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序論

1 はじめに

日本は第二次大戦後,飛躍的に重工業を中心に生産活動が発展し,狭隆な国土に

人口1億2000万人余を擁し,世界第2の工業生産を誇るまでになった｡そして,

人々の生活の利便性追求を支えるために5万種とも10万種といわれる化学物質が

高い密度で生産,使用されるようになり,その結果,環境中から様々な化学物質が

見つかっている｡環境中で検出される化学物質は人々の生活を豊かにする目的をも

って意図的に生産されたものの他に,目的物質の不純物として含まれていたもの,

トリハロメタンなどのような消毒副生成物,ダイオキシン類などのような非意図的

に生成したもの,環境中での分解過程で生成したもの,生物活動が関与して生成し

たものなどが絡んで,複雑多岐な様相を呈している｡これらの化学物質の中には強

い毒性や発ガン性などを有するものもあり,最近では極めて微量であっても人や生

物に対しこれまでの毒性の概念とは異なる毒性を発現する,外因性内分泌擾乱物質

(環境ホルモン)の存在も注目されている｡

化学物質のうち揮発性の高い有機物質(VOCs)は,大気中に存在する割合が高

く,ハロゲン化VOCsは成層圏まで達してオゾン層を破壊し,その強い温室効果作

用によって環境に悪影響を及ぼすことが懸念されている｡一方,水や土壌に入った

VOCsは容易に大気へ移行していくものと考えられ(1),土壌への吸着や生物への濃

縮割合は低いとされているが,実際にはVOCsは大気中だけでなく,大都市周辺を

中心に地下水,河川,湖沼,海などの水環境中から広く検出されており,それらの

環境中の存在と挙動を知ることは地球環境の悪化を防ぎ,生態系を守るために重要

な課題となっている｡

2 大気中の揮発性有機物質(VOCs)について

生物活動で放出されるVOCsには,オゾン層破壊物質である臭化メチルや塩化メ
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チル,海洋における雲凝結前駆物質になるとされる硫化ジメチル(DMS)などが

知られており(2),森林大気ではクロロホルムの濃度が上昇するという報告もある(3)｡

しかし,大気中から検出されるVOCsには人間に都合のよいような物理･化学的な

性質を付与する形で人工的に合成されたものが多い｡なかでも,1,1,1-トリクロロ

エタン,トリクロロエチレン,テトラクロロエチレン,ジクロロエチレンなどの塩

素系VOCsは工業製品の原材料,機械･電子部品の脱脂･洗浄剤や衣服などの洗浄

剤などに広く使用されてきたが,VOCsの中には毒性や変異原性あるいは発がん性

を有するものがあり,防虫剤や防臭剤としての利用が多いクージクロロベンゼンは,

室内における長期暴露が問題になっている｡VOCsは世界の大気から検出されてお

り,地球規模の環境問題としてそれらの生産や使用を減らすための対策が講じられ

つつあり,四塩化炭素と1,1,1-トリクロロエタンは1996年1月1日以降原則的に

生産が禁止され,また同年5月には大気汚染防止法が改正され有害大気汚染物質に

対する取組みが強化された｡こうした法規制等による適正使用の効果が徐々に現れ

はじめ,全国的にこれらの物質の大気中濃度は徐々に減少してきており,Fig.1の

ように愛知県の大気中濃度も同様な傾向をたどっている(4)｡

一般的に大気中のVOCsの挙動は,冬季に濃度が上昇し夏季に低下する傾向が認

められ(5),反応性の高い芳香族VOCsは特にこの傾向が強い(6)が,クージクロロベン

ゼンは夏季に濃度が高く冬季に低くなる傾向があり(7),VOCsの大気中の存在には

それぞれのVOCsの使用形態や由来のほかに,物理･化学的性質も大きく関与して

いると考えられている｡

また,大気中のVOCsは分解するまで大気中にずっととどまっているわけではな

く,水表面とのガス交換(8)や降水中に取込まれて土壌,水圏に移っていくこともあ

る(9),(10)｡

3 土壌･地下水のVOCsについて

米国のシリコンバレーにおける地下水汚染問題が契機となって1982年に環境庁

-2-



(
C
∈
＼
叫
己
)
S
O
O
>

= Dbhbm廿1■nO

∴1.2-Di(州oroethane

十Chloroform

≠Trichloroethy】ene

"･+"･Tetrachloroethyrerle

三 巳1InZ■n■

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
200～e｡r

Fig.1AmbientairconcentrationsofVOCsinAichiprefecture(4)

ー3-



(現:環境省)が実施した全国15都市を対象とした地下水汚染実態調査により,

トリクロロエチレン,テトラクロロエチレンによる地下水汚染が全国各地で起こっ

ていることが明らかになった｡一般に土壌中の有機化合物の移動には,土壌に含ま

れる有機物量や有機化合物の性質,さらには土壌を構成する無機物の種類や表面積

が影響する(11),(12)が,VOCsは常温で液体のものが多く,土壌への吸着性は高くな

いと考えられるため,液状のままで土壌の深部まで浸透して帯水層まで到達すると

されている｡地下水は流動速度が遅いため,希釈や拡散等による回復はほとんど期

待できないが,緩やかではあるが生物的および非生物的作用で分解するので,有害

物質で汚染された土壌･地下水を修復する技術として微生物を活用するバイオレメ

ディエーション技術が注目されている(13)｡土壌･地下水からは,地下に浸透した元

のVOCsの他に中間段階の分解生成物もしばしば検出されており,多くの浅層地下

水のトリクロロエチレンやテトラクロロエチレンの検出地点では,それらの複数の

分解生成物も同時に検出されている(14)｡そこで,地下水の汚染の程度を評価するの

に,たとえばテトラクロロエチレンについては,その分解生成物であるトリクロロ

エチレンと c由一1,2-ジクロロエチレンの和の割合により求めた分解度を利用しよう

とする提案もある(15)｡

地下水は沿岸海域に到達すると海水に接触することになるが,沿岸海域によって

は海域に流出する地下水が河川流出量の半分以上に達することがあると推定され

る(16)など,海域への地下水流出の重要性が指摘されている｡そのため,一般に人口

が多く,家庭排水や工場排水,揚水など地下水に与える人間活動の影響が大きいと

ころでは,海水と地下水との相互の汚染物質移動も無視できない｡

4 河川および閉鎖性内湾のVOCsについて

公共水域の環境汚染が問題となり始めた当初は,汚濁物質としてBODやCOD

など有機性汚濁物質を中心とした生活環境項目やカドミウム,水銀等の重金属を

中心とした有害性の高い健康項目を対象に規制指導がなされてきた｡しかし,多
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種多様な化学物質の生産･使用が拡大するのに伴い,全国の工業地域や都市内の

河川,沿岸海域からVOCsも数多く検出され,化学物質による水質汚染への関心

が高まっている｡

河川から検出されるVOCsは,河川への汚染物質の直接の流出がもちろん主因

であるが,先に述べたように浅層の地下水は河川水と盛んに交流しているので,

地下水が河川水を汚染し,また逆に河川水が地下水汚染の原因となっていること

も考えられる(17),(18)｡また,沿岸海域では地下水が河川を経由せずに直接海水と接

触していることもあり,地下水がVOCs汚染経路の重要な一部として存在する可

能性もある｡沿岸海域は陸域からの淡水と外洋からの海水とが混合する水域であ

り,高い生物生産力を有しているが,閉鎖性の内湾では海水交換の悪さや人間活

動の集中等により汚染物質が蓄積しやすく,しばしば大都市が近接しているため

人為的な影響を強く受ける海域でもある｡また,この海域は水深も浅く,藻場が

発達し生物活動の盛んな場所であるため,化学物質の存在が生物に及ぼす影響の

最も大きい場所でもある｡海域に入った有機汚染物質の表層からの除去機構には,

海水による輸送,懸濁物質への吸着･沈降,大気とのガス交換,生物による分解,

光化学反応などが考えられる｡多くの有機化合物は疎水性であるため,それらの

挙動は水中の懸濁物質と密接な関係にあるとされる(19)が,オクタノールー水分配

係数の小さい物質が多いVOCsの主な除去過程は,分解よりも大気/水のガス交

換が支配的であり(20),物質への吸着性や生物濃縮性が小さいと考えられるので,

海洋汚染物質としての関心は低かった｡しかし,VOCsが沿岸海域で局地的に高

濃度になって生物相にも影響を及ぼしていることが懸念され(21),またVOCsには

比重が1を越えるものもあるため,浅海底に蓄積することも考えられなくはなく,

河川や閉鎖性水域の表層水だけでなく海域の水柱や底泥も含めた分布状況の把握

が重要になっている｡

5 海洋表層水および海洋深層水のVOCsについて
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海洋に流入した化学物質は,これまで膨大な海水量の存在のために希釈され,自

然浄化により減少すると信じられてきた｡しかし,有害化学物質によって引き起こ

された海洋環境の変化の兆候が現れ始めている｡魚食性鳥類の食物連鎖を通しての

個体数の減少や,船舶塗料や漁具の付着生物防止剤として用いられてきたトリプチ

ルスズ(TBT)による,特に港湾付近の生態系の被害が数多く報告されている｡海洋

で検出される化学物質の大部分は水経由によるものと思われるが,人為汚染から隔

離されているはずの南極ペンギンのDDT汚染には,大気による汚染の速い拡散と

大気と海洋との物質交換の強い関与が示唆され(22),蒸気圧の高いVOCsは汚染し

た大気と海水面との直接のガス交換の役割が特に大きい｡一方,海洋に存在する

VOCsは人為起源によるものばかりでなく,藻類や植物プランクトンが塩素化,臭

素化やヨウ素化VOCs(23)～(25)などを生合成することが知られており,生物由来の

VOCsが海洋では主要な源になっている(26)｡生物が生産するVOCsには生物の成

長や繁殖と密接に関わっているものがあり,その中に人為由来のVOCsが加われば,

生態系にとって大きな撹乱要因になることが容易に想像される｡また,危険性の高

い有害化学物質の多くは疎水性であるため,水柱の有機性懸濁物質に吸着されて沈

降し,海底堆積物中で著しく高濃度に達することがあり(27),沿岸海域に限らず海底

は地球規模で広がりを見せる化学物質汚染の最終的なたまり場になるおそれも懸

念されている(28)｡

ところで,200m以浅の海は日光が射し込み海水の循環,対流も盛んであるため,

生物による生産,消費活動が活発であり,海水は様々な生物や物質で満ちあふれて

いる｡しかし,水深200～300m以深では光も十分届かないため生物活動は少な

くなり,年間を通じて冷たい清浄な海水になる｡海洋深層水は硝酸態窒素,リン酸

態リン,ケイ酸態ケイ素が表層水の数倍～数十倍と栄養塩類に富み,年間を通じて

安定した低温であること,細菌が少なく清浄性が高いこと(29)などから,未利用資源

として水産業,食品,医療等の広い分野での利用の期待がある｡商業的な利用が先

行し,まだ物理的,化学的,生物学的性状等の基礎的な知見は非常に不足している
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状況にあるが,今後未利用資源としてさらに利用が進むであろう深層海水について,

人為的化学物質等による汚染の有無だけでなく,陸域等から流入する生物由来の有

用化学物質の存在についても精密な調査が必要になっている｡

本研究の目的

急峻な山岳地帯を源として大小多数の河川が形成され,これまで比較的豊富な水

資源に恵まれてきた中部地方では,その豊富な水資源と良好な港湾を利用して沿岸

部には大規模な工業地域が立地し,平野部においては大都市が形成され,また一方

では農林水産業も盛んである｡しかし,河川の汚濁の進行によってしだいに良好な

水源の確保が困難になり,伊勢湾や三河湾などの閉鎖性水域の汚濁は水産業に大き

な打撃を与えかねない状況にまでに至っている｡

中部地方の沿岸部を概観すると,藤原ら(30)によれば,伊勢湾には木曽三川をはじ

めとする多くの河川が流入するので,河川流入量は東京湾や大阪湾と比較して2倍

以上と大きく,その流入量は夏季に多く冬季に少ない傾向が認められるとし,陸域

からの淡水と外洋からの海水とが混合する高い生物生産力を有するエスチュアリ

ーが発達した伊勢湾の物質輸送については,年間を通じて上層から河川水系の軽い

低塩分水の流出と,下層から外洋水系の重い高塩分水の流入による鉛直循環である

エスチュアリー循環流が発達し,常に移流が鉛直拡散を大きく上回るとしている｡

また,宇野木(31)によれば,三河湾は,水深が浅い割には海水の交換が盛んで,河川

水の流入に対して鉛直循環流が生じやすいため,河川の取水量の増加は何倍,何十

倍にも拡大されて鉛直循環流を弱め,海域の環境を悪化させる可能性があるとして

いる｡一方,駿河湾は,比較的小さな湾であるにもかかわらず,湾奥部でも水深が

1000mを超える急峻な海底地形を有し,外洋を流れる黒潮の直接的な影響を受け

るほか,親潮や太平洋深層水の影響も受けるため,異なる起源の水塊からなる多重
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構造を有しているとされる(32)｡このように愛知県から静岡県にかけての水域は,大,

