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研究成果の概要（和文）：POPs 候補物質（有機臭素系難燃剤など）に注目し、途上地域を中心

にその分析法の開発、広域汚染の実態解明、廃棄物投棄場等汚染源の解析、生物蓄積の特徴、

バイオアッセイ等による影響評価、過去の汚染の復元と将来予測のサブテーマに取り組み、環

境改善やリスク軽減のための科学的根拠を国際社会に提示するとともに、当該研究分野におい

てアジアの広域にまたがる包括的な情報を蓄積することに成功した。 
研究成果の概要（英文）：Focusing on novel and emerging POPs (e.g. brominated flame 
retardants), development of analytical methods, status of contamination, revelation of 
pollution sources, bioaccumulation features, risk assessment by bioassay/microarray, and 
temporal and future trends were studied. The present study provided many scientific 
evidences to the international society for improving the environmental pollution and 
toxicological measures, and successfully acquired the comprehensive information over the 
Asian region. 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００８年度 31,600,000 9,480,000 41,080,000 

２００９年度 26,000,000 7,800,000 33,800,000 

２０１０年度 25,400,000 7,620,000 33,020,000 

２０１１年度 24,100,000 7,230,000 31,330,000 

２０１２年度 18,000,000 5,400,000 23,400,000 

総 計 125,100,000 37,530,000 162,630,000 

 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学、放射線・化学物質影響科学 
キーワード：アジア途上地域・POPs 候補物質・環境汚染・リスク評価・歴史トレンド 
 
１．研究開始当初の背景 
 POPs 候補物質（新規残留性有機汚染物質）、
すなわち電子電気機器等に含まれる有機臭
素系難燃剤や撥水材、表面処理剤等として利
用されている有機フッ素化合物等は、最近ま
でヒトや環境中の汚染レベルが上昇し、その
動向に学術的・社会的関心が集まっている。
しかし、これら POPs 候補物質のモニタリン
グ調査やリスク評価の研究は先進諸国が中
心で、途上国の汚染実態はほとんど明らかに
されていない。 

 
２．研究の目的 
本研究の目的は、国際社会において大きな

関心を集めている POPs 候補物質、およびそ
の発生源としてまた不適切管理地域として
懸念されているアジアの途上地域を対象に、
環境・生態系汚染の現状と経年変化およびバ
イオアッセイ/マイクロアレイ等による影響
評価の基礎データを集積・解析し、環境改善
や対策技術構築のための科学的根拠を提示
することにある。具体的には、1)分析法の開
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発、2)アジア途上地域における広域汚染の実
態解明、3)廃棄物投棄場等汚染源の解析、4)
生物蓄積の特徴、5)バイオアッセイ/マイク
ロアレイによる影響評価、6)過去の汚染の復
元と将来予測のサブテーマに取り組んだ。 
 
３．研究の方法 

本研究は、研究代表者の他に 5名の研究分
担者、2名の連携研究者（平成 23 年度より研
究分担者に変更）、7名の研究協力者の組織体
制で実施した。現在大きな学術的・社会的関
心を集めている POPs 候補物質、すなわち
PBDEs（ポリ臭素化ジフェニールエーテル）
や HBCDs（ヘキサブロモシクロドデカン）な
どの有機臭素系難燃剤および PFOS（パーフル
オロオクタンスルホン酸）などの有機フッ素
化合物、重金属類、さらには非意図的生成物
質の塩素化および臭素化ダイオキシン類な
どに注目し、アジアの途上地域を中心に上記
６つのサブテーマについて究明を試みた。な
お、本研究を遂行するにあたっては、愛媛大
学の貴重な研究基盤「生物環境試料バンク
（es-BANK）」の冷凍保存試料および途上国研
究者の人材ネットワークを有効に活用した。 
 
