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1．はじめに

近年、トリクロロエチレン等の揮発性有機塩素

化合物による地下水汚染が顕在化しており1）・2）、汚

染拡散防止対策や浄化対策を進めるためには汚染

源の特定が重要な課題となっている。しかしなが

ら、地下水汚染は広範囲にわたることや汚染源が

複数存在するなどの理由により、汚染源の特定が

非常に困難であり、その特定手法の開発が期待さ

れている。そこで、地下水汚染と表裏一体である

土壌汚染に注目し、土壌中の汚染物質を揮発性有

機塩素化合物による地下水汚染源特定の指標とし

て活用するため、工場ごとに特有な土壌及び地下

水中の有機化合物を検索し、その種類と汚染過程

を明らかにすることにより、化学的な側面から汚

染源を特定する手法の検討を行った。

土壌中には元来多種類の有機化合物が含まれる

ため、有機化合物の検索にあたっては、事前に汚

染の指標となる物質を予測し、的を絞っておく必

要がある。現在顕在化している揮発性有機塩素化

合物による地下水汚染の多くは、過去に事業場で

洗浄剤等として多量に使用されたトリクロロエチ

レン（TCE）、テトラクロロエチレン（PCE）等の有機

塩素系溶剤に起因することから、汚染指標物質の

候補には、有機塩素系溶剤中に含まれる有機化合

物に着目した。有機塩素系溶剤に含まれる不純物

の組成は、事業場の洗浄樽で使用される過程で特

有の物質が混入し、事業場ごとに様々な特徴を示

すと考えられる。そこで、業種の異なる事業場の

洗浄槽から、使用中の溶剤を採取し、有機化合物

の組成を調べた。さらに、これらの有機化合物が、

土壌汚染と地下水汚染を関連づける汚染指標物質

となり得るか、人工汚染土壌を用いた溶出実験及

び汚染現地の土壌、地下水調査により検討した。
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2．実験方法

