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研究成果の概要（和文）： PBDEs の POPs 条約登録を受けて、ハロゲン化代替難燃剤・リン酸エ

ステル難燃剤などの需要増大が予想されるが、その環境汚染実態や生物蓄積に関する情報は皆無

である。本研究では、環境・生物試料の分析法確立と、アジア地域における汚染の地理的分布・

食物連鎖を介した生物濃縮の解明を試み、先進工業国におけるハロゲン化代替難燃剤汚染の顕在

化、および一部のリン酸エステル難燃剤(TPhP)の生物濃縮が明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Since PBDEs were listed in Stockholm Convention, halogenated alternative flame retardants 
and phosphorus flame retardants (PFRs) are of public concern. Contamination status and 
biomagnification of those alternative flame retardants were investigated in the coastal 
waters of Asia. Results suggest that PBDEs have been substituted by halogenated alternatives 
in industrialized nations. In addition, levels of triphenyl phosphate (TPhP) in fish showed 
a positive correlation with δ15N, indicating that it was biomagnified through food web. 
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１．研究開始当初の背景 
残留性有機ハロゲン化合物(POPs)による海
洋汚染は地球規模で拡大し、野生生物への蓄
積や毒性影響が懸念されている。海洋環境は
こうした人為由来汚染物質の最終的な到達
点であり、シンク（溜り場）になると考えら
れている。海洋に到達した POPs や一部の臭
素系難燃剤(BFRs)は、環境残留性・脂溶性が
高いために食物網を介して高次栄養段階の
生物に濃縮される。塩素系 POPs については
ストックホルム条約等で世界的にその生
産・使用が規制されているのに対し、BFRs は
家電製品や建築材料・室内装飾品などの生活
用品を難燃化する目的で今なお広域利用さ

れており、環境や生物に対する影響が懸念さ
れている。我々のこれまでの研究で、外洋の
魚類食物網において、PCBsなどの塩素系 POPs
に加えてポリ臭素化ジフェニルエーテル
(PBDEs)やヘキサブロモシクロドデカン
(HBCDs)といった BFRsの生物濃縮が確認され
た。同時に、北太平洋の西側と東側の生態系
で生物濃縮の特徴を比較したところ、食物網
構造の違いによってその態様が異なること
も明らかになった。すなわち、北太平洋西部
の食物網では POPs や BFRs が高次生物に生物
濃縮されたのに対して、東部海域では栄養段
階と汚染物質レベルの間に相関は認められ
なかった。この結果は、食物網構造の違いに
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よって化学物質の生物濃縮特性、ひいては食
用魚を通じたヒト曝露リスクに差異が生じ
ることを示唆しており、汚染物質の測定と同
時に食物網構造を理解することが不可欠で
あることを示した。欧米を中心に、BFRs によ
る環境汚染はいくつか報告されているもの
の、食物連鎖を介した生物濃縮性に関する研
究、とくに外洋生態系における調査研究は膨
大な費用や時間がかかるためほとんど実施
されていない。さらに、PBDEs や HBCDs など
の生物蓄積性 BFRs がストックホルム条約に
登録あるいは登録が検討されていることか
ら今後使用量や環境負荷の減少が予想され
るのに対し、デカブロモジフェニルエタン
(DBDPE)やビストリブロモフェノキシエタン
(BTBPE)、デクロランプラス(DP)などのハロ
ゲン化難燃剤、およびリン酸エステル系難燃
剤などの非ハロゲン化難燃剤といった代替
物質の需要増加が見込まれる。しかしながら、
その環境および生態系汚染に関する情報は
皆無であり、包括的な分析法の開発と生態系
汚染の実態、食物連鎖を介した濃縮挙動の解
明が急務である。 
 
２．研究の目的 
本研究のゴールは、ハロゲン化・非ハロゲン
化代替難燃剤という新たな環境化学物質に
注目し、世界各地の魚介類生態系における汚
染実態と蓄積特性を解明することにある。そ
こでまず、GC-MS および LC-MS/MS 等の分析
機器を用いて代替難燃剤の分析法を開発し、
魚類等の生物試料の分析に適用した。また、
同一試料からδ15Nおよびδ13Cを測定して食
物網構造を解析し、代替難燃剤の生物濃縮特
性を解析した。分析試料は、生物環境試料バ
ンク(es-BANK)に保存されているこれまでに
採取されたアジア沿岸のイガイ試料を活用
するとともに、フィリピン・マニラ湾におい
て現地共同研究者の協力のもとにプランク
トンや魚介類などの試料を採集して分析に
供試した。 
 
