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ー ゼル 燃料燃焼排気粒子 中に含 まれ る 多環芳香族

炭化水素及び ニ トロ 化多環芳香族化合物の 定量
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1 緒 言

　地 球温 暖化 ガ ス の 削減 は喫緊 の 課 題 で あ り，様 々 な ア プ

ロ ーチ に よ る総 合 的 な対 策 が 急 が れ て い る．そ の
・
つ が 化

石燃 料使川 か らバ イ オマ ス 燃 料使用 へ の 転換で あ る．バ イ

オマ ス 燃 料が 燃 焼 して 排 出す る二 酸 化炭 素 は光 合 成 に よ っ

て 再 び植物 に 吸 収 され る ため，地 球温 暖化 ガス の 増加 に カ

ウ ン トされ ない ．こ の こ とか ら，バ イ オマ ス 燃料 を石油
・

石炭
・天 然 ガ ス に 代替使用す る こ とで ，　 酸 化炭素の 増加

に よ る 地 球温 暖化対策 と な り得 る こ とが 期待 され て い る．

環境汚染 の 元凶 と もされ る デ ィ
ーゼ ル 排 ガ ス に 含ま れ る大

気汚染物質 と二 酸化炭素削減 の ため に は，菜種汕や 大 豆油

な どの 植物油 とア ル コ
ー

ル の エ ス テ ル 交 換 に よっ て 得 られ

る バ イオデ ィ
ーゼ ル 燃料 （biodicsel　flld，　 BDF ＞が，軽油

（pcl／roleum 　dicsel　fucl，　 PDF ）の 代替燃料 と して 有望視 さ

れ て い る
1〕噛 ．BDF の 燃焼 排 気特性 に つ い て は 窒素酸化物

（NOx ），　 CO な どの ガ ス 状成分を測定対象 と した研究 が広

く行 わ れ て お り，CO の 排出が PDF 燃焼時 に 比 べ て 抑制

さ れ る
1〕
』b）

の に 対 して ，NOx 排 出 量 は わ ず か に 増加す

る
眄 渦

こ とが 報告 さ れ て い る．一・
方で ，未規制の 有害化

学物質 に対 して はい ま だ十 分 な調査 が な され て い る と は言

い 難い ．例 え ば，多環芳香族 炭 化水素 （polyc｝
・
clic　aroma ←

ic　h＞
・dro ⊂arbons ，　 PAHs ） や ニ トロ 化多環芳香族炭化水素

（nitrated 　PAHs ，　 NPAHs ） は，内燃 機関や外燃 機 関 にお け

る 燃料の 不完全 燃焼 に よ っ て 生 成 す る 有害有機物質群 で あ

る ．こ の うち PAHs の BDF 燃焼時 に お ける排出量 に つ い

て は，PDF 燃焼時 に 比 べ て 減少す る傾向が ある と い う幾

つ か の 報告 が な さ れ て い る
’2！S
’
）y ）．一

方で ，NPAHs に 関 し

て は一
部 の 化合物 に 関す る 測定例が わずか に 報告 さ れ て い

る の み で
）

，BDF 燃 焼 時の 排 出傾 向 は未知 とい っ て よ い ．

こ れ らの 物 質は発 が ん性 や 強 い 変 異 原 性 を有 し，環 境 中 で
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生 体 に 与 え る 影 響 が 懸 念 さ れ て い る ．BDF の 実用 化 に 当

