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研究成果の概要（和文）：流域圏から河川への5mm未満のプラスチック微細片（S-MicP）流出量推定モデルを開
発するため、陸域散乱プラごみからのS-MicPの生成過程と流域圏から河川へのその流出過程を調べた。紫外線照
射装置を用いた促進劣化試験を行った結果、紫外線劣化によりプラごみ表面に凹凸が発生するとともに質量が有
意に減少したことから、S-MicPの発生が示唆された。また、同一プラ製品の新品試料とごみ試料の劣化挙動を把
握した結果、ごみ試料の方が、親水性が高く、添加剤等の低分子の抽出量が多くなることがわかった。また、表
面流出シミュレーションモデルは、洪水期の月平均河川流量を概ね良好に再現できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：To develop a model for estimating the emission of plastic fragments less 
than 5 mm (S-MicP) from watershed areas into rivers, the generation process of S-MicP from plastic 
litter on land and its discharge from watershed areas into rivers were investigated. The results of 
an accelerated degradation test using a UV irradiation system showed that UV degradation caused an 
increase in roughness on the plastic litter surface and a significant decrease in mass, suggesting 
the generation of S-MicPs. The results of understanding the degradation behavior of new and litter 
samples of the same plastic product showed that the litter samples were more hydrophilic and 
extracted more low-molecular weight materials, i.e., additives. The surface runoff simulation model 
enable to calculate the monthly average river discharge during the flood season well.

研究分野：水工学

キーワード： プラスチック微細片　紫外線劣化　紫外線劣化促進試験　力学的特性　化学的特性　低分子量

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでに汎用プラスチック材料の環境中での劣化挙動に関する学術的知見は蓄積されているものの日常的に使
用するプラスチック既製品の劣化挙動を調べた報告はない。また、既製品にはプラスチックには、添加剤等の低
分子が混入しているため、より劣化挙動が複雑になることが想定される。降水による陸域から水域へのS-MicPの
表面流出過程を詳細に考慮したモデルは存在しない。そのため、本研究成果はS-MicPの生成過程と陸域からの表
面流出過程に関する新たな学術的知見を蓄積することに貢献する。また、陸域からのS-MicP流出抑制対策に資す
るという社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
海洋中に存在する大きさ 5 mm未満の小さなプラスチック（Microplastics; MicP）は，有害化学
物質の輸送媒体として認識され，いまや海洋生態系への脅威として世界的にその懸念が広がっ
ている(Rochman, 2018)．自然水域に存在するMicPの多くは，陸域で劣化・微細化した Scondary 
microplastics（S-MicP）であるため，流域圏における S-MicPの生成機構を考慮した流域圏から海
洋への流出機構を明らかにすることは，水工学分野の緊迫した研究課題である． 
また，これまでに汎用プラスチック材料の環境中での劣化挙動に関する報告・研究はあるもの
の(e.g., Song et al., 2020)，日常的に使用するプラスチック製品を試料とするものではなかった．
一方，プラスチック製品中には多くの種類の低分子量成分（添加剤）が含まれており，それらの
環境中への流出も懸念されている．しかし，プラスチック試料中に含まれる低分子量成分の流出
挙動と，試料の劣化挙動の関連性について調べた例はなかった． 
これらの学術的課題のため，低次から高次までの海洋生物に有害化学物質を運ぶ S-MicP は，
流域圏のどこでどのように生成され，どのような過程で河川に流出しているのだろうか？この
「問い」に対する解は存在しなかった．この解の探求には，高分子科学的アプローチで S-MicP
生成機構を解明して，水工学的アプローチで流域圏から水域への流出機構を解明する必要があ
る．  
 
