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富 山県中央部の都市近郊 において,2001年8月 から2003年1月 まで実施した詳細調査の結果から,降水と乾性

降下物のPAHs含 有特性,降 下量等について解明し,以 下の結論が得られた.(1)降水 中のPAHs全 成分濃度は総

量で42.6～1320ng・L-1であり,冬高夏低 の傾 向を示した.(2)重 回帰分析によりPAHs濃 度に及 ぼす気象条件の影

響を解析したところ,越 境汚染に対応する気圧配置パターンと希釈効果に対応 する平均 降水 強度 の説 明能力が

大きいことがわかった.(3)降 水中のPAHsは 平衡状態 と比べ,懸 濁態への分配が10～10000倍 程度 大きいことがわ

かった.(4)降水の変異原性 は冬季 に強く,夏季に弱い傾 向を示 し,ニトロ化PAHsの 寄与が示 唆された.(5)降水に

よるPAHs年 間降下量は672g・km-2・y-1であった.乾 性降下物による降下量は降水の25.6%で あった.
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1.　緒 言

有機 化合 物 は微 量 でも生 物 の体 内 に蓄積 され,毒 性

を発 現 す る可 能性 があるため,有 害 な有 機 微 量 汚染 物

質 による人 の健 康 へ の影響 と生 態 系 への 影響 が懸 念 さ

れ ている.多 環 芳 香 族 炭化 水 素(PAHs)は おもに石 油,

石 炭など化 石燃 料 や 木材,廃 棄 物 の燃 焼等 に伴 って大

気 中に放 出 されるため,有 機 微 量 汚染 物 質 の中でも広 く

大 気 や 降水,土 壌 などか ら検 出 され る物 質 である.し か

も,そ の一部 や 誘 導体 には発 ガ ン性 や 変異 原性1),内 分

泌攪 乱性 があることが指 摘 され た り,疑 われ たりしている

もの があり,環 境 中 での動 態 を評 価 す ることが重 要 な課

題 となっている.降 水や 降 下塵(乾 性 降下 物)など大気 降

下物 は大気 汚 染 物 質 の陸 域 お よび 水 域 へ の流 入 経 路

であり,大 気 降 下物 中のPAHsの 含 有特 性 と降 下 量を解

明す ることが必要 である.

欧 米 における調 査研 究 例2～7)を見ると,降 水 中のPAHs

濃度 はng・L-1～μg・L-1のオー ダーで あり,化 石燃 料 消費

量 を反 映して冬 季 に高 く夏 季 に低 い傾 向 を示 す ことが,

また,PAHs降 下量 は10～103g・km-2・y-1程度 と報告 され,

降 水 量の多 寡 に影 響 され ることが指摘 され てきた.著 者

らはここ数 年,降 水や 屋根 流 出雨水 に注 目して,変 異原

性やPAHsに つ いて,時 間変 化,季 節 変化 や 地域変 動 を

解 明 してきた8～10).さらに,著 者 らは富 山(日本)に お ける

降 水 中のPAHs濃 度 とその季 節 変化 特性,降 水 と乾性 降

下 物 によるPAHs降 下 量を解 明す るため,富 山県 中央部

の都 市 近 郊 にお いて,2001年8月 から2003年1月 まで詳

細 な調 査 を実施 した.

本 論 文 はその詳 細 調 査 の結 果 をまとめたものであり,

降水 中のPAHs濃 度,そ の季 節変 化 特性 と気 象条 件 の影

響,溶 存 態と懸濁 態 へ の 分配 の 特徴,降 水の 変異 原性

の季節 変 化 とそ のPAHsと の関 連,降 水 と乾性 降 下物 に

よるPAHs降 下 量 と組 成 につ いて解 明した.と くに,降 水

中のPAHs濃 度 の 季節 変 化 に及 ぼす 気 象 条件 の影 響 の

解 析 で は,降 水 による希釈 効 果 とともに長 距 離輸 送 によ

る越 境 汚染 が示 唆 され,今 後 の重 要な研 究課 題である.

2.　調 査 ・分 析 方 法

(1)　調査概 要

調 査 地 点 は富 山県 射 水 郡 小 杉 町(現 射 水市)の 住 宅

団 地 内 にある富 山県 立 大学 内 に設 けた.小 杉 町 は富 山

市 と高 岡市の 中間 にあた り都 市 近郊 の地 域である.
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降水 の採 取 には直 径39cmの ステンレス製 ボー ル また

はステンレス板 か ら製 作 した採 取装 置 を使 用 した.設 置

高 さは地 面か らそれ ぞ れ1m,1.5mで ある.調 査 は2001

年8月 か ら2003年1月 まで,各 月1～4回 の降 水 につ いて

実施 した.採 取 期 間 は短 い ときで10時 間,長 いときは20

日間程度 であり,原則 として降水 時 にの み採 取装 置 を設

置 した.ま た,採 取 期 間 が長 いときでも半 日以 内で採 取

して5Lガ ラス瓶 に移 し,保 冷 したのち,サ ンプル をコンポ

ジットして分析 した.雪 の場 合 は約23℃ の恒 温 室で 自然

に融解 した.

乾性 降下 物 は無 降水 時 に,直 径30cm,深 さ30cmの ス

テンレス製 円筒 容 器 を地 面 か ら1mの 高 さに設 置 して採

取 した.調 査 は2001年10月 か ら2002年10月 まで実施 し,

1～2ヶ 月 に1度 の頻 度 で計7回 採 取 した.各 サ ンプル の

延 べ採 取時 間は7～16日 である.そ の際,採 取 時 間が昼

間 あるい は夜 間といった 特 定の 時 間帯 に偏 らないように

配 慮 した.乾 性 降 下物 は円筒 容 器 の 内面 をグラスファイ

バ ーフィル ター で拭 き取 るとともに蒸 留 水 で洗 浄 し,フ ィ

ルター と洗 浄水 を降水 と同様 に分 析 した.