た っ て は
，

こ うい っ た 未規 制 有害化合物の 排出特性 に 関 し

て も詳細 な 調査を行 い ，BDF 燃焼排気 に 関す る 包括的な

知 見 を蓄 積 し て い くこ と が 非 常 に 重 要 で あ る，本研 究で

は，有害有機物排出抑制の 観点か ら BDF の 有川 性を評価

す る た め に，BDF の 燃焼 排気 中 に含 まれ る ガ ス 状無機汚

染 物 質 と粒 子 濃 度 に 加 え て ，粒 子 中 に 含 ま れ る PAHs ，

NPAHs 及び ケ トン 構造 を有する 環状 有機化合物 で あ り非

常 に 強 い 変 異原 氾性 を 有す る 3一ニ トロ ベ ン ズ ア ン トロ ン

（3−NBA ）の 濃 度 を 測 定 し，　 PDF 燃 焼 排 気 中 の そ れ ら と比

較 した．ま た，PDF に は 5〜30％ 程 度 の 芳香族 炭 化 水 素

が 含 ま れ て い る
1°：1

の に 対
．
して，BDF は直鎖 の エ ス テ ル 化

合 物 の み で 構成 され る．そ こ で ，ベ ン ゼ ン を 含 有 さ せ た

BDF を 燃焼 さ せ，排出 され る粒子中の PAHs 濃度 を 測定

す る こ と で ，燃料 巾 に も と も と含 ま れ る 芳香族 成 分 が

PAHs 類の 生 成 に 与え る 影響 を調べ た．また，　 BDF 燃 焼 時

に は PDF 燃焼時 と比 較 して ，排気粒子抽出 物 の 変 異 原 活

性が 抑制 され る とい う報告 が あ る
MdO ．本研 究 に お い て も，

粒 了
一
状 物 質巾 の 可 溶 性 有機 画 分 （soluble 　organic 　fra⊂tion，

SOF ） に 対 して 変 異 原 性試 験 を行 い ，　 BDF 燃 焼 排 気 につ

い て の 生体 影響 評 価 を試み た．

2　実 験

　2・1　試 験 燃 料

　既 報
12 ト

を 基 に キ ャ ノ
ー

ラ 油 と，KOH を 油 に 対 して

0．75％ （w ／w ）含ん だ メ タノ ール を，そ れ ぞれ 48　mLfmin ，

187111L／mil1 で 流 通 式 超 畜波 反 応 隷 こ導入 し，60 分 問 反

応 を行 い BDF を得 た．反 応 器 内 で の 滞 留 時 間 は 10分 で あ

っ た．照射 した超 音波 の 周 波 数 は 20kH7 ， 1｛仂 は 2000 　W

で あ っ た．PDF は，
一

般 自動車用 に市販 さ れ て い る もの

を用 い た，BDF の み，あ る い は PDF の み を含 む 燃料 （以

ドそ れ ぞ れ BDF1 、〕［〕，
　 BDFu ） の ほ か ，

こ れ ら を混合 し た燃

料 （Bl）F 体積混合率 25 及 び 75％ の 燃料，そ れ ぞれ BDF25

及 び BDF75） を試 験 燃 料 と し た，本 研 究 で 用 い た BDF 及

び PDF の 代表性 状 を Table　l に示 す．
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Table　l　Main （：haracteristics　of 　pctroleum　dlesel　fuel

