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1.  はじめに  

 

港湾堆積物に付着している粒子態のTBTは，間隙水に含まれる溶存態のTBTとの間に平

衡を保って存在している 1)．間隙水中の溶存態TBTは，海底面直上の溶存態TBTとの濃度勾

配により海水中に溶出する．また堆積物表層粒子の巻上げにより，粒子態TBTおよび粒子

から脱着した溶存態TBTが海水中へ回帰し，水域を汚染する．  

本研究では，実海域における調査および分析を行い，有機スズ化合物の濃度特性を把握

するとともに，海水中への回帰フラックスを見積もることを目的とした．  

 

 

2.  調査・分析の方法  

 

調査は，名古屋港ポートアイランド沖の西航路脇において，

2004年9/28（大潮期）に一潮汐間の集中調査（北緯35ﾟ59'04"，

東経 136ﾟ46'15"），および同 9/17～ 10/4にかけて連続観測（北

緯35ﾟ59'09"，東経136ﾟ46'17"）を行った．運輸省港湾局 2)では，

名古屋港堆積物のTBT濃度水平分布を明らかにし，ホットス

ポットの存在を確認している．本研究の調査点とあわせて図

-1に示す．  

 採水は，ニスキンX採水器1010X型12H（テフロン加工）を

用い，海底面上0.2,0.5,1.0,5.0mおよび海水面下2.0mの5水深に

おいて，日中に下潮，干潮，上潮，満潮の順で行った．採泥

は，潜水士がフッ素樹脂容器を用いて直上水とともに直接採

取した．また連続観測の期間にフッ素樹脂製のセディメント

トラップを海底面上0.5 mと3.0 mの2層に係留し，数日に一度

の間隔で潜水士により懸濁粒子の回収を行った．環境条件の観測は，採水時に船上より多

項目水質計クロロテックにて，水温・塩分・クロロフィル・濁度を，WTW製  multi340に

て pHを計測した．また溶存酸素計COMPACT-DOにて溶存酸素を，超音波流速計BB-ADCP

およびPC-ADPにて流速および流向を観測した．  

海水試料は，懸濁粒子を含んだ「原水」と，「原水をろ過した水」とした．ろ過は，グラ

スファイバーフィルター（Whatman GF/F 47mmφ）を450℃で2時間燃焼し，1N塩酸150 mL

および純水 500 mL で洗浄処理したろ紙を用いた．有機スズ化合物の分析は，NaBEt4でエ

チル化しヘキサン抽出した後に，GC-ICP-MSにより行った 3)．分析では大容量有機溶媒分

析キットを併設したため，検出下限値は 0.03（ ngSn/L）であった．堆積物試料は，表層約

1cmの高含水状の層を【最表層】，その下の深さ5 mm 程の茶褐色層を【表層（酸化層）】，

さらに下 10cmの黒褐色層を【下層（還元層）】とした．また【最表層】と【下層】におい

て，試料中に含まれる間隙水を遠心分離により分取した．有機スズ化合物の分析は，NaBEt4

でエチル化しトルエン抽出 4)した後に， GC-ICP-MSにより行った．検出下限値は 0.3

（ ngSn/g-dry）であった．またセディメントトラップ試料は堆積物試料と同様に分析する

とともに，回転セル式レーザー測定器により粒度組成を計測した．  

図-1 名古屋港での調査点と
堆積物中TBT濃度水平分布
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3.  調査・分析の結果および考察  

 

(1)  環境条件の観測 

水温は，海水面下約 2mまでは日射の影響により時間経過とともに 22.5～ 26.5℃と上昇し

ていたが，海底面上10m以深では一日を通して一様であり，海底面にかけて26.5～25.5℃と

低くなっていた．採水深度での塩分は，一日を通じて海水面下2.0mでは22～25‰，海底面

上5.0mでは 30‰，海底面上0.2,0.5,1.0mでは32.5‰であった．溶存酸素は，海底面上5.0mで

一日を通して約25%であった．海底面上0.5mでは4～15%であり下潮時に比較的大きな値で

あり，海底面近傍にかけて減少傾向であった．流速は，下潮時において海水面下約1mで最

大約80cm/sの流れが観測された．海底面上1m以深で

は上潮時に約 20cm/sの最大流速を観測したものの，

全体的には 10cm/s弱であった．流向は，下潮時に海

水面から海底面にかけて北～東方向（湾奥方向）か

らの流れが，上潮時には南南西～西方向（沖方向）

からの流れが卓越していた．濁度の観測結果を図 -2

に示す．海水面直下の濁りは，河川水に含まれる懸

濁粒子や植物プランクトンによる影響である．海底

面上では，濁度は下潮から干潮にかけて高くなり，

上潮から満潮にかけて低下している．これは湾奥か

ら懸濁粒子が流入している可能性が考えられる．pH

は一日を通じ7.7～7.8であった．  

 