降水 の分 析項 目はPAHs,変 異 原 性(Ames test)の他

に,電 気 伝 導 率(EC),懸 濁 性 物 質 量(SS),全 有機 炭 素

量(TOC),各 種 陰イオン・陽 イオ ン等 である.乾 性 降 下物

はPAHsと 粒 子状物 質 量 について分析 した.

(2)　サンプルの 前処 理

PAHsの 分析 およびAmes testで はグラスファイバ ーフ

ィルター(ADVANTEC製,GB140)で 濾 過 して分画 した溶

存 態(Sol)ならび に懸 濁態(Part)の サ ンプル につい て,以

下の前 処 理をしたの ち分析 を行なった.す なわち,溶 存

態 サンプル4L(硫 酸(1+100)でpH2に 調 整)お よび8Lを そ

れ ぞれWaters製 のSep-pak plus CSP800カ ートリッジで固

相 抽 出を行 ない,前 者 はジメチル スルホキシド(DMSO)で

脱 離 し2mLに,後 者 はアセトンで 脱離 し4mLに 定容 した.

ア セ トン溶 液 のうち2mLは 揮 散 防 止 剤 として50μLの

DMSOを 加 えて 窒 素 気 流 下,40～50℃ で アセ トンを蒸

発させたのち,ア セ トニ トリルで2mLと した.一 方,懸 濁 態

サンプル として試 料 水12Lを 濾 過 したグラスファイバ ーフ

ィル ター は真 空凍 結 乾 燥後,ジ クロロメタン(DCM)で ソッ

クスレー抽 出 した.抽 出 液 は硫 酸 ナ トリウムのカラムで脱

水後 ロータリーエバボ レータで濃縮 し,DCMに より6mLに

定 容 した.そ のうち2mLは 溶 存 態サ ンプ ル の場合 と同様

にアセトニトリル に溶媒 置 換 した.さ らにDCM溶 液2mLを

同様 にDMSO溶 液 とした.こ のようにして得 られ た溶 存態

ならび に懸 濁態 サ ンプル のアセトンまた はDCM溶 液,ア

セ トニ トリル 溶 液,DMSO溶 液 を そ れ ぞ れGC/MS,

HPLC,Ames testの分 析 に供 した.サ ンプル の濃縮倍 率

は2000倍 である.な お,使 用 したアセトン,DCM,硫 酸 ナ

トリウム,さ らに固相抽 出カー トリッジの 活性 化 に使 用 する

エタノール,酢 酸 エチル は残 留農 薬 分 析用 を使 用 した.

また,ア セトニ トリル はHPLC用 を,DMSOは 生 化 学 用を

使用 した.ま た,採 取 したサ ンプル は 冷蔵 庫 で保存 す る

とともに,溶 存 態 サンプル の 固相 抽 出まで と懸濁 態 サン

プル の真 空凍 結 乾燥 までの 前処 理 はサンプル 採 取後 で

きるだけ速 や かに行 なった.真 空 凍結 乾燥 したグラスファ

イバ ー フィル ター は-20℃ の冷 凍庫 で,前 処 理 後の濃 縮

サンプル は冷 凍庫 にお いて-20℃(GC/MS,HPLC用 サン

プル)または-80℃(Ames test用サンプル)で保 存した.

(3)　PAHsの 分 析

PAHs‚ÍGC/MS-S IM法に よ り低 分 子 量 の8成 分

(Naphthalene, Acenaphthylene, Acenaphthene, Fluorene,

Anthracene, Phenanthrene, Fluoranthene, Pyrene )を,ま

た蛍 光検 出HPLCを 用 いてアセトニトリル-水 によるグラデ

イエ ン ト法 で 高 分 子 量 の10成 分 (Benzo[a]anthracene,

Chrysene, Benzo[e]acephenanthrylene,

Benzo[k]fluoranthene, Benzo[a]pyrene, Benzo[e]pyrene,

Benzo[ghi]perylene, Indeno[1,2,3-cd]pyrene,

Dibenzo[a,h]anthracene, Coronene )を分析 した.以 下 では

それぞれ NPT, ACNL, ACNT, FLRN, ANT, PNT,

FLRT, PRN, BaA, CRS, BeAP, BkF, BaP, BeP,

BghiPRL, I123cdP, DBahA, C RNと略 記す る.使 用 した

GC/MSは 島津 製 作 所 製 のGC-14A/Qp-1 100WAま た は

GCMS-5050A,キ ャピラリー カラム はJ&WScientific製 の

DB-5(長 さ30m× 内 径0.249mm),HPLCは 島 津 製 作 所 製

のLC-VPシ リー ズ,分 析 カ ラム はVydac製 の201TP54(長

さ250mm× 直 径4.6mm)で あ る.な お,サ ンプ ル の 前 処

理,分 析 に お け るPAHsの 回 収 率 は 成 分 に よって異 な り,

固 相 抽 出 法 で85～100%,ソ ックス レー 抽 出 法 で74～100

%で あ り,回 収 率 に よる補 正 は 行 な っ て い な い.ま た,

GC/MSとHPLCの 分 析 値 の 変 動 係 数 は1.6～12%程 度 で

あ る.

