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人工的に作られる化学物質は500万感を超えているといわれている。それらは、環境，すなわち  

大気軌水圏，地圏中で物理的，化学的，あるいは生物的な変化を受けて分解するが，中には難分  

解で長期にわたって環境に残存するものがある。瀬戸内海で．胎員の中にディルドリンが発見さ  

れたり．1981年夏．海鷹丸が日本から南極まで航海した時，いたるところで大気中に教員ながら  

DDTを検出したりしている。特にインド，フィリピン，オーストラリア南部では高い値を示して  

いた。   

環境にある汚染物質の濃度は微塵であるので．分析して同定・定男することが極めて困難である。   

そこで環境物質の化学的分析法の研究が大切であるが．新しく，より精密な測定法がみつかると■  

従来のデータは信頼できなくなってしまう。そこで．もしできれば，試料を長期にわたって保存す  

ることが望ましい。   

環境汚染の長期的な変化を監視する方法の一つとして．汚染の指標となる動植物，水，底質など  

各種試料を組織的に収集保存し．数10年後にそれを取り出して分析することにより長期的な汚染  

の経年変化を知ることができる。これが試料バンクの考え方である。   

地球規模の汚染を監視するためには人為的にあまり急激な変化を受けない地点で試料を採取して．  

バゥクグラウンドとすることが望ましい。これがモニタリング・ポイントである。それは一口で言  

って大気や水がきれいなところであるが．多くの場合人望離れたところにあって接近が難しい。   

このような研究は昭和55年より3か年計画で特別研究「環境試料による汚染の長潮的モニタリ  

ング手法に関する研究」として国立公害研究所の計測技術部，総合解析部，生物環境部などの研究  

者が行っているものでまだ終了に到ってはいないが，数多くの成果が得られたので中間報告として  

発表するものである。  
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研究の意義と概要  

TllePurposeandOutlineoftheResearcllProject  

不 破 敬一郎1・安 部 真 也1   

KeiichlrOFUWAlandYoshinariAMBEl  

1．研究目的と意義   

人為的汚染に基づく環境の変化には空間的時間的にさまざまの規模のものがある。これまで環境  

汚染状況の追跡はどちらかといえば局地的，短期的な変動に注目して行われ，多くの報告が出され  

ているが，同時に日本全域さらに地球全域にわたる，より長靭の規模の汚染が進行していることが予  

想される。   

いわゆる地球的規模の環境汚染を問題とすべき時期となっており，国際的にも各方面からの対応  

がはじまっている。なかでも国連関係でのWIiO．WMO，FAO その他の活動とも関連した広範  

囲に及ぶUNEPの地球監視計画（Earth Watch）やICSU（国際学術連合）に属するSCOPE  

（環境科学特別委員会）の国際モニタリング研究センターの設置などが注目される。一方，わが国  

においても，環境庁に「地球的規模の環境問題に関する懇談会」が設けられたことに示されるよう  

に，こうした観点からの環境問題の重要性に対する認識が高まりつつある。   

本研究は，いわばそうした地球的規模の汚染と従来の比較的局地的な汚染現象の中間のスケール  

に相当する国規模の汚染の実態を，地球的規模の環境汚染へのつながりを明らかにするという観点  

から，とくに長期的な変化に注目してとらえてゆく手法を確立することを目標とする。   

環境変化は規模が大きければ大きいはど対応も困難になる。環境問題に関してはこれまでは現象  

が起こってから後追い的に調査．測定を行う例が多く，そのために事前の対策が十分でないことは  

かねてより指摘されていることであり，長期的な広域にわたる環境汚染モニタリングの必要性は言  

をまたない。   

しかるに，、かかる規模の環境変化についての情報は極めて乏しく．またそれを検出する方法論も  

確立しているとはいいがたい。   

日本列島における全国的な長期的環境汚染変化を検出するためには，変化のベースラインとして  

のバックグラウンド値を知っておくことが基本的に必要となる。すなわち，第1にバックグラウン  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒カ5茨城県筑波郡谷田部小野川16番2   

Chemistryand PhysICS Division，TheNationalInstitute forEnvuonmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ib訂正i305，Japan  
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ド値を求めるための方法論を確立することを目指すものである。また，長期的環境汚染のモニタリ  

ングの→つの手法として考えられる，組織的に収集保存した各種環境試料を長期的に保存し．数十  

年後に取り出して分析することにより変化を検出するいわゆる試料バンクの方法について取り上げ  

る。その有効性について検討するとともに，試料パンク実施のための基礎として環境試料の長期保  

存の方法を確立することを本研究のもう一つの目的とする。  

表 1環境汚染の空間的時間的スケールと対応すべきモニタリングの主体  

Tablel Siヱeandtimescaleofenvironmentalpollution  

SCale  

horizontal   Vertical   time   

GlobalI，o11ution一IntelnationalOTganization   1000km  4－10km   1－5ye打S   

RegionalPollutionrNationalgovernment  
（NationalPollution）   100km   1～5km  1month～5yea∫S   

LocalPollution－Localgovernment   10km   －2km   1week－1momth  

さらに上記の目的をより高精度で達成するために，環境中に存在する各種未確認物質をモニター  

するための分析方法を確立すると同時に測定の高感度化，高精度化のための機器分析手法の開発を  
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図1 環境汚染の拡大の模式図とサブテーマの位置付け  

Fig．1 Schemeofexpansionofenvironmentalpollution  
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進めるものとする。   

上記のようなねらいをもらて，下記のサブテーマをたてて，昭和55年度より研究を開始した。   

こうした研究はその性質上．長期にわたって研究を進めることが必要であって，いずれも途中の  

段階であり，必ずしも十分な議論をするデータが出るにはいたってない研究課題もあるが，問題点を  

整理し，研究の方向性を明確にし，広く専門家の批判を得ることを期待して，ここに中間報告とし  

て現在までの研究の状況をまとめた次第である。また，本研究の対象の時間的空間的現象のスケー  

ルを整理して示すと，表1の様になる。また，図1に汚染の空間的拡大およびバックグラウンド地  

域の変化，モニタリングのベースラインの位置づけを模式的に示し．それぞれのサブテーマの関連  

を表わした。   

2．研究経過と成果の概要   

肘 汚染物質モニタリングバックグラウンド地域の選定方法の検討とそこにおける汚染レベルの  

調査。   

高濃度汚染地域のモニタリングについてはすでにある程度実施されている。しかしながら，全国  

的あるいは地球的スケールの長期環境汚染の変化を検出するためには十分でなく，いわゆるバック  

グラウンドと考えられる地域の汚染の状況をモニターすることが必要である。かかる目的のために  

は．いかなる地域をバックグラウンド地域として選ぺばよいか，大気，水．生物について各種汚染  

物質を対象としてその条件を解析するとともに若干の地点について試験的にパックグラウンド値の  

測定を行い，汚染地域と対比することによりその評価を行うこととした。   

陸水域を中JL、としたバックグラウンド地域としては湖水を対象とノした。最適な地点を選ぶ方法論  

として汚染に関連する因子に基づいてスクリーニシグを行う方法を検討した。その結果．北海道摩  

周湖を選定し，湖水中の各種成分の測定を行った。我が国の他の湖沼と比較して，かなり低い値が  

得られた。   

大気成分に関してのバックグラウンド地域の選定方法としては∴汚染源より離れた故地点で，い  

くつかの成分の測定を行い．適地を選定してゆく方法をとっており，測定データを集めつつある。  

（2）長期モニタリングのための試料の選定およびサンプリングに関する基礎的研究   

また．モニタリングの基礎として，長期的な環境汚染状況の変化を倹知するための試料として何  

を選び．それをいかなる地点でどれだけの量サンプリングを行えばよいか。またその試料によって  

環境変化についてどれだけのことが明らかになるかということが基本的な問題となる。既存の情報  

と生態学，地球科学その他関連分野の知識を総合し∴解析するアプローチが重要である。代表性の  

問題を検討するための一つの事例研究として，霞ケ浦における水中金属濃度の変動の解析を行った。   

また，生物試料についてはモニターすべき試料と汚染物質を選定するために多種規の生物につい  

て重金属に注目してスクリーニングを行って，特に高疲度に金属を濃縮する生物種を明らかにした。  

ー 3 ¶   



13）・環境試料の長期保存方法に関する研究   

長期的に保存した試料を用いることにより次のようなことが可能になる。  

i．分析者，測定機器，分析方法を統一して．一時に分析することにより正確な時系列変化を求  

める。  

ij．現在存在しない物質が将来環境中に出現した場合にそれを検出し以前の試料と比較する。  

Iii．現在問題となっていないため測定しない項目について将来問題となった時に測定する。  

iv．分析方法が確立していないため現在測定出来ないものを将来測定する。   

以上のためには．いかなる方法により．いかなる項目がどの程度保存されるかを明確にすること  

が必要であり．またある項目について保存するにはいかなる方法によるペきかを知らねばならない。   

本研究では，温度，光，容器．前処理法その他各種の条件下において保存した場合．それに含ま  

れる有機性汚染物質や金属の量や存在状態がどれだけ変化するか明らかにし，最適の保存方法の確  

立を図るため．大気粉じん．底泥，生物試料等について各種条件での保存実験を開始した。   

いずれも，保存後の変化の有無について結果を論ずるまでには至っていないが，試料のサンプリ  

ング，前処理，保存方法．分析方法について，整理，記録するため．本報告書に掲載した。また．  

保存に関連するその他の諸問題を検討するため，本研究所試料庫を用いて，′ト規模なパイロット試  

料パンクをスタートさせ，収集した試料の保存を行っている。現在保存されている試料についてリ  

ストをまとめたが，将来．試料の種類，数が増した場合．その整凰記録のシステムをどのように  

するかということが重要な問題となる。   

棚 環境試料中の未確認汚染物質の検索   

人煩が作り出し，現在実際に使用されている人工物質は数万種に及ぶが，さらに年々新しく開発  

されている。しかしその有益性の反面，使用中に，または使用後の廃棄を通してそれらが環境を汚  

染し，自然における生態系に深刻な影響を与えつつある。   

本研究では環境残留性が高く．さらにその汚染により直接にあるいは生物濃縮等を通して，人体  

への影響が懸念される物質を中心に．主としてGC－MSを用いて，大気粉じんおよび汚濁河川水  

中の未確認汚染物質の分析を試み，それぞれ若干の未報告の物質の存在を確認した。  

（5）微量汚染物質の高感度分析法   

汚染物質のモニタリングを行う意義は，それから得られる情報の質の向上によってより大きなも  

のになる。それゆえ．その基礎になる分析法の向上が不可決である。モニタリングには，どんな物  

質がどれだけの量．どんな状態で存在し．これがどのような時間変化をするかを明らかにすること  

が求められる。したがって，分析法の向上には．i）検出できる汚染物質の種類を増やすこと。  

ii）定量性の向上，11i）存在状態の識別，lv）分析の時間的分解能カー連続測定能力ーの向上な  

どが含まれる。汚染物質は多くの場合，環境中に極微量しか含まれないから，これらの改良は分析   



感度の向上と合わせて行わなければならない。   

本研究では，生体中の微量汚染元素の存在状態を高感度で測定する手法として，最近急速な発達  

をとげている．高速液体クロマトグラフ（HPLC）とプラズマ発光法（ICP）とを組み合わせた  

装置を関発し．その有用性が確認されたので海産生物中のヒ素の存在状態の測定に応用を試みた。   

また水圏における汚染物質のsinkと考えられる堆積物粒子表面でのこれら物質の存在塁および  

存在状態を分析する手法の一つとしてレーザーラマン分光法の応用の可能性を検討した。   

各種の化合物の同定に有力な手段として使用されている電解脱離型質量分析計（FD－MS）に面  

検出器を適用する分析法を検討し，感度の向上に極めて有効であることが確認されたので，各種物  

質の測定に応用を試みている。   

5．今後の問屋喜   

バックグラウンド地域の汚染のモニタリングに関しては，さらに多くの地点についての検討が必  

要である。特に離島におけるモニタリングは．グローバルなモニタリングとの関連で重要な位置を  

占めると考えられる。試料の長期保存の実験は，結果を得るまでに長時間を必要とするが．これま  

で長期間にわたる保存実験が行われた例ははとんどないので．貴重なデータが得られることが期待  

される。計画した実験を進めるとともに，さらに保存条件，試料の種頬等を増してゆくことが必要であ  

ろう。また分析については，所外の専門家の協力を得て組織的に行うことも．将来予想される試料  

パンク運営の問題と関連して考えてゆかねばならない。   

本研究は一応3か年ということで計画されているが，問題の性質上，それだけの期間で必ずしも  

完全な解答を得るには十分でない。サブテーマの一部についてはさらに継続発展させてゆくことが  

必要であろう。  
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Ⅰ．汚染物質のバックグラウンド調査手法の研究  

MethodologicalStudies on Environmental  
Background Monitoring   



国立公害研究所研究報告 弟36号（R－36’82）  
Re5，Rep．Natl．】mst．血lViron．SIud．，N（・．361982．  

Ⅰ－1・陸水域バックグラウンドモニタリングステーションの選定  

法の検討｝一特に湖沼の選定基準について－  

TheSelectionofaBackgroundLevelMoJlitoringStation  

OfPollutan飴hFr倭血waters什omLakeshJapan伽r  

NationalandGlobalEnvironmentalMonitoring  

大 槻   晃1・安 部 喜 也l・河 合 崇 欣l  

白 石 寛 明1・野 尻 幸 宏l・植 弘 崇 嗣I  

AkiraOTSUKll，YoshinariAMBEl，TakayoshiKAWAIl，  

HiroaklSHIRAISHll，YukjhiroNOJIRIlandTakashiUEHIROl  

At〉StraCt   

Twelvelakeswithsurfaceareaofmorethan4km2andmeandepthofmore  
than20m were examined fornationalandglobalenvironmentalmonitoringsta－  
tions，uSinglimnologicalparameters，naturalfactorsandsimplydeterminable，SOCio－  
ecol10micalfactors．  

Limnologicalfactorsincludetheratioofsurfaceareatowatershedarea，thera－  
tioofwater volume to watershed area and hydraulic residence time．Natural  
factorsdotheinnowofhotspringwater，theeffectofYOIcaJlicactivities，forestfire，  
andgeographicalandgeologicalconsideration，SociolさCOnOmicalfactorsdopopula－  
tiondensityinwatershed，numberofcitywithmorethan50，000popl11ationwith－  
in50kmaround，thepresenceofhighwayinwatershed，thepresenceofairportand  
airlinewithlnlOkrr），thepresenceofsightseelnglaunchandmotorboat，agrlCultural  
use，fisheryactivities，pOWerplantandothers．  

ThepresentresultssuggestedthatLakeMashuandLakeKuttarawouldbesuit－  
ableforlong－termmOnitorlngStationsofbackgroundlevelsofenvironmentalpollu－  
tantsinfI8ShwateTS．  

1．まえがき   

全国的な，さらに地球的規模の環境汚染が除々に進行しつつあることが指摘されている。  

地球的規模の環境汚染は，我々人間生活の種々の側面にそれぞれ重要な影響を及ぼし．全体とし  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Chemistry and Physics Division，The NationalInstitute forEnYilOnmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Iba∫止i305，Japan  
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て人間環境の質を低下させるばかりでなく，地球上の生命維持能力そのものの低下をもたらすこと  

が懸念されている。また．地球環境の悪化がある限度を越えると，回復に膨大な時間と費用がかか  

るばかりでなく．非可逆的となる性質のものが多いとされている。   

したがって．地球的規模の環境汚染の程度を出来るだけ早恥こ検知し，警告を発することが必要  

である。   

我が国は先進工業国として．エネルギー多消費型産業への依存度が高く．結果としていろいろな  

過程で排出される廃棄物の畳も多い。今日これらの廃棄物の有効な再循環利用法が確立していない  

ため．それらの排出を通して地球的規模の環境汚染の原因の～端を担っていることは否定出来ない。   

それゆえ，汚染物質のモニタリングおよびその解決の責任を分担すべきであることが指摘されて  

いる。   

国際学術連合会議（InternationalCouncilof Scientific Unions：ICSU）は，1969  

年地球的規模の環境汚染問題に対処するため環境問題科学委員会（Scientific Committee  

on Problems of the Environment：SCOPE）を設置した。この委員会の中にさらに  

SCOPEモニタリング小委員会を設け，その重要な機能の一つとして－広い基盤を持った総括的  

なモニタリングシステムを設計すること，そしてこのシステムの基本的な要素として人口ちみつ地  

から遠く離れた．地球的規模の意味を持った総合的な因子をモニタリングするように設計したバッ  

クグラウンド（ベースライン）ステーションのネットワークを作る■ことを課した。このバックグ  

ラウンドステーションのネットワークの中に淡水域のバックグラウンドステーションを含めるこ  

ととしている3）。   

本報告は．我が国における全国的な淡水域のバックグラウンドモニタリングステーションの候  

補地をどのような基準で選定すべきか検討したもので．候補湖沼が選定されれば，実際に調査を実  

施し，確認することが次のステップとなる。   

2．淡水欄バックグラウンドモニタリングステーションとしての条件   

淡水域のバックグラウンドステーションの場として，湖沼，河川，地下水が考えられるが，汚  

染物質の濃皮が日変動および季節変動の影響を大きく受けるペきでないこと，さらに，その濃度変  

動が敏感に現れることが望ましい。例えば．地下水の場合．浸透する間に汚染物質が土壌に吸着さ  

れ，また分解されてしまいその濃度の変動が現れるのは数年またはそれ以上遅れることも考えられ  

る。また河川の場合，その水質は湖沼の場合に比べて降水量の多少により大きく変動する。これら  

の点を考慮すると．ある大きさを持った湖沼が最も適していることになる。さらに流入河川を持た  

ず，集水域からの影響が少なければ少ないはど良いはずであり，人工湖（ダム）はその日的から除  

外される。あえて淡水域バックグラウンドステーションとしての順位をつけるとすれば，湖私  

河川，地下水となろう。  
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さ．湖沼のバックグラウンドモニタリングステーションとしての選定基準   

全国的な．地球的規模の環境汚染を出来るだけ早期に検知するためには，汚染物質が全く存在し  

ないか．またはその濃皮が低ければ低いほど適したモニタリングステーションとなるはずである。   

一般的原則としては．陸上のバックグラウンドステーションは大きな集落や大規模な農耕地か  

ら100km以上離れた自然地域に設けねばならないこととされている（SCOPEレポート）。しか  

しながら国土が狭く，人口の多い我が国ではそのような原則を適応することはほとんど不可鰍こ近  

い。特に．淡水域のバックグラウンドモニタリングステーションとして湖沼を選定する場合には  

限界がある。   

ここで湖沼として取り上げた基準は，仮にその表面積が4km2以上．平均水深が20m以上とし  

た。その理由は．表面積が小さく平均水深が浅い場合．年々のわずかな気候の変動に伴い湖沼周辺  

および湖底質の影響を強く受けることが予想されるからである。以下，選定基準となる条件を大別  

してみる。   

5．1湖沼学約条件   

陸水学的には．湖沼はその集水域を含めた一つの系として見なされている。即ち．湖沼の水質は  

集水域から流人する河川水の水質に大きく依存している。また全国的な．地球的規模の汚染を考え  

る場合，汚染物質の供給源は大気圏である。これらの基本的な事柄を考慮すると次のような因子が  

考えられる。   

a．湖水中の汚染物質感腐が低い程よい。   

b．湖沼表面積／集水域面積の比が大きい程よい。   

C．湖水容積／集水域面積の比が大きい程よい。   

d．湖水の平均滞留時間が長い程よい。   

e．湖沼の海抜高蔭が高い程よい（人為的な活動の影響を受桝こくい）。  

5．2 自然的要因  

我が国における代表的な湖沼の成因を考えた場合，火山活動の影響は重要な因子となろう。  

a．温泉水（含鉱山排水）の流入の有無  

b．火山活動の影響の有無  

C．森林火災の有無  

d．地形的，地質学的条件   

5．5 人文地理学的条件   

人為的な活動がその集水域内およびその一帯にどの程度あるか．簡易な調査項目で推定すること  

が必要である。  
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また．その湖沼がリクリエーション．水産業．農業，発電にどのようなかたちで利用されている  

か，人為的活動の影響を推定するうえで重要であろう．   

a．集水域内の人口密度   

b．湖沼周辺50km以内に存在する人口5万人以上の都市の数   

C．集水域内に存在する従業員100人以上の工場数   

d．集水域内に高速道路がなく．幹線道路（国道）が10km以内にないこと。   

e．飛行場および航空路が10km以内または上空にないこと。   

f．遊覧船の有無   

g．遊覧用のモーターボートの有無   

h．養殖業の有無  

i．稚魚の放流の有無   

j．農業用水としての利用の有無   

k．人為的な水量管理（数m以上の水位変動）の有無  

l．長期間ほとんど開発されないことの保証の有無   

4．湖ラ召の選定   

4．1 湖沼学的条件からの選定   

表1に選定の対象となった湖沼名および水文学的要因を示す2）。湖沼の最低の基準として表面積  

4km2以上，平均水深20m以上と定めることにより12個の湖沼に限定されてきた。これらの湖沼  

は20年前はすべて貧栄養湖として挙げられていたもので4），今日では，琵琶軌芦ノ湖は中栄養に  

属すると考えられている。   

ここに選定の対象になった湖沼は．湖水の平均滞留時間はすべて数年以上であり，条件を最低満  

たすことが分かる。また，図1に示すように，集水域面積と湖表面積の比から見ると，摩周れ凱倶  

多楽湖，池田湖．（およぴ，導水集水域面積を考慮しない場合の田沢湖，十和田湖）が適している  

ことになる。さらに集水域面積と湖水容積の比から見ると．支筍湖，摩周湖．倶多楽湖が浮び上が  

ってくる。十和田湖，田沢湖は導水事業によってその条件が大きく変わってしまっている。   

以上湖沼学的な条件から見ると，摩周湖，倶多発湖が最も適していることになる。   

4．2 自然的要因からの選定   

選定の対象になった湖沼の成因が，鍾琶湖を除きすべてが火山作用によるカルデラ湖であること  

から，温泉水，鉱山排水の流入および火山活動の影響の有無が，教皇肇金属元素を考える場合，極  

めて重要である。猪苗代湖，屈斜路湖は貧栄養であると共に，酸性湖に属するとされている。温泉  

水の流入のないと考えられるのは摩周ホ凱池田膏凱本栖湖，倶多楽湖であるが．火山活動の影留を  

受ける可能性は持っていると考えるべきであろう。地形的に見るとはとんどがカルデラ湖で山地に  
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表・1選定の対象となる湖沼と選定に関連する因子  
Tablel LimnologlCalpaTameteTSOfselectedlakesin］apan  

ヾラメ一夕ー  所 声  表面積  集水域面横り  最大深度  湖水容椅  平均水深  滞留時間  集水域人口  水面海抜  g／Ⅳ   y／W   
主成因   

・1； －   （府県支庁）  5（kr㌔）  Ⅳ（krJ）  （m）  y（kr㌔）  （m）  （年）  （×10さ）  高度（m）  （m）   

琵 琶 湖  滋   賀  674   3126   103  27．5   41．2   4．8  850   8．5  0．216   8．79  周囲の隆起   

植苗代湖  福   島  104   482   g3．5  5．40   51．9   3．7   27，7   514  0．216   11．2   カ ルデ ラ   

屈斜路湖  釧   路  77．5   136   120   2．2（〕   28．4  12   2．96  121  0．570   16．1   カ ルデラ   

支 筍 湖  石   狩  77．3   142   363  19，5   256   （3．3）1）  0．37  248  0．544   137   カ ルデラ   

・ 稲■■甑  胆   振  69．4   107   179   8，19  117  9．3  7．08   84  0．648   76．5   カルデラ   

十和 田湖  青森，秋田  59．0   60  334   4．19   71，0  8．5  1．10  401   ■ 
（導水160）  （■）d）  。，4）   

田 沢 湖  秋   田  25．5   22．3  423   7．20  280  7．9  0   24g  0・060 170 カ ルデラ   
（導水4 4）   

摩 周 湖  釧   路  19．6   ．5）  212   2，70  137  （－）2）   0   351   1．52   209   カルデラ   

中禅寺湖  栃   木  11．5   58．5  172   1．10   94．6  7．2   1．90  1269  0．196   18，8   カ ル デラ   

池 田．湖  鹿 児 島  11．1   12   233   1．38  125   53   1．64   66  0．925   115   カ ルデラ   

芦 ノ 潮  神 奈 川  6．9   19   40．6  0．175  25．0  （4．5）1）  3．10  722  0．363   9．2   カルデラ   

本 栖 湖  山   梨  5．1   61   133   0．360  65＿3   6．5   0．80  900  0．084   5．9  カ ル デラ   

倶多条湖  胆   振  4．3   3．2  147   0．456  105   （一）2）  0．002  260  1，34   】42   カ ルデラ   

ー
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注 1） 流出量からの概算  

2） 流出流入河川なし  

3） 嘲表面積は含まれていない  

4） 導水菜水域面盾を除いた眉  

5） 堀内 本報告雷   
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図1湖沼のぶ／WとⅤ／W  
Fig．1 Theratiosofsurfaceareatowatershedarea，andwatervolumetowatershed  

areainselectedlakes  

あるため，一般的に集水域面積が小さく，人為的な活動は少なく，バックグラウンドステーション  

としては適していると言える。特に摩周湖の場合は，バックグラウンドステーションとして適して  

いる。   

4．5 人文地嘩学的条件からの選定   

表2は各条件からの評価を示す（環境庁自然保護局．1972～1977）。まず，集水域の人口密度  

から見ると，支筍湖，摩周湖，倶多楽湖および導水集水域内の人口を考慮しない場合の十和田湖．  

田沢湖が適していることになるbまた，人為的な活動の影響を考えると，琵琶乱猪苗代湖は不適  

であることが分かる。   

これらの榔召は観光地として利用されてきたため．はとんどの湖面には遊覧船があり，さらにモ  

ーターボートが準備されている。摩周湖と倶多楽湖は例外である。東北，北海道の湖沼セは観光シ  

ーズンが3～6か月と短いが，多環式芳香族化合物を考える場合やはり問題があろう。   

また，水産業として稚魚の放流はほとんどの湖沼で行われており，摩周湖においても試験的な放  

流がなされて釆たが，1976年より中止されている。地価潮の場合，湖内で鯉，うなぎの生けす養  

殖を行いつつあるため．その影響で富栄養化現象が急速に進行しつつあるという。農業用水として  

の利用で問題なのは，水稲に利用された水が再び湖沼に帰ることで．発電に利用された水を，また  

－14一   



手．  

表 2 検討項目の評価1）  

Table2 Evaluationofnaturalandsimplydetermimble，SOCio－eCOnOmicalfactors for  
theselectioIlOfabackgroundlevelmonitoringstationofpollutantsinlake   

検討項目  3－3 人文地理学的条件  

湖沼名  （a）  （c）   （d）  （a）   （b）   ・c）d）  （e）  け）  （g）  （h）  皿  皿  （k）  皿   

琵 琶 湖  不適  272  多  ＋   ＋  ＋  ＋  

（大阪京都）2）  

土   －  8   多  十  ＋  ＋  ＋  十  ＋  無   

（福邑郡山）   

屈斜路湖  ＋  ＝土    適   22  2   0   ±  ＋  ＋  ＋      有   
（網走，北見）   

支 笥 湖  土  ：土    適  2．6  8   ：土  ＋   

（札幌．室蘭）   

洞 爺 湖  ＋  ＋  ±  適  66  0   士   十  十  十   ±  有   
（室蘭，倶知安）  

十和田 湖  ：土   適   5．0   8  1  士  ＋  ＋  

（青森，弘別）   

田 沢 湖  ＋    適   0  5   
0   士  ＋  ＋  

（秋軋盛岡）   

士  0  
0   0   －  ±  

中禅寺湖  ＋  適  32   9   0   ±  ＋  ＋  ±   

（宇都宮，栃木）   

池 田 湖  ：±   適  137  6  0   士  ＋   

lヒ  
＋  13   0   ＋  ＋  ＋  ＋      有   

（二島．小田原）   

本 栖 湖  土   適  13  9   0   士  十  ＋  ＋  ：±  有   

（沼津．大月）   

倶多楽潮  士   適  0．6  3  0   士  十     有   
（室軌苫小牧）  

1）評価 ＋ 有  2）主な市名  

± 疑又は僅少有  

一 無   



ポンプアップする場合も好ましくない。これらの点を考慮すると，摩周湖と倶多発湖が適地となる。   

また最も重要な点は，長期間モニタリングを続けるため．その間その集水域内の開発は許可され  

ないことが前提となっている。ここでは国立公園内は，将来とも閑発が許可されないことを仮定し  

て評価した。   

5．まとめ   

以上三つの角度から検討してみると．摩周湖と倶多楽湖が重要な候補ステーションとして選定出  

来る。但し，倶多楽湖の場合，室蘭および苫／ト牧工築地帯が近いのが難点となっている。   

今後これらの候補湖沼の汚染物質濃度の測定を行うことにより．木方法による選定の妥当性を検  

証することが必要である。  

引 用 文 献   

1）環境庁自然保護局（1972－1977）：国立公園湖沼水質調香報告亀 第1集一策6熟  

2）環境庁水質保全局（1980）：窒素，燐等水質目標検討会報告．水質汚濁研究，3，143－158．  

3）SCOPE（1972，1973）：Globalenvironmentalmonitoring．SCOPE，No，1；GlobalerLViIOnmCntalmonitoring  

SyStem．SCOPE，No．3．  

4）東京天文台（1979）：理科年表．丸亀 地35一地36．  
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国立公害研究所研究報告 第36号（R－36－，82）  
Res，Rep．N8t】．lmst．h】Vir（〉n．St11d．，No．粥1982．  

Ⅰ－2．陸水域バックグラウンドモニタリングステーションとしての  

摩周湖  

AStudyofbkeMashuasMoI血orhgStatbn  

forBackgrotlndLeYelsofEnvirorLmentalPollutants  

hInbmdWatershJapan  

大 槻  晃1   

AkiraOTSUKll   

陸水学的な条件，自然的な要因および簡単な人文地理学的条件から陸水域のバックグラウンド  

モニタリングステーションとして摩周湖が最も適していることが明らかにされたが．次のステッ  

プとしてその妥当性を検証する総合的な研究が必要である。   

長期的なモニタリングステーションとしての摩周湖地域の所有，管理面を見ると次のようである。   

m摩周湖は公有水面として国が所有し，北海道普通河川および堤防敷条件にもとづき弟子屈町が  

管理している。（2）国有林は摩周および姦摩周風景林に指定され，弟子屈および清里営林署が管理し，  

施集は行っていない。（3）摩周湖および外輪山内部は自然公園法に基づく摩周湖特別保護地区として  

環境庁阿寒国立公園管理事務所が管理し．各種行為を規制している。   

図1は集水域を含めた摩周湖附近の地形図および採水予定地点．大気降下物採取装置設置場所を  

示す。   

今回の予備調査（昭和56年6月26日～28日）では天候の都合で湖内ではst。1を中JLりこ  

st．1′およびst，0で試料水を採取した。降下物採取装置はカルデラ稜線上（st．0’）および裏摩周  

湖岸st．0の2か所に設置した。また水位変動調査のためst．0附近に水位計を設置した。しかし  

ながら．8月，台風の通過による湖岸壁崩壊により大気降下物採取装置および水位計は土砂中に埋  

没したが．水位計は9月下旬に再設置した。   

以下，研究の対象となった摩周湖の概要および予備的な調査結果について各論する。   

本調査に多くの便宜と御協力を賜わった阿寒国立公園管理事務所所長はじめ所員各位および水位  

計設置にあたり御助言いただいたサンコーコンサルタントK・K相木，伊部両氏に御礼申し上げる。  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Cllemistryand PhysicsDivision，TheNatlOnalInstitutcforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，m町三血i305，Japan  

－17－   



図1 摩周湖とサンプリング地点  

Fig．1 LakeMashuandSamplingsites  
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国立公害研究所研究報告 れ36号（R36ノ82）  
Res・Rep・Natl・1nst・Environ．Stud．，No．361982．  

Ⅰ－2．1水収支を中心とした摩周湖の湖沼学的特色  

SomeLimnologicalFeaturesofLhkeMashu  

fromtheWaterBalancePointofView  

堀 内 清 司2・安 部 富 也1   

SetiiHORIUCH12andYoshinariAMBEl  

Abstract   

LakeMashuwithsurfaceareaof19．6km2，CatChmentareaof32．4km2and  
amaximum depthof212，Omhadoncethehighesttransparencyintheworld，The  

lakewhichwasformedaboutl，000－l，500yeanagoinMashucalderaisatypical  
closedlakewithanextremelysmal1catchmentareacomparedtotheareaofwatcr  
Surface．A preliminaryhydrographicalstudywasperformedin1981todescribethe  
waterbalanceorthelake．  

A watergaugehasbeensetupatthelakeshoresinceJune1981tomeasurethe  
preclpitationandthechangeofwaterlevel・InthehumidreglOnSuChasJapanwhere  
precipitationishigher than evaporation，nOlakewithoutflowcanexist．Namely，  
Surpluswaterispresumedtoflowasgroundwaterseepage．Theannualg∫OSSOfwa－  
terbalance was calculated onthebasisofannualmeanprecipitation（l，100mm）  
and evaporation（370mm）which was estimated from annualmean temperature  
（4．50c）usingTurcandTamm，sformula．   

Itwasconcludedthataconsiderableamountoflakewaterseepsintotheground  
to appear as sprlngS at the outskirtsofthe mountain aroundtllelake．The water  
levelfromSeptembertoOctober1981showed30cmincreasewiththeprecipita－  
tion of334mm，Which revealed that seepage to the groundincreasedwhenthe  
Waterlevelwashighanddecreasedwhenit’slow．Frominterpretationofairphoto－  
graphs，SeVerallandslideswere observed ontheslopesintheareasofpumiceand  
VOIcanic ash and theinnuencesofthemwerealsoobservedinsomeareaofthelake  
Surfaces，SuggeStlngSOmeeffectsonthetransparencyoflakewater．  

1．まえがき   

日本に多い火山性の湖は，深度が大きい割に集水面積が／トさく．流出ロのないものが多い。この  

中でも北海道の摩周湖はその代表的なもので，集水面積の約60％を湖面が占め．流入河川，流出  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   
Cllemistry and Physics DiYision，TheNationalInstitute forEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Iba∫止1305，Japar1  

2・日本大学文理学部 〒156 東京都世田谷区桜上水3－25－40   

FacultyofHumanityandScience，NihonUniveISity，SakuIa）OSui，Setagaya，Tokyo156，Japan  
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河川もない。このような特色と，周辺の環境保護によって，日本の数多い湖中もっとも人為的汚染  

の少ない湖と考えられる。   

摩周湖に関しては．田中館1）・り．高安3），勝井4）・5）・6）をはじめとしていくっかの湖沼学的，  

地学的研究が行われている。これらの研究によって．湖盆形態．水温，水質および透明度等の概況  

が明らかにされた。中でも1931年に測定された透明度41．6m は世界一の値であった。  

最近の研究としては環境庁報告7）があり．これまでの摩周湖の研究成果がよくまとめられている。   

2．摩周湖の生成   

摩周湖は屈斜路カルデラ中に形成された摩周カルデラ中の凹地に水がたまって成立したものであ  

る1）。屈斜路カルデラははぼ円形を呈し，東西径約26km，南北径約20kmで，カルデラ底に屈  

斜路湖をたたえている。   

カルデラは陥没によって生じたもので，西部はカルデラ壁を形成し．東部は陛周火山に披覆され  

た火口壁となる。総体構は50～80k㌦である。この東端部が約犯000年前に形成されたと考え  

られている摩周火山である。その後約7，000年前多量の軽石流の噴出に伴って摩周カルデラが形成  

された。   

このカルデラ内の西北西一束南東方向に弱繰が存在し．これにそってカムイシュ火山およびカム  

イヌプリ火山が噴出した。前者は現在湖水中にカムイシュ島として．後者ほ産同湖東南部のカムイ  

ヌプリ火山として認められる。   

この時代はおよそ4．000年～5，000年前である。   

こうして形成された摩周カルデラ内に徐々に湖水を蓄えて．現在の摩周湖が形成きれたと考えら  

れ，ほぼ現在の形となったのほ約1，000年～1，500年前とされているり・り   

5．摩周湖周辺の環境  

摩周湖周辺の植生に関しては文化庁ゆの編集した植生図．主要動植物地図がある。   

この図は1／50，000の地形図上での調査を1／20，000の地形図上に地図化したものである。こ  

れによれば，主たる植生は二つに区分され，湖の西半分は亜高山落葉樹林．東半分はミズナラ，イ  

タヤ．カエデ林となる。植生の非常に少ないのは裏摩周付近の急斜面で．ここでは裸地が多い。全  

域にダケカンバが多く．カムイシュ島はトドマツが生育している。西北の火口壁ではガリーが発達  

し．その部分には植生はない。   

湖を取り巻く斜面の地形は急峻で勾配は25～40％に及ぶ。湖岸は東北部の一部を除いて急崖を  

なしている。   

カルデラ壁には熔結凝灰岩．軽石流を基盤として溶岩流がみられる。溶岩流は摩周火山の山体を  

形成した輝石安山岩が主体である。   

図1に地質調査所の地質図を示したが．摩周湖付近の地質図は他に北海道開発局（1972）のも  
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のがある。この図に示されるようにカルデラ壁はKpl（古期屈斜路火砕流堆積物：石英安山岩質軽  

石流），F（石英安山岩質溶結凝灰岩・約犯000年前の屈斜路火山の噴出物）が湖北部に認  

められ．Ma（摩周火山噴出物．降下軽石，降下スコリア）が東部および西北部にみられる。カム  

イヌプリ北部はKm（カムイヌプリ溶岩）が，同じく東部はカムイヌプリ軽石が認められる。前者  

の年代は1850±90Y。BP以後とされている。   

このように火口壁中には古期の屈斜路火l．l．1の噴出物から．摩周火山の噴出物まで認められる。   

4．湖盆形層  

湖盆形態に関する調査は田中館1），高安りぉよび岡崎ら7）によるが．本格的な湖盆調査ではない  

ので，今後若干の修正があるだろう。   

湖面標高は351mで．周囲の火口壁との比高は150～300mである。湖盆の形はほぼ円形で湖岸  
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線の長さは20．Okm，最大深度212．Om，平均深度137m，湖水容量2．75knj）である（理科年表），  

湖盆図（図2）に示されるように中央部のカムイシュ島の存在の他は極めて単純な形態を示し，広  

い湖底平原を持っている。   

この湖の特色は前に述べたように湖の表面積19．6kr㌔に対し．集水面煩が32．4km2（筆者による  

地図上の計測）と非常に小さいことである。排水のない本湖の水位変化に関する研究はほとんどな  

く，若干の水位変動が過去にあったと推定されているがり，ほぼ一定の水位を保っていると言われ  

ている。   

5．これまでの研究による間傍点   

先に述べたように過去における摩周湖の研究の中心課題の一つは透明度である。世界一の透明度  

をもっていたこの湖は1934年の高安の報告3）で示されたように貧栄養の典型と考えられている。  

凡 例  
私流人口  
∂第一展望台  
b第三展望台  

C裏摩周展望台  
d水産ふ化鳩  
e養老牛温泉  
′仰湧泉地域  
二㌶二標高（m）  

▲ 三角点  
－ 分水界  
－→雨水流動方向  
山温泉  
崩壊が湖面に  
影響する水域   

図 2 摩周湖の集水域．周辺の地形および湧泉の分布  

Fig．2 ThedistributionofsprlngSintheareaofLakeMashu  
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しかし．現在までの何回かの調査は10m以上にも及ぶ透明度の低下を示しており，これらの原  

因も不明である。   

また水位変動の実態についての研究例も皆鰍こ近い，流出口のないこの種の湖の水位維持の機構  

を解明することや，水収支を明らかにすることは，湖水の循環速度や栄養塩の蓄積について考察す  

る際必須の項目となる。   

ここでは水収支，特に水位変動の実態を把握することを目標とし，それに基づいて水収支に関し  

て，若干の考察を試みた。   

調査方法としては，水位変動を調べるための水位計の設乱雨量計の設置（国立公園管理事務所  

（川場）内）を行うとともに．1972年撮影の1／20，000航空写真等を利用し，地形変化を調査し  

た。   

る．水収支   

一般に流出ロのない湖で正確な水収支を算定することは容易でない。過去における水収支関係の  

資料がなく．地下からの流出を推定するのが困難なこの湖では特に困鎧である。   

長期的な水位の記録を得る目的で1981年6月末に湖水内に長期自記水位計を設置した。しかし  

数回に及ぶ強風のため必ずしも完全に機能しなかったため，現在のところ十分なデータを得るに至  

っていない。   

占．1 水収支の概略   

この湖での水収支は，降水量をP，集水域からの流入量をJ，湖面からの蒸発旦をg．湖底から  

の蓼出塁を0．水位変動屋を△〟とすれば  

△ガ＝クー且㌧一0十J で示される。   

単位は湖の単位面積当たりの高さ（mm）で示す。この式を使用して，水収支の概略を考える。   

これらの各項月中，過去の資料のあるのはPのみである（川瑞および弟子屈）。△ガに関しては  

過去はとんど変化なしと述べられている。アは年間約1．100rrm前後で日本の平均約1．800mmの  

60％弱と少ない。月別では9月に多い。蒸発訃こ関しては湖面の風速，湿度等の資料がないため  

気温のみから推定せざるを得ない。   

乙こでは仮にTurcg）・10）ぉよびTanmll）の蒸発散の式を代用して蒸発貞とした8  

g。＝300十25r十0．05アユ  

P  

（Turc）  

PI  
O．9十一  

郎   

ー23－  



P：年降水塁（mm）r：年平均気温（℃） gア：蒸発散塁（m）  

五っ1三 221＋29r …     ・・・（Tamm）  

ここで年平均降水量1，100rm年平均気温4．5℃とすれば，352rm（Tarm）～393mm  

（Turc）の値を得る。   

両者の平均372汀ml，－－約370rmをこの地域の蒸発散量と考えることにする。降水量Pに対し  

て約34％の値となる。   

流入量上の算定にこれを用いると．  

12，8km2（湖を除く集水域）  
×（1100mm－370mm）  J（mm）ご  

19．6km2（湖の面積）  

＝ 476mm  

湖面蒸発量に370mを使用すれば  

△月「＝1100十476－370－0  

△ガ＝1206－0 となる。  

これは地下疹出塁（0）がないとすれば△ガ（湖面の水位変化）は年間約1200m上昇する可  

能性を示し，また現在まで述べられているように水位変化がはとんどないとすれは年間に約  

1200rrmの水位相当分を地下疹出量と考えることが可能となることを示している。  

1年間を通して一定の水位を保っているとは考えられないにせよ，年間1m以上もの水位上昇が  

常にあったとは考えられない。従って年間の水位変化はあるが，現在まで目立った水位上昇の事実  

はないと考え，1年間に，最大1200m相当の潮からの疹出を考えることはそれはど無理なこと  

ではない。  

摩周湖周辺での主な湧泉として．西別川（図2）の養魚場がある3）○これ以外にも・摩周湖東部  

の諸河川の源流が湧泉と考えられる地点は多い。また西側の川場近辺では約20m前後のポーリン  

グで被圧地下水を得ている。図2に示す等高線（340m）ははぼ湖面7k位に相当するが．これ以下  

の高度にある湧泉は．全て摩周湖の疹透水の可能性を持つことになる。しかし西別川の量を  

1．53r㌔バりとすると，  

摩周湖の地下珍速星の推定最大量0．75m3／s（19．6k㌔×1200mx  
365 x 24 x 3600 

の約2倍となり，摩周湖からの疹出水の説明に十分な塁となる。しかしこれ以外の湧泉も摩周湖か  

らの疹出であるかもしれない可能性は当然存在するだろう。これについては現在明確な解答ほ得ら  

れていない。  

一24－   



d．2 水位変動記野の解析  

1981年9月23日から1981年10月23日までの 自記水位計の記録を参考に湖面の水位変動の  

解析を試みた。図3はこの問の水位と降水量の関係を示したものであるが．降水量の観測点は川場  

であるので降水量は必ずしも正確には摩周湖の値を示しているわけではない。  

図 31981年9月23日～10月23日までの摩周湖の水位と降水量の関係  

Fig・3 TherelationbetweenpreclpitationandthelevelofwaterofLakeMashuin  
theperiodofSept．23－Oct．23，1981   

水位は絶対水位が不明なため9月23日を基準として示した。水位計は10月25日以後記録計が  

故障したため・それ以前の吉己録も若干の補正が必要であるが．今回は未補正のまま図化した。水位  

は降雨軋10月14日，10月19凱10月22．23日の3回に大きく変化している。この間の最低  

水位－4cmから最高水位の24cmまで約30cmの水位変化があったことが分かる。降雨が即時  

水位に変化を与えることははぼ確実で，この間の降水量の合計は334mmを示す。この数値を摩周  

湖の降水垣として，湖面の水位上昇の値に換算する。先に剛、た蒸発散量をもとに計算すると  

12．8  
△g＝334＋334x 〔  ×0．66＝478m となる。  

19．6  

湖面水位の上昇は29cmで．この間に4cmの水位低下があったので，降水による上昇分として  
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33cmが考えられる。降水から求めた起こり得べき水位上昇は478mmで，その差148mm が地  

下鯵透量ということになる。   

これを高水位時の，即ち降水時のものとして．一方水位変化が非常に少ないこれ以前の時期の水  

位低下をみると20日で一6cmを示す。  

1日当たり3IT皿となる。現在は自記水位計が完全に作動していないので．これ以上は考察でき  

ないが，地下疹透量は降水時に多く．無降雨時には少ないとはいえよう。また湖の水位が降雨に速  

かに対応することも明らかとなった。   

上記の結果から湖水の荷溜時間を推定してみよう。湖面の水位は年単位で考えれははぼ一定とみ  

なし得るので．荷溜時間（r）は．  

Z．乃×iO9r㌔  
≒117Y  となる。  r ＝  

19．6×1．2×106m3・Y・1  

わが国で，平均滞溜時間が100年以上の自然湖沼は，はとんど流出口のない湖で，田沢湖が大体  

140年前後といわれ，この値はかなり大きな数値と考えられる。   

乙 火口壁の崩頓に関する問題   

摩周湖における大きな問題の一つに透明度の低下がある。透明度を決定する要因は多いが，中で  

も太腸光線の吸収係数を増加させるものとして水中のセストン量の増加がまず考えられる。この他  

の問題としては透明度の季節変化も無視し得ない。W如zeI12）の研究で示されるように，一般に  

11月と5月頓に最大値を示すものが多い。また夏季には低い値をとり，その差はかなり大きい。5  

月と11月に大きいのはおそらくは春季および秋季の湖水の全循環によるものと考えられ．8月  

の時は夏季の停滞期のためであろう。岡崎ら7）の報告も透明度の季節変化を示している。この季節  

変化を越える最近の透明度の低下を事実とした時にどのような原因が考えられるだろうか。   

その一つの原因としてカルデラ壁の崩壊による土砂の流入について考えてみよう。1981年6月  

の調査時に裏摩周に設置した水位計がたまたま8月中旬の台風の時のカルデラ壁の崩壊で湖水中に  

押し流された。この時の崩壊は極めて大規模で幅100m以＿L厚さ1m前後の表層が斜面を 5～  

6m以上にわたって滑落した。この付近は粗粒な軽石層より形成され．樹木をつけたままの崩壊で  

ぁった。このような滑落は恐らく過去無数に繰り返されたと考えられる。これらカルデラ壁の崩壊  

を航空写真から判読を試みた。   

崩壊地点は図2中に示した。急斜面で囲まれた摩周湖周辺では，ほぼ全域にわたって崩壊が認め  

られた。これを地質との関連で述べれは次のようになる。   

a）摩周の噴出物を中心とした崩壊地   

力ルデラ形成期に堆積した輝石安山岩質軽石流（図2中のMa）にみられ．植生の育成が妨げら  

れていることから，表層の砂礫の崩壊が繰り返されたと考えられる。これは急斜面に加えて，冬季  
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の低温による物理的風化作用が発達したためと思われ．ガリーの発達も認められる。写真からは湖  

面への影響はみられない。   

b）屈斜路火山の堆積物を中心とした地域   

これは摩周火山灰層（Mw）．古期屈斜路火山砕流堆積物（Kp，F）の地質の地域に相当し，  

崩壊地域の中央部や縁辺に荏木の生育がみられる。これは崩壊発生後かなり時間が経過したものと  

も考えられるが，1981年の崩壊で認められたように，濯木を上にのせたままの滑落であろう。   

崩壊は現在も進行中で．写真の色調からは湖水への影響があるものと考えられる。   

これらのことから湖岸周辺の崩壊はかなりの地域に広がり，その」雛は湖水中にも影響があると  

考えられる。これらをさらに調査するためには多年次にわたる空中写真の判読が必要となるだろう。   

8．その他の問題   

摩周湖が特に他の湖と異なる点があるかをみるのに，従来の資料の中で比較的経年的な調査が行  

われている水温について若干の考察を行った。湖水の温度は湖の水収支や生産にとってもっとも基  

礎的なものである。   

年間の水温変化は5月中旬の解氷後急激に表層が暖められ，8月上旬に最高水温に達する。特に  

注目されるのは5月中旬以後の急激な水温上昇である。この間の熱量を計算し．夏季熱収支を求め  

た。過去の資料から各月どとの平均水温を求め．各深度ととの熱を計算し，湖水の各層ごとの容積  

比をかけて湖水全体の熱量を求め．その値から湖面の単位面積当たりの熱量として計算した（蓑1）。  

表 1春から夏までの間の摩周湖の貯熱量（約40年間の平均値）  
Tablel TheheatstoredintIleWatermaSSOfLakeMashuin the period from  

springtosummer（40years’average）  

5月  6月  8月  

4×10ユ 34×103  全貯熱皇g・mレもm2  

（全層4℃の時を基準として）  
38 ×10   

上の段はそれぞれ5～6札 6～8月の間の貯熱感．下段はその合計で夏季熱収支に相当．   

夏季の表層の単位面積当たりの熱量は38×103gcal／cm2となり，この値ははぼ同緯度の  

Tahoe湖の35x103gcal／七rrfやMead湖の46×103gcal／七rrfとはぼ同じ程度の数値である0   

このことはこの湖が従来考えられていたように決して熱的に特別なものでないことを示している0   

一つの特色は6月～8月の急速な水温上昇にあると考えてよい。   

躍層の位直が夏季15～30mにあることは夏季の強風が大きく作用していると考えられよう8  
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9 まとめ   

水収支の面から考えて．この湖水は比較的長時間の滞溜をすると思われる。また湖面の水位は降  

雨に速やかに対応して変化する。湖水からの疹出水は，降雨時に多く．無降雨時に少ないと考えら  

れ，年間の合計疹出畳は約23．5×106㌦と推定され．これが周辺の湧水のかん養源の一部となっ  

ている。   

崩壊地域はかなりの広がりをみせ，その中でも湖岸の東部の地域でほ湖水中に崩壊地域からの懸  

濁物が混入しているようである。  
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Ⅰ－2．2 摩周湖湖水中の無機成分について   

Mqjor，MinorandTraceElementContentsimbkeMashu  

野 尻 幸 宏1・河 合 崇 欣1・大 槻  晃1   

YukihiroNOJIRll，TakayoshiKAWAIlandAkiraOTSUKIl  

Abstract   

MaJOrandminormetal1icelements，SuChasNa，Ca，Mg，KandSr，inLakeMashu  
waterwereanalyzeddirectlybylCP－emissionspectrometry，tOgetherwithBandSi・  
MaJOranions，SuCh aschlorideandsulfate，Weredetermineddirectlybyionchro－  
matography・Thesedistributionswererelativelyuniform fromthesurfacetothe  
bottom．Theconcentrationsoftracemetalsweredeterminedbyapreconcentration  
methodusingcomplexationto8－hydroxyquin01ineandadsorptiontoC18Chemically  
bondedsilicagel．With500－foldconcentration，Sub－Pg／10rng／11evelsof12trace  
metalsinlake waterhave been able tobemeasuredsimultaneouslybyICP－emis－  
sionspectrometry．Theconcentrationsofacidsolubletracemetalsinasub－Surface  
wateroflakeMashuweredeterminedasl．2，0．15，0．76，2．6，0．6andO，24pg／1for  
Al，V，Mn，Fe，ZnandMo，reSpeCtively・Theconcentrationsofothertracemetals  
werelowerthanO．1pg／1，forTi，Ni，CuandPb，OLO6，0・03，0・07andO・05pg／1，  
respectively・ThoseofCoandCdwerelowerthanthemethodsensitivities，namely，  
lowerthan O．004and O．006pg／1，reSpeCtively・TheseremarkablylowconcentraT  
tionsoftracemetalsseemtobenearlythenaturalbackgroundlevels．But，theverti－  
caldistributionsoftheconcentrationsofseveralelementswerefoundtobeslightly  
higherinsurfacewater．  

