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Male and imposex-exhibited female of the rock shell 
(Thais clavigera) (from NIES Annual Report, 1999)

male imposex-exhibited female

penis

Male and imposex-exhibited female of the rock shell 
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国土交通省や環境省：

環境中濃度の実態調査
（経年的なモニタリング調査）

を実施

TBTTBT（（ttriribbutylutylttinin compounds:compounds:トリブチルスズ化合物）トリブチルスズ化合物）
→→有機スズ化合物の一種
→内分泌かく乱物質，生態系への悪影響が懸念

生態毒性の報告例：

インポセックスの出現

産卵頻度・卵生存率の低下

影響

3ヶ月
3週間
期間

1.0  ng-TBTCl / L-water
1.0μg-TBTO / g-weight /day

曝露条件

イボニシ(メス)
メダカ

対象生物

研究背景



TBT(トリ-ブチルスズ化合物)

使用時期：1960年代半ば～1990年代

用 途：主に船舶や漁網の防汚剤

規 制：1990年化審法第一種特定
化学物質にTBTOを指定

1992年船舶塗料使用自粛
1997年製造中止
1998年内分泌かく乱物質に指定

現 状：国内の数多くの港湾堆積物から高濃度のTBTが検出

底質
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TBTの構造

研究背景

環境省モニタリング調査結果
www.env.go.jp/chemi/kurohon/

H

減少傾向だが，
未だ広範囲に残留



TBTTBTの分解物の分解物

DBT(ジ-ブチルスズ化合物)

C4H9 Sn

C4H9

OH or Cℓ or CO3
-
など

DBTの構造

OH or Cℓ or CO3
-
など

MBT(モノ-ブチルスズ化合物)

C4H9 Sn OH or Cℓ or CO3
-
など

MBTの構造

OH or Cℓ or CO3
-
など

OH or Cℓ or CO3
-
など

ブチル基のブチル基の
減少により，減少により，
毒性・疎水性毒性・疎水性
が低下が低下



その他の生態毒性の報告例その他の生態毒性の報告例

研究背景



環境動態を把握するための研究項目環境動態を把握するための研究項目

溶存態

溶存態

溶存態 粒子態

粒子態

粒子態

吸脱着

吸脱着

吸脱着

巻き上げ

堆積

沈降
溶出

移行・拡散

移行・拡散

分解

分解

分解

流入 流出

海水

供給源 大気からの負荷 揮発

33章：章：鉛直モデル鉛直モデル

44章：章：吸着実験吸着実験

55章：章：現地調査現地調査

堆積

深層堆積物

表層堆積物
（混合層）

11章：研究背景，章：研究背景，22章：既往研究章：既往研究

66章：溶出モデル章：溶出モデル

堆積物・海水濃度
と溶出フラックス
の将来予測は？



1970’s ： フランスで牡蠣の石灰化現象
1980’s後半～1990’s前半 ：物性，生体毒性，生物濃縮，吸脱着実験
1990’s～2000’s ： コンパートメントモデルによる将来予測

有機物含有量と分配係数の関係（Meador,2000）

logKd=1.0logTOC+4.51
R2=0.91

有機物含有量 logTOC（g-TOC/g-sed）
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< 50 mg-TOC/g-sed
5 mg-TOC/g-sed

⇒有機物を豊富に含む
懸濁物質や港湾堆積
物のデータが少ない．

⇒室内実験の結果を含
んでいる．

↓

実海域での様々な
環境要因（塩分やｐＨ，
吸着競合物質など）が
反映されていない．

吸脱着実験

？

→ TOCの2乗で影響!

→ Kdは1～2ｵｰﾀﾞｰ上昇!

既往の研究



sediments
multi layer

sorption

water column
layer

sedimentation

Resuspension
and release

desorption

adsorption

resuspended
layer

degradation

degradation

degradationsorption

diffusion

渡辺ら（1992）モデル

1970’s ： フランスで牡蠣の石灰化現象
1980’s後半～1990’s前半 ：物性，生態毒性，生物濃縮，吸脱着実験
1990’s～2000’s ： コンパートメントモデルによる将来予測

