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故紙再生 におけ るPCB,PCTに よる

環境汚染(1)

一一一一一底質中のPCBの 組成変化
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石 田 紀 郎,高 橋 信 義,松 崎 隆

 The Environmental Pollution by PCBs and PCTs Resulting 

 from Reclaiming Waste Paper (III) 

 - The Change of PCBs Composition in Bottom Deposits - 

Yutaka  IsHimARu, Yukio KATAYAMA, Shigeru KITAYAMA, 

Norio  IsHIDA, Nobuyoshi TAKAHASHI and Takashi  NATSUZAKI

要 旨

環境試料,と くに底質中のPCBの 組成変化の原因を探るために,ガ スクロマ トグラム上の各

ピークに現れるPCB各 成分について,水 溶性および水溶液中からの蒸発性に関 して実験を行な

った。得 られた主な結果 は,

(1)PCBの 水溶性は低塩化物ほど高い。 また,同 一の塩素数のものでも,ガ スクロマ トグラ

ムの保持時間の短いものほど高い傾向にある。

(2)PCBの 水溶液中か らの 蒸発速度は,そ の蒸気圧か ら予想されをよりもはるかに速 く,水

に溶けたKC-300は,20時 閲以内にその90%が 蒸発す る。また,水 中か らの蒸発性は低塩化物ほ

ど高 く,3塩 化物の申ではガスクロマ トグラフ保持時間の短いものほど高いようである。

{3)以 上の両実験結果と,実 際の環境試料(底 質)中 のPCB組 成の変化はよ く符合する。 し

かし,水 中からの蒸発は,底 質中のPCBの ある成分の選択的消失の律速段階 とは考えられない

ことから,PCB各 成分の水溶性の差が,底 質中のPCBの 組成変化のより主要な原因であると

考えられる。

1.は じ め に

PCB(Polychlorinatedbiphenyls)は,塩 素数および塩素の 化合位置の異なる多数の 塩化 ビ

フェニールの総称であり,種 々の商品名で市販 されていたPCBも,単 一化合物ではな く,多 数
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の化合物の混合物である。 したがって,単 にPCBと いっても,そ の化学構造によって,物 理

的,化 学的性質が異なり,環 境中での挙動もまた異なるものと考えられる。事実,第1報 およ(わ)び

第2報 でも述(の)べたように,故 紙再生工場からの排水の 影響を受けている底質中のPCBの 組成

は,汚 染源近 くの高濃度汚染地点では,汚 染の原因物質であると考えられるKC-3∞(感 圧複写

紙の色素溶媒として使用)の 組成と類似 しているが,汚 染の程度が低 くなるにつれて,低 塩化物

の含有比率が減少する傾向が認められた。 これと同様のことは,環 境試料中では普遍的に起 り得

るとされており,こ のことは環境中で何 らかの原因によって,低 塩化物の選択的な消失が起 って

いることを示唆するものと思われる。 この原因としては,PCBの 塩素数や塩素化位置による水

溶性,水 中からの蒸発性,さ らに微生物や紫外線による分解性の差などが考えられる。
S,4)