1．まえがき   

湖水中の微量金属元素の分析およびその地球化学．環境化学的研究は．現在までのところ非常に  

乏しい。濃度の比較的高いアルカリ，アルカリ土塀元素や．主要な陰イオン，あるいは湖水の酸化  

還元状態，PHなどに敏感で陸水学的研究に有用な鉄，マンガン等は研究例も多い。しかし，人為  

的汚染や，地質学的に特殊な原因がない場合．微量金属元素類の濃度は極めて低いことが一般的で  

ある。従ってその分析には超高感度分析法が必要となる。今臥陸水域のバックグラウンドレベル  

モニタリング候補地点の摩周湖湖水中の微量金属元素を分析するに当たり，高感度な多元素同時舅  

折法として，その分離濃縮に金属キレートC18化学結合シリカゲル吸着法を用いた。  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田郡町′ト野川16番2   

ChemistryandPhysicsDiYision，TheNationalInstituteforEnvi＝OnmerLtalStudies・Yatabe－maChi，   
Tsukuba，m打aki305，ねpan  
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この方法はWatanabel）らにより試みられた方法を改良し．さらに試薬の精乳サンプリングに  

おけるコンタミネーションの低減ならびに操作の簡便化をはかり，分析のブランクを低くすること  

に努めた。その結果，〟g／lからng／lの濃度レベルにある10元素以上の微量金属元素の定量が  

可能となった。   

結果は．主成分元素の定量値などと合わせて検討し，日本の代表的湖沼のひとつである塩琶  

湖北湖において採叙した湖水の分析値，あるいほ他のバックグラウンド地点と考えられている湖沼の  

報告値ち3）などと合わせて考察を行った。   

2．試料採取   

湖水試料採取地点は，摩周湖湖心，水深208m地点である。深度別試料は，101Go－Flo型採  

水器を用いて採取した。すなわち．表面水としては船からの汚染を考慮して2mの深度の湖水を  

とり，以下50，100．150．200mの深度で採水した。本採水器は塩化ビニル製で．内面がテフロン  

被覆されている。使用前に希硝酸を数日間満たしておき，蒸留水で十分に洗浄した後に用いた。ケ  

ーブルにはビニロン製ロープを，メッセンジャーにはテフロン被覆したものを用いた。   

また，表層の5mおよぴ10mの深度の湖水は．ポンプ採水装置を用いて大量に採取した。本装  

置は81ポリプロピレン試料びんをダイアフラムポンプを用いて減圧とし，水中に下したテフロン  

パイプから湖水を吸引する方式であり．全く金属と接触しない構造である。   

ポリプロピレン試料びん中に採取した潮水には，採水後ただちに湖水81に対して30mlの精製硝  

酸を加えてpHl．2として遅搬保存した。試料びんは，濃塩酸少量を入れて密栓し数日放置した後．  

4N硝酸を満たして2日以上放置し．蒸留水で水洗して用いた。   

試水に添加した硝酸は，非沸騰型石英製蒸留装置を用いて精製した。炭素炉原子吸光法により，  

精製硝酸中の微量金属濃度のチェックを行ったところ，Znが0．2～0．6J唱／1検出されたが．  

Mn，N∴Cdについては検出されずそれぞれ0．5，2，0，5／唱／1以下であることが確認された。以  

下の分析操作でもこの精製硝酸を用いた。   

一方、陰イオン分析桐の試料は．Go－Flo採水器による試料を分取し．グラスフィルター  

（Whatman．孔径1／Jrrl）で速やかに濾過した後，冷凍保存した。   

5．装 置  

ICP発光分析装置はPlasma Atom CompⅡ（Jarrell－Ash）を用いた。分析条件は通常の  

多元素同時分析最適条件であり，使用した分析繰と検出限界値（バックグラウンド発光強度の変動  

の2倍の発光強度を与える元素濃度）を表1に示す。   

炭素炉原子吸光分析装置は1L－251／455塑（Instrumentation Laboratory）を用いた。分  

析条件は各元素どとに最適条件を求めてから用いた。   

イオンク．ロマトグラフイーはModellO（Dionex）に陰イオン分析力ラムを装着して用いた。  
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蓑 1ICP発光分析法における分析縁故長と検出限界値  

Tablel Analyticalwavelengthsanddetectionlimits forICPemissionspectrometry  

Element  Wavelength／nm  Detectionl皿it／岬1‾l   

Al   I 308．2   20   

Ti   Ⅲ：門4．9   0．5   

Ⅴ   Ⅱ 292．4   2   

Mn   Ⅲ 257，6   2   

Fe   Ⅱ 259．9   2   

Co   Ⅱ 228．6   2   

Ni   Ⅱ 231．6x2   6   

Cu   Ⅰ 324，7   0．6   

Zn   1 21：l．9   4   

Mo   Ⅱ 202．0   6   

Cd   Ⅰ 228．8×2   

m   n 220．3   20   

IandⅡindicateatomicandioniccmissiot11iTte，reSpeCtively．  

x2hdicates2ndordefemissionline．   

4．分析方法   

4．1 主要成分の直接定量  

1CP発光分析法によりNa，Ca他7元素について，硝酸を添加した湖水試料をそのまま噴  

して定量した。   

炭素炉原子吸光法を用いてMn．Fe，Zn などの元素を同様にして直接分析した。定量は検量  

線法を用いた。   

また，ロータリーエバボレーターを用いて20倍に蒸発濃縮した試料についてICP発光分析お  

よび炭素炉原子吸光法を剛、．上記他の元素について分析した。   

イオンクロマトグラフィーにより塩化物イオンと硫酸イオンの定量を行った。   

4．2 微量金属元素の分離濃縮法による定宜   

湖水試料約1000gを秤量し，ロータリーエバボレークーを用いて約100mlに蒸発濃縮する。   

試料に，8－ヒドロキシキノリン（和光純薬製）1％水溶液（0．1N塩酸酸性）1mlおよび，  

ニュートラルレッド0．1％水溶液30ノ上lを加え．アンモニア水（関東化学製電子工業用特級）によ  

りpHを7．0とする。試料をガラス製シリンジにとり，オクタデシルトリクロロンラン化学結合シ  

リカカラム（Waters製試料前処理用ディスポーザブルカラムSEP－PAK C18）を通す。流速は  

50ml／min程度とする。カラムは使用前にメタノールおよびイオン交換水により洗浄しておく。   

金属キレートが吸着したカラムはイオン交換水10mlで洗浄した後，メタノール（和光純薬製  

残留農業試験用）2mlをガラスシリソジで通過させて溶離し．あらかじめ秤量してある4mlテ  
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フロンビーカー（テフロンふた付）に受ける。濃塩酸（和光純薬有害金属測定用）100／‘】を加え  

ホットプレート上でゆっくり蒸発乾固させる。精製硝酸10d〟1を加えて加熱し，有機物を分解さ  

せる。十分に分解するまで，100／Jlずつ精製硝酸を加えゆっくり蒸発乾田させる。通常300／11  

の硝酸でよい。0．1N硝酸2mlで溶解し秤量してICP発光分析用試料とする。この操作で500  

倍の濃縮率が得られる。また．イオン交換水に試料と同様に8－ヒドロキシキノリンを加えて．  

C18カラムを通して微量金属を除去したものに対して，湖水試料に添加した量の精製硝酸を加え・  

試料と同じ濃縮操作を行って．ブランク値を求めた。   

5．緯 果   

5．1 主要成分の定量   

摩周湖湖水に比較的多く含まれる元素としてNa，Ca，Si，Mg，K．B，Srの7元素の鉛直  

分布がICP発光分析法により直接定量された。また塩化物イオンと硫酸イオンがイオンクロマト  

グラフィーにより直接定量された。その濃変鉛直分布を表2に示す。また採水直後にメンプレソフ  

ィルター（Nuclepore孔径0．4J‘m）を用いて濾過した後，精製硝酸を加えてpHl．2とした試  

料（深度10mポンプ採水）についてもICP発光分析法により主要成分元素の定量を行ったとこ  

ろ．濾過を行わない試料と有意の差はみられなかった。摩周湖湖水は懸淘物質が非常に少なく．主  

要成分元素の測定には濾過の必要が全くない。ほとんど完全に容存状態にあるこれらの元素の定量  

値は，濾過操作によって変わらない。  

衰 2 摩周湖水中の主成分元素および微量成分元素濃度  

Tab】e2 M410randmi7］OTCOmpOnentCOnCentrationsinLakeMashu  

wat8r／mgl‾l  

Deptll  
Element  

2m  50 m 100 m 150 m 200 m 

Na＊   1‘．9  1（i．9   16，7  1（i．8  16．6   

Ca■   8．47  8．46   8．47  8．48  8．59   

Si）■   4．72  4．72   4．71  4．70  4．59   

Mg書   3．37  3．3‘   3．36  3．3（i  3．42   

Ⅹ♯   1．5  1．5   1．6 1．6  1．6   

B＊   0．115   0．114  0．114   0．115   0，117   

ST■   0．019   0．019  0．020   0．020   0．020   

SO4ユー†   13．6  13．5   12．2  12．6  13．0   

Cl－†   9．8  10．3   6．7  7，4  7．8   

●；ICl，¢mi5SiQnSpeCtrOmetry  

†；ioncllIOmatOgfaphy  
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5．2 微宜金属元素の定量   

5．2．1濃縮の条件検討   

8－ヒドロキシキノリンは，数多くの金属元素と疎水性キレートを生成する。A13＋，Ti4＋，  

V5＋．Mn2＋，Fe3＋，Cc2＋，Ni2＋，C。2十，Z．r．M。6＋．c3＋，Pb2＋ に関する回収率  

のpf子依存性を検討した。各元素5／唱に関してpH4～9の範囲で実験を行い，V，Fe．Co，  

Cuについては90％以上の一足の回収率が得られた。Al，Ti．Ni，Zn．Pbでは．pHが高  

くなるにつれ回収率が増大するが，pH7で90％以上の回収率となった。Mn，Cdについて90  

％以上の回収率を得るにはpH8以上とする必要があった。MoはpH5以下では定量的に回収  

されるが，pH6以上では回収率が低下する。また湖水の主成分元素の一つであるMgは pH8  

以上で8－ヒドロキシキノリン緒体としてカラムに吸着されはじめ．微量金属元素との分離が悪化  

する。そこで．多元素同時分析のための前処理法としては．pH7として濃縮操作を行うこととし  

た。このpHではMn，Cd，Moについてはそれぞれ，71，78．30％の回収率となるが，他の元  

素については90％以上の回収率が得られ，定量的濃縮が可能となる。   

また．各元素の回収率は試水をカラムに通す流速にははとんど依存せず．50ml／min 以上の  

流量でも回収率の低下はなかった。金属キレートの溶離条件は．溶離液をできるだけ少なくして．  

汚染を低減することを考慮して検討した。その結果，2mlのメタノールにより定量的な回収率が  

得られることが分かった。   

本法によって濃縮される微量金属元素は，湖水中の全金属量と考えてよいと思われる。これは，  

蒸発濃縮をロータリーエバボレーターで行う際に，0．5N以上の硝酸濃度で穏やかに加熱するため，  

有機化合物と錯形成している金属元素もはぼ解離していると考えられるためである。酸化分解など  

を伴う方法については，現在検討中である。   

5．2．2 濃縮操作のプランタと検出下限および再現性   

微量金属元素を除去したイオン交換水に対して濃縮操作を行い．試薬および操作によるブランク  

を求めた。表3に500倍濃縮の際のブランク値と本法による検出下限を．試水中の原濃度として示  

した。ただし．Mn，Mo，Cdについては．先に示した回収率を考慮してある。Ⅴ，Mn，Co．  

Ni，Cd については有意のブランクが認められず，検出下限は表1に示したICP発光分析法の  

投出限界値の1／500に相当する。他の元素に関しては有意のブランクが認められたため，並列に  

作成したブランク試料間の変動の2倍として検出下限を求めた。実際の摩周湖湖水中の微量金属元  

素濃度と比較して．Al，Fe，Cuは1／10程度かそれ以下のブランクであり，精度のよい定羞が  

行える。Mo，Pbのブランクは．ICPの固有の検出限界値に近いが，Ti，Znには大きなブラ  

ンクがあり，本法の検出下限を決定している。ブランク値の低減は今後の課題である。   

本法を用いて1980年12月10日に琵琶湖北湖の最大水深地点において採取した表層水試料（深  

度8m）の分析を4回線り返し行った。分析精度を含めて表4に示す。比較的濃度の高いAl，Ⅴ，  
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表  3 湖水試料の500倍濃縮におけるブランク値および検出感度  

Table3 Method blank andsensitivityon500．foldconcentrationoflakewater  

Element Methodblank／岬1・1   SensitiYityルヮ1▼1   

Al  O．12  ±0．08   0．15   

Ti  O．050 ±0．018   0，036   

Ⅴ  ＜0．004   0．004   

Mn  ＜0．004   0．004   

Fe  O．045 ±0．01（i   0．031   

Co  ＜0．004   0．004   

Ni  ＜0．012   0，012   

Cu  O．005 ±0．003   0．005   

Zn  O．34  ±0．14   0．28   

Mo  O．15  ±0．05   0，09：l   

Cd  く0．00も   0．006   

pb  O．051 ±0．016   0．034   

表 4 ≡鎗琶湖湖水試料の繰り返し分析における再現性  
Table4 Method precisionbyreplicateanalyses oflakeBiwa－kowater  

Element   Concentrationル91‾1   RSD／％   

Al   8．42  ±0．28   3   

Ti   0．144 ±0．021   15   

Ⅴ   0．213 ±0，012   6   

Mn   5．00  ±0．28   6   

Fe   11．44  ±0．15   

Co   0．012 ±0．001   12   

Ni   0．01Sl ±0．002   

Cu   0．49  土0．01   2   

Zn   D．30  ±0．13   43   

Mo   0．51 土0．06  1ユ   

Cd   0．022 ±0．019  86   

m   0．053 士0．011  21   

RSD三＝rebtivestan（1aIddeviation  

Mn，Fe．Cuに関しては6％以下の分析精倭が得られたが，ブランクの高いTi，Znでは分析  

値のばらつきが大きかった。なお本試料は．本特別研究の「環境試料の保存法の研究」のために．  

摩周湖におけるのと同様にポンプ採水によって採取した試料であり，硝酸酸性（pH2）として  

一20℃凍結保存した。従って．不溶性ケイ酸の沈澱生成がみられたためメンプレソフィルター  

（Nuclepore孔径0・4ノ上m）にて濾過した後．分析操作を行った。一方・濾過を行わずに本法に  

て濃縮定量すると，カラムにケイ酸がつまり流速が低下する。しかし．得られた分析値ははとんど  

癒過した試料と差がなく，酸性保存中に微量金属元素は懸濁物質から溶離していることが考えられ  
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る。   

5．2．5 摩周湖湖水の分析  

．表5に摩周湖湖水の微量金属分析値を示す。2，50，100．150および200mの試料は．Go－Flo  

採水器によるものである。5mと10mの深度のポンプ採水による試料間では特に分析値に差異が  

認められなかった。そこで5mについて2本，10mについて3本の試料の分析値の平均を 5－  

10mとして示したo Fe．Mnは湖底に近い200mで濃度の上昇がみられ，Cu．についても若干  

似た傾向である。他の元素は，分析の精度を考慮すると50m以深で一定の濃度を示している。Ni，  

Cu，Zn．Pbは表層でやや高い濃度となっていることが注目される。  

表 5 摩周湖の極微量成分元素の鉛直方向分布（〟gl・1）  

Table5 VerticaldistributionsoftraceelementsinLakeMashu／Pgl‾1  

Deptll／m  
Elt∋ment  

2m   5－10m  50m  100m  150m200m   

Al   1．39   1．24 土0．16  1．04   1．11   0．97   1、04   

Ti   0．05   0．06 ±0．04  0．06   0．09  0．06  0．05   

Ⅴ   0．16   0．15 ±0．02  0．16   0．16  0．15  0．15   

Mn  0．79   0．76 ±0．01  0．78   0．82  0．80  1．38   

Fe   2．63   2．64 ±0．24  2．67   2．94  2．81   8．89   

Co  ＜0．004  ＜0．004   ＜0．005  ＜0．004  ＜0．004  ＜0．004   

Ni   0．036  0．027 ±0．006  0．024  0．015   0．019   0．018   

Cu   0．∞1  ’0．0占9士0．02g  0■050  0．052   0．045   0．0‘5   
Zn   0．9：事   0．63 士0．08  0．53   0．48  0．45  0．42   

Mo  0．18   0．24：±0．06  0．22   0．23  0．18  0．19   

Cd   0．006  ＜0．006   0．008  ＜0．00（i ＜0．006   0．006   

m   0．18   0．05 土0．03   0．06   ＜0．04   ＜0．04  0．06  

また，深度10mの試料については採水直後に濾過した試料についても分析を行って比較した。  

現場での濾過においては，Ni，Cu，Zn．Cd，Pbなどの元素について，明らかなコンタミネ  

ーションが認められた。しかし，Al，Ti，Fe は．濾過により1／2以下の定量値となり．Mn  

も有意の減少があった。これらの元素が懸濁物として存在し，硝酸の添加と濃縮操作により溶解し  

て定量されることが明らかになったが，今回の試料採取では定量的考察が難かしい。現場における  

コンタミネーションのない，懸濁物質と溶存物質の分離は今後の課題である。   

Mn．Fe，Znについては．炭素炉慮子吸光法による直接測定が可能であった。それぞれの定量  

値と．分離濃縮後ICP発光分析法による定量値を比較し．分析法の信頼性をチェックした。Mn  

については±0．1／唱／Ⅰ，Feについては±0．6〟g／l，Znについては±0．2／唱／Ⅰの範囲内で2  

法の定量値は一致した。方法間で特に定量値の偏りもみられらい。  
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また，ロータリーエバボレータ一による20倍蒸発濃縮によってもMn．Fe，Znは．ICP発  

光分析法による定量値が得られた。5－10mの深度の湖水について．Mn O．6／唱／l，  

Fe2．3JLg／l，Zn O．5LLg／1の定量値が得られた。分離濃縮後1CP発光分析法による値と比較  

して．やや低めの値である。湖水試料の場合∴蒸発凛縮の倍率を上げてゆくと．不溶性ケイ酸が沈  

毅形成し．他の金属元素が共沈により除去される場合がある。主要成分元素についても，Na，K  

が定量的に回収されたのに比較して，Mg．Caは低い回収率を与えた。従って，蒸発濃縮による  

倍率は．10倍程度が限界である。また，主要成分元素，特にMg．Caによる測定に及ばす干  

渉と．酸濃度が高くなることによる干渉が現れるため，超微量成分分析のための分離濃縮法の必要  

性は明らかであった。   

Cdほ．特に環境汚染物質として重要であるが，摩周湖湖水の場合，その濃度が非常に低く，  

ICP発光分析法では500倍の濃縮によっても，十分な定量が行えなかった。そこで500倍分離濃  

縮試料，およぴ20倍蒸発濃縮試料について．炭素炉原子吸光分析法による定量を行った。分離濃  

縮試料によると5－10mの深度の試料の平均値として0．007士0．003〝g／lであり，蒸発濃縮試  

料によると同様の試料に対して0．004±0．004／‘g／lであった。ただし．蒸発濃縮試料では，炭素  

炉原子吸光法の検出限界程度の値である。これらの結果から．Cd濃度は500倍濃縮ICP発光分  

析法の検出限界である0．006〝g／1程度と考えられる。従って，正確な定量にほ，さらに高い濃  

縮倍率が必要である。   

d．考 察   

本研究で得られた摩周湖湖水中の微量金属元素濃度は極めて低いものでありこれに頬する報告例  

は非常に少ない。Henriksenら2）は．ノルウェーの比較的汚染の少ない地域の110か所におよぶ′ト  

湖沼でCu，Zn．Cd，f＞bの定量を行って，バックグラウンドレベルとしてそれぞれ  

＜0．5－2．0，0．5－12．0．1－0．5．＜0．5－2．0／唱／lを考えている。ただし，Cu．Pbについて  

は，分析法の感度の問題から検出されない湖沼が多数あった。Bradfordらのは，カリフォルニア  

州シエラネバタ山脈中の高山′ト湖沼群170か所について200倍ないし3000培濃縮後回転電極スパ  

ーク発光分析法で21元素の定量を試みている。本研究の対象とした微量金属元素からTiを除い  

た11元素について比較できる。Fe，Cu．Znはそれぞれ0．5，0，3，OAJLg／1以上の濃度ですべ  

ての湖について検出された。Mn．Mo，Pbは0．3／唱／lが検出限界で過半数の湖で検出されて  

いる。Ⅴ，Niも0．3〟g／lが検出限界で半数以下の湖でのみ検出された。Co，Cd，Alの倹出  

限界はそれぞれ0．3，3，15〟g／1であるが，はとんどすべての湖で検出されなかった。   

両湖沼群は．古生層の地層上の水食湖がはとんどであり，アルカリ，アルカリ土根元素が極めて  

低濃度の軟水であるのが特徴である。比較的新しい火山体の略没によって形成された摩周湖と，こ  

れらの湖沼群をそのまま比較するのは難しい。また．分析感直の逢いも比較を困難にしている。し  

かし．通常人為的汚染と関連があるといわれるNi．Cu，Cd．Pb 等の元素についてみると．摩  
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周朝潮水の濃匿は極めて低い方に属し．従来法でははぼ検出限界以下であった。この点からも，バ  

ックグラウンドレベルモニタリング地点としての可能性が十分にあるといってよいと考えられる。   

ただし．微量金属元素の地球化学的挙動は非常に複雑である。降水が湖に流入する際の土壌との  

間での溶出や吸着現象．あるいは．湖の中での物理化学的またほ生物化学的除去機乱さらに底質  

との交換など種々の要因で微量金属感度が変化する。従って．徽生物．懸濁物鼠底質などを含め  

た元素の挙動の総合的な解明が．バックグラウンドレベルモニタリングのために必要であると考え  

られる。  

引 用 文 献  
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Ⅰ－2．5 摩周湖湖水中の栄養塩濃度   

ConcentrationsofNutrientsinL止eMashu  

大 槻   晃1   

Akira OTSUKI1 

Abstract  

TI－eCOJ】CentratioJ】5DftDね1pl－OSpl】Oru5，di5501vedo∫抽opho叩hate，rO亡a】血ro－  

gen，ammOnla，nitrateandnitriteinlakewatersamplesfromLakeMashuwerernea－  
Suredinordertowatchlong－termChangeoflakewaterquality，   

The concentrations of totalphosphoruS（2－6pg／1），reaCtive phosphate－  
PhosphoruS（0．8Jpg／1），ammOnia－nitrogen（5－15FLg／1）andnitrite－nitrogen（less  
thanlpg／1）at different depths nearlake cellter Werealmostthesamelevelsas  
tl10Sein1931and1972，buttheconcentrationofnitrate－nitrogen，thatwasnotde一  
亡ec亡ableh】972，Wasobsen喝dtoincreaserromlessthanlO岬／1to15－34〃g／L  

1．琶えがき  

1931年観察された透明度の値が世界最高値として取り上げられ．世界的に有名になったが，こ  

こ20年その低下が著し〈何回かの原因調査が行われてきた。しかしその原因は不明のままである。   

透明鹿の低下という点から見ると．湖水中の懸濁物質の増加が主原因であり，その増加の原因を  

明らかにすることが必要であろう。   

カルデラ湖である摩周湖は，集水域面積が小さくそこに人間が全く生活できないこと等を考慮す  

ると．その原因は大気圏からの拉摩の降下量の増加，または湖岸壁の崩壊による粘土鉱物の供給旦  

増加が考えられよう。富栄養化現象という点から見ると，栄養塩媛度の比較が最も簡単である。   

しかしながら摩周湖の栄養塩類感度灘定値は極めて少なく1・2・8） ．測定法も異なっている。   

本調査は長期的なモニタリングとしての栄養濃度の変動を知るために行われたものである。  

2．方 法  

2．1 採水地点と採水  

採水地点は前述の通りで，ゴーフローサンプラーを用いて採水した。採水後アイスボックス中に  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChemistryandPhysics DiYision，The NationalInstitutc forEnviEOrLmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，m揖止i305，Japan  
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入れ宿に持ち帰り．当日のうちに全リン．全窒素測定悶試料を分取した後，ガラス繊維濾紙  

（Whatman Gn／℃，47mm．450℃で3時間熱処理）で濾過した。濾液は低温フリザー巾で凍  

結し研究所に持ち帰った。   

2．2 測定法   

全リン濃度測定はペルオキシニ硫酸か）ウムを酸化剤とするMenze），．Cowin法3）改良法に従  

い，分解容器として密栓してオートクレープ（121℃）可能なバイエルビンを使用した。45分間  

加熱分解した後反応性リンをテクニコンオートアナライザーⅡ型で測定した。   

全窒素測定はSolorzano7）法に従い，アルカリ性ペルオキシニ硫酸カリウムを酎ヒ剤とし，有機  

態窒素，アンモニ7態窒素等をすべて硝酸態に転化した後，鋼カドミウム還元法により亜硝酸窒素  

に転化しテクニヨンオートアナライザー町型で測定したり。   

オルトリン厳イオンはMurphy＆Riley法4），亜硝酸イオンはテクニヨン法9），7ンモニアイ  

ォンはサルチル酸法によってオートアナライザー∬型を用いて測定した6）。   

定量限界はすべて2〟g／lで，再現性は10／唱／lで±10％以内であった。   

5．結 果   

得られた結果を表1に示す。従来の報告と測定方寵が同一でないこと，また前処矧こついての記  

述がないこと等を考えると，直接データを厳密に比較することは囲＃である。しかし一応比厳して  

見ると，全リン濃度では1972年北海道報告書1）と比較するとやや低めで上層で高く，以下はぼ一  

表 1 摩周湖湖水中の栄養濃度  

Tablel ConcentrationsofNutrientsin LakeMashu  

N均一N  NO3－N  NO2－N  0昭一Nl）  ′mtal－N  0－PO一－P  Tota卜P3）   

（〟g／l）  （〝g／l）  （βg／り  （〟g／1）  （／唱／り  （〟g／】）（〝g／1）2）  ；（堀／1）   

st．1  2   15   34   1＞   106   155   2  3．5   6   

50   7   27   1＞   42   76   2  1．7   2   

100   5   15   1＞   44   64   1＞   0．75   2   

150   7   21   l＞   43   71   1＞   0，8。   2   

200   9   24   1＞   36   69   1＞  
－   2   

st．1′  0   7   27   1＞   48   82   3   3   

註1）OTg－N＝（Total－N）－（NO3－N十NO2－N＋NHl－N）  
2）ホットプレートで希駿性下20倍濃縮後測定  

3）TotaトPは3回測定．その他2回測定  
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定となる（2～6〟g／1）○反応性リン濃度は高安・近藤8）によればPOl－Pとして2－4喝／1，  

北海道報告書1）によれば5〟g／l以下となっており今回の結果の方がやや低めである○   

全室素で見るとst．1の2m水深で155／唱／1と高濃度が測定されたが，St．1′ではそれ程高く  

なく上層で不均一の分布をしている可能性がある。その内分けを見るとアンモニア憩室素は  

7〟g／l前後存在しており，高安・近藤8）ぉよび北海道報告書1）とはとんど同じレベルであった。  

亜硝酸イオンは1〃g／1以下であったが，硝酸態窒素が10〃g／1以下と報告l）された。しかし，  

全層にわたり15～34′‘g／1測定された。全窒素濃度と全無機態草案濃度の差，即ち有機態窒素濃  

度が全窒素濃度の主成分であった。   

全窒素と全リン濃度の比から見ると，摩周湖はリソ制限になっていることが推定された。   

4．むすび   

全リン，反応性リン，アンモニア懸垂素．亜硝酸感窒素は1972年以前とほとんど変化がないも  

のと考えられる。しかし，硝酸態窒素については，1972年当時は検出限界（10／唱／l）以下で  

あったが．1981年6月には15－34／唱／l洩度になっていることが明らかになったが．その原因  

については今後の検討が必要であろう。  

引 用 文 献   
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Ⅰ一2．4 摩周湖潮水中の有機塩素化合物の分析  

AnaIysisofHalogenatedOrganicPoIJutantsinLakeMashu   

白 石 寛 明1・河 合 崇 欣1・大 槻   晃1   

HiroakiSHIRAISHll，TakayoshiKAWAJlandAkiraOTSUKIl  

Abstract   

OrganochlorinepesticidesinLakeMashuwereanalyzedwithrespecttoglobal  

environmentalpollutions by halogenatedorganiccompounds．Thepreliminaryre－  

Sults showthatthreebenzenehexachloride（BHC）isomersanddichlorobenzophe－  

nonewereprese山edinsurfacewater．Theconcentrationsofα－BrLC（0．020ng／ml）  

isalmostequaltc・thehighestreportedvaluefoundintheotherremoteareas．  

1．まえがき   

工業や農業生産あるいは消費活動に伴い，種々の汚染物質が環境中に排出されている。このよう  

な汚染に関連した物質のリストは年々増加しつつあり，対象となる物質の種規の多さに加えて，そ  

の環境中での動態，生態系への影響が問題となり，この問題は環境問題の中でも，最も複雑なもの  

の一つである。米国環境保護局（EPA）は．有毒物質を129種選び出しdpriority Pollutants月  

と名付けた。これは，主に工業排水の規制のために作製されたものであり，現在問題となっている  

地球的規模での汚染を考慮したものではないが，汚染の指標物質を選定する際には参考となる。この  

リストの中には，18種の有機塩素系農薬とPCB頬が含まれている1）。   

環境問題科学委員会（SCOPE）は．地球環境モニタリングに関する報告の中で，汚染の程度を  

評価するために，国際的に重要な意味を持つ重点汚染物質および環境ストレスの指標のリストを作  

製した2）。この中では．有機汚染物質として，水中の石油系炭化水素と有機塩素化合物が取り上げら  

れている。   

DDT（1．1．1，tTichloro－2，2－bis（p－Chlorophenyl）ethane），BHC（1．2，3，4，5．  

6－hexachlorocycIohexane）などの農薬やPCB（polychlonnated biphenyls）といった  

有機塩素化合物は，ひとたび環境中に排出された場合．はとんど分解せず数十年にわたって残存す  

ると考えられている。魚規，その他の水生生物は．これらの化合物をその脂肪組織に水中の十万倍  

に達するはどに濃縮するため，環境中の濃度がたとえ低濃度であっても．生物圏中に濃縮され，長  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChemistryandPhysicsDiYISion，Thc NationalInstituteforEnviTOnInentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Iba工水i305，Japan  
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期間蓄積・循環する可能性がある。ある種の有機塩素化合物ほ．人間の居住地から遠く離れた地域  

からも低濃度ながら検出されており．地球的規模での汚染物質として問題視されていると同時に．  

数多くの合成有機物質の環境動態のモデル物質としての興味が持たれている。   

摩周湖を．SCOPEの提案する陸水のベースライン地域一現在のバックグラウンドの状況に関す  

る情報が得られ，また，非生物的環境ならびに生物相における地球的規模の著しい変化傾向を明確  

に代表する地域一に選定することが妥当であるかと評価する目的で．湖水中の有機塩素化合物の分  

析を検討した。本報告はその中間報告である。   

2．実 験   

2．1 サンプリング方法   

湖岸から図1に示した採水器により吸引採水をしキ。オイル等による汚染を避けるため，手動式  

のポンプにより吸引したこ  

from sampllng plPe  

く＋ （1．5m x 7）  

一－－－ ナ   
to xAD－2 column  

to va〔・uum   

く   
－－－－－ ＞  

N2 gas 

｝
〓
 
 

マ
 
 

reservolr（201）   

図 1 サンプリング器具  

Fig．1 Asamplingapparatus   

2．2 ミⅩAD－・2を用いる樹脂吸着   

採水した試料は直ちに．加圧法によりXAD－2（50ml）を充填したガラスカラム  

（内径24Tm，高さ200m）に通じた。流速はフローコントロールバルブにより制御し・  

220m】／hとした。採水と吸着を交互に6回繰り返し，1201の湖水をカラムに通じた0 これを  

実験室に持ち帰り，アセトニトリル200mlで溶出し・これに蒸留水600mlを加えてたのち・ヘ  

キサン80mlで2回再抽出をした。ヘキサン層を硫酸ナトリウム1gで乾燥後，ロータリ・エバ  

ボレて夕で、10m】程度まで濃節した。これをフロリジルカラム（40×5m）に通したのち・5％  

ェ＿テルーヘキサン8mlでさらに溶出し．両者を合わせたものを．チッ素ガスを吹き付けて濃縮  
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した。   

2．5 溶媒抽出   

上記の方法で採水した潮水をステンレス容器のまま，実験室に持ち帰り．その内21をヘキサン  

50ml，30mlでシェーカーを剛、30分づつ抽出した。ヘキサン層を合わせて．ロータリーエ  

バボレータで2mlにまで濃縮し，フロリジルカラムに通じ．5％－エーテルーヘキサン5mlで  

さらに溶出した。両者と合わせて，チッ素ガスを剛、て1mlにまで濃縮した。   

2．4 試薬およぴプランタ   

試薬・樹脂および容器は十分に精製あるいは洗浄して用いたが，ステ／レス容器に由来する汚染  

が除去しきれなかった。しかし．これは．キャピラリーカラムを用いることにより．分離が可能で  

あったので，今回の実験には，問題はない。但し．より低濃度の物質を検出するには，容器の洗浄  

は当然として，ⅩAD樹脂の精製をさらに行う必要がある。   

2．5 装 置   

ガスクロマトグラムはNi63－ECDを装着した5840A（Hewl。tt－P。rka，d）を用いた。シリ  

カキャピラリーカラム（メチルシリコン 0．Zmmi．d．×25m）を用い，スプリットレスモードで注  

入した。カラム温度は90℃から250℃まで4℃／minで昇温した。   

マススペクトルは，5716A（Hewlett－Parkard）ガスクロマトグラフを接続したJMS－DX  

300（日本電子）を用い，Elモードで測定した。  

JO  min  

図 2 溶媒抽出法による抽出物のガスクロマトグラム  
Fig．2 Gaschromatogrumoftheextract11SlngSOIventextraction  
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さ．結 果   

図2に溶媒抽出法による濃縮物のガスクロマトグラムを示した。図中Blと付したものは，サン  

プリング前に行ったブランク試験（蒸留水201に対し，同様の操作を行った）でも．検出されたピ  

ークである。XAD－2による濃縮物を希釈しても同様のガスクロマトグラムが得られた。化合物  

の同定は．XAD－2による濃縮物を用い，GCMSにより行った．ピーク2およぴ4のマススペ  

クトルを図3．4にそれぞれ示した。ピーク1．乙3は，それぞれα－，r一，およびβ－BHCであり．  

1（IO  150  200  m／王  

250  300  35¢  

図 3 ピーク2のマススペクトル  

Fig．3 Massspectrumofthepeak2  

， ．．   
50  1b0  1如  2b0 m／   

3 00  350  251  

図 4 ピーク4のマススペクトル  

Fig．4 Massspectrumofthepeak4  
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ピーク4は，ジクロロベンゾフユノンであることが分かった。BHC異性体の濃度は，20（α），  

5（r），2（β）ng／lであった。   

BHCは使用規制がなされてから．その陸水中の濃度は減少しつつあるという報告が世界各国か  

らなされている3～5）。BHCは有機塩素化合物の中では，最も頻繁に水中から検出されているもの  

の一つである。その濃度は，地域により〃g／1からng／1以下のレベルで変動しており，各異性体  

の組成もさまざまであるが，カナダの比較的汚染されていないと考えられる地域のデータと比較す  

ると4），今回測定された値は，最高値あるいはその数倍高い値であった。これが，局所的な汚染に  

ょるものか，あるいは，地球的レベルのバックグラウンド値であるのかを決定するには，より詳細  

な調査が必要である。   

ジクロロベンゾフユノソの由来は不明であるが，Kelthane（1，1－Bis（p－Chlo－Ophenylト  

2．2，2－trichloroethanol），Chlorobenzilate（Ethy12－hydroxy－2．2－bis（p－Chlorophe－  

nyl）acetate）あるいはDDTなどの分解物であると思われる。   

水中の微量有機塩素化合物の分析法は，問題があるとの指摘もあり6），今後．超微量分析法を開発  

する必要がある。また，バックグラウンド地域として評価するためにほ，これらの化合物を濃縮す  

る水生生物の分析が必要であろう。  
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5）Wegman，R．C．C．andP．A．Greve（1978）＝Organochlorines，Cholineesteraseinhibito【S，andaromaticam．   
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Ⅰ－2．5 摩周湖底質の採取と分析   

5ampl血gamdA丑山ys血orL血！Mポ血u5edimenlC（〉代S   

瀬 山 春 彦1・相 馬 光 之l・森 田 昌 敏l  

相 馬 悠 子1・河 合 崇 欣I   

HaruhikoSEYAMAl，MitsuyukiSOMAl，Masato血iMORITAl，  

YukoSOMAlandTakayoshiKAWAll  

Abstr且Ct  

Astheinitialstageofastudytodeterminetheconcentratiorllevelofenviron・  

mentalpo11utantsinsedimentsampledfrombackgroundareas，aPrelirninarysam・  

pling of sedime】1t COreS WaS undertaken at Lake Mashuin Hokkaido，Japan．The  

qualitativeelementalanalysisbyX－rayPhotoelectronspectroscopy（XPS）andquanー  

titativeanalysisofbenzo［a］pyrene（B［a】P）byllquidchromatographywerecarrled  

olユtfor抽esedimen亡cores．   

まえがき   

底質中の環境汚染物質量のバックグラウンド値を求めるための試料として，摩周湖底質試料の試  

験的な採取を行い，その試料のⅩ線光電子分光法（ESCA又はⅩPS）による定性的な元素分析お  

よび代表的な発がん性環境汚染有機物ペンゾ〔a〕ビレン（B〔a）P）の定員分折により．摩周  

湖底質試料の形態について検討を行った。  

1．試料採取および処王聖   

摩周湖底質のコアサンプルは．1981年6月28［］に摩周湖St．1において2本採取された。サ  

ンプルチューブは内径4cm．長さ 33cmのアクリル樹脂製のものを使用し，底質試料採取後サン  

プルチューブの上下i与ゴム（赤）栓をして公害研究所へ持ち帰った。採取直後のコアサンプルの写  

真を図1に示す。採取した2本のコアサンプルのうちサンプルAは底質表面酌10cmの試料であり．  

サンプルBはサンプルチューブ内の上から下まで完全に底質試料が詰まっており．底質の表面部分  

を含まない試料（底質表面からの深さは不明）である。   

持ち帰った底質試料は次の手続きで処理された。まず，サンプルチューブに入ったままの試料を  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷由部町小野川16番2   
CheTnistry and Physics DivISion，The NationalInstitute forET）vi10nmentalStudies，Yatabe－rhachi，   

Tsukuba，相打aki305，Japan  
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一20℃で凍結してからサンプルチューブより抜き取り．口紙上に静直して室温で解凍した。その後．  

ステンレス製の包丁を用い可能なかぎり識別される層ごとにガラス製シャーレに試料を分け取り，  

風乾を行い．最終的に試料庫（－20℃）内に保存した。   

底質試料を各層に分割する際に撮影したコアサンプルAおよぴBの縦断面の写真を図2．3に示す。  

写真に付されている番号は分割された試料を区別するための試料番号である。写真から分かるよ  

うに．摩周湖底質試料は不均一で多数の届から成り立っている。コアサンプルAは8種の試料（試  

料1～8）に分割された（図2参照）。このうち．試料3は赤茶色の表面層（試料1）とその下の  

灰色の層（試料2）のうち明確に両者が分離できず混合してしまった試料で単一の層の試料ではな  

い。試料4は灰色の層である試料2と5ゐ間にある赤茶色の層であるが，試料5との分離が悪く試  

料5との混合物である。試料6は試料5中に含まれていた白い砂状粒子であるが．これも試料5が  

混入している。試料8は試料5の下にある茶色の薄い層．試料7は試料8より下の層全体（細かい  

分割不能）である。コアサンプルBは13種の試料（試料11～23）に分割された（図3参照）。  

最上部は黄土色の層（試料11）．赤茶色の層（試料12），明るい灰色の層（試料13）から成っ  

ており，試料14はうまく分離できなかったこれら3層の混合物である。試料13の下には約15cm  

にわたって黒い縞のある灰色の層が続いている。この層は約5cmづつ3個の部分に分割して試料  

とした（試料15，17，18）。なお．この層中の黒色部分は明確な層を形成しておらず，さらに．空  

気にさらされて乾燥するにつれて徐々に灰色に変色してこの層の灰色の部分と区別できなくなった。  

従って，この層から黒色部分全体を分離するのは困難であり．そのごく一部だけを分離して黒色  

部分の試料（試料16）とした。図3の写真では層がくずれてしまっており判然としないが．試料  

18の下には深緑を帯びた灰色の層（試料19）．灰色の層（試料20），こげ茶色の層（試料21）．  

赤茶色の層（試料22）が続いている。試料23は試料22より下の層全体である。   

2．X線光電子分光法による分析   

摩周湖底質のコアサンプルは不均一で多数の層から成り立っている。そこで，各層聞の元素組成  

の相遵を知るために，分割された底質試料のうち外観の異なるいくつかのものについてⅩ線光電子  

分光故により各試料中に含まれている元素の定性分析を行った。測定はコアサンプルAの試料1，  

5，6およびコアサンプルBの試料13，16，17，19．21の合計8試料について行った。測定装置はVG  

社製ESCA LAB5を用い．X線源にはA】Kα線を使用した。各底質試料はメノウ乳鉢ですり  

つぶした後，直径約1cmのステンレス製サンプルホルダー上に貼り付けた両面接着テープ上に塗  

付して測定用試料とし．室温で測定を行った。同一条件の測定により得られたいくつかのⅩ線光  

電子スペクトルを図4～6に，主要なピークの強度を表1に示す。図4～6において縦軸のスケー  

ルは各々同一にそろえてある。また，榛軸の結合エわレギーは測定されたままの値で，試料のチャ  

ージアップ等により生じるずれを補正していない。図5に示したピークのうちCa 2p ピーク  

（2p3パと2pl／Zのダブレット）はMgオージェ（KLILg3）ピークと重なるため’・Ca  

一50一   



■■■■  

1
血
－
1
 
 

J藤森感静欝菅野≡熱準必轡  

・如i山  

鮮煤珊曹I綿耶申脚．  
ドむ・ヱ V亡Iti・・ll兼山io血ボ亡WU【I止亡  

革㈱ン欒醐熱  
血血曲仙  
址叫仲＝血・  

藻  琴棄妙磯戯  斑 証 細  
意義鱗  

詔敵寧i‾嘲挙欒；樹御感僻  
地鋤＝雅痴楓   

醜評議  
鞄三嘗洩感飽感敵地醜慨鞘鍵  

養職  



50  100  
81HDIHG亡HER（；Y／●V  

図 4 摩周湖底質試料のX線光電子スペクトル  

結合エネルギー範囲20－190eV．（a）試料17，（b）試料1、  

Fig．4 X－Rayphotoelectronspectra（bindingenergyrangefrom20to190eV）of  

LakeMashusedimemtsamples  

a．姐mple17amdb．samplel．  

図 5 摩周湖底質試料のX線光電子スペクトル  

結合エネルギー範囲270－520eV．（a）試料5．（b）試料6．（c）試料ユ3・  

Fig．5 X－Rayphotoelectronspectra（bindingenergyrangefrom270to520eV）  

OfLakeMashusedimentsamples  

a．組mple5，b．sample6amdc．sample13．  
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図 6 摩周湖底質試料のMn2p．Fe2p光電子スペクトル  

（a）試料17，（b）試料1，（c）試料21．  

Fig．6 Mn2pandFe2pphotoelectronspectraofLakeMashusedimentsamples  

a．s餌叩1e17，b．samplel乱ndc．sample21，  

表 1摩周湖底質試料のⅩ線光電子スペクトルのピーク強度（kcps）  

Tablel PeakintensitiesofX－ray photoelectronspectraofLakeMashusediment  

s且mples（kcps）   

5   6   13   17   19   21   

Si2s   1．3   2．6   3．0   3．5   3．5   3．ヰ   3．4   2．8   

A12p   0．2   0，4   0．5   0．4   0．5   0．4   0．4   0．4   

Fe2p3／2   5．5   0．8   0．7   0．7   0．8   0．9   3．2   

CIs   8．9   9．0   3．5   4．6   8．3   7．5   ‘．7   7，0   

NIs   0．3   0．5   0．3  ＜0．2   0．5   0．5   0．4   0．5   

015   19   27   27   2（〉   32   31   33   29   

NaAugeIKL23L臼   0．5   1．2  1．3  0．5   0．4   0，3  0．4  

K Zp 0．2  0．4  

Mm2p3／2   ＜0．5  ＜0．5  2．4   
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2Dピpクの強度が弱い（またはMgオ，ジェ（KLIL23）ピークの強度が強い）と見かけ上Ca  

2pl／2ピークの強度がCa2p3／2ピークの強酎こ対して増大し・Ca2pピークのダブレッ  

トは判然としなくなる（図5a参照）。一九 Ca2pピークの強度が強い（またはMgオージェ  

（KLIL2ユ）ピークの強度が弱い）とCa2pピークのダブレットがはっきり現れる（図5b参爬1  

また，運動エネルギー約1180eV（見かけ上の結合エネルギー約310eV）に現れているMg  

オージェ（KL2JLgJ）のピークは，CIsのエネルギーロスピーク上に乗っているため．そのピー  

ク強匿は判然としない。図5にはCIsおよぴNIsのスペクトルも示されている。測定されたすべ  

ての試料において01sピークに次いで強いピークとして現れているCIsピークは．大部分有機物  

によるものと推定される。このCIs ピークの結合エネルギーを285eVとして補正したNIsピー  

クの結合エネルギーをはとんどNIs ピークが検出されなかった試料13以外の試料について求め  

るといずれも約400eVとなり．NIs ピークも大部分アミン基等の有機物中の窒素と考えられる。  

なお，C】sピークに対しては．試料に本来存在している有機物のはかに．試料表面に付着してい  

る汚染有機物の寄与も考えられる。図6に示されているFe2pおよぴMh2pピークはいずれも  

2p3／2，2pレ／2より成るダブレットとして現れている。図4～6および表1より明らかなよ  

うに，各試料の元素組成にはいくつかの相連が認められたので，以下に測定により明らかとなった  

各試料の特徴について述べる。   

試料1は他の測定された試料と比較するとFe2pピークが約2～8倍も大きく（図6参照）．  

逆にSi，Alの2s．2pピークは他の試料の約1／／2ないしそれ以下の強度しかなく（図4参  

照），かなりFeに富んでいると考えられる。試料5ではSi．Al，Fe等の元素が測定された他  

の試料と比較してそれほど増減なく検出された。試料6ではKの存在が認められたほか，Naオー  

ジェ（KL23L23）およびCa2pビ，クの強度も大きく Na，K，Ca に富んでいた（図5参照）。  

試料13はK2p，Naオージェ（KL23L23）の強度が測定された試料中で最も強く Na．Kに  

富んでいるが．NIsピークはほとんど検出できなかった（図5参照）。試料16巨試料17の測定  

結果は類似しており．特に他の試料に比較して多い（または少ない）元素は見受けられなかった。  

試料19ではFe2p ピークが比較的強く現れた。試料21では他の試料においてはとんど検出で  

きなかったMn2bピークが非常に強く現れているのが特徴的であった。   

以上のような試料間での善がX線光電子スペクトルから確認され．摩周湖底質は組成の異なるい  

くつかの層から成り立っていることが明らかとなった。なお．X繰光電子分光法により得られるの  

は固体表面数Å～数十Å層の情報であり．この結果はそのまま各試料のバルクの組成に対応する  

ものではない。  

5．ペンゾ〔8〕ビレンの分析  

5．1 分析方法  

3．1．1抽 出  
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風乾試料を500mgとり．アセトン5mlを加えて超音波洗浄し，つづいて2500rpmで10分  

間遠心分離にかけ沈澱を沈め上清を集める。再匿アセトン5mlを加えて同じ操作を行う。母液と  

合わせ全量をevaporateし，アセトニトリル0・5mlに溶かし，HPLC試料とする。   

3．1．2 HPLC－FL検   

ODS－アセトニトリル7k（80／20）2ml／min分配系を剛、，ウオーターズ製液クロで分析  

した。検出は日立650－10LCを用い366nmの励起，403nmの発光で測定した。   

5．2 分析結果   

囲2、3に分析に使用したコアサンプルの各区分一因7～12に各サンプルのHPLCクロマトグラ  

ムを示す。   

HPLCクロマトグラムは．いくつかの大きなピークをもっており．矢印をつけたピークがベン  

ゾta〕ビレンに対応する。このことは，試料溶液にべソゾ〔a）ビレンを添加した後Co－inject  

し，ピークが完全に重なり合うことにより確認した。   

底質中のB〔a〕P濃度を日本のいくつかの地点と比較すると次表2のようになる。摩周湖は霞  

が浦の値よりも一けた低く，明らかに汚染の小ない潮であることが分かった。深さぐ’とに，B〔a〕  

P．の濃度のプロットしたものが図13である。   

B〔a】Pの濃度は上層で高く，下層で低い。このことをB（a〕Pの新しい汚染が進行してい  

ると考えるべきであるか，あるいは下層では年代と共に無機化が進みB〔a〕pが消滅していった  

結果と考えるかは現在の実験では確定することができなかった。  

表  2 いくつかの底質試料（表面底質）中のベンゾ〔a）ビレン濃度  

Table2 B［a］PconcentrationsinseveralsedimerltSamPles（Surfacesediments）  

地  点  平均濃度（〟g／kg）   

海底土  川崎港石油コンビ  144   

ナート付近  

河川底土  多摩川  ～ 50   

大師櫓下  

湖底土  霞ケ浦  50   

St．7  

同 上  摩周湖  

St．1   
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図 7 摩周湖底質試料の液体クロマトグラム．標準ベンゾ（a）  

ビレンおよび試料1．  

矢印をつけたど－クがベンゾ〔a〕ビレンに対応．  

Fig．7 LiquidchromatogramsofB［a］Pstandardand Lake  

Ma血usedi工ne力士5aJ¶plel  

ArrowpointstoB【a】Ppeak．  

図 8 摩周湖底質試料の液体クロマトグラム，試料2．4，  

矢印をつけたピークがペンゾ（a〕ビレンに対応．  

Fig．8 Liquidchromatograms’ofLakeMashusedimentsample  

2alld4  

ArrowpohtstoB【a】Ppeak．   



図10 摩周湖底質試料の液体クロマトグラム．試料11，12．13，  

Fig．10 LiquidchTOmatOgramSOfLakeMashusedimentsample  

ll，12and13   

図 9 摩周湖底質試料の液体クロマトグラム．試料5，7．8．  

矢印をつけたピークがベンゾ（a）ビレンに対応．  

Fig．9 LiquidchromatogramsofLakeMashusedimentsample  

5，7and8  

ArrQWpOintstoB【8lPpeak．  



図11摩周湖底質試料の液体クロマトグラム。試料15．17．18．  

矢印をつけたピークがペンゾ〔a〕ビレンに対応。  

Fig．11LiquidchromatogramsofLakeMashusedimentsample  

15，17and18  

ArrowpointstoBla】Ppeak・  

図12 摩周湖底質試料の液体クロマトグラム．試料19．20．  

矢印をつけたピークがベンゾ〔a〕ビレンに対応。  

Fig．12 LiquidchTOmatOgramSOfLakeMashusedimentsample  

19and20  

Al10WpOintstoB【a】Ppeak．   
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試料番号  

