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研究成果の概要（和文）：臭素系ダイオキシンを効率よく分離できる超薄膜キャピラリカラム

を作成して、高感度な臭素系ダイオキシン類の分析法を確立する。それを用いることにより臭

素系ダイオキシン類の発生源の探索を行うこと、環境（大気、底質等）中及び生物試料、ヒト

関連試料中の臭素系ダイオキシン類の残留濃度を決定することを行う。また、毒性等量を求め、

塩素化ダイオキシンとの比較を行ない、環境リスクの塩素化ダイオキシンとの比較を行う。 
 
研究成果の概要（英文）：We created the super-thin film capillary column which can separate 
brominated dioxin efficiently and established the analysis method of high sensitivity 
brominated dioxins.  
It can perform searching for the source of brominated dioxins. We can determin the 
remains concentration of the brominated dioxins in, environment (atmosphere, sediments, 
etc.) biological sample and human sample by using it.  
Moreover, we will calculate the toxicity equivalence quantity of brominated dioxins 
comparing with chlorinated dioxin, and perform an environmental risk assesment 
comparing with the chlorinated dioxin. 
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１． 研究開始当初の背景 

（１）臭素系ダイオキシンとは、ダイオキ

シンの骨格を臭素で置換した臭素化ダイ

オキシン類（臭素化ダイオキシン、臭素化
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ジベンゾフラン、コプラナー臭素化ビフェ

