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１ はじめに

生活用品，家電製品及び建材等の中には，火

災時の延焼防止や使用時の発火防止の目的で

様々な難燃剤が使用されいる。そのうち臭素系

難燃剤であるヘキサブロモシクロドデカン

（HBCD）は，発泡ポリスチレン押出条件の
230℃では比較的安定であり，かつ，ポリスチレ
ンの分解温度の 300℃では効率良く分解し，少
ない添加量で高度な難燃性能を発現することが

できるため，難燃剤として広く使われてきた。

しかし，近年，表１に示す有害性等 1)が明らか

となり，地球規模で残留性 2）や蓄積性 1,2）につ

いても問題となったため，平成 25 年 5 月に残
留性有機汚染物質に関するストックホルム条約

（POPs条約）において世界的に製造・輸出入・
使用の規制等が規定された。これを受けて，我

が国でも平成 26 年 5 月に改正化審法施行令が
施行され，第一種特定化学物質として，製造及

び輸入が事実上禁止され，全国で汚染状況の把

握のための調査が行われてきた 3-5）。本報では

平成 27 年度に県内の主要 17 河川における
HBCDの水質調査を行い，その結果，HBCD濃
度が一番高かった小出川については底質等の調

査を行った。

２ 調査方法

２．１ 調査地点

県内の代表的な 17河川について，平成 27年
度に水質調査を行った。調査は，取水堰，本川

合流点及び河口部の手前の地点を選定した。ま

た，HBCDは道路堆積物中の濃度が比較的高い
という報告があり 6,7），水質調査で最も高い濃

度であった小出川を対象に，道路堆積物の影響

を確認するため，新湘南バイパス排水が流入す

る地点の底質調査を行った。あわせて，比較対

象として，自動車交通量の多い配送センター（平

塚市内）脇の道路側溝堆積物及び道路堆積物の

影響がないと考えられる当センター植込土壌の

調査を行った。水質調査の地点を図 1，また底

質等の調査地点を図 2に示す。

２．２ 分析法

水質の分析は加藤らの方法 3），底質,道路側溝
堆積物等の分析は栗原らの方法 4）に準じて行っ

た。

水質については，試料 1000mL に分析全般に
おける補正のための内標準物質としてサロゲー

トを 10ng添加し，EmporeDisk C18 (3M社製)に
通液後，60％メタノール水溶液 30ｍLで洗浄し，
EmporeDisk C18 を取り出してアセトン 20ml で
10分間，ヘキサン 20mlで 10分間，超音波抽出
した。得られたアセトン及びヘキサン抽出液は

合わせ，ロータリーエバポレーター及び窒素吹

きつけで濃縮し，乾固直前に 5％アセトン含有
へキサンで 1mLに定容して EnviCarb(Supelco社
製)に通し，5％アセトン含有へキサン 10mL で
溶出しクリーンナップした。溶出液は，窒素吹

きつけで濃縮し，乾固直前に 80％メタノール水

項目 判定等
分解性 好気的分解 難分解性

濃縮性 生物濃縮係数 高濃縮性
（BCF） コイ98日間試験における最大値：16,100倍（成分1），

8,950倍（成分2），3,280倍（成分3）

毒性 生態毒性
ラット2世代繁殖毒性：無毒性当量150ppm
（10mg/kg/day, 児動物に対する被験物質投与の影響）

表１ HBCDの有害性
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溶液で 0.5mLに定容し，分析装置における変動
を確認するための内標準物質としてシリンジス

パイクを 10ng添加し，LC/MS/MS（㈱島津製作
所製 LCMS-8050）で分析した。
 底質については，試料 5g分取した後，サロゲ
ートを 10ng添加し，アセトン 20mlで 10分間，
ヘキサン 20ml で 10 分間超音波抽出を行った。
ヘキサンについては，超音波抽出を 2回行った。
その後，3000rpmで 10分間遠心分離を行い，上
澄み液を分取，この抽出操作を 2回繰り返した。
得られたアセトン及びヘキサン抽出液は合わせ，

ロータリーエバポレーター及び窒素吹きつけで

濃縮し，乾固直前に 5％アセトン含有へキサン
で 1mLに定容して EnviCarbに通し，5％アセト
ン含有へキサン 10mL で溶出，窒素吹きつけで
濃縮し，乾固直前にヘキサンで 1mLに定容して
Sep-Pak Florisil Plus(Waters社製)に通し，20％ア
セトン含有へキサン 10mL で溶出しクリーンナ
ップした。溶出液は，窒素吹きつけで濃縮し，

乾固直前に 80％メタノール水溶液で 0.5mL に
定容し，シリンジスパイクを 10ng 添加し，
LC/MS/MS で分析した。HBCD にはα- HBCD，
β- HBCD，γ- HBCD，δ- HBCD，ε- HBCDの
５つの異性体があるが，本報においてはそれら

全ての異性体を分析した。また，水質及び底質

に添加したサロゲートについては，α- HBCD及
び δ- HBCDの補正に，α- HBCDの 12箇所の炭
素を 13Cで置換された安定同位体置換物質の α-
HBCD-13C12 を，β- HBCD の補正に，β-HBCD-
13C12を，γ- HBCD 及び ε- HBCD の補正に，γ-
HBCD-13C12 を使用した。シリンジスパイクに

