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ノート

県下河川水中の環境ホルモン類の状況について

早川修二，山川雅弘，仲 邦煕 ，山本晃道 ，市岡高男＊) ＊＊)

いわゆる環境ホルモン類（外因性内分泌攪乱物質）のフェノール系（ノノルフェノール，

ビスフェノールＡ他）９物質，農薬（シマジン他）１２物質およびフタル酸エステル（フタ

ル酸ジエチルヘキシル他）４物質の計２５物質について，三重県下の４０河川（４３地点）

を対象に，固相抽出－ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法で分析を行った．

その結果，主としてビスフェノールＡやノニルフェノールが検出されその濃度範囲はビス

フェノールＡが ～ μ ，ノニルフェノールが ～ μ であった．ND 1.57 g/L ND 2.30 g/L

その他，フタル酸ジエチルヘキシルなども微量ながら検出された．

キーワード：環境ホルモン，ＧＣ／ＭＳ，水質

はじめに

人や野生動物の内分泌作用を攪乱し、生殖機能障害、

悪性腫瘍等を引き起こす可能性のある外因性内分泌攪乱

物質（いわゆる環境ホルモン）による環境汚染は、世代

を越えた深刻な影響をもたらすおそれがあることから注

目されている。

環境における環境ホルモン濃度の把握は環境庁，建設

省による全国調査，県による調査などで行われており，

筆者らもこれまでに県北部の河川水などの調査を行って

きた ところである．
1,2)

