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はじめに

リン酸エステル系難燃剤は電子機器類等に使われる高分
子材料の可塑剤や難燃剤として古くから使用されてきた 1）。
とくに 2009 年以降、発ガン性等の理由により、一部の臭素
系難燃剤の製造・使用が国際的に相次いで規制された結果、
代替物質としてリン酸エステル系難燃剤の使用量は大きく
増加している 1）。使用量の増加したリン酸エステル系難燃剤
は、その使用や廃棄により環境中へ多量に放出され、新たな
環境問題を招く可能性がある。実際、各地で環境試料からの
検出事例 1－ 3）が報告されているほか、ハウスダストを媒体と
する室内暴露を危惧する報告例 4）もある。さらに、一部のリ
ン酸エステル系難燃剤については発ガン性 5）や神経毒性 6）の
あることが疑われている。使用量が増加しているにもかかわ
らず、人の健康や生態系へのリスクが懸念される化学物質に
関しては、信頼性の高いデータに基づく適切なリスク評価が
求められるが、近年に注目され始めたリン酸エステル系難燃
剤に関する環境実態調査や毒性データは未だ不十分である。
本研究はリン酸エステル系難燃剤の環境実態調査を充実
させるべく、当所を含む複数の自治体研究機関及び国立環境
研究所の共同研究の一環として行われた。この共同研究では
既に、リン酸エステル系難燃剤のうち、8物質について分析
法が高速液体クロマトグラフタンデム質量分析計（LC/MS/

MS）を用いて確立されており 2）、本研究では、その分析法に
従いつつ、当所の測定装置を用いた場合の検出限界値や回収
率等の分析精度について確認を行った。さらに、京都府内南
部の河川における環境基準点で採水された試料に本法を適
用してこれら 8物質を定量し、府内河川水におけるリン酸エ
ステル系難燃剤の環境実態を初めて明らかにしたので、併せ
て報告する。

材料と方法

1．測定対象物質及び試薬類
測定対象物質については、環境中への排出量や標準物質入
手の可否、分析法に関する知見の有無等を総合的に考慮し
て、表 1に示す 8物質を選択した。これらの標準物質として、
林純薬工業製リン酸エステル 8 種混合標準原液（各
1000 μg/mL、アセトニトリル溶液）を、対応するサロゲート
物質として同社製安定同位元素リン酸エステル8種混合標準
原液（各 100 μg/mL、アセトニトリル溶液）を使用した。そ
の他の試薬としてメタノール（LC/MS用、和光純薬製）、ア
セトン（残留農薬試験用、関東化学製）、酢酸アンモニウム
（LC用 1 M酢酸アンモニウム溶液、富士フイルム和光純薬
製）を用いた。

2．標準試料の調製
測定用標準試料については、リン酸エステル 8種混合標準
原液をメタノールで 1.0 μg/mLに希釈し、これをさらに段階
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的にメタノールで希釈することにより調製した（0.1 －
50 ng/mL）。各標準試料には 1 mLあたりサロゲート物質を
10 ng（安定同位元素リン酸エステル 8種混合標準原液をメタ
ノールで 1.0 μg/mLに希釈したものを 10 μL）ずつ添加した。

3．測定装置及び条件
測定装置としてWaters製の Acquity UPLC（LC部）及び
同社製 Quattro Premier XE（MS/MS部）を使用した。移動
相由来や LC/MS/MSシステムからの溶出によるブランク値
の低減を図るため、試料注入口の直前にもカラムを設置する
リテンションギャップ法 1－ 3）を採用し、表 2及び 3に示す条
件下で測定を行った。

4．分析精度の確認
装置検出限界値（IDL）、分析方法の検出限界値（MDL）、
操作ブランク値及び超純水を用いた添加回収率及び検量線
について、化学物質環境実態調査実施の手引き 9）にしたがい
確認した。すなわち、IDLについては、8種混合標準液を希
釈して 1.0 ng/mLの試験液を調製し、これを 7回測定するこ
とにより算出した。MDLについては、超純水に 8種混合標
準液を添加して 5.0 ng/Lの試料を調製し、後述する前処理操
作を 7回行った後、得られた試験液を測定することにより算
出した。ブランク試験では超純水のみを、添加回収試験では
各物質の濃度が50 ng/Lとなるように8種混合標準液を添加
した超純水を用い、前処理操作を行って測定した。検量線は

0.1 － 50 ng/mLの範囲で 8点作成した。

5．河川水試料の採水地点及び試料の前処理
図 1に示すとおり、京都府南部を流れる木津川、宇治川、
桂川水系及び由良川水系上流域から合計 16 地点を採水地点
として選定した。いずれの採水地点も、程度の差はあるもの
の、生活排水又は事業場排水の負荷を受けている。各地点に
おいて2019年 5月に採水した試料を直ちに冷暗所で保存し、
1週間以内に以下に示す前処理を行い、測定に供した。
河川水試料 200 mLに対し、標準試料調製の場合と同様に

