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昭和55，56，57年藍にわたって行われた特別研究「環境試料による汚染の長期モニタリング 手  

法に関する研究」の総合報告をここにまとめる。   

本研究の基本的意義は，環境研究の中で不可欠の部分を占める「モニタリング」手法の研究を  

取り上げたことであり，かつ，その広範囲な分野の中，本研究所に最も適合した問題を強靭した  

という点にある。   

すなわち，本研究の特色は，数多いモニタリング手法の研究の中で，“環境試料による”とい  

うことと“長期的’■ という2点が課題名中に入っていることである。前者に関しては，当然具体  

的試料を入手して行うことが考慮されるべきであるから，試料の代表性，サンプリング手法とい  

う最も中心的かつ重要な方法に対する研究，討議が行われた。それは後者の長期的ということを  

含め，環境モニタし仁／クの意義を問うものであるから，最初にあり，かつ，最終的な，本研究の  

目標であった。これに対する討議は，2．1の環境試料の代表性に関する検討の中にまとめてある。そ  

れは当然，今後の関連研究の中において，考慮発展されるべきまとめである。研究開始当初の段  

階において，極めて活発な議論が行われた中で，具体的試料の数多い探索が先行すべきであると  

いう意見があった。その一つの例が2．1．2にまとめられた重金属汚染検出を目的とする指標植物  

の選定である。   

2．2のバックグラウンドに関する一連の研究は我が国における大気，降水の非汚染試料ほどこで  

得られるかという検索とその具体化であり，北海道摩周湖の観測が，本特研を幾会に本格的に開  

始されることとなった。   

2．3の環境試料保存に関する一連の研究は，本研究所に設置された，大型低温保存庫を有効に使  

用することと密接に関連する研究の端を開く結果となったものである。世界的に意義を持つ「い  

がい（musseI）」によるモニタリソグ手法の研究もスタートした。   

2，4，2，5は，それぞれ，未確認物質検出法，高感度分析法に関する研究であり，質量分析関係  

（GC／MS，FDMS），分光分析関係（HPLC／ICP，HPLC／Laser Fl11，Laser Raman）の  

析法に顔著な発展がなされて，例えば塩数量の農薬較，PAIi，ヒ素の状態分析等忙見るべき成果  

が達成された。   

本特別研究に関与した計測技術部，総合解析部，生物環境部の所員並びに所外の客員研究員の  

諸兄姉に，敬意と感謝の意を表する。  

昭和59年3月  
国立公害研究所 計測技術部  

部 長 不 破 敬一郎   
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1．研究の目的と研究経過の概要  

1・．1研究の意義と目的   

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  

環境汚染の状況に関する追跡は，どちらかといえは局地的・短期的な変動に注目して行われてお  

り，数多くの調査・観測が行われ，■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， より長期的規模の環箋汚染が進行していることが当然予想される。   

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，国際的にみても，各方面で  

の対応が始まっている。中でも環境汚染のモニタリソグに関しては国連関係でのWMO，WHO，  

FAOその他の活動とも関連した広範囲に及ぷUNEP（国連環境計画）．のEarthWatch（地球監  

視計画）や，ICSU（国際学術連合）に属するSCOPE（環境科学特別委員会）の国際モニタリソ  

グ研究センターの設置などが注目される。   

我が国においても，環境庁に「地球的現模の環境問題に関する懇談会」が設けられ，そこにお  

ける議論に基づいて，1982年5月のUNEP管理理事会特別会合，いわゆるナイロビ会議において，  

我が国から21世紀の環境政策策定のための特別委員会の設置を提案したことにも示されるように，  

より長期的・広域的な環境汚染の重要性に対する認識が高まりつつある。   

環境変化に対してほその規模が大きくなるほど対応が困難になる。これまでは，環境のいろい  

ろな問題に関しては，現象が起こってから後追い的に調査，測定を行ってきた例がほとんどであ  

り，そのために対策が十分でなかったことが多い。環境問題については，事前の監視，対策が重  

要である’ことほ，つとに指摘されていることである。   

しかしながら，全国的規模さらに地球的規模で長期にわたる環境変化に関する情報ほ極めて不  

十分であるのみならず，それを検出するモニタリソグのシステムは現在のところ全く不完全であ  

り，モニタリソグのための方法論も確立していないと言ってよいであろう。   

本研究ほ以上のような状況を踏まえて，局地的な汚染現象と地球的規模の汚染との串間のスケー  

ルに相当する全国規模の汚染状況の変化を長期的にモニターしてゆく手法を確立することを全体  

的な目標とし，特にこれまで研究の欠けている次の二つの課題を取り上げた。   

日本列島における全国的な環境汚染の長期的変化を検出するためには，変化のベースラインと  

して，汚染物質に関するバックグラウンド値を明らかにしておくことが基本的に必要である。し  

かし，これまで行われている環境汚染モニタリングは，主として汚染の高い地域を中心として実  

施されており，全国的な意味でのパックグラウンド値に関する情報ほ乏しい。したがって，第一  
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にパックグラウンド値を求めるための方法論を確立することを目指した。   

次に，長期的環境汚染モニタリングの一つの手法として考えられる，組織的に収集した各種環  

境試料を長期間にわたって保存し，数十年後に取り出して分析することにより環境変化を検出す  

る，いわゆる環境試料パソクシステムを取り上げた。すなわち，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  

う一つの目的とした。   

この間題と関連して，測定すべき環鄭旨標項目及び保存すべき試料をいかに選定するかという  

問題が生じる。このこと自体大きな研究テーマの一つとなるが，これについても長期モニタリン  

グという観点から若干の検討を行った。   

さらに，上記の目的をより高度に達成するべく，環境中に存在する各種の未確認物質をモニター  

するための分析方法を確立する研究，並びに，測定の高感度化，高精度化のための畿器分析手法  

の開発が必要とされた。   

以上のようなねらいをもって，以下の章に挙げたサブテーマを設定して，計測技術部を中心と  

し，その他2，3の研究部のメソバー及び客員研究員の参加を得て，昭和55年度より57年度ま  

で3年間にわたって研究を実施した。   

こうした研究ほその問題自体の性質上，長期にわたって研究を積み重ねてゆくことが必要であっ  

て，必ずしも日掛こ対して完結した結論を得るに至っていない研究課題もあり，それらについて  

ほ引き続き研究を行っているが，第一期の研究期間が終了し，一定の成果を得ることができたの  

で，ここに綜合報告書として研究経過と成果の概要をまとめた次第である。   

なお，空間的・時間的なスケールに注目して環境汚染現象とそれに対応すべきモニタリソグの  

システムの整理を試みると表1．卜1のようなことになり，本研究において対象とするモニタリン  

グの位置付けとしては．表のうち中間の規模のものが相当すると考えられる。  

蓑1．卜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ソグの主体  

汚染現象のスケール  対応すべき  
モニタリンクの主体  水 平  垂 直  時 間  

地球規模（Global）の汚染  1000km  4～（20）km  年  国際的組織  

○ま100km   卜5km 月～年 国家機関  

局地的規模（bcal）の汚染  10km  ～2km  日～月  地方機関   

また，回1．1－1には汚染の空間的拡大及び／ミックグラウンドの変化 モニタリングのベースラ  

インの位置付けを模式的に示し，それぞれのサブテーマとの関連を示した。  

ー： ・   
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図1・11環境汚染の時間的，空間的拡大と長期モニタし巨／ク研究のテーマ  
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古田 直紀・野尻 幸宏・白石 寛明・岡本 研作・佐竹 研一・  

植弘 崇嗣・柴田 康行・相馬 悠子・瀬山 春彦・功刀 正行・  
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1■．3L研究成果の発表   

昭和55，56年度までに得られた研究結果についてはその一部を中間報告書（国立公害研究所研  

究報告第36号）として発表した。同報告書の内容及び，関連諸学会等において口頭あるいは印刷  

発表した研究成果の題目を以下に示す。  
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佐竹 研一・楯弘 崇嗣  

ⅠⅠ．環境試料の長期保存方法に関する研究  
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2．研究成果の概要．   

2．1長期モニタリングのための試料の選定及び  

サンプリングに閲す．る基礎的研究   

モニタリ．ソグの基礎として，長期的な環境汚染状況の変化を検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はよいか。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。   

このこと自体，いわゆる環射旨標の選定にかかわるテーマとして大きな問題であるが，ここで  

ほ代表性の問題を検討するための－・つの事例研究として，霞ヶ浦における水中金属濃度の変動の  

解析を行った。   

また，生物試料についてモニタ・一すべき試料と汚染物貿を選定するために多種類の生物につい  

て重金属に注目してスクリーニソグを行って，特に高濃度に金属を濃縮する生物種を明らかにし  

た。  

2．1．1環境試料の代表性に関する検討  

（研究担当：河合崇欣・西川雅高・大槻 晃）  

［1〕試料の代表性の問題は，（イ）モニタリソグの目的に照らして，（ロ）どのような項目群を，  

（ハ）どの位の空間的，時間的密度で測定すれは，目的としている情報をどの位の確度及び精度で  

得られるかという調査技術上の基本的問題である。したがって，環境モニタリングに限らず，ど  

のような調査でも多かれ少なかれ必ず検討されている。  

〔2〕モニタリングの目的は，（ニ）測定対象の中に現れた異常をいち早く検知することであり，  

（ホ）もたらされるであろう結果を予測し，好ましくない場合には警告を発するとともに，（へ）異  

常の原因に遡及して，被害の拡大を最少限に止めることと合わせて，環境と健康を守ることにあ  

る。  
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〔3〕モニタリングの感度及び精度は，（ト）分析や計測の技術だけでなく，（チ）選択された測定  

項目が日常的にはどのような原因（変動因子）によってどのような変動をしているか（変動バター  

ン）が知られているか，（リ）また，それは別の測定項目群から類推可能か，（常態予測モデル）  

どうかによって大きく異なってくる。  

〔4〕今回の研究テーマでは，理念的な作業の結果として環境モニタリングの基本点を（イ）～（リ）  

のように整理した。技術的改善の出発点である（ニ）から，（ホ）（へ）を含むより高度なものへ発展  

させる場合にほ，（チ）の問題，更に（リ）の水準（精度）が非常に重要である。このような考え方  

から，観察される各種測定項目の変動パターンを物理化学的，生物学的な続構解析に裏付けられ  

ない統計的な処理でモデル化するやり方では，モニタリングの感度すなわち異常値の検出感度が  

諸々の原田による潮定値のバラツキの範囲を越すことができないと思われる。また，異常の検知  

に続く結果の予測を除去すべき原因への遡及という，モニタリング計測の根本ともいうべき環頃  

保全への寄与も弱いものとならざるを得ない。  

〔5〕霞ヶ浦の主要港存元素の濃度変動   

以上のような考察に基づいて，霞ヶ滞を例として水質モニタリソグの設計をする場合に，主要  

溶存元素が常態モデルのパラメーターとしてどの程度使えるかを検討し，また特定の湖内循環機  

構を強く反映する指標として使えるような項目を見いだすことを試みた。   

測定は，1980年2月からICP（誘導結合プラズマ発光分光析法）によりNa＋，K＋，Mg＋，Sr2十  

イオソと溶存ホウ素，ケイ素その他を，また1982年2月からイオンクロマトグラフィによりCl，  

SO42イオソその他を毎月2回程度行った。これらの中で，溶存ケイ素濃度は河川からの流入が比  

較的安定しているにもかかわらず，顕著な周年変動を示すことが観察された。この変動の原田と  

して，底泥の酸化還元状態の変化に伴う鉄とケイ酸の反応があり得ることが考察された。潮内の  

常態モデルを検討する場合に第一に重要と思われる水塊の移動混合を評価する′くラメ一夕ーとし  

て．安定に溶存するCI－，Na＋イオ／などについて検討しているが，生活に関係Lて負荷される食  

塩や，湖底からの海水の浸出があるのか，思ったより複雑である。他の元素については底泥との  

交換や生物的因子もより強くからんでくると思われる。   

現段階では，水塊の混合を含め，常態モデルを溶存元素の濃度測定値から推定するに至ってい  

ない。しかし，環境試料の代表性の検討に当たっては生物学的変動と物理化学的変動が分離でき  

ることが望ましいので．今後も検討を続けていきたい。  
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試料の選定及びサンプリソグに関する基礎的研究  

2．1．2．重金属汚染検出を目的とする指標植物の選定  

（研究担当：佐竹研一・植弘崇嗣）  

（1）まえがき   

生物を用いて環境汚染のモニタリソグを行う場合，通常二通りのやり方がある。一つは，生物  

によ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が分布する  

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214）。他の一つの方法ほ，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ソグに際し次のような長所があると考えられてい  

る。   

その第一は，分析値がある一定期間の問に生じた汚染を反映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大気や水質の測定でほ，その測定値がサソプリソグを行った時点での  

汚染を示すのに対し，生物中の濃度ほ生物が活動していた期間の汚染を反映すると考えられる。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。長所の第二ほ，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壌や大気等の直接  

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∴生物にとって意味のある存在状態のものが生物中に濃縮していると  

考えられる点である。   

生物による汚染物賀の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  

額，藻類，蘇苔転 地衣採，魚層等を用いた水，土壌．大気等のモニタリングが近年盛んである。  

しかし，用いられている生物種は現在の段階ではまだ極めて限られたもので，才旨標生物として現  

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。   

本研究の目的ほ，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，56年度，及び57年  

度の調査の結果の一部をまとめたものである。  

（2）植物試料の採取地竣及び採取試料   

各地に分布する植物の中から重金属を高濃度に濃縮する植物種を見いだすため，図に示す地域  

から陸生植物及び水生植物を採取した（図2．1．2－1）。  

－1l－   



英 国．  

図2．1．21日本，英国及びニューカレドニアでの植物の採取場所  

（Jl：頭無川，・青森県．J2：小坂銅山，秋田県．J3：筑波山，茨城県．  

J4：畢ヶ浦，茨城県．J5：西の河原，群馬県・J6：万座，群馬県．J7ニ  

赤札大分県．J8：垂王，熊本県．J9：柳川，福岡県．JlO二川地後，熊  
本県．Jll：赤池，熊本県．J12：白川水源，熊本県．El：ネザロー鉱山，  

カンブリア州．E2：グリンサイド鉱山，カンブリア州．E3：ゲイドギル  

鉱山，カソプリ7州．E4：ホーン川．ラソカシヤー州．E5：エセロー州，  

ランカシヤ．－州．Nl：北部ニューカレドニアの渓流二N2：中部ニユーカ  

レドニアの渓流・N3：南部ニュ「カ㌣ドニアの渓流）  

採取した試料の種類を表に示す・（蓑2．1．21）。  

（3）試料の採取及び採取試料の分析1  

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▼ポリェチ  

レソ袋あるいはポリエチレン製容器に入れ実験室に持ち帰った0試料によっては実験室内で更に  

脱イオソ水で洗浄したのち，エネルギー分散型けい光X線分析装置によって含有無践元素（CしK・  

ca∴Ti．Cr，Mn，Fe，Co・Ni，Cu・Zn・As・Se，Pb；Hg・Br，Rb・Sr）lの半定量非破壊  

分析を行った。  
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試料の選定及びサソ7■リングに関する基礎的研究  
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旦励胱叫直〝矧加減吼月地肌㈲抽購“呵明甜  

勒叩地相中＝函南ぬ  

蝕卸偏＝憫加ぬ  

ノJ川小■川L川／ご∫一－．．・・．ブナい∴J  

占用雨靴漬5の止血椚流用1月用心批漬ゞ明Ⅷ川畑  

L呼ん8J¢e緑沌eαSp．  

lバ∴！‘∴ご）丁．∴リノ．・∴ごい  

＆′托ゆ0〃ばCよ〟桝0占gご〟相川   

E2  

E3   

E4．E5  

ニューカレドニ7  

NI  

N2  

N3  

2）陸生植物の場合   

陸生植物の棄はポリエチレン袋に採取し実験室に持ち帰り，末洗浄のまま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／ビーカーに移し，一波硝酸10m】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，硝酸の量が0．5ml以下とならたとき新たに  

0．15Nの硝酸を加え全量を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，更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  
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た試料ほこれを蒸発させた後蒸留水を加えて全量を50mlとした。分解した試料は，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について分析を行った。  

（4）結 果  

1）水生植物の場合   

図2．1．2－2，に青森県下北半島頭無川上流の水源付近から採取した畜類チャツポミゴケJ．  

〃〟Jc‘Z乃わ0由，ムラサキヒシヤクゴケ立ゆ据ぬ〟〝血由れ チャボヒシヤクゴケ蝕柳壷＝噂転成  

についてのけい光Ⅹ線スペクトルを示す。このスペクトルには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ほかに，著しい特色として，生物にとって非常に弓凱、毒性を持つ  

とされているHgの強いピークが確認された。頭無川では他に中流でホソバミズゴケ  

身血拶欄椚占面が朗駅南祓， ウカ ミ カマゴケ物氾OC血d泌」狩〟f由那， チャツポミ ゴケ  

′〃〟Jcα犯ね0血，ムラサキヒシャクゴケ＆頑耕祓＝㈹虎止血下流でチャツポミゴケ′〃〟Jco”gCO血，  

ムラサキヒシヤクゴケ良明如…お〝mね庖血を採取し，いずれもけい光Ⅹ線分析を行ったが，中流  

で採取した力血油症血中にHgの弱いビータ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。草津の西の河原から採取した試料にはCl．K，Ca，Mn，Fe，Cu，Zn，  

As＋Pb等の元素のt．－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  

ポさゴケ′〝〝加乃む♂血中に含まれているらしい。万座から採取したチャツポミゴケ′∽止㈹血ぬ  

中には，Cl，K，Ca，Mn，Fe，Cu，Zn，As＋Pb，Br，Rb等のピークとともにHgのピークが  

確認された。   

大分県の赤川から採取したチャツポミゴケ′机血印加海のけい光Ⅹ線スペクトルにほ  

Cl，K，Ca，Cu，Zn．Rb等のほかにCrやAs等の元素からのど－クが見られた。ムラサキヒシヤ  

クゴケについても同称にCrやAsが存在した。   

福岡県柳川市付近のクリーク（T9）から採取したウキクサ£♪0少γわzα及びホテイアオイE．cI俗5如s  

について確認できた元素はK Ca，Mn，Fe，Cu，Zn等の必須元素で特にMnの濃度が高いのが  

特色であった。   

熊本県の川地後（TlO），赤川（Tll）．白川水源（J12）から採取した各種の水生植物のけい  

光X線分析の結果はこれらの水生植物中に必須元素であるK，Ca．Mn，Fe，Cu，Zn等の元素  

やBr，Rb，Sr，．及びY等の元素が存在することを示した。しかしCr，Ni．Hg，Pb等のはっき  

りしたピークは確認されなかった。  
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試料の選定及びサンプリンタに関する基礎的研究  

4・0  8・O  12．0 （keV）  

エネルギー  

図2・1・2－2 頭無川源瀧で採取したチャツポミゴケノル血k昭ぬ元㌢のけい光Ⅹ線  
スペクトル   

4．0  8．O  12．0（keV）  

エネルギー   
4．0  18．0  12．0（keV）  

エネルギー  

図2・1・23 グリンサイド鉱山で採取  
したムラサキヒシャクゴケ，  

£〟乃血由由のけい光Ⅹ線ス  
〈こクトル  

図2・1・2－4 ホルメ川で採取したクロカ  

ワゴケ，F〃〝触毎αの  

’けい光Ⅹ線スペクトル  
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図2．1．2－3は英国LakeDistrict地方，Greensidemine付近を流れる川から採取したムラサキ  

ヒシャクゴケScapaniaunduklk10）けい光Ⅹ線スペクト′レを示す。K，Ca，Mn，Fe，Zn，Ga，  

Br，Rb等のピークの他に著しく弓凱、Pbのピークが存在した。NetherRowmine付近の川から  

採取した7オハイゴケ勒胱加地如紺＝東川溢血のけい光Ⅹ線スペクトルにはK，Ca，Mn，Fe，  

Cu，Zn等の必須元素に混じり，Ba，As．Pb等の元素のt．－クが存在した。   

Gategi11mineで採取したJungermanniacordifblboけい光Ⅹ線スペクトルによると，この  

苔掛こは高濃度のZn及びPbが存在しているi：うである。図2．1．2－4はHolme川から採取した  

クロカワゴケ爪）〝血♂Jぬα据物柁症♂のけい光X線スペクトルを示す。この苔類の特色は著しい  

高濃度のMnをその表面に沈着させていることであるがMnのt’－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。   

図2．1．2－5ほ北部ニューカレドニ7（Nl）の渓流で採取したクロウロコゴケ属の苔頬  

Lot．bo頓unea sp．のけい光Ⅹ線スペクトルを示す。この苔掛こはK，Ca，Mn，Fe，Cu，Zn，  

Br，Sr等のほかにNi，Br，l等の元素が含まれていた。   

中部ニューカレドニア（N2）の渓流で採取したフクロハイゴケ属の辞類一誌如ぬ元＝旬払血皿  

のけい光X儀スペクトルによると，ごの蔚掛ごはK，Ca，Mu，Fe，Cu，Zn，Br，Sr等の元素  

のほかに高濃度のNi及びCrが含まれていた。  

4．0  8．0  12．0 （keV）  

エネルギー  
30．0  （keV）  

エネルギ【  

図2．1．2－5（a）北部ニューカレドニアの  図2・1・2－5（b）左図と同じ試料の高エネル  
渓流で採取した⊥吋ゐ0ニ  ギー域におけるスペクトル  
J虎視〃gαSP．のけい光Ⅹ  

線スペクトル  
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試料の選定及びサンプリングに関する基礎的研究  

4・P  8．0   12．0 （keV）  
エネルギー  

図2・1・2ィ6 ＆Jγ砂0伽cよ緑研0∂sc〟γ〃椚（ニューカレドニ7）のけい光X線スペクトル   

図2．1．2－6は南部ニューカレドニ7（N3）の渓流で採取したウシオブケ属の辞鞍  

上上土γ坤βJ毎c才〟∽0占sc〟用別には必須元素のほかに高濃度のCr，Ni，及びBrが含まれているのが  

特色であった。■   

2）陸生植物の場合   

蓑2．1．2－2は秋田県小坂付近（T2）で採取した植物の分析結果を示す。Pbを含む植物の存在  

が特徴的であった。筑波山山頂付近（J3）で採取した植物試料の場合にほ必須元素の存在を除き◆  

特aご汚染元素を多く含む植物は見当たらなかった。  

（5）考 察   

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ほ以下の条件も合  

わせて満足する生物種であることが望ましい。すなわち，   

a．モニタリングは長期にわたること・が多く，用い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（ただしこの点ほモニタリングの目的によ‘って若干内容は異なってくる）。   

b．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分布するものであること（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にはその  

有用性－ま損なわれないと考えられる）。  
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表2．1．2L2 秋田県小坂銅山で採取した陸性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，Pb，Cd）  

Element（〃g／g）  

B Na Mb. Al P Ca Ti V Mn Fe Cu Zn Sr K Cd Pb 

l
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J
 
。
4
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7
 
史
U
 
9
 
0
 
1
 
2
 
3
 
・
・
4
．
5
 
6
 
7
 
史
U
 
9
 
∧
U
 
l
 
ウ
シ
 
3
 
・
A
「
 
 

