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1．はじめに

我々を取り巻く環境におし1ては様々な化学物質が使

用されており、水域においても多くの化学物質に汚染

されていることが考えられる。しかし、これらの化学

物質は河川水中では低濃度であり、分解、蒸発しなが

ら大部分は海域に移行しそこに存在する。一方、ムラ

サキイガイは特定の水域に生息しその水城の化学物質

を濃縮する働きがあり、これまでにモニタリングなど

多くの環境汚染物質の調査例1－2）がある。そこで、ダイ

オキシンの前駆物質として問題視され‘i－、河川の底質か

ら検出されている4）トリクロサンと平成5年度に相模川

の調査で汚染例5）のあった有機リン酸トリエステルにつ

いて、その環境中の挙動を把握するため、神奈川県内

の水域における水質、底質及びムラサキイガイ中の実

態を調査した。

2．実験方法

2．1　調査及び試料

調査地点を図1に示した。海域の調査地点として久里

浜港、小田原港及び小網代湾において、それぞれ平成8

年9月26日、10月11日及び14日に海水、底質及びムラ

サキイガイを採取した。河口部の調査地点としては相

模川と田越川の河口において、それぞれ平成8年9月25

日と10月15日に海水、底質及びムラサキイガイを採取

した。また、河川の調査地点として相模川の寒川取水

堰、酒匂川の飯泉取水堰及び境川の境川橋で平成9年1

月29日に河川水と底質を採取した。

底質は採取後、小石、貝片や異物を取り除いてろ紙

上に一夜放置して水分を除き分析試料とした。ムラサ

キイガイは数十個をむき身にしてふるい上に約20分間

放置して水分を除きホモジナイザーで均一化後、分析



神奈川県環境科学センター研究報告　第20号（1997）

試料として凍結保存した。

2．2　分析方法

分析対象物質はトリクロサンとその代謝物のトリク

ロサンメチル及び有機リン酸トリエステルとしてリン

酸トリブチル（TBP）、リン酸トリス（2－クロロエチル）

（TCEP）及びリン酸トリス（ブトキシエチル）（TBXP）

である。

分析方法は環境庁の方法6）7）に準じた。トリクロサン

はフェノール類でありそのままでは感度が悪いのでジ

アゾメタンでメチル化し、トリクロサンメチルとして

定量した。トリクロサンメチルは抽出時にトリクロサ

ンと分けてそのまま定量した。水質試料については水

酸化ナトリウムでアルカリ性とし、ヘキサンで洗浄、

塩酸で酸性とし、ヘキサンで抽出した後ジアゾメタン

でメチル化しGC／MSで定量した。底質試料については、

アセトン超音波抽出し、アルカリ性下でヘキサン洗浄

し、ヘキサン層を取りトリクロサンメチルを定量した。

トリクロサンは水溶液を酸性とし、ヘキサンで抽出し、

メチル化し、フロリジルカラムでクリンアップして定

量した。ムラサキイガイは、アセトニトリルで抽出し、

アセトニトリル／ヘキサン分配により脂質を除去した

後、アルカリ性下でヘキサン洗浄し、ヘキサン層をト

リクロサンメチルの定量に用いた。トリクロサンは水

溶液を塩酸酸性とし、ヘキサンで抽出し、メチル化し

さらに生体成分を除去するためにケン化、プロリジル

クリンアップし定量した。

有機リン酸トリエステル類は、水質試料については

ジクロロメタンで抽出した後GC／MSで定量した。底質

及びムラサキイガイについてはアセトニトリルで抽出

して塩化ナトリウム溶液を加えてジクロロメタンで抽

出した。さらにヘキサンに転溶し、フロリジルカラム

及び活性炭カラムでクリーンアップし、GC／MSで定

量した。図2にその分析方法の概要を示す。

2．3　装置

ガスクロマトグラフ質量分析計はHP6890を用いた。

その測定条件を以下に示した。

カラム

カラム温度

注入口温度

キャリアーガス

注入方法

イオン化電流

イオン化電圧

モニターイオン

HP－5　30mXO．32mm膜厚0．5FLm

70℃（2min）－15℃／min－280℃

（5min）

250℃

He　カラムヘッド庄40kPa

スプリットレス（1分間パージ）

3（氾〃A

70eV

トリクロサンメチル（302、304）、

TBP（99、155）、TCEP（249、205）、

TBXP（299、199）

内標準　　フルオランテンーd．。

（212）

［トリクロサンとトリクロサンメチル］

（海水と河川水）

試料一酸性－ヘキサン抽出一脱水、濃縮－ジアゾメタン、メチル化TGC／MS

（底質）

試料づセトン超音波抽出一遠心分離－アルカリ水溶液－ヘキサン抽出一プロリジルカラムーGC／MSトリクロサンメチ可

］

酸性－ヘキサン抽出－メチル化づロリジルカラムー　GC／MS恒クロサンl

（ムラサキガイ）

試料－アセトニトリル抽出一遠心分離一アセトニトリル分配－アルカリ水溶液－ヘキサン抽出－フロリジルカラムーGC／MS恒クロサンメチ可