小の河川や閉鎖性沿岸海域,生産力の高い浅海,水深が大きい内湾から外洋を擁し,

水循環における汚染物質の移動,消長を知るために重要な地域である｡

本研究では,海洋生態系にすでに大きな影響を及ぼしているかもしれないVOCs

に関し,第Ⅰ章ではトリハロメタン,第Ⅱ章ではVOCs19物質に着目して,愛知

県の都市周辺の河川や閉鎖性湾,沿岸海域でそれらの存在状況を把握するための調

査を実施し,それらの特徴を検討することにした｡また,第Ⅲ章では商業的利用が

進みつつあるにもかかわらず,微量成分についての知見が不足している海洋深層水

について,陸域からもたらされる生物活動の影響が深層にどのような形で及んでい

るかを知る一助とするため,駿河湾海洋深層水の微量有機成分の存在実態の調査を

進めた｡
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本論

第Ⅰ章 愛知県における河川および海域のトリハロメタンの濃度分布

1-1緒言

VOCsのうちでもトリハロメタンは,し尿,下水処理場排水やパルプ工場廃液な

どの高分子有機物を含んだ水や浄水処理でフミン質を含んだ原水を塩素処理する

ことにより生成し,海水等の影響を受けた臭素イオンの多いところでは含臭素トリ

ハロメタンの生成が多くなることが知られており(33),丹保(34)は臭素化トリハロメ

タンの生成機構を議論している｡佐々木ら(35)は塩素処理と無関係に思われる東京湾

やその流入河川から微量ながら臭素化トリハロメタンを広く検出し,吉澤(36)は千葉

県のかん水(天然ガスとともに汲み上げる海水に由来する地下水)が流入する河川

でやはり臭素化トリハロメタンやメタンのヨウ素置換体の検出を報告している｡一

方,大城ら(37)は海藻が自己の防御などのためにハロペルオキシダーゼが関与した

様々な有機ハロゲン化合物を生合成し,海藻が臭素を含む揮発性ハロゲン化炭化水

素の主な生産者であり,2～5月の間に最高値を示す大気中のブロモホルムは紅藻

の活動が関係しているのではないかと述べている｡また谷口ら(38)も培養実験で,藻

類が植食動物幼生の着底･変態誘起物質として臭素化トリハロメタンを生産してい

ることを報告している｡もし,トリハロメタンが海洋生物の活動に関与することが

あるのなら,人為的な影響で海洋に流入するトリハロメタンはこれらの生物の活動

を乱してしまうおそれがある｡

本研究では,愛知県の閉鎖性海域に流入する中小河川及び当該閉鎖性海域の表層

および水深数メートルまでの水中で,Tablelの4種類のトリハロメタンについて

の分布状況を調査した｡これらのトリハロメタンは比重が最も小さいクロロホルム

で約1.5,最も大きいブロモホルムに至っては約2.9に達するいずれも非常に重い

液体であり,またヘンリー定数が大きくなるほど水へ溶解しにくくなる性質がある｡

-9-



Tablel PhysICOChemicalpropertiesoftrihalomethanes

Henry'slowconstant

at250c(b)
0.152

0.095

0.035

0.024

Trihalomethanes Formula Molecular Boilingpoint Specific

weight(a) (Oc)(a) gravity(a)
1.498(150c)

2.006(150c)

2.260(200c)

2.902(150c)

Chloroform CHC13

BromodichloromethaneCHBrCL2

DibromochloromethaneCHBr2CI

Bromoform CHBr3

119.4

163.8

208.3

252.7

(a):datafrom reference(33)
(b):datafrom reference(34)



その調査結果からトリハロメタンに関し幾つかの知見を得ることができた｡

1-2採水地点の状況

伊勢湾(狭義)は愛知県の知多半島先端と三重県の志摩半島大王岬を結ぶ線まで

の面積1738km2,平均水深19mの内湾で,湾の奥部には名古屋港,四日市港周

辺に大規模な臨海工業地帯を中心として,一般機械及び輸送用機械,電気機器,鉄

鋼,化学工業が立地し,木曽･長良･揖斐の3河川と庄内川水系を構成する河川が

尾張北西部の中小都市と200万人都市の名古屋市を通って流入している｡1998年

ベースでみると,愛知県における伊勢湾水域の生活人口は417万人,製造品出荷

額は14.0兆円である｡

三河湾は面積604km2,平均水深9mの知多半島と渥美半島に囲まれた内湾で,

知多半島側が衣浦湾,渥美半島側が渥美湾になっている｡

衣浦湾は自動車を中心とする輸送機械工業が多く立地し,湾奥部は衣浦港となり,

更に奥は豊田市など三河西部の中小都市を流れる境川水系の河川の河口部となっ

ている｡衣浦湾の東側は西三河山間部から岡崎市などの都市を通り各種用水の水源

になっている矢作川が流入している｡衣浦湾水域の生活人口は193万人,製造品

出荷額は16.5兆円である｡

一方,渥美湾もやはり自動車を中心とする輸送機械に一般機械,食料品,電気機

器,繊維工業等が立地し,湾の東側が豊橋港,西側が蒲郡港になり,東三河山間部

から豊橋市など東三河の中小都市を通って豊川水系の河川が流入している｡渥美湾

水域の生活人口は80万人,製造品出荷額は4.7兆円である｡

1-3実験

1-3-1試薬

揮発性有機化合物標準液は和光純薬工業製水質試験用23種揮発性有機化合物混

合液(1mg/mlメタノール溶液)を用いた｡メタノールは和光純薬工業製トリハロ
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メタン測定用をいた｡塩化ナトリウムは和光純薬工業製試薬特級を110℃で一夜

(12時間)加熱後放冷して用いた｡ブランク水は日本ミリポア製VOCポリッシヤ

ーカートリッジを装着したMillトQSPVOCシステムで精製した水を使用の都度

沸騰し,冷却して用いた｡

1-3-2器具および装置

ヘッドスペースバイアル(20ml),アルミキャップ付きテフロンライナープチル

ゴムバイアルセプタムはGLサイエンスから購入し,110℃で一夜(12時間)加

熱後放冷して用いた｡ガスクロマトグラフ質量分析計はヒューレットパッカード製

(ガスクロマトグラフ部にHP6890型,質量分析計部にHP5973型)を用いた｡

カラムはGLサイエンス製DB-VRXキヤピラリーカラム(内径250 pm,膜厚

1.40〃m,長さ60m)を用いた｡ヘッドスペースオートサンプラーはヒューレッ

トパッカード製HP7694型を用いた｡表層水の試料の採取にはポリエチレン製のバ

ケツで,鉛直濃度分布を調べるための水中試料の採取には柴田科学製ハイロート採

水器(500ml)を用いた｡採取した試料の保存にはふ卵びん(102ml)を用いた｡

1-3-3 調査地点および調査試料

調査地点(Fig.2)

･伊勢湾及び伊勢湾に流入する河川等

海域:Ⅰ-1(350 04′ 04〝N1360 52′ 20〝E),Ⅰ-2(350 02′ 55〝N1360 50′15〝

E),Ⅰ-3(350 01′14〝N1360 51′ 00〝E),

E),Ⅰ-5(340 58′ 33〝N1360 47′ 20〝E),

E),Ⅰ-7(340 53′12〝N1360 45′ 00〝E),

E),Ⅰ-9(340 53′12〝N1360 49′ 24〝E),

E),D-1(Ⅰ-1とⅠ一3の中間点の岸壁)
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Ⅰ-4(340 58′ 56〝N1360 48′ 51〝

Ⅰ-6(340 58′ 27〝N1360 45′ 06〝

Ⅰ-8(340 37′ 00〝N1360 53′ 00〝

Ⅰ-10(340 50′ 00〝N1360 51′ 24〝



Fig.2 Locationofsamplingsites

-13-



河川域:i-1合瀬川(公園橋),i-2 日光川(北今橋),i-3 日光川(日光大橋),i-4

入鹿池,i-5五条川(待合橋),i-6大山川(小向橋),i-7新川(比良新橋),i-8新

川(萱津橋),i-9水野川(荏坪橋),i-10矢田川(宮下橋),i-11八田川(御幸)

･衣浦湾及び衣浦湾に流入する河川等

海域:正一1(衣浦大橋),K-2(340 50′18〝N1360 57′ 06〝E),K-3(340 48′

04〝N1360 57′12〝E),K,4(340 43′ 36〝N1360 59′ 48〝E),D-2(K-1と

K-2の中間点の岸壁)

河川域:k-1境川(新境橋),k-2逢妻川(境大橋),k-3逢妻川(市原橋),k-4猿

渡川(三ツ又橋),k-5新川(水門橋),k-6長田川(渾水橋),k-7油ケ淵,k-8阿久

比川(半田大橋),k-9巴川(細川頭首工),k-10乙川(岡崎市上水道取入口),k-11

乙川(占部用水取入口),k-12矢作古川(古川頭首工)

･渥美湾及び渥美湾に流入する河川等

海域:A-1(340 48′ 05〝N137012′ 22〝E),A-2(340 49′ 00〝N137013′

27〝E),A-3(340 43′ 48〝N137017′ 06〝E),A-4(340 44′12〝N137013′

12〝E),A-5(340 43′ 00〝N137011′12〝E),A-6(340 45′ 00〝N1370 07′

18〝E)

河川域:a-1鳳来湖,a-2宇連川(鳳来橋),a-3豊川(長篠橋),a-4豊川(牛淵橋),

a-5宇利川(大谷橋),a-6佐奈川(荒古橋),a-7佐奈川(柳橋),a-8白川(新白

川橋),at9音羽川(剣橋),a-10汐川(船倉橋)

調査試料

表層水:1996年8月から1998年5月までの8月,11月,2月そして5月に1回

採取(D-1とD-2を除く)｡

海中水:1998年3月,4月,5月に各1回,D-1については水深2.5m(海底),D-2

については水深6mまで採取｡

試料の保存
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採取した試料はふ卵びんに上部に気泡が残らないように満水状態した後,氷冷し

て実験室に運搬し,分析までの1～2日間4℃に冷蔵保存した｡

1-3-4測定方法

バイアルに試料15mlを分取し,塩化ナトリウム3.5gを加えてアルミキャップ

でセプタムを締めてバイアルを密閉し,ヘッドスペース法によるGC/MSで各物

質の選択イオン強度を測定した｡

検量線(0.00～2.00〃g/1)は,標準液をメタノールで段階的に希釈して調製

した濃度系列でそれぞれの濃度系列から3 〃1を分取してブランク水15mlに添

加し,試料水と同様に測定して作成した｡

定量下限値は各物質とも0.05〃g/1で,標準偏差は15-20%であった｡

1-4 結果および考察

1-4-1表層水の濃度分布

伊勢湾10地点及び伊勢湾に流入する河川等11地点の調査結果をTable2に示す｡

また,衣浦湾4地点と衣浦湾に流入する境川水系の中小河川8地点(k-1～k-8)

および矢作川水系4地点(k-9～k-12)計12地点の調査結果をTable3に示す｡

日本や世界の汽水,沿岸海域でトリハロメタンが検出されており(8),(35),(36),(39),(40),

特にクロロホルムがTable4に示したように工業生産活動の盛んな地域(LiverpooI

Bay),パルプ･製紙工業が立地する地域(SwedishWCoast),いくつかの下水処

理場の排水が流入する比較的産業活動の盛んな地域(Southamton estuary)で高

濃度検出されている｡この調査結果から愛知県の汚染の進んだ海域や河川域のトリ

ハロメタンもこれらと同レベルに達していることがわかった｡

河川域ではクロロホルムは山間部にある入鹿池(地点i-4)や矢作川上流の2地

点(k-9,k-10)を除いてほぼ年間を通じて検出され,最大値は地点i-11の14.46
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Table2Concentration(llg/1)oftrihalomethanesin surfacewater samples

collectedfromIseBayandriversdrainintoIseBay

lIseBay

Sampling Aug Nov Feb May

site Chemicals 1996 1997 1996 1997 1997 1998 1997 1998

CHCl3

トI CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.32 1.48 0.63 0.55 0.38

0.07 0.09 0.05 0.07 ND

O.14 0.13 ND O.05 ND

2.51 0.87 0.11 0.07 ND

0.31 0.61 0.26

ND ND O.05

ND O.20 ND

ND O.20 0.13

CHCl3

ト2 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.13 0.39 0.45 0.09

ND ND ND ND

ND ND ND ND

O.61 0.21 0.31 0.10

CHCl3

ト3 CHBrCL2

CHBr2CI

CHBr3

0.10 0.46 0.25

ND ND ND

ND ND ND

O.65 0.54 0.18

0.12 0.54

ND ND

ND ND

O.12 0.28

0.56 0.51 0.17

ND ND ND

ND ND ND

O.07 0.26 0.13

CHCl3

ト4 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0,11 0.10 0.17

ND ND ND

ND ND ND

O.42 0.14 0.14

0.09 0.35

ND ND

ND ND

O.12 0.15

0.16 0.57 0.10

ND ND ND

ND ND ND

O.05 0.29 0.17

CHCl3

ト5 CHBrCl2

CHBr2CL

CHBr3

0.11 0.16 0.13

ND ND ND

ND ND ND

O.09 0.10 0.20

0.08 0.21

ND ND

ND ND

O.12 0.15

0.21 0.64 0.08

ND ND ND

ND ND ND

O.05 0.24 0.13

CHCl3

卜6 CHBrCl2

CHBr2CI

CHB｢3

0.11 0.16 0.15

ND ND ND

ND ND ND

O.08 0.11 0.09

0.06 0.27

ND ND

ND ND

O.08 0.14

0.15 0.46 0.05

ND ND ND

ND ND ND

O.05 0.17 ND

CHCl3

卜7 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND O.20

ND ND

ND ND

ND O.13

0.06 0.32

ND ND

ND ND

ND O.18

CHCl3

I-8 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

CHCl3

ト9 CHBrCl2

CHBr2Cr

CHBr3

0.09 0.09 0.07 0.08 ND

ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND

O.12 0.10 0.15 0.15 ND

0.08 0.13 0.10

ND ND ND

ND ND ND

ND O.24 0.09

CHCl3

I-10 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND O.12 ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

