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1．はじめに

産業活動の複雑化に伴い、各種の化学物質の水域環境

への排出が考えられる。神奈川県においても、これらの

化学物質による汚染実態を把握するために、難分解性、

あるいは蓄積性を有する物質をリストアップし個々に調

査してきたが、一部の物質の実態が把握できたに過ぎな

い1）2）3）。化学物質の数は何万種とも言われており、こ

れらの化学物質を個々に調査をして実態を把握すること

は容易ではない。従って、GC／MSで化学物質の検索を

行い、調査を行っている例がある4）5）。また、排水の塩

素処理により生成する有機塩素化合物などによる汚染も

考えられ、特に有機塩素化合物は難分解性、蓄積性、毒

性などを有する化学物質が多く、環境汚染物質も数多く

見られる。そこで、神奈川県の主要な取水源である相模

川水系において新たな有機塩素化合物による汚染実態を

把握することを目的として仝有機ハロゲン（TOX）濃度

によりスクリーニングを行い、濃度の高い地点の河川水

からGC／MSにより化学物質の検索を行い、多くの化学

物質を検索した。数種の有機塩素化合物が検索されたが、

他の地域で検出例6）7）があり相模川で調査されていない

トリクロロベンゼン（TCB）と河川水の調査例のないトリ

クロロアニソール（TCA）について分析方法を検討し、

実態を調査した。

2．方法

2．1TOX濃度の測定

予備調査として、1991年12月、1992年1月の2回にわ

たり、相模川の上流から下流までの7地点で河川水を採

水し、TOX濃度を測定した。次に、TOX濃度の高かっ

た相模川の下流域についてさらに6地点で1992年1月に

同様の調査を行った。なお調査地点の地図を図1に示し

た。

12　相模湖

図1調査地点（地点恥は表1、4参照）
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2．2　化学物質の検索

TOX濃度の最も高かったst・13において河川水を1992

年3月に採水し、以下のとおり分画を行い化学物質を検

索した。河川水20gを1mog／ゼ塩酸でpH2以下にして

塩化ナトリウム60gを加え、ジクロロメタン200mゼ及び

100mゼで抽出し、これを合わせてジクロロメタン層とし

た。水層を1mog／ゼ水酸化ナトリウム溶液でpH12とし、

ジクロロメタン200mg及び100mgで抽出し、これを合わせ

て無水硫酸ナトリウムで脱水した後、濃縮して塩基性分

画とした。先のジクロロメタン層をpH12に調整した3％

塩化ナトリウム溶液300mg及び150mゼで抽出し、ジクロロ

メタン層を無水硫酸ナトリウムで脱水した後濃縮して中

性分画とした。また、氷層を1mog／ゼ塩酸でpH2とし、

ジクロロメタン100mゼ及び50mgで抽出し、これを合わせ

て無水硫酸ナトリウムで脱水した後濃縮してこれを酸性

分画とした。さらに中性分画はジクロロメタンを揮散さ

せてヘキサンに溶解し、130℃で一夜活性化したシリカ

ゲル（40～100メッシュ）5gを用いたカラムクリンナップ

を行った。まずヘキサン100mgで溶出し、これをヘキサ

ンフラクションとした。次に30％エチルエーテル／ヘキ

サン100mgで溶出し、これをエーテルフラクションとし

た。最後に30％アセトン／ヘキサン100mゼで溶出し、これ

をアセトンフラクションとした。酸性分画はGC／MS注

入前にエチル化した。すなわち、濃縮管中のジクロロメ

タンを揮散させ、ジメチルホルムアミドエチルアセター

ル0．5mゼを加え、70℃で30分間密栓して反応させた。反

応後水5mゼを加え、ヘキサン5mgで抽出し無水硫酸ナト

リウムで脱水した。それぞれを約2mゼに濃縮して以下の

条件のGC／MSにより化学物質の検索を行った。

河川水の分画操作のフローを図2に示した。
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GC／MS分析条件

