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研究成果の概要（和文）：顔料や化成品の製造に伴い非意図的に生成するPCBsについて、新たにクロロフェニル
シラン類にも含有している事を明らかとした。非意図的生成PCBsに特異的なコンジェナーについて、10種の核内
受容体を介した作用を検討したところ、いくつかのコンジェナーにエストロゲン受容体(ER)α/βアゴニスト及
びアンタゴニスト作用などが認められた。環境中での非意図的生成PCBsの動態について検討した。環境大気や底
質ではカネクロールの影響が強かったものの、一定程度のアゾ系顔料に含まれるPCBsの影響も認められた。しか
しながら、海棲哺乳類の脂皮や肝臓には顔料に由来するPCBsはほとんど含まれていなかった。

研究成果の概要（英文）：Chlorophenylsilanes are PCBs produced unintentionally during the 
manufacturing of pigments and chemical products. It was observed that the specific congeners of PCBs
 had antagonistic activities on the estrogen-receptor (ER) α and β, mediated via 10 kinds of 
nuclear receptors. The dynamics of unintentionally produced PCBs in the environment were discussed. 
It was found that the effects of Kanechlor in the atmosphere and sediments were strong, and that the
 PCBs included in azo pigments have some effects. However, little pigment-derived PCBs were included
 in the blubber and liver of marine mammals.

研究分野：環境化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 環境中で検出されるポリ塩化ビフェニ
ル（PCBs）のほとんどはカネクロール（KC）
に代表される工業製品由来である。しかしな
がら、顔料中に含まれる非意図的生成 PCBs
は、例えばアゾタイプの顔料であれば PCB-11
や PCB-52 が、フタロシアニンタイプ顔料で
あれば PCB-209 が高濃度を示し、その他のコ
ンジェナーはほとんど検出されない極めて
特徴的な組成を有し、KC とは大きく異なって
いる。顔料中に非意図的に含まれている PCBs
は、0.1～10ppm 程度と比較的高濃度の場合が
あり、種類によってはストックホルム条約で
規制の対象となる50ppmを超過するものさえ
存在する。しかしながら、これらのコンジェ
ナーパターンがKCと大きく異なることから、
従来考えられていた PCBs の生体影響とは異
なる可能性が考えられる。PCBs の生体影響に
ついては PCB-126 といったダイオキシン様
PCBs（DLPCBs）や比較的塩素置換数の大きい
コンジェナーについては検討されているが、
顔料に含まれるコンジェナーはフタロシア
ニン顔料を除き4塩素化体以下の低塩素化体
に集中しており、これらのコンジェナーの生
体影響評価はほとんど行われていないこと
から、顔料中の不純物 PCBs の生体影響につ
いても不明な状況である。特にこれらの顔料
は印刷物をはじめとして開放系で使用され
ることが多いことから、環境中への放出、そ
してその挙動や生態系への影響が極めて懸
念される。 
(2) 大気サンプリングに使用されるハイボ
リュームサンプラーを使用して PCBs の測定
を行った際に、PCBs の異常値が検出される事
例が頻発している。原因として消音材に含ま
れる短鎖塩素化パラフィンや接着材のシリ
コーン中の非意図的生成PCBの影響が指摘さ
れている。これらの PCB コンジェナーパター
ンもまた KC とは大きく異なり、顔料と同様
に低塩素化体PCBsを中心に検出されている。
しかしながら、その生成原因については解明
されておらず、それらの化成品の使用による
PCBs の環境影響が広範に及ぶ可能性が指摘
されている。 
(3) PCBsコンジェナーの中にはダイオキシン
受容体（AhR）に結合してダイオキシン様作
用を有するものがあることが知られている。
また、近年、様々な化学物質による内分泌攪
乱作用が指摘されているが、PCBs についても
その作用が明らかにされつつあり、特に、生
体代謝物である水酸化 PCBs（OH-PCBs）によ
るエストロゲン受容体（ER）やアンドロゲン
受容体（AR）へのアゴニスト＆アンタゴニス
ト活性が報告された。低塩素化 OH-PCBs につ
いては、高塩素化 OH-PCBs に比べ、これらの
受容体活性が強いことから、顔料・化成品由
来の PCBs が生体へ及ぼす影響は大きいもの
と推測され、その定量的把握が急務である。 
 
 