２．研究の目的 
本研究では流域圏における S-MicP生成過程と河川への降雨流出過程をを考慮した流域圏から
河川への S-MicP流出モデルを開発する．まず，流域圏で化学的刺激に暴露されているプラスチ
ックから S-MicP が生成される高分子科学的過程を調べるため，促進劣化試験による S-MicP 生
成モデルを開発し，多様なプラごみの劣化挙動を把握した．次に，降水が，様々な土地形態が含
有する流域圏から河川に流出する水工学的過程を表現するための降雨流出モデルを構築した． 
 
３．研究の方法 
３−１．促進劣化試験による S-MicP生成モデルの開発 
 S-MicP 生成モデルを構築するために，主要な使い捨てプラスチックの一つである飲料用ボト
ルキャップ（材質：高密度ポリエチレン(HDPE)）について異なるメーカー・製品 4種を対象に，
マイクロ紫外線照射装置（UV-1047Xe，フロンティア・ラボ）を用いた促進劣化試験と様々な環
境下に静置した暴露試験を実施した．促進劣化試験では，72 時間毎（愛媛県松山市の日射強度
で 1年に相当）にボトルキャップの分子構造，表面形状，質量の 3つを計測し，劣化度を評価す
ることで，ボトルキャップの劣化過程を把握した．ここで，分子構造は，赤外顕微鏡（AIM-9000，
SHIMADZU）を用いて赤外吸収(IR)スペクトルを測定し，劣化インデックスを算出した．劣化イ
ンデックスは，劣化によって生じた化学構造の波数帯（C=O伸縮：1800-1650 cm-1）とポリマー
由来の化学構造の波数帯（C-H伸縮：3000-2800 cm-1）の IRスペクトルの面積比ܫ஼ୀைを算出した．
表面形状は，共焦点レーザー顕微鏡を用いてボトルキャップ表面の凹凸情報を取得し，算術平均
粗さܴܽを求めた．また，ボトルキャップ試料の質量を，ウルトラミクロ天秤（XPR-2UV，メト
ラー・トレド; 秤量: 2.1g, 最小表示: 0.1μg）で計測し，UV照射による質量変化を把握した． 
 
３−２．日常的に使用する多様なプラチック製品の劣化挙動の把握 
分析対象としては複雑な「日常的に使用するプラスチック製品」の中でも入手しやすい①ペッ
トボトルラベル（複合材料，1年目），②ポリエチレン製レジ袋（1年目），③ポリプロピレン製
ペットボトルキャップ（2年目）および④ポリエチレン製ペットボトルキャップ（3年目）をそ
れぞれ分析対象試料した．これらの新品試料を購入し，ごみ試料をフィールドワークで採取して
その劣化挙動について化学的および力学的に評価した．さらに，新品あるいはごみ状態の同プラ
スチック製品に含まれる低分子量成分の初期含有量や流出しやすい成分の化学構造について把
握した．プラ①～③で劣化挙動の化学的ならびに力学的を評価し，プラ①〜④で低分子の定量と
化学構造を把握した．プラ①については，全反射赤外分光（ATR-IR，Spectrum100，Perkin Elmer），
水接触角（SImage Entry 6，エキシマ），熱重量示差熱分析（TG-DTA，Thermo plus EVO II TG8120，
リガク）の各測定，および引張試験（MCT-2150，エー・アンド・デイ）を行った．低分子量成
分はクロロホルムで抽出した後，プロトン核磁気共鳴（1H-NMR，AVANCEIII 400 MHz，Bruker）
測定で分析した．新品試料とごみ試料の比較を行った．プラ②についても同様の測定・分析・比
較を行った．プラ③については，屋内外で新品ペットボトルキャップを用いた環境暴露劣化試験
を行った．デシケータ内（コントロール），屋外，および屋内（水中・日向・日陰・冷蔵庫）の
計 6箇所に 1年間静置し，各試料の化学的特性と力学的特性の変化を調べた．具体的には ATR-
IR，水接触角の各測定と表面観察，および圧縮試験（MCT-2150，エー・アンド・デイ）を行っ
た．一方，低分子量成分は，ソックスレー抽出法または溶媒偏析抽出法によってアセトンを用い
て新品試料から抽出し，ガスクロマトグラフィー質量分析（GC-MS，GC-17A および GCMS-
QP5050，島津製作所）および 1H-NMR測定により分析した．プラ④については，新品試料に対
してクロロホルムとアセトンを含む複数種類の有機溶媒での抽出を試み，抽出量が多くなるよ



