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【【【【はじめにはじめにはじめにはじめに】】】】    

現在、発泡ポリスチレンやカーテンなどに非常に多く使われている臭素系難燃剤ヘキサブロモシク

ロドデカン(HBCD)は環境中での残留性、長距離移動性、生物蓄積性、及び毒性などが懸念されており、

国内及び国際的に使用規制が検討されている。HBCD は 2001 年には世界で 16,700 トンが使用され、

また日本においても住宅版エコポイントにより断熱材の発泡ポリスチレン需要が増加したこともあり、

HBCDの国内需要量は 2010年に約 2800トンとなっている。他方HBCDの環境中での検出報告が増え、

広範囲な環境汚染が懸念されている。最新の報告では、環境中で光分解によってペンタブロモシクロ

ドデセン（PBCDs）とテトラブロモシクロドデカジエン（TBCDs）が生成されたという報告がある。

またHBCDの分解産物がHBCDやチロキシンよりヒト甲状腺受容体との高い親和力を持つ可能性が示

唆され、HBCDの分解産物による環境汚染も懸念されている。しかし、環境中 HBCDの立体異性体や

分解産物の分析方法は確立されておらず、立体異性体別の HBCDとその分解産物による環境汚染がど

の程度広まっているかは把握されていない。そこで本研究では、分解産物を含む HBCDの定量分析方

法を確立し、環境中でのHBCDとその分解産物の汚染実態を把握することを目的とした。    

    

【方法】【方法】【方法】【方法】    

本研究では検討した分析方法をもとに HBCD 汚染源のある河川

の底質サンプルについて HBCD と分解産物のモニタリングを試み

た。調査対象としては、PS ボード工場を排出源として想定した河

川として大阪府・淀川(n=6)、繊維染色・難燃加工工場を排出源とし

て想定した河川として福井県・九頭竜川(n=7)、および都市河川とし

て神奈川県・鶴見川(n=4)を選択し、2011 年 12 月に採取を行った。

採泥器(Ekman-Birdge grap)により採取、凍結乾燥した底質 2 gを取

って分析試料とした。次に Accelerated Solvent Extractor (ASE)で抽出

し、シリカゲルによる精製を経て濃縮後、LC-MS/MSで測定した(Fig. 

1)。他方、2 種類の光分解産物を定性するため、モニタリングイオ

ンをそれぞれm/z 560.8→79とm/z 480.4→79に設定した分析も行っ

た。分解産物はそれらの標準品がないため、α-, β-, γ-HBCDの平均

応答係数を用いた半定量方法で定量した。 
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Fig. 1 Flow chart of analytical method 
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Fig. 3 Chromatogram of4 isomers of PBCDs

【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】【結果と考察】    

本研究で底質(n=17)から検出頻度 100%で HBCDs が検出され、濃度範囲は 1.04~15,000 ng/g-dry-w

であった。また、α-, β-, γ-HBCD異性体の存在割合は、ほとんどの試料で工業的に生産された HBCDと

同様であった。 

 

繊維染色・難燃加工工場と PSボード工場がそれぞれ流域に存在している九頭竜川と淀川で高い濃度

が検出され、都市河川の鶴見川では低濃度であった。同じ地点で 2008年に行われた先行研究(Managaki 

et al., 2012)の分析結果と比べると(Fig. 2)、淀川と九頭竜川の試料では、HBCD濃度が減少する傾向が

見られた一方、鶴見川の試料では増加する傾向が見られた。汚染源のある河川で濃度が減少した理由

は、平成 25年度までに HBCDの使用を中止するという産業界の自主的な取り組みの反映と見られる。

増加傾向が見られた鶴見川には特別な汚染源はなく、製品に含まれる HBCDストック量の増加により

家庭排水等から流出する HBCDの量が多くなった可能性が

ある。一方、本研究ではモニタリングイオン m/z 560.8→79

で PBCDs の異性体だと考えられるピークが検出され(Fig. 

3)、検出頻度は 40%であった。半定量方法によって定量し

た濃度範囲は 0.40~43.1 ng/g-dry-wであった。特に繊維工場

が多く分布している九頭竜川の全試料で PBCDsが検出され

た。TBCDsは本研究の対象地点では観測されなかった。    

【結論】【結論】【結論】【結論】    

異なる HBCDs汚染源を持つ 3つの河川から採取した底質の HBCDを分析した結果、福井県・九頭

竜川と大阪府・淀川では濃度が減少する傾向が見られ、工業的な使用量の減少を反映する結果が得ら

れた。しかし、神奈川・鶴見川では濃度が増加する傾向が見られ、家庭にストックされたカーテン等

が原因である可能性が示唆された。他方本研究で行った分析方法で分解産物の定性と定量を行った結

果、HBCDの濃度が高い地点で PBCDs が検出され、国内で初めて環境中での HBCD分解産物の存在

が確認された。 
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Fig. 2 Geographical distribution of HBCD concentrations from river sediment of Japan
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