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　 　To 　evaluate 　toxicity　in　the　aquatic 　environment ，　a　new ，　rapid 　and 　effective 　screening 　test　has　been　required ．
In　the　present　 study 　we 　describe　the　procedure　of　a　screening 　test　based　on 　the　inhibition　of　in　vitro　acety1 −

chohnesterase 　activity ，　and 　report 　the　application 　to　some 　water 　samples 　from　aquatic 　environments ，　which 　con −

tahi　trace　amounts 　of　a　variety 　of　organophosphorus 　compounds ．

　　Aporous 　polystyrene 　cartridge 　PS−2　concentration 　system 　was 　used 　for　preparation　of　water 　samples 　in　the

field　for　toxic　evaluation ．　Dichlorvos　inhibited　86％ of　acetylcholinesterase 　activity ，　while 　fenitrothion，　diazinen
and 　iprobenfos 　showed 　either 　less　or 　no 　inhibitory　e實〕ect．　Organophosphoric　acid 　triesters　whlch 　contain 　an 　aryl

group，　e．g，　triphenyl　phosphate，　tricresyl　phosphate 　and 　cresyl 　diphenyl 　phosphate ，　showed 　higher　inhibition　than

those　without 　an 　aryl 　group．

　　Comparison　of　inhibition　of　acetylcholinesterase 　in　river 　water 　samples 　from　Hyogo （an 　urban 　area ）and

Iwate （a　rural 　area ）indicated　that　the　former　rivers 　were 　more 　highly　polluted　in　organophosphorus 　compounds

than　the　latter　ones ，　There　was 　a　high　inhibitory　ef正bct　on 　acetylcholinesterase 　by　concentrated 　samples 　of 　raw

sewage 　and 　this　ef正bct　gave 　a　good 　dose−response 　relationship ．
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　近年，我 々 を取 りま く水 環境 に は，農場，水 出，ゴ ル

フ 場 か らの 農薬 ， さ らに は 産業排水や 生活排水な どに 由

来 す る微 量 汚 染物質 が混在 して い る 。 これ らの 水環境 に

含 まれ る汚 染物質は 多種 多様で あ り，そ の 同定 と定量 に

は，多大な 労力 と経費 を必 要 とす る。そ の 中 で も有機 リ

ン 系農薬は，そ の 即効性 と農薬本体の 環境中で の 分解が

比 較 的 早 い こ と よ り，水 田 や ゴ ル フ 場 で 多用 さ れ て い

る。そ の 生体内で の 代謝過程 や 環境 中 で の 分 解過程 に つ

い て は 知見 が 集積 され て お り，水 環 境 中 で の 農薬 本 体，

お よび そ の 代謝物の 毒性評価 の 必要性 を指摘 す る 報告 は

多 い 。1・ZI

　有機 リ ン 化合物 の 中 で も，有機 リ ン 酸 トリ エ ス テ ル

（Organophosphoric　acid 　triesters ： 以 下 OPEs ） は，プ

ラ ス チ ッ ク 製品や 衣料 の 難燃 性 可 塑剤 と して ，1980 年

代後半か ら 飛躍 的に 需要 と生 産 が伸 び て き て お り，そ の

環 境 へ の 流 出 や 生態 系 へ の 影 響 が報 告 さ れて い る。：S−6）

　 ア セ チ ル コ リ ソ エ ス テ ラ ーゼ 〔EC3 ．1⊥ 7 ： 以 下

AChE ） は ，有機 リ ン 系農薬，カ ーバ メート系 農薬な ど

＊Tel ： ＋ 81−79．　8−51−8659 ，　Fax ： ＋ 81−798−51−8659，　 E −mail ：y−yamamD ＠ maiLkobe −c．ac ．jp
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に よ っ て 活性が 阻害 され，それ に よ り殺虫効果をもつ 。

