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Abstract

In 2002, vertical and horizontal distributions of POPs in Tokyo Bay were surveyed by Hydrographic 

and Oceanographic Department, Japan Coast Guard. The samples were analyzed about thirteen kinds of POPs. 

The sedimentation dating of core samples were analyzed based on 210Pb measurements.

In the horizontal distributions of POPs, most of substances show the highest concentration points on the 

head of the bay, next higher points were on the entrance of the bay, and the lowest points were near the Naka-

no-se and Uraga-Suido traffic routes. The concentrations of each substance on the head of Tokyo Bay were 

compared. PCBs and most of the substances show the higher concentration in the west part than the east part 

of the bay. On the other hand some components of Dioxins, PCDDs and PCDFs, show the higher 

concentrations in the east part than the west part. Characteristics of these surface distributions are considered 

to be related to the source of the substances and/or the sedimentation environment such as the grain size.

Historical trend of POPs was considered from the vertical distributions of POPs’ concentration. The 

concentrations of PCBs and most of the substances began rising at 1950s, showing the peak near 1970, and 

then lowering until today. The concentration of Chlordanes showed the peak at 1980s, and relatively high 

concentrations were kept until today. The concentration of HCB began rising at 1950s, and relatively high 

concentrations were kept until today. The historical trends of the concentrations were considered to be 

reflected the terms of use and/or discharge of each substance.
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１．はじめに　

　POPs（Persistent Organic Pollutants；残留性

有機汚染物質）とは，一般に，

　衢）毒性：人の健康又は環境に対する悪影響

　衫）難分解性：環境中で分解しにくい性質

　袁）生物蓄積性：生物や体内に蓄積されやすい

性質

　衾）長距離移動性：大気，水，移動性の生物種

を通じて国境を越えて長距離を移動しやす

い性質

といった特性を持つ化学物質を指す（環境省環境

保健部，2002）．

　POPs から人の健康と環境を保護することを目

的として，2001 年５月に「残留性有機汚染物質に

関するストックホルム条約」（以下「POPs 条約」

と略す）が採択され，2004 年５月に発効した．日

本は同条約について 2002年８月に締結している．

条約では，各国が講ずべき対策として ①製造，使

用禁止及び原則制限，②非意図的生成物の排出の

制限，③在庫，廃棄物の適正管理及び処理，④①

～③についての国内実施計画策定，⑤その他の措

置として，新規 POPs の製造や使用を予防するた

めの措置，POPs に関する調査研究・モニタリン

グ・情報提供・教育，及び途上国に対する技術・

資金援助の実施等が挙げられている．

　POPs 条約では現在のところ，12 物質を条約中

の付属書A，B，Cによって指定している（第１

表）．付属書Aはアルドリンなどの殺虫剤や，工

業製品であるPCBなど，廃絶を目指す物質を指定

している．付属書Bは，使用を制限する物質を指

定しており，マラリアの予防のために登録された

地域での使用が認められているDDTがこれに当

たる．付属書Cは非意図生成物で削減に取り組む

べきものを指定しており，燃焼や工業活動の熱的

過程などで生成するダイオキシン類などがこれに

当たる．これらの物質に関して日本では，「化学

物質の審査及び規制に関する法律」（以下「化審法」

と略す），「特定化学物質の環境への排出量の把握

等及び管理の改善の促進に関する法律」，「ダイオ

キシン類対策特別措置法」など，すべて国内法に

より管理の対象とされている．

　POPs のモニタリングとして，大気，水質，水底

底質，および生物中の POPs 濃度について，環境

省が POPs 条約締結の年である平成 14 年（2002

年）度から統一的な方法で全国的な調査を始めて

いる．この環境省による POPs モニタリングにつ

いては，試料採取や分析の方法の検討を同時に行

いながらであるが，国内における POPs 汚染の状

況を検討するのに足るレベルのデータが集まりつ

つあるところである（柴田他，2004）．

　ところで POPs 条約採択以前にも，条約指定

POPs のうち一部の物質についてはモニタリング

が行われていた．当庁では昭和 47 年（1972 年）

から 12 物質の一つである PCBについて，我が国

周辺海域の調査を行っている（海上保安庁海洋情

報部，2004）．また，DDT，クロルデン等につい

ては，環境省がとりまとめをしている「化学物質

環境汚染実態調査」（以下黒本調査という）におい

て，土壌，水質（海域を含む），水底の底質におけ

る調査結果が昭和 61 年から報告されている（環境

省，2004）．しかしながら環境省による黒本調査

や POPs モニタリング調査における海域の底質調

査は，河口と港湾域などごく沿岸の調査点の表層

濃度のみで行われている．POPs の中でも，ダイ

オキシン類とPCBについては，比較的調査例が多

く，東京湾全域における調査の結果も報告されて

Junko SHIMIZU, Satoshi YAMAO, Takuma NOSAKA, Ken-ichi NOGUCHI, Masayuki MINE, Keizo MATSUMOTO, Kazuyoshi OICHI, Kazunao TSUTSUMI, Tetsuji MIYAMOTO and Yoshiro IKEDA

