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1 緒 言

臭素系有機溶剤は年間1000ト ン以上生産 されて い

る.特に1, 2-ジ ブ ロムエタ ンは殺線 虫剤,プ ロモホル

ムと1, 1, 2, 2-テ トラブ ロムエ タンは麻 酔薬 および化

学合成の中間体の溶剤 として利用 されて いる. 1)そ し

て事業場か らの排水等 に よる海水の汚染が推定 され

る.ま た,こ れ らの物 質は有機 塩素系溶剤 と同 じ く

ハ ロゲ ン化炭化水素類で ある.そ こで,筆 者 らは塩

素系有機溶剤の研究2)にひ きつ き,実 験 的 に臭 素

系有機溶剤が魚の中に取 り込まれ るか否かの検討 を

行 った.そ の成 績 をこ に報告 す る.

2 実 験 方 法

2-1. 臭素系有機 溶剤の魚 体への移行 実験

飼育水 層の各臭素系溶 剤の濃度 は1PPm近 くの液

を調製 して実験 に使用 した.飼 育実 験中の水層濃度

の測定は2時 間お きに飼 育水 を採取 し, ECD付 きガ

スクロマ トグラフで行 い,そ の平均濃 度 として1, 2-

ジブロムエ タンは0.97±0.11PPm(m± σ),プ ロモ

ホルムは0.99±0.092,テ トラブロムエタ ンは0.98

±0.094を 示 した.この調製水 を入 れた水層 の水(40

1)は 臭素 系有機溶剤濃度 の変動 を少 な くす る目的

で2時 間お きに入 れ換 え,表 面 をビニールで お い,

エ アレー ションも僅 かに行 った.飼 育魚は キンギ ョ

(和金)で10時 間飼育 し,対 照群 は清水中で行い別

に同様 の飼育 を3回 くり返 した.な お,測 定時の試

料調製は3匹 混合 で行 った.

2-2. 臭素系有機溶剤 の魚体 か らの消失 実験

2-1. と同様 に各臭素系溶剤 のlPPm濃 度 に調製 さ

れ た飼育水層 で和金 を10時 間飼 育 し,和 金 に各臭素

系 溶 剤 を蓄 積 きせ た 後,別 の 水 槽(401)に 移 し,

曝 気 した水 道 水 約101/hrで 連 続 的 に 置 換 して 飼 育 し,

別 に同 様 の飼 育 を3回 く り返 し た.な お測 定 時 の 試

料 調 製 は3匹 混 合 で 行 っ た.

2-3. 試 料 よ りの抽 出

飼 育 水 は,そ の10mlを 共 栓 付 試 験 管 に取 り, n-ヘ

キ サ ン10mlで2分 間振 と う抽 出 し,無 水 硫 酸 ナ トリ

ウ ム で脱 水 し,試 験 溶 液 と し た.魚 体 は エ チ ル エ ー

テ ル で洗 浄 後,皮,内 臓,頭 を除 去 し,水 洗 し た後

解 剖 鋏 で細 切 し,ス ラ イサ ー で ミン チ と し た.そ の

1gとn-ヘ キ サ ン5mlを 加 え,直 ちに5分 間 振 と う

し, 1時 間 浸 積 した 後,再 び振 と う抽 出 し た.更 に

n-ヘ キサ ン5mlで 抽 出 し抽 出液 を合 せ 全 量10mlと

し た.こ のn-ヘ キ サ ン溶 液 に 氷 冷 下,静 か に 濃 硫 酸

1mlを 加 え1分 間 振 と う後,濃 硫 酸 層 は捨 て, n-ヘ

キサ ン層 は精 製 水3mlで2回 洗 浄 し試 験 溶 液 とした.

添 加 回 収 実 験 は魚 の ミンチ1gに 各 溶 剤 の0.01, 0.1,

 1PPmの ア ル コー ル溶 液0.2mlを 加 え た もの を同 じ

方 法 で処 理 した.

