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　ポリ塩化ビフェニル（以下PCBs）は，１９５０年代から

１９７２年に生産が中止になるまでの約２０年間に，約６万ト

ンが生産され，不燃性，低揮発性，絶縁性等の性質から，

熱媒体，可塑剤，トランス等の絶縁油，複写紙などに使

用されてきた。しかし，最近，新聞紙上で蛍光灯に使用

されたPCBsによる室内汚染が話題となったように，約５

万トンが未回収で残っていると推定されている。さらに，

１９９０年代に入り，都市ごみ等の焼却工程からPCBsが副生

成することが確認されている。

　魚介類等に残留するPCBsの濃度については，１９７２年か

ら当部において調査が始まり，１９８０年まで，のべ約１１０

種の魚介類について約２９０件の検査をしてきた。１９８１年

以降は内湾数ｹ所のスズキを対象としたモニタリング的

検査に移行しており，PCBs濃度も最近１０年間は０．０１ppm

～０．０３ppmと内湾魚介類の暫定基準値の１/１００以下で横

ばい状態となっている。

　しかし，魚介類等の残留PCBsは，環境中の汚染状況を

反映するものであるため，異性体組成を明らかにするこ

とにより，宮城県内魚介類の汚染の由来を推定できると

考えられる。そこで，四重極型GC/MSによるPCBsの異性

体毎の定量法について検討を行い，県内産魚介類及びマ

－ケットバスケット方式によるト－タルダイエットスタ

ディ（以下TDS）Ⅹ群等を対象として異性体組成の調査

を実施し，若干の知見が得られたので報告する。
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　PCBs異性体の保持時間既知のカラム，SGE HT８（５０m

×０．２２mm径，膜厚０．２５μm）により，各同族体Window

用のCustom PCB Mix（２．５μg/ml，AccuStandard Inc．）及

びカネクロ－ル（以下KC）３００，４００，５００，６００標準溶液

（和光純薬工業㈱製Polychlorodiphenyltri，Polychlorodiph-

enyltetra，Polychlorodiphenylpenta，Polychlorodiphenylhexa

をn- ヘキサンで希釈調整）を測定し，１７６本のピ－クの

同定を行った。

　これをHP- ５Ms（２５m×０．２５mm径，膜厚０．２５μm）で

測定し，SGE HT８によるピークと照合することにより，

HP- ５Ms カラムでの約１２０種の異性体の保持時間を決定

した。定量には，各同族体Window用のCustom PCB Mix

（２．５μg/ml，AccuStandard Inc．）を使用し，Windowピー

ク以外はWindowピークの最初と最後の平均Abandanceで

作成した検量線で行った。この方法により，KC等量混合

標準液aprox．１μg/mlが±１０％の誤差で定量可能であっ

た。煩雑なデータ処理は，GC/MSの定量値（Abandance）

をcsvファイルにし，Microsoft Excellで最終濃度までの変

換様式ファイルを作成して簡便化を図った。

　試料の前処理は，試料１０gにKOH/エタノールアルカリ

下で加熱還流後，ヘキサン抽出，硫酸処理，シリカゲル

ミニカラム精製後，検液とした。GC/MSはHP６８９０／５９７３

（拡張モード），パルスドスプリットレス注入法によった。
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　　カラム：SGE HT８（５０m×０．２２mm径，膜厚０．２５μm）

　　カラム温度：１３０℃（１min）→２０℃/min→２２０℃（０min）

　　　　→５℃/min→３２０℃（５min）

　　流量：１．０ml/min（線速度２９cm/sec），

　　　　　コンスタントフローモード
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　宮城県産魚介類を中心としたPCB異性体の残留濃度を調査したところ，県内湾産の魚介類は主に#１０１，#１１８，#１３８，

