
� はじめに

PCBsはその優れた物理的，化学的性質によって，工

業用から一般家庭用までの広い範囲において，トランス

やコンデンサー等の絶縁油，熱交換器の熱媒体，各種合

成樹脂や塗料の難燃剤，感圧複写機の溶媒，各種機械の

潤滑油など多方面の用途に用いられてきた。昭和４８年に

製造，輸入及び新たな使用が原則的に禁止されたが，現

在も様々な形で環境中に分布しており，河川や海域の底

質にも蓄積されている。１）２）

河川水から輸送されたダイオキシン類が東京湾に堆積

しているという報告３）４）があるように，水は河川から海域

に連続して流れており，河川と海域の関係を調査するこ

とは，ダイオキシン類の環境動態を理解する上で重要で

あると考えられる。

そこで，平成１３年度から１５年度に実施したダイオキシ

ン類環境監視調査の結果を用いて，県内の河川及び海域

における Co―PCBsの分布状況を調べ，海域と，その海

域に流入する河川の Co―PCBsとの関係についても調査

した。

また，Co―PCBsの起源は，PCB製品や燃焼系由来と

いわれている５）が，その異性体組成が起源毎に特徴的で

あり，これを利用して環境試料における Co―PCBsの起

源の推定が可能であることが報告６）されている。そこで，

河川と海域の関係をさらに詳しく調べるために，各地点

の Co―PCBsの異性体組成を調べ，Co―PCBsの起源の

推定を試みたのでその結果を報告する。

� 調査方法

１ 調査期間及び調査地点

平成１３年度～１５年度に調査した香川県内のダイオ

キシン類環境監視調査地点（高松市内の河川を除

く）のうち，河川底質１５地点と同地点の河川水質及

び，海域底質２０地点と同地点の海域水質。

（河川，海域とも，底質と水質は同時に調査したも

のではない。）

２ 測定方法及び分析方法

・告示（平成１１年環境庁告示第６８号）

・工業用水・工業用排水中のダイオキシン類及びコ

プラナー PCBの測定方法（JIS K０３１２）

・ダイオキシン類に係る底質調査測定マニュアル

（平成１２年３月 環境庁）

� 調査結果

１ 河川水質・底質中のCo―PCBs 実測濃度の分布

河川水質及び底質中の Co―PCBs実測濃度の分布

状況を図１に示す。

河川水質中の Co―PCBs実測濃度は，２～１５６pg/

L，平均２９pg/Lで，桜川と一の谷川が高かった。

河川底質中の Co―PCBs実測濃度は，１４～１２０００pg

/g，平均９３５pg/gで，桜川は１２０００pg/gと非常に高

く，次に弘田川，一の谷川，馬宿川が高かった。河
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川水質と底質を比較すると，底質の方が水質より高

