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神奈川県におけるPM2.5に含まれる有機化合物の同定および定量
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Organic compounds that are included in the PM2.5 collected in the mountain and urban areas of Kanagawa Prefecture were 
analyzed by GC-MS for identification and quantification. As a result, some compounds were confirmed that is have not been 
previously reported in PM2.5. Both the mountain and urban samples contained pinonaldehyde that is the main oxidative product 
of α-pinene emitted from softwood. A number of artificial organic compounds, such as butyl carbitol, were detected in the 
urban samples. ε-Caprolactam that is a raw material of nylon 6 only found in the mountain samples. Perhaps ε-caprolactam 
found in the mountain samples would be transferred from emission sources. The organic compounds composition in PM2.5 is 
different in each areas. Therefore, identification of organic compounds that are included in the PM2.5 may lead to determining 
the source for PM2.5. Incidentally, organic compounds in PM2.5 tended to decrease in concentration in the spring and summer 
and increase in concentration in the autumn and winter. Additionally, some compounds contained in the PM2.5 identified this 
time were developed as alternative substances. Furthermore, these compounds are currently being considered for setting the 
indoor concentration guideline values in Japan. It was suggested that the composition and concentration of the organic 
compounds contained in the PM2.5 may change with time, indicating the need for continuous monitoring in the future.
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1.　は じ め に

2009年に「微小粒子状物質による大気の汚染に係る環境
基準について」が告示され、微小粒子状物質 (PM2.5) の環境
基準が設定された （環境省，2009）。これを受けて、効果的
なPM2.5対策を推進するため2011年に「微小粒子状物質 
(PM2.5) の成分分析ガイドライン」 （環境省，2011）、続く
2012年に「大気中微小粒子状物質 (PM2.5) 成分測定マニュ
アル」 （環境省，2012） が策定され、各地方公共団体等に
よってPM2.5の成分分析が進められている。2019年現在、当
該成分測定マニュアルにはイオン成分をはじめ7種類の測定
方法が設定されているところであるが （環境省，2019a）、こ
のうち有機炭素については炭素分析装置により炭素量として
定量することとなっている （環境省，2019b）。これは一般的
に無機化合物よりも有機化合物の数が多いとされており、
2015年にアメリカ化学会 (American Chemical Society) の
Chemical Abstracts Service (CAS) に登録されている化合物
の総数が1億個を突破したことから （化学情報協会，2018）、
有機化合物は人類が把握しているだけでも数千万種類以上あ
ると考えられ、その多様性からPM2.5に含まれる有機化合物

を一つ一つ同定して定量するための技術的なハードルが非常
に高いためである。一方で、有機化合物は天然物については
その所在、人工合成物についてはその使用用途が限定される
場合が多く、構造さえ明らかになればその由来を辿ることは
可能だと考えられる。こうした有機化合物の性質は、他の測
定成分と比べてPM2.5の発生源寄与割合の推計に資するとい
う観点から非常に有利であると考えられ、実際上記成分測定
マニュアル中にもバイオマス燃焼のよい指標とされているレ
ボグルコサンや有機物の不完全燃焼によって発生するとされ
ている多環芳香族炭化水素 (PAH) の測定法が「レボグルコ
サン測定方法」 （環境省，2019c） や「多環芳香族炭化水素測
定方法 （HPLC法及びGC-MS法）」 （環境省，2019d） に示さ
れている。また、日本国内、特に神奈川県の属する関東平野
内においても有機物の不完全燃焼によって発生するとされて
いる直鎖飽和炭化水素や主に合成樹脂の可塑剤として利用
されているフタル酸エステル、光化学反応の指標とされる低
分子量ジカルボン酸やピノン酸等様々な有機化合物が以前か
ら分析、報告されてきている (e.g., Ichikawa et al., 2018; 
Kumagai et al., 2010; Sasaka et al., 2017)。しかしながら、
これまで報告のある有機化合物を確認するだけでよいかと言
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えば必ずしもそうではなく、例えばPM2.5中に未同定の有機
化合物が残る可能性は少なくないと考えられる。また、膨大
な数の化学物質が日々新たに創り出されており、その一部は
工業的に大量に製造・使用されるようになることは想像の範
疇であり、さらに、特定の化学物質の危険性が判明して規制
されても、すぐにそれに代わる別の化学物質 （代替物質） が
使用される、いわゆる「いたちごっこ」も以前から問題と
なっており (Gamo and Takeshita, 2016)、こうした化学物質
が大気中に排出され、PM2.5に含まれる成分となる可能性は
十分に考えられる。したがって、これまで測定されてきた有
機化合物を確認するだけではPM2.5中の有機化合物の主要成
分やその構成等の実状を反映しているとは言い難く、その発
生源を推定し、現状に即した削減対策への活用を考慮するの
であれば、随時PM2.5中の有機化合物を調査・確認すること
が重要であると考えられる。
こうした背景をもとに、神奈川県内の都市部および山岳部
で採取されたPM2.5に含まれる有機化合物の同定・定量を
行ったところ、新たな知見が得られたため、その詳細につい
て報告する。