本年度は特に工業技術総合研究所，農業技術センター

および当保健環境研究所の共同研究事業「環境ホルモン

類に関する研究」の一環として，三重県全域の主要河川

を対象として環境ホルモンの状況把握をおこなったので

報告する．

実験方法

１．調査対象河川および調査時期

表１に示した県下の４０河川（４３地点）を対

象として 平成１１年５，８，１１および平成１２,

年２月の４回調査を行った．また 赤羽川等５河川,

については平成１１年１１月のみ調査をおこなっ

た （図１ 参照）．

２．調査対象物質

フェノール系９物質（ノニルフェノール，4-n -

オクチルフェノール 4-tert-オクチルフェノール， ，

4-n-ヘプチルフェノール，4-n-ヘキシルフェノー

ル，4-tert-ブチルフェノール、4-n-ペンチルフェ

ノール，2,4 -ジクロロフェノール，ビスフェノー

ルＡ)、農薬１２物質（シマジン，アトラジン，ト

リフルミゾール，メトリブジン，ビンクロゾリン，

カルバリル，アラクロール，マラチオン，ニトロ

フェン，ペルメトリン，シペルメトリン，フェン

バレレート）およびフタル酸エステル４種類（フ

タル酸ジエチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジ

エチルヘキシル，フタル酸ブチルベンジル）の計

２５物質を調査対象とした．

３．試薬・器具

アルキルフェノール類，ビスフェノールＡ，農薬類お

よびフタル酸エステル類：関東化学，東京化成その他市

販試薬

ビスフェノールＡ ：関東化学製-d6

内標準（フルオレン ，フェナンスレン ，クリ-d10 -d10

セン ：-d12）

固相抽出カートリッジ： ＰＳ 使WatersSep-PakPlus 2（

用前に５ の ヘキサン，ジクロメタン， のメmL n- 10mL

タノールおよび の精製水でコンディショニングを20mL

行った ）．

ジクロロメタン ヘキサン アセトン メタノール， ， ， ，n-

エタノール，無水硫酸ナトリウム：和光純薬製残留農薬

分析用

水酸化カリウム：和光純薬製特級

精製水：蒸留水製造装置の蒸留水を全ガラス製蒸留器

で２回蒸留したもの。

*) 現，地域振興部消防防災課
**) 現，津地方県民局生活環境部



表１ 調 査 河 川 一 覧

河 川 名 試料採取点 調査時期 河 川 名 試料採取点 調査時期

多度川 二郷橋 櫛田川 松阪東大橋5,8,11,2 5,8,11,2月 月
肱江川 二郷橋 笹笛川 八木戸橋
員弁川 日の出橋 外城田川 野依橋
朝明川 朝明大橋上 宮川 度会橋
海蔵川 海蔵橋 勢田川 伊勢庁舎前
三滝川 明治橋 五十鈴川 堀割橋
矢合川 矢合橋 一之瀬川 飛瀬浦橋
天白川(下流) 大井の川橋 加茂川 岩倉水源地
天白川(上流) 四郷高下 木津川 島ヶ原大橋
内部川 河原田橋 柘植川 山神橋
鈴鹿川 小倉橋 服部川 服部橋上
金沢川 千代崎樋門 久米川 芝床橋
中の川 木鎌橋 比自岐川 枡川橋
志登茂川 志登茂橋 名張川(上流) 新夏見橋
安濃川 桜橋 名張川(下流) 五月橋
岩田川(下流) 神戸新橋 宇陀川 黒田
岩田川(上流) 亀井橋 赤羽川 新長島橋
雲出川 雲出橋 銚子川 銚子橋 11月
中村川 小川橋 矢の川 矢の川橋
阪内川 猟師橋 尾呂志川 阿田和橋
愛宕川 潮止樋門 熊野川 四滝
金剛川 昭和橋

フタル酸エステル類分析用精製水：和光純薬製

試料採水ビン，コニカルビーカー等ガラス器具：試用

前にアセトン， ヘキサンで洗浄後，乾燥機で ℃n- 180 8

時間以上加熱した．

ＢＰＡ ｄ 溶液 ビスフェノールＡ を秤量- 6 -d6 10mg：

し、アセトンで としたものを、さらにアセトンで20mL

希釈し μ とした．25 g/mL

環境ホルモン類標準液Ａ：シマジンを除いた標準品各

20mg 20mLを秤取りアセトンで としたものを，フェノ

ール系と農薬・フタル酸エステル系に分けて混合しアセ

トンで としたもの（ μ ．シマジンは20mL 50 g/mL 100）

～ μ のものを作り，標準液Ｂ作成時に混合す200 g/mL

る．

環境ホルモン類標準液Ｂ：環境ホルモン類標準液Ａを

n- . g/mLヘキサンで適宜希釈し、５～０１μ の標準液を

作成し，それぞれ１ 分取後内標準液を５μ 加えmL L

た｡．

内標準溶液：フルオレン ，フェナンスレン ，-d10 -d10

クリセン をそれぞれ 秤量しアセトンで-d12 10mg 20mL

としたものを１：１：２の割合で混合後アセトンで希釈

し μ （クリセン は μ ）とした．100 g/mL -d12 200 g/mL

1N- 1N-K OH水酸化カリウム／エタノール溶液(

/Et-OH 53g 50mL)：水酸化カリウム を の精製水および

950mLのエタノールで溶かした．

４．分析法及び分析条件

今回調査した 物質の分析は，環境庁から示さ25

れた方法 をもとに、共通操作である固相抽出を同
3)

