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　GC −MS に よ る石 油炭 化 水 素 分析 の 毒 性評 価，石 油 の 環 境 動 態 解明，お よ び起源推定 に お け る 有用性 を い くつ か の 研究 に

よ り明 らか に した．ナ ホ トカ号か ら流出 した重油中に は高分 子 量 の 多環 芳香族 炭化 水 素 が原油の 100倍程度 の 高濃度で 含 ま

れ て い た．海岸 に 漂着 し た 重 油中か ら は 低分子 の 炭化水素 は 2 年以 内に 90％ 以上 消失 したの に 対 して，高分子 の 多環 芳香

族炭化 水 素は 約 2 年経過 後 も50％以上 残留 して い た ．これ ら の 多環 芳香族炭化水 素が 発 ガ ン 性 等 の毒性 を持 つ こ とか ら，
長期 的 な生 物影 響 につ い て の 調査 を進 め る こ とが必 要で あ る．一方水深 100m 以上 の 堆積物 へ の 流出重油 の 有意な移行 は，
セ ジ メ ン ト トラ ッ プ 観測 か らも堆 積物 の分 析 か ら も，認 め られ な か っ た．漂 着後 時 間 が経 過 した重 油 に お い て ，直鎖 ア ル

カ ン と多環芳香族炭化水 素組成 は大 き く変化 した が ，ホ パ ン の組成 は
一定で あ り，起源 推定指標 と して の 有効 性 が確認 さ

れ た．ホパ ン 類 の 起 源推定指標 と して の 有効性 は ，マ レ ーシ ア に お け る タ ール ボール の 発生源 の 区別 （中東産の 石油 を輸

送 す る タ ン カ
ー

とマ レ
ー

シ ア国 内 の 石 油 汚 染起 源 ） に お い て も確認 さ れ た．

　　Detailed　analysis 　of　hydrocarbons　demonstrated　that　Nokhodka　cargo 　oil　sp 川ed 　in　the　Sea　of　Japan　in　1997
contain 　twQ 　orders 　of　magnitude 　higher　amounts 　of 　polycyclic　aromatic 　hydrocarborls　including　benzo ［a ］pyrene

compared 　with 　crude 　oils 　used 　in　Japan，　 Even 　two 　years 　after 　the　oil −spill ，　 more 　than 〜5D％ of 　benzo ［a］pyrene

and 　some 　other 　high−molecular −weight 　PAHs 　remain 　in　the　shoreline 　oils ，　 while 　over 　90％ of 　Iower −molecular −

weight 　 components 　disappeared．　 During 　weathering 　for　two 　 years　 after 　the　 spiH ，　 hopane　cQmposition 　 was 　well

preserved ，　indicating　their 　usefulness 　as 　source 　identifier　of　the　petroleum 　pollution．　 Analyses　of　sediment 　trap

samples 　and 　offshore （＞ 100　m 　of 　water 　depth）sediments 　showed 　 no 　indicatiエ）n 　of　significant 　 contribution 　of　the

ムiakhodlea　 cargD 　 oil　to　the　benthic　 environments ．　Hopanes　were 　successfully 　 used 　for　tQol　 to　distinguish　the

source ｛s）of　tar−ball　cellected 　on 　Malaysian　coast （i，　e，　tankers 　carrying 　middle −east 　petroleum 　vs．　domestic 　petro・

］eum ），
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1． は じ め に

　石油 は炭化水素 を 中心 とす る 多種多様 な有機化合物の

混合物で ，そ の 組成 は 原油 の 産地，熟成度，石油製品の

種類 に よ り異 な り， 化 合 物 間 で そ れ ら の 環 境 動 態 と影 響

に 違い が 生 じ る．石油汚染 の 動態 と 影響を考 え る上 で 石

油中お よ び環 境媒体 中の 炭化水素 を分 子 レ ベ ル で 詳細 に
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測定す る こ と は 重要 で あ る．こ こ十数年 の キ ャ ピ ラ リー

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
ー

質量 分析計 （GC −MS ）の 進歩に よ

り，そ の よ うな 詳細 な成分分析 が 可 能 に な っ て き た．本

稿 で はナ ホ トカ 号 流 出 油 も含 め い くつ か の 石 油 に 関 して

そ の 詳細 な炭化水素組成 を明 らか に し た の で 報告す る．

特 に ， ナ ホ トカ 号 か らの 流 出重 油 中 に毒性 と残留性 の 大

き い 高分子 の 多環芳香族炭化水素が 高濃度 で 含まれ る こ

とを 明 らか に し た．さ ら に ， ナ ホ トカ 号 流 出 重 油 に つ い

て は 現場環境 で の 残留性 を事故後約 2 年間調 べ ，成分間

で の残留性の相違 を 明 らか に した の で それ も併せ て報告

す る．

　海洋 へ の 石油の 負荷 は量的 に は都市 ・工 業活動 に よ る

日常的な 汚 染 と タ ン カ
ー

の 通常 の 航行 に 伴 う負荷が 大 き
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く， タ ン カ ー事故 に よ る もの は 相対的 に 小 さ い
1）