こ の 反 応 を 環境モ ニ タ リ ン グの た め の 方法 と して 利用す

る 試 み は ，農薬 や 重 金 属 な ど を タ
ーゲ ッ ト と し て

in　vivo7 ”9）お よ び in　vitroi ［H ： S）の 系 で 報告され て い る。我

々 は，微量環境化学物質が 混 在す る水 環境そ の もの の 毒

性 を 迅 速，簡便に 測定 し．毒物の 種類 とその 量を推定す

る こ とを 目 的 と し，酵素阻害活性 の 測 定条件お よ び 有機

リン 系農薬の AChE 阻 害濃度 に つ い て 報告 した。14〕本報

で は，固 相 抽 出 した 下 水 や 河 川 水 の 濃縮物を 本 法に 適用

す る と同 時 に 有機 リ ン 化 合 物 の 定 量 を行 い ，AChE 活 性

阻害を 指標 と し た 簡易 毒性 ス ク リーニ ン グ と して 本 法 の

有用 性 に つ い て 検討 し た 。

実 験 方 法

　供試 した 酵素 お よ び 有機リン 化合物　酵素は 電気 ウ ナ

ギ （Elect「oPhonss 　electricus ）脳 由来 の AChE 製剤 （べ
一

リ ン ガ
ー

マ ン ハ イム Co．Ltd） を 用 い た。フ ェ ニ トロ チ

オ ン （MEP ），ダ ィア ジ ノ ン ，ジ ク ロ ル ボ ス （DDVP ），

イプ ロ ベ ン フ ォ ス （IBP），　 U ン 酸 ト リ メチル （TMP ），

リ ソ 酸 ト リ エ チ ル （TEP ），リ ン 酸 ト リブ チ ル （TBP ），
IJ ン 酸 トリ ス ブ トキ シ エ チ ル 〔TBXP ），リ ン 酸 ト リ ス

1，3一ジ ク ロ ロ 2一プ ロ ピ ル （TDCPP ），リン 酸 ト リフ ェ

ニ ル （TPP ），リン 酸 ト リ ク レ ジ1レ （TCP ），リン 酸 ク

レ ジ ル フ ェ ニ ル （CDP 〕は 和光純薬製，リ ソ 酸 ト リ ス 2
一
ク ロ ロ ェ チ ル （TCEP ） と リ ン 酸 ト リ エ チ ル ヘ キ シ ル

（TEHP ）は東京化成製 を用 い た。

　酵素活性測定法　活性測 定 は Ellman θ彦磁 15）
の 方法 を

一
部 改変 して 行 っ た 。す な わ ち AChE 溶 液 （5units〆

mL ）0．04　mL ，　O．1　M リ ン 酸緩衝液 （pH 　7．0）2．4　mL ，

0．005　M 　5，5
’一

ジ チ ォ ビ ス
ー2一二

1』卜冂 安息香 酸溶液 0．2

mL を石英キ ュ
ベ

ッ ト内で 混合 した。そ の 後，基質 と し

て 0，03M ヨ ウ化 ア セ チ ル チ オ コ リ ン 溶液 0，16　mL を 添

加 し，60秒間 の 412nm に お け る 吸 光 度 変化量 を 30℃

で 測 定 した 。 有機リン 化 合 物あ るい は環境水 濃縮試料 を

添 加 す る際 は，あ ら か じめ 基 質 を添 加 す る 前 に試 料 を

0．05mL 加 えて，　AChE 溶 液 と 30℃ で 15 分 間 の プ レ イ

ン キ ュ ベ ーシ ョ ソ して 活性 を 測 定 し た 。な お ，有機 リ ン

化合物は エ タ ノ
ー

ル に 溶解 し て 使用 し た。エ タ ノ
ー

ル 自

体の 酵素活性阻害率 は約 10％ で あ り ，
こ れ を活性阻害

の 比 較対照 と した 。

　環境試料の 採取　環境試 料 と して，下水 処 理 水 と河 川

水 を用 い た。下水 に つ い て は，1998 年 11月 30 日に 兵

庫県南部の 下水処理場で ，生 下水 と活性汚泥処理後 に 塩

素処 理 を した 放流水 を 採 取 した 。 河 川 水 に つ い て は，兵

庫県南東部お よび 岩手 県の 主 要 河 川 を 対 象 と した。兵庫

県南 東 部 で は，1999 年 10 月 4 凵 に 神崎 川 ，庄下 川 ，

武庫川，夙川，芦屋川 に お い て Fig．1に 示 した 各地点

で 採水 し た 。岩手県 で は ，1999 年 7 月 26 日 と 27 日 の

2 日間，Fig．2 に示 した 各河川 の 汽水域 よ り もや や 上 流

地 点で採 水 した。採 水 には 金 属製 バ ケ ッ を用 い，原則 と

Fig ．1．　 Location　of 　sampling 　sites 　in　Hyogo　prefecture，

Kuil　riv

Oea＝ai　

10　 

c 　Oces 皿

Fig2 ．　 Location　of 　samphng 　sites　in　Iwate　prefecture．
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して 橋上 か ら 流れ の 中心 部 の 水を 採取 し た。採 取 試 料は

