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研究成果の概要（和文）：POPs候補物質である短鎖塩素化パラフィン、有機フッ素化合物を化学イオン化質量分析法を
用いることで低濃度で検出できた。
京都大学生体試料バンクにおいて収集されてきた陰膳試料の測定を行い、日本における食餌中濃度分布、地域差、他の
曝露源との比較検討を行った。日本において有機フッ素化合物の摂取量はこの10年間で変動はなかった。血清試料も分
析し、同族体の構成比が同じことを確認し、魚介類摂取との相関を示した。母乳試料も分析し、乳児の曝露量を明らか
にした。短鎖塩素化パラフィンについて、特に中国で食事中で検出された。母乳試料では中国で塩素化トリデカン、日
本は塩素化ウンデカンが一部認められた。

研究成果の概要（英文）：POPs candidates, short-chain chlorinated paraffins, organofluorine compounds, are 
detected at low concentrations by using a chemical ionization mass spectrometry.
The measurements were performed for samples that has been collected in Kyoto University biological specime
n bank. Dietary intake, geographic distribution in Japan, and the source of exposure were evaluated. There
 was no change over the past decade in intake of organofluorine compounds in Japan. Serum levels showed th
e similar composition ratio of the homologues and correlation between seafood intake. Levels in breast mil
k samples revealed the exposure of the infant. For short-chain chlorinated paraffins, it is detected in th
e food duplicate samples, especially in China. In the breast milk samples, chlorinated tridecane was obser
ved in China, and some chlorinated undecane in Japan.
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１．研究開始当初の背景 
 残留性有機汚染物質（Persistent 
Organic Pollutants: ＰＯＰｓ）は、化
学的に非常に安定で自然環境中では分
解されにくい、食物連鎖を通じ生物体
内において高濃度に蓄積される、海洋
や大気などによる長距離移動性、ヒト
や生態系に対する毒性を有する物質と
して特徴づけられる。2001 年にストッ
クホルムでストックホルム条約が採択
され、生物全般に悪影響を与える 12 種
類の化学物質が廃止された。その後 9
物質が追加されたが、まだ規制が及ん
でいないが残留性の高い物質が残され
ている。 POPs 候補物質はやはり難
分解性、高蓄積性を持ち、有害性のお
それがある。しかし当初の 12 種類の物
質に比べて、汚染状況やヒト曝露につ
いての情報はほとんどなく、リスク評
価にいたっていない。我々は、これま
でに有機フッ素化合物、有機臭素化合
物のヒト曝露を検討してきた。かつて
は有機塩素系農薬が主要な POPs と考
えられてきて、調査の対象となってこ
なかった。過去のどの程度曝露があっ
たのかを評価することは通常困難であ
るが、我々は京都大学生体試料バンク
に保管されている試料を用いて過去の
曝露量の評価を試みた。有機フッ素化
合物、有機臭素化合物のヒト血清中濃
度を過去にさかのぼって調査したが、
いずれも 80 年代から 2000 年にかけて
増加してきており、これらはそれぞれ
の原材料出荷量のトレンドに符合する
ものであった(Koizumi et al., Environ 
Res 2005)。また一方で有機臭素化合物
の蔭膳食事試料を用いた評価では 80
年代と 90 年代で有意な変化がなく、そ
れ以外の曝露源の寄与が推定された
(Wada et al., J Occup Health 2005)。
このように背景となるシナリオを検証
することができた。一方で日本で 1975
年に製造禁止となったポリ塩素化ビフ
ェニルの食品中濃度が 80 年代から
2000 年までに 10 分の 1 になったもの
の、血清中濃度は 1940 年代出生の群で
は低下しておらず、高塩素化体は依然
蓄積が続いていることを示した
(Koizumi et al., Environ Health Prev 
Med 2009)。 

 
 
