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東京湾産ムラサキイガイ中の残留農薬調査  
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pp，一DDE◆PP，DDDIPP，DDT，ディルドリン・  

エンドリン，アルドリン，ヘブタクロルエポキサイド）  

および除草剤（NIP，CNP，クロメトキシニル，モリ  

ネート ベンチオカーブ）の標準品：すべて和光純薬工  

業製を用いた。   

2）硝酉麦銀フロリソル：鈴木ら11）の方法により言周整し  

た。すなわち，硝酸銀5gに蒸留水5mlを加え溶解しア  

セトン25mlを加えて混和したあと，活性フロリジル50g  

を加えて良く混合する。次にロータリーエバボレークー  

を用いて，アセトンを完全に留去する。   

3）活性フロT）ジル：60～100meshのフロリソル  

（関東化学製）を1300cで1晩加熱後，放冷した。   

4）硝酉安銀：和光純薬工業製，試薬特級   

5）有機溶媒：すべて残留農薬分析用（和光純薬工業  

製）を用いた。   

3．試料   

千葉市稲毛海岸（以卜稲毛海岸），千葉中央港（以下  

中央港），市原市臨海公園（以下臨海公園）および小糸  

川河口（以下小糸川）の4ケ所の観察地点（図1）より，  

1983年4月から1984年3月までの期間にムラサキイガイ  

の大きさを定めずに原則として毎月1回の割合で採取し  

た。しかし．地点によっては工事や潮位の関係で毎月観  

察できない場所もあった。このムラサキイガイのむき身  

を細切混和乱10gを供試々料とした。   

4．抽出方法   

石川ら1再および佐頼らq）の方法によった′、フロシート  

は図2に示した。   

5．検出．定量   

抽出法でえられた第1画分5mlについてECL）GCに  

より有機塩素系農薬，＼IP，CNPおよぴクロメトキシ  

ニルを，軋こ第1画分と第2画分を合わせ1mlに濃縮し  

FTDGCによりモリネートおよびベンチオカーブをそ  

れぞれ定量した＝ 各GCの制定案件は次のとおりであ  

る。  

① ECDGC  

イ）2％OV17，クロモソルブ＼～7AWUMCS，   

l はじめに  

1971年に使用禁止の措置が取られるまで主に稲作での  

ニカメイチュウやウンカ等の防除目的で使用してきたB  

HC等の有機塩素系農薬が，河川や海等の環境を汚染し，  

′－これらの水域に生息する生物にまで蓄積残留しているこ l  

とは周知の事実であるr 

また，7k田用除草剤のCNPが散布され，農業排水指  

を経て河川や海域に生息する魚介類を汚染していること  

が報告1巨‖されて以来，CNPをはじめクロメトキシニル，  

モリネート，ベンチオカーブ，オキサノアゾン等の除草  

剤を，河≠水5ト′），海水3）および魚介類中R）16）から検出し  

た例が数多く報告されている」  

今回は，東京湾に広く分布し二枚員の一種であるムラ  

サキイガイを用いて．有機塩素系農薬（BHC，DDT，  

ディルドリン等）および除草剤（NIP．CHP．クロメ  

トキシニル，モリネート，ベンチオカープ）の残留実態  

調査を行い．あわせて，ECDガスクロマトグラムの解  

析について検討したので報告する。  

】l実馬美方法  

1．機器  

1）ガスクロマトグラフ（GC）  

イ）電子捕獲検出器（ECD仁一Nl）付ガスクロマ  

