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研究成果の概要（和文）：ハロゲン化多環芳香族炭化水素類（ハロゲン化PAHs）は、環境残留性や有害性の観点
から新規残留性有機汚染物質の候補となり得る化学物質群である。我々の研究の結果、廃棄物焼却施設がハロゲ
ン化PAHsの主な発生源の一つであることと、これらのハロゲン化PAHsの生成機構を明らかにした。また、食品調
理においても母核であるPAHsやハロゲン化PAHsが高濃度で生成することが分かり、主要生成物質やそれらの濃度
に関する情報を取得した。さらに、曝露経路別の曝露量を推算した結果、調理後の食品を経口摂取するよりも、
調理排ガスを吸入することによる吸入曝露量が多くなることが示され、吸入曝露のリスクが高い可能性を示し
た。

研究成果の概要（英文）：Halogenated polycyclic aromatic hydrocarbons are potential candidates of the
 persistent organic pollutants in terms of their dioxin-like toxicities and environmental 
persistence. Our results suggest that waste incineration could be a potential source of halogenated 
PAHs in Japan. We elucidated the mechanism of formation of halogenated PAHs during the combustion 
with a developed kinetic model describing the chlorination of PAHs. Chlorinated PAHs could be 
unintentionally generated during cooking of fish and meats, especially during gas-grilling (direct 
heating). We also found that exposure to PAHs and ClPAHs in cooking exhaust gas via inhalation could
 be a major route of exposure to these toxic compounds; therefore, the grilling of fish indoors may 
pose a health risk, especially to kitchen workers.

研究分野： 環境分析化学

キーワード： ハロゲン化多環芳香族炭化水素類　残留性有機汚染物質　廃棄物焼却　曝露評価　発生源解析　リスク
評価

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ハロゲン化PAHsやその他のPAHs誘導体のうち、従来モニタリングされていなかった物質や極めて情報が少なかっ
た物質に関して、一般環境および発生源周辺にわたって測定事例を得られた。主要な発生源の情報が網羅的に得
られ、ヒトへの主な曝露経路の推定とリスクレベルの評価できたことから、今後、ハロゲン化PAHs関連物質に関
するリスクベース管理の促進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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 多環芳香族炭化水素類（PAHs）は、ダイオキシン類と同様に燃焼に伴い非意図的に発生し、
一部が大気汚染防止法の優先取組物質に指定されるなど、発がん性や変異原性を示す物質が多
く含まれている。また、ハロゲン化 PAHs は、従来の PAHs に塩素又は臭素が置換した新規の有
害化学物質であり、その一部は PAHs と同等以上に発がん性を有し、PAHs にハロゲン原子が置
換することで環境残留性が増すことが報告されていることから、新規残留性有機汚染物質（POPs）
の候補となり得る化学物質群である。研究代表者らは、大気環境及び焼却灰においてハロゲン化
PAHs はダイオキシン類と同等以上のリスク因子となり得ることを指摘している。しかし、現状
では環境残留性や有害性が懸念される標準物質の不足、包括的な発生源調査および環境汚染モ
ニタリングの欠如、ヒトへのリスクを評価するための基本情報が不足などの解決すべき課題が
残されている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、不足していた高リスクが推定される標準物質の新規合成を行う。合成した標準物
質を用い、種々の環境サンプル（大気や調理排ガスなど）に対応したハロゲン化 PAHs の分析法
の開発、および in vitro 試験による毒性の評価を行う。大気中ハロゲン化 PAHs の発生源を推定
するため、主な発生源と考えられている廃棄物焼却施設から排出されるハロゲン化 PAHs の大気
中濃度に対する環境負荷解析を行う。また、理論的な検証を行うため、モデル焼却炉を作成し、
廃棄物焼却施設におけるハロゲン化 PAHs の生成・排出機構解析を行い、加えて、排出量削減法
の提案も行う。さらに、食品の加熱調理時、ハロゲン化 PAHs の生成条件を満たすことを考慮し、
食品調理中に生成する PAHs やハロゲン化 PAHs を網羅的に調査する。 
 
