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研究成果の概要（和文）：九州北部、韓国南部、関東地域(千葉県および神奈川県)、東北東岸、

沖縄本島、北海道南西部の６地域において、それぞれ 40～60 カ所の地方漁港の底質を採取し、

それに含まれる有機スズ化合物濃度を調査した。その結果、どの地域においても、漁船の船底

塗料を塗り直す設備のある漁港の底質の濃度は、設備のない漁港のそれと比較して高いことを

見出した。この濃度は、過去に報告のある中でもまれに見る非常に高濃度に分類される。一方、

代替塗料については前処理および分析法を開発し、いくつかの環境試料から銅ピリチオンが検

出された。 
 
研究成果の概要（英文）：Concentration level of organic tin compounds in sediment was 
investigated at local fishing ports of northern part of Kyushu, southern part of Korea, 
Kanto region, east coast of Tohoku, main island of Okinawa, and southwest area of 
Hokkaido. It was found out that the concentration of sediment in the port equipped with 
repaint facility was higher than the sediment in the other port without the facility at every 
area. The concentration level was divided into the high pollution level in the previous 
reports. The copper pyrithione, which was the main element of alternate antifouling paint, 
was detected from the environmental samples in the local fishing port. 
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１．研究開始当初の背景 
開始当初時、九州北部（長崎県、佐賀県、

福岡県、大分県、熊本県）の沿岸域の底質中
の有機スズ化合物濃度を測定した。その結果、
河口域や海岸域などでは、底質中の濃度は非
常に低いが、工業地帯、造船・修船所、港湾
の底質では高濃度であった。ところで、当時、
漁港に着目してサンプリング・分析を進めて

いたところ、郊外の小規模な漁港であっても
非常に高濃度な底質が存在することがわか
った。その濃度は、平成 16 年度の環境省の
全国一斉調査(62 箇所)の平均値(N.D.を 0 と
して算出)が 0.023 µg/g-dry の TBT 濃度であ
ったのに対して、数µg/g-dryであった。また、
漁港 40 箇所を調査した結果、漁港内の塗装
塗り直し設備の有無が、底質中の有機スズ濃
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度と非常に相関が高いことを示した。さらに、
漁港の登録船籍数には相関がないことを示
した。すなわち、当時、得られた情報が示し
ていることは、漁港の塗装塗り直し設備で古
い塗装を剥ぎ落とす際に発生する塗装の削
りカスが汚染源である。ところで、我々が調
査した範囲は、九州北部のみと局所的であっ
た。従って、このような汚染の現状が全国各
地で起こっているのか、さらに海外の実情は
どうなっているのかを調査する必要性があ
った。一方、このようなタイプの汚染が全国
規模であるならば、近年、有機スズの代替品
として船底塗料に含まれている種々の化学
物質（ジンクピリチオン、カッパーピリチオ
ン、イルガロール、シーナインなど）による
汚染も、同様のパターンで進行中と予測され
る。ところが、これら新規代替物質は、物理
的に不安定などの理由のため、微量分析が困
難であり、現在、多くの研究者が分析前処理
法および分析法を検討中の段階である。申請
者は、これらの新規分析手法の開発および現
場の状況把握も目的の１つとした。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、塗装塗り直し設備を有す

る漁港が有機スズ汚染源であるかを全国調
査で明らかにする。また、国外でも同様な例
があるかを明らかにする。さらに、同様の汚
染パターンが、新規代替化学物質においても
確認されるのかを明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 漁港底質は、１地域につき 30～60程度の
漁港を数日間で訪れ採泥器を用いて採取し
た。漁港では、底質の採取と同時に、塗装塗
り直し作業の有無やそのための設備の有無
や使用状況などを調査し記録した。採取した
底質は、研究室に持ち帰り約２週間程度風乾
後、1 mmメッシュのふるいにかけ分析を行っ
た。有機スズ化合物の分析は、風乾底質 5 g
にサロゲートとして重水素化体の各有機ス
ズ化合物およびアスコルビン酸を添加後、メ
タノール/酢酸エチル混合溶媒および酢酸エ
チル/ヘキサン混合溶媒で抽出し、テトラエ
チル硼酸ナトリウムで誘導体化反応を行っ
た。その後、アルカリ分解、補記酸抽出を行
い、フロリジルカラムクリーンナップ、濃縮
を行い、GC/MSによる分析を行った。 
 
４．研究成果 
 図１～４には、関東地域(千葉県および三
浦半島)、韓国南部地域、東北東岸地域、沖
縄本島における漁港の有機スズ化合物濃度
を棒グラフで表した結果を示す。図から明ら
かなように、いずれの地域においても有機ス
ズ化合物濃度の偏りは見られなかった。すな
わち、有機スズ化合物が高い濃度の漁港ばか 

