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【報文】要監視項目 4 化合物の県内河川流出状況について  

須藤和久 木村真也 後藤和也 松本理沙 下田美里*  

Concentrations of 4 Non-Regulated Chemicals in the Rivers in Gunma 

Kazuhisa SUTOU, Shinya KIMURA, Kazuya GOTO, Risa MATSUMOTO, Misato SHIMODA* 

県内公共用水域でこれまで継続的にモニタリングされていなかった要

監視項目のエピクロロヒドリン、クロロホルム、ホルムアルデヒドおよ

びフェノールについて、13 河川・22 地点での流出状況調査を行った。エ

ピクロロヒドリンは夏期、冬期ともに全調査地点で定量下限値 0.04 μg/L
未満であった。その他のクロロホルム、ホルムアルデヒドおよびフェノ

ールの測定結果は、それぞれの定量下限値 0.07 μg/L、1 μg/L および 0.05 
μg/L 未満か、あるいは検出されても指針値超過はなかった。 
Key words：要監視項目 Non-Regulated Chemicals, エピクロロヒドリン 

Epichlorohydrin, クロロホルム Chroloform, ホルムアルデ

ヒド Formaldehyde, フェノール Phenol 

1 .は じ め に  

首都圏に対して水源県として位置する群馬県

では、水質保全のため県内河川において環境基

準項目および要監視項目をはじめとする各項目

の常時監視を行っている。こうした中で 2003
年に水生生物保全としてクロロホルム、フェノ

ールおよびホルムアルデヒドが、2004 年に人

への健康影響を考慮してエピクロロヒドリンが、

新たに要監視項目に加えられた。これらの県内

監視状況については、クロロホルムは調査地点

を限定した年一回の調査のみであり、フェノー

ル、ホルムアルデヒドおよびエピクロロヒドリ

ンはモニタリング調査が行われておらず、いず

れも流出実態が十分把握されていない。 
これら 4 化合物については環境省通知による

分析法（以下通知法と記す）が提示されている
1、2）。ただし、通知法に記載されたパージ&ト

ラップガスクロマトグラフ質量分析計（PT-
GC/MS）の当所における整備状況の問題に加

え、いずれも試料採取後速やかに分析しなけれ

ばならない項目であることから、調査を行うに

当たり、一度に多数の試料を効率的に測定でき 
                      
＊現 県土整備部道路管理課 

る分析法を構築する必要性が生じた。 
 そこで本研究では、まずそれぞれの分析法に

ついて、測定時間の短縮および操作の効率化を

図るための分析検討を行った。これらの検討に

より確立、導入された分析法に従って 4 化合物

の県内河川の流出状況調査を行った。 

2 .調 査 方 法  

2.1. 分析法の検討 

エピクロロヒドリンおよびホルムアルデヒド

は既報文献を参考にして分析方法を検討し、フ

ェノールは通知法を基にし、分析途中の個別操

作に変更を加えた。クロロホルムは通知法に従

った。 

2.2. 流出状況調査における試料水の採水 

採水地点は、まず県内河川において水質汚濁

に係る環境基準類型に指定されている基準点の

うち 20 地点を設定した。その他に、水生生物

保全に係わる環境基準の水域 A 類型に指定さ

れている鏑川上流の只川橋を、さらに利根川最

下流地点として昭和橋を加え、全 22 地点を調

査対象とした（図 1、表 1）。採水は夏期および

冬期に行うこととし、それぞれ 2010 年 9 月 1 
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図 1 採水地点 

 

表1　調査地点と類型
地図 汚濁 生物
番号 類型 注1）類型 注2）

1 広瀬橋 利根川 AA A
2 月夜野橋 利根川 A A
3 大正橋 利根川 A A
4 福島橋 利根川 A A
5 坂東大橋 利根川 A B
6 昭和橋 利根川 －* －*
7 小袖橋 赤谷川 A A
8 桐の木橋 片品川 AA A
9 二恵橋 片品川 A A

