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研究要旨  
 日本人の食事に汚染が懸念される POPs関連化合物のうち、ジコホール、エ
ンドスルファンおよびハロゲン化ビピロール類の汚染実態調査を行った。試料
は京都大学ヒト生体試料バンクに保存されている陰膳方式の食事試料を用いた。
全国５地域（北海道、宮城、岐阜、京都、山口）の食事ホモジネート 50検体に
ついて、従来のクリーンアップ法で処理した後、GC/MS/負イオン化学イオン化
法で定量した。ジコホールは 50検体中 41検体から検出され、平均摂取量は 3.7 
ng/dayと推定され、5検体で DDE量を上回った。エンドスルファンはすべての
食事から検出され、α型およびβ型の平均摂取量はそれぞれ 33 および 24 
ng/day でクロルデン類の摂取量と同じまたはそれ以上であった。地域による摂
取量の有意差はみられなかった。摂取量の変動は食事内容によると考えられる。
ジコホールおよびエンドスルファンを最大に摂取した例でも、暫定許容量(2 
µg/kg bw/day = ジコホール, 6 µg/kg bw/day =エンドスルファン) をかなり下
回っていることから、これらの摂取による健康影響はないと考えられる。一方、
ハロゲン化ビピロール類のうち、七塩素化メチルビピロール（Cl7-MBP）が 41
検体から、四臭素化二塩素化ジメチルビピロール（Br4Cl2-DBP）が 31検体か
ら検出され、平均摂取量はそれぞれ 8.6および 1.9 ng/dayであった。２つのビ
ピロール成分の濃度に相関性は見られないため、Cl7-MBPと Br4Cl2-DBPは異
なる発生源に由来すると考えられる。 

 
 
 

 
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（Fujii et al., 
2011; 2012a）。このような残留農薬は
内分泌かく乱作用やCYP1A酵素誘導

作用を有することが知られている 
(Weber et al., 2010; Briz et al., 2011; 
Hoekstra et al., 2006; Chan et al., 2009)。 
ジコホールはDDTの製造過程で合
成され、日本では1994まで農薬として
使用されていた。日本、中国、韓国の
母乳中のジコホール濃度は比較的中
国で高く、日本人の母乳中にはDDT類
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の1/100レベルで残留していた（Fujii et 
al., 2011）。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。エンドスルファ
ンは殺虫剤や木材の防腐剤として使
用されていたが、2010年に農薬登録が
失効した。日本、中国、韓国の食物中
にエンドスルファンが汚染物質とし
て検出され（Desalegn et al., 2010）、日
本人の母乳からも検出された（Fujii et 
al., 2011a）。しかし、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。一
方、天然由来のハロゲン化ビピロール
はビピロール骨格に塩素または臭素
が置換した脂溶性成分で、日本近海の
哺乳動物や海洋生物に蓄積している 
(Haraguchi et al., 2006; 2009)。我々は、
昨年度、日本人の母乳中にビピロール
類が残留することを報告した（Fujii et 
al., 2012b）。しかし、日本人のハロゲ
ン化ビピロールの食事からの摂取量
に関する知見は得られていない。 
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。そこで
京都大学ヒト試料バンクに保管され
ている試料のうち、北海道、宮城、岐
阜、京都および山口の地域から陰膳方
式で収集した食事を調査対象とし、古
典的POPs摂取量との比較を行った。 
 
Ｂ．研究方法  
 
1) サンプル収集 
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（Koizumi et al., 2009)（Table 1）。
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。 
 
2) 化学物質 
ジコホールおよびエンドスルファ
ンの標準液はAccuStandard社より購入
した。POPs類の標準液はPesticide mix 
1111および1037（関東化学社製）を用
いた。ハロゲン化ビピロール類
（Cl7-MBPおよびBr4Cl2-DBP）は当研
究室で合成したものを用いた(Wu et 
al., 2002; Gribble et al., 1999)。内標準と
し て 用 い た α- [13C]endosulfan は
Cambridge Isotope Laboratories 社製を
用いた。シリンジスパイクはストック
ホルム大学(Dr. G. Marsh)より譲渡さ
れた 4’-methoxy-BDE121を用いた。分
析に使用した溶媒は残留農薬試験用
または高速液体クロマトグラフィー
用を用いた。シリカゲル（Wako gel 
S-1）は和光純薬より購入し、使用前
に130℃で 3 時間乾燥させて用いた。 
 
