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　　　　　　　臭素系化合物の人体汚染
－我が国の母乳試料等を指標とした臭素系難燃剤及びダイオキシン類の人体汚染を中心にして－

摂南大学薬学部　太田壮一
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今回検討した有機臭素系環境汚染物質今回検討した有機臭素系環境汚染物質

(計 17 異性体) (計 8 異性体) (計 11 異性体) (計 33 異性体)

　　These compounds were determined
based on the isotope dilution method
　　TBP: 2,4,6-Tribromophenol

　　These compounds were determined
based on the isotope dilution method
　　TBP: 2,4,6-Tribromophenol

*
**

NoBDE 1 kind

DeBDE 1 kind

【本日の講演内容の概要】
1　瀬戸内海沿岸より採取した底質試料中の臭素化難燃剤BFRs
（PBDEs,TPBPA)及び臭素化ダイオキシン類(PBDDs/DFs)の汚染実態

２ BFRsの熱及び光分解試験結果を基礎とした底質中のPBDDs/DFs
　 の生成パターンの分類

３ 1986～2000年の臭素系難燃剤(PBDEs,TBBPA)の需要量の経年変化　
　 と長期保存魚（ボラ；大和川河口で捕獲）中の蓄積濃度変動との相関性

４ 大阪湾で生息する魚介類中のPBDEs,PCDDs/DFs,PXDDs/DFs及び
　 PBDDs/DFsの汚染レベル

５ 母乳試料を用いたPBDEsとダイオキシン類による人体汚染実態

６ 母乳、牛乳及び粉ミルクの汚染レベルの比較

７ 授乳によって乳児へ移行するPCDDs/DFs,  PXDDs/DFs, PBDDs/DFs　
　 の総負荷量（pg-TEQ/kg/day）の評価

８ 臭素系環境汚染物質の今後の課題
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瀬戸内海沿岸17地点で採取した底質中のPBDEsとTBBPA濃度の比較
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(1) 褐色アンプル管に封入

(2)加熱時間 : 30min ,60min ,90min ,
120min , 180min

(3) 反応温度 : 300℃, 400℃

臭素系難燃剤の熱分解反応による臭素化ダイオキシン類の生成実験法

HRGC-LRMS

試料の調製

(1) 溶媒 : Toluene

(3) 最終液量 : 100μL (4) 最終濃度 : 100ppm
(2) 試料 : BFRs: DeBDE, HBB, 2,4,6-TBP, TBBPA ; 2,4,5-TBP

シリカゲルカラムクロマトグラフィー

活性炭カラムクロマトグラフィー
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【まとめ１】

1 瀬戸内海沿岸より採取した底質中のPBDEsとTPBPAを比較した
場合、人口及び工場密集地域の試料の汚染度が相対的に高い。
また、検出されたPBDEsの殆どがDEBDEであることが観察された。

４ 5種のBFRsの熱及び光分解試験結果より、底質中のPBDDs/DFs
　の生成パターンは、その地域のプラスチック製造工場等で使用さ
　れている難燃剤の種類に起因している可能性が示唆された。

２ 水島で採取した底質中にPBDDs/DFsが16,000 pg/g d.w. (460
pgTEQ/g d.w.)の極めて高濃度の汚染が検出された。とりわけ、
その汚染の殆どがTeBDD及びPeBDDであることが認められた。

３ 瀬戸内海沿岸より採取した17地点の底質試料の汚染パターンを
解析したところ、PBDDs蓄積型底質とPBDFs蓄積型底質に分類
が可能であることが観察された。
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【まとめ ２】

1 1986～2000年のPBDEsの需要量の経年変化と長期保存魚（ボラ）
　中のPBDESの蓄積濃度の変動との関係を解析した結果、両者には　
　かなり高い関連性が観察された。一方、TBBPAには、相関性が観
　察されず、本物質は、環境及び生体中では易分解性の性質を有して
　いることが考察された。

２ ボラ中のPBDEsの蓄積濃度変動レベルとPCDDs/DFs,
　 PXDDs/DFs及びPBDDs/DFsのそれとを比較した場合、PBDEsと
PBDDs/DFsとの濃度変動パターンに関連性があることが認められた。

３ 大阪湾で生息する魚介類中のPCDDs/DFs,PXDDs/DFs及び
PBDDs/DFsの汚染レベルは、それぞれ11,0～110, ND～1.1及び
ND～0.48 pg TEQ/g fat baseであった。一方、PBDEsの汚染レベ
ルに関しては、17～71 ng /g fat baseの範囲であった。