２．研究の目的 
(1) PCBs汚染について未だ詳細な調査がなさ
れずにそのまま流通し使用されていると考
えられる顔料や化成品がある可能性がある。
このことから、PCBs の含有が予想される化成
品等の調査を可及的速やかに進め、濃度やコ
ンジェナーパターンの特徴を把握する。 
(2) 顔料や化成品に含まれている PCBs は一
部を除き 1～4 塩素化の低塩素化体に集中し
ている。これらの生体内での影響については
ほとんど検討されていないことから、この特
徴的な PCBコンジェナーの AhRやホルモン受
容体との反応性についてコンジェナー別に
検討する。 
(3) 環境試料（大気・底質・生物）の PCBs
全コンジェナー分析を進め、各媒体における
顔料・化成品由来 PCBs がどの程度の割合で
存在するかを明らかにする。生物試料につい
ては主として海域生物にスポットをあて、特
に海棲哺乳類を調査対象とする。検討にあた
ってはケミカルマスバランスモデルを用い
て統計的・定量的に進め、環境中に放出され
た顔料・化成品由来の PCBs がどのように移
動し、生物濃縮されていくかを明らかとする。 
 
３．研究の方法 
(1) 未測定・未解明の顔料・化成品中の PCBs
コンジェナーパターンの把握 
 文献調査を進め、PCB の含有が疑われる顔
料等の物質がないか検討する。すなわち、多
環式顔料や、塩素化パラフィンやシリコーン
といった化成品中の PCBs 分析を実施し、そ
のコンジェナーパターン、生成機構を解明す
る。 
(2) 顔料・化成品の特徴的コンジェナーの
AhR 及びホルモン受容体との反応性の検討 
 DR-EcoScreen 細胞を用いたレポータージ
ーンアッセイ法を利用し、顔料・化成品に含
まれる PCBコンジェナーについて AhR活性を
測定する。さらに、これら PCB コンジェナー
によるエストロゲン受容体（ER）やアンドロ
ゲン受容体（AR）等のホルモン受容体に対す
るアゴニスト及びアンタゴニスト活性作用
について検討する。これらのアッセイはチャ
イニーズハムスター卵巣由来細胞又はアフ
リカミドリザル腎臓由来細胞に、受容体発現
プラスミド、受容体レポータープラスミド及
びコントロールプラスミドを一過性に導入
し、細胞内で産出されたルシフェラーゼの酵
素活性を測定する（アゴニスト活性）。また、
試験物質の添加を陰性対象物質の存在下で
行い酵素活性を測定する（アンタゴニスト活
性）。 
(3) 環境・生体試料における顔料・化成品由
来 PCBs の把握 
 大気、底質といった一般環境に加え、主に
海域における哺乳類における PCBs の分析を
進め、顔料・化成品に由来する PCBs コンジ
ェナーの濃度やそのパターンを検討する。特
に生物種の分析では油分の影響が懸念され



ることから、より簡便・精確に測定する分析
手法についても検討する。そして、環境中に
放出された顔料・化成品由来の PCBs がどの
ような経路、濃縮の動態について評価する。
汚染由来解析ではベイズ型モデルによる PCB
汚染由来解析法（ケミカルマスバランス：
CMNK2）を適用し、統計学的に汚染寄与を把
握する。 
 
４．研究成果 
(1) 化成品中の PCBs 
シリコーンを使用している接着剤及びフ
ェニル系シリコーンの原料であるクロロフ
ェニルシラン類中に非意図的に含まれる
PCBs の濃度とコンジェナーパターンについ
て検討した。シリコーンを使用した接着剤は、
2012 年から 2013 年に製造された 5 つのロッ
トについて検討した。また、日本国内外の 8
社の試薬メーカーが販売しているクロロフ
ェニルシラン類の、うちトリクロロフェニル
シラン（TCPS）、ジクロロジフェニルシラン
（DCDPS）、クロロトリフェニルシラン（CTPS）、
ジフェニルシランジオール（DPSDO）を検討
対象とした。接着剤中の PCBs 濃度は ND～
40mg/kg であった。TCPS、DCDPS、CTPS、DPSDO
における PCBs 濃度は、それぞれ 0.00072～
2.7 、6.5～1,500、0.019～1.1 、 0.12～120 
mg/kg であり、特に TCPS とその加水分解生成
物であるDPSDOにおける濃度が高い傾向が認
められた。接着剤及びフェニル系シリコーン
のいずれも低塩素化体である mono-CBs（一塩
素化体）や di-CBs（二塩素化体）が高い割合
で検出された。特に di-CBs で検出されたコ
ンジェナーは、PCBs における２つのビフェニ
ル骨格に塩素原子が一つずつ置換した構造
のものであり、クロロフェニルシラン類を合
成する際に使用されるクロロベンゼンが、そ
の合成過程でビフェニル誘導体化している
ことが示唆された。また、PCBs が検出された
接着剤のロットの同族体及びコンジェナー
パターンは DCDPS や DPSDO とほぼ同等であり、
これらの接着剤がこれらをベースに製造さ
れていることが示唆された。 