時に行うこととした。

すなわち，試料採水ビンから試料水５００ をmL

コニカカルビーカーに分取後，塩酸( )を加え1+11

pH3.2 0.2 - 6 20 L(± )に調整後，ＢＰＡ ｄ 溶液 μ 添

加後 全自動固相抽出装置 と用いて, Zirix 16mL/min（ ）

の速度で固相抽出カートリッジに通水した．

通水後 の精製水でカートリッジを洗浄後，10mL

遠心分離( ， )で脱水を行った．3000rpm 10min

カートリッジからの溶出は、４ のジクロロメmL

タン次いで４ の ヘキサンで行った．溶出液はmL n-

小ロートに少量の石英ウールを詰め， の無水硫5g

酸ナトリウムを入れたものをとおして脱水した．

次いで 窒素ガスを吹き付けて１ に濃縮した、 。mL

そのうちの を分取し，内標準溶液１μ0.2mL L

を加えた後ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭで農薬類およびフタ

ル酸エステル類の分析を行った．

残りの溶液はさらに窒素ガスで 程度に濃0.2mL

縮後，分析法に従って とジエ1N-KOH/Et-OH 0.5ml

チル硫酸 でエチル化を行い，内標準液４μ0.2mL L

を加えた ヘキサン１ で抽出し，少量の無水硫n- mL

酸ナトリウムで脱水後ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭでアルキ

ルフェノール等の分析を行った．

なお分析法のフローチャートを図２に示す．,

５．装置及び操作条件

ＧＣ／ＭＳの分析条件を表２に、またＳＩＭの測

定質量数を表３に示す．

調 査 結 果 及 び 考 察

１．検出限界及び回収率

25 0.1 5 g/mL物質について ～ μ の濃度範囲でＧ

Ｃ／ＭＳ－ＳＩＭ測定を行い，内標準を用いて検



図１ 調査対象河川



試料水( )500mL
pH ,調整サロゲート添加

固相吸着
15mL/min

遠心脱水
3000rpm,10min

溶 出
ジクロロメタンヘキサン,

脱水･濃縮

定容
1mL

濃縮 分取0.2mL
内標準添加

誘導体化 GC/MS-SIM
1N-KOH/Et-OH
ジエチル硫酸

抽出･脱水
内標準添加

GC/MS-SIM

図 ２ 分析法フロー

表２ ＧＣ／ＭＳ分析条件

GC/MS HP5890II HP5971A： ＋

カラム： × μDB-50.25mm 30m,0.25 m

カラム温度： ℃( )－ ℃ －50 1.5min 30 /min

－ ℃－ ℃ － ℃( )150 6 /min 250 5mion

キャリアーガス：Ｈｅ ヘッド圧 80kpi

注入方法：スプリットレス パージ時間１min

注入口温度： ℃250

インターフェース温度： ℃260

表３ ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ測定質量数

物 質 名 定量用 確認用 物 質 名 定量用 確認用

トリフルラリン ３０６ ２７４ ブチルフェノール １６３ １７８4-tert-
シマジン ２０１ １８６ ジクロロフェノール １６２ １９０2,4-
アトラジン ２００ ２１５ ペンチルフェノール １３５ １９２4-n-
メトリブジン １９８ １４４ ヘキシルフェノール １３５ ２０６4-n-
ビンクロゾリ ２８５ ２１２ オクチルフェノール １６３ １３５4-tert-
カルバリル １４４ １１５ ヘプチルフェノール １３５ １２4-n- 2
アラクロール １６９ １８８ ノニルフェノール １７７ １６３
マラチオン １７３ １２５ オクチルフェノール １３６ ２３４4-n-
ニトロフェン ２８３ ２０２ ビスフェノールＡ ２６９ ２８４
ペルメトリン １８３ １６３ ビスフェノール Ａ ２８０- -d16
シペルメトリン １６３ １８１ （上記 物質はエチル化体を10
フェンバレレート １６７ １２５ 測定）

フタル酸ジエチル １４９ １７７ フルオレン １７６-d10
フタル酸ヂブチル １４９ ２２３ フェナンスレン １８８-d10
フタル酸ブチルベンジル １４９ ２０６ クリセン ２４０-d12
フタル酸ジエチルヘキシル １４９ １６７

表４ 検出限界( )及び回収率( )DL Rec

物 質 名 ＤＬ Ｒ 物 質 名 ＤＬ Ｒec ec
μ μg/L g/L% %

トリフルラリン ブチルフェノール0.04 74 4-tert- 0.01 97
シマジン ジクロロフェノール0.03 92 2,4- 0.02 80
アトラジン ペンチルフェノール0.03 92 4-n- 0.01 99
メトリブジン ヘキシルフェノール0.04 93 4-n- 0.03 99
ビンクロゾリ オクチルフェノール0.04 90 4-tert- 0.01 96
カルバリル ヘプチルフェノール0.05 91 4-n- 0.01 98
アラクロール ノニルフェノール0.04 91 0.05 91
マラチオン オクチルフェノール0.06 92 4-n- 0.01 89
ニトロフェン ビスフェノールＡ0.5 88 0.01 89
ペルメトリン 0.6 50
シペルメトリン 1.6 58
フェンバレレート 0.08 55
フタル酸ジエチル 0.02 88
フタル酸ヂブチル 0.28 80
フタル酸ブチルベンジル 0.02 87
フタル酸ジエチルヘキシル 0.07 53



