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研究成果の概要（和文）：本研究では、国内沿岸の底質柱状試料や野生鳥類等の保管試料を対象に、先端分析機
器や細胞アッセイを活用した残留性有機汚染物質（POPs）と類縁有機ハロゲン化合物（OHCs）の一斉／包括分析
を行い、汚染実態の時系列評価や既知・未知OHCsのマスバランス解析、毒性同定評価等を実施した。その結果、
PCBs等の既存POPsは近年の環境負荷の低減がみられるが、POPs代替の類縁OHCsの環境負荷は増大する傾向がみら
れた。また、底質や野生動物の組織には未知・未同定のOHCsが相当量残留・蓄積していることが示唆された。一
方、細胞アッセイの結果からは、近年ほど底質・生体組織中の毒性等量が低減する傾向が示された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we conducted simultaneous/comprehensive analysis of 
persistent organic pollutants (POPs) and related organohalogen compounds (OHCs) using advanced 
analytical instruments and in vitro bioassays for sediment core samples and archived wild bird 
samples in Japan, to evaluate their temporal trends of contamination, known/unknown organohalogen 
mass-balance, and AhR-agonistic/AR-antagonistic activities.
The results showed that the environmental impacts of legacy POPs such as PCBs has decreased in 
recent years, while the environmental load of some OHCs used as alternatives for POPs has tended to 
increase. Our results also suggested considerable amounts of unknown/unidentified OHCs in sediments 
and wildlife tissues with little percentages of known POPs. On the other hand, results from 
bioassays indicated that toxic equivalents in sediments and biological tissues tended to decrease in
 more recent years, indicating possible effects of regulatory measures for POPs.

研究分野：環境化学

キーワード： 残留性有機汚染物質　有機ハロゲン化合物　マスバランス解析　包括網羅分析　毒性同定評価
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、多様な既存・新興POPsの一斉ターゲット分析に加え、類縁OHCsの網羅的スクリーニング、有機態
ハロゲンの包括分析、細胞アッセイを活用した毒性同定評価を統合した新規計測・毒性検知法が確立された。ま
た同手法を底質・生物試料に適用することで、新興POPsの環境負荷や生物蓄積の実態、既知/未知OHCsのマスバ
ランス、毒性等量の時系列変化などについて新たな知見を得た。化学物質の種類が増加するなか、本研究により
分析技術の高度化や統合化が達成され、多様なPOPs・OHCsの環境残留・生物蓄積等に関する基礎情報が得られた
ことは学術的に大きな成果であり、将来の化学物質管理への貢献が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
残留性有機汚染物質（POPs）に関するストックホルム条約（POPs条約）が 2004年 5月
に発効し、ポリ塩化ビフェニル（PCBs）などの 12物質群が規制対象となった。その後も、
POPs条約対象物質の追加登録が審議され、2019年までに約 30物質群が規制対象となって
いる。POPs条約の対象物質は、今後も増加することが予想され、“新規 POPs”やその候補
物質に対する早期の環境管理が課題となっている。加えて、規制された POPs の代替物質
や類縁物質として、現在も多様な有機ハロゲン化合物（OHCs）が生産・利用されている。
例えば、臭素系難燃剤であるポリ臭素化ジフェニルエーテル（PBDEs）の規制後は、デカブ
ロモジフェニルエタン（DBDPE）や含ハロゲンリン酸エステル系難燃剤等の利用が進んで
いる。また、パーフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）やパーフルオロカルボン酸（PFOA）
の代替・類縁化合物として、4,500種類以上のパーフルオロ／ポリフルオロアルキル化合物
（PFASs）が存在することが指摘されている。これら代替・類縁化合物のなかには、POPs
類似の環境残留性や生物蓄積性を有する物質群も含まれる可能性がある 1)。さらに様々なハ

