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図3-2 地球に到達する太陽光線の波長分布

図3-3 実験に用いた人工光源の波長λベクトルと、
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)

(a) 蒸留水マトリックス

(b) 天然淡水マトリックス

(c) 天然海水マトリックス

(d) コントロール実験(天然海水)
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(a) 蒸留水マトリックス

(b) 天然淡水マトリックス

(c) 天然海水マトリックス

図3-8 水中のTBTの光分解(太陽光:5月上旬)

(a) 蒸留水マトリックス

(b) 天然淡水マトリックス

(c) 天然海水マトリックス

(d) コントロール実験(天然海水)

図3-9 弱い光の照射の下での蒸留水中でのTBTの漉度

(高圧水銀ランプ:中心波長366nm，照射強度 1.0mW/cm2以下

三角フラスコに入れた試料を側面から照射)

図3-10 埠化ナトリウム水溶液中のTBTの光分解

(低圧水銀ランプ:中心波長254nm.照射強度0.25......，0.3mW/cm2
)

図3-11 蒸留水中のDBTの光分解
(高圧水銀ランプ:中心波長366nm.照射強度1.5および5-7mW/cm2

)

~13 ・ 12 段階的分解モデルのシミュレーション

図3-13 港湾海水中のTBTの生物分解

(a) 夏期 ・未 ろ 過 (10μm粗ろ過)

(b) 冬期 ・未ろ過

(c) 冬期・1.0μ mろ過

(d) 冬期 ・ろ過滅菌 (0.22μm)
図3-14 沿岸海水中のTOTの生物分解

(a) 夏期 ・未ろ過(10μm粗ろ過)

(b) 秋期 ・未ろ過

(c) 秋期・1.0μ mろ過

(d) 秋期 ・蒸気滅菌

図3-15 天然淡水中のTBTの生物分解

(a) 夏期 ・未 ろ 過 (10μ m粗ろ過)

(b) 夏期 ・1.6μ mろ過

(c) 冬期 ・未ろ過

(d) 冬期・1.0μmろ過

(e) 冬期・ろ過滅菌 (0.22μm)
図3-16 天然水中のDBTの生物分解

(a) 港湾海水・夏・米ろ過(10μm租ろ過)

(b) 沿岸海水 ・夏 ・未ろ 過 (10μm栂ろ過)

(c) 天然淡水 ・夏 ・未ろ過 (10μm粗ろ過)

図3・17 嫌気状態の底質土中でのT8Tの分解
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各pHにおけるT8TOの水溶解度
ブチルスズとフェニールススの水ーオクタノール分配係数

水ーオクタノール分配係数より予測される

種々のパラメータと実制値

水中のTBTの光分解の半減期
高圧水銀ランプ(中心波長366nm)の照射による

蒸留水中でのT8TとDBTの光分解性の比較

バクテリアの成長にTBTが及ぼす影響

水中のT6Tの生物分解の半減期

(実験結果より直接計算)

TBT化合物の蒸気圧

TBTが揮散によって水潔 1mの水柱から

消失する半減期の試算
水中のT8Tの生物分解の半減期(摺散による減少分を補正後)

水ー底質系での化学物質の移動

(a) 底質内部での拡散(4 - 2 ) 
(b) 界面での溶存態化学物質の移動 (4- 3) 

(c) 巻き上げ粒子からの脱着 (4-4) 
有機スズの海水一底質系での服着実験

有機スズの海水一底質系での収着

(a) nBTの加茂川河口域底質土への服着

(b) DBTの港湾センター底質土への服着

(c) TBTの加茂川河口域底質土への服者

(d) TBTの港湾センター底質土への服着

屈曲毛細管モデル
底質中の化学物質の拡散に関する既往の研究
(a) 湖沼底質土から直上水に溶出するカドミウム(直上水中濃度)

(b) 直上水から底質土へ移行する PC B (直上水中漉度と底質中で

の濃度分布)
(c) 非撹乱厩質土から直上水ヘ溶出する LA S (底質土中での濃度

分布)
境膜抵抗モデルを用いた既往の研究
(a) リン.カルシウムの直上水中への諮出(直上水中溝度)

(b) 涜水タンク中に設置した底質土への化学物質の吸着と脱者

(c) 摩機速度等から計算した物質移動係数

境膜抵抗移動実験装置

底質から直上水中に溶出する化学物質

(a) 底質から直上水中に溶出するDBT
(b) 底質から直上水中に溶出するTBT
(c) 底質から直上水中に溶出する亜鉛

図4-9 直上水から底質へ浸透する化学物質

(a) 直上水から底質へ浸透する DBT
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(b) 直上水から底質へ浸透するT81
(c) 直上水から底質ヘ浸透する亜鉛

関4-10 物質移動係数の比較
凶4・)1 肱散支配モデルによる解析

関4-12 物質移動係数と内部拡散係数の比較

関4-13 収者一鹿股抗抗移動モデル
同4-14 1阻着ー境膜抵抗モデルによる試算
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(b) TBTの場合

関4-15 巻き上げ粒子からの脱着を調べる実験装置

~14・ 16 実験結果の解析方法
凶4-17 巻き上げられた枝子からの化学物質の脱者

(a) OBT :涜肱26札 /min.
(b)TBT :流 l畳26mL/min.
(c) TBT :涜睡90mL/min.
(d)報鉛:流量2SmL/min.

図4-18 粒子から脱抗する化学物質量の初期存在量に対する割合

反4-1 海水中の亜鉛の底質土への駆者
表4-2 ろ過器具を通過させたときのOBT.TBTの回取率

長4-3 各ろ紙でろ過を行ったときの海水中の08T.T8Tの回l担率
表十4 底質中を間隙水と底質土の混合系と見なしたときの

化学物質の調度表示方法
-:&. 4-5 化学物質の底質中での拡散係数報告例

l< 4-6 底質に関するパラメータとその設定値
友4・7 作成した高漉度添加底質土中の有機スズと亜鉛潰度

点4-8 底質→水の移動(溶出)での有機スズ.亜鉛の物質移動係数 (s ) 
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定4-10 水→底質の移動(浸透)実験における初期の水中溝度

表4-11 各実験の解析で求められたT8Tの内部鉱散係数の値
&4・12 OB・r.T8T及び唖鉛の脱着速度に関わるパラメータ

図5-1 tank ana10gyによるコンパートメントモデルの慣念説明
鴎5-2 fugacity capacityの概念と導出

図5-3 TBTの環境動態モデルで設定する評価環境

図5-4 天然、水の光減衰係数

~5-5 一定速度でTBTが進入したときの各コンパートメント中のT8T漉度の
経時変化

関5-6 定常状態に述したときの環境に進入したT8Tの運命
図5-7 底質中の水鰻が人体に与える影響を見積もるシナリオ

( :水銀汚染段門土の峻せつ基準を定める際に用いられた)
図5-8 底質が巻き kげられた時の直上水中の温度の上昇

(a) T8Tの場合
(b) DBTの場合

関5-9 底質中のT8Tが汚染源となったときの各コンパートメントの讃度変化
(a)底質中のT8Tが半減期460日で分解するとき

(b)底質中のTBTが分解しないと倣定したとき
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表5-1 fugac i ty mode 1. S¥4CM. 本研究での動態モデルでの讃度換算方法の比

較

表5-2 各コンパートメント問での移動プロセス

表ト3 環境動態モデルの基礎式

表5-4 水中の総括半減期の披定
表5・5 T8Tの水中での分解速度定数
表5-6 試算に用いたパラメータの他
表5・7 計算プログラム(EQUATRAN -1.1 (三井東H)を使用)

表5・8 水及び浮泥層への単位進入はの環境影響の比較
表5-9 底質の巻き上げに伴って上昇する水中温度が初期の間隙水中温度の半

分に速するような巻き上げ深さ
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J Y. tf 本研究の目的と概要
(環境化γ物質の研究動向と本研究の位置づけ)

ごの挿の品文のn踊では. r敢百万の化学物質が新規に開発され・・・ Jとい

う気の迫くなる様な活から始まる。それだりの未知の化学物質が現地に脱出され
ているから、人為化fF物質iよる環鳩汚染には注意を払わねばならないという訳

である。 -)j、環境試料に過mする分析技術の進容には日を見張るものがあり、
11 g/kg"'-'ng/kgのオーダーで環境中に{パ正する物刊を調べること(同定 ・定監)が

できるようになり‘ 「新規枝出物質Jは今後、熔鬼的に地えるであろう。
用境問題が次第に「専門家j だけではなく、普通の生話・者が身近に感じること

ができるものになりつつある現花、われわれ「専門家j が「数百万の化学物質・
• • Jで不安をあおることで、威厳を保とうとする一曲.があることを斉定できな
いo _.}jで、原境化学物質の研究の必要件を論ずるときに、わが国では必ず人体

リスクが引 .~合いに出される。しかし 原崎問題として 般に認識され始めてい
るのは、人体に対するリスクだけではなく、地球上で甚人な被害を受けている生
物柿があるということではなかろうか。

省、はこの研究を続けるJ-で常に、乙の 2点のジレンマに自分なりの回答を探そ

うとしてきた。蹟終的な結論を得ていないが、?xのように考えるに至った。数百

hの化学物質があっても、向然の力の中では人聞が思うほど「異物Jではなく、
ほtんどが抱雑な代謝経路の小で同化占れる。そして、人聞が化学物質に暴露さ

れている強度は、 部の生物が受けている暴露強度よりも弱い。従って、 」部の

強く暴露を受ける弱い生物の発信する sosti号に臼を背けては行けない。この
ふたつの与えは互いに相反するようどが、両者のIMlに、化乍物質との絶妙な関係

をはいだすことができるのではないか。すなわち、化学物質を上手に使う )j法を
純紫する己とが.説々 f専門家j の責務なのではないか。

このような見地にすって既往の環境化学物質の研究を見渡すと、研究分野が次

第に細分化しつつあり、全体像が鍋みにくくなっている様に思える。例えば、原

境運命の研究分野は、 2.3の化学物質のパラメータ億から計算結果を得たと思えば、
それだけでは飽きたらず、さらに多くの化学物質について計算をする。あるいは、

対魚県境を仰雑に細分化したり、感度解析を試みたりする。生物分解を調べる研

究分野は、 aぃ分解を行うや物の検索に向かう。分析の研究分野では、新しい万
訟での分析や、 Aミ知物質の検~に向かう。

これらの得分野と平行して、化学物質と環境との関係の理解を深めたいとする

分野があるとすれば、その分野の発展に少しでも寄与したいと思う。との分野の
j瓜動力は、環境中の化学物質の挙動に関する素朴な疑問である。環境中に脱出さ

れたTBTは、究極的にはどこに多く存在し、分解を受けるのか(多くの場合、環境
モfルでの消失は系外流出が立配的である)。各コンパートメント間の化学物質

のソラックスは、どちらに向いているのか、分解速度や治出速度などの各パラメ
タの{員は、実環境でどれくらいの変動があるのか。これらを同時に考察するこ

とが、化γ物質を Lfに使うためには、不可欠なのではないか。
このような研究を進めるには、特定の化学物質を蝶々な側面からながめること

が有効である.化学物質の研究は、多純頼の化学物質の環境運命予測や分析、多

柑額の生物の中の特殊な生物を検索するなど、 「ヨコ Jに広がる研究が一般的で
ある。 h、本研究では特定の化学物質について、分析.環境パフメータの推定

および運命予測と汗伽を行おうとするものである。これはいわば、 「タテJに締
り下げる研究スタイルといえよう。

本研究ではTBTを題材として取り上げたo TBTは、船底塗料や防汚剤として使用
され、世界各地で軟体動物に対する被害が確認された。さらに、多くの研究例が

凡られ、 「タァJノ7向の研究対象として、ふさわしいものど考えられる。 TBTにま
つわる研究と組制の動きを慨観すると、次のようになるo rBrのJQ境彰響は、 non
恒 targetorganisms (無際的生物)へのリスクとしてとらえられるようになった。
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すなわち.確認されていない生物への影智があるかも知れないので.注怠を払う
必要が&るということである。 ゴ方、周続中での速い分解が強調され、 TnT使用の

便益も見逃せないことから‘厳しい続制を敷きながら、全面禁止に踏み切った国

は見あたらない。化学物質を上手に使う方向を選択したのである.

(実験系と実環境の差異)
化学物質の環境中での準動を把駐するために、実験系を作り、分配係数や速!立

論的なパラメータ{直の推定を行うわけであるが、この過程が必ずしも現地を卜分

にシミュレートしていないことがある。実験室と突1宿泊の艶異は必ずUf，・するも
のであり、実験で得られたパラメータ値を実環境に適附するときには、その差異

を十分に考慮にいれるべきである。
実m境をシミュレートしていない実験系で得られたパラメータ値を実環境に適

用する端的な例は、水ーオクタノール分配係数から:上横.低ft，生物への分配
(漉縮)係数を推定することであろう。との応用は、 見して大関な下訣であり、

スクリーニングなどの予備的な予測に用いられる程度のものと考えられる.しか
しもっと環境をシミュレートしているかのように見える実験系でも、実用境とは

ずいぶんかけ雌れていることがある。例えば、 a境tpでの牛物分解を剥べるのに
活性汚泥を使ったり、環境本中での太陽光による光分解を調べるのに蒸情水水浴

液をガラス容認につめて人工光甑で照射するなどである。これらは、特殊な条何
下での分解性を調べるのには適していても、実環境での挙動推定に|分ではない.

光合成を行う !t:.物が化学物質を速やかに分解することや、天然水中の~知の物刊
による光増感作用で、光分解性が蒸留水とは大幅に民，なることもある。

すなわち我々は自然の現象を十分に理解していない。理解 ・把握しやすい系を
実験窓の中で作り出して、その中でパラメ・タ値を求めているに過ぎないといっ

ても過言ではない。むしろ、解析しやすい(論文になりやすい)系は‘:足原墳と
かけ舵れていく傾向があるように思える。しかし本来の目的は、実環境での挙動

を調べることである。化学物質の環境中での挙動守調べることは、化学的な手訟

を使うものの、あくまで化学の一分野ではない。メカーズムの究明はもちろん網

味深いことであるが、現象を淡々と追っていき、自然の神秘に少しでも触れよう

としているのが現状であろう。

(環境運命の評価)
環境運命という独特の閑語は、もちろんenvironmrntal rateの直訳からきてい

るわけであるが、この意味するところは環境濃度の推定ではない。結果的には環

境温度が計算偵の中に入るので‘モデルがjに環境中の漉度が推定できるような印
象がもたれるが、それだけならばわざわざ移琉・鉱倣に比べて寄与の小さい分解

や収狩の項をそデル式に組み込む必要はない。環府運命の評価で最もt1口すべき
ことは、放出された化学物質が環地中で最終的に分解をうけるまで、どれくらい

の時間がかかるのか、そしてどのコンパートメントで分解を受けるのかというこ

とであろう
分解の様子は環境の条件によってずいぶん変化するわけだが、開郁郎jと考えら

れる箱庭的な環境{評価鼠槙)内で、計11することができる。この中での化学物
質の運命は「典噌的な照墳の中での運命jであり、化学物質の「環境的性質j と

呼べるものといえよう。環境運命を予制することの第一のH的は、 f環境的判質J
を把慢することであろう

評価環境内で得られる計箆結果は実環境での濃度予測を指向したものではない
が、一方で、環埼データの解釈を探めるのに有効である。最も単純な伊jとしては、

環境中の化学物質はどのコンパ・トメントに多く合まれているかということであ
る。そして、各 ノパ トメン l聞のフラックスの}J向を推定するときにも、環

境モデルでの考察が必要である。
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プチルス丈の分析に水素化物発生山パージ/トラップ司照 f磁光法が適用されて

きた。この方法は、環境水中の H縄 ヒ革. {I横セレン等の迅述・高感度分析Jjii;
として‘ 1970年代から用いられてきた万法である。本法は、 ttg/l....... ng/l.レベルの

有機スズの分析を迅速(15--20分/検体}に行えるので、有機スズに関連した実

験を行う際の分析方法として最適である。行機スズに適用するときの装置も、損

略は有慣 t:素の分析法とよく似たものである。しかし、特にプチルスズの水素化

物が高溝点かつ不安定である ととから、 fi機スズへの適用は、分析条件の新たな

機討を要した。本論では、装置.分析条件.および考壊について述べた (2-:.no

3単 TBTの環境中での分解
化学物質の環境運命を考える上で、屈も大切なパラメ ー タは分解である。 T8Hこ

関しては、既に分解性について多くの研究仰iが見られ、生物分解と光分解に者(I 
すればよいことがわかっている。しかし、研究例が多くある級、分解半減期の見

積には、論争が絶えない。本研究では、和jが論争の種にな って いるのか、そして

全体としてどのように評価すればよいのかを考えつつ、分解実験を行った。以下

に、各節の額要を述べる。
生物や光による分解を議論する前に、物理化学的な性質を調べる必要がある。

化学物質の環境中での挙動仁関連する物時化常的性質として、融点・鴻点(燕気

圧). A<に対する溶解度.水中での形態、.水 ーオクタノール分配係数が挙げられ

る。これらの性質について、整理をfrった(:~ - 1 )。
水中のT8Tが太陽光で分解するものか否かは、 しばしば論争になる。これは、マ

トリックス水の髭嘗や、人工光患の開射長件で、異なる実験結集が得られている

ためである。天然水中での太陽光での分解件ーを識論するためには、異なるマトリ

ックス水と異なる照射条件での実験を事ね、 これらの データ を伺時に譜諭した

( 3 -2)。
港湾海水中のT8Tは、速やかに生物によって分解されることが、強調されてきた。

しかし、一方で、性物分解が遅いらしいというヂータも散見される。分解が明ら

かにみられれば論文にしやすいが、 f分解が起こっているのか、起こっていない

のかよくわからないJとする内容では、論文になりにくい。従って、どのような

状況でも、生物分解が速く進むと考えるのは、早計であろう。本研究では、季節

と生物の続律分画で、分解件，が大きく変化することを確認した (3-a)。

}tf.質での分解は、水中に比べて非常に遅いことが知られているものの、長い実

験期間を要するので、報告側が少なく、ヂータの蓄積は十分といえない。本研究

でも、現場の底質土を用いて、嫌気状態での底慣での分解を調べた。既往の研究

伊!から考えて、妥当な結論を得た (~~ -4) 。
水中の生物分解実験の対照実験で、ら0""'"t 00日の実験期間で有意な濃度減少が観

察された。光分解，容器への般若.加点分解等のいくつかの要肉が考えられるが、

T8Tの捕散プロセスも十分考慮する余地がある。水一大気での:重境膜そデルの適

用による移動モデルを適用し. TBTの揮倣可能性を機討した(3 -5 )。

4車 水一斑質での有機スズの移動作4こ関する研究

実損壊中に存在するT8Tのほとんどは.底慣に遍在している。水爆境中でのT釘
の挙動全論じる降、には、水一底質系での移動過程をト分に理解しなげればなちな

い。底質内部での舷散だりではなく、 l質上水の乱れや低質の巻~ Lげを考慮した

化学物質の水一!丘質系での移動モデルの研究は、現(fのところ見られない。本研

究では、 T8Tを題材として、化学物質の水一底質糸での移動をそデル的に表現し、

実験により 、 モデルの妥当性の験討ととバラメータ恨の推定を行った。以下に、

各節の額要を述べる。
水一躍質系での化学物質の準動を論じる際に、革本となるパラメータは、水一

底質問での服着(分配)である。打機スズの底質士への服着と脱着について実験

{本論文の顕要)

本論文は、 5つの車に分けられている。本研究の背最を不し(1章)、有機スズ

の分析訟について述べ(2東)、環境中での分解性(3章).水一底質系での移

動性(4借)について実験を交えた積討を行い、環境モデルによる運命評価を行
った(ら輩)。以下、これら の輩の特置づげと慣要を記す。

l旗 本研究の背婿

本研究の背蹟として、有機スズの発生源 (1-1). 環境中での有機スズの漉

度レベル (1- 2). 有織スズの毒性(1 -3 )、およびクライテリアと線電1I

( 1 - 4 )に分けて述べた。どれも、化学物質の潔境運命令研究するための予備
知晶としては欠か't!ないものであろう。

2輩 待機スズ化合物の分析

有機スズを題材とした実験を行うためには、ルーチン的な有機スズの分析が必

要である。本研究にとりかかった時期 (1981年ごろ}は、有機スズの分析方法に

関する報告が盛んに出されていた。わが倒においては、 1988年から 1990年ーにかけ

て、ガスクロマトグラフによ る分析方法が頻繁に報告された。しかし、ガスクロ

マトグラフによる方法は、分析時間がかかり(1 日当たり、 5-10機体)、前処理

if樫の多さから、織作 1:の誤差を生みやすい。しかも、有機スズのガスクロマト

グラフ分析を決定的に脊易にしたFPO装着フィルター(後述)とト I)ペンチルスズ

(内部偲唱物質)の市販は、それぞれ 1989年. 1991年以降であった。一方、本研

究で採用した水素化ーパージ/トラップー原子頓光法は、装置を自作する必要が

あったが、水試料を l直接分析に供することができ(複雑な前処理がないため、傑

作 1:の誤差が少ない)、 μgSn/Lレベルであれば‘ 1日当たり 20.......30機体の分析が

行える等の魅力があった。そこでルーチン分析には、この}j法が適していると判

断 し、本万法の6擁立の為に、装置の自作とパラメータの織討を行った。な お、と

の水帯化一原子唖光法は 1992'"1993年に捜って大幅に改正される水質分析法(JI 
3その他:セレン，アンチモン等)で路用された。本研究で確立した分析法のノ

ウハウは、今後‘これらの分析法の開発にら役立つものと考えられる。以下に各
節の撮要を述べる。

有機スズの分析i立、特にわが国に置いては、ガスクロマトグラフで行うのが一

般的とな っている。 わが国の現場分野のガスク口マトグラフ技術は、有機水銀と

PCBの分析で培ったものと考えることができる。しかし、分析に時間と筏術を

襲し.特に有機スズに選択的な検出寵(有機スズ問フィルター付ぎの FP D)が

市販される前は、 一部の黙練者のみにしかできない分析であったことは否定でき

ない。検出器以外にも、抽出.誘導体形成の商で、改良を陸ねて現在の方法に至

っている。その経過を追いながら、ガスクロマトグラフによる有横λズの分析法
について概設した(2 - 1 )。

諸外向では、ガスクロマトグラフによる分析が行われる前から、メチルスズや

-12- -13-



を行っ t-(対照実験として、亜鉛イオンについても向織の実験を行い、日I逆性や
錯配位子の影曹について考察した(4 - ] )。

底質が静止しているときは.間隙水'1'のlfi:散によって化学物質が移動する。底

質中の鉱散モデルは、文献によって異なる表現が昆られるので‘既往の研究を紹
介しつつ、モデルの整jJを行った。さらに、 181のl産費中での鉱散係数の推定を行
った (4-2)。
水ー底質問lの化学物質の移動を定式化する上で‘最も埋解しやすい方法は、境

膜壬デルドよる定式化であろう。まず、この観念を適f.lJし t.既往の研究例を紹介

した。さらに、 D8T.1sT. iffi鉛を対象に実験を行い、境脱モデルの物質移動係数を
求め作。一方、諮存態の化学物質の水ー庇質界薗の移動は、底質内部の拡散が支

配しているとする考え方がある。この考えに従った解析を‘同じ実験結果につい

て適mを試みた。さらに、移動の方向によって物質移動株数が変化する状況を説
明する七デルとして、 J伝ri器商の汗上した粒子が収着を行うとするモデルを提案
した (4- 3)。
巻き 1:げられたj丘質しから般出される化学物質は、予め間隙水中に溶作態とし

て7Htしていたものが脱出主れるものと j志賀純子から脱者するものとに分げられ

る。巻き lげ純子からの脱符を、巻き上げられた瞬間に脱着する部分と、一次脱
着-する部分に分りるモデルに基づき、 D81.T8Tおよび彊鉛について実験を行った
(4 -4)。

5ftt 環境動態モデルを問いた有機λズの運命評価
化学物質の環境運命の評価のためには、分解や相関移動の、個々の挙動を同時

に評価昔るsl境モフ'ルを作成することが必要である。異なる棺を同時に表現する
時には、各相をコンパ l トメントに見立てたモデル(コンパートメントモデル)

が有効である。本研究でも水一底質系をコンパートメントモデルで表現し、 18Tの
環境遇命評価を行った。なお、ここで定式化した環境モデルは、特にT8Tに限定せ

ずに、水一j丘質系での化学物質の挙動を・般的に表現しているものである。従っ
て、他の化学物質にも|分に適用でき、汎m性は高い。以下に、各節の概要を述

べる。

コンパートメントモデルドは、いくつかの方法論が提案されている。どれも、

観念的にはほとんど同じであるが、定式化の際に基本となる単位系，~度表示方
法.および相問移動の表現h法で、若 FのA異が見られる。これらの整PDを行い、

本研究の定式化で蝶閉する方法について述べた。(5 - 1 )。
水一底質系での化学物質の鼠境動態屯デルを定式化した。ことではj皮質を、水

一底質界I鮪付近の漉度Jカー傾境(浮泥崩)と、そとより下の鉛直方向の盛際軸を
も勺領賊(庇ff下府部)に分けている。さらに、本研究の実験結果や既往の研究
から.各パフメータ{簡を推定した (5- 2)。

モデ Jレh~Uを通して、 TBTの環境運命を考察した。まず、各コンパートメントの
応答特付合調べ、定常状態に達したときの化学物質の抗れを視覚的に表現した。

さらに、壬デルであるが故の考察として、 TBTの進入経路毎の環境彫響のJ平価.底
質中のT8Tの巻き上げによるリスク評価.および長期的な底質汚染の回復シミュレ
ーションを行った(5 -3)。

-1.1-

1争 本研究の背景

はじめに
本研究は、好機スズの環I克迎命を予測・評価することを 1]的としている。その

中において、 i在持、 f宗埼運命に間連がなくても釘犠スズをキーワードとした情報

の服集・鍛~の整理が必要である。これらの情報を以ドにポすとおりに鴨即した。
環積ljlでの有蟻スズの先生源、は、そのほとんどが人為的ねものによるものであ

る。有織スズの一般的な111途と、特に船J(f.r性料由来ーの布機スズについて述べる

( 1 - 1 )。

環境41.:il体中で検出される有機スズの漉度レベルおよび生物濃縮係敢につい

て述べる，ヨ:環続中での狽ro:測定の結!+!:も示す(1 -2 )。
有機スノミの:12体毒性についてほ乳頬および水虫生物に与える彫響について鳴を慢す

る(1 - 3 )。
有機スズに!制するクソイテリアおよび腕~，Ijについて概説する (1-11)0

-15-
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1 - 1 有機スズの発生甑

1 -1 -1 有機スズの用途・使用
人為的に生産される有機金属の中で、有機スズは有機鉛とilliんでもっとも広く

悶いられているものであろう o 1976年の金属スズの年間梢官畠 lは全世界で 200x 1 
O(，kgでありそのうち、 28XI06kgが有種スズである 13. また、近年の有機スズ年間

消費鼠:;t3S x .1 06kg" .あるいは55X 10 ~kg 3 ' である.
fi破スズのJl1i患は.ポリ塩化ピニルの安定化剤が鼠も多く、全体の60-80克を占

めるものと勾・えられる 2・2・3・42. また、 ウレタン フ活ームの触娯としての使用も

多い。'IRTなどの殺生物剤は全体の 10%前後である。主要な有機スズの問途とその

種却を袈1・151に示す.ポリ塩化ピニルの安定化剤に多く使われるのはそノ体.及

びジ体のメチルスズ、プチルスズ、 nーオクチルスズが憎いられている.また、殺

~l~ 物1fI1 としては、 トリプチルスズ (TBT)とトリフェニルスズ(TPT)が用いられ

る。
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1 - 1・ 2 船liU.fi料への使用
T8Tはは礼矧lζ対するよりも軟体動物や魚介頻に対して強)Jな守物泊性をもっ。

そのため、i極洋において船底や構造物への生物の付着を防lしする t.めに塗料に混
ぜて使われる。わが国においては、裳殖漁網の防汚塗料として{世間された。これ
は‘漁網に付むする生物をなくすことによって、漁網内外のぬ木の交燃を容易に

するためである.船底への挽布は生物の付着を防止し、航行B.~ の燃科消費を低減
する こと ができる.さらに、 排水口等の維持管理で注物付告を防止するために、

TST合有担科な塗布することもある守
TBT系船底塗料には 2種顔のタイプがある。一つはキ シレン帯を主成分とする巷

剤の中に色黙と同時にi話化トりプチルスズ (TBTCl:(C.H9)3SnC1).フッ化 lトjプ
チルスス・ (TBTF:(C~Hq Snf)あるいはピスートリプチルスズオキサイド (T8TO:
bis-((C"HQ)3Sn)，O)を溶かす分散タイプのものである.他方はメタクリレート

の'111合の際にTRT必を導入した共重合タイプのものである.分散タイプは使用初期
においては挽脱からの裕出速度が著しく速く、使用と共に涜:iJ速度が落ちる。一
方、共!l!合タイプ挽料は長期間にわたって一定速度でT8Tが紋出される(図ト14

・

~照) 。 従ョて 、 治Hi債のコントロールができる共1見合タイプのはうが無駄に TB
Tを消旬しない うえに、!全り替えまでの期間が長くなるので、強料としてより優れ

ている。

8 

6 

2 

。・司
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E
u
-
-
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副
主
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2
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E
・5hdE20

E
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a 
Conventional contact leaching antirouling 
paints(・}と selC.polishingcopolymer paints( 0) fJ' 

らの TBTカチオノの湾出速度の比叡(海水2S'C)

4ω 3ω 1(鳩
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船民喰料からの有機スズの溶出速度川

(分散タイプと共重合タイゾの比較)
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18T系船底塗料の代替物として現在悶いられているのは、銅系あるいは亜鉛系の
控料である 61。また、一時期附いられたトりフ」ιニルスズ (TPT)は、もともと陸

上で農 2篤として使用されていたむの 1~ であり.当初はTBTの代替物として考えられ
ていたようである。これらの方法は、生物{こ対する蒔物を塗料に混ぜるという考
え方自体、 TST塗料と lii]じであり、その原境影響も併せて評価しな iすればならない。

盛岡ら 7 は、銅をHlいることは'fBTよりも由iいリスクをもたらす可能性があるとし

ている。そのほか、船底をシリコンコーチィングする.微弱電wを抗して船底へ
の生物の付着を防止する等の方法も考えられている 8)。

1 - 1 -3 有機スズの単位の表記刀法について
I有機スズの環境中の温度は蟻々な方法で表現され、混乱のたねになっている。

例えばTBTの場合、スズ原子. 1BTイオン.庖化トリブチルスズ CTBTC1)，フッ化

トリプザルスス~ (TBTF) .酢酸トリプチルスズ (TsTOCOCH3:TBTOAcと略記).ピ
ストリプチルスズオキ-t){ド (TBTO)の各々に換算する方法がある。以11・2にこれ

らの化合物の構造式をボす。

Bu Bu Bu 。

Bu - Sn - C1 Bu一一 Sn- F Bu - Sn - 0 - C - CH3 

Bu Bu Bu 

TBTCI TBTF TBTOAc 

Bu Bu 

B¥I - Sn - 0 --Sn一一Bu

Bu Bu 

TBTO Bu: C411q 

凶1-2 主要なTST化合物の構造式

分野及び分析法によって好んで用いられる換n方法があり、伊!えば水中の濃度
を表わすと きにはTSTイオン曹 TBTCl.スズ眼下の換箆がよく附いられる。ガスク

口マトグラフ ィで分析δれた値はTBT.あるいはTBTClで表現されることが多い。一
方、 原千吸光法で分析された悼は、スズ原子J喚f).であることが多い。 1980年代中

-18-

頃までのわが国ではT8TO償協が多く悶いられた。後述するわが国でのTBTの日許容
摂取位 (AcccplableDaily lntake)は1BTO換覧であり、現在も魚介預中のTBT温
度はT8TO挽算である 9，。とれらの単位が乱立してる中で‘換n基準が不明のまま
であること多い。特に、規制(直やクライテリアに明記されていないことが多い。

これらの場合の多くは、 1STイ;1'ンあるいはTBTClのどちらかであることが考えら
れる。というのは、近年のTB・I・に関する報文ではこれらのどららかであることが多

いためである。現実的な問題として、 TSTイオン(分子量290) とTBTCl(分子量3

26)はどちらで表記してあっても 15%程度の違いであるため、分析精度の観点から
すると大きな問題ではないのかもしれない。

・・方、 λズ原子換算の場合(主、単位の記蔽方法自体、 ngSn. ng as Sn. ng of 

Snという j認で明記されている。どの単位で換nしでも表記を怠らなければよいも

のと思われるが、本研究では、原則としてスズ原子換算を問いることにしている。
これはスズ原子換算であれば、運命予測の際の分解生成物との収支を計算すると

きに使利であるためである。また、本研究で用いた有機スズの分析法はl原子職光
法である。さらに、他の有機ススも合めて毒性デ タの比較が容易になる呼の利
点 もある。

一時一



1 -2環境中での釘機スズ漉度 海水中のT8Tの濃腔レベル

マリーナ

小港椅

構内航路

外洋

数十時11.__.数百ng/L

故 ng/L --散十時/L
敬 ng/L -- 十時/1.
数ng/l.あるいはそれ以下

表 1--3

およびフェニ

1 -2 - 1 水一底質中濃度

海洋環境中で検出される有撤スズt立、メチルスス.プチルスズ，
ルスズである， .5i。水環境中での検出の報告頻度を表1-2に示す。

しかし表卜3に示す箆囲に必ずしも納まるというものではなく、

では μgSn/Lオーダーでの測定値が報告されることもある.

DBTやMBTも同様に検出される。その起源はT81'の分解主成物と指摘IJされることが

多く‘例えば、 SanDiego簡での3年以上にわたるモニタリングの結果から、 08T.
MBTの検出濃度はそれぞれTSTの半分及び1割詑度であることが報告されている口弘。

底質中でのT8Tの濃度レベルについても、水中での瀬~レベルと同織に構理する
ことができる。

特にマリーナなど
水環境中での有撤スズ検出の報告頻度
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工業的利用

予想される起源

環境中でのメチル化.
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殺生物剤，工業利用とその分解生成物

殺生物剤とその分解生成物
成質中での18Tの濃皮レベル表l-4

マリーナ

小港湾

湾内航路

外洋

数百μg/kg.......，数 mg/kg 
百μg/kg.......数百 J1g/kg 

数十μg/kg.......百 μg/kg 
十μg/kgあるいはそれ以下

。:報告例が多く見られる

0:報告例がある

? :報告例あるがごくわずか

X:報告例が見られない

11iJ出のE質
成質中潰

わが国においては、環境庁が全国レベルで ー般環境での汚染を調査している。 19
90年度の結果わによると、 TSTの水中濃度が1.2......21ngSn/L (検出事&2/96).民間

中溝度0.2.-...365μgSn/kg-dry(検出率82/96)であった。
大気との界面である水の表面は、疎水性物質が帯随しやすい。この水の表面部

分を表面ミクロ層 (surfacemicrolayer)とDfび、直下のバルク砂くと月IJに取り吸

うことがある 13・14)0 T8Tや08Tが表面ミクロ屈で直下の水よりも若しく高い濃度

で検出されている J10" -16)。直トのバルク水での濃度と表面ミクロ!留での濃度の比

(ellrichmpnt factor)にして、 10--1000程度の漕織がみられる。水の表面付注は、

生物の幼生の生活の場でもあることから、表白ミクロ j凶でのブチル人ズの濃縮に

よる彫響が憂慮されている。

フェニルスス(主としてTPT)の検出溝度は、 TBT(:同レベルである。
境庁の調査によると、 TPTの水中濃度が1.7--16ng<)n/L (検出率16/96). 
度0.3.-...4-1μgSn/kg-dry(検出率54/96)であった。

メチルスズの検出溝度は、 T8Tの一般環境レベル(水中で数ngSn/l.)
である t7.18~

とほぼ同じ

1-2-2 生物試料中のrBT
目般環境での魚介頬でもプずルスズが検出されている。魚からの16'(の分析例は

ほとんどわが国のもので、特に瀬F云内海調査として広くモニタリングされている。

これによると、瀬戸内海のスズキ(筋肉の部分)からのTBTの検出漉度O.25........3mg
Sn/kg-wet (検出率35/35.1990年)であった守。また、!日jじ調査でムラサキイ

カイからのT8Tの検出濃度はn.d. --1.3mgSn/kg-wel (検出率35/40)であった。

米国ではNationalOceanjc Almospheric Adminislralion(NOAA)による全国的なム

ラサキイガイの調査プログラムが展開されており、ムラガキイガイ中のT8Tの検出

濃度は、 O.1........1. 5mgSn/kg寸ryであった(検出端 14/14} 19 。わが国の瀬戸内海

調査では湿重量ベース. Wadf>らの報告値は乾毘最ベースであることを考えると、

米国の値は幾分高めである。

生体中濃度と周辺海水中漉度の比をとることで、生物濃縮係数が計算される。

-21-

メチルスズに関してはジ体とそノ体が、ブチルスズに関してはトリ体、ジ体及

びモノ体が、 ノ rニルスズに関しては主としてトリ体及びジ体が検出されている。

これらは、人為的に環境中に放出されt-有機λスとその環境中での分解生成物で

ある。たとえば海洋環埼中でのプチルスズに関しては、その起源の多くが殺生物

剤として使用されるトリ体であり‘現場中に放出されたトリ体が分解して生成す

るジ体及びモノ体が検出されている。同様に、フェニルスズもトリ体として環境

中に版出され、分解されてジ体.モノ体が生成されるものと考えられる。

モノフェールスズが環境中でほとんど検出されないのは、モノフェニスズ自体
が不安定であるためと考えられる。

一万、メチルスズについては、人為起源と環境中での無機スズのメチル化の両

んの可能性がある。メチルスズは、モノ体，ジ体が安定化剤として使用されてい

る22. また、自然起源的なメチル化もト分に起こり得ることが証明されている"。

ほ乳類に対して強力な毒性を示すトリメチルスズの工業的な利用な希であると考

えられ、また環域中でのメチル化が起こっても、無機スズへのメチル基の導入は

モノ体あるいはジ体止まりであることが予想され、環境中でのトリメチルスズの

検出例は見られていない。

また、環境中でのブチルスズのメチル化を裏付けるものと考えられるブチル基
とメチル基をIn1時に持つ有機スズが検出されている 11¥

以上の種々の有機スズが環境中で検出されているが、特に殺生物剤として用い

られるT8Tおよびその分解生成物である D6TとMBTについては近年多くの報告がなさ

れている。海水中でのT8T濃度レベルとして、森田6 は表1-3のように整理してい
る。

一知一
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慣例的に、それぞれのマトリックスのppm(あるいtlppb)単位での数値の比をと
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三重県鳥羽怖の海水・底究中の08T.T8T濃度
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1-2-3 三E以鳥羽椅での08T，T8T温度

本研究では三抵叫鳥羽海の3地点で海水と底質をn取し、 DBT及びT8Tの濃度を分
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81が験出さrる

等がわかる。この訓在で得られ子水中及び!皮質中濃度は、わが国の環境庁の調査

で報告されている漉度の厳高値に近いものもある。現地庁の捌査はあくまで f一
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1-3 臼椴スズの毒性

何機スズの母性tJ、有機ldの樋頼と置換!l5の数によ って変化する. ー般に、 ト

リ体のfJ性が鼠も高く、有機基の炭素鎖が短いほどほ乳類に対する影響が強い。

表ト7'こトリ体の有機スズの置換~. r，IJ の宝物影官選択性を示す ? -u .

