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1.  はじめに  

 

 TBTに関する既往の研究では，特に 1980年代後半から 1990年代前半にかけて精力的に研

究が進められ，TBTの物性や，生態毒性や生物濃縮，粒子との吸脱着実験が行なわれてい

る．さらに1990年代から2000年代にかけて，コンパートメントモデルによる将来予測が行

なわれている．ここではこれらの既存研究のうち，①TBTと粒子の吸着機構，②吸着に影

響を与える物性，を示した上で既往の，③吸着実験の結果，④分解に関する知見，⑤コン

パートメントモデル，について特に本研究を行うにあたり必要な事項まとめた．その他の

TBTの物性等については，(独 )産業技術総合研究所が詳細リスク評価書 1)として取りまとめ

られているので，本章で割愛した知見については同書を参照していただきたい．  

 

 

2.  TBTと粒子の吸着機構  

 

(1)  結合の種類 

溶存態のTBTが粒子へ吸着する際の主要な結合の種類は，①イオン結合，②疎水結合，

③錯形成である．  

 

(2)  結合のメカニズム 

a) イオン結合 

イオン結合とは，例えばNa+とCl-によるNaCl（塩）などの陽イオンと陰イオンの静電気

引力による強い結合である．TBTでは，TBT+と粒子含有の負電荷が結合する．溶液中で物

質がイオン化する程度は，pHや物質の解離定数pKaにより異なる．Laughlinら 2)は海水環境

に 相 当 す る pH7～ 8で TBTの 存 在 形 態 は 主 に

TBT-OH お よ び TBT-Cl と し て い る ． ま た

Weidenhauptら 3)は，TBT全形態に対するTBT+の存

在割合はpH4程度でほぼ100 %であり，pH8でほぼ

ゼロに近いとしている．したがって海水環境中で

はTBT+は僅かながら存在すると考えられる．一方，

粒子含有の負電荷は，pHや粒子の陽イオン交換容

量CECや電荷零点pHoにより異なる．  

b) 疎水結合 

疎水結合は疎水相互作用ともいう．疎水性とは，水に溶けにくいことを示す言葉で，分

子内に炭化水素基をもち，電気的に中性で，非極性の物質ほどその傾向は大きい（対義語

は親水性）．代表的な指標としては，オクタノール－水分配係数Kowがある．例えば，水は

水素原子同士が水素結合によりくっついているが，この間に疎水性の分子が入ってくると，

水分子は疎水性分子と水素結合ができないため，疎水性分子のない方向の水分子と水素結

合を行う．すなわち水分子は水分子同士でますます結合力を強め，水分子の運動力（熱力

学的にはエントロピー）が低下するため，疎水性分子と混ざりにくくなり，疎水性分子を

水の中から追い出す作用である．追い出された疎水性分子は，疎水性分子同士あるいは土

図-1 カチオン態の割合（Hochら，2002）
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粒子表面の有機物と結合しやすくなる．TBTは3つのブチル基（C4H9）を有しているため疎

水性が強く，粒子含有の有機物と疎水結合する．  

c) 錯形成 

有機物の脱プロトン配位子（SiO-やOH-やCOOH-やフェノール基）とTBTの陽イオン（カ

チオン）との間の錯体的な結合である．Arnoldら 4)は，吸着はTBTカチオンが，負に帯電し

たフミン酸の配位子（つまりカルボン酸塩とフェノール）との間で錯化することに支配さ

れていたとしている．Boltら 5)は有機物は主にOH基による重合体鎖であり，有機物の表面

は通常，負に帯電している．その他，有機物の特徴としては，非常に大きな内面積である

こと，OH基の解離により電荷を可変できること，金属との錯形成能力を有していることを

挙げている．金属との錯形成能力は，重金属などを粒子に吸着させる要因となることが考

えられる．  

 

 

3.  結合に影響を与える物性 
 

(1)  イオン結合に影響を与える物性 

a) 解離定数pKa 

解離定数 pKaとは，物質がイオン化する pHのことである．TBT化合物では，TBT-OHや

TBT-Clな ど の 化 合 物 が TBT+と な り 溶 液 中 に 存 在 し や す く な る pHの こ と で あ る ．

Weidenhauptら 3)やMaら 6)は，TBTのpKaは6.25としている．  

b) 陽イオン交換容量CEC 

陽イオン交換容量CECとは，単位質量粒子あたりに陽イオンが吸着する量であり，塩素

置換容量のセミミクロSchollrnberger法などにより分析される．この値が大きいほど粒子が

負電荷を多く保持することから，TBT+を多く吸着することができる．  

c) 電荷零点pHo 

電荷零点 pHoとは，粒子表面が電気的に中性となる pHであり，海水環境での pHが約 8の

場合，pHoが8未満の粒子では粒子中の陽イオンが解離して粒子自体は負に帯電する．した

がって，pHoが小さい粒子ほどTBT+を多く吸着することができる．  

 

