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研究成果の概要（和文）：特異な物性を示すシロキサン類について、多媒体中の濃度分布を実測により明らかに
するとともに、地理的分解能を有する多媒体環境動態モデル（G-CIEMS）による予測を行い、排出を含めた環境
挙動の全体像の解明を試みた。実測調査では、東京湾流域の河川水、底質、大気中シロキサン類の濃度を測定し
た。排出源解析では、非負値行列因子分解を適用し、排出源の種類及びその寄与率を推定した。排出量推定で
は、大気系・水系の環境への排出量推定として、日用品の使用及びシリコーン製造工場からの排出係数を検討し
た。多媒体モデル予測では、G-CIEMSにより東京湾流域を対象にシロキサン類の多媒体挙動をモデル計算により
示した。

研究成果の概要（英文）：We attempted to elucidate the overall environmental behavior of siloxanes, 
which have unique physical properties, by investigating their special distribution in multi-media 
and predicting with Grid-Catchment Integrated Environmental Modeling System (G-CIEMS). 
Concentrations of siloxanes in river water, sediment, and air collected from Tokyo Bay catchment 
basin were measured. In emission source analysis, non-negative matrix factorization was applied to 
estimate type of emission sources and their contribution rates. In the emission estimation, emission
 factors from the use of daily commodities and silicone manufacturing plants were considered for 
estimating emissions into the air and water systems. In the multi-media model predictions, G-CIEMS 
showed multi-media behavior for D4, D5, and D6 in Tokyo Bay catchment basin. As a reliability 
evaluation of the model predictions including the emission estimation, we compared and collated the 
model predictions with the actual measurements.

研究分野：環境計測、環境化学、微量分析
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
国内におけるシロキサン類の環境濃度分布、環境への排出量、また環境挙動に関する情報は極めて少ない。本研
究では、当該化学物質の高負荷量地域である東京湾流域を対象に、実測、排出源解析、排出量推定、及び多媒体
モデルを融合する多角的なアプローチにより研究を実施した。これにより、シロキサン類の排出源、排出先別の
排出量や周辺環境への影響評価等に関する情報が整備された。これらの研究成果は、当該化学物質の適正管理に
資するのみでなく、モデル予測の高精度化等により、他の化学物質のリスク評価・管理にも適用可能と期待され
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
シロキサン類（いわゆるシリコーン）は、耐熱・耐寒性、電気絶縁性、化学的安定性、撥水性
等の優れた性質を併せ持つことから、ゴム、樹脂、オイル等の材料として多くの産業分野で使用
されている。環状シロキサン（特に 4～6量体、それぞれ D4、D5、D6とする）はシリコーン工
業の主軸を担う高生産量化学物質であるが、一部について難分解性、生物蓄積性、生態毒性が指
摘されており、いわゆる PBT物質（Persistent, Bioaccumulative, and Toxic）として環境や生態系へ
の悪影響が懸念されている(1)。環状シロキサンは高い揮発性および有機相との高い親和性という
他の PBT物質にはない物理化学特性を示し、環境中で特徴的な多媒体挙動を示すと考えられる。
環状シロキサンの主要排出源とされる日用品の使用においては、約 9 割が大気へ拡散するとの
報告もあることから、水系だけでなく大気への排出も考慮した環状シロキサン類の多媒体挙動
の解明、つまり、各媒体における濃度分布、さらには蓄積量の把握が課題であった。 
我が国のシリコーン工業は、年製造量約 15万トン（世界第 3位）を誇り、国を代表する産業
の一つである。しかしながら、化審法において 2018年 4月まで一般化学物質として登録されて
きた背景から、炭素数 20までの総量としての統計しか存在しない。シロキサン類の中でもシリ
コーンポリマーの中間原料として使用される D4の生産量は最も多いと推測されるが、中間原料
については統計の対象外であり、その製造・使用量は不明である。シロキサン類の環境影響を正
しく評価するためには、化合物毎の用途別使用量の整理が必要であり、国内における日用品への
使用状況や関連事業所からの排出量推定が課題であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、特異な物性を示すシロキサン類（特に環状シロキサン）について、東京湾流域を
対象に多媒体中の濃度分布を実測により明らかにするとともに、地理的分解能を有する多媒体
環境動態モデル（G-CIEMS）(2) による予測を行い、多角的なアプローチにより、排出を含めた環
境挙動の全体像を明らかにすることを目的とした。 
これらの目的を達成するため、以下の①～④（図 1）を実施した。 

