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生体試料バンクを有効活用した食品および母乳の継続的モニタリング  

 
研究代表者  小泉 昭夫 京都大学大学院医学研究科・教授 

 
研究要旨： 
平成23年3月11日に我が国は、東日本大震災という未曽有の災害に見舞われ、

同3月15日には福島第一原子力発電所の爆発事故が発生し、東北地域における
食糧生産に大きな影響を与えることになった。震災はまた、放射能のみならず
化学物質による汚染も引き起こし、多くの国民が重大な懸念を抱いている。平
時でも、我が国の食料自給率はカロリーベースで40%程度であり、震災後はよ
り多くを海外に依存している現状がある。食の安全を確保するために、ポジテ
ィブリスト制度が導入されたが、実際に検査されるのは約10%であり、諸外国
での不正な使用が行われてきた DDT などの POPs(Persistent organic 
compounds：難分解性残留汚染物質)などは捕捉できない可能性がある。適切
なリスク管理には、主な生産国および我が国でのランダムサンプリングによる
食事からの曝露評価も活用することが必要である。また特殊な事例として乳児
に関しては、母乳を通じた間接的な曝露評価を行うことも必要になる。 
我々の研究目的は、生体試料バンクを有効活用し、東日本大震災以降の食の

化学物質汚染への国民の不安に対して科学的に妥当な情報を提供するととも
に、引き続き継続モニタリングを行い、食の安全と安心の基盤を強化すること
である。 
平成24年度においては、食事中試料の新規汚染化学物質の分析手法の検討、

汚染が懸念される物質の継続的モニタリング、東北地方の被災地を含む系統的
持続的な試料の収集、汚染同定のための環境生態系モデリング手法の検討、摂
取した汚染物質の体内動態モデリングおよび試料のバンキングについて理解
を得るための医療従事者・市民フォーラムの諸活動を行った。 
平成25年度においては、汚染が懸念される物質の継続的モニタリング、東北

地方の被災地を含む系統的持続的な試料の収集、摂取した汚染物質の体内動態
モデリング、大都市における水系への汚染物質負荷から食品の影響推定、およ
び試料のバンキングについて理解を得るための市民フォーラムの諸活動を行
った。 
平成26年度においては、近年使用が増加しているネオニコチノイド農薬を含

む汚染が懸念される物質の継続的モニタリング、持続的な試料の収集、摂取し
た汚染物質の体内動態モデリング、および試料のバンキングについて理解を得
るためのフォーラムの諸活動を行った。 
以上のように当初の目的を達成した。
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全国５地域における食事からのPOPs
関連物質の摂取量 
 
Ａ．研究目的 
食品への汚染が懸念されるPOPs関

連化合物として、最近我々は日本人の
母乳から新規にジコホールおよびエ
ンドスルファンを検出した。しかし、
食事中のジコホールレベルとその摂
取量についての報告は見当たらない。
また日本人の食事中のエンドスルフ
ァンと他のPOPsとを比較したデータ
は得られていない。本研究の目的は、
ヒトへの汚染が懸念されるジコホー
ル、エンドスルファンおよび比較とし
て天然ハロゲン化ビピロールの食事
における実態調査を行い、暫定許容摂
取量とどの程度の差があるのか、また
それらの一日摂取量に地域差がある
のかを調査することである。 
 
Ｂ．研究方法  
食事試料は北海道（2010年）、宮城

（2005年）、岐阜（2010年）、京都（2004
年）および山口（2005年）の試料を用
いた。陰膳方式により24時間に摂取す
る食事・飲料（間食等すべて含む）を
ボランティア(各地域10名)から提供さ
れた試料をそれぞれ専用ミキサーで

混ぜ均一化して調製し、100g前後の小
さなボトルに分け、冷凍保存した。こ
の研究に関するプロトコール  (E25) 
は京都大学大学院医学研究科・医学部
及び医学部附属病院医の倫理委員会
により承認され、参加者全員から書面
による同意を得た。 
食事ホモジネート中の対象となる

汚染物質の分析は、(1) 脂肪抽出、(2) 
ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)、
(3) シリカゲルカラムによる精製、(4) 
GC/MS（ECNIモード）による定量の
手順で行った。 
 
Ｃ．研究結果  
全国５地域の食事から、 DDTs, 

HCHs, CHLsおよびHCBのほかに、ジ
コホール、エンドスルファン、ハロゲ
ン化ビピロール類を検出した。 
摂取量の平均値をみると、ジコホー

ルは 3.7ng/dayと推定され、これは
DDTsの摂取量(77ng/day)の約5%に相
当した。50検体中5検体でジコホール
がDDT類の摂取量を上回った。ジコホ
ールは宮城および山口で高い汚染傾
向にあったが、統計的有意差は得られ
なかった。エンドスルファンの摂取量
はα型、β型がそれぞれ33および24 
ng/dayと推定され、クロルデン類の摂
取量 (18 ng/day) を上回った。エンド
スルファンの汚染に地域ごとの有意
差はなかった。食事ホモジネートで検
出される各成分の濃度と食事総量か
ら成人(50kg)の推定一日摂取量 (EDI, 
ng/kg・bw/day)を求めるとジコホール
およびエンドスルファンのEDIはそれ
ぞ れ 平 均 0.074 お よ び  1.14 ng/kg 
bw/dayとなりFAO/WHOによる暫定耐
容摂取量（PTDI, 2µg/kg bw/day for 
dicofol）および許容摂取量（ADI, 
6µg/kg bw/day for endosulfans ） の
0.0037%および0.018%に相当した。 
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食事ホモジネート中にハロゲン化
ビピロール類２種 (Cl7-MBPおよび
Br4Cl2-DBP)を検出した。Cl7-MBPは50
検体中40検体から検出され、その平均
摂取量は8.65 ng/day、最大摂取量は
101ng/day（京都）と推定された。
Cl7-MBPは京都の試料で高く、岐阜の
試料で低い傾向が見られたが、地域に
よる統計的有意差はなかった。一方、
Br4Cl2-DBPは50検体中31検体で検出
され、平均摂取量は1.9 ng/day、最大摂
取量は16 ng/g（北海道）であった。
Cl7-MBPとBr4Cl2-DBPの摂取量に相関
性はみられなかった。 

 
Ｄ．考察  
今回、全国５地域の食事を調査した結
果、ジコホールが約80%の頻度で検出
された。この結果は母乳に残留するジ
コホールが食事由来である可能性を
示唆している。 
 ジコホールおよびエンドスルファ
ンの大人の推定一日摂取量 (EDI) を
暫定許容値（2 µg/kg bw/day for dicofol, 
6µg/kg bw/day for endosulfan）と比べる
と、最大に摂取した食事例からみても
現在の汚染レベルでは摂取による健
康リスクは少ないと思われる。 
食事から２種のビピロール類を検出
したことから、日本人の母乳に残留す
るビピロール類は食事由来である可
能性を示唆した。Cl7-MBPは食事の約
80%からBr4Cl2-DBPは90%から検出さ
れるため、広範囲の食事に分布してい
るものとみられる。しかし、２つの成
分は相関性が低いため、異なる発生源
に由来すると考えられる。Cl7-MBPは
南太平洋海域の魚類に高濃度に分布
する。一方、Br4Cl2-DBPは日本近海の
海洋生物に蓄積し、沖縄以南の海域の
魚介類には検出されない。よってどの
地域の海産物を摂取するかにより両

成分の摂取量は異なると思われる。 
 
東日本大震災後の宮城県における母
親の母乳中残留性有機汚染物質の検
討 
 
Ａ．研究目的  
東日本大震災によって建物が倒壊

し、津波により様々な廃棄物が発生、
拡散した。これに伴い施設などに保
管・管理されていた多様な化学物質が
環境中に放出されたと考えられるが、
放射性物質を除き、化学物質汚染のヒ
ト曝露調査はほとんど実施されてい
ない。 

本研究では、震災時に環境中に流出
した化学物質のうち、生物に蓄積して
健康を脅かす可能性のある残留性有
機汚染物質に着目し、震災以前より継
続的にバンキングしている母乳試料
を、環境汚染物質の化学分析に使用し
た。これまでのモニタリング結果によ
り試料中の化学物質濃度の時系列的
変動を評価した。環境汚染物質の分析
としては、GC-ECNI-MSを用いた高
感度分析法を駆使し、これまで監視対
象でなかった物質も検索し、それらに
よる環境汚染の現状を把握すること
を目的とした。 

 
Ｂ．研究方法  
平成24年度に宮城県仙台市で収集

された母乳試料100検体を、環境汚染
物質の化学分析に使用した。平成21
年度から23年度における厚生科学研
究費による課題で得られた化学物質
濃度と比較し、震災後の時系列的変動
を評価した。環境汚染物質の分析とし
ては、GC-ECNI-MSを用いた高感度
分析法を駆使し、これまで監視対象で
なかった物質も検索し、それらによる
環境汚染の現状を把握した。 
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この研究に関する計画書は京都大
学大学院医学研究科・医学部及び医学
部附属病院医の倫理委員会により承
認されている(E25)。母乳提供者全員
から書面による同意を得ている。 
母乳試料を攪拌し、試料5mLをポリ

プロピレン製遠沈管に分取し、抽出溶
媒（2:1:3（vol / vol）イソプロパノー
ル/ジエチルエーテル/ヘキサン）9mL、
炭素13標識標準物質（PCB類、有機塩
素系農薬、Dechlorane plus）500pg
を加えて、ボルテックス攪拌の後、遠
心分離した。有機層をナスフラスコに
移しとり、再度、抽出溶媒8mLを加え
て抽出操作を繰り返した。合わせた有
機層を、ロータリーエバポレーターを
用いて濃縮させた。粗抽出液を、メス
フラスコを用いてヘキサン10mLに希
釈した。一部を量り取り脂質重量を計
量した。蒸留水を粗抽出液に加え、ボ
ルテックス攪拌の後、遠心分離した後、
水層を除去した。 
粗抽出液10mLを8g活性化フロリジ

ルカラム（Florisil PR、和光純薬製）
に滴下し、ヘキサン20mLで溶出させ
（第一画分）、10% ジクロロメタン/
ヘキサン溶液40mLで溶出させた（第
二画分）。溶出液はロータリーエバポ
レーターを用いて約1mLに濃縮させ
た。ノナン0.1mLに濃縮して13C12標識
CB-111を添加し、GC/MS分析に供し
た。 

 
Ｃ．研究結果  

PCB総濃度 (11 cogeners)は 15.2- 
242 ng/g lipid、mean 76.2 pg/g lipid 
であった。同族体のパターンはこれま
での母乳中PCBを測定した結果に合
致している。2005年からの測定値と比
較して、2012年はほぼ等しい結果であ
った。 
ヘキサクロロシクロヘキサンの主

