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研究成果の概要（和文）：本研究では、ベトナム北部や西日本で採取したダスト・大気試料を対象に内分泌かく
乱物質等の一斉・網羅分析を行い、ベトナムの廃棄物処理地域ではPCB等による曝露リスクが高いことを指摘し
た。また、レポーター遺伝子アッセイで測定した試料中のダイオキシン様・PAH様活性の大部分が、未知の活性
物質に起因することを示唆した。さらに、ダスト・土壌等の環境媒体や野生動物組織中の有機態ハロゲンに占め
る既知・未知化合物のマスバランスを解析した結果、有機態ハロゲンの多くが未知化合物であることを示した。
新規に開発した網羅分析法により、それら未知化合物の一部は、ハロゲン化PAH類や塩素化パラフィン類等と推
定された。

研究成果の概要（英文）：Dust and air samples collected from northern Vietnam and western Japan were 
examined by comprehensive analysis for multiple classes of organic micro-pollutants including 
endocrine disrupting chemicals. A considerable risk regarding to PCBs was noted in the waste 
recycling areas in Vietnam. Significant contributions of unknown compounds to dioxin-like and 
PAH-related activities detected by reporter gene assays in the samples were suggested in our 
effect-directed analysis. Based on a mass balance approach we estimated percentages of known/unknown
 POP-like compounds in total extractable organohalogen (EOX) in the dust, soil and some biological 
samples, indicating most of the EOX due to unknown compounds in many samples. A part of such unknown
 compounds were tentatively identified as halogenated PAHs (in a contaminated soil sample) and 
chlorinated paraffins (in a dust sample) by the newly developed analytical method using high 
resolution GCxGC-TOFMS.

研究分野： 環境化学・環境計測学

キーワード： 内分泌かく乱物質　ダイオキシン類縁化合物　残留性有機汚染物質　抽出可能有機ハロゲン（EOX）　網
羅分析　マスバランス解析　レポーター遺伝子アッセイ　影響指向分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で確立した一斉・網羅分析法やマスバランス解析法、in vitroバイオアッセイ法を統合した毒性寄与評価
等を活用することで、従来よりもはるかに多くの微量有機汚染物質の測定が可能となるとともに、これまで見落
とされてきた毒性寄与物質や残留性・生物蓄積性物質の存在量把握や対象未知物質の推定／同定が容易となる。
また本研究により、ダイオキシン様活性や有機態ハロゲンに占める既知・未知物質のマスバランスを解明できた
ことは、環境・生態系における関連物質の分布や影響の理解にとって学術的に重要な知見であると同時に、今後
の化学物質のリスク評価拡充につながる基礎情報となることから、その社会的意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
日本をはじめとする先進諸国では、ポリ塩素化ビフェニール（PCBs）などの残留性有機汚

染物質（POPs）やダイオキシン類、その他内分泌かく乱物質について、法的な監視・管理体
制の徹底が進められ、関連物質の生産・使用の規制や非意図的生成の削減が推進されている。
一方、新興工業国や発展途上国においては、そうした化学物質に対する監視・管理体制が充分
に整備されていない国々も多く、環境汚染の拡大やヒトの健康に対する悪影響が懸念されてい
る。また、ヒトの健康や生態系に対する化学物質のリスクを評価するには、その物性や毒性情
報とともに、実環境中の曝露実態に関する基礎情報が必要となる。しかしながら、従来の環境
調査等では対象となる物質の種類に限りがあり、また二次生成物や分解物など含めた化学物質
の毒性や環境負荷に係わる情報を網羅的に把握することは極めて困難である。従って、実環境
中に残存、または生物に蓄積している多様な有害物質群を包括的・網羅的に検出可能な測定技
術を確立するとともに、バイオアッセイ等を用いた影響指向分析 1)などを活用し、優先的にリ
スク評価を実施すべき物質（群）を特定する新たな調査法の確立が求められてきた。 
これまで著者らは、ハウスダスト 1)や路上粉じん 2)、野生高等動物 3)などの環境・生物試料を

