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研究概要 

１．はじめに（研究背景等） 

本研究で評価対象とする PBDD/Fs（臭素化ダイオキシン類）は、国際的に規制されている塩素化ダイオキシン

類と同様の毒性や性質を示すと考えられている。臭素化ダイオキシン類は、デカ BDE 等の臭素系難燃剤に含ま

れる不純物であり、臭素系難燃剤含有製品のライフサイクル（製造・使用・廃棄・リサイクル）を通じて生じ

る非意図的生成物である。難燃剤は、プラスチックや繊維等の燃えやすい材料を難燃化するために広く使用さ

れている物質であり、火災の発生や延焼を防ぎ火災による死亡リスクを低下する有用性を持つ。難燃剤含有製

品は一般生活に欠かせないものとなっており、身の回りの含有製品としては家電製品や防炎カーテン、自動車

の内装等が挙げられる。環境省の取りまとめによると、2013 年の国内における有機系難燃剤の使用量は、臭素

系難燃剤で 42,830 トン／年、塩素系難燃剤で 4,600 トン／年、リン系難燃剤で 29,000 トン／年となっており、

臭素系難燃剤の使用量が最も高い状況である。従って、臭素化ダイオキシン類の環境排出は、臭素系含有製品

のライフサイクルを通じて今後も継続すると考えられる。2012 年 3 月、国連環境計画（UNEP）と世界保健機構

（WHO）は、臭素化ダイオキシン類に毒性等価係数（WHO-TEF）を設定して、塩素化ダイオキシン類と同様に規

制管理することを提言した。UNEP と WHO の見解を受けて、POPs 条約やダイオキシン対策特別措置法（特措法）

の中で、臭素化ダイオキシン類が国内外で規制される場合、塩素化ダイオキシン類と共に WHO-TEQ（毒性等量）

ベースで管理することになる。その場合、ガスクロマトグラフ-高分解能質量分析計（GC-HRMS）法による分析

では、これまで以上に分析費用や時間がかかると推察される。GC-HRMS による塩素化ダイオキシン類分析は、１

検体あたり 15 万円程度であり、GC-HRMS による臭素化ダイオキシン類分析を単純に加えると、１検体あたり 30

万円程度になる見込みである。臭素系難燃剤含有製品の製造や使用状況を考慮すると、費用対効果の良い塩素

化／臭素化ダイオキシン類調査態勢の確立は必須と思われる。 

２．研究開発目的 

本研究では、環境省が特措法に追加した生物検定法を応用して、費用対効果の良い塩素化ダイオキシン類と

臭素化ダイオキシン類の測定評価法の確立とその高度利用の可能性を検証することを目的として、次の 3 つの

課題を実施した。 

課題① 臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての生物検定法の妥当性評価に関する研究 

課題② 生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の確立に関する研究 
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課題③ 生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用に向けた研究 

 

３．研究方法 

課題①：本研究では、塩素化ダイオキシン類の簡易測定法として環境省が特措法に追加した生物検定法のうち、

Ah レセプターバインディングアッセイ法に分類される DR-CALUX アッセイ法と XDS-CALUX アッセイ法を用いて、

臭素化ダイオキシン類を含む臭素系ダイオキシン類の AhRを介したルシフェラーゼ活性能を評価して、DR-CALUX

アッセイ法と XDS-CALUX アッセイ法の臭素化ダイオキシン類の検出ツールとしての妥当性を評価した。 

 

課題②：本研究では、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法を確立することを目的とし

て、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別して評価する簡易前処理法を開発し、生物検定法と

簡易前処理法からなる塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の妥当性を確認した。 

 

課題③：本研究では、由来や履歴の異なる小型焼却炉の排出ガス、廃棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、

土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの計 339 試料を対象として、塩素化ダイオキシン類の WHO-TEQ によ

る排出基準や環境基準を管理基準として、各種試料から調製した精製画分の CALUX-TEQ によって塩素化／臭素

化ダイオキシン類汚染試料をスクリーニングした。次いで管理基準超過試料から調製した臭素化ダイオキシン

類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ 比によって汚染主体を推定した。終局的には、当該測定評価

法の高度利用のための活用方針を考察した。 

 

４．結果及び考察 

課題①：臭素化ダイオキシン類 18 種（PBDDs 7 異性体、PBDFs 9 異性体、Co-PBBs 2 異性体）と臭素化塩素化ダ 

イオキシン類 14 種（PXDDs 6 異性体、PXDFs 8 異性体）を評価したところ、WHO-TEF によるリスク管理が推奨さ

れている 2,3,7,8-位に臭素が置換している臭素化ダイオキシン類について顕著な用量反応が示され、得られた

用量反応曲線の形状が 2,3,7,8-TCDD と良く似ていた。また、2,3,7,8-位に臭素や塩素が置換している臭素化塩

素化ダイオキシン類も基本的に同様の傾向を示した。臭素化ダイオキシン類と臭素化塩素化ダイオキシン類の

各種効果濃度（EC）及び 2,3,7,8-TCDD 比活性（REP）に基づくと、臭素化ダイオキシン類の PBDD/Fs について

は、2,3,7,8-位に臭素が置換している異性体の反応性が強くなる傾向であり、4 臭素化体から 8 臭素化体へと臭

素の数が増えるに応じて反応性が弱くなった。臭素化塩素化ダイオキシン類についても、2,3,7,8-位に臭素や

塩素が置換している異性体の反応性が強くなる傾向であり、2,3,7,8-位のいずれかに臭素や塩素が置換してい

ない異性体の反応性が低かった。臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の REP については、

PBB-77 を除くと、対応する WHO-TEF との差が 1 オーダー以内であり、WHO-TEF を良く反映していると考えられ

た。また、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の混合物を用いて、塩素化ダイオキシン類と臭素化

ダイオキシン類の混合物への相加性評価の適用性を確認した。本研究の実施によって、DR-CALUX アッセイ法及

び XDS-CALUX アッセイ法の臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての妥当性が確認された。 

 

課題②：本研究では、精製カラムとして 55%硫酸シリカゲルカラムと分画カラムとして 10%硝酸銀シリカゲルカ

ラムを用いる簡易前処理法を開発して、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品の添

加回収試験を実施して、WHO-TEQ に主要に寄与する異性体の高い回収率と繰り返し再現性を確認した。次いで、

小型焼却炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻、排水・環境水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストにつ

いて塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の WHO-TEQ を把握して既知濃度試料を得た。既知濃度試料

の粗抽出液を簡易前処理法に適用して生物検定法で CALUX-TEQ を測定した結果、粗抽出液を 55%硫酸シリカゲル

カラム処理した精製画分の CALUX-TEQ は WHO-TEQ よりも高値を示すものの、両者に強い正の相関関係が示され、

精製画分の CALUX-TEQ によって臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類で汚染されている試料をスクリ

ーニングできることが示唆された。また、精製画分を 10%硝酸銀シリカゲルカラム分画して得られる塩素化ダイ

オキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ 比は、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン

類の WHO-TEQ 比と強い正の相関関係を示し、当該分画処理によって得られる CALUX-TEQ 比によって汚染の主体

の把握が可能であることを示した。本研究の実施によって、塩素化／臭素化ダイオキシン類スクリーニング法

としての生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の適用性が確認できた。本研究で開発し
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た簡易前処理は、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の回収率が良いという点だけでなく、汎用有

機溶剤であるヘキサンやアセトンで使用可能であり、さらに省溶剤な方法であることから、汎用性の高い方法

といえる。また、55%硫酸シリカゲルカラムと 10%硝酸銀シリカゲルカラム共に、1 本あたり 1500 円以下になる

見込みであり、価格の面からも汎用性が高いと考えられる。 

 

課題③：得られた結果は、臭素系難燃剤含有製品のライフサイクル（製造・使用・廃棄・リサイクル）におい

て、臭素化ダイオキシン類の高濃度排出事例が存在することを示唆した。具体的には、製造時の排出事例とし

て電子機器製造業の小型焼却炉の排出ガスや難燃製品加工工場の排水、使用時の排出事例としてハウスダスト、

廃棄処理時の排出事例として廃棄物焼却炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻、リサイクル時の排出事例として

廃電子機器のリサイクル施設集積地区で採取した土壌や底質が、それぞれ挙げられる。環境省は、「臭素系ダイ

オキシンに係る総括ワークショップ（2012 年 2 月）」において 2001 年から実施している臭素系ダイオキシン類

の排出実態等調査の取得結果と今後の調査方針をまとめている。ワークショップでは、調査結果に基づいて難

燃製品加工工場及び難燃剤含有製品のリサイクル処理施設が臭素化ダイオキシン類の主要な発生源であると結

論付け、アジア途上国での廃電子機器製品処理施設の作業環境における曝露実態把握やハウスダストを通じた

曝露実態の把握等に焦点を絞った今後の調査方針が提案された。本研究で得られた結果は、環境省の結論と矛

盾せず、また調査方針を支持するものとなっている。更に本研究は、臭素系難燃剤を使用する製造業の小型焼

却炉の排出ガスや都市部の下水処理場の流入水、廃棄物焼却炉由来の排水等、これまでに調査例が少なかった

試料媒体においても臭素化ダイオキシン類汚染事例が存在することを示唆した。これらは、本研究で開発した

生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法が、臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシ

ン類による汚染実態調査に有用であることを示している。臭素化ダイオキシン類を不純物として含み、その非

意図的生成の発生源となるデカ BDE は、2016 年に POPs 条約上の廃絶対象物質として管理される見込みである。

従ってデカ BDE 含有製品の廃棄量は、今後増加することが見込まれ、その適正管理と処分が求められる。その

際、臭素化ダイオキシン類の排出実態調査において、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評

価法の適用が見込める。 

 

５．本研究により得られた主な成果 

（１）科学的意義 

 塩素化ダイオキシン類を検出する生物検定法として、世界的にも知名度の高い DR-CALUX アッセイ法と

XDS-CALUX アッセイ法における臭素化ダイオキシン類の検出特性を明らかにした。本研究は、購入可能な臭素化

ダイオキシン類を全て入手しており、これまでになく網羅的に臭素化ダイオキシン類の活性を評価することが

でき、塩素化ダイオキシン類との差を明示した。更に、同じ化学物質標準品をラット肝がん細胞由来の DR-CALUX

アッセイ法とマウス肝がん細胞由来の XDS-CALUX アッセイ法で評価することで、臭素化ダイオキシン類の毒性

の種間差の一端を明らかにした。また、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合液による相加性

評価では、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類が相加的に作用することを明らかにした。これは、

臭素化ダイオキシン類への WHO-TEF 設定にむけて、重要な知見となる。 

 精製カラムとして 55%硫酸シリカゲルカラムを、分画カラムとして 10%硝酸銀シリカゲルカラムを、和光純薬

工業の協力のもと、世界で初めて開発した。特に、10%硝酸銀シリカゲルカラムと汎用溶媒であるヘキサンとア

セトンで塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別することができる知見は、世界で初めて明らか

にした知見であり、大きな成果といえる。両カラムにおいて塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類

の回収率を網羅的に明らかにするだけでなく、様々な試料媒体の供試料量も明示した。これらは、両カラムや

本研究で開発した測定評価法の汎用に繋がる重要なポイントである。また、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダ

イオキシン類の WHO-TEQ を明らかにした既知濃度試料を用いて、本研究で開発した測定評価法を評価すること

で科学的知見に基づいてその有用性と限界を提示した。結果に基づいて、当該測定評価法のスクリーニング法

としての位置付け、GC-HRMS 法との併用は、科学的飛躍のない結論として、国際的に広く受け入れられるもので

ある。 

 本研究で開発した測定評価法による多媒体多検体試料（n=339）の評価結果は、臭素系難燃剤含有製品のライ

フサイクルにおける曝露・排出実態を明らかにし、臭素化ダイオキシン類の排出実態等を把握するための国内
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外の重要フィールドや管理すべきプロセスを明らかにした。当該測定法を活用することによって、臭素化ダイ

オキシン類の人への曝露や環境負荷の低減を導出できる。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特になし。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本研究で開発した生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法は、ダイオキシン類特別措置

法附則二条に基づき実施されている臭素系ダイオキシン類の排出実態等調査に適用可能であり、当該評価法と

GC-HRMS 法を併用することによって費用対効果と実態調査の充実度を高めることができる。臭素系難燃剤のうち、

HBCD は 2012 年 10 月に残留性有機汚染物質（POPs）条約に追加され、建築用のビーズ法発泡ポリスチレン及び

押出発泡ポリスチレンを除いて、その製造や使用が禁止されている。また、現在も臭素系難燃剤として使用さ

れているデカ BDE についても、2016 年には POPs 条約に追加される見込みであり、自動車及び航空機用の特定の

交換部品を適用除外として、その製造や使用が禁止される予定である。今後、既に販売された HBCD 含有製品や

デカ BDE 製品は、引き続き使用されることになり、製品寿命を迎えた含有製品から徐々に処理処分されること

になる。POPs に指定された HBCD やデカ BDE については、含有製品の使用や廃棄等を通じてそれ自体を適切に管

理していく必要があるが、非意図的生成物或いは不純物として含有製品に付随する臭素化ダイオキシン類も適

切に管理していく必要がある。従って、臭素化ダイオキシン類の排出実態調査は今後も必要と考えられ、本研

究で開発した生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用による貢献が見込める。

また、アジアやアフリカの途上国で臭素系難燃剤を含む廃電子機器や廃自動車の処理や不適切なリサイクルが

大きな社会問題になっており、塩素化／臭素化ダイオキシン類による汚染実態把握において日本発の当該測定

評価法のニーズがある。 

 

６．研究成果の主な発表状況 
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“Effect-based hazard identification of house dust by in vitro assays detecting dioxin-like compounds, 
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2) 中村昌文：環境技術、44(7), 18-21 (2015) 

「生物検定法の実際（2）ダイオキシン類簡易測定法 ケイラックス®アッセイの実際」 

 

3) G. Suzuki, M. Someya, H. Matsukami, N.M. Tue, N. Uchida, L.H. Tuyen, P.H. Viet, S. Takahashi, S.Tanabe, 

A. Brouwer, H. Takigami: Emerging Contaminants, in press 
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3K133010 生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の確立と高度利用に関する研究 

 

[要旨] 

2011年 3月、国連環境計画（United Nations Environmental Programme, UNEP）と世界保健機構（World Health 

Organization,WHO）は、臭素化ダイオキシン類に毒性等価係数（Toxic Equivalency Factor, TEF）を設定して、

塩素化ダイオキシン類と同様に規制管理することを提言した。UNEPとWHOの見解を受けて、スットクホ

ルム条約やダイオキシン対策特別措置法（特措法）の中で、臭素化ダイオキシン類が国内外で規制される

場合、塩素化ダイオキシン類と共に毒性等量（Toxic Equivalents, TEQ）ベースで管理することになる。その

場合、ガスクロマトグラフ-高分解能質量分析計法による分析では、これまで以上に分析費用や時間がかか

ると推察される。本研究では、特措法に追加された塩素化ダイオキシン類を測定する生物検定法を応用し

て、費用対効果の良い塩素化／臭素化ダイオキシン類の測定評価法の確立とその高度利用の可能性を検証

した。本研究では、生物検定法の臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての妥当性を確認し、55%硫酸シリ

カゲルカラムと 10%硝酸銀シリカゲルカラムを用いる塩素化／臭素化ダイオキシン類の分別評価法を開発

して、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法（測定評価法）を確立した。既知濃度

試料について、測定評価法による 55%硫酸シリカゲルカラムで処理した精製画分で塩素化／臭素化ダイオ

キシン類のスクリーニングが、10%硝酸銀シリカゲルカラムで処理した分離画分で塩素化／臭素化ダイオキ

シン類の寄与把握が、それぞれ可能であった。測定評価法の高度利用可能性を評価するため、廃棄物焼却

炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの計 339 試料を測

定評価法に適用して、WHO-TEQ による環境基準・排出基準等の管理基準濃度を超過する試料をスクリー

ニングし、基準超過試料の塩素化／臭素化ダイオキシン類の寄与を把握した。測定評価の結果は、臭素系

難燃剤関連試料で媒体問わず臭素化ダイオキシン類の存在割合が高くなることを示唆し、排出実態等を把

握すべき国内外の重要フィールドを明らかにした。本研究の結果は、塩素化／臭素化ダイオキシン類の管

理において測定評価法の高度利用が可能であることを示した。 
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１．はじめに 

 本研究で評価対象とする臭素化ダイオキシン類（Polybrominated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans, PBDD/Fs）

は、国際的に規制されている塩素化ダイオキシン類と同様の毒性や性質を示すと考えられている。臭素化

ダイオキシン類は、デカ BDE等の臭素系難燃剤に含まれる不純物であり 1)、臭素系難燃剤含有製品のライ

フサイクル（製造・使用・廃棄・リサイクル）を通じて生じる非意図的生成物である 2-4)。難燃剤は、プラ

スチックや繊維等の燃えやすい材料を難燃化するために広く使用されている物質であり、火災の発生や延

焼を防ぎ火災による死亡リスクを低下する有用性を持つ。難燃剤含有製品は一般生活に欠かせないものと

なっており、身の回りの含有製品としては家電製品や防炎カーテン、自動車の内装等が挙げられる。環境

省の取りまとめによると 5)、2013年の国内における有機系難燃剤の使用量は、臭素系難燃剤で 42,830トン

／年、塩素系難燃剤で 4,600トン／年、リン系難燃剤で 29,000トン／年となっており、臭素系難燃剤の使

用量が最も高い状況である。従って、臭素化ダイオキシン類の環境排出は、臭素系含有製品のライフサイ

クルを通じて今後も継続すると考えられる。 

 臭素化ダイオキシン類に係る問題は、国内のみならず海外においても臭素系難燃剤含有製品の使用・廃

棄・リサイクル時に顕在化しており、廃電子機器の不適切なリサイクルに伴う環境排出や人曝露 6-10)、臭素

系難燃剤含有製品からハウスダストへの移行と人曝露等 9,12,13)が問題となっている。このような状況の下、

2012年 3月、UNEPとWHOは、塩素化ダイオキシン類のWHO-TEFを臭素化ダイオキシン類に適用して、

塩素化ダイオキシン類だけでなく臭素化ダイオキシン類によるリスクを毒性等量（WHO-TEQ：個別異性体

の実測濃度にWHO-TEFを乗じて算出）で管理することを提言した 13)。国内では、ダイオキシン類対策特

別措置法附則二条に基づいて環境省によって臭素系ダイオキシン類の排出実態等が調査されており、臭素

系難燃剤を使用する難燃製品加工工場や含有製品のリサイクル処理施設が重要な臭素化ダイオキシン類の

発生源であることが明らかにされている。このような状況を踏まえると、ダイオキシン類等の残留性有機

汚染物質（Persistent Organic Pollutants, POPs）を国際的に規制管理しているストックホルム条約やダイオキ

シン類特措法において、臭素化ダイオキシン類も規制対象となる可能性がある。臭素化ダイオキシン類が

規制管理される場合、UNEP/WHOの提言に基づくと塩素化ダイオキシン類と共にWHO-TEQベースで管理

する可能性が高い。その場合、塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類を測定するために、ガス

クロマトグラフ-高分解能質量分析計（Gas Chromatography-High-Resolution Mass Spectrometry, GC-HRMS）を

用いることになり、これまで以上に分析費用がかかると推察される。GC-HRMSによる塩素化ダイオキシン

類分析は、１検体あたり 15万円程度であり、GC-HRMSによる臭素化ダイオキシン類分析を単純に加える

と、１検体あたり 30万円程度になる見込みである。臭素系難燃剤含有製品の製造や使用状況を考慮すると、

費用対効果の良い塩素化／臭素化ダイオキシン類調査態勢の確立は必須と思われる。 

 環境省は、GC-HRMSによる塩素化ダイオキシン類分析のこのような難点を補うために、2004年 12月に

ダイオキシン類対策特別措置法（特措法）施行規則の一部を改正して、廃棄物焼却炉からの排出ガス（焼

却能力 2,000 kg/h未満の小型焼却炉に限定）やばいじん及び燃え殻に含まれる塩素化ダイオキシン類の測定

の一部に簡易測定法を追加するとともに、2005年 9月にダイオキシン類対策特別措置法施行規則第二条第

一項第四号の規定に基づき環境大臣が定める方法（平成 17年環境省告示第 92号）を定め、4種類の生物検

定法を指定した。2010年 3月に当該告示の一部を改正して、現在は 10種類の生物検定法が塩素化ダイオキ

シン類の簡易測定法として指定されている。塩素化ダイオキシン類の毒性作用は、細胞質内に存在するア

リルハイドロカーボン（Aryl hydrocarbon, Ah）レセプターを介した遺伝子発現に起因すると考えられている
14)。環境省が特措法に追加した生物検定法（Ahレセプターバインディングアッセイ法 6種類、イムノア

ッセイ法 4種類）のうち、塩素化ダイオキシン類のAhレセプターへの結合に応じた遺伝子発現を評価す

る「Ahレセプターバインディングアッセイ法」は、測定原理を考慮すると臭素化ダイオキシン類の測定評

価への応用が期待できる。しかしながら、現行の生物検定法では、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオ

