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Abstract　Organotin　compounds　have　been　widely　use（i　in　diverse　in（1ustries　as　bioci（1es，heat　sta－

bilizers　forpolyvinyl　chlohde（PVC），and　catalysts　in　a　vahety　ofchemical　reactions，　It　was　recog－

nized　by　experiments　using　mammals　that　lesions　in　the　liver，ki（1ney，brain，and　nervous

system　were　cause（1by　the　organotin　compounds．Several　kinds　of　acute　and／or　chronic　toxicity

such　as　mortality，supression　of　growth，imposex　of　snails，（1ecrease　in　fertilization　of　oyster　eggs，

an（i　supression　of　gona（1al　maturity　of　fish　etc・were　recognized　in　many　aquatic　organisms・

OrganoUn　compounds　are㎞owntobeconsiderably　bioaccumulatedinfresh　waterfish，however，
only　a　few　reports　have　been　publishe（1for　the　bioaccumulation　of　organotin　compoun（1s　in　marine

fish．　Thebioaccumuladon　chracteristics　oforganotin　compounds　bymalinefish　andthebehaviouエ

in　the　coastal　environment　are　notclahfied．Therefore，the　pu甲ose　ofthis　study　was　to　investigate

（a）distribution　and　behaviour　in　manne　environment，（b）bioaccumulation　kinetics　and　metabolism

in　marine　fish，and（c）biomagnification　through　the　coastal　marine£ood　chain　in　order　to　elucidate

the　counte㎜easure　to　the　organotin　pollution　in　marine　environment．

　　　1．　Global　distribution　an（1behaviour　in　coastal　waters

　　　The　current　status　of global　ma血e　pollution　byωbutyltin（TBT）and　triphenyltin（TPT）was

examined　by　detemining　their　concentrations　in　squi（11iver　an（i　their　global　distributions　were

compare（1with　polychlorinated　biphenyls（PCBs）．TBT　and　TPT　concentrations　in　squid　livers

were　higher　in　coastal　waters　than　in　open　oceans、　The　highest　values　ofTBT　and　TPT　of279an（1

519ng／g，respectively，were　detected　off　Japan．TBT　concentrations　were　higher　in　the　northem

hemisphere　than　those　of　the　southem　he血sphere　squids．TPT　was　not　detected　in　squid　livers

collected　in　the　southem　hemisphere．　The　va五ation　in　TBT　and　TPT　concentrations　between　the

northem　and　the　southem　he血sphere　was　greater　than　those　recognized　for　PCBs（iist亘bution　in　the

world　oceans．This　global　distributionpattem　ofTBT，TPT　andPCBs　seemed　to　reflecttheirusage

（amount，period　an（1mamer　ofutilization）・

　　　TBT　concentration　in　seawater　change（1seasonally　in　accordance　with　application　of　TBT

containing　paint　on　ship　bottom，and　it　was　higher　in　early　summer　at　coastal　area　near　the　yacht

harbour　in　Aburatsubo　Bay．TBT　was　incorporated　into　the　suspen（1ed　materials　through　the

bioaccumulationbyphytoplankton，andwas　eventually　accumulatedinthebottom　se（1iments　through

the（1eposition　of　the　suspended　TBT．

　　　2．Procedure　ofbioconcentration　experiments　using　ma血e　fish

　　　Several　kin（1s　of　experimental　conditions　such　as　fish　species，bo（1y　weight　of　fish，water

temperature，（lensity，an（1feeding　rate　etc．were　examine（i　in　or（ier　to　establish　the　experimental

proce（1ures　using　ma血e　fish。Re（1se＆bream　an（i　sand　borer　accumulate　alarge　amomt　oforganic

hazardous　chemicals，on　the　contrary，thehigherbioconcentration　factor（BCF）ofheavy　metals　were

recognized　in　file　Hsh．　Uptakerate　constant（k1）an（1the　eliminationrate　constant（k2）（1ecline（1with

a　increase　ofa　bo（1y　weigth　ofHsh．　k1ξmd　k2at250C　was　larger　than　that　at200C，however，BCF，
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which　is　expresse（i　as　kl／k2，was　in（1ependent　on　these　experimenatal　condiotion．The　present

results　indicated　that　suitable　bo（ly　weight　of　test　fish　for　bioconcentration　experiment　is2－5g　for

sand　borer　and2－10g　for　red　sea　bream。The　present　study　also　in（1icated　that　both20and250C

were　suitableforthebioconcentrationexperimentusing　thesefish，andthatbody　weightand／orwater

temperature　in　the　experiment，in　which　deter血nes　kl　an（1k2，should　be　fixed　exactly．Suitable

density（＜4．6g〃ofaqua且um　capacity　an（1＜03g〃ofdaily　used　seawatervolume）and　the　suitable

feeding　rate（＜4％of　body　weight）was（1etermine（1．These　results　were　use（1in　the　experiments

canried　out　in　the　chapter3．

　　　　3．Bioaccumulation，metabolism　and　elimination　of　organotin　compoun（1s

　　　BCFs　ofTBTO　and　TPTCl　by　marine　fish　were　larger　than　those　in　ffeshwater盒sh，and　BCF　of

TBTO　and　TPTCl　was9400and3300，respectively．The　BCF　ofTBTO　was　largest　value　among

the　BCFs（1ete皿ned　by　marine　fish，an（i　larger　BCFs　were　gene圃ly（1etermine（i　in　fish　having

Smaller　eliminaUOn　rate　COnStant．

　　　BCFs　ofTBTcompoun（1s　as　TBTCl，TBTFandTBTBretc・were　smallerthanthatofTBTO，and

did　not　change　by　kinds　ofanionic　ion　combined　with　tin　atom。Moreover，relationships　between

BCF　and　octanol／waterpartition　coefficient（Pow）was　not　recognize（1in　TBT　compounds．　It　was

supposedffomtheseresults　thatTBT　compounds　were　dissolve（1in　seawaterin　the　fo㎜ofTBTion，

andthatthemechanismofbioconcentration　was　dif£erentfromthose　oforganic　hazar（10us　chemicals

such　as　PCBs。

　　　Red　sea　bream　bioaccumulate（1TBT　and　TPT　compounds　in　feed　by（lietary　uptake，an（1

the　biomagnincation　factor（BMF）were　O．26to　O．38for　TBT　and　O57for　TPT，BMF　was　not

significantly　altered　by　the　concentration　nor　the　species　of　chemicals　in　the　feed，　The　tissue

distributionTPTinred　seabreamwas　not　alteredby　theuptakepathways　ofdietaryuptake　and　direct

uptake　from　water，andno　correlation　was　foundbetweenlipid　contentξm（1the　concentration　ofTBT

or　TPT　in　fish．These　results　also　suggest　that　bioaOcumulation　oforganotin　compounds　is　similar

to‡hose　ofheavy　metals　rather　than　the　organic　hazardous　chemicals　such　as　PCBs．

　　　The　TBT　accumulate（i　in　red　sea　bream　was　metabolize（1by　the　drug　metabolizing　enzyme

（cytochrome　p450）existing　in　the　microsom田fraction　ofliveL　Butyl　base　was　separated　from　tin

atom　after　the　hy（1roxylation，an（1these　matabolic　pathways　were　similar　to　those　recognized　in

lnammals．When　TBT　in　muscle　of　red　sea　bream　was丘actionated　into　two　fractions　of　lipid

fraction　an（1the　resi（1ual　fr＆ction　after　extraction　of　lipi（1s，relatively　large　amount　of　TBT　was

detecte（1in　the　residual　fraction．　The　TBT　concentration　in　the　residual　fraction（li（i　not　excrete（l　in

the　elimination　experiment．These　results　suggested　that　TBT　combine（1to　the　comective　tissue

was　noteasilyreleasedfromthefish，and　thatthe　metabolism　and　liberation　ofTBT（1epended　on　the

behaviour　and　the　chemical　fo㎜（combination　with　protein）ofTBT　in　organisms。

　　　TBT　an（1TPT　were　accumulated　in　polychaetes　from　sediments，an（i　moreover，TPT　was

accumulate（1in　organisms　ofhighertrophic　level　t㎞ough　the　foo（1chain．Since　deposition　ofTBT

to　se（1iments　was　recognized　ftom　the　survey　in　Aburatsubo　Bay，it　was　pointed　out　that　organotin

pollution　was　prolonged　by　the　transfer　of　organotin　compounds　to　organisms　from　se（iiments，

　　　4．Conclusions
　　　The　accumulation　of　organotin　compounds　were　different　fヤom　that　of　the　org＆nic　hazardous

chemicals　such　as　PCBs　onthe　severalpoints　describedinthe　above　secUon．Itwas　concludedffom

these　results　that　the　bioaccmulation　of　organotin　compounds　were　similar　to　methylmercury　and

several　kinds　ofheavy　metals，because　organotin　compom（is　exist　in　seawater　and　organisms　in　the

fomofcation．
　　　The　TBT　and　TPT　were　transfere（1to　the　fish　by　the　dietary　uptake　ffom　the£ood，an（1TPT　was

bioaccumulate（1in　the　higher　trophic　organisms　through　the£ood　chain。It　was　also　shown　that

organotin　compounds　in　se（1iments　were　transfere（i　to　the　bottom　dwelling　organisms　through　the

ingestion　of　sediments　by　these　organisms．It　was　pointed　out丘om　the　present　results　that

improvement　of　sediment　conta血nation　is　one　of　the　important　research　in　order　to　recover　the

marine　pollution　by　organotin　compounds。

　　　Allowable　organotin　concentration　in　seawater　for　the　pro（1uction　of且sh　and　shell盒sh　suitable

for　the　foo（i　is　determined　from　the　viewpoint　of　human　health　by　using　allowable　daily　intake　of

organotin　compoun（1s，£eeding　rate　offish　an（1shell且sh，an（1thebioaccumulationfacter．Allowable

concentration　was89ng〃for　TBT，an（156ng〃for　TPT，an（1these　values　were　higher　than　the
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concentration　causing　the　imposex　in　snaiL　These　results　suggest　that　the　seawater　area　satisfying

the　water　qu＆lity　criteria　of　organotin　compounds（2ng〃）is　appropriate　for　the　production　of　fish

and　shellfish　for　the　food．

Keywords： organotin，global　distribution，ma血e　environment，marine　fish，bioaccumulation
kineticS，Water　Chte丘a
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　有機スズ化合物は，スズ原子にアルキル基やフェニル

基が共有結合する構造を有し，アルキル基が1個結合す

るモノ体から4個結合するテトラ体まで多くの化合物か

ら構成される化合物群である。これらの有機スズ化合物

は，プラスチックの可塑剤や化学反応の触媒として各種

化学工業で使用される（Blunden　and　Chapman　l986）

とともに，その殺生物能を利用して農薬や木材防腐剤と

して，さらに，船底塗料や漁網防汚剤の殺生物剤として

使用されてきた（杉田1992）。哺乳類に対する毒性

は，アルキル基の鎖長がC4のブチル基で，また，トリ

体で最も強く，したがって，船底防汚塗料などの殺生物

剤として使用されている有機スズ化合物は，一般的にト

リブチルスズ化合物とトリフェニルスズ化合物（以下

TBTおよびTPTとする）である。これらの有機スズ含

有船底塗料は防汚効果に優れ，耐久性があり，かつ比較

的安価であることから広く普及した・水流で塗料表面を

研磨し，絶えず新しい殺生物能の強い塗料面を露出させ

るように設計された自己研磨型塗料の開発に伴って，有

機スズ化合物含有塗料は入渠船の機会の少ない大型タン

カーなどの商業船や漁船の他にプレジャーボートや海中

構造物，さらに漁網防汚剤として幅広く使用されてき

た。欧米各国では，船底塗料の殺生物剤としてもっぱら

TBTが使用されたのに対し，わが国では一時期TPTも

使用されたことが特徴的である。

　有機スズ化合物の生産は1950年代に開始され，1965

年からその生産は次第に増加し，1985年の世界の年間生

産量は36，000tに達する。1950年から1985年までの世

界の総生産量は，310，000tと推定される（日本水質汚

濁研究協会1986）。また，有機スズ化合物の総生産量

に対するトリオルガノスズの割合は25～30％であると報

告されている（日本水質汚濁研究協会1990）。したがっ

て，35年間に生産された毒性の強いトリオルガノスズの

生産量は78，000～93，000tと推定され，ポリ塩化ビフェ

ニール（PCBs）の生産量（UNEP，ILO　and　WHO
1993）の約1／10であると考えられる。

　わが国におけるTBTおよびTPT化合物の用途別出荷

数量を見ると（日本水質汚濁研究協会1990），TBT及

びTPT化合物の生産量のうちTBT化合物で46．8％が，

またTPT化合物の39．9％が船底塗料および漁網防汚剤

原料として使用されている。したがって，有機スズ化合

物は，船底塗料や漁網防汚剤の使用により水域へ直接流

入するために，海洋環境への影響が大きい。

　わが国沿岸域におけるTBTおよびTPT化合物による

汚染状況は環境庁（環境庁1993）によって報告されて

いる。1992年の調査では海水，底泥および生物から有機

スズ化合物が検出され，海水中濃度はFig．o－1に示した

ように，大阪港で37～67ng／1と最も高く，次いで犀川

河口（5～35ng／Z），伊万里湾（8～33ng〃），大和川河口

（7～24ng1Z），横浜港（6～12ng／Z）や四日市港（11～

16ng／Z）などで高かった。底泥のTBT濃度は，市原・

姉崎海岸（44～420ng／g），大阪港（120～280ng／g），

洞海湾（200～280ng／g）で特に高く，東京湾，隅田川

河口，横浜港や広島湾でも比較的高かった。これらの調

査結果から明らかなように，TBT化合物による水質お

よび底質の汚染は全国的に広がり，特に，船舶航行の多

い沿岸・内湾や港湾域で高いことが明らかであった。ま

た，1989年から1992年までの調査結果を比較すると，

その濃度はほぼ横ばい状態である。TPT化合物の濃度

は，海水で＜5～16ng〃，底泥で＜1～35ng／gの範囲で

あり，TBT化合物に比較して濃度が低く，また，経年
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Fig。0・1．　Distribution　of　TBTO　in　Japanese　coastal　waters．

的にも濃度が低下している傾向であった。しかし，沖合

あるいは外洋域における分布はほとんど検討されていな

いo

　わが国では有機スズ化合物の海域環境に及ぼす影響の

大きさからTable　O4に示したように行政指導や法律に

基づいて対策を講じてきた。第1の対策は，水産庁や運

輸省による有機スズ化合物含有塗料や防汚剤の使用の自

主的な規制であり，現在，漁船や内航船舶（アルミ船体

を除く）の船底塗料や漁網防汚剤としての使用は中止さ

れた。第2の対策は，「化学物質の審査および製造等の

規制に関する法律」による有機スズ化合物の安全性の評

価であり，Table　O－1に示したようにTBTOが第1種特

定化学物質に，また，TPT化合物およびTBTO以外の

TBT化合物が第2種特定化学物質に指定されている。

第1種特定化学物質のTBTOは，法律の規定に従って，

その製造および使用が禁止されたが，第2種特定化学物

質に指定されたTBTおよびTPT化合物は法律の厳しい

規制を受けながら現在でも使用されている。TBTOは海

域環境においてTBTOとその変化物のTBT化合物とし

て存在し，生物影響もTBT化合物として評価されるこ

とから判断すると，TBTOとその他のTBT化合物を区

別して規制することに問題があり，欧米各国で行われて

いるようにTBT化合物としてまとめて規制することが

妥当であると考えられる。

　TBT含有塗料の船舶への使用の規制は，国際的にも

検討されている。1990年に開催された国際海事機関

（IMO）海洋環境保護委員会（MEPC）の第29回委員会

に提案され，さらに，第30回委員会（1990）に審議が

継続された。当時の状況では有機スズ含有塗料の海洋環

境への影響は明らかであるが，代替塗料が開発されてい

ない状況において，各国は①船長25m未満の船には使

用しない，②溶出速度が4μg　TBT／cm2／日以上の塗料を

使用しない，③造船所の各種廃棄物からの海域への侵入

を防止する，④代替塗料の開発を奨励する，⑤対策の効

果を評価するためのモニタリングを実施する，の5項目

を合意した。また，1998年4月に開催された第41回

MEPC委員会において，我が国が有機スズ含有塗料の全

面的使用禁止を提案した。委員会に設置したワーキング

グループにおいて代替物質の安全性や開発の可能性も考

慮しながら全面的使用禁止を継続審議することになっ

た。

　哺乳動物に対する有機スズ化合物の研究は古くから行

われており，また，HeLa細胞やクロダイ胚細胞などの

培養細胞に対する毒性はトリ体＞テトラ体＞ジ体＞モノ体

の順であることが報告されている（川合・張野1992）。

TBTOの経口投与による急性毒性（LD50）は，112～

252mg／kgであることから，毒性は中程度であると考え

らている。皮膚に直接触れると皮膚の障害が起こり，体

内に吸収されると肝障害や腎障害，脳や中枢神経の障害

を引き起こすことが知られている。さらに，胸腺の萎縮や

細胞増殖抑制を引き起こし，免疫機能に障害を引き起こ

すことが報告されている（UNEP，ILO　andWHO　l990）。

そこで，厚生省は，1985年に1日許容摂取量（ADI）を

1．6TBTOμglkg／日（厚生省暫定基準）と設定した（杉

田1992）。

　TPT化合物の経口投与による急性毒性はTBTOに比

較してその幅が広く，21～491mg／kgとされ，TBTOと

同等かあるいは毒性の強い場合も認められる。TBTOと

同様に肝・腎機能に及ぼす障害が認められるとともに，

催奇形性，生殖機能に及ぼす影響や免疫機能の低下が認

められている（日本水質汚濁研究協会1990）。ADIは，

FAOとWHOにより0．5μg／kg／dayと定められている

（日本水質汚濁研究協会1991）。

　TBTおよびTPT化合物は，水生生物に対しても急
性・亜急性および［曼性的な障害を及ぼす。魚類精巣の成

熟抑制や新腹足目巻貝に見られる生殖障害（imposex）

は，有機スズ化合物による特異的な障害である。巻貝の

imposexは，2ng〃のTBT濃度でも発症し（Gibbs　and

Bryanl986，Gibbs召緬n987），さらに，TBTのみなら

ずTPT化合物もimposexを引き起こすこと（堀口
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Table　O・1．Histoly　ofmarine　polludon　by　organotin　compounds　and　measures　by　the　Japanese　Govemment

Year　Month Measures

1965 An　increase　ofusage　of　organotin　containing　antifouling　agents　for　boats　and　fishnets　became　widespread，

1972　Mar． Fisheries　Agency　provide（l　a　guidance　by　issuing　circular　on　restrict　usage　oforganotin　containing　antifouling

agents・

1985　Aphl

　　　May

MinisnyofHelthandWelfare（MHW）reported1．6TBTOμg／kg／dayas　an　acceptabledailyintake．

Fisheries　Agency　provided　a　guidance　by　issuing　circular　on（1ecrease　in　the　usage　of　organotin　containing

antifbuling　agents．

1986　Aug．

Oct。

Environment　Agency　released　biological　monitoring　results：As　high　as　L7mg／kg　ofTBTO　was　detected　in

fish　capmred　in廿1e　Seto　Inland　Sea．

Fishedes　agency　again　provided　guidance　by　issuing　circular　on　furhter　enforcement　of　restricted　usage　of

organotin　containing　anUfouling　agents．

1987　　Feb．

Oct．

NationalFederation　ofFisheries　CooporativeAssociations　agreedwithcompletebξmon　theusage　oforganotin

containing　antifouling　agents，

US－EPAbamedthe　application　oforganotincontaining　antifoulingpaints　to　smallboats　less　than20minboat

length．

1988　Aphl

July

Nov．

Ministry　ofTrade　and　Industry（MITI），and　MHW　listed8tributyltin　compomds　including　TBTO　as　desig－

nate（1che血cals　because　their　possible　chronic　toxicity。

MITI　and　MHW　listed7硬iphenyltin　compomds　as　designated　chemicals　because　their　possible　chronic

toxicity．

Fishehes　Agency　provide（1a　guidance　by　issuing　circular　on　restricted　usage　oforganotin　containing　antifou1－

ing　agents　to　fishnets　and　fishing　boats。

1989July EnvironmentAgencyreleased　environmental　survey　results，Theresults　revealedthatorganotincontamination

has　been　widesprea（1and　high　concentrations　havebeen　foundin　fish、　Fisheries　Agency　provide（1a　guidance

by　issuing　circular　on　complete　bIm　of　organotin　containing　antifouling　agents，especially　ban　of　TPT　com－

poun（1s，

1990　　Jan．

July

Sep。

Oct．

MITI　and　MHW　listed　TBTO　as　Class　I　specified　chemical　substances　and　TPT　compounds　as　Class　II

specified　chemical　substances　under‘The　Law　Conceming　the　Examination　and　Regulation　ofManufacture，

etc，ofChemical　Substξmces”．

Fisheries　Agency　provide〔1a　guidance　by　issuing　circular　on　complete　ban　of　the　usage　of　organotin　com－

pounds　in　andfouling　agents　and　paints・

MITI　andMHW　listedTBTcompounds　excludingTBTO　as　Class　H　specified　chemical　substances・

Ministry　ofTransport　tighten　the　enforcement　ofrestricted　usage　ofTBT　compounds　containing　andfouling

paints　and　bamed　their　application　to　domestic　area　going　vessels、

1992，堀口・清水1992）が確認された。さらに，

Osada6厩Z．（1993）はマガキ幼生に対する急性毒性を

研究し，発生段階の初期の幼生はTBTOに対する感受

性が高いことを確認した。一方，Alzieu4αZ．（1986）

によりカキの石灰化異常および形態異常がTBT化合物

によって引き起こされることが報告されている。カキ貝

殻の石灰化の異常を指標とすると，カキヘの無影響濃度

は20ng〃以下であると報告されている（Thain6‘認

1987）。このような各種の水生生物に対する急性・亜急

性や慢性等の各種の影響レベルを整理するとともに水生

生物に対する影響を生態系の保全の観点に立って検討す

ることが重要である。

　TBTやTPT化合物は水生生物に高濃度に濃縮され，

生物濃縮係数（BCF）がオクタノール・水分配係数

（Pow）のような化合物の物性に依存せず，すなわち，

TBTやTPTの生物濃縮機構がPCBsなどの脂溶性有害

物質のそれと異なることが次第に明らかにされている。

しかし，これらの有機スズ化合物の生物濃縮は，淡水魚

を中心にして研究され，浸透圧調節機構などの生理機構

が異なる海産魚による生物濃縮機構の研究は非常に乏し

いo

　有害物質の水質環境基準は，ヒトが1日に2000mJの

水道水を飲むことを前提にしてADIから計算された水

道水源水質基準を準用してきた。しかし，各種の水生生

物に対する影響を評価し，水域生態系の保全の観点から

水質環境基準が検討されるべきである。さらに，ヒトは

飲料水以外に各種の食物を摂取する。特に，水産生物は

海域の食物連鎖を通して有害物質を濃縮する可能性があ

り，ADIと魚介類の摂取量を基礎にして人の健康の保護

や食品としての魚介類の安全性の立場からも水質環境基

準が検討されるべきである。特に，海域の水質環境基準

を検討するためには，海産魚による生物濃縮特性の解明

は，水質環境基準検討のための基礎情報として重要な課

題である。
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　このような背景において，本研究の第1章では，試料

としてイカ肝臓を用いる生物モニタリング手法により有

機スズ化合物の全地球的な分布を明らかにするとともに

多数のプレジャーボートが係留され，多量な有機スズ化

合物が流入した油壷湾をモデル水域に選定し，浅海・内

湾における挙動や環境化学的運命を検討する。

　第2章では，海産魚の生物濃縮試験におけるマダイな

どの海産魚の適性を評価するとともに各種試験条件を検

討して海産魚を用いる標準的な生物濃縮試験法を確立す

るQ

　第3章では，確立された生物濃縮試験法を基本的な試

験方法として採用し，TBTおよびTPT化合物の海産魚

類による生物濃縮特性（魚種によるBCFの差異，TBT

化合物の分子種によるBCFの差異，経口濃縮の寄与）

や代謝・排泄機構を解明する。さらに，底泥に堆積した

有機スズ化合物の底生生物への移行ならびに食物連鎖を

通した蓄積の可能性についても検討する・

　第4章では，ここで得られたTBTやTPT化合物の海

産魚による生物濃縮をPCBsや重金属と比較し，有機ス

ズ化合物の生物濃縮の特徴ならびに特異性を明らかにす

る。一方，水生生物に及ぼす影響（生態影響）に関する

知見を総合的に考察し，これらの議論を通して，有機ス

ズ化合物に関する水質環境基準の設定に関する基本的な

考え方および基準値を考察する。また，検討された基準

値を達成する（海洋汚染防止）ために検討しなければな

らない対策・方策について述べる。さらに，TBTおよ

びTPT化合物による汚染防止のために今後推進する必

要のある研究方向や研究課題についても述べる。

本論文では，有害化学物質を以下に示した略記号を用

いて記載した。

　TBTO：ビストリブチルスズオキサイド（酸化ト

　　　　　リブチルスズ）

　TBTCl：トリブチルスズクロリド（塩化トリブチ

　　　　　ルスズ）

　TBTAc：トリブチルスズァセテート（酢酸トリブ

　　　　　チルスズ）

　TBTF：　トリブチルスズフルオリド（フッ化トリ

　　　　　ブチルスズ）

　TBTBr：トリブチルスズブロミド（臭化トリブチ

　　　　　ルスズ）

　TPTCl：トリフェニルスズクロリド（塩化トリ

　　　　　フェニルスズ）

　TPTAc：トリフェニルスズアセテート（酢酸トリ

　　　　　フェニルスズ）

　BT：　　ブチルスズ化合物

　TBT：　トリブチルスズ化合物

　DBT：　ジブチルスズ化合物

MBT：
TPT：

TBP：

PCBSl

α一HCH：

HCB：

モノブチルスズ化合物

トリフェニルスズ化合物

トリブチルフォスフェート（リン酸トリ

ブチル）

ポリクロロビフェニール

ヘキサクロロシクロヘキサン

ヘキサクロロベンゼン

　PCP－Na：ペンタクロロフェノールナトリウム塩

　DMSO：ジメチルスルホキシド
　さらに，下記の熟語は本文中でも断っているが略記号

を用いて記載した。

　経鰐的生物濃縮係数：BioconcennlaUon　factor（BCF）

　経口的生物濃縮係数l　BiomagniHcationfactor（BMF）

　経鯉及び経口の両経路による生物濃縮係数：

　　　Bioaccumulation　factor（BAF）

　1日許容摂取量：Acceptable　daily　intake（ADI）

　オクタノール・水分配係数：Octanol　waterp飢ition

　　　coefficient（Pow）

第1章 海域環境における有機スズ化合物の分布
と挙動

　本章では，有機スズ化合物（TBTおよびTPT）の地

球規模での分布状況を試験生物としてイカを用いた生物

モニタリング手法で明らかにする。さらに，有機スズ化

合物含有船底塗料が多量に使用される油壷湾のマリーナ

におけるTBTおよびTPTの海水や底泥における分布状

況，濃度の季節変化並びに海域環境における挙動を解明

するとともに，海域環境におけるTBTおよびTPTの環

境化学的運命を推察する。

1．1　地球的規模での分布状況

　有機スズ化合物の沿岸域における濃度は，海水

（Champ　an（1Pugh1987；Batleyαα」。1989al　Cleary　and

Stebbing1985，19871Alzieuεオα」。1989），底’泥

（Langstonθ砂」．19871Makkarε緬」。1989）や生物

（Langston6∫αZ．1987；Batleyε緬n989b）など多くの

研究者によって報告されている。ChampandPugh
（1987）は種々の水域におけるTBT濃度をとりまとめ，

港湾やマリーナなど沿岸域におけるTBT濃度は検出限

界（通常のモニタリング調査では10ng〃）以下から

1，300ng〃の範囲であると報告した。また，環境庁の調

査（1989）は，TBTおよびTPTがわが国沿岸域の海水

や底泥に広く分布することを初めて明らかにした。しか

し，外洋海水のTBTおよびTPT濃度を測定した研究は

なく，地球的規模での汚染状況は明確でない。

　外洋海水の有害物質の濃度は沿岸域に比較して非常に

低いと推察される。したがって，海水を直接分析して海

水中濃度を測定することは困難なために，生物に蓄積し
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た有害物質濃度により海洋汚染状況を評価（生物モニタ

リング調査）することが考えられる。生物モニタリング

調査は，海洋汚染の現状やその変動傾向を把握する上で

非常に有効であり，カキやムラサキイガイの二枚貝を試

験生物として用いる生物モニタリング調査（Mussel

Watch）は国際的にも広く普及している（Goldberg6‘

αZ．1978）。しかし，二枚貝は定着性で沿岸域に生息する

ために，モニタリングできる水域もおのずと沿岸域に限

定される。

　イカ類は全球的に分布し（FAO　l984），その寿命は一

般的に1年であると報告されている（窪寺1991）。ま

た，イカ類はアミなどの動物プランクトン，小魚あるい

はイカそれ自体を餌として摂取し，その栄養段階は海洋

食物連鎖において比較的高いと考えられ，多くの微量な

汚染物質を蓄積している可能性がある。Tanabe8‘α」．

（1984）やKawano6‘α♂。（1986）の研究結果によれば，

イカはPCBs，ヘキサクロロシクロヘキサンやクロルデ

ンなどの有害物質を蓄積していることが報告されてい

る。したがって，イカ肝臓を試料とする生物モニタリン

グは，微量な有害物質による海洋汚染の現状を全地球的

に把握することが可能である。

　そこで，本節では，イカ肝臓のTBTおよびTPT濃度

から外洋海水中の濃度を推定し，地球規模でのTBTお

よびTPTの分布の特徴をPCBsと比較しながら考察する。
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おいて漁獲され，分与されたものである。フランス西岸

ビスケー湾における調査で漁獲されたイカは，フランス

国立海洋開発研究所（IFREMER）の好意によって分与

された。研究に用いたイカの種，漁獲水域および漁獲年

をTable　l－1にまとめて示した。瀬戸内海ではコウイカ，
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らのイカは分析時まで一200Cで凍結保存された。