第１表　POPs 条約対象物質

Table 1. Substances listed in Stockholm Convention 

on Persistent Organic Pollutants
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いるが（Hosomi et. al., 2003；竹田他，2003；高田

他，2000；柳他，2000；益永他，2001），条約指定

全12種類のPOPsについて，東京湾全域の底質調

査を行った例はこれまで知られていない．

　このような背景において，海上保安庁海洋情報

部では「東京湾再生プロジェクト」の前身である

「東京湾蘇生プロジェクト」の一環として，平成

14年に東京湾においてPOPs調査を行った．この

調査では，東京湾においてコアサンプリング点８

点を含む 13 点の海底堆積物を採取し，POPs 分析

を行った．コアサンプルについては年代測定を

行った．その結果，13 点における POPs 表層濃度

及び８点における推定堆積速度と 5cm刻みの堆

積深度別の POPs 濃度データを得ることが出来

た．この調査結果は，東京湾における POPs 汚染

の状況を知る上で非常に貴重なデータであり，東

京湾における POPs の蓄積状況及び分布傾向につ

いて解析を行い，汚染源及び輸送過程の推定を行

うことで POPs 汚染対策に有用な情報を得ること

が期待できる．本稿ではその第一歩として，まず

各 POPs の異性体成分などを合計した総濃度につ

いて水平及び鉛直の分布を視覚的にとらえ，

POPs 分布の特徴について考察した．その結果，

物質毎に分布が異なることが分かった．また，コ

アサンプルの分析結果より POPs の分布に使用時

期などが反映されていることが分かったので，そ

の点について報告する．

２．調査方法

２－１．試料採取

　2002 年に，海洋情報部所属の測量船明洋及び拓

洋による航海で海底堆積物試料の採取を行った．

試料の採取点及び採取日の一覧を第２表に，採取

位置を第１図に示す．湾奥の８点（TP-1 ～ TP-8）

において堆積物のコアサンプリングを，中ノ瀬か

ら湾口にかけての５点（T-2 ～ T-6）において表

層堆積物試料の採取を行った．なお，TP-3，TP-

7 及び T-2 ～ T-6 は海上保安庁海洋情報部が海洋

汚染調査において例年調査を実施しているT-1，

T-A 及びT-2 ～ T-6 に相当する．

　コアサンプリングには重力式柱状採泥器（イン

ナーチューブ内径 94mm，長さ 100cm）を用いた．

同一の点において５本のコアを採取し，そのうち

１本は 5cm間隔で分割し，年代測定用試料とし

た．残り４本のコアについては，それぞれ5cm間

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.

第１図　POPs 調査試料採取点．柱状試料：

TP-1 ～ TP-8（計８点），表層試料：T-2 ～ T-

6（計５点）

Figure 1. Sampling locations in Tokyo Bay. 

Core (TP-1 ～ TP-8) and surface samples (T-2

～ T-6).

第２表　海底堆積物試料の採取日，採取位置，水深及び採取方法

Table 2. Sampling locations, dates, water depths and sampling 

methods
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隔で分割し，同一深度のものを混合して POPs 分

析用試料とした．表層試料はスミスマッキンタイ

ヤ式採泥器（バケット部の表面積 32 × 35cm，深

さ 17cm）を用い，堆積物の表層 5cmを分取した．

得られた堆積物試料は褐色ガラス瓶に密封し，船

上で－40℃の冷凍庫に入れ，分析まで冷凍状態で

保存した．

２－２．試料の分析

（１）鉛-210 法による堆積年代の測定

　TP-1 ～ TP-8 で採取された各堆積物コアについ

て 5cm刻みで 12 層の試料を分析に用いた．各層

について鉛-210 濃度，含水率，強熱減量及び土粒

子の密度を測定した（環境庁水質保全局水質管理

課，1988；松本，1986）．

　鉛-210 濃度については，低バックグラウンドガ

スフローカウンターを用いて 24 時間β線計測に

より堆積物中の放射性鉛-210（210Pb）濃度を決定

した．含水率及び土粒子の密度から，積算重量深

度と平均重量堆積速度を求めた．積算重量深度と

は面積あたりの堆積物粒子の積算重量であり，

g/ cm2単位で表記する．平均重量堆積速度とは

堆積物粒子が単位面積及び時間あたりに堆積する

重量であり，g/cm2/year 単位で表記する．鉛-210

濃度は堆積物層が深くなるにつれて減少するが，

鉛-210 濃度が一定となった値を各点毎の鉛-210 の

バックグラウンド値とした．各層の鉛-210 濃度か

らバックグラウンド値を差し引いた濃度を過剰
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第３表　POPs 測定項目，クリーンアップスパイク及びシリンジスパイク