い傾向にあり，底質は水質の平均値の約３２倍であっ

た。河川底質が泥状のときに Co―PCBs実測濃度が

高く，砂や小石が多い底質は低い傾向が見られた。

桜川の底質の強熱減量は約１３％，弘田川は約１０％で

他の河川に比べて高く，強熱減量が高いとダイオキ

シン類も高いという報告７）と一致していた。

また，Co―PCBs実測濃度のダイオキシン類の実

測濃度（PCDDs/PCDFs及び Co―PCBsの合計）

に対する割合は，水質が７．６～４２％，平均約１５％，

底質は６．６～４３％，平均約１９％で底質の方が Co―

PCBsの割合が高い傾向が見られた。桜川は水質，

底質ともに Co―PCBsの割合が約４０％と最も高かっ

た。

２ 海域水質・底質中のCo―PCBs 実測濃度の分布

海域水質及び底質中の Co―PCBs実測濃度の分布

状況を図２に示す。

海域水質中の Co―PCBs実測濃度は，１．７～６６pg/L，

平均１０pg/Lで，T―２が最も高く，次いで坂出港３，

高松港が高かった。

海域底質中の Co―PCBs実測濃度は，４３～４３０００pg

/g，平均２７５０pg/gで，坂出港３は４３０００pg/gと非常

に高く，高松港や燧灘東部海域の Hu―１，Hu―３，

Hu―５，東讃海域の T―１，T―６，T―８付近も高か

った。港を除く備讃瀬戸海域は全体に低い傾向が認

められた。底質は水質に比べて地点差が大きく，沿

岸部底質の PCBsの局所性が非常に強いという報

告１）があるが，今回の結果はこれと一致していた。

海域水質と底質を比較すると，河川と同様に底質の

方が水質より高い傾向にあり，底質は水質の平均値

の約２７０倍であった。このことは，PCBsが底質中

では拡散しにくく，水質から底質に沈降し堆積する

方が底質から水質に溶出するより多いという報告１）

からも示唆される。

Co―PCBs実測濃度のダイオキシン類の実測濃度

河 川 調 査 地 点 名 海 域 調査地点名

東讃海域に流入する河

川

馬宿川 （川渕橋） 東讃海域 T－１

湊川 （湊川橋） T－２

津田川 （河口潮止上） T－３

鴨部川 （鴨部川橋） T－４

伝法川 （北山浄水場上） T－５

安田大川 （馬木橋） T－６

備讃瀬戸海域（東）に流

入する河川

香東川上流 （岩崎橋） T－８

本津川上流 （学校橋） T－１１

綾川 （雲井橋） T－１２

備讃瀬戸海域（西）に流

入する河川

金倉川 （水門橋） 備讃瀬戸海域 B－１

桜川 （金比羅橋） B－８

弘田川 （潮止水門上） B－９

高瀬川 （詫間町水道取水口） B－１０

燧灘に流入する河川 財田川下流 （江藤橋） B－１１

一の谷川 （豊橋） B－１２

高松港

坂出港３

燧灘東部海域 Hu－１

Hu－３

Hu－５

表１ 調査地点
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図１ 河川水質・底質中のCo―PCBs 実測濃度の分布

図２ 海域水質・底質中のCo―PCBs 実測濃度の分布
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に対する割合は，水質が２１～９０％，平均５２％，底質