成分はβ-HCHであり、総HCHsの80%
を占めた。2012年の結果は、β-HCH
は0.24-58.86 ng/g lipid、mean 10.7 
ng/g lipid であり、2008年からの測定
結果の変動の範囲内であった。2009
年の測定値はプール試料を測定して
いるため、平均値が下がったと考えら
れる。 
ヘキサクロロベンゼンは2.78-58.93 

ng/g lipid、mean 11.58 ng/g lipid で
あった。 
これまでの測定では2007年で突出

しているが、その後は10 ng/g lipidか
ら20 ng/g lipidの水準であり、2012年
も同程度であった。 
ペンタクロロベンゼンは2009年に

ストックホルム条約に追加指定され
た物質であり、今回、測定対象とした。
0.05-3.45 ng/g lipid、mean 0.55 ng/g 
lipd であり、経年的な比較対象がない
が、ヘキサクロロベンゼンに比べて存
在量はわずかであった。 
オクタクロロスチレンは有機塩素

化合物製造時、塩化マグネシウムの精
錬時の副生物である。フィンランドと
デンマークで母乳の測定例があるが、
それ以外に調査例が無いため、今回測
定対象とした。2012年の測定結果は
0.04–3.19 ng/g lipid、mean 0.46 ng/g 
lipid であり、既報の0.05-0.70 ng/g 
lipid の範囲と同程度であった。 
母乳中総クロルデン類の平均値は

39.76 ng/g lipidであった。クロルデン
製 品 は trans-chlordane 、 cis- 
chlordaneおよび trans-nonachlorの
ほかにheptachlorを含む。クロルデン
類は生体内で代謝物oxy-chlordaneへ
変換され、またheptachlorは土壌や生
体内でheptachlor epoxideとして蓄積
する。母乳中ではtrans-nonachlor、
oxy-chlordaneが主要な構成となって
おり、これまでの測定結果と同等であ
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った。 
2007年から2009年の測定では総ク

ロルデン類は30-40 ng/g lipidであり、
2012年もこの変動の範囲であった。 
トキサフェンおよびマイレックス

は日本では農薬登録されなかったが、
諸外国での使用の影響を受けて食事
から摂取していると考えられている。 

2012年のマイレックス分析結果は
0.20-6.32 ng/g lipid、mean 1.31 ng/g 
lipidであり、トキサフェンは0.39-350 
ng/g lipid、mean 9.50 ng/g lipid であ
った。トキサフェンは1例が高濃度で、
異性体P26、P50ともに高かった。 
 2008年、2009年の測定と比較して
も平均値に著明な変化はなかった。 

DDTs類のうち、p,p’-DDEが主要な
構成となっている。母乳中総DDT類は
3.28-670 ng/g lipid、mean 73.49 ng/g 
lipd であった。2007年から2009年の
測定では総DDT類は107-257 ng/g 
lipidであり、2012年もこの変動の範囲
であった。 

Dechlorane類はいずれの試料から
も検出されなかった（Dec602, 603, 
605の検出限界は1 ng/mL、Dec 604
は20 ng/mL）。 
 
Ｄ．考察  
今回得られた母乳中POPs濃度はこれ
までに報告されている定量値の範囲
内である。東日本大震災による影響は
現時点では確認できなかった。中長期
的な変化について、試料バンクを用い
た継続した調査が必要である。 
今回、これまでに国内で測定例がな

い塩素系化合物の測定を試みた。ペン
タクロロベンゼン、オクタクロロスチ
レンは、検出されても他のPOPsに比
べれば微量であり、他国での測定例と
大きな違いはなかった。Dechlorane
類は難燃剤としての利用が現在もな

されているが、検出される試料がなか
ったことから、食事などを介した曝露
はそれほど大きくないと予想される。 
 
ネオニコチノイド農薬摂取量を尿試
料により評価する生物学的モニタリ
ングの手法の開発 
 
Ａ．研究目的  
ネオニコチノイド系農薬は、稲、果

樹、野菜などに幅広く使用されており、
主要な害虫、特にカメムシに優れた防
除効果を持ち、ヒトや水生生物に対す
る毒性が弱いことから多くの都道府
県で使用されている。食品安全委員会
農薬評価書では日本人の平均推定摂
取量はイミダクロプリド307μg/人/日、
クロチアニジン206μg/人/日、チアメト
キサム265μg/人 /日、ジノテフラン
713μg/人/日とされている。しかし、実
測による評価が喫緊の課題である。ま
た個人の曝露量を測定するための簡
便なバイオマーカーを同定し、生物モ
ニタリングを確立することが必要で
ある。 
これら4種類のネオニコチノイド農

薬について、摂取による負荷前後の24
時間尿を採取し、負荷量に対応して増
加する尿中代謝産物を見出し、その物
質についてバイオロジカルモニタリ
ングの指標となり得るかどうかを検
討した。 
京都府下健康な男女373名の随時尿

試料の採取を行った。モニタリング指
標となる産物の尿中濃度から、373名
の4種類のネオニコチノイド系農薬の
一日摂取量の推定を行った。以上をも
って食品安全委員会の報告された推
定値と実測値との比較を行った。 
 
Ｂ．研究方法  
・測定試料 
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採尿容器を調査対象者に配布し、調
査開始後24時間までの尿を採取した。
ネオニコチノイド系農薬のうち、安定
同位体である重水素化されたものが
ある、アセタミプリド、イミダクロプ
リド、クロチアニジン、ジノテフラン
については、ベースラインを考慮しな
くてよいため、摂取量を2μg/人/日程
度と5μg/人/日程度に分けることで、
用量反応関係を評価した。負荷後の24
時間尿を採取した。尿中ネオニコチノ
イドを分析し、24時間での排泄量を計
算した。曝露前をコントロールとした。 
随時尿は1回を採尿容器に取った。

尿中クレアチニン、尿中ネオニコチノ
イドを分析し、クレアチニン濃度で補
正したネオニコチノイド濃度を計算
した。 
性別・年齢・身長・体重・BMI・職

業・既往歴は採尿容器を配布する前に
聞き取りを行った。 
食事記録は、24時間尿群は採尿開始

後48時間後まで記録し、尿試料ととも
に回収した。随時尿群は、採尿容器を
配布する前に採尿前24時間までの内
容を聞き取った。 
尿中クレアチニンは臨床検査機関

で測定した。 
尿中ネオニコチノイド代謝産物は

LC-MS/MSで測定した。 
 

・実験計画と試験集団 
重水素標識ネオニコチノイド（クロ

チアニジン、ジノテフラン、イミダク
ロプリドおよびアセタミプリド）を健
常成人9名に5μgの単回経口摂取し、
24時間蓄尿を、摂取後の連続した4日
間に亘り集めた。非重水素標識ネオニ
コチノイド（2μgの単回経口投与）を
使用して、健常成人12人でモデルを検
証するために負荷試験を実施した。 
24時間蓄尿を摂取前後の日に回収し

た後、随時尿試料を摂取後168時間ま
で24時間毎に採取した。 
健康な男女 373 名の随時尿試料

（2009年から2014年）を、宇治市、京
都市で収集し、また京都大学生体試料
バンクに保存されている試料を使用
した。年齢、喫煙習慣、家庭での農薬
使用量、前日の野菜の消費量を、自記
式質問紙を用いて記録した。 
尿試料は、京都大学生体試料バンク

で分析まで-30℃で保管した。 
書面によるインフォームドコンセ

ントを、すべての被験者から研究への
参加前に得た。研究計画書は京都大学
医の倫理委員会によって審査、承認さ
れた（E25およびE2166）。 
 
Ｃ．研究結果 
・体内動態パラメータと摂取量推定 
標識化ネオニコチノイド5μg瞬時

投与後96時間で観察された尿中排泄
を動態モデルに当てはめてパラメー
タを得た。2μg瞬時投与前後24時間で
観察された尿中排泄をモデル化され
たものと比較し、有意な相関が見られ
た。 
 
・健康な男女での尿中排出量と推定摂
取量 
 クロチアニジン、ジノテフラン、イ
ミダクロプリド、チアメトキサム、デ
スメチルアセタミプリドは半分以上
の試料で検出された。平均排出量とし
てはジノテフランが3.29 μg/day、デス
メチルアセタミプリドが1.14 μg/day、
クロチアニジンが0.51 μg/dayとなり、
ついでイミダクロプリドが0.07 μg/day
であった。分布としては正規分布に従
わず、大きく裾を引いた形となった。 
 これを摂取量に換算するとジノテ
フランが3.66 μg/day、アセタミプリド
が1.94 μg/day、クロチアニジンが0.86 
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μg/dayとなり、ついでイミダクロプリ
ドが0.53 μg/dayであった。本研究の対
象者でもっとも高いのはジノテフラ
ンで64.5μgであった。これは農薬評価
書の推定平均値10%程度であり、一日
許容摂取量の1%未満であった。 
 
・ネオニコチノイド濃度と関連する要
因の探索 
 ここでは、検出される割合の高い5
物質について検討した。クロチアニジ
ン、デスメチルアセタミプリド、ジノ
テフラン、チアメトキサムは年齢、出
産回数と相関していた。前日の食品摂
取量との関係では、クロチアニジン、
デスメチルアセタミプリド、ジノテフ
ラン、イミダクロプリドが果実類と相
関していた。野菜類とは、ジノテフラ
ン、イミダクロプリドが相関していた。
またジノテフランは穀類摂取量とも
相関していた。茶類の摂取量、殺虫剤
使用数とは有意な相関はなかった。性
別との関連は見られなかった。野菜類
の摂取習慣が多い群で尿中排出が高
い傾向があったが有意ではなかった。
クロチアニジン、ジノテフラン、イミ
ダクロプリドが飲酒、喫煙習慣と関連
があったが、理由は分からなかった。 
 
Ｄ．考察 
体内動態試験では、クロチアニジン

は3日以内、ジノテフランは1日で大部
分が未変化体として回収された。イミ
ダクロプリドについては、未変化体の
排泄が少なく、アセタミプリドについ
ては、未変化体はごく僅かであり、代
謝物である脱メチルアセタミプリド
があり、排出速度も他の化合物よりも
遅かった。尿中濃度ではイミダクロプ
リド、アセタミプリドは低いが、摂取
量はクロチアニジンに並ぶ。 
ネオニコチノイド排出量と関連す

る要因に年齢があったが、野菜などの
摂取量と交絡していると考えられた。
相関した食材が農薬ごとに差異が見
られたのは、農薬使用パターン、残留
度合いに違いがあったためと考えら
れた。ジノテフランは家庭用殺虫剤で
多く使用されているが、相関は見られ
なかった。一般集団で、ネオニコチノ
イドの曝露量を推定でき、現時点で大
きなリスクはないと考えられた。 
 