2.　実 験

2. 1　試料の採取
試料採取地点は都市部である大和市役所 （以下「大和」と

いう。）、茅ヶ崎駅前交差点 （以下「茅ヶ崎」という。） および
山岳部である西丹沢犬越路 （以下「犬越路」という。） とした 
(Fig. 1)。試料採取期間は2016年の5/6‒5/16 （春季）、7/21‒
8/3 （夏季）、10/20‒11/2 （秋季） および2017年の1/19‒2/1 
（冬季） とし、採取時間は午前10時から翌日の午前10時まで
の24時間とした。試料採取装置はThermo Fisher Scientific
社製のFRM2025を使用し、吸引流量は16.7 L/minとした。
捕集フィルターには使用前に350℃で1時間加熱処理を行っ
た直径47 mmの石英繊維フィルター （Model 2500 QAT-UP, 
PALL） を用いた。

2. 2　試薬
捕集フィルター抽出用のジクロロメタン （残留農薬試験・

PCB試験用） は関東化学製を用いた。ブチルカルビトール 
(98.0％) は東京化成工業製を、ε-カプロラクタム (98.0％) は
富士フイルム和光純薬製を、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタン
ジオールモノイソブチレート［2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタ
ンジオール-3-モノイソブチレート（以下「CS-12-1」とい
う。） (40％) および2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタンジオール- 
1-モノイソブチレート （以下「CS-12-2」という。） (60％)］ 
(98.5％) はAlfa Aesar社製を、2,2,4-トリメチル-1,3-ペンタ
ンジオールジイソブチレート （以下「CS-16」という。） 
(95％) はMatrix Scientific社製を使用した。内部標準物質と
して使用したピレン-d10 (99.8％) は関東化学製を使用した。
ピノンアルデヒドはGlasius et al. (1997) の方法を参考に 

(1S,2S,3R,5S)-（＋）-ピナンジオールを酸化的開裂反応させる
ことで合成した。活栓付ナスフラスコに (1S,2S,3R,5S)-（＋）- 
ピナンジオール （97.0％、富士フイルム和光純薬） 0.34 g 
(2 mmol)を量り取り、テトラヒドロフラン （99.5％、富士フ
イルム和光純薬） を6 mLと水6 mLを加えて混合し、さらに
分液ロートを用いて酸化剤［水40 mLにオルト過ヨウ素酸 
（98.5％、富士フイルム和光純薬） 0.46 g (2 mmol) を溶解さ
せ、リン酸水素二ナトリウム （99.0％、富士フイルム和光純
薬） を加えてpH 4‒5に調整］を少量ずつ全量加え、軽く撹拌
した後活栓でナスフラスコを密閉して室温で48時間放置し
た。その後エバポレーターで反応溶液中のテトラヒドロフラ
ンを留去し、残った溶液を分液ロートに移して適量のジエチ
ルエーテル （99.5％、富士フイルム和光純薬） で数回抽出し、
硫酸ナトリウム （富士フイルム和光純薬） で脱水後、ジエチ
ルエーテルをエバポレーターで留去して目的化合物0.31 gを
得た ［収率92.3％、純度＞99％ (GC)］。