2．1　装置

ガスクロマトグラフ／質量分析計（GC川S）に

は、ヒューレットパッカード社のHP6890／HP5973

を用いた。なお、揮発性有機化合物の分析には、同

社のHP6890シリーズMSD及びHP7694ヘッドスペー

スサンプラーを用いた。

2．2　書式薬

標準品として用いたチモール、ヘミメリテン

（1，2，3－トリメチルベンゼン）、プソイドクメン

（1，2，4－トリメチルベンゼン）、メシチレン（1，

3，5－トリメチルベンゼン）、デュレン（1，2，4，5－

テトラメチルベンゼン）、クメン（イソプロピル

ベンゼン）、p－シメン（4－イソプロピルトルエン）、

1，2－エポキシブタン、1，4－ジオキサン、フェノー

ル、n－オクタン、n－ノナン、ベンズアルデヒドは

和光純薬製、m－シメン（3－イソプロピルトルエン）、

1，2，3，5－テトラメチルベンゼンはアルドリッチ製、

m－エチルトルエンは関東化学製、2，6－ジーt－プチ

ルー1，4－ベンゾキノン、3，5－ジーt－プチルー4－ヒド

ロキシベンズアルデヒド、プチルヒドロキシトル

エン、揮発性化合物標準溶液（水中の揮発性有機

化合物分析用）は東京化成工業製、脂肪族炭化水

素類標準物質（ASTM－D5307原油定量用）、多環芳

香族炭化水素類標準物質（EPA610混合液）はスペ

ルコ製を使用した。．

2．3　書式料

2．3．1　市販品の溶剤

市販品のTCEを3試料（Tl、T2、T3）、PCEを3

試料（Pl、円、P3）、1，1，トトリクロロエタン（MC）

及び再生品のTCE、PCEを1試料づつ入手した。



2．3．2　事業場の洗浄椿で使用中の溶剤

金属熱処理業（2事業場）の洗浄楢で使用中の
TCEを2試料（Trnl、Tm2）、電子部品製造業（1

事業場）で使用中のTCEを1試料（Te）、自動車

部品製造業（1事業場）で使用中のPCEを1試料

（Pc）、その他の配線器具製造業（1事業場）で

使用中のTCEを1試料（TY）、MCを1試料（MCw）

及び対照として使用前のTCEを1試料（TYrn）採取

した。

2．3．3　人工汚染土壌

当センターの屋外実験場の地表面下10cmから採

取した土壌を4mmの舘にかけ、希を通過した土壌

を使用した。

（1）溶出書式験用

遠沈管（50ml）4本に土壌を各10g入れ、・1本

に1種類の溶剤を10ml添加し、24時間後に溶剤を

留去して人工汚染土壌（A、B、C、D）とした。

人工汚染土壌Aには市販品TCE（Tl）、Bには市

販品TCE（T2）、Cには再生品TCE、Dには市販品

PCE（Pl）を添加した。

（2）長期間静置試験用

遠沈管（50ml）に土壌を5g入れ、洗浄樽で使

用中のTCE（Tml）50pl及び市販品のTCE（Tl）

100I上1を添加後密封し、暗所に室温で6ケ月間静

置した。

2．3．4　汚染現地の土壌と地下水

PCEにより汚染されている土壌（地表面下1m、

1地点）及び同敷地内の地下水（浅井戸1ヶ所）

を採取した。

2．4　溶出実験

人工汚染土壌10gを50mlの遠沈管に入れ、蒸留

水30mlを加え、10分間振とう後3000rpmで10分間

遠心分離し、上澄みを溶出液とした。

2．5　有機化合物の検索

2．5．1　試料の調製

（1）溶剤

溶剤はヘキサンで10－1000倍に希釈し試料とした。

揮発性化合物については、ヘッドスペース法を用

い、20mlのバイアルに水10m1、塩化ナトリウム3

g、溶剤10－100〟1を加えた。

（2）土壌

人工汚染土壌又は汚染現地の土壌10gを50mlの

遠沈管に入れ、アセトン25mlを加え10分間超音波

抽出を行い、3000rpmで10分間遠心分離した。上

澄み液に5％塩化ナトリウム水溶液150mlとヘキサ

ン（25m1、2回）を加えて10分間振とう抽出し、
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ヘキサン層を無水硫酸ナトリウムで脱水後遠心エ