O.05 0.06 0.07 0.07

Concentration(FLg/l)oftrihalomethanes(IseBay)

ND:<0.05〟g/l
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2 RiversdrainintoIseBay

Sampling Aug Nov Feb May

site Chemicals 1996 1997 1996 1997 1997 1998 1997 1998

CHCl3

i-1 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.16 ND O.13 0.21

ND ND ND O.05

ND ND O.28 ND

ND ND ND ND

CHCl3

i-2 CHBrCJ2

CHBr2CI

CHBr3

0.22 0.38 1.01 0.52

ND ND O.27 0.19

ND ND ND O.08

ND ND ND ND

0.76 0.78 0.40 0.23

0.06 0.16 0.07 ND

ND O.05 ND O.08

ND ND ND ND

CHCl3

i-3 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.32 0.41 0.30 0.23 0.40

0.09 0.24 0.08 0.08 ND

ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND

0.32 0.22 0.13

ND O.08 ND

ND ND ND

ND ND ND

CHCl3

卜4 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND ND O.05 ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

i-5 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.34 0.39 0.55 0.17 0.78 3.32 0.29 1.21

ND ND ND ND O.07 l.34 ND O.42

ND ND ND ND ND O.55 ND O.20

ND ND ND ND ND O.08 ND ND

CHCl3

卜6 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.14 0.08 0.12 0.19

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

i-7 CHBrCl2

CHBr2CJ

CHBr3

0.21 0.27 0.19 0.11

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

i-8 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.25 0.34 0.53 0.22

ND ND O.06 ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

3.91 0.69 1.57 1.05

0.09 0.08 ND O.05

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

i-9 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.31 ND O.06 0.14

0.10 ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

ト10 CHBrCJ2

CHBr2CI

CHBr3

0.43 0.20 0.37 0.25

ND ND ND O.05

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3 ND 9.93 ND 14.46

i-11 CHBrCl2 0.07 ND O.11 0.11

CHBr2CI ND ND ND O.07

CHBr3 ND ND ND O.10

Concentration(LLg/l)oftrihalomethanes(RiversdrainintoIseBay)
ND:<0.05〟g/l
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Table3Concentration(FLg/1)oftrihalomethanesinsurfacewatersamples

COllectedfromKinuuraBayandriversdrainintoKinuuraBay

lKinuuraBay

Sampling Aug Nov Feb May

site Chemicals 1996 1997 1996 1997 1997 1998 1997 1998

CHCl3

K-1 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.12 0.20 ND ND ND

ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND

ND O.11 0.08

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND O.11 0.10 0.12 ND ND

CHCl3

K-2 CHBrCL2

CHBr2CI

CHBr3

0.06 0.10 ND ND ND

ND ND ND ND ND

ND ND ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

ND O.06 ND O.12 0.10 0.10 0.12 ND

CHCl3

K-3 CHBrC[2

CHBr2CI

CHBr3

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

O.10 0.14 ND

CHCl3

K-4 CHBrCL2

CHBr2CI

CHBr3

0.05

ND

ND

ND

ND

ND

ND

ND

Concentration(JJg/[)oftrihalomethanes(KinuuraBay)

ND:<0.05〟g/l
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2 RiversdrainintoKinuuraBay

Sampling Aug Nov Feb May

site ChemicaLs 1996 1997 1996 1997 1997 1998 1997 1998

CHCl3

k-1 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.98 ND O.22

0.10 ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0.08 0.15

ND ND

ND ND

ND ND

0.23 0.15 0.08

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

CHCl3

k-2 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.13 0.07 0.61 0.18

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

1.29 0.50 0.66 0.12

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

k-3 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.09 0.07

ND ND

ND ND

ND ND

0.54 0.17 0.33

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0.29 0.72 0.11

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

CHCl3

k-4 CHBrCL2

CHBr2CI

CHB｢3

0.17 0.13

ND ND

ND ND

ND ND

0.49 0.14

ND ND

ND ND

ND ND

0.33 0.44 0.31 0.23

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

k-5 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.09 ND O.24 0.20

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND O.07 0.06

0.42 0.60 0.12 0.10

0.05 0.09 ND ND

ND ND ND ND

O.11 ND ND ND

CHC】3

k-6 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.09 0.07

ND ND

ND ND

ND ND

0.17 0.11 0.13

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0.21 0.09 0.13

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

CHCl3

k-7 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.07 ND O.12 0.07

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND O,11 0.06 ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

k-8 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.12 0.11 0.16

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0.09 0.12

ND ND

ND ND

ND ND

0.22 0.10 0.11

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

CHCl3

k-9 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

CHCl3

k-10 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND ND O.05

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND ND

ND O.05

ND ND

ND ND

ND ND

CHCl3

k-11 CHBrCJ2

CHBr2CI

CHBr3

0.17 0.06 0.14

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0.18 0.28 0.11 0.17

ND ND ND ND

ND ND ND ND

ND ND ND ND

CHCl3

k-12 CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.09 ND

ND ND

ND ND

ND ND

0.07 0.05

ND ND

ND ND

ND ND

ND O.06 0.06

ND ND ND

ND ND ND

ND ND ND

0
5
D

D

D

α

N

N

N

Concentration(〟g/l)oftrihalomethanes(RiversdrainintoKinuuraBay)
ND:<0.05〟g/l

-19-



Table4 Concentrationsoftrihalomethanesinbay,COaStal,eStuarineandriverwater

(〟g/l)

Location CHC13 CHBrCI2 CHBr2C] CHBr3 Reference

Tokyobay

LiverpooIBay,U.K.

Swedish W Coast

Southampton estuary,U.K.
Backriverestuary,U.S.A.

RhineestuaryNether]and

RiversinTokyocity

RiversinOsakacity

Riversin Chiba Prefecture

く0.15～Trace

max.1

max.9
く0.85～14.61

く0.12～49

0.003～0.010

く0.15～0.27

く0.15～4

く0.2～5.58

く0.01～0.05 く0.01～0.04 く0.04～0.05

く0.05 く0.05 く0.05

く0.01～0.16 く0.01～0.11 く0.04～0.22

く0.07～0.9 く0.05～0.6 く0.14～3

く0.2～1.01 く0.2～1.17 く0.2～1.03

35

8

8

39

8

8

35

40

36

Ise Bay

Rivers drainintoIse Ba

KinuuraBay

く0.05～1.48 く0,05～0.09 く0.05～0.20 く0.05～2.51 Thiswork

く0.05～14.46 く0.05～1.34 く0.05～0.55 く0.05～0.10

く0.05～0.20 く0.05 く0.05 く0.05～0.14 Thiswork

RiversdrainintoKinuuraBay く0.05～l.29 く0.05～0.10 く0.05 く0.05～0.11

AtsumiBay く0.05 く0.05 く0.05 く0.05 Thiswork

RiversdrainintoAtsumiBay く0.05～1.38 く0.05～0.22 く0.05～0.50 く0.05～0.06

Trace:Chemicalwasdetectedbutnotquantified.



〃g/1(Nov/,97)だった｡ブロモジクロロメタンとジプロモクロロメタンは工場排

水や都市下水の流入が多い地点(i-1,i-2,i-5,i-11,k-5)で検出された｡ブロモ

ホルムは地点i-5,下水処理場と製紙工場の放流水の混入割合が高い地点i-11お

よび河口に近く海水の影響を受ける地点k-5で検出されただけであり,河川域では

それら以外の地点では検出されなかった｡

海域では,クロロホルムは人為的汚染の影響が少ない伊勢湾の入口(地点Ⅰ-8)

や衣浦湾の入口(地点K-3)と渥美湾を除くすべての地点でほぼ年間を通じて検出

され,最大値は地点Ⅰ-1の1.48FLg/1(Aug/'97)だった｡クロロホルムは湾奥部か

ら沖合いに向かうにつれて減少する傾向が認められた｡(Ⅰ-1:0.57〃g/1→Ⅰ-3:0.34

FLg/1→Ⅰ-4:0.21FLg/1→I-5:0.20〃g/1→Ⅰ-6:0.18pg/1→Ⅰ-8:ND;いずれも平均値)｡ブ

ロモホルムも伊勢湾と衣浦湾の沿岸部から湾央に至る広い範囲で検出され,最大値

は地点Ⅰ-1の2.51〃g/1(Au唱/'96)だった｡近くに下水処理場などの塩素処理をす

る施設が立地していない知多半島中南西部の沿岸海域(Ⅰ-9,Ⅰ-10)でも検出され,

ブロモホルムもクロロホルムと同様に湾奥部から湾口に向かうにつれて減少する

傾向が認められた(I-1:0.65pg/1→I-3:0.28pg/1→Ⅰ-4:0.19pg/1→I-5:0.14〃g/1→

Ⅰ-6:0.10FLg/1→Ⅰ-8:ND;いずれも平均値)(Fig.3参照)｡

人為汚染との関連をさらに確かめるために,汚染の尺度として採水時の化学的酸

素要求量(COD)とクロロホルムおよびブロモホルムとの関係をプロットしてみ

ると,Fig.4に示したようにクロロホルムについては1997年5月を除いてCOD

との間にR2=0.79～0.89の相関が認められた｡しかし,ブロモホルムについて

は1997年8月を除いてCODとの間に相関は認められなかった｡このことは,ク

ロロホルムは人為汚染との関係が強いが,ブロモホルムは人為汚染との関係が弱い

ことを示している｡

クロロホルムおよびブロモホルムの検出濃度と季節との関係を見ると,丹保(41)

は塩素処理する浄水場ではトリハロメタンの生成反応は水温の上昇する夏季で大

となり冬季に減少するとしているが,この調査結果では,海域においてクロロホル
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ムは夏季よりも冬季に高く,逆にブロモホルムは冬季よりも夏季に高い傾向が見ら

れた(Fig.3参照)｡

伊勢湾や衣浦湾と比較して人口や産業活動の規模が小さいため人為汚染の影響

が少ないと考えられる渥美湾の水域では,河川域において都市内を流れる小河川の

5地点(a-6～a-10)でクロロホルムが検出され,最大値は1.38pg/1(地点a-7,

Nov/,96)だった｡また,汚染の進んだ3地点(a-6,a-7,a-10)ではブロモジク

ロロメタンが最大0.2211g/1(地点a-10,Feb/'98),ジプロモクロロメタン最大0.50

FLg/1(地点a-10,Feb/,98)検出された｡ブロモホルムは河口に近い地点a-10で

0.06〃g/1検出されただけであり,他の地点では検出されなかった｡

1-4-2鉛直濃度分布

伊勢湾内奥部の地点D-1(Ⅰ一1とⅠ-3の中間地点)および衣浦湾の地点D-2(K-1

とE-2の中間地点)の調査結果をTable5に示す｡

地点D-1では採水地点の水深が浅かったため鉛直濃度分布を調べるためにはあ

まり適切な地点でなかったが,それでもクロロホルムは表層:0.42〃g/l→水深1.5

m:0.21pg/1→水深2.5m:0.19〃g/1;いずれも平均値と,表層からわずか数メー

トル下であっても濃度が減少する傾向であるのに対し,ブロモホルムは表層‥0.16

pg/1→水深1.5m:0.1311g/1→水深2.5m:0.1311g/1;いずれも平均値と,水深に

よる濃度の減少はほとんど認められなかった｡ブロモジクロロメタンとジプロモク

ロロメタンは表層水でわずかに検出されただけだった｡

地点D-2でもクロロホルムが表層から3m位までで検出されなくなったのに対

し,ブロモホルムは表層から6mの深さでもほぼ同じ濃度であり,地点D-1の場

合と同様に深度による濃度の減少が認められなかった｡

クロロホルムは水中より表層の濃度が高く,なおかつ1.4.1で述べたように夏季

より冬季に濃度が高くなる傾向があることは,他の汚染物質とともに河川等を経由

して海域に流入したクロロホルムが下層にはあまり拡散せずに表層付近にとどま
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Table5 Vbrticalconcentration(pg/1)oftrihalometanesatthesiteD-lof

IseBayandthesiteD-20fKinuuraBay

Site D-1

th Chemjcals Feb/'98 Mar/'98 Ma

CHCl3

Surface CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

0.51 0.61 0.14

0.10 0.15 ND

ND O.06 ND

O.09 0.28 0.12

CHCl3

l.5m CHBrCl2

CHBr2CI

CHB｢3

0.24 0.24 0.14

ND ND ND

ND ND ND

O.09 0.19 0.11

CHCl3

2.5m CHBrCl2

(bottom)CHBr2CI

CHBr3

0.19 0.24 0.14

ND ND

ND ND

O.09 0.19

D

D

12

N

N

O

ND:<0.05〃gハ

Site D-2

th Chemicals Feb/'98 Mar/'98 Ma

CHCI3 0.05 0.09 0.05

Surface CHBrC[2 ND ND ND

CHBr2CI ND ND ND

CHBr3 0.11 0.07 ND

CHCl3 ND O.05 ND

l.5m CHBrCl2 ND ND ND

CHBr2CI ND ND ND

CHBr3 0.11 0.07 ND

CHCI3 ND O･05 ND

3.Om CHBrCl2 ND ND ND

CHBr2CI ND ND ND

CHBr3 0.12 0.09 ND

CHC13

6.Om CHBrCl2

CHBr2CI

CHBr3

ND ND

ND ND

ND ND

O.09 ND

ND:<0.05〟g/l
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っているか,あるいは,または同時に,クロロホルムを含んでいる都市の大気

(4),(7),(42)と海面とのガス交換(43)により特に水温の低い冬季に表層の濃度が高くなっ

ているためと考えられる｡

ブロモホルムはクロロホルムと異なり,水深6mの水中でも表層とほとんど濃度

が変わらず,水中までもブロモホルムの汚染が広がっていることが予想された｡1.