生物蓄積係数の推定：生物蓄積係数（Bioaccumulation

factor：BAF）を測定するために，日本海および北海道

沖合の北西太平洋で漁獲されたスルメイカ肝臓とスルメ

イカの生息域と考えられる水深50mの海水のTBTお

よびTPT濃度を測定した。海水と肝臓濃度の比から

BAFを計算した。

分析方法：イカ肝臓のTBTおよびTPTは高見他
（1987，1988）の方法で分析した。すなわち，過剰な脂

質を除くために試料を2N　KOHエタノールにより室温

で冷鹸化した後に不鹸化物をn一ヘキサンー酢酸エチル混

液（1：1，v／v）で抽出し，不鹸化物中のTBTおよび

TPTは，陽および陰イオン交換樹脂で精製し，さらに，

n一プロピルマグネシウムブロミドを用いてプロピル誘導

体に変換した。TBTおよびTPTのプロピル誘導体は，

キャピラリーカラム（Ultra1，30m，0．25μm）を装備

したFPD検出器付きガスクロマトグラフ（GC－FPD，

Shimadzu15A）を用いて分離・定量した。本分析方法に

よるTBTおよびTPTの定量限界は，それぞれ，1ng／g

および2ng／gであった。

　一方，海水のTBTおよびTPTは，HahnoααZ．
（1992）および張野・福島（1994）の方法に準拠して分

析した。すなわち，10」の海水から0．1％トロポロン含有

ベンゼンを用いて抽出し，肝臓の有機スズ化合物の分析

と同様にn一プロピルマグネシウムブロミドを用いてプ

ロピル誘導体に変換した。この誘導体をSep－Pakフロリ

ジルカラムにより精製し，GC用試料とした。本法の定量

限界はTBTで0．2ng／」，また，TPTで0．4ng〃であった。

　肝臓のPCBsは，脇本他（1971）のアルカリー鹸化法

を修正した方法（Tanabeε‘αZ．1987）で分析した。すな

わち，イカ肝臓を1N　KOHアルコール溶液を用いて沸

騰水浴中で1時間鹸化した後にPCBsをn一ヘキサンで

抽出した。抽出物は濃硫酸およびシリカゲルクロマトグ

ラフィーで精製し（Tanabe8如」．1987），ECD検出器付

きガスクロマトグラフ（ECD－GC，HewlettPackard，

5890）で分析した。GCの分析条件は，Tanabe8∫αZ．

（1994）と同様であった。

結果および考察

1）海水のTBT濃度とイカ肝臓のTBT濃度との関係

　イカを採集した海域のTBT濃度，イカ肝臓のTBT濃

度およびイカ肝臓におけるTBTの生物蓄積係数（海水

と肝臓のTBT濃度の比）をTable1－2に示した。海水

のTBT濃度は，日本海で1．0～2．4ng〃，北海道沖合の

北西北太平洋で1．0～8．5ng〃であり，その濃度は沿岸域

で高い傾向であった。

　イカ肝臓のTBT濃度は，日本海で48～85ng／g，北西

太平洋で44～243ng／gであった。海水およびイカ肝臓の

TBT濃度から計算されたBAFは，18，000から101，000

の範囲であり，平均では43，000であった。この値は，本論

文の第3章で測定した海産魚類の生物濃縮係数（BCF）

に比べ2倍から10倍（平均で約4倍）’大きかった。
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Table　l－1。　Surveyed　area　and　year，an（i　squid　species　used　in廿1is　research

St．No。 Area Species Year

1，2

3－20
21

22

23

Sea　ofOkhotsk

Sea　of　Japan

Seto　Inland　Sea

East　China　Sea

East　China　Sea

To4α7048sραc哲o麗3（スルメイカ）

To4α70485ραc夢c麗5（スルメイカ）

S61ρ如εscκ記n薦（コウイカ）

S61ρ’o陀漉h’sZεssoη∫αηα（アオリイカ）

S2Pぬε30麗飽n館（コウイカ）

1993

1991－1993
1993

1992

1992

24－29　　Nor山

30　　　Pacific

31－34

39，41

Northwestem　Area

off　Hokkaido

To4α704召sραc卯’c麗s（スルメイカ）

0〃3濯αs’r6phεsわα7猷o雁（アカイカ）

To4α70‘1ε5∫，αo撰’o硲（スルメイカ）

Onycho∫θ麗護h‘s

Z）076α」びαpo漉oα　（ツメイカ）

1991－1992
1991

1992

1992

35

36
Northwestem　Area
off　Honshu

To4α704ε5pαo哲o麗s（スルメイカ）

E麗01θo孟6膨h∫s砒彫’nosα（スジイカ）

1991－1992
1991

42－45 Northem

Cennlal　Area

Om配αsが6ph63わα7昂α配∫（アカイカ） 1992－1993

46－50 Northeastern　A■ea 0解規α甜泥phεsわαヂ潔α隅’（アカイカ） 1992－1993

37，38

60，61

WestemArea Onz隅αsぴ6phε5わαr猷αη3♂（アカイカ）

S地6no陀膨h∫sαμα」αn’6n3’s（トビイカ）

1992

1993

57－59 Cetral　Area S‘h召no陀砿h雄α麗α」αη’8n3’5（トビイカ） 1993

51－56 Eastem　Area 0配配αsぴ8phεsわαπ7α規’（アカイカ） 1992－1993

64，66　　　Sou血

65　　　　　Pacific

Eastem　Area
offPeru

PO甜読0μsg∫gα3（アメリカオオアカイカ）

SJh6ηor8鷹h’5α麗αZαn’6η5∫s（トビイカ）

1988，1991
1989

67 Centarl　Area DOS’‘1記麗塵8αS（アメリカオオァカイカ） 1989

74

75
Tasma皿Sea On3配αsぴ6ph63わαr潔αη3‘（アカイカ）

1〉6如如4αrμ380認漉（オーストラリアスルメイカ）

1989

1991

76，77 Sou血westem　Area
off　NewZealand

1》82「0『04α7琵3sJoαn’

　　（ニュージーランドスルメイカ）

1991－1992

62　　　North
　　　　　Atlantic

No践hwestem　Area
off　Canada

覗6X沼6Cθわ70S硲（カナダイレックス） 1989

63 Biscay　Bay LoZ∫gOV認gα7な（ヨーロッパヤリイカ） 1992

68－70　　　South

71　　　　Atlantic

Scoda　Sea 昭εκα788n枷班（アルゼンチンイレックス）

0溺nzα3甜8phθ5わαr琵αη1∫（アカイカ）

1989，1991－1992
1989

72 Southeastem　Area
off　Angola

0配配α5かεphε5bα7昂α漉（アカイカ） 1991

73　　　　　　1ndian

　　　　　Ocean

Eastem　Area

off　Australia

S孟hεηo‘8κ’h’3α房α1αn‘θπ5’s（トビイカ） 1991

　10Zの海水を使用する本研究の分析法では海水中に

TPTは検出されず，TPT濃度は検出限界の0．4ng／Z以下

であると推察される。TPTはスルメイカ肝臓中にTBT

と同レベルで検出されるので，イカ肝臓によるTPTの

BAFは，75，000以上であると推察される・

2）地球規模における肝臓TBT濃度の分布の特徴

　日本近海，北太平洋および全球におけるイカ肝臓の

TBT濃度の分布をFig．1－4，1－5および1－6にそれぞれ

示した。TBT濃度は，オホーツク海で153～217ng／g，

日本海で28～219nglg，北海道沖合の北西北太平洋で

33～256ng／g，本州沖合の北西北太平洋で17～279ng／g，

瀬戸内海で187ng／g，また，東シナ海で7～49ng／gで

あり，沖合域に比較して沿岸域で高い傾向であった。有

機スズ化合物は船底塗料からの溶出や工場排水からの流

入などにより海域に供給されると推察されるので，イカ

肝臓のTBT濃度は，TBT汚染の実態をある程度反映し

ているものと考えられる。

　北太平洋におけるTBT濃度（Fig．1－5）は，北太平洋

西部域（Sts．37，38，60および61）では17～25ng／g，

また，北太平洋中部から東部域では，tr～8ng／gであり，

日本近海の28～279ng／gに比較して低く，北太平洋の

西部から東部に移動するに従ってその濃度が低下した。
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Table1・2． TBT　concentrations　in　squid　liver　and　seawa－

ter，and　bioaccumulation　factor

110　　　　　　　120　　　　　　　130 140 150 160

TBT　concen甘ation
Sample

　　　SeawaterNo．
　　　　（ng〃）

Bioaccumulation

factor（BAF）
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　全球における分布（Fig．1－6）をみると，TBT濃度は

日本近海で特に高く，次いでビスケー湾（36ng／g），北

太平洋（α～25ng／g），カナダ沖合の北西北大西洋（18

ng／g）で高かった。南半球では，TBT濃度は，アルゼ

ンチン沖合の南西南大西洋で8～18ng／g，オーストラリ

ア沖合のインド洋で13ng／g，ニュージーランド近海で

tr～11ng／g，アンゴラ沖合の南東南大西洋で3ng／g，ま

た，ペルー沖合の南大西洋でtr～1ng／gであった。北半

球に比較すると南半球における濃度は低かった。船舶の

航行も含めて経済活動が南半球に比較して北半球で活発

であると考えると，有機スズ化合物の流入も北半球で大

きく，海水あるいはイカ肝臓のTBT濃度が北半球で高

いことは当然の結果であると考えられる・

　富山湾で漁獲された12種および北海道沖合の北西北太

平洋で漁獲された4種のイカ肝臓のTBTおよびTPTを

測定し，肝臓のTBTおよびTPT濃度の種による差異を

検討した山田他（未発表）による研究では，肝臓の

TBTおよびTPT濃度の種による差は，ツメイカ科，テ

カギイカ科およびアカイカ科のイカ類では小さいことが

明らかであった・すなわち，TBTおよびTPTのBAFの
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Fig．1・6，TBT　concentration　in　squid　liver　in　the　world　oceans，

　　　　　Numbers　in　the　figure　exhibit　the　concentration。

種による差異は，これらの分類群のイカ類では小さいこ

とが示唆された。

　TBTのBAFを43，000とすると，海水のTBT濃度
は，日本近海で0．1～5．8ng〃，北半球で0．8ng〃以下，

また，南半球で0．4ng〃以下と推察され，外洋水のTBT

濃度は沿岸に近い2，3の測定値を除外すると，一般

的には，新腹足目の巻貝に生殖障害を引き起こす濃度，

2ng／z（Gibbsε‘αz．1986，1987）よりは低かった。

3）　地球規模における肝臓TPT濃度の分布の特徴

　日本近海，北太平洋および全球における肝臓中TPT

濃度の分布をFig．1－7，1－8および1－9にそれぞれ示した。

オホーック海のイカからはTPTが検出されなかったが，

日本海では8～312ng／g，北海道沖合の北西北太平洋で

は30～229ng／g，本州沖合では，168～428ng／g，瀬戸

内海で101ng／g，また，東シナ海で25～252ng／gで

あった。TPT濃度は，本州沖合の北西北太平洋，瀬戸内

海および東シナ海で高く，TBT濃度が高かった北海道

沖合の北西北太平洋では低かった。特に本州沖合の西部

北太平洋（Sts37および38）で高く，その濃度は309～

519ng／gであった。すなわち，日本近海におけるTPT

の分布は，TBTとは異なっていた。

　北太平洋のイカ肝臓のTPT濃度は，日本近海におい

て高いが，北太平洋の中央部あるいは東部水域ではその

濃度は著しく低かった。

　全球について見ると，TPT濃度は，ビスケー湾で85
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TPT　concentration　in　squid　liver　in　the　waters　around

Japan．

ng／gであるのに対し，北太平洋東部海域，カナダ沖合お

よび南半球の水域においてTPTは検出されなかった。

すなわち，TPTの汚染は北半球で特に著しいことが明ら

かであった。

　イカ肝臓のTPT濃度は，日本近海においてはTBT濃

度とほぼ同レベルであったが，その他の水域ではTPT
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Numbers　in　the　figure　exhibit　the　concentration。

140 100

濃度はTBTに比較して低かった。わが国では，TPTも

船底塗料の殺生物剤として使用された経緯から判断する

と，イカ肝臓のTPT濃度がわが国近海で高いことは当

然であり，イカ肝臓のTPT濃度はある程度TPT化合物

による海洋汚染の実態を反映しているものと推察され

る。イカ肝臓におけるTPTのBAFはTBTのそれに比

較して大きく，したがって，海水のTPT濃度はTBTに

比較して低いことが明らかである。

4）　地球規模における肝臓ΣPCBs濃度の分布の特徴

　全球において漁獲されたイカ肝臓中のΣPCBs濃度を

Fig。1－10に示した。ペルー，アルゼンチンおよびニュー

ジーランド沖合などの南半球におけるΣPCBs濃度は，

検出限界（10ng／g）以下から25ng／gであった。一方，

北半球のΣPCBs濃度は，日本近海で50～310ng／g，カ
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ナダ沖合の北西北大西洋で110ng／g，また，フランス沖

合のビスケー湾で280ng／gであった。ΣPCBs濃度も

TBTやTPTと同様に南半球に比較して北半球で高かっ

た。この傾向はIwataθ‘αZ．（1993）による海水の

ΣPCBs濃度の分布と同様な傾向であり，イカ肝臓の

ΣPCBs濃度は海洋汚染の実態が反映されていることが

示唆された。

5）全球におけるTBT，TPTおよびPCBsの分布の差異

　TBT，TPTおよびPCBsともにイカ肝臓の濃度は南半

球に比較していずれも北半球で高かった。その濃度の差

は，PCBsで60倍であるのに対し，有機スズ化合物濃度

の最大較差は，TBTで279倍，また，TPTで260倍で

あった。すなわち，北半球と南半球の濃度差は，PCBs

の場合に比較してTBTやTPTで大きかった。

　有害物質の地球上での分布は，有害物質の製造・使用

量や使用期間などの使用実態および大気への拡散や分解

など有害物質の環境での挙動等多くの要因によって支配

される。したがって，ここでは，PCBsとTBTおよび

TPTについて使用実態や挙動を比較してそれらの分布の

相違を考察する。

　UNEP，ILO＆nd　WHO（1993）の報告によれば，

PCBsは1930年代から製造され，生産量は着実に増加

し，年間生産量は1970年代に最大に達した。アメリカ，

フランス，イギリス，日本，スペインおよびイタリアに

おける1980年代までの総生産量は1，054，800tである・

わが国では，「化学物質の審査及び製造等の規制に関す

る法律」で1972年に第1種特定化学物質に指定され，

その製造・使用が禁止された。

　有機スズ化合物は，1950年代に製造が開始され，

1965年からその生産量は次第に増加し，1985年の世界

の年間生産量は36，000tである。1950年から1985年ま

での総生産量は，310，000tと推定されている。有機ス

ズ化合物の総生産量に対するTBTのようなトリ体の有

機スズ化合物の占める割合は25～30％であると報告され

ている。したがって，35年問におけるトリ体の有機スズ

化合物の生産量は78，000～93，000tと推定され，PCBs

の生産量に比較して1／10以下である。

　PCBsは，難燃剤，熱媒体，プラスチックの可塑剤や

ノーカーボン紙等として主として陸上において使用され

てきた。一方，有機スズ化合物は船底塗料の殺生物剤と

して主として海洋環境において使用され，有機スズ化合

物が直接海水に放出される点においてPCBsの海洋への

流入経路とは異なる。

　大気を経由する有害物質の海洋への流入は，有害物質

が短期間に地球全体に分布するためには重要な経路であ

る（UNEP，ILOandWHO1993，Iwata6オαZ．1993）。し

かし，有機スズ化合物の大気を通した輸送の実態は明ら

かでない。

　有機スズ化合物とPCBsの南半球および北半球におけ

る濃度の差異は，使用実態の相違によると考えられる。
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すなわち，有機スズ化合物はPCBsに比較して使用量が

少なく，かつ，使用期間も短いためにPCBsのように南

半球にまで分布していないと推察される。

Table1・3．10g　Pow　of　several　organotin　compounds

Organotin　compoun〔1 10g　Pow

要　　　約

　全地球的な有機スズ化合物の分布状況に関する知見は

世界的に見て最初のものであり，それらは以下のように

要約される。

　①イカ肝臓のTBTおよびTPT濃度は沖合域に比較

　　　して沿岸域で高かった。また，その濃度を北半球

　　　と南半球で比較すると，北半球で特に高かった。

　②TBTおよびTPT濃度の北半球と南半球における

　　　濃度差は，PCBsに比較すると大きかった。

　　　PCBsはTBTやTPTに比較して多量に，また長
　　　期間使用されたために南半球にも高濃度で分布す

　　　ると考えられた。

　③TBTのイカ肝臓の濃度とBAFから推察された海

　　　水中TBT濃度は，日本近海で0。1～5．8ng〃，北

　　　半球の外洋水でtr～0．8ng〃および南半球の外洋

　　　水でn～0．4ng／」と推定された。

TBTO
TBTCl

TBTAc
TBTF
TBTBr

3．3

1．9

2．3

2．3

1．7

TPTCl

TPTAc

2．0

2．5

1．2　油壷湾における有機スズ化合物の分布と挙動

　海域に流入した有害物質は，海水中に溶存するととも

に一部分は懸濁物質に吸着したり，あるいは植物プラン

クトンによる吸収・蓄積を通して懸濁物質中に移行す

る。懸濁物質に取り込まれた有害物質は，沈降して底泥

に堆積する。底泥に堆積した有害物質は，底泥からの溶

出により海水中に回帰することも考えられる。一方，有

害物質は，海水や底泥中に生息する微生物によって分解

を受け，無害化される。このような海域環境における有

害物質の挙動は，水生生物に及ぼす有害性とも密接に関

連し，さらに，有害物質汚染の対策の検討においても重

要，かつ有益な情報である。

　有害物質の水系における挙動は，有害物質の物理化学

的な特性，特に水への溶解度やオクタノール・水分配係

数（Pow）によって著しく異なる。例えば，logPowが

2～4の有害物質は水中に溶存状態で存在するために水

汚染物質として機能し，logPowが小さくなると同時に

蒸気圧も高くなることが多く，大気に揮散する。逆に，

logPowが4～6の有害物質は懸濁物質との親和性が高

く，また，脂溶性も高くなるために底泥や生物に蓄積さ

れる。さらにPowが大きくなると反応性や極性が小さ

くなるために懸濁物質に吸着することなく有害物質その

ものが微粒子となり底泥に蓄積すると言われている（田

辺・立川1981）。水汚染型有害物質は代謝分解され易

く，水生生物に対して急性毒性的に作用する物質が多

く，短期的あるいは中期的影響が憂慮される物質が多い

のに対し，底泥・生物汚染型有害物質は，代謝分解が遅

いために急性的な毒性よりも慢性的かつ長期的な影響が

憂慮される（山田1994）。

　ここで取り扱う有機スズ化合物は，Table1－3に示し

たようにIogPowは1．7～3。3である。しかし，水中で

はTBTの一部分がイオン化して存在することが示唆さ

れ（Laughlinα砿1986b），上で述べた挙動とPowと

の関係は必ずしも一致せず，単にPowによって挙動が

推察できないと考えられる。したがって，本節では，多数

のプレジャーボートが係留されている油壷湾とその隣接

海域において主として海水のTBT濃度り季節変動や海

域環境における分布様式を検討してその挙動を解明する。

調査水域の概要

　三浦半島の西岸に位置する湾（小網代湾，油壷湾およ

び諸磯湾）とそれらの沖合域を研究対象水域に選定し

た。Fig．1－11に示したように，これらの湾は水深が10

m以下の浅海であるが，500m沖合では水深が10mと

なり相模湾につながっている。

　Fig．1－12には，これらの湾におけるプレジャーボート

の係留場所（図の斜線の部分）およびヨットサービス並び

に小造船所の位置を示した。小網代湾の湾奥に約50隻，油

壺湾に約100隻，また，諸磯湾の湾奥に約120隻のプレ

ジャーボートが係留されている。さらに陸上にも多数のプ

レジャーボートが保管されているが，その数は不明である。

調査研究方法

1）調査方法

TBTの水平分布：Fig．1－11に示したK1～K5，A1～A6

およびM1～M2の観測点において夏季（1990年7月）

および冬季（1991年1月）の2回，バンドーン採水器

を用い表層，10m層および底層から採水した。同時に

スミスマッキンタイヤー型採泥器を用いて同じ観測点で

底泥を採取した。海水および底泥のTBT濃度および底

泥の炭素および窒素濃度も併せて測定した。有機スズ測

定用の底泥は，遠心分離（30001pm，15min）して間隙

水を除去し，分析時まで冷凍庫（一200C）で保存した。

海水TBT濃度の季節および経年的変化：K1，A1，A2，

MlおよびM2の観測点において海水のTBT濃度の季
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節変化を検討するために，1990年6月から1991年6月

まで毎月バンドーン採水器を用いて表層および底層の海

水を採集し，TBTの分析に供した。海水のTBT濃度の

経年変化を把握するために，同じ観測点で1992～1994

年まで年数回の調査を実施した。

　A1およびA2の観測点では海水をガラス繊維ろ紙

（WhatmanGFIC）でろ過し，ろ液と懸濁物質のTBTを

測定し，それれらの濃度の季節変化を検討した。また，

同時に懸濁物量および懸濁物質のクロロフィルa量も併

せて測定した。懸濁物質は，有機スズ化合物やクロロ

フィルの分析時まで冷凍庫（一20。C）に保存した。

沈降物および底泥間隙水の採集：沈降物捕集器として口

径77．6mm，高さ240mmの広ロポリ瓶を用い，これ

をA1およびA4の海底直上l　m層に24時問設置し，沈

降物を捕集した。この調査を1990年8月，1991年1月

および1992年8月の3回実施した。8本のポリ瓶に捕

集された沈降物を合わせてよく撹絆・混合しながらろ過

し，沈降物をガラス繊維ろ紙上に捕集した。ろ紙上に捕

集された沈降物の重量を測定し，沈降物捕集器の捕集表

面積および捕集時間を補正して単位面積および単位時問

当たりの沈降量を求めた。沈降物のTBT濃度と先に測

定した沈降量から底泥へのTBTの沈降量を計算した。

有機スズ化合物測定用の沈降物試料は，分析時まで

一200Cで凍結保存した。

　自重式採泥器（コアーサンプラー）を用いて採集した

泥柱を各深度毎に区分し，各層の底泥試料を遠心分離

（3000rpm，15min）して間隙水を採集した。底泥間隙

水はガラス繊維ろ紙（WhatmanGFIF）でろ過した後に

直ちにTBT濃度を分析した。

2）　試料の分析方法

海水の有機スズ化合物の分析：海水のTBTは，Hanno

θ‘αZ．（1992）によって報告された方法に準拠して分析

した。すなわち，海水1000mZにNaCl（100g）および

濃塩酸（5mJ）を添加し，極性の高いMBTおよびDBT

も分析するために0．1％トロポロン含有ベンゼン50mJ

を用いて2回抽出した。抽出液をn一プロピルマグネシ
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ウムブロミドでプロピル化処理をした後にTBTのプロ

ピル誘導体をn一ヘキサンで抽出し，Sep－Pakフロリジル

カラムで精製した後にGC－FPDで測定した。

　懸濁物および底泥のTBTの分析も張野・福島（1994）

の方法に準拠して行った。すなわち，試料10gに1N

HClメタノール50mZおよび0．1％トロポロン含有ベン

ゼン50mJを添加した後によく撹拝した。有機層に30％

NaCl溶液350nl’を加えて振とうし，ベンゼン層を分取

してTBTを抽出した。TBT抽出物は上で述べた海水試

料と同様にプロピル化，精製および濃縮してGC用試料

とした。テトラブチルスズを内部標準物質とし，内部標

準法で定量した。

　底泥間隙水のTBTは，Muller（1987）の方法に従っ

て分析した。トロポロンで処理したSep－Pak　C18カラム

上に有機スズ化合物を捕集した後にジエチルエーテルで

溶出した。溶出液を海水中の有機スズ化合物の分析と同

様にプロピル化処理した後にSep－Pakフロリジルカラム

を用いて精製，濃縮してGC用試料とした。

　間隙水を遠心分離した底泥を乾燥・粉砕し，CNコー

ダー（YanacoMT700）で全炭素および窒素を測定した。

　懸濁物質のクロロフィル濃度は，Suzuki　andIshimaru

（1990）の方法に従って1〉，N一ジメチルホルムァミドを

用いて抽出した後に蛍光光度計を用いて定量した。ま

た，沈降物量は乾燥重量を求めた。

結果および考察

1）有機スズ化合物の水平分布

海水：小網代湾，油壷湾および諸磯湾の夏季と冬季の海

水中ブチルスズ化合物濃度をFig．1－13，144および1－15

に示した。

　夏季の調査では，小網代湾のK定線のTBT濃度は，

沖合のK5における48ng〃からマリーナに近いK2の

84ng〃まで変化した。小網代湾では，湾口と湾奥におけ

るTBT濃度の差は大きくないが，湾奥域で高い傾向が

認められた。油壷湾のAおよび諸磯湾のMの定線では，

TBT濃度はA6の20ng〃からMlの381ng〃，A1の
1，170ng〃まで変化し，沖合域に比較して湾奥の汚染源

に近い水域で著しく高かった。これら3水域のTBT濃

度を比較すると，TBT濃度は油壷湾で最も高く，諸磯湾，

小網代湾の順にTBT濃度は低下した。係留されている

プレジャーボートの数は小網代湾で少なく，TBT汚染

は他の2水域に比較して小さい傾向である。また，小網代

湾および諸磯湾は油壷湾に比較して隣接海域との海水交

換が良いと推察される。したがって，閉鎖的な油壼湾では
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　　　　Solid　circle　exhibits　the　ratio　ofTBT　to　total　butyltin　compoun（1s，

が，地域的な分布パターンは夏季と同様であった。

　底層水のTBT濃度は表層水に比較して低かった。ま

た，底層水のTBT濃度の水平分布は，夏季の成層期の

表層水に認められるような明確な地域的な変化が認めら

れなかった。しかし，冬季の循環期では，底層水のTBT

濃度は沖合域に比較して湾奥域で高い傾向であった。す

なわち，循環期には，TBT濃度の高い表層水の影響が

底層にも及び，底層水中のTBT濃度の分布に影響する

ことが考えられる。

底泥：底泥の有機スズ化合物の水平分布をFig．1－16お

よび1－17に示した。底泥のTBT濃度も海水と同様に沖

合域より湾奥域で高く，特にA1の底泥のTBT濃度は

冬季の調査で2。4μg／gであり，M1の0．8μg／gおよび

Klの0，4μg／gに比較して著しく高い。また，海水の場

合と同様にTBT／BT比も沖合域に比較して汚染源に近い

湾奥で高かった。

　底泥のTBT濃度は，Fig．1－18に示したようにA1の

観測点のデーターを除けば，底泥の全窒素濃度と高い相

関が認められた。すなわち，TBTは有機物が堆積しや

すい海域に沈降・堆積していることが示唆される。A1

の観測点では，特に多量なTBTを含有する懸濁物質が

堆積しているものと推察される。

　Fig・1－19には底泥へのTBTの見かけの吸着係数（底

泥中のTBT濃度（mg／kg）／底層水中のTBT濃度（mg〃）

の比）と底泥の全窒素濃度との関係について示した。底

泥へのTBTの見かけの吸着係数は，102～104であり，
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The　relationships　between　butyltin　and　nitogen

COnCen住atiOn　in　SedimentS．

全窒素濃度との相関が良く，全窒素濃度の高い湾奥水域

において大きかった。この結果から，底泥へのTBTの

供給に関して，①有機物の多い底泥（全窒素濃度が高い）

は有機物の少ない砂質の底質（全窒素濃度が低い）に比

較してTBT吸着能力が高い，あるいは②懸濁物質に取

り込まれたTBTが懸濁物質とともに底泥に沈降するこ

とにより結果的に有機物の多い底泥（全窒素濃度が高

い）でTBT濃度が高くなるという2つの可能性が考え

られる。



有機スズ化合物の挙動と生物濃縮 115

5

4

o
o　3￥
α
O

2

1

●

●り

●　　8

　00

●

o
O
o

●

●

0　　0

0

●

o
o

Fig．1・19。

1500

1000

500

300

（　200
覧
ε
ト

段

冨100
0
ド
国
Σ

　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4　　　　　5

　　　　　　　　　　N（mg19）

The　relationships　between　the　a（lso甲tion　coefficient

（Koc）and　nitrogen　concentration　in　sediments。

●，Ju1．1990；O，Jan．199L

AI　Surface

67891011121　23456

100

50

2）　海水及び懸濁物質中の有機スズ化合物の季節変化

海水：油壷湾のA1，A2，諸磯湾のM1，M2および小網

代湾のKlの各観測点における海水有機スズ化合物濃度

の経時的な変化をFig．1－20および1－21に示した。いづ

れの観測点においてもブチルスズ化合物（MBT，DBT，

TBTの合計）の中でTBTの占める割合は，底層水に比

較して表層水で大きかった。したがって，水深数メート

ルの海域においても表層と底層で有機スズ化合物の組成

が変化していることが示唆された。

　油壷湾湾奥のAlの表層水では，TBT濃度は，7月の

1，200ng〃から1月の250ng〃まで変化し，その差は5

倍にも達した。A1と比較的類似した季節変動は，A2お

よびM1においても認められた。すなわち，汚染源に近

い定点の表層水のTBT濃度は，初夏に高く秋から冬に

次第に低下する傾向が認められたが，小網代湾のK1お

よび諸磯湾のM2ではこのような季節変動が認められな

かったQ

　海水のTBT濃度は，海水へのTBTの流入，光分解や
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微生物分解など海水中での変化や潮汐による移動・拡散

などの多くの要因によって変動する・三浦半島西岸のマ

リーナでは，プレジャーボートの塗装作業がマリーンレ

ジャーシーズン前の春から初夏にかけて行われる。

Langston6オαZ．（1987）がイギリスのプールハーバーで

海水のTBT濃度が船底塗料の塗装時期に高くなると報

告しているが，油壷湾や諸磯湾の海水のTBT濃度の季

節変動も船底の塗装作業が密接に関連していることが示

唆された。

懸濁物質：ガラス繊維ろ紙に捕集した懸濁物質の有機ス

ズ化合物濃度の季節変化をFig．1－22および1－23に示し

た・海水と同様に有機スズ化合物の主成分はTBTであ

り，A1の表層では，6月の142ng〃から9月の28ng〃

まで変化し，その差は5倍に達した。A1の観測点では

11月に111ng〃の高いTBT濃度が観測されたが，A1

およびA2の表層水では，懸濁物質中のTBT濃度は春

から初春にかけて高く，秋から冬にかけて低くなる海水

中のTBT濃度の変化と同様な傾向を示した。

　底層水の懸濁物質中の有機スズ化合物濃度は，表層に

比較して低く，また，表層水に比較すると有機スズ化合

物の中でMBTの占める割合が大きい。すなわち，底層

懸濁物質の有機スズ化合物は表層水に比較してより分解

されていることが推察される。Alの11月やA2の8月

のような例外はあるが，表層と底層の懸濁物質中の有機

スズ化合物濃度は相互に関連が認められ，表層水の濃度

の高い季節には底層水の濃度も高い傾向であった。
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　懸濁物質中のTBT濃度は，A1の観測点の表層の例外

的な値（クロロフィル濃度に比較して著しくTBT濃度

が高い）を除くと，Fig。1－24に示したように懸濁物質の

クロロフィル濃度に相関する傾向が認められた。した

がって，植物プランクトンによるTBTの取り込みが

TBTの懸濁物質への移行の重要な過程の一つであるこ

とが推察される。

　海水（懸濁物質も含む）のTBT濃度に対する懸濁物
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質TBT濃度の割合（TBTss／TBTwat）を求め，懸濁物

