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平成26年度終了課題成果報告会
2015年3月6日, 砂防会館 別棟3階

低分子ポリジメチルシロキサンの
高精度分析法開発と環境汚染実態の解明

研究代表： 堀井 勇一, 研究分担： 蓑毛 康太郎
埼玉県環境科学国際センター
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研究背景

シリコーン工業会

国内出荷量; 年間117,000トン (2009年)

耐熱・耐寒性、電気絶縁性、化学的安定性、撥水性
の優れた性質

→パーソナルケア製品（シャンプー、コンディショ
ナー、化粧品等）、電気・電子機器（絶縁性・熱制御
の部品、ケーブル類）、建設材料（シーラント）、医療
機器など様々な産業分野で利用

使用過程において大気中へ揮散、又は
生活排水として水環境中へ排出• パーソナルケア製品などに出荷量の15%

（17,550トン）相当が使用される

• シロキサン類の使用量：約300 mg/日/人a
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ポリジメチルシロキサンとは
（揮発性メチルシロキサン：VMS）

 一部の環状VMS（D4, D5, D6）について、難分解
性、生物蓄積性、生態毒性が疑われる

 欧米では環状VMSの化学物質リスク評価が優先
して進められる

• カナダ環境保護法：工場排水の目標値（<17.3 

µg/L, <3 kg/年）
• EUにおけるREACH規制に沿う一次評価（2005)
• 米国におけるTSCA優先物質への選定（2012）

 学会等でVMSに関する環境研究の科学的関心が
高まる

 国際的にみても水中シロキサン類の濃度分布に
関するデータは限られており、特に国内について
汚染実態が把握されていない

環境への悪影響が懸念VMSは工業原料として優れた化学物質

環境や生態系への悪影響が懸念

a Horii et al. 2008, Arch Environ Contam Toxicol



H26年度
③環境汚染実態の解明

H25年度
②排出源データの整備及び環
境中への排出状況把握

H24年度
①高精度分析法開発
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研究開発目的及びその研究実施体制

分析バックグラウンドの低減・管理

水・底質・生物試料の分析法開発

精度管理データの整備

下水処理施設の詳細調査

発生源周辺の水環境調査

東京湾（流域）を対象に表層水、
底質、生物の濃度分布調査

環境動態、生物蓄積特性の解析

環境リスク評価

サンプリングなど
（所属、東京久栄、
埼玉漁連）

分析関連
（ゲステル、大塚製
薬）

国外試料の収集
（産総研、動衛研、
香港市立大）

下水調査
（埼玉県下水道局）

分析法標準化
（産総研、産環協）

情報収集
（シリコーン工業会）

研究協力体制

実施体制 （サブテーマ無し）
埼玉県環境科学国際センター： 堀井・蓑毛

研究開発目的 環境への悪影響が懸念されるVMSについて、分析法

開発、排出源調査、水環境モニタリングを行うことで、国内初の水環境デー
タを構築し、その環境汚染実態を解明する。



対象化学物質とその物理化学特性
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D4 D5 D6

D4 D5 D6 Reference

Molecular weight 296.6 370.8 444.9 -

Vapor pressure (Pa) 124.5 20.4 2.26 Lei et al 2010

Water solubility (µg/L) 56.2 17 5 Varaprath et al 1996

Log Kow 6.98 8.07 8.87 Xu & Kropscott 2012

Log Koc 4.22 5.17 - Miller 2007, Durham 2007

Half-life in freshwater ~16.7 d 315 d - Durham 2005, 2006

Half-life in sediment 49-588 d 1278 d >1278 d
Xu and Muller 2008, Xu et 
al 2010

PNEC (µg/L) 0.2 15 4.6 Environment Canada
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①高精度析法開発
～水中VMSの分析法～
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課題①：分析中における試料汚染。VMSのコンタ
ミを低減しなければ、高精度分析は困難

→使用機材のVMS溶出試験： できる限りシロキ
サン類を含まないものを選定

→GC/MSの分析条件検討： 試料溶媒やGC注入
口温度の最適化により、バックグラウンドの低減と
感度保持の両立できる条件を選定

課題②：対象物質が高い揮発性を併せ持つため、一般
的な固相抽出法が利用できない

→対象物質の揮発性を活かし、パージ・トラップによる
抽出法を採用。懸濁態も効率よく抽出できるよう、抽出
条件を最適化（超音波アシスト、浴槽50℃で加温）

開発した分析法を基に公定法提案（国際規格）を達成

1-Lガス洗浄ビン

捕集材
スチレンジビニルベ

ンゼン共重合体

吸引ポンプへ

ガス精製

シリコーンフリー
接続

ガスの
流れ

水試料（ろ過無し）

パージ・トラップ抽出

捕集材の乾燥

GC-MS (EI-SIM)測定

600 mL

溶媒溶出

流速: 1L/min
抽出時間: 2h

窒素の通気

DCM: 1.5mL

同位体希釈法による分析
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①高精度析法開発
～底質及び魚類中VMSの分析法～
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既法の問題点： 抽出試料のクリーンアップ法が確立さ
れていない。 抽出液をGC/MSへそのまま注入するた
め、装置への負荷が極めて大きい。

