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１ はじめに 

 大気中に存在している浮遊粒子状物質 (SPM)は
粒径が 10μm以下の微粒子であり，我が国では環
境基準が設定され常時監視も続けられている。SPM
の中で粗大粒子側 [PM(2.5-10)]には土壌や海塩な
ど自然由来の粒子が，またそれ以下の微小粒子側

である PM2.5にはディーゼル排ガス等燃焼過程か
ら排出される粒子や二次生成粒子が多く含まれて

いる。  
 PM2.5 のような微小粒子は肺胞ないし下気道に
沈着する割合が多いと言われており 1),健康影響に
対する懸念から PM2.5に関心が集まるようになっ
てきた。SPM 中には多数の多環芳香族炭化水素

(PAHs)が含まれており，この PAHs の中には発癌
性や変異原性を有するものが多い。従って，SPM
中 PAHs の粒径別濃度分布や挙動を把握すること
は，化学物質による環境リスクを評価するうえで

非常に重要であると考えられる。そこで，今回，

平塚市内の環境科学センター近傍 12地点において，
秋冬春夏の四季にわたり採取した PM2.5 及び
PM(2.5-10)中の 13種類の PAHsについて分析を行
ったところ，若干の知見が得られたので報告する。  
 
２ 実験方法 

２．１ 調査地点 

 環境科学センター（平塚市四之宮 1-3-39）を含
む平塚市内 3km×4km の範囲で，約 1km 四方のメ
ッシュに区切った 12 地点を選定した。調査地点名
は本文中 M1，M2，M3，M4，M5，M6，M7，M8，
M9，M10，M11 及び M12 として示し，これらの
地点は自動車等発生源の影響の少ない一般環境で

ある。これら 12地点について 2002 年 11 月(19～22
日),2003年２月(4～7日),2003年５月(20～23日)，
2003年８月(5～8日)の秋冬春夏の四季に試料を採
取した。  
 

２．２   試料採取 
 分粒型ローボリュウムエアサンプラー 2)の上段

に PM(2.5-10)試料採取用ろ紙，下段に PM2.5 試料
採取用のろ紙をセットした。このサンプラーを 20L/
分の速度で連続した３日間，24 時間ごとにろ紙を
変え試料を採取した。得られた試料は恒温恒湿室

に 1 日放置した後秤量した。秤量後の試料は分析
を行うまで－40℃で保存した。ろ紙で捕集されな
い PAHs の量(破過量)を検討するため，PM2.5 用の
ろ紙の下にさらに試料採取用のカセットを２個セ

ットした。このカセットに厚さ 25mm のウレタン
を２個セットし，20L/分で環境大気を吸引し，以
下同様に操作を行った。  
 

２．３ 調査対象物質 

 調査対象とした PAHs は以下の 13 種類である。 
1：ベンゾ(a)アントラセン［B(a)A］，2：トリフェニレン，
3：クリセン，4：ベンゾ(j)フルオランテン＋ベンゾ
(b)フルオランテン［B(j)F+B(b)F］， 5：ベンゾ(k) 
フルオランテン［B(k)F］，6：ベンゾ(e)ピレン［B(e)P］，
7：ベンゾ(a)ピレン［B(a)P]，8：ペリレン，9：イ
ンデノ(1,2,3-cd)ピレン［I(1,2,3-cd)P］，10：ジベ
ンゾ(a,h)アントラセン［DB(a,h)A］，11：ベンゾ
(ghi)ペリレン［B(ghi)ペリレン］，12：コロネン，
13：ジベンゾ(a,e)ピレン［DB(a,e)P］。  
なお，本法では B(j)F と B(b)F はクロマト上分

離できなかったため１物質として扱った。  
 

２．４ 器具及び装置 

 GC/MSは日本電子㈱製  Autosun 200を使用した。
妨害物質の除去には Waters 社製の C18カートリッ

ジ Sep-Pak Vac RC (500 mg)を使用した。  
 

２．５ GC/MS 測定条件 

 分離カラムはスペルコ製 PTE-5(0.25mm×30m;
膜厚 0.25μm)を使用した。  
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 GC/MS 操作条件は以下の通り。  
 注入口温度：280℃  
カラム温度：60℃（ 1 分 ）－30℃/分－250℃(0 分)