．流出 し

た石油 の 寄与 を明 らか に す る た め に は 日常的 なバ ッ ク グ

ラ ン ド汚染 との峻別 が 不可欠で ある．ま た，ある海域 が 複

数 の 流出石油 に よ り汚染 さ れ て い る 場合 も あ り，石 油汚

染 の 起 源 の 特定 は実 際 的 に 重 要 な課 題 で あ る．石 油中 に

はあ る起源 の石油 に特異的に 含 まれ る 成分や 特異的 な成

分比 が 存在 し， そ れ ら は石油バ イ オ マ
ーカーと し て ， 石 油

探査等に 利用 され て きた
2〕．近年 ，

こ れ らの バ イ オ マ ーカ

ーを石 油汚染 の 研究 に 応用 し た 例 が 多数報 告 さ れ て お

り
3−11 ）

，
Volkman 　et　al．（1997）

12 〕
に よ りレ ビ ュ

ーされ て

い る．我 々 も前報
ls｝

で は 1997年 の東京湾 の 原油流出事故

由来の 炭化水素 をバ ッ ク グ ラ ン ド汚染 と 区別 す る 方 法 と

して 炭化 水 素 組成 ， 特 に ホ パ ン 類 の 組成 の応 用 を報告 し

て きた．今回 は，日本海 の 沈降粒子 と 海底堆積物中 の 炭

化水素 に 対す るナ ホ トカ 号の 流出重 油の 寄与の 有無 をバ

イ オ マ ーカ ーを使 っ て 明 らか に した の で 報告す る．ま た，

同様の バ イ オ マ
ー

カ
ー

に よ る 起 源推定 を マ ラ ッ カ 海 峡 に

お け る石 油汚染の 起 源推定に 応用 した例に つ い て も報告

す る．

2． 試　　　料

　マ
ーバ ン （ア ラ ブ首長国連邦）， ア ラ ビ ア ン ラ イ ト （サ

ウ ジア ラ ビ ア ）， 大慶 （中国 ），
ス マ トラ ラ イ ト （イ ン ド

ネ シ ア 〉，ミ リ　（マ レ
ー

シ ア ），ラ プ ア ン （マ レ ー
シ ア ），

タ ピ ス （マ レ ーシ ア） 原 油 は海 と保 安 庁試 験 研 究 セ ン タ

ーよ り提供 さ れ た．ウ ム シ ャ イ フ 原油 （ア ラ ブ首長国連

邦） は NYK 輸 送 技術研究所か ら提供 さ れ た．日本 で使

わ れ て い る C 重油 の 1 銘柄 （以下 日本 C 重油） は 石油連

盟 よ り提供 さ れ た．ナ ホ ト カ 号 に 積載 さ れ て い た C 重 油

（以 下 ナ ホ トカ C 重油）は1997年 1月 に福井県三 国町 に

座礁 した ナ ホ トカ 号船首部分 よ り抜 き取 り採取 し た．

1997年 3月25日〜28日の 第三 開洋丸 の 航海 に お い て 日本

海堆積物 を採取 した （Fig．1）．1996年11月 1 日〜1997年

9 月21日 まで 日本海北緯38度 2  ．66分東経 135度 28．00分

水深 2983m の地点 に お い て時系列 （25日間隔）の セ ジメ

ン ト トラ ッ プ試料 を 水 深573m と水 深2873　m の 2層 で 採

取 した．生物活性 の 抑制 の た め トラ ッ プ に は ホ ル マ リン

を添 加 した．1998年 2 月 8 日 ， 5 月 9 日 ， 10月 11日に 兵

庫県香住町今子 地先 の 海岸 で 岩 に 付着 し た 重 油 （以下漂

着重 油 ） を採取 した．こ の 海岸 に は ナ ホ トカ号 よ り流 出

した重油 が 漂着 した が，研究 目的の た め 重油 の 除去作業

は行 わ れ て い な い ．漂着重油 は波が 穏 や か な 時 の 波打 ち

際 か ら 5 〜10m 離れ た 岩 の 表面 に 付着 し て い た も の を

ス テ ン レ ス 製薬 さ じ に よ り採取 し た．各採 取 時期 に 複 数

地 点 で 採取 を行 っ た が ， 本研究 で は各時期 に つ い て 2 試

料ずつ 計 6 試料 の 分析を行 っ た ．6 試料 の 中 に は 日光 が
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Fig．1　Sampling ］ocatiDns 　for　the　 sediment 　 samples （closed

　 　 circles ｝，　 the　 sediment 　trap　 sample （closed 　triangle），　 and

　 　 stranded 　oil 〔arrow ）．　 Hatched　shorelines 　were 　oileCl　 and

　 　 the 　dark 　hatched 　heavily　 oi 且ed ．

あ た る場 所 で 採 取 さ れ た も の と岩 の 間 で 光 の 当た りに く

い 場所 か ら採取 さ れ た もの が 含 ま れ る．い ずれ の 場所 も

荒天時 に は 波 に 洗 わ れ る位置 に あ っ た．1998年10月19日

〜10月27日に マ レ ーシ ア の 西 お よび東海岸 に お い て タ
ー

ル ボー
ル を採取 し た．多環芳香族炭化水 素 の 分析方法 の

妥当性 を検討す る た め の 試料 と して 米国商務省 の NIST

（National　Institute　of　Standards　 and 　Technology ＞

の SRM （Standard　Reference 　Material）1941a （Marine

sediment ） を用 い た．

3． 分 析 方 法

　堆積物 お よび セ ジ メ ン ト トラ ッ プ 試料 は凍結乾燥後 ，

適当量 （堆 積物の 場合約 29 ，
セ ジメ ン ト トラ ッ プ試料

の場合0．39 〜 19 ）を精秤 し ，
ジ ク v ロ メ タ ン （DCM ）

で ソ ッ ク ス レ ー
抽出 し た．石油お よ び タール ボール 試料

は10mg 〜20　mg を精秤 し，
ヘ キ サ ン fDCM （1 ：1）lml

に溶解 さ せ た ．抽出物 に 多環芳香族炭化水素 の 回収率補

正 用 内部標準物質 （surrogate ） と して naphthalene −d8
，

anthracene −dlO，　p−terphenyl−dユ2，　benz［a］anthracene
−d12 を添加 し た．抽 出物を 5％ H ，0 不 活 性 シ リカ ゲ ル

カ ラ ム （1  mm 　I．　D ．× 90　mm ）に 添加 し，　 DCM ／ヘ キサ

ン （1 ：3，v ／v ＞20　ml を流 出 さ せ 炭化 水 素 画 分 を得 た．炭

化水素画分 に 活性銅 を加 え て
一

晩放置 し試料中 の 元 素状

硫 黄 を硫化銅に し， 過剰 の 銅と共 に ろ過 し除去 した．脱

硫黄炭化水素画分 は活性 シ リカ ゲ ル カ ラ ム （4．8mm 　I．

D ．× 180mm ）に 添加 し，ヘ キ サ ン 16ml 次 い で DCM ／ヘ

キ サ ン （1 ：3，v ／v ＞7　 ml を流 した．ヘ キ サ ン の は じ め の

4m1 （第 1 ヘ キ サ ン 画 分 ）で 飽和炭化水素画分 を流出 さ

せ た．こ の 画分 に ア ル カ ン お よ び Triterpane 類 が 含 ま

れ た．次の ヘ キ サ ン 12m1 （第 2 ヘ キ サ ン 画分）に ナ フ タ
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レ ン とそ の ア ル キ ル 同族体が含 まれ た．ベ ン ゼ ン 環 3以

上 の 多環芳香族炭化水素類 は DCM ／ヘ キ サ ン （1：3，　 v ／

v ）7ml の 画分 に 流出 した．

　ア ル カ ン は濃縮後 1ml 容 ア ン プ ル に移し換え ， 窒素

ガ ス 気流下 で 溶媒除去後イ ソ オ ク タ ン （50 μ1〜1ml ）を

加 え 1μ1 を キ ャ ビ ラ リーガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （島津 GC −

14B＞に注 入 し た．カ ラ ム は J＆W 社 DB −5 熔融 シ リ カ キ

ャ ピ ラ リーカ ラム （0．25mm ×30　m ：膜厚0．25μm ）を用

い た．注入 口 温度 は 300℃，ス プ リ ッ ト レ ス モ
ードで 試料

注 入 後，30秒後 に パ ージ し た．キ ャ リア ガ ス はヘ リウ ム
，

カ ラ ム ヘ ッ ド圧 は200KPa に保 っ た．検出器 は水素炎 イ

オ ン 化検出器 （FID）， 検出器温度 は310DCに 保持 し た．カ

ラ ム 初期温度 は70℃ （1 分間），次 い で 150DCま で 30DC／
min で ， 310℃ ま で 5℃ ／min で 昇温 し，310℃ で 10分間保

持し た．ア ル カ ン 分析用 の 標準物質 と し て n −C16
，
　Cl8 ，

C20，　 C22，　C24，　 C26，　C28，　 C32，　 C36 の 直鎖 ア ル カ ン を

用 い た．ピー
ク の 同定 は標準物質 と の 保持時間 の 比較，

標準物質 の無 い も の に つ い て は標 準 物質 の 保 持時 間 か ら

推定 し た．定量 は ピー
ク高 さ に よ り外部標準法 で 計算 し

た．標準物質 の無い 物質 の レ ス ポ ン ス フ ァ ク ターは前後

の 炭素数 の標準物質 の レ ス ポ ン ス フ ァ ク ターか ら比例配

分 して 計算 した．C16 〜C36 の 直鎖 ア ル カ ン の 合計 を 本

稿で は Total　Alkane と表現 し た．

　 Triterpane類 は アル カ ン を測定 して か ら測定 した．ア

ル カ ン 測定後の ア ン プ ル 内の イ ソ オ ク タ ン を窒素ガ ス 気

流下 で 除去 し て ，内部標準 物 質 （17β（H ），21β（H ）
−

hopane ；5PPm ） の イ ソ オ ク タ ン 溶液 （50 μ1〜200 μ 1）

を加 え ， そ こか ら 1μ1を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
ー
質量分析

計 （Hewlett 　Packard 　5890　Series　II＋ 5972A＞へ 注入 し

た．カ ラ ム は Hewlett 　Packard 社 HP −5MS 熔融 シ リ カ

キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム （0．25　mm 　1．　D ．× 30　m ：膜 厚 0．25