４．研究成果 
(1) 分析法の開発 
既存の POPs および臭素系難燃剤 PBDEs、水

酸化 PCBs 等代謝物、臭素化やミックスハロ
ゲン化のダイオキシン類（PXDD/DFs、
Co-PXBs）、ナフタレン類（PXNs）、POPs 候補
物質の代替品（BTBPE: トリブロモフェノキ
シエタン、DBDPE: デカブロモジフェニルエ
タン、DP: デクロランプラスなど）について、
前処理技術と高分解能型ガスクロマトグラ
フ－質量分析計（GC-HRMS）の高度化で、現
場適用型の分析技術を完成した。新規 POPs
の臭素系難燃剤 HBCDs 異性体 3 種（α，β，
γ）、PFOS や PFOA はじめ炭素鎖の異なるパー
フルオロ化合物（PFC）9 種、およびクロルデ
コンについては、LC-MS/MS（液体クロマトグ
ラフ-タンデム型質量分析計）による高感
度・高精度分析法を開発し、汚染の時空間分
布の解明に適用した（図１、図５）。また、
エンドスルファン、短鎖塩素化パラフィン
(SCCPs)については、NCI（負化学イオン化）
法を用いたGC-HRMS高感度測定手法を確立し
た。さらに、複数種の有機スズ化合物および
生産量と消費量が増加している有機リン系
難燃剤（リン酸エステル類）についても GC-MS
または LC-MS/MS による分析法を開発した。
これらの一部について国際相互検定にも参
加し良好な結果を得た。加えて、GC-HR-TOFMS
（高分解能型時間飛行質量分析計）分析技術
を環境試料に適用し、多くの未知有機ハロゲ
ン化合物の検索同定や半定量が可能となり、
本技術の有効性が拡大した。DR-CALUX と化学

分析法を統合したTIEアプローチについては、
包括毒性評価値に対する既知毒性物質の寄
与割合推定法を確立し、実試料（ハウスダス
トやイガイ等）に適用して臭素化ダイオキシ
ン類のリスクが無視できないこと（図４）を
示すなど本手法の有用性を実証した。未知毒
性物質の検索同定手法は、POPs や POPs 候補
物質を含む化学分画法（液-液分配分画、シリ
カゲルカラム分画やHPLC分画等）を確立し、
実試料へ適用可能な段階にまで高度化した。 

既存の POPs および POPs 候補物質の高精
度・高感度分析法を開発できたことは、貴
重な環境・生物試料の有効活用、多様な有
害物質の一斉同時分析、GC-HR-TOFMS に
よるスクリーニング分析と未知化学物質の
データバンク整備等の具体化に繋がる有用
な成果である。また、TIE アプローチは優
先評価物質の選定ツールとして実用可能な
段階になっており、環境施策への貢献が期
待できる。上記の成果は学術論文や国際シ
ンポジウム等で発表し、新しい化学物質の
包括的な検索同定や測定技術の総合化の観
点においてその新規性が高く評価された。 
(2) 広域汚染の実態解明 
新規 POPs および候補物質によるアジアー

太平洋地域の広域汚染の実態解明を目的に、
海洋堆積物、二枚貝のイガイ、回遊魚のカツ
オ、陸棲・沿岸棲および外洋棲の水棲哺乳動
物、ヒトの母乳等を対象に分析を試みた。そ
の結果、PFOS などの有機フッ素化合物およ
び PBDEs や HBCDs などの有機臭素化合物を
これらの試料から検出し、既存の POPs に加
え難燃剤・撥水材等として利用された新規
POPs や候補物質の汚染もアジア全域に及ん
でいることを実証した。分布の特徴を解析し
たところ有機フッ素化合物と HBCDs は日本
や韓国で相対的に高い濃度が認められ、この
種の物質の利用と汚染は先進国が中心で途
上国へは未だ拡大していないことが判明し
た。一方、難燃剤の PBDEs は経済成長の著し
い新興国で高濃度汚染が認められ（図１）、
中国・インド・ベトナム等で拡大をみせる電
子電気機器廃棄物（e-waste）リサイクル施設
が大きな汚染源として機能していることが
推察された。また、新規 POPs として生産・