設1・9 T8Tの水生生物に対する母性(LCso)れ

生 物一主ー一一一-
1)ψ健司R

.'1alrti4 taruo 
F.ur)1tma司 c(ji回 Z

ここで、柁意することは 1980苛代中ーばまでのI'OlのLC50'・関市る実験の多くは、

添加したT8Tが水槽及び配管へ磁石守ることによコて、実際の温度が減少している

ために、報告されたLC50値よりもさらに低い濃度で検体生物が死んでいる可能性

があることであるれ。また、逆に水槽や配管ド{世間している極化ピ 二ル等の樹脂

に添加 ~J として使用されている有償スズが溶出 して、この影響が無視できないと
の報告もなされている 27，-;;d'。

('BTの使用で実際に起こった被宮は、カキ (f:，・assostera. ~J(os) に顕著に現れ
た主育異常である 29P. 設が曲がり(chamber‘ing)停d くなり(th ickcni ng)‘そ し

て身がやせ細って死んでいく。この現象は、フランスやイギリスを rto心に健認さ

れているが、 TSTとの凶果関係、に疑問を投げかける意見もある 303. しかし、それ

以外にもTBTl立、不特定生物 (nonlan:ctorganislD)に対する慢性的な毒生を持っ

と考えられている 31¥ 現必のところ知られている極めて(f1iIIl支の1'B1の慢性毒性

による影智は、パイガイ，イポニシ都 (neogaslropod.do岬 hc1 ks: O?ぇ.J.. /1)' 

anosso ObSd I e ltJ)の imposcxである日‘o i mposcxの起こる ?~Aく rt 1 の T8T漉度は ngSn
IL :{'ーグーであり、 LC50fiuよ lりも3オーダーほど{氏い。これ.まTBTによって起こさ

れるホルモン異常によるものと湾えられている.この柑のマキガイは雌雄双方と

ペニ スを持っているが、本来雌のペニスは小さい。ところが、この雌のべιス

が成長し交 16を不可能にする。しかもこの 』民 t~・は不可逆的である。この現象は、
欧米だけではなく、東南アジア 3'3・ 34)等世界各地で観察されている。

1<ト7 トリ体の有機スズが最も影響を強く号える生物樋H¥ " " 
q ". 
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表l 卜8 ラットに対する有機スズの経口怠性部性(L050他}
ChosrtucJIJh:;'S dolにhognaJla“
(7ゴハゼ;

Cy仰1101:伽四宮tgt.山 S

FU1叫 lushltmxlitw 
J地nid白 mmidUl
AめudlllbD-)'1i 17tlJ 
BnαnUJゆnnnw.sR n= 1 n=2 n-3 n=4 

Me 

El 
Pr 
Bu 
Ph 

74 9 
4 

118 
133-200 

108 491 

9-16 

126 

Inorg Sn 188 700 

-有機スズ一般式:RnSnX4・n

ただし、 X=F.Cl.Br.OH.OAc 
.単位はmg/kg(検算不明)

-文献23. 24)より盟理

員も高い毒性を示すのはトリエチルスズである。これはT8TやTPTのl050値より 2オ
ーダー{Lh'oさらに、 TB1や1PTの1.050値は無機スズの1.050値と向じオーダーであ

る。従って、怠性母性lついてのみ注目すれば、 TBTの母性は紫、機スズと大髭がな

いことになる。

一方、軟体動物や魚霊長に対して強い.ui性を示すのは、 R=Bu.l'hのトリ体の有機ス

ズである。特に、 TBTは水生虫物.グラム間性蘭およびカピ却に対して強い母性を

ポす 魚矧に片するT8TのLC50値は 10μg/Lのオーダーであるが、 lfl餓顕に対して

は、 μg/I.以下の調度で幼生を死に到らしめることがある.'3.''5.. '}(:， i。袈ト9にTBT
の水'主主物に対する宣言性(LC5o)の一覧を示す。
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鼠近、 MBT.OIHがほ乳聞に対して催奇形性を有していることが報告されている 3

5・3M . この研究者の有償スズの催奇形性に関する r 速の研究によれば、催奇形性
の面では、 TBT，TPTよりらDBTの方が毒性が高い。従来、 トり体に隠れてジ体の毒
性は無椛されてきた lが、これらの報告はDBTのポリ唱化ピニルへの添加の安全性に
ついて、今後の識論を喚起するものとなろう。
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1-4 有機スズに関わるクライ テ リアおよび規制i

1-4-1有機スズに関わるクライ テ リア

今までに人体に対する有議スズの摂取日や担度のク ライテリアに関していくつ
かの他が示されている。わが国においては、 T8Tの人体技限のADI(AcccpLnblcDa 
i Iy Intake) として、1.6μgTBTO/kg/da.y・が厚生省から示されているり。 TPTに関
しては、 ~'HOが、 0.5μgTPTCl /kg/dayを提唱したとされる け、。 一方、無償スズの
許容摂取置は、 FAO/剛Gによると一週間あたり 14mgSn/kg(.'.01に換算して 2.0・gSn
/kg/day) とされている 38se この許容量の比較からすると、 TBT.TPTの毒性は無機
スズに比べ約3オーダー高いとみなすことができる。
現場中でのTBT温度のクライテリアもすでにいくつかの国で決められている 引 ~

これらのクライテリアはすべて水中漉度として弓えられている。英国では、 1986
年に水質白原値 (TargetEnvironmenlul QualiLl・)として 20ngTBT/Lをあげたが、
強苛の 1987年に 2ngTBT/Uこまで下げている。米('l1・は 1987fJ:.にEPAによって設定さ
れた.adv isory'な水中濃度は lOngTBT/Lであるものの、 NorthCarol ina州. V i rg 
inia州で、 2ngTBT/Lがクライテリアとして設立されている 3¥υ わが国では、 2通
りのクライテリア(暫定的な環境基幣)が小 δれている。 -般環境については 10
ngTBT/Lであり、特に航行活動の激しいと・ろで lOOngTBT/l.である。

これらの水中温度のクライテリアの設定価の制拠については、不明な点もある
が、ある程度推定できる。 2ngTBT/L.というクライテリアは、パイガイの imposexの
発生が抑えられるためには2ngTBT/1.が:必要であり、これをえに不特定生物に対す
るリスクの回避のために設けられたクライテリアと考えられる。 lOngTBT/Ui. カ
キに対する影響 (chambering)が現れない槙度として段定された lものと考えられ
るo lOOngT8T/しは生物濃縮された1'8Tを人聞が娯取しても安全である上限温度とし
て計1まされたものと考えられる。というのは‘ AIll(1. 6μgT8TO/kg/day) ，生物
温縮係数(約 10000)及び平均的な魚介照焼取鼠(・人一日当り 90g)から計算で
きる「人体に対して影響を及ぼさない海水中漉度Jt:t、約 lOOngT8T/Uこなるから
である。

}-4-2 有機スズの規制
船底檎料に使用される有機スズの規制]3"は、?t!サによって方法は異なるが、!全

料版元の制限(小売の禁止;英国) ，塗料中のTBTの合有濃度の制限(分散タイプ
ならば2.5%以下、コポリマータイプならば5.5%以下:英同)， T8Tの溶出速度の規
定(4μgTBT/cm2/day以トであるこ(';米m.プ'J)ダ;>I )さらにT8T合有権料を使
間しでもよい船穂の限定 (25m未満のJl.Yルミ船体の船には冷布してはいけない:
ノノン λ，英国.米国，カナダ') ) ，-よって~r われている。 TPTに関しては特に規
制lされていないようである。

わが国では、このような規制はとくにされておらず、使H1の制限については、
自由や申し合わせ等で対応している 3叫.わが国で特徴的なのは、 「化学物質の審
査及び製造等の規制に関する法律jでT61・0のみが第一橘特定化学物質として、 fn
EK:上の腿造禁止に指定されていることである.また、部二種特定化学物質として
その他のT8T化合物(13種類;この中にはTBTFなどの分散タイプの塗料に使用され
るものと、共ln合タイプに使用されるむのの両・万が合まれる)およびTPT化合物
(7樋額)が指定されている このことによって、創造量管lの届出が義務づけられ

ている.
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1-5 まとめ
i車では、府機スズに関するー般的な情報の整理を行った。
有機スズは、 f業的に利用されており.主要な用途は.安定化剤.触媒.殺生

物剤写である。なかでら、殺生物剤として、 T8TとTPTが利用されている。泌議や

民の付者を助けするための船底塗料に.これらの有機スズが使用されており‘ T8

Tに関しては、 2槽類の万式(分散タイプと‘共重合タイプ)の塗料がある(1 -
1 )。
st境中で検出される有機スぶには.メチル.ブチル.フェニルスス'がある。こ

れらは、水，底質.および生物訟料から検出さl れている。水中のTBTの漉度レベル

はng!L. 底質中の漉度レベルは μgJkgである。生物損縮係数は、実験室レベルで

は1000"""'10000だが、実環境試料では 10000以上であることが多い。本研究でも、
実環境ぷ料の測定例炉して、 重県鳥羽構の海水および底質土中のDBTとTBTを調

べた。わが国で{一般環境のT8TJとして報告されている漉度に比べて.汚染鎮の

近くでは、晶、ぃa限度であることが篠認できた(1 - 2 )。
有償スズの毒性は、有機基の数と鎖の長さによって異なる。 LD50で評価すると、

ほ乳類に対して強い生物活性を持つものは、 ト!)メヲルスズ. トリエチルスズで

ある。 T8T.TPTの毒性はほ乳顕に対しては、無機スズの毒性と閉じオーダーであ
る。 TBT.TPTは、魚類.軟体動物に対して特に強い生物活性を示す。 TBTの水生生

物のLC50は、 1--10μg/lである。環境漉度レベルで、発現した TBTの影響は、カキ
の生育不良，パイガイ .イボーンの不妊であり、とれらは 10ng/Lレベルで起こる

( 1 - 3 )。
T8Tについては、いくつかの国でクライテリアが設定されている。人体摂取のク

ライヶリア(AO 1 )として、1.6μgT8TO/kg/day(日本). 0.5μgTPTCl/kg/day 

( WIIO)がある。これは、無機λズのAOI(FAO/WHO:一週間許容摂取置から換覧)

2.0mgSn/kg/dayに比べると、 1000分の l以下である。海水中のクライサイリアは、
各国で設定されており、鹿ね10ngTBT/L(4ngSn/L)付近である。最も厳しい数値は

2ngTBT/L (英国.アメリカの一部地域)である。わが国は、 10ng/Lと100ng/Lの2

通りの数値が定められた。 T8Tの規制も行われており、小売りの制限.塗料中の合

街濃度あるいは溶出速度の制限，船種の限定が講じられている。わが国では、 T8

TOのみが事実」の禁止になっているが、ほとんど、業界の自主規制に頼っている

( 1 -4 )。
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21lI: 有機スズ化合物の分析

はじめに
船底塗料への有機スズの{世間が1960年ごろから始まっていたにも関わらず、 19

80年代になるまで、その汚染が深刻な問題としてクローズアップされなかったの

は、環境マトリックス中の有慌スズを卜分な感度で分析できなか』たこととも関
係している。環境中の有機スズを定最するには‘水品料にしてlngSn/L以 f. J，底質.
生体試料 l ・して 10μgSn/旬以下が正確に iHIJ れなければならない。 1980年代~.な 3

てようやく環境中の釘機スズの定量ができるようになったe 特に、ガλクロマ h
グラフによる有機スズの分析ガ法は著しい進歩を逃げ、わが国においてはほぼ公

定法に近い形で定者している。一口に「ガスクロマトグラフによる分析Jといっ
ても、抽出.誘導体生成，検出等で様々な方法が挺寝されているので、これらに

ついて、整理 ・概説する (2-1j ~ 
本研究の主題である有機スXの環境動態を調べるためにも、実験をlrう，.あた

って分析を行うことが不可欠である。このような実験のための有機 λぷの分析は、

迅速に行えることが要求される。本研究では、有機スズのルてチン的な分析法と

して、水素化ーパーシ/トラップー原子吸光j去による方法を抹用した・この方法

の装置.操作.さらに諸条件について検討をした(2 -2 )。
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~-} ガスクロマトグラフによる信機スズの分折方法

2-1-} 観論

釘機スズの中でも、とりわけ環境分野で分析対象として研究されてきたのは、

船底業料として悶いられるT8Tとその分解生成物(ブチルスズ化合物)、さらにT
PTとその分解住成物(フェニルスス.化合物)である。ガスクロマトグラフによる

方法は、水試科から生体試料まで広く適用でき、特にわが国での有機ススの分析

は、ほぼすべてこの方法で行われている。服部ら いの報告した排水中のトリプチ

ルλズ及びトリフ A ニルスズの分析訟法、公定法として聞いられることを意識し

たものである。この方法のフローを図2-}に示す。水サンゾル中のトリ体の有機ス

ズを出化物としてヘキガンに拍出し、これを鴻縮後、内部標準としてトリペンチ
ルλスを添加し、グリニヤール試薬でプロピル化する。プ円 1)シルカラムでクリ

ンア yプをしてから、キャピラリーガスクロマトグラフに注入し、波長610nmの
光のみを透過守る光学フィルタ (有機スズ問フィルター)を装備した FPDで

定規する。以上の}j法は、いくつかの問題点を克服して確立されたものである。

これを、肢も原始的な方法と比較することによって以下l整思する。

llII出

銭湯削減

水t式t1 lL 
戸内郎編~ トリベンチルスズ
・ー嵐鎗 10111. 
・・溢化ナトリウム 20.: 

へ干~ン100.ιで袖illx2倒

Na~S04で脱政・ろ過

r.Lllでa・lIa(40'(;以下エパポレータで}

1乱1まで窪繁吹きHI1i1.a(25.ι共給付拭蛾管内}

〆ロピMI:Jfl武将

プロピル化周波料{適量}
I '-JUヒf ロf"?~・ 4妙A(2田l/Ll I乱
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0.514硫餓 10ωLを加える(水冷)
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5 (v/v) 96エーテル・ヘキサンIR液2.5111.で他出x2~j 

有償絡を水10・Lx2闘でj)tr'P

Nd苫SO.でゐ冶脱水

カラム処Jll!ffI鼠験法

クリーンアップ

検出・定.

カラム処湿mぷ駿被

フロリジルクリーンアップ

7Mグ 品ト~~.， ~. *11.を州約1o.t.でおl'i1l

鉱験織を通過

5 (v/vl961"'T~・州わ11滋1Qal't'l'R出

1a.:J:でN!#.吹きH付iI錨

GC/FPD (有機スズコイルターっき}で定鐙

凶2・1 ガλクロマトグラフによる排水qlのTSJ'とTPTの分析アローの例 1) 
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最初に考えられる良も原蛤的な分析方法は、有機スズを極化物に変換して有機

溶媒に納出し、これを讃縮徒、ガスクロマトグラフに注入し、電子捕獲型検出器

(E C D) 等の高感度の横出器で定mする方法であろう。しかしこの万法は、以

下の点で問題を生した。

①環境マトリック λからひとつの溶姐に抽出する崩合、全ての有機スズを抽

出するととは困難である(有機スズの抽出)。

②塩化物の状態でガλ クロマトグラフに注入すると、カラムへの脱者が激し

い(;カラムへの吸着)。

③ ECDを用いると多くのピークが現れるため、その中から有機λズのピー

クを見分けなければならない(輸出器の選択性)。

これらの問題に対して以下のことが提案された。
① 溶媒摘出を行う際に、 トロポ口ンを聞いて水溶性の有機スズ(伊jえばMBT)

をi疎水性の錯体に変換する。

②ガスクロマトグラフのカラムにアセトン/出償を注人事る等の特妹な処用

を施して、塩化物が吸着するのを防ぐ。

③ガスクロマトグラフに注入守る.lIIfに、J'k化物状態から、本素化あるいはア

ルキル化の誘導体形成を行い、カラムに吸着しない形態に変換する。

④ガλクロマトグラフの検出器として. E C D以外の高感度で選択性の高い検

出器にを用いる。具体的には、 j威子峨光光度計や光学フィルターを備えた

炎光検出器(F P D) が開発された。さらに、質量分析計に導入するJj誌
が鼠も確実である。

以下、これらの解決法が確立された過程を中心にして、ガスクロマトグラフィ

による有機スズの分析法を概説する。

2-1-2 有機スズの抽出方法

水中のトリプチルスズとトリフェニルスズは、 t語酸酸性下では底化物として十
分に有織溶媒に抽出されるトを九抽出溶媒は、ヘキサンの他、酢厳エチル，ジク

ロロメタン.ジエチルエーテル.ベンぜン零が使用できる・ 3 。しかし、水溶性
の高いモノ体及びジ体については、その抽出効率は卜分ではない。 Adelmanら4)に

よると、海水からヘキサンへのプチルスズの抽出効率は、 TBT:95:t3%.OBT:55:t 
15%. MBT:] l:t 3認である。ヘキサンには|分に抽出されているとは言い難い。凶2

2に、主要な溶媒の極性の順位を示す U 。ヘキサンは無極性溶媒の部類に入り、

イオン性の強いモノ.ジブチルλスを抽出するためには、極性をもった溶媒が必

要である。しかし、極性の強い治蝶を問いると、 トリ体の抽出ができない。

すべての種類の有機ススを抽出するためには、イオン性の強い有機スズに配位

イを作用させて錯体を形成させ、弱極性を示す溶媒に抽出する方法であろう。こ

のん法として、成功をおさめているのは、 0.1.......1%のトロポロンを含有したベンゼ

ンωである。この抽出溶媒を用いれば、 3積額のプチルススが同時に抽出される。

さらにフェニルスズを含めた抽出効率を改善させるために、極性格嬢と非極性溶

煤を組み合わせた抽出溶蝶を用いる方法も有効である。 Harinoら7)は、 極性を持

ちながら水と分離可能であるテトラハイドロフラン(THF) をベンゼン及び0.1%ト

ロポロンを併用し、 3種頬のプチルスズと 3種類のフェニルス丈を90%以上の効率

で抽出している。
!定質中のプチルススを抽出する方法として多く用いられているのは、塩酸ーメ

タノールによる抽出 ".9・10)である。この方法で 3樋のプチルスズが抽出されるe

肢も非極性であるトリフェニルスズは抽出されていないものと思われる。全ての

極額の有機スズを抽出する，=は.自ij述のト口ポ口ンや異なる極性の諮媒を組み合

わせる刊のがよいと思われる。

しかし、極性が広い髄聞にわたるすべての有機 λスを抽出するということは、と

りわけ!琵賢試料の場合、族雑物も戸l時に抽出するということであり、その後に俺

雑なクリーンアップを行う必要がある。従って これらの究極の抽出ん 法よりは、
lむしろ、抽出したい目的成分に合わせて、抽出過搾が簡易かつ抽出後のプロセス

lこλム-.，1ぐに進められる方法がとられている。
抽出効率の変化による分析債のばらつ宍を減らすために、内部標準物質として
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非吸着性の誘導体の生成は、大きく分けて本素化 17 1・18)とアルキル化 1・いに

分けられる。木素化は、有機溶媒に抽出した有機λスに、ヱタノールに溶解した

水素化ホウ素ナトリウムを反応させることで行う。その後、ヘキサンに水素化物

を抽出し、これをガスクロマトグラフに注入する。アルキル化は、摘出液を完全
に脱水してからエチル化 19) プロピル化 I ペンチル化t>' ヘキシ)l，.2ω 化等の

作用をさせるグリニヤール試薬を加えてしばらく反応させた後、硫酸で過剰のグ

リニヤール試薬を分解し、水洗する。

水素化とアルキル化はそれぞれ異なる特徴がある。水素化は脱水プロセスがな

いため、分析が迅速に行える。しかし、水素化は以下の点で定量分析には不向き

である 21¥ 底質や生体試料の抽出液などで水素化を行う際、水素化物の収率が悪

い8>。生成した水素化物は不安定で、ガスクロマトグラフ注入用の試料の保存が

できない引。

一方、アルキル化はグリニヤール反応が確実で、生成した誘導体が安定なため、

定量分析に適している。 FPDによる感度も、水素化よりもアルキル化の方がよ

いようである。単純な比較は難しいが、 TBTの水素化物を注入した場合、検出穏の

段階での検出限界は 20pgSn(S/N;21である 22，のに対し、ペンチル化の検出限界は

約10pgSnであるとの報告 23¥がある。ブチルスズとフェニルスズの分析方法として、

導入するアルキル基の種類によ って、エチル化からヘキシル化まで(ブチル化を

除く)報告されているが、わが国で主疏となりつつあるのはプロピル化である。

エチル化はモノ，ジブテルスズの保持時間が近く分離が困難である。ペンチル化

以上の大きなアルキル基は、 トリフェニルススの誘導体を分析するために、現在

のガスクロマトグラフのカラムの限界温度である 300
0

C付近までの界温を必要とす

る。従って、ブチルスズとフェニルスズを同時に分析するためにプロピル化が好

んで使われるものと考えられる。

先に述べた内部標準物質は、アルキル化の収率の変化による分析値のばらつ舎

を補正するのにも効果的である。
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2-1-4 検出器

ガスクロマトグラフによる分析を行う際に、ガスクロマトグラフ内に装備され

る検出器の中で、環境試料の有機スズの分析を行うのに十分な感度を示すのは E

CDとFPDである。一般的には、 ECDは塩素原子に対して特に高感度であり、

また FPDは光学フィルターの装着によって、 リンとイオウに特に高感度にする

ことができるとされている。

これらの特性を有機スズに応用する最も原始的なfj法は、有機スズを塩化物状

態でガスクロマトグラフに注入し、 ECDで検出することである。 ECDの感度

については、 TBTの塩化物を注入した場合、検出限界 10pgSn(S/N:3) 15>との報告が

あり、感度面では全く問題ないものと考えられる。しかし、前述のように塩化物

状態でのガスクロマトグラフへの注入はカラムへの吸着損失が大きく、カラムの

特殊な処理 15)を必要とする。塩化物がカラムに吸者することの対策として、有機

スズを水素化して ECDで検出することが試みられた 18・24)。水素化有機スズに

対しても ECDは十分な感度を示す241。他方、テトラアルキル化有機スズは EC
Dでは検出できないれ】。

FPDは、水素化物，アルキル化物の両方を検出することができる。現在、有

機スズ用光学フィルターが市販され、これを装着した FPDは有機スズに特異的

に選択性のある検出器として用いられている。国2-3に有機スズの炎光スペクトル
を示す25>。波長610nmの炎光は、 Sn-Rに由来するものと考えられている 26>。市販

の光学フィルターは、 610nm付近のピークをとらえているものである。 FPDの感

度は検出~~の段階で O.OlngSn程度(前述)であり、 ECDと同じレベルである。

1990年以降のガスクロマトグラフィーによる有機スズのルーチン分析は、殆どが

この光学フィルター付き FPDで行われているといっても過言ではない。

有機スズ用光学フィルターが市販される前には、先に述べた通りに様々な検出

器が試されたが、予めガスクロマトグラフィーに装着されている検出器ではなく、

有機スズを金属スズとしてとらえ、原子吸光法で分析する方法がある。ガスクロ

マトグラフィーで分離した後、キャリアーガスを空気一水素と共に石英管の中に

問時に吹き込む f石英炉水素フレーム J (図2-4) 271を用いると、 FPDと同程

mL…NEゑ
HEPTANE 

C7H16. 

Synder.L.R.Chromatogr..92.223 (1974) . 

プチル.フェニル以外の有機スズを加えることがある。 トリ体の分析値が重要な

ので、わが国では炭素数がプチルとフェニルの間であるトリベンチルスズ りが内

部様準物質として用いられる。その他にも、 トリプロピルスズとテトラブチルス

ズを同時に用いる 113. あるいはモノペンチル，ジベンチル. トリペンチルスズを
添加する 12)等の方法もある。

石油エーテル

主要な有機溶媒の極性の順位引図2-2

。

-~ー

2-1-3 誘導体の生成

塩酸酸性下で抽出した有機スズ(塩化物として存在している)を、そのまま E
CDを装備したガスクロマトグラフに注入して分析することは可能であるが、ヵ

Zムへの峨着が激しくト分な感度が得られない 13 )。実際、 1980年代の半ば頃に報

告されているこのβ法による有機スズの分析例では、水質試料にして iμg/L程度

の検出限界であった t4}。この対策として竹内らは、カラムをアセトン一塩酸(臭

化水素酸)処理することで有機スズのカラムへの吸着を防ぎ、高感度な ECDに

よる有機スズの分析を実用化している 13・15h しかし、アセトン一塩酸の注入に

よる ECDの汚染の問題 16)などもあり、塩化物として注入する方法は敬遠されが

ちで、一て方、非岐着性の誘導体を生成する方法が提案されている。
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図2-4 石英炉水素フレーム(J京子吸光分析の検出器に使用)

疫の感度が得られる 2則。加えて選択性が極めてよい。ガスクロマトグラフィ一一

原子I吸光法 (GCーA..t¥ S )は他の有機金属にも適用され、その応用範囲は広い
'29) 

以上に述べた憤出器はすべて実用的(ルーチン分析に便用できる}なレベルの

ものであるが、 lチャート上のピークの員終的な同定・確認は質量分析検出J23で行

われる 2・!:I ìb ) 。感度は.検出限界が~pgと、 ドPDの約 10僧にまで向上する。

質量分析検出おを問いると、般射性向{立体でラベルした内部僚機物質を用い t.分
析が可能になる 30>。

一純一

2-2 水糸化ーパージ/トラップー原子眼光法

2-2-} 概論
未然起源の有機ヒ緊を調べる目的で 1970年代に開発された方法幻 ・321が、有機

スズもよ対しでも適閉された。プJ訟の概略は以下の通りである。試料水を酸性化し .

ヘリウムガスでパプリングしながら、水素化ホウ素ナトリウムを注入する。水中

の有機スズは揮発性の水素化物に変換され、ヘリウムガλでパージされる。これ

を液体窪紫浴トラップに補集した後、徐々に加熱して、各布機スズの水素化物の

沸点差を用いて分舵する。このガスを石英炉水素フレ ーム原子吸光法(あるいは

原子発光)で検出する。
このん法の特徴は、メチル λズの測定にも過していること .分析時間が約 15分

/検体で J~. 常に迅速であること.試料本中の有機λ ズの全鼠を検出端に送ること
ができるので感度がよいことである。本研究では有機λズの環境動態に関する実

験を行うにあたって、この分析方訟をルーチン化する必要があった o 4>:法の分析

装置を作成し、装置及び分析条件について検討を行った。

2-2-2 装置
装置の模式図を図2-5に示す。水紫化物発生容器(サンプル水はこの中にいれる) . 

W字形のトラップ/カラム.ガλ混合チャンパー，電熱.(:J5込炉付き版下吸光光度

計.データ処理装誼に分けられる。水素化物発生容器は100mL，180mL， 300mLの大

きさのものを用意した。水素化ホウ素ナトリウム溶被は定量ポンプで徐々に容践

に送られる。また反応中、容器内はマグネチックスタ ラーで慣はんさ れる.

Ou・r-tz

fur-n.ac. 

メ晶、 量 r 

図2-5 本素化ーパージ/トラップー原子眼光法の装置

W字形のトラップ/カフムはパイレック λ製ガラス管(内径6mm，外径 101111.総

延長40cm) でシラン処理を施している。 W字の後半の部分にガスクロトマトグラ

フ充填剤"31 OV-l 00 Chromsorb骨 AW-DMCS40/60 mesh" を約19つめている(光

敏長8.......10cm) 0 w字形のトラップ/カラムはニクロム線(長さ 411，低抗15Q) を

巻き付1ずられており‘プログラム';a師、によって電力が供給される。プログラム竃

i原は、シマアノ型のごIントロ-)と電力変検器で構成している。屯仕上昇プログ
ラムは凶2-61・示す通りである e 鼠後のピーク(TBT) が現れるのは約5.5分である

が.その後にトラップ/カラム中に賎った水分を除去するために さらに昇温し

て r空焼き Jを行うようにしている。
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凶26 トラップカラムのニクロム線に供給する'1Il力のプログラム

カ'λ混合チャンパーはパイレックス製で、ヘリウムキャリアーガス (400mL/mi
n. )に水素ガλ(lOOOmL/min.)と空気 (250mL/min.)を混ぜるため、図2-5に示
すような形状をしている。電熱石英炉は、 (株)柳本商事製HYD-2を用いた。長さ
12cm，管内系 lOmmであり、電気炉によって中心部の8cmを600Cに加熱している。

水素化物発生容器のガス出口から石英炉入り口までの経路は、テフロンチュープ
(4 x 6mm)を問い、すべて約120'C程度に加熱されている。

原 f吸光光度計は、 (株)島津製作所製AA-670を用いた。浜松フォトニックス
製スス用ホロソードランプの電涜値を 10mAとし、分析波長224.6nm，スリット幅1.
Onmの条件とした。クロマトグラフデータは、原チ吸光光度計の'analogout'端子
から得られる伝号を、同社のデータ解析装置CR-4Aに送り、ピーク面磁を計算する。

2-2-2 試薬および操作

1 )ぷ薬
・50%酢酸:

i}<.酢椴(試薬特級)を同母の蒸留水で希釈したもの。 9規定に相当する。

， 6%(w/v)J}くお化ホウ素ナトリウム溶液:
500mlの蒸留水に 30gの水素化ホウ素ナトリウム(和光純薬.原子吸光分析用， O. 
3g/pellcl)を溶かす。溶液の保存のため、 1%(w/v)の水酸化ナトリウムを同時に
溶かす。これを、 0.2μmのメンプランフィルターでろ過してから用いる。褐色瓶

に入れ、宅j品で保存する。

-メチルレッドープロモクレゾールグリーン混合指示薬:
メずルレッドーブロモクレゾールグリーン混合指示薬(林純薬)を用いた。酸性
峨で亦色. pH5.......6付近で緑色， pH7以上で青色を呈する。

トリエチルスズ(TET)内部標準液:
臭化トリエチルススザ (Aldrich)をエタノール(EtOH)中で溶解し、 100mgSn/L-EtO
H (50mLのメスフラスコ内)と lmgSn/L-EtOH(lOOmLのタフロン瓶内)の保存溶液
を誠監した(冷蔵庫で保存する)。分析時には 1mgSn/L -E tOHの保存溶液を O.OlN硝
酸中で希釈し、 10μgSn/L-waterの標準液を作成した。

， TBT機構法:

酢酸トリブチルスズ(林純薬，家庭用品試験用)をTET内部標準液と同様に調整
した。
， DBT標準液:

-tg化ジブチルλズ(東京化成)をTET内部僚準被と問織に調整した。
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2 )操作
( 1 )水質試料
50mL以下の試料溶液に既知量のTET(10--30ng$n) . O. 5ml.の 50混酢酸， 2--3滴の

メチルレ ッ ドーブロモクレ ゾーJレグ リーン混合指示獲を加え、水素化物発生容器
に入れ、蒸留水で70........S0mLとする。 カラム/ トラッ プを液体空索浴に浸す。容器
を装置にセ ッ トし、 .¥OOmLのへ1)ウムガスでパプリ ングしながら水素化ホウ素ナト
リウム溶液を lmL/min.の速度で注入する。2分後に誌料水の色が禄色に変化したら、
水率化ホウ紫ナトリウムの注入を停止し、カラム/ トラップを浸していた液体窒

息浴を取り除き、ニクロム線の電源を入れる。
上述の方法は、主として室内実験で得られる試料l-適用する万法である。試料

水中の令機ス λの濃度及びマトリックスにより、獄事:1水市. 50%酢酸添加母及び本
来化ホウ~ナトリウム流量を変化させる。 試料水温は {l 機スズの量が 10--50ngSn 
になるように、酢酸添加母と水素化ホウ罪ナトリウム抗電は内部標準物質の水率
化が|分である(蒸留水マトリック λに比べて80%以上)ことを確認しつつ、試料

水中の指示薬が緑色に変化する時間が2分となる条件を選ぶ。

( 2)底質試料
混状態の底質土を 3--4gを計り、 O.5mLの出鍛， 20mlのメタノール，さらに lmLの

TETlmgSn/L-EtOH標準液(TET1μgSnに相当)を加え、 50ml容の考ヤツプ付き遠沈
管で&0分間激しく掻とうする。掻とう後遺心分離を行い、 ii相を取り、メタノー
ルを加えて 25mL定容とする。得られた抽出泌を最大で 1m!.とり、 70.........80mLの蒸留水
に加えて、その後水質試料と向様に分析する(ただし、内部開推のTETは加えない)。

2-2-3 結果

1 )クロマトグラム
得られるクロマトグラムの例を図2-7ζ示す。最初に沸点の最も低い無機スズ水

蒸化物のピークが現れる。無機スズは試薬宵からの汚染に起闘するものである。.

その後、 MBT，TET (内部標準). DBT， TBTの願書でピークが現れる。

triethyltin(lOngSn;内部標噂)

mono-

butyltin 
L 

di凶yltin(2.。略Sn)

tributyltln 
L 

(6.5昭Sn)

図2-7 得られるクロマトグラムの例
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2 )感度及び検出限界
1・BTのピーク商に基づく、 1包眼光度及び検出限界をお2-11こ示す。感度(I事駿光

度)は、 Donurdられ』及びCha・sazら刊fの報告・値(表2・1宰!損)よりもよい.

袈2・l 水素化ーパージ/トラップ原子吸光法の感度と検出限界

l'r>吸光度 輸出限界(S/N=3) 

本研究

Uonnrdら
Ch臼msa7.ら

1. .tngSn 
5.5ngSn 
4.5ngSn 

3.0ngSn 
0.2ngSn 
1. 5ngSn 

しかし他の柑告例と異なり、ブランクノイズの30聞に話づく検出限界は、 1%吸
光度を上[~l る。多くの報告例では、検出限界は 1%眼光度よりもさらに小さい値で
ある.これはプランクノイズがおおきいことを意味するが、この原因は電熱石英
管の構iti上、 I;英の l窓をホロカソードランプの光が通過するところにある。光が
弱まるために、原子破光光度計の光電倍増管の印加也圧を上げなければならない。
従って石英行の構造を変更するごとによって、さらに検出限界を下げることがで
きるものと考えられる.

3) Jff質からの抽出と抽出液の分析
出俄/メタノールでの民質からの抽出!;!-底質からの有機スズの抽出法として

広くJf1いられているものである自・9・10)。本研究では、 j摘由出後後.の迫心分融の操作性
から5叩0.. 刷lし容の辿j沈丈管でlhr日げr‘振とう抽出をした.底質土の鼠を変えて添加回収実験を
行い、抽出効mを調べた。結果を表2-21こ示す。

表2-2 底質試料を用いた添加i回収実験

抽出版質の膿 添加有機スズ費 DBT濃度(回収ホ) TBT讃度(回収率)

D13T TBT 
(g-wd) (μg/kg-dry) (μg/kg-dry} (μg/kg-dry) 

Runl 2.3~ 。 。 209 .t50 
2.40 4167 4.167 4677 (107%) 3904 (85%) 

Run2 5.0，1 。 自 328 478 
4.93 2028 2028 2495(106引 2427 (97%) 

Run3 9.82 。 。 37 201 
9.78 887 887 327 ( 35%) 795 (76%) 

佐賀土の畳が5g-"cl以下であれば、 T8T. nBT共lこ、十分に日l1Nされるむのと考
えられる。ただし、 lOg-welで!.t回収率は低下する。しかし‘こ lの回取率の低下は
後述ずるように出階・メタノ ールによる抽出効部だけではなく、抽出f伎の分析の
際のγ トリック λから受ける妨古の影響も合んでいる。

-.¥2-

底資抽出液の分析は‘抽出液のクロマトグラムから何られる対象物質と内部顧
?との面続比を、蒸留水マトリックスで作興した険阻親に当てはめて定量する
(内部偲酷法}。すなわち、蒸留水マトリックスで以下のような検置輸を作成す

る。

ml(=kxux 

ただし、

mx::Mx/MrE'l (内部撤権と分析対象物質の置比)
ax::A~/AI口(内部僚準物質と分析対段物質の面倒lt)

ここで、

九:分析対象物質xの昆 (ngSn)
MIT，'I':内部傾準物質T1.:1・の盤 (ngSn)
Ax;分析対象物質xのピーク断続 (μV'sec)
AT~:'I';内部標準物質11:，Tのピーク面積 (μV'sec)
k)( :倹鼠線の傾きト)

である。

(2 -1) 

そして、突試料で得られた面稲比と、既匁1J置の内部補植物質量を上式 (2・1)に代入
して分析対象物質のmを計認する.

この定E方法は、抽出液による水緊化/パージ反応への妨害が、全ての釘憾ス
ズに対して向程度に起ごるものとの仮定に拡づいている.しかし、妨害が特定の
有償スズド対して選択的に起こるのであれば、 y~なるマトリック λ での検鼠線を
ii:鼠にJtlいるのは不適当ということになる。その可能性を@避するために、既H:
の報告・9・ Cは抽出iilの定量の際に標準添加法を!日いている。

本研究で採用した内部標準法・で得られる定量結|県と、悼準添加訟で得られる定
結県を比較した。また標撒添加法を用いるとき、抽出波の鼠が検量線の傾きに

与える彫響を調べた。 4g-wct(2g-dry(こ柑当)の院賞土を抽出し、抽出液を分析
するときに、分析する検法の昆を0.5mLと1.0mLの 2通りとし、それぞれの結果の
内部傾準の面積比を蒸留水γ トりックスで得られる検眠線と比較してT8T鼠を求め
る(内部際準法)。さらに、 0.5mL，及び1.0mLの分析に対して (DBT24ngSn.18T40
ngSn) &.び (DBT48ngSn.TBT80ngSn)の梼準物質を添加して分析した(僚櫓添加法)。
山嵐舶の結果を表2-3に示す。

安2・3 底質抽出識の分析における内部繍地法と傾準添加法の定量flf!

DBT 
O.5mLをとって分析

しOmLをとって分析

TOT 
O.5mLをとって分析

しOl:!l.をとって分析

内部標準訟

14.6 ngSn/mL~McOH 
21. 1 ngSn/ml-McOIl 

25.3 ngSn/ml.-MpOH 
23.0 ngSn/mL-McOH 

億準添加法

13.8 ngSn mL-MeOH 
19.8 ngSn/mL-MeOH 

26.1 ngSn/mL-McOH 
27.1 ngSn/.L-MeOH 

nUTについては制定値にばら勺きが見られる(..， 通りの定罰h法(:基づく悼の平
明から般大20.2Xの偏差)ものの、 1STについては 4通りの立fih法で大差は比ら
れない(rfiJ 9.4%) 0 DnTよりも 18Tのほうが良併な結果を得ているのは、 DBlがジア
ルキルλズであるのにあjして.内部操準のTETがT8Tと同じ 1・1)アルキルスズであ
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り、 TfTによる補正はDBTよりもTBTのほうがより正砲に行われているものと考えら

れる。

相官酷添加法の検鼠線と蒸留水マトリックスの積極綿を図2・8iこ示す。 T8Tの場合

は抽出揃0.5ml.までkHnの値に彫響していない(菜、留水マトリックスの場合も 0.5
mI.の抽出被を分析した場合も kTlnの値は0.599で等しい)が、分析される抽出液の

が.lllll.になると kl'lJTの{査は0.489と、小さく(分析対象物質の分析感度が内部標

準物質のそれよりも悪く)なることがわかる。すなわち、分析に供される抽出液

の鼠が0.5111.理度であれば、TBTの水索化 ・パージの妨智はTETのそれとほぼ等しく 、

内郎僚準法で十分に定量できる.

袋2-4 水紫化ーパージ/トラップー郎子眼光法と GC/MSi.去の定量姐

水索化ーハ.-y' ~h1・一郎子眼光法 GC/MS法

海水 (ngSn!l.)

烏羽佐田浜港
(89.12.27) 

鳥羽加浅川河口部

(89.12.27) 

添加訟料

72土14 93.8 

54土}.3 32. 1 

214土，16 200.9 

亡? っ…..O.5mしonolysis
td ・一一 1.0mLonolysis 
亙4
... 町、
同、・..，
《

(
』
凶
』

)

主
(

M

)

《

O.5mしonolysis
1.0mL onolysis 低質 (μgSn/kg)

4 -2 ___ .. 品目

M(x);M(TET) ダタ・
O.5mL 

sld.odn. 

.・
4・. 

' 

l辺羽加茂川河口部

J7寸 ')7'ル:8-10cm
(91.8.26) 

鳥羽加茂川河口部

げーザン7'ル:lO-13cm
(91.8.26) 

524 534 

2 2 382 442 

slondord in D.W. 

2 ・ 4

lintstd:WL M(x)JM(TET) 

inl.std.:O.5mL 

海水中溝慢の単位:ngSn/L 
底質中溝慌の単位 :μSnkg-dry 

(a) DBTの定 (b) 丁目Tの定量
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凶2・8 J底質抽出被の標準添加法による定竃と

蒸留水マトリックス(株端物質)の検揖線

ち)MBTについて
分析クロマトグラムの中にMsTのピークが比られる(内部標準TETの直前)もの

の、}i:1社が不可能であった。 MBTの微相物負を添加して分析を行うと、 MBTのピー

クが人きく現れることもあるが、しばしば線機λ Xのピ クが通常のプ J ンクよ

りも若しく大きく現れる。従 って、 再現性のある分析は不 nJ能であった。Chau:}<l) 

による t、有機金属の水素化反応はアルキル品のrearrangcmentを引き起こすこと

が述べられている。 MBTの水紫化反応が再現性を持たないのは、このためであると

忠われる。本研究と同様の方法でのプチルスズの分析に関する報色でも、モノプ

チルスズに言及している例は少ない。-Jj DBTについて はマトリァクスに抽出被が共存司ることによって、 k06Tの値

は魚崎水".(トリ ックスの時1(kOIlT=O. 769)よりも大をくなった '0.5mL分析時:O. 

891. 1・L分析時 :0.835)。これは、抽出漉の共uドよ ってTETの水素化反応が妨害

されている時も、 DBTの水素化反応はさほど妨害を受けていないために、 DBTの感

度がTETに比べて、相対的に高くなったものと理解できる. すなわち、DBTの定量

の際の内部僚噂物質 とLてTETを採用するのにはいささか無理があり、定量値がぱ

らつくのもこのためだと考えられる。

2-2-4 考察
この分析のルーチン化に際 して特に検討が必!躍であった項目は、 1 )水素化/パ

ージの条件. 2) トラップ/カラムの長件である。

4 )環m:氏料への適用

:本法を附いて‘天然海水中のDBT.TBTiI度を測定 した。結果については 1章にお

いて小している。この測定値については、異なる分析方法とのクロスチェックを

行った。海水ぷ料については、国立環境研究所ド依頼し、品水京体の内部様準物

質とする GC/MS法30)で分析{直を得た。またJK'fL̂ 料ドついては国立環境研究

所において研修を受け、共同で分析を行い、 トリベン fルスズを内部標準物質と

する GC/MS誌で分析した。クロス r:1 ックの結巣をみ2-4に示す。

1 }水紫化/パージの条件

( 1 )駿性度と pH
厳性条件下で、水素化ホウ索ナトリウムは以下に示すように水素原千を放出す

る。

NaBU‘+ 3H20 +日φ_. Nat + H3803 + 8H 
一般に両性金属はこの作用によって水紫化物を発生方るが、 金属によって鼠適な

般の楠顕. pll及び酸性度が大きく異な 2ている!Js)0 t-とえば、セレンの水素化物

を発，~t~ するための忌適な条件は、 2.5- 印刷酸酸性トである@ヒ素は 1~9Nの酸性

-44- -45-



度なら、横の種額は何でもよい.スズは弱酸性であるととが必要であるとされて

いる。有機スズの場合も弱酸がよい.既往の研究でも弱酸の状態から水素化ホウ

訟ナトリウムを非常にゆっくり(lmL/min.砲度)注入し.アルカリ性(pH8くらい

まで)になるまで反応させるという点が共通している.

本研究では当初、初期に硝酸で酸性とし .i.主射筒を肝!いて手で注入していたが、

問酸は強騒のため多く使えない上iこ.マトリックスの変化に対して pH条件が敏感

に反応するため安定した分析が困難であった。また、手で注入すると注入速度が

司定しないため、これも分析が不安定となることの・国と考えられた。そこで.

pH変化の緩やかな酢酸を用い、定量ポンプで水紫化;J;ウ紫ナトリウムで注入する

こととした。さらに、 pH変化の条件を一定に保つため、中性付近で変色する指示

~を!甘い、未知のサンプルに対しては内部照準物質のピークの大きさを参考にし
て.海数(~l の予備分析の結束から条件を決定して.本分析を行うこととした。

(2 )水み化物発生の妨害

試料木 rjl に作{fする物質によって、本;f~化物の発住が妨害されることがある。
[)onard ら~3 Iによると、 EDTAやfulvlcelcld守Eのキレート物質やNaClなどの塩分は

水系化物発生に影響 を及ぼさないが、試料水100mしにあjして 2mLのイソプロパノー

ルや、硫化物イ寸ンが水素化物発生に彰響することを述べている。また、 Valkir
sらりによると海水試料中にディーゼルオイルが含まれていると水素化物発生が

抑制されることが報告されている.これらの水索化物発牛の妨害は、内部標準物

質のTETをプチルスズと同時に水素化することで補正できる

ところで成質の分析は、底質を有機j奇跡:で他出し抽出液を分析する この時、

使間する治媒が水素物発生を著しく妨害すると分析値が不正確になるので、有線
溶煤がA<:主化物発生を妨害する程度を踊ベた。 JOngSnのTsTを加えた70.......80mLの蒸

留水に水溶性の有機溶媒(アセトン.メタノール.エタノール及びイソプロパノ

ール)を0.1-2mL添加し.分析を行う .0 省機溶媒を添加していないときと有機溶

蝶を添加したときとの、 TSTのピーク面積の比を収率とした。結果を、表2-5に示

す。 O.lmLの添加ではとの溶媒も大きな影響をうえていないが、 0.5mLになるとア

セトンとイソプロパノールが、 1mLになるとエタノールが収率を50%以下にしてい

る。イソプロパノールの影響が強いことは、 Randallら31 の結果と一致している。

表2-5 有機溶煤が水素化/パージに与える影響

有機溶蝶

0.1 

メタノール 111 
エタノール 80 

イソプロパノール 91 
アセトン 66 

有機溶媒添加底 (mL)

0.5 1.0 2.0 

68 62 。
27 。。。

数値は蒸留水マトリックスでの

分析を r基準としたT8Tピーク面積

の宙1)合(副版事情))である。

Coonyらq)は底質中のブチル λバを塩酸/メタノールで抽出し、 1.5ml.の抽出液

を100mしの蒸留水に添加して分析しているが、この抽出液の置は分析できる上限値

であると思われる。

(31.1く素化物の試料水からのパージ

木点化物が生成してから試料水からパージと:れる効率は、サンプル量とヘリウ

ムキャリアーガスの涜量.パージ時間によって決まる。すなわち、パージ効率a を
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kけ.るためにはサンプル鼠を少なくし.ヘリウムキャリアーガスの説盟を上げ、

パージ時間を長く取らなければならない。この制約は、特にメテルλズ等に比べ

沸点が高いDBTとT8Tの本紫化物のパージ効率に対して深刻jである。 8al1s36)(サ

ンプル虫:200~ 1100IlL.ヘリウムガス抗s:70ml./mln. ，パージ時間:3rllin. )は、
ザンプル量が増えるとパージ車が下がり、検E量ι綿の傾きが変化することを例示し

ている。生成した本索化物を完全にパージする主主件の目安としては、 Randallら3
h の水素化トリプチルスズを試料水に添加する実験によって、サンプJL.水 100mL，
ヘリウムガス涜量400mL/mi n. .パージ時間6分の条峰て.サンプル水中のT8T水紫

化物は完全にパージされていることが舷認されている

しかし Randallらの示した条件では、ヘリウムカ λによってトラップ/カラムに

速ばれる水分の影響で安定した分析の継続が不可能になる(Randa 11らの条件の場

合、 i本のトラップ/カラムで 15サンプルしか分析できない。このことについては

2 )で述べる)。従ってトラップ/'};ラムへの水分の進入管を抑える必要から、

ヘリウムガス疏量を少なくするか、パージ時間を知くする必要がある。ふ研究で

は室内実験 で得られるサンプルの分析を目的とするぬ合、 トラップ/カラム(巣過

と分析の迅速性を考えて、ヘリウム jjλifri鼠を大きく (400mL/min.)とり、パー

シ時間を短く(2分)した。

2 )トラップ/カラムの条件

( 1 )化学構の分離
ヘリウムガスによって試料水からパージされた有機 スス水素化物は、油『体TtOに?