－３℃/分－280℃（0 分）－20℃/分－300℃(10 分) 
 SIM測定において定量用のM/Zはそれぞれの物
質の分子イオンを用い，確認用には特徴的なフラ

グメントピークを用いた。 

 

２．６ 分析方法 

 １日を単位として連続して３日間採取したろ紙

試料各半分を使い，合計 1.5枚分を１試料とした。  
 これらの試料を細切し，50ml 共栓付き遠沈管に
入れ，ジクロロメタン 30ml を加えた後 10 分間超
音波処理した。遠心分離後，上澄み液を 200ml ナ
ス型フラスコに取り，再度ジクロロメタンで抽出

を繰り返した。上澄み液を合わせロータリーエバ

ポレーターで 1～2ml 程度に濃縮した。これにヘ
キサン 30ml を加え，再度 1～2ml 程度に濃縮し，
これをカラムクロマトグラフ用の試料とした。洗

浄済み C18カートリッジにこの試料を入れ，2％ア
セトン含有ヘキサン７mlで自然落下により溶出し
た。得られた溶出液を N2気流で濃縮し，内部標準

物質［B(a)Ad12及びペリレン d12］を加えた後 200
μlとした。そのうちの１μlを GC/MSに注入し，
検量線から試料中の PAHs 濃度を求めた。破過量
検討のための試料は，試料採取後，ろ紙にはジク

ロロメタン 30ml，ウレタンにはアセトン 30ml を
加え以下同様に操作を行った。  
 
３ 結果と考察 

３．１ 分析方法の検討 

今回採取した試料は分析方法を検討する前に試

料採取を行ったため，PAHs がどの程度捕集でき
るかわからなかった。そこで，分析方法の検討は，

13物質以外に大気環境中で検出頻度及び濃度が高
いフルオランテン，ピレンも含め行った。  

 
３．１．１ クリーンアップ方法 

 SPM 中には多くの有機物質を含むため，溶出液
を直接 GC/MS に注入すると目的物質の定量の妨
害となるばかりでなく感度の低下やカラムの劣化

を早める原因となる。そこで，妨害物質を除去す

るためのカラムクロマトグラフィーについて検討

した。抽出溶媒であるジクロロメタンは溶出力が

強いため抽出試料はヘキサンに転溶した。C18カー

トリッジを 2％アセトン含有ヘキサン 10mlで洗浄
し，洗浄液をカラムヘッドまで流下させた。  

PAHs標準物質各 0.5ppmを含む混合溶液 1mlを
試験管に取り，10～20μ l 程度に濃縮，これにヘ 
キサンを加え，約 1ml とした。このヘキサン溶液

を C18カートリッジにパスツールピペットで加え，

カラムヘッドまで流下させた。容器を 2%アセト
ン含有ヘキサン 1～2ml で洗浄し，同様に操作し
た後，2％アセトン含有ヘキサン 10 ml を加え，自
然落下させた。2ml ずつ 10ml を分取し，溶出順に
Fr1 から Fr5 までを得た。Fr１における PAHs の溶
出割合は 78～90％，Fr2 では 10～19％であり，Fr2
までにほとんどの PAHs が溶出されることがわか
った。  
なお，試料により溶出条件が若干異なる場合も

考え，溶出溶媒は 8ml とした。  
 

３．１．２ 回収率 

 PAHs 標準物質各 0.5ppm 溶液 1ml を取り，N2

気流で 10～20μl 程度に濃縮した。これにヘキサ
ン 3ml を加え混合，そのうち 1ml を取り２．６の
分析方法に従って一連の分析を行った。残りの 2ml
溶液の濃度を標準として得られた結果を表１に示