→抽出液をパージ・トラップ法を用いてクリーンナップ

着色物質や脂質等の難揮発成分を除去可能

試料（～4 g-wet）

パージ・トラップ法

捕集材の乾燥

GC-MS (EI-SIM)測定

溶媒溶出

流速: 1L/min
処理時間: 1-2h

窒素の通気

DCM: 1.5mL

同位体希釈法による分析

溶媒振とう抽出

クリーンアップ

抽出溶媒（～10 mL）
を超純水を入れたガス
パージ瓶に全量加える

アセニト/ヘキサン分配
4 mL ACN + 8 mL hexane

（2- 4 h, 1回抽出）
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13C4-D4 13C5-D5 13C6-D6

底質及び魚類の抽出液を用いてパージ・トラップ法のクリー
ンアップ条件を最適化 （抽出溶媒の種類、超音波浴槽温度、
パージ流量、塩析効果等）

パージ・トラップ法の各種条件とその内標回収率
（魚類試料について）

精度管理データ
• 各種媒体の検出・定量下限
• 環境試料中VMSの安定性試験



②排出源データの整備
～下水処理施設の詳細調査～
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【採取試料】
 流入水、最初沈殿池出口水、活性汚泥混合液、
最終沈殿池水、放流水

 汚泥（固形物として排出、焼却）
 曝気ガス（大気へ排出）

曝気ガス（脱臭塔へ）

最初沈殿池

反応槽
最終沈殿池

•放流水調査：排出傾向の把握 （大小規模の25施設）
•マスバランス調査（埼玉県流域下水の9施設）
•日内・週内変動調査（生活サイクルとの関連）

下水処理施設

生活系
排水

公共用水域
流入水 放流水

パーソナルケア
製品の使用

10% a

最初
沈殿池 反応槽

最終
沈殿池

脱水
焼却

揮散

生物や底質へ
の蓄積が懸念

下水試料中のVMS濃度分布 (ng/L）

下水試料中のVMS濃度組成

ガスサンプリング

a Mackay & Cowan-Ellsberry 2011, SETAC NA



②排出源データの整備
～下水処理施設におけるVMSのマスバランス～
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• 流入水について日内変動が確認されたため、日平均値を用
いてマスバランスを算出

• 放流量は流入量の6.6%、大部分（73%）が汚泥として除去

• 曝気ガスとして流入の23%が揮散するが、その大部分は脱臭
塔で捕集される

• 汚泥焼却により含有するVMSの99%以上が熱分解し、焼却灰
及び排ガスとしての排出は流入の0.2%と極少量

• 下水道局と連携し詳細なマスバランス調査を実施

→地環研の強みを活かすことができた

AC 
treatm

-ent

Exhaust gas
Discharge to air

Influent
4.9x107 t/yr

Effluent
Discharge to water

4.9x107 t/yr

Dewatered sludge
2.5x104 t/yr

Primary
settling tank

Reaction
tank

Secondary
settling tank

0.098 µg/m3

0.041 kg/yr

0.81 µg/L

39 kg/yr

17 µg/g

430 kg/yr

12 µg/L

600 kg/yr

Conc. of VMS

Flux, kg/yr
210 µg/m3

140 kg/yr

Sludge out

Aeration gas
6.6x108 m3/yr

Mass of VMS % 0.007 %23 %

100 %

73 %

6.6 %

Deodorization

Grit 
chamber

汚泥焼却
Fly ash; 842 t/yr Flue gas; 1.4x108 Nm3/yr

0.0013 µg/g

1.1 kg/yr

0.2 %

0.14 µg/Nm3

0.19 kg/yr

0.03 %

7 VMSの合計



③環境汚染実態の解明
～水底質中のVMS濃度分布～

1000 ng/g-dry

River (n=31)

Ave: 615 (3.8-3,480)

Tokyo Bay (n=23)

Ave: 436 (6.5-2,390)
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• 国内初となる水環境モニタリングを実施