μ m ） を用い た．注入 口 温度 は300℃ で ，ス プ リ ッ トレ ス

モ ードで 試料注入後， 1分後に パ ージ した．キ ャ リア ガ

ス は ヘ リ ウ ム を用 い ，一
定流量 （1ml ／min ）を保 つ よ う

に 注入 口 圧力 を変化 さ せ た．カ ラム 初期温度 は50℃ （2

分間）．次 い で 300℃ まで 6℃ ／min で昇温 し， 300℃ で 15

分間保持 した．MS の イ オ ン ソ
ー

ス は200℃，70　eV で 運

転 し た．Selected　ion　monitoring （SIM ＞ mode で 分 析

を行 い
，

triterpane 類 は m ／e ＝ 191 で 検出 を行 っ た．標

準 物 質 と し て 17α （H ）
− 22，29，30− trisnorhopane

（Tm ），
17β（H ），21 α （H ）

−norhopane （C2917 β〉，
17α

（H ），21β（H ）
−hopane（C30　17α ），17β（H ），21α （H ）

−

hopane 　　（C30　　17β），　18α （H ）− oleanane
，　18β〔H ）

−

oleanane （い ず れ も ノ ル ウ ェ
ー　Chiron社 よ り購入）を 用

い た．ピークの 同定 は標準物質 と の 保持時間 の 比 較 に よ

り行 っ た．標準物質 の ない 成分 に 関 して は 試料 の ル
ー

チ

ン 分析 に 先立 ち い くつ か の 試料 に っ い て scan 　mode で

分 析 を行 い ，各 ピーク の マ ス ス ペ ク トル を と り， そ れ を

文献値
1al）

と 比較 し同定 を 行 っ た．こ の 同定結 果 を ル ーチ

ン の SIM 　mode で の 分析 の 際 に 参考 に した．定量 は m ／

e ； 191の マ ス ク ロ マ トグ ラ ム 上 で 対象化 合物の ピーク

面積 の 内部標準物質 （17β（H ），21（H ）β
一hopane）の ピー

ク面積 に 対 す る比率 に 基づ き行 っ た．C19 〜C26 の tricy −

clic 　terpane と 18α （H ）
−22，29，30−trisnorneohopane

（Ts ）に っ い て は Tm と 同 じ レ ス ポ ン ス を持 つ と仮定 し

た．同様 に ，
17α （H ），21β（H ）

−30 −norhoPane 　（C29

17α 〉，18α （H ）
−30−norneohopane （C29　Ts）は C2917β

と， C31〜C35 の homohopanes は C3017 β と同 じ レ ス

ポン ス を持 つ も の と仮定 した．本稿で は Ts
，
　Tm ，　C29 の

norhopanes ，　 C30 の hopanes
，
　 C31〜C35 の homo −

hopanes の 合計値 を total　hopane と し て 表現 し た．

　多環芳香族炭化水素画分 は 濃縮 し 1ml 容 ア ン プル に

移 し換 え溶媒 を蒸発乾固後，内部標準物質 （acenaphth
−

ene −d8
，
　chrysene −d12）の イ ソオ ク タ ン 溶 液 （50μ1〜200

μ
1＞を加 え，そ こ か ら 1 μ

1をガ ス ク ロ マ トグラ フ
ー

質量

分析計へ 注入 し た．カ ラ ム と MS の 条件 は hopane と同

様で あ る．キ ャ リア ガ ス は ヘ リ ウ ム を用 い ，注入 口 圧 力

100KPa で 分析 した．カ ラ ム 初期温度 は 70℃ （2 分間），

次 い で 15 ℃ ま で 30℃ ／min で 昇温 し， 310℃ ま で 4℃ ／

min で 昇温 し，310℃ で 10分間保持 し た．　SIM 　mode で 分

析 を行 い ，標準物質 とモ ニ ターイ オ ン （括弧内） は以 下

の 通 り で あ る．naphthalene （128），2 −methylnaphth ．

alene （142 ），　1，5 − dimethylnaphthalene （156 ＞，

phenanthrene （178），　 anthracene （178），1 − methyl ．

phenanthrene （192），fiuoran亡hene（202），pyrene （202），
chrysene （228），benzo ［b］fluoranthene（252），　benzo ［e ］

pyrene（252），　 benzo［a］pyrene（252），　 pery 正ene （252），

benzo［ghi］perylene（276），coronene （300＞．ピー
ク の 同

定は標準物質 と の 保持時間の 比較に よ りお こ な っ た．標

準物質 の な い 成分 に 関 し て は 文献
15・16 〕

で 報告 さ れ て い る

保持指標 を も と に 同定 し た．定量 は マ ス ク ロ マ トグ ラ ム

上 で対象化合物 の ピーク面積 の 内部標準物質 の ピーク面

積 に 対す る比 率 に 基 づ き行 っ た．内部標準物質 と して ク

ロ マ ト グ ラ ム 上 で naphthalene 〜1−methylphenanth ．

rene の 間 に 流 出 す る成 分 に 対 して は acenaphthene −d8

を fluoranthene〜coronene の 問 に 流出 す る成分 に 対 し

て は chrysene −d12 を適 用 し た．2−methylnaphthalene

に 対 して は 1−methylnaphthalene の レ ス ポ ン ス を仮定

し た．Dimethy1 ／ethyl
−
naphthalene は m ／e ＝ 156 の ク

ロ マ トグ ラ ム 上 で 8 本 の ピ
ー

ク が 確認 さ れ ア ル キ ル 基 の

置換位置 は特定 で き な か っ た が ，
1，5−dimethylnaphth−

alene と 同 じ レ ス ポ ン ス を持 つ もの と仮定 した．3−Meth 一
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ylphenanthrene ，
9 − methylphenanthrene

