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研究成果の概要（和文）：既存の残留性有機汚染物質(POPs)に加え、近年POPs条約に追加登録された臭素系難燃
剤および代替難燃剤による広域汚染の実態、生物蓄積特性、経年変化の究明に取り組んだ結果、アジア広域に生
息する淡水魚がPOPsだけでなく代替難燃剤に汚染されていたこと、わが国では新規POPsのHBCDsの汚染が顕著で
あり野生鳥類に生物濃縮していたこと、そして外洋性鯨種の蓄積濃度は現在も上昇していることが明らかとなっ
た。またin vtiroアッセイ試験と機器分析から、野生鳥類の肝臓において未知のAhRアゴニストの存在が示唆さ
れ、途上国のe-wasteではミックスハロゲン化ダイオキシンの二次生成が判明した。

研究成果の概要（英文）：Widespread contamination status, bioaccumulation features, and temporal 
trends of persistent organic pollutants (POPs) and their candidate substances were determined. It 
was revealed that freshwater (brackish-water) fish, tilapia, collected from various areas in Asian 
countries have been widely exposed not only to POPs but also to a candidate substance, and in Japan,
 contamination of hexabromocyclododecanes (HBCDs) registered recently on the POPs convention was 
dominant and this new POP was bioaccumulated in various wild birds. When the temporal trends of POPs
 were analyzed in a pelagic whale species, HBCD levels increased significantly even in recent years.
 In addition, in vitro assay analysis indicated the presence of unknown aryl hydrocarbon receptor 
(AhR) aganists in the liver of wild avian species and instrumental analysis revealed the secondary 
formation of mixed halogenated dibenzofurans and dipheyl ethers in a developing country e-waste 
site.

研究分野：環境化学

キーワード： 新規残留性有機汚染物質　生物蓄積　環境動態　生態影響　リスク評価
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研究成果の学術的意義や社会的意義
アジア太平洋地域に生息する野生生物を対象に新規POPsとして知られるヘキサブロモシクロドデカン(HBCDs)や
POPs代替物質のモニタリング事例はきわめて少なく、本研究で得られた成果は、POPs条約の有効性評価や対象物
質の追加について重要な基礎的知見となり得る。また、電気・電子機器廃棄物(e-waste)の不適切なリサイクル
処理による化学物質汚染は、既知のPOPsだけでなく多様な有害化学物質の二次生成も関与していることを初めて
突き止めた本研究成果は、現地での廃棄物処理に関わる規制の整備が急務であることに加え、資源循環と越境移
動の適正化を目指す国際的な枠組みを制定する必要性を強調するものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 化学物質の環境汚染と生態影響について、とくに社会的関心を集めてきた物質群に残留性有
機汚染物質(POPs)がある。POPs条約（ストックホルム条約）が 2004年 5月に発効し、ポリ
塩化ビフェニル(PCBs) など 12種類の有機塩素化合物（既存 POPs）について、生産・使用の
規制や非意図的生成の削減が世界規模で実行されることになったため、その環境汚染レベルは
低減傾向にある。POPs検討委員会では POPs条約の有効性評価に加え、既存の POPsに物理
化学的性質が類似し地球規模での汚染の拡大と生態リスクが懸念される物質の追加についても
継続的に議論されている。2004年の条約発効以降に追加が議論されてきた物質として、電気・
電子機器やプラスチック製品等に含まれる有機臭素系難燃剤(BFRs)のポリ臭素化ジフェニル
エーテル(PBDEs)があり、Tetra-、Penta-、Hexa-、Hepta-BDEsは 2009年に追加登録（新規
POPs）されたが、DecaBDE は審議中であり今なお使用が継続している（本研究期間の 2017
年に追加登録）。また、主に建材や装飾品等に添加されていた BFRs のヘキサブロモシクロド
デカン(HBCDs)も 2013年に追加登録された。経済成長の著しい新興国・途上国では電気・電
子機器廃棄物 (e-waste) の適正処理が喫緊な課題となっており、PBDEs や HBCDs などの有
害物質の環境への放出が懸念されている。そのため多様な生物に対する健康影響が危惧される
が、曝露や蓄積レベルに関する研究例は乏しく、経年変化に関する調査も実施されていない。
また、PBDEsおよび HBCDsの規制を受けデカブロモジフェニルエタン(DBDPE)やビストリ
ブロモフェノキシエタン(BTBPE)などの代替 BFRsの需要が増加しているが、これら代替物質
によるヒトを含む動物への曝露の態様はほとんど理解されていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では既存 POPsに加え、近年 POPs条約に追加登録された PBDEsや HBCDs、そし
て代替 BFRsである DBDPEや BTBPEなどの POPs候補物質に着目し、アジア太平洋地域に
おける汚染実態、生物蓄積特性、経年変化の究明を試みた。また、BFRs の主要な環境放出源
と考えられる途上国の e-waste処理場から採取した環境試料のスクリーニング分析と、わが国
に生息する野生生物の肝臓抽出液を用いて in vitroレポーター遺伝子アッセイを実施し、未知
の環境残留性・生物蓄積性化学物質（POPs様物質）の探索にも着手した。 
 
