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○図表番号の付番方法について 

「Ⅰ．成果の概要」の図表番号は「０．通し番号」としております。なお、「Ⅱ．成果の詳細」にて使

用した図表を転用する場合には、転用元と同じ番号を付番しております。 

「Ⅱ．成果の詳細」の図表番号は「サブテーマ番号．通し番号」としております。なお、異なるサブテ

ーマから図表を転用する場合は、転用元と同じ図表番号としております。 
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I．成果の概要  

課題名  SII-3-2 PCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策に資する分析化学的研究 

課題代表者名 高橋 真（愛媛大学大学院農学研究科・教授） 

 

研究実施期間 平成３０年度～令和２年度 

  

研究経費                                    （千円） 

  契約額 
実績額 

（前事業年度繰越分支出額含む） 

平成３０年度 34,800  34,800  

令和元年度 38,427  38,410  

令和２年度 38,427  38,427  

合計額 111,654  111,637  

 

本研究のキーワード ポリ塩化ビフェニル（PCB）、残留性有機汚染物質（POPs）、時系列評価、 

底質コア試料、長期保管試料、全球多媒体モデル、一斉／網羅分析 

 

研究体制 

（サブテーマ１）環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討 

（愛媛大学）（体系的番号 ＪＰＭＥＥＲＦ１８Ｓ２０３０３） 

（サブテーマ２）PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究 

（新潟大学）（体系的番号 ＪＰＭＥＥＲＦ１８Ｓ２０３０４） 

（サブテーマ３）環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明 

（佐賀大学）（体系的番号 ＪＰＭＥＥＲＦ１８Ｓ２０３０５） 

 

研究協力機関 

研究協力機関はない。 

 

Abbreviations 

略記 英名 和名 

AIQS Automated identification and 

determination system 
自動同定定量システム 

BFRs Brominated flame retardants 臭素系難燃剤 

CHLs Chlordane and its related compounds 

(nonachlor and oxychlordane) 

クロルデンとその関連物質（ノナクロルと

オキシクロルデン） 

DBDPE Decabromodiphenyl ethane デカブロモジフェニルエタン 

DDTs DDT and its degradation compounds 

(DDE and DDD) 

DDTおよびその分解生成物（ DDEと

DDD） 

DL-PCBs Dioxin-like PCBs ダイオキシン様PCB類 

e-waste Electronic and electrical wastes 電子・電気機器廃棄物 

FATE Finely-Advanced Transboundary 

Environmental model 
（なし） 

GC-HRMS Gas chromatograph coupled with high-

resolution mass spectrometer 
ガスクロマトグラフ-高分解能質量分析装

置 

GC-MS Gas chromatograph coupled with mass 

spectrometer 
ガスクロマトグラフ質量分析装置 

HBCDs Hexabromocyclododecane (-

isomers) 
ヘキサブロモシクロドデカン(-異性

体) 



 

2 

SII-3-2 

HCHs Hexachlorocyclohexane (--isomers) ヘキサクロロシクロヘキサン(-異性

体) 

LC-TOFMS Liquid chromatograph coupled with 

time of flight mass spectrometer 
液体クロマトグラフ飛行時間型質量分析

装置 

PAHs Polycyclic aromatic hydrocarbons 多環芳香族炭化水素類 

PBDDs Polybrominated dibenzo-p-dioxin ポリ臭素化ジベンゾパラダイオキシン類  

PBDEs Polybrominated diphenyl ethers ポリ臭素化ジフェニルエーテル類 

PBDFs Polybrominated dibenzofurans ポリ臭素化ジベンゾフラン類 

PCDDs Polychlorinated dibenzo-p-dioxins ポリ塩素化ジベンゾパラダイオキシン類 

PCDFs Polychlorinated dibenzofurans ポリ塩素化ジベンゾフラン類 

PFRs Organophosphorus flame retardants 有機リン系難燃剤 

PCBs Polychlorinated biphenyls ポリ塩化ビフェニル 

POPs Persistent organic pollutants 残留性有機汚染物質 

QSAR Quantitative structure activity 

relationship 

定量的構造活性相関 

QSPR Quantitative structure property 

relationship 

定量的構造物性相関 

SCCPs Short chain chlorinated paraffins 短鎖塩素化パラフィン類 

TCIPP Tris (2-chloroisopropyl) phosphate リン酸トリス（2-クロロイソプロピル） 

TIPPP Tris (isopropylpenyl) phosphate リン酸トリス（イソプロピルフェニル）  

 

１．はじめに（研究背景等） 

PCB汚染は、日本を含む多くの先進工業国の沿岸環境などでは、1980年代以降概ね低減傾向にあるが、

外洋域などでは汚染回復の遅延や明瞭な低減傾向の認められない事例も報告されている。またアジアの

開発途上国・新興国におけるPCBやPOPsによる汚染の拡大や環境負荷の増大も指摘されており、日本近

海への長期的な影響も懸念される。一方、2004年5月に「残留性有機汚染物質に関するストックホルム条

約（POPs条約）」が発効し、PCBs含む12種の有機塩素化合物（既存POPs）の製造・使用・輸出入の制限、

非意図的生成の削減、廃棄物の適正処分等が定められた。わが国においても化審法による規制とともに、

PCB特措法によってPCB廃棄物の適正処理が推進されている。従って、今後それら規制・対策の有効性

について、継続的な環境モニタリングを実施し、評価する必要がある。とくに水圏生態系の底質や高次

消費者には、長期にわたりPCBsやPOPsが残留・蓄積することから、包括的な汚染の時系列評価が求めら

れる。また、グローバルなPOPsの排出・長距離輸送による日本近海への影響を評価するためには、環境

モニタリングデータの収集に加え、多媒体モデル等による定量的なPOPs動態予測や生態リスク評価に基

づいた環境管理方策の検討も望まれる。  

さらに近年、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

る物質として、ポリ臭素化ジフェニルエーテル（PBDEs）やヘキサブロモドデカン（HBCDs）、短鎖塩

素化パラフィン類（SCCPs）などの有機ハロゲン化合物が、新たなPOPs条約の規制対象物質（新規POPs）

として指定されている。わが国では、これら新規POPsは化審法の第一種特定化学物質として生産・利用

が規制されることとなるため、今後それらの環境排出は低減していくことが期待されるが、含有製品の

利用や廃棄、再生利用などを通して、長期に環境負荷は継続すると推察される。一方、新規POPsの汚染

レベルの経年変化に関する調査研究は未だ限定的であり、時系列データはほとんど集積されていない。

さらに、新規POPs以外にも、環境中にはPOPsと類似の環境動態特性や潜在的な生態リスクを有する物質

が存在することも考えられるが、通常の環境モニタリングでは、その汚染実態は把握されておらず、今

後の「要検討物質」のスクリーニングや汚染の時系列評価が課題となっている。  

 

２．研究開発目的 

以上の背景を踏まえ、本研究では各サブテーマにおいて以下の開発目的に従って、研究を推進した。 

サブテーマ１：環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討 

継続的な環境モニタリングや起源解析等に適した分析法の最適化・迅速化を検討し、PCBsおよび
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PBDEs異性体の詳細分析法を確立する。また、新規POPsとして注目されているSCCPsについて、高分解

能のOrbitrap GC-MSによる精密測定法を確立する。開発した手法を用いて、海洋・湖沼堆積物の柱状試

料（底質コア試料）の分析に着手し、PCB汚染の時系列変化のトレンドや発生源寄与について解析する。

さらに、生態系におけるPOPs汚染の過去復元と時系列変化のトレンドの解析を目的として、愛媛大学の

生物環境試料バンク（es-BANK）に長期保管されている野生生物試料の選別とPOPsの分析を実施する。

とくに本研究では日本沿岸に座礁した沿岸性および外洋性鯨種の脂皮試料の分析を行い、POPs汚染の経

年変化を解析する。 

サブテーマ２：PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究  

研究期間の達成目標の一つである「全球多媒体モデルFATEによるPCBs動態予測と不確実性解析」の

準備として、最新の排出量インベントリデータを用いてFATEによるPCBs動態の再検証を行い、地球規

模環境負荷予測手法を確立する。また、全球インベントリデータのないPCBs以外のPOPsの仮想排出量の

シナリオ策定のために、FAOSTAT社会経済統計の収集および解析を行う。さらに深海におけるPCBs動

態の検証に向けて、FATEの海洋プロセスを改良し、排出量インベントリデータが整っているPCBs（同

族異性体22種）について深海への環境負荷を解析する。また以上の手法開発と並行して、環境モニタリ

ングデータのプラットフォームであるChemTHEATREを利活用して、FATEによるPCBsの環境負荷予測

結果と比較するために、海棲哺乳類のPOPs濃度等を優先的に収集してデータ登録の準備を行う。  

サブテーマ３：環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明  

POPs関連物質を広くモニタリングする手法の構築を目的として、網羅的分析法の一種であるAIQSタ

ーゲットスクリーニング法を活用し、その最適化と一斉分析可能な物質種の拡充を図る。とくに、本研

究では、環境・生物試料の前処理法について最適条件を検討し、認証標準物質等を用いた分析精度・確

度の検証を行う。また未知物質の網羅的検出と時系列評価を目的とした「GC-MS マスクロマトグラム・

プロファイリング解析法」の開発と実環境試料への適用を検討する。とくに、サブテーマ１で対象とし

た底質コア試料に一斉/網羅分析法を適用し、既知POPsの時系列変化を検証するとともに、環境中濃度が

近年にかけて上昇傾向にある物質を“要検討物質”としてリストアップすることを目的とする。  

 

３．研究目標 

 

全体目標 PCBおよびPOPs（残留性有機汚染物質）の時空間分布および環境負荷の解析と

生態リスク評価に基づき、PCB処理効果の検証や包括的なPOPs管理方策の提言

に資する基礎情報を提供する。  

 

サブテーマ１ 環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討 

サブテーマリーダー

/所属機関 
高橋 真/愛媛大学 

目標 別府湾、大阪湾および琵琶湖から採取した堆積物柱状試料を用いて、1950年代

以降のPCB・POPsの環境負荷に関する時系列変化を解析、評価する。加えて、

1970年代以降の野生高等動物の長期保管試料を用いて、日本の内陸・沿岸・外

洋の生態系におけるPCB・POPs汚染の時空間分布を明らかにする。研究全体を

総括して、PCB・POPsに関する包括的な環境管理方策について検討し、基礎情

報を提示する。 

 

サブテーマ２ PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究  

サブテーマリーダー

/所属機関 
半藤 逸樹/新潟大学 
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目標 全球多媒体モデルFATEのシミュレーション結果とQSPR-QSARモデリングに

基づき、生態系の高次消費者に対する各種POPsの地球規模生態リスクマップを

作成し、ChemTHEATREを通じて公開する。また、他サブテーマと協働してス

トックホルム条約に対応した環境モニタリング・モデリング研究を推進する。

新規物質の導入（化学汚染）のPlanetary Boundariesの定量化や汎用的生態リス

クマップの提案など、政策提言に向けた基礎資料を提示する。  

 

サブテーマ３ 環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明  

サブテーマリーダー

/所属機関 
上野 大介/佐賀大学 

目標 サブテーマ１でPCB等を測定した堆積物柱状試料を対象に、新規に構築した一

斉/網羅分析法を用いて、環境化学物質約1500種のスクリーニングを行う。検出

された物質群についてその時系列変化を解析し、経時的な濃度上昇を示すよう

な「要検討物質」を特定する。以上の結果を総括し、化審法やPOPs条約等にお

いて今後優先的に評価・対策すべき候補物質の選定に資する基礎情報を提示す

る。 

 

４．研究開発内容 

本研究課題では上記の研究開発目的に従って、サブテーマ１～３において以下の研究開発を実施した。 

サブテーマ１：環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討  

継続的なPCB・POPsの環境モニタリングや起源解析等に適した分析法を確立するため、新規のミニカ

ラム等を用いた試料精製法の最適化・迅速化を検討し、PCB全異性体およびPBDEs含む臭素系難燃剤

（BFRs）の詳細分析法を開発・検証した。また、新規POPsとして注目されているSCCPsについて、高分

解能のOrbitrap GC-MSによる精密測定法を開発した。 

また、海洋および湖沼の底質コア試料を用いたPCB・POPsの時系列評価のため、2018年および2019年

に別府湾奥部、大阪湾淀川沖、琵琶湖北部の３地点で底質コア試料を採取した。採取した底質コア試料

は１cmまたは2㎝厚にスライスし、各種分析用試料を分取するとともに、堆積層中の鉛・セシウム放射

性同位体（210Pb・137Cs）を測定し、堆積年代・堆積速度等の解析を行った。 

上記で開発した分析法を用いて、堆積年代を特定した底質コア試料を対象に、PCBsおよびBFRsを測定

し、それら環境負荷の時系列トレンドや発生源寄与について解析した。また、一部の底質コア試料につ

いては、塩素化および臭素化ダイオキシン類を含むダイオキシン類化合物（DRCs）の一斉分析を行い、

PCBs・BFRsの測定結果とあわせて、各類縁化合物および異性体ごとに時系列変化や発生源を解析・考察

した。 

さらに、本研究では陸上・海洋生態系におけるPOPs汚染の時系列変化を把握するため、愛媛大学の生

物環境試料バンク（es-BANK）に長期保管されている野生生物試料を活用し、POPsの包括分析を実施し

た。とくに1970年・80年代以降継続的に採取・保管されている猛禽類（トビ）および沿岸性・外洋性鯨

類（カズハゴンドウ・ネズミイルカ・イシイルカ・スナメリ）を対象として、POPsの生体蓄積に関する

経年変化を解析した。 

また、瀬戸内海の魚介類（二枚貝およびマアジ）を指標生物として、近年（2000年代・2010年代）に

おけるPCBs・POPs汚染の変遷やスナメリに対するPCBsの曝露リスクを評価した。加えて、規制BFRsの

代替物質として利用が増加しているリン系難燃剤（PFRs）について、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）による一斉分析法を開発し、上記魚介類の分析に適用した。得られた結果

に基づいて、魚介類におけるPFRsの蓄積特性や近年の汚染実態の推移を検証した。  

以上の底質コア試料、野生生物試料の分析で得られた結果に基づいて、陸域・海域におけるPCB・POPs
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の環境負荷や生態系への蓄積について、その時空間的な広がり、特徴を包括的に考察した。とくにPCBs

に関しては、経年的な汚染レベルの変動とともに、異性体による輸送・環境動態の違いや発生源寄与の

変化などについて詳細に解析・考察した。また、対象地域／海域間、野生動物種間の比較を通して、PCB・

POPsの時空間的な変動に関する物理化学的・生態学的なパラメーターについて考察した。 

本研究の上記の結果とともに、PCBs・POPsに関する既存モニタリングデータともあわせて収集、解析

し、ローカルおよびグローバルな視点でPCB・POPs汚染の時系列変化を総括した。また、サブテーマ２・

３と情報を共有し、モニタリングデータによる数理モデルの検証や、PCBs・POPsの詳細分析と一斉・網

羅分析による測定結果の比較・検証を行った（結果は各サブテーマの成果の概要・詳細を参照）。以上

の研究成果を総括して、国内におけるPCB処理対策の評価や今後優先的に監視・リスク評価すべき「要

検討物質」の抽出、将来的なPCB・POPsの管理方策への提言や今後の課題等について包括的に検討した。 

サブテーマ２：PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究  

本研究では、PCBsの環境負荷等の解析にあたって、地球規模のPCBs環境動態予測のために開発され

た全球多媒体モデルFATE (Finely-Advanced Transboundary Environmental model)を採用した。FATEは、

大気（対流圏界面まで20層）および海洋（最深6000mまで鉛直51層）のプロセスにおいて、それぞれ

2.5°x2.5°および1.0°x1.0°の水平空間解像度を持ち、既存の全球多媒体モデルに比べ高解像度であること

が特徴である。また、土地利用に関しては雪氷や森林等の植物機能を含む9区分を設定した。本研究で

は海洋の高次消費者における生態リスクを見積もることを前提に、FATEに植物・動物プランクトンか

ら高次消費者までに至る食物網プロセスを加えるなどの改良を行った。FATEへの入力データとなる

PCBs排出量インベントリデータについては、E-waste(電子・電気機器廃棄物)の影響を加味している最

新のPCBs排出量インベントリデータを用いた。気象プロセスの入力データについては、World Climate 

Research ProgrammeのCMIP6におけるシナリオデータを活用し、FATEの仕様に合わせて適用した。

FATEによる動態予測の対象期間は、1930～2100年に統一し、PCBs異性体22種についてシミュレーショ

ン結果を得た。 

排出量インベントリーが存在しないPCB異性体22種以外のPOPsについては、その環境負荷予測を行う

ための仮想排出量シナリオの設定を試みた。POPsの対象を農薬（Pesticides）に絞り、FAOSTATにまとめ

られている対象農薬の貿易統計や使用量に関するデータを収集するとともに、各国におけるPOPs条約等

の批准後の農薬の貿易額・消費量の傾向を統計学的手法により評価した。また、FATEを対象PCB異性体

以外の同族異性体や他のPOPsに拡張する際の物理化学パラメータや、後述の生態リスク算定に必要な毒

性学的パラメータ（毒性等価係数：TEF、神経毒性等価係数：NEF）の導出を目的として、先行研究で確

立した定量的構造物性相関（QSPR）モデルに、定量的構造活性相関（QSAR）モデルを組み込んだ新た

なQSPR-QSARモデルを開発した。 

さらに本研究では、FATEを統計学的に模倣してPCBs曝露量を予測するベイジアン・エミュレーター

を開発し、その不確実性解析を行った。とくにlog Kow、log Koa、log Kaw、Trophic Magnification Factor

（TMF）、NEFの5種のパラメータについて、PCB同族異性体毎に平均と分散（不確実性）を設定し、そ

れがFATEの予測結果に伝播する規模を推定した。最終的な生態リスクの全球マップは、FATEによる海

産魚類へのPCBs暴露量予測を基準に、11種のPCB異性体の暴露量と各NEFの総和（ng-NEF/m2）を求め、

全球レベルで生態リスクの時空間分布を解析した。 

また、環境モニタリングデータのプラットフォームChemTHEATREへのデータ集積を推進するととも

に、ChemTHEATREの拡張機能として、FATEの出力結果を可視化するwebインターフェイス「Fate Output 

Visualiser (FOV)」を開発した。ChemTHEATREは、オープンサイエンスの促進の意図もあり、本プロジ

ェクトのアウトリーチ活動としてのサイエンスコミュニケ―ションイベントのコンテンツとして採用し

た。 

サブテーマ３：環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明  

環境中や生体内には、個別物質を対象とした従来のモニタリング手法では見落とされる可能性のある

多様な化学物質が残留・蓄積している可能性がある。そこで本研究では、近年開発された分析化学的手

法である一斉／網羅分析手法の活用し、要検討物質を検索・同定するとともに、それら物質の時空間分
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布や生物蓄積の特徴を解析・評価した。具体的な研究手法としては「自動同定・定量データベースシス

テム（AIQSターゲットスクリーニング法）」に基づく一斉／網羅分析手法を活用した。AIQSターゲット

スクリーニング法とは、ガスクロマトグラフ質量分析装置（GC-MS）および液体クロマトグラフ飛行時

間型質量分析装置（LC-TOFMS）に登録された化合物データベース（マススペクトル、クロマトグラム

保持時間、検量線）を活用して定性定量する一斉/網羅分析法の一つである。本研究では、PCBおよびPOPs

を含む約2,000種の人為起源化学物質の登録データに基づいて、網羅的な物質の定性・定量を行った。 

また、本研究では候補となる新規物質（未登録の有機リン系難燃剤など）について、関連情報をデー

タベースに追加登録し、検出可能な物質種の範囲を広げた。さらに試料の前処理法が、環境試料中の微

量化学物質の同定・定量に適応可能であるか検討するため、認証標準試料（底質試料）を用いたバリデ

ーションを実施した。加えて、実試料をもちいた分析精度の検証として、サブテーマ１と共同で愛媛大

学の生物環境試料バンク（es-BANK）に長期保管されている鯨類・魚類試料、および日本沿岸(別府湾)で

採取した底質コア試料を用いた相互検証試験を行った。すなわち、上記試料を一斉 /網羅分析法に供試し

て得られた結果を、サブテーマ１のターゲット分析（高分解能GC-MS）によって得られた結果と比較す

ることで妥当性を検証した。  

上述の検証により妥当性が評価された一斉 /網羅分析法を用いて、要検討物質の検索・同定に取り組ん

だ。環境に対する負荷量を過去に遡って推定する手法として、本研究では別府湾、琵琶湖、大阪湾で採

取された底質コア試料を一斉/網羅分析に供試した。一斉/網羅分析法によって検出された物質について、

近年の環境レベルが上昇傾向にあり、かつ環境残留性、生物蓄積性、毒性（PBT特性）を有する化学物

質を“要検討物質”として検索した。 

 

５．研究成果  

５－１．成果の概要 

サブテーマ１：環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討  

底質および生物試料中のPCB全異性体およびPBDEs主要異性体、代替臭素系難燃剤（NBFRs）4成分の

測定が可能で、従来法よりも試料の精製効果が高く、作業時間や使用溶媒量の短縮・削減も可能な、簡

便・迅速精製法を確立した。また、本手法を下記の底質コア試料やトビの肝臓試料などの分析に適用す

ることで、試料前処理がハイスループット化され、PCBsやPBDEs・NBFRsの時系列トレンドの詳細解析

に必要な解像度の高い環境・生体測定データが得られた。 

採取した底質コア試料の堆積年代を解析した結果、別府湾で1952年～2011年、大阪湾で1941年～2019

年、琵琶湖で1927年～2019年に相当する堆積層が得られており、1950年代以降から近年までのPCBsの環

境負荷解析に適した試料であることが確認された。これら底質コア試料についてPCB全異性体を測定し、

時系列トレンドを解析したところ、PCBsの濃度および堆積フラックスは、大阪湾において1958年頃、別

府湾において1970年頃に明らかなピークを示し、その後減少していた（図０．１）。こうした傾向は、

国内のPCB生産・使用の統計やPCBsの排出予測モデルの結果と一致していた。一方、琵琶湖では、1970

年代初めにPCBs濃度・フラックスの緩やかな上昇が認められたが、明瞭なピークを示さなかった。こう

した時系列トレンドの地域差は、底質における生物かく乱等の影響や近隣のPCBs発生源の影響および輸

送動態の違いなどに起因するものと考えられた。また、大阪湾では、1995-96年の堆積層に震災の影響と

思われるPCBsフラックスの上昇がみられた。 
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図０．１ 底質堆積年代に基づくPCBs総濃度と堆積フラックスの時系列トレンド  

 

各PCB異性体の濃度変動や相関分析による解析から、底質中に存在するPCBsのほとんどは、ダイオキ

シン様PCBs（DL-PCBs）含め、かつて利用されたPCB製剤が起源であることが示唆された。一方、CB-11, 

-47/48/75, -51, -209など一部の異性体は、他の主要異性体とは異なった時系列変化や相関を示し、塩素系

顔料など非意図的発生源からの寄与が推察された（図０.２）。さらに底質中PCB異性体とPCB製剤（KC-

300・400・500・600および各製剤の平均混合組成）中代表異性体の含量データを用いたクラスター分析

の結果から、別府湾では1960年代～70年代、大阪湾では1950年代～60年代の異性体組成がKC製剤の組成

に近いことが示された（図０．３）。よって、別府湾・大阪湾の両地点では、それぞれのPCBs濃度のピ

ーク年代において、KC製剤由来の直接的なPCBs流入の影響を強く受けたことが示唆された。また、大阪

湾では、1995-96年の堆積層でPCB製剤のKC-600に類似した異性体パターンが観測され、震災の影響と思

われる特異なPCBs負荷が示唆された。 

   

 

臭素系難燃剤の測定の結果、底質中のPBDEsは、ほとんどが10臭素化のBDE-209であった。また、NBFRs

についてはDBDPEのみが検出された。底質中のPBDEs濃度およびフラックスは、別府湾・大阪湾で1995-

96年頃にピークを示した。一方、琵琶湖では2010年前後にピークがみられ、PCBsと同様に地域差がみら

れた。DBDPEでは全ての調査地点で表層または表層付近で濃度・フラックスのピークを示した。また、

本研究では、堆積構造が良好に保存されている別府湾の底質コア試料について、SCCPsおよびダイオキ
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図０．２ 底質堆積年代に基づく

CB-11濃度の時系列トレンド 

図０．３ 底質コア試料中のPCB異性体組成と各KC製剤およ

び平均混合組成（KC-mix）に基づくクラスター分析の結果 
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シン類縁化合物（PCDDs/DFs, DL-PCBs, PBDDs/DFs等）の測定を行った。その結果、SCCPsは検出下限値

以下であったが、ダイオキシン類縁化合物は全ての堆積層から検出された。PCDDs/DFs・DL-PCBsの濃

度は1961-1970年の堆積層でピークを示した（図（1）-8）。一方、PBDDs/DFsの時系列トレンドは、

PCDDs/DFsと大きく異なっており、とくにPBDFsの濃度は、上記PBDEsと同様、1993-2002年の堆積層で

ピークを示した。TEQ換算では、全ての年代においてPCDDs/DFsの寄与が卓越的であった。  

 

図（1）-8 別府湾の底質堆積年代に基づくDRCs・TEQの時系列トレンド 

 