3) 精製法 
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（Fig. 1）。 
試料10ｇに0.1% ギ酸(5 mL)、エタ
ノール:ジエチルエーテル:n-ヘキサン
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(2:1:7)20mLの有機溶媒およびクリー
ンアップスパイク(α- [13C]endosulfan, 
1.0 ng/mL)を加えて、ホモジナイズし、
遠心分離により上層を分離した。２回
繰り返し抽出した液を濃縮し脂肪含
量を測定した。抽出物をジクロロメタ
ン(DCM)で溶解し、Bio-Beads S-X3 カ
ラム (バイオラッド社製) に付した。
移動相として DCM : n-ヘキサン(1:1 
v/v)、流速 4 mL/minで、最初の64-mL
溶出で脂質を除去し、その後の46-mL
を回収した。 回収した溶出成分をシ
リカゲルカラム(0.2 g、Wako gel S-1) 
に付して、DCM/n-hexane (12:88, v/v, 
15mL) で溶出した。溶出液は200 µL
にまで濃縮し、シリンジスパイクとし
て4’-methoxy-BDE121 (2ng) を加え、
GC/MSの分析試料とした。  
 
4) 分析機器と定量 

GC-MSはAgilent GC/MSD-5973i に
6890N-GCを接続した装置を用いた。
イオン化モードは負イオン化化学イ
オン化（ECNI）、試薬ガスはメタンを
使用した。Table 2 にGC/MSの設定条
件と分析対象物質の検出イオンおよ
び定量限界値(LOQ)を示す。化学成分
の定量は内標準法による検量線を用
いた。 
  
5) 品質管理と品質保証 
ブランク操作は10サンプル毎に行い、
妨害ピークが存在しないことを確認
した。標準物質（Table 2 に記載分に
ついて1-100 ng/mL）の食事ホモジネー
トへの添加回収率は70–91% 、相対標
準偏差は <15% であった(n=5)。 LOQ 
はシグナル/ノイズ比=10 で算出する
と、各成分とも0.1 ～1.0 ng/mLの範囲
にあった (Table 2)。分析値がLOQ以下
である場合、LOQの1/2の値を計算に用
いた。検量線は各物質とも0.1 ～ 50.0 

ng/mLの範囲で直線性を示した(>0.99)。 
精度管理のため、Standard Reference 
Material (SRM 1954, Organic 
Contaminants in Non-Fortified Human 
Milk, NIST) を用いて、4,4’-DDE, HCB, 
trans-nonachlor について分析した結果、
定量値は認証値と15%以内で一致した。 
 
Ｃ．研究結果 
 
1) 食事中のジコホールおよびエンド
スルファンの摂取量 
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。その１
日摂取量を Table 3 に示す。また各成
分の地域ごとのプロファイルを Fig. 2
に示す。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）(JMPR, 1992) および許容
摂 取 量 （ ADI, 6µg/kg bw/day for 
endosulfans）（Lu, 1995）の 0.0037%お
よび 0.018%に相当した。 
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2) 食事中のハロゲン化ビピロールの
汚染実態 
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 (Table 3)。
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  
 
1) ジコホールおよびエンドスルファ
ンの摂取量 
これまでに、我々は日本、中国、韓
国の母乳中にジコホールを検出し、日
本人の母乳にはDDTの1/100レベルで
ジコホールが残留することを報告し
た(Fujii et al., 2011)。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。食
事中のジコホールのDDT類に対する
比率は4.8%で、母乳中の比率より高く、
5検体でジコホールがDDT類より高濃
度であった。このことはジコホールが
DDTとは異なる発生源から食事に混
入していることを示している。一方、
エンドスルファンの食事摂取量につ
いて最近の調査では、日本の食事では
経時的に変化がなく、食品中にはα型
とβ型が約1:1で存在すると報告されて

いる(Desalegn et al., 2011)。今回の調査
ではβ型の比率が低く、この比率に地
域差は見られなかった。β型は環境ま
たは生体中でα型に変換されやすい
ことが指摘されており（Weber et al., 
2010）、今後この比率に注目してモニ
タリングすると汚染の動向がわかる
かもしれない。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 。 
 
2) ハロゲン化ビピロール類の食事汚
染 
 我々はすでにハロゲン化ビピロー
ル類が日本人の母乳中に残留してい
ることを報告している（Fujii et al., 
2012b）。今回、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。Br4Cl2-DBP
は生体影響(CYP1A 誘導能)が報告さ
れている（Tittlemier et al., 2003）ので、
今後もこの動向を注視する必要があ
る。 
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Ｅ．結論  
 