?谷中のトラップ/カラムでf~i架され、 トラップ/カラムの加熱に従って沸点、の低

いものから順次放散される。化学惜の分艇は、無極性被相をコ-rィングしたガ

スクロマトグラフ充填部!と緩やかな温度上持によって、容易に行える。表2-1)に有
機スズ水素化物の蒸気圧を示す。

表2-6 有機スズ水k化物の蒸気圧10・41>

MeSnH3 (MMT) 
MC2Sn1h (DMT) 
Me3SnH (TMT) 
BuSnH3 (MsT) 
ft3SnH (TET) 
PhSnH3 (MPT) 
Bu 2SnH2 (DBT) 
BU3SnH (T8T) 
Ph.lSnH2 (OPT) 
Ph.1SnH (TPTl 

。......1.4/760
35 /760 
59 /760 

98....... 100/760 
39 1 12 

57-64 /106 
70 / 12 

76-8 J / O. 7 
89-93 / 0.3 
168-170/ 0.5 

単位:~C/mmHg 

分離対象物質!立、 lトリエチルスズとえノ司ジ. トリブずルススであり、これら

の本安化物の潟点が比較的離れている。そのため、充填担体メッシュ40-60，充摂

長 IOcm(充填剤量19)のカラムで lむ、凶2-6のような昇温プログラムを併用するこ

とによって、分離は容易であった。ただし、充t良剤の量を準分の0.5gにするとト

リエチルスズとシプチルスス.の分離が不完全になることがあった。

(2)位入水分によるトラップ/カラふの劣化

トラップ/カラムで問題ドな )tのは.ヘリウムガスによって運ばれる水分.

出分が原ωとなるトラッ//カフムの劣化(deterloraLion) である。 トリプチル

スズ lを分析する場合、 トラップ/カフムを200
0

C付近にまで界温するので、 トラッ

プ/カラムの表面は‘シラノール基が生成しないように、シラン処理をする(メ
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チルシリコンでコーティングする)のが普通である。しかし、侵入した水分.塩

分でこれらのコーティングは破壊されやすい.そのため、 l本のカラムで分析で

きるサンプル数は蹴られている(前述のRanda11らの場合は、 15サンプル)。連続

して分析できる試料数を多くするためにとられたトラップ/カラムの劣化対策の

倒を表2・7に示す。 トラップ/カラムの劣化を仰える最も銀本的な方法は、役人す

る水分を段小限にするとととである。 Stallardら"，0)の;場合、ヘリウムガλ抗量を

401l1./min.にま で絞る(サンプル量;5001lL.パージ時間;S.in，. )ことで対応してい

る{パージ効部会犠牲にしているものと考えられる)。またガラス管を使わずに.

テフロンチムーノを問いる方法も提案さ れている.

表2・7 トラップ/カラムの劣化対策

研究書 用いたカラム

')¥') ) 

1I0d起がう (1979) グラスウールを詰めたガラス管

Ilonardら(1986) パイレックス管

充.tn剤:
3% SP-2100 on Chromsorb G AW-D~CS 

91) 

劣化に対する記述

5検体で劣化

15検体で充填剤を交換

RandaJlら(J986) TFEテフ口ンチュープ 15績体で充填淘jを交換

充.tt!~I : 

3% SP-2100 on Chromsorb G AW-D川cs

'}) 

Coonyら (1988) TFEテフロンチュープを

司8)

ガラス管の中につっこむ

充填剤:

3% SP 2100 on Chromsorb G AW-DMCS 
3% OV-I01 on Chromsorb G AW OMCS 

Bn 1 I s . (1987)シラン処理を施したガラス符に 毎日シラン処理をする

シラン処理を施したグラスウール
Half Packed Column 

3(0) 

Valkil"sら(1987) ガラスFr

充鴇剤:

31 OV-l on Chromsorb W HP 

'0) 

Stal1ardら(1989)シラン処理をしたパイレックス U字管

充填剤:

3% OV-l on Chromsorb ~ HP 

-ヘリウムの続最を

上げる (70mL/min_)と、

カラムの劣化が著しい

・分析毎に、空税きが

必要

渡辺(本研究) シフン処用をしたパイレックスW字竹 ・分析毎に空焼きを

允域剤: frうニとで、 100検体

3% OV-l on Chromsorb W AW OMCS 以Jの分析が可能
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(3)シラン処照を施したW字管の使悶
本研究では当初、 トラップ/カラムとしてシラン処理zを施していない U字官に

光明剤を詰めて諒していたが、 司向に安定したピークがmられなかった。観察に

より、 u字管内の液体型紫の袖-面レベル付近に雄総した水分が加熱時に充慎剤に

接触し、 「後み込むJ現政が確認され、これが充唄膏IJ;を智しく活性化しているも

のと考えられた。。この現象を回避するため‘ U字官の前半の部分を空洞iこし、

後半の部分に充填宵jを詰める・halfpnckcd colum~ としてみたところ.安定 L た
ピークがmられるようになった。さらに、光明知jが崩れ搭らるのをなくすためW

字管とし、ガラス管の表面をシラン処閉することによって、 100サンプル以上の連

続分析が可能になった。
シラン処思の手踊及びその時のガラスお面で起こる反応の模式図を図2-9に示す.

ますガラス表面に付着している油分.塩分を皆無、にするため、フッ肢で処理を行

? 0 <xに、ガラ λ表面の付者水在取り除くために250''Cで焼く.その後、 B，iかい問

にトルエンに溶かしたジメチルジクrJルシランを管内に禍たし、 1時間限度窄温

でj皮(甘する。 トルエンを流しだし、メタノ ールでよく枕沖した後、 lOO"Cで1時間

乾燥さぜる。シラン処用の反応はこれで光了であるが、さらドカフ λ管内慢を洗

剤で洗浄したり、ガ ゼで汚れを拭き限る必裂があっ ι。さらに、光境刑を涼め

る前にヘリウムガスを流じながら空焼きを行う.シラン処1mをした，{:j長ワールを

拾にして充填剤を詰めた後は、いわゆるエージング{ヘリウムガスを消しながら

の空焼き)は行わず、橋準物質を含んだサンプルで10[11]ほど分析を行い.ピーク

が安定していることを舵認して、実獄料を分析に供した.

(4)トラップ/カラムの水分の維持
W字管にしても、 トラップ/カラムには・定量の本分が位入する.世って充填

相は桔・にわずかに湿った扶態であり、これはトラップ/カラムを解体するときに

充現相が固まっていることで躍認できた.このわずかに湿った状態の維持が.安

定した分析を続ける条件でもある n というのは、すべてのピークが終了してから

すぐにトラップ/カラムを冷却して次の分析を行うようにすると、:¥[~) (-，.}以降には

苦しくピークが小さくなる.反対に、分析終了後に長時1m(10分以上)空焼きを

行ってから分析を付つでも同様であったo TBT水紫化物のピークが終了してから3
--4分砲肢空焼きを行うと安定した連続分析ができた。この空焼き温度(ニクロム

線にかける屯lζ) と時間を、分析毎にiEIi{(に調節するためにも.プログラム電源

によるニクロム線の加熱は不可欠であった。

(5)トラップ/カラムの交換
トラップ/カラムの交換の自安は‘管内に鋭模される!1.i分の付お-の犠 Fと、樗

準物質を分析したときの同じ置のTETとTsTの面積比から判断した。向車(たとえ

ば10ng)のTETとTBTの面積比:立、 トラップ/カラムが析しい状態では1; O. 75程度

であるが‘劣化が進むとTBTの面績が相対的に小さくなる。面積比が、 1:0.65程度

になったとき(おおむね、 100--200サンプルの分析の後)にトラ''}ノ/カフムを

更新した.
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~ 

シラノー，，， .~ :活性が強く、

ピ「水禁化物を吸着・分解
OH 

S i/..ヌ、，・ CH) 
O:H .....c.1.1、 ~ : ' 
。合i~""'ë'i :t" ~、 CH・

/・....__...... . 

Si "‘ ¥OH' 

2-3 まとめ
2t'i:ではガスアロマトグラフによる有権スズの分析放の煩設と、水紫化ーパー

ジ/トラップー原子頓光法の縫立過程で検討した各パラメータについて述べた。

戸機スズのガスクロマトグラフでの分析は、有機rN蝶への抽出.誘導体の主成.

有機スズ問フィルタ一つきのGC-FPDでの定量の各段階に分かれる。有機溶蝶への

抽出は、錯体を形成させるト口ポ U ンを添加することで、水警成の高い有機λズ

も抽出することができる。 GC分析のためには、誘導体の~t成が不可欠で、氷点ε 化、
及びアルキル化の両方が考えられたが.現在はア Jレキル化が主涜となりつつある。

FPDでの検出は‘波長610nmのみを通す街機スズ問フィルクーの開発によって‘高

選択性を得ることができた(2 -1 )。
水紫化ーパージ/トラップー原子服光法は、水ii¥料tflの有機スズを開発件，の水

業化物に転換して、一度、液体型索j谷に浸したカラムにトラップ】てから.ζ れ

を加温し‘沸点差に従って化学穐毎に分離し、石英炉水ふフレームを用いた以下

吸光法で定侵する方法である@本研究では、 DBT.nnのルーチン分析を行うため

に、この装置を製作した。有機スズ水素化物の不安定さ故、安定した分析を行う

ために、特に、 トラップ/力ヲムについて詳細な検討を要した。本誌の確立によ

り、 JOOngSn/Lレベルの分析が、約 15分でできるようになった。迅速なので、未知

試料の分析に当たっては、試行錯誤による条何の検討も容易である (2-2)a 

o -H 
H ， 
‘o ...H 110-150可

s{ιコ nt
、u
n
s
E
U
 

H
U明
A

n
H
H
U
 HzO 。シラン処理

51 
o '、 CH，

Sl 
， 

、n CH1 
u 、 Si '" 

、、
o CH1 

Si" 、.
、0 ・1、、CH

1、

シラン処理

W字管の内壁を洗剤およびフッ酸 (約10%)でよく洗う。

200"C以 tで 1""'2時間乾燥。

シラン処理剤を管に満たし、室温で放置 (1-2時間J)。
シラン処理剤 DMCS(dimethyldichlorosilanc)

をトルエンに2%の割合で混合したもの。

処理剤を捨てて、メチルアルコールでよく旅す。

200"Cで30分""'1時間乾繰

洗剤で内壁をよ く洗い、べたつかなくなるまで
ガーゼ等でよくふきとる。

ヘリウムガスを慌しながら、空焼きを行う。

凶2・9 シラン処理の手順とガラス表面で起こる反応
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3蹟 1・BTの環境中での分解

はじめに
思境中にb支出された化学物質!止、生物.光.41般化等の作用により、元の物

質よりも低分子化する形態変化{以降これを分解と呼ぷ)を受ける。ほとんどす

べての化学物質で このことが当てはまり、分解I.ts't嶋中での銭留性の指婚になる。
船底塗料!と使用されるTBTの場合、水系nl.t置からの消失に寄与するものと考えら

れる過認は、水中での分解と底質中での分解、そして抑散による大気への移行で
あろう。本意では、これらの過程を実験的に碓・:2し、速度定数を求めることを行

った。

環境をシ ミムレートした実験を行うに先立ち、当該化学物質の物理・化学的性
質を挫賭しておくことが必要である。まず、訂俄スズの物理・化乍的佐賀につい

てレビューを行った(3ー 1)。
TBTは光によって分解を受ける ことがl指摘されているものの、その程度に勺いて

はさまざまな情報が交錯している。 これは分解に寄うする光の披長傾域が硬'rtガ
ラスで カットされる紫外線i或であることや、TBTの単体や有機前媒に治解し介状態

は、水中に溶解している状態とは光に対する感受性が異なる為と考えられた そ

のため環境中での光分解性を調べる !~I 的で、 3他矧の光源(低lf水銀ランプ，尚

L1水銀ランプ及び太陽光線)を用い、天然水を合む数詞1頼のマトリック λ水での
1'81の分解の様子を調べた(3 -::! )。

rBTの水中での生物分解は、段も時与の大きい分解シンクと考えられている。一

万、環境中でT8Tを最も多く保持しているコンパートメントは底質である。従って、

T8Tの環境での残留性を議論するためには、双方のコンパート メントでの分解を誹
価する必要がある。水中での生物分解については、 711滅期10日程度で比較的辿く

分解するとされるデータが多く目立つ。しかし、生物分解は環境での生物船の状
況によってかなり影響を受ける。ここでは水中での生物分解ついて馴致による影

響.季節による変動、さらに生物の杭律分樹による影響を調べた(:3 -3 )。
底質中でのTBTの分解は、鼠も分解が遅いものと考えられる。嫌気状態での分解

を、現場の底質七を用いて調べた(3 -4 )。
1'8Tの揮散による水系環境からの消失は、1'B10の蒸気圧が小さいことから、 般

的には否定あるいは無視されている。し かし、水中での生物分解の実験での対照

実験でもTBTが減少することから、抑散による消失が予測された。特にろ過を行っ

たサンプルや冬期のサンプルの、I~減期を 11出する際には、有意に彰響する.f~trr で
ある。輝散の速度は、蒸気圧のみならず治解度との比で検討されなければなりな

い。さらにTBTの場合、水中では共存イオンの影響で1'8'1'0以外の様々な形態をとり
得ることも加味される必要がある。 これらの要因を考慮しながら、 TSTの水中から

の揮散の可能性について定量的な考察を加えた(3 -5)。
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訂機スズの物理 ・化学的性質

3-1ー l 融点 ・沸点、

有機スズは工業的に利用されており、沸点.融点ミ手の物性値に関しては知見が

苔摘されている。当時J-1に司 メチルl からヲェニルの有機占去をもっ l価から 4価のfI
機ススの融I'J_{， 沸点.蒸気fしを示す 1・2)0 1価から 3価の有機ススの有機基以外

の基についてはハロゲン及び水点が結合している化合物の物性をピックアップし

ている。一般に.アルキル基の分子量が小さく、またアルキル置換基の数が少な

いものの万が榔点，融点共に低い。また‘アルキル置換基の数が少ないものは化

学的に不安定であるため、気化する前に熱分解を起こすものもある また水品化

物はハロゲン化物に比べ著しく気化 lしやすく、また不安定である。
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3-1-~ 水に対する溶解度

街機スズの水に対する溶解度は、 ・般にアルキル越の分子信が小さく、また悶

換基の数が少ないノ7が高い。 トリ体. ジ体有機スズの溶解度}を友3サにポす。

メずル. :rずル. ノロピルの)1闘に溶解度が小さくなる。また、シ体よりもトリ体

のノヲが治解Jffが小さい。蒸留水と海水では溶解度が異なる。 TBTの海水に対する治

解度の白安舶は、概ね lOmgSn!Lであろう。 4価の有機スズは無極性なので水には

溶けない。 トリフェニルススがTBTよりも水溶解性が低いと考えられるが、それで
もmg$n/L以上の治解度を持つ。

天然、水への前解度は、蒸留水へのそれを単純に当てはめることができない。溶

解度は1)11のみならず崎々の共存物質に彫響を受ける。特に端的にそのことを表す

と考えられる例が、 TBTについて測定された極々の緩衝液中での水溶解度 <1)の変化
である(表3-3)。
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各pllにおけるTBTの水溶解度4) 
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定3・2 釘機スズ化合物の水に対するお解度

トリ体.(i機スズ

3-1-~j 1・8Tの水中での形態

lBl・のお解度がpHによって変化すること ttT8Tが水中でさまざまな形態をとるこ

と会示略している。 州 n等を用いた水中の18Tの観桜によ勺て、 Laughlinら引は海

水中でのTsTの反応を以下に示す3inりに推定している.

Et)SnOIl 
El)SnOAc 

sea Wel !:I!r 
sea walec' 

(Pr，:!SnJバ}
(j -Pr) 3SnCl 

sea ~nLer 
sea waler 

TBTF 
TBTCI 

sea water' 
sea wal;cr' 

distillcd waLor 
sea wat.er 

distilll!d w包tcc'
sea ¥I'Hl'er 

dj sli 11t:d wnll~r 

sea wat.er 
sea wぉt.~r

TsTOAc 

(TsT)官。

(TBT) "S 
T8T50 CIJ3 
TBTSOjC，H!i 

TPTf' 
TPTCl 
TPTOIl 
TP10Ac 

sea wat.or' 
sea wat.er 
sea wat.er 
sea wal:er 

distil1ed wuLel' 

sea water 
distilled water 

sea wal.er 

(TPT) )0 

TP rso C:，O!j 

TPTSO Gf，!l!> 

Oc L3SnC 1 sea water 

(cyc-Hex) ，Sn(、l sea wat:er 

ー・・・・・・・凶・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ーーー---ーー 一一一一一一一一ーーー--ー・・・・，・ー・・・・・・・・・・・・ ー・・・・・・・・ー---

ジ体有機 スズ

Me2SnC17 sea water 

Au:;>SnCl} 
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Ph2snGI， 
Oct1CnCJ1 

dist.ilJed wC1ler 
sea watcr 

-.... 35000 
7500 

(TBT) ，)0 + J1}Q ;:! 2TBTOH 
TBTOH I IhO ~ ;:! TB1 OU， I t. H20 
TBTOlb i t HOC02-ご TRTOC02'i >>30・
rBTOlhf +Cl・;:! TBTCJ + '1，0 

(:1・1) 
(3・2)

(3・3)

(3-4) 50 
25 

ただし‘寸BT"は "(C4H'))3Sn"を表す. 

. 1. 5. G 

5.4. 16. 50 
17 

5. 6.4. 16. 50 
65. 256 
1. 4. 3. 8-10 
18. 19.5 

TRTの水中での形態はH30'!(水紫イオン濃度;pHのこと). HOC02・U:k般水浪イ

オン)及びiお化物イ才ン濃度によって比響される。通常の海水Irでは、水qJのTIl

Tの60%はTBTClの形態である。 1・Bltの011 とClド対する税制If.tはOHのほうが1O"'í~~ 
ほど人きいと考えられ、海水(C 1 Ii農度:約O.5mol/I.. 011 i瀧lE:約10・8mo1/1.)でや

っと‘ nrrClとTBTOHが桔抗する栴度である。淡水では pllに応じてT8T0l1と1・IlTOH'• 
のどちらかが大勢を占めることになる。

しかし厳密には天然水中でのTBTの形態は上記の式では完全に記述されない。な

ぜなら天然水中では、 OH-，1120. CI .HOC02以外の未知の配位子が作Hlしている

ことが予怨され、さらに上記の式は50/'原子が4本の「乎Jな持つものと仮定してた

てたものであるが、立体的に.考えると配位数5の万が安定であることも指摘されて

いる)この文脈で考えると、 pllによって変化を小した丁目Tの水中への治解度は桜

衝溶j夜のイオンによって彫弾されていることも fHlIJdれよう。

<1 
---31000 
---29000 

1.2 
<1. 5.2 
く1. 1.2 

<1. 2.9 
3.3 

<1 
1000 
1000 

<1 

<1 

3-)-4 水と油分の聞の分配(分配係数)

f環境中での化学物質の迎命を子iWJする最も原蛤的な方法として、水とi11J分の1111
の分配現象を元にして環境での分配(水ー底質問の分配や住物漉縮係数)を予測

する方法がある。水一泊分の問の分配現象を測定する僚批的な万法として広くIfl

いられているのは、水ーオクタノール分配係数(以下 Kowと記す)である 1 水と

オクタノールの混合系で振とうしてそれぞれの招での訂機ススの讃度をiHllii L t-
り、あるいは液体クロマトグラフの保持時間から ω1t1される。ブチルλλ及びソ

ェニルλズについてのしwの報作例広 1 色， 7)を表3-4にぷす。

特にTI3Tについてはしwの報i守備が幅広く分布している。しかし本来、 Kowはばら

つきが生じないはずの再現性のよい「室内実験 データ Jである。この疑1111は.蒸

留水中でのTSTの形態を詳しく調べたLaughlinら引によって解決されている。水と

オククノ-}レの混合系で振とうし、オクタノールに1'8Tが漉縮されていくに従って、

TRTが不均化反応:

2Bu3SnX己 BuポnX2+ Bu，-Sn 
を起こし.水溶性のDBTが水側に移るため、 Kwが実際よりも小さく見積もられて

いたのである。=の効呆を抗して報告したTBTのK"wは i諸問水に対して7000. 邸

分濃度2.5%の海水に対して5500((mol/L-octanol)/(mω1/1・-waL(>r))であっ f・0

しかしT8TのKowの値がわかったとしても、銭念なごとに Kowの値から指定される

照 j克迎命に関連するパラメータの帥は実測値とはかり離れていた。 Kawから推定で

きるパラメータとして 生物濃縮係数(BCf)ーと水に:対する溶解度 (WS)J 1が上げ

られる。特に有機鹿支化今物を7・t~ として、これらのパフメータの偵は実 3・ 5に示
す品!で推;立することカtできる。

20000 

4. 6-8， 50 
92 
6 

3 

6 

50 

<1 

単位 : mg/L. 

略記号: M(~; CH;I. F.t: C:>H5. Pr': (;'3117・Hu:C4H.) 
Ph: Ct)I ~ . lIe.x: (;.，1115・Od:CSH17 
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茨3-4 プチルスズとフ.:x.ニルスズの
水ーオクタノール分配係数(Kow) ら・ b・""

化合物 Kow 条件 分折
一 一 一

MBTClっ 100 00. 0 0 t 蒸留水 :t H)-~.. = 1:1 水紫化-f，C/F.CD
102 2・0.0ら 蒸留水:オけ)-'-=10:1 水素化-GC/eCD

IlHTG12 100 0勺 l 0 01 蒸留水 :lH)-~..= }:1 水紫化-GC/ECD
101 0 • O.Q; 蒸留水:オ'nJ-，"'=10: 1 水紫化-GC/ECD

J'BTO ) O} '] • 0 0.3 蒸留水;;t H J--，~ = 1; 1 水紫化-GC/ECD
1 0" -， :& O. 0 1 蒸留水:オク~ J-，， =IO:l 水常化-GC/ECIl

200 蒸留水 県鉛炉原子吸 l光で全スズ摘IJ定
2185 4mUH}ード240mL水

1550 蒸留水 pH6.0 へ'7ft.化-GC/FPD
5500 塩分温度2.5% [CI4)TBTO NMR 
7000 蒸留水 [C14]T8TO NMH 

THTF 1400 蒸留水 般化後、スズとして比色

TRTCI 1300 581 1.υ"-，~'+490・L7K 原子眼光で全スズ測定

MPTCI3 10 t '/.~' 0 00 'j 蒸沼水;tH)-A-= 1: 1 本素化-GC/ECD
100 ']')， 0.008 蒸留水付，，-'-= 10: ) 水繁化-GC/F.CD

l>PTCI2 101.43 & 0.041 蒸留水:オH }-~(= 1: 1 水繁化-GC/ECD
100 . I I • O. 010 蒸留水:オH)-，~ = 10: 1 水繁化ーGG/ECO

TPTf:.l 1()211'0.00') 蒸留水:才HJ-，~ = 1: 1 水紫化-GC/ECD
10707'0.047 蒸留水:tH)-r..= 10; 1 水素化-GC/ECD

袈3・fi Kowから予測される種々のパラメータと実糊値

Kowとの関係式

生物損縮保散 Kocr=0.048Kow 
(BCF) 

水溶解度 lug(Kow) 
(WSl ..・O.8621og(WSltO.710

WS: (mol/L) 

一ω一

Kωから ~(，滑IJ される fl( 実測値

300--400 10000以上

301lgSn/L 数IIIgSn/1.

しかし表3・5で示すように， howから予測される生物損縮係数は実測値よりも小
さくなり、水溶解皮lま実測値より大きくなる。すなわち， Kωで野・価されるT8Tの
錬水性 (一世に疎水位:が大きいほど、生物濃縮係数が大きくなり、溶解度が小さ
くなる}は、実際よりも過小評価されていることになる.

このことは、 181が水中においてイオン性をポす一面をも勺ことに起因している.
Kowの表3-5に示す適用式は非極性あるいは極性のl弱い有機塩諜化合物を対象とし
ているものなので‘イオン性を示す物質については苛てはまらない事例と理解す
ることができょう。

-61-



3 -2 TBTの光分解

3-2-1 1可決

行機スズの光分解性に関してはさまざまな知凡が共存し、混乱 L.ている。 1986
年のCard制Jlら 101の総説によれば、光分解の半減期は i白から 100日以上の報官が

あるとされている。単に光分解と立っても光源の描額{按長.強度)や裕娘の鴎
顕で条件は大きく変化する。

TSTのSn・C結合の結合エネルキfーは21Ok，J/mo 1である幻。 プf‘光の持つエネル

ギーは波長が~jいほど強く、たとえば波長400nmで 300kJ/mol. 披長 300nmて 530k，J
/molのエネルギーを持っている。この結合エネルギーと光のムネルギーを単純に
比較すると、 n!'J・がこれら紫外線領域の光を吸収すれば、火陽光での光分解性はト

分 μ可能性のある過担であることが 'i~iftlJされるe しかし水中での光分解反応は.
光の.:r:字ルギーによって直擁結合が引き裂かれるというよりは、孫娘の影響詩;で

起こる間接的な光分解の方が優勢であることがしばしば起こる 11>。従って、環境

ljlでの光分解の司能怖を調べるには、実際に火然水を用いての実験をする必要が
ある。

Maguireら川は太陽光と人工光倣を1ftいてブチルスズの光分解性を詳しく調べて

いる。水あるいは 10誕アセトニトリル水溶液(一部の実験で光晴感剤として 15mg/

1.の7ルボ般を共仔)に溶解した有機スズを石英セルの中に入れ.中心波長300nm
あるいは350nmの水穏ランプを照射した。その結果、人工光illliを問いたTBTの光分

解の'1'減期はU.6ド1(光増感剤共存下で披長31l0nmの光を照射) -18日以上(光明
感知lが存在しない状態で波長350nmの光を照射)であった。さらに、環境中での光

分解性をシミュレート替る目的で‘蒸留水及び天撚淡水を迫沈管(硬質ガラス製
と考えられる)に人tl.太陽光線を照射した。この結果、蒸留水と天然淡水で器
は認められず、光分解による半減期間日以上との結果を得た。

高橋ら121はifd水に溶解した1'B1・をメスフラスご1 (硬質ガラス)に入れ、中心核

兵366nmの高江水銀フンプで照射した(照射強度8.7mW/cm2) 。その結果を凶3Jに
示す l 最初の 2F11l11で30%のT8Tか分解し、その後わずかながら分解する。
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長問ら 13'I孟‘ TßTを使m した船底塗料を常市している船舶の i腹水付近に ~4却の
付着が観察されることから、検.装目集中に・停'(Eし‘ているT!ll'が[:1光の照射によってD

BTに変化していることを予測し、塗践の分析金行った結果、?主眼中に多くのDRTが

後出された。
ところが、 Sel igmanら14)及びLeeら門ベはTflT!:t太跨光ではち拐に分解しないこ

とを主張している。彼らは 1t~ リカーポネイト(被長350nmE~-fの光を頓服する)の

符器に入れた海水に高濃度のTBT(744 u g/L)を入れ、 ζ れを海水中に設置して実験
を行った。 144円聞の実験でTBTの濃度に変化はなかった。 leeらti1'物によるTRT

の分解を調べる巾で、滅的した海水を太陽光で賊射しでも、 5日間濃肢の変化は見

られなかったとしている。
水中でのTnTの光分解の突験の結果がこれほどにばらつくのは、実験換件が2起用

境を正砕・!こシミェレートしていないことに起因している。たとえば、照射光の波
長は太陽光のそれに近くなるべきである。留:)3司 21

r，)に地球にi'!1迭する太陽光絞の

披長分布を示場。地表面に到達する太陽光の肢もエネルギーの強い波長は、f.J29
Onmである。従って、 290nmJ:りも波長の柑い光を照射して分解が起こることをホ

してもそれは木陽光線で分解することを示していない しかし、逆に波民:l50nmの
光を照射して分解が記きなくても、太陽光で分解しないιとの立証にならない。

従って‘ Am光での光分解性を調べるための実験条刊は披長300nm付近を段踊披良
領域とする光源を用いるのが理想的であるe さらに、照射強度を太陽光のそれに

近いものとして設定するのが、環境をシミ l (...ートする実験としては沼ましい。
水中での光分解は水rj1の共仔物質によって速度が変わる ・tt)。見か村上.先分解

を促進する共存物質は光地感剤 (photo-sensil.i z('r)と呼ばれる。特にTUTの光分解

s 

5 

ーI~ 4 

:1 ~ 
"'， .. 
7;15 

x 
コ

Z 
O 
ト

宝 2

。
3∞ a∞ 縦訓D

WAVElENGTH 10m) 

SoIar甘rad!剖ceas a lunctiol、01wave陶ngth.

図3-2 地球に到達する木陽光線の披長分布 1ω
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反応に寄与する光増感作用の効果は、 Maguireら“によって強く印象づりられた。
波長350limの光を照射したときに.増感剤がない状態では半減期がは日以上であっ
たのにおjし、光増感知lとして 15mg/Lのフルボ酸が共存した状態では半減期が6.2日

になった。この実験以来 日Tの光分解を論じる際に、増感剤の効果は常に言及さ
れるようになった。 TBTの環境水中での光分解を調べるためには、未知の光増感剤

が存在する天然水を用いるべきである。少なくとも、蒸留水だけでの実験をもと
に環境中での挙動を推定するのは無理がある。

光分解の実験を行う際に、密閉容器に試料を入れて照射することが多い。この

場合、容器が特定の波長の光を透過しないことがある。硬質ガラスは、 300nrnより
短い波長の光を透過せず、またポリカーポネイトの容器は360nmより短い校長の光

を透過しない。従って、太陽光を照射しても容器に吸収される波長の光の効果は
無視される。このことは、 TBTの光分解に関する情報が錯綜した原因の一つであろ

う。また、密閉した容器での実験は空気を遮るので、水面付近で起こる光分解を
十分にシミュレートしていない。その点で高橋らの実験結果(図3-1) は興味深い。

照射開始後 2日間で30%ほどのTBTが分解してから、その後非常にゆっくりと分解
しているが、空気を遮った実験であるためにこのようなことが起こった可能性が
ある。

本研究では、原境水中でのTBTの光分解を調べるために、次のような手法を用い

た。照射方法は原則として解放容器の上方に光源を設置することとする。太陽光
をシミュレートする光源と、太陽光よりも短波長の光を発生する光源を用い、太

陽光での分解の可能性と分解の様式(中間生成物としてのDBTの有無等)を調べる。

マトリックスとして蒸留水.天然海水，天然淡水を用いる。さらに、実際に太陽

光線で照射する。
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3-2-2 実験

1 )光源 ・装置
10W低圧水銀ランプ(中心波長254nm) と、パイレックスフィルターっきの100W

高圧水銀ランプ (rt心波長366nm)を用いた。それぞれのランプの波長毎の強度ス

ベクトルと、距離-照射強度の関係を図3-3に示す。照射強度は紫外線強度計UVR

-1 ((株)トプコン製.ランプによって異なる受光ユニット :UVR-25. UVR-36を装着
する)を用いて測定した。この紫外線強度計は、中心波長254nm及び366nmの紫外

線ランプ(本実験で用いたものと向型)から発する光の強度を測定する装置とし
て、開発されているものである。

低圧水銀ランプは、地表面に到達する太陽光に存在しない短波長の光を発する。
従って、低圧水銀ランプでの光分解は正確には太陽光の分解を裏付けることには

ならないが、光による分解挙動の把握の為には有用なデータを得られるものと考
えられる。高圧水銀ランプでの照射は、太陽光よりもエネルギーの小さい光での

分解を確認しようというものである。高圧水銀ランプの中心波長は 366nmであるも

のの、実際には、波長スペクトルから 300nm付近のエネルギーの大きい光も発して
いることがわかる。これをカットする目的で、石英管で作成された高圧水銀ラン

プに硬質ガラス(パイレックス)円筒管をかぶせて使用した。硬質ガラスの光の
透過性を図3-4に示す。波長300nm以下のエネルギーの大きな光は透過しない。フ

ィルターで短波長領域の光がカ、y 卜されてることは、高圧水銀ランプの照射強度
を低圧水銀ランプ問の照射強度計で測定することで確認した。

2 )試料

天然淡水:京都大学教育学部の防火水槽より採取した水を、孔径iμmのグラス
ファイパーろ紙でろ過をして用いた。

天然海水:三重県鳥羽椅の港湾で採服した海水を同様にろ過して用いた。

TBT様準液:分析用原液 (lOOmg$n/Lエタノール溶液)を使用し、マイクロピペ
ットでマトリックスに添加した。

なお、 これら天然水をろ過した場合、光分解の実験期間(数日間のオーダー)
では生物分解の寄与は無視できる (3-3参照)。

0.01 

(b) 高[下水銀ランプの照射スペクトル

10W 

100 W High pfessure 

Mefcury Lomp 

Low P'essure 

Mercury Lomp 

10 100 1000 

dislance (cm) 

(c) 照射強度と距離

図3-3 実験に用いた人工光源の波長スペクトルと、

照射強度一距離の関係
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図3-4 硬質ガラスの紫外線の透過/吸収 1:2) 
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.3 )実験方法
光if9.は低圧水偲ランプ.高圧水銀ランプ及びよ隠光である。マトリックスは蒸

留水.天然淡水および天然海水である。また. i毎水をマトリックスとした場合と
比較するために仰の抱化ナトリウム搭躍を使附した.コントロール実験として天
然海水をマトリックスとして、アルミホイルで宿ったビーカーを照射するビーカ
ーの近くに綬閲した。

人工光淑を照射する実験は光分解史験装置(図3-5.大科工業)の中で::rった。
天井部に光甑(低圧水銀ランプ4本.高圧水mランプ 4本)を結え付け、 500mL容
ビーカーに入れた鼠科をよ万から照射する。ランプの熱で水温が上昇するのを防
ぐため、街ro冷却水の通過する容2宮内にビーカーを設置して、水温を維持した
( 29~C以 F) 。紫外綿によって生成するオゾンの彫智を般'.トにするために、光分
解実験~躍は日Jirtされた箱になっており.換気扇で生成するオゾンを排気した.

3-2-:3 結果
実験結果を図3-o.3-7.3"S(ニボす.凶3-61立、披長254nmの光を照射した実駿.関

3・71j波長366nmの光を照射したとをの実験.そして図3-8は太閤光を照射したと -
のす:般の結果を、マトリックス毎に示している.ほとんどすべての実験で、時間
と共に111T?a度の減少が見られた。また初期に存(EしなかったDBTが、 TSTの分解に
ともない、検出された。
mられたデータを元に、そ Hぞれの条件下でのTIITの光分解の半減矧を計算した.

ここで.光分解は一次的反応と考える.

c1(VC 

-一c:-r‘vc 
dt 

(3・5

V:マトリックスの体般(1.)

C:水qlの千T機スズ濃度 (mol/I.)
r:分解j極j立正数(1/hour) 
t: 11革rm(hour) 

Hilb (or lov) Pressure Ker郎町 lup ，.の悩については t推定により!日開限界90%の飽凶で(1<<を求めた(Appendix1聖書照}。
蒸発によって水量が減少すると. TsTが部補される柿昨になり、分解しないか避

ければ棋度が上昇する結果になる e 図3・a(a)の蒸留水マトリックスを太陽光で照
射した尖験はその端的な例である.この実験では、時間と共に nSTの潰度が l:nし
ていることから.蒸留水中のT8Tが太陽光で分解を受けていることはまちがいない
と考えられる。それでも時間と共に1・8T痕度が 1:界しているのは、被ーの蒸発による
TBTの槙納が、 T8Tの光分解よりも効f裂が大きい為であろう.

そのためnの分解速度を知るためには、液量の減少述j立で分解速度定数の値4・
補正する必要がある。ここで以下のふたつの仮定をおく.
a)マト 1)・yクスの蒸発の際に、指71であるTSTの拘l倣による抑失は無制できる。
h)~住居の減少速度は液量に比例する。すなわら、比拙鼠拙少速度:

Photolysis 

(Artificial ligbt) 
I rI¥' 
V dt 

= const. (<0) (3-6) 

凶3-5 光分解実験装置

である。

すると、濃度減少と比液量減少辿度より、1'1の分解辿I!f.が求められる。

，'=r'Olul申

'i-v' 

(:1-7 ) 
光源からの照射強度は.低圧水銀ランプでは0.25--O. 3mW/Gm' (ランプと水面の

距離 :f.r22rm)、高rE水銀ランプでは5--IOOlW/cm' (ランプと水面の距離:約7CID) 
であったo i¥'1i圧水銀ランプでの照射強庶は、太陽光での照射強度とほぼ同じ程度
である。太陥光での照射実験を行った時期に、 UVR-36で照射強度を測定したとこ
ろ. ，1. ~ mW/cm'であった。また、福井県で夏至の太陽光を阿型の照射強度計を用い
1測定すると8mW/cm苫となるとされている 17)。

太郎光での照射の実験は、 1991年の5月に行った。 lf，.，天の日に図上にビーカーを
品位し、太陀光を照射した。苦しい曇天.雨天及び夜間:立政料を冷蔵庫にいれて
保存し lた。冷磁l曜に{呆仔する際には、{果仔l前と保存後に分析試料を採取し、保存
中に濃度変化は起きないことを確認した.また、コントロール実験としてアルミ
ホイルに包んだ天然梅水マトリ γ クスの猷科を用いた。
試料lま丁目T温度10μgSnlしになるように調艶し.丁躍に旋浄したビーカーに入れ、

マグネチックスターラ l砂で慣はんしながら、上方より照射した。経時的に 10田Lの
サンプルをはi服する。この時、蒸発による水置の減少量も観察する。一回の実験
でサン fルを採取する回数は8回以内であり、来 l発による HBたを含めても初期の植

の50%以.1:は，1lるようにした。採取したけ プlレは.すぐに IN制限をO.lmL加え、
分析まで民験管に入れ冷厳庫で保存した。分析時にはTBTと同時にD8Tも定畳した。

ここでも
r'，) b. :調度の誠少速度(見かけの分解速度定数) U/hour) 
である。

これらの計慌に基づいて各史験について計視されたrの他を安3-6に示す。
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コントロール実験 (天然海水)

Symbo 1 • : TBT 

o : DBT 

(低[L水銀ランプ:中心波長254nm.照射強度0.25--"'0.3mW/cm2
)

一郎ー

::;-10 ....J 

c 
(/) ロ、
ニ5

包.)

c 。
ιJ 。

(a) 

;i10 
c 
v、
C'I 

こ5
ιs 
c 

。。 。 。 ιJ O 

20 40 60 。
time(hr) 

蒸留水マトリックス (1)) 

つ10ι ，
c 
(/) 
C'I 

こ5
‘i.) c 。
υ 占。。 20 40 60 

time(hr) 

(c) 天然海本マトリ'/クス

図3斗水中のTBTの光分解
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表3-6 水中の1・BTの光分解の半減期
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(a) 蒸留水マトリックス (b) 天然淡水マトリックス

マトリックス 照射光 半減期 (hrs)
(補正前の半減期)

蒸留水 低圧水銀 9.2-9.4 --. 9.6 
( 9.4-9.7 ...... 9.9 r'2=0.987) 

高圧水銀 33.5--34.4...... 35.4 
(38.8----40.1-41. 5ρ=0.975) 

太陽光 39.6--54.2......85.9 

(水の蒸発によって濃縮 r2:O.530)

海水 低圧水銀 3. 6.......， 3. 8.--. 4. 0 
( 3.6...... 3.8"" 4.0 r2=O.979) 

27.8.......，30.5......33.8 
(31.4-34.8.......，39.2 r2=O.919) 
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(12.8.......14.4，.....， 16.5 r2=0.9UOO) 

. 
' • 高圧水銀

。 。。。 • 。
。 。 。。

10 nu 

丙

4

0

一
暗所(低圧水銀) 71.0......129.7.......741.7 

(100.5.......278.8 ....... αコ r2=0.137) 

暗所(太陽光) 60.2.......∞~  00 

(63.2""'∞~  00 r2=0.015) 

淡水 低圧水銀 21. 9.......，..24.1.......26. 8 
(23.6.......26.2，.....，29.4 r2=O.909) 

高圧水銀 43.7----46.2----48.9 

( 5 3. 3 --5 7 . 0--6 1. 3 r?=0.950) 

太陽光 26.3.......，29.3.......32.7 
(81.3........116.0-203.0ρ=0.71] 1) 

塩化ナト1ウム 低圧水銀 5. 0....... 5. 3-----5. 5 

水溶液 ( 5. 1"""" 5. 3---5. 5 r:>=0.971J 

lime(hr) 

(c) 天然海水マトリックス (d) コントロール実験(天然海水)

Symbo1・:TBT 
o : DBT 

図3-8 水中のTBTの光分解(太陽光:5月上旬)・

「低圧水銀j は低圧水銀ランプ(中心波長254nm.照射強度0.25.......，0.3mW/cm2
)

のことを指す。

「高圧水銀Jは高丘水銀ランプ(中心波長366nm. 照射強度5.......， lOmW/ cm? J 
のことを指す。

「暗所Jは実験場所で光源の下にアルミフオイルで覆った状態で設置した

もの。
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以 lこの実験の結mは、以下のようにまとめることができる.

(1)水中のT8T1J中心按長254nm.366nmの人工光艇の照射で光分解を受け.半減期
3-408与!日!の臨聞で担度減少が観察された.