トグラフ．島津製作所製GC4CM型  

ロ）フレームサーミオニック検出器（FTD）付ガ  

スクロマトグラフ，島津製作所製GC7AG型   

2）ガスクロマトゲラフ，質量分析計（GC／MS）  

日立製作所製Nl60型に002B型データ処理器を接続し  

たもの   

3）クロマトパック島津製作所梨CRIA型   

2．言式薬  

1）有機塩素系農薬（α，T．β，6BHC，  

■－  

千糞県衛生研究所  

47  



千要衝研報告 第9号4753 柏鮎年  

60／80mesh－ 3mm（⊥・d）×1．5～2．Om，18（ト23OnC   

ロ）2％DEGS十0・5％牲PO．，クロモソルナ1＼′▼A  

WⅠ〕MCS・6（）／80mesh▼ 3mm（1．d）×1．5～2．Om．  

1餅）～205コc  

② FTDGC   

イ）2％OV17†クロモソルナWAWDMCS，  

6O／80爪esh，3mm（i．d）×1m，200⊃c   

ロ）5％OV210，クロモソルナWAW1〕MCS，  

60／80mesh，3Inm（i．d）×2．5汀1，2000c   

更に，CNPを高濃度で検出した検体について（】C／  

m′′ISを用いて次の測定条件で確認を行った。  

（SCノ1ド）   

カラム：2％OV1UrllPOrt HP，60／80mesh．  

3mm（i．d）×1rrl   

カラム温度：180Uc   注入口温度：2500c   

イオン化電圧：2（）e＼′r  イオン化法：El  

（SIM）   

カラム，その他の条件は1二記と同じであるし   

値鞘質量数（m／z）：287，2弧 317，3川  

一ヽ  

lll結果および考察  

1．有機塙素系農薬の往時変化   

結果を表1に示した ディルトリン，エントリン，ア  

ルトリンおよひヘブタクロルエポキサイドは．いすれの  

検体からも検出されなかった。   

RHCは各観察地′克ともn〔」～0．0鵬刊）rrlの範囲であり．  

経時変化および観察地点別の差与引ま孟忍められなかった⊂  

異性体はαおよびγ BHCが検出され，検出率はそ  

れそれ78％．50％であり，その組成比は7：3であったし 

Dl）1、は各観察地点ともnd～（）．（）06r叩〕r。の車帥1てあり，一ヽ  

BエICと同様の傾向が認められた「ノ近縁化合物は｝）r〕Ⅰ）  

Ⅰ）Hおよびpp’DDTが検Hほれ，検出率はそれぞれ78  

‰ 9％であり，PP’Ⅰ）Ⅰ）トニの占める割合は全体の92  

％であったこ   

BHCや1）げ1「は1971年に使用か禁止されていて10数年  

を経過していること，今回の調禿では濃度郁囲か狭いこ  

となどを考えると，この結果は東京湾沼岸に徒息する  

ムラサキイカイのバックグラウンド値であると推察され  

る。すなわち．平均値でtうIICか（）．（X）2ppm，Ⅰ〕Ⅰ）Tか0．（X）2p  

pmであった。   

図1．ムラサキイガイの観察地点  

試料 
10g  

7セトニトリル20m1  

7セトニトリル抽出液  

ヘキサン抽出液  

5ml濃縮  

AgNO3フロリノルカラム  

2％酢帳エチル・ヘキサン溶液100ml（F－1）   

鵬酢酉安エチル・ヘキサン溶液100ml（FⅢ）  

濃縮  

ECD－GC（F1）  

FTI〕GC（FI＋FIl）  

図2．農薬分析法  
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東京湾産ムラサキイガイ中の残留農薬渦査  