対象に、in vitro レポーター遺伝子アッセイ CALUX を用いて、試料中のダイオキシン様活性
や抗アンドロゲン様活性を測定するとともに、既知のダイオキシン類や多環芳香族化合物
（PAHs）、POPs 等を分析し、試料中の各遺伝子転写活性に関与する既知・未知物質の活性寄
与解析を行ってきた。また、中性子放射化分析等を用いて環境・生物試料中に存在する有機態
ハロゲンの包括分析を行い、POPs 等に関する既報の分析結果と統合して、既知・未知ハロゲ
ン化合物に関するマスバランス解析を行った 4)。これら一連の研究により、一部の環境媒体や
生物には、既知の POPs 等以外にも、高い蓄積性や内分泌かく乱活性等を有する未同定の物質
（群）が含まれていることが示唆されている。よって、関連物質群のマスバランスや毒性応答
寄与の解明、未知（活性）物質の探索・同定などさらなる基礎情報の収集が必要である。 
 
２．研究の目的 
以上のような背景から、本研究では各種環境媒体や野生動物に残存・蓄積している POPs・

ダイオキシン関連物質や内分泌かく乱物質に関する一斉・網羅分析を実施し、その化学形態や
既知・未知物質のマスバランス、毒性応答寄与を解明するとともに、ヒトへの曝露リスク等に
ついて包括的に評価した。具体的には以下の２つの課題に関する研究を実施した。 
（1）都市・廃棄物処理地域のダスト・大気試料を対象として、微量有機汚染物質の一斉スク
リーニングとターゲット分析を行い、その汚染実態とヒトへの曝露リスクを評価する。また、
in vitro バイオアッセイを用いて、試料中のダイオキシン様・PAHs 様活性を測定し、化学分析
の結果とあわせ、既知・未知活性物質の毒性応答寄与を解明する。 
（2）環境および生物試料に残留・蓄積する有機態ハロゲンの包括分析と化学形態測定を行っ
て、既知・未知有機ハロゲン化合物のマスバランスを解明する。また、二次元ガスクロマトグ
ラフ-飛行時間型質量分析装置（GCxGC-TOFMS）による微量有機ハロゲン化合物の網羅分析
により、未知有機ハロゲン化合物の探索・同定を試みる。 
 
３．研究の方法  
（1）微量有機汚染物質の一斉・網羅分析とダイオキシン様・PAH 様活性の測定 
 2015 年～2017 年にかけて、ベトナム北部の都市・工業地域、郊外地域および使用済み自動
車（ELV）解体処理施設からフロアダストおよび路上ダストを計 48 試料採取した。また、ポ
リウレタン樹脂（PUF）ベースのパッシブエアサンプラー（PAS）5)をベトナム北部の都市域
や ELV 解体処理施設、資源リサイクル処理施設に設置し、大気試料中の微量有機汚染物質を
捕集した。また、2017 年～2018 年にかけて同様の PAS を用いたサンプリングを西日本の都市
域および ELV 解体処理施設・自動車整備施設で行った。PUF 捕集物質の大気濃度への換算に
は、既報 5)のサンプリングレート（屋外：3.5 m3/day、屋内：2.5 m3/day）を適用した。 
 PUF 試料やダスト試料は、ソックスレー抽出器または超音波抽出器を用いて有機溶媒抽出し、
硫酸シリカゲルカラムまたは活性シリカゲルカラムにより精製した。微量有機汚染物質の一斉
スクリーニングには環境分析向け一斉分析用データベース 6)を内蔵したガスクロマトグラフ四
重極型質量分析装置（GC-qMS）を用い、942 物質の一斉スクリーニング（半定量）を行った。
また、PCBs 全 209 異性体をガスクロマトグラフ高分解能質量分析装置（GC-HRMS）で、PAHs
およびメチル化 PAHs（MePAHs）34 化合物、ポリ臭素化ジフェニルエーテル（PBDEs）2～
10 臭素化体、新規臭素系難燃剤 4 物質（NBFRs）を GC-qMS で測定した。また、ELV 処理
地域等から採取した一部ダスト試料については、塩素化ダイオキシン類（PCDD/DFs）、ダイ
オキシン様 PCBs（DL-PCBs）、臭素化ダイオキシン類（PBDD/DFs）を GC-HRMS により測
定した。さらに一部ダスト試料抽出液を、硫酸シリカゲルカラムおよび硝酸銀シリカゲルカラ
ムにより精製・分画を行い、in vitro レポーター遺伝子アッセイ DR-CALUX を用いてダイオ
キシン様活性を測定した。本研究では既報 7)に従って、試料抽出液分画後のダイオキシン様活
性を、主に塩素化ダイオキシン類に由来する活性（TCDD-EQCl）と臭素化ダイオキシン類等に
由来する活性（TCDD-EQBr）に分けて測定した。また同一ダスト試料抽出液を活性シリカゲ
ルカラムで精製し、PAH-CALUX2)を用いて PAH 様活性（BaP-EQ）を測定した。 
（2）有機態（無機態）ハロゲンのマスバランス解析と有機ハロゲン化合物の網羅分析 



