
 1 

 

母乳中の残留性有機汚染物質（POPs）汚染調査（第 19 報） 

－POPs 簡易測定法の開発とモニタリング調査の最終報告― 

 

小西良昌＊ 柿本健作＊ 阿久津和彦＊ 尾花裕孝＊ 

 

1972 年度より継続している大阪府内在住授乳婦の母乳中の残留性有機汚染物質（POPs）調査を実施した。

PCBs や DDT 等の有機塩素系化合物による母乳汚染は 70 年代半ばの最も高濃度時に比べて、2008 年度現在

約 1/8～1/70 にまで低下し、その低レベル域で今世紀以降平衡状態にあり、危険水域を大きく下回っている。

PCBs の減少速度は化合物の中で最も遅く、残留性が高い。これら食物連鎖、特に魚介類摂取由来による曝

露が起因である POPs に対し、白アリ駆除剤クロルデン（CHL）や 2,3,3,3,2',3',3',3'-Octachlorodipropyl ether 

(S-421)、臭素系難燃剤 Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) は毎年数名の高濃度曝露された母乳があり、

室内からの直接・間接的な汚染が推測された。37 年間継続されてきた当調査は種々の理由により、2008 年

度で幕を閉じた。 
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 大阪府では、国の補助金を得て 1972 年度より、大阪

府健康福祉部保健医療室地域保健福祉室健康づくり課

を実施主体として府保健所、保健センター、大阪市、

堺市、東大阪市の協力のもと、「大阪府母乳栄養推進事

業」を現在に至るまで行ってきた。大阪府内在住、出

産後 1 ヶ月から 3 ヶ月の授乳婦を対象に、母乳中の残

留性有機汚染物質（POPs）モニタリング継続調査を行

い 1,2,3)、年に一度、大阪府健康福祉部保健医療室地域

保健福祉室健康づくり課の主催により、「大阪府母乳栄

養推進事業検討委員会」を開催し、事業結果に基づい

て、母乳哺育の安全性の確認等、総合的な判断を下し 
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てきた。結果、母乳哺育による乳児への危険性等報告

事例は一度も無く、母乳栄養の優秀性を考慮したリス

ク評価から、母乳育児を推進して差し支えないという

委員会の結論に至ってきた。 

 しかしながら、白アリ駆除剤として使用されてきた

クロルデン（CHL）については、依然比較的高濃度の

母乳が存在した。また、別の調査研究により床下等に

散布した CHL が、台所に保管している精米に吸着す

るという結果を得た 4,5,6)。 

 近年の食生活の変化、特に動物性脂肪摂取の増加や、

スクワレン等新たな脂質類摂取は、母乳中の脂肪組成

に大きく影響を与えていると思われる。その影響から、

母乳中 POPs 分析で行ってきた従来の抽出・精製法 7)

では、脂肪酸由来と思われる夾雑物の影響により、

POPs 濃度を正確に測定することが困難になってきた。

また、従来の精製法は非常に煩雑かつ、微量分析の処

理法としては不十分で、正確な分析値を得るに厳しい。

そこで、ゲル浸透クロマトグラフィー (GPC) と硫酸

シリカゲルカラムによる精製法を検討した。非常に簡 

易であり、かつ GC/MS クロマト上の夾雑物も非常に

少ない。前報 7)以降、2004～2008 年度の調査結果も併
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せて報告する。37 年間継続されてきた当調査は、残念

ながら諸事情により、今年度で幕を閉じる。 

 なお、本調査は大阪府立公衆衛生研究所の倫理審査

委員会の承認を受けている。 

 

 

調 査 方 法 

 

1．試 料 

 大阪府内の保健所・保健センターを通じて、府内在

住の出産後 1 ヶ月～3 ヶ月の授乳婦（初産者のみ）よ

り提供を受けた母乳について分析を行った。試料数は

2005 年 57 例、2006 年 58 例、2007 年 58 例、2008 年

57 例（いずれも 11〜12 月）であった。分析化合物は

PCBs、Hexachlorobenzene (HCB)、β-HCH、DDT 関連物

質として p,p'-DDE, p,p'-DDD, p,p'-DDT, o,p'-DDTの 4種、

Heptachlor epoxide (HCE)、 CHL 関連物質として

Oxychlordane (Oxy), trans-Nonachlor (t-Nona), 

cis-Nonachlor (c-Nona) の 3 化合物とした。2006 年度か

らは有機リン系殺虫剤の共力剤として使用されている

2,3,3,3,2',3',3',3'-Octachlorodipropyl ether（S-421）を、2007

年度からは臭素系難燃剤 Polybrominated diphenyl ethers

（PBDEs）を分析対象に加えた。なお、PBDEsは主要

な 4 種異性体（#47, #99, #100, #153）の合計値を PBDEs

濃度とした。 

 