２．研究の目的 
本研究では潜在的に環境汚染が疑われる

POPs 候補物質を対象として汚染調査および
ヒト曝露評価を行う。POPs 候補物質として、
予備的研究にて東アジアでこの 10 年間で汚
染の進行が見られた短鎖塩素化パラフィン
（金属加工油、PCB の代替品）、有機フッ素
カルボン酸を中心に、残留性がありながら曝
露情報の限られている物質を対象とした。具
体的には以下の項目について明らかにする
ことを目的とした。 
１） 曝露評価と生物学的モニタリング手法
の確立：食事試料、生体試料を用いて POPs
候補物質の分析手法を確立すること。食事を
用いた曝露評価や母乳を用いた生物学的モ
ニタリングが可能となり、母乳の安全評価も
可能とすること。 
２） 汚染が懸念される物質のモニタリン
グ：上記手法を用い、多種類の POPs などの
曝露評価を食事試料、血清、母乳を用いて行
うこと。日本のみならず、周辺各国の試料を
用いることで各国の特徴を描出し、有用な比
較対照とすること。 
３） 汚染源の詳細調査：２）の結果から、
ヒト曝露が経年的に増加している疑いがあ
る化学物質について、汚染源を調査すること。 
 
３．研究の方法 
 １）曝露評価と生物学的モニタリング手
法の確立：POPs 候補物質の分析法を開発し
た。化学的な性質がこれまでの POPs に類似
していることから DDT 及び他の化合物につ
いて確立された方法で測定を試みた。また
抽出、精製の効率が低い試料もありえたの
で、検出に高感度な分析が可能な化学イオ
ン化質量分析法を用いた。 
２）食事試料、血清、母乳試料の分析１

で開発された分析手法で試料の測定を行っ
た。京都大学生体試料バンクにおいて収集
されてきた陰膳試料の測定を行い、日本に
おける食餌中濃度分布、地域差、他の曝露
源との比較検討を行った。また地域差、経
年変化が体内濃度に反映されているかを知
るために血清試料も分析し、相関を検討し
た。  
さらに乳児への曝露を検討するため、母

乳試料も分析し、血清から母乳への移行の
しやすさと乳児の曝露量を明らかにした。 
上記の検討を行ううえで、まず複数の検体
からプール試料を作成し、各グループ、年
代での傾向を抽出し、さらに個別試料の分
析し、検証を行った。 
また中国、韓国で得られた試料の分析を

実施した。  
３）汚染源の詳細調査 モニタリングの

結果、汚染の進行が見られた POPs 候補物質、
また汚染が際立っている地域、製品につい
て、より詳細な調査を実施した。 食事か
らの摂取については、食品群との関連調査
を実施した。また食事以外からの摂取につ
いても考慮し、室内粉じん、生活用品など
の試料も採取、分析を検討した。 



 
４．研究成果 
 １）曝露評価と生物学的モニタリング手
法の確立：POPs 候補物質である短鎖塩素化
パラフィン、有機フッ素化合物を化学イオ
ン化質量分析法を用いることで低濃度で検
出できた。 
有機フッ素カルボン酸をベンジルエステル
に誘導し、EI、ECNI でのフラグメントを決
定した。EI では分子量関連イオン(benzyl 
PFOA では m/z 504)を認めた一方で、ECNI
ではベンジル基を脱離した PFOA アニオン
(m/z 413)が効率よく生成した。ベンジルラ
ジカルが電子の非局在化により安定化する
ためと考えられた。 
イオンペア抽出した食事試料を ECNI で測
定した。検出限界は 2pg/g から 10pg/g とな
った。前回、陰イオン交換抽出、LC/MS/MS
を用いた場合より（(MDL: 100 pg g-1 for 
n-PFNA, 500 pg g-1 for n-PFDA and 
n-PFUnDA; Kärrman et al. Environ Int 
2009)、1～2桁の改善が見られた。 
 
２）食事試料、血清、母乳試料の分析： 
京都大学生体試料バンクにおいて収集さ

れてきた陰膳試料の測定を行った。日本・
中国・韓国の 1990 年代、2000 年代の食事
試料の比較検討を行った。 
有機フッ素カルボン酸摂取量はソウルで

1990 年に比べ、2000 年代では有意に増加が
見られた。さらに特徴的なパターンとして、
奇数鎖有機フッ素カルボン酸が偶数鎖有機
フッ素カルボン酸よりも日本・韓国で優位
に見られた。この傾向は先行研究の血清中
PFCAs のモニタリング値(Harada et al., 
2011)と類似しており、食品が PFCAs の主要
な摂取経路だと推測される。PFOA(C8)より
も長鎖の有機フッ素カルボン酸(炭素数
C9-C14)の割合は三カ国平均で 1990 年代か
ら 2000 年代にかけて 68%から 82%へと増加
しており、東アジアにおける長鎖有機フッ
素カルボン酸の曝露が増加していることが
示唆される。 
血清中有機フッ素カルボン酸濃度に関連