(2)  海水中の濃度分布 

分析結果を図 -3(a)(b)(c)に，ニスキン採水器内の懸濁粒子濃度を図 -4に示す．DBTにおけ

る満潮時の海底面上5.0m，およびTBTにおける下潮時の海底面上5.0mでは，「原水をろ過し

た水」の分析値が，「原水」の値を上回っており，前処理に起因した異常値と考えられる． 

各物質とも海底面近傍の原水の濃度は，海水面近傍より相対的に高濃度となっている．

さらに海底面近傍の下潮時や上潮時では高濃度の水塊が部分的に発生している結果であっ

た．これらは堆積物表層の間隙水に含まれる有機スズ化合物の溶存態や粒子態が，潮流に

より海水中に溶出および巻き上げられている結果と考えられる．一方，ろ過水の濃度は水

深方向にほぼ一様であり，溶存態は水域内でよく拡散・混合している結果であった．  
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図-2 濁度の観測結果(クロロテック)

図-3 海水試料の分析結果
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MBTはDBTに比べ原水とろ過水の濃度差が大

きく，溶存態としての存在割合が小さいことを示

している．TBTの濃度は，MBTおよびDBTの濃度

のおよそ1/10であった．  

 

(3)  堆積物中の濃度分布 

分析結果を図 -5 に示す．TBT の濃度は，粒子

態で MBT の約 30%，DBT の約 60%であり，溶

存態で MBT の約 3%，DBT の約 2%であった．

TBT の存在量は比較的少ないものの，粒子態と

しての存在割合が大きな結果であった．  

 

(4)  セディメントトラップ試料中の濃度 

分析結果を図 -6 に，粒度組成を図 -7 に示す．

微細粒子は多くの有機物を含んでおり，有機物

に多くの化学物質が吸着している 5)．そのため，

微細粒子をより多く含んでいた設置高海底面上

3.0m の回収試料が 0.5m より各物質とも概ね大

きな濃度を示していた．  

また粒子の回収量は設置高海底面上 0.5m が

3.0m より多かった．これは設置高海底面上 0.5m が沈降性粒子と巻き上げ粒子を回収して

いるのに対し，3.0m は巻き上げ粒子の回収が 0.5m より少なかったためと考えられる．  
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(5)  分配係数Kd 

a) 海水試料 

有機スズ化合物の粒子態と溶存態の存在比を表す指標として，線形吸着等温式（q=Kd・

Cp：qは粒子態濃度，Cpは溶存態濃度）の比例係数Kdを用い，分配係数とする．「原水」と

「原水をろ過した水」の濃度差が，ろ紙に回収した懸濁粒子に含有していた粒子態の有機

スズ化合物とし，懸濁粒子回収質量から粒子態濃度qを算出した．「原水をろ過した水」の
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分析値を溶存態濃度Cpとし，各物質のKdと水