ブロモホルムが塩素処理による影響が考えられない地点も含めて広範囲の海域で

検出されたのに対し,海域へ流入する河川からは全くといっていいほど検出されな

かったこと,2.クロロホルムとは逆に,水温の低い冬季よりも化学反応が盛んにな

る夏季に濃度が高くなる傾向があること,3.ブロモホルムは表層でも水中でもほと

んど濃度が変わらないこと,4.汚染が少ないと考えられる渥美湾や伊勢湾の外洋に

近い地点ではブロモホルムは検出されなかったので,海藻由来のブロモホルムの寄

与は小さいものと思われること,これらを合わせ考えると,海域において塩素によ

る酸化反応によらずにブロモホルムが生成し,クロロホルムとの分布の違いには両

物質の比重の差,水への溶解度の差(ヘンリー定数の差)などが関係しているもの

と推察される｡一方,ブロモジクロロメタンとジプロモクロロメタンについては,

伊勢湾の汚染が著しい湾奥部で検出された以外は海域の他の地点では検出されず,

またこれらがブロモホルムと同時に検出されないことは,ブロモホルムの生成反応

へのブロモジクロロメタンとジプロモクロロメタンのかかわり方を示唆している

ものと思われる｡Goodwinら(44)は,海藻類が大気中に放出する臭素量は人為的な

起源から放出される臭素量に匹敵すると見積もっているが,本調査のような汚染の

進んだ沿岸海域では,非生物学的に生成する臭素化合物の存在が無視できない量に

達するかもしれない｡

海水という希薄な反応系の中でブロモホルムがどのようにして生成し,また移動

し,分布しているかを知ることは,ブロモホルムの生物への影響だけでなく大気環

境に及ぼす影響(45)を研究するうえでも興味深い｡
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第Ⅱ章 伊勢湾湾奥部と当該海域へ流入する都市河川水中のVOCsの特徴

2-1緒言

第Ⅰ章では愛知県の河川,海域全体について,VOCsのうちトリハロメタンに着

目してそれらの分布と特徴を議論した｡本章では,名古屋市を中心に都市化,工業

化が進んだ愛知県の尾張地方北西部の都市内を流れる河川とそれらが流れ込む閉

鎖性の高い伊勢湾湾奥部で検出されたVOCs19物質の濃度とそれらの季節的変化,

VOCs成分相互および他の水質指標との関連等を検討し,それらの特徴をまとめた｡

2-2実験

2廿1採水地点の状況および調査地点と調査時期

調査地点は,Fig.5に示した愛知県の尾張地方北西部から名古屋市近郊を通って

流れる中河川の日光川水系4地点(n-1:板倉橋,n-2:北今橋,n-3:日光橋,n-4:日光

大橋)と新川水系4地点(s-1:待合橋,S-2:稲春橋,S-3:新川橋,S-4:萱津橋)の計

8地点,および両河川が注ぐ伊勢湾内奥部の名古屋港臨海工業地帯沿岸の6地点

(Ⅰ-1:350 04′ 04〝N,1360 52′ 20〝E;Ⅰ-2:350 02′ 55〝N,1360 50′

15〝E;Ⅰ-3:350 01′14〝N,1360 51′ 00〝E;Ⅰ一4:340 58′ 56〝N,1360

48′ 51〝E;I-5:340 58′ 33〝N,1360 47′ 20〝E;Ⅰ-6:340 58′ 27〝N,

1360 45′ 06〝E)である｡調査地点はいずれも工場排水や都市下水などによる汚

濁が進み,多種類のVOCsがしばしば検出されている｡なお,本調査では第Ⅰ章の

河川の調査地点である北今橋:i-2をn-2に,日光大橋:i-3をn-4に,待合橋:i-5

をs-1に,萱津橋:i-8をs-4にそれぞれ読み替えている｡
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Fig.5 Locationofsamplingsites
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2-2-2試料の採取および分析方法

試料は1996年5月から1999年2月までの5月,8月,11月,2月に年4回(調

査地点によっては年2回),平常水量,平常水質に近いと判断される降雨のない日

を選んで,河川および内湾の表層水をポリバケツで採取した｡

VOCs分析はヘッドスペースーガスクロマトグラフ質量分析法によった｡分析に

使用した試薬,器具および分析機器の測定条件は第Ⅰ章と同じである｡また,VOCs

分析用試料の採取と同時に採取した試料について,工場排水の試験方法(JIS

KOlO2-1993)により水温,PH,溶存酸素量(DO),生物学的酸素要求量(BOD)

(河川水のみ),化学的酸素要求量(COD),懸濁物質量(SS)(河川水のみ),全室

素量(TN)を測定した｡調査地点s-1とn-2においては試料採取時に河川の流量

も計測した｡

分析したVOCs19成分の物理化学的性質と使用量をTable6に示した｡定量下限

値は,ブランク値の変動の10倍を目安とし,環境中の微量存在量を把握する必要

があることを考慮して有機塩素系成分とブロモホルムの計14成分を0.03〃g/1,

芳香族5成分を0.05〃g/1とした｡定量下限値濃度標準液の各成分の繰り返し測

定による標準偏差は11～24%(n=15)であり,20%を超える標準偏差になったも

のはジクロロメタン(23%),如月β一1,2-ジクロロエチレン(24%),テトラクロロ

エチレン(22%),ベンゼン(22%),トルエン(23%)の5成分だった｡なお,

皿-およびpキシレンは分離定量が不可能であったため合計量として定量した｡

2-3 結果

2-3-1検出濃度と頻度

内湾海域6地点および内湾に流入する河川水8地点の3年間の分析結果を季節ご

とにまとめてTable7に示した｡平均値の算出ではNDを定量下限値の1/2の濃度

として計算した｡海域での四塩化炭素,如月β-1,2-ジクロロエチレン,1,2-ジクロロ
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Table6 PhysicochemicalpropertiesandconsumptionofVOCs(46)～(51)

Molecular Vaporpressure SoJubility LogP｡W Consumption

weight (hPa) (mg/1)

FormuIa

CH2Cl2

CHCICHC[

CHCICHCI

CCl2CH2

CH2C[CH2Cl

84.94

96.95

96.95

96.95

98.96

CH2CICHCLCH3 112.99

CHCl3

CHCICCl2

CCl3CH3

CHC]2CH2CI

C6H4Ct2

CCl4

CCl2CCl2

CHBr3

C6H6

C6H5CH3

C6H4(CH3)2

C6H4(CH3)2

C6H4(CH3)2

Compound

Dichloromethane

t-1,2-Dichloroethylene

C-1,2-DichIoroethylene
l,l-DichIoroethy[ene

l,2-Dich[oroethane

l,2-DichIoropropane

ChIoroform

Trichloroethy]ene

l,1,1-Trichloroethane

l,1,2-Trich)oroethane

P-Dichlorobenzene

Carbon tetrachloride

Tetrachloroethylene

Bromoform

Benzene

Toluene

m-Xylene

O-Xy[ene

P-Xylene

506.5(200c)13,030(250c)

340 (200c) 6,300(250c)

208 (200c) 3,500(250c)

591 (200c) 250(200c)

64 (200c) 8,820(200c)

50 (200c) 2,700(200c)

119.3 159 (200c) 7,950(200c)

131.4 77 (200c) 1,070(200c)

133.42 123.7 (250c) 347(250c)

133.41 19 (200c) 4,500(200c)

147,01 0.853(200c) 79(250c)

153.82 91.3 (200c) 805(200c)

165.82 19 (200c) 150(200c)

252.77 5.6(200c) 3,190(200c)

78.11 75 (200c) 1,750(200c)

92.13 22 (200c) 515(200c)

106.17 10 (28.30c) 160(200c)

106.17 5 (200c) 175(200c)

106.17 6.5(200c) 156 200c)

in1998(ton)

1.25 99,056

2.06

1.86

2.37

1.48 4,061,242

2.28

1.97

2.42

2.49

2.38

3.39

2.61

2.86

2.38

*12,226

79,854

48,677

26,290

*228,845

5,323

37,691

2.13 4,463,301

2.69 1,504,157

1,338,859

*lDataisin1990,*2dataisin1996.



Table7 ConcentrationsofVOCsandvaluesofwaterqualityindicators

lIse Bayinnercoastalarea

Allseason May August November February

Compound Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected

frequency(%) frequency(%) frequency(%) frequency(%) frequency(%)

1,1,1-TrichLoroethane

l,1-Dichloroethy]ene

TetrachloroethyJene

Trichloroethylene

C-1,2-Dichloroethylene

l,2-Dichloroethane

Ch[orofbrm

Dichloromethane

P-Dichlorobenzene

Bromoform

Benzene

Toluene

m,P-Xylene

Watertemp.

PH

DO

COD

T-N

Jjg/l ND ND～0.05

〟g/1 0.05 ND～0.47

LLg/l ND ND～0.07

〟g/1 0.06 ND～0.37

LJg/l ND ND～0.10

〟g/1 0.04 ND～0.22

〟g/1 0.26 ND～1.48

〟g/1 0.10 ND～0.73

〟g/t O.11 ND～1.70

〟g/1 0.19 ND～2.51

Jjg/l ND ND～0.12

LJg/l ND ND～0.10

JJg/l ND ND～0.15

/l ND ND

6

6

6

6

6

6

6

6

/

/

/

/

4

9

6

7

1

1

1

3

6

6

6

6

/

/

1

2

1

2

6

6

6

6

6

6

6

6

/

/

/

/

4

0

8

5

6

4

2

5

6

6

6

6

6

6

6

6

/

/

/

/

1

3

6

7

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)
)

)

)

1

9

4

6

7

3

7

1

2

3

7

0

9

1

け
∵
け
∵
ほ
.
伯
∵
‖
∴
U
∴
用
座
叩
〃
【
座
付
H
一
ほ
(
い

ND ND～0.04

0.03 ND～0.11

ND ND～0.07

0.07 ND～0.37

ND ND～0.09

0.06 ND′･′0.22

0.26 ND～0.64

0.09 ND～0.55

0.24 ND～1.70

0.12 ND～0.29

ND ND～0.06

ND ND～0.10

ND ND～0.15

05 ND′･■0

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

7

7

3

3

3

0

7

0

0

0

3

3

3

0

(
招
待
持
〓
四
は
侍
何
代
い
持
〓
は

5

5

5

5

5

5

5

∩)

5

5

5

5

5

5

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

1

4

5

8

2

6

3

5

6

9

2

5

2

3

1

0.03 ND～0.05

0.05 ND～0.23

ND ND～0.06

0.05 ND′･一0.20

0.03 ND～0.10

ND ND～0.06

0.27 0.09～1.48

ND ND～0.73

0.14 ND～1.17

0.410.08■-2.51

ND ND～0.12

ND ND～0.06

ND ND～0.09

ND ND～0

8/18(44) ND ND～0.04

6/18(33) ND ND～0.05

4/18(22) ND ND～0.07

8/18(44) 0.06 ND■-0.22

4/18(22) ND ND～0.08

5/18(28) 0.04 ND～0.11

18/18(100) 0.18 0.05～0.63

10/18(56) 0.05 ND′･■0.19

10/18(56) ND ND～0.08

18/18(100) 0.11 ND～0.31

8/18(44) ND ND

6/18(33) ND ND～0.05

4/18(22) ND ND

4/18(22) ND ND

5/18(28)

4/18(22)

7/18(39)

11/18(61)

2/18(11)

6/18(33)

18/18(100)

12/18(67)

6/18(33)

15/18(83)

0/18 (0)

1/18 (6)

0/18 (0)

0/18 (0)

ND ND

O.10 ND′･■0.47

ND ND～0.06

0.07 ND～0.23

ND ND～0.05

0.03 ND～0.09

0.32 0.15～0.56

0.10 ND～0.22

0.03 ND■-0.09

0.11 ND～0.28

ND ND～0.06

ND ND～0.05

ND ND

ND ND

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)
)

)

0

(U

7

｢-

0

0

0

｢-

0

7

7

｢/

0

(U

(
何
(
摘
∵
ほ
∴
四
1
0
佃
∵
川
∴
は
(
(
(
(

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

1

1

1

1

■
■
■

l

l

1

1

1

1

1

1

1

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

/

0

6

1

0

3

6

5

3

6

3

1

1

0

0

1

1

1

1

Oc 18.5 5.3～29.8

8.1 7.5■〉 8.8

〟g/1 7.9 3.1～13

〟g/1 3.1 0.9～ 8.3

〟g/1 0.8 0.2～ 2.2

17.813.1～21.0

8.0 7.8′･一8.5

8.4 6.2～11

3.9 1.1～ 8.3

0.9 0.4～1.5

27.9 26.9～29.8

8.5 8.0～ 8.8

9.3 4.6～13

4.1 0.9～ 7.1

1.0 0.2■- 2.2

18.616.4～20.9

7.9 7.6′･ノ8.2

5.9 3.1～ 9.0

2.5 1.1～ 4.5

0.8 0.3′-1.5

7.9 5.3～8.8

7.9 7.5～8.2

8.3 7.1～9.0

2.0 0.9～3.2

0.6 0.3′･■1.2



2 RiverspourintoIse Bay

A"season May August November February

Compound Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected Mean Area Detected

frequency(%) frequency(%) frequency(%) frequency(%) frequency(%)

l,1,1-Trichloroethane

l,卜Dichloroethylene

Tetrach]oroethyrene

Trichloroethylene

t-7,2-Dichloroethy[ene

C-1,2-Dichloroethylene

l,2-Dichloroethane

Chloroform

Dichloromethane

P-Dichlorobenzene
Benzene

Toluene

rTLP-Xylene

Watertemp.

