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塩素系難燃剤デクロラン類の大気粉塵粒径分布の解明
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Summary
 The particle size distributions of dechloranes were determined. For collecting PM, an Andersen air sampler 
equipped with five-stage quartz fiber filters and a PM0.1 air sampler equipped with six-stage Teflon and inertial SUS fiber 
filters were used. Particulate matter (PM) was collected in April 2014 by Andersen air sampler and October 2014 and 
January 2015 by PM0.1 air sampler. The samples were analyzed for Dechlorane Plus (DP), Dechlorane602, Dechlorane603, 
and Dechlorane604 Component A using gas chromatography high-resolution mass spectrometry. The almost all nanopar-
ticles smaller than 100 nm are reported to reach and deposit in lung periphery, so it is important to reveal the concentra-
tion of these dechloranes in nanoparticles. In our study, only DP was detected in PM. DP was detected from all the filter 
samples. In this study, the particle size distribution of DP was revealed for the first time and the approximately 70 ％ of 
DP exist in ＜2.5 µm fractions and 10 ％ of DP exist in ＜0.1 µm fractions of PM samples.
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1．はじめに

　塩素系難燃剤であるデクロラン・プラス（DP）は主に電気ケー
ブルやワイヤーの被膜，家電製品プラスチックに用いられ，主にポ
リマー樹脂に混合して使用される。DPは化審法で高濃縮性の判断
基準となる3.5を大きく超える9.3という Log Kow値を有することか
ら環境，生物中への蓄積が懸念される。DPが環境中から初めて検

出されたのは2006年，DPの製造所の存在する北米 5大湖周辺から
の試料であり1），それを皮切りとして以降環境および生物試料から
の検出例が年々増加傾向となっている。また，近年では中国におい
ても DPの生産が確認されている2）。第20回環境化学討論会及び誌
上において先山と中野が初めて日本の環境試料（底質や土壌，屋内
のダストおよび屋外沈着物）中 DPについて発表した3, 4）。著者ら
は，第21，22回環境化学討論会において日本における食品や屋外大
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気粉塵（PM）から DPを検出し報告した5, 6）。その中で，PM試料
中 DP濃度はポリ臭素化ジフェニルエーテル（PBDE）のおよそ 4
分の 3，食事試料においておよそ100分の 1であることを明らかに
し，我が国における環境中の DP汚染が現在進行形であり，食品汚
染が始まったばかりであることを示した。PBDEやヘキサブロモシ
クロドデカン（HBCD）といった臭素系難燃剤の規制が進む一方で，
EUにおいて DPが BDE-209の代替物として提案される等7），DP需
要は今後増加することが予想される。しかし，DPの生物濃縮性8），
肝臓への有害作用や代謝攪乱作用9）等の生体影響作用が最近明らか
になってきたことから，DP汚染状況を明らかにしていくことはヒ
トへのリスクを考える上で重要であると考える。
　PMは2013年に国際がん研究機関（IARC）によりグループ 1（ヒ
トに対し発がん性がある）に追加された10）。日本国内においても
しばしば高濃度 PM2.5に対する注意喚起がなされ近年問題となって
おり，その背景には PM2.5による肺がんや心血管系疾患リスク上昇
への影響がある11, 12）。粗大粒子はその大部分が気管に入る前に沈着
するが，粒子径が0.1 µm以下の粒子は超微小粒子と呼ばれ，吸入
した粒子の大部分が気管，肺に到達，沈着することが報告されて
いる13, 14）。大気中の DPはほとんどが気相ではなく粉塵相に存在す
ることが報告されているが1），その超微小粒子を含む粒子分布挙動
は未だ明らかになっていない。そこで今回，粒径別に採取した PM
中の DPを含むデクロラン類（DP, Dechlorane602, Dechlorane603, 
Dechlorane604 Component A）濃度を測定し，超微小粒子中のデク
ロラン類濃度及びその季節変動を初めて明らかにしたので報告す
る。

2．方法

試料：大阪市内にて2014年 4 月アンダーセンエアーサンプラ―
（AH-600，柴田科学社）を使用し，566 L/minで石英繊維フィルター
に PMを 5段階（＞7.0 µm，7.0 ～ 3.3 µm，3.3 ～ 2.0 µm，2.0 ～ 1.1 
µm，＜1.1 µm）の粒径に分けて72，168時間採取した。また，2014
年10月 6 ， 7 ， 8 ， 9 日及び2015年 1 月13，16，19，22日に PM0.1

大気サンプラー（Fig. 1）15）を使用し，40 L/minでテフロンフィ
ルター（東京ダイレック社）及び慣性フィルターに PMを 6段階 
（＞10 µm，10 ～ 2.5 µm，2.5 ～ 1.0 µm，1.0 ～ 0.5 µm，0.5 ～ 0.1 

µm，＜0.1 µm）の粒径に分けて，24時間採取した。
試薬：有機溶媒は残留農薬・PCB試験用（和光純薬工業社）を用
いた。シリカゲル及び硫酸シリカゲルはダイオキシン類分析用（和

