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1.  はじめに  

 

 環境中の TBT の生態影響を評価するためには，主要な貯蔵の場となっている港湾堆積物

中の存在特性，特に堆積物粒子への吸着特性を把握することが重要である．TBT の粒子へ

の吸着に関する既往研究では，主に珪砂やカオリナイトなどの無機鉱物を用いた実験 1 ,  2 ,  

3  ,4 )  が行われており，有機物を豊富に含んだ堆積物での知見 5 ,  6 ) はまだ少ない．また粒子

態濃度と溶存態濃度の分配係数 Kd の値についても数オーダーの差 5 ,  7 )がある．また実際の

港湾堆積物においては，しばしば TBT を上回る DBT の存在が確認されている 8 ,  9 )が，DBT

や MBT の共存による影響については報告例がない．  

本研究では，主に有機物を豊富に含んだ港湾堆積物に対するTBTと分解産物であるDBT

およびMBTの吸着特性を把握することを目的とし，吸着実験を行い，曝露条件と分配係数

の関係について考察した．  

 

 

2.  実験の方法と条件 
 

吸着実験に使用した堆積物の物性を表 -1に示す．田子の浦港堆積物は2003. 6. 26に，水

俣港堆積物は2003. 8. 10に採取し風乾したものを各地方整備局より入手した．名古屋港湾

堆積物は2004. 9. 28に採取した．盤洲干潟砂は2004. 2. 24に採取し分級した．豊浦標準砂は

製品を購入した．  

田子の浦港および水俣港堆積物の粒度組成および全有機炭素量（TOC）および全窒素量

（T-N）は採取時の値を引用 1 0 )し，他の堆積物はふるい分け試験およびTNアナライザー

（FlashEA，Thermo Finnigan）にて測定した．また各堆積物の強熱減量を測定した（ JIS A 

1226）．表面積は窒素吸着法（ベルソーブ，日本ベル㈱）にて測定した．陽イオン交換容

量（CEC）はセミミクロSchollrnberger法にて測定した．電荷零点 pHoは塩酸と水酸化ナト

リウムによる滴定試験にて求めた．表面積とCECとpHoは，原泥および原泥を750℃で燃焼

し有機物を除去した泥について測定した．  

吸着実験は，50 mLの共栓沈殿管に堆積物0.04～5.0 g-dryと超純水40 mLを入れ，pHおよ

Tagonoura
 port

Minamata
port

Nagoya
port

Banzu
tidal flat

Toyoura
 shore

2.00-0.850 0.0 0.0 0.2 0.0 0.0
0.850-0.250 0.0 0.5 0.4 0.0 about 20
0.250-0.075 7.9 8.9 2.9 treated 100 about 80
0.075-0.005 72.1 74.5 50.9 0.0 0.0
0.005> 20.0 16.1 45.6 0.0 0.0

22.7 16.5 9.8 2.0 0.4
77.7 31.2 16.9 nealy 0 nealy 0
13.7 11.8 10.0 3.9 4.6

no treated 7.5 17.3 10.3 4.7 0.4

treated 3.1 3.2 4.8 no data no data

no treated 39 30 21 4.6 0.5

treated 5.6 3.1 no data no data no data

no treated 6.3 6.7 6.3 6.7 6.6
treated 6.9 6.8 6.6 no data no data
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>
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表-1 堆積物の物性
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び塩分を調整した後，TBT（ tributyltin chloride，Wako 98.0% 環境分析用）の標準液，