新規塩素系難燃剤の分析手法の検討 
 
Ａ．研究目的  

難燃剤は各種プラスチックの発火
を防止するために様々な製品に利用
されている。しかし難燃剤の多くは燃
焼時のラジカル補足剤としてハロゲ
ンを含む。塩素系難燃剤は、これまで
に残留性有機汚染物質として指定さ
れている塩素化シクロペンタジエン
誘導体（ドリン類、クロルデン類、マ
イレックス）と同様、塩素化シクロペ
ンタジエンから合成され、難分解性で
ある。Dechlorane 605はDechlorane Plus 
(DP)と呼ばれ、米国環境保護庁では高
生産量化合物に指定している。 
生産拠点のある五大湖周辺、中国南

部 で の 調 査 で は 環 境 試 料 か ら
Dechlorane Plusが検出されている。日
本では調査事例は少なく、屋内、屋外
粉じんの調査のみである。 

そこで本研究では食事試料中の塩
素系難燃剤についてガスクロマトグ
ラフィー電子捕獲負イオン化法質量
分析計（GC / ECNI / MS）を用いて測
定可能な方法を検討した。 

 
Ｂ．研究方法 
陰膳食事試料を攪拌し、凍結乾燥され
た試料5gを分取し、1:1（vol / vol）ア
セトン/トルエンでソックスレー抽出
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装置で16時間抽出した。 
粗抽出液10mLを酸化銀、40％硫酸

シリカゲルカラムに滴下し、1:1 ジク
ロロメタン/ヘキサン溶液30mLで溶出
させた。溶出液を8g活性化フロリジル
カラム（Florisil PR、和光純薬製）に
滴下し、ヘキサン30mLで洗浄した後、
10% ジクロロメタン/ヘキサン溶液30 
mLで溶出させ、約1 mLに濃縮させた。
これをGC / ECNI / MS分析に供した。 

 
Ｃ．研究結果  
陰イオン化学イオン化は、それぞれ

分子量関連イオン[M]-をベースピーク
として与えた。Dechlorane類では 臭素
原子を含むDec604では他のDechlorane
類より感度が低かった（比1/20）。ま
たキャピラリーカラムが長く、膜厚が
長い場合、塩素原子が脱離したと考え
られるピークが認められた。そのため、
キャピラリーカラムは15mで膜厚は
0.25umのものを利用した。 
硫酸シリカゲルによる分解は見られ
なかった。フロリジルカラムからの溶
出もDechlorane類で大きな差はなく、
炭素13標識標準物質DPを内部標準と
して採用できると考えられた。 
試行した4試料の内、1検体でDec602

が検出され、食事湿重量16 ng/gで、1
日摂取量で39μg/dayとなった。 
 
Ｄ．考察  
 これまでの残留性有機汚染物質測
定の前処理同様、多層シリカゲルカラ
ムで精製しても分解などは生じなか
った。このため、他の残留性有機汚染
物質の測定と平行してスクリーニン
グすることが可能である。今回はまだ
試行であったが、Dechlorane類が検出
される食事試料があったことから、何
らかの経路で曝露が生じうる可能性
がある。生体中での濃度も今後検討す

る必要があると考えられた。 
 
京都の食事試料におけるフェノール
性臭素化合物の残留調査と経年変化 
 
Ａ．研究目的  

食品への汚染が懸念される新規
POPs や POPs 候 補 物 質 と し て
endosulfan 、  pentachlorophenol 
(PCP)、2,4,6-tribromophenol (TBP) 、
tetrabromobisphenol A (TBBPA)、さ
らにpolybrominated diphenyl ether 
(PBDE)の水酸化体(OH-PBDE) が挙
げられる。このような残留農薬やフェ
ノール性ハロゲン化合物は内分泌か
く乱性、神経発達毒性、免疫毒性を有
し、胎盤や母乳を通じ胎児（乳児）へ
の移行が報告されている。しかし、そ
れらの食品汚染およびヒトの摂取量
に関するデータは少ない。 

本研究の目的は、食品に汚染が懸念
される化学物質のうち、フェノール性
臭素化合物を中心に汚染実態を明ら
かにし、摂取量の過去20年間の推移を
明らかにすることである。そこで京都
地域において陰膳方式で収集した食
事を用いて、1993, 2004および2011年
の時点での汚染実態と汚染物質の摂
取量の経年変化を調べた。 

 
Ｂ．研究方法  
食事ホモジネートは24時間に摂取

する食事・飲料（間食等すべて含む）
をボランティア(30名)から提供された
ものをそれぞれ専用ミキサーで混ぜ
均一化し、100g 前後の小さなボトル
に分け、冷凍保存した。この研究に関
するプロトコール(E25)は京都大学大
学院医学研究科・医学部及び医学部附
属病院医の倫理委員会により承認さ
れ、参加者全員から書面による同意を
得た。 
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食事ホモジネートから汚染物質の
分析法は、(1) 脂肪抽出、(2) ゲル浸透
ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー (GPC) 、 (3) 
KOH+EtOH/ヘキサンによる液-液分配
抽出と誘導体化 (メチル化)、(4) シリ
カゲルカラムによる精製の手順で行
い、 GC-MSにより定量した。 

 
Ｃ．研究結果  
京都の食事 (1993, 2004および2011

年 ) からPOPsとして  DDTs, HCHs, 
CHLsおよびHCBを、POPs候補として
dicofol およびendosulfanを、フェノー
ル性化合物としてPCP、TBP、TBBPA
およびhydroxy-PBDEを分析した。 
食事ホモジネートの1993年の平均

摂取量をみると、TBBPA＞DDTs ＞ 
CHLs ＞ endosulfans ＞  Cl7-MBP ＞
HCHsの順であったが、2011年では
DDTs＞TBBPA＞endosulfans＞CHLsの
順であった。2011年のPOPs摂取量
（DDTs, HCHs, HCB, CHLsの合計）は
1993年に比べて 49%に減少した。
dicofolは20 ng/dayから0.6 ng/dayへ、
endosulfanは40 ng/day から 20 ng/day
へ減少した。成人(50kg)の1kgあたりの
一日摂取量(EDI, ng/kg・bw/day)を求め
ると、dicofol, endosulfansのEDIはそれ
ぞれ最大0.3および 5 ng/kg・bw/dayと
なり、FAO/WHOによる暫定耐容摂取
量（PTDI, 2µg/kg bw/day for dicofol）お
よび許容摂取量（ADI, 6µg/kg bw/day 
for endosulfans）の0.015%および0.08%
に相当した。 
フェノール性分画で、TBP をすべて

の食事試料から検出し、各年代とも平
均 10.7～27.8 ng/dayの摂取量であった
が、減少傾向は見られなかった。PCP
濃度は、1993年の 19.8 ng/dayから 2011
年の 4.0ng/day へ低下した。TBBPA は
30 検体中 8 検体から検出され、平均値
は 90 ng/day と 推 定 さ れ た 。

hydroxy-PBDE のうち、6-OH-BDE47
は 11 試料(平均 6.8 pg/g wet) から、
2’-OH-BDE68 は 5 検体（最大 12.6 
ng/day）から検出されたが、経年変化
は推定できなかった。摂取許容量
(ADI) が設定されている TBBPA の
EDI は 1.8 ng/kg bw/day で、最大摂取
した場合でも ADI より４桁以上低い
値であった。食事の中性分画で、上記
フェノール類の methoxy 体である
TBA、 PCA および 6-MeO-BDE47 お
よび 2’-MeO-BDE68 を検出した。1993
年の食事における TBA の TBP に対す
る含有比は 0.05 であったが、2011 年
では 0.09 であった。PCA の PCP に対
する残留比は 1993年で 0.01, 2011年で
0.05 であった。一方、6-OH-BDE47 と
6-MeO-BDE47 の食事での濃度比は約
1:1 であった。TBBPA の dimethoxy 体
は今回の食事試料では検出されなか
った。 
 
Ｄ．考察  

POPsの摂取量については過去２０
年間に減少傾向がみられた。dicofol, 
endosulfanおよび臭素化合物（HexaBB, 
TetraBB）でも減少傾向にあった。
endosulfan の食品汚染レベルは、最近
の調査結果とほぼ同じであった。食品
中にはα-型とβ型が1:1～2:1で含ま
れているが、α型は北極大気圏から長
距離輸送されて拡散している。したが
って、食事以外の曝露としてα
-endosulfanの大気からの吸入にも起因
すると考えられる。 

TBPは調査したフェノール性成分の
中では最も多い摂取量であった。経時
的には2004年食事で摂取量が多く、
1993年と2010年ではその摂取量に増
減は見られなかった。さらに食事中は
TBAがTBPの1/10のレベルで混在して
いた。TBAは環境中のTBPが海洋微生
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物によりメチル化されたものと考え
られる。PCPの食品汚染は、1993年で
は99 ng/dayと推定されたが、2004年、
2010年とも20 ng/day以下であった。 
水酸化PBDEとして、6-OH-BDE47が

検出された。この水酸化体はBDE-47
の代謝物の可能性は低く、海洋生物由
来と考えられ、食事(海産物)経由で体
内に入り、そのまま血液中に残留する
と考えられる。 
今 回 、 は じ め て 食 事 中 に

dimethoxy-PBDEおよびその脱メチル
化体が混入していることがわかった。
dimethoxy-PBDE68 は 2 ’
-methoxy-BDE68との相関性は低かっ
た。このため、dimethoxy-PBDEは独自
の発生源に由来すると考えられる。 
O-メチル化体は高等動物の体内に入
ると脱メチル化が起こることが知ら
れている。このようなフェノール類は
いずれも内分泌かく乱性が指摘され
ているため、メトキシ体を含めてモニ
タリングする必要がある。 
 
長崎の母乳中の臭素系難燃剤および
関連化合物の調査 
 
Ａ．研究目的  

残留農薬やフェノール性ハロゲン
化合物は内分泌かく乱性、神経発達毒
性、免疫毒性を有し、体内に取り込ま
れると胎盤や母乳を通じ胎児（乳児）
への移行する可能性がある。 

フェノール性難燃剤であるTBP
およびTBBPAは紙類・プラスチック・
電気製品に添加剤として最もよく使
われている。これらは物理化学的性質
がPBDEsと類似しており、環境生物中
でも検出されている。しかし、それら
のヒト残留量に関するデータは少な
い。また環境中のフェノール性ハロゲ
ン化合物は、メトキシ体に変換し、脂

溶性が高まり、体内曝露量が増加する
ことも考えられる。 

本研究の目的は、ヒトへの影響が懸
念される化学物質のうち、臭素化合物
に焦点を当て、母乳を指標としてヒト
曝露の実態を明らかにすることであ
る。今回は、臭素化合物として、
TetraBB, HexaBBおよびBDE-47を、 フ
ェノール性化合物としてTBP, TBBPA
およびhydroxy-PBDEを、またそれらの
メチル化体を調査した。また残留農薬
と比較するためdicofol, endosulfansお
よびpentachlorophenolを定量し、これ
らの乳児による許容摂取量（ADI）と
比較した。 