2．分析方法 

 母乳は搬入後、全量にシュウ酸カリウム 1 gと母乳

と等量のエタノールを加えて脂肪球を破壊した後、母

乳の半量のジエチルエーテルとヘキサン 100 mL を加

えて振とうし、乳脂肪を抽出した。ヘキサン層を脱水・

濃縮し、得られた濃縮液を窒素気流下で恒量になるま

で、さらに濃縮して脂肪重量（％）を求めた。 

 POPs 分析（PCBs を除く）には乳脂肪各 0.5 g を、

内部標準物質にはラベル化した 13
C δ-HCHを使用した。 

 乳脂肪を GPC移動相溶液 2.5 mL に溶解し、そのう

ちの 2 mL を GPC に負荷した。得られた溶液を減圧濃

縮し 44%硫酸シリカゲル 1 g に負荷、ヘキサン 10 mL

により溶出した。その溶出液を濃縮して 1.0 mL に定容

し、GC/MS 用試験溶液（PCBs を除く）とした。以下

に条件を示す。 

○1  GPC条件カラム：Shodex EV-G+EV-2000 AC(40°C) 

  移動相：アセトン/シクロヘキサン(3:7) 5 mL/min 

○2  GC/MS条件 日本電子製 GCmate (分解能 3,000)、

注入口温度：250°C、注入法：スプリットレス，2μL、

カラム：Rtx-1MS (15m×0.25mm，膜厚 0.1μm)、昇温

条件：100°C (2min)-10°C/min-310°C (3min)、キャリア

ーガス：He (1mL/min)、イオン源温度：280°C、トラン

スファーライン温度：310°C、イオン化エネルギー：

35eV、モニターイオン(m/z)：HCH (218.9, 220.9), HCB 

(283.8, 285.8), HCE (352.8, 354.8), Oxy (386.8, 388.8), 

t-Nona (408.8, 406.8), c -Nona (408.8, 406.8), p,p'-DDE 

(246.0, 248.0), p,p'-DDD (235.0, 237.0), p,p'-DDT (235.0, 

237.0), o,p'-DDT (235.0, 237.0), TeBDE(#47) (485.7, 

483.7), PeBDE(#99,#100) (563.6, 565.6), HxBDE(#153) 

(643.5, 641.5)，S-421 (129.9, 131.9), 
13

C δ-HCH (224.9, 

226.9)。検出下限値は、各 0.1 ng/g とした。 

 PCBs 分析は、従来法 7)に酸分解を加え、さらに精製

を強化した。乳脂肪 0.2ｇを共栓遠沈管に秤量し、２N

水酸化カリウム／エタノール溶液で一夜室温アルカリ

分解、ヘキサン抽出後、水洗・濃縮した溶液をフロリ

ジル（1g）に負荷し、約 8 mL のヘキサンで溶出した。

正確に 0.5 mL に濃縮後、硫酸約 0.5 mL で酸分解を行

った。水洗したヘキサン溶液に少量の無水硫酸ナトリ

ウムを加え、PCBs 用試験溶液とした。定量は、パッ

クドカラム (2%OV-1) 付 ECD-GC (島津製 GC-14BP) 

を用い、KC-500 を標準品として、パターン法により総

PCBs量を測定した。検出下限値は、10 ng/g とした。 

 

結果および考察 

 

 2005 年度までは、アセトニトリル抽出分配とフロリ

ジル湿式カラム、GPCによる精製を行ってきたが、低

濃度の POPs を測定するには、クロマトグラム上に多

くの夾雑ピークが残り、不十分であった。そこで新た

な精製法として、硫酸シリカゲルカラムによる精製を

試みた。硫酸シリカゲルを使用すれば、脱脂肪は GPC

のみで十分であり、煩雑な分析工程が省略でき、迅速

かつ、正確なクロマトグラムを得ることが出来た。図

1 に GPC の溶出パターンを示した。また、既報 7)では

分離不可能であった DDT 関連物質（ o,p'-DDT, 

p,p'-DDD）も検出可能となった。p,p'-DDD は p,p'-DDE
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同様、DDT の代謝物で強い毒性を有する。DDT には