⇒分配係数Kdを有機物量に
よらず各層で一定としている．

⇒汚染堆積物以外に主眼が
置かれている．

↓
現在の汚染源である港湾堆積
物を中心とした挙動が不明．

⇒毒性の高いTBTが対象であり，
濃度の高いDBTの挙動は不明．

contaminant
supply

→有機物量でKdは変化

→規制で新たな供給は減少

→ DBTも規制対象となりえる

既往の研究



河川河川

堆積物堆積物

水中水中

再懸濁層再懸濁層

後背地後背地
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5.現地調査

7.まとめ
6.溶出モデル

考慮すべき
スキームと
パラメータは？

海岸工学論文集海岸工学論文集，山﨑智弘，中村由行：
表層混合層と再懸濁層を考慮した化学
物質の堆積物中鉛直分布モデル，第51
巻，pp.976-980，20042004. 他2論文



Ｚ

供給量Q：観測地点へ換算した供給量
（河川流域での滞留効果を考慮）

H沈降速度
W
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混合D1 Ｌ１

混合D2 Ｌ２

水中

再懸濁層

堆積物 S
堆積速度

QCWC
t

C
H bsw

w ++−=
∂

∂
α … (1)

bsbsw
bs SCCWC
t

C
−−=

∂

∂
αδ … (2)

C
z

C
S

z

C
D

t

C
λ−

∂

∂
−

∂

∂
=

∂

∂
2

2

… (3)

水中の基礎式

再懸濁層の基礎式

堆積物内の基礎式

ここに，λは壊変・分解定数
場所と粒子により決定する

堆積パラメーター

物質固有の
パラメーター

Cw

Cbs

C

鉛直モデルの概要



場所： 宍道湖・中海

物質： Pb-210ex
および Cs-137

観測日： １９９４.１０

対象場所と物質
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堆積パラメータの設定
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鉛直モデルの成果鉛直モデルの成果

堆積物の粒子濃度を再現するスキームは，
①再懸濁層
②堆積物表層の生物混合層

を考慮する必要がある．

堆積パラメータ（再懸濁層厚δ，堆積速度S，混
合係数D）の設定方法を提案

再懸濁層は，化学物質の貯留効果がある
ことを確認
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港湾域での吸着
を支配する
環境因子は？

水環境学会論文集水環境学会論文集，山﨑智弘，中村由
行，益永茂樹：トリブチルスズ化合物の
港湾堆積物への吸着特性（仮題），投稿投稿
予定予定，2006.2006. 他他11論文論文
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(at pH7.0，塩分0‰，競合物質なし，温度20℃，粘土鉱物pHo=6)
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イオン結合イオン結合

錯体形成錯体形成

TBTはpHにより存在形
態が異なります．
粒子もpHにより帯電が
異なります．

溶液中のTBTｶﾁｵﾝが
粒子に結合します．
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疎水結合疎水結合

さらに有機物や結合した
TBTｶﾁｵﾝに，他のTBT
化合物が結合します．

TBT化合物の吸着機構
(at pH7.0，塩分0‰，競合物質なし，温度20℃，粘土鉱物pHo=6)



塩分
0～30‰

pH5～8

曝露濃度
0～1000μg-Sn/L
単独系(TBTのみ)

混合系(MBT,DBT,TBT)

DO80%

温度
(10～30℃)

堆積物 0.04(港湾堆積物)～5(砂)g
TOC 0～77.7mg/g-dry

純水40mL
実験条件

CP q
Kd=q/CP

曝露濃度 pH 塩分

DO 温度

有機物量 粒度組成

間隙水中濃度 粒子含有濃度

分配係数

②混合標準液投入 ③振とう20時間 ④振とう後の試料 ⑤遠心分離⑥遠心分離後の試料

前処理(水試料・堆積物試料) 分析

①試料の準備

実験手順

実験概要
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Exp. No. 6

堆積物名

豊浦標準砂
盤洲干潟砂
名古屋港泥
水俣港泥

田子の浦港泥

堆積物質量（g-dry） 0.04～5.0

TOC (mg/g-dry) 0～77.7

水容量 (mL)

曝露物質 TBT or BTs

曝露濃度 (µgSn/L)

塩分 (‰)

pH 7

40

500

温度 (℃) 室温

0
Meador (2000)
logKd=1.0 logTOC+4.51

豊浦標準砂
Ig.loss = 0.4 (%)
TOC ≒ 0 (mg/g)

盤洲干潟砂
Ig.loss = 2.0 (%)
TOC ≒ 0 (mg/g)

名古屋港泥
Ig.loss = 9.8 (%)
TOC = 16.9 (mg/g)