図13 摩周湖底質中のベンゾ【a〕ビレンの深さ分布  

Fig．13 DepthprofileofB［a】PconcentrationinLakeMashusedimentcores  
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Ⅰ－3．大気成分のバックグラウンド調査  
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Abstraet  

The present atmosphericlevelofbackgroundairpollutantswasmeasuredon  
Sanriku－Cho，Twatepref．，Ogawa－mura，1barakipref．，Mt．Yamizo，LakeKurobesite  
andHaginaridamsite，Akitapref”  

The purpose of thesemeasurementsis tosearchand selectthesitewhoseair  
qualltylevelisconsideredtobebackgroundairpouutioninJapan．  

TheobservationsofSO2，NO，NO2andO3intheairatSanriku－Chowerecar一  
雨edout血Octobe∫】タきOa刀d抽ekaveragevdue5Were】ppb，3ppb，2ppbaれd36  
ppbrespectively・TheaverageYaluesofSO2，NO，NO2andO3inthealrObseⅣedat  
LakeKurobesiteinAugust1981were3ppb，1ppb，Oppband29ppbrespectiYely．   

TheairpoIIutionconcentrationinthesesitesmightbeexpectedtobeback－  
glOundairpollutionlevelinJapan．   

1．まえがき   

環境中の汚染物質の濃度が過去に比べてどうか，これからどうなるか，ということを知ることは  

私たち人規の未来にとって極めて重要なことである。そのためには環境中の汚染成分の濃度の変化  

をモニタリングしなければならない。   

地球上の炭酸ガス濃度はハワイ島のマウナロア1）2）での測定によれば，この19年間に約6％上  

昇しているという。前世紀の未には290ppm程度であったらしい濃度が，最近では人為的な汚染  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChemistryandPhysicsDivislOn，TheNationaltnstitutefoIEnvi＝OnmentalStudies，Yatabe，maChi，   

Tsukuba，tba∫止i305，Japam  

2．国立公害研究所 技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
Engineering DiYision，The NationallnstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe・maChi，Tsukuba，   

m訂正j3D5，Jap£n  
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の直接の影響がないと考えられる地域で330－340ppmになっている3）。今世紀に入って，しか  

も．後半になってから化石燃料消費の急増がこのような結果をもたらしている。この濃度の上昇は  

燃料の燃焼によって生ずる炭酸ガス量のはば1／2程直と推定されている4）。マウナロア以外に，  

南極5），北スウェーデン6），大西洋上での過去10年以上に及ぷ炭酸ガス濃度の測定があるがいずれ  

も同様の傾向を示している。   

炭酸ガス自身は大気汚染成分ではないが．地球上の気候の変動に影響か凍るり8）としてグローバ  

ルな気象学的見地からモニタリングが行われている。亜硫酸ガス．窒素酸化物などの多種多様な大  

気汚染成分の動向についてもグローバルな規模でのバックグラウンドモニタリングが必要であるこ  

とは論をまたない。   

2．大気汚染モニタリングの現状   

わが国では1950年代の後半から始まった産業の高度成長，モータリゼーションの進展がひき起  

こした環境汚染．とくに大気汚染に対処するため1960年代の後半から東京，大阪，四日市などに  

ぉいて大気汚染監視システムが設置されている9）。このモニタリングシステムの主な目的は，大気  

汚染濃度をリアルタイムで検知し．または，予測することによって．高濃度汚染地域での大気汚染  

エピソードを未然に防止すること．および環境基準値との適合性のチェック，将来の開発等に備え  

てのアセスメントの資料とすることなどである。これらのモニタリングによって生じたデータは，  

それぞれの地域，分野において，有効に利用されている。このような目的で設置されているモニタ  

リングステーションは全国で，1980年3月末日現在で1580局となっている。しかし．これらの  

ステーションの中には．目的が異なるため，それぞれの地域のバックグラウンド濃匿を示している  

と思われるものはほとんど見られない。環境庁が地方自治体に依頼して行っている国設大気汚染モ  

ニタリングステーションの中にバックグラウンド地域と考えられているところが5か所含まれてい  

るが，バックグラウンドモニタリングに必要な注意はあまりはらわれていないようである。わが国  

における継続したバックグラウンドモニタリングはWMO（World MeteorologicalOrgan卜  

zation）のバックグラウンドモニタリング計画10）に基づいて設置されている岩手県対山都三陸町  

綾里の大気汚染観測所が唯一のも．のと思われる。しかし．ここでは大気汚染成分として，大気混濁  

度，降雨水および降下ばいじん中の汚染成分の分析を行っているが，SO2．NOx．CO，03，お  

よぴHCなど汚染地域で重要視されている大気汚染成分は測定していない11）。   

短期間あるいは一時的なバックグラウンドモニタリングは最近，大学等 1か3〉 の研究者を中心に  

数多く行われているが∴環境庁が1972年から1976年までの5か年にわたって，全国公害研協議  

会に委託して行ったバックグラウンド調査が最も規模が大きく各分野に及んでいる14）（内部の一部  

は次節で紹介する）。また．わが国で最も汚染の少ないと思われる地点でのバックグラウンド調査  

は気象研究所が1974年～1976年にかけて太平洋上の南鳥島などで行ったものであろう（これも  

次節で紹介する）15）その他群馬県17）．栃木県1ゆ，長野県】り・神奈川県ゆなどの地方公害研究  
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所が独自にそれぞれの県内のバックグラウンド調査を行っている 20）21）22）z3）   

次に，諸外国のバックグラウンドモニタリングの体制について紹介する。   

ヨーロッパはわが国と逢い陸地あるいは河川を隔て隣国と接し，お互いの直接の影響下に発生源，  

住宅地域などがあるため，古くから国際間の環境汚染問題がしばしば起こっているようである。そ  

のため．環境監視に国際的な体制が緊密に取られている24）2り。   

OECDは1960年代の後半にグローバルな汚染のモニタ1）ングの必要性を提唱し．WMOにそ  

の実行を依頼している。WMOはそれを受けて，また，自ら環境汚染の悪化が全地球的規模の気候  

変動の要因になる恐れがあるとして．大気のバックグラウンドレベルのモニタリングの実施を決議  

している。その決議に基づいてWMOのバックグラウンドモニタリングネットワークが計画され．  

実行に移されている。図1にネットワーク計画を示すが，地球上に約130ステーションが分布され  

る26）。  

図1WMOのバックグラウンド大気汚染モニタリング計画Z6）  

Fig．1 WMOnetworkformonitoringbackgroundairpoIJu［ion  

1972年スエーデンのストックホルムで開かれた 国連人間環境会議 において，環境のグローバ  

ル汚染の重要性が指摘され，国連環境計画UNEP（United Nation EnvironmentalProgra－  

mme）が設けられた。この中に地球環境監視計画GEMS（GlobalEnvironmentalMonito－  

ringSystem）が含まれ，バックグラウンドモニタリング計画も進められている27）○   

また，UNEPの要請を受けて国際学術連合会議ICSU（lnternationlCouncilof Scienr  

tific Unjons）では環境問題科学委員会SCOPE（Scienti‘fic Committee On ProbJems  
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of the Environment）が環境モニタリ／グのあり方を検討している28）。   

5，大気成分のバックグラウンドレベルの測定に関するこれまでの調査，研究   

大気成分のバックグラウンド値に関する長期的モニタリングは前述したマウナロア，北スエーデ  

ン，南極．北太西洋での二酸化炭素以外にははとんど報文が見当たらない。しかし．短期間の調査  

に関するものはここ数年の問に各地で数多く行われている。そのうち内外の文献から数例について  

簡単に動向を紹介する。   

5．1 国外におけるパ・ツクダラウンド調査  

（イ）ソヴィエトにおけるバックグラウンド測定の例2り   

これは0．P．Petrenchurによるものでソヴィエト国内のWMOバックグラウンドネットワー  

クの6か所において測定されたもので．かなり長期間の測定である。降雨水をサンプリングし．そ  

の化学成分を分析することによって．大気汚染の指標とする研究は数多く行われているが．これも  

その一つである。  

前線性降雨水中から検出された溶解性無機成分はSOrlcl．．NH［，LNO｛，HCO；．K＋．  

Mg2＋．ca汗であり，その量ほ地域に関係なく一定値を示していることから大気中のバックグラ  

ウンドレベルの汚染賃であると結論している。  

回 南米ポリビヤ山中での有機成分の測定30）   

W．CautreeIs らはバックダラウンド試料採取地域として南半球Boliviaのl，a Paz市北東  

25kmにあるCh拡altayaのCasmic Ray研究所（高匿5200m）の近くを選び，対照地域ほ  

BelgiumのAntuerp市の南10kmにある住宅地域を選んでいる。試料大気はハイポ［）ユーム  

サンプラーでガラス繊維ろ紙に捕集した後．有機留分をソックスレ一拍出により分離，無機物の除  

去．メチル化処理を経て分析に供している。   

パックグラウンド地域における絵粉じん量は対照地域の約1／3程度であったが．粉じん中に含  

まれる有機成分の組成は両地域とも非常に似ており．合わせて約60成分を同定し．定量している。   

各有機組成成分を同族に分離してみると．脂肪族炭化水素および脂肪酸頬はバックグラウンド地  

域が対照地域のそれぞれ約1／3．約1／10であり，総粉じん量にはぼ比例すると考えられる。一  

方，多環芳香族炭化水素頬は1／10～1／300はど低い値が得られていることから，この値をあっ  

てバックダラウソド値と見なすことができるとしている。   

レ」南カリフオルニア上空におけるフロロカーボンの測定3リ   

フロロカーボン類は化学的に安定で，天然には存在しないであろうと考えられていることから．  

フロロカーボンを大気汚染の指標として走塁することが考えられ，富永氏などのグループが各地で  
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測定を行っている。   

これは，L．Zafonte らが南カ1）フォルニア上空においてフロロカーボン11（CCl3F）およぴ  

フロロカーボン12（CC12F2）を測定したものである。試料の採取は飛行機を用い機首に取り付け  

たPitot管を通して500Tnl容量のパイレックス製真空ビンに捕果している。試料はECD検出  

器付ガスクロマトグラフで分析している。オゾン濃度．気温．露点海産を同時に測定機を塔載して  

測定している。FC－11．FC－12 の濃度は高度の上昇につれて減少するが．高度4，000～6，000  

ftから22，000ft にかけてはぼ一定値になる。したがって，FC－11およびFCL12のバック  

グラウンドレベルはそれぞれ．0．060ppb，0．090ppbであると示唆されるとしている。   

またオゾン濃度は2．400～2．700ftに形成された逆転層の底部で最大になり．そこから地上に近  

付くにつれて減少傾向を示している。地上におけるFC－11．FC－12 のバックグラウンドレベ  

ルは上空のそれぞれ4倍．10倍程度高い値となっている。   

5．2 国内での′くツクダラウンド調査  

（ニ）綾軋乗鞍乱南烏乱父島における大気中のSO2．NO，CO，03濃度の測定15）   

川村らは1974－76年にかけてわが国のバックグラウンドレベルの調査を行っている。訝査地点  

は本州では項在WMOバックグラウンドネットワークのリージョナルステーションとなっている  

岩手県気仙郡三陸町綾里．および日本アルプスにある乗鞍岳山頂付近（標高2，770m）である。ま  

た．離島では太平洋上のWMOバックグラウンドステーションの候補となっているわが国最東端  

北緯24018′東経15058′に位眉する南烏島および小笠原諸島の父島である。測定はSO2，NO．  

N（も，CO．03 について行っているが．03以外はそれぞれ．現在大気汚染モニタリングステー・  

ションで使われている自動測定機ではなく，既存の手分析法を川村らが自動化した測定機を剛、て  

測定している。南烏島は島内の発電設備などの影響がなければおそらくわが国で最も低いレベルの  

バックグラウンド濃度が得られるものと思われる。綾里は陸中海岸南端の綾里岬先端付近にあり，  

東および南よりの風では棲めて濃度は低いが西あるいは北方向からの風の時は内陸別の発生源の影響  

からやや濃度が高くなる。それぞれの地点での測定期間，測定結果等は表1のとおりである。   

休）矢木沢ダムにおける環境大気調査17）   

群馬県衛生公害研究所では昭和53年7月～8月にかけて，同県内で最も汚染のレベルの低いと  

ころとして，県北奥利根湖にある矢木沢ダムにおいて大気成分のバックグラウンド濃度の測定を行  

っている。測定場所は沼田市の北方約30kmのところで西に谷jll岳（1963m）．東に至仙山  

（2223m）北に大水上山（1年50m）に囲まれた榛高866mの地点である。ダムへは1日当た  

り20～30台の自動車が来るが手前の駐車場までとなっており．ダムサイドまでは来ない。施設  

はダム管理棟のはかに，職員用宿舎および見学者用レストハウスがあるだけである。最も近い人家  

は4，5km離れており，周囲20km以内には民家および旅館以外の発生源はないそうである。測  
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表 1川村らによるバックグラウンド地点での測定結果15）  

Tablel Concentration ofair pollutants measuredatbackgroundsitesbyKawa－  
mura（，J〃J．  

観測地点  成分   濃度範囲   平均濃度   

SO2  0．8－5，0〃g／m3  1．9±1．2〟g／m3  
綾 里         NO2  0．9一－4，8  〝   1．8±1．3  〝   

NO2  0．9・・・・7．2   1．8±0．6堀／mユ  
乗鞍岳         NO  0．4′－2．1   0．8±0．4  〝  

CO  0．07～0．27ppm  0．13±0．04ppm   

SO2  0．6～0，8〟g／㌦  0．7±0．1堀〟  
NO2  0．6′〉3．2  〝   1．2±0．5  〝  

南鳥島                    NO   

0．3ノー・′1．4  〝   0．6±0．2  〝  

CO  0．10～0．19ppm  0，15士0．03ppm   

SO2  0．4～1．2〟g／㌦  0．6±0．2堀／m3  
父 島         CO   0．06～0，12ppm  0．08±0．02ppm   

表 2 矢木沢ダムでの測定結果1り  
Table2 ConcentrationofairpollutantsatYaglSaWadamsiteGunmapref．  

測   定   値  
測   定   項  目  

平 均 値（測定数）   範 囲   

二 酸 化 硫 黄  
（GR型自動測定機）（ppb）   

11．4 （1，026）  8 ～28   

二 酸 化 硫 黄  
（パラロザニリン法）（ppb）   0．9 （ 95）  0 ～ 4   

二 酸 化 窒  素  （ppb）   1．6 （1．038）  0 ～ 6   

一  酸 化  窒 素  （ppb）   1．9 （1，038）  0 ～10   

一  酸  化 炭  素  （pphm）   14．0 （ 500）  2 ～44   

オ  ゾ  ン  （ppb）   44   （ 47）  22 ～77   

㌔ェ拉ゾ千ヾ㌔竺莞法，（釘㌦）   10．7 （ 981）  0 ・－ 55   

浮遊粒子状物質  
（瑠／㌔）   23．9 （  9）  13，2・－31．5   

（ローボリュームエアサンプラ法）  

気  温  （℃）   22．8 （1，033）  10．9～30．9   

湿  度  （％）   75．0 （1，033）  16 ～ 98   

風  速  （m亮）   1．47 （1，056）  0 ・－10   
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定は，SO2，NO，NO，，CO，03 浮遊粒子状物質について行っている。測定結果は表2に示す  

とおりである。   

｛l日本各地における大気汚染成分のバックグラウンド濃度の測定14）   

環境庁は全国公害研協議会に委託して昭和47年から51年までの5か年にわたってわが国各地の  

大気汚染成分のバックグラウンドレベルの測定を行っている。調査は各年度地域を統一し，次の5  

地域に分頬して行っている。   

①海浜地乱⑧屋外生活空間地域．③火山周辺地域．④離島，⑤山岳，森林．原野地域，   

このうち．③は特殊な条件でのバックグラウンドと考えられる。   

海浜地域は千葉県白浜，三重県志摩および和歌山県潮岬でSO2，NO．NO2，Ox，03．CO，  

NH‥Cl‾，浮遊粒子状物質（金属成分の放射化分析も行われている）について測定されている○   

離島は佐渡島，福江島および壱岐島で測定項目は上記のはかにメタンおよび非メタン炭化水素が  

加えられている。   

山岳．森林，原野地域は秋田県南由利力原，新潟県浅草鼠長野県奥志賀高原，石川県白山漂お  

よび京都府芦生において行われ，測定成分はさらにHg．H2S．SO‡‾ぉよびNO；が追加されて  

いる。   

以上の測定は測定法は統一されているが，測定機関がそれぞれ異なり，測定時の条件も違うので  

その結果だけからは一様の評価はできないかも知れない。各地域分類ごとに詳細な報告書があるが，  

最終年度の「バックグラウンド調査総合解析書」32）では海浜地軌離島および山瓦森帆原野地  

域での測定値は日本における大気汚染物質のバックグラウンドレベルと考えられると結論している。   

4．′〈ッタグラウンドレベルと想定される地域での大気成分測定の概要   

わが国各地域の大気汚染成分のバックグラウンドレベルの測定は前節で紹介したように全国公害  

研協議会でまとめたものなどがあるが．サンプリング手法．測定法などの検討も含めて，非汚染地  

域と思われる5か所を選び極めて短期間ではあるが測定を行ったのでその概要について報告する。   

選定した地点は．WMOの・j－ジョナルバックグラウンドステーションとなっている岩手県気  

仙郡三陸町綾里の近く三陸町吉浜の山中∴茨城県那珂郡緒川村の山あい，福島県南部の八満山頂付  

近，富山県黒部湖ダムサイトおよび秋田県北秋田郡荻形ダムサイトである。   

測定ほ現在，一般環境の測定に使用されている大気汚染成分の自動測定機および簡易測定法によ  

ったが，濃度であることを考えて，手分析法を一部加えた。また，黒部湖では降雨のサンプリング  

を行い，その成分分析も行った。表3に使用した機器およぴサンプリング法を一覧表にして示す。   

次に．それぞれの測定地点の周辺の状況および測定結果について説明する。  
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麦 3 測定に用いた計測法  
Table3 Usedmethodsofmeasurlngairpollutants  

測定項 目   測  定  法   自動 手動   使用地点   

紫外線けい光法   自動刺定桟   
バラロザニリン法   

㊥㊧㊨  
SO2  手分析饉   ㊤㊥  

二酸化鉛法  ㊤㊨   
NO   化学発光法   自動測定機  ㊤㊧㊧㊧   

化学発光去  ㊤㊨㊧㊨  
ザルツマン法   手分析法   ㊤㊥  

NO2  トリエタノール  
アミンろ紙法  ㊤㊥  

ディフュージョンガス  
サンプラ一法  ㊤㊨   

0】   紫外線吸収法   自動測定機  全地点   

CO   定電位電解法  ㊤㊥㊧㊨、   
CIも   水素炎イオン化検出法  自動測定機  ㊤㊨㊧㊨   

NMHC  ㊤㊧㊧㊨   
光散乱法  ㊤㊥㊧  
ピエゾバランス法  ㊤  

SPM  ハーボリュームエアー  
サンプラー   けい光Ⅹ線   ㊤㊦㊧  

ローボリュームエアー  
サンプラー   用いた   全地点  

注 ㊤三陸町 ㊨緒川村 ⑬八満山 ㊧黒部湖 ㊨萩形ダム  

4，1 岩手県三陸町   

測定は標高約450mにある三陸町吉浜の東京大学宇宙航空研究所大気球観測所の施設を借用して行  

った。測定地点は前述した綾里のバックグラウンドステーションの北西約14kmのところにあり．  

綾里とはぼ同様の低濃度域と想定される。綾里の測定結果によると東風（海風）の場合と西よりの  

風とでは少し濃度に差が認められる。吉浜は北方約13kmのところに大発生源をもつ釜石市があ  

るため．北風のときの汚染レベルが気になる。南方やはり約13knのところに大船渡市があり，  

その影響も考えられる。しかし．南，北共にいくつかの山を隔てているので距離の割には汚染の影  

響はないものと思われる測定地点は山上であるが，東方約1．5kmのふもとを国道45号線が走って  

いる。また，東方的2kmの吉浜湾には漁船が出入し．特殊な気象条件では影響があるかも知れな  

い。   

測定を行った昭和56年10月6日～10日の間の風向ははとんど西風で，測定値は非常に低い値  
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が得られている。   

南米ポリビヤ山中で求められている浮遊粉じん濃度と比較すると，サンプリング期間にかなり差・  

はあるが．はとんど変わらない。年間を通じてのあらゆる風向における測定が必要であるが今回の  

調査の結果だけからは．バックグラウンドレベルが得られていると思う。図2に付近の地形図を示  

す。また，測定結果のまとめを麦4に示す。  

遠野市  

図 2 測定点周辺の地形  

Fig．2 TopographicmapofSanrikuarea  
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表  4 測定結果のまとめ（三陸町）  
Table4 ConcentrationofairpollutantsatSanrikulwatepref．  

濃度範囲  平均濃度  測定欺間   測 定 法   

SO2   0  ～10＊  10．8 ～10．11  紫外線けい光法  

0．039＃＃＃  mO2法フアン付  

0．025＃＃＃   llO．10～11．10  〟 フアンなし   

NO   0  ～28＊  3   10，8 －10．11  化学発光法   

0 ～30＊  

0 ～2   ザルツマン  
NOユ  10．8 ～10．11   トリエタノール  

1．7  アミンろ紙法  
丁イフュージョン  

1．1  ガスサンプラー   
CO   0  ～1＃  0＃   10．8 ～10．11  定電位電解億   

03   13  ～52  36   10．8 ～10．11  紫外線吸収法   

CH4   l．62～1．71  1．67＃   10．8 ～10．11  水素炎イオン化法   

NMHC  （30）   10．8 ～10．11  

13．1＃＃  ローボリューム  
SPM  18．3＃＃  10．8 ～10．11   ハイポリューム  

10．9＃＃  光散乱法   

注）＊SO2，NO，NO2の最大値はたき火などの汚染によるものと思われる   

単位＝，ppb，＃：Ppm ＃＃：Pg／m3 ＃＃＃：mgSO，／day／100cm2  
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4．2 茨城県緒川村   

測定地点は茨城県北部の山あいで，茨城県内では恐らく最も汚染レベルの低いと考えられる地域  

である。周辺はあまり高くない山に囲まれており，最寄りの国道123号まで約3kmある。測定地  

点は水戸市の北西約35kmのところにあり．国立公害研究所からも約60km北方に位置している。し  

たがって．長期的モニタリングを実施する場所として距離的には有利である。しかし，周辺は発生  

源もなく直接の汚染の影響は受けないと思われるが，関東平野の北端から比較的近いため．広域的  

な汚染の影響を受けるものと考えるとバックグラウンドレベルとしてはやや高いかも知れない。図  

3に周辺の地形を示す。測定は昭和55年11月17日～21日まで行ったが．その間の測定結果は麦  

5のとおりである。  

図 3 測定点周辺の地形  

Fig．3 TopographicmapofMt，YamizoalldOgawa，area  
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表  5 測定結果のまとめ  
Tab】e5 Conce抽a臼onofairpo】山ね雨satOg8WaIbaraglpref．  

濃度範囲   平均濃度   測定期間   測定法   

0－2（i  4   11．17 ′・′11．21  紫外線けい光法  

SO2  
0．033＃＃＃  mO2フアン付   

0．019＃＃＃   
）11・19～12・8  フアンなし  

＜8  11．17・一二‖．21）     パラロサリニン法   

NO   1  ～ 7   2   11．17～11．21  化学発光法   

0～13   4  化学発光法  
2  11．17～11．21   NO2バッジ  

NO2  2  ガスパック  
N              ロ   11．18 －11．1≦I  ザルツマン法   

03   2  ～33   11．17・一11．21  紫外線吸収法   

CH4   1．66～1．88＃   1，70＃   11．18～11．21  水素炎イオン化法   

NMHC   0．18～ 0．55＃   0．30＃   11．18′〉11．21  

38．4＃＃  ハイポリューム  
38．7＃♯  ローボリューム  

SPM  32．6＃＃  11，17′〉11．21    電気集じん器  

49．4＃＃  光散乱法  
4‘，2＃＃  アンダーセン   

注）単位：ppb，＃＝ppm，＃＃＝〃g／m3，．経絡鍬mgSO，／day／100cin，  
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4．5 福島県八満山   

測定地点は八常山頂付近で標高約1．000mである。福島県に属するが，茨城県．栃木県上の県境  

付近である。南方約40km にかけて発生源はなく，また，北，東，西の三方は高い山に  

囲まれ，わずか南方だけがやや開けている地形のため，バックグラウンドレベルとしてはかなり  

低いと考えられる。・測定期間は昭和56年6月29日～7月21日までとしたが．場所．電源等の関  

係で測定成分はオゾンと浮遊粉じんだけである。今回の浮遊粉じんの測定結果は平均23，9〝g／iぜ  

てハイポリュームサンプラ一による）であった。また，オゾン濃度の日変化は図4のとおりである。  

図 4 オゾン濃度の目変化（測定点：八溝叫）  

Fig．4 DailyvariationofO3COnCentration  
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4．4 宮山県黒部湖   

わが国中央部の山岳地帯におけるバックグラウンド地点として黒部湖ダムサイトを選定した0こ  

の地域ではドライブウエイの踊通による自動車排気ガスの影響に最も注意を要するので，はとんど  

の自動車の進入を禁止している同地点を選び，関西電力㈱の協力を得て測定を行った。したがって  

自動車の影響は皆無とは言えないかも知れないが，同様の他の地域に比べると極めて影響が少ない  

と思われる。また標高約1500mの位置にあり，周既がさらに高い山に囲まれていることなどの地  

理的条件となっているのでバックグラウンドレベルとしてほかなりランクが高いものと推定される。  

測定は昭和56年8月18日～20日までわずか3日間であり，しかも，この間降雨もあったので今  

回の測定だけでは結論を出せないが，非常に低い値が得られている0   

図5に周辺の地形を．表6に測定結果を示す。ここでは降雨をサンプリングし．イオンクロマト  

グラフイ，プラズマ発光分析装置によって成分分析したのでその結果を表7に示す。比較のため筑  

波でサンプリングした降雨成分を示すが極めて低いことが分かる。  

図 5 測定点周辺の地形  
Fig．5 TopographicmapofLakeKurobearea  
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衰  6 測定結果のまとめ  

Table6 ConcentrationofairpollutantsatLakeKurobesite  

界郡ダム  

濃度範囲   平均濃度   測定期間   測定法   

SO   0  － 15   3   8．18 ～ 8．20  紫外線けい光法   

NO   0  ～  3   臥18 ～ 8．20  化学発光法   

NO2   0 － 1   （0）   8．18 ～ 8．20  

CO   0   （0）＃   8．18 ～ 8．20  定電位．電解法   

03   13  〟 48   29   8．17 ～ 8．21  紫外線吸収法   

CII4   1．60 ～1．75＃   1．64＃   8．17 ～ 8．20  水素灸イオン化法   

NMⅥC   0．07 ′〉 0．18   0．11＃   8、17・〉 8．20  

0．0  ～ 40．0＃＃   13．0 ♯♯   8．18   ピ工ゾバランス法  
SPM  10．0 ′・′17．0＃＃   14．0 ♯＃   8．18・－ 8．19  光散乱法  

14．0 ＃＃   8．17 ′－ 8．21  ローボリューム   

注）単位＝ppb，＃：pp川，＃＃＝〃釘m3  

表 7 降雨水の分析結果  
Table7 Concentrationofchemicalcompoundsinpreclpitation  

雨量  SO三‾  Cl－  NO；  Na◆  K＋  Mgl◆  Cal＋  PH  電導度  
測定地  

mm  ppm  ppm  ppm  ppb  ppb  ppb  ppb  〃Vcm‾1   

（0   0）  0．3  0．05  1．20  30  50  10  22  5．1   5．7  黒部  
（1  3）  1・05  N．D，  1・05  30  50  10  35  4．7   7．7   

0   1  4．9  1．39  2，7  8‘0  150  179  700  4．1  28  

公害研                          1   3  2．5  0．20  0，8  61  50  30  100  4．3  19   
（）内は簡易測定による  
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4．5 秋田県萩形ダムサイト   

萩形ダムは秋田市の北東約30kmのところにある周囲を低い山に囲まれた地点で．日本海から  

約30bn吏に位置している。周辺数十kmの範囲に大きな発生源もなく国道からもかなり距離が  

あるので人為的汚染の直接の影響はないものと考えられる。東方10km余りのところに温泉があ  

る。   

測定は昭和56年10月6日」9日まで行った。図6に周辺の地形を示す。表8に測定結果を示す。  

図 6 測定点周辺の地形  

Fig．6 TopographicmapofHaglnariarea  
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衰‘．．8 測定結果のまとめ  

Table8 ConcentratiorL．Ofairpo11utantsatIlaginaridamsiteAkitapref．  

・萩形ダム  

濃度範囲  平均濃度  測定期間   測定法  

SOユ■   ．4 ～29   四  10．6 ～10，9  紫外線けい光法   

NO・   U  ～ 8   4   1U．6 －10．9  化学発光法   

NO2   0  ～ 6   2  10．6 ～10．9一  

0，   10  ～4＄   28   10．6 ～10．9  紫外線吸収法   

CIl4   1．63～1．69  1．67＃  10．6 ～10．9  水素炎イオン化法   

NMHC   0．06－ 0．15  0．10＃  10．6 ～10，9  

SPM  9：6嘩 15．4♯＃  、10，6 ～10．9  ローボリューム ハイポリューム   
注）単位：ppb，＃：ppm，＃＃＝〃釘m】   

5．考．察、・一   

バックグラウンドレベルでの大気汚染成分の計測法の検討．バックグラウンド地点の選定およぴ  

バックグラウンド指標の検索を目的として，わが国各地域の非汚染地域においてフィールド調査を  

行い．その結果を報告したが，ここでほ，それらの調査結果と従来の研究報告を含めて問題点を検討  

し，今後の方針を明確化することとする。  

一 5．1・低濃度地域での大気汚染成分の計測法丁（、√   

大気成分のうち03，CH‥CO2などは非汚染地域においても汚染地域とあまり変わらない濃  

度を示すため，汚染地域で常時測定に用いられている自動測定機がそのまま用いられる。しかし．  

SO2．NOx，CO などは一般のモニタリングステーションで使用されている機器では検出できな  

い恐れがある。   

SO2，NO2およぴCOのバックグラウンド地域における測定を川村らは次のような計測機器を  

開発して行ちてい‘る。SO2はパラロザニリン法を自動化し，6時間パッチ方式としたもの，NO2  

はNaOHとINa，As02の混合液を吸収液とした吸光光度法を自動化し，同じく6時間バッチ方式  

としたもの，また．COについては水銀蒸気転換法を自動化し，これらの自動測定機を用いて前述  

の南鳥島，父島，乗鞍岳および綾里において測定を行っている。   

SO2，NO2 は6時間バッチ方式であることによる吸収液の蒸発等の誤差，またSO2．COにつ  

いてほ水銀を使用してい、ること．．さらに，いずれも湿式法であるため．保守管理が大変であること  

など長期間モニタ，リ′ング用の計動機器としてはそのまま利用できない。   

われわれはSO2．，NOxについてはインビンジャーによるハンディサツプラーを用い・それぞれ  
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パラロザニリン法およびザルツマン法を用いた。また，SO2の自動測定機は乾式法である紫外線蛍  

光法を用いた。さらに，三陸町，緒川村においてはPbO2法による簡易測定も行った。   

NO，NO2の自動測定は化学発光法によった。三陸町ではNO2の簡易測定法であるトリエタ  

ノールアミンろ紙法およぴディフュージ ョンガスサンプラ一法も試験した。オゾンは紫外線吸収法，  

メタンおよび非メタン炭化水素は水素炎イオン化法．一一酸化炭素は定電位電解法による自動測定機  

をそれぞれ使用した。浮遊粉じんは光散乱法，ピエゾバランス法による自動測定およびヮーボリュ  

ームエアーサンプラーおよびハイポリュームサンプラ一によってろ過捕集を行いその成分分析を放  

射化分析，蛍光Ⅹ線分析等によって行った。  

（＝ SO2の測定法   

SO2用インピンジャー型サンプラーの容量は30mIのものを使用し．吸収液を20ml充填した  

ものを用いたので．本来，1時間バッチ用であるが低濃度であるため24時間吸引した。そのため  

吸収液の蒸発損失等による誤差が無視できない。今後の測定にはサンプラーの容量を大きくし，吸  

収液量も数倍にし，また．途中での吸収液の補給等も考える必要があろう。自動測定機による測定  

は感度不足と思われる。PbO2法による測定は1か月間必要とするため，三陸町と緒川村の2か所  

において行ったが，われわれが開発した通風式シェルターは従来使われている自然通風式シェルタ  

ーの2－3倍の感度をもっているため．ある程度低濃度域でも使用できることが確認できた。  

（ii）NOxの測定法   

NOx測定用サンプラーの容量も30mlのものを用い．吸収液を10mlとしたものを使用した。   

やはり，24時間サンプリングを行ったのでSO2と同様の問題点がある。化学発光法による自動  

測定についてもSO2と同様の問題がある。三陸町．緒川村において簡易測定法のトリエタノール  

アミンろ紙法およぴディフュージョンガスサンプラ一法を用いたが，結果の精度については不明で  

ある。  

（】ii）COの測定   

COの測定には定電位電解法を用いたが，感度不足のため値は得られていない。自動測定機では  

はかに非分散赤外分光法．ガスクロマトグラフ法があり，定電位電解法よりも感度はよいが，これ  

らの方法でもバックグラウンドレベルでの検出は無理であろう。  

（iv）浮遊粉じんの測定   

浮遊粉じんの測定はろ過捕集法については捕集したろ紙中の粉じんの成分分析を行うため，ろ材  

の選定および粉じん量の確保が必要である。ハイポリュームエアサンプラーは普通24時間吸引で  

あるがバックグラウンドレベルでは数倍の吸引時間が必要となる。今回の測定はいずれも短期間の  
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ため．吸引量が少なすぎるきらいがある。ローポリウムエアサンプラーは高濃度汚染地域でも1週  

間程度の吸引を行うため，捕集粉じん量は極めて少なく金属成分等の分析に支障をきたしている。   

金属成分の分析を行うためのろ材で，できるだけ吸引量を多くしたサンプラーを現在，検討中で  

ある。自動測定機（ピエゾバランス嵐光散乱法）はやはり感度が問題である。  

（∨）その他の測定法   

オゾンは前述したように一般環境測定用の自動測定機（紫外線吸収法，化学発光嵐 ヨウ化カリ  

ウムによる吸光光度法）で十分であるが，今回は持ち運びおよび保守が簡単で．安定性の高い紫外  

線吸収法を使用した。メタン，非メタン炭化水素ほ水素炎イオン化法を用いたが三陸町などの地  

点では．はとんど検出限界の値を示した。   

5．2 バックグラウンド地点の選■定   

一般に大気成分のバックグラウンド地点を選定する場合には人為的汚染の影響を受けないという  

ことを念頭において，固定発生源，移動発生源の汚染の影響を直接受けないことはもちろん．大発  

生源からの距離を十分考えること，地形および年間の風配等も考慮に入れて経験的に選んでいる。   

われわれが選定した5地点も，これまでの報文による選定地点もこれらをもとにして選ばれてお  

り，はぼ予想どおりの結果を得ていると思われる。これらの概念を明確化するとほぼ次のようにな  

ろう。  

1）大規模発生源（火力発電所．製鉄軋石油精製所など）から十分離れていること  

2）主要交通路（自動車道，航空路）からも離れていること  

3）小規模汚染源（民家の厨房など）も近くにないこと  

4）火山．温泉等の影響を受けないこと  

5）海岸線の場合．船舶の汚染の影響を受けないこと  

6）できれば混合層の上に位置すること  

7）地形と気象条件を考慮すること  

などである。   

大気汚染によるグローバルな気候変動を憂慮して，その事前の対処を目的として計画された  

wMOのバックグラウンドモニタリングネッ トワークのステーションはグローバルなバックグラウ  

ンド値を検知するため，その定義は極めて厳しい。WMOはバックグラウンドステー‘ションを2種  

類に分け，一方をペースライン大気汚染ステーション．もう一方をリージョナル大気汚染ステーシ  

ョンと名付けている。   

ベースラインステーションは次のように定められている。  

1）少なくとも，今後50年間は半径100km以内のところには土地利用に大きな変化が予想され  

ないこと   



2）人口集中地域，高速道路，航空路から離れていて．できれば孤島あるいは山岳の樹木限界線の  

上が望ましい  

3）火山活動，山火事および砂じんあらしなどの自然現象による大気汚染がほとんどないところ   

また，ベースラインステーションの管理についても次のような条件が付けられている。  

4）モニタリング従事者が居住等のためにやむをえず起こす汚染は最小にくい止めること  

5）暖房，厨房などに必要な熱源はすべて電力とし，その電気は他の地域から供給すること  

6）ステーションへの出入は必要最小限とし，その交通手段は電気自動車を使用すること  

などと細かく規制し．わずかな人為的汚染の影響も回避するよう心掛けている。   

5．5 バックグラウンド指標の検索33）   

バックグラウンドレベルでの大気汚染成分の測定法は通常のモニタリング用計測機器では感度不  

足であることは前述した。したがって，SO2，NOxなどを測定することによって汚染レベルを評  

価することは「般には困難である。そこで，／ヾックグラウンドレベルを理論的に評価するため．バックグラ  

ウンド地点が備えるべき条件を物理的，化学的および物理化学的手法からのアブロTチを試みるこ  

ととした。  

窃）′大規模な固定発生源および移動発生源からの距離による評価（拡散式などによる）  

（ら 浮遊粉じん中の成分組成および粒径分布等から人為的汚染の影響を評価すること  

6）0，濃度の日変化からの評価  

㊤ エクセルギー理論に基づく汚染成分のパ，ツクグラウンド値による推定34）、  

㊥ cH‥N20などバックグラウンド地域においても十分高いレベルを有する成分の濃度による評  

価  

㊤ so2，NO，NO，，CO，SPMなどバックグラウンド地点では通常はとんど存在しないと思  

われる成分のトータル量からの評価  

などが考えられるが．このうち今回は（Dオゾン濃度の日変化①汚染成分のトーグル量による評  

胤⑪浮遊粉じん中の成分濃度の比率等による評価を試みた。  

（i）オゾン濃度の目変化による評価■■   

環境中のオゾンは対流圏で光化学反応によちて生成するものと成層圏から降下してくるものとの  

和と推定される35ま対相での生成量は地上で人為的に発生するNOx．HC等が紫外線に－よって二次  

汚染物質としてのオキシダントを生成し．夜間では汚染物質によちて消滅する。成層圏からの’03  

の降下量は明確にはなっていないが一定の地域では等しいとすれば．日変化の差が′トさく．■かつ，  

夜間のオゾン濃度が高いはどバックグラウンド地点としてのレベルが高いと評価できようJ   

各地点でのオゾン濃度の最高値，最低値．．平均値．標準偏差．Cl′％を求めた（表9）。   

これらの計算結果からCl′％が低く，最低値の高い地点をバックグラウンドレベルの秀れた地点  
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として評価できるとの見通しを得た○比較のため・大阪府下の3地点の測定結果を併記した。   

各地点のオゾン濃度日変化を図7－10に示す。  

衰  9 オゾン濃度の各値  
Table9 Maximum，minimum and averagevalues，and standard deviation ofOi  

COnCentration  

Cmax  Cmin   
測定期間  

C   ロ   CV   

ppb   ppb   ppb   ppb   ・％   

岩手県三陸町   ’80．10／8 ～10／11  52 －   12．5   3（i．1   5．80   16   

茨城県緒川村   ，80．11／17 ′）11／21  3：I   2   13   8．42   65   

福島県八満山   181■ 寧／29 ～・、7／‘  60   ’15   31．4   ．45′   27   

富山県黒部ダ．ム  ’81∴8／17 ～ 即21二  48  13’′ 〉‾  ▼ 28．9  ．T：8．57‾  30   

秋田県萩形ダム  ，81．10／6 ご10／9  48 √   10   2富．0   1i．20   40   

茨城県筑波   ’81．9／27 ～ 9／30  39．0   2．0   18．0   12．40   ‘9   

大坂府公害センター  り9．l’6／9ニケ．・，6／13  さL 47．6ト  1こ0   1（i．0 ∴  ・、i7．80   1－11   

大坂府立大学   り9．6／9 ′～●卵13  1‘9．8  ‘■岳．4  i2．5  ∴ 21．70   67   

大坂府茨木市   り9．6／9 ～ 6／13  32．4   2．4   12．6   11．20   89   

注）C：0巨浪度  

D8te  

図 7 カ‾ゾン濃度の目変化（測定点；バ岩手県三陸町）  

Fig．7 DailyvariationofO3COnCentration  
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Dato  

図 9 オゾン濃度の昌変化（測定点：黒部ダム）  

Fig．9 DailyvariationofO3COnCentration  
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図10 オゾン濃度の日変化（測定点：秋田県萩形ダム）  

Fig．10 DailyvariationofO3COnCentration   

㈱ 大気汚染成分のトータル量による評価   

SO2．NOxなど個々の成分の濃度はバックグラウンドレベルにおいては，精度をもっていない  

ので言及することは危険であるが，得られた値をトータル的に見れば，汚染レベルの評価ができる  

のではないかという考えである。   

2打   
β′＝ヱA‘・A汁1Sin一  

ここで，Ai：各汚染成分の濃度  

≠：汚染成分の種類   

β∫で示される面積が′トさいはど，′ヾツクダラウンド地点としてのレベルが高いと評価する。   

図11に各地点のβJ値を示す。比較のため．国立公害研究所および東京都椛谷保健所の値を付  

け加えた36）。  

（jii）浮遊粉じん中の成分濃度の比率等による評価   

浮遊粉じん中の成分として，金属成分，有機物および炭素の比率等による評価が考えられる。表  

10，11に蛍光Ⅹ線分析および放射化分析によって得た粉じん中の各成分の濃度を示す。比較のため．  

東京都椛谷および国立公害研究所で別にサンプリングした試料の各分析結果も加えた。放射化分析  

の測定は．三陸町以外のバックグラウンド地点の試料については．まだ完了していないので，これ  
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SPM  

図11各地点のβJ値  

■ Fig．11β∫Valueateach’samplingpoint  

表 10 浮遊粉じん中の各元素濃度（蛍光X線分析法による）  

Table10 EachelementinsuspendedparticulatesbyX．R．F．  

金属成分（ng／〟L）  
測定地学   粉じん濃度  

測牢鱒問  山g／m｝）    Mn  Fe ■  ／ Ni■  ．Cu  二：、Zn  ′ rb    －Se   

岩手県三陸町  ’8010．．8Tll  1卑0   円   14   

17  59  180   1（）  100 ‥   

茨城県蕗川村  ，8011．17－21  34   390  29   94  50  39   

福島県八満山  ，81（〉， 4－29  5   42  
?.... 34 ---- 

9  13   

富山県黒部ダム  ，81 臥17－21  82  6  14   

秋田県成形ダム  ，81－10． 6－8   60  9  
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表 11浮遊粉じん中の各元素濃度（放射化分析法による）  
TablellEachlelementin・glSPendedparticulatesbyN，A．A，   

岩手県三陸町   東京都糀谷   茨城県筑硬 ． 

・NA   1300．   1400．   ＿ 420‥J   

AL   160，   2300   5叩・   

CL   1400．   4もぬ   ユユ0．   

K■ －   ＜ゴ00．   870．   1200．  

CA‥   200．   1900．   】380．   

SC   0．0：！9   0．55   0．090   

Tl  ＜10．   00．   50．   

‘V   ． 1．5  15．   6，3、   

CR   ＜1．   27．   1．6   

MN   5．2   95．   17二   

‘Fi′   120．   3300，   430．   

CO   0．22   2．4   0．22   

NI   ＜4．   52．   ＜2．   

CU   10．   130．   20．   

ZN   10．   600．   84，   

AS   1．2   5．8 一  4．8．   
S箪＿．   0．ユ   9．8   0・9亭   

BR   2．4   15．   1，8   

RIi  ＜0．5   3．1   1．2   

MO   ＜0．2   4．2   0．74   

AG   0．80   1．4   0．53．   

CD   ＜0．7   11．   1．3   

SN   く10．   く20．   く7．   

SB   0．35   5．6   1．4   

ロ   2．   4．1   3．5  

CSい   ■ 0．04■   0：18－   ■■0．068 ▼   

BA   ＜3．   30．   ＜2．■■   

LA   0．09   1．5   0．24   

CE   0．48   2．5   0．46   

SM   0．012   0．1（；   0．034   

EU   0月1   0．02 ■■   0．008   

＝  YII   ＜0．02   ＿ 0．20   ＜p．01   
LU   0．001   0．01‘   ．002   

HF   ＜0．02   ＜0．04   ＜0．Ol   

TATA ・＜0，04   0．63   ＜0．02   

W   0．2   5．2   0．26   
l   

HG   0．008   ＜0．009   ＜0．003   

・．．・m ：   ． 0．026   ■ 0．24   」0．060 ∴   

単位：喝／m，  
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らによる評価についての検討は，今回は行っていない。   

浮遊粉じん中の炭素は，遊離の炭素，有機物を構成する炭素および炭酸塩中の炭素に分けられる。   

これらのうち，遊離の炭素は燃料の不完全燃焼によるもの．自動車のタイヤの摩耗などによる人  

為的起源によるものがほとんどであろう。バックグラウンド地域における有機物は人為的起源のも  

のと．土壌および植物起源のものなどがあるが比率としてはW．Cautrealsらの研究31）にもある  

ように人為的起源のものが多いと考えられる。炭酸塩は地域によっては人為起源のものが多いとこ  

ろもあろうが，一般には自然起源であろう。したがって．それらの構成要素を明確化できればよい  

が現時点では分離が困難であり，トータル炭素量が全浮遊粉じん量に占める比率での評価を試みた。   

表12に元素分析計によって定量した浮遊粉じん中の炭素量の比率を示す。炭素量の比率が小さ  

いはどバックグラウンド地点としてのレベルが高いものと考えられる。糀谷における比率が比較的  

小さいが．これは，サンプリング地点の周辺に金属工場が数多くあり．蛍光Ⅹ線分析等の結果から  

も分かるように，金属成分の比率が他の地点に比べて極めて高いという，特殊な条件のためである  

と考えられる。  

表 12 浮遊粉じん中の炭素の比率  

Table12 TheratioofcarboniIISuSpendedparticulates  

測定地点   大気中の粉じん濃度（〟g／㌔）  炭素の比率（％）   

国道ユ7号線   82、4   50．1   

椛  谷   110   16．9   

筑  波   58．5   18．1   

八 溝 山   23．9   18．6   

三 陸 町   23．4   9．8  

注）サンプリングはハイポリュームエアサンプラーで行った。  

ム．おわりに   

以上に．大気域でのバックグラウンドレベル調査についてのこれまでの結果の報告と考察を行っ  

た。バックグラウンド地点での測定を行う場合，選定した地域で最も人為的汚染を受けないところ  

で測定することが原則であろうが．そのような場所は測定に必要とする電源がない．測定機を納入  

する建屋がないというのが常である。測定内容を充実しようとすればよけいに電気容量を必要とし．  

場所の選定が困難となる。また．自動車排気ガスの影響を避けるため通路から離れようとすると．  

機器の搬入が困難になるなどステーションの設定に大変苦労する。地図上で適地と考えたところを  

現地で調査すると自然現象による汚染の影響があるなどバックグラウンド地点の調査は，決して容  

易ではない。今回の調査は遠距離であったこともあり一か所の測定期間が極めて短かく，これだけ  

の測定結果では結論は出せないが．来年度以降の調査のためには十分参考になるデータ等が得られ  
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たものと確信する。  
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国立公害研究所研究組告 第36号（R－36一，82）  
Res・Rep．Nat】．1¶St，Envir吼Stud．．N。．361982．   

Ⅰ－4，大気中の植物起源有機物質   

VolatileOrganicMaterialofPlantOriginintheAtmosphere  

横 内 陽 子1・安 部 喜 也1   

YokoYOKOUCHIlandYoshinarlAMBEl  

Abstract   

The monoterpene concentrationsin the atmosphere wer戸meaSured at Lake  

Mashu，YakuIslandandKurobe．Thebiogenichydrocarboncontributiontotheam－  

bientnon・metha】1ehydrocarbonwasdiscussed，   

1．まえがき   

地球規模の汚染動向を知る上で，また，汚染物質を規制する際の参照データとして．バックグラ  

ウンド大気に関する研究が行われている。バックグラウンド大気の成分は天然起源のものと．人為  

汚染物質の拡散の結果によるものに分けられる。汚染の程度を正しく把握するためには．天然起源  

の大気成分に関する知見が必要となる。   

植物が放出するモノテルペンその他の揮発性有機物質は，地球全体で年間8．3×108トンにのぼ  

ると推定されている1）。それらは非メタン炭化水素（NMHC）として検出されるため．その環境  

大気中濃度の上限値を見積もっておくことが，人為発生炭化水素による汚染を評価する襟に必要と  

なる。そこで．我々は日本各地の大気中モノテルペン濃度を測定し，先に所内松林で調べたモノテ  

ルペン濃度変動の結果と合わせて，そのバックグラウンド大気への寄与について検討を行った。   

2．測定法  

大気中のモノテルペン濃度は森林内でもppbあるいはそれ以下と低濃度であるため2・り，その分  

析は常温吸着による濃縮と高感度なガスクロマトグラフー質量分析（GC－MS）のselected  

ion monitoring（SIM）法の組み合わせによって行った3）。   

サンプリング：11の大気をTenax GC（80／100メッシュ）0．3g をつめたサンプル管に通  

して，濃縮捕集した。遠隔地の場合．サンプリングから分析まで目数を要するため，特に密封性の  

よいガラスライニソグのステンレス製サンプル管を作成し，使用した。このサンプノし層では．1過  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷関都町小野川16番2   
Chemistryand PhysicsDivISion，The NationalInstitute forEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，相打aki305，Japan  
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問の保存でも．外部からのコンタミは無視できた。なお．コンタミの有無の確認は毎回．ブランク  

のサンプル管によって行った。   

GC－MS分析：フィールドから持ち帰ったサン70ル管をGC－MS（Hcw）ett－Packard 社  

製 5992A）に接続し，その加熱脱着成分を．分離・検出した。ガスクロ充てん剤は．  

5％Silicone DC－200＋5％Bentone34／Chromosorb W AW DMCS（60／80 メッシ  

ュ）で．MSによる検出は，モノテルペンに特異的なイオンっル／β＝93，136（分子イオン），68，  

41のSIMにより行った。各モノテルペンの同定はガスクロの保持時間とモニターしたイオンの  

ピークの相対強度比によって行い，定量には竹レ／β＝93イオンのピーク高さを用いた。   

る．バックグラウンド地域における大気中モノテルペン濃度の測定   

バックグラウンド大気に対する植物起源揮発性有機物質の寄与を明らかにすることと．それらの  

日本の森林地域の大気中における上限濃度を推定するための渦査を行った。調査対象地域の選定は  

日本の北部，中部．南部を代表させて．摩周湖．黒部，屋久島の三か所の非都市地域を選んだ。特  

に，屋久島は日本の－一般的植生をもつ南端であり，気温が高いこと．樹木の多いことなどから，日  

本の大気中テルペン濃度の最大値の目安になるとして選んだ。測定時期は植物からのテルペン放出  

量が多くなる夏を選び，昭和56年6月下旬から8月下旬にかけて．サンプリングおよび分析を行  

・、†こ。   

5．1 摩周湖周辺   

昭和56年6月27日から288にかけて，表1に示す5か所の大気中モノテルペンの分析を行っ  

た。図1はNn5の大気の刑／弓＝93イオンのクロマトグラムを示す。いずれのサンプル中でも  

α一ピネンが最多成分であり，α－ピネンしか検出できない例もあったため，表1には，α－ビネ  

ンの定量結果のみを示している。摩周湖畔で，α一ピネンが0．01～0．02ppb．最高濃度はクッシ  

ャロ湖畔の林の中の 0．09ppbであった。ここでの測定結果を先に所内の松林で調べた日中の大気  

中α一ピネン濃度の季節変動（図2）と比べてみると，気温が同じ15℃前後の4月頃のデータと  

同程度であった。   

5．2 屋久島   

麦2は屋久島の6か所における昭和56年7月29日，30日の大気中α－ピネン濃度を示す。天  

候はくもりまたは小雨と，モノテルペンを消費するオゾン濃匿の低くなる条件であったが、α－ピ  

ネン濃度は0．12ppb以下と低濃度であった。  

る．5 黒 部  

黒部湖周辺において．4か所でモノテルペン濃度の測定を行った（昭和56年8月18日～19日）。  
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蓑 1摩周湖周辺の大気中α一ビネン濃度  