 
(2) 顔料・化成品に含まれる PCB コンジェナ
ーの核内受容体及びダイオキシン受容体を
介した作用 
 顔料や化成品に非意図的に特徴的に含有

す る 25 種 の PCB コ ン ジ ェ ナ ー
（ PCB-1,2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13,14,
15,16,20,35,40,52,56,77,101,126,153）に
ついて、ホルモン受容体を含む 10 種の核内
受容体（ER /、AR、甲状腺ホルモン受容体
（TR）、グルココルチコイド受容体（GR）、
レチノイド X受容体（RXR）、レチノイン酸受
容体（RAR）、プレグナン X受容体（PXR）、ペ
ルオキシゾーム増殖活性化受容体（PPAR）/
及び AhR を介した作用を検討した。 
 ER /では 19 種及び 13 種の PCB コンジェ
ナーについてアゴニスト活性又はアンタゴ
ニスト活性あるいはそのいずれもがそれぞ
れ認められた。概ねビフェニル骨格の 2位又
は 3 位に塩素があるコンジェナーに ER /
アゴニスト活性が認められた。GR については
5種のコンジェナーに、AR については全ての
コンジェナーにアンタゴニスト活性が認め
られた。AhR では 5 種のコンジェナーにアゴ
ニスト活性が認められた。特に PCB-1,35,56
について新たにAhRアゴニスト活性を有する
ことを発見した。しかしながら、顔料や化成
品に特に非意図的に含まれており、また KC
等の PCB 工業製品に含まれていない PCB-11
については、他のコンジェナーに比べ各受容
体への活性は低かった。 

 
(3) 海棲哺乳類における PCBs 分析方法の検
討 
 高分解能質量分析計におけるSIM測定では、
測定における質量の変動を補正するために
ペルフルオロケロセンなどの標準物質を導
入してモニターするロックマス方式を用い
る。しかし、油分などの妨害成分が存在する
と、クロマトグラム上の妨害ピークが出現し
たり、ロックマスの変動が大きくなり、各
PCBs コンジェナーを正確に分析できなくな
る。そこで、より簡便な油分除去法として
Supelclean™ sulfoxide SPE tubes（スルホ
キシドカラム）と Discovery™ Ag-ION SPE 
tubes（銀イオンカラム）を適用した。ハッ
ブスオウギハクジラの脂皮の前処理におい
てスルホキシドカラムと銀イオンカラムを
用いることで、ロックマスの落ち込みやうね
りなどの変動が大幅に改善され、クロマトグ
ラム上で PCBs の各コンジェナーのピークへ

図 1 クロロフェニルシラン製造過程における

PCBs の非意図的生成 

図 2  AhR アゴニスト活性用量反応曲線 



影響はほとんど認められなくなった。スルホ
キシドカラムと銀イオンカラムで除去され
た妨害成分は、そのカラムの性能から油分、
特に脂皮の生物由来の油分であると推測さ
れた。妨害成分は目的物質の同定や定量に支
障を来すだけでなく、測定機器の劣化にも関
連することから、効果的かつ簡便に生物由来
の妨害成分を除去できるスルホキシドカラ
ムと銀イオンカラムの有用性が確認された。 
 
(4) 環境試料における非意図的生成PCBの寄
与 
① 環境大気 
・ 室蘭市のケース 
 室蘭市において平成 18 年 4 月から平成 29
年 3 月まで一ヶ月毎に環境大気の PCBs の濃
度及びその汚染由来について検討した。汚染
由来解析には CMBK2 を用い、解析に使用する
変数は前課題（科研費：24710016）で室蘭港
の底質の PCB 解析において検討した 55 のコ
ンジェナー及び同族体を用いた（雑誌論文
②）参照）。 
 室蘭市の 11 年間の大気中 PCBs 濃度は 18
～190 pg/m3 であり、その幾何平均値は 59 
pg/m3であった。また気温の影響を受け、夏期
に濃度が上昇し、冬期に下がる傾向が認めら
れた。測定結果をコンジェナー別に整理し、
CMBK2 に適用して PCB の汚染由来について解
析した。汚染由来としてはカネクロール 4種
（KC300,KC400,KC500,KC600）、燃焼、そして
顔料由来としてアゾタイプ顔料及びフタロ
シアニン顔料の計7種を想定した。その結果、
KC300 の寄与が概ね 60%を占め、次いで KC500
の寄与が 30%程度、そしてアゾ顔料の寄与が
10%程度であった。未知発生源の存在がほぼ
無視でき、仮定した 7種の汚染由来で適切に
説明された。この寄与率の傾向には季節的な
変動は認められなかった。KC300 は KC の中で
も三塩素化体といった低塩素化体のPCBコン
ジェナーが主であることから、比較的揮発性
が高く大気環境に放出されやすいため寄与
が高かったものと推測された。四塩素化体が
主成分である KC400 については、その用途が
熱媒体やトランス・コンデンサーといった密
閉された状態での使用が主だったことから、
環境中への放出があまりなかったために、寄
与が低かったものと考えられた。アゾ顔料は
黄色の顔料で多く使用されているものであ
り、印刷物や塗料など比較的開放的に使用さ
れてきたこと、そして主成分が PCB-11 で低
塩素化体であることから、環境中に放出され
やすく、一定の寄与が認められたものと考え
られた。同様にフタロシアニン顔料も緑顔料
として一般的に用いられているが、主成分が
PCB-209 であり揮発性に乏しく、特に大気中
には放出されにくいことから、ほとんど寄与
が認められなかったものと考えられた。 
・農村部のケース 
 平成 19 年秋期における収穫後の田園地帯
における環境大気の PCBs の日間変動につい