PH

DO

BOD

COD

SS

T-N

LJg/1 0.81 ND～5.28 71/73(97) 0.72 ND～3.1112/13(92)

JJg/1 0.06 ND～0.37 37/73(51) 0.03 ND～0.17 4/13(31)

〟g/1 0.17 0.03～0.72 73/73(100) 0.10 0.03～0.2513/13(100)

LJg/1 0.35 ND～2.50 71/73(97) 0.26 ND～1.6011/13(85)

Jjg/1 ND ND～0.04 3/73(4)

〟g/t O.52 ND～5.36 67/73(92)

〟g/】 0.09 ND～1.27 21/73(29)

〟g/1 0.64 0.13～6.29 73/73(100)

〟g/1 0.54 ND～5.87 55/69(80)

〟g/1 0.35 ND～2.00 67/73(92)

〟g/1 0.07 ND～0.60 32/73(44)

〟g/暮 0.39 ND～5.67 65/73(89)

〟g/1 0.21 ND′･■1.3160/73(82)

42 ND～6 09 56/73(77)

ND ND～0.03

0.26 ND～0.80

0.06 ND～0.40

1.010.13′･■6.29

1.18 ND～5.87

0.42 ND～1.15

ND ND～0.11

0.37 ND～0.78

0.20 ND～0.80

22 ND～1

1/13 (8)

10/13(77)

3/13(23)

13/13(100)

4/13(31)
11/13 は5)

3/13(23)

11/13(85)

10/13(77)

8/13(62)

0.54 0.04～2.08

0.07 ND～0.35

0.17 0.05～0.40

0.22 0.04～0.61

ND ND

O.33 ND′･′0.78

0.05 ND～0.43

0.32 0.16′･ノ0.47

0.38 ND′･′3.55

0.25 ND′･′0.65

0.10 ND～0.27

0.24 ND′･■0.79

0.15 ND′､■0.34

20 ND′･■0

24/24(100) 0.92 0.06～5.28 24/24(100)

10/24(42) 0.07 ND′･■0.3716/24(67)

24/24(100) 0.18 0.06～0.56 24/24(100)

24/24(100) 0.37 0.06～1.78 24/24(100)

0/24 (0)

24/24(100)

5/24(21)

24/24(100)

18/24(75)

20/24(83)

17/24(71)

22/24(92)

19/24(79)

19/24(79)

ND ND～0.04

0.77 ND′･■5.36

0.14 ND～1.27

0.56 0.13～1.61

0.21 ND′･■0.74

0.27 0.05■-0.81

0.08 ND～0.60

0.29 ND′･■1.60

0.27 ND′､′1.31

63 ND′･′6

1.27 ND～4.69

0.07 ND′･■0.28

0.210.03～0.72

0.65 0.04～2.50

2/24(8) ND ND

23/24(96)

9/24(38)

24/24(100)

21/24(88)

24/24(100)

10/24(42)

22/24(92)

21/24(88)

19/24(79)

0.64 ND■〉2.09

0.10 ND～0.94

1.04 0.30～3.91

1.010.12～3.89

0.610.09～2.00

ND ND～0.05

0.91 ND′･■5.67

0.25 ND′･■0.99

67 ND′･■5
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1
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2
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2

2

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

Oc 20.3 3.5～31.5

6.9 6.5′･■7.2

〟g/1 5.0 0.9～ 9.8

〟g/1 5.7 1.8～19

〟g/110.1 4.6～27

〟g/1 8.7 く1～24

〟g/1 5.2 1.5～14

20.918.1～26.0

6.9 6.7■- 7.2

5.7 0.9～ 9.3

5.4 3.4～9.1

8.5 6.4■〉11

11 5 ～20

3.8 2.2～ 8.5

27.3 24.0～31.5

6.8 6.5～7.0

5.2 3.0～9.2

3.5 1.8～9.2

6.6 4.6′･■12

9 2 ′･■21

2.5 1.5～3.8

17.515.4～22.0

7.0 6.7～ 7.2

4.2 1.4～ 9.0

6.7 1.9～16

12.2 6.1～21

7 1～14

6.6 3.2～11

10.9 3.5～16.0

7.0 6.8～ 7.2

5.2 2.5′･■9.8

8.2 2.7～19

14.4 7.4～27

8 く1～24

7.9 5.8′･■14



プロパン,1,1,2-トリクロロエタンおよび河川での四塩化炭素,1,2-ジクロロプロ

パン,1,1,2-トリクロロエタン,ブロモホルムは,すべての試料において定量下限

値以下の濃度であったため省略した｡

海域では,湾内で最奥部に位置する地点Ⅰ-1でブロモホルム(2.51〃g/1;

Aug/,96),P-ジクロロベンゼン(1.70pg/1;May/,97),クロロホルム(1.4811

g/1;Aug/,97),ジクロロメタン(0.73llg/1;Aug/,98)が高い濃度で検出され

た｡これら4成分は平均値も0.10〃g/1を超えていた｡50%以上の試料が定量下

限値を超えて検出されたのはクロロホルム,ブロモホルム,ジクロロメタン,トリ

クロロエチレンで,特にクロロホルムはほとんどすべての試料で高濃度が検出され

た｡濃度は低いが,全体の20%近い試料でcね-1,2-ジクロロエチレンが検出された

のに対し,その加鋸貯体は検出されなかった｡また,1,2-ジクロロエタンが平均濃

度は低いが比較的高い頻度で検出され,河川では検出されなかったブロモホルムが

海域では広く検出された｡

季節的な変化では,1,1-ジクロロエチレン,トリクロロエチレン,クロロホルム

およびジクロロメタンの4成分が2月に平均値が最高であった｡1,1,1-トリクロロ

エタン,Cね12-ジクロロエチレンおよびブロモホルムは8月に平均値と検出頻度

が,クージクロロベンゼンは5月に平均値が最高であった｡また,ベンゼン,トルエ

ンおよびキシレン類の芳香族成分は5月と8月に検出頻度が高かった｡

Table8は海域におけるVOCs各成分相互および水質汚濁項目(DO,COD,T-N)

や他の水質指標(水温)との相関係数をまとめたものである｡テトラクロロエチレ

ン,トリクロロエチレン,C正1,2-ジクロロエチレン,クロロホルム,ジクロロメ

タン,クージクロロベンゼンは,相互および水質汚濁項目(COD,T-N)と1%の有

意水準で有意な相関が認められた｡トルエンもこれらのVOCs成分や水質汚濁項目

のCODと有意な相関が認められた｡一方,1,1,1-トリクロロエタン,1,1-ジクロロ

エチレン,1,2-ジクロロエタンおよびブロモホルムと他の塩素系成分や水質汚濁項

目にはほとんど有意な相関が認められなかった｡1,1,1-トリクロロエタン,ブロモ
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Table8 CorrelationcoefncientsamongconcentrationsofVOCsandwaterqualityindicators(watertemp.,DO,COD,T-N)inIseBayinnercoastal

area

PCE TCE c-1,2-DCE EDC CF DCM p-DCB
BF Benzene Toluene nw-Xyl 刷Compound

l,l,l-Trichl&oethane(MC)
l,l-Dichloroethy]ene(1,1-DCE)

TetrachIoroethy[ene(PCE)

Trichloroethylene(TCE)

C-l,2-Dich[oroethyIene(c-1,2-DCE)
l,2-Dichloroethane(EDC)

Chloroform(CF)

Dichloromethane(DCM)

P-Dichlorobenzene(p-DCB)
Bromoform(BF)

Benzene

Toluene

rTW-Xylene(nlP-Xyl)

MC =-DCE

l.00

-0.21
1.00

0.21
-0.18

0.04
-0.11

0.14 0.09

-0.03 -0.12
0.18

-0.08

-0.13
0.21

0.09
-0.09

鎚生皇 -0.08

生壁 一0.09
0.10

-0.06

0.17
-0.12

09
-0

1.00

旦ヱ呈 1.00

』皇≧ 塾!迫 1.00

0.09 0.01
-0.01

1.00

慧一浩

0.25 0.23

0.25 』;迫

-0.15 -0.07
06 0

-0.13

-0.05

-0.12

-0.19

鮎建 一0.13
0.32

-0.08

-0.12 -0.07
07

-0

1･｡｡慧琵諾一〇｣7

07 0

1.00

』亘≧ 1.00

0.07 0.16

塾;廷 』遥
0.30 0.60

-0.13 0.10

23 0 06 0

1.00

姐_ 1.00

0.13 0.46 1.00

0.41 0.21 塁墨皇 1.00

0.20 』迫 0.41 0.24

0.22 0.13 0.06 0.15

虹色亘 0.14 0.25 鮎迫
0.43 0.19 0.34 0.17

0.24 0.19

0.10 0.19

0.17 旦遡

-0.07 -0.01

0.19
-0.17

0.00 0.17

0.11
-0.09

0.20 0.26

旦A旦 0.03 出廷 』巨星
0.66 0.20 0.52 0.64

0.12
-0.04

0.09 0.04

包生色 0.41

Watertemp.

DO

COD

T-N

=:Pく1%;-:Pく5% n=66

0.42 -0.19

-0.22
0.19

0.03
-0.05

0.21
-0.11



ホルムおよびベンゼンは水温と1%の有意水準で有意な相関が認められた｡このこ

とはこれらの成分が春から夏にかけて高い頻度で検出された結果とも一致してい

る｡

河川水についてはTable7に示したように,検出濃度が高かった成分はクロロホ

ルム(6.29pg/1,S-3,May/'96),0-キシレン(6.09pg/1,S-4,Nov/'96),

ジクロロメタン(5.87pg/1,S-4,May/'96),トルエン(5.6711g/1,S-4,Feb/'97),

c由一1,2-ジクロロエチレン(5.36〃g/1,S-3,Nov/'96),1,1,1-トリクロロエタン

(5.28〃g/1,n-1,Nov/'96)であった｡テトラクロロエチレンとクロロホルム

は全試料で定量下限値以上が検出され,1,1,1-トリクロロエタン,トリクロロエチ

レン,C由一1,2-ジクロロエチレン,p-ジクロロベンゼン,トルエン,キシレン類およ

びジクロロメタンも高い頻度で検出された｡これらの成分は調査地点の流域でほぼ

年間を通じて定量下限値以上が検出されていることを示している｡C由一および

如月Jl,2-ジクロロエチレンはc由体が高濃度で検出されているのに対し,如月β一

体はほとんど検出されなかった｡

季節変化では,2月に平均値が最高になる成分が多い中で,ベンゼンは8月に平

均値,検出頻度ともに最高になり,他の成分とは異なる傾向であった｡

Table9は河川の水質指標である水温,PHおよびDOと,検出されたVOCsの

濃度との相関係数をまとめたものである｡1%の有意水準でトリクロロエチレンは

水温と,1,1-ジクロロエチレン,クロロホルムおよびベンゼンはpⅢと,Cね-1,2-ジ

クロロエチレンおよびキシレン類はDOとそれぞれ有意の相関が認められた｡

2-3-2河川上流部におけるVOCs等水質汚濁物質の流下量の季節変化

試料採取時に河川水の流量を計測した新川上流部の地点s-1と,日光川上流部の

地点n-2におけるVOCs等水質汚濁物質流下量の3年間の季節変化をまとめて,

TablelOに示した｡流下量(検出濃度×河川の流量)算出において,検出濃度が

NDの場合はTablelと同様にその値を定量下限値の1/2の値に置き換えた｡
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Table9 CorrelationcoefncientsamongconcentrationsofVOCsandwaterqualityindicators(watertemp.,PH,DO)inriverspourintoIseBay

Compound MC l,l-DCE PCE TCE c-1,2-DCE EDC CF DC‡M
Watertemp.

