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研究成果の概要（和文）：鉄ポルフィリン触媒による臭素系難燃剤テトラブロモビスフェノール

A (TBBPA)の酸化分解に及ぼす腐植酸の影響について検討を行った。これまで研究を行ってき

た塩素化フェノール類とは異なり、TBBPA は鉄ポルフィリン触媒による脱ハロゲン化が起こり

にくく、主としてオリゴマーが生成する酸化重合が優先的に起こることがわかった。したがっ

て、腐植酸を共存させたときには、TBBPA や BPs の酸化生成物と腐植酸とのカップリング化合

物が生成し、その転化率は 50 – 60%程度であった。また、藻類(P.subcapitata)成長阻害試験によ

り TBBPA のみを酸化した場合と腐植酸を共存させた場合に関する毒性評価を行ったが、腐植

酸の共存により TBBPA の毒性が低減することを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Influences of humic acids on the catalytic oxidation of tetrabromobisphenol A 

(TBBPA) using iron(III)-porphyrin catalysts were investigated. The TBBPA was difficult to be oxidized 

and dehalogenated by the catalysts, compared to chlorinated phenols that had been investigated. In the 

catalytic oxidation of TBBPA, oxidative coupling reactions that can produce the oligomers were 

dominant. In the presence of humic acids, coupling compounds between oxidation intermediates from 

TBBPA and humic acid were mainly formed, and percents conversion of TBBPA to the coupling 

compounds were from 50 to 60%. The toxicity tests of the reaction mixtures in the absence and presence 

of humic acids by the inhibition of an algae (P.subcapitata) growth demonstrated that toxicity of TBBPA 

was reduced in the presence of humic acids. 
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１．研究開始当初の背景 

 家電製品等のプラスチック部分に使用さ
れてきたテトラブロモビスフェノール A 

(TBBPA)など臭素系難燃剤は、処分場から浸

出し、浸出水中の濃度は数十 ppb～数 ppm に
およぶ。処分場から水環境に流出した臭素系
難燃剤の大部分が底質に蓄積され、食物連鎖
を経て人体へ影響を及ぼすことが懸念され
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ている。TBBPA の分解法としてフェントン反
応など酸化処理が挙げられるが、多量の薬剤
を必要とし DOC 共存下で分解率が低下する
問題点がある。したがって、DOC が存在して
も酸化反応が進行し、穏やかな条件(常温、常
圧など)と少量の薬剤でも効果があるソフト
ケミカルな手法が必要である。 

一方、鉄ポルフィリン触媒は木材腐朽菌が
生産する酸化酵素の活性中心を模倣したバ
イオミメティック触媒として知られている。
これは、毒性も低く常温かつ少量で有機汚染
物質を酸化できるので、ソフトケミカルな浄
化剤としての可能性を秘めている。研究代表
者らは、ペンタクロロフェノール(PCP)など難
分解性有機塩素化合物で汚染された土壌の
浄化に対して鉄ポルフィリン触媒の適用を
図る目的で、鉄ポルフィリン触媒による PCP

酸化に及ぼす腐植酸の影響について検討し
てきた。これまでの研究代表者の研究結果か
ら、鉄ポルフィリン触媒により PCP 酸化生成
物の 70%が、DOC へ共有結合し腐植化するこ
とにより無害化することを明らかにし、有機
汚染物質を腐植化すればその無害化に繋が
るとの結論を得た。ゆえに、DOC 共存下では、
有害な TBBPA の酸化生成物が腐植化し無害
化されると期待できる。 

 

２．研究の目的 

HAのようなDOCを含む浸出水中の臭素系
難燃剤として TBBPA などブロモフェノール
類を対象にし、鉄ポルフィリン触媒による
TBBPA などブロモフェノール類の酸化経路
を解明すると共に、HA 共存下での TBBPA の
酸化過程における生成物の毒性変化を明ら
かにする。 

 

３．研究の方法 

(1)触媒の合成 

 テトラヒドロキシテトラフェニルスルホ
ン酸ポルフィリン鉄(III) (FeTPP(OH)4) と HA

をアルカリ条件下でホルムアルデヒドで架
橋した超分子触媒 FeTHP を合成した。これ以
外に、ヒドロキノン(HQ)で HA を修飾した
HQ-SHA-FeTHP、HQ-TAH-FeTHP も合成して
比較検討した。 

(2) 活性評価 

 20 mL の L 字型試験管に 2 mL のリン酸 / 

クエン酸緩衝液 (pH 4 - 8)を分取し、0.01 M 

ハロゲン化フェノール(HPs)アセトニトリル
溶液を 50 µM となるように添加した。その後、
200 µM FeTPPS 水溶液を 0.05 - 5 µM となる
ように加え、1000 mg L

-1
 腐植酸水溶液を 0 

あるいは 50 mg L
-1となるように添加し軽く

攪拌した後に振とう式恒温水槽 (25℃) へセ
ットした。その後、0.01 M KHSO5水溶液を 0 

－1000 µM となるように添加して反応を開始
した。30 分反応後、反応を停止させるために

2-プロパノールを 1 mL 添加し、よく混ぜ、
その溶液を HPLC で溶液中に残存している
HPs を分析し、イオンクロマトグラフィーに
て遊離したハロゲン化物イオンを分析した 

(3) 分解生成物の評価 

試験溶液に反応停止と生成物を還元する
目的で、1 M のアスコルビン酸 2 mL を加え、
内部標準として 1 mM アントラセンのヘキサ
ン・アセトン (1：1 = v/v)混合溶液 500 µL を
添加した。さらにK2CO3を加えて反応液の pH