ニル）及び塩素と臭素が混合して置換した

臭素化塩素化ダイオキシン類の総称であ

る。臭素を含むダイオキシンは、塩素系ダ

イオキシン類の仲間として考える必要が

あり、臭素系ダイオキシンについての環境

調査や暴露量の推定の調査が行われてき

たが、３つの理由即ち、①分析法の感度が

不足して、塩素化ダイオキシンのようには

検出することができない②標準物質が不

足していて正確な値が求められない③毒

性当量係数（TEF）が定まっていないため

毒性当量（TEQ）が求められない、により

環境汚染の評価を行なう上での技術上の

限界が明らかとなってきている。その一方

で、臭素系ダイオキシン類の毒性は、塩素

系ダイオキシン類と同様に強いこと、また

ある場合はより強い異性体が存在するこ

とが明らかとなってきている。更には、あ

る種の毒性の高い異性体が人や生物で検

出されるという報告もあり、併せて研究を

行う必要がある状況にある。 

（２）臭素系ダイオキシン類について、我

国を含めて世界において限られた数の研究

報告しかない。このため、環境汚染の全体像

を描写するには不十分な状況に留まってい

る。即ち、分析の絶対的な感度が不足してお

り、多くの試行的な研究で不検出という事態

におちいっている。また、分析や毒性評価に

用いうる標準物質の市販されている異性体

の種類数が限られており、毒性の強いと考え

られる 2,3,7,8 体形の臭素化、或は臭素化塩

素化ダイオキシン類の正確な分析が出来て

いないことが指摘される。臭素化塩素化ダイ

オキシンの異性体の数は、塩素化ダイオキシ

ンよりもはるかに多く、そのリスク評価には

相当な数の異性体についての分析値の算出

と毒性評価が必要となっており、研究面での

発展が、環境の分析調査を実施する上でも欠

かせないものとなっている。また、毒性当量

係数（TEF）が十分な信頼性を持って提示で

きないことがある。このため、塩化ダイオキ

シン類において、定式化している TEQ（毒性

等価量）での算出が出来ず、塩化ダイオキシ

ンとの毒性比較も困難な状況にある。 

本研究はこのような背景のもとで、基本に立

ち返り、分析技術の高度化により塩素化ダイ

オキシンと同程度の濃度が測定できるよう

にすること、それを通じて環境汚染の状況を

明らかにすることが重要と考えて本研究提

案に至っている。 

 
２．研究の目的 

(1) 臭素系ダイオキシン類の分析法の確立 

臭素系ダイオキシン類の高感度分析法の

作成。現在の分析法の感度を 10 倍向上さ

せることにより、現在不検出とされる環

境残留濃度を数値化する。 

(2) 臭素系ダイオキシンの発生源に関する研

究 

臭素系ダイオキシンの発生源についての

情報を得る。臭素系難燃剤をはじめとし

て、環境侵入量の推定を行う。 

(3) 臭素系ダイオキシンの環境動態解明と環

境リスクの評価に関する研究 

日本における臭素系ダイオキシンの環境

残留及び生物蓄積を明らかとし、塩素化

ダイオキシン類とのリスク比較を行う。 

 
３．研究の方法 

(１）臭素化ダイオキシン類は、相当する塩

素化ダイオキシン類に比較して、分子量が大

きく、蒸気圧が低いため、ガスクロマトグラ

フ（GC）で分離することには高温を必要とす

ること、また一方で熱による分解を受けやす

いため高温では分解が起こり、したがって従

前からの手法では塩素化ダイオキシン類の



1/10～1/100 程度の感度しか得られていない。

本研究では熱安定収のよい薄膜コーティン

グのキャピラリカラムを作成し、GC 条件の最

適化を達成する、またあわせて質量分析計の

イオン注入部の最適化および、高分解能質量

分離におけるイオン化電圧等の最適化を行

うことにより、従前より 10 倍以上高感度の

検出を達成して、2,3,7,8 四臭化ダイオキシ

ンについて 100fg の検出を可能とする。 

（２）臭素化ダイオキシン類の発生源として

予想されるのは、臭素系難燃剤における不純

物としての副生（特に臭素化ビフュニルエー

テル）、臭素系難燃剤の加熱過程での生成、

ゴミ焼却炉での生成がある。そこで、臭素系

難燃剤を含む、プラスティック電子基板の燃

焼実験により臭素化ダイオキシンの生成物

の定性、定量を行う。 

（３）臭素化ダイオキシン類は、塩素化ダイ

オキシンと類似して底質等の環境中に蓄積

し、また生物中に蓄積していることが予想さ

れる。このため、環境中の残留濃度を底質中

からの検出を通じて明らかにする。 

４．研究成果 

①熱安定収のよい薄膜コーティングのキャ

ピラリカラムを作成し、GC条件の最適化を達

成し、従前より 10 倍以上高感度の検出を可

能とすることについては、下記の成果が得ら

れた。 

入手している標準物質の中で、最もピーク同
士が近接する HxBDD のクロマトグラムを図. 
1 に示す。 
 
 
 

 
図.1  キャピラリーカラム膜厚の違いによ

る HxBDD のクロマトグラム 

 

HxBDD のピークを比較すると、膜厚 0.1μm と

膜厚 0.01μmのピークの裾が被っているにも

かかわらず、膜厚 0.05μm のカラムではしっ

かりと分離しシャープなピークとして検出

した。以上の結果から、臭素化ダイオキシン

類の分析に従来型の膜厚 0.1μm よりも膜厚

の薄いカラムを使用することによって感度

が上昇する事が分かった。また、検出下限値

を比較すると、 

表 1 キャピラリーカラム膜厚の違いによ

る検出下限値 

 

図 1 と表１の結果からは、膜厚 0.05μm もカ

ラムが最も臭素化ダイオキシン類の高感度

測定に適していると考えられた。 これによ

り、従来よりも感度の良い分析法を確立でき

た。 

②上記の最適分析方法を用いて、臭素系難燃

剤を含む、プラスティック電子基板の燃焼実

験により臭素化ダイオキシンの生成物の定

性、定量を行った。 

PBDFs は PBDDs に比べ、樹脂溶解試験におい

ても、燃焼試験においても、高濃度に検出さ

れていた。 環境試料において PBDDs に比べ

PBDFs が高い濃度レベルで検出されるのは、

環境への暴露源の一つと考えられる樹脂内

臭素系難燃剤の不純物やその熱分解生成物

において PBDFsの割合が高いことが原因であ

る可能性が示唆された。（表-2、図,2） 
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図.2 

これにより、臭素化ダイオキシンの発生源の

一つである燃焼経路によるこの化学物質の

生成が証明されたことになった。 

③臭素化ダイオキシン類の環境中の残留濃

度を、大気、生物、底質中からの検出を通じ

て環境挙動を明らかにした。 

生物として鳥類３種を分析に供試した。分析

検体数は各７であり、詳細な生体計測値を表

‐3 に示す。肝臓及び脂肪中における

PBDD/DFs の濃度を図.3に示す。 

表‐3 

species body weight(g) body length(cm) liver(g) adipose tissue(g) pectoral muscle(g)

Grey heron (n=7) 1300±212 70±6.9 25±6.5 32±37 160±27
Black kite (n=7) 1100±130 53±5.9 19±7.3 11±9.9 150±15
Jungle crow (n=7) 330±53 40±2.8 12±2.6 6.7±6.8 66±14  

 肝臓における∑PBDD/DFs 濃度は、ハシブト

ガラス＞アオサギ＞トビとなり、脂肪におい

ては、ハシブトガラス＞トビ＞アオサギの順

となった。 

 種内での臓器毎の濃度を見ると、アオサギ、

トビでは肝臓に高濃度に蓄積する傾向が見

られたが、ハシブトカラスでは脂肪に高濃度

に蓄積する傾向が見られた。 

 これらのことから、発生源とされているヒ

トの生活環境に近い位置にいるものほど臭

素化ダイオキシン類が蓄積していることが

示唆された。 

 

図.3 

 また、全ての鳥類の濃度結果において、∑

PBDFs＞∑PBDDs という結果になった。これに

関しては、以前に分析した大気成分と比較す

ると、大気からの影響及び、体内における代

謝が関与していることが示唆された。 

 底質中の臭素系難燃剤（PBDEs、HBCDs）,

臭素化ダイオキシン類については、近畿、四

国、九州の地域にあるリサイクル工場周辺の 

底泥から幾つか検出しており、平成 24 年 7

月に愛媛県松山市で開催される環境化学討

論会にて発表予定である。 
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