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研究成果の概要（和文）：水圏環境における次世代POPs候補物質としてハロゲン化多環芳香族炭化水素類
（HPAHs）の実態解明のため海環境や海洋生物における汚染実態や海洋マイクロプラスチックにおける吸着・反
応機構を調べた。スリランカ沿岸で採取された海水試料からはHPAHsが検出され、粒子体よりも溶存体で高濃度
になる傾向を示した。また、魚体内からも多くの種類のHPAHsが検出された。栄養段階と蓄積濃度の関係を調べ
た結果、食物連鎖を通じてHPAHsは生物濃縮することが示唆された。海洋マイクロプラスチックにもHPAHsは吸着
しており、光化学反応によっても生成されることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：To reveal the environmental behaviors of halogenated polycyclic aromatic 
hydrocarbons (HPAHs) as novel POPs candidate substances, the contaminants in sea water and fish 
samples, and the adsorption and photoreaction mechanisms on microplastic were investigated. HPAHs 
were frequently detected from the sea samples collected in the coast of Sri Lanka, which showed to 
be highly levels in the soluble fractions than in the particle fractions. In addition, fish samples 
were also contaminated by various species of HPAHs. Relationships between the contaminant levels and
 trophic levels in the fish samples suggested that HPAHs have a potential to be accumulated by 
biomagnification. HPAHs were detected on the plastic debris in the sea of Sri Lanka, which could be 
produced by photo-chemical reaction of chlorine ion and PAHs adsorbed on the plastic debris.

研究分野： 環境化学　分析化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では新規汚染物質であるハロゲン化多環芳香族炭化水素類（HPAHs）の水圏環境汚染について網羅的な調
査を行った。その結果、海洋環境でHPAHsは普遍的に汚染しており、海洋生物によっては生体蓄積していること
が明らかとなった。この結果からヒトを含めた高次消費者に対しては食物連鎖を通じたHPAHsの暴露リスクが示
された。海洋マイクロプラスチック（MP）には普遍的にHPAHsが吸着しており、またMP上のPAHと光ハロゲン化反
応でHPAHが生成されたことから、MPの新たなリスク因子としてHPAHsの実態を明らかにすることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
今、塩素系芳香族化合物による生体曝露は、発ガンや代謝障害など様々な毒性発現に関与する

ことが指摘されている。その代表的な環境汚染物質として塩素化ナフタレン（PCN）や PCB、塩
素化ダイオキシン類が上げられる。これら塩素系芳香族類は POPs 条約対象物質としてリストア
ップされ、世界規模の使用・排出規制が行われている。これら塩素系芳香族類の発生源に関して
は絶縁油や難燃剤などの工業製品に直接使用された以外に有機物の燃焼過程に副反応生成物と
して生成することが知られている。一方、ベンゾ[a]ピレンやピレンに代表される多環芳香族炭化
水素類（PAHs）もまた化石燃料や有機物の燃焼過程によって発生し、様々な環境中に普遍的に
存在している環境発ガン物質群である。ダイオキシン類と PAHs、両者の発生メカニズムを鑑み
ると、塩素化した PAHs（ClPAHs）は十分に生成し得ると予測される。また、これら ClPAHs は、
その骨格がダイオキシン類と類似しているため、ダイオキシン類と同等の生体毒性を有し得る
ことも予想される。申請者はその推測通り、大気環境中に複数の ClPAHs が存在することを世界
に先駆けて見出した[1-3]。さらに、これら ClPAHs はダイオキシンと同様の受容体結合活性能を
有していることも明らかとなった。申請者はこれまでに 3～5 環系 PAH を母核とした 20 数種類
の塩素化 PAHs の標準物質を作製し、国内外の研究者の協力の下、世界各国の環境試料の分析を
実施してきた。その結果、ClPAHs は大気のみならず底泥土壌にも普遍的に存在していることを
明らかにしてきた[4]。また、ラットによる曝露試験の結果、塩素置換体の PAH は無置換体（親
PAH）に比べ生体蓄積性が増進することが明らかとなった[5]。このように ClPAHs は実際に様々
な環境媒体から検出され、その生体毒性が懸念されることから、ClPAHs は次世代の POPs 候補
群になり得る環境汚染物質であると帰結できる。しかしながら ClPAHs の環境汚染については、
PAHs やダイオキシンなどの比べデータ数が極めて少ないのが現状であり、特に水環境汚染に関
するデータはほとんど無い。 
最近、海洋に浮遊しているプラスチックレジンペレットを用いた海域 POPs 汚染評価が世界的