2-4, ガ ス ク ロマ トグ ラ フ条 件

機 種:島 津GC-3BME(63Ni-ECD), 1, 2-ジ ブ ロ

ム エ タ ン とプ ロモ ホ ル ムは 充 て ん 剤: 15% SF-96,

 175cm+25% PEG-6000, 25cm(い ず れ もク ロ モ ソ ル

ブW60/80メ ッ シ ュ),カ ラ ムの 長 さ: 0.3cm×200cm

(ガ ラ ス カ ラム),温 度:カ ラ ム80℃,注 入 口150℃,

キ ャ リヤ ガ ス: N240ml/min, 1.1. 2.2-テ トラブ ロ

ム エ タ ン は充 て ん 剤: 15% SF-96(ク ロモ リル ブW

60/80メ ッ シ ュ),カ ラ ムの 長 さ: 0.3㎝ ×200cm(ガ

ラ ス カ ラ ム),温 度:カ ラ ム110℃,検 出 器200℃,

キ ャ リヤ ガ スN2 60ml/min.
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3 実 験 結 果

3-1. 飼育水,和 金中の臭素系有機溶剤 のガス クロ

マ トグラム

筆者 らは臭化 メチル,臭 化 エチル,プ ロムクロル

メタ ン,プ ロモホルムおよび1.1. 2.2-テ トラプ ロム

エタ ンの環境汚染調査分析法の検討 を行 い1,臭 化 メ

チル,臭 化 エチル,プ ロムクロルメタ ンおよ びプ ロ

モホル ムの分析の充てん剤は15% SF-96, 175cm+

25% PEG-6000, 25cmの 併用 が定量,定 性に良好 な

結果 を得た.1.1. 2.2-テ トラブロムエタンは上記物

質に比べ保持時間が長 く,同 じ条件 では分離 して こ

ない.従 って カラム温度 を上 げる と1.2-ジ プロムエ

チ レンあ るいは トリブロムエチ レンに分解す る.そ

こで極 性の少な い15% SF-96を 採用 した.以 下 の実

験で も図1に 示す よ うに3種 類 の有機溶剤 の分離 は

良好であ った.

3-2. 飼育水,お よび和金中の溶剤濃度 の測 定

検 出下限 はフ リーンア ップの度合 に より濃縮 率 を

高め ることで下が る.前 記3)の徴 量の環境汚 染調 査

分析法 として1.2-ジ ブ ロムエ タン,プ ロモホル ムは

連続水蒸気蒸留法 を行 い, 1.1. 2.2-テ トラブ ロムエ

タンは溶媒抽 出後n-ヘ キサンーアセ トニ トリル分配,

アセ トニ トリル層への水 の添加,濃 硫 酸洗浄 の操作

に よ り精製 した.し かし今 回は試料 中の濃度 が高 く,

濃縮度合 い も少 な くてす み,又 飼育 時間 ごとに分析

試料数 も多 い.従 って迅速,簡 便 な方 法が望 まれ た.

そこで溶媒抽出後濃硫酸 によ る洗浄操作 を行 って精

製 した.本 法 の添 加 回収 率 は1.2-ジ ブ ロムエタン

(95±3.4%),プ ロモホルム(94±3.0%), 1.1. 2.

2-テ トラブロムエタン(97±3.1%)で 良好 であった,

検量線 は数段階 に稀釈 した標準溶液 をガスクロマ ト

グラフに注入 し,そ の ピー クの高 さに よ り作製 した.

試料 中の濃度 の算 出は検量線 を用い,試 験溶液 を検

量線作製 と同 じ量 だけガスクロマ トグラフに注入 し,

その ピー クの高 さか らその濃度 を読み取 った.変 動

係数 は飼育水 では2.58～10.20,〔 表1-A〕 では1.34

～21 .86,〔 表1-B〕 では1,39～19.23で あ った.

3-3. 魚体へ の移行

3-3-1. 濃縮 曲線

臭素系有機溶剤 の経時 的な移 行量は 〔表1-A〕 に

示 し移行曲線 を 〔図2〕 に示 す. 3種 類の臭素系有

機溶 剤の和金 に対す る移行 は1, 2-ジ ブロムエタ ン,

プ ロモホル ムで早 く, 1.1. 2.2-テ トラブロムエタ ン

に,おいてほぼ5時 間 で平衝状態 に達 した.

3-3-2. 濃 縮 率

図1. 飼 育 水 及 び飼 育 魚 肉 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム

A1. A2: SF96, B1・B2: SF96+PEG6000

A1. Bl:和 金, A2. B2:飼 育 水

(1: 1.1. 2.2.-テ トラ ブ ロモ エ タ ン,

2: 1.2-ジ ブ ロモ エ タ ン,

3:プ ロモ ホ ル ム)

Gas chromatogram of brominated organic 

solvents in flesh of Wakkin (A) and in 

rearing water (B).