キシン類を包括して評価しており、環境基準や排出基準等の管理基準を超過した試料について構成内訳（塩

素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の寄与割合等）を把握できない難点がある。また、臭素化ダ

イオキシン類に係る問題を考慮すると、小型焼却炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻への適用に限定され

ている生物検定法を、その他の環境試料で高度利用することが望ましい。 
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２．本研究の目的 

 本研究では、特措法に追加された生物検定法を応用して、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン

類の測定評価法の確立とその高度利用の可能性を検証することを目的として、次の 3つの課題を実施した。 

 

課題① 臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての生物検定法の妥当性評価に関する研究 

課題② 生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の確立に関する研究 

課題③ 生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用に向けた研究 

 

 課題①では、生物検定法の DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法における臭素化ダイオキ

シン類の検出特性を評価してその検出ツールとしての妥当性を評価した。課題②では、塩素化ダイオキシ

ン類と臭素化ダイオキシン類を分別して評価する簡易前処理法の開発と、濃度既知試料を用いて生物検定

法と簡易前処理法からなる塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法（測定評価法）の妥当性を評価した。

課題③では、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を測定していない小型焼却炉の排出ガス、廃

棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの多媒体多検体試料

（n=339）を測定評価法に適用し、塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニングを行い、臭素

化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシン類の寄与を把握して、測定評価法の高度利用のための活用方針

を考察した。 
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３．臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての生物検定法の妥当性評価に関する研究 

（１）研究目的 

本研究では、塩素化ダイオキシン類の簡易測定法として環境省が特措法に追加した生物検定法のうち、

Ahレセプターバインディングアッセイ法に分類されるDR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法

の臭素化ダイオキシン類の検出ツールとしての妥当性を評価した。具体的には、DR-CALUXアッセイ法と

XDS-CALUXアッセイ法を用いて臭素化ダイオキシン類の Ahレセプターを介したルシフェラーゼ活性能

を評価して、用量反応曲線の形状や用量反応曲線から算出する各種評価指標を評価して検出特性を把握し

た。次いで、WHO-TEFとの比較考察やWHO-TEQによるリスク管理の基礎となっている用量相加性の評

価を実施して、臭素化ダイオキシン類測定評価における DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ

法の適用性について考察した。 

 

（２）研究方法 

１）化学物質標準品 

 本研究で使用した化学物質標準品を表 1に示す。 

 

a. 個別評価 

個別評価では、臭素化ダイオキシン類と臭素化塩素化ダイオキシン類を評価対象とした。臭素化ダイオ

キシン類については、WHO-TEFの設定が提案されている化学物質について、標準品として購入可能なもの

を全て入手した。臭素化塩素化ダイオキシン類については、2013年 8月時点で標準品として購入可能なも

のを全て入手した。購入した化学物質標準品は、粉末ではなく有機溶剤に溶解している状態のため、有機

溶剤から DMSOに転溶して生物検定法による評価を実施した。生物検定法評価の基準物質として使用した

2,3,7,8-TCDDについては、DMSOに溶解しているものを購入して使用した。 

 

b. 混合物評価 

塩素化ダイオキシン類のリスクはWHO-TEFを各異性体の量（濃度）に乗じた値の総和を求めて毒性等

量（WHO-TEQ）を算出して評価（相加性評価）している。塩素化ダイオキシン類に加えて、臭素化ダイオ

キシン類のリスクもWHO-TEQで管理していくことになると、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシ

ン類が用量相加的に作用することが前提となる。しかし、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類

の混合物への相加性評価の適用性はこれまでに評価されていない。混合物評価では、塩素化ダイオキシン

類と臭素化ダイオキシン類の混合物を用いて、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合物へ

の相加性評価の適用性を評価した。塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合物は文献調査に

基づいて調製しており、詳細は“結果と考察”に記述する。 

 

２）生物検定法 

 本研究では、環境省が特措法に追加した生物検定法のうち、「Ahレセプターバインディングアッセイ法」

に分類される、ダイオキシン類応答性組換え細胞 H1L6.1c2（マウス肝がん細胞 Hepa1c1c7由来）を用いる

レポーター遺伝子アッセイ法の XDS-CALUXアッセイ法と、ダイオキシン応答性組換え細胞 H4IIE-luc（ラ

ット肝がん細胞 H4IIE由来）を用いるレポーター遺伝子アッセイ法の DR-CALUXアッセイ法を使用した。

これらの細胞は、ダイオキシン類等の Ahレセプターリガンドを曝露すると、細胞内に取り込まれたリガン

ドが Ahレセプターと結合して Arntと複合体を形成し、エンハンサー領域に存在するダイオキシン類応答

配列 DREに結合して、レポーター遺伝子であるルシフェラーゼ遺伝子を含む下流遺伝子転写の結果、ルシ

フェラーゼを産出する。これにルシフェラーゼの基質であるルシフェリンを加えると、酸素存在下でルシ

フェリンが酸化され、オキシルシフェリンと二酸化炭素になる際に生物発光を生じる。DR-CALUXアッセ

イ法及び XDS-CALUXアッセイ法は、一連の曝露試験を通じて生じる生物発光をルシフェラーゼ活性とし

て測定して、ダイオキシン類等の Ahレセプターリガンドの定量を行う測定法である。DR-CALUXアッセ

イ法及び XDS-CALUXアッセイ法における曝露試験の概要を以下に示す。 

 

a. 細胞培養と播種 

 DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法で使用するダイオキシン類応答性組換え細胞は、培

養用培地を用いて、37℃及び 5% CO2の条件で培養した。曝露試験を実施する際には、培養フラスコ中の細

胞を、96wellマイクロプレートに 70,000～100,000 cells/wellの割合で播種して培養した。細胞は、約 24時

間培養することで、well底面に対して 95%程度まで増殖する。この条件下で、化学物質標準品への曝露を
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実施した。 

 

b. 化学物質標準品への曝露 

2,3,7,8-TCDD、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の化学物質標準品の細胞への曝露

は、DMSOに溶解した化学物質標準品を培養用培地に添加して調製した曝露用培地を、well内で増殖した

細胞に添加して実施した。曝露試験時の培地中 DMSOの最終濃度は、0.8%になるように調製した。 

 

c. ルシフェラーゼ活性の測定 

 曝露試験 20～24時間後、96wellマイクロプレートから培地を取り除き、界面活性剤を含む緩衝液で well

内の細胞を溶解した。化学物質標準品によって誘導されたルシフェラーゼを含む細胞溶解液に、ルシフェ

リンを添加して、ルミノメーターを用いてルシフェラーゼによる発光を測定した。 

 

３）データ解析 

a. 用量反応曲線に基づく各種効果濃度 

本研究では、2,3,7,8-TCDDと臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の化学物質標準品

の曝露試験で得られたルシフェラーゼ活性を対象として、下式①を組み込んだ曲線フィッティング（Sigma 

Plot version 13.0, Systat Software）によって用量反応曲線を描き、20%効果濃度（20% effective concentration, 

EC20）及び 50%効果濃度（Median effective concentration, EC50）を算出した。当該曲線フィッティングを用い

ることによって、試験最高濃度においてもプラトー（濃度に応じたルシフェラーゼ活性の増加が示されな

くなること）に達した最大ルシフェラーゼ活性値が得られない化学物質標準品について用量反応曲線が得

られる場合がある。このような化学物質標準品についても用量反応曲線からEC20及びEC50の算出を試みた。

また、本研究では、曲線フィッティングによって用量反応曲線が得られない化学物質標準品が存在するた

め、活性評価の基準物質として使用している 2,3,7,8-TCDDの 5%効果濃度（EC5）に相当するルシフェラー

ゼ活性を示す濃度についても EC5TCDDとして算出した。 

 

 

y = min + 
(max − min)

(1 + 10(log  a1−x) × a2)
  ① 

 

 

y = 試験物質のルシフェラーゼ活性の測定値 

x = 試験物質の曝露試験濃度 

min = DMSOのルシフェラーゼ活性の測定値 

max = 試験物質の曝露試験最高濃度におけるルシフェラーゼ活性の測定値 

a1 = 試験物質の EC50 

a2 = Hillslope（中点における曲線の傾き） 

 

 

b. 2,3,7,8-TCDDに対する比活性 

本研究では、2,3,7,8-TCDDと臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の化学物質標準品

で算出した EC5TCDD、EC20及び EC50の比較から（図 1）、下式②によって 2,3,7,8-TCDDに対する化学物質標

準品の各比活性（Relative potency, REP）を REP-EC5TCDD、REP-EC20及び REP-EC50として算出した。また、

REPは、毒性学的視点のモルベースだけでなく、TEQを算出する際に使用する重量ベースでも求めた。 

 

 

REP − ECx =  
ECx for tested compound

ECx for 2,3,7,8−TCDD
  ② 

  

 

x = EC5TCDD、EC20及び EC50 
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（３）結果と考察 

１）用量反応曲線 

 本研究では、臭素化ダイオキシン類 18種（PBDDs 7異性体、PBDFs 9異性体、Co-PBBs 2異性体）と臭

素化塩素化ダイオキシン類 14種（PXDDs 6異性体、PXDFs 8異性体）のルシフェラーゼ活性誘導能を評価

した。顕著な用量反応を示す臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類について、曲線フィ

ッティングによって用量反応曲線を描いた（図 2及び図 3）。 

DR-CALUXアッセイ法では、2-MBDF、2,8-DiBDF、2,4,8-TriBDF及び 8-B-2,3,-DiCDFを除く 28異性体

で顕著な用量反応が示された。XDS-CALUXアッセイ法では、2-MBDF及び 2,8-DiBDFを除く 30異性体で

顕著な用量反応が示された。DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法共に、WHO-TEFによる

リスク管理が推奨されている 2,3,7,8-位に臭素が置換している臭素化ダイオキシン類について顕著な容量反

応が示された。また、XDS-CALUXアッセイ法では、非 2,3,7,8-位臭素置換体の 2,4,8-TriBDFについても用

量反応が示された。臭素化塩素化ダイオキシン類については、2,3,7,8-位にハロゲン（臭素或いは塩素）が

置換しているものに加えて、多くの非 2,3,7,8-位ハロゲン置換体（DR-CALUXアッセイ法：7-B-2,3-DiCDD、

1,2-B-7,8-DiCDF、8-B-2,3,4-TriCDF；XDS-CALUXアッセイ法：7-B-2,3-DiCDD、1,2-B-7,8-DiCDF、

8-B-2,3,4-TriCDF、8-B-2,3-DiCDF）についても顕著な用量反応が示されている。XDS-CALUXアッセイ法は、

DR-CALUXアッセイ法と比較して、非 2,3,7,8-位ハロゲン置換体を検出する傾向であった。 

毒性の類似性の評価指標 15)といわれている用量反応曲線の形状について、物質間及びアッセイ間で比較

評価した。用量反応曲線の形状をみると、DR-CALUXアッセイ法では、試験最高濃度でプラトーに達して

いる用量反応曲線の傾きや飽和ルシフェラーゼ活性が、2,3,7,8-TCDD、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩

素化ダイオキシン類で概ね類似する傾向であった。一方で、XDS-CALUXアッセイ法では、試験最高濃度

でプラトーに達している用量反応曲線の傾きが、2,3,7,8-TCDD、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダ

イオキシン類で概ね類似する傾向であるが、飽和ルシフェラーゼ活性が 2,3,7,8-TCDDと比較して PBDFsや

PXDDsの一部異性体で高くなる傾向であった。DR-CALUXアッセイ法及びXDS-CALUXアッセイ法共に、

PBB-77の用量反応曲線は、2,3,7,8-TCDDと傾きが異なっていた。 

これらの結果は、マウス由来細胞を用いる XDS-CALUXアッセイとラット由来細胞を用いる DR-CALUX

法で、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類への反応性が若干異なり、マウスとラット

の種間差を示している可能性がある。また、PBB-77でみられる差は、物質構造に起因すると考えられ、ダ

イオキシン類と同じく扁平構造を有する Co-PBBであるが、ジベンゾ-パラ-ダイオキシン骨格やジベンゾフ

ラン骨格の 2,3,7,8-位ハロゲン置換体とルシフェラーゼ誘導能が異なることに関連すると考えられた。 

 

２）効果濃度（EC）と 2,3,7,8-TCDDに対する比活性（REP） 

 DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法で得られた用量反応曲線から算出した 2,3,7,8-TCDD、

臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の各種 ECs（EC5TCDD、EC20及び EC50）と

2,3,7,8-TCDDに対する REPs（REP-EC5TCDD、REP-EC20及び REP-EC50）を表 2及び表 3に示す。 

 臭素化ダイオキシン類と臭素化塩素化ダイオキシン類の EC及び REPに基づくと、DR-CALUXアッセイ

法と XDS-CALUXアッセイ法共に、臭素化ダイオキシン類の PBDD/Fsについては、2,3,7,8-位に臭素が置換

している異性体の反応性が強くなる傾向であり、4臭素化体から 8臭素化体へと臭素の数が増えるに応じて

反応性が弱くなった。これは、WHO-TEFが設定されている塩素化ダイオキシン類と同様である。臭素化塩

素化ダイオキシン類についても、2,3,7,8-位に臭素や塩素が置換している異性体の反応性が強くなる傾向で

あり、7-B-2,3-DiCDD、1,2-B-7,8-DiCDF及び 8-B-2,3,4-TriCDFのように 2,3,7,8-位のいずれかに臭素や塩素

が置換していない異性体の反応性が低かった。また、ハロゲンの置換位置と数が同じ臭素化ダイオキシン

類と臭素化塩素化ダイオキシン類を比較すると、臭素化塩素化ダイオキシン類で反応性が強くなる傾向で

あった。これらの結果は、Ahレセプターへの結合性に起因すると考えられ、2,3,7,8-位ハロゲン置換体で原

子サイズの大きい臭素置換数が多くなることで分子サイズが大きくなり Ahレセプターへの結合性が低下

する傾向であることを示している。一方で、臭素化塩素化ダイオキシン類は、ハロゲン置換数が同じで臭

素置換数の多い異性体が臭素置換数の少ない異性体よりも REPが高くなる場合があり（2,3-B-7,8-DiCDD＞

2-B-3,7,8-TriCDD、2,3-B-7,8-DiCDF＞3-B-2,7,8-TriCDF）、分子サイズだけでなく臭素と塩素の置換位置や組

み合わせによって Ahレセプターへの結合性が変化することも考えられた。 

XDS-CALUXアッセイ法における 2,3,7,8-TCDDの ECは DR-CALUXアッセイ法の 4倍程度であり、

2,3,7,8-TCDDに対する反応性（感度）は XDS-CALUXアッセイ法よりも DR-CALUXアッセイ法で 4倍程

度高いといえる。臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の反応性についても、
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XDS-CALUX法よりも DR-CALUXアッセイ法で ECが低い傾向であったが、その差は 2,3,7,8-TCDDでみら

れる程ではなかった。実際に、臭素化ダイオキシン類と臭素化塩素化ダイオキシン類の REPは、OBDDや

3-B-2,7,8-TriCDF の一部異性体を除き、XDS-CALUXアッセイ法で高く、DR-CALUXアッセイ法と比較し

て EC5TCDD-REPで 2.6±1.9倍（平均±標準偏差）、EC20-REPで 2.5±1.6倍、EC50-REPで 2.6±1.7倍高かっ

た。2,3,7,8-TCDDを基準とすると、マウス由来細胞を用いる XDS-CALUXアッセイでは、ラット由来細胞

を用いる DR-CALUX法と比較して、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の相対的反応

性が高いことが示唆された。 

既報 16-19)で得られている臭素化ダイオキシン類と臭素化塩素化ダイオキシン類の REPを表 4に示す。

DR-CALUXアッセイ法では、Behnischら 16)によって 3 PBDDs、4 PBDFs、2 Co-PBBs、5 PXDDs及び 1 PXDFs

の REP-EC20が、Olsmanら 17)によって 2 PBDDs、1 PBDF及び 3 PXDDsの REP-EC25が、それぞれ報告され

ている。本研究の DR-CALUXアッセイ法で得られた REP-EC20は、10倍の差が示された PBB-77を除くと、

21物質中20物質が既報と概ね同程度であった。XDS-CALUXアッセイ法では、Samaraら 18)によって2 PBDDs、

4 PBDFs及び 2 PXDDsの REP-EC20が、Brownら 19)によって 1 PBDDs、1 PBDF及び 1 PXDDsの REP-EC20

が、それぞれ報告されている。本研究の XDS-CALUXアッセイ法で得られた REP-EC20は、38倍程度の差

が示された PBB-77
18)を除くと、11物質中 9物質が既報と概ね同程度であった。これらの結果は、本研究で

実施された DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法による評価結果の再現性と妥当性を示し

ている。一方、PBB-77でみられる大きな差の原因は不明である。 

 

３）臭素化ダイオキシン類の REPと WHO-TEFの比較評価 

WHO-TEFは塩素化ダイオキシン類に設定されている毒性等価係数であるが 15)、2011年 11月に開催され

たWHO/UNEP専門家会合において臭素化ダイオキシン類にも適用することが推奨された 13)。本研究では、

これに準じて、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の REP-EC5TCDDとWHO-TEFを比

較した（図 4）。 

 臭素化ダイオキシン類の REP- EC5TCDDについては、PBB-77を除くと、概ね対応するWHO-TEFと同程度

であった。臭素化ダイオキシン類のWHO-TEFによるリスク管理に関してWHO/UNEP専門家会合が取りま

とめた総説 13)では、哺乳類を用いた臭素化ダイオキシン類の毒性試験で得られた REPが、対応する塩素化

ダイオキシン類のWHO-TEFと 1オーダー以内の差であったと報告している。本研究の REPは、哺乳類細

胞を使用するレポーター遺伝子アッセイ法、いわゆる in vitro試験法で得られているものの、図 4に示す通

り、1オーダー以内の差であり、WHO-TEFを良く反映していると考えられた。一方で PBB-77については、

REP- EC5TCDDと対応するWHO-TEFに 2オーダー以上の差が生じている。WHO-TEFは、動物実験に基づい

て決定されており、Ahレセプターへの結合性と下流遺伝子発現だけでなく、代謝や体外排出も考慮されて

いる。ダイオキシン類と同様に、臭素化ダイオキシン類についても、体内で代謝を受けにくく残留性が高

いと考えられている 13)が、本研究の結果は、PBB-77がその他の臭素化ダイオキシン類と比較して代謝を受

け易く残留性が低いことを示すのかもしれない。PBB-77とハロゲン置換位置と数が同じ PCB-77について

は、代謝や体外排出について種間差が大きいと言われており、PCB-77の代謝能が高い哺乳類のWHO-TEF

が 0.0001であるのに対し 13)、PCB-77の代謝能が低い鳥類のWHO-TEFが 0.05と設定されている 14)。これ

らを考慮すると、PBB-77の REP- EC5TCDDは、代謝や体外排泄を動物実験のように考慮できないことに起因

すると考えられた。 

 臭素化塩素化ダイオキシン類の REP- EC5TCDDについても、概ね対応するWHO-TEFと同程度であった。

臭素化ダイオキシン類と同様に、臭素化塩素化ダイオキシン類の REPについても、図 4に示す通り、1オ

ーダー以内の差であり、WHO-TEFを良く反映していると考えられた。但し、PXDFsの REP- EC5TCDDにつ

いては、WHO-TEF よりも 1オーダー程度高くなる傾向であった。中でも、2,3-B-7,8-DiCDF、3-B-2,7,8-TriCDF

及び 4-B-2,3,7,8-TCDFは、2,3,7,8-TCDDと同程度以上の REP- EC5TCDDを有しており、最も毒性の強い

2,3,7,8-TCDDよりも毒性が強い可能性がある。これらの結果は、臭素化ダイオキシン類と同様に、TEQに

よる臭素化塩素化ダイオキシン類のリスク管理も重要であることを示唆している。但し、PXDDsは 1550

異性体が、PXDFsで 3050異性体が、それぞれ理論上存在する可能性がある 20)。これらを考慮した塩素化ダ

イオキシン類、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の包括的なリスク管理法の開発が

必要と考えられる。 

 

４）塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合物への相加性評価の適用評価 

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合物への相加性評価の適用性を評価するために、環

境省が特措法の附則第二条に基づき実施している「臭素系ダイオキシン類排出等実態調査（平成 13年度～）」
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5,21-33)や既報 9,12)で、環境大気、環境水、底質、地下水、土壌、降下ばいじん、汚泥、焼却灰、排出ガス、排

出水、建屋内空気及びハウスダストを対象として得られている測定データに基づいて臭素化ダイオキシン

類と塩素化ダイオキシン類の混合物を調製した。具体的には、各種試料媒体毎に臭素化ダイオキシン類及

び塩素化ダイオキシン類濃度データを取りまとめ、各異性体濃度に DR-CALUXアッセイ法の REP-EC5TCDD

を乗じて、生物検定法における反応性を考慮した個別異性体の TEQ（Theoretical CALUX-TEQ）を算出した。

DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法の REP-EC5TCDDは、図 4に示す通り同程度であることを

既に述べた。各種試料媒体の Theoretical CALUX-TEQに対する各異性体の平均構成割合をみると（表 5及

び表 6）、臭素化ダイオキシン類では 2,3,7,8-TBDF、1,2,3,7,8-PeBDF、2,3,4,7,8-PeBDF、1,2,3,4,7,8-HxBDF及