は２２～９６％，平均約４０％で，河川に比べてかなり高

いことがわかった。坂出港３は水質で８６％，底質で

９６％を Co―PCBsが占めていた。T―２は水質では

９０％を Co―PCBsが占めているのに，底質では２４％

と低かった。

生物では，Co―PCBsの生物濃縮率が高いため，

Co―PCBsの割合が高いこと３）が知られており，底

生生物などが多いことが Co―PCBsの割合が高い原

因の一つかも知れない。

３ 海域と河川の水質・底質中のCo―PCBs 実測濃度

の関係

東京湾では，河川水のほうが湾内の海水よりダイ

オキシン類濃度が数倍高く，ダイオキシン類が河川

水により輸送されて河口部などの沿岸域に堆積した

と報告３）４）されている。大阪市内の水域では，河川を

通じてダイオキシン類が流入し，汽水域で底質に沈

降，堆積しているという報告８）もある。そこで，県

内の海域と河川の水質及び底質中の Co―PCBs実測

濃度の関係について調べてみた。

図１，図２より，Co―PCBs実測濃度が高い一の

谷川が流入する燧灘東部海域では，海域底質の Co―

PCBs実測濃度が高い傾向が認められた。

しかし，備讃瀬戸海域（西）では，Co―PCBs実

測濃度が非常に高い桜川や弘田川が流入しているに

もかかわらず，B―１１，B―１２付近の Co―PCBs実測

濃度は低く，流入する河川の影響では説明できなか

った。

４ 河川及び海域の水質・底質中のCo―PCBs 異性体

組成

Co―PCBsの起源は，PCB製品や燃焼系発生源由

来といわれている５）が，PCB製品によって特異な異

性体組成を示し，その組成は環境中でほぼ保存され

ていることが知られている６）。

そこで，河川と海域の関係をさらに詳しく見るた

めに，河川及び海域の水質・底質中の Co―PCBs異

性体組成を調べ，河川は流入する海域別（表１参照）

に，海域はそれぞれの海域別に分けて平均異性体組

成を求め，図３に示した。PCB製品（KC―３００～KC

―６００）の異性体組成２）も比較のために示している。

Co―PCBs平均異性体組成は，河川及び海域の水

質・底質ともに，個々の PCB製品よりも KC―３００

から KC―６００を等量混合した KC―MIXの組成に類

似していた。これは，様々な種類の PCB製品が環

境中に流入し混在して蓄積しているという報告９）と

一致していた。

燧灘東部海域では海域底質の＃７７の割合が高く，

＃１７０，＃１８０の割合はそれほど高くないことから，

KC―３００（ノンカーボン紙・紙コンデンサー由来）

の影響が考えられる。燧灘東部海域の水質は，この

海域に流入する河川の底質・水質と類似した組成を

示しており，＃７７は底質ほど高くはなかった。この

ことから，燧灘東部海域では，水質は河川の影響を

受けているが，底質は河川とは別の発生源からの影

響を受けている可能性がある。

瀬戸内海海水中の PCB組成は，主として KC―３００，

KC―５００，KC―６００の組み合わせであり，特に燧灘で

は KC―３００の比率が大きいという報告１）があるが，

これを裏付ける結果となった。

また，備讃瀬戸海域では海域水質とこの海域の東

部に流入する河川水質の Co―PCBs異性体組成が類

似しており，河川の影響を受けていると思われた。

しかし，同じ備讃瀬戸海域でも，高松港や坂出港の

底質は＃１７０，＃１８０が非常に高く，河川よりも KC

―６００（船底塗料由来）の影響が大きいと考えられる。

備讃瀬戸海域（西）に流入する河川は，底質・水

質とも他の海域に流入する河川より＃１７０，＃１８０が

高い傾向にあったが，この付近の海域では＃１７０，

＃１８０が低かった。この原因は今のところわかって

いない。

東讃海域でも流入する河川の水質に比べて，海域

底質・水質の＃１７０，＃１８０が高い傾向にあり，河川

の影響より，KC―６００の影響の方が大きいと思われ

る。

以上のことから，海域では KC―３００や KC―６００な

どの影響が河川より大きい傾向にあったが，全体的

には河川・海域ともに KC―MIXの組成に類似して

いることから，河川の影響も受けていると考えられ

た。

Co―PCBsの起源は PCB製品以外に，燃焼系発
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生源も考えられる。燃焼系発生源では＃７７に対する

＃１２６の比率は６０％以上であるが，PCB製品では

１０％以下であるという報告１０）がある。河川水質・底

質の＃７７に対する＃１２６の比率はそれぞれ平均約

１４．８％，１６．６％，海域の水質・底質の平均はそれぞ

れ約８．５％，５．６％であった。また，燃焼系発生源で

高いと言われている＃１６９６）７）９）も非常に低いことから，

河川・海域とも燃焼系発生源の影響より PCB製品

の影響が大きいと考えられる。これは，PCB製品

が使用される以前は環境中の Co―PCBsは燃焼系発

生源由来であり，PCB製品使用後はその影響を受

けているという東京湾の底質調査からの報告９）とも

一致した。

図３ 河川及び海域の底質・水質中のCo―PCBs 異性体組成

（海域別，河川は流入する海域別の平均）
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� まとめ

１ 河川・海域とも底質の方が Co―PCBs実測濃度の地

点差が大きい傾向が認められた。河川と海域の Co―

PCBs実測濃度の関係を調べた結果，河川からの Co―

PCBsの流入がそのまま海域の Co―PCBs実測濃度に

反映されているわけではなかった。

２ 河川・海域の Co―PCBsの起源は，PCB製品に由

来するものが多く，燃焼系発生源に由来するものは少

なかった。KC―３００や KC―６００などの PCB製品の影響

を河川とは別の発生源から受けていると考えられる海

域もあったが，異性体組成が類似していることなどか

ら，河川の影響を受けていると思われる海域もあった。
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