(4)•@Ames test の方法

Ames test は 「衛 生 試 験 法 ・注 解 」11)に基 づ き,S9mix添

加(+S9mix),無 添 加(-S9mix)の 両 条 件 で, Salmonella

typhimurium  TA98お よびTA100株 を用 いたプレインキュ

ベー ション法 により行 なった.し たがって,試 験条件 はTA

98/-S9mix,TA98/+S9mix,TA100/-S9mix,TA100/+S9

mixの4条 件 である.試 験 は各濃 縮 サンプル に対 して3段

階 の希 釈サ ンプ ル列 を作 り,同 じ条件 の試 験 を2枚 の プ

レー トで 行 なった.ま た,陽 性 対 照 試 験 と陰性 対 照試 験

は3枚 のプ レー トで行 ない,試 験 が適 切 に行 なわれ たか

確 認 した.な お,陽 性 対 照 物 質 として-S9mixで は

4-Nitroquinoline-1-oxid eを
,+S9mixで は

2-Aminoanthraceneを 用 い た.ま た,S9mixは オ リエ ン タル

酵 母 製 のS-9/コ ファクターAセ ットを使 用 した.
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図-1　PAHs濃 度の季節変化と平均降水強度.

Ames testの 結 果 の評価 は2段 階 で行なった.第1段 階

はMR値,す なわち,用 量-反 応 関係 が直線 性 を示 す範

囲 で最 大濃 度 にお ける復 帰 変 異 コロニー数 の 平均 値Rm

(rev・plate-1)と陰性 対 照 の復 帰 変 異 コロニー 数 の平 均値

R0(rev・plate-1)との比Rm/R0に よる評価 であり,MR値 ≧2を

陽性,2>MR値 ≧1.5を 擬 陽 性,1.5>MR値 を陰性 とし

た.な お,顕 微鏡 によりプレー トを観 察 して試 験 菌株 の生

育阻 害の有無 を確 認 した.ま た,擬 陽性 の場 合 の再試 験

は行 なわなか った.第2段 階の 評価 は,MR値 ≧1.5の 場

合,濃 縮 前 の試 料 水1Lあ た りに換 算 した誘 発復 帰 変

異コロニー 数R(net rev・L-1)を算 出して行 なった.す なわ

ち,ま ず 各濃度 段階 ごとに,式Ri=(Rm,i-R0)/Diに より濃

縮前 の試 料 水1Lあ たりに換 算 した誘発 復 帰変 異コロニ

ー数R i(net rev・L-1)を求めた.こ こに,iは 濃 度段 階 を表わ

し,i=1～3,Rm,iは 各濃 度 段 階 の 復 帰 変 異コロニー 数 の

平 均値(rev・plate-1),Diは各濃 度 段 階 の濃 縮 前 の試料 水

量(L・plate-1)である.次 に,用 量-反 応 関係 が直 線 性 を

示 す範 囲 で各濃 度 段 階の誘 発 復 帰 変 異コロニー 数Riの

平 均値 を求 め,そ の値 を各 サンプル の誘発 復 帰変 異 コロ

ニー数R(net rev・L-1)とした12).なお,サ ンプル の前処 理,

Ames testにつ いては 浦 野 らの マニュアル13)も参 考 にし

た.

3.　調 査 結 果 お よび 考 察

(1)　降 水 中のPAHs濃 度

図-1に2001年8月 か ら2003年1月 にお ける降 水 中 の

PAHs全 成 分合 計濃 度 の季 節 変化 を示 した.横 軸 の年月

日はサ ンプ リングの 開 始 日で ある.溶 存態 で17.2～296

ng・L-1,懸 濁 態で8.77～1180ng・L-1,総 量(Total)で42.6

～1320ng・L-1で あり,10月 か ら4月 の,お もに冬 季 に高 く

なることと総 量濃 度 が高くなるときは懸 濁態 の増 加 が著 し

いことがわか る.冬 季 にPAHs濃 度 が高 くなるの は過 去の

調 査でも認 められてい る.しかし,詳 細 にグラフを見 ると,

例 え ば1年 目の12月 や1月 のように 同じ月 でも濃度 の 変

動 が 大きいこと,ま た冬 季 でも1年 目より2年 目の 方 が濃

度 が低 いことがわ かる.

降 水 中のPAHs濃 度 に影響 す る因 子 として発 生 量,長

距離 輸送 による越 境 汚 染,環 境 中での消滅,降 水 量,降

水(降 雨)強 度などが考 えられ る.まず,PAHs濃 度 が冬 高

夏低 の傾 向を示 す のは,冬 季 における化 石燃 料 消費 量

の増 大や 夏 季 にお けるPAHsの 光 変換 による消 滅などが

関連 している14)と思 われる.例 えば,化 石燃 料 消費 量と正

の,日 射 量 と負 の相 関 の強 い気 温 との 関連 を見ると,平

均気 温 で10℃,最 低 気 温で5℃ 程 度 以 下になると,PAHs

濃度 は増 大してくる.

