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研究成果の概要（和文）：本研究では、環境中の不均一固相を対象として、そこでの有機ハロゲン化合物の熱化
学的生成の「共通機構」提示を目的とした。 (i) 金属による生成促進の共通機構、および(ii) 炭素のハロゲン
化：塩素と臭素の共通性、が本研究の仮説である。金属銅に着目したモデル研究の結果、塩素と臭素のハロゲン
間で共通した炭素のハロゲン化機構を明らかにした。モデル系の知見と比較するために、都市ごみ野焼きサイト
（ザンビア）やe-waste野焼きサイト（ガーナ）で実試料を系統的に収集した。実試料より得られたデータを用
い仮説検証に取り組んだ。発展的な内容として、有機ハロゲン総量の定量評価系の開発およびその応用が挙げら
れる。

研究成果の概要（英文）：In the present study, objective is to propose the “common mechanisms” of 
thermochemical formation of the organohalogen compounds (OCs) in environmental heterogeneous solid 
phase. Hypotheses of this study were (i) common mechanisms to promote OCs by metals and (ii) 
halogenation of carbon: Commonality between chlorine and bromine. Systematical model studies 
focusing on metallic copper revealed common halogenation mechanisms of carbon in between chlorine 
and bromine. To compare with results derived from model studies, real samples were collected from an
 open burning site of municipal solid waste (Zambia) and an electronic-waste open burning site 
(Ghana). Then we tested hypotheses by using dataset measured by real samples. Quantitative 
assessment of total amount of organic halogen was developed as advanced theme. 

研究分野： 環境化学、廃棄物工学、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、様々な熱プロセスを分断して考えるのではなく、互いに共通して潜んでいる支配機構（共通機構）
を通じた現象理解を試みた。その結果、特定の条件が揃った場合に、塩素・臭素のハロゲン種に依らない有機ハ
ロゲン化合物生成に関わる共通機構が明らかになった。熱プロセスは「都市ごみ焼却」、汚染質は「塩素化ダイ
オキシン類」という典型的な研究図式を超え、より一般的な条件に基づいた「熱プロセスからの有機ハロゲン化
合物の生成機構」に関する本質的な反応理解に基づいた適切な汚染質制御・管理に繋がることが予想される。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
芳香環を有し、かつ、ハロゲン（塩素または臭素）と結合している芳香族化合物（以下、有

機ハロゲン化合物）は、共通してダイオキシン類様の毒性を発現することが明らかになってき
た。ごみ処理を焼却処理に依存する日本では、ダイオキシン類対策特措法の施行により、大気
環境基準以下に低減されている。しかし、生成がゼロになったのではなく、現実はフィルター
等で捕集された焼却飛灰中に移行・濃縮している。 
加えて、近年では先進国から途上国に移動した廃電気・電子製品（e-waste）の不適切なリサ

イクルによる環境汚染問題が生じている。特に、e-waste 野焼き土壌では有機ハロゲン化合物が
生成・濃縮している。申請者らは、フィリピン・ベトナム・ガーナの野焼き土壌を対象とし、
塩素化・臭素化したダイオキシン類、フラン類、ビフェニル類、ベンゼン類、多環芳香族炭化
水素類等の有機ハロゲン化合物による重篤な汚染状況を把握した(Nishimura et al., 2017; 
Fujimori et al., 2016)。 
焼却飛灰や e-waste 野焼き土壌等は、無数の元素が混然一体となった不均一固相といえる。

これまでの申請者らによる研究や他の先行研究を通じて、こうした不均一固相における有機ハ
ロゲン化合物の熱化学的生成には、「共通した支配機構（共通機構）」の存在が示唆されている。 
ひとつの例として「銅」について触れる。焼却飛灰中には普遍的に銅が微量に含まれており、
塩素化ダイオキシン類の生成を触媒することが知られている(Fujimori et al., 2009; Fujimori and 
Takaoka, 2009)。他方、野焼き土壌においても e-waste 由来の銅が含まれており、申請者らの近
年の研究により塩素化・臭素化ダイオキシン類、フラン類との統計的に有意な相関関係が示さ
れている(Fujimori et al., 2016)。 
また、塩素化物と臭素化物の生成にも共通性が見られる。従来から、塩素化ダイオキシン類