　　　　 （PDF ）and 　biodiesel　fuel（BDF ）

C：har； cLCristi 〔 s PDF BDF

ン バ ー内 に お け る希 釈 率 は，NOx ，　 GO ，粒子 で 同 じ と仮

定 した．結 果の 解析 に は こ れ ら排気管出口 で の 濃度 を川い

た．
Cetane　number
Density　a 匸 15℃ 〆9　cm

−s

Flash　point／℃

Viscosity　a 匸．30℃ ／mm2s
】

Pour 　point〆℃
Cloud 　poim〆℃「
1
’
Otal　sul且1r〆、、

’t．　％

59．lO
．8218633

．272
− 7．5
− 50

．002

56．1
　 0．8860
］50

　 5，339
− 2．う
一1

＜0．001

　2・2　デ ィ
ーゼル 燃 料燃 焼 排 気粒子 捕集

　デ ィ
ー

ゼ ル 燃料燃焼排気 は，デ ィ
ーゼ ル エ ン ジ ン搭載車

（日 産 自動 車 製 Civilian　U −BW40 ，1994 年製 ，エ ン ジ ン形

式 ： ED −85 デ ィ
ーゼ ル エ ン ジ ン，総排気量 ： 3465　cc ，走行

距 離 ： 1800km ，燃 焼 排気 に か か わ る 触媒 ： な し） をエ ン

ジ ン 回 転 数 制 御 下 の ア イ ドリ ン グ 状態 （］700rpm ）で 稼

動 させ る こ とに よ り得 た．エ ン ジ ン 囲転数 は ，デ ィ
ー

ゼ ル

タ コ テ ス タ
ー

（バ ン ザ イ製 DACS −OlO −5A 型）を用 い て 監

視 し，車 載 の チ ョ
ー

ク バ ル ブ の 開閉に よ り制御 し た ．エ ン

ジ ン ス タートか ら十分 に時間が経過 した 後，容積約 25　rn　
／i

の 遮 光 され た チ ャ ン バ ー
内 に ，換気 を 行 い な が ら BDF ，

PDF あ る い は BDFIPDF 混合燃料燃焼排気 を導入 し， 環 境

大気 に よ り希釈 した．環境大気中の NOx （＝NO ＋ NO2 ）

及 び GO 濃度 は チ ャ ン バ ー
内 に お け る 濃度の 2％ 未満 で

あ り，希釈 ガ ス と して 用 い て も問題ない と判断 した ．チ ャ

ン バ ー
内の C（，及 び NOx の 濃度 を監視 し，こ れ らの 濃度

が 燃焼 排 気 流 人 と換気 に よ る 排 出の 釣 り合い に よ り定常状

態 と な っ た 後 に，粒 子 状 物 質の 捕集 を開始 した．粒子状物

質 は ハ イ ボ リ ュ
ーム エ ア サ ン プ ラ

ー
（紀本電子 工 業製

Modcl 　120） を 用 い て 石 英 繊 維 フ ィ ル タ
ー

（Advantec 製

QR −100 ） 上 に 捕 集 し た ．捕 集 時 の 空 気 吸 引 流 量 は

900L ／min と し，フ ィ ル ター
表面 で の 二 次 生 成反応を避

け る た め に 5 分 ご と に フ ィ ル タ
ーを 交換 し た ．捕集 した

粒 子 の 重 量 は，捕 集 前 後 の フ ィ ル タ
ーをひ ょ う量 す る こ と

で 求 め，捕集粒子重 量 と吸 引空 気量 か ら粒子濃度を算出 し

た．

　2・3　ガス 成分 濃度 測 定

　チ ャ ン バ
ー

内の NOx 及 び CO 濃度 は，化学発光方式

NOx 分析計 （Monitor　Labs 製 ML9841A ） 及 び ガ ス 相関方

式 CO 分 析計 （Thermo 　Emdronmcntal 　lnstruments　lnc．製

Mode148 ） を用 い て そ れ ぞ れ 測 定 した．また エ ン ジ ン排

気管 の 出 LIにお い て も，化 学 発 光 方式 M ）x 分析計 （堀場

製 MEXA −U70HCLDV ） に よ りNOx 濃度 を測定 し た．排

気管出口 及 び チ ャ ン バ ー内の NOx 濃 度 よ り，排気中 NOx

濃度 の チ ャ ン バ ー内にお け る希釈 率 を算 出 し，その 希釈率

を基 に排気管出凵 で の co ， 粒 子 濃 度 を見積 も っ た．チ ャ

　2°4　PAHs
，
　 NPAHs

，
3・NBA 濃度測定

　既報 に 従 い
1／1）14），細切 し た 石 英繊維 フ ィ ル タ

ー
を ベ ン ゼ

ン
ー

エ タ ノ
ー

ル 溶液 （S／1
，

v ／v ） に 浸 し 20 分 問 超音波照

射す る こ とで ，排気粒子中の 可 溶性有機物質を抽出 した．

抽出液 を定性 7戸紙 （Advantcc 製 No2 ） で 炉 過 し，5％ 水

酸化 ナ トリ ウ ム 溶液，20％ 硫酸溶液 ， 水 の 順 に 洗 浄 した

後，ロ ー
タ リ

ー
エ バ ボ レ

ー
タ
ー

に て 減容 した．試料溶液は

孔径 0 ．22 μm の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

で 泝 過 し，窒 素 気

流 下 で 乾固 後 SmL の メ タ ノ ール に 再 溶解 して ， 高速液体

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （HPLG ）に よ る PAHs ，　 NPAHs 及 び

3−NBA 濃 度 測 定 に供 した．ま た，デ ィ
ーゼ ル 排気粒子 か

ら の 目 的 物質 の 回 収 率 は，米 国 National　Institut／e　of

Standards　and 　Techno1   g＞
・（NIST ） が供 給 して い る標準 デ

ィ
ー

ゼ ル 排 気 粒 子 IStandard　Reference　Material （SRM ）

2975｝5 〜10mg に対 し て上 記 と同様 の 抽出 ・
前処 理 操作

を行 い ，得 られ た試料中 の PAI　Is及 び NPAHs 濃度測定値

と NIST の 濃 度 認 証 値 を比 較 す る こ とで 評 価 した．

　 2°5　HPLC 装置

　PAHs 分 析 は 既 報
14 〕

に従 い ，日立 製 蛍 光検出 HPLG （ポ

ン プ ； L−620  ，蛍 光 検 出器 ： F−10t50） を用 い て 行 っ た．分

析 カ ラ ム に は Inertsi10DS−3 （GL サ イエ ン ス 製，内径 3，0

1nm 　X 　2501nm ） を用 い ，移 動 相 と して メ タ ノ
ール ／水

（3 ： 1） を 0．4　mLfmin で 送 液 した．測 定対象 と した PAHs

は 3 環か ら 6 環 の 構造を有す る ll種類 で あ っ た．

　 NPAHs 及 び 3−NBA 分 析 に は イ ン ラ イ ン 還 元
一
過 シ ュ ウ

酸エ ス テ ル 化学発光検出 HPLC を用 い た．シス テ ム 構成

は 既1EI3〕15〕に従 い ，　 NPAHs 及 び 9−NBA を対 応 す る ア ミノ
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 きよう

体 に 還 元 す る こ とで 測 定 を行 っ た．夾 雑 成 分 の 影響 を受け

ず，安定 して 測 定 が 可 能 で あ っ た 3 環か ら 5 環 の 構造 を

有す る 8 種類の NPAHs を測 定対 象 と した．

　2・6　変異 原 性試験

　PAHs ／NPAI ．ls／3−NBA 　I貝1定前 処 理 と 同様 の 方 法 で 抽 出 し

た 排気粒子 中の SOF を，減圧 濃 縮 後 ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ

ド に 転溶 し ， 変異 原 性試 験 に供 し た．変異原 性試験 は

Satnt，enetla 　t），Phimu・iium 　TA98 及 び TA100 株 を用 い た エ
ー

ム ス テ ス トを，プ レ イ ン キ ュ ベ ー
シ ョ ン 法 に よ り行 っ た，

試験 は Sg　mix 無 添加 （− S9）及 び Sg　mix 添加 に よ る代謝

活性化法 （＋ S9）の 2 種類 の 方 法 で 行 っ た．

2・7 試　薬

フ ェ ナ ン ス レ ン （Phe ），ア ン トラ セ ン （Ant），フ ル オ

N 工工
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巨 400
ξ 3501

…

象 250

） 200
窪
　 150
日　100

ぎ 50

耄 。

PM NOx CO

Fig．　l　　Gonccr ［tratio1 ユs　of 　particulate　 ma 匸tc「s　（PM ），
NOx ，　 and 　 CO 　 emittcd 　 tbrough 　 the 　 combustion