1; 1.1. 2.2-Tetrabromoethane,

2; 1.2-Dibromoethane

3; Bromoform

一定濃度 の臭素 系有機溶剤 を含む水 中に ある魚体

が,次 第 に溶剤 を取 り入れ外界 と平 衝に達 した時,

魚肉の濃縮系 数4)は(魚 肉の溶剤濃度/水 中の溶剤濃

度)と して表 わ した.臭 素系有機溶剤 の濃縮 系数は

〔図2-A〕 に示 した.又 濃縮系数 の算 出は平 衝に達

.した後 と考 えられ るので,水 中の溶剤濃度,お よび

魚肉の溶剤濃度 は5.8 10時 間の平均値 を使用 した.

金魚 における臭素 系溶剤間の濃縮系数 の差異 につい
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て分 散 分析5)を 行 っ た結 果 を 〔表2〕 に 示 す.溶 剤

の濃 縮 系数 の 差 異 に つ い て の 一 元 配 置 法 に よ る検 討'

で は, Fo=652, 6126, F232 0.01=5.34で あ っ て危 険

率1%で 有 意 差 が 認 め られ た.各 溶 剤 につ い ては,

プ ロモ ホ ル ム>1.1. 2.2-テ トラ ブ ロ ムエ タ ン》1.2-

ジ ブ ロ ムエ タ ンの 順 に 濃 縮 系 数 は 小 さ くな る こ とが

認 め られ た.そ して 分 散 分 析 後 の 水 準 間 の 差 の検 定

に よれ ば プ ロモ ホ ル ム と1.2-ジ ブ ロ ム エ タ ン)及 び

(1.1. 2.2-テ トラ ブ ロ ム エ タ ン と1.2-ジ ブ ロム エ タ

ンの 差 異 は5%以 下 の 危 険 率 で 有 意 差 が認 め られ た.

プ ロ モ ホ ル ム と1.1. 2.2-テ トラ ブ ロ ム エ タ ン の間 は

有 意 差 は 認 め られ なか っ た.

3-3-3 減 衰 曲 線

人 工 的 に汚 染 し た金 魚 を清 水 で飼 育 した後 の臭 素

系 有 機 溶 剤 の 経 時 的 な 残 留 量 を 〔表1-B〕 に,残 留

曲 線 を 〔図2-B〕 に示 した.喜 多 村6)の 二 段 階 減 衰

に よ り生 物 学 的 半 減 期 を求 め る とプ ロモ ホ ル ム と1.

1. 2.2-テ トラ ブ ロ ムエ タ ン減 衰 グ ラ フ は2時 間 ま で

log Y=-0.3766t+0.5315, 2時 間 以 降log Y=-

0.08944t-0.1323(Y:和 金 の 各臭 素 系有 機 溶 剤 の

濃 度, t=時 間), 1.2-ジ ブ ロ ム エ タ ン の減 衰 グ ラ フ

はlog Y=-t-0.1871が 得 られ,こ れ よ りプ ロモ ホ

ル ム と1.1. 2.2-テ トラ ブ ロム エ タ ンの2時 間 ま で は

48分, 2時 間 以 降 は3時 間24分 で あ り, 1.2-ジ ブ ロ

ムエ タ ンは30分 で あ っ た. 1.2-ジ ブ ロ ムエ タ ンに つ

い て は蓄 積 量 が 少 な い た め1時 間 以降 は検 出 下 限 以

下 に な り求 め られ な か っ た.高 い濃 度 に つ い て は 今

後 検 討 す る予 定 で あ る.

表1-A　 臭素系有機溶剤の飼育水より飼育時間に伴う和金への移行

Relation detween time (hrs.) spent in the rearing water containing 

brominated organic solvents and concentration (ƒÊg/g) of solvents 

in Wakkin.

表1-B　 臭素系有機溶剤飼育和金の清浄水飼育後の飼育時間に伴なう和金中の溶剤濃度の推移

Relation between time (hrs.) chrs spent in the clean water and 

concentration (ƒÊg/g) of solvents in polluted Wakkin.

4 考 察

本研究 に よって臭素系有機溶剤 は塩 素系有機溶剤

と同様 に魚 体 に速やか に移行 することが認 め られ た.