河川名
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B

トリフルラリン <0.04 0/4 <0.04 0/4    0/4 <0.04 0/3
シマジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03-0.06 1/4 <0.03 0/3
アトラジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/3
メトリブジン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/3
ビンクロゾリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/3
カルバリル <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/3
アラクロール <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/3
マラチオン <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/3
ニトロフェン <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
ペルメトリン <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/3
シペルメトリン <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/3
フェンバレレート <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/3
フタル酸ジエチル <0.02 0/1 <0.02 0/1 0.02 1/1 0.04 1/1
フタル酸ジブチル <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2
フタル酸ジエチルヘキシル <0.07-0.16 1/2 <0.07-0.14 1/2 0.13-0.20 2/2 0.12-0.26 2/2
4-tert-ブチルフェノール <0.01-0.04 1/4 <0.01-0.08 1/4 <0.01-0.02 2/4 <0.01 0/4
2,4-ジクロロフェノール <0.02=0.02 1/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02-0.02 1/4
4-n-ペンチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01-0.01 1/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 2/4
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 1/4
ノニルフェノール <0.05-0.38 2/4 <0.05 0/4 <0.05-0.06 1/4 <0.05-0.16 2/4
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ビスフェノール-Ａ <0.01-0.09 3/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.01 2/4 <0.01-0.02 3/4

河川名
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B

トリフルラリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
シマジン <0.03 0/4 <0.03-0.17 1/4 <0.03-0.06 1/4 <0.03-0.11 1/4
アトラジン <0.03 0/4 <0.03-0.43 1/4 <0.03 1/4 <0.03 0/4
メトリブジン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
ビンクロゾリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
カルバリル <0.05 0/4 <0.05-0.07 1/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
アラクロール <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
マラチオン <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
ニトロフェン <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
ペルメトリン <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
シペルメトリン <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
フェンバレレート <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
フタル酸ジエチル 0.05 1/1 0.02 1/1 0.13 1/1 0.03 1/1
フタル酸ジブチル <0.28 0/2 <0.28-0.36 1/2 <0.28-0.39 1/2 <0.28 0/2
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02-0.07 1/2 <0.02 0/2
フタル酸ジエチルヘキシル 0.19-0.72 2/2 0.20-0.56 2/2 0.34-2.14 2/2 0.13-0.17 2/2
4-tert-ブチルフェノール <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.04 3/4 <0.01-0.05 1/4 <0.01-0.05 1/4
2,4-ジクロロフェノール <0.02 0/4 <0.02-0.11 1/4 <0.02-0.04 2/4 <0.02 0/4
4-n-ペンチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01 0/4 <0.01-0.02 1/4 0.02-0.04 4/4 <0.01 0/4
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ノニルフェノール <0.05-0.12 1/4 <0.05-0.20 2/4 0.28-0.89 4/4 <0.05 0/4
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ビスフェノール-Ａ <0.01-0.02 3/4 0.01-0.15 4/4 0.07-0.20 4/4 <0.01-0.01 2/4

