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要

1990年から，埼玉県内の浦和，熊谷，堂平の3地点において，大気中有機塩素化合

物の環境調査を継続して実施している。

最近では，フロン113及び1，1，トトリクロロエタンで，明らかな濃度の低下が見

られ，特に1995年には，都市部と山間部の濃度差及び濃度の季節変動，時間変動が非

常に小さくなった。しかし，フロン12，四塩化炭素については，概ね横ばいで推移し

ている。

また，トリクロロエチレンについては，1993年まではほぼ横ばいの濃度であったも

のが，その後は上昇L，濃度の季節変動及び時間変動にも変化が見られるように

なった。

環境濃度に表れている最近の変化と発生源との関係について考察Lた。

1　は　じ　め　に

有機塩素化合物は，有用な特性を持つために広範な

用途に用いられ，低沸点のものは，化学原料，溶剤，

洗浄剤，冷媒等に多量に使用されている。しかしなが

ら，これらは，大気中へと排出されると，オゾン層破

壊や地球温暖化を引き起こし，また，その有害性から，

人体への影響が懸念されているものも多い。

オゾン層破壊に関しては，「オゾン層を破壊する物

質に関するモントリオール議定書」により，国際的な

対策が進められつつある。わが国では，これを受けて

1988年に制定された「特定物質の規制等によるオゾン

層の保護に関する法律」により，オゾン層を破壊する

といわれているいくつかの有機塩素化合物の生産量，

消費量を段階的に削減するように規制されている。

この中で，フロン11（以下，CFCllという），フロン12

（以下，CFC12という），フロン113（以下，CFCl13とい
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う），1，1，1－トリタロロエタン，四塩化炭素等につい

ては，1995年末までに全廃することが定められている。

規制対象となっている物質の地球規模での動向を知る

ために，各国でバックグラウンド地域に右ける濃度観

測が行われているが1），同時に，わが国の多くの地方

自治体では，対策の効果を直接把握するために，地域

内での環境濃度調査を実施している2・3）。

また，有害性を持つトリクロロエチレンやテトラク

ロロエチレンについては，水質の面からの規制が先行

されてきたが，近年では，大気汚染物質としても法規

制が進められつつある。1993年には，「大気環境指針」

（暫定値）が定められたのに続き，1996年に改正され

た大気汚染防止法の中で新たに規定された有害大気汚

染物質対策では，優先取り組み物質に指定されている。

このような状況の下，当所では，揮発性有機塩素化

合物の環境濃度のモニタリング調査を1990年から継続

して実施している。このうち，CFCll，CFC12，CFCl13，



1，1，トトリタロロエタン及び四塩化炭素の挙動につい

ては既に報告した4）。ここでは，これらのその後の調

査結果に加え，最近興味ある傾向を示しているトリク

ロロエチレン及びテトラクロロエチレンについて，こ

れまでの調査結果をまとめ，考察を加えたので報告す

る。

2　調査方法

調査地点は，図1に示す3地点である。埼玉県内の

都市部の代表として，県南の浦和では当所（4階建て）

の屋上で，県北の熊谷では熊谷市役所（8階建て）の

屋上で調査を行った。また，県内におけるバックグラ

ウンド地点として選定した堂平では，標高876mの

豊平山の山頂付近南側に位置する大気汚染常時監視測

定局（東秩父村，標高840m）の前庭で行った。

図1　調　査　地　点

試料は，毎月2回，原則とLて1日と15日に，浦和

（9時），堂平（12時ごろ〕，熊谷（14時ごろ〕の順

で，内容積2乙のステンレス製真空ビンを用いて瞬

間的に採取Lた。また，1992年からは，浦和において

13時及び17時にも試料を採取Lた。

分析はガスクロマトグラフにより行った。ガスクロ

マトグラフの分析条件は蓑1のとおりである。

なお，試料採取が短時間であるために，得られた測

定値には異常に高濃度となる値が含まれる。ここでは，

代表的な傾向を知るために，これをGrubbs法による

検定5）を行った上で棄却した後，解析に供した。また，

以下，「年」とは，4月から翌年3月までの1年をいう。

表1　ガスクロマトグラフ分析条件

項　目　　　　　　　　　　　　条　　件

カラム　　　　　　　D B－5　　　0．53　nⅢ×30　m

温度　　　　　　　38OC（8tnin）－　920C（4OC／nin昇温）
キャリアガス　　　H e l．9ⅢJ／min

メイクアップガス　N2　40　皿J／皿in

検出器　　　　　　　E C D O．5　nA1500C

試料注入　　　　　200皿／（液体酸素による冷却濃縮）
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3　調査結果及び考察

