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はじめに

平成 29 年 1 月 26 日午前 8時頃、住民から久御山町役場あ
てに、宇治川支川古川支川大内川（京都府久世郡久御山町）
が白濁していると通報があったため、この河川を管理する久
御山町が現地に赴き、約 1 kmに渡って河川水が白濁してい
ることを現認した（図 1）。同町は、下流にある樋門を一時閉
鎖した上で、同町域を管轄する京都府山城北保健所と現場か
ら上流に向かって調査を行ったところ、上流側に白濁の原因
となるような排水を流す事業場等はなく、原因の特定には至
らなかった。また、へい死魚は観察されず、採水した白濁水
の pH、溶存酸素量、臭気のいずれにおいても異常を認めな
かった。そこで、当所に白濁原因の究明依頼があり、同日午
後 1時過ぎに試料として白濁水約 700 mLが持ち込まれた。
当所では、過去の白濁水質事故で原因となった物質 1－4）の検
索を中心に、誘導結合プラズマ質量分析（以下、ICP/MSと
略す）装置のサーベイスキャン機能やガスクロマトグラフ質
量分析（以下、GC/MSと略す）装置付属のデータベースに
よるライブラリ検索機能を用いて、無機化合物及び有機化合
物の網羅的検索を行った。これらにより白濁の原因物質をほ
ぼ特定するに至ったので、報告する。

材料と方法

1. 持ち込まれた試料の性状確認と過去の白濁事例との照合
持ち込まれた試料について、pHと臭気を再度確認した後、

ほぼ均質に見えるような白濁が沈降性のものかどうかを確
認するために、3,000 rpmで 5分間遠心分離を行った。
過去の水質事故事例の中から、白濁を生じさせる原因とし
て挙げられている化学製品を検索し、その指標となる元素を
選定して今回の白濁試料について ICP/MS装置による元素
分析を行った。具体的には、コンクリート（カルシウム Ca）
（http://www.pref.kanagawa.jp/uploaded/attachment/773930.
pdf）、水性塗料（亜鉛 Zn及びチタン Ti）1）、苦土肥料（マグ
ネシウムMg） 1）、石灰硫黄合剤（Ca及び硫黄 S）2）、入浴剤
（ナトリウム Na）1）、以上 5つの化学製品について、6つの元
素を指標とした。
これらの他に、床洗浄剤（水溶性ワックス剤）による白濁
の水質事故が報告されており 3）、白濁の原因と考えられるト
ルエン、キシレン、ベンジルアルコール、ベンズアルデヒド
等の揮発性芳香族化合物が検出されている。しかし、今回の
試料ではこれらの物質に特有の薬品臭が感知されなかった
ため、揮発性芳香族化合物は測定対象外とし、床洗浄剤に含
まれる可塑剤のトリブトキシエチルフォスフェート 4）等の有
機リン化合物を GC/MS装置により測定した。以下にこれら
の概要を示す。

2. ICP/MS法による元素分析
試料 20 mLに 2％になるよう、濃硝酸を添加し、30 分加熱
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した。放冷後、ICP/MS装置（サーモフィッシャーサイエン
ティフィック製、iCAP Q）を用いて、測定質量数（m/z） 5－
245 のサーベイスキャンを行った。サーベイスキャンにより
測定できない Caについては、内部標準にイットリウム（Y, 

m/z 89）を用い、10 倍希釈した試料を m/z 44 で測定した。

3. GC/MS法によるライブラリ検索
試料 20 mLを 5 mLのジクロロメタンで抽出し、4倍濃縮

の試料を作製した。うち 1 mLを分取し、N,O-ビス（トリメ
チルシリル）トリフルオロアセトアミド （ACROS ORGANICS

製）100 μLを加え誘導体化（トリメチルシリル化）した。ま
た、別に試料 200 mLを油脂類の抽出効果が高いヘキサン
20 mLで抽出し、無水硫酸ナトリウムで脱水後、2 mLに濃縮
したもの（100倍濃縮試料）を作製した。これらの試料を GC/

MS装置（サーモフィッシャーサイエンティフィック製、
TRACE GC＋ Polaris Q）で測定し、得られたトータルイオ
ンクロマトグラムを装置付属のデータベース（NIST17）によ
り、ライブラリ検索した。表 1に GC/MS法の測定条件を示
す。