21．5 1180 45401920 2800 9800 40．5 5．32178  

16．8 1120  2020 128  225012600 5．231．89 602   

17．8  60．6 2070  85．61（〉20 4750 3．531．28167   

5．14 19．0 845  74．6 2000 1260 3．71  84．O   

15．3  37．41870 161 1570 8210 6．221．68155   

31．5   75．4 4050 114  273018400 6．16 3．06 33．5  

19．7  54．6 2350 110 4710 2610 5．291，40 44．6  

19．9 100 1660 2211420 8570 5．921．20 46．8  

7．12  60．91500  87．5 5280 2670 4．20  58．9   

5．42 14．9 873 110 1450 1270 3．711．13 53．9  

4．87、娼．41110  33．5 2490 1580 1．35  88．7  

2640 253  802  82．1 256（IO  20 560   

650 49．41670 116  13700  60 150   

364 41．7 148  36．4 18500  130   

309 33．4  93，9 8．73 20200  80   

664 48．2 966  38．1 11500  70 170   

562 73．7 323 1柑  13700  430   

559 37．8 120  5．74 20000  90   

365 72．7 302  47．3 17400  130   

400 35．2 1糾 17．7  21200  120   

320 19．3 135  6．79  9540  50  

213 1B．6 589  24．5 16000  40   

547 74．3 841 81．2  8560 10 240   

734 81．1 380  92．1 13800  430   

808 86．5 582 100   1810  220   

639 74．7 582  43．5   50．8   210   

1490 99．2 356  38．9 17900 140 960   

428 58．7 105  25．6  6210  340  

12．9  94．6 996 141   

Z8．1 109 3150 165   

31．7  78．3 3750 206   

16．8   83．21620 282   

28．4   47．8 2230 523   

20．7 117  823 224   

64．4  791 6420 505   

39．4   74．8 2740 414  

2160 9080 5．061．08 58．3   

257013600 6．22 2．44 22．8   

170013700 8．29 2．70 28．1   

419 24400 6．62 2．33120   

1120 779011．5 2．85 86．6   

78812400 7．171．29 29．6  

14701700015．7 4．57 33．2 1040144  414  47．8 17200 10 390   

2750 918011，8 2．7（161，2 1250 60．4 200  46．8 16300  170  

24．3 128  4120  99．12230 7590 2．652．17 38．7 186 27．8 118 13．3 12000  120   

34．3  244  2100 2250 195010400 61，8 8．48117  5570 301  528  54．7 15400  201140   

43．9  290  3140  72．5 2140 8540 2．362．5716．1 177 29．2  67．9 34．4  6890  20  90   

63．4  96．9 4530  84．7 2690 5240 3．162．12 9．81197 48，1 268  31，2 10100  70   

27．9  69．7 2220 197  3090 23800 5，992．25 29．7  362 76．2 562  41．7 17900 10 120   

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。   

e．生物種の分頼，同定が容易であること。   

f．採取が容易であること。   

g．保存，標本の作成が容易であること。  
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試料の選定及びサンプリングに関する基礎的研究   

h．生体内に含まれる汚染物質の分析が容易であること。  

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 ん血知壷血，ムラサキヒシヤクゴケ 紬乃由〟〃血由血，チャボヒシヤクゴケ  

蝕伽南川妙肋祓には高い濃度の水銀が含まれ しかもこれらの水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，この値は従来報告されている植  

物中の水銀濃度に比べて3～4けた高い値である。カこ銀杏濃縮している上記3種の水生苔頸のう  

ちチャツポミゴケ′〃〟JcαJ五0由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。  

チャツポミゴケ′〃〟Jcα氾お0由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立ゆ乃由〟乃血血おは世界的に広く分  

布することが知られている種で4），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T］カワゴケFontinal＆antiAyYetica，BaやZnの濃縮を示したアオ  

ノ、イゴケ勒靴血頭如研＝頑涙壷如等とともに指標植物として検討に値すると考えられる。  

さらに，ニューカレドニ7の渓流で採取したNiやCrを高温直に蓄積している沌sic打払r紹Sp．  

や＆血如血血㈹Sp．等も検討に値すると考えられる。  

辞苔類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，この点は冬季に落葉した  

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なる点であり，四季を通じて環境のモキクリングに用いるには都合がよい。ま  

た一掛こ辞類及びチャツポミゴケ′〃〟／化〃ね∂お，ムラサキヒツヤクゴケS紆机九混血＝かような苔炉  

は一方向に直線的に，しかもその先端部分が成長し，その茎葉体の先端は新しい環境条件を反映  

し，根本の部分は古い環境条件を反映していると考えられる。したがって，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。さらに辞苔頬は採取が非常に容易で，しかも  

一般にほ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ほ湿式酸化でき，分析の前処理が容易である。またけい光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属の細胞層あるいはせいぜい二層の細胞層しかない  

棄は自己吸収が少なく，定量分析するのに都合がよい。   

水生許否類を指標植物として用いる試み，及び関連した研究はまだ始まったはかりであるが，水  

生辞苔類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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汚染物質のパックグランド調査手法に関する研究  

2．2 汚染物質のバックグラウンド調査手法に関する研究   

高濃度汚染地域のモニタリングについては既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的環境汚染の変化を検出するた捌こは十分でなく，いわゆるパッ  

クダラウソドと考えられる地域の汚染の状況セキニクーすることが必要である。   

環境汚染は，地球上のいずれかのところにある発生源から汚染物質が大気や水その他を媒体と  

して輸送，拡散されることによって生ずる。この拡散の状態は発生量，媒質の移動速度，物質の  

性質その他各種の条件で異なるわけであるが，物質によっては既に地球全体にわたって汚染して  

いる場合も考えられる。この拡散の状況は，地点を画定してみれは汚染のない状態から時間軸に  

ついて汚染質濃度の増大ということで示される。この場合，増加の基準となる汚染がない状態が  

ペースラインに相当する。  

汚染源より遠いところでほ汚染物質濃度が増加する速度は極めて小さく．その検出は困難であっ  

て，ベースラインを明確にすることが特に重要である▲。このさい，対象とする物質が人工的に合  

成したもので，もともとそこに存在しない物質の場合（タイプ1）と汚染に由来するが天然にも  

もともと存在するような物質の場合（タイプ2）とがある。－前者ではペースラインは0で汚染の検  

出は比較的容易であるが，後者でほ人為と天然との区別ほ困難である（図2．2－1）。   

このような意味で基準となる汚染のない状態を想定して，それを汚染のパックグラウンドと考  

え，その値をパックグラウンド値，そうした状態の地域をバックグラウンド地域と言う。汚染物  

質の広がり方は物質によって違うので，バックグラウンド地域については，物質ごとに考える必  

要がある。また，既に地球全体にわたって汚染している物質があることが考えられる。．その場合 

にはパックダラウソドは概念的なものとしてしか存在しなくなり，モニタリングの立場からは汚  

染濃度最低のところをもって準／ミックグラウンドとして注目してゆくことになる。   

本研究では日本列島規模の汚染のノミックグラウンドが果たして存在するものなのか，また，そ  

れが地球規模の汚染からみてどのような意味をもつものであるか，さしあたり我が国において汚  

染の最も少ないところを仮にバックグラウンドと呼び，大気と陸水の汚染に関する／ミックグラウ  

ンド値を求め汚染モニタリングの基準とするために，我が国におけるバックグラウンド地域の選  

定を試みた。   

広範囲にわたって，高密度で汚染物質の測定が多数行われていれは，その測定値が0あるいは，  

最も低い値を示す地点の集合をもってバックグラウンド地域と考えることができよう。しかしそ  

れが可能なほど密度の高い観測ほ，現在日本全域にわたって行われていない。新たに多くの測点  

のネットワークを作る必要があるが実際的には困難である。本研究のアプローチとしては，汚染  
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図2．2－1汚染物質濃度の増大とバックグラウンド（ベースライン）  

源，汚染物質の移動，拡散，変質にかかわる諸因子を検討し，その因子にかかわる既存の情報を  

用いて地点を選びつつ測定を行いデータを蓄積し解析をすることにより適否を判定してゆく方法  

をとった。   

大気成分に関しての／ミックダラウノド地域の選定方法としてほ，汚染源より離れた数地点で，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，測定データを集めた結果を  

解析し，若干の侯補地を選ぶことができた。  

また，この問題と関連して大気中非メタン炭化水素の／てッググラウンドとして重要な意味を持つ  

植物起源有機物に注目して，その挙動を明らかにした。   

陸水域を中心としたバックグラウンド地域としては湖水を対象とした。最適な地点を選ぷ方法  

論として汚染に関連する因子に基づいてスクリーニングを行う，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 この湖がパックグラウンドとして選定の対象となり得ることが認められた。  

2．2．1大気汚染成分のバックグラウンドレベルの測定と評価  

（研究担当：韓口次夫・功刀正行・伊藤裕康・西川雅高・植弘澄子・  

宮坂恵子・廣瀬妙子・満畑 朗・榊 正司）  

（1）はじめに   

地球的規模の大気汚染の変動を検知するために吼 大気域の′ミックグラウソド地点での長期的  

なモニタリソグが必要である。  
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汚染物質の′ミックグランド調査手法に関する研究  

ヨーロッパではOECD，WMOなどの国際級関が中心となって1960年代の終わり頃からノミツク  

ダラウソド地域におけるモニタリソグ計画が進行している1・2）。また，／、ワイ島マウナロアにおい  

ては過去20年間に及ぶ炭酸ガス濃度等のモニタリングが行われており3l，グロ・－－′こルな汚染の広  

がりを検知している。   

一九 我が国においては汚染地域における大気汚染成分のモニタリングほ約20年間の歴史があ  

り，局所的な汚染の変動，その原因等についての詳細なデータ解析も行われているが，非汚染地  

域における大気成分の連続したモニタリングはまだほとんど行われていない‘・5）。しかし，亜硫酸  

ガス，窒素酸化物，一酸化炭素などの大気汚染成分についてグローバルな変動をモニタリングす  

る必要のあることは言うまでもない。   

本研究の目的は故が国における大気域の／ミックダラウソドレベル地域での汚染成分の濃度の把  

握，長期的なグロー／くル汚染をモニタリングするための地点の選定及びその選定手法を研究する  

ことである。  

（2）非汚染地域での大気汚染成分の測定   

国内の非汚染地域，すなわち，人為的汚染の影響ができるだけ少ないと思われる地域において  

大気汚染成分の濃度レベルを把起するため，過去3年間に本州の山岳地帯を中心に7地点を／ミッ  

クグラウンド地点と選定して調査した。   

初年度は岩手県三陸町吉浜の山中（標高約450m）及び茨城県緒川村の林の中，第2年度は福島  

県入幕山山頂付近（標高約1000m），富山県黒部湖ダムサイト（標高約1400m）及び秋田県萩形  

ダムサイト5），第3年庶は群馬県矢木沢ダムサイト（標高約870m），及び広島県高野町の丘陵地に  

おいて測定を行った。   

図2．2．ト1に測定地点を，また衰2．2．1－1に各地点での測定結果等を示した。   

用いた測定方法はほとんど通常のモニタリング装置によるものであり選定した程度の／ミックグ  

ラウンドレベルであっても，SO2，NO，NO2，CO，NMHCなどの汚染物質についてほ検出限界  

付近であって，ここで測定値の精度は必ずしも高いと言えない。  

（3）バックグラウンド地点の選定手法とその指標の検索   

WMOでは大気域のペースライソステーションの選定基準を次のように示している8）。  

i．少なくとも今後50年間は半径100km以内の所には土地利用に大きな変化が予想されない  

所  

ii，人口密集地域，高速道路，航空路から離れていて，できれは孤島あるいは山岳の樹林限界  

線の上が望ましい  

iii．火山活動，山火事，及び砂じんなどの自然現象による大気汚染のない所   

以上の基準に適合する地点は我が国では太平洋上の孤島以外には見いだせないであろう。しか  
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し，実際に連続してモニタリングを実施する場合には，交通手段の困難なところは適当ではない。  

したがって，長期のモニタリング地点として選定する非汚染地域は，上記のベースライン地点の  

レベルからはかなり／ミックグラウンドとしてのレベルは劣ること－ごなる。・－しかし，前述したよう  

に本研究で測定した／ミックダラソド地域であっても，現在のモニタリング装置では，直接それら  

の測定値によって非汚染地域レベルの評価を行うことは困難である。   

一つの地域のノてツクダラウソドとしてのレベルを評価するための物理的，イヒ学的及び物理化学  

的手法のうち7），次の指標を用いた評価手法を検討した。  

i．オゾン濃度の変動係数による評価  

ii．主な大気汚染成分濃度による評価モデルの作成  

iii．浮遊粉じん濃度による評価  

iv．浮遊粉じん中の特定成分濃度等による評価   

Ⅴ．降雨水成分の変動による評価  

1）オゾソ濃度の変動係数による評価8）   

環境大気中のオゾソは対流圏において光化学反応によって生成するものと，成層圏から降下し  

てくるものとの和と推定されている9）。パックグラウンド地域において対流圏からのオゾンの比率  

が少ないものと考え，成層圏からのオゾンの降下量が一定の範囲において等しいものと仮定すれ  
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汚染物質のノニックダラソド調査手法に関する研究  

表2．2」rl測定結果のまとめ  

成 分   
濃感電   

測定地点  平読破註 測定期  
1．4  ’80．10／8  

2．5  ’80．10／8  

2．0  ’80．10／8  

36  ’80．10／8  
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2
 
2
 
2
 
2
 
2
 
2
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NO  
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0ヨ  
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0  ～26  
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NMHC o．07～0．18  
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窮部ダム  

29．4  
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は，オゾン濃度の日変化の差が小さく，かつ，夜間の濃度レベルが高いはど／ミックグラウンド地  

点としてのレベルが高いものと評価できよう。そのための指標としてオゾン濃度の変動係数から  

次式による検討を行った   

α＝志号（÷）ノ  （1）  

OJ：オゾン指標（この値が小さいほどパックグラウンド地点としてのレベルが高い。）  

〃：測定日数  

5：1時間値24個の標準偏差  

斎：1時間値の1日平均値   

2）主な大気汚染成分濃度による評価モデル郎   

二酸化硫黄，窒素酸化物などの測定値をそれぞれの値だけでパックグラウンドレベルを評価す  

ることは困難なので，それらの平均値から次式による評価を試みた。  

即＝Sin2悠萱旦・軋．  （2）  

βJ：／ミックグラウンド指標（この値が小さいほどバックグラウンド地点としてのレベル  

が高い。）  

月：g成分の濃度／吉成分の環境基準値。  

〃：汚染成分の数   

3）浮遊粉じん濃度による評価   

浮遊粉じんの自動測定続ほ他のモニタリソグ装置と同様，バックグラウソド地点では有効では  

ないが，ろ過輔集式サンプラーは，例えはローボリュームサソプラーであれは約l週間吸引すれ  

は十分信頼しうる量が輔集できる。したがって，ろ過描集式サンプラーで適当な吸引を行った粉  

じんの場合には直接その値で評価が行える。   

4）浮遊粉じん中の特定成分濃度等による評価   

浮遊粉じん中の元素成分のうち，Al，Zn，Cuなど人為的起源によるものと思われる成分の濃度  

あるいは成分比による評価及び浮遊粉じん中の炭素の比率による評価を検討した。蓑2．2．12に  

放射化分析法によって求めた成分濃度を，表2．2．1－3に元素分析計で求めた全炭素量の浮遊粉じ  

ん中の比率を示す。  

5）降雨水成分の変動による評価  

降雨水の成分分析がパックグラウンド地点評価のための分析に用いられているが18），降雨水の成  
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汚染物賃の′てツクダランド調査手法に関する研究  

表2．2．1－2 大気粉じん中の元素分析値  
（ng／m3）  

三 陸  糀 谷  公宅研  秋 田  黒 部  矢木沢  八満山   
S－3  K－3   N－316  1－96  1－91  ト97  Y－3  

1980．10．81981．2．201981．4．91981．10．61981＿8．171982．7．26198l．6．4   
～10，11 －2．23  ～4．17  ～10．8  ～8．21 ～7．30  ～6．29   

85．4  82．0  228．8  69．36  101．2  106．6  748．8   

0．69  7．24  7．49  0．80  1．42  1．29  9．58  

地  名  
試 料 名   

・檎 集 期 間   

流 量（mユ）  

粉じん量（mg）  

粉じん温度（〟g／mり  8，08  88．29  32，74   11．53   14．03   12．1   12．8  

机
朋
二
u
K
C
a
S
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～
V
 
C
r
M
m
F
e
C
。
N
i
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表2．2．13 大気粉じん中の炭素の比率  

測定地点   大気中の扮じん濃度（示g／m3）  炭素の比率（％）  

国道17号線  

糀   谷  
筑   波  
入 幕 山  

82．4   

ユ10  

58．5  

∴lt1  

23，4  

1
 
9
 
1
 
6
 
R
U
 
 

ハ
リ
 
 
6
 
 
8
 
 
R
U
 
 
9
 
 

注）サンプリングはハイポリ＝L－ムエアサンプラーで行った。  

分の由来について論議する必要があり，その値だけから直接バックグラウンドレベルを評価する  

のI土危険である。ここでほ，同一降雨中の初期降雨水と相当時間経過した後の降雨水の2度サン  

プリングを行い，その成分比による評価を検討した。蓑2．2．1－4に黒部湖ダムサイト及び同時期  

にサンプリングした筑波（国立公害研究所敷地）での降雨水中の成分分析結果を示す。  

表2．2．14 降雨水の分析結果  

測定地 雨量  SOl‾  C「  NO盲  Na＋  K＋  Mg2＋ Ca2＋  PH   電導度  

mm ppm ppm ppm ppb ppb ppb ppb  －   FLS／cm  

黒 部 （01） 0．3   0．05 1．20  30   50  10   22   5．1  5，7  

（13）1．05  N．D．1．05  30   50  10   35   4．7  7．7  

公害研  01 4．9  1．39  2．7   860  150  179  700  4．1  28  

13  2．5   0．20  0．8   61   50   30   100   4．3  19  

（）内Iま簡易測定による。  

（4）考 察   

本州内の非汚染地域と想定される山岳，林野など7地点において前述したように大気汚染成分  

の測定を行った。しかし，はとんどの地点で，極めて短期間の測定であったこと，測定時期が異  

なろこと及び主な成分について測定模の検出限界付近の濃度であったことなどによって，そのま  

ま，測定地点間のレベルの比較を行うことIま危険である。したがって，地理的・地形的条件など  

の情報も含めて．前述したバックグラウンドレベル評価手法の結果から次のように考察した。  

長期的にバックグラウンドレベルをモニタリい／クするための地点を選定するという目的のため，  

筑波（国立公害研究所）にできるだけ近い所，という条件から，茨城県内では最も汚染の少ない  

と想定された緒川村及び福島県との県鄭こある入幕山を選んだ。緒川村ほ周辺20km以上の範囲  
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汚染物賀のノてツクダラノ「調査手法に関する研究  

にはほとんど発生源ほ認められないが，他の測定地点と比較して，ほとんどの評価において最も  

悪い値を示している。八満山々頂付近は電源等の都合からオゾン及び浮遊粉じんの2項目しか測  

定できていないので評価は困難である。しかし，オゾソ濃度の変動から判断するとレべ／レほ高い  

と評価できるかも知れない。ただ，蓑2．2．ト2によると，汚染地域で高濃度を示すAl，Zlt Cuな  

どの元素成分が他の非汚染地域の値に比べてかなり高い値を示している。これは測定地点付近の  

局所的な汚染の影響によるものと推定される（測定地点は電々公社の無線中継所を借用したため～  

ケーブル等からの汚染と考えられる）。いずれにしても，八満山では測定地点を再検討して詳しい  

サソブリングが望まれる。   

矢木沢ダムサイトは東京から古数十キロメートル離れた地点にあり，また，周辺数十キロメー  

トルの範囲も森林で囲まれた地点であるが，夏季に測定したためか，広域汚染の影響を受けてい  

る可能性がある。また，ダムサイト周辺の駐車場など局所汚染の影響も地形的に避けられないも  

のと思われる。   

秋田県萩形ダムサイトは地理的な位置は適当と考えられるが，亜硫酸ガス濃度が高くその原因  

が自然現象なのかどうか不明である。広島県高野町ほ瀬戸内海工業地域から60km近く離れてお  

り，測定値もかなり低い値を示している。   

今回の測定結果では，黒部湖ダムサイト及び三陸町吉浜の2地点が人為的汚染の影響が最も少  

ないバックグラウンド地域として評価される。ただし，三陸町の場合は，北及び南それぞれ十数  

キロメートルの所にいくつかの山を隔ててはいるが汚染の発生源があり，風向によってはその影  

響を受けることが考えられる。   

以上の考察結果から，パックケラウソド測定ステーションを本州内において選ぶとすれば，東  

北地方の山岳，林野地帯又は中部山岳地帯の高所に求められるであろうが、交通路，電源等の確  

保を含めて検討しなけれはならない。   

次に，／ミックグラウンドレベル指標の検索結果についてほ，いずれもデータ数が乏しいため，今  

回の結果だけから結論を急く・ことは危険ではあるが，オゾン濃度の変動軋 月J一億についてはほぼ  

評価できるものと考えられる。実際には，これらの指標を総合的に評価するのがより高精度の結  

果を得る方法であろう。浮遊粉じん中の成分，降雨水成分だけでなく他の指標についても，更に  

測定データを重ねて検討する必要があることは言うまでもない。  

（5）おわりに   

非汚染地域での大気汚染成分濃度レベルの確認，ノニックグラウンドモニタリンクステーシ′∃ン  

侯補地域の選定及びパックグラウンドレペ′レの評価のための指標の検索に？いて・7地点のフィー  

ルド調査も含めて過去3年間にわたって検討した結果，一応その成果を得るごとができた。今後  

この分野の研究を進める上で，有用な情報を提供することができたものと確信している。   

大気中のガス状成分を測定する場合には水，土壁などの媒体と異なり，サンプリングと同時に  
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分析を行う必要のあることがほとんどであり，そのために，モニタリソグ装置を動かすための電  

源，収納する建星などが必要であり，適地と評価した地点をステーションにできるとは限らない。  

また，地図上では適地と考えられても，現地調査によって思わぬ自然現象の影響があったり，ま  

た，海岸では漁船等の影響を受ける所が多く，大気域のバックグラウンドステーションの設置に  

は予想以上の困難が伴うことを覚悟しなけれはならない。  
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2．2．2 大気中の植物起源有機物賀  

（研究担当：構内陽子・安部書也・藤井敏博・向井人史）  

（1）まえがき  

大気汚染の主要な問題点である光化学スモッグは，主に自動車などによって排出される非メタ  

ソ炭化水素（NMHC）と窒素酸化物（NO∫）が光化学反応を受けて，酸化性物質に変わり，エ▼  

ロ九′レを生成するものである。この光化学スモッグ生成において重要な役割を果たすNMHCほ，  
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汚染物質の／くツクダランド調査手法に関する研究  

／てツクダラウンド，すなわち，人間活動に全く影響されない大気中にも存在する。その主なもの  

は，天然ガスや火山ガスに含まれる炭化水素と，植物から大気中に放出されるテルペソ類であり，  

量的にはテルベンが最も多い。テルペンは，植物の二次体謝産物で，大気中に放出されるものは，  

炭素数5のイソプレンと炭素教10のモノテルペソである。両者ともオレフイソであり，気相ダニお  

ける反応性は高い。これら天然起源の大気中NMHCの拳動を知ることは，人間活動のない場合の  

大気化学に関する知見を与えるとともに，人間活動によって近年環境中濃度が増加しているNOズ  

やオゾンとそれらとの相互作用による影響を推測するためにも必要である。また，NMHC濃度の  

環境基準等について議論する場合にも天然起源NMHCの寄与を正しく評価する必要がある。  

／ミックグラウンド大気について，エーロゾルを考えた場合，海塩粒子といった天然起源のもの  

が挙げられる。テルペソも気相反応によって湊集性の物質に変わり，エーロゾルを生成すると言  

われているが4），環境大気中での測定例はほとんどない。このテルペソ起源のエーロゾルが存在す  

るなら，それらは，粒径などの諸性質において，人為起源のNMHCから生成する光化学スモッグ  

に額似すると考えられるため，その存在量や気象，視界などへの影響が注目される。   

本研究では，植物起源揮発性有機物質が，ガス及びエーロゾルとして，パックグラウンド大気  

にどのように寄与しているかを明らかにすることを目的として，日本の比較的汚染の少ない数か  

所において，モノテルペソその他の測定を行った。  

（2）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  

／ミックグラウンド大気に対する植物起源揮発性石挽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調査を行った。56年度の調査地は，  