10 新戸橋 吾妻川 A A
11 吾妻橋 吾妻川 A A
12 中瀬橋 碓氷川 A A
13 只川橋 鏑川 －* A
14 鏑川橋 鏑川 A B
15 森戸橋 神流川 A A
16 泉大橋 休泊川 C B
17 高津戸 渡良瀬川 A A
18 観音橋 桐生川 A A
19 境橋 桐生川 B A
20 落合橋 矢場川 C B
21 合の川橋 谷田川 C B
22 岩田橋 鶴生田川 C B

注1）水質汚濁に係る環境基準の水域類型　
注2）水生生物の保全に係る環境基準の水域類型
＊類型の欄が”－”となっている地点は、当該類型について
　 環境基準点ではないことを示す。

調査地点 河川

 

 
日および 12 月 1 日に採水した。なお只川橋は

冬期のみ採水した。 

3 .  結 果 お よ び 考 察  

3.1. 分析方法検討結果  
3.1.1. エピクロロヒドリン 

通知法では PT-GC/MS による測定法が提示さ

れているが、当所では PT-GC/MS を所有してい

ないため、1,4-ジオキサンの分析法および神野

ら 3）の方法を参考に固相カラム抽出－GC/MS 

表2　エピクロロヒドリンGC/MS測定条件

機器 Agilent 6890、5973MSD
ｶﾗﾑ InertCap-624（30m ｘ 0.25mm ｘ 1.40μm）

昇温 40℃(1分)→<10℃/分>→250℃(3分)
ｷｬﾘｱｰｶﾞｽ He、ｺﾝｽﾀﾝﾄﾌﾛｰ

注入口 230℃、ｽﾌﾟﾘｯﾄﾚｽ・高圧注入

注入量 2μL
ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度 230℃
ｲｵﾝ化法 EI
ﾓﾆﾀｰｲｵﾝ（m/z）ｴﾋﾟｸﾛﾛﾋﾄﾞﾘﾝ：57＊, 62, 49

ﾅﾌﾀﾚﾝd8：136＊, 137
＊：定量ｲｵﾝ  
 
法を試みた。固相カラム SepPak-C18 および

SepPak-AC2（いずれも Waters 製）をジクロロ

メタン 5 mL、アセトン 5 mL および精製水 5 
mL の順でコンディショニングし、SepPak-C18
の下に SepPak-AC2 を直列に接続したものに試

料水 250 mL を通水した。通水後の SepPak-
AC2 を遠心分離器で 3000 rpm、10 分間脱水し

た。脱水後の SepPak-AC2 に InertSep Slim Dry
カラム（GL Sciences 製）を接続し、ジクロロ

メタン 3 mL で溶出し、溶出と同時に無水硫酸

ナトリウム脱水を行った。溶出液に緩やかに窒

素ガスを吹き付け 1 mL 以下まで濃縮し、内部

標準として 1 mg/L ナフタレン d8 アセトン溶液

を 0.1 mL 添加し、ジクロロメタンで 1 mL に

定容し、これを GC/MS で測定した。GC/MS の

測定条件は表 2 に従った。 
分析検討当初、GC/MS 測定用カラムに DB- 
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図 2 エピクロロヒドリン（標準液 0.2 mg/L、

モニターイオ m/z57）のクロマトグラム 
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5MS（30 m x 0.25 mm x 0.25 μm）を用いて測定

