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は  じ  め  に 

 近年，外因性内分泌攪乱化学物質(いわゆる「環

境ホルモン」)が大きな社会問題となり，現在のと

ころ，環境基準等は設定されていないが，人の健

康や生態系に影響を与えることが疑われているた

め，環境調査が実施されている。また，人畜由来

の天然女性ホルモンであるエストラジオールおよ

び経口避妊薬のエチニルエストラジオールは，他

の化学物質に比べ内分泌攪乱作用が強いとされて

いる物質である。 

そこで，今回，これらの物質の環境中での状況

を把握するため，公共用水域における水質と底質

について調査したので報告する。 

 

方        法 

1   調査地点 

 広島市内の公共用水域5地点(河川3地点および

海域 2 地点)において，調査を実施した。調査地点

を図 1 に示す。 

2   対象物質，試料および調査時期 

(1) 対象物質およびサロゲート 

17α-エストラジオール 

17β-エストラジオール 

エチニルエストラジオール 

17β-エストラジオール-d4  

(2) 試料 

河川 3 地点  (表層水，底泥)  

海域 2 地点  (表層水，底泥)  

(3) 調査時期 

河川  平成 14 年 11 月 

平成 15 年 2 月 

海域  平成 14 年 11 月 

3   分析方法 

「要調査項目等調査マニュアル」(環境庁)1)お

よび奥村の方法 2)によった。水質および底質の試

験方法を図 2，3 に示す。 

4   装置 

 GC/MS 分析装置は，日本電子製 JMS-AX505WA を

使用した。 
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図 1 調査地点 

 

結        果 

17α-エストラジオール，17β-エストラジオー

ル，エチニルエストラジオールの検量線を図 4 に，

調査結果を表１に示す。 

17β-エストラジオールについては，水質につい

ては，検出されない地点があったものの，底質か

らはすべて検出された。 

17α-エストラジオールについては，水質から検

出されたが，底質からは検出されなかった。 

また，エチニルエストラジオールについては，

水質，底質いずれからも検出されなかった。 
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水質試料 

Ｓａｍｐｌｅ （１Ｌ） 

       塩酸 １ｍｌ 

        アスコルビン酸 １ｇ 

       サロゲート 10ng(1.0μg/ml 10μｌ） 

捕 集 

       Waters Seppak Plus C18 

          (ｱｾﾄﾝ 10ml ，H2O 10ml で洗浄及びｺﾝﾃﾞｨｼｮﾆﾝｸﾞ) 

間隙水除去 

       注射筒にて行う。軽く空気を送る程度。 

溶 出 

       酢酸メチル ４ｍｌ 

       １０ ml ＫＤ受器で受ける。 

     Ｎ２吹き付け。酢酸メチルが少し残る程度まで。 

抽 出 

        ヘキサン ５ｍｌ 

激しく振り混ぜ 

 

ろ 過（脱水） 

        dry on 7g of  Na2SO4 

              ヘキサン ３ｍｌ 

乾 燥 

        dry under N2 flow 

溶 解 

        ﾍｷｻﾝ：ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ（１：１） 1ml に溶解。 

クリーンアップ 

        Waters Seppak Florisil 

            （洗浄及びコンディショニングなし） 

 溶 出 

ﾍｷｻﾝ：ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ（１：１） 10ml（捨てる。） 

      5%ｱｾﾄﾝ/ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ ６ｍｌ 

乾 燥 

      dry under N2 flow 

乾固試料 

 

メチル誘導体化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

底質試料 

Ｓａｍｐｌｅ （１０ｇ） 

      サロゲート 10ng (1.0μg/ml 10μｌ） 

         

        ＭｅＯＨ ３０ｍｌ 

攪拌混合 

                  １ 回 

超音波抽出 

        １０分 

遠心分離 

        ３０００ｒｐｍ，１０分 

上澄液          残 渣 

        

分液ロート抽出  （１００ｍｌ） 

        ＭｅＯＨ飽和ヘキサン２０ｍｌ 

分液ロート分取  （５００ｍｌ）   

     

       ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ５０ｍｌ     ２ 回 

ジクロロメタン層   水 層 

         

乾 燥 

       ｄｒｙ ｏｎ Ｎａ２ＳＯ４ 

ＫＤ濃縮 

 

乾 燥 

        dry under N2 flow 

乾固試料 

 

溶 解 

        ﾍｷｻﾝ：ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ（1：1）1ml に溶解。 

クリーンアップ 

        Waters Seppak Florisil  

（洗浄及びコンディショニングなし） 

 溶 出 

ﾍｷｻﾝ：ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ(1：1) 10ml（捨てる。） 

      ５％ｱｾﾄﾝ／ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ ６ｍｌ 

乾 燥 

        dry under N2 flow 

乾固試料 

   

 メチル誘導体化 

 

 

 

図 2 分析フロー(水質，底質) 



Ｓａｍｐｌｅ（ｄｒｙ） 

      １MNａＯＨ／ＭｅＯＨ溶液 ０．５ｍｌ 

dry under N２ atomosphere with heating at50℃ 

０．５ｍｌ （ＣＨ３）２ＳＯ４ 

         固形物をスパーテルですりつぶし， 

スパーテルをいれたままで室温で３０分放置 

       １MKOH/EtOH 溶液を５ｍｌの標線まで加える 

         ３ｍｌのミリＱ水を加え８ｍｌとする 

かき混ぜ，溶解  （底質の場合，７０℃１時間） 

内標(ｸﾘｾﾝｰ d12 0.005μg･ml ﾍｷｻﾝ溶液)を 2ml 

激しく振り混ぜ静置 

    ﾍｷｻﾝ層をﾊﾟｽﾂｰﾙﾋﾟﾍﾟｯﾄで分取，Na2SO4(7g)をのせ

た漏斗で脱水し，ﾍｷｻﾝ 5ml で微量用 KD 受器に溶出。 

ｄｒｙ under Ｎ２ ａｔｏｍｏｓｐｈｅｒｅ 

       １５％エーテル／ヘキサン１ｍｌに溶解 

クリーンアップ 

     Waters Seppak Florisil 

          洗浄及びｺﾝﾃﾞｨｼｮﾆﾝｸﾞ(15%ｴｰﾃﾙ･ﾍｷｻﾝ 10ml) 

 溶 出 

１５％エーテル／ヘキサン８ｍｌ 

乾 燥    under N2 flow 

ヘキサン ５０μｌ 

ＧＣ／ＭＳ 

 

図 3 分析フロー(メチル誘導体化) 

 

 

表 1 調査結果 

調査地点 
17 α-エスト

ラジオール 

17 β-エスト

ラジオール  

エチニルエス

トラジオール 

140  nd  nd  太田川 

(安佐大橋) nd  390  nd  

6  2  nd  瀬野川 

(貫道) nd  51  nd  

5  1  nd  八幡川 

(郡橋) nd  20  nd  

6  4  nd  広島湾 

(江波沖) nd  180  nd  

3  nd  nd  海田湾 

(中央) 1  150  nd  

上段:水質 (ng/l)   

下段:底質  (ng/kg)  

 

 

 

17α-estradiol

y = 0.0045x + 0.0313

R
2
 = 0.9906

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 50 100 150 200 250ng

17β-estradiol

y = 0.006x + 0.0243

R2 = 0.9889

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

0 50 100 150 200 250ng

ethynylestradiol

y = 0.0435x

R
2
 = 0.998

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0 50 100 150 200 250ng

横軸:絶対量 縦軸:面積比 

 

図 4 検量線 

 