してサロゲート物質を 10 ng添加したものを前処理に供し
た。山崎・吉川 2）により示された方法を、当所の全自動固相
抽出装置（GL Science製 AQUA Trace ASPE799）の規格に合
うよう、若干修正して前処理を行った。すなわち、抽出用カ
ラムとして GL Science製 Inertsep Glass PLS-3（200 mg）を
固相抽出装置に装着し、アセトン 10 mL、次いで水 10 mLを
流してコンディショニングを行った後、試料 200 mLを流速
10 mL/分で通水し、水 20 mLで洗浄後、窒素ガスを 30 分間
吹き付けて乾燥させ、アセトン 6 mLで測定対象物質を溶出
させた。溶出液を窒素ガスにより乾固直前まで濃縮した後、
メタノールで 1 mLに定容したものを測定用試料とした。

表 1．測定対象とした 8種類のリン酸エステル系難燃剤とその物理化学的特性等
CAS mg/L Log Kow /

TEP 78-40-0 (C2H5O)3P=O 182.2 5.0×105 (25) 0.77 /
TPP 513-08-6 (C3H7O)3P=O 224.2 8.2×102 (25) 3.37
TBP 126-73-8 (C4H9O)3P=O 266.3 2.8×102 (25) 4.00 /

2- TCEP 115-96-8 (ClCH2CH2O)3P=O 285.5 7.0×103 (20) 1.43 /
2- TCPP 13674-84-5 [ClCH2(CH3)CHO]3P=O 327.6 1.6×103 (25) 2.59

TPhP 115-86-6 (C6H5O)3P=O 326.3 1.9 (25) 4.59 /
2- TBEP 78-51-3 [CH3(CH2)3OCH2CH2O]3P=O 398.5 1.2×103 (25) 3.75 /
1,3- -2- TDCPP 13674-87-8 [(ClCH2)2CHO]3P=O 430.9 1.5 (25) 3.80

1) 7,8) https://www.nies.go.jp/kisplus/

表 2．リン酸エステル系難燃剤測定のための高速液体クロマトグラフタンデム質量分析計（LC/MS/MS）の測定条件

LC Waters Acquity BEH C18 2.1 mm 50 mm 1.7 m
Waters Acquity BEH C18 2.1 mm 100 mm 1.7 m

A 5 mM
B
B (%) 2% (0 0.25 ); 2 99% (0.25 12.25 ); 99% (12.25 13 );

99 2% (13.01 ); 2% (13.01 16 )
0.2 mL/
40
2 L

MS/MS 3.0 kV
120
600 L/  (350 )
50 L/
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表 3．  LC/MS/MSにより測定対象とした 8種類のリン酸エステル系難燃剤とサロゲート物質（d体）のモニターイオン
と検出条件

m/z
kV

m/z
kV

m/z
kV

m/z
kV

183 (24)            99 (18) 183 (24)           81 (35)
d 198 (26)          102 (20) 198 (26)           82 (35)

225 (20)            99 (20) 225 (20)         141 (10)
d 246 (20)          102 (20) 246 (20)         150 (12)

267 (18)            99 (22) 267 (18)         155 (12)
d 294 (24)          102 (18) 294 (24)         166 (12)

285 (24)            63 (24) 285 (24)           99 (24)
d 294 (18)          102 (22) 294 (18)         230 (10)

327 (20)          175 (14) 327 (38)           99 (39)
d 346 (20)          102 (22) 346 (20)         183 (14)

327 (38)            77 (40) 327 (38)         152 (38)
d 342 (50)            82 (40) 342 (50)         160 (34)

399 (44)          299 (17) 399 (44)         199 (21)
d 411 (46)          308 (19) 411 (46)         205 (23)

431 (24)            99 (34) 431 (24)         209 (14)
d 446 (26)          102 (30) 446 (26)         216 (18)

図 1．リン酸エステル系難燃剤測定用の水質試料をサンプリングした京都府南部河川の採水地点図。★は採水地点を示
し、地点の名称は①由良川 安野橋、②棚野川 和泉大橋（以上、由良川水系上流域）、③犬飼川 並河橋　④西川 桂川流
入前（以上、桂川水系上流域）、⑤西羽束師川 戌亥橋、⑥七間堀川 桂川流入前、⑦小畑川 小畑橋、⑧小泉川 新山崎橋
（以上、桂川水系下流域）、⑨田原川 蛍橋、⑩名木川 新橋、⑪古川 中橋、⑫場外排水路 相島橋（以上、宇治川水系）、⑬
高山ダム湖 放水口地点、⑭和束川 菜切橋、⑮山田川 木津川流入前、⑯大谷川 二ノ橋（以上、木津川水系）である。
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結果

