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リン酸エステル系難燃剤＊とは?
防炎を目的としてプラスチックや繊維などに
添加されており、製品の種類に応じ様々な物
質が使用されている。
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序論

＊Phosphate ester flame retardants;PFRs 

リン酸トリブチル リン酸トリフェニル

リン酸トリス（2－クロロイソプロピル）



PFRsの有害性

リン酸トリクレジル
➢末梢神経障害（嘔吐、下痢、運動障害）
➢水生環境有害性（急性）GHS分類１
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序論

リン酸トリブチル
➢コリンエステラーゼ阻害作用

（頭痛、瞳孔収縮）
➢水生環境有害性（急性・慢性）GHS分類２

GHS分類
１:水生生物に非常に強い毒性 ３:水生生物に有害
２:水生生物に毒性 ４:水生生物に有害のおそれ



福井県内の使用状況
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序論

繊維工業とプラスチック製品製造業から、
年間約5000㎏を排出・移動

化学物質排出移動量届出制度（PRTR）
における排出・移動量（合計）の推移

[kg]

リン酸トリクレジル
全国９位＊

リン酸トリフェニル
全国７位＊＊



福井県内の河川の状況
繊維やプラスチックなどに使用されていた

臭素系難燃剤HBCDが平成26年に
化審法第１種特定化学物質に指定
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代替物質の１つであるPFRsの使用量増加に伴う
水環境への影響が懸念

序論

実態調査で、九頭竜川水系から高濃度のHBCDを検出



本調査の目的

県内河川のPFRs汚染の実態を把握
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環境影響や健康被害のリスク軽減に寄与

序論



調査対象物質

既存の報告をもとに、難燃剤としての使用
が示唆される９物質を選定
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方法

① リン酸トリエチル ⑥ リン酸トリス(2-ブトキシエチル)
② リン酸トリプロピル ⑦ リン酸トリス(2-クロロエチル)
③ リン酸トリブチル ⑧ リン酸トリス(2-クロロイソプロピル)
④ リン酸トリフェニル ⑨ リン酸トリス(1,3-ジクロロ-2-プロピル)
⑤ リン酸トリクレジル



前処理方法
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方法

乾燥（遠心分離、N2 気流）

溶出（アセトン8ml）

濃縮、N2 パージ（<0.2ml）

1mlメスアップ（メタノール）

ろ過（シリンジフィルター）

LC-MS/MS測定

水試料（200ml）

固相抽出

サロゲート添加（10ng）



測定条件
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方法

LC 装置 （株）島津製作所製 LC-20 series
カラム  CORETECSTM（φ2.1 mm×100 mm、粒径1.6 μm）
カラム温度  40 ℃
流速  0.2 ml/min
移動相  A:0.1％ギ酸 B:メタノール

 0 ～   5 min A:70％         B:30％
 5 ～ 30 min A:70→0％    B:30→100％

試料注入量  20 μl
MS 装置 （株）島津製作所製 LC/MS-8050
イオン源  ESI（＋）
測定モード  MRM



検出下限値・定量下限値

PNEC:予測無影響濃度 10

方法

検出下限値[ng/l] 定量下限値[ng/l] PNEC[ng/l]
① リン酸トリエチル 0.30 0.95
② リン酸トリプロピル 0.55 1.8
③ リン酸トリブチル 0.40 1.4 21,000
④ リン酸トリフェニル 0.75 2.5 3,000
⑤ リン酸トリクレジル 0.20 0.75 3,000
⑥ リン酸トリス(2-ブトキシエチル) 0.85 2.9
⑦ リン酸トリス(2-クロロエチル) 3.5 12 100,000
⑧ リン酸トリス(2-クロロイソプロピル) 0.45 1.5
⑨ リン酸トリス(1,3-ジクロロ-2-プロピル) 0.90 3.0



調査対象河川
県内３０河川の環境基準点等３２地点

方法

調査時期
平成29年 秋（10～12月）
平成30年 冬・春・夏
（1～3、4～6、7～9月）

計４回
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対象物質の検出状況
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結果

②リン酸トリプロピルを除く８物質を検出
☆県内河川に存在しているPFRsを特定

50％
検
体
数

対象物質番号

夏
春
冬
秋

世界市場において
生産・流通実績なし

⑦から⑧に
代替えが進行



対象物質の濃度範囲
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結果

濃度範囲は 0.25～12,00ng/l
☆予測無影響濃度（3,000～100,000ng/l）以下

[ng/l]

対象物質番号

濃
度

●▲◆■
秋冬春夏

最大
平均

最小



各採取地点の濃度
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結果

同一地点で高濃度となる傾向

濃
度

[ng/l]

採取地点番号

秋 冬

春 夏



対象物質の季節変動（1/2）
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結果

濃
度

[ng/l]

秋 冬 春 夏

⑦リン酸トリス（２－クロロエチル）
地点26の春・夏に高濃度



対象物質の季節変動（2/2）
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結果

濃
度

[ng/l]

秋 冬 春 夏

①リン酸トリエチル
地点７と17で同じ変動傾向

上流

下流



対象物質の濃度分布
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結果

全体的に似たような分布形状を示し、
中央値は秋に高く、春に低くなる傾向

対象物質番号

濃
度

[ng/l]

※250ng/l以上の濃度については省略

中央値

第１四分位点

第３四分位点

■■■■
秋冬春夏

外れ値を除いた
データの最大値

最小値

外れ値・

箱の高さ

箱の高さ
の1.5倍

これ以上を
「外れ値」

とする



まとめ
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・②リン酸トリプロピルを除く８物質を検出
し、県内河川に存在しているPFRsを特定

・検出濃度は予測無影響濃度以下であり、
水生生物への影響は低いと予想

・特徴的な濃度傾向を示す採取地点を把握
➢詳細調査を実施する予定

・HBCDの高濃度地点との関係性については
整理中