Tablel Theconcentrationsofα－pineneintheairaroundLakeMashu  

気温  
ぬ  サンプリング地点  目 時   

天 候   （℃）   血ソも）   

6月27日  
口  摩周 湖 畔  

12：50   
は れ  19．0  口   0．02   

清里峠南  
は れ  17．9  0．5   0．06   

（カラマツ林）   15：55  

田  ケネカ川付近   6月27日  0．04   
16：40   

4  摩周湖 畔   6月28日  0．01   
8：10   

5   

野上峠上  
くもり   14．4  0＿6   0．06   

（トド松林）   14：26  

クッシサロ湖畔  
6  小 雨  14．6  0．4   

（トド軋シナノ木）   

10 11  12   13 14   15 16  17（mln）   

図1トド松林内大気の仇／β93イオンのクロマトグラム  

A：α一ピネン  B：カンフエソ  C：β－ピネン  

D：リモネン十β－フェランドレン  

Fig．1Selectedionchromatogram（m／e93）ofanairsampleco11ectedinanAbies  

∫αCJlαノブ〃e〝∫ねfore5t  

A：α－pinene，B：CamPhene，C＝P－pinene，D：11mOnene十β・Pheuandrene  
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図 2 松林大気中α－ピネン濃度の季節変動  

1980年5月14日－1981年5月19臥 午前11時。NIES  

Fig．2 Seasona】vaTlatjoTIOfthecoLICeJltrationofα－plneneintheaifofaplnefoI－  
estatTsukubaat11：00a．m．  

May14，151帥一対ay19，1981  

表  2 屋久島の大気中α－ピネン濃度  

Tab］e2 ThecoT）CentralioJISOfα－PlneneintheairillYakulsland  

気温  
Ib  サンプリング地点  日 時   

天 候   （℃）   （ppb）   

7月29日  
ロ  雪 岳－ A  くもり   19．4  0．1   0．12′   

10：35  

7月29日  
2  雪 岳一B  窺   19．2  0   0．05   

10：54  

3   

雪岳－C  7月29日  
くもり   ZO．4  仇6   0、09   

（ヤクスギランド）   14：05  

雪岳一D  
4  うすぐもり  26．0  0．3   

（杉 植林）   
0．08   

7月30日  
5   白谷雲水峡－ A  小 雨  21．5  0   0．05   

13：22  

7月30日  
6  白谷雲水峡 －B  くもり   

20，7  
0．02   

14：07  
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蓑 3 黒部湖周辺の大気中α－ピネン濃度  

Table3 ThecoJIcentrationsofα－plれeneintheairaroundLakeKurobe  

N瓜  サンプリング地点   
気温  

日 時   
天 候   （℃）   （ppb）   

口  ロッジク ロヨン庭   8月18日  

21：00   
くもり   18，5   0．06   

2  船着き場ステーション   
8月16日  

くもり→雨  17．1   0．08   
11：30  

8月19日  
3  船 着 き 場 上 流   14：00   くもり   20．5   0．07   

4  ロッジクロ・ヨン付近   
8月19日  

は・れ  17．3   0．04   
15：04  

8月19日  
5  ロッジクロヨン庭  くもり   15．6  10．09  

19：40  

結果は表3に示す通りである。測定期間中．オゾン濃度．非メタン炭化水素濃度もモニターして  

いた則。先の所内松林大気中のテルペンに関する測定では・夜間のモノテルペン濃度は日中の10  

倍以上であったが，今回の結果では昼と夜の差はそれ程著しくなかった。これはオゾン濃度が1日  

中はば30ppb前後であって，テルペンの消費速匿があまり変わらなかったことが主な理由と考え  

られる。α－ピネンは，植物が大気中に放出する有機物質の主要なものであるが，今，炭素量とし  

てその1割をd－ピネンが占めているとするならば，Nn2の大気中の植物起源揮発性有機物質濃度  

は．メタン換算で約8ppbとなり．同時刻，同地点の非メタン炭化水素濃度0．11ppmの10％  

以下に過ぎない。これを正確に評価するためには．モノテルペン以外のエチレン．イソプレン等に  

関するデータが必要となるが，モノテルペン濃度のNMHCに占める割合は予想より小さく，この  

地域のNMHCは大部分が人為起源のものと考えられる。   

4．結 論   

以上．3か所のバックグラウンド地域でかつ樹木の多い地域でのα－ピネン濃度はいずれの場合  

も0．12ppb以下と低濃度であった。屋久島は日本の南端に近く．平地の気温は高いが，実際に樹  

木が多く生えているのは山間部で気温も低くなっている。植生も屋久杉の他は．テルペン放出量が  

針葉樹より少ない広葉樹であり，屋久島における測定値が必ずしもテルペン濃度の最大値の目安と  

はなり得ないようであった。しかしながら，所内松林で一年間調べた大気中モノテルペン濃度変動  

★1 前節参照  
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の結果や．筑波地区における測定データおよび今回の三か所のデータを合わせて考えると．日本に  

おける日中の大気中植物起源有機物質濃度はメタン換算でも0．1ppmを上回ることはないと考えら  

れる糖2。さらに確証を得るためには，多くの地点で，オゾン濃度，非メタン炭化水素濃度と共に  

モノテルペン濃匿のデータを集積することと，モノテルペン以外の植物放出ガスの寄与度について  

も調べる必要がある。   

テルペンの放出量に比べて，このように大気中のテルペン濃度が低くなっているのは．大気中に  

ぉけるオゾン等との反応性が高いためと考えられている4）。そこで．テルペン等のバックグラウン  

ド大気のNMHCへの寄与は′」、さくても．その気相反応生成物から生じると考えられるエーロゾル  

のバックグラウンド大気への寄与を解明することが今後の課題となる。  

引 用 文 献  

1）Zimmerman，P．R．（1979）：Testingofhydrocarbonemissionsfromvegetation，】eaflitterandaquaticsur－   

faces，anddevelopment占famethodologyforcompilingbiogcnicemissioninventories，EPA・450／4－79－004・  

2）Holdren，M，W．，H．H．WestbergandP．R．ZimmermaJl（1979）；AnalysisofmonoterpenChydTOCarbonsin   

luJdatmospheJeS．J．GeopllyS．Res．，84，5083，  

3）Yokouchi，Y．，T，F叫ii，Y．AmbeandK，Fuwa（1981）：Determinationofmonoterperlehydrocarbonsin   

theatmosphcrc．］．Chromatogr．，209，293．  

4）Yokouchi，Y，，M，Okaniwa，Y．AmbeandK．Fuwa：Seasonalvariationofmonoterpenecor）Centrationsin   

theatmosphereinaplneforest．submittedtoAtmos・Environ・  

糖2 高濃度モノテルペンが夜間に測定されることがあることから考えて．オゾン反応，光化学反応が起こ  

り得ないような状況があれば，もっと高濃度になり得る。  
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乱立公害研究所研究報告 第36号（R－36－’82）  

Res，Rep．Nal】．1msl．Environ・Slud・，No・361982▲  

Ⅰ－5∴環境モニタリングにおける試料の代表性に関する検討  

椚霞ヶ浦湖水中の溶存元素の濃度変動－  

RepresentativenessofEnvironmentalSamples  

forMonitorhg  

－FluctuationofDissoIvedElementConcentrations  

jnl』keKasumlgaura－   

河 合 崇 欣1・西 川 雅 高l・大 槻   晃I   

TakayoshiKAWAIl，MasatakaNIS＝IKAWAlandAkiraOTSUKIl  

Abstract  

MeaningoftherepresentativenessofenvironmentalsamplesinmonitorlngWaS  

COnSidered．Andforseekingmonitorlngirldicesofaquaticquality，7dissoIvedele－  

ments were measured byICP（induced coupledplasma）spectrophotometeratlO  

sitesin L．Kasumlgaura．The nuctuation ofsilieate concentrationwassuggestedas  

apossibleindexofecologicalbalanceinthelake．  

l．まえかき   

環境試料の代表性の問題は，環境評価のための測定に際して対象とする環境が不均一で時間的に一  

も変動することに起因して生じている。限られた測定値により推定される評価値と実際の値とのズ  

レを最少限にするための測定精度管理技術の問題である。すなわち，ある時刻に特定の地点で測定  

した値を，一定の誤差範囲内で，どの程度の時間的，空間的範闊の値として円いることができるか  

また，すでに決められた調査スケジュールについては，測定値群が与える推定値に含まれうる誤差  

範闊を検討する問題となる。陸水学，生態学や気象学など自然をありのままで把握することを目的  

とした分野では古くから考えられて米た問題である。また，公害問題では排水による負荷総量の正  

確な把握という点から排水流量と濃度変動パターンを中心に考慮して検討されている1）0これらほ  

試料採取方法論の一課題として位置付けられ整理されている。環境モニタリングにおいても基本的  

なところは変わらない。   

Munnヱ）は地球環境モニタリングシステム（G‡乙MS）の第一段階活動計画の序でモニタリング  

1．国立公告研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChemistIyandPhysicsDivision，TheNationa11nstituteforEnviIOnmentalStudies・Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan  
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を「ある特定の目的のために，一つまたはそれ以上の環境の要素あるいは指標をあらかじめ決めた  

空間的，時間的スケジュールにしたがって，また比較可能な環境測定およびデータ収実の方法論を  

剛、て，繰り返し観測する過程」と定義している。目的は対象や予想される異常事態等の違いによ  

って様々なものとなるであろうが，モニタリング計測は対象の中に現れる変動から異常を検知する  

ための監視測定である。それゆえ単なる継続する測定にとどまらず，測定された変動の貿の評価と  

それによってもたらされるであろう結果の予測（GEMS報告の中ではアセスメントと考えている）  

が可能なものでなければならない。モニタリングにおける環境試料の代表性の問題は，したがって  

基本的には情報の精度管理の問題であるがこの目的と機能に照して最も効率的に測定の項目群およ  

び空間的，時間的スケジュールを決めることと同義である。代表性の良否はモニタリングネットワ  

ークの正確さをコントロールし，効率を吟味する過程で，とくに観測地点と他の地点との間を内挿  

によって望む通りの精度で測定（推定）できるかどうかということが基準2）になって評価される。  

この内挿という操作は測定されていない点の値の推定であるから，十分確認された経験的知識や統  

計的モデル，さらに十分解明された物質循環機構等に基づく他の測定項目からの推定も含まれると  

考えるべきである。すなわち，実際の現場では特定項目群の測定スケジュールが提供する情報の確  

度は関連する情報環境によっても大きく左右される。   

環境モニタリングにおける試料の代表性の検討という作業に対して究極的に望まれる目標は十分  

な信頼性と精度をもった環境モデルに依存して，観測回数（測定項目数，空間的密鼠時間的頻度）  

を最少限にまで減らしてもモニタリングシステムが十分な信頼性をもち，かつ社会的負担の大きす  

ぎない現実的なものとして設計されるようにすることである。したがって，ルーチンのモニタリン  

グに先行する試験的研究でほ，目的に関連する自然に対する理解を最大限に深めることによって，  

（1）測定されるべき環境指標群の選定  

（2卜これらの指標群の空間的・時間的変動の条件と必要な精度を考慮した測定密度および頻度の   

■決定  

（3）測定実施およびデー夕処理上の技術的問題の解決  

等がなされ，合理的なモニタリングネットワーク設計のための必要条件が満されていかなければな  

らない。   

現在の環境モニタリングは特定の毒物や有害物票の検知が主であり，慢性的な複合影響のような  

人間活動全般によって自然生態系のバランスが崩されていく過程をモニタリングの対象とするもの  

は測定項目の選定も系統的でなく．自動化の段階たは至っていない。   

霞ケ浦や内湾，河口域などは水塊の移動・混合や溶解条件の変化などのために水の不均一性が強  

く，測定値の変動パタ⊥ンも複雑で測定値の変動から環境中に生じている異常を検知することが最  

も難しい水域である。なぜなら異常の検知は実測値とあるべき値としての推定値とのズレの検出に  

ほかならず，高精度な実測値と正確な予測値（質の良いモデル）が要求されるからである。現状で  

はこれらは共に不十分であり，言い換えればこれらの水域では試料の代表性が最も乏しい。しかし，  
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他方で生産性が高く．人間活動に最も密接な領域として重要性が高い。また全地球的規模の汚染に  

先駆けて影響が現れやすいという点でモニタリング測定の効率が高い。このような領域でのモニタ  

リングに関する技術的な基本問鼠 特に環境試料の代表性の検討はモニタリングの一般的問題の整  

理や解決に有用な示唆を与えるものと考える。   

第一段階として，霞ケ浦の主要溶存元素の濃度変動の大きさとパターンを調べ，各元素のモニタ  

リング指標としての性格を検討しているので中間結果を報告する。   

2．霞ケ浦の一般的性状からみ●た変動要因   

霞ケ浦（西浦）は面積約171km2，平均水深4m，最大水深約7mの広くて浅い湖である。流入  

する河川は桜仙恋新Jll等約263）；流出は潮来近くの横利掛Ilから外浪逆浦・逆水門を経て鹿島  

灘の太平洋に至る。北浦とも外浪逆浦を介してつながっている。昭和38年に逆水門が完成するまで  

は．かなり海水が出たり入ったりしていた。建設省の調査報告を中心に大槻が検討した結果4）で  

は，逆水門完成後も昭和50年頃までは淡水化はあまり進まず，集水域の降雨量をよく反映した形で  

3～4年周期の塩分濃度変動が見られたと報告されている。しかし，最近の数年間は淡水化が進行  

しているようである5・6）。したがって現在の霞ケ浦の水質は淡水化の進行と富栄養化が比較的長  

い周期の変動要因になっているものと思われる。もう少し周期の短かい要因としては大槻が指摘4）  

した降雨蔓の変化がある。降雨量は湖水の滞留時間や交換率に直接影響する。日射垣・水温の変動  

に基づいて起こる年変動には生物相の増殖枯死や各季節の乾湿状態，風向風速などに特徴が現れ，  

農・漁業などの人間活動もこの周期の中に組み込まれている。さらに短かいものでは日変動，気象  

現象に伴う不規則な変化などがある。これらの変動はさまぎまな周期で多かれ少なかれ水質に影響  

を与えるものと思われる。   

村岡ら7），宇都宮8）や福島9）の報告によれば湖岸系の複雑さによって掛L、域，土浦入，高浜  

入という三つの水域は流動状況や水質に関して独立性が高いようである。   

また，生産邑が高く養殖も含めた漁業活動が非常に活発であることも壷要な特徴である。   

以上のような変動要因が水質の変動パターンに反映されるので測定精度程度の影響が出るものに  

ついては把握される必要があろう。   

3．試料採取および測定   

測定に用いた試料は毎月2回霞ケ浦の10地点（図1）でバンドーンおよびカラム型採水器を用い  

て採取した。ポリビンに詰めて，夏期は水で冷して実験室に持ち帰り，1／上方ラスフィルターでろ  

過した水をそのまま測定にかけた。   

測定にはJARREL ASH社製PLASMA ATOMCOMP975型ICP発光分光分析装  

を用いた。測定値の精度管理のために，測定の都度NBSの河川水標準試料SRM1643aも測定し  

た。（表2）。標準試料は約10か月ごとにクロスチェックをして新しいものに交換している。  
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測定した元素はNa，K，Mg．Ca．Sr，B．Siであった。  

図1霞ケ浦定期調査における試料採取地点  

Fig・1 ProfileofL・Kasumlgauraandsamplingsites  

表 1ICP測定条件  

Tablel ConditionsofmeasurementbyMODEL975  

PLASMAATOMCOMP（JARRELASfl）  

R．F．Power   ForwaId＝1，1kW   

Observationheightabovecou   17 ～20mm   

Sampleuptakeflowrate   1．0－1．4ml／min．   

CoolantgasflowratewithArgon   20 ～221／min，   

SamplegasflowlatewithArgo】1   0，5～ 0．7けm血   
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表  2 標準試料測定結果  

Table2 MeasurementalresultsofSRM1643a（NBS）byICP－OES  

LongpeIiod：OVerlyea工，Shortperiod：1day  

Elem¢mt   【Units】   B¢   Na   Mg   K  

Det¢Ctionlimits   両州   1．8   1，6   0．2   50  

CeTtiiiedvalueof  
tng／g】  19土2  （9×10う）  （8xlO｝）  （2×10つ）  

SRMl（i43a  

Measu∫dlongC▲Ⅴ・％  ト」   4．7   4．3   2．3   臥4  

period  shortC．Ⅴ．％  ト」   3．3   0．9   1．5   0．7  

Element   IUnits】   Ca   Ⅴ   Mn   Fe   Co   

Detectionlimits   レg／1】   6．0   2．4   2．0   2．8   2．6   

Certifledvabeo†  
【n〟g】  （27xlO3）  53±3   31士2   88±4   19±2   

SRMl（〉43a  

Mea5UrdlongC．Ⅴ．％  上－］   3．9   4．9   4．7   3．9   9．9   

period shortC．V．％  【－】   0．8   2．7   4．9   2．6   6．1   

Elehl¢nt   【Unitsl   Ni   Cu   Zn   Sr   Cd   

Dete〔・【kⅥ」正m応   両州   5．2   2．0   2．8   0．2   1．2   

CeItifiedvalueof  
【ng／g】  55±3   18土2   72±4  239±5   10土1   

SRM1643a  

MeasurdlongC・V▲％  【－】   5．8   11－3   5．4   2．1   9．5   

pモーiod  shortC．Ⅴ．％  【－】   3，2   7，1   0．7   1．0   6．7   

（ ）， ‥IererenCeValue   

4．結果と考案   

測定した主要溶存元素，Na，K，Mg，Ca，Sr，Bの結果を図2に示す。（St・1．3．9のみ）一  

般の調和型湖沼ではあまり大きく変動しないと言われているこれらの元素もかなり大きく変動して  

いることが示された。St．6で最高値を示すカルシウムを除き，各元素は2大流入河川である桜川，  

恋瀬川の流入点である土浦入および高浜入の最奥部から湖尤、に向かって濃度が増加している。湖心  

から流出口に向けては変化はあまり大きくない（表3－a）。これらの元素は流入河川水によって  

希釈されている。しかし図2にも見られるように，2年間の測定結果でみる限り平均値は顕著に変  

化してはいない。各元素の濃度平均値とナトリウムの平均値の比（表3－b）は平均海水10）の場  

合より著しく大きいことからナトリウム以外の元素については遡上もしくほ浸出する海水成分が主  

要な供給源でほないと思われる。以上のことからK，Mg．Ca，Sr，．Bはかなりの速度で底泥から  
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図 2 主要溶存元素の濃度変動  
Fig二2 Changeintheconcentrationofhl占asuredmainelements  

a；Na，b；K，C；Mg，d；Ca，e；Sr，r；B  
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蓑3－a 各元素の平均濃度と標準偏差  

Table3－a AverageConcentrationandStandardDeviationofeachelementateachstat－  

Period：Feb．3，’80～Dec．7，丁81  

B   Na   Mg   Si   K   Ca   Sl   

（m釘り  0．0463  13．3  5．14  8．82  4．14  14．3  0．0859  
St. 1 

％  30．5  ユも．s  1ユ，0  18．0  18．l  1し小  9、60   

（md2）  0．04（；4  17．7  5，96  5，96  4．80  15．1  0．0872  
st■2  

％  24．2  26．9  14，9  28，2  19．3  12．0  10．8  

Av． （mg仲）  

Sl・3 cv％   22．2  18，2  9，46  54．3  17，5  10．4  9．78   

Av▲  （mg／史）  0．0523  28．8  7．97  2．4s  6．09  17．3  0．0961   
4                  St・  

cv％   18．0  15．3  8．26  72．4  15．7  9．18  8．64   

Av  （mg榊  0，037ユ  20．3  7、3ユ  8．31  5．84  20．4  0．104   
s6                  t・  

cv％   28，5  23，8  10．9  21．8  19．っ  11．4  9．33   

Av  （mg／史）  0－0431  24．5  7．7る  4．77  6．20  19．0  0．100   
s7                  t・  

cv％   28．4  24．3  ■12，4  38a   17，3  9．67  8．43   

Av  （m釘り  0．0492  29．0  8．28  2．45  6．35  18．5  0．0992   
s8                  t・  

cv％   21．4  18．¢  ‘8．57  65．7  1（i．2  8．78  8．09   

Åv  （mg／史）  0．0546  33．2  g．78  1．86  ‘．‘）  1g．3  0，101   
s9                  t・  

cv％   16．7  14．9  6．98  92．5  17．6  8．50  8．28   

Av  （mg／e）  0，0564  33．8  9．06  1．5も  6．69  18．る  0．103   
11                 St■   

cv％   21．9  ’14．l  8．1る  118  15．4  9．04  7．83   

Av  （mg／り  0・0587  35．s  9．40  1．57  6．87  18．8  0．104   
12                  5I・  

cv％   18．7  16．7  10・1   109   16．6  9．9（〉   9．33   

表3－b 各地点における（M／Na）値  

Table3－b（M／Na）valueateachSt．inLakeKasumigaura  

即Na   Mg／Na  Si／Na  K／Na  Ca／Na   Sf／Na   

St．1  3，5 xlO‾1  0．39  0．66  0．31  1．1   6．5 ×10‾3   

St．2  2．6 xlO‾さ  0．34  0．34  0．27  ・0．85  4．9 ×10▲｝   

St．3  2．1×10‾】  0．29  0．14  0．23  0．も7  3，8 xlO－｝   

St．4  1．8 ×10‾ユ  0．28  0．085  0．21  0．60  3．3 xlO‾ユ   

St．6 1．8 xlO‾1  0．36  0．41  0．29  1．0   5，1×10‾さ   

St．7  1．8 xlO‾3  0．3Z  Q、19  0ユ5  0．78  4．1×10‾⊃   

St．8  1．7 xlO‾3  0．29  0，084  0．22  0．64  3．4 xlO－｝   

St．9  1．6 ×10‾1  0．2（；  0．05（〉  0．20  0．55  3．0 ×10－さ   

St．11 1．7 xlO－き 0．27  0．046    0、20  0．5（；  3．0 ×10‾3   

St．12 1，7 ×10‾⊃  0．26  0．044  0．19  0，53  2．9 xlO‾3   

＊Sea－Water4．6 ×10‾●  0．12  2．9xlO‾■ 0．036   0．038  7．6 ×10‾◆   
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供給がなされているものと思われる。これらの元素について吸着も起こっているか，すなわち底泥  

の援衝作用があるかどうかは今回の測定だけでは断定できない。しかし，降雨後の濃度回復がかな  

り早いことから底泥の緩衝作用は存在すると思われる。   

各元素の平均濃度の位置変化（図3）はカルシウム，ストロンチウム，ホウ素が最も小さく湖心  

の値は最大30％位の誤差で全域を代表し得る。これらの元素は各地点での時間変動（CV）も小さ  

い。（蓑3）。NBSの河川水標準試料の測定結果（表2）から今回の測定精度（2年間）は2～4  

％と推定された。St．1，3．9の3点間を直線近似するだけでこの程度の精度での内挿が可能で  

あろう。  

（
ニ
S
U
＼
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1  2  3  4  9  －◆St，  

図 3 各元素の平均濃度の位置変化  

Fig．3 Spatialchangeinaverageconcentrationofeachelementtotheval11eatSt．9   

カリウム，マグネシウムではSt，1の平均値は湖心の約1／1．7，ナトリウムは1／2．5位である。  

ナトリウムは予想に反してかなり変動することが示された。これは底泥への吸着再溶出等の湖内緩  

衝作用があまり射、ために水塊間の混合希釈の状況を最も良く反映しているためと思われる。   

場上比較的安定性の高い主要溶存元素は．流入河川水と湖水の濃度差（比）．河川流入出最お  

よびその変動パターン，底泥を中心とした湖内緩衝作用，潮流その他水塊の混合■希釈を支配する  
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水理特性などが反映されて変動していると思われるが，支配因子が最も単純な元素はナトリウムで  

あろう。今後，湖内の基本的変動の指標として塩素イオンを合わせて測定し，問題点を検討する。  

他の元琴については湖内での濃度制徽機構を探りモニタリング指標としての適性を検討する。   

ケイ素は今回測定した元素の中では特異な変動パターンを示すことが観察された（図4）。第一  

に主要流入河口に近いSt．1とSt．6で最も濃度が高く，湖心に向けて低下する（図3）。最も  

けやすい非晶質二酸化ケイ素の溶解平衡は次式のように報告されている。  

SiO2（S．amorphous）＋2H20＝Si（OH）4，10gK＝－2．7   

他の溶存形態も考えると平衡濃度における蘇存ケイ素は約56ppm以上となる。これは今回測定さ  

れた流入点付近での最高値約12ppmよりもはるかに高い。したがって湖内で河川と異なる何らかの  

除去作用が働いていることを示している。堀11）は琵琶湖での大山の研究をもとに，それまでの報  

告2・3）を合わせて検討し無機的な吸着とケイ藻実射こよる摂取を主な機構と推論した。   

ケイ素濃度の湖内における位置変化は各測定日ごとにナトリウムやマグネシウムの濃度に対して  

かなりきれいな負の相関を示す（図6；河口付近のSt．1．6ではしばしば直線から外れる）。この  

ことは，湖水との混合に伴う希釈によって湖内でケイ素濃度が低下することを示している。しかし  

傾き・切斤ともに名利定日こ、とにかなり変化することから機内で年間を通じて変化するようなケイ  

素除去の作用があるものと思われる。さらにSt．1とSt．3で採取した底泥表層の間隙水中には湖  

水［いよりもかなり高濃度（1～15ppm）のケイ素が溶存する。このケイ素濃度はマグネシウム，カ  

ルシウム，鉄，リンの濃度と明瞭な正の相関を示すことが別の目的で行った測定14）で明らかにな  

った（図7）。底泥間隙水中ではナトリウム，カリウム濃度とは朗著な相関を示さない。   

ケイ酸の錯形成反応に関する研究報告はあまり多くないが，カルシウム，鉄（Ⅱ），マンガン（Ⅱけイ  

酸塩の溶解度に関して次のような値が報告されている15，16，17，18）  

CaSiO3（sl＋H20＝SiO2（s）十Ca2＋20HL logK＝－11．08  （2）  

FeSiO3（s）＋H20＝SiO2（s）十Fe2十＋20H logK＝－L18．9  （3）  

MnSiO3（s）＋H20＝SiO2（s）＋Mn2十＋20Hr logK＝13．20  （4）  

これらの反応はpHが上り，水中の金属イオン濃度が高くなると左に進むので二酸化ケイ素の活  

位が下り，川式に示したケイ酸の溶解平衡が左に進んで水中の溶存ケイ素濃度が減少する原因とな  

り得る。しかし，式（1ト（4）の平衡定数と霞ケ浦湖水申の各元素の濃度範囲およぴpHの変動範囲を  

見る限りにおいてはCa2＋，Mn2十イオンはこのような反応によって直接ケイ素を沈殿させる原因に  

はなり得ない11）。投合錯体の生成や吸着についてはまだ十分な研究がなされていない。（3）式の平  

衡定数の値から鉄（Ⅱ）イオンは重安な役割を果たす可能性がある。すなわち，霞ケ浦湖水中のpH（7  

－11）では溶解度が十分′トさいが間隙水のpH（～5．5）ではかなり溶けるので測定結果と矛盾し  
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図 4 溶存ケイ素濃度の周年変動（St．1－3，9）  

’Fjg．4 AII爪ualfluchlafioJ10fdj5501vedsilicoII  

ノ 図 5 St．9の水温およびpH変動   
Fig．5 FluctuationofwatertemperatureandpflatSt．9  
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T  

Mg（脚）  

図 6 各測定巨＝こおけるケイ素－マグネシウムの負の相関  
Fig．6 Negativelinearrelationshipbetweensiliconandmagnesiumoneachsampl－  

ing day 

図 7 間隙水中のケイ素－マグネシウム濃度の正の相関（St．3）  
ア短．7 positiYelinea＝elationshipb8tWeenSiliconandmagnesium（St・3）  
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ない。   

第2に明瞭な周年変動が親心域に近いはどよく見られる（図4）。3－4月に最高胤 5月に入  

ると落ち始め，8～11月には非常に低い値を示す。12月には再び上昇する。周年変動は棄琶湖でも  

報告されているが変動の位相はかなり異なり8～10月に最高隠 3～5月に最低値を示すと述べら  

れており，霞ケ浦での今回の測定結果と逆である。ケイ藻類の影響は琵琶湖では副次的であると述  

べられているが，霞ケ哺でも同様である。河口域ではこのような変動は明瞭で寧く，年平均値のま  

わりを不規則に上下している。したがって湖心域で見られるケイ素濃度の周年変動は湖内物質循環  

機構による。1年周期の変動の場合，水温の変動との対応が期待されるが，水温やはぼ水温に対応  

して変わるpHに対して約3か月位相がズレている。（St．9；図5）潮水中のpHの上昇は光合成  

に伴う無機炭酸の吸収・同化速度に系外からの炭酸ガス補給が追いつかないために現れる○ し  

たがって今回の観測結果は水温上昇に伴う藻類増殖にやや遅れて溶存ケイ素の濃度減少が始まり，  

藻類の枯死沈降と分解がほぼ完了するまで低い濃度に抑えられているように見える。底泥中の鉄は  

底泥表層の還元的雰囲気が強くなるはど溶け出しやすくなる。前述の溶解度横と合わせて考えると，  

新生沈殿物に含まれる易分解性有機物の酸化分解に伴って還元溶出する鉄（］）イオンの底泥表面付近  

での濃度の変動が湖水中のケイ素濃度の周年変動に重要な影響を与えている可能性がある。3価の  

鉄はケイ酸とあまり強く錯形成しないことや間隙水中にも鉄の3～8倍モルの溶存ケイ素があるこ  

となどを考えると（3）式の平衡だけでは説明が難しいと思われる。しかし，共沈も考えれば，周年変  

動が可能で，湖水中のケイ素濃度に匹敵するはどの罷の供給が可能で，かつ湖内の水質変動条件の  

範囲内でケイ酸を沈殿させ得る数少ない原因の一つとして，底泥表層の2価鉄の役割は確認の価値  

があると思われる。   

第3に．他の溶存元素と異なり，水位変動に対応した濃度変化があまり顕著でない。   

以上のような濃度変動の特徴を有するケイ素について，変動の機構が明らかにされ，変動の中心 l  

因子とともに測定されれば，このような変動を作り出している生態系のバランス変動を検知するた  

めのモニタリングに指標として用いることができるであろう。   

5．まとめ   

環境モニタリングにおける試料の代表性に関して検討し，一般的に指摘されてきた点のはかに，  

常態値の推定のためのモデルを考慮することが重要であると考えた。   

生態系のバランス変動を検出できるようなモニタリングを行うことを前提に霞ケ浦の主要溶存元  

素（Na．K，Mg，Ca，Sr，B，Si）の濃度変動を月2回程度の定期訝査によって測定し．湖内10  

地点における各元素の変動幅，変動パターンの特徴を示した。この中でナトリウムは湖内の水理的  

物質移動の指標として，ケイ素はある種の生態系のバランス変動検知のための指標として有効であ  

る可能性があることを示した。  
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国立公害研究所研究報告 第36号（R－36－’82）  
Res．Rep．Nall▲1nst・EnYiro爪Stud・，No・361982，  

Ⅰ－6．重金属汚染検出を目的とする指標植物の選定   

IndicatorPlantsforMonitoringofHeavyMetalPo1111tion  

佐 竹 研 一1・植 弘 崇 嗣1  

Ken，ichlSATAKElandTakashiUEtllROl  

Abstr8et   

Preliminary studies are descrlbedtotheheavymetalcontaminationofplants  
formonitonngofenvironmentalheavymetalpo11ution・Theresultsindicatedthat  
somekindsofheavymetalscanbeaccumulatedbysomespeciesofaquaticbryo－  
phytes（JuTZgermanTZtaVulcqntcola，Scapaniaundulqta，FonEtnaZisanEipyrettca）in  
situationsofmetalcontamhation．Especially，themercuryaccumulationbyJ・Vul－  
cα〃fcoJαand且u軌九血血WaSnOticeable．  

1．まえがき   

生物を用いて環境汚染のモニタリングを行う場合，通常二通りのやり方がある。一つは，生物に  

ょる特定汚染物質の濃縮作用に注目して．生物中に存在する汚染物質からその生物の分布する環境  

の汚染，あるいは汚染の相対的な分布を知る方法である川4）こ他の一つの方法は．特定地域に分布  

する特定生物種の分布の消長．あるいは特定生物種の成長の状態から環境の汚染を知る方法である  

15）。このうち前者の方法には環境モニタリングに際し次のような長所があると考えられている○   

その第1は，分析値がある一定期間の間に生じた汚染を反影していることである。すなわち通常の  

化学的分析手段による環境試料の測定では，その測定値がサンプリングを行った時点での汚染を示  

すのに対し，生物中の濃度は生物が活動を行っていた期間の汚染を反影すると考えられる。すなわ  

ちその分析値は一種の積分値を示していることになる。長所の第2は，しばしば汚染物質が高い濃  

度に濃縮されていることである。つまり．化学的分析手段による水や土媛や大気等の直接測定では  

検出限界以下となるような微量の汚染物質の存在も．汚染物質を濃縮する適当な生物種の分析を行  

うことで容易に知ることができる点である。また第三の長所は，環境中で汚染物質が示す様々な存在状態の  

うち，生物にとって意味ゐある存在状態のものが生物中に濃縮していったと考えられる点である。  

1ノ． 生物による汚染物幣濃縮作用に注目したモニタリングには上記のような特色があるため・月払  
藻類㌧飛苔疑，地衣駄▲魚類等を用いた水，土私大気等のモニタリングが近年盛んであるD しかし，  

1．環境庁国立公害研究軋計測技術軌〒305 茨城県筑波郡谷田部町   
ChemistryandPhysicsDiYISion，ThcNationalInstituteforEnvironmentalStudies・Yatabe－maChi，   
Tsukuba，lbaI濾i305，Japan  
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用いられている生物種は現在の段階ではまだきわめて限られたもので，指標生物として現在用いら  

れている生物種よりもさらに有効な生物種が未発見である可能性は十分にあると考えられる。   

本研究の目的は．生物を利用した微量汚染物質検出法をさらに発展させることにあり．本稿は，  

植物を対象として微量重金属汚染検出に役立つものを調査した昭和55年度および昭和56年直の調  

査結果の十部をまとめたものである。   

2．植物試料の採取地域および採取試料   

各地に分布する植物の中から重金属を高濃匿に濃縮する植物種を見い出すため，以下の地域から  

陸生植物および水生植物を採取した（図1）。  

図 1 日本および英国での植物の採取場所  
（a：頭無＝．竃森県．b：′ト坂銅山秋田県，C：筑波山．茨城県．dこ霞ケ～乱  

茨城県，el：西の河原，群馬県，e2：万阻群馬県．r：柳川．福岡県．  
g：グリンサイド鉱山カンブリア州，h：ネザロー鉱山 カンブリア州，  
j：ゲイトギル鉱山 カンブリア州，jl：ホーン仙 ランカシャー州，  
j2：エセロー川．ランカシャー州）   

Fig，1 SamplingsitesofplantsinJapanandEmgland（a：aCidstreamKashiranashi－  
gawa，AomorlPrefecture，b：Kosakamine，Akitaprefecture，C：Mt・Tsukuba，  
1barakiprefecture，d＝Lake Kasumigaura，lbarakiprefecture，el：Saino－  
kawara，Gunma prefecture，e2：Manza，Gunma prefecture，f：Yanagwa，  
Fukuoka prefecture，g：Greensidemine，Cumbria，h：NetherRowmine，  
Cumbria，i：Gategillmine，Cumbria，JlこRiverHolme，Lancashire，J2：River  

Etherow，Lancashire）  
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2．1 青森県下北半島宇曾利湖およぴその流入河川（頭無川）   

この地域は下北半島国定公園に属し，人為活動の影響は極めて少ないと考えられる地域である。   

しかし一部に火山活動の影響が見られ，宇曽利湖は北岸に分布する強酸性温泉（pHl．8－2．0）  

等の影響を受けpH3．4－3．6と強酸性の湖となっている。また頑無川はその源に酸性湧泉を持つ  

ためpH4．4－4．6とこれも酸性を示している。採取した植物種は．主に水生蘇苔煩で．チャツポ  

ミゴケ血判押”相加最α別け川削減沌．ムラサキヒシャクゴケ58叩α≠五α≠れ血ヱαね．チャボヒシ  

ャクゴケふ相即Ⅳね一汗叩山川わ．ホソバミズゴケ鞄血叩椚仰∵再り相川“血扁．タカミカマゴケ．  

βγ8pα％OCヱα血5′£≠五亡α≠さ 等である。   

2．2 秋田県小坂付近   

古くから銅の採掘で知られ，重金属による土壌汚染の予想される地域である。採取した  

植物種はイタドリ 汽車柑”川m‘≠叩玩k拍朋 ススキ肌8Cα≠£ん≠8β五％β恥8五8．へどのネゴザ  

A‘ゐyγ壱≠刑yO加…彿8¢．フキクg‘α8古豪βきブ叩㈹宣¢％8，スギナ勘町紘ほ川＝甘粕桐等，約20  

種の陸生植物である。   

2．5 茨城県筑波山山頂付近   

この地域は観光に伴う登山客が多い。しかし少なくとも重金属元素等による人為的自然的汚染は  

知られていない地域である。採取分析を行った生物種は約45種である（未同定）。   

2．4 茨城県霞ケ浦付近   

農水産菓を中心とする地域で，特に霞ケ浦は夏期にはアオコの大増殖が見られ湖水の汚  

染が問題となる。しかし重金属による汚染は今の所報告されていない場所である。採取した生物  

種はウキクサ 軸盲γOdβヱαpO‘yγγん宜zα，等である。   

2．5 群馬県草津．万座付近   

この地域には酸性河川（pH2．8）および酸性泉（pHl．9－3．0）が分布し，酸性泉の中には沿  

場で用いられているものもある。採取した植物はチャツポミゴケ 九明けm榔m右＝川h即品川h  

である。   

2．る 福岡県柳川市付近   

多数のクリークの分布する農業地帯で，水生植物も豊富である。採取した植物種はウキ  

キクサ gp五γOdβ‘αpOエyγγん五zα，ホテイアオイ βわぁ。γ九壱αC£αβぶ五p¢g等であるn  
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2・7 英国カンブリア州（Lak8 distrlet），gr00n5id8山1n8付近   

この地域には鉛鉱床が存在し，古くから鉛の採掘が行われていた。しかし現在は鉛鉱山は廃山と  

なっている。この廃鉱付近を流れる渓流から採取した植物はムラサキヒシャクゴケ 釣叩∽㍍  

甘削九りαれ である。   

2．8 英国カンブリア州（Lak8dlstrict）Notb8rrOW t止no 付近   

この地域には鉛およびバリウムの鉱床が存在し．古くから採掘が行われていた。しかし現在は廃  

鉱となっている。この廃鉱付近を流れる渓流から採取した植物はアオハイゴケ利伸舟”往再馴  

γfpαγ盲0宜dβ8等である。   

2，9 英国カンブリア州（Lak8 dlStriく〉t），Gato gillnin8付近   

この地域には鉛および亜鉛鉱床が存在し，古くから採掘が行われていた。しかし現在は廃鉱とな  

っている。この廃鉱から流出する酸性渓流から採取した植物はJ％≠ダβγmα几≠豆α川γd壱′oJ壱αであ  

る。   

2．10 英国ランカシャー州，H01no川およぴEtb8rOW川   

この両河川とも産業廃水．家庭廃水の流入に伴う人為汚染の著しい河川で，重金属では亜鉛やク  

ロムの汚染で知られている。この河川で採取した植物種はカワゴケ属のダ0竹£血′五8α≠物yγβ上古cα  

および釣融府肌悔1岬腑胴鋸 である。   

5．試料の採取および採取試料の分析   

5．1 水生植物の場合   

採取した水生植物はまず現場の水を用いて洗浄し．付着している底泥等を取り除き．ビニル袋あ  

るいはポリエチレン製容器に入れ実験室に持ち返った。試料によっては実験室内で更に脱イオン水  

で洗浄したのち．エネルギー分散型蛍光X線分析装置によって含有無機元素（Cl，K，Ca，Ti，  

Cr，Mn，Fe．Co，Ni，Cu．Zn．As，Se．Pb．Hg．Br．Rb，Sr）の半定量非破壊分析を行  

った。用いた蛍光X線分析装置はORTEC社製TEFA6111塾およびTEFAT［型である。   

享た使用条件はTEFA6111型の場合Mo管Moフィルター，管電圧45kV，管電流100pA．  

TEFAⅢ型の場合Mo管．Moフィルター∴菅電圧40kV，管電流100〟Aである。   

5．2 陸生植物の場合   

陸生植物の秦を直接ビニル袋に採取し実験室に持返り．未洗浄のまま85℃で4時間乾燥した。   

この乾燥植物試料の約1gを取り．テフロンビーカーにうつし，濃硝酸10mlを用いて分解を行  

った。分解の完了した試料については硝酸を蒸発させ．硝酸の皇が0．5ml以下となった時新たに  
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0．15Nの硝酸を加え全盈を50mlとした。なお濃硝酸10mlで分解の完了しなかった試料につ  

いては，さらに濃硝酸を加えるかあるいは過酸化水素水，過塩素酸等を加え分解を行った。過塩素  

酸を加えた試料についてはこれを蒸発させた後蒸留水を加えて全量を50mlとした。以上のよう  

にして分解を行った試料の分析は．多元素同時分析装置であるプラズマ発光分光分析装置により  

B．Na．Mg．Al．P，K．Ca，Ti．Ⅴ，Mn．Fe，Cu，Zn，Sr．Cr，As．Se．Mo．Cd．Pb  

等の諸元真について行った。   

4．結 果   

図2．図3，図4は青森県下北半島頭無川上流の水源付近から採取した苔頬チャツポミゴケ  

Jv礼£eα¶壱coJα，ムラサキヒシャクゴケ ぶc叩研ね≠几血加α．チャボヒシャクゴケ飢叩御心  

8‘叩九α％五＝こついての蛍光Ⅹ線スペクトルを示している。このスペクトルにi享K．Ca，Zn等の  

生物にとって必須の元素のピークが確認されるはかに．著しい特色として．生物にとって非常に強  

い毒性を持つとされているHgの強いピークが確認される。頑軌Ilでは他に中流でホソバミズゴ  

ケ ぶp九α伊仙勒pゎんβ％80ん≠五f．ウカミカマゴケβγ叩α≠Odα血8′J≠－鳥α憬㍉ チャツポミゴケ  

Jγ最ム川ふ川h．ムラサキヒシャクゴケ ぶβ叩α乃五α≠九血gα‘α，下流でチャツポミゴケJ関山－  

coヶIi¢OJα．ムラサキヒシャクゴケ飢明新品い∽血直抽 の採取を行い．いずれも蛍光X線分析  

Energy（keV）  

図 2 頭簸川源流で採取したチャツポミゴケ 沃骨乱‘¢α弗f¢OJαの蛍光Ⅹ線スペク  

ト・こ  
Fig．2 X－raySpeCtrumforasampleofJ・VuLcanicoLafromupstr8amOfKashira‥  

nashigawalocatedinAomonprefecture  
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10．O  Ener9y（keV）   

図 3 頭株川源流で採取したムラサキヒシャクゴケぶc叩αれ五α≠≠血ヱα≠α の蛍光  

Ⅹ線スペクトル  

Fig．3 X－raySpeCtrumforasampleofS．undulatafromupstreamofKashiranashi－  

gawalocatedinAomorlPrefecture  

H9 ＋ Br  

Enerqy（keV）  

図 4 頭無川源流で採取したチャボヒシャクゴケぶc叩α¶fα古式叩んα邪五官の蛍光X  

線スベタトレ  
Fig．4 X－raySpeCtrumforasampleofS．s［ephantifromupstreamofKashiranashi－  

gawalocatedinAomoriprefecture  

を行ったが．中流で採取した式γ≠Jcα％五coね申にHgの弱いピークが確認されたはかはいずれの  

試料中にもHgのピークは確認されなかった。   

図5．図6は草津および万座付近で採取したチャツボミゴケ√槻Jco≠盲co′αの蛍光X線スペク  

トルを示している。図5に明らかなように草津の西の河原から採取した試料にはCl，K．Ca，Mrl．  
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10．5 Ener9y（keV）  

図 5 西の河鹿で採取したチャツポミゴケよ別け川前“右の蛍光X緑スペクトル  

Fig，5 X－raySpeCtrumforasampleofJ・VulcanicolafromSainokawaralocatedin  
Gunma prefecture 

Enerqy（keV）  

図 6 万座で採取したチャツボミゴケ沃1川↓川側石用いの蛍光X線スペクトル  

Fig．6 X－raySpeCtrumforasampleofJ・VulcanicolafromManヱalocatedinGun－  
ma prefecture 
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Fe．Cu．Zn，As＋Pb等の元素のピークが確認された。このうちCuは量が多くなると生物に  

とって毒性を示す元素であり．AsやPbも同様に毒性を持つ元素である。これらの元素ほ比較的  

高い濃度でチャツポミゴケょり乱Jco†l盲co′α中に含まれているらしい。図6に示した万座から採  

取したチャツボミゴケ］．vulconicola＊には．Cl，K．Ca，Mn，Fe，Cu．Zn，As＋Pb，  

Br．Rb等のピークと共にHgのピークが確認された。有害金属であるHgのピークが確認された  

ことは万座のチャツポミゴケ よγ％£¢○≠fcoJα の持つ大きな特色と考えることができる。   

図7は霞ケ浦付近の蓮田で採取したウヰクサぶpfγOde‘αpO∫yγ九壱zα の蛍光Ⅹ線スペクトルを  

示している。図7に明らかなようにこの試料について確認できた無機金属元素ほK．Ca，Mn，  

Fe，Zn．Ti．Rb等の諸元素でいわゆるCr．Ni，Hg，Pb等の有害金属のピークは確認されな  

かった。  

Zn  

8．6  Enerヮy（keV）  

図 7 霞ケ浦湖岸で採取したウキクサ且po～yγ血盲動の蛍光Ⅹ線スペクトル  

Fig．7 X－raySpeCtrumforasampleofS．poけrhizafromLakelKasumlgauralocat－  
edinIbarakiprefecture  

図8．図9は福岡県柳川市付近のクリークから採取したウキクサgp壱γOd8‘αpOJyγ祓古狐およ  

ぴホテイアオイ 茸わ如け酬泡（汀“周わ怖 の蛍光X線スペクトルを示している。これらの水生植物  

に確認できた無機元素はK．Ca，Mn，Fe，Cu，Zn等の元素で，特にMnの濃度が高いのが特  

色であった。  

Ener9y（keV）  

図 8 柳川で採取したウキクサづ∴卯拍椚血初の蛍光X線スペクトル  

Fig．8 X－raySpeCtrumforasampleofS・PO少rrhizafromacreekatYanagwa  
locatedinFukuokaprefecture  

一116－   



Energy（keV）  

5．9   

図 9 柳川で採取したホテイアオイ且亡心”射ゆ朗の蛍光Ⅹ線スペクトル  

Fig．9 X－raySPeCtrumforasampleofE・ClassipesfromacreekatYanagawalocat－  

edinFukuokaprefecture   

図10は英国1ake district地方，greenSide mine付近を流れる川から採取したムラサキヒシ  

ャクゴケScapar8ia undulata D蛍光Ⅹ線スペクトルを示している。K・Ca・Mn・Fe・Zn・  

Ga，Br．Rb等のピークの他に著しく強いPbのピークが存在した。図11はNether Row  

mine付近の川から採取したアオハイゴケ旦押石川山々再那花γ毎朝壷而k の蛍光X線スペクトル  

である。K，Ca，Mn，Fe，Cu，Zn等の必須元素にまじり．Bム．As．Pb等の元素のピークが  

存在した。   

図12はGategillmineで採取したJ≠％pβγmα循≠壷αβ0γdげoliαの蛍光X線スペクトルを示して  

いる。この苔類には高濃度のZnおよびPbが存在しているようである。図13はHolme川から  

採取したクロカワゴケ爪凧両肌佑＝mけ押”わ“の蛍光X線スペクトルを示している。この  

類の特色は著しい高濃直のMnをその表面に沈着させていることであるがMnのピークの他にも  

CrやNi等の有害金属元素のピークが確認された。   

表1および表2は秋田県小坂付近および茨城県筑波山山頂付近で採取した陸生植物のB，Na，  

Mg－Al，P．Ca●Ti．V，Mn．Fe，Cu・Zn●Sr・K・およびCT・As・Se・Mo・Cd・Pb  

についてのプラズマ発光分光分析装置を用いた分析結果を示している。  
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Ener9y（keV）   

図11ネザロー鉱山で採取したアオハイゴケ凡γ力拙用は朗  

の蛍光Ⅹ線スペクトル  
Fig．11X－raySPeCtrumforasampleofR．rLparioidesfrom  

NetherRowminelocatedinCumbria，England   

EnergY（keV）   

図10 グリンサイド鉱山で採取したムラサキヒシャクゴケ  

5．≠≠血Jα‘αの蛍光Ⅹ線スペクトル  

Fig．10 X－raySPeCtrumforasampleofS．zLndLLLatafromGreenside  

minelocatedinCumbrla，England  



Energy（keV）  

図12 ゲイトギル鉱山で採取したよcoγdけ0ヱ五αの蛍光X線スペクトル  

Fig．12X－raySpeCtrumforasampleofJcordUoliafromGategi11minelocatedin  
Cumbria，England  

Energy（keV）  

図13 ホーン川で採取したクロカワゴケア．αⅦ恒yγβl壱eαの蛍光X繰スペクトル  

Fig．13X－raySpeCtrumforasampleofFantipyreticafromRiverHolmelocated  

inLancashire，England  
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表 1秋田県′ト坂銅山（随1－24）および筑波山（恥25－68）で採取した陸  

生植物に含まれる無機元素（B，Na，Mg，Al，P，Ca，Ti，Ⅴ，Mn，  

Fe，Cu，Zn．Sr，K）  

Tablellnorganicelements（B，Na，Mg，Al，P，Ca，Ti，V，Mn，Fe，Cu，Zn，Sr，K）in  

thelandplantssampledfromKosakamine（No．1－24）andMt・Tsukuba  

（No．25－68）  

Element（鵬／g）  
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表 1（つづき）  
Tablel（Continued）  

Sa∬Ipユe  E】emel】Ihgノg）   

No．  B  Na  Mg  AI   P  Ca  Ti   V  Mn  Fe  Cu   Zn  Sr  K   
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衷 1（つづき）  
Tablel（Continued）  

Element（〝g／g）  

B  Na  Mg  Al  Ca  Ti  V  Mn  Fe  Cu  

15．1  722   2530   96．1  780  7570  

10．1  194   1070  3830   24S10  1010  

3．85 1．05  80．0  127  7．52  23．6  48．1  13000  

157  6．61】  68．8  2630  7．51 45．5   5．93  34800  

11，5  171  277  7．01117   68．5   61500  O
U
 
7
 
 

