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環境 中に存在す る有 害化 学物質の 一 斉定量方法 の 開発 とその 動態計測

へ の 応用 に関 する研 究

　　　　　　　 田 辺 　顕 子

学位授与 ： 東京薬科大学 （2000 年 7 月 25 日）

　本研 究 は，環境中に存在する種 々 の 有害化学物質 を迅 速

か つ 詳細 に 把握す る た め，一
斉定量 方法の 開発 を行う と と

もに，開発 した f’法 を環境計測へ 応用 し，有害化学物質の

環 境 動 態 に 関す る 知見 を得 る こ と を 臼的 と して 実 施 した．

研究対象 と した化合物 は，人へ の 健康影響 や 生態系へ の 影

響 が 懸念 され，実態把握が急務とさ れ て い る 有害化学物質

の うち，農薬 類 ，揮 発 性有機化合物 （voc ：）類及び 多環

芳香族炭化水素 〔PAH ）類 と，　 PAH と と も に 大 気浮遊 粉

じん の 起 源 の 指標 と され て い る n 一ア ル カ ン 類で あ る．

　
“

緒言
”

で は，本研究の 背景と意義 を述 べ た．

　第 1 章
“GC ／MS に よ る化学物質 の

一
斉定量方法 の 開

発
”

で は，研究対象 と した化合物群 の 使用 実 態，汚染事

例及 び リス ク強 度 等の 観点か ら，既 に 環境監視の 面か ら重

要 視 さ れ て お り，今後も環境中に お け る実 態把 握 の 必 要 性

が 高 い と考え られ る環境媒体 に つ い て ，そ れ ぞ れ ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ 質量 分 析法 （GC ／MS ） を 用 い た一一
斉定量方法

を確立 した．こ れ に よ っ て，農薬類 且00種，VOC 類 53 種

な ら び に PAH 及 び n 一ア ル カ ン類 18種 の
．・
斉定量 が 可 能

とな り，従来，個別〜十 数種 の 同時分析 が 主 で あ っ た 対象

化 合 物の 分析 につ い て 迅速化及び効率化を図 っ た．

　第 1 節
“
農薬類 の 一斉定量 方 法 ”

で は，法律等 に よ り

規制対 象と され て い る 農薬 46 種 に ，未規制 の 農薬 44 種

及び こ れらの 分解生成物 ］O種 を加 え た 合計 100 種を対象

と して，一
斉 定 量 方法 を検討 した，そ の 結 果，環 境 水 の 可

溶性画分に 含 まれ る 農薬類の 前処理 は，ス チ レ ン ジ ビ ニ ル

ベ ン ゼ ン ポ リマ ーを 充 填 した 固 相 カ ラ ム を用 い た抽出 ・濃
縮 に よ り，また，報告例の 少ない 環境水中の 粒子 状 物質に

含まれ る 農薬類 に つ い て は，ア セ トン を川 い た超音波抽出

に よ り，そ れ ぞ れ 良好な結果が 得 られ，GC ／MS に お ける

定量条件 の 最 適化 を 行う こ と に よ り，測定時間 21 分 で

0，01 〜O．1μg／1の 濃度 レ ベ ル まで の
一一

斉 定量 を 口∫能 と し

た．また，可 溶性画 分 と粒子状 物質 との 分別定量を行うこ

とで ， 環境水中に お ける 農薬類 の 存在形態の 解明 を可能 と

した．

　第 2 節
“VOC の一

斉定量方法
”

で は，法律等で 規制 さ

れ て い る 23 種の VOC に 3  種 の 未規制の VO （：を加 え た

計 53 種 を対象 と して ，ヘ ッ ドス ペ ース GC ／MS 法 を用 い
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た測定 に お け る バ イ ア ル 加熱 時 の 諸 条 件 及 び GC ／MS に よ

る定 量 条 件 の 最 適 化 を 行 っ た．そ の 結 果，環 境 水 試料 に つ

い て は 0．04〜〔｝．17 μg／1 の 濃度 レ ベ ル まで の 一斉 定 暈：を 叮

能 と し た，また，底 質 試 料 で は，標 準添 加検量 線法 を用 い

る こ と に よ り，0．01〜3ng ／g まで の
一
斉定 量 を可 能 と し

た，

　第3 節
“

PAH 及び n 一ア ル カ ン 類の 一斉 定 量 方 法
”

