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研究成果の概要： 
 ヘキサブロモシクロドデカン(HBCDs)やテトラブロモビスフェノール A (TBBPA)は使用量が増大して

いる臭素系難燃剤であるが、環境・生態系汚染の実態は全く把握されていない。本研究では、

HBCDs と TBBPA の高感度分析法を開発し、汚染の分布や蓄積特性、経時的推移を解析した。その

結果、HBCDs 汚染はアジア途上国よりも日本沿岸で顕在化していた。保存試料を用いて過去の汚染

を復元したところ、HBCDs 汚染は近年急激に深刻化していた。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 2,000,000 0 2,000,000 

2008 年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,400,000 420,000 3,820,000 
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ノール A、生物濃縮、スペシメンバンク、LC-MS/MS 
 
１．研究開始当初の背景 
 ヘキサブロモシクロドデカン(HBCDs) およびテト
ラブロモビスフェノール A (TBBPA)は、年間それぞ
れ 17,000 トンおよび 120,000 トンが世界で生産され
ており、臭素系難燃剤の中ではポリ臭素化ジフェ
ニルエーテル(PBDEs)の生産量をしのぐ。欧州で
は RoHS 指令などにより、これまで主要な難燃剤で
あ っ た PBDEs が 規 制 され て い る が 、 一 方 で
HBCDs や TBBPA など代替物質の使用量の増加
とそれに伴う環境汚染が懸念されている。近年、人

体や野生生物中の PCBs やダイオキシンなどの
蓄積レベルは経年的に減少傾向にあるのに対
し、PBDEs など臭素系難燃剤の濃度は上昇して
いることが明らかになった。また、欧米の研究に
よると、HBCDs は食物連鎖を通じて生物濃縮さ
れることが示唆されているが、国内における
HBCDs のモニタリング例は皆無である。また、
TBBPA については、使用量が最も多いにも関
わらず汚染実態に関する研究自体ほとんど報告
されていない。HBCDs および TBBPA は、臭素
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系難燃剤の中でも今後使用量の増加が予測され
ており、HBCDs については難分解物質としても監
視が求められている（化審法第一種監視化学物
質）。そのため、日本の沿岸および陸上生態系に
おけるこれら臭素系難燃剤による環境汚染の現状
把握が急務である。HBCDs には α、β、γ の 3 種の
構造異性体が存在し、これまで異性体別分析が困
難であったために、野生生物体内における蓄積・
代謝特性についての報告は極めて少ない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、新規環境汚染物質である HBCDs
および TBBPA による環境汚染の実態解明に関し
て、以下の 4 点を目的とした研究を計画した。 
 
(1) HBCDs および TBBPA の微量分析法確立 
(2) 海棲高等動物の保存試料を用いた汚染の過

去復元 
(3) 海洋および陸上生態系における蓄積特性の解

明 
 
３．研究の方法 
(1) 微量分析法の確立 
 HBCDs は熱により異性体変化を起こしてしまうた
め 、 従 来 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ −質 量 分 析 計
(GC-MS)では異性体別分析は困難であり、本研究
では高速液体クロマトグラフ−タンデム質量分析計
(LC-MS/MS)を適用することでこの問題を克服した。
LC-MS-MS はこのような熱安定性の低い物質の分
析に適している反面、試料中の夾雑物質によって
目的成分のイオン化が抑制されて検出が困難にな
る場合がある。この現象を回避するため、本研究で
は生体試料の前処理に効果が高いゲル浸透クロ
マトグラフィーについて、数種の充填剤や溶媒を検
討し、生体試料中 HBCDs を含む臭素系難燃剤の
ルーチン分析に最適な前処理法を構築した。本申
請課題では、この分析法をさらに改良し、TBBPA
についても同時に測定可能な手法へと発展させ
た。 
 
(2) 海棲高等動物の保存試料を用いた汚染の歴
史変遷の再現と将来予測 
 確立した分析法をもとに、主に海棲哺乳類を対
象として、生態系高次生物の HBCDs、TBBPA 汚
染について調査した。野生生物試料の入手には、
愛媛大学沿岸環境科学研究センターの生物環境
試料バンク(es-BANK)を活用した。es-BANK には、
キタオットセイやカズハゴンドウなど複数の種につ
いて、数十年前から日本沿岸で継続的に採取した
試料が保存されている。本研究では、これらを分析
し、生産量の経年変化等と比較することで、過去か
ら現在に至る臭素系難燃剤汚染の歴史変遷を復
元し、将来に渡る汚染の経時変化を予測した。 
 
