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三重県北部河川中アルキルフェノール類と

ビスフェノールＡについて（第３報）

佐来栄治，早川修二，山川雅弘

Ａ ＡStudy of Alkyl phenols and Bisphenol
( )in Northern Rivers in Mie Prefecture 3rd

Eiji SARAI, Shuji HAYAKAWA and Masahiro YAMAKAWA

平成 年度から、三重県北部の河川についてノニルフェノールなどのアルキルフェノール10

類とビスフェノールＡの 物質について調査を行ってきた。その結果、 ブチルフェノ11 4-tert-

， ， ， ，ール オクチルフェノール ノニルフェノール ビスフェノールＡの４物質がおもに水4-tert-

4-tert-底質中から検出された．また、産業廃棄物処分場跡地の排水からビスフェノールＡと

ブチルフェノールが高濃度で検出された．平成 年度は，ビスフェノールＡと ブチル13 4-tert-

フェノールの高い排水が流入する三滝川について調査を行ったところ，流下中に希釈だけで

なく分解にもより濃度が減少し下流にほとんど影響をあたえなかった．また，三滝川での挙

動と分解試験結果がほぼ一致した．

キーワード：ノニルフェノール，ビスフェノールＡ， ブチルフェノール4-tert-

オクチルフェノール，ＧＣ／ＭＳ，分解試験4-tert-

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（環境ホルモン）の環境濃度の把握は，環境省，国

土交通省による全国調査，県による調査により行われて

いる．筆者らは，そのような調査で対象になっていない

県内河川について，平成10年度から環境ホルモン物質の

環境調査を行ってきた ．特に平成11年度には，フェ
1～４）

ノール系（ノニルフェノール（NP ，ビスフェノールA(B）

PA)他）11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27物質について，三重県下の40河川水(43地点)を対象

に調査を行い．その結果，主としてBPAやNPが検出され

た．平成12年度は，BPAやNPの検出頻度，濃度の高い７

河川について水質，底質濃度の調査を行ってきた．平成

13年度には，北部の４河川とBPA，4-tert-ブチルフェノ

ール（4-t-Butyl）濃度の高い産業廃棄物処分場跡地の

排水が流入する三滝川の上流，中流，下流など９地点の

調査を行った．また，河川環境中でのBPAなどの挙動を

検討するため分解試験を行ったので，これまでの調査結

果を含め報告する．

実験方法

１．調査対象河川及び調査時期

北部の４河川については，図１に示した三滝川，大井

の川（天白川 ，鈴鹿川，金沢川の下流を対象とした．）

三滝川については，図２に示した上流，排水，中流，

下流などの９地点についてサンプリングを行った．

平成13年度は，水試料について毎月，底質試料につい

， 。て一部の地点で３ヶ月毎にサンプリング 分析を行った

平成14年度は，三滝川６地点と大井の川，鈴鹿川，金沢

川３河川について，水試料２ヶ月毎，底質試料について

一部の地点で４ヶ月毎にサンプリング，分析を行ってい

る．





ジクロロメタン次いで4mLのｎ－ヘキサンで行った．溶

出液は小ロートに少量の石英ウールを詰め，無水硫酸ナ

トリウムを入れたものをとおして脱水した．次いで，加

温（約40℃）しながら窒素ガスを吹き付けて0.2mL程度

に濃縮後，分析法 に従って1N-KOH/Et-OH 0.5mLとジエ
5,6)

チル硫酸0.2mLでエチル化を行い，内標準溶液5μLを加

えたｎ－ヘキサン1mLで抽出し，少量の無水硫酸ナトリ

ウムで脱水後，GC/MS-SIM分析を行った．

表１に，GC/MS分析条件，表２にGC/M-SIMS測定質量数

を示した．

， （ ， ，底質試料：前報 に示したとおり 湿泥 小石 貝類
３）

動植物片などの異物を除いた後，孔径1mmのふるいでふ

りわけたもの）10gと珪藻土10gを乳鉢を用いて均等に混

合し抽出セルに詰め，サローゲートを添加後，メタノー

ルを用いての高速溶媒抽出をおこなった．溶出液を精製

水で500mLにメスアップを行い水試料の場合と同様に操

作を行った（サローゲートは加えずに ．）

表１ ＧＣ／ＭＳ 分析条件

GC/MS：HP6890 ＋5973

カラム：DB-5(30m ×0.25mm，膜厚0.25μm)

