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研究成果の概要（和文）：瀬戸内海表層堆積物に含まれる難分解性有機物を定量的に把握するとともに，堆積物
の難分解性有機物分解材料について開発を試みた．表層堆積物の難分解性有機物濃度は4.7-21.4 mg/ gの範囲で
あり，表層堆積物のTOCに対して72-94%であった．海洋の植物プランクトンが海底にPOMとして堆積し，ヒューミ
ン，難分解性有機物に変化したと考えられた．また，瀬戸内海表層堆積物中の残留性農薬，有機フッ素化合物濃
度を定量した．難分解性堆積物の分解実験を室内および現場で行ったところ，フライアッシュと高炉セメントか
ら合成した石炭灰造粒物が堆積物の有機物分解を促進することがわかった．

研究成果の概要（英文）：The purposes of this study are to (1) quantify labile and refractory organic
 matter in coastal marine sediments from the Seto Inland Sea, Japan, and to (2) develop an 
environmental remediation material for decomposition of refractory organic matter in marine 
sediments. Refractory organic matter content in sediments ranged from 4.7 to 21.4 mg/g, a percent 
composition equivalent to 72 to 94% of TOC. The concentrations of perfluorocarboxylic acid in 
surface sediments from the Sea ranged from 0.05 to 0.67 ng/g. The concentrations of HCHs, DDTs, and 
CHLs in sediments from the Sea were <0.002 to 1.20 ng/g, 0.01 to 2.51 n/g, and 0.01 to 0.48 ng/g, 
respectively. The organic matter decomposition experiments were carried out to optimize the 
environmental remediation materials. When the granulated coal ash which was prepared by mixing coal 
fly ash and blast furnace cement was applied to the sediments, the organic matter decomposition was 
enhanced compared to control.

研究分野：環境分析化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，河川や湖沼の有機物の組成が生物に分解されにくい難分解性成分が増えている報告を受け，本研究では知
見が不足している沿岸域の堆積物に含まれる難分解性有機物を定量的に把握した点で学術的意義がある．また，
ストックホルム条約の発効によって，随時，廃絶・使用が制限されたはずの残留性農薬が，近年堆積したと考え
られる瀬戸内海表層堆積物において検出されていることがわかった．引き続き，残留性有機汚染物質の環境動態
の解明が必要であることを示した点で学術的・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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

法整備や排水処理技術の向上は，陸域から瀬戸内海へ流入する栄養塩（窒素・リン）の負荷量
を高度経済成長期に比べて半減させ，富栄養化対策としての一定の成果をもたらした．ところが，
近年， BOD は減少する一方で COD が増加から横ばいで推移するという乖離現象が見られてい
る．すなわち，河川や湖沼の有機物の組成が生物に分解されにくい難分解性成分が増えている．
この事実を鑑みれば，大都市を流れる河川など陸域からの流入負荷の影響を強く受ける閉鎖性
水域では，陸域由来の難分解性有機物が海底に堆積すると予想される．したがって，閉鎖性水域
に堆積した底泥に含まれる有機物についても，生分解されにくい難分解性物質の比率が高くな
っていると予想される．しかし，国内外において底泥に含まれる難分解性有機物を定量的に把握
した報告例は極めて少ない．また，底泥の有機物を分解して底質改善を行うため，本課題の申請
者はこれまでに火力発電所から副産する石炭灰にセメントを混合し比表面積を大きくした底質
改善材料（石炭灰造粒物）に含まれるマンガン酸化物が硫化物イオンを酸化できることを明らか
にしている．本研究では石炭灰造粒物の酸化力を向上させて堆積物の難分解性有機物分解材料
の開発を試みる． 
 

２．研究の目的 

(1)国内外で知見が乏しい閉鎖性水域に堆積した底泥に含まれる難分解性有機物を定量的に把握
する． 
(2)比表面積の大きい石炭灰造粒物に酸化触媒を担持して，閉鎖性水域に堆積した難分解性の底
泥を酸化分解し，底質を改善するための底泥分解材を開発する． 
 

３．研究の方法 

(1) 瀬戸内海表層堆積物に含まれる難分解性有機物の定量 
2016 年，2017 年に瀬戸内海にて不撹乱柱状採泥器あるいは，スミス・マッキンタイヤー採泥

器を用いて表層堆積物を採取した（図 1）．また，表層堆積物の採取地点における表層水の粒状
有機物（POM）を GF/F フィルターで採取した．堆積物の表層 5 cm をカットし，均質化した後，
有機物分解実験に供した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

