
岡山県環境保健センター年報16

岡山県環境保健センター年報 26,  16－20,  2002

ポリ塩化ビフェニル（PCBs）とポリ塩化ナフタレン

（PCNs）はよく似た物理化学的な性状を有し，電気絶縁

体や熱媒体として国内でPCBsは約54,000トン，PCNsは

約4,000トンが生産あるいは使用された。しかし，これ

らの物質は，環境中で分解されにくく人体への有害性が

指摘され，「化学物質の審査及び製造等の規制に関する

法律」により製造や使用等が禁止されている。PCBsは

ビフェニル骨格に塩素が1～10個置換したもので理論的

には209個の異性体が，PCNsはナフタレン骨格に塩素が

1～8個置換したもので理論的に75個の異性体があるが，

それぞれの異性体により毒性に違いがあるため異性体毎

の個別分析が求められている。また，これらの物質はゴ

ミの焼却等により非意図的に発生する点も共通し，異性

体のパターンにより発生源の解析1－3）が試みられている。

当センターでは，平成12年度までに環境省が実施して

いる化学物質環境汚染実態調査においてPCNsの分析法

開発を受託した際に，既存の分析法4－10）を参考にして

PCNsとPCBsの同時分析の可能性について検討した。そ

の結果，底質試料中の鉱物油成分や生物試料中に含まれ

る脂肪等の妨害成分の除去法として，環境ホルモンのフ

タル酸エステル類の前処理に用いられているGe l

Permeation Chromatography（GPC）法7,11）を適用した

迅速同時分析法を開発した12）。この同時分析法を用いて

PCBs及びPCNsの低濃度添加回収試験を行ったところ良

好な回収率が得られた。今回は，この同時分析法により

水質と底質のPCBs及びPCNsの分析を行い，環境中での

汚染状況を調査した。

2・1 GC/MSの測定条件

GC/MSの測定条件を下記に示す。

使用機器 ：日本電子　JMS－700D

使用カラム ：キャピラリーカラム

液相：5%フェニルメチルシリコン

（J＆W社DB－5MS）

膜厚：0.25μm

長さ，内径：60m×0.32mm

カラム温度 ：90℃（2分）－20℃／分－160℃－

5℃／分－310℃（5分）

注入法 ：スプリットレス法

注入口温度：270℃

注入量：1μl

流速：1ml/min（ヘリウム：定流量）

パージ開始時間：1.5分

インタフェース部：ダイレクトカップリング：300℃

イオン化条件 ：イオン化電圧：45eV（EI）

イオン化電流：700μA

イオン源温度：250℃

測定条件 ：SIM法（分解能10,000）

加速電圧：10kV

イオンマルチプライヤ電圧：1.2kV

表1から表4－2にPCNsとPCBsの測定イオンや標準物

質，サロゲート物質を示す。

PCNsの場合は，感度係数法（RF）により塩素数毎の

異性体濃度および総濃度を求めた。
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表3に示したPCN－MX－B （Wellington Laboratories）

を用いて，PCN－MX－Bに含まれる塩素数毎の平均RFを

用いて同一塩素数をもつ異性体の濃度をHalowax（GL

Sciences）の保持時間を参考に求めるとともに，PCN－

MX－Bと保持時間の一致するピークの濃度も個々の面積

値を用いて定量した。PCBsの場合は，209異性体それぞ

れの標準物質により個々のピーク面積によって定量し

た。

GC/MSの装置検出限界（IDL）は平成11年度第16回

環境科学セミナー「分析法開発時におけるIDL算定基準

の具体案」に従って算出した結果を表5，表6に示す。

表1 PCNsの測定イオン

表2 PCBsの測定イオン

表3 Wellington LaboratoriesのPCN－MX－Bに含まれる

PCN

表4－1 サロゲート物質および内標準物質（PCNs）

表4－2 サロゲート物質および内標準物質（PCBs）

表5 PCNsの装置検出限界（IDL）

表6 PCBsの装置検出限界（IDL）
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2・2 GPCの操作条件