次 に,降 水 量 と降 水強 度 につ いて考 えてみ る.降 雨初

期 にお ける大 気 中のPAHs濃 度 が 同じ場合,総 降 水量 が

多 い と希 釈効 果 のため 降 水 中PAHs濃 度 は低 くなる.ま

た,総 降 水 量 が 同 じでも降 水 時 間 が短 い場 合 と長 い場

合 を比較 す ると,長 い場 合 はそ の間 に発 生源 からさらに

PAHsが 排 出され,そ れ も降水 中に取 り込まれるので,降

水 中PAHs濃 度 は 高 くなる.よ って,ど れ だけの降水 時 間

(降水 の認 められ た時 間)に,ど れ だけの 降水 量があった

のか,す なわ ち,平 均 降 水 強 度 により降 水 中 のPAHs濃

度 が規 定されることになり,降水 強 度 が大きいと濃度 が低

くなり,降 水 強度 が小 さい と濃 度 が高 くなる.しかし,実 際

には 降水 時 間 を正確 に評価 す ることは困 難 である.こ こ

では,時 間降 水 量として0.5mm以 上を観 測 した時 間帯 に

前 後2時 間ず つを加 えて降水 時 間 とし,そ の 間の降水 量

を降水 時 間で 除 し,平 均 降 水 強度 とした.図-1に はこの

ようにして求めた 平均 降水 強度 も示した.も ちろん他の要

因 の影響 もあると思 われ るが,2002年1月15日 のように平

均 降水 強 度が大 きくてPAHs濃 度 が低 いときがある一 方,

2001年12月6日,2002年2月17日 と3月18日 のように平均

降 水 強 度が小 さくてPAHs濃 度 が 高い ときが認 め られ る.

長 距 離 輸送 による越 境 汚染 の影 響 は どうであろうか.

PAHsの 発 生 源 として 富 山 県 や 石 川 県な ど国 内 とともに

東 アジア諸 国も考 え られ るが,鵜 野15)は大気 中にお ける
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表-1　重回帰分析の結果.

(注)全デ ータ:2001/8/21か ら2003/1/4ま での全デ ータ(デー タ数36).

冬季 データ:2001/11か ら2002/3ま でと2002/11か ら2003/1ま でのデータ(デ ータ数18).

y1:PAHs濃 度(total),y2:PAHs濃 度(part),y3:PAHs濃 度(sol).

x1:総 降水 量,x2:平 均 降水強度,x3:平 均気 温,x4:気 圧 配置パ ターン.

R*:自 由度 調整 済み重相 関係数.

標準偏 回帰係 数の欄の**,*は それぞれ 有意水 準1%,5%で 偏回帰係 数が有意 であったことを示す.

検定の欄 の**,*は それぞれ 有意水 準1%,5%で 重回 帰式が有 意であったことを示す.

硫 酸塩 濃 度 の変動 の解 析 から,大 規 模 な越境 汚 染 が生

じる気 象 条件 として2つ のパ ター ンを示 した.す なわ ち,

一つ は大 陸にあった 高濃 度 の汚染 気塊 が低 気圧 の東進

により日本 列 島 にまで 伸 び てくるパ ター ンであ り,もう一

つ は強 い西高東 低 の気圧 配 置が数 日継続 した後 に南 高

北低 の気 圧 配 置 となり,強 い西 風 で 高 濃 度大 気 塊 を一

直線 に西 日本 に運 ぶパ ターンである.例 えば,2001年12

月3日,2002年1月4日 はいず れも大 陸 にあった低 気圧 が

日本 付 近 を通 過 す るパター ンで あり,PAHs濃 度 が高 か

った.逆 に,冬 季 でも比較 的PAHs濃 度 が低 か った2001

年12月6日 と12月21日 は上 記 のいず れのパ ターンでもな

かった.こ のようにPAHs濃 度 の変 動 は 冬高 夏 低 という大

きな季節 変動 と降水 量,降 水強 度,越 境 汚染 の影 響 によ

る細かな変 動が重なっている可 能性 が高 い.

(2)　重 回帰分 析 によ る気象 条 件の 影響 の 解析

そこで,重 回帰 分析 を用 いて気 象 条件 の影響 の解 析

を 試 み た.す な わ ち,Total-PAHs濃 度y1ま た は

Part-PAHs濃 度y2,Sol-PAHs濃 度y3を 目的変 数,各 サ

ンプル 採取 時の総 降水 量x1,平 均 降水 強 度x2,平 均気

温x3,気 圧 配 置パ ターンx4を 説 明変 数 として重 回 帰分

析 を行 なった.ここに,気 圧 配 置パ ターンx4は 分類 尺度

であるので,以 下のように考 えて数 量化 した.す なわち,

大 規模 な越 境 汚染 が 生 じる気 圧 配 置 パ ターンが各 サ ン

プル を採 取してい る期 間 中ずっと形 成され ていた場 合 は

x4=2,期 間の一 部で は形 成されて いた場合x4=1,全 く

形 成されなかった場合x4=0と した.な お,解 析 に使 用し

た気象 デー タは気 象 庁 によるもの であり,詳細 は奥川16)を

参 照され たい.

表-1は4ケ ースに つ いて行 なった重 回 帰分 析 の 結果

である.表 には標 準偏 回 帰係 数 の値 と偏 回 帰係 数 の有

意 性の検 定 結果,F値 とそれ に対 応 する有 意水 準,重 回

帰 式 の 検 定結 果,自 由 度 調 整 済 み 重 相 関係 数 を示 し

た.全 デ ータ(データ数36)を 用 いたCase 1で は平 均気

温 の影 響 が大きか ったが,こ れ は前 節 で述 べ たように気

図-2　 各PAHのS/T比 の 季 節 変 化(2001-2002).