3・1環境濃度の推移

1990年から1995年までの測定結果を図2に示す。

CFCll，CFCl13及び1，1，1一トリクロロエタンにっ

いては，1991年をピークに濃度の低下傾向を見せてい

た。都市部の方が山間部よりこの傾向が強くなってい

た。日本国内のバックグラウンドと考えられる北海道

の調査6）では，CFCll，CFC12，CFCl13及び四塩化炭素

は，上昇傾向の鈍化が見られ，1，1，1一トリクロロエタ

ンでは，やや低下に転じたところである。したがって，

フロン対策の効果が都市部において，より明瞭に表れ

ているといえる。しかしながら，CFC12及び四塩化

炭素については，未だ減少傾向は見られなかった。

前額では，1992年までの調査結果を用い，地点間で

見られる挙動について，次のようにまとめた4）。

・広範囲に分布しているCFCll，CFC12及び四塩化炭

素は，都市部と山間部の差が小さく，各地点ともほぼ

同じ傾向で濃度変動している。

・県内に局在化した発生源が存在するために，近傍

の発生源の影響を受けるCFCl13及び1，1，トトリタロロ

エタンは，都市部と山間部の差が大きく，浦和と熊谷

の問でも異なった傾向で濃度変動Lている。

1995年現在も，この傾向は継続Lていた。LかL，

CFCl13及び1，1，1－トリタロロエタンは！都市部におけ

る濃度低下が著しいため，1993年頃までと比べると，

都市部と山間部の問の濃度差が小さくなっていた。

トリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンにっ

いては，上で挙げた物質とは異なった推移を示してい

た。トリクロロエチレンは，熊谷及び堂平ではほぼ槙

ばいであるのに対して，浦和では，1993年以降濃度が

上昇していた。テトラクロロエチレンは，各地点とも

はぼ横ばいであるが，浦和だけが特に濃度が高く，変

動も大きかった。

3・2　季節変動

地点ごとに6年間の月別平均濃度を計算し，季節変

化を表したものを図3に示す。

有機塩素化合物濃度は，夏季より冬季に高くなる傾

向があるといわれているが2），ここでは一様な傾向は

得られなかった。冬季の濃度が高くなる傾向を示した

のは，浦和におけるCFC12，1，1，トトリクロロエタン，

トリクロロエチレン，テトラクロロエチレンであるが，

テトラクロロエチレン以外は，冬季と夏季の濃度差が
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図2　各物質の地点別年間平均濃度の推移
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図3　各物質濃度の季節変化



小さかった。浦和と熊谷におけるそれ以外の物質では，

明らかな季節変動は見られなかった。これは，濃度が

高くなっている地点，物質については，気象要因の影

響を受けているが，CFCll，四塩化炭素等について

は，大規模な発生源から離れた地域では，平面的かつ

立体的に広範囲な分布をしているために，風向や大気

安定度などの気象要因の影響を受削こくいためである

と考えられる。

豊平においても，同様にCFCll，CFC12，四塩化炭素

には特に季節変動は見られなかった。しかし，CFCl13，

1，1，トトリクロロエタン，トリクロロエチレン及びテ

トラクロロエチレンには，逆に春から秋にかけて濃度

が高く変動も大きくなり，冬には低濃度になる特徴的

な季節変動が見られた。これらの物質について，堂平

における全調査期間内の濃度推移を図4に示す。
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図4　全調査期間中の豊平における濃度推移
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これは，豊平では冬季に，これらの発生源が少ない

