
5 ( 48 ) 98 - 108 (2003)三重保環研年報，第 号 通巻第 号 ， 頁

ノート

三重県北部河川中のアルキルフェノール類と

ビスフェノールＡについて（第４報）

佐来栄治，早川修二，山川雅弘

Study of Alkyl phenols and Bisphenol in RiversＡ Ａ

( )in Northern districts of Mie Prefecture 4th

Eiji SARAI, Shuji HAYAKAWA and Masahiro YAMAKAWA

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

主にノニルフェノール，ビスフェノールＡの 物質について環境調査を行ってきた．その結果，11

オクチルフェノール， ブチルフェノールやビスフェノールＡが水，底質中から検出され4-tert- 4-tert-

た． オクチルフェノールは、他の物質に比べ底質への濃縮率が高かった．４物質ともこの４4-tert-

年間若干ではあるが、減少傾向であった．水槽を用いて１年間の分解試験を行ったところノニルフ

ェノール， オクチルフェノール以外の物質がほとんど分解した．4-tert-

キーワード：ノニルフェノール，ビスフェノールＡ，環境ホルモン物質，分解試験，

水・底質の存在率，ＧＣ／ＭＳ

はじめに

筆者らは，平成 年度より人や野生動物の内分泌作用10

を攪乱し，生殖機能障害，悪性腫瘍等を引き起こす可能

性のある外因性内分泌攪乱物質（環境ホルモン）につい

て，環境省，国土交通省による全国調査，県による調査

の対象になっていない三重県北部の河川を中心に調査を

． ， ， ，行ってきた その結果 調査対象河川の水 底質からは

主にノニルフェノール ＮＰ ， オクチルフェノール( ) 4-tert-

（ などのアルキルフェノール類やビスフェノー4-t-Octyl)

ルＡ ＢＰＡ が検出されている．また平成 ～ 年度( ) 13 15

にかけてＮＰ，ＢＰＡ等が河川で，どのような挙動を示

すか室内分解試験による検討を行ったので，これまでの

.河川調査結果と合わせて報告する

実験方法

１．調査地点

平成 年度 と同様，三滝川と支流の矢合川の上流部13 ６）

（桜１ ，下流部（桜２ ，大井の川（天白川 ，鈴鹿川，） ） ）

金沢川の下流を主な調査地点とし 平成 年度は，た． 14

水試料について２ヶ月毎，底質試料について３ヶ月に１

度の割合でサンプリングを行い分析を行った．

２．調査対象物質

1) 4-tert- 4-t-Butyl)ブチルフェノール（

2) 2,4- 2,4-Dichl)ジクロロフェノール（

（ ）3) 4-tert- 4-t-Pentylペンチルフェノール

（ ）4) 4-n- 4-n-Pentylペンチルフェノール

（ ）5) 4-n- 4-n-Hextylヘキシルフェノール

（ ）6) 4-n- 4-n-Heptylヘプチルフェノール

（ ）7) 4-tert- 4-t-Octylオクチルフェノール

（ ）8) 4-n- 4-n-Octylオクチルフェノール

ノニルフェノール（ＮＰ）9)

ペンタクロロフェノール（ＰＣＰ）10)

ビスフェノール Ａ（ＢＰＡ）11)