または TBTとDBT（ dibutyltin chloride，Wako 97.0% 和光一級），MBT（monobutyltin 

chloride ， STREM CHEMICALS  95% ） （ 以 下 BTs と 表 す ） を 等 量 （ Sn 換 算 で

MBT:DBT:TBT=1:1:1）含んだ混合標準液を設定量添加し室温・暗条件で20hr 振とう（300

回 /min，振幅40 mm，TAIYO RECIPRO SHAKER SR-Ⅱ）した．その後，遠心分離器（KOKUSAN 

H-103N SERIES）にて水と湿泥に分画しそれぞれ試料とした．  

水試料および堆積物試料の前処理方法を図 -1に示す．  

水試料の前処理 11)は以下の手順で行った．500 mL保存瓶に試料を入れ500 mLにメスアッ

プし，マグネティックスターラー（AS-ONE MAGNETIC STIRRER REMIX RS-6D）により

200 rpmで攪拌しながら，酢酸アンモニウム緩衝液1 mL を入れ  pH5 に調整し，トリプロ

ピルスズ（TPrT）を内標準物質として添加した．さらに5%テトラエチルほう酸ナトリウム

を1 mL 加え十分に混合した後，45分間静置した．次にヘキサン15 mL を加え，マグネテ

ィックスターラーで1500 rpm，45分間撹拌した．20分間静置した後，ヘキサン相を50 mL 共

栓沈殿管に回収し，硫酸ナトリウム約1 gを添加し，1分間振とうして脱水を行い，2000 rpm

で2分間遠心分離を行った．その後ヘキサン相を回収し，分析サンプルとした．  

粒子試料の前処理 12)は以下の手順で行った．実験に用いた50 mL 共栓沈殿管の水試料を

除去した後（湿泥試料が0.5 gを超える砂質土の実験では，0.5 gを別の50 mL 共栓沈殿管に

分取した），TPrTを内標準物質として添加し，10分間静置した後，塩化ナトリウム2 g，0.1%

Sediment Sample（0.04～0.5 g-dry）
40 μL of internal standard（7.8 μg-Sn/L TPrT）

2 g of NaCl
12 mL of toluene containing 0.1% tropolone
10 mL of 1M HCl methanol solution

Settled for 10 min

Centrifuged at 2000 rpm for 2 min

aqueous 5 mL of organic

5 mL of 1M acetate buffer（pH5）
15 mL of water
0.2 mL of 5% NaBEt4

Shaken for 10 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min

aqueous organic
Transferred into a cenrifugation tube

2 g of anhydrous Na2SO4

Transferred into a cenrifugation tube

Saken manually for 1 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min
1 μL injection GC-ICP-MS analysis

Shaken for 60 min
10 mL of water

Shaken for 10 min

Sediment Sample（0.04～0.5 g-dry）
40 μL of internal standard（7.8 μg-Sn/L TPrT）

2 g of NaCl
12 mL of toluene containing 0.1% tropolone
10 mL of 1M HCl methanol solution

Settled for 10 min

Centrifuged at 2000 rpm for 2 min

aqueous 5 mL of organic

5 mL of 1M acetate buffer（pH5）
15 mL of water
0.2 mL of 5% NaBEt4

Shaken for 10 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min

aqueous organic
Transferred into a cenrifugation tube

2 g of anhydrous Na2SO4

Transferred into a cenrifugation tube

Saken manually for 1 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min
1 μL injection GC-ICP-MS analysis

Shaken for 60 min
10 mL of water

Shaken for 10 min

Water Sample（2～40 mL）
Maked up 500 mL by water
1 mL of 1M acetate buffer（pH5）
50 μL of internal standard（7.8 μg-Sn/L TPrT）
1 mL of 5% NaBEt4

Settled for 45 min
15 mL of n-hexane

Stirred at 1500 rpm for 45 min
Settled for 20 min

Transferred into a cenrifugation tube
1 g of anhydrous Na2SO4

Saken manually for 1 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min
1 μL injection GC-ICP-MS analysis

organicaqueous

Water Sample（2～40 mL）
Maked up 500 mL by water
1 mL of 1M acetate buffer（pH5）
50 μL of internal standard（7.8 μg-Sn/L TPrT）
1 mL of 5% NaBEt4

Settled for 45 min
15 mL of n-hexane

Stirred at 1500 rpm for 45 min
Settled for 20 min

Transferred into a cenrifugation tube
1 g of anhydrous Na2SO4

Saken manually for 1 min
Centrifuged at 2000 rpm for 2 min
1 μL injection GC-ICP-MS analysis

organicaqueous

(a) 水試料

(b) 堆積物試料

図-1 前処理の方法
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トロポロン -トルエン12 mL，1N塩酸 -メタノール10 mL を加え，シェーカーにより300回 /min，