ロゲン系難燃剤の利用や含有廃棄物の処理等に伴って、未規制のダイオキシン類縁化合物

が非意図的に生成・排出されることも指摘されている 2)。したがって、既存・新規 POPsの
個別分析に加え、類縁物質群を網羅的あるいは包括的に検出可能な新規計測・毒性検知シス

テムを確立し、将来の化学物質管理のための技術的基盤や環境排出、生態リスク等に関

する基礎情報を整備する必要がある。 

 
２．研究の目的 
以上の背景から、本研究では、沿岸・湖沼堆積物の柱状試料（底質柱状試料）および野生

鳥類等の長期保管試料等を活用し、以下の３つの目的に従って研究を実施した。１）既存お

よび新興 POP等について、先端分析機器による一斉／網羅分析を行い、汚染の時系列トレ
ンドや発生源寄与、生体蓄積の実態を明らかにする。２）多様なOHCsの包括指標として、
試料中の総有機態ハロゲン（TOX）や有機溶媒抽出可能総ハロゲン（EOX）の測定を行い、
個別物質の分析結果と統合することで、TOX・EOXの存在形態や既知／未知物質のマスバ
ランスを時系列的に解析する。３）ダイオキシン様毒性や内分泌かく乱活性の測定が可能な

in vitro細胞アッセイによる毒性同定評価を行い、既存・新規 POPsや潜在的活性物質の生
態リスクについて包括的に評価する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、先行研究等 3,4)で採取し、堆積年代の解析が行われた別府湾・大阪湾・琵琶

湖の底質柱状試料および愛媛大学の生物環境試料バンク（es-BANK）に保管されていた
1970年代から 2020年代の野生鳥類（トビ・カラス・アオサギ・ムクドリ・ミサゴ等）の筋
肉・肝臓試料を対象に、下記の POPsおよび関連OHCs, PFRsの一斉ターゲット分析、OHCs
ノンターゲット網羅分析、EOX・TOX測定、細胞アッセイを行った。 



既存・新興 POPsの分析法は、既法 3-7)を改良し、PCBs（全 209異性体）、DDTs等の有
機塩素系農薬（POPs-OCPs）、3̃7臭素化 PBDEsを GC-HRMS（EI-SIM）により測定し
た。また、8̃10臭素化 PBDEs および DBDPE 等の代替臭素系難燃剤（aBFRs）4 成分を
GC-qMS（NCI-SIM）で測定した。リン酸エステル系難燃剤（PFRs）13成分、PFOS・PFOA
含む PFASs 33成分については新たな一斉分析法を確立し、HPLC-MS/MS（ESI-MRM）に
より定性・定量した。また、PCBsの代謝分解物である水酸化 PCBs（OH-PCBs）に関して、
3～8塩素化OH-PCBsをGC-HRMS（EI-SIM）を用いて定性・定量した。 
上記 POPs等を測定した底質および生物試料の有機溶媒抽出液・難水溶性画分・GPC分
画試料等を対象に、中性子放射化分析（NAA）および燃焼イオンクロマトグラフィー（C-
IC）による TOX・EOXの測定を行った。とくに OHCsが含まれると予想される低分子画
分の有機態塩素（EOCl）／臭素（EOBr）について高感度分析法を確立し 8）、既知・未知ハ
ロゲンのマスバランスを解析した。加えて、底質および生物試料の有機溶媒抽出液について、

既法 9）による精製・分画を行い、細胞アッセイ（DR-/PAH-/AR-CALUX）に供試した。分
画試料のヘキサン画分（Hex画分）にはダイオキシン類が、4%アセトン／ヘキサン画分（Ace
画分）には臭素化ダイオキシン類が、それぞれ溶出することが確認されている。 
さらに本研究では、先端分析機器である二次元ガスクロマトグラフ‐飛行時間型高分解