• 下水や生活雑排水の影響の強い河川（荒川下流や
利根川支流等）で比較的高い値

• TOCと有意な正の相関有り

• 年間調査により夏季に低く、冬季に高い濃度分布を
確認 →水温及び河川流量に依存した季節変動

• 河川中流部では低く、河口域で高くなる傾向

→粒子沈着に応じた濃度分布

• 河口域の濃度はppmオーダーと底質への蓄積が確
認された

River (n=84)

Ave: 212 (4.9-1,693)

Tokyo Bay (n=23)

Ave: 11 (3.0-48)

• 東京湾主要流入河川調査（2012年）
• 上中流域調査（2013年）：埼玉県内の39地点
• 年間季節変動調査（2013年）
• 東京湾VMS流入量推定調査（2014年）
• 荒川下流域詳細調査（2014年）
• 東京湾詳細調査（2014年）

9



③環境汚染実態の解明
～排出源から河川下流域にかけての濃度推移～
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水面
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Bottom +1 m
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• 河川表層水の濃度は、下水流入直後から急激に上昇し、下
流域に向かい徐々に減衰 （揮散及び河床沈着）

• 河川底層水濃度の急激な濃度変化は見られない。上下混合
は緩やかである

• 河口付近の底質中に高濃度（ppmオーダー）で堆積
→海水による凝集・沈降の影響と示唆

• Kd–D5 （懸濁態濃度/溶存態濃度） : 平均 0.55

表層水の溶存及び懸濁態別の分析（St.2-St.16の偶数地点）

STP STPSTP

奥田1996を改変



③環境汚染実態の解明
～河川を介した東京湾へのVMS負荷量推定～
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調査地点の設定：
東京湾への主要8流入河川
（海水の影響を極力受けない下流域、流量
観測地点の近傍）

調査時期： 夏季（2014年7月） 冬季（2015

年1月）の2回

VMS負荷量推定（概算）

VMS負荷量＝
Σi (Ci ∙ Vi)  + Σe (Ce ∙ Ve)

Ci; 河川水中VMS平均濃度, Vi; 調査地点の河川流
量, Ce; 下水中VMS濃度, Ve; 下水放流量（ただし、
調査地点下流域のみ積算）

調査地点より下流域に位置するSTPからの
排出は、東京湾への直接流入分として計算

調査地点の河川流量は直近5カ年の平均か
ら推定

調査地点

下水処理施設

Tama Riv.
53 kg/y

Tsurumi Riv.
66 kg/y

Sumida Riv.
425 kg/y

Ara Riv.
591 kg/y

Hanami Riv.
9 kg/y

Yoro Riv.
3 kg/y

Edo Riv.
49 kg/y

Naka Riv.
485 kg/y

STP around
Tokyo Bay
1,022 kg/y

• 流入河川からの負荷量： 荒川（591 kg/y）＞中川（485 kg/y）＞隅田川（425 kg/y）
→ 湾奥部への環境負荷が大きい

• 東京湾周辺STPからの直接排出量（1,022 kg/y）は、流入河川合計値（1,682 kg/y)の60%に相当



③環境汚染実態の解明
～東京湾における水底質中のVMS濃度分布～

12 ng/L3 ng/L 1 ng/L 20 ng/L

ΣVMSD6D5D4

ΣVMSD6D5D4

800 ng/g100 ng/g 150 ng/g 800 ng/g

表層水 (ng/L)

表層底質 (ng/g-dry)

• 国際的にもデータの限られる海域における水中濃度分布の把握に成功
• 水中濃度は概して湾奥西部から湾口部にかけて減衰する傾向 →陸域からの影響が示唆
• 底質中濃度分布も表層水とほぼ同様の傾向であるが、D4について湾奥東部で高い傾向 →京葉工業地

帯からの影響か
• 東京湾底質の濃度は、国際比較のため分析した香港沿岸底質中濃度（329 ng/g-dry）と同レベル

調査地点の設定
内湾を5kmで区画、全20

地点を選定（シリコーン工
業会調査を参考）

底質コア
採取位置 Ave: 0.5 Ave: 3.3 Ave: 1.5 Ave: 7.2

Ave: 13 Ave: 236 Ave: 43 Ave: 299

12



③環境汚染実態の解明
～東京湾底質コアを用いるVMS汚染の歴史的復元～

13
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• 過去の同一地点コア試料から得られた堆積速度（1 cm/y）a を用いてVMS濃度変遷を復元
• VMSは深さ30 cm以浅（80年代）から検出。上方に向かって濃度増加し、表層付近では横ばい傾向
• D4のみ14-16 cm（1998年）をピークに減少傾向が見られる。 →1995年頃からPCP用溶剤がD4からD5へ順