-0.19
0.01

-0.16 ≦≧遥≧ -0.23 -0.12 二鮎迫 -0.18 -0.24 0,15
二鮎建 一0.20 -0,20

pH -0.22 遡 -0.04 0,19 0.02
-0.11 』≧塁 0.26 -0.04 ≦⊆塗 0.19 -0･01 0･20

DO -0.23 -0.16 -0.23 -0.21 -0.32 -0.04 0.00 0.14 -0.27 -0.13 -0.17 遡 二吐3屋

=:Pくl%;-:Pく5% n=73(exceptforn=670fDCM)



TablelO FlowingamountsofVOCsandotherwaterpollutions(BOD,COD,SS,T-N)inriversamplingsite,S-1ands-2

1samp‖ngsites-l

Allseason May August September February

Compound
Mean Area Mean Area Mean Area Mean Area Mean Area

1,l,1-Trich[oroethane

l,l-Dichloroethylene

TetrachIoroethylene

Trichloroethylene

t-7,2-Dichloroethylene

C-7,2-Dichloroethy[ene

l,2-Djchloroethane

C川0rOform

Dichloromethane

P-Dich[orobenzene

Benzene

Toluene

rTWrXy[ene

BOD

COD

SS

T-N

Watertemp.

Flowvolume ofwater

PH

DO

mg/s O.33

mg/s O.06

mg/s O.40

mg/s O.75

mg/s く0.11

8

1

4

6

7

1

0

3

1

0

2

2

謂0･｡30･16

mg/s O.40 く0.04～1.14

mg/s O.06 く0.03～ 0.11

mg/s l.85 0.24 ～ 3.63

mg/s 3.42 0.18 ～15.83

mg/s O.55 0.08 ～ 3.25

0.16 く0.11～ 0.22

く0.11

0.21 0.13 ～ 0.30

0.44 0.31～ 0.57

く0.11

0.46 く0.11～ 0.99

く0.11

1.92 1.03 ～ 3.63

8.17 0.51～15.83

0.31 く0.11一〉 0.62

mg/s O.21く0.08～1.39 く0.18

mg/s O.72 0.07 ～ 2.07 0.99 0.53 ～1.49

mg/s O.51く0.08～ 2.40 1.04 0.13 ～ 2.40

/s O 37 く0 08～1 64 0 53 く0 14～1

0.87 0.34 ～1.78

く0.23

1.02 0.50 ～ 2.04

1.34 0.75 ′･･′ 2.36

く0.23

0.59 く0.23一〉1.14

く0.23

2.84 2.34 ～ 3.26

5.20 1.98 ■〉11.30

1.23 く0.20■･･■ 3.25

0.69 0.31～1.39

1.53 1.04 ～ 2.07

0.85 く0.35～1.76

82 0 35 ～1

0.11

く0.04

0.15

0.40

2

6

8

7

1

0

1

5

0

0

0

0

㍊0･120･27

く0.06

0.34 く0.04～ 0.54

く0.06

1.29 0.24 ～ 2.86

0.33 0.18 一〉 0.48

0.20 0.08 ～ 0.39

く0.09

0.15

く0.09

8

1

2
｣

0

0

0･｡7朋

0.18

0.04

0.21

0.83

5

9

9

9

3

0

4

9

0

0

0

1

謂0･｡30･16

く0.04

0.22 く0.04

0.05 く0.04

1.36 0.47

1.57 0.32

0.47 0.16

6

1

7

8

4

4

1

4

9

8

0

0

2

3

0

～

～

～

～

～

く0.08

0.20 0.09 ～ 0.35

0.10 く0.08一〉 0,23

09 く0 08′･■ 0

g/s ll.5 3.5 ～ 26.6

g/s 21.8 10.6 ～ 42.4

g/s 19.0 く0.8～ 60.5

/s 14 7 9 2 ■〉 28

15.0 10.8 ～ 22.7

24.7 21.6 ～ 30.6

26.4 14.3 ′･･■ 46.9

4 10 5 ′･ノ15

20.6 12.4 ～ 26.6

38.1 32.5 ～ 42.4

45.3 27.7 ～ 60.5

2 10 4 ～ 28

5.5 3.5 ′･ノ 7.4

11.5 10.6 ～12.5

2.5 1.9 ～ 2.9

0 11 6 ～15

5.1 4.2 ～ 5.8

13.0 11.3 ～16.3

1.8 く0.8～ 3.1

13.5 9.2 ～ 20.7

Oc 19.5 12.0 ■〉 29.0

m3/s 3.301.02

7.0 6.9

mg/1 8.5 5.8

7

2
00

｢
つ
｢
∴
9

～

～

～

20.5 19.0 ′･･′ 21.5

3.15 2.86 ～ 3.61

7.0 6.9 ～ 7.2

8.0 5.8 一〉 9.3

26.6 25.0 ～ 29.0

7.10 6.81～ 7.57

7.0 7.0 ～ 7.0

8.2 7.5 ′･■ 9.2

18.3 17.5 ～19.0

1.58 1.40 ～1.87

7.1 7.0 ～ 7.2

8.4 7.5 ′･■ 9.0

12.7 12.0 ～13.5

1.35 1.02 ～1.56

7.1 6.9 ～ 7.2

9.3 8.5 ～ 9.8



2sampJingsiten-2

Compound

A[[season May August September February

Mean Area Mean Area Mean Area Mean Area Mean Area

l,l,l-Trichloroethane

l,1-Dich]oroethylene

Tetrachloroethylene

Trichloroethylene

t一差2-Dichloroethylene

C-T,2-Dichloroethylene
l,2-Dich[oroethane

Chloroform

Dich[oromethane

P-Dichlorobenzene

Benzene

To]uene

/TLP-Xylene

O-Xylene
BOD

COD

SS

T-N

mg/s ll.01

mg/s O.90

mg/s O.97

mg/s O.90

mg/s く0.13

mg/s 3.66

mg/s l.10

mg/s 3.45

mg/s O.39

mg/s 3.08

mg/s O.56

mg/s 2.49

mg/s l.11

3.54 ～20.32

く0.24～ 3.33

0.29 ～ 3.57

く0.21～ 3.34

く0.21一- 6.99

く0.13～ 4.33

1.47 ～ 8.33

く0.16一- 0.86

0.37 ～ 8.67

く0.24～ 2.17

0.13 ～ 6.37

0.21一- 3.32

/s O.97 0.14 ～ 3.21

10.78 8.99 一-11.76 11.85

0.54 く0.24一-1.39 1.63

0.70 0.57 ～ 0.91 1.70

0.46 く0.21～ 0.82 1.75

く0.24

2.56

1.19

3.09

5

6

1

8
3
1
｣

4

3

4

～

～

～

㍑.92
く

く

1

く0.24

3.88 1.59 ～ 7.45

く0.42 く0.42～ 0.48

4.74 3.71～ 6.37

0.80 く0.34～1.85

0.76 く0.34～1.77

0

3

7

4

5

3

5

3

7

3

3

3

～

～

～

～

1

6

3

3

7

7

7

5

7

0

0

0

く0.32

4.95 2.80 一- 6.99

0.91く0.32 ～ 2.45

2.44 1.47 ～ 3.96

0.54 0.32 ～ 0.86

2.57 1.09 ～ 4.51

0.93 く0.44～ 2.04

1.84 0.63 ～ 3.48

1.42 く0.44～ 3.32

1.38 く0.44～ 3.21

11.91

0.80

0.77

0.76

2

7

4

1

3

0

9

9

0

1

0

0

～

～

～

～

4

8

9

6

5

2

4

4

3

0

0

0

く0.16

3.93 1.34 ～ 5.58

1.49 く0.16～ 4.33

5.40 2.59 ～ 8.33

0.27 く0.16～ 0.66

2.33 0.86 ～ 4.26

0.89 く0.24～ 2.17

1.43 0.67 ～1.99

1.22 0.53 一- 2.48

0.84 0.44 一-1.46

9.52

0.65

0.71

0.64

6

9

5

7

5

0

1
00

4

1

1

0

～

～

～

～

2

6

9

5

7

3

2

4

6

0

0

0

く0.13

3.19 1.96

0.78 く0.13

2.86 2.25

0.55 0.29

3.53 0.37

く0.22

9

2

9

3

7

0U

2

2

7

6

4

2

3

0
00

～

～

～

～

～

1.97 0.13 ～ 3.52

1.00 0.21～1.44

0.88 0.14 ～1.39

g/s 43.1 20.6 ～ 82.2 46.4 39.3 ～ 58.3 39.9 34.3 ～ 43.2

g/s 70.7 30.8 ～116.8 66.0 53.3 ～ 82.1 59.5 47.1～ 74.9

g/s 82.8 23.7 ～179.9 102.5 34.4 ～158.3 158.7116.9 ～179.9

/s 21 0 14 2 ～ 29 5 21 6 15 2 ～ 29 5 18 7 14 6 ～ 25

38.7 31.2 ～ 47.6

88.4 78.5 ～103.9

37.4 25.9 ～ 44.5

3 20 2 ～ 22

47.3 20.6 一- 82.2

68.7 30.8 一-116.8

32.7 23.7 ～ 43.3

5 14.2 ～ 27

Watertemp.

Flowvolume ofwater

PH

DO

Oc 20.5 10.0 ～ 28.5

m3/s 6.46 2.37 ～10.55

6.8 6.7 ～ 7.O

mg/1 5.1 3.0 ～ 7.6

20.6 19.5 ～ 22.5

7.81 6.89 ～ 8.33

6.8 6.7 ～ 7.0

6.7 5.9 ～ 7.6

27.7 27.0 一- 28.5

9.37 8.57 ～10.55

6.8 6.7 ～ 6.9

4.8 4.7 ～ 4.9

20.117.6 ～ 22.0

5.12 4.95 ～ 5.24

6.8 6.8 ～ 6.9

4.0 3.0 ～ 5.2

13.5 10.0 ～16.0

3.53 2.37 ～ 4.33

6.9 6.8 ～ 7.0

4.7 4.2 ～ 5.1



地点s-1の年間の平均流量は3.30m3/s,地点n-2の年間の平均流量は6.46m3/s

であり,地点n-2は地点s-1の2.0倍(n-2/s-1=6.46m3/s/3.30m3/s)の流量

であった｡また,両地点の年間の平均水質は,地点s-1がBOD3.8mg/1,COD7.6

mg/1,SS4.4mg/1,T-N6.3mg/l,DO8.5mg/1,地点n-2がBOD7･6mg/1,COD

12.6mg/1,SSll.6mg/l,T-N3.8mg/1,DO5.1mg/1であり,水質汚濁が著しい

ことや,平均水温の高さ,水量変化の少なさを合わせて考えると,地点n-2の方が

地点s-1より生活排水や産業排水等の流入割合が高いことがわかる｡

VOCsの年間の平均流下量を比較すると,上述の流量の比2.0にほぼ対応した流

下量の比となったテトラクロロエチレン2.4(=0.97mg/s/0.40mg/s),トリクロ

ロエチレン1.2(=0.90mg/s/0.75mg/s),クロロホルム1.9(=3.45mg/s/1.85

mg/s),ベンゼン2.7(=0.56mg/s/0.21mg/s),キシレン類2.2～2.6(=1.11mg/s/

0.51mg/s～0.97mg/s/0.37mg/s)については,両地点を含む広い汚染源からの由

来が予想された｡しかし,1,1,1-トリクロロエタン33.4(=11.01mg/s/0.33mg/s),

1,1-ジクロロエチレン15.0(=0.90mg/s/0.06mg/s),CLg-1,2-ジクロロエチレン9.2

(=3.66mg/s/0.40mg/s),1,2-ジクロロエタン18.3(=1.10mg/s/0.06mg/s)およ

びp-ジクロロベンゼン5.6(=3.08mg/s/0.55mg/s)については地点n-2の流下量

が地点s-1の流下量を大きく上回り,逆にジクロロメタン0.11(=0.39mg/s/3.42

mg/s)は水質汚濁が小さいと考えられる地点s-1の流下量が地点n-2の流下量を大

きく上回り,これら6成分には採水地点周辺集水域に固有の局地的な汚染源の存在

が示唆された｡

VOCsや水質汚濁項目の流下量の季節変化をみると,濃度の季節変化(Table7

参照)とは逆に大部分の成分が河川の流量が最大となる8月に流下量が最大となっ

たが,他の3季節における流下量の変化は比較的小さかった｡

Tablellは両地点のVOCsや水質汚濁項目(BOD,COD,SS,TLN)の流下量

相互の相関係数をまとめたものである｡大部分のVOCsが相互および水質汚濁項目

との間に有意水準1%で有意の相関が認められたが,1,2-ジクロロエタンとジクロ
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TablellCorrelationcoe抗･CientsamongflowingamountsofVOCsandwaterpollutions(BOD,COD,SS,T-N)inrivertwosamplingsite,S-1ands-2

Compound

l,l,1-Trichloroethane(MC)

1,1-Dichloroethylene(1,l-DCE)

Tetrachloroethylene(PCE)

Trich[oroethylene(TCE)

C-1,2-DichJoroethylene(c-1,2-DCE)

1,2-Dichloroethane(EDC)

Chroroform(CF)

DichJoromethane(DCM)

P-Dichlorobenzene(p-DCB)

Benzene

Toluene

rT7,P-Xylene(n7,P-Xyl)

MC =-DCE

l.00

』呈塁 1.00

PCE TCE c-1,2-DCE
EDC CF

』塾

0.30

』堕

0.32

』塾 0.37

-0.34 -0.21

鮎辿 0.31

鮎迫 0.64

鮎迫 0.38

』巨星 0.59

1.00

旺 1.00

辿迫 0.45 1.00

0.07 0.07

0.35 0.14

-0.17 -0.08
0.44 0.20

0.77 鮎迫
0.46 0.15

0.71 旦長≧

』塾 1.00

0.50 0.39 1.00

-0.22 -0.13 -0.15
0.42 -0.07 0.38

0.49 -0.08 0.44

0.44 0.05 0.36

0.49 -0.19 0.44

DCM p-DCB
Benzene To)uene rT7,P-Xyl o-Xyl

1.00

-0.21
1.00

-0.13
0.40

-0.12 立£旦

-0.24 旦丘旦

1.00

0.32 1.00

0.72 0.48

0.73 0.60

■■__■■■■■■■■~■■■___0.32 』!遥

0.35 』皇≡

0.42 虹邑4

吐!担 9｣泣

蒜｣+｣+=∴=∴⊥堅
0.47 0.53

0.42 』皇室

吐!迫 旦ユ1

lene(0-Xyl)

BOD

COD

SS

T-N

吐Z9 0.42

塾塾 0.43

』塾 』皇≧

払≡迫 0.40

0.40 0.10

0.43 0.14

塾』 0.42

0.58 0.33

5 -0
出辿

』≦辿

』塁≧

0.50

18 0 21 0.

