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研究成果の概要（和文）： 
海事活動の盛んな港湾部の底質汚染を環境生物を用いたバイモニタリング手法を用いて評価

したところ、底質の汚染は海産発光細菌を用いて定量的に評価することができた。港湾底質中
に残留する有害化学物質として、有機スズ代替防汚剤および石油や排ガス由来の多環芳香族炭
化水素化合物を対象としたが、これらの化学物質によって毒性を説明することは困難であった。
このことは、港湾底質に残留し、水生生物に影響を及ぼす有害化学物質が多種多様であること
を示している。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Biomonitoring procedure using some environmental organisms was applied to assess 
pollution of port sediments collected at high maritime activity. Some sediments were 
very toxic to marine photobacteria, which could respond according to the quality of the 
port sediments. It was, however, difficult to ascertain the observed toxicity with 
residues of some antifouling compounds and polycyclic aromatic hydrocarbons in the 
toxic sediments. It was suggested that a wide variety of toxic compounds existed in 
port sediments. 
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 直接経費 間接経費 合 計 

2008年度 9,400,000 2,820,000 12,220,000 

2009年度 3,300,000 990,000 4,290,000 

2010年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

2011年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

総 計 14,700,000 4,410,000 19,1100,000 
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１．研究開始当初の背景 
沿岸域は、船舶運行に伴って排出される

汚水・油・ディーゼル排ガス、船底塗料等
に由来する防汚剤や有機溶媒、船舶修繕時
の廃棄物、廃船時の廃棄物等の海事活動に
由来する種々の化学物質に加えて、陸域で
の産業活動に由来する種々の化学物質の

負荷を受けている。特に、港湾部は船舶の
繋留や修繕が行われるために船底防汚剤
や排ガス由来の多環芳香族炭化水素等の
有害化学物質が底質に残留すると共に、２
次的な汚染源となっていると考えられる。 
申請者は、予備的に岩手県大槌湾や大阪

湾からの 50 試料の底質について海産発光
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細菌に対する毒性を 3年間にわたって評価
した。大阪湾の全底質が有意な毒性を示し、
この内の 40％の底質の毒性が極めて強か
った。これに対して大槌湾底質には毒性は
認められなかった。このように底質試料に
よって顕著に有害性が異なったことから、
大阪湾底質に観察された強い毒性が何に
由来するかに興味が持たれた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、船舶由来の有害物質（防汚

剤および多環芳香族炭化水素）に着目し、
生態毒性・変異原性を指標とした環境毒性
学的アプローチにより港湾底質の汚染を
定量的に評価することを目的とし、未知の
有害化学物質を探索し、将来にわたる汚染
底質の浄化を視野に入れた底質の環境管
理に資することを目指した。 

 
３．研究の方法 
（１）バイオアッセイ 
海産発光細菌Aliivibrio fischeri、海

産底生藻類Cylindrotheca closterium、水
生植物Lemna gibba G3を用いて、底質を
直接供試して試験する方法を開発した。変
異原性はSalmonella typhimurium NM2009
株を用いたウムラックATにより評価した。 
（２）化学分析 
11種類の代替防汚剤（銅ピリチオン, 亜

鉛ピリチオン, トリフェニルボランピリ
ジン, シーナイン211, ジウロン, Thiram, 
Iragrol 1051, M1, Dichlofluanid, 
Tolylfluanid, TCPM）の分析方法を開発し
た。15種類の多環芳香族炭化水素（PAH: NAP, 
ACE, FLU, PHE, ANT, FLT, PYR, BaA, CHR, 
BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP, IND）およ
び11種類のニトロ化PAH(1N-NAP, 2N-NAP, 
2N-FLU, 9N-ANT, 1,6DN-PYR, 1,8DN-PYR, 
1,3DN-PYR, 1N-PYR, 6N-CHR, 7N-BaA, 
6N-BaP)の分析法を開発した。 
（３）バイオモニタリング 
主に港湾底質を試料として供試し、その

他に塗料廃棄物、船舶排ガス由来粒子状物
質（PM）を供試した。採取した港湾底質を
そのままあるいは凍結乾燥してバイオア
ッセイに供して、毒性を評価した。また、
乾燥底質、塗料廃棄物、PMはジクロロメタ
ン(DCM)を用いて高速溶媒抽出し、防汚剤
あるいはPAH濃度を測定した。 
 

４．研究成果 
港湾底質に残留が推定される有害成分

として、船底防汚剤（銅ピリチオン、亜
鉛ピリチオン、シーナイン２１１などの
有機防汚剤）および石油および排ガス中
の PAH、ニトロ化 PAHに着目した。海事
活動の盛んな港湾として大阪湾を対象と

し、船舶修繕ドック周辺の底質の汚染を
定量的に評価し、未知の有害成分を探索
した。 
（１）港湾底質の毒性評価 
海産発光細菌 A.fischeriを用いた発

光阻害試験、海産底生藻類C.closterium
を用いた増殖阻害試験、S.typhimurium 
NM2009株を用いた変異原性試験（ウムラ
ックAT）をそれぞれ実施した。有害化学
物質の毒性を評価した後に、実試料の毒
性を評価した。 
まず、分析対象とした有害化学物質（11

種類の代替防汚剤と 41種類の PAH誘導
体）の海産発光細菌に対する毒性を評価
したところ、数種類の防汚剤（トリフェ
ニルボランピリジン、銅ピリチオン、亜
鉛ピリチオン、シーナイン 211）は極め
て強い発光阻害を示したが、PAH誘導体
の発光阻害は弱かった。次に、変異原性
を評価した。直接変異原性を示したのは、
19種類の PAHの内の 1種および 22種類
の NPAHの内の 12種類であった。間接変
異原性を示したのは、2種類の PAHおよ
び 10種類の NPAHであった。直接および
間接変異原性の両方を示したのは、1種
類のPAHおよび9種類のNPAHであった。
一方、全ての防汚剤および予想される分
解産物には変異原性は認められなかった。 
港湾底質として大阪湾の造船所および