，
2 −

methyl −

phenanthrene は 1 − methylphenanthrene と，　 benz［a ］

anthracene は chrysene
，　benzo ［jユfluoranthene，　benzo

［k］fluorantheneは benzo［b］fluorantheneと，
indeno［1，

2，3−c，d］pyrene は benzo［ghi］perylene と 同 じ レ ス ポ

ン ス を持 つ もの と仮定 し た．測 定値 は 回 収率補正 用 内部

標準物質 の 回収率 に よ り補正 を行 っ た ．Naphthaleneは

naphthalene −d8 を用 い て，　 phenanthrene ，　 anthracene ，

methylphenanthrenes は anthracene 　 dlO を 用 い て ，

fluoranthene，　 pyrene は p−terphenyl−d12 を用 い て ，ク

ロ マ トグ ラ ム 上 で benz ［a ］anthracene 以降 に 流出す る

成 分 に っ い て は benz［a ］anthracene
−dl2 を 用 い て補正

を行 っ た．各回収率補正 用内部標準物質の 適用 の 妥協性

は PAHs の 標準物質 と内部標準物質 の 混 合物 を全 分析

操作過程 を通 し て 分析し そ れ ぞ れ の 回収率を比 較 す る こ

と に よ り確認 した．た だ し ，
methylnaphthalenes と C2−

naphthalenes に っ い て は そ れ ら の 回収率が揮発性 の 相

違の た め naphthalene 　 d8 の 回収率 よ り も大 きか っ た．

そ こ で ，
naphthalene

，
2 − methylnaphthalene

，
1

，
5 −

dimethylnaphthaleneお よ び naphthalene
−d8 の 標準物

質 に つ い て 窒 素 ガ ス 気流下 で の 溶媒除去 を異 な る程度 で

施 す 実験 を行 い （n ＝ 6）そ の 結 果 か ら以 下 の 回 帰 式 を求

め た．

　　2 − methylnaphthalene 回 収 率 ＝100− 0．0035×

（100− Na −rec）
2− 0．431× （100− Na −rec）…………（1）

　　L5 ．dimethylnaphthalene 回 収 率 ＝ 100 −

O．Oe22× （100− Na 　 rec ＞
2 − 0，164× （100− Na −rec ）（2）

　　　Na 　 rec 二 naphthalene −d8 の 回収率 （％）

実試料の methylnaphthalenes と C2−naphthalenes に つ

い て は それ ぞ れ naphthalene −d8 の 回 収率 を も と に 上 記

の 式 よ り推定 し た 2−methylnaphthalene 回収率 と 1，5−

dimethylnaphthalene回収率 に よ り回収率補 正 を 行 っ

た．本稿で は Table 　1 に 示す 3 っ 以上ベ ン ゼ ン環 を持 つ

多環 芳香族炭化水素の 合計 を total 　PAH （≧ 3）と，それ

に naphthalene ，　 methylnaphthalenes ，　 C2 − naphtha −

lenesを加 え た もの を total　PAH （≧ 2）と表現 す る．

4．結 果 及 び考察

4．1 分 析精度

　ア ル カ ン
，
triterpane

，
　PAHs の 分析精度確認 はナ ホ ト

カ C 重 油 を用 い て 行 っ た．重油 5mg を 4 連 で 分析 し た

結果，各成分 の 分析値 の変動係数 は ア ル カ ン で 11％以 内 ，

triterpane で は 13％ 以 内 で あ っ た ．　 PAHs に っ い て は

benzo［j］fluoranthene十 benzo［k］fluoranthene（16％ ），

indeno［1，2，3−c，　d］pyrene （13％）以 外 の すべ て の 成分

に つ い て 1  ％以内の 変動係数 で あ っ た ．Benzo ［1］fluor・

anthene 十 benzo［k］fluorantheneと indeno［1，2，3 −
c，

d］pyrene は 重油試料中 で 相対的 に 量 が 少 な い 成分 で あ

っ た た め べ 一ス ライ ン の 変動の 影響 を受 け や す く再現性

が 相対的 に低 か っ た もの と考 え られ る．ナ ホ トカ C 重油

lmg に ア ル カ ン 標準物質 と ホ パ ン 標準物質 を そ れ ぞ れ

3000ng， 250　ng 添 加 し， 分 析 を行 い
， 無 添 加 の 測 定 値 と

の 差 か ら回 収率 を計算した ．4 連 の 分析 の 結果回 収率 は

直鎖 ア ル カ ン で 82％以上，ホ パ ン で 87％以上で あっ た．

ア ル カ ン の 分析精度の チ ェ ッ ク は堆積物試料 も用 い て 行

っ た．東京湾京 浜 運 河 内で 採取 され た堆積物 を 4 連 で 分

析 した 結果 15％以内 の 変動係数 で あっ た．多環芳香族炭

化水素の 分析精度 は さ らに SRM 　 1941a を 3連で 分析す

る こ と に よ り確認 した．我 々 の 分析値 の 変動係数 は 10％

以 内 で あ り，ま た 公 証値 と の ずれ も phenanthrene と

Perylene を除 き13％以 内と 良好 で あ っ た （Table　 l），

phenanthrene に っ い て は 公証値 よ り も高 い 値 が 出て い

るが ， こ れ は こ の 分析時 の 操作ブ ラ ン ク が高か っ た た め

と 考 え られ る．操作 ブ ラ ン ク は基 本的 に 分 析 セ ッ ト （通

常 4 試料）毎 に 同時 に 走 らせ，操作 ブ ラ ン ク値が 測定値

の 10％以 下 の場合の み データ と し て 採用 した．Table　 1

に 示す よ うに 通常 の 操作 ブ ラ ン ク は 各成分 2ng （絶対

量 ）以 下 で あ っ た．ま た ， perylene は天 然 起 源 の もの の

寄与 もあ る の で 汚染起源 と し て の 詳細 な組成 の 比較か ら

Table 　l　Results　 of 　the 　PAHs 　determination　in　SRM1941a

Presefit　Methじd　Certified　Valu巳　PrDcedura［Blank

Phenanthrene

Anthracene

3　Methylphenanthrene

2−Methylphenanthrene
g−Methy且phenanthrerle

l−Methylphenanthrene
Fluoranthelle

PyrelleBenzLa

］anthracene

Chrysene 十 Triphenylenc

Benzo ［b］fiu〔｝ranthene

Benze［k」日uoranthene

tBenzo ［j」fluoranthene
Benzo［eユpyrene
Benzo ［a ］Pyrene

PeryleneIndeno

［1，2，3−cd ］pyrene

Berlzo［gni］perylene

A 、
「
eruge　sD

〔ng
’
9）恒g、．

．
9）

ワ】
2

 

871

鷁

瓢
黝

獵

鬻

　 　 Mean 艦
　 a

糎＊

　 　 （ng19 ）　 （llg ）

47　489　±　23　／26

7　184　±　14　12

4n ．　a．t＊ ＊ ＊

　2

6　 n ．a．　　 　 2
4　 n．a，　　　 2

3　 n．a．　　　 2
47　981　±　78　40

43　811　±　24　36

38　427　＝ 　25　　1

49　577　±　35　12

51　740　± 　110　6

397　　27　n．a，　　　　　 5
608　　41　553　±　59　　6
544　　52　628　±　52　 4

336　　21　452　主 　58　　1

549　　35　501　±　72　　3

526　　33　525　± 　67　 4

げ
絆

（ng ）

2，20

，10

．3
〔1．5
〔〕．40

．20
．30

．20

．51
．50
．1

U．030
．04D
，030
．OlO
．030
．03

　
’
weighted 　 means 　 c，f　 results 　 frQm　 tw 〔） エ｝r　 more 　 analytical

　 techlliques 、
　 The 　 uncertainty 　is　based　 on 　 a　95％ cenfidence 　interva且for
　 the　true　 conccntration ．
　
榊B 】ank 　 run 　together 、vith 　SRM 　 l941a

s ＊＊Routine 　blank 　 value
’窄＊’

Tコot 　 available
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GC −MS に よ る石油成分 の 詳細分析 と炭化水素の 環境影響 ・環境動態

は 除外す る こ とが 多い ．以 上 よ り，抽出 も含 め 本分析法

は環境 試料 の 多環芳香族炭化 水 素 の 分析法 と して は 妥当

な もの と考え られ る．

4．2　ナ ホ トカ号流出重油 の 炭化水素組成 の 特徴

　Table　 2 に い くつ か の 原 油 と 日本 C 重 油．ナ ホ トカ C

重油の 直鎖 アル カ ン と多環芳香族炭化水素 （3 環以 上 ）の

比率 を示す．原油中で は 多環芳香族炭化水素 はア ル カ ン

に 対して 1％程度しか 占め な い が，C 重油中で は 3％以

上 を 占め た．3環 以 上 の 多環 芳香族 炭化 水素 は沸 点が 高

く石油精製 の 過 程 で C 重 油等 の 高沸点の 画分 に 濃縮 さ れ

や す い もの と考 え られ る．さ ら に ， 高温
・
触媒存在下 で

の 脱水素化等 の 石油製品 の 改質過程 で 生じる残油 （高沸

点成分）に は 高分子 の 多環芳香族 炭化水 素 が含ま れ，そ れ

が C 重 油 に 混 ぜ られ る こ と も C 重油中で の 高分 子 量 の 多

環芳香族炭化水素類 の 高濃度 の 原因 に なっ て い る と考 え

られ る．同 じ C 重 油 で もナ ホ トカ C 重 油 は 日本の C 重 油

に 比 べ 多環 芳香族炭化水素 の 割合 が 1 桁高 く，特 に高分

子 の 多環芳香族炭化 水 素 の 割合が 高か っ た．Fig．2 に ナ

ホ トカ C 重 油 の 多環 芳香族 炭化水素 の 組成を 東京湾 で 流

出 した ウム シ ャ イ フ 原油 の もの と比較 し て 示す．高分子

の 多環芳香族炭化水素 の 濃度は ナ ホ トカ C 重油の 方 が 1

桁〜 2桁高い ．高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに よ り測定

さ れた ナ ホ トカ C 重油 の 多環芳香族炭化水素濃度 は すで

に報告 され て お り
’η

， 今回 の GC −MS に よ る測定値 とほ

ぼ 同 じ オ
ー

ダ
ー

で あ っ た．高分子 の 多環芳香族炭化水素

は残 留 性 が 高 く， 中 に は benzo ［a ］pyrene や indeno［1，

2，3−cd ］pyrene の よ う に 発 ガ ン 性
1s 〕

や 内分 泌攪乱 作

用
19 ｝を持 つ も の が あ るの で ， 長期的 な影響調査が 必 要 で

あ る．

　石油流出へ の
一

つ の 対策 とし て 分散剤 が使用 され る場

合が あ る．分散剤 の 効果 は石油 を海 水 中に 分散 させ 分 解

菌の ア タ ッ ク を促進す る こ と で あ る．しか し，一
方 で 分

Table 　2　Alkanes 　and 　PAHs 　cencentrations 　in　petroleum

Alkanes＊　 PAIIs”　 　 PAHs
（mg ！9）　 〔mgf9 ）　 Alkanes

　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔％）

（μ919）
50001000
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70001000

100

Io

1
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Fig．2　P ‘，lycychc　 aromatic 　hydrocarbon　 concentrations