び 1,2,3,4,6,7,8-HpBDFが、塩素化ダイオキシン類では 1,2,3,7,8-PeCDD、1,2,3,6,7,8-HxCDD、

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD、2,3,7,8-TCDF、1,2,3,7,8-PeCDF、2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,4,7,8-HxCDF、2,3,4,6,7,8-HxCDF

及び PCB-126が、それぞれ媒体問わず共通して高い傾向であった。これらの結果に基づいて、臭素化ダイ

オキシン類については主要 5異性体から構成される混合物を、塩素化ダイオキシン類については主要 9異

性体から構成される混合物を、それぞれ調製した。文献調査に基づく各種試料媒体の Theoretical 

CALUX-TEQに対する各異性体の平均構成割合と、実際に調製した混合物の構成割合を、臭素化ダイオキ

シン類と塩素化ダイオキシン類別に図 5に示す。 

 臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の混合物を用いて、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイ

オキシン類の混合物への相加性評価の適用性評価を実施した。具体的には、臭素化ダイオキシン類と塩素

化ダイオキシン類の CALUX-TEQの比率が、1：9、1：1、9：1になるように調製した混合物について、

DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法に供した。図 6に示すように、DR-CALUXアッセイ

法及び XDS-CALUXアッセイ法共に、得られた実験値は、用量相加性に基づいて計算される値と同程度の

値を示した。塩素化ダイオキシン類については、各異性体の濃度に個別のWHO-TEFを乗じた値を総和し

てWHO-TEQが算出されており、WHO-TEQを用いてリスクが管理されている。これは、塩素化ダイオキ

シン類の毒性が用量相加性を示すことに基づいた評価法である 14,35)。臭素化ダイオキシン類については、

データが限られているものの、幼魚を用いたバイオアッセイによって 2,3,7,8-TBDDと 1,2,3,7,8-PeBDD、

2,3,7,8-TBDDと 1,2,3,7,8-PeBDF、1,2,3,7,8-PeBDDと 2,3,4,7,8-PeBDF、3,3’,4,4’-TBBと 2,3,4,7,8-PeBDFのペ

アについて用量相加性が確認されている 35)。当該研究に基づき、WHO/UNEP専門家会合は臭素化ダイオキ

シン類の毒性も用量相加性で評価できると結論付けている 13)。塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシ

ン類の混合物への相加性評価の適用については、これまでに議論されてこなかったが、本研究によって実

験的に評価され、その妥当性が示された。 

 

（４）まとめ 

本研究では、塩素化ダイオキシン類の簡易測定法として環境省が特措法に追加した生物検定法のうち、

Ahレセプターバインディングアッセイ法に分類されるDR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法

を用いて、臭素化ダイオキシン類を含む臭素系ダイオキシン類の Ahレセプターを介したルシフェラーゼ活

性能を評価し、DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法の臭素化ダイオキシン類の検出ツールと

しての妥当性を評価した。臭素化ダイオキシン類 18種（PBDDs 7異性体、PBDFs 9異性体、Co-PBBs 2異

性体）と臭素化塩素化ダイオキシン類 14種（PXDDs 6異性体、PXDFs 8異性体）を評価したところ、WHO-TEF

によるリスク管理が推奨されている 2,3,7,8-位に臭素が置換している臭素化ダイオキシン類について顕著な

用量反応が示され、得られた用量反応曲線の形状が 2,3,7,8-TCDDと良く似ていた。また、2,3,7,8-位に臭素

や塩素が置換している臭素化塩素化ダイオキシン類も基本的に同様の傾向を示した。臭素化ダイオキシン

類と臭素化塩素化ダイオキシン類の EC及び REPに基づくと、臭素化ダイオキシン類の PBDD/Fsについて

は、2,3,7,8-位に臭素が置換している異性体の反応性が強くなる傾向であり、4臭素化体から 8臭素化体へと

臭素の数が増えるに応じて反応性が弱くなった。臭素化塩素化ダイオキシン類についても、2,3,7,8-位に臭

素や塩素が置換している異性体の反応性が強くなる傾向であり、2,3,7,8-位のいずれかに臭素や塩素が置換

していない異性体の反応性が低かった。臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の REPに

ついては、PBB-77を除くと、対応するWHO-TEFとの差が 1オーダー以内であり、WHO-TEFを良く反映

していると考えられた。また、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の混合物を用いて、塩素化

ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の混合物への相加性評価の適用性を確認した。本研究の実施によ

って、DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法の臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての妥

当性が確認された。 
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表 1 臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての生物検定法の妥当性評価で使用した化学物質標準品 

Coumpounds Abbreviation Purity (%) Manufacturer

Chlorinated dioxins

PCDDs

2,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p -dioxin 2,3,7,8-TCDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,7,8-Pentachloro dibenzo-p -dioxin 1,2,3,7,8-PeCDD ≥98 Wellington Laboratories 

1,2,3,6,7,8-Hexachloro dibenzo-p -dioxin 1,2,3,6,7,8-HxCDD ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,4,6,7,8-Heptachloro dibenzo-p -dioxin 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

PCDFs

2,3,7,8-Tetrachloro dibenzofuran 2,3,7,8-TCDF ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,7,8-Pentachloro dibenzofuran 1,2,3,7,8-PeCDF ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

2,3,4,7,8-Pentachloro dibenzofuran 2,3,4,7,8-PeCDF ≥98 Wellington Laboratories 

1,2,3,4,7,8-Hexachloro dibenzofuran 1,2,3,4,7,8-HxCDF ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

2,3,4,6,7,8-Hexachloro debenzofuran 2,3,4,6,7,8-HxCDF ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

Co-PCBs

 3,3',4,4',5-Pentachlorobiphenyl PCB-126 >99 AccuStandard

Brominated dioxins

PBDDs

2,3,7,8-Tetrabromo dibenzo-p -dioxin 2,3,7,8-TBDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,7,8-Pentabromo dibenzo-p -dioxin 1,2,3,7,8-PeBDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,6,7,8-Hexabromo dibenzo-p -dioxin 1,2,3,6,7,8-HxBDD >97 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,7,8,9-Hxexabromo dibenzo-p -dioxin 1,2,3,7,8,9-HxBDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,4,7,8-Hexabromo dibenzo-p -dioxin 1,2,3,4,7,8-HxBDD >97 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,4,6,7,8-Heptabromo dibenzo-p -dioxin 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

Octabromo dibenzo-p -dioxin OBDD >99 Cambridge Isotope Laboratories

PBDFs

2-Monobromo dibenzofuran 2-MBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

2,8-Dibromo dibenzofuran 2,8-DiBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

2,4,8-Tribromo dibenzofuran 2,4,8-TriBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

2,3,7,8-Tetrabromo dibenzofuran 2,3,7,8-TBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

2,3,4,7,8-Pentabromo dibenzofuran 2,3,4,7,8-PeBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,7,8-Pentabromo dibenzofuran 1,2,3,7,8-PeBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,4,7,8-Hexabromo dibenzofuran 1,2,3,4,7,8-HxBDF >99 Cambridge Isotope Laboratories

1,2,3,4,6,7,8-Heptabromo dibenzofuran 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF >96 Cambridge Isotope Laboratories

Octabromo dibenzofuran OBDF >98 Cambridge Isotope Laboratories

Co-PBBs

3,3',4,4'-Tetrabromo biphenyl PBB-77 ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

3,3',4,4',5-Pebromo biphenyl PBB-126 ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

Mixed halogenated dioxins (X=Br, Cl)

PXDDs

7-Bromo-2,3-Dichloro dibenzo-p-dioxin 7-B-2,3-DiCDD >96 Wellington Laboratories 

2,3-Bromo-7,8-Dichloro dibenzo-p-dioxin 2,3-B-7,8-DiCDD ≥98 Wellington Laboratories 

2-Bromo-3,7,8-Trichloro dibenzo-p-dioxin 2-B-3,7,8-TriCDD >96 Wellington Laboratories 

2-Bromo-1,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p-dioxin 2-B-1,3,7,8-TCDD >96 Wellington Laboratories 

1-Bromo-2,3,7,8-Tetrachloro dibenzo-p-dioxin 1-B-2,3,7,8-TCDD ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

2-Bromo-3,6,7,8,9-Pentachloro dibenzo-p-dioxin 2-B-3,6,7,8,9-PeCDD ≥98 Cambridge Isotope Laboratories

PXDFs

8-Bromo-2,3-Dichloro dibenzofuran 8-B-2,3-DiCDF ≥98 Wellington Laboratories 

2,3-Bromo-7,8-Dichloro dibenzofuran 2,3-B-7,8-DiCDF ≥98 Wellington Laboratories 

1,2-Bromo-7,8-Dichloro dibenzofuran 1,2-B-7,8-DiCDF ≥98 Wellington Laboratories 

3-Bromo-2,7,8-Trichloro dibenzofuran 3-B-2,7,8-TriCDF ≥99 Cambridge Isotope Laboratories

8-Bromo-2,3,4-Trichloro dibenzofuran 8-B-2,3,4-TriCDF ≥98 Wellington Laboratories 

1,3-Bromo-2,7,8-Trichloro dibenzofuran 1,3-B-2,7,8-TriCDF ≥98 Wellington Laboratories 

1-Bromo-2,3,7,8-Tetrachloro dibenzofuran 1-B-2,3,7,8-TCDF ≥99 Cambridge Isotope Laboratories

4-Bromo-2,3,7,8-Tetrachloro dibenzofuran 4-B-2,3,7,8-TCDF ≥98 Wellington Laboratories 
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図 1 化学物質標準品で得られる用量反応曲線の EC5TCDD、EC20及び EC50 
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図 2 DR-CALUXアッセイ法における 2,3,7,8-TCDD、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の用量反応曲線 
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図 3 XDS-CALUXアッセイ法における 2,3,7,8-TCDD、臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の用量反応曲線 
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表 2 DR-CALUXアッセイ法における臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の用量反応曲線の各種効果濃度と 2,3,7,8-TCDDに対する比活性 

Compounds M Mole-basis Mass-basis

MW EC5TCDD EC20 EC50 REP-EC5TCDD REP-EC20 REP-EC50 REP-EC5TCDD REP-EC20 REP-EC50

Chlorinated dioxins

PCDD

2,3,7,8-TCDD 321.97 9.5E-13 3.0E-12 1.0E-11 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Brominated dioxins

PBDDs

2,3,7,8-TBDD 499.78 2.1E-12 6.2E-12 2.0E-11 0.45 0.48 0.50 0.29 0.31 0.32

1,2,3,7,8-PeBDD 578.68 5.9E-12 2.2E-11 9.4E-11 0.16 0.14 0.11 0.090 0.076 0.059

1,2,3,6,7,8-HxBDD 657.58 2.0E-10 5.9E-10 1.8E-09 0.0048 0.0051 0.0056 0.0023 0.0025 0.0027

1,2,3,7,8,9-HxBDD 657.58 5.0E-11 2.2E-10 1.0E-09 0.019 0.014 0.010 0.0093 0.0067 0.0049

1,2,3,4,7,8-HxBDD 657.58 1.5E-11 1.0E-10 7.3E-10 0.063 0.030 0.014 0.031 0.015 0.0067

1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 736.48 1.0E-10 4.3E-10 2.0E-09 0.010 0.0070 0.0050 0.0042 0.0031 0.0022

OBDD 815.38 3.5E-09 8.4E-09 2.4E-08 0.00027 0.00036 0.00042 0.00011 0.00014 0.00016

PBDFs

2-MBDF 247.08 >3.0E-07 >3.0E-07 >3.0E-07 ― ― ― ― ― ―

2,8-DiBDF 325.98 >3.0E-07 >3.0E-07 >3.0E-07 ― ― ― ― ― ―

2,4,8-TriBDF 404.88 >3.0E-08 >3.0E-08 >3.0E-08 ― ― ― ― ― ―

2,3,7,8-TBDF 483.78 1.1E-12 4.5E-12 2.2E-11 0.86 0.67 0.45 0.57 0.44 0.30

2,3,4,7,8-PeBDF 562.68 2.2E-12 1.2E-11 7.4E-11 0.43 0.25 0.14 0.25 0.14 0.077

1,2,3,7,8-PeBDF 562.68 5.2E-12 1.9E-11 7.6E-11 0.18 0.16 0.13 0.10 0.090 0.075

1,2,3,4,7,8-HxBDF 641.57 4.5E-11 1.6E-10 6.1E-10 0.021 0.019 0.016 0.011 0.0094 0.0082

1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 720.47 2.6E-10 1.2E-09 5.7E-09 0.0037 0.0025 0.0018 0.0016 0.0011 0.00078

OBDF 799.36 3.4E-09 1.0E-08 3.4E-08 0.00028 0.00030 0.00029 0.00011 0.00012 0.00012

Co-PBBs

3,3',4,4'-TBB (PBB-77) 469.80 3.6E-11 2.3E-10 1.4E-09 0.026 0.013 0.0071 0.018 0.0089 0.0049

3,3',4,4',5-PeBB (PBB-126) 548.69 6.0E-12 2.5E-11 1.0E-10 0.16 0.12 0.10 0.093 0.070 0.059

Mixed halogenated dioxins (X=Br, Cl)

PXDDs

7-B-2,3-DiCDD 331.98 1.1E-10 3.4E-10 1.2E-09 0.0086 0.0088 0.0083 0.0084 0.0086 0.0081

2,3-B-7,8-DiCDD 410.88 1.1E-12 5.3E-12 1.6E-11 0.86 0.57 0.63 0.68 0.44 0.49

2-B-3,7,8-TriCDD 366.43 1.9E-12 6.2E-12 1.9E-11 0.50 0.48 0.53 0.44 0.43 0.46

2-B-1,3,7,8-TCDD 400.87 1.7E-12 6.2E-12 2.2E-11 0.56 0.48 0.45 0.45 0.39 0.37

1-B-2,3,7,8-TCDD 400.87 2.7E-12 9.4E-12 3.2E-11 0.35 0.32 0.31 0.28 0.26 0.25

2-B-3,6,7,8,9-PeCDD 435.32 5.8E-12 2.0E-11 6.4E-11 0.16 0.15 0.16 0.12 0.11 0.12

PXDFs

8-B-2,3-DiCDF 315.99 >1.5E-08 >1.5E-08 >1.5E-08 ― ― ― ― ― ―

2,3-B-7,8-DiCDF 394.89 4.9E-13 2.7E-12 1.9E-11 1.9 1.1 0.53 1.58 0.91 0.43

1,2-B-7,8-DiCDF 394.89 1.2E-10 4.4E-10 1.6E-09 0.0079 0.0068 0.0063 0.0065 0.0056 0.0051

3-B-2,7,8-TriCDF 350.43 9.4E-13 4.4E-12 2.7E-11 1.0 0.68 0.37 0.93 0.63 0.34

8-B-2,3,4-TriCDF 350.43 3.4E-09 5.5E-09 2.0E-08 0.00028 0.00055 0.00050 0.00026 0.00050 0.00046

1,3-B-2,7,8-TriCDF 429.33 4.1E-12 1.4E-11 9.3E-11 0.23 0.21 0.11 0.17 0.16 0.081

1-B-2,3,7,8-TCDF 384.88 3.5E-12 1.4E-11 4.7E-11 0.27 0.21 0.21 0.23 0.18 0.18

4-B-2,3,7,8-TCDF 384.88 8.3E-13 6.9E-12 2.5E-11 1.1 0.43 0.40 0.96 0.36 0.33

DR-CALUX assay

REP: Relative potency 
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表 3 XDS-CALUXアッセイ法における臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の用量反応曲線の各種効果濃度と 2,3,7,8-TCDDに対する比活性 

REP: Relative potency, NC: Not calculated because of no full dose-response curve 

Compounds M Mole-basis Mass-basis

MW EC5TCDD EC20 EC50 REP-EC5TCDD REP-EC20 REP-EC50 REP-EC5TCDD REP-EC20 REP-EC50

Chlorinated dioxins

PCDD

2,3,7,8-TCDD 321.97 4.1E-12 1.4E-11 4.6E-11 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0

Brominated dioxins

PBDDs

2,3,7,8-TBDD 499.78 4.4E-12 1.5E-11 5.1E-11 0.93 0.93 0.90 0.60 0.60 0.58

1,2,3,7,8-PeBDD 578.68 8.1E-12 2.9E-11 1.0E-10 0.51 0.48 0.46 0.28 0.27 0.26

1,2,3,6,7,8-HxBDD 657.58 3.0E-10 1.8E-09 1.2E-08 0.014 0.0078 0.0038 0.0067 0.0038 0.0019

1,2,3,7,8,9-HxBDD 657.58 3.5E-11 1.6E-10 6.9E-10 0.12 0.088 0.067 0.057 0.043 0.033

1,2,3,4,7,8-HxBDD 657.58 5.7E-11 4.0E-10 2.4E-09 0.072 0.035 0.019 0.035 0.017 0.0094

1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 736.48 5.7E-11 4.0E-10 2.4E-09 0.072 0.035 0.019 0.031 0.015 0.0084

OBDD 815.38 6.6E-08 NC NC 0.000062 ― ― 0.000025 ― ―

PBDFs

2-MBDF 247.08 >3.0E-07 >3.0E-07 >3.0E-07 ― ― ― ― ― ―

2,8-DiBDF 325.98 >3.0E-07 >3.0E-07 >3.0E-07 ― ― ― ― ― ―

2,4,8-TriBDF 404.88 7.8E-09 1.3E-08 3.6E-08 0.00053 0.0011 0.0013 0.00042 0.00086 0.0010

2,3,7,8-TBDF 483.78 4.0E-12 1.9E-11 1.0E-10 1.0 0.74 0.46 0.68 0.49 0.31

2,3,4,7,8-PeBDF 562.68 6.2E-12 2.8E-11 1.4E-10 0.66 0.50 0.33 0.38 0.29 0.19

1,2,3,7,8-PeBDF 562.68 1.2E-11 6.3E-11 2.9E-10 0.34 0.22 0.16 0.20 0.13 0.091

1,2,3,4,7,8-HxBDF 641.57 3.8E-11 2.0E-10 7.7E-10 0.11 0.070 0.060 0.054 0.035 0.030

1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 720.47 2.4E-10 1.5E-09 7.9E-09 0.017 0.0093 0.0058 0.0076 0.0042 0.0026

OBDF 799.36 2.2E-09 6.5E-09 1.9E-08 0.0019 0.0022 0.0024 0.00075 0.00087 0.0010

Co-PBBs

3,3',4,4'-TBB (PBB-77) 469.80 5.2E-11 3.7E-10 2.3E-09 0.079 0.038 0.020 0.054 0.026 0.014

3,3',4,4',5-PeBB (PBB-126) 548.69 1.3E-11 5.4E-11 2.0E-10 0.32 0.26 0.23 0.19 0.15 0.13

Mixed halogenated dioxins (X=Br, Cl)

PXDDs

7-B-2,3-DiCDD 331.98 3.2E-10 1.4E-09 5.3E-09 0.013 0.010 0.0087 0.012 0.0097 0.0084

2,3-B-7,8-DiCDD 410.88 3.5E-12 1.2E-11 3.4E-11 1.2 1.2 1.4 0.92 0.91 1.1

2-B-3,7,8-TriCDD 366.43 4.5E-12 1.7E-11 6.0E-11 0.91 0.82 0.77 0.80 0.72 0.67

2-B-1,3,7,8-TCDD 400.87 3.1E-12 1.1E-11 3.4E-11 1.3 1.3 1.4 1.1 1.0 1.1

1-B-2,3,7,8-TCDD 400.87 3.6E-12 2.0E-11 1.0E-10 1.1 0.70 0.46 0.91 0.56 0.37

2-B-3,6,7,8,9-PeCDD 435.32 1.2E-11 6.5E-11 2.9E-10 0.34 0.22 0.16 0.25 0.16 0.12

PXDFs

8-B-2,3-DiCDF 315.99 2.1E-09 2.8E-09 6.5E-09 0.0020 0.0050 0.0071 0.0020 0.0051 0.0072

2,3-B-7,8-DiCDF 394.89 4.0E-12 1.4E-11 4.3E-11 1.0 1.0 1.1 0.84 0.82 0.87

1,2-B-7,8-DiCDF 394.89 1.3E-10 6.7E-10 3.2E-09 0.032 0.021 0.014 0.026 0.017 0.012

3-B-2,7,8-TriCDF 350.43 1.3E-11 4.6E-11 1.6E-10 0.32 0.30 0.29 0.29 0.28 0.26

8-B-2,3,4-TriCDF 350.43 5.8E-09 1.3E-08 2.5E-08 0.00071 0.0011 0.0018 0.00065 0.00099 0.0017

1,3-B-2,7,8-TriCDF 429.33 1.1E-11 4.3E-11 1.5E-10 0.37 0.33 0.31 0.28 0.24 0.23

1-B-2,3,7,8-TCDF 384.88 9.1E-12 4.4E-11 1.7E-10 0.45 0.32 0.27 0.38 0.27 0.23

4-B-2,3,7,8-TCDF 384.88 3.9E-12 1.4E-11 4.3E-11 1.1 1.0 1.1 0.88 0.84 0.89

XDS-CALUX assay
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表 4 既報研究における DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法における臭素化ダイオキ

シン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類の比活性 

REP: Relative potency 

Compounds

Behnisch et al. 200316) Olsman et al. 200717) Samara et al. 200918) Brown et al. 200419)

REP-EC20 REP-EC25 REP-EC20 REP-EC20

Brominated dioxins

PBDDs

2,3,7,8-TBDD 0.87 0.42 0.78 0.49

1,2,3,7,8-PeBDD 0.25 0.30 1.4

1,2,3,6,7,8-HxBDD 0.017

PBDFs

2,3,7,8-TBDF 0.86 0.45 0.11

2,3,4,7,8-PeBDF 0.19 0.62

1,2,3,7,8-PeBDF 0.14 0.10 0.14

1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.022 0.070

Co-PBBs

3,3',4,4'-TBB (PBB-77) 0.13 0.0010

3,3',4,4',5-PeBB (PBB-126) 0.21

Mixed halogenated dioxins (X=Br,Cl)

PXDDs

7-B-2,3-DiCDD

2,3-B-7,8-DiCDD 1.2 1.0 0.43

2-B-3,7,8-TriCDD 0.44 1.9 0.72

2-B-1,3,7,8-TCDD 0.47 1.5

1-B-2,3,7,8-TCDD 0.35

2-B-3,6,7,8,9-PeCDD 0.28

PXDFs

3-B-2,7,8-TriCDF 1.1

XDS-CALUX assayDR-CALUX assay

Mole-basis Mole-basis
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図 4 臭素化ダイオキシン類及び臭素化塩素化ダイオキシン類のREP-EC5TCDDと対応

するWHO-TEF． 

WHO-TEFは、ハロゲン置換位置と数が同じものを“対応するWHO-TEF”とした。

臭素化ダイオキシン類については、WHO/UNEP専門家会合によって、対応する

WHO-TEFによるリスク管理が推奨されている。 
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表 5 各種試料媒体中の臭素化ダイオキシン類の theoretical CALUX-TEQに対する各異性体の平均構成割合 

a
 Theoretical CALUX-TEQs were calculated using the concentrations of PBDD/Fs and their DR-CALUX REP-EC5TCDD for various samples. 

b 
Data were cited from Ministry of the Environment

5,20-33)
and Suzuki et al

9,12)
. 

