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研究成果の概要（和文）：沖縄本島沿岸に定着する二枚貝から残留性有機汚染物質(POPs)が検出され、ヘキサブ
ロモシクロドデカン(HBCDs)を除くPOPsは都市域で相対的に高値を示した。一方、HBCDsは人為活動がほとんどな
い北部の検体で最高濃度を示し、微細化された漂着発泡ポリスチレンが潜在的な汚染源と考えられた。
瀬戸内海に生息する二枚貝とマアジ、そして高次捕食者であるスナメリのPOPs濃度は大阪湾の検体で相対的に高
く、とくにポリ塩化ビフェニルの曝露は依然として相当量あることが示唆された。また、二枚貝から低臭素化ダ
イオキシンを初めて検出し、ゼブラフィッシュ胚を用いたin vivo試験から毒性発現のリスクが示された。

研究成果の概要（英文）：The present study determined contamination levels of persistent organic 
pollutants (POPs) in oysters collected throughout the seacoast of Okinawa, Japan and higher 
concentrations of POPs, except hexabromocyclododecanes (HBCDs), were found in oysters from 
southwestern populated areas. On the other hand, HBCDs showed the highest concentration in a 
northern rural site with less human and industrial activities, and this result could be due to 
micronized polystyrene foam particles containing HBCDs as the potential source.
Bivalves, saurels and finless porpoises, a higher trophic level species in Seto Inland Sea, 
inhabiting Osaka Bay, compared with other Seto Inland Sea regions, showed higher POP levels, 
especially polychlorinated biphenyls (PCBs). In addition, this study revealed relatively higher 
concentrations of lower brominated dibenzo-p-dioxins (LBDDs) in bivalves from Seto Inland Sea and 
toxic effects of LBDDs for zebrafish embryos, for the first time.

研究分野：環境化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
微細化された漂着発泡ポリスチレンが沿岸域に生息する野生生物の潜在的なHBCDs汚染源になることを示したデ
ータは、海洋プラ問題に対し貴重な化学的知見と成り得る。また、瀬戸内海の栄養段階が異なる水圏生物へのポ
リ塩化ビフェニル(PCBs)曝露の継続を示した成果は、PCBs特措法の効果を検証する必要性を提起した。さらに、
POPs条約で規制された臭素系難燃剤の代替で使用されているリン酸エステル系難燃剤およびin vivo試験で毒性
発現が認められた低臭素化ダイオキシン汚染の進行を瀬戸内海沿岸で初めて明らかにし、POPs条約等の関連国際
機関のニーズに資する生態系保全施策上の有用な基礎情報を提示できた。

※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 
 ポリ塩化ビフェニル(PCBs)などの残留性有機汚染物質(POPs)は環境残留性・生物蓄積性があり
生体内で内分泌かく乱作用を示すことから、ストックホルム条約（POPs条約）および国内法令
に基づいた削減・処理が進められている。とくに PCBs については、POPs 条約において適正な
処分の期限が定められており、日本は条約遵守のため 2027年度までの処分を国内法で規定して
いる。しかしながら、保管中や処理にともなう揮発等の環境動態については不明な点が多く、高
次栄養段階に位置する野生生物のモニタリング調査では低減を示さない動物種も存在しており、
その影響が危惧されている。 

2004年の POPs条約発効時、PCBsを含む 12種類の有機塩素化合物（既存 POPs）が生産・使
用の規制や非意図的生成の削減対象となったが、その後 2年毎に締結国会議が開催されており、
既存 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
の追加について議論が継続されてきた。その結果、2009 年以降、ポリ臭素化ジフェニルエーテ
ル (PBDEs)やヘキサブロモシクロドデカン(HBCDs)等が新たに追加登録された（新規 POPs）。わ
が国では、化審法の第一種特定化学物質として製造・輸入・使用が厳しく規制されているため、
新規 POPsの環境放出は低減していくことが期待される。しかしながら既存 POPsと同様に、環
境汚染の長期化と野生生物に対する曝露の継続が懸念されるが、新規 POPsによる汚染レベルの
経年変化や野生生物を対象とした調査研究は限定的である。 
新規 POPsである PBDEsや HBCDsは臭素系難燃剤(BFRs)として電子・電気機器製品に使用さ
れたことから、一定の製品寿命を経た後にも廃棄物や循環資源として社会に存在し続け、長期に
わたり種々のルートで環境中へ放出されうる。近年では、PBDEs と HBCDs の規制を受け代替
BFRs やリン酸エステル系難燃剤(PFRs)の需要も増大している。現在規制されている POPs はす
べて有機ハロゲン化合物であるが、これまで多様な有機ハロゲン化合物が合成されてきたこと
を考慮すると、環境残留性・生物蓄積性を示す未知の POPs様物質が存在している可能性もある
が、代替難燃剤や POPs関連物質に関する知見は僅少であり毒性も評価されていない。 
 