底質コア試料におけるPCBsフラックスの詳細解析から、PCBsの環境負荷は2000年代以降も漸減傾向

にあり、近年のPCB廃棄物等の処理対策の効果があらわれていると推察された。DL-PCBs含む塩素化ダ

イオキシン類の環境負荷も低減傾向にあり、各種管理方策の効果によるものと評価された。近年生産・

利用が規制されたPBDEsの環境負荷も、2000年代以降低減傾向に転じていると思われるが、DBDPE等の

NBFRsは今後の環境負荷増加が推定された。今後の課題として、CB-11のような非意図的生成のPCBsや

NBFRsに関する今後の排出実態等の把握や、災害時を想定したPCB・POPs管理・対策の導入、負荷上昇

時の要因の把握等に関する調査体制の整備が指摘された。また、国内外の広域的なPCBsの時空間分布を

検証した結果、東アジア諸国や隣接する国内海域では、近年の環境負荷の上昇を示唆する事例がみられ

た。よって、国外からの物質輸送の影響を受ける海域等において、継続的なモニタリングを実施し、今

後の汚染の推移や国外からのPCBs・POPsの輸送等について検証、評価する必要性が指摘された。さらに

底質中の臭素化ダイオキシン類、とくにPBDFsの主要な発生源はPBDE製剤や難燃樹脂にあると推察さ

れ、PBDEsに対する使用規制は、臭素化ダイオキシン類の発生抑制にも一定の効果を与えていると評価

された。但し、臭素化ダイオキシン類の時系列評価に関する情報は極めて少ないことから、今後の環境

負荷に関する推移や発生源の把握に関する調査・検証が課題と考えられる。 

松山空港で駆除されたトビの長期保管試料（肝臓試料）の測定結果では、1970年代から1990年代に向

けPCBsの蓄積濃度が有意に減少している一方、PBDEs濃度が上昇したことが示された。また、2000年代

以降はPCBs・PBDEsともに有意な濃度変化のないことが明らかとなった。日本沿岸域に座礁・漂着した

鯨類4種（カズハゴンドウ・ネズミイルカ・イシイルカ・スナメリ）の長期保管試料（脂皮試料）の測定

結果では、PCBsとDDTsの蓄積濃度は1980年代から2000年代に向け有意に低減していることが示された

（表（1）-2）。一方で、クロルデン類（CHLs）とヘキサクロロヘキサン（HCHs）濃度の増減傾向は鯨

種間で差異が認められた。これらの結果は、各有機塩素系製剤の使用・規制時期の違いや長距離輸送の

実態を反映するものと考えられた。PBDEsとHBCDsの蓄積濃度は1980-2000年代にかけて増加傾向を示し、

HBCDsについてはカズハゴンドウとイシイルカの個体群において2000年代以降も有意な濃度上昇が認

められた（表（1）-2および図０．４）。また、全鯨種で高蓄積していたPCBsは、2000年代以降も定常状

態を示した。とくに瀬戸内海のスナメリにおける蓄積濃度（2,900-290,000 ng/g lipid wt）は、35％の検体

でPCBsによる免疫毒性の閾値を超えていた。加えて、瀬戸内海に生息する二枚貝および魚類のPCBs濃度

も2010年代以降も比較的高レベルで推移していた。さらに、BFRsの代替物質であるリン酸エステル系難
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燃剤（PFRs）による魚介類汚染が瀬戸内海の広域で観測され、TCIPP等のPFRsについては近年の濃度上

昇が示唆された。 

 

表（1）-2 鯨類における POPs 濃度の時系列変化と種間比較  

 カズハゴンドウ  ネズミイルカ  イシイルカ  スナメリ 

year 1982-2015 2001-2015  1985-2017 2001-2017  1980-2019 2000-2019  2000-2016 

PCBs 減少** 変化なし  減少** 変化なし  減少* 変化なし  変化なし 

DDTs 減少** 変化なし  減少** 変化なし  減少* 変化なし  減少** 

CHLs 上昇** 変化なし  減少** 変化なし  変化なし 変化なし  減少* 

HCHs 減少** 減少**  減少** 減少*  変化なし 変化なし  減少** 

PBDEs 上昇** 変化なし  変化なし 変化なし  上昇** 変化なし  変化なし 

HBCDs 上昇** 上昇**  上昇** 変化なし  上昇** 上昇*  変化なし 

アスタリスクは統計学的な有意性を示す（*: p < 0.05;**: p < 0.01） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図０．４ カズハゴンドウ（赤丸）およびイ

シイルカ（青丸）の脂皮から検出された

PBDEs・HBCDs濃度の時系列変化 

 

以上、野生生物の長期保管試料を用いた時系列評価からは、生態系におけるPCBsの蓄積や曝露は長期

化しており、PCBsの排出抑制や環境負荷の低減が、生物相における蓄積や生態リスクの低減に反映する

までには、相応の時間がかかると推察された。また、生態系におけるPOPsの蓄積濃度は、DDTsなどLegacy 

POPsの一部は低減傾向にあるが、新規POPsであるPBDEsやHBCDsについては、陸上・海洋ともに低減傾

向は認められず、とくに外洋の鯨類ではHBCDsの蓄積レベルの上昇が続いていることが示唆された。今

後の課題として、野生高等動物におけるPCBsの蓄積・曝露に関する詳細な影響評価とともに、新規物質

含むPOPsのグローバルな移動・拡散や生態系汚染の推移について、継続的なモニタリングを実施する必

要性が指摘された。さらに近年のPFRsの環境負荷の増加が明らかとなり、とくに上記のTCIPPやサブテ

ーマ３で環境負荷の上昇が指摘されるTIPPPは、今後優先的なモニタリング調査やリスク評価が求めら

れる“要検討物質”に該当すると考えられた。 

 

サブテーマ２：PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究  

最新版PCBs排出量インベントリデータを用いてFATEによるPCBs同族異性体22種×排出量3シナリオを

解析し、モデルの再検証を行った。図(2)-1はFATEによって予測された2017年の海産硬骨魚類のPCB#153

負荷量である。概して南半球よりも北半球に負荷がかかっている。いわゆるPCBs汚染のホットスポット

は、北半球の沿岸域、とくに地中海や北海、北極海などにみられるが、日本近海では日本海や東シナ海

などにもみられ、その他アジア沿岸や外洋域の赤道付近や亜熱帯循環帯にも比較的負荷量の高い海域が

確認できた。こうしたPCBsの空間分布は、既報のモデル予測の結果と異なる部分があり、FATEへの詳細

な生物濃縮・食物網過程の導入により、より現実に近い推定がなされたと考えられる。また、本研究で
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FATEの入力データとして使用したPCBs排出量がe-wasteからの排出効果を含むため、発展途上国付近の

海域の負荷量が従来の推定よりも大きくなっている。こうしたモデル予測の傾向は、サブテーマ１にお

ける鯨類のモニタリング結果や東アジア沿岸の底質に関する既存研究の総括とも調和的である。このよ

うな最新の知見を取り入れたPCBs動態予測は、今後の環境政策の基礎情報の一つとなることが期待され

る。また、他サブテーマとの協働として、大気中PCBs濃度および水平移流のフラックスの予測結果を、

日本縁辺を抽出し、サブテーマ3-1へ情報提供を行った。今後もグローバルおよび国内モデルの連携を進

めることで、国内外のPCB発生源の寄与や越境輸送について詳細な評価が可能になると期待される。 

PCBs以外のPOPsに対する仮想排出量シナリオ策定のため、農薬に関するFAOSTATのデータを検証し

たが、POPsとして単独で貿易額・量や消費量を把握できるものは、ディルドリンとペンタクロロフェノ

ール等の一部農薬に限定されることがわかった。その他間接的なデータから排出量シナリオを構築する

方法についても検討したが、代替えデータが不十分でシナリオの作成には至らなかった。一方、ストッ

クホルム条約の有効性について、これら統計データを用いて評価した結果、POPsの輸出入に関する貿易

収支額（輸出額-輸入額）が、一貫して単調減少傾向にあることを確認した。しかしながら、FAOSTAT

の分類では、複数のPOPs（DDT, Linane, Chlordane, etc.）をまとめて社会経済統計として扱っており、本

研究で得られた評価方法の精緻化のためには、各国の環境政策データを個別に取集・統合するなどの課

題が指摘された。 

 

図(2)-5 硬骨魚類のPCB#153負荷量（排出量シナリオにおけるWorst caseの解析結果） 

 

FATEのPCBs暴露量予測結果（排出量シナリオでWorst case）について、既存の報告データやChemTHEATRE

収録データ等で比較・検証した結果、海水および高次消費者（鰭脚類およびハクジラ類）ともに、PCBs

濃度の予測結果は観測濃度と良い相関を示す一方、観測濃度よりも１桁程度低値となる傾向が認められ

た（図（2）-7）。また、ベイズ不確実性解析の結果から、FATEによる予測結果の不確実性は1～1.5桁ほ

どあり、この主な起源はTMFであることも判明した。以上本研究では、既存モデルよりも多くのPCB異性

体（10種）の予測結果を検証できた。今後もChemTHEATREのデータ蓄積を進めれば、FATEで予測できるPCBs

同族異性体22種すべてが検証できることになる。 

海底におけるPCBsフラックスの予測結果からは、マリアナ海溝付近におけるPCBsフラックス（魚類の

死骸を起源とするものが99%でその他はPOM起源）が1970～80年代を境に概ね減少傾向であることを示

した。モニタリングデータから推定したフラックスの規模は、FATEの予測の最大値と比較できる程度で

あった。一方、POM起源のPCBsフラックスは2040年代まで上昇傾向を示した。このことはPOPsの規制が深

海に効果を与えるまでに70年程度の時間がかかることを示唆している。深海における堆積フラックスの

比較検証を行った研究は、本研究が初であり、環境中におけるPCBsの収支を把握する上で大きな知見を

得たと言える。 
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図（2）-7 PCBs同族異性体のモニタリングデータ（縦軸）とFATEによる予測（横軸）の比較結果。（左）

海水中の濃度と（右）高次消費者（鰭脚類とハクジラ類）。エラーバーは不確実性（標準偏差）を示す。 

 

QSPR-QSARモデルの開発にあたっては、先行研究によって確立された塩素・臭素系POPs1,436種に対応

するQSPRで用いた分子記述子15種から、PCBsのNEF・TEFを推定する機械学習を検討した。その結果、4つ

の機械学習方法のうち、最も実測値に近いパフォーマンスを示したのは線形重回帰で、その分子記述子

は双極子モーメント、分極率および分子量を含む計5つであった。得られた線形重回帰モデルをベースに

QSPRのスキームをNEF・TEFの導出を目的としたQSARモデリングに拡張する手法を確立した。 

FATEによる暴露量予測と上記QSARモデリングによるNEFの推定から、生態リスクの時空間分布を解析

した（図（2）-10）。PCBsによる生態リスクは、1980～2100年を通じて沿岸域、赤道域および北半球の

極域で相対的に大きな値を示した。PCBsの暴露量は既報と同様に1970年代にピークを迎え、その後は減

少傾向となった。生態リスクの時空間分布は、PCBsの輸送動態だけでなく、魚類のバイオマス分布も反

映していた。既存研究と比較すると沿岸域のPOMのデータソースや最新のPCBs排出量の統計（e-wasteか

らの排出を含む）が異なるため、発展途上国付近の海域の負荷量が従来の推定よりも大きく見積もられ

た。これまで生態リスクではなく、暴露量の総和（疑似リスク）のみで評価を行った研究は多くあるが、

全球多媒体モデルによる暴露量予測とQSARモデリングを組み合わせて生態リスク評価手法を提示したの

は、本研究が初である。 

 

図（2）-10 作成した海産硬骨魚類（水深200m以浅）の生態リスクマップの一例（1980～2100年までの40

年毎のスナップショット）。PCBs同族異性体11種の総和（ng-NEF/m2） 
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以上、最新の知見を取り入れた本研究のリスク評価手法とその解析結果は、PCB・POPsの越境移動・長

距離輸送による影響も含め、国内および国際的な海洋生態系の保全において優先的に対策を行うべき海

域を選定する際の基礎情報になると期待される。また、本研究の成果公開を含むサイエンスコミュニケ

ーションを促進する可視化ツールとして、ChemTHEATREの拡張機能「FOV」をインターネット上に実装・

公開した。ChemTHEATREをサイエンスコミュニケーションのコンテンツとして、化学汚染に関するサイエ

ンスコミュニケーションイベントをYouTubeおよびZoomで開催し、好評を得た（事前登録者数135名、2021

年5月20日現在で総視聴回数3,471回）。 

 

サブテーマ３：環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明  

従来の環境中および生物中に残留する環境汚染物質のモニタリング調査では、目的とする物質を予め

絞り込み、正確に測定するターゲット分析の手法を用いることが一般的である。一方で、ターゲット分

析をはじめとした個別物質を対象とした従来のモニタリングでは、想定外の化学物質は見落とされるこ

とになる。本研究では、多様な化学物質を網羅的に検索・同定することが可能な一斉／網羅分析手法と

して、AIQSターゲットスクリーニング法を活用し

た。本手法がモニタリング対象とする環境試料に適

応可能であるか検証するため、認証標準試料（底質

試料）を用いて測定結果の妥当性を評価した。AIQS

ターゲットスクリーニング法により定量された標

準試料中の物質濃度を認証値と比較すると、SRM法、

Scan法ともに認証値の±50％の測定確度が確認さ

れ、精度についても約10％と良好な再現性が得られ

た。さらに多様な環境試料に対する分析精度の検証

として、サブテーマ１と鯨類・魚類試料および別府

湾採取した底質コア試料を共用し、定量値の比較を

行った。AIQSターゲットスクリーニング法を用いた

分析の結果、魚類および鯨類試料からは、主要なPCB

異性体とDDEのみが検出された（SRM法）。鯨類試料

において、一斉/網羅分析法とサブテーマ１のター

ゲット分析法（高分解能GC-MS）の両方で検出・定量

されたPCB異性体・DDEの濃度について相関を解析し

たところ、極めて良好な相関（R2＝0.90）が得られ、

互いの数値も近似した値が得られた（近似直線の傾

き＝1.2）（図(3)-5）。同様に、別府湾の底質コア試

料を対象として、一斉/網羅分析法とターゲット分析

法（高分解能GC-MS）で検出されたPCBsの濃度とトレ

ンドを比較したところ、いずれの分析法でも1970年

代の堆積層でPCBs濃度が最高値を示すという一致し

たプロファイルがえられた（図(3)-6）。一方で各PCB

異性体濃度を比較すると、一斉/網羅分析法の定量値

はターゲット分析の結果より約1/2～1/10程度低い

値となった。その要因として、一斉/網羅分析法の試

料前処理ではクリーンアップ過程を省略しているた

め、低濃度のPCBs分析において妨害物質の影響を受

けていることが考えられた。以上の検証から、一斉/

網羅分析法の利点と課題について以下のようにまと

められる。Scan法では登録物質数を上限なく増やす

 

図(3)-5 鯨類試料を対象とした一斉/網羅分析

法（GC）とターゲット分析法（高分解能GC-

MS）で得られた結果の相関関係 
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図(3)-6 一斉/網羅分析法（CTA-AIQS）およ

びターゲット分析（GC-HRMS）により別府湾の

底質コア試料から検出されたPCBsの濃度プロ

ファイルの比較 
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ことができ、また後から新規物質を検索するレトロスペクティブ法も可能であるという利点を持つ一方、

検出感度が相対的に低く、濃度の低いPOPs等を検出しきれず、定量値の確度・精度が低くなる。SIM法・

SRM法は、MSスペクトルは得られず、レトロスペクティブ法も不可能であるが、低濃度の物質が検出可能

で、とくにSRM法は底質中のPCBsやPOPs系農薬のようや比較的低濃度の物質を検出することが可能であ

る。SIM法・SRM法では、データベース登録できる物質数に限りがあるため、要検討物質と想定される物

質を優先的に登録していくことが望まれる。全体として、低濃度試料における定量精度の低下や妨害物

質の影響などの問題はあるものの、一斉/網羅分析法はスクリーニング法として検出率および定量値と

もに、十分な精度が得られていると結論付けられた。また、本手法をさらに改善し、低濃度試料にも適

用するためには、高感度かつ高分解能でFull ScanのMSスペクトルを取得可能なGC-HRTOFMSやGC-

Orbitrap-HRMSを用いた測定・データ解析法の開発が必要と考えられた。 

以上の検証により妥当性が評価された一斉/網羅分析法を用い、要検討物質の検索・同定に取り組ん

だ。本研究では別府湾、琵琶湖、大阪湾で採取された底質コア試料をサブテーマ１と共有し、それら試

料を一斉/網羅分析に供試した。底質コア試料の一斉/網羅法による分析の結果、検出された化学物質の

総濃度は概して深層（過去）から表層（近年）に向けて上昇傾向を示した（図(3)-8）。検出された物質

は、総濃度が高いものからステロール類、アルカン類、PAHs、その他（POPs、工業系物質類ほか）であ

った。検出された物質群の中でもPOPsの濃度プロファイルに着目すると、PCBsとDDTsはいずれの地点に

おいても1970年代に濃度のピークがみられた。そのようなプロファイルは、PCBsおよびDDTsが1970年代

に多用されたことを反映しており、これら底質コア試料が良好な堆積プロファイルを持つことが示され

た。さらに個別の物質（群）に着目し、過去から近年に向けて濃度が顕著に上昇傾向にある物質(群)を

検索したところ、別府湾および大阪湾の底質コア試料において、PAHs、ステロール類、工業系物質、パ

ーソナルケア医薬品（PPCPs）があげられた（図(3)-10, 表(3)-4）。また、AIQSのデータベースに存在

しない物質についてもマスクロマトグラム・プロファイリング解析を行った結果、ジブチルヒドロキシ

トルエン（BHT）など３物質が上昇傾向を示す（人工）物質として検出された。それら物質を対象として

PBT特性（環境残留性：Persistency、生物濃縮性：Bioaccumulation、毒性：Toxicity）を検証したとこ

ろ、Anthracene、Chrysene、Fluoranthene、Tris (isopropylphenyl) phosphate（TIPPP）が抽出された

（表(3)-4）。これらの中で、とくに有機リン系難燃剤（PFRs）であるTIPPPは検出調査事例が少ないこ

とから、PFRsを対象としたLC-MS/MSによるターゲット分析をもちいて存在を確認した。その結果、一斉

/網羅分析法でえられたものと同様の鉛直・時系列プロファイル（深層から表層に向けた濃度の上昇傾

向）が確認された。TIPPPを含むPFRsは、近年の使用量の増加とともに、環境レベルの上昇が報告されて

いる物質群であることから、優先的な調査が要される“要検討物質”であることが結論付けられた。 

 

図(3)-8 一斉/網羅分析法により別府湾、琵琶湖、大阪湾の底質コア試料から検出された物質の総
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５－２．環境政策等への貢献 

＜行政等が既に活用した成果＞ 

 とくに記載すべき事項はない。 

＜行政等が活用することが見込まれる成果＞ 

 

図(3)-10 一斉/網羅分析法により大阪湾底泥コア試料から検

出された濃度が近年にかけて上昇傾向を示す物質 
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表(3)-4 底質コアの一斉／網羅分析によって検索された要検討物質の上昇傾向、PBT特性の一覧 

  物質 地点 上昇傾向 PBT* CECs 

 PAHs 1-Methylnaphthalene 別府湾 〇 × × 
 2-Phenylnaphthalene 別府湾 〇 × × 
 2,6-Dimethylnapthalene 大阪湾 〇 ？ △ 
 Acenaphthylene 別府湾 〇 × × 
 Anthracene 別府湾 〇 〇 〇 
 Chrysene 別府湾 〇 〇 〇 
 Fluoranthene 別府湾 〇 〇 〇 

Sterol Cholesterol  別府湾 〇 × × 
 Cholesterols 大阪湾 〇 × × 
 Beta-sitosterol 大阪湾 〇 × × 
 Stigmasterol 大阪湾 〇 × × 
 Campesterol 大阪湾 〇 × × 
 Cholestanol 大阪湾 〇 × × 
 Stigmastanol 大阪湾 〇 × × 

Industry TIPPP 別府湾・大阪湾 〇 〇 〇 
 TDMPP 大阪湾 〇 × × 
 4-Bromophenol 別府湾 〇 × × 
 BHT 大阪湾 〇 × × 

PPCPs Fexofenadine 大阪湾 〇 ？ △ 
 Diphenhydramine 大阪湾 〇 ？ △ 

  Clarithromycin 大阪湾 〇 ？  △ 

*PBT： Persistent (P), Bioaccumulative (B), and Toxic (T) nature  

CECs：要検討物質 

△：今後PBT等に係る物理化学的・毒性学的な評価試験が望まれる物質群 
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本研究の成果は、近年のPCB規制・廃棄物処理対策の効果を検証するための基礎情報になるとともに、

今後の発生源対策や環境負荷の予測など包括的なPCB・POPs管理方策の提言に資する基礎情報を提供す

ると考えられる。底質コア試料中の総PCB濃度や堆積フラックスは、調査したどの地点においても1970年

代後半以降減少傾向にあり、国内におけるPCB規制・諸対策の効果を反映するものと考えられる。2000年

代以降のPCBsフラックスの詳細解析からも、環境負荷の漸減傾向が示唆され、国内のPCBsの排出予測モ

デルの結果と一致していることなどから、近年のPCB廃棄物処理対策等の効果を裏付ける観測データと

して活用できる。また、PCB全異性体の測定とダイオキシン類縁化合物の測定をあわせて、DL-PCBsの起

源やTEQ寄与について評価した内容も、ダイオキシン類対策含む環境政策の評価・検証に係る有用な資料

になると考えられる。さらに、本研究ではCB-11等の一部PCB異性体について、PCB製剤とは異なる非意図

的発生源からの環境負荷が継続していることが示唆された。こうした成果は、今後の非意図的PCBsの排

出実態調査や排出抑制対策を検討する際の基礎資料になると考えられる。 

鳥類や鯨類等の野生生物を対象とした調査結果においても、PCBsを含む多くの既存POPsの蓄積濃度は

1970-80年代から2000-2010年代にかけて有意に低減したことが示された。このことは、PCBsやDDTなど既

存POPsに対する国内および（POPs条約等）国際的な規制・対策の効果を反映するものと考えられる。一

方で、環境媒体における時系列トレンドとの比較から、PCBsの排出抑制・環境負荷低減が、生物相にお

ける蓄積や生態リスクの低減に反映するまでには、相応の時間がかかることが示唆された。とくにスナ

メリにおける調査結果から、今なお高次の野生生物におけるPCB汚染は、潜在的なリスク因子となること

が示唆された。以上の調査結果やリスク評価は、野生生物保護を目的とした継続的なPCB・POPsモニタリ

ングや詳細な生態影響調査の必要性を支持するものといえる。 

さらに本研究では、HBCDsのような新規POPsの移動拡散と外洋生態系における環境負荷の継続／上昇

が示唆された。また、沿岸域においては、DBDPE等の代替難燃剤やTCIPP・TIPPP等のPFRsによる汚染の進

行が明らかとなった。これらの成果は、今後の環境行政における調査対象物質やリスク評価における“要

検討物質”の選定、難燃剤等を含有する廃棄物の処理対策などにおいて、有用な情報を提供するものと

考えられる。とくに高次の野生生物における新規POPsの時系列データは、世界的にみても極めて報告例

が少ない。本研究の成果は、地球規模での化学汚染の拡大防止に向けた国際的なPOPs監視ネットワーク

の構築や長期的モニタリングの重要性を支持する根拠データとなり、UNEP等国際的な環境保全プログラ

ムの推進においても、日本の環境行政のプレゼンス向上に貢献すると期待される。 

また、本研究で大幅に改良された全球多媒体モデルFATEにより、最新のPCB排出インベントリーに基

づく高解像度のPCBs動態解析や、海洋食物網の各栄養段階の生物種におけるPCB暴露量と生態リスクの

予測が可能となった。最新の知見を取り入れたこれらの予測モデル・生態リスク評価法とその解析結果

は、PCBsの越境移動・長距離輸送による影響も含め、国内および国際的な海洋生態系の保全において優

先的に対策を行うべき海域や生物種を選定する際の基礎情報になると期待される。また、本研究では、

既存情報の不足により達成できなかったが、PCBs以外のPOPsについても排出インベントリーのシナリオ

策定が可能となれば、PCBsと同様の生態リスク予測を他のPOPsにも適用でき、Planetary Boundaries（地

球の限界）の「新規物質の導入（化学汚染）」に係る制御変数の定量化が可能となる。すなわち、本研

究の成果は、これまで困難であった上記Planetary Boundaryの定量化に道筋をつけた世界初の事例とな

りうる。また、本研究で開発した上記の手法や予測結果は、ChemTHEATRE等に登録された多くの観測デー

タやベイズ不確実性解析により検証されており、従来のモデル研究に比べ信頼性や実用性を高めたこと

も特筆すべき成果といる。さらにChemTHEATREの充実や拡張機能「FOV」の実装により、膨大な観測デー

タの閲覧やPCB環境負荷・生態リスク予測の可視化が容易になり、今後の環境モニタリング・モデリング

研究の推進やオープンサイエンス促進に資する新たなプラットフォームの構築が達成された。これらは

環境政策の意思決定に携わる多くのステークホルダーのリテラシー向上に貢献すると期待される。 

加えて、本研究における成果は、環境モニタリング等の技術開発面でも今後活用される見込みがある。

本研究で確立したPCB全異性体の測定を対象とした簡便・迅速精製法は、PCB含有絶縁油等の迅速測定に

利用されている技術やツールを応用したものである。したがって、すでにPCB廃棄物等の測定業務に携わ

っている機関・施設等において当該の分析システムと技術があれば、本研究で提供する情報・資料に基
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づいて、環境・生体・食品試料等の計測業務に応用することが可能である。また、本研究で開発した簡