(3) 海洋および陸上生態系における蓄積特性の
解明 
 es-BANK に保存されている生物試料を利用して、

栄養段階高次から低次の生物まで幅広く分析し、
HBCDsおよびTBBPAの食物連鎖を通じた生物
濃縮性について明らかにした。海洋生態系につ
いては、プランクトンから小型魚類、鳥類、大形
魚類、海棲哺乳類を対象とした。また、陸上生
態系については、げっ歯類やタヌキなどの他に、
ヒトについても分析した。とくに、陸上生物につ
いては HBCDs および TBBPA の蓄積に関する
報告はこれまでに全くないため、陸上生態系に
おけるこれらの物質の蓄積特性や曝露経路を
解明することが重要である。多様な食性・生息
域・栄養段階の生物に蓄積するこれらの新規臭
素系難燃剤と、PBDEs など既存の汚染物質の
分析結果と比較することによって、生態系にお
ける挙動や種間差、陸海における汚染経路の
違いなどについて考察した。野生生物試料の採
集・分析には多大な労力と時間がかかるため、こ
れまでの多くの研究において、対象生物種や調
査地域、対象物質が限定されてしまうという問題
があった。es-BANK には世界各地から長年に
渡って収集した豊富な生物試料が保存されてお
り、汚染物質の地理的濃度分布や体内分布、生
物濃縮、代謝特性等についてグローバルかつ
比較生物学的な研究を行う上で非常に有利で
ある。 
 
４．研究成果 
(1) 微量分析法の確立 
 試 料 の 精 製 ・ 分 画 法 を 改 良 す る こ と で 、
HBCDs と TBBPA を高速液体クロマトグラフ−タ
ンデム質量分析計(LC-MS/MS)で同時に検出
可能な簡便かつ高感度分析法を開発した。定
量下限、添加回収率、再現性といった分析精度
の検討後、共通試料を分析して定量値の信頼
性を確認した(Table 1)。 

 
(2) 海棲高等動物の保存試料を用いた汚染の
歴史変遷の再現と将来予測 
 es-BANK の保存試料、すなわち 1982 年およ

び 2001 年に日本沿岸に集団座礁したカズハゴ

ン ド ウ (Melon-headed whale, Peponocephala 
electra, n=10)、1978〜2003 年に日本沿岸に集

団座礁あるいは捕獲されたスジイルカ(Striped 
dolphins, Stenella coeruleoalba, n=20)、1990 年

および 2000/01 年に中国南部沿岸で混獲され

た ス ナ メ リ (Finless porpoise, Neophocaena 
phocaenoides, n=12)の脂肪組織を分析に供試



 

 

した。本研究により、臭素系難燃剤(BFRs)による東

アジア地域の環境汚染の広域化と歴史トレンドが

明らかになった。既に規制の進んでいる既存の

POPsと異なり、BFRs による汚染レベルは上昇傾向

が認められた。日本沿岸や近海の BFRs 汚染は、

その国内使用実績を反映して 1990 年代中盤以降

は PBDEs よりも HBCDs の汚染レベルの上昇が顕

著であった。スジイルカの保存試料の分析の結果

(Fig. 1)、DDTs および HCHs については、調査対

象期間（1978〜2003 年）を通じてわずかながら減

少する傾向が認められた。それに対して CHLs 濃

度は上昇傾向を示し、国内での使用規制の遅れ、

および途上国における使用の継続を反映している

と考えられた。PCBs は明確な低減が認められず、

国内あるいは周辺諸国からの環境負荷が今なお

継続していることを示唆している。一方、PBDEs お

よび HBCDs 濃度はいずれも期間を通じて有意な

上昇傾向を示した。とくに、HBCDs は 1992 年以前

の試料では PBDEs よりも低濃度を示したにもかか

わらず、2003 年の試料では PBDEs に比べやや高

値で検出された。HBCDs の使用量は今後増加す

ることが予想されるため、継続的な環境モニタリン

グが必要と考えられる。一方南シナ海沿岸では、

PBDEs による急激な汚染の進行が示唆された。途

上地域の HBCDs 汚染の現状は低レベルで推移し

ているが、今後 PBDEs の代替として利用が進み、

環境汚染が拡大することも予想されるため、継続

的なモニタリングが必要である。 
 

 
Fig. 1. Temporal trends in concentrations of organohalogen 
compounds in blubber of striped dolphins from Japan. 