表 ５－１ 河 川 水 調 査

多度 肱江 員弁 朝明

内部 鈴鹿 金沢 中の



濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.03-0.10 1/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03-0.17 2/4 <0.03 0/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03-0.19 2/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05-0.06 1/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
<0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
<0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
<1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
<0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
0.26 1/1 0.03 1/1 0.05 1/1 0.04 1/1 <0.02 0/1
<0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28-0.34 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2
0.02 2/2 <0.02-0.02 1/2 <0.02 0/2 <0.02-0.06 1/2 <0.02 0/2
0.43-0.72 2/2 0.08-0.34 2/2 0.19-0.26 2/2 0.20-0.67 2/2 0.13-0.17 2/2
<0.01-0.02 1/4 <0.01-0.06 3/4 0.11-0.19 4/4 0.08-0.98 4/4 <0.01-0.05 3/4
<0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02-0.07 2/4 <0.02 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.05 2/4 <0.01 0/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.01-0.01 1/4 <0.01 1/4 <0.01 0/4 0.05-0.07 4/4 <0.01 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.05-0.25 2/4 <0.05-0.20 3/4 <0.05-0.29 3/4 0.52-2.30 4/4 <0.05-0.88 3/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
0.01-0.06 4/4 <0.01^0.42 3/4 0.07-1.57 4/4 0.18-0.36 4/4 <0.01-0.34 3/4

濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B
<0.04 0/3 <0.04 0/3 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.03 0/3 <0.03 0/3 <0.03 0/4 <0.03-0.10 1/4 <0.03 0/4
<0.03 0/3 <0.03 0/3 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.04 0/3 <0.04 0/3 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.04 0/3 <0.04 0/3 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.05 0/3 <0.05 0/3 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
<0.04 0/3 <0.04 0/3 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.06 0/3 <0.06 0/3 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
<0.5 0/2 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
<0.6 0/3 <0.6 0/3 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
<1.6 0/3 <1.6 0/3 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
<0.8 0/3 <0.8 0/3 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4

0.05 1/1 0.06 1/1 0.02 1/1 0.02 1/1
<0.28 0/1 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2
<0.02 0/1 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2
0.23 1/1 0.20-0.27 2/2 0.07-0.52 2/2 <0.07-0.26 1/2 <0.07 0/2
<0.01-0.01 1/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.01 1/4
<0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.04 1/4 <0.01-0.07 1/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
0.07-0.73 4/4 <0.05-0.06 2/4 <0.05-0.06 1/4 <0.05-0.59 2/4 <0.05-0.13 1/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
0.03 4/4 <0.01-0.05 3/4 <0.01-0.02 3/4 <0.01-0.01 2/4 <0.01-0.03 2/4

濃度：μｇ／Ｌ Ａ：検出数 Ｂ：検体数

結 果 （その１）

三滝 矢合 天白（下流）海蔵

志登茂 安濃 岩田（下流） 岩田（上流） 雲出

天白（上流）



河川名
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B

トリフルラリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
シマジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
アトラジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
メトリブジン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
ビンクロゾリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
カルバリル <0.05-0.25 2/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
アラクロール <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
マラチオン <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
ニトロフェン <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
ペルメトリン <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
シペルメトリン <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
フェンバレレート <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
フタル酸ジエチル 0.02 1/1 0.04 1/1 1.05 1/1 0.25 1/1
フタル酸ジブチル <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28-0.45 1/2 <0.28 0/2
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02-0.08 1/2 <0.02-0.05 1/2
フタル酸ジエチルヘキシル <0.07 0/2 <0.07-0.12 1/2 0.69-0.88 2/2 0.36-0.52 2/2
4-tert-ブチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.03 2/4 <0.01-0.03 1/4
2,4-ジクロロフェノール <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02-0.02 2/4 <0.02 0/4
4-n-ペンチルフェノール <0.01-0.04 1/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01 0/4 <0.01 0/4 0.02-0.05 4/4 <0.01 0/4
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ノニルフェノール <0.05 0/4 <0.05 0/4 0.58-1.51 4/4 <0.05-0.09 2/4
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ビスフェノール-Ａ <0.01-0.05 2/4 <0.01 0/4 0.06-0.08 4/4 0.03-0.05 4/4