日本の北部，中部，南部を代表させて，摩周軌 黒部，屋久島の3か所を選んで，大気中モノテ  

ルペソの測定を行った。57年度は，千葉県清澄と産同湖において，モノテルベンを含む大気中有  

挽物質の分析を行った。  

1）測定法   

大気中のモノテルベン濃度－ま森林内でもppbあるいはそれ以下と低濃度であるため，何らかの  

濃縮操作が必要となる。56年度の調査は，遠隔地が多いため，運掛こ好都合な常温吸着法を採用  

したが，57年度調査ではより低沸点の物質も捕集できるよう，低温濃縮法を用いた。   

2）摩周湖畔（56年度）   

昭和56年6月27日から28日にかけて，表2．2．21に示す5か所の大気中モノテルベンの分析  

を行った。いずれのサンプル中でもα一ビネソが最多成分であり，αビネソしか検出できない例も  

あったため，蓑2．2．21には，α－ビネソの定量結果のみを示した。摩周湖畔で，α－ビネソが  

0．01～0．02ppb．最高濃度はクッシ十日湖畔の林の中の0．09ppbであった。  
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蓑2．2．21摩周湖周辺の大気中α－ビネソ濃度  

No サンプリング地点  日時 天候㌔警 告′芳 α‾与孟㌔度  

6月27日  
12：50  

6月27日  
15：55  

6月27日  
16：40  

6月28日   
8：10  

1摩  周  湖  畔  

2ヵデ 
マ林  

3 ケ ネ カ 用 付 近   

4 摩 腐 湖 畔  

晴  19．0   1  

晴  17，9  0．5  

暗  16．0  

小雨 13．0  1  

塁  14．4   0．6  

小雨 14．6   0．4   

5誓卜上 峠 上 6月28日      ド 松 林） 14：26  

ク ッ シ ャ ロ 湖畔 6月28日  
（トド軋 シナノ木） 16：50  

3）屋久島（56年度）   

蓑2．2．2－2に屋久島の6か所における昭和56年7月29日，30日の大気中α－ビネソ濃度を示す。  

天候はくもり又は小雨と，モノテルペソを消費するオゾン濃度の低くなる条件であったが，αピ  

ネソ濃度ほ0．12p如以下と低濃度であった。  

表2．2．2－2 屋久島の大気中α一ビネン濃度  

N。サンプリング地点  
α【ビネソ濃度  

日時 天候 ′  （ppb）  

7月29日  
10二35  

7月29日  
10：54  

蜃  19．4   0．1  

雰  19，2  0  

曇  20．4   0．6   

薄曇  26．0  0．3   

小雨 21．5  0  

塁  20．7  

1 雪  岳    A  

2 雪  岳  r B  

3ヤク彗一ギ㌻パテ 7月29日 14：05  

4岳‾ア 7据ヂ≡。日  
杉植林   

7月30日  
13：22  

7月30日  
14：07  

5 白谷雲水峡－ A  

6 白谷雲水峡 B  
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汚染物賀のノミツクダランド調査手法に関する研究   

4）黒部及び筑波（56年度）   

黒部湖周辺において，4か所でモノテルペソ濃度の測定を行った（昭和弱年8月18日～19日）。  

結果は蓑2．2．2－3に示すとおりである。笥二波の松林大気中のテルベンに関する測定では，夜間の  

モノテルペソ濃度は日中の10倍以上であったが，今回の結果でほ昼と夜の差は特に見られなホっ  

た。これほオゾン濃度が1日中はぼ30ppb前後であって，テルペソの消費速度があまり変わらな  

かったことが主な理由と考えられる。  

蓑2．2．23 黒部湖周辺の大気中α－ビネソ濃度  

No サンプリング地点  αビネソ濃度  日時 天候  
（ppb）  

8月18日   
21：00  

8月19日  
11：30  

8月19日  
14：00  

8月19日  
15：04  

8月19日  
19二40   

1 ロ ッジク ロ ヨ∵／廃  

2 船着場ステーショニ／  

3 船 首 場 上 流  

4 －コッジクロヨソ付近  

5 ロ ッジタ ロ ヨ∵／庭  

魯  18．5  0．06  

塁→雨 17．1  0．08  

畳  20．5    0．07  

暗  17．3  0．04  

皇  15．6  0．09   

5）清澄，摩周湖畔（57年度）   

蓑2．2．2－4には，千葉県清澄の杉林内（昭和57年8月4日）及び摩周湖畔（昭和57年9月12  

日）において採取した大気サンプル中で同定された化合物名を示す。清澄では植物起源と考えら  

れるものとして，α－ビネン，βビネソなどのモノテルペソ炭化水素わ他に，カソファー及びセス  

キテルペン（C15H2－C．5H2。0）が検出されている。カソファーはこの林を形成している杉の菓油中  

にほ検出されず，摩周湖畔と同様，その起源ほ不明である。セスキテルペソはまたご 多くの針葉  

樹の精油中に含まれるものであるが，築から直接大気中に放出されたものであるか，落葉などに  

含まれていて，土壌粒子に付着して大気中に舞い上がったものであるのか興味がもたれる。排ガ  

ス成分として注月される低分子のベンゼソ置換体について見ると，清澄より更に清浄地域である  

と考えられる摩周湖畔で，キシレンなどが検出されているのに，清澄では全く検出されなかった。  

1回限りの調査であるため断言はできないが，清澄のサンプリング地点が森林内であることから，  

植物群落による汚染ガスの吸収の結果と考えることもできる。炭素数14以上の一連の飽和炭化水  

素の定量結果を，筑波の大気の分析結果と合わせて図2．2．2－1に示した。ここでは，筑波→清澄  

→摩周とほぼ一けたずつ濃度が下がっている様子が見られる。  
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表2．2．2－4 清澄及び摩周湖畔の大気中の中沸点有放物質  
】い1  

清 澄  摩 周  

4－methyl－2－pentanOne  

4．4dimethyl2pentanOne  

〝巨Xylene  

O－Xylene  

acetic acid   

α1）1nene  

β－pinene  

trimethyl benzene 

Cl。H18  

Iimonene  

2－ethyトl－hexanol  

nonanal  

C．．tI2．  

camphor  

decanal  

C．．H3。  

C15H2．  

CISH240  

C15H32  

C】8Hヨ．  
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6）結 論   

以上，4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ビネソ濃度はいずれの場合  

も0．12ppb以下と低濃度であった。   

屋久島は日本の南部に位置し，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ベン濃度の最大値の目安となり得ないようであった。研  

究所内松林で1年間調べた大気中α－ビネソ濃度変動の結果と今回の調査結果を比べてみると，林  

の中で測っているデータに関しては，気温で対応する季節の筑波でのα一ビネン湿度の範囲内にあ  

る。  
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汚染物質のバックダラン「調査手法に関する研究  

ロ  
D   ⊃  ○  
ロ     ⊂】  

▲     ▲  
▲    ▲ ▲  

0，01   11121314151617 1920〔炭票数〕   

筑波（●），清澄（口）．摩周（▲）  

図2．2．21大気中のアリファチック炭化水素（Cll－C2。）濃度  

すなわち，日本国内のいずれの地点の森林でも，その大気中αビネソ濃度Iも 所内の松林内で測っ  

ている濃度とそれ程変わらず，むしろ気象条件等の違いによる日々間のバラツキの方が大きいと  

言える。αビネソが大気中植物起源揮発性有機物に占める割合は，清澄の場合で，30～45％筑波  

の松林の場合で約70％前後であった。イソプレンを主として放出するかし以外の樹木は，多くの  

場合，その放出有検ガスの10％以上をα－ビネソが占めている5）。このことと，今回の調査での最  

も高濃度であったα一ビネソ0．12ppbという値から，植物起源大気中有機物質濃度の最大値を見積  

もってみると，αLビネソ相当で1．2ppb，これをメタン換算すると12ppb＝0．012ppmということ  

になる。一九 筑波の松林における植物起源有機物濃度の最大値Iまモノテルペソ1ppbすなわち  

メタン換算で10ppb＝0．01ppmとなる。これらの値を，日本の／（ックグラウソド地域における  

NMHCの値（～0．1ppm前後）と比較してみると，NMHCの10％程度を説明するだけで，他は  

人為汚染物質の影響と考えられる。また，大気中のテルベンは反応性が高く，林から遠ぎかるに  

つれて急動こ減少する8）ので，林に近接した場所以外でのNMHC測定にほほとんど影響を与えな  

いと言える。   

ただ，人為汚染物質についても言えることであるが，逆転層が低い所にあり，オゾン等の反応  
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種がないような状況では，当然，テルペソも高濃度となる。実際，筑波の松林においてもこのよ  

うな条件となる夜間－も 昼間の10倍近くなることもある。したがって，上記のテルペソ濃度の最  

大値，メタン換算で10ppbという値は，特殊な状況を除き，日本国内で大気中に通常存在しうる  

最大濃度という意味である。  

（3）バックグラウンド地域の森林大気中における粒子状有機物質の分析   

テルペソの気相反応生成物の環境大気中における存在を確認することと，その／ミックグラウソ  

ド大気への寄与を知ることを目的として，森林大気中のエーロゾルの分析を行った。測定対象地  

域としては，汚染の少ないと考えられる清澄の杉林内と，筑波の松林内を選んだ。  

1）測 定   

ユーロゾ／レは，ノ、イボリュームサンプラーを用いて，石英ガラスフィルター上に集めた。清澄  

では，昼夜のエーロゾル成分の比較を行うため，昼と夜に分けてサンプリングを行った。フィル  

ターは，実験室に持ち帰り，ジクロロメタン，引き続いてメタノールによるソックスレー抽出を  

行った。これらの抽出掛i，濃縮後，GC及びGCrMS分析に供した。化合物の同定は，マスス  

ベタト／レに基づいて行い，特に，テルペン起源のものに関しては，前もって実験室で行ったテル  

ベンとオゾンの気相反応により生じた生成物のGC－MS分析の結果と対応させた。   

2）結果と考察   

a）清澄のエーロゾル   

清澄の昼・夜のサソプルのジクロロメタン，メタノール抽出物について，その紹7ルカソ換算  

の有機物量をガスタロマトグラム上のピーク面積から求めた結果を衰2．2．2－5に示す。エーロゾ  

ル重量濃度は夜間の方が高いにもかかわらず，．大気中のGC分析可能なエーロゾル有機物濃度は，  

昼間の方が夜間より高くなっている。  

表2．2．2－5コニ・コーゾルの溶媒抽出物の濃度  

濃 ．度  
試  料  溶 媒  重量（〟g）  

（mg／g ユーロゾノし）（〟g／mさ 空気）  

清 澄（D）  CH2C12  201  

（日汗サンプリンタ） CH30H   250  

6．5  0．20  

8．1  0．25  

清 澄（N）  CtI2C12   129  

（夜間サンプリング） CH。OH  l13  

2．6  0．09   

2．3  0．08  
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汚染物質の／ミックグランド調査手法に関する研究  

図2L2・22は．昼間のエーPゾルサソプルのGCMSによるtotalionmonitoring（TIM）ク  

ロマトグラムを示す。No．5のどークの保持時間及びマススペクトルは，αビネンとオゾンの気相  

反応にi：る主要な生成物であるピノニックアルデヒド（2’，2′rdimethy卜3r－aCetyトethanal）と一  

致した。その濃度は，GC上の相当するど－クの面積から，大気中で2ng／m3（w／v），・エーロ  

ゾル中で65ppm（w／w），GC分析可能な有放物中で約1％と求められた。また，No，3のビ  

クは，β－ビネソとオゾンの主要な反応生成物（6．6－dimethyl－bicyclo［3．1．1］heptL2－One）に似  

たマススペクトル及び保持時間をもつことから，CgH白09化学式をもつモノテルペソ起源の物質と  

考えられた。No．8のピークほC．5H2。02の化学式をもつセスキテルペソの一種と推定された。この  

物質も植物に由来するが，大気エーロゾルへの導入ほ，セステルペソを含む腐食土などの巻き上  

がりによると考えられる。   

メタノール抽出物は，生物由来と考えられるパルミチソ酸，オレイン酸，ステアリン酸が大部  

分で，都市域のエーロゾルがもっと多種類のカルポソ酸を多く含んでいる7）ことと対照的であった。   

b）筑波のエーロゾル   

筑波の松林で集めたエーロゾルを清澄の場合と同様に分析した。その結果，都市エーロゾルで  

見られるような，より多種類のカルポソ酸，炭化水素，フクル酸エステル，アルコール類が検出  

された。テルベン起源の化合物に関しては，ピノニックアルデヒドが大気中で2．6ng／m3（w／  

v），エ．ロゾル中で51ppm（w／w）の濃度で測定された。  

図2．2．22 清澄山で日中サンプリソグしたエーロゾル試料のCH，C12抽出物のTIM  

タロ・マトグラム  
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C）テルベン起源エーロゾル   

主要なα－ビネンーオゾン反応生成物であるピノニックア／レデヒドが，筑波の松林及び清澄の杉林  

の両方において検出された。このことは，実際にテルペソの気相反応生成物が森林地帯のエーロ  

ゾルとして存在することを強く支持するものである。量的には，エーロゾル中50－60ppmと少な  

かったがテルづソ起源エーロゾルは大気中に何ら影響をもたないとは言い切れない。その理由は．  

一つには，ビ／ニックアルデヒドが比較的高い蒸気圧をもつことから，ノ、イボリュームサンプラ一  

によるサンプリング中の損失が大きいと考えられること，もう一つは，ハイポリュームサンプラー  

の場合，全粒径のエーロゾルを集めていて，気象や視界に影響を及ぼすサブミクロン粒子中のテ  

ルペソ起源物質の濃度が不明なことである。   

今後，特にテルペソ起源のエーロゾルを対象とした捕集装置を工夫することなどにより，その  

バックグラウンド大気中における役割を正しく評価することが必要であるが，本研究においてど  

／ニック7ルデヒドが森林内大気中にありふれて存在することが確認されたのは，テルペソの挙  

動，役割の研究における一つの重要な進歩であるといえる。  

引 用 文 献  

1）Went，F．W．（1960）：BIueHazeintheAtmosphere．N叫ure，187，641－643  

2）ResearchTriangleIntitute（1974）：NaturalEmissionofGaseousOrganicCompoundsand  

OxidesofNitrogeninOhioandSurTOundingStates．EPAContract68rO21096．  

3）Grimsrud，E．P．（1975）：Atmospheric reactivity of monoterpene hydrocarbons，NO，photo・  

0Ⅹidationandozonolysis．lnt．］．Chem∴Kinet，，7，Symp．1，183．  

4）Wilson，W．E．，etal（1972）∵HazeformationrItsnatureandorigin，EPA，CPA，70－Neg．172，  

CoordinatingResearchCouncilCAPA－6－68，  

5）Zjmmerman、P，R（1979）：Testingofhydrocarbonemjssjonsfromvegetation，1eaflitterand  

aguaticsurfaces，anddevelopmentofamethodologyforcompilingbiogenicemissioninvento－  

ries．FinalReport，EPA－450／4－79004・  

6）Graedel，T・E．（1979）：Terpenoidsintheatmosphere．Rev．GeophysLSpacePhys▲，17，937L  

7）安原昭夫（1982）：大気粒じん中の高級脂肪酸の検出．国立公害研究所研究報告，第36号，167－175．  
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汚染物賃の／ミックグランド調査手法に関する研究  

2．2．3 陸水域バックグラウンドモニタリングステーション候補地の選定  

（研究担当：大槻 晃・安部喜也・河合崇欣・白石寛明・野尻幸宏・植弘崇嗣）  

（1）まえがき   

全国的な環境汚染の傾向をできるだけ早期に検知するためにほ，汚染物質が全く存在しないか，  

あるいはその濃度に低い地域，いわゆる／ミックダラウソド地域を定めてそこにおいて汚染物賓の  

モニタリングを行うことが必要である。本研究では陸水に関する／ミックグラウンドモニタリソグ  

ステーションの候補地をどのような基準で選定するか検討した。  

（2）淡水域バックグラウンドモニタリングステーションとLての条件   

淡水域の／ミックグラウンドモニタリングの場として，湖沼，河仙地下水が考えられるが，汚  

染物質の濃度が日変動及び季節変動の影響を大きく受けるべきでないこと，しかし，その濃度変  

動が敏感に現わ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竃酎こ吸  

着され また分解されてしまいその濃度の変動が現われるのI土数年又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いほど良いはずであり，人工湖（ダム）はその日的から  

除外される。すなわち汲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は，湖  

沼∴河川，地下水となろう，  

（3）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   

全国的な規模の環境汚染を早期に検知するためには，汚染物質が全く存在しないか，又はその  

濃度が低けれは低い所ほど適したモニタリソグステーう／ヨンとなるはずである。   

一般的原則としては，陸上の／ミックダラウソ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はならないこととされている（SCOPEレポート3））。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能に  

近い。特に，洪水域の／てツクダラウンドモニタリンクステーショソ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，仮にその表面審が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，年々わずかな気候の変動に伴い湖沼周辺  

及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  
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してみる。  

1）湖沼学的条件   

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る。すなわち，湖沼の水質  

は集水域から流入する河川水の水質に大きく依存している。また，全国的な規模の汚染を考える  

場合，汚染物質の主要な供給源ほ大気圏である。これらの基本的な事柄を考慮すると次のような  

条件が考えられる。   

a．湖水中の汚染物質濃度が低い程よい。   

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．湖沼の海抜高度が高い程よい（人為的な活動の影響を受けることが少ない）。  

2）自然的要因  

我が国における代表的な湖沼の成田を考えた場合，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   

3）人文地理学的条件   

人為的な活動がその集水域内及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。   

また，その湖沼がレクリェーショソ，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上で重要である。   

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．飛行場及び航空路が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  
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汚染物質のノてツクダラソド調査手法に関する研究  

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  

1．長期間はとんど開発されないことの保証の有無  

（4）湖沼の選定  

1）湖沼学的条件からの選定   

蓑2．2．3－1に選定の対象となった湖沼名及び水文学的条件を示す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あるがヰ），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，湖水の平的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2、2、3－1に示すように，集水域面積と湖表面環の比から見ると，摩  

周軌 供多楽湖，池田湖，（及び，導水集水域面積を考慮しない場合の田沢軌 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，支易湖，摩周湖，倶多楽湖  

が浮かび上がってくる。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みると，摩周軌 倶多楽湖が最も適していることになる。  
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図2．2．31湖沼の5／Ⅳと Ⅴ／Ⅳ  
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表2．2．3－1選定の対象となる湖沼と選定に関連する因子  

バラメーター 所   在 表面桁 集水域面積ユ〉 最大深度 湖水容頑 平均水深滞留時間集水域人口 水面海抜 5ノW V／W   
湖沼名  （府県支庁） S（km2） W（km2） （m） V（km3） （m） （年） （×103） 高度（m）  （m）  

琶琵湖   滋   賀  674  

猪苗代湖  福   島 10」  

屈斜路湖  釧   路  77、5  

支第湖   石   狩  77．3  

洞爺湖   胆   振  69．4  

十和田湖  青森，秋田  ■59．0  

0．216   8．79 周囲の隆起  

0．216  11．2  カ′レデラ  

0．570  16．1 カルデラ  

0．544  137   カルデラ  

0，648   76．5  カルデラ  
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93．5   5，40  51．9   

120  2．20  28．4  

363  19．5   256  

179  8，19  117  

334  4．19  71、0  

423  7．20   280  

212  2．70  137  

172  1．10   94、6  

Z33  1，38  125  

40．6   0．175   25、0  

133  0．360   65．3   

147  0．456  105  
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7．9  0  249   0．060  17．0． カルデラ  

（）2〉   0  351 1．52  209   カルデラ   

7．2  1．90  1269   0．196  18．8  カルデラ  

53  1．64  66   0，925 1】5   カ／レデラ  

（4．5）11 3．10   722   0．363  9．2  カルデラ   

6．5  0．80   900   0．084  5．9  カルデラ  

（－）ヱ）  0．002  260  1．34  142   カルデラ  

注1）流出重からの概算  

2）流出流入河川なし  

3）湖表面騎ほ含まれていない  

4）導水集水域面積を除いた場合  

5）堀内 本報告苔   



汚染物質の′ミックダラソド調査手法に関する研究   

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，琵琶湖を除きすべてが火山作用によるカ／レデラ湖であるこ  

とから，温泉水，鉱山排水の流入及び火山活動の影響の有無が，微量重金属元素を考える場合極  

めて重要である。猪苗代軌 屈斜路湖ほ貧栄養であるとともに，酸性湖に属するとされている。温  

泉水の流入がないと考えられるのは摩周湖，池田湖，本栖湖，供多楽湖であるが，火山活動の影  

響を受ける可能性ほ持っでいると考えるべきであろう。地形的に見るとほとんどがカルデラ湖で  

山地にあるため，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  

ショニ／として適している。特に摩周湖の場合は優れているといえる。   

3）人文地理学的条件からの選定   

蓑2．2．3－2は各条件からの評価を示す（環境庁自然保護局，1972～1977）1）。まず集水域の人口  

密度から見ると，支易湖，摩周軌 供多楽湖及び導水集水域内の人口を考慮しない場合の十和田  

軌 田沢湖が適していることになる。また，人為的な活動の影響を考えると，琵琶軌 猪苗代湖  

は不適であることが分かる。   

これらの湖沼は観光地として利用されてきたため，ほ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，北海道では観光シー  

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エンジン付船舶の存在笹問題があろ  

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。池田湖の場合，潮内で鯉，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ある。発電に利用された  

水を，再び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，摩周湖と倶多楽瑚  

が適地となる。   

また最も重要な点ほ，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が許可さ  

れないことが前提となっている。ここで国立公園内にあることは，将来とも開発が許可されない  

ことの条件として評価した。  

（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ツヨソとして選定  

できる。ただし，供多楽湖の場合，室蘭及び苫小牧工業地帯が近いのが難点となっている。   

今後これからの殴補湖沼の汚染物賀濃度の測定を行うことにより，本方法によ卑選定の妥当性  

を検証することが必要である。  
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蓑2．2．32 検討項目の評価1）  

検討項目 3－2 自然的要因  3－3 人文地理学的条件  

湖沼名  （a）（b）（C）（d）（a）   （b）・  （C）（d）（e）（f）（g）（h）（i）（j）（k）（1）  

琵 琶 湖 一 － 一 不適 272  

猪 苗 代 湖 ＋ ±  不適 57  

屈 斜 路 湖 十 ± 一 遍  22  

支 努 湖 ± ± 一 題  2．6  

洞 爺 湖 ＋ 十 ± 適  66  

十 和 田 湖 ± －  遍  5．0  

田 沢 湖 十  適  0   

摩 周 湖「±  適  0   

中 禅寺 湖 ＋ 一 一 遍  32  

池 田 湖 － ±  題 137  

芦 ノ 湖 ＋ ±  適 163  

本 栖 湖 一 ±  適 13  

偵 多 菜 湖 一 ± 一  題  0．6  

多 ＋ － ＋ ＋ ＋ ＋ 十 十 無  

多 ＋ － ＋ ＋ － ＋ ＋ ＋ 無  

0 ± 一 ＋ ＋  ＋  「有  

0 ± ± ＋ ＋ 一 十 － 一 石  

0 ±  ＋ ＋  ＋ 一 ± 有  

1 ± － ＋ ＋ － ＋ ＋ ± 有  

0 ± －  ＋ － 「 一 ＋ 無  

一 －  ± 一 一 石  

0 ± － ＋ ＋ － ＋ － ± 有  

0 ± － ＋ 十 ＋ ＋ ＋ － 無  

0 ＋ － ＋ 十 － ＋ 一 一 有  

0 ± － ＋ ＋ － ＋ 一 ± 有  

0 ± －  一 － ＋ 一  一 有  

ニ1）評価 ＋ 右 －  

± 疑い又は僅少有  

一 無  

2）主な都市名  

引 用 文 献   

1）環境庁自然保護局（1972－1977）：国立公園湖沼水質覗査報告乱第1集～第6集．  

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）二Globalenvironmentalmonitoring，SCOPE，No．1；GlobalenvironmentaJ   

monitoringsystem．SCopE，No，3．  

4）東京天文台（1979）：理科年表．丸善，地35－地弧  
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汚染物質のパックグランド調査手法に関する研究   