２．研究の目的 
 愛媛大学の貴重な研究基盤「生物環境試料バンク(es-BANK)」に冷凍保存されている広域の環
境試料および多様な水圏生物種の組織試料を活用し、依然として国際社会で関心の高い既存の
POPs に加え、近年新たに環境残留性や生態影響が危惧されている新規 POPs や代替難燃剤の汚
染実態、生物濃縮、そして時空間トレンドを解明する。また、問題視された新規環境汚染物質を
対象に in vivo試験をおこない、発生毒性や内分泌かく乱性を観察しリスクを評価する。 
 
３．研究の方法 
（１）底質および水圏生物の化学分析 
 瀬戸内海と沖縄沿岸の化学汚染に着目し、2000年以降に採集された底質、二枚貝（軟部組織）、
マアジ（筋肉）、スナメリ（脂皮）の es-BANK試料を分析対象とした。試料の抽出・前処理法 
は既法①,②に従い、ゲル浸透・活性シリカゲルクロマトグラフィーで精製・分画した。第 1 画分
に溶出した PCBs と PBDEs はガスクロマトグラフ－四重極型質量分析計 (GC-MS)で、
Dichlorodiphenyltrichloroethane and its metabolites (DDTs), Chlordane compounds (CHLs), 
Hexachlorocyclohexane isomers (HCHs)などの有機塩素系農薬(OCPs)はガスクロマトグラフ－タン
デム四重極型質量分析計(GC-MS/MS)で定性・定量した。第 2 画分に溶出した HBCDs の定性・
定量は、液体クロマトグラフ－タンデム四重極型質量分析計(LC-MS/MS)でおこなった。二枚貝
と底質の塩素化・臭素化ダイオキシン/ジベンゾフラン類(PCDD/Fs・PBDD/Fs)の分析は既報③に
従い、均質化・抽出した後、多層・活性炭分散シリカゲルカラムにより精製した。定性・定量に
は、ガスクロマトグラフ－高分解能二重収束型質量分析計(GC-HRMS)を用いた。 
 本研究で構築した PFRsの分析法を二枚貝と魚類の組織試料に適用した。ジクロロメタン/n-ヘ
キサン溶液で超音波抽出し、クリーンアップスパイク(d-labeled TEP, TCEP, TPP, TPHP, TDCIPP, 
TNBP, TMPP)を添加後、固相抽出カラム(ENVI-Carb-Ⅱ/PSA)を用いて夾雑成分を除去した。最終
精製溶液は LC-MS/MSで測定し、12化合物(TEP, TCEP, TPP, TCIPP, TDCIPP, TPHP, TNBP, TBOEP, 
TPEP, TMPP, EHDPP, IPPP)の PFRsを定性・定量した。 
 
（２）ゼブラフィッシュ胚を用いた in vivo試験 
 ゼブラフィッシュ（系統：RIKEN WT）親魚の multiple breedingにより得た受精後 24時間の胚
を、受精後 96時間まで臭素化ダイオキシン類に水系曝露した。各異性体の濃度は、1,3,7-TrBDD・
1,3,8-TrBDD: 10-300 ppb（4濃度区）、2,3,7-TrBDD: 0.3-30 ppb（5濃度区）、2,3,7,8-TeBDD・2,3,7,8-
TeCDD: 0.01-1 ppb（5濃度区）とした。評価項目は累積致死率、心臓周囲浮腫、体幹血流量の低
下とし、心臓周囲浮腫と体幹血流の低下については重篤度をスコア化（0: 正常、1: 軽度異常、
2: 重度異常）した。また遺伝子発現解析では、各曝露胚より総 RNAを抽出し cDNA合成をした
後、リアルタイム PCRにより CYP1A mRNA発現量を測定した。 
 



４．研究成果 
（１）汚染実態と時空間トレンド・生物蓄積（濃縮）性の評価 
（１）－１．二枚貝を指標生物とした沖縄沿岸域の POPs汚染 －特異な HBCDs汚染源－ 
 2017年と 2018年に採取したオハグロガキのほぼ全検体から POPsが検出され、沖縄本島沿岸
における広域汚染が初めて明らかとなった。地理的分布に着目すると、HBCDs を除く POPs は
沖縄本島南西部で相対的に高値を示し、その汚染は都市・居住区域に局在していることが示唆さ
れた（図 1）。一方、HBCDsは全地点で比較的均質な濃度で検出され、人為活動がほとんどない
沖縄本島北部の検体において最高濃度を示したことから、特異な汚染源の存在が示唆された。 