p,p'体 o,p'体の核スピン異性体が存在するが、o,p'-DDT 

が外因性エストロゲン作用を有するのに対して、

p,p'-DDT には無いと報告されている 8)。このように

DDT 類の詳細な分析が可能となったが、精製に硫酸シ

リカゲルカラムを使用した場合、Heptachlor epoxide 

(HCE)と Dieldrin は酸に弱く分解するので、定量不可能

になった。 

 PCBs や DDT による人体汚染が問題となった

1970-80 年代、POPs 曝露による慢性毒性評価は、発ガ

ン性の有無が大きなウェイトを占めた。1990 年代にな

って、環境中に放出されたこれら化学物質が、広範な

野生生物の生態系、特に内分泌系に対して影響を与え、

人体にも影響を及ぼしている可能性が報告された 9)。

俗に「環境ホルモン」と呼ばれるこれらの作用は、今

まで発ガン性があると思われていた濃度よりも遥かに

微量で毒性を発現する可能性がある。従って、以前よ

りも更に低濃度レベルの正確な定量が要求される。分

析機器の進歩・発展により、これら化学汚染物質の低

濃度レベルの分析が可能になったが、それに伴い、よ

り十分な試料精製が必要となっており、今回開発した

処理法は、広範囲に応用できる可能性がある。 

 前報以降、2005 年度から 2008 年度までの 4 年間の

母乳中 POPs 濃度（乳脂肪中）の基礎統計量を表 1 に、

1972 年度からの年推移を表 2 および図 2 に示した。

POPs の汚染レベルは、今世紀に入っては全体的にはほ

ぼ平衡状態に達しているが、化合物により乳脂肪中の

減少度は異なり、PCBs＞DDT＞β-HCH の順で残留性

が高いことがわかった。これら化合物は、主に魚介類

摂取を経た食物連鎖により、人体に蓄積することが既

に明らかにされている。残留性の高い PCBs について

の異性体別分析等の詳細は別途報告しているので、そ

ちらを参照して頂きたい 10,11,12)。 

 測定した化合物中、CHL のみは他の POPs と異なり、

100%母乳哺育を行った場合、1 日摂取許容量(ADI、

0.5μg/kg/day) を超える高濃度汚染された母乳が今な

お、毎年約 10%〜20%検出されている。CHL は 1986

年第 1 種特定化学物質に指定されたので、使用禁止と

なってから既に 20 年以上経過している。にもかかわら

ず、未だに CHL による母乳汚染問題は解消されてい

ない。CHL は内分泌かく乱作用を有しており 13)、また

乳児は CHL に対する感受性が高いため、出来るだけ

汚染を防ぐ必要がある。そのためには、モニタリング

はもちろん、散布家屋の換気の徹底を呼びかける等、

よりいっそうの行政対策が必要と思われる。 

 2006 年度より分析項目に加えた S-421 および 2008

年度測定した臭素系難燃剤 PBDEs には、CHL 同様、

大きな個人差が認められた。CHL を含め、これら化学

物質に共通する点は、他の POPs が食物連鎖（主に魚

介類）を介して人体曝露するのに対し、それ以外の経

路、即ち室内環境による直接、あるいは間接的に人体

曝露することである 13,14)。これらの事実は、POPsによ

る人体曝露の中心が、食物連鎖から室内環境による曝

露に移行しつつあり、多種多様な生活環境が母乳 POPs

汚染に影響を及ぼしていることを示唆する。 

 日本の POPs 研究の先駆者である立川涼氏は、著書

15)の中で「環境調査は、調査時の汚染の状況をつかむ

ことはできる。しかし、過去の汚染状況を明らかにす

ることはむずかしい。標本としての生物や土壌試料で、

一応の復元が可能な場合もあるが、それはむしろきわ

めて幸運な場合に限られる。（中略）過去の汚染の歴史

を復元するために、組織的に環境や生物試料を保存し

ておくことも重要である。（中略）要は、問題が生じた

ときに、過去が復元可能な試料を準備しておけば良い。」

と述べている。1996 年、焼却場におけるダイオキシン

類汚染が社会的に大きな問題となった。当研究所では、

幸いにも母乳汚染調査で使用された乳脂肪の残りを冷

凍保存していたため、著者らは 1973-1996 年の乳脂肪

を用いて、乳脂肪中のダイオキシン類測定を行った。

これにより過去の汚染状況を把握し、母乳中のダイオ 
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キシン類が 1970 年代をピークに経年的に減衰してい