Compounds
Environmental

air

Environmental

water
Sediment Ground water Soil Dust fall Sewage sludge Incinerator ash Flue gas Effluent Indoor air Indoor dust

n =93 n =88 n =94 n =14 n =50 n =59 n =3 n =3 n =72 n =175 n =33 n =36

Brominated dioxins

PBDDs

2,3,7,8-TBDD 0.44 <0.1 3.6 <0.1 2.0 0.47 <0.1 <0.1 0.73 <0.1 2.5 <0.1

1,2,3,7,8-PeBDD <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 1.2 <0.1 0.84 <0.1

1,2,3,6,7,8-HxBDD <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

1,2,3,7,8,9-HxBDD <0.1 <0.1 0.24 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.14 <0.1 <0.1 <0.1

1,2,3,4,7,8-HxBDD <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.51 <0.1 0.26 <0.1

1,2,3,4,6,7,8-HpBDD <0.1 <0.1 0.24 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

OBDD <0.1 0.10 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.56 <0.1 <0.1

PBDFs

2,3,7,8-TBDF 41 34 40 100 51 42 6.4 46 30 46 21 64

1,2,3,7,8-PeBDF 6.2 4.0 7.5 <0.1 0.10 6.0 2.7 8.1 11 5.7 5.8 4.3

2,3,4,7,8-PeBDF 28 21 14 <0.1 23 27 10 44 20 18 23 11

1,2,3,4,7,8-HxBDF 5.7 12 16 <0.1 6.3 5.8 3.2 <0.1 7.9 2.7 6.3 3.7

1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 16 21 17 <0.1 16 18 54 1.4 24 21 31 13

OBDF 2.3 7.2 1.5 <0.1 1.9 0.91 23 <0.1 3.6 5.5 8.9 4.4

The average of % theoretical CALUX-TEQ
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表 6 各種試料媒体中の塩素化ダイオキシン類の theoretical CALUX-TEQに対する各異性体の平均構成割合 

a
 Theoretical CALUX-TEQs were calculated using the concentrations of PBDD/Fs and their DR-CALUX REP-EC5TCDD for various samples. 

b 
Data were cited from Ministry of the Environment

5,20-33)
and Suzuki et al.

9,12)
. 

 

Sampleb
Environmental

air

Environmental

water
Sediment Ground water Soil Dust fall Sewage sludge

Incinerator

ash
Flue gas Effluent Indoor air Indoor dust

n =93 n =88 n =94 n =14 n =50 n =59 n =3 n =3 n =72 n =175 n =33 n =36

Chlorinated dioxins

PCDDs

2,3,7,8-TCDD 1.3 0.56 0.13 4.1 0.69 1.3 2.4 2.1 2.4 0.67 1.4 0.52

1,2,3,7,8-PeCDD 4.8 2.8 0.26 <0.1 2.8 5.0 7.8 15 16 1.9 3.9 2.9

1,2,3,4,7,8-HxCDD 2.3 1.9 0.28 3.9 1.5 3.3 5.1 3.0 9.3 2.7 2.2 2.2

1,2,3,6,7,8-HxCDD 2.9 2.9 1.7 1.6 1.9 3.5 4.2 5.4 9.4 5.0 2.0 3.6

1,2,3,7,8,9-HxCDD 1.4 1.4 0.20 2.3 1.3 1.6 2.2 1.3 4.4 1.7 0.87 1.5

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 15 43 72 58 16 19 34 23 28 41 8.8 38

OCDD 0.70 6.3 6.7 2.7 1.5 0.63 7.8 4.4 0.50 3.7 0.28 2.2

PCDFs

2,3,7,8-TCDF 7.5 6.6 0.43 3.4 7.8 8.7 6.1 2.0 4.1 1.8 7.5 4.0

1,2,3,7,8-PeCDF 12 5.5 0.52 5.3 17 10 3.3 4.0 3.5 1.7 13 4.3

2,3,4,7,8-PeCDF 14 4.6 0.30 2.7 11 12 8.4 16 6.6 2.4 15 6.6

1,2,3,4,7,8-HxCDF 7.1 2.9 1.2 5.0 8.9 5.6 1.8 2.4 4.2 2.2 7.9 4.0

1,2,3,6,7,8-HxCDF 1.6 0.47 0.10 0.87 2.0 1.3 0.38 0.55 0.37 0.79 1.7 1.0

2,3,4,6,7,8-HxCDF 10 8.2 0.45 1.5 6.9 9.8 6.7 5.8 4.4 27 11 8.2

1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.85 0.53 0.14 <0.1 1.5 0.64 0.28 1.5 0.31 0.30 0.68 0.16

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3.9 3.3 5.4 2.7 3.8 3.3 1.4 0.94 0.59 1.2 4.6 5.3

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.76 0.58 0.77 0.10 1.0 0.80 0.23 0.49 0.73 0.42 0.82 0.59

OCDF 0.93 2.5 8.7 0.33 1.0 1.1 1.0 0.51 0.19 0.61 1.3 1.3

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 0.10 <0.1 <0.1 0.06 0.63 0.10 <0.1 <0.1 0.14 0.13 0.12 0.25

 3,3',4,4'-TCB (#77) 0.31 1.0 0.10 0.73 0.11 0.55 0.69 0.21 0.80 1.0 0.62 1.8

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 1.9 1.0 0.16 2.4 3.2 2.4 <0.1 <0.1 0.80 1.1 2.6 4.9

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1

The average of % theoretical CALUX-TEQa
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図 5 臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類別の、文献調査に基づく各種試

料媒体の Theoretical CALUX-TEQに対する各異性体の平均構成割合（■）と実際に調

製した混合物の構成割合（□） 
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図 6 臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の混合物による臭素化ダイオ

キシン類の用量相加性の評価 
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４．生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の確立に関する研究 

（１）研究目的 

本研究では、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法を確立することを目的として、

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別して評価する簡易前処理法の開発と、生物検定法と

簡易前処理法からなる塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法（測定評価法）の妥当性を評価した。簡

易前処理法には、精製カラムと分画カラムを用いた。精製カラムは、粗抽出液中の測定妨害成分となる有

機成分等を除去してダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を精製することを目的として開発した。精製

カラムによる塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品を用いた添加回収試験と各

種試料媒体の粗抽出液を用いた破過試験を実施して使用条件を確定した。分画カラムは、精製抽出液中の

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別することを目的として開発した。分画カラムについ

ても化学物質標準品を用いた添加回収試験を実施して使用条件を確定した。測定評価法の適用性評価につ

いては、はじめに、小型焼却炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハ

ウスダストについて塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のGC-HRMS法による化学分析を行い、

WHO-TEQを把握して既知濃度試料を得た。次いで、既知濃度試料を測定評価法に適用して、CALUX-TEQ

（CALUXアッセイにおける 2,3,7,8-TCDD等量）とWHO-TEQの比較考察を行い、塩素化／臭素化ダイオ

キシン類スクリーニング法としての測定評価法の適用性を評価した。 

 

（２）研究方法 

１）簡易前処理法の開発 

a. 精製カラム 

i. 塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品を用いた添加回収試験 

精製カラムとしてプレセップタイプ型（図 7）の 55%硫酸シリカゲルカラム（10.6 mm i.d.×150 mm）を

開発した（図 8）。55%硫酸シリカゲルカラムは、ガラス製カラム管の底部に円筒状の脱脂綿を詰め、シリ

カゲル 0.5 g、55%硫酸シリカゲル 3.0 g、シリカゲル 0.5 gを順次充填して、最後に円筒状の脱脂綿を上部

に詰めたものである。当該カラムについて、塩素化ダイオキシン類（PCDDs 7異性体、PCDFs 10異性体及

び Co-PCBs 12異性体：100 pg ~ 200 pg）と臭素化ダイオキシン類（PBDDs 5異性体及び PBDFs 6異性体：

50 ng）の化学物質標準品による添加回収試験を実施した。はじめに、ヘキサン 20 mlを流下して、当該カ

ラムを洗浄した。ヘキサンに溶解した化学物質標準品の混合液 1 mlをカラムに添加した。ヘキサン 19 ml

を分取して、混合液の容器を少量のヘキサンで洗浄し、洗液をカラム内壁を洗いながらカラムに流下して、

液面をカラム上端まで下げた。この洗浄操作を 3回繰り返した。残りのヘキサンを流下して、溶出液を回

収した。窒素パージを用いて溶出液を濃縮して、塩素化ダイオキシン類は 50 μlに定容してGC-HRMS法に、

臭素化ダイオキシン類は 1 mlに定容して GC-ECD（電子捕獲型検出器）法に、それぞれ供した。 

 

ii. 各種試料媒体の粗抽出液を用いた破過試験 

小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水・環境水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダスト

の粗抽出液を用いて破過試験を実施した。破過試験は、試料濃度を変えた粗抽出液 1 mlを 55%硫酸シリカ

ゲルカラムに添加してヘキサン 19 mlを流下することで実施した。粗抽出液中の有機成分は、当該カラムの

硫酸によって分解されシリカゲルに吸着する。破過試験では、有機成分分解物のシリカゲルの着色状況に

よって破過を確認して、当該カラムで精製可能な試料量を把握した。各種試料媒体の抽出液は、塩素化ダ

イオキシン類の公定法やそれと同等の方法で調製した。抽出の詳細は、２）ii. 抽出に記述した。 

 

b. 分画カラム 

i. 塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品を用いた添加回収試験 

 分画カラムとしてプレセップタイプ型の 10%硝酸銀シリカゲルカラム（10 mm i.d.×150 mm）を開発した

（図 8）。10%硝酸銀シリカゲルカラムは、ガラス製カラム管の底部に円筒状の脱脂綿を詰め、10%硝酸銀

シリカゲル 0.75 gを充填して、円筒状の脱脂綿を上部に詰めたものである。当該カラムについて、塩素化

ダイオキシン類（PCDDs 7異性体、PCDFs 10異性体及び Co-PCBs 12異性体：100 pg ~ 200 pg）と臭素化ダ

イオキシン類（PBDDs 6異性体及び PBDFs 6異性体：50 ng）の化学物質標準品による添加回収試験を実施

した。はじめに、4%アセトン／ヘキサン 10 mlを流下して、当該カラムを洗浄した。カラム内の有機溶媒

を N2パージで除去後、105℃で 2時間乾燥した。ヘキサンに溶解した化学物質標準品の混合液 1 mlをカラ

ムに添加した。ヘキサン 7 mlを分取して、混合液の容器を少量のヘキサンで洗浄し、洗液をカラム内壁を

洗いながらカラムに流下して、液面をカラム上端まで下げた。この洗浄操作を 3回繰り返した。残りのヘ
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キサンを流下して、溶出液を塩素化ダイオキシン類画分として回収した。次いで、ヘキサン 2 mlを流下し

て、溶出液を回収した。最後に、4%アセトン／ヘキサン 10 mlを流下して、溶出液を臭素化ダイオキシン

類画分として回収した。窒素パージを用いて溶出液を濃縮して、塩素化ダイオキシン類は 50 μlに定容して

GC-HRMS法に、臭素化ダイオキシン類は 1 mlに定容して GC-ECD法に、それぞれ供した。 

 

ii. 臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品を用いた脱臭素化評価試験 

分画カラムの検討では、臭素化ダイオキシン類の脱臭素化現象の有無を確認するため、2,3,7,8-TeBDD、

1,2,3,7,8-PeBDD、1,2,3,4,7,8-HxBDD、1,2,3,4,6,7,8-HpBDD、OBDD、2,3,7,8-TeBDF、2,3,4,7,8-PeBDF、

1,2,3,4,7,8-HxBDF、1,2,3,4,6,7,8-HpBDF、OBDFの化学物質標準品（50 ng/ml）について 1異性体ずつ n=2

で 10%硝酸銀シリカゲルカラムによる分画処理を行った。 

 

c. 機器分析法 

塩素化ダイオキシン類は、GC-HRMSを用いて分解能 10,000以上の条件で測定した。GC分離カラムには、

2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,7,8,9-HxCDF、2,3,6,7,8-HxCDFを除く TCDD/Fsから OCDD/Fsについて BPX Dioxin I

キャピラリーカラムを、上記 3異性体及び Co-PCBsについて BPX Dioxin IIキャピラリーカラムを用いた。

塩素化ダイオキシン類は、選択イオン検出法（SIM法）で検出、保持時間及びイオン強度比に基づいて同

定、同位体希釈法で定量した。臭素化ダイオキシン類は、GC-ECDを用いて測定した。GC分離カラムには、

DB-1HTキャピラリーカラムを用いた。臭素化ダイオキシン類は、絶対検量線法で定量した。 

 

２）既知濃度試料による測定評価法の適用性評価 

a. 試料の採取と抽出 

 本研究では、小型焼却炉の排出ガス、焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及

びハウスダストを各 3試料の計 24試料を用いた。土壌と底質は 2012年に、それ以外の試料は 2014年に採

取した。各種試料媒体の採取と抽出方法を次に示す。抽出液は、ヘキサンに転溶後、精製と分画に供した。 

 

i. 排出ガス、ばいじん及び燃え殻 

リサイクル業や製造業の小型焼却炉の排出ガスの試料採取と抽出は、JIS K 0311:2005/AMENDMENT 

1:2008「排ガス中のダイオキシン類の測定方法（追補１）」に準じて実施した。産業廃棄物焼却炉、一般廃

棄物焼却炉や樹脂製造業等のばいじん及び燃え殻の試料採取と抽出は、平成 4年厚生省告示第 192号別表

第一（第一号関係）（１）に準じて実施した。 

 

ii. 排水・環境水 

一般廃棄物焼却炉のスクラバー廃液と、一般廃棄物埋立処分場の廃水原水と周辺地下水の試料採取と抽

出は、JIS K 0312:2005/AMENDMENT 1:2008「排ガス中のダイオキシン類の測定方法（追補１）」に準じて

実施した。一般廃棄物埋立処分場の周辺地下水の抽出は、ダイオフロックを用いたトルエン―ソックスレ

ーで実施した。 

 

iii. 土壌及び底質 

土壌及び底質は、ベトナム北部の廃電子機器リサイクル村の処理施設周辺から採取した。風乾した 2 mm

ふるい下試料について、高速加熱流下抽出装置（SE-100）を用いて、50%ヘキサン／アセトン（35℃、1時

間、6 ml/min）、トルエン（80℃、1時間、6 ml/min）で抽出した 7)。 

 

iv. 建屋内空気 

一般廃棄物焼却炉の建屋内空気の採取と抽出は、「廃棄物焼却施設内作業におけるダイオキシン類ばく露防

止対策要綱」（平成 13年 4月 25日 基発第 401号の 2）に準じて実施した。 

 

v. ハウスダスト 

ハウスダストは、一般家庭で使用されている掃除機のクリーナーバッグから採取した。250μmふるい下

試料について、土壌及び底質と同様の方法で抽出した。 

 

b. 精製と分画 

i. 機器分析法 
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 分取したヘキサン抽出液に内部標準物質として 13
Cラベル化体を添加して、基本的には、多層シリカゲル

カラム処理と活性炭分散シリカゲルカラム処理を行った。汚い試料については、濃硫酸処理と DMSOカラ

ム処理を行った後に多層シリカゲルカラム処理と活性炭分散シリカゲルカラム処理を行った。得られた抽

出液を GC-HRMS法に供して、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を測定した。 

 

ii. 生物検定法 

 分取したヘキサン粗抽出液について、先述した手順で 55%硫酸シリカゲルカラム処理と 10%硝酸銀シリ

カゲルカラム処理を実施した。55%硫酸シリカゲルカラム処理した抽出液を精製画分として、さらに 10%

硝酸銀シリカゲルカラム処理して分別した抽出液を塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画

分として、それぞれ生物検定法に供した。精製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭素化ダイオキシン

類画分を調製する際には、先述の相加性評価の際に調製した塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオ

キシン類混合液を回収率確認用の標準物質として用いた。即ち、試料粗抽出液だけでなく、塩素化ダイオ

キシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液についても、精製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭

素化ダイオキシン類画分を調製して生物検定法に供した。 

 

c. 機器分析法 

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類は、GC-HRMSを用いて分解能 10,000以上の条件で測定

した。GC分離カラムには、2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,7,8,9-HxCDF、2,3,6,7,8-HxCDFを除く TCDD/Fsから

OCDD/Fsについて BPX Dioxin Iキャピラリーカラムを、上記 3異性体及び Co-PCBsについて BPX Dioxin II

キャピラリーカラムを、TBDD/Fsから HxBDD/Fsについて ENV-5MSキャピラリーカラムを、HpBDD/Fs

から OBDD/Fについて DB-1HTキャピラリーカラムを用いた。塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシ

ン類は、選択イオン検出法（SIM法）で検出、保持時間及びイオン強度比に基づいて同定、同位体希釈法

で定量した。本研究では、異性体濃度にWHO-TEFを乗じてWHO-TEQを算出した。 

 

d. 生物検定法 

 精製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭素化ダイオキシン類画分のルシフェラーゼ活性は、先述の

通り、生物検定法の DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法を用いて測定した。本研究では、

得られたルシフェラーゼ活性を、DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法における 2,3,7,8-TCDD

等量（CALUX-TEQ）として算出した。CALUX-TEQは、先述の式①から作成した 2,3,7,8-TCDDの検量線

に各画分のルシフェラーゼ活性を内挿することにより算出した。2,3,7,8-TCDD検量線の濃度範囲は、

DR-CALUXアッセイ法で 0.3、1.0、3.0、10、30、100、300 pM/マイクロプレート well、XDS-CALUXアッ

セイ法で 1.4、2.9、5.7、11、23、46、91、183、370 pM/マイクロプレート wellとした。CALUX-TEQを算

出する際の各画分のルシフェラーゼ活性値は、2,3,7,8-TCDD検量線において、DR-CALUXアッセイ法で 1

～3 pM/マイクロプレート well、XDS-CALUXアッセイ法で 5.7～91 pM/マイクロプレート wellの各濃度範

囲に相当するルシフェラーゼ活性値を採用した。 

 

e. 測定データの品質管理／品質保証（QA／QC） 

i. 機器分析 

 塩素化ダイオキシン類の内部標準物質（13Cラベル化 2,3,7,8- TCDD、1,2,3,7,8- PeCDD、1,2,3,4,6,7,8- 

HpCDD、1,2,3,4,7,8- HxCDD、1,2,3,6,7,8-HxCDD、1,2,3,7,8,9-HxCDD、OCDD、2,3,7,8-TCDF、1,2,3,7,8-PeCDF、

2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,4,7,8-HxCDF、1,2,3,6,7,8-HxCDF、1,2,3,7,8,9-HxCDF、2,3,4,6,7,8-HxCDF、

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF、1,2,3,4,7,8,9-HpCDF、 OCDF、PCB#77、PCB#81、PCB#126、PCB#169、PCB#105、PCB#114、

PCB#118、PCB#123、PCB#156、PCB#157、PCB#167及び PCB#180）の回収率は、50%～120%（n=26）の

範囲であった。臭素化ダイオキシン類の内部標準物質（13Cラベル化 2,3,7,8-TBDD、1,2,3,7,8-PeBDD、

1,2,3,4,7,8-HxBDD、OBDD 、2,3,7,8-TBDF、2,3,4,7,8-PeBDF、1,2,3,4,7,8-HxBDF、1,2,3,4,6,7,8-HpBDF及び