質量との関係をFig．1－25に示した。TBTss／TBTwatは，

表層で6～28％，底層で13～43％であった。TBTssの

占める割合は底層で大きく，底層水のTBT濃度は，表

層から沈降してくる懸濁物質によって強く影響されるこ

とが示唆される。TBTss／TBTwatは，懸濁物質量に依存

し，懸濁物質量が大きいほどTBTss／TBTwatが大きく，

TBTssの占める割合が相対的に大きくなることが明らか

であった。すなわち，底層水のTBT濃度には懸濁物質

の沈降が重要な役割を演じていることが示唆された。

3）　海水および底泥のTBT濃度の経年変化

　Al，A2，Ml，M2およびK5の表層海水とA1とA2
の底層海水のTBT濃度の1990年7月および1993年Il月

までの経時変化をFig．1－26に示した。海水のTBT濃度

は，前項で述べたように季節的に変化することが明らか

であった。したがって，同じ季節（月）について海水中

のTBT濃度を比較すると，1990年から1992年までの間

にTBT含有塗料の使用規制に伴って急激に低下するこ

とが認められた。しかし，マリーナのTBTの汚染源に

近い観測点（A1，A2，MlおよびK2）では，1993年6～

8月の表層海水のTBT濃度は，1992年7月の値と同じ

レベルか少し高い値であり，海水のTBT濃度の変化は
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Fig．1・26。　Yearly　changes　of　TBT　concentration　in　seawater．

　　　　　L　Jul．1990；2，Nov．199013，Jan、玉991；4，Nov、

　　　　　1991；5，Jan．1992；6，Jul．1992；7，Nov．1992；8，

　　　　　Jun，1993；9，JuL1993110，Aug，1993；11，Nov．

　　　　　1993．

1992年7月以降小さかった。

　底泥のTBT濃度をTable　l－4にまとめて示し，その

Table1・4． Yearly　change　of　TBT　concentration　in　se（1i－

ments

St．

N。．July・Jan・・N・v・・
　　　1990　　　1991　　　1991

TBT　concentration（μg／g）

Jan．，　July，　Nov。，

1992　　　1992　　　1992

K1

幽
K3
K4
K5

0．175

0．066

0．121

0．016

0．389　　　0，348　　　0、494　　　0．149　　　0．158

0．121　　0．817　　0．266　　0．056　　0．053

0．214　　　0．431　　　0．290　　　0．280　　　0．107

0．069　　　0，011　　　0，006　　　0．003　　　0．002

0．Ol7　　　0．022　　　0、049　　　0．015　　　0，015

Al
A2
A3
A4
A5

3。725

0．133

0．304

0．353

2．422

0．278

0。665

0．580

0．019

1．698

0，734

0．359

0．482

0．030

1．614

0．466

0．659

0，464

0．053

1．842

0．248

0．306

0。061

0．209

2．323

0．344

0．305

0．102

0．005

Ml
M2

0．816　　0．923　　0、615　　0．443　　0。422

0。280　　　0，322　　　0、100　　　0．046　　　0．167



118 山　　田

経年的な変化を検討した。底泥のTBT濃度は数倍の変

動を示すが，プレジャーボートの係留場所で，汚染の著し

いA1では，底泥のTBT濃度は1990年7月の3．725μg／g

から変動しながら1992年11月には2．323μg／gに低下し

た。また，同様な汚染域の観測点M1においても底泥の

TBT濃度は，1991年1月の0。816μg／gから1992年11月

には0．422μg／gに低下した。しかし，汚染の程度が弱い

K1～K3，A2～A4およびM2の観測点では，底泥の
TBT濃度の経年的な低下傾向は認められなかった。こ

れらの結果から，汚染の程度の強い水域の底泥TBT汚

染状況は，種々の規制により改善されているが，これら

の規制の効果が汚染の程度の弱い沖合域まで波及してい

ないことが明らかである。

4）　沈降物中の有機スズ化合物濃度と底泥への沈降量

　沈降物の有機スズ化合物濃度は，Table　l－5に示した

ように，A1の夏季の調査では，MBT；0．60～1．64μg／g，

DBT；0．38～0．86μg／g，TBT；L96～326μg／gであった。

一方，冬季におけるこれらの濃度は，それぞれ，1．02，

0．77および4．20μg／gであり，その濃度に著しい違いは

認められなかった。油壷湾湾口のA4では，沈降物の

MBT，DBTおよびTBTの濃度は，それぞれ，0。53，
0．18および0．40μg／gであり，湾奥のA1に比較して低

Tab亘e　l－5。Se（1imentation　ofbutyltin　compomds　in　Aburatsubo　Bay

　　　　　　　St．　　Butyltin
Yearハ涯onth
　　　　　　No．compounds

Concen駐ation　in
（1eposit　materials

　　（μ9／9）

Sedimentation

　　rate
（91m2！day）

Sedimentation

　of　butyltin
（μ9／m2／day）

1990，8。　AI　　MBT
　　　　　　　　　　DBT

　　　　　　　　　　TBT

1．64

0．86

3．26

8，34 13．68

7．17

27．15

1991，1．　Al　　MBT
　　　　　　　　　　DBT

　　　　　　　　　　TBT

1．02

0．77

4．20

25．55 25．96

19．60

107．22

1992，8．　AI　　MBT
　　　　　　　　　　DBT

　　　　　　　　　　TBT

0．60

0．38

1．96

12．20 7．32

4。63

23．91

1992，8．　A4　　MBT
　　　　　　　　　　DBT

　　　　　　　　　　TBT

0．53

0．18

0．40

26．80 14。20

4．82

10．72

Surface　ss Surface　ss

Bottom　ss Bottom　ss

Sediment　trap Sediment　trap

島
Sediment

Aug。，篭990

Sediment
Jan．，1991

Fig．1・27。
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Butyltin　concentrations　in　surface　Imd　bottom　suspended　materials，deposit　materials　Imd　sediments．
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かった。

　Fig．1－27には，夏季および冬季における表層と底層の

懸濁物質，沈降物および底泥の有機スズ化合物濃度を示

した。図から明らかなように，夏季および冬季のいづれ

においても，懸濁物質の有機スズ化合物濃度は表層より

底層で低く，さらに，沈降物，底泥の順に低下した・し

たがって，この有機スズ化合物の濃度変化は，表層に流

入したTBTが，懸濁物質のTBT濃度とクロロフィル濃

度との関係について述べたように植物プランクトンによ

る取り込みによって懸濁物質に蓄積され，沈降過程で分

解を受けながら底泥に堆積する経路の存在を示唆する。

　有機スズ化合物の底泥への沈降堆積量はTable　l－4に

要約したが，夏季の調査では，A1でMBTl7．32～13．68

μg／m2／day，DBTl4。63～7．17μg／m2／day，TBT；23，91～

27．15μg／m2／dayであった。同じA1における冬季の

MBT，DBTおよびTBTの沈降堆積量は，それぞれ，
25．96，19．60および107。22μglm2／dayであり，懸濁物質

の沈降量と同様に夏季に比較して大きかった。夏季の

A4における有機スズ化合物の沈降量は，MBTl14．2μg／

m2／day，DBT；4．82μ9／m2／day，TBT；10．72μ9／m2！day

であり，沈降物中の有機スズ化合物濃度が低いために湾

奥域に比較して小さかった。

　本研究で測定した4回の沈降量の測定結果を平均する

と，油壺湾の平均的なTBTの沈降量は42．25μg／m2／day

と計算される。一方，プレジャーボートからのTBTの

溶出速度を4μg／m2／dayと仮定すると，油壷湾に係留さ

れているプレジャーボートの隻数から油壷湾へのTBT

負荷量は2009／day（313μg／m2／day）と試算されている

（日本水質汚濁研究協会，1991）。したがって，油壷湾に

流入したTBTの約13．5％が底泥に沈降・堆積し，底泥

は有機スズ化合物の貯蔵場所とも考えられる。

5）　問隙水中の有機スズ化合物濃度と底泥からの溶出の

　　可能性

　油壺湾のA1の観測点において底泥間隙水の有機スズ

化合物濃度を6，8，10，12および2月に測定した結果を

Table1－6に示した。底泥間隙水にはTBT濃度は検出限

界の50ng〃以下であり，間隙水中に検出されなかった。

一方，問隙水の有機スズ化合物の主成分はMBTであ

り，次いでDBTが検出された。間隙水のMBTおよび

DBTの濃度は，底泥の表層（0～2cm）で高く，底泥の

深度を増すに従って次第に低くなった。また，間隙水中

のMBT濃度は季節的に変化し，冬季に比較して夏季で

高かった。また，DBT濃度も12月の0～2cm層の
2，870ng〃を除けば，6～8月の高水温期において高

かった。すなわち，水温の高い時期には微生物による分

解が促進されたものと考えられる。

　間隙水のTBT濃度は，A1の底層海水のTBT濃度
（Fig．1－20）より低かった・底泥表層（0～2cm）の問隙

Table1・6． Concenαations　ofMBT　and　DBT　in　the　inter－

stitial　water

Depth・fMBTc・ncen仕a丘・n（μ911）
sediment

column
（cm）JuneAug・Oct・Dec・Feb・

DBT　concentration（μg／1）

June　Aug，Oct，Dec．Feb，

0－　2　　2．43　5．87　1．74　1，06　0．54

2－4　玉．735．911．290．420．69

4－　8　　0．79　1．72　2．54　0．47　1．30

8－12　　0，65　1．62　2．08　0，46　0．62

12－16　　1．01　3．85　1，44　0．36　0．77

16－20　　0．38　2．95　2．19　0．24　0．79

1．37　1．21　0．71　2．87　0，40

1．29　1．11　0．23　　0．91　0．29

0．93　0．53　0．26　　0．35　　0．35

1．09　0．60　0．26　0．35　0．41

1．22　1．05　0．23　0．44　0．42

0．72　1．09　0．31　0．31　0．35

TBT　concentration　was　below　the（1etection　limit　of　O．05

μ9〃。

水のMBTおよびDBT濃度は，それぞれ，540～5，870
ng／Zおよび400～2，870ng〃であり，A1の底層海水の濃

度（MBT；10～78ng〃，DBT；18～116ng〃）に比較し

て著しく高かった。底泥間隙水に溶存する有機スズ化合

物が，底層水と底泥境界面における濃度勾配に依存して

拡散溶出する機構（YamadaandKayama1987）を想定

すると，底泥から溶出する主要な有機スズ化合物はMBT

およびDBTである。TBTは底泥から溶出しないと推察

されるが，仮に溶出しても溶出量は非常に小さいと考え

られる。

要　　　約

　本研究での知見は以下のように要約されるが，TBT

が懸濁物質に取り込まれた後に沈降し，底泥に沈降した

TBTは再溶出せず，底泥はTBTの貯蔵場所であること

などの新しい知見が得られた。

　①海水および底泥の有機スズ化合物濃度は汚染源に

　　　近いほど高かった。汚染源に近い油壷湾湾奥の観

　　　測点では，海水中TBT濃度は季節的に変化し，

　　　その季節的変化は塗料の塗装に関連すると推察さ

②

③

④

れた。

海水中に存在する有機スズ化合物のかなりの部分

（～50％）が懸濁物質に存在した。懸濁物質中の

TBT濃度がクロロフィル濃度に依存し，TBTの

懸濁物質への蓄積において植物プランクトンによ

る吸収が重要であることが示唆された。

懸濁物質の沈降は，有機スズ化合物の底泥への移

行において重要な経路である。油壷湾に流入した

TBTの約13．5％が底泥に堆積し，底泥はTBTの

集積する場所として重要であることが示唆された。

底泥間隙水にMBTおよびDBTが高濃度に溶存

するが，TBTは検出限界以下であった。底層水

と底泥間隙水の濃度勾配から判断して，底泥から

MBTおよびDBTは溶出するがTBTの溶出の可
能性は小さいと考えられた。
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1．3　分布と挙動に関する考察

　TBTおよびTPT化合物は，沿岸域のみならず沖合域

や外洋域に生息するイカ肝臓から検出され，有機スズ化

合物汚染が全地球的に拡大していることが本研究の結果

明らかになった。沖合・外洋域におけるTBT化合物濃

度は，Gibbs8オαz．（1986，1987）が明らかにした巻貝に

imposexを引き起こす濃度（2ng〃）よりは低いが，今

後その濃度の推移をさらに詳細に追跡する必要がある。

また，全地球的に広く汚染域が拡大するには，移動速度

の速い移行過程が必要である。すなわち，有機塩素系化

学物質やPCBsが大気に存在し，大気を通して全地球的

に速やかに拡散することが確認されているが（Iwataα

α！．1993），有機スズ化合物についても同様な過程が存在

するかどうか，大気中のTBTおよびTPT濃度の把握を

含めて今後検証する必要がある。

　油壷湾のような沿岸域においては，有機スズ化合物濃

度はその使用実態に応じて季節あるいは経年的に変化し

た。すなわち，沿岸域の有機スズ化合物濃度を支配する

重要な要因は，これらの化合物の海水への流入であるこ

とが本研究において明らかになった。したがって，沿岸

域における有機スズ化合物汚染の防止のためには先ずそ

の使用を規制することが効果的であることがわかった。

　海域に流入した有機スズ化合物は種々の過程を経て時

空問的に変動しながら海水，懸濁物質や底泥等に分配さ

れる。油壷湾における調査では，海水中に存在するTBT

化合物のかなりに部分が懸濁物質として存在し，また，

懸濁物質のTBT濃度は懸濁物質のクロロフイル濃度に

関連性のあることが本研究の結果明らかになった。した

がって，水中に溶存するTBT化合物が植物プランクト

ンによる吸収を通して懸濁物質に移行する過程の存在が

示唆されるとともに，その過程は底泥のへの沈降・堆積

において重要であると考えられた。油壷湾での調査およ

び試算によると，海域に流入したTBTの13．5％が底泥

に移行すると結論することができた。底泥間隙水の

TBT濃度は低く，間隙水と底層水のTBT濃度差によっ

て拡散過程（Yamada　and　Kayama1987）で底泥から溶

出する可能性は非常に小さい。また，嫌気的な底泥での

TBTの微生物分解は非常に小さいことが　Maguire　and

Tkacz（1985）によって報告されている。したがって，

底泥はTBT化合物の堆積の場所であると考えられ，底

泥堆積TBT化合物の水生生物に対する影響と海域生態

系における移行・循環は本研究の結果から判断して今後

の重要な研究課題であると考えられる。

　海洋微生物による有機スズ化合物の分解過程は，海域

環境における挙動や環境化学的な運命の考察において重

要である。しかし，有機スズ化合物は微生物により容易

に分解されるとする報告と容易に分解されないという報

告があり，微生物分解については実験方法を含めてさら

に検討する必要がある。すなわち，分解細菌の探索，分

解活性の種特異性並びに分解活性と環境諸条件との関連

性など解明する必要がある。

　さらに，有機スズ化合物は海表面のサーフェイスミク

ロレイヤーに高濃度に存在することがClearyand

Stebbing（1987）によって報告されている。海表面は光

を強く受けることから，有機スズ化合物の光化学的な分

解機構についても研究する必要があろう。

第2章　海産魚を用いる生物濃縮試験法

　魚類による有害物質の生物濃縮に関する情報は，化学

物質の安全性の評価，魚介類の許容濃度，有害物質に係

る水質環境基準の設定や有害物質の水域環境への影響の

評価において必要・不可欠である。化学物質の有害性評

価のために「化学物質の審査及び製造等の規制に関する

法律」（「化審法」）（通商産業調査会1985），OECD（化

学品検査協会1984）において魚類による生物濃縮試験

法が定められている。「化審法」の方法では，試験魚と

してコイが，また，OECDの方法では，ゼブラフィッ

シュ，コイやヒメダカなどの7種類の淡水魚が試験魚と

して選定されている（北野1981）。しかし，淡水魚と

海産魚では浸透圧の調節機構などの生理機構が異なるの

で，有害物質の海域環境への影響を評価するためには，

海産魚を用いる生物濃縮試験法を開発する必要がある。

　OECDの試験方法（化学品検査協会1984）では，止

水式試験法，段階的止水式試験法，半止水式試験法，流

水式試験法（M皿法）および流水式試験法（加速法）

が，また，「化審法」では，流水式試験法（MITI法）が

有害物質の生物濃縮試験法として採用されている。これ

らの試験では，有害物質を含有する飼育水で魚類を一

定期間飼育して有害物質を魚類に蓄積させ，魚体の有害

物質濃度と飼育水のそれに対する比を生物濃縮係数

（Bioconcentration　factor：BCF）と定義して生物濃縮度

の指標とする。したがって，飼育水の有害物質の濃度変

化が小さいこと，魚体内の有害物質濃度が試験期間中に

平衡状態（試験期間を延長しても魚体内の有害物質濃度

が増加しない。）に達することが基本的に必要である。

　魚類による有害物質の生物濃縮係数は，試験魚の種類

や大きさなどの生物的要因，飼育水温や飼育水の有害物

質濃度などの理化学的要因や飼育密度や試験期間など魚

類の飼育方法によっても大きく異なる。

　そこで，本研究では，適用範囲の広い流水式試験法を

基本として（1）試験海産魚の選定と生物濃縮度の評価，

（2）試験魚の大きさ，（3）飼育水温，（4）溶剤や海面活性

剤などの溶解助剤の毒性，（5）飼育水としての人工海水

の使用の可否などの試験諸条件を検討した。これらの成

果と既往の研究成果を取りまとめ，海産魚を用いる生物

濃縮試験法を構築する。
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材料および方法

1）　試験魚の種によるBCFの差異

試験魚：試験魚としてわが国に広く生息するシロギス

S沼α80ノαpon’oαとアミメハギ、R麗4α7∫躍6roo465を，ま

た，種苗生産技術が確立し，一度に多量な試験魚が入手

できるマダイPαg7μs灘のorの3魚種を用いた。酸化ト

リブチルスズ（TBTO）と有機リン酸エステル類のトリ

ブチルフォスフェート（TBP）の実験では，ボラM麗8〃

c閉hα傭も試験魚として用いた。シロギスおよびアミメ

ハギは，（財）海洋生物環境研究所，（財）温水養魚開発協

会の種苗を，また，マダイは（財）静岡県温水利用研究

センターあるいは（財）温水養魚開発協会の種苗を実験

に用いた。ボラは研究所地先の荒崎海岸のタイドプール

で採集した。

生物濃縮試験：有害物質として，有機塩素化合物のヘキ

サクロロベンゼン（HCB）およびα一ヘキサクロロシク

ロヘキサン（α一HCH），有機スズ化合物の酸化トリブチ

ルスズ（TBTO）と塩化トリフェニルスズ（TPTCl），有

機リン酸エステル類のトリブチルフォスフェート

（TBP）と重金属のコバルトを選定した。Table2－1に示

した20実験区を設定し，選定した有害物質の蓄積と排泄

の実験を行った。

　アクアトロンで水温を200Cに調整した海水を用い

て，定濃度流水式装置で8週間（シロギスを用いた

HCBの実験とTBPの実験では2週間）の生物濃縮実験

を行った。生物濃縮実験終了後，清浄海水で3～4週間

飼育して排泄実験を行った。

　有機化合物の有害物質は，アセトンとdimethyl　sul一

£oxide（DMSO）（1：9）の混液に溶解（コバルトは蒸

留水に溶解）させた後にその所定量を水道水で希釈して

中間原液を作成した。この中間原液を5mZ／分の流量で

魚類飼育水槽に添加して飼育水の有害物質濃度を一定に

維持した。また，エアレーションを行って飼育水の溶存

酸素の低下を防止した。魚体の有害物質は個体毎に分析

したが，試料量が不足する場合（主としてアミメハギの

実験）には数個体まとめて1試料として分析した。

2）　試験魚の大きさによる生物濃縮の相違

　有害物質としてα一HCHを選定し，0．59～10。45gの

範囲で体重の異なる6群のシロギス，0。16gと0．34gの

2群のアミメハギおよび1．25～9．87gの5群のマダイ

を試験に用いた。14日間の生物濃縮と2～3日の排泄

実験を行い，BCFや排泄速度定数（k2）の試験魚の大き

Table2■1． Experiments　on　bioconcentration　an（1elimination　ofhazardous　chemicals

by　several　kinds　ofmarine　fish　species

Che血cal　　　　　Species

Weightof
　fish＊1

　（9）

Concentration　　　　Duration　of

ofchemical　in　　bioconcentration

seawater（μ9／1）　experiment（week）

TBTO　　　S♂ZZα80ノαpon∫oα

　　　　R麗4α7’こ4Sβ1℃046S

　　　　Pα97麗s配のor
　　　　ノレfμ8記o召phαZμs

TPTCl　　S’」1α80ノαpoπ’ω

　　　　R房磁r伽38κ046s

　　　　Pα8耀s配の07

TBP　　　S’」如goノαpon’oα

　　　　R扉4αr劾3εκ046s

　　　　Pαg耀3規の07
　　　　ハ4麗9’」68phθ1麗5

HCB　　　S’Z1α80ノ叩on∫cα

　　　　R麗磁r伽Sεκ04εS

　　　　Pα8川s　n吻07

α一HCH　　3’磁80ノ叩on’cα

　　　　R麗4αr彪56κ0463

　　　　Pα9耀3規砺or

　Co　　　S∫ZZαgoノ叩on加

　　　　R麗4αr如Sβrω46S

　　　　Pα87麗s濯の07

2．50±0．05

0。30±0．04

11．70±1．10

3，20±0．80

2．78±0．48

0．57±0．13

8．00±1．40

2。53±0．70

1．10±0．20

11．10±1．00

1．50±0．60

1．88±0．22

0．42±0．10

9．47±1．86

3．38±0．69

0．41±0．09

9．91±2．12

3．04±0，60

0．23±0．07

2．43±0．32

0．066±0．004

0．115±0．Ol7

0。038±0．008

0。122±0，016

0．152±0。024

0．124±0．012

0．083±0．009

57±7
85±9
33±4
84±8

0，115±0．011

0．105±0．013

0．066±0．Ol2

0。227±0．025

0。299±0．035

0．254±0．023

950±40

990±40

990±90

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

2
2
2
2
2＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

8＊2

TBTO：Bis（tributyltin）oxide，TPTC1：Triphenyltin　chlohde，TBP：Tributylphosphate，

HCB：Hexachlorobenzene，α一HCH：Hexachlorocyclohexane，Co：Cobalち＊1initial

body　weight，＊2The　eli血nation　experiment　for20r4weeks　was　ca皿ie（10ut　after　the

bioconcentration　experiment　ofTBTO，TPTCl，HCB，α・HCH，Imd　Co。
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さによる変化を解明した。その他の試験条件は，1）試

験魚の種によるBCFの差異の飼育実験と同様であった。

3）　生物濃縮特性に及ぼす飼育水温の影響

　シロギス（4．34～4．37g），アミメハギ（0．33～0．34

g）およびマダイ（2．40～2．46g）を用いて有害物質とし

て選定したα一HCHの生物濃縮（14日間）と排泄実験

（2日間）を20および250Cの飼育水温で行った。シロ

ギスおよびアミメハギの飼育水のα一HCH濃度は，200C

の試験では232±13ng〃，25。Cの試験では283±23ng〃

であった。マダイの試験では，20および250Cの飼育実

験の飼育水のα一HCH濃度は，それぞれ，203±11ng／Z，

208±5ng〃であった。BCFや排泄速度定数（k2）の飼

育水温による変化を解明した。その他の試験条件は，上

で述べた1）および2）の飼育実験と基本的には同様で

あった。

4）人工海水の試験用水としての適性評価

試験用水：人工海水は，Table2－2に組成を示したよう

に12種類の塩類を含有するAPHA（American　Public

HealthAssociation1989）と6種類の主要な塩類を含有

するLF（Lyman　andFleming1940）を脱塩素した水道

水を用いて調製した。比較のための自然海水として伊豆

七島沖合の海水を用いた。

Table2・2。Chemicals　use（i　for　the　preparation　of　two

　　　　types　ofa■tificial　seawater　ofAPHA　and　LF＊1

Chemicals
Amount（mg〃）

APHA＊2 LF＊3

NaF

SrC12・6H20

H3BO3

KBr
KCl

CεIC12・2H20

Na2SO4

MgC12・6H20
NaCl

Na2Sio3・9H20
NaHCO3
Na4EDTA＊4

　　3
　20
　30
　100
　700
1，470

4，000

10，780

23，500

　20
　200
　　1

　660
1，459

3，912

10，631

23，477

192

＊1These　chemicals　were　dissolve（1with　tap　water　without

　chlorine．
＊2artiHcial　seawater　prepare（1according　to　APHA（1989）．

＊3arti且cial　seawater　prepared　according　to　Lyman　and

　Fleming（1940），

＊4Na4EDTA　was　added　just　before　the　beginning　of　the

　experiment，

生物濃縮試験：飼育用水として自然海水と人工海水，有

害物質としてカドミウム（Cd），α一HCH，TBPおよびペ

ンタクロロフェノールーNa塩（PCP－Na）を選定し，シ

ロギスを用いて14日問の生物濃縮実験を行った。飼育水

と魚体中の有害物質濃度からBCFを求め，BCFの試験

用水による差異を解明した。

5）分析方法

TBTおよびTPT：飼育水および魚体のTBTおよび
TPTは，高見他（1987，1988）の方法に準拠して測定

した。飼育水のTBTおよびTPTは酢酸エチル／n一ヘキ

サン（3：2，v／v）混液を用いて，また，魚体のTBTと

TPTは1N　HClメタノール／酢酸エチル（1：1，vlv）混

液を用いて抽出した。抽出物を陰イオンと陽イオン交換

樹脂を用いて精製した後に，π一プロピルマグネシウムブ

ロミドを用いてプロピル誘導体に変換した。TBTと
TPTのプロピル誘導体をキャピラリーカラム（Ultra－1）

付きガスクロマトグラフ（GC）を用いて分析し，FPD

（Snフィルターを使用）検出器を用いて定量した。

TBP：飼育水のTBPは酢酸エチルで抽出し，濃縮した

後にFPD（Pフィルターを使用）検出器付きGCを用い

て分析した。魚体のTBPは，立川他（1975）の方法に

準拠して分析した。すなわち，魚体からn一ヘキサンを

用いてTBPを抽出し，抽出物をフロリジルカラムを用

いて精製・濃縮した後に飼育水の場合と同様にFPD－GC

を用いて分析した。

HCBおよびα一HCH：飼育水のHCBおよびα一HCHは

n一ヘキサンで抽出し，濃縮した後にECD検出器付き

GCを用いて分析した。魚体のHCBおよびα一HCHは

アセトンで抽出した。アセトン抽出物をn一ヘキサンに

転溶し，シリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し

た後に飼育水と同様にECD－GCを用いて分析した。こ

の両物質は一般的に脂質に蓄積されるために，魚体濃度

（μg／g）を魚体単位重量当たりで表示すると，試験魚各

個体の脂質含量の影響を受け，誤差が大きかった。した

がって，魚体のHCBとα一HCH濃度は，得られた結果

の誤差を小さくするためにアセトン抽出物当たり（μg／g

ext）に補正して示した。

PCP－Na：飼育水中のPCP－Naは，n一ヘキサンで抽出

し，濃縮した後にECD－GCを用いて測定した。魚体中

のPCP－Naは硫酸酸性下でアセトンを用いて抽出した・

n一ヘキサンに転溶し，シリカゲルカラムクロマトグラ

フィーで精製した後に飼育水と同様にECD－GCを用い

て分離・定量した。

CoおよびC（1：飼育水のCoおよびCdは，海水を直接

フレーム原子吸光分光光度計に導入して測定した。魚体

のCoの分析では，試料を濃硝酸に8時間以上浸した後

に，さらに80。Cの温浴上で4時間加熱して完全に溶解

した。この溶液を適宜希釈して原子吸光分光光度計を用

いて魚体のCo濃度を測定した。魚体のCdは硫酸と硝

酸を用いて加熱分解した後にジエチルカルバミン酸ナト

リウムを加えてキレート化合物とした。これをメチルイ

ソブチルケトンを用いて抽出し，原子吸光光度法（JIS
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1984）で測定した。

6）解析方法

　飼育水と魚体の有害物質濃度の測定結果から（2－1）式

を用いてBCFを計算した。HCBおよびα一HCHのBCF

は，魚体の濃度をアセトン抽出物当たりに補正して求め

たために，BCFをアセトン抽出物へのBCF（BCFin

Ext）として計算した。TPr，TBT，HCBおよびα一HCH

は，実験開始時の魚類から検出されなかったので，BCF

の計算において対照実験の魚類中濃度（Cfo）を補正し

なかった。

BCF（BCF　in　Ext）＝（Cf1－Cfo）／Cw （2－1）

　　　BCF：生物濃縮係数

　　　BCF　in　Ext：アセトン抽出物への生物濃縮係数

　　　Cf1：実験区の魚体の有害物質濃度

　　　Cfo：対照区の魚体の有害物質濃度

　　　Cw：飼育水の有害物質濃度

　蓄積と排泄実験における魚体中有害物質濃度の経時変

化を指数関数モデル（（2－2），（2－3）および（2－4）式）に

適用してκ1，κ2および平衡状態でのBCF（BCF，q）を算

出した。

Cf1一（ん1／κ2）Cw（1－e－k2t）

Cf2＝Cf3e－k2t

BCF。q＝た1／た2

（2－2）

（2－3）

（2－4）

Cf1：蓄積実験における魚体の有害物質濃度

Cf2：排泄実験における魚体の有害物質濃度

Cf3：排泄実験開始時における魚体の有害物質濃度

綜取り込み速度定数

κ2：排泄速度定数

BCF。q：平衡状態でのBCF

結果および考察

1）　試験魚の種によるBCFの差異

　シロギス，アミメハギおよびマダイによる有害物質の

BCFをTable2－3にまとめて示した。方法の項で述べた

ように，魚体のHCBおよびα一HCH濃度はアセトン抽

出物当たりに補正して示したので，ここで示す両物質の

BCFはアセトン抽出物画分への濃縮係数である。

　アミメハギによるHCBのBCFは512000であり，シ

ロギスやマダイに比較して大きかった。アミメハギによ

るHCBの例外的なBCFの値を除くと，アミメハギに

Table2・3． Bioconcentration　factorラuptake　rate　constant，an（1elimination　rate　constant　of

hazardous　chemicals　by　several　fish　species

Chemica1 　　　　　　UptakerateSpecies
　　　　　　constant（k1）

Elimination　rate

constant（k2）
BCF kl／k2

TBTO＊1

TPTC1＊1

TBP＊2

HCB＊3

α一HCH＊3

Co＊1

S∫Z1α80ノ叩on∫cα

Rμ磁7砺S召κ0463

Pα97μs襯の07

1レfμ8記oεphαZ麗s

S’JJαgoノ叩on加

Rμ伽7彪S6κ0465

Pαgrκs配の07

3’伽80ノαpon’Cα

Rμ磁r如S8κ046S

Pα87κs配のoγ

S∫磁goノ叩on加

R麗磁r顔3εκ04召5

Pα97況3隅の07

S沼α80ノ叩o航α

Rμ4αr如36κ04εS

Pσ8耀s溺φ07

S‘伽goノ叩on吻

1～麗4αr’麗S6rcO4θS

Pα8r麗5規のor

583

360

324

430

101

120

120

55900
13000

7700

0．070

0．094

0．024

0，174

0．024

0．039

0．037

0．463

0．016

0．Ol5

0．353

0。540

0．261

0．056

0．030

0．050

8400±800
3200±400
9400±100
3000±200

4000±200
2200±200
3100±200

50±7
5±1

27±3

8300

3800

13500

2500

4200
3100

3200

125000±10000　　　121000

512000　　　　　　　　　813000

324000±26000　　　513000

24500±1500

19900±100

20100±400

0．59±0．02

2．16

0．73±0．11

＊1kl　and　k2were　calculated　by　using　the　concentration　in且sh　expresse（I　in　the　unit　of　ng！g

　fish．　The　unit　of　kl　an〔1k2is　mVg　fish／day　an（1（1ay－1，respec丘vely，

＊2As　the　elimination　experiments　were　not　carhed　out，k1ξmd　k20fTBP　were　not　calculated，