2．2．4陸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  

（研究担当：大槻 晃・河合崇欣・古田直紀・白石寛明・野尻幸宏・安部喜也・向井人史・横内陽子  

森田昌敏・植弘崇嗣・相馬光之・相馬悠子・瀬山春彦・堀内清司・厚谷郁夫）   

既存の資料を基に陸水域のパックグラウソドモニタリソグを行う地点の候補地を選び出す方法  

を検討し，我が国における最適地として摩周湖を選定したが，次の段階としてのその妥当性を検  

証するため，19鋸年6凡1982年9月の2回にわたり，湖水の水質及び，関連する諸項目につい  

て予備的調査を実施し，バックダラウソドステーショソの適地としての見通しを得た。  

（1）摩周湖の概要   

a）摩同湖の生成   

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。屈斜路カルデラはほは円形を呈し，東西径約26km，南北径約20kmで．カ／レデラ底に屈  

斜路湖をたたえている。   

カ／レ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，東部は摩周火山に被層さ  

れた火口壁となる。総体積は50～80km3である。この東端部が約20，000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乗南東方向に弱線が存在し，これにそってカムイシュ火山及びカム  

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，後者は摩周湖東南部のカム  

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されたと考え  

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。   

b）摩周湖周辺の環境   

摩周湖周辺の植生に閲しでは文化庁の編集した植生図，主要動植物地図によれは．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．カユデ林となる。 

植生の非常に少ないのほ裏摩周付近の急斜面で，ここでほ裸地が多い。全域キニダケカンバが多く／  

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  
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は植生はない。   

湖を取り巻く斜面の地形は急峻でこう配は25～40％に及ぷ。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。   

C）湖沼学的な特色   

日本に多い火山性の湖ほ，深度が大きい割に集水面環が小さく，流出口のないものが多い。こ  

の中でも摩周湖はその代表的なもので，集水面着の約甜％を湖面が占め，流入河川，流出河川■も  

ない。このような特色と周辺の環境保護によって，日本の数多い湖中最も人為的汚染の影響が少  

ない湖と考えられる。   

湖面標高は351m，周囲の火口壁との比高は150～300mである。湖盆の形はほぼ円径で湖岸線  

の長さは20km，最大深度212m，平均深度137m，湖水容量2．75km3である。湖の表面積19．6  

km2に対し，集水面横32．4km2と非常に小さいことである。蓑面流出水のない本湖の水位変化に  

関する研究はほとんどないが，はぼ一定の水位を保っていると言われている。   

湖盆形態は超音波測深法を用いて測定し詳細な湖盆図を作製した（巻末の付図参照）。湖面の水  

位変動については連続水位記録計を設置し，1981年9月以来水位観測を行ってきた。現在まで，数  

回の中断期間があったが，得られた水位記録より次のような事実が認められた。  

i■．水位の長期変動ほ非常に少なく，観測期間中でほぼ40cm前後の水位変動量であった。ただ  

し裏摩周付近の湖岸線の変動はかなり大きいが，これは水位変動によるものではなく．波浪によ  

る浸食の結果である。  

ii．降水に対応する水位変動は非常に早く図2．2．4－1に示すように，降雨開始後，約3時間後に  

上昇が認められ，降雨終了後，約8時間で安定した水位となる。1982．7．17～19日の水位記録の例  

は，これをよく示している。   

湖水の蒸発量を算定し，湖の水位変動及び降雨量から湖水の滞留時間を推定すると，約120年  

となった。この長い滞留時間は，水質の変動が少ないことを示唆している。  

■（2）摩周湖の一般水質項目   

図2．2．4－2に，サンプリング地点を示す。表2．2．4－1は湖水中の主成分元素濃度を示す。火山  

性の湖であるにもかかわらず，SO．2▼濃度は高くなく．また水深200mでも同程度の濃度を示して  

いる。このことから湖底における火山活動の可能性はほとんどないと考えられる。栄養塩濃度も  

極めて低く，全リソ濃度で2～3〃g／lであった。（表2．2．4－2）。また，クロロフィルーα濃度は，  

全水深で0．25～0．54／‘g／1と一様な濃度分布を示した。  
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図2．2．4－1降水量と水位変動の例  

図2．2．4－2 摩周湖におけるサンプリング地点  
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（3）湖水中の特定汚染物質濃度  

a）重金属濃度（蓑2．2．4－3）   

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。  

衰2．2．41摩周湖水中の主成分元素および微量成分元素濃度  

深  度  
元  素  

2m  50m  100m  150m  200m  

Na●  16．9  

Ca■  8．47  

Si◆  4．72  

Mg－  3，37  

K－  1．5  

B●  0．115  

Sr－  0．019  

SO．2†   13．6  

Cl†  9．8  

16．9  16．7  16．8  16．6  

8．46  8．47  8．48  8．59  

4，72  4．71  4．70’  4．59  

3．36  3．36  3．36  3．42  

1．5  1．6  1．6  1．6  

0，114  0．114  0，115  0．117  

0．019  0．020  0．020  0，020  

13．5  12．2  12．6  13．0  

10．3  6．7  7，4  7．8  

■：ICP発光分光法  

†：イオンクロマトグラフィー  

表2．2．4－2 栄養塩濃度  

Stn．＆  
depth’  
（m）  

NO2   NO， NH．  DTN ・ TP DTP PO．  

（mgN／l）  ■（mg－P／1）  

1－000   ＜0，001  0，009  

卜005   ＜0．001 ＜0．001  

ト010、 く0，001＜0．001  

1015   ＜0．001 ＜0．001  

ト020   ＜0．001 ＜0．001  

卜030   ＜0．001 ＜0．001  

ト050   ＜0．001  0．003  

l－075   ＜0．001  0．002  

卜100   ＜0．001 ＜0，001  

1150   ＜0．001  0，002  

卜200   く0．00ユ  0，002  

0，020 0．066（25）  

0．0（I4 0．053（0ア）  

0．004 0．050  

0．004 0．061  

0．003 0．040（19）  

0．002 0．046  

0二002 0．043  

0．004 0．066  

0．004 0．52（14）  

0，004 0．055  

0，008 0．07▲】  

0．003．0．001  

0．003 0．001   

0．003 0．001   

0．003 0．002   

0．003 0，002   

0．003 0．002   

0003  0．002   

0．002  0．002   

0．002 0．002   

0．002 0，002   

仇003 0，002  

＜0．001   

＜0．001   

＜0．001   

＜0．001   

＜0．001   

＜0．001   

＜0．00ユ   

＜0．001   

＜0，001   

＜0，001   

く0，001  
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汚染物質のノくツクダランド調査手法に関する研究  

蓑2．2．4－3 摩周湖の極微量成分元素の鉛直方向分布（〃g／1）  
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1．24 ±0．16  1．0－   

0．06 ±0．04  0．06   

0．15 ±0．02  0．16   

0．76 ±0．01   ‘0．78   

2．64 ±0．24  2．6丁  

く0，004  ＜0．005   

0．027±0．006  0．024   

0．069±0．028  0，05。   

0．63 ±0．08  0．53   

0．24 ±0．06  0．22  

＜0．006  0．008   

0．05 ±0．03  0．06  

Mn．Fe．Znについては，炭素炉原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  

ついてほ±0．1JLg／l．Feについてほ±0．6FLg／1．Znについては±0，2JJg／1の範囲内で2法の  

定量値は一激した。   

Cdは，掛こ環境汚染物質として重要であるが，摩周湖湖水q）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，及び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±0，003I‘g／Ⅰ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／1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濃度ほ500倍濃縮ICP発光分析法の検出  

限界である0．006J‘g／l程度と考えられる。したがって，正確な定量にはさらに高い濃縮倍率が必  

要である。   

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類する報告  

例ほ非常に少ない。Henriksenらは，／ルウニーの比較的汚染の少ない地域の110か所に及ぷ小  

湖沼でCu，Zn，Cd，Pbの定量を行って，／：ツクダラウンドL／ベルとしてそれぞれ＜0．5－2．0．0．5－12，  

0．10．5，＜0、5－2．0〝g／1を考えている。ただし，Cu，Pb■について－も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らは，カリフオルニ7州シュラネ／；タ山脈中の高山小  

湖沼群170か所について200倍ないし3000低濃縮後回転電掻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ほそれぞれ0．5，0．3，0．4FLg／1以上の濃度ですべての湖について検出された。  
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Mn，Mo，Pbは0．3FEg／1が検出限界で過半数の湖で検出されている。V，Ni，も0．3J，g／げ  

検出限界で半数以下の湖でのみ検出された。Co，Cd，Alの検出限界はそれぞれ0．3，3，15FLg／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，古生層の地層上の氷食湖がほとんどであり，アルカリ，アルカリ土塀元素が極め  

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陥没によって形成された産観潮と，  

これらの湖沼群をそのまま比較するのは難しい。また，分析感度の違いも比較を困難にしている。  

しかL，通常人為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，摩周  

湖湖水の濃度ほ極めて低い方に属し，従来法ではほぼ検出限界以下であった。この点からも，パッ  

クグラウンドレベルモニタリソ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，教皇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又ほ生物化学的除去機構，さらに底  

質との交■換など種々の要田で数量金属濃度が変化する。したがって，教生物，懸濁物質，底質な  

どを含めた元素の挙動の総合的な解明が，′ミ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。   

b）有税塩素化合物濃度   

PCB分析法としてⅩAD－2樹脂濃縮を試みたが，濃度が低く検出できなかった。更に濃縮法の  

検討が必要であった。   

衰2．2．4－4にはBHC濃度を示す。予想に反して，α－BHCとして25～30ng／kg，y－BHCと  

して5～7ng／kgが測定された。   

C）多環芳香族炭化水素濃度   

蓑2．2．45はstrlにおける水深5mでの多環芳香族炭化水素（PAEI）の濃度を示す。レーザー  

けい光法によりペソゾ（烏）フルオランテン，ベンゾ（α）ビレソ，ベンゾ（g桁）ビレソが定量された。  

これらの濃度は世界で報告された最も低いものに属する。  
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汚染物質のノミツクダランド訴査手法に関する研究  

表2．2．4r4 α－BHC及びy－BHCの鉛直分布  
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蓑2．2．4－5 摩周湖瀾水中に含まれているPAliの分析結果  

B（k）F B（a）P B（ghi）P  

（ng／1） （ng／1） （ng／1）   

No．1   

No．2   

No．3   

No．4   

平均  
C．Ⅴ．（％）  

0．0078   0，0064   0．020  

0．0088   0．0049   0．013  

0．012  0．0074   0，015  

0．OD55   0．DO56   0．009  

0．0085   0．00（il O．014   

32  18  32  

（4）マス類中の有機塩素化合物   

摩周湖に放流されたマス規を捕獲し，脂肪分中にBHCを検出した。現在定量分析を実施中であ  

る。  

（5）むすび   

予備調査の結果，摩周湖が′ミ1ツクダラウソドモニタリソグステーショソとして適していること  

がほぼ明らかになったが，さらに詳細な研究が必要である。  
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2．・3 環境試料の長期保存方法に関する研究   

環項汚染現象の解析，原因の解明，対策，予測に当たっては，時間的な汚染状態の変化に関す  

る情報が不可欠であり，ここ十数年多数の調査，測定が行われている。しかしながらそのほとん  

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忙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，時間的変化  

を正確に知ることができず，問題の解析に困難をきたしていることが少なくない。こうした経験  

からいわゆる試料パンクの考え方が生れる。環境試料パソクの定義としては，、、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取し，それが持っている情報が  

できるだけ保存されるような方法で保存し，その試料を将来取り出して分析することができるよ  

うにするシステム′′といったものを考える。保存期間としてほ10年～100年程度を考えることが  

実際的であろう。   

保存試料を用いることにより次のことが可能になる。  

1）現在我々の環墳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，年々数万種という数で開発されている合成人工有  

機物である。これには，直接排出されたままの形のものだけでなく，環境中で変化したものも考  

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さ九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過去にさかのはって測定することができる。測定を行わない  

理由としては，その他に費用，労力，設備といった面から行われないこともある。   

3）汚染物質の分析に当たって，分析老，分析方法，測定校器を銃刑していろいろな時点の試  

料を一時に分析することにより，分析者などの遠いによる誤差を最小にしてより正確な時系列変  

化を求めることができる。   

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。また，分析法が既に存在する場合で  

もより新しい優れた方法ができたとき，保存試料を用いてより高精度の測定ができる。■   

5）潜伏期間が長い物質による障害が起こった場合に，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。特に影響が現れるのに時間がかかり蓄積性の物質の場  

合さらに，複数の物質が関与して相乗作用を現す場合などに保存試料の分析が価値をもつ。   

8）既に測定したデータの信顔性に問題が生じたり，不一致が起こった場合に保存試料を用い  
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環漫談料の長期髄存方法に関する研偏  

て再分析をすることができる。   

7）文字や数字，写真の形で保存し得ない情報を現物の形で保存して後の時点で利用する。  

上記のようなねらいをもつ環境試料パ／クが有効であるための条件としては，  

i．対象とする成分や性質が，サンプリング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わかっていること。  

ii．保存した試料がいかなる環境条件の指標としての意味をもつものであるか明確であること。  

iii．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，その程度の長期にわたっ  

て保存が行われること。  

iv．分析測定に十分なだけの量の試料があること。   

Ⅴ．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。  

などがあげられる。こうした試料パンクを実際に設立するためには，前提として多くの関連する  

問題について検討する必要がある。例えば次の項目が挙げられる。  

i二試料′ミソクの目的……目的に従って取り上げるべき試料の内容，保存方法，規模が決まっ  

てくる。環境汚染一般について役に立つバンクがあれは最も望ましい。  

ii．保存すべき試料の選定……モニタリングのための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ほ最も基本的な問題である。この問題はいわゆる環境指標の問題とつな  

がる。・  

iii．サソブリングに関する問題‥＝＝上記で選定した試料を，いかなる地点で，いつどれだけど  

のようにサンプリングし，どのように保存場所まで運ぶかというこういったサソブリングに関す  

る問題はすべて一般の環境指標のサンプリングの問題と共通であるが，特に試料が過去の環境の  

記録として利用できる形でのサンプリングが必要である。  

iv．試料保存方法の選定と保存性の確認……試料をどのような方法で保存するかということは，  

試料パンクにおける最大の課題である。保存方法の選択はノニソクの目的と，保存すべき試料の種  

簸、性質、保存性などに応じて行うことが基本となる。しかし，広い目的にかなう方法な一般的  

に決めるのは困難であり，また実際上は設備，費用などの制約をうけて決めることになる。し、か  

なる方法で保存した場合にどれだけ保存性があるか確認できることが必要である。   

Ⅴ．どれだけの期間保有するか，経年変化を追うためにlもどれだけの間隔で試料を採取する  

か。   

vi．試料の管理をどうするか，また長期にわたって保存が中断しないようにするにはどうする  

か…… 試料の管理体制を物的，人的両方の面につき，長期にわたって安定して継続することは最  

も困難な問題の一つである。掛こ事故，災害への対策が問題となる。   

一般的にいって保存に関する性質としては，化学的反応性，光化学反応性，微生物学的反応性，  

揮発性，吸着性などが挙げられ，関連因子としては温度，湿度，光，容器，共存物質，前処理法，  

その他が考えられる。これまで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℃，  
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5℃）低温（－5℃，一20℃，一80℃，－110℃，一－196℃）保見 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，あるいIま放射線処理をする方法など  

が挙げられる。しかし，保存性に関してはいずれも短期的な研究データしかなく，長期にわたる  

ものはまれである。   

本研究では以上の観点に基づき，試料バンクのための基礎として環境試料の保存性を検討する  

実験を開始した。   

保存に関遷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，小規模なパイロッ  

ト試料バンクをスタートさせ，収集した試料の保存を行っている。  

2．3．1大気粉じん中のベンゾ（β）ビレンの保存性に関する実験  

（研究担当：安部喜也・向井人史・安原昭夫・横内陽子）  

（1）まえがき   

大気中に浮遊する粒子には各種の有害物賀が含まれ，あるいは吸着していることが考えられ，経  

口的な健康影響にかかわる要素の→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は，環境モニタリングの重要なテーマであって，現在  

広く行われている粉じん重量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  

当然行われるべきものと考えられる。すなわち大気浮遊粉じんも長期的モニタL巨／クの手法とし  

ての環境試料バソクに保存すべきものの一つである。この場合特に，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  

法が開発された場合に備えておく意味でも試料／ミンクの対象となる。   

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  

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異なった温度及び雰囲気の保存条件で保存し，一定期間ごとに取り出し  

て分析し，成分物質の含量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（α）ビレソを対象として取り上げた。予備的な実験を＝度行っ  

て，中間報告書に報告したが，実毒針こ不備な点があったこともあって，改めて同様な実験を計画  

し実施したので，今回はそれについて報告する。  
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環境試料の長期保存方法に関する研究  

（2）保存実験   

保存実験に用いた試料は，1981年6月10～日～21日の間に新宿御苑大手門近くに，／、イボ  

リュームサンプラー5台を1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パー  

71′レター上に採取した。   

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が多いもの  

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付け，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試料とした。  

1）保存実験   

それぞれ異なる時間に採取した（異なる粉じん量をもつ）フィルター2枚ずつを1絶とし，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年後の5回にわたっ  

て，粉じん中に含まれるペソゾ（〃）ビレ∵／を測定し，その変化を追跡する実験を開始した。  

第1組 －20℃ アルゴン雰囲気中  

第2組 －20℃ 空気雰囲気中  

第3組  20℃′ アルゴン雰囲気中  

第4組  20℃ 空気雰囲気中   

試料フィルターはベルトポソチで直経5cmの円形に打ち抜き，ステソレススチール製の皿上に  

並べその1組ずつを空気又はアルゴンガスを入れたスチール製の密閉保存容器に入れ 20℃及び  

20℃の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，また，1枚のフィルター上での分布が－・様であるか，均一性について検討した。   

2）分析操作   

試料粉じんの付着したグラスファイ／こ－フィルターを直径5cmのポンチで打ち抜き1回分の分  

析試料とした。   

円形にした1枚の試料フィルターを半分に折り重れ ハサミで幅5mm程度に細断し10mlの  

遠心管に入れアセトニトリル10mlを加え，超音波抽出を15分間行った。7分間遠心沈殿（約3000  

rpm）した後，上澄液をとり，HPLCにより六∴／ゾ（α）ビレソの測定を行った。  

（3）結果と考察  

1）回収率   

本抽出法による回収率は，試料フィルター上に一定量のペソゾ（α）ビレソ溶液を添加して行っ  

た添加実験の結果はいずれも90％以上であった。  
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2）試料フィルターの同一性の検討   

併置した4台の別々のサンプラーで採取したフィルター相互の差について検討した。2回の異  

なった時間でのサン7■リソグの場合，いずれも4枚のフィルターの変動係数は3％以下であった  

ので，ほぼ同一の試料と考えて並行した保存実験に使用した（表2．3．1－1）。なお，測定結果ほ，湿  

度50％温度20℃の恒温恒湿室に入れて恒量になった粒じん重量当たりのペソゾ（β）ビレソ量（ppm）  

で表した。  

表2．3．11同時サンプリングしたフィルター中のベンゾ（β）ビレソ濃度の比較  

Sampling  

Filter No．  1st  2nd  

5．2ppm  8．4ppm  

5．2  8．6  

5．4  8．2  

4  5．2  8．7  

C．V．（％）  Z．9  2．Z  

表2．3．ト2 ベンゾ（d）ビレソ保存実験結果（12か月間保存）  

d  β  C  β  
（June25，82）（Ⅰわc．17．82） （June．2），83） （AC）／AxlOO  

温 度 ガス フィルター  

†  5．2ppm  4，イp【）m  ∫．9ppm  25％  

ⅠⅠ  8．7  7．4  6．2  －29  

Ⅰ  5．3  4．6  4．0  －25  

lI  8．2  6．9  6．1  26  

Ⅰ  5．2  4．8  4．5  －13  

1Ⅰ  8．6  7，7  7．0  －19  

Ⅰ  5．2  4．7  4．3  17  

ⅠⅠ  8．4  7．7  7．0  －17   

20cmX25cmのハイポリュームサンプラー用のフィルターから，直経5cmの円形試料を縦4  

列，横3列計12鳳 ステン「レススチール製ポンチで打ち抜いた。12個の円形試料での粉じん量の  

分布の変動係数は2枚のフィルターについてそれぞれ1．4％，1．8％とほぼ均－であった。またベ  

ンゾ（α）ビレソ含量の分布は表2．3．1－2に示すごとくであり，その変動係数は4．5％であった。し  

たがって，これを越す変化があれは保存中の変化の存在が示されることになる。  
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環境試料の長期保存方法ぎこ関する研究   

3）保存実験の結果   

保存実験開始時及び6か月後のフィルタ←中のペソゾ（α）ビレソ含量の測定値を衰2，3．1－2に  

示す。4通りの保存条件のそれぞれについて異なった時間に採取した2枚のフィルター∴を保存し，  

1枚のフィルターから2按ずつの分析用試料を切り出して測定した。HPLCによる測定は一つの  

分析試料に対して2回繰り返したが，2回の測定はいずれも5％以内の差で一致した。   

初期濃度に対する12か月間の濃度の変化率は，20℃で空気中，Ar中でそれぞれ平均－27％，－  

25％，－20℃でそれぞれr16％，－17％と常温における保存の方が減少が大きいことを示した。し  

かし，丁20℃でも変化がみられたということは，この保存法では十分でないことを示している。空  

気中とAr雰囲気中での保存については本実験では顕著な差は認められなかった。  

（4）まとめ  

12か月間の保存実験の結晃 一20℃，Ar雰囲気中でもフィルター上のベンゾ（α）ビレソに変化  

が生じることが認められた。温度についてほ低温の方が保存条件としては優れていることがわかっ  

たが，20℃では必ずしも十分でないようである。空気の遮断については，さきに行った予偏的  

実験においてAr雰囲気中と空気中では差がみられたことを考えると今回の実験において，あるい  

は不完全なところがあったかとも考えられ，目下容器の構造について再検討を行っている。   

本実験はさらに，少なくとも2年後までは継続して行う予定である。   

また，特に個々の物質の同定を行わないが，粉じん中に含まれる炭化水素頼のガスクロマトグ  

ラムのバターソに試料保存の影響が現れるかどうかということを検討する目的で，同じ試料につ  

いて，保存開始時に，炭化水素フラクツョソのキャビラリーガス 

し，保存後の測定と比較するプログラムを並行して進吟ていることを付記する。  

2．3．2 水試料の保存－ポリオキシエチレンアルキルエーテルを例とLて－－－  

（研究担当：白石克明）   

有機化合物を分析する目的で水試料を保存するに当たって，特に問題となる点は，微生物の作  

用であろう。保存目的に，存在状態の保存を含まないならば，多くの無機成分や，難分解性有機  

化合物の長期保存ほ原理的に可能である。このような系で問題とすべきことは保存中における，試  

料の揮散，吸着，汚染であり，これは，保存容器の選択，管理に多く依存している。   

試料保存の目的の目的の一つに，未知の人工汚染物賓の環境中での歴史を知ることが挙げられ  

ている。そのモデルケースとして．現屯社会的に広く使用されているものの，環境中での経歴  
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が知られていないポリオキシュチレンアルキルエーテル（中性洗剤の一種）の保存性を検討した。   

試料の保存法にほ1）保存剤の添加 2）温度を下げる（凍結を含む）の2法が実際的であ  

るが，未知の物質の保存を目的とLて，しかも，長期保存するとなると，ユ）法粟－1限界がある  

と考えられる。そこで保存法は，2）とし，保存温度を5℃及び㌧20℃に設定した。  

プラスチック製の容器を用いると，成分と吸着が起こることは，自明であるので，保存容器はパ  

イレックスガラス製の三角フラスコを用いた。三角フラスコを用いた理由は，試料の凍結時にフ  

ラスコを逆さに立ててガラスの破扱を防ぐ目的からである。長期保存性の実験で，分析法として  

最も求められることは分析精度である。そのために今回は，重水素標式化合物を内部標準として  

用いる電界脱髄質量分析法による定量法を確立し，±2％の精度でポリオキシュチレソアルキル  

エーテルを定量することを可能にした。図2．3．2－1にデカオキシュチレンヘキサデシルエーテル  

を100ppbとなる様に添加した水道水の1年間にわたる保存実験の結果を示した。図から明らかな  

ことは，（1）5℃での保存では，1か月後から急激に濃度が減少していくこと，（2）凍結法では，  

多少濃度が減少するものの，ほぼ完全に保存されることがわかる。濃度が減少する原因ほ（1）で  

は，教生物による分解，（2）では，凍結により生じた沈殿物との共沈が考えられる。   

この実験により，生分解性が高いといわれているポリオキシュチレン7ルキルエーテルでも凍  

結すれは長期保存が可能であることが示された。しかし，今回，対象とした水は，水道水であり，  

元来，微生物の少ない系である。汚水，工場廃水，河川水，湖水，海水などに含まれる有陵化合  

物の保存が，凍結によってどの程度可能であるかほ，今後の課題である。  
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囲2．3．2－1水溶液中の合成洗剤の保存実験  
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環境試料の長期保存方法に関する研究  