便・迅速精製法は、PCBsだけでなくPBDEsや一部NBFRsの測定にも利用可能である。これらの技術やノウ

ハウは、今後PCB・POPs関連の廃棄物処理・モニタリング業務に係る行政機関や民間企業等において利

用・活用されることが期待できる。さらに本研究では、新規POPsを含む約2,000種の環境微量汚染物質を

検出・半定量することが可能な新技術、一斉/網羅分析法（AIQSターゲットスクリーニング法）を環境モ

ニタリングに活用した。認証標準試料や実際の環境試料を用いた一斉/網羅分析法の検証結果は良好で、

スクリーニング法としては十分な分析精度・確度を有することが確認された。本手法を活用することで、

これまで一般的な環境モニタリングで調査対象とされていない新規の物質（群）について、環境分布や

時系列変化に関する基礎情報を得ることが可能となる。対象試料による前処理の最適化や分析機器の感

度・選択性向上などの課題もあるが、同種のスクリーニング技術を適切に活用することで、今後の環境

政策において監視・評価すべき“要検討物質”を早期かつ低廉な手法で選定することが可能になると期

待される。 

 

５－３．研究目標の達成状況 

本研究における目標の達成状況は、全体として「目標を上回る成果をあげた」と考えている。以下に

具体的な目標達成状況をまとめる。 

サブテーマ 設定目標 達成状況 参照図表 

サブテーマ１ 

別府湾、大阪湾および琵琶湖から採

取した堆積物柱状試料を用いて、

1950年代以降のPCB・POPsの環境負荷

に関する時系列変化を解析、評価す

る。 

設定目標を達成した。PCBにつ

いては新たに全異性体分析法

を開発し、詳細な時系列評価

や発生源解析を行った。 

図０．１ 

図０．２ 

図０．３ 

図(1)-8 

主要論文：

1,2,4,5,6 

1970年代以降の野生高等動物の長期

保管試料を用いて、日本の内陸・沿

岸・外洋の生態系におけるPCB・POPs

汚染の時空間分布を明らかにする。 

設定目標を達成した。瀬戸内

海においては魚介類について

も詳細なPOPsモニタリングを

行った。 

表(1)-2 

図０．４ 

 

研究全体を総括して、PCB・POPsに関

する包括的な環境管理方策について

検討し、基礎情報を提示する。 

設定目標を達成した。国内外

の既存研究結果についても広

範なレビューを行って、環境

管理方策の検討に資する基礎

情報をまとめた。 

主要論文：

5 

サブテーマ２ 

全球多媒体モデルFATEのシミュレー

ション結果とQSPR-QSARモデリングに

基づき、生態系の高次消費者に対す

る各種POPsの地球規模生態リスクマ

ップを作成する。 

設定目標を達成した。PCB主要

異性体についてFATEによる暴

露量予測とQSPR-QSARモデリン

グにより全球生態リスクマッ

プを提示した。 

図（2）-5 

図（2）-10 

 

ChemTHEATREを通じた情報公開や他サ

ブテーマと協働したストックホルム

条約に対応した環境モニタリング・

モデリング研究を推進する。 

設定目標を達成した。他サブ

テーマと協働し、ChemTHEATER

の拡充、情報公開プラットフ

ォームの高度化を達成した。 

図（2）-7 

図（2）-11 

新規物質の導入（化学汚染）の

Planetary Boundariesの定量化や汎

用的生態リスクマップの提案など、

政策提言に向けた基礎資料を提示す

る。 

概ね設定目標を達成した。開

発された生態リスクマップを

汎用化することで、政策提言

に向けた基礎資料として活用

が可能となる。 

図（2）-10 

 

サブテーマ３ 

PCB等を測定した堆積物柱状試料を対

象に、新規に構築した一斉/網羅分析

法を用いて、環境化学物質約1500種

のスクリーニングを行う。 

設定目標を達成した。既存デ

ータベースの拡充やプロファ

イリング解析等により、1700

種を超える物質をスクリーニ

ングした。 

図(3)-6 

図(3)-8 

主要論文：

7,8 
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検出された物質群についてその時系

列変化を解析し、経時的な濃度上昇

を示すような「要検討物質」を特定

する。 

設定目標を達成した。時系列

変化の解析に加え、各候補物

質の物理化学的特性・毒性評

価を行って４種の「要件等物

質」を特定した。 

図(3)-10 

表(3)-4 

主要論文：

7,8 

化審法やPOPs条約等において今後優

先的に評価・対策すべき候補物質の

選定に資する基礎情報を提示する。 

設定目標を達成した。とくに

米国TSCA規制対象物質指定と

なったTIPPPに関する基礎情報

を提供できた。 

表(3)-4 

主要論文：

7,8 

当初設定目標

以外の内容 

代替臭素系難燃剤（NBFRs）やリン系

難燃剤（PFRs）、臭素化ダイオキシ

ン類等に関する環境負荷の時系列変

化を解析・評価する。 

当初設定目標に加え、新規性

の高い成果をえた。 

図(1)-8 

主要論文：

2,4,7,8 

研究体制・管

理・運用等に

おける効率

化、工夫等 

各サブテーマ間で試料・情報を共有し、研究進展の効率化と連携を図

った。とくに測定結果や解析結果等の相互検証を通して、新規分析

法・解析法の妥当性や適用性を評価し、研究成果の信頼性の向上や今

後の環境計測・数理解析技術の発展に資する情報提供を行った。 

図(2)-5 

図(3)-5 

図(3)-6 

主要論文：

7,8 

全体 PCBおよびPOPsの時空間分布および環

境負荷の解析と生態リスク評価に基

づき、PCB処理効果の検証や包括的な

POPs管理方策の提言に資する基礎情

報を提供する。 

目標を上回る成果を達成し

た。PCBおよび既存・新規POPs

を対象とした成果に加え、新

たな「要検討物質」に関する

基礎情報が提供できた。 
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Ⅱ．成果の詳細 

 

Ⅱ－１ 環境・生態系におけるPCB・POPsに関する時系列評価と環境管理方策の検討 

 

愛媛大学 

大学院農学研究科   高橋 真 

沿岸環境科学研究センター  国末 達也 

 

［要旨］ 

本研究では、堆積年代を解析した別府湾、大阪湾、琵琶湖の底質コア試料を対象に、PCB全異性体およ

びPBDE主要異性体・代替臭素系難燃剤4成分を測定し、その環境負荷の時系列トレンドや発生源寄与を解

析・評価した。PCBsの濃度および堆積フラックスは、大阪湾において1958年頃、別府湾において1970年

頃に明らかなピークを示し、その後減少していた。こうした傾向は、国内のPCB生産・使用の統計やPCBs

の排出予測モデルの結果と一致していた。一方、琵琶湖では、1970年代初めにPCBs濃度・フラックスの

緩やかな上昇が認められたが、明瞭なピークを示さなかった。また、PCB異性体組成の解析の結果、底質

中に存在するPCBsのほとんどは、ダイオキシン様PCBs（DL-PCBs）含め、かつて利用されたPCB製剤が起

源であることが示唆された。一方、CB-11など一部の異性体は、他の主要異性体とは異なった時系列変化

を示し、塩素系顔料など非意図的発生源からの寄与が推察された。また、大阪湾では、1995-96年の堆積

層に震災の影響と思われるPCBs負荷の上昇と異性体組成の変化がみられた。臭素系難燃剤の測定の結果、

底質中のPBDEsは、ほとんどが10臭素化のBDE-209であった。また、NBFRsについてはDBDPEのみが検出さ

れた。底質中のPBDEs濃度およびフラックスは、別府湾・大阪湾で1995-96年頃にピークを示した。一方、

琵琶湖では2010年前後にピークがみられ、PCBsと同様に地域差がみられた。DBDPEでは全ての調査地点で

表層または表層付近で濃度・フラックスのピークを示した。また、本研究では別府湾の底質コア試料に

ついて、SCCPsおよびダイオキシン類縁化合物（PCDDs/DFs, DL-PCBs, PBDDs/DFs等）の測定を行った。

その結果、SCCPsは検出下限値以下であったが、ダイオキシン類縁化合物は全ての堆積層から検出され

た。PCDDs/DFs・DL-PCBsの濃度は1961-1970年の堆積層でピークを示した。一方、PBDDs/DFsの時系列ト

レンドは、PCDDs/DFsと大きく異なっており、とくにPBDFsの濃度は、上記PBDEsと同様、1993-2002年の

堆積層でピークを示した。TEQ換算では、全ての年代においてPCDDs/DFsの寄与が卓越的であった。 

以上、底質コア試料におけるPCBsフラックスの詳細解析から、PCBsの環境負荷は2000年代以降も漸減

傾向にあり、近年のPCB廃棄物等の処理対策の効果があらわれていると推察された。DL-PCBs含む塩素化

ダイオキシン類の環境負荷も低減傾向にあり、各種管理方策の効果によるものと評価される。一方、比

較的近年においても、震災の影響等と思われるPCBs負荷の上昇が示唆された。したがって、災害・その

他の要因によるPCBsの環境排出については、今後の監視の継続とともに、災害時を想定した管理・対策

の導入や負荷上昇時の要因の把握等に関する調査体制の整備が望まれる。また、CB-11のような非意図的

生成のPCBsについては、その発生源や排出インベントリーに関する情報がほとんどなく、今後のそれら

の実態把握が課題である。さらに、国内外の広域的なPCBsの時空間分布を検証した結果、東アジア諸国

や隣接する国内海域では、近年の環境負荷の上昇を示唆する事例がみられた。よって、国外からの物質

輸送の影響を受ける海域等において、継続的なモニタリングを実施し、今後の汚染の推移や国外からの

PCBsの輸送等について検証、評価する必要がある。近年生産・利用が規制されたPBDEsの環境負荷は、2000

年代以降低減傾向に転じていると思われるが、NBFRsのDBDPEは今後の環境負荷増加も示唆されることか

ら、引き続きモニタリングを行って環境負荷の動向に注視する必要がある。また、底質中の臭素化ダイ

オキシン類、とくにPBDFsの主要な発生源はPBDE製剤や難燃樹脂にあると推察され、PBDEsに対する使用

規制は、臭素化ダイオキシン類の発生抑制にも一定の効果を与えていると考えられる。 

さらに本研究では、1977年から1990年にかけて松山空港で駆除されたトビの肝臓試料と1980-2019年

にかけて日本沿岸域に座礁・漂着した鯨類4種（カズハゴンドウ・ネズミイルカ・イシイルカ・スナメリ）
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の脂皮試料を化学分析に供試し、陸上および海洋の生態系におけるPOPsの時系列変化を詳細に解析した。

松山空港のトビでは、1970年代から1990年代に向けPCBsの蓄積濃度が有意に減少している一方、PBDEs濃

度が上昇したことが示された。また、2000年代以降はPCBs・PBDEsともに有意な濃度変化のないことが示

された。鯨類では、PCBsとDDTsの蓄積濃度は1980年代から2000年代に向け有意に低減していた。一方で、

クロルデン類（CHLs）とヘキサクロロヘキサン（HCHs）濃度の増減傾向は鯨種間で差異が認められた。

これらの結果は、各有機塩素系製剤の使用・規制時期の違いや長距離輸送の実態を反映するものと考え

られた。PBDEsとHBCDsの蓄積濃度は1980-2000年代にかけて増加傾向を示し、HBCDsについてはカズハゴ

ンドウとイシイルカの個体群において2000年代以降も有意な濃度上昇が認められた。また、全鯨種で高

蓄積していたPCBsは、2000年代以降は定常状態を示しており、とくに瀬戸内海に棲息するスナメリの汚

染が顕著であった。加えて、瀬戸内海に生息する二枚貝および魚類のPCBs濃度も2010年代以降も比較的

高レベルで推移していた。さらに、BFRsの代替物質であるリン酸エステル系難燃剤（PFRs）による魚介

類汚染が瀬戸内海の広域で観測され、TCIPP等のPFRsについては近年の濃度上昇が示唆された。 

以上、野生生物の長期保管試料を用いた時系列評価から、生態系におけるPCBsの蓄積や曝露は長期化

していることが示唆された。陸上の猛禽類や沿岸および外洋性の鯨類にPCBsは今なお高蓄積しており、

とくに瀬戸内海のスナメリにおいては、PCBsによる免疫毒性が懸念されるレベルの体内蓄積や曝露が続

いている。PCBsの排出抑制や環境負荷の低減が、生物相における蓄積や生態リスクの低減に反映するま

でには、相応の時間がかかると考えられる。今後も生態系におけるPCBsの蓄積と曝露については、長期

的な監視と影響評価が必要である。生態系におけるPOPsの蓄積濃度は、DDTsなどLegacy POPsの一部は低

減傾向にあるが、新規POPsであるPBDEsやHBCDsについては、陸上・海洋ともに低減傾向は認められず、

とくに外洋の鯨類ではHBCDsの蓄積レベルの上昇が続いている。よって、これら新規物質含むPOPsのグロ

ーバルな移動・拡散や生態系汚染の推移については、今後も継続的なモニタリングを実施し、注視する

必要がある。さらに本研究により、PFRsの環境負荷の増加も明らかとなった。とくに上記のTCIPPやサブ

テーマ３で環境負荷の上昇が指摘されるTIPPPは、今後優先的なモニタリング調査やリスク評価が求め

られる“要検討物質”であると考えられる。 

 

１．研究開発目的 

研究開発背景等を踏まえ、サブテーマ１では以下の１）および２）の目的に従って、研究を推進した。 

１）PCBs・POPsの迅速・精密分析法の確立と海洋・湖沼底質コア試料を用いた時系列評価 

継続的な環境モニタリングや起源解析等に適した分析法の最適化・迅速化を検討し、PCBsおよびPBDEs

異性体の詳細分析法を確立する。また、新規POPsとして注目されているSCCPsについて、高分解能Orbitrap 

GC-MSによる精密測定法を確立する。開発した手法を用いて、海洋・湖沼底質の堆積物柱状試料（底質コ

ア試料）の分析を行い、PCB汚染の時系列変化のトレンドや発生源寄与について解析する。 

２）生物環境試料バンク長期保管試料を用いたPCBs・POPsの生態系汚染復元と時系列評価 

生態系におけるPOPs汚染の過去復元と時系列変化のトレンドの解析を目的として、愛媛大学の生物環

境試料バンク（es-BANK）に長期保管されている野生生物試料（魚介類・鳥類・鯨類）の選別とPOPsの分

析を実施する。とくに本研究では日本沿岸域で集団座礁・混獲した沿岸・外洋性鯨類４種の脂皮試料を

分析し、蓄積濃度プロファイルを詳細に解析することで、POPs汚染の時系列評価を行う。 

また、以上で得られた研究成果から、PCB特措法やPOPs条約等の規制効果を評価・検証するとともに、

今後優先的に監視もしくは追加規制すべき物質群を検討する。 

 

２．研究目標 

別府湾、大阪湾および琵琶湖から採取した底質コア試料を用いて、1950年代以降のPCB・POPsの環境負

荷に関する時系列変化を解析、評価する。加えて、1970年代以降の野生高等動物の長期保管試料を用い

て、日本の内陸・沿岸・外洋の生態系におけるPCB・POPs汚染の時空間分布を明らかにする。研究全体を

総括して、PCB・POPsに関する包括的な環境管理方策について検討し、基礎情報を提示する。 
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３．研究開発内容 

サブテーマ１では研究計画に基づき、下記3.1～3.4に示す手法・内容により研究開発を行った。 

3.1 底質および生物試料中のPCB全異性体および臭素系難燃剤の簡便・迅速精製法の開発 

本研究では、環境省の「絶縁油中の微量PCBに関する簡易測定法マニュアル（第3版）（2011）」1)で採

用されている精製法を改良し、底質および生物試料中のPCB全異性体および主要PBDE異性体の簡便・迅速

精製法の開発、検証を行った。具体的には、図（1）-1に示す前処理フローについて、底質および生物試

料の粗抽出液に1～10塩素化のPCB異性体61種、1～10臭素化のPBDE異性体38種、デカブロモジフェニルエ

タン（DBDPE）など代替臭素系難燃剤（NBFRs）4種を含む標準溶液を添加して、添加回収試験を行った。

とくに本研究では、PCB全異性体分析用として、多層シリカゲルカラム上層にシリカゲルを積層し、アル

ミナカラム下層に銀担持アルミナを加えた新規のミニカラムセットを用いた2)。本手法の適用により、

従来のマニュアル等と比較して、試料精製に要する溶媒や試薬量を大幅に節約でき、分析時間の短縮も

可能となる。精製後、試料液を濃縮し、PCBsをガスクロマトグラフ-高分解能質量分析計（GC-HRMS）の

電子衝撃イオン化-選択イオンモニタリング（EI-SIM）モード、PBDEsとNBFRsをガスクロマトグラフ-四

重極型質量分析計（GC-qMS）の負イオン化学イオン化-選択イオンモニタリング（NCI-SIM）モードによ

り定性・定量した3,4)。PCB全異性体の同定にあたっては、GCのキャピラリーカラムにHT-8 PCB（関東化

学社製、60 m×0.25 mm i.d., 膜厚0.25 µm）を用い、PCB標準溶液に含まれる各異性体の保持時間とと

もに、松村ら5)による平均保持時間

インデックスを利用した。 

分析精度の検証では、標準物質の

添加回収試験に加え、相互検定研究
6)においてPCBsおよびPBDEsの測定

値が報告されている風乾底質試料を

用いて、本研究で開発した簡便・迅

速精製法による測定結果と報告値を

比較した。生物試料については、同

一のハマチ筋肉試料について、簡易・

迅速精製法と従来の試料精製法 7)で

測定した結果を比較・検証した。 

 

3.2 海洋・湖沼底質コア試料の採取と堆積年代等解析、PCB・POPs等の測定 

本研究ではPCB・POPsの時系列評価のため、下記①～③の底質コア試料を2018年および2019年に採取し、

各化学分析用試料の分取と堆積年代・堆積速度等の解析を行った。 

①別府湾底質コア試料：大分県別府湾の湾奥（緯度33°16′40.6″N, 経度131°32′35.2″E）、水深

70.7mの地点において、グラビティーコアラー（内径10cm）を用いて採取した。得られた柱状試料を上部

から1cm間隔でスライスし、表層から29 cm深までの堆積層試料を化学分析に供試した。 

②大阪湾底質コア試料：大阪湾淀川沖（緯度34°35′31.0”N, 経度135°16′36.2″E）、水深19.7mの

地点において、潜水士がアクリルパイプ（内径10cm）を用いて採取した。得られた柱状試料を上部から

2cm間隔でスライスし、表層から70cm深までの堆積層試料を化学分析に供試した。 

③琵琶湖底質コア試料：琵琶湖北部第一湖盆の最深部（緯度32°22′37″N, 経度136°05′48″E）、水

深94m）、水深94mの地点においてグラビティーコアラー（内径10cm）を用いて採取した。得られた柱状

試料を上部から1cm間隔でスライスし、表層から30 cm深までの堆積層試料を化学分析に供試した。 

①の試料の採取地点である別府湾は、湾口部から湾奥部に向かって水深が増加する特徴的な海底地形

となっており、冬季を除いて湾奥部深層が長期に貧酸素環境となることが知られている。そのため、底

生生物等による底質堆積層のかく乱が少なく、底質コア試料を用いた長期の環境変動や物質流入評価の

研究に適した調査地域である3)。②の試料を採取した大阪湾淀川沖は、都市域・大規模工業地域に隣接し

た海域であり、過去にもPCBを含む人為起源物質の環境負荷や時系列評価に関する調査研究が行われて

同定・定量
PCBs：GC-HRMS (EI-SIM) 

PBDEs：GC-qMS (NCI-SIM)

Syringe Spike

ホモジナイザー粉砕抽出
(アセトン/ヘキサン)

濃縮・転溶媒

Clean-up Spike

生物試料（魚肉）
（1 g dry wt）

硫酸シリカゲルカラム
(脂肪除去)

新規多層シリカゲルカラム／
アルミナカラムセット

44% 硫酸シリカゲル
(3.3 g)

アルミナ (0.6 g)

シリカゲル (0.5 g)

銀担持アルミナ
(0.7 g)

同定・定量
PCBs：GC-HRMS (EI-SIM) 

PBDEs：GC-qMS (NCI-SIM)

Syringe Spike

小型ソックスレー抽出
(トルエン150mL, 8h)

硫黄除去
(還元銅粉末, 1h)

Clean-up Spike

底質試料
（2 g dry wt）

濃縮・転溶媒

新規多層シリカゲルカラム／
アルミナカラムセット

図（1）-1 新規多層シリカゲルカラム/アルミナカラムセットを用

いた簡便・迅速精製法の処理フロー 
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いる8)。③の試料を採取した琵琶湖北部も、従来から湖底環境の長期変動に関する調査研究8)が実施され

ており、淡水陸域におけるPCB・POPsの時系列評価に適した地域といえる。 

全ての底質コア試料は、同一地点において２本以上採取し、うち１本をPCBs・POPs分析用試料、もう

１本を堆積年代解析用試料とした。PCBs・POPs分析用試料は分析まで-20℃で保管した。堆積年代解析用

の試料は、Ge半導体検出器を用いて、試料中の210Pb, 214Pbおよび137Csの放射能を測定し、各採取地点・

深度の堆積年代と堆積速度を算出した3)。また、同一採取地点の底質コア試料間で、年代既知のイベント

層の観察や乾重密度・帯磁率の測定結果を比較して、各堆積層試料の年代や堆積速度を補正した。 

上記3.2の①～③の底質コア試料から、1㎝おきまたは2cmおきに堆積層試料を選定し、本研究で開発し

た簡便・迅速精製法により試料の前処理を行った。得られた精製試料について、PCB全209異性体をGC-

HRMS（EI-SIM）で、PBDE主要異性体（2～10臭素化体）とNBFRs 4種をGC-qMS（NCI-SIM）で測定した。各

物質の定量は、試料の粗抽出液に13Cラベル化PCBs、Fラベル化PBDEs、13Cラベル化DeBDEをサロゲートと

して加え、内部標準法により行った。使用した標準物質の種類、GC-MS測定条件等の詳細は、本研究に係

る誌上発表の内容3,4)に従っている。 

また、上記3.2の①の別府湾底質コア試料を対象にSCCPsおよびダイオキシン類縁化合物（DRCs）を測

定した。SCCPsはデカン（C10）～トリデカン（C13）に塩素が置換した化合物で、極めて多数の同族・異

性体からなる混合物である。よって、環境中の微量SCCPsを正確に測定するためには、20～30種類の主要

同族体を一斉にモニター可能な網羅性と、各同族体を単離する選択性（高分解能）が求められる。本研

究では高分解能のフルスキャン測定が可能なガスクロマトグラフ-ハイブリッド型フーリエ変換質量分

析計（GC-Orbitrap/MS, Thremo Fisher scientific社 Q Exactive GC）を用いて、SCCPsの精密測定法を

開発した。底質試料（n=7）の前処理は「ダイオキシン類に係る底質調査測定マニュアル」9)を一部改変

した手法を適用した。DRCsについては、①ダイオキシン様PCBs（DL-PCBs）の12異性体、②塩素化ダイオ

キシン類（PCDDs/DFs）の3～8塩素化主要異性体および同族体、③臭素化ダイオキシン類（PBDDs/DFs）

の3～8臭素化主要異性体および同族体、④モノ臭素化・ポリ塩素化ダイオキシン類（MoBPCDDs/DFs）の

4～8ハロゲン化主要異性体および同族体、⑤ジ臭素化・ポリ塩素化ダイオキシン類（DiBPCDDs/DFs）の

4～8ハロゲン化同族体を測定対象とした。底質中DRCsの測定は、「ダイオキシン類に係る底質調査測定

マニュアル」9)および「ポリブロモジベンゾ-パラ-ジオキシン及びポリブロモジベンゾフランの暫定調

査方法」10)をもとに改良した分析法を用いた。すべてのダイオキシン類縁化合物の異性体・同族体の測

定は、GC-HRMSのEI-SIMモードで行った。また、DRCsの測定では、できる限り多くの化合物を検出するた

め、5cｍ分の堆積層試料の粗抽出試料を等量混合して、測定に供試した（n=6）。測定結果は、各DRCsの

実濃度に加えて、WHO-TEF(2005)に基づきTEQを算出した。PBDDs/DFs、MoBPCDDs/DFs、DiBPCDDs/DFsの異

性体についても、同一ハロゲン置換位置のPCDD/DF異性体のTEFを用いてTEQを算出した。 

3.3 野生生物試料の選定・採取とPCB・POPs等の測定 

本研究では陸上・沿岸・外洋の生態系におけるPCBs・POPsの時系列評価のため、愛媛大学の生物環境

試料バンク（es-BANK）において、長期にわたり継続的に採取・保管されている下記①～⑦の野生生物の

組織・臓器試料を分析対象として選定した。また、2018年～2019年に生物試料の追加採取・収集を行っ

た。すべての野生生物試料は、分析までに-20℃で冷凍保存した。 

①カズハゴンドウ（Peponocephala electra）：熱帯・亜熱帯の外洋域に棲息し、アジア-太平洋地域の

外洋を回遊する鯨種である。近年、日本沿岸域での集団座礁が確認されており、本研究では日本の太平

洋沿岸に1982年～2015年に座礁したオス個体の脂皮試料（n = 38）を化学分析に供試した。 

②ネズミイルカ（Phocoena phocoena）：北半球寒帯・亜極海の沿岸域に棲息する鯨種である。本研究で

は、北海道および青森県・秋田県沿岸に1985年～2017年に座礁・漂着したオス個体の脂皮試料（n = 30）

を化学分析に供試した。 

③イシイルカ（Phocoenoides dalli）：北太平洋北部・日本海・オホーツク海・ベーリング海に広く分

布する外洋性鯨種である。本研究では、北海道および三陸沿岸に1980年～2019年に座礁・漂着したオス

個体の脂皮試料（n = 27）を化学分析に供試した。 

④スナメリ（Neophocaena asiaeorientalis）：東アジア沿岸域に広く分布し、日本には主に5系群の存
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在が確認されている。本研究では瀬戸内海系群に着目し、瀬戸内海西部沿岸に2000年～2016年に座礁・