(2)  疎水結合に影響を与える物性 

a) オクタノール－水分配係数Kow 

オクタノール－水分配係数Kowとは，親油性や疎水性や生物濃縮を表す一般的な指標で

ある．Weidenhauptら 3)やArnoldら 7)はTBT-OHの logKowは4.1としている．  

b) 有機物含有量TOC 

粒子含有の有機物量を表す指標としてTOC（全有機物炭素量）がある．炭化水素の量が

多いほど疎水結合の受け手となり得るため，一般に粒子含有のTOCが大きいほどTBTは疎

水結合しやすくなる．  

 

 

 



2-3 

4.  吸着実験の結果 
 

(1)  濃度の影響 

Behraら 8)は，吸着実験でTBT曝露濃度が大きくなるにしたがい，吸着等温線は線形型か

らLangmuir型となることを示し，さらに未処理の砂の場合，TBT濃度がある値を超えると

粒子表面が疎水性になり，既に吸着したTBTのブチル基と，溶存態TBTのブチル基の間で

疎水結合が起こるためB.E.T.型となるとしている（図 -2および図 -3参照）．  

 

図-2 吸着等温線の型
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図-3 未処理砂の濃度分配（Behraら，2003）  

 

 

(2)  有機物の影響 

Laughlinら 2)は沿岸堆積物を用いた吸着実験において，分配係数Kdは，堆積物の総有機鉱

物や腐植物，Mn，高粘性物と明らかな相関があり，中でも有機炭素と水との分配係数Koc

との相関が最も高いとしている．Meador9)は過去に行われた様々な実験結果を集計した結

果，TBTの粒子と水の分配係数Kdは，粒子中

の有機炭素割合OC（g/g-dry）が大きいほど粒

子への分配が高くなり，式 (1)で表されるもの

としている（図 -4参照）．つまり，様々な条件

に お い て も 有 機 物 の 影 響 は 大 き く ，

logOC<-1.5の範囲においては，KocやTOCなど

の指標で概略は推定できる．  

 

log10Kd = 4.51 + log10OC     (1) 

 

福嶋 10)は，腐植物質は化学物質を貯蓄（プール）し運ぶ（キャリアー）機能があるとし，

特にフミン酸を含む粒子に化学物質が多く貯蓄しているとしている．  

 

(3)  pHの影響 

Laughlinら 2)は沿岸堆積物を用いた吸着実験において pH6～ 7の間に吸着係数Kdの極大値

があり，pHに依存しているとしている．Hochら 11)はイライトやカオリナイト，モンモリロ

ナイトを用いた吸着実験において，吸着係数KdはpH6～7において最大を示し，一般的な海

域でのpH８では29～ 70であったとしている．Weidenhauptら 3)はTBT+と鉱物の相互作用は，

図-4 有機物量と分配係数の関係（Meador，2000）
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負に帯電している表面サイト（XO-）へのTBT+カチオンの吸着により支配されているため，

吸着はTBT+カチオンの量を決めるpHに強く依存するとし，TBT+とXO-の濃度最大値が重な

るときに，吸着は最大となるとしている（図 -1参照）．  

 

(4)  塩分の影響 

Arnoldら 12)はTBTのオクタノールと水の分配実験において，塩を加えるとクーロン相互

作用が弱くなり一定体積内に多くのTBTが溶解しやすくなる（塩溶効果）．さらに塩を加え

るとさらにクーロン相互作用が弱くなるため凝集しやすくなり，溶解度が減少する（塩析

効果）としている．Laughlinら 2)はTBTのオクタノール -水分配係数Kowは塩分の関数として

変化し，塩分0～25‰にかけては，Cl-が増加するとBu3SnClとなり電気的に安定し，比較的

水中に溶解するためKowが小さくなる．塩分25‰以上ではTBTClが平衡状態に達し，TBTCl

になれないTBTがオクタノールに分配されるためKowが上昇するとしている．その結果，

Laughlinら 2)や日本化学会 13)は海水濃度の半分あたりで水中濃度Cpと粒子中含有濃度qの比

で表されるKd（=q/Cp）は極小となるとしている．しかしHochら 11)はイライトやカオリナ

イト，モンモリロナイトを用いた吸着実験において，有機物をほとんど含まない鉱物での

吸着係数Kdは塩分0‰で最大であり，塩分増加に伴い減少するとしている．  

 

