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研究成果の概要（和文）：尿中代謝物分析用の多機能吸着剤を合成し、尿中バイオマーカーの分析法を開発し、前処理
を最適化した。LC-MS/MS 分析法の高選択化・高感度化と尿中DNA 損傷性バイオマーカー測定法を開発した。パッシブ
サンプラー用焼結樹脂多孔体を用いた、大気モニタリング手法を開発した。セルビアのベオグラード市内において、PU
Fを用いた大気モニタリングを実施し、PCBやPOPsの異性体組成や濃度レベルを推定した。パッシブサンプリングによる
大気モニタリングの有用性を示した。

研究成果の概要（英文）：Multifunctional adsorbent for metabolite analysis in Urine was synthesized, 
analytical methods for biomarker in urine was developed.Pretreatment procedure was optimized. High 
selective and high sensitive method using LC-MS/MS analysis was established for 
8-hydroxy-2-deoxyguanosine(8-OHdG) as urinary DNA damaging biomarker.
Air monitoring method was developed using sintered porous resin body as passive sampling material. Air 
monitoring using PUF in Belgrade city, Serbia were conducted to estimate the isomeric distribution and 
concentration levels of PCB and POPs.

研究分野： 環境化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
環境汚染物質による曝露状況の把握には，従
来から，環境中化学物質のモニタリング結果
が活用されてきた。しかし，曝露状況や生体
影響を正確に把握するためには，環境中の化
学物質のモニタリングだけでは不十分であ
る。そこで，生体試料中汚染物質の測定によ
る評価法が提案され，種々研究が始められて
いるが未だ発展途上である。生体試料として
は，血液，尿，組織などがあげられるが，中
でも尿は好適な測定対象である。尿中汚染物
質濃度から曝露状況が把握できるだけでな
く，汚染物質の代謝物濃度及びその比率から
健康状況の把握が可能となる。また，採取も
容易であるためオンサイトでの経時的なサ
ンプリングも可能である。 
しかし，尿をはじめとする生体試料中には分
析を妨害する様々な夾雑成分が高濃度で存
在しているため，対象成分の測定は決して容
易なものではない。多様でかつ微量の環境汚
染物質を抽出した後，多段階の精製工程を経
なければ測定に供することはできない。環境
汚染物質の測定には高感度で多成分一斉分
析が可能な LC/MS や GC/MS が用いられる
が，MS は夾雑成分によりイオン化効率が大
きく変化する。GC/MS ではイオン化効率の
促進，LC/MS では抑制により，それぞれ増
感及び減感現象が生じる。これらの影響を低
減するために精製工程がさらに煩雑になり，
対象成分の損失や汚染が生じて分析精度の
低下を招いてしまう。つまり，生体影響評価
には生体試料を分析するべきなのであるが，
測定法上の問題が評価手法の確立において
大きな障壁となっている。 
環境汚染物質の多くは脂溶性の高い化合物
であるため，尿からの抽出には疎水性相互作
用型の固相抽出剤が多用される。疎水性相互
作用のような非選択的な相互作用では夾雑
成分も捕捉されるため，対象成分を高度に抽
出・精製することは困難である。一方，代謝
物は親水性化合物であるため，疎水性相互作
用で高度捕捉することは困難である。 
 
２．研究の目的 
(1) 新規吸着剤の設計・合成・開発 
各種化学物質のモニタリング用新規吸
着剤の設計・合成技術に加え、極微量成
分の環境モニタリングに対応する高感
度選択的分析技術が不可欠である。本研
究では、これらの課題に対する懸案の未
解決問題である「選択的吸着捕集」「選
択的溶出」のため、包接型吸着剤、多官
能型・逆相－イオン交換型・両性イオン
交換基導入型・ハロゲン選択性吸着剤、
等の各種新規吸着剤を設計・合成する。
また、気体透過膜への透過性を利用した
大気パッシブサンプリング用素材の新
規開発を行う。 
②多機能型高選択的吸着剤の開発 
そこで我々は、図 1 に示すような，対象成分

の特異的官能基を認識できるような官能基
を複数持つ高選択的固相抽出剤を開発し，そ
れらを利用した尿中の汚染物質及びその代
謝物の測定法を開発することを本研究の目
的とした。 