漂着したオス個体の脂皮試料（n = 57）を分析に供試した。 

⑤二枚貝：2012年、2017年、2019年に瀬戸内海の28地点で採取した5種の二枚貝［イガイ（Mytilus 

coruscus）、ムラサキイガイ（Mytilus galloprovincialis）、ミドリイガイ（Perna viridis）、コウ

ロエンカワヒバリガイ（Xenostrobus securis）、イワガキ（Crassostrea nippona）］を分析対象とし

た。二枚貝は殻を取り除き、各年代・地点別に複数検体をプール・均質化した後、軟部組織試料（n = 46）

を化学分析に供試した。 

⑥魚類：2008年および2019年に伊予灘、播磨灘、大阪湾で採取したマアジ（Trachurus japonicus）を分

析対象とした（すべての検体は愛媛県、兵庫県、大阪府の漁協から購入した）。各個体は部位別に解剖

した後、筋肉試料（n = 27）を化学分析に供試した。 

⑦トビ（Milvus migrans）：鳥網タカ目タカ科の留鳥で、中型の猛禽類である。愛媛県の松山空港で安

全運航のために駆除されたトビのうち、1977年、1990年、2001年～2018年に採取された成鳥オス検体の

肝臓試料（n = 34）を化学分析に供試した。 

PCB・POPs等の測定では上記①から④の鯨類および⑤二枚貝と⑥魚類の試料は既報11,12)に従って、試料

の前処理を行った。すなわち、高速加熱流下抽出装置を用いてアセトン/n-ヘキサン溶液（1：1）でPCB・

POPsを抽出し、得られた粗抽出液に、クリーンアップスパイク（13C-labeled PCBs、p,p′-DDT、PBDEs、

HBCDs）を添加した後、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）と活性シリカゲルクロマトグラフィーを用

いて精製した。精製溶液は、シリンジスパイク（13C-labeled CB-170, pentachloroanisole, BDE-126/-

205, d-labeled HBCDs）を添加後、分画・濃縮・溶媒転溶した。第1画分に溶出したPCBsとPBDEsは、GC-

qMSのEI-SIMモードで、OCPs（CHLs、DDTs、HCHs）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）の多重反応モニタリング（MRM）モードで定性・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）のMRMモードで実施した。⑦ト

ビについては、本研究で開発した簡便・迅速精製法に従って試料を前処理した。得られた抽出精製試料

について、PCB全209異性体をGC-HRMSのEI-SIMモードで、PBDE主要異性体（2～10臭素化体）とNBFRs 4種

をGC-qMSのNCI-SIMモードで定性・定量した。各物質の定量は、試料の粗抽出液に13Cラベル化PCBs、Fラ

ベル化PBDEs、13Cラベル化DeBDEをサロゲートとして加え、内部標準法により行った3,4)。 

さらに、本研究では、近年臭素系難燃剤の代替物質として社会的関心を集めているリン酸エステル系

難燃剤（PFRs）について、生物試料を対象とした測定法の開発を行った。確立された手法を上記の⑤お

よび⑥の魚介類試料の測定に適用し、瀬戸内海におけるPFRs汚染の時空間分布の特徴を検証した。魚介

類の組織試料は凍結乾燥した後、ジクロロメタン/ヘキサン（1:1）で超音波抽出した。試料粗抽出液に

クリーンアップスパイク（d-labeled PFRs）を添加し、窒素気流化で乾固・溶媒転溶した後、固相抽出

カラム（ENVI-Carb-Ⅱ/PSA）を用いて夾雑成分を除去した。精製溶液を濃縮・乾固・溶媒転溶して最終

溶液とし、LC-MS/MS（MRMモード）で測定し、PFRs 12化合物（TEP、TCEP、TPP、TCIPP、TDCIPP、TPHP、

TNBP、TBOEP、TPEP、TMPP、EHDPP、IPPP）を定性・定量した。 

3.4 PCBs・POPsの時系列トレンド／発生源寄与等の解析と環境管理方策の評価・検討 

本研究では、底質コア試料の堆積年代・堆積速度およびPCBs・POPsの測定結果に基づき、時系列トレ

ンド解析や発生源寄与の推定を行った。とくにPCBsについては、PCB製剤中の代表異性体やDL-PCBs（12

異性体）、その他非意図的生成や脱塩素化生成が指摘される異性体3,13)に着目し、それぞれの時系列トレ

ンドの特徴について解析・整理した。また、それらPCB同族・異性体間の濃度相関について、スペアマン

相関分析および主成分分析（PCA）による解析を行い、底質中PCB同族・異性体の発生源寄与について考

察した。さらに、各底質コア試料から検出されたPCBsの同族・異性体組成やカネクロール（KC）製剤中

のPCB同族・異性体組成14)を比較・解析し、クラスター分析により、各地域の底質堆積年代によるPCB発

生源の推移について考察した。加えて、本研究では底質コア試料に関する国内および国外の既存の研究

事例についても幅広く調査し、PCB・POPs汚染の時系列変化を総合的に考察した。 

また、上記野生生物の長期保管試料の測定結果に基づき、陸上・沿岸・外洋生態系におけるPCBs・POPs

の時系列トレンドを解析・評価した。それらの解析・評価において、鯨類および鳥類については、その
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成長段階や性別に起因する濃度変動の影響を避けるため、全ての検体はオスの成獣個体に統一して化学

分析を実施した。鯨類の脂皮および鳥類の肝臓中POPs濃度の時系列変動解析には、重回帰モデル式を適

用した12)。すなわち、常用対数変換したPOPs濃度を従属変数、体長および座礁/採取年を独立変数とし、

重回帰分析の結果に基づいて、POPs濃度の経年的な増減傾向を評価した。また、POPsの生物蓄積や時空

間的な分布・時系列トレンドについて、各化合物の物理化学的性質や野生生物種の生態学的な要因を考

慮して、総合的に考察・整理した。 

最後に上記で得られたPCBs・POPsの測定データや解析結果等について、サブテーマ間の情報共有を進

めながら、今後優先的に監視・リスク評価すべき「要検討物質」の抽出やPCB・POPsの環境負荷削減に関

する国内および国際的な管理方策について包括的に評価・検証した。 

 

４．結果及び考察 

4.1 底質および生物試料中のPCB全異性体および臭素系難燃剤の簡便・迅速精製法の確立 

底質試料および魚肉粗抽出液を用いた添加回収試験の結果、PCBsの1～10塩素化全ての異性体につい

て、それぞれ81～122％および90～120％の回収率を得た。また、PBDEsについては、１～2臭素化体を除

く3～10臭素化の異性体について、底質試料の添加回収試験で80～120％、魚肉試料の添加回収試験では、

70～100％の回収率を得た。さらに相互検定研究6)で用いられた風乾底質試料の分析の結果、簡便・迅速

精製法で得られたPCBs・PBDEsの測定値は、ほとんどの異性体について、他分析機関の報告値の範囲内（平

均値±2σ）にあった。魚肉試料実濃度分析の結果においても、簡便・迅速精製法で得られたPCBs・PBDEs

の測定値は、従来法の結果とよく一致した。また、底質および魚肉試料のクロマトグラムについて従来

法と簡便・迅速精製法で比較したところ、簡便・迅速精製法で処理した試料では夾雑物質による対象物

質ピークへの干渉が少なく、精製効果も高いことが認められた。加えて、本簡便・迅速精製法は、従来

法に比べ、分析作業時間を概ね1/3に短縮し、使用溶媒量を1/5以下に削減できた。よって、以下の底質

コア試料とトビの肝臓試料中のPCBs・POPsの分析にあたっては本簡便・迅速精製法を適用した。 

4.2 底質コア試料を用いたPCB・POPs等の時系列トレンドと発生源の解析 

別府湾・大阪湾・琵琶湖の底質コア試料を用いた堆積年代・堆積速度の解析結果を表（1）-1に示す。

堆積年代の解析の結果、別府湾・大阪湾・琵琶湖の底質コア試料は、それぞれ1952年～2011年・1941年

～2019年・1927年～2019年の堆積年代に相当することが示された。国内の商業的なPCB製剤の製造は1954

年以降である。従って、上記の底質コア試料の堆積年代は、PCB製剤の製造開始から、その生産・使用の

中止、化審法による特化物指定、PCB特措法などの近年の対策導入含む幅広い年代をカバーしており、

PCBsの環境負荷解析に適した試料であることが確認された。各底質コア試料を比較すると、大阪湾の底

質は別府湾や琵琶湖よりも堆積速度が速く、乾重密度が高い傾向にあった。一方、210Pbや137Csの測定結

果から、琵琶湖と大阪湾の試料では、底生生物等の活動による堆積層のかく乱が示唆された。 

底質コア試料におけるPCB全異性体分析の結果、全ての検体からPCBsが検出された。別府湾、大阪湾、

琵琶湖の試料における総PCBs濃度は、それぞれ最高で150 ng/g、160 ng/g、48 ng/g dry wtであった（以

下底質試料中の濃度は全てdry wt当り）。図（1）-2に各底質コア試料の堆積年代基づくPCB濃度および

フラックスの時系列トレンドを示す。別府湾の底質コア試料中の総PCBs濃度および（後述の一部異性体

を除く）ほぼ全ての主要異性体濃度は、1970年頃の堆積層でピークを示した。その後、1980年代初頭に

は総濃度が20 ng/g以下となり、以降緩やかに減少傾向を示した。こうした別府湾におけるトレンドは、

国内のPCB製剤の生産・使用時期（1954年～1972年）や数理モデル等よるPCBs排出推計15)とよく一致して

いる。1970年以降の継続的な濃度減少は、化審法等によるPCB製剤の生産・使用禁止など各種対策の効果

を反映していると考えられる。また、大阪湾の底質コア試料では、1958年頃の堆積層で総PCBs濃度が最

高値を示した。大阪湾における時系列トレンドは、PCB製剤の生産・使用統計と概ね一致するが、排出推

計の推移15)と比べるとやや古い堆積層にピークが認められた。その要因として、大阪湾におけるPCBsの

環境負荷が他地域より早い時期に進行した可能性のほか、底質堆積年代の解析誤差や堆積層のかく乱に

よる物質の鉛直移動が生じた可能性16)、などが考えられる。また、本研究で得られた結果を既報の大阪

湾淀川沖の底質におけるPCBsの時系列研究8)と比較すると、両者のトレンドはよく一致していた。加え
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て、大阪湾では1996年頃の堆積層でPCBs濃度の再上昇がみられた。後述のようにこの堆積層ではPCBsの

同族・異性体組成も大きく変化しており、阪神・淡路大震災（1995年）による影響が推察された。 

琵琶湖の底質コア試料では、1970年前後の堆積層で総PCBs濃度が最高値を示した。ただし、琵琶湖に

おけるPCBs濃度の低減傾向は、別府湾よりも緩やかで、1980年代以降も比較的濃度が高い状態で推移し

た。琵琶湖は内陸の淡水湖であり、その北部には、大規模な都市や工業地域は存在しない。よって、琵

琶湖北部へのPCBs負荷は、遠隔地から輸送されたものや土壌など二次的発生源由来のものが主体となっ

ていると考えられる。後述するPCBsの同族・異性体組成でも、ほとんどの堆積層で“風化した”組成パ

ターンがみられた。加えて、琵琶湖の底質コア試料では、堆積層のかく乱が示唆されていることから、

鉛直的な物質混合による影響が、濃度や組成の均一化を促している可能性も考えられる。一方、要因は

不明であるが、2010年-11年の堆積層でPCBs濃度の再上昇が認められた。 

さらにPCBsの環境負荷を詳細に検証するため、本研究では底質堆積層の乾重密度および堆積速度に基

づいて、PCBsの堆積フラックス（ng/cm2/y）を算出した（図（1）-2・右）。PCBsのフラックスでは、大

阪湾が別府湾や琵琶湖より数倍～10倍以上高い値を示した。すなわち、底質へのPCBs負荷量は、大都市・

工業地域が近傍にある大阪湾で高いことが明らかとなった。また、PCBsのフラックスについて1990年以

降のトレンドに着目すると、（琵琶湖における2010-11年の一時的な上昇を除き）全ての地点で2000年代

～2010年代にかけて漸減傾向が確認された（図（1）-3）。本研究における以上の結果は、PCB特措法な

ど近年の対策によるPCBsの環境負荷の低減効果を示すものと考えられる。 

 

表（1）-1 別府湾・琵琶湖・大阪湾の底質コア試料における堆積年代・堆積速度と基礎性状 

 

 

図（1）-2 底質堆積年代に基づく総PCBs濃度とフラックスの時系列トレンド 

試料 コア長 

(cm) 

堆積年代 

（year） 

堆積速度 

（cm/year） 

水分含量 

（％） 

乾重密度 

（g/cm3） 

TOC 

（% dry） 

①別府湾 0-29 1952-2011 0.48 

(0.31-0.59) 

81.1 

(73.1-88.9) 

0.20 

(0.12-0.37) 

2.6 

(1.7-2.9) 

②大阪湾 0-70 1941-2019 0.97 

(0.67-1.51) 

60.2 

(51.6-75.0) 

0.51 

(0.30-0.65) 

1.6 

(1.0-1.9) 

③琵琶湖 0-30 1927-2019 0.37 

(0.23-0.67) 

79.0 

(65.1-94.8) 

0.24 

(0.05-0.43) 

3.6 

(1.6-4.8) 
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図（1）-3 底質堆積年代1990年以降の総PCBsフラックスの時系列トレンド 

 

さらに、本研究では日本および世界各地の海洋底質コアを用いた研究事例をレビューし、別府湾・大

阪湾の底質で観測されたPCBs濃度やフラックス解析の結果と比較した。その結果、本研究の別府湾や大

阪湾のPCBs濃度やフラックスは、既報の大阪湾8,17)や東京湾18,19)のデータと同程度かやや低く、仙台湾20)

や有明湾21)よりも高い傾向がみられた。また、近年のアジア沿岸域22-26)のPCB濃度や堆積フラックスと比

較するとほぼ同程度で、東シナ海27)や南シナ海24)の外洋域の報告値と比べると高かった。さらに、PCBs

濃度や堆積フラックスの時系列トレンドやピーク年代について比較すると、本研究の別府湾や大阪湾の

トレンドは、国内の東京湾・大阪湾の報告事例とほぼ類似した傾向にあった。一方、有明湾21)や東シナ

海27)の外洋域では、濃度レベルは低いものの、近年における濃度上昇傾向がみられ、他の国内沿岸域の

時系列トレンドとは異なる傾向が認められた。中国22,23,25)・フィリピン26)・タイ26)などのアジア諸国でも

2000年代以降にPCBs濃度やフラックスの上昇を報告している事例がある。近年、中国含むアジア諸国で

は、電子・電気機器廃棄物（e-waste）のリサイクル処理活動等により、PCBsや臭素系難燃剤の環境負荷

増大が指摘されている。揚子江河口域での研究25)でも、e-wasteの処理活動が底質中PCBs濃度上昇の一因

と推察されている。東アジア諸国からの物質輸送の影響を強く受ける国内の海域でも、国外由来のPCBs

の長距離輸送がその環境負荷の上昇に寄与する可能性もある。現在のところ、東シナ海や日本海の沿岸・

沖合域等における研究事例は非常に少なく、それら海域におけるPCBsの長距離輸送の影響に関して詳細

に評価することは難しい。当該の海域含む今後の継続的な調査やPCBsの発生源寄与に関するさらなる研

究が望まれる。 

PCBsの同族体組成に着目すると、全ての底質コア試料において、3～6塩素化同族体の割合が主体であ

った。また、主要異性体としては、CB-28, 31, 52, 66, 101, 118, 149/139, 153, 138, 180等の割合が

高かった。これら異性体のほとんどは、カネクロール製剤中の主要異性体14であることから、底質中に存

在するPCBsの多くは、かつて利用されたPCB製剤に由来するものと考えられる。また、PCB製剤中の代表

7異性体（7IN-PCBs: CB-28,-52,-101,-118,-138,-153, -180）とDL-PCBs（12異性体）は、全ての底質コ

ア試料において、総PCBsとほぼ同様の時系列トレンドを示した。加えて、スペアマン相関分析やPCAにお

いて各7IN-PCBsとDL-PCBsの濃度は非常に高い相関を示した。これらの結果から、本研究で対象とした底

質中のDL-PCBsの主要発生源は、PCB製剤であることが推察された。 

一方、それらの解析において7IN-PCBsとの相関性が低く、異なる濃度変化を示すPCB異性体も複数認め

られた。それらのうちとくに代表的な異性体（未分離ピーク含む）は、CB-11, CB-47/48/71, CB-51であ

った。図（1）-4に上記の異性体の濃度の時系列トレンドを示す。CB-11（3,3’-DiCB）は近年、有機塩

素系顔料の製造過程で非意図的生成することが指摘されており、都市の大気や下水処理施設の排水等か

らも比較的高濃度で検出されている13)。一方、CB-47（2,2’,4,4’-TetraCB）やCB-51（2,2’,4,6’-

TetraCB）は、還元的な底質中で微生物による高塩素化異性体の脱塩素化により生成することが指摘され

ている28)。また、Herkert et al.29)は、室内大気中で高濃度に検出される4塩素化CBs（CB-47, -51, -68）

が、2,4-dichlorobenzoyl peroxideを製造時のイニシエーターとして用いる様々なポリマー製品に由来

する可能性を指摘している。中国の大気・土壌からもこれら4塩素化CBsが高濃度で検出された事例が報

告されている30)。以上のことから、上記の4塩素化CBsは、複数の非意図的発生源や他の異性体からの脱

塩素化が関連した複合的な発生因子を持つと考えられる。その他、底質からの検出頻度は低いがCB-7お
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よびCB-209も、相関解析における7IN-PCBsとの関連性が低く、非意図的発生源の寄与が推察される13,29)。

日本の海洋・湖沼の底質において、これら異性体の時系列トレンドを明らかした事例は本研究が初めて

である。これら非意図的発生源に由来するPCBsの環境負荷は今後も継続することが考えられることから、

その発生源の把握と環境負荷・リスク評価に係るさらなる調査・研究が求められる。 

図（1）-4 底質堆積年代に基づくCB-11, CB-47/48/71, CB-51の濃度の時系列トレンド 

 

さらに、底質コア試料間の同族・異性体組成に着目すると、海洋底質である別府湾・大阪湾の試料

と淡水湖底質である琵琶湖の試料では、組成プロファイルが異なっていることが明らかとなった。すな

わち、琵琶湖の試料では、別府湾・大阪湾の試料に比べ、相対的に残留性の高い4・5・6塩素化同族

体・異性体の割合が高く、クラスター分析の結果から、琵琶湖ではどの堆積年代の異性体組成もKC製剤

に対する類似度が低い傾向が認められた（図（1）-5）。これらの結果は、琵琶湖北部へのPCBs負荷

が、遠隔地から長距離輸送されたものや土壌など二次的発生源由来のものが主体となっていることを示

唆すると考えられる。一方、別府湾・大阪湾の底質コア試料では、堆積年代によるPCB同族・異性体組

成の変化が大きく、3塩素化または7塩素化同族・異性体も主要な構成成分となっていた。クラスター分

析の結果、別府湾では1960年代～70年代、大阪湾では1950年代～60年代の異性体組成がKC製剤の組成に

近いことが示された（図（1）-5）。 

  

図（1）-5 底質コア試料中の主要PCB異性体（30異性体）組成と各KC製剤およびその平均組成（KC-mix）

に基づくクラスター分析の結果 
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以上の結果から、別府湾・大阪湾の両地点では、それぞれのPCBs濃度のピーク年代において、KC製剤

由来の直接的なPCBs流入の影響を強く受けていたと考えられる。加えて、大阪湾では、1996年頃の堆積

層において6～8塩素化の高塩素化同族・異性体の増加が認められ、クラスター分析ではPCB製剤のKC-600

の組成に類似することが示唆された。この堆積層の年代（1996±約1年）は、阪神・淡路大震災の時期を

含むことから、上記のような濃度上昇や組成の変化は、震災に関連するPCBs負荷の上昇、とくにKC-600

に関連する発生源からの影響を示唆するものと考えられる。 

さらに、底質コア試料中のPBDEsの測定の結果、大阪湾では1972年以降、別府湾では1984年以降、琵琶

湖では1990年以降の堆積層からPBDEsが検出された。全ての分析試料において、検出されたPBDEsのほと

んどは10臭素化BDE（BDE-209）であった（総PBDE濃度の90%以上）。デカBDE製剤（DeBDE製剤）含むPBDEs

の本格的な国内生産・利用は1980年代に入ってからであり4,31)、別府湾・琵琶湖におけるPBDEsの検出時

期はそれらと一致する。一方、大阪湾ではやや古い堆積層からも検出されており、上述のPCBsの解析で

述べたように、大阪湾における底質堆積年代の解析誤差や堆積層のかく乱による物質の鉛直移動が推察

される。別府湾、大阪湾、琵琶湖の試料における総PBDEs濃度は、それぞれ最高で33 ng/g、33 ng/g、9.9 

ng/g dry wtであった。図（1）-6に各底質コア試料の堆積年代に基づくPBDEs濃度およびフラックスの時

系列トレンドを示す。別府湾および大阪湾の底質コア試料中のPBDEs濃度およびフラックスは、それぞれ

1995年頃および1996年頃の堆積層でピークを示した。その後両地点ともに、濃度・フラックスは減少し、

2000年以降の濃度は横ばい、フラックスは漸減傾向を示している。国内のPBDEsの需要統計によると1990-

1991年が需要量のピークである4)。従って、これら底質コア試料から得られたPBDEsの時系列トレンドは、

概ね国内需要量の変化を反映する

結果といえる。また、Xue et al.31)

は、DeBDE製剤の生産・利用に関す

るマテリアルフローモデルから、

国内ストックの最大量は1995年と

なることを報告しており、本研究

における上記の結果と一致する。

一方、琵琶湖の底質コア試料中の

PBDEs濃度およびフラックスは、ピ

ーク年代が2000年代後半から2010

年前後の堆積層にみられ、全体的

な変化も緩やかであった。琵琶湖

におけるこのような時系列トレン

ドは、PCBsと同様にその長距離輸

送等を反映する結果と考えられ

る。 

また、底質コア試料中のNBFRsの測定の結果、DBDPEが大阪湾の1978年以降、別府湾の1991年以降、琵

琶湖の2005年以降の堆積層から検出された。DBDPEの本格的な国内生産・利用は1990年代に入ってからで

あり4)、別府湾・琵琶湖における検出時期と一致する。別府湾、大阪湾、琵琶湖の試料におけるDBDPE濃

度は、それぞれ最高で0.85 ng/g、2.3 ng/g、1.6 ng/g dry wtであった。図（1）-7に各底質コア試料の

堆積年代におけるDBDPE濃度およびフラックスの時系列トレンドを示す。PBDEsに比べ、DBDPEの濃度は

1/10程度であるが、全ての底質コア試料において表層（または表層付近）で最高濃度を示すことから、

今後もその環境負荷は継続すると推察される。DBDPEは、DeBDEの主要代替物として用いられ、年間需要

量は2010年に7000トンに達し、以降も6000トン前後で推移している。 

本研究の別府湾・大阪湾におけるPBDEsの測定・解析結果を海洋底質コア試料を用いた国内の先行研究

と比較すると、東京湾の濃度・フラックス（BDE209の最高値で85 ng/g, 58 ng/cm2-y）32)より低い傾向

にあったが、時系列トレンド（1990年代中頃の堆積層でピーク）に関してはほぼ一致した傾向であった。

一方、東シナ海の外洋域27)では、濃度レベルは低いものの、近年における濃度上昇がみられ、本研究や
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東京湾の時系列トレンドとは異な