 
Ｂ．研究方法  
ヒト母乳試料は京都大学ヒト由来

試料バンクに保存されている試料の
うち、 2009～2010年に長崎（佐世保
市）の18～35歳の女性20名（平均年
齢29歳）から提供されたものを使用し
た。この研究（ヒト試料）に関するプ
ロトコール(E25) は京都大学大学院
医学研究科・医学部及び医学部附属病
院医の倫理委員会により承認され、参
加者全員から書面による同意を得た。 
母乳中の汚染物質の分析法は、(1) 

脂肪抽出、(2) ゲル浸透クロマトグラ
フィー(GPC)、(3) KOH:EtOH／ヘキサ
ンにより分離したフェノール類の誘
導体化(メチル化)、(4) シリカゲルカラ
ムによる精製、 (5) GC-MSの手順に従
った。 

 
Ｃ．研究結果  
平均値でDDTs (69 ng/g lipid)＞CHLs 

(46.1 ng/g lipid)＞HCHs (25.9 ng/g lipid)
＞HCB (7.4 ng/g lipid) の順に定量さ
れた。臭素化合物では、TBPがすべて
の母乳から検出され、平均15.6 ng/g 
lipidであった。次いでTBBPAは9検体
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から検出され、平均3.6 ng/g lipidであ
った。ほかに、TetraBB (1.93 ng/g lipid)、
endosulfans (1.7 ng/g lipid), PCP (0.90 
ng/g lipid) が微量に検出された。
2’-MeO-BDE68 (検出率95%) は0.77 
ng/g lipidで、BDE-47 (0.61 ng/g lipid)と
ほぼ同レベルで定量された。20試料中
4試料で6-OH-BDE47が最大0.25 ng/g 
lipidで検出された。HexaBBの濃度は
TetraBBの約1/6の濃度であった。ハロ
ゲン化ビピロール類（Br4Cl2-DBPおよ
びCl7-MBP）はそれぞれ0.35, 0.63 ng/g 
lipidで検出された。 
母乳中の濃度から乳児  (5 kg, 

700mL授乳の場合) による一日摂取量 
(EDI, ng/kg・bw/day)を推定した結果、
dicofolおよびendosulfansのEDIはそれ
ぞれ1.0および 4.8 ng/kg bw/dayで暫定
耐容量（PTDI）または許容量(ADI)よ
り3桁低い量であった。TBPおよび
TBBPAの平均EDIはそれぞれ44および
10 ng/kg bw/dayであった。CHLsのEDI
は130 ng/kg bw/dayを示し、ADI (0,5 
µg/kg bw/day) の26%に相当した。 
 
Ｄ．考察  

Dicofolおよびendosulfanの乳児によ
るEDI はそれぞれ許容値 (2および6 
µg/kg・bw/day)を大きく下回っている
ため、乳児へのリスクは少ないと思わ
れ る 。 TetraBB は 難 燃 剤 で あ る 
HexaBBが環境中で脱臭素化されたと
考えられる。本年度の食事の残留調査
ではHexaBBとTetraBB がほぼ同量混
入していた。母乳中にHexaBBよりも
TetraBBが高濃度で残留している結果
は、 HexaBBがヒト体内でTetraBBへ代
謝されて残留することを示唆してい
る。PCPは血液残留性が高いことが知
られているが、今回の調査で母乳中の
PCP濃度はTBPと比べてかなり低かっ
た。したがってPCPは血液から母乳中

には移行しにくいと考えられる。 
水酸化PBDEでは、6-OH-BDE47が４

検体から検出された。これはBDE-47
の代謝物ではなく、海洋生物が産生す
る6-OH-BDE47が食事を通して体内に
取り込まれた後、血液に残留し、一部
が母乳に移行したと考えられる。母乳
にはOH-PBDEよりもそのメトキシ体
が高濃度で検出された。メトキシ体は
OH体より脂溶性が高いため血液より
も脂肪を多く含む母乳に移行すると
推察される。 
 
日中韓の食事および母乳中に汚染の
懸念されるフェノール性ハロゲン化
合物の残留調査 
 
Ａ．研究目的  
ヒトに残留が懸念されるフェノール
性ハロゲン化合物（POC）として、我々
はこれまでに 2,4,6-tribromophenol 
(TBP), pentachlorophenol (PCP), 
tetrabromobisphenol A (TBBPA)お
よ び hydroxy-tetrabromodiphenyl 
ether (OH-BDE)の日本人における残
留実態を食事、血液および母乳を用い
て調査してきた。OH-BDEが海洋生物
由来化学物質であるのに対し、これと
同じ骨格を有するトリクロサン
(5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy) 
phenol; TCS)は広く病院等で消毒剤
として用いられている。欧米ではヒト
の血清や母乳中でTCS残留の報告が
なされ、ヒトの食事からの摂取量が推
定されている。日本における魚介類か
らTCSが検出されているが、東アジア
圏におけるTCSの環境分布、食事やヒ
ト体内の残留実態についての調査は
ほとんど行われていない。 
そこで本研究は、京都大学生体試料

バンクに保管してある日本、中国およ
び韓国の食事およびヒト母乳試料を
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用いて、TCSを含むフェノール性ハロ
ゲン化合物の食事からの摂取量およ
び母乳中の濃度を計測し、3か国での
汚染実態を比較することを目的とし
た。分析対象項目として、古典的POPs
の一部も測定したので、合わせて報告
する。 
 
Ｂ．研究方法  
日本、中国および韓国の食事ホモジ

ネートは24時間に摂取する食事・飲料
（間食等すべて含む）をボランティア
(30名)から提供されたものをそれぞれ
専用ミキサーで混ぜ均一化し、100g 
前後の小さなボトルに分け、冷凍保存
した。 
日本、中国および韓国の母乳試料は

京都大学生体試料バンクに保存され
ている試料のうち、 2010年に韓国（ソ
ウル市）の30～38歳の女性10名（平
均年齢32歳）、2009年に中国（北京市）
の25～30歳の女性10名（平均年齢28
歳）および2010年に日本（京都市）の
21～37歳の女性10名（平均年齢32歳）
から提供された母乳を使用した。 
この研究に関するプロトコール

(E25)は京都大学大学院医学研究科・
医学部及び医学部附属病院医の倫理
委員会により承認され、参加者全員か
ら書面による同意を得た。 
 
Ｃ．研究結果  

TCSはすべての母乳から検出され
た。その平均値は韓国で49 ng/g lipid、 
中国で47 ng/g lipid、日本で77 ng/g 
lipidで最高値は中国人母乳の 217 
ng/g lipidであった。TBPについては
韓国および中国の母乳でそれぞれ19
および25 ng/g lipidを示し、日本の母
乳では4 ng/g lipidの低い値を示した。
TBBPAについては、韓国の母乳10検
体中2検体で、中国の3検体で、日本の

3検体で検出され、その最高値は日本
人の15 ng/g lipidであった。OH-BDE
については、2’-OH-BDE68が韓国お
よび中国の母乳それぞれ１検体で検
出されたのみであった。 

TCS、TBPおよびPCPはすべての食
事から検出された。韓国では、TCSの
一日摂取量は、1990年で約1.5 µg/day
の比較的低い値を示したが、2009年に
は3.4 µg/dayへ増加した。中国および
日本人のTCS摂取量はいずれも2.5～
3.7 µg/dayで推移し、経年変化は認め
られなかった。TBPの摂取量は、韓国
で増加傾向を示したが、中国では摂取
量に経年変化はなく、日本では減少傾
向を示した。一方PCPの摂取量は韓国
で増加したが、中国および日本の食事
では大きく減少した。OH-PBDEのう
ち、2’-OH-BDE68が、全食事30検体
中13検体から検出された。中国では摂
取量の増加傾向を示したが、韓国およ
び日本では減少傾向を示した。6-OH- 
BDE47は日本の食事5検体から検出
され、最高値7.4 µg/dayを示したが、
韓国および中国の食事からは検出さ
れなかった。 

 
Ｄ．考察  
今回の調査で、母乳中のTCS濃度を

3か国で比較すると、ほぼ同範囲で分
布していることがわかる。母乳中の
TCS濃度はスウェーデンで最初に調
査され、そのときの濃度はnd(未検出)
～300 ng/g lipidで、今回の調査結果と
ほぼ同範囲にある。米国での調査では、
母乳中に0～2100 ng/g lipidの範囲で
検出されている。 
乳児の1日の母乳の摂取量を800 

g/dayと仮定して日本の乳児の曝露量
を計算すると、TCS母乳濃度77 ng/g 
lipid（約2.3 ng/g milkに相当）の場合、
乳児のTCS摂取量は平均1.8 µg/day
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（最大値4.8 µg/day）と推定される。
ラット授乳による仔のTCSのNOAEL
は50 mg/kg/dayとされており、今回の
値はこれの4桁低いレベルに相当する。
このため現状ではTCS曝露が乳児に
影響を与える可能性は低いと思われ
る。 

TBBPAは30検体中5検体から最大
1080 ng/dayが検出され、平成24年度
調査結果と類似した。中国の食事の高
いTBBPA値が母乳中濃度に反映され
ると推察される。事実、中国の母乳中
のTBBPAは平均4.5 ng/g lipidで日本、
韓国より濃度が高い。日本人の食事に
よるTBBPAの推定一日摂取量(EDI)
は、英国の調査結果より高かった。し
かし、欧州の毒性委員会 (COT)は
TBBPAの毒性評価を低く設定し、
ADIを1 mg/kgbw/dayとしている。今
回のTBBPAのEDI/ADI比はかなり低
いため、母乳の乳児への影響は少ない
と思われる。 

OH-PBDEとして、2’-OH-BDE68
および6-OH-BDE47を定量した。日本
の食事では6-OH-BDE47のほうが比
較的高濃度で検出されたが、韓国およ
び中国の食事では2’-OH-BDE68のみ
が検出された。他の異性体は検出され
ないことから、これらPBDEの代謝物
でなく、海洋生物由来と考えられる。 
環境中のPOCの動態については、環境
微生物によるメチル化体の生成と食
事中への混入に伴うヒト曝露が考え
られる。対象となったPOCはいずれも
内分泌かく乱性が指摘されているた
め、今後MeO体の動向を含めてモニタ
リングを継続する必要がある。 
 
日本人母乳中の臭素系難燃剤HBCDs, 
2,4,6-TBP, TBBP-Aの汚染実態の解
明 
 

Ａ．研究目的  
 最近二十年の間に、POPs モニタリ
ングの範囲は、現在使用中の臭素化化
合物へと拡大している。特にポリ臭化
ジフェニルエーテル（PBDEs）などの
臭 素 系 難 燃 剤 （ brominated flame 
retardants :BFR）は、海洋哺乳動物及
びヒトで検出されて注目を集めてい
る。 
本研究では現在不足している母乳