ついては，α-HBCD-d18を使用した。

３ 結果及び考察

３．１ 水質調査結果

水質調査結果を表２に示す。小出川宮ノ下橋，

境川境川橋及び柏尾川川名橋で γ-HBCDが検出
され，最大値は小出川の宮ノ下橋の 1.1ng/L で
あり，その他の地点は不検出であった。なお，

環境省化学物質環境実態調査 5）では，平成 23年
度の最大値が 73ng/L，平成 26 年度の最大値が
1.9ng/Lである。

３．２ 小出川底質等調査結果

小出川の底質等の調査結果を表３に示す。新

湘南バイパス排水の小出川への流入口（以下「バ

イパス流入口」という。）の底質は α-HBCDが
1.4 ng/g，β-HBCD が 0.20 ng/g 及び γ-HBCD が
0.53 ng/g の合計 2.1 ng/g，宮ノ下橋底質は α-
HBCDが 0.33 ng/g，β-HBCDが 0.07 ng/g及び γ-
HBCD が 0.20ng/g の合計 0.60ng/g，道路側溝堆
積物は α-HBCDが 4.1 ng/g，β-HBCDが 0.92 ng/g

図１ 水質調査地点

図２ 小出川底質等調査地点

表２ 水質調査結果

HBCD濃度（ng/L）

地点 α-HBCD β-HBCD γ-HBCD δ- HBCD ε- HBCD

➊ 新崎川(真砂橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➋ 早川（早川橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➌ 山王川（山王橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➍ 狩川（狩川橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➎ 酒匂川（飯泉取水堰） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➏ 森戸川（親木橋（国府津）） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➐ 中村川（押切橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➑ 金目川（花水橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➒ 中津川（第一鮎津橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

➓ 相模川（寒川取水堰） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

⓫ 目久尻川（河原橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

⓬ 小出川（宮ノ下橋） ＜0.3 ＜0.2 1.1 ＜0.3 ＜0.2

⓭ 引地川（富士見橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

⓮ 境川（境川橋） ＜0.3 ＜0.2 0.5 ＜0.3 ＜0.2

⓯ 柏尾川（川名橋） ＜0.3 ＜0.2 1.0 ＜0.3 ＜0.2

⓰ 滑川（上河原橋） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2

⓱ 森戸川（亀井戸橋（葉山）） ＜0.3 ＜0.2 ＜0.2 ＜0.3 ＜0.2
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及び γ-HBCDが 0.53 ng/gの合計 5.6ng/g検出さ
れ，δ-HBCD 及びε-HBCD は，不検出であっ
た。上流の新道橋及びバイパス流入口付近の流

央部の底質とセンター植込土壌は，全ての

HBCDとも不検出であった。なお，環境省化学
物質環境実態調査 5）では，平成 24 年度の最大
値が 75ng/g，平成 27 年度の最大値が 71ng/g で
ある。今回の調査結果で，HBCDの濃度は道路
側溝堆積物が最も高く，次いでバイパス流入口

の底質が高かったが，これは自動車に由来する

道路堆積物が河川に負荷を与えていると考えら

れる。

また，押出製法による樹脂は製造過程で加熱

処理するが，この加熱処理の際に異性体が熱転

移する。熱転移が平衡に達した際の異性体のお

およその構成比は，もとの異性体構成比がどの

ようであっても，α体：78％，β体：13％，γ-体：
９％（8.7：1.4：1）になるということが報告さ
れている 8）。道路側溝堆積物の異性体比が，α
体：β 体：γ-体＝7.7：1.7：1 と，熱転移平衡に
達した異性体比に近かったことから，道路側溝

堆積物には，輸送車両の断熱材などに使用され

る押出製法によるポリスチレン樹脂など，加熱

処理されたものが含まれていると考えられる。

４ まとめ

 神奈川県の主要 17 河川について，HBCD の
水質調査を実施し，17河川の中で最も高い濃度
のγ-HBCD が検出された小出川の底質等の調
査を行った。バイパス流入口及び下流の宮ノ

下橋の底質からα-HBCD，β-HBCD 及びγ
-HBCDが検出された。また，道路側溝堆積物
からも同様に 3 種類が検出され，濃度は小出
川で行った底質調査の結果より高かった。
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表３ 小出川底質等調査結果

HBCD濃度（ng/g）

地点 α-HBCD β-HBCD γ-HBCD δ- HBCD ε- HBCD

① 新道橋 ＜0.06 ＜0.03 ＜0.04 ＜0.06 ＜0.03

② バイパス流入口 1.4 0.20 0.53 ＜0.06 ＜0.03

③ 流入口付近流央部 ＜0.06 ＜0.03 ＜0.04 ＜0.06 ＜0.03

④ 宮ノ下橋 0.33 0.07 0.20 ＜0.06 ＜0.03

⑤ センター植込土壌 ＜0.06 ＜0.03 ＜0.04 ＜0.06 ＜0.03

⑥ 道路側溝堆積物 4.1 0.92 0.53 ＜0.06 ＜0.03
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「HBCDの異性体による違い」（2010）
https://www.env.go.jp/council/05hoken/y051-
103-1/ref11.pdf（平成 29年 9月 29日参照）