 環境媒体試料として、認証値付標準物質の森林土壌（JSAC SRM 0422・SRM0421）、ハウ
スダスト（NIST SRM 2585）、大気粉塵（NIST SRM 1648a）、都市ごみ焼却灰（JSAC SRM 
0511・SRM0512）を対象とした。また、既報の研究で関連ハロゲン等の測定が行われている
水田土壌 8)、森林土壌 9)、電子・電気機器廃棄物（E-waste）野焼き土壌 4)についても測定対象
とした。試料は水溶液で洗浄し、難水溶性画分の塩素・臭素を燃焼イオンクロマトグラフィー
および X 線吸収端近傍構造解析（XANES）法を用いて、芳香族／脂肪族／無機態の化学種別
に定量した。また、抽出可能有機塩素（EOCl）・臭素（EOBr）については、アセトン、ヘキ
サン、トルエンを用いて、試料を抽出し、水洗した後、ゲル浸透カラムクロマトグラフィー
（GPC）を用いて低分子量画分（分子量 1000 未満）と高分子量画分（分子量 1000 以上）に
分画し、それぞれ中性子放射化分析により塩素・臭素を定量した。野生高等動物の臓器・組織
試料は、愛媛大学生物環境試料バンク（es-BANK）に保管されていたスジイルカ、スナメリの
脂質試料、スジイルカ、ネコ、タヌキの肝臓試料を測定対象とした。これら生物試料は、アセ
トンおよびヘキサンで有機溶媒抽出し、GPC による分画を行って、低分子量・高分子量画分の
塩素・臭素を中性子放射化分析により定量した。マスバランスの解析にあたっては、認証値や
先行研究等 4,10-12）で報告されている有機塩素化合物および有機臭素化合物について塩素・臭素
濃度に換算し、EOCl・EOBr 濃度と比較した。 
未知ハロゲン化合物の探索・同定には、高分解能の GCxGC-TOFMS を利用した。GPC 処理

後の低分子量画分の試料について、GCxGC-TOFMS による精密質量測定を行い、新規に開発
した網羅分析向けのデータ解析プログラムを用いて、有機ハロゲン化合物を同定した。 
 
４．研究成果 
（1）都市・廃棄物処理地域における汚染実態、曝露リスクの評価と毒性寄与解析 
微量有機汚染物質（OMPs）の一斉スクリーニングの結果、ベトナムの ELV 処理施設および

都市一般住居より採取したダスト試料から、合計 196 種の OMPs が検出された。検出された
OMPs の総濃度は、ELV 処理施設において最大 92700 ng/g、都市一般住居において最大 24900 
ng/g であった。また、PAS で捕集した大気試料からは、合計 167 種の OMPs が検出された。
検出された OMPs の総濃度は、都市域で最大 2600 ng/m3、ELV 処理施設で最大 1700 ng/m3、
資源リサイクル処理施設で最大 1300 ng/m3であった。OMPs のスクリーニングの結果から、
とくに ELV 処理施設のダスト試料において、PAHs 関連物質やゴム・樹脂添加剤の濃度が高く、
一部施設の試料からは PCBs が高濃度（1310～2200 ng/g）で検出された。従って、ELV 処理
施設における特異な PAHs・PCBs 発生源の存在が示唆された。 
さらに、ベトナム北部および西日本の ELV 処理施設や都市域において PAS による大気試料

の捕集を行い、PCBs、PAHs・MePAHs、PBDEs・NBFRs を測定した。その結果、ベトナム
北部の都市域や ELV 処理施設における PCBs 濃度（最大 2500 pg/m3）は、西日本の都市域や
ELV 処理施設等よりも概して高く、とくに大型・旧式車両を解体処理している施設の大気試料
から高濃度の PCBs が検出された。すなわち、ベトナムの ELV 解体処理施設では、それら車
両の解体処理に伴って PCBs が排出されていることが推察された。さらに、同処理地域では、
DL-PCBs や燃焼起源の PAHs の濃度も、他地域より顕著に高く、破砕残渣の野焼き等による
影響が推察された。 
ベトナムの都市・工業地域、郊外域および廃棄物処理地域から採取したダスト試料について、