(1) GC-MS を用いたハロゲン化代替難燃剤の
分析法確立とイガイを指標としたアジア沿
岸域におけるハロゲン化難燃剤の汚染モニ
タリング 
(2) UHPLC-MS/MS を用いたリン酸エステル系
難燃剤の分析法開発と生物濃縮特性の解明 
 
３．研究の方法 
(1) GC-MS を用いたハロゲン化代替難燃剤の
分析法確立とイガイを指標としたアジア沿
岸域におけるハロゲン化難燃剤の汚染モニ
タリング 
臭素系難燃剤(BFRs)であるポリ臭素化ジフ
ェニルエーテル(PBDEs)やヘキサブロモシク
ロドデカン(HBCDs)は、防燃・延焼防止目的

で、電気・電子製品や繊維製品などに添加さ
れている。PBDEs や HBCDs は残留性有機汚染
物質(POPs)と類似の生物蓄積性や環境残留
性を示すことから、近年、PBDE 工業製剤が
POPs に指定され、その製造・使用が規制され
た。また、HBCDs も POPs 候補物質として社
会的関心を集めている。これらのことから、
PBDEs や HBCDs の代替品として、他のハロゲ
ン化難燃剤の使用増加が予想される。PBDEs
の Penta-、Octa-BDE 製剤の代替品として使
用 さ れ て い る 1,2-Bis- 
(2,4,6-tribromophenoxy) ethane (BTBPE)や
Deca-BDE 製 剤 の 代 替 品 で あ る
Decabromodiphenl ethane (DBDPE)は、PBDEs 
と構造が類似していることから、生態系に及
ぼすリスクが危惧されている。既報の研究に
おいて、BTBPE や DBDPE は生物相や環境中か
ら検出されているが、その汚染実態は充分解
明されていない。とくに、アジア地域の BTBPE
と DBDPE 汚染に関する情報は乏しく、様々な
汚染物質が流入する沿岸域をモニタリング
した事例は皆無である。そこで本研究では、
指標生物であるイガイを分析に供試し、アジ
ア沿岸域における BTBPE、DBDPE 等ハロゲン
化難燃剤汚染の実態解明を試みた。2003 年か
ら 2008 年に、カンボジア(n=2)、中国(n=6)、
インド(n=3)、インドネシア(n=3)、香港(n=1)、
日本(n=19)、韓国(n=22)、マレーシア(n=4)、
フィリピン(n=2)、ベトナム(n=5)のアジア 10
カ国からムラサキイガイ(Mytilus edulis)ま
たはミドリイガイ(Perna vidis)を採取し、
その軟体部を化学分析に供試した。PBDEs、
HBCDs、BTBPE、DBDPE の分析は既法に従い、
ソックスレー抽出、GPC による脱脂、シリカ
ゲルカラムによる精製後、PBDEs、BTBPE、
DBDPE は GC-MS で、HBCDs は LC-MS/MS でそれ
ぞれ定性・定量した。 
 
(2) UHPLC-MS/MS を用いたリン酸エステル系
難燃剤の分析法開発と生物濃縮特性の解明 
リ ン 酸 エ ス テ ル 系 難 燃 剤
(Organophosphorous flame retardnats; 
PFRs)はプラスチック製品の可塑材、難燃剤
などに含まれ、世界的に広範囲に使用されて
いる。近年、一部の臭素系難燃剤(BFRs)は生
物蓄積性や毒性が指摘されたため、ストック
ホルム条約により使用が規制され、その代替
品として PFRsの需要増大が予測されている。
しかし、一部の PFRs については、in vitro
試験で変異原性や発ガン性が報告されてい
ることから、その毒性影響が懸念される。し
かし、途上国における PFRs の汚染実態は未
だ調査されていない。そこで本研究では、フ
ィリピンのマニラ湾で採集された魚類を対
象に 9 種類の PFRs の蓄積状況について調査
するとともに、その蓄積特性の解明を試みた。
また、水圏食物網を介した生物濃縮の可能性



 

 