　 　 （PAHs ）in　 Umm 　 Shaif　Crude　Oil　 and 八物肋 o褫 α cargo

　 　 heavy 　oi1 ．　 Black 　bars　mean 　carcin ‘，genic　components ．

　 　 Naph ： naphtha 且elle ；C1 −Naph ； methylnaphthalenes ；

　 　 C2−Naph ： dimethyl　 or 　 ethy ！naphthalenes ； Phe ：

　 　 phcnarlthrene ；Anth ： anthracene ； C1−Phe ： 3−methy1 ，

　　 2−methy 且，9−methy1 ，1−metbylphenanthrene （from 且eft　to

　 　 right ）；F且uo ： fluoranthene；Pyr ： pyrelle；13［a］a ： benz

　 　 ［a］anthracene ；Chry： chrysene 　and ／or 　triphenylene ；B

　　 ［b］f ； benzo ［b ］fluoranthene ； B ［j／k］f ： benzo ［j］fluor．

　 　 anthrene 　and ／or　 benzo［k］fluoralltherle；B ［e］p ；benzo

　 　 ［e］pyrene ；B ［a ］P ； berlzo［a ｝pyrene ；Pery ： perylene ；

　 　 Ind．　p ； Indeno ［1，2，3cd ］pyrene ，　B ［ghi］p ： benzo ［ghi ］

　 　 pery）ene ．

Crude 　 oil

　 Marban

　Arabiarl　Iight

　Sumatora 　light

　 Taikei

　 Umm 　Shaif

Heavy 　residual 　oil　C　grade

　Aproduct 　used 　in　Japan
　Nakhodka　cargo 　 oiI

48．924
．9109
．ユ

83．737
，9

18．520
．9

0．340
．190
．70

．780
．7

0 ．474
．94

0．700
．760
．640

，931

．85

56ワ幽
23

ホ
sum 　ofn −C　16　to　n −C36

半写
sum 　of 　PAHs 　containing 　3−7　benzene 　rings

散化 は他 の 生物 に よ る 摂取 の 促進 に もつ な が る．分散化

に よ る分解 の 促進 は直鎖 ア ル カ ン や 低分子 の 芳香族炭化

水素 の よ う に 比較的分解性 の 高 い 成分 に は有効な手段 と

も考 え ら れ る が ，難分解性 の 成分 の 場合 に は 分散化 に よ

りそ の 成分 を 長期間広 い 範囲 の 環境中 に 残存させ る だ け

の 可能性 が あ る．ナ ホ トカ 号 の 流出重油 の 場合 に は 難分

解性で か つ 発 ガ ン 性 が 高い 成分 の 含量 が高か っ た の で ，

分 散 剤 の 使用 が 限 定的で あ っ た こ と は 長期影響 の 抑制 の

観点 か ら は妥 当 な措 置 で あ っ た と考 え られ る．今後，石

油流出事故 の 際の 影響予測や対策立案 を迅速 に 行 うた め

に ， 日本 で輸 入 ・生 産 され て い る原油 と石 油製品 に つ い

て，多環芳香族炭化水素等 の 毒性成分 の 含有 量 の データ

ベ ース を構 築 し て お くこ とは 重 要 な課 題 で あ る．た だ し，

改質過程 で の 脱水素化 や 水素化脱硫工 程 に よ り石 油 製品

中の 高分 子 の 多環 芳香族炭化水素類 の 含有量 は大 き く変

化す る．石油製品 に つ い て は ， 原 油 情報 だ けで な く， 改
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質工 程 に 関す る情報，特 に 残油 の 成分 や それ らの 製品へ