2. 3　分析
ろ紙の抽出およびGC-MS分析等は成分測定マニュアル中
の「多環芳香族炭化水素測定方法 （HPLC法及びGC-MS
法）」 （環境省，2019d）のGC-MS法を参考にして行った。試
料採取後の石英繊維フィルター試料の8分の1をジクロロメ
タン1 mLで20分間超音波抽出し、抽出液を石英ウールでろ
過して窒素を吹き付けて濃縮後400 μLに定容し、まず同定
用試料としてそのままGC-MS分析に供した。その後、同試
料に内部標準物質 （ピレン-d10） を0.5 μg/mLとなるよう添
加後、定量用試料としてGC-MS分析に供した。GC-MSは
島津製作所のGCMS-QP2020を使用した。GC-MSのカラム
はHP-5MS (30 m×0.250 mm i.d., 0.25 μm) を装填し、昇温
条件は40℃ (2 min)‒(10℃/min)‒300℃ (5 min) とした。ま
た、キャリアガスはヘリウム (1 mL/min) を使用し、注入口
温度は250℃、イオン源温度は200℃、インターフェース温
度は250℃とした。試料は1 μLをスプリットレスで注入し、
同定用分析はSCANモード （m/z範囲： 50‒450、採取時間：
0.30秒） で、定量用分析はSIM (Selected Ion Monitoring) & 

Fig. 1　Location of sampling points in Kanagawa 
Prefecture.
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SCAN （SIMとSCANの同時取り込み） モード［SIM （採取
時間： 0.20秒） & SCAN （m/z範囲： 50‒450、採取時間：
0.30秒）］で分析した。シミラリティ検索用のライブラリは
WILEY 10 LIBRARYを使用した。定量用分析における定
量イオンおよび確認イオンをTable 1に示す。なお、定量用
分析における検量線範囲は0.1、0.2、0.5、1.0および
2.0 ppm （混合溶液であるCS-12-1とCS-12-2はそれぞれ
0.04、0.08、0.2、0.4および0.8 ppmと0.06、1.2、0.3、0.6
および1.2 ppm） とし、全ての分析において各化合物の検量
線の決定係数 （R2値） は0.995以上であった。

2. 4　添加回収試験
今回PM2.5に含まれる成分として同定を行った有機化合物 

（ブチルカルビトール、ε-カプロラクタム、ピノンアルデヒ
ド、CS-12-1、CS-12-2およびCS-16） について、抽出効率
を確認するため添加回収試験を行った。2016年の冬季 
(1/21, 1/23, 1/25, 1/27, 1/29, 1/31, 2/2: n＝7) に大和におい
て上述と同様の試料採取条件でPM2.5を採取した石英繊維
フィルターの8分の1を2枚用意し、1枚はそのまま定量用試
料同様に抽出・分析した。もう1枚は同定を行った有機化合
物の混合標品ジクロロメタン溶液［各100 ppm （混合溶液で
あるCS-12-1とCS-12-2はそれぞれ40 ppmと60 ppm）］を
シリンジで4 μL添加後溶媒を揮発させ、1枚目同様に抽出・
分析を行った［添加分の各化合物の最終濃度は1 ppm （混
合溶液であるCS-12-1とCS-12-2はそれぞれ0.4 ppmと
0.6 ppm）］。標品添加後の石英繊維フィルター抽出溶液中の
各化合物の濃度から標品無添加の石英繊維フィルター抽出溶
液中の各化合物の濃度を差し引き、その結果と1 ppm （混合
溶 液 で あ るCS-12-1とCS-12-2は そ れ ぞ れ0.4 ppmと
0.6 ppm） 標品混合溶液の分析結果を比較して各化合物の回
収率を算出した。

3.　結果と考察

3. 1　PM2.5に含まれる有機化合物の同定
GC-MS (SCAN) 分析の結果から、ピークの数およびその
強度は冬季に最大となることが明らかとなったため、構造推
定には冬季の試料の分析結果を用いた。各地点の冬季トラベ
ルブランク用石英繊維フィルター並びに大和、茅ケ崎および

犬越路において冬季にPM2.5を採取した石英繊維フィルター
をジクロロメタンで抽出・濃縮後GC-MS (SCAN) 分析した
ところ、Fig. 2のトータルイオンクロマトグラムが得られた 
（トラベルブランクは代表して大和のもののみを示す）。トラ
ベルブランク中には特にピークは認められなかったが、大和
および茅ヶ崎においては共通の5本 （peak 1およびpeak 
3‒6） のピークが認められ、犬越路については、犬越路特有
の1本のピーク (peak 2) と大和および茅ヶ崎にも共通の1本
のピーク (peak 3) が認められた。各ピークのフラグメント
パターンについてGC-MS用ライブラリを用いたシミラリ
ティ検索を行ったところ、ピーク1についてはブチルカルビ
トールと推定され、標品とリテンションタイムおよびフラグ
メントパターンが一致したことから (Fig. 3)、ピーク1はブ
チルカルビトールであるとした。当該物質は主に塗料の溶剤
として利用されていることから （化学工業日報社，2018a）、
塗料の使用等が発生源である可能性が示唆された。
ピーク2についてはシミラリティ検索からε-カプロラクタ