＊3kl　and　k2values　in　these　experiments　were　calculated　by　using　the　concentration　in　fish

　expressedintheunit・fng／gexしTheunit・fklandk2is副gexL／dayandday－1respeひ

　tively．
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よるTBTO，TPTCl，TBPおよびα一HCHのBCFは，
シロギスやマダイに比較して小さかった。したがって，

アミメハギによる有機有害物質のBCFは，シロギスや

マダイに比較して小さい傾向であると考えられる。ま

た，アミメハギでは，排泄速度定数（ん2）がシロギスや

マダイに比較して大きく，アミメハギのTBTOなどの

有機有害物質の代謝・排泄能力がシロギスやマダイに比

較して大きいことが明らかであった・

　有機有害物質は一般的に魚類の脂肪組織に多量に蓄積

され，BCFが魚体の脂質濃度に依存することも考えら

れる。粗脂肪はシロギスで5．1～9，2％，アミメハギで

5．6～1L6％，マダイで5．1－9．2％であり，魚種による

差は小さく，有機有害物質の生物濃縮の魚種による差異

は，主として取込みや排泄の蓄積機構の魚種による差異

に起因するものと考えられる。

　CoのBCFはアミメハギで2．16であり，シロギス
（0、59）やマダイ（0．73）に比較して大きかった。アミ

メハギによるCoのκ2は0．030day－1であり，シロギス

（0．056day－1）やマダイ（0．050daジ1）に比較して小さ

かった。また，アミメハギではCoを高濃度に蓄積する

肝臓の魚体に占める割合が7．5％とシロギスおよびマダ

イの1．3％に比較して大きかった。すなわち，アミメハ

ギではCoを高濃度に濃縮できる肝臓の魚体に占める割

合が大きく，かつ，濃縮したCoの排泄が遅いことが

BCFを大きくする原因であると考えられる。

　以上の結果から，アミメハギはマダイおよびシロギス

と異なり，有機有害物質より重金属元素を高濃度に蓄積

し易い傾向が認められた。したがって，アミメハギによ

る有害物質の生物濃縮特性は，シロギスやマダイとは異

なることが明らかであった。マダイは，わが国の代表的

な栽培漁業種であり，その種苗生産技術は確立されてい

る。したがって，周年にわたってマダイ稚魚を入手する

ことは困難であるが，4月から9月までの間では多量な

稚魚を試験魚として一度に入手することは可能である。

シロギスの種苗生産は，木下他（1992）によって成魚の

飼育法，成熟・産卵技術および初期飼料系列が検討され

るとともに，成熟の抑制技術並びに産卵親魚の再成熟技

術が開発され，成熟・繁殖時期の調整が可能となりつつ

ある。したがって，本研究で検討した魚種では，種々の

有害物質に対する生物濃縮特性や飼育・繁殖技術などか

ら判断してシロギスおよびマダイが生物濃縮試験の試験

魚として最適であると考えられる。

2）　試験魚の大きさによる生物濃縮の相違

　種々の大きさのシロギス，アミメハギおよびマダイに

よるα一HCHの生物濃縮と排泄実験から求めたBCFお

よびた2をTable2－4に示した。0．59～10．45gのシロギ

ス，L25～9．87gのマダイおよび0．16gと0・34gのア

ミメハギのいずれの試験魚においても，α一HCHのBCF

は試験魚の大きさによって著しい差は認められなかっ

た。しかし，死2は，125gおよび9．87gのマダイでそ

れぞれ1．660day 1および0．709day－1であり，魚体が

大きくなるに従ってた2が小さくなった。同様に成長に伴

Table2・4．Bioconcentration　factor　and　elimination　rate　constant　ofα一HCH　by　several　fish　species　of　various　weight

EXP．　Fish　　　No．of＊1　Weight＊2

No。　　　specles　　　　　　　fish　　　　　　of　fish

o卜HCH　concentration

Seawater＊3

　（ngll）

　　　　　Lipid＊4
　Fish＊4　　　　　content

（μ91gexし）　（％）

BCF　in

Ext

　k2

（daジ1）

1　　S。ノ4ρon∫oα

2
3
4
5
6

52

43

40

39

32

33

059±0．09＊5

1．10±0．15

1．97±0。20

3，60±0．27

5．51±0．33

10．45±1．84

330±15

221±6
263±11

276±36

236±15

269±22

5．37±0。66　　　1．3±0．05

5．40±0．21　　4．4±0．5

5．77±0．11　　　4。3±1．2

7．01±1．48　　4．6±0．4

4．52±0。39　　　5．0±1．9

6，09±0．17　　6．8±0．6

16300±2000

24400±　900

22000±　400

25400±5000

19200±1600

22600±　600

1．305

1．394

0．942

0．707

0．908

7尺87co4召3　94　0．16±0．05
8　　　　　　　　　　　　　　　51　　　　　0．34±0．06

241±17　　　5．68

232±13　　　5．78

4．8

6．7

23600

24900

L319

LO10

9　　且配のor
10

11

12

13

40

40

40

39

40

1．25±0．15

2．96±0．27

4．64±0．37

6．33±0。44

9．87±0。74

290±18

191±12

282±27

271±52

247±44

5．40±0．29

3．66±0．03

4．71±0．38

4．20±0。31

4．69±0．27

3．1±0．5

3．0±0．2

3．0±0．4

3．7±0．9

3．6±0．3

18600±1000

19200±　100

16700±1300

15500±1200

19000±1100

1．660

1．757

LO52

0．970

0．709

＊1Number　offish　introduced　into　an　aquarium　at　the　begimling　ofthe　exper㎞ent

＊2Weightof五sh　atthebegiming　ofthe　expehment

＊3α一HCH　concentration　in　seawater　was　dete㎜ined7times　during　the　bioconcentr＆tion　experiment．

＊4T㎞ree　samples　of＆ノαpon’6αand　P。粥の07and　two　samples　of　R．召roo46s　were　analyzed　at　the　end　of14days

　bioconcentradon　expehment、

＊5mean±SD
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うκ2の低下はシロギスおよびアミメハギにおいても認め

られた。一般に，BCFとた1およびた2の間にはBCF＝

た1俺の関係が認められる。魚体が大きくなるにしたがっ

てた2は小さくなるがBCFには著しい変化が認められな

いので，た1も魚体が大きくなるにしたがって小さくなる

と推察される。この結果から，成長過程の初期の小さい

魚類は有害物質の取り込みおよび排泄の両者が大きいこ

とが明らかである。すなわち，魚体の小さい成長過程の

初期では，一般に代謝が活発であると言われているが，

このことは有害物質の取込みや排泄においても認められ

た。

　生物濃縮実験の試験魚の大きさの決定には，（1）試験

魚の生物濃縮特性，（2）魚類飼育実験において取扱いが

容易なこと，（3）魚体内化学物質の測定において分析精

度の確保のために十分な試料量が得られること，など実

験手法も考慮されるべき重要な要因であると考えられ

る。シロギスおよびマダイを試験魚として用いて有害化

学物質のBCFを測定することが目的であれば，BCFや

脂質濃度が大きく変化しなく，かつ，試験魚の取扱いの

容易さや分析試験量を考慮して2～5gのシロギス，2～

10gのマダイが試験魚として適していると考えられる。

しかし，た1およびた2は試験魚の大きさによって変化す

るので，有害化学物質の取込みおよび排泄のkineticsの

解析や生物学的半減期などを検討する場合には試験魚の

大きさを特に厳密に定める必要がある。

3）　生物濃縮特性に及ぼす飼育水温の影響

　20。Cと250Cの試験水温でシロギス，アミメハギおよ

びマダイ稚魚を用いてα一HCHの2週間の取り込み実験

とそれに続く2日間の排泄実験を行い，魚体内のα一HCH

濃度の経時的変化をcomp飢mentmodelにより解析し，

各水温によるBCFおよびた2をそれぞれTable2－5およ

び2－6に示した。

　シロギス，アミメハギおよびマダイによるBCFは，

Table2－5に示したように生物濃縮実験の開始後1～2

日の間に著しく大きくなった。生物濃縮実験の4日以降

ではBCFの変化は小さく，魚体中濃度が平衡状態に達

している傾向であった。生物濃縮実験14日目のBCFに

注目すると，シロギスによるBCFは，200Cで20200，

250Cで22300であった。アミメハギでは，200Cおよ

び25。CにおけるBCFは，それぞれ，24900および

26000であり，マダイでは，200Cで18000，250Cで
20400であった。すなわち，検討した3魚種において，

20。Cと25。Cの両飼育水温によるBCFには著しい差異

が認められなかった。

　κ2は，Table2－6に示したようにシロギスでは200Cで

0．527day－1，250Cで0。837day1であった。アミメハ

ギの200Cおよび25QCにおけるん2は，それぞれ，LO10

day－1および1．524（1ay－1であり，マダイでは200Cで

Table2－5． Bioconcentration　factor　ofα一HCH　by　three

fish　species　at　two　water　temperatures　of20

an（125。C

　　　　　Duration　of
Species　　bioconcentra丘on

　　　　experiment（day）

BCF　in

Ext＊1

S’磁80

ノ叩o痂cα

1
2
4
6
8
11

14

（20．1±0．5。C）　（25．0±0．3。C）

9200±600＊2　8000±900

12700±　700　　　　　　　12200

18200±　400　　　　17200±　500

17200±3500　　　　17900±　900

17500±1100　　　　18500±1800

20900±　700　　　　19500±　500

20200±　300　　　　22300±　300

1～μ4α7ε麗S

8κ048s

1
3
5
8
11

14

（20．1±0．50C）　　　（25。0±0，30C）

13100＊3　　　13900

19500　　　　　　　　　19400

21100　　　　　　　　20500

22600　　　　　　　　　19700

23000　　　　　　　　　21100

24900　　　　　　　　　26000

Pα87梶5

灘砺07

1
2
4
6
8
11

14

（20、4±0．4。C）　　　（25．3±O．30C）

10100±　600　　　　13600±　500

10400±2300　　　　12200±1800

14500±1600　　　　14200±　800

17300±2200　　　　15900±　700

16800±　400　　　　15600±1000

16000±　900　　　　17000±2200

18000±1300　　　　20400±1500

＊I　Bioconcentration　factorin　acetone　extract　of且sh，

＊2mean±SD．＊3Mean　of2samples

Table2－6． Elimimtion　rate　constant　ofα一HCH　by　several

ldn（1s　offish　species　at　two　water　temperatures

of20and250C

Exp．

No．

Species
　　　　　　　Elimination　rate
Watertemperat皿e
　　　　　　　　constant（k2）
　　（。C）　　（daジ1）

l　S’伽80ノ仰oη’oα

2S記」α80ノαpoπ’cα

20。1±0．5＊1

25．0±0．3

0．527

0．837

3R配4αガκsε7004ε5　20．1±0．5

4　　　R麗4απ琵5εrco48s　　　　25．0±0。3

1．010

1．524

Pα8川3n吻or

Pα87麗sn吻07

20。4±0．4

25．3±0．3

1．428

1．697

＊1mean±SD．

1．428day－1，250Cで1．697day－1であった。検討した

3魚種ともにた2は20。Cに比較して25。Cで大きく，

25。Cでのた2は，200Cでのた2に比較してシロギスで

1．59倍，アミメハギで1．51倍，また，マダイで1．19倍で

あった。したがって，これら3魚種は200Cに比較して

試験水温の高い250Cにおいて速やかにα一HCHを排泄

することが明らかであった。κ1／た2の比がBCFであり，
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また，BCFが水温によって変化しないことからた1はた2

と同様に200Cに比較して250Cで大きいと推察され

る。すなわち，200Cに比較して250Cでは魚類による取

り込み速度も大きいが排泄速度も大きいので結果的にこ

れらの比であるBCFは水温によって著しく変化しない

と結論できる。

　200C～250Cの水温は，山口（1971），田中他（1978）

および木下他（1992）の研究結果から判断してシロギ

ス，アミメハギやマダイにとって好適な水温であると考

えられる。したがって，BCFを求めることが目的であ

れば，生物濃縮試験は20QCあるいは250Cのいづれの

水温で実施しても良いが，取込みや排泄のkineticsの解

析や生物学的半減期の測定などた1やん2を議論しなけれ

ばならない場合には，水温を厳密に調整して試験を実施

するべきである。

4）人工海水の試験用水としての適性評価

　自然海水および人工海水（APHAとLF）を用いて14日

間の生物濃縮実験を行い，シロギスによるCd，α一HCH，

TBPおよびPCP－NaのBCFの試験用水による差異を比

較した結果をTable2－7に示した・

　Cdの試験期間7日（n＝3）および14日（n＝8）の

BCFは，自然海水でそれぞれ1．03±0．24，1．66±0．56，

APHAで1．03±0．30，1．52±0．34，LFで0．80±0，04，

1．82±0．26であった。自然海水と人工海水の試験用水に

おいて，7日と14日の両試験期間のBCFに著しい差異

は認められず，人工海水をCdの生物濃縮実験の試験用

水として利用できることが明らかであった。

　飼育水のα一HCHが0．22μg〃の実験4と5では，実

験期間7日　（n＝3）のα一HCHのBCFは，自然海水で

l　l20±50，APHAで1230±130であり，また，14日

（n＝8）のBCFは自然海水とAPHAでそれぞれ1000±

100および1200±300であった。2つの実験期間におけ

るBCFは，自然海水と人工海水によって著しい差は認

められず，α一HCHのBCFは14日の生物濃縮実験でほ

ぼ平衡状態に達していた。飼育水のα一HCH濃度が0．45

μg〃の実験6および7における実験期間14日（n＝8）の

BCFは，自然海水で620±130，LFで600±70であ
り，BCFは自然海水，APHAおよびLFで著しく異な

らなかった。すなわち，α一HCHのBCFは自然海水と人

工海水で大きな差はなかった。

　TBPを用いた実験8と9では，自然海水でのBCF
は，実験期問7日（n＝3）で41±5，14日（n＝8）で

44±3であり，また，LFを用いた実験の7日（n＝3）

と14日（n＝8）のBCFは，それぞれ，39±3と42±2

であった。以上の結果から，TBPのBCFは，自然海水

と人工海水で著しい差はなかった。

　自然海水を用いて測定したPCP－NaのBCFは，実験期

間7日（n＝3）および14日（n＝8）でそれぞれ360±

30と460±60であった。また，LFを用いた実験11で

は，BCFは7日　（n＝3）で380±20，14日　（n＝8）で

530±70であった。BCFは，Cd，α一HCH，TBPと同様

に自然海水と人工海水の間には有意差が認められなかっ

た。

　以上の結果から，Cd，α一HCH，TBPとPCP－Naの

BCFは，自然海水と人工海水（APHAおよびLF）にお

いて明確な差異（1％の危険率で有意差）が認められな

いと要約される。（財）残留農薬研究所の研究結果（1992）

は，マダイ0年魚を56日間自然海水およびAPHA（＋

EDTA）とLFの人工海水で飼育したマダイにおいて，

成長，行動，血液学および生化学的検査および病理学的

Table2－7． ConcentrationandBCFofseveralkinds　ofchemicals　inSiJJσ80ノαponioθbythe

bioconcentration　experiments

Exp．　　　　　　　　　Haz斑（lous
　　　Seawater
No　　　　　　　　chemica1

Concen症adon　in

seawater（μ9八）

Concentration　in　　Bioconcentrathon

　fish（μ9／9）　　　　　factor（BCF）

l　　　natural

2　　APHA
3　　LF

C（1

Cd
C（1

0．11±0．Ol

O、11±0．01

0．12±0．01

0．18±0．06

0、17±0，04

0。22±0．03

1．66±0．56

1．52±0．34

1．82±0．26

4natural　α一HCH　O．22±0，03
5　　APHA　　　　α一HCH　　　　O．22±0．02

0．23±0．03

0．27±0．06

1000±100

1200±300

6　　nat皿al　　　α一HCH　　　　O．45±0．08

7　　LF　　　　　α一HCH　　　　O．45±0．12

0．28±0．06

0．27±0．03

620±130

600±70

8natura1
9　　LF

TBP
TBP

91±4
91±2

4．00±0，30

3．78±0。17

44±3
42±2

10　　　naUlral　　　　PCP－Na

l　l　　LF　　　　　　　PCP－Na

12±2
11±2

5．47±0．78

5．84±0．79

460±60

530±70

The　period　of　bioconcentration　expe亘ment　was14days．

Eight　individuals　were　used　for　the　dete面nation　of　BCF．
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検査の結果は，人工海水と自然海水飼育魚で明確な差が

認められなかった。一方，木下他（1992）は，シロギス

とアミメハギの成長と産卵を自然海水と人工海水で比較

し，自然海水と人工海水で差がないことを確認した。こ

れらの研究結果は，マダイ，シロギスやアミメハギが人

工海水で正常に飼育されていることを示唆する・生物濃

縮試験と魚類飼育実験の結果から，生物濃縮試験の試験

用水として人工海水を使用することができ，また，主要

な6種の塩類を用いて調製される人工海水（LF）を使

用しても差し支えないことが明らかであった。

既往の研究成果のまとめ

　著者らの研究グループ（堀他1995，高柳他1997）

では，試験生物として各種の海産魚類を用いて①有害物

質の溶解助剤の適性，②生物濃縮試験のための飼育密度

並びに③飼料投与量の基礎的飼育条件を検討した。以下

にその概要について述べる。

1）　溶解助剤の毒性と適性

　難水溶性有害化学物質の生物濃縮試験では，これらの

化学物質を試験用水に分散・溶解させる必要がある。溶

解助剤としてアセトンやDimethylsulfoxide（DMSO）等

の溶剤やPolyoxyethylenehy（1rogenate〔icastoroil

（HCO100）やPolyoxyethylenesorbitanmonooleate

（Tween80）の界面活性剤がしばしば用いられる。これ

らの溶解助剤の毒性は海産魚と淡水魚とでは異なること

が推察され，海産魚を用いる毒性試験に使用できる溶解

助剤の種類と量を検討する必要がある。このために，数

種の溶解助剤のシロギスおよびアミメハギに対する急性

毒性が堀他（1995）によって検討され，その結果を

Table2－8に示した。

Table2－8．Acute　toxicity　of　solvents　an（1su㎡actants　for

　　　　　R房4αr‘麗sθ℃04θs　and　S’JJα80ノαpoη’oα

　　　　　　　　　Acute　toxicity（LC50，mg！1）
Solvents

　and　　　R．εκ046s　　　　S．ノ叩on磁
Surfactants
　　　　　　24hr　　　　　　48hr　　　　　　24hr　　　　　　48hr

acetone　　　　　　　6，100

DMSO＊1　　27，000
HCO100＊2　＞10，000

Tween80＊3　　＞5，000

　5，600　　　　　6，600　　　　　6，600

24，000　　　　13，000　　　　　11，000

＞10，000　＞10，000　＞10，000

　　750　　　　　1，500　　　　　　420

＊1dimethyl　sulroxide

＊2P・1y・xyethylenehy血・genatedcast・r・i1

＊3polyoxyethylene　sorbitan　monooleate

　アセトンの48hLC50は，シロギスとアミメハギで，

それぞれ，5600mg〃および6600mg〃であり，ヒメダ

カの48hLC50（11200g／Z）に比較して約1／2であった。

DMSOの48hLC50は，シロギスで24000mg〃，アミメ

ハギで11000mg〃であった。アミメハギに対する

DMSOの48hLC50は，ヒメダカ（33000mg1Z）に比較

して小さく，113であった。HCO100のシロギスおよび

アミメハギによる48hLC50は10000以上であった。試験

用水中のHCO100の濃度を10000mg〃以上に設定でき

ないために，シロギスおよびアミメハギのLC50とヒメ

ダカのLC50（＞100000mg〃）を明確に比較することは

できなかった・以上の三種類の溶解助剤の海産魚に対す

る急性毒性は淡水魚に比較してわずかに高い傾向であっ

た。

　一方，Tween80のシロギスとアミメハギによる48h

LC50は，それぞれ，750mg／gおよび420mg〃であり，

ヒメダカの48hLC50（50000mg〃）に比較してシロギス

で約1／70，アミメハギで約1／120と著しく小さかった。

また，Tween80のLC50は，シロギスでは24hと48h

の試験期間でそれぞれ＞5000mg〃および750mg〃，ま

た，アミメハギでは24hLC50は1500mg〃，48hLC50は

420mg〃であり，試験期問が延長するにしたがって急激

に小さくなった。したがって，Tween80の場合，魚体

に蓄積されるにしたがってその毒性が次第に強く発現す

ることが推察され，毒性の発現機構がアセトン，DMSO

やHCO100とは異なることが示唆される。

　シロギスとアミメハギによる急性毒性実験において得

られた最小の48hLC50の1／100を溶解助剤の最大使用許

容量とすると，アセトンで56mg／」，DMSOで110mg／」，

HCO100で100mg〃，また，Tween80で42mg〃と推
定できる。Tween80の使用許容量が他の溶解助剤に比

較して特に小さく，Tween80は海産魚を用いる毒性試

験では使用できないと考えられる。

2）　試験魚の収容密度

　小型水槽における魚類の収容密度は，飼育水のNH4－

N濃度の増加やDOの低下から検討された。4段階（2．3

g〃，4．6g〃，6．99／Zおよび92g〃）の収容密度でマダイ

稚魚を流水式飼育装置（飼育水槽に流量約600m〃分で

注水し，1日に15回換水）を用いて56日間飼育し，試験

魚の成長や飼育水の溶存酸素濃度およびNH4－N濃度の

変動を追跡し，収容密度を定めた（高柳他1997）。

　飼育水中のNH4－Nは，9．2g〃の実験区で最も高く

31．9μMであった。非イオン化アンモニアの濃度は0．84

μM以下であり，魚類に有害な影響を及ぼす濃度（71

μM）に比較すると低い濃度であった。飼育水の溶存酸

素飽和度は，2．3g／Zおよび4．6g〃の実験では56日の飼

育実験終了時においても60％以下に低下しなかったが，

6．9g〃の実験区では飼育実験の35日以降，また，92g〃

の実験区では実験開始直後から溶存酸素飽和度が60％以

下に低下した。マダイ稚魚の成長は，4・6g〃および6・9

g〃の実験区で他の実験区に比較して良かった。した

がって，成長や飼育水の水質から判断すると，収容密度

は飼育水槽の容積に対して4．6g〃以下，1日に使用した
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総水量当たりにすると0．391Zが適正であると考えられ

る。

　溶存酸素の要求量がマダイとシロギスで著しく異なら

ないと考えられるのでシロギスの収容密度もマダイに準

拠して定められる。

3）飼料の投与量

　有機塩素系化学物質のような脂溶性の有機化学物質の

生物濃縮は，脂質濃度に影響される。したがって，脂溶

性の化学物質の生物濃縮実験では，試験魚に過剰に脂質を

蓄積させないようにする必要がある。例えば，未査定液

体テストガイドラインでは，試験魚の脂質濃度は，3～

10％と定められている。魚体の脂質濃度は飼料量によっ

て変化するので，飼料投与量も検討する必要がある。

　飼料としてマダイ用初期飼料（協和発酵製C－2000）

を選定し，平均体重4gのマダイ稚魚に1日当たり魚体

重の2％，4％，6％の飼料を投与して56日間の飼育実

験を行った。マダイの成長，飼料効率や魚体の脂質濃度

の変動から適正な飼料投与量を定めた（高柳他1997）。

　56日の飼育実験の終了時のマダイ魚体重は，2％投与

区で8．2g，4％投与区で20．8g，6％投与区で17．7gで

あり，4％投与区で成長が最も良かった。しかし，飼料

効率は，4％および6％投与区では2％投与区に劣り，

特に6％投与区では残餌も認められた。マダイの脂質濃

度は実験開始時の3．8％から実験の終了時には4％投与

区で5．7％に，また，6％投与区では7．4％に増加した。

したがって，成長は劣るが魚体脂質濃度を高くしないた

めには，1日当たり体重の4％以下の飼料投与量が妥当

と判断される。

　以上の本章で得られた研究成果をとりまとめた標準的

な試験条件にしたがって第3章の有機スズ化合物の生物

濃縮に関する魚類飼育実験を行った。

第3章　有機スズ化合物の蓄積および代謝・排泄

3．1　生物濃縮の魚種による差異

　水生生物による有害物質の蓄積は，①水中に溶存する

有害物質を鯉から濃縮する経路（経鯛濃縮　Bioconcen－

tration），②飼料中の有害物質を消化管から濃縮する経

路（経口濃縮Biomagnification）の大きく2経路に区

分される。これら両者の濃縮経路が明確に区分できない生

物濃縮をBioaccumulationと定義されている（Comell

l988）。したがって，第3章では，これら濃縮経路別に

有機スズ化合物の生物濃縮を検討し，有機スズ化合物の

BCFの魚種による差異，有機スズ化合物の種類による

BCFの差異，経口濃縮係数の把握，魚体内での濃縮部

位および有機スズ化合物の代謝経路と排泄速度を明らか

にする。

　有機スズ化合物の生物濃縮は，二枚貝（Waldock　and

Thain　l9831LaughlinααZ．1986a；Wadeαα」．19881

Laughlin　and　French19881Zuolian　and　Jensen　l989；

Ebdon8厩Z．19891Batley6厩乙1989a，1989b）や巻貝

（B理an6∫砿1987，1989）で飼育実験あるいは野外で採

集した生物の分析により研究されてきた。これらの研究

により有機スズ化合物が水生生物に高濃度に蓄積される

ことが報告された。

　魚類による有機スズ化合物の生物濃縮は主としてコイ

やニジマスなどの淡水魚を用いて研究され，TsudaααZ．

（1988）は，多量のTBTOがコイに蓄積され，BCFは

腎臓で3200，胆嚢で1300，肝臓で600および筋肉で500

であることを報告した。64日間の生物濃縮実験による

TBTOのニジマスによるBCFはMartin8厩Z．（1989）

により406と報告された。Tas81認（1990）は，取り込

みおよび排泄のkineticsの解析あるいは30日間の曝露実

験でTPTHのBCFはグッピーで2100，ニジマスで650

であることを明らかにした。汽水性のミノー（Wardα

αZ・1981）では，TBTOのBCFが2600であった・しか

し，海産魚による有機スズ化合物の生物濃縮の報告例は

少ない。

　有機スズ化合物は，主として船底塗料の殺生物剤とし

て使用されるために，海域に直接流入する。したがっ

て，海洋環境の保全のためには海産生物を使用した影響

評価（生物濃縮も含めて）が必要である。そこで，本節

では，各種海産魚類によるTBTOとTPTClの生物濃縮

実験を行い，BCFの魚種による差異を明らかにするこ

とが目的である。

材料および方法

有機スズ化合物：酸化トリブチルスズ（TBTOl　Aldrich

製）と塩化トリフェニルスズ（TPTCll東京化成製）を

購入して使用した。TBTOおよびTPTClの純度は，そ

れぞれ96％および98％であったが，精製しないで本研究

に用いた。

試験魚：本研究の試験魚としてマダイPαg7麗s〃吻07，

ボラMμ8〃cεphαZμs，アミメハギ1㍍4α7’配s67co4ε5を

用いた。マダイは（財）温水養魚開発協会で産卵・ふ化さ

せた稚魚を入手した。ボラは研究所地先の荒崎海岸のタ

イドプールで，また，アミメハギは，研究所近くの小田

和湾の藻場で採集した。これらの試験魚は，試験開始ま

でに2週問以上配合飼料を投与しながら予備飼育し，健

全な稚魚を選定して試験に用いた。試験魚の実験開始時

における魚体重をTable3－1に示した。

魚類飼育装置および飼育方法：Fig．3－1に示した定濃度

流水式魚類飼育装置を用いて魚類の飼育を行った。研究

所地先の海水を活性炭ろ過筒を通した後にアクアトロン

で水温を20～25。Cに調整した。海水は，魚類飼育水槽

（容積；60Z）に500m〃minの流速で注水した。

　TBTOあるいはTPTClは，アセトン・ジメチルスル
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Table3－1． The　expehmetal　con（1itions：body　weight，organotin　concentration　in　the

rea血g　seawater　and　water　temperature

Organotin
　　　　　　　Species　　　　Exp，No．compounds

Initialbody　Organotin　　Water
　weigkt　　concentration　temperature
　（9）　　　　　　　　（ng／l）　　　　　　　　（OC）

Pαgr硲吻のoヂ

　　　　ル歪麗8記06phα’麗s
TBTO

R麗4αr如5εroo485

1
2

3
4

11．7±1．1　　　37．9±　8．1　　　　21．2±0．8

12．2±1．7　　　　659±122　　　　20．1±0．8

1．5±0．5　　　　89．1±12．2　　　　20．7±0，5

3．2±0．8　　　　122±16　　　　　22．6±1．1

0．08

0．30

106±14

116±17

20．7±0。5

20．7±0．5

TPTCl

Pα87房3〃吻or

R膨4αガμSε7004εS9

13．3±2．7　　　1650±190　　　　24．5±0。5

24．3±3．4　　　　63．3±9．6　　　　　24．5±0．5

1．1±0．2　　　　148±17　　　　　19。8±0．1

TBTO：bis（tributyltin）oxidel　TPTC1：triphenyltin　chloride

2

3

4 4
俸

5 ”7 7

9 8

10

6

1q■

8

Fig。3－1。

｝

The　continuous且ow－through　system　used　in　this

research．

1，activatedcarboncolumn；2，themocon錠oller；3，

polyvinyl　chlori（1e　pipe；4，cockl5，micro　glass

pump；6，TBTO　or　TPTCI　stock　solutionl7，funnel；

8，a（luanuml9，0ve㎡low；and10，air．

ホキシド（DMSO）混液（1：9V八7）に溶解し，この有

機スズ化合物溶液の0・5～1．O　mZを20Zの脱塩素した水

道水に撹拝しながら希釈した。この有機スズ化合物溶液

をガラスポンプ（東京理科器械；GMW－16A）を用いて

5mZ／分の流量で魚類飼育水槽に供給した。飼育水の有

機スズ化合物濃度は，マダイに対する48hLC50の1／100

～1／200に設定した。また，飼育水のTBTおよびTPT

濃度の実測値は，Table3－1に示した。

　有機スズ化合物を含有する飼育水で第2章で述べた生

物濃縮試験法を参考にして56日間魚類を飼育し，有機ス

ズ化合物の魚体への蓄積を調べた。蓄積実験の終了後有

機スズ化合物を含有しない自然海水（TBT濃度は5．7±

2．8ng〃）でさらに14～28日間飼育し，魚体からの有機

スズ化合物の排泄を調べた。魚体重の3％の飼料（協和

発酵製海産魚初期飼料C－3000）を投与した。また，水

槽内の溶存酸素濃度の低下を防止するために通気した。

この飼育条件下では，試験期間中に魚類の異常な行動お

よび死亡は認められなかった。

　魚体のTBTあるいはTPT濃度は，蓄積実験の2週間

毎に，また，排泄実験の1週間毎に測定した。ボラおよ

びアミメハギの排泄実験では，排泄実験の3日目に試験

魚を取り上げ，魚体重を測定し，このものの有機スズ化

合物濃度も測定した。飼育水のTBTあるいはTPT濃度

は蓄積実験期間中に毎週測定した。

分析方法：TBTおよびTPTは高見他（1987，1988）の

方法に準拠して分析した。海水のTBTとTPTは，酢酸

エチル・n一ヘキサン混液（312，V配）を用いて塩酸酸

性下で抽出し，濃縮後，陰・陽イオン交換樹脂を用いて

精製した。精製されたTBT及びTPTは，n一プロピルマ

グネシウムブロミドを用いてプロピル誘導体に変換し，

炎光光度計検出器を備えている高分解能ガスクロマトグ

ラフ（GC－FPD）を用いて分析した。

　試験魚を1N塩酸メタノールと酢酸エチルの混液（1：l

V八7）でホモジナイズし，TBTおよびTPTを抽出した。

抽出されたTBTおよびTPTは，海水試料で述べた方法

に従って，精製・誘導体化された後にGC－FPDを用い

て分析した。TBTおよびTPTは，テトラブチルスズを

内部標準に用いて内部標準法で定量した。本分析方法の

誤差は5％以内であり，定量限界は，海水で5ng〃，魚

体試料で0。01μg／gであった。

　魚体の脂質は，Bligh　andDyer（1959）に準拠し，ク

ロロホルムーメタノール抽出法で定量した。マダイ，ボ

ラ，アミメハギおよびシロギスの脂質含量は，実験終了

時において，それぞれ，10～11％，9～11％および7％

であった。

BCFおよび排泄速度定数の計算方法：生物濃縮係数
（BCF）は次の（3－1）式で計算した。
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BCF．＝（CEn－CB、）／Cw