深の関係を図 -8(a)(b)(c)に示す．ただし，DBT

における上潮時の水面下 2.0mと海底面上 5.0m

と1.0m，および満潮時の海底面上5.0mと0.5m，

さらに TBTにおける下潮時の水面下 2.0mと海

底面上 5.0m，および干潮時の海底面上 0.2mで

は，「原水」と「原水をろ過した水」の濃度差

がなかったため，溶存態が支配的であった．ま

た，TBTにおける下潮時の海底面上 0.2mでは，

「原水をろ過した水」の濃度がほとんど検出さ

れず，粒子態が支配的であった．これらについ

てはKdの算出を行なわず，図中にプロットし

ていない．  

海水試料の Kd は，MBT で 17,000～165,000

（L/kg-dry），DBT で 450～33,000（L/kg-dry），

TBT で 2000～ 900,000（L/kg-dry）であった． 

b) 堆積物試料 

各層における Kd を表 -1 に示す．ただし【表

層】における間隙水中の溶存態濃度は【下層】

と同値とした．   

c) 考察 

海水試料における MBT および DBT では，

海水面近傍ほど Kd が小さくなる傾向を示し

ており，DBT はその傾向が強い．塩分および

クロロフィルの鉛直分布より海水面下数メー

トルの懸濁粒子は比較的汚染度の小さな河川

由来の粒子および植物プランクトンと考えら

れる．一方，海底面近傍の粒子は主に汚染度

の高い堆積物の巻き上げによるものと考えら

れ，堆積物から水域へ有機スズ化合物が回帰

している現象を裏付けている．また溶存態

MBT は 海 水 中 に お け る イ オ ン 状 態 で

DBT,TBT に比べ多くの電荷を持つことがで

き，一般的に負に帯電している懸濁粒子とイ

オン結合しやすい．このため堆積物中から回帰した溶存態 MBT は，DBT より粒子に多く

吸着するため，海水面近傍にかけての Kd の減少傾向が小さいと考えられる．TBT は，下

潮時や上潮時に海底面近傍で大きな Kd を示している．これも海底面流速が比較的大きな

潮時において堆積物からの粒子の巻き上げが主要因となっていると考えられる．さらに水

面近傍でも比較的高い Kd 値を示している．TBT は 3 個のブチル基を持ち疎水性が強いた

め，疎水相互作用により粒子と強く結合する．また堆積物の C/N比が 10.0であるのに対し，
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表-1 堆積物試料の分配係数Kd
MBT DBT TBT

最表層 8.0E+02 2.5E+02 3.6E+03
表層 7.2E+02 1.8E+02 1.7E+04
下層 7.2E+02 2.2E+02 1.5E+04

分配係数
Kd

(L/kg-dry)

MBT DBT TBT
最表層 8.0E+02 2.5E+02 3.6E+03
表層 7.2E+02 1.8E+02 1.7E+04
下層 7.2E+02 2.2E+02 1.5E+04

分配係数
Kd

(L/kg-dry)
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海水面下 2m での懸濁粒子は C/N 比が 5.0 であり植物プランクトンが支配的で有機物に富

んでいると推定できる．したがって，海水中に回帰した溶存態の TBT が鉛直方向に拡散し，

水面下の有機物含有懸濁粒子に再度吸着した可能性が考えられる．  

試料別の分配係数を比較すると Kd 海水>Kd 堆積物の関係にある．Meador6)は，粒子中の有

機炭素濃度が高いほど TBT の Kd は大きくなり，式 (1)で表せるとしている．  

 
)/(log51.4log dryggTOCKdTBT −+=     (1) 

 

堆積物試料の強熱減量は約 10%であった．一般の港湾堆積物の強熱減量と TOC 含有量の

関係より，この強熱減量値の TOC 含有量は 30～40mg/g-dry に相当する．これらより堆積

物試料の KdTBTは 1.0×103（L/kg-dry）程度となる．また植物プランクトンが支配的で有機

物を多く含有する海水中の懸濁粒子においては，KdTBTは 1.0×104（L/kg-dry）程度となり，

Kd 海水>Kd 堆積物の関係となる．海水試料と堆積物試料の KdTBT を比較すると，上記推定値

と同じオーダーもしくは 1 桁大きなオーダーであり，妥当な調査分析結果といえる．さら

に，堆積物中の間隙水に含まれる溶存態の物質は直上水との濃度勾配や巻き上げに伴い海

水中に溶出するが，その濃度は間隙水中濃度より低濃度となる．一方，巻き上げられる粒

子に吸着した物質の濃度が堆積物中のそれと同程度の場合，海水中では平衡状態に達して

おらず，結果として海水試料の Kd が大きくなる可能性も考えられる．MBT および DBT に

おいても同様の現象が起こっていると考えられる．  

物質別の分配係数は KdDBT＜KdMBT≦KdTBTの関係であった．式 (1)のように KdTBTは有機

物量の影響を強く受ける．加賀山ら 7)は異なる港湾堆積物を用いた有機スズ化合物の吸着

実験を行い，有機物含有量が大きな堆積物ほど KdTBT<KdMBTから KdTBT>KdMBTの傾向にな

ることを示している．本堆積物試料では TBT の有機物への疎水結合が MBT のイオン結合

より卓越したため KdTBT が最大となったと考えられる．一方，海水中では水酸基が豊富に

存在するため，懸濁粒子は陽イオンが解離し負に帯電しやすくなる．MBT のイオンは正の

電荷を持つため，懸濁粒子にイオン結合しやすくなる．これにより海水試料では MBT が

TBT と同程度の Kd をとることも考えられる．DBT のイオン結合および疎水結合は，それ

ぞれ MBT および TBT 比べ結合しにくく，結果として最も小さな Kd となっていると考え

られ，これは加賀山ら 7)の吸着実験結果と符合している．  

 

 

4.  結論  

 

名古屋港ポートアイランド沖において，採水および採泥を行い，有機スズ化合物

（MBT,DBT,TBT）の濃度を分析した．その結果，海底面近傍では堆積物からの溶出や巻き

上げにより，海水面下と比較して大きな濃度分布となっていることが分かった．またTBT

は存在量的にはMBTおよびDBTに比べ少ないものの，その疎水性の強さから粒子に吸着し

て存在する割合が大きいことが分かった．さらに汚染された堆積物は，溶出や巻き上げに

より水域を再汚染する主要因となる可能性があることを指摘した．  

 



付録 7-6 
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