温 そのものの影響 で はなく,冬 季 における化石 燃料 消 費

量 の増 大 や夏 季 にお けるPAHsの 光 変換 による消滅 など

の 季節 変 化 を表 しているもの と考 えられ る.次 いで気 圧

配 置パ ターンの説 明 能 力 の大きいことがわか った.Case

2～4はPAHs濃 度 が全 般 的 に高く,か つ,細 かな変動 が

認 められ る冬季 のデー タ(2001年11月 か ら2002年3月 まで

と2002年11月 から2003年1月 までの デー タ,デ ータ数18)

を 用 い た 解 析 結 果 で あ る.Case 2は 目的 変 数 が

Total-PAHs濃 度 であり,Case 3は 目的変 数 がPart-PAHs

濃 度の場 合 である.い ずれ のケースでも気 圧配 置パター

ン,次 いで平 均 降水 強度 の説 明能 力が 大きく,越境 汚染

の可 能 性 と希釈 効 果 の影 響 が表 われ ていると言える.ま

た,Case 2とCase 3の 結 果 が 同様 であることや 次 の

Case 4と の比較 から,Total-PAHs濃 度 の変 動 は懸 濁態

成 分 の変 動 によるところが 大きい ことが確認 できる.Case

4は 目的 変 数 がSol-PAHs濃 度 の場 合 であり,平 均 気 温

の みが 有意 である.これ は冬 季の デー タに 限定 しても気

温 の影 響 が大 きい,し た がって化 石 燃 料 消 費 量 の増 大

の影 響などが 大きいことを示 している.

以 上の ように重 回 帰 分析 の結果 か ら,次 のことが示唆

される.冬 高 夏低 とい うPAHs濃 度 の大 きな季節 変動 に,

冬 季 にお ける化 石 燃 料 消 費 量 の増 大 や 夏 季 にお ける

PAHsの 光 変 換 による消 滅 な どが 関連 してい る.ま た,
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図-3　 KowとKocの 関 係.

Total-PAHs濃 度,Part-PAHs濃 度 の冬 季 にお ける細 かな

変動 は越境 汚染 と希釈 効果 が 関連 している.

(3)　PAHsの 溶 存 態 と懸 濁 態 へ の 分 配

Total-PAHsに 対 す るSol-PAHsの 比 率(S/T比)を 計 算 す

ると,全 成 分 量 で は0.18～0.67の 範 囲 で 変 化 した.冬 季

(とくに12月 と3月)に お け るPart-PAHsの 増 加 がSol-PAHs

の 増 加 よりも大 きい の に対 応 して,S/T比 は 冬 季 に 低 下 し

た.ま た,夏 季 で もSS量 が 多 い とS/T比 は低 下 した.代 表

的 な成 分 のS/T比 を見 る(図-2)と,水 溶 解 度 を反 映 して低

分 子 量 のPAHsほ ど 大 きくな った.S/T比 の 全 期 間 平 均 値

はNPT 0.79,PNT 0.64,FLRT 0.50,CRS 0.18,BaP

0.05,CRN 0.01な どとな った.こ の ように 疎 水 性 の 強 い

PAHsで も2～4環 の 場 合 は 溶 存 態 で 存 在 す る割 合 が 一

定 程 度 あり,水 利 用 上 留 意 が 必 要 で ある.

月 平 均PAHs濃 度 か ら懸 濁 態 と溶 存 態 へ の 分 配 比Koc

を 算 出 した.こ こに,Koc=Coc/Cs(L・kgC-1)で あ り,Cocは 有

機 性 炭 素 量 に 対 す るPart-PAHs濃 度,CsはSol-PAHs濃

度 で あ る.吸 着 平 衡 状 態 に あ れ ばKocの 値 が 分 配 係 数 と

等 しくな る.図-3は 各PAHの オ クタノー ル ー 水 分 配 係 数

KowとKocの 関 係 を1年 間 の デ ー タに つ い て 見 た もの で あ

る.図 に はKarickhoffら17)とSchwarzenbach18)の 吸 着 平 衡

状 態 に お け る実 験 式(そ れ ぞ れ,log Koc=1.00 log Kow-

0.21,log Koc=0.72 log Kow+0.49)も 示 した.Kocの オ ー

ダ ー はNPTな ど2～3環 のPAHsで105～7,PRNな ど4環 で

105～9,BaPな ど5環 で107～9,CRNな ど6～7環 で107～9程 度

で あ り,全 デ ー タか ら回 帰 式 を求 め ると,

であった.平 衡 状 態 の実 験式 と比較 す ると,懸 濁 態 へ の

分 配が10～10000倍 程 度大 きく,屋 根 流 出雨 水 の場合10)

と同程 度,あ るい はさらに懸 濁 態側 へ 偏 って いる傾 向 を

示 した.こ の ように懸 濁 態 へ の 分配 が大きい傾 向 は,下

図-4　降水の変異原性の季節変化(TA98).

図-5　降水の変異原性の季節変化(TA100).

水 や 環境 水 中のPAHsや 他 の疎 水 性 有機 化 合 物 でも認

め られ ている19,20).PAHsの 場 合,粒 子 状 が多 い と考 えら

れ る発 生 源の状 態 が 降水 や屋 根 流 出雨 水,環 境 水 にお

い てもかなりの程 度 維 持 され ていること19),一般 に吸 着速

度 よりも脱 着 速 度 が小 さいことが 原 因 と考 えられる20).水

環 境 における有機 微 量汚 染物 質 の挙動 予測 モデル にお

い ては,懸 濁態 と溶 存態 との 間で吸 着 平衡 が成 立 してい

るとして扱 うの が一般 的であるが20),実際 には懸 濁態 側へ

偏 っている場合 が多 いと思 われる10).