(2)同一光観下であって も、 T8Tを溶解するマトリ ックスによって分解速度に違い
がみられる o TsTの分解速度は天然海水が一番速く‘その後に払留水.天然淡

水が続く.
(3)T81の分解に伴うDBT棋度の変化!ま‘マトリ ックスによって特徴がみられた。蒸

留*では()Ul・温肢が大虐く上昇することはなか った.海水で t;tllBT捜度の上昇が
みられ.また実験期間中にDBTの漉度減少が観察EEれた。天然淡水では DBT漫度
の上1i/.がみられ、実験期間中でのDB1'の漉度減少は見 lられなかった。

(4 )大陥光の!K{射出験から、海水ではT8Tの漉度減少が観桜され、天然淡水と蒸留
水で!it. TBTの鴻 I立に変化は見られなか J たが、 [)RTの ~IU&が脱幸男された。蒸発
による水凪減少の捌疋{rhうと、天然淡水ど茶ffiJ}くでの丁目rがよ陽光で光分解
されていることがはっきりわかる。 SJjの州大時の、 TBTのノk似光のもとでの光
分解の W~ ~~IUl u 大然海水:11 時間，天然淡水:298与1m. 泉町水 :54時間であ
る。

これらの紡!見をふまえ、従来の報告との関係，マトリックスによるT8Tの分解性

のjJlいおよびDBl'の分解性について以下に捨じた。

の照射でTflTの光分解が明白に見られるのであれば、分析悶の僚担溶液の管原にも
r.l:.nを払わな lすればならない。何人かの研究者がT8Tの光分解を否定的に考える一
つの頃拠~;i、メス フラスコに入った rBTの服部活植が、蛍光灯の下で安定である と
いう事実である。しかしごの実験から、 iIJllミ366nmの弱い(照射強度の小さい)光

では蒸留水中のT81'の光分解は容易に認められないが‘さらに強い光を照射すると
光分解が10時間のタイムスケールで認められることがわかった.

3 -2 -/1 勾桜

2 )マトリ ヴクスによる遣い
ζ のー迎の実験で得られる興味漂いlUJrは、マトリックスによって分解挙動が

鈍なるということである。分解の速度l誌、人工光部の光な照射した実験では、天
然淡水<議雨水<天然海水の附であった.ぷ陥光での照射実験でほ、天然桜木と
媒伺水の順が逆転しているが.海水での分解l が他より述いことは変わらな い。水
rjlの化学物質の太陽光による光分断は、共存ずる物質による yf:.m!~作用によ って、
光分解述度が人きく変化することが知られている HJ e 必寸・しも、分解を促進する

h [tJj ('，は限らず、ある場合は分解が抑制される。燕附水での分解i に比して入然淡
水での分解が遅いのは、この効 1裂がJ1¥れている{;1Iである。たどし、ここではその

JJii [~I 物質・がやIであるかを調べることはで吉なか勺た。
i阪水マトリ、y クスでの分解が淡水.議官l水よりも若しく述いことは、極化物 f

オンの影響によるものと推測された。泉町水qlでは、 lHTはT8TOIl1.TnTOH-~早の形
態であるのに対して、海水中ではTBr!J. 60%がTATClの形態である引(詳細は 3-1 )。
水中での仔径形態がTBTClであれば、光分解は速く進むかもしれない.このことは.
従来からの研究を見渡すことでも、予抑l されよう.日橋ら 111 の行った~・験 u百本
に溶解したT8Tをメスフラスコ入れ、中心披長366nllの人工光源で照射したところ.
2日間で損度が初期の70%になった)と、 Maguir'eら"の行った英験 (ア セト ニトリ
ルに溶解したT8TOを350pI!Iの人工光痕で照射 したとニろ、半減期は 18日以上であっ
た)には、半減期に大きな開きがある。両者の大きな伺迎点は、 T8Tを溶解F したマ
トリ'!Iクスが海水とアセトニトリルである二とである.
i亙化物イオンのこのことを検証するために.出化ナトリウム溶液(40gNaCl/l.) 

をマトリックスとして、 TBTの光分解反応を試みた。中心波長254nmの人工光源で、
他の天然水について行った実験と向様に照射した。結果を凶3-10に示す。中心披

1 )従来の報告との関係
これらの尖験によって、 T8Tは中心波長254nm及び中心按;長366nmの人工光源、さ

ら太~J光で分解を受けることがわかった.分解の半減期は、光の波長とマトリッ
クスによって拠なり、 10時間以下 (254nm:海水)-50時間 (366nll:天然淡水)であ
った。 人~t:光板、の照射による実験では明らかなお庶械少が見られ、太陽光の照射
実験で I:t滑度減少が明白でなくとも、水車減少の鮒iEとDsTの生成でT8Tの分解が
舵訟で芭た。 従米、太陪光による1STの光分解性について疑問視する研究例4・吋
刊・ IB)が礼られたが、こ れは上方を解般した持拡でil'J1農水i而を太陽光で照射する
VJ 験がなヘl れなか勺 t- ことも 4因であると考えられる。常 I~) された符掠の中に T8
1 水的地点人Jt 、千~~m で弱められた光を照射する?J!験 ( Mnguircられの場合は硬質
JI ノス.治、Ii I.~man ら 1 引の場合はポリカーボネイト)では、光ドよる分解が十分に
脱獄されなか 』んものと考えられる。
ホ:6Jf究でも、迫文験として蒸留水に治解したTlHを三fflフラスコにいれ、中心波

!~ :lliGnmの人!光源の弱い光(1. OmW/cm'以'ド)で照射する災験を行った(I到3-9)。
そのtJ114、光による有;むな分解が起こっていないと見なされた。仮に、この程度
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図3-10 塩化ナトリウム水f制度中の十J'B1'の光分解 A 

(低圧水銀ランプ:中心披長251nm.照射強腔0，.25-0.3mW/cm苫}

200 

time(hr) 
400 600 

Symbo 1 • : T8T 
jミ251nmの人工光源の照射てのlf'-ifi減期は、 Ji!初に行った文験では 26.2時間(天然淡
水). 9.7時間(蒸留水). 3.8時間 LX然1m水}であったの仁対して、塩化ナトリウム
治械では5，3時間と、やはり塩化物イオン令多'11， .合よないマトリックスよりも速
い分解l を小した。このことは、 T8Tの光分解はjU化物イオンの影響で、分解速度が

m大することを示しているものと考えられる。

以139 弱い光の照射の下での議官l水ljJての1'111'の鴻1ft
(舟，11水鍛ランプ:中心波長366nm.日n射強1ft1. OmW c'm.?以下

.向ノ勺 λコに入れたd料を側面から照射)
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3) DBTの光分解性

TB・f・の光分解性をfJJべる際に、同時にDBTについても実験を行った.諜留水マト

リックスに涜僻した[ll汀を密閉容器に入れて.外部から中心波長36611mの人工光源
で照射する。結県を図3・1Iに示し、 TDTとの同長件での光分解性と合わせて半減期
を安3・7に示寸。
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ここで

Clf，T:丁目Tの濃度

CI)II1: DBTの浪度

rTll1: T8Tの分解速度定数

rOll1: DB1'の分解速度定数

t:時1111

である。

，..司、

ω

亡。υ

TBl・の減誕|曲線と DBTの上昇一誠..，;rfl!l紛の相対的仕|削除かみて、 DBTの分解i極度1i;
散 が1・IHの分解速度定数の何偲くらいであるかを予測司るニとができる@そのg)t{

とするために、 DBTの分解速度定数に1'OTの分解述度定数のO.I 倍-5倍の他企代入
して試抗 した例を図3-12に示す。 DRTの初期温度は0としている w。 200 

time(hr) 

txJ3・11 蒸留水中の加Tの光分解
(日1"[水銀ランプ:中心波長366nm.照射強度1.5および5-7mW/cm')) o.a 

r喝.1rTBT
r=O.2rTBT 

条件 物質 $.減期

rr心械jセ:Hi6flm DB1' 18-32--32時間

!t({ q.J姉lJilfl-7mW/ cm21< T8T 47......63-94時rlll

111心波jミ366nm DRT 170時間

P.({ n.J強度1-2州 /<:mH T81' 分解は認められない

28 6 

10.4← 
度

r::0.5rTBT お3・7 111心按長366nr'Dのふ人工光源の矧射による密閉容怨にいれた

j保留水中でのT6TとDBTの光分解性の比較

r.:1. 0rTBT 

0.2 
r=2.0rTBT 

向

u

nu 

r=5.0rT8T 

時間 (1STの半減期を iとする)

2 

iJ: : 曜の実験は三角フラスコに入れたTBT水tB摘を側面から
P.H q.tしたむのであり、表3-6の実験とは鈍なる. 図3・12 段階的分解モデルのシミュレーション

この結果より、 ql心披J~ 366nmの人 1 光源の ~(U.t では、議留水 ljl での 1m'!'は T8Tに比
べて光分解性が高いことがわかる しかし、 TRTの光分解の実験結棋を見液すと、

nnTの濃鹿1の変化は史般によって掠々である。天然海水及び天然淡水マトリックス
の実験では、 ()BTの忠度 k持が顕著にみられる・方、蒸留水マトリ .. ，クスでの実験

ではDsTが多く検出されない。天然海水.天然淡水ではTnTは光によってブチル基
が段階的にはずれ‘蒸留水ではT8Tは 唱況に分解していくように見える。

こ ζでは、この;13験~r~Jを T8T と 081'の分解述度の迫いによって説明することを
猷みる。すなわち、 TIITI.1どの溶煤の中でむ段階的に分解を受けるが‘生成したD
R・l'の分解速度がマトリックスによって大きく迎うために、中間生成物のDBTの濃度
1:昇が時として間内 lーはられるという考え)jである。このモデルは‘ TBTの由次反
応的な分解μよ町て IHlTがせ成し、さらに Idlll\~: に nBTが一次反応的に分解していく
というものであるo .~なわ弘、

ζ の獄n:結果と実験結果を見比べると‘中心波jミ3Gfjnmの人工光撤で照射した場

合 のDBTの分解速度定数:立、マトリックスの樋矧によらず、おおむねTBJの分解速

度定数の5倍寝度(照射強度5-10mW/cm'で半減期約.10時間)であると考えられる.

このことは.袋3-6.表 3-7の結果と概ね一致する.
』方、中心波長254nmの人工光板で照射した場合は. DlfrQ)'光分解 性tiマ lトリッ

クスの彫匂?をl強く受ける。蒸留水マトリックスではTfITの2倍(半減期約5時IsI). 
天然淡水で l:tTIITの0.1-0.2佑(半誠削 100-200時間1)!天然海水ではTBTの0.1倍
以下(半溜期40時間以上)と予加される。これらの数値は自按実験的γ求めたも

のではないので、 T8Tの半減期ほどには砿定性Uないが、おおよその自安をつける

手段としては'{j効である。
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3 -3 TBTの水中ての生物分解

3-3-1 背景
水中でのTsTの生物分解については、今まで多く調べられている 4.12・14・15・18

-:;>'打、沿岸海水を問いての μgSn/L以下の濃度レベルでの生物分解は、半減期にし

て3日.......20日程度の速い分解が強調されている。 ー方で‘ (実験期間内で )分解が

認められない、あるいは字減期数十日以上という分解の遅いデータも存在する。

以下、いくつかの報告の概要を述べて考察を加える

Maguireら2・'はトロント港の水を用いて、TBTの分解を調べた。初期濃度を2通
りにして実験している。現場での天然水中に存在していたそのままの濃度と、添

加して初期濃度を ImgSn/Lに調整した実験である。その結果、添加していない実験

では半減期20:t5週間.初期濃度lmgSn/Lの場合半減期35週間の結果を得た。

Seligmanら14はTBTの汚染が継続しているサンジェゴ湾での海水を用いて、 TB
Tの生物分解を調べた。汚染の苦しい地点と汚染濃度の低い地点、の試料で、光の当

たる条件下と、遮光条件 FでのTBTの分解半減期を調べた。汚染の著しい地点での

光の:当たる条件下と遮光条件下での半減期は、それぞれ6日. 7日であった。汚染

濃度の低い地点での分解の半減期は、光の当たる条件下と遮光条件下で、それぞ

れ9口， 19日であ った。同様の速い生物分解(半減期にして 10日程度)は、 Sellg
manら191，Le('らけによって報告されている。これらの報告の中で、分解に寄与

している生物は微小藻類であること.分解の主要な中間生成物としてDBTがあげら

れることが述べられている。さらに、 LeeらはTBTを速く分解するのは必ずしも予

め汚染されている地点だけではないことを示している。

Francois}O)は孔径1.2μmのグラスファイパーろ紙でろ過を行った海水を用いてT
B1・が半減期2-3日で速く分解することを報告し、分解の担い手によって中間生成

物の組成に変化があることを指摘している。すなわち、ろ過水でのTBTの分解生成

物のほとんどはDBTであるが、海草 (eelgrass)の存在する系では、 MBTが多い。

他方、生物分解の速度は広範阻に渡ることを報告したものもある。 Hattoriら2
3は、 人阪での海水と河川水を用いて 15日間のTBTとDBTの生物分解の実験を行い、

天然、水の採取地点によって半減期 10日程度の速い分解を示すものと、分解を示さ
ないものがあることを示した。 Thalnら24)の報告によればTBTの生物分解は汚染の

状況と水温に影響されるものと考えられる。予め高濃度 (570ngTBT/L)にTBTに汚染

されている地点、での20
0

CでのTsTの生物分解の半減期は6日であるが、 50Cに保った

TsTに汚染されていない海水にTsTあるいはDBTを添加して行った生物分解の実験で
は、半減期が60口. 90日であった。

TsTの水中での主物分解は、半減期が広い範閣に渡っているようであるが、その

嬰閃は何であるのかは、非常に興味のもたれるところである。従来の報告を見渡

してさらに検討が必要と考えられる部分は、期"致の効果の有無.季節的な変動の

幅.さらに分解に寄与している生物への考察である。馴致効果.季節変動は試料

天然水の保取場所と時期を変化させた実験をすることで調べられる。分解に寄与

している生物縄頼の検討方法として、ろ過分画した天然、水を用いて、変化を調べ
ることとした。

ろ過分l酉のねらいは以下の通りである。 Seligmanら14).Hattoriら23)及ひ:Tha
inら::>4)の報告では、 TBTが速く分解するのは、沿岸部や比較的富栄養化した水域

であり、分解の遅いところは沿岸部より離れた「きれいな」場所であることが共
通している。 -方、 Leeら18)によって、馴致していない水域であってもTsTを速く

分解することがあると報告されている。これらのことから、富栄養化した水域で
優勢な微生物は容易にrBTを分解する能力をもっと考えられる。 さらに、貧栄養状

態での水峨では、馴致の状況に関わらず、 一般にrBrは分解しにくいものなのかも

知れない。少々 乱暴だが、富栄養と貧栄養の生物相の遣いをろ過によってある程

度再現できるものと考え、孔径iμm付近のろ紙で微生物分画を行い、 TBTの生物分
解速度の遭いを調べる実験を行った。
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3-3-2 実験

1 )試料

鳥羽湾沿岸部の2地点(常に 100ngSn/l.得度にTSTで汚染されている港南と、ほと

んどTBTが検出されない水流の速い沖合い部分)で係服した天然海水と、京都大学

教育学部防火水槽の天然淡水を用いた。このF天然淡水は、 TBTの汚染の経臆は持た

ないものと思われる。これらの試料での結果を比較することで‘ TRTの生物分解へ

の馴致の影響の有無を調べる。試料の保取は、夏.秋.冬の 3回に渡って行い、

それぞれについて実験を行う。これらを、来ろ過状態あるいはグラスファイパ

ろ紙 (GF/A. GF/B:Whaiman)でろ過したものを実験に供した。また、土併惇の沈

澱がみられるときは、孔径5-10μmのろ紙で ろ過を行い、これを未ろ過水と見な

した。対照実験として秋期実験の時にオートクレーブで蒸気減醐(121ヤ. 2atm. 
1時間)した海水、冬期に孔径0.22μmのメ ンフレンフィルタ-(MilliporeFille 
r:Millipore)でろ過した海水及び淡水を実験に供した。

2 )実験方法

よく洗浄した 1Lのポリカ ーボネイト容器ある いは2Lの硬質ガラ λ容器に試料水

を入れ、 TBrを上部から添加する。 TBTの添加は、 TBT漉度が1.......4μgSn/Lになるよ

うに添加量を調整した。この潰度レベルは.環境中で検出される濃度レベルより

もiオーダ一高いものであるが、バク テリアの活性を阻害しな い程度にイ分低い濃

度であることが知られている。バクテリアの成長にTBTが及ぼす影響を調べた例
。〉 を表3-8に示す。

表3-8 パクテリアの成長にTBTが及ぼす影縛 ~O)

rBT濃度 サンプル採思地点
(μgSn/L) 

A B C D E 

3.3X 10'; 3.0XI02 1. 4 X 10 4.3XI03 8.0XI03 

1. 19 1.3XI0'> 6.0XI02 1.4X 103 5.1XI03 1.0X 104 

11. 9 1.6xl0' 3.0XI02 2.0x 10'" 4.8xIOJ 8.0 x 10 
119 2.1xI03 6.0xI02 1.0XIO"' 1.6xI03 l.oxI03 

1190 80 20 20 20 1.3xl0事

11900 。 。 。 。 。
119000 。 。 。 。 。

単位:CFU/mL (栄養塩培地で20
0

C.24時間培饗)

加えて Hattoriら23>の生物分解の実験は、 5.......7μgSn/Lの濃度レベルで実験を行っ

ており、半減期 10日程度でTBT及びDBTが分解することを確認している。 従って、

μgSn/Lの初期濃度の実験は環境中でのTBTの運命をシミュレートしていると考え

られる。

夏期に行った実験では、エタノールに溶解したTBTをマイクロピペットで添加し

たが、エタノールが過剰な有機炭素源となり、著しい生物の繁茂が観察されたた

め、秋期，冬期の実験では希硫酸に溶解した TBT溶液をO.J mL程度添加する方法に

変更した。
実験容器は東に面した窓のそばに並べられた。特に温度制御はしなかったので、

外部温度は室温 (20.......2BOC:季節によって変動あり)と同じである。容器上部は

好気性に保つため、アルミフオイルで緩く覆い、さらにマグネチックスターラー

でゆっくり撹はんした。
試料は最高50mL(すぐに分析できるときは 20.......30mL)を採取した。分析までの

保存は、 lN硝酸を 1mL加え、 125m!.容のポリカーポネート容器に入れ、冷蔵庫で保
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水中に治解して いる081'&びT8Tを水紫化 して分析する方法であるので、粒子に強
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ことを示唆している。 DRTの生物l分解に~)いて行勺た追加実験の結果を図3・16に示
すo IlHl・は、 TB1'と同程度の速度で也物分解を受けるo lIat.lorI 1':) ~:n の報告でも‘
TBτの生物分解の過程でDBTの担度上野・は観策されず.またD8Tの生物分解を単独で
品ベると、TsTと伺じ速度で分解することを述べている。

(
4
c
m
Oミ
}
・

u
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2 

(
d
c例
。
司
)
・

u
z
o
u

耳矧.扶i闘の米ろ過海水及び未ろ逝淡水で.
冬j聞の京ろ過海水及び未ろ過淡水では分解は、
学誠期は共に26日であった。

ろ過をIrった試料でl止、未ろ過の試料に比べて分解述度が若:しく迩くなった。
たとえばrl期のi炎水では、孔径1.6μmのフィルター (GF/A:踊ihnlman)で、ろ過を
することにより半減期が5日から23日になった.また.政問の海水では孔径1.0 J.L 

mのフィルクー(GF/B:~halman ) でろ過をすることにより半減期が7日から 38日に
延びている。

むらに宝物分解の対照実験と Lて、 121"(;.2at..m. 1時間の蒸気滅菌を施したサ
ンプルと. fU呈0.22μ悶のフィルター (Milliνore)でろ過をしたサンプルを用意
した。しかし共に沼庶の錨少が見られ、特に、潟水での実験に関しでは半減期59
1.1 (O.22Ilmでのろ過)及び66日{蒸気滅的}と、反則.秋朗の注物分解の10分の
lのjill11[の以少を見せた。一方淡水では、0.22I1 mでのろ過水での単減期は 126日で
あり、制少.ia!J臭は明らかに海水よりも返い。

~t~拡期 5--7日と分解が速い。 ・方、
xl.悶.枕i羽の4分の 1.......5分のlで、

50 25 

time 

3 )蹴間試料での程度減少について
対照史験として蒸気滅菌あるいはろ過世間した拭料を作成した・実験の結果.

滅的サンプルでも有為に震度減少が観嘗きされた・この調度l減少の要因としては、
従来から一般的と考えられているTBTの性質から推航すると、 l 容器内壁への般若.
容器を過した弱い光による光分解・その他の水中での物理化手的分解等の要因が
タバられる@・rBTの担散による水中からのH~ 尖は、]日TOの蒸気圧が非常に低い(1 
04 『nmllHl;lF) ことから一般に否定あるい陪無税されている@しかし、 揮散の しや
すさは料l圧だ lすでげなく溶解f，!J.との比であるヘンリ一定むJこよって吟味される
ペきであ り・こ のよ与な試みは1'8'1'(こ関しては現行:のとニ何われていない。本研
究では既;f:EのTBn:関ヲる物思化学的データを川いて、 "H1'の折ItI技の可能性につい

て険制した。詳細は 3-5に述べる。
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1 )馴按と水Ji&の栄養状態の影響
ここで1!1られた災験結果(表3-9)では割1[践の彫慢は比られなかった.すなわち、

I現場濃度の耐い潟水と‘現場漉度の低い海水及び汚染を絞験していない淡水との
1111で、 1UTの分餅'のillI皮に人・きな追いは見られず. TRTの生物分解の半減期は1週間
授lJrであった。 阿保の結果は. Leeら1引 も得ている。

実験m猷科のJZ取地点の環境温度の高低でτRTの分解速度が鈍なるというデータ
はSe1 i t!1I(t 11ら14'.lIatt.oriら2'3). Thainら74)によって示さ れているが.本実験の
t占拠かち mHtすると、この進いが~J致によるものとは考えにくい.馴致と i正本来、
対象物質が注物の正常な活動を阻害する程度の高羽度で符在する系で、対象物質
に酎性を持ら.同時に代謝機能を持つ徴笠吋が優勢になる状況を白う.しかし、
いくらJU.tjl摂度が高 くてもせいぜいlμgSnL担1廷で、これは徴 ~t物の活動に影響
を守えるほどの調JJlではない。

孔i1，1'-1.6/1m のグラスファイパーろ紙でろ過を行うと、 TBTの生物分解の速度
(j大幅， -jlfくな った(夏期.秋期の実験では212誠IUIが米ろ過の場合の5倍程度にな
る)。ご の・とI:t、 TUTを速く分解する微守物が粒待の人句い部分に片寄っている
己とを不すもの t与える。この実験事実から、 ~J車場 q~ でのTBTの ~I 物分解を考え
ると、日う~:tl状態と tt栄養状態ではTBTの分解性がifA )τ とが予想される。すなわ
ち、川栄輝快勝では粒任の大きい微生物が優勢ドなり1'111'を辿く分解する能力があ
るが、 u栄提状態l なると粒径の小さい微'1‘物たけが 9~ り、 rBrを分解守る能力が
小さい。
nrr・の分解述j監が以来lの採取地点によ って災なるとするデータ 14・汁・M ‘は、徴

~t物の馴践ではなく‘試料水を係取する地点での栄襲状態の迎いに起因するもの
と;唱えられる。 T81・に蛙だしく汚染されているところは、船舶の停泊している沿岸
部で、そのほとんどが官業養状態であるものと千怨.さl れる。 一方、 舷尖にTBTに汚
銑されていないところを選定すると、沿岸部から離れた湖所になる。従って両者
の栄嘗状態はかなり追うであろう。l:IaltorIらJJ)のデー タ!誌、このことを端的に
示している。 τBl・の汚喰を経験していないが官栄護状態であるお二寝屋川で採取 L
た試料水中でTHI・が半減期 i週間理度で分解し、 一方、 rBrの汚染を経験しているは
ずのよ阪湾内部の沖合いの悔恨で、宝物分解は認められない (実験期間20日)0 

Thoinら14'&.びSf-'Jigman141 (.，) 7 ータむ、同僚に解釈することができる。
以ヒをまとめゐと以下のようになる。官栄症状態の治l主 i毎 t~ と 11栄控状態の沖

合いのj制球とではTBI・の生物分解の半紙期は民なるものと見間もる必要がある。ま
た、民団J克rjJの1・111'の摂j在レベルでは、微生物が馴致をF.'J:けてTIげを;iillく分解する
kうになるという可能性は小さいであろう。

:~ -~\ -:~ 
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2) llHTのq:物分角単位
TIl'J'の，1::物分肝lの過仰で、 DBTの濃度がTBTl慎j立を越えるtitどに l:Hすることは観
察されなか勺た。このこと は、 DlrJ・がfB'jと刷程度のj車 l立で Ij~物分解を受けている
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ほ1t中でのTBTの分解

3 -4 - 1 U:既
EV克中でのTBTのほとんどは、底質に存 a在している.底質中での分解はTSTの環

t寛残留性を位も大きく支配する。そのため底質中でのTsTの分解はぜひとも調べら

れなければならないo T.STの低質中での分解は非常にゆっくりとした過程であると

考えられ.また底1l'tの極類によっても結果は異なるため、試行錯器の後に展開

する糸統立てた実験1:1非常に困難である。しかし‘いくつかの報告から慣ねの半

減期が雌定される.
j志賀中でのTBTの分解は好気状態のほうが嫌気状態よりも迎い.好気状態での底

11中での1・BTの半減聞の報告例として 164日2Vおよび 1j 2臼21Iがある。一方、蟻気

状態でのTBTQ)半減期は815日26)という報告がある。さらに、汚染現場でのコアー

サンプルの観察から、 j氏te中での半減期は1.85年であるとする l報告 31>もある。

さらに興味涼いこと γSLangら29"によって、水 tjlに溶解しているTsTとpaintc 

h i.psとしてほVflllに((.i'1.しているTBTでは、分解j忠JJrがi!!うという報符がされてい

る。!な刊微杭干上ではTBTは非常に速く(半減肌 i迦rllJ)無生物的に分解し、 MBT

をfI日夜し JI<q 1に脱出する。しかし、実現境から保!民♂れる :1アーサンプルの深い

部分(少壮くともはl肢の数週間前から巻き上げ与によョて状況は変わっていない

と忠われる傾地)で災面部分と同レベルの高濃度の1・BTが検出されることから、実

現J自のj丘町でのオーパーオールなTBTの分解の半減期を予測する際には、 Stangら

のポした短い半減JUIはそのまま当てはめることができないであろう。

現住のところ、ヂータの蓄績としては十分とはいえない.本研究では底質の大

部分を占める峨銃部分でのTBTの分解に関して実験的に仰べることとした.

3-4 

機気状態の底質土，tJでのTSTの分解図3-17
実験3-1¥-2  

ムであると考えられる。しかし撒気状態のほ質会体としてTBTを分解する速度は遇

く、 .:I~ð高知i にして 1....... 2年程度と比摘もるのが支・当であろう。

I )民斜・災験方法
三m県鳥羽問加淀川河口部の底質土を1990年 L2月22日に、エクマンパージ採泥

~~をJfJい、低 1tサンプルを約 10kg (湿状態)採取した。持ち帰った後、 T8Tを添加

せずに、雨水を加えスラリー上にしてよく撹はんし、 20m!.容の獄験管に押しむ。

1: ßf~から海水を数ml.そそぎ込み、さらにアルミキャップでふたをした。同様の試
験管企:¥0*IIJ.¥Jし、そのうち15本をコントロール実験としてオートクレーブで減

附した (J21.C， GOmin.)。姥りの 15本は滅菌しなIi¥ 0 30本の試験作は室温で暗所

に段附され‘随H制限り出して、 TBT及びDBT濃度を分析した

滅的していないりンプルでは泥の上庖の 1""'J 2 mmは亦柑色の打色(酸化鉄の色と

考えられ、 -の部分は ~f気状態であろう)が観察され、取りt1.1 し時に脱化水素臭
があ』た e 滅的した 1)'ンプルについてはこのような減少は凡られなかった。

2 )結果

出験rr'11に{試作した底質土中の有機スズの温度の続時変化を凶3-11に示す。 TB

Tに関しては、 JJ;滅的サンプルと蒸気滅菌したサンプルの両方で同拡・にわずかずつ

濃度が蹴少したo OBTに関しては、変化が見られない.この結県から、 TBTは無生

物的な分解を受け、その半減期は460日と推定される.. 081の漉j立に変化がないの

は、 1・IHの分解生成物としてのDBTの生成と DRTの分解がつりあっているのか.ある

いは・ml'の分解生成物がDSf以外のものであって DsT自体は変化を受けていないのか、

どちらによるものかは不明である。

3-4 -3 'J;捜

本実験の結果は、鎌気状態での分解の半誠悶は一年以上という従来からの大半

のデータと慨ね同放している。また、滅菌したサンプ)1，でも減闘していないサン

プルと問時に分断'が観常されたので、嫌気状態でのTnTの分解'-1)慢性物的な反応に

よるものと ;与えられる。Stangら刊の説明に従うとすれば、間隙水q1のTBTが速や

かに分解し、 11111破水11'のTBTが不足したところで、 pninl. chipsあるいは粒子への

収お加として (i(Jし CいたTBTが可溶化し、またそれが分解されるというメカニズ

一円5-
-8-1ー



;ぅーら TBTの開散の可能性

3-5ー i 化学物質の水中からの揮散に適用する 二mm隠そ デ)l;

1 )想論

化学物質の天然水からの揮散をそヂル化する方法として. いくつかの方法が提
案され Cいる。ここでは、その中でも基本的と思われるこ11"0克服モデルの適用を
試みる

接触する梨なるこ相問で物質交換を汁う際、界面の両側で漉度分布が存在する
薄い境肢がrf.{l:し、界l師での濃度はそれぞれの相での平衡j震度に遣していると考

える フラックスは以下のように表現される Uti伺から気相を正の方向とする)。

る 。 また桜相側物質移動係数の値 として kw ( r. O ， ) : k~(0 2 ) =O.2m/hrが ~reasonable"
とされている。

これらのka.(11 ，0)及びし (C02)の値を他の物質での値に変悔する時は、分子量を
もとに計算する 3目。

k.. (x) =ka (lbO) x (附IH20)/州 .(x)) 0 ち

し (X ) =k~ (C02)X (桝 (C02)/MW(x))Q ~ 

(3-15) 

(3-16) 

ここで、

rf'l/ r) :kw (C"，-C"， 1) =k... (Ca I -C...) (3-10) 

しい):化学物質xでの液相側物質移動係数 (m/hr)

kll (X) :化学物質xでの気相側物質移動係数 (m/hr)

MW :分子量 (g/mol)

である。

この式をTBTO(分子量596) およびTBTCl (分子量326)に適用すると、 k...及びk

wの{前は以下のようになる。

ここで、

(lIl/，r).界l曲を通過するフフックス (mol/lm'・hr)) 
k"，:椴十Ii側物'l'c移動係数 (m/hr)

C"，'地HJでの濃度 (mo1/m ) 

C"，. :料品iでのj佐川側濃度 (mol/m3) 

k.. :気十[1側物質持動係数 (m/hr)

Cb 1:界面での気相側濃度 (mol/m3)
ca:気付l側濃度 (mol/m3)

である。
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(3骨 11)

すなわちし. k ~の値は分子量が上がると小さくなるが、 TßTCl と TBTOの違いはほと
んどないものと考えてよい。

また、J.Y.jjの境般に侠まれる界面での気抱中濃度 (Ca1) とi住持!中漉度(C"， I )は
常に平衡に述していて、その比はへンリ一定数に等しい。

H=Cal/G~I=Cae q/C"， e q (3-11) 

:3 -5 -2 1・BTの蒸気圧，溶解度およびへンリ一定数

上述のように化学物質の揮散のしやすさはへンリ一定数と物質移動定数で予測
される。へンリ一定数は、平衡状態にある気相中と液柑中の濃度の比であり 疎

来性の化学物質のように、水に対する溶解度がmg/Lオーダーの小さい値の場合は、
へンリ一定数は気相中飽和濃度(蒸気圧から田宮出)と液栂中飽和濃度(溶解度)

の比で計算することができる。すなわち、

ここで、

11:ヘンリ一定数ト)

C‘. t .披初中濃度C"，，，.qと平衡状態にある気相中濃度 (moJ/m3)
C"，司 1.気附qJ濃度Cam と手衡状態にある液相中濃度 (mol/ml) 
である。

1I=Ca8/C"，句 (=const.) (3 18) 

ここで、
( 1 )及び (2).:rにより、測定不能な界面濃度を消去して、次J'~.をffJる。
(f'ur) Ka(C~ ".C"，) K"， (C.../II-C柑) )

 

内

4・・4
内
屯
U(

 

Ca ~ :~相中飽和濃度 (mo l/m~)
Cwh 液相中飽和濃度 (moI/mj

)

である。
{日し、

l/Kit. = 1 /k.. + II/k"， 

l/Kw=l/kwll/{H'k，，} 
KIl :総借物質移動係数(気相基準) (m/hr) 

し:総括物質移動係数(液柑基準) (m/hr) 
である。

(3-13) 

(3-14) るlv 
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表3-10 TBT化合物の蒸気圧)>

そして、これらの物質移動係数(kaおよびし)は物質の分子日待の物性;と界面の
乱れの払況によって変化する。

2 )物質移動係数の純

j毎ff.~....入、iの問のガスの交燥f置を見積もるのに 二 ffi境目見モヂ JレをiHいることを
~誕した 1 i ssら3，)は、物質持動係数の推定について以下の方法を弓えている。気

相側物質移動係数は、波状の純物質の蒸発による濃縮j品担(このとき被相側に濃 J

度分布による低抗は ~I: じない)から計算される。 この物n移動係数は‘水上の風
の速度に影響されるが、 ifutの手11]的な値と してk，.(11;10) =30m/hrが報告されてい

化合物

(C4H9)3SnOCOCHョ(丁目TOAc)

(C.;H9) SnO. CO. C"Hs 
((C4119) Sn);.O (通称、TBTO)

((C"H9) Sn);20 

((C"H9) Sn):?O 

( (C"H9) .Sn) 20 

蒸気圧

2.1 x 10・:3(20.C) 

1.5xlO汁20"(;) 

1.5xIO・'J(20.C ) 

1.2x 10--: (20"C) 

I I x 10-
r 

(25"C) 

G 4x 10-'(20口)

mf立はmmllg

- !l6 -P'7-



TBTの蒸気圧として報告されているのは主としてTBTOの蒸気圧である。 TBTOの蒸気

圧だけを見ても値のばらつきは大きく、 4オーダーほどのばらつきが見られる。し
かし環境中でのTBTの挙動を考えると、環境中ではTBTOの形で存在している畳は少

なく、特に海水中ではTBTClの形態が支配的である (3 -1参照)" TBTClの蒸気
圧については測定例が見られないが、 TBTGlの分子量が326とTBTO(分子量596) よ
りも軽いことから. TBTOAcについて報告されている蒸気圧:2. 7 X ] 0 -3mmHgに近い
ものと考えられる。

2 ) TBTの溶解度

報告されているTBTの溶解度の値は 3-1で表3-3に示した。溶解前のTBTCl，T 

STO， TBTOAc等の形態より、溶媒の遣いのほうが影響があるように恩われる。蒸留

水への溶解度は約1~] OmgTBT /L. 海水への溶解度は 5~5 OmgTBT /Lと見なして差し

支えない。ここでは淡水と海水の両方について考察する目的から、溶解度として
3. 65mgSn/L(lOmgTBTCl/Lに相当する)を計算の過稜で用いることとする。

3 )へンリ一定数の算出

へンリ一定数は、 20
0

Cでの溶解度と蒸気圧から以下のように求められる。まず
木中飽和濃度GwSは、溶解度と以下の関係にある。

CwS(mol/m3)=WS(g/m3) X 一」一一
MW (mol/g) 

ここで、

WS:水溶解度 (g/m3)(mg/Uこ同じ)
である。

また、気相中飽和濃度は蒸気圧と次の関係にある。

(mo 1) _ ps (Pa) 
CaS(mol/m3)=一一τ

V(m3
) R(mol/(J'K))T(K) 

ここで、

n:気相中の飽和状態でのモル数 (CaSの値に等しい) (mo 1) 
V:気相の体積(1とする )(m3) 

PB:飽和蒸気圧 (Pa)

R:気体定数 (=8.31(mol/(J'K)}

T:絶対温度 (K)

である。

表3-10及び表3-2の値を以下のように評価してヘンリ一定数を推定する。
TBTの蒸気圧:6.4X 10 7__，2.7XIO 3 (mmHg) 

TBTの溶解度:3. 65 (mgSn/L) 

このことから、へンリ一定数の値は以下のようになる。

1I=1.14X 10 6"'4.83x 10 3(ー)

(3-19) 

(3-20) 

(3 -21) 

へンリ一定数の憶も、蒸気圧のばらつきと同じく 3オーダーほどの聞きを持つ。

3-5-3 搾散による半減期の試算および考察

水面A(m2
) ，体積V(m3

)の容器から舟散によって化学物質が減少する様子は以下

の式によって記述される。ここで揮散以外の消失プロセスは考えない。さらに、
気相中の濃度をOと見なす。

dCw(mol/m3} 

dt (hr) 
= A X (fl ux) =A (m2) X Kw (m/hr) X C"， (mol/m3) (3-22) 

-88ー

ここで、

A:水面面器 (m2
)

V:水の体積 (m") 
である。

従って、半減期Ttl"2は以下の式で算出される。

T1 2= 

ここで、
L:水深 (m)

である。

0.693 ^ ^^^  L.(m) 
-一一 = 0.693 (A/V) X Kw v.  VVV  Kw (m/hT') 

(3 23) 

(1 3)式でのLの健に](m)を当てはめ、気液界面での物質移動係数としてい7)式で

計算した界面での一般的な値を適用するとすれば(TBTClに関する値を用いるごと

とする)、1/Kw及び、揮散による半減期T1 2の値は表3-11のようになる。

表3-11 TBTが揮散によって水深 1mの容器から消失する半減期のぷ11.

溶解度

蒸気圧
へンリ一定数

1/Kw 
半減期

シナリオ l

3.65 (mgSn/Ll 
2.7XIO骨 j (mml1g) 

4.83 X 10 1¥ ( - ) 

43.0 (hr/m) 

1.24 (days) 

シサリオ 2

3.65 (mgSn/l.) 
6.4 x 10 7 (mmllgl 

1.14xlO 6 ( ) 

1. 24 x 10'" (hr/m) 

3580 (days) 

表3-11からわかるように、蒸気圧が非常に幅広い値をとるため、揮散による字

減期は、予測結果として耐えないほどの幅広い値になる。しかしこの試算によっ

て、 TBTの蒸気圧が仮想的に最も高いとき(水中のTBTがすべてTBTOAcの形態で作
伍するとしたとき(実際にはこのようなことはありえないが)に、揮散による消

失は 1~2 日オーダーの半減期で非常に速く起こり得るごとが確認できた。
TBTの揮散による消失プロセスは、従来の報告ではほとんど無視できるものと見

なされている。しかし、本研究での数十日間に渡る水中のTBTの生物分解実験の対

照実験(滅菌)では濃度減少が見られ、その程度は海水と淡水でかなり異なる。

海水マトリックスで半減期が約60日であるのに対して、淡水では、半減期が126日

と海水に比べて減少速度が半分である。このことは、淡水マトリック λと海水マ
トリックスでは減少速度が異なるこ.とを示しているものと考えられる。この減少
が揮散によるものとする確証は得ていないが、前述の試算により、揮散によって

TBTが数十日のオーダーで消失することは十分に有り得ることがわかる。

海水中では、 TBTの多くがTBTC1の形態であると予測され(全体の60%)、淡水中
では、 TBTClの割合は少ない。このことが揮散の速度に関係しているものと思わ

れる。表3-10中ではTBTOAcの蒸気圧が最も高く、同じく分子量の小さい、 TBTClも
間程度の蒸気圧を持つことが考えられる。 一方、淡水中ではTBTOHやTBT01l2tが支
配的で、揮散速度が遅いのかも知れない。

このことを裏付ける知見は他にもある。 TBTOの標準物質(液体)は無臭である

のに対して、 TBTCJの様準物質(国体)は強力な臭いを発する。 TBTC1はガスクロ
マトグラフで分析することが可能で130"C付近のカラム温度で検出器まで到達する。

既往の報告のなかでも、 TBTの揮散による消失を示唆しているものがある。 Ad

elmanら33'の行った大規模な (j3m ~ ) mesocosm実験に よると、実験の初期にTBTが気
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i夜界面の表面ミクロ層 {surfaωmi<:rolayerサ中に蓄積(水中担度の3倍)ずること

が認められ、速度定数0.075(， /day)で{半減期に，({すと 9日) 1~1 倣していることを

述べている。

これらのことから、 3- ~3 で述べた水中のT8Tの生物分解の実験での対照実験で
有怠に18T漉l立が誠少している要因の・勺として.抑散をあげることができる。従

って、生物分解の速度定数を管出するには、対照尖験での減少速度定数$.:ffiし引

いて、楠正する必要がある。海水マトリックスの実験の場合、滅菌した獄料での

減少速度より.折11散による半鋪期を70日程度(速度定数にして0.01(l/day) )を考

えて半減期を禍正する。また、淡水マトリ、y クスでは揮倣による半減期な 126日
(述J宣定数0.0055(1 /day) )として補正する。このようにして得られた1BTの生物

分解の半減期を‘安3・ 12に示す。

表3-12 水中のTSTの生物分解(拘11散による減少分を補正後)

マトリックス 2季節 前処Hfl 初期漉l立 半減期 (days)

地内部

海水

沿岸

海水

夏 5........'0 H m 

ろ過

冬 木ろ過

1.4μgS n / L 5. 7 --7. 9 --1 2 . s 
wi th EtOIl (1'2=0. 765) 

2.9μgSn/J. 36.8-41. 1-46.9 
(r壬=0.921)

冬 GF/B(J.Oμm) 2.2μgSn/1. 91.7--285.1........∞ 
(1'主主0.567)ろ過

夏 5......10μm
ろ過

秋 点ろ過

1.6μgSn/L 5.0-5.5-6.0 
with EtOU (1'2=0.946) 

1.3μgSn/1 6.3-7.2-8.3 
(r2~O. 888) 

秋 GF/B(1. 0μm) 1. 1μgSn/L 71.6.......82.6-96.7 

一- 一生選一一一一 ・一一一-lrhU笠L
i自の淡水

(丁目T汚染の

経!廷なし)

夏 5-10μm 2.0μgSn/L 4.6-5.5..... 6.9 
ろ過 wi t，h Et.OIl (1"::0.862) 

夏 GF/C(1.6μm)
ろ過

弘 来ろ過

冬 GF/B(1.0μm)
ろ過

2.3μgSn/1. 21. 5-28. 3-41. 0 
with ~tOH (r2::O.788) 

3.3μgSn/L 28.3.......32.5-38.5 
(r2:O 859) 

4.2μgS n / J. 4 6 . 8 ---76. O..._ 2 04 . 0 
{r'"コ0.591)

特に冬期のろ過を行った試料での分解の半減期は、相対的に補正量が大きいた

め、不確定性が人容い。しかし、宝物分解の寄与として評価するためには、 この

ような子法は不口j欠であると苛・える。こニで得られた生物分解の速度定数は、 5 
1託でのro境運命の試算に過斤!する。
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~-f) まとめ

3車では、有機スズの物開化学的件、ft(})艶理.水中に溶解したブチルスズの光

分解性.生物分解性.底宮中のTBTの分解についての実験的な険討.さらに水中の

THTの押散の可能性について考察を行った.