河川名
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B

トリフルラリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
シマジン <0.03-0.18 1/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03-0.04 1/4
アトラジン <0.03-0.42 1/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
メトリブジン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
ビンクロゾリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
カルバリル <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
アラクロール <0.04 1/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
マラチオン <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
ニトロフェン <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
ペルメトリン <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
シペルメトリン <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
フェンバレレート <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
フタル酸ジエチル 0.02 1/1 <0.02 0/1 <0.02 0/1 0.05 1/1
フタル酸ジブチル <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2
フタル酸ジエチルヘキシル <0.07-0.24 1/2 <0.07 0/2 <0.07-0.31 1/2 0.10-0.19 2/2
4-tert-ブチルフェノール <0.01-0.01 1/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
2,4-ジクロロフェノール <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4
4-n-ペンチルフェノール <0.01-0.05 1/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.04 1/4
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ノニルフェノール <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05-0.21 1/4
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
ビスフェノール-Ａ <0.01-0.03 2/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 1/4 0.01 4/4

表 ５－２ 河 川 水 調 査

中村 阪内

五十鈴

愛宕 金剛

一之瀬 加茂 木津



濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.03-0.14 1/4 <0.03 0/4 <0.03-0.08 1/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.03-0.34 1/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04-0.28 1/4 <0.04 1/4
<0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
<0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
<0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
<1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
<0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
<0.02 0/1 0.06 1/1 0.07 1/1 <0.02 0/1 0.58 1/1
<0.28 0/2 <0.28-0.44 1/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 0.04 2/2
<0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 0.04-0.06 2/2
<0.07 0/2 0.08-0.15 2/2 0.14-0.22 2/2 <0.07-0.20 1/2 0.71-1.37 2/2
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.04 1/4 <0.01 0/4 <0.01-0.03 2/4
<0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01 0/4 <0.01-0.08 1/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.03 3/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 1/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05-0.16 3/4 <0.05 0/4 0.14-0.23 4/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.01-0.01 1/4 <0.01-0.02 3/4 <0.01-0.02 2/4 <0.01-0.02 1/4 0.01-0.07 4/4

濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.03 0/4 <0.03-0.04 1/4 <0.03 0/4 <0.03-0.13 1/4 <0.03 0/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/4
<0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/4
<0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/4
<0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/3
<0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/4
<1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/4
<0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/4
0.04 1/1 <0.02 0/1 0.13 1/1 <0.02 0/1 <0.02 0/1
<0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/2
<0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/2
<0.07-0.07 1/2 <0.07 0/2 0.20-0.30 2/2 <0.07 0/2 <0.07 0/2
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/4
<0.01-0.06 1/4 <0.01-0.04 1/4 <0.01-0.09 1/4 <0.01-0.07 1/4 <0.01-0.05 1/4
<0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01-0.01 1/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05-0.25 3/4 <0.05-0.22 1/4 <0.05-0.20 1/4
<0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/4
<0.01-0.01 2/4 <0.01-0.01 1/4 0.01-0.03 4/4 <0.01-0.01 1/4 <0.01-0.03 2/4

濃度：μｇ／Ｌ Ａ：検出数 Ｂ：検体数

結 果 （その２）

外城田 宮 勢田櫛田 笹笛

服部 久米 比自岐柘植 名張（上流）



地点名
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B

トリフルラリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/1 <0.04 0/1
シマジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/1 <0.03 0/1
アトラジン <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/1 <0.03 0/1
メトリブジン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/1 <0.04 0/1
ビンクロゾリン <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/1 <0.04 0/1
カルバリル <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/1 <0.05 0/1
アラクロール <0.04 0/4 <0.04 0/4 <0.04 0/1 <0.04 0/1
マラチオン <0.06 0/4 <0.06 0/4 <0.06 0/1 <0.06 0/1
ニトロフェン <0.5 0/3 <0.5 0/3 <0.5 0/1 <0.5 0/1
ペルメトリン <0.6 0/4 <0.6 0/4 <0.6 0/1 <0.6 0/1
シペルメトリン <1.6 0/4 <1.6 0/4 <1.6 0/1 <1.6 0/1
フェンバレレート <0.8 0/4 <0.8 0/4 <0.8 0/1 <0.8 0/1
フタル酸ジエチル <0.02 0/1 <0.02 0/1
フタル酸ジブチル <0.28 0/2 <0.28 0/2 <0.28 0/1 <0.28 0/1
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/2 <0.02 0/2 <0.02 0/1 <0.02 0/1
フタル酸ジエチルヘキシル 0.08-0.17 2/2 <0.07 0/2 0.11 1/1 <0.07 0/1
4-tert-ブチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1
2,4-ジクロロフェノール <0.02 0/4 <0.02 0/4 <0.02 0/1 <0.02 0/1
4-n-ペンチルフェノール <0.01-0.06 1/4 <0.01-0.06 1/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/4 <0.03 0/4 <0.03 0/1 <0.03 0/1
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1
ノニルフェノール <0.05 0/4 <0.05 0/4 <0.05 0/1 <0.05 0/1
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/4 <0.01 0/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1
ビスフェノール-Ａ <0.01-0.06 3/4 <0.01-0.02 2/4 <0.01 0/1 <0.01 0/1