を試みたが、エピクロロヒドリンのピーク形状

がブロードになった。そのため揮発性有機化合

物分析対象とされている InertCap-624（30 m x 
0.25 mm x 1.40 μm、GL Sciences 製）を用いた

ところピーク形状が改善されたため（図 2）調

査では同カラムを用いることとした。 
この方法により、昭和橋で採水した河川水

250 mL に対して、エピクロロヒドリン 10 
mg/L 標準液（アセトン）10 μL を添加し回収

試験を行った。その結果、回収率は 89%
（CV=6％、n=3）と良好な回収率であり、流出

状況調査は本方法で行うこととした。 
 
3.1.2. ホルムアルデヒド 

通知法の溶媒抽出-GC/MS 法は操作量が多く、

多検体処理時には多くの労力および時間を費や

すことになるため、菅谷ら 4、5）の方法を参考

にヘッドスペースガスクロマトグラフ質量分析

計（HS-GC/MS）による測定法を検討した。試

料水 10 mL を塩化ナトリウム 3 g を添加した

HS-GC/MS 測定用バイアルに静かに分取し、こ

れ に 誘 導 体 化 剤 PFBOA
（pentafluorobenzyloxyamine）1000 mg/L 水溶液

1 mL を添加し、生成する PFBOA ホルムアル

ドキシムを HS-GC/MS 法により測定した。HS-
GC/MS の測定条件は表 3 に従った。 

この方法による添加回収試験を以下の要領で

行った。超純水 1L にホルムアルデヒド  10 
mg/L メタノール溶液を 10 mL 添加しゆるやか

に混合した。この調製試料水 10 mL を前述と

同様の方法で、塩化ナトリウム 3 g を添加した

バイアルに静かに分取し、これに 1000 mg/L  
 

表3　ホルムアルデヒドHS-GC/MS測定条件

機器 Agilent G1888、7890A、5975C
ﾍｯﾄﾞｽﾍﾟｰｽ部 ｵｰﾌﾞﾝ温度：60℃、30分保温

ﾙｰﾌﾟ温度：130℃、ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度：200℃
ｶﾗﾑ DB-624 (60m x 0.25mm x 1.4um) 
昇温 50℃(4分)→<15℃/分>→150℃ (0分)→

→<20℃/分>→220℃ (10分)
ｷｬﾘｱｰｶﾞｽ He
ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度 200℃
ｲｵﾝ化法 EI
ﾓﾆﾀｰｲｵﾝ（m/z）PFBOAホルムアルドキシム：181＊、195
＊：定量ｲｵﾝ  

の PFBOA 水溶液を 1 mL 添加した後密栓し、

HS-GCMS で測定した。その結果、回収率は

102%（CV=12%、n=3）となり、ややばらつき

はあるものの概ね良好な回収で測定可能と判断

され、流出状況調査はこの方法で行うこととし

た。本方法で測定を行った場合、試料の数にも

よるが、通知法に比べ試料前処理時間が概ね 2
～3 時間程度短縮された。 
 
3.1.3. フェノール 

分析操作は基本的に通知法の固相抽出－

GC/MS 法に従った。固相カラム Aqusis PLS-3 
Jr. （GL Sciences 製）をジクロロメタン 5 mL、
アセトン 5 mL および精製水 5 mL の順でコン

ディショニングし、これに試料水 100 mL を通

水した。通水後の Aqusis PLS-3 Jr.を遠心分離

器で 3000 rpm、 10 分間脱水し、脱水後の

Aqusis PLS-3 Jr.に InertSep Slim Dry カラム（GL 
Sciences 製）を接続し、ジクロロメタン 4 mL
で溶出し、溶出と同時に無水硫酸ナトリウム脱

水を行った。ただし、溶出は事前検討で回収率

の高かったバックフラッシュ法とした。得られ

た溶出液に緩やかに窒素ガスを吹き付け 1 mL
以下まで濃縮し、内部標準として 1 mg/L ナフ

タレン d8 アセトン溶液を 0.1 mL 添加し、ジク

ロロメタンで 1 mL に定容し、これを GC/MS
で測定した。GC/MS の測定条件は表 4 に従っ

た。 
分析検討当初、固相カラムへの試料通水終了

後のカラム乾燥段階で、遠心脱水の後に窒素吹

吹き付け乾燥を行ったが、この場合空試験区か

ら定量下限値（0.05 μg/L）と同レベルあるい 
 

表4　フェノールGC/MS測定条件

機器 Agilent 6890、5973MSD
ｶﾗﾑ DB-Wax（30m ｘ 0.25mm ｘ 0.25μm）

昇温 50℃(1分)→<15℃/分>→150℃(0分) →<10℃/分>→

→190℃(0分) →<20℃/分>→250℃(3分)

ｷｬﾘｱｰｶﾞｽ He、ｺﾝｽﾀﾝﾄﾌﾛｰ

注入口 230℃、ｽﾌﾟﾘｯﾄﾚｽ・高圧注入

注入量 1μL
ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度 250℃
ｲｵﾝ化法 EI
ﾓﾆﾀｰｲｵﾝ（m/z）ﾌｪﾉｰﾙ：94＊, 65, 66