が 300℃前後の低温領域で未燃炭素から再合成する機構（de novo 合成）が知られてきた。近年
に入り、臭素化ダイオキシン類の de novo 合成を示唆する結果が一部で報告され始めている
(Ortuno et al., 2014; Wang et al., 2016)。 
このように、試料媒体、元素組成、燃焼条件、ハロゲン等が異なっているにもかかわらず、

共通機構を示唆する結果が断片的に得られつつある。しかしながら、これらはそれぞれを単独
の系で捉えた要素研究であり、「共通機構」の視点から統合的に研究されたものではない。有機
ハロゲン化合物の熱化学的生成に関する共通性を見出すことは、生成条件の根本原則を明らか
にするだけでなく、新たな燃焼発生源における予見にも役立つと考えられる。 
不均一固相での機構研究を進めるツールとして、複数元素が混合した系から単一元素を選択

的に分析し、化学状態を解析できる X 線吸収微細構造（XAFS: X-ray Absorption Fine Structure）
法がある。同法に温度・反応ガスを制御できるセルを導入することで、状態変化を「その場観
察」することも可能である。そのため、熱化学的な反応を精密に解析できる(Fujimori and Takaoka, 
2009)。 
以上より、フィールド調査で蓄積した不均一固相試料群（焼却飛灰、野焼き土壌等）に対し

て、従来法である有機ハロゲン化合物や重金属類の定量実験だけでなく、その場観察 XAFS に
よる単一元素レベルの反応解析が組み合わさることで、共通機構研究が着手可能になると考え
られる。 
 
２．研究の目的 
本研究は、環境中の不均一固相を対象として、熱化学的な有機ハロゲン化合物生成に関して、

これまで断片的に示唆されてきた共通機構を明らかにすることを目的とした。共通機構の仮説
に関して、具体的に以下の 2 つを掲げた。 
【仮説 1】金属による生成促進の共通機構 

銅は都市ごみ焼却飛灰および e-waste 野焼き土壌に共通して、有機ハロゲン化合物生成を
促進する働きが示唆されている。銅以外にも鉄、鉛、亜鉛等の金属についても同様の傾向が
みられている。そこで、温度、反応ガス、試料組成が大きく異なる環境下で金属が有機ハロ
ゲン化合物を生成する共通機構を明らかにする。 

【仮説 2】炭素のハロゲン化：塩素と臭素の共通性 
有機ハロゲン化合物の構造骨格の根本となるハロゲンと炭素の結合反応について、塩素と

臭素の 2 元素に共通した反応機構を明らかにする。未燃炭素等の炭素源、ハロゲン源、母材
等を組み合わせたモデル系を使用したその場観察 XAFS で炭素のハロゲン化に関する共通機
構を理解することを目指す。 
2 つの仮説は互いに関連している。2 つの仮説を統合的に研究し実証すれば、これまで「都市

ごみ焼却飛灰の有機塩素化合物生成」に関してのみ議論されてきた内容を、共通機構の観点か
ら「広く一般の熱的プロセスにおける有機ハロゲン化合物生成」に支配機構を拡張できる可能
性がある。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料 
 実験試料は、実際のフィールドから採取した実試料および組成を模擬したモデル試料に大別
される。実試料は、都市ごみ焼却飛灰、e-waste 野焼き土壌等の熱プロセスから発生する残渣で
構成される。これら実試料は、国内外のフィールドで採取・保管してきたアーカイブがある



(Nishimura et al., 2017; Fujimori et al., 2016)。海外共同研究者や国内機関の協力により、追加的な
サンプリング（ザンビアの都市ごみ野焼き場）を実施した。モデル試料は、組成を単純化する
ため、試薬を混合した試料であり、電気管状炉を用いた反応場再現実験(Fujimori et al., 2009; 
Fujimori et al., 2014)で加熱した残渣や発生ガスを分析対象とする。 
 
