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要旨

福岡市の小河川で鯉（真鯉･錦鯉)，オイカワ，モグズガニ等のへい死する事故が発生した．農薬

の一斉分析を行ったところ，河川からクロルピリホスが検出され，へい死した魚のエラからもク

12ロルピリホスが検出された またこの汚染は流域全体に拡がり 検出されなくなるまで上流域で． ，

日間，中下流部流込では 日間要した．さらにこの汚染は底生動物へも影響し，汚染のあったと30

思われる地点の上手とその地点を比較すると 種から 種へ種類数は減少した．23 9

：クロルピリホス ，オイカワ ，Key Words Chlorpyrifos Zacco platypus

水質汚染 ，オオクママダラカゲロウ ，water Pollution Ephemerella okuma

Gammarus nipponensisニッポンヨコエビ

Ⅰ は じ め に

全国的に魚のへい死する事故が多発しているが，原因

． ，が究明された事例は少ない 特に河川でのへい死の場合

事故発生時からの時間経過とともに，事故調査時には原

因物質を含んだ水塊は流下してしまっていることが多

く，原因の特定に至ったことは殆んどない．今回福岡市

内の小河川で魚の多量死が発生し，河川水および魚のエ

ラ等から殺虫剤であるクロルピリホスを検出した．

また，本支流の農薬検査を継続して行い，汚染の空間

的，時間的広がりも明らかにした．

さらに底生動物への影響についても調査したので，併

せて報告する．

Ⅱ 調査および検査方法

1．へい死魚等のエラに付着したクロルピリホス

試料1)

河川でへい死したオイカワ 尾(雄 尾、雌 尾、未15 5 5

成魚 尾)，ドンコ 尾その他モグズガニ，オナガサナ5 5

エについて行った．

2) 試料の調整および水質検査

5mLへい死魚等のエラをスピッツ管に取り アセトン，

で 超音波抽出した後，蒸留水 ，塩化ナトリ10min 50mL

ウム を加え，ヘキサン に 分間振とう２回1.5g 10mL 10

繰り返し転溶，無水硫酸ナトリウム加え脱水後窒素吹き

つけ濃縮した．これを フロリジルでクリーンアSep-Pak

ップした後濃縮し，クロルピリホス等をＧＣ／ＭＳで測

定した ．１）

ＧＣ/ＭＳ測定条件

GC/MS HP6890/Automass sun300( )

(注入方法）スプリットレス

(測定カラム） ( × μ )ULTRA2 i.d.0.2mm 25m,0.33 m

(注入温度) ℃220

He1.5mL/min GC 2 L(キャリアガス流量) （ 負荷量） μ

50 -15 /min-105 -4 /min-205 -8(カラム温度） ℃ ℃ ℃ ℃ ℃
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℃ ℃( )/min-280 3min

2．クロルピリホスによる河川流域の農薬調査

1)調査地点

クロルピリホス汚染のあったと思われる地点( )からA

途中農業用水として地点（ )より取水され，還流後のD

流込が全ての合流する地点( )までの本流で，この距離M

5km 11 11の中から ポイント，本流への流込地点として

ポイント （流込 ～ および水路 ，小河川 )． 1 9 K L
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図１ 油山川採水地点