OBDF）の回収率は、51%～146%（n=26）の範囲であり、ばいじんを除くと 51%～120%（n=23）の範囲で

あった。測定対象とした異性体のうち、定量下限以上の異性体については、操作ブランクの定量値を差し

引いて、試料の定量値を算出した。 

 

ii. 生物検定法 

 DR-CALUXアッセイ法では、2,3,7,8-TCDD検量線の EC50が 9.8 ± 2.2 pM（n=34）であり、2,3,7,8-TCDD

検量線の最高濃度のルシフェラーゼ活性を DMSO溶媒コントロールのルシフェラーゼ活性で除して得られ
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るインダクションが 9.4 ± 2.7（n=34）であった。XDS-CALUXアッセイ法では、2,3,7,8-TCDD検量線の EC50

が 36 ± 5.2 pM（n=33）であり、インダクションは 22 ± 7.4（n=33）であった。EC50の結果は繰り返し再現

性が良い状況であることを示し、インダクションの結果は細胞応答性が良い状況であることを示している。

塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液の回収率は、精製画分の塩素化ダイオキシン

類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液で 98 ± 18%（n=24）と 99 ± 18%（n=24）、塩素化ダイオキシン類

画分の塩素化ダイオキシン類混合液で 83 ± 6.8%（n=24）、臭素化ダイオキシン類画分の臭素化ダイオキシ

ン類混合液で 78 ± 5.8%（n=24）であった。 

 

（３）結果と考察 

１）簡易前処理法の開発 

a. 精製カラム 

 本研究では、精製カラムとして開発した 55%硫酸シリカゲルカラムを対象として、臭素化ダイオキシン

類と塩素化ダイオキシン類の化学物質標準品による添加回収試験を実施した。添加回収試験の結果を表 7

に示す。塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類の回収率は、66%～102%（n=3）及び 81%～98%

（n=3）であった。塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類は、55%硫酸シリカゲルカラムに添加後

に、ヘキサン 20 mlで十分に回収できた。図 5に示している TEQに寄与する主要異性体に着目すると、塩

素化ダイオキシン類（1,2,3,7,8-PeCDD、1,2,3,6,7,8-HxCDD、1,2,3,4,6,7,8-HpCDD、2,3,7,8-TeCDF、

1,2,3,7,8-PeCDF、2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,4,7,8-HxCDF、2,3,4,6,7,8-HxCDF及び PCB#126）では平均 92%、臭

素化ダイオキシン類（2,3,7,8-TeBDF、2,3,4,7,8-PeBDF、1,2,3,4,7,8-HxBDF及び 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF）では平

均 90%であり、それぞれ高い回収率であった。また、精製カラムでは、焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃

え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの粗抽出液を用いて破過試験を実施して、供試可

能な粗抽出液の濃度（ヘキサン 1 mlあたりの試料量）を把握した（図 9）。供試可能な試料量に基づき、排

水とハウスダストを除いて、各種試料媒体のダイオキシン類の排出基準や環境基準の 10%程度以下を検出

可能な供試料量と最終検液量を設定した（表 8）。排水については、破過試験によって、精製カラム 1本で

処理できる処理量に限界があり、排出基準や環境基準の 30%程度を検出可能な供試料量と最終検液量を設

定した。ハウスダストについては、環境基準が設定されていないため、直接摂取を想定して基準が決めら

れている土壌の環境基準を参考として、供試料量と最終検液量を設定した。 

本研究では、粗抽出液に含まれる測定妨害成分の有機物を除去するため、55%硫酸シリカゲルカラムを使

用する。55%硫酸シリカゲルカラムによる有機物の除去原理として、硫酸による有機物のスルホン化とスル

ホン化物のシリカゲル吸着が想定される。臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類については、硫

酸によるスルホン化を受けずに非極性であるため、非極性溶媒のヘキサンと共溶出すると考えられる。測

定妨害成分としては、脂質やタンパク質等の様々な種類の有機物質が挙げられる。これらの中でも、生物

検定法において Ahレセプターに結合してルシフェラーゼを誘導する多環芳香族炭化水素（PAHs）36-38)は、

直接的に測定値に影響を与えるため、55%硫酸シリカゲルカラムを用いて除去する必要がある。PAHsは、

発がん物質として分類される有機汚染物質であるが、環境中で残留し難く食物連鎖を通じて生物濃縮しな

いことから、Ahレセプターに結合して下流遺伝子を発現しても、ダイオキシン類縁化合物（ダイオキシン

類と同様の毒性を示す化学物質の総称）に分類されない 14)。そのため本研究では、臭素化ダイオキシン類

や塩素化ダイオキシン類のようなダイオキシン類化合物の評価を目的とするため、55%硫酸シリカゲルカラ

ムによって PAHs等の有機物質を除去した精製画分を生物検定法で評価した。 

 

b. 分画カラム 

本研究では、分画カラムとして開発した 10%硝酸銀シリカゲルカラムを対象として、臭素化ダイオキシ

ン類と塩素化ダイオキシン類の化学物質標準品による添加回収試験を実施した。添加回収試験の結果を表 9

に示す。塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類の回収率は、65%～102%（n=3）及び 71%～96%

（n=3）であり、ヘキサン 8 mlで塩素化ダイオキシン類を、4%アセトン／ヘキサン 10 mlで臭素化ダイオ

キシン類を、それぞれ十分に回収することができた。図 5に示している TEQに寄与する主要異性体に着目

すると、塩素化ダイオキシン類（1,2,3,7,8-PeCDD、1,2,3,6,7,8-HxCDD、1,2,3,4,6,7,8-HpCDD、2,3,7,8-TeCDF、

1,2,3,7,8-PeCDF、2,3,4,7,8-PeCDF、1,2,3,4,7,8-HxCDF、2,3,4,6,7,8-HxCDF及び PCB#126）では平均 85%、臭

素化ダイオキシン類（2,3,7,8-TeBDF、2,3,4,7,8-PeBDF、1,2,3,4,7,8-HxBDF及び 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF）では平

均 88%であり、それぞれ高い回収率であった。また、臭素化ダイオキシン類の脱臭素化の可能性を考察す

るために、2,3,7,8-TeBDD、1,2,3,7,8-PeBDD、1,2,3,4,7,8-HxBDD、1,2,3,4,6,7,8-HpBDD、OBDD、2,3,7,8-TeBDF、

2,3,4,7,8-PeBDF、1,2,3,4,7,8-HxBDF、1,2,3,4,6,7,8-HpBDF、OBDFについて 10%硝酸銀シリカゲルカラム処
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理前後のクロマトグラムを比較したところ、すべての異性体について添加量に対して 1%以上の脱臭素化が

みられないことを確認した。添加量の 1%未満で脱臭素化が起きるかどうかは、GC-ECD法の検出下限によ

る限界もあり、確認できていない。 

本研究では、精製画分に含まれる塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別するために、10%

硝酸銀シリカゲルカラムを使用する。10%硝酸銀シリカゲルカラムによる分画の原理としては、銀イオンと

対象物質との相互作用が考えられる。一般的に、銀イオンは、有機物質の不飽和結合と錯体を形成すると

いわれている 39)。従って、塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類についても、ジベンゾ-パラ-

ダイオキシンやジベンゾフランの不飽和結合と銀イオンが相互作用すると考えられたが、本研究の結果か

らは、不飽和結合ではなく、置換しているハロゲンの種類が溶出挙動と関連していると考えられた。塩素

化ダイオキシン類は銀イオンと相互作用を示さずヘキサンで容易に溶出するのに対し、臭素化ダイオキシ

ン類は銀イオンと相互作用することでヘキサンで溶出しないと考えられる。一方で 4%アセトン／ヘキサン

を流下することで、10%硝酸銀シリカゲルカラムから臭素化ダイオキシン類を容易に回収できる。ヘキサン

は非極性溶媒であり、4%アセトン／ヘキサンはアセトンが両親媒性の有機溶剤であるので微極性溶媒とい

える。従って、臭素化ダイオキシン類は、微極性溶媒と共溶出する性質を持っているといえる。塩素化ダ

イオキシン類と臭素化ダイオキシン類の違いは、置換しているハロゲンが塩素か臭素の違いである。塩素

と臭素の違いとしては、電気陰性度が塩素（3.16）より臭素（2.96）が低いこと、van der Waals半径が塩素

（175 pm）より臭素（185 pm）が大きいこと、結合距離が炭素と塩素（1.8Å）より炭素と臭素（1.9Å）で

長いこと、などが挙げられる。従って、有機臭素化合物は、有機塩素化合物よりも、電気陰性度が低いた

め分子内の電子を引き付ける力が弱いが、臭素の原子半径が大きく炭素との結合距離が長くなるため、分

子内の電子分布に偏りが生じやすいと考えられる。臭素化ダイオキシン類は、塩素化ダイオキシン類と比

較して分子内の電子に偏りがあり、銀イオンと相互作用すると考えられる。 

 

本研究では、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類を分別する 55%硫酸シリカゲルカラムと

10%硝酸銀シリカゲルカラムを用いる簡易前処理法を開発した。簡易前処理法のフローを図 10に示す。本

研究で開発した簡易前処理は、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の回収率が良いという点だ

けでなく、汎用有機溶剤であるヘキサンやアセトンで使用可能であり、さらに省溶剤な方法であることか

ら、汎用性の高い方法といえる。また、55%硫酸シリカゲルカラムと 10%硝酸銀シリカゲルカラム共に、1

本あたり 1500円以下になる見込みであり、価格の面からも汎用性が高いと考えられる。 

 

２）既知濃度試料による測定評価法の適用性評価 

a. 臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の WHO-TEQ 

 本研究では、既知濃度試料を得るために、小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底

質、建屋内空気及びハウスダストの計 24試料について、GC-HRMS法で臭素化ダイオキシン類及び塩素化

ダイオキシン類を測定した。各種試料媒体の臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の実測濃度と

WHO-TEQを表 10に示す。 

小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストのWHO-TEQ

濃度範囲は、臭素化ダイオキシン類で検出下限以下～450 ppt（n=24）、塩素化ダイオキシン類で 0.10～180 ppt

（n=24）であった。小型焼却炉の排出ガスのWHO-TEQは、測定した 3試料のうち、2試料が塩素化ダイ

オキシン類の排出基準を 5倍程度超過していた。3試料共に、臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQは低く、

総WHO-TEQの 3%以下であった。ばいじんのWHO-TEQは、測定した 3試料のうち、1試料が塩素化ダイ

オキシン類の排出基準を 5倍程度超過していた。臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQは 3試料共に塩素化

ダイオキシン類と比較してかなり低いものの、精錬炉排気塔で採取した試料については総WHO-TEQの

16%程度とやや高かった。燃え殻のWHO-TEQは、測定した 3試料のうち、2試料が塩素化ダイオキシン類

の排出基準を 2～5倍程度超過していた。3試料共に、臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQは低く、総

WHO-TEQの 1%以下であった。土壌と底質のWHO-TEQは、いずれの試料も塩素化ダイオキシン類の環境

基準以下であった。臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQは、いずれの試料も相対的に高く、総WHO-TEQ

の 90%以上を占める試料が 2試料あった。土壌と底質は、アジア途上国の廃電子機器リサイクル施設集積

地区の野焼き地点や処理施設近傍で採取して分析したものであり、既報で詳細を報告している 7)。排水の

WHO-TEQは、測定した 3試料のうち、2試料が塩素化ダイオキシン類の排出基準を 5～18倍程度超過して

いた。3試料共に、臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQは低く、総WHO-TEQの 1%以下であった。建屋内

空気のWHO-TEQは、1試料が作業環境基準を 2倍程度超過していた。臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ

はいずれも低く、総WHO-TEQの 1%以下であった。ハウスダストについては、環境基準が設定されておら



3K133010-26 

 

ず、基準との比較ができないが、1試料でWHO-TEQが 450 pg/gと非常に高く検出されている。臭素化ダ

イオキシン類のWHO-TEQは、塩素化ダイオキシン類のWHO-TEQよりも高く、3試料共に総WHO-TEQ

の 80%を超えていた。今回測定した試料の結果は、我々の既報の結果と矛盾せず 12)、ハウスダストにおけ

る臭素化ダイオキシン類の重要度を改めて示している。 

既知濃度試料のWHO-TEQの検出傾向をまとめると、臭素化ダイオキシン類は、臭素系難燃剤を含む製

品が使用或いは処理されている環境で比較的高い濃度で検出される傾向である。また、塩素化ダイオキシ

ン類のWHO-TEQは媒体問わず焼却関連試料で高い傾向であった。これらの傾向は、これまでに報告され

ている臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の検出特性とよく一致しており、特異的でない試料

セットであることを示している。また、塩素化ダイオキシン類の排出基準や環境基準付近の試料を選定で

きており、WHO-TEQレベルの面からも生物検定法による測定評価法の適用性評価に妥当な試料セットで

あると考えられた。 

 

b. 精製画分の CALUX-TEQ 

 本研究では、小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダ

ストについて、図 10のフローに基づいて精製画分を調製し、DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXア

ッセイ法で CALUX-TEQを測定した。各種試料媒体の精製画分の CALUX-TEQを表 11に示す。小型焼却

炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストから調製した精製画

分の CALUX-TEQ濃度範囲は、DR-CALUXアッセイ法で 0.0019～600 ppt（n=23）、XDS-CALUXアッセイ

法で 0.12～530 ppt（n=22）であった。DR-CALUXアッセイ法では底質 1試料が、XDS-CALUXアッセイ法

では底質 1試料と排水 1試料が、それぞれ定量下限値以下であった。精製画分は、表 8に示されている通

り、供試料量を少なくして破過することのない状況で調製した。結果として、定量下限値以下の試料が出

ている。これら試料媒体の定量下限値は、底質について塩素化ダイオキシン類の環境基準の 16%程度、排

水について排出基準の 28%程度である。これらを考慮すると、定量下限値以下の試料については、汚染程

度が低いものであり、臭素化ダイオキシン類の寄与を把握する必要がないといえる。 

精製画分の CALUX-TEQと臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類のWHO-TEQの相関性を評価

すると（図 11と図 12）、DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法共に、強い正の相関関係が

示された（R=0.980～0.985、P<0.001）。試料媒体別に CALUX-TEQ／WHO-TEQ比をみると、DR-CALUX

法では、排出ガスで 2.0～3.7、ばいじんで 2.8～7.6、燃え殻で 2.8～4.9、排水で 1.7～13、土壌で 1.9～4.3、

堆積物で 3.6～4.7、建屋内空気で 2.7～5.4、ハウスダストで 0.42～3.6であり、XDS-CALUX法では、排出

ガスで 1.9～3.9、ばいじんで 2.4～4.2、燃え殻で 3.0～4.5、排水で 2.3～9.3、土壌で 1.7～12、堆積物で 7.1

～12、建屋内空気で 3.1～7.1、ハウスダストで 0.62～9.0であった。ハウスダスト 1試料を除く全ての試料

で、WHO-TEQと比較して CALUX-TEQが高値を示す傾向であった。これは、既報研究によって指摘され

ている次の 2点が考えられる 7,10,12)。1点目としては、「３．臭素化ダイオキシン類検出ツールとしての生物

検定法の妥当性評価に関する研究」で述べている生物検定法の REPとWHO-TEFの差が挙げられる。今回

評価した既知濃度試料は、先述の通り、臭素化ダイオキシン類が濃度高く検出される試料媒体（土壌、底

質及びハウスダスト）と検出されない試料媒体（排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水及び建屋内空気）が

存在する。これらグループ別にみると、土壌、底質及びハウスダストのWHO-TEQには PBDFsが高く寄与

していた（表 10）。DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法における PBDFsの REP／WHO-TEF

比は、異性体によって大きく変化しており、2,3,7,8-TBDFで 3.1と 5.7であるの対して 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF

で 0.16と 0.26である（表 12）。これは、PBDFsのWHO-TEQ寄与が高い試料については異性体組成によっ

て CALUX-TEQとWHO-TEQの関係性が変化することを意味している。例えば、ハウスダスト（HD-01）

は、REP／WHO-TEF比の低い 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF濃度が他の異性体と比較して極めて高いため、精製画分

の CALUX-TEQがWHO-TEQより唯一低くなっていた（表 10）。排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水及び

建屋内空気のWHO-TEQには PCDFs、次いで PCDDsが順に高く寄与していた（表 10）。PCDFsの REP／

WHO-TEF比は高い傾向であり、PCDFsのWHO-TEQs寄与が高い試料についてはCALUX-TEQがWHO-TEQ

よりも高くなることを示している。PCDDsの REP／WHO-TEF比は、DR-CALUXアッセイ法でやや高く、

XDS-CALUX法でやや低くなる傾向であるが、PCDDsのWHO-TEQに高く寄与する 1,2,3,4,6,7,8-HpCDDに

ついては、DR-CALUXアッセイ法及びXDS-CALUXアッセイ法共にREP／WHO-TEF比が高かった。PCDDs

のWHO-TEQsについてもCALUX-TEQがWHO-TEQと同等以上になることを示しているのかもしれない。

2点目には、本研究で対象としている臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシン類以外のダイオキシン

類縁化合物の存在が挙げられる。標準品が製造されておらず毒性評価のされていない臭素化ダイオキシン
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類と塩素化ダイオキシン類、本研究でも評価した臭素化塩素化ダイオキシン類 16-19)、塩素化或いは臭素化

した PAHs
40,41)等はその原因物質となりえる。 

本研究の結果は、精製画分の CALUX-TEQがWHO-TEQよりも高値を示すものの、両者に強い正の相関

関係が示されることを明らかにした。これは、精製画分の CALUX-TEQによって臭素化ダイオキシン類と

塩素化ダイオキシン類で汚染されている試料をスクリーニングできることを示唆する。一方で、PBDFsの

うち 1,2,3,4,6,7,8-HpBDFの濃度が極めて高く、WHO-TEQへの寄与も高い試料については、精製画分の

CALUX-TEQがWHO-TEQよりも低くなる可能性がある。1,2,3,4,6,7,8-HpBDFが特異的に高くなる試料と

しては、臭素系難燃剤のデカ BDE
1)や当該物質を使用して難燃製品を製造している工場の排水等 23,25,33)が挙

げられ、このような試料について臭素化ダイオキシン類の汚染をスクリーニングする際は CALUX-TEQに

よるスクリーニング基準を厳しくする等の対応が必要と思われる。 

 

c. 臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ  

 本研究では、小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダ

ストについて、図 10のフローに基づき 10%硝酸銀シリカゲルカラムで分画操作を行い塩素化ダイオキシン

類画分及び臭素化ダイオキシン類画分を調製して、DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法で

CALUX-TEQを測定した。塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比と、

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比を、それぞれ図 13と図 14に示す。

DR-CALUXアッセイ法及びXDS-CALUXアッセイ法で得られた塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオ

キシン類画分の CALUX-TEQ比は、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比を概ね

反映していた。CALUX-TEQ比とWHO-TEQ比の相関性を評価すると、DR-CALUXアッセイ法及び

XDS-CALUXアッセイ法共に、強い正の相関関係が示された（R=0.843及び 0.911、P<0.001）。これらの結

果は、10%硝酸銀シリカゲルカラムによる精製画分の分画処理によって、WHO-TEQに寄与する主要なダイ

オキシン類縁化合物を把握できることを示している。 

 一方で、塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比と、塩素化ダイオキ

シン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比は、厳密に一致するわけではない。例えば、臭素化ダイオ

キシン類のWHO-TEQが得られない場合でも、臭素化ダイオキシン類画分で CALUX-TEQが得られる場合

がある（図 13と図 14）。これは、先述の通り、本研究で対象としている臭素化ダイオキシン類及び塩素化

ダイオキシン類以外のダイオキシン類縁化合物の存在が挙げられる。例えば、本研究でも評価した臭素化

塩素化ダイオキシン類について 10%硝酸銀シリカゲルカラムで分画処理すると、ヘキサン画分と 4%アセト

ン／ヘキサン画分にまたがって溶出する（表 13）。このように、精製画分の CALUX-TEQとWHO-TEQの

比較だけでなく、臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類の CALUX-TEQ比とWHO-TEQ比の

結果からも、本研究の GC-HRMS測定で対象とする塩素化ダイオキシン類及び臭素化ダイオキシン類以外

のダイオキシン類縁化合物の存在が示唆された。 

 本研究の結果は、塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比と、塩素化

ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比の強い正の相関関係を示し、CALUX-TEQ比を求

めることで汚染の主体の把握が可能であることを示した。 

 

（４）まとめ 

本研究では、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法を確立することを目的として、

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別して評価する簡易前処理法を開発し、生物検定法と

簡易前処理法からなる塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の妥当性を確認した。本研究では、精製

カラムとして 55%硫酸シリカゲルカラムと分画カラムとして 10%硝酸銀シリカゲルカラムを用いる簡易前

処理法を開発して、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類の化学物質標準品の添加回収試験を実

施して、WHO-TEQに主要に寄与する異性体の高い回収率と繰り返し再現性を確認した。次いで、小型焼

却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水・環境水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストについて

塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQを把握して既知濃度試料を得た。既知濃度試

料の粗抽出液を簡易前処理法に適用して生物検定法で CALUX-TEQを測定した結果、精製画分の

CALUX-TEQはWHO-TEQよりも高値を示すものの、両者に強い正の相関関係が示され、精製画分の

CALUX-TEQによって臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類で汚染されている試料をスクリーニ

ングできることが示唆された。また、精製画分を 10%硝酸銀シリカゲルカラム分画して得られる塩素化ダ

イオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比は、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイ

オキシン類のWHO-TEQ比と強い正の相関関係を示し、当該分画処理によって得られる CALUX-TEQ比に
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よって汚染の主体の把握が可能であることを示した。本研究の実施によって、塩素化／臭素化ダイオキシ

ン類スクリーニング法としての生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の適用性が確

認できた。本研究で開発した簡易前処理は、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の回収率が良

いという点だけでなく、汎用有機溶剤であるヘキサンやアセトンで使用可能であり、さらに省溶剤な方法

であることから、汎用性の高い方法といえる。また、55%硫酸シリカゲルカラムと 10%硝酸銀シリカゲル

カラム共に、1本あたり 1500円以下になる見込みであり、価格の面からも汎用性が高いと考えられる。 
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図 8 本研究で開発したプレセップ型の 55%硫酸シリカゲルカラムと 10%硝酸銀シリカゲルカラム 

図 7 プレセップ型のガラス製カラム 
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表 7 55%硫酸シリカゲルカラムにおける臭素化ダイオキシン類と塩

素化ダイオキシン類の回収率 

Compounds Average stdev

Brominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 98 2.5

 1,2,3,7,8-PeBDD 97 1.9

 1,2,3,6,7,8-HxBDD 90 0.86

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 89 3.1

 OBDD 81 9.1

PBDFs

 2,4,8-TriBDF 90 2.3

 2,3,7,8-TBDF 94 2.7

 2,3,4,7,8-PeBDF 90 2.6

 1,2,4,6,7,8-HxBDF 89 2.3

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 88 2.0

OBDF 95 2.0

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 80 4.5

 1,2,3,7,8-PeCDD 95 4.8

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 93 6.3

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 100 7.4

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 96 8.1

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 86 6.8

 OCDD 88 8.8

Chlorinated dioxins

PCDFs

 2,3,7,8-TeCDF 86 2.0

 1,2,3,7,8-PeCDF 95 6.0

 2,3,4,7,8-PeCDF 66 3.8

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 93 5.7

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 102 8.7

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 79 7.8

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 75 8.3

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 82 5.2

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 101 5.8

 OCDF 91 4.2

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 69 2.9

 3,3',4,4'-TCB (#77) 74 2.1

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 79 2.9

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 91 6.4

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 71 1.6

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 70 2.4

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 77 4.4

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 72 1.8

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 78 4.4

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 79 3.0

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 84 6.7

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 87 5.9

55% sulfuric acid-impreganted slica gel column (n =3)

20 ml of n -hexane

Recovery  (%)
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図 9 各種試料の粗抽出液による破過試験の一例 

①排水試料（3.6 L相当量）、②建屋内空気試料（100 m
3相当量）、③ばいじん試料（10 g相当量）、

④燃え殻試料（10 g相当量）、⑤排出ガス試料（3.5 m
3
N相当量）、⑥排水試料（①の 2回目）、⑦

燃え殻試料（10 g相当量）、⑧燃え殻試料（⑦の 2回目） 
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表 8 55%硫酸シリカゲルカラムで処理する各種試料媒体の粗抽出液中試料量と最終 DMSO量、それに対応する生物検定法における定量下

限値と塩素化ダイオキシン類の環境基準と排出基準 

a
 Limit of quantification for DR-CALUX assay was calculated using “sample amount ” and “DMSO amount” indicated in Table. 

b
 Limit of quantification for XDS-CALUX assay was calculated using “sample amount ” and “DMSO amount” indicated in Table. 

 

DR-CALUX assay XDS-CALUX assay Environmental quality standards

Limit of quantificationa Limit of quantificationb or emission standards for dioxins in Japan

Flue gas 0.45 m3 50 μl 4.5 pg TEQ/m3 5.6 pg TEQ/m3 100 - 5,000 pg WHO-TEQ/m3N

Fly ash 0.10 g 50 μl 20 pg TEQ/g 24 pg TEQ/g 3,000 pg WHO-TEQ/g

Bottom ash 0.10 g 50 μl 20 pg TEQ/g 24 pg TEQ/g 3,000 pg WHO-TEQ/g

Waste water 0.90 L 50 μl 2.2 pg TEQ/L 2.8 pg TEQ/L 10 pg WHO-TEQ/g

Soil 0.10 g 50 μl 20 pg TEQ/g 24 pg TEQ/g 1,000 pg WHO-TEQ/g

Sediment 0.10 g 50 μl 20 pg TEQ/g 24 pg TEQ/g 150 pg WHO-TEQ/g

Work environment 12.5 m3 50 μl 0.16 pg TEQ/m3 0.20 pg TEQ/m3 2.5 pg WHO-TEQ/m3

House dust 0.10 g 50 μl 20 pg TEQ/g 24 pg TEQ/g -

Sample amount DMSO amountSample 
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表 9 10%硝酸銀シリカゲルカラムにおける臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の回収率 

Compounds Average stdev Average stdev Average stdev

Brominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 96 1.8

 1,2,3,7,8-PeBDD 92 3.4

 1,2,3,6,7,8-HxBDD 85 4.9

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 96 1.9

 OBDD 85 6.5

PBDFs

 2,4,8-TriBDF 11 4.5 10 4.2 68 3.2

 2,3,7,8-TBDF 96 1.9

 2,3,4,7,8-PeBDF 91 1.5

 1,2,4,6,7,8-HxBDF 71 1.7

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 94 0.97

OBDF 85 9.5

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 90 25

 1,2,3,7,8-PeCDD 91 25 0.84 1.1

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 90 28 0.54 0.93

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 80 24 0.63 0.75

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 87 24 1.1 1.3

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 85 24 1.5 1.9

 OCDD 86 22 1.9 1.6

Chlorinated dioxins

PCDFs

 2,3,7,8-TeCDF 86 25 0.65 0.15

 1,2,3,7,8-PeCDF 87 26 0.61 1.1

 2,3,4,7,8-PeCDF 65 13

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 92 25 1.0 1.4

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 90 26 1.1 1.3

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 84 19 0.33 0.58

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 83 23 0.26 0.45

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 84 22 0.92 1.6

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 93 17 1.3 2.3

 OCDF 98 21 2.3 1.7

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 88 11

 3,3',4,4'-TCB (#77) 92 16

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 97 18

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 92 18

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 86 15

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 90 20 0.090 0.16

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 95 22 0.060 0.10

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 89 17

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 92 20

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 88 21

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 99 15

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 102 14

10 ml of 4% acetone/n -hexane

Recovery  (%)

10% silver nitrate-impreganted slica gel column (n =3)

8 ml of n -hexane 2 ml of n -hexane
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図 10 本研究で開発した簡易前処理フロー 
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表 10 小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの臭素化ダイオ

キシン類と塩素化ダイオキシン類の実測濃度とWHO-TEQ（その１） 

FG-01 FG-02 FG-03 FA-01 FA-02 FA-03 BA-01 BA-02 BA-03

Compounds WHO-TEFa Recycle

plant

exaust

Small

incinerator

Small

incinerator

Industrial

waste

incinerator

Smelting

furnace

Industrial

waste

incinerator

Industrial

waste

incinerator

Industrial

waste

incinerator

Municipal

waste

incineratorBrominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 1 0.14 <0.0020 <0.0020 0.069 <0.0040 <0.0040 <0.0040 <0.0040 <0.0040

 1,2,3,7,8-PeBDD 1 <0.0075 <0.0075 <0.0075 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015 <0.015

 1,2,3,4,7,8-HxBDD 0.1 <0.010 <0.010 <0.010 <0.020 <0.020 <0.020 <0.020 <0.020 <0.020

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 0.01 NA NA NA NA NA NA NA NA NA

 OBDD 0.0003 <0.050 <0.050 <0.050 <0.10 0.13 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10

PBDFs

 2,3,7,8-TBDF 0.1 0.53 0.10 0.0049 0.080 0.24 <0.0040 <0.0040 0.0063 0.0058

 1,2,3,7,8-PeBDF 0.03 NA NA NA NA NA NA NA NA NA

 2,3,4,7,8-PeBDF 0.3 0.024 <0.0020 <0.0020 0.0057 0.40 <0.0040 <0.0040 0.0069 0.0044

 1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.1 0.068 0.036 0.030 0.016 1.8 <0.0080 <0.0080 0.021 <0.0080

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 0.01 0.61 0.33 0.44 0.0088 6.6 <0.0080 <0.0080 0.087 0.0089

OBDF 0.0003 0.68 0.36 0.29 <0.040 1.0 <0.040 <0.040 <0.040 <0.040

Chlorinated dioxins

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 1 1.0 1.7 0.057 0.80 0.068 0.19 0.37 0.16 0.017

 1,2,3,7,8-PeCDD 1 1.2 3.6 0.044 5.7 0.38 0.56 2.3 1.0 0.089

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.45 1.0 0.039 5.0 0.36 0.48 3.4 1.1 0.10

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.56 1.3 0.038 14 0.58 0.73 7.3 2.4 0.16

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.33 1.1 <0.01 8.2 0.49 0.75 5.1 1.9 0.15

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.87 1.4 0.17 44 3.4 9.1 54 13 1.8

 OCDD 0.0003 0.63 0.66 0.14 41 3.7 29 120 21 7.4

PCDFs

 2,3,7,8-TCDF 0.1 38 16 0.55 4.4 0.63 0.19 2.0 1.2 0.29

 1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 19 14 0.22 6.1 0.92 0.41 4.1 2.5 0.40

 2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 7.7 16 0.22 11 1.5 0.51 8.3 3.5 0.73

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 6.9 7.1 0.089 8.5 2.3 0.92 16 4.6 0.87

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 5.4 7.5 0.10 10 2.1 1.0 14 4.6 0.94

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.35 0.35 0.0039 1.1 0.16 0.056 0.66 0.44 0.046

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 2.6 4.3 0.069 10 2.4 1.2 19 5.2 1.9

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 6.9 5.7 0.091 20 8.1 6.9 76 17 6.9

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.75 0.50 0.014 4.3 1.1 0.51 5.4 2.5 0.50

 OCDF 0.0003 1.7 0.49 0.031 9.3 4.2 3.4 34 8.1 4.1

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 0.0003 35 4.0 0.059 2.5 0.26 0.070 4.7 0.97 0.21

 3,3',4,4'-TCB (#77) 0.0001 53 12 0.40 7.3 1.7 0.17 8.2 2.0 1.2

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 0.1 46 8.2 0.10 4.6 1.1 0.19 12 2.4 1.2

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 0.03 11 1.8 0.0068 0.91 0.59 0.084 5.5 0.94 0.35

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 0.00003 7 1.3 0.023 0.9 0.2 0.013 1.3 0.3 0.05

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 0.00003 18 2.7 0.090 3.7 6.40 0.059 2.4 0.71 0.180

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 0.00003 21 3.9 0.082 3.3 4.4 0.062 4.0 1.10 0.39

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 0.00003 19 1.3 0.015 1.20 0.31 0.013 2.0 0.46 0.055

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 0.00003 16 1.6 0.025 1.0 1.1 0.045 2.2 0.5 0.12

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 0.00003 32 3.1 0.051 2.6 3.00 0.084 6.1 1.50 0.42

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 0.00003 13 1.8 0.024 1.20 0.8 0.049 3.9 0.87 0.25

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 0.00003 17 1.5 0.014 1.1 0.70 0.10 <0.004 1.3 0.31

PCDDs WHO-TEQ 2.3 5.7 0.11 9.7 0.63 1.0 4.8 1.8 0.17

PCDFs WHO-TEQ 8.3 8.8 0.15 7.1 1.3 0.58 8.6 2.9 0.71

Co-PCBs WHO-TEQ 5.0 0.88 0.010 0.49 0.13 0.022 1.4 0.27 0.13

PBDDs WHO-TEQ 0.14 0 0 0.069 0 0 0 0 0

PBDFs WHO-TEQ 0.073 0.017 0.0080 0.011 0.39 0 0 0.0050 0.0014

PCDD/Fs+Co-PCBs WHO-TEQ 16 15 0.28 17 2.1 1.6 15 5.0 1.0

PBDD/Fs WHO-TEQ 0.21 0.017 0.0080 0.081 0.39 0 0 0.0050 0.0014

Flue gas (ng/m3N) Fly ash (ng/g) Bottom ash (ng/g)
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表 10 小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、土壌、底質、排水、建屋内空気及びハウスダストの臭素化ダイオ

キシン類と塩素化ダイオキシン類の実測濃度とWHO-TEQ（その２） 

WW-1 WW-2 WW-3 SS-01 SS-02 SS-03 RS-01 RS-02 RS-03

Compounds WHO-TEFa Municipal

waste

incinerator

Landfill Landfill
Open-

burning

area

E-waste-

processing

area

E-waste-

processing

area

E-waste-

processing

area

E-waste-

processing

area

Downstrea

m area

Brominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 1 <1.5 <1.5 <1.5 3.2 <0.5 15 <0.5 <0.5 <0.5

 1,2,3,7,8-PeBDD 1 <80 <80 <80 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5 <0.5

 1,2,3,4,7,8-HxBDD 0.1 <15 <15 <15 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 0.01 NA NA NA <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 <1.0

 OBDD 0.0003 <50 <50 <50 <5.0 <5.0 280 15 21 <5.0

PBDFs

 2,3,7,8-TBDF 0.1 3.4 <1.5 <1.5 20 5.1 89 1.0 1.6 <0.5

 1,2,3,7,8-PeBDF 0.03 NA NA NA NA NA NA NA NA NA

 2,3,4,7,8-PeBDF 0.3 <1.5 <1.5 <1.5 14 4.0 130 <0.5 2.2 <0.5

 1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.1 <15 <15 <15 61 20 900 7.7 12 <1.0

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 0.01 15 48 <15 160 200 13000 120 210 62

OBDF 0.0003 <50 <50 <50 12 230 21000 270 750 140

Chlorinated dioxins

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 1 2.4 1.0 0 1.1 <0.5 <0.5 1.0 <0.5 <0.5

 1,2,3,7,8-PeCDD 1 10 7.6 0.20 7.0 <1.0 3.0 4.2 <0.5 <0.5

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 9.7 14 0.40 7.6 <1.0 2.7 5.2 <1.0 <1.0

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 17 48 1.1 16 1.9 5.2 11 2.0 <1.0

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 17 35 0.70 13 3.2 4.1 10 3.2 1.2

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 81 570 12 110 35 35 120 38 18

 OCDD 0.0003 87 1700 45 440 440 130 530 450 290

PCDFs

 2,3,7,8-TCDF 0.1 190 8.5 1.3 35 2.3 8.1 18 2.7 <0.5

 1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 360 9.0 0.40 140 7.3 28 84 12 0.92

 2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 46 18 1.1 63 4.3 13 41 6.4 <0.5

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 720 24 0.60 160 7.6 27 88 12 <1.0

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 180 32 1.0 110 6.4 25 72 12 <1.0

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 120 3.6 0.10 29 3.2 6.3 27 4.0 <1.0

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 65 75 2.3 36 3.1 8.2 30 4.9 <1.0

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 500 210 5.7 340 19 46 280 33 1.5

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 620 50 0.50 68 3.7 13 62 11 <1.0

 OCDF 0.0003 1600 300 2.4 340 11 26 150 27 <1.5

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 0.0003 0.30 34 1.3 40 41 410 300 150 4.0

 3,3',4,4'-TCB (#77) 0.0001 2.8 870 21 22 3.5 21 16 6.3 <1.0

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 0.1 2.1 44 4.3 58 7.2 51 42 8.3 <1.0

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 0.03 2.1 26 0.70 26 2.2 <1.0 19 <1.0 <1.0

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 0.00003 0.60 100 16 12 13 81 17 8.1 <1.0

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 0.00003 8.0 4500 860 54 180 3200 520 300 32

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 0.00003 4.7 3500 410 33 82 1500 300 170 12

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 0.00003 0.80 190 33 14 4.0 84 16 10 <1.0

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 0.00003 5.4 610 58 21 10 150 23 9.9 1.9

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 0.00003 6.9 1700 160 58 25 390 67 26 5.2

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 0.00003 2.4 430 37 29 8.3 110 29 7.7 <1.0

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 0.00003 5.4 58 5.2 48 3.9 28 23 3.7 0.65

PCDDs WHO-TEQ 18 25 0.55 13 1.0 4.6 9.2 1.0 0.39

PCDFs WHO-TEQ 164 23 0.93 64 4.0 13 42 6.3 0.043

Co-PCBs WHO-TEQ 0.27 5.6 0.50 6.6 0.81 5.4 4.9 0.89 0.0028

PBDDs WHO-TEQ 0 0 0 3.2 0 15 0.0045 0.0063 0

PBDFs WHO-TEQ 0.49 0.48 0 14 5.8 274 2.2 4.3 0.66

PCDD/Fs+Co-PCBs WHO-TEQ 182 53 2.0 84 5.8 23 56 8.2 0.43

PBDD/Fs WHO-TEQ 0.49 0.48 0 17 5.8 289 2.2 4.4 0.66

Sediment (pg/g)Waste water (pg/L) Soil (pg/g)
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表 10 小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、土壌、底質、排水、建屋内空気及びハウスダストの臭素化ダイオ

キシン類と塩素化ダイオキシン類の実測濃度とWHO-TEQ（その３） 

WE-01 WE-02 WE-03 HD-01 HD-02 HD-03

Compounds WHO-TEFa Municipal

waste

incinerator

Municipal

waste

incinerator

Municipal

waste

incinerator

Household Household Household

Brominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 1 <0.16 <0.16 <0.16 <5.0 <5.0 <5.0

 1,2,3,7,8-PeBDD 1 <0.60 <0.60 <0.60 <20 <20 <20

 1,2,3,4,7,8-HxBDD 0.1 <0.80 <0.80 <0.80 <25 <25 <25

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 0.01 NA NA NA NA NA NA

 OBDD 0.0003 <4.0 <4.0 <4.0 340 <125 <125

PBDFs

 2,3,7,8-TBDF 0.1 <0.16 <0.16 <0.16 24 35 20

 1,2,3,7,8-PeBDF 0.03 NA NA NA NA NA NA

 2,3,4,7,8-PeBDF 0.3 <0.16 <0.16 <0.16 100 <25 <25

 1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.1 <0.80 <0.80 <0.80 860 82 36

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 0.01 1.2 <0.80 <0.80 29000 2500 1000

OBDF 0.0003 <4.0 <4.0 <4.0 140000 9200 2400

Chlorinated dioxins

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 1 0.10 <0.04 <0.04 <2.0 <2.0 <2.0

 1,2,3,7,8-PeCDD 1 0.20 0.10 0.10 <2.0 <2.0 <2.0

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.20 0.10 0.10 <3.0 <3.0 <3.0

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.30 0.10 0.20 <3.0 22 <3.0

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.20 0.10 0.10 <3.0 22 <3.0

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 4.3 2.2 0.90 24 99 32

 OCDD 0.0003 45 17 1.9 150 120 180

PCDFs

 2,3,7,8-TCDF 0.1 1.6 0.40 0.20 <2.0 <2.0 <2.0

 1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 1.9 0.50 0.40 <3.0 <3.0 <3.0

 2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 4.8 1.1 0.60 <2.0 3.0 <2.0

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 3.0 0.90 0.80 <2.0 5.0 <2.0

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 3.2 1.0 0.80 <3.0 4.0 <3.0

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.10 <0.2 <0.06 <6.0 <6.0 <6.0

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 7.6 1.8 0.90 <5.0 <5.0 <5.0

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 22 6.9 3.1 <2.0 <2.0 <2.0

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 1.5 0.70 0.30 <5.0 <5.0 <5.0

 OCDF 0.0003 23 8.6 1.5 27 <8.0 <8.0

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 0.0003 6.4 1.6 0.70 <4.0 <4.0 <4.0

 3,3',4,4'-TCB (#77) 0.0001 24 5.7 2.5 59 32 40

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 0.1 21 4.6 1.9 <4.0 5.0 <4.0

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 0.03 4.0 0.80 0.40 <4.0 <4.0 <4.0

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 0.00003 2 0.5 0.3 8.0 45 5.1

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 0.00003 8.0 2.90 1.50 230 130 260

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 0.00003 13.0 3.3 1.4 120 47 120

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 0.00003 2.4 0.60 0.30 17 8.0 9.0

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 0.00003 3 0.8 0.4 19 77 15

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 0.00003 11.0 2.4 1.00 30 15 25

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 0.00003 5.6 1.30 0.50 7.0 <2.0 6.0

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 0.00003 4.9 1.1 0.50 3.0 10 3.0