水俣港泥
Ig.loss = 16.5 (%)
TOC = 31.2 (mg/g)

田子の浦港泥
Ig.loss = 22.7 (%)
TOC = 77.7 (mg/g)

有機物量TOC (mg/g-dry)



吸着実験の成果吸着実験の成果

港湾堆積物へのTBTの吸着は，

DBTが共存すると，有機物種によって，
阻害要因になったり，多層吸着を助長
させる要因となる．

有機物への吸着（疎水結合）が支配的．

有機物が豊富な堆積物では，

・ 高温ほど吸着する．
・ 塩分およびｐＨの影響は小さい．
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7.まとめ
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実際の港湾域の
濃度分布特性と
フラックスは？

海岸工学論文集海岸工学論文集，山﨑智弘，中村由行，加賀山亨，益永茂
樹：堆積物中に含まれる有機スズ類の水中回帰に関する現
地調査，第52巻，pp.971-975，20052005.
土木学会論文集土木学会論文集，，山﨑智弘，中村由行，益永茂樹：港湾域に
おける有機スズ化合物の存在特性と水中回帰に関する現地
調査，vol62vol62，，No.3No.3，2006.2006. 他他33論文論文



調査場所調査場所：名古屋港：名古屋港

○○

地点E(2004調査)
h=13.4±1.0m

図中数値は運輸省(2001)による
堆積物中のTBT濃度

●●

地点A(2005調査)
h=11.3m

●●

地点B(2005調査)
h=10.9m●●

地点C(2005調査)
h=12.9m●●

地点D(2005調査)
h=9.8m

2004.9/28 (大潮)
定点調査：地点E

2005.9/26 (小潮)
縦断調査：地点A～D

伊勢湾

港奥の堆積物ほど高汚染



ニスキンX採水器(12H型，テフロン加工)

深度：６層 (堆積物上0.2, 0.5, 1.0, 5mと水表面, 水面下 2m)

堆積物表層約20～40cm
採泥

採水

Water sampler 
(Niskin-X-12H)

Chlorotec

Acrylic core

0.2m
1.0m

5.0m

0.5m

2.0m

Water sampler 
(Niskin-X-12H)

Chlorotec

Acrylic core

0.2m
1.0m

5.0m

0.5m

2.0m
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分析結果（分析結果（試料：堆積物，物質：試料：堆積物，物質：TBTTBT））
粒子含有濃度 (塗り潰し)
間隙水中濃度 (白抜き)

地点A→Dで
濃度低下

深層→表層で
濃度低下
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港奥がより汚染され
ていることを確認

堆積物から海水へ
の溶出を示唆
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Meador's eq. : logKdTBT = 1.0 logTOC +4.51

TBT（C/N=7.8～11.6）
logKdTBT = 2.0 logTOC +7.72

C/Nが小さい
↓

吸着能の高いフミン酸を
豊富に含有
↓

高密度に吸着し，粒子表
面の疎水性が向上
↓

TBTの疎水結合が促進
↓その効果は

TOCの2乗で近似

分配係数分配係数KdKd とと TOCTOC含有量含有量（試料：堆積物）（試料：堆積物）

Kd = q / Cp
Kd:分配係数 (L/kg-dry)
q   :粒子態濃度 (ng-Sn/kg-dry)
Cp:溶存態濃度 (ng-Sn/L)
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TBT（C/N=16.4～18.7）TBT（C/N=7.8～11.6）
logKdTBT = 2.0 logTOC +7.72

C/N比が大きな場合は，
Meador’s eq.と傾きは同等．
ただしKdは1ｵｰﾀﾞｰ大きい．

分配係数分配係数KdKd とと TOCTOC含有量含有量（試料：堆積物）（試料：堆積物）



現地調査の成果１現地調査の成果１

分配係数分配係数KdKd とと TOCTOC含有量含有量（試料：堆積物）（試料：堆積物）

Meador’s eq.（2000）

本研究の提案式

logKdTBT = 1.0 logTOC + 4.51

logKdTBT = 2.0 logTOC + 7.47

logKdTBT = 1.0 logTOC + 5.44

C/N=7.8～11.6

C/N=16.4～18.7
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TBT DBT MBT

溶存態
濃度CW

間隙水
濃度CP1

粒子
濃度q

間隙水
濃度CP2

現地調査の成果２現地調査の成果２

挙動フラックス（地点挙動フラックス（地点AA：港奥部）：港奥部）

海水

深層
堆積物

表層
堆積物

（q：ng-Sn/kg-dry，CP,CW：ng-Sn/L，Flux：ng-Sn/m2/day）



1.研究背景
2.既往研究
3.鉛直モデル
4.吸着実験
5.現地調査

7.まとめ
6.溶出モデル

堆積物・海水濃度
と溶出フラックスの
将来予測は？

参考写真）溶出巻き上げ実験



溶出モデルの概要溶出モデルの概要
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吸着実験の成果より
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layer