カラム温度：50℃(1.5min)－30℃/min－150℃

－6℃/min－250℃(5min)

キャリアーガス：Ｈｅ ヘッド圧80kpa

注入方法：スプリットレス(purge on time 1 min）

注入口温度：250℃

インターフェース温度：260℃

表２ ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ 測定質量数

物 質 名 定量用 確認用

１６３ １７８4-t-Butyl
１６２ １９０2,4-Dichl
１３５ １０７4-t-Pentyl
１３５ １９２4-n-Pentyl
１３５ ２０６4-n-Hextyl
１３５ ２１２4-n-Heptyl
１６３ １３５4-t-Octyl
１３５ ２３４4-n-Octyl
１７７ １６３NP
２６６ ２６４PCP
２６９ ２８４BPA
２８０BPA-d16

上記物質はエチル化体を測定

フルオレン １７６-d10
フェナンスレン １８８-d10

５．分解実験

図３に示したように水(100mL)のみおよび水(100mL)と

底質(20g,wet)を共存させたものについて，バッチ式で

経過日毎に水中濃度，底質中濃度の測定を行った．

水については，排水（BPA 1100μg/L,4-t-Butyl 35μ

） ， （ ）g/L を使用し 底質 孔径1mmのふるいでふるったもの

については，砂状の合流後と泥状の下流を使用した．水

については，水温10，25℃における経過変化について検

討を行った．また，排水，底質には，NP，t-Octylが低

濃度なので，標準を添加して行った．

図３ 分解試験の手順

結果と考察

１．河川調査結果

， ，表３に 平成10年度からの調査でおもに検出されたNP

BPA，4-t-Butyl，4-t-Octylの水質，底質中の年度別平

． ． ， ，均値を示した 図４ １～３に 今回の調査で検出頻度

濃度の高かったNP,BPA,4-t-Octylについて，大井の川と

金沢川の経月変化（平成12年5月～平成14年７月）を示

した．NPは，平成11年の大井の川，平成12年の金沢川で

予測無影響濃度（影響がないと予測される水中濃度）0.