振幅40 mmで60分間攪拌した．次に超純水を10 mL 加え，さらに10分間攪拌した後，2000 

rpmで 2分間遠心分離し，50 mL 共栓沈殿管にトルエン相を5  mL 分取した．次に酢酸ア

ンモニウム緩衝液5 mL，超純水15 mL，5%テトラエチルほう酸ナトリウム0.2 mLを加え， 10

分間攪拌し，2000 rpmで2分間遠心分離を行い，トルエン相を50 mL共栓沈殿管に回収した．

そして硫酸ナトリウム  約2 gを添加した後，1分間振とうして脱水を行い，2000 rpm，2分

間遠心分離を行った．その後トルエン相を回収し，分析サンプルとした．  

分析定量は共にGC-ICP-MS（Agilent 6890N, 7500c）を用いた．試料1 µLをスプリットレ

ス注入し，GCにて試料中に含まれる有機スズ化合物を分離後， ICP-MSにて質量分析によ

り各有機スズ化合物に含まれるスズ元素（原子質量120）の重量として定量した．スズ元素

の最も多い同位体は原子質量120である．さらにキャリアガスに含まれるキセノン元素（原

子質量124）の計測値により ICP-MSの感度を補正した 13)．  

水試料と堆積物試料の有機スズ化合物濃度の算出は，曝露濃度0 µg-Sn/Lの試料中の濃度

をブランク値とし，それぞれの試料中の濃度より控除した．また堆積物試料に含まれる間

隙水には水試料と同濃度の有機スズ化合物が含まれているものとし，間隙水体積に含まれ

る有機スズ化合物質量を堆積物試料中に含まれる有機スズ化合物質量より控除し乾燥質量

あたりの濃度を算出した．  

 実験条件を表 -2に示す．【実験１】は曝露濃度を250～1000 µg-Sn/Lと変化させた実験を

行い，粒子態濃度 qと溶存態濃度Cpの分配係数Kdが線形吸着等温式（Kd=q/Cp）で表され

る濃度範囲を調べた．この結果を踏まえ【実験２】から【実験６】までは曝露濃度を 500 

µg-Sn/Lとした．そして以下に記す変化パラメータのqやCpおよび分配係数Kdに対する影響

を考察した．【実験２】では『原泥』と『原泥を750℃で燃焼し有機物を除去した泥』をブ

レンドして同一有機物成分で有機物量を変化させた実験を行った．【実験３】は振とう中

の温度を変化させた実験を行った．【実験４】は同一有機物成分で有機物量と塩分を変化

させた実験を行った．【実験５】は同一有機物成分で有機物量とpHを変化させた実験を行

った．【実験６】は塩分0‰，pH7における全ての堆積物を対象とした実験を行った．なお

【実験１】，【実験２】，【実験６】では，TBT標準液またはBTs混合標準液を曝露したそ

れぞれ2種類の実験を行った．  

Exp. No. 1 2 3 4 5 6

Sediments
Tagonoura,
Minamata,
and Nagoya

Tagonoura,
Minamata

All
sediments

sediment weight
(g-dry)

0.04～0.1 0.04～0.05 0.04 0.04～5.0

TOC (mg/g-dry) no treated
Tagonoura: 0～77.7
Minamata: 0～31.2

no treated no treated

water volume (mL)

Dose material TBT TBT or BTs
Dose concentration
(µgSn/L)

250, 500,
750, 1000

Salinity (‰) 0～30

pH 5～8 7

0 0

7

40

Tagonoura

TBT or BTs BTs

0～77.7

0.08～0.1

Temperature(℃)

500

14±2
23±1.5
31±1

Room temperature Room temperature

表-2 実験条件



 

4-4 

3.  実験結果  

 