を検討
物網構
PFRs
物質は
TCP、
用いた
に溶解
原液と
原液を
速液体
計は
分析カ
C18 
Milli
酢酸
0.2mL
40˚C、
エレク
posit
2008
媛大学
凍保存
供した
凍結乾
を用い
出液は
純薬)
縮し、
測定し
 
４．研
(1) G
分析法
岸域に
タリン
イガイ
HBCDs
であ
沿岸の
PBDEs
440、
本研究
された
れ 12
0.59 
た(図
におけ
らかと
地域
PBDEs
取した
れらの
ことが
イ試料
高値を
韓国で
くに、

討するため、
構造を解析し
の蓄積濃度の
は 9種類の P
TEP、 TPeP
た。これらは
解し、1mg/mL
とした。標準
を ACN で適
体クロマトグ
AB Sciex 社製
カラムは Sup
(2.7 μm, 2
i-Q (A:0.1% 
アンモニウ
L/min に設定
、注入量は 1
クロスプレー
tive mode (
年にフィリピ
学の生物環境
存された魚類
た。分析方法
乾燥後、hex
いて、高速溶
は4gの5%含水
)を用いて精
、ACN 1mL に
した。 

研究成果 
GC-MS を用い
法確立とイガ
におけるハロ
ング 
イ試料(n=67
s の検出頻度
り、これらの
の広域汚染が
s、HBCDs の濃
<0.01 ~ 1400
究において、
た BTBPE、DB
2 %、25 %で
~ 13、0.43~

図 3,4)。これ
ける PBDEs 
となり、BTBP
で進行して
s は韓国、香
たイガイ試料
の地域で PB
が考えられる
料の HBCDs濃
を示したこと
で深刻化して
、日本におい

安定同位体
し、栄養段階
の変化につい
PFRs (TBEP、 
、 TPhP、 T
は全て aceto
L の ACN 溶液
準溶液(0.01-
宜希釈して調

グラフは島津
製 AB5500 Q-T
perlco 社製 A
.1 mm×100 
ギ酸溶液)と
ム溶液)を使

定した。また
10μL とした
ーイオン化法
(ESI+)で測定
ピン・マニラ
境試料バンク
類 20 種(n=5
法は試料約 0
xane/aceton 
溶媒抽出装置
水不活性化シ

精製後、窒素ガ
に再溶解して

いたハロゲン化
ガイを指標と
ロゲン化難燃

7)から検出さ
度は、それぞ
の臭素系難燃剤
が明らかとな
濃度範囲はそ
0であった(図
イガイ試料
BDPE の検出頻
あり、濃度範
~ 22 ng/g l

れらの結果か
と HBCDs 汚染
Eと DBDPE 汚
いることが

香港、中国、
料から高濃度
BDEs 汚染が深
る。一方、日
濃度は他のア
とから、HBCD
ていることが
いては PBDEs

比を利用して
階の変化に伴
いて調べた。標
EHDPP、 TnB
TPrP、 TEHP
onitrile (A

液を作製し、標
10ng/mL)は標
調整した。超
社製、質量分
Trap を用いた
Asentis expr
mm)、移動相

と MeOH (A:1
使用し、流速
、カラム温度
。イオン化法

法(ESI)を用い
定した。試料
湾で採取し、

ク(es-BANK)に
8)を化学物質
.5g を秤量し
(1:1)の混合
で抽出した。

シリカゲル(和
ガス気流下で
UHPLC-MS/MS

化代替難燃剤
としたアジア
燃剤の汚染モ

された PBDE
れ 100 %、9
剤によるアジ
なった。また
それぞれ 0.0
図 1,2)。また
(n=67)から検
頻度は、それ
範囲はそれぞ
ipid wt であ
ら、アジア地
染の広域化が

