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研究成果の概要（和文）：最近、大気環境中から多環芳香族炭化水素（PAH）に塩素原子が複数

置換したハロゲン化 PAH が見出されてきたが、ハロゲン化 PAH の環境動態に関する知見は極め

て乏しく、未だ不明な点が数多く残されていた。本研究では、大気や土壌といった様々な環境

中からハロゲン化 PAH が普遍的に存在していることを見出した。とくに臭素原子が PAH に置換

した臭素化 PAH を初めて大気環境中から検出した。さらに大気の高時間分解観測により、ハロ

ゲン化 PAH は太陽光により分解されることが示唆された。また、大気中のハロゲン化 PAH の曝

露リスクをダイオキシン受容体活性から推定したところ、PAH 曝露リスクより低いことが推定

された。 
 
研究成果の概要（英文）：Recently, the compounds that polycyclic aromatic hydrocarbons 
substituted chlorine atom, halogenated PAHs, have been found in the air, whereas there is 
a few information concerning environmental behaviors of halogenated PAHs. In this study, 
we found that halogenated PAHs are universally distributed in the environment such as air, 
soils and sediment. In particular, we firstly found that brominated PAHs are present in the 
particle phase in air. Diurnal variation analysis of halogenated PAHs indicated that 
halogenated PAHs in the air are susceptible to photodecay. In addition, exposure risks of 
ambient halogenated PAHs estimated from aryl hydrocarbon receptor binding activity were 
suggested to be considerably lower than those of PAHs.  
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１．研究開始当初の背景 
（１）代表的な環境汚染物質である多環芳香
族炭化水素（PAH）やダイオキシン類は、共
に芳香環を骨格とした化合物であり、燃焼過
程の副生成物として環境中に放出されるこ

とが知られている。 
 
（２）PAH とダイオキシン類の構造を併せ持
ったハロゲン化 PAH は、上記の生成機構を考
慮すると十分に生成されることが考えられ
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る。しかしながらハロゲン化 PAH は PAH やダ
イオキシン類などと比べるとその環境動態
や生体毒性に関する知見は極めて乏しく、不
明な点が数多く残されていた。この理由とし
てはハロゲン化 PAH の標準試薬が市販されて
いない点が挙げられる。とくに臭素化した
PAH に関する知見は皆無であった。 
 
（３）PAH やダイオキシン類といった芳香族
化合物の毒性発現にはダイオキシン受容体
（AhR）が関与することが知られている。最
近になってリガンドと AhRと結合した複合体
はさらに別の受容体へ結合し、遺伝子発現に
関与（クロストーク）していることが明らか
になった。 
 
２．研究の目的 
PAH に塩素原子もしくは臭素原子が複数置

換したハロゲン化 PAHの環境動態ならびに生
体影響を明らかにすることを目的とした。 
 
①ハロゲン化 PAHは主に燃焼過程で精製され
ることが推測される。すなわち、大気環境中
でのハロゲン化 PAH の動態がその他の環境汚
染に大きく寄与することが推測される。そこ
でハロゲン化 PAH の環境動態解析として、大
気高時間分解観測ならびに光分解試験から
検討する。 
 
②暴露リスク評価として、AhR 活性から算定
した毒性等価係数を用い、ハロゲン化 PAH の
毒性等量を算出する。生体毒性評価として、
ハロゲン化 PAH の AhR を介したクロストーク
能を乳がん細胞を用いて評価する。 
 
３．研究の方法 
（１）ハロゲン化 PAH 標準品の合成 
 ハロゲン化PAHの PAH骨格として、3環系、
4 環系、5 環系の PAH から環境濃度を考慮し
て anthracene, phenanthrene, fluoranthene, 
pyrene, benz[a]anthracene, 
benzo[a]pyrene を選択した。塩素化 PAH の合
成は上記それぞれのPAHに塩素化剤としてN-
クロロコハク酸イミド、臭素化 PAH の合成に
は臭素化剤として N-ブロモコハク酸イミド
を用いて行った。所定時間反応後、HPLC を用
いて反応生成物を分取し、GC/MSならびに NMR
から構造解析した。 
 
（２）環境試料ならびに分析方法 
 大気試料は静岡市にある静岡県立大学屋
上にてハイボリュームエアサンプラーを用
いて行った。捕集時間は 3時間から 1週間単
位で行った。また、土壌試料は某地域の工場
跡地、スリランカ沿岸部の海底堆積試料を用
いた。採取した環境試料はソックスレーにて
抽出し、抽出液を濃縮後クリーンアップを行

い、高分解能 GC/MS に供した。 
 
（３）光分解試験 
 ハロゲン化 PAHの光分解試験は高圧水銀ラ
ンプを用いて、トルエンやシクロヘキサンな
どの有機溶媒に溶解させて照射した。所定時
間光照射後、試験溶液を分取し光分解生成物
ならびにその毒性を GC/MSならびに遺伝毒性
試験から検討した。 
 