表 1. 白濁試料の測定におけるガスクロマトグラフ質量分析計の測定条件

図 1. 白濁水質事故現場の地図（上）と白濁した河川（下）
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4.   GC/MS法による誘導体化試料の脂肪酸定量と組成比の
データベース検索
後述するように、誘導体化した試料のライブラリ検索によ
り、脂肪酸類が検出されたので、カプリン酸、ラウリン酸、
ミスチリン酸、パルチミン酸、ステアリン酸、アラキジン酸、
オレイン酸、リノール酸（和光純薬製、一級～特級）を用い
て、脂肪酸類混合標準液を作製し、前述の試料と同様の方法
により誘導体化した後、検量線用の標準列を作製した。この
標準列を用いて、誘導体化した試料を測定し、各脂肪酸の組
成比を日本食品標準成分表 2015 年版（七訂）脂肪酸成分表
編　第 2章　第 2表　脂肪酸総量 100 g当たりの脂肪酸成分
表（脂肪酸組成表）（http://www.mext.go.jp/a_menu/

syokuhinseibun/1365519.htm）と比較した。

結果

1. 試料の性状等
搬入試料の pHは、7.9 とほぼ中性であり、臭気に異常は認

められなかった。また、試料は、3000 rpm、5分間の遠心分
離を行った後も沈殿を生じることなく、ほぼ均一な白濁状況
を呈していた。

2. ICP/MS法による測定結果
ICP/MS装置のサーベイスキャンと Caの内部標準法によ

る測定により、78 元素の濃度結果が得られた。白濁事故の原
因物質に含まれる可能性のある元素及びサーベイスキャン
で1 mg/L以上の濃度で検出された元素と濃度を表2に示す。
白濁事故の原因物質に含まれる可能性のある元素のうち、
Na、Mg、S、Ca、Znの濃度は、いずれも都市部の河川で通
常観察される濃度の範囲内であった 5）。Tiの濃度は、茨城県
内の河川で測定された値 6）より、2桁高かった。1 mg/Lを超

過したケイ素（Si）、リン（P）、カリウム（K）をはじめ、他
の元素濃度については、異常は認められなかった。

3. GC/MS法による質量スペクトルのライブラリ検索結果
試料のジクロロメタン抽出液からは、トリブトキシエチル
フォスフェートなどの有機リン化合物を含め、有機化合物の
ピークは検出されなかった。一方、ジクロロメタン抽出液を
誘導体化した試験液からは、図 2に示したとおり、飽和脂肪
酸のラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン
酸、不飽和脂肪酸のオレイン酸等の脂肪酸類のピークと乳化
剤として使用されるモノグリセリン脂肪酸エステルのピー
クが検出された。
ヘキサン抽出をおこなった試験液からは、鉱物油由来と考
えられる炭化水素類のピークは検出されなかったが、図 3に
示したとおり油脂（トリグリセリン脂肪酸エステル）のピー

表 2.   白濁試料の誘導結合プラズマ質量分析装置による
サーベイスキャン結果

図 2.   白濁試料をジクロロメタン抽出後誘導体化した試験液のガスクロマトグラフ質量分析結果（トータルイオンクロマ
トグラフ）。付属データベースによるライブラリ検索でピーク①ラウリン酸、②ミスチリン酸、③パルチミン酸、
④オレイン酸、⑤ステアリン酸、⑥⑦⑧モノグリセリン脂肪酸エステルと確認された。
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クが検出された。検出されたピークは今回の GCの昇温条件
では、1回の測定でカラムから溶出することができず、次試
料の測定（昇温）時に溶出した。そこで、カラムの昇温を
320℃まで上げ、詳細に油脂化合物の確認がおこなえるよう
にMS条件の m/z範囲を 50－800 として再測定を行い、得ら
れたマススペクトルをライブラリ検索したところ、新たに乳
化剤として用いられるジグリセリン脂肪酸エステルとレシ
チンのピークが検出された。

4.   GC/MS法による誘導体化試料の脂肪酸定量と組成比の
データベース検索結果
標準試料による検量線から求めた脂肪酸類の定量結果を
表 3に示す。検出された濃度は、パルミチン酸が最も高く、
次いでステアリン酸、オレイン酸、ミスチリン酸、ラウリン
酸の順であった。また、ライブラリ検索では検出できなかっ
たリノール酸、アラキジン酸、カプリン酸についても検出さ
れた。これら検出された脂肪酸類の組成は、植物性由来の脂

肪酸ではなくバター（乳脂肪）の脂肪酸類の組成に酷似して
いた（図 4）。

考察

水質事故事例のうち、着色水の流出は、油類の流出、魚の
へい死と並んで上位に挙げられる事例となっており、中でも
特に多いのは、白色、白濁を呈する水質事故事例である 1, 3）。
白色、白濁水質事故の原因物質は実に多彩で、上述の物質以
外にも粘土質（ベントナイト）2）、鉱物油が鹸化したもの 1）

