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研究成果の概要（和文）：本研究では、熱プロセスに係る不均一固相を対象とし、そこでの有機ハロゲン（塩素
および臭素）化合物の生成機構解明を目的とした。改良した反応セルを利用した化学形態のその場観察により、
炭素のハロゲン化機構を包括的に研究し得る系を構築した。他方、都市ごみ焼却飛灰や廃電気・電子製品野焼き
土壌といった環境試料に対して、多岐に渡る有機ハロゲン化合物の定量分析を行い、未同定物質の割合、新規汚
染質、生成経路などを明らかにした。加えて、熱プロセスでの生成・抑制に関与する材料の影響評価実験も行
い、先行的な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：In the present study, objective is to reveal the formation mechanisms of the
 organohalogen (including chlorine and bromine) compounds in heterogeneous solid phase during 
thermal process. We developed comprehensive system to study halogenation mechanism of carbon by in 
situ observation of chemical form using modified reaction cell. On the other hand, various 
organohalogen compounds in environmental samples such as municipal solid waste incinerator ash and 
electronic-waste open burning soil were quantified. Ratio of unidentified materials, novel 
pollutants, and formation path were found. In addition, experiments to assess influence of the 
materials related to generate/inhibit organohalogen compounds during thermal process were performed.
 

研究分野：環境化学、廃棄物工学、分析化学
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１．研究開始当初の背景 
芳香環を有し、かつ、ハロゲンと結合して

いる有機化合物（以下、有機ハロゲン化合物
と略）は、共通してダイオキシン類様の毒性
を発現することが明らかになってきた。実効
的な対策を行うために、有機ハロゲン化合物
の生成機構の解明が求められている。 

有機ハロゲン化合物の内、生成機構研究が
推進されてきた主たる対象は、ダイオキシン
類をはじめとする塩素（Cl）の結合した有機
塩素化合物である。特に、ごみ処理を焼却処
理に依存する日本では、ダイオキシン類対策
特別措置法が施行されることで、大気中への
排出量が環境基準以下に低減された。しかし、
生成がゼロになったのではなく、現実はフィ
ルター等で捕集された焼却飛灰中に濃縮・移
行している。 

焼却飛灰という「場」は、ごみを連想すれ
ば分かるように、無数の元素が混然一体とな
った不均一固相である。多くの研究者は、限
りないパラメータの内、有機塩素化合物の生
成に寄与する因子を探索・同定するアプロー
チを長年採用してきた。 

歴代の研究の上に、近年、不均一固相から
単一の元素のみを選択的に分析する X線吸収
微細構造（XAFS: X-ray Absorption Fine 
Structure）法が本分野に応用されはじめ、
有機塩素化合物の生成機構研究が大きく進
展した。しかしながら、対象元素・試料とも
に適用事例が極わずかであり、一般の有機ハ
ロゲン化合物まで議論し得る研究成果が揃
っている段階には達していない。 

一方、焼却飛灰以外にも、熱プロセスに係
る不均一固相は有機ハロゲン化合物の主要
な発生源のひとつであると考えられる。例え
ば、有機塩素化合物は、途上国における廃電
気・電子製品（E-waste）の野焼き土壌でも
高濃度で検出されている。 

また、臭素（Br）の結合した有機臭素化合
物が、焼却飛灰および野焼き土壌のどちらの
固相においても発生・濃縮することが知られ
ている。製品中における臭素化難燃剤の使用
増大の社会的背景があるにも関わらず、有機
臭素化合物の熱化学的な生成機構に関する
知見は、有機塩素化合物に比べて、圧倒的に
乏しいのが現状である。 

以上の経緯を踏まえ、 
 焼却飛灰に対する有機塩素化合物の生

成機構解明研究をより一層高度化する、
と共に 

 新たな不均一固相としてE-waste野焼き
土壌への適用可能性を検討し、 

 Cl のみならず Br も視野に入れた有機ハ
ロゲン化合物の包括的な研究 

が今後の展開として求められる。これらの課
題解決には、従来の定量方法と複合的な定性
分析を組み合わせた包括的実験手法を展
開・応用することが必要となってくると考え
られる。 
 

２．研究の目的 
本研究は、焼却飛灰で培った研究を礎とし、

より広範な熱プロセスに係る不均一固相に
適用することで、包括的な有機ハロゲン化合
物の生成機構解明を目的とする。加えて、Cl
のみならず Br の結合した有機臭素化合物へ
と分析項目を拡張する。 

以下では、(1) 生成機構研究の高度化、(2) 
包括的な有機ハロゲン化合物の定量、(3) 新
たな適用: E-waste 野焼き土壌、の 3 項目に
分けて研究の方法と研究成果について記す。 
 