(2) 分析方法 
 基礎データとして実試料中に含まれる金属濃度を把握するために、試料を酸分解し ICP-AES
あるいは ICP-MS で定量した。また、有機ハロゲン化合物は塩素化・臭素化ダイオキシン類、
フラン類、ビフェニル類、ベンゼン類、多環芳香族炭化水素類等を対象物質として、物質に合
わせた抽出・濃縮等の前処理をした後 GC-MS で定量した。また、有機ハロゲン化合物の総量
を評価するために、有機塩素および有機臭素の総濃度を把握するため、燃焼イオンクロマトグ
ラフィーあるいは中性子放射化分析による定量系確立を検討した。 
 銅化合物を添加したモデル試料を作成し、その場観察 XAFS を実施した。銅および臭素の K
端 XAFS 測定は SPring-8（兵庫県佐用郡）で、塩素の K 端 XAFS は Photon Factory（茨城県つ
くば市）で実施した。また、塩素の K 端 XAFS のその場観察は、これまで大気圧下での in situ
測定が困難であったが、反応ガスやセルの工夫により実現できる目途が立ったため初測定を試
みた(Zhang et al., 2020)。 
 実試料で得られた基礎データを利用して相関分析、主成分分析、および階層的クラスター分
析等の統計解析を実施し、有意な関連性の見られる金属を抽出した。 
 
４．研究成果 
(1) モデル系 
① 銅 

E-waste 野焼きや廃棄物焼却等の熱プロセスにお
いて発生する有機ハロゲン化合物の生成に関して、
最も象徴的かつ関与している可能性の高い「銅」に
関して共通機構研究を実施した。熱プロセスに導入
される銅の形態のひとつとして代表的な金属銅（Cu0）
の高純度粉末を銅源として使用した。ハロゲン源と
して、塩素の場合は被覆材や一般的なプラスチック
材料として広く使用されているポリ塩化ビニル
（PVC）を、臭素の場合は難燃剤として使用される
テトラブロモビスフェノール A（TBBPA）を選択し
た。炭素源として活性炭（AC）を使用し、塩素系モ
デル試料（Cu0 + PVC + AC）および臭素系モデル試
料（Cu0 + TBBPA + AC）を混合作成し、各試験に供
した。銅の熱的な化学形態変化をその場観察 XAFS
により分析した結果、図 1 に示すように酸化的な環
境下において塩素・臭素で共通の温度変化プロファ
イルを示すことが明らかとなった (Fujimori and 
Kojima, 2018)。温度上昇に伴いCu0の割合が減少し、
300℃付近で I 価のハロゲン化銅（CuCl および CuBr）
の割合が極大値を示し、350℃を超えた温度領域では
酸化銅（CuO）として安定化した。同一の試料に対して塩素化ダイオキシン・フラン類（PCDD/Fs）
および臭素化ダイオキシン・フラン類（PBDD/Fs）を定量した結果、300℃で最大の生成量を示
した。塩素および臭素の XAFS 測定も同様に行った結果、300℃付近で炭素に結合した塩素お
よび臭素の割合が極大値を示した。以上より、 

(i) 金属銅と汎用されている有機ハロゲン化合物（PVC や TBBPA 等）が混合し、酸化的環境
下で熱が加わると銅の還元・酸化反応が進み、ハロゲン化ダイオキシン類（PCDD/Fs あ
るいは PBDD/Fs）等を含む有機ハロゲン化合物の非意図的生成が起こる 

(ii) ハロゲン化ダイオキシン類は 300℃前後で極大量を示し、I 価のハロゲン化銅（CuCl およ
び CuBr）が生成への寄与因子である可能性が高い 

といった金属銅による炭素のハロゲン化に関する「共通機構」を実証的に解明することができ
た(Fujimori and Kojima, 2018; Zhang et al., 2019)。 
 
② クロム 
銅以外の金属としてクロムを対象とした応用的研究を実施した。クロムは広く一般に使用さ

れている金属であり、製造・廃棄・リサイクル等多くの熱プロセスに入り込む可能性がある。
そこで、都市ごみ焼却における塩化クロム（CrCl3）による PCDD/Fs の生成影響および元素の
熱化学的挙動を調査した(Zhang et al., 2020)。AC および主要塩素源として塩化ナトリウム
（NaCl）、母材の二酸化ケイ素（SiO2）と共に塩化クロム六水和物（CrCl3・6H2O）を混合した
模擬試料に対して加熱試験を行った結果、350℃、酸素濃度 10%において PCDD/Fs の生成量が
極値を示し、クロムによる影響が示された。他方、クロムおよび塩素の XAFS 測定結果を解析
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図1. In situ Cu K端XANESの解析結果
(Fujimori and Kojima, 2018)