能質量分析装置（GC×GC-HRToFMS）を用いて、OHCs ノンターゲット網羅分析法の開
発を行った。多様なOHCsを高感度・高選択に検出するため、従来の EI法によるイオン化
に加え、新たにアルゴン（Ar）によるソフトイオン化法を検討した 10)。底質試料を対象に
Arイオン化法と EI法を併用した GC×GC-HRToFMSによる網羅分析法を適用し、OHCs
の包括的探索を行った。 
 
４．研究成果 
（１）底質柱状試料を対象とした研究成果 
別府湾および大阪湾の底質柱状試料を対象とした既存・新興 POPs等の分析の結果、PCBs
および DDTs等の POPs-OCPsとともに、PBDEs・DBDPEおよび 21種の PFASsが検出
された。PCBsおよび POPs-OCPsの濃度・堆積フラックスに関しては、概ね 1950年代～
70年代の堆積層でピークがみられた。一方、底質中の PBDEsは、ほとんどが 10臭素化の
BDE-209あり、1995-96年頃にピークを示した。DBDPEは、PBDEsよりも表層の堆積層
から検出され、近年ほどフラックスが上昇していた。PFASsの濃度・堆積フラックスは、と
くに大阪湾で大きく、表層に向けて上昇する傾向が認められた。また、近年ほど長鎖の

PFCAsの割合が増加する傾向がみられ、生産・使用される PFASsの変化が推察された。以
上の結果は、近年の法規制や対策により既存 POPs の環境負荷は低減しているが、新興
POPsや代替物質による環境負荷は、今後も継続・増加する可能性があり、汚染の推移や発
生源対策に関するさらなる調査・検証が必要であること示唆している。 
また、底質柱状試料の各堆積層から抽出した低分子量画分の EOX（EOCl・EOBr）につ



いて、既知・未知ハロゲンのマスバランスを解析した。底質試料中の EOCl・EOBrは既知
POPsの定量値に比べ、概ね一桁以上高く、未同定有機ハロゲンの割合は、それぞれ 78-94％
（Cl等量）、75-98％（Br等量）となることから、相当量の未同定有機ハロゲンが存在する
ことが示された。また、EOCl・EOBrの鉛直トレンドは必ずしも既知 POPsのトレンドと
は一致せず、人為起源以外の物質寄与が推察された。さらに、本研究で確立した Arイオン
化法と EI 法を併用した GC×GC‐HRToFMS 網羅分析手法を底質柱状試料に適用し、広
範囲の精密質量スペクトルを包括的に解析した結果、既知の人為起源 OHCs に加え、様々
な天然起源OHCsを高感度に検出することに成功した。人為起源および天然起源OHCsも
含め鉛直（時系列的）プロファイルを解析した結果、人為起源 OHCs の代表である PCBs
は 1970年代に最も濃度が高くなった一方で、天然起源OHCsの鉛直プロファイルは PCBs
とは異なり、表層に近くなるにつれて濃度が高くなる傾向が認められた。 
DR-/PAH-CALUXアッセイによる底質試料の測定では、DR-CALUXアッセイの Hex画
分と Ace画分、PAH-CALUXアッセイの Ace画分で AhRアゴニスト活性が検出された。
Hex画分における同活性の 2,3,7,8-TCDD等量値（TCDD-EQ）は、先行研究により得られ
たダイオキシン類の分析値から計算した TCDD-EQ と良い相関を示した（r=0.89, 
P=0.033）。また、底質試料の鉛直（時系列的）プロファイルは、1960年～1970年代の堆積
層でピークを示し、1970年以降減少する傾向を示した。Ace画分の TCDD-EQは、Hex画
分と異なり、細胞への曝露時間の経過により減少したことから、細胞内で代謝される非ダイ