有償スズの物理化学的性同l立、アルキル基の散と鮪の長さで変化する。アルキ

ルー誌が多く、その鮪が長いほど分子監を噌し、政水竹を示す。"日Tの水浴解庭はマ
トリックス水の性質に依存し、蒸留水の喝合、数mgSn/L以下、海水の場合、 20-
30mgSn， Lである。TBTの水ーオクタノール分配係数は、 103オーダーであるものの‘

TftTはイオン咋と雌水性を合わせ持つため、水ーオクタノー 1レ分配係数から午$1さ

れる分配パラメータは実抑Hiff，-一致しない(3 - t )。

水中のT8Tは、人工光悦および太陽光線の照射で分解する。分解の半減tUlは、光

源の地類と、マトリックス水の種類に依存する。太陥光での1'8'[の光分解の半減期

は、海水:10.5時間.淡水:29.3時間‘蒸留水:54.2時間であった。他の人工光

濠(低圧.高圧水銀ランプ)を用いた実験でも、海水マトリックスが最も速い分

解を示した。 DBTの光分解性は、 TBTを上回る (3-2 )。
水中のTBTの守物分解は、生物相.季節に依存する。夏 ・秋(半減期1週間以内)

のほうが冬(半減期4週間}よりも速い分解を示した。思11放のイ1無によ;る彫響は見

られなかった。孔径 lμmのグラスファイパーろ紙でろ過を行今と、全てのサンプ

ルで分解速度の低下が見られた。柁径の大きな生物がTBTの分解を拘っているど考

えられる。 DB1'の生物分解性はT8Tとroj何度である (3-3)。

雌気状態の底質中のT8Tは、無生物的ド分解を受ける。その‘1'-減期は460l:]と推

定された(3 - 4)。
生物分解実験の対照実験(滅菌試料)で、特γ海水マトリックスの中の'1BTが有

彦、に減少した。水中からのT8Tの揮散の可能性を、へンリ一定数の推定と、気液界

面のI克膜モデルの適用で検討した。 T8Tの蒸気圧がイ、確定なため、決定的な鮎諭は

得られないが、数十.--.100自の実験期間lに、持散による減少が観察される可能性は

十分に示唆された(3 -5)。

-91-



文献
1) Encyclopeuin of chpmical t.echnology 3rd p.dit.ion. Vr>l. 23. (lHB3): 
Grayぉ011. M. (ex. I?d.). John Wiley and Sons. 

2)Comprehensive organometallic cbemistry (1982) ~ Wilkinson. G. (ex. ed.) 
Pergamon Press. JSsN 0-08-025269-9. 

3) Hlundcn. S. J. and Chapman. A. (1986) "Organot，in in the environment肉

Jn P.J.Craig(Ed.). "Organometal1ic Compounds in th~ Environment. 
John WiJey & Sons. ~ew York 

4) Maguire. R. .1.. Carey. J. H. and Hale. E. .1. (1983) .. Degradation of 
tri-n-but.yl Un spedes in water". J. Agric. Food Chem. .1983， vol. 31. 

1060・1065.
5)Laughlil1. H. IL Jr.. Guard. H. E. and Colman. W. M.田 (1986)

"Tributyltin in sea watcr: speciation and ocLanol water partition 
cocffJcicnL". l;nviron.Scl.Techno1.. Vo1.20. 201204. 

6 )Tsuda. T.. Nakall i sh i. H.. Aok j. S. and Takebayash i. .1. (1988) 
"Hioconcentralion and mclabolism of buLyJtin compounds in carp". 
Watcマ R('s.. Vo]. 22. 647-651. 

7) T汽uda.T.. Nakanishi. H.. Aoki. S. and Take~り'8shi. J. (1987) 
"8ioconcenLration and metabolism of phenylLin chlorides in carp". 
Watcr Res..Vol.21.949-953. 

s)Mockay. O. (1982) "Correlation of bioconcentration faclors". Environ. 
SCl，Techno1.. Vol.l6. 274-27'6. 

9) Chiou. C. T. and Scmedding. D. W. (1982) "Parti l ioning of organic 
compolJnds in oclanoJ-water system".Environ. Sci. Tecbnol.. Vol. 16. 
4-10. 

10)CardwcJl. R. D. and Sheldon. A. W. (1986) "A risk assessment 
concerning I.he fal.e and effects of tributylLins jn t.he aQuat.ic 
f'nvrionmenl." In Proceedings Oceans'86. Vo1.4. 1117・1129.

JJJZafidou. O. C.. JouおsoL-Dub1ien. J.. Zcpp. R. G. and Zika. R.G. 
(1984) "PholochcmisLry of natural waters" .Environ. Sci. Technol.. 
Vo 1 . 18. 358A 371 A. 

12)高橋 糊 ・古野乾統 ・大八木義彦(1987) "海水中の樹化トリプチルスズの

光分解 U. n本化学会誌 .]987.181-185.
13)民間修 ・内藤iL-・柴田俊明 ・藤井忍 (1991) "海洋汚染を伴わない船底の

|め汚技術に関する研究..環境庁企画調噴き局環噴研究技術課編.環境保全研

究成県拠(II ) • 71. 
14)Spligma刊， P. F.， Va1kirs. A. O. and Lee R. F‘(1986) "Degradation of 

Lriblltyltin 1n San Diego Bay. Caljforllia. waLers". Environ. Sci. 
TcchnoJ.. Vol.20. 1229-1235. 

15) Lcc. R. F. (1989) "fate of tribuLyl L1n" [n Proceedings of Oceans ・89.
Vol. 2. 512・515.

16)Dulin. D. Ilnd Mill. T. (1982) "Deve}opment and cvaluation of 
sunlight act，ionmct，et.s". Environ. Sci. Technol.. Vol.l6. 815-820. 

17)河口英樹 ・L野千代美 (1989)..湖沼水中における 2・クロロフェノールの光分

解挙動¥水質的濁研究， Vo1.J2. 246・2-19.
18)Lee. R. F.. Valkirs. A. O. and Seligman. P. F. (1989) "Importance of 

microalgae in biodegradalion of LribuLylt.in in esluarine waters". 
fnviron. Sci. Technol.. VoL. 23. 1515・ 1518.

19J5eligmun. P.F.. Valkirs. A. 0.. SLang .P. M. and Lec. R. F. (1988) 
"Fvld~nce for rBPid degradation of lribulylLin in a mar1na". Mar. 

Pollut. sull. Vo1.19. 531-534. 
20lFrancois. H.. Shorl. F. T. and Weber. J. H. (1989) "Accumulation 

and peroislancc of lribuLyltin in eeJgrass (lostpra oarlno 1.) 
Lissuc". Environ. Sci. Technol.. Vol.2a. 191・1n6. 

-92-

21)l，Iaguire. R. J. and Tcakz. R. J. (1985) "lleg('adat，ion of the 
tri-n-bulyltin species in waLer snd scdimenl， from Toronto Harbor". 
J. Agric. Food Chem.. ¥'01. 33. !L17・95:1.

22lStang. P. M. and Seligman. P. ド.(1986) "IHslf'ibul:.ion and fate of 
hutyllin compounds in Lhe scdimenl of Sun Diego Ray". Tn 
Proceedings of Oceans'86. ¥'01.4. 1256-1261. 

23) Hat. tOl'i. Y.. I¥obayashi. A.. :-;onnkn. K. ， Sut~imae. A. and ~akélmoto. M. 
(19g8) "Degradation of tribuLyl till <lnd dibulsl l.in compounds ill 
environmental waters". Wat..Sci.TecllOol.. Vo1.20. 71・76.

24)Thain. J. E.. Waldock. M. .J. anrl Wnit.e. ~L E. (1987) "Toxic1tyalld 
degradal'.ion study of Lrihut.ylt.in(TBT) i1nd dihul;ylLin(OST) in thc 
aquatic environment". 1n Procecdingぉ or OCI!<:HI尽'87. Vol..t. J398-1 .t U~. 

25)Mue11or. M. 0.. Renberg. L. and Hippen， G. (1989) "Tributyltin in 
Lhe environment -source. fate and determination: an a~sessmenl of 
prcぉcnLsLatus and rescarch necds". Chemosph('rp.. Vo1. I/L 2015-2042. 

26)U. S. EnvironmenLal ProLecLion Agcncy(1988) "EPA nolice 01' pal'tieJl 
conclusion of special revicw. int.unt， t.o canccl. deny rcgisLration 
of Ts1' anti-foulan'Ls". J7edcral H(!gi~Ler. VoI.5:3. 39022. 

27) Clark. E. A.. SterriLl. R. M. anrl I.esit.er. .1. N. (l9B8) "The fnl.c of 
Lributylt.in in the aquaLic cnvironmcnt.... Envirり11.Sci . Techno 1. . 
Vol 22. 600-604. 

28)Cardwell. R. D. and Meador. J. P. (19R9) "Tribulyll.in in t:hc 
environment: an overview and key issues" In the Procecdings of 
Oceans'89. Vo1.2. 537-544. 

29)Stang. P. M.. Lee. R. ド. and Seligman. P. F. (l!J92l ..正videnc:e for' 
rapid. nonbiological degradat.ion of I.ributylt.in compounds in 
auLoc1aved and beat-treated fine graincd sedimcnts". Environ. $CI. 
Technol.. Vo1.26. 1382-1387. 

:JO)篠田純男 (1991) ..有機スズ化合物と微生物の相互作用".1991 年環境科学会シ

ンポジウム .208-209.
31)de Mora. S.J.. King. N. G. and Mill.er. M. C. (1989) "Tributyllin and 

iotal tin 1n marine sedimcllts: profil.e and apparenL raLe of T8T 
degradation". Environ. Technol. Lel.t.. VoL 10. 901・018.

32)Liss. P. S. and Slater. P. G. (1974) ..ド1ux 0 f gas仔sacross Lhe 
air-sea interface". Naturc， VoJ. 247. 181 184. 

33)Adelman. D.. Hinga. K. R. and PiJson. M ~. 0(1990) 
. Biogcochemistry of butytins in encJosed marine ecosystem". 

Environ. Sci. Technol.. Vol. 24. 10271032. 

-.93-



4U 水-ra質系での有機スズの将動性に関する研究

はじめに

水rn寝中での化学物質の遮命を調べる際に.色コンパートメント聞での分配と

持働Jj分解過授と向 4慨にm袈である.というのは‘ある化学物質について一部の

コンパートメントで述やかに分解が行われることが強調されていても、 5廷は埠境

中に仔任するその化学物質のほとんどが、別の(分解性の低い}コンパートメン

トにi自任していて.全体としては高い妓留性を持つことは充分に有り得ることで

ある.まさにTBTがその例にあてはまり、底質中に担任し‘しかも底質中での分解

性はさねめて患い。そのため、底質と直上水との1mの物質移動を詳しく嗣べる必

要がある。木一底質系での物質持動の舵態は‘間4・1に示すように、 3flfi鮪の縁式

がある.またどの・五ヂルでも、フラックスの見積の過砲で海水と底質士と陪iの分

配係数の制をな必rlとする。本竜では、分配係数を災験的に*め、さらに図4-}に
示す物質初動モヂ1レの験問と、実験を交えて、 ()nTとTIHについて九定数の推定を

nヮた。

~ 
υflux  = {3 (Cp-Cw) 

3f日 d=D4ぷ

(a) J疋慣I人!日fSでの拡倣 (b) 界面での溶存態

( 4 -2 ) 化学物質の移動

(4 - 3 ) 
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会減腕命働峨

¥¥hen sediment of volume V 
lS r部 uspcnded:
εVC，，' .: Discharge of卯 rewater 
f{l-c)Vρ z;Q : Spontaneous 

desorption 

坐=・φ(q-KJ'c...) : Fi rst order 
dt kinetic sorption 

(c) 笹きJ:げ粒子からの脱者 (4-4 ) 

図4・l 水一底質系での化学物質の移動

u蝿スズの底質 f:と海水との分配は、水一底質系での動態をi考える上で段も基

本的な盟国である.分配現象は、濃度レベルの迎いや股智時と脱告時の迎いによ

って単一の分配係数だけでは表現できない駅|面がある。 TSTとDATに聞してそれら

の特性を跨!解するため、 2樋顕の底質土を用いて眼脱和実験を行い、既往のデー
タと比較を行った(4 - 1 )。

底質中の化学物質の長期的挙動を考えるとき、底ft内郎での拡散による持動を

:ち閣に入れる必裂がある(図4・1(a) )。成質内部での拡倣による化学物質の移動

は、すでにいくつかの化学物質について調べられており.分間係数が位倣移動に

大きく出瞥することが知lられている。ここでは底質内部での舷散の慨念を艶用し‘

TBTの底質内郎での拡散係数の推定を行った(4 ...... 2 )。
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4-1 有機スズの収着

4-1-1 実験

水一底質系での有機ススの動態を調べる上で、最初に収着現象について調べる
必要がある。収着(sorption) という用語は、吸着(absorpti onあるいはadsoro
tion) と脱着(desorption) を合わせた呼び名である。特に吸着時と脱着時を分

けるとき以外は、収着の語を用いることとした。ここでは、実環境での底質土及
び海水を用いて収着実験を行った。

三養県鳥羽市鳥羽駅前の港湾と加茂川河口部で、エクマンパージ型採泥器で採
取した 2種類の泥を使用した(図 1-3を参照)。港湾底質土は貝がらが多く、砂混

じりの日の荒い底質とである。加茂川河口部底質土は粘土質であった。使用した
海水は、港湾で保取したものをグラスファイパーろ紙 (GAI00)でろ過したもので
ある。

実験の方法を図4-2に示す。 50mL容の共栓付き遠沈管に乾燥させた底質上を、 O.
1. 0.2. 0.3. 0.5. l.Ogとり、 TsT200μgSn/[.及びDBT50μgSn/Lに調整した天然海

水30mLを注ぎ入れ、密位して 24時間援とうした(吸着実験)。遠心分離の後、上

沼み液をグラスファイパーろ紙 (GAIOO)でろ過して、分析用検液とした。さらに
i澄み液を全量捨てて、新たに海水をそそぎ込み 24時間振とうする(脱着実験)。

振とう終 f後の仁澄み被を同様に採取して分析する。水中の溶存態濃度の分析値
と厳初の有機スズの存在長から、底質上に収着している有機スズの量を計算して、

収者態濃度を求めた。コントロール実験として、有機スズを添加した海水だけを
娠とうする実験も行った。

t述、の収着を調べる実験とは別に、底質→ J}Cの治出の様子を調べる実験のため、
「高漉度添加底質土」を作成したv 700gの風乾させた加茂川河口底質土に海水50
OmLを加え、 ドリルミキサーで燭はんしながう、 30m!.のエクノールに溶解した OBr
(0.4gSn). TBT(O.6gSn)、及び比較物質として lOgの抗酸亜鉛7水和物を添加し、さ

らに5分間撹はんした。数日般置した後、 上層水を捨て、湿泥をプラスチックタツ
パーに入れて保存した。約1ヶ月後に、国相と j夜桐の宵撤スズ及び亜鉛の濃度を測
定した。

4-1-2 結果・考察

24時間振とう後のポ中濃度一閤相中濃度を両対数でプロットした(凶4-3(H)'"'-' 

(d) )。図中には、高濃度添加底質土の結果も同時に示している。 Jmi支川jロrn域の
底質土に関しては、収着は可逆的で分配係数はDBT.TBT共に L500---aooo (L/kg)の

聞で、低濃度 (μgSn/L以下)域で大きくなる傾向にあるも 方、港湾センタ一氏

質土は、収着は不可逆的で24時間接とう後の分配係数は吸器平{島IでDBT.TBT共に 1
00.......，300.脱者平衡でDBT: 300....._ 1 000. T8T: 400""" 700となった。

TBTに関しては、数種類の底質土について同時に実験的検討を加えたUngerらい
及びHarrisらわの研究がある。 Ungerらは海水一底質士のTBTの分配係数として、

100 (砂状の底質土)'"'-'8000 (微細でデトリタスの多く含まれている底質上)の幅

があるもの、概ね 103オーダーであるとした。 Harrisらは 1000--1400を報告した。
またCardwellら引は多くの文献レビューの結果、典型的な値として 3000を提案し

ている。これらの既往の報告値と本研究の結果は一致しているものと考えられる。

UngerらはTBTの収着は可逆的であったと報告している。本研究の結果、 2神間の

底質土のうちiつに関しては可逆的であるが、他方では不可逆的であった。多くの
他の物質について、さらに顕著な不可逆性が認められる二とを考臆すると、 TsTの
可逆性も底質土の性質に依存しているものと考えることができる。以 F、不 IJT逆
性について、亜鉛の実験結果とともに考察する。

亜鉛についても加茂川河口域の底質土を用いて、 DBTやTBTと同様の実験セ行っ

た。この底質土は、 DBTとTBTについては収着は可逆的であったが、亜鉛について
は著しい不可逆性を示した。実験結果を表4-1に示す。この不可逆性も、吸器時に

比べて脱着時に分配係数が大きくなるという性格のものである。 OBT.TBTの港湾セ
ンター底質土への収着の場合、吸着時と脱着時の分配係数の変化は、 2'"3倍の違
いであったが、亜鉛の場合(表4-1)、10----1000倍の開きがある。

ー 上程みj郎通

分析

表4-1 海水中の亜鉛の底質上への収着

吸着時(24hr僚とう) 脱者時(24hr療とう)

底質土の量 水中濃度底質中糖度分配係数 水中濃度底質中濃度分配係数
(g-dry) (mg/l) (mg/kg) (L/kg) (mg/L) (mg/kg) (L/kg) 

O. 1 98. 1 762 7.8 0.10 740 7000 

0.2 100. 1 J 52 1.5 0.39 93 240 
0.5 88. I 88J 10 2.67 720 270 

1.0 70.3 J060 15 8.26 810 98 
2.0 38.0 1100 27 3.75 1040 280 

24hr f<とう

J
畑
、
前
)

.圃園田 @圃圃・ ‘圃圃・ .圃圃

、内，，b
'』

広
倫
刷"'a 

'hu 
a
4・

nJ'u 

注1)海水中の亜鉛の初期濃度 :JOOmg/L 
底質よ中の亜鉛の初期濃度 :167mg/kg 

注2) 高濃度添加底質土は以下の通りである。
間際水中濃度 :220mg/L 
底質土中濃度 :3670mg/kg 
分配係数:17 L/kg 

図4-2 有機スズの海水一底質系での収着実験
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(d) THTの港問センターl底質土への収着

凶4-3 有機スズの海水一底質系での収泊

不可逆収品tが観察される理由として清水4 は、吸着速度と脱者速度の速いのた

め.R':験rl1に化学物質が分解 ・消失する f全凪イオンの時には考えられない}た

め.容易に収ー告する部分とそうでない部分があるための 3点を理由として上げて
いる。しかしここでは 版質上中に合まれている配位子となる釘機物の影響があ
るわのと推測された。天然水中の金属イオン(;1， しばしば配!な子を伴っているこ
とが)llられている.特ド佐賀関隙水中では、腐儲から供給される何梼配位子が豊

況に作れ:するe さらに、イオン状態では庭質 '1:花子とm気的に結合しやすいので、
両日位子にl凶まれて電気的に中性になった状態でないと安定してrUlI雑木Ctl，こ存在で
きないe

制政によると、iM心分離の後に得られる !τ涜み械が唖苛実験の後には着色して

いるのに対して、脱お実験の後には若色が少ない。このこと は、聴者実験と脱着

実験の時の?政相の長件が変化していることを示している。すなわら、吸着実験時

にほ1t'1:を海水で洗浄し、配位下となる有機物を合んだ洗浄械を捨ててから、新

たに海水を注いで脱21Lij験を行ったことになる。既0:の研究からも、配{虫干の影
響を枕測す・ることができる。

-9" -

Tadaら50)は河川lま質七を問いて本研究の眼世実験と同I;f犠打fを行い. I段着平衡
をFlcUlldlich式 :Q=KC1.)IIで表現し‘ Kの{直として29.7-200.4. l/Nの値として 0.2

0---0. 27~ 得た(変動は、 1定質七の採取地点と探さによる j 。これは分配係数で考
えると占水中浪度がlmg/L付近ではK，.=lO.......IOO、水中混度がI.OOmg/l.付近ではし=1

-10くらいになることを示している。このことは本研究の明者実験の結畏とよく
一致している。一方、 Donnertω らは飽和塩化ナトリウム治液で洗浄したカオリナ

イトへの亜鉛の吸着を調べ、 Lallgmuil'式で表現した。線形の領厳での分配係数は

1100になる。 本研究の脱着実験の結操は. 1'aねらと Oonncr't.らの問に位置づけられ
るものと考えられる。

この践質中での亜鉛の慢雑な挙動に比べると、 DBl・，，1'BTは比較的有機物の彫響を

受けないものと推測される。また、 OHl・は鎚分TBTよりも不 IIJ逆の疫合いが強い
(即位子の彰響を受ける)ように見受けられる{凶4-3'参照)が、これは海水中で

T日「よりも DBTのほうがイオン併が強いためと考えられる。ま た、底質:士のf盛期に

よって不可逆性が異なる(加茂川河口郎氏質上ではhJ.i量的だが、港湾センタ !良

質土では不可逆的)のは、収者のメカニズムが、イオン的反応(イオン状態の分

子がl克質純子・と電気的に結合する;iJl!鉛イオンの均合がそれにあたる)と i保水器

同士の結ひっき(たとえば油の収新などがそれにあたる)のどちらが支配的にな

るかに依存する。 TBTの場合、両方のメカニズムが働いていると考えられており、
またそれぞれのメカニズムの相対的な支何度は底質土の種知によって変化するで

あろう。イオン的反応が支配的であれば、有機配位干の影響を受けやすくなり、

これは港湾センター底質土にあたると考えられる。 d海水基同:1:の結ひっきが支配

的であれば有機配位子の影響を受けにくく、これは加茂川河口部!ま質上にあたる

であろう。

4-1-3 国液分離法の検討

ところで、本実験を行うに当たって、 TBT，DsTを合む懸濁液をi司液分離する必

要があるため、ろ紙及びろ過器具の妥当性を捌ベる予備実験を行っている。 [)BT，

TBTは非常に般若性が強いため、ろ過探只やろ紙への般若ドよる損失の可能性を予
め調べておく必要がある。ろ過滋呉は、ガフ λ焼結フィルターでろ紙をサポート

した股引ろ過.ステンレススクリーンでろ紙をサポートした級引ろ過、およびポ

リプロピレンのシリンジとポリプロピレン製の加正式ろ過ホルダーである(すべ

て東洋ろ紙製)。ろ紙はセルロース系のろ紙(5 C (点洋ろ紙))、様々な材質の

メンプランフィルター(ニトロセルロ ス(点洋ろ紙)，ポリカーボネート(ミリポ

アー. ヌクレポアー)、テフロン(ミリポアー))とグラスファイパーろ紙 (GF/A， 

GF/B. GF/C. GF/F. (Whatman)， GA100， GS25 (東洋ろ紙))である。

実験は、 50μgSn/LレベルのTBT，DsTを合む海水(r-めGF/Bグラスファイパーろ

紙でろ過をしている)を洗浄していないろ紙でろ過し、ろ過前とろ過後の水中濃

度を調べて回収率を求めるというものである。また、ろ過器具自体での損失の可

能性もあるため ろ紙をいれずにろ過器具たげを通過さゼる実験も行っている。

ろ過器具の回収率を表4-2に示す l スヶンレススクリーン股引ろ過については実

験を行わなかったが、スクリーンのメッシュは免く、識がガラス管の中を伝って

いくだけなので損失はほとんどな1"，ものと思われる ガラス焼結フィルターの回

収車が悪い (DBT:171. T8T:79繁)ため、 スrンレススクリーン吸引ろ過か.ポリ

プロピレンホルダーでの加圧ろ過が好ましいと考えられたゐさらに、実験で用い

る液の置が数10mLと少ないことと、ろ過の直前に蒸留水で洗浄する操作の容易さ

から、ポリプロピレンホルダーを用いることとした

一時一
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4-2 底質中の拡散

4-2ー 1 水一国体共存系での温度の表示Jii，去
底質系での化学物質の動態を考える際、底噴f立子に股むされているもの{収者

態)と‘間隙水に搭::;ているもの(溶存態)のそれぞれに分ける必要がある.通

常持られる分折{躍は湿状態あるいは乾状態の単位illsあたりの讃度でめるが、

プ1周治で lの存在扱を把握するときに便利なのは、 ilf.状態での単位体摺あたりの調

度(総讃度)である。これうの関係を明庖に定式化すること l孟環境運命に関する

考察を行うに当たって大事なことである.

J皮質[11では、溶存態濃度と収%，態満度は破j悦i'1;fZ.撞iに述していてrxの式が成立

するとする。

~，( 4-2 

ろ過 'a~兵

焼結ガラスフ fルタ一眼引ろ過

i;'リ7・0ヒ.レンれ"-h日圧ろ過

ろ過器具を通過させたときのOBT.T8Tの閉服部

ろ紙へのI以告111尖による問収率を表4・3に示す.焼結ガラ λフィルターを用いて

mた政側は、娩結ガラスフィルター自身の同収院で補足し、ステンレススクリー

ンをm いて行ゥた~J!験では特に補正は行っていない。

q=K，.Cp (4 -)) 

表4・3 各ろ紙でろ過を行ったときの海水'1』のOBT.TSTの閉山市

ろ紙.fl (iWiftl) 材質一一一 D8T回収率 TBT問収率

ここで、
(1 : mz利態濃度 (mol/kg) 

ん:分配係数 (m 'kg) 

Cp : nn隙水中漉度(溶ti態) (m川 /m:'i)

である。

底質の間隙率をE:(-)，底質土及び期限水笛度を ρ曾 (kg/田宮}及び ρw (kg/m量!とす

ると、バルク体積V(m3)中に存犯している化学物質の庇は、 Cp(. V叫(トε)ρJと

なる{表4-4参照)。

nC セルロース 10-20 
メンプラン ニトロセルローλ 34 
ミリポアー ポリカーポネート 114 55.83 
~クレ;~・ 'H アー ポリカーボネート 61 
ポリフ口ン テフロン IOS 69 
G ̂  I 0 0 グラスファイパー !l8 92 
GS25 グラスファイパー 29 9 

(H機ハ・ィ~，・ ，-入り)
GF/八 グラスファイパー 74 71 
G ド/B グラスフ γイパー 56 59.72 
Gド/C グラスファイパー 41 78 
Gド/F グラスファイパー 21. 87 65.82 

ー 一一

'11位:%

表4・4 底質中を間隙水と底n土の混合系と比なしたときの

化学物質の濃度提示方法

液相 間柄j 合計

(間隙水) (nま質土) ( IIs隙水と底質土の混合系)
• ・・・圃・・・・・・・・・・・ ・・・・・・・・-圃晶-・・岨』

体問 εV (m3) (1-ε) V (m3) V(m勺

町虫 ερ... V (kg) (1-ε)PRV(kg) む ρ"，V t (l-r.)ρ. V (kgJ 

化学物質 CF-(mollmS) q (mol/kg) f_ Cp ... (1 -，._ )ρ.IJ (mol/m!l) 

浪度

化学物質 εCp V (mol) (1-ε) p.qV(mol) r.C"V i (1-(.;)ρ.qV(moJ) 

存在

ヒルローλのろ紙(5 ('およびニトロセルロー λメンプノン)は回収車が苦し

く思かったーょた. ss測Aに適しているとされている有機パインダー(織維がろ

過の途中で悦べれないように糊が施されている)人りのグフスファイパーろ紙も

nrr. nur令人匂く峨行し t- ゾラス Tック矧のろ紙は、イl機スズがI最も阪告しない

ものとされ亡いるすfリカ ポネート製のものでも回収率が~かった.ろ過速度の
ペからもグラスフ?イパーろ紙が鼠も好ましいと考えるれたが、中でも GAJOOが最
も、よい結集を践した(Whatman荘のグラスファイパーろ紙は回収車の安定性に疑

問かあったが、耳ft本ろ紙社のグラスファイパーろ紙GAIOOは比鮫的品質が安定して

いるように思えた。この実験ではろ過の市)1'ろ紙を洗浄していないので、全体に

思い結果となったが、予め俄で洗浄して蒸偲水を通水する等の処周を施せば、使

用できるろ紙の範凶は広がるであろう。)。これ以降GAIOOを用い、ろ過の直前に

蒸耐水で椛浄を行i ってからろ過を行うこととした ‘さらに、 GAJOOとポリプロピレ

三*ルダーをtflいて、漕度レベルの低い (0.5μgSn1. ~で)傾域でのろ過実験を
行い、十分に回収古れることを(jfおじた

注:i壬;患の底質{バルク体摘V(m3) )中の化学物質の存在量を、開

陳水中(体積 εV) に存在するものと底質土中{毘盤{ト ι)ρ

V) に存在する心のとに分け、その合計を、全体の体摘で押l
ると、底質中の体摘;革期の総漉j変(下線を錨した部分)がf!l

られる。

従って次のような体情基準の総調度と溶仔態及び収者熊濃度との関係式が導かれ

る。

-100- ー101-



(4-2) GSed C..= - --;~ 一一 一一，，.- L+(l-ε)ρ.1<ル

Kr 
ι+ (ト E.)ρ.I¥p 

(4 -3) Cg ed 

ことで、
C1I8d :体補基準の総漕度 (mol/m且)
である。

q= 

ドエ(，j}泡Ttlr:i街欄}
it増野磁4調

4-2-2 底'問中の拡散の基礎式
底質中の化?物質の持動は、底質純子が運動しない状態では.間蹴水中の分子

拡散によってのみおこる(!ヌ}4-1((1))。この分子の通り道は、屈曲した毛細管の

集合と見なすことができる(図4-4巻照)。任意の断面で毛細管の面摘は全面積の

ε を内め(間隙 ~q 、開曲した毛細管は見かけの距離の τ 倍の経路長を持つ(屈
曲事)ものと考える。するい、成問中のフラックスは次のように表される。
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O Cf 

(Illlr) =ー D，・ h

t1Z 

=0， 

べ
内111低敏係n

q_f_ 
oz 

三玉ー
てb~

毛細管中での鉱散

(fJu¥")c D ・vc

or 1 
古7-εxt 

《べm盟主+1"よる鳩iE

I'JI~U‘ 1':' よるItU

。ε
-
z
 

(fJux)=D 

(4 -5) [)。

ここで、

(flllr):庇質中の化?物質ツラックス (mol/(ml・sec)) 

ε :IsI隙率( ) 

D， :内部拡倣係数 (m主/scc)

CJ， ;間隙水中の治作態化学物質濃度 (mol/m3)

z :距離 (m)
τ :l:l1曲率(ー)

00 :水中での分子拡散係敬 (m7/sec)

である。

ι
-
z
 

p . 
1
 

nu 

屈曲毛細管モデル図4-4

!oJ時に成質粒子へのI吸着が起こるときには「吸.uによる遅れj が観察されるこ

とが知られている。般若による遅れは、拡散係散が非吸苛性の物質に関する拡散

係数に比べて著しく小さい見かけの拡散係数D...ppで表現される。これは以トのよ
うに導くことができる。

湿状態の底質の単位体積あたりの化学物質漬度(総讃度 :CSerJ)は次の式で表さ
れる。

(4 -6) CUd=(ε1(1-r.)・ ρ.Kp)・CI'

(4-9) 
b
'
 

円
し
，
a

E

Z

 

3
3
 

n川一

α

O Cr 

yぅt
物質収支を考えて、底質!人!の任意の部分で、

ただし、
α-( ... (J-ε)・ρ'Kp

である。

(4・7)(lIlJ.T) (7. + d zJ )・ム l

(4-4 )式と (4・7)式より以下の式を得る。

dじsed(υ'dz =((fluJ)(z) 

(4・9)式のDj!α ははかけの拡散係数 (0山下)と呼ばれる7)もので、 αの{謹が大きい

ほどOaF'pf:i D!に比べて、普じく小さくなる αの仰を人きくIi..(iするものd分配
係散しであるため、~着件の高いものはと見かけの拡散係数が小さくなる。
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(4・8)
コうにt'd_ " つb'C p 

ot " I}.I' ozl 

(4・6)式を用いて ClIedを消去して瞥理すると i大式を得る。
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ところで.底慣中の温度表現をnn隙水中摺肢とJN岩盤.濃度の削Jjに分けずに、
総揖度を器準にとった式をつくることができる D (4 -2)式を用いて (4-9)式から Cp

を消去(間隙串.回相密度.分配係数は時間と底質保さにかかわらず一定)する

と、次の式をmる.

a C.ed 'h てb'C.ed 
= 11-ーー. .・るt -~~r O7."J 

悶掻にして、各断面でのフラックスは.

o C.c・1(f1I1，r) = -D"pρ・ずχ

(4 -10) 

(4・ll)

と表される.ζ の総膚度よ現の式は 環境モヂルの中で他のコンパートメントと
の結合を@るときぷ、 i民有態と溶存態を同時に倣うことができるので、これらの

別々に取りぬう制鮒 1を[tJ1躍することができる.

4-2-:i Jif質rllの舷倣係数の実摘I1例
政'C'!rj Iの拡1放をj担り般勺たいくつかの既往の研究を例にとり、Hi1;i!sの概念で整

p.1!をf""rぅ.ここでは寺島ら"1). Formicaらa. 矢野ら N の研究例を紹介し、それら
の研究で仰られた砿倣係数の(v色を表4-5に示す。

表4・5 いくつカマ刃物質の底質中での拡散係数

Cd.NaCl ry) Pa3 (Aroc1od 242) 
8) 

LAS
91 

分干拡散併委主(お) J. 5X 10勺 4.シ--7.3xlO・10

(NaC1の (仕油amRIJW:> 
分子拡散係数) から推定)

内聞W.I放{，t;教(od 7.6xIO 10 2.4XIO ，9 

制aClで費削) (実測)

比かけの拡散併数 (D.".pp) O. 68 ....... ¥. 35 x 10 t 1 10 1，のオーダー 10 11のオーダー

(Cdで実測) (実測) (実績1])

ー一一 a 

分配儒教iK(ljkg)) 115-311 110か-1300 24か...，313

α1について

注1) !担位はすべて切り舘c)である σ

注2)G噌 aaRIJはj.:Jfの通りである、
no= (酬'A/'MW)υらxn'l¥

附 ;歩f象物質の分子

酬'A: ー典f象物質と頼似の物質の分7喧
DoA:亦刷物質と脚1の物質のうト地散係数

町8(紅もclor1242)については、頼似の物質として

ベンゼン(DoA=l. 02 x 10・10(m"/s田))~盛期している。

-1似ー

中島ら 7)は、底T空中の拡散係数合求めるのにNnGJ:(r添加したiOC1:水(湖水)か
らナトリウムイオンが底t.t.tへ浸透する紙子{水中のナトリウムイオン漉度の蹴

少)を銅ペて、 I丘質内部での非吸む性物質の鉱散係敵{内郎舷倣係数)をまま出し
た(図4-5(a) ぞき照)。水中のナトリウムイオンの分子担:倣係数が 1.5X]0-~(m'/s
cc)であるのに対して、底質内部での内部拡散 l係:位Ij. 0.76 x ] 0 ，') (m' /sec)であっ
た。すなわち‘底質問隙水中での抵"放移動は水中に比べて約半分の速度である.
さらにカドミウムについて嗣慌の史験を行い、カドミウムイオンが底質土に眼f
することから、直上水から底fiへ綬避する速度が逝れる減少を観察している。カ
ドミウムイオンの底質内部での見かけの拡倣係数はO.6S--1. 35 x 10 1¥ (m> Isec)で
める.カドミウムイ zfンが底質粒子に限 a杓されることから、内部拡散係数に比ベ
て2オーダーほど移動性が低くなっている。内部;拡散係数と見かけの{山政係数の{直
の闘をからカドミウムイオンの分配係散を.P:111した給!具、 I5 7'"'" 31 J (1.1 k g )の仰を
得ている。

Formi caられは直上水から底質へのPCBの修部j件.を調べるために.底rt土のifij: 
水に PCsを添加し、直ヒ水中の槙度変化と底111flの湘1.([分{Jjr.c制ベた(I望'14・5(b) )。
での結果を兄に見かげの拡散係数をlr.Hlした。 -1J. PCBの拡l快係数はベンゼンの
鉱倣係数を元にGrabamRlJで推定を行い、さらに分配保政とほ慣土のtm隙率等から
見かけの拡散係数を推定し、 13E測他と比較し.慨ね・致していることが確認され
た PCBの分配係数は 1000(L!kg)何度であり、底討中の見かけの舷倣係数は0，.2...... 
1 x 10 1， (m.l scc)であった。

人野ら"はI.AS(i]ffnアルキルベンゼンスルホン酪邸)の底質中での鉱散を調べ
るため、非慣乱状態で採取したコアーサンプルの 1:にI.ASを添加した現場の水な叩
っくりと注ぎ.直上水中のLAS漉股:とコアー中のI.t¥Sの濃度分市を調べた{図・1-!i 
(c)) 0 1阿賀乱状態で t~取したコアーサンプル中での内部拡倣係:~U2.4x 10リ(m
'2/scc)であり、l.ASの見かけの鉱倣係数は10 11切りscc)のオーダーであった.

これらの研究はいずれも、底rt中間院本を分子依!投によって移動する化学物質
の移動速度が、 J良質粒子への吸滑によって大幅に小さくなることを述べたらので
ある。それぞれの研究での拡散係散に闘するmCfiの意味が少しづっ遣うので住患
が必要である。特1こ f有効拡散係数 (cffcct..i¥'c d ifflJsi v i ls) Jのm{;1iは化学工常
の分野でははっきりした定義付けが行われている(多孔休中の非日及活性物質の拡
散係数で、吾作・屈曲モヂルの慨念で説明也れる;本論文で rIJ~ 部拡 Ili 係数 j と
呼んでいるものと全く同じ)が、たとえばFormiωらの論文ではげfect.1¥'e d i r fu 
si.vityの表現で、二三で述べているところの「見かけの拡散係数Jを意味してい
る。よた、何1111J事τや間隙準 f，の取が;E抑式のIPに入っていないこともある。 j庄
慣の則合‘これら ε. l:の数仙はおおむね lであるので、予め.帳視しているように
見受けられる論文もある。従って.論文を読むときにはそこで誌、べられている
「拡倣係数j の意味は定義式から判断しなければならない。

4-2-4 1・8TとDBTの底質中での拡散係数
I1n・及びDBTに関して.底質中の舷倣係数は以下のように惟定されるo 1BTの分子
を:127(TBTCJの場合)とし、ベンゼン(分子鼠78:水'fJの分チ拡散係数1.02X10 

10 (m} Isec) )を標準物質としGrahnmWl8)を適mすると、 THl・の水中の分子拡散係数
はる.0x 10・t1 (1II2/SCC)となる。

また、間隙串 εと含水率γは次の関係!こめる。

ρ8/ρw 
f; = 

ρ.1ρ"" ~ (J-γ) /y:i 

ここで、
γ:合水率ト)

である。
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底買に関するパラメ ー タの-.舷的な{直と して‘設4-61こ示す{直を適用すると、

r:. cO. 8'5ト)をmるe

..・

10 

C.. 
・1l'7~..n

・&"・323

.. 
2 

~ 1. '..1 ， . ・，. w 邑 ー
.蜘 E 一.ー. ， . 
竃"-E 1. 

表4-6 底nに閲するパラメータとその段定値
-mw

，U
4

2

 

2
b
E
M
L
可
E
5
3

.・.. 
.・・ ・、ー. . -一. ナすー~ パラメータ

ρs底質土 {国間}密度

ρw間疎水{液掴)密度

γ 合水率 (底質内部)

γ 含水率 (水ー底質界面付近}

設定他

08 z ‘ 6 S 
Tim~ (ωts) 

-‘ .ι ~ ゐ‘・--・企-"'-，-... ・.-. ・ー・ 4 ・ー ムー~
.. '.，1 ・・・・1・・・2・'・・3 ・D 同制.. .0 IJO・s・1・0 '・0

h..'t・・，，'
向。。世 '2'7CO略刷同省間帆..!.......... ・Clic前 倒 . 明 .

・'C.... 相・，，_回凶胴州歯切・・岡崎町制 1・・・ ..... 四岡崎 M

-間電車WI同.，.124: t酬酬・噌幅四側副・・時制帆...."'"副噌
・nPOt1ICI・s

2500仏κ1m勺
IOOO(kg/m1) 

O. 7S (-) 

O.90(ー)

Time dependence (I( C. ωn(en凶 tionin 

ebove water 
(0.6，ロ;Expttim・n，.1d・1..ー:Th伺 r<IIc.1
cur..) 

(，iJ iNliU庇質上から市上水におすfiiする

カドミウム(自主上水中濃度)
t." ，/...，. 

Il( 1:(内郎では τ怠 iと考えてよいので、 。1 0 4.:1 x 10・11(m2/sec)である。さら

に‘しとして3(m 3/kg) を代入すると、 I丘質内部ての!~かけの拡散係数は、Il.. l' f・8

-1 X 10 13(m2/sec)と計算される.なお水ーj丘1t界 Ifo付近では、合水寺:が耐くな

る.界面付近での内部鉱倣係数推定他:;1， 4. 8 X I () 1 1 (m 2lscc)となる. このこと

については、次節 4-3で触 lれる。

阿渇-略相官・世間'h回届 1・..... 酬 W柏 崎 曲 倫om... 
...，.刷_t.帥陥・肺移軸曲， ，・ 山田主婦"・~. 骨睡・w岡.."C
曲、.酎酬由輔副融危噌咽副Jpoo・...... ・4・・・H脚....，'"揮官・M咽

幅 '2，2ε。刷...， 凶咽・...no岨甲・1M剖l'C8p・.Qf・m制旬‘“
1同噛町圃同

(b) 直上水からlま質土ヘ移行する PCB

Ul'!上水中濃度と底質中での濃度分布)
I.d 

/70bsM 

OVERLAID WA TER 

混

4-6 cm 
認

nu 
R
u
 

nu 
au v

y
 

o
 

A
u
 

n
u
-

A
岨

yptM
 

，
a' 

nu 
q'』

E:q附rilllt'nlal ùillll~i制 I ..( I.J¥S ((，，1 In Ihl' 

H、't!rlaidω11<1 int・~ fstilial ¥¥'1111'1. ~imIl1:t1t'(1 h¥" 

thl' riirtl円illl1:tl川 0<1，'1

(c) 非燭乱Iil:1:( i:から l百i水へ溶出するし AS

(JI!: f{ .1-中での浪度分布)

内115 fiE質小の化学物質のfJj:I放に!品!勺"る既U:の611究
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4-3 水ーj鹿賀界面i克服抵抗モヂルでの物質L移動

4-3ー l 官自
水一底質の界面は、底慣内部とも水中とむ異なる傾域である.底質内部では間

隙水は運動しないが、界面より上万では水は厳しい逝励をしている。この両7古を
結び付けるのが水ー底官界面であり. =の界面を通過する化学物質フラックスを

見倒もる必密がある。肢も理解しやすいフラック λの推定式は、界面での底tt側
と 1f1上水側の本中部度の~を推進力として、界面JfJさ δ の問を分子位散によって
W:散するというものである。すなりち、

IJn 
f/hJrj=;(Cパ

ここで、
00:分予知:，放{糸取 (m'2/sccl

ゐ:Wi師111tt (m) 
じρ:l昂'UIIi、tili での 11111蹴水中の漉庶 (mol/m~)

C"， :Wllii付近でのITf上水l中調度 (mol1m3) 

(l :J}<ー底質界i而物質移動係散 (mhwc)

である。

(4・13) 

この界面隠さは{反怨的なむのであり、実測できない。しかし、 。の{直の推定ば、

すでに試みられている.以下、それらの研究の実験方法と解析結果を償説する。

vlln RIl<1phorsl.ら 10'は.非栂乱状態の底質コアーサンプルの直」水.こ溶出する

リンとカルシウムの訴m述lJtから、 日の{直を求めた(包)4・6(a) )。実験では、直
J:水中のifl仔般客;濃度を変化させたり、 l底質内部から表面へ向けての水のしみだ

し(sCf.!page) が (j任する等の異なる条件で行ねれた。{専られた目の{直は、関ねO.
3-I x 1，0 (~(ØI/scc) であった.