 

図 1 研究の全体像と研究目的 
 
 
①  環境濃度の実測：水質、底質、大気の多媒体中におけるシロキサン類の存在実態を明ら
かにするため、東京湾流域を対象に環境モニタリングを実施した。さらには 2013 年から
継続モニタリングしてきた河川調査の結果を総括することで、河川水中シロキサン類の濃
度推移を解析した。 
② 排出源解析：①で得られる環境データに非負値行列因子分解（NMF）を適用することで、
排出源の種類および各媒体における発生源別の寄与率を推定した。また、これらの結果を
サブテーマ③、④から得られる排出源別の予測濃度と比較・照合することで、計算結果の
妥当性を評価した。  
③ 排出量推定：大気系・水系の環境への排出量推定として、日用品の使用（生活系）および
シリコーン製造工場（産業系）からの排出係数を検討した。人口一人あたり排出係数や、
シリコーン製造工場からの排出量を推定し、それぞれ面源および点源として多媒体モデル



へ組み込むための諸検討を実施した。 
④ 多媒体モデル： G-CIEMSにおける計算対象領域の設定、排出原単位の推定、物性値の収
集・検討を行うとともに、東京湾流域を対象に代表的な化合物（D4, D5, D6）について多
媒体挙動をモデル計算により示した。排出量を含むモデル予測の信頼性評価として、実測
値との比較・照合を行い、予測の高精度化を図った。 

 本研究の最終的なアウトプットとして、実測濃度を用いて環境リスクを評価した。さらに、シ
ロキサン排出量の増減を仮定した排出シナリオを作成し、これに応じた流域濃度の予測から、将
来の環境リスクの変動について検証した。 
 
３．研究の方法 
（１）多媒体モニタリング 
 環状シロキサンの D4、D5、D6を主な対象物質とした。類縁物質として、重合度の異なる環状
シロキサン（3、7～9量体）、直鎖状（3～15量体）や変性シロキサン（水素基、フェニル基、ビ
ニル基置換体等）を選定し、これらを GC/MSを用いて定量した。 
水質調査は、東京湾流域の約 100地点で実施し、分析は既報(3) に準拠した。空間分布の解析に
は、先行研究も含め 2012年～2022年の期間に調査したすべての河川水データ（359検体）を、
経年変化の解析には、2013年から隔年で実施した定点観測（39地点、いずれも 4月に採取）の
河川水データをそれぞれ用いた。 
底質調査は、東京湾流域の約 70地点で実施した。分析には湿泥（4 g）を供し、ヘキサンおよ
びアセトニトリルの混合溶媒（1:1, v:v）を用いて振とう抽出した。このヘキサン相を分取し、グ
ラファイトカーボン（InertSep GC）で精製したヘキサン溶出液を GC/MS分析に供した。さらに、
底質については、ヘキサン抽出液に含まれる有機ケイ素の総量（これを EOSiとする）を、ICP-
AESを用いて測定した。 
大気調査は、関東広域の 9地点において、2020 年に月 1 回の頻度で実施した。捕集材には固
相カートリッジ（Sep-Pak plus PS-2，Waters社）を用い、柴田科学社製ミニポンプで、定流量（0.5 
L/min、3日間）で吸引した。固相カートリッジに捕集した対象物質を 1.5 mLのヘキサンで溶出
し、これを GC/MS 分析に供試した(4)。バックグラウンド地域として、人為活動の限られる沖縄
県辺戸岬および小笠原諸島父島を設定し、大気中シロキサン類濃度を測定した。 
いずれの媒体についても、対象物質の濃度が検出下限値未満の場合は、解析において検出下限
値の半値を用いた。 

 
（２）排出源解析 

NMFは非負値の行列（V）を他の 2つの非負値の行列（W, H）の積で近似する方法で(5)、環境
中の化学物質濃度（V、実測値）から、任意の因子数について排出源の化学物質濃度組成（W）
およびその寄与率（H）の推定が可能である。そこで、実測から得られた環境データに NMF を
適用することで、排出源の種類および各媒体における発生源別の寄与率を推定した。NMF の目
的関数には Kullback-Leibler情報量を用い、ニュートン法により計算した。 
 
