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1  はじめに

自動車は，

有害大気汚染

物質（HAPs:

Hazardous

Air Pollutan-

ts）1）の発生源の一つと考えられてお

り，大気や排出ガスの中の存在量の

把握がその改善への一歩となる．大

気中のHAPsは，米国EPAの主導に

より，自動車から排出される有害性

の非常に高い大気汚染物質がリスト

アップされ，その実態把握のための

測定法の整備に向けた動きが始まっ

ている．以下に，自動車から排出さ

れるこれらの物質についての，自動

車排出ガスの測定法などについて簡

単にまとめる．

2  注目される物質

1990年にEPA（米国環境保護庁）

により改訂された大気浄化法では，

大気中の有害物質の早期低減のため

に189種のHAPsを指定した．日本

でも環境庁が175種類のHAPsにつ

いて1994年に同様の提案2）を行っ

ており，現在では234物質がリスト

されている3）．この中でも，Benzene，

1,3-Butadiene，Formaldehyde，

Acetaldehyde，B[a]P（Benzo[a]

pyrene）を自動車関連5物質と呼ん

で特に注目している．また，経済協

力開発機構は，化学物質の環境中の

挙動を把握するため，「環境汚染のお

それのある化学物質の環境中への排

出量又は移動量を登録して公表する

仕組み」である環境汚染物質排出移

動登録（PRTR：Pollutant Release

and Transfer Register）4）の導入勧

告を加盟国に対して行った．この勧

告を受け，環境庁は，1998年に

PRTRパイロット事業の関連資料の

公表を行った．日本では，諸外国と

は異なり自動車走行を含む移動発生

源からの排出量も登録が求められて

おり，自動車関連物質としては，

Benzene，Toluene，Ethylbenzene，

Xylenes，1,3-Butadiene，Styrene，

1,3,5-Trimethylbenzene，Formal-

dehyde，Acetaldehyde，Acrolein，

Benzaldehydeが挙げられている．

これらのHAPsについては，自動

車が重要な発生源のひとつと考えら

れており，米国では自動車を発生源
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表1  MSATsとして選択された21物質（物質群）
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とするものを MSATs

（Mobile Source Air

Toxics）5）と呼び，表1

に示す21の物質（物質

群）をリストアップ6）し，

測定法の確認が進められ

ている．このMSATsに

は，前述の自動車関連の

HAPsやPRTR物質も大

部分含まれているが，単

独の化学物質や物質群か

ら定義不明なものまで分

類が雑多な印象である．

特に，Diesel Exhaust

などは測定対象としては

意 味 が 不 明 で あ り ，

POM（Po l y c y c l i c

Organic Matter）のよ

うに多環芳香族炭化水素

をひとまとめに表現しているものも

ある．さらに，自動車からはほとん

ど排出されないと考えられている

Dioxin / Furansなども挙げられて

いる．

3  自動車から排出されるMSATｓ

の測定法

自動車から排出されるMSATsの

測定法に関して，EPAのClean Air

Act Advisory Committeeにより

2003年まで取りまとめが進められ

ていた．そのComitteeがまとめた

測定法の整備状況を図17）に示す．図

中のExhaust Sampling Methods

は，自動車排出ガスの試験設備を意

味し，Sample Collection Method

は，その試験設備から化学分析に供

するまでを意味している．ここでは，

Benzeneと1,3-Butadieneのみが測

定可能とされている．このComittee

のまとめた結果を受けて，CRC

（Coordinating Research Council,

INC .）によるワークショップが

2004年7月に開催され見直しがか

かる予定であったが，2004年11月

現在開催されていない．

3. 1  自動車排出ガスの試験設備

自動車排出ガスは，大きく分けて

排気管から排出されるガスと燃料の

蒸発ガスに分けられる．図2に，自

動車から排出される有害大気汚染物

質の試験設備の例8）を示す．この例

は，ガソリン車から排出される有害

大気汚染物質の試験設備であり，排

気管から排出されるガスと燃料の蒸

発ガス中のMSATs捕集のための試

験設備が描かれている．

3. 2  炭化水素類と含酸素炭化水素の

測定法

3. 2. 1  EPAの測定法

MSATsの測定法の整備を進めて

いるEPAが持っている測定法は，

Formaldehydeの測定法の40 CFR

Part 86.109-94があり，後述する

CARB（California Air Resources

B o a r d ）の非メタン有機ガス

（NMOG：Non Methane Organic

Gases）の分析法9）のMethod

1004に似ている．

図1  自動車排出ガス中のMSATsの測定法の整備状況

｜自動車から排出される有害大気汚染物質の計測技術｜

：問題あり　　　　　：OK  ？：不明
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測定法については，1996年版であ