WIl t 1111ahe í~l I 1) 1;1 friJ川底質上を時計阻に乗せたものを数多くっくり、これを水帯

のrjlに並べた。前;1<qJに化学物質とm:金属を添加lし、底質に化学物質やiE金属が

嘗摘していく経時波化を制べ.さらに汚使されていない流水を抗し、汚染底質土
かち化学物質やlf!金属が雌脱する降下を調べ t. (t苅4・6(b) )。この結果から得ら

れる眼前述度ll::.tt (あるい，.t脱者速度定数)と問いられたB:jiJ rmの寸法から Oの

(0'1 ;な求めることができる。この結果、吸er時の Oの他は0.97-4.2XI0 '(m/sec) 

であった。

HoudreelllらI?)しし?毎昨での水-Iif.質界面での物質移動の過搾を化学工学的にモ
デル化することを提案し、問体-i-寵体界i面での物質移動係数が界而近傍の水の乱

れの具合(席陳述1ft(rrict.ion velocity)で表現される)によって変化する様子を
示している(刷4・6(c)) .。梅洋底質での典型的な 0の{liCは、 10 -'-10・川m/sec)の

オーダーであると抗み取れる。

このような背白から. tf縄スズの底質からの溶出(あるいは慢透)も (1)式でモ

デル的に袈現で古ると考えられ、物質移動定数を求めるための挺験をifった。こ

のモデルの安ど1を拘べるためには、物質移動が水から底質へ向かうのと底質から

水へ向かう両方について起こり、そのフラックスがrlft隙水と水[1'の避に比例して
いることを示せばよい.立た 0の{産が、直土水の乱れに影響されていることも示

す必要がある.

4-3-2 部験

1 )史験装誼

川いた実験技胞を凶4-7に'1'す。マグネチックスタ・ラーの上に乗せられた lLの
ビーカ と、ピーかーのrlJNの場所で rg'j定できる λチンレ λ製の阻(商情64cm2;

深志 5mm)である。ステンレスnuに底質土をのせ、これをゆっくりと海水の入った
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10) 
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(b) 続水タンク中に設置した底11土への化学物質の職者と脱者 11 ) 

信]46 1克膜抵抗-l7 ルを川い t-既nの僻究
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FRICTION vlε"LOCITY U. (cm sec") 

ピーカーqJに沈め、スターろーで水に乱れを与えてやる。この方法だと、底質を

ど~ ，き上げないで完全況合の水情をつくるごとができる。

PI副凶flIlt: r.ìJ.s.令官岨~ r'cr c担 11klenll/ll :lJlJ (h~ Ihl~i.J，，:U 01 
lhe 副作山h.subl4ycr (&ul 4s ~ run~ùon uflhc in"ion 'cω~llï 
(11.1 ，~I四LltcJ u~inll t批 判凶h回 SI)fr.blc 6.2;<<川 Wlm訊品h
(1976): (b) HII~llti (1975，. "、 S.oJcman~nd P凶~:C""S~
(197.S): Id) DClssl肝 (195.1.);(C) K.t剖b:u;u:J vQroan 119τ.11; 
(fj S~h川昆 3nd VUlO D\~O (l9T7b) A. S、hmldlNumbcr "14.0α} 
川事‘"cJ.corr.:Sp<¥lIdIl1i to 11 dilTu引onCOCmClenl ~bout 4.J ^ 
10'" cm:/s AII thc funwons ;lIediこIa difTusi"c sublayer ~b<lut 
I'，nm山正k:':1" ; sllc41 vetωity l)plcal oi Ihc ~.，j Ooor lu. -
o 1 .. mls. Wimb¥lsh. 1976) 

2 )方法
底質吋水の移動(溶Hn実験は訟のように戸った.. 4 - 1-1で作成した高濃

度添加底πiを用いる。この尽質土.間隙水中のDBT. TsT及び亜鉛の濃度と、分

自己係数を表47に示-;1，

表4-7 作成した高濃度添加I定質上中の有機λズと恒鉛漉度

DsT rBT f距鉛

底質土 656 (mgSn/kg-dry) 

間隙水 369 (J.I. gSn/l.) 

分配係数 1780(L/kg) 

36!IO (mg/!¥g・dry)

220 (mg/L) 

17 (L/kg) 

848(mgSn kg-dry) 

581 (JI，. gSn/L) 

1460 (L/kg) 

(c) 熔陳述度等からi11・nした物質勝動速度定数

12) 
高濃度添加底質土20g(合水率約50%) をステンレス皿にのせ、試薬さじで表面を
たいらにならし(厚さは 2-3mmになる)、浸みたしてくる水をドライヤ!で乾憾

させ、 lLの海水の入ったビーカーに静かに掬入する。すぐドスターう を回抵さ

せ.約10分後からサンプル(5mL) 保取を開始する。サンプルはピベ・y トを用い、

5mLを採取する。サンプル液の有機スズ濃度と、亜鉛漉度を測定し子。ステンレス

血の上部/下部での混合が十分であることは実験進行中にスァンレス腿の l~ 部/
ト部の亜鉛の濃度を測ることで確認した。蒸発による水制の減少を抑λゐため、

実験中はビーカーの上部をアルミホイルで覆った。水の乱れの状態を変化5せる

ために、スターラーを小(l5mm).中 (30mm).大 (60mm)の3種類に変えて実験を行っ

た。

7}<→底?をの物質移動(浸透)の実験は、有機スズを添加していない加茂川河口

部底質土を問いて同様の按作を行う。ステンレス皿を挿入するときに、持干、 l産
質土表面の枝子が浮上する。この影響を避けるため、ステンレス皿を挿入してか
ら水が澄むまで(数時間)放置した後に、スターラーを回恥させ、 上部から標準

物質(DBT: 50 (μgSn). TBT: 50 (μgSn). 2n:2 (mg)) を添加した。以降、すぐにザ

ンプルの採取をはじめる。採取するサンプル 慣は 5mLとした。

用いる皮質土の虫と海水の量を化学物質の保持容量で比べると、以トのように

なる。ここで保持容量とは、水一民質が濃度平衡に達しているときに.それぞれ
の相に存αする化学物質の竪である r すなわら、分配係教はほぼ1500(J./kg)であ

ると仮定すると、

J)<の保持容庇:Vw(L) =1 (1.) 

底質の保持符盤:Kp (L/kg)・m(kg)=1500・0.01::;15 (L) 

であり、底質の保持容虫が水の保持等量の15倍になるので、水中濃度が変化しで

も底質中の濃度の変化は無視できる。

4-3-3 結果・解析

1. )結果

底質→水の移動(治H¥)の実験(I盟十8(a)--(cけでは水tjJ満度が経時的に上昇

し、水→底質の移動(浸透)の実験(関4-9 (a) ，.._ (C) )では水中濃度が減少した。

また、その速度はスターラーが大きいほど速くなった。

i対14-6(続き)境膜低抗モデルを問いた既往の研究
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表4-9 :i}<叫底質の持勅{夜逃)での有機スズ.亜鉛の物質移動係数 (s ) 

dC 
w ~ '-'W._ = A (fI (1 r) :: A s (C" -r; "，) 

dt 

スターラ小(4-14) 

スターラ大

四鉛 l
 

Hn 
nυ TsT 

0.68X)0-1'， O..tlXJO・6 0.53 X 10 (， 

1.1xI0ーι 0.68 X 10吋 1.22XIO吋

単位は (m/sec)

表4-8及び表4-9から、 。の値は[直上水の乱れの程度に彰轡され、 10.(， (m/scc)の

オーダーであることがわかる F ーの数字と、従来から報Pjされている他の物質に

関するものとを同時に関不したものが図4-10である。従来から報告されている納

と同じ範聞にあることがわかる。水→底質の移動(段逃)に比べ、成?を...水の持

動(溶出)のほうが、{直の幅が広く(i直上水の乱れの彰櫛を受けやすい)、また

0の{痘が大きくなる傾向にある。

ここで、
V.." :木の体市 (mS) 

A: i~1 上水と搭触している l面指 1 m勺
である。

図4-8の実験.すなわち底質_，;J(への移動(裕出)実験の場合、ステンレス皿を

ビーカーにつりた際に底質表面あるいは巻き上が勺た詑干から瞬間的{こ脱者する

fi 機スズがあるので、その分の満JJ[上昇 (Ctnlll<ll) を、初期条件におりこんだ

[GI帰式を過川する。すなわち、

c w -= C 1 1: I t I d I t (C f'・C1nltled)'(l-cx(I(-s' (A/V) .t)) (4-151 

を問いる。ニの式をもと仁、パラメータフィッティングを行い、 。の {l~ を算出す
る。パヲメータフィツ 7 イングした時ω係数を入れた式は、図4-8'-グラフと同時

に示してい心。しかし毘鉛の実験では、初期濃度はOであると見なせ、 しかも間隙

水中沼度として表4-7に示す値220(mg!L)は解析に適当でないため、 Ct nJ t 1..1およ

ひ:cの凶j1i {!:未知数として解析している。従って‘亜鉛についての回帰式は厳密

にはモデルに従っていない。

パラメ タフィツ 7 イングによって得られた 8の値を表4-8に示す。

Leaching 

TBT stirrer:lorge 

Zn s'ir'e':s-noll 

長4-8 Jiet1→水の移動(諮出)での有機スズ.亜鉛の物 質移動係数 (s ) 
TBT stirrer:middle 

OBT s'ir'e':lorge 
TBTsす押 曹r:s-noll唖鉛 DBT TBT 

スターラ小 no data O. 72x 10・6 1.4X 10必

スターラ中 (4.2XIO、6) 0.89 X LO・a 2. 2 X 10-6 

スターラ大 (31. OX 10-6) 1.6 xIO'(， 6.6X 10-1
> 

単位は (m!sec) 

OBT s'j"er:市 iddle
OBT stirrer:smoll 

関4-9の実験、すなわち水→底質への移動(段透)実験の場合は、 (4'-14)式をC

， はほぼOで不変であるとして初期の水中濃度が徐々に減少するという式:

C"，=Clnl t 11¥1・exp(-s・(A/Vw). t) (4 -J 6) 

をI叫帰式として適ffIする。図4-9にグラフと同時』式を示している。

パラメータフィッ rィングによって得られた 8の値を表4-9に示す。

Penetration 
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4 -:3 -4 考察
この鮎・県に品づいて、以下の点、について考察が必桜であろう。

( 1 )凶 4-8の実験で釘機スズの水中調度は間隙水中の担度{波4-7~照()まで上昇す
るようにみられたが、 (c)の実験での亜鉛の濃度上昇を見ると‘ nll隙水中溝度(炎

4・7に示している他:220 (.，g/L))付近正で上昇する気配がない.これは、分配係

散の見摘に問題があるものと考えろれる.
(2)図4-9の突織で、水中の初期温度が鼠初に添加した日よりも有怠に減少してい

ることがある。
(3) .]{ 4 -R と;お4 -9~見渡すと、水一服lπ(浸透)に比べj産賃ー水(溶 H1 )のほうが
日の他が大きくなっている。この原113を考!察するために、界面での移動が底質内

郎での拡倣に支配されていると仮定するモデル(鉱倣支配モデJl.)の適用を試み

る.
(4)さ Cうに、直上水の乱れが速度定数に与える彫慢が修動のiir何で迎うことを説明
するために、 t克服紙抗{溶存態の移動)と、底質表面の純子と直J水との収着を

I~íl 時に f号、噸し子モデル令提案し、本 .:r;_t の実験結巣と比較する。

三の結果より.員初に添加した化学物質が鴎間的に底質表面に吸器されている左

考えられる。その号肢は、もちろん股官民節の形状にも悦智されるが、物質毎品
遣いが存在するよつである。すなわち， 1'BTが凪む瞬間的に帳台され易く、その次

にDsT.亜鉛となる。 ζ のことは、底質拍子から脱告する有機スズに関する実験で
得られた結県 fTBTはnnTや盛鉛に比べて瞬間脱告割合が多い(改節 4-4で述べ

る)Jと比較?ると興味漂い。 TsTはflBT.亜鉛に比べ、収告がすみやかに進芸も
のと見なせよっ e

1 )分配係数の見積について

位14-8の讃l立の上手f・の様子は‘モヂル式 (4-15)によると、間隙水中濃度を上限と
する:t日散がjなグラフになるはずである。 DBT.TBTはそれぞれの間隙水中濃度369.
581 H I!Sn/l.を上限他とするような上界の様子を見ゼているが、週鉛については問
|抑制1澗l旦220(mg/I.J (分配係数 17(I./kg)) まで上界する線子はない。亜鉛の漉度

上抑の l:限は凶4・8(r.)によるとせいぜい3(mg/LIである。亜鉛の底質土中の濃度と
比鮫すると、分配信:散にして]000-2000 (L!kg)穏度が適当と '.. 号えられる。

この思HtJは、 4-1でとへt-とおれ I r廷質中に (:j.'，任する有機配{立子の影響で、

間際水qJと、ID:.1二水中では分配係数が大きく変化する)である.分配係数として
nJlf蹴水中の損庶と j底質例泊中の漉度との比を単純に当てはめることの不適当さを

剖J'I_f!μ泌す結果となった。このような物質については.界面を通過するフラック

スの限定式として(4-13)式は十分とはいえない。界面付近の分配係数を特に設定
して対応ずるか、あるいは配位予の影響を同時に表現するモデルが必要となろう.
3見犯のとごろ、配{立子の彫響は確認されている 6)ものの、それを物質移動のモデ

ルに制み込む，式みは見あたらない。しかし、この現象は!fi金属の県境動態のカギ

を似るものであるため、今後、さらに詳しい検Jが必要であると与える。

3 )拡散支配モデルの適用の試み

表4・8および表4・9を見比べると、底 l賀『水の持動(治出)の際の内の胞が、水

→庇質の持動{浸透)の 0の値を上刷っている。モ 7"ルの特性上.これらの他は

直上水の乱れが同じであれば、同 U位をとるべきでめる.実験事実がζ の仮鋭と
異なる原f;s]のーっとして、ステンレス皿にのせられた底口上内部での鴻庇分布の

形成が考えられる。解析の前提定作として. ステンレス聞の上にのぜられたl氏慨
は深さプjf自lに濃度分布を形成しない(すなわちはほ寸立浪f[であるとはIt.ttる)

としているのしかし、厳密にはそうではないようである.. Fυrmicaら砲の克験結県
ι(図4・5(b) )を晃ても、 lま11'表面の lmmオーダーのP:lさの I十Iで、 ilJ笠分めの形成が

なされているので、ステンレス凪のとにのせられた仰さ 2........3mmの底質土上でも調
度分布が形成される余裕は十分仁ある。従って、 J庄町内部で11度分市が形成定 11、
そこでの拡散が物質移動を支配していると??える解折を試みることは有用である.

この摺J.t.I:分布の形成に基づいて、フラ，'/クスが時間と 15に変化するt'k子を部jベ
て舷倣係数を求めるという解析は、従l 米・から行われている.艇も嵯木的 I.l解析ガ
法は、半無限領域のー端の棋度が国定されている時の解 lな川いる方法であ九うt3;.
間隙水中泊皮は、水一底賀界面で一定 (Cp •)、底質rflでの十分漂いと ζ ろでは足

度CpO、さらに初期のcn度はすべての鏑ti'tでCp{lであるとする。拡散方程式法改の
ように記述される。

奄C:"= 
1ぅt.

p
 

r
u
.
2
 

4

Z

 

3

3

 

(4-J 7) 

境界条件および初期条件;

Cp = Cr* at z=O 
C，. -C， r a t. z=∞ 
C，.. CrO 1'11. t=O 

2 )抑JWI 吸おについて
位14・9を見ると‘初期に添加した i晴が50μgSn(LlB・r.TBT)及び 2mg(亜鉛)であるの

に対して、初期の測定値が添加盟の 6~J-9割に減少している。初期濃度の制定偵
の一覧を混←10に示す。

この式を僻宮、水ー底質界面を通過するフラックスを求めると次のようになる
( Appp.no i x 2参照j。

o C" (αDd o. f) 
(fllI.r)= -0， .一=一-.-，-ii:正 (C，.'*-C;to) O 7. 1三o (πt) 0.5 ¥"，. "TU (4 -18) 

定ト10 水一段質の移動{禄透)実験における初期の水中濃度

DBT TBT Zn 
{ただし.下向き(底質の探さ方向)がiEである}

直上水の温度変化を考えた物質収支の式をたてると、

runl run2 run 1 run2 run 1 run2 

添加濃度

測定値

50 50 50 50 2 2 
oC.. _ • ，，，. _1 • (aDdo.r， 

= -A. ([/u.r) :: -A 一一一τ?に (Gr ~ -Cpo) dt .. ，..-..， .. (凡‘F (4・19) 

42.5 44.7 30.0 38.1¥ 1.96 1.85 となる。直上水および底質の体慣が十分に大きく、 Cpjt-cゆがほとんど変化しない
とすると. (4・19)式は簡駄に積分できて、 t穴式をiGる.

減 '!.' ~tl 0.150.11 ____0.400.22 0.020.08 

日 1:これらの舶は、 ~4-9の各グラフの1.=0の時の値と、初期添加漬度の
jfj いを 'J~ したものである。

H:2 : rlJlIlとは、スターラ小を用いた実験:run2 >-:はスターよノ人を用いた

実験 Cある

(α11 I j j ~ 
C.. = Cwo -2τァー rc" *-c， 0) 

，、. Iι 
(4・20)

ー116- - 117 
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すなわち、 (4・2())式の係数をデークからパラメータフィッチィングを行い、
低散係l数0，X clを求めることができる.

lま質→水の移動(抗出)についてはCpiJ_  0 : Cpo=581 (μgSn/U (高漉度添加底
質土中の附断水中都府}を代入し.水一底質の符動 (授遊)については‘ cp*.........c
'..0. CpO=Oを代入する.

TBTの喫験データについて、解析を行った結県を図4・11に示す.係数の{直は図中
に式と共に示している.このパラメータの位から、 DIを求めることができる。な
お、界邸付近の底質 :1:で は含水車 γ ~O.90と し、これより C :00.96.α=300となる
(4-2-4穆鮒) 0 W4・11に得られた [)Iのfiaを-tlする。

内部

&!.tf験の解析で求められた1・111の内部拡倣f，ytf~ のイll'j
time(hr) 

民4・11

Slir~ef:smoll C= 1.4+31，0.5 
Slirrer:middle C= 1 .4+56，0.5 
S'k:-edo~ge C=9.3+ 12710.5 

水ー+底r.t(浸透)

O. 77 x trr 10 

ほ賢司水{溶出)

0.50XI0・10スクーラ小

1.6x 10・10スクーラ中

1.7x10・108.3x 10-10 
の解析底質『水の移動{指 ~B ) (a) 

S firrer:lorge 

• 
150 100 

time(hr) 
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スターラ大

単位は m7/sec

注) T8TC1 (分子fr!326) の内部鉱倣係数の推定値は
O.48xI0・10(m' /sec)である (4-2-4参照)

解析によって仰られた内部拡散係数品、 l直上水の乱れによって兵なり、底質→
水の移動(??: H: )について、 O.50--8.3xJO・凶 (m?/sec)、水→庇慣の移動(浸透)
に〉いて0.77-1.7 x 10 10 (m2/sec)がfりられ t. "・BTCIの分子日貯から推定した内
部拡散係敬のfU'IO4sx 10 10 (m2/sec)は、成質_.水の移動(的:11)で lrl上水の乱れ
がJi占小のIJ，IJ (人タ J小)の内部拡散係数と ・放している。しかし、それ以外の
~ iHlJftl'l UヲベてHf1iIflljを上回った。

ここで崎脱j氏抗モヂ1レで得られる移動係数 8の崎.と、比較する。凶ト12にTBTに
ついて{りられた日およびD.の笹を示す。 。で評価したときに!とじた問題である
r&追より抗出の方が他が人きくなる j は、 01で評価することによって、改善さ
れたものと思われる。し か】 s. D，ともに、浸透より溶出の方が1T!上水のきLれの影

を強く受ける ({I自の輔が広い)ことは、 t克服モ デルで;(<J.昆したときと同じであ
1.:>0 

Slirrer:smoll C=29.9-1.97・10.5
S ii--e-:lorge C=39.0-3.80・，0.5

の解析

拡1枚支配-{."ルに 上る断析
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水→l底質の移動(浸透)

4・11
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民14・12 物質移動速度定数と内部拡It~係数の比較
図4・13 収者-1削英紙抗作動 ;t;.7ル

このそデ，1-の適用として第ーイこ行うことは、本節の解析で求めた 8の仰にどの

ような影智を与えているかを開べることである。 このモデルを用いて、 l江k水-
J産質問iのフラックスは次のように表現される(図 4 ・ 13:t~鮒) . ， 

4 )直上水と j在質w面担下との収者を考慮した物質移動モデル

(J. l!tによる評価では浸透よりも溶出の万がi!1上水の乱れを強く受けることを

~~ !lJJできない。これらは共に溶存態の蛤送に名目したものである。そこで底上水

と底質位子との 1U:f農の収ーむを考慮したモデルを作成し、直上水の乱れが速度定数

にうえる彪轡が前wと段遊で異なることをお・現する。

ζ のモデルの悦式問を図4・13に示す。底11茨面部分を、直上水の乱れが到達し

ている部分と目上水の乱れの影響が無償できる部分に分ける。iIT上水の乱れが到

述している郎分では、活仔態濃度は直上水と等しく、柁子と直上水との収着の速

度は、次のような一次武で表現されるとする。

(fllI，r) = ε0傘 (C，，-Cw) + (1-r; )ρhφ(q-K"，C..) (4・2:1) 

ここ -f、

h : l江上水の乱れの到達深さ (m)

である.

(4-23) ]¥において間隙水中漉度C，_.と運動拍子中摂瓜'"は本来独立なものであるが.

(4-23)式を (4-13)式と比絞するため、実験の初期においてはq=KTCpであるとみな
す@すると (4・23)式は、次のように簡略化される。

dQ 
dl 

=φ(q K，C"，， ) (4-21) /flllr)= fi.(3*+(I-(.)phφKf'} (C，，-Cw) (4・2a・)

ここで、 (4・2:3・)itは治存態濃度の援に係数をかける形であるので、 (4・13)式と同別である.

従って、 (4-13)式の総括物質移動係数 Oは、 (4・23・)式の( }の中と比較するこ

とができる.すなわち、
φ:収者述fff;ii数(I/scc) 

である。

さらに、直上水の乱れが到達していない傾枝と直上水では、 IUl隙水と路上水と

の調度訟をlttim力とするフラックスが発生する.

(j=c08 + (I-ι )ρhφ Ii"， (4・24)

(fllI.r) :: s・(C，，-Cw) (4-22) 

が1!1られる。この式は総括物質移動係数が、 nn険水と直上水の聞の拡散で;災現さ

れる郎分(j克膜モデル :ε s*)と、 j志賀表面の枝子から脱者した化学物質がi庄j:

水へl白峰に放出される部分(1-ε)ρhφ んに分けられることを示している。

(4・24)式から‘ j容存態の#1:f肢と詑子からの脱おの(1への帯与の1flJ合を惟定する。

税者j卓度定数 φの値は、 4-4で述べるが、 DBTに対して 4x 10-5 ( 1/ sec). TlfI・に

対して2XI04(I/sec)が得られている.乱れが到j述ずる傾1或の探さは、iIT上水の

乱れと底?をの条件で変化するものと考えられるので、 1Jl m-) 000μmの悩で値を変

化させた。試算結果を図4・)，1(a) (b)に示す。枝子通勤傾織の深さhが一定ならば、

n・の他が大きいほと 花子からの脱者(ト ι'phφ んの寄与が小さく‘逆に 0・の

位が小さいほど、粒子からのl脱村 (1-..)ρhφ しの湾与が大きい。またhが100μm

あれば. 08rの場合 (φ=4x 10 ~ (l/scc)) .判 fかがJの脱<<だけで(間隙水から

の拡散が{&に無視できるほど小さくても)日の舶は Ix J 0 " (m/sec)以 kになる。

Ts'J (φ2x 10 4 (l/sec)) に関しては、 。の{!(Iは6XJ()'(m/secl以上になる。

ここで、

。.浴f'f態のみに注目した物質移動係数 (m/scc)

である.

(4-221式は (4・13)式と同じ形であるが、 '4・22)式では特に溶符態の移動のみを対

象に している.すなわち、 (4-13)式は表現上は溶存態の物質移動であるが、モヂ

ル中 Cは暗黙の内に表面純子との収者を合ん Pいるので、 。は総括物質移動係訟

として解釈で在る.その点、 s8は溶存態の移動のみに注目したもので ある。
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国4'-J 4から、 h=lO-lOOμmであれば‘ 。の{lflは10・7_10r ，1'.;のオーダーに納まる

ことが読み取れる また、実験結果と照らし合わせると、 I>lrf(図4-14(a))より
もT8T([:詞4・l，j(b. )の万が Oの備が大きくなるのは、収でt速度 φが1・81の方が大き

いためである。さらに‘ DBTより oTs・I・の ほうが、 。の飽が直上水の乱れの大きさ

の変化に合わせて幅広く変化する{表4-8害胤)理由も ~l-1・14を開いて説明するこ
とができる。たとえば、 。*の他が 1x 10・{>(m/sec)の時の、 h=jO......， }OOμmの幅での

Hの値の変化の幅を読みとると‘ 081'の場合よりもTBTの羽合の方が Oの舶の変化
か2倍ほど大きい。

本研究では収着速庇定数 φとして脱者時の値だけを求め、股着時の収者速度定
数は求めていないが、このモデルと:安4-8.淀4-9の比較をすることによって脱者

速度定数よりも小さい値になるニとが予測される。すなわち、佐賀・・水の移動

(溶出:脱者の過程である)に比べて、水→底質の移動{浸透:1世帯の過程であ
る)のほうが、総括物質移動係数。が小さくなり、 しかも If.L上水の乱れによる β

の変動幅が挟ぃ。このことは、吸器過程について考えると関十14の削除lよりも φ

の値がさらに小さくなることを示唆していると与えられる。
本モデルを用いてもう 一つ考案できることがある。解析では Oの舶は 1江上水の

乱れによってー定であるとしているが、実際には実験を継続するに従って、 61.れ
か到達する領域の粒子に服着していた化学物質は脱者によって消耗し、見かけヒ

乱れが到述する領域の深さが小さくなることが考えられる。実験の初期に水中濃
度が0より大きい一定の濃度(数 μgSn/L) を示し、それから徐々に濃度が上昇し
ていくのは、乱れが到達する領地の深さが安定してきたためである，とのような

現象は、実環境では無視してよいものと考えられるが、涜内実験でパラメータ舶
を求めるときには考慮が必要である.
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4-4 笠宮上げられた底賀土からの有機スズの脱岩

4-4ー l 底質の径をよげの重要性
底f.î中に仔在する化学物質の市境B.~響を評価するに l立、底f!中の化学物質が周

辺の生物にm取される紙子を調べるのが明ましい.しかしそのメカニズムの解明
が困離な場合、 a勺の底'nの評価方法として考えられるのは、底質の巻き上げに
ともはって、国 1:水中の化学物fl温度をどれだけ押し上げるかを見摘もることで
ある。

特にこのような評価が必現になるのは、底質・中に作在している化学物質の量が
直上水に仔在している鼠な大幅に上回る場合である。たとえば、水ー底質の分配
係散がJOOO(l./kg)であれば、 10mの水往と:玄べ敬酬のほ質とが同じ患の化学物質
を保持していることになり、十分にこの険討の対訟になる。

!丘'itiの笹!きとげにともない政出される化学物質Jtは、 11111破水中に含まれていた
ものが脱出されるの炉、 j疋1t結子から脱告するものとの両方がr考えられる。問時;
1/< l.t、?~ ~ 1:げられた涼さ仁相吋する分が巻き上げ官後に全て脱出されるものと
J7えられる.脱符 4る化学物質は.直上水に般IHされた叫に瞬間的に脱若するも
のと.その後のゆ 1 くりとした脱持が観察されることがある。この原因は底質粒
子内部での化学物刊の拡1放である等の説集がされている t4'が、脱帯によつて直上
4木〈への j肱点出盟 4令ヤ~，
可す.るのが5央足F際祭的でめろう 1山5.t“ι川Bυ.すなわち、次の 2式でJ表現される。

控き上げられた瞬間に値上水に政出される化学物質量

= C Vreall.G J. •t l(l-r.) Vre • uaρq 

ただし、
Vr C!IIUS : ;径を上げられた底質の体積 (mη
r :腕nll脱特例合ト)
である。

(4-25) 

(4-25)式の iiIJTJiは間隙水の抜出によるもので、後の項は瞬間的に脱者する部分で
ある.また、それ以降は分配係数×水中濃度とほ問中濃度のまを推進jJとして、
・次的に脱符が起こるものと考える。

<11] 
~ = o dea (K..C.. -q) 
dt 

ただし、

φ(1.... :脱台速度定数(l/sec)
である。

(4-26) 

、ニ lのモヂル化をmいた汚染底質土の環境影響の評価は、巻き上げ時にilf上水に
版:Bされる化学物質贋を見摘もることと、またそのフラックスを 4-3で検討し
た定常的に値上水γ放出される化学物質のフラックスと比較することである。

4-4-2 実験

柱き上げられた!良質土から脱告する有機スズの庇を柑:定するために、懸濁状態
に保った系を作り、そこで溶存態の濃度の経時変化を調べて脱者11を調べる。用
いた尖験装置(アップフローカラム 1を、図 4-15に示す.自iさ5(:m. 内作5cmのア
クリル性のPI~j (符暗100m1.)の.1下両而をグラスファイパーろ紙 (GAJ00)ではさ
み、下方からよhへ海水を定畳的に送る。アップフローカラム内はマグネチック

スターラ・で.1分，. 1置はんされており、 3工?混合情と見なせる.カラムの上部か
らiliられた流出識は、 -Lif時間併に採取占れる。

- 12tー

Glass fiber 
fi ller (GAIOO) 

Suspended 
sediment 

Inflow 
r 

Outflmr 
fraction s剖1P1e，、

~14-J 5 巻き上げ拍子からの脱 l杓を嗣ベる!M験%担

実験は高漕度添加底質土 (4- Iで加浅川河口i氏ff'.t'こOBT.丁目Iおよび亜鉛を添
加して作成したもの)を用いて行った、カラム内に成質!:を入れ.海水令l1n水す
る。送液ポンプを運転し、パイパλ経路を川いてがi情を測定してからカゾムへ海
水を送る。カラム内で液が満ちてから撹はんを開始 Jるれ i!rE掻は、 26mL/rnin.と9
Oml/min. の 2通りで'央験を行った。仰られた ~J ンブルは試験T'fに採取し、!H~鉛およ
びイi機スズの濃度を制定した。

4-4-3 解析方法および結果

1 )解析方法

ifri出液中の化学物質濃度から、底f!から脱者した化学物質量を掠出し、 Iま質土
粒子に残存する化学物質濃度の変化を計賞する(凶4・16安，明}。アップフローカ
ラム内は完全混合と見なせるため、抗出j盛濃度と、脱告艶の問に以下の式が成立
する。

clCw 
Vco 1包I:lft -;ーニ- :: ・ QC.. + φ de・

dt. 
(4・27)

ここで、
VωI Uc.n アップフローカラムの休前 (m3) 

C"" :水中濃度 (mol/m3)
Q :海水の疏畳 (m~ sec) 

φdCII : Iま質土拍子から単位時間に脱告するJt(mu I /secJ 

L : "時 間 (sec) 
である。
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カラム中で浮遊している底質上胞子中の化学物質濃度は脱 J{iに従って低下するの

で、以下の基礎式が得られる。

(4・28J= -φdes/m 
dq 

dl 

ここで、

q :底質土中の化学物質瀬度(mo l!kg-ory) 
m :底質土重量(kg四 dry)
である。
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実験結果で得られるのは各時刻毎の続出液中の平均濃度(図中では、 C，t.() " C 

恥 1・')， Cm). "， ・・ ・・で，ドしている)であるので、 各i時l 長IJ1.，・ t:.l. t，..・での流出泊

中濃度を露出する(図中では、 CI t ('.{， ('.， ・・・でぷしている)。さらに、ぞれそれ

の時刻での微係数(dCI/dt) を求める(閃4-16(a)) 0 (4-25)式中の φを各時五IJ悔

に算出する(図 4- 1 6(b)) 。浮遊しているJ~1't:1 :粒子中に残存している化学樽質濃

度は‘ (4-26)式を差分表示した式で計算される。
tlme 

t， 

conc. derivat.ivc 
conc. al t.t¥.J al l‘II 

c ( L" t. l / ~ ) d，C_ I 
C (t=ttl dl I 1.=ld4 
C (¥'=¥'2) <lC I 

dl ・l"lt 
dC ， 
d t t= l2 

C(t=ln・1)

dC I 

dl ・l"'lnI 

，dH
U
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一一今

I.J • " 1." 

(4-29) 

一次脱告が起

φde，，/m 

このようにして得られた各時刻の底針:1:中の化学物質漉度の変化をプロットす

ると図4・16(c)を得る。

それぞれのパラメータは以下のようにして求めることができる。

こる領域では、 (4-2 6)式と同じ形の式で表現される。

:: ql 
-hq 

ゅー
-QC 4>=V 

E‘ t I 

φ(t2ll-(t.-ll tl/2 
- l"l，・(tJ川 -ttl/2) 

{4四 30J-mφdes (K"C"" -q) φ!"， 8 -time j-Z.3・・・n-I

心
(4 -3 J) 

かつq=--const.であれば、

( =一定)

Q> > K"C... 、

φdesq ーー

従って、

qi川 ご qi-争1m
であり、これは図4-16(c)の初期を除いた曲線の傾きから読みとることができる。

さらに瞬間脱着が起これば、曲線は初期の急激な傾きとそれ以降の緩やかな傾 き

とに分かれる。この後者の線をy軸までのばしてやれば、その切辺から瞬間脱者し

た割合がわかることになる(図4 1 G (c)巻照)。

=φ 

げ 1;ι 
2 )実験結果とその解析

実験結果とその解析結果を凶4・17(al (08T:涜量26mL/min.).図4・17(b) (TB 

T:抗 Q26mL/min.)，図4-17 (c) (T8T:流ftl90mL/min.)，図4-17(d) (頓鉛:統

26mL/min. )に示す。なお、読担90mL/min.の実験では 08T及び亜鉛は濃度が低すぎ

たため、分析検i夜中で検出されなかった.待問に示しているのは、アップフロー

カラム流出液中の化学物質濃度(凶4・16(a)の矩形直線に相当)、および浮遊して

いる底質土中に残存している化学物質漉度(~14 ・ 1 6 (c)の曲線に相当)であるーま

た、初期の底質土中濃度を用いて、間11現水中灘l笠(=q/し ;表4-7の値)を同時に

各グラフに披l線で示している。子だし却鉛については、 4-3の実験結果から同

上水に溶出する上隈漉度が約3mg/1であるので、その値を示している。これは、脱

者の推進力である KI'Cw-qを qとして見なすことの確認の為である。図 (b) (T8T:流

立26ml./min.)では. Gw=..........q/Kpであるのでこの結果は (7)式の解析に用いることが

できない。他の結果(図 (aJ. (b)および (dJ)は続出液中濃度が間隙水中濃度を十

分に F回っているので、 (4・31)式に従う解析を行うことができる。

time 
t. t， t， 

chceical rceuining ra¥.io in 
suspcnded sedi・enL.
q/qo (t.O) 
q/qo(lat，j) 
q/qo(t-l)) 

q/l1.， (1・t..-d

止
“
れ

いv
…
幻

型

民

~

i

d
φ
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実験結果の解析方法
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巻き上げが起とる前の状態での底費全体に仔在する化学物質のうち、間隙水中

に含まれる山j合は以下の式で表現される.

( 1m隙坐-中yヨfa工全住主物質里)
(1革質全体にμ伍する化学物質監)

= 
t 

ε1  (l - f~ )ρ . Kp 
(4 32) 

t>IIre・.ilm'
'Sllontaneo出 desoqlli 00 

l)-lUmin 
1O......30min 
:10ι60min 

Kp=3 (m3/kg) 
f吉 0.015ト)

φ~4. 2 x 10・5(l!sec) 

これを各化学物質について計算すると、 DBT.TBTについては全仔在鼠の0.3%が間
隙水中に合よれていることになる。 また、亜鉛については全存在民の36智が間隙水

中に合まれていること μなる。
tさき上げられた瞬間に間|掠水rjlに仔右:ιていた部分と.底質:1二に収若していた

互の fの割合が脱行し、ぷ・の後退J支定数を φde.(l/sec)とした ・改脱者が起こる。

この掛子を計管して、 ~I'J~ したものが悶 4 - 18である。 それぞれ、 (a) : DBTの場合、

(b) :TBTの場合、および (c)亜鉛の場合である。 巻き上げられた瞬間. 0--10分後.

10--30分後. 30--60分後. 60""" 120分後. 120.......240分後に脱着する部分を全体患に

15める割合で茨示している。これらの化学物質毎の準動の泣いは、巻きょげられ

た瞬間!に直.1ニ水に般出される1itと‘その後のー定時1m経過後の脱哲量で評価する

ことができるn

nnヒt亜鉛は、話き上げられた瞬間の直上水への般出塁が底質仔{E盛の 16%およ

び36%であり. DBTの0.3%よりも脊 Lく大きい。 たt"L.、TsTが底質土からの瞬間j脱

者IlJ米であるのに対して、亜鉛は間隙水由来であゐ TBTの場合は、その後のー次

脱行が速く進み‘ 4時間後には初期存(f-:fil:の96%が脱者することが予想される。亜

鉛と DBTでは、巻き上げが4時間継続した後に脱着する阜は初期待街宣の70完および

50%限度であるものと考えられる。実現段で巻き上げが起これば、直上水中の濃度

は抑 l上げられるため、 -(欠脱;告はこれほどまでには進まないであろう このよ

うγ水中漉度の変化も苛泌するには、環境モデルを問いた議論が必要でめる。こ

の三とについては、 5草司で述べる。

← Iniliell訓 ounlin¥'o.lved in sediment -. 