バボレータで濃縮し試料とした。汚染現地の土壌

については、難揮発性物質を除去するために叙持

らの方法3）に準じてシリカゲルカラムクロマトグ

ラフィー（5％含水シリカゲルーワコーゲルC200、

2g、10mm¢、第1画分：ヘキサン30m1、第2画

分：10％アセトン／ヘキサン20ml）で精製し、第1、

2画分を試料とした。

（3）溶出液

溶出実験で得られた溶出液20mlを50mlの遠沈管

に入れ、ヘキサン（20m1、2回）を加え10分間振

とう抽出し、3000rpmで10分間遠心分離後、ヘキ

サン層を遠心エバボレータで濃縮し試料とした。

（4）　地下水

地下水11に塩化ナトリウム50g、ヘキサン（50

m1、2回）を加え10分間振とう抽出し、無水硫酸

ナトリウムで脱水後、遠心エバボレータで約0．5

mlに濃縮し試料とした。

2．5．2　66／MS条件

（1）溶剤及び溶媒抽出物
・カラム：SGE製、BPX5（長さ25m、内径0．22mm、

膜厚0．25〝m）、液相5％フェニルポリシロキサン

・カラム温度：40℃（2分卜10℃／分－300℃（10分）

・注入口温度：250℃

・注入法：スプリットレス法（2分後パージ）

・キャリアーガス：ヘリウム、平均線速度49cm

・インターフェース温度：280℃

・イオン源温度：230℃

・イオン化法：EI

・検出モード：SCAN法

（2）溶剤（揮発性有機化合物）
・カラム：ジーエルサイエンス社製、アクアティ

ック（長さ60m，内径0．25mm、膜厚1．0〃Ⅲ）、

液相25％フェニル75％ジメチルポリシロキサン
・カラム温度：40℃（7分ト8℃／分－180℃－15℃／分

一200℃

・注入口温度：200℃

・注入法：スプリット法（比16）、

・キャリアーガス：ヘリウム、平均線速度27cm

・インターフェース温度：260cc

・イオン化法：EI

・検出モード：SCAN法

・ヘッドスペースサンプラーオーブン温度：60℃

・バイアル平衡時間：30分

2．5．3　有機化合物の同定

試料及び標準品をGC／MSに注入し、トータルイ

オンクロマトグラム上の保持時間とマススペクト

ルが一致することを確認し、同定したし．なお、各



試験において空試験を行い、空試験でピークが認

められる郁酎ヒ合物については、奥村の方法に準じ4）、

空試験のピーク面積の3倍以上のピークが試料で

認められた場合に同定の対象とした。

3．結果及び考察

3．1　有機塩素系溶剤中の有機化合物の同定

3．1．1　市販品及び再生品の溶剤

市販品及び再生品の溶剤に含まれる有機化合物

の検索を行った結果、酸化防止剤等に使用される

ジブチルヒドロキシトルエン（BHT）が市販品のT

CE（Tl）、PCE（Pl，P2，P3）から、安定剤等に使用

されるフェノールがTCE（T2，T3）から、n－ノナン

（C9）、n－デカン（ClO）、n－ウンデカン（Cll）、n－ド

デカン（C12）、n－トリデカン（C13）、n－テトラデカ

ン（C14）が再生品のTCEから同定された。

市販品のTCE（Tl，T2，T3）及び再生品のTCEのト
ータルイオンクロマトグラムは図1のとおりであ

り、クロマトグラム上には、同定された物質以外

に未同定物質のピークが認められ、有機化合物の

組成が製品ごとに異なっていた。一方、PCEに含

まれる有機化合物の組成については、TCEのよう

な製品間の差が認められなかった。、

なお、再生品のTCE中のC9等のn－パラフィン類

は鉱物油等に含まれる物質であり、再生前の成分

が残留していると思われる。このような再生品の

溶剤が土壌に漏れ出た場合、鉱物油等を扱わない

業種でも、汚染土壌からこれらの成分が検出され

る可能性があると考えられる。

3．1．2　事業場の洗浄椿で使用中の溶剤

過去に事業場の敷地等に漏れ出た溶剤は、使用

前のものだけでなく、洗浄槽等で使用中のものや

廃棄するまで保管中のものであったと考えられる。

そこで、事業場の洗浄椿で使用中の溶剤を採取し、

溶剤に混入する有機化合物について検索を行った。

同定結果は表1のとおりである。金属熱処理業の

洗浄槽内のTCE（Tml、Tm2）からはn－パラフィン類

のn－オクタン（C8）～n－オクタコサン（C28）、ベンゼ

ン系炭化水素類の1，2，3－トリメチルベンゼン、1，2，

4－トリメチルベンゼン、1，3，5－トリメチ′レヾンゼン、

図1トリクロロエチレン（市販品、再生品）のトータルイオンクロマトゲラム
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1，2，3，5－テトラメチルベンゼン、1，2，4，5－テトラ

メチルベンゼン、イソプロピルベンゼン、3－イソ

プロピルトルエン、4－イソプロピルトルエン、m－

エチルトルエン及び多環芳香族炭化水素類のナフ

タレン、アセナフテン、アセナプチレン、フルオ

レン、アントラセン、フェナントレン、フルオラ

ンテン、ピレン、クリセン、ベンゾ（a）アントラセ

ン、ベンゾ（a）ピレンが同定された。これらの有機

化合物は、製造工程で使用される焼き入れ油や前

洗浄で使用される灯油等に由来すると考えられる。

自動車部品製造業の洗浄槽内のPCE（Pc）からは、

水溶性塗料等に使用されるチモールが同定された。

その他の配線器具製造業の洗浄槽内のTCE（Tw）か

らは、使用前のTCE（TYrn）に含まれるBHT及びその

分解物5）として知られている2，6－ジーt－プチルー1，

4－ベンゾキノン（BHT－キノン）、3，5－ジーt－プチ

ルー4－ヒドロキシベンズアルデヒドが同定された。

洗浄槽内の溶剤の使用前後に含まれる有機化合

物のトータルイオンクロマトグラムは図2のとお

りであり、比較した3事業所では同じ種類のTCEを

使用しているにもかかわらず、使用中に有機化合

物の組成がまったく異なることが明らかになった。

その他の配線器具製造業で使用中のTCE（Tw）には、

使用前のTCE（TYrn）に含まれていなかったBHTの分

解物の出現が認められている。また、トータルイ

オンクロマトグラム上には、同定された物質以外

にも未同定物質のピークがあり、これらの保持指

標（PTRI）を算出し、マススペクトルを整理保存

することにより、汚染指標物質の候補として利用

可能と考えられる。

以上の結果より、事業場の洗浄槽で使用中の溶

剤には、洗浄成分及びその分解物に由来する有機

化合物が含まれており、その組成が業種ごとに異

なることから、複数の汚染源が隣接し、同じ種類

の溶剤を使用していても、それぞれの汚染源の土

壌中には組成の異なる有機化合物が含まれると推

測される。

図2　トリクロロエチレン（洗浄槽）のトータルイオンクロマトグラム
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なお、洗浄槽内のTCEに含まれる拝発性化合物に

