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第10回衛生工学シンポジウム
2002.10北海道大学学術交流会館

2-2 大気および降水中の有機塩業系農薬類の測定

0長谷川啓 深津達矢 清水達雄 橋治国 (北海道大学大学院工学研究科)
永淵修(福岡保験環境研究所) 藤沼康実(国立環境研究所)

1.はじめに

DDT， BHCをはじめとする有機壌素系農薬類は， 1970年代に世界各国で使用や製造が禁止

されるようになった.有機塩素系農薬類は残寵性が高く，また近年では環境ホルモン作用を有

すると疑われ，ごく微量であっても生体へ悪影響を及ぼす可能性が指摘されている.脊機塩素

系農薬類は揮発と沈着を繰り迭しながら越境移動をする大気汚染物質という一面も持つ.近年，

水系の濃度が低レベルながら一定で推移しているけ一因として，大気からの沈着が考えられて

いる.

本研究では，有機境素系農薬類の沈着評値のため大気および!毒水中の濃度を測定した.また，

有機塩素系農薬類を環境中から検出する際に抽出等に用いる有機溶媒にも有害なものが多いこ

とから，簡便かつ使用溶媒量の少ない分析法として闘相抽出法を用いることとし，従来の回相

抽出法と比べ溶媒使用量が半分前後の分析法を提案し評価した.

2.サンプリング

1)大気

囲相には住友3担社製の詔mporeSDB-剛包

下 I盟~mpoωreω) を使用した.大気中における有機塩素系農薬

類の存在形態は，ガス状か粒子状(粒子に付着して存在)

であり，これらを別々に測定するため石英繊維ろ紙を併用

した.大気サンプリング用の装置を図 lに示す.フィルタ

ーホルダーを 2個鹿列に接続し，前段に石英繊維ろ紙を，

後段に Emporeをセットしポンプで吸引した.Emporeは

使用前にヘキサン (5mlX2回)→メタノール (5mlX2国)

→趨純水 (5mlX2閤)の!頓に一定速度で通液しコンディ

ショニングとし，減圧乾燥させた.石英繊維ろ紙は使用前

にアセトンで洗浄し，電気炉で 2時間 830
0

Cで焼き出しし

た.サンプJ)ングは北梅道のパックグランド地域である釧

路支庁美羅尾山山頭 (N43
0

30'， W144
0 

24') において，

2000年2月から 2001年 12月まで行った.フィルターの

交換は基本的に約 1ヶ月おきに行うこととしたが， 2000 

年3月， 2001年3，4月はフィルターの交換を行えなかっ

たためこの間のデータは参考値とした.

2)降水

闘相には大気と同様， Emporeを使用した.アセトン，

ヘキサンで洗浄したステンレス製の容器(直径58 c m) 

を周期に障害物のない屋外に置き， 1降雨ごとに容器内に

たまったものを回収しサンプルとした.得られたサンプル
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図1.大気捕集装置

図2.サンプリング地点



は，ヘキサン(10m!)→メタノール(10m!)→超純水C10m!)の/1慎に一定速度で通液しコンディショ

ニングした Emporeに通液した.容器の設置地点は北海道大学工学部A棟腫上 (N43
0

4'， W 

141
0 

20') とし， 2001年6月から 11月までの期間に 13のサンプルが得られた.

3.分析方法

ディスクによる捕集後は図3，図4のブローチャートにしたがって分析した.測定対象成分

は， α-B誼C，s -BHC， γ輔君HC，O・召HC，4'4・DDE，4'4・DDD，4'4-DDT， エンドリン， ア
ルドリン，ディ)vドりン，ヘプタクロ)v，ヘフタクロルエポキシド，エンドサルファン，エン
ドサルファンIT，エンドサルファンサルフェート，エンドリンアルデヒドの 16成分とした.

検量線作成には SUPELCO社製の農薬標準溶液 EPAPesticide Mix10・60μgι を用いた.

く王〉
鏑出

税水

波線

j 降水ジクロロメタン 8ml
大気.ヘキサン 8ml

1 Sep-Pak Dry Iこ溶出液を滋す

i釜;紫ガス吹き付肌より乾閤

内探暴落百一寸内練尊重溶液 5∞μi添加

GC/M百五荘一寸 1μi主主入

国 3.Empore分析方法

く五孟ζ〉
jトルヱン:::r:$1ノー'1-(4:1) 10ml 

1 15分間

1 1.0μmガラス織総ろ紙
i ロータリーエパボレ…$1-で乾閤霊的まで
E歪索ガス吹き付けにより乾臨

l肉標準溶液500μl添加

GC/MS分析 11μi注入

図4石英繊維ろ紙分析方法

GC!MS分析条件

GC: G5000M (日立製作所製) MS 叩OOM(自立製作所製)

Column: J&W社製 122・5532DB5・MS(5%PhenylMethyl Silicone 30m X O.25mm X O.25m) 

Oven : 80"C(lmin)→15"C/min→210"C(Omin)→3"C/min→250"C (3min)→20"C/min→270"C (3min)5) 

Carrier gas:He 

1nject Temp.:250"C 

Head Pressure:100kPa 

1nterface Temp.:250"C 

1nject:Split1ess 1μl 

Detect Temp :120"C 

Purge time:1min 

10n Source Temp:180"C 

1onization Energy:70e V- Emission Current:30μA E1 Scan Range:40 -450 

ASC:5000 Measurement :Total 10n Monitring 

<ブランク試験>

①大気:コンディショニングしただけの Emporeと石英繊維ろ紙を分析した.クロマトグラム

上に問題となるゼークは存在しなかった.