今回、「陰膳方式」食事の汚染調査
では、従来の塩素系POPに加えて、ジ
コホールおよびエンドスルファンが
比較的高濃度に食事に混入している
ことを明らかにした。しかし、それら
の１日摂取量は暫定許容摂取量
(PTDI/ADI)をかなり下回っており、摂
取による影響はないと思われる。今回、
天然由来の残留成分であるCl7-MBPお
よびBr4Cl2-DBPを食事から始めて定
量した。今後、食事中のビピロール類
の摂取量の影響評価を行うとともに、
これを環境汚染物質の動向を知る上
で、汚染マーカーとして活用を検討す
る。 
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Table 1 Information on dietary samples used in duplicate diet study from five districts 

 

食事の収集地域 採取年 n 提供者
の年齢 

平均体重 １日食事量
（ｇ） 

脂肪含量（％） 

北海道 大樹 2010 10 26 54 1980 2.09 
宮城 仙台 2005 10 21 - 1787 2.39 
岐阜 高山 2010 10 38 - 1538 2.39 
京都 京都 2004 10 69 - 1905 1.66 
山口 山口 2005 10 38 - 1875 1.70 
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Table 2. GC/MS condition for selected ion monitoring (SIM) used in this study 

*Limits of quantification; S/N = 10, **confirmation ion 

Carrier gas Helium (head pressure 3 psi) 
Injection mode Splitless 
Column HP-5MS (30% dimethylpolysiloxane, 30 m × 0.25 mm i.d. and 

0.25 μm film thickness, J&W Scientific, CA, USA) 

Oven 70 °C (1.5 min), then 20 °C/min to 230 °C (0.5 min), and then 
4 °C/min to 280 °C (5 min) 

Temperature Injector (250 °C), transfer line (280 °C), and ion source (150 °C) 

Ionization mode Electron capture negative ionization (ECNI) 
Reagent gas Methane  

 
Analytes GC tR (min) Target ion (m/z) LOQ* (ng/mL) 

4,4’-DDT 14.45 71 (235) 1.0 
4,4’-DDD 13.60 71 (235) 1.0 
4,4’-DDE 12.76 318 (316) 1.0 
dicofol 11.21 250 (139) 0.4 
HCB 9.47 284 (286)** 0.1 
α-HCH, 9.37 71 (255) 0.2 
β-HCH 9.65 71 (255) 0.2 
γ-HCH 9.74 71 (255) 0.2 
trans-chlordane 11.77 412 (410) 0.2 
cis-chlordane 12.14 412 (410) 0.2 
oxychlordane 11.78 424 (426) 0.4 
trans-nonachlor 12.51 444 (446) 0.1 
cis-nonachlor 13.78 444 (446) 0.1 
α-endosulfan 12.40 404 (406) 0.1 
β-endosulfan 13.51 404 (406) 0.1 
hexaBB 15.91 79 (161) 0.1 
tetraBB 9.62 79 (161) 0.1 
BDE-47 16.45 79 (161) 0.2 
Cl7-MBP 12.46 386 (388) 0.2 
Br4Cl2-DBP 17.98 79 (544) 0.2 
2’-MeO-BDE68 17.74 79 (161) 0.2 
6-MeO-BDE47 18.29 79 (161) 0.2 

α- [13C] endosulfan (IS) 12.40 385 (387) 0.1 
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Table 3. Dietary intake (ng/day) of organohalogens from five districts in Japan 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1 Analytical procedure for pesticides  
and halogenated bipyrroles in dietary  
samples 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-1 Profiles of dietary contaminants  
(DDTs and dicofol) from five regions. 
1 = Kyoto, 2 = Hokkaido, 3= Miyagi, 
 4 = Gifu, 5= Yamaguchi 
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Fig. 2-2 Profiles of dietary contaminants 
 (HCB and HCHs) from five districts. 
 1 = Kyoto, 2 = Hokkaido, 3= Miyagi,  

4 = Gifu, 5= Yamaguchi 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-3 Profiles of dietary contaminants 
 (CHLs and endosulfans) from five  
districts. 1 = Kyoto, 2 = Hokkaido,  
3= Miyagi, 4 = Gifu, 5= Yamaguchi 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-4 Profiles of dietary contaminants 
 (HBB, BDE-47 and bipyrroles) from  
five districts. 1 = Kyoto, 2 = Hokkaido,  
3= Miyagi, 4 = Gifu, 5= Yamaguchi 
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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 