有機物分解実験は，表層堆積物200 mL および 200 mL の人工海水（マリンアート；大阪薬研）
を 500 mL のポリビンに入れ，堆積物表面にエアストーンを取り付けたエアポンプから通気し好
気条件にて 25℃で 90 日間培養した．堆積物の分解は堆積物の全有機炭素濃度(TOC)の変化で見
積もった．培養 5 日以内で分解した有機物を易分解性，90 日間の培養後も残存する有機物を難
分解性，培養 5～90日の間で分解した有機物を準易分解性と定義した． 
 底泥のフミン酸，フルボ酸，ヒューミンの定量は国際腐植物質学会の抽出法を参考に行った．
また，表層水の POM および表層堆積物を塩酸蒸気下で脱炭酸し，安定同位体比質量分析装置にて
炭素・窒素安定同位体比を測定した． 
 難分解性有機汚染物質定量用の表層堆積物は，メタノールで洗浄したステンレス容器に冷暗
を保って研究室へ持ち帰った後，ヘキサクロロシクロヘキサン類(HCHs), ヘキサクロロベンゼ
ン(HCB), ジクロロジフェニルトリクロロエタン(DDTs), クロルデン類(CHLs) を高速溶媒抽出・
濃縮・精製後，ガスクロマトグラフ高分解能質量分析装置で定量した．また，有機フッ素化合物 
(PFASs)は，抽出・濃縮・精製後，液体クロマトグラフ・タンデム質量分析装置で定量した． 
 

(2) 難分解性堆積物分解材の作製と難分解性堆積物の分解実験 
 難分解性堆積物分解材プロトタイプの作製の一例を以下に示す．石炭火力発電所から発生す
るフライアッシュに高炉セメントを 87:13 の質量比で混合し，加水しながら造粒後，6か月間ポ
ゾラン反応させ養生し，石炭灰造粒物を合成した．石炭灰造粒物にモリブデン酸化物あるいはマ
ンガン酸化物の担持率が，2.5%となるように，モリブデン酸アンモニウム溶液あるいは，過マン
ガン酸カリウム溶液に１日間浸漬させて含侵にてモリブデンあるいはマンガンを石炭灰造粒物
に担持した．その後，110℃で乾燥，500℃で焼成した． 

Fig. 1 Sampling stations in the Seto Inland Sea, Japan図 1 瀬戸内海の底泥採取地点 



 より現場に近い環境で実験を行うため，野外水槽内に広島県竹原市地先の自然海水を砂ろ過
した海水を海水交換率 4 回転/日で常時かけ流し擬似現場試験を行った．堆積物(TOC: 2.2%)に
は，GCA，フェリハイドライトを担持した GCA-Fe，酸化チタンを担持した GCA-Ti を混合し，３
か月間，分解実験を行った． 
 
４．研究成果 
(1) 閉鎖性水域に堆積した底泥に含まれる難分解性有機物の定量 

瀬戸内海の表層堆積物(0-5 cm 層)の
有機炭素濃度は 5.3–22.9 mg g-1 の範
囲であり，大阪湾奥の St. O-1(22.9 mg 
g-1)および St. O-2 (21.6 mg g-1), で
他の地点に比べて高かった．これらの
地点は淀川から有機物の流入負荷およ
び赤潮などが頻発し，内部生産が大き
いためと考えられた．これに対して，
潮流が速く堆積物が堆積し難いSt. K-
1 および St. HA-1 の表層堆積物の有
機炭素濃度は，それぞれ 5.4 , 5.3 mg 
g-1で他の地点に比べて低かった．  

有機物分解実験より表層堆積物の難
分解性有機物濃度は4.7–21.4 mg g-1の
範囲であり，表層堆積物の TOC に対し
て 72–94%であった．特に，大阪湾奥に位置する St. O-1 および St. O-2で難分解性有機物濃度
が高かった．一方，易分解性および準易分解性有機物濃度は，0.1–1.4 mg g-1 および 0.1–2.3 mg 
g-1 であった(図 2)．これらは底泥の TOC に対して，それぞれ，0.5–12.9%，1.8–17.1%に相当し
た．表層堆積物のフミン酸，フルボ酸およびヒューミンの濃度はそれぞれ，0.05–0.56 mg g-1, 
0.56–3.3 mg g-1, 3.5–20.6 mg g-1であった．難分解性有機物の 93% がヒューミンであり，難分
解性有機物のほとんどがヒューミンであった． 

