分析計などを用い

て測定されたデータを用いた。

図 42　SOA/Ox 比の計算設定・入力データとの関係

図 41	 2004 年夏季の東京における SOA と Ox（=O3+NO2）の濃度（左）および生成速度（右）の実測値とモデ
ル計算値
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　各モデルは、O3・窒素酸化物・OH ラジカル・VOC など気相成分の実測値を平均的に再現しており、またモデル

間の差も比較的小さかった。それに対して、二次 OA（SOA）濃度の計算結果はモデルごとに大きくばらついていた。

SOA と Ox(O3+NO2) の比を指標として観測値とモデル計算結果を比較したところ、VBS モデルは実測値を比較的良く

再現していたが、他のモデルは実測値を顕著に過小評価していた（図 41）。特に MCM で計算される SOA 濃度は他の

モデルと比べて顕著に低いことから、今回の計算システムでは粒子相反応など重要な SOA 生成過程が抜けている可能

性が示唆される（収率モデルでは、室内実験より収率を求めているので、これらの過程の一部は間接的に考慮されてい

る）。他モデルと比べて SAPRC99-VBS で計算される SOA 濃度が高い理由は主にエイジング反応の寄与であることから、

人為起源 VOC（AVOC）の酸化生成物のエイジングが SOA 生成に大きな寄与を持つ可能性が示唆された。

　なお、図 42 に示した通り、VBS で計算される SOA・POA 濃度は、SVOC のエイジング速度や排出プロファイルな

どの設定によって大きく変化する。そのため、これらの設定の精緻化・検証が重要な研究課題である。

2．4．3 OA モデルとチャンバー実験結果の比較

　本項では、2.1.1 項に示したチャンバーを用いた α ピネンの光酸化実験と OA モデルとの比較結果を示す。SOA モ

デルの基礎パラメータは主にチャンバー実験結果を基に設定されているが、様々な OA モデルが開発されている中で、

それらのモデルがチャンバー実験結果を適切に再現するか評価した。本研究では、収率モデル（SAPRC99-AERO5）、

SAPRC99-VBS モデル、MCM モデルを用いた。MCM、SAPRC99 ともに CH3ONO が含まれていないため、下記の反

応を追加した。なお、R1 の光解離定数は Taylor ら3）を基にした。

 CH3ONO → CH3O + NO       （R1）

 CH3O + O2 → HCHO + HO2       （R2）

　なお、MCM モデルでは、2 通りの手法で飽和蒸気圧を推計し、v1 では SPARC（Sparc Perfoms Automated 

Rcasoning in Chcmistry）を、v2 では EPI-Suite の推計値を 500 分の 1 に補正した。また VBS モデルでは、v1 におい

ては生物起源 VOC（BVOC）から生成された SVOC のエイジングを考慮せず、v2 においては SVOC+OH のエイジング

反応を考慮した。

　モデル検証に利用した α ピネンの光酸化実験における初期濃度は、出発 VOC の α ピネンが 200 ppbv、NO が 100 

ppbv、OH生成剤のCH3ONOが10 ppbvであった。また、実験開始約3時間後にCH3ONOを1000 ppbv注入することで、

いわゆるエイジング反応による SOA 生成挙動を評価している。2.1.1 項で示された通り、光照射後 1 時間で SOA が生

成し始めて、CH3ONO 注入後にさらに SOA 生成されていることが分かる（図 43）。気体成分（NO、NO2、O3、αピネン）

の経時変動はいずれのモデルも概ね再現していた（図は省略）。一方、モデルで計算される SOA 濃度にはばらつきが大

図 43　チャンバー実験における SOA 濃度の実測値とモデル計算値
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きく、MCM(v1) では濃度範囲を再現するが、他のモデルでは SOA 濃度を大きく過大評価していた。また、MCM と