３．研究の方法 
 途上国に存在する e-waste処理場で採取した土壌試料およびアジア太平洋地域に生息する魚
類・鳥類・鯨類などの生物組織試料を化学分析に供試し、1) 広域汚染の実態解明、2) 生物蓄
積特性の解明、3) 未知残留性物質の探索、4) バイオアッセイによる活性評価、5) 汚染の過去
復元と将来予測をおこなった。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)」の保存試料およびガスクロマトグラフ高分解能質量分析計
(GC-HRMS)・ 2 次元ガスクロマトグラフ飛行時間型高分解能質量分析計 (GC×
GC-HRTOFMS)・高速液体クロマトグラフタンデム質量分析計(HPLC-MS/MS)などの先端分
析機器、そして本研究グループが構築した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) アジア地域に生息する魚類の汚染実態 

POPs関連物質によるアジア地域の汚染実態と地理的分布を明らかにするため、日本（沖縄）、
フィリピン（マニラ）、インドネシア（ジャカルタ）、ベトナム（ハノイ）、インド（ベンガルー
ル）の河川から採集したティラピアの筋肉組織を化学分析に供試した。分析の結果、既存 POPs
の PCBsと DDTs、そして新規 POPsの PBDEsと HBCDsは検出が認められたが、代替 BFRs
である DBDPEと BTBPEはすべての検体で検出下限値未満であり、上記アジア諸国の淡水・
汽水域に生息する魚類にはこれら代替 BFRsの曝露が及んでいないものと考えられた。 
筋肉組織に蓄積していた POPs濃度の地理的分布を解析した結果、PCBs濃度はベトナム＞
日本≧インド＞インドネシア＞フィリピンの順で検出された（図１）。ベトナムの検体が高値を
示した理由として、ベトナム戦争当時、戦車や戦闘機などの軍用機材に使用された PCB 含有
トランス・コンデンサーから流出したことが挙げられる。DDTs 濃度はインドの検体で相対的
に高く（図１）、過去の使用量を反映したものと考えられた。興味深いことに、BFRs濃度は日
本の検体で高く (PBDEs : 日本＞ベトナム＞インドネシア＞インド＞フィリピン、HBCDs: 



 日本≫ベトナム＞インドネシア＞フィリピン＞インド)、とくに HBCDsの汚染は顕著であり、
その他の国では分析に供試した検体の 90%以上が検出下限値未満であった (図２)。この結果は、
二枚貝を用いた先行研究と類似しており、日本で HBCD 製剤が大量に消費されたことに起因
すると推察され、今後わが国では発生源の特定
に関する調査や広域モニタリングの継続が必要
である。前述したように代替 BFRsは全検体で
検出下限値未満であったが、代替塩素系難燃剤
であるデクロランプラス(DPs)がインドを除く
ティラピアから検出された（図３）。DPs 濃度
はベトナムの検体で相対的に高く、DPsが主に
米国と中国で生産されケーブル被膜等に添加さ
れていることを考慮すると、ベトナムでは中国
からの輸入製品の使用が疑われた。 
 
(2) 野生鳥類の汚染実態と蓄積特性 
 本研究グループは、日本に生息する野生鳥類の PCBs汚染実態をすでに報告しているが、一
部の鳥種では依然として高濃度蓄積が認められている。そこで本研究では、PCBs だけでなく
新規 POPsの PBDEsと HBCDs、そして代替難燃剤(DPs, BTBPE, DBDPE)の汚染実態と蓄
積特性の解明を試みた。2008 年から 2013年にかけ採取し es-BANKに冷凍保存されていた野
生鳥類（11 種）の肝臓を化学分析に供試した結果、PCBsだけでなく PBDEsと HBCDsもほ
ぼすべての検体から検出され野生鳥類への曝露が明らかとなったが、その蓄積レベルは種によ
り大きく異なっていた。PCBs 濃度は魚食性と肉食性の鳥種でほぼ同等であったのに対し、
PBDEs濃度は肉食性で高く、HBCDs濃度は魚食性が高値を示した（図４）。この結果は、 肉
食性鳥類の餌となる野ネズミなどの小型哺乳類が相対的に高いレベルの PBDEs を蓄積してい
る一方で、HBCDsは水域に汚染が拡大しており魚類に曝露が及んでいることを暗示している。 
 代替難燃剤の DPs、BTBPE、DBDPE は、それぞれ分析した検体の 68 %、24%、3% から
検出された。BTBPEと DBDPE は検出頻度だけでなく濃度も低いことから、環境への負荷は
小さいことが推察された。一方 DPsは、 検出率が高く食性間の濃度差も認められていなこと
から（図４）、環境汚染と野生鳥類への曝露は進行していることが考えられた。とくに雑食性で