PCBs、PAHs・MePAHs、PBDEs・NBFRs を測定し、それぞれの地域における成人および小
児への取込量について推定した。その結果、ELV 処理地域の小児において、PCBs の推定取込
量（最大 10 ng/kg/day）が、米国 ATSDR の基準容量（20 ng/kg/day）に近いことから、その
曝露リスクが懸念された。さらに、それらダスト試料の一部について、in vitro バイオアッセ
イによる抽出試料中のダイオキシン様活性および PAHs 様活性を測定した。その結果、ダスト
試料からは 9.0-390 pg TCDD-EQCl /g、37-3700 pg TCDD-EQBr /g のダイオキシン様活性が検
出され、とくに ELV 処理地域において高値が示された。また、多くの地点において TCDD-EQCl

よりも TCDD-EQBrが高いことから、PCDD/DFs や DL-PCBs 等の塩素化ダイオキシン類より
も、通常モニタリングの測定対象となっていない PBDD/DFs やミックスハロゲン化ダイオキ
シン類（PXDD/DFs）等に起因する活性寄与の高いことが推察された。本研究における以上の
結果は、とくに廃棄物処理地域等におけるダイオキシン類の曝露リスク評価では、PBDD/DFs
や PXDD/DFs 等の類縁化合物を含めた調査が重要であることを示している。また、PAH 様活
性については 1,100-44,000 ng BaP-EQ/g のレベルで検出された。PAH 様活性についても概し
て ELV 処理地域のダスト試料で高く、また一部の都市幹線道路の試料でも高値を示した。 

GC-HRMS によるダイオキシン類縁化合物の一斉分析の結果と既報 1,7）における関連異性体
標準物質の CALUX における比活性（REP）値から、理論的な TEQ を求め、上記のバイオア
ッセイで得られた活性値と比較すると、多くのケースで理論的 TEQ はバイオアッセイの活性
値を下回っており、とくに塩素化ダイオキシン類を含まない抽出試料分画においてその差が非
常に大きくなることが明らかとなった。従って、それらの画分に未同定の PBDD/DFs や
PXDD/DFs 等のダイオキシン類縁化合物、またはハロゲン化 PAHs 等のアリルハイドロカーボ
ン受容体（AhR）に対する未知アゴニストが存在すると考えられる。また、PAHsおよびMePAHs
の測定結果についても、同様の手法で理論的 BaP-EQ を求め、バイオアッセイで得られた活性
値と比較すると、ほとんどの試料でバイオアッセイの活性値が理論的 BaP-EQ の数倍～１桁程



度高い値となり、このことからも未知の AhR アゴニストの存在が示唆された。 
（2）有機態ハロゲンのマスバランス解析と未知化合物の探索・同定 
環境媒体試料における難水溶性画分の有機態塩素・臭素の測定の結果、有機態塩素は、ハウ

スダスト（最高濃度 870 μg/g）、大気粉塵、森林土壌等で高濃度であり、有機態臭素は、大気
粉塵（最高濃度 120μg/g）、森林土壌、飛灰において高濃度であった。塩素の場合、難水溶性画
分には無機態塩素も相当量存在し、とくに焼却灰においては無機態が卓越的であった。また、
有機態塩素の化学形態に着目すると、ほとんどの試料で芳香族系の割合が高く、ハウスダスト
のみ脂肪族系の割合が高かった。一方、難水溶性画分の臭素は無機態の割合が少なく、ほとん
どが有機態であった。有機態臭素の化学形態は、大気粉塵と森林土壌で脂肪族系がそれぞれ
25%、46%存在していたが、その他環境媒体では芳香族系が卓越的であった。 
高分子量（EOCl-H）および低分子量（EOCl-L）の抽出可能有機塩素は、大気粉塵で最も高