2．3．3 底質試料の保存に関する研究  

（研究担当：瀬山春彦・相馬光之・森田昌敏）   

保有中？底質試料の化学組成にどのような変化が起こるかを知るために，霞ヶ滴底質を異なる  

条件で保存し，化学組成り経時変化を調べた。試料の採取，処理手吼 保存条件，分析項目，分  

析方法については，前報（国公研研究報告，第36号）に述べた。保存方法は処理条件（含水．遠  

心・凍結乾燥，凍結乾燥）と保存温度（室温，－20℃，80℃）の組合わせにより，8通り（凍  

結乾燥試料は室温では保存していない）に分けられ，いずれの場合も試料は密封ガラスビン中に  

保存した。分析項目と分析方法の選択理由は以下のとおりである。  

（1）Ⅹ線光電子分光（ⅩPS）分析   

この方法ではH，Heを除くすべての元素が検出でき（ただし，検出感度のために実際に測定で  

きるのは，いわゆる、l主成分元素′’にほぼ限定される），しかも元素の化学結合状態に関する知見  

も同時に与えるので化学組成の変化を調べるのに適していると考えられる。   

更に底質の個々の粒子別に考えてみると化学変化は粒子表面において特に起こりやすいであろ  

うから，粒子の表面層（≦100A）を選択的に分析するⅩPSほ，その点からも有用な知見を与え  

るものと期待した。  

（2）ベンゾ（α）ビレン   

保有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炭化水素（PAH）を代表する  

物質としてベンゾ（α）ビレソ（B（α）P）を取り上げた。B（β）P－まよく知られた発ガン性物質  

であり，けい光検出液体クロマトクラフイ一によって感度よく定量できる。   

分析は保存開始時と約2年後に行い，分析値を比較した。B（〃）P濃度の初期値は乾重量当た  

り約40ng／gであり，B（α）P汚染度としては中程度の底質と考えられる。2年後の測定値はい  

ずれの保存法をとった試料についても，分析実験誤差（±10％）を超えた有意な変化を示さなかっ  

た。B（β）Pは底質中でかなり、、頑固な′′化合物であることが明らかになった。ⅩPSの分析結果  

もほぼ同様であって，元素組成（0，N．Al．Si，Fe）は実験誤差（±10％）内で一定であり，状  

態の変化も認められなかった。Nの大部分はアミノ基な■どの還元状態にある有続窒素であるが，酸  

化反応などにより量，状態とも顔著に変化する様子をXPSで調べることができるので，有機成分  

の変化を知るのに都合がよい。含水保存試料のうち，室温保存試料に低温保存試料に比べN塞が  

少ない傾向が認められたが，全体のバラツキの中でほ，確かとほいいがたい。B（β）P，及び主  
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成分とも長期の保存性を知るためにはさらに長期間にわたる実験を続ける必要がある。  

2．3．4 生物試料の長期保存性に関する研究  

（研究担当：森田昌敏）   

試料バンクにおける試料の保存法ほ，汚染物賀について長期間の安定性を保証するものでなけ  

れはならない。過去に行われてきた保存性に関する研究は，せいぜい敷か月間という比較的短期  

間のデータの蓄積でしかない。年のオーダーでの長期保存性に関する研究はほとんどなく，未知  

の領域といえる。．   

保存方法として，過去に用いられた方法としてホルマリン洩などの化学処理による保存，乾燥，  

抽出あるいほ灰化等により保存性のよい形に変えての保存あるいは放射線殺菌による保存などが  

あった。また最近の冷凍技術の発達により，冷凍保存法も広く用いられるようになっている。   

冷凍保存法は，化学物質の保存にとっ．て良い方法であるに違いない。それは，保存のための処  

理を行わなくてすむからであり，汚染や損失を伴うことがないからである。したがって，本研究  

では冷凍保存を研究の中心にすえ，それに伴う諸条件について調べることとした。保存温度，保  

存容器の材質，保存の期間を／くラメ一夕ーとして，各種環境汚染物質について保存性の検討を行っ  

た。   

長期保存性の研究には，文字通り長期間を要する。本研究では2年間までの保存経過しか測定  

することができなかった。保存した試料を用いて，数年後あるいは数十年後に保存経過を観察す  

る機会をもちたいと考える。  

（1）マトリックスの選定   

ムラサキイガイ（〝比SgJ）は黒紫色の貝殻を有する世界釦こ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らにより捷唱された。いわゆる“MusselWa［ch′′ 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。また環境汚染物質が〟描gJ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．■Rea】tjmemon加ring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  

発達により、検出可能になったり，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いわゆるSpecimenBankingが提唱されている0   

西独がこの仕事に関して最も積極的であるが，S匹Cimenとしてムラサキイガイは重要なもの  
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環境試料の長期保存方法に関する研究  

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，これに各種汚染物質を添加  

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   

ムラサキイガイは志摩湾で養殖され，市販されているものを生きたまま50kg購入し，実験室内  

でl、むき身′′とし軟組縛だけを得た。“むき身′′は水を切り，冷凍庫にて－20℃で一夜放置した。  

この、、むき身′′を解凍したのち，液体窒素中に一個ザつ投入して凍結したものをホモシナイザー  

で粉砕した。粉砕物をナイロンネットのふるい（40メッシュ）にかけ，ふるいを通過した粒子を  

集め－115℃で粉末状でいったん保存する。   

この粉末2．2kgをステンレス製モーターグラインダーに入れ2時間すりつぶし，液状とした。こ  

こに，化学物質混合物の7セヤソ溶液10mlを加え，さらに1時間すりつぶし続ける。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一定量ずつを移した。添加した化  

学物質の種類と量を表2．3．41に示す。  

（3）保存容器   

容器としては，多種・多様・多量の試料を保存することを想定し，容量，耐低温性，汚染ある  

いは吸着の可能性，更に入手の容易さ等も考慮して，（1）共栓付ガラス瓶（2）プラスチック瓶（3）  

ガラスアンプ／レの3種を選び比較に供した。容器ほいザれも7セソトソ洗浄後，乾燥して使用し  

た。  

（4）保存温度   

温度をパラノークーとしてとるために，以下の四つの温度を設定した。   

a）－196℃：液体窒素ジャこ（Dalic35）内容積201で試料は容器ご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Iま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一115℃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  

は耐えるられるようである。停電等の事故に対しては液体炭酸ガス噴霧による冷却を行うことが  

できる。   

C）－85℃：二段冷却により「85℃保冷するディープフリーザー。（内容横300！）。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。   

d）－20℃：冷凍室  
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（5）保存期間   

もう一つの′くラメーク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，1年，2年を目安として分析を行うものとした。  

衰2．3．41ムラサキイガイに添加した環境汚染物賃の種燥と量  

p-hdroxycinnamic acid 

diphenylamine  

e－CaprOlactum  

Hexachloroethane   

N－dimethylnitrosoamine  

tributyltin acetate 

fe汀OCene   

PCP   

3－methy】cholanthrene  

methylmercury chloride 

bnzo（α）pyrene  

polychloroditx・nZOfuran  

HydrocarboIIMixture（ClOr18）  

di・isobutylphthalate  

di－isopropylphtalate  

diethyl phtalate 

dib血y】pl】ね】ate  

di・〝－prOpylphtalate  

dioctyl phtalate 

di、n－heptylphtaIate  

n－butylt光nZylphtalate  

di・2－ethylhexylphtalate  

di・butoxyethylphtabUte  

dimethyl phthalate 

14，20mg S11mithion  

lO．79  Marathion   

ll．20  Arochlor5460   

8．40  Aldrin   

14．40  α－BHC   

lO．67  β－BIiC  

9．30  γ－BHC  

21．65  ♂－BHC   

8．16  p，p’DDT   

6．92  p，p’DDl〕  

4．20  p，plDDE  

l．05  0，p’DDT   

80．92●  0，p’DDD   

20，48  0，plDDE  

lO．77  Dimethyltelephthalate  

20．00  Diethyltephthalate  

14，45  Ef〉N  

13．35  methylparathion  

14．29  Diptelex   

12．93  Dimethate   

12．32  Endrin   

lO．14  Dieldrin   

14．83  Kelthane   

8．98  Metoxychlor  

21．23  Hexachlorot光nzene  
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KC 300   

KC 400   

KC 500   

KC（；00  

PCB  

diazinolle   

DDVP  

＊上記化合物をSOmlの7セトンに溶解し，そのうち10mlを2．2kgmusselhomogenateとエく混合した。  
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環境試料の長期保存方法に関する研究  

（6）汚染物質の保存中の経時変イヒ   

長期保存による試料の外観上の変化としては水分の分離がある。これは一20℃で2年間保存し  

た試料で著しく，容器内での分布が大きく変わり氷が容器内面に析出し試料として分離した。  

室内に放置したとき水ほ試料の上部にたまり，かき混ぜない限りもとのホモジネートに戻らなかっ  

た。このことは試料の均一度を悪くしている。－85℃でほこの水分分離ほあまり著しくはないが  

若干認められた。一196℃の保存では水分の分離は一切なく，室温融解によりもとのホモジネート  

に戻った。   

また極めて弱くではあるが試料の褐変現象が認められた。このような酸化過程はECD感受性物  

質を生成させることがあり分析を困難にすると同時に，汚染物質の酸化分解に補助的役割を担う  

かも知れない。   

本研究の中で添加した汚染物質の全部について分析を行うことはできなかったが，以下におい  

て重要と考えられる若干の成分について，L分析を通じてその保存性を検討した。  

（7）有機塩素系化合物の保存性   

保存開始1年後のエンドリン．7ルドリソ及びop′DDEの濃度を調べたが，温度や容器による  

違いは見いだされなかった。（蓑2．3．4－2）  

蓑2，3．4－2 保存1年後のエンドリン，アルドリソ，Op’DDEの濃度  

EnむiTI  AldTin  op’DDE  

添 加 量  1．132ppm O．710ppm l．01ppm  

200 ガラスビン  

ガラスアンフール  
ポリェチレソビン  
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0．53  0．65   

0．64  0．83   

0．53  0．94  

ー85’ガラスビン  

ガラスアンプール  
ポリェチレ／ビン  
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196■ ガラスアンプール  

（8）ジメチルⅣ一ニトロソアミン  

ジメチルNrニトロソ7ミソをMusselHomogenate保存試料からジクロルノタンにより抽出  
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し，ニトロソアミン分析計にかけて定量した。結果を衰2．3．4、3に示すG －20℃での保存でほ，－  

196℃での保存に比べて約半分にまで低下しており，分析誤差を考慮しても有意の変化と考えられ  

る。したがって－20℃の保存温度では，生物中のジメチルN一ニトロソアミソは長期間保存するこ  

とができないと言える。一80℃の保存温度で長期間保存できるか否かほ，更に数年後この試料を  

分析して明らかにすることができるであろう。  

衰2．3．4－3 保存1年後のジメチルN－ニトロソアミンの濃度（ppm）  

添加量 －20℃ －80℃ －196℃  

0．77 1．26  1．01  

1．31  0．36  1．01 1．22  

0．77  0．93  1．32  

ガラス7ソプール   

ガラスビン   

ポリェチレソピソ  

0．63  1．07  1．18  

2．3．5 試験的醐斗バンク  

（研究担当：森田昌敏・植弘崇嗣・安部菩也）   

環境試料の長期保存研究を目的として国立公害研究所に設置された試料庫を用いて，試験的に  

小規模の環境試料／くソクを運営することにより，管理運営に関連して起こる問題について検討す  

るとともに実際試料の収集保存を行った。   

試料庫の構成は保存のために6室があり，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℃）は，常温で保存するに適した試料のためのものであり，毛髪，植物の種子，臓  

器ホルマリン濱などが置かれている。   

低温室（＋5℃）では，水試料のように，凍ら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（一20℃）がメイ／／てンクとなっている。3室あり，容量が大きいので，大部分の試料  

ほここに保存される。試料Ⅰま各種の容器に詰められた後，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  
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環境試料の長期保存方法に関する研究  

電気冷凍級（容量3001）と，196℃の液体窒素冷凍容器（351）2基を設鱒している。容量が極  

めて小さいため，保存条件の検討といった研究用であり，′ミソキソグにほ現在用いていない   

記録室ほ，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。記掛ま図2．3．㌃1の型  

式による。  

囲2．3．5－1保存試料用ファイルカード   

試料準備室には，各種の粉砕装置が置かれ，均一な試料として保存するために用いられる。ま  

た保存用容器等が置かれている。   

試料バンクを試験的に運営して明らかになった問題点としては地震，停電その他の事故による  

保存の中断をいかに防く・か，長期的な管理体制特に人員の確保をいかにするか，液体窒素の補給  

をどの様に行うか。多数試料の整理方法をどうするかといったことが挙げられる。   

現在保存されている試料の数は以下のとおりである。   

大気浮遊粒子（石英グラスファイノミー上に採取）約50点 雨水 約50点   

湖沼水（琵琶湖，摩周湖，霞ヶ浦，他）約100点，底質試料（霞ヶ浦，摩周軌 他）約50点   

生物試料（植物，魚，息 その他）約500点  
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2．4 環境試料中の未確認汚染物質の検索   

人類が作り出し，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じてそれらが環境  

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掛こあるいほ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，大気粉じん及び汚濁河川水  

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

2．4．1汚濁河川水中の未確認有機化合物の検索  

（研究担当：白石寛明・安原昭夫・大槻 晃）   

人間は多くの汚染物賃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，溶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賃が存在するこ  

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。汚濁河川水中の汚染物質  

を同定し，水質の新しい指標とすべき物質を見いだし，その分析法を確立することは，水質を評  

価・モニターする上で非常に重要である。   

河川水中に存在する有践化合物を抽出・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，ⅩAD－2等による樹脂吸着法，逆浸透法などがあるが，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Nickerson－Likensの装  

置，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質量分析計（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  

川水中の有践化合物を，揮発性物質から難揮発性物質にかけて検索した。  

（1）実 験  

1）1980年4月2日，兵庫県，林田川で51採水をした。この内，1．71をNickerson－Likens  

の装置で3日間 エチルエーテル（ユ00ml）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EE下でKuderna－Danish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，流出蒸気を一80℃に冷却した受器にト  
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環境試料中の未確認汚染物質の検索  

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。エーテル溶液を無水硫酸ナトリウムで乾燥後，KudernarDanish濃縮器で常圧下濃縮し，GC／  

MSの試料とした。真空蒸留残査は酢酸エチル（400ml）で抽出し，酢酸エチルをロータリーエバ  

ボレータで函去しFDMSの分析試料とした。  

2）1980年8月18日，多摩川（丸子楕），目黒川（日ノ出橋）で採水した。試料水は直ちに実験  

室に持ち帰り，グラスファイ／て－フィルタ丁（WhatmanGF／C）で濾過した。この内11を，あ  

らかじめJonesらの方法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（55  

cmxl．1cmi，d．）に通じた。吸着物はアセトン（70ml）で溶出し，ロータリーエ／：ボレータ  

で濃縮後FDMSの分析に供した。  

（2）結果と考察   

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。   

分析結果Iよ表2．4．1－1に示した。真空蒸留法で抽出した方が，多〈の化合物で濃度が高く計算  

されることから，実空蒸留法の方が，水蒸気蒸留法よりも回収率が高いものと考えられる。2一ユ  

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），2一（2′－プトキシュトキ  

シ）エタノール（18）などの7ルコキシュクノール類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一i今回が初めてである。これは，Nickerson－Likensの装置や真空蒸  

留装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。2．6一ジ「仁プチル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。フェノール（21）ヤクレゾール（22）も他の河川と比べると多  

い。1．5ジー仁プチルー3．5ジメチルビックロ〔3．1．0〕ヘキサンー2－オン（23）ほ，以前，神崎川で  

も検出された。酢酸エチル，4メチル2－ペソクノン，トルエン，ブタノール，2一エトキシュクノー  

ル，2一プトキシュタノーんは，皮革の染色に使用するシンナーの成分であり．これらはシンナー  

に由来するものと考えられる。   

難揮発性成分中には，FDマススペクトル，GC／MS及びIRスペクトルからテトラデカソ酸，  

9－オクタデセソ酸，及びステ7リソ酸が含まれることがわかった。さらに抽出物のFDマススペ  

クトルで特徴的なことは，44マスユニットごとにど－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示している。   

m／z507，551，595，639，68も 727，771，815，859，903のピークは，■当初POE－ヘキサデ  

シルエーテルの（M＋H）イオンに相当すると考えられたが，抽出物中にほ（M＋Na）＋イオンを  

生成するのに十分な量のナトリウムイオンが存在することが明らかになり，これらのイオンーも POE  

一ノニルフェニルエーテルの重合度が6から15に相当する化合物の（M＋Na）＋イオンであると帰  

属した。また，m／z567，611，655，699，743，787，831，875のピークは，POEノニールフェ  
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蓑2．4．1－1林田川中に見いだされた化合物とその濃度（ppb）  

保持時間  濃 度 8   

（min） 方法Ib 方法Il亡  
化合物名  

3．00  60   585  

3．49  1970   4020  

5．20  232   535  

6．00  99   NDd  

8．00  142   685  

9．80  87   318  

12．44  250  1200  

15．32  9  34  

16．04  1310  56鋸  

18．56   NDd  143  

18．64  298   NDd  

19．60  25ユ   NDd  

21．48  68   111  

2写．44   104   208  

25．48  56   114  

28．48  27  32  

30，92  Nl〕d l19  

31．52  35   240  

32．28  12   NDd  

34．00  201   2095  

35．72  306   8g5  

37．76  52   204   

40．40  NDd   35  

1Ethylacetate  

2 Ethano1  

3 4－Methyl－2－pentanOne  

4 Toluene  

5 2－Methylpropano1  

6 Butano1  

7 2－Ethoxyethano1  

8 Tridecane  

9 2－Butoxyethano1  

10 Bis（2－dimethylaminoethyl）ethere  

ll Tetradecane  

】2 ユ，3－Hexarledjo】e  

13 2－Ethyl－1－hexanol  

14 pentadecane  

15 Hexadecane  

16 Heptadecane  

17 a，αLDimethylbenzylalconol  

18 2一（2’－Butoxyethoxy）ethanol  

19 Hexyglycol monoisobutyratee 

20 2，6－Di－t－b11tylヰmethylpheno1  

21 Phenol 

22 ♪一CresoI  

231，5－di－trbutyl－3，3dimethylbicyclo  

（3．1．0）hexaロー2－One  

a：回収率の補正i土していない  

bこ方法lはNickersonrLikensの装置を用いる水蒸気蒸留法を示す．  

c：方法Il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ほ確定していない。  

ニルエーテルの（M＋K）＋イオ／であると考えられる。m／z493，537，581，625．669，713，757，  

801，845，889のピークは，POE一オクチルフユニルエーテルの重合匪が6から15め（M＋Na）十  

イオソに相当する。これに対応する（M＋K）＋イオンーまm／z5帆 553，597，641，6阻 729，777，  

817，861，905と計算されるが，これらはPOE－ノニルフユニルエーテルの（M＋Na）＋イオソの  

同位体ピークと重なっているものと考えられる。m／z327，371，415，459，503，547に見られ  

るど－クは，ポリエチレングリコールの重合度がテから12の（M＋Na）＋イオ／に相当する。POE  

煩の存在は，NMRスペクトルで－CH2－0一に帰属できるシグナルが63・7ppmにあることか  
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環境試料中の未確認汚染物質の検索  

らも確認することができる。POE一アルキルフユニ′レエーテルは，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ⅩADT4樹脂により濃縮した試料のFDマススペクトル中にはm／z331，  

389，447，505，班3，621，679，737，795に58マスユニットごとにど・一クが現れている。これは  

ポリプロビレングリコールの（M十Na）＋イオンに由来するものと考えられる。NMRからも63．6  

ppmに一CHが－0－1こ帰属できるシグナルが観察された。ポリプロtごレ∴／クリコールは，食品添  

加物等に使用されているが，河川水中からの検出ほ今回が初めてである。   

目黒川の河川水中にほ，ⅩAD4樹脂により濃縮した試料のFDMS†こよる分析から，   

1）POE－ノニルエーテル   

2）POEウソデシルコ亡・一テル   

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－ノニルフユニルエーテル  

の7種のPOE疑が存在することが示された。重水素ラベルした内部標準を用いてこれらの化合物  

を定量した結果を表2．4．1－2に示した。  

表2．4．卜2 汚濁河川水中に見いだされたPOE－7ルキル及びアルキルフユニル  
エーテルの隠匿（pgハ）  
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（3）まとめ   

汚帝河川水中の汚染有校化合物の検索を，揮発性化合物から難揮発性化合物にかけて質量分析  

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  

性化合物を分灘抽出した結果 アルコヤシユタノー′レ煩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，POE7ルキルフェニルエーテル，POE  

－アルキルエーテルが検出された。POEアルキルエーテルは，家庭用中性洗剤としての使用量も  

多く環境中に存在することほ考えられていたが，FDMSを用いることにより分析が可能となった。  

2．4．2 大気粉じん，すす中の未確認有機化合物の検索  

（研究担当二安原昭夫）   

大気扮じんやすすなどは呼吸器や肺などに入り込み，腫瘍やがんを引き起こす原因となること  

が疑われている。具体的な化合物としてほベンゾ（β）ビレソやペソゾ（8）アントラセソなどいく  

つかの化合物が原因物質にリストさ九ている。これ以外にも原因となる物質が存在する可能性が  

あるため，まず未確認の物質をスクリーニングによって拾い出すことが必要であり，大気粉じん  

及びすすを対象として研究を行った。   

ベンゾ（α）ビレソの高級同族体であるナフト〔1．2－α〕ビレソは動物実験などから，ペソゾ（α）  

ビレ∵／に近い発がん性を有することが知られている物質であるが，環境分野ではほとんど注目さ  

れていない。ここでは煙突のすすをサンプルとしてナフトビレンの検出を試みた。標晶はビレン  

より，3段階の反応で合成し，精製後，各値の物性値を測定して構造を確認した。分析はガスク  

ロマトグラフィー質量分析法と蛍光検出器を接続した高速液体クロマトグラフィーで行った。サ  

／プノレはゴミ焼却場のすすと，毎日まきを燃やしているかまどのすすを用いた。定性分析の結果  

の例を図2．4．2－1に示す。回収率は100％であった。なお分析法の詳細な検討が今後必要である。  

半定量値としては，ゴミ焼却場のすす中からほ14．9〃g／g，まきを燃やしているかまどのすす中  

から0．15J噌／gのナ7トビレンが検出された。大気粉じん中からもナフトビレソ分析を試みたが，  

検出するには至らなかった。   

大気粉じんがやすす中には多種類の高級脂肪酸が含まれている。これらの脂肪酸が呼吸器にど  

のような影響を与えるかということはまだ十分にわかっていないが，大気粉じん中の脂肪酸の濃  

度は汚染地域と非汚染地域でかなり差のあることが報告されている。そこで大気粉じんやすす中  

の高級脂肪酸の分布を調べる目的で，分析を行った。サンプ′レとして，大宮／こイパス道路のそは  

で採取した大気粉じん，エアコソのフィルターにたまったはこり，それに各種のすすを用いた。サ  

ソプルをべ／ゼ／でソックスレ㌧一抽出して得られた抽出物をアルミナのカラムクP一マトグラフイー  
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環境試料中の未確認汚染物質の検索  