1．分析方法の精度
表 4 に示すとおり、測定対象物質の IDL は 0.08 －
0.67 ng/mL、MDLは 0.50 － 13 ng/Lであり、それぞれの変
動係数は 2.1 － 13%、2.7 － 27%であった。リン酸トリス（2-
クロロイソプロピル）（TCPP）とリン酸トリス（2-ブトキシ
エチル）（TBEP）については変動係数 10%を若干上回ったも
のの、それ以外の物質における変動係数は良好な値を示し
た。操作ブランク値に関しては、TCPPと TBEP を除く 6物
質において非検出（MDL未満）であった。添加回収試験で
の回収率（d体の回収率に基づき補正したもの）は、リン酸
トリス（2-クロロエチル）（TCEP）の 160%を除くと、すべ
て 71 － 110%であり、良好な結果が得られた。検量線につい
ては、標準試料を 0.1 － 50 ng/mLの範囲で 8点作成したが、
IDLを算出した結果、これよりも低い濃度の測定値は検量線
から除外した。したがって、リン酸トリエチル（TEP）以外
の物質に関しては6－ 7点の標準試料による検量線を作成し

たが、いずれの物質においても、検量線の R2 値は 0.9995 －
1.0000 となり、良好な線形回帰を示した。

2．河川水試料を用いた測定結果
表 5に示すとおり、リン酸トリプロピル（TPP）はどの地
点からも検出されなかった。また、由良川の最上流地点であ
る由良川安野橋（地点 1）では、測定対象とした物質のいず
れも検出されなかった。検出率（検出された地点数 /全地点
数）が最も高かった物質は TEPと TCPPであり、地点 1を
除くすべての地点から検出された。TCEPやリン酸トリス
（1,3-ジクロロ -2-プロピル）（TDCPP）も検出率が高く、ほ
とんどの地点で検出され、次いで TBEP、リン酸トリブチル
（TBP）の順に検出率が高かった。リン酸トリフェニル（TPhP）
は 4 地点（地点 5、6、12、16）でのみ検出されたが（9 －
80 ng/L）、いずれも都市部に位置する採水地点であった。最
大値として 100 ng/L以上のレベルで検出された物質は
TCPP、TCEP、TDCPP、TBEP、TBPの 5物質であり、主に
都市部の採水地点において、比較的高い濃度で検出された。
採水地点ごとに、検出されたリン酸エステル系難燃剤 7物

表 4．固相抽出と LC/MS/MSによる 8種類のリン酸エステル系難燃剤の測定に係る精度確認試験の結果
IDL (ng/mL) IDL

%
MDL (ng/L) MDL

% ng/L
%

d %
R 2

TEP 0.08   2.1   3.9 17   ND   95 (62) 0.9999
TPP 0.11   2.7   0.50   2.7   ND   94 (61) 0.9999
TBP 0.21   5.3   3.4 14   ND 100 (59) 0.9995
TCEP 0.18   4.5   3.5 11   ND 160 (58) 0.9999
TCPP 0.58 13   5.4   9.1 10   89 (80) 0.9996
TPhP 0.29   7.2   8.5 27   ND 100 (85) 0.9999
TBEP 0.67 13 13 21 17 110 (64) 1.0000
TDCPP 0.19   7.2   0.78   5.8   ND   71 (87) 0.9999
IDL: MDL: ND: MDL 1, 2

表 5．京都府南部の河川水における 8種類のリン酸エステル系難燃剤の濃度（ng/L）
TEP TPP TBP TCEP TCPP TPhP TBEP TDCPP

1     ND ND ND ND ND ND ND ND
2         5.3 ND ND         4.8        13 ND        54 ND
3         5.1 ND        21 ND          6.3 ND ND ND
4         7.3 ND          5.5       29        73 ND        21        10
5       17 ND        13       77        77        15      110        44
6       30 ND      170     340      750        21      360      190
7         8.6 ND ND       75        69 ND        22          7.5
8         6.4 ND ND         9.3        10 ND ND          4.7
9         5.0 ND ND         6.2        21 ND ND          1.5

10       16 ND        20       85      580 ND        39        10
11       27 ND        11       98      140 ND      110        18
12       61 ND          8.6     160      180        80      270        13
13         7.7 ND ND       17        35 ND        64          4.9
14         4.0 ND ND         7.7          6.6 ND      130          2.3
15       17 ND        11     110      390 ND      190        35
16       21 ND          6.1       55      440          8.6      290          5.5