proccss　of 　BDF ，　PDF ，　and 　thcir 　mixtures

whi ℃c−dotしed 　bars ： BDF 〔｝； chcck 　bars； BDF25 ；striped

bars： BDF7 ／，；black−dotted　bars ： BDF
【「川．　Error　bars

shown 　rcpresem ．011e 　sta ヱldard 　dcviations　of ［he　aveIL
age ＠

磊3）

ラ ン テ ン （Fl），ピ レ ン （Py），ベ ン ゾ ［a ］ア ン トラ セ ン

（BaA ），ク リ セ ン （Ghr ），ベ ン ゾ ［bl フ ル オ ラ ン テ ン

（BbF ），ベ ン ゾ ［e ］ピ レ ン （BcP ），ベ ン ゾ ［k］フ ル オ ラ ン テ

ン （BkF ），ベ ン ゾ ［α ］ピ レ ン （BaP ＞，ベ ン ゾ 1ghi］ペ リ レ

ン （Bghip） は 和光純薬製 を川 い た ．1．ニ トロ ピ レ ン （1−

NP ）1，1，3−，1，6−，亅，8一ジ ニ トロ ピ レ ン （1，3−， 1，6−， 1，8−

DNP ），9一ニ トロ ア ン トラ セ ン （9−NA ） は Aldrich製 を用

い た．3一二 1・ロ ベ リ レ ン （3−NPer ） 及 び 6一ニ トロ ベ ン ゾ

［a 」ピ レ ン （6−NBaP ） は ChemSyn 　Laboratories 製 を 用 い

た．7一ニ ト ロ ベ ン ゾ ［al ア ン ト ラ セ ン （7−NBaA ） は

AccuStalldard製 を用 い た．3−NBA は 国 立 保健医 療科 学 院

の 久 松 由東博十 よ り提供 され た もの を用 い た ．そ の 他の 試

薬 は 市販特級，残留農薬試験用又 は HPLG グ レードの も

の を用い た．

3　結果及 び 考察

　3・l　NOx ，　 CO ，粒子 濃度

　BDF 混 合 率の 変化 に 伴 う，排出 NOx ，　 CO 及 び 粒 子 濃

度の 変化 を Fig，1 に 示す．燃料中の BDF 混合率 の 増加と

と も に ，排 出 NOx 濃度 は ヒ昇 し た ．　 BDF1 、〕1、の 燃 焼 排 気

（以 下 EG ］。o ） 1．P　NOx 濃度 は ，　 BDFc 〕の 燃焼排気 （以 下

EGu）中 NOx 濃度よ り約 20％ 高か っ た．一
般 に，　 PDF に

BDF を添加す る と，セ タ ン 価 の 増加 に 伴 い 着 火 遅 れ 時 間

が 短縮 さ れ 燃 料の 燃焼温度が 上 昇す る こ と，また 燃料 中 の

酸素含量が増加する こ と に よ り，混合空気中窒素の 酸化が

進 行 し や す くな り，NOx 濃度が 上 昇 す る こ と が 知 られ て

い る
b〕，本研究で 用 い た BDF 及 び PDF の セ ダ ン 価 に は 大

き な差 異 は なく，した が っ て 本実験 にお い て は後者の 理 由

が NOx 濃度上 昇 の ギ た る 要因で あ っ た と推察 さ れ る ．一

方，CO 濃度 は BDF 混合率の 増加 と と もに 低 くな る 傾 向

を示 し，EGI 。o 中 GO 濃度 は EG ［）中 CO 濃 度 の 約 70％ に

ま で 抑 制 され た．こ の 原 因 も や は り，BDF の 添 加 に よ り

燃料 の 燃 焼 が 促進 さ れ，不完全 燃焼 に よ る GO の 発生 が 抑

制 さ れ る た め だ と考え ら れ る
16｝，こ れ ら の 結果 は，こ れ ま

で 報 告 さ れ て い る PDF ／BDF 混合時の 燃焼排気中 ガ ス 成分

濃度変化 の 傾向 と一
致す る もの で あ っ た

1］4］
一．S），粒子濃度

も GO と 同様 に ，　 BDF 混合率の 増加 に 伴 っ て 減少 し た ．

粒 子 組 成 の 大 部分 は 不完全 燃焼 に よ っ て 生 じ る すすが 占め

て い る．BDF に 含まれ る 酸素 は，すす生 成 に か か わ る局

所的 な燃料過剰領域 を減少 させ る た め ，すす の 生 成 を抑制

す る と 考え ら れ て い る
』／・／．BDF 使川 時に は

， すす の ほ か に ，

BDF を構成す る エ ス テ ル が 未燃 の まま排出 され ，粒 子 濃

度の 増加 を もた らす こ と が 報 告 され て い るが
17）

，本 研 究 に

お い て そ の よ うな傾 向 は 認 め られ なか っ た。

　3・2PAHs ，　 NPAHs 及 び 3−NBA 濃 度

　Table 　 2 に，本 論 文 で 測 定対 象 と し た PAHs 及 び 1−NP

の SRM2975 か らの 呵収率を示 す，回 収 率 は，各々 の 測 定

値及 び NIST の 濃 度 認証 値
ls）

を基 に算 出 した．超 音 波 抽 出

で は
，

一
部 の PAHs に 関 し て デ ィ

ーゼ ル 排気粒子 （DEP ＞

か らの 拙出効率 が 悪 い こ とが 指摘 さ れ て お り
L9〕
’
20）
，本研究

に お い て も 4 環 の PAHs で あ る Py 及 び Chr の 回収率 は ，

そ れ ぞ れ 9％ 及 び 1g％ と低 か っ た．しか し，同収率の 相

対 標 準偏差 は 15％ 以 下 とい ずれ の 化合物 に つ い て も小さ

く安 定 した回 収 率が 得 られ た こ と，抽 出 に 要す る 時問が 短

い こ と な どの 理 由 に よ り，本研究 に お い て は 目的物質の 抽

出 法 と して 超 音波 照 射 を 採 用 した．なお ，1．NP 以 外 の 測

定 対 象 NPAHs に 関 して は NIST に よ る 濃 度 認 証値 が 得 ら

れ なか っ た こ と，十渉 ピーク の 影響 に よ り
一

部の PAHs に

関 して SRM2975 か らの 同 収率 が 求 め ら れ な か っ た こ と，

本 研 究 に お い て は 燃 料性状 の 違 い に よ っ て 生 じ る 排出

PAHs ・NPAHs 濃度の 相対的 な変化 に 対する 評価 が よ り

．重要 で あ る と考 え られ る こ と な どか ら，Table 　 2 の 回収率

を用 い て 定 量 値 を積 極 的 に 補 正 す る こ と は行わ なか っ た．

　Fig．2 （a ）及 び Fig．2 （b） に，本実験 で 得 た 粒子巾