を 11 – 11.5 に調整した。その後、無水酢酸 5 

mL を 1mL ずつ添加し、基質および分解生成
物中のフェノール性水酸基をアセチル化し
た。 この溶液に分液漏斗を用いて、n-ヘキサ
ンで 2 回溶媒抽出を行い、抽出液を GC/MS

へ導入し、生成物を分析した。 

HA に取り込まれた分解生成物に関しては、
反応液から HA 分画を限外ろ過 (1 kDa)で濃
縮し、透析 (1 kDa) で脱塩し凍結乾燥させ、
酸化反応後の各基質の HA 粉末試料を得た。
この粉末試料について、北海道大学機器分析
センターに依頼し、元素分析により HA 分画
中に含まれる臭素及び塩素含有量を求めた。
また、HA に結合した有機ハロゲン化物を熱
分解 GC/MS (py-GC/MS)により同定した。 

(4) 毒性評価 

 試験容器として 96 ウェルの丸底マイクロ
プレート（ウェル容量 300 µL）を使用した。
試験は 1 ウェルにつき試験対象物質 100 µL

と 50 ppm フミン酸 50 µL を含む培地 200 µL

に細胞懸濁液（105 cells/mL） 50 µL を接種し
て行った。蛍光プレートリーダーでクロロフ
ィル a のピークが検出される励起/蛍光波長
440/684 nm の蛍光強度を測定し、96 時間培養
後の生長量を評価した。濃度反応曲線から対
象汚染物質の生長阻害半数影響濃度（EC50）、
およびフミン酸 10pm 共存下における EC50

を求めた。紫外線の照射には UV-B ランプ（ピ
ーク波長 306 nm）を用いた。 

 

４．研究成果 

(1) ハロゲン化フェノールの酸化分解挙動 

レゾール型触媒によるトリハロゲン化フェ
ノール(TrXP, X = F, Cl, Br, I)の均一酸化反応
系に関して、反応溶液の pH を 3－7 と変化さ
せ、分解率と脱ハロゲン化量を測定した。い
ずれの TrXP でも分解率は pH 3で最大になり、
超分子触媒を用いた方が FeTHP 触媒のみの
場合に比べ高くなる傾向を示した。しかし、
脱ハロゲン化量はTrXPの種類により異なり、
F > Cl > Br > I の順に低くなった。酸化反応に
おける TrXP の脱ハロゲンは、活性種(FeTHP

の場合はFeIV=O等)による求核炭素の生成と
それへの求核試薬(H2O)の攻撃に伴う、ハロゲ
ンとの置換反応である。芳香環上でハロゲン
が付加した炭素の求核性は高くなるが、それ
はハロゲンの電気陰性度に依存する。したが



 

 

って、電気陰性度の大きなハロゲンに付加し
た炭素ほど求核性は高くなるので、F では高
い脱 F-の量が観測されたと考えられる。一方、
電気陰性度の序列は各ハロゲン原子半径の
大きさの序列でもあり、I > Br > Cl > F の順に
小さくなる。原子が大きくなればなるほど、
求核炭素に対する H2O の攻撃が立体障害の
ため起こり難くなるため、脱ハロゲン化し難
くなると考えられる。TrXP への H2O の求核
付加により酸化生成物として、2,6-ジハロゲ
ンベンゾキノン(2,6-DXQ)が生成し、これらは
GC/MS により検出することができた。図 1

は、各 TrXP を酸化した際の主生成物 2,6-ジ
ハロゲン化ベンゾキノン(2,6-DXQ)の転化率
(a)および 2量体生成物の相対ピーク面積を示
している。これら酸化生成物の生成量の序列
は F > Cl >Br > I となり、電気陰性度が大きく
原子半径が小さなハロゲンの方が、主生成物
2,6-DXQ やダイマーを生成し易いことがわか
った。FeTHP は HA と超分子を形成すると、
いずれの TrXP でも分解率を増加させる傾向
を示したが、HA への触媒の修飾は脱塩素化
量と 2,6-DXQ やダイマーの生成量には大き
な影響を及ぼさなかった。したがって、分解
率は触媒の酸化力に依存するが、脱ハロゲン
化は置換基の電気陰性度によることがわか
った。 

Figure 1. (a) Percent conversion of TrXPs to 

2,6-DXQs; (b) Relative peak areas for the 

produced dimers. 

 

(2) TBBPA の酸化生成物 

反応生成物を同定するため、鉄ポルフィリ
ン触媒で TBBPA の酸化分解を行った反応液
のヘキサン抽出物を GC/MS にて分析した。
主生成物として、2-ヒドロキシイソプロピル
-2,6-ジブロモフェノール(2-HIP-2,6-DBP)を検
出することができた。また、HA 分画中の臭
素含有量を測定した結果、分解した TBBPA

の臭素の内 65%が HA に取り込まれているこ
とがわかった。臭素がどのような化合物とし
て取り込まれているのかを明らかにするた
め、py-GC/MS により HA 分画を分析した結
果、TBBPA 酸化生成物と HA とのカップリン

グ化合物を検出した。以上の結果から、HA

共存下における TBBPA の酸化経路を図 2 の
ように考えた。 

Figure 2. Oxidation pathways of TBBPA in the 

presence of HA 

 

(3)毒性評価 

 図 3 は TBBPA に FeTPPS、FeTPPS およ
び HA 50 ppm を共存させ、1 分または 30 分酸
化分解を施した試料の EC50 である。FeTPPS

を利用して TBBPA を分解することで、EC50

は 5.08 から 12.6 ppm に、さらにフミン酸 HA

が共存することで 16.6 ppm となった。この結
果は、TBBPA を HA 共存下で酸化分解すると
その毒性が低減されることを示唆している。 

Figure 3. EC50 values of the reaction mixtures as 

a result of catalytic oxidation using FeTPPS in 

the absence and presence of HA 
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