図１：イガイ(a)およびカツオ(b)から検出された臭

素系難燃剤 PBDEs の汚染分布 



使用規制が開始された PBDEs の代替難燃剤、
デカブロモジフェニルエタン（DBDPE）や
1,2-ビス（2,4,6-トリブロモフェノキシ）エタ
ン（BTBPE）などについてもイガイや母乳を
用いた調査を実施した。その結果、これら物
質は PBDEs に比べ概ね１～２桁程度濃度は
低いものの、いくつかの国々の試料から検出
された。また、その検出頻度や濃度は国や地
域による変動が大きく、DBDPE は日本・韓
国などで、BTBPE は韓国・香港で高い傾向を
示した。よって、これら代替難燃剤の利用や
環境負荷は国・地域により異なることが示唆
された。また、有機フッ素化合物と難燃剤の
HBCDs は外洋性鯨類や遠隔地のアザラシか
ら有意な濃度で検出されたため、移動拡散し
やすい地球汚染型の物質と考えられた。微量
元素や重金属類の分布に関しても沿岸に座
礁した鯨類の保存試料を供試して分析・解析
したところ、水銀は外洋性の種で高い濃度が
認められ、食性・年齢などの要因に加え、そ
の長距離輸送性も高等動物の蓄積レベルに
反映されていることが示唆された。 

サブテーマ２では、アジア-太平洋地域にお
ける新規 POPs および候補物質の分布と挙動
を世界に先駆けて明らかにしたこと、途上国
にも PBDEs やその代替物質の汚染源が存在
すること、水銀の長距離輸送性を外洋性鯨類
で突きとめた点に新規性がある。 
(3) 汚染源の解析 

インド、ベトナムなどアジア途上国の廃棄
物投棄場やリサイクル処理地域で採取した
土壌・ダスト等の環境試料およびヒト母乳・
血清試料について、POPs 候補物質やダイオ
キシン類縁化合物、重金属類を分析し、それ
らの発生源や汚染実態を解明するとともに、
ヒトへの暴露経路・リスク等について評価し
た。土壌試料中の臭素系難燃剤 PBDEs は、ア
ジア途上国の都市ゴミ集積場から高濃度で
検出された。また、インド・バンガロールの
e-waste 処理施設周辺の土壌からは、PBDEs
に加え臭素化ダイオキシン類を含むダイオ
キシン類縁化合物が極めて高い濃度で検出
された。これらの結果は、廃棄物集積場や
e-waste 処理施設が PBDEs やダイオキシン類
縁化合物の発生源となっていることを示し
ている。さらに、インド・バンガロールやベ
トナム北部の e-waste 処理地域で採取した母
乳・血清中の PCBs および PBDEs の残留プロ
ファイルを解析した結果、都市部や農村・沿
岸部の一般住民におけるそれらの残留濃
度・組成とは大きく異なることが明らかとな
った。すなわち、e-waste 処理地域の住民や作
業従事者では、他地域の一般住民よりも低塩
素化 PCBsや高臭素化 PBDEsの異性体が高濃
度で検出され、e-waste に由来する暴露の顕在
化が示唆された。さらに、ベトナム北部の
e-waste 処理地域で採取したヒト母乳やダス

ト、大気試料の分析結果を統合・解析したと
ころ、e-waste 処理地域の住民は都市や農村地
域よりも明らかに PBDEs の暴露量が多く、ヒ
トの主要な暴露ルートはダストであること
が示唆された（図２）。また、DR-CALUX に
よるダスト中ダイオキシン様活性の測定で
は、e-waste 処理地域の試料で高い活性が認め
られ、臭素化ジベンゾフランの活性寄与が大
きいこと、未知の AhR アゴニストが相当量存
在することなどが判明した。ER-CALUX や
AR-CALUX による内分泌撹乱活性の測定で
も、e-waste 処理地域の試料で高いエストロゲ
ン活性やアンチアンドロゲン活性が認めら
れ、e-waste 処理施設が多様な内分泌撹乱物質
の発生源となっていることが判明した。 
本研究成果は、アジア途上国の廃棄物処理