ﾅﾌﾀﾚﾝd8：136＊, 137
＊：定量ｲｵﾝ  

群馬県衛生環境研究所年報第43号　（2011年）

― 25 ―



8.60 8.80 9.00 9.20 9.40 9.60 9.80 10.0010.2010.4010.6010.8011.0011.20
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

12000

時間-->

アバンダンス

イオン  94.00 (93.70 ～ 94.70): s02.D\data.ms

11.133

イオン 136.00 (135.70 ～ 136.70): s02.D\data.ms 8.928

11.00 11.05 11.10 11.15 11.20 11.25
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

時間-->

アバンダンス

イオン  94.00 (93.70 ～ 94.70): s02.D\data.ms

11.133
イオン 136.00 (135.70 ～ 136.70): s02.D\data.ms

ナフタレンd8

フェノール

フェノール

 

図 3 フェノール（標準液 0.2 mg/L、モニター

イオン m/z94）のクロマトグラム 
 
はこれを超える濃度のフェノールが検出された。

そこで試料通水後のカラム窒素吹き付け乾燥を

やめ、前述のとおり溶出時に無水硫酸ナトリウ

ム脱水を同時に行う方法に変更した。その結果

空試験の検出濃度は窒素吹き付け乾燥時の概ね

半分に低下し、定量下限値を下回る濃度に抑え

られた。さらに窒素吹き付け乾燥行程が省かれ

たことで前処理時間が 1 時間程度短縮された。 
 また通知法では、測定においてフェノールの

ピーク形状が著しく悪い場合は臭化ペンタフル

オロベンジルによる誘導体化を行う、となって

いるが本分析法ではピーク形状に問題があると

は認められなかったため（図 3）誘導体化は行

わなかった。 
本分析法により、昭和橋で採水した河川水

100 mL に対して、フェノール 10 mg/L 標準液

（アセトン）10 μL を添加し回収試験を行った。

その結果、回収率は 97%（CV=2%、n=3）と良

好な回収率であり、流出状況調査は本方法で行

うこととした。 
 
3.1.4. クロロホルム 

通知法に従い HS-GC/MS 法により測定した。

試料水 10 mL を塩化ナトリウム 3 g を添加した

HS-GC/MS 測定用バイアルに静かに分取し密栓

した後、HS-GC/MS で測定した。HS-GC/MS の

測定条件は表 5 に従った。 
この方法による添加回収試験を以下の要領で 

表5　クロロホルムHS-GC/MS測定条件

機器 Agilent G1888、7890A、5975C
ﾍｯﾄﾞｽﾍﾟｰｽ部 ｵｰﾌﾞﾝ温度：60℃、30分保温

ﾙｰﾌﾟ温度：130℃、ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度：200℃
ｶﾗﾑ DB-624 (60m x 0.25mm x 1.4um) 
昇温 35℃(7分)→<5℃/分>→95℃(0分) →<10℃/分>→

→200℃(0分) →<15℃/分>→220℃(5分)

ｷｬﾘｱｰｶﾞｽ He
ﾄﾗﾝｽﾌｧｰ温度 200℃
ｲｵﾝ化法 EI
ﾓﾆﾀｰｲｵﾝ（m/z）クロロホルム：83＊、85
＊：定量ｲｵﾝ  
 
行った。超純水 500 mL にクロロホルム  6 
mg/L メタノール溶液を 0.5 mL 添加しゆるやか

に混合した。この調製試料水 10 mL を塩化ナ

トリウム 3 g を添加したバイアルに静かに分取

した後密栓し、HS-GCMS で測定した。その結

果回収率は 105%（CV=11%、n=5）であり、や

やばらつきはあるものの概ね良好な回収で測定

可能と判断され、流出状況調査は本方法で行う

こととした。 
 
3.1.5. 各化合物の定量下限値 

 各化合物の定量下限値を表 6 に示す。エピク

ロロヒドリンおよびフェノールは GC/MS 測定

においてピーク S/N 比が概ね 10 以上となる最

小濃度を定量下限値として設定した。クロロホ

ルムおよびホルムアルデヒドは「要調査項目等

調査マニュアル（平成 20 年 3 月環境省水・大

気環境局水環境課）」に基づき測定・算出

（n=7）した。いずれの化合物も、指針値の

1/10 以下の濃度で定量可能と判断された。 
 

表6　各化合物の定量下限値 (単位：μg/L)
化合物 定量下限値 指針値

エピクロロヒドリン 0.04 0.4
クロロホルム 0.07 700 *
ホルムアルデヒド 1 1000 *
フェノール 0.05 50 *
注）＊の指針値は、水生生物に対する群馬県河川類型のうち

