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港湾地域における有機スズ化合物のモニタリング調査

鈴木雄二

‘（要旨）

平成 4年から 6年度にかけて、秋川県内の

港湾域との地先iil}ー：域において、水質や底質の

TBT化合物、 TPT化介物による汚染状況に

ついて調斉を行った。調行の結果、 TPT化介

物は各調斉地点の水質から検i'.111されなかっ

た。 TBT化合物は、平成 4年度に湛的域やそ

の地先洵域の水質からく0.003~().03lμg0)

範阿で検出されたか濃度レベルは年々低 1‘̀

し、水質は改善されてきている。 し裳湛惰の

水質や底四からMB1̀、D m` 化合物か検/I',さ

れTBT化合物の分解もみられるが、底．質に

は、まだ品いi農度でTBT化合拗か残閏してい

る。

1 はじめに

トリブチルスズ化合物 (Tlダl‘化合物）やト

リフェルスズ化合物 (TPl` 化合物）は、防約、

殺歯等の作川をイiすることから、船底1乍料、

i魚綱防氾済lJぐりに使！IIされてきた。 しかし、

TB1‘化合物、 TPT化合物は、簡ii分解・I+である

ことから、これら化介物によるi1I)_il'iり来か全

国的に問題となり、船底塗村や漁網Iリバり訂ljヘ

の使川禁1|ー＿笠のii'1初かとられてし、る。

TB1‘化合物、 1̀lJ'「化合物は、平成 2りに化

学物闘の審杏及び製池等の規制に 1見Jする法作

の特定l勿閥に指定されて、・平成：） 1|＿―-に水質訂1'

価の II安値か設定されている。秋川州では、

平成 4年J炭から、これら化合物による公共）l］

水域（洵域）の汚染状況を把捉するため、果

内のセ要港湾とその地先洵域の水質について

凋杏を行ってきた。

本報告では、平成 4年から 6年度にかけて

実施した水質のTBT化合物、 TPT化合のモ

ニタリング閾行結果と平成 6年度に実施した

秋Ill港における水質や底質のTB'l` 化合物と

その1州連物質の，北l杏糾果について報ft,する。

2 調査方法

2. l ,iJ＼料の採取

訓森地，＇立の位糾とその概略図は図 1のとお

りである。水『［モニタリング凋杏の調行地点

は、平成 4卯度にi要沿惰である秋川池、船

川沿、能代沿及びレジャー紺清1'11-'}泊地である

4叫．湛と秋川池、八森漁沿、象潟漁池の地凡

洵域の 7 地点とし、 -'I ＇•成 5 年｝文と 6 卯度は、

秋Ill沿、船川沿及びその地九洵域の 4地、1;':(に

限定した。

,IT!;J古は、各年｝支とも、）く転の安：上している

9 月から 1() 月にかけて行しヽ、~J,';J杏地、点の表）f,i

水を採取してJjぐ費成利とした。

また、｝J認／［試料は、エックマンバージ採泥

喘を）IJい、平成 6年度に秋田池で採取した。

2.2 分析方法

水質モニタリングの，Jij合では、 TBT化合物

及びTPT化介物の分析には、平成 3年1l)-|17 
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No. 調査地点名 調査 位置

1 八森沖 2km 北緯40°22'00" 東経139゚59'40"

2 能代港内 北緯40°12'38" 束経139゚59'45"

3船川港内 北緯39゚52'20" 東経139゚51'50"

4船川沖 2km 北緯39゚51'11" 東経139゚52'10"

5秋田港 北緯39゚45'24" 東経140゚03'03"

6秋田港西 2km 北緯39'45'15" 東経140゚01'38"

7本荘港内 北緯39°23'17" 東経140°00'55"

8 象潟大問沖2km 北緯39°12'05" 東経139゚52'23"