３．研究の方法 
(1) 生成機構研究の高度化 
 XAFS 測定用に、熱プロセスにおける反応場
を再現するセル（反応セル）を開発した。測
定試料は焼却飛灰および組成を単純化した
模擬試料を、測定方法によりディスク化ある
いは粉体状のまま用いた。測定対象とした元
素は、有機ハロゲン化合物の構成元素である
Cl、Br、および炭素（C）、触媒作用を有する
銅（Cu）、作用機序に影響する硫黄（S）、窒
素（N）を測定した。それぞれの元素のエネ
ルギー吸収端に応じて、外部放射光施設とし
て SPring-8（兵庫県佐用郡）およびフォト
ン・ファクトリー（以下 PF、茨城県つくば市）
の両施設を利用した。 

また、焼却飛灰中の炭素の形態をマイクロ
スケールでマッピングする方法（STXM）を試
行した。ALS（Berkeley、USA）にて実施した。 
 
(2) 包括的な有機ハロゲン化合物の定量 
 本研究では、多岐に渡る有機ハロゲン化合
物を定量分析の対象とした。塩素化物として、
ポリ塩素化ジベンゾパラジオキシン類
（PCDDs）、ポリ塩素化ジベンゾフラン類
（PCDFs）、ポリ塩素化ビフェニル類（PCBs）、
クロロベンゼン類（CBzs）、塩素化多環芳香
族炭化水素類（Cl-PAHs）を測定した。臭素
化物として、ポリ臭素化ジベンゾパラジオキ
シン類（PBDDs）、ポリ臭素化ジベンゾフラン
類（PBDFs）、臭素化 PAHs（Br-PAHs）を測定
した。また、塩素と臭素が共存したモノ臭素
化 PCDD/Fs（MoB-PCDD/Fs）を測定した。 
 個別の化合物の定量に加えて、有機ハロゲ
ンの総濃度（以下、本稿では TOX と記す）の
定量分析についても検討した。 
 
(3) 新たな適用: E-waste 野焼き土壌 
 有機ハロゲン化合物の発生源として、焼却
灰以外に E-waste野焼き土壌を候補試料とし
て選定した。ベトナム（2011 年 1 月）、フィ
リピン（2010 年 8 月）、ガーナ(2010 年 8 月
および 2013 年 8 月)のフィールドで採取・保
管してある E-waste 野焼き土壌を対象とした。
ベトナムは、主にワイヤー・ケーブル類から
の銅回収を目的とした野焼きである。他方、
ガーナは多種多様な E-waste やそれ以外の廃
棄物の減容化および有価物回収を目的とし
た野焼きである。フィリピンは、小規模かつ



E-waste の対象物が不明な野焼き土壌である。 
以上の試料に含まれている有機ハロゲン

化合物および重金属類などの元素群の定量
分析を実施した。処理形態の違い、XAFS によ
る化学形態分析、および統計分析等を統合し、
E-waste 野焼きによる有機ハロゲン化合物の
生成機構を考察した。 
 
４．研究成果 
(1) 生成機構研究の高度化 
① セルの開発・適用 
 放射光を固体試料ディスクに照射し、かつ、
透過光および蛍光 X線をどちらも捕捉できる
ように T 字型の反応セルを開発した。蛍光 X
線の出口はコーン状の形に設計し、最大限蛍
光 X 線を検出できるように工夫した。また、
反応セルと検出器との光路長が最小となる
ように設置することで、十分な強度のスペク
トルを測定できることを確認できた。 
 特筆すべき項目として、本セルを用いて Cl
の XAFS スペクトル測定が可能であることが
明らかになった。これまで真空下での測定が
必要な系だったが、酸素ガス存在下で温度制
御をしながら Cl のその場観察が可能となっ
た。この成果は、研究計画の最終年度に得ら
れたことであり、今後の本格的な応用展開が
期待される。 
 