Table 3. List of POPs investigated, clean-up spikes and syringe spikes
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鉛-210 濃度とした．過剰鉛-210 濃度の対数と積算

重量深度のプロットの傾きから平均重量堆積速度

を計算し，各層の推定堆積年代を求めた（松本，

1986）．

（２）POPs 分析及び濃度測定

　日本における POPs の使用時期はほとんどが

1940 年代以降である（環境省環境保健部，2002）．

POPs 分析を行う試料として各層のコアサンプル

より，（１）の方法による推定堆積年代が 1940 年

前後の層から表層までを選択した．選択した試料

数は，TP-1 ～ TP-8 について合計 58 試料であっ

た．これらと表層堆積物のみを採取した５点で得

られた５つの試料との合計63試料についてPOPs

分析を行った．

　現在 POPs 条約に指定されているポリ塩化ジベ

ンゾ－パラ－ジオキシン（PCDDs），ポリ塩化ジ

ベンゾフラン（PCDFs），ポリ塩化ビフェニル

（PCB），アルドリン，ディルドリン，エンドリ

ン，トキサフェン，マイレックス，クロルデン，

DDT，ヘプタクロル，ヘキサクロロベンゼン

（HCB）の全 12 物質と，将来 POPs として条約

に指定される可能性の高いヘキサクロシクロヘキ

サン（HCH）を分析した．これらのうち一部の物

質については異性体，分解・代謝物についても分

析を行った．測定した全成分を第３表に，そのう

ちダイオキシン類について詳細に示したものを第

４表に示す．

　ダイオキシン類の分析については，文献（環境

庁水質保全局水質管理課，2000）に準じて行った．

乾燥した試料に13C ラベル化した内標準物質をク

リーンアップスパイクとして添加し，トルエンで

16 時間以上ソックスレー抽出を行った．抽出液

を硫酸処理，多層シリカゲルカラム処理，及び活

性炭埋蔵シリカゲルカラム処理により精製・分離

した．得られた試料溶液を濃縮定容後，13C ラベ

ル化した内標準物質をシリンジスパイクとして添

加し，高分解能ガスクロマトグラフィー／高分解

能質量分析計（HRGC/HRMS）による測定を行っ

た．測定機器及び測定条件の詳細を第５表に示

す．

　PCB類，HCH類，アルドリン，ディルドリン，

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.

第４表　POPs 測定項目（ダイオキシン類詳細），ク

リーンアップスパイク及びシリンジスパイク

Table 4. List of POPs investigated (congeners PCDDs, 

PCDFs, and Co-PCBs), clean-up spikes and syringe 

spikes

第５表　ダイオキシン類の測定機器及び測定条件

Table 5. HRGC/HRMS operation conditions for Dioxins
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エンドリン，DDT類，HCB，ヘプタクロル類，

クロルデン類及びマイレックスの分析については

一斉処理法で前処理を行った．風乾した試料

に13C または重水素ラベル化した内標準物質をク

リーンアップスパイクとして添加し，トルエンで

16 ～ 24 時間ソックスレー抽出を行った．溶質を

濃縮後ヘキサンに転溶した．濃縮・脱水後した溶

液をあらかじめ活性化したフロリジルカラムに添

加した．夾雑物質をヘキサンで溶出除去後，目的

成分を 15％ジエチルエーテル含有ヘキサンで溶

出した．溶質をアセトンに転溶，濃縮後，GPC

（Gel Permeation Chromatography）カラム（PEA

－2000）により，５％シクロヘキサン含有アセトン

を移動層として精製・分離した．得られた試料溶

液を濃縮定容後，13C ラベル化した内標準物質を

シリンジスパイクとして添加し，HRGC/HRMS

による測定を行った．測定機器及び測定条件の詳

細を第６表に示す．

　トキサフェンについては，遠心分離によって上

澄みを除去した湿泥に，クリーンアップスパイク

として 13C ラベル化した trans- クロルデンを添加

し，ジクロロメタンで16時間ソックスレー抽出を

行った．溶質をヘキサンに転溶後硫酸処理を行

い，溶液を脱水・濃縮した．５％含水シリカゲルク

ロマトグラフィーにより，夾雑物質をヘキサンで

溶出除去後，５％ジエチルエーテル /ヘキサンで

目的成分を溶出した．溶出液を濃縮後，活性炭

カートリッジ（supelco Envi-carb 250mg）に添加

し，ヘキサン 10ml で溶出した．得られた試料溶

液を濃縮定容後，シリンジスパイクとして13C-2，

2'，3，3'，4，4'，5，5'-OcCB（#194）を添加し，

負イオン化学イオン化法を使用したガスクロマト

グラフィー／質量分析計（GC/NCI-MS）による

SIM測定を行った．測定機器及び測定条件の詳

細を第７表に示す．

　各物質の回収率の計算に使用したクリーンアッ

プスパイク及びシリンジスパイクを第３表，第４

表に併記する．

　