現場における POPs 候補物質やダイオキシン
類縁化合物、重金属類の発生挙動、人体暴露
の詳細を体系的・包括的に解明した世界初の
報告例である。 

(4) 生物蓄積の特徴 
まず、PBDEs や HBCDs など新規 POPs の

蓄積および代謝特性等を解明するため、バイ
カルアザラシやスナメリの臓器・組織を分析
し、年齢や性による蓄積変動を解析した。そ
の結果、これらの POPs 候補物質はオスの検
体において体長（年齢）蓄積性を示すなど、
POPs 類似の高い生物蓄積性を有することが
明らかとなった（図３）。カズハゴンドウを
用いてこれらの新規 POPs の臓器・組織分布

を調査したところ、脂皮や筋肉等では脂肪依
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存的に蓄積したのに対して脳の蓄積レベル
は有意に低値を示し、血液−脳関門の働きに
よる化学物質の脳移行の抑制が示唆された。
また、多様な栄養段階の魚介類試料を分析し、
窒素・炭素安定同位体の測定結果と併せて解
析したところ、既知の POPs と同様に PBDEs
や HBCDs も食物連鎖を通して高次栄養段階
の生物に高濃縮することが判明した。さらに、
新たに確立した水酸化代謝物の分析法を野
生高等動物やヒトの血液に適用したところ、
OH-PCBs や OH-PBDEs の異性体残留パター
ンは動物種や生息域によって大きく異なっ
た。血中 OH-PCBs／PCBs 濃度比は陸棲哺乳
動物に比べ海棲哺乳動物で低値を示し、本種
の PCBs 代謝能は相対的に弱いと推察された。
スナメリの脳と血液の濃度比から、OH-PCBs
は OH-PBDEs に比べ脳移行しやすい傾向が
認められ、とくに脳下垂体に集積することが
判明した。また、ヒトや海棲哺乳動物の血中
OH-PBDEs 異性体パターンを解析したところ、
その大半は天然起源および MeO-PBDEs の脱
メチル化代謝物に由来することが示唆され
た。さらに、ゴマフザラシ等の鰭足類は他の
動物種に比べブロモフェノール類を特異的
に高蓄積することが明らかとなった。 
サブテーマ４では、es-BANK の冷凍保存試

料を活用することで新規 POPs の生物蓄積の
特徴や濃縮・代謝特性・起源等を比較生物学
的に解析し、斬新な成果を多数得た。多様な
生物種について代謝物の蓄積を網羅的に解
析した研究は他に例がなく、本研究成果の独
創性・新規性はきわめて高い。 
(5) 影響評価 

アジア沿岸域で採取したイガイを対象に、
塩素化および臭素化ダイオキシン類の化学
分析とDR-CALUXバイオアッセイを実施し、
未知のダイオキシン様活性物質が相当量存
在すること（図４）、海洋起源の低臭素化ダ
イオキシン類（1,3,7-TriBDD・1,3,8-TriBDD）
が未知の Ah 受容体（AhR）アゴニストであ
ることを解明した。また、AhR、アンドロゲ
ン受容体（AR）、エストロゲン受容体 α（ERα）

など 7 種のアゴニスト・アンタゴニストを検
出するレポーター遺伝子アッセイ・バッテリ
ーを用いて、大気粉塵・港湾底質・野生高等
動物に蓄積する化学物質の受容体活性化能
を測定し、その活性プロファイルに地域差や
種差がみられることを示した。さらに、鳥
類・水棲哺乳類から単離した AhR や
constitutive androstane 受容体（CAR）・ペル
オキシゾーム増殖剤応答性受容体（PPARα）
の cDNAクローンを培養細胞に導入したバイ
オアッセイ系を新たに構築し、塩素化ダイオ
キシン類や有機臭素系難燃剤・有機フッ素系
化合物に対する活性プロファイルを測定し
た。各生物種の AhR アイソフォームごとに
ダイオキシン類同族・異性体の用量―応答曲
線 か ら  2,3,7,8-tetrachlorodibenzo-p-dioxin
（TCDD）に対する各化合物の相対反応値
（REP）を求め、シトクロム P450 1A（CYP1A）
誘導等価係数（IEF）を導くことに成功した。 
一方、哺乳類由来の CAR に関して物質間で
解離定数（KD）値を比較したところ、ポリ臭
素化ジフェニルエーテル（PBDE）は CAR に
高い結合親和性を示した。ポリ塩化ビフェニ
ル（PCB）各同族体に関しては、オルソ位に
置換塩素がある非ダイオキシン様 PCB は
CAR に対して特異的結合親和性を示したの
に対し、ダイオキシン様 PCB は特異的反応
を示さなかった。 次いで PPARα と有機フッ
素化合物の結合親和性を測定したところ、フ
ッ素置換する直鎖炭素数と結合親和性の間
に相関関係が認められた。加えて、カワウの
遺伝子ライブラリおよびデータベースの構
築、新規マイクロアレイプラットフォームの
開発、データ解析手法の最適化を行ない、化
学物質によって影響を受けた遺伝子群の変
動パターンの特徴を抽出・数値化し、野生生
物に適用可能な影響指標を確立した。 