る傾向が認められている。他のア

ジア諸国の調査事例と比較する

と、中国・珠江河口域33)や韓国・マ

サン湾34)では、大阪湾・東京湾を超

える底質中PBDEs濃度や近年の堆

積層における濃度／フラックスの

上昇傾向が報告されている。DBDPE

については、海洋の底質コア試料

に関する情報はなく、中国の湖沼

の事例35)となるが、本研究よりも

高濃度かつ近年の濃度上昇を指摘

している報告例がある。PBDEsや

NBFRsの時系列トレンドとその発

生源の把握に関しても、国外から

の物質輸送の影響評価を含めた今後の継続的な調査・研究が望まれる。 

堆積構造が良好に保存されている別府湾の底質コア試料について、SCCPsおよびDRCsの測定を行った。

SCCPsに関しては、事前に測定条件の最適化を検証した高分解能Orbitrap GC-MSを用いて、5～10塩素化

の塩素化デカン（CP-C10）・ウンデカン（CP-C11）・ドデカン（CP-C12）・トリデカン（CP-C13）を測

定した。その結果、全ての検体でSCCPsは検出されなかった（すなわち、検出下限値以下、CP-C10: <1.4 

ng/g, CP-C11: <5.2 ng/g, CP-C12: <1.2 ng/g, CP-C13: <2.1 ng/g）。したがって、別府湾の底質中

SCCPsについては時系列トレンドの解析を行うことはできなかった。DRCsの測定の結果では、全ての堆積

層（n=6）からPCDDs/DFs、DL-PCBs、PBDDs/DFsが検出された。一方、MoPCDDs/DFsおよびDiBPCDDs/DFsは

全ての検体で検出下限値以下であった。図（1）-8に別府湾底質試料におけるPCDDs/DFs、DL-PCBs、

PBDDs/DFs濃度の時系列トレンドを示す。PCDDs/DFsおよびDL-PCBsの濃度は、それぞれ最高で6900 pg/g

および4000 pg/gであり、ともに1961-1970年の堆積層でピークを示した。一方、PBDDs/DFsは、PCDDs/DFs

やDL-PCBsとは大きく異なった時系列トレンドを示し、PBDDsの最高濃度（64 pg/g）は1950-59年、PBDFs

の最高濃度（35 pg/g）は1993-2002年の堆積層でみられた。TEQ換算でみた場合、1961-1970年の堆積層

でピークを示し、PCDDs/DFsの寄与がどの年代においても卓越的であった。TEQは1970年代以降の堆積層

では漸減傾向にあり、表層（2004-2011年）ではピーク時期の半分程度まで低減した。とくにDL-PCBsの

TEQはピーク時の2.0 pg-TEQ/gから0.29 pg-TEQ/gまで減少しており、近年のPCB規制・処理対策の効果を

反映する結果と考えられた。 

PCDDs/DFsの同族・異性体組成に着目すると、全ての年代において8塩素化PCDD同族体（OCDD）が卓越

的であり、とくに1961-1970年の堆積層で、濃度・組成割合とも高値を示した（図（1）-9）。OCDDの発

生源として、燃焼起源以外に、過去に除草剤や殺菌剤、木材防腐剤として多用されたペンタクロロフェ

ノール（PCP）があげられる36)。PCPの生産・使用時期は、1955年頃から1974年頃までであり、本研究の

別府湾底質コア試料におけるピーク年代と一致する。また、OCDD以外では、4塩素化PCDD同族体（TeCDDs）

も比較的高濃度で検出された。TeCDDsの濃度のピークは、1973-1982年の堆積層にあり、検出されたTeCDD

異性体のほとんどは1368-TeCDD（520 pg/g）および1379-TeCDD（200 pg/g）であった（2378-TCDDは0.4 

pg/g）。1368-/1379-TeCDD異性体は、水田除草剤として用いられたクロルニトロフェン（CNP）の副生成

物として知られている36)。CNPの生産・使用時期は、1965年頃から1994年頃までであり、底質コア試料に

おけるトレンドと一致する。一方、燃焼起源由来の寄与が大きいPCDFsの4～6塩素化同族・異性体37)も、

1973-1982年の堆積層で濃度が高くなる傾向がみられたが、PCP・CNPに由来すると考えられる同族・異性

体の濃度に比べ、かなり低値であった。従って、別府湾の底質コア中のPCDDs/DFsは、PCP・CNPなどの化

学薬剤が主な発生源であり、燃焼起源由来のものは相対的に少ないと考えられる。別府湾における以上

の傾向は、東京湾37)や宍道湖38)、琵琶湖17)の底質における既報の結果や解析事例と一致する。 
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図（1）-7 底質堆積年代に基づくDBDPEの濃度およびフラック

スの時系列トレンド 



 

31 

SII-3-2 

また、PBDDs/DFsの組成に着目すると、検出されたPBDDsはそのほとんどが3臭素化同族体（TrBDDs）で

あり、PCBsやPCP/CNPなどの化学汚染が顕在化する以前の堆積層（1950-1959年）で濃度が高かった。東

京湾における先行研究でも、底質中のTrBDDsは工業化以前の古い堆積層から検出され、主に自然起源由

来であることが指摘されている39)。PBDFsに関しては、1980年代以降の堆積層でのみ検出され、1993-2002

年の堆積層で最も高濃度であった（35 pg/g）。このような時系列トレンドは、別府湾におけるPBDEsの

結果によく一致している。また、検出された主要なPBDF同族・異性体は5～7臭素化体であった。これら

PBDF同族・異性体は、BDE製剤中の副生成物やPBDEsを含む難燃樹脂製品からも検出されており、PBDEsが

底質中PBDFsの主要発生源であると考えられる。別府湾における以上の傾向は、東京湾の先行研究におけ

る結果・考察と一致する39)。以上のことから、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類では、そ

の時系列トレンドや主要発生源が大きく異なることがわかる。環境管理上も、両者それぞれの発生源・

動態の違いを把握したうえで、環境負荷の予測や低減対策を検討する必要がある。 

 

図（1）-8 別府湾の底質堆積年代に基づくDRCs・TEQの時系列トレンド 

 

図（1）-9 別府湾の底質堆積年代に基づくPCDDs/DFs同族体パターンの変化 

 

4.3 陸上および海洋生態系おけるPCB・POPs等の時系列トレンド解析 

陸上の生態系におけるPCBs・POPsの時系列評価のため、猛禽類のトビ（肝臓試料）を対象として、PCBs

およびPBDEs・NBFRsを測定した。トビ肝臓試料の分析の結果、すべての検体からPCBsおよびPBDEsが検出

された。一方、底質から検出されていたDBDPEは、トビの肝臓試料からは検出されず、その生物濃縮性は

低いことが推察された。トビ肝臓中のPCBsは1977年代の検体で最も濃度が高く（65000 ng/g lipid wt）、

1977年から1990年にかけて有意に濃度が減少し、1990年以降の検体では1977年の濃度の1/10以下であっ

た（図（1）-10）（以下、鳥類肝臓・筋肉試料中の濃度は全てlipid wt当り）。従って、化審法等によ

るPCBsの製造・使用の全廃の後、陸上の野生生物におけるPCBsの曝露・蓄積も、かなり低減したことが
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わかる。一方で、1990年以降の検体では、トビ肝臓中のPCBs濃度は有意な減少傾向を示さなかった。上

述のようにPCBsの排出量推計や底質コア試料の解析からPCBsの環境負荷は近年低減傾向にあると考えら

れるが、トビのような栄養段階高次の野生生物では、その体内蓄積の変化は、環境負荷の変動よりもか

なり遅れてあらわれると推察される。PCBs同族体ごとの経年変化に着目すると、比較的分解・代謝され

やすい低塩素化の同族体（Di-TrCBs）の低減傾向が顕著であるのに対し、生物蓄積性や残留性の高い高

塩素化同族体は、2000年以降も有意な濃度変化を示さないことが確認された。PBDEsは、1977年の検体で

最も濃度が低く、2001年の検体で最高濃度（710 ng/g）が認められた。PBDEs濃度の時系列変化に着目す

ると、1977年から1990年にかけて濃度の上昇傾向がみられた。1990年以降は、検体によって濃度はばら

つくものの、各年代間で顕著な濃度差はみられず、ほぼ横ばいの状況で推移した（図（1）-10）。また、

1977年の検体では、検出されたPBDEsのなかでもBDE-47が主要な異性体であったが、1990～2018年の検体

においては、BDE-209含む高臭素化体が主要異性体となっていた。これらの傾向は、各種PBDE製剤の生産・

利用時期と概ね一致しているが、近年のPBDE製剤の利用規制後も、トビの体内蓄積濃度には変化のない

ことが確認された。 

以上のことから、陸上の生物相、とくにトビのような高次栄養段階の野生動物では、底質などの環境

媒体よりも時系列的なPOPsの濃度変化が遅れて観測される傾向にあり、過去の曝露や蓄積の影響が長期

化すると推察された。また、NBFRsについては、全ての検体で検出下限値以下であった。底質試料で検出

されたDBDPEもトビでは検出されないことから、その生物蓄積性は低いと考えられる。本研究では、日本

に生息する猛禽類のPOPs汚染の経年変化について初めて明らかにした。国内における過去の猛禽類の調

査結果40)と比較すると、本研究のトビ

のPCBsおよびPBDEsの濃度は、イヌワシ

(PCBs：40000 ng/g，PBDEs：1300 ng/g)

やオオタカ(PCBs: 82000 ng/g, PBDEs: 

33000 ng/g)の濃度を下回っていた。イ

ヌワシやオオタカは、小動物や小鳥を

餌とする強い肉食性であるのに対し、

トビは動物の死骸や生ごみなどを餌と

する雑食性であるため、上記のような

蓄積濃度の違いは主に鳥類種による食

性の違いを反映すると考えられる。陸

上の野生高等動物のなかでも猛禽類に

おけるPOPs汚染は比較的高いレベルで

推移していると考えられることから、

今後の継続的なモニタリングと鳥類種

の生態学的な特性を考慮したリスク評

価が必要と思われる。 

さらに海洋生態系におけるPCBs・POPsの時系列評価のため、沿岸・外洋に棲息する鯨類（脂皮試料）

を対象としてPCBsおよび各種POPsを測定した。それらの結果について以下鯨種別に示す。 

・カズハゴンドウ（熱帯・亜熱帯海域外洋種） 

 分析の結果、全検体の脂皮から POPs が検出され、2015 年に集団座礁した個体群も高濃度蓄積してい

たことが明らかとなった。2015 年の座礁個体では DDTs（中央値：10000 ng/g lipid wt.）と PCBs（10000 

ng/g lipid wt）の蓄積濃度が最も高く、次いで HBCDs（8800 ng/g lipid wt）> CHLs（2800 ng/g lipid 

wt）> PBDEs（320 ng/g lipid wt.）> HCHs（180 ng/g lipid wt）の順であった（以下鯨類脂皮試料中

の濃度は全て lipid wt 当り）。 

POPs 濃度の時系列トレンドを解析したところ（表（1）-2, 図（1）-11）、CHLs を除く有機塩素化合

物（DDTs・PCBs・HCHs）の蓄積濃度は 1982 年から 2001/2002 年の個体群で有意に低減していた。この結

果は、1970-1980 年代における有機塩素系製剤の生産・使用実績と規制時期の差を反映したものと考え

a) PCBs

b) PBDEs

図（1）-10 トビの肝臓試料から検出されたPCBs・PBDEs

濃度の時系列変化 
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られる。また、2001 年以降に座礁した個体群では、HCHs の蓄積濃度に有意な低減傾向が認められたこと

から、過去に環境放出された HCHs が熱帯域から高緯度寒冷域に大気輸送されている可能性がある 41)。

DDTs・PCBs・CHLs の蓄積濃度は、2001 年以降ほぼ定常状態にあり HCHs に比べ 1-2 桁高値であることか

ら、カズハゴンドウに対する相当量の曝露が継続していると推察された。一方、カズハゴンドウの PBDEs

および HBCDs の蓄積濃度は、有機塩素化合物のパターンとは異なり、1982 年から 2001/2002 年の個体群

で明らかに上昇し、その後 PBDEs は定常状態を示したが、HBCDs は有意に増加していることが判明した

（表（1）-2, 図（1）-11）。この結果は、これら BFRs による熱帯・亜熱帯外洋域への移動拡散が継続

しており、とくに近年規制された HBCDs の沈着量が大きいことを示唆している。カズハゴンドウなど外

洋域の野生生物に対する HBCDs の曝露と影響については今後も注視する必要がある。 

 

表（1）-2 POPs 濃度の時系列変化と鯨種間比較 

 カズハゴンドウ  ネズミイルカ  イシイルカ  スナメリ 

year 1982-2015 2001-2015  1985-2017 2001-2017  1980-2019 2000-2019  2000-2016 

PCBs 減少** 変化なし  減少** 変化なし  減少* 変化なし  変化なし 

DDTs 減少** 変化なし  減少** 変化なし  減少* 変化なし  減少** 

CHLs 上昇** 変化なし  減少** 変化なし  変化なし 変化なし  減少* 

HCHs 減少** 減少**  減少** 減少*  変化なし 変化なし  減少** 

PBDEs 上昇** 変化なし  変化なし 変化なし  上昇** 変化なし  変化なし 

HBCDs 上昇** 上昇**  上昇** 変化なし  上昇** 上昇*  変化なし 

アスタリスクは統計学的な有意性を示す（*: p < 0.05;**: p < 0.01） 

 
図（1）-11 カズハゴンドウの脂皮から検出された POPs 濃度の時系列変化 

 

・ネズミイルカ（寒冷海域沿岸種）・イシイルカ（寒冷海域外洋種） 

 分析に供試した全ての脂皮試料から POPs が検出され、寒冷沿岸・外洋域における遍在的な POPs 汚染

が確認された。また、近年（2015 年以降）座礁した両鯨種の POPs 濃度は、沿岸種のネズミイルカより

外洋種のイシイルカで明らかに高く、中央値で比較すると DDTs（1500 vs. 14000 ng/g）> PCBs（1100 

vs. 5500 ng/g）> CHLs（500 vs. 2300 ng/g）≒ HBCDs（210 vs. 2600 ng/g）> HCHs（180 vs. 1600 

ng/g）> PBDEs（36 vs. 230 ng/g）の順であった。この結果は、主に後述する食性の差に起因するもの

と考えられるが、外洋の野生高等動物における POPs 汚染は現在も継続していることを示唆している。ま

た興味深いことに、イシイルカの脂皮中 HCHs 濃度は先述したカズハゴンドウに比べ 1 桁高値であった

ことから、相当量の HCHs が高緯度寒冷外洋域に移動・集積していると推察された。 

時系列トレンドの解析の結果、ネズミイルカの DDTs・PCBs・CHLs・HCHs 濃度は 1980 年代から有意に

低減していた（表（1）-2, 図（1）-12）。同様の傾向は、イシイルカに蓄積していた DDTs と PCBs にお
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いても観測されたが、CHLs と HCHs は 2000 年代以降も定常状態を示した（表（1）-2, 図（1）-13）。

CHL 製剤における製造・使用の禁止は 1986 年と他の Legacy POPs に比べ遅かったことから、外洋性鯨種

（イシイルカ）に対する規制効果は未だ反映されていないものと推察された。HCHs については上述のよ

うに、寒冷外洋域への大気輸送と沈着による汚染の継続が主要因と考えられる。一方、PBDEs と HBCDs の

蓄積濃度は 1980 年代から上昇傾向を示しており、イシイルカの HBCDs 濃度については 2000 年以降も有

意な上昇が認められた。この結果は、PBDE および HBCD 製剤の規制時期に加え、両鯨種における食性の

差に起因するものと考えられた。両鯨種の胃内容物に関する調査から、ネズミイルカは主に表層を回遊

する群集性小型魚類を摂餌するのに対し、イシイルカは中深層の頭足類を好んで捕食することが報告さ

れている。そのため今後は、外洋生態系の継続的な HBCDs モニタリング調査に加え、生息域や食性を考

慮した詳細な曝露源解析とリスクの評価が必要である。 

 

図（1）-12 ネズミイルカの脂皮から検出された POPs 濃度の時系列変化 

 

図（1）-13 イシイルカの脂皮から検出された POPs 濃度の時系列変化 

 

・スナメリ（温帯海域沿岸種） 

分析の結果、瀬戸内海系群のスナメリ全検体からPOPsが検出され、PCBs濃度（中央値：14000 ng/g）

が最も高く、次いでDDTs（4200 ng/g）> CHLs（1700 ng/g）> PBDEs（270 ng/g）> HCH（98 ng/g）> HBCDs

（73 ng/g）の順であった。スナメリの脂皮中POPs濃度に基づいて、2000年以降の時系列変化を解析した

ところ（表（1）-2, 図（1）-14）、DDTs・CHLs・HCHsは有意に低減していたが、PCBsとBFRs（PBDEs・
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HBCDs）は定常状態を示した。近年まで利用の続いたBFRsは、今なお沿岸性鯨類のスナメリに対する曝露

と蓄積が継続していると推察される。一方、PCBsに関しては、上述のように沿岸域における環境負荷は

低減傾向にあると考えられるが、スナメリの体内蓄積レベルには低減が認められなかった。スナメリは

栄養段階高次の野生動物であり、推定寿命も20～30年と長いことから、POPsの体内蓄積の変化は、環境

負荷の変動よりもかなり遅れて現れると推察される。実際、スナメリでは2013-2016年の個体群からも

PCBsが高濃度で検出されており、とくに大阪湾など瀬戸内東部沿岸で座礁した個体では200,000 ng/gを

超える蓄積濃度が認められた。同時期に座礁・漂着した4鯨種（カズハゴンドウ・ネズミイルカ・イシイ

ルカ・スナメリ）でPCBs濃度を比較すると、スナメリが最も高値を示した。従って、瀬戸内海系群のス

ナメリに対するPCBs曝露は今なお深刻な状況にあると考えられる。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（17,000 ng/g lw）42)を閾値と仮定すると、瀬戸内海系群のスナメリにおけ

る蓄積濃度（2900-290,000 ng/g）は、35%の検体でこの閾値を超過していた。スナメリなどの栄養段階

高次の野生生物種については、今後もPCBs蓄積レベルの推移や餌生物のモニタリング含む詳細な曝露リ

スク評価が必要である。 

 

図（1）-14 スナメリの脂皮から検出されたPOPs濃度の時系列変化 

 

上記のスナメリで比較的高濃度のPCBs・POPs汚染が認められたことから、瀬戸内海域の魚介類におけ

るPCBs・POPsの地理的分布や時系列変化についても解析・評価した。二枚貝（イガイ・カキ・ヒバリガ

イ等）の分析の結果、2017年と2019年に採取した二枚貝の全試料からPOPsが検出された。各有機ハロゲ

ン化合物の濃度を中央値で比較すると、PCBs（670 ng/g lipid wt）が最も高く、次いでDDTs（200 ng/g 

lipid wt）> CHLs（160 ng/g lipid wt) > HBCDs（24 ng/g lipid wt）> PBDEs（8.5 ng/g lipid wt）

> HCHs（3.8 ng/g lipid wt）の順であった（以下魚介類試料中のPOPs濃度はとくに明記しない限り全て

lipid wt当り）。本研究のデータを愛媛大学が2005年に実施した瀬戸内海の二枚貝モニタリングの結果

と比較したところ43）、HBCDsを除くすべてのPOPs濃度に有意差は認められなかった。さらに、2012年と

2017年に瀬戸内海の同一15地点で採取した二枚貝においても、両年代間のPOPs濃度に有意差はなく同程

度であった（図（1）-15）。また、2017年と2019年に採取した二枚貝中PCBs濃度の地理的分布パターン

を解析した結果、大阪府が最も高く（中央値：1500 ng/g）、次いで兵庫県> 香川県> 広島県> 岡山県> 

愛媛県の順であった。この地理的分布パターンは、近年座礁したスナメリの結果と類似しており、とく

に瀬戸内海東岸域ほどPCBs汚染の負荷が大きいことを支持している。 

さらに、2008年と2019年に採取した瀬戸内海産のマアジ（筋肉試料）の分析の結果、全検体からPOPs

が検出され、その濃度順位はPCBs（520 vs. 940 ng/g）> DDTs（120 vs. 73 ng/g）> CHLs（63 vs. 42 

ng/g) > HBCDs（15 vs. 2.0 ng/g）> HCHs（3.2 vs. 3.2 ng/g.）> PBDEs（3.8 vs. 2.4 ng/g）であっ

た（括弧内の前の数値が2008年、後の数値が2019年の検体の中央値）。PCBsを除くPOPsの残留濃度は2008
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年と比べ2019年の検体で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（p<0.05）。

以上の結果は、瀬戸内海の低次海洋生物においてもPCBs曝露が継続していることを示唆している。また

スナメリや二枚貝で観測された結果と同様に、瀬戸内海東部沿岸のマアジほど筋肉中PCBs濃度は高い傾

向を示した。以上の結果を考慮すると、スナメリでみられたPCBsの蓄積は、その長期的な体内蓄積に加

え、餌生物を介した曝露も関与している可能性が考えられる。また、摂餌経由によるPCBsの曝露リスク

を評価したHickieらの先行研究では44)、鯨類の餌生物のPCBs濃度が5.1 ng/g wet wtを超過した場合、免

疫毒性を引き起こす可能性を指摘している。瀬戸内海のマアジから検出されたPCBs濃度（最大200 ng/g 

wet wt）は85%の検体で上記の閾値を超過しており、スナメリ等野生高等動物の生態リスクに関する詳細

な研究が求められる。 

 
図（1）-15 瀬戸内海の同一15地点で観測された二枚貝中POPs濃度の経年比較 

 

 さらに本研究では、POPsを分析した同一の二枚貝・魚類試料についてPFRsを測定した。分析の結果、

2017年と2019年に採取した二枚貝から、TCIPP（100%）、TMPP（94%）、TDCIPP（74%）、TBOEP（74%）、

EHDPP（58%）、TPHP（55%）、TNBP（48%）、IPPP（35%）、TPEP（10%）が検出された（括弧内は検出率）。

検出濃度の中央値は、TMPP（1.0 ng/g wet wt）が最も高く、次いでTCIPP（0.73 ng/g wet wt）> TPHP

（0.30 ng/g wet wt）> TDCIPP（0.27 ng/g wet wt）> TBOEP（0.042 ng/g wet wt）> EHDPP（0.011 

ng/g wet wt）の順であった。二枚貝から高頻度かつ相対的に高濃度で検出されたTMPP・TCIPP・TPHPに

着目すると、これら3物質はとくに河口域に生息するカキで相対的に濃度の高いことが示された。これら

の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剤としても利用さ

れている。とくに河口域や潮間帯上部に定着するカキついては、船舶由来のエンジンオイルや海表面を

滞留する油膜を介して特定のPFRsに直接曝露されている可能性がある。さらに2012年と2017年に同一地

点で採取した二枚貝中PFRs濃度を比較した結果、TCIPPの濃度は全調査地点で上昇していたことが判明

した（2012年: <LOD-0.29 ng/g wet wt vs. 2019年: 0.65-1.3 ng/g wet wt）。国内ではTCIPP製剤

（TMCPP）の製造や、DEG-BDCIPPを主成分とするCR-504L製剤にTCIPPが不純物として混在することが知ら

れており、大気やダスト等の環境媒体からも検出されている45)。またTCIPPは、本研究で分析した瀬戸内

海のマアジからも検出された（中央値：0.26 ng/g wet wt）。本研究は、瀬戸内海の魚介類におけるPFRs

汚染の実態と特徴について調査・解析した初めての事例である。今後、PFRsの排出源に関する詳細な調

査や多様な野生生物種に対する曝露や生態リスクの評価が課題である。 

 

4.4 PCB・POPsに関する環境管理方策の評価・検討と今後の課題 

底質コア試料におけるPCBsのフラックスの解析結果から、その環境負荷は2000年代以降も漸減傾向に

あり、PCB特措法などによる近年のPCB廃棄物等の処理対策の効果はあらわれていると推察される。DL-

PCBs含む塩素化ダイオキシン類の環境負荷も低減傾向にあり、各種管理方策の効果によるものと評価さ

れる。一方、比較的近年においても、大阪湾や琵琶湖では震災の影響や原因不明のPCBs負荷上昇も示唆

された。したがって、災害・その他の要因によるPCBsの環境排出については、今後の監視の継続ととも

に、災害時を想定した管理・対策の導入や負荷上昇時の要因の把握等に関する調査体制の整備が望まれ

る。また、CB-11のような非意図的生成のPCBsについては、その発生源や排出インベントリーに関する情

報がほとんどなく、今後のそれらの実態把握が課題である。さらに、国内外の広域的なPCBsの時空間分
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布を検証した結果、東アジア諸国や隣接する国内海域では、近年の環境負荷の上昇を示唆する事例もみ

られた。よって、国外からの物質輸送の影響を受ける海域等において、継続的なモニタリングを実施し、

今後の汚染の推移や国外からのPCBsの輸送等について検証、評価する必要がある。また、野生生物の長

期保管試料を用いた時系列評価からは、生態系におけるPCBsの蓄積や曝露は長期化していることが示唆

された。陸上の猛禽類や沿岸および外洋性の鯨類に今なおPCBsは高蓄積しており、とくに瀬戸内海のス

ナメリにおいては、PCBsによる免疫毒性が懸念されるレベルの体内蓄積や曝露が続いている。PCBsの排

出抑制や環境負荷の低減が、生物相における蓄積や生態リスクの低減に反映するまでには、相応の時間

がかかると考えられる。今後も生態系におけるPCBsの蓄積と曝露については、長期的な監視と影響評価

が必要である。 

PCBs以外のPOPsに関しては、近年生産・利用が規制されたPBDEsは、底質コア試料の解析から、その環

境負荷は2000年代以降概ね低減傾向にあると考えられる。また、底質中の臭素化ダイオキシン類、とく

にPBDFsの主要な発生源はPBDE製剤や難燃樹脂にあり、PBDEsに対する使用規制は、臭素化ダイオキシン

類の発生抑制にも一定の効果を与えていると推察される。但し、臭素化ダイオキシン類の時系列評価に

関する情報は極めて少なく、今後の調査においてその時系列トレンドや発生源に関する検証を重ねる必

要がある。生態系におけるPOPsの蓄積濃度は、DDTsなどLegacy POPsの一部は低減傾向にあるが、新規

POPsであるPBDEsやHBCDsについては、陸上・海洋ともに低減傾向は認められず、とくに外洋の鯨類では

HBCDsの蓄積レベルの上昇が続いている。よって、これら新規POPsの環境拡散と生態系における汚染の推

移については、今後も継続的なモニタリングを実施し、注視する必要がある。さらに本研究により、PBDEs・

HBCDs等の代替難燃剤等として利用されるDBDPEやTCIPP等PFRsの環境負荷の増加も明らかとなった。後

述のII-3においても、PFRsのTIPPPの環境負荷の上昇が指摘されている。よって、TCIPPやTIPPPは、今後

優先的なモニタリング調査やリスク評価が求められる“要検討物質”であると考えられる。 

 

