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第10聞衛生工学シンポジウム
2002.10北海道大学学術交流会館

5-3 水環境中におけるノニルフェノール化合物の動態

東隆司、吉本将人、工藤憲三、深沢達矢、清水達雄(北海道大学)

1.はじめに

現在、界面活性剤は人々の生活に欠く事の出来ないものの一つになっており、国民一人あたりの

使用量は家庭用・産業用あわせて年間 10kgに達している。そのため他の化学物質と比較して極端に

その使用最、排出量が多いが、個々の物質としての規制は無く、界面活性を有する物質として集約

的に規制されているに過ぎない。

界面活性剤は一分子中に油になじみやすい親油基と水になじみやすい親水基を有する化合物で、

親水基が水中でマイナスに解離する陰イオン界菌活性剤とプラスに解離する陽イオン界面活性剤、

pH によってブPラスに解離したりマイナスに解離したりする間性界面活性剤、及びイオンに解離し

ない非イオン界甑活性剤の4種類に分類する事が出来る。界面活性剤の生産量をみると一位の陰イ

オン界部活性剤は減少しつつあり、変わってニ位の非イオン界面活性剤が増加してきている。

非イオン界面活性剤の主要な一種としてノニルフェノールエトキシレート(NPnEO)がある。洗浄

剤のほか分散剤、乳化剤等として主に工業用に用いられているが、家庭用洗剤にも住宅・家具用に

使用されている。 NPnEOは下水処理及び自然環境中で生分解を受ける事によって内分泌撹乱物質

であるノニルフェノール(NP)、ノニルアェノールモノエトキシレート(NP1EO)、ノニルフェノール

ジエトキシレート(NP2EO)、ノニルフェノールモノカルボキしレート(NP1EC)、ノニルブヱノール

ジカルボキシレート(NP2EC)等を生成し、7.l<生生物に悪影響を与える事が懸念されている。

本研究では下水処理過穏におけるNPnEO及びその分解生成物の挙動をモデル実験装置を用いて

明らかにするとともに、実際に下水処理場及び、自然環境中のNP化合物の濃度を測定する事によっ

て、その水環境中の動態を検討した。

2. NPnEOの分解経路

NPnEOの構造式を図1に示す。疎

水基であるノニル基と親水基である

エトキシ基を持つ。エトキシ基の付

加モル数によってnの植をあらわし、

nが大きくなるほど続水性が増す。

実際に使用されているのはnが1か

ら20までの混合体で平均10のもの

である。一方ベンゼン環にアルキル
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が増加していく。また、一部は末端のO託基がカルボン酸誘導されNPnEC(ノニルフェノールカル

ボキシレート)となる。最終的にはNPnEOもNPnECもnがOのNPとなると雷われている。
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3.実験方法

(1)活性汚泥処理によるモデル実験

装置の概要を関2に示す。このような装置

にNPnEOを添加した人工下水を流入させ、

NPnEOの分解生成物の定性、定量とその物

質収支をとる事によって下水処理過程におい

てNPnEOがどのように分解するのかを調べ

た。曝気槽は1.8Uminで曝気しDOは約5ふ

pHは約7に保持した。また、汚泥は五位BS

濃度が約 2000に保たれるように二日に一度

反芯槽の混合液を 500m1引き抜いた。実験装

置はNPが吸着しないように全てステンレス

とガラスとフッ素樹脂で組み立てた。そこに

25ml/minの人工下水を流入させた。

流

出
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図2実験装置の概要

2)下水処理場及び自然水域の鵠査

札幌にある下水処理場及び自然水域で調査

を行った。調査水域を図3に示す。札幌市内

のS下水処理場の流入下水、一次処理水、二

次処理水、活性汚泥を採取し、その静化合物

濃度を測定した。また札幌市郊外に位題して

おり、下水処理水が流入している茨戸湖の各

地点でサンプリングし、その沼化合物を測定 日下Jj¥.:加唖明!，";"';Tt{ ¥ぐ¥

した。茨戸湖中部湖盆においては農泥も採取

し、底層への蓄積も検討した。

ヰヰ問地点

3)分析方法 S下水処理場-L創成JII
川 .NPnEO:試料水をろ過後溶械はジク 凶!日 自:サンプリング糊

口口メタンによる液/液抽出を行い懸濁態は 図3茨戸湖周沼地麗
メタノールに浸して超音波粉砕後、ソックスレー抽出を行って測定試料とした。分析には股LC/蛍

光分析法を用いた。活性汚泥処理装置へのNPnEOの供給濃度は高濃度であったので、 pH調整のみを

行い分析した。

b)NPnEC:試料水をろ過後、溶存態はCM-EDS-}による闘相抽出を行い、懸濁態はアセトンを溶媒と
して超音波破砕、ソックスレー抽出後に水に転溶し、後は溶存態と同じ操作を行った。分析には