ポ IJ エ チ レ ン 製容器 に 入 れ て 低 温保 存 し，採 水 当 日 あ る

い は 翌 日 に 濃縮操作を 行った 。

　濃縮試料の 調 製　水 試 料 の 濃縮 に は ス チ レ ン ジ ビ ニ ル

ベ ン ゼ ン 重 合 体 265mg が 充填 さ れ た 固相抽 出 カ
ー

トLJ
ッ ジ Sep−Pak　 PS−2 （NIHON 　WATERS 　K ．K ．）を 用い

た 。試料 1L を あ ら か じめ ，グ ラ ス フ ァ イ バ ーろ 紙

GB140 （Toyo　Roshi　Kaisha，　Ltd．）で 吸 引 ろ過 し，ア セ

トン 5mL と精製 水 5mL で あ ら か じめ 洗 浄 し た Sep −

Pak 　PS −2 に ペ リ ス タポ ン プを用 い て 7mL 〆min の 流速

で 通水 した。カ
ー

ト リッ ジ内の 水分除去の た め，窒素ガ

ス を 5 分 間通 気後，エ タ ノ
ー

ル 5mL で 溶出 し た もの を

必 要 に 応 じ て さ ら に 濃縮 し て 酵素活 性 阻 害測 定 用 お よび

有 機 リン 化 合 物 の 定 量 用 試 料 と した。

　有 機 リン 化 合 物の 測 定法 　有機 リ ン 化 合物の 測 定 は 兵

庫県 で 採取 し た 5 河 川 水 に つ い て 行 っ た。定量 用試料 4

1nL を ロ ー
タ リ

ー
エ バ ボ レ

ー
タ
ー

で 濃縮乾固 し，0．8　mL

の n一ヘ キ サ ン に 溶解 した の ち，GC −FPD で 定量 した。
GC −FPD の 測 定 条件 は次 の とお りで あ る 。

　装 置 ： HP5890A カ ラ ム ： ジ メ チ ル ポ リシ ロ キ サ ン

（DB −1），30mxO ．25mm ，膜厚 0，25 μ m ，キ ャ リア
ー

ガ

ス 流量 ：ヘ リ ウ ム 1　mLfmin ，カ ラ ム 温度 （昇温）：60

℃〜180℃ （20℃ fmin）→220℃ （2℃1min）→280℃ （5℃

〆min ），注 入 口 ： ス プ リ ッ トレ ス 注 入 法，温 度 250℃，

検 出 器 ：温 度 280℃，干 渉フ ィ ル Pt　一　526　nm （P モ
ー

ド），空 気流量 ： 100mLfmin ，水素 流量 ： 75　mL ！

min ，メ イ ク ア ッ プガ ス ： 窒素 35　mL ！min 。

O．5，0．1mg1L で も実験 を行 っ た。そ の 結 果 ，0．1mg 〆L

の 濃 度 に お い て も 17％ の 阻 害 力 を示 した。

　OPEs に つ い て は ，活性 測 定系 に 1，10，100　mgfL の

濃度で 添 加 し て 実験 を 行 っ た （Fig．3）。　 TMP ，　 TBXP ，
TEHP ，　TDCPP ，　TCEP は活性 を ほ とん ど阻害 しな か 一〕