したところ、温度に依存したクロムの価数
変化および有機炭素への塩素化が進行し
ていることが明らかとなった。炭素を塩素
化する機構として、CrCl3 から酸化クロム
（Cr2O3）あるいは六価クロム Cr(VI)への酸
化反応による脱塩素化による影響が示唆
された。また、Cr(VI)から Cr2O3 への還元
反応が進行する際に炭素網の酸化が生じ
ることが見出された（図 2）。一部が大きな
酸化数をもった六価に酸化された後に、再
び三価に還元される経路（CrCl3 → Cr(VI) 
→ Cr2O3）はクロム特有の熱化学的挙動と
考えられた。銅で示された共通性とは対照的な「固有性」についても、有機ハロゲン化合物生
成においては思慮すべき点といえる。 
また、本研究では大気圧下での塩素の in situ XAFS 測定の適用に成功した事例でもあり、分

光学的な応用研究としても重要な進展を示す成果と考えられる。 
 
(2) 実試料を用いた系 
① E-waste 野焼き 
 実試料として、途上国における e-waste 野焼きサイトから採取した表層土壌や野焼き後の灰
と土壌が混在した試料（e-waste 野焼き土壌と略す）に対して、そこに含まれる有機ハロゲン化
合物および重金属等の元素分析を実施した。ベトナムの北部地域（ハノイ近郊）の e-waste リ
サイクルを生業とする村の e-waste 野焼き土壌中から高濃度のクロロベンゼン類（CBzs）、ポリ
塩化ビフェニル類（PCBs）による汚染が明らかになった(Nishimura et al., 2018)。E-waste 野焼き
サイトの近傍、野焼きをしていないエリアの順に汚染度は低減し、e-waste 野焼きが CBzs およ
び PCBs の発生源であることが示唆された。同サイトの野焼きはケーブル類を主に対象として
金属銅を回収しているため、モデル系で得た知見と類似した機構で有機塩素化合物が生成して
いる可能性が示唆された。 
 銅と有機ハロゲン化合物の有意な相関
関係を報告した先行研究(Fujimori et al., 
2016)で試料した e-waste 野焼き土壌（ガー
ナ、Agbogbloshie 市場）を用いて、含有さ
れる重金属に対して体液への溶出を加味
した bioaccessibility 法を適用したリスク評
価を実施した(Cao et al., 2020)。その結果、
鉛、銅、アンチモンの胃・小腸液への溶出
による体内吸収のリスクが懸念されるこ
とが明らかとなった。E-waste 野焼きによ
り化学形態を変化させたことによって、体
液への溶出特性が変化しリスク因子とな
っている可能性がある。重金属等の熱化学的な化学形態変化は、有機ハロゲン化合物の非意図
的生成だけでなく、それ自身によるリスクも変化するため多角的な視点が必要である。 
 E-waste 野焼きによって発生する有機ハロゲン化合物について化学物質個別の量について知
見が蓄積されてきた(Fujimori et al., 2016; Nishimura et al., 2017; Nishimura et al., 2018)。一方で、
個別ではなく有機ハロゲンの総量について評価した研究事例は萌芽的な課題であり、不明な領
域が多く残っている。そこで発展的な課題として、有機塩素の総量の評価系を構築し、E-waste
野焼き土壌に適用した(Mukai et al., 2019a; Mukai et al., 2019b)。有機物が含まれる難水溶性画分
を、前処理操作による水溶性画分の除去によって作成し、そこに含まれる塩素量を定量すると
ともに、塩素の XAFS 法のデータ解析より無機、脂肪族塩素、芳香族塩素への化学種別の存在
割合を求め、有機塩素量を定量化した。その結果、芳香族塩素の 99%超が未同定の化合物とし
て存在している可能性が示された（図 3）。また、難水溶性画分における芳香族塩素の総量でみ
た場合でも、個別の化合物と同様にケーブル類の野焼きが盛んな e-waste 野焼きサイト（この
場合ベトナムの試料）で最大値を示した。このことは、銅を介在した芳香族炭素の塩素化が生
じていると考えられる。 
 