て調査を行い、気象要因との関連性や高濃度

要因、ダイオキシン類濃度との関連性、非意
図的生成 PCBs の影響等の検討を行った。21
日間の PCBs 濃度の濃度範囲と幾何平均値は
それぞれ 21～110 pg/m3、47 pg/m3であった。
CMBK2 による解析から、調査地点の大気中の
PCB についてはダイオキシン類濃度が高い時
は燃焼発生源由来の寄与が強く、低い場合は
カネクロールの寄与が強くなっていた。一方、
アゾ顔料及びフタロシアニン顔料の影響は
小さかった。PCBs が高濃度となる気象的要因
としては、風速が弱く大気が安定であること、
降水が少ないこと等が確認された。 
 
② 底質 
室蘭港内外 21 ヶ所における表層底質中の
PCBs の濃度及びその汚染由来について検討
した。PCBs の濃度範囲は 1,100～65,000 pg/g 
dw でありその幾何平均値は 17,000 pg/g dw
だった。PCBs 汚染由来を解析したところ、未
知発生源の存在がほぼ無視でき、仮定した 7
種の汚染由来で適切に説明された。港湾内部
では船底塗料として使用されてきたKC500や
KC600 の寄与が極めて高かったが、港湾外で
は一定アゾ顔料の影響も認められ、KC 以外の
PCBs 汚染が環境中に無視できないレベルで
存在していることが示唆された。（一部前課
題（科研費：24710016）の成果を再掲。） 

 
③ 海棲哺乳類（ハッブスオウギハクジラ） 
 平成 25 年に日本の北海道沿岸に漂着した
ハッブスオウギハクジラの脂皮及び肝臓中
の PCBs の濃度及びその同族体やコンジェナ
ーのパターンについて検討した。脂皮及び肝
臓における PCBs 濃度は、それぞれ 13,000、

図 3  CMBK2 による環境大気中の PCB 汚染由来 

（室蘭市：H18.4～H29.3） 

図 4  CMBK2 による底質中の PCB 汚染由来 

（室蘭港） 



7,300 ng/g-lipid であり、脂皮の方が濃度が
高かった。しかし、DLPCBs といった毒性の高
いコンジェナーは肝臓に蓄積する傾向が認
められ、DLPCBs による毒性等価濃度も肝臓
（740 pg-TEQ/g-lipid）の方が脂皮（74 
pg-TEQ/g-lipid）よりも高濃度であった。脂
皮及び肝臓のいずれの試料でも同族体は6塩
素化体が、コンジェナーは PCB-153 が最も高
い割合を示した。コンジェナーパターンは概
ねカネクロールと同等だったが、脂皮及び肝
臓に特異的に残留するコンジェナー（PCB-28、
52、74、99、118）や、逆にほとんど残留し
ないコンジェナー（PCB-31、70、110）が認
められた。アゾ顔料由来の PCB-11 について
は、脂皮及び肝臓のいずれの試料からも検出
されなかった。2 塩素化体のコンジェナーは
PCB-11 以外についてもほとんど検出されて
おらず、生体中に残留せずに代謝されたもの
と考えられた。フタロシアン顔料由来の
PCB-209 は、脂皮及び肝臓でそれぞれ 6.9、
10 pg/g-lipidで検出された。しかしながら、
PCB 製品に僅かに含まれる PCB-209 が蓄積し
たものか、顔料に由来したものかは判別でき
なかった。 
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