た が，TEP ，　TBP で は 10　mg ！L 添 加 で そ れ ぞ れ 21％ ，

14％ の 阻害 が 認 め られ た 。
TPP

，
　TCP

，
　CDP は 10mg 〆

L の 添 加 で 68％，100％ ，
57％，と い ず れ も高 い 活性 阻

害を 示 した。

　固相抽出に よる有機 リン 化合物の 回収　固相抽出に よ

る有機 リ ン 化合物 の 回収率 を求 め た。有機 リ ン 系農薬で

は 5ng 〆L，　OPEs は 280　ng ！L とな る よ う に 精製 水 に 添

加 し，そ の 1L を Sep−Pak 　PS −2 カ ラ ム で 濃縮 ・溶 出 し

た 液 を GC −FPD で 定 量 し た。そ の 回 収 率 を Table　2 に

示 す 。4 種 の 有機 リ ン 系農薬類 お よ び 10 種 類 の OPEs

の うち ，TBP ，　TBXP ，　TDCPP ，　TCEP ，　TPP ，　CDP の 回

収率は 65％ 以 上 とほ ぼ 良 好で あ っ た。一
方，TCP の 回

収率 は 35％ とか な り低 く，TMP ，　TEP ，　TE 且P は 4 ％

以 下 で ほ とん ど回 収さ れ な か っ た 。

　AChE 活 性阻 害法 に よ る 下水の水質評 価　本 法 を 用

い て 兵康県 南部の下 水処 理 場 に お い て，生 下 水 お よび 活

性汚泥処理後 の 放流水を採取 し，濃縮後 の AChE 活性

阻害を 調べ た。その 結果，生下水量 と活性阻害率 との 間

に は 比 例 関係 が認 め られ，生 下 水 の IC50（AChE 活性の

50％ 阻 害率 ） は 原 液 換 算 で 20mL に 相 当 した （Fig．

4）。

　AChE 活性阻 害法 に よ る 河 川 水の 水質評 価 　兵 庫 県

結 果

　 有 機 リン 化 合 物 に よ る AChE 活 性 阻 害 　 実 験 に 供 し

た 4 種 の 有機 リ ン 系農薬 が AChE 活性 に 及 ぼ す 影 響 を

Table　1 に 示 し た 。活性測定系 で の 濃度 が 1mg 〆L の と

き，最 も強い 阻害力を示 した の は DDVP で あ り，86％

で あ った 。 ダ イ ア ジ ノ ン と MEP の 阻害力 は そ れぞれ

24％，11％ とか な り低 く，IBP は 全 く阻 害 を 示 さ な か

っ た。も っ と も阻害力 が 強 か っ た DDVP に つ い て は

Table　L 　Inhibition　of 　 acetylchohnesterase 　activity 　by
　 several 　organophosphorus 　pesticides

ε
・

。

呈
三
雷一

1。。

Compound Concentratien
　 （mg 〆L ）

Inhibition
　 〔％）

Fenitrothion （MEP ）

DiazinonDichlorvos

（DDVP ）

Iprobenfos（IBP）

11

ユ

0．50
．11

14677128FD

ユ

None

Inhibitors　were 　preincubated 　with 　enzyme 　for　15min　prior　to　the

addi 亡ion　of 　subs 亡rate ．

Fig．3．　Inhibition　of　acetylcholinesterase 　activi 七y　by　or−

　 ganophosphoric 　acid 　triesters．　TMP ：Trime 亡hyl　phos−

　 phate，　TEP ：Triethyl　phosphate ，　TBP ：Tributyl　phos−

　 phate，　TBXP ：Tris（butoxyethyl）phosphate ，　TEHP ：

　 Tris （2
−
ethyl 　hexyD 　phosphate ，　TDCPP ： Tris （1，3−

　 dichloro　isoprophy）phosphatc ，　TCEP ：Tris（2−chlo −

　 roethy1 ）phosphate ，　TPP ：Triphenyl　phosphate ，　TCP ：

　 Tricresyl　phosphate ，　CDP ：Cresyl　diphenyl　phosphate
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Table 　2．　Recoveries 　 of　 organophosphorus 　 compounds

　　with 　Sep−Pak 　PS −2　car しridge

・・m ・・und 　
Inl
黜

c ・’”1
？LY°1・ 1詮驚 Rel

雛

Table　3．　Acetylcholinestcrase　inhibition　by　 river　 water

　　concentrate 　using 　a　porous　polystyrene　cartridge 　PS −2

MEPDiazinonDDVPIBPTMPTEPTBPTBXPTEHPTDCPPTCEPTPPTCPCDP55550000000000　

　

　

　

8888888888

　

　

　

　

2222222222

1111111111111177777777777777124734130556568899

　

　

79

　