ある ハシブトガラスの肝臓から最高濃度の DPsが検出されており、近年の人間活動や産業活
動にともなう相当量の環境放出が示唆された。 
 
(3) 外洋性鯨種に蓄積する POPs濃度の経年変化 
 POPs 関連物質による外洋域の汚染を把握するため、1982－2015 年にかけて日本沿岸に集
団座礁した外洋性（熱帯・亜熱帯）鯨種であるカズハゴンドウ(Peponocephala electra)の脂皮
試料を化学分析に供試した。分析の結果、POPsは全試料から検出されたが、DBDPEと BTBPE
はすべての検体で検出下限値未満であり、前述したティラピアからも検出されなかったことを
考慮すると、これら代替 BFRsによる水圏
環境への汚染負荷はかなり小さいものと
考えられた。また、DPsもカズハゴンドウ
の脂皮から検出されなかったことから、外
洋域への拡散はほとんどないものと推察
された。 
 カズハゴンドウの脂皮に蓄積していた
POPs 濃度の経年変化を、各検体の体長と
採取年を説明変数として重回帰分析によ
り解析した結果、CHLs濃度のみ定常状態
にあったが、PCBs、DDTs、HCHs、HCB
の濃度は 2001/2002 年以降も有意な低減
傾向を示し（図５）、1970－1980年代にお
ける生産・使用の禁止を反映したものと考
えられた。大気経由で熱帯域から高緯度地
域に化学物質が移動する様子をグラスホ
ッパー効果（バッタ効果）と呼び、POPs の
環境動態の特徴の一つとされているが、過
去環境中に放出された既存POPsの相当量
がすでに高緯度寒冷域に移行しているた
め、熱帯・亜熱帯の外洋域に生息するカズ
ハゴンドウの蓄積濃度は低減を示したも
のと推察される。 
既存 POPsのパターンとは異なり、カズ
ハゴンドウの PBDEsおよび HBCDsの蓄
積濃度は 1982年から 2001/2002年の検体
で明らかに上昇し、その後 PBDEsは定常
状態を示したが、HBCDs は有意に増加し
ていることが判明した（図６）。この結果
は、これら BFRsによる熱帯・亜熱帯外洋
域への移動拡散が継続しており、とくに近
年規制されたHBCDsの沈着量が大きいこ
とを示唆している。 
 
(4) in vitroレポーター遺伝子アッセイ法による組織残留性 AhRアゴニストの活性評価 
 本研究グループはこれまでに、aryl hydrocarbon receptor (AhR)アゴニストである塩素化ダ
イオキシン類(PCDD/Fs・DL-PCBs)が野生高等動物の肝臓へ特異的に蓄積することを明らかに
している。最近の研究から、化学構造が不安定なダイオキシン様活性物質（AhRアゴニスト）
の存在が示唆されており、野生生物は構造未知物質を含む多様な AhR アゴニストに曝露され
ている可能性がある。しかしながら従来の分析・評価手法では、前処理・曝露実験行程におけ
る AhR アゴニストの分解・代謝が予想されるため、それらの毒性同定評価は困難な状況にあ
る。そこで本研究では、ヒトと比べダイオキシン類(DRCs)を高濃度蓄積している野生生物を対
象に、in vitroレポーター遺伝子アッセイ法(DR- and PAH-CALUX)を用いた組織残留性 AhR
アゴニストの探索を試みた。 

2008～2015 年に日本で採取された
野生生物(9 種)の肝臓試料を抽出し、
硫酸処理により精製した抽出液を
DR-CALUX に供試した結果、全ての
検体でダイオキシン様活性が認めら
れ(66－120,000 pg CALUX TEQ/g 
lw)、その活性値は鳥類で最も高く、
次いで陸・海棲哺乳類 > 魚類の順で
あった（図７）。このように、野生生
物の中でも鳥類は、相対的に高いレベ
ルのダイオキシン様活性物質を肝臓