する因子について検討を行った。性別で有
意な差は見られなかった。単変量解析では、
年齢との相関は炭素数 C8,C9,C10,C11,C12
で有意になった。魚介類摂取のバイオマー
カーであるエイコサペンタエン酸/アラキ
ド ン 酸 比 (EPA/AA) と 炭 素 数
C8,C9,C10,C11,C12 は正の相関を示した。
EPA/AA は年齢と相関していたため年齢、性
別をさらに調整し、共分散分析を行っても
EPA/AA と C8,C9,C11,C12 との間に有意な
相関が認められた。 
母乳試料の有機フッ素カルボン酸も分析

し、乳児の曝露量を明らかにした。炭素数
C8,C9 が大半の検体で検出された。日本で
は炭素数 C11 も多く検出された。中国では
炭素数 C8 でも 63%の検出割合であった。

Kruskal-Wallis (Steel-Dwass)での検定で
は炭素数 C8,C9,C10,C11 で日本が中韓に比
べ有意に高く、炭素数 C13 では韓国と中国
の間にのみ有意差が見られた。また日中韓
では約 50％が炭素数 C8、残りの 50％が炭
素数 C9-C13 で占められていた。有機フッ素
カルボン酸間の相関は炭素数 C8-C9 間に比
較的強い相間があったが、炭素数 C8 は長鎖
有機フッ素カルボン酸と相間がなかった。
一方、炭素数 C9、C11、C13 間で強い相間が
見られた。因子分析では 2因子に分離でき、
長鎖と炭素数 C8 では由来が異なることが
示唆された。 
短鎖塩素化パラフィンについて、特に中

国で食事中で検出された。試料中の脂肪含
量を測定した結果、脂肪含量の高い試料ほ
ど SCCPs 濃度が高い傾向が認められたた
め、中国の市場において、脂肪含量が高い
と考えられる食品を調査した。 
母乳試料では日本 44 検体中 8 検体で微

量検出された。韓国 16 検体中 1 検体で微
量検出された。中国 17 検体全てにおいて
検出され、他の二か国と比較して、1 桁高
い濃度であった。炭素数別の濃度では塩素
化トリデカン(C13)を中心に特徴的な傾向
が認められた。 
中国で入手した油脂類、菓子類、乳製品

においては、製品ごとのばらつきが大きか
ったものの、油脂類においてμg/g (wet)
レベルの濃度が検出された。同年、中国か
ら日本に輸入された油脂類においても中央
値では同等程度の濃度が検出され、最大値
（7.5μg/g（wet））を示すものが確認され
た。 
  
３）汚染源の詳細調査  
クリーナーダスト中で有機フッ素カルボ

ン酸は高濃度で検出され、PFNA(C9)、
PFUDA(C11)、PFTrDA(C13)は、和歌山で最も
高く、中央値はそれぞれ 29 ng/g、22 ng/g、
7.8 ng/g であることが分かった。PFOA 濃度
が大阪でもっとも高く、78 ng/g であった
が、他の地域では PFNA より低い結果となっ
た。PFCAs 間での相間から因子分析を行っ
た。3 因子が固有値 1 以上を示し、第一因
子は奇数鎖長鎖 PFCAs、第二因子は C7、C8、
第三因子は偶数鎖長鎖 PFCAs に因子負荷を
有していた。電解フッ素化、フッ素テロマ
ーヨージド、フッ素テロマーオレフィンか
らの PFCAs 製造プロセスの違いを示してい
ると考えられた。 
化粧品 15 製品中 13、日焼け止め 9 製品

中 8で有機フッ素カルボン酸が検出された。 
フッ素アルコールリン酸エステルの表示の
ある製品からは全て有機フッ素カルボン酸
が検出された。総有機フッ素カルボン酸 
(炭素鎖 6-14)の濃度は化粧品で最大 5.9 
μg/g、日焼け止で最大 19 μg/g であった。
これは今までに報告された生活用品に含ま
れる有機フッ素カルボン酸のレベルを大き



く上回っており(Washburn et al., 2005)、
この高濃度有機フッ素カルボン酸が含まれ
たパーソナルケア製品は人への直接曝露の
原因、もしくはハウスダストや下水の汚染
原因となる可能性がある。 
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