69939

The　adsorbed 　compounds 　were 　desorbed　with 　5　mL 　ethanol　from
PS −2，

　 　 　 River

Hyogo　prefecture

　 Kanzaki 　river

　Shoge 　river

　MUko 　river

　Syukugawa　river

　Ashiya　river

Iwate　prefecture
　 Natsui　river

　Kuji　river

　Osanai　river

　 Omoto　river

　 Heii　river

　Tsugaruishi　 r至ver

　Origasa　river

　Ohtsuchi　river

　 Kozuchi 　river

　 UnOSumai 　river

　 Kasshi　river

AChE 　inhibition
　 　 （％）

　 　 　 9

　 　 　56

　 　 　 8

　 　 20

　 　 N ，D＊

　 　 N ，D
　 　 N ，D
　 　 ND

　 　 N ，D
　 　 N ．D
　 　 ND

　 　 N ．D
　 　 N．D
　 　 22

　 　 　18

　 　 N．D

（
＊）
⊆

〇

三
〇

＝
⊆

100

50

00

＊ N ．D ： nQt　detected

Table 　4．　 Concentrations　 of　organophosphorus 　compou −

　　nds 　in且ve 　rivers 　water 　in　the　sQuthem 　part　of 　Hyogo
　 　prefecture

C ・m ・・und 　
K
羅

k
噌 聯

Muko 　 Syuk  awa 　 Ashiya
rlVer 　　　　 r1Ver 　　　　 nVer

　 50　 　　 　 　　 100
Raw 　sewage 　v 。 lum ● （mL ）

150

Fig．4．　Re孟at圭on 　between 　raw 　sewage 　volume 　and 　inhibi・

　 　tion　of 　acetylcholinesterase 　 activity ．

南東部 の 5 つ の 都市河 川 水 お よ び 岩手 県 の 11 河 川 水 か

ら固相抽出で 得られた 濃縮物の AChE 活性阻害率を測

定 した （Table　3）。 兵庫県内河川に おい て ，　 AChE 活性

を顕 著 に 阻害 し た の は 庄 下 川 で あ り，56％ の 阻害率 を

示 し た。夙 川，神崎 川，武 庫川 の AChE 活 性 阻害率 は

そ れ ぞ れ 20％，9％，8％ と低 レ ベ ル で あ り，芦屋 川 に つ

い て は活性阻害 を示 さ な か っ た。

　岩 手 県の 11河 川 水 で は，小鎚 川 と鵜住居 川 に お い て

そ れ ぞ れ 22％，18％ の 阻 害 が 認 め られ た が，そ の 他 の

9 河川で は 活性阻害 を示 さ な か っ た。

　兵庫県内 5 河川 水中の 有機 リン 化合物 の 測定　AChE

活 性 阻害 に よる 毒性 評価 を 実施 し た そ れ ぞ れ の 河川 水濃

縮 液 の 有機 リン 化 合 物 13種 類 を．GC −FPD で 定 量 した

MEP 　　 　　 O．04
Diazinon 　　 O．05
DDVP 　　　　O．G8
1BP　　 　 　　N ．D
TEP 　　 　　 O．02
TBP 　　 　　 O．09
TBXP 　　　　O．49
TEHP 　　 　　N ．D
TCPP 　　　　O．34
TCEP 　　　　O．30
TDCPP 　　　 O．02
TPP 　 　　 　 O．02
TCP 　 　　 　 N ．D

0．25　　 N ，D
O，08　　 N ，D
O．27　　 N ．D
N ．D 　　 N ．D
O，01　　 0，01
0．06　　　0．05
1．18　　 N ，D
N ，D 　　 N ，D
O．63　　　0．15
0．26　　　0．37
N ，D 　　 N ．D
N ．D　 　 N ，D
N ．D 　　 N ，D

1105

，

刀

010535D3810D

刀

O

a

α

NN

砿

a

α

NaaNNN

3490

む

01040

刀

005

⊃

0625

LNNN

α

α

NNN

α

NO

。
q

N ．D ； not 　detected
Values　are 　expressed 　as μ9 〆L

（Table　4）。河川 に よ っ て ，4−−IO 種類 が 検 出 さ れ て い

る が，有機 リ ン 化合物 の 組成 と濃度に は か な りの相違 が

あ る 。MEP は 4 河 川 で 検出 （0，04〜134 μg ！L），ダ イ

ア ジ ノソ は 3 河 川 で 検 出 （0，05〜0．08 μg！L ），DDVP は

2 河 川 で検 出 （0．08 と 0．27 μg1L ） さ れ た。

　OPEs に っ い て は TEP 　（0，01〜0．02 μg ／L ），　 TBP

（o．04〜0．09μg1L ），TCEP （0．05〜0．37μg1L ）が 5 河 川
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す べ て で ，TCPP は 4 河 川 で （O．15〜0．63 μg1L ） 検 出