した。本法による定量限界は 0.01ng/m3 である。

表１に示したように，PAHs の回収率は 88%以上
と良好であった。  
 
３．１．３ 破過量試験 

 大気中の PAHs はガスと粒子の２つの状態で存
在する。吉岡らはハイボリュームエアサンプラー

で 800L/min で吸引するとフルオランテン，ピレン
の捕集率が低いと報告している 3)。そこで，今回

の試料採取方法による PAHs の捕集効率について
検討した。環境科学センター２階ベランダに上記

試料採取装置を設置し，２.２試料採取方法に従っ

て SPM を採取した。採取は 2003 年 11 月 3 日～6
日にかけて行った。ろ紙の上段からウレタンの下

段までに捕捉された各 PAHsの量を 100％として，
各段階における存在割合を表１に示した。  
  1) フルオランテン及びピレン  
 本法により試料採取を行った結果，PM(2.5-10)
の粗大粒子中にはフルオランテンが 5.4％，ピレ
ンが 2.8％，PM2.5 の微小粒子中には，それぞれ，
13％，10％，ウレタン１段目には 73％，82％，ウ
レタン２段目には 8.6％，5.0％が捕集された。  
従って，ろ紙による捕集率はフルオランテンで

18％，ピレンで 13％であり，今回の捕集方法では
両物質はろ紙に捕捉される量は少なく，大部分が

気相に移行してしまうものと思われた。フルオラ

ンテン，ピレンは PAHs の中では大気中の濃度が
高く 4),また，他の PAHs との比較により，PAHs
の発生源の推定にも使用されている項目である 5,6)。

しかし，今回の捕集方法では破過量が多く，正確

な濃度が把握できないと思われたため，この２物

質は調査対象物質から除外した。 
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図１　PM2.5の濃度とSPMの濃度との関係

◇：秋，○：冬，△：春，□：夏

表１ 試料採取時における捕集率及び回収率 

１:上段ろ紙[PM(2.5-10)]，２:下段ろ紙(<PM2.5)，３:上段ウレ

タン，４:下段ウレタン 

 

２）その他の PAHs 

 PM(2.5-10)には，ペリレン及び DB(a,e)P は捕集
されなかったが，他の 13 物質は 2.8～10％捕集さ
れた。また，PM2.5 には 79～100％が捕集された。
上段及び下段で捕集された量を総合すると 85％～
100％であった。従って，フルオランテン及びピレ
ンを除いた他の PAHs はこの採取方法で採取でき
ることがわかった。  
 

３．２ SPM の粒径別濃度分布と季節変動 

 図 1 に各季節ごとの 12 地点における PM2.5 の
濃度と SPM（PM2.5 と PM(2.5-10)の合計）の濃度
との関係を示した。PM2.5 の濃度と SPM の濃度が
等しい場合を y=x として示し，各季節ごとのデー
タ(n=12)により，回帰直線を求めた。  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PM2.5 の濃度は秋季で 38.7～43.3μg/m3，平均   
40.7μg/m3，冬季で 38.0～46.0μg/m3，平均  41.7
μg/ m3，春季で 33.6～41.3μg/ m3，平均 37.7μg/ m3，

夏季で 17.1μg/ m3～22.4μg/ m3，平均 19.6μg/ m3

であった。冬季及び夏季における平均値を他の一

般環境における文献値 7,8)と比較すると，冬季は若

干低いが，夏季は同程度であり，夏季よりも冬季

のほうが高い傾向にあることが確認された。  
各季節において，12 地点の平均値と標準偏差か

ら変動係数を求めたところ，PM2.5 では秋季，冬
季，春季，夏季でそれぞれ 3.4，5.1，7.7，7.1％で
あり，PM(2.5-10)ではそれぞれ 3.3，9.6，7.5，9.4％
であった。従って，各季節において各地点間の