W~% 

Kp"'3 (m3/kg) 
1=0.16 (ー)
φ=2. 3x 10." (l/scc) 

TBT 

-ーー

Initlal amount. involved in sedimcnl → 

3 ) 亜鉛の再吸.n現業

j在賞中に(J在する亜鉛の36怒が間隙水に存白すると述べながら、亜鉛の実験結果

(附4-17(u))では初期に脱出される!lli鉛が見られないというのは、奇異に感しら

れると思うが、これは亜鉛の分配係数の特殊な挙動に起因するものと考えられる。

英験では、アップソローカラム内でJif.1をが海木と接触してから海水が満ちてサン

プ Iレが得られるまで、約5分かかる。九二の簡に間隙水中に高い濃度で存在していた

亜鉛(信機醍位千に阻まれてい(-ものと考えられる)が海水の進人で配位子を失

い.成質粒子子に再吸若したものと考えられる したがって厳密には、アップフロ

ーカフムでの実験では、 「急激に巻き上げられた底'向からの金属の放出 Jをシミ
ュレートしている ζ とにはならない。ごの5分間の再吸器時間がなければ、間隙水

中のtJl!鉛はu'fJ:水と瞬時の内に混合され、相当量の!lP.鉛がi直上水中放出されるは
ずである。

尖験結果を注意深くみると、この現象が起こっていることがわかる。図4-17(d)
を見ると、~験開始より 1 0-12分後および25-21分後のフラクションで流出水中
の!tl;鉛の濃度が県相・に高い。この時にアップフローカラム中で、印粒であっ弁底

質 jが、破域されたのが観察されている。この瞬間に、続出水中の亜鉛濃度が急

激に上がり、 しかもその後に純子中に作在する亜鉛濃度が・・時的に上界している。

これは、 一度間隙水中から放出された亜鉛が、海水中で配位子を失い、粒子に再

眼抗したためと考えられる。

M
wh
N
 

A
H
H
H
V
 

A
H
H
H
u
-

-IBEa--

Zinc Kp=O.017(m3/kg) 
/可卜)
ゅ=4.8X 10-& (1/sec) 

:-ii 
← lni Ua1 amounl involved in sediment → 

l~~% 

図4・18 枝子から脱着する化学:物質母の初期(1-在叫に対する割合
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4-5 まとめ
水ー底質系での有機λ ズの挙動を調へ O ~:め.水一底質上聞の収』詰.底質中で

の拡散.水一底抗界面での物質移動.および巻き上げられたj産質土からの脱着に

ついて実験を交え て検討じた
OBT.TBTの民質 iへの以者の様子 '"1逆性.分配係数)は底質士の件質に依存す

る。実験に供した2楠fflの底質上のうち、一つは収着が可逆的で、分配係数は DB
T.l・tlTともに 1500......3000 (L/kgjであ勺た。もう片方の底質土では、 i以着は非可逆的
で、分配係数は吸居時:OBT.TBTともに 100--300.脱着時:DBTが300-1000.TBTが

400--700 (L/kg)でめった。同時に実験を行った頓鉛では、さらに苦 しい非可逆性

を示した。これらの原因と Lて‘底質問隙水中の有機配位チの影響が考察された

( 4 - 1 )。
化学物質のI定質中の位散に関して.屈曲毛細管モデルの整理を行い、 TBTに適用

した。 服者性の品い化学物質の底質中での拡散は、 「収着による遅れjが知られ

ている。 T I3Hこついて.はかけの拡散係数なJlp.諭式に従って、~l' r，rしたところ、戚

'l'!内部では4X10 13. r./i1部では4.8X10 11 (m2/sec)を得た(4 - 2 )。
水一底質界面での滋存態の物質移動を涜股モデルで表現し、物質移動係数を求

める実験をlrコト。この値は直上水の乱れに影響される。さらに考療を深めるた

め、庭質中の1!i，倣が主配的であると仮定して、解析を行った。直上水の乱れが最

小の時の、底質からの湾出で得られた鉱散係数は、理論的に求めた舷散係数とほ

:r一致し t-。しかし、直上水の乱れが大きくなると、解析で得られた「拡散係数J
は、理論{直を大幅に上回った。こ れは、拡散だけでは説明のつかない輪送プロセ
スがあることを暗示する，そこで、底質表曲の浮上した粒子と、直上水が直接の

収容を行うとするそ i!ルを作成し、。式尊した。 l直上水の乱れが底質表面の浮上粒
子の厚みに彫轡し、 τれが総括的な物質移動係数を左右することがボされた(4 

-3 )。
巻き上げられt.r.底質オ粒子からの脱者を瞬間脱着と一次税者に分けて表現し、

それぞれの係数を、 OBT.TBT.亜鉛に ついて調べた。 T6Tの瞬間脱者割合は、 0.16
卜).一次脱普通度定数は2.3xlO・'1(l/seclであり、 DBT(0.015.4.2X10ゐ).亜鉛

(0.4.8XIO・5)よりも.脱苛性が高い。I良質の巻き上げによ って、 相当量のT8Tが

直上水へ放出されることが示唆された(4 -4 )。
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5章 鼠境動態モデルを問いた有擁スズの運命評価

はじめに

化学物質の鼠境運命は、砲数の環境相での挙動(栂間移動と形態変化)を定量化

して F調IJされる。複数の環場相を同時に取り扱うには、コンパートメントモデルの
適用が効果的である e たとえば周境を、水.大:.et，土壌，底質，水生生物の各相に

分割し、相問での物質移動と相内での形態変化{通常、分解)を速度論方程式に表

現する。この方理式;式、任怠の化学物質のお:入に対して、任意のコンパートメント
中の濃度を計算によって予測できるものである.そのため、多数の化学物質の環境

残留件のスクリーニングの目的で.いくつかのパラメータ値(例えば、オクタノー

ルー水分自己係数等)代えわかれば‘消質量から環境中濃度を推定するための rilJ.具j

として、UiN'tづけられることもある。
しかし Jノハlートメノトモデルの投書11は、単に1景境中の化学物質温度を推定する

だけではなく、環境中で蓄摘しやすいところはどこか、分解の寄与が大きいコンパ
ートメントはどニかなどの、環I兎運命の特徴(化学物質の環境的性質)を端的に表

現できる側面にある。また化学物質の進入先によって環境影響が異なると考えられ
るが、この比較を行うにもコンパートメ lントモデル:ま有力である。本章では、これ

らの J ンパートメントモデルの特性を生かして‘ T8Tの環境運命の評価を行う。
コンパートメント tデルの定式化にあた 3て 環境相の設定.単位系の擁立，漉

j支表'J，h法.相Iill移動のそヂル誕現万法等の作業を行う必要がある。これらの方法
論を、 ¥1ackayら(fugacltymodel)およびCohenら(Spartialmultimedia comp己rtmen
t81 model)の研究と比較しながら整期する(5 -1 )。
T8Tの環境運命を予測するための動態モデルの定式化を行い、誌算に必要なパラメ

タの値を、前市までの考禦等から推定する(5 -2 )。
推定されたパラメータ値の下で計算を行い、 TBTの使用状況下での環境濃度，環境

中での疏れを予抑lする。さらに、木中で溶解するTBTと剥離した守面か底質に直接洗

降して進入するT8Tとで、環境に与える影響の比較を行う。鼠後に、底質中のTBTの
持つリスクを評価するために、巻きょげ時の直七水の漕度七界と、長期にわたる底
究中のTBT濃度の被衰の予測を行う(5 -3)。
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5-} モデル化による環境運命の評{而について

5-1-1 コンパートメントモヂルによる手法
1 )概念と基礎式

現埼中での化学物質の挙動を考える際、全ての舟境相 (enironmentalmedialを会
む系を考え、その中での動態を調べる必要がある.たとえば、生物と水あるいは上
嶋と天気な叱の接触する環現伺での物質移動と、それぞれの中での形態変化を同時

に表現するごとが必要なことは多い。これらの要求を摘たすものとして.各f事境柑
を完全混合情と見なして環境をモヂル化する方法がある。コンパートメントモデル

がその代表的なものである。ここでは、このコンパートメントモデルの慨念打u
city model(Mackayら)1-'0を解説する二とで紹介し‘さらに改良の方向とし長提主

ぎれたSMCM(spatialmultimedia co・附tme山 1model. Cohenら 置 について述べ
。。そして、これらのモデル化によって得られる情報は何かを考捜する。

コンパートメントモデルの基本的な概念は fu制 citj' modn.lの巾でlankanalo町

を用いて説明される?・引 。凶トiに定lii的注釈を加えた tank川 ]ogyを示す。まよ

環境を回数のコンパートメントに分割する今次にこれらの各コンパートメントを、

共通の尺度で評価できる「容認Jに笹曾換える。そして、コンパートメントrmの物

質持動は、各「容~J 問てつないだ抵がのあるパイプを通して、 f水位」の山iいむ
のから(!.~いものへの移動と v て考える。各容穏には、 ドレインパイプが取り付けて
あり、これは各コンパートメント内での分解を表現する。

Chemical Emission 

z官
n 
f~ ，. 

i~~ 

" 〆/''i-，，' 

O.NE IAY FlO・

(rJuI)~ D I2 (f1-f，) (fJUIノ=023(f2-f3) 

REVERSIBLE FLO・

Compartmenl 3 

3f3Z3V3 

DEGRADATION 

図5・I t ;mk analogyによるコンパートメントモデルの観念説明
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このような表現方法をとるために. :¥1ackayらは f水位Jと して熱J)学的圧力であ

る'fugacilyを問いることとした。これは、任意のコンパートメントでの濃度をそれ

と平衡に淫する仮氾!的な大気コンパートメントの分圧で表現しようというものであ

る。 fugacilyの定範式は.以下の通りである。

原則

: (1) fugaci ly =熱力学的圧力 (Pa)

(2)任怠のiコンパートメント It1濃 度CI (・01/..:3)と以ドの関係 にある。r， (Pa) = Cl (mol/m3) / 21 (mol/ (m~ ・ Pul) (5-1) 

ただし、

九:iコンパートメントでのfugaci ty (Pal 
C1 : iコンパートメントでの化学物質濃度 (mo11m3

) 

Z1 : iコンパートメントでの fugacilycnpacily (mol/(m3.Pa)) 

である。

f 1 = C';Zt 

21 : fugaci ly capaci ty (1101/ (・3・Pa)) 

さらに、コンパートメント内に保持されている化学物質量は以下のように表現され

る。

( 3)あるコンパートメントの化学物質のfugacityは、そのコンパートメン

トと平衡に達している気相中の化学物質の分lt(Pa)に等しい。もしも

そのコンパー トメントが気相 と接 触していなくても、 間隙水等を介し

て、 間接的に平衡 に速する気相の化学物質の分lf.を求めることができ
る 。;

M， (mol) := CtV1 = flZIVI (5-2) 単一相中のfugacity 
ただし、

川，: 1コンパートメントでの化学物質保持'8ffi(Pal : 玄室_._ ，一一一、
Ca 1.... (mol/m3) → f ot P(Pal =:子 ;RTJ Zurz l 

RT 

気体中の体積ぷ準濃度を ↑ 

状態万程式を伺いで しlr(moJ/m ) 
分圧表示にする。

各寸ンパ トメノ|での fugacitycapacityは‘以下のように決定される。まず、任

怠のコンパートメントは、空気.水，粒子(1， J.底質土.エアロゾjレ).生物の 4

つのサプづンパ トメントから成立している。ただし、コンパートメントによって

は合まないサゾ J ンパートメントもある，これらの、サブコンパートメントはそれ

ぞれ、独立な fllgl1cit.ycapacityを持つわ([き152参照)。

さらに、各コンパートメントのfugacilycapacityは、サプコンパートメントのfu

gac i ty capaci Lyに体積比の重みづけをかけて足し合わせたものである 1¥すなわち、

21 = L f.iIZ1J 
(5-3) 

水ー'-
CWd 1. (mo 11m 3) 了f 包 P(Pnl 

へンリ一則を適用

ヘンリ一定数の}f¥.{立は

(Pa/ (mollm3) )とする。

HC"， a~ 
i

l
 

i
 

--t
 

d
 

w
 

e''h 

ただし、
f 1 J : iコンパートメント内でのガプコンパートメント Jが占める体積比(ー)

である。

N'J = nlJ (fl・ fJ) (5-4) 

配分rk

シ』

衡

度

平

濃
者

質

係

収

物

聞

の
U

A

P

の
U

と

ら

化

り

し

水

ん

の

.
u
n

隙

=

中

m
v
z

問

q

水

h

f

n」
ρ

↑

」

-一/
l

j
↓

i
l
i
-
-

明

日

に

準

ぺ
C

的

基

υ
=
例

民

幻

q

m
山
霊

山

吋

?

を

る

L
)

度

い

担
当
m

濃

て

換

週

ν
準

れ

変

時一

m

基

ら

に

む

(

積

い

度

む

け

体

用

濃

本
山FU

 

各コンパートメント聞での物質移動は， fugac i tyの差を推進力としたフラックス

として表現される.ただし、大気からの沈おや水から底質への純子の枕降などは、

世方方向だけのフラックスとして取り扱う.すなわち、

N¥(Pl<lCII') .: D1(rruc:¥p) ・f¥ (5-4・)

，L=CziNi c/ρ u -， 

ただし、

N 1 J : iコンパートメントからJコンパートメントヘ

移行・する化学物質1i¥(mo 1/ sec) 。'J: i コンパートメントから J コン .~ートメントへの
化学物質移動速度定数 {mo.l/(sec . Pa) ) 

NI (prピC1 p) Iコンパートメントから沈訂(枕降)によって、直下の

コンパートメントへ移行する化?物質量 (m川/問。)

D¥ iprecll-') iコンパートメントから沈行(沈降)によって、 l首下の

コンパ トメントヘ移行する化学物質速度定数 (mol/(sec.Pa))

• • . 
• . . . . . . ..-， ， ・ . __.___________ .. __._ _ _. . __ .. __._.__._ _ _ _ . _ _..._ . .~_._____ _ __ __________ _ _ _ _ _ ___ _ 4

fuall. f" t 1 r = pa r l 1 c -
11 

C:" a I ~ lI:: ρKp 

Zpil.rllC 
ρ.Kp 

q 

図5・2 fugacity capaciLyの概念と導 出})

である。
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各コンパートメントでの化学物質の形態変化~1. 全て-();.反応式で安視されるむ
のとする。すなわち、

(df，/dt)dct¥ro1.<l..tlon C- - T・If， 

ここ-f、
!'l :分解述1立定数(1/SC<.~) 

である。

(5-5) 

これまでに述べた fl1l~aCi Ly mocle 1では、持コンパートメントを完全混合情として
取5j及っているが、土換や!丘質に前倒する傾向のある化学物質を取り吸う際には、

ニれらのコンパートメントを座開軸を持つものに置き換えることが望ましい。とい

うのは、土地. ，ま'ft内での拡散による物質4喜劇jは非常にゆっくりとしたブU セスな

ので、長期に渡る符染の進行あるいは回復の捺子を記述するためにはこれらの過民
を蛾り込んだモデルが繋求されるためである。 Cohcllらは、大気.水を i~J .-完全混合

槽と見なし、 1: '.9 と底質lに鉛 i宣万向の~標軸を設けたコンパートメントモ平ル (SM
CM; sllilt.ial mult.imedia r;omparlmcnlal modc.l)を鑓裂したら2.

大気.水のi~J .こ1ンパート メント内でのItブコンパートメント問の濃度手術やコ

ンパー|メント 1111の物質持動の表現は、前述のfugaciI.，Y mooelと同様であるが、 SM

GMでlJ.Jif質および、 1:J賓が~標軸を持っている.それぞれのコンパートメント内で
は、拡l放および務部iによる物質移動がおこる。土壊について示されている式は、以

ドのi泊りである。

oC・m = ~. (恥 古里日)・ V.開 3h+RmFSM
ot aス 国百'1. -... 'd 

17:上嶋 (soi.1 mat.rix)内附での化学物質帥襖度 (m加伽m附附f)川3

D恥内川刷 .土k肘I壌糞r"内λ内lでの見かけの拡散係数 (m2り/5問ec)

(5-6) 

V
OlIi

土壌内での有効透過係数(降雨等による )(m/sec) 

R;回:土壌内での化学物質の単位体積あたりの分僻・生成速度 (mo1/ (sec・m
J
)} 

s¥::ヒt島内での化学物質の起源強度(昂埼への涜入速度) (moll (sec.m
3
)) 

である。

すなわち任患の位置での化学物質濃度の変化(古辺第 l項)は、近傍の鉱散移動

c庄辺第 l項)，近傍ての移動制による輸送(左辺第 2項}，その座標での化学物

nの分解 ・生成 (J.i辺第 3項)および涜入(左辺第 4項)の効果を足し合わせたも
のである。がi入!ttのSIは、埋められた廃荒物から漏出する化学物質を念頭に習いた

ものである
!恒惚軸をJきったコンパートメントが均ーな lンパートメントと接触する部分での

境界l条件は、界i面部分の物質収立から以下のように!定略される。たとえば、土地と

大況の接触表面 (l=O) では次式が問いられる。

VII"，CIIID -lln回(~ CIIIlI ) = R*λ ，It .C"，Hw・‘.k... '"田 (Cμ ・Com/Ilu，aa) 
lJZ 

ここで.
H* .沈符速度 (m/sce)

λ，. " : f端部効率(1 
Ca :大気qlの化?物質濃度 (mo11m3

) 

11叫 :人λ中の木十fl(mo 11m3) /気相 (mol/m3)分配係散ト}

ka . Rru 人気一土鳴の拡散による物質移動j車度定数 (m/sec)

iiiムム:t L懐中の総濃度 (mo11m3)) / (土填気相中濃度 (m(lj /が)) 

である。

- 1 3.\~ι 

15-7) 

分配係数(ー)

すなわち、 j:壌表面から移動制(有辺部門 11員)および拡散(布辺部 2JJi)による

輸送で下方へ向かう化学物質f;t，大気よりの没者{左辺第 1羽)と大気と土鳩旋回

でのがス砿倣による物質交憤(左辺第 2 項)で補給される。'~然、これらの化学物
質の移動の万向については、逆万向もあり似る。

2 )単位系の整理

コンパートメントモデルの手訟は、表現方法にi.11災が見られるものの、基本的に
各コンパートメントごとに物質似支の式をFてて、辿立微分方限式命解くことに 4帰

着する。 一部iのコンパートメント に座際軸令もt-せることも釘効である I てれらの

模念は比較的弱しいものであるが、パラメータの値を設定することが股も慢雑な過
程である e 実験的に求めたり文蹴等で報告されているパラメータをそデル式に代入

するときに、モデル系にふさわしい定数に変換する必要がある。これを偽・実に行う

ためには、モデル式がどのような慨念の沼i変換算 ・単位系から構築されているのか

を十分に把梶しておかねばならない。以下に、モデル式の濃度換i駆・単位系につい

て考察を加え、本研究で構築するTBTの環境動態モヂjレ(次節)で用いる鴻度検n・
単位系について述べる。

fugaci!;y model -“， SMC¥lf.o.ω では‘都度. fugaci t，yの単位はあくまで (mυ11m3)• 

(Polを用い、分配係数も棒、次元のものが見られたり (SMCMの"I .Jの場合)、従米・から

用いられている数値(例えば分配係数)をそのまま過問できないものが散見される。

従来から問いられている漉度!J.，大気中では体構lt(例えば、 ppm(v/vl )あるいは

体罰基準(例えばmg/伽 1) .水中では体制品準(例えば， mg/L) • 1.皮!間'Jf.lではflUi'
基準(例えばmg/kg)守:のものがある。 ζ れらの従来t)t位は不統ーであるため、その

ままモデル式の中に組み込むと混乱を招く 従ってモデル式'1 1では、 一定の ~~t~\で
単位を揃えた実現に変挽されるのが普通である。表5-1にその鞭略を示す。同時に、

次節(5 -2)で定式化するTRTの環境動態モデルの中でJiJいる濃度先f見方法も示す。

全ての共通点は、あらゆる中位な$1単佼系で統・市るというごとである。 fu閉じlt.y

modelては、 fugacityを前面γ押し出して全ての調j支を fuge¥('ilyという以準となる

許価軸ヘ換諜するのに対して、引ICMでは特に基唯となる評価軸単位を持たず、あら

ゆるつンパートメント(サプコンパートメントを合む)での総濃度を (mol/mQIで安
市し、それらの濃度換官係数を定獲している。本研究の動態モデルで川いる漉度表

示は、コンパートメントでの総濃度を基葦として、サブコンパートメントでの漉度

は、総濃度ド換算係数を乗ずる方法で表現している。

これらを比較すると、次のようになろう。 fugaci ly model の方が有利な点は、 ~I
n結果がfugacityで得られるので計算結果が視覚的に(凶51の概念で)埋解でポる

ことである。測例の方が有利な点は、モフル式中で、各コンパートメントの濃庶や
物質移動速度定数をそのまま悶いるので、モデル式を見るだけで考慮した過程がす
ぐにねかることである。本研究の換算方法では、モヂル式をたてるとき仁、新作r: 
定義する係数 (zやIIIJなどの)を導入せずに、 j脅{手態と収li態のQ{別をつけること

ができる。また、実験的に求められているパラメータを単位を換えるだけで適問で

きる。しかし、モデル式を晃渡すと、濃度換質問の係数が日間りではある。

一J3!!-



5-}-2 モデル化によって得られる'W報
モデル作成によって得られる情報は何かを、モデル作成者は?誌に意識しておく必

要がある。級も理解しやすい情報1:1、 (1.学物質のrnttl震度の予測でちる.しかし多

くの場合、側々のコンパートメントへの化学物質の進入申が米知であることが多く

各コンパートメントへの進入虫の設定前次第で、計11結果が大きく変動する。必ド
いえば「数値合わせjが容易なわけで、環境漉度の推定が、見か付上できていても、
それはそデル化によって得られる有用な情報であるとはいえない。

化学物質の進入量が既知の場合に、化学:物質のm嶋中漉1立を予測することが I~I的
ならば、移抗パラメータを最も血要視し、制問持動.分解等の項は無税できる位度
になることも多い7)。例えば新たに汚染物質発生甑が作られるときに行われる環境

アセスメントがこれにあたる。環I寛アセスメントのモデル作成・影響予測の作業は‘
煙突あるいは版流口から放出される化学物質のH患の地点の希釈の科j立を予測する

ようなものである。
しかし叶史的にいって、化学物質の環境涯命を予測する t.めの環埼動態モデルの

目的は、化学物質の「環場的性質Jを;調べること、古い脅えると各 Iンパートメン
トが化学物質の運命ιとってどのような役割jをしているのかを調べることでめる。
f環境的性質Jとは、環境での挙動の特徴を示す。例えば、前橋しやすいコンパー
トメントがとこになるのか、環t誌での分解は主としてどの lンパートメントで起ー

っているのかなどの情報である。この情報は、個々の実験糸たけでは十分には抱t~
できない。例えばある化学物質の気相での光分解性が苦しく尚くても、環境tjlの化

学物質のほとんどが光の関与しない底T守中に遍在するのであれば、 rI沼地的性質J
として気相での光反応が分解シンクであるど結論できない， JJ、分解の半減即iが
速くなくても、化学物質の保持民が大きい寸ンパートメントがモデル':Ittによ って
分解シンクとして新たに認知されることもある。このことから‘ fuge)rJ t y mod~ 1と

SMCMの両者とも、環境汚染化学物質のスクリーニングを目的とした{立時下けがなさ
れている lーらに

さらにコンパートメントモデルの特徴として、微分万程式の「足し合わせのJJ;OlJ3J 

が適用できる点がある。化学物質の環境進入量が多くの場合にイ、明であることは先

に述べたが、モデルを用いれば各コンパ トメント'，.-定!Jl:が進入したときド、各

コンパートメントでの漉度上昇にどれくらい寄与するのかが計算できる。同時に、

各コンパートメントに進入する化学物質の個別の運命を計咋することができ、それ
ぞれの環境での半減期がわかる。このことは、問し畠の化学物質が環境に放出され

るとしても、その放出先によって環境に与える影智(生物が受けるリスク)に追い
が起こることを示す。
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5-2 '[・ BTの用地動態モデル

5-2ー i 野・価環境と基礎式
船底塗料に使!日される1・8"1の鼠境運命を評価するための環境動態モデルを作成する。
評価mJ完として I~L 沿岸海岐を考え、水涼10mのj毎岐をそ5・える(1到 5 ・3) 。各コンパ
ートメントの体摘を計算しやすいように、水域面積は lkmXlkmとする。従って.
f水コンパートメント J の体摘は、 )X)07(m~) となる。また底11:立、鉛直方向に座
僚軸を持つものとする。こ れは、長期的な汚染の進行あるいは回復を考えるために
は、底質の界由i付近とそれよりも深い部分とは別に与えられるべきだからである。
依質の界而付近は、膚度勾配に従って化学物質が移動するとい うよりは、小さな巻
き t:げ沈降りイクルのために.濃度が幼 な部分があると考えられる。この部分を
rfl泥j骨コンパートメント Jとして定義する さらに、底質の浮泥屑より深い部分

( 1f} l~f.万戸iJ に防相軸を持つ)については. r底質下層部コンパートメント j として

定持した。

[| 廿皆川圃

z 

関5-3T8Tの環頃動態モデルで設定する野価環視

水 1ンパートメントは、特に区分けは行わないo T8Tのs11自運命に対して、水深は
光分解性に閣わることであるが、ヱれは水中での半減期を生物分解と光分解の両方
を起し合わせたものとして対応する。表面ミクロ府 (surfacemicrolayer)は、 しば
しばTBTの:前慣が比られるが、その保持監は直下の水中に比べると小さく、またそこ
での消失プロセス(光分解および揮散)も、水コンパートメントでの分解として同
時に取り披うことができる。

j手 if~府コンパートメントの定義及び性質は以下の通りである。
(1) ~J さ方向について、問i獄事.間相密度.回一油分配係数そしてT8T濃度は不変で

ある ，

(2)間隙水r-aJfnの収百平衝が成立している。

一11:!-

底究下層部コンパートメントの定義及び性質は以下の通りである。
(1 )探さ万向について、間隙摺. 国間密度 . 凶-~生分阻係数は不変である。
(2 )間隙水と国偲のi但着平術が成立している。
(:~) ziirOJの漉度勾配に従って物質移動が生じる。
全てのコンパートメント!ム水と粒子を合み、それぞれの相に存在する化学物質

の鴻度は、そのコンパートメントの総潰肢と以下の関係にある。

C"nl = S 0 1 -

C.n.h = .orb -

ここで、

ct(J-t)ρKr 

町
一.!!

c+(l-E)ρKp 

C :総濃度 (mo1/m3) 

c.o 1 :溶惇態濃度 (mol/m勺
Ca n r b :!民話態濃度 (mol/kg)

C {mol/町内

ー C(mol/kg) 

ε :コンパートメント中の水の市める体楠比(間隙率)ト}
ρ :間相乾燥密度 (kg/m3)
Kp :分配係数 ((mol/kg)/(mol/m3))

である。

(5・8)

(5由 9) 

との関係式は、水.浮泥層.底債の全てのコンパートメントに適用される。また
モデルの基礎式には (5-8)式. (5・9)式の左辺の1頁はそのまま問いず、全てのコンパ
ートメントの総濃度に換算係数をかけた状態で用いる。

それぞれのコンパートメント問でのTBTの移動プロセスは安5・2に示す。水ー浮泥
層間では、溶存態濃度の濃度差を推進プJとしたフラックスが生じる(4章参昭)。
このフラックスは、両方向に向かうことのできる可逆な過程である。また、水から

浮泥財への一方的な輸送として、 ssの沈降に伴う 輪送を考える。底質下層部内部で
は、浴存態の濃度勾配に従った物質移動がお'る。なお、浮泥届と底質下層部の界
面では、溶存態濃度が等しい(境界条件)。各J ンパートメントでの分解は、全て
一次式で表現されるものとする。

化ア物質の進入は、水コンパートメントと浮泥rf!Jコンパートメントに起こるもの
とする。

以上のことからTBTの環境動態モデルの定式化を行った。安5-3に基礎式を示す。

- I.l:i-



各コンパートメント問での移動プロセス

溶存態t輸送 i脱着態。溺嵯 分解 系舛抗出

コンパートメント内では完全混合 r..VJ:.. QC. 
水コンパートメント

，.1(.→浮混層の ーβA( C.I・c.) 血dcpAK，.C.

方向を正とす ε血 1+(1-ε岨 dρ.IK.I (SSの説鰐によって輸送される)
る (溶存態調度の差を推進力とする物質移動)

浮混層コンパートメント コンパートメント内では完全混合 「圃IV.IC.，起こらない

浮混屠→低賃
下層部の方向 一n.114PP 一
を正とする OZ I ':t=O 鞄子の移鍬ま考えない

(z=0の部分での盤散フラックス)
ー喝.--ーー・ー，申ー申骨骨'骨骨冒・・-骨申咽"町ー骨骨唱.~- 内 . ー-.・ ーーーーーーーーーーーーーーーーーーー

境界域では、浮混と底買中江熔存態温度カ等しい

OC.ed d2C.ed 
底町F府部 . 一・-ー 口11&1'1' 一 r"edC""ct 起こらない

コンパートメント dt dz2 

(吸脱着平衡下で制環跡中の鉱散)

表5-2

ー=品
l

環境動態モデルの基礎式表5-3

:評価環境の面積 (m2)

:ノドコンパートメント体積 (mつ
:浮泥層コンパートメント体積 (m3)

・水中T8T濃度 (mol/m-waler) 
: tl泥層中TBT総濃度 (mol/m3-muddyJuyer) 
;底質下層部TBT総濃度 Imol/m3-sedimenL)
:浮iJE層での間隙率(ー)

: I定質下層部での間隙率ト)
: I定質下j層部での屈曲率ト)

:浮泥層での固棺密度 kg-solid/m;-solid)
:底質下層部での国相密度 (kg-soJiJ!m3-so1id)
:単位面積当りのお沈降量 (kg-SS/(mL . S(~c) ) 
:水の系外との交換量 (m3/sec)
:水一浮j尼居間の物質移動速度定数 (m/sec)
:水一回福間の分配係数(mo l/kg・'solid)/(mol/mJ-water))
:水中でのTBT分解速度定数(l/sec) 
:浮泥層でのT8T分解速度定数 (I/sec)
:底?を下層部でのTST分解速度定数 (l/sec)
:水中に進入するT8T童 (mol/secl
:浮i尼層に進入するT8T塁 (mollscc)
:見かけの鉱散係数 (m2/sec)
:分子拡散係数 (m.?/secl 
: J志賀内での座嬢

(浮泥庖ー底質の界面がz=O.下方向が正)

:時間 (sec)

使用詔号

A 

V." 

Vm1 

(;.， 

Cml 

Clled 

r. m j 

巴 sed

r 

一一 l一一一一ー らd
Cml+(l・ E血 .)ρmlK;
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+ mdepAI( ~C ... 

tift___ dC.'It!d I 
AOa pFTb z l 

-r血 lV血.C~ ・
+ 1m 1 
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5-2-2 パラメータの値
パラメークは大きく分I"}て、評価環境に関するものと化学物質に特むのものとに

わけられる.2平価頂墳に関するもののうち、コンパートメントの体摘.コンパート
メント聞の揺触面相等は図5-3に示した評価損墳の寸法から計僻される.

ここで新たに設定するのは、
(1) r7.泥胞の厚み(これは評価環境の .ti:去にあたる). 
(2)浮i尼厨，底質下服部コンパートメントでの粒子乾掛密度.間隙率および屈曲率.

(3) SS沈降1il.
(4)拝ife府ー水rmの物質移動係敬
(5)水の系外との交関速度

である。

ため、低賃粒子とss粒子とをいj様に評価している.
分配係散をS1単位系で表現すると、 3( (mu 1 /kg) / (mol/m 3) )となる。

7 )水中での分解速度定散(r..) 
水中での分解lは、生物分解と光分解が主であることはすでに認められているとこ

ろであるが、その寄与の寝度と抑倣(郷散するものとすれば}の寄与については定
的な吟味は十分に行われていなかった.ここでは、光分解 ・生物分解 ・揮倣を全

て考・胞にいれて定量的に比較しつつ、水中での総括分解速限定数をまま出したo i1"t.P: 
~件を袋5・4に示す.各分解速度定数(半減期) !;t、 30で求めたものである。なお、
光分解の有効深さを推定するのに、 Bnker‘らのモデル引を a参考にした(図5-4)。

1 )汗泥j荷の体楠(v白.)
J(( 'f1 1 I併のil{合の唱しい部分を浮泥府とする。また、分解j忠1立定政の設定値に際

して rH ~t.状態， 0) li~ 71' Jを仮定する必要がある。 :1i'ーサンプル探IslD!tの観察によ
ると‘ )1< 1，丘町舛ifliの深さ 5'"lOmmの部分が「今に b洋地しそうなj状態である。こ
の部分が、 ζ こで;E殺する浮i尼層であり、その郎みとして5mmを111(，、ることとする。

従って.v回 1=5000(m3)となる。

表5・4 水rt1の総長fi半減問iの舵定

分解辿j立:i:数

夏却i 冬期

2 )汚泥肘.J，丘町下層部の粧子乾慢密度 (ρml・ρsed)

間隙哨 (ε1111・1:.ced) および、底究下層部での同曲率 (τ)

純子乾燥i密度は、慌揮i的な上の密度を適用する.浮泥庖と底質下層部に大きな違

いは位いものと考え. 2500 (kg/m '1)になる。間隙率は、合水率90%(浮泥庖)および

75% (L丘ttド15部}を仮定し‘それぞれ、 0.96及び0.85(-)を得た。屈曲率は、底質
についてはほl!f.l(-)であり(4章参照)、これをそのまま用いる.

光分解

虫物分解

o.n 0.033 

0.103(S5の多い水域)
0.0083 (きれいな水制)

0.0168(S5の多い水域)
0.0020 (きれいな水峨)

始
以郁 水探O.3mについて‘ .fjt 0.01とする.

(生物分解実験のコントロール)

:-l) SS枕降;阻 (mdC11) 

11:日椅.lI.!日fi担j. 三河荷主での実測値を適用する 8'0 1. 2"""".3. 7(kg/(悶
2・year))が報

白されている。この胞の鎚何平均値を丸めて、 2.0(kg/(m"year))を閃いた。これを
SJ1lt位糸に償l?:すると、 6.3 X 10 -8 (kg/ (m 2・yeal'))となる。

単位は(l/day) 

ぺ)i'(. ift!. J雨ー水1111の物質移動係数 (s ) 
。の{[I・u・ついては ，jijr;tで検討している。浮泥J雨 水 1111 なので'~験で得られた値の

'11 C ~人さめの ([1'，を適川する。 4 -3 の結果より、 2 X 10・(， (m/s('e)が適~と考える。

日)J!<の系外との交換述度(Q) 
TBTのroJJl illl命の消失過程を分解としてとらえたいため、系外脱出による消失は考

えないこととする.すなわち、 Qの値はOとする。ただし、実環境に適問する時はふ
さわしい仰が必嬰である。

化っそ物質に特有なパラメータの値!.i分配.分解.拡散迅W!定数に関するものであ

る。すなわら、

(6)分配係lt.
(7)水中.
(8) i字抗HH.
(tI) u!官下層部での分解速度定数.
(10)分子拡散係敵.

(11) JJ.1J宛への進入速度

である.

計算条件: ・水深10mの水柱 (walcrcoJ umll)を対銀とする。
・ 光分解の有効な能聞は‘ ssの多い水í~では 50cm ，
きれいな水地では 1mとする。

)J~6.賞式:
総指分解速度定数 = Ij物分解速度定数

+ (光分解イJ効泌さ)/ 10 X光分解速度定数

+ 0.3 /IOX抑散の速度定数

(; )分配係散(K 1') 
4-1で分間係数について検討した結果、 3UOO((mol/kr，) / (m(け/1.11が過、自である

と巧えられる。 ;)1:イオン悼の化学物質を対象とする場合、 SSI:U丘nよりも有機分を

$く合むために、木-55の分配係散を水一成貨の分配係!散よりむ火きく設定するこ

とが多いが、 nn・の場合、必ずしも有機分に般行しているむのではないと考えられる

討I't"tr・11IlilTit¥t:日I!enuatioll("(II，m， 1ml! 
¥'10.、"f"'f!lt・IIJ:!hf(JI tl r:mJ.!1: ufむhlowphyll、(1111-:pig-
IIIt・111-1"') .1I1t1 dI)、..1、't.1( MJ.!・IIIlt'fIIi1lerial (1111( 
1)( )~I ・ 1110 ・ 1 - ') t.t!C:III.lkol 11、illgIlIl1ud a、州111111，'-
111川 Iill TolI，lt!s 2 ancl 3， 

WAVfLF.NOlll !nml 

図5・4 天然水の光減資{系政1))
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実5-4の条件のもとで計質した水中での分解速度定数を表55に示す。総括分解半

誠j明は、季節と水破の状況によって異なり 6-127日に渡る。水中のTBTの半減期は特

に港湾械では短く(約 1週間以内)、生物分解が主なプロ七スてあると考えられて

いるが、 ss濃度の低い水域では生物分解の活性は稀ち、逆に光分解の寄与率が分解

の8'dlJ以上を占める.また、偲散の寄与は常に燥担し irJるほど小さい・

表5-5 TBTの水中での分解述JJr定数

盟朋 冬期

ssの多い水域 きれいな水域 S5の多い水域 きれいな水域
」一一

~t物分解 0.103 (86.1%) 0.0082 (1 a. 8%) 0.0165 (90.4別 0.0002 (36.8刻

光分解 0.0165 (13.8%) 0.0330 (79.9%) 0.OOI65( 8.8%) 0.0033 (60.6%) 

~m枚 0.00014 ( 0.1%) 0.00014 ( 0.3%) 0.00014 ( 0.8%) 0.00014 ( 2.6矧

~・- 一一ーー
合計 O. 11196 0.04134 0.01859 0.00544 

総J丹市在捌i((L1Y) 5.~ 16.8 37.3 J27.4 

単位:l/day 

開倣通月Eは生物分解のコントロール実験から推定したものである。従って、実環

1.ftでの何倣速度はこの数値より大きい可能性がある。しかし、揮散の速度定数が表

5・4で悶いた般の 10倍であっても、水深10mの水柱での総拍分解速度定数を計算する

と、拘1I1~ の寄与は全体の 10%にも満たない。従って揮散は、環境では主要なプロセス
にはならない。

お5・5で'Jえした総括半減期は様々な条件の木系環境をJ7えたものであるが、本章で

の.I式1'>'をhうにあたっては、半減期20日程度を適用する。こ れはTBTの汚染が深刻な
沿r.'Jtく械を官、定したものである。 SI単位で表現すると、 rw=4.0 X 10押 7(l/sec)となる。

8) ~'1 泥廓での分解速度定数
tli，厄f併は r~f ~t的な戚質 J と位置づけることができる 。 好気的な底質でのTBTの分

解については、半減期112日および162日の報告がある。ここでは両者の間を考え、

半減期 140臼を訟定値とした。 r聞 1=5.7x 10 6 (l/seclとなる。

9 )低賃下層部での分解速度定数

I皮質下層部での分解は、犠気的な分解であり、 3草での結果から半減期460日が得

られており、文献値からも妥当な数値といえる? r.ed=-1.7xI0円1/sec)となる。

1 0)分子拡散係数

4 1，1で検討した結果を用いる。ベンゼン (D，，=1.02X10勺ポ/sec))を基準物質と

してのGriiham則の適用から、 TB丁目の分子舷散係数は4.3XIO・， I (m2/sec)となる。た

戸し、モデル式の計算にあたっては見かけの拡散係数を与えればよいので、含水率
を75%として計算して、丸めた値Dapp=5X10・t (m2/::)(~c) を適用する。

J 1 )環境への進入速度

TBTの環境への進入は、塗面から溶出する、あるいは剥離した塗料が沈降する間に

涜解することによって水中に進入する部分(J...)と、剥j雌主食料が沈降し浮泥層にま

で到達する (painlchips)部分(1 m' )の両方があるものと考えられる。これらの

- 1'18-

比が議論されるところであるが.ニニでは Tw=Imlと仮定寸る。これは、コポ 1)マ
ータイプのTnT船底塗料からのTBTの治出速度がま:験室内で0.4--0.8μ gSn/(cm.2 . dilY) 
と測定されている 101のに対して、船I涯に実験パネJレを殴り付けて実測した溶iB速度

が‘船体の部{立によって曳壮り‘ 2.9-11.5μgSn/(cm2・day)であったこと1'1)から.

7金面から剥離する量.まかなり\き く、決~l.(・1] に治解する昆を考えるといと l血 l はおそ
らく同じオーダーになるものと持察されるためである。

位お、実際の数値e立、モデル式の計-11.にめたって司目的に応じて進入量の{直を設

定する。一つの大きな目的は、 l..=lmJの仮定の下で開埼玉宅地を達成することのでき

る許容進入包を求めることであり、もう・つは単位sのいと I回 1の汚染への寄与の程

度を調べることである。

以 1:のパラメータの値を表5-6に ・覧する.

表5-6 試nに日!いたパラメータのIlti

評価環境の設定に関するパラメークのM.
Vw 水コンパートメント体積 1 X 107 (m ') 
A 水コンパートメント一汗泥府コ ンパートメント擁触面的 I X 101:> (m)) 
Vml 汗一泊苗コンパートメント体栴 5 x 10 ~ (m3) 
花田l 汗8目富コンパートメント間隙事 0.96 (-) 

Gsed 底質下層部コンパートメント間隙事 0.85 ト)
ρ 底質土乾燥密度 2500 (kg/日)

miel' ss沈降霊(単位面積・単位時間あたり ) 6.3 X 10-5 (kgl 1m:>'ぉec)) 
Q 水の系外との交換速度 。 Im ~/scc:) 

ーーー

T前の性質に関するパラメータの値
rw 水コンパートメントでの分解速度定数 4.0xlO・? {l/s(?CJ 
rml t手泥層コンパートメントでの分解述肢定数 5.7 x 10・8 ( l!SCG) 
r.令d 底質下層部コンパートメントでの分解速度定敬 J.7XIO・8 ( I/scc) 
KJ• 水一固相分配係数 3 (m" /kg) 。水一浮泥層間での物質移動速度定数 2x 10・b (m/sec) 
0/1.1'1" 鹿賀下層部での見かけの拡散係数 5 x 10・13 (m}/sf'd 

TBTの環場進入堕
l"， 水コンパートメントへの進入M モデルの使用目的 (mol/scc) 
1m I 浮泥層コンパートメントへの進入引 に応じて設定 (m() l/s(~) 
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5 -3 TSTの環境運命に関する試算
5-3-) 一定の速度でT8Tが環境に進入したときの濃度プロフィール

ごのようなモデルを作成したときにまず行うこと 11. 喧定の速度でT8Tが環境中に

進入したときの各コンパートメントの濃度の経時変化を調べることである。微分方

程式を積分していく前に、定常状態(十分時間が経過して、これ以上各コンパート

メントの濃度が変化しなくなった状態)に達したときの様子を調べる方が簡単であ
る。この時は、表5-3の式の左辺を全てOとした連立方程式を解けばよい。従って、

まず定常状態の計現;で、水中濃度が4ngSn/L(日本での瞥定的な環境基準として設定
されている lOngTBT/Lに等しい)になるような環境中への進入量を決定して、その量

が継続的に環境に進入するときの各コンパートメントの濃度上昇(初期濃度を0とす

る)の様下を調べた。

モデル式の計算は、数値解法ソフトウエア fEQUATRAN-MVer.2.2AJ (三井東圧)

上で行った。三のソフトウエアでは、式および定数を入力するたけで連立一次元微
分方程式を4次のRunge-Kutta法で解くことができる。用いたプログラムの例を表5-
74ニ示す。本モデルでは底質下層部で偏微分方程式になっているので、その部分だけ

きざみ幅lmmで差分化を行い、 次冗に直してから計算した。
全く汚染がなかった状態(名コンパートメントでの初期濃度が0)から、 TBTの使

用を開始して、継続的に I"，=Tm1=0.73x 10・I{mol/secl (定常状態での水中濃度が4n
gSn/しになる)で評価環境に進入したときの、各コンパートメントでの濃度上昇の様

子を図5-5に示す。水中及び浮泥層中濃度は、ほぽ100Bで定常状態の90%くらいにま
で濃度が上昇するが、底質下層部での濃度上昇は非常に遅く、特に深さ10mm(水一

汗泥層界面から 15mm)の地点では進入開始から2年を経ても濃度の上昇が続くことに
なる。民質汚染のタイムスケールは少なくとも年単位であることがわかる。
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定速度でTBTが進入 したときの各コンパートメント中のTRT濃度の経時変化
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定常状態での浮泥J府中の趨度は24(μgSn/kg)になる。水中讃度の4(ngSn/L)と比べ

ると見かけの分配係数が6000((mol/kgl/(mol/l))になることがわかる。これは平衡

状態での分配係数の設定値3000の2倍にあたる。すなわち‘水に比べて、 j字i尼層の方

がHJ対的にi濃度が商い (fugaciLyがより高い)ことを示している。これは、 paint
chipsの彫縛である。painlchipsの寄与の大小は、見かけの分配係数から捲測する
ことがで常る【 Ungcrちの報告1けによると、船の航路にあたるところは見かけの分

配係数が10000であるとされている，これは、 paintchipsの寄与がおおきいものと

予測される。 ー方.局近(1990年以降)のわが国での洞j毎湾での有機スズ調査:引で

は、見かけの分配係散が5000以下なので、 painlchipsの寄与は少ないと減少してい

るのであろう。これは、空料の改良や使用の減少等が効果を上げているものと推測

される。ただし‘実現j阜でのP3inlchipsの寄与と見かけの分配係数の関係は、系外

続出にも 彫轡されるので、モデルでの定量的な考察を突環境に適用するときは注意

が必要である。

水"' I制度が、 4(ngSII/I.)となるような1'BT環境進入吐は、評価環境に対し、1.46x 
10'" (mo I /s('c) と ~1 1?される。これは、 ト 5gSn/(km' ・ day) となる。また、塗面からの
締出組I立を4μgSn/(cm2 . clay) (比較的溶出廷の少ないコポリマータイプの1'BT塗料で
の突船liまでの実測仇 1'3))と すると、 lkm'の海岐に対して船底面積にして38m2に対応
する.一方、盛岡らは大阪湾(面積 1408km')てのT8T進入量を推定しており、 79.2
kgTI汀/duyを得ている 1"，。こ れを Ikm'あたりで換符すると、約20gSn/(km人 day)と

なる。本モデルで水中濃度を.c1ngSn/1.とする量と比較すると、大阪湾での推定値は l
オーダーほど高いことになる。

定1;¥'状態に達してからの、 T8Tの各コンパートメントでの流れの犠子および浮泥層，

j皮質での11"隙水中の濃度プロフィ ールを凶5-6に示す。この図から以下のことが読み

取れる.