⊿z=0.1 g/cm2

×multi layers

water
column
layer H

resuspended
layer δ

resuspensionα
and release DR

desorption adsorption

d

sedimentation
W

sorptionCp qs

sorptionCbs qbs

Cw
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溶出抑制効果のための覆砂を考慮する場合溶出抑制効果のための覆砂を考慮する場合
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λ
degradation

capping layer
degradation
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deposition S

mixture
layer

L1, Ds=D1
L2, Ds=D2

diffusion DP



粒子密度ρ 間隙率n TOC

（g/cm3） （%） （mg/g-dry） （cm） （g/cm2）

2.0 99.9999 500.0 11.3 H=2.26×10-3

2.4 98.0 70.0 4.2 δ=0.2
材質：砂 2.6 45.0 0.5 50.0 71.5

強混合層1) 5.0 L1=1.2

弱混合層1) 10.0 L2=5.2

混合なし 25.9 10.2

層厚

海水層

再懸濁層

堆積物層

覆砂層

2.36～2.57
76.2～
93.8

21.4～53.6

混合係数 沈降・巻上・堆積速度 拡散係数 分解速度

（g2/cm4/day） （g/cm2/day） （cm2/min） （day-1）

W=9.22×10-6 DR=3.38×10
-4 0.0346

α=1.0×10-3 0.00492

材質：砂

強混合層1) D1=2.73×10
-3

弱混合層1) D2=2.73×10
-5

混合なし D=0.0 0.0

覆砂層

堆積物層

海水層

再懸濁層

1)

S=1.92×10-3 Dp=DR×n
2

1)

0.00147

パラメーターの設定値パラメーターの設定値

1) : 覆砂層を設定する場合の強混合層および弱混合層は，覆砂層表層とし，原堆積物内の混合および分解はないものとする．
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1年後に3オーダー，2年後に6オーダー低くなる．
→ 海水としては生態系に対して影響のない濃度レベル
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20年後でも堆積物
表層まで間隙水濃
度は拡散しない．
→ その後も新た
に堆積した粒
子に吸着する．

→ 覆砂層設置は
溶出抑制効果
がある．



溶出モデルの成果溶出モデルの成果

名古屋港奥部（堆積物表層粒子の含有濃
度約20 ng-Sn/g-dry, 2005）では数年後に
生態系に影響のない濃度レベルとなる可
能性がある．
→ TBTは分解速度が比較的速いため．
→ 過去（ex., 約700 ng-Sn/g-dry,1999）の
影響は甚大であったと推察できる．

→ 高濃度の港湾では引き続き問題となる．

覆砂層の設置は溶出抑制に効果がある．



本研究の課題１本研究の課題１

①吸脱着が1日で平衡と仮定
→ 平衡到達時間が1日より短い場合，堆積物表層で
の粒子から間隙水へのTBTの供給が促進される
ため，溶出量が増加する．また覆砂層での間隙水
濃度の拡散では覆砂層での吸着が促進されるた
め，溶出しにくくなる．

②分解速度の妥当性の確認が必要

→ 分解速度は，光条件や微生物の存在量など場所
ごとに異なる．分解がTBT濃度の減少に支配的な
影響を与えることからも，分解速度に関する知見を
さらに深めることが重要である．



本研究の課題２本研究の課題２

③海水中の懸濁物質の挙動が不明
→ 巻き上げ粒子からの脱着や，植物プランクトンへの
吸着などの詳細で不明．海底面の流速や日照条
件などを考慮したモデルを組み込む余地がある．

④堆積物深層では未分解と仮定
→ 数年間にわたる同地点での現地調査を行い，堆積
物深層での濃度変化について検証する必要がある．

⑤生物の巣穴の影響が未考慮
→ 堆積物内と海水層の海水交換が促進されるため，
堆積物から海水中への溶出フラックスは大きくなる．
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