（３）多媒体モデル 
環状シロキサンの D4、D5、D6を対象とした。2種類の国内総使用量等の推計値をベースに、
シロキサンを使用するポリマー製造工場のプロセスの違いや製品からの排出量の設定根拠に応
じて、最大排出量、代表排出量、最小排出量をそれぞれ推計した。シロキサン製造工場と主要ポ
リマー製造工場を点源排出、それ以外を面源排出（人口按分）に分類し、モデル入力用の排出量
データを作成し、G-CIEMS で環境挙動を計算した。排水の処理率は都道府県別汚水処理人口普
及率を用い、排水処理により排水中の環状シロキサンが大気、汚泥等、公共用水域へ配分される
とした。下水処理場で処理される人口を下水道統計に従って設定し、これに伴う排出は下水処理
場のある大気メッシュおよび放流先の単位流域に与えた。下水道以外の排水処理からの排出お
よび未処理の排出は、排出のある単位流域および大気メッシュに与えた。汚泥等から環境への排
出は無視できるとした。大気・河川・河川底質についての東京湾流域の実測調査から、G-CIEMS
の単位空間（1 kmメッシュや河道）ごとの平均実測濃度を算出し、モデル予測濃度と比較した。
なお、不検出データは検出下限値の半値を用いた。 
 
（４）環境リスク評価 
環状シロキサンの環境リスクを水質、底質について評価した。各媒体における環境リスクは、
東京湾流域から得られた既報を含む実測濃度の 95％タイル値と水生生物および底生生物に対す
る慢性無影響濃度（NOEC）の 5%タイル値で除して評価した（これを HQ-NOEC5%とする）。NOEC
は、既報(6), (7) で収集、整理された情報を引用した。また、比較のため、実測濃度と予測無影響濃
度（PNEC）の比（これを HQ-PNECとする）を併せて求めた。HQが 1以上の場合はリスクが懸
念され、1未満の場合はリスクが低いと判定した。 
 
４．研究成果 
（１） 多媒体モニタリング 
① 水質： 河川水中の環状シロキサン濃度は、D4：<0.4～160 ng/L、D5：<1～1510 ng/L、D6：



<0.2～209 ng/Lの範囲であった。D5および D6の主な水系排出源は、家庭での化粧品等の使用
に伴う排出と考えられる(1)。これは本研究において、環状シロキサンが下水負荷の高い地点か
ら高値で検出される傾向と矛盾しない。2013～2021 年の定点観測から得られた環状シロキサ
ンの検出率は、すべての調査年において 84%以上であり、2013年以降の河川水中環状シロキサ
ン平均濃度は、緩やかな減少傾向を示した（線形回帰の分散分析による F検定, p<0.05）。その
減少率は、2013 年基準で 38～56％であった。その要因として、欧州における化粧品への環状
シロキサンの使用規制強化に伴い、国内でも洗い流すタイプの化粧品への環状シロキサンおよ
び関連化合物の使用量が低下しているものと推測された。 
② 底質： 底質中環状シロキサン濃度は、D4：<0.1～142 ng/g dw、D5：0.3～5330 ng/g dw、
D6：<0.3～445 ng/g dwの範囲であった。類縁物質を含む総濃度は 4.3～15600 ng/g dwであり、
調査地点により大きな濃度差が確認された。概して、上流の急流部では低値を示し，中流から
下流の都市部では µg/gオーダーと高値であった。河口域の底質では高値で検出された一方、同
一地点の河川水では低値を示す傾向が観測された。これは、河口域では塩析効果により懸濁態
シロキサンの割合が増加し、粒子の沈降が促進されることが要因の一つと示唆された。底質中
EOSiの濃度範囲は<0.1～70.4 μg/g dwであった。GC/MS分析から得られた全 35種のシロキサ
ン類が EOSi濃度に占める割合は平均 13％であり、底質中には 8割以上の未同定有機ケイ素成
分が存在する実態が初めて示された。この結果から、シロキサン類に関する環境汚染の全容を
把握するためには、底質中に存在するこれら未同定成分について追加調査が必要と示唆される。
これら成果の一部は、Horii et al. (2022a, 2022b)(8), (9) として発表した。 
③ 大気： D4, D5, D6 はすべての大気試料から検出され、その濃度範囲は D4：10.5～730 
ng/m3、D5：20.0～548 ng/m3、D6：1.1～46.8 ng/m3であった。各調査地点の濃度レベルおよび化
合物組成には、点源や外洋からの気塊の影響とみられる季節変動が観測された。D4 の最高濃
度は、主風向側にシリコーン工場の位置する地点から検出された。 
 2020 年の辺戸岬通年観測における濃度範囲は、D4：<0.2～3.5 ng/m3、D5：0.15～5.1 ng/m3、
D6： 0.05～0.59 ng/m3であり、すべての検体から D5および D6が検出された。その濃度は、
概して、北西風の卓越する冬季に高く、夏季に低い傾向が観測された。この季節変動は、大陸
気界または海洋気界の移流による影響と示唆された。2019年および 2020年秋季における小笠
原父島の大気濃度は、辺戸岬における夏季調査と同オーダーであった。 