VBSモデルでは途中のエイジング反応によるSOA生成を再現するが、収率モデルではこのSOA濃度増大を再現しない。

VBS モデルにおいても BVOC 起源 SVOC のエイジングを考慮することが不可欠であることが分かる。

　収率曲線を図 44（左）に示した。MCM(v1) は光酸化実験での収率を再現していた。VBS や AERO5 は今回の実験値

を過大評価していたが、一方、αピネンのオゾン酸化実験で得られる収率曲線と整合的であった。従来、OA モデルで

利用するモノテルペン類の SOA 生成収率は光酸化実験とオゾン酸化実験で分けられていないが、適切に分離する必要

がある。

　揮発性分布を図 44（右）に示した。MCM はやや広いピークを示したものの、概ねいずれのモデルも C* ＝ 10 ～

100 μg m－ 3 の飽和濃度を持つ、類似した揮発性分布を示した。これは、チャンバー実験の条件では OA 濃度が実大気

と比べて高いため、比較的飽和濃度の高い成分も粒子化できていることを反映している。今後、実験結果を基にモデル

を検証するとともに、蒸気圧推計の精緻化やオリゴマー化の考慮などによってモデルを改良する必要がある。

　なお、VBS モデルでは、収率曲線から得られた量論係数を基に一次反応を計算して、さらに高次酸化反応としてエ

イジングを考慮しているので、高次酸化反応をダブルカウントしている可能性が高い。ただ、初期酸化時（OA 濃度

750 μg m－ 3 以下）には、エイジング反応を考慮しない VBS(v1) とエイジング反応を考慮した VBS(v2) との差がほと

んどない（図 44（左））。本実験条件ではエイジング反応の影響は小さいことが分かる。ただ、高濃度の CH3ONO 導入

後に図の傾きが大きくなっている。条件によって、エイジング反応の SOA 収率曲線への影響が大きく異なるため、今

後網羅的な評価が必要である。また、収率モデルはエイジング反応を再現しないのに対して、MCM モデルでは、エイ

ジングによる SOA 濃度増大を再現した。今後、SOA のエイジング反応の評価に有用であると期待される。

2．4．4 OA モデルと大気観測結果の比較

　本項では、実大気観測データを基にした OA モデルの検証結果を示す。これまで、多地点での同時観測データを用い

た PM2.5 成分のモデル検証は限られていたが、本研究では 2.2 節で示した夏季の関東地方における多地点同時観測デー

タを用いることで、モデルのPM2.5 成分濃度再現性を詳細に評価した。OAモデルとしてSOA収率モデル（CB05-AERO6）

と VBS モデル（CB05-AERO6VBS）を計算した。また、VBS モデルは標準事例（BVOC 起源の SVOC のエイジングを

考慮しない、AERO6VBS-std）と感度事例（BVOC 起源の SVOC のエイジングを考慮し、HNO3 と NH3 の乾性沈着速

度を5倍、AERO6VBS-rev）の2事例を計算した。ベースモデルとして、気象モデルは Weather Forecast Research（WRF）

v3.3.1、化学輸送モデルは Community Multiscale Air Quality（CMAQ）v5.0.2 を利用した。また、排出インベントリと

して、東アジア域では Regional Emission inventory in ASia v2.1（REAS）v2.1、日本域では JATOP を利用している。計

図 44	（左）チャンバー実験における SOA 生成収率の実測値とモデル計算値
	 （右）揮発性分布のモデル計算値
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算領域は、東アジア域（水平分解能 60 km、135 × 135 グリッド）と日本域（水平分解能 15 km、115 × 135 グリッド）

を 1-way ネスティングで結合し、日本域の計算結果を解析した。

　SO4
2 －の時空間変動は 3 地点で良く再現されていた（図 45）。夏季に SO4

2 －を良く再現する傾向は、先行研究と整合的

である。NO3
－濃度はいずれの地点においても標準計算では過大評価していた。NO3

－は支配要因が複雑であり、その要

図 46　AERO6VBS-rev モデルで計算された九段（左）・加須（中）・前橋（右）における OA 濃度の内訳

図 45　九段（左）・加須（中）・前橋（右）における PM2.5 成分濃度の比較
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図 47	 AERO6VBS-rev モデルで計算された SO4
2 － , NO3