５．研究目標の達成状況 

以上、本研究では「２．研究目標」に掲げた目標について、全てを達成した。すなわち、本研究では、

別府湾、大阪湾および琵琶湖から採取した底質コア試料を用いて、1950年代以降のPCB・POPsの環境負荷

に関する時系列変化を解析、評価した。加えて、1970年代以降の野生高等動物の長期保管試料を用いて、

日本の内陸・沿岸・外洋の生態系におけるPCB・POPs汚染の時空間分布を明らかにした。さらに関連する

研究全体を総括して、PCB・POPsに関する包括的な環境管理方策について検討し、基礎情報を提示した。 

また、上記の目標の達成に加えて、詳細なPCBsの発生源寄与や非意図的生成PCBs等に関する新たな知

見を得た。NBFRsやPBDDs/DFs含むDRCsに関する時系列評価も実施しており、目標に掲げた以上の成果を

得たと考えている。生態系におけるPCB・POPsの蓄積・曝露の長期化や外洋生態系におけるHBCDsの汚染

進行、魚介類を用いたPFRsの広域モニタリングと環境負荷の増加を示唆した点も、新規性・重要性の高

い研究成果といえる。PCB・POPsに関する環境管理方策についても、本研究で得られた成果に加え、可能

な限りの情報取集を行って包括的な評価・検討を行っており、当初設定した研究目標を超える成果をあ

げることができたと考えている。 
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Ⅱ－２ PCB・POPsの環境負荷解析と生態リスク評価に関する研究 

 

国立大学法人新潟大学 

自然科学系       半藤逸樹 

自然科学系    奈良間千之 

 

［要旨］ 

持続可能性の指標となっているPlanetary Boundaries （地球の限界）において、化学汚染の制御変数

は未だに定量化されていない。この背景には、化学種別・生物種別の局所的なリスク評価や、暴露量予

測か毒性評価に偏った研究事例が多く、生態リスク評価手法が統合に至っていないことがある。本研

究では、POPsに関するストックホルム条約で規制されている化合物を対象に、全球多媒体モデルFATE 

(Finely-Advanced Transboundary Environmental model)による環境負荷解析（暴露量予測）と、毒性データ

のメタ分析を行い、高次消費者の全球生態リスクマップを作成することで、化学汚染のリスク評価手

法の革新を狙った。このため、i) 全球多媒体モデルFATEによるPCBs動態予測と不確実性解析、ii) POPs

の観測・分析結果や生態毒性に関するデータの収集、iii) 海洋生態系における生態リスク評価の統合の

3つを到達目標として、次の研究開発に取り組んだ：①全球多媒体モデルFATEの改良、②（PCBs以外

の）POPsの仮想排出量のシナリオ策定、③オンラインプラットフォームChemTHEATREの利活用、④

深海におけるPCBs動態と雪氷圏プロセスの検証、⑤QSPR-QSARモデリング、⑥FATEによるPCBs動態

の検証と不確実性解析と高次消費者の生態リスクマップの作成。ChemTHEATREを軸にオープンサイ

エンスを推進し、全球多媒体モデルの検証・改良に必要なモニタリングデータを継続的に収集し、POPs

の環境負荷予測と生態リスク評価を行った結果、全球多媒体モデルによる深海におけるPCBsフラック

スの推定や、分子記述子から神経毒性等価係数（NEF）を推定する方法論を開発できた。FAOSTATの

社会経済統計データから他のPOPsの仮想排出量を策定することは断念したが、この副産物として国際

条約の有効性の評価手法を開発した。また、ChemTHEATREにFATEによる暴露量予測結果を公開する

ウェブインターフェイスFate Output Visualiser (FOV)を実装し、生態リスクマップ作成によるリスク評

価の可視化とともにサイエンスコミュニケーションを促進した。この生態リスクマップは、海産硬骨

魚類だけでなく、任意の栄養段階における生物種にも応用可能である。また、仮想排出量シナリオを設

定することで多種多様なPOPsに対する高次消費者の生態リスク評価を統合する基盤となる。  

 

１．研究開発目的 

最新のPCBs排出量インベントリデータを用いて全球多媒体モデル「FATE」によるPCBs動態の再検

証を行い、地球規模環境負荷予測手法を確立する。また、全球インベントリデータのないPCBs以外の

POPsの仮想排出量のシナリオ策定のために、FAOSTAT社会経済統計の収集および解析を行う。さらに

深海におけるPCBs動態の検証に向けて、FATEの海洋プロセスを改良し、排出量インベントリデータが

整っているPCBs（同族異性体22種）について深海への環境負荷を解析する。また以上の手法開発と並

行して、環境モニタリングデータのプラットフォームであるChemTHEATREを利活用し、FATEによる

PCBsの環境負荷予測結果との比較や、環境・生態系のPOPs濃度のデータ収集・登録を進める。また、

POPsに関するストックホルム条約のANNEX Dには、POPsの4属性（暴露量に関わる残留性・長距離移

動性・生物濃縮性および毒性）について個別に注意書きがあるものの、リスク（=暴露量×毒性）に関

する項目（ANNEX E）は抽象的な表現にとどまっている。本研究ではPOPsに対する生態リスクの定量

化のために、暴露量の観測・分析データや毒性データのメタ分析と全球多媒体モデルFATEによる暴露

量予測を行う。これにより、化学種別・生物種別に行われてきた局所的なリスク評価に代わる生態リス

クマップを作成して化学汚染のリスク評価を革新することで、ストックホルム条約に関わる国内外の環

境政策（例えば、環境省の「POPs条約に基づく改定国内実施計画」等）の基礎資料の作成に資するこ

とを目的とする 
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２．研究目標 

i) 全球多媒体モデルFATEのシミュレーション結果とQSPR-QSARモデリングに基づき、生態系の高次

消費者に対する各種POPsの地球規模生態リスクマップを作成する。  

ii) ChemTHEATREを通じて上記の成果を公開するとともに、他サブテーマと協働してストックホルム

条約に対応した環境モニタリング・モデリング研究を推進する。  

iii) 新規物質の導入（化学汚染）のPlanetary Boundariesの定量化や汎用的生態リスクマップの提案な

ど、政策提言に向けた基礎資料を提示する。  

 

３．研究開発内容 

3.1 全球多媒体モデルFATEの改良 

FATEの構成と諸プロセスの概略を図（2）-1と図（2）-2に示す。大気は、2.5 x 2.5の水平空間解像

度を持ち、鉛直方向にはσ座標系で対流圏（地表から圏界面まで）を20層とした。これに対し、海洋の

水平空間解像度は1.0 x 1.0で、鉛直方向を51層（最小10m、最大500m）に分割している。土地利用は9

区分（海洋、陸水、雪氷、土壌、植物機能型5種（落葉広葉樹林、落葉針葉樹林、常緑広葉樹林、常緑

針葉樹林、草原））で、水平空間解像度は大気と同様に2.5 x 2.5である。 

 

 

図（2）-1 全球多媒体モデルFATEの構成 
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図（2）-2 FATEに含まれる諸プロセスの概念図  

 

E-wasteの影響を加味しているPCBs排出量シナリオデータ1)をFATEの入力データとした。Kawai et al. 

2)やHandoh and Kawai3)の再検証を行う一方で。新潟大学に設置している計算機サーバによってこれを行

った。FATEによる環境動態のシミュレーションを行う上で、PCBs排出量シナリオデータ以外に必要に

なる気候変動シナリオデータについては、World Climate Research Programme (WCRP) のCoupled Model 

Intercomparison Project Phase 64)における、 Experiment ID = historical（1850～2014年）およびShared 

Socioeconomic Pathways (SSP)のなかから、SSP1-2.6とSSP1-8.5（2015～2100年）を使用した。後者の

SSPについては、Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 5 th Assessment Report (AR5)における、

Representative Concentration Pathway (RCP)におけるRCP2.6とRCP8.5に相当する。CMIP6のこれらのシナ

リオについては、UK Earth System Model (UKESM1-0-LL)のシミュレーション結果を採用した。これ

は、数ある地球システムモデルのなかで、そのシミュレーション結果がFATEの入力データとして比較

的移植可能であったためである。しかしながら、土壌炭素については、FATEは鉛直方向に層を持つ構

造である一方、UKESMはプール式（鉛直方向に関係なく、分解性の質によって土壌を区分）であるた

め、FATEへの採用を断念し、Kawai et al.2)のままとした。  

大気物理・化学データ（気温、風速、降水量、OHラディカル濃度など）、海洋物理データ（水温、

塩分、密度、流速など）、および海洋生物地球化学データ（基礎生産量、クロロフィル濃度、植物プラ

ンクトンのバイオマスなど）は、FATEの仕様に合わせて適宜変換を行った（これらすべてのデータを

各年（大気物理・化学データは内挿により6時間毎、海洋物理データは月別）で用意した結果、１シナ

リオ当たり、入力データは500GB程度となった）。 

本研究における動態予測の対象期間は、1930～2100年に統一にした。 

 

3.2 （PCBs以外の）POPsの仮想排出量のシナリオ策定  

上述の動態予測に必要な排出量のインベントリデータが完備されているPOPsは、PCBsの同族異性体

22種に限られる。排出量インベントリデータが存在しない多くのPOPsのために、FAOSTATにまとめら

れている社会経済統計データのなかで、Pesticides Trade（33 items）とPesticides Use (52 items)から貿易

輸入額・輸出額と使用量を用いてitem毎に国別の仮想排出量のシナリオに利用できるデータを収集し

た。 

Item毎の各国の貿易輸入額・輸出額の時系列データを作成し、netcdf形式に納めた。Mann-Kendall の
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傾向検定5)によって、各国におけるロッテルダム条約およびストックホルム条約の署名後の、農薬の貿

易額・消費量の単調傾向について評価を行った。ただし、各国各農薬の時系列データにはAR(1)過程を

適応し、モンテカルロ法6)によって 国毎に3,000本のダミー時系列を生成して仮説検定を行うための帰

無分布を作成した。 

 

3.3 オンラインプラットフォームChemTHEATREの利活用 

ChemTHEATREへのデータ集積を推進した。PCBs濃度の観測・分析データおよび海洋生態系構成種

の栄養段階（TL）については、計56区のLonghurst Provinces7)の区分毎（図（2）-3 ）に既往の研究か

らデータを収集した。 

 

 

図（2）-3 Longhurst Provincesの56区分 

 

また、ChemTHEATREの拡張機能として、FATEの出力結果を可視化するwebインターフェイスとし

てFate Output Visualiser (FOV)を開発した。この際、FOVはPythonとJavaScriptで実装した。FOVは、Plot 

Animator (https://psl.noaa.gov/data/animation/)などのウェブインターフェイスを参考にした。

ChemTHEATREは、オープンサイエンスの促進の意図もあり、本プロジェクトのアウトリーチ活動とし

てのサイエンスコミュニケ―ションイベントのコンテンツとして採用した。 

 

3.4 深海におけるPCBs動態と雪氷圏プロセスの検証  

FATEの海洋プロセスは最深部で5,500～6,000mに設定されており、マリアナ海溝のような超深海域に

おけるPCBs濃度予測はできない仕様になっている。そこで、FATEの海底におけるPCBsフラックスを

算出した。一方、Dasgupta et al.8)の堆積物データ（堆積物中のPCBs濃度や堆積率など）を編集して、

FATEとは独立のフラックス推定を行った。  

研究分担者の奈良間千之准教授が、雪氷圏研究の専門家を集めてFATEとGrannas et al.9)およびGokul 

et al.10)などを検証するワークショップを2020年12月1日に行い、FATEに入力可能な雪氷圏の時空間デー

タとFATEの雪氷圏モジュールに導入可能なパラメタリゼーションについて検討した。  

 

3.5 QSPR-QSARモデリング 

FATEは、PCBsおよびHgの動態予測に特化して開発された全球多媒体モデルである。これを他の物質

に拡張する際、対象物質の物理化学特性が必要になる。また、PCBsの各同族異性体における毒性等価

係数を導出するために、Pradeep et al.11)を再検証した。Kawai et al.2)で確立されたQSPRの15種の説明変

数を利用して、Pradeep et al.11)で得られた神経毒性等価係数（NEF）と毒性等価係数（TEF）を目的変

https://psl.noaa.gov/data/animation/
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数として線形回帰、サポートベクター回帰、k近傍法、ランダムフォレスト法を用いて機械学習を行

い、最適なモデルを推定した。  

 

3.6 FATEによるPCBs動態の検証と不確実性解析と高次消費者の生態リスクマップの作成  

FATE を統計学的に模倣してPCBs 曝露量を予測するベイジアン・エミュレーターを開発し、Handoh 

and Kawai3)の方法に則り、不確実性解析を行った。その際、不確実性解析に用いる暴露量およびリスク

（=暴露量 x 毒性）を支配するパラメータは、log KOW、 log KOA、 log KAW、 TMF、 NEFの5種に限

定した。図（2）-4は、ラテン格子法による不確実性解析のための数値実験デザインの一例を示す。本

研究では、PCB同族異性体毎に、5 種のパラメータについて20 回の数値実験（FATE のシミュレーシ

ョン）を行った。これにより、各パラメータの平均と分散（不確実性）を設定し、それがFATEの予測

結果に伝播する規模を推定した。  

生態リスク（FATEによる暴露量予測結果と神経毒性等価係数の積）の全球マップ（1.0 x 1.0）を作

成のために、FATEによる海産魚類（硬骨魚類，沿岸性軟骨魚類，外洋性硬骨魚類）へのPCBsの暴露量

（水深200mまでの負荷量ng/m2）を算出した。11種の同族異性体の暴露量と各NEFの総和（ng-

NEF/m2）を生態リスクの基本とした。  

 

図（2）-4 ラテン格子法による不確実性解析のための数値実験デザイン  

 

４．結果及び考察 

4.1 全球多媒体モデルFATEの改良とPCBs動態予測 

最新版PCBs排出量インベントリデータ1)を用いてFATEによるPCBs同族異性体22種 x 排出量3シナリ

オ（66ケース）を解析し、モデルの再検証を行った。図(2)-1はFATEによって予測された2017年の（平均

栄養段階における）海産硬骨魚類のPCB#153負荷量である。概して南半球よりも北半球に負荷がかかっ

ている。いわゆるPCBs汚染のホットスポットは、北半球の沿岸域、とくに地中海や北海、北極海などに

みられるが、日本近海では日本海や東シナ海などにもみられ、その他アジア沿岸や外洋域の赤道付近や

亜熱帯循環帯にも比較的負荷量の高い海域が確認できた。他の異性体も時空間分布の傾向は似ているも

のの、空間分布がHandoh and Kawai3)とは異なっている。これは、生物濃縮・食物網過程の計算方法の違

いによるもので、本研究がより現実に近い推定を行っているためであると考えられる。また、本研究で

FATEの入力データとして使用したPCBs排出量1)がe-wasteからの排出効果を含むため、発展途上国付近の

海域の負荷量が従来の推定よりも大きくなっている。これは、e-wasteの効果を含まないbaselineシナリオ
1)を採用したときの動態予測結果とは顕著な差があった。この傾向は図（2）-3のCHIN（東シナ海）やKURO
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（黒潮流域）にもみられ、サブテーマ2-1の東アジア沿岸のPCB堆積フラックス等に関する文献調査や外

洋性鯨類のPCBs濃度の2000年代以降の観測傾向と整合的であった。したがって、このような最新の知見

を取り入れたPCBs動態予測は、今後の環境政策の基礎情報の一つとなる。なお、FATEによる大気のPCBs

濃度および水平フラックスの予測結果については、サブテーマ3-1と共有し、日本列島上における経年変

化の検証を行っている。 

 

図(2)-5 硬骨魚類のPCB#153負荷量（排出量シナリオにおけるWorst caseの解析結果） 

 

4.2 仮想排出量シナリオ策定と国際条約の有効性を評価する方法 

表（2）-1は農薬に関するFAOSTAT12)のデータの有無を確認したものである。大枠の区分（殺虫剤・殺

菌剤など）では、貿易額・量のほうが消費量よりもデータとして使える期間が長い。一方、POPsとして

単独で貿易額・量や消費量を把握できるものは、ディルドリンとペンタクロロフェノール（PCP）等に

限定されることがわかった。これらのデータから直接仮想排出量を推定することは現実的ではなく、

Breivik et al.1)のように、間接的なデータから排出量シナリオを構築する方法を検討したが、代替えデー

タが不十分でシナリオの作成には至らなかった。  

 

表（2）-1  FAOSTAT12)におけるPOPs 関連のデータの存在（期間）。貿易（Trade）と使用量（Use）実

績のデータを、Item毎に表示。 

 

 

これらのデータからストックホルム条約の有効性を評価する方法論として検討した結果を図 (2)-6 に

Item code Item Trade Use

1309 Insecticides 1990-2018

1320 Herbicides 1990-2018

1331 Fungicides&Bactericides 1990-2018

1351 Disinfectants 1990-2018

1416 Insecticides 1976-2018

1417 Fungicides 1976-2018

1418 Herbicides 1976-2018

1419 Disinfectants,etc 1976-2018

1425 HCH (mixed isomers) / Lindane 2007-2018

1426 Aldrin, Chlordane, Heptachlor 2007-2018

1427 DDT, Hexachlorobenzene 2007-2018

1428 Pentachlorophenol 2007-2018

1429 Salts of Pentachlorophenol 2007-2018

1433 Dieldrin 2007-2018
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示す。ストックホルム条約署名後、農薬全般の消費量では、モザンビークを除くアフリカ諸国、東半球

の赤道域の諸国、およびロシアなどの国家では、単調減少傾向がみられた。カナダ、オーストラリア、

サウジアラビア、カザフスタン、南米諸国（ベネズエラとチリを除く）では、単調増加傾向が確認でき

た。一方、貿易収支額（輸出額-輸入額）で、POPsの輸出入（HCH / Lindane, Aldrin, Chlordane, Heptachlor, 

DDT, Haxachlorobenzene）を評価すると、一貫して単調減少傾向を確認できた。  

このように、ストックホルム条約において、とくに付属書A（廃絶）に含まれるPOPsは13)、消費量デー

タの有無とは関係なく、貿易額の変化から条約の有効性を検討することが可能となった。しかしながら、

FAOSTATの分類では、ディルドリンなどの一部のPOPs以外は、複数のPOPsをまとめて社会経済統計として

扱っており、本研究で得られた評価方法の精緻化のためには、各国の環境政策データを個別に入手する

などの対応が課題となる。 

 

図（2）-6 POPsに関するストックホルム条約の有効性の評価。農薬の使用量や貿易額が減少傾向（ある

いは増加傾向）にある国を寒色（暖色）で表す。検定統計量はZMKで、ドット柄は有意な傾向がある国を

示す（p < 0.10）。 

 

4.3 ChemTHEATRE収録データ等で検証したFATEの暴露量予測 

FATEのPCBs暴露量予測結果（排出量シナリオでWorst case）とPCBs同族異性体のモニタリングデータ

の比較結果を図（2）-7に示す。海水中のPCBs濃度の予測結果（R2 = 0.428, p < 0.05）は、モニタリング

データを1桁程度下回っていた。この傾向は、高次消費者（鰭脚類およびハクジラ類のみを検討 ; R2 = 0.322, 

p < 0.05）にも確認できた。また、ベイズ不確実性解析の結果、FATEによる予測結果の不確実性は1～1.5

桁ほどあり（図（2）-7右）、この主な起源はTMFであることが示せた。 

この不確実性を考慮すると、FATEによる高次消費者のPCBs濃度の予測はHandoh and Kawai3)の推定を

支持すると言える。本研究は、Wagner et al.14)が検証した4種の同族異性体よりも6種多い10種の予測結果

を検証できており、ChemTHEATREをさらに推進することでデータの蓄積が効率的になれば、FATEで予

測できるPCBs同族異性体22種すべてに適応でき得る。なお、FATEが予測する栄養段階1.5のPOMとハク

ジラ類などの高次消費者をつなぐ海洋生態系構成種については、収集できたデータがLonghurstの区分

（図（2）-3）の北極海域（BPRL）と北東大西洋沿岸域（NECS）に偏ったことから、同族異性体毎のPCBs

のTMFを定めることよりも、不確実性解析を活用することが実用的であるという結論に至った。  
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図（2）-7 PCBs同族異性体のモニタリングデータ（縦軸）とFATEによる予測（横軸）の比較結果。（左）

海水中の濃度14)と（右）高次消費者（鰭脚類とハクジラ類）。エラーバーは不確実性（標準偏差）を示

す。 

 

図（2）-8は海底におけるPCBsフラックスの予測結果である。FATEの予測結果は、マリアナ海溝付近

におけるPCBsフラックス（魚類の死骸を起源とするものが99%でその他はPOM（FATEの変数としては

POC）起源）が1970～80年代を境に概ね減少傾向であることを示した。一方、POM起源のPCBsフラック

スは2040年頃から減少傾向を示した。PCB#8は他の異性体よりも著しく低い値を示した。一方、モニタ

リングデータから推定したフラックスの規模は、FATEの予測の最大値と比較できる程度であった（10-5

～10-1 ng/m2/year）が、水深による系統的な差はなかった。PCBs同族異性体の中で、堆積フラックスが最

も小さいのはPCB#8、最も大きいのはPCB#153であり、この差は2～3桁程度であった。この傾向は、モニ

タリングデータからの推定では確認できなかった。 

 

図（2）-8 マリアナ海溝付近の海底におけるPCBsフラックス（堆積フラックス）の比較。（左）FATEに

よる予測（排出量シナリオはWorst case）と（右）Dasgupta et al.8)のデータから推定した値（最小値と最

大値は堆積率（速度）にも依存する）。  

 

Dasgupta et al.8)のデータにおける堆積物中のPCBs濃度は年代区分をつけることができないことと、

FATEのプロセス（図（2）-2）では海産魚類の死骸に含まれるPCBsが直接海底に到達するという大きな
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仮定があるため、堆積フラックスに至る各同族異性体の挙動について考察することは困難である。モニ

タリングデータは、PCBsが排出された1920年代から堆積物コアが採取された時点までの平均的なフラッ

クスを示す一方、FATEの予測結果は過大評価傾向にあると言える。しかしながら、POM起源のPCBsフ

ラックスが2040年代まで上昇傾向にあることは、（国際条約以前の）POPsの規制が深海に効果を与える

までに70年程度の時間がかかることを示唆している。深海における堆積フラックスの比較検証を行った

研究は、本研究が初であり、環境中におけるPCBsの収支を把握する上で大きな知見を得たと言える。な

お、マリアナ海溝の端脚類がPCBsに暴露されている規模13)は、端脚類の栄養段階が既知であればFATE

による検証が可能となる。 

 

4.4 QSPR-QSARモデリング  

Kawai et al.2)およびSosnowska et al.16)によって確立された塩素・臭素系POPs1,436種に対応するQSPRで

用いた分子記述子15種から、PCBsのNEFを推定する機械学習を検討した結果を図（2）-9に示す。左の

Taylorダイアグラムは、87種のPCBs同族異性体のNEFの推定値11)をReferenceとしたときに、15種の分子

記述子から2つ以上を説明変数とする組み合わせ32,752通りのうち、どのような説明変数の組み合わせ

（＝モデル）が実測値に近いかを表している。4つの機械学習方法のうち、最も実測値に近いパフォーマ

ンスを示したのは線形重回帰で、その分子記述子は双極子モーメント、分極率および分子量（この3つの

分子記述子は、推定値に最も近い5つのモデルに共通していた）を含む計5つであった。サポートベクタ

ー回帰モデルは、推定値から最も遠いものとなった。ピアソンの積率相関係数のヒストグラムからもこ

れは明らかであった。 

 

図（2）-9 ４つの機械学習方法と15種の分子記述子から2つ以上を説明変数とする組み合わせ32,752通

りによるNEF推定のパフォーマンスを要約する（左）Taylorダイアグラムと（右）ヒストグラム。  

 

ここで得られた線形重回帰モデルは、ピアソンの積率相関係数とRMSEの点で、Pradeep et al.11)による

1D分子記述子（塩素置換の数など）のみの線形重回帰モデルを一貫して卓越するものとなっている。こ

の方法により、Kawai et al.2)で適応されたQSPRのスキームを、NEFをターゲットとしたQSARに拡張する

ことができた。なお、同様の解析をlog10 TEF（ダイオキシン様PCBs29種のみ）にも適応したところ、相

関係数が0.9を超える線形重回帰モデルを得た。このときの有力な分子記述子は、水素結合塩基度と気体

-ヘキサデカンの分配係数であった。原理的には、本研究で確立した線形重回帰モデルを、塩素・臭素系

POPs1,436種のNEFとTEF推定に応用することが可能である。  
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4.5 生態リスクマップ 

