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A 目的 

我々が日常を過ごす生活環境中には、火

災や発火等を防ぐ安全面の確保を目的に、

建材やプラスチック、ゴム、繊維製品におい

て様々な難燃剤が使用されている。これら

は利便性や機能性を有する一方で、人々へ

の健康影響が指摘されたことで、臭素化難

燃剤であるポリ臭素化ビフェニルエーテル

類（PBDEs）及びポリ臭素化ビフェニル類

（PBBs）については、2006年から欧州で電

気電子製品中での使用濃度（1000 ppm）に

制限が設けられ、テトラBDEs、ペンタ

BDEs、ヘキサBDEs、へプタBDEsについて

は、残留性有機汚染物質に関するストック

ホルム条約の対象物質にも指定された。一

方、これらハロゲン系の難燃剤に代わる

様々な代替物質の利用が増加しており、中

でもリン酸エステル系難燃剤（PFR）は、ハ

ロゲン系難燃剤である有機臭素系難燃剤

（BFR）の代替として近年急速に需要が急

増しているが、揮発性が高いことから環境

中への排出量が多いと推測され、室内汚染

の要因となることが指摘されている。リン

酸エステル系難燃剤（PFRs）は、ハロゲン

系難燃剤である有機臭素系難燃剤（BFRs）

の代替として近年急速に需要が急増してい
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る。PFRsは、揮発性が高いことから環境中

への排出量が多いと推測され、室内汚染の

要因となることが指摘されている。実際に、

これまでの報告から、一般環境中における

PFRsについては、国内のホテルダストやハ

ウスダストを対象とした調査からTCEP、

TCIPP、TBOEPがμg/gオーダーで検出され

ていることや1,2)、室内環境中の曝露レベル

とアレルギーや喘息などの健康影響に関連

があることも示されており2)、特に、室内で

長時間過ごす感受性の高い子供への曝露と

健康影響との関連性が懸念されている。こ

の様な実態を踏まえ、今後、住環境でのPFRs

による室内汚染低減のための対策が必要と

考えられる。そこで本研究では、ハウスダス

ト中のPFRに関する分析法を確立し、全国

の一般家庭から採取した室内ダストを対象

にPFRの汚染状況を調べることとした。 

 

B 方法 

B. 1 実験試薬 

リン酸系の分析対象成分は、幅広く生活用

品や建材の材料として使用され、環境中で

比較的高濃度検出されることが報告される

14 成分（TMP、TEP、TPP、TIBP、TBOEP、

TCEP、TEHP、TCEP、TCIPP、TDCIPP、TPHP、

TCsP、EHDPhP、CsDPhP）（Figure 3-1）とし

た。 

 

B. 2 ハウスダスト 

ハウスダストの採取は、調査会社として

全国の約120万人のモニターを有する株式

会社マクロミルを介して実施した。調査協

力への同意が得られた被験者へ、調査会社

を通してダスト採取キットを郵送した。調

査終了後は、被験者から調査会社にダスト

試料が郵送され、その後、研究分担者に返送

される流れである。調査の対象とした一般

家庭は、全国のモニターから無作為に抽出

した70件（2019年度）及び82件（2020年度）

の家庭である。ハウスダストは、日常生活の

中で掃除機に溜まっているものを回収し

た。ダスト採取及びアンケート調査は2019

年10月～11月及び2020年10月～11月の間に

実施した。郵送された試料については、分析

を開始するまでの間、冷暗所にて管理した。

本調査は、国立保健医療科学院研究倫理審

査の承認を受けて実施した（ NIPH-

IBRA#12156）。 

 

B. 3 前処理及び分析 

収集したハウスダストはふるいにかけ粒

子径が100 µm以下（<100 μm）及び100-150 

µmのものを20 mg分析に用いた。このとき

分析に用いたハウスダストは全162サンプ

ルである。各サンプルは、令和元年度報告書

「1-2 リン酸エステル類の分析法」で確立し

たLC-MS/MSによる分析手法に従い分析し

た。抽出操作は、試料20 mgを3 mlのアセト

ニトリルで超音波抽出した後、1ml分取した

ものをフィルター（孔径0.2 µm，Millipore）

で処理し、溶媒を乾固させた。その後、200 

µlのアセトニトリルに再溶解させ LC-

MS/MS （Waters）（Table 3- 1）で分析し、カ

ラムにはKinetex C18 （50 mm x 2.1 mm, 1.3 

μm, Phenomenex）を用いた。 

 

C 結果及び考察 

C.1 ハウスダスト中のリン系難燃剤に関す

る分析 

初めに，ハウスダストを対象とした抽出

方法を検討したところ、アセトニトリルに



- 35 - 

 

より，対象とする化合物を感度良く検出す

ることができた。このとき，添加回収率は80

～104 %であり，比較的揮発性の高いTEP、

TPP及びTIBPについては回収率が若干低い

傾向にあったものの、検量線はダスト試料

の有無に関わらず，いずれも同程度の傾き

を示し，相関係数（r2）の良好な直線性（0.01-

5 ng/ml）（Table 3- 2）が得られた。そのた

め本研究では、同位体標識物質を内標準物

質とする内標準法を定量法として定めた。 

 