表層水のクロロフィル濃度が高い地点では難分解性有機物濃度も高かった(Y＝3.76lnX+7.22; 
r=0.891)．また，表層堆積物の炭素・窒素安定同位体比(13C および15N)は，それぞれ，-21.41
～-20.31‰，5.28～8.79‰で POM の-23.0～-17.4‰, 5.59～10.0‰に近いことから，堆積物の有
機物の起源は POM と考えられた．以上より，海洋の植物プランクトンが海底に POM として堆積
し，ヒューミン，難分解性有機物に変化したと考えられた． 

瀬戸内海表層堆積物（0-5 cm 層）の HCHs 濃度は，<0.003-1.20 ng g-1であった。特に大阪湾
奥で St. O-1 (0.99 ng g-1), St. O-2(1.20 ng g-1),St. O-M1 (0.39 ng g-1)で他の地点(< 0.003–
0.24 ng g-1)よりも高かった．HCHs の組成比は，α-HCH, β-HCH, γ-HCH でそれぞれ，20.0-
46.6%, 24.0-57.5%, 10.6-46.3%であった．α-HCH/γ-HCH 比は HCH の起源を示し，工業由来の
HCH は，0.54- 5.85，リンデンは 0である(Zhang et al., 2003)．瀬戸内海表層堆積物中のα-
HCH/γ-HCH 比は 0.5-4.4 であり，HCHs の起源は工業由来の HCH とリンデンの両者の混合である
と考えられた． 

瀬戸内海表層堆積物中の DDTs 濃度は 0.01-2.51 ng g-1で，特に St. O-1 (2.28 ng g-1), St. 
O-2 (2.51 ng g-1), St. O-M1 (1.32 ng g-1),St. A-M1(1.18 ng g-1), St. HA-M1 (0.81 ng g-1)
で高かった。 p, p’-DDT/(p,p’-DDE+p,p’-DDD)比は一部の地点を除き 0.12-0.27 であった．
組成比が 1 より小さいことから，表層堆積物に過去に使用された DDT が残留していると考えら
れた(Jiang et al., 2009)． 

瀬戸内海表層堆積物の CHLs濃度は 0.01–0.48 ng g-1で特に，St. O-1 (0.45 ng g-1), St. O-
2 (0.48 ng g-1), St. O-M1 (0.12 ng g-1)で高かった．trans-CHL/cis-CHL 比は一部の地点を除
き 1以上であり，過去に使用された CHL が残留していると考えられた． 

調査地点の表層の POM 中の POPs 濃度と付近の沈降フラックスから HCHs, HCB, DDTs それぞれ
の沈降フラックスを求めたところ，St. O-1 (DDTs; 9.1 pg cm-2 y-1), St. O-4(DDTs; 17 pg cm-
2 y-1)を除き，沈降フラックスは小さく，POM の沈降が表層堆積物のそれらの濃度に与える影響
は無視できると考えられた。一方，CHLs の沈降フラックスは，<0.12 -46 pg cm-2 y-1かつ，堆積
物の CHLs 濃度より POM 中の CHLs 濃度の方が，0.5-150 倍高かった．したがって，表層堆積物の
CHLs 濃度については，POM の沈降の影響を受けていると考えられた． 
 瀬戸内海表層堆積物の PFCAs 濃度は，0.05-0.67 ng g-1であった（図 3）．特に，St. HA-2 (0.63 
ng g−1) と St. O-4 (0.67 ng g−1)で他の地点と比べて濃度が高かった．PFTeDA は，St. O-1 (0.08 
ng g−1)と St. O-2 (0.06 ng g−1)で検出された． PFPeA と PFOcDA は全ての地点で検出限界以下 
 (<0.01 ng g−1) あるいは，定量限界以下(<0.03 ng g−1)であった．一方， PFUnDA 全ての地点
で検出され，濃度範囲は 0.05 to 0.24 ng g−1であった．PFOA の代替として使用されている PFHxA