0.22 0.44 -0.28 塁遥皇

0.21 0.57 -0.25 虹Z4

0.24 0.08 -0.19 0.41

0.04 0.33 -0.24 吐三豊

=:Pく1%;-:P(5% n=24(exceptforn=220fDCM)



ロメタンは他のVOCsや水質汚濁項目と相関がほとんど認められなかった｡

2-4 考察

VOCsは都市内や工業地域を流れる河川とその沿岸海域で広く検出され,河川水

中のVOCs濃度は夏季よりも冬季に高くなる傾向のあることが報告されている(52)｡

本調査でも河川水から東京,大阪などの大都市周辺の水域と同様に多くのVOCs

が検出され,海域も含めて大部分のVOCsが冬季に濃度が高くなる傾向のあること

が確認できた｡しかし,河川の流量を考慮したVOCsの流下量は,生活排水や産業

排水の流入の影響が大きい中小河川では水量が多くなる8月に大部分のVOCsが最

大となり,それ以外の季節は比較的変化が少ないという,濃度とは逆の結果であっ

た｡河川水で検出された大部分のVOCsが流下量において,VOCs相互および水質

汚濁項目と有意な相関性が認められたことは,これらのVOCs成分は河川水が媒介

する共通の汚染源に由来していることが推察される｡一方,他の成分と相関性がほ

とんど認められなかったジクロロメタンと1,2-ジクロロエタンは,河川水以外から

の由来の影響が大きいものと考えられた｡

1,1,1-トリクロロエタン,トリクロロエチレンやテトラクロロエチレンは生物的

および非生物的分解作用で分解するとされている(53)｡また,好気条件下では分解し

にくいテトラクロロエチレンは嫌気条件下の脱塩素化反応によりトリクロロエチ

レンに分解し,トリクロロエチレンは更により毒性の強いジクロロエチレン異性体

(1,1-ジクロロエチレン,C由一および如月g-1,2-ジクロロエチレン)やジクロロメタ

ン,塩化ビニルに分解することが知られている(54)～(56)｡Yamamoto ら(40)は大阪市

内の河川でも,検出された由｢および如月β-1,2-ジクロロエチレンのうちd㌻体と

比べて比和貯体の濃度が非常に低いことを報告しているが,本調査でも海,河川両

水域とも d㌻体が多く検出され,如月β一体が検出されることはまれであった｡C由一

体は工場でほとんど使用されていないため,河川から検出される原因として,テト

ラクロロエチレンやトリクロロエチレンからc血体が生成することがあるとされる
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地下水(14),(57)が河川へ流入している可能性も考えられる｡しかし,検出されたc由一

体は濃度が高く,分布も広範囲であり,DOと負の有意な相関が認められることか

ら,d㌻体が嫌気条件下の汚濁した河川の底泥中で生成していることも考えられる｡

1,2-ジクロロエタンは合成樹脂原料としての使用量が多く,大気中への排出も多

いため都市の大気中からしばしば検出されており(42),(58),(59),愛知県の1997年～

1998年における大気中の平均濃度も0.17〃g/m3であった(4)｡1,2-ジクロロエタン

は,その使用方法と大気中の濃度の高さ,河川,海域ともに他の塩素系成分や水質

汚濁項目との相関性が認められないこと,他の成分と比較した相対的な蒸気圧の低

さと水への溶解度の高さを合わせ考えると,井川ら(58)も指摘しているようにその由

来が主として大気にあることが推察された｡

クージクロロベンゼンはトイレ用防臭剤や衣料用殺虫剤の用途で日常生活の中で

主に使用されているため,一般家屋内外の空気中から高濃度検出されている

(5),(7),(42),(60)｡クージクロロベンゼンは海域や海域へ流入する河川からも高い濃度で検

出され,その汚染が大気から水域まで広範囲に渡っていることがわかった｡大気中

のクージクロロベンゼンの濃度は,他の塩素系VOCsとは逆に冬よりも夏に高くな

る傾向がある(5)とされている｡海域で春から夏にかけて検出されたクージクロロベン

ゼンの濃度の高さが,河川からの流入量の季節変化とはあまり一敦していないよう

に見えることから,水由来に加えて汚染した大気との関連も考えられた｡

ブロモホルムは,河川水からは検出されず,海域でのみ高い濃度と頻度で検出さ

れた｡ブロモホルムの濃度と水質汚濁項目との相関性は認められなかったが,水温

とは認められたことから,第Ⅰ章で述べたように汚濁した水温の高い海域で非生物

学的反応によりブロモホルムが盛んに生成しているものと思われた｡しかし,夏に

海藻の繁茂する沿岸海域で生物学的に生成した臭素化炭化水素化合物の濃度が高

くなることも報告されている(61)｡

クロロホルムは他の大都市周辺の水域で広く検出されている(35),(39),(40)｡本調査で

も河川,海域とも高い濃度と頻度で広く検出され,他の塩素系成分や水質汚濁項目
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との相関性も認められた｡クロロホルムの検出濃度および頻度が高い理由として,

使用量の多さ,物理化学的性質に加えて,下水等の塩素処理によるクロロホルムの

副生や生物生成的な要因も関与している(3),(8)ものと思われる｡

海域で検出された芳香族成分はベンゼンも含めていずれも夏に高い頻度で検出

され,河川から流入する芳香族成分も春から夏にかけてやや多くなる傾向が認めら

れた｡芳香族炭化水素は反応性が高いため,大気中濃度はおおむね夏季に低く,冬

季に高くなる傾向があるとされ(5),(62),またトルエンは生物活動で生成するとの報告

もある(63)｡海域で夏に高い頻度で検出される芳香族成分の濃度は,河川等からの流

入,高い反応性による分解,生物活動による生産などが複雑に絡み合った結果であ

ると考えられる｡
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第Ⅲ章 海域の微量有機物質の存在について

3-1伊勢湾のVOCs

産業が高度に集積し,人口が密集した地域を後背地にもつ伊勢湾では,湾奥部を

中心に調査したVOCs19物質のうち15物質が検出された｡これら湾内で検出され

たVOCsの多くは,相互にまた水質汚濁項目(COD,T-N)と相関(正)が強いの

で主に河川等の水由来で,河川水中ではSSと相関(正)も強いことから懸濁物質

にも吸着する形で湾内に流入しており,またこれらVOCsの流入量は,河川の水量

が増える夏季が最大となり,他の季節は河川の水量にかかわらず,ほぼ一定である

ことがわかった｡湾奥部で検出されたVOCsは,ベンゼンやトルエンなどの芳香族

成分,環境中で二次的に生成していると思われるブロモホルムやc正1,2-ジクロロ

エチレンを除けば,大体において冬季に検出頻度や濃度が高くなる傾向であること

が確認できた｡逆に河川から流入するVOCsは上述したように夏季に最大となる傾

向にあるので,湾奥部で冬季に検出頻度や濃度が高くなる傾向は,同様に冬季に濃

度が高くなる傾向にあるとされる都市大気との相互作用による影響が大きいもの

と思われ,Dewulfら(21)の沿岸海域のVOCsは大気/水のガス交換が主要過程であ

るとの指摘と一致している｡このため,伊勢湾で検出されたVOCsの大気/水のガ

ス交換の寄与をより定量的に知るために,多くのVOCsが検出された2地点(Fig.

5のⅠ-1およびⅠ-2)のVOCs濃度と,ほぼ同時期に採取したそれらの地点に近い

陸上大気中のVOCs濃度との比較を試みたが,両者の対比できるデータ数が少ない

ため,残念ながら大気/水のガス交換の寄与を確認するまでには至らなかった｡な

お,1,2-ジクロロエタンは海水でも河川水でも他のVOCs成分や水質汚濁項目と関

連が認められず,他とは異なる起源で主として大気由来で海水に入っているものと

思われた｡

クロロホルムは海域でも河川でも高い頻度と濃度で検出されたVOCsであり,工

業的使用の多さに加えて,廃水等の塩素処理でも生成し,また海域でも陸域でも生
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物的に生成することが知られており,その起源の多様性を裏付ける結果となった｡

一方,ブロモホルムは河川では全くといってよいほど検出されず,都市大気中濃度

もクロロホルムと比べてはるかに低濃度(59)であるのにもかかわらず,海域ではクロ

ロホルムに次ぐ頻度と濃度で検出された｡ブロモホルムは他の成分や水質汚濁項目

とも相関が無く,汚濁の進んだ海域で水温が高いほど高濃度であった｡これらのこ

とは,海域で検出されたブロモホルムは陸上の塩素処理に伴って生成したものが湾

内に流入したのではなく,また海藻が生産したものとも考えにくく,汚濁した海域

で水温の高い夏季に盛んに生成していることを示している｡さらに,ブロモホルム

は表層で高濃度となるクロロホルムとは異なり,調査水深は6mまでではあるが,

表層でも水中でもほとんど濃度が変わらず,その汚染が水中にまで及んでいること

が確認できた｡ブロモホルムは塩素処理と無関係な地下水からも検出されるという

報告(64)もあり,わずかでも臭素イオンが存在すれば比較的容易に自然界で生成する

ものと思われる｡

c正1,2-ジクロロエチレンはブロモホルムとともに環境中で二次的に生成する物

質であり,河川水からはクロロホルムとジクロロメタンに次いで多く検出され,湾

内でも河川水の流入地点に近い採水地点(Ⅰ-1およびⅠ-2)で高い頻度で検出された｡

dオ1,2-ジクロロエチレンは1,1,1-トリクロロエタン,トリクロロエチレンやテトラ

クロロエチレンが土壌中で分解して生成することが知られているが,本調査でもこ

れらの物質と強い相関(正)があり,河川水ではDOと相関(負),水質汚濁項目

とは相関(正)が認められ,また都市大気中の濃度が低い(42)ことは,仁恵1,2-ジク

ロロエチレンが汚濁の進んだ河川の底泥や土壌中で生成して水経由で湾内にもた

らされていることを示唆している｡

3-2 海洋深層水中の有害化学物質

最近,海洋資源として利用が盛んになりつつある海洋深層水は,分解されやすい

有機物は光の届く水深100mあたりまでで分解し,水深200m以深ではほとんど
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分解し尽くされてしまうため,有機物が分解して生じた無機栄養塩類に富む清浄な

冷たい海水であるとされる｡深層水は,硝酸態窒素と燐酸態リンおよびケイ酸態ケ

イ素に富んでいるが,光が届かないので葉緑素を有する生物や大腸菌や細菌類が少

なく,必要な有機性炭素や鉄に欠け,生物活動の弱い冷たい海水である｡微量元素

ではマンガンとアルミニウムが表層水と比べて少ないが,その他の元素は表層水と

ほとんど差がない(65)～(68)｡深層水は,プランクトンの死骸などの有機物が沈降して

いくにつれて無機化して生成する硝酸塩やリン酸塩などの栄養塩類の濃度が高い

ことが特徴である｡

深層水に含まれる化学物質の汚染についての分析例は乏しいが,室戸深層水から

微量ではあるが有機塩素化合物のヘキサクロロシクロヘキサン(HCH)やDDT,ク

ロルデン化合物(69)が検出され,駿河湾の深海生物から有機スズ化合物(70),相模湾

の深層水からダイオキシン類(71),富山湾深層水から深度に依存した多環芳香族炭化

水素(72)の検出といった,人為的化学物質による汚染の報告がなされている｡Log

Powが大きく有機物と親和性の高い多環芳香族炭化水素は,懸濁物質に吸着などし

て沈降することが知られおり(73),これらの物質は懸濁物質に運ばれて最終的に海底

堆積物にまで達するものと考えられる｡溶解度の小さいPCBやDDTは表層から

深層まで比較的均一な濃度分布をとっているという報告(74)があり,表層水は化学物

質の汚染を反映せず東京湾や相模湾のPCBやダイオキシン類は深層水や中層水で

濃度が高いこと,それらの移動については,溶存態有機物による移動や比較的大き

な再懸濁した底質粒子などが湾外斜面を滑り落ちて湾外へ移動する過程も指摘さ

れている(75)｡

清浄性で知られる海洋深層水も人為汚染の影響を避けられないことがしだいに

明らかになりつつあり,海洋が陸域から運ばれた大量の化学物質の最終的な受け皿

になり,生物活動の小さい深層水が様々な化学物質によって汚染されていく可能性

は否定できない｡
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3-3 駿河湾海洋深層水中の微量有機物質