－ , NH4
＋ , EC, OA, ASOA, BSOA, POA の水平分

布図（2013 年 7 月 22 日 - 8 月 1 日）
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因解明は困難であるが、Shimadera ら4）は感度実験から NO3
－濃度の計算値は HNO3、NH3 の乾性沈着速度に対する感

度が高いことを明らかとした。Neuman ら5）による発電所プルームの航空機観測からも乾性沈着がモデル推計値よりも

高い可能性があるという指摘などを基に、本研究でも HNO3, NH3 の乾性沈着速度を増大した（5 倍）ところ、NO3
－の

再現性が顕著に向上した。EC 濃度は、ピーク濃度を全地点でやや過大評価していた。

　OA 濃度はモデルごとに結果が大きく異なり、VBS モデルが最も適切に実測された濃度や日内変動を再現していた。

AVOC・BVOCから生成されたSVOCのエイジング反応がそれぞれ重要な寄与を持つと計算され、生物起源SOA（BSOA）、

人為起源 SOA（ASOA）が支配的と計算される（図 46）。また、日中における OA 濃度増大は主に ASOA に起因すると

計算されるが、この傾向は Morino ら6）による放射性同位炭素などによる推定結果と整合的である。

　また、同期間における PM2.5 濃度の空間分布を図 47 に示す。SO4
2 －は全国的に高濃度域が広く分布するとともに、関

東・関西などの大都市圏で増大していた。NO3
－の高濃度域は都市に集中していたが、この傾向は標準事例でも同様で

あった。一次物質である EC は、NO3
－と同様に都市に集中していた。OA 濃度は西日本で高いが、全国に高濃度域が広

がっている。POA は、発生源分布は EC 同様に都市に集中しており、反映して POA を不揮発性と扱う収率モデルでは

都市に分布しているが、POAも半揮発性と扱うVBSモデルでは、SOA濃度が全国に広く分布していることを反映して、

POA 濃度も全国に広く分布していた。

2．4．5 まとめ

　実大気条件とチャンバー実験条件のいずれにおいても、エイジング反応を考慮することで OA 濃度の再現性が顕著に

改善されることが示された。ただ、現時点のモデルではエイジング反応の取り扱いが粗いため、今後に気相・粒子相

反応の反応速度や反応経路などの精緻化を進める予定である。また、αピネンからの SOA 生成のモデリングにおいて、

オゾン酸化と光酸化とを適切に区別したモデリングも必要である。チャンバー実験条件で MCM モデルはエイジング

による SOA 生成を再現していたことから、今後に反応経路を追跡する解析などに活用できる可能性が示された。一方

で、実大気条件では MCM モデルは SOA 濃度を顕著に過小評価していた。OA モデルによる実測再現性が濃度範囲や

酸化時間によって異なると考えられるため、チャンバー条件結果を反映した OA モデルを実大気条件に適用できるか、

OA の揮発性や酸化度を基にした詳細な再現性評価が必要である。
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2．5 健康影響