秋
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4 船川沖 2km 

5 秋田港

l kl, 

ぐ ＼
8 ／象潟大間沖 2km 

ー～・ベ＼ロ
図 1 調査地点の概要

日付け環境庁水質保全局長辿り記に基つき行

った。

すなわち、試料 llに1J、J部1烹準物質を添加

後塩酸酸性にして、ヘキサンにより抽出を行

い、脱水後濃縮して nープロピルマグネシウ

ムブロミドによりフ゜ロビル化の後、セップパ

ックフロリジルカートリジで精製してGC/

FPDにより測定し、測定結果を塩化物濃度で
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示した。

平成 6年度の秋田港におけるTBT化合物

とその関連物喪の調査では、水質及び底質の

モノブチルスズ化合物 (MBT化合物）、ジブ

チルスズ化合物 (DBT化合物）、 TBT化合物

の分析は、環境庁の平成元年度化学物質環境

調査分析法開発法調査報告書叫こ準じて行っ

た。

すなわち、水質試料については、試料 ll 

に塩化ナトリウムを加え、 lN塩酸酸性l又

0.1%トロボロン合有ベンゼンで抽出した。抽

出液を濃縮後、 nープロピルマグネシウムブ

ロミドによりプロピル化を行い、セップパッ

クフロリジルカートリジで精製して GC/

FPDにより測定した。測定結果は塩化物濃度

ロ フ□□

で示した。

底質試料は、試料10gを lN塩酸メタノー

ル／0.1%トロポロン合有ベンゼン(1/ 1)で

抽lliし、有機層に30％塩化ナトリウム水溶液

を加えて、0.1%トロポロンベンゼンに転溶す

る。ベンゼン抽出液を硫酸水索テトラブチル

アンモニウム、亜硫酸ナトリウムにより脱硫

黄処理し、水質試料と l11J様にプロビル化、フ

ロリジルクリーンアップの操作を行いGC/

FPDで測定した。測定結果は塩化物濃度で示

した。

測定装置及び条件は表1のとおりである。

3 結果及び考察

3.1 添加回収試験

水質試料のTBT• TPT化合物の添加回収

成験結果を表 2に小した。蒸留水1000m£にエ

タノール溶液にした塩化トリフチルスズ、塩

化トリフェニルスズを派加して、添加回収試

験を行ったところ、 TBT化合物の回収率は、

97~98%、TPT化合物の回収率は110~111%

で変動も少なく良好な結果がえられた。

平成 6年度の秋田港の調杏では、 TBT化合

表 2 水質のTBT• TPT化合物の添加回収試験結果

T B T化合物 1‘P’l` 化 合 物

添加量 ng 8 40 24 120 

回収率％ 98 97 110 111 

変動係数％ 2.8 3.8 2.8 3.4 

n:4 

表 3 プチルスズ化合物の添加回収試験結果

物質名 M B T 化合物 DB  T 化合物 TB  T 化合物

対象 水 質 底質 水質 底質 水質 底質
．··t一·—

添加量μg 0.2 2 0.2 2 0.2 2 

回収率％ 85 68 78 96 79 85 
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物とその関道物質であるMBT化合物、 DBT