ムであると推定され、標品とリテンションタイムおよびフラ
グメントパターンが一致したことから (Fig. 4)、ピーク2は 
ε-カプロラクタムであるとした。当該物質はナイロン-6の原
料として知られており （化学工業日報社，2018b）、ナイロン
製品製造事業所が主な発生源であると考えられる。なお、当
該物質は「特定化学物質の環境への排出量の把握及び管理の
改善の促進に関する法律 （以下、PRTR法という。）」上の第
一種指定化学物質である。
ピーク3についてはシミラリティ検索の結果一致率のよい

化合物は得られなかった。しかしながら、そのフラグメント
パターンがHakola et al. (1994) の報告したピノンアルデヒ
ドのものと非常によい一致をしたため、当該物質を合成して
同条件でGC-MS分析を行ったところ、リテンションタイム
およびフラグメントパターンがそれぞれ一致したことから 
(Fig. 5)、ピーク3はピノンアルデヒドであるとした。当該物
質は、針葉樹が放出するモノテルペンの一種であるα-ピネ
ンの主要な酸化生成物であるとの報告がある (Yokouchi and 
Ambe, 1985)。
ピーク4および5についてはシミラリティ検索の結果一致
率のよい化合物は得られなかった。しかしながらフラグメン
トパターン等から後述のCS-16のモノエステル （2成分） と

Table 1　List of measured compounds, retention time, target ion, qualifier ion （CS-12-1: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-3-
monoisobutyrate, CS-12-2: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-1-monoisobutyrate, CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol 
diisobutyrate）．

Compounds Retention time (min) Target ion Qualifier ion

Butyl carbitol 11.75 75 100
ε-Caprolactam 12.73 113 84
Pinonaldehyde 13.18 83 69
CS-12-1 14.35 71 98
CS-12-2 14.63 71 89
CS-16 17.66 71 159
Pyrene-d10 (Internal standard) 23.65 212
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Fig. 2　GC-MS Total Ion Chromatograms (TIC) of PM2.5 extracts [×: contamination (siloxanes)].

Fig. 3　Mass spectrums of peak 1 in Fig. 2 (top) and butyl carbitol (bottom).
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推定し、2成分混合標品CS-12［CS-12-1 (40％) およびCS-
12-2 (60％)］ を入手して同条件でGC-MS分析を行ったとこ
ろ、リテンションタイムおよびフラグメントパターンがそれ
ぞれ一致したことから (Figs. 6, 7)、ピーク4はCS-12-1、
ピーク5はCS-12-2であるとした。これら2成分は、主にエ
マルション塗料の造膜助剤として利用されていることから 
（化学工業日報社，2018c）、エマルション塗料の使用等が発
生源である可能性が示唆された。
ピーク6については、シミラリティ検索からCS-16である

と推定され、標品とリテンションタイムおよびフラグメント
パターンが一致したことから　(Fig. 8)、ピーク6はCS-16で
あるとした。当該成分については主に合成樹脂、特に塩化ビ
ニル製品の可塑剤として利用されており （化学工業日報社，
2018d）、プラスチック製品製造工場等からの大気への排出
が想定される。
なお、これら6成分のうちPM2.5から同定・定量されたと

の報告があるのはCheng et al. (2006) によるε-カプロラクタ
ムのみであった。ブチルカルビトール、ピノンアルデヒドお
よびCS-16についてはPM2.5の有機溶媒抽出物のGC-MS分
析の結果フラグメントパターンがライブラリや文献値と一致
したピークが含まれていたとの報告はあるものの (Alam et 
al., 2013; Edney et al., 2003)、標品や合成物を用いた同定・
定量を行ったのは本報告が初めてのものである。CS-12-1と
CS-12-2については、PM2.5から検出されたとの報告はこれ
までにない。
また、今回採取したすべての試料の分析結果において、
トータルイオンクロマトグラム上に上述の6成分以外に検出
頻度や検出強度が高いピークは認められなかった。
参考までに、SDS (Safety Data Sheet) 情報 （厚生労働省，

2018） 等から得た各有機化合物の沸点および蒸気圧をTable 
2に示す。

Fig. 5　Mass spectrums of peak 3 in Fig. 2 (top) and pinonaldehyde (bottom).