に行われている。レジンペレットはその表面が親油性のため海洋中の POPs を効率的に吸着し、
外洋を漂流することで世界中に汚染を拡散すると考えられている。また、魚や海鳥などの水生生
物はレジンペレットを誤飲し、体内に蓄積することも知られている。このように海洋レジンペレ
ットは、POPs のキャリアーとして水質汚染だけではなく生態系にも影響を与えている。現在の
ところ海洋レジンペレットの環境研究は、POPs 吸着による濃度レベルや分布に関するものが大
半である。最近、申請者は食塩水中の PAHs に光照射したところ ClPAHs が短時間（～5 分）で
生成することを見出した。このことは、ClPAHs が海水中、太陽光で PAHs から容易に生成する
ことを示唆している。すなわち、海洋浮遊物の存在が新たな汚染物質の生産場（発生源）となり、
海洋汚染を拡大することが懸念される。しかし、このような視点から研究が行われた例は無い。 
 
２．研究の目的 
水圏は生物圏で発生した様々な環境汚染物質の最終シンクと考えられ、地球環境汚染を把握

する上で重要な環境媒体である。本研究では、最近 POPs 条約対象物質として新規に追加された
PCN のコンジェナーである ClPAHs について、水圏・生物圏における汚染実態と生物濃縮過程の
解明ならびに海洋マイクロプラスチックにおける ClPAHs の汚染実態の解明を目的とする。本研
究の成果は、今後の海洋汚染対策ならびに生態系保全に対して多大な貢献が期待される。 
 
３．研究の方法 
（１）サンプリング地点 
インド半島の南東に位置するスリランカで行った（図 1）。Site1~44

まであり、汽水湖や河川、地下水、養殖場など様々なタイプのサン
プルがある。サンプリング方法として水試料（Dissolved、Particle）
は表層部分からボトルを用いて採取した。底質土壌（Sediment）はエ
クマンバージ採泥器で表層の試料を採取した。採取した水試料
（0.5~1.0L）はガラスフィルター（GF）、C18 フィルター（C18F）の
順で固相抽出を行い、-38℃の冷蔵庫で保存した。GF サンプルを粒
子相（Particle：P）、C18F サンプルを溶存相（Dissolved：D）とした。
いくつかのサンプルは GF を用いず、C18F サンプルのみとなってい
るため、Dissolved+Particle とした。採取した底質土壌試料は凍結乾燥
を行った後、-38℃の冷凍庫に保存した。 
（２）水試料中の PAHs 及び HPAHs の分析 
フィルターに Fluor-d：25.3ng、Pery-d:25ng を添加後、10 分程度風乾し、ASE350 で抽出を行っ

た。その後、エヴァポレーターと N₂パージで 1ｍL ほどに濃縮し、そこに n-ヘキサンを 3ｍL 加
え、再び N₂パージで濃縮した。n-Hex でコンディショニングをしたシリカゲル（1g）と黒鉛の連
結カラムに濃縮した試料を添加して、ｎ-Hex を 10ｍL 通液破棄した。その後、黒鉛カラムのみ
取り出し、上下を逆さまにして、トルエン 7ｍL で通液回収した。これを N₂パージで 200μL 程度
まで濃縮し、最後に Phe-d：25.15ng を添加して、Orbitrap GC/MS に供した。 

図 1 サンプリング地点 



ブランクは固相抽出を行っていない GF と C18 に IS を添加して同じ手順で測定した。GF を粒子
相ブランク（B.P）、C18F を溶存相ブランク（B.D）とした。どちらも N=4 で行った。 
（３）魚体内中の HPAHs 分析 
 スリランカ近海（CESL）ならびに遠洋（OPSL）に生息する食用の魚 29 種を用いた。分析試
料には筋肉組織を使用し、凍結乾燥後 ASE にて抽出を行った。抽出液は濃縮後、シリカゲルな
らびに GPC を用いてクリーンアップを行い、濃縮液を Orbitrap GC-MS で測定した。 
（４）マイクロプラスチック（MP）中の HPAHs 分析ならびに光照射試験 