され た。

考 察

　 水環境中に存在 す る様 々 な有機汚染物質 の 複 合 系での

毒性を 評価 す る 方法の
一

環 と して ，固 相抽 出法 に よ る 濃

縮物 の AChE 活 性 阻 害 を 利 用 した 迅 速，簡便 な 毒性 ス

ク リーニ ソ グ 方法を 検討 した。

　 水 環境中 で 検出 され る 頻度 が 比 較 的 高 い 4 種 の 有 機

リ ン 系農薬 と， 10種 の OPEs の AChE 阻 害 力 を 測 定 し

た。有機 リ ン 系農薬 で は DDVP が最 も強 い 阻 害力 を示

し ，MEP ，ダ イア ジ ノ ン ，　 IBP の 阻害力 は 弱い こ と が

明 らか に な v た （Table　1）。こ の よ う に 農薬原体 の

AChE 阻 害 力に 大 きな 差 が 生 じ る の は，化学 構造 の 相違

に よ る と考 え ら れ る。す な わ ち ，MEP や ダイア ジ ノン

は 分子内 に チ オ ホ ス ホ リ ル 基 （P ・・S） を もち，代 謝 過

程 で オ ク ソ ン 型 （P ＝0 ） に 酸 化 され る こ とで ，AChE

阻 害 力 が 増 強 さ れ る。一
方，DDVP で は 最初 か ら オ ク

ソ ン 型で あ る た め ，環境中で の 分解性 は 高い が 強い 阻 害

力を示す。巻幡 ら 13〕は ヒ ト赤血 球の AChE を 用 い て 有

機 リ ン 系農薬 33 種 ， そ の オ ク ソ ン 体 8 種，お よ び カー

バ メ イ ト系 農薬 12種 の 活 性 阻 害 力 を 調 べ て い る。そ の

結 果 に よれ ば，有機 リ ン 系農薬で は 本報 とぽ ぼ同 様の 傾

向が 認 め ら れ て お り，MEP や ダ イア ジ ノ ン で は 原体の

活性阻害力は 弱い が オ ク ソ ソ 体に な る と非常に 強い 阻 害

力を示 す こ とを 明 らか に して い る。した が っ て，環境試

料 中 に オ ク ソ ン 体 が 存 在 す る と，本 法 で は そ の 濃度に 応

じて 強 い AChE 活性 阻害 が 得 ら れ る こ と に な る。今

回，著 者 ら が 実験 に 用 い た OPEs で は TPP ，　TCP ，　CDP

が か な り強 い 活性 阻害 を示 し た CFig．3）。

　 OPEs の AChE 活 性 阻 害 に は，オ ク タ ノール ・ 水 分

配 係 数 で 示 され る疎 水 性 との 相 関 よ り も，む しろ 分 子構

造 との 関 係 が 示 唆 され る 。 す な わ ち，分 子 中 に ア リ ル 基

を 有 す る TPP ，　TCP ，　CDP は ア リ ル 基 を 持 た な い 分 子

よ り も強 い 活性阻害を 示 して い る。TPP ，　TCP ，　CDP な

ど の ア リ ル 系 OPEs は 細胞毒性 が 高 く ，

1b：I
　TCP の 中で

は リン 酸 ト リ オ ル トク レジ ル が 他の OPEs と比 べ て 高

い 神 経 毒性 を持 つ こ とが 報 告 され て い る評
一19 ）

こ れ らは

AChE 活性阻害の 結果 とほ ぼ
一

致 して い る。

　 次 に ス チ レ ン ジ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合体 か らな る

Sep−Pak 　PS −2 カー i一リ ッ ジ を用 い て，水 巾 に添 加 した

有機 リ ン 系農薬や OPEs を 濃縮 。溶 出 して 回 収率を 測

定 した。TMP ，　TEP ，　TEHP 以 外の 物質で は 良妊な 回 収

率 （65〜97％） が 得 られ た （Table　2）。

　 石 井 ら20）は Sep−Pak 　PS −2 カ
ー

ト リ ッ ジ を 用 い て 44

種 の 水 中 微 量 有 機 化 含 物 の 濃 縮 条 件 を 検 討 し，こ の カ ラ

ム は 突 際 の 河 川 水 か らの 疎水 性 物 質 の 抽 出 に 高 性 能 を 示

す こ と を 明 ら か に し て い る。今 回 の 実 験 に お い て ，

TMP と TEP の 回 収率 が低 い の は，こ れ ら の 物質 の log

P
。w が 0．1 以 ドと疎 水 性 が 低 い こ とに 起 因 して い る 。

