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研究成果の概要（和文）：　本研究にて新規合成した標準物質を含める計26種類のハロゲン化多環芳香族炭化水
素類（XPAHs）を調査対象物質とし、東京湾の底質および魚類のXPAHs汚染実態を明らかにした。また、XPAHsの
生物相－底質蓄積係数（Biota Sediment Accumulation Factors: BSAF）を算出し、生物蓄積性の評価を行っ
た。

研究成果の概要（英文）： We synthesized the analytical standards of halogenated polycyclic aromatic 
hydrocarbons (XPAHs) including tri-Chloropyrene and tetra-Chloropyrene, which are environmental 
pollutants with high potential risk. The concentrations of 26 XPAHs in sediment and fish samples 
collected from Tokyo bay were measured. To investigate the bioaccumulation potential of XPAHs, the 
biota-sediment accumulation factors (BSAFs) were calculated by the XPAH concentrations in fish 
(lipid weight) and sediment (organic carbon weight) samples.

研究分野： 環境影響評価

キーワード： ハロゲン化多環芳香族炭化水素類（XPAHs）　標準物質　XPAHsの分析方法　生物蓄積性　環境残留性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究にて新規合成した標準物質を活用することで、ハロゲン化多環芳香族炭化水素類（XPAHs）の汚染実態
や環境挙動、毒性などに関して、今後、より高度な研究を推進することが可能となる。また、本研究の結果よ
り、今まで明らかにされていなかったXPAHsの生物蓄積性に関する情報を補填し、一定の知見を得ることができ
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 
 ハロゲン化多環芳香族炭化水素類（XPAHs）は新規環境汚染物質であり、母核の PAHs より有
害性や残留性が増大する場合があることが報告されている。新規有害化学物質についての研究
に着手する際に大きな課題となるので、標準物質の入手である。XPAHs の理論的な異性体の数
は極めて多いため、優先的に合成すべき XPAHs の標準物質を選定することが必要である。また、
環境汚染物質の生物濃縮性の検討は重要な研究課題であるが、生体試料中の XPAHs に関する研
究が少なく、XPAHs の生物濃縮性は明らかになっていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、XPAHs の定性・定量分析方法を開発し、環境試料のスクリーニング分析により、
環境中で高リスク因子となり得る異性体の候補物質を選定・合成する。また、XPAHs の生物濃
縮性を評価することを目的として、東京湾の底質および魚類中の XPAHs の汚染実態調査を行う。 
 
３．研究の方法 
（１）優先取組標準物質の選定と合成 
選定については、既往研究の成果を踏まえ、環境中に存在している可能性がある XPAHs の精

密質量数を算出し、高分解能のガスクロマトグラフ－質量分析計（GC-HRMS）を用いて、選択
イオンモニタリング（selected ion monitoring: SIM）モードにより、海洋底質抽出物をスクリーニ
ング分析した。検出された未知物質のピークの面積値に、塩素の天然同位体理論比を加味して解
析することにより、優先的に合成する物質を選定した。 
合成方法は、母核の PAHs と塩素化剤である N-クロロコハク酸を炭酸プロピレンに溶解し，

100℃で反応させ、XPAHs を合成した。生成物は分取用の高速液体クロマトグラフ（HPLC）で
分画し，GC-MS（スキャンモード）および核磁気共鳴装置（NMR）を用いて同定し、純度を確
認した。 

 
（２）底質と魚類の XPAHs 汚染実態調査および XPAHs の生物蓄積性評価 
 東京湾の底質（n=10）と魚類（スズキ、マコガレイ、マアナゴ）に対して、26 種類の XPAHs
と 12 種類の PAHs の汚染実態調査を行った。凍結乾燥した底質と無水硫酸ナトリウムでホモジ
ナイズした魚類試料を、ジクロロメタンで 16 時間のソックスレー抽出を行った。濃縮した底質
抽出物は、シリカゲルカラムと活性炭カラムで精製し、魚類抽出物は、2%の KOH を含有したシ
リカゲルカラムと活性炭カラムで精製した。分析は GC-HRMS で行った。 
また、XPAHs は疎水性化学物質であるため、魚類脂質中濃度と底質有機炭素中濃度の間に平

衡関係が成り立つことが考えられる。そこで、実測した魚類と底質中の XPAHs 濃度を用い、
XPAHs の生物相－底質蓄積係数（Biota Sediment Accumulation Factors: BSAF）を算出し、XPAHs
の生物蓄積性評価を行った。BSAF は以下の式により算出された。 
 

=    式１） 

Ci-fish：魚類脂質中の化学物質濃度（ng g-1-lipid） 
Ci-sediment：底質有機炭素中の化学物質濃度（ng g-1-oc） 

 
 
４．研究成果 
（１）標準物質の新規合成 
標準物質のない XPAHs の異性体の精密質量数を算出し、HRGC-HRMS を用いて SIM モード

により海洋底質抽出物をスクリーニング分析した。検出されたピークの面積値に、塩素の天然同
位体理論比を加味して解析した結果、3 塩素化ピレン（Cl3Pyr）と 4 塩素化ピレン（Cl4Pyr）が底
質に存在する可能性が示された。そのため、本研究では Cl3Pyr と Cl4Pyr を優先的に合成した。 

 
（２）東京湾底質における XPAHs の汚染実態調査 
東京湾表層底質中の XPAHs 総濃度は 2.6－4.3 ng g-1 であり、既往研究により報告された東京