に蓄積していることが判明した。同一の肝臓試料を化学分析したところ、PCDD/FsとDL-PCBs
は全ての検体から検出されたが、臭素化ダイオキシン類(PBDD/Fs)は検出下限値未満であった。
Relative Effect Potency (REP)から算出した PCDD/Fs・DL-PCBsの総 toxic equivalent (TEQ)
レベルは 68－120,000 pg TEQ/g lwであり、DR-CALUXの総活性値と概ね同等であった（図
７）。これらの結果から、野生生物の肝臓に蓄積するダイオキシン様活性物質の大半は、
PCDD/Fsおよび DL-PCBsであることが示唆された。 
 次に、相対的に高いレベルのダイオキシン様活性が認められた野生鳥類（アオサギ・カワウ・
トビ・ハヤブサ）を対象に、ゲル浸透クロマト
グラフィー (GPC) で分画した肝臓抽出液を、
DR-CALUXと比べ多様なAhRアゴニストの検
出に適した PAH-CALUX に供試し、昜分解性
を含む AhR アゴニストの総活性を評価した。
その結果、PAH-CALUXに供試した全鳥種の肝
臓試料からダイオキシン様活性が検出され、そ
の最高値はハヤブサで認められた（図８）。興味
深いことに、カワウを除く 3種の鳥類 (トビ・
アオサギ・ハヤブサ) では、GPC処理溶液が硫
酸処理溶液を上回る活性を示すことが明らかと
なり、とくにアオサギでは両画分で検出された活性値に 42%の差が認められた。この結果は、
硫酸処理で消失する AhRアゴニストが鳥類の肝臓に残留していることを示唆しており、今後、
活性に寄与する昜分解性 AhRアゴニストの特定が課題である。 
 
(5) e-waste処理場の土壌を用いた網羅的スクリーニング分析 
 経済成長の著しい途上国では、e-waste の不適切処理による有害化学物質の環境放出と汚染
の拡大が懸念されている。そこで、e-waste の野焼きなど不適切な処理が顕著であるガーナの
e-waste 処理場で採取した表層土壌を GC×GC–HRToFMS で分析し、有機ハロゲン化合物の
包括的スクリーニングを試みた。野焼き区域と分解・解体区域で採取した土壌試料を精製・分
画し、ダイオキシン画分と非ダイオキシン画分の最終溶液をそれぞれ GC×GC–HRToFMS で
分析した。取得したクロマトグラムは、独自に作成した R スクリプト (H/Cl mass defect 
filtering)で処理し、有機ハロゲン化合物のピークを選択的に抽出後、GC-Imageで解析した。 
 非ダイオキシン画分の解析から多様な有機ハロゲン化合物が検出され（図９）、PCBs や
PBDEsなどの POPs による汚染が確認された。この結果は、ストックホルム条約で国際的に
生産・使用・流通が規制されている化学物質が、中古の電気・電子機器とともに越境移動して
いることを示唆している。また、電線・ケーブルの被覆樹脂に添加されている DPsや、その構
造類縁化合物が PBDEs に次ぐ強度で検出された。興味深いことに、世界的に生産・使用実績
のないミックスハロゲン化ジフェニルエーテル (PXDEs, X=Br and/or Cl) の検出が明らかと
なり、本研究で初めて e-waste 処理場の土壌に残留していることを突き止めた。このように、
e-waste に含まれる有機ハロゲン化合物だけでなく、野焼き等の不適切な処理過程において相
当量の PXDEsが非意図的に生成し、環境中に放出されているものと推察される。 
 次にダイオキシン画分溶液を分析した結果、塩素化、臭素化、およびミックスハロゲン化ダ
イオキシン類 (PCDD/Fs, PBDD/Fs, PXDD/Fs, X=Br and/or Cl ) が検出され（図９）、その大
半はジベンゾフラン類で占められていた。とくに、PBDFsの検出強度は卓越しており (PBDFs 
>> PXDFs ≒ PCDFs)、この検出順位は、非ダイオキシン画分で確認されたハロゲン化ジフェ
ニルエーテル類の傾向と一致していた (PBDEs >> PXDEs > PCDEs) 。これらの結果は野焼
き過程において、e-wasteに含まれる PBDEsがより毒性の強い PBDFsに化学変換されている
ことを示唆している。また、野焼き地点の土壌から高濃度で検出された PXDFs の塩素置換数
に着目すると、低塩素化同族体ほど検出強度が卓越しており、この傾向は PXDEs の結果と一
致していた。したがって
PXDFs は、e-waste の野
焼 き 過 程 で 生 成 し た
PXDEs の環化や PBDFs
の塩素化により二次生成
したものと推察される。こ
られの知見から e-waste
作業労働者への曝露リス
クが危惧され、早急な汚染
低減策が求められる。 
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