PAHs 及 び NPAHs ，3−NBA の 典 型 的 な HPLG ク ロ マ トグ

ラ ム を そ れ ぞ れ 示 す ．一
部 の 試 料 に お い て は，測 定 対

．
象

NPAHs の ほ か に 2一ニ トロ フ ル オ レ ン や 1一ニ トロ ペ リ レ ン

な どが 検 出 され た 例 もあ っ た が，これ ら につ い て は定量 を

行 わ なか っ た．

　Fig．3 に，燃 料燃 焼 時に 発生 した PAHs の ，粒子重 量当

た りの 濃度を示す．PAHs の 濃度 は燃 料中の BDF 混合率

を上 げ る とい ず れ も減 少 した．BDFI 。。 燃 焼 排 気粒
．子 （以

下 EPioc
〕）中 PAHs 濃 度 は，　 BDF 。 燃 焼 排気粒子 （以下 EP ［〕）

中 濃度の ユ1〜25％ に まで 減少 した．粒
．
子中 濃度 が 最 も低

減 さ れ た PAHs は BaP で あ り，低 環 数 の PAHs よ り高 環

数の PAHs 濃度 の 減少 が よ り著 しい 傾向が 見 られ た．
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Table 　2　Concentrati 〔｝ns 　and 　recoveries 　fo正
・
selected 　PAHs 　and 　l−NP 　in　SRM2975 　extracted 　by　ultrasonicatioIl ，　fol−

　　　　　lowcd　by　pllrincation　using 　liquid−liquid　distribution

C ・ mp ・ unds NIST
”）
f
’
lng 　kg

−1 　 　 　 　 　 　 　 　
一1

This　studyfmg 　kg R … ve 塀
b
  ％

PhenaDlhrene

Allthra⊂ene

Fluoranthene

PyreneBenz

［α］an しhraceue

Ch且｝
・sencBenzo
レ1pyrenc＋ Benzo ［blfluoranthene

Benzo ［た1月110ranlhene

BcnZO ［‘司Pyrenc
Benzo ［ghi］peiylene
l−Nitropyrene

17．00
．03826
．60
．90
．3174
，5612
．60
．6780
．05220
．49836

14．7N
．A ，e）

11．10
．0807

 ．223
 ．8708
．650
．6990
、05450
．26S22

86 ± 7

　 N ．A ．
42 ± 89

，0 ± O．271
± 319
± 169
± 5109

．± 10104
± 25s
± 160
± 9

N ．A、： not 　availab 上e ； a）C ピ πti丘cated 　b｝
．
　NatieIial　Instiしu しe　of　Standards　and 　Tcchrlology；b）Errors　represent 　one 　standard 　deviati｛ms

（η
＝3）；c）Not　determincd　due 　to　nn 　interf

’
cring 　pcnt　k　close 　to 吐he　anthracene 　peak
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Fig，2　Typical 　HPLC 　cbromatogl
・
ams 　foI・the 　salnple 　solutions （upper ）andthe 　standard 　solutions （lower）： （a ）PAHs

and （b）NPAHs 　alld 　3−NBA

Abbreviations 　 of 　lhc 　 compounds 　 arc 　 as 　fb】】ows ： Phcnanthrcnc （Phc ），　Anthr 乱 ccnc （Ant），　 Fluoranthene （Fl），
　Pyrene

（Py），TripheIlylene （Tp ＞，　Benz ［α ］anthracene （BaA ），Chrysene （Chr ），Benzo ［elp ｝Telle 〔BeP ），BeIlzo ［b］Huoranthene

（BbF ），
Bcnzo ［h］nuQrarlthenc （BkF ），Benzo ［a ］pyrcnc（BaP ），　Indino［1，2，3−cd 亅pyrcnc（lnP＞Bcnzo ［ghi］peryiene

（BghiP），　Dinitropyrene（DNP ），　Nitropyrene （NP ），Nitroanthracene （NA ），Nitrophenanthrenc （NPh ），　Nitro止luorene

（NF ），Ni 且rofluor 乱nthene （NFR ），Ni 且ro 巳ripherlylene （NTP ），NiLrobcnz ［a ］anthraccne （NBaA ），Nitrochrysene （NC ），
Nitroperylene（NPer ），Nitrobenzo［a ］pyrene （NBaP ），NitrobenzaIithrone（NBA ）．

　Fig，4 に，　 BDF 混合率の 変化 に伴 う，排出 NPAHs 及 び

3−NBA の 濃度変化 を示 す ．　 PAHs と 同 様 に NPAHs の 濃 度

も， BDF の 混合率の 増加 と と もに 減．少す る 傾 向が 見 られ

たが，そ の 減少率 は物質 に よっ て 大 き く異 な っ て い た．最

も粒 子 中 濃 度 が低 減 さ れ た の は 1，3−DNP で ，　 EPlon中 濃 度

は EP ［〕 中濃度の 13％ で あ っ た．一
方，粒子中濃度が 最も

低減 さ れ 難 か っ た NPAHs は 7−NBaA で ，　 EPIo〔〕中 濃度 は

EP。 中濃度 の 56％ とな っ た．燃 焼 機関 内 にお い て NPAHs

は，
．
前駆物質 で ある PAHs へ の 求電子 ニ トロ 化反 応 に よ っ

て 生 成 す る と考 え ら れ て い る．ニ トロ 化 試 剤 の もと と な る
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Fig．4　ConceIltrations　of 　NPAHs 　alld 　3−NBA 　Ln　the
diesel　enginc 　cx 蓋1aust 　particles　emiUed 　through 　the