#１５３が高い比率で残留しており，PCB濃度は１．０ng/g（牡蠣歌津産）～３５ng/g（銀鮭志津川産）で同種間年変動は小さ

かった。総PCBに対するコプラナPCBの割合は８．９％（シジミ）～１７％（スズキ）であり，牡蠣では#１１８が，シジミで

は#１１８，#１０５，#１６７が，スズキ，銀鮭では#１１８，#１０５，#１６７，#１５６，#１８０，#１７０が主要なコプラナ異性体であった。

１９９９年～２００１年のトータルダイエットスタディⅩ群試料によるPCBs一日摂取量は１．２～１．９μg/dayであり，暫定一日

摂取許容量（３００μg/day）の１/２５０～１/１５０であった。



　　注入口温度：２８０℃，パルスドスプリットレス注入，

　　パルス圧：５５psi，パルス時間：２min

　　トランスファーライン温度：３００℃

　測定イオン：塩素数（定量イオン，確認イオン）

　　１（１８８，１９０），２（２２２，２２４）

　　３（２５５．９，２５７．９），４（２９２．９，２８９．９）

　　５（３２５．９，３２３．９），６（３５９．８，３６１．８）

　　７（３９３．７，３９５．７），８（４２９．７，４２７．７）

　　９（４６３．７，４６１．７），１０（４９７．６，４９９．６）
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　　カラム：HP- ５MS（３０m×０．２５mm径，０．２５μm）

　　カラム温度：７０℃（２min）→８℃/min→３００℃（５min）

　　流量：１．１８ml/min（線速度４０cm/sec），

　　　　　コンスタントフローモード

　　注入口温度：２５０℃，パルスドスプリットレス注入，

　　パルス圧：３０psi，パルス時間：２min

　　トランスファーライン温度：３００℃，

　　測定イオンは１）に同じ。
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　対象品目は，主として１９９８年度から２００１年度にル－チ

ン業務，調査研究で使用した魚介類を使用した。県内養

殖魚介の銀鮭と牡蠣，汽水域に定住する宮城県産および

他県産シジミと底質，近海回遊魚のスズキ（可食部，肝

臓），南氷洋で捕獲されたミンク鯨，マ－ケットバスケッ

ト方式によるTDS- Ⅹ群（魚介類），鰯（県外産）の計４４

試料について分析を行った。TDS- Ⅹ群は１９９９年度は３５種，

２０００年度は３４種，２００１年度は３７種の魚介類で調製した試

料であり，鰯は，２００１年度の調製時に使用したものを分

析した。
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　魚介類等１０g（底質３０g）に，Window用のCustom PCB 

Mixを１０ng添加し，試料調整と同様に操作し，GC/MSの

試料溶液とした。結果を表１に示す。

　標準添加回収率は，１０ng添加の場合，１塩素ビフェニ－

ル，９塩素ビフェニールで約７０％～８０％と若干低く，１０

塩素ビフェニールで約２０％～５０％と低い回収率であった。

また，逆に，#１６９（３，３'，４，４'，５，５'-），#１８９（２，３，３'，４，４'，

５，５'-）の回収率が約１２０％～１５０％と高い傾向が認められ

た。１０塩素ビフェニールは，KOH/エタノール存在下での

－76－
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底質鯨脂鯨肉TDS鰯シジミ牡蠣銀鮭スズキCl数
２０１０１０１０１０１０１０２０１０２０１０添加量（ng）
７２.７６９.３８７.１８９.０９８.０７４.６７４.８８７.５７８.１１０２９４.７±５.９０Biphenyl
７７.９８１.８９１.９８３.８８５.７７７.７１０１１０５９２.６１０９１０１±５.３１#　１
９０.３９５.８１１７１２３１２６８８.７９８.１１０８１０３１１９１０５±５.９１#　３
８５.３１２７１０６１３８１１７９４.７９０.５１１８１０４１１７１０４±２.７２#　１０
１０２９７.１１１３１１３９６.３１１８１０３７２.０１０９１１６１１６±８.３２#　１５
８３.１９２.９９７.６９８.２１４６１０３１０３１０３１００１０３１０４±４.４３#　１９
８７.８１０８１０８１０４１１９１２４１０４１０８１０９１０７１１６±４.５３#　３７
８２.７８２.６９６.４９６.９１１０９７.３９８.５１０１９７１０１１０２±３.２４#　５４
９４.６１０１１１０１０７１２６１２５１１７１２３１１５１２２１２８±２.９４#　７７
８６.０９６.０１０６１０１１１３９１.１１０１１０３１０８１０５１１０±７.３５#１０４
９２.８１０４１１９１１３１２６１２６１１１１２５１０９１２４１３２±１.１５#１２６
８７.８８９.８１００１００１１０１０４１０６１０７１０８１０９１１５±４.０６#１５５
９８.２１０５１１７１４０１４７１２２１２７１２０１２３１３８１３２±１.０６#１６９
８８.７８８.７１０３１０２１１４１０８１１２１０７１１０１１１１１６±２.５７#１８８
１０１７４.７１１１１３５１４３１３７１１８１２８１２０１３９１３４±２.５７#１８９
８９.８８８.２９２.１１０３１１７１０５１１８１１２１１０１１８１２５±１.５８#２０２
７８.０１００１１０１１４１３２１０３９８.４１０８９５.８１２２１１１±３.８８#２０５
５８.１７７.０７５.１１０１１０５８１.７８８.２１０２８７.３１０２９３.３±３.３９#２０８
６３.２８８.５７９.６１０６１０８８９.８９１.０１０２８２.８１０３１０４±１.２９#２０６
２１.９４７.３３１.９５１.０５２.３４９.８４６.８５８.６３４.６５２.０４８.４±２.８１０#２０９