608μg/Lを平均値で超えるか，近い値であったが，平成

13年度は金沢川で１回越えただけであった．4-t-Octyl

は無影響濃度0.992μg/Lを，越えた地点はなかった．４

物質とも，明らかな減少,増加等の傾向は見られず，水

中濃度が高い河川で底質濃度も高い傾向にあり 水中 μ， （

g/L）と底質中（μg/kg,dry）の濃度を比較すると各物

質とも1,000倍近く底質中濃度が高かった．4-t-Octylに

ついては，図４．３に示したとおり大井の川と金沢川で

水質濃度があまり差がないのに対して底質中濃度が10倍

程度高い．また，図５の，4-t-Octylの水中濃度と底質

中濃度の関係からも，大井の川では，河川水中濃度が他

の河川とあまり変わらないのに底質中濃度が高いことが

わかった．底質中への吸着は，底質の性状により物質の

吸着量も増減するが，今回の場合，4-t-Octylと同様の

挙動を示すNPでは，金沢川，大井の川の水底質とも同程

度なこと，また，4-t-Octylは分解しにくいことから，

底質への蓄積の違いによるものではなく，過去に高濃度

の水が流れたのではないかと思われた．BPAと4-t-Butyl









については，三滝川の下流より中流域である矢合川で高

く，発生源が上流にあると考えられた．

２．三滝川での調査結果

表４に，調査物質の平成13年度の平均値を示す．図６

に，排水のBPA,t-Butyl,電気電導度(EC)の推移を示す．

BPA（検出範囲350～1,500μg/L ，4-t-Butyl（9.0～64）

μg/L）は、排水で濃度が非常に高く，中流においても

他の河川より高い濃度で検出され，流下に伴って濃度が

． ， ，減少していった NPについては 検出濃度も低いがBPA

4-t-Butylよりも濃度変動が少なかった．底質について

も水質と同様、BPA，4-t-Butylは，下流に行くほど濃度

が低下した．NPは，はっきりした傾向はなかった．BPA

と4-t-Butylの流下に伴う濃度の減少傾向が違うような

． ，ので検討を行ってみた 排水の排出口からの流出濃度は

BPAが4-t-Butylに比べ約30倍高く，図６に示したとおり

流出比率は余り変化しない傾向であった．図７に，各地

点での BPA，4-t-Butylの比をとり，排水を100%として

流下に伴う変化を見た．仮に濃度の減少が対象物質を含

まない河川水などによる希釈効果だけであれば各地点と

も100%であるが，今回の結果からBPAは流下中に濃度比

の減少が大きく，分解，吸着の影響を受け濃度が減少し

． ，ているのではないかと考えられた またその減少傾向は

夏季で大きく，冬季や降雨後で小さいことがわかった．

３．分解実験結果

図８～10に対象物質の分解曲線等を示した．

図８の水温の違いによるBPA，4-t-Butylの分解挙動で

は，両物質とも水温15℃より25℃で分解が速く，4-t-Bu

tylよりBPAの分解が速かった．排水中25℃では，あまり

に分解が速いので，底質を共存させたときのにどの様に

なるか検討を行った．図９に結果を示した．現場の環境

に近い底質を共存させた場合の方が分解が遅く，低濃度

ではあるがBPAも10日程度残存した．

， ，図10に示した 底質を共存させたときの分解曲線と水

底質中の存在率から，BPAは，合流後より下流の底質を

共存させた場合において，分解が遅く水中の存在率の減

少も遅かった．4-t-Butylは，両底質との差はなく，BPA

より初期の段階では，全体量の減少が緩やかであった．

標準を添加したNP，t-Octylについては，両底質におい

て全体量の減少（分解）も遅く，添加後速やかに底質に

吸着した．

今回の分解試験結果と三滝川の調査結果が、下記の点

で一致した．

1) BPAが4-t-Butylに比べ河川での濃度の減少が速かっ

た．分解試験では，BPAが4-t-Butylに比べ，底質への吸

着もあるが分解が速かった．

2) またその減少傾向は，夏季で大きく，冬季や降雨後

． ， ，で小さいことがわかった これは 水温の高い夏期では

， ， ，分解が速く 水温の低い冬季では分解が遅いため また

降雨後は，移動速度が分解するスピードより速いためと

思われる．

3) 分解試験で分解の遅かったNPは，三滝川での濃度変

動は小さかった．

今回、分解試験に使用した水が産業処分場跡地の排水

， ，であるためか 他の河川水を使用して行った場合よりも

， ， ． ， ，BPA 4-t-Butylは 速やかに分解した そのため 今回

三滝川のBPAは，産業処分場跡地の排水の何らかの成分

の影響を受けたことにより分解スピードが，他の河川と

異なり速い傾向にあると思われた．

まとめ

NP，BPAなどの11物質について三重県北部４河川，4-t

-Butyl，BPAの濃度の高い河川についての調査を行った

結果下記のような知見が得られた．

１）対象11物質中4-t-Butyl，4-t-Octyl，NP，BPAの４

物質がおもに水，底質中から検出された．

２）河川水中濃度（μg/L）と底質中（μg/kg，dry）を

比較したところ，各物質とも1,000倍近く底質中濃度が

高かった．大井の川の底質で4-t-Octylが高く，過去に

高濃度の排水が流れたのでないかと推察された．

３）産業廃棄物処分場跡地の排水からBPA と4-t-Butyl

が高濃度で検出された．

ホルモン様作用についてBPAは，横田弘文らのヒメダ

カのライフサイクル試験で，精卵巣を有する個体が観測

， ，された濃度2,000μg/Lと比較すると 今回の調査結果は

最高1,500μg/Lであり下回っていた．

４）BPAと4-t-Butylの高い排水が流入する三滝川につい

て調査を行ったところ，流下中に希釈だけでなく分解に

もより濃度が減少し下流にほとんど影響をあたえなかっ

た．また，三滝川での挙動と分解試験結果がほぼ一致し

た．

５）NP，4-t-Octylは，底質の濃度の高い地点もあり，

分解も遅いので今後どの様な挙動を示すか，追跡調査や

文献調査等が必要であると考える．
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