３．結果 

３－１．年代測定結果

　TP-1 から TP-8 について，鉛-210 法により求め

られた平均重量堆積速度及び平均堆積速度を第８

表に示す．第２図にTP-1からTP-8の各点におけ

る，積算重量深度に対する過剰鉛-210 濃度（対数）

のプロットを，第３図に含水率及び強熱減量の深

度別プロットを示す． TP-1，TP-2，TP-4，TP-5
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第６表　PCB類、HCH類，アルドリン，ディルドリン，

エンドリン，DDT類，HCB，ヘプタクロル類，クロル

デン類及びマイレックスの測定機器及び測定条件

Table 6. HRGC/HRMS operation conditions for PCBs, 

HCHs, Drins (Aldrin, Dieldrin, Endrin), DDTs, HCBs, 

Heptachlors, Chlordanes, and Mirex

第７表　トキサフェンの測定機器及び測定条件

Table 7. HRGC/NCI-MS operation conditions for 

Toxaphenes
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及びTP-8 のコアにおける過剰鉛-210 濃度等の深

度方向の変化は，ほぼ単調な減少であった．一方

TP-3，TP-6 及び TP-7 のコアにおける過剰鉛-210

濃度等の深度方向の変化には所々大きな増減が見

られた．

３－２．POPs 分析結果

　各点及び各層における POPs 濃度の詳細は海洋

汚染調査報告30号（海上保安庁海洋情報部，2004）

に記載しているが，概要として，物質毎の総濃度

の検出範囲を第９表にまとめる．分析を行った全

試料において，ダイオキシン類毒性等量は環境省

の定める底質の環境基準である 150pg-TEQ/g を

超えなかった．同じく PCB類濃度も昭和 50 年環

境庁水質保全局通知で定められた底質の暫定除去

基準である，底質の乾燥重量当たり 10ppmを超

えなかった． 

　そのほかの POPs の濃度の順位は層によって多

少の違いはあるが，おおよそDDT類＞クロルデ

ン類，HCB＞ HCH類＞ディルドリン＞アルドリ

ン＞エンドリン，マイレックス＞ヘプタクロル類

であった．トキサフェン類はすべての層におい

て，検出下限値が parlar26 について 0.03ng/g，

parlar50 について 0.05ng/g，及びparlar62 につい

て 2ng/g において，検出されなかった．濃度の順

位およびトキサフェン類の不検出については，

POPs モニタリング調査結果（環境省，2005）と

同様の傾向であった．

　既存の分析方法に沿って定量を行ったダイオキ

シン類については回収率，繰り返し精度ともに良

好であったが，その他の POPs については開発途

上の分析方法で定量を行ったため，データを扱う

際には精度が十分でないものが含まれる点を注意

する必要がある．アルドリンについては平均回収

率が 29％と低く，同じくマイレックスについては

62％とやや低めであった．HCBについては，

15％の試料で回収率が 120％を超えた．繰り返し

精度については試料によって 30％を超える場合

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.

第８表　鉛 210 年代測定により求めた推定堆積速度

Table 8. Average weight sedimentation rate and 

average sedimentation rate　calculated by 210Pb 

dating method

第２図　TP-1 から TP-8 における積算重量深度に対する過剰鉛 210 濃度

Figure 2. Plots of Excess 210Pb vs. accumulation weight depth in TP-1 to TP-8
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があった．今回の調査結果には厳密な議論を行う