② 都市ごみ野焼き 
 本課題期間中である2018年8月中旬にザンビアの廃棄物投棄場における野焼きサイトへ訪れ、
サンプリングを実施した。統計的な解析を想定し、都市ごみ野焼き土壌および対照土壌をそれ
ぞれ 10 地点から採取した。2019 年 2 月上旬に植物防疫の手続きおよび輸送を完了させた。重
金属等の元素分析の結果、対照土壌に比べて都市ごみ野焼き土壌での銅、鉛、亜鉛、アンチモ
ン、カドミウムによる汚染が確認された。また、塩素および臭素の含有量、難水溶性画分にお
ける量を定量し、塩素の XAFS 解析を組み合わせた有機塩素量についてもデータを得ることが
できた。以上は、本課題終盤の 2020 年 3 月下旬時点で得られた未公開データであり、今後、汚



染によるリスク評価、重金属等と有機ハロゲンとの関係性について解析を進め、モデル系で得
られた知見をフィードバックしていく予定である。 
 
(3) 総括 
 本研究課題を推進することにより、有機ハロゲン化合物の熱化学的生成に関する共通機構

を実証し、「広く一般の熱的プロセスにおける有機ハロゲン化合物生成」に支配機構を拡張する
ことができた。特に、金属銅を出発として I 価のハロゲン化銅への変化が、有機ハロゲン化合
物の生成と関連することを示すデータは、仮説 1 および仮説 2 の両方を満たす結果であり本研
究のハイライトといえる。銅以外にクロムに関する機構解明研究、実試料から得られた有機ハ
ロゲン化合物の個別生成、ハロゲン総量、重金属等の影響に関する知見と、広範囲に渡って研
究を展開することができた。また、非意図的生成やその制御のための利用可能な最良の技術
（BAT）および環境のための最良の慣行（BEP）について概念整理を行い、今後の課題を詳細
に論じた(藤森と川本, 2019)。 

有機ハロゲン化合物の共通機構研究を深めていく中で、特に銅で得られた知見を整理した(藤
森ら, 2019)。ここで、集合として{Cu, C, Cl}を考えたとき、部分集合である{Cu, Cl}と{C}を抜
き出すと上記の塩化第二銅（CuCl2）と活性炭の組み合わせになる(Fujimori and Takaoka, 2009)。
別の部分集合である{Cu}と{C, Cl}を抜き出すと金属銅と PVC の組み合わせになる(Zhang et al., 
2019)。どちらの組み合わせも、酸化雰囲気下で熱を加えると有機塩素化合物が生成する。{Cu, 
Cl}の候補には塩化第一銅（CuCl）、{C}の候補にはプラスチック類などのポリマーなども考え
られる。この発想に基づいて、塩素の項を臭素とした{Cu, C, Br}の場合でも、部分集合である
{Cu, Br}と{C}を抜き出した臭化第二銅（CuBr2）
と活性炭の系で、有機臭素化合物の生成を確認し
た例(Ortuno et al., 2014)があり、本研究でも CuBr2

による臭素化機構に関する知見を得ている。また、
{Cu}と{C, Br}を抜き出した系として金属銅と
TBBPA の反応系を例に PBDD/Fs の生成や炭素の
臭素化を確認した(Fujimori and Kojima, 2018)。以
上の着想を概念図として図 4 に示す。集合として
{Cu, C, X} (X = Cl or Br)を考えたとき、酸化雰囲気
下で熱化学的に有機ハロゲン化合物（R-X）が生
成する様子をイメージしたものである。銅を介在
して、塩素および臭素の共通機構が存在し、有機
ハロゲン化合物の熱化学的生成に関与しているこ
とが示唆される。 
銅に関しては焼却状態（都市ごみ焼却、e-waste 野焼き等）に依存しない法則性を見出すこと

ができ、仮説 1 の部分的な実証となった。しかし、銅以外の金属（鉄、鉛、亜鉛、クロム等）
の共通機構や、それらの研究を通じた最終的な目標である金属間の共通性を解明するには、中
長期的な研究計画が求められる。 
今後、本課題を通じて得られた包括的な上記仮説に基づいて、プラスチックの焼却処理に伴

う有機ハロゲン化合物の非意図的生成や生成機構に関する研究を発展的課題として取り組む計
画である。（2020-2023、科学研究費補助金・基盤研究 B、廃プラスチックの焼却が有機ハロゲ
ン化合物の非意図的生成に与える影響、20H04353） 
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