３．研究の方法 
（１）標準物質の新規合成 
 研究代表者や研究協力者らの過去の研究により、ハロゲン置換数や環数が多いほど環境残留
性や生物蓄積性が高い可能性を指摘しているため、4 塩素化体以上の高塩素化体（Chlorinated 
pyrene、以下：ClnPyr、n=1–6）を優先的に合成した。また、環境中に多く存在する 1-ClPyr を例
として、その代謝物の 1 つとして考えられている水酸化クロロピレン（OHClPyr）の主な異性体
である 3-chloropyren-1-ol（3-ClPyr-1-ol）、6-chloropyren-1-ol（6-ClPyr-1-ol）、8-chloropyren-1-ol（8-
ClPyr-1-ol）の 3 種類についても合成した。合成方法は、N-クロロコハク酸イミド等を用いた比
較的ソフトな塩素化方法を用いるが、高塩素化体が合成しにくい場合には、強い塩素化剤である
次亜塩素酸や塩化スルフリル等を使用した。 
（２）大気環境汚染実態の把握と主要な汚染源の探索 

年間通して採取した過去の大気試料と 40 ヶ所の廃棄物焼却施設排ガスの試料を活用して、ハ
ロゲン化 PAHs の排出実態（年間排出量）と汚染実態を調査した。得られたハロゲン化 PAHs 年
間排出量結果と大気拡散モデルを用いることで、焼却施設由来のハロゲン化 PAHs の大気中濃度
への寄与度を推定した。 
（３）モデル燃焼炉を用いた燃焼実験によるハロゲン化 PAHs の生成機構解析 
既存の産業廃棄物焼却施設の焼却条件を参考に、温度、滞留時間、ガス雰囲気を自由に制御で

きモデル燃焼炉を用い、ポリ塩化ビニル（PVC）の燃焼実験によるハロゲン化 PAHs の反応速度
解析を行った。 
（４）食品の加熱調理による排ガス中におけるハロゲン化 PAHs の生成実態調査 
 市販のサンマを購入し、魚焼きグリルを用いてガスコンロにより 11 分間焼いて、プリウレタ
ンフォームと樹脂のカートリッジ（PUF/Amberlite XAD-2/PUF cartridge、Merck）を用いて、調理
排ガスを捕集し（n=3）、排ガスサンプル中のハロゲン化 PAHs の濃度を調査した。 
（５）ハロゲン化 PAHs とその水酸化物に関する有害性評価 
 酵母 two-hybrid アッセイ改良評価法によりヒト芳香族炭化水素受容体（hAhR）活性を評価し
た。試験方法として、各試料とも希釈濃度ごとの hAhR 活性と生存する細胞数は吸光光度計を用
いて求めた。ここでは、690 nm の光学濃度（OD 値）を生存する細胞数とし、陽性対照物質とし
て β-Naphthoflavone（BNF）を使用した。 

 
４．研究成果 
（１）標準物質の新規合成 

標準物質のないハロゲン化 PAHs の精密質量数を算出し、GC-HRMS を用いて SIM モードによ
り廃棄物焼却施設の飛灰などの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）から 6 塩素化
ピレン（Cl6Pyr）が廃棄物焼却により生成されている可能性が示された。そのため、本研究では
ClnPyr（n=1-6）を優先的に合成した。また、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、ハロゲン化 PAHs も同様に生体内で代謝され、水酸化物となる可
能性がある。本研究では、環境中において高濃度で存在する 1-ClPyr に対して、生体による代謝
物の候補である 3-ClPyr-1-ol、6-ClPyr-1-ol、8-ClPyr-1-ol を合成した。すべての新規合成した標準
物質に対して、高速液体クロマトグラフで精製した上で、ガスクロマトグラフ-質量分析計（GC-
MS）および核磁気共鳴装置（NMR）を用い、95%以上の純度を有することを確認した。 



（２）廃棄物焼却施設からの年間排出量 
埼玉県内の 40 ヶ所の一般および産業廃棄物焼却施設を対象に、排ガス中のハロゲン化 PAHs

濃度を測定し、排ガス流量と運転条件を基に年間排出量を推算した 1。また、埼玉県内における
40 ヶ所の廃棄物焼却施設（WI 1－40）からのハロゲン化 PAHs の年間排出量の推算値を図 1（上
図）に示す。40 施設からのハロゲン化 PAHs 年間排出量の総量は 810 g year−1 であり、施設ごと
の年間排出量の範囲は 0.0074（WI 
13）−240 g year−1（WI 35）であっ
た。施設ごとの年間排出量を比較
すると、最大で 1 万倍以上の差が
見られた。40 施設の内、2 ヶ所の
施設（WI 35 と WI 19）からの排出
量は特に多く、その合計排出量は
390 g year−1（40 施設の排出総量の
48%）であった。このことから、ハ
ロゲン化 PAHs の排出総量は、少
数の特定の廃棄物焼却施設からの
排出量の影響が大きいことが示さ
れた。その高排出量の施設に対し
て、燃焼条件（燃焼温度安定性）の
改善および排ガス処理方法の改善
（活性炭の噴霧など）を優先的に
行えば、大気へのハロゲン化 PAHs
排出量が効率的に削減できると考
えられる 2。 