山　　田

（3－1）

ここで，BCF、はn週目のBCF，CEnはn週目の魚体の

TBT（TPT）濃度，CB、はn週目の対照実験の魚体の

TBT（TPT）濃度，また，Cwは8週間の生物濃縮実験に

おける飼育水のTBT（TPT）濃度の平均値である。

　排泄速度定数（κ2）は次の（3－2）式で計算された。

Cf1－Cme－k2t （3－2）

ここで，Cmは排泄実験開始時における魚体のTBT

（TPT）濃度，Cf1は排泄実験期間における魚体のTBT

（TPT）濃度，tは排泄実験期間，また，ん2は排泄速度定

数である。

結果および考察

1）魚体のTBTおよびTPT濃度の変化

　蓄積実験期間中のマダイ，ボラおよびアミメハギにお

けるTBT濃度の変化をFig．3－2に示した。対照実験の

マダイのTBT濃度は0．03μg／g以下であり，また，実

験期間中に次第に低下した（実験1）。一方，実験区の

魚体のTBT濃度は生物濃縮実験の経過とともに著しく

高くなった。したがって，これらの結果から飼育水の

TBTがこれらの魚類によって蓄積されたことが明らか

であった。ボラのTBT濃度は，実験開始時の0．06μg／g

から8週間の生物濃縮実験の終了時には0．37±0．03μg／g

に増加した（実験4）。アミメハギのTBT濃度の変化は

ボラに類似していた。アミメハギのTBT濃度（実験6）

は，8週間の生物濃縮実験の聞に0．03から0．37±0．04

μg／gに増加した（Fig．3－2（D））。Fig．3－2（c）および

（D）に示したように，アミメハギの大きさによって

TBT濃度に著しい差異は認められなかった。また，ア

ミメハギおよびボラの実験において，TBT濃度は6週

と8週で大きな差はなく，TBT濃度が6週間の生物濃

縮実験で平衡状態に達していることが示唆された。マダ

イのTBT濃度（実験1）は，実験開始時の0．03μg／gか

ら生物濃縮実験の6週では0．41±0．11μg！gに増大した

が，生物濃縮実験の8週では0．36±0．01μg／gに僅かに

低下した（Fig．3－2（A））・したがって，TBTの濃度変化

からマダイ中TBT濃度が平衡状態に達しているかどう

かは明確でなく，さらに長期の生物濃縮実験が必要であ

ると推察される。Comell（1988）の取り込み・排泄の

hneticsの解析によれば，魚体中濃度が平衡状態に達す

るまでに必要な時間は排泄速度定数（ん2）から計算でき

る。魚体中濃度が平衡状態になるまでに要する時間は，

マダイで192日，ボラで89日，また，アミメハギで49～

59日であった。

　海産魚が浸透圧調整のために海水を飲むことは一般的

によく知られている。Maetz（1970）は，海水に馴化し

たマミチョグF麗n4μ伽shε‘ε70cZ’‘麗5とティラピア

07εoch70砺3〃τoss伽房o％sが摂取する海水量を測定し

た。これら2種の魚類の海水を飲む速度は1～2m〃h／

loO　g　fishであった・マダイの海水飲水量がマミチョグ

やティラピアと同じレベルと仮定し，また，マダイが飲

んだ海水中のTBTが全て消化管から吸収されると仮定

すると，2週間の生物濃縮実験の聞にマダイに蓄積され

たTBT濃度は0．13～0．26ng／gに相当する・この濃度

は，Fig．3－2（A）に示したように生物濃縮実験2週間のマ

ダイ中TBT濃度（0．15μg／g）に比較すると著しく小さ

い。したがって，マダイに蓄積されたTBTの大部分は

鯉からの吸収に由来し，海水中のTBTを消化管から吸

収する経路は小さいことが明らかである。立川・澤村

（1988）もヒメダカ0町yz∫αsJα吻6sによるペンタクロロ
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Changes　in　the　TPT　concentration　and　BCFs　with　time　in　R規吻or　and尺8κ04εs　during　the8－week　bioconcentration

experiment・

●，TPTconcentratioか10，BCE　The　TPT　concentradons　in　therea且ng　seawater　of（A），（B）and（C）in　this　figure　were

63，1650an（1148ng／1，respectively。　Barsindicatethestandarddeviation，

フェノールの生物濃縮において，海水のペンタクロロ

フェノールの消化管を通した蓄積は少なく，ヒメダカに

蓄積されたペンタクロロフェノールのたかだか0．2％で

あることを報告した。この結果は，本研究のTBTの結

果とも一致するものであり，海水に溶存する有害物質の

取り込みは鯛を中心にして行われることが確認された。

　マダイ（実験7，8）とアミメハギ（実験9）による

TPTの生物濃縮における魚体内濃度の変化をFig．3－3に

示した。TPT濃度が63ng〃（実験8）および1650ng〃

（実験9）の海水で飼育されたマダイのTPT濃度は，8

週間の生物濃縮実験終了時には，それぞれ，0．197±

0．011μg／gおよび5．44±0．15μg／gに増加した。マダイ

の2つの実験（Fig・3－3（A），（B））を比較すると・マダ

イのTPT濃度は飼育水中TPT濃度に依存し，飼育水濃

度が高い実験で魚体の濃度も高くなった。アミメハギの

TPT濃度（実験9）は，実験開始時の0．025μg／gから

8週間の生物濃縮実験終了時には0．622±0、056μg／gへ

と上昇した。アミメハギの生物濃縮実験の6週と8週に

おけるTPT濃度の差は小さく，魚体中TPT濃度は8週

間でほぼ平衡に達していると考えられた。

2）魚体からのTBTの排泄
　マダイ，ボラおよびアミメハギの排泄実験における魚

体内TBT濃度の変化をFig．3－4に示した・これらの魚

類のTBT濃度は排泄実験の試験期間が長くなるに従っ

て次第に低下し，魚体のTBT濃度の経時的変化は（3－2）

式を用いて解析された。魚体の濃度と排泄実験期間の間

の相関係数は，マダイで一〇。78，ボラで一〇．68およびア

ミメハギで一〇．94～一〇．97であり，有意であった。回帰

直線の傾きが排泄速度定数（た2）であるが，た2はマダイ

で0．024（1ay－1，0．052（1ay司，アミメハギで0。078～
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Table3－2． The　BCF，elimination　rate　constant　and　bio－

logical　half－lire　ofTBT　in　three　marine　fishes

Species

　　　Elimination　rate

BCF　　　　constant（k2）

　　　　　（daジ1）

Biological

half－1ife（t且12）

　（day）

Pα97μs海の07　9400－11000

ハ4μ8∫Z岬観μs　2300－3000

R尻謡αrど薩367σ046s　3200－　3600

　0．024

　0．052

0．078－0．094

28．8

13。4

7．4－8．9

0．094day－1であった。た2から計算した生物学的半減期

をTable3－2に示したが，マダイの生物学的半減期は

28．8日であり，ボラ（13．4日）やアミメハギ（7，4～8．9

日）に比較して2～4倍であった。これらの結果はマダ

イがボラおよびアミメハギに比較して効率的にTBTを

排泄できないことを示唆する。
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3）TBTOとTPTClの生物濃縮係数
　（3－1）式を用いて計算されたTBTOとTPTClのBCF

を既往の値とともにTable3－3に示した。マダイとアゴ

ハゼChαsn3’oh‘hッs40Z∫ohogηα‘加3（清水・木村1987）

は高濃度にTBTを蓄積し，BCFは8000～10000であっ

た。他方，ボラやアミメハギの魚体のTBT濃度は低く，

これらの魚類によるTBTOのBCFは，2400と3600の

範囲であった。また，本研究で測定した海産魚による

TBTOのBCFは，コイ（Tsu（ia8如Z。1988）やニジマス

（Martin6‘αZ。1989）などの淡水魚の値に比較して大き

かった。マダイによるTBTOのBCFは，汽水性のミ
ノーCypr’η040n　vα7’ε8α嬬（Wardαα」．1981）に比較

しても大きかった。魚類以外の生物によるTBTOの

BCFは二枚貝や巻貝で測定され，その値は，マガキで

1500～4000　（Osada　α　αZ．　1993），　2300～11400

（Waldock　andThain1983），ムラサキイガイで1500～

7300（Laughlin，Jrand　French1988），ヨーロッパチジ

ミボラ1V麗66JJαZαp’ZZ砺で6000～20000（Bryan8オαZ．

1987）およびN．limaで2200～2900（Stickle81α」．

1990）が報告されている。マダイによるTBTOのBCF

をこれらの値と比較すると，マダイはTBTOを比較的

高濃度に濃縮する生物であることは明らかである。

　BCFの大きいマダイのん2は，ボラやアミメハギなど

BCFの小さい魚類のん2に比較して小さかった・この結

果は，BCFがん2に依存すること，すなわちTBTを効

率的に排泄できる魚種ば多量なTBTOを蓄積しないも

のと推察される。

　Murphy　and　Murphy（1971）は，魚体が小さいほど

多量な有害物質を蓄積することを報告したが，第2章の

α一HCHの試験でもBCFは魚体の大きさに関連性がな

く，本研究の2種類の大きさのアミメハギの試験でも

BCFは魚体の大きさにより変動することは認められな

かった。

　マダイによるTBTOのBCFは，飼育水中のTBT濃
度が659ng〃の実験（実験2）に比較して飼育水中濃度

が38ng〃の実験（実験1）で大きかった。この結果か

ら海産魚によるTBTOの生物濃縮において濃度依存性

が推察され，飼育水中TBT濃度が高い場合にはBCFが

小さくなることが示唆された。

　Table3－3に示したように，マダイおよびアミメハギ

によるTPTClのBCFは，それぞれ3100～3300および

4100であった。これらの海産魚によるTPTClのBCF

Table3－3．The　BCFs　ofTBTO　and　TPTCI　in　ma血e　fish

Organotin　　　　　　　　　　　　　　Exp．　Concentration
　　　　　　　Speciescompounds　　　　　　　　　　　No。　　　（ng／1）

Period

（day）
BCF Reference

TBTO　　　　　Pα8耀s“3の’or　　　　　1 38 14

28

42

56

4100±1200
7400±　700

11000±3000

9400±　100

This　study

2 659 14

28

42

56

2500±　　100

4800±1300
5200±　　100

5000±　300

This　study

ハ4μ8記06phぬ5　　3

　　　　　　　　　4

89

122

56

56
2400±　200

3000±　200

This　study

This　study

1～麗40r’麗s8r6046s　　　　5

　　　　　　　　　6

106

116

56

56
　3600
3200±　400

This　study

This　study

Chαsηπch孟hys

40島oho8nα言h麗5

980

360

100

84

84

84

2000－3000

3000－5000
8000－11000

Shimizu＆Kimura
（1987）

Cypヂ吻040n

Vαだε8α飯3

1600

180－1000

58　Wholebody2600　Ward8雇．（1981）
　　　Muscle

　　　Head
　　　Entrails

ll7　Muscle
　　　Entrails

　　　Liver

1800

2100

4500

1600

3900

52000

TPTCl　　　　Pα8耀3〃zの07　　　　　7

　　　　　　　　　　　　　　8

1650

　63

56

56
3300±　80
3100±　200

This　study

This　study

1～配4θr’麗S67004θS　　　　9 148 56 4100±　400　　　T㎞s　stu（ly
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は，コイ　（Tsuda6ごα」。1987）やニジマス（Tasε‘躍．

1990）の淡水魚に比較して大きかったが，Tas8厩1．

（1990）によって報告されているグッピーPo60沼α

r6漉認α如とほぼ同レベルであった。マダイによる

TPTClのBCFはTBTOに比較して小さいが，アミメハ

ギではTBTOとTPTClの蓄積に差はなかった。した

がって，TBTOとTPTClの代謝が魚種によって相違す

ることが推察され，代謝の差異がBCFを変化させる重

要な要因であると考えられる。マダイでは，飼育水の

TPT濃度によるBCFの差は小さく，TPTClの生物濃縮

にはTBTOにおいて認められたような飼育水のTPT濃

度への依存性が認められなかった。魚類による有機スズ

化合物の蓄積・排泄の機構の有機スズ化合物の種類によ

る差異はさらに検討される必要がある。

　有害物質のBCFが，オクタノール・水分配係数（Pow）

に依存することは多くの有害物質によって確認されてい

る（DaviesandDobbs1984）。Table1－3に示したPow

（TBTO；3．3，TPTCll2．0）とDavies　and　Dobbs（1984）

が提案したBCFとPowとの関係式を用いてTBTOと

TPTClのBCFを求めると，BCFはTBTOで146，
TPTClで28と計算される。すなわち，本研究で測定し

たTBTOとTPTClのBCFはPowからの推定値とは大
きく異なる。この差異が海産魚類による取り込み・排泄

機構に依存するのか，あるいはTBTOやTPTCIの海水

中での化学形態によるのか不明であるが今後の重要な研

究課題である。

4）マダイの組織・器官におけるTBTおよびTPT濃度

　TBTあるいはTPTを含有する飼育水中で8週間飼育

されたマダイから頭部，肝臓，鰐，消化管（腹腔内脂肪

を含む），筋肉，皮膚および残部（腎臓を含む）の7部

位を採取し，それぞれについてTBTとTPT濃度および

脂質含量を測定した。TBTおよびTPT濃度と脂質含量

との関係をFig・3－5に示した。これから明らかなよう

に，TBTおよびTPT濃度と脂質含量との問には明瞭な

　2
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Fig。3・5。　The　relationships　between　the　TBT　or　TPT　concen－

　　　　hrat孟on　and　lipid　content　in　several　tissues　an（10rgans

　　　　ofP．配のor．
　　　　1，headl2，gi1113，liver；4，digesdvetractsl5，s㎞nl6，

　　　　musclel　Imd7，the　residue。

関係を見いだすことができなかづた。TBT濃度は皮膚

と鯛で最も高く，肝臓，頭部，残部，消化管および筋肉

の順に低下した。一方，TPT濃度は肝臓で最も高く，

鯉，消化管，頭部，残部，皮膚および筋肉の順に低下し

た。TBTおよびTPT濃度は，定量した組織・器官では

筋肉で低く，Wardβ∫σ1。（1981）やTsuda6∫σ1．（1987，

1988）による結果と同様であった。マガキによるTBTO

の生物濃縮による研究（Li召‘α」．1997）では，TBT濃度

は鯛で最も高く，生殖腺と消化管，外套膜，閉殻筋の順

に濃度が低下することが報告されている。TBTOが筋肉

に蓄積されない傾向は，マダイと同様にマガキでも認め

られた。各組織・器官毎の濃度差は，TBTに比較して

TPTで大きく，また，マダイ魚体内でのTPTとTBTの

分布パターンは異なっていた・このことは，マダイでこ

れら2種の有機スズ化合物の代謝，魚体内での分配，移

動が異なることが示唆され，さらに，TBTOの鯛や皮膚

への吸着の可能性も否定できない。

　トリアルキルスズはアミノ酸，ペプチドあるいは蛋白

質に結合することが報告されている（Davies　and　Smith

1980）。メチル水銀（有馬・梅本1976）でも報告され

ているようにトリアルキルスズと蛋白質との結合にはSH

基が関与し，蛋白質との結合は魚体内での分布を変化さ

せるものと考えられる。したがって，TBTやTPTの魚

体内での分布が脂質含量に依存するものではなく，PCBs

などの脂溶性物質と異なることが明らかである。

要　　　約

　有機スズ化合物のBCFを数種の海産魚について比較

検討した。これらのBCFの値は海産魚について初めて

測定されたものであり，本研究で測定したBCFは淡水

魚による既往の値に比較すると大きかった。これら海産

魚による新知見は以下のように要約される。

　①マダイ，ボラおよびアミメハギによるTBTOの

　　　BCFは，それぞれ9400～11000，2400～3000，

　　　3200～3600であった。マダイはTBTの排泄が遅

　　　いためにBCFが大きく，検討した魚種の中で最

　　　も大きかった。TBTOのBCFは飼育水のTBT濃

　　　度に依存し，飼育水のTBT濃度が低い時に大き

　　　なBCFが得られた。

　②TPTClのBCFは，マダイで3100～3300，アミメ

　　　ハギで4100であった。マダイによるTPTClの

　　　BCFは飼育水中のTPT濃度に関係なかった。

③

TBTOとTPTClのBCFは，Powから推定した
値に比較して著しく大きかった。

TBTOやTPTC1の蓄積は，マダイ筋肉では他の

組織・器官に比較して小さかった。そして各組

織・器官におけるTBTおよびTPT濃度と脂質含

量の間には明確な関連性が認められなかった。
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TBTOおよびTPTC1の魚体内での分布・挙動が

PCBsなどの脂溶性有害物質と異なることが示唆

された。

3．2　有機スズ化合物の種類による取り込み・排泄の

　　kineticsの差異

　有機スズ化合物は緒言でも述べたようにSn原子にア

ルキル基が共有結合した化合物の総称であり多くの化合

物が存在する。アルキル基が1個結合したモノ体，2個

結合したジ体，3個結合したトリ体および4個結合した

テトラ体がある。Sn原子には，エチル基からヘキシル

基までのアルキル基が，またフェニル基が結合すること

もある。結合するアルキル基の種類と数によって有機ス

ズ化合物の物性や生物への影響は著しく異なり，一般に

ブチル基やフェニル基が結合するトリ体が生物に対する

毒性が強いために船底塗料や防汚剤の殺生物剤として使

用されてきた。

　殺生物剤として主として使用されてきたトリブチルス

ズ化合物はSn原子に結合する陰イオンによって多くの

種類がある。これら各種の有機スズ化合物のPowは，

Table1－3に示したように異なるが，これら各種の有機

スズ化合物の魚類への生物濃縮は必ずしも明らかにされ

ていない。そこで，有機スズ化合物汚染の対策に資する

ために有機スズ化合物の種類と海産魚類による蓄積・排

泄kineUcsやBCFの差異を明らかにし，さらに各種有

機スズ化合物の蓄積・排泄機構を考察することが本節の

目的である。

材料および方法

試験魚：（財）温水養魚開発協会で産卵・ふ化させたマダ

イ稚魚を試験に用いた。研究所に運搬後2週間以上予備

飼育して試験に用いた。実験開始時のマダイの大きさ

は，Table3－4に示した。

有機スズ化合物：本研究に用いた有機スズ化合物の種類

とPowなどをTable1－3に示した・トリブチルスズ化

合物としてTBTO，TBTCl，TBTAc，TBTFおよび
TBTBrを，また，トリフェニル化合物としてTPTClお

よびTPTAcを用いた。5種類のTBT化合物はAldhch

製を，また，2種類のTPT化合物は東京化成製を使用し

た。TBTBrの純度が90％であるが，その他の化合物の

純度は96％以上であり，精製しないで試験に用いた。

試験生物の飼育方法：3－1において述べた方法に準じて

行った。

分析方法：3－1の方法と同様にして行った。

解析方法：生物濃縮および排泄実験における魚体中の

TBTおよびTPT濃度の経時変化を（3－3）および（3－4）式

のコンパートメントモデルを用いて取り込み速度定数

（た1）および排泄速度定数（た2）および（3－5）式により平衡

状態でのBCFを計算した。

Cf1一（婦2）Cw（1－e－k2t）

CB＝C飽e一虚t

BCFeq＝た1／た2

（3－3）

（3－4）

（3－5）

ここで，た1は取り込み速度定数（m〃g／day），ん2は排泄

速度定数（day一1），Cwは飼育水の有機スズ化合物濃度

（μg〃），Cflは生物濃縮実験における魚体の有機スズ化

合物濃度（ng／g），C億は排泄実験開始時における有機ス

ズ化合物濃度（ng／g），CBは排泄実験における有機スズ

化合物濃度（ng／g），tは濃縮および排泄実験の期聞

（day）であり，BCF，pは平衡状態でのBCFである。

結果及び考察

1）有機スズ化合物によるBCFの差異

　5種類のTBT化合物と2種類のTPT化合物のマダイ

によるBCFをTable3－5にまとめて示した。TBT化合

物のBCFは，TBTOで9400±100，TBTClで6800±

Table3－4． The　experimetal　conditions：body　weight，orgImotin　concentration　in

the　reahng　seawater　and　water　temperature

Organotin
　　　　　　Species　　　Exp．No，compounds

Inidal　body

　weight
　（9）

Organo丘n　　Water
concentration　temperature
　（ng！1）　　　　　　　　（OC）

TBTO
TBTCl
TBTAc
TBTF
TBTBr

Pα87麗3配の07　　1

　　　　　　　2

　　　　　　　3

　　　　　　　4

　　　　　　　5

11．7±1．1

8．7±0．8

7．5±1．0

7．8±1．5

7．8±1。5

37。9±　8．1

51．9±　5．5

75。4±　7．4

76。1±10．7

122．7±15．7

21．2±0．8

20．1±0．8

20，1±0．8

20．7±0．5

20．7±0．5

TPTCl　　　Pα8濯3配の07　　　　6

TPTAc　　　　　　　　　　　　　7

8．0±1。1　　　　83。1±　9．3　　　20．7±0，5

7．9±1．2　　　122．1±19．6　　　20．7±0．5

TBTO：bis（tributyltin）oxide，TBTCl：tributyltin　chloride，TBTAcl　tributyltin

acetate，TBTF：t直butyldn　fhoride，TBTBr：亡置butyltin　bromide，TPTC1二tdphenyltin

chloride，TPTAc：triphenyltin　acetate
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Table3・5． BCF，uptakerateconstant（k1），andeliminationrateconstant（k2）

of　several　organotin　compoun（1s

　　　　Organotin
Exp．No．　　　　　　　　log　Pow
　　　　compoun（1

BCF 　kl　　　　k2　　　　　　　　　kl／k2（mVg／day）　（day－1）

1　　　　TBTO
2　　　　TBTCl

3　　　　TBTAc

4　　　　TBTF

5　　　　TBTBr

3．31

1．9

2．3

2。3

1．7

9400±100
6800±900

5400±600

5300±500

5500±600

324．13

174．05

169．49

249．95

226．19

0．024　　　13500

0．029　　　　6000

0．031　　　　5500

0．044　　　　5700

0．035　　　　6500

TPTC1　　　　2．O

TPTAc　　　2．5

3100±200

4100±600

119。61　　　　0．037　　　　3200

154。86　　　　0．032　　　4800

（Bu3Sn）20十H20　　＃2Bu3SnOH

Bu3SnOH十H20　　　＃Bu3SnOH2＋十H20
Bu3SnOH2＋十HOCO2＃Bu3SnCO2一十H30＋
Bu3SnOH2＋十Cr　　　＃BuaSnα　　十H20

　　　Fig。3－6。　Equilibhum　of　TBTO　in　seawateL

900，TBTAcで5400±600，TBTFで5300±500，ま

た，TBTBrで5500±600であった。TBTOは他のTBT

化合物に比較してBCFが大きいが，TBTに結合する陰

イオンの種類によるBCFの差はなかった。Laughlin6‘

αz．（1986b）は，海水中に溶存するTBToがFig．3－6に

示す平衡状態で種々の分子種の混合物としてTBTOあ

るいはTBTClとして存在することを報告した。した

がって，TBTOを海水に溶存させた場合に，加えた

TBTOの一部分はTBTOとして存在するが，TBTClな

どのTBT化合物を溶存させた場合には少なくとも

TBTOとしては存在し得ない。また，TBTCl，TBTFや

TBTBrは海水に溶存した時に類似した形態で存在する

ことが推察される。したがって，TBTOと他のTBT化

合物のBCFが異なること，また，TBTO以外のTBT化

合物のBCFが著しく異ならないことは水中でのこれら

の化合物の存在状態に依存していることが示唆された。

　TPTClとTPTAcの2種類のTPT化合物のBCFは，
それぞれ3100±200および4100±600であり，TPT化

合物の種類による差は小さかった。TBTClなどのTBT

化合物と同様に，TPTClとTPTAcの海水中での存在状

態が類似しているために，これらのBCFに著しい違い

が認められないものと考えられる。

　有機スズ化合物のBcFとPowとの関係をFig．3－7に

示した。測定されたBCFは，有機塩素系化合物や有機

リン化合物に比較して大きく，また，BCFとPowとの

間には明確な相関関係が認められなかった。すなわち，

有機スズ化合物のBCFは単純にPowから推定できない

ことが明らかになった。

2）　有機スズ化合物によるた1およびん2の差異

　マダイによる5種類のTBT化合物と2種類のTPT化

5

4

3
山
Qm
bの

2　2

1

　23，4
5●●　●

　6：●T

＝1・gBCF＝0・82
1　　　10g　PowrO．75（a）

TBP

EHDP●！

10g　BCF＝・0．63　10g　Pow－0．90（b）

Fig．3■7。

　　1　　　　2　　　　3　　　4　　　　5　　　　6

　　　　　　　10g　PQW

Relationships　between　BCF　and　Pow。

1，TBTO；2，TBTC113，TBTAcl4，TBTFl5，TBTBr；
6，TPTC1；7，TPTAcl8，TBP．

Equation（a）was　caluculate（I　by　Hoshikawaαα’

（1983），equation（b）was　obtainedfromBCFofphos－

phoric　triesters．（Yama（1a　l987）

合物の取り込みと排泄の実験における魚体の有機スズ化

合物濃度の変化をTBT化合物の場合を一例としてFig．

3－8に示した。これら魚体の濃度の経時変化をcompart－

ment　model（3－3）（3－4）式を用いて解析し，各種有機ス

ズ化合物のた1および丸2を求めた。この結果をTable3－5

にまとめて示した。

　TBTO，TBTCl，TBTAc，TBTFおよびTBTBrの5種
類のTBT化合物のた2は，それぞれ，0．024，0．029，0．031，

o．044およびo．035（1ay－1であり，TBTFおよびTBTBr

のた2が他のTBT化合物に比較して大きい傾向である

が，著しい差異は認められなかった。マダイの各組織・

器官におけるTBTOとTBTClの分布が類似し，さらに
排泄速度が著しく異ならないことからマダイに取り込ま

れたTBTOとTBTClは，同様な存在状態で同様な代謝

経路により代謝・排泄されることが推察される。さらに，

TBTAc，TBTFおよびTBTBrも魚体内でTBTOや
TBTClと同様な挙動を示すと考えられる。
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Fig。3－8　　Changes　in　TBT　concentration　in　bioconcentration

　　　an（1elimination　experiment　of　several　kin（1s　ofTBT

　　　compoun（1s。

　た1はTBTOで324m〃g／dayであるのに対し，TBTCl，

TBTAc，TBTFおよびTBTBrでは，それぞれ，174，

169，250および226m〃g／dayで170～250mZ／g／gayの

範囲にあり，TBTOに比較して小さい傾向であった。こ

のことは，海水中のTBTの存在形態の考察において述

べたように，TBTOとTBTClなどのTBT化合物の海
水中での存在形態の相違によるものと考えられる。

　TPT化合物のん2はTPTClでo．037day－1，TPTAcで

o．032day－1であり，TPTclとTPTAcで大きな差異は

認められなかった。また，た1もTPTClおよびTPTAcで

それぞれ112および155m〃g／dayである・したがっ

て，マダイによるTPTClとTPTAcの取り込みおよび排

泄が著しく異ならないためにBCFも著しく変化しない

ことが明らかであった。

　Hawker　and　Connell（1988）は，魚類による多くの

有機塩素系化合物の取り込み，排泄および蓄積のkinet－

icsを解析して，た1およびん2がPowに関連することを

明らかにした。すなわち，た1およびん2が（3－6）（3－7）式に

近似することを確認した。

た1＝0．048Pow／（1．42×10一3Pow十12，01）　　（3－6）

1／碗；1．42×10－3Pow十12．01　　　　　　　　（3－7）

ここで丸1およびκ2の単位は，それぞれ，m〃g／h，r1

である。（3－6）および（3－7）式を図示すると，Fig．3－9に

示した図の曲線になる。マダイによる各種有機スズ化合

物のた1およびた2をFig．3－9に合わせて図示すると，た2

はPowに依存しないことが明らかであった。一方，た1

はPowの小さい有機スズ化合物で小さい傾向であり，

TBT化合物のた1とPowとの間にlogた1＝0．13410gPow

＋0．659の関係が求められた。しかし，その相関係数は

Fig。3・9。

2345678　1234567　　10g　Pow　　　　　　　　　　　　　　log　Pow

The　relationships　betweenた10rκ2an（1Pow。

●，丑〃吻0710，砿岬hαZ麗Sl△，R．εκ046s；

1，TBTO12，TBTC113，TBTAcl4，TBTFl5，TBTBrl

6，TPTC1；7，TPTAc；8，TBP．

0．71であり，有意な相関関係ではなかった。したがっ

て，TBT化合物の丸1はPowに依存しないと考えられ

る。このように有機スズ化合物では，た1がPowからの

推定値よりも大きく，また，ん2が推定値より小さいため

に結果的に測定されたBCFがPowに依存しなく，かつ

推定値に比較して著しく大きくなることが考えられる。

要　　　　約
　本節では，有機スズ化合物の取り込みと排泄のkinet－

iCSを解析した結果，有機スズ化合物の取り込みおよび

排泄が有機塩素系化学物質とは以下に要約する点におい

て異なることが明らかになった。

① マダイによるTBTOのBCFは，TBTClなどの
他のTBT化合物のBCFより大きいが，一方，

TBTClなどTBTO以外のTBT化合物のBCFに
は大きな差がなかった。これらのTBT化合物に

よるBCFの差には水中でのTBT化合物の形態が

関連していることが示唆された。

②有機スズ化合物のた1およびん2は，ともに有機塩

　素系化合物で認められているようにPowに依存

　　しなかった。ん1がPowからの推定値に比較して

　大きく，またた2が推定値に比較して小さかっ

　た。したがって，た1／ん2の比であるBCFは，結果

　的にPowからの推定値に比較して著しく大きく

　なることが明らかであり，BCFがPowから推定

　できないことが確認された。

3．3　マダイによる有機スズ化合物の経ロ濃縮

　経口濃縮による有害物質の蓄積の評価は，有害物質の

水域生態系を構成する食物連鎖による濃縮の検討におい

て重要であり，また，有害物質の水域環境におけるリス

クの評価においても基礎的で重要な情報である。

　有機スズ化合物の経口濃縮は，試験生物としてムラサ

キイガイル◎観麗s64配Z∫s（Laughlin6‘α1．1986a），カニ

Rh訪h70pαnopεμs　hα7π3’∫（Evans　and　Laughlin1984），
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Tab且e3－6。 Expehmental　conditions　forthebioaccumulation　oforganotin　compounds　by

dietaW　and／or〔lirect　uptake　from　water

Exp．　Organotin
　　　　　　　　Kユnd　of　feed
No．　　in　feed

Concen住ation
in　seawater（ng〃）

Concen柱ation　　Inidal　body

in　feed（μ9／9）　weight（9）

1
2
3
4
5
6

TBT

TBT
TBTO
TBTCl

No．2
Fomula（C－3000）

No，2
No．1

No．1
Fomula（C－3000）

67．3±　8．4

59．2±　5．1

14．9±　2，0

10。9±　1．2

11。2±　1，4

7．7±　1．4

0．944±0．105　　　6．6±1．1

0．008±0．001　　　7．0±1．2

0．944±0．105　　　7，0±1．3

0．887±0．025　　　7．2±1．3

0．913±0．048　　　7．5±1．3

0．008±0．001　　　7．1±0．9

7　　TPT　　　No．2

8　　　－　　　Formula（C－3000）

9　　　TPT　　　　No。2

10　　　－　　　Formula（C－3000）

79。4±19．5

83。1±　9，3

　＜5
　＜5

0．322±0．027　　　　8．2±1．1

　＜0．005　　　　　8．0±1．4

0．322±0．027　　　　7．8±1。1

　＜0．005　　　　　7．7±1。5

11　　　TPTCl　　No。l

l2　　　TPTCl　　No．1

13　　－　　Fo㎜ula（C－3000）

＜5

＜5

＜5

1．084±0．054　　　4．8±0．8

8．310±1．620　　　　4．7±0．7

　＜0．005　　　　　5．6±1．0

巻貝〈iμc6ZZα」〃nα（Stickle6如」．1990），巻貝／〉」αp∫JZμ5

（Bryanε‘αZ．1989）やキンギョ（Tsuda召‘αZ。1991）を

用いて研究された。これらの研究によるとTBTOの経

口的蓄積に係る濃縮係数（BiomagnificationFactorl

BMF）は0．2～0．5の範囲であり，生物中濃度は餌料中

濃度以上にはならなかった。EvansandLaughlin（1984）

は，経鰐的蓄積ではTBTOが鯛に蓄積するのに対し，

経口的蓄積では肝膵臓に蓄積されることを明らかにし，

蓄積経路によって濃縮部位が異なることを報告した。し

かし，海産魚類については有機スズ化合物の経口的蓄積

についてはほとんど解明されていない。

　したがって，本研究では，試験生物としてマダイ

Pα8r麗規吻07を用い，飼育水からの経鯛蓄積，飼料中

有機スズ化合物の経口濃縮，また，両経路による蓄積を

長期間の飼育実験で検討した。これらの結果から，TBT

およびTPT化合物のBMF，取込み・排泄のkineticsお

よび蓄積経路による魚体内分布の差異を明らかにした。

さらに，有機スズ化合物の食物連鎖を通した蓄積の可能

性について考察した。

材料及び方法

有機スズ化合物：試薬のTBToとTBTcl（Aldrich製）

およびTPTCl（東京化成製）を使用した。TBTO，

TBTClおよびTPTClの純度は，それぞれ，96，96およ

び98％であったが，精製しないで試験に使用した。

試験魚：（財）温水養魚開発協会で産卵・ふ化させ，配合

飼料（協和発酵C－1000あるいはC－3000）を投与して予

備飼育したマダイを試験に用いた・実験開始時のマダイ

の大きさはTable3－6に示したように4．7～5．6g，6．6～

7．5と7．7～8．2gの3グループである・これらのマダイ

には，Fig．3－10に示したように低濃度ではあるが実験開

始時にTBTが検出され，その濃度は0．010±0．002μg／g

であった。一方，マダイのTPT化合物濃度は検出限界

（0．005μg／g）以下であった。
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有機スズ含有飼料の調製方法：各種の有機スズ化合物を