1 1, 4
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質の組成比を図 2に示す。50%を超える組成比を示した物質
は、地点 2、14 では TBEP、地点 4、9、10、15、16 では TCPP、
地点 3では TBPであった。複数の地点において類似した組
成比が見られたが、同一の河川水系であっても、地点によっ
て組成比が大きく異なる場合があった。

考察

LC/MS/MSによるリン酸エステル系難燃剤 8物質の測定
方法について、その精度を確認した結果、検出限界値や変動
係数、検量線の線形回帰に関しては概ね満足できるもので
あった。しかし、一部の物質については、操作ブランク値や
添加回収率において、検討すべき課題を残している。
操作ブランク値については、TCPPと TBEPにおいてMDL

を上回る結果となった。リテンションギャップ法の採用によ
り、測定装置や移動相由来の汚染に関してはブランク値低減
の効果が期待できる 1－ 3）ものと仮定すれば、これら 2物質の
高いブランク値は、それ以前の操作過程に起因するものと考
えねばならない。その原因として 2つの要因が考えられる。
一つは固相抽出装置（固相カラムを含む）由来の汚染であり、
もう一つはブランク試験に用いた超純水の汚染である。前者
の場合は、ブランク試験を含め、すべての試料に共通する要
因であり、したがって、実試料の測定値からブランク値を差
し引くことは合理的である。しかし、後者の場合はブランク
試験時にのみ発生する要因となるため、これを測定値の補正
に用いることは妥当ではない。今回は、すべての試料におい
て、ブランク値と同等あるいはそれ以上の測定値が得られた
ので、ブランク値は固相抽出装置に由来するものと推測し、
これを差し引いて実試料の定量値を算出したが、ブランク試

験における汚染の原因を特定するためには、説得力のある証
拠がさらに必要とされる。
添加回収率に関しては、TCEPにおいて許容範囲 9）を上回

る（160%）結果が得られた。この値は対応するサロゲート物
質の回収率（58%）に基づき補正されたものである。しかし、
標準物質の強度（面積値）は、添加濃度（50 ng/L）を 200 倍
濃縮した場合と同じ濃度（10 ng/mL）の標準試料における強
度と比較すると大きな差は見られなかった。すなわち、一連
の操作過程において、標準物質とサロゲート物質が同様の挙
動を示していないことが示唆される。今回の添加回収試験は
超純水を用いて行われたものであるが、実試料においても同
様に、サロゲート物質の挙動が標準物質の場合と異なるので
あれば、サロゲート物質の選択を見直す必要があるだろう。
また、今回の河川水試料における TCEPの測定結果は 1.6 倍
程度、過大評価されている可能性があることにも注意しなけ
ればならない。
京都府南部河川水の汚染実態調査により、由良川安野橋

（地点 1）地点を除くと、すべての採水地点において、程度の
差はあるものの、リン酸エステル系難燃剤により汚染されて
いることが判明した。いずれの採水地点からも検出されな
かった TPPを除くと、リン酸エステル系難燃剤は都市部河川
において比較的高濃度で検出され、中でも下水処理場の放流
水による影響を大きく受けている地点（地点 6）ではとくに
高い濃度（最大値は TCPPの 750 ng/L）を示した。すなわ
ち、リン酸エステル系難燃剤の発生源として、事業場排水の
みならず家庭排水も相当の負荷を与えていることが示唆さ
れる。さらに、検出された 7種類のリン酸エステル系難燃剤
の組成比に着目した場合、いくつかの地点においては共通す
る傾向が見られるものの、そのパターンは様々であり、多種

図 2．  京都府南部河川において検出されたリン酸エステル系難燃剤の、採水地点ごとの組成比
（地点番号に対応する採水地点は図 1と同じ。物質名の略語は表 1に示すとおり）。
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多様な汚染源の存在を示唆している。
以上の実態調査結果は、他の自治体による河川水の実態調
査結果 2,3）と概ね共通しており、リン酸エステル系難燃剤に
よる汚染は都市部河川で普遍的に発生していることが考え
られる。したがって、全国規模での汚染実態調査をさらに展
開させることが、今後の課題として求められる。また、今回、
測定対象とした 8物質のうち、TBP、TCEP、TPhPについて
は淡水生態系における予測大無影響濃度（PNEC）が定めら
れており、その値はそれぞれ 218）、1007）、38）μg/Lである。
今回の実態調査では、これら 3 物質の河川水での濃度は
PNECの値よりも 2ないし 3桁低い濃度であり、河川生態系
へのリスクは小さいものと推定されるが、PNECが定められ
ていない5物質については評価ができない状況にある。リス
ク評価のための毒性試験データを十分に揃えておくことも
今後の重要な課題である。
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