カラム　　　　　　　　DBL1　30mxO．32mmi．d

膜厚　1／∠m

カラム温度　　　　50℃（2min）－20℃／minp250℃

（13mln）

注入口温度

セパレーター温度

キャリアガス

注入法

イオン化電圧

イオン化電流

260℃

280℃

He　40kPa

スプリットレス

70eV

300／JA

2．3　TCBとTCAの分析

TCBとTCAの分析方法について検討した。標準品につ

いてはTCB（1，3，5－TCB、1，2，4－TCB、1，2，3－TCB）は東

京化成工業よ　り購入し、TCAは2，3，4－TCAと

2，3，6－TCAをジーエルサイエンスより、2，4，6－TCAを

東京化成工業より購入した。2，3，5－TCA、2，4，5rTCA、

3，4，5－TCAは市販品がないのでフェノールをメチル化

した。すなわち、スペルコの該当するトリクロロフェノー

ルにトリメチルシリルジアゾメタン10％ヘキサン溶液と

メチルアルコール0．5mgを加え、室温で30分間反応させ

た後溶媒を揮散させ白色の結晶を得た。

これら9種類についてディーンスターク蒸留法7）8）9）

により分析法を検討した。分析方法は河川水500mgを丸

底フラスコにとり沸騰石とヘキサン2mgを入れ、改良型

精油定量器の抽出部にヘキサン2mgを入れ、2時間加熱

還流させる。抽出部のヘキサンを分粧し、濃硫酸1mgを

加え振とうし、ヘキサンを加えて4meに定容LGC－ECD

で分析した。

河川水20g

1moゼ／gHClでpH2にする

NaClを600g加える

ジクロロメタン200mゼ，100mゼで抽出

ジクロロメタン層

pH12の3％NaCl溶液300me，150meで抽出

ジクロロメタン層

■（中性分画）
1mog／gHClでpH2にする

ジクロロメタン100mg，50mgで抽出

ジクロロメタン層　氷層

l（酸性分画）
エチル化

1moe／eNaOHでpH12とす

る

ジクロロメタン200mg，

100mgで抽出

シリカゲルクロマト　　　　ジクロロメタン層

（塩基性分画）
ヘキサン100mゼで溶出

（ヘキサン）
30％エーテル／ヘキサン100mgで溶出

（エーテル）
30％アセトン／ヘキサン100mゼで溶出

（アセトン）

図2　河川水の分画フロー
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ガスクロマトグラフ分析条件

カラム　　　　　　DB－1　30mxO．32mmi．d

膜厚　1〃m

カラム温度　　　60℃（2min）－10℃／min－160℃

（15min）

注入口温度　　　240℃

検出器温度　　　240℃

キャリアーガス　N2　0．8Kg／cnf

注入法　　　　　スプリットレス

2．4　TCBとTCAの調査

相模川水系の河川水について、1993年10月と12月に本

川6地点（St．1，5，7～9，16）、支川8地点（St．17～24）の

14地点（図1参照）で調査を行った。

3．結果

3．1TOX濃度の高い地点の調査

相模川本川の上流から下流までの7地点で河川水を採

水し、TOX濃度を測定した結果、表1に示すとおり湘

南大橋が30ppbと最も高く、相模川の下流域の神川橋か

ら湘南大橋の間の流域に有機塩素化合物の存在量が多い

ことが推定できた。

表1相模川における河川水中のTOX濃度

地点No．　橋名
TOX濃度（ppb）

1990．12．16　1991．1．8　1991．1．22

境川橋　　　　0．89　　　3．72

相模湖大橋　　2．27　　　1．54

城山大橋　　　0．83　　　　0．53

昭和橋　　　　4．18　　　0．00

相模大橋　　　9．52　　　1．17

神川橋　　　　2．00　　　6．48

さらに神川橋から河口の湘南大橋までの流域について

調査を行った結果、表1に示すとおりst．13の地点の

TOX濃度が最も高かった。この結果から、この地点よ

り採水した河J甘水より化学物質の検索をすることとし

た。

3．2　検索された化学物質

各フラクションから検索された化学物質の主なものを

表2に示した。中性分画のヘキサンフラクションからは

脂肪族炭化水素、フタル酸エステル、塩素化ベンゼン、

トリクロロアニリン及びTCAが検索された。図3に

TCAのマススペクトルを示した。エーテルフラクショ

ンからはフタル酸エステル、ジメトキシベンゼン及びク

ロロアニリン等が検索された。アセトンフラクションか

らはリン酸トリエステル類が検索された。また、酸性分

画からは多くの脂肪族カルボン酸及び塩素化フェノール

が検索された。さらに、塩基性分画からはキノリン及び

ピリジン等が検索された。

表2　検索された主な物質

分画・フラクション　保持時間（分）　　　　物質名

中性・ヘキサン　　　　　7．06　ジクロロベンゼン

8．32　トリクロロベンゼン

9．98　　下りクロロアニソール

10．57　トリクロロアニリン

11．63　7タル酸ジエチル

12．73　ペンチルヘプテルベンゼン

14．43　7タル酸プチルメチルプロピル

中性・エーテル　　　　　8．05　トリメチルシクロへキセノン

8．39　　ジメトキシベンゼン

9．03　ベンズイソチアゾール

10．95　ビスけメチルエチルりチルフェノール

11．63　7タル酸ジエチル

11．75　N－エチル一軒（2－メチルフェ二項

14．42　7タル酸ジブチル

中性・アセトン　　　10．45　プチルビリジンオキサイド

11．95　リン酸トリブチル

12．60　リン酸トリ（2－クロロエチル）

13．27　　メチルチオベンゾチアゾール

塩基性 9．58　N．N－ジブチルーフォルムアミド

10．08　メチルピロリジニルビリジン

10．72　N－シクロへキシルシクロヘキサミン

10．79　　ジメチルキノリン

8．35　メチルオクタノン酸

8．49　安息香酸

8．69　オクタン酸

9．19　アセナルメチルブタン酸

9．51　ノナン酸

10．05　メチル7ェニルオキシランかレボン酸

10．28　デカン酸

10．48　トリクロロフェノール

11．70　ドデカン酸

12．90　7タル酸

13．05　テトラデカン酸

14．82　ヘキサデカン酸

16．96　リノレイン酸

17．07　オクタデセン酸

17．46　メチルへブタデカン酸
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図3　TCAのマススペクトル