PM2.5 と PM(2.5-10)の濃度差は 10%以内であり，
地点間における差はほとんどなかった。特に，秋

季においては変動幅が一番小さかった。また，各

季節における回帰直線の傾き，すなわち PM2.5 の
濃度と SPM の濃度比は，秋季，冬季，春季，夏季
それぞれ，0.70，0.83，0.76，0.66 であった。すな
わち，冬季には SPM 中に占める PM2.5 の割合は
83％と一番高く，夏季には 66%と一番低いことが
わかった。一方，PM(2.5-10)の粗大粒子は冬季が
8.5μg/m3，夏季が 9.8μg/m3 とほとんど変化はな

く，冬季における濃度比の大きさは PM2.5 の増加
によるものであった。これらの結果から，健康影

響が懸念される PM2.5 が SPM 中の大きな部分を
占めており，特に冬季に高い濃度を示すことがわ

かった。  
 

３．３ PAHs の濃度分布 

３．３．１ PM2.5 中の PAHs   

 PM2.5 中の PAHs の季節別濃度分布を図２に示
した。四季を通して，B(j)F＋B(b)F の濃度が高く，
特に秋季では 1.01～1.92ng/m3，平均 1.55ng/m3と

一番高い値を示した。その他 B(a)A，クリセン，
B(e)P，B(a)P，I(1,2,3-cd)P，B(ghi)ペリレン，コロ
ネンが比較的高い濃度で検出された。一方，トリ

フェニレン，ペリレン，DB(a,h)A，DB(a,e)P が比
較的低い濃度で検出され，特に DB(a,e)P が夏季に
0.01～0.02ng/m3，平均 0.014ng/m3と一番低い値で

あった。季節別ではすべての物質で秋季，冬季が

高く，春季，夏季が低い傾向がみられた。濃度の

一番高かった秋季と一番低かった夏季を，各物質

ごとに平均値で比較すると，秋季のほうが 4.71～
8.2 倍高い値を示し，季節間の測定値の開きが大
きいことがわかった。各地点における PAHs それ
ぞれの測定値の変動係数を求めたところ，秋季で

13.0～21.0％，冬季で 15.6～26.5％，春季で 8.70
～19.7％，夏季で 8.61～24.6％であった。  

　　存　在　割　合（％） 回収率
１ ２ ３ ４ １＋２   （％）

 B(a)A 6.7 82 9.3 2.3 89 94
 トリフェニレン 5.3 80    15 0 85 96
 クリセン 7.9 79    13 0.95 86 100
 B(j)F＋B(b)F 6.7 92 1.0 0 99 94
 B(k)F    10 80 7.9 2.3 90 100
 B(e)P 6.9 93 0 0 100 98
 B(a)P 6.9 93 0 0 100 92
 ペリレン 0 100 0 0 100 92
 I(1,2,3-cd)P 5.5 93 2.0 0 98 94
 DB(a,h)A 5.5 95 0 0 100 96
 B(ghi)ペリレン 5.9 92 1.9 0.81 97 98
 コロネン 6.3 92 1.7 0 98 100
 DB(a,e)P 0 100 0 0 100 102
 フルオランテン 5.4 13    73 8.6 18 88
 ピレン 2.8 10    82 5.0 13 88
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図２　PM2.5中PAHsの濃度分布
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図３　PM2.5-10中PAHsの季節別濃度分布
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３．３．２  PM(2.5-10)中の PAHs 

PM(2.5-10)中の PAHs の季節別濃度分布を図３  
に示した。PM2.5 中と同様に季節別では秋季，冬
季が高く，春季，夏季が低い傾向を示し，四季を

通して B(j)F＋B(b)F の濃度が高かった。また，ペ
リレンは２月の 4 地点を除きすべてが不検出であ
り，コロネンは８月のすべての地点が不検出であ

った。その他トリフェニレン，DB(a,h)A 及び

DB(a,e)P の３物質で不検出の地点があった。従っ 
て，すべての測定値が得られたのは B(a)A，クリ
セン，B(j)F＋B(b)F，B(k)F，B(e)P，B(a)P，I(1,2,3-cd)P
及び B(ghi)ペリレンの８物質であった。そこで，
これら８物質について測定値の比較を行った。各