それ ゆえに,海 水が これ らの溶剤 に よって汚 染 され

た場合 に魚 に蓄積 し,食 物連鎖 によ って人体に移行

する可能性 が あると考 え られ る.各 溶 剤に よる濃縮

系数 は前述 の ごと くプロモホル ム>1.1. 2.2-テ トラ

ブ ロムエタン》1.2-ジ ブ ロムエ タンの順で移行 しや

すかった.こ れ らの化学物質 の生物濃縮 を受 け る度

合 いは吉 田7)に よれば物質 の生体膜 に対 する透過 性,

物質 の組 織に対す る親和性,代 謝の早 さ,物 質 の化

学構造,特 に化学構造 についてはハ ロゲ ンで置換 さ

れてい る もの,又W. B. Neely等8)はn-オ クタノ ー

ル と水 の分配係数の高 い もの程強 い生物濃縮 を受 け

るとしてい る.し かし,こ れ以外 に 緒方2)ら の物理
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化 学 的 性 状 に よ る と考 え られ る.す な わ ち,沸 点 で

は1.1. 2.2-テ トラ ブ ロ ム エ タ ン151℃>プ ロモ ホル

ム150℃>1.2-ジ ブ ロ ム エ タ ン131.7℃,水 に 対 す

る溶 解 度 で は1.2-ジ ブ ロムエ タ ン3360PPm>プ ロモ

ホ ル ム1460PPm>1.1. 2.2一 テ トラ ブ ロムエ タン40P

Pmで あ っ た.し か し特 に和 金 中 の 溶 剤 に ガ ス ク ロ

マ トグ ラ ムで ト リブ ロ ム エ チ レ ン の ピー クが 認 め ら

れ, 1.1. 2.2-テ トラブ ロ ムエ タ ンは 魚 体 内 で代 謝 を

受 け る もの と考 え られ 今 後 検 討 す る予 定 で あ る.魚

体 内 へ の 移 行 と魚 体 内 か らの 消 失 は比 例 関係 に あ り,

これ らの移 行 しや す い溶 剤 は 消 失 も早 い と考 え られ

た.

5 結 論

臭 素 系 有 機 溶 剤(1.2-ジ プ ロム エ タ ン,プ ロ モ ホ

ル ム, 1.1. 2.2-テ トラ プ ロム エ タ ン)を 含 む飼 育 水

中 で和 金 を10時 間 飼 育 し魚 肉 中 の溶 剤 濃度 を測 定 し

以 下 の成 績 を得 た.

1. 和 金 肉 中 の臭 素 系有 機 溶 剤 の濃 度 は い ず れ も飼

育5時 間 後 に平 衝 に達 した.

2. 濃 縮 系 数 は プ ロモ ホ ル ム>1.1. 2.2-テ トラ ブ ロ

ム エ タ ン>12-ジ ブ ロ ムエ タ ンの 順 で あ っ た.

3. 生 物 学 的 半 減 期 は プ ロモ ホ ル ム, 1.1. 2.2-テ ト

ラブ ロ ムエ タ ンで2時 間 ま で は48分, 2時 間 以 降

で は3時 間24分 で あ っ た. 1.2-ジ ブ ロム エ タ ン は

1時 間 ま で は30分 で あ った.

図2　 臭素系有機溶剤 の飼育水 よ り飼育時間 に伴 う

和金へ の移行 曲線(A)と 清浄水 飼育後 の減衰

曲線(B),　 (1;ﾟブ ロモホルム, 2:・ 四臭

化 エタ ン, 3;ロ 二 臭化 エタン)

Relation between time spent in the 

rearing water containing brominated 

organic solvents and concentration of 

solvents in wakkin (A) and time spent 
in clean water and concentration of 

solvents in polluted Wakkin (gold fish).

1: Bromoform

2: 1.1. 2.2-Te trab romoe thane.

3: 1.2-Dibromoethane.

表2　 臭素系有機溶剤の和金における濃縮係数の成分間の差異

Difference in concentration facter of Wakkin between each 

solvents.
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Intake of brominated hydrocarbons in gold fish 

Yasuo OGINO

Dept. of Public Health, Okayama Univ. Med. School

(Director: Prof. Masana Ogata)

Transfer to gold fish of brominated hydrocarbons (1-2-dibromoethane, bromoform, 1-1
2-2-tetrabromoethane) from rearing water was examined. The concentration of brominated 
hydrocarbons in fish flesh reached the first steady state 5 hours after fish were placed in rearing 
water. The concentration factors (cont. in gold fish/cont. in rearing water at steady state) of 

brominated hydrocarbons for gold fish were in the decreasing order of: bromoform 1-1-2-2
tetrabromoethane 1-2-dibromoethane.