など、あるいは魚のへい死事故として挙げられる農薬の流出
事故も、光の乱反射や展着剤の作用による乳化により、白色
あるいは白濁として人の目にとらえられることもある。本件
でも、白濁を呈した水質事故との連絡を受け、過去の事例を
参考に、原因物質の究明を試みた。
白濁した試料は、3000 rpm、5分間の遠心分離をおこなっ
ても沈殿を生じることがなく、ほぼ均質化された状態であっ
たことから、界面活性作用のある物質が含まれていると考え
られた。ICP/MS装置によるサーベイスキャンと Caの定量
結果により、白濁の原因としてセメントや苦土肥料等の可能
性は否定された。唯一白色塗料の主成分である Ti（m/z 48）
が河川水で通常見られる濃度の約 100 倍検出されたが、検出
された濃度レベルは、人の目に白濁と感知されるレベルでな
いことから、本件の原因物質ではないと考えられた。今回、
サーベイスキャンで Tiに用いた m/z 48 は、天然に 0.187%存
在する Caの同位体の質量と近似しており、Caの同位体の濃
度が上乗せされた可能性がある。m/z 47 など Tiの別の同位
体の質量数でも確認するべきであったと考えられた。
試料のジクロロメタン抽出液（4倍濃縮液）、ジクロロメタ
ン抽出液を誘導体化した試験液、ヘキサン抽出液（200 倍濃
縮液）を GC/MS法により測定した結果、それぞれ異なる
トータルイオンクロマトグラムが得られた。ジクロロメタン
抽出液からは、全くピークが検出されなかったが、誘導体化

図 3.   白濁試料をヘキサン抽出した試験液のガスクロマトグラフ質量分析結果（トータルイオンクロマトグラム）
付属データベースによるライブラリ検索で、検出されたピークはトリグリセリン脂肪酸エステルと確認された。

表 3.   白濁試料をジクロロメタン抽出後誘導体化した試験
液のガスクロマトグラフ質量分析により得られた脂
肪酸の定量結果
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した試験液から得られたピークは、ライブラリ検索の結果、
5種類の脂肪酸類とモノグリセリン脂肪酸エステルのピーク
が確認された。これは、トリメチルシリル化により、難揮発
性化合物の脂肪酸が揮発性化合物になるとともに、モノグリ
セリン脂肪酸の水酸基がマスキングされ、カラムに吸着され
ることなく、溶出されたことによるのであろう。ヘキサン抽
出試料からは、トリグリセリン脂肪酸エステル（油脂）の
ピークが、また、カラム昇温温度を上げることにより、カラ
ムに吸着されやすいジグリセリン脂肪酸エステルとレシチ
ンが検出された。これら3種のグリセリン脂肪酸エステル及
びレシチンは、いずれも乳化剤として汎用されている食品添
加物であった。誘導体化試験液から5種類の脂肪酸類のピー
クが確認されたので、脂肪酸類について詳細に検討するため
に、カプリン酸、リノール酸を加えた 7種の脂肪酸について、
検量線により濃度を測定し、得られた濃度比を食品成分デー
タベースと比較したところ、バター（乳脂肪）に近いもので
あった。よって、本件の白濁原因物質は、乳化剤としてグリ
セリン脂肪酸エステル類が添加された乳製品の流出による
ものであると推定された。乳類あるいは乳製品による河川の
白濁事故事例は、筆者らの知る限り、地方環境研究所におけ
る分析事例報告はない。しかし、搾乳施設などの排水処理で
牛乳由来の色度（白濁）除去が課題であることを考えると、
牛乳や乳製品による白濁水質事故は、少なからず発生してい
るのだろう。牛乳や乳製品による白濁水質事故は、事故原因
が上流側の施設調査で明らかになることが多かったり、人の
健康に有害な物質を含んでいなかったりするために、地方環
境研究所における詳細な検査が求められることは少ないの
かもしれない。本件では、ICP/MS装置のサーベイスキャン

機能とGC/MS装置付属のライブラリ検索機能を用いること
により、無機、有機化合物の網羅的な検索を行い、原因物質
解明の糸口を得た。これらの網羅的検索機能を使用すること
は、水質事故の原因究明において、特に現地調査における情
報が乏しい場合に有用なツールとして活用できるだろう。
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図 4.   白濁試料と無塩バターの脂肪酸組成比。無塩バターの脂肪酸組成は、日
本食品標準成分表 2015 年版（七訂）脂肪酸成分表編　第 2章　第 2表　
脂肪酸総量 100 g当たりの脂肪酸成分表（脂肪酸組成表）を用いた。
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