で は，
環境省 の 有 害 大 気 汚 染 物 質 に リ ス トア ッ プ さ れ た PAH の

う ち，大 気浮遊 粉 じ ん 中 に お け る 存 在 比 率 が 高 い ベ ン ゾ

［a ］ピ レ ン （B ［a ］P） 等 の 8 種 と，大 気浮遊粉 じん の 生 成

機構解 明 の 指 標 と さ れ て い る nt ア ル カ ン 10種 を対 象 と し

て
．一
斉定量 方 法 を検 討 した．そ の 結果，従来 B ［a ］P の 抽

出 に 用 い られ て い た ベ ンゼ ン 等の 溶 媒 に比 べ て，よ り有 害

性 の 低 い シ ク ロ ヘ キ サ ン を用 い て 超 音 波 抽 出 をす る こ と に

よ り良好 な結 果 が 得 られ，大 気浮遊粉 じ ん 中の 対 象 化 合 物

に つ い て 0．02 〜0，04ng ／ni
／i
まで の

・
斉 定量 を可 能 と した．

　次 に，第 2 章か ら第 4 章で は ，第 1 章で 開 発 した 各 化

合物群の
．・
斉定量 方法 を，環 境 中 に お け る こ れ らの 化合物

の 計 測 に 適用 し，分布及び 挙動 に つ い て 新 た な 知 見 を得

た．

　第 2 章 “

環境水中に 存在す る 農薬類
”

で は，流 域 に 広

大 な水 田地帯を有す る 信 濃 川 の 中 流 か ら下 流 4 地点 に お

い て ，対象と した 農薬類 100 種 の 濃 度 を春 季 か ら秋 黍 に

か けて 毎週 計測 した ．そ の 結 果，殺 菌 剤 ，殺 虫剤 及 び 除 草

剤延べ 48 種，並び に 分 解 生 成 物 5 種 の 合計 s3 種 が ，い

ずれ も主 な使 用 時期 と 考え ら れ る期 間 に 高 濃 度 で 検 出 さ

れ，そ の 最大濃度 は 8．2　Pg／1で あ っ た ．また ，時問 の 経

過 と共 に 分解 生 成物の 割合が 増 加 す る実 態 を 明 らか と し

た．更 に，可 溶性 画 分 と粒子状物質 との 分 別 定量 を行 う こ

と に よ り，農薬 の 粒 子 状物質へ の 分 配 率 は，主 に 農薬 の 水

溶解度等 の 物理 化 学 的性質や 可溶性画分 にお け る農 薬 濃 度

等の 影響 を受けて い る こ と を 明 らか と した．

　第 3 章
“
環境水中及 び底質中 に 存在す る VOC ”

で は，
新潟 県 内 の 16河 川 19 地 点 に お い て 夏 季 及 び 冬 季 に 53 種

の VOG の ス ク リ
ー

ニ ン グ を行 っ た．そ の 結 果，延 べ 29

種 の VOC が 検出さ れ，そ の 最 大 濃度は SO　pgfl で あ っ た．
また，夏季 と比 較 して 冬季 の ほ うが検出 され る 化 合 物 数 が

多 く ， 特 に ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類が 冬季 に 検出 頻度が 高 くな

る とい う濃度分布の 特徴 を 明 らか と した．更に，新潟県 内

7 河 川 の 河口 部及び 1 港湾内にお い て 底 質を採取 し，ス ク
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リー
ニ ン グ を行 っ た 結果．ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類等 ］（）種 の

VOG が 検 出 さ れ た が ，そ の 最 大 濃 度 は 5，2　ng ／g で あ り，

河 川水 に 比べ て 底質で は検 出 頻度，濃度 と もに 低 い こ とが

わ か っ た．

　第 4 章
“
大気浮遊粉 じん中に存在する PAH 及 び n・ア ル

カ ン
”