含有する飼料は，2つの方法で調製した・先ず第1の方

法では，有機スズ化合物の所定量を50mlのジエチル

エーテルに溶解した。この溶液を配合飼料（協和発酵

C－1000）に少しずつ添加し，さらによく混合して均一

にした。溶媒のジエチルエーテルを揮散させた後に水を

加え，よく練り合わせた。ペレット状に成形し，約100C

の暗室で乾燥した。TBTO，TBTClおよびTPTClを含

有する飼料がこの方法で調製され，第1の方法で調整

した飼料をNo．1飼料とする。

　トリオルガノスズは1価の陽イオンとして存在し，生

物中では蛋白質に吸着して存在することが報告されてい

る（Davies　and　Smith1980）。自然環境では生物は生き

た生物を餌として摂取するので，生物は有機スズ化合物

を必ずしもTBTO，TBTClやTPTClの形で摂取してい

ない。それゆえ，自然界の餌中での形態に類似した有機

スズ化合物を含有する飼料を第2の方法で調製した。

　先ず，コイをTBTOあるいはTPTClを含有する飼育

水中で3週間飼育し，飼育水中の有機スズ化合物をコイ

に蓄積させた。コイの筋肉と内臓をミンチにした後に配

合飼料（協和発酵C－1000）とよく均一に混合した。有

機スズ化合物を蓄積したコイと配合飼料の混合物をペ

レット状に成形し，さらに10。Cの暗室で乾燥した。こ

の第2の方法で調製した飼料をNo．2飼料とする。No．2

飼料の有機スズ化合物の形態を同定することができない

ので，本研究ではNo，2飼料のTBT化合物およびTPT

化合物を，それぞれTBTおよびTPTとする。No．2飼

料のTBTおよびTPT濃度は，それぞれ0，944±0．105

μg／gおよび0。322±0．027μg／gであった。

飼育装置とマダイ飼育方法：定濃度流水式試験装置を用

いてTable3－6に示した種々の試験条件で8週間の蓄積

実験とそれに続く4週間の排泄実験を行った。飼育水は

水温を200Cに調整し，60Z容の飼育水槽に500m〃min

の流量で注水した。マダイの飼育実験は，実験1～6，

実験7～10と実験11～13の3回に分けて実施した。

a〉　経鯉濃縮実験（実験2と8）：TBTOあるいは

TPTClがアセトン・Dimethylsulfoxide（DMSO）（1：9

v／v）に溶解された。この溶液の0．5mJを20Zの脱塩素

した水道水に分散・溶解し，ミクロガラスポンプを用い

て飼育水槽に5mJ／minの流量で加えた。飼育水中の

TBTおよびTPT濃度は毎週測定した。魚体重の3％の
配合飼料（協和発酵C－3000）をマダイに投与した。

b）経口濃縮実験（実験3，4，5，9，11と12）：TBT

およびTPTを含有しない海水を用いて定濃度流水式装

置でマダイを飼育した。No．1あるいはNo．2飼料をマ

ダイに投与した。

c）経鯉および経口濃縮実験（実験1と7）：TBTOあ

るいはTPTClを含有する飼育水中でNo．2飼料を投与

してマダイを飼育した。

d）　対照実験（実験6，10および13）：対照実験のマダ

イは，TBTあるいはTPTを含有しない飼育水で配合飼

料（協和発酵C－3000）を投与して飼育した。飼育水と

配合飼料のTBTおよびTPT濃度は，検出限界の0．005

μg／g（飼料）と5ng／1（飼育水）以下であった。

　全ての実験で飼料の1日当たりの投与量は，魚体重の

3％であった。8週間の蓄積実験の後に，マダイはTBT

あるいはTPTを含有しない飼育水で配合飼料（協和発

酵C－3000）を投与してさらに4週間飼育し，魚体から

のTBTあるいはTPTの排泄を調べた。マダイの飼育実

験の間飼育水槽にエアーレーションし，飼育水の溶存酸

素の低下を防止した。このような飼育条件でマダイの異

常な行動や死亡は認められなかった。

　蓄積実験の6日，2週，4週，6週および8週に，また，

排泄実験の1週，2週および4週にそれぞれマダイ3尾

を取り上げ，魚体のTBTおよびTPT濃度を測定した。

分析方法：TBTおよびTPTの分析は高見他（1987，

1988）によって報告されている方法で分析した。この分

析方法による海水中TBT及びTPTの回収率は，それぞ

れ，76および92％であった。魚体中の回収率は，TBT

では81％，TPTでは73％であった。検出限界は，海水

で5ng／」，飼料と魚体で0．005μg／gであり，また，変動

係数は5％以下であった。

経口濃縮に係る濃縮係数（BMF），取り込み（㌃1）およ

び排泄速度定数（た2）の計算：BMFは，経口濃縮実験

の魚体のTBTおよびTPT濃度の変化から次式（3－8）を

用いて計算した。

BMF、＝（CO、一Cb．）／CF （3－8）

ここで，BMF、はn週目のBMF，CO．は経口濃縮実験の

n週目の魚体のTBTあるいはTPT濃度（μg／gdry
weight），Cb．は対照実験のn週目の魚体のTBTあるい

はTPT濃度（μg／gdryweight）そしてCFは飼料の

TBTあるいはTPT濃度（μg／g　dry　weight）である。対

照実験の魚体中TPT濃度は経口濃縮実験の全期問を通

じて検出限界（0．005μg／g）以下であったので，本研究

では0としてBMFを計算した。

　取り込み（た1）および排泄速度定数（ん2）は次の（3－9）

および（3－10）式を用いて計算した。

Cf1一（徽2）CF（1－e一嘘t）

CB－C偉e一k2t

（3－9）

（3－10）

ここで，Cflは経口濃縮実験の時間tにおける魚体のTBT

あるいはTPT濃度，CBは排泄実験の開始時における魚体

のTBTあるいはTPT濃度，C也は排泄実験の時間tにお

ける魚体のTBTあるいはTPT濃度，た1は取り込み速度定

数，ん2は排泄速度定数，tは取り込みおよび排泄実験の
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実験期間，CFは飼料のTBTあるいはTPT濃度である。

結果および考察

1）魚体中のTBT濃度
　対照実験（実験6）の魚体中TBT濃度は，Fig，3－10

に示したように実験期間を通してほぼ一定であり，

0．010±0．002μg／gと0．007±0．001μg／gの間であった。

　TBT（実験3），TBTO（実験4）およびTBTCl（実

験5）を投与したマダイのTBT濃度は，8週間の生物

濃縮実験の間に，それぞれ，0．010±0．002から0．115±

0，018μg／g，0．083±0。008μg／gおよび0．080±0．010μg／

gに増大した。TBT，TBTOおよびTBTClのTBT化合
物がマダイに経口的に蓄積された。飼育水のTBTOを

経鯛的に蓄積させた実験2では，マダイ中のTBT濃度

は，実験開始時の0．OlO±0．002μg／gから8週間の生物

濃縮実験の終了時には0．278±0．027μg／gに増大した。

　経口および経鯛の両経路からTBTを取り込ませた実

験1のマダイ中TBT濃度は，0．010±0．002μg／gから次

第に増大し，8週間の生物濃縮実験の終了時には0．340

±0．019μg／gになった・マダイ中TBT濃度は，経口的

に取り込ませた実験2に比較して両経路から取り込ませ

た実験1において高かった。全ての実験において，生物

濃縮実験の4週から8週のTBT濃度の差は小さく，マ

ダイ中TBT濃度が，4週の生物濃縮実験でほぼ平衡状

態に達していることが示唆された。

　排泄実験期間中のマダイのTBT濃度の変化を，Fig．

3－10に併せて示した。TBT濃度は排泄実験期間が長く

なるにしたがって次第に低下し，マダイの濃度変化は

（3－10）式に近似させることができた。相関係数は一

〇．87と一〇．93の間であり，有意であった。この回帰直線

の傾きがた2であるが，丸2は，実験1でo．034day－1，実

験2で0．031day一1，実験3で0．036day『1，実験4で

0．035day－1および実験5で0．037day 1であった。実

験1～5のTBT化合物を用いた実験では，各実験にお

けるκ2は大きな差はなく，魚体からのTBTの排泄は，

経口あるいは経鰐の取り込みの経路に関連しないことが

明らかであった。

2）魚体中のTPT濃度
　対照実験（実験10と13）では，マダイ中TPT濃度は

生物濃縮と排泄の全実験期間を通して検出限界（0．005

μg／g）以下であった。

　TPT（実験9）あるいはTPTCl（実験11および12）

を含有した飼料を投与したマダイのTPT濃度は，Fig，

3－11に実験9の結果のみを示したが，検出限界以下か

ら8週間の生物濃縮実験の終了時には実験9で0、064±

0．OlOμg／g，実験11で0．181±0．023μg／g，また，実験

12で2．099±0．097μg／gに増大した。マダイ中TPT濃

度は，飼料のTPT濃度に依存し，TPT濃度の高い飼料

を投与した実験12のマダイ中TPT濃度は他の実験に比

較して特に高かった。これらの結果は，TPT化合物が

TBT化合物と同様に飼料の摂取を通して経口的に蓄積

されることを示した。

　経鯛濃縮実験（実験8）のマダイ中TPT濃度は，8

週間の生物濃縮実験の終了時には0．261±0．017μg／gの

値を示した。経鯛と経口の両経路からの蓄積実験（実験

7）のマダイ中TPT濃度は0．005μg／g以下から次第に

高くなり，生物濃縮実験終了時におけるマダイ中TPT

濃度は0．251±0．012μg／gであった。経口あるいは経鰐

濃縮のいづれの実験においても，生物濃縮実験の6週目

と8週目のマダイ中TPT濃度の差異は小さく，魚体中

TPT濃度が6週間の生物濃縮実験で平衡状態に達して

いることが明らかであった。

　排泄実験におけるマダイ中TPT濃度の変化をFig．3－

11に示した。TPT濃度は，TBTと同様に排泄実験期間

が長くなるにしたがって次第に低下し，TPTの濃度変化

を（3－10）式に当てはめて解析することができた。実験

7，8および9における相関係数は，それぞれ，一〇．81，

一〇．85および一〇。79であり，相関関係は有意であった。

回帰直線の傾きからκ2を求めると，た2は実験7で0．022

day－1，実験8で0。037day－1，また，実験9で0．020

day－1であった。これらのた2を比較すると，実験8のん2

Fig．3－11。
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Table3・7・Contribution　of　dietary　uptake　in　TBT　or　TPT　accumulation　in　re（1sea　bream

　　　　　　　　　Concn．in　fish　　　Concn。by
　　　　　Day　ofOrganotin　　　　　　　　　by　dieta匪y　and　　direct　uptake

　　　　　rea血ng
compound　　　　　　direct　uptake　　　only
　　　　　（day）
　　　　　　　　　　（A，μg／g）　　　（B，μg／g）

Estimated　concn．　Determined　concn．

　by　dietary　　　　　　　　by　dieIa甲

　　uptake　　　　　　　　　　uptake

　（ca，μg／g）　　　　　（D，μg／g）

Conαibution

　dieta取

　uptake
　（Eb，％）

TBT 6
14

28

42

56

（Exp。1）

0．193

0．310

0．328

0．318

0．340

（Exp。2）

0．101

0．233

0．280

0．290

0．278

0．092

0。077

0．048

0。028

0．062

（Exp，3）

0．039

0，074

0．082

0．058

0．115

20．2

23．9

25，0

18．2

33．8

TPT
　　　　（Exp．7）

14　　　　　0．123

28　　　　0．204

42　　　　　0．234

56　　　　　0．256

（Exp。8）

0．108

0，154

0．184

0，261

　0．015

　0．050

0．050

－0．005

（Exp、9）

0．030

0．038

0．063

0．064

24．4

18．6

26．9

25．0

a（C）＝（A）一（B），b（E）＝100×（D）／（A）

が大きく，飼育水から鯛を通して蓄積されたTPTがよ

り速やかに排泄される傾向であるが，さらに詳細な研究

が必要である。

3）　生物濃縮における経口濃縮の寄与

　全生物濃縮（経鯛濃縮と経口濃縮の合計）に対する経

口濃縮の寄与を検討し，その結果をTable3－7にまとめ

て示した。経口濃縮によるマダイのTBT濃度（C欄）

は，経鯛・経口濃縮の（実験1）によって蓄積されたマ

ダイのTBT濃度（A欄）と実験2の経鯛濃縮によるマ

ダイのTBT濃度（B欄）の差として推定された。経口

濃縮によるTBT濃度の推定値は，経口濃縮実験（実験

3）によるTBTの測定値（D欄）と比較すると，両者

の差異は小さかった。したがって，経鯉と経口の両経路

からの生物濃縮によるマダイのTBT濃度は，経鰍濃縮

と経口濃縮のそれぞれ単独の経路によりTBT濃度の合

計として評価しても差し支えないことが明らかであった。

経口濃縮の役割（E欄）は，両経路による魚体の濃度

（A欄）に対する経口濃縮による魚体中濃度（D欄）の

比として計算した。経口濃縮の寄与率はTBTの生物濃

縮において18．2％～33．2％であり，経口濃縮の平均寄与

率は24．2％であった。本研究の試験条件下では，TBTの

全蓄積量の約1／4は経口的な蓄積に由来し，経口濃縮は

TBTの生物濃縮において無視できないことが明らかに

なった。

　TPTの蓄積に対する経口濃縮のはたす割合をTBTの

場合と同様に計算した。T＆ble3－7に示したように，経

口濃縮の全TPTの生物濃縮に対する割合（E欄）は，

18．6～26．9％であり，TPTの生物濃縮において経口濃縮

を無視できないことが明らかであった。

4）　TPTの組織・器官における分布の濃縮経路による差異

　TPTClを含有する飼料が投与された実験llのマダイ

を，頭部，肝臓，鯉，消化管（腹腔内脂肪を含む），筋

肉，皮膚と残部（腎臓を含む）の7部位に区分し，それ

ぞれの組織・器官中のTPT濃度を測定した。経口濃縮

によるTPTの各組織・器官における濃度は，経鯉濃縮

によるTPTの魚体内分布と比較し，Table3－8に示した。

　経口濃縮では，TPT濃度は肝臓で高く，消化管，鰐，

頭部，残部，皮膚，筋肉の順番に濃度が低下した。経鯉

Tab且e3・8． Concentration　and　percentage　distribution　of　TPTCI　in　several　tissues　and　organs

ofred　sea　bream

　　　　　　　　　Dietary　uptake
Tissue　and

　　　　　　　　　　TPT　concn．
　organ　　　　　Order
　　　　　　　　　　　（μ9！9）

Direct　uptake　from　water

Percent
　　　　　　Orderdishibution

TPT　concn．　　Percent

　（μ9／9）　　　　disnibution

Liver

Digestive　tracts

Gills

Head

Residue

S㎞n

Muscle

1
2
3
4
5
6
7

0．41

0．36

0．24

0．22

0．21

0．16

0．11

6．O

l5．3

3．7

20．1

19．9

9．2

25．9

1
3
2
5
4
6
7

1．99

0．66

0．95

0．47

0。48

0。40

0．24

6，2

11．1

2．8

23．9

23．0

8，1

25．0
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濃縮では，TPT濃度は肝臓で最も高く，鯉，消化管，残

部，頭部，皮膚，筋肉の順に低下した。両濃縮経路によ

る主要な差異は，経鯉濃縮では鰐でTPT濃度が高いの

に対し，消化管のTPT濃度が経口濃縮に比較して小さ

いことであった。

　魚体内の各組織・器官におけるTPT総量を濃度と組

織・器官重量から求めた。また，マダイ全魚体における

TPT総量を求め，両者の比として各組織・器官における

存在割合を計算し，Table3－8に併せて示した。二枚貝

（Laughlin6オα」，1986）やカニ（EvansandLaughlin

l984）を用いた研究では，生物体内のTBTの分布様式

が，TBTの濃縮経路によって異なることが報告されて

いるが，マダイにおけるTPTの分布の差が，取り込み

経路によって認められなかった。

　魚類，二枚貝やカニによるTBTOやTPTClの取り込

み経路による生物体内の分布の差異は，TBTOと
TPTClの有機スズ化合物の化合物による差であるのか，

あるいはこれらの生物による差であるのか詳細に検討す

る必要がある。魚類の鯛あるいは消化管から吸収された

TPTClは，血液に移行し，循環系を通して魚体全体に分

布される。したがって，魚体に吸収されたTPTは全魚

体に同様に運搬されるので，分布様式に差が現れなかっ

たものと考えられる。

5）BMF
　Table3－9に示したように，飼料中TBT濃度に対する

マダイ中TBT濃度の比は，』実験3，4および5でそれ

ぞれ0．114±0．019，0．086±0．009および0．080±0．Oll

であり，これらの3実験ではほぼ同レベルであった。マ

ダイの水分（71．85～72．11％）と飼料の水分（7．45～

8．44％）を用いて乾燥重量当たりに補正したBMFは，

実験3で0．38±0．06，実験4で0．28±0．03，また，実験

5で0．26±0．04であった。飼料に添加したTBT化合物

の分子種によるBMFの著しい差異は認められなかった。

　飼料とマダイにおけるTPT濃度の関係もTable3－9に

示した。マダイ中TPTCl濃度は飼料中濃度に依存して

変化し，飼料中濃度が高くなるに従って高くなった。し

かし，両者の比は，実験9，11および12でそれぞれ
0．200±0，032，0，167±0．021および0。252±0。012であ

り，比較的類似した値であった。これらの結果から，

TPT化合物の経口生物濃縮がTBT化合物と同様にTPT
化合物の化学種によって変化しないことが示唆される。

実験9の飼料とマダイの水分は，それぞれ11．2±0。1％

および69．1±0．5％であり，水分を補正した乾燥重量当

たりで求めたBMFは0。57であった。マダイによるTPTC1

のBMFは，Tsuda6如Z．（1991）がキンギョで測定した

BMFに比較して大きかった。

　上述したようにTBT，TBTOおよびTBTClのBMF
の差異は小さく，また，TPTのBMFはTPTClのBMF
と著しく異ならなかった。これらの結果からTBTおよ

びTPT化合物の経口生物濃縮が有機スズ化合物の分子

種によって変化しないことが明らかであった。Cl一の存

在する酸性条件下では，TBTあるいはTPT化合物が

TBTClやTPTClの塩化物として存在することが報告さ

れている（森田1992）。空腹時の魚類消化管のpHは，

ニジマスで2．7（DaubleandCu血sl990），テイラピアで

1。1（MaierandTullis　l984）であると報告されている。

したがって，飼料とともに摂取されたTBTやTPT化合

物は，消化管からの吸収に先立ってそれらの塩化物に変

換されるものと考えられる。このように消化管内でTBT

やTPT化合物の形態が統一されることが，TBTやTPT
化合物の経口生物濃縮が分子種によって異ならない原因

の1つであると考えられる。

6）摂取されたTBTおよびTPTのマダイヘの保持率

　TBTおよびTPTの実験期問中の総投与量に対するマ

ダイヘの総蓄積量の比をマダイヘの保持率と定義し，

TBTおよびTPT化合物のマダイヘの蓄積度を比較する

ために実験3（TBT）と実験9（TPT）の結果を用いて

計算し，Fig．3－12に示したが，TBTの最大保持率は

24．2％であった。一方，TPTの保持率は経口濃縮実験の

間次第に大きくなり，8週間の生物濃縮実験の終了時に

Table3－9。Concentration　ratio　oforganotin　in　fish　to　organotin　in£eed，and　BMF

　　　　　　　Day　of　　　Concn。
Exp。　Organotin
　　　　　　　reanng　　　　in　f／eed
No．　　　in　feed
　　　　　　　　（day）　（μ9／g　wet　wt）

　Concn．
　　　　　　　Concn．
　in　fish
　　　　　　　　ratio（μ9／g　wet　wt）

BMF

3
4
5
9
11

12

TBT
TBTO
TBTCl
TPT
TPTCl
TPTCl

56

56

56

56

56

56

0．944±0．105

0．887±0．025

0．913±0．048

0．322±0．027

1，084±0．054

8。310±1，620

0，115±0．Ol8

0．083±0．008

0．080±0．010

0．064±0．010

0．181±0．023

2．099±0．097

0．114±0．019

0，086±0．009

0．080±0．Ol1

0．200±0．032

0．167±0．021

0。252±0，012

0．38±0．06

0．28±0．03

0。26±0．04

0．57±0．09

Concnetration　ratios　were　calculate（l　on　a　wet－weight　basis　by　using　Equation2。　Three

data　on　the　TBT　or　TPT　concentration　in　fish　were　used　for　calculations　in　every　experi－

ment．　The　TBT　concentration　in　the　control　fish　was　O。007μg／g　at　the　end　ofeight　weeks

exposure。Mean±SD。For　calculation　ofBMF，see　Equation　L
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は60．1％に達した（Fig．3－12（B））。これらTBTおよび

TPTの保持率は，Tsuda6雄Z．（1991）がキンギョにつ

いて報告した値に比較して大きく，マダイでは有機スズ

化合物の経口濃縮は金魚に比較して大きいことが明らか

であった。

　本研究で測定したTBTあるいはTPTの保持率は，鈴

木・畑中（1974）によって報告されたメチル水銀の保持

率（66～103％，平均88％）に比べ小さく，TBTや

TPTの有機スズ化合物がメチル水銀ほど経口的に蓄積さ

れないことが示唆された。

7）経口的生物濃縮のkinetics

　Fig．3－10および3－11に示されたTBTおよびTPTの

経口生物濃縮実験における魚体内のTBTおよびTPT濃

度の経時変化が（3－9）と（3－10）式のcomp飢mentmodel

を用いて解析された。た1およびκ2を計算するとともに，

Opperhuizen　andSchr＆p（1988）に準拠して，飼料の有

機スズ化合物濃度および有機スズ化合物の摂取量から

TBTならびにTPTの消化管からの吸収率を計算した。

これらの解析結果は，BMFや保持率とともにTable3－10

に示した。

　TBT化合物のん2はo．035～o．037day－1の範囲であ

り，TBT化合物の種類によって大きく変化しなかった・

したがって，TBTOやTBTC1などの各種のTBT化合
物は魚体内では類似した形態で存在し，その代謝・排泄

がTBT化合物の化学種によって変化しないことが推察

された。TPTのた2は0．020day－1であり，TBT化合物

に比較して小さい傾向であった。したがって，魚体から

TPT化合物の排泄はTBT化合物に比較して遅く，TPT
化合物が代謝され難いと推察される。

　TBT，TBTOおよびTBTClのた1は，それぞれ，
o．oo38，0．oo31およびo．oo29day－1であり，TBT化合

物の種類による差異は著しくなかった。TPTのた1は

0．0060daydであり，TBT化合物に比較して大きかっ

た。経鯉濃縮におけるた1はTPT化合物に比較してTBT

化合物で大きく，経口生物濃縮とは異なっていた。した

がって，TBTとTPT化合物の鯉と消化管における取り

込みの機構が異なっていることが推察される。

　消化管を経由する吸収効率は，た1および有機スズ化合

物の摂取量から計算される。8週間生物濃縮試験の平均

的な吸収効率は，TBT化合物で10．8％，また，TPT化

合物で19．6％であり，TBT化合物に比較してTPT化合

物で大きかった。本研究で測定されたBMFおよび保持

率もTBT化合物に較べてTPT化合物で大きいために，

TPT化合物はTBT化合物に比較して経口的に蓄積され

やすいことが明らかであった。

　TBTやTPTの吸収効率は，Tanabe8地」．（1982）が

餌と糞の濃度の差から直接的に測定したPCBsの吸収効

率（67～93％）に比較すると小さい。また，TBTおよ

びTPTの保持率はメチル水銀に比較すると小さい。し

たがって，これらの結果を総合的に評価するとTBTや

TPT化合物は，PCBsやメチル水銀のように経口的に高

濃度に蓄積されないことが考えられる。

要　　　　約
　海産魚による有機スズ化合物の経口濃縮に関する研究

は本研究が最初のものであるが，海産魚類による経口濃

縮は淡水魚に比べて大きいことなどの新しい知見を得

た。以下に要約する。

①飼料中のTBTおよびTPT化合物は経口的にマダ

Table3－10． Kinetic　parameter　on　the　bioaccumulation　of　organotin　compounds　by　dietary

uptake

　　　　Uptake　rate　Elimination　rate

Organotin　　constant（k1）　　　constant（k2）

　　　　　（1／day）　　　　　　　（1／day）

Rateof
absorption

（μ9／9／day）

Assimilation　　　　　　　Percent

efficiency　　BMF　retention

　（％）　　　　　　　（％）

TBT　　　　　　O．0038

TBTO　　　　　O．0031

TBTC1　　　　0．0029

TPT　　　　　O．0060

0．036

0．035

0．037

0．020

0、0036

0．0027

0．0026

0．0019

12、7

10．2

9．5

19。6

0、38　　　　　24．2

0。28

0．26

0．57　　　　　60．1
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　　イに蓄積された。経鯉および経口濃縮の合計に対