には精度として十分でないデータが含まれるもの

の，東京湾における POPs 汚染の概要を把握する

ためには利用できると考え，以下の解析を行っ

た．

３－３．堆積物表層における POPs の分布

　堆積物表層（0-5cm）における各 POPs の総濃

度について，調査点における濃度を用いて線形補

完をし，湾内における POPs 濃度のコンター図を

作成した．堆積物表層（0-5cm）における総 PCB

類濃度の分布を第４図 aに，総 PCDDs 濃度の分

布を第４図bに，HCB濃度の分布を第４図cにそ

れぞれ示す．

　ほとんどの POPs の表層濃度は，湾奥部，湾口

部，中ノ瀬及び浦賀航路近辺の順に高い濃度を示

した．HCBは湾口部のT-5及びT-6において湾奥

部より高い濃度を示した．

　湾奥の東西における各物質の濃度を比較したと

ころ，PCB類（第４図 a）は西部で高い濃度を示

した．PCB類と同様コプラナー PCB類，DDT

類，HCH類，アルドリン，ディルドリン，マイ

レックス，クロルデン類及びヘプタクロル類は西

部で高い濃度を示した．PCDDs（第４図 b），

PCDFs 及び HCB（第４図 c）は東部で高い濃度

を示した．

３－４．コアにおける POPs の鉛直分布

　TP-1 及び TP-4 におけるDDT類及びクロルデ

Junko SHIMIZU, Satoshi YAMAO, Takuma NOSAKA, Ken-ichi NOGUCHI, Masayuki MINE, Keizo MATSUMOTO, Kazuyoshi OICHI, Kazunao TSUTSUMI, Tetsuji MIYAMOTO and Yoshiro IKEDA

第３図　TP-1 から TP-8 における深度に対する，含水率、強熱減量のプロット．

Figure 3. Plots of water content and ignition loss vs. depth in TP-1 to Tp-8

第９表　各 POPs 濃度の検出範囲（異性体等合計濃度）

Table 9. Range of the concentration of POPs (sum of 

the components)
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ン類の総濃度の鉛直分布を第５図に示す．年代

は，鉛-210 法から求めた推定堆積年代を用いて記

述する．

　DDT類は 1950 年代以降に濃度が大きく上昇

し，1970 年代をピークに表層に向かって減少傾向

を示している．DDT類と同様に，PCDDs，

PCDFs，コプラナー PCB類，PCB類，アルドリ

ン，ディルドリン，エンドリン，HCH類及びマイ

レックスは 1970 年代をピークとする鉛直分布を

示した．

　クロルデン類はDDT類より後の1980年代以降

に濃度が上昇し，表層に向かって多少減少傾向が

見られるが，表層においても比較的高い濃度を維

持している．ヘプタクロル類はクロルデン類と類

似た鉛直分布を示しており，表層においても比較

的高い濃度を示している．

　HCBの鉛直分布は 1950 年代以降の濃度が大き

く上昇する点ではDDT類と類似しているが，

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.

第４図　堆積物表層（0-5cm）における分布．（a）PCB総濃度（pg/g），（b）PCDDs 濃度（pg/g）

及び（c）HCB濃度（pg/g） 

Figure 4. Surface (0-5cm) distributions. (a) total-PCBs (pg/g), (b) PCDDs (pg/g) and HCB (pg/g)

第５図　DDT類、クロルデン類及びHCBの鉛直分布．（a）TP-1 及び（b）TP-4

Figure 5. Vertical distribution of DDTs, Chlordanes, and HCB. (a)TP-1, (b)TP-4
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1970 年代以降になってもあまり濃度の減少を見

せず，表層においても比較的高い濃度を維持して

いる．

４．考察

４－１．コア試料における堆積層の状態と年代測

定結果について

　鉛-210 年代測定法は，鉛-210 及び堆積粒子の沈

積速度が一定で，且つ堆積後の再移動がないこと

を前提としているので（松本，1986）堆積層に乱

れがある場合は，推定堆積年代が正しく求められ

ない．放射性元素であるセシウム-137 を同一試料

で分析することによって鉛-210 法による年代測定

結果を検討する方法が知られているが，今回はセ

シウム-137 の分析は行っていない．そこで PCB

類濃度をモレキュラーマーカーとして堆積年代を

推定する方法を用いた．この方法は，海底堆積物

中において PCB類濃度が 1970 年をピークとした

顕著な増減を示すことを利用する方法である（真

田他，1999）．PCB類の国内にける使用量（第６

図）は 1970 年がピークであった（環境庁環境保健

部，2002）．第７図に，TP-1 からTP-8 の各点にお

ける，総PCB類濃度の鉛直変化と鉛-210法により

求められた推定堆積年代の対応を示す．TP-1 及

び TP-4 では，総 PCB類濃度のピークの推定堆積

年代は 1970 年付近であり，PCB類使用量のピー

クと年代が一致していた．TP-1 及びTP-4 につい

Junko SHIMIZU, Satoshi YAMAO, Takuma NOSAKA, Ken-ichi NOGUCHI, Masayuki MINE, Keizo MATSUMOTO, Kazuyoshi OICHI, Kazunao TSUTSUMI, Tetsuji MIYAMOTO and Yoshiro IKEDA

第６図　国内における PCB使用量．出典：環境保健レ

ポートNo.14，（財）日本公衆衛生協会（1972）及び磯

野直秀，化学物質と人間，中公新書（1985）．（環境省

環境保健部，2002）

Figure 6. Amount of PCBs use in Japan, from 

references.