DDVP は log　P。w が 1，5 と少 し極 性 を 有す る に も か か わ

らず ，良 好 な 回収率を 示 し て い る。な お TCP と TEHP

は logP。w が 4〜5 と 疎水性 が 高 い に もか か わ らず 回 収

率 が 低 い の は ，カ
ー

ト リ ッ ジ か ら の 溶 出 条件 や容 器 へ の

壁面吸 着 な ど種 々 の 理 由 に 基 づ くと 考え ら れ る。

　な お，Hg
，
　Cd

，
　Cu な どの 重金属 も AChE を 阻害 す る

が，こ れ ら の 重金属類は Sep−Pak　PS −2 に 吸着 さ れ な い

の で，本実験法で は対象外の 物質 とな る。

　本法 を 下水処理場で の 水試料に 適用 した と こ ろ ， 生下

水の 濃縮物 に は 非常 に 強 い AChE ｝計 i阻 害 が 認 め ら

た。明 瞭な dose−response 関 係 も得 ら れ，こ の 生下 水 の

ICsoは 生 下 水 の 原 液 20　mL に 柑当 し た 。　 Table　1 に 示

した 実験結果を 参考 に して 生下水原液の IC51」 を DDVP

当 量換 算 す る と 60 μg1L に 相当す る こ と に な る。

　 牛 下 水 に は こ の よ うな 強 い AChE 活性阻害 が 認 め ら

れ た が，下 水 処 理 場か らの 放 流 水 は 活 件 阻 害 が 20％ で

あ り，生 ド水 に 比 べ 活 性 阻 害 は 1／5 に 低 下 して い た。

こ の こ とは，ド水 処理 過 程 に お い て ，AChE を 阻 害す る

種 々 の 物質が 活性 汚泥 に 吸 着あ る い は 微生物に よ っ て 分

解さ れ た こ とを意味 して い る。

　大［ ら
21）は 塩素処 理 に よ っ て ダ ィア ジ ノ ン や MEP な

どの 有機 リ ン 系農薬は 1時間 以 内に 50％ 以 下 に減 少 す

る こ とを 小 して い る 。 ま た，巻 幡 Ll）
1111

は 塩 素 処 理 に よ

って 有機 リン 系農薬 は オ ク ソ ン 型 に酸化 され て ，強 い

AChE 活性 阻 害 を示 す物質 に変化す る こ とを明 ら か に し

て い る 。今 同試料 と し た下水処珊場 か ら の 放流水 に は

AChE 活性阻害 が わ ず か し か 認め られ な か っ た が，塩 素

処 理 に よ る 有機 リ ン 化 合物 の 挙動 と AChE 活 性 阻 害 と

の 関 係 に つ い て は 今後解 明す べ き重 要な 課 題 で あ る。

　 河 川 水 へ の 応 用 例 と して 兵 庫 県 南 東 部 の 5 河 川 お よ

び 岩 手 県 の 11河 川 水 に 本 法 を適 用 した 結 果，尼 崎 市内

を 流れ る 庄 ド川 で は AChE 阻害率 が 最 も 高 く 56％ を 示

し た。庄 下lriは 尼 崎市中央部 を流 れ，溶存酸素，生 物化

学的酸素要 求量 ， 浮遊物質 な どの 分析結果か ら考 え る と

水 質汚濁が か な り進 ん だ河 川 で あ る 。 な お，筆者 らは 武

庫川 に つ い て ，Table　3 に示 した 実 験 結 果 以 外 に も調 査

を 車：ね て お り，夏期 の方 が 冬期 よ り も活件阻害が 高い 傾

向 を認 め て い る
22〕

。 こ の こ とは ，武庫 川 の 流域 で 使用

され る農薬 類 が 夏期 に 多 い こ とを示 唆 して い る。

　岩 手 県 の 11 河 川 で 阻害が 認 め られ た 2 河 川 は い ず れ

も 大槌湾に 流入 す る近接 した河 川 であ る。岩 手県 内河 川

周 辺 の 環境 は 農村型 で あ り，農薬散布量 の 多い 夏 期 に は

散 布農薬類 の 河 川 へ の 流出が 予 測 さ れ る が 7 月 に サ ン

プ リ ン グ した試 料 の 活 性 阻 害 率は 低 か っ た。こ の こ と よ

り，岩 手 県 内河 川 で は農 業 ，工業 排 水，生 活 雑 排 水 な ど

に 含 まれ る 有 機 リ ン 化 合物 の 濃度 レ ベ ル は か な り低 い と
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推察 され る。