地点名 最高値
物質名 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度 A/B 濃度

トリフルラリン <0.04 0/1 <0.04 0/1 <0.04 0/1 0 154
シマジン <0.03 0/1 <0.03 0/1 <0.03 0/1 0.18 14 154
アトラジン <0.03 0/1 <0.03 0/1 <0.03 0/1 0.43 5 154
メトリブジン <0.04 0/1 <0.04 0/1 <0.04 0/1 0 154
ビンクロゾリン <0.04 0/1 <0.04 0/1 <0.04 0/1 0 154
カルバリル <0.05 0/1 <0.05 0/1 <0.05 0/1 0.25 4 154
アラクロール <0.04 0/1 <0.04 0/1 <0.04 0/1 0.28 1 154
マラチオン <0.06 0/1 <0.06 0/1 <0.06 0/1 0 154
ニトロフェン <0.5 0/1 <0.5 0/1 <0.5 0/1 0 118
ペルメトリン <0.6 0/1 <0.6 0/1 <0.6 0/1 0 154
シペルメトリン <1.6 0/1 <1.6 0/1 <1.6 0/1 0 154
フェンバレレート <0.8 0/1 <0.8 0/1 <0.8 0/1 0 154
フタル酸ジエチル 1.05 25 37
フタル酸ジブチル <0.28 0/1 <0.28 0/1 <0.28 0/1 0.45 8 80
フタル酸ブチルベンジル <0.02 0/1 <0.02 0/1 0.09 1/1 0.09 11 80
フタル酸ジエチルヘキシル 0.28 1/1 0.17 1/1 0.37 1/1 2.14 55 80
4-tert-ブチルフェノール <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 0.98 37 157
2,4-ジクロロフェノール <0.02 0/1 <0.02 0/1 <0.02 0/1 0.11 9 157
4-n-ペンチルフェノール <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 0.09 16 157
4-n-フェキシルフェノール <0.03 0/1 <0.03 0/1 <0.03 0/1 0 157
4-tert-オクチルフェノ-ル <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 0.07 22 157
4-n-ヘプチルフェノール <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 0.013 1 157
ノニルフェノール <0.05 0/1 <0.05 0/1 <0.05 0/1 2.30 56 157
4-n-オクチルフェノール <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 0 157
ビスフェノール-Ａ <0.01 0/1 <0.01 0/1 <0.01 0/1 1.57 97 157

濃度：μｇ／Ｌ Ａ：検出数 Ｂ：検体数

表 ５－３ 河 川 水 調 査 結 果 （その３）

名張（下流）

総検体
数

矢の 尾呂志 熊野 総検
出数

宇陀 赤羽 銚子
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図 ３ ノニルフェノールの調査結果

図 ４ビスフェノールＡの調査結果
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量線を作成した。フタル酸エステル類以外は、S/N