5
 

3290  240   1270 11500  

3910  360   2080 15900  1．94  1．38   240  89．3   7．70  

1．69  29，9  7（i．2   9．88  

4．85  48．3   157   20．8  

5（i，6   3．77  106  1020  8．87  

8．03  4．49   675  2060   33．7  

11，9   5．74   297  3040   23．7  

10，1  3．49   265  1（；70  9．41  

2．22  395  246  10．7  

6．52  2．48   261   1310  （；．0（〉  

3，22  2．10   784  444  9．05  

1．32  1．79  1830  115  5．53  

6．18  1．41  58．6   672  （；．37  

7，72  2．42  84．1 1280  （，，89  

3．18 49．4  7（〉2  420  13．6  

50．5 134  33200  

53．1  18．6   31400   

31，7   37．5   31000   

33．3  78．8   1（；900  

103   65．0   48700  

110   7（；．4  （〉8100  

48．1 （〉0．8   52500  

1ユ0   22．2   17000  

24．6  24．0   27700  

14，3 10二Z  l1500  

13．3  81．2  9850  

28．6 151  10200  

25．8 132  30800  

26．6 109  1（；400  

15．7  172   2720  383   1780  2410  

15．9  66．4  1650  125   2370  6520  

21．6  103  1450 1690  788 15∈iOO  

28．4  2640   3560  2900   2350  3610  

24．7   523   5380  4150   2450  4890  

17，9   640   3490  2480  1890  3660  

5．1石  目，7   1830  241   1340  3600  

17．2  （；79  1（iOO  2240  1280  1810  

18．9   809   2340  9720  858  7690  

15．5  （171   2440  9620  881 11900  

18．0   887   2380  751  11（；0 12引）0  

25．0  33．3  3580 1630  1220  7100  

21．2   2（〉8   3060  （〉07  1250  6410  

6，84  204  709  43，0 1470  

ー
】
N
N
－
 
 

2．40  4．30  4．03 18．8  5790   



表  2 秋田県小坂銅山（Nnl－24）および筑波山（Nn25－68）で採取した陸  

生植物に含まれる無機元素（Cr．As，Se．Mo．Cd．Pb）  

Table2Inorganic elements（Cr，As，Se，Mo，Cd，Pb）inthelandplantssampled  
fromKosakamine（No．1－24）andMt．Tsukuba（No，25－68）  
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表  2（つづき）  

TabIe2（Continued）  

Sampl¢  Element  （腫旭   

No．   Cr  As  S¢  Mo  Cd  Pb   

41   30．1  17．6   

42   22，5  18．8   

43   36．1  25．6   

44   2．82  29．1  23．6   

45   1．87  36．0  24．3   
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5．議 論   

特定の汚染物質に対し高い濃縮性を持つ生物であることは言うまでもなく指標生物の第1条件で  

ある。しかし．実際に環境モニタリングに適した指標生物を選定する場合にはト以下の条件もあわ  

せて満足する生物種であることが原則的に望ましいと考えられる。すなわち．  

（aj モニタリングは長期にわたることも多く．剛－る生物種の存在状態や分布があまり季節変化  

しないものであること（ただしこの点はモニタリングの目的によって若干内容は異ってくると考え  

られる）。  

仲）特定地域だけに分布するものでなく，できるだけ広い範囲にその分布が観察されるものであ  

ること（ただし分布地域があまり広くない生物種でも人為的に分布場所を変えることができる場合  
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にはその有用性はそこなわれないと考えられる）。  

（C）環境変化に適応性あるいは耐性を持ち，様々な環境条件で生存し．汚染物質を濃縮する機能  

を持つこと。  

（d）生体内に濃縮された汚染物質の分布が時間に対応し，適当な部位を分析することによって汚  

染の時間変化を知ることができること。  

Ie）生物種の分類，同定が寄島であること。  

（り 採取が容易であること。  

（g）保存，棟木の作成が容易であること。  

（h）生体内に含まれる汚染物質の分析が比較的容易であること。   

これらの項目をふまえ．結果に示された各種植物の無機元素組成を考えてみると．まず注目され  

ることは 苔現に見られる汚染元素の濃縮である。すなわち．下北半島頭無川で採取したチャツポ  

ミゴケ よ川ic¢≠古川且α，ムラサキヒシャクゴケ Se叩α他言α％≠血lαtα，チャボヒシャクゴケ  

ぶc叩¢酋宅¢S乙叩九αⅥ互恵には高い濃度の7k銀が含まれ．しかもこれらの7K生苔頬はその状態で生長  

を続けている。水銀濃度を試算すると最大1．3％（D．W．）に達し，この値はかって報告された植  

物中の水銀濃度の3～4けた高い値である。水銀を濃縮している上記三種の水生苔煩のうちチャツ  

ボミゴケより最“m玩最αについては万座で採取したものにも若干の水銀の濃縮がみられる。チ  

ャッポミゴケ沃γ山施用品川hは日本列島固有の種で．北海道から九州に至る火山地帯，鉱山地帯  

に分布することが知られている1）。ムラサキヒシャクゴケ飢射削減＝川血h拍は世界的に広く  

分布することが知られている種で14）．英国で採取したものについては高いPbの濃縮が確認され．  

他にCrやNiの濃縮を示したクロカワゴケFonlinalis anlipyretica，BaやZてlの濃縮を示  

したアオ′＼イゴケ鞄肌有料擁両肌γ秘跡前山 等と共に指標植物として検討に値すると考えら  

れる。蘇苔頼は一般に四季を通じてあまり形態を変えることなく分布し，この点は冬季に落重した  

り，また種子や休眠芽，休眠体を形成して春あるいは夏になって再び成長と増殖を開始する他の高  

等植物と大きく異る点であり，四季を通じて環境のモニタリングに用いるには都合がよい。また‾  

般に蘇構およびチャツポミゴケよ1用心川爪石畑い町 ムラサキヒシャクコサS・≠≠血（¢tαのような苔矧土一  

方向に直線的に，しかもその先端部分が成長し，その茎黄体の先端は新しい環境条件を反影し，本の部分  

は古い環境条件を反影していると考えられる。従って．茎葉体の各部は環境中に存在する物質の濃  

度の時間変化にある程度対応すると考えられ．この点もモニタリング用指標生物として都合のよい  

性質であると考えられる。さらに 苔類は採取が非常に容易で．しかも一般にはその保存には風乾  

するだけでよく．かつ体内に硬組織や脂質などを多量に含まないため．極めて容易に粉砕あるいは  

湿式酸化でき，分析の前処理が容易である。たとえば蛍光X線分析法等の非破壊分析法によって分  

析する場合にも一層の細胞層あるいはせいぜい二層の細胞層しかない彙は自己吸収が少く，定員分  

析するのに都合がよい。   

水生蘇苔煩を指標植物として用いる試み．および関連した研究はまだ始まったばかりであるが・  
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水生蘇苔頬は今後指標植物として検討を行うに値する植物であると考えられる。   
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ⅠⅠ．環境試料の長期保存方法に関する研究  
Basic Studies onIhvironmentalSampleIhnking   



国立公害研究所研究報告 欺‡6号（R－36ノg2）  

Res▲Rep・Natl・lrLSt，Enviror．・SttJd．．No，361982．  

ⅠⅠ－l．環境試料の長期保存システム（環境試料バンク）とその問題点  

LongTermSampleStorageSystemforEnYironmentalMonitoring  

（EnvironmentalSampleBank）  

andItsProblems  

安 部 書 也1   

YoshinariAMBEl  

AbstI8et   

Enyir即menね15ample bar－k by】0－1g k汀mざtOrageOf5yStematica】】ycollec亡ed  
Samplesis consideredtobeveryeffectiveandusefulforlongtermenvironmental  
monitoring．Storedsamplesofthebankmaybeused（1）fordeterminationofbase－  
1inetrendandpotentialhazardsofnewandpreYiouslyunrecognizedexposuresto  
differentsubstancesintheenvironmentand（2）fortheanalysISOfsubstancesjust  
recognized as pollutants and therefore previouslyrLOtdeterminedandfor（3）the  
analysisbybettermethodinfutureetc・ThemaJOrprOblemsinthesamplebanking  
are selection and samplingofspecimens to bestored，preSerVabilityofsamples，  
StOragemethod，maintenanceofstoragesystemandanalysISandusageofthestored  
Samples．  

1．まえがき  

各種の環境問題は．環境の状態が変化することによって起こるわけであるが．問題を環境汚染に限  

ってみるとき。現象の解析，原因の解明，対策．予測にあたって時間的な汚染状態の変化に関する  

情報が不可欠であり．ここ十数年，多くの調査，測定が行われている。しかしながら．そのはとん  

どは．問題が起こってから行われたものであり．それ以前の状態を知ることは不可能であって，何  

かしら過去の汚染の状態に関する情報を保存した試料がたまたまある場合を除いて．時間的な変重か  

をさかのぼって知ることができず，問題の解析に困難をきたしていることが多い。こうした経験か  

ら．将来の環境変化の検出，解析のために各種の環境試料を空間的，時間的に異なる地点で採取  

保存したいわゆる試料バンクの必要性が生じてくる。本研究の目的の一つは，こうした観点から環  

境試料バンクを想定し，そこにおける基礎的な問題を検討することであるが．はじめに問題点の整  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChemistIy and Physics Division，The Nationallnstitute forEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukul）a，Ibaraki305，JapaTl  
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理を行っておく。   

2．環境試料パンク   

環境試料バンクの定義としては，“環境汚染の時間的変化を将来において知るために，環境科学  

的試料を組織的に採集し．それが持っている情報ができるだけ保存されるように保存し．その試料  

を将来取り出して分析するシステム”といったものを考える。時間としては．10年～100年程度  

の保存期間を考えることが実際的であろう。   

る．環境試料の長期保存システム（試料パンク）のもつ意義   

長期的かつ組織的に保存した環境試料を時が経ってから分析することにより，環境の変化をより  

確実に検出し．長期的にわたる環境モニタリングに役立てることができる。保存試料を用いる意義  

としては．  

1）現在，我々の環境中に存在していない物質が．将来．環境中に出現した場合に，保存試料を  

分析することにより．それがいつから現れたものか．また，本当に新しい物質なのかどうかを確認  

することができる。……こうした物質として重要なものは．年々数万種という散で開発されている  

合成人工有機物である。DDT，PC8などが既に例としてあげられる。こうした新しい物質につい  

ては．有害なものが環境中に無制限に排出されることのないように安全性の検査と規制を行う体制  

がつくられつつあるが1必ずしも完全なものとはいいがたい。また．直接的に排出されたものでは  

なく，環境中で条件が変化したことによって新しい物質ができる可能性もある。地域を限って考え  

る場合は，そこにもともとなくても周辺から移動して来る場合も考えられる。   

2）現在あるいは．過去において問題となっていないため測定していない物質や項目についてそ  

れが将来問題となった時点で．測定することができる。‥…眉境問題としては測定すべき項目の選  

定にあたっての優先順位は．地域的な特性に基づいて決められるものである。環境の方に変化がな  

くても影響を受ける側の方に条件の変化が生じれば，問題が生じる場合が考えられる。例えば．あ  

る地域に人が移住して来たり，新しく特殊な産業を始める場合などがあげられる。測定を行わない  

理由としては，必要性が低いことの他に．費用．労力∴設備といった面から分析が行われていない  

ものもあり．この場合は，その点が解決すれは測定が行われることらある。   

3）汚染物賃の分析にあたって．分析者．分析方法，測定機器を統一していろいろな時期の試料  

を一時lこ分析することにより，より正確な時系列変化を求めることができる。・・・…環境汚染の変  

化を経年的に検出するために特定の試料を長年月にわたって測定する場合，分析者は当然．違った  

人間が当たることになるし．分析方法についても．機器についてもその間に進歩がみられ，違った  

方法，違った機器が用いられる。このような場合，これらの要因に塞く測定値の違いが．実際の経  

年的変化より′卜さくなければ変化の検出をすることは不可能である。こうした誤差を最′J＼にするた  

めには，いわゆる標準物質を用いて，それぞれの測定値の正確さを確認することが考えられるが．  
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一方．保存した試料を同一の分析者が，同一の方法と機器を用いて．一時に分析を行うことにより．  

こうした誤差を含まないより正確な時系列的変化を検出することができる。   

4）分析法が確立していないため分析できない物質について．それが分析できるようになった時  

点において保存試料を用いて分析することが可能になる。・…・・多種多様な試料に含まれる汚染物質  

の畠は．極めて微塁であり．また，その間題とすべき物質の種頬も何千種を越すもので．それらの  

すべてについて必ずしも分析法が確立したわけではなく．特に，生体や堆積物といった複雉な組成  

の媒質に含まれるものについては．その多くが不完全なものである。このことは，組成の複雑烏有  

機物の場合のみならず．無機物についてもその存在状態を問題にするときは．分析法そのものにま  

だ困難が多い。こうした物質の分析法については．鋭意開発が進められているわけであり，今日不  

可能であっても，将来においては．それが可能になることは十分考えられる。そうした点から，さ  

しあたり．十分な形で保存ができれば．いずれ測定法ができた時にそれを分析することによって過  

去の時点における情報を得ることができる。   

ま七分折法がすでに存在する場合でも．より新しく優れた方法ができたときに，保存試料を用い  

て，より精度の高い測定値を得ることができる。   

5）潜伏期間が長い物質による障害がおこった場合に．その原因について保存試料を用いて過去  

におけるその物質の作用量を推定する。‥・・‥とくに影響の現れるのに時間がかかりまた蓄積性の物  

質の場合には．その原因の解析と札明には困難が多い。さらに複数の物質が関与して相乗作用を現  

す場合には複雑になるので保存試料の分析による検討が価値をもつであろう。   

6）すでに測定したデータの信頼性に問題が生じたり．不一致が起こったりした場合に保存試料  

を用いて再分析を行うことができる。・‥‥・これi〔は，すでに測定したデータを火災その他で亡失し  

たときの場合も含まれる。   

7）文章や数字，写真等の形で保存することにより．後の時点で使用する。……将来の多くの生  

物体試料，医学標本などは．こうした目的のために保存されているわけで，この点については環境  

科学に関連する試料についても特に形態的な変化や生理的な影響の記録などに重要な役割りをはた  

す。   

4．試料パンクが備えるペき条件   

上記のようなねらいを持つ環境試料バンクが有効であるためには，次のような条件が必要であろ  

う。  

1）対象とする成分や性質が．サンプリングの時点から保存されていること。また．それが．ど  

れだけの信頼性で保存されているか，分かっていること。保存中に物質が変質．減少した場合それ  

が環境変化の量よりも大きい場合には，変化の検出は不可能である。また保存の際に新たな物質が  

加わらないことも重要な条件であるこ■環境試料バンクで取りあげる保存試料中のいろいろな物質の  

いろいろな条件での長期間の保存性については．特別なものを別としてこれまであまり研究の対象  

－」3】   



とされていなかったこともあって，情報がとぼしく，本研究の主な目的が保存性の検討にあるゆえ  

んでもある。   

2）保存した試料が．いかなる環境条件の相模としての意味をもつものであるか，明確であるこ  

と。…・・・後にな って分析を行って得たデータが有効性を持っためにほ，それが指標としての代表性  

をもつものでなければならない。また．限られた空間で保存するのであるから．十分な意味のある  

試料を効率よく保存せねばならない。   

3）数十年の長期変化を検出することを目的とするものであるから．その程度の期間の保存をす  

ることが当然の条件となる。‥・‥・長年月にわたって．安定した条件で保存されることが必要で，実  

際問題としてこれを保障することは極めてむずかしい。もし途中で保存条件に変化があった場合に  

はそれがどのようなものであり．保存試料にとってどういう影響を与えたか明らかでなければなら  

ない。   

4）分析測定に十分なだけの数量の試料があること。‥・・・保存した試料は種々の目的で分析に用  

いられるのであるから，それに十分なだけの塁がなくては意味がない。高感度分析技術の進歩によ  

り試料の必要量はさらに小さくなると考えられるが，多項目の分析をし．さらに一部をふたたび残  

すにはかなりの数量が必要である。非破壊分析によれば．試料をくりかえして用いられるので有利  

である。   

また．時間的，地域的な代表性を得るには複数の試料による分析が必要であり．どれだけの塁を  

保存するか重要な検討課題である。   

5）試料を広く収集し．また保存した試料を広く一般に利用できるシステムがあること。……ふ  

つうの意味のバンクと同じに．試料バンクの機能としては．単に保存するだけでなく，必要に応じ  

て広く一般に利用できるシステムをもっていることが重要である。年代がたつはど試料は貴重なも  

のとなるので，どの時期に保存状態からとり出すかという問題が出てくる。これは個々の場合につ  

いて検討することになろう。また．利用のシステムとともに必要な保存すべき試料を広く収集する  

機能をそなえていることも必要な条件となろう。   

5．試料バンク設置の前提として検討すべき諸問題   

環境試料バンクを設置することを想定した場合に前提として関連する問題を検討する必要がある。   

本研究でも．小規模な試料パンクを開始して．これに関連するいくつかの問題をとりあげて基礎  

的な研究をはじめた。  

（1）試料バソクの目的   

目的にしたがってとりあげる試料の内容．方乱規模といったものがきまってくる。例えば農薬  

による汚染を問題にするのと重金属汚染を問題にす・る場合とでほ違ってくる。環境汚染一般につい  

て役に立つバンクがあればもっとも望ましいがそれが有効であるためには内容についてあらかじめ  
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十分検討する必要がある。対象地域としても．地方レベルのものと，国レベル．あるいは全地球的  

な環境変化に対応する場合とでそれぞれ異ってくるであろう。  

（2）保存すべき試料の選定   

長期保存の対象としていかなる試料を選んだらよいかということは，最も基本的な問題である。   

対象として考え得る試料としては一般に蜃墳科学研究の試料となるものほ何でもとりあげられる  

わけで，例えば表1に示すようなものがある。   

具体的に保存を行うにあたっては．目的にしたがっていろいろな選択が必要である。限定された  

問題の場合にはそれぞれ目的にかなった試料を選べばよいわけで比較的考えやすい。例えば湖沼の  

汚染を問題にするならば．湖水，底質．水生生物をまず対象とし．次いで．流域の土壌．植生．大  

気降下物などがとりあげられよう。しかし，特定の問題がなくて，一般的な汚染指標として役に立  

つものを選ぶことはもっとむずかしい問題である。とりあげた試料．およびそこに含まれる汚染物  

質についての測定値がいかなる環境条件の指棲としての意味をもっているのか，明確であることが  

必要で，せっかく保存した試料とその分析値が得られても．それを用いて過去の状態について推定  

表 1長期保存の対象となる環境試料の例  

Tablel Examplesofenvironmentalsamplestobestoredinthesamplebank  

降水（雨，雪）  

微粒子（浮遊，降下）  

気体  

海水（外洋，沿岸）  

淡水（湖吼河川，地下水）  

土壌（都市，林，耕地）  

底質′（海洋．胡吼河川）   

陸上（大乱 コケ，種子）  

水生（大乱 ウキクサ．プランクトン）  

空中（烏，昆虫）  

地上（大乱小型，昆虫）  

地下（小型，昆虫）  

水中（魚，昆虫，プランタト．ン）  

底質中（ベントス）  

体液（血液，尿）  

臓器  
毛髪，爪，歯  

土壌  
底質  

生物  
（指標生物）  

植物（  

動物  

人体  
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出来なければ意味がない。こうした環境指標の問題は，環境科学全体についての基本課題の一つで  

あり，各方面からの研究が行われているが，長期保存という観点からもとりあげてゆくべきもので  

ある。   

選定する場合に考慮すべき条件も目的にしたがって多様であるが，例えば生態系汚染の指層として  

の生物種の選定をする場合には次のようなことがあげられよう。  

1）人間に対する重要性（食物として剛、られる）   

2）食物連鎖中あるいは汚染連鎖中における種の位眉   

3）存在量と分布，生息場所．地域についての代表性   

4）移動性，行動性   

5）汚染物質によって死亡しないこと   

6）寿命（時間的代表性）   

7）汚染物質の分析が出来ること（妨害組織などを含まず．また，前処理などが少なくてすむこ  

と）   

8）サンプリング．輸送などが容易なこと  

etC．  

（3）サンプリングに関する問題   

上記で選定した試料も いかなる地点で，何時，どれだけの数量をどのようにしてサンプリング  

し．どんな容器に入れて，どのようにして保存場所まで運搬するか．また，そのさいどのような処  

理を行うか．同時にどのような項目について測定．記録を行うか，こういったサンプリングに関す  

る問題はすべて，一般め環境科学研究のさいにおける試料のサンプリングの問題と共感であるが，  

とくに保存した試料が過去の環境の記録として用いることができることが基本である。  

（4）試料の保存方法と保存性の確認   

どのような方法で保存するかは．試料バンクでの最大の課題である。保存した試料が，有効であ  

るためには保存方法の選択がきめてとなる。この場合，どのような方法を用いた場合にどれだけの  

項目について，どれだけの範囲で保存性があるか，その信頼性を明らかにすることが必要で．保存  

性の研究が本研究班の柱の一つとなっている。保存方法の選択は，試料バンクの目的と，保存すべ  

き試料の種乳性質，保存性とに応じて行うことが基本となる。しかし．広い目的にかなうような  

方法を一般的にきめるのは困難で．実際上は．設備．費用などの制約をうけてきめることとなろう。   

一般的に言って保存に関係する性質としては．化学的反応性．光化学反応性，微生物学的反応性．  

揮発性．吸着性等々があげられ．関連する因子としては・混乱混乱軋零鼠共存物臥前処  

理法その他が考えられる。   

従来用いられている試料の保存方法としては．室温保存．定温（20℃）．低温（5℃．一5℃．  
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ー20℃）．超低温（－80℃．－110℃，一196℃）保存，乾燥保存の他，微生物活性をおさえるた  

め，ホルマリン．塩化水銀などの添加物を加えたり放射線処理をする方法などがあげられる。いず  

れも短期的な研究データしかなく．長期にわたるのはまれである。   

多種ある試料とそれぞれ問題とする汚染物質について，いかなる方法で保存した場合にどれだけ  

保存性があるか，また一方．ある方法で保存した場合には．どれだけの物質がどれだけ保存される  

か．保存法に関してのマニュアルが出来ることがのぞまれる。   

しかしながら物質の種類も．試料の種類も数に限りがないので仁規似の物についてはそれぞれ類  

推することが必要となろう。  

（5）どれだけの期間保存するか．経年変化を追うためには．どれだけの間隔で試料採取を行えば  

よいか。  

（6）試料の管理をどうするか   

多種多様な試料が多量に保存される試料バンクで試料をどのように出し入れし．また，在庫の管  

理をどうするかということは．実際の運営にあたっての大きな課題である。とくに長期間にわたる  

管理体制を確立することが，試料パンクの施設そのものの建設とともに考えねばならない基本とな  

る。   

㈹ 保存が［f咽干しないようにするにはどうするか   

上記の管理の問題の一つとして，長期にわたって中断のないよう保存するには，停電．災害その  

他の事故についての備えが必要で，またそれが起った場合の対応も問題となる。  

（8I保存試料の利用システムをどうするか   

前節でもあげたようにバンクの試料をどのように有効に利用するか利用の体制を確立することも  

今後の課題となる。  

エ 試料パンクの限界について  

保存した試料のいわゆる保存性を確認しておくことが基本的に重要であることは前述の通りであ   

るが，同一の試料．同一の汚染物質について長時間にわたる保存性について実証するためには，同   

一時間保存して変化の有無を実証する実験を行わねばならず，これは実際上は不可能である。した  

、がって．短い期間における保存性からの外挿あるいは，類似物質からの類推によらざるを得ない。  

もう一つは，保存試料によって得られる情報は過去の時点におけるものであるということで．こ   

れは当然のことで，その点にこそ特長があるのであるが，したがって，短期的なモニタリングには   

不向きである。  
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これらの限界を考慮した上で，関連した各種の情報と並行して利用することにより有効性を発揮  

することができるであろう。  
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ⅠⅠ2．大気粉じん中の多環芳香族炭化水素（PAH）の保存性に関  

する研究  

AStudyonthePreservabilityofPAHintheAir・Borne  

ParticlesSampledontheFilter  

安 部 喜 也1・安 原 昭 夫l．構 内 陽 子1  

森 田 昌 敏1  

YoshinariAMBEl，AkioYASUHARAl，YokoYOKOUCHIl  

andMasatoshiMORITAl  

Abstract  

Tostudy thepreservability duringstorage，atmOSphericparticleswere collect－  

ed on the filters at the roadsidein theurbanareaandstoredinthe different condi－  

tions．Thestorageconditionsexaminedaretemperature（－200c，十200c），andatmos－  

pllere（argollgaS，ajr）．EachoneoftheざtOred samp】esisprogrammedとObe takel1  

0uteVery Oneyearfortheanalysisofbenzo（a）pyrene tocheckthechangeduring  

thestorage．TheexperimentisdesigrLedtocontinueforthreeyears．  

1．まえがき   

大気中に浮遊する粒子には各種の有害物質が含まれ，あるいは吸着していることが考えられ，大  

気汚染物質の経口的な健康影響にかかわる要素の一つとして重要であることは言うまでもない。大  

気粉じんとともに存在する化学物質をモニターすることば，環境モニタリ／グの重要なテーマであ  

って，現在一般に行われている粉じん重塁のモニターのみならず成分組成についても組織的なモニ  

タリングが当然行われるペきものと考えられる。即ち長期的モニタリングの手法としての環境試料  

／ヾンクに，大気浮遊粉じんも保存するべきものの一つである。この場合とくに，環境大気中に新し  

い化学物質が現れたときに過去の試料との比較をするのに役に立つであろう。   

さらに微量の粉じん試料の測定技術は現在必ずしも十分でないので．将来さらに高感度の分析方法  

が開発される場合に備えておく意味でも試料バンクの対象となる。   

本研究では大気粉じん試料の試料バンクへの適用の可能性を明らかにする試みの一つとして，大  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町′ト野川16番2   
Chemistry and Physics Division，The NationallrLStitute forEnYironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，m打水i305，Japan  
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気粉じんに含まれる物質の保存性について検討を行う。そのためにフィルター上に採取した大気粉  

じん試料をいくつかの臭った温度および雰囲気の保存条件で保存し，一定期間こ、とに取り出して分  

析し，成分物質の含員の変化を追跡する実験を開始した。   

大気粉じんと関連して，モニターすべき物質には各種のものが考えられるが，ここでは，発ガン  

性物質として注目されているベンゾlα）ビレンを対象として取り上げた。また将来新し■い物質が環境  

中に出現した場合にそれを検出する可能性として，試料から抽出し，測定したガスクロマトゲラム  

の′ヾターンに注目し，これを保存，比較する方法が考えられる。これはリアルタイムのモニタリン  

グとしても意味をもつものであるが，それぞれの測定時にクロマトグラムの解析は行わず，パター  

ンに変化が現れた時にのみ，環境中での変化が起こったとして，改めて詳しい解析を行うものであ  

る。この方法の可能性を検討するため保存試料の一部を用いて，ガラスキャピラリーカラムによ予  

ガスクロマトグラムパターンの測定を試みた。   

2．保存実験   

2．1試料サンプリング   

保存実験に用いた試料は，1981年4月22日～25日に新宿御苑大手門近くに，ハイポリューム  

サンプラー5台を】か所に隣接して設置し，約 70時間大気を通して石英グラスファイバーフィル  

ター（Pa17flex社製2500QAOT）上に採取した。   

採取地点近くの道路での自動車交通量は多く，自動車排気ガスに由来する粒子の量は多いものと  

考えられる。   

フィルターはサンプラーのカセットにカバーをつけ，実験室に運んで，均一性の試験その他各種  

の予備実験に一部を使用するとともに保存用試料とした。   

2．2 保存実験   

5台のサンプラーで同時に採取したフィルター試料5枚を1絶とし，3回のサンプリングにより  

3組の試料をつくった。それぞれの組を，次の条件で保存し，保存開始時，半年後，1年後，2年  

後，3年彼の5回にわたってベンゾ（α）ビレンを測定する実験を開始した。  

第1組  20℃ 空気中  

第2組 200c 空気中  

第3組 －20℃ Ar雰囲気中   

試料フィルターは粉じんの付着した側を内側にして二つ折りにし，新しいガラスファイバーフィ  

ルターではさんだものを，ステンレススチール製の皿に置き，その5個を空気又は血‾を入れたステ  

ンレススチール製の密閉保存容器に一緒に入れ 恒温室中に保存した。   

保存実験の前段階として5台のサンプラ一によって採取したフィルター試料が同一のものである  

かその均一性について検討を行った。  
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2．3 分析操作   

試料粉じんの付着したグラスファイバーフィルターをハサミで幅10mm長さ5cm程度の大きさ  

に細断して，あらかじめ真空乾燥器中で200℃15時間処理した円筒ろ紙に入れ，ベンゼン（残留農  

薬分析用和光純薬製）150mlで22時間ソックスレ一拍出を行った。   

抽出液は2分し，それぞれロータリーエバボレーターではぼ乾固に至るまで濃縮した。   

乾閲した濃縮試料の一方を7セトニトリル（液体クロマトグラフィー用和光純薬製）10mlに溶解  

し，HPLCによりベンソIa）ビレンの測定を行った。HPLCによる分析条件は次のようである。  

装置：高速液体クロマトグラフWaters社 700A型  

カラム：P－Bondapak（i，d，1／8インチ ×1フィート）  

流速：2．Oml／min  

検出器こ蛍光検出器，日立650－10LC  

励起波長 366nm  

蛍光波長 403nm   

測定操作については堆積物分析の場合（本報告書記載）と同様である。乾固した試料のもう一方  

は．≠ヘキサン（残留農薬分析用和光純薬製）少量に溶解し，あらかじめ真空乾燥中で2000c18  

時間処理した活性アルミナ（Brochman，Merck社製）40gを用いて，カラムクロマトグラフィー  

を行い，次の溶媒を用いて，三つのフラクションに分画した。  

フラクション1：≠－ヘキサン，200ml  

フラクション2：ベンゼン，300ml  

フラクション3：エチルエーテル，200ml  

（いずれも残留農薬分析用）   

3．結果と考察   

3・1試料フィルターの同一性の検討   

同時にサンプリングしたフィルター5枚より，切り分けた大きさ半分のフィルター7枚について，  

ベンゾ（α）ビレンの含有真について測定した結果を衰1に示す。測定結果は湿度50％の恒湿董中で保  

存した際の粉じん重量あたりのベンソlo）ビレン塁（ppm）で表わす。平均値17．1ppm変動係数  

6，7％であった。したがって，もし経年的に変化を追跡した場合に，これを起こす大きさの変化が  

測定されれば，変化の存在が検出されるわけである。  

3．2 保存用試料フィルターの分析緒果  

保存実験開始時の測定値を表2に示す。  
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表 1同時に採取した試料フィルター中のベンバ8）ビレン濃度のばらつき  

Tablel Homogenuityofthecontentofbenzota］pyreneinthefilterssampledat  
thesameplace  

No．orrut（汀   benヱ0回pyrene（ppm）   

11－A   16．9   

12－A   18．4   

13－A   1（〉．5   

14・A   14．9   

14－B   18．0   

15－A   17，6   

15－B   17．4   

mean   17．1   

stamd．deY．   1．4   

表 2 保存実験に用いた試料中のベンゾ（8）ビレン含量  

Table2 Benzo［a］pyreneconcentrationinthestoredsamplesofair－borneparticles  

No．ofrilteT  bらmZO【a】py∫ene（ppm）   

1－A  7．8  6－A  12．7   
3．3 未使用フィルターのベンゾC）ビレン含丑  

未使用のフィルターについて，同様の抽出操作で分析した結果，ブランク値は0であった。   

3．4 ガスクロマトグラフィーによる測定   

ガスクロマトグラフイ「による測定の前段として，活性アルミナのカラムクロマトグラフィー分  

画操作について検討した結果，≠－ヘキサン200mlの後ベンゼン300mlで溶出しヤフラクション  

中にべンゾ1α）ビレンが入ってくることが確認され，≠－ヘキサンフラクション，ベンゼンフラクショ  

ンについて，キャピラリークロマトグラフィーを行い，図1に示すようなクロマトゲラムの例を得  

たが，この方法による測定の走塁性についてはまだ問題が多いのでさらに検討を進めている0  
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図1 フィルター抽出物のベンゼンフラクションのガスクロマトグラム  

Fig．1 Gas chromatogram ofthe benzenefractionoftheextract fromthefilter  
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HaruhikoSEYAMAl，MitsuyukiSOMAlandMasatoshiMORJTAl  

Abstract  

A banking recipie for alongterminYeStiagtionofchangesincertain compo－  

nentsinsedimentsampleswasdescribedofthesedimenttakenfromI，，akeKasumiga－  

ura．The”initialvalues”oftheelementalcompositioJldeterminedbyX－rayphoto－  

electronspectroscopyandofthecontentofbenzo【alpyrenedeterminedbyHPLC  

Withfluorescence detectionwerereported．Abriefdescriptionwasalsogivenofthe  

SedimentsamplesfromLakeMotosu－koandLakeTanuki－ko．   

まえがき   

保存中の底質試料の化学組成変化の調査に資するため，採取後所定の処理をしたあと，一定条件  

で試料を保存し，いくつかの項目につき，適当な時間間隔で分析を行う作美を開始している。現在  

保存している試料は，霞ケ浦，本栖湖，田貫湖の各底質で，このうち霞ケ浦底質については，いく  

つかの異なる条件下での保存を行っている。試料の主要成分の状態と組成はX線光電子分光法（E  

SCA又はXPS）によって測定し．保存中に変化の起こる可能性のある有機化合物のうち多環芳  

香族化合物（PAH）を代表する物質としてベンゾ〔a〕ビレン（B〔a〕P）を選び蛍光検出液体クロ  

マトグラフィーによって定量した。以下各試料につき概略を述べる。  

1．霞ケ浦底質  

1．1 試料採取及び処理  

1981年1月26日，霞ケ浦（西湖）湖心（St，9）において，ステンレス鋼製エクマンバージ型採  

泥器にて約301の底泥を採取し，あらかじめ硝酸洗浄した硬質ガラスビン（10lx3個）に入れ  

国立公害研究所に持ち帰り，低温室（40c）で一晩静置した。静置により底質は沈殿し，内容の約  

1／3～1／2が上澄液になるのでこれをサイホンにて除き，全底泥を301の硬質ガラス製ピーカ  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町小野川16番2   

Chemistry and Physics Division，The NationalInstitute forEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibaraki305，Japan  
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図1霞ケ浦底質の保存処理手順  

Fig．1 FlowdiagramforthesamplestorageofsedimentfromLakeKasumigaura  

一に合わせ入れ，ステンレス製ひしゃくにて混合均一化した。以下の処理方式は図1に示した通り  

である。低温（一20℃，80℃）で保存する含水試料は120mlのパイレックス広口びんに入れたま  

ま，液体窒素で急速凍結（この際29本中6本のぴんが破損）した後保存庫に収納した。凍結乾燥に  

はステンレス製バットを使用し，20℃で行った。遠心分離ほポリアロマー製びん中で行った。直接  

凍結乾燥試料と遠心分離後凍結乾燥試料の表面元素組成をⅩPSにより調べると，C，N，q Na，  

Mg，Al，Si，Feの諸元素のうち有意の差の認められたのはFeで，前者で約20％多くなっていた。  

保存試料の内訳は次の通りである。  

－20℃   －80℃   

120mlぴん13本  120 mlぴん11本  250mlぴん12本   

遠心・凍結乾燥  500mlぴん1本  500mlぴん1本  250mlびん 2本   

室 温      含      水                  凍 結 乾 燥   500 mlぴん1本  250mlぴん 2本   

1．2 元素組成（XPS）   

遠心分離後凍結乾燥した粉末試料を両面接着テープでステンレス試料保持台に固定し，VG社  

製，ESCA LAB 5 電子分光装置でⅩPSの測定を行った。X線照射による試料の変化を  
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えるために試料保持台を液体窒素で傍冷しながら測定した。国立公害研究所製環境標準試料「地底  

質」の測定結果では，Ⅹ線照射に伴い室温測定時に強度変化を示す元素は，CとNである1）。Ⅹ線  

源はAiKα線およぴMgK・汀線を13kV・10mAの条件で使用した。電子エネルギー分光器の通過  

エネルギーは50eV，入口スリットは4mmに設定した。この条件における理論分解能は1eVであ  

る。   

図2にAIKα線励起のスペクトルを主なピークの帰属と共に示した。Mgのオージュ遷移は強い  

KL23L目線が運動エネルギー1180eV（図ではみかけの結合エネルギー307eV）．結合エネルギー350  

eVのCa2p繰と重なっているのはKLILz3線である。Fe2p線は2p3／2と2pl／2のdoubletで，それ  

よりも高エネルギー側に3段にあらわれているのは，いずれもFeのオージェ線である。図3はC  

IsおよびNIs領域のスペクトルである。両者とも非対称で複数の状態で存在していることを示  

し，CIsはNIsよりも更に幅広で，より複雑な分布をしているものと考えられる。ピーク位置に  

あたる炭素は有機成分中の骨格炭素に帰属され，高エネルギー側に幅広く分布しているのが酸素と  

結合した炭素と考えることができる。熱処理による化学変化ではこの部分に変化が認められる。N  

＞
ト
一
S
N
】
ト
N
－
 
 

0  750  

BINDING ENERGY／ev  

図 2 霞ケ浦底質のX線光電子スペクトル 試料液体窒素冷札 X線源AIKα線  

Fig．2 X－rayphotoelectronspectrumOfsedimentfromLakeKasumigaura；Sam－  
plechilledbyliquidnitrogenandexcitedbyAIKaradiatlOn  
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2gO  395  

BINDING ENERGY／ev  
400  405  

図 3 霞ケ浦底質のCIs，NIsスペクトル  

Fig．3 CIsandNIsspectraofsedimentfromLakeKasumigaura  

1sピークの結合エネルギーは約400eVで，還元状態にある中性窒素の位置であるので，主にアミ  

ノ基によるものと考えることができる。高結合エネルギー側に非対称に裾をひいているのは、N＋，  

一NOなどの酸化状態にある窒素の存在を示唆しているが，亜硝酸N，硝酸Nなどは更に高結合エ  

ネルギー側にあらわれる筈であって，XPSで認められる程には存在しない。蓑1にまとめた主要  

表 1霞ケ浦底質のXPS分析結果  
Tablel ElectronbindingenergleSandrelativeatomiccom－  

positionforsedimentfromLakeKasumigaurade－  
terminedbyXPSa  

BindingEnefgy  RelatiYeAtomic  
Elem¢nt   Line  

（eV）   Compo5itiorl   

C   1s   285，Ob   1．8±0．1   

0   15   5：12，4±0．1   4、7士0．1   

N   1s   400．0±0．3   0、1（l±0．01   

Si   2s   153．9±0ユ   

Al   2p   74．4±0．1   0．34±0．01   

Fe   2p   712＿5±0．4C   0、13±0．01   

P   2p   134．0±0．5   0、00（；±0．001   

a．ExcitedbyAIKαradition，SamplechjlledbyllquidnitlOgenaJ）d   

averagefoltWOSamples．  

b，Reね∫erlCe】el′e】．  

C・For2p3／ユ1evel・  
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元素に対する結合エネルギーの中ではFe2p3／2の位置が鉄の状態に関連するものとして注目され  

る。   

表1に各元素のⅩPSによって決定した相対原子組成も示してある。この組成はr地底質」標準  

試料として調製された東京大学ヨ四郎池底質の組成と，アルかノ，アルカリ土の組成も含めてよく似て  

おり，関東地方の陸水域の底質の典型例と考えることができる。但し，XPSによって測定される  

のは，粒子表面の数10Aより浅い層のみであって，その組成は必ずしも粒子の平均組成に等しくほ  

ないことに注意しておく必要がある。例えば炭素，窒素を例にとると，XPSによって決定した濃  

度はCHNコーダによる元素分析結果2）の約2倍になっており，炭素，窒素を含む有機物が粒子・表  

面に多いことを示しているが，これは有機物の化学変化を考える場合のひとつの室要な因子となろ  

う。  

1．3 ベンゾ〔α〕ビレン   

ベンゾ〔α〕ビレンの分析は，Wetのまま凍結保存した試料と，凍結乾燥して低温保存した試料  

について行った。試料の保存状態の異なりが．ベンゾ〔α〕ビレンの分析値におよぼす影響を最小限  

とするため以下のように抽出操作を行った。   

凍結試料は融解後，かくはんしホモジニアスな分散とする。この試料約21gを正確にソックス  

レ一拍出用ろ紙中に移す。ソックスレ一拍出にかけ，24時間アセトンにより抽出を行った。なお  

抽出用ろ紙は汚染を避けるためにあらかじめ】2時間還流精製した。   

上述の試料21gから得られる乾燥物の重量は3gであった。したがって乾燥試料の分析には3  

gの試料を用いた。試料3gを正確にろ紙中に量りとり，これに7k18mtを徐々に加えてろ紙内で  

かきまぜる。乾燥底質は水を含んでどろどろの状態となる。これを前述のソックスレ一拍出にかけ，  

同じ条件で抽出を行った。最終的な抽出液量を約50mlのところで抽出をとめ，アセトニトリルを  

加えて全量を100mlとし液クロ用検液とした。   

高速液体クロマトグラフィーによる分析条件は前出の摩周湖底質の分析と同じである。液体クロマ  

トグラムを図4に示す。ベンゾピレンは保持時間10分のところに現われた。マイナーピークがその  

前にいくぷん重なっているけれども定量上はほぼ問題がないといえる。   

分析の結果は表2にまとめた。単位は乾燥重量あたりの単位で示している。今回の測定は保存性  

検討のための初期値の決定と試料間誤差（分析法の変動を含む）について情報を得ようというもの  

であった。分析値はある幅をもって変動しており，これが試料の不均一さに起因するのか，あるい  

は分析法の変動に起因するのかはにわかには断じがたい。このはかに，Wetナよまま凍結した試料は，  

凍結乾燥した試料より低いB〔α〕P量を示す傾向がみられる。これが前処理の抽出率に及ぼす効果で  

あるかどうかを検討するためにはさらに多くの実験を行う必要がある。  
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0 4  8 121tS 20 min  

図 4 霞ケ浦底質の高速液体クロマトグラム  

Fig．4 HPLCchromatogramforsedimentfromLakeKasumigaura  

表 2 霞ケ浦底質中のペンゾ〔α〕ビレンの保存性検討のための初期値決定  

Table2 Concentration of benzo［a］pyrenein sediment from Lake Kasumigaura  

attheinitialstageofstorage  

保 存 条 件   試  料  数  分析値（DryBaseng／を）   

－20℃  
凍 結 保 存   

5   41，6±3．1   

－20℃  
凍結乾燥保存   

3   43．5±2．7   

－80℃  
凍結乾燥保存   

3   4B．7±4．8  

2．本栖湖底質  

1981年3月19日本栖湖湖心の最深部（水深約120m）においてステンレス製エクマンバージ  

型採泥器により採泥し，硬質ガラスビンに入れて持ち帰り，処理を行うまで低温（4℃）にて保存  

した。同試料を遠心分離して水の大部分を除き，凍結乾燥した粉末を硬質ガラスビンに入れて－20  

℃の試料庫に保存した。   

表3に室温におけるXPSの結果をまとめキ。主要元素の組成についてみれば，霞ケ浦湖心の底  

質試料とあまり相違がなく，炭素，窒素の相対量が示すように有機物含量においても大きな差違は  

認められなかった。  
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3．田長潮底眉  

1981年3月20日田富湖内の湖心を中心に敷か所で工クマンバージ採泥器にて採泥した試料を  

101硬質ガラスビンに混合して持ち帰り，遠心分離後，凍結乾燥し，－200cの試料庫にて保存  

した。本栖湖底質と同様な測定を行った結果は表4に示す通りである。この底質はSi等の無機成  

分に比べ，C，Nで示される有機成分の相対含量が著しく大きい特徴をもつ。これは昭和47年3  

月に報告された，環境庁自然保護局の行った調査で田貫湖底質の強熟減量が異常に高い値になって  

いることとよく対応している3）。Siとの相対比を本栖湖底質と比較すると，Mg，Ca，K，Na塁に  

もかなりの違いがありCa以外は皆少ない。  

表  3 本栖湖底質のXPS分析結果  

Table3 Electronbindingenergiesandrelativeatomiccom－  

position for sediment from Lake Motosu－ko de－  

terminedbyXPSa  

BindingEnergyb  Relativ（∋Atomic  
Element   Lim¢  

（eV）   Composition   

C   1s   284．7   2．1   

0   1s   531．9   4．9   

N   ls   399．8   0．12   

Si   2s   153．7   

Al   2p   74．3   0．41   

Fe   2p   710．6C   0．15   

K   2p   293、3C   0．013   

Mg  KL23L”Auger  1180．8   0，034   

Na  KL。ユL】｝AugeT   988．7   0．008   

Pd   2p   133．2   0．009   

Cad   2p   347．8C   0．020   

Tid   2p   459．1C   0．008   

Mnd   2p   642．6C   0．008   

a．Excitedby AIKαradiationunlessotherwisementionedandmea－   

SuIedatIOOmtempeIature．  

b・RereTredtoAu4一再＝83・8eVof¢YapOIatedgoldnlm・  

C・For2p）／ュ1evel・  

d．ExcitedbyMgKαladiation．  
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表  4 田貫湖底質のXPS分析結果  
Table4 ElectronbindingenergユeSandrelativeatomiccom－  

positionforsedimentfrom LakeTanuki－kodeter－  
minedbyXPSa  

Bhdi喝伽ergyb  RelativcAtomic  
Eleme両   Line  

（eV）   Composition   

C   1s   284．8   6．7   

0   ls   5ユユ．l   6．9   

N   1s   399．6   0，41   

Si   2s   154，1   

Al   2p   74．4   0．43   

Fe   2p   710．9C   0．14   

Mg  KL13LユヨAugeI  1180．2   0．013   

Cad   2p   347．5C   0．043   

Pd   2p   133．5   0．021   

a．Excited byAlKαradiationunlessotllerWise mentioned and mea－   

sur¢datroomtempefature．  

b・ReferredtoAu4f7／ま＝83・8eVofevaporatedgoldfilm・  

C・Fo∫2p3ハ1evel・  

d．ExcitedbyMgKαradiation．  
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国立公害研究所研究報告 第36号（R36－’82）  

Res．Rep．Natl．1nさt．Environ．Stud．，N0．361982．  

ⅠⅠ4．生体試料の保存法に関する研究   

PrESerYatiollTestforEnviJ・OnmentalPollutantsinBiologicalSamples  

森 田 昌 敏1  

MasatoshiMORITAl  

Abstr且Ct   

Musselhomogenatewasspikedwithorganicenvironmentalpo11utantsincluding  

PCBs，Benzo（a）pyreneandorganochlorinepesticidesandstoredunderlowtemper－  

ature．Throughthe analysis of the storedsample，preServabilityofthepo11utants  

wasestimatedintermsofstoringtemperatureandduration．   

まえがき   

生体試料中の汚染物質が長期的に保存できるかどうかを検討する方法として二つのアプローチが  

考えられる。一つは環境中の実試料を保存し，その中の汚染物貿の含有昂の変化を時系列的に追跡  

していくものである。この方法はより現実的な研究であるが，汚染物貿の種類が限られ．またしば  

しば濃度が低すぎて正確な定竃値が出にくい。もう一つは試料に汚染物質を添加し，均一な試料と  

したものを保存し，その保存期間中の変化を追跡するものである。この方法は観察したい汚染物質  

を任意に選択できる，或は濃度を高く設定できるので，十分な分析精度が得られるという利点があ  

る。本研究では主として後者の手法を用いることとした。   

l．マトリックス選定   

ムラサキイガイ（Mussel）は窯紫色の貝殻を有する世界的に広く分布する二枚貝である。この  

二枚貝を生物指標として用いて，塩素化炭化水素，人工放射能，石油成分あるいは重金属をモニタ  

ーしようという試みがGoldberg等により提唱された。いわゆるttMusselWatch”Programである。  

このMusselWatchはその後UNEPでも取り上げられ世界の海域の汚染指標生物として用いられ  

るようになりつつある。また環境汚染物肇がMusselの体内でどのように代謝されていくかを知ろ  

うとする研究も進行しつつあり，生理学的，生化学的な研究の蓄積も増加している。   

一方，RealtimeMonitoringだけでなく，現在分析できない物質であっても，将来分析法の発  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷四部町′ト野川16番2   

ChemistryandPhysicsDivision，TheNationaltnstituteforEnvi∫OnmentalStudies，Yatabe・maChi，   

Tsukuba，Iba∫aki305，Japan  
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達により，検亜可能になったり，あるいは現在汚染のほとんどない物質も時間の経過とともにどの  

ように増加していくかを知るためにSpecimen Bankingが提唱されている。   

西独がこの仕事に関して最も積極的であるが，Sp∋Cimenとしてムラサキイガイは毒要なものと  

考えられている。   

以上のことを考慮し，マトリックスとしてムラサキイガイを選び，これに各種汚染物賀を添加し  

保存性研究用試料とすることとした。   

2．保存性研究用試料の作製   

ムラサキイガイ試料 ムラサキイガイは志匿湾で養殖され，市販されているもの（的矢養殖研  

究所）を生きたまま50kg隣人した。員ほ研究室内で1tむき身”とした。貝は岩に付着するための  

わらくずようのものを体内にまき込んでいる。ttむき身”にする過程でこのわらくずようのものを  

出来るだけ除去し，軟組織だけを得るようにした。tlむき身”は水を切り，冷凍庫にて一200Cで  

一夜放置した。冷凍むき身を解凍した乳 液体窒素の中に一個ずつ投入し，凍結した。これは高温  

のオイルの中にむき身を投げ込んでIt唐揚”をつくるのとよく似ており，lt唐揚”の代わりに凍結  

した員の身が得られる。   

凍結貝のむき身をホモジナイザーで粉砕する。ホモジナイザーは，容器の中にあらかじめ，液体  

窒素を入れて冷却しておく。これに凍結It貝のむき身”を少しずつ加え，時々液体窒素を添加しな  

がらホモジナイズしていく。   

－一員のむき身ルは金属的な昔をたてながら粉砕されていく。粉砕物は発泡スチロール製の容器に  

液体窒素と共に蓄えていく。一定量の粉砕物が貯まると，これをナイロンネットのふるい（40メッ  

シュ）にかけ，ふるいを通過しないかたまりは再度粉砕にかける。   

ふるいを通過した粒子を集め，115℃で保存する。（ムラサキイガイ粉末）   

ムラサキイガイ粉末2．2kgをモーターグラインダー（石川製作所製ライカイ（描潰）機，ステン  

レス製）に入れ，すりつぶす。かくはんにともない粉末ほ液化し，どろどろの液状となる。温度の  

上昇を避けるために時々液体窒素を加え冷却し．2時間すりつぶす。   

ここに，環境汚染物質混合物のアセトン溶液10mlを加え，1時間すりつぶし続ける。この間時々液  

体窒素を加える。   

混合が完了した後，かくはんを続けながら駒込ピペットを用いて各容器に移していく。添加した  

汚染物賓の種類と包は表1に示す。   

3．保存容器   

容器としては表2に示したものを選んだ。多種多様．多量の試料を保存することを想定したとき  

容器の大きさ，耐低温性，汚染の可能性又は吸着の可能性，更に価格等も考慮しなければならない。  

これらの容器ほアセトンで洗浄したのち．乾燥して剛、た。  
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表 1ムラサキイガイに添加した環境汚染物質の種類と量  

Tablel Environmentalpo11utantsusedforspikeofmussell10mOgenate  

Contaminants  Spiked Amount Contaminants  Spiked Amount 

9．00mg  p-hydroxycinnamic acid 

diphenylamin8  

e－CapIOl且Ctum  

HexachloIOethane  

diazione  

DDVP  

Sumithion  

Marathion  

ArochloI54（10  

Aldrln  

α－BHC  

β・BHC  

T・BHC  

占－BHC  

p，p‘DDD  

p，p∵ロDE  

O，p■DDT  

O，p－DDD  

O，p′DDE  

Dimethyltelephthalate  

Diethyltelephthalate  

EpN  

methylparathion  

Diptelex  

Dimethate  

Endrin 

Dieldrim  

Kelthamt∋  

MetoxychloI  

Hexachlorobenヱene  

Heptachlor  

p，p■DDT   

5
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5
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N－dim¢thylnitrosoamine  14．40  

tI払utyltinacetate  lO．67  

fer∫OCene  9．30  

pCP  21．65  

3－methylcholantl汀em¢  8．1（〉  

methylmercurychloride  6，92  

benヱ0【a】pyIene  4・20  

polychlorodib¢nZOruran  l．05  

HydrocarbonMixture（ClO－18）   80．92＊  

20．48  

10．77  

20．00  

14．45  

13．35  

14，29  

12．93  

12．32  

10．14  

14．83   

8．98  

21．23  

13．15  

7．09  

16．11  

di－isobutylphthalate  

di－椅OprOpyl  

diethyl  

dibutyl  

di－n－pIOpyl  

dioctyl  

di－n－heptyl  

n－butylbenzyl  

di－2－ethylムexyl  

di－butoxyethyl  

dimethylpIlthalate  

KC 300 

KC 400 

KC 500 

KC（；00  

輯 上記化合物を50mlのアセトンに溶解し．そのうち10mIを2．2kgmusselhomoger血e  

とよく混合した。  

＊ 炭化水素混合物とはClO－C18の九りヾラフインであり，その含有母とクロマトグラムは  

次図による。  

表  2 保存法の検討に用いた容器  

Table2 Containersusedforpreservationtest  
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4．保存温度   