�

�

�

�

��

��

�

�

�
�
��
�
�
�
�	



�
�
�
��
�
�
��
	

�
�
�
�
�
�
�
��
	

���� ��
���� ���
��� ��
�� �����������

���

�
�
�
��

�����������

������

���

���

���

���

���
������

������

���

���

����

���

����

����

����

����

����

��������

��������

����
����

����

����



宮城県保健環境センター年報　第２０号　２００２ －77－

１時間の加熱還流により脱塩素が起きるのではないかと

考えられ，今後，試料調整には加熱還流によらない抽出

法を検討する必要がある。
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　県内産魚介類等のPCBsの異性体組成について，図１に

示す。比較対照としてKC３００：４００：５００：６００（１：１：１：１）

の異性体組成を併せて示したが，県内産魚介類，県外産

鰯，ミンク鯨の脂肪，TDS- Ⅹ群いずれの試料でもKC中

含有濃度の高い異性体が高いパターンを示している。

　PCBs濃度の同種間年変動（平均値）は小さく，県内産

魚介類中PCBs濃度は，１．０ppb（牡蠣歌津産）～３５ppb（銀

鮭志津川産）で内湾魚介類（可食部）の暫定基準値３ppm

の１/３０００～１/８５であった。県外産鰯は２２０ppbと高い濃度

であった。（図２）

　また，採取地域別にPCBs濃度をみると，図３（牡蠣）

に示すように，地域による濃度差が認められ，民家，工

場立地の多い気仙沼湾，石巻湾，松島湾産で高い濃度を

示した。また，シジミでは貞山運河，利根川産のものが

他地域より高い濃度を示した。利根川産のシジミは昨年

度の残留農薬濃度調査では青森県産等シジミと同様，農

薬濃度の低いシジミであったが，PCBs濃度については傾

向を異にしている。スズキは，回遊魚であり，養殖牡蠣

や汽水域に生息するシジミほど濃度差はなかったが，石

巻東部産のものが比較的高い値を示した。
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　KC３００，４００，５００，６００及び魚介類等の残留PCBsにつ

いて，総PCBsに対する比率が５％以上の異性体を表２に

示す。#９９（２，２'，４，４'，５-）は，KC５００中の比率が５％未

満であるが，逆に魚介類中で比率が増加したものである。

KC４００，５００で比率の高い４，５塩素体である#４１/６４～#９５は，

シジミ，鯨脂を除いてほとんどが５％未満に低下してお

り，田辺ら１）のバイカルアザラシを対象としたPCBsの調

査結果（#５２，#７０，#９５は分解代謝されやすい。）と一致

している。一方，フェニル骨格の２，４，５-位が塩素化され

た#１０１（２，２'，４，５，５'-），#１１８（２，３'，４，４'，５-），#１３８（２，２'，

３，４，４'，５'-），#１５３（２，２'，４，４'，５，５'-）が５％以上の高い比

率で残留していた。同様な結果は，中野らの調査２）でも

報告されている。２，３，６-位が塩素化された#１１０（２，３，３'，

４'，６-）及び#１４９（２，２'，３，４'，５'，６-）はKC５００，６００にそれ

ぞれ約１０％程度含有している異性体であるが，２，６-位

に塩素が配位している異性体は，脱塩素化が進みやすい

と考えられ，魚介類中，特に魚類では５％未満に低下し

ている。

　また，南氷洋で捕獲されたミンク鯨の肉には，PCBの

異性体は#９９だけが検出され，鯨皮には#５２（２，２'，５，５'-），

#７０（２，３'，４'，５-），#９５（２，２'，３，５'，６-），#９９，#１０１が検出

されたが，いずれの異性体もKC４００，５００中の含有量が高

い異性体である。
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鯨脂シジミカキスズキ銀鮭TDS-X群
７.７#４１/６４