西北西からの風向のみが卓越する7）ためと考えられる。

また，豊平が高所にあるので，発生源の存在する都市

部に溜まった汚染物質が，冬季には拡散が抑えられる

ことも原因として考えられる。

CFCl13及び1，1，トトリクロロエタンは，春から秋に

かけての濃度が低下してきているので，1995年には，

年間を通じて，それまでの冬季の濃度レベルになって

いた。これに対し，トリクロロエチレンでは，1994年

から冬季の濃度低下が見られなくなっており，この期

問に挙動の変化が起きていることが示唆される。

3・3　時間変動

1992年から1995年までの浦和における9時，13時及

び17時の測定値の平均値を衰2に示す。

衰2　浦和における時刻別濃度

物質名　　　　　　　　　濃　　度　（ppb）
9：00　　13：00　　17：00

1，1，1－トリクロロエタン　0．77

四塩化炭素　　　　　　　　　0．095
トリクロロエチレン　　　　8．48

テトラクロロエチレン　　0．95

0．36　　　　0．37

0．67　　　　0．72

0．18　　　　0．20

0．73　　　1．11

0．095　　　0．097

0．39　　　　0．75

0．30　　　　0．41

1992年から1995年までの平均値

CFCll，CFC12，CFCl13及び四塩化炭素ではき　時刻に

よる濃度差が小さいのに比べ，1，1，トトリタロロエタ

ン，トリクロロエチレン及びテトラクロロエチレンで

は，明らかな濃度変化が見られた。これらは，いずれ

も日中に濃度が下がり，1，1，1一トリクロロエタンとト

リクロロエチレンでは夕方に，テトラクロロエチレン

では朝方に濃度が上がっていた。日中濃度が低下する

傾向は，大気安定度などの気象要因によるものがある

と考えられるが，ここで見られる傾向の異なる大きな

時間変動は，発生源からの排出状況に由来するところ

が大きいであろう。

時間変動の大きいこれら3物質について，変動の経

年変化を図5に示す。

1，1，トトリクロロエタンの濃度は，いずれの時刻に

ついても低下傾向であるが，17時の濃度が特に大きく

低下しており，1995年には，時刻による濃度差があま

り見られなくなっていた。トリクロロエチレンでは，

3・1で浦和の9時の濃度を使用して述べたように，

朝方の濃度は，上昇傾向であるが，逆に，夕方の濃度
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は低下Lており，時間変動に変化が見られた。1992年

から1993年にかけての夕方の濃度低下が大きいが，

これ以降の3年間で，3つの時刻の濃度を合わせて評

価すると，やはり上昇傾向であった。テトラクロロエ

チレンについては，日中と夕方の濃度は，変動が小さ

かった。それに対Lて，朝方の濃度は非常に高く，変

動も大きくなっており，長期的な傾向を知ることはで

きなかった。テトラクロロエチレンは，主に洗浄用途に

用いられる1，1，トトリクロロエタン及びトリクロロエ

チレンと異なり，主な用途はクリーニングであり，この

用途の違いが時間変動の差に表れていると考えられる。

3・1及び3・2では，浦和の測定値として，調査

開始当初から試料採取を続けている9時のものを使用

した。しかし，堂平，熊谷では，試料をそれぞれ12時

ごろ，14時ごろに採取しているので，時間帯の差も考

慮しなければならない。浦和における9時と13時の値

を比べると，CFCll，CFC12，CFCl13及び四塩化炭素は，

あまり差がないため，両者の値を同等に評価すること

ができる。1，1，トトリクロロエタンとトリクロロエチ

レンについては，平均的には9時の値よりも13時の値

の方が，低くなっているが，長期的な推移や地域間

の濃度レベルを見るときには，問題がないといえる。
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しかL，テトラクロロエチレンについては，9時の値