Fig. 4　Mass spectrums of peak 2 in Fig. 2 (top) and ε-caprolactam (bottom).
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Fig. 6 Mass spectrums of peak 4 in Fig. 2 (top) and CS-12-1 (bottom) (CS-12-1: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-3-
monoisobutyrate).

Fig. 7 Mass spectrums of peak 5 in Fig. 2 (top) and CS-12-2 (bottom) (CS-12-2: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-1-
monoisobutyrate).

Fig. 8　Mass spectrums of peak 6 in Fig. 2 (top) and CS-16 (bottom) (CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol diisobutyrate).
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3. 2　添加回収試験
添加回収試験の結果をTable 3に示す。各有機化合物の回
収率は90‒110％の範囲に収まっており、今回同定した6成
分についてはPM2.5を採取した石英繊維フィルターからのジ
クロロメタンによる超音波抽出によって問題なく定量を行え
ることが確認された。

3. 3　PM2.5に含まれる有機化合物の定量
都市部である大和および茅ケ崎、山岳部である犬越路にお
いて各季にPM2.5を採取した石英繊維フィルターをジクロロ
メタンで抽出してGC-MS (SIM & SCAN) で定量分析し、
今回同定した6成分のPM2.5中の濃度を算出した。その結果
をFig. 9に、また、各季における各化合物の平均濃度を算出
した結果をFig. 10に示す。都市部における主要成分はブチ
ルカルビトールおよびピノンアルデヒドであり、山岳部にお
ける主要成分はε-カプロラクタムとピノンアルデヒドであっ
た。各採取地点における主要成分の平均濃度については春・
夏季が低く、秋・冬季が高いという傾向が認められた。こう
した季節間濃度差がなぜ発生するかについては、各化合物の
詳細な発生源や大気中の濃度や挙動等の知見が不足している
ため現時点での議論は難しいが、成分測定マニュアル中にも
記載のある正や負のアーティファクトの影響が可能性の一つ
として疑われる。

Ichikawa et al. (2018) は今回調査を行った神奈川県と同じ

く関東平野に位置する千葉県内の工業地帯と住宅街の間で
PM2.5中の多環芳香族炭化水素 （21成分）、直鎖飽和炭化水素 
（24成分） およびフタル酸エステル （5成分） といった低極性
有機化合物について調査を行っており、その最大濃度は直鎖
飽和炭化水素についてはn-ヘプタコサンの8.1 ng/m3、多環
芳香族炭化水素についてはフルオランテンの0.96 ng/m3、フ
タル酸エステルについてはフタル酸イソブチルの0.40 ng/m3

であったと報告している。本報告においてPM2.5中から同定
された有機化合物についてはジエステル構造を持つCS-16、
エステル構造と水酸基を持つCS-12-1およびCS-12-2、ケト
ン基とアルデヒド基両方を持つピノンアルデヒド、アミド結
合を持つε-カプロラクタムおよびエーテル結合と水酸基を持
つブチルカルビトールとその極性は概ね低～高の間と想定さ
れ、各化合物の最大濃度はCS-16が25 ng/m3、CS-12-1が
16 ng/m3、CS-12-2が43 ng/m3 ［CS-12 （CS-12-1とCS-12-2
の混合物） としての最大濃度は57 ng/ m3］、ピノンアルデヒ
ドが140 ng/m3、ε-カプロラクタムが230 ng/m3、ブチルカル
ビトールが71 ng/m3であった。また、Sasaka et al. (2017) 
は神奈川県および千葉県同様関東平野に位置する埼玉県内の
田園地帯において多くの植物種が放出する有機化合物である
イソプレンから酸化生成される2-メチルテトロール （水酸基
を複数持つ） およびピノンアルデヒド同様α-ピネンから酸化
生成されるcis-ピノン酸 （ケトン基を持つカルボン酸）、さら
にレボグルコサン （無水糖） といったより極性の高い成分の
PM2.5中濃度を調査・報告しており、その最大濃度は2-メチ
ルテトロールが72 ng/m3、cis-ピノン酸が21 ng/m3、レボグ
ルコサンが2,600 ng/m3であった （すべてグラフからの読み
取り値）。さらに、Kumagai et al. (2010) は上記3県同様関
東平野に位置する群馬県内の都市部において高極性有機化合
物であるジカルボン酸 （8成分） およびレボグルコサンの
PM2.5中濃度を調査しており、その最大濃度はシュウ酸が
749.5 ng/m3、レボグルコサンについては436.0 ng/m3であっ
たと報告している。採取場所や採取時期が異なるため一概に
は言えないが、これまで関東平野内で報告のあるPM2.5中の
有機化合物については概ねその極性が高いほど高濃度となる
傾向が見受けられる。PM2.5の粒子生成機構には、大気中に
直接放出されるもののほか、気体からの新たな粒子生成であ
る核形成、超微小粒子同士の凝集による粒子生成、既存粒子