(5)  温度の影響 

Maら 6)は， 25℃および 35℃の条件下での実験において， 35℃の方が水－堆積物の分配で

は堆積物に，直上水－間隙水の分配では間隙水に，より吸着している結果を示している．  

大竹 14)は，吸着には「物理吸着」と「化学吸着」があるとしている．「物理吸着」は，吸

着力が弱く吸着平衡は迅速に成立するため，低温において支配的である．一方「化学吸着」

は，強い吸着であり，活性化エネルギーは物理吸

着に比べて大きいため，低温域では物理吸着に比

べ支配的ではない．温度が上昇すると，「物理吸着」

は分子運動が活発になるため吸着量は減少するも

のの，「化学吸着」は活性化エネルギーを得ること

ができるため吸着量は増大する．さらに温度上昇

すると「化学吸着」も吸着平衡の制約より再び吸

着量は低下すると考えられる．Maら 6)の行った実

験の温度条件は，「化学吸着」が増加した温度範囲

であったと考えられる．  

 

 

5.  分解に関する知見 
 

産総研のリスク評価書 1)では，分解は「生物による分解」と「光分解」と「OH ラジカル

（遊離基）による分解」が主であるとしている．また渡辺ら 15)は「生物による分解」と「光

分解」が主であり，半減期は既存の文献でばらつきが大きいとしている．半減期がばらつ

く理由は場ごとの環境条件が異なるためと考えられる．生物分解は好気的条件下と嫌気的

図-5 吸着に対する温度影響（大竹，1978）
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条件下で分解速度は異なり，一般的には嫌気的条件下の方が分解速度は遅いと考えられて

いる．また光分解は，主に海水表面のミクロ層で紫外線 1 ,  13 ,  16)により活発に起こる．表面

ミクロ層は油脂類が豊富に存在しているため TBT が蓄積しやすく，強い日光とともに十分

な酸素が供給されるため分解が進みやすい

15)．モデル計算の結果，表層ミクロ層での物

質保持量は，水層の 1/100 程度で無視できる

が分解量は水の約半分に達している 15)．OH

ラジカルによる分解は，主に大気層で起こる

としている 1)．  

表 -1に示すとおり，環境や場所の相違によ

り分解速度は異なっている．（詳細はリスク評

価書 1)の表1-6および表1-7参照のこと）   

Maら 6)は，生物分解は堆積物表層で起こるとしている．また日本化学会 13)では滅菌処理

をすると半減期は一桁伸びるとし堆積物中の主な分解要因は生物分解としている．  

 一方，リスク評価書 1)では，4℃での条件下では分解は無視できる程度としている．また

日本化学会 13)では5℃条件下で分解はしなかったとしている．  

 

 

6.  コンパートメントモデル 
 

 U.S.EPA17)では，堆積物中の濃度および堆積物－水系の運命予測を行うにあたり，間隙

水から直上水にむけての溶存態の拡散と，巻上げによる粒子態の回帰に分けてモデル化し

ている．粒子態の巻き上げでは，巻き上げ粒子からの脱着と，粒子そのものの回帰の2つの

過程を考慮している．また分解も考慮し，それぞれについて定式化している．国内での研

究例として，以下の2例を示す．  

 

(1)  渡辺モデル 

渡辺ら 15)のモデル概念図を図 -6に示す．このモデルは，

化学物質のスクリーニングに適切な計算手法を評価するこ

とを目的としており，大枠の計算を行っている．その結果，

表層ミクロ層が分解層の役割を果たし，堆積物層が貯蓄層

の役割を果たしていることを示している．  

さらに渡辺ら 18)は堆積物層を中心としたモデルに発展さ

せている．モデル概念図を図 -7に示す．このモデルでは再

懸濁層（いわゆる浮泥層）に加え，堆積物層を複数の層に

分け，堆積物内の間隙水の拡散を考慮している．結果とし

て，再懸濁層で貯留された物質は，ほとんどを水中に放出

し堆積物への供給はわずかとしている．また堆積物中では

分解性が低いため蓄積の場となるとしている．  

 

環境・場所 分解速度 半減期 参照
好気的条件下での
生物分解 1～2週間 産総研（2004）
大気中のOHラジカル
による分解 9h程度 産総研（2004）
水中 数日 日本化学会（2001）
堆積物中 数年 日本化学会（2001）
蒸留水（TBTO） 0.038/日 18.2 環境庁（1990）
池の水（TBTO） 0.043/日 16.1 環境庁（1990）
池の水+砂（TBTO） 0.16/日 4.2 環境庁（1990）

底質 1.7E-8/秒 472日 渡辺ら（1992）

浮泥 5.7E-8/秒 141日 渡辺ら（1992）

水中 4.0E
-7
/秒 20日 渡辺ら（1992）

水表面 3.9E
-6
/秒 2日 渡辺ら（1989）

Poole湾Tamar沿岸 13.1～61.5月 Langstonら（1995）

表-1 分解速度
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図-6 渡辺ら（1989）モデル

図-7 渡辺ら（1992）モデル
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(2)  産総研モデル 

産総研 1)のモデル概念図を図 -8に示す．このモデルでは

堆積物からの巻き上げや溶出を考慮していない．しかし移

流拡散が計算できる3次元モデルである．また生態系モデル

と連結することにより海水層での懸濁物質の推定ができる

モデルである．  
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