中 HBCD、TBBP-A、2,4,6-TBP の汚染
実態の把握とその濃度に影響を与え
る要因を解明するために、日本の 6 地
域に住む異なる年齢と出産回数の母
親から採取した 64 検体の母乳試料の
分析を行なった。 
 
Ｂ．研究方法  

2008 年から 2010 年の間に日本の６
地域（宮城、東京、岐阜、京都、兵庫、
長崎）で採取した母乳を用いた。 

 
Ｃ．研究結果・考察 
α-HBCDの幾何平均値は2.2ng/g lipid

であり、全HBCD異性体合計の平均値
の 83% (24-100%) を占めた。一方
β-HBCD と γ-HBCD はそれぞれ 9.6% 
(0.08-51%)と7.0% (0.12-75%)であった。
HBCD合計では幾何平均値で2.2ng/g 
lipidであった。フェノール性BFRのう
ち、2,4,6-TBPとTBBP-Aは90%と97%
で検出され、それぞれ幾何平均値で0.9
と 2.9ng/g lipid であった。今回の
α-HBCDの平均濃度（2008-2010年の母
乳試料）は先行研究よりも高く、日本
の環境中におけるHBCDの濃度の増加
を示している。現在の日本のHBCDs
の濃度はスウェーデン、ロシア、フィ
リピン、ノルウェー (0.25-0.86ng/g 
lipid) よりも高かった。母乳中の
HBCDsとTBBP-Aは先行研究のPBDEs
と同程度の濃度であった。TBBP-Aは
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α-HBCDとPBDEsと同レベルで検出さ
れた。TBBP-Aは日本での先行研究が
少なく比較はできないが、本研究での
TBBP-A (幾何平均, 2.9 ng/g lipid) は
中国の都市部居住者の母乳中濃度(平
均 0.4 ng/g lipid)よりも高く、イギリス
やフランスと同程度であった。
2,4,6-TBPの日本人中濃度についての
研究は妊娠中女性についてのみ報告
されており（130 pg/g lipid）、本研究
の分析結果はそれと同程度であった。 
全体として、他の国と比較して大き

な違いはなく、特別な曝露はないと考
えられる。 
 
日本および韓国人血清中のトリクロ
サン汚染実態の解明 
 
Ａ．研究目的 
ヒトに残留が懸念されるフェノー

ル性ハロゲン化合物（POC）のうち、
我々は本研究課題で、これまでに
2,4,6-tribromophenol (TBP) 、
pentachlorophenol (PCP) 、 
tetrabromobisphenol A (TBBP-A)および
hydroxy-tetrabromodiphenyl ether  
(OH-BDE) の残留実態を母乳を用い
て調査してきた。汚染が懸念されるト
リ ク ロ サ ン (5-chloro-2- 
(2,4-dichlorophenoxy) phenol; TCS) に
ついては、日本の食事、母乳中濃度を
昨年度の報告書にまとめた。TCS は、
OH-BDE と同様の骨格を有し、広く医
療現場で消毒剤として用いられてい
る。また日常の化粧品や歯磨き粉に添
加されて利用されており、環境中に流
出すると一部は河川や海底に蓄積さ
れる。TCS の毒性は低いとされるが、
その疎水性や難分解性のため魚介類
から飲料水に至るまで検出され、ヒト
体内への曝露が報告されている。TCS
は、動物実験で内分泌かく乱性が指摘

されている。また、過剰な使用は TCS
耐性菌の出現リスクを高める可能性
もある。日本における魚介類からも
TCS が検出され、ヒトの食事からの摂
取量が推定されている。欧米ではヒト
の血清や母乳中で TCS 残留の報告が
なされ、継続的なモニタリングと毒性
評価が行われている。我々は前回の報
告で日本人の食事からの TCS の曝露
量と母乳中濃度を報告した。しかし、
血清中の濃度について他のアジア諸
国との比較はなされていない。 
本研究は、京都大学ヒト試料バンク

に保管してある日本および韓国の血
清試料を用いて、TCS の血清中濃度を
計測するための分析法を確立し、日韓
両国での調査結果を海外の先行研究
結果と比較検証することを目的とし
た。また、TCS の比較対象物質として、
古典的 POPs および関連残留農薬であ
るエンドスルファン、ジコホールにつ
いても測定し、相関性を調べたので合
わせて報告する。 
 
Ｂ．研究方法 
 血清収集 
京都大学ヒト生体試料バンクに保

存されている試料のうち、 2007年に
韓国（ソウル市）の24～48歳の女性19
名（平均年齢35歳）および2009年に日
本（京都市）の24～69歳の女性19名（平
均年齢52歳）から提供された血清を使
用した。この研究に関するプロトコー
ル（E25)は京都大学大学院医学研究
科・医学部及び医学部附属病院 医の
倫理委員会により承認され、参加者全
員から書面による同意を得た。 
 
Ｃ．研究結果 
血清中の TCS（PFB 誘導体） 

TCS はすべての血清から検出され、
その平均値は日本で 3.08 ng/mL（0.97
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～7.7 ng/mL）、韓国で 1.07 ng/mL（0.4
～3.5 ng/mL）で、有意に日本の TCS
濃度が高かった（p<0.001）。 
 
血清中の POPs 濃度 
 血清中の中性分画から検出される
古典的 POPs のうち、trans-NC、dicofol
および PCB153 は日本の血清で有意に
高濃度であった。残留農薬のうち、
HCB、β-HCH および α-endosulfan 濃度
は <LOQ ～ 0.66 ng/mL の範囲で残
留したが、日韓両国で有意差は見られ
なかった。 
 
TCS 濃度の年齢および他の POPs 濃度
との関連性 
日韓における TCS 濃度と年齢との

関連では、両国とも TCS 濃度に年齢
との関連性は見られなかった。TCS と
他の POPs 濃度との相関係数は、韓国
の血清では、TCS は他の POPs と相関
性は見られなかったが、日本の血清で
は、TCS と HCH、 trans-NC および
PCB153 との間に正の相関性がみられ
た(p<0.05)。 
 
Ｄ．考察 
1) 血清中の TCS 
日本および韓国の血清中の TCS 濃

度を比較すると、日本での TCS 曝露
量が多いことがわかる。昨年度の報告
でも日本人母乳中の TCS が韓国母乳
より高い結果がでており、TCS 曝露は
日本人に比較的多いことが推察され
る。Hong Kong で測定された TCS 血清
濃度は 0.15～10 ng/mL であり、本結果
と同濃度であった。ベルギーの血清で
は、0.1～9.2 ng/mL (total TCS)が検出さ
れている。スウェーデンの血清での
TCS 濃度は中央値で 0.52 ng/mL を示
した。オーストラリアでは 4.1～13 
ng/mL の範囲で抱合体を含む TCS が

検出され、また、アメリカでも TCS
血清中濃度の平均値は 1.1 ng/mL と示
された。ラット授乳による仔の TCS
の NOAEL は 50mg/kg/day とされてお
り、前回の母乳中の値はこれの約 1/20
のレベルに相当した。このため現状の
TCS 血清レベルがヒトに影響を与え
る可能性は低いと思われる。 
 
2) 血清中の TCS 濃度と年齢および他
の残留農薬との関連性 
東アジア（日本と韓国）におけるヒ

ト血清中のTCS濃度を測定した結果、
日本（京都）で3 ng/mL前後を示し、
韓国（ソウル）のそれより高濃度であ
った。TCSの血清濃度はほかのPOPs
と異なり年齢に依存せず、また他の残
留性化学物質との相関性は低かった。
このことから、TCSはPOPsと異なる経
路で曝露されていることも示唆され
た。今回調査したTCSはhydroxy-BDE
と同じ骨格を有するハロゲン化合物
であり、日本人のTCS曝露による影響
評価を今後も継続する必要があると
思われる。 
 
生体試料バンクの保存試料を使用し
た食事経由のPFCAs 摂取量 
と血清中濃度の動向調査 
 
Ａ．研究目的 
有機フッ素化合物のペルフルオロ

アルキルカルボン酸類 (PFCAs)は環
境中、生体中で分解不可能でありその
多くは環境中に残留する。カルボン酸
の炭素鎖8のものはPFOA (C8)と呼ば
れフッ素樹脂合成や界面活性剤とし
て大量に使用され、また疫学研究では
出生体重の低下が報告されており、そ
のヒトへの健康影響が懸念されてい
る。 

PFCAsの血清中濃度の経年変化に
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ついてはいくつかの先行研究で、2000
年前後からの増加が見られている。現
在までPFCAsのヒトへの曝露源は不
明な点が多いが、食事が主な曝露源と
されている報告もあり、曝露管理の視
点から食事中のPFCAsの長期動向の
把握は重要である。しかしながらその
分析法は煩雑であり、食事中PFCAs
の長期動向を報告した研究はまだな
い。 
本研究では日本におけるPFCAsの

血清中濃度の長期動向に加え、食事経
由の摂取量の動向も明らかにするこ
とを目的に、1980年前後から、2010
年代にかけて、食事試料と血清試料中
に含まれるPFCAsの測定を行った。 

 
Ｂ．研究方法  
京都大学生体試料バンクの保存試

料を使用した。陰膳食事試料は東北地
域（宮城・福島）は1981年、1992年、
2004年、2011年、関西地域（京都・
和歌山）は1979年、1993年、2003-2004
年、2011年に採取された各年12-26試
料の分析を行った。血清試料は東北地
域（宮城）1981年、1997年、2003年、
2011年、関西地域（京都・和歌山）で
1983年、1993年、2004-2005年、2011
年に採取された各年15-30試料の分析
を行った。また対象者は全て女性とし
た。 

 
Ｃ．研究結果 

1．食事経由のPFCAs摂取量 
食事試料の添加回収試験の結果は

C8、C9、C10、C11、C12、C13、C14
について、それぞれ72±11%、73±
15%、79±7%、83±5%、91±11%、
89±12%、104±20%であった。 
関西地方：関西におけるPFCAsの総

摂取量（C8からC14の合計、幾何平均
値）は2010年代 (2011年、122ng/day)

が 最 も 高 く 、 続 い て 2000 年 代 
(2003-2004年、79ng/day)、1990年代 
(1993年、67ng/day)、最後は1980年前
後 (1979年、21ng/day)であった。コ
ンジェナー毎に見ると、C11が1980年
前後から2000年代を通じてもっとも
摂取量が多かったが、2010年代はC8
が上回っていた。 C8に関しては1980
年前後から一貫した上昇が見られて
いる。C13は1990年代ではC8と並ぶ
摂取量があるが、2000年代、2010年
代と減少傾向が確認された。C9は
1980年前後から1990年代にかけて上
昇し、2000年代でいったん下降後、
2010年代で再び上昇している。 
東北地方：東北におけるPFCAsの総