【実験１】において，田子の浦港，水俣港

堆積物を対象に TBT標準液を濃度 250～ 1000 

µg-Sn/Lで曝露した結果を図 -2に示す．曝露濃

度の上昇に伴い粒子態濃度 qおよび溶存態濃

度Cpが増加し，濃度250～1000 µg-Sn/Lの範囲

においていずれの堆積物も qとCpの間にほぼ

線形的な関係が得られた．したがって，分配

係数Kdを線形吸着等温式Kd=q/Cpで表す（図

中の原点を通る勾配に相当）．  

次に，田子の浦港，水俣港，名古屋港堆積

物を対象にBTs混合標準液を濃度 250～ 1000 

µg-Sn/Lで曝露した結果を図 -3(a)(b)(c)に示

す．曝露濃度を変えると，TBTは500 µg-Sn/Lまではq，Cpともに単調な増加がみられるが，

500から750 µg-Sn/LにおいてはCpが減少しqは増加した．MBTもTBTと類似した挙動を示し

た．一方，DBTは250～1000 µg-Sn/L の濃度範囲においてq，Cpともに単調に増加した．  
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TBT (Tagonoura)
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図-2 【実験1】TBT曝露(濃度影響)
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MBT 250 μg-Sn/L MBT 500 μg-Sn/L
MBT 750 μg-Sn/L MBT 1000 μg-Sn/L
DBT 250 μg-Sn/L DBT 500 μg-Sn/L
DBT 750 μg-Sn/L DBT 1000 μg-Sn/L
TBT 250 μg-Sn/L TBT 500 μg-Sn/L
TBT 750 μg-Sn/L TBT 1000 μg-Sn/L
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DBT 250 μg-Sn/L DBT 500 μg-Sn/L
DBT 750 μg-Sn/L DBT 1000 μg-Sn/L
TBT 250 μg-Sn/L TBT 500 μg-Sn/L
TBT 750 μg-Sn/L TBT 1000 μg-Sn/L
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(a) 田子の浦港 (b) 水俣港

(c) 名古屋港
図-3 【実験1】BTs曝露(濃度影響)
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【実験２】から【実験６】は，【実験１】におけるTBTのqおよびCpが単調な関係であっ

た濃度500 µg-Sn/Lで行った．結果についてKd（=q/Cp）を中心にまとめる．  

【実験２】において，田子の浦港，水俣港堆積物を対象にTBT標準液を曝露した結果を

図 -4に示す． TBTの Kdと有機物含有量 TOCの関係について既往の研究を取りまとめた

Meadorの式 14)を図中に併せて示した．水俣港堆積物のKdはMeadorの式とほぼ合致したが，

田子の浦港堆積物のTOCが大きな試料のKdは，Meadorの式より大きかった．  

同様にBTs混合標準液を曝露した結果を図 -5に示す．DBTおよびMBTが同時に吸着する

場合のTBTのKdを，TBTのみを曝露した実験（図 -4参照）と比較すると，田子の浦港堆積

物では大きな差がないものの，水俣港堆積物ではBTs混合標準液を曝露した方が大きかっ

た．一方，DBTはTOCとの相関が良い．またMBTはTOC=0 mg/g-dryにおいても比較的Kdが

大きかったが，TOCの増加によってそれほどKsは増加しなかった．  
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図-4 【実験2】TBT曝露(有機物量の影響) 図-5 【実験2】BTs曝露(有機物量の影響)  
 

【実験３】において，田子の浦港堆積物を対象にTBT標準液を曝露したの結果を図 -6に

示す．温度上昇とともに分配係数Kdが大きくなった．  
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図-6 【実験3】TBT曝露(温度影響)  
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【実験４】において，田子の浦港堆積物を対象にBTs混合標準液を曝露し，塩分0‰での

分配係数Kdoで各塩分でのKdを基準化したTBTの結果を図 -7に示す．TOCが0 mg/g-dryの場

合は， 0～ 10‰の間でKdの極小値があった．TOCの増加に伴いこの傾向が鈍化し，原泥で

は塩分の影響が少なかった．  

【実験５】において，田子の浦港堆積物を対象にBTs混合標準液を曝露し，pH7での分配

係数Kdoで各pHでのKdを基準化したTBTの結果を図 -8に示す．TOCが0 mg/g-dryの場合は，

pHが6～7の間で極大値があった．TOCの増加に伴いこの傾向が鈍化し，原泥ではpHの影響

が少なかった．  

【実験６】において，全堆積物を対象にTBT標準液またはBTs混合標準液を曝露した結果

を図 -9に示す．砂質土から粘性土にかけてTOCの増加に伴いKdが大きくなった．  
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4.  考察  

 