第７図　総 PCB類濃度の鉛直分布．各層の推定堆積年代は鉛-210 法により求められた値

Figure 7. Plot of vertical total-PCB concentration. Accumulation years are estimated from sedimentation late.
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ては，鉛-210 法から求めた推定堆積年代を用いて

POPs の年代変化を考察することは妥当であると

考えられる．TP-2及びTP-5ではピークが1980年

代であり，PCB類の禁止から 10 年以上後にあた

る．TP-3 及び TP-6 では複数のピークがあり，

TP-7 及びTP-8 ではピークが見られなかった．こ

れらのコアにおける鉛直分布から年代変化を考察

する際には，コアにおける層の乱れについて十分

に検討を行う必要がある．

４－２．湾奥部におけるPOPsの表層分布とPOPs

の負荷経路の関係

　POPs のほとんどは農薬や工業製品として陸上

において使用されたものであるので，POPs が海

へ負荷される経路としては，河川経由が主である

と考えられる．東京湾に流入する河川のうち，一

級河川の河口は湾奥西部に集中していることから

（第１図），河川経由で東京湾に到達したPOPsが

沈降・堆積したため，多くの POPs が湾奥西部に

おいて比較的高い濃度を示している（第４図 a）

と考えられる．

　一方， PCDDs，PCDFs及びHCBは他のほとん

どの POPs と異なり，湾奥東部で高い値を示す分

布となっている（第４図 b）ことから，湾奥西部

の河川経由とは異なる負荷経路を考える必要があ

る．

　湾奥東部に位置する市原港（第１図）において，

平成 12 年に千葉県市原市の調査により環境基準

を超える毒性等量のダイオキシン類が検出されて

いる．市原市等の調査においては，汚染原因につ

いてはまだ確定されていないが，その異性体組成

において高塩素化PCDDs及びPCDFsの占める割

合が高いことから，農薬のペンタクロロフェノー

ル（PCP）由来の汚染であることが疑われている

（吉沢他，2003；2004）．PCPには不純物として

PCDDs，PCDFs及びHCBが含まれていたことが

知られている（益永他，2002；酒井他，2001）．

　各表層試料のダイオキシン類合計毒性等量に対

して，高（７及び８）塩素化 PCDDs 及び PCDFs

が占める割合を第 10 表に示す．湾奥東部に位置

するTP-2，TP-5 及び TP-6 において，高塩素化

PCDDs 及び PCDFs の割合が大きく，市原港にお

いて検出されたダイオキシン類の組成と特徴が類

似している．本研究より得られたダイオキシン類

の分布と市原港のダイオキシン類汚染の問題との

関連について明らかにするためには，検出された

試料中ダイオキシン類の詳細成分を解析し，汚染

原因を解明すること，東京湾における汚染物質の

移動について更に研究を進めることが必要であ

る．

４－３．表層における POPs 分布と底質粒度の関

係について

　東京湾の湾奥に負荷された POPs は，沈降・堆

積により海水中より徐々に取り除かれていくので

あれば，湾奥ほど高濃度で湾口に向かって濃度が

小さくなることが予想できる．しかし，いずれの

POPs についても湾口であるT-5 及び T-6 におい

て，より湾の奥に位置するT-2 から T-4 よりも高

い濃度を示した．これにはT-2 からT-4 は浦賀水

道にあたり，海水の流れが比較的速く，堆積物が

留まりにくい（松田，1993）ことが関係すると考

えられる．第 11 表に，TP-3，TP-7，T-2 から T-

6表層の0-1cmにおける粒度組成分析結果（海上保

安庁海洋情報部，2004）を示す．汚染物質は堆積

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.

第10表　表層試料のダイオキシン類毒性等量に

対して，高塩素（７または８）化 PCDDｓ及び

PCDFs が占める割合

Table 10. TEQ percentage of 7or8PCDDs and 

PCDFs in total TEQ of Dioxins.
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物表面に付着して堆積するので，一般に粒度が小