次転換したことが反映していると示唆
• Flux-ΣVMS (0-10 cm): 72-142 ng/cm2/y

Ye
ar

a Yamashita et al. 2000, ES&T, 34, 3560 

NDND ND ND ND

0 300 600
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日本石鹸工業会
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③環境汚染実態の解明
～魚類中VMSの濃度分布（µg/g-lipid）と生物蓄積性評価～
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養老川 (Ave: 8.0)

東京湾 (Ave: 4.1)

荒川 (Ave: 22)

多摩川 (Ave: 21)

元荒川 (Ave: 97)

下水放流口付近

0

10

20
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40

ﾁ
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ﾌ
ﾞ

ﾎ
ﾞﾗ

サンプリング地点

• 下水放流口付近から最高濃度が検出
→点源の影響を確認

• 総じて浮魚＜底生魚 →底質からの取
り込みが示唆

• 魚類及び水質データからBAFを算出

• 魚類及び底質データからBSAFを算出

媒体種 D4 D5 D6

河川水 4675 4763 773

下水放流口 23,644 11,103 4,336

東京湾 28,898 41,534 2,578

河川 0.23 0.46 0.05

東京湾 0.85 0.41 0.08

BAF

BSAF

BAF = C fish (µg/kg-wet) / C water (µg/L)

BSAF = Cfish (µg/g-lipid) / Csed (µg/g-oc)

BAFデータからD4, D5の生物蓄積性が示唆
→ TMF等を用いる追加情報が必要



③環境汚染実態の解明
～環境媒体別の環状VMS濃度組成比較～
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0.46 0.99 1.48
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Fish/Water ratio

D4: 3%
D5: 59%
D6: 38%

河川水中濃度組成
を基準にした各媒
体におけるVMS比

D4: 11%
D5: 87%
D6: 2%

D4: 13%
D5: 83%
D6: 4%

• いずれの媒体においてもD5が優位であり約8割を占める。 →パーソナルケア製品等の寄与が大きいことが示唆
• 水環境中における分配により（分解や大気への拡散も考慮する必要はあるが）、底質中ではD6の割合が、魚類

中ではD4の割合が、それぞれ増加する傾向が確認された。

香港データ除く
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③環境汚染実態の解明
～ハザードインデックスを用いる生態リスク評価～

16

ハザード比（HQ） = 環境濃度 / 予測無影響濃度（PNEC）

カナダ環境省報告のPNECを使用
D4: 0.2 µg/L, D5: 15 µg/L, D6:  4.6 µg/L

• 下水放流水及び河川水について、平均値はともに1未満となった
• 各化合物の割合: 79% (D4), 15% (D5), 5.3% (D6)

• 濃度ベースではD5の割合が最も高いが、リスクベースではD4が高い割合を示す
→ D4について詳細な調査が必要と示唆

定量下限値未満：1/2 MDL

ハザードインデックス（HI） = Σi HQi

HI≥1: 生態リスクが懸念
HI<1: 生態リスク低い

STP effluent River water

Ave: 0.07

Max: 0.80

Ave: 0.19

Max: 1.07



③環境汚染実態の解明
～水中D4濃度と生態毒性値の累積度数分布比較～
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95th percentile Conc: 1.71 
(51 ng/L)
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Water solubility: 4.75 
(56,200 ng/L)

Water 

Conc
Chronic 
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2 orders magnitude
difference

• 河川水及び下水処理水について解析し（海水は除外）、定
量下限値未満の値は1/2 MDLとした

• 水中D4濃度の95パーセンタイル値は、NOECの5パーセン
タイル値と比較して2桁の濃度差が確認された

• 累積度数分布の比較から生態系への影響は小さいと判断
されるが、生物蓄積性も含めた評価が必要
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低分子ポリジメチルシロキサンの
高精度分析法開発と環境汚染実態の解明

本研究で得られた成果

18

③環境汚染実態の解明

②発生源データの整備及び環境
中への排出状況把握

①高精度分析法開発

 開発した分析法を基に公定法提案（国際
規格）を達成

 水・底質・生物の包括的な環境汚染調査
（黒本調査など）への活用が期待

 排出量削減対策等への情報活用

 モデル計算等に環境負荷量情報を利用
可能

東京湾流域の多媒体（水・底質、魚類）に
ついて汚染実態を包括的に把握

生態毒性値との比較により環状VMSの生
態リスクを評価

下水処理施設からの排出傾向を把握

下水処理施設を介した東京湾流域への
VMS排出量を推計

ブランクの低減・管理方法を確立

多媒体について高精度・高感度分析法を
確立

 水質も含めたモニタリングは国際的にも
少なく貴重なデータ。近い将来予想され
る国内における化学物質リスク評価への
情報活用が期待

化学物質の適正管理による「持続可能な開発」に貢献

環境行政への貢献

5RFb-1202