　　 最も低い生物A類型の指針値を記載した。  

3.2. 県内河川における流出状況  
夏期および冬期の調査結果を表 7 に示す。 
まず測定濃度に注目すると、エピクロロヒド

リンは夏期、冬期ともに全調査地点で定量下限 
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表7　各化合物の県内河川の夏期、冬期における検出濃度 （単位：μg/L）
河川 調査地点 エピクロロヒドリン クロロホルム ホルムアルデヒド フェノール

夏期 冬期 夏期 冬期 夏期 冬期 夏期 冬期
利根川 広瀬橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 0.16 0.05
利根川 月夜野橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 1 <0.05 <0.05
利根川 大正橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 1 <0.05 <0.05
利根川 福島橋 <0.04 <0.04 <0.07 0.07 <1 <1 <0.05 0.11
利根川 坂東大橋 <0.04 <0.04 0.08 0.08 <1 1 <0.05 <0.05
利根川 昭和橋 <0.04 <0.04 <0.07 0.09 <1 2 <0.05 <0.05
赤谷川 小袖橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 <0.05 <0.05
片品川 桐の木橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 <0.05 <0.05
片品川 二恵橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 <0.05 <0.05
吾妻川 新戸橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 1 <1 <0.05 0.05
吾妻川 吾妻橋 <0.04 <0.04 <0.07 0.16 1 1 <0.05 0.05
碓氷川 中瀬橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 1 1 <0.05 0.06
鏑川 只川橋 － <0.04 － <0.07 － 1 － 0.25
鏑川 鏑川橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 1 1 0.06 0.11
神流川 森戸橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 <0.05 0.06
休泊川 泉大橋 <0.04 <0.04 0.11 0.45 1 4 <0.05 <0.05
渡良瀬川 高津戸 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 <1 <0.05 <0.05
桐生川 観音橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 <1 1 <0.05 <0.05
桐生川 境橋 <0.04 <0.04 <0.07 <0.07 1 1 0.17 <0.05
矢場川 落合橋 <0.04 <0.04 <0.07 0.52 1 1 <0.05 <0.05
谷田川 合の川橋 <0.04 <0.04 1.2 6.3 1 3 <0.05 <0.05
鶴生田川 岩田橋 <0.04 <0.04 <0.07 0.14 <1 2 <0.05 0.11

0/21 0/22 3/21 8/22 8/21 14/22 3/21 9/22

指針値（μg/L） 0.4 700 1000 50
注1）採水日：夏期2010年9月1日、冬期2010年12月1日。ただし只川橋は冬期のみ調査。
注2）ｸﾛﾛﾎﾙﾑ、ﾎﾙﾑｱﾙﾃﾞﾋﾄﾞおよびﾌｪﾉｰﾙの指針値は、水生生物に対する群馬県河川類型のうち最も低い生物A類型の
　　 指針値を記載した。

検出頻度
(検出地点/調査地点)

 
 
値 0.04 μg/L 未満であった。その他 3 項目は、

いずれも定量下限値未満あるいは検出されても

指針値超過はなかった。 
エピクロロヒドリンは、全てが合成原料とし

て使用され、その中でも多くはエポキシ樹脂原

料として使用されている。2007～2009 年にお 
ける PRTR データに基づく県内事業場からの排 
出量をみると（図 4）、排出量そのものが他の 3  
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図 4 PRTR データに基づく県内事業場からの