汚染は一部の
が示唆された
フィリピンで
で検出され、
深刻化してい
本、韓国のイ
ジア諸国と比
s 汚染は日本
示唆された。
に比べて HB

て食
伴う
標準
BP、
P)を
ACN)
標準
標準
超高
分析
た。
ress 
相は
10mM
速は
度は
法は
いて
料は
、愛
に冷
質に
し、
合液

抽
和光
で濃
S で

剤の
ア沿
モニ

Es、
98 %
ジア
た、
06 ~ 
た、
検出
れぞ
ぞれ
あっ
地域
が明
国・

た。
で採

こ
いる
イガ
比べ
本や

と
BCDs

の濃
態を
の H
り、
BTB
ンド
した
ンド
は検
ガイ
(13
HBC
た。
BTB

1

図 2
度(n

図 1
度(n

濃度が高く、
を反映してい
HBCDs の国内
本研究の結

BPE は中国、
ドネシア、ベ
たイガイ試料
ド、カンボジ
検出されなか
イ試料から検
3 ng/g lipid
CDs 濃度と比
これらのこ

BPE 汚染は、

India 

Ch

Malaysia

Ko

100 ng/g lipid wt 

2. アジア沿岸

ng/g lipid wt)の

1. アジア沿岸

ng/g lipid wt)の

国内の臭素系
いると考えられ
内需要量は PB
結果はこの傾向

香港、韓国、
ベトナムの一部
料から検出され
ジアで採取した
かった。韓国
検出された B
d wt)を示し

比較すると、1
とから、アジ
PBDEs や HBC

Cambodia 

ina 

a 

Indonesia 

Hong Kong 

rea 

Vietnam 

岸域におけるイ

の地理的分布 

岸域におけるイ

の地理的分布 

系難燃剤の使
れる。事実、
BDEs を上回っ
向と一致して
、マレーシア
部の地域から
れたが、日本
たイガイ試料
Shihwa lake 
BTBPE は最高
したが、PBDE
1~2 桁低値で
ジア地域にお
CDs ほど、進

Japan 

イガイ中HBCD

イガイ中 PBDE

使用実
現在

ってお
ている。
ア、イ
ら採取
本、イ
料から

のイ
高濃度
Es や
であっ
おける
進行し

1400 

Ds濃

Es 濃



 

 

ていな
韓国、
ネシア
イン
らは検
イ試料
wt)が
製剤の

図 3
濃度

図 4
濃度

ないことが示
、中国、ベト
アで採取した
ド、カンボジ
検出されなか
料から高濃度

が検出された。
の代替品とし

India 
n.d. (n=1) 

Mal
n.d. 

5 ng/g lipid wt 

3. アジア沿岸

度(ng/g lipid w

5 ng/g lipid wt 

India 
n.d. (n=1) 

Ma
n.d

4. アジア沿岸

度(ng/g lipid w

示唆された。
トナム、マレ
たイガイ試料
ジアで採取し
かった。とく
度の DBDPE 
。BTBPE は P
して使用され

Cambodia 
n.d. (n=2) 

China 
n.d. (n=5) 

laysia 
(n=2) 

Indonesia 
n.d. (n=1) 

Hon
n.d

K
n.d

Vietna
n.d. (n=

岸域におけるイ

wt)の地理的分布

Cambodia 
n.d. (n=2) 

China 
n.d. (n=2) 

alaysia 
d. (n=2) 

Indonesia 
n.d. (n=2) 

Ho
n.

Korea 
n.d. (n=18

Vietna
n.d. (n=

岸域におけるイ

wt)の地理的分布

DBDPE は日
ーシア、イン

料から検出さ
たイガイ試料
に、日本のイ
(22 ng/g li
enta、Octa-
れていること

Japan 
n.d. (n=19) 

ng Kong 
d. (n=4) 

Korea 
d. (n=20) 

am 
=4) 

イガイ中 BTB
布 

Japan 
n.d. (n=15) 

ong Kong 
.d. (n=4) 

8) 

am 
=3) 

イガイ中 DBD
布 

本、
ンド
れ、
料か
イガ
ipid 
-BDE
とか

ら、
(Pe
Oct
207
マレ
イ試
異性
た、
のイ
PBD
され
Pen
利用
ナム
にお
出さ
への
日本
りも
おけ
需要
から
汚染
 
(2)
難燃
試料
で採
ら数
の物
物質
(16
ng/
ng/
とか
多い
(lo
積さ
オク
ィリ
る。

BPE

DPE

図 5
出頻

これらの製
enta: BDE-47
ta: BDE-153,
7)濃度と BTBP
レーシア Por
試料では、Pe
性体よりも BT

韓国 Shihw
イガイ試料で
DE異性体より
れた。これら
nta、Octa-BD
用が進んでい
ムの Quang B
おいて、BDE-
され、ベトナ
の移行が進ん
本のイガイ試
も低値を示し
ける日本の D
要量を上回っ
ら DBDPE への
染は進行する