Table 2　List of boiling point and vapor pressure of measured compounds [CS-12: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-3-
monoisobutyrate (40％) and 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-1-monoisobutyrate (60％), CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol 
diisobutyrate]. MHLW: Ministry of Health, Labour and Welfare (Japan).

Compounds Boiling point 
(℃) Reference Vapor Pressure 

(Pa) Reference

Butyl carbitol 230 MHLW (2015) 3 (20℃) MHLW (2015)
ε-Caprolactam 267 MHLW (2018) 0.26 (25℃) MHLW (2018)
Pinonaldehyde 237 (estimated value) Bonn et al. (2007) 5.1 (25℃) (estimated value) Hallquist et al. (1997)
CS-12 255 MHLW (2018) 1.3 (20℃) MHLW (2018)
CS-16 281.5 MHLW (2018) 1.1 (25℃) MHLW (2018)

Table 3　Results of spike and recovery test of measured 
compounds (CS-12-1: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-3-
monoisobutyrate, CS-12-2: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-
1-monoisobutyrate, CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol 
diisobutyrate)．

Compounds
Recovery±Standard 

Deviation (n＝7) 
(％)

Butyl carbitol 104.4±3.3
ε-Caprolactam 104.0±5.8
Pinonaldehyde 97.2±6.1
CS-12-1 106.7±4.2
CS-12-2 103.7±2.9
CS-16 96.6±5.6
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上の低揮発性物質の凝縮等があるとされているが (Wilson 
and Suh, 1997)、上述のPM2.5中の有機化合物の極性と濃度
の関係から、有機化合物分子の極性が高いほど大気中での核
形成能力や自己凝集性、既存粒子中への凝縮性が大きい可能
性が考えられる。

3. 4　PM2.5に含まれる有機化合物の発生源
今回神奈川県内で採取されたPM2.5中から同定した6成分 

（ブチルカルビトール、ε-カプロラクタム、ピノンアルデヒ
ド、CS-12-1、CS-12-2およびCS-16） のうち、ピノンアル
デヒドは都市部2地点と山岳部の全地点において同程度検
出・定量されており、ε-カプロラクタムは山岳部での最大検
出濃度が都市部よりも8倍以上高かった (Fig. 9)。また、他
の4成分 （ブチルカルビトール、CS-12-1、CS-12-2および
CS-16） は都市部での平均検出濃度が山岳部での平均検出濃
度よりも顕著に高く、大和と茅ヶ崎でその平均検出濃度に大

きな違いはなかった (Fig. 10)。上述のようにピノンアルデ
ヒドは針葉樹が放出するモノテルペンの一種であるα-ピネ
ンの酸化生成物である。Rasmussen (1972) は様々な樹木の
葉がα-ピネンを放出し、特に針葉樹ではβ-ピネンと合わせ
て最大の優勢成分であると報告しており、さらに地球全体で
樹木の葉から年間1.75×108 tものテルペン類が放出されて
いると見積もっている。わが国において、その国土面積の
67％が森林であり、各都道府県における森林率は最低でも
30％以上である （林野庁，2017）。さらに森林資源の70％以
上 （蓄積として） が針葉樹であることから （林野庁，2017）、
α-ピネンの主な酸化生成物であるピノンアルデヒドの存在量
および存在範囲は相当なものとなり、都市部、山岳部関係な
く広範囲でピノンアルデヒドが検出される要因となっている
と考えられる。
ε-カプロラクタムについては人工合成物であるにもかかわ