2) 調査期間

汚染のあった 月 日からクロルピリホスが検出され6 8

なくなった 月 日まで実施した．7 22

3)検査方法

試料水を カートリッジに吸着さSep-Pak Plus PS-2

せ乾燥したものをアセトン で抽出し，濃縮後クロ5mL

ルピリホスをＧＣ ＭＳで測定した．/

3．クロルピリホス汚染後の河川流域の生物調査

1) 調査地点

調査地点は下記の 地点を選定した．調査地点を図 ～6 2

図 に示す．7

①クロルピリホス汚染のあったと思われる地点 の上A

流 の地点で周囲は住宅地である．水深 ，川底30m 20cm

の石は手のひら大，川底は砂質である．

②クロルピリホス汚染のあったと思われる 地点で，A

， ， ．水深 川底の石は手のひら大 川底は砂質である25cm

③中流域の高濃度のクロルピリホスが検出され，多くの

．魚のへい死が発見された 地点で周囲は住宅地であるD

水深 ，川底の石はこぶし大，川底は砂質である．10cm

④中流地点(Ｆ)で中流域の本流への大きな流込の影響が

ない地点で周囲は商業地で車の通り沿いである．水深

，川底の石はこぶし大，川底は砂質であり，水量10cm

は少ない．

⑤大きな流込と合流する中流地点(Ｇ)で周囲は住宅地で

ある．水深 ，川底はこぶし大がちらほら，川底は10cm

， ．砂質であり 農業用水の流込があるすぐ下の箇所である

⑥下流の汽水域との境地点( の上)で周囲は住宅地であI

る．水深 ，川底の石はこぶし大，川底は砂泥質で20cm

ある．

2) 調査時期および方法

へい死事故の７ヶ月経過後（ 年 月 日)，キ2004 1 15

ック・スイーブ法で底生生物を採取した．これを直ちに

％エチルアルコ－ルで固定し，実体顕微鏡下で種類80

を同定し計数した．

Ⅲ 結果及び考察

1．へい死魚等のエラに付着したクロルピリホス

測定結果を表 に示す．1

表１ エラに付着したクロルピリホス濃度（μ ）g/g

全ての検体にクロルピリホスの吸着が認められた．オ

1g 24.5 61.2 g 14.8イカワはエラ 当たり ～ μ ，ドンコは

重 さ 1g当 た り ｴ ﾗ1g当 た り

重 量 ｇ え ら ｇ 吸 着 量 (ug ) の 吸 着 量 (ug ) の 吸 着 量 (ug)

オ イ カ ワ オ ス １ 29 .8 0 .78 22 0 .7 4 28 .2

2 24 .3 0 .62 18 .2 0 .7 5 29 .4

3 21 .5 0 .59 28 .5 1 .3 48 .3

4 19 .2 0 .48 15 .9 0 .8 3 33 .1

5 15 .0 0 .57 22 .8 1 .5 40 .0

　 　 　 　 平 均 値 21 .9 0 .6 1 21 .5 1 .0 35 .8

オ イ カ ワ メ ス １ 14 .3 0 .5 17 .7 1 .2 35 .4

2 8 .9 0 .38 14 .7 1 .6 38 .7

3 12 .0 0 .44 22 .5 1 .9 51 .1

4 9 .7 0 .38 9 .3 1 .0 24 .5

5 8 .9 0 .36 20 .5 2 .3 56 .9

　 　 　 　 平 均 値 10 .8 0 .4 1 16 .9 1 .6 41 .3

小 オ イ カ ワ 　 １ 6 .0 0 .35 11 1 .8 31 .4

2 5 .0 0 .34 15 .9 3 .2 46 .8

3 5 .5 0 .25 15 .3 2 .8 61 .2

4 4 .7 0 .29 14 .3 3 .1 49 .3

5 4 .2 0 .25 12 .5 3 .0 50 .0

　 　 　 　 平 均 値 5 .1 0 .3 0 13 .8 2 .8 47 .7

ド ン コ 　 　 　 　 １ 11 .4 0 .64 9 .5 0 .8 14 .8

2 4 .7 0 .14 3 .7 0 .8 26 .4

3 2 .8 0 .19 3 .7 1 .3 19 .5

4 2 .9 0 .17 8 .4 2 .9 49 .4

5 2 .5 0 .18 6 .8 2 .7 37 .8

　 　 　 　 平 均 値 4 .8 0 .2 6 6 .4 1 .7 29 .6

モ ク ズ ガ ニ 33 .2 0 .75 2 .2 0 .0 7 2 .9

サ ナ エ 1 .4 0 .11 0 .1 0 .0 7 0 .9
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～ μ ，モクズカニ μ ，オナガサナエについ49.4 g 2.9 g