の 物質とした．11

３．試薬・器具・装置

試薬

・対象物質：関東化学，東京化成の市販試薬

・ビスフェノールＡ ：関東化学製-d16

・内標準物質： フルオレン フェナンスレン ）（ -d10, -d10



社製CIL

・ジクロロメタン，ｎ－ヘキサン，アセトン，メタノー

ル，エタノール，アセトニトリル，無水硫酸ナトリウ

ム：和光純薬製残留農薬分析用

・水酸化カリウム：和光純薬製特級

・精製水：蒸留水製造装置の蒸留水を全ガラス製蒸留器

で２回蒸留したもの

GFC・ガラス繊維ろ紙：

・試料採水ビン，コニカルビーカー等ガラス器具：使用

， ．前にアセトン ｎ－ヘキサン洗浄したものを使用した

・サロゲート溶液：ビスフェノールＡ を秤量-d16 20mg

し，アセトンで としたものを，さらにアセトン20mL

で希釈し μ とした．50 g/mL

・内標準溶液：フルオレン ，フェナンスレン を-d10 -d10

それぞれ 秤量しアセトンで としたものを，10mg 20mL

さらに ヘキサンで希釈し μ とした．n- 100 g/mL

Kieselguhr Merk Particle size 160 m・珪藻土： （ 社製） μ

90% through

（ ）・ 水酸化カリウム／エタノール溶液1N- 1N-KOH/Et-OH

：水酸化カリウム を の精製水で溶解後，56g 50 mL

のエタノールで溶解した．950 mL

・固相抽出カートリッジ： ２ 社Sep-Pak Plus PS- (Waters

) 5製 を使用前に，ｎ－ヘキサン，ジクロロメタン，各

，メタノール および精製水 でコンディmL 10mL 20mL

ショニングを行った．

器具及び装置

・高速溶媒抽出装置：日本ダイオネクス株式会社製

-200ＡＳＥ

・抽出セル：容積 ステンレス製のセルの底にセルロ33ml

ースフィルターを詰めたもの．フィルターからノニル

フェノールの溶出があったので高速溶媒抽出装置を用

いて洗浄を行ったものを使用した．
ＴＭ

・全自動固相抽出装置： 社製 オートトレースZymark

ＳＰＭ 試料水をカートリッジに で通水捕16mL/min

集及び，ジクロロメタン，ｎ－ヘキサンで溶出するの

に使用した．

・高速冷却遠心器： 株）トミー精工 固相抽出（ RS-18N

カートリッジの脱水に使用した．

・恒温槽：抽出液の濃縮に ℃で使用した．40

粒土分布測定装置：光散乱回折タイプ・

（コールター ＬＳシリーズ）

４．試験操作

４．１ 水質試料

500mL河川水の測定は既報 に示したとおり，試料水
３）

(1+11) pH3.2をコニカルビーカーに分取後，塩酸 を加え

に調整し，サロゲート溶液を μ 添加後，全自(±0.2) 20 L

動固相抽出装置 社製 を用いて の速度(Zymark ) 16mL/min

で固相抽出カートリッジに通水捕集を行った．通水後

の精製水でカートリッジを洗浄後，遠心分離10mL

で脱水を行った．カートリッジからの溶(3,000rpm,10min)

出は， のジクロロメタン次いで の ヘキサンで4mL 4mL n-

行った．溶出液は少ロートに少量の石英ウールを詰め，

無水硫酸ナトリウムを入れたものをとおして脱水した．

100mL試料水

(GFC)ろ過

pH (pH3.2±0.2)調整

サロゲート添加（１μ ）g

溶媒抽出

ジクロロメタン抽出

脱 水

無水硫酸ナトリウム

濃 縮

ロタリーエパポレーター

(40 ,450hpa)℃

濃 縮

窒素吹き付け

エチル化

内標準添加

GC/MS-SIM

図１ 水試料 分解試験 の分析フロー( )

次いで，加温（約 ℃）しながら窒素ガスを吹き付け40

て 程 度 に 濃 縮 後 ， 分 析 法 に 従 っ て0.2mL 5,6)

とジエチル硫酸 を加えエチ1N-KOH/Et-OH 0.5mL 0.2mL

ル化を行い，内標準溶液 μ を加えたｎ－ヘキサン5 L

で抽出し，少量の無水硫酸ナトリウムで脱水後，1mL

分析を行った．GC/MS-SIM

分解試験では，試料水 を分取して図１に示した100mL

フローに従って溶媒抽出を行い，水質試料と同様にエチ

ル化し分析を行った．

４．２ 底質試料

1mm小石 貝類 動植物片などの異物を除いた後 孔径， ， ，

のふるいでふりわけた湿泥 と珪藻土 を乳鉢を用10g 10g

， ，いて均等に混合し抽出セルに詰め サロゲートを添加後

メタノールを用いての高速溶媒抽出をおこなった．抽出

500mL条件については概報 に示した 抽出液を精製水で
４）

．

(1+11)にメスアップし コニカルビーカーに分取後 塩酸， ，

pH3.2(±0.2) (Zymarkを加え に調整し，全自動固相抽出装置



表１ ＧＣ／ＭＳ 分析条件

GC/MS HP6890 5973： ＋

カラム： ( × ，膜厚 μ )DB-5 30m 0.25mm 0.25 m
カラム温度： ℃( )－ ℃ －50 1.5min 30 /min

℃－ ℃ － ℃( )150 6 /min 250 5min
80kpaキャリアーガス：Ｈｅ ヘッド圧

（流速 ）1.4mL/min
注入方法：スプリットレス( ）purge on time 1 min
注入口温度： ℃250
インターフェース温度： ℃260

表２ ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ 測定質量数

物 質 名 定量用 確認用

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

上記物質はエチル化体を測

定

フルオレン １７６-d10
フェナンスレン １８８-d10

底質（湿泥 10g） 珪藻土と等量混合

専用セルに充てん

サロゲート添加（１μg）

高速溶媒抽出 （80℃,1500psi）

メタノール抽出

精製水で500mLにメスアップ

pH調整(pH3.2±0.2)