光純薬工業社）を用いた。syn-及び anti-DP（トルエン溶液）は
Wellington Laboratories社製，13C10-syn-及び anti-DP（トルエン溶
液）は Cambridge Isotope Laboratories社製，その他デクロラン類
は Toronto Research Chemicals社製を用いた。
分析方法：既報16, 17）を一部変更した方法で操作を行った。PMを
捕集したフィルターに対し内部標準スパイクとして13C10-syn-及び
anti-DPをそれぞれ0.25 ng添加し，ジクロロメタン50 mLで超音波
抽出を行った。抽出液を 1mLへ濃縮した後，シリカゲル0.5 gに負
荷しヘキサン /ジクロロメタン混液（ 9： 1）10 mLで溶出した。
溶出液を 1mLへ濃縮したものを44％硫酸シリカゲル0.5 gに負荷
し，ヘキサン10 mLで溶出させ，50 µLに濃縮したものを分析試料
とした。測定にはガスクロマトグラフ（6890シリーズ，アジレント
社）-高分解能質量分析計（JMS-800D，日本電子社）を使用した。
分析に使用したモニタリングイオンを Table 1に示した。イオン化
法はポジティブ EI，イオン化エネルギー 38 eV，フィラメント電流
500 µA，イオン源温度270℃，分解能10,000に設定した。分析カラ
ムには DB-1（長さ15 m，内径0.25 mm，膜厚0.1 µm，アジレント社）
を使用した。注入口温度250℃，ガス流量 1mL/min，カラム温度
は100℃で 2分間保持し，10℃/minで330℃まで昇温し， 5分間保
持した。キャリアーガスにはヘリウムを使用した。syn-及び anti-
DPの測定値はそれぞれ対応する13C10-syn-及び anti-DPで定量し，
その他のデクロラン類は13C10-syn-DPによる定量を行った。
　ブランクフィルターに対しデクロラン類 1 ng及び13C10-syn-及び
anti-DPをそれぞれ0.25 ng添加し回収試験を行った（n＝ 3）ところ，
内部標準補正回収率は92 ～ 113％，相対標準偏差は 1 ～ 14％の範
囲であった。内部標準の絶対回収率は13C10-syn-及び anti-DPそれぞ
れ81％，93％以上であった。定量下限の設定濃度は，syn-及び anti-
DPについては実試料，それ以外のデクロラン類については添加
回収試料分析時におけるクロマトグラム上のピークの S/N比が10
に相当するピーク面積から求めた濃度とした結果，Dechlorane604 
Component Aは 1 pg/m3，それ以外のデクロラン類は0.1 pg/m3で
あった。また，操作ブランクからはいずれのデクロラン類も検出さ
れなかった。

3．結果

　今回採取した全ての PM試料から DPが定量下限値以上で検出さ
れた一方で，それ以外のデクロラン類はいずれの試料からも検出さ
れなかった。アンダーセンサンプラーを用いて採取した PM試料
の総粒子中の syn-及び anti-DP の合計 DP濃度（ΣDP）は72時間採
取では4.5 pg/m3，168時間採取では3.0 pg/m3であった。粒径別にみ
ると，採取時間に関わらず最も大気試料量あたりの濃度が高かった

Fig. 1　PM0.1 air sampler

Table 1　Monitoring ions for GC-HRMS analysis
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のは＜1.1 µmの画分であった（Fig. 2）。この結果は同じくアンダー
センサンプラーを用いた PM中 POPs類の粒径分布と同様の傾向
であった18）。また，採取時間に関わらず3.3 ～ 2.0 µm及び2.0 ～ 1.1 
µmの画分は他の画分に比較し ΣDP濃度が低い傾向がみられた。
　PM0.1大気サンプラーにて採取した各試料における総粒子中の PM

及び DPの濃度は採取日により特に ΣDPが大きく変動し，10月で
それぞれ18.9 ～ 22.4 µg/m3及び2.5 ～ 11.3 pg/m3， 1月でそれぞれ
21.4 ～ 48.7 µg/m3及び3.3 ～ 30.4 pg/m3で，特に 1月13日の試料に
おいて他の採取日に比べて高い DP濃度となった（Table 2）。これ
ら総粒子中 DPの濃度範囲は以前同地点でハイボリュームエアーサ
ンプラーにて採取した PM中の濃度（7.1 ～ 15.4 pg/m3）16）と同等
のレベルであった。PMはその粒子径により大きく 3つ（粗大粒子，
蓄積モード粒子，及び核形成モード粒子）に分けられ14），主に0.1
～ 1.0 µm付近に質量濃度分布を有する蓄積モード粒子は長距離移
動性を有する。PM及び DPの粒径別濃度分布（Fig. 3）は時期に
より異なる傾向がみられ ,10月に採取した PMに比べ 1月に採取し
た試料では10 ～ 2.5 µm画分において PMの濃度分布割合が減少し
た一方，2.5 ～ 1.0 µm，1.0 ～ 0.5 µm，0.5 ～ 0.1 µmの主に蓄積モー
ド粒子において PMの濃度分布割合の上昇がみられた。DPも同様
に 1月に採取した試料では2.5 ～ 1.0 µm画分で濃度分布の上昇が
みられた。超微小粒子画分（＜0.1 µm）は0.01 ～ 0.1 µm付近に質
量濃度分布を有する核形成モード粒子に属するが，PM及び DPの
濃度分布割合で採取時期による差はみられなかった。また，PM中
ΣDPは全採取日平均で68％が2.5 µm以下の画分に存在し，13％が
0.1 µm以下の画分に存在することが明らかとなった。また anti-DP