各化合物の排出・移動量（2007～2009
年度） 

注）2009 年度のエピクロロヒドリンは排出・移動がなった。 

化合物に比べ圧倒的に少なく、排出量全体の

90%以上が大気への排出であった。水域への排

出量は 2007 および 2008 年度でそれぞれ 2 kg
（排出量全体の 5%）および 1 kg（同 4%）と

少なく、2009 年度は PRTR データ上は環境中

への排出がなかった。2003 年度の全国 PRTR
データの集計からも、環境への主要な排出経路

は使用段階における化学工業からの大気への排

出と指摘されている 6）。以上のようなエピクロ

ロヒドリンの生産現場での排出・移動状況も今

回の調査結果の背景にあると考えられる。 
クロロホルムは検出された地点が主に県南東

部であった。クロロホルムは、フッ素系樹脂、

溶剤、有機合成溶剤および消毒剤等幅広い用途

があるが、一方でクロロホルムは水中のフミン

質を主とする有機物と消毒用塩素との反応で副

次的に生成されることが知られている。クロロ

ホルムの環境中への人為的暴露は、事業場から

の直接排出の場合と、事業場や水処理施設など

において塩素消毒や塩素漂白の過程で非意図的

に生成される場合がほとんどを占めることが指

摘されている 7）。今回クロロホルムの検出地点

の多かった県南東部は、生活・産業圏が集中し
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ており、河川の水質は北部に比べ相対的に有機