うな有機溶媒を探索した．その際の抽出方法としては，ソックスレー抽出を模した手動操作によ
る方法を採用した．得られた抽出物は，GC-MS および 1H-NMR 測定により分析した．さらに，
対応するごみ試料について抽出・分析を行い，新品試料の結果と比較した． 
 
３−３．S−MicP流出過程モデルの構築のための流量再現性の検証 
 陸域で劣化したプラごみから生成されたプラスチック微細片が，表面流出で陸域から河川に
流入する物理過程をモデル化するため，Catchment-based Macro-scale Floodplain model（CaMa-Flood）
を使用して表面流出シミュレーションを実施した．CaMa-Flood は，グローバルな表面流出シミ
ュレーションモデルで，陸面過程モデルから計算された表面流出（runoff）を入力して，河川水
文学的パラメータ（河川流量，水位，浸水面積）を計算することができる(Yamazaki et al., 2014)．
河川流域は単位流域に離散化され，サブグリッド過程として，高水敷の浸水過程を表現するため，
低水路と高水敷のサブグリッドを定義する．河川流量は，河道網マップで与えられた上流と下流
の単位流域間の局所慣性方程式で計算される．局所慣性方程式はバックウォータ効果も陽的に
表現することができる．ここでは，S-MicP 流出モデルを構築するための予備検討として，陸面
過程モデルで出力された表面流出データを用いて 2007年 1 月〜2021年 12月の主要な一級河川
（信濃川，利根川，石狩川）の月平均河川流量の再現性を検証した．  
 
４．研究成果 
４−１．促進劣化試験による S-MicP生成モデルの開発 
 UV 照射開始から 72 時間毎の 4 種キャップの劣化インデックスܫ஼ୀைを求め，その経時変化を
図-1に示す．照射時間が 72時間以内はܫ஼ୀைが増加していたが，72時間以降は同様な増加は見ら
れなかった．そのため，ܫ஼ୀைは照射時間 72 時間（松山市日射強度で 1 年相当）以降は，劣化評
価が難しいことがわかった．一方，4種キャップの算術平均粗さܴܽは 72時間後も線形に増加し
ており，キャップ試料の初期質量に対する劣化後質量の比（質量比）は，メーカーによるばらつ
きはあるものの 4 種キャップ全てにおいて照射時間に応じた質量の減少が確認された．質量比
と Raには，負の相関（r = -0.834，p < 0.0001）があり，紫外線で飲料用ボトルキャップを劣化す
ることで，キャップ表面から nmサイズレベルの微細プラスチックが剥離して環境中に流出して
いる可能性が示唆された． 

