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研究成果の概要（和文）：高塩素化多環芳香族炭化水素類（ClPAHs）の環境動態を明らかにすることを目的に、
ClPAHsの合成ならびに環境分析を実施し、発生源の推定を行った。塩素置換数が３以上のClPAHsの合成では新た
に４種のClPAHsが合成された。これらClPAHsを標準試料に用い、大気粉塵試料を分析した結果、２４種のClPAHs
も検出された。さらに同環境試料中の重金属やホパンといった燃焼指標物質との関連性からClPAHsは化石資源燃
焼ならびに自動車排ガスが主要な発生源であることが示唆された。またClPAHsの光分解試験を行ったところ、一
部のPAHsは塩素置換数が増加するにつれて光安定性が増加することがわかった。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to reveal the environmental behaviors of 
high-chlorinated polycyclic aromatic hydrocarbons (ClPAHs). To achieve the purpose we first 
synthesized the ClPAHs with more than 3 chlorine atom to use as standards, resulted that four 
species of ClPAHs were newly obtained. Next we investigated the concentrations of ClPAHs in the 
environment, and evaluated the possible emission sources. Surveying ClPAHs in ambient particles, 24 
species of ClPAHs were detected in the samples. Also, the concentrations of metals, hopanes that are
 typical indicators of combustion sources were also investigated in the air samples. The 
relationships of concentrations between ClPAHs and certain indicators showed the significant 
correlations, suggested that ClPAHs in the air are produced by anthropogenic sources such as 
industrial activities and traffic. Furthermore the photodecay tests of ClPAHs showed that a part of 
PAHs become stable with increasing the number of chlorine substituted. 

研究分野：環境化学
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１．研究開始当初の背景 
 最近、申請者らによって塩素原子が置換し
た多環芳香族化合物（PAHs）が様々な環境中
に存在することを見出した。とくに高塩素化
PAHs（塩素置換数 3以上）はダイオキシン類
に比べ高濃度で環境中に存在し、低塩素化体
よりも環境残留性が高いことがわかってき
た。しかしながら、これら残留性の知見は質
量分析による定性的な評価であり、実際にど
のような物質がどのくらい存在しているか
定量的な評価は未だ行われていなかった。そ
のため、このような高塩素化 PAHs の環境動
態は未だ不明な点が残されている。 
 
２．研究の目的 
 これまでに 3～5 環系 PAH を母核とした 20
種類の塩素化 PAHs の標準物質を作製し、国
内外の研究者の協力の下、世界各国の環境試
料の分析を実施してきた。その結果、塩素化
PAHs は大気のみならず表層土壌や底質にも
普遍的に存在していることを明らかにして
きた。とくに、一部の地域では塩素化 PAHs
の環境濃度が年々増加している傾向を見せ
ており、今後益々注視する必要があると思わ
れる。また、光分解試験の結果から塩素化
PAHs は、置換した塩素数が増加するにつれて
光安定性が増すことが明らかとなっている。
このことは、PAH の高塩素置換体は高い環境
残留性を有することを示唆している。さらに
高塩素置換によって脂溶性が増加し、生体蓄
積性も増加することが懸念される。このよう
に塩素化 PAHs は実際に様々な環境媒体から
検出され、その生体毒性が懸念されることか
ら、次世代の POPs 候補群になり得る環境汚
染物質と思われる。しかしながら、塩素化
PAHs のほとんどは市販されておらず、ダイオ
キシン類や PAHs に比べ研究例は極めて限ら
れているのが現状である。また、検討された
塩素化 PAHs の多くは 1～2塩素置換体であり、
高塩素化（＞3塩素化）PAHs に関する知見は
極めて乏しいのが現状である。そこで、本研
究では高塩素化 PAHs の合成を行い、これら
を標準試料として用い大気環境調査ならび
に発生源解析を行うことで、高塩素化 PAHs
の環境動態を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 高塩素化 PAHs の合成 
親 PAH には Fluoranthene を用い、炭酸プ
ロピレン中 N-クロロコハク酸イミド（NCS）
によるラジカル塩素化反応にて高塩素化体
を合成した。100℃、所定時間反応を行った
後、メタノールによって反応生成物を析出さ
せ、ろ過後再結晶にて生成を行った。精製後、
反応生成物はGC/MSにて構造ならびに純度の
確認を行った。 
(2) 大気中の高塩素化 PAHs 分析 
環境大気のサンプリングは、名古屋市環境
科学調査センターの屋上で行い、2016 年 5月
から2016年11月まで2ヶ月に1回の頻度で、

1 回の大気捕集は２週間連続で実施した。こ
の時、大気粒子はアンダーセンハイボリウム
サンプラーで捕集した。PAHsならびにClPAHs
の分析は、ジクロロメタンによるソックスレ
ー抽出を行い、濃縮後、シリカゲルによるク
リーンアップを行いGC/MSにて分離分析を行
った。分析対象は 2～6環系からなる 18 種の
PAHsと3～5環系かつ1～4塩素置換体からな
る 25 種の ClPAHs とした。 
(3) 発生源指標物質の分析 
燃焼指標物質として Hopane 類、Sterane 類
そして levoglucosan を分析対象とした。
Hopane類とSterane類は化石燃料の指標とし、
levoglucosan はバイオマスの指標とした。抽
出方法は既知の方法にて行い、何れの物質も
GC/MS にて分析を行った。重金属の分析はエ
ネルギー分散型蛍光X線分析装置を用いて分
析した。 
(4) 光分解試験 
 被験物質の光分解試験は高圧水銀ランプ
（450W）を用いてシクロヘキサンに溶解させ、
恒温（25℃）条件下光照射にて行った。所定
時間光照射後、反応溶液を GC/MS にて解析し
た。 
 