C.2 ハウスダスト中のPFRs濃度 

調査より収集したダスト（＜100 µm）か

らは、対象としたPFR14成分のうち11成分

が検出され、中でもTCEP、TCPP、TDCPP、

TPHP、TNBP、CsDPHP、TBOEP及びTCsPの

8種類の検出率が高い傾向にあり、他の成分

と比較しても比較的高濃度であった（Table 

3- 3）。続いてTEHP（40%）> EHDPP（7.0%）

> TNBP（0.6%）の順で検出された。検出さ

れたPFRの中でも特に高濃度検出された

PFRsはTBOEP（8.0 µg/g）であり、続いて

TCPP（4.3 µg/g）> TDCPP（3.5 µg/g）> TPHP

（0.8 µg/g）> TCsP（0.5 µg/g）> TCEP（0.4 µg/g）

> CsDPHP（0.1 µg/g）であった。TBOEPは、

一般にフロアーワックス用の可塑剤として

多く使用されるため、高濃度検出された要

因として、床に接触するダストへの直接的

な移行が考えられた。また、検出された成分

には、TPHPやTDCPPが含まれていたが、

TPHPは、電気電子機器や家具を対象にこれ

まで使用されてきたデカBDE製剤の代替物

質である芳香族PFRsであり、TDCPPはペン

タBDE製剤の代替物質として使用される含

塩素PFRsである。そのため、建材の他にも

家具や家電などから放散されるPFRによる

ダストへの移行の可能性なども考えられ

た。 

 さらに本研究では、mouthing行動などによ

る経口摂取の可能性が高い100 µm以下の粒

径ダストに加え、接取する可能性のある100

－250 µmの粒径ダストについても同様に

成分を測定したところ、各成分の濃度分布

は100 µm以下の粒径ダストと同様な傾向

が見られ、検出率及び濃度共に同様なレベ

ルであることが確認された。 

 

 

D 結論 

本研究結果から、LC-MS/MSによりハウ

スダスト中のPFRsを精度良く迅速に分析す

ることができた。また、ハウスダストからは

分析の対象としたPFRs 11成分が検出され

ており、特に床材の難燃剤として使用され

るTBOEPが床ダストから高濃度検出される

傾向にあった。ダスト中のPFRsに関する汚

染の影響として、住環境の他に生活用品か

らの寄与が比較的大きいものと推測され

た。今後、アンケート調査に基づいた健康影

響と住環境や生活用品との関連性について

も詳細に解析を進めることで、ダスト中の

PFRsとの関連性を明らかにし、さらにPFRs

によるダストを介したリスクを明確にする

ことで、PFRsの室内環境汚染の低減に向け

た対策の提案に繋げていくことを目指す。 
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G 知的財産権の出願・登録状況 
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Figure 3-1 リン系難燃剤 
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Table 3- 2 検量線及び LOD/LOQ 

 

 

 

Instrument：LC-MS/MS (Xevo TQ-S，Waters) 
Mobile phase：A) Water containing 10 mM Ammonium acetate

B) Methanol containing 10 mM Ammonium acetate
Gradient: hold at 60% B for 1 min, 60% to 70% in 1 min, 70% to 95% B in 6 min, 
95% to 50% in 4 min, hold for 3 min

Flow rate: 0.3 ml/min
Column: Kinetex C18, 50 mm x 2.1 mm, 1.3 μm (Phenomenex)
Column temperature: 50ºC

Table 1 Analytical condition for LC-MS/MSTable 3-1 Analytical condition for LC-MS/MS 



- 39 - 

 

Table 3- 3 ハウスダスト中の PFRs 濃度 

 

                          

    µg/g (<100 µm)   µg/g (100-250 µm) 

  LOD Min  Med (25%, 75%) Max 
Detection 

(%) 
  Min  Med (25%, 75%) Max 

Detection 
(%) 

 TCEP 0.066 < LOD 0.4 (0.2, 1.4) 220 96   < LOD 0.2 (< LOD, 0.9) 310 67 

 TCPP 0.099 < LOD 4.3 (1.9, 10) 160 99   < LOD 4.8 (1.5, 14) 360 96 

 TDCPP 0.19 < LOD 3.5 (1.2, 17) 520 98   < LOD 3.8 (1.3, 17) 1700 98 

 TPHP 0.066 < LOD 0.8 (0.5, 1.4) 14 98   < LOD 0.7 (0.4, 1.3) 48 99 

 TNBP 0.099 < LOD < LOD (< LOD, < LOD) 0.10 0.6   < LOD < LOD (< LOD, < LOD) < LOD 1.2 

CsDPHP 0.066 < LOD 0.1 (< LOD, 0.35) 13 78   < LOD 0.1 (< LOD, 0.4) 14 67 

 TBOEP 0.39 < LOD 8.0 (2.1, 24) 310 95   < LOD 9.0 (2.4, 28) 660 96 

 TCsP 0.033 < LOD 0.5 (0.1, 1.5) 2100 87   < LOD 0.2 (< LOD, 0.9) 84 59 

 EHDPP 1.2 < LOD < LOD (< LOD, < LOD) 8.7 7.0   < LOD < LOD (< LOD, < LOD) 20 6.7 

 TEHP 0.066 < LOD < LOD (< LOD, 0.16) 14 40   < LOD < LOD (< LOD, 0.10) 22 34 

                          

 

 