廃棄物焼却施設からのハロゲン化 PAHs の物質ごとの年間排出総量を比較した結果を図 1（下
図）に示す。塩素化 PAHs（ClPAHs）の中では、6-chlorobenzo[a]pyrene（6-ClBaP、170 g year−1）、
1-chloropyrene（1-ClPyr、130 g year−1）、9-ClPhe（63 g year−1）、3-chlorofluoranthene（3-ClFlu、55 
g year−1）、7-chlorobenz[a]anthracene（7-ClBaA、44 g year−1）の排出総量が多かった。臭素化 PAHs
（BrPAHs）においては、1-bromopyrene（1-BrPyr）の排出総量が 81 g year−1 であり、BrPAHs 排出
総量（120 g year−1）の 71%を占めた。ClPAHs と BrPAHs の年間排出総量の合計は、それぞれ 690
と 120 g year−1 であり、ClPAHs がより支配的なハロゲン化 PAHs であった。 

 
（３）大気中ハロゲン化 PAHs 濃度と毒性等価換算（TEQ）濃度 
 埼玉県内の大気中ハロゲン化 PAHs の年間平均濃度と 2,3,7,8-tetrachlorodibenzodioxin（TCDD）

ベースに変換した毒性等価換算（TEQ）濃度を図 2 に示す。大気中ハロゲン化 PAHs の年間平均

濃度は 0.020（1,5,9-trichloroanthracene：1,5,9-Cl3Ant）−11 pg m−3（9-ClPhe）の範囲であった。濃

度の高いハロゲン化 PAHs として、9-ClPhe（11 pg m−3）、1-ClPyr（5.5 pg m−3）、3-ClFlu（2.7 pg 
m−3）、6-ClBaP（1.7 pg m−3）が挙げられた。これらのハロゲン化 PAHs は、本研究において示し

た廃棄物焼却施設からの年間排出量が多い主要物質と一致した。このことから、埼玉県内の大気

中ハロゲン化 PAHs 濃度は、廃棄物焼却施設からのハロゲン化 PAHs 排出の寄与を受けているこ

とが示唆された。 
一方、大気中ハロゲン化 PAHs の TEQ 濃度は 0.000047（6,12-dichlorochrysene：6,12-Cl2Chr）

−0.012 pg-TEQ m−3（6-chlorochrysene：6-ClChr）であった。3,8-dichlorofluoranthene（3,8-Cl2Flu）、
6-ClChr、7-ClBaA の大気中濃度は、例えば最も高い大気中濃度を示した 9-ClPhe と比較し、それ

ぞれ約 0.56%、3.1%、3.3%という低い割合であったが、TEQ濃度で比較すると、それぞれ約 110%、

220%、91%となり、高い割合となった。これは、9-ClPhe の毒性等価換算係数が小さいことから、

大気中濃度は高くとも TEQ 濃度

は低くなり、逆に、3,8-Cl2Flu、6-
ClChr、7-ClBaA の大気中濃度は低

くても、毒性等価換算係数が大き

かったために、結果としてTEQ濃

度が高くなったためである。その

ため、大気中濃度が低くても、毒

性等価換算係数が大きいハロゲ

ン化 PAHs に関しては、注意を払

う必要があると考えられる。 
 

（４）廃棄物焼却施設から排出されるハロゲン化 PAHs の大気中濃度への寄与度の推算 
廃棄物焼却施設から排出されるハロゲン化 PAHs の大気中濃度への寄与度を推算するため、廃

棄物焼却施設起源のハロゲン化 PAHs による大気中濃度を、産総研-曝露・リスク評価大気拡散
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図 1. 廃棄物焼却施設からの XPAHs の年間排出量 
（上図：施設ごと，下図：対象物質ごと） 
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図 2．大気中 XPAHs 濃度と毒性等価換算（TEQ）濃度 