2．5．1 はじめに

　PM の化学組成が健康に及ぼす影響について疫学的手法を用いて明らかにするとともに、これらの結果を化学輸送モ

デル（Chemical Transport Model: CTM）より求めた大気濃度分布に適用し、関東地域における PM 化学組成による健

康リスクについて評価した。

2．5．2 PM の化学組成と死亡との関連

　2003 ～ 2007 年に名古屋市において観測された PM 成分の日々の濃度情報と 65 歳以上の日死亡数の情報を用い、PM

成分と死亡との関連について定量的に評価した。これらの情報について日をキーとして結合したデータセットを作成

し、統計的手法を用いて長期トレンド、四季変動、気温と湿度を調整し、各 PM 成分が四分位範囲（IQR）増加するこ

とによる日死亡数の変化率（％）およびその 95 ％信頼区間を算出した。PM 成分と死亡との関連については当日（lag0）

～ 2 日前（lag2）について検討した。全死亡は、硫酸塩、EC、OC（図 48（A））、循環器死亡は EC、OC（図 48（B））、

呼吸器死亡は硫酸塩（図 48（C））と有意な正の関連がみられた。

　PM 成分の健康影響については、知見が十分でなく、結果も一貫していない。欧米の研究においては、EC、OC と死

亡との正の関連を示す報告が複数ある1, 2）が、本研究では EC、OC と全死亡、循環器疾患死亡との間に関連がみられた。

本研究は 1 地点での検討であり、サンプルサイズも限られるという限界がある。日本をはじめとするアジアにおいて

は、PM 成分に着目した検討はほとんどないため、今後、他の地域においても検討が必要である。

図 48　各 PM 成分が IQR（硫酸塩 4.4μg/m3, 硝酸塩 1.7μg/m3, EC 2.6μg/m3, 
OC 2.4μg/m3）増加することによる （A）外傷を除く全死亡、（B）循環器死亡、

（C）呼吸器死亡の増加率
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2．5．3 国内における SOA および PM による健康影響の評価

　上記の 2.5.2 で得られた PM 成分の全死亡に対する影響推定値を CTM より求めた大気濃度分布に適用して、8 月に

おける PM 成分による超過死亡数の分布について算出した。

　PM 成分の超過死亡数の推定には、1 km × 1 km のメッシュ毎に以下の式を用いて計算し、その情報をもとに、分布

図（図 49）を作成するとともに、対象地域全体の超過死亡数を算出した。

　分布図においては、人口分布を反映し関東地区での超過死亡が多い。本研究で算出された超過死亡数は、様々な仮定

に基づいた数字であり、影響推定値や大気濃度分布にも不確実性が大きいので、その数字の解釈には注意を要する。し

かし、対策により低減する健康インパクトを定量的に評価し、PM 成分間で比較することにより、対策の優先順位を決

定する際の有用な情報となり得る。

引　用　文　献

  1） Krall J.R., Anderson G.B., Dominici F., Bell M.L., Peng R.D. (2013) Short-term exposure to particulate matter constit-

uents and mortality in a national study of U.S. urban communities, Environ. Health Perspect., 121, 1148-53.

  2） Ostro B., Feng W.Y., Broadwin R., Green S., Lipsett M. (2007) The effects of components of fine particulate air pollu-

tion on mortality in california: results from CALFINE, Environ. Health Perspect., 115, 13-19.

2．6 研究のまとめと今後の展望

2．6．1 本研究で得られた成果の概要

　以下の各テーマについて、得られた成果の概要を示す。

（1）室内実験による SOA の生成機構・物性の解明と毒性評価

　 　大気チャンバーを用いた SOA 生成実験では、大気中の酸化過程を再現するため、OH ラジカルの生成によってエ

図 49　超過死亡数のマップ
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イジング（酸化反応）を進行させることに成功した。また、大気チャンバーで生成した SOA に対して細胞による毒