 
研究代表者  小泉 昭夫  京都大学大学院医学研究科・教授 
研究分担者  原田 浩二  京都大学大学院医学研究科・准教授 
研究協力者  藤井 由希子 京都大学大学院医学研究科・大学院生 

 
研究要旨  
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、化学物質への曝露調査はほと
んど実施されていなかった。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、2012年に宮城県授乳婦から提供してもらった母乳試料100検体を調査した。
化学分析により、震災を前後して経時的な変化があったのかを検討した。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用いて、残留
性有機汚染物質のうち、有機塩素系農薬、PCB類を測定した。またこれまで監
視対象でなかった物質（塩素系難燃剤、塩素系非意図的生成物）も検索し、そ
れらによる環境汚染の現状を評価した。その結果、2012年時点で、過去の水準
とほぼ同程度であった。今後の追跡調査の端緒となると考えられた。 

 
 
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(1-2)。 
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  
・測定試料 
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(3)。平成
21年度から23年度における厚生労働
科学研究費補助金による課題で得ら
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、
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それらによる環境汚染の現状を把握
した。 
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。 

Table 1 に、参加者の居住地域、採
取年、出産回数、年齢、喫煙、飲酒習
慣を示す。 
 
・試薬 

POPs関連物質のうち、 DDTs 
(p,p’-DDT, p,p’-DDE, p,p’-DDD)、 
PCBs (PCB-118, PCB-138, PCB-146, 
PCB-153, PCB-156, PCB-170, PCB- 
180, PCB-182/187, PCB-194, PCB- 
199, PCB-206)、  hexachlorocyclo 
hexane (α-HCH, β-HCH, γ-HCH)、
chlordanes (cis-CHL, trans- CHL, 
oxychlordane, cis-nonachlor, trans- 
nonachlor) 、 pentachlorobenzene 
(PeCB)、hexachlorobenzene (HCB)、
heptachlor、cis-heptachlor epoxide 
(HCE)、 toxaphenes (#26, #50)、
octachlorostyrene、Dec 602、Dec 603、
Dec 604、Dec 605を分析対象とした。
定量化のための標準液として使用さ
れ た Expanded POPs Pesticides 
Calibration Solutions CS1-CS6 
(ES-5464) 、 Expanded POPs 
Pesticides Cleanup Spike (ES-5465)、
syn-DP、anti-DP、POPs Toxaphene 
Calibration Solutions with PCB 
Syringe (ES-5351) 、
octachlorostyrene (ULM-4559) は
Cambridge Isotope Laboratoriesより
購入した。Native PCB Solution/ 
Mixture for MS Detection (BP-MS)、
Mass-Labelled PCB Congeners 
(P48-M-ES)はWellington Laborato 
riesより購入した。Dec 602 (95%)、

Dec 603 (98%)、Dec 604 (98%)は
Toronto Research Chemical Inc. 
(Toronto, ON,)より購入した。 

13C12-2,3,3 ',5,5' - ペンタクロロビ
フェニル（CB-111、CIL社製）を定量
の内部標準として使用した。イソプロ
パノール、ジエチルエーテル、ヘキサ
ン、ノナン、ジクロロメタンは残留農
薬試験及びポリ塩化ビフェニル試験
用（関東化学社製）を使用した。フロ
リジルは和光純薬製を使用した。 
 
・抽出、精製と機器分析 
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40 mL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。 
 
・化学分析 
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GC/MSは、Agilent 6890、5973iを
用いた。キャピラリーカラムは
HP-5MSを用いて、全長30m×内径
0.25mm、膜厚0.25µmとした。DDT
類は電子イオン化法で分析した。それ
以外の測定対象物質はメタンガスを
用いた負イオン化学イオン化法で分
析した。 
検出限界（IDL）はS/N比3として定
義した。ブランクサンプルではIDL以
下なので、検出限界（MDL）の値はIDL
に等しいとした。 
ブランク試料を用いて、抽出精製で
のコンタミネーションを評価した。 
 
Ｃ．研究結果  
母乳(n=100)中の結果をTable 2に
示す。 
・PCB類 

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 

HCHs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。 

 
・クロロベンゼン類 
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
(4)、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。 

 
・クロルデン類 
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。 
 
・mirex, toxaphenes 
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
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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。 
 
・DDT類 

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。 
 
・その他塩素系化合物 

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1ng/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(5-7)。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。 

 
Ｅ．結論  
宮城県における母乳試料中残留性
有機汚染物質濃度は、震災を前後して
明確な変化がなかった。 
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Table 1. Characteristics of donors of breast milk samples
Sampling site Japan Sendai
Year 2012
n 100

Age (year)a (mean±SD) 31.5±5.0
(range) 20-42

Parity(n ) 1 58
2 29
3 8
4 3

Smoking non 48
ex 18

current 1
Drinkingc non 29

ex 56
current 0
social 12
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Table 2. Mean concentrations (ng glipid
−1) of POPs in breast milk samples from Sendai, Japan.