( 1 )水一押泥層間ではお号作態の輸送がおの沈降によるものを卓越している。

(2) 汗 ifì!f~rl'に作{Eする1・OTの90%は水中へ移動し、 5%がj克質下層部へ拡散. 5%が浮泥
l何|刈で分解を受ける。

(31.i'f.佃iEV克中での分解は殆ど水中でなされている。

二れらのことから、汗何層は一旦進入したpainichipsのTBTを蓄え、ほとんどを水

中に脱出する貯留情的な役割をしていることがわかる。般質下層部へ供給する塁は

わずかであるが、 j良質下層部は分解性が低いため蓄慣の場となる。

Pelint chips ， Dissolution from hull Degradailon 

73 

Deposition 

Mt刷yi 上5
la.ver---- v 

Low町 part
of sedi舵 nt

I~出0制 n . ... ."  Phase . U1SS01V剖 門lase

(x 10 '}rool'sec司 1)

Flo官 ofTBT in water -sedimenl Syst四

t 

6::;> 
3 

Concentration 

in the sedi舵 nt
(μgSn・kgIcJry) 
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Deplh (mm) 

Core profile of TBT 

in the s凶iment

図5-6 定常状態に達したときの環境に進入したT8Tの運命
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定常状態では、底質下層部での漉度分布は尽さ万向に才、j数的に誠交する。 1氏質コ

ンパートメントでの物質収支式の定常状態での解Jム

。_ n Qベ'0f! d _ _ f' 

動 UaI>f' "d Z) -J e:cd'-'sed (5-10) 

を解いて、

Cs.:d = c。仔xp(・(r'SC，J!D'lI'I')O. ~z) (5・11) 

を得る。従って、半減深さ O.693/(rSCd/DdPP)O.5は3.8mmと計程される。民環境で、

特に敬cmにわ及ぶコアーサンプルが採取できるような柔らかい庇質では、半減涼さ

が数mmというのは、奇異に感じられる。しかし、底質粒子の運助が全、行われない
状態を想定すれば、鉱散による移動は極めてjtf:ぃ。逆に、柔らかい底質Lを対象と

した場合は、底捜生物による撹乱 (bjolur'b;lUlln)15)や正"l:水の乱れによるnr'f.'r粒

子の定期的なお合を想定にいれた rfIi:倣係数Jを設定する必曜がある。また特に河

口域では、水中の浮遊物質の沈栂によって、次第に底質'f'が「埋められていく J現

象も起こる。これは、j底質コンパートメ ントの物質収支式で下(正)方向に進む枕

積項を設ければ、モデル表現が可能となる。ここで、これうの過程を革槌式に盛り

込んでいないのは、 この運命予測が化学物宵の「環境的性TfJを表現する為のもの

だからである。実環境に適用するときには、これらの過訟を基艇式に蛾り込み、観
測によ って、パラメータの値を決定するのが的ましい。

ところで壬 デル式には市していないが、進入し たpainl.chipsが浮iJE府の収1おじ態と
して接舞うためには、 (1) paI nt chipsの可沼化. (2)可格化後の浮泥府rlJ枝子への再

吸着のプロセスを経なりればならない。図5-6によると、 Vli，尼層中収者態:'IBT!よ主と
してpaintchipsとして供給され、その後は可決化 ・溶日11・よってLrLlこ水へ悶帰して

いる。その滞留時間は16F'Iと計算され、その問に沈降した告を料は浮泥j白1).1で可治化

し、粒子との収着はト分手術に達しているものと考えられる。{日し、利 fへの同吸

着がpajntchipsの可溶化に迫いつかない渇合(多量のpai nl ch i psが ー度仁進入し

た場合などに考えられる ) 、 I創葉モデルで計t').される i直" '，水への TBTの回~，lfil は、 p
aint. chipsの浮泥扇表面での溶解を考慮していないため、本当の回帰島よりわ少な
く見積もられる恐れがある。

5-3-2 名単位進入罰の寄写

ここで用いたモデル式は集中定数系である。従って、入力他と出力{l査が比例し.

なおかつ rmね合わせJの原f哩が適用できる。具体的には、環境への進入としてい
とI.l1.1が考慮されているが、 h 方の量が単位盟{例えば1x 10・7(mol!sec) )で他方の

量を0としたときの各コンパ トメントの濃度(従って、 2通りの濃度)をd十11.して

おけば、仔愈の環境進入血での各コンパートメントでの濃度が計官される。すなわ
ち、以下のようになる。

C1 (I...， Imd = L..CI {I. O} t 1岨 IG1(0.1) (5 12) 

ここで、

Cl(1.0) :水コンパートメントに 1(mo 1 /Sf>c)のTBTか進入したときの、 1ンパート

メント iでの漉度 (mo11m;) 
CI (0.1) ;浮泥層コンパートメントに 1(mol/sec)のTDTが進入したときの、コンパ

ートメント iでの漉度 (mol/m') 
である。

この式は、コンパートメントの濃度以外にも化学物質の移動暗や分解量にも同様に
適用できる。

モデルによって化学物質の環境運命を評価する大きな利点は、このように進入先

によって運命が異なることを明らかにすることができる点である。同し進入置であ

って も分解の速いコンパート メントに放出されるのと.分解の遅いコンパートメン
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トに放出されるのでは、環境での賎留性が異なるが‘その違いの程度を定量的に評
価する際にモデル化は有力である。

このような観点に立って、水，浮泥層のそれぞれのコンパートメントに単位皐が
進入したときの、コンパートメント中の摺度.保持量および、評価環境全体での総

括半減期を計算した(表58)。進入単位霊として.現実味のある値の万がよいので、
1 X 10 "(mol/sec)を適用する。水中進入分と浮泥j層進入分の霊が、共に1.0XIO-7
(mol/sec)の場合、それぞれの寄与によるポ中濃度は2，85及び2，61(ngSn/L)で.寄与
の程度は変わらない。しかし、浮泥婦中濃度とJ底質下層部濃度の74%が浮泥層進入分
に起因している。水中濃度の上昇には水中進入分と浮泥層進入分が同緯度の寄与を

しているのとは対象的に、底質汚染の大きな原肉は浮泥層進入分であることが明白

になる。ま t-評価環境全体に存配する rSTの置と進入量から計算される総括的な半減
期はL，.=Jm1の場合は48(day)であるが、これを水中進入分と浮泥層進入分に分けて計

算するとそれぞれ35(day) ， 62 (day)となり‘浮t尼層進入分のほうが環境に与える影
響が長く続くものと与えられる。

表5-8 *及び浮泥層への単位進入量の環境影響の比較

Con，ent日t凶n

Waler Mudd~ l.ower Parl 
La問 r o( 5cdmlcnt(lcml 

(ngSII'/ '1 C.，ulfin'kg叶 1 VlgSn'kg‘l 

Unil JnPUIS 
(lxIO 'mol'冒c')

2，85 !i 20 1.29 
lo waltl 
comparlmenl 

Uni! ln仰 IS
(1)<10 'mol'同c.，)
to muddy layer 

2，61 23 1 3，66 

comparlment 

TOlal 5 46 :11 J 1 ~5 

* H“1( li (e whcn bo!h unit II1putS occur 

5-3-3 成質汚染の評価

Amo凶 to( T日T O¥"erall 
Hal( life 

Wa!er ¥，凶ld) L(IWer Pan TOTAL in Ihc ¥¥'hole 
Layer o( Sedime洞1 EnVI rOll1nen! 

Imol) Imol) (mol) Imol) (days) 

0，239 。ι0361 0.159 o 434 35 

0，219 o 102 0450 0771 62 

0458 0.138 0，ω9 1 205 18・

実環境でのTRT汚染は、 1990年代には使用量が減少し、低減傾向になった。環境中

でのT8Tで、厳も残留性が高いのは底質に存在するTBTである。従って、底質中に存

在するT8Tの環嶋影響を評価する必要がある。過去に、海洋底質土中の水銀の「峻せ
っ基準Jを定める際に考えられたシナリオはつぎの通りである(図5・7)。

底噴中の水銀が実験的に求められた溶出率に従って、間隙水に溶け出し、これが

間隙水中を拡散して直上水ヘ溶出する。この溶出塁と、潮汐による系外流出量が等

しくなる水中濃度を計算する。生物漉縮係数{水一生物問の分配係数)1000 (mo1/k 
g-wet bioLa)/(mol/L))を仮定して、魚体中の水銀濃度を求める。この魚を食べる人
が県取する水銀量を求め、これと許容 1日限取量とを比較する。このシナリオの下

で、人体摂取量からj底質中の水銀濃度に向かつて逆に計質していくことによって、
「人体に影響を与える程度の底質中の水銀濃度 j を求めた.

T8Tに関しでも同様のプロセスを適用することか可能であるが、人体彬智を評価基

準とすることは、 T8Tの場合必ずしも適当でない。人体摂取量を評価基準とするなら
ば、 T81の水中濃度は100ngTBT/L(40ngSn L)程度が安全ラインと考えられるが、 こ

の濃度レベルは、感受性の高い生物に吋してば有為な影響を発現する濃度である。
TBTの環境汚染が問題となるのは、あくまで無標的生物 (nonlargetorganism)への彫

響である。水中濃度数ngSn/Lで発現するハイガイのimposexは、吾作ば偶然、に発見され

た匙響であり、それ以外の生物にも同様の影響を与えている可能性がある。

T8Tによる底質汚染の評価は、無標的生物がj底質によ「て悪影響を受ける可能性
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図5-7 底質中の水銀が人体に与える影響を見積もるシサリイ

(水銀汚染底質土の峻ぜつ基準を定める際に用いられた)

(リスク)を、 推定することで行うのがよい。さらに、その底質汚染がいつまで続

くのかを予測することによって、リスクの持続する期間を調べることも必要である。
この両者の結果から、高いリスクが長期に渡って続く場合、低いリスクが長期に渡

る場合，リスクは高いが短期間の後にそのリスクが低減する場合、低いリスクが短

期間で低減する場合の 4通りのケースが予測される。

底質中のT8Tが有する無標的生物に対するリスクを定量的に評価する方法として、
巻き上げが発生したときの、直上水の濃度上昇を見積もることが考えられる。そこ

で、均一濃度の底質が巻き上げられた時に直上水へ般出される化学物質の良から、

水中濃度を推定する。ここで、底質中濃度が鉛直方向に均一濃度であることを前提

とするか、これは計算を容易にすると同時に、実際の高汚染水域は沈債の効果で数
cmの比較的深いところまでほぼ均一濃度であることは珍しくないからである。考慮
する直上水への般出経路は、巻きょげられた底質土がト分に bl，~けていると仮定した
際、の、間隙水の放出.瞬間脱着及び 次脱者である。これらの過程の計材で必要な

パラメータは、分配係数Kp，瞬間脱者割合1，および一次脱者述度定数 φ4刊であり、

4章で実験的に求めている。
fおよびφω の{t(1の違いの影響を見るために、 TsTと同僚にDBTについても評価し

た。底質中のTBT，IJBTの分布は初期には深さ方向に・ー定で繊度300μgSn/kg(分配係
数を3001l((mυlIkg) / (mo l/L) )とするので間隙水中濃度はlOOngSn/しとなる)及び水中

濃度OngSn/Lの初期状態から、巻き上げ深さ:O. 5. 1. 5cmで1時間の巻き上げが起こ

ったときの水中溝度の変化を計揮した。 l時間の巻き上げの後には速やかにj庄質土は

沈降する。その後は、系外続出によって半減期 i口で漉度減少するものと考える。
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TBTはDBTに比べて脱着しやすく、 f. φdel>ともに、 DBTよりも lオーダー高い(4-

4参B，l，O 。さらに、モヂルを通して、どの程度の深さの巻き上げが起こったらどの

ような影響が出るかを知る目安として次のように表現することができる。

(1 )瞬間脱着による直上水の讃度上昇が間隙水の初期濃度の半分に達する巻き上げ深

さ

(2)巻き上げがi時間継続するとき‘直上水中濃度が間隙水の初期濃度の半分に速す

る巻き上げ深さ

それぞれの.条件を満たす巻き上げ探さをTB1とDBTについて[苅5-8から読みとると、

表5-9のようになる。

図5-8に計算結果を示す。瞬間脱者によって、巻き上げ直後に水中濃度が上昇する。

その後 l時間の問、巻き上げられた粒子中の濃度と水中温度×分配係数の差を推進力

とした脱者が起ごり‘さらに水中濃度が上昇する。図5-8(a)の巻き上げ深さ 5cmの曲

線は、濃度が減少しているが、これは瞬間脱者による水中濃度の上昇が著しかった

ため粒子に再吸着しているためである。 i時間の巻き上げの後、主として系外涜出に

より水中濃度は速やかに減少する。

表5-9 底質の巻き上げに伴ってよ界する水中濃度が

初期の間隙水中濃度の半分に達するような巻き上げ深さ

巻き上げられて i時間経過後に

直上水中濃度が
間隙水中濃度の半分に達する

10 

45 250 DBT 

f=O. 015 (ー)

φdes=4. 2 X 

10-5 (l/sec)) 

48 36 24 
Time (h) 

12 。

nu 
nU
 

い
む
昔
ωB

ω
Z判
ロ
イ
'
円
、
同
門
刷
O
C
O」
吋
判
の
い
パV
C
ωυ
c

。υ

巻き上げられた瞬間に

直上水中濃度が
間隙水中濃度の半分に速する

25 TBT 

f=0.16ト)
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f= 0.16 
φ=2.3 X 10-4 (sec-1

) 

(cm) 

50 

(a)TBTの場合

単位は mm

これらのことから、底質に存在するT6Tの巻き上げに伴う放出によって水中の濃度は

間隙水の濃度レベルに容易に近づくことがうかがわれる。一方、 DBTについては巻き

上げによって水中濃度が上昇しでも、せいぜい間隙水の2'"'-'3嘗I1緯度であることが予

想される。

この結果は、 DBTとTBTに普遍的に当てはまることではなく、実験に用いた底質上

(三重県鳥羽市加茂川河口域)と、 D6T.T8Tとの系について適用できる結果である。

底質土の性質によって、 λφdesが変わるであろう。ここで行ったモデル解析は、 λ

φdesと、水中濃度に影響を与える巻き上げ深さの目安値との関係を示したものと考

えるのがよい。
底質の汚染を評価するもう一つの評価軸は、底質由来のリスクがいつまで続くの

かということである。底質中に存在する化学物質は、分解を受けたり水中に徐々に

放出されたりして、減少していく。その様子を長期に渡って、予測した。初期条件

は、底質中のT8Tが鉛直方向に均一に 300μgSn/kgであるとし、浮泥層および底質中

で分解する場合と、分解を考えない(すなわち、浮泥層.底質中のT8Tの減少は全て

直上水への溶出による)場合について計算を行った。図5-9に計算結果を示す。

水中および浮泥層中での濃度は、底質での分解の有無に関わらず、非常に速 く減

少する。これは、水中での分解速度が速いことと、水一浮泥層間での物質移動が速

いことを示してる。底質での分解を考慮する場合は、それぞれのコンパートメント

での濃度は、数年のオーダーで濃度が十分に下がる。これは、底質中での分解によ
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拡散によって、民質内部の化学物質が直 k水へ?filifeするのは非常にゆっくりとし
たプロセスである。仮に、 j度質中で分解を受けることがなければ、数cmの深さにf手
伝する化学物質の担度は、数年経過しでも初期の80%程度までにしか低減しない。こ
の評価として2つの見解があろう。一つは、直上水への溶出はわずかずつなので、底
賀のlIT上水へのお響は、無視し得るというものである。もう一つは、長期に渡って
急激な巻き上げによる環境彫響のタネを抱えるということである。

るわのと考えられ、その寄与は.底質中での分解が起こらないとする計算結果と見
比べるとよくわかる。 l志賀中での摺度減少は.上方移動によるものと分解によるも
のとがあるが、 r1i尼j苗との界面よ lり深さ 5cmでの地点では.思度減少はほとんど底質
内での分解によるものである。 ー方2cmの地点では、都度誠少に対する上方持動と分
解の帯号は同限度， lcmの地点では上方移動のHが、分解よりも君子うが大きい。
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(b) 底'問中の1STが分解しないと仮定したとさ
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成質中のI1Hが汚染源となったときの各つンパートメントの濃度変化

-15抗

r:kJ 5 9 



5-4 g:とめ

1RTの頂境運命を評価するために、コンパートメントモデルの恒念と、方法論の整

限. 1'81'の現境動態モデルの定式化とパラメータ値の推定.さらに、いくつかのシナ

リオに高づく猷院を行い、 TBTの関境運命に考察を加えた.

コンパートメントモデルの概念はtankans!略 Yで袈現 lされるが、土壌?底質二つ

いては鉛直方向に座揖舶を設ける方法論も提署さされている.これらの顕念は比較的

易しいものだが、コンパートメント内のサプコンパートメント(例えば、底質コン

パートメント中の底質枝子と間隙水)の取鍛いや、温度5提示方法の整合性など、定

式化と計調に不可欠な技術的側面について述べた。一階的な温度袈示方法として、

四期は m置lt~~温度'.厳招 l立体宿基準漉度が用いられるが.モヂル系内では、バル
ク体摘草~である総調度 (mol/mヨ}を基FFJ にする.そして、各サブコンパートメン
ト中の損肢を、総lJI度に係数をかけて箆出する方法について述べた(5 -1 )。
水-fl-i厄師一l庄町下層部の 3コンパートメント糸で、 1・BIの環境動態モデルを定式

化した。 j応 1~下胸部は.鉛直方向の座標軸をもっコンパートメントである。なお、
この王アル，tA<環境中の任意の化学物質の運命 F摘IJに適用できるものである。さら
に、各パノメ タの舶を、実験および文献から推，足した。パノメ タは、大別して、
野価iQJ克仁川1ずるもの(各コンパートメントの寸法や、瓜慣の特:質等)と、化学物
質!の十1;慣に関連するもの(分配，分解.拡散係数得)に分けられる(5 -2 )。
Tlnのnt境逓命をモデル計算を通じて評価した。まず. 初期濃度=0の状態から、一

定法度でTBTが進入するときの各コンパートメント中の漉l立の経時変化を計算した。
底質中の調度 1:鮮は、なかなか一定，-ならず、数年問、上昇を続げる.定常状態に

述したときの.物質の読れを接観すると、水ー浮泥層間の物質移動は溶存態による

ものが支配的であり、また分解のほとんどは水中で行われていることがわかる。 TB
Tの進入モード(習を面からの議出と塗料片の沈降による浮泥層への進入}毎の環境髭

ーを別々に野価したところ、塗料片の方が、底質汚染への寄与が大きく、残留性が
高い。庇町中のTBTに起因するりスクを見積もるため.笹き上げ叫の直J水の温度上
昇の予測と底質の汚染回複予湖を行った。 T8Tの場合、認さ 1CIIの底質が1時間巻き上
げれると.直情水中温度は間隙水中讃度の平分に遣する.この長期的な汚染回復の

見通しを予棚し t-ところ、底質中での分解が起こる場合には、数年でかなりの汚染
問躍がj朋併されることがわかった。(5 -3 ) 
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6章結論

船底塗料に使用される rBTを中心として、有機スズの環境動態に関する研究を展

開してきた。その内容は‘有機スズ・ TBTに関するー般的な情報の整理，分析jヨ法
の検討・開発，現境l+'での分解性の検討.水ーj定質問での移動性の検討，運命予

測を用いた汚染の評価である。各車末でも、個々の節の結論を述べたが、本章で
は、各節・草の関連を怠識しつつ、内容の要約を行う。さらに、 TBT問題および将
来の環境化学物質の研究のβ向性について言及したい。

1散では、本研究の背績として、有機スズの使用 t J景境中濃度.毒性，規制に

ついて述べた。有機λズは工業的に広く利用されており、 トリブチルスズ(TBT) 
の船底塗料への適用はそのうちのひとつである。 TBTとその分解生成物である低級

なブチルススの環境中での漉度レベルは、汚染されている海域で、 ng!L(水中). 
μg/kg (底質)のオーダーである。生物の毒性が問題となる化学樋は、 rBTであり、

その魚介類へのLGuはJ......，10μg/Lレベルである。 TsTの語性は選択性があり、特に
11類，軟体動物に対して強)Jである。巌も強く影響を受けるのは、巻き員の一種

であるパイ . イポニシで、数ng!Lレベルて不妊が発現する。 TBTの規制は、諸外国

では水中濃度クライテリアの設定と小型船への使用禁止の二本立てで1990年前後
から始められた。水中漉度のクライテリア傾は、 2.........1 OngTBT /Lが主流である。わ
が凶では、人体への彰響評価の白安としてAOI(許容一日摂取量)として 1.6μgT
BTO/ (kg' day)が定められ、海水中讃度の指針値として、 100ngTBT/L(航行の激し

いところ)と lOng/L(一般環境)が設定された。

2躍では有機スズの分析法について述べた。大別して、有機相に抽出した後、

ガスクロマトグラフ (GC)で分析する万法と、水相の状態で水素化物発生一沸点
差分離一原子吸光法で分析する方法がある。

GCで分析する方法は、 1990年代に入って、 トロポロンを含む弱極性溶媒で抽出

し、アルキル化を行って全てのスズをテトラアルキルスズに変換した後、 GCに注

入し、有機スズ伺フィルターを装着した炎光分析器 (FPO)で定星する方法に収束し
つつある。この万法に到達するまでに、さまざまな試みがなされてきた。抽出溶

媒の楠頬. GCに注入する前の誘導体化.検出器の改良，内部標準物質の利用であ
る。これらの各点について種々の方法の利点・欠点をあげ、上記の方法に収束す
る必然性を明らかにした。

水素化物発tt一掛;点差分離ー原子岐光法は本研究のルーチン分析としておこな

ったJi法である。本法は、水中の有機スズを水素化ホウ素ナトリウムの作用で揮
発性の有機スズ水素化物を発生させ、これを液体窒素でトラ汐プした後、加熱し

て沸点差に従って分離し、石英管内水素フレームを備えた原子吸光法で定量する

ものである。水中の lOOng/Lオーダーのジブチルスズ(OBT) とTBTを15分/検体と

迅速に分析できる。本法の装置を作成し、安定した分析を行うための種々の績討
を行った。中でも、 トラップ/カラムに従来から使われていた U字管に代え、 W
字管を用いたことで分析の安定性の著しい向上が見られた。 W字管の前半部分は

空(から)で、後半の U字部分に充i真剤を詰める。すると、水素化物と共にトラ
ップ/カラムに運ばれる水分 ・底分は、前半のU部分で止まる。 U字管のままで

は水分・息分が充境剤に到達し易く、これらが充填剤を活性化し、不安定な有機
スズ水素化物を吸者 ・分解してしまう。 W字管は、このようなメカニズムによる

充頃剤の活性化を防ぐ役割がある。この改良で、 1本のトラップ/カラムで連続

して分析できる検体数が従来のト数から 100以上へ飛躍的に培えた。

3章では、打偶スズの物盟化学的性質の整理. TBTを対象として、水中での光分

解.生物分解.底質中での分解について実験を行い、さらに水中からの揮散の可
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能性について、検討した。
一般に有機スズ (RnSnX4 ，，)は、アルキJレ鎖の数が増えるいが大きくなる)ほ

ど親油性を増し、アルキル鎖が大きくはの炭素鎖が長く)なるほど、高梯点とな

る。従って、 TBTは親油性.高沸点の部頼である。一見、 PCB等と同様に感じられ

るが、特徴的なのは‘イオン性の一面を持つため、水中で様々な形態をとる点で

ある。このことは、水中のTBTの挙動が、 J トリックス水に彰轡されることを示唆

するものである。
水中のTBTの光分解は、マト 1)ックスによる影響を受ける端的な例であった。太

陽光の照射で、多量の塩化物イオン共存化(海水など)では、分解が速く進む
(半減期 10時間)が、蒸留水中では遅い(半減期50時間)。また、光分解に大き

く寄与する波長域は、紫外線領域であることを、 1稀類の人工光源と太陽光線に

よる照射実験で明らかにした。

水中のTBTの生物分解は、沿岸水域では比較的速い(半減期は、夏期で i週間，
冬期で4週間)。しかし、これらの水を 1. 0 IL m のグラスファイパーろ紙でろ過を行

ってから実験を行うと、分解が選くなる(半滅期が数倍)。このことは、分解を
担う微生物が、比較的、粒径の大きい微生物に片寄っていることを示すものであ

り、 ss濃度の低い貧栄養水域での生物分解が遅いことが推測できる。
嫌気状態の底質中でのTBTの分解は、滅菌した試料と非滅菌試料で同樫度の速度

(半減期460日)であった。すなわち、低質中での分解は非生物的な反応であるこ

とカt明きらかとなった。

従来、 TBTの搾散による減少は無視できるものと考えられてきた。しかし、水中
の生物分解の対照実験で有意に濃度減少が見られ、その速度は海水マトリックス
の方が、淡水マトリックスよりも速かった。 TBTは、淡水中ではTBl・4 q 4やT8TOIIが
多いが、海水中では60認がTBTClをつくる。そこで、 TBTCJの状態で抑散するのでは

ないかと考え、気一液界面の二重境膜理論を適用して、水中の生物分解の対照実
験で、見られた半減期(水深30cmの海水で10日)は、 ト分に起こり得ることがわ

かった。一方、水深数m以上の実原墳では、無視できるほどの寄与である。開散は、

実環境では無視できても、実験系では考慮が必要なプロセスと考えられる。

4章では、水一底質問でのOBT.TBTの挙動を調べた。海水一底質上問での収おに

関する実験、底質内での拡散係数の推定，水一底質界面の物質移動速度係数の実
測.および汚染底質土が巻き上げられたときの脱着速度である。

水一底質土問での収着はあらゆる挙動推定の基鑓となるものである。 2縄類の底
質土で実験を行い、片方では可逆的で分配係数はOBT.TBT共に 1500'"'-'3000(L/kg)で
あったが、他方では収着は不可逆的であった。以降、水一底質系での挙動に関す

る実験・検討は可逆性を示した底質土を開いて行った。
底質内での拡散による化学物質の輸送は、収者による遅れが起こる。この理論

的な取扱いは、若干混乱していると思われたため、本研究では、その艶煙を行い、

分配係数からTBTの拡散係数を推定した。
水一底質問の物質移動をモデル化することは、水中濃度とj底質中根度の測定値

を評価する上で、ぜひとも必要である。一つの方法として、庇質問隙水中の舷散

が律速となるとする考え方ができるが、これには些か無用があるように感じられ

る。直上水の乱れが底質問隙水の運動を引き:起こし、鉛直方向に拡散係数が変化
するという仮定を設けることになるだろうが、その定量的な取扱いが煩雑である。

それよりも、底質表面と直上水のの物質移動モデルとして、境膜低抗モデルを導

入し、物質移動速度係数が直上水の乱れに影響されると考えた万が、解析・環場
への適用共に平易になる。このような考え方から、物質移動速度係数を求める実

験を行った。その結果、境膜モデルは、水→底質，底質→水の双方の移動につい
て適用でき、物質移動速度係数の値は直 t水の乱れに影響され、10・7，"，-， 1 0 ~. (m/s 

ec)のオーダーであることが確認された。
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iまT空中の化学物官のl釘上水への脱出会評価するとき、底11:が巻き上げられた時
の効果を無視することができない。底質が巻き上げられると、閉隙水の政出のみ

ならず粒子からの脱おによる l宣l水への溶出も相当な寄うをするものと考えられ

る。そこで、浮遊底質t純子と海水がi車続的に持触する装置を用いて、脱着速度
を実調1Iし、瞬間脱者と 次脱着に分けて解析した。その結果、 TBTの場合、瞬間脱

持制合:0.16ト) (松子がl宜上水と接触した瞬間に.粒子に吸着していたTSTの16
%が溶出する)および一次脱者述度定数:2 3 x J 0・<¥(l!sec)が得られ、 DBTや亜鉛
(金属の-例として fiil時に実験を行った)よりも、著しく脱者し易いことが明ら

かになった。

5草では、船底向性料に使用されるTSTの環境中での運命の評価を行った。コンパ

ー トメント壬デルを中心とした概念・手法の整理の後、 TSTの環場挙動に関連する

パラメ タ悼の推定を行い、評価環境中でのTBTの環境運命を予摘11するモデルを作
成し、試慨した。

化?物宵の環境中ての準動を考えるとき、多相環境を同時に取り抜う必要性が
tじることが多い。このようなとき、現場を水.大気.底質などのコンパートメ

ントに分割jしてモデル化する万法が有力である。この慨念・手法の整理を行った。
従来、 1ンパートメントモ fルは、コンパートメント内は完全混合であると仮定

4・るのが支配的であったが、特に底質・土壌に関しては鉛直方向の濃度分布を無
制することができないと考えられる。従って、大気や水は完全混合である一方、

l'嶋 ・脂質を腹開軸を持つコンパートメントとして取り被うことが必要と考えら
れる。ところで、コンパートメントモデルは、概念は易しくとも、各相内の漉度

A示h式がまちまちで、相間移動の記述の混乱を招きやすい。従って、モデルに
よる評価を行う際に、基準とする濃度表示方式を整理しておく必要がある。本研

究では、 Sl単位系を問いて、各コンパートメント中の模度を (mol/mj
)で統一し、

そこから、溶tf.態および収お態濃度を算出する方法を擦問した。

水一j志賀系でのTBTの挙動を記述する環涜モデルを作成した。環境モデルの特徴
は、 j良質を完令混合の上層部(浮泥層コンパートメント)と鉛直方向に座標軸を

持つ下府部(底質下層部コンパートメント)に分割したととである。この取扱い
によって、水一底質問の物質移動を境膜モデルで表現し、同時に底質内での拡散

移動を考撤することができる。また、沈降粒子や塗料片としてのTBTの底質への進
入の記述が可能となる。

運命予期リの計算を行うために、 TSTの環境挙動に関連するパラメータを推定した。

本研究の成果のみならず、文献でも多くの情報が得られている。パラメータ値は、

環犠要因によって変動するものである。その端的な例として水中での分解速度が
挙げられる。水中での分解は、太陽光と生物によるものが考えられるが、その寄

与率の緯度は、環境の条件によって変化する。富栄養化した海域では、光の透過
が卜分でない一方、特任の大きな微生物が多いため、生物分解が主要な寄与を占

めるであろう。逆に、貧栄養域では、光分解が主要な寄与を占めものと考えられ
る。

TBTの環境運命に関する試慌を行った。 一定の速度でTBTが使用されるときの、

各コンパートメント中の漉度上昇の様子を調べ、さらに、定常状態に達したとき
のTBTの涜れを明らかにした。水一浮泥層間でのTSTの輸送は、収着態よりも溶存

態のものの方が寄与が大きく、また環境中での分解は水中での分解が厳も寄与が
大きいであろう。 TnTの邸境への進入経路別に比較すると、溶解して水中に進入す

るTBTよりも、塗料片として庇質に直接進入する TBTの方が、底質汚染への寄与が
大きく、残留性も高い。汚染された底質土を評価する目的で、巻き上げ時に水中

のTBT濃度がどれだけ上がるのかを予測した。 TBTの場合、深さ lcmの底質土(漉度
同ーと考える)がl時間巻き上げられると、直上水中濃度は間隙水中濃度の半分に

達することが懸念される。汚染された底質土は、長期的には、化学物質の直上水
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への放出と分解によって回復する。表層 lcm付近までの汚染物質の消失は、分解よ
りも直上水への般出による寄与が大きい。 しかし、さらに深い部分での汚染物質
の消失は、分解による寄与の方が大きい。

以上が本研究の要約である。研究を進めていくに従って， TSTの使用に関して以
下のような見解をもつに至った。
( TBTの使用について)

TsTは、員額など、 一部の弱い生物について強j]な毒性を不すが、環境試料から

検出された濃度レベルでは、ほ乳類に対しての毒性は問題 とならない。 TBTの姥留
性の大小は一概には決められない。というのは‘水中での分解は、沿j手海峨では

非常に速い(半減期 i週間'"'"'1カ月)ものの、底質中では半減期 l年以上だからであ
る。

この情報は、 TsTの使用に当たって、思慮探い行動が必要であることを示す。す

なわち、底質へのTSTの進入量を極力減らすように使用切ることが肝要である。こ

れは、 TBT塗料と塗装万法の改良で、実硯可能であろう。しかし、 TBTの濃度レベ
ルを常に、数ng!L以下に抑えることは難しいかも知れない。現場での定期的なモ

ニタリングを行い、使用問途や誌をコントロールすることが望ましい。
TsTの使用を継続するという選択肢と蛇行して、代替物πの検討も必要である。

TBTと代替物質のとの比較の為には、双万のリスク評価を同時にわう。 TsTのf¥.持
物質として、代表的なものは、亜鉛系と銅系の塗料である。リスク比較の T法と

して巌も簡単なものは、使用量と影響発現漉度の比から判断することであろう。
さらに、環埼残留牲にも考慮が必要である。

本研究は、対象として船底塗料に使用されるTsTを悶いたが、 m境化学物質の研

究のーっとしてとらえ、将来のこの分野の研究のfj向件について日放したい。
(康境化学物質の研究の方向性)

現在、環境化学物質問速の研究例として、段も多いのは分析h法と測定備に関

するものである。分析は正確であることが要求されることは言うまでもないが、

さらに簡便であることと、安定していることが必要である。 TSTの場合にも、分析

方法の掻高峰として君臨するのは、 GC/質量分析計 (MS)である。しかし、簡便性，
安定性の面で、有機スズ用フィルター付きのFPDのほうが、優れているように忠わ

れる。さらに言えば、元試料から、数段の前処煙工樫の後に、 GC注入サンプルを

得るよりも、元試料を‘直接分析に供することのできる水素化物発生一梯J江主分
離ー原子眼光法の方が、前処理工程がないために、正擁な{簡を得る ことができる

かも知れない。少なくとも、原子吸光法は、操作が簡便なため、試行錯誤で分析
条件を変えつつ測定値を得ることができる。厳密さを追求する余り、分析操作が

煩雑になるほど、誤った測定値を得る 1)スクが 1:がることを、常にJ忠誠しておく
必要がある。

化学物質の挙動を支配している要因は多数ある。単純で基本的な要悶のいくつ

かは、既に抽出されており、例えば、水相一油相の分配が挙げられる。化学物質
の運命をこの基本的な評価軸で整理することは、継続されなければならない。基

本的な評価軸でとして、未だ模索の段階であものの例を挙げると、有機配位下存

在下での分配，相間移動の速度の見積方法である。本研究でも水一底質の移動の
見積に際して、原始的な実験を行っているが、この分野はさらに多くの化学物質
に適用し、一般化を図る必要がある。

化学物質の環境中での分解についての一般論は、未だ確立されていない。特に
実験質データを実環境中での分解件の推測に結びつける方法論が模索の段階であ

ろう。実験質データは、あくまで特殊な環境での現象に基づくものである、実環
境を憲識した実験方法が必要とされるが、これは、必ずしも実環境を正確にシミ

ュレートすることだげで、達成されるものではない。実験室が実環境よりも制御
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本文qlの光分解.生物分解のヂータは全て、半減;

期の区間表示で表現している 。 この~ 1 l1方法の根拠;

について概説する。

実験で得られたデータセット It I ・日)… (tn.Cn):

は次式に従うものとする。

(Al-l) : 

(Al-21・

-(欠回帰式の係数 a.hを求める問題に:

帰着する。

ー向釦こ・次回帰の係数は伐のように推定される。i

ところで、実iH11データ (x，. .)・tlが分布するとすれ:

a. hも幅をもった推定値になるはずである : 

乙こで、 (x，・ Ytlが、任意の xlζ対して yが期待値;

: utsx.分散:0
2で分布するものとする。すな ; 

(Al-3) : 

考察にJt).みを加える極端な続縦的思鳴を作りだし、

Half Life 
= -0.693介n

U
 

P
U
 

-u
ロ0
0

t推定による特械の区間推定Appendix 1 

c ;: Coc-rt 

可能であることを利用して、
ととも有効であろう。

現境浪度の測定や、挙動パラメ ータ備の推定と並んで、 J;l境モデルを用いた汚

染の評価. f抑lをhうことは、今後ぺらに矯加するものと思われる。しかし、環
境モデルを前川することは、実際の環!ll を f~}現することよりも、実環境では観測
できない状討を倣惣的に作り出して、現状評価や対策に役立てることである。化
学物質を対象とグる場合、環境への進入 rttやその経路は不明であることが多い。
従って、特定の汚染源から排出される物ftの拡散を予測するのとは巽質である。

それよりも、ぬ数のアロセλを比較して、どの寄与が大きいのかを考察したり、

将来予測(環塙への進入量が制御されたものとして)をすることが、環境モデル

のふさわしい使われ}jであろう。
これらの研究のh向性は、化学物ftと現段との関係をより深く即.解し、

質を賢く使うHi.去の模索に役立つものと思う。

化学物

e 

time 

ρ
U
 

M
叫
(
・

8
8
)旦

(AI 1)式の両辺の対数をとると

r
)
b
 

-a 

すなわち、

lnC 
'-/ 

3 

LX1 X :: 
: y :: a i bx 

:の係数 a.bの推定値は

a ;: Y ... bx 
LYI 

X 

n 

n 
3 ・

y 
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b = }"; (x， -又)Yl/i.:(XI-支)ν

~ ( a + sX. 0 ~ 1 

• 

・・』
o
t

，
••••• 

わち、

ば、
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ここまでのところで、データの処躍は、以下の変織を行っていることになる

支P

+ ーー )σd 
~ (x，-支)... 

a :. ¥，-h交 :

0'  

n 

:NUL 
~ (x，-x)? 

χ)(n・2)

工{瓦，"支)) 

blぷ}

j¥(α. ( 

エ(XI-支)Yl

(x 1 ・.Ydが、 IAト引に示すような分布をする時、

n. bのfl'il;t、とに式のように邸見分布する。

t 
O : 1可{α，.t3 x，・y 

一x

-

F

-

J

a

g

 

-x
-
K
 

vu 

11¥ 1-.1) J O ~ ((1. ( Yl : ~(α+ 13 X2・

L o 

n 
a: 

Yn : N (α+ tJ Xn • 

(t¥ 1・5)
記(Xi-xI ) 

二こで、 hがiEk足分fげする理由を示しておく

N ((j . --F
 

l
 

o ; 

2個のjEkJ.!分市する1E数ζ、':1H1度(n・2)のn倒の独立な正規分布

!-t(n， 0.05) 

~X:N (O .I ) 

χ;. (n) 

カイ2*分布する変数

bのi孟問推定のために、直線分市する変数とカイ 2張分

布する変数を組み合わせて、 l'分布する変数を勺くる。

する変敏ミ;αlX，;l"i (lα1m，. Eα1'; 0 i 2) 

である。

~(α+ sXt・02)

お(XI-X) 'iとコ 1+ 
」で一--'，

、定数

h = 

σJとき、

¥
f
 

(AI-!l) ぷごE爪 Fx)'; (h-~) 
，JE (Yl-YI) '~ ・ ・ ー

b-目

。
♂古百戸る。

は、自由度nの

i分布に従う c
ザーーー...J

t. (11-2) 
‘、(11-2 )σ2 

t(n， 0.05) 

片側 5%(両側10%)の信頼区間内にデータが入っている，レ

すれば、

M 広志:EE
-t:(1I-2.0.0S1孟 .(h-s)孟1.(11-2. O. 05) 

JE (YI-yt)" 

y 

X 

推定をn今a

t. 15. 0.05) =2. 015 

l(S.O.051""1.943 

1.(7.0.05)=1.895 

i牢 XI:N(ml.σi勺の時、
+ (x~-xJ .Yn : 

~ 
定数 タ

" 

N(α+ sXn.。っ

(Al-6) : 

すなわら、 11:立£域分布する確立変教の線恕和であ:

さて、 a. h t:t iF続分布するものの、未知数oを;

含んだiえ態なので.[x.間推定に適さない。従コて、 ! 
米知数 (J~合まないt分布の変数をつくって、[久間 ; 

ここで、測定他(Ydと阿帰値(y!)を定義する。 ; 

illIl~(ll!(X ，・ Yd より n ， hを推定(前ページの己参;

j照)し.名 XI の他毎に yの回帰(直(yj)会得る。 ( 

(Al-7) : 

よりカイ 2乗分布する変数が汁れーめは、れのIQ交変換で、

~ (0-2)倒の N(O.o:.?)分布の

(Al-8) ; 

(1¥1-10) 

日の(Aト10)の不等式を、。について解くことによって.

舶を、推定することができる。すなわち‘

とγE

y， -a + bXI 

さらに、 .VI

t (∞. O. 05) =1. 645 

一 l側一

変数c互いに独立)

- It~-

(σ を含む)。

:χ") (n-2) 
y， -.YI 

(ー)ヨ。

得られる。

、、‘
日
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Ap問 ndix2版清性物質の紘散方程式の取扱い

本文中に示した式は、半無限領域の封;散方程

式の解として馴染み深いものであるが.収着性

化学物質の取扱いについて補足する。

(Al-ll) 
Ji. (y -y)" 1 

s = b土t(n-2. 0.05' "一 一
」一-J三)σFZ;ヲ

氏、

yの不偏分!投 :S~... 

適当な慨を入れる。

自由度にあわせて、

A
W

一山

(A2-1) 一般的な拡散方程式(半無限領域}

によって、区間推定ができる。

さらl・下減期は、

心ffusion:semifinite 

erfc( ~ ) 

; C :: C丹 atZ ::∞ (6. C. 2) : 

C = co aL t = 0 (1. C. ) 

'の解は、

象 Z : 
: c = Co+ (( -Co) erfc ( ;:_) : 

ー 、JWt

jであり、 Z= 0でのフフックスは、 ; 

: I oC I 
(1111%) 1. = -0 _ I : 

: L てbZL.
;7.=0 Iι ~O ・

I D '" : 
: = I一一 ((-Co) : 

¥1πt 

-・・ー・. 
o'C 

:: D一一
つbZ1

oC 

ot. 
s 

c = C at Z = 0 

(Al-12) 半減期=0.693/ s 

(8. C.I) で現出する。

仁記の解は、寸量的な舷散方程式に対するも

のであり、多孔質内部を物質が拡散する場合も、

同様に適用できる。多孔質を屈曲毛細管に見た

てて‘内部拡散係数を代入すればよい。 Z::。
でのフラックスは、

(A2-2) 
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'" (C -Co) 

となり、 Dtが Dより小さい分たけ、フラックス

F判((JlU) = 

- 17U-



l αD 語・

l一一 (C..-CflC) 
l πt 

溶存態tJ.~粧と総濃度基準での解析ïflJ~の比較

総浪度l.~tjの解析

るC
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治{f.態基準の解析

ò~Cp 

wg宍こ oZ
2 

((ll1r) I 
Lι円。

(fJla) 
」ー」一一-lZ...:.

α 

D1 

ー

: .11:汚染部にj広散守ると、新たに敗者する。

j間隙水中の汚染物質が流出しでも、粒-{-

:から脱着して 補給される。

;本文中(4・18)式

iαD， .. 
: I (111.r) =一一一(Cp-Cpo) 、j π も

収者性物質の移動

↓

οJω 

tv
O
Oれ
O

~ 

。↓O
。~.}~

o .... 

が、椋少する令

ところが.収者判物質の均合、(ヒqt物質が問1

隙A<中を将動する過程で、 開問と収習を行う。

例えば、汚染されていない部分へ化学物質が持

動していくときには、間1I車水に乗ってやってき

た化学物抗が.制可決部の間隙水に入るや否や‘

J~汚染部の闘栂表面に補足されて し まう 。 逆に

汚染されている部分から化?ヰ初質が版出される

時には 、 間I~京水の化学物n・が消費されても 、 な

お同相tI'，:保持されていた化炭同勢質が間際水iこ

補給されることになる。すなわち、版行性物質
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山
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d
α

。

の持動のフラックスは、 IUl隙水中の調度勾自己の

'，VIJには 、 |剖相との収者ゆえ、~~服者性物質のフ

I 4-1~ 1式では、収者相"物

質のフワ ッ クスが~èjillされており、これはJ~以

行性物'町のフラヴク λより、石倍だけ大きい，

当然、 αが入っている式をー舷式と考え、非

収若性物質についてはα=1を代入するものと考

えることが可能である.

なお ，(j\ペ-~に、拡散方程式を解く際に溶

作態基準で解析したものと、総濃度基準で解析

したものを比較して不す。

ウックスより大きくなるはず Cある。

従つL本文中の

αC， 

1) /α 

C.，吋

日時，
((1111') I 

ー致する
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