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ガスクロマ トグラフィーによる水産物及び海底土中の

トリブチルスズ化合物の定量

赤枝 宏,原 野 雅子,矢 田 殖朗

高木 保昌,兼 原 壽生,久 野 俊行

Gas Chromatographic Determination of Tributyltin 

 Compounds in Marine Products and Sediments

 Hiroshi AKAEDA, Masako HARANO, Shigeaki YADA, 

Yasuaki TAKAKI, Hisao KANEHARA, and Toshiyuki KUNO

   In order to clarify the actual state of biological and environmental pollution by 

organotin compounds in Nagasaki sea areas and the East China Sea, contents of 

tributyltin compounds (TBT) in marine products and sediments were analyzed by gas 

chromatography equipped with an electron capture detector  (GC-ECD). 

   The results obtained were summarized as  follows  : 

 1) TBT concentrations in fishes, arranged in decreasing order, were as follows. 

Nagasaki Harbor  (0.065-0.124 µg/g)>Makishima sea area  (0.007-0.019 µg/g) >Ohmura 

Bay  (0.002-0.009  µg/g). 

 2) Low concentrations of TBT  (<0.001-0.004  fug/g) in the East China Sea were 

found in 20 fishes. 

 3) Similarly, TBT concentrations in sediments of these sea areas, arranged in 

decreasing order, were as follows. Nagasaki Harbor (0.34-1.0  µg/g)>Makishima sea 

area and Ohmura Bay  (0.014-0.044  µg/g)>East China Sea  (<0.001-0.007,µg/g).

Keywords=ト リブ チル ス ズ化 合 物TBT;ECD付 きガ ス ク ロGC-ECD;水 産 物

marineproduct;魚fish;底 質sediment.

有機スズ化合物は塩化 ビニル用安定剤,触 媒,殺

菌剤,木 材防腐剤あるいは海中防汚剤な どとして広

く使用 されてきた。ｹ)生物殺生剤 として最 も多用さ

れたのは トリブチルスズ とトリフェニルスズの誘導

体であ り,船 底塗料のマ トリックス として海中生物

の船底付着 の防止に用いられた。ｲ)トリ体の誘 導体

の中では,毒 性が特に強いTBTO(ビ ス トリブチ

ルスズオキシ ド)ｳ)が 養殖生賓の網 に一時使用 され

た こともあった。現在,TBTOに つ いては化審法

(化学物質の審査及び製造等の規制に関する法律,

昭和48年10月16日,法 律第107号)の 第一種特定化学

物質 に指定され使用不可 とな り,そ の他の トリブチ

ルスズとトリフェニルスズの誘導体もほとんどが第

二種特定化学物質となり使用が制限されている。

しかし,長 期にわたって使用されてきた有機スズ

化合物による海産物や環境の汚染は世界的に広がっ

ている。4-8)近年は使用されなくなってきたとして

も,海 底土に濃縮蓄積されたものあるいは規制以前

に建造された船舶などの船底塗料は,有 機スズ化合

物による生物 ・環境汚染問題を長期化させることも

考えられる。

そこで長崎及び東シナ海海域における有機スズ化

合物による生物 ・環境汚染を明らかにするために,

水産物や底質中のトリブチルスズ化合物(TBT)
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を電子捕獲型検出器付きガスクロマトグラフィーで