修繕ドック等の20か所で2005年から2011
年に採取した表層底質約 100試料を用い
た。また、大阪湾の船舶修繕ドックで採取
した塗料廃棄物3種類、ディーゼル排ガス
由来ススや PMの変異原性、生態毒性を評
価した。C重油を燃料とした実験用エンジ
ンからの PMおよびエンジンの冷却器付着
ススは、直接および間接変異原性を示し
た。これに対して、A重油を燃料とした練
習船深江丸の煙突付着ススは変異原性を
示さなかった。また、港湾底質（湿底質2g）
のDCM抽出物にも変異原性は認められなか
った。このように、変異原性はＣ重油を燃
料とするエンジンからのススや PMにのみ
認められ、港湾底質には認められなかっ
た。 
港湾底質に海産発光細菌を直接接触さ

せ、底質の色や粒子の影響を補正して測定
した細菌発光量から、底質の汚染を定量化
した。2010年に採取した試料の 60-min 
EC50（湿泥重量）は 0.80 mg/L～260 mg/L
の範囲にあり、平均34 mg/Lであった。同
様にして、港湾底質に海産底生藻類を直接
接触させ、水中の藻類量を in vivo 
chlorophyll量として測定して、底質の汚
染を評価した。2010年に大阪湾の 10か所
で採取した乾燥底質の底生藻類への毒性
（72-h EC50）は0.14～1.8 g/lであった。



これに対して、同一試料の海産発光細菌へ
の毒性は0.009～0.17 g/Lであったので、
発光細菌試験の方が感度が 10倍程度高か
った。しかし、両試験結果には強い相関が
認められなかったことから、それぞれ試験
で検出できる化学物質が異なると考えら
れた。 
塗料廃棄物および底質の有機溶媒抽出

物は発光細菌に対して阻害を示したが、
変異原性は示さなかった。また、底質を
直接供試しても発光細菌への阻害を示し
たことから、有機溶媒抽出物には細菌の
発光を阻害する成分が抽出されたと考え
られた。 
（２）ＰＡＨ関連化合物の港湾底質への残
留 
15種類のPAHおよび11種類のNPAHを対

象とし、HPLC-FD（蛍光検出器）-CD（化学
発光検出器）を用いた分析方法を開発した。
PAHは FDで定量し、NPAHはオンラインで
還元させたアミノ化体をFDあるいはCDで
定量した。多くの NPAHは FDよりも CDで
高感度に検出できたが、1N-PYR(1-nitro 
pyrene)のみは FDの方が感度が高かった。
船舶 PMを DCMを用いて高速溶媒抽出し、
アミノプロピルカラムで前処理した後に、
アミノシアノカラムを用いた分取 HPLCに
より3画分に分画し、前記の分析方法によ
り PAHおよび NPAHを分析する手法を開発
した。船舶ディーゼルエンジンからの PM
やススにはPAH, NPAHが検出され、変異原
性との関連が示されたが、港湾底質中の濃
度は極めて低く、これらPAH関連化合物が
生態毒性を示す原因物質とは考えられな
かった。 
（３）代替防汚剤の港湾底質への残留 
11種類の防汚剤を対象とし、HPLC-DAD

（三次元検出器）を用いた分析法を開発し
た。銅ピリチオンと亜鉛ピリチオンは
PDS/EDTAを用いた誘導体化法で、トリフェ
ニルボラン化合物は TBAPを用いたイオン
ペアー法で、その他の防汚剤は一斉分析し
た。銅ピリチオンとその分解産物（PT2, 
HPT, PS2, HPS, PSA, PO）の誘導体化反応
により生成する PPMDは、ピリチオン 1分
子に対して化学量論的に生成することを
見出した。有害性の高い銅ピリチオン、
PT2, HPTの定量限界（IQL）はいずれも約
1.0 µg/lと算出された。 
船舶修繕ドックで採取した塗料廃棄物

のDCM抽出物には防汚剤（トリフェニルボ
ランピリジン、銅ピリチオン、ジウロン、
シーナイン 211）と分解産物（ベンゼン、
フェノールなど）の残留が認められた。塗
料廃棄物抽出物中の化学物質の内、海産発
光細菌の発光阻害への寄与率が高かった
のはシーナイン211および銅ピリチオンで

あった。発光阻害の強い大阪湾底質を DCM
抽出し、フロリジルカラム処理して銅ピリ
チオン濃度を定量したところ、最高濃度は
2.6 µg/lであり、文献に報告されている
LCMSMSによる定量限界値と同等の濃度で
検出された。しかしながら、銅ピリチオン
が検出された底質を除くと、港湾底質には
防汚剤が検出されなかったことから、これ
ら防汚剤および関連化合物が生態毒性を
示す原因物質であるとは考えられなかっ
た。 
（４）まとめ 
 港湾底質の汚染を環境生物を用いたバ
イオアッセイによって定量的に評価する
ことができた。有害物質に対する発光細菌
の感度は比較的高く、また短時間で結果を
得ることができるので、底質試料を採取し
て短時間の内に毒性の定量化が可能であ
る。一方で、底質に観察された毒性を、化
学分析の対象とした防汚剤やPAH関連化合
物で説明することはできなかった。このこ
とは、港湾底質に残留する汚染物質が多種
多様であることを示している。 
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