combustion 　process　of 　BDF ，　PDF ，　and 　thcir 　mixtures

white −dotted　bars： BDF 〔｝； check 　bars ： BDF25 ； striped

bars： BDF7 ／，； black −dotted 　ba裏
馳
s ： BDFID。．　Error　bars

showll 　represent 　Qne 　 standard 　deviations   f　the　 aver −
age （”・＝3）・　Abbreviations　of 　the　conlPounds 　are 　1he

same 　as　in　Fig．2．

燃焼排気中の NOx 濃度 は BDF 混合率 の 増 加 と と も に上

昇す る た め，NPAHs の 排出は PAHs ほ ど効率的 に 抑制 さ

れ な か っ た もの と推察 され る．また，ケ トン 構造 を有す る

3−NBA も，　 BDF 混合 に よ る 排 出 濃 度 の 抑制 は さ れ 難 く，

EPino 中濃度は EP 。 中濃度の 80％ とな る に と ど まっ た．

　3・3 ベ ン ゼ ン 含有 BDF の 燃 焼 排気

　BDF に ベ ン ゼ ン を 5％ 及 び 20％ 〔体積混 合 率） 含 有 さ

せ た燃料 （以 下 そ れ ぞ れ BDFB
：，，

　 BDFB2e ＞ を燃 焼 させ た際

の ，排気 Ai　NOx ，　 CO ，粒 子 の 相対濃度 を Fig．5 に示す．

NOx 濃度 は，燃料中の ベ ン ゼ ン 含有率 に か か わ らずほ ぼ

Fig・5　Relativc　concc 飢 rations 　of 　particulatc　 maUers

（PM ），　NOx ，　aIld 　CO 　elnittcd 　through 　tlle　combustion

process　ofBDF 　and 　BDF ／benzene　mix 吐tlre 　flel

black−dottcd　bars： BDFIDo；gray　bars： BDFI 〜5 ；black
bars： BDF 脚 ．　ElTor 　hars　shown 　rcprese 飢 one 　stal1−
da 】
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F置g．6　Relativc 　α m ⊂ entrations 　 of 　PAHs 　 elnitted
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BDF ／benzene　mlxture 　fUel

black−dottcd　bars： BDF − o ； gray　bars ： BDFBJ ，；black
bars ； BDF 隗 o．　Thc　concen しrat め n 　is　asslgncd 　nmol

mg
−
1．　 Error 　bars　shoi 、・n 　rcprcsen し  ne 　staIldard 　devi−

ations 　of 　the 　avcrage ＠
＝3）．　Abbreviations 　 of 　the

cQnlpolmds 　are 　the 　samc 　as 　ill　Fig．2．

一
定 の 値 を示 し た．一

方，CO 濃 度 は ベ ン ゼ ン 含 有 に よ り

上 昇す る 傾向を見せ た．こ の 結 果 か ら ， BDF にベ ン ゼ ン

を混合す る こ とに よ り，燃料の 完全燃焼が 抑制 され て い る

こ とが 分 か る．

　Fig．6 に，　BDF 。，　 BDFBs 及 び BDFB20燃 焼 時 に発 生 した

PAHs の ，排気粒子重量当た りに お け る濃度の 相対 関 係 を

示す．BDF 呂 5 燃焼時 の 排気粒 子 中 PAHs 濃 度 は BDFo 燃 焼

時 と ほ とん ど変わらなか っ た の に 対 し， BDFB 芝。燃焼 時 に

は濃度が減少 した．しか し，Fig．7 よ り，単位空 気量 当 た

りの PAHs 濃度は ，ベ ン ゼ ン 添加 に よ りほ と ん ど変 化 して

い な か っ た こ と が 分 か る ．．．・
方，排 気 中 粒 子 濃 度 は ，

BDF 。 及び BDF コ s 使川時 に お い て 大 きな変化 は 見 られ な い

が，BDFEso使用時 に は BDF 。 使川 時に 対 して 約 60％ 増 加
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Fig．7　（〕omparison 　of 　concentrati 〔｝ns 〔｝f　PAHs 　 eInit −

ted 　 through 憲hc　 comb しlstion 　process　 of 　BDF 　 and

BDF ／bellzene　mixture 　fしlel

black−dotted　l）ars ： BDF 陶 ；gray　bars： BDFB5 ；black
bars： BDF μ21レ　The 　 coIlcentration 　js　 assigned 　 nmol