15  20  5  10  

時間（分）  

（B）  

図2．4．2－1すすからの抽出物のマスクロマトグラム  

（A）Iまゴミ焼却場のすす，（B）はまきを燃やしているかまどのすす。  

○印をつけたピークがナフトビレソ。  

で分画した。高級脂肪酸はエタノール／酢酸（9：1）の溶出画分中に含まれていた。溶出液に少  

量の濃硫酸を加えて加熱還流し，脂肪酸をエチルエステルに変えた。オクタデカン酸の回収率は  

59．4％であった。分析はマスクロマトグラフィーで行った。内部標準にビレソを用い，m／z88と  

202，それに分子イオソに質量数を設定した。検出限界ほ数ngであった。大気粉じんに含まれる  

脂肪酸（エチルエステルとして）のマスクロマトグラムを図2．4．2－2に示す。ピーク強度は見や  

すくするために適当に拡大しめてある。直鎖脂肪酸が一様にきれいなど－クとして現れている。高  

級脂肪酸のエチルエステルは分子イオソでマスクロマトグラフィーを行うのがよい。C．から■c。．ま  

での脂肪酸を検出することに成功したが，この中でジトリ7コンタソ酸，トリトリアコンタソ酸．  

テトラトリ7コンタン酸が新たに見つかった脂肪酸である。半定量値の測定結果を図2．4．2－3に  

示した。濃度的に見ると，大気粉じん中に多く含まれ ほこり，煙突のすすの順で減少している。  
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図2．4．2－3 脂肪酸の濃度分布  

（A）こ大気粉じん，（B）：エアコンのフィルターから  

採取したほこり，（C）：煙突から採取したすす，  

（D）：石油の燃焼で生じたすす。（E）：大豆油の燃焼  

で生じたすす。   

図2．4．22 大気粉じん中の脂肪酸（エチルス  

テルとして）のマスクロトグラム   



環境試料中の未確認汚染物質の検索  

将来，大気粉じんの長期モニタリングを行う際，脂肪酸をモニターすることによって汚染との相  

関が求められるのではないかと考えられる。   

最近，大気粉じん中のニトロ7レソについていくつかの研究が報告されている。その中で1ニ  

トロビレソは強い発がん性を有する点で特に注目を浴びている。この1一ニトロビレソは熱や光に  

対して不安定な物質であるため，その生成物が人体にどのような影響を与えるかという点も重大  

である。ここでは光反応でどのような生成物が生じるかを明らかにした。1－ニトロビレソのアセ  

トニトリル溶液に紫外線を照射し卜生じた反応生成物をシリカゲルのカラムクロマトグラフィー  

で分離後，再結晶で精製し，赤色針状晶を得た。元素分析とマススペクトルより分子式はClるH，  

NO3と決定され，構造－まマススペクトルの解析と核磁気共鳴スペクトルの解机 それに電子スペ  

クトルと蒋層クロマトグラフィーにおける挙動より，1－ニトロ2－ヒドロキンビレソと判明した。  

マスクロマトグラフイーで煙突のすす中から，この生成物の検出を試みたが成功しなかった。煙  

突のすすほ高温にさらされることが多いため，l－ニトロピソや1ニトロー2－ヒドロキシビレソ  

は分解してしまった可能性が高く，検出されなかったとしても不思議ではない。今後，ニトロビ  

レソを含む粉じん中から1ニトロー2一ヒドロキシビレンの検出を試みる必要がある。  

2．4．3 生物試料中の未知汚染物質の検索  

（研究担当：森田昌敏）  

（1）分析法に関する一般的考察と分析手順   

生物試料中の未知汚染物質を検索していく方法は，大まかに分けて，二通りある。一つは，生  

物試料から全分析的な方法で抽出分画し，分光学的な手法でその化合物の構造の同定を行うもの  

である。分光学的な手法としてほ，当該物質が極微量であることを考えると高感度，高選択性が  

要求され このような手法としては，質量分析法，FT－IR，けい光光度法等が用いうるであろう。  

また，これらの分光学的分析にかける前に，多成分の高能率分画分離法が必要である。別の方法  

とは，あらかじめ目凛とする化合物を定め，それに適したcleanupを行い．選択的な高感摩検出  

法により，定性定量を行うものである。後者の方法は，高感度の分析が可能であり，汚染物質を  

定性定量する上で，有効であるが，ミクロ的なアプローチであるため，汚染の全体像をみること  

ができないうらみがある。ここでは前者の手法について展開していくことにする。   

分析ほ，主マトリックス（生物試料）からの分離で始まる。分離手段としての第一の選択は抽  

出法である。続いて抽出物は，溶媒分配法あるいはクロマトグラフィーにより分離される。クロ  

マトグラフ」－の分離能は高い程よい。この点では通常のカラムクロマトグラフ1－よりも高速  

液体クロマトグラフィーの方が優れている。異なった原理のクロマトグラフィーを組み合わせる  
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ことにより細かく分画することができる。分画後の各プラクショソは分光学的キャラクタリゼー  

ショソにより，その構造が推定される。分光学的手法としては，感度の面から質量分析法とFT－IR  

が，非常に多量の成分として含まれている場合は，感度が足りなくても，FT－NMRが使用可能で  

あろう。情報量が少ないが，蛍光光度法やUVも役立つ。   

試料本体から分離された段階で，抽出された成分の主マトリックスは脂肪である。脂肪から化  

学物質を分離する方法は，溶媒分配法，液体クロマト分離，揮発分離法が考えられる云溶媒分配  

法としては，アセトニトリル分配法が代表的である。液体タロマト分離としては，ゲル凌適法や  

フロリソルドライカラム法がある。また，多量分取法の高速液クロを用いれは，効率よく分離す  

ることができる。揮発分離法は，トリグリセライドの沸点が高いことを利用して，高温FでN〆ミー  

ジし，冷却トラップすることにより，化学物質を集めるものであり，GC／MS分析に用いるのに  

は適している。脂肪を除いた後，シリカゲル，フロリジル，アルミナなどを用いた液体クローマト  

グラフィ一による分画が一般的に用いられる。   

水溶性物質の分析は，脂溶性物質より難しい。それはこれらの物質は沸点が高いことが多い，熱  

安定性が少ない。極性が高い等のためGCrMS分析が難しいからである。検出系としてiも LCで  

分離後，FDpMSあるいはFAB－MSあるいは，FT一IRによる分析がある。もう一つの手とし  

ては，誘導体化することにより，熟安定性のよい低沸点の化合物としGC／MSに導入することで  

ある。   

水溶性物質の主マトリックスはタン／てクである。除タン／モク法としてほ，酢酸錯による沈殿饉  

が便利である。続いて液タロによる分離を行い，更に高速液クロを用いて分離した後，検出シス  

テムへ持っていく。GC／MSを用いるときは誘導体化が必要である。   

以上抽出を主マトリックスから分離するための最初の分離法としたが，特に揮発性の物質につ  

いては，バージ7ソドトラップ法や真空トラップ法が有利である。ここで特に揮発性と呼んでい  

るのは，大まかに表現して沸点200℃以下の物質である。／く－ジトラップ法の具体的な例は，後述  

する。検出システムとしてGC／MSが最有力である。GCに直接かけられる化合物の割合は全化  

学物質のうち1／〃程度と推定される。   

GC／MSにおいてどのようなGCを選ぶかは，もう一つの重要なポイソトである。分離能の観  

点からは，スプリットレス型のキャビラリーカラムガスクロマトグラフィーが好ましい。速いピー  

クの溶出に追随できる高速スキャソの質量分析計が必要である。   

通常のパック型ガスクロマトグラフでもかなりの分離は感得できるし，多量の試料を注入する  

ことができる点では，感度的に有利である。   

図2．4．3－1に示したのは∴以上のことを考慮して組み立てた分析手順である。分析ルしトⅠは  

代表的な手法と考えられる。生物試料をホモジナイザ一に取り，無水硫酸ナトリウムとジクロル  

ノタンを加えて，粉砕抽出を行いジクロルメタン相を集める。エバボレークーを用いてヘキサン  

相に展溶し，ヘキサン飽和アセトニトリルを加えて抽出を行う。アセトニトリル相を集めこれを  
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環境試料中の未確認汚染物質の検索   

OV－12％2m   

因2．4．3－1生物試料中の未知汚染物質系統分析図  

エ／こボレークーを用いてヘキサンヘ展溶する。   

ヘキサソ溶液を，フロリジ′レカラムクロマトグラフィーにかける。ヘキサン，続いて5％エー  

テルヘキサン，25％エーテルヘキサン，50％アセトンヘキサンを流し，集めた各プラクショソを  

GC／MSにかける。測定データはCDUを通過した後，ディスクに蓄えられる。各ピーク成分に  

ついてはEPAData－Baseを用いて，物質の検索を行う。   

分析ルートIlの水溶性物質については一応の提案である。ホモジナイズされた試料に水と酢酸  

給水溶液を加え，ケイ藻土を混ぜてブレンダーでかき混ぜる。これをろ過又は遠沈し，水相を取  

り出す。水相は凍結乾燥にかけ水分を除く。乾燥物にジアゾメタンを反応させ，メチルエステル  

化させた後GC／MSにかける。もう一つの枝分かれとして，凍鱒乾燥物を水－アセトニトリルに  

溶解し，ODSを用いた高速液クロにより分画する。検出系としては示差屈折計を用いる。ビ、－ク  

が出現するたびに，その部分を集め，澄崩して，FD／MS，FAB／MS．FT／lR，FT－NMR用  
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試料とする。   

分析ルートIlIのバージ ＆トラップによる濃縮法では，試料を数倍量の水の中に分散し．精製N2  

ガスを用いてバブリノダさせ，損発成分を常温のTenaxGCの管あるいは液体窒素で冷却したト  

ラッ7’管に補導する。トラップ管を加熱試料導入系を用いてGC／MSに導入する。GCとしては  

高濃度の液相を用いる。   

真空トラップ法としてほ，凍結乾燥器や昇華精製装置を用いることにより，容易に行うことが  

できる。凍結乾燥器を用いた場合試料中の揮発成分ほ，減圧下で気化し，低温トラップ上でトラッ  

プされ水とともに回収される。これを分液ロートに取り有機溶媒を用いて抽出を行い，GC／MS  

により成分の固定を行う。本法は，バージ トラップ法では，不得意な成分や揮発しにくい成分，例  

えば異臭成分等の分析には， より適していると考えられる。  

（2）分析例   

ここでは，人血清を分析した例を示す。試料は臨床検査センターにおいて，使用後の患者血清  

をプールし，冷凍保存しキものである。凍結血清を再溶解し，11を21の分液ロートにとる。こ  

こに300m】のジクロルメタソを加えて振とうし，ジクロルメタン相を集める。血清相に更にジク  

ロルノタソ200mlを加えて再度抽出し，ジクロルメタン相を集め母液と合わせる。この操作を更  

に2回行い，合計3】の血清からの抽出液を得る。抽出液をェパボレークーを用いて容媒を留去し，  

ヘキサン100mlを加えてヘキサンに融落する，ヘキサソ相を分液ロートに移し，ヘキサン飽和ア  

セトニトリル200mJを加えて分配を行う。アセトニトリル相を集め，エ／てボレークーで溶媒を留  

去し，抽出物を得る。   

抽出物をヘキサン5mlに溶解し，フロリジルカラムクロマトグラフィーにかける。溶媒や分南  

条件は前記のとおりである。各フうクショソを集め，エバボレークーで濃縮して1mlとし，GC／  

MSにかける。GC条件は，カラム。V－1（2％，80／100mcsA），2mx2mm¢．キャリヤーガ  

He，15ml／min，昇温1300r150℃毎分80である。また質量分析計としては，日本電子JMS  

－DX300を用い，Elにより測定した。図2．4．32にTICのクロマトグラムの例を示す。Fraction  

l・，2はヘキサソ溶出分，3，4は5％エーテル・ヘキサソ溶出分，5，6は25％エーテルーヘキサ  

ソ溶出分．7，8は50％アセトンヘキサン溶出分である。GCへの試料注の量は1J‘1である。   

Fr．1にほ16本，Fr2には21本，Fr．3には20本，Fr．4にほ31本，Fr．5には31本，Fr二6には  

10本，Fr．7には15本Fr．8には27本のピークがそれぞれ認められ，合計171のビータが認められ  

た。・これらのピークのうち，容易に同定可能であったものについてクロマトグラム上にその化合  

物名を示している。  

クロマトグラフとして，通常のカラムクロ・マトグラフ（フロリン′レ）を用いたが， この限界は  

明らかである。すなわち同一化合物が二つ以上のフラクショソに出現してくることが多い。高速  

液体ク・ロマトグラフを用いることのメリットは大きいと思われる。常成分であるコレステロ‾ル  
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環境試料中の未確認汚染物質の検廃  

0  5 10 15  20  25  30．35  40  45 RT  

り  500  1000  15OO  scAN   

図2，4．32 人血清抽出物のプラクショソ1のガスクロマトグラム  

等の成分を分離良く除くためにも，分離能のよい分離手段を用いた方がよい。   

GC／MSでは，通常の電子衝撃イオソ化法を用いている。他のイオン化法，Cl，NI等について  

試みることは，化合物の同定を容易にするかもしれない。   

マススペクトラムの解読はかなり困難であることが多い。特に混合物となっている場合は難し  

い。国立公害研究所で実施しているデータ検索システムほ，完全に化合物名を特定することが可  

能ではいけないような場合にも，採録の化合物名が表示される場合もあり，構造推定に役立つと  

思われる。  
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2．5 微量汚染物質の高感度分析法に関する研究   

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欠である。モニタリンクりこは，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）検出できる汚染物貿の種煩を増やす  

こと。ii）定量性の向上 jii）存在状態の識別，ル）分析の時間的分解能カー連続測定能力向  

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  

ほ分析感度の向上と合わせて行わなけれはならない。   

本研究では，生体中の徴量汚染元素の存在状態を高感度で測定する手鼓として，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  

装置を開発し，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九ら物質の存在量及び存  

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Lた。   

さらに，極微量のPAHを測定する手法として，高速液体クロマトグラフとけい光分光法を組み  

合せた方法を検討し，pptレベルのPAHの測定法を完成し，バックグラウンド地域での測定に応  

用した。  

2．5．1ⅠIPLC－ICPの開発と海産生物中のヒ素モニタリングヘの応用  

（研究担当二森田昌敏・植弘崇嗣）  

（1）まえがき   

日本人は海産の食物をよく摂取するが，海産物にはと索の濃度の高いものが少なくない。掛こ  

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重要なことである。   

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，環境中のヒ素，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。  
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徴量汚染物質の高感度分析法に関する研究   

化学形態別の分析ほ，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7．ラズマ原子発光分光法ICP－AESをon－1ineで結合  

して行った。  

（2）ェッシェル分光器を用いたICP分光法とHPLCへの結合  

1）装 置  

本研究で使用した装置のシステムの概念図を図2．5．1－1に示す。  

図2．5．ト1tIPLC／lCP－AES－WMシステム概念   

2）シグナル対バックダラウソド強度比と検出限界   

シグナル強度とバックグラウンド強度の比について蓑2．5．卜1に示す。真には，暗電流を含め  

た場合と除いた場合の二通りについて示した。また，文献値も参考のために示した。   

3）波長変調法   

波長変調法な行う場合に検討すべき測定条件としては，変調周波数，変調怖がある。変調周  

波数は，実際上下限はロックイソアンプのローバスフィルターの時定数，上限はガル／てノメー  

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  

一79一－   



表2．5．1－1元素の発光線強度と検出限界  

（G一β）／β  
（G－β）′（ββ）品  本研究  Wingら   

56．0（100）  

40，0（100）  

39．0（100）  

195．0（1）  

13．0（10）  

110．0（1）  

86．0（10）  

44．0（10．0）  

33，0（10．0）  

26．7（10．0）  

50．7（0．1）  

4．6（1，3）  

24．6（0．1）  

29．1（1．0）  

As  193．7   22．4（10．0）  

Se  196．0  17．8（10．0）  

P  213．6   20．9（10，0）  

Mg  279．6   48．5（0．1）  

A1  309．3  4．5（1．3）  

Be  313．0   24．4（0．1）  

Y  371．0   29．0（l．0）  
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Ca  393．4   35，8（0．1）  朗．0（0．5）  35．g（0．1）  

Sr  407．8   20，3（0．1）  72．0（0．1）  20，4（0．1）  

Ba  455．4  6，7．（0．1）  230．0（10）  6．7（0．1）  

かっこ内の数字ほ検液の濃度（ppm）  
G∵全 強 度  
β二／ミックグラウンド強度（水）  

β：暗電流強度  

βエ：検出限界  

より決定される。ロックインアンプのロ．／モ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，ビ」クのシャープさを損わずに有効に模能するには，最長  

で3秒，できれは1秒以下であって欲しい。したがって，－コックインアンプ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ガル  

／りメーターの固有共振振動数ほ約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（400Hz以下）で±9’，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，リソ，セレソ，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大きく依存し，ほ  

ぼどの元素でも±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，100～500Hz  

の範囲ではば一定の値を示した。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  

て依存性はほとんどなく，振動数についても電源周波数の低次の高調波を除いてほぼ一定であっ  

た。   

したがって，変調幅は屈折板の回転角で表して±4～50，変調周波数はプラズマのフリッカー  
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微量汚染物質の高感度分析法に関する研究  

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。   

ヒ素に対する炭素の干渉は通常のダイレクトリーダ十型分光器では，炭素1000ppmがヒ素0，2  

ppmに対応するほどである。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程匿である。アルミニウムほ生体試料中には  

比較的少ないが，干渉は大きく7ルミニウム1000ppmがヒ素14ppmに対応するほどの／ミックダ  

ラウソド発光をする。   

図2．5．1－2（a）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，すべて－・様な／ミ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ほ観測されなかった。各元素による干渉の大きさほ，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1000ppmで2．5pprn，カルシウム1000ppmで0，7ppm等であった。   

図Z．5．トZ（b）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  

2，5．12（b）は，HPLCから蒸留水をICPに送り，その経路途中でテフロン製六方コックを用い，  

プロ・－一インクェクツョソ型で標準溶液を測定したものである。実線のロックイン7ソプの出力ほ，  

アルミニウム1000ppmあるいは炭素3．6％溶液のときもノイズほ増加するがその平均値は蒸留水  

のときと変わらない。一方，破線のプリ7ソプ出力ほ，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．矛盾しているようだが，図2．5．ト2（b）においては波長  

変調が行われているため，ヒ素10ppmの強度が変調をしない時に比較して約1／2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。   

4）結 論   

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∵型分光器と比較すると2けた  

程度の改善が図られた。   

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IL 高  

分解能のエッソ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ーダー型分光器と比較  

して，数倍のシグナル対／ミ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幼けられて，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  

ほマルチチャソネル化が可能であるので，今後の検討課題としたい。  
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図2．5．1－2 分光干渉の実例   



微量汚染物賀の高感度分析法に関する研究  

（2）nPLC－1CPによるヒ素の化学形態分離と定量法  

1）装置及びその最適化   

高速液体クロマトグラフィとしてウォ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JL－Bondapak－NH2，NucleosilN（CH，）3－10，Nucleosil－SO，H－10を試みた。溶  

離液としてほ，リソ酸緩衝液，ホウ酸緩衝液，トリス一塩酸緩衝液，トリプチルアソモニウムリ  

ソ酸塩緩衝液，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Nucleosil  

SO止iを用い，リソ酸緩衝液（0．05M）で溶離したものであった。   

HPLC－ICPとしてのインターフェイスは特別なものでなく，HPLCの出口をテフロンチュ←フ  

（1／16イソチ内径）で結びICPのネブライザーに接続した。ICPほノイズの多いシグナ／レを与え  

るので，ノイズを除くためにレコーダーの前に．50kQ＋20〃Fの／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の分離能を損うことはない。  

ICPはAtomComp750及び新たに設置したEchellegrating－ICPの両方を用いた。AtomComp  

750を用いた場合，ヒ素分析のための最適の条件ほ出力11kW，クーラソトガス181／minプラズ  

7ガス0，サソプルガス0．51／minでプラズマを点火し，17mmの観察高さで，193．7nmのAs発  

光線を観察するものであった。   

2） ヒ素化合物の分離と定量   

五つのヒ素化合物，ヒ酸．亜ヒ軌 メチルヒ酸，ジメチルヒ酸，7ルセノベタインについて分  

離と定量を試みた。   

図2．5．卜3には各成分350ng（7ppm溶液を50〟1）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1．00（As（111）／  

1．02（MAA）／0．99（DMA）／1．00（As（V））／1．00（AB）であり，ICP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。  

3）海草中のヒ素化合物のキャラクタライゼーショソ  

試料は下田沖において55年6月及び56年3月に採取した。次の海草を分析に用いた  

ア ラ メ （鉱削毎払押壷）  7ナ7オサ（∽加り励吻胤）  

ヘラヤ′、ズ （α鴫呵触壷夕粕雛Ⅶ）   フサカニノテ（血ゆ励嘲M鹿川肌）   

ヒ ジ キ （肋訪仏ノお拘′Ⅵ鮮）  ハリ ガ ネ（Aん†ゆ〟∽如I血）   

7 カ モク （S‡J卿∫〟桝ゐ0用gわ）  ウ ダ ラク（Agodβお〃CgO由由）   

ウ ミ ウチワ （fbdf批7β′伽柁ざCβ，ぴ）  

試料を約6g（湿重量）取り，10倍量の蒸留水とともにUltratruxを用いて粉砕抽出した。No  

5Aのろ紙を用いてろ過し，ろ液を凍結乾燥した。乾燥物に，もとの湿重量の4倍の蒸留水を加  
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図2．5．113 ヒ素化合物のクロ・マトグラム  

えて抽出し，0．15J‘のメソプラソフィルターでろ過し．ろ液をHPLCICPの試料とした。。   

分析はHPLC－1CPにより，前述の最適化された条件により行った。2本のカラムを用いた分析  

結果を周2．5．1－4に示す。上段はNl】CleosilSAによるカチオン交換クロマトグラフィー，下段は  

NucleosilSBによる7ニオン交換クロマトグラフィーによるものである。   

ヒジキはカチオソ交換ではIll価とⅤ価の無機ヒ素の位置にピークが現れているが，極めてブロー  

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5価に主ピークが現われている。し  

たがって，本抽出法で得られるヒ素ほ，主として5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。   

7カモクもヒジキと類似している。ウミウチワもはは同様な結果となった。   

アラメはかなり異なったタロ・マトグラムを与えた。主成分は未知化合物である。へラヤ／、ズも  

また不明など－クを与えた。   

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  
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徴量汚染物肇の高感度分析法に関する研究  

As（111）As（Ⅴ）  

As（Ⅴ）  

As（111〕  
DMA MMA   

AB  

レ≠■一′  

図2．5．14 ヒウキ抽出波のグロマトグラム  

ーICPはこれらのキャラクタライゼイショソに役立つことが明らかとなった。しかし，個々の化合  

物の定量†こついてほ，個々の物質の同定がまザ必要であり，次の研究課題とすることとした。  
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2．5．2 HPLC一時間分解けい光分析法による天然水中の  