４．研究成果 
(1) 高塩素化 PAHs の合成 
NCSによるFluorantheneの塩素化反応を行
ったところ、3 塩素化体と 4 塩素化体が生成
された。そこで、反応生成物をクロロホルム
にて溶解させ、メタノール/H2O にて再結晶を
行い、さらに析出物をヘキサンで洗浄するこ
とで純度 98%の 4 塩素化 Fluoranthene
（Cl4Fluor）を得ることができた。 
(2) 大気中の ClPAHs ならびに発生源指標物
質分析 
工業地帯の環境大気における ClPAHs、PAHs、
Hopane 類、Sterane 類、Levoglucosan を分析
した結果、何れの物質も春から夏にかけて気
中濃度が減少し、夏から秋にかけて気中濃度
が増加するといった典型的な季節変動が見
られた（図 1）。 

図 1. 大気中の ClPAHs、PAHs、Hopane 類、
Sterane 類、Levoglucosan 濃度の季節変動 
 
次に、各成分の組成比を比較したところ、
PAHsの組成比は4－5環系PAHsが秋季にわず
かに増加する傾向を示したが、2－3環系 PAHs



は各季節を通じほぼ一定の組成比を示した
（図 2）。このような組成比の同一性は
Hopane・Sterane 類でも観測された（図 2）。
この結果、2－3環系 PAHs は化石燃料の燃焼
由来であり、一方 4環－5環 PAHs は化石燃料 
燃焼以外の発生源からも影響を受けている
ことが示唆された。つぎに、大部分の ClPAHs
組成比は季節間で大きな変動が見られなか
ったが、Cl4Fluor 組成比は夏から秋にかけて
増加する傾向を示した（図 2）。この結果、
Cl4Fluor は、化石燃料燃焼以外の発生源によ
って生成されている可能性が示唆された。 

(3) 燃焼指標物質との関連性 
PAHs ならびに ClPAHs の発生源を更に検討

するため燃焼指標物質（Hopane 類、Sterane
類 Levoglucosan）との濃度相関を調べた。そ
の結果、PAHs、ClPAHs 何れも燃焼物質と有意
な相関を示した。その一例を図 3に示す。よ
って PAHs と ClPAHs の発生源は化石燃料燃焼
以外にもバイオマス燃焼である可能性が示
唆された。とくに ClPAHs は Hopane 類、レボ
グルコサンとの相関が PAHs より強い傾向を
示したため、燃焼由来の発生源の寄与が PAHs
よりも大きいと思われる。さらに、個々の
ClPAH についてこれら燃焼指標物質との濃度
相関を調べた結果、特定の ClPAHs において
有意相関が認められた（図 4）。よって ClPAHs
は化石燃料やバイオマスの燃焼以外の発生
源が存在していると思われる。 

(4) 主成分分析 
燃焼指標物質（Hopane 類、レボグルコサン、
カリウム、バナジウム）を用いた主成分分析
から、PAHs は自動車排ガスの影響が強い傾向
を示した。この結果、PAHs は秋季に自動車排
ガスの影響がある可能性を示唆している。し
かし、PAHs と燃焼指標物質が工業地帯以外の
影響を受けている可能性もあるため、越境汚
染による影響を解析する必要がある。一方、
大部分の ClPAHs は自動車排ガスの影響が強
い傾向を示したが Cl2BaP と Cl3BaP 等は他の
発生源の影響も見られた（図 5）。この結果、
ClPAHs の発生源は自動車、工場、焼却施設等
複数存在していると考えられる。また、
Cl4Fluor は自動車排ガスの傾向が強いが、バ
イオマス燃焼の傾向も同様に強かった。この
結果、秋季の Cl4Fluor 生成は工業地帯以外
に郊外からの輸送も関与している可能性を
示唆している。 

(5) Cl4Fluor の環境動態解析 

図 4．ClPAHs の無相関検定 ［上三角：P
値/下三角：判定（*:5% **:1%）］ 

 

図 3．ClPAHs ならびに PAHs と Hopane 類と
の濃度相関 

 

図 2. 季節別 PAHs（上段）、ClPAHs（中段）、
Hopane・Sterane 類（下段）の濃度組成比 

図 5．ClPAHs ならびに燃焼指標物質の主成
分分析 

 



 本研究で新たに作成した Cl4Fluor は他の
ClPAHs とは異なる大気環境動態を示すこと
が示唆された。そこで Cl4Fluor の光分解試
験を実施した。その結果 Cl4Fluor の光分解
速度定数は 0.005 /h となり、親化合物 Fluor
に比べて約 10 倍光安定性が増加した。すな
わち Cl4Fluor は ClPAHs の中でも極めて光安
定性が高い物質であることから、今後 ClPAHs
の発生源マーカーとしてだけではなく越境
汚染マーカーとしての有用性も期待される。 
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