  
４−２．日常的に使用する多様なプラチック製品の劣化挙動の把握 

ATR-IR測定の結果より，プラ②のごみ試料やプラ③の環境曝露試料において酸化劣化や被膜
劣化が示唆される結果を得た．水接触角測定では，どの試料においても親水化の傾向が見られた．
なお，プラ①や②のようなシート状の試料では，表面と裏面で化学状態が異なった．TG-DTA測
定はプラ①についてのみ行い，10%熱分解温度の低下および 500℃加熱時の残渣量の減少を確認
した．一方，力学試験を行い新品試料に対してごみ試料を比較評価したところ，プラ①では極大
応力の減少，プラ②と③では脆化が確認された（図-2(a)，次ページ，プラ②について）．なお，
プラ①や②のようなシート状の試料では，力学強度の異方性が確認された（図-2(b)，次ページ，
プラ②について）．以上，汎用高分子材料から成る「日常的に使用するプラスチック製品」を複
数種類用いて，化学的および力学的な劣化挙動を多角的に評価し，劣化挙動に関する共通項を見
出すことができた． 
また，プラ①や②のようなシート状の試料では，新品試料よりもごみ試料の方が，有機溶媒に
よって抽出される量が多かった．一方で，プラ④のようなバルク状の試料では，ごみ試料の方が
新品試料よりも有機溶媒抽出量は少なかった．シート状の試料では添加剤とともに，劣化分解し
て低分子量化したものが流出したことが示唆された．有機溶媒を用いた抽出方法については「浸
漬静置法」，「ソックスレー抽出法」，「溶媒偏析抽出法」および「ソックスレー抽出を模した手動
操作による方法」の計 4種類を順次試みた．操作の簡便性や抽出量の観点から，「ソックスレー
抽出を模した手動操作による方法」が最良であるとの判断に至った．また，抽出に適した有機溶
媒としてテトラヒドロフランを見出した．溶解度パラメータが対象試料高分子のそれに近く，か
つ，抽出されるべき低分子量成分の極性に広範囲に対応できるような中程度の極性を持つ低沸
点有機溶媒が，研究に適すると考えられた．抽出物の分析については，精製処理を行うことで GC

 

図-1 4種キャップの劣化インデックス(a)，算術平均粗さܴܽと質量比(b)の経時変化 

(a) (b) 



測定における感度向上が見られた．1H-NMR測定では，プラ①と③と④で共通して芳香族，含酸
素原子化学構造および脂肪族の各由来ピークがそれぞれ確認された．特に，プラ④の試料の抽出
物において，芳香族・含酸素原子・脂肪族の各化学構造を全て有する酸化防止剤あるいは可塑剤
の存在が強く示唆された．以上，「日常的に使用するプラスチック製品」からの低分子量成分抽

出方法を確立するとともに，初期含有量や流出成分の化学構造について知見を得た． 
 

４−３．S−MicP流出過程モデルの構築のための流量再現性の検証 
 CaMa-Flood で算出した月平均河川流量を国土交通
省水文水質データベースで公開されている月平均河
川流量と比較することで，検証した（図-2）．検証地点
は，信濃川・小千谷観測所（河口からの距離：45 km，
上流域面積：9,719 km2），利根川・芽吹橋観測所（河口
からの距離：104.12 km，上流域面積：8,849 km2），石
狩川・石狩大橋観測所（河口からの距離：26.60 km，
上流域面積：12,697 km2）である．どの地点も流量のピ
ークや変動パターンは比較的よく再現できている一
方，低流量時は観測データより過小評価する傾向があ
った．3 地点の中では，信濃川・小千谷の相関が最も
高く（r = 0.909），利根川・芽吹橋が最も低い（r = 0.693）．
信濃川や石狩川は，積雪地域の河川であり，3 月から
5 月が融雪期に雪解けが進み，融雪洪水が発生する．
時系列をみると，同時期に流量ピークが確認され，
CaMa-Flood でよく再現できていることがわかる（図-
3）．一方，利根川は 6月から 7月の梅雨期や 9月から
10月の台風襲来期に流量のピークが確認でき，CaMa-
Flood でも同様のピークが認められる．以上の検証結
果から，CaMa-Floodは地球規模の表面流出シミュレー
ションモデルであるが，洪水期における国内河川の月
平均河川流量については，概ね良好な再現性があることがわかった．今後，流域での微細プラス
チック発生量を４−１で構築した劣化モデルで推計し，CaMa-Floodを活用することで国内からの
S-MicP流出過程モデルの構築を進めていく予定である． 
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図-3 月平均河川流量の再現比較 

 

図-2 プラ②新旧試料の引張試験結果(a) 引張初期（(b)赤破線左側），(b) 引張始めから終わりまで 
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