【実験方法】

（Ⅰ）1, 2, 3, 4, 5 : 予め、食事嗜好アンケート調査した38人の初産婦を、魚介類の摂取頻度により下記（摂取頻度基準）
　　　に示す5つのグループに分類し、それぞれの摂取頻度グループ内から無作為的に4人ずつ計20人を選択した。そし
　　　て、その初産婦に1週間目の母乳を提供していただき、各グループごとに50gずつ等量混合し、分析に供した。
　　（摂取頻度基準; 1: 毎日, 2: 5～6日/週, 3: 3～4日/週, 4: 2～3日/週, 5: 1～2日/週　年齢21～33歳　採取時期2000年）

母乳試料
　PBDDs/DFs, PXDDs/DFsは、母乳中においてPCDDs/DFsよりもさらに超微量であると考えられた
ため、PCDDs/DFsを通常分析する際の4倍量の母乳試料（200g）を用いて分析を行った。
以下にその種類（Ⅰ）～（Ⅲ）を示す。

（Ⅱ） A, B, C, D : 上記（Ⅰ）の試料とは別に、新たに16人の初産婦の中から無作為的に4つのグループに分類し、その
　　　1ヶ月目の母乳を各グループごとに50gずつ等量混合し、分析に供した。（年齢21～33歳　採取時期2002年）

（Ⅲ） a, b, c, d, e : 上記（Ⅱ）と同時期に、20人の経産婦の中から無作為的に5つのグループに分類し、その1ヶ月目の
　　　母乳を各グループごとに50gずつ等量混合し、分析に供した。（年齢23～35歳　採取時期2002年）

脂肪抽出 母乳中のダイオキシン類測定暫定マニュアルと同様の方法で脂質抽出を行い、秤量を行った。

リスク評価
PXDDs/DFs及びPBDDs /DFsの毒性等価係数は、PCDDs/DFsと同じ異性体ならば毒性が等しいと仮定し、
WHO-TEF（1998）を用いて評価した。

検討項目
A：上記（Ⅰ）の試料を用いて、魚介類の摂取頻度の違いによる母乳中PCDDs/DFs, PXDDs/DFs,
　 PBDDs/DFs及びPBDEs濃度の比較を試みた。

B：上記（Ⅱ）（Ⅲ）の試料を用いて、初産婦と経産婦の違いによる母乳中PCDDs/DFs, PXDDs/DFs,
　 PBDDs/DFs及びPBDEs濃度の比較試みた。

C：初産婦及び経産婦の授乳によって乳児へ移行するPCDDs/DFs, PXDDs/DFs, PBDDs/DFsの負荷量
の比較を行った。
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＊PBDDs /DFsの毒性等価係数は、PCDDs/DFsと同じ異性体ならば毒性が等しいと仮定し、WHO-TEF（1998）を用いて評価した。

実測値
TEQ値

1 (毎日) 2 (5～6日/週) 3 (3～4日/週) 5 (1～2日/週)4 (2～3日/週)

図2 魚介類の摂取頻度の違いによる初産婦の母乳試料中PBDDs /DFs及びPBDEs濃度の比較図2 魚介類の摂取頻度の違いによる初産婦の母乳試料中PBDDs /DFs及びPBDEs濃度の比較

PBDDs/DFs

PBDEs



4

図1 魚介類の摂取頻度の違いによる初産婦の母乳試料中PCDDs /DFs及びPXDDs/DFs濃度の比較図1 魚介類の摂取頻度の違いによる初産婦の母乳試料中PCDDs /DFs及びPXDDs/DFs濃度の比較
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＊PXDDs /DFsの毒性等価係数は、PCDDs/DFsと同じ異性体ならば毒性が等しいと仮定し、WHO-TEF（1998）を用いて評価した。
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図3経産婦と初産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs /DFs及びPXDDs/DFs濃度の比較図3経産婦と初産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs /DFs及びPXDDs/DFs濃度の比較
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図4 経産婦と初産婦の違いによる母乳試料中のPBDDs /DFs及びPBDEs濃度の比較図4 経産婦と初産婦の違いによる母乳試料中のPBDDs /DFs及びPBDEs濃度の比較
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図5 初産婦及び経産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs/DFs, 
PXDDs/DFs及びPBDDs/DFs実測濃度の異性体比

図5 初産婦及び経産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs/DFs, 
PXDDs/DFs及びPBDDs/DFs実測濃度の異性体比

図6 初産婦及び経産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs/DFs, 
PXDDs/DFs及びPBDDs/DFsのTEQ濃度の異性体比

図6 初産婦及び経産婦の違いによる母乳試料中のPCDDs/DFs, 
PXDDs/DFs及びPBDDs/DFsのTEQ濃度の異性体比
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