ついては、市販品のTCE（Tl）で同定された1，2－エ

ポキシブタン、四塩化炭素、プロモジクロロメタ

ンに加えてベンゼン（Tml、Te、TY）、トルエン

（Tml、Te）、1，1，2－トリクロロエタン（Te）が新

たに確認された。使用中のMC（M伽）中には市販

品で同定された1，1－ジクロロエチレン、1，1－ジク

ロロエタン、1，2－エポキシブタン、Cis－1，2－ジク

ロロエチレン、四塩化炭素、1，2－ジクロロエタン、

1，4－ジオキサン、1，1，2－トリクロロエタンが同定

されたが、洗浄工程で加わった物質は確認できな

かった。このように、溶剤中の揮発性化合物の組

成は、使用中にベンゼン、トルエン等が加わるも

のの、事業所ごとの特徴は認められなかった。

3．2　人工汚染土壌を用いた溶出実験

溶剤が土壌中に漏れ出た場合、汚染指標物質の

候補として挙げられた溶剤中の有機化合物が土壌

と溶出液から検出されるか否か調べるため、人工

汚染土壌と水を用いた溶出実験を行った。

（1）溶出試験

溶剤（TCE、PCE）を添加した人工汚染土壌（4

試料）及びその溶出液に含まれる有機化合物の検

索を行った結果は、表2に示すとおりである。添

加した溶剤に含まれる有機化合物が人工汚染土壌

と溶出液から検出され、人工汚染土壌中の有機化

合物組成が溶出液に反映されることを確認した。

また、BHTを含むTCE（Tl）を添加した人工汚染土

壌の溶出試験では、溶出液中にBHT－キノンや図3

に示すようなマススペクトルの未同定物質が出現

した。汚染現地では、これらの分解生成物（未同

定物質を含む）も汚染指標物質として役立つと考

えられる。

（2）長期間静置試験

溶剤が土壌中に漏れ出た場合、溶剤中の有機化

合物が時間の経過でどのように変化するか調べる

ため、溶剤を添加後6ケ月間経過した人工汚染土

壌を用い、同様な溶出実験を行った。その結果、

土壌及び溶出液から検出される有機化合物の種類

は、時間の経過によって違いがみられた。n－パラ

フィン類（C9－C16）及びベンゼン系炭化水素類は、

溶剤添加直後の土壌及び6ケ月経過後の土壌から

同様に検出され、まったく変化が認められなかっ

た。また、これらの物質は、溶剤添加直後と6ケ

月間経過後に行った溶出実験の溶出液にも検出さ

れた（C15，16は痕跡程度）。一方、BHTは溶剤添

加直後の土壌と溶出液中に検出されたが、6ケ月

経過後には痕跡程度となり、これに代わり、BHT

の分解物であるBHT－キノンが検出された。また、

6ケ月経過後の土壌と溶出液に、新たにベンズア

デヒドが検出された。このように、溶剤に含まれ

る有機化合物の中には、土壌中で分解され易い物

質、水との接触過程で新たに出現する物質のある

ことが確認された。

3．3　汚染現地の土壌及び地下水調査

PCEにより汚染された土壌と地下水を採取し、現

在までの検討で得られた汚染指標物質を手がかり

に有機化合物の検索を行った。その結果、土壌中

にはBHT、BHT－キノン、n－パラフィン類（C12へt24）、

ベンゼン系炭化水素類（1，2，3－トリメチルベンゼ

ン、1，2，4－トリメチルベンゼン、1，3，5－トリメチ

ルベンゼン、1，2，3，5－テトラメチルベンゼン、1，

2，4，5－テトラメチルベンゼン、イソプロピルベン

ゼン、3イソプロピルトルエン、4イソプロピル

トルエン、m－エチルトルエン）及び多環芳香族炭

化水素類（ナフタレン、アセナフテン、アセナフ

チレン、フルオレン、アントラセン、フェナント

レン、フルオランテン、ピレン、クリセン、ベン

ゾ（a）アントラセン、ベンゾ（a）ピレン、ジベンゾ

（a，h）アントラセン、インデノ（1，2，3－Cd）ピレン、

ベンゾ（ghi）ペリレン）が検出された。一方、地下

表2　人エ ����汚染土壌の溶出試験で検出された有機化合物 

有機化合物 �人工汚染土壌 ��A �人工汚染土壌　B ���人工汚染土壌C ���人工汚染土壌D 添加溶剤：市販品TCE（Tl） ���添加溶剤：市販品TCE（T2） ���添加溶剤：再生品TCE ���添加溶剤：市販品PCE（Pl） 