が極めて高いので，単純にこの値をもって地域間の特

徴を評価することは問題であろう。そこで，浦和の13

時の値を用いて，ほかの地点と比べてみると，浦和，

熊谷，堂平の順での濃度レベルの差は明らかにあるも

のの，浦和と熊谷の差は小さくなり，また，浦和では，

最近やや濃度が低下Lている傾向が表れていた。

3・4　発生源の状況

CFCll，CFC12及び四塩化炭素は，発泡剤，冷媒，化

学原料等として使用され，県内での局地的な大量排出

はあまり考えられない4）。しかし，CFCl13，1，1，トト

リクロロエタン，トリクロロエチレン及びテトラクロ

ロエチレンは，多くの事業所で多量に排出されている

と考えられ，県内にも使用事業所は多数存在する。こ

のうち，使用量が多い1，1，トトリクロロエタン，トリ

クロロエチレン及びテトラクロロエチレンについて，

国内の供給量の推移を図6に示す8）。1，1，1嶋トリクロ

ロエタンは，1993年から急激に供給量が減少している。

また，同じ時期にトリクロロエチレンは，それまでの

減少傾向から増加傾向へと転じている。テトラクロロ

エチレンは，緩やかな減少が続いている。
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図6　有機塩素系洗浄剤の国内供給量の推移

文献8）から（生産量十輸入量一輪出鼻）により求めたもの

王，1，トトリタロロエタンの輸出入豊のデータが一部ないため，破線に生産量を示す。

1，1，トトリクロロエタンの環境濃度を見ると，高濃

度の出現が減ったことにより，都市部の濃度が低下し，

季節変動及び時間変動が小さくなっていたが，これは，

1995年末の全廃に向けた供給量の減少の時期と一致す

る。脱1，1，1－トリクロロエタン対策としては，無洗浄，

代替技術，代替洗浄剤等が挙げられている。この代替

洗浄剤の一つの選択肢とLて，一時的にトリクロロエ

チレンを主とLた塩素系洗浄剤への転換を実施してい

る事業所が相当数あり9），このことが供給量の増加，

さらには，最近の環境濃度の上昇，季節変動及び時間

変動の変化へと波及Lていると考えられる。

ここで，1994年における，県内の主な使用事業所の

分布を図7に示す10）。1，1，トトリタロロエタンの使

用事業所は県南と県北の都市域にそれぞれ局在化して

存在し，トリクロロエチレンの使用事業所は，堂平の

西側にも存在する分布となっている。県外も含めた西

側の地域にある事業所からの排出状況が，1994年以降

の堂平における冬季濃度の変化に関係していることが

考えられる。また，テトラクロロエチレンゐ使用事業

所は県南地域に多く，このことが浦和において高濃度

が多く出現する原因と考えられる。

4　ま　と　め

1990年から1995年までの6年間の大気中有機塩素化

合物の環境調査により，オゾン層破壊物質である特定

フロン等について，都市域での最近の濃度推移が把握

でさた。CFCl13及び1，1，トトリクロロエタンでは，明

らかな濃度の低下が見られ，特に1995年には，それま

では大きかった都市部と山間部の濃度差及び時間帯や

季節による濃度差が非常に小さくなった。これは，オ

ー12－

テトラクロロエチレン

図7　埼玉県内の主な使用事業所の
規模別分布（1994年）

▲：調査地点

ゾン層保護を目的とした対策が効果を発揮し，使用事

業所からの排出が削減されたため，都市域では近傍の

発生源の影響を大きく受けるこれらの物質の濃度に反

映したものと考えられる。CFC12，四塩化炭素につい

ては，概ね横ばいで推移しており，6年間程度の観測で

は，対策の効果は明瞭には表れていない。

また，従来，脱脂洗浄の洗浄剤やクリーニング用途

の溶剤として使用されてきたトリクロロエチレン及び

テトラクロロエチレンに関しては，1980年代から主に



水質汚濁防止の観点から規制され，より有害性の低い

1，1，トトリタロロエタン等への転換を実施しながら使

用量の削減が図られて童た。このうち，トリクロロエ

チレンについては，1993年までの環境濃度はほぼ横ば

いであったが，その後は上昇し，濃度変動にも変化

が見られた。1，1，トトリクロロエタンが全廃される

ために，再びトリクロロエチレンへの転換が行われる

事例があり，この影響が環境濃度に反映していると考

えられる。
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