で は，新潟 県 内 4 地点 に お い て 冬季 に 大気浮遊粉

じん 試料 を採取 し，対象化合物 を測 定 した．そ の 結 果，す

べ て の 対象化 合物 が 検出 され ，PAH 類及 び tZ一ア ル カ ン 類

の 合計濃度の 最大値 は それ ぞ れ 8．0　ngfmS 及 び 84　ng ／m
：〜

で あ っ た．また，い ずれ も
．
1煬 地域や 住居地域 に 比 べ て 市

街地 に お い て や や 高い 値で あ っ た が，種々 の 発 牛 源 か ら排

出 さ れ る PAH の 組成 や 各発生 源の 寄与率な どに は 大 きな

偏 りが な い こ とが わ か っ た．また，rt一ア ル カ ン の 濃度か ら

大気浮遊粉 じん の 発生 源の 推定 を行 っ た結果，い ず れ の 地

点 も 自動 車 な ど の 人為 的 な 寄与が 大きい こ とが 推察で き

た．

　“
結語

” で は 本 論 文 の 総 括 を述 べ る とともに，本研究 で

開発 した
一

斉定量方法 の 環境保全 対策に お ける有用 性，並

☆

び に環境 計 測 に 関 す る今後の 研 究の 展望を述べ た．
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　Agas 　chromat て）grapllymass　spe α rometric （GC ／MS ＞method 　has　bean 　dcvclopcd 　fbr　the 　simultane
−

ous 　determillatioII　of 　hazardous 　chelllicals ．　First，　a 　monitorillg 　systeln 　of 　gO　pesticides　and 　10　trans −

f（）rlnation 　prodilcts　ill　rivcr 　water 　was 　establishcd ；the 　pcsticides　in　thc　dissolved　phase　were 　extracted

with 　the 　solid 　phase とmd 　those 　in 喧he　suspendcd 　Phasc　wcrc 　ex ヒracted 　ultrasoIlically ・　Second ，　an 　opti
−

mum 　analytical 　c（｝11didoIls 　of 　headspa 〔le　IIIcthod 　werc 　examined 　to　dle　determiIコati （m 　of 　53　vdatile

organic 　compounds （VOGs ）in　river 　water 　alld 　sedimen し　Last，　an 　ultrasonic 　extraction 　method 　using

ethanol −cyclohcxanc （1 ： 3）was 　evaluated 　fbr　lhe 　determination 　of 　sevcn 　polycyclic　aromatic 　hydrocar −

bons （PAHs ）and 　cight 　n −alkans 　in　airborne 　particulatc　Inatter ・

　These 　methods 　wcrc 　applied 　to　monitoI −ing　the 　target 　compoumds 　ill　Niigata　Prefecturc．　 First，　in

monit て）ring 　pcsticides　in　Shinano 　River，53　compounds 　wcrc 　detected ，　and 　tlle　distribution　ratios 　of

the 　pesticidcs　frem 　dissdved　phascs　to 山 e　suspellded 　phase　seenl 　tc） depend　on 　the 　conccIltratiolls

and 　propcrties　of 　thc 　compounds ．．　 Sccond，　VOGs 　were 　determiIled　fbr　29　compounds 　froin　l6　rivers ，
and 　thc 　nulnbcr 　of

’
detectcd　VOGs 　was 　larger　in　thc 　wintcr 　than 　in　the 　 summer ・　Last，　the 　concentra −

tion　lcvels　or 　PAHs 　and 　n −alkanes 　in　airbornc 　partic　llate 　nlattcr 　were 　evaluated ，　and 　anthropogenlc

sources ，　including　traffic，　werc 　tlle　major 　contributions 　to　the　parnα 11atcs ．

　The 　results 　of 　this　stud ｝
・will 　be　avallable 　lbr　the 　IIK ）nitoring 　and 　control 　of 　hazardous 　chemicals 　sus −

pected　to　damagc 　human 　health　and 　ccos アstems ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Receivcd　October　2，2（）（〕1）

Kayu，orcls ： GC ／MS ；simultaneous 　analysis ；pesticidc；VOG ；PAH ； n −alkane ；river 　water ；airborne 　par−

　 　 　 　 　 ticulate 　rnatter ．
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