ることを明らかにした 16,17)。この調査結果は、大阪府

および国のダイオキシン類排出規制対策に大きく貢献

した。 

 また、欧米で 1990 年代、母乳が高濃度曝露されてい

ることがわかり、問題となった臭素系難燃剤 PBDEs

にも素早く対応、経年推移を明らかにした 18,19)。同様

に、PBDEs の代替品である Hexabromocyclododecane  

(HBCDs) についても経年推移を報告、母乳の安全性を

確認した 20)。これら人体試料を 30 年以上過去にさか

のぼって、経年変化を明確にした調査研究は世界にも

例が無く、これら成果は長年の地道な調査研究の賜と

言える。 

 科学の発展に伴い、分析機器は飛躍的に進歩し、以

前では同定・定量出来なかった低濃度測定が可能とな

った。また、今までは毒性が無いと思われていた化合

物や、内分泌かく乱作用のように新たな毒性が疑われ

た場合、現在の試料を集め、現状を把握することは出

来るが、過去を検証することは出来ない。過去を知る

ことは、現状との比較はもちろん、未来の予測に繋が

る。著者らが明らかにしたプール乳脂肪を用いたダイ

オキシン類、PBDEs および HBCDs の研究成果は、ま

さにこれに当てはまる。母乳中 POPs の経年推移を調

査するような研究は、地味ですぐに結果は出ない。ま

た、フィールドの確保も困難で、大阪府だからこそ成

し得た研究成果とも言える。 

 このような長期間にわたるモニタリング調査は、著

者ら研究員だけの力では成し得ない事業であり、特に

行政の協力があったらこその成果である。しかしなが

ら、国の補助金が無くなり、「母乳栄養推進事業」の実

施が困難となり、本調査研究もひとまず終了すること

となった。非常に残念である。「継続は力」である。地

道な疫学調査は、時として大きな成果を得る。近年は

短期間で研究成果を求める傾向にあるが、本調査研究

のように、長い展望を見据えた地道な調査研究の重要

性を認識し、行政としての積極的な取り組みが求めら

れよう。 

 

 
   表2. 初産婦の乳脂肪中POPs濃度平均値の年推移

年度 年齢 N(PCB) PCB N(OCC) β -HCH T-DDT T-CHL HCB HCE Diel S-421 PBDEs

(year) (years) (ｻﾝﾌﾟﾙ)   (ng/g) (ｻﾝﾌﾟﾙ)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)   (ng/g)

1972 25 62 1300 12 5430 2220 − − − − − −
1973 25 67 1310 22 3520 2990 − − − 93 − −
1974 25 59 1510 12 6810 3650 − − − 90 − −
1975 25 62 1260 11 4900 2660 − − − 62 − −
1976 26 42 1110 11 4070 4000 − − − 75 − −
1977 26 54 1240 11 2600 2100 − − − 47 − −
1978 26 49 1210 9 3210 2240 − − − 74 − −
1979 26 46 1100 10 2730 2300 − − − 33 − −
1980 26 58 1050 39 2570 2170 − 64 − 33 − −
1981 27 51 1040 29 2680 2340 − 79 − 30 − −
1982 26 41 900 25 2240 2620 − 77 − 28 − −
1983 26 54 1130 0 − − − − − − − −
1984 26 50 880 0 − − − − − − − −
1985 27 51 740 0 1270 119 − − − − − −
1986 27 53 734 53 1090 120 119 44.8 34.6 − − −
1987 27 55 619 55 1138 101 120 45.7 24.8 − − −
1988 26 55 538 55 951 88.6 101 35.4 18.7 − − −
1989 27 55 524 55 639 68.2 89 28.4 12.4 − − −
1990 26 58 429 58 688 69.1 68 23.3 13.4 − − −
1991 27 60 367 60 528 61.9 69 29.3 9.4 − − −
1992 27 60 343 60 644 96.3 62 18.0 10.4 − − −
1993 27 58 284 58 459 88.2 96 20.2 12.6 − − −
1994 26 61 301 61 374 72.9 88 19.4 11.8 − − −
1995 27 59 312 59 283 65.8 73 17.1 14.6 − − −
1996 27 57 340 57 318 70.0 66 14.3 7.9 − − −
1997 28 47 260 47 288 84.6 70 13.6 8.3 − − −
1998 27 49 200 49 240 75.6 85 13.6 7.5 − − −
1999 28 53 263 53 226 68.9 76 13.8 8.1 − − −
2000 29 56 203 56 204 51.7 69 12.0 4.3 − − −
2001 28 57 178 57 188 54.1 52 10.4 4.4 − − −
2002 28 54 169 54 122 59.0 54 7.8 6.0 − − −
2003 29 55 151 55 179 54.1 59 9.4 5.1 − − −
2004 28 57 132 57 202 74.2 54 7.1 4.9 2.51 − −
2005 29 57 142 57 85.5 202 74 7.2 2.3 3.59 − −
2006 29 58 97 58 82.7 231 62 12.8 − − 10.3 −
2007 30 58 208 58 105.4 281 102 17.4 − − 10.0 1.06
2008 29 56 193 56 98.4 289 104 20.2 − − 12.4 1.59

N(PCB)：PCBの分析試料数

N(OCC)：PCB以外の化合物の分析試料数
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