ても μ の吸着が認められた．オイカワとドンコの0.9 g

吸着量はほとんど同様で，魚種による差が認められなか

ったが，モクズカニおよびオナガサナエは魚類より感受

性は高かった．また，オイカワの雄，雌および未成魚に

1g 28.2ついてはそれぞれエラへの吸着量はエラ 当たり

～ ， ～ および ～ μ であり，性48.3 24.5 56.9 31.4 61.2 g

別，大きさについての感受性は有意な差が認められなか

った．

2．河川流域のクロルピリホス残留調査

分析結果を表 に示す．2

クロルピリホス汚染のあったと思われる地点 では，A

汚染事故発生の 日後 μ であったが， 日後に2 15 g/L 8

0.079 g/L 12 B Dは μ に減少し， 日後にはこの下流の ～

地点から検出されなくなった．また，汚染事故の発生日

に採水しクロルピリホス濃度 μ と高濃度を検出30 g/L

したＤ地点でも 日後には検出されなくなった．汚染12

を受けた油山川本流の下流の汽水域地点(Ｊ)も 日後12

には検出されなくなった．なお最下流の汽水域地点( )M

からは汚染５日後も検出されなかった．

へい死事故後しばらくは汚染地点に比較的近い ～A

でのみ調査をしていたが，濃度低下が遅いこと，農業D

用水として取水され，広範囲の水田を巡って本流に還流

することを考慮し，最下流まで流込も含め調査地点を増

やしクロルピリホスが検出されなくなるまで調査を行っ

． ， ，た 農業用として取水利用され 本流へ還流する流込は

表 河川流域のクロルピリホス残留調査2

図２ Ａ上地点 図３ Ａ地点

図 Ｄ地点 図 Ｆ地点4 5

図 流込６付近本流 図 Ｉ地点6 7

ｸﾛﾙﾋﾟﾘﾎｽ Ａ Ｂ Ｃ Ｄ 流込１流込２ Ｅ 流込３流込４流込５ Ｆ Ｇ 流込６流込７ Ｈ 流込８ Ｉ 流込９ Ｊ Ｋ Ｌ Ｍ
6月8日 30
6月8日 8.8
6月10日 15 1.1 1.1 1.3
6月11日 0.29 0.29 0.18
6月12日 0.31 0.41 0.30
6月13日 0.16 0.25 0.24 0.30 0.28 0.076 0.091 0.094 0.059 ND 0.055 0.02 0.042 0.051 ND ND
6月16日 0.079 0.12 0.069 0.088 0.12 0.12 0.037 0.015 0.032 0.057 0.023 0.016 0.021 0.022 0.018 ND 0.027 ND
6月20日 ND ND ND 0.022 0.019 0.021 0.019 0.016 0.017 ND ND 0.019 0.017 ND ND ND 0.026 0.023 ND 0.032 ND
6月26日 ND ND ND ND 0.02 ND ND ND ND 0.016 ND ND ND
7月8日 ND ND ND ND ND ND ND 0.015 ND 0.019
7月22日 ND ND ND ND ND

（６月８日は１７時、２２時採水）
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汚染事故発生日の 日後には，中流地点(流込 )までク5 6