②降水:趨純水 lLを通水した Emporeを分析したところ，s・BHCと同じ保持時間に8幽BHC
の定量，定性イオンをもっピークが存在した.これはその他のイオン強度から s-BHCとは異

なる物質であった.

く添加回収試験>

①大気:石英繊維ろ紙に農薬標準溶液 100ngを添加し， 15L1minで外気を 24時間図 1の装置

で吸引した後の f(Emporeo石英ろ紙上の残留量/添加量)x 100J を回収率とした.
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(②捧水:アセトンで 10措希釈した農薬標準溶液50μlと超純水 1Lを混合したものを Empore

lこ通液し， r (Emporeからの検出量/添加量)x 100Jを回収率とした.
上記の試験を 3田行った結果の平均を表 1

に示す.7kからの0・BHCの回収率はブラン

ク試験で検出した物質の影響を差し引いてい

ない績である.分析精度の観点から，出~文率

が良好とされる 70%から 120%の範閣に納

まったものを今回の測定対象成分とした.そ

の結果，誤II定対象となち鐸たのは大気，鋒71く
とも?成分であり，大気，降水とも自~文率が

良好だった成分はおHC類(自体除く)とエ

ンドサルファンであった.これらの物費は港

媒梗用量が少ない簡便な方法でも環境中から

検出可能であった.

4.結果と考察

a開館E

n剖C
γω剖C

δー樹立

ヘプ9畑h

ザ伽i担料約

j'J~ドきン

ディJ~ドリン

表l.添加盟収試験結巣(%)

大気 水 大気 * 間際 回際号室 間僻 陣熔

92 78 工ンドザン 叡3 66 

78 171 エンドqン711ftド 25 76 

89 7唱 エンド協'Ilン 83 96 

95 87 エンド搬手7ン11 43 8官

54 36 エンド到~ñì守j汐rト 50 74 

65 67 DDE 39 50 

2 34 DDD 52 62 

41 幻 DDγ 87 関

美羅尾山山頂において採取した大気サンプルを分析した.保持時間とピークのマススペクト

んによって定性可能な場合に，どーク蔀襲比を渇いて定義した.定量下製俸は 0.005""'

0.01ngfmsであったー宙技率が良好であった 7成分の濃度を表2に示す.Emporeによる捕集

量が全捕集量の大半音占めた(表3).Emporeからの検出畿は夏季に多くなる傾向が見られ，

全捕集量に対する石英蟻維ろ紙による描集量の割合は，冬季に大きくなる娯向があった.

表2.美羅殿山大気中の有機塩素系農薬類濃度 (ng/m
3
) 表3.金捕集量に対する石英捕主義量の割合(%)

Total α-BHC s-BHC yω岳民C s司 BHCendosulf endrin p，p'-DD 
an τ 

主53毒機 α B Y s endosu endrin p，p'-。
集iおも ゆお付C -BHC 自 BHC 時 BHC Ifan OT 

00 FEB 0.33 0.25 0.20 0.37 0.09 0.11 0.04. 00 FEB 7 2 G 7 7 10 

参APR 0.74 0.11 0.04 0.12 0.06 0.06 0.01 参APR 0.5 5 7 21 9 10 

MAY. 1.2 1.0 0.13 0.46 0.11 0.23 0.01 MAY. 。 o 2 38 2 11 

JUN. 1.2 0.93 2.4 0.45 0.41 0.45 0.04 JUN. 0.1 G G G 11 2 G 

JUl. 5.0 4.7 3.0 1.2 0.51 G咽98 0.22 JUl. 0.1 8 。 7 

AUG. 5.8 2.9 1.4 1.7 1.4 0.74 0.26 AUG 0.1 。。。 。

ji:0ONSD1EO EGJPT C U ANU m o O3134国7 2 0 8 

5.0 I 5.2 I 1.5 0.59 0.45 0.21 

1.3問。37 0.73 0.34 0.13 
1.3 I 0.88 I 0.45 0.19 0.25 0.10 
0.50 I 0.29 I 0.41 0.01 0.02 0.06 
即時四四回ー時同時相岬曲『四冊目剖世田由時間