濃縮（Sep-Pak PS-2）

オートトレース

遠心脱水

(3000rpm,10min)

溶出

ジクロロメタン，ｎ－ヘキサン

脱水濃縮

窒素吹き付け

エチル化

内標準添加

GC/MS-SIM

図２ 底質試料の分析フロー

社製 を用いて の速度で固相抽出カートリッジ) 16mL/min

に通水捕集を行った．通水後 10mLの精製水でカートリッ

， ．ジを洗浄後 遠心分離(3,000rpm,10min)で脱水を行った

カートリッジからの溶出は，4mLのジクロロメタン次い

で 4mL のｎ－ヘキサンで行った．溶出液は小ロートに少

量の石英ウールを詰め，無水硫酸ナトリウムを入れたも

， ， ， ，のをとおして脱水し その後は 水試料等同様に 濃縮

エチル化を行い，エチル化後，GC/MS-SIM分析を行った．

なお，図２に底質試料の分析フローを示した（高速溶

媒抽出以降の操作は水質試料とほぼ同様であるが，エチ

ル化反応終了後，1N-KOH/Et-OHを5mLの標線まで加え，密

栓をして70℃の湯浴に１時間放置してアルカリ分解処理

を行った ．）

４．３ ＳＳ試料

対象水をガラス繊維ろ紙 でろ過後，ガラス繊維(GFC)

， （ ） ，ろ紙をスピッツ管に詰め サロゲート μ を添加後1 g

のジクロロメタン次いで のｎ－ヘキサンを加え3mL 3mL

た超音波抽出 の操作を２度繰り返したあと脱水，(15min)

濃縮し，水試料等同様に，エチル化後， 分析GC/MS-SIM

を行った．

５．分解試験

200mL (100mL)前報 では， のサンプル瓶を用いて水
６）

と底質 ）を共存させたものに標準を添加したも(20g,wet

のを準備し，バッチ式で経過日毎に水中，底質中濃度の

測定（今回の試験は，河川中で水と底質が十分に混合さ

れる環境と仮定して行ったので，濃度の測定後他のサン

プル瓶は充分に攪拌を行い静置下した）を行なった．そ

のため，１年程度の長期間の分解試験などでは，時間の

経過に伴うサンプル瓶毎のバラツキ，多くのサンプル瓶

を必要とするため長期の分解試験には応用しにくい面が

あった．

今回，水槽（縦 横 深さ ）を用いて，33cm 43cm 30cm

水 と底質 を共存させたものを３系統用(23L) (10kg,wet)

意し，それぞれの水槽から経過日毎に水 ，底質(100mL)

分析には のサンプリングを行い（サ(30g,wet 10g,wet)

ンプリング後は、どうしても水と底質が混ざるので、系

の中で不均一を生じないために，系全体を十分攪拌し静

置した．なお，サンプリングをしない場合でも ～２週1

間に１度攪拌を行った）水，底質の濃度測定を１年間に

わたり行った．

また，この試験の先立ち，対象物質の添加濃度，底質

の種類による水，底質， への分配や添加濃度，河川底SS

質の違いによる水，底質， への吸着挙動の検討も併せSS

て行った．





表３ ノニルフェノール， オクチルフェノール， ブチルフェノール，ビスフェノールＡの4-tert- 4-tert-

水，底質中の平成 ～ 年度別平均値10 14

対象

年度 平成１０ 平成１１ 平成１２ 平成１３ 平成１４ 平成１０ 平成１２ 平成１３ 平成１４

 三滝川 0.078 0.11 0.18 0.040 0.14 0.035 0.43 0.20 0.18

矢合川 0.28 0.11 0.069 0.089 0.073 － － 0.14 0.11
 大井の川 0.44 1.1 0.40 0.34 0.20 1.1 3.1 3.4 2.8
天白川 0.20 － 0.49 － － 0.40 1.5 － －
 鈴鹿川 0.075 0.079 － nd 0.047 0.020 － 0.038 0.024
 金沢川 0.35 0.57 0.60 0.39 0.24 4.1 2.1 2.0 1.6

