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研究成果の概要（和文）：本研究では、 干潟粒子に蓄積した多環芳香族炭化水素（PAHs）の光化学反応によっ
て生成するハロゲン化体の構造とその二次生成プロセスに関する研究を行った。生成プロセスについては、特に
溶存有機物および粒子種類が生成に及ぼす影響に着目して検証した。実験の結果、人工海水条件下では特に塩素
化PAHsが生成しやすく、溶存有機物は濃度によってハロゲン化PAHsの生成を促進または阻害することが明らかに
なった。また、モデル粒子の中でもカオリナイトではハロゲン化PAHsの生成量が他の粒子（ガラスビーズやモン
モリロナイト）よりも非常に高く、この粒子がPAHsの光化学反応を促進している可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：The main purpose in this study was to reveal products and formation 
mechanisms of hgalogenated polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) by photochemical reactions in 
coastal environments. The experimental results showed that chlorinated derivatives can be formed 
under environmental relevant conditions of coastal area compared to brominated derivatives. The role
 of dissolved organic matter (DOM) in the photochemical reaction and halogenation processes were 
also studied. The DOM (humic acid) has both inhibition and promotion effects in the secondary 
formation of PAHs. In addition, the halogenation of PAHs were promoted on kaolinite particles than 
monmolironite particle  and glass beads. 

研究分野： 環境化学

キーワード： 多環芳香族炭化水素　光化学反応
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１．研究開始当初の背景 
多環芳香族炭化水素（PAHs）は

石油や石炭と要った化石燃料やその
他有機物の不完全燃焼によって非意
図的に生成する。また、原油の流出
によっても環境中へ放出される。
PAHs は特に疎水性が高く、沿岸域
に蓄積する。これらの化学物質の多
くは発がん性や変異原性をもつこと
が知られており、ヒトや野生生物、
生態系に対する悪影響が懸念されて
いる。また近年では、PAHs の一部
が塩素や臭素に置換したハロンゲン
化誘導体（ハロゲン化 PAHs）によ
る環境汚染も指摘されている。ハロ
ゲン化 PAHs の一部は PAHs よりも
強い毒性を示しうることが分かって
いる。しかしながら、ハロゲン化
PAHs に関する研究は世界的にも開
始されたばかりであり、その環境汚
染の実態はまだ解明されていない。
特にハロゲン化 PAHs の生成や輸送
プロセスといった環境挙動の全体像
に関する研究はまだ少ないのが現状
である。 

これまでの研究によって、ハロゲ
ン化 PAHs は大気や土壌、沿岸域の
底質などから広く検出されている。
中でも、比較的汚染の軽度な干潟か
らハロゲン化 PAHs 検出された事例
については PAHs 海水中の塩分との
光化学反応による二次生成の可能性
が指摘されている。実際に室内実験
を行ったところ、光照射に伴うハロ
ゲン化 PAHs の生成が確認されてい
ることから、二次生成がハロゲン化
PAHs の潜在的な発生源となってい
る可能性がある。しかしながら、環
境中におけるハロゲン化 PAHs の二
次生成に関する全貌は依然として明
らかになっていない。特に、先行研
究において我々が実施した現場調
査・室内実験では沿岸域におけるハ
ロゲン化の濃度には地域差が確認さ
れており、その原因はまだ明らかに
なっていない。そのため、ハロゲン
化 PAHs の二次生成量には未確認の
環境要因が関与していると考えられ
る。 
 
２．研究の目的 

以上のような背景および問題点
を踏まえ本研究では、環境中におけ
るハロゲン化 PAHs の潜在的な発生
源として干潟粒子を反応場とした
PAHs の光化学反応に着目し、主に
室内実験を通じて、ハロゲン化
PAHs の生成過程とその生成量に影
響を及ぼす環境因子について考察し
た。 

 
３．研究の方法 

本研究では主に、①生成するハロ
ゲン化 PAHs の種類、②溶存有機物
（DOM）がハロゲン化 PAHs 生成に
与える影響、③吸着する粒子の種類
がハロゲン化に与える影響、につい
て検証を行った。 

この中でDOMは水環境中に遍在
しており、物質循環に大きな影響を
与えることが知られている。光化学
反応については、分 
解の促進や阻害作用をもつ。しかし
ながら、DOM が PAHs のハロゲン化
反応におよぼす影響についてはほと
んど研究がなされておらず、未解明
である。特に沿岸域においては、潮
だまりや干潟の間隙水中において
DOC が高くなる傾向にあるため、
DOM の影響を調べることは、PAHs
の環境挙動を把握する上で重要であ
ると考えられる。 

照射実験ではまず発生するハロ
ゲン化 PAHs の構造とその特徴につ
いて明らかにするため、海水や干潟
粒子のモデルとして二酸化ケイ素を
主成分とするガラスビーズを用いて、
光照射を行った。照射実験には水銀
ランプまたはキセノンランプ（人工
太陽光）を用いて行った。 

DOM の影響を検証する実験では、
DOM のモデルとして国際腐植学会
から購入したスワニー川由来のフミ
ン酸を用いて、フミン酸濃度が 0–
100 mg/L（0, 10, 30, 50, 100 mg/L）に
なるように調整した人工海水を実験
に供した。 

 
４．研究成果 
【ハロゲン化生成物の同定】 

実際の海水に近い人工海水にピ
レンを溶解させ、水銀ランプを用い
て紫外線を照射し、その抽出液を
GC/MS で分析した。その結果、照射
後の抽出液中からは 1-chloropyrene
（ ク ロ ロ ピ レ ン ） お よ び
1-bromopyrene が検出された。そのほ
か、マススペクトルから 2 塩素化体
である dichloropyrene（3 異性体）、
および塩素と臭素が置換した
bromochloropyrene（3 異性体）の存
在も確認された。生成物の中でも特
に ク ロ ロ ピ レ ン お よ び
dichloropyrene の濃度および強度は、
1-bromopyrene や bromochloropyrene
よりも比較的高かった。この理由と
して、海水中では臭素化物イオンよ
りも塩化物イオンの方が高濃度で存
在しているためだと考えられる。し
かしながら、塩化物イオンと臭化物
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