Fig. 3　Particle size distribution (%) of PM(µg/m3, left) and DP(pg/m3, right) concentrations with PM0.1 air sampler

Table 2　DP concentrations (pg/m3) and fanti values in PM

Fig. 2　DP in PM collected with Andersen air sampler
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濃度を syn-及び anti-DPの合計濃度で除した fanti値の平均は10月の 
採取試料の各粒子径において0.69 ～ 0.75と概ね工業製品（0.70 ～
0.80）1, 19）に近い値であった。一方， 1月に採取した試料では高濃
度の DPが観測された 1月13日の試料の2.5 ～ 1.0 µm，1.0 ～ 0.5 
µmで特に低い fanti値となったがそれ以外の採取日では10月の採取
試料と近い値となった。

4．考察

　アンダーセンサンプラーで採取した試料で，＜1.1 µmの画分で
他の画分に比べ高濃度の DPが観測された。一方で，PM0.1大気サ
ンプラーにて採取した PMにおいて＜1.0 µmの内訳を見ると DP
の濃度は採取時期により異なるが概ね1.0 ～ 0.5 µm，0.5 ～ 0.1 µm
の画分に10 ～ 2.5 µm，2.5 ～ 1.0 µm，と同程度の DPが存在して
いることが明らかとなった。また，＜0.1 µmの画分には他の画分
に比較し高い濃度ではないものの DPが存在していることが明らか 
となった。このことは肺胞に到達し得る確率の高い画分（＜0.1 
µm）14）に DPが存在していることを示している。多環芳香族炭化
水素類（PAHs）は今回と同様の PM0.1大気サンプラーで車道トンネ
ルにて採取した PMにおいて粒子径が小さくなるほど PAHs濃度が
上昇することが報告されている20）が都市大気中 DPにおいてはこの
ような傾向はみられず，主に1.0 µm以上の粒径に質量濃度分布を
有する粗大粒子モードにおいても蓄積モード粒子と同レベルの DP
が確認された。これは PAHsが主に化石燃料の燃焼により生成する
一方で，DPは主に人為的に製造された製品からの環境中への拡散
が考えられることから，それら発生源の違いが粒径分布の違いに影
響を与えていることが考えられた。
　 1月13日の試料では主に蓄積モード粒子画分において fanti値の減
少がみられた。大気の長距離輸送（LRAT）中において紫外線の影
響で anti-DPが特異的に減少することが報告されており21, 22），この

ことから LRATが fanti値の減少に影響を与えることが考えられた
ため，各採取日毎の後方流跡線解析（HYSPLIT Trajectory Model, 
NOAA）23）を1300 mを出発高度として行った。その結果，10月に採
取した大気には特徴的な傾向はみられなかった一方， 1月に採取し
た大気は主にアジア大陸から流れ込んできており（Fig. 4），このこ
とが蓄積モード粒子画分における PM濃度分布割合の上昇に寄与し
ている可能性が示唆された。ただ，1月13日に特徴的な変化はなく，
1月13日の試料に見られた，高い ΣDPの濃度及び低い fanti値に対
し LRATが関与しているのかどうかは不明である。北米と中国で生
産される DPの fanti値自体に差があり，中国で製造される DPは北
米産のものと比べ fanti値が低いという報告もあることから2），この
ことも fanti値減少の原因と成り得るため，更なるデータの蓄積が必
要であると考えられる。
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要　約

　大気粉塵（PM）中デクロラン類の粒径毎濃度分布を明らかにし
た。分析対象としたデクロラン類のうちデクロラン・プラス（DP）
のみが検出された。10月に採取した PMに比べ 1月に採取した試
料では特に，2.5 ～ 1.0 µm，1.0 ～ 0.5 µm，0.5 ～ 0.1 µmの，大気
中で長距離移動性を有する粒子において PM濃度分布の上昇がみ
られ，DP濃度分布も2.5 ～ 1.0 µmにおいて上昇がみられた。＜0.1 
µmの画分には他の画分に比較し高い濃度ではないものの DPが存
在していることが明らかとなった。PM0.1大気サンプラーにて採取
した PM中の DPは平均で68％が2.5 µm以下の画分に存在し，13％
が0.1 µm以下の画分に存在することが明らかとなった。

Fig. 4　Results of back trajectory analysis over the sampling period
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