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－

                                                       摂南大薬   太田壮一
【目的】

難燃材は、本来プラスチック、ゴム、繊維、紙及び新建材等の可燃性物質に添加して、その燃焼速度を抑制あるいは低下させることによって、工業製品等による火災予防や人命保護のために用いられてきた。そして、近年、我が国においても日本人のライフスタイルの多様化に伴って、種々の工業製品に対する難燃化の要求が一層高まっている。現在、日本の難燃剤の年間需要量は156,250トン（2001年）であり、その中、BFRsは57,550トンと全需要量の約37%を占め、その用途は以前増加し続けている。この現象はわが国だけでなく、諸外国においても同様な傾向を示しており、これら難燃剤による環境、さらには人体への汚染が極めて危惧される。事実、NorenとMeironyte（スウェーデン）は1972年から1997年までの長期保存された母乳中のDDT, DDE, PCBs, PCNs及びPCDDs/PCDFsといった有機塩素化合物の蓄積濃度が、この20年間で全て減少していたのに対して、有機臭素化合物である難燃剤の集化ジフェニルエーテル(PBDEs)の蓄積濃度が、1972年には1 g脂肪当たり100 pg程度であったものが、その後指数関数的な増加傾向を示し、1997年にはその濃度が約4 ngに達していることを報告し、有機臭素系化合物による人体汚染について警告している。一方、北米においては、乾燥度が高い気候条件も考慮されているためか、大量の難燃剤が種々の工業製品に繁用されており、とりわけ欧州で問題視され、また我が国でも使用を自粛している、毒性の高いPenta-BDEsが現在でも大量に使用されている。Ryanらは、1990年にカナダのケベック州とオンタリオ州で収集、保存されていた女性10人の母乳を分析した結果、その蓄積濃度は、1460pg～28470 pg/g脂肪のレベルで検出されると共に、それらの平均濃度は5790 pg/g　脂肪と極めて高濃度に汚染されていたことからも、上記の北米における難燃剤の使用実態を実証する結果となっている。それに対して、我が国におけるBFRs及びPBDDs/DFsの人体汚染に関する知見は、極めて乏しいのが現状であり、その汚染実態の解明が急務となっている。

そこで、今回、演者は約50人の初産婦及び経産婦の母乳試料を用いて、PBDEsやTBBPA等の難燃剤や臭素化や臭素系ダイオキシン類の人体汚染レベルを調査するとともに、塩素化ダイオキシン類濃度及び魚の摂取頻度との関連性等について検討したので報告する。さらに、演者は粉ミルクを分析した際に興味深い知見が得られたので、それらの結果についても併せて報告する。

【方法】

（1） 試料：初産婦及び経産婦の母乳試料をそれぞれ4人1グループとして、200mLに等量混合した試料を分析に供した。

（2） PCDDs/DFs及びPBDDs/DFs（4～6BDDs/DFs）の分析法：試料200mLに内標準物質を添加し、飽和シュウ酸ナトリウム水溶液、ジエチルエーテル、エタノール及びヘキサンを加えてそれぞれ振とうし、脂質の抽出を行った。次に、1N KOH/EtOH溶液でアルカリ分解後、液液分配しヘキサン相に抽出した。次に、抽出液を多層シリカゲルカラムクロマトグラフィーにより精製後、活性炭混合シリカゲルカラムにより分画した。そして、最終精製試料を濃縮後、高分解能GC/MSで定量した。

【結果及び考察】
図１は、あらかじめ食事嗜好のアンケート調査を行った初産婦の母乳試料を用いて、その試料中のPBDDs/DFs及びPCDDs/DFs濃度と、魚介類の摂取頻度の違いとの関連性について比較したものである。その結果、今回の試料では、PCDDs/DFsにおいては顕著な差は認められなかったが、PBDDs/DFsについては、魚介類の摂取頻度の高い人ほど重度の汚染を受けていることが観察された。すなわち、魚介類を毎日食べていたグループAは、実測値で131pg/g 脂肪重量と高濃度を示していたのに対して、魚介類を週に1～2日程度しか摂取しないグループEは、30.9pg/g 脂肪重量であり、グループAと比較して、1/4程度しか汚染を受けていなかった。同様の傾向は、PBDDs/DFsのTEQ値（PBDDs/DFs の各異性体の毒性等価係
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　魚介類の摂取頻度の違いによる初産婦の母乳試料中
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　経産婦と初産婦の違いによる母乳試料中の
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数はPCDDs/DFsのそれらと同等であると仮定して計算したもの）にも認めることができた。すなわち、グループAは1.48pg-TEQ/g 脂肪重量であったのに対して、グループEでは0.16pg-TEQ/g 脂肪重量と約10倍近い差が認められた。次に、PCDDs/DFsとPBDDs/DFs濃度との関連性について比較してみると、グループAにおいてPCDDs/DFsの実測値が348pg/g 脂肪重量、PBDDs/DFsの実測値は131pg/g 脂肪重量であり、実にPBDDs/DFsの占める割合が約30%にも及ぶ結果となった。また、TEQ値についても比較してみると、PCDDs/DFsで18.0pg-TEQ/g 脂肪重量、PBDDs/DFsで1.48pg-TEQ/g 脂肪重量となり、PBDDs/DFsの占める割合が約8%という結果となった。同様な試算を全試料についても行ったところ、PBDDs/DFsの占める割合は0.6%～12%の範囲であることが認められた。
図２は、母乳試料中のPBDDs/DFs及びPCDDs/DFs濃度を、経産婦と初産婦に分類し、比較したものである。その結果、PCDDs/DFsについては、実測値にはあまり差が認められなかったが、TEQ値は経産婦で平均8.40pg-TEQ/g 脂肪重量、初産婦で平均17.8pg-TEQ/g 脂肪重量となり、2倍近い差が観察された。また、PBDDs/DFsについては、逆に、実測値において顕著な差が観察され、経産婦で平均41.4pg /g、初産婦で269pg/gと6倍以上の濃度差が観察された。そのうち、大きな割合を占め、また、すべての母乳試料において50～90%を占めていた4臭素化ダイオキシンのパターンは、当研究室で行ったBFRsの熱及び光分解実験の際に観察されるパターンと良く近似していた。よって、これら臭素化ダイオキシン類の発生源の1つとしてBFRsの関与が示唆された。以上の結果より、母乳中のダイオキシン類による新生児、乳児への毒性影響を考慮する上で、PBDDs/DFsの関与が無視できないレベルであることが推察された。また、最近、粉ミルクと牛乳についても、その難燃剤とダイオキシン類の汚染レベルについて調査した結果、粉ミルク中に高濃度のPBDEsの汚染が観察されたことから、その汚染源及び過程の解明が今後の重要な課題となっている。