芳香族炭化水素（PAH）の高感度分析  

（研究担当：古田直紀・大槻 晃）  

（1）概 説   

芳香族炭化水素（里Olycyclic皇romatic里ydrocarbon）略してPAHの一部は，発ガソ性物質  

として広く一般に知られている。PAHは，自然界のもとで，植物や土壌中の微生物により合成さ  

れ，また，自然に引き起こされる山火事や火山活動に伴う高温反応によって生成される。一方，人  

間活動に伴う燃焼過程により，自然界で生成されるPAHよりもほるかに多い量が大気中に放出さ  

れている。自然的に生成されたPAHも，人為的に放出されたPAHも，そのほとんどが光化学反  

応で消滅する。大気中に放出されたPAHのうち，一部分解しなかったPAHは，雨といっしょに  

地表に降り注ぎ，さらに，地表で吸収されなかったPAHは，雨水によって，川，事乱 そして海に  

遅はれる。PAHの生成及び分解ほ，自然界の中ではパラン∴スがとれていて，自然のパックグラウ  

ンドを低い一定値に保っている。しかし，人間活動に伴い放出されたPAHによって，環境中の  

PAHの濃度は増加している。そこで，PAHの濃度によって，その地域の汚染の程度を推定する  

ことができる。その際汚染されていない自然の状態でのPAHの濃度，すなわち，／ミックグラウン  

ドレベルが基準とな卑。本研究では，人間活動によって汚染されていない湖として摩周湖を選び，  

摩周湖の水の中に存在する1ppt以下の濃度のPAHを測定するために，高出力パルスL／，ザーを  

用いたHPLCr時間分解けい光分析システムを開発し，摩周湖の水の中に存在するPAHを測定し  

た。  

（2）∬PI」C一時間分解けい光分析システム   

開発システムのブロック図を図2．5．21に示した。窒素レーザーほ，Molectron社製UV－14を  

用いた。先頭出力とパルス幅は，それぞれ425kWと10nsであり，繰り返し周期軋16Hzで操  

作した。色素レーザpには，Molectron社製DL14を用いた。使用した色素ほBBQで，ジュp  

ルメーターで測定した色素レーザーエネルギーは，0．96mJ（386nm）であった。窒素レーザーの  

一部をフォットダイオードで検出し，ディジタルボックスカーのトリガー信号とした。ディジタ  

ルボックスカーは，NF回路設計ブロック社製BX－531を用いた。試料にパ′レスレーザーを照射し，  

そのとき発せられた403nmbけい光をローラシド円の直径15cmの分光器により分光した後，  

【 86一   



微量汚染物質の高感度分析法に関する研究  

図2．5．21HPLC」時間分解けい光分析システムのブロック図  

M．：窒素レーザー用鏡  

Mz：色素レーザー用鏡  
M3とM。：トロイダル鏡  

M5：平面鏡  

M6：球面鏡  
L．とL2：シリソドリカルレンズ  

Gl：ルールド回折格子  

G2：凹面回折格子  

PM：光電子増倍管  
PD：フォトダイオード  

浜松ホトニクス社製分光電子増倍管R446で検出した。光電子増倍管にiも 日本測器社製電源PH  

－7AによりIKVの負高圧をかけた。けい光信号は，テクトロニクス社製遅延回路7Mllを通し  

て150ns遅らせてディジタルボックスカー積分器に入力した。ディジタルボックスカーには，二  

つのゲートユニットがあり，一つは，ゲート幅1ns国定で，もう一つは，ゲート幅10nsから5  

nsまで可変できる。PAHを定量分析する時には，10nsのゲート幅を用いた。   

高速液体クロマトグラフィー（HPLC）には，ウォーターズ社製ポンプM－6000とインジェククー  

U6kを用いた。逆相カラムとしては，同じウォーターズ社製〟－ポンド′くックC18を用いた。フ  

ローセルには，日本分光社製角形フローセルFP－1030を用いた。このフローセ／レの容桔ほ15〟1で  

ある。  
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（3）時間分解けい光分析法による液体クロマトグラフィーの検出   

べ∴／ゾ（♂）ビレンに対して最適分析条件に設定し，開発したHPLC一時間分解けい光分析シス  

テムの直線性をチェックした。けい光強度とペソゾ（d）ビレソ濃度の直線性ほ，10▲2から10Qppb  

の2けたであった。佐渡慶領域で測定したクロマトグラムを図2．5．2－2に示した。検出限界を，バッ  

クグラウンドの変動係数（α）の3倍の信号を与える濃度と定義すると，180fg検出限界が得られ  

た。ベンゾ（α）ビレン2．65pgをHPLCで7回繰り返し測定したクロマト保持時間とけい光強度  

の再現性は，それぞれ，0．37％と，3．9％であった。天然水中に含まれる低濃度のPAHを，抽出  

する操作の再現性と比較して，測定装置の精度3．9％は，満足のいくものである。  

5  10  

保持時間（分）  
15  20  

図2，5．2－2 0．0088ppbB（a）P溶液50FLl（440fg）をカラムに注入して測定し  
た時間分解けい光クロマトグラム  

（4）摩周湖の水の中に含まれているPAHの分析   

摩周湖の水を溶媒抽出して，4000倍に濃縮したアセトニトリル溶液50J‘1を測定した4回の抽  

出分析と1回の抽出操作ブランク実験の結果を図2．5．213に示した。同図には，溶媒抽出に用い  

たシクロヘキサンのプラソク実験の結果も加えておいた。クロマト保持時間5．42分に観測されて  

いるど－クは，抽出操作ブランクにも観測されており，抽出操作中に混入した不純物によるピー  

クである。その他のクロマトピークの同定には，天然水中によく見いだされている20種類のPAH  

標準溶液を用意して，それらの励起スペクトルとけい光スペクトルの情報，及び．クロマト保持  

時間の情報を用いた。ペソゾ（庵）フルオラソテソ，ペソゾ（〃）ビレソ及びベンゾ（g扇）ペリレ  

ンが同定できた。分析結果をクロマト保持時間と一緒に蓑2．5．2－1た示した。   

摩周湖の水のように，極低濃度レベルでのPAHの分析値の信頼性は，PAIiの抽出効率に大き  

く左右される。しかし，水の中にブランクとして含まれている有陵物を完全に取り除くことが難  
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徴最汚染物実の高感度分析法に関する研究  

No・1・こ・  

No．3  摩周湖   
（卦  

（
亘
∈
）
煤
脚
只
玉
 
 

② N0．4 摩周湖  

0・1  

溶媒ブラソク  

0  5  10  15  20  
保持時間（分）   

図2．5．2－3 摩周湖の水から抽出したサンプルの時間分解けい光クロマトグラム  

1ニペソゾ（烏）フルオラソテソ  

2：ペソゾ（α）ビレソ  

3：ペソゾ（g／‡∫）ベリレン  

表2．5．2－1摩周湖の水の中に含まれているPAHの分析結果（抽出効率の補正をしていない値）  

保持時間 べ∴／ゾ（烏）フルオ 保持時間 ベンゾ（a）ビレソ 保持時間 〈∵／ゾ（g／zJ）ペリレン  

（分） ラソテソ（ng／l） （分）   （ng／l）   （分）  （ngハ）  

標準溶液 12．61±0．07  13．36±0．20  17．05±0．06  

No．1  12．64  0．0078  13．35  0，0064  17．02  0．020  

No．2  12．66  0，0088  13，36  0．0049  17．08  0．013  

No，3  12，70  0．012  13．48  0．0074  17．17  0．O15  

No．4  12．56  0．0055  13．34  0．0056  17．10  0．009  

平均値  
相対標準偏差  

0．0061  0．014  

18％  32％  
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しいため，従来ほ，求めようとする分析値の100倍程度の高濃度レベルで抽出効率を求めている。  

我々の実験室で可能な限りの純水を使って，PAHを加えた水と加えなかった水に対して，摩周湖  

の水に対して行ったと同じ抽出操作を施して，低濃度レベルでの抽出効率を求めた。抽出効率を  

求めるために，純水中に加えたPAIiの濃度Iも 摩周湖の水の中に存在するPAHの濃度の10倍  

程度を目安とした。21の純水に，ペソゾ（ん）フルオランチソ，ペンゾ（α）ビレソ，ベンゾ（gJlf）  

ペリレソを，それぞれ 0．20ng，0．21ng，0．16ng加え，その抽出効率として，96％，89％，及  

び，100％を得た。4回行って求めた抽出効率の相対標準偏差は，それぞれ 9．2％，9．7％，33％  

であった。ベンゾ（g／まg）ペリレソについては，21の純水中に，ブランクと・して，0．13ngも含ま  

れているため，抽出効率が大きく変動している。  

（5）結 論   

HPLCでPAHを分離した後，高出力／｛ルスレーザーを用いた時間分解けい光分析法により，高  

感度に，しかも，選択的にPAHを分析できることを明らかにした。今回開発したHPLC一時間分  

解けい光分析システムにより，ベンゾ（β）ビレソに対し，180fgの検出限界を得た。本システム  

のパルスレーザーの出力を増し，フローセルの改善を行えば，更に検出感度を向上させることが  

できる。感度を向上させ，天然水中に含まれるPAHを，濃縮操作をせずに直接分析できるのが理  

想的である。しかし，現在の段階では感度が足りないため，なんらかの濃縮操作が不可欠となる。  

高出力パルスレーザーを用いて，従来のキセノンランプを用いたけい光分析法よりも，感度が1  

けたから2けた改善されたために，分析に必要なサンプル量が減り，それだけ，濃縮操作による  

プランタを下げることができた。人間活動によって汚染されていない湖として摩周湖を選び，摩  

周湖の水21をサンプリングして，溶媒抽出法により，その中に含まれているPAHを分析した。  

抽出効率を考慮に入れた後，ペソゾ（々）フルオラソテソ，べ∴／ゾ（α）ビレソ及びベンゾ（gゐg）  

ベリレソに対して，それぞれ，0．009ng几 0．007ng／l，0．014ng／1の分析結果を得た。   

ベンゾ（gぁざ）ベリレソの抽出効率実験で明らかなように，測定しようとする濃度が，ブランク  

値と同程度になると，分析値の精度は33％と悪くなる。今回行った抽出操作によって測定される，  

天然水中に含まれるペソゾ（々）フルオランテン，ペソゾ（α）ビレソ，及びペソゾ（gぁざ）ペリレ  

ンの分析可能な最低濃度は，それぞれ，0．004ng几 0．003ng／l，0．010ng／1であった。今後シス  

テムを改良し，更に一層検出感度を向上させるとともに，プラソクの少ない濃縮操作を開発する  

必要がある。  
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微塵汚染物質の高感度分析法に関する研究  

2．5．3 レーザーラマン分光法による底質土壌中の汚染化合物の直接分析法の研究  

（研究担当こ相馬悠子・相馬光之・原田一誠）   

固体環境試料の分析では，各成分を試料から抽出，分離し，定量分析することとともに，それ  

らの化学物質が，実際の試料中でどの様な形で相互作用を行い．媒質にどのように吸着している  

かを調べる状態分析も重要である。  

状態分析手段のうち，振動分光法はその化学物質の置かれている状態を示す最も鋭敏な方法の一  

つである。   

ラマン分光法は振動分光法の一つであり，赤外吸収スペクトルとは相補的情報を与える方法で  

あるが，実用的分光分析法としての使われ方ほ，赤外スペクトル法に比較してずっと少ない。し  

かし，光源としてレーザーが使用できるようになってから，測定に要する時間も短縮され，赤外  

スペクトル法に対応する使い方が可能になってきていると考えらられる。   

この研究では，土坂及び底質中の化学物質の分析を目的に，主として固体媒質中の化合物（分  

子．イオン）の状態分析の手段としてのラマン分光法の可能性を検討した。このような場合の赤  

外吸収スペクトル法とラマンスペクトル法の特徴を比較してみると以下の点が挙げられる。1   

①固体試料に限らないことであるが，ラマソ法の場合ほ目的とする波長領域を，一つの分光器  

で測定できるが，赤外スペクトル法は窓仮や検知器の都合上，通常，遠赤外領域と普通赤外領域  

と分けて測定せねはならない。また，遠赤外領域は特に空気中の水の妨害を除く工夫が必要であ  

る。   

②赤外法に比べ，ラマン測定では試料形態を問わず，試料の調製が容易であり，試料畳も少な  

くて済む。これは特に固体試料の場合に好都合のことが多い。   

③感度を固体試料で赤外法と比較するのは難しいが，溶液で比べると普通ラマソについては，  

確かに赤外スペクトルの方が良い。   

しかし，後述のように共鳴ラマンスペクトルを使用すると普通ラマンに比べて103～106倍の感  

度の増大が得られる。また，土壌とか金属酸化物上への吸着種のスペクトル測定の時間題になる  

けい光も，共鳴ラマンスペクトルの時は，余り問題にならない程度になることがわかった。   

以上の点を踏まえて種々のラマン分光法（普通ラマン，共鳴ラマン，顔談ラマン法）の固体環  

境試料，あるいはそのモデル系への適用を試みた。  

（1）使用したラマン分光光度計の特徴  

分光器はJEOL400Tラマソ分光光度計であり，実験が主として固体表面の吸着種の観測を目的  
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としているため，散乱光等による迷光をなるべく少なくするために，ツェルニ，ターナ型に配偏  

した三つの回折格子を持つトリプルモノクロメーターのものを選んだのであるが，ダブルモ／ク  

ロメ一夕ーの分光器に比較して，以下の特徴をもつことが判明した。   

①迷光はずっと少ない。数量的には出していないが，カタログ上ダブルモノクロメーターに対  

し1／103となっている。   

②分光器の明るさとしてほ落ちる。表面吸着種のような微弱な信号のものには測定時間が長く  

なる。   

③回折格子の効率の波長依存性がかなり大きい。これほ共鳴ラマンスペクトル測定において広  

い範囲の励起波長を使用し，互いのスペクトルの相対強度を比較する場合，注意しなけれはなら  

ないのだが，トリプルモ／クロメ一夕ーではこの効率が3重に効くため，波長依存性が拡大され  

る。我々は高分子のPolycarbonateを使用して457．9，488．0，514．5nm励起の場合の相対強度  

補正を行った。  

（2）粘土に吸着した除草剤のラマンスペクトル  

イオソ性除草剤であるパラコート（Paraquat，Me長∈∋そ∋㌫Md・C12）やジクワット（Diquat，  

珊Br2）は土寧に吸眉されることで除草剤として効力を失うことが知られている0土壌へ ＼J  

の吸着としては，腐植酸への吸着も多少あるが，表面積が大きくかつ吸着力の弓凱、粘土への吸着  

が大部分と考えられる。そして粘土への吸着実験でほ交換性陽イオン量の多いモソモリーコナイト  

や／く－ミキュライトに多く吸着し，交換性陽イオソの少ないカオリナイトには，・ほとんど吸着し  

ない。   

そこでキンモリロナイトへのパラコート，ジクワットの吸着状態をラマソ分光法にⅩ線光電子  

分光法を併用して研究した。また，同じような構造を待った分子でのイオソ，中性分子による吸  

着形態の違いを見るためにモソモリロナイトに吸着した4．4－bipyridyl分子及びそのイオソ（BPY・  

H・＝H＋e卜eN・BPY・2H十＝H十跳∋rl・）の測定も同様に試祇   

分子イオンである′くラコート，ジクワット，BPY2H十の吸着状態のラマンスペクトルは水溶  

液のスペクトルとよく以ており，ⅩPSによるとモソモリロナイトの交換性陽イオンであるNa＋ほ  

これらのジビリブリウムイオソの吸着により失われれており，吸着畳も交換性陽イオソ量に相当  

することがXPSのNISスペクトル強度から確かめられた。したがって．これらのイオソは交換  

性陽イオンとしてモソモリロナイト層間に水溶液中と同じような構造を保って吸着していること  

がわかった。 それに対して，BPYの吸着では．交換性陽イオン／Na十はかなりの量残っており，  

かつラマソスベトルは水溶液中のスペクトルから，かなりシフトしていて，モノモリロナイトの  

（001）層問距離もイオン吸着の場合に比べ，これらの分子の吸着によりかなり広がっているのが  

観測された。したがって，中性分子吸着の場合は，粘土格子のOHとの水素結合及び層間にある  

Na＋への配位等により，層間でジビリジル分子平面のねじれ，ゆがみが起こっていると考えられる。  
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徴丘汚染物質の高感度分析法に関する研究  

ラマン分光法ではこのように吸着状態の分子構造の知見が得られ，かつ試料が含水状態でも同  

様な測定ができる点が，底質，土壌中の化学物質を調べる場合，利点となる。  

（3）粘土への吸着種に対する共鳴ラマンスペクトルの応用   

2．2」ジビリジルは金属イオンと錯化合物を作りやすいため，モソモリロナイトに吸着させると  

一部がモソモリロナイト中の不純物として含まれるFe3＋イオソと反応し，Fe（bpy），2＋を生成し  

淡紅色となる。この吸着ジビリジルの赤外吸収スペクトルは，単体のジビリジルとよく対応し，大  

部分のジビリi）ルは中性分子の形で吸着していることがわかる。ところが514．5nmのArレーザー  

線で励起したラマンスペクトルを測定すると共鳴ラマン効果により，490nmと523nmに吸収帯  

を持つFe（bpy）32＋のラマンスペクトルのみが得られた。このことは共鳴ラマンスペクトルを使  

用すれは，かなり少量の固体の吸着種でも（例えば上の例でほ吸着ジビリジ／レの1％以下）励起  

波長を選べば選択的に測定できることを示している。また，492nmに吸収を持つ蛍光性染料であ  

る7クリジンオレソジはけい光のため水溶液でのラマンスペクトル測定はできなかったが，モノ  

モリロナイトに吸着した7クリジンオレンジは測定可能であった。このようにけい光のある分子  

でも粘土への吸着により消光されやすくなり，共鳴ラマソを使用すれは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た。  

／
 
 
′
′
1
／
 
 

（4）環境試料への顕徹ラマンの応用一コールフライアッシュ   

実際の固体環境試料は1種類の化合物ではなく，いろいろな物質の混合物である場合が大部分  

である。そこでレーザー光の集光性を生かして顕微鏡で試料中の粒子を見ながら，■1個1個の粒  

子のラマンスペクトルをとり，その粒子の物質同定を行うことを試みた。ここでは普通ラマン分  

光装置を使用しているので，レーザー光の光束は20Jん 試料像を直接観察する顕微鏡は50倍なの  

で，測定できた粒子の大きさは20～100直程度のものであった。試料に対するレーザー光の照射角  

450，ラマン光の集光は900，レーザー光の強度は試料直前で40～80mW程度で行った。試料支持  

台にはパックグラウンドをなるべく下げる為には，材料としてLiF単結晶やサファイア（A120。）  

が良好であった。   

石炭火力発電所の集塵器から採取されたフライアッシュは電子顕微鏡写真を振ると丸い粒子が  

多く，また，栽をかぶった粒子で中に丸い粒子が詰まっているものが見られる。この顕徴ラマン  

を試みると，大きい粒子からは，α一石英のスベタト／レが得られ 丸い粒子は珪酸塩ガラス（オパー  

ルガラス）であることが確認された。ガラスのスペクトルは非常にbroadなため，混合物のまま  

普通ラマン法で測定すると結晶物質のスペクトルのバックグラウンドの中に埋もれてしまうが．1  

個の粒子をとる顕徴ラマン法により，ほっきり測定できる。また，設をかぶった粒子の殻の部分  

から－も 不定形炭素のスペクトルが得られ1355cm‾1と1575cm‾1のバンドの強度比からグラファイ  

ト構造を持つ部分の大きさとしてほ50A程度であることが認められた。  
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（5）固体環境試料のラマン分光法による走塁分析及びその間題点   

摩周湖底質は大部分その周酎こある火山カムイヌプリ及びアトサヌプリ等から放出された火山  

灰から成り立っているが，その火山灰の起源を決めるために，火山灰の鉱物組成の分析を粉末X  

繰回析及びラマン分光法により行った。摩周湖底質の火山灰中には火山ガラスのほか，石英クリ  

ストパライト，輝石，長石，が認められたが．輝石と長石は粉末X繰回析では，強い回折線ピー  

クが重なるため，区別が難しいが，ラマソスペクトルではその差は明瞭である。両法を合わせて  

摩周湖周辺土壌の火山灰と底質火山灰の同定を行った。また，粉末Ⅹ繰回析では回折面による回  

折′十ターンの違いから，定量が困難なことがあるが，ラマンスペクトルでは異なる結晶面の分布  

に基づく定量分析上の困難は，ほとんど見られなかった。また，上述のフライアッシュ及びフラ  

イアッシュに酸処理を行った試料中の石英の定量を試みた。   

定量法として内部標準物質（NazSO。，CaCO3）を添加する方法を検討したが，標準物質が試料  

中の特定の物質（例えば炭素）と結合する場合があり，その物質がレーザー光を強く吸収するも  

のであると，スペクトルの強度分布が異常になったり，試料温度の不均⊥な上昇が起こったりす  

ることがあるので，注意を要することが判明した。   
し
1
＼
 
 
 

＼
 
 
 

以上のようにラマン分光法は，底質土壌試料媒体の組成の決定，その中の化学物質の存在状態  

の決定に他の方法から得られない知見を与えることを明らかにした。またト化学物質検出の感度  

を上昇させるには，共鳴ラマン効果を利用することが有効であるので，多くの化学物質が吸収帝  

を持つ紫外域での共鳴ラマンスペクトルの応用に関する検討を続行している。  
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3．今後の課題   

以上概略を述べたごとく，本特別研究の研究テーマは，いずれも長期的モニタリング手法の確  

立という観点から始められたものでこれまで組織的に行われたことのないテーマが多く，この3  

年間の研究で数多くの新しい知見が得られた。同時に，研究を進める過程で新しい問題の存在も  

明らかになった。例えば，（1）環境汚染の指標とすべき試料の選定に当たって，実際的にモニタ  

リングを行う場合の評価の基準をどのようにするか（2）試料保存の実掛こおいて，統計学的に  

意味がありかつ実行可能な実験計画をどのように組員立てるか，また結果の解釈をどの様にする  

か。（3）／ミックグラウンド地域の選定に当たって3次元的な環境の構造をどのようケこ理解するか。  

（4）測定の精度と環境変動の検出の問題，特に試料のサソブリングの代表性との関嵐 など挙げ  

られるが，いずれも，理想的なモニタリング計画の手法の確立という立場と並行して，より具体  

的な実行計画を考慮するとき取り上げるべき課題となろう。   

上記のような課題を含めて，試料の長期保存性及び環境の長期的モニタリングにおける／ミック  

ダラウソド地域の選定と評価にかかわる課題はいずれも息の長い研究を必要とする。   

試料の長期保存の実験は，最終的な結論を得るまでには長時間を要するが従来長期間にわたる  

保存実験が行われた例はほとんどないので，データの価値は今後さらに増加してゆくものと斯持  

される。計画した実験を続けるとともに，さらに保存条件，試料の種類等を増してゆくことが必  

要である。また試料の収集，分析については，所外の専門家の協力を得て，より組織的に行うこ  

とも，将来予想される試料バンク運営の基礎として考えねはなるまい。   

バックグラウンド地域の汚染のモ土クリソグに関しては，さらに多〈の地点についての検討が  

必要である。特に離島及び高山におけるモニタリングは，グロー／ミ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。   

本研究は一応一期の3か年を終了したが，上記のような問題点をふまえて，そのサブテーマの  

一部ほ引き続き新期の特別研究の一部として継続発展した形で研究が進められている。  

ー95   



お わ り に   

本研究を進めるに当たり，下記の方々及び諸機関に現地調査，試料の採取，情報の提供等に関  

して多大の御協力を頂いたことを感謝いたします。   

茨城県公害技術センター   

岩手県公害課   

東京大学宇宙航空研究所大気球観測所   

秋田県環境技術セソクー   

秋田県萩形・森吉ダム管理案務所   

広島県環境センター   

水資源公団矢木沢管理事務所   

関西電力株式会社環境部   

同黒部川第四発電所   

日本電信電話公社宇都宮統制無線中継所   

東京大学千葉演習林   

屋久島下屋久営林署   

新宿御苑管理事務所   

阿寒国立公園管理事務所   

北海道立水産醇化場   

サソコーコンサルタントK・K伊部，栢木，井上各氏   

北見工業大学厚谷研究室赤塚助教授，伊藤氏及び学生卒業生諸氏   

日本大学文理学部田場助教授及び学生諸氏   

服部植物研究所岩月幸之助民   

国立科学博物館井上浩氏   

田名部高校大八木昭氏   

また本報告書ほ各研究担当者による成果報告に基いて幹事がとりまとめたものであることを付  

記し，協力頂いた研究担当者各位に感謝する次第である。  
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国立公害研究所特別研究成果報告   

第】号 陸水域の富栄養化に関する総合研究－霞ケ浦を対象域として一昭和51年度・（1977）   

第2号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和5l・52年皮 研究報告  

（1978）  

（改 称）  

国立公害研究所研究報告   
第3号 AcompaTative study ofadults andimmaturcstagesofnineJapanesespeciesofthegcnus  

CnLror”muS（Diptera，Chirononidae）・（1978）  

（日本産ユスリカ料 C加仰mU∫ 属9種の成血 サナギ，幼虫の形態の比較）   

第4号 スモッグチャンバーによる炭化水素一室素酸化物系光化学反応の研究一昭和52年度 中間報  

告．（1978）   

第 5号 芳香族炭化水菜一窒素酸化物系の光酸化反応鎖積と光酸化二次生成物の培毒細胞に及ばす影  

響に関する研究一昭和51，52年皮 研究報告（1978）   

第6号 陸水域の冨栄養化に関する絵合研究（Ⅱ）一霞ケ浦をr†】心として．－昭和53年度。（1979）   

第7号 Amorphologicalstudy ofadultsandinlmature StageSOf20Japanesespeciesofthe fami1y  