酸性－ヘキサン抽出－メチル化－ケン化－プロリジルカラムー∝／MSE亘≡≡］

［有機リン酸トリエステル］

（海水）

試料－ジクロロメタン抽出一脱水、乾固－ヘキサン溶解－GC／MS

（底質、ムラサキガイ）

試料－アセトニトリル抽出一遠心分離一水溶液－ジクロロメタン抽出一ヘキサン転溶－プロリジルカラムー2％メタノール含有ジクロロメタン溶出一

活性炭カラム精製－2％メタノール含有ジクロロメタン、ベンゼン溶出一濃縮－GC／MS

図2　分析方法の概要
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3．結果と考察

3．1　トリクロサンとトリクロサンメチル

海域における環境媒体中のトリクロサンとその代謝

物のトリクロサンメチル濃度を表1に示した。海水には

トリクロサンは検出されなかった。底質については、

相模川河口でトリクロサンが0．017／Jg／g・d叩、トリク

ロサンメチルも0．005／Jg／g・dⅣ検出された。ムラサキ

イガイについては、トリクロサンは5地点とも検出され

なかったが、相模川河口でトリクロサンメチルが0．009

〃g／g検出された。トリクロサンは、抗微生物活性物質

で石けん、洗剤などの消毒剤として添加して使用され

ており広く河川への流入が考えられる。環境庁の実施

した平成7年度化学物質環境調査結果4）では、水質及び

魚類からは検出されなかったが底質で8地点中7地点か

らトリクロサンが検出され、検出範囲は0．005～0．079／J

g／g・dryであった。環境庁の調査ではトリクロサンメ

チルを分析していないが、Miyazakiらの調査8）では1981

年に東京湾のムラサキイガイから0．02／Jg／gのトリクロ

サンメチルを検出している。さらに、これはトリクロ

サンが生物的メチル化によりトリクロサンメチルにな

ったものとしている。このように相模川河口の結果も

ムラサキイガイではトリクロサンを取り込んでメチル

化しトリクロサンメチルとして蓄積していると考えら

れ、生物も汚染していることが分かった。

河川における環境媒体中のトリクロサンとトリクロ

サンメチル濃度を表2に示した。飲料水源である相模川

の寒川取水堰と酒匂川の飯泉取水堰では河川水、底質
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ともに検出されなかったが、境川の境川橋でトリクロ

サンが河川水で0，09FLg／Z、底質で0．025FLg／g・dry検

出された。相模川においても、寒川取水堰ではトリク

ロサンが検出されなかったが河口部の底質から検出さ

れた。境川橋や相模川河口部の上流には下水道排水が

放流されていること及び国立環境研究所の平成5年度の

調査で、東京都の流域下水道の放流水からトリクロサ

ンが検出（0．3／Jg／カ　されていることから、トリクロサ

ンによる汚染は生活排水の影響が考えられる。

図3に相模川河口のムラサキイガイ中のトリクロサン

メチルの濃度の経年変化を示した。これをみると、平

成6年0．015FLg／g、7年0．01FLg／g、8年0．009FLg／gとわ

ずかに減少の傾向がうかがわれる。このことからトリ

クロサンの水系への汚染は年々増加していないと思わ

れる。

0．015

竃0・01
、王

墓仇005

0

平成　　　　　　　　平成
6年　　　　　　　　7年

図3　相模川河口のムラサキガイ中の
トリクロサンメチル濃度の経年変化

表1海域における環境媒体中のトリクロサンとトリクロサンメチル濃度

地点名 �海水（〃g／8） �底質（〃g／g・dⅣ） �ムラサキガイ（〃g／g） トリクロサン �トリクロサン　トリクロサンメチル �トリクロサン　トリクロサンメチル 

久里浜港 �＜0．002 �＜0．003　　　　　＜0．（氾3 �＜0．005　　　　　＜0．005 

小網代湾 �＜0．002 �＜0．003　　　　　＜0．（X）3 �＜0．005　　　　　＜0．005 

小田原港 �＜0．002 �＜0．（X）3　　　　　＜0．003 �＜0．（X）5　　　　　＜0．（粕5 

相模川河口 �＜0．002 �0．017　　　　　　　0．005 �＜0．005　　　　　　0．009 

田越川河口 �＜0．（XI2 �＜0．003　　　　　＜0．003 �＜0．（氾5　　　　　＜0．005 

表2　河川における環境媒体中のトリクロサンとトリクロサンメチル濃度

海水（〝g／の �底質（〝g／g・dⅣ） 
地点名 � � 

トリクロサン �トリクロサン　トリクロサンメチル 

相模川（寒川取水堰） �＜0．02 �＜0．003　　　　　＜0．（氾3 

酒匂川（飯泉取水堰） �＜0．02 �＜0．003　　　　　＜0．（氾3 

境　川（境　川　構） �0．09 �0．025　　　　　＜0．（氾3 
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3．2　有機リン酸トリエステル