(4)　降 水の 変異 原性

大気 中か ら検 出 され るPAHsは100種 以 上 と言 われ て

お り1),そのすべ てを同 定して毒性 を議 論 することは現 実

的 では ない.前 述 した ように一 部 のPAHsは 変 異原 性 を

示す ので,毒 性 の総 括 的指 標 の1つ として変 異原性 が注

目され ている.そ こで,月1回 のサンプ ルを用 いて変異 原

性 試験 を実施 した.た だし,2002年3月18日 のサンプル

は 黄砂 の影 響 を受 けてSS成 分 が非 常 に多 かったの で,

同3月26日 のサンプルも変 異原 性 試験 に供 した.図-4～

5に2001年8月 か ら2002年11月 までの誘 発 復帰 変 異コロ

ニー 数 の経月 変 化 を示 す.図 にお いて誘 発復 帰 変異 コ

ロニー数 が正 の値 になっているところは変 異原 性 が陽性

または擬 陽性 の サンプルで あり,0に なっているところは

陰 性のサ ンプル である.溶 存 態サ ンプル では,-S9mixの
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図-7　 乾 性 降 下物 中 のPAHsの 組成(2001-2002).

条件(直 接 変異 原性)で 陽性 または擬 陽性 となることが多

か った.TA98株,TA100株 いず れ も12月 をピー クとした

冬季 と黄 砂 の影 響 を受 けた3月18日 の 変 異原 性 が強 い

のが特 徴 である.S9mixを 添加 し,代 謝 活 性 化 をした場

合(間 接 変異 原性)は 変 異原性 が 弱まる傾 向 にあった.懸

濁態 サンプルで変 異 原性 が認 められ ることは溶 存態 サン

プルより少 なかったが,懸 濁 態サ ンプ ル でも変 異 原性 が

認 め られるのはほとんど冬 季であった.ま た,代 謝 活性 化

をした場合,溶 存 態サ ンプル と同様 に変 異原 性 が弱 まる

か消失 した.

このように変 異原 性 とPAHs濃 度 の季 節 変動 は 冬高 夏

低 という類 似 した傾 向 を示 した.一 方,懸 濁態 よりも溶 存

態サ ンプル の変異 原性 の 方が,ま た間接 変 異原 性 よりも

直接 変 異原 性 の方 が 強 いとい う特 徴 を示 した.し か し,

PAHsは 間 接変 異原 性 であることがわ かってお り,今 回 の

特徴 と一 致しない.ま た,個 々のPAHs濃 度 から誘 発復 帰

変 異コロニ ー数 を算 出 してもそ の値 は 小 さく,今 回 の変

異原 性 試験 の結果 を説 明できない(同 様 の検討 を文献10)

でしているので参 照された い).PAHsは 燃 焼過 程 や環 境

中において容易 にニトロ化されると言 われ てお り,大 気 中

に70種 以 上 のニトロ化PAHs(NPAHs)が 存 在 してお り21),

降 水 中 からも検 出され ている22)こと,NPAHsは 強 い 直接

変 異 原性 を示 し21),ニトロ基 による極 性 の 増加 の ため水

溶解 度 がPAHsよ りも顕著 に大 きい ことなどを考慮 すると,

今 回 認 められた変 異 原性 はお もにNPAHsの 寄 与 による

可能 性 が 高い.も ちろん 一 部 に は本 研 究の 対 象 とした

PAHsや そ れ 以 外 の 多 くのPAHs,さ らに はPAHsや

NPAHs以 外 の物 質の 寄 与もあると考 えられ,多 くの物 質

の複 合 した効果 を示 しているもの と思われ る.

(5)　乾性 降下 物 によるPAHsの 降下 量 と組 成

乾性 降 下 物 は1～2ヶ 月 に1度 の 頻 度 で計7回 採 取 し

た.各 サンプル の延 べ 採 取時 間 は7～16日 である.図-6

は粒子 状物 質量(PM)とPAHsの 単位 面積,単 位 時 間あた

りの 降下 量 の季節 変 動 を示 したものである.単 位 時 間 あ

たりで 示 しているので,各 期 間 の総 降 下 量 を表 している

図-6　 乾 性 降 下 物 による降 下量

(2001-2002).

わけではない.PMは2-3月 と3-4月 のサンプル で32.8,

46.7mg・m-2・d-1であり,他の季節(4.53～21.5mg・m-2・d-1)と

比較 して多くなった.こ れ は3月 に3日,4月 に9日 と,1956

年 以 降年 間最 多 観 測 日数 を記録 した黄砂 の影 響 による

もの である23).PAHsは11-1月 のサンプルが1900ng・m-2・d-1

で他 のサンプル(372～606ng・m-2・d-1)に 比べ 顕著 に高か

った.降 水 でも12月 のPAHs濃 度 が 高くなるのと対応 して

いるが,降 水 の場 合2～3月 も12月 と同程 度 にPart-PAHs

濃 度 が高 く,そ れ とは 対応 してい ない.一 方,図-7は 乾

性 降 下物 に含 まれ るPAHsの 組 成 の季 節変 動 を示 したも

ので ある.各 成分 の 棒 グラフは2001年10-11月 か ら2002

年8-10月 までの全成 分 に対 する比 率である.年 間通 して

見 ると,NPT,PRN,PNT,BeP,I123cdP,FLRTな どの比

率 が高 かった.ま た,降 下量 が顕 著 に高かった11-1月 の

サ ンプル で はとくにPRNとBaAの 比率 が 大きく,これ らが

降 下 量 増 加 の 主 要 因 と考 え られ る.さ らに,降 水 の

Sol-PAHsと 同様 に夏 季 にはNPTの 比 率 が増加 した.こ の

増 加 は溶 存態 として分析 され たもの であり,おもにガス状

あるいは微 粒子 状 で降 下 したもので ある.よ って,気 温の

上昇 に伴う蒸発 量 の増加 により大気 中の存在 量が増 え,

乾性 降下 量も増加 したものと考 えられる.