化合物も調査対象としたため、環境庁通知に

よる方法では溶媒に対する溶解度が異なるこ

とから、これら化合物を同時分析することが

できず、操作も煩雑となる。また、底質試料

も調査対象にすることから、環境庁の平成元

年度化学物質環境調査分析法開発法調査報告

書に準じた分析方法を採用した。添加皿収試

験は、蒸留水1000ml及び底質10gにエタノー

ル溶液にした三塩化ブチルスズ、二塩化ジブ

チルスズ及び塩化トリブチルスズを添加して

行った。水質と底質の添加回収試験結果は表

3のとおりである。水質試料で78~85%と各

物腐ともほぼ良好な糾果が得られた。底質試

料では、 MBT化合物が68%と回収率が低か

ったが、 DBT化合物、 TBT化合物は85~96%

と良好な回収率が得られた。

3.2調査結果

平成 4年から 6年度までのTBT化合物、

TPT化合物の調森結果は表 4のとおりであ

る。 TPT化合物は、平成 4年から 6年度の調

査では各調査地点で検出されなかった。

TBT化合物は、平成 4年の調査で、能代港

では検出されなかったが、秋田港で0.03lmg/l、

船川港で0.015mg/l、本荘港で0.004mg/lと

調査した他の港諮で検出されており、船舶の

航行鼠が多い秋I•1-I港や船川港で濃度が高い傾

向を示した。また、八森港や象潟港の地先海

域では検1[liされなかったが、港内で濃度が高

かった秋田港の地先洵域では0.008mg/l検出

された。平成 5年度には、秋田港でO.Ollmg/l 

とまだ検出されているが、船川港や秋川港と

表 4 水質中のTBT化合物、 TPT化合物濃度

単位．:μg/ l 

No. 訓査地点名 調査年）—]日 TBT化合物 TPT化合物
---- - ·— 

1 八森沖 2km H04. 09. 01 <0.003 <0.008 
•~ •~—· 

2 能代港内 H04. 09. 01 <0.003 <0.008 

H04. 10. 02 0.015 <0.008 
~--

3 船川港内 H05. 10. 28 <0.003 <0.005 
9 ,  

＇ 
一ヽ

H06. 10. 18 0.003 <0.005 

II05. 10. 28 <0.003 <0.005 
4 船川沖 2km 

H06. 10. 18 <0.003 <0.005 

H04. 10. 02 0.031 <0.008 

5 秋ITI港内 II05. 10. 28 0.011 <0.005 

H06. 10. 18 <0.003 <0.005 
, -

H04. 10. 02 0.008 <0.008 

6 秋田浩西 2km H05. 10. 28 <0.003 <0.005 

II06. 10. 18 <0.003 <0.005 
I •一～• - ・・ ~ 

7 本荘港内 H04. 09. 08 0.004 <0.008 
, - -

8 象潟大間沖 2km H04. 09. 01 <0.003 <0.008 
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表 5 秋田港のブチルスズ化合物濃度

No. I調査地点名 1調査対象

水展
5
 

秋田港

調査年月 H

I-106. 10. 18 

底質 III06. 10. 18 

単位：水質μg/l 

MBT化合物 I DBT化合物 I TBT化合物

0.005 

0.014 

0.014 

0.020 

<0.003 

0.051 

船川港の地先海域からは検出されず、 TBT化

合物の濃度は、平成 4年に比較し低下し

＇平成 6年には、これまで濃度が高かった秋田

港でTBT化合物が検出されなくなったが、船

川港では0.003mg/ lと徴址なから検出されて

いる。

TB1‘化合物に係る水質評価基準は、発生加

から100m以内の水域でO.lμg/l、その以外

の水域では0.OlOμg/ lとしている。凋査した

各港湾やその地先海城では、この水質評価枯

準を満足している。しかし、平成 4年、 5 

疫の秋川港における水質の1̀lダl‘隈度は、環境

庁塚塙安全，，果で実施した仝国調荏3)の主裳変浩

湾の水灯と比べると比較的高いi農度レベルに

あると芳えられる。

これまで水質からTI3T化合物が検出され

ていた秋l_II港における平成 6イt度の水質及び

瓜質のTBT化合物とその1児辿物質の濃度を

表 5に小した。 TIダI`化合物は、水質試料から

は検出されなかったか、 I氏腐試料から0.051

μg/gと検出され、これまで船舶怜から海水中

に溶出したTBT化合物か、底質にまだ残招し

ている。

秋田湛の底質のi農疫レヘルは、平成 4+1、

5 +1-の仝III調香1)と比較すると大阪湛や横浜

池よりi農度は低いか、小名沢湛や名古圧池と

はは同じ濃度レベルにある。

一般にTB'I‘化合物は、洵水中や底質1j1で光

や徽生物府により分解を受け、脱アルキル化

か起こり、無機化すると；iわれている。秋Ill

港の水質や底質でもDBT化合物、 MBT化合

物か検出され、 TBT化合物の分解がみられ

る。水質と底質の各ブチルスズ化合物の存在

比は、水質ではDBT>MBT>TBTの順に濃

度が高く、底質ではTBT>DBT> MB1‘の順

に高くなっている。張野等4.5)や巴岡等°の報

告したブチルスズ化合物の{t在比と比較する

と、秋田湛はDB'l`化合物の割合が多い傾向に

ある。 DBT化合物は、 TB1‘化合物の分解由米

のはか、ポリ塩化ビニール安定剤として広範

圃に使用されており、この影粋も考えられる。

今後、有機スズ化合物のモニタリング調杏の

実施にあたっては、｝氏屈に残留しているTBT

化合物のほかDBT化合物やMBT化合物につ

いても留、意する必要かある。

4 まとめ

iー：要湛砕とその地先洵域の水質成料からは

これまでTPT化合物は検出されなかった。

TBT化介物は、平成 4年度に港砕域やその

地先洵域の水質からく0.003~0.03lμgの箱

圃で検出されたが、水質評価枯訊を超える地

点はなかった。濃度は、船舶行贔の多い秋ILi

港や船川沿で高い｛項向を小したか、濃度レベ

ルは年々低―|くし、水質は改善されてきている。

i要港湾の水屈や底質からMlダr、DBT化合

物が検出されTBT化合物の分fが（もみられる

が、底屈にはTln‘化合物かまだ高いi農度で残

留している。このため、今後も底質試料を中

心にブチルスズ化合物のモニタリングを行う
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必要がある。
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