 
（２）排出源解析 
得られた大気測定結果に NMFを適用し、VMS排出源の種類およびその寄与率を推定した。2
つに分解された因子は、それぞれ生活系および産業系排出と推測され、各因子の年平均寄与率は、
関東南部（江東区：0.79）および関東北西部（熊谷市：0.77）で高く、人口分布や点源との位置
関係等の地理的特徴と合致した。NMFで得られた 2つの因子が示す排出源を検証するため、点
源および面源別のモデル予測と比較・照合したところ、両者の濃度大小の傾向およびオーダーは
おおむね合致した。このことから、NMFから割り当てられた 2つの因子の示す排出源推定が妥
当であること、また、NMF の排出源解析ツールとしての有用性が示された。これら成果の一部
は、Horii et al. (2021) (10) として発表した。 
 
（３）多媒体モデル 
大気メッシュ 16地点、河道 82地点、河川底質 57地点について環状シロキサンの予測・実測
濃度を比較した結果、大気については D6がやや過大予測だったもののおおむね合致、河川につ
いては 3物質ともにおおむね合致、河川底質については 3物質ともに過大予測の傾向であった。
この過大推定は、モデルにおける排出推定、河川水中 SS の濃度・有機物含有量・沈降速度、底
質中の分解速度などに起因したと考えられた。環状シロキサンの物質収支および多媒体間のフ
ラックスを D4について示した（図 3）。D4の物質収支は、大気と河川底質中の存在量が卓越し
ていること、河川・河川底質中濃度には、大気や土壌などを経由した移行量に比べ、点源および
面源からの直接排出（排水処理経由含む）が大きく寄与していると示された。これら成果の一部
は、Sakurai et al. (2019) (11) として発表した。 
 
（４）環境リスク評価 
河川水の実測から得られた D4および D5の HQ-NOEC5%は 0.016および 0.39であった。また、

D6の HQ-PNECは 0.095であった。河川水中環状シロキサンの濃度と NOECまたは PNECとの
間には重なりは確認されず、当該調査水域における環状シロキサンの水生生物に対する環境リ
スクは低いものと示唆された。また、河川水中環状シロキサンの濃度は、近年、減少傾向にある
ことから、将来的な水環境リスクはさらに低くなるものと予測された。底質における HQ-PNEC
は D5および D6について 1以上を示す一方で、確率分布から得られた HQ-NOEC5%は D4: 0.03, 
D5: 0.31, D6: 0.51となり（図 4）、いずれの環状シロキサンについても、底生生物に対する環境リ
スクは低いと示された。これら成果の一部は、Horii et al. (2022) (9) として発表した。シロキサン
類は有機相への親和性が高く、G-CIEMSが示すように底質が存在割合の高い媒体の一つであり、
底質や底生生物を介した魚類への生物濃縮が懸念される。今後の研究では、底質および底生食物
網に着目したシロキサン類の多媒体残留蓄積性の解明が課題である。 

 



  
 

図 4 底質中 D5の実測濃度と慢性無影響濃度の比較 
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