(1)  吸着機構（イオン結合・錯形成・疎水結合） 

TBTの吸着過程は主に以下の3要素である．  

①一般的に粘土鉱物は海水中では負に帯電している 3 ,  16)．一方，TBTの解離定数pKa（陽イ

オン態の存在比が 50%となる pH）は 6.253,  6 ) 程度であり， pHによりTBTカチオンの存在

量が異なる 3,  4 )．したがって鉱物の負電荷と溶存態TBTカチオンによりイオン結合し，特

にそれぞれの存在割合の積が大きくなるpH=6.25付近で吸着量が大きくなる．  

②堆積物に付着している有機物には負に帯電した配位子（カルボキシル基やフェノール基

など）が存在し，溶存態TBTカチオンと錯形成する 16 ,17)．  

③分子内に炭化水素基をもち，電気的に中性で，非極性の物質ほど疎水結合する．TBTは

ブチル基を3つ有しているため疎水性が強く，同様に炭化水素基を有する粒子表面の有機

物に疎水結合する 4 ,  7 )．特にpHが大きい領域  (7以上 )では支配的な吸着要素となる 17 ,  18 )． 

吸着表面積は水俣港堆積物が田子の浦港堆積物より大きい（表 -1参照）．しかしながら

【実験１】のTBT標準液を曝露した結果（図 -2参照）では田子の浦港堆積物の分配係数Kd

が水俣港堆積物より大きい．この理由は堆積物の有機物含有量や陽イオン交換容量（CEC），

電荷零点（ pHo）の違いが吸着に影響したと考えられる．つまりTOCが大きいほど錯形成

や疎水結合による吸着量が増加し，またCECは大きいほど， pHoは小さいほどイオン結合

による吸着量が増加する．いずれのパラメータにおいても田子の浦港堆積物が水俣港堆積

物より分配係数Kdが大きくなることを支持している．特に【実験２】の結果（図 -4参照）

において2つの堆積物を用いた実験結果がほぼ同一の曲線上にのることから，TOCの寄与が

最も大きいと考えられる．  

 

(2)  吸着状態の遷移 

【実験１】の BTs 混合標準液を曝露した結果（図 -3(a)(b)(c)参照）において，TBT の分

配係数 Kd を線形吸着等温式 Kd=q/Cp で表すとすると，曝露濃度の上昇に伴い Kd はある

値から減少し，さらに増加した後に再減少した．このような現象では以下の挙動が推察で

きる．低い曝露濃度の範囲では，粒子上の吸着サイトが未飽和な状態なため，溶存態濃度

Cp と粒子態濃度 q は一定の割合で吸着平衡となる．さらに Cp が増加し吸着サイトが飽和

に近づくと q が一定値に漸近する（ langmuir 吸着等温式で表される）．しかしながら他の

炭化水素基を有する物質，例えば DBT が共存すると，DBT が粒子表層に吸着することに

より，粒子表層のブチル基の密度が高くなり疎水性が向上する．疎水性の向上に伴い，既

に吸着した TBT や DBT のブチル基の上層に，さらに TBT が疎水結合する．このような現

象は Behra ら 4) も確認しており多層吸着（B.E.T.吸着等温式で表される）と呼ばれる．田

子の浦港および水俣港堆積物では，さらに曝露濃度が上昇すると二層目への吸着も飽和状

態になり，Cp が増えても q がほとんど増加しないため Kd は再減少したと考えられる．  

しかし粒子一層目が飽和で TBT が吸着できない状態においても，分子構造が比較的小さ

な DBT の Kd は一定となっていた．粒子二層目の TBT が飽和な状態では DBT も吸着しに

くくなり，DBT の Kd も若干減少していた（図 -3(a)(b)参照）．一方，MBT は分子構造がさ

らに小さく，粒子の内部まで入り込むことができるため，DBT や TBT に比べ吸着可能な



 

4-8 

サイトが広い．このため Kd は一定となりやすい．しかし田子の浦堆積物では MBT の Kd

も上昇している（図 -3(a)参照）．これは MBT も疎水基  (ブチル基 )を 1 つ有しているため疎

水結合が起こりえる 19)．粒子表面の疎水性が十分に高まった条件下では，MBT も疎水結

合により吸着することにより Kd が上昇したと考えられる．  

以上より TBT の吸着を推定する際には，疎水基を有する他の吸着競合物質の影響を考慮

する必要性が指摘できる．  

 