摂取量 (C8からC14の合計、幾何平均
値)も2010年代 (2011年、89ng/day)
が最も高く、続いて1990年代 (1992
年、70ng/day)、2000年代 (2004年、
45ng/day)、1980年前後  (1981年、
37ng/day)であった。コンジェナー毎
に見ると、C11が全年代を通じてもっ
とも摂取量が高かった。C11は1980年
前後から1990年代にかけて上昇し、
2000年代でいったん下降後、2010年
代で再び上昇している。同様の傾向は
他のコンジェナーではC8、C13で見ら
れた。 

 
2．血清中PFCAs濃度 
血清試料の添加回収試験の結果は

C8、C9、C10、C11、C12、C13、C14
について、それぞれ87±12%、94±8%、
87±6%、95±7%、96±5%、99±6%、
106±7%であった。 
関西地方：関西における血清中

PFCAs濃度 (C8からC14の合計、幾何
平 均 値 ) は 2010 年 代  (2011 年 、
15.2ng/ml)が最も高く、続いて2000
年代 (2004-2005年、10.2ng/ml)、1990
年代  (1993年、60.4ng/ml)、最後は
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1980年前後 (1979年、29.1ng/ml)であ
った。コンジェナー毎に見ると、C8
が全年代を通じてもっとも高く、続い
てC9であった (1993年を除く)。全年
代を通じてC8が全PFCAsの内の半分
以上を占めていた。 
東北地方：東北における血清中

PFCAs濃度 (C8からC14の合計、幾何
平 均 値 ) は 1980 年 代  (1981 年 、
0.4ng/ml)が最も低く、続く1990年代
では約13倍に増加していた (1992年、
5.2ng/ml)。その後の2000年代 (2003
年、69.9ng/ml)、2010年前後 (2007
年、67.6ng/day)は大きな上昇は見ら
れなかった。コンジェナー毎に見ると、
関西と同様にC8が全年代を通じても
っとも高かったが、続いて高いのは関
西とは異なりC11であった。またC8
についても関西とは異なり2004年か
ら2011年にかけて減少が見られた。 

 
Ｄ．考察  

1．耐容一日摂取量との比較 
本研究では、食事中PFCAs濃度を測

定し、摂取量を計算した。全食事サン
プルの分析を通じ、最大のPFCAs総摂
取 量 は 1482ng/day ( 内 PFOA ；
100ng/day) であった (2011年京都の
採取試料)。2014年現在まで長鎖を含
むPFCAsの体重あたりの耐容一日摂
取量 (TDI)は設定されていないが、
PFOAについては欧州食品安全機関 
(EFSA)により1500ng/kg-体重/dayと
設定されている。体重を50kgと仮定す
ると、今回のPFOAの分析値はTDIの
0.1%であり、十分に下回る結果であっ
た。 

 
2．食事由来のPFCAs摂取量と・血

清中濃度との関連 
米国3M社の2002年のC8 PFOA製

造中止以降、米国では成人血中のC8

が25%減少し、特定汚染源を持つとさ
れる大阪市でも同様にC8血中濃度は
減少が確認されている。しかしながら
本研究ではそのC8について、関西地方
の対象集団において2003-2004年から
2011年においても継続した増加が確
認された。一方東北では2004年から
2011年にかけてC8の減少が見られる
もののC8からC14までを合計した総
PFCAs濃度では両方の地域で増加傾
向である。食事中のPFCAsも2004年
の宮城を除き増加傾向であった。体重
50kgと仮定し、1-コンパートメントモ
デルで評価した場合、食品経由の
PFCAs総摂取量 (C8からC14の合計、
幾何平均値)から血中濃度を求めると、
関西で2010年代は6.2ng/ml、2000年
代は2.9ng/ml、1990年代で1.8ng/ml、
1980年前後で0.5ng/mlであり、東北で
2010年代は2.1ng/ml、2000年代は
0.7ng/ml 、 1990 年代で 1.3ng/ml 、 
1980年代で0.4ng/mlであった実際の
血清中のC8の測定値と近く、1981年
の宮城を除き血清中のC8は3割から9
割が食事由来であると推測できる。 
 
炭素鎖の異なる有機フッ素カルボン
酸と魚類摂取と関連の不飽和脂肪酸
による検討 
 
Ａ．研究目的  
有機フッ素化合物は界面活性剤、フ

ッ素樹脂製造の添加剤として用いら
れてきた。残留性のほか、疫学研究で
出生体重の低下が示唆されるなど懸
念が示されている。米国 3M 社が製造
を 2002 年から中止した後、米国では
成人血中 PFOS 濃度が 60%、PFOA
濃度が 25%減少したと報告された。近
年 ペ ル フ ル オ ロ オ ク タ ン 酸
PFOA(C8) 以 外 の 長 鎖 PFCA 類
(C9-C13) の血中での増加が認められ



- 18 - 

た。長鎖 PFCAs の濃度を規定する因
子は不明である。そのため、本研究で
は血清中 PFCAs と魚介類摂取の生物
学的指標であるn-3系多価不飽和脂肪
酸との関連を検討した。 

 
Ｂ．研究方法  

2013年の京都在住の成人131名の
血清試料を京都大学生体試料バンク
から選択した。 
 
Ｃ．研究結果 

C8、C9、C10、C11 が全ての試料
で検出された。C8 より鎖長の長い
PFCAs が全 PFCAs の 50%以上を占
めており、以前の報告と同様の結果と
なった。また奇数鎖 C9、C11、C13
が偶数鎖 C10、C12 より高かった。 
血清中PFCAs濃度と関連する因子

について検討を行った。性別で有意な
差は見られなかった。単変量解析では、
年齢との相関はC8、C9、C10、C11、
C12で有意になった。魚介類摂取のバ
イオマーカーであるエイコサペンタ
エン酸 /アラキドン酸比(EPA/AA)と
C8、C9、C10、C11、C12は正の相関
を示した。EPA/AAは年齢と相関して
いたため年齢、性別をさらに調整し、
共分散分析を行ってもEPA/AA とC8、
C9、C11、C12との間に有意な相関が
認められた。 

 
Ｄ．考察  

PFCAs、特に長鎖PFCAsは陰膳食事
中で検出され、食事が主要な曝露源で
あると考えられる。生物濃縮性の高い
長鎖PFCAsは魚類に比較的蓄積し、食
事からの摂取に占める割合が高くな
っている可能性がある。 
 結論として健康な男女血清中PFCAs
濃度と魚介類摂取の生物学的指標
EPA/AA比は有意な相関を示した。 

 
炭素鎖の異なる有機フッ素カルボン
酸のヒト・マウス体内動態モデル 
 
Ａ．研究目的  

ペルフルオロオクタンスルホン酸
（PFOS）やペルフルオロオクタン酸
[PFOA,8個の炭素原子を持ち（C8）と
略称する]のような過フッ素化学物質
は、環境中に検出されており、それら
の毒物動態学は広範囲に検討されて
きた。それらの生物学的半減期は、他
の実験動物モデルよりもヒトでかな
り長い。ヒトにおけるより長い生物学
的半減期の理由は明らかでない。ペル
フルオロノナン酸（PFNA、C9）とペ
ルフルオロデカン酸（PFDA、C10）
などの長鎖PFCAsは、げっ歯類におい
てPFOAよりも比較的長い半減期を
示した。 

本研究では、マウスおよびヒトにお
けるC6–C14 PFCAsの毒物動態学の
違いを調査することを目的とした。マ
ウスにおけるPFCA強制経口投与後、
静脈内投与（IV）後の24時間について、
血清濃度、組織分布および排出が評価
された。ヒトのPFCAsの尿クリアラン
ス、胆汁クリアランスおよび脳脊髄液
（CSF）移行は、比較のために収集し
た。 

 
Ｂ．研究方法 
動物実験は、マウスを用いて各PFCA
は、IVまたは強制経口投与した。
PFCA血清中濃度の経時変化を観察す
るために、全血試料を、IV又は強制経
口投与後0、1、3、6、12および24時
間後に尾静脈から採取した。尿と便を
代謝ケージに集めた。 
胆汁、CSFおよび尿、血清データを

含むすべてのヒト試料は京都大学生
体試料バンクの保存試料から採取し
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た。 
血清濃度データは、2-コンパートメ

ントモデルを用いて分析した。血清中
PFCAレベルを最小二乗アプローチと
非線形最適化により2-コンパートメ
ント毒物動態学モデルに適合させた。 

 
Ｃ．研究結果  

IV投与後のマウス毒物動態解析で
は、C7は時間依存的に血清から消失し
た。他の化合物（C8-14）は血清から
の 遅 い 消 失 を 示 し た 。 PFCAs
（C7-C14）の分布容積は、鎖長が分
布容積の決定要因であることを示し
た。C8のごく一部が尿（6～7 %）で、
さらに少ない量が糞便（<1 %）中に排
泄された。大部分が血清および肝臓
（61～79 %）に保持され、腎臓にも
部分的に分布した（1.3～1.4 %）。C9
からC14のPFCAsについては、分布パ
ターンはC8と同様であった。しかし、
C9からC14のPFCAは雌雄とも尿と
糞便中排泄はC8のそれよりもはるか
に低く、ほとんどが肝臓に保持された
（雄で64～80 %、雌で46～55 %）。 
強制経口投与後、上記と同様の傾向

が得られた。 
マウスでのIV投与で、C8の尿クリ

アランス（雄：13.1 mL/d/kg、雌：9.8 
mL/d/kg）は、C7と比較して有意に少
なかった（雄：336.7 mL/d/kg、雌：
216.3 mL/d/kg）。C7は、糞便クリア
ランスが最も高かったが、C7の尿クリ
アランスよりも小さかった。糞便クリ
アランスはC9で最も低くかった。総ク
リアランスはC7が最大で（雄：347.4 
mL/d/kg、雌：265.7 mL/d/kg）、C10
が最低であった（雄：2.2 mL/d/kg、
雌：2.8 mL/d/kg）。 
強制経口投与ではIV投与のものと

類似のPFCAsクリアランスパターン
を示した。理論的吸収率はPFCAsが効

率的に腸内で吸収されることを示唆
し、雌雄とも94 %から104 %の範囲で
あった。 
ヒトのPFCAs尿クリアランスは、マ

ウスのものより2桁以上小さく、鎖長
が長いほど減少した。胆汁クリアラン
スは、C9で最低であり、C9からC14
でPFCAs鎖長が長いほど増加した。糞
便への排泄率を計算するために、胆汁
中PFCAsが再吸収され腸肝循環する
際のPFCAs再吸収率を推定した。この
再吸収率が他のPFCAsに適用される
と仮定し、胆汁クリアランスから推定
されたPFCAs糞便クリアランスも同
様にヒトでマウスより2桁以上小さか
った。 
マウスの脳と血清との間でPFCAs

の濃度勾配を評価した。勾配は、一般
的には鎖長が長いほど増加し、C8、
C9とC10で大きく、C11-C14では小さ
かった。これらの結果は、PFCAsがヒ
ト血液脳関門も自由に通過しない可
能性が示唆された。ヒトでは、CSF中
のPFCA濃度は、血清濃度の100倍以
下であった。 
 