海域における環境媒体中の有機リン酸トリエステル

濃度を表3に示した。有機リン酸トリエステルはTBP、

TCEP及びTBXPの3物質を分析したが、3物質と

もにすべての地点、環境媒体中に検出された。海水に

おいては、TBPが0．02～0．08FLg／ム　TCEPが0．10

～0．42FLg／Z．TBXPが0．05～0．20FLg／ム底質におい

てはTBPが0．002～0．003／Jg／g・dry、TCEPが

0・010、0・016FLg／g・dry、TBXPが0．005、0．010FL

g／g・d町であった。また、ムラサキイガイにおいては、

TBPが0．001～0．0025FJg／g、TCEPが0．004～0．010

〃g／g、TBXPが0．0075～0．015FLg／gであった。

各地点のTBP、TCEP及びTBXP濃度に差は

なく県内全域で汚染が見られた。それぞれの地点にお

けるTBP、TCEP及びTBXP間の濃度レベルを

比較してみると、水質と底質はTCEP＞TBXP＞

TBPであり、大阪湾の海水中の濃度レベル9）と同様で

ある。この状況は、福島が述べているように、海域に

おいては、TCEPのような含塩素系の有機リン酸ト

リエステルは分解されずにきわめて安定に存在するこ

とによるものと思われる。また、底質においては水質

と同様にTCEPが最も高く、TBPが低いという傾

向があった。これは、通常底質中では疎水性の物質の

濃度が高くなる傾向があるが、3物質ともに水溶解度の

大きい有機リン酸トリエステルであり、水質環境を反

映したものと思われる。

表4に海域におけるムラサキイガイによる有機リン酸

トリエステルの生物濃縮係数を示した。logPowと生物

濃縮系数は比例すると考えられるが、logPowの異なる

TBPとTCEPが同レベルであった。これはムラサ

キイガイに濃縮されたTB Pが分解、代謝され、難分

解性のTCEPが濃縮蓄積しlogPowの数値とは逆に大

きくなったものと考えられる。

また、これらの濃縮係数を他の物質と比較すると、

トリブチルスズは2000～1000010）、DDTは40000～

690000であり、これよりかなり小さく、生物濃縮の程

度は低いものと考えられる。

4．まとめ

神奈川県内の沿岸域における環境媒体中のトリクロサ

ンと有機リン酸トリエステルの汚染実態を調査した。

トリクロサンは相模川河口のムラサキイガイ中でトリ

クロサンメチルとなって残留していた。有機リン酸ト

リエステル（TBP、TCEP及びTBXP）は海水、

底質及びムラサキイガイの各媒体、各地点でほぼ同レ

ベルで検出されたが、ムラサキイガイにおける生物濃

縮の程度は低かった。

表3　海域における環境媒体中の有機リン酸トリエステル濃度

地点名 �海　水（〃g／め �底　質（〃g／g・dⅣ） �ムラサキガイ（〃g／g） TBP　　TCEP　TBXP �TBP　　TCEP　TBXP �TBP　　TCEP　TBXP 

久里浜港 �0．04　　0．24　　0．10 �0．002　　0．013　0．007 �0．0025　　0．α旭　　0．015 

小網代湾 �0．02　　0．10　　0．05 �0．002　　0．010　0．∝椙 �0．（XI15　　仇（氾7　　0．0075 

小田原港 �0．02　　0．12　　0．20 �0．002　　0．012　0．006 �0．（氾1　　0．006　　0．0075 

相模川河口 �0．05　　0．20　　0．05 �0．（氾3　　0．016　0．010 �0．（泊2　　0．010　　0．0075 

田越川河口 �0．08　　0．42　　0．05 �0．003　　0．015　0．005 �0．（氾2　　0．009　　0．010 

表4　ムラサキガイによる有機リン酸トリエステルの濃縮係数と物理化学的性質

TBP �TCEP �TBXP 

久里浜港の濃縮係数 �63 �17 �150 

小網代湾の濃縮係数 �75 �70 �150 

小田原港の濃縮係数 �50 �50 �38 

相模川河口の濃縮係数 �40 �50 �150 

田越川河口の濃縮係数 �25 �21 �200 

水溶解度（mg／‘） �280 �8300 �1100 

比　重 �0．98 �1．43 �1．02 

logPow �4．00 �1．49 �3．65 
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