(3)  多層吸着に必要な疎水密度と有機物構成 

TBT と DBT はともに疎水性の物質（ logKow は海水中の TBT で約 3.720)，DBT で約 0.621)）

であり，主に有機物に吸着すると考えられる．一方，MBT は TBT や DBT と比較して疎水

性が弱く，また主にイオン結合として鉱物へ吸着すると考えられる．そのため多層吸着に

寄与する物質として TBT と DBT を対象とした．  

【実験１】の BTs 混合標準液を曝露した

結果（図 -3(a)(b)(c)参照）より，堆積物粒

子の全有機炭素量 TOC に対する TBT と

DBTの合計吸着量γ (mol/g-TOC)を図 -10に

示す．いずれの堆積物においても曝露濃度

約 500～750 µg-Sn/Lで TBTが 2層目へ吸着

している．したがって田子の浦港堆積物で

はγが約 5.0×10-5 mol/g-TOC で TBT が 2

層目に吸着するために必要な疎水密度が得

られたことになる．同様に水俣港堆積物お

よびの名古屋港堆積物ではγは約 1.0～1.5

×10-4 mol/g-TOC となる．  

堆積物によりγの値が異なる理由は，TOC を構成する有機物種の影響が考えられる．有

機物種は大きく 3 つ  (フミン酸・フルボ酸・ヒューミン )に分類される．フミン酸はフルボ

酸やヒューミンに比べ多くのカルボキシル基やフェノール基を有しており，化学物質が多

く吸着することが知られている 22)．フミン酸の C/N 比は約 16，フルボ酸の C/N 比は約 22.5

～90 であり 23)，フミン酸の存在割合が大きいほど堆積物の C/N 比は小さくなる傾向があ

る．TOC は田子の浦港堆積物で 77.7 mg/g-dry，水俣港堆積物で 31.2 mg/g-dry，名古屋港堆

積物で 16.9 mg/g-dry であるものの，C/N 比は田子の浦港堆積物で 13.7，水俣港堆積物で 11.8，

名古屋港堆積物で 10.0 である（表 -1 参照）．したがって C/N 比が大きな田子の浦港堆積物

は，水俣港堆積物や名古屋港堆積物と比べ単位有機物質量あたりのフミン酸の割合が小さ

く，単位有機物質量あたりの吸着能が小さいと考えられる．  

 

(4)  有機物の影響とMeador式との差異 

有機物がほとんどない堆積物への TBT の吸着は，鉱物にへのイオン結合が主体である．

【実験２】の TBT 標準液を曝露した結果（図 -4 参照）より，TOC=0 mg/g-dry における田

子の浦港堆積物の Kd は水俣港堆積物より大きい．これは田子の浦港堆積物の CEC が大き

いためと考えられる．しかしイオン結合のみによる吸着量はとても小さく，TOC が大きな
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場合の Kd と比較して数オーダー小さい．TOC の増加に伴い，錯形成および疎水結合によ

る吸着が増加して Kd が上昇したと考えられる．したがって，有機物が豊富に含まれる港

湾堆積物への TBT の吸着では有機物への吸着が支配的であることが示唆できる．Meador

による Kd と TOC の関係式は主に TOC が約 30 mg/g-dry 以下の実験条件の結果を取りまと

めたもので，TOC が大きな堆積物についてはデータ数が少ない 14)．本実験結果では，TOC

が大きな領域では Kd は Meador の式より増加する可能性を示唆した．  

【実験２】において，TBT 標準液または BTs 混合標準液を曝露した結果（図 -4 および  図

-5 参照）の TBT の Kd を比較すると，田子の浦港堆積物では差異が小さい．一方，水俣港

堆積物では BTs 混合標準液を曝露した場合の方が大きい．この理由は，水俣港堆積物は田

子の浦港堆積物に比べ単位質量あたり有機物量は少なく吸着能が大きいため，吸着サイト

に吸着した DBT や TBT の密度が高く疎水性が向上しやすい．そのため，水俣港堆積物で

は多層吸着に移行したものと考えられる．  

また TBTが多層吸着している状態においても DBTは TOCと良い相関を示しており，DBT

は多層吸着していないことが示唆される．これらより TBT は DBT の影響を受けるが，DBT

は TBT にくらべ疎水性が弱いため TBT の影響を受けないと考えられる．DBT の Kd は

Meador の式より少し小さめの結果であった．  

また MBT は TOC が低い範囲での Kd が TBT や DBT と比較して大きい．これは MBT の

吸着は鉱物へのイオン結合が支配的であることを示している．  

 