0.10 I 0.05 I 0.23 0.04 0.10 0.01 

SEP. 0.1 。。。 ヰ 3 

OCT. 0.3 。 3 4 2 

NOV 0.1 5 G G 2 

DEC. 2 5 3 5 100 100 

01 JA~ 0.3 19 。 4 34 。
FEB. 0.52 0.74 0.45 0.30 0.06 0.11 0.03 FEB. 11 0.6 5 。 2 5 。 5 
参JUhANA.Y 

2.1 0.59 1.2 0.69 0.38 0.24 0.02 。蜘59 1.6 1.6 1.1 0.21 0.86 0.09 
参MAY10.03 。 o 2 2 

JUN. I 0.7 G O G 8 2 

JUl. 0.93 0.63 1.1 0.01 0.01 0.12 JUl. 0.4 。。100 100 

区~純SOEECPT V E 
ー四四時同叫岬 田岡田四世田園 四即時剛抽崎晶画ー 岡田開明四回由 間四時制刷曲目 --再開田問問嗣

2.3 3.7 3.5 0.01 0.10 

1.4 1.5 0.61 0.03 0.16 

1.1 3.1 0.76 0.66 0.02 0.25 0.11 

1.9 0.56 0.63 0.25 0.75 0.09 

開制叩四ー

AUG. 。。。 100 。
SEP. 0.7 G 100 。
00τ事 0.5 G O G 100 G O 

NOV. O 8 Q s 。 G 
DEC. 0.43 0.49 。鍋55 。 0.18 0.39 0.05 DEC. 。。。 36 。 7 
最大 5.8 5.0 5.2 1.7 1.4 O.告8 0.26 最大 2 19 7 100 100 100 11 

最小 0.33 0.10 0.01 最小 G G 。 G G 。 G 
:検出限界以下 空嬬:Empore，石英とも未検出

工学部爆上にて探取した降水 13サンプんについて濃度を測定した.定量下限値はサンプル
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の水量によって大きく左右される.サンブワレ水量が 5Lの場合で定量下限値は O.4ng/Lであっ

た.結果，回収率が良好であったもののうち， α-BHCとγ-BHCが比較的高い頻度で検出

された.α-BHCは7サンプル， γ官在Cは

5サンプルから検出され，濃度範囲はそれぞ

れ0.1""'19n9/L， 0.1""' 7 .1ng/Lであった.s 
体と δ体は降水中の濃度がα体と γ体に比べ

非常に低い.そのため，図5にはα体と γ体

の濃度の和をL:BHCsという意味で示した.

BHC類に関しては， 15
0

C付近を境に温度

の低下に伴いガス状で存在する割合が小さくな

25 
BHC町(no:/l)

20 

15 

10 

.<0ヘ e、、~ ... ~、句、、、、
ややザやかややかや〈、¥'VややtFdト-$-' 6" t.)ft>¥ ~q，\ r&>' f;;;jOJ' ややや々々

、~ _t-.n.: _~. . .... ~' _nCV ....fOヘ'ザピザ n ザザ。、ベ←ぷーや Jb寸!>>'f"~"，\'~ .~"，. ."，¥<:S' .~'Vぷ，，-. .v" 
む~\ 1;:)' t.) 、むむ、、風、、、、
1B15.降水中のα-BHCと了ωBHCの濃度和 (ng/L)

っていくという測定報告がある 3) 今国も冬季に石英繊維ろ紙による捕集割合が増加し，それ

に近い結果となった.また， BHC類は冬季に降水中の濃度が高くなる傾向があったことから，

通常水に取り込まれにくい BHC類だが温度の低下により粒子に付着し，その粒子が湿性沈着

が起こることで大気中から除去されていることが推測される.その他の成分に関しては検出頻

度が少なく，沈着量や季節変動についての評価には至らなかった.

今出測定された濃度は，降水はヨー自ツパなどの報告例とほぼ問じオーダーであったが，大

気は間内，海外の報告例と比べBHC類が1オーダー程度高かった.大気の EmporeのGCIMS

分析において， BHC類とフラグメントイオンの特徴が異なる非常に大きなピークが， BHC類

とかなり近い保持時間で存在しており，この物質の干渉を受けている可能性が考えられる.

大気，降水の両者から高い頻度で検出された忍廷Cはα体と γ体で，量的にはややα体のほ

うが多く， γ体のほうが多いというヨーロッパやアメリカにおける測定の報告とは異なった.

これは，アジア地域においてはBHC使用の際， α体が65""'70%を占める粗製品を使用してい

たのに対し，他地域においては殺虫性のある γ体を 90%以上にまで高めたリンデンを使用して

いたことによる 4)と考えられる.とくに日本からインドにかけての地域は過去の工業用 BHC

負荷量が世界で最も大きな地域 5)であり，現在大気輸送され日本で観測される BHC類の起源

はこれらの地域であることが考えられる.

5.おわりに

BHC類に関しては今回示した方法でも高い毘収率が得られた.また，冬に粒子側に移行し

湿性沈着することが示唆された.加えて BHC類の中でも α体濃度が高いというアジアにおけ

る特性も見られた.BHC類以外の成分については圏収率や検出頻度に問題があったため，今

後は分析法およびサンプリング法を改良し，今回より多くの物質について検討し季節変動，沈

着量やそのメカニズムについて評価していきたい.
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