らず、今回試料採取を行った地点のうち山岳部での検出濃度

Fig. 9 Seasonal changes in concentrations of organic compounds in PM2.5 (CS-12-1: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-3-
monoisobutyrate, CS-12-2: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-1-monoisobutyrate, CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol 
diisobutyrate).
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が顕著に高かった (Figs. 9, 10)。当該物質は上述のように
PRTR法第一種指定化学物質であることから、環境省の
「PRTRインフォメーション広場」内の「PRTRデータ地図上
表示システム」でPM2.5の試料を採取した年度での検索を
行ったところ （環境省，2018）、犬越路を中心に半径20 km
以内に当該物質を年間1 t以上取り扱う届出対象事業所は確
認できなかった。犬越路はFig. 11のように丹沢主稜の峠付
近の南側斜面にある測定局であり、周辺には事業所や民家も
存在しないため近傍にPRTR法届出対象外の排出源があると
は考えにくい。しかしながら犬越路から南に約15 kmには国
道246号線が渓谷状の酒匂川に沿って敷設され、当該国道の
清水橋交差点から酒匂川支川の、本川同様渓谷状の河内川が
丹沢湖を経て犬越路付近まで続いており、当該測定局は酒匂
川流域の大気が川の水面の上を上流や下流に向かって流れる
川風によって収束する地形となっている (Fig. 11)。清水橋
交差点周辺には酒匂川に沿ってナイロン製品を製造している

事業所が複数認められることから、こうした事業所から大気
中に排出されたε-カプロラクタムが渓谷状の地形でつながる
犬越路付近で収束し、PM2.5に含まれる成分として検出され
たと推測される。Cheng et al. (2006) はカナダのフレーザー
川下流平野内の交通用トンネル出口、都市公園、森林公園、
田園地帯および森林混在都市部においてPM2.5中のε-カプロ
ラクタムを調査しており、森林混在都市部で最も高い濃度が
得られ (69.8 ng/m3)、採取時の風向きから約7 km離れた他
の都市部での工業生産活動において原料として使用されたε-
カプロラクタムが発生源であると推測している。本報告は、
Cheng et al. (2006) と同様に有機化合物を調査することによ
りPM2.5に含まれる成分の発生源を精度よく推定できる可能
性が示唆された一例と言える。
ε-カプロラクタム以外の人工合成物4成分 （ブチルカルビ

トール、CS-12-1、CS-12-2およびCS-16） は山岳部よりも
都市部での検出濃度が顕著に高く (Figs. 9, 10)、これは当該

Fig. 10 Seasonal averages and standard deviation of concentrations of organic compounds in PM2.5 (CS-12-1: 2,2,4-trimethyl-
1,3-pentanediol-3-monoisobutyrate, CS-12-2: 2,2,4-trimethyl-1,3-pentanediol-1-monoisobutyrate, CS-16: 2,2,4-trimethyl-1,3-
pentanediol diisobutyrate).
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4成分の発生源が都市部にのみ存在し、拡散等の距離減衰に
よって山岳部では検出濃度が低くなるためと考えられる。ま
た、Fig. 1のように直線距離で約18 km離れている大和と
茅ヶ崎で当該4成分は同程度検出・定量されていることから 
(Figs. 9, 10)、都市部内で広範囲にわたって使用等されてい
ると推測される。
なお、CS-12-1とCS-12-2の混合物であるCS-12 （別名：テ

キサノール） は、建材等に含まれていることから日本国内に
おいてシックハウス症候群など体調不良を引き起こす恐れの
ある化学物質として室内濃度指針値が設定されているフタル
酸ビス（2-エチルヘキシル）の代替物質として開発された経緯
がある （経済産業省，2019）。また、CS-16 （別名： TXIB） は
CS-12よりも沸点が高いため (Table 2)、VOC対策として
CS-12からさらに代替されたものである （経済産業省，
2019）。当該2成分については、日本国内の新築住宅等の室
内空気から高濃度 (CS-12: 1,900 μg/m3, CS-16: 531 μg/m3) 
で検出された例も報告されており (Saito et al., 2011)、した
がって、CS-12およびCS-16については建材等からの揮発に
よる大気環境中への移行も相当量あるものと推測される。こ
のように代替物質として利用されている有機化合物がPM2.5

から同定・定量された例は本報告が初めてのものである。さ
らにCS-12およびCS-16についてはシックハウス症候群の発
生やアレルギー、喘息等との相関性が認められた、あるいは