オキシン様物質であると推察された。以上の結果から、別府湾底質中のダイオキシン様活性

に寄与する物質群は、ダイオキシン類等の規制に伴って減少したことが示された。 
（２）野生鳥類試料を対象とした研究成果 
1970 年代から 2020 年代に松山空港で採取した野生鳥類の肝臓試料を対象に、PCBs・
PBDEs・aBFRs を測定した結果、すべての試料から PCBs および PBDEs が検出された。
一方、DBDPE はじめ aBFRs はすべての検体で検出下限値以下となり、DBDPE 等の生物
濃縮性は低いことが推察された。蓄積濃度の時系列変化に着目すると、PCBsは 1970年代
後半から 1990 年代の検体にかけて、濃度が有意に減少したのに対し、PBDEs は同時期に
おいて濃度の上昇傾向が認められた。一方、1990 年代以降の検体では両物質とも有意な濃
度変化が認められず、生態系における長期的な残留が示唆された。また、鳥類肝臓中の炭素・

窒素安定同位体比の測定結果とあわせた解析から、PCBsはとくに水圏食物網の高次栄養段
階の鳥種（トビ・ミサゴ等）で高く、10臭素化 BDE（BDE-209）は陸起源の餌を摂食する
鳥種（カラス・ムクドリ等）で高くなる傾向が認められた。さらに、PCBsおよびOH-PCBs
の異性体プロファイルを解析した結果、ミサゴやトビなどの猛禽類は、PCBsに対する代謝
能力が他種よりも相対的に低いことが示唆された。 
また、2017～2018年に採取されたトビおよびカラスの筋肉試料について PFRsを測定し
た結果、カラス 2検体を除く全試料から PFRsが検出された。測定した PFRs 13種のうち、
トビでは tris(1-chloro-2-propyl) phosphate (TCIPP)が、カラスでは tris(4-methylphenyl) 



phosphate (p-TMPP)が、卓越的に検出された（検出率 50%以上）。とくにトビの TCIPP濃
度は、同一検体の PBDEs（主要異性体 BDE-47）の蓄積レベルに匹敵していた。以上の結
果から、鳥類のなかでも猛禽類は、PCBs等の既存 POPsのみならず、PFRs等も高濃度蓄
積していることが明らかとなった。今後こうした「ハイリスクアニマル」を対象とした既存・

新興 POPs等のモニタリングや食性・代謝能力を考慮した詳細なリスク評価が必要である。 
さらにトビ・アオサギ・カラスの肝臓試料の低分子量画分中の EOX（EOCl・EOBr）の
測定結果から、既知・未知有機ハロゲンのマスバランスを解析した。その結果、EOClにつ
いては 1977年のトビで最大 50％、EOBrについては1977年のトビで最大33％が既知POPs
（PCBs、PBDEs）の寄与と推算された。底質試料と比較し、生物試料では、既知 POPsの
寄与が大きいが、90％以上が未同定有機ハロゲンとなる個体も多く、生物濃縮性で未同定・
未知の OHCs が相当量存在することが窺われる。時系列的なトレンドとしては、トビ肝臓
中の EOCl は 1970年代から 1990 年代の検体で減少がみられ、PCBs等に対する規制の効
果が推察された。EOBrに関しては、個体・年代によるばらつきが大きく、一貫した傾向は
認められなかった。 
また、トビ肝臓試料について、AR-CALUXアッセイを用いて ARアンタゴニスト活性を
測定した結果、1970年代に採取された検体から活性が検出された（1990年以降の検体では、
検出下限以下）。得られた AR アンタゴニスト活性から Flutamide等量値（FLU-EQ）を算
出し、同一検体の PCBs 濃度と比較したが、有意な関連性が示されなかった。先行研究 11）

において、PCBs以外にも DDTs 等の POPs-OCPs に AR アンタゴニスト活性のあること
が報告されており、トビ肝臓に蓄積する ARアンタゴニスト活性は PCBsよりも DDTs等
に起因する可能性がある。いずれにせよ、トビ肝臓の POPs を含む難分解性化学物質が示
す ARアンタゴニスト活性は、1970年代以降の検体では減少傾向にあり、既存 POPsに対
する規制等の効果を反映するものと推察される。 
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