Chironomidae（Diptera）．（19乃）  

（日本産ユスリカ科20種の成虫，サナギ，幼虫の形態学的研究）   

第8号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究－」昭和52，53年  

度 研究報告．（1979）   

第 9号 スモッグチャンバーによる炭化水素一窒素酸化物系光化学反応の研究一眼】和53年度 中間報  

告．（1979）   

第10号 陸上植物による大気汚染環境の評価と改善に関する基礎的研究一昭和51～53年度 特別研究  

報告．（1979）  ′ノ  ㌧一   
第11号 Studieson theeffectsofairpouutants on plantsandmechanismsofphytotoxicity．（1980）  

（大気汚染物質の植物影響およぴその植物毒性の機構に関する研究）   

第12号 M111tielement analysis sttJdies byflameandinductivelycoupledplasmaspectroscopyutiliヱing  

COmputer・COntrOlledinstrumentation・（1980）  

（コンビ。し－一夕制御装置を利用したフレームおよび誘導結合プラズマ分光法による多元素同時  

分析）   

第13号 StudiesonchirorLOmidmidgesoftheTamaRiveI．（1980）  

Partl・The distribution ofchironomidspeciesinatributaryinrelationtothedegreeofpol－  

lutionwithsewagewater．  

Part2・Descript）OnOf20speciesofChironominacrecoYeredfTOmatributary．  

（多摩川に発生するユスリカの研究  

－一策1報 その一支流に見出されたユチリカ各種の分布と下水による汚染度との関係－  

一発2報 その一文流に見出されたChirononlinae亜科の20様について－）   

第14号 有機廃棄軌 合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ばす影響と浄化に関する研究一一昭  

和53，54年度 特別研究報告．（1980）   

第15号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究－一昭和54年度  

特別研究報告．（1980）   

第16号 計測車レーザーレーダーによる大気汚染遠隔計軋（1％0）   

第17号 流体の運動および輸送過程に及ばす浮力効果一臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究  

一昭和53，54年度 特別研究報告，（1980）  
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第18号 Preparation，analysisandcertincationofPEPPERBUSHstandardfCfeIenCematerial，（1980）  

（環境標準試料「リョウブ」の調製，分析および保証債）  

第19号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅱ）一一霞ケ浦（西浦）の湖流一昭和53，封年度．  

（1981）  

第20号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅳ）一霞ケ浦流域の地形，気象水文特性およぴその湖  

水環境に及ぼす影響一昭和53，54年度．（1981）  

第21号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅴ）一環ケ補流入河川の流出負荷畳変化とその評価一  

昭和53，朗年度．（1981）  

第22号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅵ）一霞ケ浦の生態系の構造と生物現存量一昭和53，  

54年度，（1∈格1）  

第23号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一湖沼の富栄養化状憩指標に関する基礎的研究一  

昭和53，54年度．（1981）  

第24号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅶ）一富栄養化が湖利用に及ばす影響の定量化に関す  

る研究一昭和53，54年度．（1981）  

第25号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅸ）一亡〟Jc′0呼∫ぬl（藍藻類）の増殖特性一昭和53．  

54年度，（1981）  

第26号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（Ⅹ）一頭頸培養試斡法によるAGPの測定一昭和53，  

54年度．（1981）  

第27号 陸水域の富栄養化に関する総合研究（刃）一研究総括一昭和53，54年虔．（1981）  

第28号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54，55年度 特別研究報告．（1981）  

第29号 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiYer．（1981）  

Parり・5peciesof伽ざubね血IyOrthocladijnae躇COrdedatけほざummerSuⅣeya爪dtわejrdjsとd－  

butioninrelationtothepollutionwithsewagewaters．  

Part4．ChiIOnOmidaerecordedatawinter5urYey．  

（多摩川に発生するユスリカ頬の研究  

一策3報 夏期の調査で見出されたエリユスリカ亜科Orthocladiinae各種の記載と，その分  

布の下水汚染度との関係について一  
一箪4報 南浅川の冬期の調査で見出された各種の分布と記載－）  

第30号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和54，55年度 特別研究報  

告．（ユ泌2）  

第31号 大気汚染物質の単一および複合汚染の生体に対する影軌こ関する実験的研究一昭和55年皮  

特別研究報告．（1981）  

第32号 スモッグチャンバーによる炭化水素一室葉酸化物系光化学反応の研究一環墳大気中における  

光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究1）一昭和54年度 特別研究報告．（1982）  

第33号 臨海地域の気象特性と大気拡散現象の研究大気運勤と大気拡散過程のシミュレーション  

一昭和55年虔 特別研究報告．（1982）  

第別号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する、研究一昭和55年度 特別研究報告．（1982）  

第35号 環境面よりみた地域交通体系の評価に関する総合解析研究．（1982）  

第36号 環境試料による汚染の長期モニタリング手法に関する研究一昭和55，56年度 特別研究報告．  

（1982）  

第37号 環境施策のシステム分析支援技術の開発に関する研究．（1982）  

第38号 Prebaration，analysisandeertificationofPONDSEDIMENTcertifiedIeferencematerial．（1982）  

（環境標準試料「地底質」の調製，分析及び保証値）  

第39号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和56年度 特別研究報告（1982）  
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第亜号 大気汚染物質の単一及び複合汚染の生体に対する影響に関する実験的研究一昭和56年度 特  

別研究報告．（1g83）  

第41号 土壌環境の遠隔計測と評価に関する統吉十学的研究．（1983）  

第42号 底泥の物性及び流速特性に関する実験的研究．（19氾）  

第43号 StudiesonchirorLOmidmidgesoftheTamaRiver．（1983）  

Palt5．Anobservation ontllCdistrlbutionofChironominaealongthemalnStTeamiTl］uncwith  

descr】ptionor15newspecies，  

Part6LI）escriptionofspcciesofthesubfami1yOrthocladiinaerecovcredfTOmthemainstream  

山theJl川eSurVey・  

Part7，Additionalspecie5COllectedirlWinterfromthemairLStreamL  

（多摩川に発生するユスリカ規の研究  

一第5報 本流に発生するユスリカ頸の分布に関する6月の調査成績とユスリカ重科に属す  

る】5新種等の記録－  

一弟6報 多摩本流より6月に採集されたエリユスリカ亜科の各種について－  

一第7報 多摩本流より3月に採集されたユスリカ科の各種について一）  

第崩号 スモッグチャンパーによる炭化水素一望葉酸化物系光化学反応の研究．■環境大気中におけ  

る光化学二次汚染物質生成機構の研究（フィールド研究2）′「昭和54年度 特別研究中報告．  

（1！格3）  

第45号 有機廃棄物，合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ばす影響と浄化に関する研究一昭  

和53年－55年度 特別研究報告．（1983）  

第亜号 有機廃棄軌 合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

細別，55年度 特別研究報告 第l分冊，（】983）  

第47号 有機廃棄軌 合成有機化合物，重金属等の土壌生態系に及ぼす影響と浄化に関する研究一昭  

細別，55年度 特別研究報告 第2分冊．（1983）  

第48号 水質観測点の適正配置に関するシステム解析．（1983）  

第49号 環境汚染の遠隔計測・評価手法の開発に関する研究一昭和57年度 特別研究報告．（1984）  

第50号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（I）－一霞ヶ浦の流入負荷量の算定と評価一昭和  

55－57年虔 特別研究報告．（1984）  

菟51号 陸水域の高架雲化防1Lに関する総合研究（Ⅱ）一牒ケ哺の湖内物質循環とそれを支配する凶  

子一昭和55－57年度 特別研究報告．（1984）  

第52号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（m）一霞ケ補高浜入における隔離水界を利用した  

富栄養化防止手法の研究一昭和55－57年度 特別研究報告．（1鶉4）  

第男号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅳ）－霞ケ哺の魚類及び甲殻類現存量の季節変化  

と富栄養化一昭和55－57年皮 特別研究報告．（1984）  

第別号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅴ）一霞ケ浦の富栄養化現象のモデル化一昭和  

55－57年皮 特別研究報告．（1984）  

第55雪■ 園水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅵ）一言栄養化防止対策一昭和55－57年度 特  

別研究報告．（1粥4）  

第56雪■ 辟水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅶ）一協の湖における富栄養化とその防止対策一  

昭和55－57年度 特別研究報告．（1984）  

第57号 陸水域の富栄養化防止に関する総合研究（Ⅷ）－総括報告一昭和55～57年皮 特別研究報  

告．（1躯4）  

第盟号 環境試料による汚染の長期的モニタリング手法に関する研究一昭和55－57年皮 特別研究総  

合報告．（l∈蛤4）  
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弟盟号 炭化水菜筆素鮒ヒ物一硫黄酎ヒ物系光化学反応の研究一光化学スモッグチャンパーによる  
オゾン生成機構の研究一大気中における有機化合物の光酸化反応機構の研究一昭和55－57  

年度 特別研究報告（第1分冊）．（1％4）  

弟60号 炭化水素一軍素酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一光化学エアロゾル生成機構の研究  

一昭和55～57年度 特別研究報告（第2分冊）．（1盟4）  

第61号 炭化水素一望葉酸化物一硫黄酸化物系光化学反応の研究一環墳大気中における光化学二次汚  

染物質生成機構の研究（フィールド研究）一昭和55～57年度 特別研究報告（第3分冊）．  

（1984）  

第62号 有害汚染物質による水界生態系のかく乱と回復過程に関する研究一昭和56－58年度 特別研  

究中間報告．（1984）  

第63号 海域における富栄養化と赤潮の発生機構に関する基礎的研究一昭和56年皮 特別研究報告．  

（19朗）  

第糾号 複合大気汚染の植物影響に関する研究一昭和54～56年皮 特別研究総合報告．（1984）  

第65号 Studiesoneffectsofairpollutantmixturesonplants－Partl・（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ばす影響第】分冊）  

第66号 Studiesoneffectsofairpollutarltmixturesonplants－Part2．（1984）  

（複合大気汚染の植物に及ぼす影響一第2分冊）  

第67号 環境中の有害物質による人の慢性影響に関する基礎的研究一昭和封－56年皮 特別研究組合  

報告．（1鵠4）  

第68号 汚泥の土壌還元とその環境に関する研究一昭和56－57年度 特別研究絵合報告．（】捌）  

第69号 中禅寺湖の富栄養化現象に関する基礎的研究．（】湘4）  

第70号 Studiesonchironomidmidgesir11akesoftheNikkoNationalPark（1984）  

Partl．Ecc・loglCalstudiesonchiroJ10midsinlakesoftheNikkoNationalPark・  

PaTtⅡ．Taxonomicalandmophologicalstudiesonthechironomidspeciesco11ectedfromlakes  

inthe NikkoNationalPark．  

（日光国立公園の湖沼のユスリカに関する研究  

一策1部 日光国立公園の湖のユスリカの生態学的研究 「  

－第2部 日光国立公園の湖沼に生息するユスリカ類の分類学軋 形暦学的研究－一  

発71号リモートセンシソグによる残雪及び雪田植生の分布解析．（19糾）  
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RepoTt01Speci■1R．e馳㍍血Proiect the Natiom81Imstitute for EllYi－Onment81Studie且  

No．1■MarlaCtivity and aqtlatic envi．onmentWithspecialreferencesto LAke KasumigauraProgIeSS  

reporliI11976・（1977）  

No．2・Studies on evaluation and amelioration ofairpo11ution byplants－Progressreportin1976．1977・  

（1978）   

【StartingwithReportNo．3，thenewtitleforNIESReportswaschangedto：］  

Re＄e8rCh Report fromthe N＆tional）mstitute for EnYiroTment81Studies  

No．3 AcomparativestudyofadultsandimmaturestagesofnineJapanesespeciesofthegenusCY7ironomus  

（Diptera，Chironomidae）・（1978）  

No．4＋Smogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon－nitrogenoxidessystemProgTeSS  

reportin1977．（1978）  

No．5■Studies on thephotooxidationpIOductsofthealkylbcnzene－rLitrogenoxidessystem，and on their  

eff¢CtSOnCulturedCellsrResearchreportin1976－1977．（1978）  

No，6■Man activity and aquatic environment－With spccialreferencesto Lake7（asumigaura－Progress  

lepOrtin1977－1978▲（1979）  

No．7 ＾morphologicalstudyofadu］tsandimmaturestagesof20JapanesespeciesofthefamilyChiTOnO－  

midae（Diptera）．（1979）  

No．8＊SttJdiesonthebiologicaleffectsofsingleandcombinedexposureofaiTpOllutantsrResearchreport  

in1977－1978．（1979）  

No．9■SmogchamberstudiesonphotochemicalreactionsofhydIOCarbon－nitrogenoxidessystem－Progress  

reportin1978－（1979）  

No．10＊StudiesoTt eValuation and amelioration ofairpollution by plantsrProgressreportin1976－1978・  

（1979）  

No，11Studiesontheeffectsofairpo11utantsonplantsandmechanismsofphytotoxicity・（1980）  

No．12 MultieLement aTlalysisstudies by flamc andinductively coupled plasmaspect．oscopyutihzingcom－  

puter・tOnlrolledirlSt川menlation・（1980）  

No．13 StudiesonchiroTLOmidmidgesoftheTamaRiver，（1980）  

Partl，The distribution ofchironomid speciesln a tributaTyinIelationtothedegreeofpollution  

Withsewagewater．  

Part2．Descriptionof20speciesofChironominaerecoYeredfromatributary，  

No．14＊StudiesonlheerfectsororganicwastesonthesoilecosystemAProgressreportin1978－1979．（1980）  

No．15■StudiesonthebiologlCaleffectsofsingleandcombinedexposureofairpollutantsResearchreport  

in1977－197＆．（1980）  

No，16’Remotemcasurementofairpo11ulionbyamobilelaserradar．（1980）  

No・17■lnnuenceofbuoyaJtCyOnnuidmotionsandtransportprocessesMeteorolog）CalcllaraCteristie5and  

atmosphericdlffusionpllenOmenainthecoastalreglOnProgressreportin1978－1979・（1980）  

No＿18 Prepa∫ation，aJtalysisaJldcertifieationofPEPPERBUSHstandardreferencematerial．（1980）  

NoL19＋CornprdlenSiYe Studieson theeutTOphication offresh－Water areaSLake curIent OfKasumigaura  

（Nis帖uraト1978－1979・（1粥1）  

ND・ユ0■CompTettemSNes仙diesol・thee11t10pllicalior10f加sh－Wate－a－eaS－Geomo－phoIDgicalaTldhyむOme－  

teor0logicalchracteristicsofKasumigaurawatershedaslelatedtothelakeenvironmcntL1978－1979・  

（1981）  
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No・21＊comprehensivestudiesontheeutIOPllicationoffresh．watera－eaS－Varlationofpo11utantloadby  

加伽帥I∫jYer5tO18keXasumjgauJa－1卯∂－19乃．（151β1）  

No・22＋Comprehensive studies on the eutrophlCation of fresh－Water a＝eaS－StructllreOfecosystemand  

5tandingcropsinLakeKasumigaura1978・1979．（1981）  

No・23＋Comprehcnsive studieson theeutrophicationoffresh・Watera∫eaS r AppllCab山tyoftIOphicstate  

iれdicesfoIlakes－1978－1979．（1981）  

No・24■ComprehensiYeStudiesontheeutrophicationoffresh・WaterareaS－QuantitatiYeanalysisofcutrophi・  

CationeffectsonmainutilizationoflakewaterresouTCeS1978－1979．（1981）  

No・25■Comprehensive studieson thecutrophicationoffresh・WateraIeaSLGrowthcharacteristicsofBlue－  

GreenAlgae，〟γCrOげ才一f∫一1卯8－1979．（1981）  

No・26＊ComprehensiYeStudieson theeutrophicationoffresh－WaterareaS－Determinationofargalgrowth  

potentialby山galassayprocedure1978二1979．（1981）  

No・27＊comprehensivestudiesontheeutrophicationoffresh－WaterareaSSummaryofresearches－1978－  

1979．（1981）  

No・28’StudiesoneffectsofaiTPOllutantmixturesonplants－ProgIeSSrepOtirL1979・1980．（1981）  

No，29 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1981）  

Part3．SpeciesofthesubfamilyOrthocladiinaerecordedatthesummersurveyarLdtheiTdistribution  

inrela山ontothepollutionwithsewagewaters．  

Part4・Chironomidaerecordedatawintersurvey．  

No・30＊Eutrophication and red tidesinthecoastalmaIineenvlrOnment－ProgTeSSrepOrtin1979－1980L  

（19さ2）  

No・31＊studiesonthebiologlCaleffectslOfsingleandcombinedexposureofairpollutantsResearchreport  

h1980．（1981）  

No・32＊SmogchanberstudiesonphotochemicalreactionsofhydrocaTbon－njt∫OgeT）OXldessystemPTOgteSS  

repoItin1979－ReseaIChonthephotochemicalsecondarypouutantsformationmechanisminthe  

enYironmentalatmosphere（PaItl）．（1982）  

No・33＋MetcorologicalcharacteristicsandatmosphericdiffusionphenomenaiJlthecoastalreglOnLSimulaト  

ionofatmosphericmotionsanddiffusionprocesses－Progressreportin1980．（1982）  

No・34＋TTledeYelopmentandeYaluationofIemOtemeaSurementmethodsforenYlrOnmentalpollution－Re・  

SearChIepOrtin1980．（1≦I82）  

No・35＊Comprehensiveevaluationofenvironmentalimpactsofroadandtraffic．（1982）  

No・36書Studies on the methodforlongtcrmenYironmentalmonitoring－Progressreportin1980－1981，  

（1982）  

No・37＋StudyonsuppoTtingtechnologyforsystemsanalysisofenviLOnmentalpoucy－Theevaluationlabo，  

ratoryorMan・七nVironmentSystems．（1982）  

No・38 Preparation，analysisandcertificationofPONDSEDIMENTcertifiedreferencematerial．（1982）  

No・39■Tne deYelopmentandevaluationofremotemeasurementmethodsforenYlrOnmCntalpolltltion－  

Researchrepo！tin1981・（1983）  

No・40＊StudiesonthebiologlCaleffectsofsingleandcombinedexposureofaiTPO11utants．Researchrcport  

血1981．（1983）  

No・41■StatisticalstudiesonmethodsofmeasurementandeYaluationofchemicalconditionofsoil，（1983）  

No・42＊ExpeTimentalstudiesonthephysicalpIOpertiesofmudandthecharacteristicsofmudtfanSpOrtation，  

（1！I83）  

No．43 StudiesonchironomidmidgesoftheTamaRiver．（1983）  
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part5．AnobsezYationonthedistributionofChironominaealongthemalnStIeaminJune・withdes－  

cription of 15 new specier. 

part6・Descriptionofspecie50fthesubfami1yOrthocladiimerecoYeredfromthemainstreaminthe  

Junesurvey．  

Part7．AdditionalspeCiescollectedinwinteTfromthemainstream・  

No．44＋SmogchamberstudiesonphotochemicalIeaCtionsofhydIOCarbon－nitrogenoxidessysternProgress  

repo∫tin1979－ReseaTChonthephotochemicalsecondarypollutantsformationmechanisminthe  

environmentalatomosphere（part2）・（1983）  

N。．45★Studiesonthee伴ecto†0聯n虻WaSteSOnthesoil¢COSyStem伽t血esofspecialre紀aTChp－Oiect  

1978・1980．（1983）  

No．46＋StudiesontheeffectoforganicwastesonthesoilecosysternReseaIChreportin1979－1980・Pa．tl・  

（1粥3）  

No．47■StudiesontheeffectofoTganicwastesonthesoilecosystem－RcseaIChreportin1979－1980，Part2L  

（1983）  

No．48■StudyonoptimalallocationofwaterqualltymOnitoringpoints・（1983）  

No．49＋TTle development and evaluation ofremote measurement method for envlrOnmentalpollution－  

ResealChrepoltin1982・（1984）  

No．50＊CompTehensiYeStudiesontheeutrophicationcontroloffreshwaters－Estimationofinputloadingin  

LakeKasumigaura．－1980・1982．（1984）  

No・51＊ComprehensivestudiesontheeutTOphicationcontroloffreshwatersThefunctionoftheecosystem  

andtheimportanceofsedimentinnationalcycleinLakeKasumigaura・r1980・1982・（1984）  

No．5ユ嶋Co爪pTehensiYe StudiモS On the eut－Ophicatiく〉nCOnt†01（〉f†reshwateてSEnclosuT¢eXpeTiments－or  

restorationofhighlyeutrophicshallowLakeKasumigaura・1980－1982L（1984）  

No．53＊Cornprehensivestudieson theeutrophication contTOloffreshwatersSeasonalchangesofthebio－  

massofrishandcrustaciain LakeKasumigauraanditsrelationtotheeutIOPhicationL－1980－1982・  

（1984）  

No．54＋ComprehensivestudiesontheeutrophicationcontroloffreshwatersrModelingtheeutrophicationof  

LakeKasumigaura．1980－1982．（1粥4）  

No．55＊Comprehensive studies on theeutTOphication controloffreshwaters－MeasuresforeutrophlCation  

contIOl．1980・1982．（1984）  

No，56書ComprehensivestudiesontheeutrophicationcontroIoffreshwaters－EutrophicationlnLakeYunoko・  

－1980－1982．（1984）  

No，57＋Cornprehensive studies on the eutrophication controloffreshwatersSummaIy Ofresearches・－  

1980－1982．（1984）  

No．58＊St11diesonthemethodforlongtermenvironmentalmonitoring－OutllneSOfspecialresearchproject  

inl粥0－1982．（1984）  

No．59＊Studies on photochcmicalreactionsofhydrocarbon－nitrogen－Sulfer oxides system－Photochemical  

OZOne formation studied by the eYaCuable smog chamber－Aton10SPhericphotooxidation mecha－  

nis爪SOrSelectedolganiccompoullds－ReseaIChreporti皿1980，1982．（1984）  

No．60＋Studies on photochemicalreactiorLS Of hydrocarbon－nitrogen－Sulfcr oxides system －Formation  

mcchaTlismsofphotochemicalaerozol－Researchreportin1980，1982・（1984）  

No，61◆Studiesonphotochemicalreactionsofhydrocarbon．nitrogen－Sulferoxidessystem－Researchonthe  

photochemicalsecondary pollutants formation mechanismin thc environmentalatmosphere，  

R離£aTCh  repく）Ith1980，198ユ．（1984）  
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No，62＋EffectsoftoxicstlbstancesonaquaticecosystemsProgrcssreportin1980－1983．（1984）  

No・63＊Eutrophicationandrcdtidesinthecoastalmarineenvironment－ProgressreportirL1981．（1984）  

No．64＊封ttdj8SOneff≧c亡SOrairp（川uta山mix仙∫eSOnplant5－Finalrepo〃inlク79－1981．（1984）  

No・65 Studiesoneffectsofairpollutantmixturesonplants－Paltl．（1984）  

No・66 StudiesoneffectsofairpollutantmixturesorLplantsPaIt2．（1984）  

No，67＊StudiesonunfavouIable effects on humanbodyregardingtoseveraltoxicmaterialsintheenYiron－  

ment，uSiJlgepidemiologicalandanalyticaltechniquesProjectresearchreportin1979－1981．（1984）  

No・68＊Studiesontheenvironmentaleffectsoftheapplicationofsewagesludgetosoil－ReseaTChreportin  

1981－1983．（1！I84）  

No・69■FundamentalstudiesontheeutrophicationofLakeChuzenjトBasicresearchreport．（1984）  

No．70 Studies on chironomid midgesinlakes ofthe Nikko NationalPark rPartl．Ecologicalstudieson  

ChironomidsinlakesoftheNikkoNationalPark．PartJ］，Taxonomicalandmorphologicalstudieson  

thechironomidspeciesco11ectedfromlakesintheNikkoNationalPark．（1984）  

No．71＋Analysisondistributionsofremnantsnowpackandsnowpatchvegetationbyremotesensing．（1984）  

＊hJapane5e  
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