4.2のFATEによる暴露量予測と4.3で確立したNEFの推定方法から、生態リスクの時空間分布を算出し

た（図（2）-10）。PCBsによる生態リスクは、1980～2100年を通じて、沿岸域、赤道域および北半球の

極域で相対的に大きな値を示した。  

図（2）-8における深海でのPCBsフラックスの時系列データやHandoh and Kawai3)からも推察できる通

り、PCBsの暴露量は1970年代にピークを迎え、その後は減少傾向となる。図（2）-10の空間分布は、PCBs

の長距離輸送特性だけでなく、硬骨魚類のバイオマスの分布を反映していると考えられる。暴露量予測

の結果を負荷量から濃度に換算すると、Handoh and Kawai3)の予測に近い空間分布になる。しかしながら、

本研究でFATEの入力データとしたUKESM1-0-LLのシミュレーション結果は、沿岸域のPOMが低い値を

示しており、衛星観測データを使用したHandoh and Kawai3)とはバイオマスの観点で大きく異なる。本研

究でFATEの入力データとして使用したPCBs排出量1)がe-wasteの効果を含むため、発展途上国付近の海域

の負荷量が従来の推定よりも大きくなっている。  

暴露量分布と生態リスクの時空間分布が似るのは、同族異性体間のNEFの分散が小さいためである

（TEFのそれよりも2桁程度小さい）。Desforges et al.17)やHall et al.18)のように、生態リスクではなく、暴

露量の総和（疑似リスク）のみでリスク評価をしてきた研究は多くある19)。Huang et al.20)が報告してい

るように、水産物の貿易からも人体へのPCBs暴露量を推定する方法も確立されつつある。しかしながら、

全球多媒体モデルによる暴露量予測とQSARモデリングを組み合わせて生態リスク評価手法を提示した

のは、本研究が初である。このような最新の知見を取り入れたリスク評価および生態リスクマップが、

今後の環境政策の基礎情報の一つとなることを期待する。  

 

図（2）-10 作成した海産硬骨魚類（水深200m以浅）の生態リスクマップの一例（1980～2100年までの40

年毎のスナップショット）。PCBs同族異性体11種の総和（ng-NEF/m2）。 

 

4.6 今後の課題 

本研究では、ChemTHEATREを軸にオープンサイエンスを推進し、全球多媒体モデルの検証・改良に

必要なモニタリングデータを継続的に収集し、POPsの環境負荷予測と生態リスク評価を行った。全球多

媒体モデルによる深海におけるPCBsフラックスの推定、NEFに対するQSARモデリングから生態リスク

マップの作成は、前人未踏の領域である。しかしながら、FAOSTATの社会経済統計データから他のPOPs



 

50 

SII-3-2 

の仮想排出量を策定しきれなかったことは、今後、ストックホルム条約で規制され続ける他のPOPsのモ

デリングを行う上で積み残された課題となる（副産物として、国際条約の有効性の評価手法を開発でき

た）。とくに、未だに定量化されていない化学汚染のPlanetary Boundaries21-23)については、概念検討24)に

並行して生態リスク評価の統合推進25)が期待される。 

また、FATEによる暴露量予測および生態リスク推定の不確実性を縮減する努力、すなわちそれを可能

とする ChemTHEATRE でのモニタリングデータ収集の継続も重要となる。雪氷圏のデータは

ChemTHEATRE内外でも皆無である。雪氷圏ワークショップを通じて、雪氷圏の研究者との継続的な協

力体制を構築した。ストックホルム条約や水俣条約に明記されているモニタリングやモデリングの努力

は、国連持続可能な開発目標（SDGs）で169のターゲットに記載されている化学汚染に関する4つの項目

（3.9、6,3,、12.4、14.1）にも大きく関与する。 

ChemTHEATREの拡張機能として開発したFOVは、本研究の成果公開を含むサイエンスコミュニケー

ションを促進する可視化ツールとしてインターネット上に実装したものである（図（2） -11）。

ChemTHEATREをサイエンスコミュニケーションのコンテンツとして、化学汚染に関するサイエンスコ

ミュニケーションイベントをYouTubeおよびZoomで2020年5月23日に開催したところ、事前登録者数135

名、当日は2,000回を超える視聴回数を得た（2021年5月20日現在で3,471回）。そのイベントのフィード

バックとして、POPsに限らず、プラスティック以外の環境汚染問題は、一般市民には伝わり難い内容で

あることは、そこに参画した研究者全員で共有できた。政策提言に向けた最先端研究の成果を提示する

だけでなく、データを可視化する工夫をしてオープンサイエンスやサイエンスコミュニケーションを推

進することは、結果的にSDGsの達成につながってくのではないだろうか。  

 

 

図（2）-11 開発したFATE Output Visualiser (FOV)のユーザインターフェイス。PCBs同族異性体11種の暴

露量（FATEの各構成要素の濃度と負荷量）の可視化とデータの切り抜き機能を実装している。  

 

５．研究目標の達成状況 

 本研究の研究目標は達成できたと考えている。全球多媒体モデルにFATEの改良を達成し、深海のPCBs

フラックスの推定や生物蓄積過程を含む地球規模のPCBs暴露量予測が可能となった。PCBs以外のPOPs

の仮想排出量シナリオの策定は、FAOSTATを利用しても代替えデータが入手困難であることから断念

したが、副産物としてPOPsに関する国際条約の有効性の評価手法を開発することができた。雪氷圏ワー
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クショップも開催し、POPsの雪氷圏プロセスに関する新たな知見と継続的な協力体制も得た。

ChemTHEATREを利活用してサブテーマ１の成果含むPOPsのモニタリングデータを収集し、FATEの

PCBs動態予測の検証を海水、高次消費者、堆積フラックスについて行うことができた。Longhurst 

Provincesの区分毎に収集したPCBsのモニタリングデータは、対象生物種の栄養段階のデータと同様にデ

ータベース化を進めた。さらにQSPR-QSARモデリングを行い、NEFに関する独自のモデルを構築し、塩

素系・臭素系POPs1,436種のNEFを推定するスキームを開発した。以上により、研究目標のi)とii)は100%

達成したと言える。 

 全球多媒体モデルFATEによるPCBsの暴露量予測とQSPR-QSARモデリングを組み合わせることで、世

界初の全球生態リスクマップを作成することができた。これは、本研究で作成した海産硬骨魚類だけで

なく、任意の栄養段階における生物種にも応用可能であり、なんらかの仮想排出量シナリオを設定する

ことで多種多様なPOPsに対する高次消費者の生態リスク評価を統合することにつながる。以上により、

新規物質の化学導入（化学汚染）のPlanetary Boundariesの定量化が可能な汎用的生態リスクマップの提

案がなされ、政策提言に向けた基礎資料として活用が可能となった。したがって、研究目標iii)も十分に

達成したと判断できる。 
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Ⅱ－３ 環境中に存在するPCB・POPs関連物質の一斉／網羅分析と時空間分布の解明 

 

佐賀大学農学部 上野大介 

 

［要旨］ 

環境中や生体内には、個別物質を対象とした従来のモニタリングでは見落とされる可能性のある多様

なPOPs関連物質が残留・蓄積している可能性がある。本サブテーマでは、近年開発された分析化学的

手法である一斉／網羅分析手法の活用し、多様なPOPs関連物質を検索・同定するとともに、それら物

質の時空間分布や生物蓄積の特徴について解明することを目的とした。研究手法としては、おもに「自

動同定・定量データベースシステム（AIQSターゲットスクリーニング法）」に基づく一斉／網羅分析

手法をPOPs関連物質の測定に活用した。別府湾、琵琶湖、大阪湾の底質コア試料を一斉/網羅分析に

供試した結果、過去から近年にかけて上昇傾向を示す物質として、PAHs、ステロール類、工業系物質、

パーソナルケア医薬品（PPCPs）が抽出された。それら物質を対象としてPBT特性（環境残留性：

Persistency、生物濃縮性：Bioaccumulation、毒性：Toxicity）を検証したところ、Anthracene、Chrysene、

Fluoranthene、Tris (isopropylphenyl) phosphate（TIPPP）がPBT特性を持つ物質であった。とくに

有機リン系難燃剤であるTIPPPsは調査例が少なく、優先的な調査が要される“要検討物質”であるこ

とが結論付けられた。 

 

 

１．研究開発目的 

環境中や生体内には、個別物質を対象とした従来のモニタリングでは見落とされる可能性のある多様

なPOPs関連物質が残留・蓄積している可能性がある。サブテーマ３では、近年開発された分析化学的手

法である一斉／網羅分析手法の活用し、多様なPOPs関連物質を検索・同定するとともに、それら物質の

時空間分布や生物蓄積の特徴について解明する。研究手法としては、第一に「自動同定・定量データベ

ースシステム（AIQSターゲットスクリーニング法）」に基づく一斉／網羅分析手法をPOPs関連物質の測

定に活用する。AIQSターゲットスクリーニング法とは、ガスクロマトグラフ質量分析装置（GC-MS）およ

び液体クロマトグラフ飛行時間型質量分析装置（LC-TOFMS）に登録された化合物データベース（マスス

ペクトル、クロマトグラム保持時間、検量線）を活用して定性定量する一斉/網羅分析法の一つであり、

すでにPCBおよびPOPs 濃度を含む約2,000種の人為起源化学物質の情報が登録され、定性定量が可能な

状態となっている。本サブテーマでは、対象となるPOPs関連物質（未登録のBFRsやPFRsなど）のデータ

ベース登録数を増やし、検出物質の範囲を広げる。一方で、AIQSターゲットスクリーニング法の限界と

して、データベースに登録されていない物質に関しては、クロマトグラム上にピークがあっても検出が

できない。そのような物質をより網羅的に検出することを目的として、第２の技術として「GC-MSマスク

ロマトグラム・プロファイリング解析法」の適応を検討する。本手法はこれまでもメタボローム解析等

で利用されてきた技術であり、より幅広いPOPs関連物質の検出を目指す。また、サブテーマ３で利用す

る環境・生物試料は、サブテーマ１との共有を図る。すなわち、愛媛大学の生物環境試料バンク（es-BANK）

に長期保管されている野生動物の臓器・組織試料および日本沿岸・近海で採取した海洋堆積物の柱状試

料を活用する。これら試料の一斉/網羅分析に基づいて、過去の汚染状況を復元し、検出された物質レベ

ルの時系列トレンドを評価することで、近年において上昇傾向が認められる物質や、生物濃縮傾向がみ

られる物質を検索する。これら取り組みにより、本サブテーマでは、従来のモニタリングやリスク評価

では見落とされてきたPOPs関連物質の検出に取り組み、他のサブテーマの研究成果とあわせ、今後優先

的に評価・対策を進めるべき「要検討物質」のリストアップと基礎データの提供を目指す。 

 

 

２．研究目標 

サブテーマ１でPCB等を測定した堆積物柱状試料を対象に、新規に構築した一斉/網羅分析法を用いて、

環境化学物質約1500種のスクリーニングを行う。検出された物質群についてその時系列変化を解析し、



 

54 

SII-3-2 

経時的な濃度上昇を示すような「要検討物質」を特定する。以上の結果を総括し、化審法やPOPs条約等

において今後優先的に評価・対策すべき候補物質の選定に資する基礎情報を提示する。 

 

３．研究開発内容 

3.1 自動同定・定量データベースシステムのデータ拡充 

自動同定・定量データベースシステム（AIQS

ターゲットスクリーニング分析法）は、GC-MSお

よびLC-TOFMSにデータベース自動定量ソフトを

組み合わせた、一斉/網羅分析法の一つである

（図(3)-1）。本システムには、すでにPCBsおよ

びPOPsを含む約2,000種の人為起源化学物質の

情報（マススペクトル、クロマトグラム保持時

間、検量線）がデータベースに登録されている

が、本研究では未登録のPOPs関連物質、とくに

PFRs関連物質を新たにデータベースに登録した

（表(3)-1）。AIQSターゲットスクリーニング法

による一斉/網羅分析の運用については既報に

従いつつ1-2)、本分析法を開発者である門上希和

夫・特命教授（北九州市立大学）に研究協力者と

して技術的支援を得た。本研究に用いたGC-MS

（島津製作所製, TQ8040）はSCAN・SIM・SRMモ

ードで、LC-TOF-MS（SCIEX社製 X500R）はSwath

モードで測定し、それぞれで得られたデータを

もとに、AIQSターゲットスクリーニング分析法により同定・定量を行った。 

 

表(3)-1 一斉／網羅分析に用いた機器条件設定  

GC-MS 

GC-MS: Shimadzu GCMS-TQ8040 

Column: J&W DB-5 ms (5% phenyl-95% methylsilicone), 30 m X 0.25 mm i.d., 0.25 mm film  

Temperature： 

Column: temperature programmed: 2 min at 40°C, 8°C/min to 310°C, 2 min at 310°C 

Injector: 250°C 

Transfer line: 300°C 

Ion source: 200°C 

Injection method: splitless, 1 min for purge-off time 

Carrier gas: He 

Linear velocity: 40 cm/s, constant flow mode 

Ionization method: EI 

Tuning method: target tuning for US EPA method 625 

Measurement method: SIM/Scan mode; selected reaction monitoring [SRM] mode 

Scan range: 45 amu to 600 amu 

Scan rate: 0.3 s/scan 

 

 

図(3)-1 一斉/網羅分析法の概念図。本課題で主

要な分析技術となる「AIQSターゲットスクリーニ

ング分析法」はPCBsおよびPOPsを含む約2,000種

の化学物質を対象に同定・定量が可能である。 

PCB・POPs
ターゲット
分析

一斉/網羅分析

同
定
・
定
量
の
精
度

対象とする物質数
多い少ない

低い

高い

プロファイリング解析法

AIQSターゲット
スクリーニング分析法

（約2,000物質）

（ピーク検出数は無限）
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LC-TOF-MS 

instrument  Sciex X500R QTOF system 

column  
GL Science ODS-4 HP 

 (150 mm, 2.1 mm, 3 μm) 

column temp.  40 ℃ 

flow rate 0.3 mL min−1 0.3 mL min−1 

mobile phase  
(A) 5 mM CH3COONH4 in H2O 

(B) 5 mM CH3COONH4 in CH3OH 

gradient profile 
time, min 0 30-40 40.01-50 

B, % 5 95 5 

injection volume 2 μL 

ion source TurbolonSpray 

ionization ESI-positive 

measurement mode  Swath 

TOF-MS (scan range) 50−1000 Da, 0.1 s 

TOF-MS/MS  50−1000 Da, 22 ranges, 0.07 s each 

collision energy ramp 20−50 V 

mass resolution  30 000 

total cycle time  1.768 s 

 

3.2 環境試料の前処理法の検討 

 環境試料（底質コアや生物）の一斉/網羅分析の際には、なるべく幅広い物質を対象しつつも、良好な

マスクロマトグラムを得ることが必要となる。そのため底質コアと生物試料を対象として抽出およびク

リーンアップ法の最適化を検討した。一斉/網羅分析の抽出・クリーンアップについては既報に従い3-5)、

宮脇崇・主任研究員（福岡県保健環境研究所）に研究協力者として支援を得つつ改良を加えた。またAIQS

ターゲットスクリーニング法の分析確度および精度を確認するため、認証標準試料（Organics in Marine 

Sediment: SRM1941b, NIST）を分析に供試した。本試料を3連で分析し、認証値と比較することでその分

析確度および精度を確認した。 

 

3.3 一斉/網羅分析法による環境試料の化学分析 

一斉/網羅分析法（AIQSターゲットスクリーニング法およびマスクロマトグラム・プロファイリング解

析法）をもちいて、生物試料および底質コア試料の化学分析を行った（試料はサブテーマ１と共有）。

生物試料は、瀬戸内海で採取した魚類および鯨類を対象とした。底質コア試料は別府湾および大阪湾か

ら採取したものを対象とした。各年代の堆積層（1㎝厚）から当量の試料を採取し、5～8つの年代層とな

るように各試料をまとめ、均一化後、化学分析に供試した。 
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3.4 GC-MSマスクロマトグラム・プロファイ

リング解析法の検討 

本研究で主要な分析技術となるAIQSターゲ

ットスクリーニング法の限界は、データベー

スに「登録されていない物質」は、たとえクロ

マトグラム上にピークがあっても検出するこ

とができないということである。そのような

物質をより網羅的に検出する手法として、

「GC-MSマスクロマトグラム・プロファイリン

グ解析法」の適応を検討した（図(3)-2）。 

本手法はマスクロマトグラムを比較するこ

とによって特異的ピークを発見する手法であ

り、これまでもメタボローム解析等で利用さ

れてきた技術である。本手法を環境分析に応

用し、底泥コア試料を対象として環境中濃度

が時系列的に上昇している物質の検索の手法

を検討する。解析ソフトウェアとしてGC-

Analyzer（MsMetrix社）を用いた。 

 

４．結果及び考察 

4.1 自動同定・定量データベースシステムのデータ拡充 

自動同定・定量データベースシステム「AIQSターゲットスクリーニング法」にはPCBsおよびPOPsを含

む約2,000種の人為起源化学物質の情報（マススペクトル、クロマトグラム保持時間、検量線）が既存デ

ータベースに登録されている。本研究ではデータベースの拡充に向け、サブテーマ１やプロジェクト内

の他の関連研究者と連携をとり、データベースに優先的に登録すべき化学物質の物理化学的特性や利用

実態について検討した。その結果、今後BFRsの代替物質として利用量の増加が推定され、かつ新規POPs

となる可能性の高い含ハロゲン化合物が含まれる物質群として、有機リン系難燃可塑剤（PFRs）を選択

し、新たにデータベースに追加した（表(3)-2）。 

 

表(3)-2 新規登録した有機リン系難燃剤（PFRs）の一覧 

工業製品・標準物質名 略称 

リン酸トリフェニル TPHP 

リン酸メチルフェニルジフェニル MPDPP 

リン酸トリス（2,6-ジメチルフェニル） 2,6-TDMPP 

リン酸トリス（3,5-ジメチルフェニル） 3,5-TDMPP 

リン酸トリス（2-イソプロピルフェニル） 2-TIPPP 

リン酸トリス（3-イソプロピルフェニル） 3-TIPPP 

リン酸トリス（4-イソプロピルフェニル） 4-TIPPP 

リン酸トリス（n-ブチル） TNBP 

リン酸トリス（イソブチル） TIBP 

リン酸トリス（ｎ-オクチル） TNOP 

リン酸トリス（2-クロロエチル） TCEP 

リン酸トリス（2-クロロイソプロピル） TCIPP 

リン酸トリス（2,3-ジブロモプロピル） TDBPP 

Antiblaze V6 BCMP-BCEP 

ビスフェノールＡ ビス（ジフェニルホスフェート） BDP 

レゾルシノール ビス（ジフェニルホスフェート） RDP 

テトラキス（2-クロロエチル）ジクロロイソペンチルジホスフェート V6 

 

図(3)-2  「GC-MSマスクロマトグラム・プロファ

イリング解析法」の概念図。マスクロマトグラムを

時系列的に比較することで、環境中濃度が上昇傾向

にある物質を検索する。 

ピークA

ピークB

ピークC

1970年代

1990年代

2010年代

ピークBは時系列的
に上昇傾向
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リン酸トリス（トリブロモネオペンチル） TTBNPP 

CR-733S 混合製剤 

CR-741 混合製剤 

PX-200 混合製剤 

CR-504L（ポリオキシアルキレンビス（ジクロロアルキル）ホスフェート） 混合製剤 

リン酸トリス（2-クロロエチル）-d12 TCEP-d12 

リン酸トリス（2-エチルヘキシル）-d51 TEHP-d51 

リン酸トリフェニル-d15 TPHP-d15 

リン酸トリス（p-メチルフェニル）-d21 p-TMPP-d21 

リン酸トリス（3,5-ジメチルフェニル）-d9 3,5-TDMPP-d9 

リン酸トリエチル-d15 TEP-d15 

リン酸トリブチル-d27 TNBP-d27 

リン酸トリス（1,3-ジクロロ-2-プロピル）-d15 TDCIPP-d15 

    

  
4.2 環境試料の前処理法の検討 

一斉/網羅分析法に適した試料前処理法を確立するため、各種抽出法や精製法を検討した。その結果、

GC-MS向けの試料前処理として、試料をアセトン/ジクロロメタンで超音波抽出し、内部標準を添加し、

NaCl水溶液で液液分配した後に最終溶液とする処理フローを確立した。LC-MS向けの試料前処理は、試料

をアセトン/水で超音波抽出し、内部標準を添加し、NaClで塩析した後に最終溶液とする処理フローを確

立した。 

本前処理法が底質試料に適応可能であるかを検証するため、認証標準試料を用いたバリデーションを

実施した。バリデーションには底質分析の認証標準試料として一般的であるOrganics in Marine 

Sediment: SRM1941b（NIST, USA）を用いた。GC-MS分析の結果、Scan法では、認証値が得られている物

質のうち比較的濃度の高いPAHsは検出されたが、濃度の低いPCBsやPOPs系農薬は検出されなかった（図

(3)-3）。検出された物質の濃度を対象として認証値と比較すると0.3～2.4（平均0.9）の範囲であり、

3連分析の結果のばらつき（CV%）は1～29％（平均11％）の範囲であった。また、SRM法では、データベ

ースに登録されているPCBsおよびPOPs系農薬はほぼすべて検出され、底泥試料の主要なPCBsであるPCB-

52、110、118の濃度は認証値と比較して0.4～1.3（平均0.8）の範囲にあったであった。またSRM法のCV%

は5～17％（平均8％）であった。SIMの結果については、Scan法とSRM法の中間的な結果であった。SRM法、

Scan法ともに認証値の±50％の測定確度が確認され、その精度も約10％と良好な再現性が得られた。 

 
図(3)-3 一斉/網羅分析法（GC）による認証標準試料の分析結果。 
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以上の結果から、これら3つの手法の利点と課題について以下のようにまとめられる。すなわち、Scan

法は、ほぼ無限に登録物質数を増やすことができ、また後から新規物質を検索するレトロスペクティブ

法も可能であるという有利な面をもつ反面、検出感度が相対的に低く、濃度の低いPOPs等を検出するこ

とができない。SIM法は、MSスペクトルは得られず、レトロスペクティブ法も不可能であるが、Scan法よ

りも低濃度の物質が検出可能となる。さらにSRM法は、MSスペクトルは得られず、レトロスペクティブ法

も不可能であるが、もっとも高い検出感度をもち、底泥中のPCBsやPOPs系農薬のようや比較的低濃度の

物質を検出することが可能である。またSIM法とSRM法の場合、データベース登録できる物質数に限りが

あることから、すでに要検討物質として把握している物質を優先的に登録していく必要があるといえる。

以上の結果から、それぞれの手法の利点を活かすことで、本研究で確立した試料前処理法とGC-MSを用い

て、実試料（底質）に含まれるPOPs関連物質を一定の測定確度と精度を維持しつつ、一斉/網羅分析する

ことが可能であることが示された。 

 

4.3 底質コア試料および生物試料の妥当性検証 

 日本沿岸で採取された魚類および鯨類の抽出液を一斉／網羅分析し、生物濃縮傾向のある物質を検索

することを試みた。分析の結果、魚類および鯨類試料からはSRMモードにおいて、主要なPCB異性体とDDE

のみが検出された（図(3)-4）。それら物質の生物濃縮係数を算出したところ、PCB153は23,000（7,100

～130,000）、p,p'-DDEは22,000（8,000～87,000）であり、これまで報告されている値と同程度であっ

た6)。一方で、PCBsおよびDDTs以外の物質は不検出であった。 

 次に、鯨類試料を対象として、一斉/網羅分析法（SRM法）で得られた結果と、サブテーマ１によって

ターゲット分析（高分解能GC-MS）された結果を比較し、一斉/網羅分析法の結果の妥当性を検証した。

一斉/網羅分析法とターゲット分析法それぞれから得られた結果の相関関係を図示したところ（図(3)-

5）、傾きは1.2（R2＝0.90）という極めて良好な相関関係が得られた。 

 

 
図(3)-4 一斉/網羅分析法（GC）によって魚類および鯨類試料から検出されたPOPs濃度および生

物濃縮係数 
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次に、別府湾底質コア試料を対象として、一

斉/網羅分析法（SRM法）で得られた結果と、サ

ブテーマ①によってターゲット分析（高分解能

GC-MS）された結果を比較し、一斉/網羅分析法

の結果の妥当性を検証した。それぞれの分析法

で得られたPCBs濃度の垂直プロファイルを比

較したところ（図(3)-6）、いずれの分析法でも

1970年代にPCBs濃度が最高値を示すという一

致したプロファイルがえられた。一方で、その

総濃度を比較すると、一斉/網羅分析法でえら

れた濃度はターゲット分析で得られた濃度の

約1/10程度と低濃度であった（表(3)-3）。その

要因として、一斉/網羅分析法の前処理ではク

リーンアップをしていないため、低濃度のPCBs

分析において妨害物質の影響を受けているこ

とが考えられた。 

これら検証結果をまとめると、底質認証試料

および鯨類試料をもちいた一斉/網羅分析法と

ターゲット分析の間では良好な結果の一致が

みられた。比較的高濃度の化学物質を含む試料

でれば、一斉/網羅分析法はスクリーニング法

として十分な精度が得られていると結論付け

られた。別府湾底質試料をもちいた検証では、

底質コアの濃度プロファイルは良好な一致が

みられたものの、一斉/網羅分析法では濃度が

低く見積もられる傾向がみられた。比較的低濃

度試料の場合は定量値に誤差がでることを考

慮した上であれば、大まかな傾向をつかむため

のスクリーニングツールとして利用できると

結論付けられた。 

 
図(3)-5 鯨類試料を対象とした一斉/網羅分析法（GC）とターゲット分析法（高分解能GC-MS）で

得られた結果の相関関係 
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図(3)-6 一斉/網羅分析法（CTA-AIQS）およびタ

ーゲット分析（GC-HR-MS）により別府湾の底質コ

ア試料から検出されたPCBsの濃度プロファイルの

比較 

 