(6)　降 水 および乾 性 降 下 物 によるPAHsの 降 下量 と組 成
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図-8　 降 水 お よび乾 性 降 下 物 によるPAHs降 下 量(2001/10-2002/9).

降水 による月 毎のPAHs降 下 量 はPAHs濃 度の 月 平均

値 に月 降水 量を乗 じて算 出 した.乾 性 降 下物 につ いて

は,単 位 面積,単 位 時 間あたりのPAHs降 下 量 に無 降水

時 間を乗 じて,月 毎の 降下 量を算 出 した.無 降 水 時間 は

(1)節で 定義 した降 水 時 間以 外 の 時 間 と考 え,逆 算 して

求 めた.

図-8は2001年10月 から2002年9月 にお ける降 水 およ

び 乾 性 降 下物 による年 間降 下 量 を,PAH各 成 分 と全成

分 につ いて示 したもの である.ANTは ほとん ど検 出限 界

(0.1ng・L-1)以下であったため,グ ラフか ら省 いた.降 水 の

溶 存 態 と懸濁 態 とを合 わせ た総 量 で見 ると,PNTが 最も

多く,92.1g・km-2・y-1であ り,次 いでPRN,NPT,BeAP,

FLRTが 多かった.全 成分 を合 わせると672g・km-2・y-1であ

った.総 量 に対 す る溶 存態 の 比 率 を見 ると,例 えばNPT

で0.82,PNTで0.66,PRNで0.41,BaPで0.05,CRNで

0.02と,水 溶解 度 を反 映 して低 分 子 量 のPAHsほ ど高 い

傾 向にあった.季 節 的 な変 化 では,冬 季の降 下 量が大 き

く,12月 と1月だ けで 年 間の55%を 占めた.一 方,乾 性 降

下 物 による降下 量 は,成 分 別 で は降 水 の6.2～66.6%,

全成 分 で25.6%(172g・km-2・y-1)と無 視 できなか った.と く

に,BaAとPRNで は50%を 超 えた.季 節 的 には冬 季 が大

きくなったが,降 水 ほどではなかった.

4.　結 言

富 山県 中央 部の都 市近郊 におい て,2001年8月 から2

003年1月 まで実施 した詳 細調 査 の結 果か ら,降 水 と乾性

降 下物 のPAHs含 有 特 性,降 水 の 変 異 原 性 ならび に降

水 と乾 性 降 下 物 によるPAHs降 下 量 等 につ い て解 明 し

た.得 られ た結 論 は以 下 の とお りで ある.(1)降 水 中の

PAHs全 成 分 濃度 は 溶 存態 で17.2～296ng・L-1,懸 濁 態

で8.77～1180ng・L-1,総 量で42.6～1320ng・L-1で あり,冬

高夏 低 の傾 向を示 した.(2)重 回 帰 分析 によりPAHs濃 度

に及 ぼす気 象条 件 の影 響 を解 析 したところ,越 境汚 染 に

対応 す る気圧 配 置 パター ンと希 釈 効 果 に対応 す る平 均

降水 強 度の説 明能 力 が大きいことがわかった.(3)低 分子

量 のPAHsで は溶 存 態 で存 在 す る割 合 が一 定 程 度あ っ

た.ま た,平 衡状 態 と比 べ,懸濁 態 への分 配 が10～10000

倍 程 度 大きいことがわか った.(4)降 水 の変異原性 は冬季

に強 く,夏季 に弱 い傾 向 を示し,PAHs濃 度 の季節 変 動 と

類 似 していた.一 方,懸 濁 態 よりも溶 存 態サ ンプル の変

異 原性 の方 が,ま た間接 変 異原性 よりも直接 変異 原性 の

方 が 強 いとい う特 徴 を示 した.こ れ は おもにNPAHsの 寄

与 による可 能性 が高 い.(5)降 水 によるPAHs年 間 降下 量

は672g・km-2・y-1であった,乾 性 降下物 による降下 量 は降

水 の25.6%で あった.

謝 辞:本 研 究 の一 部 は富 山県 立大 学短 期大 学部 環境 工

学 科 の2001～2年 度 特 別 研 究 として実施 した.調 査 ・分

析 に尽力 してくれたゼ ミ生 の野 坂 広恵,高 倉裕 子,田 嶋

寛 史,宮 崎 徳 明,森 口舞 子,蒲 生 優子,立 川 智哉,三 屋

久美 の各 氏に謝 意を表す る次第 である.

参考 文 献

1) 常盤寛:大 気 中のがん原物 質,大 気汚染 学会誌,27(1),

pp.A8-A15,1992.

2) Quaghebeur D., De Wulf E., Ravelingien C. and Janssens

G.: Polycyclic aromatic hydrocarbons in rainwater, The

Science of the Total Environment, 32, pp.35-54, 1983.

3) Leuenberger C., Czuczwa J., Heyerdahl E. and Giger W.:

Aliphatic and polycyclic aromatic hydrocarbons in urban

rain, snow and fog, Atmospheric Environment, 22(4), pp.

695-705, 1988.

4) Levsen K., Behnert S., PrieƒÀ B. and Winkeler H-D.: The

contamination of precipitation in Hannover by

hydrocarbons, Vom Wasser, 76, pp.109-126, 1991.