ロルピリホス濃度 μ 検出され，汚染が確認さ0.094 g/L

れた．さらにこの汚染は下流域までおよび 日後には，8

最も下流域の合流地点である流込 や 地点からもそ9 L

0.026 g/L 0.032 g/Lれぞれクロルピリホス濃度が μ ， μ

検出され，汚染が確認された．

（ ）本流への流込は中流域(流込 )および下流域 流込4 9

では 日後にはクロルピリホスは不検出になったが，30

流込 や小河川Ｌでは 日後まで検出された．8 30

3．クロルピリホス汚染後の河川流域の生物調査

水生底生動物調査結果を表 に示す．クロルピリホス3

汚染を受けなっかた 地点の上流は 種，汚染のあっA 23

た地点は 種の底生生物が検出された．汚染のあった地9

点では多数種の生物が減少した．特にオオクママダラカ

ゲロウとニッポンヨコエビは顕著に減少していた．オオ

クママダラカゲロウは春に羽化することを考えると 月6

はすでに幼虫になっていると考えられ，ニッポンヨコエ

ビと共にクロルピリホスにより死亡した可能性が高い．

1以前の状態に回復するにはオオクママダラカゲロウは

年以上，羽化せず定生生活しているニッポンヨコエビは

移動性が少ないのでそれ以上かかるものと考えられる．

Ⅳ まとめ

クロルピリホスはトリクロルピリギル系の有機リン化

合物で，主に果樹園における殺虫剤やシロアリ駆除剤と

して使用されている．毒性は劇物，魚毒性 類としてC

区分され，養魚池や河川の周辺の使用は注意を要するこ

とや環境中では残留期間が長いことが知られているが，

今回の調査により，クロルピリホスの環境域における以

下の毒性が確かめられた．

．小河川でクロルピリホスによりへい死した魚のオイ1

カワ，ドンコについて，エラに吸着されたクロルピリホ

1g 14.8スを検査したところ魚種の差はなくエラ 当たり

．～ μ が検出され感受性の差は認められなかった61.2 g

またオイカワについては 当たり ～ μ 検出1g 24.5 61.2 g

され，性別，大きさについて有意な感受性の差は認めら

れなかった．節足動物であるモクズガニ，オナガサナエ

はエラ 当り μ ， μ と感受性が強いことが1g 2.9 g 0.9 g

認められた．

．本流上流で発生したクロルピリホス汚染が，河川水2

中最高 μ 検出された地点で検出されなくなるま30 g/L

でに 日間要した．またこの河川水は農業用水として12

取水され，水田を経由し本流へ還流するため，汚染は下

流域まで広範囲におよび検出されなくなるまで ヶ月を1

要した．

．クロルピリホス汚染を受けたと思われる水域の底生3

動物調査では，オオクママダラカゲロウとニッポンヨコ

エビが減少していた．

今回の調査から，魚のエラに付着したクロルピリホス

を検査することで原因が特定できること，また河川等で

この汚染が起これば，流域への拡がりがどれくらいの規

模・期間となるか推定できることおよびこの汚染は流域

に生息する水生生物への影響が大きいこと等が認められ

た．この結果は，クロルピリホスに限らず，流域への農

薬汚染の発生時の調査には貴重な資料になると思われ

る．

今後は，生物調査を継続しモリタリングして行く予定

である．

表 水生底生動物調査結果3
              種 　             名 Ａ 地 点 上 Ａ Ｄ Ｆ 流 込 ６ 付 近 Ｉ

ｺ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ 属 Ｂ a e t i s  s p ｐ 2 4 1 1 2 8 2 7 4 6

ｵ ｵ ﾏ ﾀ ﾞ ﾗ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ D r u n e l l a 　 b a s a l i s 3

ｸ ﾛ ﾏ ﾀ ﾞ ﾗ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ Ｅ p h e m e r e l l a  n i g r a 4

ｵ ｵ ｸ ﾏ ﾏ ﾀ ﾞ ﾗ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ E p h e m e r e l l a 　 o k u m a i 2 2

ｸ ｼ ｹ ﾞ ﾏ ﾀ ﾞ ﾗ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ Ｅ p h e m e r e l l a  s e t i g e r a 2

ﾋ ﾒ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ 属 Ｃ a e n i s  s p p . 2

ｷ ｮ ｳ ﾄ ｷ ﾊ ﾀ ﾞ ﾋ ﾗ ﾀ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ H e p t a g e n i a 　 k y o t o e n s i s 7