MP はスリランカ沿岸域 19 地点から採取された。MP 中の HPAHs 分析は、ヘキサンによるソ
ックスレー抽出した後、抽出液を濃縮し、シリカゲル（1g）でクリーンアップした濃縮液をOrbitrap 
GC-MS で測定した。 

MP に吸着させた PAHs の光化学反応は、市販のポリプロピレン（PP）ならびにポリエチレン
（PE）レジンペレットを約 1g 計り取り、人工海水中に浮かべた。そこにアセトニトリルに溶解
した pyrene を 100ug 添加し、太陽光を照射した。一定時間照射後、レジンペレットを採取し、
ヘキサンで抽出後、GC/MS に供し反応生成物の解析を行った。 
 
４．研究成果 
（１）水環境中の PAHs、HPAHs 濃度 

溶存体における総 PAHs（ΣPAHs）濃度は
2.87～212 ng/L で、平均は 44.1 ng/L、最も
検出された PAHs は Phe で検出率 100％で
あった（図 2）。総 ClPAHs（ΣClPAHs）濃度
は 0.020～22.1 ng/L で、平均は 2.83 ng/L、
最も検出されたClPAHsは9,10-Cl2Ant+1,9-
Cl2Phe と 9,10-Cl2Phe で、16/18 サンプルで
あった。総 BrPAHs（ΣBrPAHs）濃度は n.d
～2.81 ng/L で、Ave は 0.376 ng/L、最も検
出された BrPAHs は 1,4-Br2Nap で、8/18 サ
ンプルであった。 
一方粒子体における ΣPAHs 濃度は n.d～

84.6ng/L で、平均は 9.69 ng/L、最も検出さ
れた PAHs は BbF、BeP、BaP の 3 つで 16/18
サンプルであった（図 3）。ΣClPAHs 濃度は
n.d～5.475ng/L で、平均は 0.618ng/L、最も
検出された ClPAHs は Cl₂Py と 3-ClFluor
で、4/18 サンプルであった。ΣBrPAHs 濃度
は n.d～3.621ng/L で、平均は 0.422ng/L、
最も検出されたBrPAHsは 1-BrPyとBr2Py
で、5/18 サンプルであった。 
次に濃度組成比を比較したところ、溶存

体において PAHs は Nap が高い割合を占
めるものと Phe が高い割合を占めるもの
との 2 つに分かれた（図 2）。HPAHs では
ハロゲン化 Py（H-Py）が高い割合を占め
ているサンプルが多く確認された（図 2）。
これにより、溶存相の PAHs の組成と
HPAHs の親 PAHs ごとの組成は異なる組
成となることがわかった。また、H-Py は
溶存相中の主要な HPAHs であった。 
粒子体においては、PAHs の組成比は溶

存体と比べて高分子量の PAHs が占める割
合が高くなっていた（図 3）。HPAHs では、
ハロゲン化 pyrene（H-Py）が高い割合を占めているサンプルがいくつか確認された（図 3）。
ΣHPAHs 濃度が高いサンプルで H-Py の割合が高い傾向が見られた。また、ΣPAHs で Py の割合
が高いサンプルでは、ΣHPAHs の中で H-Py の割合が高くなる傾向が見られた。これにより、粒
子相の Py と H-Py との間には関係性がある可能性が示された。 
（２）魚中の HPAHs 濃度 
 スリランカ近海（CESL）ならびに遠洋（OPSL）に生息する食用の魚の体内を分析した結果、
ΣClPAHs 濃度は 2.6～57ng/g-dry wt、ΣBrPAHs 濃度は 0.30～9.5 ng/g-dry wt であった。これらの
HPAHs の平均濃度は日本で採取された魚（MJP）体内中の濃度と比べて約 10 倍高濃度であった
（図 4）。また、HPAHs の組成分布を解析した結果、pyrene のハロゲン誘導体が最も高い割合を
占めていた。このような傾向は海水飼料でも同様にみられたことから、水環境中の HPAHs は海
洋生物に影響を与えることが示唆された。そこで、魚試料の窒素安定同位体分析を行い、栄養段
階と HPAHs 蓄積量の関係を調べた結果、遠洋に生息する魚において HPAHs の生物濃縮が確認