モデル（AIST-ADMER）により推算し、実測した大気中ハロゲン化 PAHs 濃度と比較した。 
廃棄物焼却施設からの年間排出量が特に多かった 9-ClPhe、1-ClPyr、3-ClFlu、6-ClBaP に加え、

大気中 TEQ 濃度への寄与度が高かった 3,8-Cl2Flu、6-ClChr、7-ClBaA の計 7 種類のハロゲン化

PAHs を対象に、AIST-ADMER を用いて大気中濃度の推算を行った。推算範囲を埼玉県全域とし

たが、他の地域からの移流と他の発生源を考慮しないこととし、バックグラウンド濃度は 0 ng 
m−3とした。推算値と実測値の比較を図 3 に示す。本研究で調査を行った廃棄物焼却施設の数は、

埼玉県内に存在する全施設数の 1/6 程度であったことから、推算濃度を単純に 6 倍した値も併せ

て比較を行った。推算値は、実測濃度と比較して、0.39%（9-ClPhe）−6.5%（3、8-Cl2Flu）であ

り、6 倍しても 2.1%−39%であった。このうち、3,8-Cl2Flu と 6-ClBaP は、廃棄物焼却施設起源の

ハロゲン化PAHsの大気中濃度への寄与率

が比較的高くなった。一方、9-ClPhe では、

廃棄物焼却施設起源のハロゲン化PAHsの
大気中濃度への寄与率が最も低くなり、廃

棄物焼却施設の影響が小さいことが示さ

れ、別の主要発生源が存在することが示唆

された。つまり、AIST-ADMER を用いた

推算の結果、廃棄物焼却施設起源のハロゲ

ン化 PAHs の大気中濃度への寄与は、高く

ても 40%程度であり、ハロゲン化 PAHs ご
とに寄与度が異なることが示された。 

 
（５）モデル燃焼炉を用いた燃焼実験によるハロゲン化 PAHs の生成機構解析 
既存の産業廃棄物焼却施設の焼却条件を参考に、温度、滞留時間、ガス雰囲気を制御できるモ

デル燃焼炉を用い、塩素系樹脂（PVC）燃焼試料として、温度（800、900、950℃）と滞留時間

（2、4、8 s）を変化させて燃焼実験を行った 3。 
既往研究において、廃棄物焼却炉の飛灰および焼却灰中から検出されたハロゲン化 PAHs 濃度

と対応する母核の PAHs 濃度の間に正の相関関係が認められることや、塩素付随位置がフロンテ

ィア電子密度に依存していることが明らかになっている。これらのことから、ClPAHs の生成機

構は、母核となる PAHs の塩素化反応が主であると考えられる。その仮説を実証するために、主

要な生成物質である ClnPyr について、生成反応速度式と分解反応速度式を組み合わせた総括反

応速度式を構築することとした。まず、反応速度式を構築するためには、反応経路を仮定する必

要がある。上記で述べたように、一塩素化の ClPyr の生成機構は、母核となるピレンの塩素化反

応が主であると考えられる。また、生成した一塩素化の ClPyr が分解または多塩素化体を生成す

ることが推定できるため、式（1）に示したような逐次反応が考えられる。ここで Pre はピレン

前駆体、Pyr はピレン、ClnPyr は n 塩素化ピレン、k は反応速度定数を示す。 

 
炉内気相中の Cl2 ガスや HCl の濃度は、Pyr 濃度に対して過剰であると考えられるため、Pyr

の塩素化は一次反応（擬一次反応）と仮定できる。生成反応速度式と分解反応速度式を組み合わ

せた総括反応速度式は下記の微分方程式で表される。 

 
上記の微分方程式を差分化して解き、また、反応速度定数をフィッティングパラメータとして

求めた。モデル燃焼炉を用いた燃焼実験の排ガスより、一塩素化、三塩素化、四塩素化体として、

それぞれ 1-ClPyr、1,3,6-Cl3Pyr、1,3,6,8-Cl4Pyr が検出され、他の異性体は検出されなかった。一

方、二塩化体のピレンは 3 本のピークが検出され、三種類の異性体（1,3-Cl2Pyr、1,6-Cl2Pyr、1,8-
Cl2Pyr）が生成されていた。また、燃焼実験から得た母核となる Pyr や ClnPyr 濃度の実測値は、