濃度（EOCl-H: 74 μg/g, EOCl-L: 98 μg/g）であり、ついで E-waste 野焼き土壌が高濃度を示
した。ハウスダストでは EOCl-H が EOCl-L よりも高く、PVC 等の繊維や樹脂または生物由
来の高分子脂肪族化合物の存在が推察された。また、EOCl-L に占める既知有機塩素（PCBs、
PCDD/DFs、Cl-PAHs 等）の割合は、ハウスダストで 8.7%、E-waste 野焼き土壌で 0.96–1.6%
となり、その他ほとんどの試料において、1％以下となった。すなわち、EOCl-L の大半は未同
定の有機塩素化合物であった。一方、高分子量（EOBr-H）および低分子量（EOBr-L）の抽出
可能有機臭素は、大気粉塵（EOBr-H: 5.2 μg/g, EOBr-L: 14 μg/g）および一部 E-waste 野焼き
土壌（EOBr-H: 6.4 μg/g, EOBr-L: 13 μg/g）において高濃度であり、多くの試料で EOBr-H よ
りも EOBr-L の濃度が高かった。とくにハウスダスト、E-waste 野焼き土壌では、EOBr-L が
EOBr-H を大きく上回っており、臭素系難燃剤やその分解生成物の存在が示唆された。EOBr-L
に占める既知有機臭素（PBDEs、PBDD/DFs、Br-PAHs 等）の割合は、ハウスダストでは約
8 割が PBDEs に由来することが示された。また、E-waste 野焼き土壌では、PBDEs および
PBDD/DFs が 36％を占めていたが、その他にも臭素系難燃剤の熱化学反応よる多様な二次生
成物が未同定物質（群）として含まれると推察された。 
ハウスダストおよび E-waste 野焼き土壌の抽出試料について、GCxGC-TOFMS を用いた未

知ハロゲン化合物の探索・同定を行った結果、ハウスダストでは、塩素化パラフィン類と思わ
れるマススペクトルが観測された。塩素化パラフィン類のうち、短鎖塩素化パラフィン類
（SCCP）は、2017 年に POPs 条約の第 8 回締約国会議において、新規対象物質（附属書 A）
に指定され、わが国の化審法でも第一種特定化学物質に指定された。SCCP の環境負荷に関す
る基礎情報は、いまだ限られていることから、今後のさらなる調査が必要である。また、E-waste
野焼き土壌からは、既報 13）の PBDD/DFs や PXDD/DFs と併せて、多数のミックスハロゲン
化 PAHs（XPAHs）等が検出された。本研究の結果は、E-waste 等廃棄物の不適処理現場では、
既知のダイオキシン類や PAHs 等以外にも毒性的に重要と考えられる同定・定量の困難な低分
子有機ハロゲン化合物が多種存在することを示している。 
さらに野生高等動物の脂質・肝臓試料における有機態塩素（EOCl-H・EOCl-L）と有機態臭

素（EOBr-H・EOBr-L）を測定した結果、海棲高等動物であるスジイルカで高濃度の EOCl
（肝臓中 240±10 μg lipid wt）および EOBr（肝臓中 110±7.8 μg lipid wt）の蓄積が認められ
た。また、有機態臭素の EOBr-H と EOBr-L の濃度は、動物種によって大きく異なり、スジイ
ルカでは相対的に EOBr-L が高いのに対して、ネコやタヌキでは EOBr-H が卓越的であった。
これら動物種の EOCl-L に占める既知有機塩素（PCBs、DDTs、CHLs 等）の割合は、スジイ
ルカ肝臓で平均 79％と高い寄与率が示された。一方、ネコ肝臓やタヌキ肝臓では、一部検体を
除き、概ね数％程度であった。すなわち、スジイルカ肝臓に蓄積する EOCl-L では PCBs や
DDTs といった既知の塩素系 POPs の寄与が大きいこと、ネコやタヌキの肝臓に蓄積する
EOCl-L のほとんどは未知の有機塩素化合物であることが示唆された。一方、EOBr-L に占め
る既知有機臭素（PBDEs、HBCDs 等）の割合は、ネコの肝臓で平均 36％と高く、スジイルカ
肝臓やタヌキ肝臓では 1％前後と低かった。ネコで PBDEs 等の寄与が高いことは、室内環境
における臭素系難燃剤等の曝露を反映するものと考えられる。 
スジイルカの脂質抽出物について、GCxGC-TOFMS による未知ハロゲン化合物の探索・同

定を行った結果、メトキシ化 PBDEs など天然由来と推定される有機臭素化合物が多数検出さ
れた。今後も野生高等動物に蓄積している未知のハロゲン化合物の探索・同定を進めるととも
に、その起源や毒性学的な重要性について多面的に評価する必要がある。 
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