② 反応ガスとの相互作用 
 有機塩素化合物の生成に寄与する因子と
して、反応ガス成分中の二酸化硫黄（SO2）が
挙げられる。これまで、抑制作用と生成促進
作用の矛盾する結果が報告されてきており、
その支配機構については不明であった。そこ
で、焼却飛灰中の銅（Cu）に着目し、加熱プ
ロセスにおける SO2 ガスとの相互作用を、そ
の場観察 XAFS により明らかにした。その結
果、Cu は灰中での化学形態に応じて、無機塩
素源が存在する条件下で SO2 ガスと反応し動
的に変化し、有機塩素化合物の生成を制御し
ていることが明らかになった。灰中で酸化銅
（II）として存在していた場合、SO2ガス等と
の熱化学的反応により塩化銅（II）や硫酸銅
（II）等に変化し、これらの銅化合物によっ
て有機塩素化合物（ここでは PCDD/Fs、PCBs、
CBzs）の生成量が増加していた（図１）。逆
に、灰中に塩化銅（II）として存在していた
場合は、詳細は省くが、SO2ガスによって有機
塩素化合物の生成量が減少していた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
③ 抑制機構研究への展開 
 銅の化学形態変化が有機塩素化合物に与
える影響が明らかになったことから、特に影
響の大きい塩化銅（II）の熱化学的反応を抑
制する研究を実施した。抑制剤として多くの
化合物を検討した結果、チオ尿素[(NH2)2CS]
の顕著な抑制効果が確認された。そこで、チ
オ尿素と塩化銅（II）の反応を理解するため
に 5元素（C、Cu、S、Cl、N）の XAFS を測定
し、詳細に解析した。その結果、チオ尿素に
含まれる S と N が塩化銅（II）や発生ガス、
更には炭素骨格に作用し、複合的に有機塩素
化合物の生成を抑制していることが明らか
となった（図２）。具体的には、硫化銅や硫
酸化銅による塩化銅（II）の失活、銅の形態
変化の際に発生する塩素系ガスの塩化アン
モニウムへの変化などが生じていた。本研究
により、構造中に Sと Nが共存している化合
物であれば同様の抑制機序を示す可能性が
あることが示唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 以上の成果以外にも、STXM による飛灰中の
有機炭素のマッピングから、芳香族がマイク
ロスケールで分布している状態を理解する
ことができた。 

さらに、Br のその場観察 XAFS の萌芽的な
データ測定を行い、十分な質のスペクトルを
得られることが分かった。これにより、有機
臭素化合物に関しても、反応ガスおよび温度
に依存した生成機構研究を進展させること
が可能となった。 
 
(2) 包括的な有機ハロゲン化合物の定量 
 本研究により、従来から測定対象としてき
た PCDD/Fs、PCBs、CBzs に加えて、方法で示
した多数の有機ハロゲン化合物の定量デー
タを取得した。 
 中でもハロゲン化 PAHs（Cl-/Br-PAHs）に
関しては、標準試料を外部機関の提供により
入手し、測定メソッドの確立から精度管理、
実試料への適用までを推進し、本課題後に自
主的な測定が可能な環境を構築することが
できた。実試料としては以下で述べる
E-waste 野焼き土壌に、また、ごみ焼却の一
次燃焼を模擬した加熱実験へ適用した。 
 TOX の測定系構築に関しても検討を進め、
無機ハロゲンを除去した残渣中のハロゲン
濃度を燃焼イオンクロマトグラフィーで測
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図１ 二酸化硫黄ガスと銅の化学形態変化との関係
（発表論文⑤より） 
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図２ チオ尿素の抑制機構（発表論文③より） 



定する方法を確立した。しかしながら、媒体
によっては除去しきれない無機ハロゲンの
存在が示唆されたため、有機溶媒による抽出
画分の検討などを今後展開していく。 
 
(3) 新たな適用: E-waste 野焼き土壌 
① 発生状況 
 E-waste 野焼き土壌中の有機ハロゲン化合
物および重金属類等の元素の濃度を網羅的
に測定した。その結果、重篤な汚染状況が明
らかとなった（例えば発表論文④）。特徴的
な点として、フラン類の濃度が極めて高値を
示しており、焼却飛灰とは異なる傾向を示し
た。PCDFs で 510 - 400,000 pg/g dw、PBDFs
で 2,600 - 3,800,000 pg/g dw であった（n = 
10）。また、先行研究との比較により Cl-PAHs
および Br-PAHsの濃度は都市ごみ焼却飛灰に
匹敵するレベルであることや、高い毒性を有
している可能性があり、今後注意を要する汚
染質であることが示された。1 塩素化ピレン
および 3塩素化フルオランテンで規格化した
指標を用いて主成分分析を行った結果、
E-waste 野焼きは他の Cl-PAHs 発生源とは異
なる固有の発生源であることが示唆された
（図３）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 E-waste 野焼き土壌中の総有機塩素濃度
（TOCl）の測定結果を用いて、未同定物質を
推算した。その結果、PCDD/Fs、PCBs、CBzs
以外に 99.3%以上が人為的な野焼き由来の未
同定物質である可能性が示された（発表論文
⑥）。しかしながら、TOCl は測定前処理の無
機ハロゲン除去に課題があり、未同定物質の
割合については、別法による再評価が必要で
あると考えられる。 
 