疑われたとの報告が多数存在することから (e.g., Sahlberg et 
al., 2013; Choi et al., 2010; Villberg et al., 2008; Kim et al., 
2007)、厚生労働省のシックハウス （室内空気汚染） 問題に
関する検討会においてシックハウス症候群の原因物質として
室内濃度指針値の設定が検討されている （厚生労働省，
2019）。その有害性の恐れから空気中の濃度指針値の設定が
検討されている代替有機化合物がPM2.5に含まれていること
が明らかとなり、当該代替有機化合物について指針値が設定
されることになれば再度新たな代替有機化合物が利用される
可能性が生じるため、PM2.5中の有機化合物の種類や濃度は
経時的に変化すること、あるいはこれまでも変化し続けてい
ることが予想、想定される。したがって、健康リスク管理の
観点からもPM2.5中の有機化合物の持続的な実態調査の必要
性・重要性は非常に高いと考えられる。

4.　ま と め

2016年度において神奈川県内3地点で季節ごとに採取し
たPM2.5試料を有機溶媒で抽出し、GC-MS分析することで
これまでPM2.5に含まれるとの報告のない有機化合物を複数
同定し、そのPM2.5中濃度を明らかにした。SCAN分析の結
果、山岳部では針葉樹に由来するモノテルペンの酸化物であ
るピノンアルデヒドと合成樹脂原料1成分のみのピークが認
められた一方で、都市部ではピノンアルデヒドに加え発生源

Fig. 11 Around Inugoeji [This map is based on the Digital Map (Basic Geospatial Information) published by Geospatial 
Information Authority of Japan].
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が推定可能な人工合成有機化合物のピークが複数認められ
た。また、SIM & SCAN分析により定量を行った結果、各
地点での主要な有機化合物については、その濃度が春・夏季
に低く秋・冬季に高くなる傾向が認められた。
今回神奈川県内において採取されたPM2.5から同定された
有機化合物と、神奈川県と同じく関東平野内に位置する他県
内において採取されたPM2.5に含まれる有機化合物の極性と
濃度の関係を比較すると、極性が高いほどPM2.5中の濃度が
高くなる傾向が認められ、有機化合物分子の核形成能力や凝
集性、凝縮性が影響している可能性が示唆された。
また、今回代替物質として利用されている有機化合物が

PM2.5から初めて同定・定量された。当該有機化合物につい
てはシックハウス症候群の原因の恐れがあることから室内濃
度指針値の設定が検討されており、PM2.5中の有機化合物の
種類や濃度は経時的に変化する可能性が示唆された。した
がって、健康リスク管理の観点からも今後PM2.5中の有機化
合物の実態については持続的に調査・研究が進められていく
ことが強く望まれる。
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神奈川県におけるPM2.5に含まれる有機化合物の同定および定量

石割　隼人

神奈川県環境科学センター： 254‒0014 神奈川県平塚市四之宮1‒3‒39

PM2.5中の有機化合物について、神奈川県内の都市部と山岳部で採取した試料をGC-MS分析に供して同定および定量を行っ
た。その結果、都市部と山岳部の両方の試料に針葉樹が放出するモノテルペンの一種であるα-ピネンの酸化生成物であるピノ
ンアルデヒドが含まれていることが確認され、また、都市部の試料からブチルカルビトール等の人工合成有機化合物が複数確
認された。山岳部の試料にはナイロン-6の原料であるε-カプロラクタムが含まれており、排出源からの移流によるものと考え
られた。PM2.5に含まれる有機化合物は地域性が高く採取場所によってその成分組成が異なっている場合があり、その構造を
明らかにすることで各成分の発生源・排出源の推定につながる可能性が示唆された。都市部においては特にピノンアルデヒド
とブチルカルビトールが、山岳部においてはピノンアルデヒドとε-カプロラクタムが春・夏季よりも秋・冬季に濃度が高くな
る傾向が認められた。なお、今回同定を行ったPM2.5に含まれる有機化合物の中に、規制によって使用・排出が制限された化
学物質の代替物質として開発された成分が含まれていることが確認された。当該有機化合物については室内濃度指針値の設定
が検討されていることから、PM2.5に含まれる有機化合物はその構成や濃度が経時的に変化していく可能性が示唆され、今後
も継続的に監視を行っていく必要性・重要性が示された。