以上、多様なアッセイ系の構築や環境試料
への適用性を検討することにより、POPs お
よび POPs 候補物質による生体リスクの評価
法を確立し、その定量的評価を可能にした。
これらの成果はハイインパクトファクター
の国際学術誌に掲載され、研究の先駆性・独
創性が高く評価された。 
(6) 汚染の過去復元と将来予測 

愛媛大学の es-BANK に冷凍保存されてい
る水棲哺乳類や柱状堆積物の試料を分析し、
アジア地域における POPs 候補物質（とくに
PBDEs および HBCDs）汚染の歴史トレンド
について解析した。東京湾の柱状堆積物は
1980 年代以降急激な濃度上昇を示し、とくに
先進国の HBCDs 汚染は近年著しく進行した
ことが判明した。南シナ海の中国沿岸で混獲
されたスナメリの場合、1990 年から 2000 年
の 10年間で PBDEs濃度は約 5倍上昇したが、
HBCDs 濃度は約 2 倍の増加にとどまった。さ
らに海域の遠隔地生物（海棲イルカやオット
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セイ）について分析したところ、PBDEs によ
る汚染は 1980 年代以降有意に上昇し近年定
常もしくは低減状態を示したのに対し、
HBCDs は穏やかな濃度上昇の後、20 世紀末
～今世紀になって急激な汚染レベルの増大
が認められた（図５）。類似のパターンは、
陸域の遠隔生物バイカルアザラシでも確認
された。また海棲のイルカでは、PFOS 等の
有機フッ素化合物も近年急速な濃度上昇を
示した。以上の結果より、途上国および遠隔
地の POPs 候補物質汚染は、今後しばらく継
続するものと予測された。レアメタルと水銀
については、数種の鯨類を供試して解析を試
み、外洋性鯨類のスジイルカとカズハゴンド
ウでは 1980 年代以降において肝臓中水銀濃
度の有意な経年的上昇がみられた（図６）。
近年では中国が主要な水銀排出国となって
いることから、本研究結果は中国起源の水銀
排出量が増大し、大気経由で越境移動して北
太平洋に沈着するとともに鯨類体内に生物
濃縮されたことを示唆している。 

サブテーマ 6 で明らかにしたアジア-太平
洋地域における POPs 候補物質汚染の歴史ト
レンドは世界初の成果であり、国内外の学術
集会で多数の招待講演を依頼されるなど国
際的な注目を集めた。 
 上述したように、本研究では POPs 候補物

質の分析法を体系的に整備してアジアの汚
染モニタリングに適用し、汚染源の特徴と広
域汚染の実態を時空間的に明らかにすると

ともに、生物蓄積性や生体リスクの評価に加
え、代謝物を含むハイリスク化合物の同定や
起源の推定にも成功した。当該分野において
アジアの広域にまたがる包括的な情報を提
示できたことは、ストックホルム条約（POPs
条約）締約国会議の報告書に本研究成果の一
部が引用されるなど、学術界のみならず、国
際機関や途上国・先進国政府の行政施策と環
境改善方策に大きな波及効果をもたらした。 
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