　兵庫 県 内 5 河 川 に つ い て 有機 リ ン 化合物 を 測 定 した

結果，11 種 類 を検 出 した （Table　4）。芦屋 川 で の MEP

が 1．34μg〆L と 高濃 度 で あ 一．・た が，福島
19〕は 河川水 で

は，有機 リ ン 系農薬 の 季節変 動 が大 き い こ と，お よ び

OPEs は あ る 濃度 を 不 規則に 変化す る とい った特微 を 挙

げ て い る 。 永井 ら 23〕は，MEP ，ダ イア ジ ノン，　 DDVP ，
IBP の 琵 琶 湖 ，淀 川 水 系で の 河川水中濃度 は 時 期 に よ

っ て 異 な る が，通 常数 o，01〜o．1μg1L 前後 で ，高 くて

も数 μg ／L の レ ベ ル と報告 して お り ， 本報 で もIBP を

除い て は 同様 の 傾向 が 得 ら れ て い る。な お ，GC −FPD
の 溶 出パ ター

ン に お い て 同定 お よ び定量 不 可 能 な ピー
ク

が数 多 く認 め られ た。こ の こ とは，河川水中に は 多種 多

用 な物質 が共 存 して お り，今同 の 実験 で 定量 さ れ た 有 機

リ ン 化合物は ，そ の
一

部 に す ぎ な い こ と を 意味 して い

る。芦屋 川 で 測 定 さ れ た 1，34 μg1L の MEP 濃度は 活性

測 定 系 で は 4．7μg1L に 相 当 す るの で ，　 Table　1 の 実 験

結 果 よ り AChE 活性 を 阻害 しな い 濃度 で あ る 。 今回の

実 験 で は，活性 測 定 系中の 有機 リ ン 化合物 の総 量 が Ta −

ble　4 の 実験結果に 基 づ い て 27　ng と求め られ る庄 下 川

の 河 川 水 に お い て 56％ の 阻害率 が認 め られ た。こ の 阻

害率 は DDVP に換算す る と 1．4　ng に 相当す る 。

一
方，

Table　4 か ら活性測定系中 の DDVP は 2．7　ng と求 め ら

れ るの で ， 計算上 の 厳密な
．・
致は み な い が 両 者は ほ ぼ 近

似 し た 値 で あ る 。 こ れ よ り，床下川 の AChE 活性阻害

の 左部 分 は DDVP に 基 づ くと推察 され る。

　水 系の 環境調査で は 最初 か ら数 多 くの 化学物質に つ い

て 水の 精密分析を 行 っ て い る例 が 多い 。しか し，有機 リ

ン 化合物を 調査対 象 と す る場 合に は ま ず 本 法 の よ うな 迅

速 。簡便 な方法 で 試料を
・
次 ス ク リーニ ン グ し，AChE

活性 阻害が 認め ら れ れ ば，そ の 後に 限 定 され た 試料 に つ

い て 精密 分 析を す る こ と が経済性 お よ び 実用 性 の 観 点 か

ら望 ま しい と考え られ る 、 また，本法で は水中の 有機 リ

ン 化合 物を個 別 に 測 定 しな くて も，有機 リ ン 化合物 の 作

用 を 相 加 的 に 評 価 で きる とい う研 究 上 の メ リ ッ トが あ

る。今回 の 実験条件 で は 1L の試料 を濃縮 し て 5mL と

す る こ とを 基本 と しが，AChE 活性阻害 の測 定 に は わ ず

か 0．05mL し か 必 要 と しな い た め，よ り少量の 試料 で

実験 す る こ と も 卩∫能 で あ る。ま た，AChE 活性阻害 が 弱

い 試料 で は濃縮倍率 を ．Eげ る こ とで 応 用性 を よ り高 くで

きる。
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