性スクリーニングを行った結果、m- キシレンのほかに、トリメチルベンゼン、ブタジエン由来の SOA は、酸化スト

レス応答遺伝子（HO-1）の発現が大きかった。すなわち、イソプレンやピネン類など自然起源 VOC 由来の SOA よ

りも、自動車排ガス由来の SOA は毒性が高いことを明らかにした。さらに、有機指標成分の分析を行った結果、大

きな酸化ストレス発現を示した m- キシレン由来の SOA に含まれる約 30 種の有機物の同定に成功した。

（2）PM 大気濃度分布把握のための環境動態解明と大気中 PM の毒性評価

　　2013 年夏季に関東（都心部：九段、中間部：加須、内陸部：前橋）において、AMS などの自動観測器やフィルター

サンプリング、ガス測定など、複数の測定器で多地点の観測を行う、大気中粒子の総合的観測を行った。その結果、

PM2.5 の化学組成としては有機物、硫酸イオン、硝酸イオンが主であることを示した。また、有機物の酸化は上記 3

地点で同程度であり、内陸部にある前橋でも著しい酸化は見られなかった。大気試料中のレボグルコサン等の発生源

解析の指標となる有機物が同定できた。観測によって得られた PM 試料の毒性評価を行った結果、室内実験で生成

した m- キシレン由来の SOA と比較すると、大気中の PM 試料の毒性（酸化ストレス誘導）は相対的に低かった。

（3）排出インベントリ（EI）の改良

　　国内の代表的 EI である G-BEAMS データを改定・整備した。G-BEAMS 整備と並行し、排出量推計の精緻化も行い、

電力需給の時間変動の推計法を構築した。また、小麦、稲わらなどの燃焼実験の結果に基づき、小麦や稲わらなど野

焼きに関わる排出係数を推計した。さらに、燃焼室内で空気を圧縮しそこに燃料を直接噴射する直噴ガソリン車は、

燃料と空気を混合した形で燃焼室に注入する従来のガソリン車より多くの粒子を重量としても個数濃度としても排出

していることを明らかにした。これらの知見を EI の改良に役立てた。

（4）化学輸送モデル（CTM）の改良と濃度分布計算

　　CTM の計算過程の改良については、数種類のモデルを用いて大気チャンバーで行った粒子のエイジングの再現計

算を行った。エイジングを再現できたモデル、濃度が過大評価となるモデルなどあったが、モデルにおいてエイジン

グを考慮する必要性を確認した。また、大気総合観測で得られた大気中の硫酸イオンなどの化学組成の濃度データと

CTM の濃度分布計算とを比較した結果、硫酸イオン等の再現性は高いが、一方で、有機物濃度はモデルごとに濃度

が異なり、揮発性基底関数（VBS）モデルの導入で夏季の再現性は向上したものの、冬季はいずれのモデルでも顕著

に過小評価していた。CTM による動態計算を行った結果、m- キシレン等の炭素数が 8 以上の人為起源の VOC から

生成する SOA の分布が、無機イオン（硫酸イオン、硝酸イオン）等と異なる分布を示すことが明らかとなった。

（5）PM 質量濃度や化学組成に基づいた健康影響評価

　　PM 成分濃度と疾患発症との関連を統計解析の手法を用いて定量的に評価した結果、予備的段階ではあるが、特定

成分（硝酸イオン）に対し有意な相関が得られた。また、CTM により求めた大気濃度分布をもとに、健康リスクに

ついて評価した結果、硫酸イオンなどの無機イオンと、キシレン由来などの SOA の分布が大きく異なり、PM の化

学組成によって健康への影響が異なることが示唆された。さらに、既存のデータや各種仮定に基づいて、全国におけ

る PM 化学組成別の超過死亡の分布を推定した。

2．6．2 PM 削減の方向性について

　人為起源 VOC の m- キシレン、トリメチルベンゼン、ブタジエンから生成される SOA の毒性（酸化ストレス）は、

イソプレン等の自然起源 VOC の SOA の毒性より高い。一方、夏季の大気観測の結果からは、大気試料から抽出され

た SOA を含む化学物質による酸化ストレスは、実験室での毒性評価に比べかなり低いことが分かった。したがって、

夏季を中心に生成すると考えられる SOA の毒性影響は現時点では直ちに対応が必要な状況ではないと考えられる。し

かし、関東地方では有機化合物は PM2.5 の 5 割程度を占めるので、人為起源 VOC の削減は今後も必要であると考えら

れる。

　PM 化学組成分析結果と疫学研究の結果からは硝酸イオン（NO3
－）との相関が示唆された。m- キシレン等を想定し

た炭素数が 8 以上の揮発性有機化合物から生成する SOA の分布は、無機イオン（硫酸イオン、硝酸イオン）と分布が
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異なっていた。したがって、VOC と SOx、NOx などの削減方法は、排出量、発生源分布、PM2.5 を含む大気汚染物質の