図 1 関東地域の漁港底質中の有機スズ化合
物濃度 

 

 
図 2 韓国南部地域の漁港底質中の有機スズ

化合物濃度 
 

 
図 3 東北東岸地域の漁港底質中の有機ス

ズ化合物濃度 



 

 

 
図 4 沖縄本島の漁港底質中の有機スズ化合

物濃度 
 
りが偏在していないことがわかる。なお、沖
縄本島における棒グラフが他の地域よりも
数倍高濃度であることが気がかりでありこ
の点については、今後、詳細な調査の必要性
がある。 
 図５には、九州北部地域の漁港の登録船籍
数とその有機スズ化合物濃度との関連性を
示した。図から明らかなように、底質中の有
機スズ化合物濃度と船の数、すなわち、漁港
の規模が大きいか小さいかには、関連がみら
れず、塗装塗り直し設備の有無で左右される
ことが分かった。なお、他の地域も同様に作
図した結果、同様の傾向が見られたため、割
愛する。 
 

 
図 5 九州北部地域の漁港の登録船籍数とそ

の漁港底質中の有機スズ化合物濃度と
の関係 

 
図 6 九州北部地域、関東地域、東北東岸地

域、沖縄本島における漁港底質中の有
機スズ化合物濃度をそれぞれ塗装塗り
直し設備の有無で分類した結果 

 
 図６には、４つの地域における漁港底質中
の有機スズ化合物濃度をそれぞれ塗装塗り
直し設備の有無で分類した結果を箱ひげ図
で示している。図から明らかなように、どの
地域においても、塗装塗り直し設備がある漁
港の底質中有機スズ化合物濃度が、無い漁港
のそれよりも明らかに高濃度であることが
分かる。なお、設備無しの濃度レベルは沖縄
本島も含めて全ての地域で同レベルである
が、設備ありの底質濃度はずば抜けて沖縄本
島が高いことが分かる。この点は今後の調査
が必要と考える。ところで、これらの設備あ
りの底質濃度は、これまで世界中で報告され
てきた底質濃度の中でも非常に高い濃度レ
ベルに分類され、例えば、活動が活発な大型
造船所やドライドッグ近辺の値に匹敵する。 
 以上のことから、本調査により、地方の

漁港に有機スズ化合物により高濃度に汚染
された底質が存在することが明らかとなっ
た。この原因は、意識も含めた廃棄物管理の
困難さの問題として推測できる。すなわち、
漁港のスロープ上でこすり落とした古い塗
料の剥離片は、一度に発生する量が少量であ
ること、スロープに沿って海水で流すだけで
除去できること、回収責任の不徹底、風雨や
高波により作業場のスロープが波で洗われ
ることなどが要因となり、底質の高濃度汚染
を誘引しやすいと考えている。ところで、漁
港以外の有機スズ化合物の排出源として、ド
ライドック、造船所などが指摘されている。
漁港と比較してこれらの大規模な施設では、
船底塗料の剥離片の管理は容易なはずだが、
はたして徹底されているのだろうか。有機ス
ズ化合物は底質中の半減期が数～十数年と
もいわれており、今後も調査の継続が必要と
考えている。 
 次に、有機スズ化合物の代替防汚剤の分析
法の開発と環境試料の分析に関して以下に
示す。新規防汚剤は、亜酸化銅、銅ピリチオ
ン、亜鉛ピリチオン、ジウロン、シーナイン、



 

 

イルガロールなど十数種類が知られている。
その中でも、ジウロン、シーナイン、イルガ
ロールなどについては、HPLC/MS-MSによる検
出の報告がすでにあるが、使用量としてそれ
らよりも多いと予想される銅ピリチオン、亜
鉛ピリチオンについての報告は非常に少な
い。本研究では、HPLC/MS-MS によるこれらの
前処理方法および分析法について検討した。
その結果、既報で報告されている現象、すな
わち、亜鉛ピリチオンは、分析機器内部で銅
ピリチオンに変換されるという現象が観察
された。このことから、亜鉛および銅ピリチ
オンの総量を検出することとした。開発した
分析法を用いて、長崎県、沖縄県、千葉県の
漁港で採取した塗料カス、削りカス、底質の
環境試料について分析を試みた。その結果、
塗料カスでは 1720～7500 µg/g-dry、削りカ
スでは 75～740 µg/g-dry、底質では N.D～
0.0003 µg/g-dry の濃度範囲で検出すること
が出来た。環境試料から銅ピリチオンが検出
された報告は非常に少なく貴重なデータが
得られた。なお、塗料カスおよび削りカスか
らの銅ピリチオンの検出率は共に 100%と高
確率で存在することが分かった。また、底質
からの検出率は 30%と低かった。 
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