PCDDs WHO-TEQ 0.43 0.16 0.15 0.29 5.4 0.37

PCDFs WHO-TEQ 3.3 0 0 0.0081 1.8 0

Co-PCBs WHO-TEQ 2.2 0.49 0.20 0.019 0.51 0.017

PBDDs WHO-TEQ 0 0 0 0.10 0 0

PBDFs WHO-TEQ 0.012 0 0 450 39 16

PCDD/Fs+Co-PCBs WHO-TEQ 5.9 0.64 0.35 0.31 7.7 0.39

PBDD/Fs WHO-TEQ 0.012 0 0 451 39 16

Work environment (pg/m3) House dust (pg/g)
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表 11 DR-CALUXアッセイ法及び XDS-CALUXアッセイ法における小型焼却炉の排出ガス、ばいじん、燃え殻、土壌、

底質、排水、建屋内空気及びハウスダストから調製した精製画分の CALUX-TEQ 

DR-CALUX XDS-CALUX Unit

Flue gas FG-01 Recycle plant exaust tower 33 58 ng CALUX-TEQ/m3N

FG-02 Small incinerator 55 59 ng CALUX-TEQ/m3N

FG-03 Small incinerator 0.75 0.55 ng CALUX-TEQ/m3N

Fly ash FA-01 Industrial waste incinerator 130 71 ng CALUX-TEQ/g

FA-02 Smelting furnace 16 8.2 ng CALUX-TEQ/g

FA-03 Industrial waste incinerator 4.5 3.9 ng CALUX-TEQ/g

Bottom ash BA-01 Industrial waste incinerator 58 47 ng CALUX-TEQ/g

BA-02 Industrial waste incinerator 14 15 ng CALUX-TEQ/g

BA-03 Municipal waste incinerator 4.9 4.5 ng CALUX-TEQ/g

Waste water WW-1 Municipal waste incinerator 2300 1700 pg CALUX-TEQ/L

WW-2 Landfill 93 120 pg CALUX-TEQ/L

WW-3 Landfill 1.9 <2.8 pg CALUX-TEQ/L

Surface soil SS-01 Open-burning area 190 480 pg CALUX-TEQ/g

SS-02 Open-burning area 50 140 pg CALUX-TEQ/g

SS-03 E-waste-processing area 600 530 pg CALUX-TEQ/g

River sediment RS-01 E-waste-processing area 210 410 pg CALUX-TEQ/g

RS-02 E-waste-processing area 59 150 pg CALUX-TEQ/g

RS-03 Downstream area <20 <24 pg CALUX-TEQ/g

Work environment WE-01 Municipal waste incinerator 16 19 pg CALUX-TEQ/m3

WE-02 Municipal waste incinerator 3.5 3.9 pg CALUX-TEQ/m3

WE-03 Municipal waste incinerator 1.4 2.5 pg CALUX-TEQ/m3

House dust HD-01 Household 190 280 pg CALUX-TEQ/g

HD-02 Household 170 230 pg CALUX-TEQ/g

HD-03 Household 44 150 pg CALUX-TEQ/g

Clean-up fraction
Sample ID Note
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図 11 DR-CALUXアッセイ法による精製画分の CALUX-TEQと臭素化ダイオキシン類と塩素化

ダイオキシン類のWHO-TEQの相関関係 
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図 12 XDS-CALUXアッセイ法による精製画分の CALUX-TEQと臭素化ダイオキシン類と塩素

化ダイオキシン類のWHO-TEQの相関関係 
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表 12 臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の REPとWHO-TEFの比較 

a
 Data was cited from van den Berg et al

34)
. 

b
 Mass-based REP-EC5TCDD for PCDD/Fs and Co-PCBs was calculated using mol-based REP-EC5TCDD cited from Behnisch et 

al
16)

. In this study, CALUX-TEQ was calculated with DR-CALUX assay by using luciferase activity that exhibited a response 

around EC5TCDD. 

c
 Mass-based REP-EC5TCDD for PCDD/Fs and Co-PCBs was calculated using mol-based REP-EC5TCDD cited from Brown et 

al
17)

. In this study, CALUX-TEQ was calculated with XDS-CALUX assay by using luciferase activity that exhibited a response 

around EC50 of 2,3,7,8-TCDD. 

 

 

REP-EC5TCDD
b REP-EC5TCDD/WHO-TEF REP-EC50

c REP-EC50/WHO-TEF

Brominated dioxins

PBDDs

 2,3,7,8-TBDD 1 0.29 0.29 0.58 0.58

 1,2,3,7,8-PeBDD 1 0.090 0.090 0.26 0.26

 1,2,3,4,7,8-HxBDD 0.1 0.031 0.31 0.0094 0.094

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDD 0.01 0.0042 0.42 0.0084 0.84

 OBDD 0.0003 0.00011 0.36

PBDFs

 2,3,7,8-TBDF 0.1 0.57 5.7 0.31 3.1

 1,2,3,7,8-PeBDF 0.03 0.10 3.3 0.091 3.0

 2,3,4,7,8-PeBDF 0.3 0.25 0.83 0.19 0.63

 1,2,3,4,7,8-HxBDF 0.1 0.011 0.11 0.030 0.30

 1,2,3,4,6,7,8-HpBDF 0.01 0.0016 0.16 0.0026 0.26

OBDF 0.0003 0.00030 1.0 0.00098 3.3

Chlorinated dioxins

PCDDs

 2,3,7,8-TCDD 1 1.0 1.0 1.0 1.0

 1,2,3,7,8-PeCDD 1 0.68 0.68 0.66 0.66

 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.35 3.5 0.062 0.62

 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.19 1.9 0.081 0.81

 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.12 1.2 0.050 0.50

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.11 11 0.023 2.3

 OCDD 0.0003 0.00091 3.0 0.00024 0.79

PCDFs

 2,3,7,8-TCDF 0.1 0.52 5.2 0.071 0.71

 1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 0.38 13 0.13 4.4

 2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 0.88 2.9 0.55 1.8

 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.19 1.9 0.11 1.1

 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.051 0.51 0.12 1.2

 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.28 2.8 0.094 0.94

 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 0.15 1.5 0.27 2.7

 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.031 3.1 0.019 1.9

 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01 0.038 3.8 0.035 3.5

 OCDF 0.0003 0.0080 27 0.0012 3.9

Co-PCBs

 3,4,4',5-TCB (#81) 0.0003 0.0047 16 0.0050 17

 3,3',4,4'-TCB (#77) 0.0001 0.0017 17 0.0015 15

 3,3',4,4',5-PeCB (#126) 0.1 0.078 0.78 0.037 0.37

 3,3',4,4',5,5'-HxCB (#169) 0.03 0.0022 0.073 0.0010 0.033

 2',3,4,4',5-PeCB (#123) 0.00003 0.000085 2.8

 2,3',4,4',5-PeCB (#118) 0.00003 0.0000072 0.24

 2,3,3',4,4'-PeCB (#105) 0.00003 0.000025 0.83

 2,3,4,4',5-PeCB (#114) 0.00003 0.00011 3.7 0.00014 4.6

 2,3',4,4',5,5'-HxCB (#167) 0.00003 0.0000048 0.16

 2,3,3',4,4',5-HxCB (#156) 0.00003 0.00013 4.3 0.00012 4.2

 2,3,3',4,4',5'-HxCB (#157) 0.00003 0.000069 2.3

 2,3,3',4,4',5,5'-HpCB (#189) 0.00003 0.0000026 0.09

Compounds WHO-TEFa

DR-CALUX XDS-CALUX

Mass-basis Mass-basis
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図 13 DR-CALUXアッセイ法による 10 %硝酸銀シリカゲルカラムで調製した塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分のCALUX-TEQ

比と、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比 

a
 WHO-TEQ for PBDD/Fs was less than detection limit., 

b
 CALUX-TEQ for brominated dioxin fraction was less than detection limit. 
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図 14 XDS-CALUXアッセイ法による 10 %硝酸銀シリカゲルカラムで調製した塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の

CALUX-TEQ比と、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQ比 

a
 WHO-TEQ for PBDD/Fs was less than detection limit., 

b or c
 CALUX-TEQ for brominated dioxin fraction or clean-up fraction was less than detection limit. 
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表 13 10%硝酸銀シリカゲルカラムにおける臭素化塩素化ダイオキシン類の溶出パターン 

Compounds 0 - 5 ml 5 - 10 ml 0 - 5 ml 5 - 10 ml

Mixed bromo/chloro dioxins

7-B-2,3-DiCDD 27 55 19

2-B-3,7,8-TriCDD 44 43 13

3-B-2,7,8-TriCDF 15 57 22

2-B-1,3,7,8-TeCDD 52 48

1-B-2,3,7,8-TeCDD 23 64 13

1-B-2,3,7,8-TeCDF 50 42 8

4-B-2,3,7,8-TeCDF 46 49 5

2-B-3,6,7,8,9-PeCDD 63 37

2,3-B-7,8-DiCDD 14 43 28 15

2,3-B-7,8-DiCDF 49 40 11

1,2-B-7,8-DiCDF 10 69 21

1,3-B-2,7,8-TriCDF 53 47

Recovery  (%)a

10% silver nitrate-impreganted slica gel column (n =3)

10 ml of n -hexane 10 ml of 4% acetone/n -hexane

a 
Recoveries of PXDD/Fs were calculated with DR-CALUX assay.
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５．生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用に向けた研究 

（１）研究目的 

本研究では、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用の可能性を評価す

ることを目的として、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を測定していない多検体多媒体試料

（n=339）を対象として管理基準を超える塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニングを行い

管理基準超過試料における臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシン類の寄与を把握した。多検体多

媒体試料には、由来や履歴の異なる試料を広く対象として当該評価法の高度利用の可能性を評価するだけ

でなく、臭素化ダイオキシン類の検出可能性が高い試料も対象として当該測定評価法の適用性を評価した。

臭素化ダイオキシン類の検出可能性が高い試料としては、環境省の調査結果 23,25,33)を参考として、臭素化ダ

イオキシン類を不純物として含有するデカ BDE
1)を使用して難燃製品を製造している工場の排水を対象と

した。 

 

（２）研究方法 

１）本研究の評価スキーム 

 多媒体多検体試料を対象とした生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価は、塩素化／

臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニングと、臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の寄

与把握の 2段階に分けられる。塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニングでは、精製画分

の CALUX-TEQが塩素化ダイオキシン類のWHO-TEQによる排出基準や環境基準を超えたものを管理基準

超過試料とした。精製画分の CALUX-TEQは、先述の通り既知濃度試料の評価において、塩素化ダイオキ

シン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQと強い正の相関を示し、WHO-TEQと比較して高値を示す傾

向である。臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類の寄与把握では、管理基準超過試料について、

塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比を求め、構成主体を明示した。 

 

２）試料の採取と抽出 

本研究では、排出ガス 50試料、ばいじん 22試料、燃え殻 19試料、排水 23試料、土壌 128試料、底質

35試料、建屋内空気 18試料及びハウスダスト 44試料の計 339試料を用いた。各種試料媒体の由来、採取

方法及び抽出方法を次に示す。抽出液は、ヘキサンに転溶後、精製と分画に供した。 

 

a. 排出ガス、ばいじん及び燃え殻 

 排出ガスは、解体業（n=1）、建設業（n=18）、樹脂加工業（n=12）、電子機器製造業（n=2）、一般廃棄物

処理業（n=6）及び産業廃棄物処理業（n=11）の小型焼却炉から採取した。ばいじんは、解体業（n=1）、建

設業（n=18）、製材業（n=1）、製紙業（n=1）、一般廃棄物処理業（n=3）及び産業廃棄物処理業（n=9）由来

の廃棄物焼却炉から採取した。燃え殻は、解体業（n=1）、建材事業（n=1）、建設業（n=10）、樹脂加工業（n=2）、

造船業（n=1）、一般廃棄物処理業（n=3）及び産業廃棄物処理業（n=1）由来の廃棄物焼却炉から採取した。

試料採取は 2014年から 2015年にかけて実施した。試料採取と抽出について、排出ガスは JIS K 

0311:2005/AMENDMENT 1:2008「排ガス中のダイオキシン類の測定方法（追補１）」に準じて、ばいじん及

び燃え殻は「平成 4年厚生省告示第 192号別表第一（第一号関係）（１）」に準じて、それぞれ実施した。 

 

b. 排水 

 排水として、下水処理場の流入水（n=3）と放流水（n=7）、製紙工場の排水（n=1）、廃棄物焼却炉の排水

（n=5）、難燃製品加工工場の排水（n=6）と処理水（n=1）を 2014年から 2015年にかけて採取した。全て

の排水の試料採取と抽出は、JIS K 0312:2008「工業用水・工業排水中のダイオキシン類の測定方法」に準じ

て実施した。 

 

c. 土壌及び底質 

土壌は、ベトナム北部の廃電子機器リサイクル村のリサイクル施設近傍（n=41）、廃電子機器の野焼き地

点近傍（n=30）及びこれらに該当しない非汚染地域（n=57）の表層から採取した。底質は、当該リサイク

ル村に流れる河川のリサイクル施設近傍（n=9）、リサイクル施設の上流（n=3）及び下流（n=12）の表層か

ら採取した。試料採取は 2012年から 2014年にかけて実施した。また、東京湾、市原港、横浜港、名古屋

港、大阪湾、呉港、宇部港、佐世保港、ベトナム・ハイフォン港、カンボジア・シアヌークビル港及びフ

ィリピン・スービック港において、2004年から 2005年にかけて採取した都市港湾の表層底質（n=11）も対
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象とした。風乾した 2 mmふるい下試料について、高速加熱流下抽出装置（SE-100）を用いて、50%ヘキサ

ン／アセトン（35℃、1時間、6 ml/min）、トルエン（80℃、1時間、6 ml/min）で抽出した 7)。 

 

d. 建屋内空気 

建屋内空気は、廃棄物焼却炉（n=18）で 2014年から 2015年にかけて採取した。試料採取と抽出は、「廃

棄物焼却施設内作業におけるダイオキシン類ばく露防止対策要綱」（平成 13年 4月 25日 基発第 401号の

2）に準じて実施した。 

 

e. ハウスダスト 

 ハウスダストは、一般家庭（n=4）、飲食店（n=2）、家電量販店（n=1）、クリーニング店（n=2）、事務所

（n=13）、ビジネスホテル（n=9）、病院（n=2）、保育園（n=9）及び老人ホーム（n=2）で使用されている掃

除機のクリーナーバックから 2007年から 2008年にかけて採取した。250μmふるい下試料について、土壌

及び底質と同様の方法で抽出した。 

 

３）精製と分画 

 各種試料の粗抽出液を表 8に基づいて一定量分取してヘキサンに転溶した。ヘキサン粗抽出液について、

図 10のフローに従って、55%硫酸シリカゲルカラム処理と 10%硝酸銀シリカゲルカラム処理を実施した。

55%硫酸シリカゲルカラム処理した抽出液を精製画分として、さらに 10%硝酸銀シリカゲルカラム処理し

て分別した抽出液を塩素化ダイオキシン類画分と臭素化ダイオキシン類画分として、それぞれ生物検定法

に供した。本研究では、塩素化ダイオキシン類の排出基準と環境基準を本研究の管理基準として、精製画

分の CALUX-TEQを用いて塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニングを実施した。従って、

本研究では、管理基準超過試料を対象として、10%硝酸銀シリカゲルカラム処理による分画を実施した。精

製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭素化ダイオキシン類画分を調製する際には、既知濃度試料の評

価と同様、相加性評価の際に調製した塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液を回収

率確認用の標準物質として用いた。即ち、試料粗抽出液だけでなく、塩素化ダイオキシン類混合液と臭素

化ダイオキシン類混合液についても、精製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭素化ダイオキシン類画

分を調製して生物検定法に供した。 

 

４）生物検定法 

 精製画分、塩素化ダイオキシン類画分及び臭素化ダイオキシン類画分のルシフェラーゼ活性は、土壌、

底質及びハウスダスト由来試料を DR-CALUXアッセイ法で、排出ガス、ばいじん、燃え殻、排水及び建屋

内空気由来試料を XDS-CALUXアッセイ法で測定した。本研究では、得られたルシフェラーゼ活性を、

DR-CALUXアッセイ法と XDS-CALUXアッセイ法における 2,3,7,8-TCDD等量（CALUX-TEQ）として算出

した。CALUX-TEQは、先述の式①から作成した 2,3,7,8-TCDDの検量線に各画分のルシフェラーゼ活性を

内挿することにより算出した。2,3,7,8-TCDD検量線の濃度範囲は、DR-CALUXアッセイ法で 0.3、1.0、3.0、

10、30、100、300 pM/マイクロプレート well、XDS-CALUXアッセイ法で 1.4、2.9、5.7、11、23、46、91、

183、370 pM/マイクロプレート wellとした。CALUX-TEQを算出する際の各画分のルシフェラーゼ活性値

は、2,3,7,8-TCDD検量線において、DR-CALUXアッセイ法で 1～3 pM/マイクロプレート well、XDS-CALUX

アッセイ法で 5.7～91 pM/マイクロプレートwellの各濃度範囲に相当するルシフェラーゼ活性値を採用した。 
 

５）測定データの品質管理／品質保証（QA／QC） 

 DR-CALUXアッセイ法では、2,3,7,8-TCDD検量線の EC50が 13 ± 3.1 pM（n=376）であり、2,3,7,8-TCDD

検量線の最高濃度のルシフェラーゼ活性を DMSO溶媒コントロールのルシフェラーゼ活性で除して得られ

るインダクションが 10 ± 2.3（n=376）であった。XDS-CALUXアッセイ法では、2,3,7,8-TCDD検量線の EC50

が 32 ± 9.0 pM（n=79）であり、インダクションは 35 ± 9.6（n=79）であった。EC50の結果は繰り返し再現

性が良い状況であることを示し、インダクションの結果は細胞応答性が良い状況であることを示している。

塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液の回収率は、国立環境研究所で実施した精製

画分の塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液で 76 ± 7.3%（n=27）と 83 ± 15%（n=27）、

日吉で実施した精製画分の塩素化ダイオキシン類混合液と臭素化ダイオキシン類混合液で 94 ± 7.7%（n=31）

と 89 ± 6.4%（n=31）、国立環境研究所の塩素化ダイオキシン類画分の塩素化ダイオキシン類混合液で 95 ± 

16%（n=22）及び臭素化ダイオキシン類画分の臭素化ダイオキシン類混合液で 100 ± 22%（n=22）、日吉の
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塩素化ダイオキシン類画分の塩素化ダイオキシン類混合液で 90 ± 11%（n=18）及び臭素化ダイオキシン類

画分の臭素化ダイオキシン類混合液で 96 ± 10%（n=18）であった。 

 

（３）結果と考察 

１）精製画分による塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料のスクリーニング 

 ここでは、小型焼却炉の排出ガス、廃棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空

気及びハウスダストの計 339試料から塩素化／臭素化ダイオキシン類で汚染された試料をスクリーニング

するために、これら試料から精製画分を調製して CALUX-TEQを算出した。本研究では、由来や履歴の異

なる多媒体多検体試料を幅広く選択している。評価対象の試料については、過去の調査例から塩素化ダイ

オキシン類や臭素化ダイオキシン類が比較的高い濃度で検出される可能性が高いものも選択している。従

って、塩素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料としてスクリーニングされた試料の検出率は、一般化でき

るものではない。しかしながら、その検出傾向は、塩素化／臭素化ダイオキシン類が比較的高い濃度で検

出される試料を把握する上で有用な知見になると考えられる。 

本研究で得られた各種試料の精製画分の CALUX-TEQを図 15に示す。精製画分の CALUX-TEQの濃度

範囲は、小型焼却炉の排出ガスで 0.25～560 ng CALUX-TEQ/m
3
N（n=50）、ばいじんで<0.024～33 ng 

CALUX-TEQ/g（n=22）、燃え殻で<0.024～22 ng CALUX-TEQ/g（n=23）、排水で<2.8～15,000 pg CALUX-TEQ/L

（n=23）、土壌で<20～12,000 pg CALUX-TEQ/g（n=128）、底質で<20～17,000 pg CALUX-TEQ/g（n=37）、建

屋内空気で<0.20～77 pg CALUX-TEQ/m
3（n=18）、ハウスダストで<20～1,000 pg CALUX-TEQ/g（n=44）で

あった。各種試料媒体の管理基準濃度、管理基準超過試料数とその内訳を表 14に示す。本研究の管理基準

濃度は、基本的に塩素化ダイオキシン類の環境基準及び排出基準としているが、ハウスダストについては、

環境基準が設定されていないため、直接摂取を想定して設定されている土壌の環境基準（1,000 pg 

WHO-TE/g）を参考として、滞在時間のより長い室内で採取されていることを考慮して、100 pg WHO-TEQ/g

を管理基準とした。小型焼却炉の排出ガスでは、50試料のうち 27試料が管理基準を超過した。解体業（1

／1試料）、建設業（10／18試料）、電子機器製造業（2／2試料）、一般廃棄物処理業（5／6試料）及び産

業廃棄物処理業（9／9試料）から採取した試料が管理基準を超過していた。ばいじんでは、22試料のうち

5試料が管理基準を超過した。一般廃棄物処理業（2／3試料）及び産業廃棄物処理業（3／9試料）から採

取した試料が管理基準を超過していた。燃え殻では、19試料のうち 3試料が管理基準を超過した。建設業

（1／11試料）、一般廃棄物処理業（1／3試料）及び産業廃棄物処理業（1／1試料）から採取した試料が管

理基準を超過していた。排出ガス、ばいじん及び燃え殻では、建設業、一般廃棄物処理業及び産業廃棄物

処理業由来の試料が管理基準を超過する傾向であった。排水では、25試料のうち 13試料が管理基準を超過

した。下水処理場の流入水（2／3試料）、難燃製品加工工場の排水（5／6試料）と処理水（1／1試料）、廃

棄物焼却炉の排水（5／5試料）で管理基準を超過していた。土壌では、128試料のうち 8試料が管理基準

を超過していた。廃電子機器を野焼きしている地点周辺で採取した試料（8／30試料）が管理基準を超過し

ていた。底質では、35試料のうち 9試料が管理基準を超過しており、廃電子機器を解体している施設近傍

で採取した試料（7／9試料）、市原港及び大阪湾で採取した底質（2／11試料）で管理基準を超過していた。

廃棄物焼却炉で採取した建屋内空気では、19試料のうち 2試料が管理基準を超過していた。ハウスダスト

では、44試料のうち 23試料が管理基準を超過しており、一般家庭（2／4試料）、家電量販店（1／1試料）、

クリーニング店（1／2試料）、事務所（12／13試料）、ビジネスホテル（3／9試料）、病院（1／2試料）、

保育園（3／9試料）で基準超過が見られ、採取場所に依存せず管理基準を超過していた。結果として、多

媒体多検体試料 339試料から、管理基準を超過した 91試料がスクリーニングされた。  

 