分析した。

　　　　　　　　　　実験方法

　試料長崎港，牧島地先，大村湾，東シナ海

（30～32。N，126～127．E）でそれぞれ採集した魚90

試料及び海底土17試料を用いた。また長崎港，牧島

地先及び大村湾で採集したムラサキイガイ7試料も

用いた。試料は1988～1990年前採集した。水産物は

面食部を分析に供し，底質は間隙水と爽雑物を除い

た後分析に供した。

　試薬　東京化成工業の塩化トリブチルスズ（純度

99％以上）をヘキサンに溶解し標準溶液とし，K＆

KLaboratoriesの塩化トリフェニルスズ（T　P　r

T）を内部標準物質とした。Clean　upのシリカゲル

にはMerckのキ一汁ルゲル60（70－230mesh，　Art．

No．7754）を，水素化には和光純薬工業の水素化ホウ

素ナトリウム（化学用）を，有機溶媒（ヘキサン，

酢酸エチル，エタノール，アセトン）は和光純薬工

業の残留農薬試験用を，無水硫酸ナトリウムは片山

化学工業の残留農薬試験用を，その他の試薬は和光

純薬工業の特級を使用した。

　カラム・パッキングには，10％KOCL－Sn（柳本商

事），5％Silicon　OV－1（ガスクロ工業），2％Silicon

OV－17（ガスクロ工業），10％Thermon－HG（和光

純薬工業）を用いた。

　ガスクロマトグラフィー（GC－ECD）　電子

捕獲型検出器（ECD）付きの島津製作所のGC－

6Aを用い，分離カラムの充填剤には，5％OV－1／

Chromosorb　W（AW－DMCS，80－100mesh）及び

100／．KOCL－Sn　／　Chromosorb　W（AW－DMCS，　80

－100mesh）を使用した。分析条件は，5％OV－1の

時はカラム温度140℃とパルス周波数2．5kHz，10％

KOCL－Snの時はカラム温度170℃とパルス周波数

10kHzとし，注入口及び検出器温度はいずれも

200℃とした。ガラスカラムは，5％OV－1は3mm

（i．d．）×2mを，10％KOCL－Snは3mm（i．d．）×

1mを使用した。キャリアーガスはN240ml／min

を使用し，注入量は5μ1とした。

　分析方法　GC－ECD用試験溶液の調製は
Tsuda　et　al．の方法9－10）に従った。しかし，Clean　up

に用いるシリカゲルの水分含量については，5％で

はTBTの回収率が悪く10％で完全に回収されたこ

とから，これを変更しFig．1にその概略を示した。

要約すれば，ホモジナイズした水産物10g（海底土

Fish　flesh　10　g　（Sediment　20　g）

1　〈’一一　Distilled　water　loo　ml　（so　ml）

　Homogenization

　　　　　　〈一　NaCl　15　g　（O　g）
　　　　　　〈一　HCI　IO　ml　（5　ml）
　　　　　　一F一　AcOEt／n－Hexane　（3十2）　50　ml

　Shaking　（30　min）

　Centrifugation　（3000　rpm，　10　min）

　AcOEt／n－Hexane　layer　（25　ml）

　　　　　　concentration　（to　O．1　ml）

　　　　　　〈一　EtOH　1　ml

　　　　　　〈一2．5％o　NaBH4　／　EtOH　2　ml

　Hydrogenation　（！0　min）

　　　　　　〈一　Distilled　water　15　ml

　　　　　　〈一　NaCl　5　g

　　　　　　〈一　n－Hexane　5　ml

　Shaking　（5　min）

　Cleanup　with　100／o　water－deactivated　silicagel

　　　　　　　　　　（8　cm　×　1　cm　i．d．）

　　　　　　e一　n－Hexane　10　ml

　Effluent
　　　sml　：　discarded

　　　10　ml　：　GC－ECD

Fig．1．　Analytical　procedure　for　tributyltin　com－

　　　　pounds　by　electron－capture　gas　chromato－

　　　　graphy　．

は20g）から塩酸酸性下でTBTを塩化物として酢

酸エチル・ヘキサン混液（3＋2）で抽出後，遠心

分離して得られた有機溶媒層を濃縮して水素化ホウ

素ナトリウム（エタノール溶液）で水素化し．Jヘキ

サンで再抽出したものを10％含水シリカゲルカラム

でClean　upを行ない試験溶液としGC－ECDで

測定した。TPrTを内部標準物質として使用し，3

回分析による回収率は，魚肉で約96％，底質で約95

％であった。

　　　　　　　　　　結　果

　GC－ECD分析における分離カラムの検討　T

BTをGC－ECDで分析するに当たっては，塩化
物としてThermon－HG（検出限界：0．01　ng）11）や

KOCL－Sn（検出限界：0．15　ng）12）の分離カラムで

直接測定する方法と，TBTを水素化物に還元して

OV－1，0V－17（検出限界：0．05　ng）9－lo）やKOCL－

Sn7）で測定する方法がある。そこでこれら4種類の

・分離カラムを用い，TBT標準溶液の塩化物及び水

素化物の検出について検討した。その結果塩化物は

Thermon－HGで，水素化物は他の3種類のカラム
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Fig．2．　Typical　GC－ECD　gas　chromatograms
　　　　by　internal　standard　method．