　　する経口濃縮の寄与率は，本研究の試験条件では

　　TBTで24．2％，TPTで23．7％であった。

②有機スズ化合物の経口生物濃縮はTBTやTPT化

　　合物の種類によって著しい差は認められなかった。

③経鰐と経口的に取り込ませたTPTClのマダイ体

　　内分布に差がなかった。

④TBTとTPTのBMFは，それぞれ0。26～0．38お
　　よび0．57であった。また，保持率は，TBTで24．2

　　％，TPTで60．1％であり，金魚で測定された値に

　　比較して大きかった。したがって，マダイは有機

　　スズ化合物を高濃度に経口的に蓄積する魚種であ

　　ると推察された。

⑤　TBT化合物のBMF，保持率および吸収率はTPT

　　に比較して小さく，TPT化合物の方がより経口的

　　に蓄積され易いことが明らかであった。

3．4　マダイによるTBTOの代謝機構

　生物に蓄積された有機スズ化合物のような有害物質

は，肝ミクロゾームの薬物代謝系酵素によって代謝・排

泄される。薬物代謝酵素系は，哺乳動物に比較するとそ

の活性は弱いが，魚類にも存在することが小林（1979）

によって報告されている。したがって，魚類は哺乳動物

に比較して代謝・排泄の活性が弱いものの，取り込んだ

有害物質を代謝・排泄すると考えられる。

　有機スズ化合物の代謝は，主としてラットなどの哺乳

類で研究されてきた。殴㎜el副．（1977）は，ラット

肝ミクロゾームの薬物代謝酵素系によるtetra－butyltinの

代謝経路を検討し，P450モノオキシゲナーゼによるブ

チル基の水酸化とそれに続いてブチル基の遊離が起こる代

謝経路の存在を解明した。すなわち，teαa－butyltinはブチ

ル基を遊離させながらtri－butyltin（TBT），di－butyltin

（DBT），mono－butyltin（MBT）を経由して無機スズに

まで代謝・分解されることを解明した。DBT（lshizaka

6‘α」．1989）やTBT（Matsudaε≠α」。1993）のラットに

よる代謝が検討され，DBTやTBTを投与したラットか

らブチル基の水酸化された多数の中間代謝物が検出され

た。これらの結果は，DBTやTBTがブチル基の水酸化

とそれに続くブチル基の遊離によって代謝されること，

すなわち，Kimmel6雄ム（1977）が報告したのと同様な

代謝経路によって代謝されること示している。

　しかし，魚類における有機スズ化合物の代謝に関して

はほとんど解明されていない。したがって，本実験では

TBTOを曝露したマダイにおいてTBT代謝産物を検索

し，TBTOを代謝する器官，代謝経路を明らかにする。

TBT化合物は生物体内では，イオンとしてアミノ酸や

蛋白質に結合して存在するとともに分子として脂質に溶

存して存在するなど種々の存在状態で存在すると推察され

る。したがって，魚体内での存在状態によって代謝や排

泄が異なることが考えられる。本実験では魚体のTBT

を分画してその存在状態を検討するとともに，存在状態

による代謝・排泄の差異を解明する。

材料および方法

TBTO代謝器官の検討：魚体重が180．5～307．7gのマダ

イを試験生物として用い，TBT濃度が58．2±3．6ng〃に

維持された定濃度流水式魚類飼育装置を用いてマダイを飼

育し，4週間TBTOを曝露させた。曝露実験終了後，マダ

イを清浄海水に移し，さらに3週間の飼育実験を行った。

　曝露実験の2週間毎，また，排泄実験では毎週マダイ

を取り上げ，肝臓，腎臓，鯛，脳，消化管（胆嚢および腹

腔内脂肪を含む）および筋肉に区分した。これら各組織・

器官におけるTBTおよび代謝産物（DBTとMBT）の濃
度変化を測定し，TBT化合物を代謝する器官を特定した。

　ブチルスズ化合物の分析は，張野・福島（1994）の方

法に準拠して行った。すなわち，0．1％トロポロン含有

ベンゼンを用いてブチルスズ化合物（TBT，DBTおよび

MBT）を抽出した。抽出液を脱水した後に濃縮し，プ

ロピルマグネシウムブロミドを用いてプロピル誘導体に

変換した。プロピル誘導体を抽出・濃縮した後にフロリ

ジルカラムを用いて精製・濃縮してガスクロマトグラフ

用試料とした。キャピラリーカラム（Ul㏄a－1）とFPD

検出器を用いてMBT，DBTおよびTBTに分離し，テ

トラブチルスズを内部標準物質に用いて定量した。

マダイによるTBTOの代謝経路：TBT濃度が1296ngl

Zの飼育水中でマダイを8週間飼育した。マダイ肝臓にお

けるTBTOの代謝産物を検索し，代謝産物から代謝経

路を検討した。

　マダイ肝臓中TBTおよび代謝産物は，Ishizaka8厩Z．

（1989）やMatsuda6‘αZ．（1993）の方法に準拠して抽

出した。抽出物を精製・濃縮した後にメチルマグネシウ

ムブロミドを用いてメチル誘導体に変換した。メチル誘

導体を抽出・濃縮し，ガスクロマトグラフ用試料とした。

　ブチルスズ化合物のメチルスズ誘導体の分析は，キャ

ピラリーカラム（DB－5）付きガスクロマトグラフと

Microwave．lnduced　Plasma　Emission　Detector（AED

検出器）を用いて行った（Suzuki6‘αz．1994）。代謝産

物はSuzuki6‘αZ。（1992）が合成した12の標準物質

（Table3－11）の保持時間と比較して同定した。

TBT化合物の魚体内での存在状態と取り込み・排泄と

の関係：TBT濃度が60．5±4．9ng〃，247．3±25。7ng〃

および1044±174ng〃の飼育水中でマダイを8週間飼

育したマダイを用いて，Fig．3－13に示した方法で蓄積し

たTBT化合物を①脂質とともに抽出される画分と②脂

質抽出残渣の画分に分画してその濃度を測定した。両画

分と全画分のTBTを高見他（1987，1988）の方法に準
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Table3・11．Metabolites　ofTBTO　and　their　abbreviations Mince（I　red　sea　bream

Metabolites Abbreviation

n－bu敬1tin　trichloride

di－n－butyltin　dichlohde

n－buty1（3－hy（廿oxybuty1）tin　dichloride

n－buty1（3－oxobuty1）tin　dichlori（1e

住i－n－butyltin　chloride

n－buty1（4－hydぼoxybuty1）tin　dichloride

n－buty1（3－carboxypropyl）tin　dichloride

di－n－buty1（3－hy（壮oxybuty1）dn　chloride

di－n－buty1（3－oxobuty1）tin　chloride

di－n－buty1（4－hy（壮oxybuty1）tin　chloride

di－n－butyl（3－carboxypropyl）tin　chloride

MBTC
DBTC
D30H
D3CO
TBTC
D40H
DCOOH
T30H
T3CO
T40H
TCOOH

1NHC工MeOHIEthylacetate
　　（1：1，　v／v）

拠して抽出し，陰・陽イオン交換樹脂で精製した後にプ

ロピル誘導体に変換してガスクロマトグラフで分離・定

量した。

結果および考察

1）TBTO代謝器官の検討
　52．8ng／ZのTBT濃度の飼育水で4週間飼育し，さら

に清浄水中で3週間飼育したマダイの腎臓，肝臓，消化

管，鯉および脳におけるTBT，DBTおよびMBT濃度

の経時的変化をFig．3－14に示した。
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　腎臓，鰐，脳および消化管では，生物濃縮実験の開始

に伴ってTBT濃度が次第に高くなり，4週間の生物濃

縮実験の終了時には，TBT濃度は，腎臓で0．221μg／g，

鯛で2．5μg／g，脳で0。12μg／g，また，消化管で0．166

μg／gであった。排泄実験におけるTBT濃度は腎臓およ

び鯛では急速に低下するのに対し，消化管および脳では

TBT濃度の低下は緩やかであった。腎臓，鯉，脳およ

び消化管におけるTBTの代謝産物であるDBTおよび

MBTの濃度は低く，経時的な変化も小さかった。4週

間の生物濃縮実験の終了時において，これらの器官にお

けるTBTに対する代謝産物（DBTとMBT）の割合は，

腎臓で20％，鰐で15％，脳で17％，また，消化管で14％

であった。Fig．3－14に示したように，肝臓における

TBT，DBTおよびMBT濃度の経時変化は他の器官とは

異なっていた。すなわち，生物濃縮実験の経過に伴って

他の器官において認められたように肝臓のTBT濃度が

次第に増加し，また，排泄実験ではTBT濃度は次第に

低下した。代謝産物のDBTは生物濃縮実験の2週から

4週目の生物濃縮実験とそれに続く3週の排泄実験終了

時まで次第に増加し，排泄実験においてはTBT濃度よ

りも高くなった。MBT濃度はTBTやDBTに比較して

小さく，その濃度変化も大きくなかった。このマダイ肝

臓におけるTBTからDBTおよびMBTへの分解過程で

DBT濃度は高く，DBTが肝臓に蓄積する傾向が認めら

れた。したがって，TBTのマダイにおける代謝におい

て，TBTからDBTへの代謝は，DBTからMBTへの
代謝に比較して速やかであることが推察される。TBT

濃度に対するDBTおよびMBT濃度の割合は，4週間の

生物濃縮実験の終了時で50％であった。したがって，以

上の結果から，マダイにおいても肝臓がTBTを代謝す

る中心的な器官であることが明らかであり，魚類におい

ても哺乳類と同様に肝臓の薬物代謝系酵素がTBTの代

謝にとって重要な役割をはたすことが示唆された。

2）TBT化合物の代謝経路

　TBTの代謝産物と考えられる標準物質（Table341）

とマダイ肝臓から抽出したTBT化合物のガスクロマト

グラムをFig．3－15に示した。標準物質の保持時間との

比較から代謝産物を同定し，TBTのブチル基の3およ

び4位が水酸化された化合物（T30HおよびT40H），

TBTブチル基の3位の炭素がケト化された化合物
（T3CO），TBTブチル基の4位炭素がカルボキシル基に

なった化合物（T4COOH）が，また，DBTブチル基の

3および4位が水酸化された化合物（D30Hおよび

D40H），DBTブチル基の3位炭素がケト化された化合

物（D3CO）およびDBTブチル基の4位炭素がカルボ

キシル基になった化合物（D4COOH），DBTおよび

MBTの中間代謝物質が検出された。TBTおよびDBT

の1位と2位の炭素の水酸化物は，酸性条件下での抽出
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　　　　（a）Standard　materials，（b）liver　of　re（l　sea　bream

過程で水酸化されたブチル基が遊離し，それぞれ，DBT

およびMBTに変換されると報告されている（Kimmel
6‘αZ．1987）。マダイ肝臓から検出されたTBT化合物の

代謝産物から，TBT化合物のマダイにおける代謝経路

はFig3－16のようにまとめることができる。この代謝経

路から，マダイに蓄積されたTBTOはブチル基が水酸

化，ケト化あるいはカルボキシル化された後にブチル基

を遊離してブチル基の1個少ない化合物に順次代謝さ

れ，最終的には無機スズに変換され得ることが明らかで

あった。マダイ肝臓に検出される代謝産物は哺乳類にお

いても検出されるので，TBTOの代謝経路は魚類と哺乳

類で基本的には異ならないことが確認された。

3）　TBT化合物の魚体内での存在状態と取り込み・排

　　泄の関係

　TBT濃度が60．5±4．9ng〃，247．3±25．7ng〃および

1044±174ng〃の飼育水中でマダイを8週間飼育してマ

ダイに蓄積したTBTをFig．343に示した方法で分画

し，それぞれの濃度を測定した。また，別に総TBT濃

度を測定し，これらの結果をTable3－12に示した。表か
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Fig．3・16。Metabolic　pathway　ofTBT　in　the　liver　ofred　sea　bream．

Table3・12．　TBT　concentrations　in　lipi（l　and　resi（1ual　fractions　and　the　percentage　of　the

　　　　lipid　fraction

TBT　concentration

　in　seawater

　　（ng／l）

TBT　concentration（μg！g）

Residual　　Lipi（1

frac丘on　　fraction

　（1）　　（2）

Sum　oftwo
fracdon

（1）＋（2）

Not　ffactionated

　sample
　（Tota1）

Percentage　of

lipid倉action

　（％）

60。5±　4．9

0．238　　　　0。090

0．221　　　　0．082

0．234　　　　　0．105

0．328

0，303

0．339

0．296　　　　　　30．4

0．317　　　　　25。9

0．321　　　　　　32．7

29．7±2．8

247．3±25．7

0．405　　　　0．574

0．266　　　　0．818

0．453　　　　0．718

0．979

1．084

1．171

0．931　　　　　61．6

1．054　　　　　　77。6

1．209　　　　　　59．4

66．2±8．1

1044±174

1，479　　　　1．505

0．908　　　　1。903

1．016　　　　1．731

2．984

2．811

2．747

3。253　　　　　　46。3

2．905　　　　　　65．5

2．893　　　　　　59．8

57．2±8．1

ら明らかなように，脂質画分と残渣画分のTBTの合計

は総TBT濃度によく一致し，両者の差異は10％以内で

あった。したがって，Fig．3－13に示した分画方法により

マダイ中TBTは両画分に分画され，分画過程において

著しい損失がないことが明らかであった。

　種々の濃度でマダイに蓄積されたTBTを両画分に分

画し，総TBT濃度に対するこれら両画分のTBT濃度の

割合を検討した。TBT濃度が60．5±4．9ng〃の飼育水で

飼育したマダイ　（総TBT濃度：0．296～0．321μg／g）で

は，脂質画分および残渣画分のTBT濃度は，それぞれ，
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0．082～0．105μg／g，0．303～0、339μg／gであり，総TBT

濃度に対する脂質画分TBT濃度の割合は29．7±2．8％で

あった。一方，TBT濃度が247．3±25．7ng〃の飼育水で

飼育したマダイ（総TBT濃度：0．931～1．209μg／g）で

は，脂質画分および抽出残渣画分のTBT濃度は，それ

ぞれ，0，574～0．818μg／gおよび0．266～0．453μg／gであ

り，総TBT濃度にしめる脂質画分TBTの割合は66．2士

8．1％であった。飼育水のTBT濃度が1044±174ng〃の

実験では，総TBT濃度に対する脂質画分TBT濃度の割

合は57．2±8．1％であり，飼育水TBT濃度が247．3±

25．7ng〃の実験と大きく異ならなかった。これらの結果

から，マダイ中のTBT濃度がある程度の濃度（1μg／g）

まではマダイ中TBT濃度の増加に伴って優先的に脂質

画分にTBTが蓄積され，脂質画分TBTの魚体内で占め

る割合が高くなることが明らかである。しかし，飼育水

のTBT濃度が1044±174ng〃の実験のように，魚体の

TBT濃度がさらに高くなると脂質画分だけでなく残澄

画分にもTBTが蓄積され，総TBT濃度に対する脂質画

分TBTの割合は変化しないことが明らかであった。し

たがって，マダイに取り込まれたTBTは脂質と残渣の

両画分に蓄積されるが，蓄積量が少ない場合には脂質画

分に優先的に，また，蓄積量が多くなると脂質と残渣の

両画分に蓄積されることが確認できた。

　TBTOを蓄積したマダイからのTBT化合物の排泄を

脂質と残渣の両画分に区分して検討し，結果をFig．3－17

に示した。マダイの総TBT濃度は排泄実験の開始時の

0．340μg／gから次第に低下し，4週間の排泄実験の終了

時には0．129μg／gになった。マダイ中総TBT濃度の対

数値と排泄実験期間はFig．3－17に示したように直線関

係に回帰させることができ，脂質と残渣の両画分を合わ

せたTBTの排泄速度定数（κ2）は0。034day一1であっ

た。脂質画分TBT濃度も総TBTと同様に排泄実験開始

時の0．247μg／gから排泄実験の終了時には0，056μg／g
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に低下した。濃度と排泄実験期問の回帰直線の傾きから

求めた為2は0．054day－1であった。残渣画分TBTは，

排泄実験において明確な濃度の低下が認められなかっ

た。残渣画分TBT濃度と排泄実験期間の間の相関係数

は一〇．48であり，この両者の関係は有意な相関関係では

なかった。したがって，残渣画分のTBTが排泄される

かどうか明確でなく，排泄されたとしても排泄速度は非

常に小さいと推察される。また，脂質画分TBTのκ2は

0．054day－1であり，残渣画分TBTのκ2（0．034day－1）

に比較して約1．6倍大きく，脂質画分TBTがより速やか

にマダイから排泄されるものと考えられる。

　以上のようにTBT化合物の魚体内での存在状態に

よって魚体内での挙動が著しく異なることが明らかに

なった。脂質画分のTBTは，脂質に可溶化している

TBTあるいは脂肪酸，アミノ酸や蛋白質に緩やかに結

合しているTBTであり，また，残渣画分TBTはタンパ

ク質に強く結合しているTBTであると考えられる。し

たがって，魚体中のlabileな状態で存在するTBTが蓄

積・排泄などの魚体内での挙動において重要な役割を有

することが示唆される。

要　　　約

　マダイによるTBTOの代謝経路をin　vivo系で解明す

ることを試みた初めての研究であり，以下に要約するよ

うな多くの新しい知見が得られた。

①

②

③

マダイの腎臓，鯛，肝臓などの各器官における

TBT，DBTやMBT濃度およびそれらの組成を検

討した結果，TBTの代謝産物のDBTとMBT濃
度およびTBTに対するそれらの割合が肝臓で高

く，肝臓がTBT代謝の中心的な器官であること

を確認した。

TBTOを蓄積させたマダイ肝臓において代謝産物

を検索した結果，ブチル基に水酸基，ケト基やカ

ルボキシル基が導入され，ブチル基の酸化された

中間代謝産物を検出した。ブチル基を酸化した後

に遊離し，ブチル基を減少させながらDBTや

MBTを経由して無機スズにまで代謝される代謝

経路の存在を確認した。このマダイによる代謝経

路は哺乳類によるTBTの代謝経路と同様であっ
た。

マダイに蓄積したTBTを脂質と残渣に分画して

測定した。TBTOは脂質画分に多量に蓄積され

るとともに，脂質画分のTBTが優先的に排泄され

た。魚体内での存在状態によって挙動が異なるこ

と，さらに脂質画分におけるTBTが蓄積・排泄

において重要な役割をはたすことを確認した。



148 山　　田

3．5　食物連鎖を通した有機スズ化合物の蓄積

　自然界に生息する生物は，互いに捕食・被食の関係，

すなわち食物連鎖を形成し，それらのエネルギーを獲得

している。したがって，海域に流入した有害物質は，食

物連鎖によって高次栄養段階の生物に転移される。PCBs

等の残留性の高い有機塩素系化合物は海洋食物連鎖によ

り濃縮され，高次栄養段階の生物において高濃度に蓄積

されることが報告されている。

　食物連鎖を経由して有害物質が蓄積される場合には，

魚介類中残留濃度を環境水中の有害物質の鰐を通した直

接的な蓄積，いわゆる生物濃縮係数だけでは予測できな

く，残留濃度は生物濃縮係数からの推定値に比較して大

きくなる。したがって，有害物質の食物連鎖経由の濃縮

は，魚介類中残留濃度の予測・評価において重要な検討

事項である。

　有機スズ化合物は，疎水性でかつ懸濁物質に吸着され

やすい性質を有するために，海水中よりは底泥に高濃度

に残留する傾向である。底泥では一般的に嫌気的な状態

が卓越し易い。有機スズ化合物は嫌気的な条件下では好

気的条件下に比較して微生物分解され難いので，底泥に

堆積した有機スズ化合物は，使用規制など各種の対策の

ために海水中濃度が低下した後も長期間残留する可能性

がある。また，底泥に堆積した有機スズ化合物は，底泥

に生息する底生生物により蓄積され，さらに，海洋食物

連鎖を通して魚介類に移行・蓄積されることが危惧され

ている。

　東京湾の現地調査で採集した海水，底泥，底生生物や

プランクトンの有機スズ化合物濃度を測定し，底泥中有

機スズ化合物の底生生物への移行をPCBsと比較・検討

した。また，七尾湾の現地調査で採集した各種魚介類の

栄養段階と有機スズ化合物濃度との関係を解析し，食物

連鎖を通した蓄積の可能性を検討した。

調査および分析方法

1）東京湾調査
採水：Fig．3－18に示す東京湾の観測点において表層海水

はバケツ，底層海水はバンドーン型採水器（20Z）を用

いて100」採水した。採水は，1994年8月，1995年8

月および1996年1月の3回行った。海水は採水した後

に可能な限り速やかにガラス繊維ろ紙（WhatmanGFIC）

を用いて懸濁物質とろ過海水に区分し，それぞれの試料

について有機スズ化合物（TBTおよびTPT）とPCBs
を定量した。

採泥：1995年5月に実施した東京湾の現地調査におい

てFig．3－18に示した観測点でスミス・マッキンタイ

ヤー型採泥器を用いて底泥を採集した。底泥は採集後速

やかに遠心分離して間隙水を除去した後にTBT，TPTお

よびPCBsの分析時まで一20QCで凍結保存した。

　　　　蝸
　　　欄4・5・6・
　　　　●7　8●　　9・　　109

　　　　11。　　12◎　　13。　14．

％寓鼻　伯’

　　　38・　④　●
　36　　　　　40　41

　　　53A

Fig．3・18． Posi廿on　of　samPling　stations　in　Tokyo　Bay，

●，sedimentsl　O，plankton；▲，benthos

プランクトンの採集：1996年1月の調査でSt．12およ

びSt．40においてプランクトンネット（XX13）を用い

て表層を曳網してネットプランクトン試料を採集した。

ガラス繊維ろ紙（WhatmanGFIC）上に捕集し，有機ス

ズ化合物とPCBsの分析時まで一200Cの冷凍庫で凍結

保存した。この試料は動・植物プランクトンの混合物であ

るが，動物プランクトンとして各種のコペポーダが，ま

た，植物プランクトンとしてSκ8」6砂n6駕α，Chαε∫oo6ros

および丑αZα鋭os磁が認められた。しかし，この試料

の大部分は植物プランクトンにより占められていた。

底生生物の採集：採泥を実施した1995年5月の調査に

おいて，St．40および53におて底生生物を採集した。ス

ミス・マッキンタイヤー型採泥器で底泥を採集し，底泥

を1㎜目のフルイ上峨った生物を底生生物試料とし

た。分析に必要な量の底生生物を集めるために数回の採

泥を繰り返した。この底生生物試料には，数種の多毛類

とナマコ類などが含まれていた。

2）七尾湾調査
魚介類の採集：1995年9月に実施した七尾湾（南湾）

における調査において底曳き網により底生魚介類を採集

した。魚類は個体全体を，また，甲殻類は可食部を分析

用試料とした。湾内の5観測点において底泥をスミス・

マッキンタイヤー型採泥器で採泥し，遠心分離して間隙

水を除去した。スミス・マッキンタイヤー型採泥器で採

集した底泥を東京湾の調査と同様に1mm目のフルイで

底生生物を採集した。これらの魚介類，底生生物および

底泥試料は一200Cで分析時まで凍結保存した。

3）分析方法

有機スズ化合物：海水，底泥および魚介類のTBTおよ

びTPTの分析は，それぞれ，高見他（1987，1988）の

方法，張野・福島（1994）の方法および高見他（1987，

1988）の方法に準拠して行った。懸濁物質中のTBTお

よびTPTは，魚介類の分析方法に準拠して分析した。

これらの分析法では，TBTおよびTPTを溶剤で抽出し，
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カラムクロマトグラフィーで精製，プロピルスズ誘導体

に変換後，必要に応じてSep－Pakフロリジルカラムで精

製し，GC－FPD（Snフィルター）定量することが基本

的に共通している。

PCBsの分析：海水，懸濁物質および生物試料（底生生

物とプランクトン試料）のPCBsは，脇本他（1971）の

アルカリ・鹸化法を修正した方法（Tanabe6雄Z．1987）

に従って前処理し，Tanabe8‘αZ．（1994）のGC分析条

件によりGC－ECDを用いて分析した。パターン合わせ

法でΣPCBsとして定量した。

底泥の有機炭素：水分を測定するために乾燥した底泥を

粉末にし，1N塩酸で処理して主として炭酸カルシウム

に由来する無機態炭素を除去した。0．l　N　NaOH溶液で

塩酸を中和した後に乾燥，粉末にした底泥を分析用試料

とした。有機炭素は，CHNコーダー（YanacoMT－5）

で分析した。

結果および考察

1）東京湾調査

東京湾海水中のTBT及びTPT濃度：1994年8月，

1995年8月および1996年1月の海水中TBTおよび
TPT濃度をTable3－13にまとめて示した。ろ過海水の

TBT濃度は，1994年8月，1995年8月および1996年

1月でそれぞれ0．4～1．4ng〃，0、5～1，4ng〃および0．1

～1．1ng〃であった・懸濁物質のTBT濃度は，1994年8

月で0．2～1．Ong／Z，1995年8月で0．1～0．37ng〃，1996

Table3・13。Concentrations　of　TBT　and　TPT　in　filtered　seawater　and　suspended　materials

St．No．
Depth

（m）

Concentradon（ng丹）
Percentageof

TBTinSS

Concentration（ng双）
Percentageof

TBTinSS

Concentration（ng／1）
Percentageof

TBTinSSFSW1）
　　SS2）

（Aug。，1994，）
FSW1）
　　SS2）

（Aug．，1995．）
Fswl）
　　SS2）

（Jan．，1996．）

TBT
　4
0
1
0

0．4 0．3 43

6 0
1
0

0．7 0．5 42

9 O
l
5

0．9

0．7

0．3

0．4

25

36

0．6

0．2

0．1

〈0．05

14

11
O
l
7

0．2 0．9 18

13
0
1
8

0．8 0．4 33

23
0
2
4

0．6

1．0

1．0

0．6

63

38

1．1

0．5

0．1

0．3
8
3
8

、0．3

0．1

　0．2

く0．05

40

38
0
2
7

1．4 0．4 22

1．4

0．5

0．3

0．2

18

29

1．1

0．1

0．2

0．1

15

50

TPT
　4 O
l
O

＜0．1 〈0．1

6 0
1
0

＜0．1 ＜0．1

9 0
1
5

0．16

0．20

　0．08

〈0．05

33 0．11

0．16

＜0．05

＜0．05

11
0
1
7

＜0．1 〈0．1

13
O
l
8

〈0．1 ＜0。1

23
0
2
4

＜0．1

＜0．1

＜0。1

＜0．1

0．17

0．09

0．24
＜0．05

59 　0．07

＜0．05

＜0，05

＜0．05

38
0
2
7

＜0．1 ＜0．1

0．22

0．08

＜0．05

く0，05

　0．23

〈0．05

＜0．05

〈0。05

1）filtered　seawater，2）suspended　materials
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年1月で＜0．05～0．23ng〃であった。懸濁態TBTの海

水のTBT（溶存および懸濁態）に占める割合は0～63％

の範囲内で大きく変動するが，この変動は，海水の

TBT濃度，調査水域の相違あるいは表層と底層の水深

の相違などに関連するものではなかった。

　東京湾海水のTPT濃度をTable3－13に合わせて示し

た。1994年8月の調査ではTPTの分析に使用した海水

量が1Zと少なかったために，ろ過海水および懸濁物の

濃度はすべて検出限界以下であった。1995年8月およ

び1996年1月の調査では，ろ過海水のTPT濃度は，そ

れぞれ，0。08～0．22ng〃および＜0．05～0．23ng〃であっ

た。一方，懸濁物質の濃度は，1995年8月で＜0．05～

024ng〃，1996年1月で＜0．05ng〃であった・海水の

TPT濃度はTBT濃度に比較して低く，約1／10であっ
た。

　ろ過海水と懸濁物質のTBTおよびTPT濃度は，表層

と底層で明瞭な差異は認められなく，また，経年的な変

動も著しくなかった。

東京湾海水中PCBs濃度：東京湾の3回の調査における

海水のPCBs濃度をTable3－14に示した・東京湾ろ過

海水のPCBs濃度は，1994年8月で0．16～0．53ng〃，

1995年8月で0．13～0．33ng／Z，1996年1月で0．13～

0．24ng〃であった。懸濁物質のPCBs濃度は，1，2お

よび3回の調査において，それぞれ，0．10～0．25ng〃，

0．09～0。17ng〃および0．06～0．10ng〃であった。これ

らの濃度は，表層水と底層水で著しい差異は認められな

かった。懸濁態PCBsの海水中PCBsにおいて占める割

合は17～61％の間を大きく変動した。この割合は，有機

スズ化合物の場合と同様に，水域，水深あるいは海水中

PCBs濃度などに関係なく変動した。

東京湾底泥中のTBT，TPTおよびPCBs濃度1東京湾

底泥の有機スズ化合物とPCBs濃度の分布をFig．3－19

に示した。底泥中のTBT濃度は，0．05～0．25μg／gの範

囲であり，多摩川河口，横浜港沖合や木更津沖合に濃度の

高い水域が認められた。TPT濃度は0．002～0．029μg／g

の範囲であり，TBTに比較すると1オーダー低かっ

た。TPT濃度の高い水域は，横浜および東京港の沖合の

湾の西部水域の沿岸部であった。

　東京湾底泥のPCBs濃度は，0．05～0．34μg／gの間を

変動し，東京都と横浜市沖合の湾の西部域および千葉市

沖合の水域で高かった。

　東京湾の底泥のCおよびN濃度は，それぞれ12．0～

34．2mglgおよびL5～4．3mg／gであった。これらの分

布は，Fig．3－20に示したように，湾の中央部で高く，湾

に流入あるいは湾内で生産された有機物が東京湾中央部

の停滞水域に沈降・堆積することが明らかである。しか

し，有機スズ化合物やPCBsのなど疎水性の有害物質の

分布はCやNで代表される有機物とは異なり，有機ス

ズ化合物やPCBsは流入域近傍に堆積していることが示

唆される。

東京湾プランクトン試料中のTBT，TPTおよびPCBs

濃度：TPTは東京湾の2観測点（St．12および40）で

採集したプランクトン試料において検出されなかった。

TBT濃度は，12および40の両観測点においていづれも

0．004μg／gwetwtであった。上述したように，東京湾の

表層ろ過海水中TBT濃度が0．9ng〃であるので，プラ

Table3・14．Concentrations　ofΣPCBs　in　filtered　seawater　and　suspended　materials

St．No．
Depth

（m）

Concentration（ng乃） Concentration（ng／l） Concen往ation（ng／1）
　　　　　　　　　　　　　　　Percentage　of
　　　　　　　　SS2〉
FSW1）　　　　　　ΣPCBs　in　SS
　　　　　（Aug。，1994、）