２）管理基準超過試料における臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシン類の寄与把握 

 管理基準超過試料としてスクリーニングされた小型焼却炉の排出ガス 27試料、廃棄物焼却炉のばいじん

5試料及び燃え殻 3試料、排水 13試料、土壌 8試料、底質 9試料、建屋内空気 3試料及びハウスダスト 23

試料の精製画分を、さらに 10%硝酸銀シリカゲルカラム処理を行って臭素化ダイオキシン類画分と塩素化

ダイオキシン類画分を調製して CALUX-TEQを算出した。管理基準超過試料の塩素化ダイオキシン類画分

と臭素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比を図 16に示す。 

小型焼却炉の排出ガスでは、解体業、建設業、電子機器製造業、一般廃棄物処理業及び産業廃棄物処理

業由来の試料で管理基準を超過しており、電子機器製造業由来の試料で臭素化ダイオキシン類の寄与が

90%以上と高いことが示された。その他の試料では、塩素化ダイオキシン類の寄与が 90%以上であり、臭

素化ダイオキシン類の寄与が低かった。廃棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻では、建設業、一般廃棄物処

理業及び産業廃棄物処理業由来の試料が管理基準を超過しており、いずれの試料においても臭素化ダイオ
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キシン類の寄与は 20%程度以下であった。廃棄物焼却炉関連の試料の結果は、基本的に塩素化ダイオキシ

ン類の寄与が高い傾向であるが、電子機器製造業の小型焼却炉といった特定の重要な排出源が存在するこ

とを示した。電子機器には臭素系難燃剤が使用されるケースがあるため、電子機器製造業の小型焼却炉で

臭素系難燃剤含有廃棄物が焼却処理されることは十分に考えられる。また、本結果は、臭素系難燃剤関連

製品や廃棄物が混入してくる焼却炉等で、臭素化ダイオキシン類の寄与が高くなることを示唆している。

排水では、下水処理場の流入水、難燃製品加工工場の排水及び廃棄物焼却炉の排水で管理基準を超過して

おり、難燃製品加工工場（平均 73%、n=6）、下水処理場の流入水（平均 69%、n=2）、廃棄物焼却炉の排水

（平均 28%、n=5）の順で臭素化ダイオキシン類の寄与が高かった。本研究で調査した難燃製品加工工場で

は、臭素化ダイオキシン類を不純物として含むデカ BDE製剤 1)が使用されている。その結果として、関連

排水については臭素化ダイオキシン類の寄与が非常に高くなっていた。下水処理場の流入水についても、

比較的高い割合で臭素化ダイオキシン類が検出されており、下水処理場の上流に難燃製品加工工場等の臭

素化ダイオキシン類の発生源があるのかもしれない。廃棄物焼却炉の排水は、排出ガス、ばいじん及び燃

え殻と比較して臭素化ダイオキシン類の寄与割合が高い傾向であった。土壌では、ベトナム北部の廃電子

機器リサイクル施設集積地区において廃電子機器部品を野焼きして含有金属類を回収している地点周辺の

土壌で管理基準超過がみられ、当該試料において臭素化ダイオキシン類の寄与が高いケースもみられた。

臭素系難燃剤を含む廃電子機器部品の野焼きによって臭素化ダイオキシン類や塩素化臭素化ダイオキシン

類が生成していると考えられる 42)。ベトナム北部の調査では当該野焼き関連試料と共に廃電子機器処理施

設近傍でも土壌を採取しており、一部試料については臭素化ダイオキシン類が比較的高い濃度で検出され

ることを既報で明らかにしている 7)。本研究ではその際に採取した試料も評価対象としているが、廃電子機

器処理施設近傍の土壌については管理基準を超過する程でなかった。底質では、土壌と同様に、ベトナム

北部の廃電子機器リサイクル施設集積地区で採取した試料が管理基準を超過している。当該試料は廃電子

機器処理施設近傍で採取しており、臭素化ダイオキシン類の寄与が高い試料は施設由来の排水の影響を受

けている可能性がある 7)。都市港湾底質では、市原で採取したもので塩素化ダイオキシン類の寄与が高いの

に対して、大阪湾で採取したもので臭素化ダイオキシン類の寄与が高い。市原港では 2001年に採取した底

質において塩素化ダイオキシン類の高濃度汚染（最高値 15,000 pg WHO-TEQ/g）が報告されており 43)、本

研究ではこの結果を反映していると考えられた。大阪湾底質の臭素化ダイオキシン類については、2001年

に採取した試料で検出事例が報告されているが 44)、それ以降調査事例がない。本研究の建屋内空気は、一

般廃棄物及び産業廃棄物処理業の廃棄物焼却炉の建屋内で採取したものであり、18試料のうち 3試料が管

理基準を超過した。基準超過試料は 90%程度以上が塩素化ダイオキシン類に由来しており、この結果は排

出ガス、ばいじんや燃え殻で得られた結果と矛盾しない。ハウスダストは、一般家庭だけでなく様々な業

種の室内環境から採取しており、43試料のうち 23試料が本研究で設定した管理基準（100 pg CALUX-TEQ/g）

を超過した。基準超過試料ではいずれの試料でも臭素化ダイオキシン類の寄与が比較的高く、この結果は

既報研究 12)や環境省の調査結果 25,26)と矛盾していない。 

 

３）生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用方針について 

 本研究では、由来や履歴の異なる小型焼却炉の排出ガス、廃棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、

土壌、底質、建屋内空気及びハウスダストの計 339試料を対象として、塩素化ダイオキシン類のWHO-TEQ

による排出基準や環境基準を管理基準として、各種試料から調製した精製画分の CALUX-TEQによって塩

素化／臭素化ダイオキシン類汚染試料をスクリーニングした。次いで管理基準超過試料から調製した臭素

化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比によって汚染主体を推定した。得ら

れた結果は、臭素系難燃剤含有製品のライフサイクル（製造・使用・廃棄・リサイクル）において、臭素

化ダイオキシン類の高濃度排出事例が存在することを示唆した。具体的には、製造時の排出事例として電

子機器製造業の小型焼却炉の排出ガスや難燃製品加工工場の排水、使用時の排出事例としてハウスダスト、

廃棄処理時の排出事例として廃棄物焼却炉の排出ガス、ばいじん及び燃え殻、リサイクル時の排出事例と

して廃電子機器のリサイクル施設集積地区で採取した土壌や底質が、それぞれ挙げられる。環境省は、「臭

素系ダイオキシンに係る総括ワークショップ（2012年 2月）」において 2001年から実施している臭素系ダ

イオキシン類の排出実態等調査の取得結果と今後の調査方針をまとめている。ワークショップでは、調査

結果に基づいて難燃製品加工工場及び難燃剤含有製品のリサイクル処理施設が臭素化ダイオキシン類の主

要な発生源であると結論付け、アジア途上国での廃電子機器製品処理施設等の作業環境やハウスダスト等

からの曝露実態等の人・環境曝露状況の把握に焦点を絞った今後の調査方針が提案された。本研究で得ら

れた結果は、環境省の結論と矛盾せず、また調査方針を支持するものとなっている。更に本研究は、臭素
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系難燃剤を使用する製造業の小型焼却炉の排出ガスや都市部の下水処理場の流入水、廃棄物焼却炉由来の

排水等、これまでに調査例が少なかった試料媒体においても臭素化ダイオキシン類汚染事例が存在するこ

とを示唆した。これらは、本研究で開発した生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法

が、臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシン類による汚染実態調査に有用であることを示している。 

 一方で、生物検定法による臭素化ダイオキシン類の検出特性評価では、臭素化ダイオキシン類に適用さ

れている塩素化ダイオキシン類のWHO-TEFと臭素化ダイオキシン類の REPに、検出傾向に類似性が見ら

れるものの差が生じている。WHO-TEQへの寄与割合が比較的高い異性体についてはWHO-TEFよりも REP

が高い傾向である。更に、本研究で調製する精製画分には、臭素化ダイオキシン類及び塩素化ダイオキシ

ン類だけでなく、Ahレセプター結合活性を有する塩素化臭素化ダイオキシン類 16-19)や塩素化ナフタレン 16)、

塩素化或いは臭素化した PAHs
40,41)等も混在する。従って、得られる CALUX-TEQは、WHO-TEQと比較し

て高い傾向である。調査結果に基づいて行政判断を行う際は評価対象とする物質に絞ってWHO-TEQを明

らかにする必要があるため、GC-HRMS法による測定は必須である。しかしながら、塩素化ダイオキシン類

と同様の毒性や性質を示すダイオキシン類縁化合物による環境汚染を未然に防ぐ意味では、生物検定法に

よる包括評価が有用である。これらを考慮すると、本研究で開発した生物検定法による塩素化／臭素化ダ

イオキシン類測定評価法によって管理基準超過試料のスクリーニングと臭素化ダイオキシン類と塩素化ダ

イオキシン類の寄与把握に加えて、取得結果に基づいて GC-HRMSによるWHO-TEQ確定評価を実施する

ことが妥当と考えられる。生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法は 1検体あたり 3

万円で実施できるのに対し、GC-HRMS法による塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類測定は 1

検体あたり 30万円程度かかる。平成 25年度の環境省による臭素系ダイオキシン類排出実態等調査では、

排出ガス、排出水、建屋内空気、環境大気、公共用水域水質及び底質の計 26試料を評価している。GC-HRMS

法で臭素化ダイオキシン類と塩素化ダイオキシン類を測定しているので、単純計算すると測定費用は 26試

料で 780万円である。例えばこの場合、GC-HRMS法による測定試料数を 13試料にすると、生物検定法に

よる塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法で 130試料の測定が可能となり、採取地点や試料媒体の種

類を増やして調査の充実度を高めることができる。費用対効果を上げて汚染実態の把握を効率的に進める

ためには、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法と GC-HRMS法の併用が妥当と考

えられる。臭素化ダイオキシン類を不純物として含み、その非意図的生成の発生源となるデカ BDEは、2016

年に POPs条約上の廃絶対象物質として管理される見込みである。従ってデカ BDE含有製品の廃棄量は、

今後増加することが見込まれ、その適正管理と処分が求められる。その際、臭素化ダイオキシン類の排出

実態調査において、生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法の適用が見込める。 
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図 15 小型焼却炉の排出ガス、廃棄物焼却炉のばいじん及び燃え殻、排水、土壌、底質、建屋内空気及びハウス

ダストから調製した精製画分の CALUX-TEQ（●）、管理基準濃度（－）及び検出下限値（…） 
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表 14 精製画分の CALUX-TEQが管理基準濃度を超過した試料について 

a 
There is no standard for dioxins contained in house dust. In this study, 100 pg WHO-TEQ was set for house dust 

as control standard.
 

n Sampling location

Flue gas 10 ng WHO-TEQ/m3N 1 Architectural wrecker

10 Construction industry

2 Electronic manufacture

5 Domestic waste disposal business

9 Industrial waste disposal business

Fly ash 3 ng WHO-TEQ/g 2 Domestic waste disposal business

3 Industrial waste disposal business

Bottom ash 3 ng WHO-TEQ/g 1 Construction industry

1 Domestic waste disposal business

1 Industrial waste disposal business

Waste water 10 pg WHO-TEQ/L 2 Sewage treatment plants (influent)

6 Flame-retarded textile factory

5 Waste incinerator

Surface soil 1,000 pg WHO-TEQ/g 8 E-waste open burning area

River sediment 150 pg WHO-TEQ/g 7 E-waste-processing area

2 Urban port

Work environment 2.5 pg WHO-TEQ/m3 3 Waste incinerator

House dust 100 pg WHO-TEQ/ga 2 Household

1 Consumer-electronics retailer

1 Laundry

12 Office

3 Hotel

1 Hospital

3 Day-care center for children

Sample Control standards
Samples exceeding the control standard
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図 16 管理基準超過試料の臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比（その１） 
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図 16 管理基準超過試料の臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比（その２） 
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図 16 管理基準超過試料の臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比（その３） 
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図 16 管理基準超過試料の臭素化ダイオキシン類画分と塩素化ダイオキシン類画分の CALUX-TEQ比（その４） 



3K133010-56 

 

６．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

 本研究で得られた知見の科学的意義を、実施課題順に以下に示す。 

 

 塩素化ダイオキシン類を検出する生物検定法として、世界的にも知名度の高い DR-CALUXアッセイ法と

XDS-CALUXアッセイ法における臭素化ダイオキシン類の検出特性を明らかにした。本研究は、購入可能

な臭素化ダイオキシン類を全て入手しており、これまでになく網羅的に臭素化ダイオキシン類の活性を評

価することができ、塩素化ダイオキシン類との差を明示した。更に、同じ化学物質標準品をラット肝がん

細胞由来のDR-CALUXアッセイ法とマウス肝がん細胞由来の XDS-CALUXアッセイ法で評価することで、

臭素化ダイオキシン類の毒性の種間差の一端を明らかにした。また、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイ

オキシン類の混合液による相加性評価では、塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類が相加的に作

用することを明らかにした。これは、臭素化ダイオキシン類へのWHO-TEF設定にむけて、重要な知見と

なる。 

 精製カラムとして 55%硫酸シリカゲルカラムを、分画カラムとして 10%硝酸銀シリカゲルカラムを、和

光純薬工業の協力のもと、世界で初めて開発した。特に、10%硝酸銀シリカゲルカラムと汎用溶媒であるヘ

キサンとアセトンで塩素化ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類を分別することができる知見は、世界

で初めて明らかにした知見であり、大きな成果といえる。両カラムにおいて塩素化ダイオキシン類及び臭

素化ダイオキシン類の回収率を網羅的に明らかにするだけでなく、様々な試料媒体の供試料量も明示した。

これらは、両カラムや本研究で開発した測定評価法の汎用に繋がる重要なポイントである。また、塩素化

ダイオキシン類と臭素化ダイオキシン類のWHO-TEQを明らかにした既知濃度試料を用いて、本研究で開

発した測定評価法を評価することで科学的知見に基づいてその有用性と限界を提示した。結果に基づいて、

当該測定評価法をスクリーニング法として位置付け、GC-HRMS法と併用していくとの提案は、科学的飛躍

のない結論として、国際的に広く受け入れられるものである。 

 本研究で開発した測定評価法による多媒体多検体試料（n=339）の評価結果は、臭素系難燃剤含有製品の

ライフサイクルにおける曝露・排出実態を明らかにし、臭素化ダイオキシン類の排出実態等を把握するた

めの国内外の重要フィールドや管理すべきプロセスを明らかにした。当該測定法を活用することによって、

臭素化ダイオキシン類の人への曝露や環境負荷の低減を導出できる。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特になし。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

本研究で開発した生物検定法による塩素化／臭素化ダイオキシン類測定評価法は、ダイオキシン類特別

措置法附則二条に基づき実施されている臭素系ダイオキシン類の排出実態等調査に適用可能であり、当該

評価法と GC-HRMS法を併用することによって費用対効果と実態調査の充実度を高めることができる。臭

素系難燃剤のうち、HBCDは 2012年 10月に残留性有機汚染物質（POPs）条約に追加され、建築用のビー

ズ法発泡ポリスチレン及び押出発泡ポリスチレンを除いて、その製造や使用が禁止されている。また、現

在も臭素系難燃剤として使用されているデカ BDEについても、2016年には POPs条約に追加される見込み

であり、自動車及び航空機用の特定の交換部品を適用除外として、その製造や使用が禁止される予定であ

る。今後、既に販売された HBCD含有製品やデカ BDE製品は、引き続き使用されることになり、製品寿命

を迎えた含有製品から徐々に処理処分されることになる。POPsに指定された HBCDやデカ BDEについて

は、含有製品の使用や廃棄等を通じてそれ自体を適切に管理していく必要があるが、非意図的生成物或い

は不純物として含有製品に付随する臭素化ダイオキシン類も適切に管理していく必要がある。従って、臭

素化ダイオキシン類の排出実態調査は今後も必要と考えられ、本研究で開発した生物検定法による塩素化

／臭素化ダイオキシン類測定評価法の高度利用による貢献が見込める。また、アジアやアフリカの途上国

で臭素系難燃剤を含む廃電子機器や廃自動車の処理や不適切なリサイクルが大きな社会問題になっており、

塩素化／臭素化ダイオキシン類による汚染実態把握において日本発の当該測定評価法のニーズがある。 

 

７．国際共同研究等の状況 

 研究代表者は、2011年 1月から 2014年 12月にかけて、EU国際共同研究「Synergising INTERnational Studies 
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of Environmental Contamination with Organic FLAME Retardant Chemicals (INTERFLAME)：代表 Stuart Harrad

バーミンガム大教授」に参画した。共同研究では、当該分野における著名な研究者が所属する、バーミン

ガム大学（英国）、アントワープ大学（ベルギー）、ストックホルム大学（スウェーデン）、アムステルダム

自由大学（オランダ）、アシュート大学（エジプト）、清華大学（中国）、クイーンズランド大学（オースト

ラリア）、トロント大学・カナダ環境省（カナダ）が参画し、臭素系難燃剤の挙動や動態に関する科学的知

見を集積するための研究課題が実施された。研究課題は、人的交流のもと推進され、国立環境研究所でも

計 5名の EUの若手研究者を最大 6ヶ月受け入れた。ストックホルム大学から来た Dr. Fiona Wongポスドク

研究員は、本研究で開発した測定評価法を、スウェーデン、英国、カナダ、オーストラリア及び中国で採

取したハウスダストに適用して、臭素化ダイオキシン類が集積するハウスダストの CALUX-TEQを把握し

て、これまでの調査と同様に検出レベルが高いことを明らかにしており、当該測定評価法の国際的展開の

礎となる成果を得ている。 
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[Abstract] 

 

Key Words: Brominated dioxins, DR-CALUX assay, XDS-CALUX assay, Screening 

 

In 2011, a joint World Health Organization (WHO) and United Nations Environment 

Programme (UNEP) expert recommended the use of the WHO Toxicity Equivalency Factor (TEF) 

scheme for brominated dioxins for human risk assessment. WHO-TEQ for not only chlorinated 

dioxins but also brominated dioxins should be analyzed by using gas chromatography 

high-resolution mass spectrometry (GC- HRMS) if brominated dioxins are regulated under the 

Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants and the act on Special Measures 

concerning Countermeasures against Dioxins according to the recommendation by WHO/UNEP 

expert. However, GC-HRMS is expensive and time-consuming although it is precise and accurate 

analysis. In this study, we used DR-CALUX assay and XDS-CALUX assay allowed by Japanese 

Government as official method for measuring dioxins to develop the cost-effective measurement 

method of not only chlorinated dioxins but also brominated dioxins.  

Relative potencies of brominated dioxins on CALUX assays closely follow WHO-TEF of 

chlorinated analogues within one order of magnitude, indicating the appropriateness of CALUX 

assays as the detection method for brominated dioxins. Clean-up and fractionation method for 

chlorinated and brominated dioxins with 55% sulfuric acid-impregnated silica gel column and 

10% silver nitrate-impregnated silica gel column was developed and applied to various samples 

with WHO-TEQ. Obtained results indicated that the clean-up fraction prepared with 55% sulfuric 

acid-impregnated silica gel column is a useful way to detect not only chlorinated and brominated 

dioxins and the fractions prepared with 10% silver nitrate-impregnated silica gel column is a 

useful for estimating the TEQ contribution of chlorinated dioxins and brominated dioxins. The 

results obtained by the developed measurement method for total 339 samples such as flue gas 

from small scale waste incinerators, incineration ash, waste water, soil, sediment, work 

environment and house dust suggested that brominated dioxins tend to be detected in samples 

related with brominated flame retardants (BFRs), indicating important field of research for 

environmentally sound management of brominated dioxins during BFR-containing product life 

cycle. It is concluded that the findings of the present study demonstrate the validity and usability 

of the developed cost-effective measurement method for detection of not only chlorinated dioxins 

but also brominated dioxins.
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