表(3)-3 一斉/網羅分析法（CTA-AIQS）およびタ

ーゲット分析（GC-HR-MS）により別府湾の底質コ

ア試料から検出されたPCBsの濃度の比（CTA-AIQS/ 

GC-HR-MS） 

層 CB-28 CB-70 CB-118 

1 0.19 0.10 0.15 

2 0.18 0.15 0.12 

3 0.32 0.51 0.18 

4 ND ND ND 

5 ND ND ND 

 

Concentration (ng g–1) Flux (ng cm–2 y–1)

堆
積
年
代
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4.4 底質コア試料のGC-MSマスクロマトグラム・プロファイリング解析 

 本研究ではAIQSデータベース未登録の化学物質について網羅的に検出することを目的として、「GC-MS

マスクロマトグラム・プロファイリング解析法」を大阪湾底質コア試料に適用した。マスクロマトグラ

ムのうち赤色がコア深層（過去）、青色が表層（現在）を示している（図(3)-7）。解析の結果、クロマ

トグラム上でいくつかのピークが深層から上層に向けて大きくなる傾向がみられた。そのピークのマス

スペクトルをNISTライブラリ検索にかけたところ、1H-Naphtaho[2,1-b]pyran、5',6',7',8'-Tetrahydro-

2'-acetonaphthone、ジブチルヒドロキシトルエン (BHT)が検出された。BHTは酸化防止剤、食品添加物、

化粧品原料であるが、AIQSデータベースには登録されていない物質である。いずれの物質も化学構造等

から考えて、POPs様の性質は持たないと推察された。本ソフトウェアではトータルイオンクロマトグラ

ム上では目視できない小さなピークを検出することが可能である。一方で、クロマトグラムのベースラ

インの乱れが激しい試料に対してや、GC-MSに対して感度の低い物質に対しては、有効な手法とは言えな

い。本手法を未知微量汚染物質の検索に活用するためには、高感度かつ高分解能でFull ScanのMSスペク

トルを取得可能な、GC-HRTOFMSやGC-Orbitrap-HRMS測定に基づくデータ解析法を開発する必要があると

考えられる。 

 

 

 

 

 

 

図(3)-7 一斉/網羅分析法（GC）によって分析した大阪湾底質コア試料を対象としたGC-MSマスクロ

マトグラム・プロファイリング解析の結果。表層と深層のマスクロマトグラムを比較し、表層で高

いピークを検索した。 

5',6',7',8'-Tetrahydro-2'-acetonaphthone
用途不明

ジブチルヒドロキシトルエン (BHT)
酸化防止剤、食品添加物、化粧品原料
AIQSに登録無し

1H-Naphtaho[2,1-b]pyran
用途不明

大阪湾
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4.5 底質コア試料の一斉/網羅分析 

 堆積年代が特定された別府湾、大阪湾、琵琶湖の底質コア試料（サブテーマ１と共有）を対象にAIQS

ターゲットスクリーニング分析法による一斉／網羅的分析を行った。その結果、別府湾底質コア試料か

ら約80種の微量環境汚染物質が同定・定量された。検出された物質の総濃度について時系列的な傾向を

解析したところ、いずれの底質コア試料でも底層から表層に向けて上昇する傾向がみられた（図(3)-8）。

次に個別の物質濃度を対象として時系列的な傾向を解析したところ、（1）特定のトレンドを示さない、

（2）過去のある時期に濃度ピークを示す、（3）近年ほど濃度上昇を示す、という3パターンに分類する

ことができた。 

（1）の例としてはアルカン類があげら

れ、多様な発生源から連続的な流入がある

ことが示唆された。（2）の例としてはPCBs

やDDTsなどの既知のPOPsがあげられた（図

(3)-9）。これら物質群の特徴として、使用

量の多かった1957～1984年の層で比較的

高い濃度が検出され、生産使用が禁止され

た1984年以降の層では濃度が低減する傾

向がみられた。このような傾向は従来の国

内における底質コア試料を対象とした

POPs調査の結果と一致していた。つぎに、

過去から近年にかけて上昇傾向を示す物

質（3）としては、PAHs、ステロール類、工

業系物質、パーソナルケア医薬品（PPCPs）

が抽出された。抽出された物質の一覧にま

とめ（表(3)-4）、大阪湾において上昇傾向

を示した代表的な物質を図(3)-10にまと

めた。 

続いて（3）の傾向を示したそれら物質を対象として、既存の情報に基づきPBT特性（環境残留性：

Persistency, 生物濃縮性：Bioaccumulation, 毒性：Toxicity）を精査した。その結果、Anthracene、

Chrysene、Fluorantheneが別府湾において、Tris (isopropylphenyl) phosphate（TIPPP）が別府湾と大

阪湾の試料において上昇傾向を示し、かつPBT特性を持つ物質7-10)であることが明らかとなった（表(3)-

 

図(3)-8 一斉/網羅分析法により別府湾、琵琶湖、大阪湾の底質コア試料から検出された物質の総
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図(3)-9 一斉/網羅分析法により大阪湾の底質コア試

料から検出されたPCBs濃度プロファイル 
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4）。これらの検討から、Anthracene、Chrysene、Fluoranthene、TIPPPは、“要検討物質”であると結

論付けられた。 

 

図(3)-10 一斉/網羅分析法により大阪湾底泥コア試料から検出された濃度が近年にかけて上昇傾

向を示す物質 

 

表(3)-4 底質コアの一斉／網羅分析によって検索された要検討物質の上昇傾向、PBT特性の一覧 

  物質 地点 上昇傾向 PBT* CECs 

 PAHs 1-Methylnaphthalene 別府湾 〇 × × 

 2-Phenylnaphthalene 別府湾 〇 × × 

 2,6-Dimethylnapthalene 大阪湾 〇 ？ △ 

 Acenaphthylene 別府湾 〇 × × 

 Anthracene 別府湾 〇 〇 〇 

 Chrysene 別府湾 〇 〇 〇 

 Fluoranthene 別府湾 〇 〇 〇 

Sterol Cholesterol  別府湾 〇 × × 

 Cholesterols 大阪湾 〇 × × 

 Beta-sitosterol 大阪湾 〇 × × 

 Stigmasterol 大阪湾 〇 × × 

 Campesterol 大阪湾 〇 × × 

 Cholestanol 大阪湾 〇 × × 

 Stigmastanol 大阪湾 〇 × × 

Industry TIPPP 別府湾・大阪湾 〇 〇 〇 

 TDMPP 大阪湾 〇 × × 

 4-Bromophenol 別府湾 〇 × × 

 BHT 大阪湾 〇 × × 

PPCPs Fexofenadine 大阪湾 〇 ？ △ 

 Diphenhydramine 大阪湾 〇 ？ △ 

  Clarithromycin 大阪湾 〇 ？  △ 

*PBT： Persistent (P), Bioaccumulative (B), and Toxic (T) nature  

CECs：要検討物質 

△：今後PBT等に係る物理化学的・毒性学的な評価試験が望まれる物質群 
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要検討物質とされた4物質のうち、PAHs（Anthracene、Chrysene、Fluoranthene）は底質試料から検出

されたことが報告されていたが、TIPPPは底質試料からの検出例がみられなかった。一斉／網羅分析法は

数多くの物質を検出できる反面、検出感度やその確度には不安が残る。そこでTIPPPをふくむ有機リン系

難燃剤（PFRs）をLC-MS/MSによるターゲット分析に供試した。PFRsのターゲット分析はSII-3-1と試料を

共有することにより実施し、分析法は既報に従った11)。ターゲット分析の結果、TIPPPは深層から表層に

かけて濃度が上昇傾向を示していることが確認された（図(3)-11）。TIPPPは有機リン系難燃可塑剤（PFRs）

の一種であり、臭素系難燃剤（BFRs）の使用が規制されたことによりその使用量の増加が指摘されてい

る物質群である。ベトナムの電気電子機器廃棄物処分場を調査した研究事例においても、土壌中PFRs濃

度が経年的に上昇していることが報告されている11)。一方、日本国内の環境調査事例は少ない。またSⅡ

-3-1との連携をとり、TIPPPの物理化学特性をもちいたモデル計算から、POPs様の性質について評価した。

TIPPPを対象としたモデル計算による環境残留生（Pov）、長距離輸送性（CTD）、輸送効率（TE）の関係

を検討したところ、TIPPPsはPOPs様の長距離輸送性をもつことが推算された（図(3)-10）。実際、TIPPP

の関連物質であるPIP（3：1）について、米国EPAが最近TSCA規制対象物質に指定した12)。これら結果を

総合すると、TIPPPは優先的な調査が要される“要検討物質”であると結論付けられた。TIPPPに類する

PFRsやPBT特性が示唆されるPAHsについては、今後さらなる汚染実態の把握と詳細なリスク評価に基づ

く環境管理方策の検討が望まれる。 

 

 

 

図(3)-11 LC-MS/MSターゲット分析によって別府湾底質コア試料から検出されたTIPPP濃度プロフ

ァイル 

 

 

図(3)-10 TIPPPsを対象としたモデル計算による環境残留性（Pov）、長距離輸送性（CTD）、輸送

効率（TE）の関係図 
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５．研究目標の達成状況 

サブテーマ３では、概ね予定通りに研究が進捗し、研究目標が達成された。具体的には、初年度に

既存のAIQSターゲットスクリーニング法のデータベースに含まれていないPOPs関連物質等として有機リ

ン系難燃剤（PFRs）を新規登録し、一斉分析可能な物質種の拡充を図った。また、環境・生物試料の前

処理法について最適条件を検討するとともに、未知物質の網羅的検出と時系列評価を目的とした「GC-

MSマスクロマトグラム・プロファイリング解析法」の開発と実環境試料への適用を検討した。その結

果、一斉分析可能な物質種が拡充されるとともに試料前処理法が最適化され、さらにプロファイリング

法の有効性が示された。初年度以降は、確立した一斉/網羅分析法をもちいて、サブテーマ１と対象試

料を共有しながら、沿岸・湖沼の底質コア試料および魚類・鯨類の一斉/網羅分析を行った。また、一

斉/網羅分析で得られたPCBsや一部POPsの測定結果をサブテーマ１で得られた結果と比較し、相互検証

を進めた。その結果、底質コア試料および鯨類試料において一斉/網羅分析とターゲット分析の結果に

良好な一致がみられ、一斉/網羅分析による測定結果の妥当性が示された。一方、生物試料の分析に関

しては、濃度レベルの低い試料や脂肪含量の高い試料などでは分析困難なケースが多く、要検討物質の

検索には底質試料を利用することが望ましいと結論付けられた。底質コア試料を対象としたGC-MSマス

クロマトグラム・プロファイリング解析法では、深層よりも表層で高濃度を示す物質として3物質を同

定した。さらにサブテーマ１と連携した底質コア試料の一斉／網羅分析を進め、約1500物質の時系列に

おける汚染トレンドを解析し、PAHs、ステロール類、PPCPs、PFRs等の上昇傾向を把握した。最終年度

で、環境試料から検出された物質の時系列トレンドを整理し、今後の更なる調査・評価が望まれる「要

検討物質」をリストアップするとともに、新規に検出された物質については、LC-MS/MSを用いたターゲ

ット分析により物質同定行った。以上の結果とあわせ、POPs様の物理化学特性や毒性について精査した

結果、PAHsの一部やPFRsの一種であるTIPPPが“要検討物質”として結論された。以上の研究成果か

ら、化審法やPOPs条約等において今後優先的に評価・対策すべき候補物質の選定に資する基礎情報を提

示することができ、本研究の目標は達成されたと判断した。 
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Kunisue, Shinichi Sakai: Dioxin 2019 - 39th International Symposium on Halogenated Persistent Organic 

Pollutants (2019) 
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“Historical profile of polychlorinated biphenyls in a dated sediment core from Beppu Bay, southwestern Japan” 

7) Daichi Aono, Hoang Q. Anh, Isao Watanabe, Keidai Tomioka, Hazuki Mizukawa, Michinobu Kuwae, Shin 

Takahashi: 3rd Chemical Hazard Symposium. Sapporo, Japan (2019) 

“Temporal trends and congener profiles of PCBs in a dated sediment core from Beppu Bay, Japan” 

8) Shin Takahashi, Shinsuke Tanabe: 3rd International Caparica Conference on Pollutant Toxic Ions and 

Molecules, Caparica, Portugal (2019) （招待講演） 

“Persistent Organic Pollutants in the Asia-Pacific Region: Its Spatio-temporal Trends and Emerging Issues” 

9) 高橋 真：第28回環境化学討論会（2019）（招待講演） 

「消えない「うたかた」残留性有機汚染物質のゆくえと課題」 

10) 青野大地、高橋 真、渡邊 功、冨岡恵大、Hoang Quoc Anh、濵田典明、川嶋文人：第28回環境化学討

論会（2019） 

「魚肉試料中のPCB 全異性体および主要PBDE 異性体の一斉・迅速 精製法」 

11) 須之内朋哉、後藤哲智、落合真理、田島木綿子、山田  格、田辺信介、国末達也：第28回環境化学討

論会(2019) 

「鯨類の脂皮に蓄積する有機ハロゲン化合物のプロファイル解析と鯨種間比較」  

12) 須之内朋哉、後藤哲智、落合真理、田島木綿子、山田 格、田辺信介、国末達也：日本セトロジー研

究会第29回福岡大会 (2018)  

「鯨類の脂皮に蓄積する有機ハロゲン化合物のプロファイル解析」  

13) 川邊 陸、後藤哲智、落合真理、山田 格、田島木綿子、塩﨑 彬、天野雅男、田辺信介、国末達也：

日本セトロジー研究会第29回福岡大会 (2018) 

「瀬戸内海および大村湾のスナメリにおける有機ハロゲン化合物汚染と経年変化」  

 【サブテーマ２】 

1) 酒井理衣、半藤逸樹、河合徹、仲山慶：トーゴーの日2020シンポジウム（オンライン）（2020） 

「オンラインプラットフォームChemTHEATREで化学汚染のシミュレーションを可視化する」  

2) Sakai, R., Handoh, I.C. (2019). Exporing “Abyssal Recipes” in the context of global dynamics and sinks of 

persistent organic pollutants (POPs). 39th International Symposium on Halogenated Environmental Organic  

Pollutants and POPs (DIOXIN 2019), Kyoto, Japan, August.  

3) Minekawa, T., Handoh, I.C. (2019). On the effectiveness of multilateral environmental agreements on 

chemicals management: an inconvenient truth hidden in the FAOSTAT. 39th International Symposium o n 

Halogenated Environmental Organic Pollutants and POPs (DIOXIN 2019), Kyoto, Japan, August. 

4) Handoh, I.C., Sakai, R., Kawai, T., Isobe, T., Ohno, N., Nakayama, K. (2019). Quantifying the relative 

importance of chemical versus noise pollution to marine mammal stranding/mortality events. 9th International 

Conference on Marine Pollution and Ecotoxicology, Hong Kong SAR, China , June. 

5) Nakayama, K., Lin, B.L., Isobe, T., Uno, S., Handoh, I.C., Ohno, N., Kunisue, T. (2019). Integrated use of 

ChemTHEATRE and AIST-MeRAM for rapid and cost-effective risk assessment of environmental 

contaminants. 9th International Conference on Marine Pollution and Ecotoxicolog, Hong Kong SAR, China , 

June. 

6) Nakayama, K., Lin, B.L., Isobe, T., Uno, S., Handoh, I.C., Ohno, N., Kunisue, T.  (2019). Utilization of a web-

based tool ChemTHEATRE in exposure and risk assessment for chemicals. SETAC North America 40th 

Annual Meeting, Toronto, Canada, November. 

7) 峰川拓人，半藤逸樹 (2019). 化学汚染に関する国際条約の有効性の検討 : 農薬貿易統計とロッテル

ダム条約．日本環境化学会 第 28 回環境化学討論会（埼玉）  

8) 髙橋千鶴，半藤逸樹 (2019). エルニーニョ・南方振動に応答する農薬貿易額の経年変動．日本環境

化学会 第 28 回環境化学討論会（埼玉）  

9) 酒井理衣, 半藤逸樹, 磯部友彦, 仲山慶, 宇野誠一, 大野暢晃, 国末達也 (2019). 環境モニタリング

データのプラットホーム"ChemTHEATRE"でオープンサイエンス＆データサイエンス．データサイ
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エンティスト育成シンポジウム（新潟）  

10) 仲山 慶，磯部友彦，半藤逸樹，宇野誠一，大野暢亮，国末達也  (2019). ChemTHEATRE による環

境中の化学物質モニタリング情報のオープンデータ化〜その重要性と課題〜．第 53 回日本水環境

学会年会（甲府）． 

11) Handoh, I.C., Sakai, R., Kawai, T., Isobe, T., Ohno, N., Uno, S., Kunisue, T., Nakayama, K. (2018). Bayesian 

uncertainties analysis of modelled chemical exposure of global fish community: How can ChemTHEATRE 

improve the performance of FATE? SETAC North America 39th Annual Meeting (Sacramento, CA, USA).  

 【サブテーマ３】 

1) 樋口汰樹, 松尾友貴, 上野大介, 高橋真, 加三千宣, 門上希和夫, 宮脇崇, 松神秀徳, 酒井伸一 (2019

年) AIQSターゲットスクリーニング法をもちいた別府湾底質コア中微量環境汚染物質の網羅的分析 , 

環境化学討論会, 埼玉, 6月. 

2) 松尾友貴, 宮脇崇, 門上希和夫, 仲井邦彦, 龍田希, 中田晴彦, 松村徹, 長坂洋光, 中村昌文, 佐藤克

久, 東房健一, 柿本理沙, 上野大介 (2019年) 災害時における環境汚染物質の迅速・網羅的スクリー

ニングスキーム（REPE）の提案～東日本大震災における津波堆積物の事例～ , 環境化学討論会, 埼

玉, 6月. 

3) Koga, Y., Higuchi, T., Matsuo, Y., Ueno, D., Takahashi, S., M., K., Kadokami, K., Miyawaki, T., Matsukami, 

H., Kuramochi, H., Sakai, S. (2019) Comprehensive approach using target screening analysis with automated 

identification and quantification system (TSA-AIQS) for determination of pops-related chemicals in a 

sediment core sample 39th International Symposium on Halogenated Environmental Organic Pollutants and 

POPs, Kyoto, Japan, August. 

4) 石山桃子, 仲井邦彦, 長坂洋光, 染谷孝, 上野大介 (2018年) 東日本大震災被災地で採取された二枚

貝中PCBs濃度の時系列的変動, 環境化学討論会, 沖縄, 5月. 

5) 松尾友貴, 仲井邦彦, 門上希和夫 , 佐藤克久, 東房健一, 染谷孝, 上野大介 (2018年) 東日本大震災

後に災害廃棄物仮置場となった農地土壌の網羅的ターゲットスクリーニング分析法による化学汚

染評価, 環境化学討論会, 沖縄, 5月. 

 

（３）「国民との科学・技術対話」の実施  

【サブテーマ１】 

1) 愛媛大学高大連携企画・日本環境化学会中国四国地区部会共催公開セミナー「残留性有機汚染物質

とダイオキシン問題の過去・現在・未来」主催、2020年1月25日、愛媛大学農学部三浦記念館、参加

者約30人（講演：高橋 真、国末達也） 

2) 東京大学大気海洋研究所 共同利用研究集会「人新世国際標準模式地認定に向けた我が国の古環境研

究者の取り組み」共催、2021年3月27日、Web開催、参加者約50人（講演：高橋 真） 

 【サブテーマ２】 

1) 公開フォーラム「データが導くPOPs（ポップス）な科学！？～予測と予報～」主催、2021年3月20

日、Web開催、参加者（事前登録者）134人（講演：半藤逸樹） 

2) 公開フォーラム「雪氷圏ワークショップ」主催、2020年12月1日、Web開催、参加者約12人（講演：

半藤逸樹，奈良間千之）  

3) 公開フォーラム「化学汚染に関するサイエンスコミュニケーションイベント」主催、Web開催、参

加者（事前登録者）135人 2020年5月23日、（講演：半藤逸樹） 

4) 公開フォーラム「映像で世界観は変わるのか？~地球環境・人権問題へのアプローチ～」主催、2019

年10月3日、新潟大学サテライトキャンパスときめいと、参加者約20人（講演：半藤逸樹）  

 【サブテーマ３】 

1) 佐賀県立佐賀農業高等学校・スーパーグローバルハイスクール研究開発事業における特別授業「農

業高校の専門性を活かした農業分野のグローバル・リーダーを育成する教育課程の開発」(2018 年 12

月 25 日、聴講者約 20 名）にて成果紹介（上野大介）  
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2) 佐賀県製薬協会薬剤師・技術者研究部研修会(2019 年 3 月 8 日、参加者約 100 名）にて成果紹介（上

野大介） 

3) 上野大介 (2020 年) 1500 種類の汚染物質を一斉に測定する網羅分析法とその活用事例 , 2019 年度愛

媛大学農学部高大連携企画・公開セミナー，「残留性有機汚染物質とダイオキシン問題の過去・現

在・未来」,（2020 年 1 月、聴講者 30 名）にて成果紹介（上野大介）. 

 

（４）マスコミ等への公表・報道等  

1) 朝日新聞．2020 年 6 月 18 日，全国版，25 頁，「身近に潜む化学物質、見える化 自治体・研究機関

の調査、データベースに登録」．  

2) Asia Research News. 2020 年 10 月 29 日．Open and easy access to visualization of chemical monitoring 

data in the environment - ChemTHEATRE enhances secondary use of environmental information. 

(https://www.asiaresearchnews.com/content/open-and-easy-access-visualization-chemical-monitoring-data-

environment-chemtheatre-enhances). 

3) Alpha Galileo. 2020 年 10 月 29 日．Open and easy access to visualization of chemical monitoring data in 

the environment - ChemTHEATRE enhances secondary use of environmental information. 

(https://www.asiaresearchnews.com/content/open-and-easy-access-visualization-chemical-monitoring-data-

environment-chemtheatre-enhances). 

4) 化学物質と環境「化学物質の環境モニタリングデータ活用の現状と今後」．2021 年 1 月，エコケミ

ストリー研究会発行，「環境化学物質濃度情報を管理するプラットフォームの活用と今後」．  

 

（５）本研究費の研究成果による受賞  

【サブテーマ１】 

1) 高橋 真：第28回環境化学学術賞「残留性有機汚染物質（POPs）研究の環境化学分野への国際的貢

献」一般社団法人 日本環境化学会（2019年6月） 
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Ⅳ．英文Abstract  

 

Analytical Chemistry Studies on PCB and POPs for Temporal Trend Evaluation and Environmental 

Management 

 

Principal Investigator: Shin TAKAHASHI 

Institution: Ehime University, Tarumi 3-5-7, Matsuyama 790-8566, JAPAN 

  Tel: +81-89-946-9907 / Fax: +81-89-946-9980 

  E-mail: takahashi.shin.mu@ehime-u.ac.jp 

Cooperated by: Niigata University, Saga University 

 

[Abstract] 

 

Key Words: Polychlorinated biphenyls (PCBs), Persistent organic pollutants (POPs), Temporal trends, Dated 

sediment core, Archived biological samples, Global multimedia model, Simultaneous/comprehensive analysis  

 

Information on the temporal trends of environmental contamination by PCBs and other POPs is essential 

for understanding the pollution trends and evaluating the effectiveness of chemical usage regulations and 

waste management. In this study, we elucidated temporal trends of contamination by PCBs and other POPs 

in dated sediment cores from Japanese coastal and lake waters and archived biological samples by using 

detailed and comprehensive analytical methods. Besides, we developed a global multimedia model “FATE” 

which involves atmospheric, oceanic and biogeochemical processes including marine food webs to predict 

bioaccumulation and ecotoxicological risk of PCBs on a global scale. 

The analytical results for all PCB congeners in the sediment cores showed that PCB fluxes peaked around 

1960s/70s and then decreased continuously corresponding to the estimated historical PCB emissions in Japan. 

The residue profiles and temporal trends of major PCB congeners including dioxin-like PCBs were largely 

associated with technical PCB mixtures, while unintentional emission sources for several congeners (e.g., 

CB-11, -47/48/75, -51, -209) can be suggested. PBDEs and DBDPE were detected in the sediment layers 

dated after the 1970s/80s. Peak PBDE fluxes were observed in the sediment core layers dated to the mid-

1990s/2000s, while the DBDPE fluxes showed continuous increasing trends towards the surface layers of 

sediments. A comprehensive analysis of screening data for more than 1500 micro -pollutants revealed several 

anthropogenic compounds with increasing concentrations in the top layers of sediment cores. Considering the 

chemical and toxic properties of the compounds, we selected TIPPP, one of currently used organophosphate 

flame retardants (PFRs), and three PAHs as “contaminants of emerging concern”. In the cetacean blubber 

samples the concentrations of most of the legacy POPs, including PCBs, decreased significantly from the 

1970s/80s to the 2000s/2010s, while no significant declining trends were discerned in the PCB levels during 

the 2000s-2010s. Further, the concentrations of HBCDs increased significantly in offshore cetacean species, 

suggesting their long-range transport and increasing exposure of the biota in offshore waters. We also detected 

some PFRs such as TCIPP in coastal fish specimens with increasing concentration trends during the last 

decade. The accuracy/uncertainty of the predicted data on bioaccumulation of PCBs obtained by using the 

global model FATE was evaluated by comparing with the observed data on PCBs. Based on the global PCB 

inventory including those from e-wastes, the FATE model predicted no declining or increasing trends of 

bioaccumulation of PCBs in East China Sea/Kuroshio regions during the last decade.  