８.４#　５２
５.２#　６６

#　７０
７.９#　９５

５.０７.９#　９９
１３６.９５.４６.９５.８#１０１

６.５５.３#１１０
５.１７.８６.９６.８５.６#１１８

５.４５.４８.０８.７８.５７.９#１３８
６.３７.４#１４９
５.８６.７１７１３１１９.７#１５３
４６４２６０３４３３２９合計
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　KC３００，４００，５００，６００中のPCBs同族体パターン及び

魚介類等のPCBs同族体パターン（ex．銀鮭，TDS-X群）

を図４－１～４－３に示す。銀鮭，スズキ，牡蠣，十三

湖産及び中国産シジミ，ミンク鯨，１９９９，２０００年度のTDS-

X群は，５塩素または６塩素同族体の比率が最大値を示す

パターンを示した。シジミは，利根川産及び閖上（貞山

運河）産が，４塩素同族体を最大とするパターンを示し，

地域差が認められた。シジミが生息する貞山運河の底質

中のPCBsは，低塩素体の比率が高くなっている。

　また，牡蠣についても若干の地域差が認められ，民家，

工場立地の多い気仙沼産，石巻湾産及び松島磯崎産牡蠣

は，４塩素同族体の比率が約１５％～２５％と，歌津産，志

津川産牡蠣に比べ３～５倍高くなっている。

　２００１年のTDS-X群は前２年間と異なり，４塩素同族体の

比率が最大であり，TDS-X群の試料調整に用いた県外産

鰯の寄与率が約４４％とかなり大きいものとなっている。

この鰯のPCBs濃度は２２０ng/gで県内産養殖銀鮭やスズキ

の１０倍以上の濃度であったが，KC４００中に５％以上の高

い比率で含有している４塩素体の異性体，#４９（２，２'，

４，５'-），#５２，#６６（２，３'，４，４'-），#７０が高い割合で残留し

ており，県内産魚介類のパターンと傾向を異にしている。
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　魚介類及びKC３００～６００のCo-PCBs濃度を図５に示す。