Ｄ．考察  

C10からC14のPFCAsの総クリア
ランスは鎖長に伴い増加し、PFCAs
の親油性との関わりを意味し、主に胆
汁を経由して糞中に排出された。それ
ゆえに、C9からC11のPFCAsはマウ
スではほとんど蓄積した。効率的に尿
を通じて排泄されたC6とC7のPFCAs
は、他のより長い鎖長のPFCAsよりも
有意に短い半減期を示した。長鎖
PFCAsの血清および肝臓脂肪酸結合
タンパク質との親和性が高いことを
示唆し、鳥類の血清タンパク質が短鎖
PFCAsとは結合が強くなく、より長い
鎖に親和性が増加することを示す以
前の研究によって支持される。未結合
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のC6とC7のPFCAsは糸球体濾過によ
り排泄され、一方C7より長いPFCAs
はタンパク質との親和性から、腎臓で
の排泄を妨げる可能性が考えられた。 
 
マウスを用いた母乳中PFCAs分泌割合
の検討 
Ａ．研究目的  

PFOA曝露が乳児の発達に与える
影響について近年多くの研究がなさ
れてきた。その中で、乳児の曝露経路
として母乳を介する経路が注目され
ている。しかし、母体血中から母乳へ
の移行の動態について十分な知見が
ない。我々の報告では、母乳中からも
炭素鎖が異なるPFCA類(C8-C13)を
検出しており、異なる炭素長の有機フ
ッ素カルボン酸の母体から母乳への
移行を評価する必要がある。しかしな
がら、比較的先行研究が豊富な
PFOA(C8)を除き、PFCAsの母乳中へ
の移行割合は現在まで明らかにされ
ていない。 

本研究の目的は、マウスを用いて、
化学物質の母乳中への移行動態を評
価する手法を開発することである。 

 
Ｂ．研究方法  
出産14-9日後の野生型FBV/Nマウ

ス の 雌 (n=4) に PFCAs(C5-C14) 各
3.17nmol/gを尾静脈注射投与した。24
時間後に麻酔下で搾乳を行った。検体
に対してイオンペア抽出、誘導体化後
ガスクロマトグラフィー・質量分析法
により各PFCAs濃度を測定した。 
 
Ｃ．研究結果  
マウス血清中PFCAsはC8をピーク

に短鎖(C7)もしくは長鎖(C9-C13)ほ
ど 低 い 濃 度 に な っ た (nmolg/ml- 
serum; C7:1.43, C8:15.56, C9:13.71, 
C10:3.82, C11:3.47, C12:1.22, C13: 

0.68)。母乳中PFCAsも同様の傾向を
示 し た (nmolg/ml-milk; C7:2.16, 
C8:5.58, C9:4.73, C10:0.79, C11:0.66, 
C12:0.39 C13:0.30) 。 母 乳 中 へ の
PFCAs分泌割合（母乳/血清）はC7が
1.56最も高く、C8からC13までは0.22
から0.54の幅に収まった。 

 
Ｄ．考察 
投与24時間後のマウスの血清中と

母乳中の PFCAs の関係（母乳中
PFCAs/ 血 清 中 PFCAs ） は C7 と
C8-C13と両者の間で大きく異なり、
短鎖PFCAs (C7)と中長鎖PFCAs(C8 
–C13)の間には血中からの分泌におい
て大きな差があることが確認された。 
 
系統的持続的な試料の収集と他機関
への試料の提供 
 
Ａ．研究目的 

POPs のリスク評価に向けたヒト曝
露の長期モニタリングのための試料
バンクの創設が 2003 年に行われた
（図 1、2）。以降、試料の継続的な収
集が続いている。今年度は東日本大震
災の被災地での経年的変化を捉える
ことを含めて、国内の成人男女を対象
に血液、母乳、食事の各試料を収集し、
ヒト生体試料バンクに収納･登録した。
また近年、中国での食品偽装などによ
りどのような物質に対処すべきかを
検討するため、上海市で油脂試料を収
集した。 
バンクの試料は他機関の研究者の

申請に応じて、提供を行ってきた。 
また継続的に試料のバンキングを

行っていくため、対象となる地域住民
にこれまでの研究の成果、意義を伝え、
また意見を交換するためのフォーラ
ムを地域の健康推進企画を通じて行
った。 
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Ｂ．研究方法 
京都大学大学院医学研究科・医学部

及び医学部附属病院 医の倫理委員
会より、E25「POPs のリスク評価に
向けてのヒト曝露長期モニタリング
のための試料バンク創設に関する研
究」の研究計画の承認を得て、本研究
は実施された。 
試料収集にあたり、採血器具の違い

によるコンタミネーションを極力抑
え、均一な状態を確保するため、血液
採取については同一の採血針、抗凝固
剤（エチレンジアミン四酢酸二カリウ
ム塩）入り採血管を使用し、同一規格
の凍結保存チューブに分取した。母乳
試料はアセトン洗浄したポリプロピ
レン製チューブを京都大学より送付
し、各施設で用いている採乳容器から
移す、もしくは直接採乳した。 
採取された血液はエチレンジアミ

ン四酢酸二カリウム塩により抗凝固
処理された。血液は全血 3 mL を分取
した後、遠心分離器により 3000 rpm
で 10 分間遠心し、血漿成分を分離し、
おおよそ 3 mL を分取した。 
試料の提供とともに質問紙の回答

をお願いし、年齢、転居歴、生活習慣
についての情報を得た。 

 
血液試料 
血液試料は、これまでの継続性を考

慮して、京都府宇治市にて収集した。
京都府ではこれまでに 1993 年に血液
試料、1996 年から 1997 年に血清試料
および陰膳食餌試料が、近年では
2003年から2011年にかけて血清試料
および食餌試料に加えて、母乳試料も
収集されている。以上の点から今年度
も採取対象地域とした。市民を対象と
した健康推進企画において、研究の趣
旨を説明して、協力に前向きな参加者

に、対面での口頭説明を加え、同意書
に書面にて同意を頂いた方を対象と
した。 
またこの際にこれまでの研究の成

果についても紹介する講演を行った。 
 

母乳試料 
母乳試料は、昨年度、東日本大震災

の影響を評価するために宮城県仙台
市を選定した。この対照としてこれま
での継続性、また協力機関の状況から、
宇治、高山2地点を選定した。母乳の
収集においては、各研究協力機関で出
産後、母乳外来、乳幼児健診を受診さ
れている母親を対象として説明を行
い、書面にて同意書をいただいた方を
対象とした。 
また母乳哺育を推進する日本ラク

テーションコンサルタント協会の地
方講習会において、母乳を用いた研究
の成果と母乳の安全性について講演
を行い、研究の意義について理解と協
力をお願いした。 

 
食事試料 
食事検体は成人住民が市場、小売店、

自家栽培野菜を利用して一日3食の食
事献立とする統一的方法を用い、採取
法は陰膳法でおこなった。 
また福島県相双地方3地域において

陰膳法で一日食の試料を収集した。 
調査は、2012 年 8 月と 11-12 月、

2013 年 8 月と 11 月に行った。各食事
検体は献立票に料理名を記録し、食
物・食材毎に仕分けしたものを電子天
秤で秤量し、重量を記録した。秤量後、
一日分の全量を大型ホモミキサ－で
粉砕・ホモジナイズ処理を行った。各
検体は凍結乾燥を行い、500mL 容ポ
リビンに移して常温で、試料バンクに
収納した。 
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海外流通食品の収集 
 上海市で、スーパーマーケットにお
いて複数銘柄の油脂試料を購入した。 
 
他機関への試料の提供 
食事からの農薬摂取を評価する目

的で、名古屋大学へ尿試料 102 検体
（1990 年代～2010 年）を提供した。 
食事からの臭素系難燃剤の摂取を

評価するため、母乳試料 30 検体（日
中韓 2008 年）、陰膳食事試料 30 検
体（150 日食分・日中韓 1990 年代、
2008 年）を第一薬科大学に提供した。 
 
バンクの利用の促進 
2014年 5月 15日に京都大学で開催さ
れた第 23 回日本環境化学会討論会に
おいて、京都大学生体試料バンク：現
在までの成果と現状および将来につ
いてのフォーラムを行った。 
 
Ｃ．研究結果 
食事検体の収集 
陰膳法では福島県で 429 食日分の

検体を試料バンクに収納、登録した。 
 
血液試料の収集 
平成 24 年度を通じて、宇治市にお

いて血清、全血試料各 182 検体を収集
した。平成 25 年度を通じて、宇治市
において血清、全血試料各 130 検体を
収集した。 
 
母乳試料の収集 
平成 24 年度を通じて、国内 3 地域

において母乳試料 171 検体を収集し
た。平成 25 年度を通じて、国内 2 地
域において母乳試料 25 検体を収集し
た。 
 
尿試料の収集 
平成 26 年度を通じて、京都市、宇治

市において尿試料 294 検体を収集し
た。 
 
海外流通食品の収集 
 上海市における食用油・乳類の試料
5 検体を採取し、試料バンクに収納、
登録した。 
 
他機関への試料の提供 
 第一薬科大学に提供した母乳試料
30 検体（日中韓 2008 年）、陰膳食事
試料 30 検体（150 日食分・日中韓 1990
年代、2008 年）、食事からの臭素系
難燃剤の摂取を評価するため、血清試
料 120 検体（2007 年～2010 年）の分
析結果は本報告書に記載した。 
 名古屋大学へ提供した尿試料 102
検体（1990 年代～2010 年）は分析を
完了している。 
食事からの塩素系農薬の摂取を評

価するため陰膳食事試料 55 検体
（2011 年）を大阪府立公衆衛生研究
所に提供した。 

 
バンクの利用の促進 
 フォーラムで紹介し、利用の問い合
わせが 3 件あり、1 件は提供を実施し、
他の問い合わせについては詳細につ
いて検討を行っている。 
 
Ｄ．考察 
国内での血液、母乳、食事の各検体

の採取は 2003 年度の試料バンク創設
からほぼ同一方法で行われた。2013
年度の試料収集ではこれまでの対象
地域で継続することを基本とした。協
力機関への依頼、参加が得られ、当初
の目標通りに収集がなされた。また中
国で脂溶性物質を含むと考えられる
個別品目について採取した。 
血液試料、母乳試料は食事試料から

のデータを補完する目的で採取され
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ており、一定の年齢層を対象に提供を
依頼し、当初の予定の通り収集できた。
東北地方ではこれまでも食事試料を
収集してきたことから、東日本大震災
の前後での変化を評価でき、有益な情
報をもたらすことが期待される。 
尿試料は生物学的モニタリングに

