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１．はじめに 

近年臭素系難燃剤の代替としてリン酸エステル系難燃剤

が使用されている 1)。毒性に懸念があり、環境中存在の把

握が必要であるが、下水や河川での測定例は少ない。そこ

で本研究では水中のリン酸エステル系難燃剤の定量法を検

討した後、下水処理場において処理工程別サンプルの測定

を行った。分析は溶存態と懸濁態を分けて行い、処理工程

における収支を推定することで、下水としての流入量、処

理状況、および放流量を明らかにする。 

２．実験方法 

藤沢市大清水浄化センターの下水処理工程において図 2

に示す地点から各 1 L のサンプルを採取し、孔径 1 µm ろ

紙により溶存態と懸濁態の試料に分離した。分析対象とし

て、日本で使用が報告されている物質を選んだ（図 1 脚注）。

分析法は Cristale et al. (2016)2)を参考にした。まず溶存態

試料 100 mL と凍結乾燥した懸濁態試料 0.1 g にメタノー

ルに溶解した 100 ng の tributyl phosphate-d27 と triphenyl 

phosphate-d15 をサロゲートとして添加した。溶存態試料

はOASIS HLBカートリッジ(200 mg、WATERS)に通水し、

7.5 mL のジクロロメタン/アセトン(1:1 v/v)で溶出した。懸

濁態試料は 15 mL の酢酸エチル/ヘキサン(5:2 v/v)で固液

抽出した後、フロリジルカートリッジでクリーンアップし

た。それぞれの溶出液は窒素パージで 1 mL 程度まで濃縮

し、トルエンに溶解した 100 ng の benzo[a]pyrene-d12 を

添加後、GC-MS/MS で測定した。 

分析対象物質のマスフローW [g day-1]は、測定濃度 C [g 

m-3]にサンプリング当日の流量 Q [m3 day-1]を掛け合わせ

ることで推定した。また下水処理工程における除去率と

分解率は以下式で計算した。 

W = (C 溶存態 + C 懸濁態 × C 浮遊物) × Q 

除去率[%] = (W 流入下水 - W 放流水) / W 流入下水 × 100 

分解率[%] = (W 流入下水 - W 放流水- W 脱水汚泥) / W 流入下水 × 100 

３．実験結果 

採用した分析法による添加回収試験結果は、溶存態で

11.6～58.7%と、全物質が 70%を下回った。懸濁態の回収

率は 88.6～265.8%で、TCIPP、TCEP、p-TMPP、o-TMPP、

TBOEP、TDCIPP、TEHP、EHDP、TPHP の 9 物質が 120%

を超えた。分析方法は改善を要すると判断されたが、今

回はサロゲート補正を行うことで測定値を算出した。 

図 1 に各処理工程における溶存態および懸濁態リン酸

エステル系難燃剤の濃度を示す。溶存態および懸濁態の

合計濃度は放流水(E)で最も低く 6.53 μg L-1、脱水前汚泥

(K)で最も高く 59.8 µg L-1であり、浮遊物濃度が高い試料

で、高濃度の傾向が見られた。物質別では TCIPP が最も

高濃度であり、続いて TBOEP、TDCIPP であった。図 2

に最も高濃度で検出された TCIPP の物質収支を示した。 

４．考察 

下水では TCIPP が最も高濃度で検出された。これは日本

では TCIPP を含む塩素系リン酸エステル難燃剤の使用量

が多いことが原因であると思われる 3)。また図 1 から対象

物質が汚泥に吸着して濃縮されていることが読み取れる。

Log Kow の値を比較すると、すべての試料において高濃度

で検出された TCIPP は 2.59 であるのに対し、汚泥脱水工

程に近づくにつれて濃度が上がっている TBOEP や

TDCIPP、TPHP はそれぞれ、3.75、3.65、4.59 である 1)。

このことから Log Kow が大きい物質が汚泥に吸着してい

ることがわかる。Log Kow の小さい TCIPP は脱水汚泥と

しての除去より、放流水としての流出の方が圧倒的に大き

い(図 2)。また除去率 45.2%、分解率 43.7%と除去はほと

んど分解に依っていた。この傾向は TPHP 以外のすべての

物質で見られた。よってリン酸エステル系難燃剤は汚泥と

しての吸着除去よりも分解除去が主であると言える。これ

は log Kow がさほど大きくないためである。 

 

 

 

 
５．結論  

調査対象としたリン酸エステル系難燃剤の下水処理工程

全体での除去率は 33～90%で、多くは半分程度の除去であ

った。また、 log Kow が大きい TPHP などでは汚泥による

吸着除去も 29%程度見られたが、多くは分解除去（親化合

物の一次分解）が主と見られた。 
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図 2 大清水浄化センターの排水処理工程、サンプリング地点(A～L)、

および TCIPP の物質収支  

※  A: 流入水、B: 沈砂池流出水、C: 最初沈殿池流出水、D: 最終沈殿

池流出水、E: 放流水、F: 汚泥濃縮槽上澄み返送水、G: 汚泥脱水機か

らの返送水、H: 初沈汚泥、I: 終沈からの返送汚泥、J: 汚泥濃縮槽から

脱水機への輸送汚泥、K: 脱水前汚泥、L:脱水汚泥  

図 1 大清水浄化センターの各処理工程における溶存態およ

び懸濁態リン酸エステル系難燃剤の濃度． 
A～K は図 2 を参照。対象物質： 2-ethylhexyl diphenyl phosphate 

(EHDP), tris(2-chloroethyl) phosphate (TCEP), tri o-cresyl phosphate 
(o-TMPP), tri p-cresyl phosphate (p-TMPP), tris(2-chloro-1- 
methylethyl)phosphate (TCIPP), tris(1,3-dichloro-2-propyl)phosphate 
(TDCIPP), triethyl phosphate (TEP), tris(2-ethylhexyl) phosphate 
(TEHP), triphenyl phosphate (TPHP), tri butyl phosphate (TNBP), tri 
propyl phosphate (TPP), tris (2-butoxyethyl) phosphate (TBOEP) 

左：溶存態 

右：懸濁態 