（単位 水質：μg/L 底質：μg/g,dry）

対象

年度 平成１０ 平成１１ 平成１２ 平成１３ 平成１４ 平成１０ 平成１２ 平成１３ 平成１４

 三滝川 nd nd 0.011 nd nd nd 0.019 0.017 nd

矢合川 nd nd nd 0.012 nd － － nd 0.002
 大井の川 0.041 0.064 0.045 0.045 0.019 0.12 0.69 1.4 0.87
天白川 0.047 － 0.021 － － 0.039 0.10 － －
 鈴鹿川 nd nd － nd nd nd － nd 0.001
 金沢川 0.055 0.035 0.043 0.026 0.022 0.095 0.042 0.043 0.027

（単位 水質：μg/L 底質：μg/g,dry）

対象

年度 平成１０ 平成１１ 平成１２ 平成１３ 平成１４ 平成１０ 平成１２ 平成１３ 平成１４

 三滝川 0.042 0.039 nd nd nd nd 0.007 0.003 0.0023

矢合川 0.16 0.15 0.12 0.14 0.063 － － 0.011 nd
 大井の川 0.058 0.32 0.022 0.046 nd nd 0.011 0.013 nd
天白川 ｎｄ － 0.020 － － nd 0.006 － －
 鈴鹿川 0.015 0.026 － nd nd nd － 0.003 0.004
 金沢川 0.021 0.016 nd nd nd nd 0.011 0.005 0.004

（単位 水質：μg/L 底質：μg/g,dry）

対象

年度 平成１０ 平成１１ 平成１２ 平成１３ 平成１４ 平成１２ 平成１３ 平成１４

 三滝川 0.18 0.19 0.080 0.084 0.11 0.050 0.023 0.12

矢合川 0.56 1.1 0.45 0.70 0.64 － 0.053 0.011
 大井の川 0.38 0.29 0.27 0.30 0.21 0.17 0.22 0.20
天白川 0.12 － 0.55 － － 0.092 － －
 鈴鹿川 0.071 0.074 － 0.044 0.023 － 0.018 0.014
 金沢川 0.15 0.13 0.19 0.14 0.095 0.20 0.076 0.054

（単位 水質：μg/L 底質：μg/g,dry）

ビスフェノールＡ（ＢＰＡ）

底 質

４－ｔ－オクチルフェノール（ｔ－Ｏｃｔｙｌ）

ノニルフェノール（ＮＰ）

底 質水 質

４－ｔ－ブチルルフェノール（ｔ－Ｂｕｔｙｌ）

水 質

水 質

底 質

底 質

水 質













１）これまでの調査と同様に，おもにＮＰ， ，4-t-Octyl

， ， ．4-t-Butyl ＢＰＡの４物質が水 底質中から検出された

若干ではあるが，４物質とも減少傾向にあった．

ただ，ＮＰ， は，前駆物質であるノニルフェ4-t-Octyl

ノールエトキシレート，オクチルフェノールエトキシレ

ートの把握を抜きには正確な環境濃度の評価は難しいと

思われる．

２）ＮＰ， ，ＢＰＡについて，水中濃度と底質4-t-Octyl

中濃度を比較したところ， の底質への濃縮率が4-t-Octyl

高かった．今後は，前駆物質であるオクチルフェノール

エトキレートの濃度測定などの研究調査を行い，その原

因を明らかにしたい．

３）今回の対象物質は，添加量の 以下しか へ吸1/100 SS

着しなかった．しかし，環境中では，僅かに への吸SS

着した対象物質が，底質へ徐々に蓄積していっていると

思われた．

４）これまで１ヶ月程度の分解試験しかできず，十分な

分解挙動を把握出来なかった．今回，１年に及ぶ試験を

行ったところ ，ＮＰ以外の対象物質が分解し，4-t-Octyl

分解速度と検出濃度に相関が見られた．

５）今回分解試験の結果は金沢川，英虞湾の水，海水，

底質を主に使用したものであるが，前報 で報告した産
６）

業処分場跡地の排水や特定の分解菌などの影響を受けな

ければ，他の河川水，底質等を使用しても同様な結果と

なると思われた．

） ， ，６ これまでの調査で金沢 大井の川のＮＰ は,4-t-Octyl

減少傾向であったが，底質中では，分解が遅く，蓄積性

もあるので今後とも継続的な研究調査が必要であると考

える．また， ，ＢＰＡなどは農薬などのように4-t-Butyl

環境に意図的に放出される物質ではなく，食器や感熱紙

などさまざまな媒体から環境中に出てくるため今後も研

究調査の継続が必要であると思われる．
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