② 生成機構 
 重金属類等の元素濃度と有機ハロゲン化
合物の総濃度との相関分析を行った結果、特
に Cuとの強い関連が見られた。PCDDs、PCDFs、
PBDFs、および MoB-PCDFs と強い正の相関関
係が示された（p < 0.001、n = 10）。同一の
試料に対して Cu の XAFS スペクトルを測定・
解析した結果、大部分の Cu が塩化物として
存在していることが明らかとなった（図４）。
焼却飛灰において、Cu の塩化物は有機塩素化
合物の生成を触媒することが知られており、
E-waste 野焼きにおいても類似の生成機構が
働いている可能性が示された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

E-waste の作業内容を考慮した場合、ワイ
ヤー・ケーブル類の野焼きを主に行っている
ベトナムの試料において有機ハロゲン化合
物が高濃度を示す傾向が見られた。ワイヤ
ー・ケーブル類は Cu を主成分として含んで
おり、上で考察した触媒作用が影響している
可能性がある。 

また、鉛（Pb）や亜鉛（Zn）にも一部の有
機ハロゲン化合物との正の相関関係が示さ
れた。XAFS 測定・解析の結果、いずれの重金
属も Cu と同様塩化物が支配的であるとが分
かり、有機ハロゲン化合物の生成に関与して
いる可能性が示唆された。Pb は 600 – 11,000 
mg/kg と高濃度であり、かつ、E-waste 野焼
き後に塩化物化しているため、経口曝露した
際に体内に吸収されやすい形態になってい
ると考えられる。 
 
(4) その他の派生的課題 
 上記以外に、未同定物質の探索を目的とし
た熱分解生成物の定量・評価、有塩素化合物
の熱化学的生成に対する炭素ナノ材料（フラ
ーレン、カーボンナノチューブ、グラフェン
等）の影響評価、水蒸気による制御効果の検
討、E-waste 野焼きサイトにおける空間的な
分布状態の把握など、多岐に渡る個別テーマ
を推進した。 
 熱分解生成物の定量・評価から、高分子の
鎖状構造を持った骨格がハロゲン化された
化合物の存在が示唆される結果が得られ、野
焼きの対象となる製品中の特定の化合物が
寄与している可能性が示された。 
 炭素ナノ材料がごみ質として焼却処理さ
れることを想定した実験からは、炭素の結合
様式によって同素体であっても有機塩素化
合物の生成に違いが生じることが明らかに
なった。 
 個別テーマは、本研究を推進する過程で派
生的に得られたものであり、当初の予定より
も進展した結果を与えた。これらの成果に関

図３ E-waste 野焼き土壌中 Cl-PAHs の発生特性 
（発表論文①） 
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図４ 相関分析（上）および銅の化学形態（下） 
（発表論文④） 



しては、今後の追加実験や解析を通じて内容
をとりまとめ、外部発表につなげていく予定
である。 
 
(5) 総括 

本研究は、熱プロセスに係る不均一固相に
おける有機ハロゲン化合物の生成機構解明
を目的として研究を実施した。その場観察
XAFS 法による生成機構研究の高度化、
Cl-/Br-PAHs を含む包括的な有機ハロゲン化
合物の定量、E-waste 野焼き土壌への適用、
のそれぞれに関して当初の目標を十分に達
成することができた。加えて、派生的な課題
についても研究を進展させることができ、当
初の予定以上の知見を得ることができた。 

本研究課題の全体を通じて興味深い点と
して、E-waste 野焼き土壌における有機ハロ
ゲン化合物の生成機構が、都市ごみ焼却飛灰
と類似の反応（銅化合物とハロゲンとの熱化
学的な反応）に起因している可能性が示唆さ
れたことが挙げられる。試料媒体・組成や反
応温度・ガス等が変化しても共通して有機ハ
ロゲン化合物を生成する普遍的な反応経路
であると考えられる。有機ハロゲン化合物の
熱化学的生成に関する共通性を見出すこと
は、生成条件の根本原則を明らかにするだけ
でなく、新たな燃焼発生源における予見にも
役立つと考えられる。 

今後は本課題を通じて高度化した研究系
に基づき、新たな「共通機構」という視点か
ら有機ハロゲン化合物の生成機構研究を継
続・展開していく計画である。 
（2017-2020、科学研究費補助金・若手研究 A、
環境中不均一固相における熱化学的な有機
ハロゲン化合物生成の共通機構、17H04718） 
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