 UHPLC-MS/M
燃剤の分析法
料を分析した
採取した大半
数百 ng/g の
物質による広
質の検出レベ
69 ng/g lw)が
/g lw)、TnBP (
/g lw)の順で
から、マニラ
いか、または
ogKow)は 9.4
されやすいと
クタノール-水
リピンでは TE
 

5. フィリピン

頻度(%) 

製剤に含まれ
7, 85, 99, 
 183, 196,
PE 濃度を比
rt Dickson か
enta-BDE 製剤
TBPE の方が高
a Lake やベト

では Octa-BDE
りもBTBPEの方
らのことから
DE 製剤の代替

いると推察され
Binh から採取
-209 より高濃

ナムでは Deca
んでいる可能性
試料では、DBD
した。しかし
BDPE 需要量
ており、今後

の代替化が進
可能性がある

MS を用いたリ
法開発と生物濃
た結果、フィ
半の魚類から
の濃度範囲で検
広域汚染が明
ベルを比較し
が最も高濃度
(129 ng/g lw)
で検出された
湾沿岸では

は、オクタノ
49 であること
考えられる。

水分配係数は
EPの使用量が

ン・マニラ湾の

れる PBDE 異
100, 153, 
 197, 203, 

比較した。その
から採取した
剤に含まれる
高値を示した
トナム Quang
E 製剤に含ま
方が高濃度で
ら、一部の地
替として BTB
れる。また、
取したイガイ
濃度の DBDPE
a 製剤から D
性がある。一
DPE は BDE-2

し、1997 年以
量は Deca-BDE
後 Deca-BDE

進むことで、D
る。 

リン酸エステ
濃縮特性の解
リピン・マニ
PFRs が数 ng
検出され、こ
らかとなった
したところ、
であり、TEP
)およびEHDP

た (図 5)。こ
TEHP の使用
ール-水分配
とから生体内
。しかし、T
は 0.80 であり
が多いと考え

の魚類中 PFRs

異性体
154, 
206, 

の結果、
たイガ
PBDE 

た。ま
g Binh
まれる
で検出
地域で
BPE の
ベト

イ試料
E が検
DBDPE

一方で、
209 よ
以降に
E 製剤
製剤
DBDPE

テル系
解明 
ニラ湾
g/g か
これら
た。各
TEHP 

P (165 
PP (58 
このこ
用量が
配係数
内に蓄
EP の
り、フ
えられ

s の検



 

 

魚類の種別 PFRs 蓄積濃度は Yellowstriped 
goatfish で最も高濃度が検出され (1880 
ng/g 脂肪重量当たり)、次いで Silver 
sillago (1800 ng/g)、 Tripletail wrasse 
(1480 ng/g)の順で高値を示した(図 6)。こ
の結果から、種間によって餌生物の種類や摂
取量が異なること、また、代謝分解力の違い
による蓄積パターンの差異が考えられた。一
方、底棲生物と水系生物の検出濃度を比較し
たところ、底棲生物の方が高濃度で検出され
た。このことは、PFRs が粒子などに吸着性が
高く、水より沈殿物に対象物質が吸着された
ものを食べて体内に最も蓄積されたと示唆
された。PFRs 濃度と栄養段階の指標となる
δ15N との相関関係を調べた結果、TPhP のみ
において有意な相関が認められ、食物網を介
して生物濃縮していることが示唆された(図 
7)。しかし、他の PFRs は栄養段階との間で
有意な相関が認められないことから、食物網
を介した生物濃縮よりも堆積物や水からの
取り込みによる蓄積の方が大きいと考えら
れた。フィリピン・マニラ湾の魚類における
PFRs を分析し、こられ物質による汚染実態と
生物蓄積性を調査した。さらに窒素・炭素安
定同位体比の解析により食物網の構造を明
らかにし、PFRs の挙動を解析した。本調査地
域の魚類から PFRs が数 ng/g から数百 ng/g
の濃度範囲で検出され、これらの物質による
広域汚染が明らかとなった。また、魚類から
検出された PFRs 濃度に種間差が認められた
ことから、生息域や食性·代謝力等が蓄積に
関与すると推察された。TPhP は食物網を介し
て高次栄養段階の生物に濃縮されることが
判明した。 
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