表1．観察地点別のムラサキイガイ中の有機塩素系農薬  

（ppTn全量当り）  

月 （1983年4月－1984年3月）  

9  10  11 12  1   2  3  

採  取  

観察地点 農 薬  4   5   6   7   8  

BHC（川02（＝）02 0．006 0、002〔川r）5  
稲毛海岸  

中央値  

DDT O．002 0．002 0．002 0．n（）ニう 00（）2  

BHC O．（）0こi（川03 0．006 0．001（川05  nd（川03 0．003 0．0010．001 nd O・001  

DD′Ⅰ、0．002 0．002〔川02（）．003〔川02（＝）02 0．002 n．006 0．002 0．001〔川010．001  

BIIC n．002（＝）010．004 0．0010．004 0．004  一  

Dr）T O O〔）2 0．（）01 0．002 0．002 0．（）010．002  

BHC nd O．（）010．0（）3  nd （＝）03  nd O．OO3  一  nd O．001   

DT〕T O．001（＝〕02 0．002 0，002 0．002 0．004 0．002  0．0010．001  

臨海公園  

小糸川  

ティルトリン，エントリン，7ルトリン．へプタクロルエポキサイドは不検出  

nd：不検出   

：採取できなかった   
′■  

2．除草剤の経時変化   

図3に示したように，CNt）、モリネートおよひへン  

チオカーフか横山されたか，NIPとクロメトキシニルは  

いすれの観察地点からも根出されなかった。   

1）CNP   

全観察地′［烹で4、7月にかけてtr～0．20ppmの範囲て  

検出された、稲毛海岸を隙く3地点で，5上＝こ最高値を  

ホL6月以降は減少の仰向を示した。地点別の残留量は  

小糸川か最も高く（川】～0．20ppm．次いで掛毎公園かtr  

～〔川2ppm，中央値がtr～0．01ppnl，稲毛海岸かtrで  

あった 

2）モリネート   

全観察地点で6～7月にかけて0．01～0．04ppmの範囲  

で検出された。地点別の残留量は小糸＝か最も高く0．01  

～0・04ppm．次いで中央港が0．nl～0，02ppnl．稲毛海  

岸と臨海公園かそれそれ0．01ppmであった 

3）ベンチオカーフ   

全観察地点で6月および8～9月にかけてtr～0．01ppm  

の範囲で検出された。地点別の環留量は稲手痛最 中央  

港および臨海公園が0．01ppm，小糸＝がtrであった 

稲毛海岸  

4 5 6  7  8  川）  

4 5  6  7  8 9 川）  4 5  6  7 8 9 川  2 ニう  りJ）   

lx】3∴観察地点別の除草剤の維時変化  

▲19  



丁▲葉糾珊けテ 第！）号」ト531985年  

各観察地点のなかで最も除草剤の影響を受けていたの  

は小糸＝であり，検出時期は5月～8月であったニ小糸  

川の場合，その流域に水田地精があること．観察地ノ「ユか  

直接河川の影響を受けていたことにより．他地点よりも  

高い値を示したと考えられる。除草剤の検出時則をみる  

と．観察地点ごとの違いはあるがほぼ次のようになる 

C＼Pは5、6且 モリネートは6～7月．ベンチオカーフ  

は6月および8→9月である二県内では．C＼Pは組期除草  

剤として田植前後の5月上旬に．モリネートおよびベンチ  

オカ・－ナは中期除草剤として5月末から6月上白〃こかけて  

それぞれ散布しており．これら除草剤の散布時期と今回の  

楓冊寺期がほぼ一致していると考える。また，観察地点と  

時期により除草剤の残留量に差異のあることが認められた。   

ムラサキイガイにおける除草剤の残留量は．次に述べる  

3つの要因により決定されるものと考える二第1の要因は  

除草剤の使用量であり表2に示した。今回の調香では．使  

用量の多いC＼P．モリネートおよびベンチオカープは検出  

されたか．逆に使開量の少ないクロメトキシニルや使開さ  

れていない＼IPは不検出であった。第2の要因は生息水域  

である。このことは前述したとおり．水田に近い水域に生  

息するほど除草剤の残留量ほ高いと考えられる。第3の要  

因ほ濃縮係数である＝渡辺ら1′lノは C＼Pが2750．クロメト  

キシニルが珊．ベンチオか－ブが1弧 モリネートが10と報  

告している。これらの要因をもとに考えると、5月の各観  

葉地点でのC＼P残留量の差は生息水域によるものと解釈で  

きるし，小糸川にみられた各除草剤の残留量の差は使閂量  

と濃縮係数に大きく左右された例と解釈できる二   

麦2．主要除草剤の使用量（農薬要覧19朗年坂より作製）  

、I㌧  

こぅ．（1C／MSによるCNPの確認   

小刺l忙おいて5月に採取した検体しCNPO．20ppI¶）  

について．GC／MSを剛、てCNPの確認を行ったし〕測  

定に際し，再度蘭西安銀フロリソルカラムによる精製を行  

い．ヘキサン画分を0．5mlに濃縮し試験溶液とした。そ  

の結果，検体からえられたマススペクトルは，分子イオ  

ンピークがnl／z317．同位体によると思われるピークが  

nl／z319および321に，フラグメントイオンピークが  

汀1／z287，289などにみられたし。（岡4）更にSlⅣ1法を行っ  

たところ図5に示した結果がえられた＝ 以上のように．  

C＼P標準品とのマススペクトルの比較およびS王㌦′lによ  