 
図 1．沖縄本島沿岸域から採取したオハグロガキにおける POPs濃度の地理的分布 

 
 先行研究で発泡ポリスチレンが HBCDs の潜在的汚染源であると指摘されていることから④、
EPS 製のブイと漂着発泡ポリスチレンをオハグロガキと共に採取し化学分析をおこなった。そ
の結果、いくつかのブイと漂着発泡ポリスチレン試料から HBCDsが高濃度で検出 (ブイ: <LOD- 
12000 µg/g, 漂着ポリスチレン: <LOD-3500 μg/g) された一方で、他の POPsは検出が認められな
かった。このことから沖縄本島でも、ブイや漂着発泡ポリスチレンが沿岸域における HBCDsの
潜在的汚染源であることが示された。そこで、オハグロガキにおける HBCDsの特異な曝露を評
価するため、那覇市と非都市域である宜名真でオハグロガキと共に底質と海水を採取し、PCBs
とHBCDsの検出濃度からBiota-sediment accumulation factor (BSAF)と bioaccumulation factor (BAF)
を算出した。その結果、Log BSAFは Log Kow（オクタノール／水分配係数）の値が 7の PCB同
属体まで増加し、それ以上の Log Kowでは減少する傾向が認められた（図 2左）。一方 Log BAF
は、Log Kowが PCBsより低いにもかかわらず HBCDsの BAFが高値を示し、とくに α-HBCDの
特異な生物蓄積性が明らかとなった（図 2右）。先行研究で二枚貝からマイクロプラスチックが
見つかっていること⑤を考慮すると、沖縄本島のオハグロガキは海水中の浮遊物に吸着もしくは
溶存している HBCDsの取り込みに加え、マイクロ化された漂着発泡ポリスチレンに曝露されて
いる可能性が高い。 

図 2．2019 年に那覇市と宜名真沿岸から採取したオハグロガキ、底質、海水の HBCD・PCB 異
性体濃度から算出した BSAF（左）および BAF（右）と Kowとの関係 
 
（１）－２．瀬戸内海に生息する水圏生物の POPs・PFRs汚染と蓄積特性 
 2017 年と 2019 年に瀬戸内海沿岸の広域で採集した二枚貝を化学分析した結果、PCBsが最も
高濃度で検出され、次いで DDTs > CHLs > HBCDs > PBDEs > HCHsの順であった。また、2012
年に同一 15 地点で採取した二枚貝も分析したところ、POPs 濃度に有意差はなく同程度であり
瀬戸内海沿岸における POPs汚染の長期化が懸念された。地理的分布パターンの解析では、大阪
府・兵庫県沿岸の検体で高値を示すことが判明し、都市・工業地域からの環境放出が継続してい
ることが推察された。次に、2008年と 2019年に採取したマアジの筋肉試料を化学分析に供試し
た結果、PCBsを除く POPsの残留濃度は 2008年と比べ 2019年の検体で有意に低値もしくは同
等であったのに対し、PCBs濃度は有意に高値を示した。この結果は、瀬戸内海に生息する魚類
への PCBs 曝露は現在も相当量あることを示唆している。また二枚貝と同様に、瀬戸内海東部
（大阪府・兵庫県）のマアジほど筋肉中 PCBs濃度は高い傾向を示した。 



 そこで、餌生物の 1 種としてマアジを捕食している瀬戸内海の高次生物であるスナメリの脂
皮を化学分析し、POPs濃度の時系列変化を解析した。その結果、DDTs・CHLs・HCHsは有意に
低減していたが、PCBsと BFRs (PBDEs・HBCDs)は定常状態であることが判明した（図 3）。PBDEs
と HBCDsが 2009年以降に新規 POPsとして追加登録されたことから、BFRsの結果は近年まで
の使用実績を反映したものと推察された。一方、PCB製剤は 1970年代に全廃されたことから製
造・使用実績の観点では説明できず、閉鎖系用途で使用されたトランス・コンデンサー等からの
継続した漏洩が疑われた。実際、スナメリに蓄積していた PCBsは近年座礁した個体群から高濃
度で検出されており、座礁地点で比較すると大阪府と兵庫県の検体で高値を示した。前述のマア
ジの結果を考慮すると、スナメリでみられた PCBsの時系列蓄積プロファイルは、餌生物への近
年の曝露と摂餌による生物濃縮に起因しているものと推察された。また、水棲哺乳動物の in vivo
試験で免疫毒性が認められた PCBs 濃度⑥を閾値と定義し、本研究で検出されたスナメリの蓄積
レベルと比較した結果、35%の検体で閾値を超過していた。スナメリにおける PCBs蓄積レベル
が現在も高濃度で推移していることから、とくに、瀬戸内海の東部海域に生息する個体群の健康
リスクに関する研究が求められる。 