溶剤 �土壌 �溶出液 �溶剤 �土壌 �溶出液 �溶剤 �土壌 �溶出液 �溶剤 �土壌 �溶出液 

トリクロロエチレン �○ �○ �○ �○ �○ �0 �0 �○ �○ � � � 

テトラクロロエチレン � � � � � � � � � �○ �0 �○ 

ナチルヒト●ロキシトん工ン �0 �（） �○ � � � � � � �○ �0 �○ 

n－ウンデカン � � � � � � �○ �○ � � � � 

n－ト’デカン � � � � � � �○ �○ �○ � � � 

n－トリデカン � � � � � � �○ �○ �○ � � � 

n－テトラデカン � � � � � � �○ �○ �○ � � � 

メシチレン � � � � � � �○ �0 �○ � � � 

プソイト●クル � � � � � � �○ �（） �0 � � � 

フェノール � � � �○ �○ �0 � � � � � � 
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図3　溶出実験における各試料のトータルイオンクロマトグラム

水中にはBHT、BHT－キノン及びn－パラフィン類（C

12～C24）が認められた。また、土壌及び地下水か

ら、図3と同様のマススペクトルを示す未同定物

質が認められた。このように、汚染現地の土壌と

地下水から溶剤に含まれる有機化合物が複数検出

されることを確認した。なお、今回は定量を行っ

ていないが、n一パラフィン類及び多環芳香族炭化

水素類等は環境中に常在する物質であるため、実

際の地下水汚染源特定調査では定量が必要である。

周辺地下水の流動調査、水質調査等の一都として

これらの物質を定量することにより、汚染指標と

して活用できると考えられる。また、n－パラフィ

ン類及び多環芳香族炭化水素類は、油流出事故や

石油製品の燃焼等溶剤以外の要因でも検出される

可能性があることから、構成成分の組成比等の量

的な検討を行い、由来を明らかにする必要がある

と考えられる。一方、汚染現地では、汚染指標の

候補に挙げた物質以外に予期せぬ物質が検出され

ることも考えられるため、見逃さないための有機

化合物検索が特定調査に欠かせないと考えられる．▼，

－39－

今後、汚染現地におけるデータを蓄積し、どの

ような物質が汚染源特定の指標として有効か、化

学的な側面から検討を重ねていく必要があると思

われる。

4．まとめ

有機塩素系溶剤による地下水汚染の汚染源特定

指標として活用するため、工場ごとに特有な溶剤

中に含まれる有機化合物を検索し、それらが土壌

汚染と地下水汚染を関連づける汚染指標物質とな

り得るか否か検討した。

（1）市販品、再生品及び事業場の洗浄槽で使用

中の有機塩素系溶剤に含まれる有機化合物を検索

したところ、汚染指標物質の候補として50種類の

有機化合物が同定された。

事業場の洗浄槽には業種ごとに異なる洗浄成分

及びその分解物等に由来する有機化合物が認めら

れた，。このことから、溶剤により汚染された土壌

中には、汚染源ごとに異なる物質が含まれている

と推測されたし】



（2）溶剤が土壌中に漏れ出た場合を想定し、人

工汚染土壌に対し、水を用いた溶出実験を行った

結果、添加した溶剤中に含まれる有機化合物が土

壌及び溶出液から検出され、土壌中の有機化合物

組成が溶出液に反映されることを確認した。また、

溶出液にはBHTの分解物が認められ、未同定物質

を含め、これらの分解物等も汚染指標物質として

役立つと考えられた。

（3）汚染現地の土壌と地下水を採取し、溶剤に

含まれる汚染指標物質を手がかりに、有機化合物

を検索したところ、複数の物質が検出されること

を確認した。

以上の結果より、実際の地下水汚染源特定調査

では、周辺地下水の流動調査、水質調査等の一部

として溶剤に含まれる有機化合物を定量すること

により、汚染指標として有効に活用できると考え

られる。
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