物の汚濁が進んでいる 8）。一方クロロホルムの

PRTR データをみると（図 4）、県内事業場から

の水域への排出は 2007 および 2008 年度が排

出・移動量全体の 0.1%の 4 kg であり、2009 年

度は排出がなかった。これらの背景からの推測

であるが、今回の調査で検出されたクロロホル

ムの大半は、生活・産業活動の中で使用された

クロロホルムそのものではなく、水質中の有機

物と消毒用塩素類等との反応により生成された

ものに由来する可能性が高い。 
ホルムアルデヒドは、特に冬期調査結果をみ

ると全調査地点の半数以上の地点で検出されて

おり、検出のあった 3 種の中で全体的濃度レベ

ルおよび検出頻度が最も高く、広範囲の河川に

流出していることが示唆された。また検出地点

の中で濃度が高めであったのは主に県南東部の

調査地点であった。ホルムアルデヒドは、多種

の合成樹脂原料、消毒・防腐剤、農薬合成原料

および土木建築材料等用途の広い化学物質であ

る。ホルムアルデヒドの PRTR データをみると

（図 4）、2007～2009 年の水域への年間排出量

はそれぞれ順に、約 1.7 t（排出・移動量全体

の 27%）、約 1.2 t（同 29%）、約 1.1 t（同

33%）であり、今回調査した他の 3 化合物に比

べ排出量は多い。ただし主要な排出源は県央～

東部地域の 3～4 事業場に集中しており、県南

東部で濃度が高めであったことの要因の 1 つと

考えられるが、広範囲の河川で検出されたこと

の要因とはならない。 
ホルムアルデヒドは、水の塩素処理やオゾン

処理の際、水中有機物との反応副生成物として

生成されることが知られている 9）。さらに汚濁

指標の BOD 値と河川中のホルムアルデヒドと

の間に正の相関があり、反応前駆物質となる有

機物の種類にもよるが有機汚濁の多い水質では

塩素処理によりホルムアルデヒド濃度が上昇す

る可能性が示唆されている 10）。一方大気中の

ホルムアルデヒドについては、排出源として事

業場や自動車から直接大気中に排出される一次

排出の他に、炭化水素の光化学反応による二次

生成に由来するものがあることが知られており、

1998～2001 年の調査では群馬県の大気中ホル

ムアルデヒド濃度は、全国平均や各自治体の報

告値に比べやや高めであることが指摘されてい

る 11）。また、これら大気中に存在するホルム

アルデヒドは雨水中に容易に取り込まれること

が示されており 12）、大気から雨水、雨水から

河川へ至る濃度収支は明確ではないが、大気中

のホルムアルデヒドの一部が雨水を介して河川

に取り込まれると考えられる。 
 以上のことから、県内河川で検出されたホル

ムアルデヒドは、生活・産業活動により直接排

出されたホルムアルデヒドそのものの他に、河

川水の塩素処理により副次的に生成されたもの、

および大気中のホルムアルデヒドが雨水に溶け

込み地上に降下したもの等複数の発生源に由来

すると推測された。また県南東部で検出濃度が

高めであった背景は、この流域に生活・産業圏

が集中していること、および水質の有機汚濁が

進んでいることから、ホルムアルデヒドの直接

の排出や塩素処理による副次的生成が多いため

と考えられた。 
フェノールについてみると、2 回の調査いず

れかで濃度が高めであった地点は、広瀬橋（利

根川）、只川橋および鏑川橋（鏑川）、境橋（桐

生川）、および岩田橋（鶴生田川）であった。

しかし、これらの分布は県南東部に高濃度地点

が集中したクロロホルムおよびホルムアルデヒ

ドに比べるとばらついていた。また冬期の調査

結果をみると山間部に近い広瀬橋、新戸橋およ

び森戸橋など相対的に人口密集度の少ない地点

でも検出された。フェノールは主として各種化

学合成樹脂原料として使用される他、染料、香

料、消毒剤等の用途がある。フェノールの

PRTR データをみると（図 4）、2007～2009 年

の水域への年間排出量はそれぞれ順に、約

0.16 t（排出量全体の 0.5%）、約 0.11t（同

0.3%）、約 0.17 t（同 0.4%）であり、80～90%
は廃棄物として処理されており、排出・移動量

全体からみた水域への排出割合は少ない。また

同 PRTR データでは、冬期検出濃度の高かった

鏑川 2 地点の上流域および微量であるが検出の

見られた県山間部において、水域へフェノール

を排出している事業場はなかった。一方でフェ

ノールの発生源は、自動車排ガス、たばこの煙

および木の燃焼等も指摘されており、これらは

主に粉じん又はミストとして大気中に排出され
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ると推定され、さらにフェノールの高い水溶解

度（82.8 g/L）から、大気中のフェノールは雨

水に溶解して地上に降下すると考えられている
13）。また大谷ら 14）の報告では、前橋地点の

1997 年 7～1998 年 1 月の調査であるが雨水中

からフェノールが平均 0.96 μg/L の濃度で検出

されたことが示されている。 
以上のとおり今回検出されたフェノールの発

生源について背景を列挙してみた。生活・産業

圏からの直接の排出および雨水による降下等い

ずれも発生源と考えられるが、前述の検出濃度

が高めであった地点との関係を考えると、検出

分布との関連性を説明できない部分が多く、調

査結果と発生源の関係については今回の結果か

らは明確にできなかった。 
今回検出されたクロロホルム、ホルムアルデ

ヒドおよびフェノールについて測定結果全体を

みると夏期よりも冬期の検出頻度および検出濃

度が高い傾向が認められた。これについては、

夏期に比べ冬期の流量が減少していることが要

因の 1 つとして推測された。参考として図 5 に

主な県内 3 河川の過去 3 年間の平均流量推移を

示す。 
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図 5 県内 3 河川の流量推移（過去 3 年間の平均） 
注）国土交通省・水文水質データベースより引用 

 
今回の調査は年 2 回の調査のみであるが、大

まかな流出状況は把握できたと考える。4 化合

物とも指針値を大きく下回る状況であるが、水

源県として更なる水質保全のため、今後は検出

が確認された地点を中心にモニタリングを行い、

流出実態を詳細に把握していく必要があると思

われる。 

4 .ま と め  

本県でこれまでモニタリング調査が不十分で

あった要監視項目のエピクロロヒドリン、クロ

ロホルム、ホルムアルデヒドおよびフェノール

について、分析法の検討および河川流出状況調

査を行った。 
測定方法を設定するため、事前に通知法およ

び既報文献を基に分析方法の検討を行った。そ

の結果、エピクロロヒドリンおよびフェノール

は固相抽出-GC/MS 法が、クロロホルムおよび

ホルムアルデヒドは HS-GC/MS 法が確立また

は導入された。特にホルムアルデヒドおよびフ

ェノールは分析操作の変更・改良により、通知

法に比べ測定時間がそれぞれ 2～3 時間および

1 時間程度短縮された。 
4 種の要監視項目について、県内 13 河川・

22 地点の流出状況調査を行った結果、エピク

ロロヒドリンは夏期、冬期ともに全調査地点で

定量下限値 0.04 μg/L 未満であった。その他 3
化合物の測定結果は、それぞれの定量下限値、

クロロホルム 0.07 μg/L、ホルムアルデヒド 1 
μg/L およびフェノール 0.05 μg/L 未満か、ある

いは検出されても指針値超過はなかった。 
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