PCBの 水 溶 性 に関 して は い くつ か の研 究 が あ るが,そ れ らはPCBの 組 成 変 化 とい う観 点 か

ら な され た もの で は な く,こ れ に関 す る詳 細 な検 討 は な され て い な い。 ま た,PCBの 水 中 か ら

の蒸 発 性 に つ いて は,立 川 らの 研 究 が あ るが 詳(の)細は 明 らか で な い。 さ らに,PCBの 土 壌 微 生 物

に よ る分 解 性 に 関 して は,脇 本 らの研 究 が あ るが,そ の結(の)果は,著 者 らが第1,2報 で得 た底 質

申 のPCB組 成 の変 化 とは あ ま り符 合 しな い よ うで あ る。

そ こで,本 研 究 で は,環 境 中 に排 出 され たPCBの 水 系 で の 挙 動,と くに底 質 申 のPCBの 組

成 変 化 の 原 因 を探 る こ とを 目的 と して,PCBの 水 溶 性,水 溶 液 中 か らの蒸 発 性 を,ガ ス ク ロ マ

トグ ラム上 の各 ピ ー ク に現 れ るPCB各 成 分 につ い て 実験 的 に検 討 し,そ の結 果 を環 境 試 料 申 の

PCB組 成 の変 化 と比 較 ・検 討 した。

2.実 験 方 法

2-1.水 溶 性 実 験

PCBの 工 業 原 体(KC-300,400,500,600)200～400mgを200皿 £容 の 三 角 フ ラ ス コに 取 り,

これ に蒸 留 水(分 析 妨 害 物 質 が 含 ま れ て い な い こと を確 か めた)200mEを 加 え,ガ ラ ス製 の 回 転

子 を 通 して マ グ ネ ッ トミキサ ー に よ って,60℃ で20分 間 麗 搾 し,PCBの 懸 濁 水 溶 液 を 作 る。 こ

れ を1時 間 以 上放 置,冷 却 させ た後,15皿 £容 の ガ ラス製 遠 心 分 離 管 に取 り,10,111で10分 間 遠

心 分離 させ,上 澄 に清 浄 なPCB水 溶 液 を得 る。 つ ぎ に,こ れ を 傾 斜 法 によ って50皿似 上 集 め,

そ の中 間 層 か らピペ ッ トに よ り50mZを 抜 き取 り,n一 ヘ キサ ンで 抽 出 後,脱 水,濃 縮 の操 作 を

経 て,ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー 用試 料 を調 製 した。

なお,ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィー条 件 は,環 境 試 料 の 分 析 の場 合(わ)と同 様 で あ る。

2-2.蒸 発 性実 験

PCBの 水 溶 液 申 か らの蒸 発 性 の実 験 は,で き るだ け 多 くのPCB成 分 の 蒸 発性 を,同 時 に比

較 す るた め に,水 に 溶 け た工 業 原 体 を 混 合(KC-300言400:500:・1/:2:3:3)し た もの

と,低 塩 化 物,と くに3塩 化 物 ど う しの蒸 発 性 の差 を精 度 よ く検 討 す るた め に,水 に溶 け たKC・

300に つ い て行 な った。 実 験 方 法 は以 下 の と う りで あ る。

2-1に 述 べ た 方 法 によ って得 られ たPCBの 水 溶 液 を,50皿eつ つ の 内径5c皿 の ビー カ ー に 取

り,こ れ を25℃ の 恒 温 水 槽 中 で,そ れ ぞ れ 所 定 時 間蒸 発 させ た。 こ の 問,定 期 的 に水 を 加 え,ビ

ー カ ー内 の液 量 を 一 定 に保 つ よ うに した
。 所 定 時 間 経 過 後,PCBを た だ ち にn一 ヘ キサ ンで 抽

出 し,そ の後,脱 水,濃 縮 を して,ガ ス ク ロマ トグ ラフ ィー 用 試 料 と した。

2-3.ガ ス クvマ トグ ラム の解 析 法

本 研 究 で は,PCBの 水 溶 性 お よ び水 溶 液 中 か らの蒸 発 性 を,環 境 試 料,と くに底 質 中 のPCB
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組 成 の変 化 と関連 させ て検 討 す る こ とを 目的 と して い るた め,PCBの 各 成 分 につ い て の 水溶 性,

蒸 発 性 を比 較 ・検 討 す る こ とが 必 要 で あ る。 そ こで本 研 究 で は,ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム(OV-1