3-3-1緒言

駿河湾は伊勢湾や三河湾とは異なり,フォツサ･マグナの南部に位置し,大陸棚

が狭く,湾口の深さは2500mに達する日本一深い海であり,比較的産業活動が活

発な湾岸地域を背にしてはいるが,海水交換が良いため人間活動による汚染等の影

響が比較的少ない湾であることを特徴としている｡駿河湾は湾奥部まで深層水が入

り込んで湾内の水塊構造はFig.6に示したように,0～20mの深さの沿岸水系(刃,

仏)水塊と(C)水塊の混合水である表層水(B),塩分極大で特徴付けられる200～

300mの深さの黒潮系暖水層(C),塩分極小で特徴付けられる300～1,300mの

深さの親潮系冷水層(D),溶存酸素量増加と塩分増加で特徴付けられる1,300m

以上の深さの北西太平洋固有深層水(E)の5水塊から成っている｡

海洋の表層中の有機物は,岸から200km以内の沿岸海域で除去されるとされる

陸起源物質を含めて,大型粒子化して有光層から中･深層へと輸送される｡鉛直輸

送において,生物作用により高分子の溶存有機物(DOC)の形をとった後(76),深度と

ともに徐々に低分子化し,構造が不明瞭な物質に変化しながら最終的に無機化して

いくと考えられている｡駿河湾深層水の有機物の組成は,有機物量換算で0.2mg

/1の粒子態有機物は,たんばく質40%,核酸5%,脂質23%,未知同定19%の

組成であり,有機物量換算で1.7～2.1mg/1のDOCでは,アミノ酸5%以下,

炭水化物10%,脂質8%,残り80%近くは未同定有機物からなっている(77)｡従

来,この未同定有機物の大部分は腐植様物質と考えられていたが,田上(78)は海洋に

おける有機物の特性とその動態に関する研究の中で,生物が合成する高分子化合物

はそれ程修飾されないまま海洋有機物プールにおいて,他の有機物や無機物との相

互作用により分解を免れて,多くは低分子状態でも存在すると述べている｡これを

裏付けるように深層水から高木ら(79),(80)は,細胞外膜由来のエンドトキシンがまだ

水深700mでも生理学的活性を保持した状態で溶存していることを確認し,深層

水のアトピー性皮膚炎に対する有効性との関連を指摘した｡深層水の中には微量で
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はあるが,海洋有機物プールの大部を占めるというバクテリア由来の分解有機物な

どが,まだ元の生理活性を残した形で今後も発見される可能性は高い｡

ところで,陸域から河川などを経由して有害な化学物質ばかりでなく,様々な有

用物質も海域に流入しているが,近年,沿岸海域の生産活動にはその沿岸海域の後

背にある森林の存在が大きな役割を果たしていることがわかってきた｡いわゆる

"磯やけ"を防ぐためには森林の保全が大切であると言われている｡駿河湾の後背

には広大な森林が存在している｡陸から海に運び込まれた有機物質が表層での分解

を免れて冷たく生物活動の弱い深層に入れば,そのまま分解せずに元の姿で深層水

中に存在している可能性が高い｡

そこで,駿河湾の異なる季節と深さで採取した海水中の森林由来の微量有機物質

の探索を行った｡

3甘2 駿河湾の深層水に含まれている杉由来成分のジテルペンの1種,サンダラ

コピマリノールについて

駿河湾の焼津市沖(Fig.6参照)水深687mから汲み上げた海洋深層水1.51を

酢酸エチル(EtOAc)300mlで10分間抽出した｡水屑を分離し,再びEtOAc200

mlで抽出し,EtOAc抽出液を合わせて無水硫酸ナトリウムで乾燥後,エバボレー

タで濃縮した｡この操作を繰り返すことによって4831の深層海水から濃縮した

AcOEt抽出物175mgを得た｡この抽出物をさらに分別するため,続けてヘキサン

とCHC13で抽出した｡濃縮したCHC13抽出液は63mgになった｡ヘキサン抽出液

は濃縮すると97mgの残留物になり,これをシリカゲルカラム(¢1.3×45cm)

でヘキサンとヘキサンーCHC13(20:80)溶媒系で溶出すると分画1～8に分離した｡

分画7(8.9mg)を再度シリカゲルカラムでヘキサンーCHC13(85:15)により溶出

したところ,さらに4分画(7-a～7-d)に分かれた｡分画7-C(1.1mg)は1H-お

よび13C-NMRスペクトルより2つの二重結合(Fig.7のスペクトルのシグナルに

矢印で表示)を有し,分子量が288であることから,Pimarane骨格を持つジテル
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ペンとのスペクトル比較(81)によって,サンダラコピマリノールと同定した｡分画

7-dをPLC(CHC13-100%)で再度分離したところ,さらに4分画(7-d-i～7-d-iv)

に分かれた｡分画7-d-iiをやはり標準試料のスペクトルデータと比較同定(82)～(84)

することによって,0.7mgのβ-シトステロールを得ることができた｡

サンダラコピマリノールを2003年の8月から11月および2004年の5月から9

月の海水から3回の調査のうち2回単離できた｡しかし,表層の海水からはサンダ

ラコピマリノールを確認できなかった｡サンダラコピマリノールは以前に日本杉の

¢印加胱元葎鱒肌ぬから単離されており,この物質は忌避活性(81),(85)を有してい

る｡この植物の葉から作った茶は日本でスギ茶として知られている｡単離したサン

ダラコピマリノールも日本杉と同じ臭気と抗菌性があった｡

静岡県の駿河湾の近くには広大な日本杉個叩血脈壷_疏叩血由ノの山岳地域が

広がっている｡単離した有機物質はこれら日本杉の山岳地域から河川水の流れによ

って海に運ばれたものと思われる(86)｡有機物は海水の上層で生物過程により分解し

て消費されたり,深層混合により下方へ輸送される(87)｡しかし,陸域由来の生物分

解に耐性のある物質は,それらの構造があまり壊れずに沈降し,水温が低く生物活

動の弱い深層水中に長期間とどまっているものと思われる(88)｡深層海水からのサン

ダラコピマリノールの単離は,森林と川と海洋との関係を示す最初のものである｡

この単離物は種属学的起源や,まだあまり知られていない海水中の有用有機物質に

ついての情報を提供してくれるものと思われる｡

本研究は,含有物の点で良質な飲料水として深層水の発展の可能性を示している｡

深層水にはさらに研究する必要がある他の有用成分が含まれているかもしれない｡

静岡県には製紙工場が立地しており,そこからの廃水もサンダラコピマリノールの

源の1つになっているかもしれないので,高知県,富山県,沖縄県,静岡県など様々

な場所から集めた海水について研究を進め,海洋水で起こっている生物地質学的,

物理学的過程の研究に拡大する作業を進めている｡
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4 要約

伊勢湾や三河湾(衣浦湾,渥美湾)およびそれらの湾に流入する河川でトリハロ

メタン4物質を含むVOCs21物質を調査した｡愛知県の汚染の進んだ海域や河川

域のトリハロメタンも東京湾や大阪湾など汚染の進んだ閉鎖性の内湾や流入河川

および世界の同様な汽水と沿岸海域のトリハロメタンと同レベルに達しているこ

とがわかった｡河川では,クロロホルムが山間部の池や上流河川を除く多くの地点

でほぼ年間を通じて検出された｡ブロモジクロロメタンとジプロモクロロメタンも

工場排水や都市下水の流入が多い地点で検出された｡ブロモホルムは下水処理場と

製紙工場の放流水が流入する地点や海水の影響を受ける地点以外では検出されな

かった｡

産業活動が盛んな地域を後背地にもつ伊勢湾では,湾奥部を中心にVOCs15物

質が検出された｡これらのVOCsの多くは,相互にまた水質汚濁項目(COD,TN)

と相関(正)が強いので主に河川等の水に運ばれて,河川水中ではSSと相関(正)

も強いことから懸濁物質にも吸着する形で湾内に流入しており,またこれらVOCs

の流入量は,河川の水量が増える夏季が最大となり,他の季節は河川の水量にかか

わらず,ほぼ一定であることがわかった｡湾奥部で検出されたVOCsは,ベンゼン

やトルエンなどの芳香族成分や環境中で二次的に生成していると思われるブロモ

ホルムやcお1,2-ジクロロエチレンを除けば,河川から流入するVOCsとは逆に冬

季に検出頻度や濃度が高くなる傾向であることが確認できた｡湾奥部でのこの傾向

は,同様に冬季に濃度が高くなる傾向にある都市大気との相互作用による影響が大

きいものと思われた｡なお,1,2-ジクロロエタンは他とは異なる起源,主として大

気由来で海水に移っているものと思われた｡

クロロホルムは海域でも河川でも高い頻度と濃度で検出されたVOCsであり,工

業的使用の多さに加えて,廃水等の塩素処理でも生成し,また海域でも陸域でも生

物的に生成することが知られており,その起源の多様性を裏付ける結果となった｡

一方,ブロモホルムは河川では全くといってよいほど検出されず,都市大気中濃度
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もクロロホルムと比べてはるかに低濃度であるのにもかかわらず,海域ではクロロ

ホルムに次ぐ頻度と濃度で検出された｡ブロモホルムは他のVOCsや水質汚濁項目

とも相関が見られず,汚濁の進んだ海域で水温が高いほど高濃度である｡このこと

は汚濁した海域で水温の高い夏季に盛んに生成していることを示している｡さらに,

ブロモホルムは表層で高濃度となるクロロホルムとは異なり,調査したのは水深は

6mまでではあるが,表層でも水中でもほとんど濃度が変わらず,その汚染が水中

にまで及んでいることが確認できた｡藻類は臭素化トリハロメタンを生産し,臭素

化トリハロメタンが藻類の生殖を含む生物活動に関係しているとする研究報告も

あり,本調査のような汚染の進んだ沿岸海域では,すでに人為活動によってもたら

された臭素化トリハロメタンが生物活動に大きな影響を及ぼしていることが懸念

され,この方面の研究の進展が期待される｡

cお1,2-ジクロロエチレンは河川水からクロロホルムとジクロロメタンに次いで

多く検出され,湾内でも河川水の流入地点に近い採水地点で高い頻度で検出された｡

c料1,2-ジクロロエチレンは1,1,1-トリクロロエタン,トリクロロエチレンやテトラ

クロロエチレンが土壌中で分解して生成することが知られているが,本調査でも

c正1,2-ジクロロエチレンが汚濁の進んだ河川の嫌気的な底泥や土壌中で生成し,

水経由で湾内にもたらされていることが示唆された｡

海洋深層水は,有機物が分解して生じた無機栄養塩類に富む清浄な冷たい海水で

あるとされる｡深層水に含まれる化学物質の汚染についての情報は乏しいが,微量

ではあるが有機塩素化合物のHCH,DDT,ダイオキシン類や有機スズ化合物,多

環芳香族炭化水素類といった人為的化学物質が検出され,清浄性で知られる海洋深

層水も人間活動の影響が避けられないことが明らかになりつつある｡一方,光が届

かず冷たく生物活動が弱い中で,深層水中にはバクテリア由来の分解有機物などが

まだ元の生理活性を残した形で分解を免れて存在していることもわかっている｡海

域には,陸域から河川などを経由して有害な化学物質ばかりでなく様々な有用物質

も流入している｡近年,沿岸海域の生産活動にはその沿岸海域の後背にある森林の
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存在が大きな役割を果たしていることがわかってきた｡

そこで,駿河湾の異なる季節と深さで採取した海水中の森林由来の微量有機物質

の探索を行った｡駿河湾の水深687mから採取した深層海水4831の濃縮抽出物か

らスペクトル比較同定によって1.1mgのサンダラコピマリノールと0.7mgのβ-

シトステロールを単離できた｡サンダラコピマリノールは3回の調査のうち8月か

ら11月および5月から9月の海水から2回単離できた｡サンダラコピマリノール

は日本杉(¢坪わ皿α由▼如∽血)に含まれ,忌避活性を有している｡単離したサ

ンダラコピマリノールにも日本杉と同じ臭気があり,抗菌性があった｡静岡県の駿

河湾の近くには広大な日本杉の山岳地域が広がっている｡単離した有機物質は日本

杉の山岳地域から河川水の流れによって海に運ばれたものと思われる｡深層海水か

らのサンダラコピマリノールの単離は,森林と川と海洋との関係を示す最初のもの

で,この単離物は種属学的起源や,まだあまり知られていない海水中の有用有機物

質,あるいは機能性食品としての深層海水の利用の可能性についての情報を提供し

てくれるものと思われる｡
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