温度をパラメーターとしてとるために．以下の四つの温度を設定した。  

（a）－196℃   

液体ジャー（D封ic35）内容積201で試料は容器どと液体窒素の中に漬けられる。容器の耐低温  

性が問題になる。ガラスではパイレックスなどの瑚珪酸ガラスは耐えられるが．ソーダーガラスあ  

るいは普通の硬質ガラスなどはこの低温に耐えることができず破損した。  

（b）－115℃   

六つのコンプレッサーにより三段階の冷却を行い，－115℃で保冷を行うディープフリーザー。   

内容積3001。この温度でプラスチックフィルムなどは破損するが多くのガラス瓶は耐えられるよ  

うである。停電等の事故に対しては液体炭酸ガス粉霧による冷却を行うことができる。   

回 一85℃   

二段冷却により一85℃保冷。内容積300l，事故に対しては液化炭酸ガスによる冷却を行うこ  

とができる。   

刷 －20℃   

冷凍室   

5．保存期間   

もう一つのパラメーターである時間としては，長期保存可能性を検討する上からも，最小限2年  

間は必要と考えられる。   

したがって，0．5年，1年，2年を目安として分析を行うものとした。  

図1スパイクに用いたn－パラフィン混合物のクロマトグラム  

Fig．1ChromatogramOfn－parafinmixtureforthespike  
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8・ペンゾ匝〕ビレンの分析   

試料を4g正確にとり，無水硫酸ナトリウム5gと，ていねいにすりつぶす。これにアセトン60  

％，ヘキサン40％∴溶液15mlを加えて抽出を行う。抽出液を取り出した後，残流に溶媒15mlを  

再度加え抽出する。この操作を合計3回くり返し，母液に混ぜ，全竃を50mlにメスアップする。   

この溶液を希釈した後HPLCに注入し，ベンゾb］ビレンの含有量を決定する。HPLCの条件  

は前述と同様である。   

結果は七つの試料に対して，324士53ppbであった。添加したベンゾ匝】ビレン竃は，382ppbで  

であったので，分析の回収率は85％であった。また相対標準偏差は16％でやや大きい。この大き  

な偏差が，試料の不均一さに起因するものであるか，あるいは分析法の不正確さからくるかは明ら  

かではないが．時系列変化を追跡する上では，困難を与えよう。  
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国立公害研究所研究報告 第36号（R－36－’82）  
Re5・Rep・Natl・1nst・EnYiron・Stud．，No・361982・  

ⅠⅠ5．パイロットスペシメンバンキング  

Pilot Specimen Banking 

森 田 呂 敏1・植 弘 崇 嗣1・安一部 喜 也1   

MasatoshiMORITAl，TakashiUEHIROlandYoshirlariAMBEl  

AbstIaCt   

Aimingtofindpracticalproblemsinoperationofspecimenbank，aSmauPilot  
bankingwasstartedusingconventionalfreezersystemat－200c・Specimenstored  
wereair－borneparticulate，1akewaterandsedimentandbiologicalsamplessuchas  
birds，fishes，She11fishes，plantleavesandhumanscalphairLThedetailedinforma－  
tionsonthestoredsamplesarelistedonthetables．  

1．スペシメンバンキングシステムの概要   

環境試料の長期的保存の目的のために，国立公害研究所が設置したバンキングシステムは図1に  

示される。  

図 1 スペシメンバンキングシステム  

Fig．1 SpecimenBankingSystem  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16・番2   

ChemistryandPhysicsDiYision，TheNationallnstituteforEnYlrOnmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，IbaI水i305，Japam  
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保存のために6重があり．これに付属して記録室．試料準備室が設けられている。   

恒温室＋20℃では．常温で保存するに通した試料のためのものであり．毛髪，植物の種子，臓器  

ホルマリン痕などが置かれている。  

低温室＋5℃では．水試料のように．凍ちない条件でなるべく低温が求められる試料に適する。   

冷凍室－20℃がメインバンクとなっている。三宝あり．容量が大きいので．大部分の試料はここ  

に保存される。試料は各種の容器につめられた乱コンテナーにつめて保存される。   

ディープフリーザー室は更に低温で保存するためのものである。現在－80℃，－115℃の二つの  

電気冷凍機（容量3001）と．－196℃の液体窒素冷凍容器（351）2基を設麗している。容量が  

Nn  

図 ■2い保存試料用ファイルカード  

Fig．2 FilingcardforSpecimerlBanking  
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極めて′トさいため．保存条件の検討といった研究用であり．バンキングには現在用いていない。   

記録室は．各室の温度表示を得るほか∴試料の保存記録をとっている。記録は図2の型式による。   

試料準備室には，各種の粉砕装置がおかれ，均一な試料として保存するために用いられる。また  

保存用容器等かおかれている。   

2．パイロットバンキング   

本特研の過程で採取した貴重な試料や．各種ルートより得られた魯重な試料について．試行的に  

パンキングを開始した（表1～4）。   

保存の上で，試料をどのように採取したかが重要である場合がある。水試料の採取は以下のよう  

な方法で行った。   

微量重金属分析用試料採取には図3に示したような全テフロン製吸引式サンプリング7タブタを  

作製して用いた。  

SUCT I ON 

PUMP   

ALL TEFLON  

SAMPLING  

ADAPTOR  

U
N
－
J
d
葛
S
 
 

］   
POLYPROPYLENE  

WEtGTIN  
poLYETHYLENE SAMPLEBOTTLE（8Q）   
BOTTLE  

図 3 重金属測定用採水器  
Fig．3 WatersamplerforheavymetalanalysIS   

0．1N硝酸を満たして1晩置いたテフロンパイプ（20mm¢）を蒸留水ですすぎ，片方を止め  

たユニオンジョイント（テフロン製）で栓をして．ビニール袋に入れ現場に運んだ。サンプルビン  

中の空気抜にほテフロンダイ7プラム型真空ポンプ（ULVACI）A－15A）を用いた。採水用テ  

フロンパイプの先端には．外側をよく洗ったポリエチレン製試薬ビンに鉛の釣用錘をつめて．ナイ  

ロン製釣糸でつるした。試料採取の前に約21の湖水を汲み上げてパイプを洗浄した。   

試料ビンには2ガロン（約81）入ポリプロピレン製の容器を用いた。蒸留水を満たして10［］  
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聞放置した後，蒸留7kを交換して，電子工業用純濃硝簡80mlを加え（～1N）約6か月放置。空  

にして現場に運び．約500mlの試料ですすいでから．試料を約8分日活たして密栓し．持ち帰っ  

た。   

微量有機化合物分析用試料採取には，図4に示したような全ガラス製吸引式採水器を作製して用  

いた。  

図 4 有機汚染物賢測定用採水器  
Fig、4 Watersamplerfororganicpollutantanalysis   

容器は，洗剤を用いて十分洗浄後．蒸留水ですすぎ．メタノール（Ma11inckrodt）でさらに  

洗浄した。三角フラスコ（51）は木箱に，その他の器具はダンボール措につめ現場に運び・船上  

にてメタノールで3回洗浄した。ガラス管は長さ1mのものを5本摺り合せジョイントにて直列に  

っないで使用し．試料採取の前に湖水101を汲み上げてガラス管等の洗浄を行った。三角フラス  

コも湖水で洗浄した。三角フラスコを金属製のカゴに入れ湖面にまでロープでつるし．水深約  

4．5mの湖水を採水した。三角フラスコ中の空気抜きには．ダイアプラム型真空ポンプ（ULVAC  

DA－15A）を使用し．シリコンゴム管で採水器と接続した。試料は41採水し，密栓をし持ち帰  

り．三角フラスコを逆さに立てて凍結した。この方法によれば．試料の凍結によるガラス器具の破  

損は起こらない。  
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表 1  大気試料  

試  料  名   採 取 地  採 取 日  試料数  採取者  保 存 容 器   

大気拉塵（石英グラス   新宿区新宿御苑  81／4．28・～5．1  3  安部  ステンレススチール製   

ファイパーフィルター上）   大木戸門  保存箱   

衷 2  水 試 料  

試 料 名   採  取  地   採 取 日  試料数  採取者   保 存 容 器   

琵琶湖湖心湖水  琵琶湖最深点付近（水深4．5m）  80／12．10  20  河合  硬質ガラス製三角フラスコ   

琵琶湖湖心湖水   （水深8m）  80′12．10  40  ナルゲンポリプロピレンビン   
摩周湖湖水   摩周湖湖心（水深5m）   81′ 6．27  8  野尻  

摩周湖湖水   〝  （水深10m）   81′ 6．27  7  

表 3 底質・土壌・岩石試料  

試 料 名   採  取  地   採取日  試料数  採取者   保 存 容 器   

霞ケ浦底質試料  霞ケ浦湖心（st．9）   81′1．2（；  ロ  頗山  硬質ガラスビン   

霞ケ浦底質試料  81′1．26  

霞ケ浦底質試料  81′1．26  

本栖湖底質試料  本栖湖（最深部・水深120m）    81′3．19   

木桶湖底質試料  本栖湖（湖岸）   81′3．19  2   

田質湖底質試料  田貫湖   81′3．20  3  

摩周湖底質試料  摩周湖   81′6．28  パイレックスガラス製  
シャーレ．   

表 4  生物試料  

試 料 名   採  取  地   採取日  試料数   採 取 者   保存容器   

イタドリ   秋田県小坂   8α 6，16  4  森 田   ガラス瓶   
ヤマザタラ   秋田県小坂   80′ 6．16  

ススキ   秋出県小坂   80′ 6．16  2   

ケショウヤナギ  秋田県小坂   80′ 6．16  

アシ   秋田県小坂   80′ 6．16  

ヤナギ   秋田県小坂   80′ 6．16  

ヘビノネコザ   秋田県小坂   80′ 6．16  
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表 4 （つづき）  

試 料 名   採 取一地   採取 日  試料数   採 取 者   保存容器   

アカシヤ   秋田県小坂   8γ 6．16  2  森 田   ガラス瓶   
フキ   秋田県小坂   8α 6．16  

レンゲ   秋田県／卜坂   80′ 6，16  

ヨモギ   秋田県／ト坂   80′ 6．16  

スギナ  秋田県小坂  8α6．16  

ウツギ  筑波山  80ノ10．31   森田  ガラス瓶  
オニアザミ  80′10．31  

ウリノキ  80′10．31  

イヌガンソク  80′10．31   

タマアジサイ  80′10．31  

クサアジサイ  80′10．31  

10文字シダ  80′10．31   

ママコノシリヌグイ  8α10．31  

ミヤマシキニ  80′10．31  

ニワトコ  80′10．31  

エゴノキ  80′10．31  

オオカメノキ  8γ10．31   

ノリウツギ  80′10．31   

アキノタムラソー  80′10．31  

サワフタギ  80′10，31  

ツクバネ  80′10．31   

サルトリイパラ  80′10．31   

アキノキリンソウ  80′10＿31  

アカカシ  80′10．31  

サワシバ  80′10．31  

コアジサイ  80′10．31  

モミジイチゴ  8γ10．31  

アオキ  8γ10．31  

ミズヒノキ  80′10，31  

ホウノキ  80′10．31  

ヤナキタデ  80′10．31  

シラキ  80′10，31  

ササ  80′10，31  

キツネノチャプクロ  80′10．31  

ニガクリタケ  8γ10，31  

キララタケ  8α10．31  

カワラタケ  8α10．31  

サンマ   那珂湊  78′11．13   
日本食品分析センター （森田）  

シロザケ   北海道   78′11．17  
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衰  4 （つづき）  

試 料 名   採 取 地  採取日  試料数   採 取 者   保存容器   

スズキ   東 京  78′11▲30  口  日本食品分析センター   ポリエチレン袋   

スズキ   78′11．10  
（森田）  

岩 手  
コウジンメ又ケ   北海道  78′11．16  

ブリ   島 根  7yl．31  

ムラサキイガイ   三 浦  78′11．11  

ムラサキイガイ   岩 手  78′12．1  

イガイ   徳 島  79′1，7  

スズキ   広 島‘  8α ユ．22  

コウジンメヌケ   千 島  80′1，21  

ウグイ  琵琶湖  80′3，24  

サン‾7  那珂湊  79′‖．14   日本食品分析センター （森田）  ポリエチレン袋  

ソロザケ   北海道  79′11．28  

スズキ   東 京  79′11．28  

スズキ   岩 手  79′1l．24  ロ  

プリ   島 根  8α’】，22  

ムラサキイガイ   三 浦  79′12．13  

ムラサキイガイ   若 手  79′12．3  

イガイ   徳 島  79′12．7  

カラス   五日市．日の出，瑞穂 81′10．   小 沢（森 田）  ポリエチレン袋  
ドパト   81′10．   5   

スズメ   81′10．   8   

コジュケイ   8ユノ10．   2  

ムクドリ   81′10．   7  

ヒヨドリ   81′10．   4   

キジパト   81′10．   13   

カラス   稲 城  81′ 8．   23   

ムクドリ   81′ 8．   28   

キジバト   81′ 8．   21   

オナガ   81′ 8．   10   

コジュケイ   8ヱ′ 8．   2  

ヒヨドリ  81／8．  4   

ヒメマス  摩周湖  81′6．27  森 田   ポリエチレン袋   
ザリガニ   81′ 6．27  

ニジマス   81′ 6．27  
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ⅠⅠⅠ．環境試料中の未確認汚染物質の検索  

1dentification of Unknown Organic Pollutantsill  
EnvironmentalSamples   
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ⅠⅠⅠ－】．大気粉じん中の高級脂肪酸の検出   

DeterminationofHigherFattyAcidsinAirborne  

Particulate Matter 

安 原 昭 夫1   

AkioYASUHARAl  

Abstract  

Extractsfrom airborne particulate matter，dust taken fromanairfilter，and  
SOme kinds ofsoot were fractionated by column chromatography withalumina．  
The eluted solution withethanol／aceticacid（9：1－V／v）contained fatty acids and  
Otherpolarsubstances．Afterheatingthesolutionwithasmal1amountofsulfuric  
acid，theestersoffattyacidsformedwereextractedandseparatedfromotherpolar  
5ubstaれCeSbycohmncわromaわ卵phy・Identifica【拍nandquantificationwereper－  
formedbymasschromatographyatmolecularionmassesoftheesters．Fattyacids  
fromoctanoicacidtotetratriacomtanoicacidweredeterminedinthesesamplesand  
dotriacontanoIC，tritriacontanoIC，andtetratriacorLtanOicacidswerenewlyfound．  

l．まえかき   

大気粉じん中に含まれる有機成分は複雑で多種類にわたっており．有機溶媒で抽出可能な化合物  

についてもその一部分しか知られていない。さらに研究の大部分はベンゾ〔a〕アントラセンやベ  

ンゾ〔a〕ビレンなどの発がん性を有する多環芳香族炭化水素の分析に閲したものである。最近は  

複素環化合物に対しても注目されつつある。大気粉じん中の有機成分の分析で何人かの研究者が，  

いくつかの脂肪酸をすでに発見した。LaseterとVallel）により大気粉じんの構成物の一つである  

胞子中から，多くの脂肪酸が見つかった。これらの脂肪酸が呼吸器に直接接触した場合，どのよう  

な障害が起こるかという点については今のところ不明である。   

大気粉じん中の高級脂肪酸は通常ソックスレ一拍乱 アルカリ水溶液による逆抽乱 中和，溶媒  

抽出，ジアゾメタンによるエステル化，ガスクロマトグラフィー質竃分析法（GCルIS）による同  

気 定量という順序で分析される。CautreelsとCauwenberghe2）はこの方法でアントワープ市で  

採取した大気粉じん中から，ドデカン酸からトリアコンタン酸までの直鎖脂肪酸を検出した。しか  

しこの方法では酸性成分と中性成分を完全に分離することはできなかった。また彼らはこの方法で  

1・国立公害研究所 計測技術部 〒訓5茨城県筑波郡谷田部町小野川16－2   
ChemistryandPhysicsDivision・ThcNationalInstituteforEnviTOnmentalStudies，Yatabe，maChi，   
Tsukuba，1ba∫止i305，Japan  
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は時間を要する上に回収率も低下するので，これらの欠点を少なくするために．分離抽出操作のい  

くつかを省略して，大気粉じんからの抽出物を直接，ジアゾメタンでメチル化して，m／z74のマス  

クロマトグラフィーで主要な脂肪酸（C】2とC14～C22の脂肪酸）を定竃した3）。しかしこの簡  

易分析法では竜の少ない脂肪酸は分析できなかった。CautreelsとCauwenberghe4）はボリビアで  

採取した大気粉じんを分析して脂肪酸のバックグランド値を求めた。アントワープ市の大気粉じん  

と比較すると，ボリビアの場合の粉じん量はアントワープ市の場合の1／3程度だが，脂肪酸濃度  

はおよそ1／10であった。ヘキサデカン酸（パルミテン酸）とオクタデカン酸（ステアリン酸）の  

バックグランド値は各々，1m3当たり3．55ngと1．55ngであった。Lundeら5）は／ルウユーで採  

取した雨と雪の中から，C7～C29（C26を除く）の直鎖脂肪酸と多くの枝分れ脂肪酸を検出した。  

大気中でのガスと粉じんの間での脂肪酸の分配比も調べられた6）。その結果によれば，炭素数の  

少ない脂肪酸ほどガス中に多く存在し，ドコサン酸以上の脂肪酸はガス中からは検出されなかった。  

奇数炭素数の脂肪酸と偶数炭素数の脂肪掛とっいての分配率には明らかな差が見られたが，これは  

脂肪酸頸の物性定数のいくつかについてすでに既知のことである。   

この研究でほ大気粉じん中の抽出可能な有機物を系統的に完全に分離するために，カラムクロマ  

トグラフィーを用い，GC／MSでC8～C34の脂肪酸を同定，定竃した。この中でC，2～C，．の脂  

肪酸が新たに見つかったものである。   

2．実 験  

2．1 試料の採取   

柴田化学製HVS－500－型ハイポリュームサンプラーを用い，大宮バイパス遺躇のそばで大気  

粉じんを採取した。直径110mmのガラス繊維ろ紙を使い．6101／minで6時間大気を吸引した。  

粉じん竃は33．8mg．また国立公害研究所のズートロンで使用しているエアコンのフィルターにた  

まったはこりもサンプルとして使った。   

毎日，まきを燃やしているかまどの煙突からすすを菜めた。大豆油および石油を燃やした  

瞭に発生したすすを集めて実験に用いた。   

2．2 抽出分嘩操作   

大気粉じん（33・8mg），フィルター上のはこり（15・61g）∴現実のすす（13．57g），大豆油から  

のすす（67．Omg），石油からのすす（136．9mg）を各々，ベンゼン（200mりで24時間以上ソッ  

クスレ一拍出した。抽出物はロータリーエバボレーターで濃縮し，次いで図1に示したようにカラ  

ムクロマトグラフィーを行った。エタノール／酢酸（9：1）での溶出液に濃硫酸（0．5ml）を加え．  

4時間加熱還流した。この反応液をロータリーエバボレーターで1／3包まで濃縮してから，Na・  

HCO3水溶液にあけた。ジクロロメタン（約100ml）で3回抽出し，濃縮後再びクロマトグラフィ  

ーを行った。画分Ⅴを約1mlにまで濃縮し，内部標準（ビレン）を試料溶液1ml当たり1／‘g添  
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加し，GC／MSで分析した。  

Crude Extract  

Ethyl ether 

（200mL）  

Hexane Benzene  

（2001¶し） （200mL）  

Ethanol／Acetic acid  
（9：1．200m」）  

l  

Fr．1V  

I  

Esleri†icさtion  

Benzene El「lanOt  
（200mし）   （200m」）  

Fr，1  Fr，1I  Fr．11I  Fr．V  Fr．Vl  

図1カラムクロマトグラフィーによる分離操作  

Fig，l Separationproceduresbycolumnchromatography   

2．3 GC／MS   

El本電子製JMSDX300質琶分析計にGCGpO5ガスクロマトグラフとJMA－2000マスデ．  

夕処理システムを接続してマススペクトルを測定した。カラム，1％0V－17（クロモソルプW），  

1mx3mmi．d．；カラム温度，最初2分間70℃で，4℃／m血の速度で300℃まで昇温；注入部温  

度，340Qc；キャリヤーガス．ヘリウムを40ml／mifl；セパレーター温度，2500c；イオン源圧力  

1～2×106Torr；イオン源混乱 200℃；イオン化電流，300〟A；イオン化エネルギr㍉70ev  

；加速電圧．3kv；スキャンレンジ，m／zlO～600；スキャンスピード，1・3秒／スキャン；スキ  

ャンインターバル，3秒。同定は脂肪酸の各エチルエステルの分子イオンの質員数でのマスクロマ  

トグラフィ一により行った。C．。．C】2，Cl．‥C．6．C18の脂肪酸のエチルエステルについて標準  

溶液を調整した。マスクロマトグラムにおける内部標準のピークと各エステルのピークの強度比か  

ら定堕した。標準溶液のない化合物については次のように，他の化合物の検局線を使って動こ計算  

した。  

C8 －Cl。＝‥・デカン酸エチルの検債線  

C．．，C．2……ドデカン酸エチルの検矯線  

C13，C】。・・・・・・テトラデカン酸エチルの検量線   

C．5．C16……ヘキサデカン酸エチルの検是線  
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C17～C34・ト＝・オクタデカン酸エチルの検包線   

3．結果と考察   

大気粉じん中の有機成分を系統的に分離するには，抽出操作を組み合わせるよりもカラムクロマ  

トグラフィーの方が望ましい。というのは抽出操作だけでは分離が完全でないし，中性成分を分別  

するには不適当だからである。図1の画分Ⅰには脂肪族炭化水素が，画分Ⅱには多環芳香族化合物  

や少転任化合物が，画分皿にはフタル酸エステルのような中極性化合物が，画分Ⅳには強慢性化合  

物が含まれている。エタノールだけではカラムから脂肪酸を溶出できなかったが，エタノールと酢  

酸の9：1混合液で溶出することができた。溶出してきた脂肪酸をエステル化し，再クロマトグラ  

フィーにかけると，画分Ⅴに目的とするエステルが，画分Ⅵに強極性化合物が含まれていた。   

全操作におけるオクタデカン酸の回収率の結果を表1に示した。平均回収率はやや低かったが，  

偏差がひじょうに小さかったので，以下の分析値はすべて59．4％の回収率で補正した。  

蓑 1オクタデカン酸の回収率  
Tablel Recoverycoefficientsforoctadecanoicacid  

Recovery   

全操作におけるブランク値はひじょうに小さくて無視できた。Mclafferty転位イオン（質墓数88），  

各脂肪酸エチルエステルの分子イオンおよび内部標準であるビレンの分子イオン（質竜数202）に  

ついてマスクロマトグラムを作製した。測定精度は衰2に示した。マスクロマトグラフイーでの変  

動係数はガスクロマトグラフィーの場合より若干大きいが．マスクロマトグラフイーは高感度，高  

選択性を示した。デカン酸，ドデカン酸，テトラデカン軌 ヘキサデカン軋 オクタデカン酸の検  

出隈界は各々10，5，5．2，1rIgであった。   

大気粉じん エアコンのフィルター上にたまったほこり，煙突から採取したすすに含まれる脂肪  

酸のエチルエステルについてのマスクロマトグラムを図2，3．4に示した。ピーク強度は，見やす  

くするために適当に拡大した。直鎖脂肪酸のエステルは保持時間が一様に大きくなっており，枝分  

かれ脂肪酸のエステルは直鎖脂肪酸のエステノレより早く出現した。妓分かれ脂肪酸の構造は詳しく  

調べなかった。  
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表 2 マスクロマトグラフィ一における測定精度  

Table2 Precisionofmeasurementbymasschromatography  

Testedsolutionswerepreparedatconcentrationsofaround35J｝g／mLforauacids，  
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図 2 大気粉じん中の脂肪酸（エチルエステルとして）のマスクロマトグラム  

Fig．2 Masschromatogramsoffattyacids（asethylester）inairborneparticulate  

matter  
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図 4 煙突から採取したすすの中の脂肪酸  

（エチルエステルとして）のマスク  

ロマトグラム  
Fig．4 Masschromatogramsoffattyacids  

（asethylester）insootobtained  

froma chimney   

図 3 エアコンのフィルターから採取し  

たほこりの中の脂肪酸（エチルエ  

ステルとして）のマスクロマトグ  

ラム  
Fig．3 MaおChro】¶atO即amSOfratty  

acids（asethylester）indust  

takerlfromairconditionerfilter  

各エステルの規格化マススペクトルにおける分子イオンの強度は分子置と共に増大していった。  

このことから，分子量の大きな脂肪酸のエステルは，m／z88でのマスクロマトグラフィーよりも．  

分子イオンでのマスクロマトグラフィーで，より容易に検出できる。図5に分子イオン対Mclarト  

ertyイオンの強度比を示した。偶数炭素数の脂肪酸と奇数炭素数の脂肪酸の間に，はっきりした差  

が観察された。   

C8からC34までの脂肪酸の磯度分布は試料によってまちまちであった。図6にその様子を示し  

た。大気粉じんと大豆油の燃焼で得られたすす［lて】の脂肪酸濃度は似ていた。フィルター上にたまっ  

たほ乙り中の脂肪酸濃度が大気粉じんの場合よりかなり低いのは，ほこりがかなりの竃の土を含ん  
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図 5 脂肪酸エチルエステルのマススペクトルにおける分子イオンとMcLaffertyイ  

オンの強度比  

●；偶数炭素歎の脂肪酸  

○；奇数炭素数の脂肪懐  

Fig．5JnterlSityratiosofmolecularionsve昆usMcl．affertylOninmassspectraof  
fattyacidethylesters  
●；FattyacidspossesslngeVennumberedcarbonatoms，  

0；fattyacidspossessingoddnumberedcarbonatoms  

でいるためと思われる。石油や大豆油を燃焼させた時のすすに比べて，唖突から採取したすす中に  

は少竃の脂肪酸しか含まれていなかった。おそらく煙突の中ですすが長幼問加熱されたために．脂  

肪酸のかなりの部分が消失したためであろう。大気粉じんとフィルター上のほこりの問には濃度バ  

ターンにかなりの差が見られた。大気粉じん中にはオクタデカン酸がもっとも多く含まれていたが，  

石油や大豆油からのすす中にはヘキサデカン酸がもっとも多く含まれており，またフィルター上の  

はこりや煙突から採取したすすにはテトラコサン醗がもっとも多かった。大気粉じんあるいは大豆  

油からのすす中にヘントリ7コンタン酸またはノナコサン酸以上の脂肪働が検出されなかったのは  

試料煩が少なかったためである。ドトリアコンタン酸，トリトリアコンタン酸，テトラトリアコン  

タン酸が，フィルター上のはこり，煙突から採取したすす及び石油からのすす中に，新たに検rUさ  

れた。大気粉じん中の脂肪酸の濃度は他の研究者4）によって報告された値と同程度であった。  
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図 6 脂肪酸の濃度分布  

軋大気粉じん（Bl：エアコンのフィルターから採取したほこり，忙）；煙突から採  

取したすす，軌石油の燃焼で生じたすす，軌大豆池の燃焼で生じたすすo   

Fig．6 Concentrationdistributionoffattyacids  
（A）；AirborneparticulatematteI，（B）；dusttakenfromanairconditonerfilter，  

（C）；SOOtObtainedfromachimney，（l））；SOOtObtainedbycombustionofpetroleum  

oil，（E）；SOOtObtainedbycombustionofsoybeanoil  
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周立公都庁究所研究報苦 茶36号（R－36■82）  
Res．Rep，Nat】．1nst．EnYiron．S【ud．，No．361982．  

1ⅠⅠ2．汚濁河川水中の未確認有機化合物の検索   

AnyalysisofO－ganicPo11utantsinRiverWatersbyMassSpectrometry  

白 石 寛 明1・安 原 昭 夫l・大 槻  晃1’   

＝iroakiSHIRAIS＝Il，AkioYASU＝ARAlandAkiraOTSUKIl  

Abstract   

Volatileandnonvolatileorganicsinriverwaterswereanalyzcdbygaschromato．  
graphy／massspectrometry（GCMS）andfielddesorptionmassspectrometry（FDMS），  
Volatile components were concentrated by steam distillation uslng a Nickerson－  
Likensapparatusorvacuumdistillation・Theextractswereanalyzedwithacomput－  
erizedGCMSsystemusinga如SS－paCkedcolumnwithhighresolution．Theresults  
Ofthe analysesindicatedparticularIythepresenceoflargeamountsofethanediol  
monoalkylethersin Hayashida River which contained effuents from theleather  
industry．ThenonvolatileorganicsintheresiduefromvacuumdistillationwereexL  
tracted and analysed by FDMS・Theresultsshowedthepresenceofpolyethylene  
glycol，many kinds of poly（oxyethylene）alkylphenylethers，andsomekindsof  
freefattyacids．   

Poly（oxyethylene）derivatives were also extractedfrompollutedurbanriver  
WaterSandanalyzedbyFDMS，Theresultsoftheanalysesindicatedthepresenceof  
POlyethyleneglycol，pOlypropyleneglycol，POly（OXyethylene）alkylphenylethers，  
and poly（oxyethylene）alkylethers．Poly（oxyethylene）alkyletherswerequallti－  
fiedbyFDMSusingtetradeuteri00Cta（oxyethylene）dodecylethersasaninternal  
standardatlO‾6tolO‾8gramslevels，   

1．まえがき   

人間は河川を意識的に廃棄物処理場として利用しており，多くの汚染物貿を河川中に排出してい  

る。肥料や農薬などの化学物質は，地表流出，浸食，潜脱により河川中に流入してくる。このよう  

にして河川中には多くの汚染物質が存在することになり，このため生物相を乱し，下流では汚染問  

題を起こしている。汚濁河川水巾の汚染物貿を同定し，水質の新しい指標となり得る物質を見いだ  

し，その分析法を確立することは，水質を評価・モニタリングする上で非常に重要である。   

河川水中に存在する有機化合物を抽出・同定する手法は目的とする化合物によりさまざまであり  

ヘッドスペース法ト9），XAD－2等による樹脂吸着法10・11），逆浸透法12）などがある。溶媒抽出  

1，国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷田郡町′ト野川16番2   

ChemistryandPhysicsDivision，TheNationalInstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，Ibユー水i305，Japan  
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法は一般的ではあるが．汚染が進んだ河川水では，エマルジョンを形成しやすく，また親水性化合  

物の抽出効率が悪いという理由から直接この方法を適用することは好ましくない。ガスクロマトグ  

ラフ（GC）で有機化合物を分析する場合，難揮発性物質が共存すると，熱分解ピークの出現，カ  

ラムの分離能の低下など分析上聞題が生じ．あらかじめ水蒸気蒸留や真空蒸留によって，揮発性物  

質のみを分離・抽出しておくことが望ましい。通常行われている水議気蒸留法は，流出液亀が多く，  

そのため後の抽出効率が悪くなり好ましくないが，この点Nickerson－Likensの装置13）は，循環式  

水蒸気蒸留と連続抽出を組み合わせたもので，試薬などからの不純物を最小限に抑えることができ  

る。   

河川水中の有機物の分析は種々行われているが，その対象とする化合物が揮発性成分に限られて  

いることが多い。本研究では，揮発性成分をNickersor－Likensの装乱あるいは真空蒸留装置を用  

いて分離抽出をし．ガスクロマトグラフ1当竃分析計（GC／MS）により同定を行うとともに，難  

揮発性成分を電界脱離型質量分析計（FDMS）により分析し，河川水中の有機化合物を．揮発性  

物質から難揮発性物質にかけて検索した。   

2．実 験   

2．1 採水および分牡法  

1）1980年4月2El．兵庫県，林田川で51採水をした。この札1．71をNickersonrLi－  

kensの装置で3日臥 エチルエーテル（100ml）を抽出溶媒として連続水蒸気蒸留を行った。エー  

テル溶液を無水硫酸ナトリウムで乾燥させた後，常圧下でKudernapDanish濃縮器で濃縮し，GC  

／MSの分析試料とした。別の21を凍結後，真空蒸留し，流出蒸気を－80℃に冷却した受器にト  

ラップした。受器中の留出物を連続液々抽出器を用いてエチルエーテル（300ml）で24時間抽出し  

た。エーテル溶液を無水硫酸ナトリウムで乾燥後，Kuderna－Danish濃縮器で常圧下濃縮し，GC／  

MSの試料とした。真空蒸留残恋は，酢酸エチル（400ml）で抽出し，酢酸エチルをロータリーエ  

バボレータで留去し，FDMSの分析試料とした。   

2）1980年8月18日，多摩川（丸子橋），目黒川（日／出橋）で採水した。試料水は直ちに実  

験室に持ち帰り，グラスフィルター（WhatmanGF／C）で濾過した。この内11を，あらかじめ  

Jonesらの方法14）により不純物を取り除いたXAD－4（5g）を充てんしたガラスカラム（55cm  

Xl．1cmj．d．）に通じた。吸着物はアセトン（70m】）で溶出し，ロータリーエバボレータで濃縮後  

FDMSの分析に供した。   

2．2 分析条件   

ガスクロマトグラムおよぴEIマススペクトルは，JGC－20Ⅹガスクロマトグラフを接続した  

JMS－DlOO 二重収束質窃分析計（EJ本電子）で測定した。データ処理はJMAr2000 マス  

データ処理システム（E］本電子）によった。カラムはガラスカラム（3mx2mmi．d）にThermon  
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ィ1500 （5％ボ1）エーテJL／・5％デンプン・O．3％フェ／－ル系樹脂／クロモソープW・DMCS  

処理・80－100mesh）を充てんしたものを使用した。カラム温度は50℃で2分間保持した乱 4℃  

／血hの速度で2108cまで上昇させた。注入口温度は2400cとし，キャリヤーガス（He）の流速は  

40ml／minとした。脂肪酸の分析は，5％FFAP（ユニポ．トS・60r80mesh）を充てんした  

ガラスカラム（2mx2mmi．d．）を使用した。カラム温度240℃．注入口温度3000c，キャリヤ  

ーガス（He）流包40mI／minであった。マススペクトルは，イオン化電流3×jO‾4A，イオン化  

エネルギー25eV，加速電圧3kV．測定範閉m／zlO～400，掃引速度2．6s／scan，碍引間隔 5秒  

で測定した。   

FDMSは．FD／FI／EI共用イオン源を装着したJMS－01SG 二番収束質量分析計（日  

本電子）を使用し．データ処理は，JMA2000システムで行った。エミッタはタングステン線  

（10／上m直径）に炭素のニードル（20～40／りれ）を生成させたカーボンエミッタで，決hultenと  

Beckeyの方法に従い15），MSFDAO1アクティベータ（E7本電子）を使用して作製した。ア／  

－ド電圧10kV，カソード電圧－3kVとし，エミッタ電流はエミッタカレントプログラマ16）に  

より直線的に上昇させた。FDマススペクトルは．コンピュータ制御の磁場の繰り返し掃引法によ  

り測定し，得られた各スペクトルを積算した。試料は酢酸エチルに溶解し，マイクロシリンジ法に  

よりエミッタに塗布した17）。   

高速液体クロマトグラフ（HPLC）は，mCde16000Aポンプ2台，mOde1660ソルベントプロ  

グラマー，U6Kインジュクタ，mOde14DDU－／検出器，mCde］R－400RI検出器から成るALC  

／GPC204（Waters）を使用した。   

NMRスペクトルは，BrukcT mCde】SXP4－10D FT－NMRにより測定した。   

IRスペクトルは，日立mode1285により測定した。   

2．3 試 薬   

ノナーおよぴデカオキシュチレンドデシルエーテルは，Fordyceらの方法18）に従って合成した  

ノナーおよびデカエチレングリコールのナトリウム塩と臭化ドデシルから合成した。オクタオキシ  

エチレンーα．α．β．β一d。ドデシルエーテルは，塩化チオニルと，ヘブタオキシュチレンドデシルエ  

ーテルから合成した1クロロ3，6．9．12．15．18．21－ヘブタオキサトリトリアコンタンと，エチレ  

ンd4グリコールのナトリウム塩の反応より得た。単一重合度をもっポリオキンエチレンドデシル  

エーテル（重合度1～8）は東京化成より入手した。これらのポリオキンエチレン短は，カラムク  

ロマトグラフ（シリカゲル／酢酸エチルニアセトンニ水＝55ニ35ご ユ0）で椅製をしたのち，使用  

した。   

他の試薬は，高純度の市版品を娃用し，更に桁製はしなかった。  
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3．結果と考案   

林田川には，主に皮革業からの排水が流入しており．今回採水した試料はCODで365ppmと非  

常に汚濁が激しかった。図7およぴ2にそれぞれNickerson－Likensの装置（図3）と真空蒸留  

置（図4）で分離抽出した揮発性有機化合物のガスクロマトグラムを示す。  
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図 1NickersonpLikensの装置による抽出物のガスクロマトグラム  

Fig．1 GaschromatogramofthevolatileextractuslngtheNickerson－Likensappa－  
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図 2 莫空蒸留装掛こよる抽出物のガスクロマトグラム  

Fig．2 Gaschromatogramofthevolatileextractusingvacuumdistillation  
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図 3 Nickerson－Likensの装置  

A：サンプル容器，B：抽出溶媒用容器  

Fig・3 TheNickerson－Likensapparatus  

Å：Sample，B：0柑anicsoIYent  

図 4 凍結真空蒸留装置  

A：サンプル容器，B：受器，C：オイルトラップ，  

D：デュワービン，E：衰空ポンプ  

Fig．4 Theapparatusforvacuumdistillation  

A：Sample，B：ColdtIap，C：OiltIap，D：DewaJ，F：Vacuumpump  

一181－   



表 1林田川中に見いだされた化合物とその濃度（ppb）  

TablelIdentifiedCompoundsandConcentrations（ppb）intheIlayashida  

River Water 

Peak   
Retention   corLCentrationa   

Name 
No．   time（min）  Meth∝1Ib  M¢thodnC  

1 Ethyl acetate 3，00   60   585   

2 Ethanol   3．49   1970   4020   

3 4－Methyl－2－pentanOne   5．20   232   535   

4 Toluene   6．00   9≦I   NDd   

5 2－MethylpIOpanOl   8．00   142   685   

6」如tanol   9．80   87   318   

7 2－Ethoxyethanol   12，44   250   1200   

8 Tridecame   15．32   9   34   

9 2－Butoxyethanol   16．04   1310   5680   

10 Bis（2－dimethylaminoethyl）ethere  18．5（i   NDd   143   

11 Tetradecane   18．64   298   NDd   

121，3－Hexanediole   19．60   251   NIメ   

13 2－Ethyl・トhexanol   21．48   68   111   

14 Pentadecane   22．44   1n4   208   

15 Hexadecane   25．48   5（；   114   

161ieptadecan¢   28，48   27   32   

17 α，α－Dimethylbenzylalcohol   30．92   N〆   119   

18 2－（2’－Butoxyethoxy）ethanol   31．52   35   240   

19 Hexyglycolmonoisobutyratee   32．28   12   NDd   

20 2，6－Di－tJbutyl・4－methylpheIlOl   34．00   201   20≦I5   

211仇enol   35．72   30（i   895   

22 p・CIeSOl   37．76   52   204   

23 1，5di－t－butyl－3，3－dimethyl・   40．40   NDd   35   

bicyclo【3，1．0】hexa11－2－One   

a：回収率の補正はしていない。  

b：MethodIはNickerson－Likensの装置を用いる水蒸気蒸留法を示す。  

c：Meth∝1Ⅲは真空蒸留法を示す。  

d：NDは不検出を示す。  

e：これらの化合物の同定は確定していない。  

aThesevaluqswerenotcoIreCtedwithrecoveIyCOefficients・  

bMethodlIePIeSentSSleamdistillationusingtheNickerson－LikensapparatusI  

CMethodⅡIe匹eSentSVaCuumdistnlatioれ  

dNDmeans“notdetectd．”  

eThesecompoundsweretentativelyasslgned・  

分析結果は，表1に示した。真空蒸留法で抽出した方が，多くの化合物で濃度が高く計算される  

ことから，貞空蒸留法の方が，水蒸気蒸留法よりも回収率が高いものと考えられる02‾エトキシュ  

クノール（8：ピーク番号以下同様），2－ブトキシエタノール（9），2－（2′プトキシュトキシ）  
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エタノール（18）などのアルコキシエタノール頬が検出されているが，これらの化合物が日本の河  

川水から検出されたのは今回が初めてである。これは，Nickerson－Likensの装置や真空蒸留嚢置を  

用いた抽出法が効果的であったためと，使用したカラムの分離能が優れていたためと思われる。2．6  

－ジー£－プチルー4メチルフェノール（20）は，酸化防止剤として広く使用されているが，今回も比  

較的多量に検出された。フユノ【ル（21）やクレゾール（22）も他の河川と比べると多い。1，㌃ジ  

ーいプチルー3．5「ジメチルビシクロ〔3．1．0〕ヘキサンー2－オン（23）は，以前，神崎川でも検出  

された19三 酢酸エチル．4－メチルー2－ペンタ／ン，トルエン．ブタノール．2－エトキシュタノー  

ル，2－プトヰシエタノールは，皮革の染色に使用するシンナーの成分であり20），これらはシンナ  

ーに由来するものと考えられる。  

ム000  3500  3000  2500  2000  200  

1600        wave。um。er（。m－1；  

図 5 難揮発性成分のIRスペクトル  

Fig，5 IRspeCtrumOfthenonYOlatileextract  

8 7 6 5 ノ1 3 2 1 0  
ChemicaL Shift（ppm）   

図 6 難揮発性成分のNMRスペクトル  

Fig．6 NMRspectrumofthenonvolatileextract  
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林田川の河川水の貞空蒸留残恋抽出物のIR，NMRを図5，6にそれぞれ示す。1Rスペクトル  

から，脂肪酸の存在が推定された。図7，8に抽出物のFDマススペクトルを示す。図7はエミッタ  

電流値が0－6mAで，図8は8－13mAで得られたものである。通常，FDマススペクトルは，  

分子イオンや擬分子イオンから成立つことが知られており，また，fRスペクトルから脂肪酸の存  

在が推定されることから，図7中のm／z256，2紘284のピークは，それぞれ，テトラデカン酸，  

9－オクタデセン酸，およびステアリン酸の祝イオンであると帰属した。これらの化合物が存在す  

ることは，GC／MSによる脂肪酸の分析結果からも確認できた。図7，8で特徴的なことは，44マ  

スユニットどとにピークが現れていることで，これはエチレンオキサイドの重合物の存在を推定さ  

371  

図 7 難揮発性成分のFDマススペクトル（エミッタ電流：0～6mA）  

Fig．7 FDmassspectrumOfnonvolatneextractatlowemittercurrent（Or6mA）  
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図 8 難揮発性成分のFDマススペクトル（エミッタ電流‥8－13mA）  

Fig．8 FDmassspectrumofnonYOlatneextractathighemittereurrent（0－13mA）  
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せる21）。ポリオキシュチレン額（POE）のFDマススペクトルは．POE一アルキルフユニルエ  

ーテルは．通乱親イオンを与えるが16），フェニル基のついていないPOE－アルキルエーテルやポ  

リエチレングリコールほ（M＋H）十イオンを与える。しかし，さらに詳細に検討を加えた結乳 ス  

ペクトルが，共存する金属塩．エミッタ電流，サンプルの竜により変化することが明らかになっナム  

衰2にこれらの因子が，POE－ドデシルエーテルのFDマススペクトルに及ぼす影響についての  

例を示した。   

不純物が存在しない場合には，（M＋H）十イオンに相当するピークが44マスユニットごとに見い  

だされる（表2a）。大竃の試料をエミ・シタに塗布すると（M十H）■イオンのはかに（2M＋H）十  

イオンに相当するイオンが生成してくる（衰2b）。このクラスターイオンは，エミッタ電流が高  

くなると消失してしまう。さらに，ナトリウム塩を測定した後．同じエミッタを使用したり，ある  

いは，試料をナトリウム塩で処理したりすると，（M＋Na）＋イオンに相当するピークが現れてく  

る（表2c）。表2dは，10％の塩化ナトリウム水溶液中に溶解しているPOE－ドデシルエーテル  

（100／‘g／1）を抽出後，測定した結果で，（M＋Na）十イオンが主なイオン種となっており，他に  

（M十K）十イオンが観察されるが，（M十H）＋イオンは生成していない。このような，カチオンが  

分子に付加することによりイオン化が起こる例はFDMSでは良く知られている22）。POE類の  

場合，アンモニウム，リチウム，ナトリウム，カリウム，ルビジウム，セシウム，銀などの塩の共  

存下でスペクトルを測定すると，これらのカチオンが分子に付加したイオγ（M十cation）＋ が生  

成することが明らかになった（図9）。さらに，通常の測定では親イオンのみを生成していたPO  

E－アルキルフェニルエーテルでも同様のイオン化が起こることが確認された。   

図8に見られるm／z507．551，595，639，6吼727，771．815，859，903ゐピークは，  

当寺札 POEヘキサデシルエーテルの（M十H）＋イオンに相当すると考えられたが，抽出物中に  

は（M＋Na）十イオンを生成するのに十分な負のナトリウムイオンが存在することが明らかになり，  

これらのイオンは．POE／ニールフユニールエーテルの重合皮が6から15に相当する化合物の  

（M十Na）＋イオンであると帰属した。また，m／z567，611，655，699，743，787，831，875  

のピークほ，POE－ノニールフユニルエーテルの（M十K）十イオンであると考えられる。m／z  

493，537，581，625，669．713，757，801，845，889のピークは，POE－オクテルフユニル  

エーテルの重合度が6から15の（M十Na）＋イオンに相当する。これに対応する（M十K）十イオ  

ンはm／z509，553，597，641，685，729，777，817，861，905と計算されるが，これらは  

POE－ノニールフユニルエーテルの（M十Na）十イオンの同位体ピークと重なっているものと考え  

られる。また図7でm／z 327．371．415，459，503，547に見られるピークは．ポリエチレン  

グリコールの重合皮が7から12の（M＋Na）＋イオンに相当する。POE類の存在は，NMRスペ  

クトルで一CIi2rO一に帰属できるシグナルが∂3．7ppmにあることからも確認することができ  

る。POE－アルキルフユニルエーテルは，中性洗剤として広く使用されている。   

多摩川の河川水11をXAD－4樹脂により濃縮した試料のFDマススペクトルを図10に示す。  
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表  2la）POEドデシルエーテルの代表的なFDマススペクトル  

ユ〟gをエミッタに塗布した。  

Table2（a）TypicalFDmassspectrumOfPOEdodecylether，1pgwasloadedonnewemitter  

m／z   319  363  407  451 495  539  583 （）27  671  715  759  769  803  813   

rel，ht．   28   5≦I  63   77   ≦10 100   9（〉   92   68   60   40  13   26  15   

assignmenta）  H3   H4   H5   H6   H7   H8   H9  HlO  Hll H12  H13   C9  7114  ClO   

表  2（b）POEドデシルエーテルのFDマススペクトル  

10／上gをエミッタに塗布した。  

Table2（b）FDmassspectrumOfPOEdodecylether，l伽1gWaSloadedonemitter  

mZ   275  319  363  407  451  4！）5  539  5（51 583  593  605 （〉27 （i37  649   

r¢l．int．   31  71 100   86   70   61 （i4  14   43  19  13   40   32  13   

as喝nmenta）  H2   H3   H4   n5   t16   H7  118   N8   H9   C5   N9  HlO   C6  NIO   

m／Z   671  681 （i93  715  725  759  7（；9  813   

r¢1．int．   34   45  14   20   51  13   46   4（I   

鮎S如menta）  Hll  C7  Nll H12   C8  H13   C9  ClO  



表  2（C）ナトリウム塩を数回測定した後に測定したPOEドデシルエーテルのFDマススペクトル  

Table2（c）FDmassspectrumOfPOEdodecyletheTmeaSuredafterseveralmeasurementsofsodiumsalts  

m／z   319  363  407  451 473  495  517  539  561 583  605  627  649  671   

lel．int．   19  30  41  59  10  73  23  ！〉7  49 100  54  70  59  67   
assi卯menta）  H3  H4  H5  H6  N6  H7  N7  H8  N8  H9  HlO  NlO  NlO  Hll   

m／z   693  715  737  759  781  813   

∫el．ht．   42   49   35   32   22   22   

assignmenta）  Nll H12  N12  H13  N13  H14   

表  2（d）10％の塩化ナトリウム溶液から抽出したPOEドデシルエーテルのFDマススペクトル  
Table2（d）FDmassspectrumOfPOEdodecyletheT，WhichwasextractedfromthelO％sodiumchloridesolution  

m／z   429  477  517  561 577  605  621 649  665  693  709  737  781 825   

rel．int．   19  61  81 100  13  85  13  （〉6  12  48  10  30  14  11   
ass如menta）  N5  N6  N7  N8  K8  N9  K9  NlO KlO  Nll Kll N12 K12 N13   

a）Hm，Nm，Km，Cmはそれぞれ（M＋H）＋，（M十Na）十，（M＋K）＋および（Ml＋M2＋H）十イオン   

であることを示す。  
＋ 

a）Hm，Nm，KmaLndCmmeantypesofions，i・e・（M＋H）＋，（M＋Na）＋，（M＋K）and（Ml＋M2＋＝）＋，reSPeCtively   
（mindicatestotalnumberofEOuTutSintheioJIS）   



図 9 LiCl，RbCl，CsBr，AgNO3の存在下で測定したポリオキシュチL／ンドデ  

シルエーテル（重合度5－10）の等モル混合物のFDマススペクトル  

Fig．9 FDmassspectraofequimolarmixtureofmonodispersePOEdodecylet11eT  
（degreeofpolymerizationof5tolO）whichweremeasuredinthepresence  
OfLiCl，RbCl，CsBr，andAgNO3．  

▲iれdicaleざ（M十Na）＋joれ50fPOEdodecy】e抽er．   

m／z 331，389，447，505，563．621，679，737，795に58マスユニットどとにピークが現れ  

ている。これはポリプロビレンゲリコールの（M＋Na）十イオンに由来するものと考えられる。  

NMRからも∂3．6ppmに－CIi2－0一に帰属できるシグナルが観察された。．ポリプロビレング  

リコールは，食品添加物等に使用されているが，河川水中からの検出は今回が初めてである。   

目黒川のⅩADp4樹脂による濃縮物には，FDマススペクトルからPOErアルキルエーテルが  

存在することが推定された。POE－アルキルエーテルは．家庭用中性洗剤として広く使用されてい  

るが，従来その後亀分析は非常に困難であった。そこで，これらの化合物のFDMSによる定量に  

っいて検討を加えた。FDMSで定竜するには，安定同位体ラベルした内部梗挙が必要である23）。  

今回は，オクタオキシエチレンーd4ドデシルエーテルを合成し，内部標準とした。（M＋Li）＋イオ  

ン（m／z545と549）の強度比を縦軸に，加えた内部標準とのモル比を横軸にとって作製した  

オクタオキシエチレンドデシルエーテルの検愚線を図11に示した。m力545のm／z549に対する  

－188一   



◆ （PPG◆Na）  

＞
ト
■
S
N
】
ト
N
●
 
 

200  250  300  3帥  4帥  450  5¢O M／【  

0
 
 
 

＞
ト
ー
∽
N
】
ト
N
－
 
 