より食事試料からのデータを補完す
る目的で採取されており、一定の年齢
層を対象に提供を依頼し、当初の予定
の通り収集できた。 
以上のように検体の収集に当たっ

てはこれまで生体試料バンクに収集
された試料を考え、それに相応する機
関、個人に協力をお願いしたことで、
収集された食事、血液、母乳の各試料
のほとんどが目標通りに実施できた
ことが確かめられた。また、倫理面に
も十分に対応を施した検体収集を進
めることができた。 
また各汚染物質の専門的分析を行

う他機関に試料を提供することで食
の安全に関する研究の推進に資する
ことができた。 
拡充された試料バンクは食品衛生、

環境保健研究者へ提供できると期待
される。 

 
 
都市圏水環境における残留性有機フ
ッ素カルボン酸の排出源推定 
 
Ａ．研究目的  
有 機 フ ッ 素 カ ル ボ ン 酸

（ perfluorinated calboxilic acids, 
PFCAs）のうち、8 つの炭素原子を持
つ ペ ル フ ル オ ロ オ ク タ ン 酸
（perfluorooctanoic acid, PFOA）は
界面活性剤、撥水剤、塗料、フッ素樹
脂製造用添加剤などとして 1940 年代
より工業、商業目的で広く活用されて
きた。PFCAs の未知の汚染源が存在

し、ヒトの曝露源となっていること、
特に炭素数9以上の長鎖成分で増加傾
向にあることを強く示唆されている。
従って、食の安全を確保するためにも、
環境中 PFCAs の排出源を探る必要が
ある。 
排出源として、特定の事業所におけ

る生産活動による排出と不特定の一
般家庭などにおける消費活動による
排出が考えられるが、いずれの場合も
下水処理場を通して河川に放流され
る。本研究では淀川水系の河川水を採
取し、炭素数 7 から 14 の PFCAs
（PFHxA、PFOA、PFNA、PFDA、
PFUnA、PFDoA、PFTrA、PFTeA）
の濃度を測定して河川による輸送量
の推定を行い、下水処理場を通じた大
都市圏からの排出量を見積もった。 
 
Ｂ．研究方法  

2013年5月8日に淀川水系の44地点
で河川水を採取した。比較のために、
PFOAの大規模な排出源として知ら
れてきた摂津市に位置するフッ素樹
脂製造拠点を管轄地域に含む下水処
理場の排水も採取した。 
河川によるPFCAsの輸送量を評価

するため、サンプリング当日の河川流
量の推定を行った。国土交通省の2000
年代前半の河川流量2004年5月3日の
値を用いた。 
下水処理場からの排水量は処理能

力に一定の稼働率を掛けた値とし、桂
川と西高瀬川の合流部のバランスか
ら推定した。 

 
Ｃ．研究結果  
淀川水系で最も濃度が高いのは西

高瀬川の下水処理場上流部で、PFOA
濃度が45.4 ng/Lであった。 
琵琶湖から流れ出る宇治川と琵琶

湖疏水、上流部に工業地域が存在する
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木津川、都市部を流れる山科川の測定
点は全体が同程度の汚染レベルであ
る。淀川も同程度であるが、河口に近
づくにつれて流量が増していくため、
濃度は下がっていく。 
淀川水系における典型的な組成は

宇治川、淀川に見られるように、
PFOAがおよそ40%を占め、次いで
PFHpAとPFNAがそれぞれ20%強を
占めるというものである。これに対し
て、桂川ではPFOAが最大の成分では
あるが、全体に占める割合が小さく、
他の河川に比べて長鎖成分（PFNA、
PFDA、PFUnA）の占める割合が大き
い。 
河川中PFCAs濃度に推定流量を掛

けて淀川水系による輸送量を算出し
た。淀川の本流である宇治川による輸
送量は、琵琶湖から流れ出す時点で既
に大きい。宇治川は桂川、木津川と合
流するが、木津川による輸送量は合流
部での桂川、宇治川よりは小さい。宇
治川水系合流後の輸送量はPFCAs全
体で237 g/dayであり、成分としては
PFOA、PFHpA、PFNAの順で多かっ
た。下水処理場の下流部と上流部の輸
送量の差から、それぞれの排出量を推
定した。PFCAs全体の排出量は77.4
～64.2 g/dayであった。主要成分であ
るPFOAの排出量で見ると、38.6～
20.1 g/dayである。 
 
Ｄ．考察 
淀川水系の河川水中PFCAs濃度の

測定値から河川による輸送量を推定
した。成分として卓越するのはPFOA
で、その輸送量は桂川、宇治川、木津
川合流点の下流側で133 g/day とな
った。これは気象条件による変動を考
慮しなければ年間49 kgに相当する。
淀川水系の中で最も寄与が大きいの
は本流である宇治川であるが、琵琶湖

から流れ出す地点でのPFCAs輸送量
は木津川との合流点の上流側におけ
る輸送量のおよそ3分の1強におよぶ。
木津川では上流部の影響はさらに顕
著であり、PFOA輸送量は最上流部と
あまり変化が見られない。これに対し
て桂川では京都市内の下水排水が流
入するまではPFCAs輸送量は非常に
小さかった。 
桂川、宇治川、木津川の上流部に、

該当する地域に相当する仮想の下水
処理場があると仮定し、下水処理場を
通した地域からのPFCAs排出という
観点から評価を行った。排出量の最小、
最大はそれぞれ2.13～77.4 g/day と
幅があった。因子分析の結果、共通の
排出源が存在し、一部処理場には別の
排出源が影響していることが強く示
唆された。 
 
パーソナルケア製品（化粧品・日焼け
止）とその原料中のPFCAsの検出 
 
Ａ．研究目的 
有機フッ素化合物ペルフルオロオ

クタン酸（PFOA）環境汚染は、近年
詳細な研究がなされ、世界的な規模で
の汚染の広がり・経年動向が明らかに
されてきた。 
一方、ポリフルオロリン酸エステル

(polyfluoroalkyl phosphate esters; PAPs)
は、化粧品・日焼け止・油耐性ある食
品包装紙等に近年広く使用されてい
る化学物質であるが、PFCAsへの分解
がラットを用いた代謝実験にて確認
され、同様の代謝経路を持つヒトでも
PFCAsに代謝されるため化粧品はヒ
トへの曝露源の一つである可能性が
指摘されている。 
本研究では、PAPsを中心に有機フ

ッ素化合物を含む消費者段階のパー
ソナルケア製品（化粧品・日焼け止）
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と PAPs を使用した化粧品原料の
PFCAs（鎖長6から14まで）の濃度を
測定した。 
 
Ｂ．研究方法 
 2007－2012に日本で販売されてい
る化粧品15サンプル、日焼け止め9サ
ンプルを入手した。化粧品原料として
PAPsで表面加工（総重量の5％）がさ
れているマイカとタルクを入手した。
試料は、臭化ベンジルアセトンで誘導
体化の後、Agilent社ガスクロマトグ
ラフィー質量分析機で分析した。 
 
Ｃ．結果 
本研究では、消費者段階のパーソナ

ルケア製品中 の PFCAs の検出に成
功した。リカバリーは 77-81%であっ
た。化粧品 15 製品中 13、日焼け止め
9 製品中 8 で PFCAs が検出された。 
PAPs の表示のある製品からは全て
PFCAs が検出された。総 PFCAs（炭
素鎖 6-14）の濃度は化粧品で最大 5.9 
μg/g、日焼け止で最大 19μg/g であっ
た。 
化粧品原料のPAPs表面加工マイカ

は35.0μg/g、タルクは2.5μg/gと高濃
度のPFCAsをそれぞれ含んでいた。 
 
Ｄ．考察 
こ れ ま で に 報 告 さ れ て い た

consumer products に 含 ま れ る
PFCAsのレベルを大きく上回ってお
り、この高濃度のPFCAsが含まれたパ
ーソナルケア製品は人への直接曝露
の原因、もしくはハウスダストや下水
の汚染原因となる可能性がある。
PFCAsがPAPsを含んだ化粧品原料中
にも高濃度見られたことから、工業用
PAPsがPFCAsのソースであると推測
される。 

 

大気輸送モデルを用いた短鎖塩素化
パラフィン汚染源の推定 
 
Ａ．研究目的 
 短鎖塩素化パラフィン（SCCPs）は
水域、土壌、大気へ排出され、食を汚
染する。SCCPsによる食の汚染状況の
実態を把握するためには、汚染源に関
する知見が必要となるが、ほとんど明
らかになっていないのが実情である。 

2010年秋に京都市左京区の京都大
学医学部構内において予備的に大気
サンプリングを行い分析したところ、
SCCPsの大気中濃度はおよそ3 ng m–

3という値を記録した。現在も国内に
排出源が残っているか、あるいは国外
から流入していることが可能性とし
て考えられる。 
本研究では、経済統計などを基に推

定した、日本、韓国、中国における
SCCPs の大気への排出の強度と分布
を大気輸送モデルに入力して大気中
濃度を計算した。さらに、日本（関西
地方 4 地点）、韓国 1 地点、中国 2 地
点において実施した大気モニタリン
グにより得られた大気中濃度の実測
値とシミュレーションによる計算値
を比較することにより、SCCPs の排
出源に関する検討を行った。 

 
Ｂ．方法 
日本においては、まず金属加工工程

からのSCCPsの排出量を見積もった。
塩素化パラフィン（CPs）の国内生産
量や金属加工油剤におけるSCCPsの
国内使用量の統計などから推定した。
排出量の分布については、2010年度の
金属加工製品出荷高に基づいて推定
した。中国では60万トンのCPs年間生
産量のすべてがSCCPsであると仮定
し、排出係数を4%とした。排出の国
内分布については、行政区ごとのプラ



- 26 - 

スチック生産量および人口密度で重
みづけして分配した。 
大気輸送シミュレーションには気

象場の予報と大気中物質濃度計算を
同時に行うWRF/Chemを用いた。 
日本、韓国、中国で大気サンプリン

グを行っており、それによる大気中濃
度の測定値も比較に用いた。 

 
Ｃ．結果と考察 
夏季においては関西地方における大
気中短鎖塩素化パラフィンはほとん
どが中国から流入したものであるこ
とが示され、中国における環境への排
出とそれに伴う食の汚染を強く示唆
する結果となった。一方、冬季におい
ては中国からの影響は少なく、日本国
内に卓越的な汚染源が存在すること
が示唆された。 
 
Ｄ．総括の結論 
 本研究の目的である継続的な食事
中試料の汚染化学物質モニタリング、
そのための分析手法の検討、東北大震
災被災地を含む系統的持続的な試料
の収集、市民とのコミュニケーション
について、当初の予定の通りに実施で
きた。 
 
 
総合研究報告書 
 
Ｄ．結論 
 本研究の目的である食事中試料の
汚染化学物質の分析手法の検討、汚染
が懸念される物質への対応・モニタリ
ング、系統的持続的な試料の収集につ
いて、当初の予定の通りに実施できた。 
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