季節ごとに各 PAHsの 12地点における測定値の平
均値を求めたところ，測定値の一番高い秋季は測

定値の一番低い夏季に比べて 1.24～5.65倍高い値
を示し，季節間の PAHs の測定値の開きが大きい
ことがわかった。また，12 地点における PAHs の
測定値の変動係数をそれぞれ求めたところ，秋季

で 11.5～20.1％，冬季で 11.5～3.6％，春季で 17.6
～26.1％，夏季で 13.3～29.0％であり，PM2.5 と比
較して変動幅は若干大きかった。  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．３．３ PM2.5 中及び PM(2.5-10)中 PAHs の

濃度分布 

  図４に PM2.5 中の PAHs の濃度と SPM 中の

PAHsの濃度（PM2.5中 PAHsと PM(2.5-10)中 PAHs
を合計）との関係を示した。PM2.5 中の PAHs の
濃度と SPM中の PAHsの濃度が等しい場合を y=x
として示した。   

SPM 中の PAHs を平均値で比較すると８物質す
べてが秋季で一番高く，ついで冬季，春季の順で，

夏季が一番低かった。このことは，SPM 中の PAHs
の他の調査報告の中で 11 月～1 月が高く，夏に低
く 9)，個々の PAHs は夏季より冬季において１桁
程度高いという報告と同じ傾向を示した 10)。  
四季における 12 地点の測定値の各物質の傾き，

すなわち SPM中の PAHsに占める PM2.5中の PAHs
の割合は，秋季では B(k)F の 0.86～B(e)P の 0.98，
冬季では B(k)F の 0.92～B(e)P の 0.94，春季では
B(k)F の 0.85～B(a)A の 0.93，夏季では B(k)F の
0.83～B(a)A の 0.93 の範囲であった。従って，SPM
中の PAHs の大部分は PM2.5 中に存在しているこ
とがわかった。図１に示した SPM 中の PM2.5 の
濃度割合に比べて，PAHs の濃度分布は PM2.5 中  
のほうが高かった。このことは，微小粒子側であ  
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図４　PM2.5中PAHsの濃度とSPM中PAHsの濃度との関係

□：B(a)A、◇：クリセン、△：B(j)F+B(b)F、○：B(k)F、■：B(e)P、◆：B(a)P、▲：I(1,2,3-cd)P、●：B(ghi)ペリレン
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        　           　　　　　表２　各物質間の濃度相関
　              　　　　　　　　　　　　　秋 　　         　　　　　　　　　　　　　冬

1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8

1 1 1 1

2 0.966 1 2 0.917 1

3 0.968 0.942 1 3 0.971 0.945 1

4 0.951 0.956 0.950 1 4 0.941 0.866 0.964 1

5 0.966 0.944 0.994 0.955 1 5 0.975 0.908 0.990 0.971 1

6 0.945 0.945 0.930 0.952 0.912 1 6 0.930 0.815 0.904 0.924 0.898 1

7 0.966 0.949 0.980 0.946 0.975 0.960 1 7 0.986 0.906 0.973 0.967 0.985 0.905 1

8 0.939 0.925 0.962 0.935 0.966 0.922 0.985 1 8 0.958 0.811 0.922 0.931 0.960 0.873 0.976 1

　　         　　　　　　　　　　　　　　春 　            　　　　　　　　　　　　　　夏
1 2 3 4 5 6 7 8 1 2 3 4 5 6 7 8

1 1 1 1

2 0.766 1 2 0.712 1

3 0.922 0.839 1 3 0.750 0.826 1

4 0.564 0.505 0.740 1 4 0.232 0.433 0.376 1

5 0.926 0.869 0.991 0.697 1 5 0.613 0.750 0.948 0.336 1

6 0.855 0.733 0.905 0.773 0.875 1 6 0.825 0.664 0.727 -0.03 0.735 1

7 0.877 0.817 0.943 0.701 0.935 0.959 1 7 0.598 0.633 0.917 0.120 0.939 0.728 1

8 0.852 0.773 0.935 0.725 0.930 0.939 0.979 1 8 0.354 0.576 0.822 0.194 0.902 0.542 0.935 1