(5)  温度の影響 

化学物質の粒子への物理的な吸着は，低温域において支配的である 15)．温度の上昇に伴

い分子運動が活発になるため一般に物理的な結合力は弱くなるが，一方で溶存態 TBT が粒

子と衝突する頻度が多くなる．さらに化学反応に要する熱量が得やすくなるため，TBT の

疎水結合や錯形成が促進される．また Ma ら 6)は 25℃と 35℃で比較実験をし，35℃の条件

でより多くの TBT が粒子に吸着した結果を示している．したがって，環境中の温度域にお

いては，温度上昇と共に Kd が増加する傾向があると言え，【実験３】における 14℃～32℃

の範囲での TBT 標準液による結果（図 -6 参照）では，Kd は温度 T (K)を用いて式  (1)で表

される．  
TKd /460410 exp1027.3 −××=          (1) 

 

(6)  塩分の影響 

水中では物質はクーロン相互作用で反発しい，ファンデルワールス力で引き合う．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物質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り物質同士が凝集しやす

くなり，溶解度が減少する  (塩析効果 )24)．つまり 0 ‰から極小値をとる塩分までは TBT+

が溶解しやすく水中の Cl-と結合するため溶存態 TBT が増加し，粒子への吸着量は減少す

る．そのため Kd が減少する．既往の研究 5 ,  7)においても塩分が数‰から 15‰の間で Kd の

極小値が存在することが確認されている．しかし【実験４】の結果（図 -7 参照）より，有

機物を豊富に含んだ堆積物では，錯形成や疎水結合による吸着が支配的になるため，TBT+

が関係する塩分の効果は相対的に小さくなる．  
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(7)  pHの影響  

TBTの存在形態はpHにより異なる．TBTカチオンの存在比はpH4でおよそ100%となり，

pH8.5でおよそ0%に漸近する 3)．一方，pHo以上のpHでは粒子は負に帯電する．したがって，

TOCが少ない堆積物ではイオン結合が支配的な結合であるため，TBT+の存在割合と粒子の

負電荷量が重なり合うpH6から7の間でKdの極大値をとる 3)．  

一方，カチオン態でない TBT の形態は，pH7 以下では TBTOH2+と TBTCl が，pH7 から 8

では TBTCl と TBTOH が，pH8 から 10 では TBTOH が支配的である 25)．【実験５】の結果

（図 -8 参照）より，TOC が大きな堆積物ではこれらの TBT による有機物への吸着が支配

的となるため，特に環境中の pH8 程度においては TBT+の存在割合が小さく pH の効果は僅

かとなる．一方，DBT や MBT は TBT より陽イオン時の電荷数の大きいため，TBT より pH

の影響を受けやすく，pH7 から 8 にかけて Kd は大きく減少する (付録 3 参照 )．  

 

(8)  砂質土と粘性土の違い 

【実験６】の結果（図 -9 参照）より，TOC の低い砂質土での Kd は，粘性土に比べ 3 オ

ーダー低く，TBT の吸着に支配的なパラメータは有機物量であることが確認できた．また

【実験２】の結果と比較しても同傾向であった（図 -4 および図 -5 参照）．この結果は，汚

染堆積物を覆砂により封じ込める際の，覆砂層への吸着効果や溶出量の定量化などに応用

できると考えられる．  

 

 

5.  結論  

 

有機物を含んだ港湾堆積物を用い，吸着に影響するパラメータを変えた吸着実験を行っ

た結果，TBTの吸着に最も支配的なパラメータは有機物量であり，有機物種の構成を反映

しているC/N比により吸着能が異なることを指摘した．本実験において，TBTの堆積物－水

の分配係数KdとTOCの関係はMeadorの式で概ね表されるが，TOCが大きな堆積物の場合や

DBTが共存する場合は，同式より大きなKdとなる可能性を指摘した．またTBTのKdは温度

にも影響を受けることを確認した．さらに，Kdに対する塩分やpHの影響は有機物が少ない

堆積物では顕著であったが，有機物が豊富な堆積物では効果が僅かであった．  
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