　魚介類中の残留Co-PCBs濃度の合計は，シジミの８．９％

からスズキ可食部の１７％であり，KC５００，６００の１４～１５％

と比較すると，県内湾で養殖されている牡蠣及び銀鮭や，

近海回遊魚のスズキは，ほぼ，同程度の値であった。

　図６－１～６－４に，KC３００～６００及び銀鮭，牡蠣およ

びTDS-X群の総PCBsに対するCo-PCB異性体の割合を示す。

　KC３００及びKC４００中のCo-PCBsはそれぞれ，全体の

１．５％，５．８％で，KC５００，６００に比べるとCo-PCBsの含有

量は低いものとなっており，KC３００及び４００では#７７，#１１８，

#１０５が，KC５００及びKC６００では#１１８，#１０５のほか#１６７，

#１５６，#１８０，#１７０が主要な含有異性体となっている。

KC６００では#１８０が特に高く総PCBsの約１１％含有してお

り，#１２６，#１７０とともにKC６００による汚染の指標となる

と考えられる。また，燃焼過程で生成するとされる#１６９

は，KC３００～６００には検出されなかった。

　県内湾で養殖されている銀鮭，近海回遊魚のスズキ（可

食部，肝臓）及び１９９９～２０００年TDS-X群の主なCo-PCBs

異性体は，#１１８，#１０５，#１５６，#１８０，#１７０であり，シジミ

では#１１８，#１０５が主なCo-PCBs異性体であった。また，利

根川産シジミ中には#１２３（約３％）以外のCo-PCBsは検

出されなかった。一方，貞山運河底質中には，紙製品の主

要異性体３）の１つである#１１４が高い割合で存在していた。

　養殖牡蠣は，#１１８が主要異性体となっており，歌津産，

牡鹿産牡蠣では，紙製品の主要異性体の１つである#１１４

の割合が高いものとなっている。また，気仙沼産，松島

磯崎産の牡蠣には，KC６００に特徴的な#１２６，#１８０が検出

されている。

　また，南氷洋で捕獲されたミンク鯨の皮，肉中には，

Co-PCBsは検出されず，脂肪組織にのみ，５，６塩素体の

#１１８，#１０５，#１１４，#１２３，#１２６，#１６７のCo-PCBが検出さ

れた。

　以上のことから，宮城県の内湾の魚類中のPCBsは主と

してKC５００，KC６００による汚染と考えられ，燃焼過程で
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生成するPCBs等による新たな汚染源の影響は，今のとこ

ろないと考えられた。また，貞山運河産シジミは、農業

排水や閖上地区の家庭雑排水等が流入する汽水域に生息

しており，KC４００，KC５００による汚染であると考えられた。
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　TDS-X群中PCBs濃度及び１９９９年，２０００年，２００１年度の

魚介類一日摂取量（１２０．６g，９７．０g，１１０．８g）から計算し

た，PCBsの成人一人当たりの一日摂取量を図７に示す。

　PCBs一日摂取量は１．２～１．９μg/dayであり，暫定一日摂

取許容量（３００μg/day）の１/２５０～１/１５０であった。桑原

ら４）によると，大阪在住成人の１９９４年～１９９８年の５ｹ年間

のPCBs一日摂取量（TDSによる全群）は，約０．２～０．５

μg/dayであり，X群からの寄与が全体の約７６％であると

していることから，大阪在住成人の摂取量に比較すると

約３～１０倍高い摂取量となっている。
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　砂だしによるPCBs異性体濃度の減衰を図８に示す。

　砂だし前後の同族体濃度の減衰率は，２４％～３４％で

あった。異性体濃度の減衰率は，前後の試料溶液濃度の

差の絶対値が１ng/ml以上のものだけについて減衰率を

計算したものであるが，いずれの異性体も約２５～３０％の

減衰率であった。
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１）四重極型GC/MSによるPCBs異性体の定量法を検討

し，煩雑なデータ処理をMicrosoft Excellを使用した簡

便化を図り分析法を確立した。

２）この分析法を使用し，試料の調整をアルカリ加熱還

流により標準添加回収試験を行ったところ，１０塩素ビ

フェニールは脱塩素が起きるのではないかと考えられ，

試料調整には加熱還流によらない抽出法を検討する必

要がある。

３）県内産魚介類中PCBs濃度は，１．０ng/g（牡蠣歌津産）

～３５ng/g（銀鮭志津川産）で同種間年変動（平均値）

は小さかった。この濃度は，内湾魚介類（可食部）の

暫定基準値３μg/gの１/３０００～１/８５であった。また，県外

産鰯は２２０ng/gで県内産と比べ高い濃度であった。

４）県内産魚介類，県外産鰯，ミンク鯨の脂肪，TDS-X

群いずれの試料でも，KC中含有濃度の高い異性体が高

濃度で残留するパターンを示した。

５）宮城県内産魚介類のPCBs異性体約１２０種について異

性体組成を調査したところ，県内産魚介類のPCBsは，

主として定常化したKC５００，KC６００による汚染と考え

られ，燃焼過程で生成するPCBs等による新たな汚染源

の影響は，今のところないと考えられた。

６）TDS-X群によるPCBs一日摂取量は１．２～１．９μg/day

であり，暫定一日摂取許容量（３００μg/day）の１/２５０～

１/１５０であった。

� � � �

１）田辺信介，中田晴彦；ぶんせき，６３８～６４６，�（１９９８）

２）中野武，松村千里，丹野恵一，後藤操，北本寛明，

真嶋由貴恵，奥野俊博；第１７回全国環境研究所交流シ

ンポジウム予稿集，p１６（２００２）

３）酒井伸一；第１８回環境科学セミナー講演予稿集，

p１３～１８（２００１）

４）桑原克義，堀伸二郎；月刊フードケミカル，９９～

１１０，�（１９９９）
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