（４）生体影響評価 
 ハロゲン化 PAH の生体影響は Ames 試験に
よる遺伝毒性と AhR を介したクロストークの
影響を乳がん細胞を用いて評価した。 
 
４．研究成果 
（１）ハロゲン化 PAH の環境分析 
塩素化多環芳香族炭化

水素（ClPAHs）ならびに臭
素化多環芳香族炭化水素
（BrPAHs）といったハロゲ
ン化 PAHs の環境動態を明
らかにするため標準試料
の作製を行った。その結果、
図 1 に示すような 3～5 環
系の ClPAHs が 20 種、
BrPAHs が 11 種得られ、こ
れらを分析対象物質とし
た。 
静岡県内の大気中から粒子状ならびにガ

ス状成分を分析したところ、対象とした
ClPAH が全て検出された。ガス/粒子分配係数
を算出した結果、ClPAH のガス/粒子分配は置
換した塩素数よりも骨格の PAH環数に依存し
ていることがわかった。また、気温との関係
を調べたところ、ガス状の ClPAH 濃度の 27
～63％は気温の変動によるものであること
が示唆された（図 2）。 

図 2．大気中の ClPAH の季節変動 
 
大気環境以外として、国内工場跡地土壌、

米国河川土壌、中国家電リサイクル施設など
広域環境分析に展開したところ、全ての試料
から ClPAHs が検出された。すなわち、ClPAHs
は環境中に普遍的に存在している可能性が
あり、今後更なる環境調査の必要性が認識さ
れた。とくに、4 塩素以上の高塩素化した PAH
の存在も今回の環境分析から示唆されてお
り、このような高ハロゲン化 PAH の環境分析

図 1．合成された塩素化

PAHs の一例 



 

 

は今後重要な課題となると思われる。さらに、
静岡県内の大気粉塵試料を高分解能 GC/MSに
供したところ、11種類のBrPAH標準物質の内、
7 種を世界で初めて検出することに成功した。
大気粉塵中の BrPAHs は夏季に低濃度、冬季
に高濃度になる傾向があり、親化合物である
PAHs と同様の大気環境動態を示すと思われ
る。しかしながら、BrPAH と親 PAH の濃度間
に有意な相関は認められなかったことから、
BrPAHsの光安定性や発生源はPAHと異なるこ
とが示唆された。 
 

（２）ハロゲン化 PAH の光分解機構 
ClPAH の大気運命を検討するため、最も寄

与が大きいとされる光分解性を調べた。
ClPAH の光分解試験は大気粒子表面を模した
有機溶媒中で光照射を行い、速度論解析によ
りその光分解性を明らかにした。その結果、
ClPAH の光分解性は骨格の PAH に強く依存し
ており、置換した塩素数が増加するにつれて
光安定性が増す傾向が見られた（図 3）。 

図 3．ClPAH の光安定性 
 

さらに構造活性相関解析により ClPAHの光分
解は ELUMO+1、total energy、表面積が関与
していることが示唆された。また、同様の手
法で BrPAHs の光安定性を評価したところ、
同属体の ClPAHより速やかに光分解する傾向
が見られた。 
ClPAH の発生源調査の一環として焼却灰中

の ClPAH 濃度を分析したところ、その組成比
は大気中のそれと類似していたことから、焼
却施設は大気中の ClPAHの主要な発生源であ
ることが示唆された。また、同属体を比較し
たところ、焼却灰中では塩素数が増加するに
つれてその濃度が増加する傾向が見られた
ことから、ClPAH の生成は塩素に二次的な反
応により進行していることが推測された。 
 
（３）ハロゲン化 PAH の生体影響評価 
新規な環境汚染物質である BrPAHs の毒性

評価として、遺伝子組み換え酵母を用いて
BrPAHs の AhR 活性を評価したところ、それぞ

れの塩素化体と同程度の活性を示した。これ
らの結果は、PAHs のハロゲン置換による物
性・毒性変化は、置換したハロゲンよりも骨
格の PAH に大きく依存していると思われる。
さらに、これらの活性値を用いてハロゲン化
PAH の暴露リスクを算定したところ、PAH の
1/100 程度であることが推定された。さらに
ハロゲン化 PAH の生体影響評価の一つとし
て、乳がん細胞による暴露試験を行ったとこ
ろ、エストロゲン受容体とのクロストークが
生じていることが確認された。しかしハロゲ
ン化 PAHの体内動態に関しては未だ不明な点
が多いため、今後更なる検討が必要であると
思われる。 
ハロゲン化 PAHの変質における生体影響の

関係について検討を行った。被験物質として
3 環系の phenanthrene の 1 塩素、2塩素置換
体を用い、所定時間有機溶媒（シクロヘキサ
ン）中で光照射を行い、光分解産物の遺伝毒
性を Ames 試験にて評価した。Ames 試験の結
果 、 phenanthrene の 2 塩 素 置 換
(9,10-dichlorophenanthrene, 9,10-Cl2Phe）
は 9時間光照射することで光照射前に比べて
有 意 に 復 帰 コ ロ ニ ー 数 が 増 加 し 、
9,10-Cl2Phe の光分解産物は直接変異原性を
有することが示唆された。今後、ハロゲン化
PAH の環境・生体分解産物の毒性評価を進め
ることで暴露リスク評価を更に高度化でき
ると思われる。 
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