　                                                    　1：B(a)A、2：クリセン、3：B(j)F+B(b)F、4：B(k)F、5：B(e)P。6：B(a)P、7：I(1,2,3-cd)P、8：B(ghi)ペリレン

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
る PM2.5にはディーゼル排ガス等燃焼過程から排
出される粒子が多く含まれていることを実証する

と考えられた。  
また，秋季及び冬季に PM2.5 及び PM(2.5-10)中

の PAHs 濃度が高い理由としては暖房等化石燃料
の燃焼が多くなることや大気安定性が増すこと，

逆に夏季に少ないのはこれらの燃焼が少ないこと

や光化学反応等による分解が進むこと，蒸気圧の上 
昇による SPMからの気相への移動等が考えられた。 

 
３．３．４ 各物質間の相関 

各季節別に SPM中における８物質の単相関を求
めた結果を表２に示した(n=12)。秋季はすべての
物質が 0.9 以上，また冬季はすべての物質が 0.8
以上の高い相関を示したが，春季，夏季の順に相

関は低くなった。従って，同様な条件下で秋季及

び冬季においては，単物質の測定でも他の物質の

濃度の概要が把握できると思われた。  
 

４ まとめ 

 環境科学センターを含む平塚市内 3km×4km の
範囲で，一般環境の 12 地点を選び，秋冬春夏の四
季別に PM2.5 と PM(2.5-10)の試料を採取し，13
種類の PAHs の環境濃度を測定した。  

SPM の濃度は秋季及び冬季が高く，夏季が低か
った。四季を通して，PM2.5 及び PM(2.5-10)の濃
度の地点間の変動は 10％以内であった。  PM2.5 
が SPM に占める割合は，冬が 83％と最も高く，  
夏季が 66％と最も低かった。PM(2.5-10)の濃度は
冬季及び夏季でほとんど変化はなく，冬季におけ  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
 

る PM2.5の濃度比の大きさは PM2.5の濃度の増加
によるものであることがわかった。  

PM2.5 中の PAHs それぞれの濃度は秋季が一番
高く，一番低かった夏季と比較して 4.7～8.2 倍高
い値を示し，各季節間の測定値の開きが大きいこ

とがわかった。PM(2.5-10)中及び SPM 中の PAHs
では，検出されない地点があった５物質を除いた

８物質で比較すると PM2.5 と同様に秋季が高く，
夏季が低かった。SPM 中の PAHs に占める PM2.5
中の PAHs の割合は四季を通じ，0.83～0.98 であ
り，大部分の PAHs は PM2.5 中に存在しているこ
とがわかった。  
秋季及び冬季に PM2.5 及び PM(2.5-10)中の

PAHs 濃度が高いのは暖房等化石燃料の燃焼が多
くなることや大気安定性が増すこと，また夏季に

少ないのはこれらの燃焼が少ないこと，光化学反

応等による分解が進むこと，蒸気圧の上昇による

PM からの気相への移動等が考えられた。  
各季節別に８物質の相関を求めたところ，秋季

はすべての PAHs が 0.9 以上，冬季は同様に 0.8
以上の高い相関を示したが，春季，夏季の順に相

関は低くなった。従って，同様な条件下で秋季及

び冬季においては，1 物質の測定でも他の物質の
濃度の概要が推測できると思われた。  
このように，健康影響が高いと考えられる PM2.5 

は SPM の中でも多くの割合を占めており，また測
定を行った PAHs のほとんどが PM2.5 中に含まれ
ていた。PAHs の発ガン性，変異原性等の有害性
を考慮すると，わが国においても PM2.5 に対する
新たな対策が求められる。  
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