＝５を検出限界とした。フタル酸エステル類につ

いてはブランク値のＳＤ×５あるいは ＝５をS/N

検出限界とした（表４ 。）

回収率は、精製水（フタル酸エステル類につい

てはフタル酸エステル分析用精製水 、河川水）

500mL 25 g/mL 20 Lに標準溶液( μ ) μ を添加し（試

料濃度： μ ，試料と同様に分析した結果、表1 g/L）

４に示すとおり、フタル酸ジエチルヘキシルやペ

ルメトリンなどを除いて 以上であった。回収80%

率の悪い物質については、今後、サロゲートの添

加や固相抽出カートリッジからの溶出条件を検討

する必要がある。

３．調査結果

平成 年度に行った県下 河川の調査結果を表11 39

５ １から５ ３に示す。- -

３．１ 農薬類について

農薬類については、シマジンが五十鈴、鈴鹿、天白下

流、櫛田、比自岐など 河川から検出されており、そ13

の濃度は最高 μ で環境基準値(３μ )の約0.18 g/L g/L

1/15 程度であった。また、アトラジンが鈴鹿、五十鈴な

ど４河川（最高値 μ )で、カルバリルが中村な0.43 g/L

ど３河川（最高値 μ )で検出されているが、そ0.25 g/L

の他の農薬はほとんど検出限界未満であった、

３．２ フタル酸エステル類について

フタル酸エステル類は操作ブランクの関係で年度後半

にしか測定できなかったが、フタル酸ジエチルヘキシル

やフタル酸ジエチルなどが、金沢、勢田、愛宕、岩田下

などで検出され（最高値 μ 、 μ )、検出2.1 g/L 1.0 g/L

率も高かった。

これらは、環境庁などが行っている調査結果と同程度

であった。

３．３ フェノール系物質について

フェノール系物質については、ノニルフェノールが、

天白 愛宕 金沢 志登茂などが比較的高濃度で検出 最、 、 、 （

高濃度 μ )されたほか他の河川でも微量ながら検2.3 g/L

出され、検出率は約 であった。図３に調査結果のグ30%

ラフを示す。

ノニルフェノールの分解物である ブチルフェノ4-tert-

ールが矢合、天白下などで（最高値 μ )、0.98 g/L 4-tert-

オクチルフェノールも、天白、愛宕、金沢で微量（最高

値 μ )ながら検出された。0.07 g/L

ビスフェノールＡについては、矢合が最高値 μ1.57

g/L 0.3 g/Lであったがその他は三滝、天白、金沢で μ

前後の濃度であった。その他の河川でも微量ではあるが

検出されており、検出率は約 であった。図４に調査60%

結果を示す。

なお、これらの濃度や検出率についても環境庁などの

調査結果と同程度であった。

ノニルフェノールとビスフェノールＡについて 三滝、 、

天白など数河川での年間平均値の比較を表６に示す．

表 ６ 年間平均値の比較

ノニルフェノール ビスフェノールＡ

H10 H11 H10 H11

三滝 0.07 0.11 0.19 0.19

矢合 0.28 0.31 0.57 1.11

天白下 0.44 1.03 0.38 0.28

天白上 0.10 0.31 0.58 0.18

金沢 0.35 0.56 0.15 0.13

単位：μ g/L

ま と め

県下河川の環境ホルモン類汚染状況を把握するた

め、４０河川（４３地点）で２５物質(農薬 種、12

フタル酸エステル４種、アルキルフェノール７種、

ビスフェノールＡ他）を対象に調査を行っい次の結

果を得た．

１．農薬１２種類のうちシマジン(< ～ μ0.03 0.18

g/L 0.03 0.43 g/L)、アトラジン(< ～ μ )などがが微

量ながら検出された。検出率は数パーセントであっ

た。

２．フタル酸エステルではフタル酸ジエチルヘキシ

ル < ～ μ )とフタル酸ジエチル <（ （0.07 2.14 g/L 0.01

～ μ )が、他の２種類に比べて高濃度で、1.05 g/L

検出率が高かった。

３．フェノール系物質ではノニルフェノール(<0.05

～ μ )とビスフェノールＡ(< ～ μ2.30 g/L 0.01 1.57

g/L)が他の物質に比べて高濃度で、検出率が高かっ

た。

今後は、フタル酸エステルやフェノール系物質が

比較的高濃度であった、三滝、矢合、天白、金沢、

志登茂、愛宕、勢田川についてはさらなる調査を行

い汚染原因等の究明を行う必要があると考える。
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