の 混 入 に 関す る情報 も整備 す る必 要 が あ る．残油 の 混入

は 製品 こ と さ ら に 同 じ 製品で も精製時期 に よ り変動が あ

る の で ，製品 や精製時期単位 で の 細 か な データ ベ ース 化

も検討す る必要 が あ ろ う．

4．3　漂着 した重油 の 残留性

　 ナ ホ トカ 号 か ら流 出 し兵 庫 県 の 香 住 町 の 今小 地 先 に 漂

着 し海岸 の岩 に付着 して い た 重油 の残存度を調 べ た．海

岸 か ら採取 した重油 は砂 や 水 を含 み ， 単純 な重 量 あ た り

の 比較で は重油 の 減少 の 程度の 評価 が 困難 な の で，石油

の 中で 安定 な成分 に 対 す る比率 を算出 し そ の 比 較 で 分解

度 を評価す る こ とが 行わ れ て い る
2°・21）

．1967年に 起 こ っ

た West　Falmouthの oil　spillの 後 の研究 の 際に は pris・

tane が 安定成分 とし て 用い られ た が
22〕
，生 物由来 の pris．

tane の 寄与や 低 分 子 量 の た め揮 発 や 溶 出 の 可 能性 が あ

る こ と か ら，よ り最近 で は triterpane類 の 1種 の 17α ，

21（H ）β
一hopane （C3017 α ）を安 定成分 と して 用 い る研

究が 行わ れ る よ うに な っ て きて い る
2C”21 ）．

　 Fig．3（a ）に 今小 浦 の 残留重 油 中 の ア ル カ ン と多環 芳香

族炭化水素 の 残存度 の 推定結果 を 示 す．多環 芳香族炭化

水素 は 2環以上 の もの と 3 環以上 の もの の 2 通 りの 合計

量 を 示 し た．残留重油 中の 各種炭化水素 の 濃度 の C30

17α 濃度 に対 す る 比率 を計算 し て ，そ の 比率 を ナ ホ ト カ

号か ら抜 き取 っ た重 油 の 比 率 を 100％ と して プ ロ ッ トし

た ものが Fig．3 で あ る．ア ル カ ン，多環芳香族炭化水素

と も時間 の 経過 と共 に C3017 α に 対す る比 率は減少 し，

これ ら の 炭化水素 の 除 去 が 起 こ っ て い る こ と が 示 さ れ

た．事故 か ら21ケ月後 に は ア ル カ ン が 25％， 2 環以．ヒの

多環 芳香族炭化水素が 20％ ， 3環 以 上 が 5（1％の 残存度 と

推定 され た．比率 の 減少傾向は指数曲線 で 近似す る こ と

が で きた．こ の 近似曲線 を将来 に 向け て 外挿し事故 か ら

5 年後 の 炭化水素 の 残存度 を推定 す る と
，

3 環 以 ．ヒの 多

環芳香族炭化水素が 約 10％ ， 2 環以 上 の 多環芳香族炭化

水素 が 約0．3％ ， ア ル カ ン が 約 4％程度残 る と予 測 され

た．

　 ナ ホ トカ C 重 油 と21ケ 月 後 の 残留 重 油 中の ア ル カ ン と

多環芳香族炭化 水 素 の 相対組成を Fig，4 に 示 す．ア ル カ

ン は時間 の経過 と共 に 高分子 側 に シ フ ト， す な わ ち低分

子 量 の ア ル カ ン の 除去 が 示 され た．同様 に 多環芳香族炭

化水素 に つ い て も，低分 子 側 の 成分 の 減 少 が 認 め られ た．

特 に ナ フ タ レ ン とそ の 同族 体 の 減 少 が 顕 著 で あ っ た．早

川 ら （1997）
17 ）

も福井県，石川県 で漂着重油 の 多環 芳香族

炭化水素 の減衰 を 3 カ 月観 測 し， ナ フ タ レ ン 等の 低分 子

の 多環芳香族炭化水素 が 流出後 の ユ カ 月程度 で 急速 に 消

失す る こ と を明 ら か に して い る．こ の よ うに 低 分 子 量 の

もの の 減 少 が 目立 つ こ とか ら ， 揮 発 に よ る 大 気へ の 移行

100

　 802

“E60’
雨
E940

　 20

0
　0

100

　 809

’
己 60’
雨
E940

　 20

（a ）

6　　　　12　　　18　　　24　　　30
months 　after　the　oil　spill

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（b｝

　 　 　 　 0
　 　 　 　 　0 　　　6 　　　12　　 18　　 24 　　 30

　　　　　　　　months 　after 　the　oil　spill

Fig．3　Relative　depletien　of 　ratio 　of 　hydrocarbons　to　17α （H ），
　 　 21β（H）

−hupane．（a）Total　 alkane 　〔closed 　circle ｝；total

　　 PAH 　 c （｝nsisting 　of 　20r 　more 　benzene 　 rings 〔open 　tri．

　 　 angle ）； and 　totaI　PAH 　 consisting 　of 　30r 　 more 　benzene

　 　 rings 　（open 　 circle ）．　Regression　 eq し1ation 　is　y ＝

　 　 100e
一
り・os5x ，　y ＝100e　 o・oY7x ，　y　t− 100e

−oos8x ，　 respective 且y．

　　 （b）Chrysene 　（operl 　circle ）　and 　benzo ［a ］pyrene 　（closed

　 　 triangle）．　Regression　equation 　is　y ＝100e−o・oD5tix，　y ＝

　 　 10Ue　D・02R・t，　 respectively ．

と波 や 雪雨 に よ る海水 へ の 溶 出 が この 場 で の 除去 に 大 き

な役割 を果 た し て い る と考え られ る．一
方，高分子 の 成

分 の残留 は長 く続 き，
Fig．　3（b＞に 示 す よ うに chrysene は

21ケ 月後 で も 90％程度，benzo［a］pyrene は 50％程度 の

残留 が 示 さ れ た．また ，
benzo［a ユpyrene に つ い て残 留 度

の 変動 が 大 き い が，こ れ は benzo ［a ］pyrene が 光分解 を

比較的受 け や す い の で，日当 た り等の条件 の差 に よ り同

じ時期 に 採取 し た試料 の 間で 光分解の 程度 に 差が 出た の

で はな い か と考 え られ る．こ れ らの 個 々 の 多 環 芳香 族 炭

化 水 素 に つ い て も指数関数 的 な減 衰 を仮定 し近 似曲線 を

外挿 し，5年後 の 残存 を推定 し た．Chryseneが 67％ ，

benzo［a ］pyrene が 26％ と推定 さ れ ， 長期残留 の 可能性

が 示唆 さ れ た．こ れ らの 高分子 の 成分 は発 ガ ン 性 や 内分

泌 攪 乱 作 用 を持 つ こ とか ら ， そ れ らの 生 物 影 響 に つ い て

長期的 な調査 を行 う必 要 が あ る．

28

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Oceanographic Society of Japan (OSJ)

NII-Electronic Library Service

The 　Ooeanographio 　Sooiety 　of 　Japan 　（OSJ ｝

GC −MS に よ る石油成分 の 詳細 分析 と炭化水素の 環境影響 ・環境動態
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Fig．4　n −Alkanes，　 PAHs 　 and 　triterpanes　comp ｛）sitions 　in　Nakhodka　cargo 　heavy　oil （top｝and “
・
eathered 　shoreline 　oil　collected 　21

　 　 mol 曲 s　 after 　 the　 spill 〔bottom）．　 See　 capt めn 　 of 　 Fig．2for 　 abbreviatiDns 　 for　 PAHs ．　 C19　 to　 C26 ； tricyclic　 triterpanes

　　 consisting 　of 　Clg　 tQ　C26　 carbons ，　 respectively ，　 Ts ； 18α （H ），21β（II），22，29，30−trisnorneQhopane ； Tln ： 17α 〔H ｝，21β（H ），
　 　 22，29，30−trisnorhopane ｝C29 　17α ： 17α （H ），21α （H ）

−norhopane ；C29　Ts ： 18α （H）−30−norneohopane ；C29　17β ： 17β〔H ），
　 　 21α 〔II）norhopane ，　 C3017 α ： 17α （H），21β（H）−hopane，　 C3017β ： 17β〔II｝，21α （H）−hopane ；C31　tQ　C35 ；homohopanes 　consig．−

　 　 ting　of 　C31　to　C35　 carbons ；Sand 　R　means 　stereoisomer 　at 　22　carbon ，　 respectively 、