濃度分布、人口構成とその分布等を基にして、まず削減物質を決め、次に削減地点を決め、その結果の効果を把握する

という方法に基づくことが必要であることが示された。

2．6．3 学術面での貢献

　PM の有機物やそのほかの化学組成に注目し、発生源情報の精緻化、CTM の改良、PM の毒性評価、PM の健康影響

評価を行い、PM 削減に向けての方向性を示すことができた。個々の分野について以下に示すような研究が展開できれ

ば、さらに、PM の環境基準達成のための対策についての指針が提示できると考えられる。

2．6．4 今後の課題と研究の展開

（1）排出インベントリ

　　EI の推計方法の改良を検討したので、今後は、CTM に必要な高い時間分解能を持った EI データベースを構築す

ることが必要である。また、未規制燃焼発生源（野焼き、調理など）、自動車からの排気や蒸発など未把握の発生源

について調査をすることが必要である。さらに、EI のデータベースである G-BEAMS については、自治体関係者、

研究者が使いやすいデータベースを構築するとともに、日本の EI の標準（National Inventory 化）となるよう整備を

すすめ、政策への応用と、その効果を検証できるツールとして発展させることが重要である。

（2）化学輸送モデルの改良と濃度分布計算

　　CTM 改良のためチャンバーでの実験を行い、VBS モデルと MCM モデルの検証実験、エイジングの再現性評価、

収率の再検討などを総合的に行い、部分的には PM の有機成分を再現することができた。しかし、窒素化合物（硝

酸塩、アンモニウムイオン）、有機物などの再現性はまだ十分ではないので、今後もチャンバーを用いた室内実験や、

屋外での大気観測の結果をもとに、CTM の改良を進めることが重要である。

（3）毒性評価・健康影響評価

　　チャンバー実験で生成した粒子と大気中で捕集した粒子の試料について、同一の手法で毒性評価を行い、相対的な

比較をする事ができた。一方で、大気試料には金属成分が含まれており、金属成分が毒性を示す場合があったため、

環境試料では有機成分と金属成分による毒性の切り分けが課題となった。また、毒性の発現と化学物質の間の関係が

未だ十分には理解されていないので、毒性の発現の機序の理解が重要である。

　健康影響では PM の化学組成と健康影響の研究を継続して行い、PM の成分が高感受性集団に及ぼす影響に関する研

究を継続していくことが重要である。



［資　料］
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Ⅰ　研究の組織と研究課題の構成

 1 　研究の組織
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　［A　研究担当者］
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  佐藤　圭

  近藤美則

  菅田誠治
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　　　　　　　環境リスク研究センター 平野靖史郎

  古山昭子

  藤谷雄二

　　　　　　　環境計測研究センター 今村隆史

  田邊　潔

  伏見暁洋

  瀬田孝将（平成 24 年度～平成 25 年度）

　　　　　　　環境健康研究センター 新田裕史

  上田佳代（平成 24 年度～平成 25 年度）

　　　　　　　企画部 大原利眞（平成 26 年度）

　［B　客員研究員］

　　　小林伸治

　　　上田佳代（京都大学）（平成 26 年度）
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 2 　研究課題と担当者（＊客員研究員）
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　　　サブテーマ 2　大気濃度分布把握のための PM 環境動態解明

　　　　高見昭憲・伏見暁洋・藤谷雄二・佐藤　圭・今村隆史・森野　悠・大原利眞・田邊　潔・菅田誠治・

　　　　吉野彩子・齊藤勝美
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　　　サブテーマ 3　化学組成に基づいた毒性影響評価
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　　　サブテーマ 4　化学組成に基づいた健康影響評価

　　　　上田佳代・高見昭憲・佐藤　圭・森野　悠・新田裕史
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