ﾌ ﾀ ｽ ｼ ﾞ ﾓ ﾝ ｶ ｹ ﾞ ﾛ ｳ Ｅ p h e m e r a  j a p o n i c a 2

ﾋ ﾒ ｸ ﾛ ｻ ﾅ ｴ L a n t h u s  f u j i a c u s 3

ｱ ｵ ｻ ﾅ ｴ Ｎ i h o n o g o m p h u s  v i r i d i s 2

ｵ ﾅ ｶ ﾞ ｻ ﾅ ｴ Ｏ n y c h o g o m p h u s  v i r i d i c o s t u s 1

ﾊ ｸ ﾞ ﾛ ﾄ ﾝ ﾎ ﾞ Ｐ r o t o n e m u r a  s p . 4

ﾅ ﾜ ｶ ﾜ ﾄ ﾝ ﾎ ﾞ Ｐ e r l o d i d a e  s p . 1

ｳ ﾙ ﾏ - ｼ ﾏ ﾄ ﾋ ﾞ ｹ ﾗ Ｈ y d r o p s y c h e  s e t e n s i s 2 1 1 9 2 9 8

ｺ ｶ ﾞ ﾀ ｼ ﾏ ﾄ ﾋ ﾞ ｹ ﾗ 属 Ｃ h e u m a t o p s y c h e  s p . 5 9 1 8 1 4 1 2 5 2

ﾔ ﾏ ﾄ ﾋ ﾞ ｹ ﾗ 属 G l o s s o s o m a  s p p 2

ｺ ｴ ｸ ﾞ ﾘ ﾄ ﾋ ﾞ ｹ ﾗ 属 A p a t a n i a 　 s p p 4

ﾏ ﾙ ﾋ ﾗ ﾀ ﾄ ﾞ ﾛ ﾑ ｼ 属 E u b r i a n a x 　 s p p 1

ｶ ﾞ ｶ ﾞ ﾝ ﾎ ﾞ 亜 科 P r i n o s e r a 　 s p 2

ｳ ｽ ﾊ ﾞ ﾋ ﾒ ｶ ﾞ ｶ ﾞ ﾝ ﾎ ﾞ 亜 科 Ａ n t o c h a  s p p . 2

ﾌ ﾞ ﾕ 科 S i ｍ u l i i d a e 1 2 1 2 3

ﾕ ｽ ﾘ ｶ 科 （ 腹 鰓 な し ） Ｃ h i r o n o m i d a e 1 5 4 7 1 3 5 6 3 8

ﾆ ｯ ﾎ ﾟ ﾝ ﾖ ｺ ｴ ﾋ ﾞ Ｇ a m m a r u s  n i p p o n e n s i s 8 8

ﾇ ﾏ ｴ ﾋ ﾞ P a r a t y a 　 c o m p r e s s a 1

ﾐ ｽ ﾞ ﾑ ｼ Ａ s e l l u s  h i l g e n d o r f i i 3 4 7 2 0 1 4 4

ﾅ ﾐ ｳ ｽ ﾞ ﾑ ｼ Ｄ u g e s i a  j a p o n i c a 1 1 4 2

ﾋ ﾙ 類 Ｈ Ｉ Ｒ Ｕ Ｄ Ｉ Ｎ Ｅ Ａ 1 1 4 1

ｻ ｶ ﾏ ｷ ｶ ﾞ ｲ Ｐ h y s a  a c u t a 2 1 3

ﾋ ﾗ ﾏ ｷ ﾐ ｽ ﾞ ﾏ ｲ ﾏ ｲ G y r a u l u s 　 c h i n e n s i s 5 1

ﾋ ﾒ ﾓ ﾉ ｱ ﾗ ｶ ﾞ ｲ A u s t r o p e p l e a 　 o l l u l a 4

ﾋ ﾒ ﾀ ﾆ ｼ S i n o t a i a 　 q u a d r a t a 1

ﾏ ｼ ｼ ﾞ ﾐ Ｃ o r b i c u l a  l e a n a 1 1

総   個   体   数 2 8 5 2 0 5 7 1 1 2 7 3 4 5 4

総   種 　 類 　 数 2 3 9 9 1 4 6 6
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