4．4 深 海堆 積 物 へ の 重油の 移行 の 可 能性

　流出 し た 石油 の
一
部が 海洋堆積物 に 移行す る こ と は こ

れ まで に もい くつ か の 報告例 が あ り Teal　and 　Howarth

（1984）
23 ）

に よ り review され て い る．ま た，一
旦 堆積物，

特 に嫌気的 な 堆積物 に 炭化水素が 取 り込 まれ る と そ の 分

解 は抑 制 さ れ汚 染 は長 期 化 す る
22 ）．海 洋 表層か ら堆 積物

へ の炭化水素 の移行 は堆積物 の 炭化水素 の 測定，セ ジ メ

ン ト トラ ッ プ
24 ）

， メ ソ コ ズ ム
25 ）

等 を 用い て研究 さ れ て き

た．本研究 で もセ ジ メ ン ト トラ ッ プ お よ び堆積物 の 測定

に よ り日本海 の 水深100m か ら2000　m の 海域 の 堆積物 へ

の ナ ホ トカ C 重 油の 移行 を検討 した．これ ま で の 研究
13 〕

か ら堆積物 へ の 石 油汚染 の 寄与を推定す るた め に はア ル

カ ン の 奇数炭素優位性指標 （Carbon　Preference　Index ；

CPI ）と methylphenanthrenes ／phenanthrene 比 （MP ／P

比）が 有効 で あ り，石油 の種類特定 に は hopane 類 の 組成

が 有用 で あ る こ とが 示 され て きた．本稿で も そ れ らの 指

標 を使 っ て考察を進 め る．こ れ らの 組成 と各炭化水素 の

フ ラ ッ ク ス を Fig．5 に 示 す．

　573m ，
2873　m の セ ジ メ ン ト ト ラ ッ プ 共 に CPI は

2．5〜 5 の 範囲 を と り， セ ジ メ ン ト トラ ッ プ 中 の 直鎖 ア ル

カ ン は高等植物 の ワ ッ クス が エ ア ロ ゾル と し て 陸か ら海

洋 に 運 ば れ た も の が 主体 で ， 石 油 汚染の 影 響 は あ っ た と

して も小 さい と 考 え られ た．しか し，2873m の 12／21〜1／

14， 1／15〜2／8 と573m の 2／9〜3／5， 3／6〜3／3Dで は ， そ の

前後 の試料 に比べ て CPI が 低下 して お り．な ん らか の 石

油汚 染 の 影響が 考 え られ た．

　多環 芳香族炭化水素 に つ い て は 2873m で は MP ／P 比

は全観測期間を通 して 1以下 で あ り，こ の 深度 の セ ジ メ

ン ト トラ ッ プ の 多環芳香族炭化 水 素 へ は石 油 汚 染の 寄与

は ほ とん ど な く燃焼起源 が 主 体 と 考 え られ た．一方 ，
573

m の 96／11／1〜3／5に か けて MP ／P 比 が 高 く，か つ フ ラ ッ

ク ス も高く，何らか の 石 油汚染の 寄与が 示 唆 され た．し

か し，こ の 石 油汚染 の シ グナ ル は 下層 の 2873m の トラ ッ

プ に 反映 され て い な い ．石油由来 の 炭化水素 は燃焼起源

の も の に比 べ て微生物分 解 を受 けや す く粒子 か らの 溶脱

も起 こ りや す く，578m か ら2873m に 粒子が 沈降す る 間

に 石 油 由 来 の 炭 化 水 素 は微 生 物 分 解 や溶 脱 に よ り粒 子 か

ら消失 した 可能性 と
，
2873m の トラ ッ プ に 底層か ら の 巻

き上げの 粒子 が 多 く含 まれ て い た可能性が 考 え られ る．

　上 述 の よ うに 直鎖 ア ル カ ン と多環芳香族炭化水素類 に

つ い て
一

部 の 試料 に お い て 石油汚染 の 寄与 が 示 唆 さ れ

た．こ れ が ナ ホ トカ号 か ら流出 し た 重 油 な の か ど う か を

hopane類 の組成 か ら考察 す る．ナ ホ トカ C 重油 は C23

と C26 の tricyclic　triterpane類 が 相対的 に 多い と い う

組成 の 特 徴 を持 っ て い た．そ の 特徴 を数値 で 表す た め に

（Ts 十 Tm ）／（C23＋ C26 ）と い う 比 率 を 計 算 し た （Fig．

5）．こ の比率はナ ホ トカ C 重油で 0．7で あ っ た．CPI あ る

い は MP ／P 比 か ら石 油汚染 の 寄与が 示 唆 さ れ た試料は

2／9〜3／5の 試料 を除 きい ず れ に お い て も （Ts ＋ Tm ）／

（C23 十 C26 ）は0 ．7か ら離 れ て お り ， ナ ホ トカ 号 の 影 響 は

認 め ら れ な か っ た．2／9〜3／5の 試料 に つ い て も全体 の

triterpane類組成 は ナ ホ トカ C 重 油 と は 大 き く異 な り

（Fig．6），他 の 起源 か らの 寄与 と考 え られ た．以上 の よ

うに 炭化 水素 フ ラ ッ ク ス と組成 か ら は セ ジメ ン ト トラ ッ
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Fig．6　Triterpalle　compositions 　in ハJatehodka　cargo 　heavy　oil，　sedi・

　　　　ment 　trap　samples ，　 and 　sediment 　samples 　collected 　from 　the

　　　　Sea　of 　Japan．

Fig，5　Temporal 　 changes 　ill　hydrocarbon 　fluxes　and 　hydrocarbon

　　　　con ユpositions　observed 　for　the　sedirnent 　trap　Cleployed　in　the

　　　　Ses　of 　Japan．　 C］used 　 circle ； 2873　 m ；Qpen 　 square ； 573　m ．

　　　　CPI　＝　1／21〔C25十 C27 十 C29十 C31 　广
．C33）／（C24十 C26十 C28 →

　　　　C30十C32）十 ｛C25十 C27十 C29　トC31十 C33 ）／（C26 十 C28 十C30 十

　　　　C32十 C34 ）］．　 MPfP 　raio 二（3−methyl 十 2−methyl 十9−meth −

　　　　y1十 1−methylphenanthrenes ｝／phenanthrene ，
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プ中の 炭化水 素 は 主 に 陸起源 の バ ッ ク グ ラ ン ド汚染 の 寄

与が大き く， ナ ホ トカ 号 の 事故由来 の 重油 の 寄与 は関知

され なか っ た．同様 の バ ッ ク グラ ン ド汚染の優越性は ，

バ ル ト海 に お ける セ ジ メ ン ト トラ ッ プ観測 で も報告 さ れ

て い る
24 ｝

．

　上 記 の セ ジ メ ン ト トラ ッ プ が 1 地点の み の 観測で あ る

の で ， 日本海 の 堆積物 に つ い て よ り広範 な地域 で ナ ホ ト

カ号由来の 重油の 影響を検討 した．Fig．7 に 日本海堆積

物 の ア ル カ ン 濃度，CPI，多環 芳香 族炭化水素濃度，　MP ／

P 比 を示す．炭化水素濃度 は 堆積物 の 粒径 の 影響を小 さ

くす る た め に 有機炭素濃度で規格化 して 表現 して い る．

沿岸 （st．1−st．4），深海 （st．　B −1，　 st．　B −2）と もに CPI は

3 以 上，MPIP 比 は 1 以 下 で，大 気経由で 輸送 され た 陸

起源 炭化水素が卓越 し て い た．炭化水 素濃度も コ ン トロ

ー
ル 地点 （st．5，　st，　A）に 対 し て 有意な増加 は認 め られ ず，

ナ ホ トカ C 重 油 の 寄与は 示 さ れ な か っ た．堆積物中の

triterpane類 組成 もナ ホ トカ C 重 油 と は 異 な っ て い た

（Fig．6）．以上 の よ うに 対象海域 の 堆i積物へ の ナ ホ トカ

号か ら流出 した 重油の 寄与は認 め られ な か っ た．1997年

7月 の 東京湾の 石油流出後 に は，堆積物 へ の 石油炭化水

素 の 移行 が観測 さ れ た
131
．但 し ， そ の 際 も広 い 範囲の 堆 積

物に 均
一

に 石 油が 検出 さ れ た わ け で はな く， 水平的 に 不

均質な石油 の 分布が 示唆 さ れ た．また，東京湾 の 調査 海

域 の 水深 は 15m 程度で あ り， 今回 調 査 し た 日本海 の 100
m 以 深 と は海 況 は全 く異 な る．日本海 に お け る 今回 の 観

測点 の 密度 が 粗 い こ と も考 え る と，「
水深100m 以深 の 海

底 に 石 油 が 広範囲 に堆積 す る こ と は観測 さ れ な か っ た 」

と結論 づ ける こ とが 妥当で あ ろ う．

4．5　 石 油 の 起 源 推 定 指 標

　石油流出直後に 海岸 に 漂着す る石油の 起源 の 推定 は 海

況等 か ら比較的容易 に 行 うこ とが で き る．しか し ， 石 油
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流出後 に 時間が 経過 し た 場合や 目立 っ た 事故が な い の に

石油 や タ
ール ボール が 漂着 し た場合，あ る い は 生物試料

へ の 特定の 石 油 の 取 り込 み の 有無 の 判断等に は化学分析

が 威力を発揮す る．ナ ホ トカ 号 の 事故 の 際 に は，多環芳

香族 炭化 水 素 の 組 成 か らナ ホ トカ C 重 油 の 生 物 へ の 取 り

込 み が 明 らか に さ れ た
26）
．多環 芳香族炭化水素 や ア ル カ

ン の 相対組成 の 比較 は 有効 で は あ る が，Fig．4 に 示す よ

う に環境放出後の 時間の 経過 と と も に 組成が変化す る こ

と を考慮 す る必 要 が あ る．一
方，ホ パ ン類 の 組成 は環 境

中で の 変成作用 に 対 し て 安定で ，起源推定 に 適 して お り，

これ まで に も い くつ か の 応 用 例が報告 さ れ て い る
3−8〕

．

Fig．4 に 示す よ うに 海岸 に 漂着 した ナ ホ トカ c 重油 の ホ

パ ン組成 は 約 2 年問 ほ とん ど変化 せ ず ， ま た こ の 地 域 に

お け るバ ッ ク グラ ン ド汚染の 炭化水素 と組成 が 異 な る こ

と （Fig．6）か ら ， ナ ホ トカ 号由来 の 重 油汚染 の 特定 に 有

効 で あ る と考 え られ る．

　 ホ パ ン 類 を タール ボール の 起源特定 に 応用 した 最近 の

研究例 を 示す．マ ラ ッ カ海峡 は世界で 最 も タ ン カー
の 航

行 の 激 しい 海路 の
一

つ で あ り， そ の 大半 は 中東産 の 石油

を輸送 して い る．そ れ らの タ ン カー
の 航行 に 伴 う日常的

な 汚 染 と事 故 に よ る石 油 汚 染 が 頻 発 して い る．一
方 海峡

の 両側 の マ レ ーシ ア，イ ン ドネ シ ア と も に 油 田 を持 ち，

原油 の 提掘
・
精製

・輸送 に と も な う石 油汚染 も発 生 し て い

る．そ れ ら の 区別 を行 うこ とは汚染対策上重要な課題 で

あ る．そ の 区別 に 中東産原油 と東南ア ジ ア 産 原 油の ホ パ

ee
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Fig．7　Total 　alkanes 　and 　total　PAH （＞ 3）concentrations 　and