　　　　　　　　　　　　　　　Percentage　of
　　　　　　　　SS2）

FSW1〉　　　　　ΣPCBs　inSS
　　　　　（Aug、，1995。）

　　　　　　　　　　　　　　　Percentage　of

　　　　　　　　SS2）

FSWI）　　　　　ΣPCBs　in　SS
　　　　　（Jan．，1996．）

4 0
1
0

0。26　　　0．12　　　　　32

6 0
1
0

0．16　　　0．25　　　　　61

9 0
1
5

0。19　　　0．13　　　　　41

0．13　　　0．17　　　　　57

0．13　　　0．06　　　　　32

0．16　　　0．08　　　　　33

11
0
1
7

0．29　　　0．11　　　　　28

13
O
l
8

0．16　　　0．10　　　　　38

23
0
2
4

0．20　　　0．11　　　　　34

0，53　　　0．11　　　　　17

0．19　　　0。12　　　　　39

0．28　　　0．16　　　　　36

0。16　　　0．07　　　　　30

0．24　　　0．07　　　　　23

38
0
2
7

0．48　　　0．12　　　　　20

0．18　　　0．13　　　　　42

0．33　　　0．09　　　　　21

0．17　　　0．09　　　　　35

0．17　　　0．10　　　　　37

1）filtered　seawater，2）suspende（l　materials
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Fig．3■19。 Distributions　ofTBT，TPT　andΣPCBs　in　sediments

ofTokyo　Bay。

Fig，3－20， Distributions　ofcarbon　andnitorgenin　se出ments　of

Tokyo　Bay，

ンクトンによる生物濃縮係数（BCF：プランクトン中濃

度／ろ過海水中濃度の比）は4400であり，植物プランク

トン培養実験によるBCF（Maguire6‘認1984）と概ね

一致する値であった。

　東京湾プランクトン試料のPCBs濃度は，St．12で0．9

ng／gwetwt，St40でL3ng／gwetwtであった。東京湾

表層のろ過海水中PCBs濃度の平均値は0．17ng／1と試

算され，プランクトンによるPCBsのBCFは5，000～
8，000と試算することができる。

　以上の結果から，TBTの海水からプランクトンヘの

濃縮はPCBsに比較すると小さいことが明らかである。

東京湾底生生物のTBT，TPTおよびPCBs濃度：多毛

類などの数種の底生生物で構成される底生生物試料（以

後底生生物と言う）の有機スズ化合物とPCBs濃度を
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Tab畳e3・15． Concentration　an（1bioaccumulation　factor　ofTBT，TPT　an（1ΣPCBs　in

polychaete　collected　in　Tokyo　Bay

　　　　　St　　Concentradon
Chen■icals
　　　　　No　in　sediments

Concentration

in　polychaete

Bioaccumulation

　　factorb

Organotin　　　　（μ91g　dry　wt）

　TBT　　　40　　　　0，079

　　　　　53　　　0．047

（μg／g　wet　wt）（μg／g　dry　wt）級

　0．018　　　　　　　0．090

　0．028　　　　　　　0．140

1．14

2．98

TPT　　　　　　（μg／g　dry　wt）

　　　　40　　　0．007

　　　　53　　　0．003

（μ9／g　wet　wt）

　0．006

　0，010

（μ9／g　dry　wt）

　0．030

　0．050

4．29

16．67

ΣPCBs　　　　　（ng／g　dry　wt）

　　　　40　　　　24．4

　　　　53　　　　5．6

（ng／g　wet　wt）

　33．3

　15．0

（ng／g　dry　wt）

　166．5

　　75．0

6．82

B．39

a　Concentrations　were　deter血ned　on　a　dry－weight　basis　by　correcting　water　content

　ofthe　polychaete（80％）reported　by　Tamai（1989）。

b　Bioaccumulation　factors　were　calculated　as　aratio　ofconcentration　in　polychaete　to

　that　in　se（1iments．

Table3－15に示した。TBT，TPTおよびPCBsが底生生

物から検出され，その濃度は，それぞれ，0．018～0．028

μg／gwetwt，0．006～0．010μg／gwetwtおよび0．015～

0．033μg／gwetwtであった・この底生生物の水分を玉井

（1989）により80％と仮定して乾燥重量濃度に換算する

と，底生生物中TBT（0．090～0．140μg／g），TPT
（0．030～0．050μg／g）およびPCBs（0．075～0．167μg／g）

の濃度は，底泥の濃度（TBT：0．047～0．079μg／g，TPT；

0．003～0．007μg／g，PCBs：0．006～0．024μg／g）に比較

して高かった。底泥濃度に対する濃縮係数（生物中濃

度／底泥中濃度の比）を求めると，濃縮係数は，TBTで

L1～3，0，TPTで1．3～16．7，PCBsで6．8～13．4であり，

この濃縮係数はTamai（1994）がイソゴカイの飼育実

験から求めた濃縮係数（TBT：2．8，TPT：5．7）に近い値

であった。すなわち，底生生物は底泥の有害物質を生物

濃縮するが，TBTはPCBsに比較して生物濃縮され難い

もののTPTはPCBsと同程度の生物濃縮度を示すこと
が明らかであった。

2）七尾湾調査

七尾湾魚介類中のTBTおよびTPT濃度：七尾湾の調

査で採集された底生生物（主として多毛類），甲殻類

（シャコおよびエビ類）並びに魚類（ハタタテヌメリ，

シロギス，ハゼ類およびヒイラギ）のTBTおよびTPT

濃度を七尾湾の推定食物連鎖構造との関係をFig．3－21

に示した。多毛類のTBT濃度は86．Ong／gdrywtであ

り，底泥のTBT濃度に比較して10倍高かった。した

がって，底泥のTBTが底生生物に移行することが明ら

かであった。底泥中のTBT濃度に対する多毛類のTBT

濃度の比，すなわち，濃縮係数は，東京湾に比較して大

きかった。この原因として，東京湾と七尾湾で多毛類の

種類が異なること，また，七尾湾の底泥のTBT濃度が

東京湾に比較して小さいために濃縮係数は大きくなるこ

となどが考えられる。七尾湾の底泥および底生生物から

TPTは検出されないのでTPTの底生生物への濃縮係数

を把握することはできなかった。

　甲殻類のシャコおよびエビ類のTBT濃度は，それぞ

れ，23．Ong／gdrywtおよび36．4ng／gdrywtであった・

一方，魚類のTBT濃度は，ハタタテヌメリで75。O　ng／g

drywt，シロギスで164。8ng／gdrywt，ハゼ類で13，0ng／

gdrywt，ヒイラギで67．Ong／gdrywtであった。餌料と

して底生生物を摂取する割合が大きい魚類ほどTBT濃

度が高い傾向であったが，生物の栄養段階とTBT濃度

との関係は明確でなかった。

　TPTは，海水，底泥，底生生物およびエビ類では検出

されなかったが，シャコでは128ng／g（1rywtであり，

また，ハタタテヌメリ，シロギス，ハゼ類およびヒイラ

ギのTPT濃度は，それぞれ，224．9，325．2，99．0およ

び84．2ng／gdrywtであった。TBTと同様に餌料が底生

生物に依存する割合が大きい魚類ほどTPT濃度が高い

傾向であり，また，栄養段階の高い魚類ほどその濃度が

高い傾向であった。

　Stabε‘αZ．（1996）は，オランダのウェスタインダー

湖における野外調査において食物連鎖構造とTBTおよ

びTPT濃度との関係を解析した。TBTでは，主な生物

群ごとの平均体内濃度は，動物プランクトンで610ng／g，

小型肉食魚で886ng／g，大型肉食魚で442ng／g，水鳥で

27ng／gであり，栄養段階が上位になる程体内濃度が高

くなる傾向は認められなかったという。しかし，TPTで

は，動物プランクトンで407ng／g，小型肉食魚で994

ng／g，大型肉食魚で1，363ng／g，水鳥で2，242ng／gであ

り，TBTとは反対に栄養段階が上がると体内濃度が高

くなる傾向が認められた。また，湖内の大型肉食魚
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（perch）と小型肉食魚（ruffe）では，体長（年齢）の増

加に連れてTPT濃度が高くなっており，少なくとも数

年間にわたってTPTが体内に蓄積されていく可能性の

大きいことが示唆された。

　3－1の生物濃縮の魚種による差異の項で述べたように，

TPT化合物の環境水からの鯛を通した直接的な蓄積

（BCF）は，TBT化合物に比較して小さい。3－3のマダ

イによる有機スズ化合物の経口濃縮の項で述べたよう

に，TPT化合物の排泄速度定数はo．020day－1であり，

TBT化合物に比較して小さかった。すなわちTPT化合

物はTBT化合物に比較して排泄され難く，したがっ

て，長期間にわたって魚体濃度が高くなることが示唆さ

れる。一方，TPT化合物のマダイによる経口濃縮係数

（0．57）はTBT化合物のそれ（0．26～0．38）に比較して

大きかった。したがって，TPT化合物はTBT化合物に

比較して経口的に蓄積され易いことが明らかであり，ま

た，経口的な濃縮経路が海水から直接濃縮する経路より

相対的に重要であることが示唆される。以上のマダイに

よる経口濃縮の飼育実験からも明らかなように，TPT化

合物はTBT化合物に比較して蓄積され易く，排泄され

難いために，さらに，TPT化合物の生物濃縮において経

口的な経路が重要であるために，TPT化合物は食物連鎖

を通して高次栄養段階の生物に蓄積されることが推察さ

れる。

要　　約
　本節では，飼育実験により求められた経口濃縮係数な

どから推定される食物連鎖を通したTBTおよびTPT化

合物の移行・蓄積を東京湾および七尾湾の現地調査結果

で確認することを目的とした。以下に要約するように，
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実験結果を支持する多くの新しい知見が得られた。

　①東京湾プランクトン試料中のTBTおよびTPT濃
　　　度は，0．004μg／gwetwtであった。プランクトン

　　　によるTBTの生物濃縮係数は4400と計算され，

　　　植物プランクトン培養実験で求めたBCFとオー

　　　ダーとして一致した。

②東京湾の底生生物にはTBTおよびTPTが検出さ

　　　れ，その濃度は，それぞれ，0．Ol8～0．028μg／g

　　　wetwtおよび0．006～0．010μg／gwetwtであっ

　　　た。また，底生生物のPCBs濃度は，0．015～0．033

　　μg／g　wet　wtであった・底生生物の水分を80％と

　　　仮定して乾燥重量濃度に換算し，乾燥重量の濃度

　　　で底泥濃度に対する濃縮係数（生物中濃度／底泥

　　　中濃度の比）を求めると，濃縮係数は，TBTで

　　　L1～3．0，TPTで1．3～16．7，PCBsで6．8～13．4

　　　であった。TBTおよびTPTの濃縮係数はイソゴ

　　　カイの飼育実験から求めた濃縮係数（TBTl2．8，

　　TPT：5．7）に近い値であった。すなわち，底生生

　　物は底泥中のTBT，TPTおよびPCBsを生物濃
　　縮し，生物体内に蓄積することが明らかであった。

　③　七尾湾で漁獲された各種魚介類中TBTおよび

　　TPT濃度を魚介類の栄養段階に区分して測定する

　　　と，TBT濃度は栄養段階の上昇に伴って高くな

　　　らないが，TPT濃度は栄養段階の高い魚介類で高

　　　い傾向であり，TPTは食物連鎖を通して生物濃縮

　　　されることが示唆された。

3．6　魚類による有機スズ化合物の蓄積・代謝および排泄

　　に関する考察

　TBTおよびTPT化合物の海産魚類によるBCFは淡
水魚で測定された値に比較して大きい傾向であり，さら

に魚種により数倍の差があった。この魚種によるBCF

の差は，取込みと排泄の魚種による差異に起因し，排泄

速度の遅い魚類でBCFが大きくなる傾向であることが

本研究の結果わかった。生物濃縮試験の代表的な試験魚

に選定したマダイは高濃度にTBTおよびTPT化合物を

蓄積し，BCFはTBTで104，また，TPTで5×103のレ

ベルであった。マダイによるBCFは，現在までに測定

された魚類による有機スズ化合物のBCFの中で最も大

きい値であった。したがって，1日許容摂取量（ADI）

からBCFを用いる水質環境基準の推定において，マダ

イで測定したBCF値を用いれば水質環境基準をより安

全サイドで評価することが可能となると考えられる。

　TBTOのBCFは他のTBT化合物に比較して大きい

が，TBTO以外のTBTおよびTPT化合物のBCFは分
子種（Snに結合する陰イオンの種類が異なる）によっ

て変化しなかった。このことは，Laughlin6‘α」．（1986b）

によって指摘されるようにTBT化合物は結合する陰イ

オンには関係なく，海水中ではTBTClなどの共通した

分子種に変換された後に魚類により取り込まれるためと

思われる。

　TBTやTPT化合物のBCFは，Powのような化合物
の物性には関連性が見いだされなく，多くの脂溶性有機

化合物の生物濃縮のようにBCFをPowから推定できな

いことがわかった。このことは，多くの脂溶性の有機化

学物質が海水中で分子として存在するのに対しTBTや

TPT化合物の一部分はTBT＋あるいはTPT＋イオンとし

て海水に溶存するために，取り込み過程がPCBsのよう

に海水で分子として溶存する物質とは異なることが考え

られる。一方，魚体での存在形態とは別に，有機スズ化

合物は有害物質の代謝・排泄に関係する酵素チトクロー

ムP450の活性を抑制することが，ラット（Rosenberg

6厩」。1980）や魚類（Bmschweiler6厩Z．1996）を用い

た実験で確認されている。したがって，PCBsが薬物代

謝系酵素を誘導するのに反し，有機スズ化合物は薬物代

謝系酵素を阻害し，その代謝・排泄を抑制することが示

唆される。

　マダイはその速度は遅いが，蓄積したTBTOを代

謝・排泄した。代謝は肝臓で行われ，哺乳類で確認され

ているのと同様にブチル基を水酸化した後にブチル基を

離脱する様式で代謝されることを魚類飼育実験で初めて

確認した。ブチル基が水酸化された多くの中問代謝物や

さらに酸化されたブチル基にケト基やカルボキシル基が

導入された中問代謝産物が検出された。これらの中間代

謝物の魚類に及ぼす毒性や影響機構ははほとんど解明さ

れていなく，今後，検討しなければならない重要な課題

である。

　魚類による蓄積・排泄は，魚体内のTBT化合物の存

在状態に大きく依存することが明らかであった。Bligh

andDyer法による脂質抽出残澄に存在するような組織に

強く結合する画分への蓄積，あるいは排泄は非常に遅

かった。張野他（1996）は，魚類の骨など硬組織にも比

較的高濃度にTBTが存在することを報告しているが，

魚体内での存在状態の特異性がこれらの生物濃縮に密接

関連することが明らかになった。

　本研究の生物濃縮に関する知見は以下のように要約で

きる。

　①有機スズ化合物は海水中で部分的にイオン化した

②

③

状態で存在することも考えられるので，丸1や

BCFはPowのような物性では評価できない。

魚体では蛋白質などに強固に結合して存在し，こ

れらは容易に代謝・排泄されない。

有機スズ化合物それ自体が有機スズ化合物を代謝

する薬物代謝系酵素活性を抑制し，代謝・排泄を

遅くする。

これらの要因が組合わさって機能し，有機スズ化合物の
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生物濃縮が，有機塩素系化合物に代表されるような有機

有害化学物質の生物濃縮とは異なり特異的であることが

本研究で明らかになった。

　魚類は有機スズ化合物を経口的にも蓄積し，経鰐と経

口濃縮を合わせた全生物濃縮に対する経口濃縮の寄与は

本研究の試験条件下では約1／4であった。BMFは，TBT

化合物で0．26～0．38，TPT化合物で0．57であった。経口

濃縮では，TBTやTPT化合物の化学形態によってBMF

が変化しなかった。摂取されたTBTやTPT化合物の化

学形態が，消化管からの吸収の前に消化管内の消化液

（胃酸）により変化し，例えばTBTClに変換されるため

に摂取した化学形態とBMFの間には関連性が認められ

ないものと考えられる。魚体における分布や排泄速度

は，経鰐あるいは経口の蓄積経路とは関係なく，魚体内

で同様に振る舞うことが本研究の結果明らかになった。

　BMFや魚体への残留率の結果からTPT化合物の方が

TBT化合部より経口的に蓄積されやすく，また，食物

連鎖を通した蓄積が危惧される。東京湾のおよび七尾湾

の現地調査の結果から，TPTは食物連鎖を通して蓄積さ

れる傾向が認められ，実験的データによる予測を確認す

ることができた。さらに，底生生物のTBTあるいは

TPT濃度は，底質中のそれらの濃度に比較して高く，底

生生物の摂餌に伴って摂取された底質中のTBTおよび

TPTが底生生物中に蓄積され，底質中TBTおよびTPT

が食物連鎖を通して再循環することが推察される・第1

章有機スズ化合物に挙動において明らかになったよう

に，海域に流入した有機スズ化合物は底泥に堆積し，底

泥での分解活性が弱いために長期間残存することが考え

られる。すなわち，水中濃度が低下した後でも底泥中濃

度が高いことも考えられ，底泥一底生生物一魚類の食物

連鎖での経口的移行・蓄積により有機スズ化合物の海洋

生態系に及ぼす影響が長期化することが本研究の知見か

ら示唆される。したがって，底質中の有機スズ化合物の

許容基準の検討と底質の浄化が，陸上や船底塗料からの

溶出を削減した後においても重要な検討課題であろう。

第4章　総　合　考　察

　有害物質の魚類による生物濃縮をとらえる際に，着眼

点として以下に示した側面が含まれていると考えられ

る。

　①取り込みや代謝・排泄の機構，生物体内での存在

　　　状態，分布および生物濃縮度の検討など生物濃縮

　　　特性の解明

　②食物連鎖を通した移行・蓄積過程の予測など生態

　　　化学的側面の検討

　③食品として安全な水産生物の生産を保証する環境

　　　の保全基準の予測など食品衛生および環境科学的

　　　側面からの検討である。

　以下には上記の側面から今後の課題を含めて若干の考

察を加えてみたい。

1．有機スズ化合物の魚類による生物濃縮の特徴

　有機スズ化合物の魚類による生物濃縮は，①BCFが

Powからの推定値に比較して著しく大きい。②排泄速度

定数がPowによる推定値に比較して著しく小さい。③

有機スズ化合物は魚体内濃度は脂質に関係しない。④有

機スズ化合物が蛋白質に結合して存在する。ことなど多

くの点で有機塩素系化学物質と異なることが明らかで

あった。この原因として，①海水で有機スズ化合物は一

部分イオンとして存在する（Laughlin6臨Z．1986b）た

めに取り込み機構が異なる。②魚体内で組織に強く結合

して代謝・排泄されがたい状態で存在する。③有機スズ

化合物は薬物代謝系酵素（P450）の活性を抑制し，そ

れ自体の代謝・排泄を阻害する。ことなどが考えられ，

有機金属化合物の生物濃縮機構は有機塩素系化合物のそ

れとは異なることが明らかになった。今後，アルキル鉛

化合物など多くの有機金属化合物による生物濃縮を研究

し，アルキル鉛化合物と有機スズ化合物との生物濃縮の

類似性や差異を解明することにより，有機金属化合物の

生物濃縮機構の特異性を詳細に解明する必要がある。

　生物濃縮過程の特異性はそれらの魚体内での分布にも

関連する。有機スズ化合物と類似する有機金属化合物の

メチル水銀の生物濃縮はMatida6‘αZ．（1971）により研

究され，メチル水銀の蓄積濃度は，腎臓（30μg／g），肝

臓（23μg／g），脳（16μg／g），筋肉（13μg／g），残部

（8．8μg／g）の順に高いことが報告された。すなわち，メ

チル水銀蓄積の主要な部位は腎臓であり，その部位別濃

度は必ずしも脂質濃度に依存しなく，筋肉にも比較的高

濃度の蓄積が認められた。メチル水銀の部位別濃度は，

無機水銀の部位別濃度（腎臓および肝臓に高濃度に蓄積

される。）に類似することが報告されており，メチル水

銀の生物濃縮では，重金属としての濃縮特性が強く反映

されていると考えられる。上述した有機スズ化合物の魚

体内分布はメチル水銀に近く，その生物濃縮では金属的

な性格も合わせて示すことが明らかである。

　以上のことから，これら有機スズ化合物の取り込み及

び排泄機構は飼育水や魚体内において分子として振る舞

うPCBsに代表される有機化合物とは異なり，その濃縮

機構が疎水性の特性（Pow）のみに依存しない原因を本

研究で解明することができた。

2．食物連鎖を通した蓄積の可能性

　TBTおよびTPT化合物の経口濃縮実験において①

TPTおよびTBTのBMFが測定され，それぞれ，0．57
および0．29～0．38であった。②有機スズ化合物のBMF

はPCBsの1．70（山田1996）に比較すると小さい。こ



156 山　　田

とが本研究において明らかになった。

　有機スズ化合物のBMFなどの経口濃縮特性から，有

機スズ化合物はPCBsに比較して食物連鎖を経由して生

物濃縮される可能性は小さいと考えられるが，有機スズ

化合物で比較するとTBTよりTPTで食物連鎖経由の生

物濃縮が危惧される。東京湾および七尾湾の現地調査

で，底泥のTBT及びTPTは堆積物食者の底生生物に移

行・蓄積することが確認され，その濃縮度はTPTで大

きいことが明らかであった。また，食物連鎖を構成する

魚介類のTBT濃度は，栄養段階との関連性が見いださ

れなかったが，TPT濃度は魚介類の栄養段階の上昇に

伴って高くなる傾向であり，TPTは食物連鎖経由で蓄積

されることが示唆された。したがって，魚類飼育実験で

推察されたことが現場調査において確認され，飼育実験

による経口濃縮特性の解明により食物連鎖における有害

物質の挙動を予測できることが示唆された。

3．水域環境の保全基準

　有機スズ化合物の1日許容摂取量（ADI）が，TBTO

については我国厚生省が暫定的に，またTPTについて

はWHO及びFAOが定めている。それらの値はTBTO
でL6μg／kg／（1ay，TPTで0。5μg／kg／dayである。ADIか

らヒトの健康障害を引起こさない魚介類の許容濃度や海水

中許容濃度が次式にしたがって日本人の平均体重，魚介類

の摂取量や生物濃縮係数のデータを用いて試算される・

　　　　　　　　　ADI（μg！kg／day）×体重（kg）
魚介類の許容濃度（μg／g）＝　　　　　　　　　　　　　（4－1）

　　　　　　　　　1日の魚介類の摂取量（4－1〉

　　　　　　　　　魚介類許容濃度（μglg）
海水中許容濃度（μg〃）＝　　　　　　　　　　　　　　　（4－2）

　　　　　　　　　　　BCF（〃kg）

　魚介類許容濃度から海水中許容濃度の試算において一

般的には生物濃縮係数（BCF）が使用されてきた。しか

し，本研究で明らかになったように魚類は有機スズ化合

物を経鰐および経口的に蓄積することが明らかであり，

海水許容濃度の推定ではBCFよりは生物蓄積係数を

（BAF）を使用することが妥当であると考えられる。

　本研究で解明されたTBT化合物のBCF（104）およ

びBMF（0．4）を用い，餌生物のBCFも104と仮定する

と，水のTBT濃度がaの場合，TBT化合物の魚類による

BAFは下記の計算式に示すように14000と試算される。

経鯛濃縮による魚体濃度：水中濃度×BCF，

　　　　　　　　　　　10000×a＝10000a

経口濃縮による魚体濃度：餌濃度×BMF，

　　　　　　　　　　　10000a×0．4＝4000＆

生物蓄積係数：（経口濃縮＋経口濃縮）／水中濃度

　　　　　　＝（10000a十4000a）／a＝14000

同様に，TPT化合物のBCF（5×103）およびBMF

（0．6）を用い，餌生物のBCFも5×103と仮定すると，

TPT化合物の魚類によるBAFは8000と試算される。

　ヒトが摂取する有機スズ化合物の全てが魚介類に由来

し，体重を50kg，1日当たりの魚介類の摂取量を90g

と仮定し，BCFの代わりに上記で試算したBAFを用い

ると，TBTおよびTPT化合物の海水中許容濃度は，そ

れぞれ64ng〃および35ng〃と計算される。ここで試算

した考え方では食物連鎖経由の濃縮の概念は含まれてい

ないが，経鯛濃縮の他に経口濃縮も考慮しているために

BCFを用いて試算するよりは精度の高い試算であると

考えられる。

　有機スズ化合物の水域生態系に及ぼす影響は，生態系

を構成する各種の水生生物を用いて多くの研究者によっ

て生態毒性学的側面からも研究された。Osa（1aε加」．

（1993）が指摘するように，有機スズ化合物の水生生物

に対する毒性は成体に比較して発生初期の段階では感受

性が高く，強く発現する傾向である。有機スズ化合物の

水生生物に対する種々の影響の中で特に特異的で鋭敏な

現象は，新腹足目巻貝（バイ，イボニシやレイシガイ）

に観察されるimposex（ペニスや輸精管などの雄性生殖

器官が雌に形成され，産卵不能に陥る一連の症状）であ

る。堀口・清水（1992）およびHoriguchi8」αz．（1994）

により我が国におけるimposexの発生状況が詳細に研究

され，また，Bryan6」α」。（1987，1988）による一連の

研究により，海水のTBT濃度が2ng〃で誘導されるこ

とが報告されている。これらの水生生物影響の概要は

Table4－1のようにまとめられる。

　巻貝のimposexを除くと，水生生物影響は，TBT濃

度10ng／Z以下では認められず，TBT濃度10ng〃は水

生生物の保護のための海域環境濃度の目標値の1つであ

ると考えられる。一方，バイなど巻貝資源の保護を目的

とするとさらに低濃度のTBT濃度1～2ng〃を海域環境

濃度の目標値として設定する必要がある。

　TPT化合物の水生生物に対する影響の研究は，TBT

化合物に比較して乏しい。魚類に対する亜急性や慢性毒

性試験の結果では，TPT濃度0．14～0．22μg〃で魚類の

成長の抑制が認められたが，この濃度はTBTの魚類へ

の亜急性あるいは慢性影響濃度（0．1～3．0μg／Z）と著し

い差異は認められなかった（小山・清水1992）。TPT

化合物もTBT化合物同様に新腹足目の巻貝に対して

imposexを誘導することが，堀口（1992）により確認さ

れた。したがって，以上の結果から，水生生物の保護の

観点から検討した場合，TPT化合物の海域環境基準の目

標値はTBT化合物と同様のレベルで良いことが示唆さ

れるQ

　上述したように食品の安全性の観点からTBTおよび

TPT化合物の海水中許容濃度は，それぞれ64ng〃およ

び35ng〃と試算されるが，この濃度は水生生物の保護
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Table4・1． Hazardous　ef£ects　caused　by　v趾ious　TBT　con－

cen虻ations

Concentration

of　TBT（ng／1）
Efrects　on　aquatic　organisms

び南半球外洋水で往～0．4ng〃と推定された。これらの

濃度は概ね海域環境基準の目標値を達成していることが

明らかであった。

2 Threshold　concentration　to　induce　imposex

in　several　kinds　of　snails　such　as1〉那cβμα

ゆ∫伽sandT履soJαv’8徽etc．
No　effbct　is　expecte（I　in　other　aquatic　organ－

isms．

5 Imposex　is　observed　in　most　of　snails。

May　exceed　the　no　observed　ef£ect　concen－

tration（NOEC）for　some　sensitive　zooplank－

ton，if　the　NOEC　is　assumed　to　be1／1000f

LC50。

10 Excee（1the　NOEC　for　sensitive　zooplankton

suchas　AcartiaandMysidopsis，butbelieved

to　be　NOEC£or　many　kin（10fzooplankton，

Believed　to　be　NOEC　on　sensitive　fish　such

as　guppy・

20 Exceed　the　NOEC　for　most　ofzooplankton。

Hazardous　efR》cts　are　observe（10n　sensitive

aquatic　animals　such　as　juvenile　fish　and

crustacea．

Chronic　effiects　such　as　inhibition　of　ovary

fomaUonareobservedonoysters。

50 Sub－acute　e鎚ects　such　as　a　decrease　of　O2

consumption　and　fee〔1ing　rate　are　observe〔1in

oysteL

Believed　to　be　NOEC　for　animals　such　as

polychaetes　and　fish．

100 Exceed　the　NOEC　for　most　offish，polycha－

etes　an（1mussels．

Vahous　hazardous　effects　such　as　supression

of　growth　are　observed　in　fish　and　juvenile

oyster・

Twelve　day　exposure　is　motal　to　oyster・

の観点から推定された海域環境基準の目標値に比較して

数倍大きい。すなわち，10ng〃の海域環境濃度が維持さ

れれば，魚介類の摂取を通して人の健康に障害を及ぼす

可能性は小さい。

　環境庁による近年の水質調査の結果（環境庁1996）で

は，我が国沿岸域海水のTBT濃度は＜3～25ng〃であ

り，多くの地点で2ng／Zの海域環境基準の目標濃度を越

える水域が多く見られる。

　一方，我が国沿岸域の海水のTPT濃度は，1995年の

調査（環境庁1996）では検出限界の5ng／Z以下であっ

た。10ng〃の海域環境基準の目標値は達成しているが，

検出限界が5ng〃のモニタリング調査の分析法では2

ng〃の基準を達成しているかどうか不明である・

　第1章で述べたように外洋域のTBT濃度は，日本近

海で0。1～5．8ng〃，北半球外洋水ではtr～0．8ng〃およ

4．有機スズ化合物汚染対策に対する提言

　TBTおよびTPT化合物は，その製造，輸入並びに使

用が「化学物質の審査および製造等の規制に関する法

律」において規制され，さらに船底塗料や漁網防汚剤な

ど水域環境に直接放出するような使用は自粛されてき

た。したがって，海域環境の濃度は次第に低下している

ものと期待される。

　環境庁が東京湾や大阪湾で海水中のTBTやTPT化合

物濃度を測定した。海水中TBT濃度は，1988年から

1992年の間に濃度の低下は認められず，むしろ大阪湾で

はその濃度が1991および1992年には高くなっている傾

向であった。海水中TPT濃度は，大阪湾では1990年以

降，また，東京湾では1990年および1992年には検出さ

れず，経年的に次第に低下している傾向が認められた。

多くのマリーナが立地する油壺湾における海水中TBT

濃度は，Fig1－26に示したように有機スズ含有塗料の使

用に規制に伴って経年的に次第に低下してきた。しか

し，マリーナの近傍の油壷湾奥の観測点では，1993年夏

季の海水中TBT濃度は1992年の同時期の濃度と大きな

違いが認められず，海水中TBT濃度の低下が近年緩や

かになっていることが推察される。すなわち，有機スズ

化合物の現在の使用規制では，海水中TBT濃度のこれ

以上の低下が期待できないことが示唆される。

　堀口他（1996）による近年のわが国沿岸域における巻

貝のimposexの発症状況調査では，imposexの発生率や

強度は，1990年の有機スズ化合物の使用の規制が開始さ

れた時期とほとんど変化のないことが報告されている。

この調査結果は，海水中のTBTやTPT化合物濃度が次

第に低下して高濃度汚染域は減少したが，海水中TBT

濃度が，先に述べた巻貝のimposexを引き起こす2ng〃

を越える水域が内湾・沿岸および港湾域を中心に広く分

布することを示唆する。

　現行の有機スズ化合物の使用規制は，沿岸域の直接的

な汚染域（例えば，港湾やマリーナ周辺海域）の水質の

改善には当然寄与してきた。しかし，第1章でも述べた

ようにTBT化合物が，沖合あるいは外洋域からも検出

されることからも明らかなように，その汚染は地球的に

も拡大している。すなわち，沿岸域の汚染をさらに改善

し，さらに地球規模での汚染を防止するためには，例え

ば，外洋域航行船舶にも使用禁止するなど，国際的な協

調のもとに現行の規制を強化する必要がある。

　油壺湾での研究において湾内に負荷されたTBT化合

物の約13．5％が底泥に堆積すると試算された。また，底

泥のTBT濃度は海水中TBT濃度の102～104倍であっ
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た。底泥に堆積したTBTは，問隙水に可溶化した後に

聞隙水と底泥直上水の濃度差による拡散によって底泥か

ら再溶出し，さらに水生生物に影響を及ぼすことが想定

される。しかし，油壷湾の底泥間隙水ではMBTおよび

DBT濃度が高いのに対し，TBT濃度は50ng〃以下で

底層水のTBT濃度に比較して低かった。したがって，

底泥からのNH4－Nの溶出（YamadaandKayama1987）

などに認められる底泥間隙水を通した拡散によるTBT

の溶出の可能性は少ないと考えられる・

　一方，底泥に堆積した有害物質は，底泥に生息する底

生生物によって蓄積され，底層の生物によって構成され

る食物連鎖によってヒラメなどの底層魚など高次栄養段

階の生物に移行・濃縮される。Ihe（1994）は水俣湾の

水生生物中の水銀濃度を測定し，水銀濃度が生物の摂餌

生態に関連し，底生生物を摂餌する栄養段階に高い魚食

性の底層魚（アイナメ）で最も高いことを確認した。

Tamai（1994）は，底生生物イソゴカイ、P87∫n676’s

nμ彫∫αvar．vαZZα∫αを用いた飼育実験を行い，底泥中

TBTおよびTPT化合物のイソゴカイヘの生物濃縮を確

認した。底泥に堆積されるPCBs（Fowlerε」α」．1978；

Clarkαα」．19861McLeeseε‘αZ．1980；Tatem1989）や

多環芳香族化合物（Weston1990）は，底生生物，特

に，表在性堆積物食者の多毛類などにより蓄積されるこ

とが報告されている。すなわち，底泥の有害物質が食物

連鎖を通して再循環することが示唆され，底泥が有害物

質の汚染源になることが危惧される。

　このように，底泥は2次的な汚染源になり，さらにそ

の影響が長期間持続することが危惧されるために，生態

毒性試験や魚介類中許容濃度から底質環境基準を策定す

る手法（山田1994）を開発するとともに底泥の保全目

標を確立することが今後の重要な課題であることが本研

究の成果から指摘できる。
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