m
−s
．Error　bars　shown 　represent 　one 　standurd 　devia−

tlons 　 of 　thc 　average 　（n
＝3）・　 Abbreviations　 of 　the

compounds 　aIle　the 　sa 】ne 　as　in　Fig・2・

した．したが っ て ，粒子重量当た りの 排出 PAHs 濃度減少

は BDFB2 。 使用 時 に お け る 粒 予濃度 の 増加 に よ りもた らさ

れ て お り， PAHs の 排出量 そ の もの は ベ ン ゼ ン 添加 に よ り

ほ とん ど影響を受けて い なか っ た と考える こ とが で きる ．

　3・4　変異原性試験

　Fig．8 に，　 BDF 及び PDF 燃焼排気粒子中 sOF に対する

エ
ー

ム ス テ ス ト の 結果 を示す．4 通 りの 試験系 iTAIOO
（
− S9）t ］［AlO〔1 （＋ S9），　 TA98 　（

− S9），　 TA98 　（＋ S9＞i
の もとで ，EP1。。 中 SOF の 変異原活性 は，　 EPc 〕中の そ れ に

対 して そ れ ぞ れ ，19 ，15 ，22，17％ に まで 低減 さ れ ，用

い た 菌株 の 種類又 は 代謝活性化 σ）有無に か か わ らず，BDF

の 使用に よ り排気粒子の 変異原性が 大幅 に抑制 され る こ と

が 判 明 し た ．こ の こ とは す なわ ち，本研究で 測定対象 と し

た PAHs ・NPAHs に 限 ら ず，変異原性 に 対す る 寄与 が 大

きい 物質の 排出が効果的 に 抑制 され て い る こ と を示 して い

る．

　3・5 燃料組成 が 排出 PAHs
，
　 NPAHs 及び 3−NBA 濃度

に 及 ぼ す影響

　本研究 で は 燃料以外 の 条件 は
．・

定 に 保 た れ て い た た め，

排出され る PAHs 濃度を左 右す る要因 は燃 料そ の もの の 組

成 に ある と考 え られ る，

　PDF と BDF の 相違点 と して ，第 1 に 燃 料中の 酸素含有

量 が 挙げ られ る．PDF は 大 部分 が 直鎖 の 炭 化水素 及 び 芳

香族炭化水素で 構成 され，酸素 を ほ と ん ど含 ま ない の に 対

し，BDF 中に は 10％ 程度の 酸素が含まれ て い る．デ ィ
ー

ゼ ル 機関 に お い て ，PDF 中の 直鎖炭化水素 は 燃焼時 に 短

鎖 の ア ル キ ル ラ ジ カ ル へ と熱分解 さ れ，そ れ らが 環化
・縮
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Fig．8　 Mutagcnicity　of 　soluble 　 organi ⊂ fracUon　 of

dicscl−engine 　exhaust 　paIlticles　emjt1cd 　through 　the

combustion 　process　ofthefuels

black　 bars： BDF ‘｝； gray　 bars： BDF1 〔川 ．　 Error　 bars
shown 　 I

．
epresent 　ollc 　standard 　deviations　 of 　tlle　avcr −

age （n
＝3）．

合 を繰 り返 す こ とに よ り PAHs が 生成す る と考え られ て い

る
2L
’／
．しか し，含酸素燃料 の 燃焼 時 に は，熱分解生 成物 と

して ア ル デ ヒ ドや ケ トン な どの 酸化物 が 生成 され ，PAHs

前 駆 体 で あ る低級不 飽和炭化水素 の 生成率が 減少する こ と

が 報告 され て い る
22 ）．こ の よ うに ， BDF 燃焼時 に は 炭化

水素の 環化
・縮 合が 抑制 され ， 排 気粒子 中 PAHs の 濃度が

減 少 した もの と考 え られ る，また，酸素の 存在が燃料の 燃

焼 を促進 す る こ と も，不完 全 燃 焼 に よ っ て 生 じる PAHs の

濃度 を減少 させ た
．．一

因 で あ っ た と推察 され る．

　ま た，ケ トン 構造 を有す る 3−NBA の 排出抑制が 効果的

に 行 わ れ な か っ た こ と も，同様 に BDF に 含 まれ る 酸素が

原 因で あ る と推 測 さ れ る．3−NBA は 強力 な変異原物質で

あ り，大 気 中 で 検出 され る 3−NBA の 主 た る 発生源 は デ ィ

ーゼ ル 燃料燃 焼 排気で あ る と言 わ れ て い る
1／1）．酸素 を含 む

環状化合物 に は，そ の ほ か に も ニ トロ ジベ ン ゾ ピ ラ ノ ン

（二 1・ロ ー6仔 ジベ ン ゾ ［b，d］ピ ラ ン ー6一オ ン ） な ど強変異原 性

を有す る もの が 報告 され て お り
P41

， そ うい っ た 化 合 物 に対

し て も 同様 に ， BDF 使 用 に よ る 排出抑制効 果 を確認 し て

お く必 要 が あろ う．

　第 2 の PDF と BDF に お け る 相 違 点 と して
， 燃料 中 の 芳

香族 炭化 水素含有率 が 挙 げ ら れ る．BDF は 直鎖 の エ ス テ

ル 化合物 の み で 構成 さ れ るの に対 して，軽油 に は芳香族炭

化水素が 含 まれ て い る．しか し，BDF にベ ン ゼ ン を 添 加

す る こ とで，燃 焼 時の 排 出粒予濃 度 は増 加 した もの の ， 実

質的 な PAHs 排 出 量 は 変 化 し なか っ た．使用 燃料 の 硫黄含
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有率が 低い 場合 ，PAHs の よ うな可溶性有機成分 以 外 の 粒