仮定した反応速度式から求めた計算値とよく一致していた。また、アレニウス式を用いてフィッ

ティングで求めた反応速度定数の温度依存性を確認したところ、決定係数が 0.98 以上となり、

非常に良い直線性を示していた。このように、実験値と計算値が一致し、反応速度定数の温度依

存性が確認できたことから、仮定した反応式（1）が主要な反応経路であることが考えられた。

つまり、気相中で Pyr が逐次的に塩素化していく反応経路が主であることが示された。これらの
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図 3．大気中 XPAHs 濃度の実測値と推算値の比較 



結果より、ClnPyr の生成機構は図 4
に示すような逐次塩素化反応であ

ることが示された。この研究成果

は、ハロゲン化 PAHs の生成抑制技

術の開発に資するだけでなく、極微

量の燃焼副生成物質の反応解析分

野に大きな影響を与える成果であ

る。これらの知見を活用すること

で、実施設の排ガス中ハロゲン化

PAHs の排出抑制するための排ガス

処理方法を明らかにした。 
 

（６）食品の加熱調理による排ガス中におけるハロゲン化 PAHs の生成実態調査 
調理排ガス中のハロゲン化 PAHs を分析した結果、調理排ガスに含まれる総ハロゲン化 PAHs

濃度は、大気中濃度の約 280 倍高濃度であり、廃棄物焼却施設からの排ガスと同レベルであるこ

とが分かってきた（図 5）4。そのため、調理排ガスは大気中ハロゲン化 PAHs の発生源の一つと

なり得ることが示唆されている。ハロ

ゲン化 PAHs の組成に着目すると、調

理排ガスは 9-ClPhe、3-ClFlu、1-ClPyr
などの 3−4 環のハロゲン化 PAHs が

主要であるのに対して、廃棄物焼却施

設からの排ガスでは、7-ClBaA や 6-
ClBaP のような 4−5 環のハロゲン化

PAHs が主要であった。これは、ハロ

ゲン化 PAHs の生成機構の違いに由

来するものだと考えられるため、生成

機構を詳細に検討する必要があると

考えられる。 
 
（７）ハロゲン化 PAHs およびその潜在的な代謝物の有害性評価 
 本研究では、環境中に多く存在するハロゲン化 PAHs の主要異性体である 1-ClPye に対して、

その潜在的な代謝物である 3-ClPyr-1-ol、6-ClPyr-1-ol、8-ClPyr-1-ol の標準物質を合成し、Pyr、 
1-ClPyr、1-OHPyr、3-ClPyr-1-ol、6-ClPyr-1-ol、8-ClPyr-1-ol を対象物質として hAhR 活性を評価

した。試験対象物質全てにおいて、活性が確認できた。3 つの異性体のうち、8-ClPyr-1-ol が最も

EC50 が低く、hAhR は最も高い値を示した。また、1-OHPyr、6-ClPyr-1-ol および 8-ClPyr-1-ol は、

高濃度側で細胞数の減少が確認できたた

め、細胞毒性が高いと示唆された（図 6）。
1-ClPyr は水酸化されることにより、

hAhR への作用能が増大することが確認

された。また、1-OHPyr と OHClPyr の異

性体 2 種は、細胞毒性をもつことが示唆

された。ClPAHs は異性体の数が多いた

め、今後、in silico による毒性スクリーニ

ング評価を検討し、ames 試験などの変異

原性試験や Ethoxyresorufin-O-deethylase
（EROD）活性試験など、他の毒性試験も

検討する。 
 

＜引用文献＞ 
1. 王 斉, 徳村 雅弘, 三宅 祐一ら，ハロゲン化多環芳香族炭化水素類（XPAHs）の廃棄物焼却

施設からの年間排出量と大気中濃度への寄与度の推定，環境科学会誌，30(6)：336-45. (2017) 
2. Q. Wang, Y. Miyake, et al., Effects of characteristics of waste incinerator on emission rate of 
halogenated polycyclic aromatic hydrocarbon into environments, Science of the Total Environment, 
625:633-39. (2018) 
3. Y. Miyake et al., Mechanism of Formation of Chlorinated Pyrene during Combustion of Polyvinyl 
Chloride, Environ. Sci. Technol., 51 (24): 14100-14106. (2017) 
4. M. Masuda, Q. Wang, M. Tokumura, Y. Miyake, T. Amagai, Risk assessment of polycyclic aromatic 
hydrocarbons and their chlorinated derivatives produced during cooking and released in exhaust gas. 
Ecotoxicology and Environmental Safety, 197: 110592. (2020) 

図 4．塩素化ピレンの生成機構の概略図 
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