図 2 溶存体における総 PAHs ならびに総 HPAHs 濃度分
布と組成比 

図 3 粒子体における総 PAHs ならびに総 HPAHs 濃度分
布と組成比 



された。一方で近海の魚（CESL）では HPAHs の生物濃縮が確認されなかったことから、食物連
鎖以外の暴露経路の寄与が大きいことが推測された（図 5）。 
 

 
（３）マイクロプラスチック中の PAHs、HPAHs 濃度 
 スリランカ沿岸 18 地点でで採取されたマイクロプラスチックを分析した結果、全ての地点か
ら HPAHs が検出された。ΣHPAHs 平均濃度は 10.9ng/g-dry wt pellet であり、日本の名古屋市で採
取されたマイクロプラスチックにおける ΣHPAHs 濃度の約 10 倍高濃度であった。一方、ΣPAHs
の平均濃度は 328ng/g-dry wt pellet であり、HPAHs の約 30 倍高濃度に吸着していた。日本で採取
されたマイクロプラスチックと比較すると約 2 倍高濃度であった。このことからスリランカ周
辺では HPAHs の海洋汚染が日本よりも進んでいることが示唆された。 
次にマイクロプラスチックに吸着した PAH

ならびに HPAH の濃度組成比をマイクロプラス
チック採取地点近傍の海水の溶存層における組
成比と比較した。その結果、PAH では溶存層と
マイクロプラスチックのどちらでも、最も総濃
度が高い地点で 2 環 PAH の割合が低くなった。
対して、溶存層の HPAH はすべての地点で 4 環
HPAH の割合が多かった。マイクロプラスチッ
クでは総濃度が 1ng/g を超える地点では 4 環
HPAH が多く検出された。これらの結果から、
溶存層の PAH ごとの平均値とスリランカ全地
点と藤前干潟のマイクロプラスチックに吸着し
た PAH ごとの平均値を比較したところ、スリラ
ンカ水質の PAH とマイクロプラスチックに吸
着した PAH には有意水準 1％で有意な相関が見
られた。一方、HPAH では海水中の濃度とマイ
クロプラスチック吸着量に有意な相関が認めら
れなかった。 
 
（４）マイクロプラスチックに吸着した pyrene の光塩素化反応 
人工海水中の PP ならびに PE ペレットに pyrene（Py）を添加し、太陽光を照射した結果、ど

ちらのペレットからも 1-bromopyrene（1-BrPy）、1-chloropyrene（1-ClPy）、dichloropyrene（Cl2Py）、
trichloropyrene（Cl3Py）の生成が確認された。このとき、1-BrPy ならびに 1-ClPy の生成は収率
0.3～0.5％ならびに 7～12%であり、Cl2Py や Cl3Py の収率は何れも 0.02～0.5％であった。一例
として PP に吸着した Py の太陽光照射試験の結果を図 7 に示す。 

 
よって 1-ClPy は HPAH の中でも最も効率的に生成されることが分かった。一方で遮光した PP

ならびに PE からは僅かだが 1-BrPy と 1-ClPy の生成が確認され、Cl2Py ならびに Cl3Py の生成
は確認されなかった。マイクロプラスチック表面上で生じた PAH の光ハロゲン化反応機構は以
下のように推定した。 

図 6 スリランカ水質(Negombo)とマイクロプラス

チックに吸着した PAH および HPAH の組成比比較 

図 4 魚体内における総 PAHs なら
びに総 HPAHs 濃度分布 

図 5 窒素安定同位体比と魚体内中の総 PAHs（A, D）、総
ClPAHs（B, E）、総 BrPAHs（C, F）の関係 

図 7 PP に吸着した Py の光化学反応 



 
 
以上の結果、海洋マイクロプラスチックは表面に PAHs 等の疎水性有機物を吸着させるだけで

はなく、光化学反応によって塩素もしくは臭素置換体を新たに生成することが示唆された。 
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