さいところで高濃度を示す傾向がある．日向野他

（1975）は，底質の油分汚染について粒度組成の

影響を補正するために，試料が 62.5μm以下のシ

ルト・粘土フラクション 100％であると考えたと

きの値で汚染状態を示す方法を用いている．日向

野他の方法にならい，次式により補正を行っ

た． 

　粒度補正濃度＝（POPs 分析濃度）

　　　　　　　　　　　／（含泥率（％））× 100

　ここで，含泥率には第11表に示したシルトと粘

土の合計値を用いた．計算に用いた含泥率は表層

0-1cmの堆積物試料を分析した結果であり，POPs

濃度の分析（0-5cm）とは測定深度が一致しない

が，準ずる値として使用した．

　PCB及びHCBについて，粒度補正前と後の濃

度比較を第８図に示す．いずれの POPs について

も粒度補正濃度では，T-2 から-6 における値は同

程度であった．中ノ瀬から浦賀水道航路付近（T-

2 から T-4）と湾口（T-5 及び T-6）における POPs

濃度の差は海底堆積物の粒度の違いによってある

程度説明できると考えられる．HCBについては，

表層における濃度が湾口（T-5 及び T-6）で最も

高い濃度を示していたが（第４図 c），この差につ

いては粒度の違いによっては説明できない（第８

図）．HCBについては湾奥以外における負荷が

あったと考えられる．

４－４．POPs 汚染の鉛直分布と POPs 使用時期

の関係

　DDT類，PCDDs，PCDFs，PCB類，アルドリ

ン，ディルドリン，エンドリン，HCH類について

は，TP-1 及び TP-4 のコアの分析から得られた鉛

直分布（第５図）より，1970 頃をピークに濃度が

減少する傾向がみられていた．DDT類について

は 1971 年に農薬登録が失効し，1981 年に化審法

の第一種特定化学物質に指定されている．環境中

に残留する PCDDs，PCDFs については農薬のペ

ンタクロロフェノール（PCP）及びクロロニトロ

フェン（CNP）の不純物が汚染由来の大半を占め

るとされているが（Yao，et. al., 2000；益永他，

2001），これらの農薬の使用時期はそれぞれ 1955-

74 年及び 1965-94 年であり，後から製造された農

Junko SHIMIZU, Satoshi YAMAO, Takuma NOSAKA, Ken-ichi NOGUCHI, Masayuki MINE, Keizo MATSUMOTO, Kazuyoshi OICHI, Kazunao TSUTSUMI, Tetsuji MIYAMOTO and Yoshiro IKEDA

第８図　PCB類及びHCB濃度の粒度補正

Figure 8. Concentration correction of PCBs and HCB by grain size analysis

第 11 表　TP-3，TP-7，T-2 から T-6 の表層 0-1cmにお

ける粒度分析結果

Table 11. Results of grain-size analysis of surface 0-

1cm in TP-3, TP-7 and T-2 to T-6
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薬ほどPCDDs及びPCDFsの含有濃度が減少して