5) Brun G.L., Howell G.D. and O'Neill: Spatial and temporal

patterns of organic contaminants in wet precipitation in

Atlantic Canada, Environ. Sci. Technol., 25(7), pp.1249-

1261, 1991.

6) Leister D.L. and Baker J. E.: Atmospheric deposition of

―651―



organic contaminants to the Chesapeake Bay, Atmospheric

Environment, 28(8), pp.1499-1520, 1994.

7) Kiss G., Varga-Puchony Z., Tolnai B., Varga B.,

Gelencsêr A., Krivacsy Z. and Hlavay J.: The seasonal

changes in the concentration of polycyclic aromatic

hydrocarbons in precipitation and aerosol near Lake

Balaton, Hungary, Environmental Pollution, 114, pp.55-

61, 2001.

8) 奥川 光 治,天 野 智 順:降 水 の 変 異 原 性 に 関す る研 究,環

境 衛 生 工学 研 究,12(3),pp.186-191,1998.

9) 奥 川 光 治:降 水 中の 有機 微 量 汚 染 物 質 の 地域 変 動 特性,

環 境 衛 生 工 学 研 究,14(3),pp.208-213,2000.

10) 奥川 光 治:多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 お よび 変 異 原 性 か ら見

た 屋 根 流 出 雨 水 水 質 の流 出 特 性,水 環 境 学 会 誌,25(1),

pp.57-64,2002.

11) 日本 薬 学 会:衛 生 試 験 法 ・注 解,pp.235-245,金 原 出版,

1990.

12) 浦 野 紘 平,高 梨 啓 和,金 澤 伸 浩,藤 江 幸 一:水 道 水 の

Ames変 異 原 性 に関 す る研 究 第1報,水 環 境 学 会 誌,

17(7),pp.451-460,1994.

13) 浦 野 紘 平,高 梨 啓 和,五 十 嵐 勲:水 試 料 のAmes変 異 原

性 試 験 マニ ュアル(I)～(III),用 水 と廃 水,39(2)～(4),pp.

163-168,255-259,342-349,1997.

14) 久 松 由 東:大 気 環 境 中 の 発 癌 物 質,大 気 環 境 学 会 誌,

34(6),pp.A43-A52,1999.

15) 鵜 野 伊 津 志:ア ジ アスケ ール の 越 境 物 質 輸 送 モ デ リング,

大 気 環 境 学 会 誌,38(1),pp.1-12,2003.

16) 奥川 光 治:降 水 の 変 異 原 性 ・多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 濃 度

の季 節 変 動 に及 ぼ す 気 象 条 件 の影 響,富 山 県 立 大 学 紀

要,14,pp.123-128,2004.

17) Karickhoff S. W., Brown D. S. and Scott T. A.: Sorption

of hydrophobic pollutants on natural sediments, Water

Research, 13, pp.241-248, 1979.

18) 村 岡 浩 爾:5.4地 下水 水 質 の ダイナ ミックス,「 水 質 環 境

科 学 」(合田健 編 著),pp.381-403,丸 善,1985.

19) 尾 崎 則 篤,鴈 田 孝 広,福 島武 彦,山 口登 志 子:市 街 地 へ

の多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 類 の 地 表 面 堆 積 とその 降 雨 時 流

出,環 境 工 学 研 究 論 文 集,37,pp.403-409,2000.

20) 益 永 茂 樹,米 澤 義 堯,漆 川 芳 國,福 井 学:沿 岸 海 域 にお

ける溶 存 態 と懸 濁 態 へ の 化 学 物 質 の分 配,環 境化 学,

4(3),pp.619-629,1994.

21) 常 盤 寛:大 気 中の 変 異 原 物 質 とその 測 定 法,大 気 汚 染 学

会 誌, 26(6), pp.A111-A123, 1991.

22) Murahashi T., Ito M., Kizu R. and Hayakawa K.:

Determination of nitroarenes in precipitation collected in

Kanazawa, Japan, Water Research, 35, pp.3367-3372,

2001.

23) 富 山地 方気 象 台:黄 砂 を観 測 した 日数, http://www.

tokyo-jma.go.jp/home/toyama/data.files/data17.htm,

2006.

(2006.5.26受 付)

Behaviour and Fluxes of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

in Atmospheric Deposition

Koji OKUGAWA

Dept. of Environmental Systems Engineering, Toyama Prefectural University

A detailed investigation was carried out from August 2001 to January 2003 in the suburban region in the

central part of Toyama Prefecture, Japan in order to elucidate concentration characteristics of polycyclic

aromatic hydrocarbons (PAHs) in precipitation and dry fallout, the mutagenicity of precipitation and the

fluxes of PAHs by precipitation and dry fallout. The following results were obtained: (1) The concentration

of PAHs in precipitation became high in the winter and low in the summer. (2) Multi-regressionanalysis

between PAH concentration and meteorological conditions suggested that cross-boundary pollution and

dilution by precipitation might affect the fluctuations in PAH concentration. (3) In the case of PAHs with

low molecular weight, soluble-phase PAHs exsisted to some extent because of high water solubility. The

partition to particulate phase was ten to ten thousand times larger than that in the equilibrium state. (4) The

mutagenicity of precipitation was strong in the winter and weak in the summer. It was suggested that

nitro-PAHs might be the main cause of the mutagenicity. (5) The annual deposition load of PAHsby

precipitation was 672 g km-2y-1 whereas the annual load by dry fallout was 25.6% of that by precipitation.
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