図 1 多機能型吸着剤の官能基と相互作用 
 
 
我々は，種々の官能基を有する固相抽出剤を
合成し，抽出選択性及び夾雑成分との分離能
の向上に関して研究してきた。例えば，疎水
性基材にイオン交換基を導入した固相抽出
剤は，弱イオン性の化合物であっても強固に
捕捉し，強溶媒でも容易に溶出されないため
夾雑成分との分離が可能であることを確認
している。これらの知見を基に，食品中水溶
性農薬及び尿中環境汚染物質代謝物の抽出
に利用している。さらに，両性イオン交換基
を導入した固相抽出剤を合成し，極性化合物
の抽出精製に関する研究も行っている。 
極微量成分の測定法開発においては固
相抽出剤・吸着剤の選択性の向上は必須
課題である。そこで，上記知見及び基礎
検討を基に，環境汚染物質に対して特異
性を示す多数の官能基を導入した多足
型固相抽出剤・吸着剤の設計・合成を行
う。多足型固相抽出剤・吸着剤では複数
の官能基に基づく相互作用により対象
成分を強固に捕捉可能であるため，分離
能の向上により夾雑成分の妨害を低減
できると共に濃縮率も向上可能となる。
結果として，極低濃度成分の測定が可能
となる。 
(2) 環境モニタリングへの応用 
複合相互作用を発現する新規な固相抽
出剤・吸着剤を試作し，尿中環境汚染物
質及びその代謝物測定法の確立を最終
目的として本研究を行う。 
新規に開発した選択的な前処理と、高感
度選択的なLC/MS分析、GC/MS分析により
、環境モニタリング手法を最適化し、神
戸大学附属練習船深江丸の研究航海に
おいてサンプリングした，大気試料の
VOC、大気、尿試料のPAH、PAH代謝物の
モニタリングにより、本研究の環境モニ
タリング手法の有効性を実証する。 
各種吸着剤を用いた大気パッシブサンプリ
ングにより、その特性を比較し、多くの有機
汚染物の最適な吸着剤を検討する。 
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３．研究の方法 
我々は，長年に渡る環境モニタリング技術及
び知見を基に，無電源環境においても長時間
サンプリングが可能な大気モニタリング用
パッシブサンプラーを開発する。 
(1)新規吸着剤の設計・開発 
多機能型吸着剤を開発し，選択的吸着・選択
的溶出による夾雑成分の除去手法を確立し、
大気モニタリング用パッシブサンプラーを
試作・開発する。 
 
(2)環境モニタリングへの応用と曝露評価 
パッシブサンプラーを用いた大気中有害化
学物質濃度のモニタリング手法を開発する。 
ヒト尿中バイオマーカーを簡便迅速に測定
できる前処理-分析システムを開発する。ヒ
ト尿中バイオマーカー測定により，ヒトの
VOC・PAH 曝露，活性酸素ストレスを推定する。 
大気経由の化学物質とヒト曝露との関連性
を明らかにする。 
 

図２ 5 塩化 PCB 異性体の Sampling rate  

４．研究成果 
(1)大気モニタリング 
パッシブエアサンプラー(PAS)に捕集された
絶対量（ng）をアクティブエアサンプラー
(AAS)の測定濃度（ng/m3）と比較して各異性
体の Sampling rate（m3/day）を求め（図 2、
表 1）。5 塩素化体に含まれる 12 種類の異性
体における sampling rate の平均値は 0.6～
1.8 m3/day となった。PAS における sampling 
rate についての研究結果と同等(0.57 ～24 
m3/day)のレベルであった。 
 
(2)尿中代謝物 
本研究では，多環芳香族炭化水素（PAHs）の
尿中代謝物である水酸化 PAHs について，海
技者特に機関士の労働環境中でのPAH曝露量
評価法について検討した． naphthalene，
phenanthrene，pyrene の尿中水酸化代謝物 8
化合物について分析法を検討した．尿の前処
理には SepPak C18 による固相抽出を，測定
には高速液体クロマトグラフィー/タンデム
質量分析法（LC/MS/MS）を用い，非誘導体化
法にて測定した（図 3）．尿試料は航海中の乗
組員から採取した．各水酸化物について機関
士と他の乗組員と比較を行った． 
今回測定した機関士においては喫煙の影響
が無視できず、作業環境中での PAHs による
曝露について確認できなかったが，本分析法
が PAHs の海技者曝露測定及びリスク評価に 

 
図 3  GC-MS/MS クロマトグラム OH-PAHs 

(上段：STD、下段：尿試料) 
 
応用可能であることが示唆された． 
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#95 1.1-3.2 1.7
#91 0.8-2.9 1.4
#92 0.6-1.9 1.2
#84 0.3-2.5 1.3
#101 0.8-1.9 1.3
#99 0.6-1.1 0.9
#97 0.8-2.1 1.2
#87 0.6-1.7 1.2
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#110 0.8-1.8 1.3
#118 0.7-4.0 1.8
#105 0.6-3.1 1.5  
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