　 　 CPI　 and 　MP ／P　 ratio 　in　the　 sediment 　 samples 　 collected

　 　 fmm 　the　Sea　 of ∫apan ．

Malays｝an 　 rude 　Oil
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IS
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Fig．8　 Mass 　fragmentograIns 　of 　a　Malaysian 　crude 　oil （Miri）

　 　 and 　 a 　Middle 　East　 crude 　 oi1 〔Arabian　light）．
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ン 組成 の 相違 を利用 した．Fig．8 に 中東産石油 （ア ラ ビ ァ

ン ラ イ ト） と東南 ア ジ ア産石油 （ミ リ） の ホ パ ン の ク ロ

マ トグ ラ ム を示 す．中東産石油 は C2917 α が C3017 α に

対 して 豊富 で あ る 点 と C31〜C35 の homohopanes が 豊

富 で あ る 点が 特徴 で あ っ た．こ れ ら の 特徴 は 石油 の 生 成

環 境 （中 東産 石 油が 炭酸 塩 岩 を 基 岩 に 持 つ ） に 関 連 す る

と考えられて い る
12 ）．こ の 2 っ の 特徴を数量的に 表 す た

め に C3017 α に 対す る C2917 α の 比率 （C29／C30比）

と C3017 α に 対 す る C31〜C35 の homohopane の 合計

量 の 比 率 （ΣC31−C35／C30比） を計算 し，ダ イ ア グ ラ ム

に プ ロ ッ トし た （Fig．9＞．中東 産 石 油 と東南 ア ジ ア産原

油 は 2 つ の ク ラ ス ターに 明瞭 に 区別 さ れ た．マ レ ーシ ア

沿 岸 で 採取 した タール ボー
ル に つ い て ホ パ ン 類 を測定 し

同 じ ダイ ア グ ラ ム 上 に プ ロ ッ トす る と，そ れ ら は 中東 産

原油 の ク ラ ス ター
あ る い は 東南 ア ジ ア産原油の ク ラ ス タ

ーに入 り， そ れ らの タール ボール の 産地 の 区別が 可能 で

ある こ と が 明 らか に な っ た．

　Oleanane と い う高等植物起源 の triterpane 類 を東南

ア ジ ア 産 の 石油の マ ーカ ーと して 使用 す る こ とが 提案 さ

れ て きた
3’2η．今回分析 し た東南 ア ジ ア 産 の 原油 の い くつ

か で は oleanane の 含有量 が 高か っ た が ，
　 oleanane の 含

有量 は 同 じ東南 ア ジ ア 産 で も原油間で 大 き く異 な り，中

に は oleanane を ほ とん ど含 ま な い もの も存在 し た．お

そ らく高等植物由来 の起源物質 の堆積 環 境 へ の負荷に 地

域 的 な変動 が あ る た め で あ ろ う．ター
ル ボー

ル に っ い て

3
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Fig．9　C29／C30　vs 　ΣC31−C35／C30　diagram　for　crude 　oils

　　 （closed 　 triangles） arld　 tar−ball　 samples 　 cellected 　on

　 　 Malaysian 　beaches　〔open 　circles ）．　C29／C30 ＝a　ratio 　of

　　 17α 〔1｛），21 α （H 〕
−norhopalle 　 re 】ative 　 to　 17α （H ），21β（II＞

　 　
−hopane；ΣC31−C35〆C30 ＝aratio 　 of　 sum 　of 　C31 　to　C35

　 　 hり mohopanes 　relative 　to　l7α （II），21β〔H ）
．hopalle．

も C29／C30比 vs ΣC31−C35／C30比ダイ ァ グラ ム か ら東

南 ア ジ ア 産 が 示 唆 さ れ た もの で も oleanane 量が 極 め て

微量 な もの も存在 し ，
マ ーカーと し て の 有効性が 制限 さ

れ る こ とが 明 らか とな っ た．

5．今 後 の 課 題

　石油中の 炭化水素組成 の 詳細 な 測定 が毒性評価，石油

汚染の 起源推定 に 有効 で ある こ と を述 べ て きた．今後，

石油及 び石 油製品中の 有害成分 の データ ベ ー
ス の 構築 が

石油汚染が 起 こ っ た 時 に 対応 を迅速 に 行 う上 で．重 要 な課

題 で あ る．ま た，ホ パ ン 等 の バ イオ マ
ー

カ
ー

化合物 に つ

い て も起源推定 や分解の推定 を効率的 に行 うた め に ， 各

種 の 石油 お よ び石油製品 に つ い て デ
ー

タ ベ
ー

ス を作 る こ

とが 重 要 で あ る．起 源推定 の た め の あ らた な 方向性 と し

て は個別化合物 の安定同位体比 の 測定 が今後有力 な手 法

とな るで あ ろ う．バ イオ マ
ーカー

化合物 の 組成 と相補的

あ るい はバ イ オ マ ーカー化合物 の 組成に 相違が 認 め られ

な い よ うな ケース で 個別炭化水素 の 安定 同 位体比 は有効

で あ ろ う．

　石油 の 海洋 で の動態 に つ い て は ， 石 油 と分散剤 （界 面

活性剤） の 相互 作用 を中心 に 未解明 な部分 が 多 い ．現場

で の 観 測 とメ ソ コ ズ ム
，

マ イ ク ロ コ ズ ム 等の 室 内実 験 系

で の 研究を組 み 合 わ せ て ，動態解明 に取 り組む 必 要が あ

る．
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GC −MS に よ る石油成分の詳細 分 析 と炭化水素 の 環境影響 ・環境 動 態

拓学術研究推進事業 「
沿岸油濁 の生態系 に 与え る負荷 の

評価 と その 軽減」 ， 日産 科学振興財 団助成研究「マ ラ ッ カ

海 峡 の 石 油汚染 の 実態解明 と石 油汚染 の起源推定指標 の

開発」 ， 文 部省国際学術研究
「
マ ッ セ ル ウ ォ ッ チー

二 枚貝

を生物指標 と し た ア ジ ア の 海洋汚染 モ ニ タ リ ン グ」， 日本

生命財団助成研究
「
ナ ホ トカ号 か ら流 出 し た重 油の 環境

汚染
一

日本海で の 水平拡散 と深海 へ の移動 に 関 す る研究
一

」 の 援助 で行 わ れ た．
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　　　　　　　　　質　疑 　応　答

問 ：流出油 の 天然 の 分解 に 関 して ， 特 に 多環芳香族 の デ

　ータ が な い ．光 （紫外線） に よ り分解 して い る とい う

　文献 もあ る が，一
方で 光で 多環芳香族分子同士 の 重合

　が 促 進 され て い る とい う文 献 も あ り， 今 後 こ の 辺 の 研

　究 を 是非進 め て 下 さ い ．

　　　　　　　　　　　 （愛国学園短 大 ， 徳田　拡士 ）

答 ：非常 に 重要な指摘 で す，石油 に 限 らず有機汚染物質

　 は 分解産物 の 毒性 ・消長 ま で 視野 に 入 れ る こ と が 重要

　で す．実際問題 は炭化水 素 だ けで も複雑 な 混 合物 な の

　 で そ の 分解産物を測 るた め に は，分析面で の 進展，新

　 た な技術 の 導入 等 が必 要 で す．

問 ：指摘 さ れ て い た デー
タ ベ ー

ス 化 は 実際 に は 進行 しつ

　つ あ る の か ？　　　　　 （東大海洋研 ， 木暮　
一

啓）

答 ：海上保安庁試験研究 セ ン ターの 方で 進 め られ つ つ あ

　 る とい う話 で す．

問 ：漂 流 タ ン カーが 沿 岸 に 流 れ 着 い た 方 が 環 境 影 響 が 大

　 き い か 沈 め て 海底 に 置 い た 方が 大 き い か ，化学的面か

　 ら評価 す る こ とが で きる か．

答 ：
一

旦 海底 に石 油 が 堆積す る と ， 好気的微生物分解 と

　光分解 が 抑制 さ れ る の で，汚染 は 長期化 す る．ま た ，

　海底 に あ る汚 染物質 を後 か ら人為的に 除去す る の は困

　難で ある．これ らの 点 だ け 考 えれ ば沈 め な い 方 が よい

　 と思 う．
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