る標準品との各ピーク強電比並びに保持時間の比較によ  

り．この成分はCNL）と同定した、二  

J■＼  
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全  国＊  

26034  
0  

11483  
14702  

d1  30266  
23241  
J11ミニミ  

40859  

葉 県＊   除 草 剤  
C ＼ P  927（76．3）   

＼ I P  O  

クロメトキシニル 149（10．5）   
モリネート  840（66．5）   

ヘンチオカーフ   713（50．7）   
ブタクロール  ′196（30．3）   

オキサン7ゾン  144〔12．2）   

シメトリン   1930（30．4）  
＊有効成分を含有するすへての製剤を合計したもので，  
重複するものもある  
†J：百効成分の含有量を合計したもの  

出荷数量を使用量とみなした  

山岸らトは1977年7月に中央港付近で採取したムラサキ  

イガイのCNPは1．〔恥pmと報告している：、今回の調査で  

は最高値で0．01ppm（5月）と約1／m）の伯となり著し  

く減少した。これは，使用量が減少したことが原因の一つ  

と考えられるこすなわち，CNPの「副本生産量1封は約4000t  

＝将了7恥から約1／2の約2〔柑）t〔1雛鳥年）に減少した。  

100  200  

1刻4．CNPのマススペクトル  

a）CNP標準．【】～1のマススヘクトル   

b）試料よりえられたマススペクトル  

300  （m／z）   
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裏山湾産ムラサキイガイ中の残留農凛誹情  

nr）E換算濃度の合計値か高い5月およひ7月の各観  

察地点について，相対保持時間値圧几ほ＝仰を蘭由に・  

DDE換算濃度（ppb）を縦軸にとり，クロマトグラムの  

ピークことに濃度換算して描いたのが図6であるここの  

図のパターンにより，同月の各観察地点におけるクロマ  

トグラムの相違について検討した。各観察地点ともムラ  

サキイガイから検出された物質は濃度に差かみられるも  

のの同一のものてあった 

このような方法を用いてクロマトクラムを解析するこ  

とは．既知物質に限定されず未知物質をも含めた総合的  

な判断ができるため，環境試料等を分析するのに育牒惰  

手段てあると考える。今後は，ノラツタドカラムに限らず  

分離能の優れたキャピラリカラムの検討を行うとともに・  

RetentlOnIndexによるクロマトグラムの7＝ロフィー  

ル化の方好▲）についても検討を行う予定である。  

lV まとめ  

1983年4月から1984年3月までの期間に東京湾沿岸4   

ケ所に生息するムラサキイカイを開いて．有機塩素系農  

薬および除草剤について経時的に観察を行った。   

1．有機塩素系農薬はBHCおよびDDTが各観察地点   

で0．001～0．006ppmの範囲で検出されたが，地点別の差   

異や往時変化は認められなかった二  

2．除草剤はC＼P．モリネートおよびへンチオカー   

フ’が5月から8月にかけて各観察地点でtr～0．20ppmの   

範囲で検出され．除草剤の散布時期とほぼ一致した結果   

がえられた。また，C＼Pは小糸川で最高値を示し．他   

地点との差が顕著であった  

3．各観察地点のクロマトゲラフを数値化L程時変化   

をみたところ、各地点とも5月か7月に最高値を認めた。   

また．同月の各地点のクロマトゲラムを比較したところ．   

検出された物質は濃度に善があるものの同→のものであっ   

た。  

4．今後は 使用量の多いブタクロールやシメトリン．   

使開量は少ないが魚介類からの検出例がある寸キサノ7   

ゾンなどについても調査する必要があると思われる二  

3  （min）  

／－  

3  （min）  0  

図5．CNPのマスフラグメントグラム  

a）CNP標準品 b）試  

4．HCD力、スクロマトゲラム数値化の試み  

薬師寺ら2′∴－の方法によりECDガスクロマトグラム   

（以下クロマトクラム）の数値化を試みた。2％0＼T、17  

を装着LたEC‖（ユCにより分析を行い，えられたク  

ロマトクラムについて次のように数値化した。PP■－U  

nヒ（以下DDナニ）と保持時間か一致するヒークを単一  

岐分とし．その他のピークについてもD†）Eと同一感度  

であると仮定し，ピークごとに定量を行いDDE換算濃  

度として数値化した更に．各ピークのDnIl換算濃度  

を合計し．観察地点．月別に表わしたが表3である。呂  

観察地点の合汁値は 他のRと比べて5f］と7日に高かっ  

J■・たc最高値を示した5月の小糸川の場合－CNPが0・20  

ppnl検出されこの値か上汁）E検算濃度合計値の約1／2  

を占めていたし、しかし．他地点の5f］および7月ではCNP  

ほ軽く微量しか検出されておらず，ECI）GCに感度のあ  

る物質が他に存在することを示唆している∴ この期間は．  

除草剤の散醐寺期とほぼ一致することから，今回の調査碩   

「、］になく－二CDGCに感度かある除草剤等を含めた物質が  

未知物質として検出されていたことが推測されよう＝  

衰3・観察地点別のムラサキイガイ中のD工）E操算濃度  （ppb）  
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