るが文献10に詳しい解説がある．

炭化水素は，C2からC5のlight-

end炭化水素と，C6からC12の

mid-range炭化水素に分類されてお

り，有害大気汚染物質として注目さ

れている1,3-Butadieneは，NMOG

の分析法中の「Method1002：ガ

スクロマトグラフィー（GC）による

自動車排出ガス試料中のC2からC5

炭化水素の定量」に，またBenzene

やTolueneなどは「Method1003

：GCによる自動車排出ガス試料中の

C6からC12炭化水素の定量」に記

載されている．いずれも，テドラー

バッグに排出ガスを採取し，GCで分

離分析する手法である．MSATsの

分析法としては，排出ガス捕集後の

安定性や，不十分な分離が原因の誤

差などがある．Formaldehydeや

Acetoaldehydeなどのカルボニル化

合物については，「Method1004：

高速液体クロマトグラ

フィーによる自動車排

出ガス試料中のアルデ

ヒド類とケトン類の定

量」に記述されており，

酸性2,4-ジニトロフェ

ニ ル ヒ ド ラ ジ ン

（DNPH）吸収液また

はDNPH含浸カートリ

ッジに捕集し，HPLC

で 分 析 さ れ る ．

Acroleinは，捕集後の

濃度変化などで精度管

理ができない物質とさ

れており，信頼性が高

い計測は困難である．これらの

CARBの計測法は，精度管理に力が

入れられているのが特徴であり，ブ

ランクラン，キャリブレーションラ

ン，コントロール標準の分析，精度

管理図，重複分析，直線性，検出限

界，クロスオーバーチェックなどの

精度管理項目が定められている．

いずれも，自動車排出ガスの浄化

技術の進歩で排出ガス中の濃度が低

下しており，炭化水素類は目標検出

限界の20ppbCを下回ることも少な

くなく，アルデヒド類は捕集材料に

ブランクが存在することからそのブ

ランクとの区別が難しく，分析は困

難になってきている．

3. 3  その他の物質（POM，Metals，

Dioxin/Furans，Diesel Exhaust）

の測定法

Diesel Exhaustについては，

EPAにディーゼル粒子重量の測定法

3. 2. 2  カリフォルニアの測定法

光化学スモッグの発生が深刻な米

国カリフォルニア州では，1990年

に州大気浄化法を改正し，原因物質

のひとつである自動車排出ガス中の

炭化水素の規制を強化した．従来は，

自動車から排出される炭化水素は

THCとして評価されてきた．しかし，

炭化水素の種類によりオゾン生成へ

の寄与が大きく異なるため，THCの

測定のみでなく自動車排出ガス中の

個々の炭化水素の分離分析が求めら

れた．これが， NMOGの分析法で

あり，炭素数2から12（以下Cに炭

素の数を付けて表示）までの炭化水

素とカルボニル化合物の分離分析が

求められている．この測定法は数回

の改訂を経て2004年11月現在，

2002年版が最新版9）となっている．

このNMOG規制の結果，排出ガス中

の炭化水素やカルボニル化合物の分

析技術は著しく進歩し普及した．本
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図2  自動車排出ガスの試験設備
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としての40 CFR Part 86.1310-

2007のみがある．その他の物質に

ついては，自動車排出ガスの測定法

は決められていない．POMは，その

多くが高い変異原性か発ガン性を有

するため注意が払われており，特に

B[a]Pは自動車関連5物質にもあげ

られている．一般的には，TO-1311）

を基本にした測定法で分析される．

自動車排出粒子は，トンネルで希釈

され主にフィルター上に捕集され，

有機溶媒でソックスレー抽出された

後HPLCやGC/MSなどで分析され

る．MetalsとDioxin/Furansは，大

気や固定発生源の測定法を適用する

しかないのが現状である．

3. 4  EPAの Clean Air Act

Advisory Committeeが推奨する測

定法

以上の状況を踏まえて，EPAの

Clean Air Act Advisory Commit-

teeが推奨する測定法5）を表2に示

す．MetalsとDioxin/Furans，

POMには推奨できる測定法はなく，

カルボニル類や炭化水素については，

十分ではないがCARBの測定法を推

奨しており，計測が難しいAcrolein

については2-hyd roxymethy -

lpiperidine誘導体の可能性にも言及

している．

4.  あとがき

自動車排出ガスは大気汚染の発生

源のひとつとして注目されているが，

エンジンや燃料技術の進歩で年々低

濃度化しており，計測の困難さは増

している．日本自動車研究所では，

大気汚染の改善を目指し，計測技術

や精度管理技術の開発を通してさら

なる計測結果の信頼性の向上に努め

ている．

｜自動車から排出される有害大気汚染物質の計測技術｜
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