Compounds Sendai, Japan
2005 (n=40) 2007 (n = 20) 2009 (n = 10 (30))2008-2009 (n=20)2012 (n = 100)
Inoue et al. Haraguchi et al. Fujii et al. 厚生労働科学研究Present study

CB74 2.75(1.55) 4.21(2.81) - 2.82(1.46) -
CB101 - 1.16(1.26) - 1.01(0.91) -
CB99 4.15(2.13) 4.32(2.81) - 4.36(2.63) -
CB118 5.65(3.28) 7.25(4.34) - 6.18(3.63) 1.31(1.37)
CB105 - 2.01(1.34) - 1.58(0.88) -
CB146 2.56(1.42) 4.41(3.05) - 3.80(2.46) 3.88(2.86)
CB153 23.83(12.37) 22.78(17.04) 35.93(9.32) 25.16(14.22) 26.21(18.47)
CB138 13.58(6.82) 15.62(10.60) - 14.59(8.28) 18.09(13.34)
CB128 - 1.10(0.71) - 0.90(0.55) -
CB155 - - - 1.88(1.28) -
CB156 1.85(1.03) 3.23(2.20) - 1.96(1.10) 0.83(0.71)
CB174 - - - 1.21(0.69) -
CB187 5.11(2.86) 4.15(3.48) - 5.82(3.47) 6.56(4.73)
CB182/183 - 1.74(1.28) - 1.56(0.92) -
CB179 - - - 1.20(0.77) -
CB180 9.68(5.46) 9.27(7.20) - 8.06(4.42) 11.83(8.31)
CB170 3.50(1.95) 4.47(3.27) - 2.87(1.59) 3.90(2.68)
CB199 0.97(0.54) - - - 1.31(0.85)
CB194 0.94(0.52) - - - 1.03(0.65)
CB206 0.21(0.11) - - - 0.28(0.55)

ΣPCB 78.57(40.56) 86.42(55.39) 84.98(46.53) 76.16(51.36)
α-HCH - - 0.26(0.11) 0.13(0.09) 2.09(2.60)
β-HCH - - 6.90(5.29) 46.73(23.46) 10.65(10.08)
γ-HCH - - 0.11(0.23) 0.05(0.09) 0.67(0.77)

ΣHCH 46.91(23.46) 13.41(11.08)
PeCB - - - - 0.55(0.49)
HCB - 47.00(56.70) 19.30(7.53) 10.27(4.88) 11.58(7.40)
Octachlorostyrene - - - - 0.46(0.45)
Oxy-chlordane - - 14.44(5.99) 9.61(6.62) 10.76(9.74)
Trans-chlordane - - 0.21(0.17) 0.09(0.06) 0.46(1.35)
Cis-chlordane - 2.01(3.11) 0.25(0.10) 0.16(0.11) 0.44(0.61)
Trans-nonachlor - 20.91(28.11) 37.38(19.89) 20.34(10.88) 24.73(24.32)
Cis-nonachlor - 7.13(8.28) 5.62(3.28) 3.03(2.40) 3.37(3.21)

ΣChlordane 30.05(38.76) - 33.23(19.29) 39.76(35.71)
Heptachlor epoxide - - 5.15(1.89) 4.37(1.94) 4.20(4.57)
Mirex - - 1.11(0.35) 0.58(0.76) 1.31(0.99)
Toxaphene (P26) - - 1.11(0.38) 0.95(1.04) 1.52(5.33)
Toxaphene (P50) - - 2.09(0.72) 1.65(1.85) 1.64(6.34)

ΣToxaphene 2.59(2.86) 3.17(11.62)
ppDDE - 246.75(229.05) - 104.56(53.86) 69.59(88.33)
ppDDT - 6.87(4.46) - 2.08(1.64) 2.24(2.65)
ppDDD - 1.70(0.95) - - 1.66(2.12)

ΣDDT 256.50(231.65) 106.64(54.63) 73.49(90.09)
Data are presented as Mean(Standard deviation).