GPCの操作条件を下記に示す。試料の分取毎に，テト

ラヒドロフラン（THF）：トルエン（1：1）1mlを注入

してカラムを洗浄し，コンタミネーションやキャリーオ

ーバーに極力注意した。

カラム ：昭和電工Shodex GLNpak PAE－2000

（20mmφ×300mm）

移動相及び流速 ：シクロヘキサン／アセトン（5：95）

4ml/min

カラム温度 ：40℃

注入量 ：2ml（サンプルループ容量：2ml）

サイクルタイム ：30min

2・3 前処理方法

試料にサロゲート物質を添加し，十分混合した後，図

1に示す分析フローで前処理を行い，最終的に内部標準

物質を添加してノナン溶液0.1mlに定容した。ただし，

水質の場合は，試料を1Lとし，GPCクリーンアップは省

略した。

2・4 試料

分析に使用した試料は，平成13年度に岡山県が実施し

た環境ホルモン等実態調査で採取したものと当センター

が独自に採取したもので，表7に示す水質23地点，底質

12地点について調査した。水試料はステンレス製バケツ

により，底質試料はエックマンバージ式採泥器により採

取した。また，倉敷川の下灘橋では，直径50mmのコア

サンプラーを用いて底質を深さ約60cm採取し，表層か

ら10cm間隔で底質を取り分けて分析を行い，鉛直分布

を調査した。

3 結果及び考察

3・1 低濃度添加回収試験

添加回収試験は，河川水と海水では5Lに，底質（湿泥）で

は20gにPCBs（BP－MS）とPCNs（PCN－MX－B）をそれぞれ

0.2ngを添加し，図1に示す分析フローに従って行った。添

加回収試験は繰り返し7回行い，その時の平均回収率を図2

に示す。PCBs，PCNsともに低塩素のものと高塩素のもの

の絶対回収率が若干低下する傾向がみられた。また，底質

のように添加回収試験に使用した試料中にPCBs，PCNsが

含まれる場合は，回収率がばらつく傾向がみられた。

3・2 環境試料分析

水質を分析した結果，PCBsは，笹ヶ瀬橋と倉敷川橋，

児島湖湖心で3～5塩素のPCBsが0.1ng/L検出された。こ

れら3地点の水質は，他の地点に比べて富栄養化や底質

図1 分析法フローチャート

表7 調査地点と採取試料

図2 添加回収試験結果
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の巻き上げにより常にSSが高いため，PCBsの検出はSS

に由来するものと考えられた。PCNsは，いずれの地点

からも検出されなかった。今回の水質分析では1Lの試料

で行ったため検出率が低くなったが，試料量をさらに増

やしてより検出下限値を下げ，汚染レベルの把握を行う

必要がある。

底質の分析結果を図3に示す。河川上流・中流域は，

泥の堆積がほとんどなく，砂を主体とした水分・強熱減

量（IL）が低い底質で，PCBsとPCNsはともにほとんど

検出されなかった。一方，市街地を流れる笹ヶ瀬川下流

部の今保通学橋，相生橋，笹ヶ瀬橋と倉敷川の下灘橋は，

水分・強熱減量（IL）が比較的高い有機物に富んだ底質

で，数ng/g-dry～数十ng/g-dryのPCBsとPCNsが検出さ

れた。各地点のPCBs濃度は，PCNs濃度の約10倍であり，

過去の使用量に見合った割合であった。また，海域の3

地点のPCNsは，河川下流部の濃度に比べると低い値で

あったが，玉島港沖合と大多府島南東沖のPCBsは相生

橋と同じ濃度レベルで検出されていた。

下灘橋での鉛直分布をみると，PCBsは表層から40～

50cm層が最も濃度が高く，PCNsは表層から30～40cm

層が最も濃度が高かった。50～60cm層の部分は川床の

砂混じりの底質であることから過去に堆積した底質ほど

濃度が高いことが判明した。塩素数毎の分布をみると，

PCBsは3～6塩素が大部分を占め，PCNsは1～5塩素が大

部分を占めていた。

焼却により特異的に生成する1）といわれる1,2,3,6,7－

pentachloronaphthaleneの鉛直分布を図4に示す。20～

30cm層の濃度が最も高く，30cm以降は大きく減少し，

PCNs総量の濃度分布とは異なっていた。

図3 底質測定結果

図4 底質測定結果

図5 底質測定結果
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毒性の強いcoplanar PCBsのうちnon-ortho coplanar

PCBsの鉛直分布を図5に示す。PCBs総量と同様に40～

50cm層の濃度が高い傾向がみられた。

今回検出された底質中のPCBs濃度は，全国調査13）の

海域と比較すると特別高い値ではないが，下灘橋の底質

40－50cm層には120ng/g-dryを越える濃度のPCBsが検出

され，何らかの発生源が関与していたことが疑われるた

め今後は，異性体パターンの詳細な解析を行い，発生源

の推定を行う必要がある。

4 まとめ

PCBsとPCNsの同時分析法を用いて環境試料の測定を

行い，次の結果を得た。

1）添加回収試験を行ったところ，水質・底質試料とも

に良好な回収率が得られ，この同時分析法が環境試

料に十分適応できることがわかった。

2）環境試料を測定したところ，水質からはPCBsが一部

の試料から検出されたが，PCNsは検出されなかった。

底質中のPCBsとPCNsは，市街地の下流域の汚染が

比較的高く，異性体パターン解析による発生源の推

定を行う必要があった。また，下灘橋の鉛直濃度分

布から，過去の汚染濃度が高い傾向がみられた。

なお，本研究は環境省委託の平成12年度化学物質分析

法開発調査（環境安全課）及び岡山県が実施した平成13

年度環境ホルモン等実態調査の一環として実施した。
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