子組成は すすで ある と考えられ て い る
m ．したが っ て，排

出粒子濃度の 増加 は，すす生 成量 の 増大 に よ っ て もた らさ

れ た もの と推測 され る．すすも PAHs と同様 に，環 化 し た

炭化水素が成長する こ とに よ っ て 生 成する と考えられ て い

る．ベ ン ゼ ン を 出発物質 とする 反応経路 と して は，ベ ン ゼ

ン よ り生 じる フ ェ ニ ル ラ ジ カ ル とア セ チ レ ン と の 付加 反 応

が連続的に起 こ る もの と，ベ ン ゼ ン環 どうしが直接縮合を

繰 り返すもの が 知 られ て い る
21｝，燃料中に もと もと芳香族

炭化水素が含有 され て い た こ と で 後 者 の 反応 が容 易 に 進 行

し，燃焼時に お け る す す の 生 成が 加 速 され た もの と推 測 さ

れ る．しか し
一

方で，すすの 前駆物質で あ る PAHs の 発 生

量 と粒 子発 生 量 が相 関 しな か っ た原 因 は不 明 で あ り，デ ィ

ー
ゼ ル 機関 内に お け るすす及 び PAHs 生 成機構 の 複 雑．さを

反映 して い る とい える．

　 以 上 の 結 果 よ り，本 実 験 に お け る BDF 燃 焼 に よ る

PAHs の 生 成量 は ， 燃 料 中 の 芳香族 含有量 で は な く酸素含

有量に 強 く依 存 して 変化 して い た もの と考え られ た．一
方

で 含 酸 素 燃 料 で あ る BDF は，強 変異原 物質で あ る 3−NBA

の 排 出 削減に 対 して は あ ま り有効 で な い 可能性 が示 1唆され

た．3−NBA の ように 酸素 を含 む強変異原性環状化合物の ，

BDF 燃 焼 時 に お け る 排 出傾 向 に つ い て は，今後更 な る 検

討 を重 ね て い く必 要が あ る．しか しな が ら，BDF 燃焼時

に は排 気粒 子 中 SOF の 変 異 原 活性が 大 幅 に 抑制 さ れ た こ

とか ら，BDF を軽 油 の 代替燃 料 と して 利用す る こ と に よ

り，寄与 の 大 きい 変異原物質の 排出を抑 える こ とが で き，

デ ィ
ー

ゼ ル 燃料燃焼排気 が 生体へ 及 ぼ す影響を効 果 的 に低

減 で きる もの と期待 され る ．

　NPAHs の 分析に 関 し て便 宜 を 図 っ て くだ さ っ た 金 沢大学大 学

院 臼然 科 学 研 究 科 の 早 川 和
一
教 授，並 び に NOx 測 定に 関 して 便

宜 を図 っ て くだ さ っ た  堀場製 作 所の 中村博 司氏 に深謝 し ます．
な お，本研 究 の 成 果 の

一
部 は 大 阪 府 立 大 学 21 世紀 GOE プ ロ グ ラ

ム 「水を反 応 場 に用 い る有機 資源循環科 学 ・⊥ 学」並 び に環境 省

廃棄物 処理 等科学 研究費補助 金に よる もの で あ る．
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Determination of  Polycyclic Aromatic Hydrocarbons  and  Nitrated Polycyclic

      Aromatic  Compounds  in Diesel-engine Exhaust Particles from

                 Combustion  Process of  Biodiesel Fuel

Takayuki KA/MEDAi'S, Takcshi NAKko2,

 To  Thi HIEN], Norimichi  T,NKEN,tK,x],Carmen

 STANcAR,Ac:HEi, Yasuaki ts(AEDAi,

 Keiji OKTTsu) and  Hiroshi BANDowi
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 Department  ot' Applied  Chemistny,, Graduate  School  of  Engineering,  Osaka Prefecture  University, 1-1,
 Gakuen-cho,  Naka-ku,  Sakai-shi, Osaka  599'  8531
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 Departrnent  of  Applied  Materials Science, School  of  Engineering,  Osaka  Prefecture University, 1'1, Gakuen-

 cho,  Naka-ku,  Sakai-$hi, Osaka 599 
'
 8531

S
 Present address,  Division of  Environmental  Science and  Engineering,  Graduate  School  ofNatura]  Science and

 Technology,  Kanazawa  Universit},, Kakuma-machi,  Kanazawa-shi, Ishikawa 920-  1192

                        (ReceiN,ed 7 iXugust  2006,  Accepted  29Januaiy  2007)

 In this study,  we  carried  out  measurements  of  genotoxic organics,  i.e, 11 kinds of  polycyclic
arematic  hydrocarbons  (PAHs), 8 kinds of  nitrated  polycyclic aromatic  hydrocarbons  (NPAHs>,
and  8-nitrobenzanthrone  (3-NBA), in diesel-engine exhaust  particles (DEP) from  combustion

processes oi' biodiesel fuel (BDF) synthesized  frorn vegetable  oils, petroleum diesel fuel, and
their mixtures.  All PAHs  and  NPAHs  in the  DEP  collected  decreased  with  increasing the  con-

tent  of  BDF  in the fuel. The  reduction  ratcs  of  PAHs  and  NPAHs  ernitted  from  the  diesel-

engine  by replacing  the  PDF  to BDF  were  in the range  from  44  to 89%. While the reduction
rate  of  3-NBA,  which  is one  of  the oxy-arornatic  compounds,  was  lower than  those  of  PAHs  and

NPAHs,  it s･vas only  20%.  PAHs  can  be generated by the  cyclization  and/or  pol>rmerization of'

h},drocarbons, especially  of  aroinatic  hydrocarbons, whcn  fuels incompletely burn. However,
BDF  containing  20 vol.%  of  benzene showed  no  increase of  PAHs  and  NPAHs  emission  com-

pared to  the BDF  s･s,ithout benzene throu.cr.h the  fuel-combustion process. This  fact indicates
that  the drastic reduction  of  PAHs  and  NPAHs  b>, using  BDF  is not  due to the  content  of  aromae

ics in the  fuel, but  the  high  oxygen  content  in its rnolecular  structures.  The  rriutagenic  activit},

of  the  soluble  organic  fraction of  the  DEP  also  rernarkably  decreased  with  increasing of  the  BDF

contents  in the  fuel. It is apparent  from  the  results  that BDF  is a  quite effective  alternative  fiiel
to reduce  the gen()toxic potentials of  DEP.

Kaywords:  biodiese

 carbons1

 fuel;;

 diesepolycyclic
 aromatic  hydrocarbons  ; nitrated  polycyclic

1 exhaust  particles; S-nitrobenzanthrone.

aromatic  hydro-