 
(3) 海洋および陸上生態系における蓄積特性の解

明 
 陸上生物の汚染実態を解明するため、es-BANK
に 保 存 さ れ て い た 、 タ ヌ キ (Nyctereutes 
procyonoides) 39 検体（愛媛県 21 検体、神奈川県

10 検 体 、 大 阪 府 8 検 体 ） 、 イ ヌ (Canis lupus 
familiaris) 15 検体（大阪府）、ネコ(Felis silvestris 
catus) 5 検体（愛媛県）、イノシシ(Sus scrofa) 5 検体

（愛媛県）、アライグマ(Procyon lotor) 5 検体（北海

道）の肝臓を化学分析に供試した。本研究で分析

に供試したほとんどの試料から BFRs が検出され、

これらの物質による日本の陸上生態系汚染の広域

化が明らかとなった(Fig. 2)。HBCDs は大半のイヌ

試料で検出下限未満であり、イヌの代謝力の強

さを反映した結果と推察される。イヌ以外の種で

は、ヒトや海棲哺乳類の報告値と同等の濃度が

検出された。神奈川で採取されたタヌキや北海

道で採取されたアライグマではα-HBCD が優占

していたが、他の種では検体による組成のばら

つきが大きく、γ-HBCD が優占する検体も観察

された。工業製剤中ではγ-HBCD が大部分を

占めることから、これらの結果は常在的・継続的

な HBCDs の暴露を示唆している。今回供試した

陸棲哺乳類は種数が限られており、BFRs による

陸上生態系汚染の態様を包括的に理解するに

は、動物種や調査地域を拡大することが必要で

ある。 

 
Fig. 2 Concentrations of organochlorines (CHLs, PCBs, 
DDTs, HCHs, HCB) and brominated flame retardants 
(PBDEs, HBCDs) in terrestrial mammals from Japan. 

 
海洋生態系における生物濃縮の態様を明らか

にするため、宮城沖で 14 種、北カリフォルニア

沖で 9 種の魚類・甲殻類・頭足類試料を採取し、

化学分析に供試した。また、それぞれの海域で

動物プランクトンも採取・分析した。分析に供し

た全ての試料から PCBs、PBDEs、HBCDs が検

出され、これらの物質による外洋生態系の広域

汚染が明らかとなった。対象物質のなかでは

PCBs が最も高い濃度を示し、そのレベルは宮

城沖・北カリフォルニア沖の両海域で同程度の

値が得られた。 BFRs の場合、宮城沖では

HBCDs 濃度の方が PBDEs より高値を示したの

に対し、北カリフォルニア沖では逆の傾向が観

察された。これは、日本とアメリカにおける臭素

系難燃剤の使用実績の違いを反映していると考

えられる。また、生態系構造の違いが化学物質

の生物濃縮特性に及ぼす影響を明らかにする

ため、PCBs、PBDEs、HBCDs 濃度とδ15N を用

いて算出した栄養段階（TL）の関係を解析した。

その結果、宮城沖の生物については各物質濃

度と TL の間に有意な正の相関関係が認められ、

食物連鎖を通じた生物濃縮が示唆された。さら

に、これら物質の各異性体濃度と TL の回帰直

線の傾きを食物連鎖による濃縮係数(Trophic 
magnification factor: TMF)と定義し、脂溶性の

指標オクタノール－水分配係数（log KOW）との

関係を解析した。その結果、既存の報告と同様
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に、log KOW が 5-7 の PCB 異性体については

TMF が脂溶性依存的な上昇傾向を示した。PBDE
異性体も、PCBs 同様に脂溶性依存的な濃縮率の

増加が認められたものの、一部の異性体では

PCBs とは異なるパターンが認められた。例えば、

BDE-99 は log KOW から予測された TMF よりも低

値であり、生体内における代謝や脱臭素の影響が

推察された。一方で、カリフォルニア沖の生態系で

は、TL と BFRs・PCBs 濃度の間に関係は認められ

なかった。湧昇域の生態系は相対的に栄養段階

数が少ないため、食物連鎖による生物濃縮が顕著

でないと推察された。 
 本研究により、陸上および海洋生態系における

BFRs および POPs の生物濃縮の態様とその地域

差が明らかとなった。化学汚染の生態影響やリス

クを正しく評価するには、生態系構造を詳細に解

析し、化学物質の生物濃縮特性を適切に理解す

ることが重要と考えられ、本研究で提案したアプロ

ーチを今後 POPs 候補物質のモニタリングに適用

することが望まれる。 
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