検索された有機塩素化合物はクロロベンゼン類、トリ

クロロフェノール、トリクロロアニリン及びTCAであっ

た。これらの物質の全国調査例6）をみると、トリクロロ

フェノールは1978年、トリクロロアニリンは1981年の調

査で水質に検出されなかった。TCBは1979年の調査で水

質に0．01～0．13ppbの範囲で検出され、淀川水系7）でも

検出されている。また、TCAは原材料として使用され

ていないがトリクロロフェノールが環境中で生物により

メチル化されて生成する10）と言われており、生物11）や

下水処理水10）に検出されているが、河川水の調査例も

ないのでTCAをTCBと併せて調査することとした。

3．3　分析方法の検討

長谷川ら8）はディーンスターク蒸留法の分析法を検討

し、クロロベンゼン類等の疎水性の環境汚染物質を広く

捕集できる方法であると述べており、この方法は使用す

る溶媒が少量で濃縮操作がなく、操作が単純であるなど

の利点があるのでこの方法を検討した。

蒸留した後のヘキサン層からGC－ECDで分析したとこ

ろ妨害ピークが見られたが、ヘキサン層を濃硫酸で処理

したところこれを解消することができた。

添加回収試験と　して水道水にTCBO．01ngと

TCAO．02ngを添加して行った結果を表3に示した。回

収率は良好な結果が得られた。

検量線はTCAは0．01～0．1ng、TCBは0．02～0．5ngの

範囲で作成し、検出限界はTCAは0．01ppb、TCBは

0．02ppbであった。

3．4　TCBとTCAの調査結果

相模川水系の河川水について、1993年の10月と12月に、

本川6地点、支川8地点の14地点で調査を行った。結果

を表4に示した。3種のTCBと6種のTCAは2回ともす

べての地点ですべて検出されなかった。TCAの他の調

－23－

表3　添加回収試験（∩＝4）

物質名　　添加量（ng）保持時間（分）回収率（％）変動係数（射

1，3，5－TCB

l，2，4▼TCB

1，2，3－TCB

2，4，6－TCA

2，3，6－TCA

2，4，5【TCA

2，3，5－TCA

3，4，5－TCA

2，3，4－TCA

0．01　　12．4

0．01　　13．3

0．01　　14．1

0．02　　　16．9

0．02　　　18．3

0．02　　　21．1

0．02　　　21．3

0．02　　　21．7

0．02　　　23．9

98．3　　　8．57

90．4　　　3．50

88．9　　　4．06

92．9　　　5．34

90．0　　　4．63

97．3　　　3．66

97．2　　　4．63

86．5　　　4．56

96．5　　　3．92

査報告10）11）ではトリクロロフェノールが下水道の処理

工程中に生物的にメチル化されてTCAとなり、下水道

の処理水に検出されている。初めにTOX濃度の高い地

表4　相模川水系におけるTCAとTCBの調査結果

地点No．調査地点名　河川名　　調査日時　　TCA（正〉TCBLppb）

St．1桂川橋　　桂川

St．5　高田橋　　相模川

St．7　座架依橋　相模川

St．8　相模大橋　相模川

St．9　戸沢橋　　相模川

St．16湘南大橋　相模川

St，17　第一貼津橋　中津川

St．18　白板橋　　荻野川

St．19　第二鮎津橋　小鮎川

St．20新宿橋　　新玉川

St．21平泉橋　　永池川

St．22　河原橋　　目久尻川

St．23古相模橋　千ノ川

St．24　宮ノ下橋　小出川

1993．10．12，12．15

1993．10．12，12．15

1993．10．19，12．15

1993．10．19，12．16

1993．軋19，12．16

1993．軋14，12．17

1993．1仇12，12．15

1993．10．19，12．16

1993．10，19，12．16

1993．10．19，12．16

1993．10．14，12．17

1993．10．14，12．17

1993．10．14，12．17

1993．10．14，12．17

＜0．01＜0．02

＜0．01＜0．02

く0．01＜0．02

＜0．01＜0．02

＜0．01く0．02

＜0．01＜0．02

く0．01＜0．02

＜0．01＜0．02

＜0．01＜0．02

＜0．01＜0，02

＜0．01＜0．02

＜0．01＜0．02

＜0，01＜0．02

＜0．01＜0．02
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点から検索されたTCAは調査した地点が下水道放流口

下流であることから、下水道由来と考えられる。今回の

調査地点はここから遠く下水道の影響を受けない地点で

あったので検出されなかったものと考えられる。従って、

相模川水系におけるTCBとTCAは極く一部に微量存在す

るのみであることが分かった。

まとめ

1）相模川水系において、TOX濃度測定により有機塩

素化合物の濃度の高い地点を調査した。

2）TOX濃度の高い下流域の地点の河川水より物質を

検索をして、TCA等を検出した。

3）TCAとTCBはディーン・スターク蒸留法を用いて精

度良く分析できることがわかった。

4）相模川水系において1993年にTCAとTCBは検出され

なかった。
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