岡山/蛍光分析法を用いた。

4.結果及び考察

(1)装置実験

図5に示すように活性汚泥処理水の NPnEO、NPnEC濃度は非常に小さく特に NPは殆ど検出

されなかった。エトキシ基数の小さなNP化合物は諜水'性が大きいため図7に示すように、活性汚

泥中に大量に蓄積していた。

また、告然環境中ではn=lや2のNPnEOが多く検出されているのでn=lや2のNPnEOが多

くなると予想されたが本実験では n喝のものが多く検出された。ただし、カルボン酸誘導体

(NPnEC)を加えるとnコ2のものが最も大きくなった。本実験ではDOが4""'6ppmになるように
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DO濃度を制御したので、 nが小さな NP化合物は好気的条件で生成されるカルボン酸誘導体が多
くなったと考えられる。次に物質収支の結果について述べる。実験装置内での蓄積速度をoとする
(定常状態)とれIPnEOの毎日の流入、汚泥抜きによって抜かれる量、流出の各量を比べる事によって
物質収支をとる事が出来る。その結果を図6に示す。添加したNPnEOの64%が消失しており分解
したのかあるいは装罷が定常状態に達してないとすると活性汚泥に吸着・蓄積された可能性もある。

(2)下水処理場及び自然水域の調査

nmol/I 

ロ流入下水

筒1次処理水

口2次処理7.1<

~8 各処理渇穏におけるNP'NPnEOの挙動

nmol/I 

'0流入下水
n !ml次処理主水 l

4 ;ロ2次処理氷 t
図9各処理主過稜におけるNPnECの挙動

S下水処理場の各下水処理過程における NP化合物の濃度を図8、臨9に示す。 l次処理は沈澱

処理、 2次処理は活性汚泥処理である。基本的にはモデル実験の結果と同様の挙動を示した。装置

実験と異なるのは、処理場に流入した下水が既に生分解を受けている事で、 NPをかなり高?濃農度含

んでおり、NPnECも1-4まで舎んでで、しいミた。NPは沈殿及び活性汚泥で殆ど

はモヂjルレ実験では生成だけだ、つたが、実際の下水処理場では生成を除去が上回る事がわかった。

創成)113地点における NP化合物濃度を図 10に示す。NPnECが希釈によって中間点において濃

度が半減しているが中陣地点から茨戸湖流入地点においては濃度変化が無かった。この結果から河

川中において鰹期間に NPl-2ECの分解といった事は起こりにくいと思われる。疎水性が強い

NPl-2EO及びNP濃度を見ると、中間地点から茨戸湖流入地点にかけて濃度がわずかに上昇して

いる。これは懸濁成分への吸着・蓄積が原因であると思われる。

次に茨戸海各tlli，点における NP化合物濃度を図 11に示す。NPnECは下水流入のある中部湖盆で
7.0μgll検出されたのをはじめ、最も高濃度で検出された。 NPに関しては中部湖盆で流入河川濃

度をはるかに超える 0.9μg江合まれていた。これは創成J11の中間t也点から合流地点にかけて起こっ
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た濃度上昇と同じでNPが懸濁態に吸着し蓄積された結果に起因していると思われる。茨戸湖中部

湖盆における懸濁物質濃度(88)は創成J11の88の二倍程度だったが、単位88あたりに吸著している

NP量(μg/g)は10倍以上であった。

受けている手賀沼においては0.02'"'-""1.32μg/g、名古鹿市内における調査では0.5'"'-""21μg/gと報告

されているが、これらの値と比較しても茨戸湖底泥中のNP濃度が非常に高い事がわかる。

茨戸湖上部湖盆ではNP化合物は検出されなかった。上部湖盆は下水流入のない閉鎖性水域なの

でこの結果は予想できる。

茨戸湖下部湖盆では低濃震ではあるがNP1'"'-""2ECが検出された(2.4μg/l)。下水流入地点からは

大分離れているので、 NPECの水環境への残皆が懸念された。

5.まとめ

活性汚泥処理では基本的にはNPnEOが分解して耳O鎖の短いNP化合物が生成するが、好気的

4 な条件ではNPnEOのカルボン酸誘導体が多く生成される事がわかった。 NPnECはNPnEOより

親水性が強く闘液分離による除去が宥効ではなく処理水中に流出する事がわかった。また添加した

NPnEOの65%が分解あるいは活性汚泥に吸着・蓄積されたと考えられるが、本研究では明確に出

来なかった。今後、研究していく必要がある。

自然水域を調査した結巣、やはり NPnEC濃度が庄錨的に高濃度に分布していた。今後、 NPnEC

の監視が必要となってくるであろう。また茨戸期成泥中には高濃度のNPが蓄積されている事が明

らかになった。
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