Fig. 2 Concentrations of labile, semi labile and refractory fractions
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が大阪湾や紀伊水道から検出さ
れた．紀伊水道を除き，底泥の
PFCAs 濃度は堆積速度と正の相関
があった(r=0.935, p<0.00003)．
海水中の PFCAs が POM に吸着して
堆積するため表層堆積物中の
PFCAs 濃度は堆積速度に支配され
ると考えられた． 
 瀬戸内海表層堆積物のPFSAs濃
度は，全ての地点で，PFBS, PFHxS, 
PFDS は検出限界以下 (<0.02 ng 
g−1)であった．PFOS 濃度は，St. 
HI-1 (0.12 ng g−1), St. HA-M1 
(0.13 ng g−1), St. HA-2 (0.15 
ng g−1), St. O-M1 (0.16 ng g−1)
であった．他の地点の PFOS 濃度
は，定量下限(<0.06 ng g−1)以下であった． 
 
(2) 難分解性堆積物分解材の作製と難分解性堆積物の分解実験 
 大阪湾奥で採取した表層堆積物
(TOC: 2.0%)について難分解性堆積物
分解後の TOC ベースにおける分解率
を図 4に示す．図 4で Control 区は表
層堆積物のみ，GCA は石炭灰造粒物添
加区，GCA-Mo は石炭灰造粒物にモリ
ブデン酸化物を担持したプロトタイ
プ添加区，GCA-Mn は石炭灰造粒物に
マンガン酸化物を担持したプロトタ
イプ添加区を示す．石炭灰造粒物区で
対照区に比べて，堆積物の TOC の分解
率が高かった．一方，GCA-Mo や GCA-
Mn の堆積物の分解率は低かった．こ
の結果を踏まえて，擬似現場試験では
３か月間，分解実験を行った．実験前
後の TOC 濃度差から TOC ベースにお
ける有機物の分解率を求めた．３か月後の堆積物の TOC はいずれの試験区においても増加して，
見かけの堆積物の分解率は負となった．この原因として，水槽内で増殖した微細藻類すなわち，
POC 負荷によって堆積物の TOC が増加したと考えられた．対照区における TOC の増加を差し引
き，正味の堆積物の分解率を求めたところ，GCA 区, GCA-Fe 区, GCA-Ti 区それぞれ，5.5%, 0%, 
1.9%であり，GCA 区が最も分解率が高かった． 
 実験(1), (2)より，瀬戸内海表層堆積物の有機物は，TOC ベースで 72–94%が難分解性有機物
で，非常に生分解されにくいことが分かった．また，瀬戸内海堆積物に含まれる難分解性有機物
の内，ストックホルム条約の発効によって，随時，廃絶・使用が制限されたはずの残留性農薬
（HCHs, HCB, DDTs, CHLs）が，近年堆積したと考えられる瀬戸内海から採取した表層堆積物(0-
5 cm 層)において検出されていることがわかった．何故，これらの残留性農薬が堆積物表層に存
在するのか？すなわち，今後の課題として表層堆積物に含まれる残留性農薬の起源の推定が必
要である． 
 
＜引用文献＞ 
Zhang, Z. L., Hong, H. S., Zhou, J. L., Huang, J., & Yu, G. (2003). Fate and assessment 
of persistent organic pollutants in water and sediment from Minjiang River Estuary, 
Southeast China. Chemosphere, 52(9), 1423-1430. 
 
Jiang, Y. F., Wang, X. T., Jia, Y., Wang, F., Wu, M. H., Sheng, G. Y., & Fu, J. M. 
(2009). Occurrence, distribution and possible sources of organochlorine pesticides in 
agricultural soil of Shanghai, China. Journal of Hazardous Materials, 170(2-3), 989-
997. 
 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

A
-1

A
-M

1

A
-2

H
I-

1

B
-1

H
A

-1

H
A

-M
1

H
A

-2

O
-1

O
-M

1

O
-2

O
-3

O
-4

K
-0

K
-1

P
F

C
A

s 
濃
度

(n
g
 g

-1
 d

.w
.) PFBA PFHxA PFHpA PFOA

PFNA PFDA PFUnDA PFDoDA
PFTrDA PFTeDA

図3 瀬戸内海表層底泥のPFCAs濃度

0

5

10

15

20

25

Control GCA GCA-Mo GCA-Mn

D
e
c
o
m

p
o
si

ti
o
n
 (

%
)

図4 各種プロトタイプによる堆積物の分解率
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