5帥  ¢00  6∽  700  乃0  800 M／E  

図10 多摩川の河川水のⅩAD－4樹脂吸希による抽出物のFDマススペクトル  

PPG：ポリプロビレングリコール，PEG：ポリエチレングリコール  

Fig．10 FDmassspectrumOftheextractfromTamaRiverbyXAD．4resinadsorp－  

tion  

PPG：Ploypropyleneglycol，PEG：pOlyethyleneglycol  
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図11オクタオキシエチレンドデシルエーテルに対する検母線  

Fig．11CalibrationcurVefordeterminationofocta（oxyethylene）dodecylether   

相対イオン強度の変動除数は，エミッタに塗布するサンプル竃が10‾7gのレベルで±3％であっナム  

POE－7ルキルエーテルは，複雑な混合物であるので．精度よく定員するためにはすべての化合物  

に同様な内部標準を加えればよいが，これは実際上不可能に近い。各化合物間の積算スペクトル上  

での相対感度を求めれば，精度は劣るが定員は可能である。単一組成をもつPOE－ドデシルエ‾テ  

ル（重合度5－10）の等モル混合物に約60倍の硝酸リチウムを加え．エミッタ電流を3mA／minで  

上昇させ1繰り返し掃引法により得られた積算スペクトルから求めた相対感度を表3に示した。使  
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表  3 単一重合度をもつPOEドデシルエーテル（≠＝5から10）の等モル混合  

物のFDマススペクトルでの（M十Li）＋イオンの相対強度  

Table3 Relativeintensityofquasi－mOlecularion（M＋Li）＋intheFDmass  

5pectrumOfequimolarJnix加eofmoi10di5per5epOユy（0Ⅹye仇1eJle）  
dodecylether（乃＝5－10）  

Jl   5   6   7   8   9   10   

R¢1．Ⅰれt．   59，1   76．9   83．0  100．0  120．6   97．1   

SD   8．3   4．6  5．8   10   

CV％   19   5．6  4．8   10   

用した内部標準に対応するように重合度8のピークを基準とした。相対感度は，リチウムイオンが  

分子に付加することによるイオン化の効率を反映していると考えられるが，エチレンオキサイドの  

数が増すにつれ感度が上昇している事実は，イオン化にエチレンオキサイドが重要な役割りを果た  

していることを示唆する。   

図12にXAD4樹脂により濃縮した目黒川の難揮発性成分に重水素ラベルした内部標準を加え  

リチウム塩で処理した後．測定したFDマススペクトルを示す。m／z549に見られるピークは加え  

た内部標準の（M＋Li）十イオンである。44マスどとに出現するピークが7種類見いだされた。  

（M＋Li）十  
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図12 日黒川の河川水抽出物のFDマススペクトル  
Fig．12 FDmassspeCtrumOftheextractsfromMeguroRiverwater  

m／z l）415，459，503，547，591；  

2）443，487，531，575，619，663，707；  

3）413，イ57，501，545，589，633，677，721；  
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4）427，471，515，559，603，647，691，735，779；   

5）441，485，529，573，617，661，705．749；   

6）469，513，557，601，645，689，733；   

7）447，491，535，579，623，667，711，755，   

はそれぞれ  

l）pOE－ノニールエーテル，   

2）pOE一ウンデシルエーテル   

3）POE－ドデシルエーテル   

4）pOE－トリデシルエーテル   

5）POE－テトラデシルエーテル  

6）pOE－ヘキサデシルエーテル  

7）pOEノニールフユニルエーテル   

の（M＋Li）＋イオンであると思われる。また，58マスユニットどとにm／z489，547，605，  

663，721，779に見られるピークはポリプロビレングリコールの（M＋Li）十イオンに相当す  

ると考えられるが，これらは，POE－7ルキルエーテルの（M十Li）＋イオンと蔓なっていると考  

えられる。これらPOE類の濃度は，アルキル基あるいはアルキルフユニル基の種頬によって先に  

求めた相対感度が変化しないとして計算すると202〟g／lとなった。個々の化合物の濃度は衰4に  

示した。  

表  4 汚裔河川水中に見いだされたPOEアルキルおよびアルキルフユニルエー  

テルの濃度（〝g／l）  

Table4 Concentration（FLg／1）ofPOE－alkylandalkylphenylethersinthepolluted  

Stream Water  

＞＼ぐ  5   6   7   8   9   10   12   13   total   

8  1，3  1．3  

9  1．7  2．7  3，l  3．6  Z．9  2．1  16．1  

10  4．0  4．0  

2．1  3．1  2．9  2．6  2．4  4．5   1，5   19．2   

1Z  3．4  5．5   7、8   6、2   4．6   4．6   2．9   3．9  39．9   

13   4．2   7．2   9．2   7．3   ‘．‘   ‘．4   4．0   1．8  2．8  49．5   

14   2．0   2．9   3．9   3．7   2．7   3．1   2．0  20．4   

16   2．7   4．0   5．8   5．7   4．6   3．1   1．7  27．5   

nonyl＊  ユ、5   3．1   4．3   4．3   3．3   3．6   2．7  1．9  25．5   

total  14．8，  26．5  36．8  34．4  28．0  30．1  19．9   2．8                                                                                                                             9．1   202．4   
＊nandmindicatecaLbonnuTTlbersofalkylgroupandnumbersofEOunit，reSPeCtiYely・nOnylindicatesPOE，  

nonylphenylether．  
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これら化合物の同定は，試料をナトリウム塩で処理するとスペクトルが16マスユニットだけ高質  

包側にシフトすることから確認したが．さらに高速液体クロマトグラフで分離後，FDマススペク  

トルを測定することにより異性体に関する知見を得た。図13に内部標準（オクタオキシュテレンー  

d4ドデシルエーテル）を加えた目黒川抽出物の液体クロマトグラムを示した。RI検出では，感度  

が不足するため，POE頬はほとんど検出できないが，溶出液を分取後，FDマススペクトルを測定  

することにより確認できる。図14．15にフラクション1およぴ2のFDマススペクトルを示した。  

これから，フラクション1にはPOE－ノニールフェニルエーテル，POEpドデシルエーテル，  

および少畏のPOE－ウンデシエーテルが含まれており，また，フラクション2，3にはPOE一ドデシル  

エーテル，POE－トリデシルエーテル，および加えた内部標準が含まれていたことが分かる。  

POE－ドデシルエーテルがどのフラクションにも現れており，加えた内部標準は，フラクション2．  

3にのみ検出されている。同じ化合物のd4体とdo体が，逆相クロマトゲラフで分離されるとは考  

えにくく．フラクション1に現れたPOE一ドデシルエーテルは，加えた内部標準の異性体と考えら  

れる。一般に逆相クワマトグラフでは分離は主にアルキル基の長さに依存して．アルキル基が長い  

ほど長い保持時間を示すが，分枝アルキル基は，直鎖アルキル基と比較してより短い保持時間を示   

5  

Time m】∩  

図13 目窯川の河川水抽出物の高速液体クロマトグラム  
Fig．13 LiquidchromatogramoftheextractfromMeguroRiver  
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図14 フラクション1のFDマススペクトル  

Fig．14 FDmassspectrumofthefractionl  

（M＋Na）十  

図15 フラクション3のFDマススペクトル  

Fig．15 FDmassspectrumOfthefraction3   

す傾向がある。内部標準が直鎖アルキル基をもつことを考えると，フラクション1に含まれていた  

化合物は，中性洗剤としてよく使円されている分枝アルコールを出発原料に使用したPOEドデシ  

ルエーテルであると推定された。そしで，このもののPOE一直鎖ドデシルエーテルに対するモル  
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比は．高速液体クロマトグラフによる分離前後のFDマススペクトル（図12，15）を比較すること  

により，0．2程度であると推定した。   

4．まとめ   

汚濁河川水中の汚染有機化合物の検索を，揮発性化合物から難揮発性化合物にかけて質竃分析法  

（GC／MS，FDMS）により行った。Nickerson－Likensの装置．真空蒸留装置を用いて揮発性化  

合物を分離抽出した結果．アルコキシエタノール規が河川水中より初めて検出された。難揮発性成  

分では，FDMSによりポリプロビレングリコール．POE一アルキルフユニルエーテル，POE－ア  

ルキルエーテルが検出された。POE一アルキルエー．テルは，家庭用中性洗剤としての使用最も多く  

環境中に存在することは考えられていたが，FDMSを用いることにより分析が可能となった。   

5．謝 辞   

NMRの測定をして下さった計測技術部・分析室の功刀正行氏，GC／MSによる脂肪酸の分析  

をして下さった伊藤裕康氏ほ感謝致します。  
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ⅠⅤ．微量汚染物質の高感度分析法の研究  

I）evelopment of AnalyticalMethods for   
Micropollutantsin the Environment   



国立公害研究所研究報告 制6号（R－36－，82）  
Res・Rep，N雨1．lnst．Environ．Stud．，N0．罰1982．  

Ⅳ一1．HPLC－1CPの開発と海産生物中のヒ素モニタリングへの  

応用  

DevelopmentofHPLC－ICPandItsApplicationtoArsenic  

MonitoringinMarineLiLb   

森 田 昌 敏1・植 弘 崇 嗣1   

MasatoshiMORITAlandTakashiUEHIROl  

Abst一皿et  

Ahigh1ysensitiveandselectiveICPspectrometerwasinstrumentatedbyusLng  

highresolutionEschellespectrometer・Byconnectingthespectrometertohighper・  

formanceliquid chromatography，a method for speciation and determination of  

Variouselementsincomplexmatrixwasestablished．Itwasappliedtoarsenicmoni・  

tonnglrLmarinelife．  

まえがき   

日本人は海産の食物をよく摂取するが，海産物にはヒ素の濃度の高いものが少なくない。特に海  

草中には，数十ppm以上のヒ素を含むものが知られている。   

ヒ素は古来より毒物として知られているが，化合物によりその毒性も異なる。したがって，これ  

ら海草中のヒ素がどのような化合物・化学形態で存在しているかを明らかにすることは．人体に対  

するヒ素の影響を評価する際畢重なことである。   

本研究では，ヒ素の化学形態別の存在量を測定する手法を開発し，さらに，環境中甲ヒ素，特に  

海草中のヒ素の存在状態の分析を行うことを目的とした。   

化学形態別の分析は，高性能・迅速な分離手法として高速液体クロマトグラフィーHPLCを用い，  

これに元素特異性検出法として誘導結合プラズマ原子発光分光法ICP－AESをON－LINEで結合  

して行った。  

1．エッシェル分光器を用いたICP分光法とHPLCへの結合  

1．1序 元素特異性のある検出法  

生物・生体中に存在する成分は，高温にすると変質や分解する等不安定なものが多く，また高分  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2号   
Chemistry and Physics Division，TheNationalInstituteforEnvironmentalStudies；Y＆tabe－maChi，   

Ts血uba，Iba一正i305，Japan  
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子で気化し難いものが多い。したがって，これら生体成分の分離には，ガスクロマトグラフィーよ  

りも液体クロマトグラフィーの方が適している。今日，従来の液体カラムクロマトグラフィーに代  

わり．高速液体クロマトグラフ．ィー（HPCL）が発達したことにより，分離能・分離時間とも格段に  

進歩した。しかし，流出した成分の検出方法の点では，まだ不満足な点が多い。   

従来のカラムクロマトグラフィーでは，流出液を数ないし数十cnヂ程度のフラクションに分け，  

これらのフラクションを種々の分析手法により測定し，成分の分析や同定を行うことができた。ま  

た，時間的にも，分析はクロマトブララィ一による分離に比べて短時間で可能である場合が多く，  

律速段階は分離の過程であった。一方，HPLCの場合，その分離能がよいため各成分に対応する流  

出液量は1cnヂ以下の場合が多く，かつ，分析もフラクションに分けて後行うのでは．HPLCによる  

分離より時間がかかってしまう。このため，HPLCの検出法は，オンラインで接続可能な．紫外線  

の吸収・蛍光・屈折率変化の測定によるものがほとんどである。   

元素の化学形態別分析を行う場合，注目する元素を含む成分の検出をしなくてはならないが，現  

在使用されているHPLCの検出法一柴外線の吸吼蛍光，屈折率変化－では∴注目する元素に対す  

る特異性がないため，このような成分を見いだすことは困難である。したがって，元素の化学形態  

別分析を行うには，HPLCと結合可能な元素特異性のある検出法を採用する必要がある。元素特異  

性のある検出法の利点としては次のようなものが挙げられる。  

1）原理的には，流出する全成分を検出することができる。  

全ての物質は元素で構成されているので．全ての元素（100余種）を同時に検出できれば，全て   

の物質を検出できることになる。   

2）クロマトグラフィーによる分離が不完全でも．ある特定の成分のみを検出できる。  

ある特定の元素のみを検出すれば，その元素を含む成分が微量で，他のその元素を含まない大   

塁の成分と十分に分離していない場合でも，その元素を含む成分のみを検出・確認することがで   

きる。   

3）混合物中の各成分の元素分析が可能となる。   

クロマトグラフィーにより十分に分離したピークが得られた場合には，そのピークに含まれる   

元素を同時に定量分析すれば，その成分の元素分析ができたことになる。   

液体を試料とする元素特異性のある検出法としては，原子発光法（AES），原子吸光法（AAS），  

原子蛍光法（AFS）等が考えられるが，前述の元素特異性のある検出法の特長，ことに1）と3）を生  

かすには，多元素を同時に検出できることが必要であり，この点で原子発光法が他の手法に比較し  

て有利である。そこで，本研究では，HPLCと原子発光法をオンラインで結合したシステムを検討・  

開発することにした。  

1．2 要求される性能とシステムの検討  

高速液体クロマトグラフィーの検出器として原子発光法を用いる時，次のような性能が要求され  
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る。  

1）元素特異性が高く．化学的干渉が少なく，走塁性がよいこと。   

試料はHPLCの流出液そのものであるため，硝酸分解等により単純化されたマトリックスとは   

異なる。したがって，炭素等生体を構成する主要元素や，溶雛液として用いられた緩衝液中に含   

まれる元素からの妨害を受け難い検出システムでなければならない。   

また，標準添加法が使えないので，流出液中に含まれる元素の化学形態に依存しない感皮を持   

ち，検量線法によってよい定員値の得られるシステムである必要がある。   

2）高感度であること。   

生体試料中の重金属等微意元素の濃度は，全化学形態を合わせてppmないしそれ以下のレベル   

であることが多く．さらにHPLCにより多成分に分かれたり，希釈されたりすると極微塁の重金   

属を検出できることが要求される。   

3）動作が長時間安定で，測定値が変動しないこと。   

使用するHPLCのカラムの種類によっては，1試料1時間程度の分析時間が必要となるため．そ   

の間の感度変化が大きくてはいけない。   

原子発光法に従来用いられて来た励起源．アーク，スパークあるいはフレーム等の内，HPLCの  

検出系としては．液体試料を対象とするフレームが利用可能である。しかし，フレーム原子発光法  

では．アルカリ金属等一部の元素を除くと感度が十分ではない。，また，フレーム温度が最高300k程  

度なので耐熱性化合物の生成などによる化学的干渉が問題となりやすく．定急性が悪くなりやすい。   

一方，近年発達したプラズマによる励起は．これらの問題をかなり解決した卜5三感度については，  

多くの元素で0．01ppmレベ叫 感度の良い元素ではppb以下まで測定可能となった。またt プラズ  

マの温度が最高10000kに達するため．耐熱性化合物の生成等による化学的干渉は非常に少なくなった。   

現在，プラズマ励起源として種々の型のものがあるが，大別すると用いる電源により，直流型，  

交流型がある。交流型の場合はさらに，有電極型と無電極型に分かれる。直流型は有電極型のみで  

ある。電極を剛、た放電は，電極材料が気化，励起されて発光するため．その材料に含まれる元素  

の微量分析は非常に困難になる。さらに．電極材料中の不純物の発光の問題．電極の寿命の問題等  

もあり，有電極放電は，無電極放電と比較して不利な点が多い。   

無電極放電型のプラズマには，ラジオ疲を剛、た誘導結合プラズマ（tndLにtivelyCoupledPlasma，  

1CP）とマイクロ波を電源としたマイクロ波誘起プラズマ（Microwa＼℃Induced Plasma．MIP）が  

ある。MIPはハロゲン族元素に対しても有効な励起源となり得るなど，ICPに比べてメリットのあ  

る点もあるが，現在までのところ，水溶液の導入が無理な点，電力が小さいため化学的干渉がICP  

に比べて大きい点等HPLCの検出系としては不利な点があるので，励起源としてはICPを選定した  

（衰1参照）。   

原子発光法は原子吸光法に比べて分光干渉が大きい。これは，原子吸光法では中性原子の基底状  

態からの光遷移のみが観測されるのに対して，原子発光法では種々の励起状態から基底状態のみで  
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表 1 HPLCの検出器としてのICP発光分光法の特徴  

Tablel CharacteristicsofICP－AESasadetectorforHPLC  

Advantages  

l． Eas加e㍊tDin絶rfaceand（〉nJjJ】eWiIムHPLC  

FlowrateofHtILC  O．5 2mL／min  

UptakerateoflCP  12mL／mh  

2．HighsensitivityforCand／orP，aSWellasmetal  

E汀ectivecharactelわーanalysesororganlCSamples  

3． WidedyJ】且micィaJ）ge  

Sameoperationalconditionsfromlowtohighconcentration  

4． Lowch¢micaliれterference  

Goodquantitativeness  

5，Capabilityofsimultaneousmulti・elementdetection  

6． ElectTOdelessdischa堰e  

Freedomfromcontaminationbyelectrodes  

7．Noneedfofruelgas  

8． CapabilltyOfelutionwithorganlCSOIventssystem   

DisadYantageS   

l． 〃由hざpeCl帽】inte∫ね∫印Ce5  

2．Poorsensitivityforhalogen  

3． Lowsensitivityforsometracemetalsinorganism  

4，Di∬1CultyintIeatingwithhighsolidsolutioms  

Na∫rOWOptiomofelutingsolutioms  

はなく，他の励起状態への光遷移も観測され，したがって，一元素の原子発光線の数が吸光線の数  

よりも多いからである。また，ICPを励起源とした場合には，中性原子線だけではなく，イオン線  

も強く発光する元素もある。これも，一元素当りの発光線の数を増加させることになり．異元素間  

で近い波長に発光線を有する可能性が高くなる結果となる。そこで．本研究では分光干渉を減少さ  

せる目的で，高分解能のポリクロメ一夕ーとして，エッシェル回折格子型の分光器を採用した6、7三   

また．HPLCの溶離液として用いられた緩衝液や，分離流出した成分中に含まれている有機物の  

炭素による発光，マグネシウムやアルミニウムのイオンと電子の再結合による発光，あるいはカル  

シウムの強いイオン線の発光による迷光等による干渉を除去するために，バックグラウンド（BG）  

補正を検討した。HPLCとオンラインで接続して用いるためには，BG補正はリアルタイムに行える  

ものでなくてはならない。また原子発光法の特長である多元素同時分析が容易であるという点を唱  

わない手法である必要がある。ICP一原子発光法で従来用いられて来たBG補正法には，干渉係数  

（Interference Factor）法，波長走査（Wavelength Scanning）法あるいはマトリックス・マッチング  

（MatrixM。t。hing）法等があが‾9tしかし，前2者の手法でリアルタイムの補正を行うのは現在の  

システムでは困難であり，第3番目の手法は原理的にリアルタイムで行うのは不可能である。   

本研究では，リアルタイムのBG補正法として，波長変調（WavelengthModulation，WM）法 10‾13）  

を用いた。WM法の原理を図1に示す。ある発光線のピーク位置を中心に観測波長を周波数fで変  
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強度  検出器出力  
lntensity Detector Output 

AC（2f）＋DC  

時間  
Tin℃  

時間  
Time  

AC（r）＋DC  

DC  時間   
波長  Time  

Wavele喝th  

、
ノ
（
ヽ
′
、
、
 
 

波長変調   
Wavele喝山 M∝山1ation  

図1波長変調法の原理  

Fig．1 Conceptionofwavelengthmodulation  

化させたとき，光検出器の出力がどのように変化するかに注目する。下方（a）の例では，変調波長領  

域で平坦で均一なBG発光があるが，この場合出力は一定であり，交流成分は現れない。中央Ib）  

の例では，BG発光の直線的な変化があり，この時出力は直流成分に周波数rの交流成分が重畳さ  

れた形となる。上方（clのピークのある例では，出力は直流成分に周波数2fの交流成分が重畳されて  

いる。したがって，もし2f成分のみを選択的に検出すると，回や（b）のような平坦あるいは直線的に  

変化しているBG発光が存在しても出力は零となる。一方，（clのようにピークの存在する場合には．  

出力は零とはならず，ピークの形が相似形であれば，ピーク強度に比例した出力が得られることに  

なる。これにより，注目する元素の分析綿の波長近傍にある，プラズマ自身やはかの元素による連  

続発光，分子による幅の広い発光 あるいは強い発光に伴う迷光等の影響を除去して，元素の濃度  

を定量できることになる。   

波長変調をかける方法としては，透明石英ガラス製の屈折板を回転振動させる方法を選んだ。屈  

折坂の位置は，多元素同時分析を行う際にもBG補正が行えるように，入口スリット直後とした。   

これら，高分解能エッシェル回折格子分光器の使用，波長変調法によるバックグラウンド補正法  

の導入による，元素特異性の高いICP一原子発光法システムの開発を試みた。  

1．5 実 験  

1．5．1 装 置  

本研究で使用した装置を表2に，システムの概念図を図2に示す。  
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1．3．1．1 HPLC   

高速液体クロマトグラフ（HPLC）は，Waters′社のシステムを用いた。使用したカラムは．イオン  

交換樹脂系のNagelNudeosi110SA（強酸性），NagelNucleosi）10SB（強塩基性），逆相系の，  

Waters′FL－Bondapack C－18，ゲル炉過系の東洋曹達TSKge13000SW等である。   

1，3．1．2 ICP   

誘導結合プラズマ（ICP）は，Plasma－Therm社のシステムを使用した。HPLCの溶離液に有機  

溶媒を用いる場合を考え，5kWの高出力RF電源を備えた。また，出力の安定化のためにオートパワ  

ーコントロールユニット，チューニングにはオートマッチングユニットを備えた。試料導入部（ネブ  

ライザー，チャンバー），プラズマトーチ部は通常のものである。  

表  2 装 置  

Table2 lnstrumelltS  

HPLC  

mmp  

Imj¢CtOr  

Detector  

Column  

St工OngCation  

StrOnganiorl  

∫eYe一光dphase  

gelpermiatioIl   

ICII  

RF GeneIatOI  

ICP＆MatchingBox  

Nebulほ¢r   

Lens   

SpectrometeI   

PhotomultipllerTubes   

R（血actorPlate   

Galvanometer＆DriYC工Amp，  

Multi－perlRecoId¢一  

文■YReco∫der  

Waters’system  

600CIA  

U（iK  

440uvmonltOI  

NucleogillOSA   

Nucko由110SB   

〃－BondapackC－18   

TSKge13000SW  

Plasma－Therm．system  

HFP－5000DwithAPCS－3   

ICP・5000withAMNPS－1   

PneumaticGlassConcentricType  

r＝≡50mm，D＝12．5mmS山caGlass  

SpectramctricInc．，SpectIaSPanm  

HamamatsuTV，R292＆R268   

SupIaS山・1，5．5×7．5×2．Omm  

GeneralScannimglnc．，   

OpticalScaれnerG－112＆AX－200   

R奴aDel血i，R－1XM  

CathdかRayTube  

Pre・amp．，Low・PassFilter，Lock・inAmp・，andOscilhtormadeirLOur  

laboratory  
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図 2 HPLC／1CPAES－WMシステム概念図  

Fig．2 SchematicdiagramofHPLC／1CP－AES－WM   

l．3．1．3 HPLC－ICPインターフェイス   

HPLCとICPの結合は．HPLCからの流出液をテフロンチューブによりICPのネブライザーへ  

直接接続することにより行った。HPLCを接続しない状態で，ネブライザーにより吸上げられる液  

竜は∴蒸留水で1．5～2ml／mlnであるが，HPLCの流出流最0．5～1ml／minでも動作に異状は起き  

なかった。  

1．3．1．4 分光器   

分光器には，エッシェル回折格子型のSpectra Metrics社製DCプラズマ発光分光分析器，SpectA  

ra SpanⅢ型の分光器部分を用いた。エッシェル回折格子は，通常の回折格子が1次ないし数次ま  

での回折線を用いて分光するのに対して．10ないし100次程度の高次の回折線を用いて分光する回  

折格子である。したがって，この格子による分散だけでは．多くの次数のスペクトルが重なってし  

まう。そこで，他の分光手段（プリズムあるいは回折格子等）を用いて各次数を分離して，重なり  
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のないスペクトルを得る。   

本研究で用いたSMI製の分光器は，変形ツェルニー・ターナ十型で主回折格子と次数分離に石英製  

308プリズムを用いている。回折格子は79本／mmの刻綿密度を持つもので，その28～118次の回折線  

を剛、て800－190nmの波長範囲を測定可能である。プリズムによる分散は．主回折格子による分  

散と垂直方向に行われ，したがって，得られるスペクトルは，通常の回折格子で得られる細長い帯  

状のものを90の短い短冊状に切って，各短冊を短辺方向に順次並べた形になる。つまり，  

スペクトルは2次元に展開された形となっている。各短冊の長さは波長が短い程つまり次  

数の高い程短くなり，約8－3cm程度であるので，90次分を繋ぐと約5mとなる。これは，  

通常の分光器で考えると大変な分散を持ったものに対応する。表3に本分光器の分散を示す。通常  

の焦点距離1m，回折格子2400本／mmの分光器の分散が4A／mm程度であることを考えると．エッ  

シェル回折格子型分光器の分散が高いことが分かる。波長は．焦点面上の2座標を指定することに  

より選択される。また，SMIの分光器は，焦点面上に2次元に出口スリットを設け，各々に光電子  

増倍管をつけることにより，最大20チャンネル（20波長）を同時に観測することができる。  

1，3．1．5 ICP一分光器インターフェイス  

ICPと分光器間の光学的インターフェイスは，単レンズで行った云エッシェル回折格子型分光器  

では前述のように，スペクトルが2次元に展開されるため，スリットの高さに制限がある。本分光器  

では，最高0．5mmまでしか許されない。一方，ICPを励起源として多元素同時の発光分光分析を行う場  

合，プラズマの高さ方向は3－5mm程度を観測するのが都合がよい。したがって，分光器の入口ス  

リットには．プラズマの約1／10像を結像させるのがよいことになる。今回は，石英製レンズ（′＝50  

mm，D＝12．5mm）を用いて，ICPの1／9像を分光器の人口スリット上に桔優した。プラズマ観測  

高さは，イットリウムの1ppm溶液を用い，イオン線（371，Onm）の強度と蒸留水によるバックグラウ  

ンド強度の比が最大となる位置を選んだ結果，ワーキングコイル上端より14－18mm上方となった。  

1．3．1．6 波長走査および波長変調機構   

SMIの分光器には，自動的な波長走査機構がないため，人口スT）ット直後（5cm）に合成石英ガラ  

ス製（S。Pr。Siト1）の屈折坂（5．dVx7．5Hx2．ODmm，光透過部は5．5Wx5．5Hx2．ODmm）を置き，こ  

れをガルバノメーター型の回転振動器（GeneralScanning社，オフ才力ルスキャナーG－1ユ2およびド  

ライバーアンプAX－300）で微小角回転させて，狭い波長範囲を走査できるようにした。また，この  

屈折板を回転振動させることにより波長変調を行った。回転角の最大値は土90，回転振動の振動数  

可変範囲は20～950Hzである。  

1．3．1，7 光検出系およびデータ処理系  

検出部の光電子増倍管の出力電流は．FET入力の低人力バイアス電流OPアンプを使ったプリアン  
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表 3 エッシェル回折格子型分光器（SMISpectraspanⅢ）の分散  
Table3 DispeTSionofEchelleGratingSpectrometer（SMl，SpeCtraSpanm）  

Order  CenteIOrOrde工  Dispersion  

Å  Å／mm  

0IdeI  Cente10rOfdeT  DispeISion  

Å  Å／mm  

2001．01  0．5861  

2029．21  0．5914  

2047，60  0，5！I67  

2066．40  0．6024  

ユ085．4ユ  0．6079  

2104．99  0．6135  

2124．88  0．6192  

2145，07  0．6254  

21‘5．86  0．6313  

2186．76  0．6373  

2208．2（〉  0．6435  

2230．05  0．6502  

2252．34  0．65（i6  

2275．14  0．6631  

2298．33  0．6698  

2322．02  0．67（；6  

2346．22  0．6840  

2370，91  0．6911  

2396．10  0．6983  

ユ4ユ1．89  0．7057  

2448．29  0．7138  

2475．18  0．7215  

2502．‘7  0．7294  

2530．7（i  O．7375  

2559．55  0．74（i3  

2588．95  0，7547  

2619．04  0．7（〉34  

2649．83  0．7722  

2681．42  0．7813  

2713，71  0．7911  

2746．80  0．8006  

2780．69  0．8104  

2815．48  0．8203  

2851．07  0．8313  

2887，66  0．841§  

2925．15  0．8525  

2963．65  0，8636  

3003．52  0，8757  

3043．81  0．8873  

30＆5．50  0．8993  

3128．29  0．911（I  

3172．38  0．9242  

3217．66  0．9381  

3264．35  0．9515  

3312．33  0，9653  

3361．72  0，9794  

3412．71  0．9950  

i4るS．19  1．0101  

3519．14  1．0256  

3574．78  1．0417  

3632．84  1，0593  

3692．42  1．0764  

3754．01  1．0941  

3817．59  1．1123  

3883．37  1．1325  

3951．55  1．1521  

4022，13  1．1723  

4095，21  1．1933  

4171．09  1．2151  

4249．7（i  l．2329  

4331，54  1，2626  

441（；．41  1．2870  

4504．79  1．3141  

459（；．66  1．3405  

4（〉92，33  1．3（〉80  

47≦り．70  1．3966  

4896．47  1．4265  

5005．24  1．4599  

5119．01  1．4925  

5238．07  1．52（i7  

5362．84  1．5625  

5493．60  1，6000  

5（I30．9（；  1．6420  

5775．32  1．6835  

5927．23  1．7271  

6087．53  1．7734  

625（；．58  1．8248  

6435，32  1．も762  

6624．67  1．9305  

6825．41  1．9881  

7038．65  2．0534  

7264．98  2．1186  

7507．91  2．1882  

7766．84  2．2（；24  

8044．1（i  2．3419  
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FromF短．32ofSpectraspanⅢManual（withsomecorrections）SpectraspanⅢ取扱説明書 図32をA部修正  
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プを経て，X－YやⅩ↑記録計，あるいはロックインアンプへ入力される。プリアンプ，ロックイン  

アンプは自作した。70リアンプは反転増幅の電流一電圧変換回路で，光電子増倍管から引回された  

かなり長いシールド緑の分布容量の影響を抑制している。フィードバック回路は10Mr之の抵抗と，10  

pFのコンデンサnで構成し，時定数は0．1msである。ロックインアンプは，バンドパスフィルター  

矩形波型位相検波回路をもつ通常のものである。   

夜長走査は，ガルバノメーターに引加する電流のモニター抵抗の両端の電圧をX軸に．Y軸には時  

定数1秒のローバスフィルターを介してプリアンプの出力を入力し，ドライ′ヾ－アンプのオフセット  

電圧を徐々に変化させることにより行った。   

波長変調は，発振器の周波数′のサイン波出力をドライバーアンプの入力端子に入れ．ゲインに  

より回転振幅の調整を，またオフセットにより回転中心角の調整を行った。変調された光電子増倍  

管の出力はプリアンプを介して，ロックインアンプに入力した。ロックインアンプの参照信号には，  

発振器よりの周波数2′の三角波を用いた㌔＝プリアンプ出力とロックインアン70出力は，時定数j秒  

のローバスフィルターを介して多ペン記録計に入力し，同時に2つの出力をモニターできるようにし  

たb現在の段階では，ロックインアン7Qは1チャンネル分のみしか製作していないので，波長変調法に  

ついては，シングルチャンネルでのみ検討した。  

1．5．2 試 薬   

水は，蒸留水をミリポアの浄水器（盾性炭十イオン交換樹脂X2）を適したものを．ヤマト科学  

製石英二段蒸留器により精製したものを用いた。硝酸は／関東化学EL▼SSを合成石英製非沸騰型  

蒸留器で精製したものを用いた。リンの標準液は，特級リン酸2水素7ンモニウムを，炭素の標準液  

は，特級グルコースを0．トモル硝酸に溶解して調製した。他の元素の標準液は，原子吸光用標準液  

（関東化学）を適宜希釈して調整した。  

1．4 結果と考察  

1．4．11CP－エッシェル回折格子型分光器システムの基本的性能   

エ■ッシェル回折格子型分光器をモノクロメーターとして使用してICPを観測した場合の基本的性  

能を検討するために，プラズマバックグラウンド強度の波長依存性および各痙元素の感度の高い発  

光線についてその強度を測定した。一般的な測定条件は表4のとおりである。   

ユ．4」．1バックグラウンド強度   

図3にバックグラウンド強度の波長依存性を示す。波長の選択は，原則として，スペクトルの各  

次数の中央付近を選ぶこととし，中央に発光線のある場合には，その影響のなくなる点まで同一次  

数内で波長を移動させた。実用的な意味から，光電子増倍管の暗電流と光電流の相対的な強度が重  

要なので，プラズマの発光強度，光電子増倍菅の感度の波長依存性についての補正は行っていない。  
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表 4 ICP－エッシェル分光器系の測定条件  

Table4 0perationalconditionsofICP－Eche11eSpectrometer  

System  

ICII  

RF Pow¢r  

CoolamtAIGas  

A”丑山yArGas  

Nebul毘erArGas  

SampleUptakeRate  

ObserYationZone   

EchemeSpect∫Ometer  

Ent∫8nCeSllt  

ExitSlit   

PhotomultipllerTubcHighVoltage  

Low－PassFilt¢rTimeCorlS【ant  

Inc．，1．1kW；Rer．，5W  

18L／min  

OL／min  

O，47リmhat30psi  

l．5mL／min（purewate【）  

14－18mmaboveWorkingCoil  

Width50llm，Height500■m  

Width50J▲m，Height500′⊥m  

900V   

Is，20d即dec慮e  
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夜長／rm Wavelength／nm  

図 3 バックグラウンド強度の波長依存性  

入口・出口スリット，幅50仲rl，高50伸m；観測位置，コイル上端から14－18mm  

上方；光電子増倍管，R292（高圧，郭0V）  

●●■RF出力1．1kW；★★★，RF出力l．5k酢一－－・暗電流  

Fig．3 Wavelengthdependenceofbackgroundintensity  

Emtranc8＆ExitSllt，50J▲m（wid仙）×500甘m（height）；  

Observationtleight，14－18mmal）OVCCoilTop；PMT，R292at900V  

●●●，RFPowerl．1kW；★★★，RFPoweIl．5kW；－一一，DaIkCuTrent  
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図からわかるように，250nm以下の波長領域で，光電流は波長が短くなると共に急激に減少し，  

200nm以下では光電子増倍管の暗電流と同程度になってしまう。これは，プラズマに供給する電力  

を大きくしても傾向に変わりはない（図3参照）。この現象の原因は，エッシェル回折格子型分光  

器が次数分離にプリズムを用いているため，界面の数が増加し（30Dプリズムをリトロー型のように往  

復通過するので界面が4回増加している），反射損失が起こっているためではないかと考えられる。こ  

の結果．短波長域では，暗電流の大きいあるいは感度の低い光電子増倍管を使用すると，暗電流由  

来のノイズにより検出限界が決定してしまうことが起こる。これは，通常の1m級のモノクロメータ  

ーやバッシュンルンゲ型ダイレクトリー多、■－を用いる場合には，検出限界を決定するノイズの原因  

としてプラズマ由来のショットノイズないしフリッカーノイズを考えればよいのに対して，本シス  

テムの場合、光電子増倍管の暗電流由来のショットノイズをも考慮に入れなければならないことが  

あることを示唆している14乞  

1．4．1．2 シグナル対バックグラウンド強度比と検出限界   

次にシグナル強度とバックグラウンド強度の比について蓑5に示す。表には．暗電流を含めた場  

合と除いた場合の二項りについて示した。また，文献値も参考のために示した。  

表  5 元素の発光線強度と検出限界  

Table5 Lineintensitiesanddetectionlimitsofsomeelements  

／G二即／伸一叫  Element WaYelength  （G－P）／B  

nm  This Work WingeetaL．＊   

5（；．0（100）  44．0（10．0）  

40．0（100）  33．0（10．0）  

39．0（100）  2（i．7（10．0）  

195．0（1）  50．7（0．1）  

13．0（10）  4．6（1．3）  

110．0（1）  24．6（0．1）  

86，0（10）  29．1（1．0）  

’
】
 
’
】
 
4
 
’
】
 
8
 
’
】
 
2
 
 

8
 
3
 
0
 
0
 
4
 
0
 
1
 
（
U
 
n
）
 
（
U
 
 

2
 
2
 
4
 
 

As  193．7  

Se  196．O  

P  213．6  

Mg  279．6  

A1  309．3  

Be  313．O  

Y  371．O  

Ca  393．4  

Sf  407．8  

Ba  455．4  

22．4（10．0）  

17．8（10．0）  

20．9（10．0）  

48．5（0．1）  

4．5（1．3）  

24．4（0．1）  

29．0（1．0）  

35．8（0．1）  89．0（0．5）  35．9（0・1）  

20．3（0．1）  72．0（0．1）  20．4（0．1）  

6．7（0．1）  230．0（10）  6．7（0．1）  

かっこ内の数字は検液の濃度（PPm）ValuesinparenthesesareconcentrationsofcxamiJledsolutioninppm・  
G：Grossintensity  

B：BackgTOur）dintensity（PureWater）  

D：Darkcur【entintensity  

DL：Detectionllmit  

＊：R．K．Winge，V．J．Peterson，andV．A．Fassel   

IndtJCtivelyCoupledPlasma－AtomicEmissionSpectroscopyこ   

PIOm山entLin¢S   

dp〆おd郎）gぐ打0∫CO〝．33（3），206（1979）  

G：全 強 度  

月：バックグラウンド強度（水）  

β：暗電流強度  

βム：検出限界  
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短波長に発光線があり，感度も余り高くない，ヒ素．セレン，リンのような元素については，測  

定試料が10ppmと濃度が高いのに，（G－β）／βの値と（G－β）／（β一β）の値が大きく異なるの  

は．前述した短波長域で暗電流の寄与が大きくなる事実と対応している。   

文献値との比較では，（G－β）／（β－β）で比べるといずれも3～8倍程度大きくなっているが，  

短波長例の方がより大きい傾向が見られる。これは，通常のモノクロメーターでは波長により分散  

が余り変化しないのに対して，エッシェル回折格子型モノクロメ‘一夕ーでは，短波長になる程分散  

が大きくなって，分解能が高くなることに対応する。また，300nm付近では文献値より2～2．5倍程  

度しか大きくないが，これはOHバンドの発光の構造によるものと考えられる。   

二回蒸留水を10秒間9回測定した時の棲準偏差の3倍で定義した検出限界も合わせて表4に示した。  

1．4．1．3 結 論   

以上の結果をまとめると，本システムはエッシェル回折格子型分光器の採用により，いわゆるぶ／  

β比が従来のシステムより大きくなり，より高感度・高選択性の検出系になっていると結論できる。  

しかし，短波長域では分光器の暗さのために，光電子増倍管の暗電流，感度による影響を受けやす  

く，高性能の光電子増倍管を要求するという欠点を有している。  

1．4．2 波長走査性能   

1．4．2．1 原 理   

合成石英ガラス製屈折板とガルバノメーターによる微少渡島走査の動作性能を検討した。屈折坂  

の微少回掛こよるスペクトルの移動の原理を図4（a）に示す。点光源と考えられる入口スリットぶ1  

から射出した光は，屈折仮により屈折され光路が変化する。図のように∂，P，アを定義すると，式  

（1）の直線で表わされるP方向に射出した光線は，屈折板で平行移動させられ，式（2）の直線で表わさ  

れる光路を進行する。式（2）はβl≪l，lや≪，甲¶ゼl≪lの軋式（3）のように近似される。本  

システムでは，l♂【≦げ，pl≦20であるのでl？一♂l≦／20であり．≠＝1．5とすると1％以内の  

誤差で正しい近似になっている。式（3）は路国定すると，点（り1一封，m（1志けを通る直線  

群を表すが，これは，動から射出した光が屈折を受けて，点（り1‡），m（1一去））から射出さ  
れた光のように進行することを表している。   

この人ロスリットの像の移動は，分光器に対して2種の効果を与える。光軸方向の移動は，分光  

器の焦点を変化させる。つまり，出口スリット上に焦点が来なくなるわけであり，分解能の低下を  

もたらす。しかし，本システムでは，分光器の焦点距離750mmに対して，光軸方向の移動距離は，  

叶一去）でア＝2mm．≠＝1．5として齢7mmであり0・1％以下の移動なので無視した0   

一方，光軸と垂直方向の移動は回折格子への入射角αの変化となって現れる。この様子を図4（b）  

に示す。入射角αの変化分dαは，光軸に垂直方向の移動d～＝r・∂・（1一志）と焦点距離′を通し  

て，式（4）の関係がある。したがって，屈折板の回転角の変化』βに伴う出口スリットぶ2に入射する改  
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∫一丁・Sinβ・i圭   

＝＝ta叩・〔J一一7㌧cosβ・i董〕・・・ ・…121  

但し  

（l…1ト騰‡  

l♂l＜＜1巨座l≪1，‡甲βl≪1  

y阜叫1－‡F＝叫・トーr・ト‡り・・…・（3）  

／・Jα＝dヱ＝γ・畑1一三ト   ・・・ （4）  

劣＝r・（ト‡）・為   ・＝ （5〉  

爪・J＝d・（sin¢十sinβ）・       ‥（6〉   

dj d・COS‘T  ‾ 
／・dα爪・／  

（8・  

JJ   詔＝r・（1－‡）・㌔デ・…・ 川  
”1 旦 β＝・・▲‥・ ・・・ （9｝  

Jj   頂＝β・r・（1－‡）・慧…‥‥  ‥・ 
（1α  

囲 4 屈折板による波長走査の原理  

（aI屈折仮による入口スリット像の移動  

P，・屈折板（厚さ，r；屈折率．外）：  

Sl，人口スリット；β，屈折板の回転角；や，光線と光軸のなす角。  

（bl入口スリット像の移動に伴う波長変化  

G，回折格子（格子定数，d）；  

Ml，コリメーター鏡：M2．カメラ鏡；Sl，人口スリット；S2，出口スリット；P．  

屈折板：′，Ml．M2の免責距離こα，回折格子への入射角：dα．Pの回転による  

αの変化分：β．回折格子からの反射角；』亡．Pの回転によるSlの像の移動距軋  

m．スペクトルの次数；β，逆線分散  

Fig・4 WavelenthScanningbyaRefractorPlate  
（a）DisplacementofEntranceSlitlmage  

P，RerlaCtOIPlate（Thjcknes5，r；RerractiYeIndex，乃）；  

Sl，EntranceSllt；e，RotationAngleofPlate；？，AnglebetweerLRayand  
OpticalAxis  

（b）WavelengthChangeDuetoDisplacementofEntranceSlitImage  

G，GIating（Constant，d）；M．，Co11皿atingMimr；M．，CameTaMirroI；  
Sl，EntranceSllt；S，，ExitSlit；P，RefTaCtOTPhte；f，FocalLengthof  
Mi∫rOIS；α，IncidentAmgle；△α，ChangeorαbyRotationofP；β，Renec－  

tionAngle；△t，DisplacementofSlImage；m，OrdeIOfSpectra；D，Recip・  
rocalLinearDispersion  
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長の変化をdjとすると，式伯）が成立する。回折格子についての基本式（6）から導かれる式17）を代入す  

ると，屈折板の回転による波長変化の式㈲が得られる。ここで，よく分光器の分散を表す竃として  

用いられる逆線分散βを表す式（9）を用いると，式（8）は式（1αのように表される。   

式ααの右辺の乱逆線分散β，屈折板の厚さ㌢，屈折率ヴは資料ないし実動こより得られる畳で  

ある。（例えば，逆線分散は表3から得られる。）最後の項cosα／cosβは，本分光器では各次数の中  

央の波長で，αが約580．βが約690である。この時cosα／cosβは約l，5となり式（1伽は既知の包のみで  

簡単に表される。波長が各次数の中央でない場合は，回折格子は固定したままで出口スリットの  

位置を変化させる場合と，出口スリットは固定して回折格子を回転させる場合の二通りある。前者  

の場合，回折格子への入射角αが変化しないので，式㈲から解るようにdu／dβは中央の波長での  

値と変わらない。一方．後者の場合は回折格子に対する入射角α，反射角βともに変化するかその  

変化の大きさは等しく．本分光器の場合約2D以下である。したがって、式（8）で評価するとJj／d♂  

は約5％程度変化することになる。しかし，本稿では，走塁的に扱う場合は，dス／dβは各次数内で  

は一定で，次数の中央の値に等しいとして計算した。誤差分は，定性的な議論としてのみ取り扱う。   

1．4．2．2 実 例   

図5la＝こペリリウムの217．5nm付近の二重線を走査したチャートを示す。   

実験の項で触れたように，横軸（x軸）はガルバノメーターに流れている電流，つまり屈折板の回  

転角に対応し，縦軸（y軸）は光電子増倍管の出力に対応している。   

かレバノメーターG－112の規格では，回転角と電流の関係はけ100mAであり，±60まで直線性  

が保証されている。   

囲上で，ペリリウムの二重線は，ガルバノメーターの電流値から計算すると，屈折板の回転角，  

11，50に対応するだけ離れている。これは，スペクトルの次数が104次で逆縁分散が0．631A／mm  

であること，合成石英の屈折率がこの波長で1．53，屈折板の厚さが2．Ommであることを図4の式（川  

に代入すると，0．132Aの差となる。一方，MITの波長蓑15）では，この二重線の間隔は0．127Aと  

なっており，よく一致した。計算値が幾分大きくなったのは，べリリウムの発光線が104次の中央  

よりも長波長側にあり，また分光器はモノクロメーターとして使用したので，出口スリットは固定  

し回折格子を回転させて波長選択を行っていることが一つの原因と考えられる。つまり，原理の項  

で述べたように，この条件では，回折格子への入射角αは次数中央の波長に合せた時より大きくな  

っており，図4式伯）から判断されるように，dj／dβは中央での値より小さくなるはずである。（粗  

い計算の結果によると，この効果を含めると，波長差の計算値は0．130Aとなる。）   

また，回折格子の回転角をわずかに変えて屈折板により波長走査を行った結果を見ると，ガルバ  

ノメーターの電流と回転角の直線性は，実用上±7．50弱まであると結論できた。したがって．べリ  

リウムの場合は，この直線性のある領域内に入っていた。   

次に，波長が約2倍のネオジムの386．3nmの発光線の近傍を走査したチャートを図5（b）に示す。  
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ガルバノメーター電流／A  

（b）Galvanometer Current／A  

図 5 屈折仮による波長走査の実例  

Fig．5 ExarnplesofWavelengthScannlngbyRefractorPlate  

回 ペリリウム（1ppm，217．5nm，104次）（a）Beryllium（1ppm，217．5nm，Order104）  

スリット，幅5伸m，高50伸m  Slits，50甘m（Width）×500Jlm（height）  

（blネオジム（10ppm．386．3nm，58次） （b）Neodymium（10ppm，386．3nm，Order58）  

スリット．幅25FLm，高200FLm  Slits，25JLm（width）×200〃m（height）  
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この場合．スペクトルの次数は58であり．逆線分散は中央で，‖3A／mmと前述のべリリウムの場  

合の約2倍弱と分散は′トさくなっている。さらに，両発光線の波長差が小さく（MITの波長表で，  

0．082A），また強度比も1：1からかなりずれているので，スペクトルの分離が不十分で正確な検討  

はできなかった。しかし，おおむね屈折仮の回転角差で4．77波長差で0．9Aという値が得られた。  

1．4．2．3 結論および分光器の分解能   

以上の結果から，ガルバノメーターの電流値から計算によって，10％以下の誤差で波長差を得ら  

れることが確認されたので．水銀ペンレイ灯を用いて分解能について検討した。水銀ペンレイ灯の  

313・18nmの発光線の半値幅（FullWidth at Half Maximum，FWHM）を測定した結果，入口，  

出口スリットとも25FLmXlOOpmの時0．065A，50FLmX500FLmの時0．090Aとなった。これらの値  

は．スペクトル次数72の逆線分散0．9116A／mmとスリット幅25FLm，50FLmから得られる計算値  

0．023A，0．046Aの約2～3倍であった。  

1．4．5波長変調法   

L43．1 測定条件の検討   

波長変調法を行う場合に検討するべき測定条件としては，変調周波数，変調幅がある。1CPと分  

光器の一般的測定条件は，基本的性能の検討の際と同様で，衰4に示した。   

変調周波数は．実際上，下限はロックインアンプのローバスフィルターの時定数，上限はガルバ  

ノメーターの固有共振振動数により限定される。また変調幅の上限はガルバノメーターの最大回転  

角により決定される。ロックインアンプのローバスフィルターの時定数は，本システムがHPLCの  

検出系として，クロマトグラムの分離，ピークのシャープさを損なわずに有効に機能するには，最  

長で3秒．できれば1秒以下であって欲しい。したがって，ロックインアン70の参照周波数つまり変  

調周波数は100Hz以上が要求される。周波数の上限は，石英製屈折板を装着した状態でのかレバノ  

メーターの固有共振振動数は約800Hzであるが，ドライバーアンプにより電気的ダンピングを掛け  

て950Hzまで上げることは可能である。したがって，波長変調周波数の上限は1900Hzである。変調  

幅は屈折板の回転角で表して，低振動数（400H以下）で±9ミ それ以上では徐々に低下して，800Hz  

以上では±60以下である。   

これらの条件内で，数種の元素（ヒ素，リン，セレン，銅，亜鉛等）につき，実際に溶液をICP  

により発光させて，測定条件の検討を行った。その結果，シグナル強度は変調幅には大きく依存し，  

はばどの元素でも±50弱で極大になった。一方，変調振動数に対しては，上記振幅で，100－500Ⅰ七  

の範囲ではぼ一定の値を示した。蒸留水を吸引させた時のノイズ成分については，変調幅に対して  

依存性ははとんどなく，振動数についても電源周波数の低次の高調波を除いてはぼ一定であった。   

したがって，変調幅は屈折板の回転角で表して±4－5て 変調周波数はプラズマのフリッカーノイ  

ズも考慮して高めの周波数630Hz（屈折板の振動数としては1／2の315Hz）とした。  
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l．4．3，2 実 例   