いることが知られている（益永，2002）．PCB類に

ついては 1972 年に製造及び輸入が禁止されてい

る．アルドリン，ディルドリンについては1975年

に，HCH類については 1971 年に農薬の登録が失

効している．これらの物質については，物質の使

用禁止が東京湾への負荷の削減に効果をあげてい

ることを示していると考えられる．

　一方クロルデン類及びヘプタクロル類は，TP-1

及び TP-4 のコアの分析から得られた鉛直分布よ

り，1980 年代以降も濃度の増加が続いていた（第

５図）．クロルデン類については 1968 年に農薬と

しての登録は失効したが，その後もシロアリ駆除

剤としての使用があったことが知られている．

1970 年代終盤からのクロルデン輸入量は農薬登

録時よりも増加しており，1986 年に化審法第一種

特定化学物質に指定されるまで使用が続いた（環

境省環境保健部，2002）．ヘプタクロルについて

はクロルデンと同様の輸入・使用実績があったと

される（環境省環境保健部，2002）．これらの点が

クロルデン，ヘプタクロルが表層においても比較

的高い濃度を維持している原因となっていると考

えられる．これらの物質については表層において

濃度が減少傾向を示していることから，使用禁止

の効果が出ていると考えられ，今後濃度の減少が

進むことが予測される．

　HCBについては上記２種の年代変化と異なり，

TP-1 及びTP-4 のコアの分析から得られた鉛直分

布より，1950 年代に大きく濃度が上昇した後，表

層においても濃度の減少が見られていないのが特

徴的であった（第５図）．HCBそのものは日本に

おいては過去にも農薬の登録がされたことはない

が，農薬のPCP等の合成原料として使われていた

実績がある（環境省環境保健部，2002；酒井他，

2001）．このことが 1950 年代の濃度の大きな上昇

に影響していると考えられる．HCBは農薬のペ

ンタクロロニトロベンゼン（PCNB）やジメチル

2,3,5,6- テトラクロロテレフタラート（TCTP）農

薬に不純物として含まれており（環境省環境保健

部，2002；酒井他，2001），これらの農薬は 1990

年代後半まで国内で出荷されていた．また，ゴミ

焼却や塩素系有機溶媒の製造過程，金属精錬と

いった工業過程の副産物として非意図的に生成さ

れることも知られている（環境省環境保健部，

2002；酒井他，2001）．HCBは 1979 年に化審法で

第一種特定化学物質に指定されているが，今回の

調査でHCBの堆積物中濃度が表層においても減

少傾向が見られなかった．これは，上記のように

HCB汚染には非意図的な生成及び排出の影響が

大きいことによると考えられる．マイレックスに

ついては国内における製造・輸入及び使用実績が

無いとされているが（環境省環境保健部，2002），

環境省による POPs モニタリングでも国内におい

て検出がされている（環境省，2005）．今回の調査

においてマイレックスは PCB類，DDT類等と類

似した表層分布及び鉛直分布を見せていることか

ら，マイレックスについても，これら物質と類似

した時期に類似した場所で使用されたことが推測

される．

５．まとめ及び今後の展開

　平成14年度に実施した東京湾のPOPs調査によ

るデータを用い，各物質の総濃度について表層分

布及び鉛直分布を図示することで，物質毎の汚染

分布の特徴がつかめた．

　POPs の堆積物表層における濃度分布は，湾奥，

湾口，中ノ瀬から浦賀水道航路の順で高い濃度を

示す傾向があった．湾奥部における東西方向の表

面分布はPCB類，DDT類，HCH類，アルドリン，

ディルドリン，マイレックス，クロルデン類，ヘ

プタクロル類は西部で，PCDDs，PCDFs 及び

HCBは東部で高い濃度を示す傾向があった．こ

れらの表層分布の特徴は，POPs の負荷源や，海

底堆積物の粒度など堆積環境が関係していると考

えられる．

　堆積物試料については，生物活動による攪乱の

ほか東京湾では埋め立てや浚渫等の工事，底引き

網等の漁業活動が行われていることもあり，攪乱

Distributions of Sedimentary POPs (Persistent Organic Pollutants) in Tokyo Bay - Results from the Survey of POPs in Tokyo Bay in 2002.
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無く歴史を保存している堆積物のコア試料を得る

ことは大変難しい．コア試料について含水率，強

熱減量，鉛-210 濃度，及び総 PCB濃度の鉛直分布

から堆積状態の検討を行った．８本のコアサンプ

ルのうち比較的堆積層に乱れがないと判断された

２本のコアにおける鉛直方向の POPs 濃度の分布

から，POPs 濃度の年代変化が各 POPs の使用時

期を反映している様子がとらえられた．

　今回の報告では各 POPs の総濃度について分布

を考察したが，各POPsについては異性体や分解・

代謝物を含む多数の成分を分析している項目もあ

る．POPs の異性体や代謝物の詳細な成分組成と

その分布調査は，環境中における POPs の排出源

や移動・蓄積・分解等の過程を知り，今後の POPs

対策を検討する上で重要な情報源となる．例えば

ダイオキシン類については，その詳細な成分濃度

の調査結果を用いて汚染源の推定やその寄与率を

計 算 し た 例 が 近 年 多 く 報 告 さ れ て い る

（Masunaga et. al., 2001；2002）．今回の調査結果

についても同様の解析を行うことで，今回得られ

たダイオキシン類の分布と市原港におけるダイオ

キシン類汚染問題とが関連する可能性についても

新たな見解が得られると考えられる．

　また，今回の報告で年代変化の考察に用いな

かったコアについても，コアにおける堆積層の状

態について十分な検討を行った上で考察を行うこ

とで，東京湾堆積物における POPs の年代変化に

ついてさらなる情報を得ることができると考えら

れる．
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要約

　海上保安庁海洋情報部は平成 14 年（2002 年）

に東京湾において POPs 調査を行った．海洋情報

部所属の測量船により，東京湾の13点において海

底堆積物を採取し，そのうち内湾部の８点ではコ

アサンプルを採取した．採取した試料は 13 種の

POPs の分析を行い，コアサンプルは年代測定を

行った．

　堆積物表層では，ほとんどの POPs が湾奥部，

湾口部，中ノ瀬及び浦賀航路近辺の順に高い濃度

を示した．湾奥の東西における各物質の濃度を比

較したところ，PCB類等ほとんどの POPs は西部

で高い濃度を示し， PCDDs， PCDFs 及び HCB

は東部で高い濃度を示した．これらの表層分布の

特徴は，POPs の負荷源や，海底堆積物の粒度な

ど堆積環境が関係していると考えられる．

　堆積物における鉛直方向の濃度分布から，

POPs 濃度の年代変化を考察した． PCB類等ほ

とんどの POPs は，1950 年代より濃度が大きく上

昇し，1970 年にピークを示した後，現在まで減少

を続けるという年代変化を示した．クロルデン類

及びヘプタクロル類は 1980 年代にピークを示し，

現在まで比較的高い濃度を維持する年代変化を示

した．HCBは 1950 年代に大きく上昇し，表層に

おいても比較的高い濃度を維持する年代変化を示

した．これらの POPs 濃度の年代変化は POPs の

使用及び排出時期を反映していると考えられる．
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