図 3．瀬戸内海に生息するスナメリの脂皮から検出された POPs濃度の時系列変化 
 
 本研究では、国内で初めて二枚貝と魚類（マアジ）の PFRs汚染の実態を解明した。分析した
12化合物の中で、瀬戸内海の二枚貝から主要で検出された PFRsは TMPP, TCIPP, TPHP, TDCIPP
であり、海域に比べ河口域に生息する二枚貝に残留し易いことが示された。PFRsは難燃剤/可塑
剤としての使用に加え、油圧作動油やエンジンオイルへの添加も報告されており⑦、河口域に定
着する二枚貝は船舶由来のエンジンオイルを介して PFRs に直接曝露されている可能性がある。
また、マアジからは TCIPPと TMPPが主要な PFRsとして検出された。この理由として、TMPP
は脂溶性が高いため(Log Kow = 6.3)生物蓄積しやすく、TCIPPは国内需要量が比較的多く慢性的
に曝露されている可能性ある。採取海域別に比較したところ、伊予灘と播磨灘より大阪湾のマア
ジが相対的に高値を示したことから、都市域における産業活動が起因していると考えられた。同
一検体の PBDEsおよび HBCDs濃度と比較したところ、二枚貝とマアジの総 PFRsレベルはこれ
らの BFRsより高く、二枚貝では TMPPと TCIPPも高値を示した（図 4）。このことから、近年
の BFRs 規制に伴う PFRs の代替使用が示唆され、マアジより二枚貝の PFRs 濃度が高値であっ
たことも考慮すると、河口域への流入は相当量あるものと推察された。 

図 4．瀬戸内海の二枚貝とマアジから検出された PFRs濃度と BFRsデータとの比較 
 
さらに、二枚貝では PCDDsだけでなく PBDDsの蓄積が認められた（PCDFsと PBDFsは検出
下限値未満）。異性体組成に着目すると、PCDDsは既によく知られているクロロニトロフェンや
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ペンタクロロフェノール製剤の不純物由来のパターン⑧であったが、PBDDsでは海藻類が生成し
たと考えられている⑨2,7-/2,8-DiBDDsおよび 1,3,7-/1,3,8-TrBDDsが主体であった。興味深いこと
に、同一地点の底質を分析し BSAFを算出したところ、PBDDs (2.0-27)は PCDDs (0.013–0.69)に
比べ 1-2桁高い値を示すことが判明し、水生生物に対する PBDDs曝露リスクが懸念された。 
 
（２）臭素化ダイオキシン類曝露によるゼブラフィッシュ胚の影響評価 
 高い BSAFを示した PBDDsに着目し曝露試験を実施した結果、2,3,7,8-TeBDD、2,3,7-TrBDD、
2,3,7,8-TeCDDは濃度依存的に心血管毒性の発生率を増加させ、その用量効果は 2,3,7,8-TeBDD > 
2,3,7,8-TeCDD > 2,3,7-TrBDDの順であった。発生率は 20%と低いものの、1,3,7-TrBDD曝露胚に
おいても 30 ppb以上の高濃度で心血管毒性が認められた。また、評価した 4種の臭素化ダイオ
キシン類で濃度依存的な CYP1A発現量の増加が認められた。用量応答曲線より算出した用量効
果(EC50)と最大効力(Emax)には物質間で顕著な差が認められ、用量効果は 2,3,7,8-TeBDD (0.02 ppb) 
> 2,3,7-TrBDD (0.59 ppb) > 1,3,8-TrBDD (10 ppb) > 1,3,7-TrBDD (25 ppb)、最大効力は 2,3,7-TrBDD 
(359) > 2,3,7,8-TeBDD (293) > 1,3,7-TrBDD (39) > 1,3,8-TrBDD (4.5)の順であった（図 5）。 
次に、各臭素化ダイオキシン類の心血管毒性および CYP1A誘導に対する芳香族炭化水素受容
体(AhR)の役割を検討した。2,3,7,8-TeBDDおよび 2,3,7-TrBDDによる心血管毒性は、AhRアンタ
ゴニストである CH-223191 との共処置によって改善した。また、2,3,7,8-TeBDD による CYP1A
発現誘導はCH-223191との共処置によって
対照群レベルまで低下したのに対し、1,3,7-
TrBDDでは 40%程度の低下しかみられず、
1,3,8-TrBDDではCYP1A発現誘導の低下は
認められなかった。これらの結果から、
2,3,7,8 位に臭素置換数が多いダイオキシン
類ほど心血管毒性や CYP1A 誘導能が強い
と推察された。2,3,7-TrBDDのような一部の
非 2,3,7,8置換体が相対的に強い心血管毒性
と CYP1A 誘導能を示すことを明らかにし
た成果は本研究が初めてである。さらに、
2,3,7,8-TeCDDおよび 2,3,7-TrBDDによる心
血管毒性は AhR介在性であるものの、各臭
素化ダイオキシン類による CYP1A 誘導の
作用機序は AhR 介在性・非介在性の両方
が存在すると考えられた。 
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