短波長域に発光繰があり，その感度があまり良くない元素，例えば今回特に注目しているヒ素，  

あるいはリン，セレン等は，マトリックス中の炭素，マグネシウム，アルミニウムの発光により妨  

害を受けやすい。   

例えば，ヒ素に対する炭素の干渉は通常のダイレクトリーダー型分光器16）では，炭素1000ppm  

がヒ素0．2ppmに対応するはどである。また，生体試料の場合はマグネシウムが多量に存在するが，  

マグネシウムのヒ素に対する干渉は1000ppmで0，04ppm程度である。アルミニウムは生体試料中に  

は比較的少ないが，干渉は大きくアルミニウム1000ppmがヒ素14ppmに対応するほどのバックグ  

ラウンド発光をする。   

図6回に本システムで測定したヒ素の発光線（193．7nm）と，それに対する数種の元素の妨害の様  

子を示す。検討した元素による干渉は，全て一様なバックグラウンド発光の増加によるもので，近  

接線の重なり等の構造は観測されなかった。各元素による干渉の大きさは，波長変調法を使わない  

場合，炭素1000ppm当たり0．08ppm，マグネシウム1000ppmで0．2ppm．アルミニウム1OOOppmで  

2．5ppm，かレシウム1000ppmで0．7ppm等であった。   

図6㈲には，これらの干渉が波長変調法によりどのように補正されたかを示す。図6（blは，HPL  

Cから蒸留水を1CPに送り，その経路途中でテフロン製六方コックを用い，フローインジェクショ  

ン型で標準溶液を測定したものである。実線のロックインアンプの出力は，アルミニウム1000ppm  

あるいは炭素3．6％溶液の暗もノイズは増加するがその平均値は蒸留水の時と変わらない。＋－一方，破  

線のプリアンプ出力は，アルミニウム1000ppmではヒ素5ppmに対応する強度を示した。これは，  

一見，図6（aは矛盾しているようだが，図6（b＝こおいては波長変調が行われているため，ヒ素10pp  

mの強度が変調をしない時に比較して約】／2になったためである。炭素についても同様のことが成  

立する。   

図7，図8に，セレン，リンの同様のデータを示す。   

1．4．3．3 結 論   

図6，7およぴ8に示されたように，高分解能エッシェル回折格子型分光器と屈折板の回転振動に  

よる波長変調法を結合したシステムの採用により，元素選択性は向上し，通常のダイレクトリーダ  

ー型分光器と比較すると2桁程度の改善が図られた。   

しかし，図9に示すような，近接の発光線の直接的な重なりによる干渉の場合には，本システム  

によっても選択性の改善は不十分であった。図9回は，リンの213．6199nmの発光線に与える銅の，  

213．5976nmの発光線の影響を示したもので，この場合はリンの発光線のピークの波長で銅の発光  

線の裾が下に凸になっているため，波長変調法では負の強度を与えることになる。これは，図9㈲  

によく示されている。  
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Fig．9 ExamplesofSpectralInterferences4rCuonP（213．6nm）－  

（a）ProfilesbyWavelen郎hScanning  

（b）TraceofWavelengthModulatiorLMode  

Upper，DCComponent；Lower，2fComponent  

P，10ppm；CulOOOppm  

ー220－   



1．5 総 括   

以上述べてきたように，HPLC用元素特異性検出系としてのHPLC－ICPシステムの元素選択性  

の改善という問題は，高分解能のエッシェル回折格子型分光器の採用により，通常のダイレクトリ  

‾ダー型分光器と比較して．数倍のシグナル対バックグラウンド強度比が得られ，基本的性能にお  

いてある程度の解決がなされた。さらに，波長変調法によるバックグラウンド補正の導入は，高分  

解能分光器採用による近接発光線からの干渉の減少に助けられて，元素選択性を高めるために有効  

であった。   

波長変調法は，現在のところ，シングルチャンネルでしか作動していないが，システムとしては  

マルチチャンネル化が可能であるので，今後の検討課題としたい。   

2．HPLC－LCPによるヒ素の化学形態分離と定立  

2．1 はじめに   

ヒ素の化学形態分離とその定竜法には今まで水素化物発生法が用いられてきた。ヒ素化合物を，  

NaBH4を用いて還元すると，無機態ヒ素はAsⅠもを，メチルヒ酸からはCH3AsH2が，ジメチルヒ酸  

より（CH3）2AsHがそれぞれ発生する。これらのアルミソ誘導体をトラップし，蒸気圧の差を利用  

して，あるいはガスクロマトグラフィを用いて分離し．原子吸光などを用いて定量しようとするも  

のである。この方法は，海草中に含まれているヒ素化合物が無機態とメチル，ジメチルヒ酸のみであ  

れば悪くない分析法である。しかしなから，その他のヒ素化合物が含まれていたとき，もはや分析  

ができないという根本的欠陥がある。   

本研究に当たって，海草中のヒ素化合物の形態は未知の部分が多いことに留意し，ここでは高速  

液体クロマトグラフィによる分離とICPによる検出という方法を用いることとした。液体クロマト  

グラフィとして，陽イオン交換法と陰イオン交換法の両法を組み合せて行うことにより，同定の誤  

りを最小にすることとした。   

2、2 装置およぴその最適化   

高速液体クロマトグラフィとしてウオーターズ製クロマトグラフ（6000A型ポンプ）を用いた。カ  

ラムとしてはFLBondapak－NH2，NucleosilN（CH3）3－10．NucleosiトSO3HLlOを試みた。溶  

離液としては，リン酸緩衝液，ホウ酸緩衝液，トリスー塩酸緩衝液，トリプチルアンモニウムリン  

酸塩緩衝液，NaCl水溶液を試した。   

以上のカラムと溶離液のうち最もよい分離能を与えたものは，NucleosilN（CH3）3とNuc】eosil  

S（あHを用い，リン敢緩衝液（0．05M）で溶離したものであった。これによるクロマトグラムを図10  

に示す。   

HPLC－ICPとしてのインターフェイスは特別なものは何もなく，HPLCの出口をテフロンチュ  

ーブ（1／16インチ内径）で結びICPのネブライザーに接続した。ICPはノイズの多いシグナルを与  
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図10 ヒ素化合物のクロマトグラム  

Fig，10 Chromatogramofarsenicstandards  

えるので，ノイズを除くためにレコけダーの前に50kn＋20／げのノイズフィルターを付けた。これに  

より時定数は約1secであるが．HPLCの分離能を担うことはない。  

ICPはAtomComp750および新たに設置したEchellegrating－ICPの両方を用いた。Atom  

Comp750を用いた場合，ヒ素分析のための最適の条件は出力11kW，クーラソトガス181／min．プ  

ラズマガス0、サンプルガス0．5ヱ／minでプラズマを点火し，17mmの観察高さで．193．7nmのA；発  

光線を観察するものであった。   

2．る ヒ素化合物の分離と定量   

五つのヒ素化合軌 ヒ晩亜ヒ酸，メチルヒ酸，ジメチルヒ乳了ルセノベタインについて分離  

と定量を試みた。   

図10には各成分350ng（7ppm溶液を50／Jり注入した結果のクロマトグラムを示している。各成  

分の相対感度はピーク面積で比較することができる。その比はユ．00（As（叫）／1．02（MAA）／0．99（D  

MA）／1．00（As（Vl）／1．00（AB）であり，lCPによる分析は化学形の影響を受けにくいことが分かる。  

ヒ素としての検出限界はS／N比を2ととって2▲6ng／sであった0  

ICPは選択性の高い検出器である。選択性は1g原子のAsの発光に匹敵する発光を与える他の原  

子の発光が何g原子であるかによって表現できる。このような値としては，Ca，CdICulHg，Zn．B．  

p，Se，Kについては104以上Co，Mn，Fe，Si，Snについては103～1♂の臥Pb，Mo．Niについて  
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は．500～10aであった。最も大きい分光学的干渉を与えたのはA‘（70）とTi（33）であった。しか  

しこの二つの原子は中性条件下ではば沈殿する元素であり，HPLC¶ICPでは分析されてこないこ  

とが予想され，事実上無視できる。   

検量線を作製した結果，AtomComp750では50～1000ngのヒ素に対して直線性をもつことが  

示された。Atom Comp750での限界は光電子倍増管の印加電圧が選べないことにあった。Echelle  

lCPではもっと広いダイナミックレンジが得られた。   

試料溶液の保存法に気を配る必要性が認識された。As（叫とAs囲を混合した溶液を放置してお  

くと，70ppm溶液の場合4週間後には約20％のAs（tnはAs（V）に変化していた。7ppm溶液の場合  

はもっと著しく同じ期間で100％AdⅥとなっていた。濃度の高い場合（7000ppm），変質は実際  

上検出されなかった。   

最後にICP以外の検出器との比較を試みた。Ar／H2フレームを用いた原子吸光法では感度はICP  

の1／20程度，DCP発光法では′1／5程度であり，ICPが他の方法に比較してきわめて感度のよいこ  

とが示された。  

2，4 海草中のヒ素化合物のキャラクタライゼイション  

2．4．1 試 料  

試料は下田沖において55年6月および56年3月に採取した。次の海草を分析に用いた。  

（Eisenia bicycIis）  

（Dictyopteris prolifera）  

（Hizjkia fusiわrme）  

（Sargassumhomeri）  

（Padina arborescens）  

（Ulva pertusa）  

（Amphiroa aberrans）  

（Ahnfeltia paradoxa）  

（Aeodelanceolata）   

ア  ラ  メ   

へラヤハズ   

ヒ  ジ  ヰ   

ア カ モ ク   

ウ ミ ウ チワ   

ァナ アオサ   

フサカニノテ   

ハ リ ガ ネ   

ウ ダ ラ ク  

試料を約6g（湿重量）とり，10倍量の蒸留水とともにUltratruXを剛、て粉砕抽出する。No5A  

のろ紙を用いてろ過し，ろ液を凍結乾燥する。乾燥物に，もとの湿重量の4倍の蒸留水を加えて抽  

出し，0，45FLのメソプランフィルターでろ過し，ろ液をHPLC－ICPの試料とした。   

2．4．2 HPLC－1CPによる分析   

分析はHPLC－ICPにより，前述の最適化された条件により行った。2本のクロマトグラフカラム  

を用いた分析結果を図11～15に示す。上段はNucleosilSAによるカチオン交換クロマトグラフ．下  

段はNucleosilSBによるアニオン交換クロマトグラフによるものである。  
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図11 ヒジキのクロマトグラム  

Fig．11ChromatogramofHizikiextract  

J 、、仰一八…J  

図12 アカモクのクロマトグラム  

Fig．12 ChromatogramofAkamokuextract   

」捉」  

▲州り仙…A払▲。   11川  

図13 ウミウチワのクロマトゲラム  

Fig．13 ChromatogramofUmiuchiwaextract  
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図14 アラメのクロマトグラム  
Fig．14 ChromatogramofArameextract   

・・・ 
… ．ヱ：ギ・  

図15 ヘラヤハズのクロマトゲラム  

Fig．15 ChromatogramofHerayahazuextract   

ヒジキはカチオン交換ではⅢ価とⅤ価の無機ヒ素の位置にピークが現れているが，きわめてブロ  

ードであり，他の化合物の混入が認められる。アニオン交換ではⅤ価に主ピークが現れている。し  

たがって，本抽出法で得られるヒ素は，主としてⅤ価の無機ヒ素であり，これに未知のヒ素化合物  

がマイナー成分として含まれているものと考えられる。   

アカモクもヒジキと類似している。ウミウチワもほぼ同様な結果となった。   

アラメはかなり異なったクロマトグラムを与える。主成分は未知化合物である。へラヤハズもま  

た不明なピークを与える。   

以上の分析結果から，海草中のヒ素化合物はかなり複雑な化合物群から成り立っており，HPLC  

ICPはこれらのキャラクタライゼイションに役立つことが明らかとなった。しかし，個々の化合物  

の定急については，個々の物質の同定がまず必要であり，次の研究課題とすることとした。  
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Ⅳ2．レーザーラマン分光法の応用  

一粘土に吸着したビビリジリウム化合物一   

TheApplicationofLaserRamanSpectroscopytothe   

StudyofBipyridylillmAdsorbedonClayMinerals  

相 馬 悠 ≠・相 馬 光 之1  

YukoSOMAlandMitsuyuklSOMAl  

Ab5直act  

LaseTRaman spectroscopy was applied to the stlldy ofadsoTbedspecies，bi－  

pyridylium compounds，On Clayminerals，Paraquatand4，4’－bipyridyliumionare  

adsorbed through exchange withinterlayer cationin montmori1lonite，and the  

adsorbedspeciesmaintainsimilarconformationstothoseinaquoussolutionasindi－  

Catedbythesmallfrequencyshiftsofvibrationalbands．Ontheotherhand，neutra1  

4，4’－bipyridyli5adsorbed throughhydrogenbondingorcoordinationtointerlayer  

metalion，andshowssignificantdistortioninadsorbedform．  

UsingresonanceRamanSpeCtra，thedetectionsensitivitywasincreasedabout  

lO3times・TheresonanceRamaneffectinFe（bpy）32＋complexionformedbythe  

COOrdinationof2，2’－bipyridyltoironallowedtothedetectionofironimpurityless  

thanl％inmontmorillonite．  

1．ラマン分光法の環境分析への応用   

振動スペクトルは原子間の化学結合を最も直接的に反映するものであるから，振動分光法が化合  

物の同定法として最も強力な手段であることは当然といえる。振動分光法として赤外分光法は，対  

称中心を持つ分子の赤外－ラマン交互索制律に端的に表れているように，本質的に相補的な情報を  

与える方法である。この関係は，単に一つの化合物の振動スペクトルに成り立つだけでなく，各法  

の適用しやすい対象・媒体にも及んでいると考えることができる。したがって，実用的な分光分析  

に使える分光光度計が長い間赤外法に限られていた状況が，レーザー光源が出現した恩恵で実用的  

なラマン分光光度計の設計が可能になり，振動分光分析の適用範囲とそれから得られる知見ほ大い  

に広がることになった1㌔ ところがレーザーラマン分光法が実剛ヒしてから10数年経た今日でも，  

応用的な分野における分析法としての適用例があまり豊富でないのは，レーザーラマン分光光度計  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305茨城県筑波郡谷円部町小野川16番2   

Chemistryand PhysicsDivision，TheNationalInstituteforEnvironmentalStudies，Yatabe－maChi，   

Tsukuba，IbaI止i305，Japan  
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が赤外分光光度計に比べ高価であることもあるが，ラマン分光法が長い間分子構造の基礎的な研究  

手段に限定されてきた名残りという一面もあろう。本報告ではこのような現状をふまえ，最初に環  

境分析への応用を考えた場合のラマン分光法の特徴を概観した後．環境中の媒体，特に底質および  

土壌を媒体とする化合物のレーザーラマン分光法の応用に関する実験的な検討結果の例を述べる。   

1．1 化合物の同定   

a．すでに述べたように，ラマンスペクトルと赤外スペクトルの与える分子構造に関する知見は  

相補的である。   

b．赤外分光法では通常，赤外（4000～400cI正1），遠赤外（400～50cm‾1）領域を一台の分光光度  

計で測定するのは困難である。一方レーザーラマン分光法でら低波数領域の測定には迷光の少ない  

分光系が必要であるが，この点は技術的にすでに解決済みで．振動スペクトルの測定に必要な全彼  

数領域で測定が可能である。   

c．400～50c†正1の領域は，金属イオンと配位子の間の振動や分子全体の振動の現れる領域で，  

これらの振動が特にラマンスペクトルに強く現れることもあり，環境中の金属イオンの配位状態や  

分子量の大きな化合物の同定にラマン分光法が重要であると考えられる。   

d．レーザー光源は理想的な偏光であるので容易に得られるラマン線の偏光解消度が，スペクト  

ルの帰属に貴重な知見となる。  

1．2 感 度   

ラマン散乱はいわゆる2光子過程の遷移であって．その確率は光吸収の場合の双極子遷移に比べて  

本質的には小さい。また双極子遷移の場合でも振動遷移は電子遷移に比べ一般に吸光度が小さいか  

ら，振動分光法は検出感度の高い方法とは言えない。   

a．通常ラマン法による分析では∴強いラマン線を与えるメチル基の変角振動によって水溶液中  

10ppmのジメチルニトロソアミンが検出されている2）。後に実例を示す共鳴ラマン効果が利用できる  

場合には数桁感度が向上することを期待でき，色素や有色農薬水溶液の場合pDm下の濃度を，比色  

法に匹敵する感度で検出できると報告されている3・4）。   

b．レーザーは指向性にすぐれた光源であって，その光束の断面積を非常に小さく保つことがで  

きる。常用されているキャピラリー法の披測体積は〃1程度である。   

c．特に光束を絞れば，径1′J程度の顕徴測定ができる。不均一試料の微′ト部分，微小結晶子の測  

定を環境分析に応用できる5㌔  

1．る 状態分析  

特に固体媒質中の化合物の状態分析への応用につき以下具体例によって詳しく述べる。  
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2．粘土に吸蒸したピビリジル化合物のラマン分光   

固体，特に粘土や金属酸化物に吸着した分子やイオンの吸着状態を研究するのに，振動スペク  

トルは非常に有用な方法である。振動スペクトルは吸着種の組成，構造や固体との結合状態につい  

ての情報を与える。固体上の吸着種の振動スペクトルは今迄は主として赤外分光法によって研究さ  

れてきた6ま 粉末状の粘土や金属酸化物上の吸着種の赤外スペクトルは主として透過法によって測  

定されているが，いろいろの難点を伴っている。まず固体自身の吸収のために吸着種のスペクトル  

測定波長領域が限定されることである。固体の種矧こよ？て異なるが．通常1100cnTl以下の低政教  

領域ははとんど使用できない。また，透過法による測定では試料の形態が制限を受ける。赤外光が  

透過するためには，細かい粒子であることが必要である。また水溶液とか水への懸濁物にも赤外法  

は非常に限定された場合以外，使用できない。これは底質土壌とか環境試料への適用の場合は不都  

合である。   

そこで試料形態を問わない，かつ水への懸濁物にも適用できるということでラマン分光法により  

固体上の吸着種の振動スペクトル測定を試みた。匡】体表面の吸着種へのラマン分光法の応用は特殊  

な例を除いては．いまだ少ないト9㌔ その第一の原因は赤外法に比べて感度が悪いということであ  

る。これは後にも例を述べるが共鳴ラマン効果により感度が上げられる。しかし共鳴ラマンは試料  

によりレーザー波長を種々変えねばならぬこともあり．吸着種の共鳴ラマン測定例は，はなはだ少  

ない9と 第二の原因としては金属酎ヒ物の場合，蛍光の除去が難しいことである。蛍光の原因の1  

つには，不純物の有機物のためで，これは高温処理で除いて測定されているが，環境試料の場合は  

試料によっては困難を生じるかもしれない。又レーザー光によって試料が分解する場合もある。   

ここではparaquat，diquatおよびその関連物質として中性およぴイオン形の4．4′－および2．2’Lビ  

ビリジルのモンモリロナイトへの吸着をラマン分光法を中心に研究した結果を報告する。Paraquat，  

diquatは下図のような構造式を持つ，イオン性の除草剤である。  

［Me跳∋Me］c12［飽Br2  
〕  
He Hz 
diquat  par；quat   

Paraquatやdiquatは土壌に吸着されることで除草剤としての効力を失う。粘土への吸着実験では  

交換性陽イオン農の多いモンモリロナイトやバーミキュライトに多く吸着し，交換性陽イオンの少  

ないカオリナイトには，はとんど吸着しないという結果がでている10）。また，モンモリロナイトで  

はparaquat，diquatの吸着熱が交換性陽イオンの種頬によらない。この結果からparaquatやdiqu－  

atはイオン交換により粘土の層間に吸着すると考えられるが，赤外スペクトルの結果ではモンモリ  

ロナイトの間に電荷移動型錯体を作ることも考えられている11㌔   

また，粘土以外に，土壌中の腐蝕酸の←COOH，－OHを通じての電荷移動型錯体の生成も考えら  

れる12・13と しかし腐蝕酸との相互作剛ま弱く，存在する腐蝕酸全部がparaquatと電荷移動型措体  
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を作るはどでなく，結局paraquat，diquatの土壌への吸着は交換性陽イオン竜の多い粘土（モンモ  

リロナイト，バーミキュライト）への吸着が大部分と考えられている。そこでモンモリロナイトへの吸  

着状態をラマン分光法にX線光電子分光法（XPS），赤外法を併用して明らかにしようとした。これ  

に関連して中性のビビリジル分子の吸着スペクトルを測定した。底質土壌環境中の複素環式化合物  

で関連した研究例としては，殺虫剤S一トリ7ジンの帖土への吸着が電荷移動によると考えられてい  

る12三また，ビリジンについてはシリカやアルミナ等の金属酸化物への吸着がラマン分光法によって  

研究されており，Lewis酸点への電荷移動，Br6。Std酸点で一冊の存在が調べられている7）・聖   

2．1 実 験   

使用したモンモリロナイトは山形県月布鉱山産のクニミネ工業のクニピアGで．その陽イオン交  

換能は0．115mg当量／100gで交換性陽イオン組成は（Na＋86・9．K＋3・1〉C㌔210・0％）となっている0   

2．2L－および4．4しビビリジル．paraquat（1．1」ジメチル，4．4′－ビビリジリウム・ジクロライド），diquat  

（1．1′一エチレンー2．2′ビビリジリウム・ジプロマイド）は特級品をそのまま使用した。   

モンモリロナイトへの吸着は，モンモリロナイト200mgを100mJの水に懸濁させコロイド状にし  

たところへ，   

① paraquat．diquatは各130mg   

㊤ BPY・2H＋ 4．4／ビビリジル80rng．12N塩酸2ml（BPY／Ht4）   

⑨ BPY・H＋4・4Lビビリジル80mg，1・2N塩酸0・5ml（BPY／H＋～1）  

の各水溶液を加え，一晩室温でかくはんする。コロイドはこの溶液を加えると凝集するので炉過が  

可能になる。炉過後，水で洗浄3回を行い，室温で乾燥する。   

中性の2．2′－および4．4」ビビリジルの場合は，ビビリジルの水への溶解度を増すために700cに加  

温し，モンモリロナイト懸濁液に加える。70℃で一晩かくはん後，遠心分離（15000rpm，20min・），  

温水洗浄2回を行う。やはり室温で真空乾燥を行う。   

ラマンスペクトルの測定は，日本電子レーザーラマン分光光度計400Tを使用した。光源はArイ  

オンレーザーの514．5または488．Onmの発振線を100～300mWで使用した。吸着種のスペクトル測  

定の場合は分解能3－5cmJl，溶液測定の場合は2cTTTlである。固体試料はdiskにし個定または回  

転（1000rpm）させ，試料面を入射光に対し約200傾斜させて測定したD   

赤外スペクトルは日本分光A－102型により，膜状またはシリコン坂上に広げた試料を透過法で測  

定した。   

粉末X繰回折は膜または粉末試料をCuKα線を使用し（Niフィルタp使用）DS（DivergenceSlit）  

1／20またはlOで測定した。2βが大きい回折線に対しての（001）の相対強度はDSを広くすると弱  

くなるが，ピーク位置は変わらないことを確かめた。  
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2．2 結果および考察  

2．2．1Paraquat，4．4′－ピビリジルおよぴビビリジリウムイオンの吸着  

図1にモンモリロナイトに吸着したparaquatの赤外およびラマンスペクトル，図2に吸着4，4L  

図1モンモリロナイトに吸着したparaquatの赤外およぴラマンスペクトル  

Fig・1InfraredandRamanSpectraofPa∫aquatAdsorbedonMontmori1lonite  

cm－1  

図 2 モンモリロナイトに吸着した4．4′－BPY・H＋イオンの赤外およぴラマンスペ  

クトル  
Fig・2InfraredandRamanSpectraof4，4，－Bipyridyl・H＋ionAdsorbedonMontL  

mori1lonite  
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BPY・H＋イオンのスペクトルを示した。赤外スペクトルは1100－800crr（1の範囲，および700cm1  

以下はモンモリロナイト自身の吸収が強いため，吸着種のスペクトルは隠れてしまう。ラマンスペ  

クトルの方はモンリロナイト自身によるピークは708cr√1と203cm」付近に弱く出るのみで広い政  

教領域にわたって吸着種のスペクトル測定が可能である。   

観測された赤外およぴラマンバンドの帰属はparaquat，4．4’BPY・H＋共1700～1400c－Trlはビ  

リジン環の骨格伸縮振動，1400－1100crrrlは面内CH変角および環骨格伸縮振動，900～500cm‾lは  

面外CH変角振軌300cl正1以下は二つのビリジン環の間の伸縮および環面外変角振動によるものと  

される。Paraquatのメチル基によるものとしては対称および縮重CH3変角振動が1347cTTrlぉよび  

1438cnrlに赤外スペクトルで観測された。   

蓑1にはparaql血．4A’一BPY・2H＋，4，4′BPY・H＋，4．4′一BPYをモンモリロナイトに吸着さ  

表 1 モノモリロナイトに吸着したビビジリル化合物の赤外およびラマンスペクト  

ル振動数  
Table1 0bservedInfraredandRamanFrequenciesfor4，4’－BipyridyliumsAdsorb－  

edonMontmori1lonite  

BPY－2HIMont．  BPY－H十伽ont．   BPY／Mont．   PAq／Mont．   

IR  R   1R  R   IR  R   1R  R   
cm－1  cm－l  cm－l  cm－1  

1652  1（〉55  

1638  16341（〉33  1621  1647  

1614   1（i12  

1600  1594   1605  15721578  

1532  1518  1518   1520  1520   1545   

1496  14畠9   149‘   1508  

1414   1417   1438  

1381  1398   1400   1347   

1291   1289  1292  （1290）1295  1295   

1249  1247   1239  1273   

1211  1210  1215  1225  

1078  

1019  1022  1011  11911199  

998  

806  807   846  

7（i4  778  771  

748  738  

732  730  

695  708  

645  652  657  657  

574   567   568   

（404）   399   （386）   341  

275   ・274   290   279   
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せたとき，観測された赤外およびラマンスペクトルの振動数を示した。BPY・H十にだけ赤外とラ  

マンの交互禁制律が明らかに成立していず，BPY・H＋イオンには対称中心がないことがわかる。つ  

まりモンモリ。ナイト上のBPY・H・はBPYとBPY・2H＋の混合物ではなく既NH＋の  

形であることが分かる。   

溶液中とモンモリロナイトに吸着させたときのビリジリウムの構造の差を見るために．図3にそ  

れぞれのラマンスペクトル．衰2に観測された振動数を示した。表2には吸着ビリジリウムとピリ ．」  
ジリウム溶液の波数の差も示した。図3に示すように，環骨格伸縮振動ではH＋がつくことにより、  

1600cm－1ぉよび1000crn1付近のバンドがシフトし，イオン形の区別がつけられる。掛こ1000cn亨1  

（。．Y．2HM  

、座ll山卜し づ．1J、  （8．，・H）シM  

8l）y／M  

cnrl  

図 3 溶液およびモンモリロナイトに吸着したビビリジル化合物のラマンスペクトル  

Fig．3 RamanSpectraof4，4・－t3ipyridyliumsinSolutionsandThoseAdsorbedon  
Montmorillonite  
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表 2 溶液およびモンモリロナイトに吸着したビビリジリウムのラマンスペクトル  

Table2 0bざ8ⅣedRamanFreque刀Ciesわr4，4′一別pyrldy加umsiれ50加ioれぎandfor  

ThoseAdsorbedonMontmori1lonite  

PAq  PAq／MoJlt．  13PY－2HCIBPY－2H＋／Mont，  BPY－HCIBPY－H＋／Mont．  BPY  BPY／Mont．   
aq，SOh，   aq．soln   aq．soh   powdeI   

cm－1   加   cm‾1  △γ   cm‾1  △γ   cm‾l  △γ   

16541（〉55＋1  1（；531（552－1  164（11（〉33－7  1（；2116210  

1614  】占0（〉16】2  

16081594－6  1596  

15371545＋8  15311532十1  15211518－3  15141520＋6   

1299 1295  －4   1297 1291 －6   1298 1292  －6   1298 1295  －3   

1284  125（】1247  －9   1230 1239 ＋9   1217  

1074   1077 1078  ＋1   1078  

1193119（i＋6  1012 1019 ＋7   10141022＋8   

998－16  タ991011＋1ヱ  

83‘  糾6 ＋10   763  764 十1   7（i4778＋14  756771＋15  

658657－1  644 （〉45  ＋1   648  652 ＋4   659 （i57 －2  

560574十14  5745（；7－7  5715‘；8－3  

5（；4  

397 341 400（404）  401399－2  

381  384386？十2  

332  331  323，313  

270279＋9  269  275  ＋6   2（i4  274 ＋10   2（；5  290 ＋25   

付近のバンドほ吸着BPY・H＋では2本に分かれて観測される。シリカやアルミナに吸着したどリジン  

でも，これに対応するバンドは妓数のシフトが大きくビリジニウムイオンで991－・1010cm■1と高波  

数にシフトし，L。Wis酸の塩化アルミニウムヘの吸着では1022cr√1へと大きくシフトしている7三   

衰2の波数のシフトを見ると．paraquatとBPY・2H＋イオンは全体にシフトが小さく．BPY・H＋イ  

オンと中性BPY分子で大きくなっている。これから完全なイオン形のものは溶液中のイオンの形  

をそのまま吸着形でも保っているがBPY・H＋ぉよぴBPYは帖二川】でビリジン環のねじれ角が溶液  

と異なるとか粘土中の水または水酸基との水素結合が起こっていると考えられる。BPY分子の吸  

着スペクトルはBPYのエタノール溶液のスペクトルと一番似ており ，吸着BPYと粘土中の水  

やOHとの水素結合が考えられる。またXPSの結果ではBPY・2Ii＋，BPY・H＋では交換性陽イオ  

ンNa＋は残っていないが．BPYの場合は1／3程度のN㌔が残っておりBPYのN㌔への弱い配位も  

考えられる。   

Windeのシリカやアルミナに吸着したビフェニルのラマンの研究では，単体のビフェニルからの  

シフトが735。。TlのCH面外振動（Ag）と315crrrlの環間の伸縮振動で大きいことが観測されている145  

その結果と比較すると粘土に吸着したビビリジルのシフトはシリカヘの吸着の場合と大体同じくら  
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いになっている。また，ビビリジルの場合は300cnTl付近の環間C－C伸縮振動の強度が吸着により  

非常に弱くなり，それより低彼数の270cnrl付近の環面外振動が6－25cm‾1高波数側にシフトして  

いるのが観測された。Paraquatおよびdiquatのモンモリロナイトへの吸着のスペクトルはHaque  

らによって研究されている1tゝ吸着により特にCH面外振動にシフトが大きい（paraquat852▼竜34  

cm‾1．diquat791→782cm」）としてい．モンモリロナイトへの吸着に電荷移動型錯体を考えている  

が，この領域には粘土自体の吸収も含め何本かの吸収がありその帰属があいまいなこと，および吸  

着により赤外活性CIJ面外振動は強度が非常に弱くなることからはっきりした結論は得られない。  

Khanは腐蝕酸へのparaquat，diquatの吸着の赤外スペクトル測定を行い，Paraquat815→825  

cml，diquat792→765cm1へのCH面外振動の互いに逆方向へのシフトを観測し，これを電荷移  

動型結体形成の結果としている聖   

低波数領域まで測定できたラマンスペクトルの結架からは．paraquatおよびBPY・2H＋イオン  

はモンモリロナイトに吸着しても溶液［いのイオンに近い形で陽イオン交換で吸着しており，中性B  

PYはOHや水との水素結合，N㌔への弱い配位が考えられた。   

XPSにより吸着したビビリジルのNIsスペクトルを測定したところ，図4のようになり，二種の  

N（ビビリジリウムイオンとビビリジル）が見分けられる。モンモリロナイトのAlに対してのNIs  

の強度比をとると，BPY・H＋イオンはBPY・2H＋やparaquatの2倍量吸着していることがわかり，  

NH4＋イオンの吸着童との比較からも確かに陽イオン交換によっての吸着であることを示している。  

（表3）中性のBPY吸着竃がBPY・2H＋と大体同じなのは偶然なのか，吸着サイトの関係があるの  

か分からない。  

395  400  4（15  eV   

図 4 モンモリt］ナイトに吸着したビビリジルのXPS NIsスペクトル  

Fig．4 NIsSpectraofBipyridyliumsAdsorbedonMontmorillonite  
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表 3 モンモリロナイトに吸着したビビリジルのNIs結合エネルギーとその強度  

Table3 NIsBindingEnergiesandlntensitiesof4，4’－BipyridyliumsAdsorbedon  

Montmorillonite  

NIsBindingEneIgy（eV）  lntensity   

（Si2s＝153．4eV）  ・NIs／A12p  

BPY／Mont．  

即Y－H十／Mont．  

BPY・2H十／Mont．  

PAq2＋／Mont．  

PAq2＋  
NH4＋／Mont  

399．2 （401．5）  

399．6  401．6  

（39≦l．2） 401．7  

402，0  

401，9  
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カオリナイトにparaquat，BPY・2H＋を吸着させ赤外スペクトルを測定したが，スペクトルはモ  

ンモリロナイトの場合と同じだが吸着塁は非常に少なくモンモリロナイトの1／20以下であった。   

ビビリジル化合物が吸着したモンモリロナイトの粉末X繰回折により（001）層間距離の測定を行  

ったところ，表4のようになった。これらのうちNa＋の場合は，室温放置による空気中水分の吸着，  

室温シリカゲル上の乾燥による水の脱離で（001）は12．2→15．5Aまで変化するが，ビビリジル吸着  

の場合は室温排気ではほとんど変化せず，ビビリジル吸着で吸着水は，ほとんど追い出されている  

のが確かめられる。完全に水が脱離したときのN㌔の（001）ほ9・6Aであり鳩）paraquat，BPY・2H＋  

diquatイオンは，12・7Aとはぼ同じなので・これらはビリジン環を粘土の層に対し平行にして吸着  

している。それに対し，BPY・H＋，BPYは層間距離が広がっており，ビリジン環が互いにねじれて  

いることや．層に対して傾いて吸着していることを示している。  

2．2．2 2，2ノーピビリジルの吸着と共鳴ラマン  

2．2′一ビビリジルは金属イオンと錯化合物をつくりやすいため．モンモリロナイトの懸濁液に加え  

衰 4 ビビリジル化合物が吸着したモンモリロナイトの（001）層間距離  

Table4 Lattice（001）SpacingsforNa＋－MorLtmOri11oniteafterAdsorptionof  

Bipyridyliums  

（001）Spacing  InterlayeI  

Å  Regularity   
Inte血yerSpecies  

．Na十  

Paraquat  

Diquat  
＋  

4．4・・坤yIidyl－2＝  
＋  

4′4・・Bipyridyl－＝  

4．4′・Bipyrldy1  

2．2・・Bipyridyl  

12．18  

12．55  

12．69  

12．81  

14．79  

15．29  

15．53，12．56  x  
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ると，モンモリロナイトに含まれるFe3＋イオンと反応してFe（bpy）ぎ＋が生成され淡紅色となる。  

このモンモリロナイトの赤外およびラマンスペクトルを図5に示した。  

cnl－1   

図 5 モンモリロナイトに吸着した2．2′一ビビリジルの赤外およびラマンスペクトル  

（ラマン光源514．5nm）  

Fig．5 InfTared and Resonance Raman Spectra of2，2’一BipyridylAdsorbed on  

Montmorillonite   

赤外スペクトルの下に棒線で示した単体の2．2LビビリジルおよびFe（bpy）3C12・nH20のスペク  

トル線と比較するとモンモリロナイトに吸着した2．ブビビリジルの亦外スペクトルは仁単体のビビ  

リジルとよく対応し．大部分のビビリジルは中性分子の形で吸着していることが分かる。しかしA－十  

レーザーの514．5。mを光源として測定したラマンスペクトルは，F。（bpy）g＋のスペクトル線のみを  

示す16とFe（bpy）㌢の電子スペクトルは490nmと523nmにピークのある幅広い吸収帯を持つので．  

514．5nmのレーザp線で励起すると共鳴ラマン効果が起こり，少窺であるFe（bpy）喜＋によるラマ  

ン線が非常に強くなり，選択的に観測されたのである。モンモリロナイト中の鉄は乾燥重量当たり  

Fe203の形で1．93％となっているが，大部分はA13＋との置き換えでA1203格子に入り込んでいると  

考えられ，水酸化鉄の形で残っているのはこれよりずっと少ない。ラマンスペクトルでこの場合観  

測しているFe（bpy）㌔＋は，2．才一ビビリジル単体の形で吸着している遺の1／100以下と推定できる。  

このように共鳴ラマン効果を使用すると，試料によって光源の波長を変えれば，感度よく測定が可  

能である。  
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図6には溶液の場合の共鳴ラマンスペクトルの例を示した。共鳴ラマンと普通のラマンの強度比  

較をするために内部標準として0．5MのK2SO4を加え1000cm1付近のSOFの対称伸縮振動が，示  

してある。図に示すように共鳴ラマンになると104倍近い強度の増加が見られる。   

図7はモンモリロナイトに吸着したアクリジンオレンジを488．Onmを光源として測定した時のラ  

1601  14帥  12川  †000  800  600 cm‾1   

図 6 Fe（bpy）8Cl2の0．5MK2SO4水溶液の共鳴ラマンスペクトル  

Fig・6 ResonanceRamanSpectraofFe（2，2’－bpy），Cl，inO■5MK2SO．Aquous  

Solution  

⊂m－1  

図 7 モンモリロナイトに吸着したアクリジンオレンジの共鳴ラマンスペクトル  

（ラマン光源488，Onm）  

Fig，7 ResonanceRamanSpectrumofAcridineOrangeAdsorbedonMontmoril－  
lonite  
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マンスペクトルである。アクリジンオレンジは492nmに吸収を持つ，蛍光性染料である。この溶液  

は，蛍光が強くラマンスペクトルの測定はできなかったが，粘土に吸着した場合は蛍光のためバッ  

クグラウンドはかなり傾斜しているが，それ以上に強いラマン繰がはっきり観測される。このよう  

に共鳴ラマンを使用すれば．蛍光のある分子でも粘土への吸着により消光されやすくなり，溶液の  

場合よりもかなり広範囲に測定可能になることを示している。   

2．る 結 論   

モンモリロナイトに吸着したビビリジリウムイオン（p∂r叫u礼BPY・2H＋）は陽イオン交換に  

より吸着し，溶液中のイオン形をそのまま保持して層間に5lえ行に吸着する。ビビリジル分子または  

どリジン環の一つが中性の4、4′－BPY・H＋はモンモリロナイト中の水分やOHとの水素結合のため  

吸着状態では溶液中の構造と違っている。   

共鳴ラマン効果を使用すれば，ラマン法は固体上の吸着種の吸着状態の研究に赤外法以上に幅広  

く適用できることが分かった。  
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国立公割符究所研究報告 窮36号（R－36－’82）  
Res．Rep．Natl．1nst．Envirom．Stud・，No．361982．  

Ⅳ3．Field Desorption Mass SpectrometryにおけるElectro－  

OpticalIom Detectorによるイオンの同時検出法の検討  

Electro－OpticallonDetectorfor  

FieldDesorptionMassSpectrometry   

白 石 寛 明1・大 槻  晃I   

liiroakiSHIRAISHIlandAl（iraOTSUKll  

Abstr8Ct  

AJEOLOl－SG Mattauch－Ilerzoggeometry massspectrometerhasbeenequip－  
ped with amicrochannelplate electrom multipller array aIld a P－20phosphorL  
The opticalimageisdetectedbyphotodiodearr昇y COntrO11edby acomputer．The  
limitationofthe detectorsystemhavebeenexaminedinelectronimpact，fieldion－  
ization and field desorptiommode．Theresultsshow that saturation ofthe micro．  
Channelplatereducesthepossibilityoftheincreaseinthedynamicrange．  

1．まえかき   

有機化合物の高感度分析法の一つに質量分析法（MS）がある。比較的揮発性の高い試料に対し  

ては，ガスクロマトグラフィー（GC）からの溶出成分を直接MSに導入する手法（GCMS）が  

開発され，この種の有機化合物の分析に広く利用されている。しかし，揮発性の小さい極性物質や  

熟により分解を起こしやすい化合物をGCMSにより分析する場合には，蒸気圧を高めるために種  

々の誘導体にしなけ叫ぎならないなどの問題が生じてくる。電界脱雛質量分析法（FieldDesorption  

Mass Spectrometry：FDMS）は，H．D，Beckeyにより開発された手法で，吸着分子が強電界（1  

～5×10av／cm）下でイオンとして脱離する，いわゆる電界脱離（FD）現象を質負分析に応用  

したものである。FDによるイオン化は，試料の蒸発を必要としないもので他のイオン化法と比較  

して試料の受ける熟エネルギーが小さく，極性化合物でも分子イオンを得ることができる。   

しかし，FDMSにはサンプル竃，エミッター温度，試料中の不純物．あるいはエミッタpの形  

状等の因子により生成するイオン種が変化するという問題と共に，イオン電流が微少で不  

安定であり，イオンの検出に技術を要するといった測定上の問題点があることが知られて  

いる。FDマススペクトルを二次電子増培管を用いる電気検出法で測定するには，電場あるいは磁場の  

1．国立公害研究所 計測技術部 〒305 茨城県筑波郡谷田部町小野川16番2   
ChcmistryandPhysicsDiYision，ThcNationallnstituteforEnvironmentalStudies，Yaiabe・maChi，   

Tsukuba，Iba∫止i305，Japan  
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掃引が必要となるが，単一の掃引で得られるスペクトルは再現性に乏しく．繰り返し掃引を行いマ  

ルチチャンネルアナライザーやデータ処理装霞によってスペクトルを平均化する必要がある。微少  

でかつ不安定なイオン電流から再現性の良いスペクトルを得るには掃引法は本質的に不利であり，  

H・JR▲Schultenは，FDMSに関する多くの論文の中で．イオンを積算・同時検出できる写真乾板  

を検出器として使用しこの欠点を克服した。しかし，乾板を用いる検出法は二次電子増倍管による  

電気検出法と比較すると，測定に時間がかかる上に，感度・定員性に問題が残る。   

Electro－OpticalIonI央tector（EOID）は．イオンの高感度な同時検出器としての可能性が示  

され1），魂在，基礎的な研究がなされている。この検出器の特徴は，二次電子増倍管叱よる電気検  

出法の高感度性と，乾板法による綴算・同時検出の能力をもつことにあり，マイクロチャンネルプ  

レ，ト（MCP）の二次元的な増倍作用を利用している。MCPからの出力は，マルチアノード2）  

やshapedresistiveancde3）を用いる例があるが，分解能（それぞれ，0，51p／mm，51p／mm）  

の点から，蛍光板により光に変換されたのち，ビジコンカメラ4・5）やフォトタ■’ィォードアレイ（P  

DA）6）により検出される。また従来のイオン光学系が必ずしもEOIDに適当ではないことから，  

四垂陸レンズを利用した新しいイオン光学系をもつ質量分析計も製作されている7）。EOIDシス  

テムによるスペクトルの測定例は少なく，その評価はまだ流動的であるが，イオンを同時検出する  

というEOIDの特徴を生かし，キャピラリーGC／MS8・9），レーザーデソープションpMSlO），  

スパークMSll）への応用等が報告されている。   

極性有機化合物や高分子包化合物の徽莫分析におけるFDMSのはたす役割は大きく，その高感  

度化と，再現性の向上が望まれている。FDMSにおけるイオン検出上の問題はEOIDを用いる  

ことにより改善されると期待される。そこで，MCPとPDAを用いてEOIDシステムを製作し，  

このシステムに対する基礎的検討を行った。   

2，実 験   

雪見分析計は，01－SG MattauchrHerzog型二重収束酎誌分析計（E］本電子）を一都改造して使  

用した。   

MCP（浜松テレビ）は，有効径25mm、4チャンネル径12〟mのものを2枚互いに80／80の  

バイアス角を持たせタンデム型で使用した。蛍光面は．ファイバープレート（ファイバー径6〟m，  

有効径25mnl）にP－20の蛍光体（アルミ蒸着タイプ）を塗布したものを使用した。   

PDAは25iLm（幅）×2，5mrn（高さ）のフォトダイオードが1024個配列しているレチコン  

RL－1024SFを使用し，レチコン社製の評価用ボードにより室温で動作させた。   

データ処理には，32Kワードの容量をもつTI990／10ミニコンビュータ（テキサスインスッル  

メント）を使用した。データはフロッピーディスクに保存し，グラフィックディスプレイ（テクト  

ロニクス4006），あるいは，ⅩYプロッタ（渡辺測器マイプロット）により出力した。   

マススペクトルの測定は，FD／FI／EI共用イオン源（日本電子）を用いた。FD，FIスペク  
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トルの測定は，加速堪迫10kV，カソード㍍庄一3kVで行い，エミッタは】0／上m（直径）のタングス  

テン線をベンゾニトリルで高温活性化したカーボンエミッタを用い，エミッタ電流はエミッタカレ  

ントプログラマにより制御した。Elスペクトルは，イオン化電止75cV，イオン化㍍浦100J上A，  

加速電圧10kVで測定した。   

3．EOIDシステムの概要   

図1にEOIDシステムの原理図を示した。MattauchpHerzog型質蛍分析計では，イオンの収  

束面に強磁場が存在するために，MCP－蛍光面全体をパーマロイ（Fe・Ni合金）により磁気シ  

ールドした。MCPと蛍光面との距離は1rnmとした。質描分析計にはすでに二次電子倍増管を用  

いる電気検出器が装着されているので，この性能はできるだけ損なわないようにし，MCPはのぞ  

き窓の付いた白空フランジにより収束面上の多少低質隈側に匝促した（図2）。   

PDAは，付属の基板の一部を改造し，ミココンピュータから積分時間の制御を可能とした。ビ  

デオ信号は，12ピットのAD変換器を経て，2KワードのRAMに記憶させ，ミニコンピュータに  

よりRAMから順次データを取り込んで可算処理を行う（図3）。データはフロッピーディスクに  

保存され，マススペクトルやマスクロマトグラム（各チャンネルの出力強度の時間変化）を出力す  

ることができる。PDAは256kHzのクロックで動作させ，サンプリング周波数は64kHzで，RAM  

へのデータの取り込みには16m抄かかり，ミニコンピュータヘの取り込みほ最少で80m抄であ  

る。  

Photodiodo  
Magnet  MCP  ∨一

 a
  

＝0 4  .10 2   

図1Electro－OpticaHonDetectorの原理  

Fig．1Scllernaticrepresentationofelectro－Opticaliondetector  
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Mattauch－He－ZOg maSS SPeCtrOmeter  

図 2 MattauchrHerzog型質畠分析計  

Ⅰ．S．；イオン源，Ⅰ．M．：二次電子増倍管  

Fig，2 Mattauch－Herzoggeometrymassspectrometer  

I．S．；ionsollrCe，Ⅰ．M．；ionmultipllef  

図 3 フォトダイオードアレイとコンピュータとのインタ」フェイス  

Fig．3 lrLterfacebetweerlphotodiodearrayandcomputer   

4．結果と考察   

EOIDは，MCPの軸と磁場が垂直の場合，MCPの利得の低下，出力電流が蛍光面に到達せ  

ず，フィードバックするなどの問題が知られており，その解決法として，MCPの面を傾ける1），  

MCPの前にイメージコンバータを使用する12），磁気シールドする11）などの方法が報告されてい  

る。本研究では，磁気シールドする方法をとったが，図4に示すように，最大磁場弓鍍（13000ガウス）で  

も，蛍光面上で光のイメージとしてPFK（Perfluorokerosene）のEIスペクトルのm／z467，481，  
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493，505，517，531の特徴的なパターンが観測されており，この条件下でもMCPは動作すること  

が分かった。図5に同じスペクトルをMCPの利得を上げ，蛍光面に与える電圧を下げた場合のイメー  

ジを示した。星状に画像のむらが現れていることが分かる。これは，MCPの各チャンネルの利得  

の相畏，出力電流の増加に伴う残留ガスのイオン化とMCPへのスパッタリング等の原因が考えら  

れる。一般的傾向として，MCPの利得は大きくせず，MCP蛍光面問に高い電圧をかけた方が  

良い画像が得られた。   

得られる画像は．レンズ（f70mm，Fl．4）でPDA上に結像させ検出した。PDAのビデオ出  

力は，謁光昭間と入射光量の積に比例するが，露光時間には暗電流により規定される限度がある。  

PFKのm／z69のイオンによって生じる光を入射光として一定に保ち．露光時間と測定されたm／z  

69のピークの高さの関係を図6に示した。室温での測定では，0．3抄まで直線性があることが分か  

った。罵光時間を延ばすにつれて，電気的ノイズが増えていくが，1秒程度までは使用可能であっ  

た。   

図7に同じイオン量で，MCPの利得を変化させた場合のアセトンのFIスペクトルを示す。  

図の上方がPDAからの生データで下方がPDAの電気的ノイズをミニコンピュータで減算したも  

のである。m／z58，59，60の相対強度はMCPの利得の違いで大きく異なることが分かる。これ  

は，MCPの飽和特性によるものと考えられる。  

r   

l  

■，  

■   ′  
図 4 Perfluoro kerosene（PFK）のEIエスベクトル  

（蛍光面上での光のイメージ）  

Fig．4 EJspectrumOfPFK（opticalimageonP－20phosphor）  
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図 5 Perfluorokerosene（PFK）のEIスペクトル  

（蛍光面上での光のイメーカ  

Fig．5 EIspectrumofPFK（opticalimageonP，20phosphor）  
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図 6 ピーク強度と露光時間との関係  

Fig．6 TherelatiorLbetweenintegrationtimeandpeakintensity  
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MCP l・2 kV  MCP l．O kV  

P－20 3・5 kV  p2¢ 3．5kV  

PDA l・3sx5¢  PDA 1.0 s x 50 

125  250  375 ch．  25（I 375  510 ch．  

図 7 入射イオン竃に対するアセトンのFIスペクトルの変化  

Fig．7 EffectofinputioncurrentintensityonFlmassspectrumofacetone   

MCPの出力電流を多くとった場合の，光強度の喝間変化をPDAにより観測した例を図8に示  

した。入射イオンビームはPEKのm／z69を用い，一定とした。ピークの頂点の部分でも据の部分  

でも3．5分後には初期の強度の半分程度に減少していることが分かる。これは，MCPからの出力  

電流を多くとると，それに伴いMCPの出力鴎に正電荷が残り，それが後続の電子増倍を抑える効  

果をもつため，MCPの利得が低下してしまうためであると考えられる。正電荷は．MCPを流れ  

るスプリット電流により中和されるが，MCPが高抵抗であるためスプリット電流は小さく，利得  

の回復には時間がかかった。   

一般に，MCPの出力電流は，スプリット電流の5％まで取り出せると言われている。今回剛、  

たMCPのスプリット電流は1kVで2．7×10．6Aであり，MCP全体（4．91cm2）で出力電流は  

O．14×106Aまで取り出すことが可能である。これはPDAのチャンネルに対応する面積（6．25  

×10‾4cm2）では1．7×10rllAに相当する。蛍光板による増倍（100phton／electon）とレンズ  

等による光の減少（1／100）を相殺して考えると，PDA上には1，1×108photon／sの光（560  

nm）が到達すると考えられ，これは3，8×1011joul／sとなる。一九 PDAは1，4×10‾11coul  

－247－   



㌣
 
．
J
J
 
 

′
一
丁
■
 
 

†20  s  

囲 8 過負荷によるマイクロチャンネルプレートの利得低下  
Fig．8 Effectofoverloadofinputioncurrentonmicrochannelplate  

で飽和し，560nmに対する感度は2．0×10JIcoul／joul／cm2であるから，PDAの1チャンネル  

が飽和するには4．4×1011joulの光が必要である。MCPを600Vで動作させ，PDAの露光時間  

を0．3秒とすると．PDAの1チャンネルには最大，3．8×1011×0．6×0．3＝6．8×1012  

joulの光が到達すると推定できる。これはPDAの飽和レベルの15％に相当するが，実際には6％  

程度でMCPの利得の低下が起こり始めた。   

図9にMCPの飽和が起きないところで，PFKのEIスペクトルを測定したもので，m／z217，  

218，231，243の相対強度は同一条件下で二次電子増倍管を用いて検出したスペクトルとよい一  

致を示している。両者とも測定時間は3秒で，感度的にははば同じであると思われる。EOIDで  

測定したスペクトルは，分解能が図5に示したものに比較してかなり低下しているが，これはレン  

ズの解像度が悪いためと思われる。   

FDMSへの応用は今後の課題であるが，一例として，ドデシルトリメチルアンモニウム塩のFD  

マススペクトルを図10に示した。   
1  

J  

げ   
、l   

5．問題点と今後の課題   

MCPの出力電流が大きくとれないことはEOIDシステムの本質的な欠点であるが，低電流の  

増幅には良い結果が得られるものと期待される。現在のところ分解能と光の検出器の感度の向上が  

課題であるが，このためにはPDAをできるだけ蛍光面に近付けファイバーカップリングする，あ  

るいは，光の検出器を高感度のものに変更する必要がある。  
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図 9 二次電子増倍管およびElectro－OpticalIonIktectorシステムで得られた  

PFKのElスペクトル  

Fig．9 EIspectraofPFKdetectedbyio】1multiplierandelectro－Opticaliondetec，  

tor system 

1   

l  

●  

l▼   1000Ch．  

図10トリメチルドデシルアンモニウム塩のFDマススペクトル  

Fig，10 FI）massspectrumoftrimethyldodecylammoniumchloride  
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