湾のポリ塩化ジベンゾパラジオキシン（PCDDs）/ポリ塩化ジベンゾフラン（PCDFs）濃度（3.2-
20 ng g-1）1)と同程度であった。底質中の XPAHs 平均濃度の組成比を図 1 に示す。塩素化 Pyrene
（ClnPyr，n=1－4）の合計濃度は 1.8 ng g-1であり、XPAHs の総濃度（3.3 ng g-1）の 55%を占め
た。ClnPyr の異性体ごとの濃度は、Cl4Pyr (0.90 ng g-1)> Cl3Pyr (0.60 ng g-1)> ClPyr (0.21 ng g-1)> 
Cl2Pyr (0.11 ng g-1)であった。既往研究により、廃棄物焼却施設の排ガス 2)、大気 3)、土壌 4)、食
品 5)試料において、1-ClPyr が XPAHs の主要異性体の一つとして知られている。本研究では、一
般環境である海洋底質において、高塩素化体（Cl3Pyr と Cl4Pyr）の ClnPyr が高濃度で存在してい
ることを明らかにした。ClnPyr の他、6-Chlorobenzo[a]pyrene （6-ClBaP，0.59 ng g-1）、2-
Choloroanthracene（2-ClAnt，0.39 ng g-1）、9-Cholorophenanthrene（9-ClPhe，0.11 ng g-1）と 3-
Chlorofluoranthene（3-ClFlu，0.091 ng g-1）等も比較的高い組成比で検出された。 



 
図 1. 東京湾底質中 XPAHs の組成 

 
 

（３）東京湾の魚類から検出された XPAHs の濃度 
 本研究において東京湾の魚類から検出された XPAHs の濃度は 0.0072－0.041 ng g-1であり、同
試料中の PAHs（0.15－4.8 ng g-1）と比較して 2－3 桁低かった（図 2）が、既報の東京湾の魚類
中の PCDD/PCDF（0.0020-0.016 ng g-1）の濃度と同程度であった 1)。底質中において Cl3Pyr や
Cl4Pyr 等の異性体が高濃度で検出されたことにも関わらず、魚類ではこれらの異性体は検出され
なかった。一方、底質において高組成比で検出された 9-ClPhe、9-ClAnt、2-ClAnt、1-ClPyr と 3-
ClFlu は、魚類においても主要な異性体として検出された。また、魚種により、検出された XPAHs
の異性体の種類と濃度が異なった。 
 

 
図 2．東京湾の魚類から検出された XPAHs と PAHs の濃度 

 
 

（４）XPAHs の生物蓄積性評価 
本研究にて実測した東京湾底質および魚類中の PAHs と XPAHs の濃度を、それぞれ有機炭素

重量ベース濃度（底質）と脂質重量ベース濃度（魚類）に換算し、BSAF を算出した。その結果、
ClPhe、ClAnt、ClFlu と ClPyr は、母核の Phe、Ant、Flu と Pyr と比べて、BSAF の値がそれぞれ
約 4-2000 倍、30-90 倍、3-2000 倍、8-1000 倍有意に高くなり（p<0.05）、これらの XPAHs は母核
と比較して魚類に蓄積しやすいことが明らかとなった（ClPhe：0.026－0.065、ClAnt：0.0017－
0.017、ClFlu：0.0021－0.011、ClPyr：0.0018－0.0029）。また、スズキ（Lateolabrax japonicas; Sea 
bass）から求めた各測定対象物質の BSAF を用いて、既報の PCDD/PCDFs1）とコプラナーポリ塩
化ビフェニル（Co-PCBs） 1）の BSAF と比較した結果（図 3）、XPAHs の BSAF は Co-PCBs と
PCDFs より有意に低かった（p<0.05）が、PCDD/PCDFs との有意差は見られなかった。 
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図 3．PAHs、PCDD/Fs、Co-PCBs と XPAHs の BSAF の比較 

 
 

（５）まとめと今後の展望 
本研究では、Cl3Pyr と Cl4Pyr 等の標準物質を新規合成し、東京湾の底質中に含まれている

XPAHs のうち、これらの物質が高い組成比で存在していることを確認した。環境中における
XPAHs の主要な異性体である 1-ClPyr と比較すると、底質中の Cl3Pyr と Cl4Pyr は、1-ClPyr より
数倍濃度が高かった。ハロゲン化有機汚染物質は、ハロゲン化により残留性が増大するケースが
多いため、今後の研究として、高塩素化体の XPAHs の環境中での挙動や蓄積実態を検討する必
要がある。 
また、底質において ClnPyr（n=1－4）、6-ClBaP、9-ClPhe、9-ClAnt、2-ClAnt および 3-ClFlu が

高濃度で検出されたが、これらのうち、魚類から 9-ClPhe、9-ClAnt、2-ClAnt、1-ClPyr および 3-
ClFlu が主要な異性体として検出され、Cl2Pyr、Cl3Pyr、Cl4Pyr および 6-ClBaP は検出されなかっ
た。しかし、魚種により検出された XPAHs の異性体の種類や濃度が異なったため、今後、魚種
を増やしてより詳細な調査を行う必要がある。一方、PAHs は生体内で代謝されることで、水酸
化 PAHs などとなることが知られており、ClPAHs の構造と類似している PCBs も、生物代謝に
より一部が水酸化 PCBs となることが報告されている。ClPAHs も同様に生体内で代謝され、水
酸化 ClPAHs となる可能性があり、また、異性体により生体内における代謝能力が異なることが
考えられる。したがって、今後の研究では、XPAHs の環境リスクを評価するためには、その代
謝物も含めて調査する必要があると考えられる。その先行研究として、本研究では、環境中にお
いて高濃度で存在する 9-ClPhe に対して、生体による代謝物の候補である 9-ClPhe-10-ol を合成
し、HPLC-MSMS を用いて魚類中の 9-ClPhe-10-ol 分析方法の開発も行った。 
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