column)上 の各 ピー クに現 れ るPCB各 成 分 の全 体 に 対 す る含 有 比 率 を,鵜 川 らの 方 法 に よ っ

て 求 め,こ の値 の水 へ の 溶 解 や 蒸 発 によ る変 化 か ら,各 成 分 に つ い ての 水 溶 性 お よび 蒸 発 性 を 決

定 した。

3.結 果 お よ び 考 察

3-1.PCBの 水 溶 性

PCB各 成 分 の 水溶 性 の差 を み るた め に,ま ず,PCBの 工 業 原 体 と,そ れ が 水 に 溶 け た もの の

ガ ス ク ロマ トグ ラム をFig.1,2に 示 した。 本 研 究 で用 い た カ ラ ム充 填剤(OV-1)で は,ピ ー

ク1が2塩 化 物 ・2～5が3塩 化 物 ・6～10が 主 と しZ4
,〉塩 化 物 ・11～15が 主 と して5塩 化物 ・

16～18が 主 に6塩 化 物 と,高 塩 化物 ほ ど保 持 時 間 が長 い。

Fig.1はKC-300に つ い て 示 した もの で あ るが,水 へ の溶 解 に よ る組 成 の 変 化 が 明 らか に認 め

られ,保 持 時 間 の短 い もの ほ ど,そ の含 有 比 率 の 増 加 が 大 きい 傾 向 にあ り,そ れ らが 選 択 的 に水

に溶 解 して い る こ と,し た が って,そ

れ らの水 溶 性 が高 い こ とが わか る。

KC-500(Fig.2)の 場 合 に も,こ

れ と同様 の こ とが いえ る。 と くに,工

業 原 体 中で は,そ の含 有 比 率 が 低 い た

め,ク ロ マ トグ ラ ム上 には 明 確 に現 れ

て い な い2,3塩 化 物 の ピー クが,水

に溶 け た もの で は は っ き り と現 れ て お

り,こ れ らは,高 塩 化 物 の もの よ り,

は るか に水 溶 性 が 高 い とい え る。

同 様 の こ とは,KC-400,600に つ い

て も認 め られ,一 般 に,低 塩 化 物 ほ ど

水 溶 性 が 高 い とい うこ とが で き る。

Table.1は,以 上 の よ うな ガ ス ク

ロマ トグ ラ ムを 解 析 して 得 られ た 結 果

を ま とめ た もの で,3回 の 実 験 の 平均

値 を 示 した 。 工 業 原 体 の 溶 解 濃 度 は,

最 高 のKC-300で も267ppbで あ り,他
3,4)

の報告されている値よりも1オ ーダー

程度低い。一般に,PCBの ような難

溶性の物質の真の溶解度を求めること

は非常に困難で,実 験方法によってか

なり値が変動すると考えられる。 した

がって,こ こに示 した値は,同 一条件

のもとでの,各 工業原体の水溶性の差

を示すものと理解されるべ きである。



なお,本 実験で得 られた溶解濃度の変

動係数は,す べて10%以 内で,再 現性

が高 く,こ の値を用いての,各 工業原

体間の水溶性の比較は充分に意味をも

つ ものと いえる。 この値を 比較すれ

ば,低 塩化物を多 く含むKC製 品ほど

水溶性が高いことは明らかである。

また,Table.1に は,各 ピークあ

るいは各塩素数のものの水溶性を示す

尺度として,そ れらの含有比率につい

ての,工 業原体に対する水に溶解 した

濃 翻 溜ヒ謝 誕、略論,
水に溶解 したものの全体に対する2塩

化物の含有比率が,も との工業原体の

3.6倍 であることを 意味 しており,同

一の工業原体については,こ の値が高

いほど水溶性が高いということができ

Table1.WatersolubilitiesofKanechlorsrepresentedbytotalPCBs

concentrationandPCBsrecognizedineachpeakofgaschromatograms

(OV-1column)representedbypvaluesatroomtemperature.

Brand°fKC
-300KC-400KC-500KC-600K

anechlor

TotalPCBsconc.

inwater(ppb)2761753723

「 一冒

PeakNo・Clnpvalue* .-
1C123,63.65.95.918.618.662.862。8

211.53.47.926.O

lα ・1.1;lI・ …;12・19.82.95.8・ ・°ll;117・6
-「..一一.一..圃..」 「門

詐)騰o.・lll副{.3.2.4.0・ ・8.295.43.3.4・一 一一一 一 -1-.一 一

lC15(6)ロ ー1回3.51.30.60.8…
16Cl

g17 …i§;1…
18(7)1 辱
19

22(S)0.3

pvalueWmsol/WmxcorW sot/Wnxc
WmxcorWnsol:weightfractionofPCBsrecognizedinmthpeakorPCBswhichhavenchlorine

atomstototalPCBsinacertainKanechlorbranddissolvedinwater.
Wmxcor4Vnxc:weightfractionofPCBsrecognizedinmthpeakorPCBswhichhavenchlorine

atomstototalPCBsinacertainKanechlorbrand.



る。 この値 を検 討 す る と,低 塩 化 物 ほ

ど水 溶 性 が高 く,ま た,同 一 塩 素 数 の:

もの で も,ガ ス ク ロマ トグ ラフ保 持 時

間 の短 い もの ほ ど,水 溶 性 が 高 い傾 向

に あ るこ とが わか る。 と くに ピー ク1

と2,3,2,3と4,5の 間 に は,

か な り大 き な 水 溶 性 の 差 が 認 め られ

る。

3-2.PCBの 水 溶 液 中 か らの

蒸 発 性

Fig.3は,KC-300水 溶 液 か らのPCB

の 蒸 発 に よ る濃 度変 化 を示 した もの で

あ る。 蒸 発速 度 は,そ の蒸 気 圧 か ら予

想 され るよ り もは か る に大 き く,20時

間で90%以 上が蒸発 している。 これ

は,PCBは 水 との 親和性が低 く,水

中では安定 して存在 し得ないことによ

るのであろう。

なお,溶 質の蒸発速度は,理 想溶液

では濃度と一次関係にあると考えられ

るか ら,初 期濃度Coと 蒸発中の濃度

Cと の比の対数を,蒸 発時間に対 して

プロッ トすると直線 となり,そ の傾き

が蒸発速度を表すことになる。Fig.3

では,直 線 とはなっていないが,こ れ

は,こ の場合,溶 質が単一な物質では

な く,異 なった蒸発性を有する多数の

化合物の混合物であることがその一因

であると考えられる。

Fig.4に は,蒸 発によるPCBの 組

成変化の様子を,ガ スクロマ トグラム

によって示 した。 低塩化物 ほど,そ

の減少速度が高い傾向にあり,そ れ ら

の水中からの蒸発性が高いことがわか



る。

そこで,PCBの 塩素数ごとに,蒸

発速度をみると,Fig.5に 示すように,

塩素数が増すにつれて,蒸 発速度が小

さくなることがわかる。ただし,こ の

うち最 も蒸発速度の遅い6塩 化物 で

も,20時 間後には半分以上が蒸発 して

おり,水 中からのPCBの 蒸発速度は,

かなり早いものであるということがで

きる。また同じ3塩 化物の各 ピークご

とに蒸発速度をみると,Fig.6に 示す

ように,わ ずかつつ蒸発性は異なって

おり,保 持時間の短いものほど蒸発性

が高い傾向にある。

3-3.環 境試料中のPCB組 成 と

の比較

第1,2報 で報(ユロの)告した調査の結果か

ら前途 したように,故 紙再生工場付近

の底質中のPCBの 組成は,高 濃度汚

染地点ではKC-300の 組成 と類似 して

いるのに対 して,汚 染源から離れ,汚

染の程度が低 くなるにつれて,低 塩化

物の含有比率の低下が著 しくなる傾向

が認め られた。

Fig.7は その1例 で,第2報 で報告

した調査で得 られた ものである。Aは

KC-300,Bは 高濃度汚染地点(25.3

ppm),Cは 中程度の汚染地点(1.75

ppm)Dは 比較的低濃度の 汚染地点

(0.84ppm)の 底質中のPCBの ガス

クロマ トグラムである。高濃度汚染地

点の ものは,KC-300に 比較的類似 し

ているが,ピ ーク1お よび2,3の 含

有比率がKC・3∞ のものに比べて低下

していることは明らかである。汚染の

程度が,C,Dと 低い地点のものにな

ると,ピ ーク1,2,3の 含有比率の低下はさらに進行 し,ま たピーク4,5の 低下 も顕著に認

められるようになる。さらに,全 体的に見て,保 持時間の短い低塩化物ほど含有比率の低下は著

しい。

以上の底質申のPCBの 組成変化は,先 に述べたPCBの 水溶性,水 溶液中からの蒸発性の実

験結果 と非常によく符合 している。 しか しながら,水 中か らのPCBの 蒸発速度は,先 にも述べ

たようにかなり速 く,底 質中のPCBの ある成分の選択的消失の律速段階とはなり得ないと考え



られ る。というのは,も し水中か らの蒸発が律

速段階であるならば,底 質中の..は,は る

かにすみやかに消失 して しまうであろうからで

ある。 したがって,こ の場合,底 質から水中へ

の低塩化物の選択的溶出が,底 質中のPCBの

組成変化のより主要な原因 であると考えられ

る。

底質申のPCBの 組成変化の原因 としては,

これ らの他に,土 壌微生物や紫外線によるある

成分の選択的な分解 も考え られる。おそらく,

これ らすべてが重 り合 った結果として組成の変

化が起 っているのであろう。 しか しながら,本

研究の結果からは,PCB各 成分の 水溶性の差

が,底 質中のPCBの 組成変化の少な くとも主

要な 原因の1つ で あろうという ことができよ

う。
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Résumé

 The difference of the water solubilities of PCBs and their volatilization rates from 
water surface were examined experimentally on PCBs recognized in the each peak of 

gas chromatograms  (0V-1 column), in order to explain reasons for the change of PCBs 
compositions in bottom deposits. Results obtained are as  follows: 

 (1) Lowering the number of chlorine atoms per PCB molecule increase solubilities 
of PCBs in water. In the case of same number of chlorine atoms, the shorter their gas 
chromatograph (G. C.) retention time are, the higher their solubilities tend to be. 

  (2) Volatilization rates of PCBs from their solution are far faster than expected from 
their vapor pressure. Ninety percent of KC  (Kanechlor)-300 dissolved in water volati-
lizes within 20 hours. Lowering the number of chlorine atoms per molecule increase 
volatilities of PCBs from water surface, and in the case of trichlorinated biphenyls, the 
shorter their G. C. retention time are, the higher their  volatilities seem to be. 

  (3) Above mentioned experimental results are well conpatible with the trend of the 
change of PCBs composition in bottom deposits. It seems to be unprovable that volati-
lization from water surface is rate determining step of preferential dimunition of a certain 
component of PCBs. So the difference of solubility of each PCB component to water 
seems to be more dominant reason than that of volatility from water surface for the change 
of PCBs composition in bottom deposits.