　　　　Peak　（1）　is　tri－n－propyltin　hydride　as

　　　　internal　standard，　peak　（2）　is　tri－n－

　　　　butyltin　hydride　as　standard．

　　　　Operating　conditions　：　（A）　column，

　　　　100／．　KOCL－Sn／Chromosorb　W　（AW－

　　　　DMCS，　8Q－100　mesh）　3　mm　（i．d．）×1

　　　　m　（glass）　；　column　temperature，
　　　　1700C　；　carrier　gas，　N2　40　ml／min．

　　　　（B）　column，　50／o　Silicon　OV－1／

　　　　Chromosorb　W　（AW－DMCS，　80－100
　　　　mesh）　3　mm　（i．d．）×2　m　（glass）　；

　　　　column　temperature，　1400C　；　carrier

　　　　gas，　N2　40　ml／min．

で検出された。4種類の分離カラムによるTBTの

検出限界（S／N≧2）は，10％KOCL－Snと5％OV－

1がそれぞれ0．015ngと0．04ngで良かったのに対し，

5％OV－17と10％Thermon－HGはそれぞれ0．2ng

と0．1ngで悪かった。10％Thermon－HGは還元操

作が不必要で直接GC－ECDで測定できる簡便さ

はあるものの，低濃度のTBTを分析する必要性か

ら水素化後10％KOCL－Sn及び5％OV－1を用い分

析することとした。

　これら分離カラムによるクロマトグラムを

Fig．2に示した。　TBT標準溶液（内部標準TPr

T：0．25μg／ml）0．25μg／mlを5μ1注入し10回繰り

返し分析したときの内部標準法（TBTとTPrT
のピーク高さの比）の精度（変動係数，％）は，10％

KOCL－Snの場合1．2，5％OV－1の場合7．0であり，

10％KOCL－Sn；の方が良かった。

　なお5％OV－1の場合，高濃度のTBT（5μg／

ml，5μ1）が注入されるとピークの高さが低下する

現象が時々見られたが，アセトンの注入によってピ

ークの高さは回復した。

　長崎海域における水産物のTBT　長崎海域の長

崎港，牧島地先及び大村湾における魚とムラサキイ

ガイの中のTBTの分析結果をTable　1及び
Table　2に示した。魚は各魚種について5尾ずつ分

析したが平均値で見ると，シ仁恕スのTBT濃度は

魚体の大きさに比例して牧島地先の方が長崎港より

Table　1．　Levels　of　tributyltin　（TBT）　found　in　marine　products

Standard　Japanese　name
（English　name）

Nagasaki　Harbor Makishima Ohmura　Bay

Shirogisu

（Silver　whiting）

Haze－no－isshu

（Goby　like）

Sasanohabera

（Bambooleaf　wrasse）

Kasago
（Scorpionfish）

Maeso
（True　lizardfish）

TBT　ptg／ga）

BL　cmb）

BW　gc）

TBT　ptg／g

BL　cm
BW　g
TBT　＃g／g

BL　cm
BW　g
TBT　vg／g

BL　cm
BW　g
TBT　ptg／g

BL　cm
BW　g

O．027（O．022・一・O．033）

　14．6（13．3’”’16．5）

　39．6（28．3”v56．5）

O．116（O．100一一〇．128）

　11．2（10．8・一一11．6）

　27．3　（25．4’一v28．5）

o．06s　（o．064一一〇．067）

　12．2（11．7”v12．6）

　53．2（52．0一一54．0）

O．092（O．072一一〇．100）

　11．9（10．5t一・13．5）

　59．0（41．9n－83．3）

O．124（O．009t一一〇．142）

　16．5（14．2’v17．5）

　50．9（45．2t－53．5）

O．069（O．047一一s－O．118）

　16．7（15．2・一・19．0）

　61．8（48．Irv81．6）

O．019（O．OIOt一一〇．041）

　12．7（10．0・一・15．2）

　35．5（20．4・一・52．8）

O．007（O．005t－O．012）

　11．0（10．Ot一一12．2）

　41．1（35．5n－42．3）

o　．　oo7　（o　．　oo6－h－Q　．，oQg）

　10．7（10．0一一12．0）

　44．4（32．6一一58．7）

o．013（o．olo一一〇．ols）

　25．1（22．5”v26．3）

　220（190一一240）

O．008（O．002tN・O．017）

　16．0（15．0一一17．0）

　50．3（42．7t一一66．2）

o．oog　（o．oo4一一〇．ols）

　12．1（10．0一一15．5）

　42．5（21．8’一hw88．7）

O．005（O．002・一一〇．OIO）

　15．0（14．2”v15．7）

　73．6　（65．4t一一80．0）

O．oo2（o．ool一一〇．oo4）

　15．0（14．　．2r　16．3）

　132　（120　’v141）

a）　Expressed　as　chloride　in　wet　muscle　basis　（N＝5）．

b）　BL＝　Body　Length．

c）　BW＝＝Body　Weight．
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Table　2．　Levels　of　tributyltin　（TBT）　found　in　marine　products

Standard　Japanese　name
（Scientific　name）

English　name
Valve　length

　　　cm

TBT
pt　g／ga）

Area

Murasakiigai
（Mytilus　edzalis）

Common　blue

　　mussel
［
」
4
ρ
0
8
ρ
U

丑
U
8
4
U
7
－
4

～
～
～
～
～

り
4
9
0
5
5
8

民
り
ρ
U
［
」
ρ
U
り
0

O．31

0．27

0．23

0．26

e．14

Nagasaki　Harbor　A
　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　　c

　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　　E

6．8”v8．5 O．41 Makishima

5．3’v8．6 O．60 Ohmura　Bay

a）　Expressed　as　chloride　in　wet　muscle　basis．

Table　3．　Levels　of　tributyltin　（TBT）　found　in

　　　　　　marine　products　from　the　East　China

　　　　　　Sea

Table　4．　Levels　of　tributyltin　（TBT）　found　in　sediment

Area Quality TBT　＃g／gat

Standard　Japanese　name　English　name　Body　1ength　TBTa）

（Scientific　name）　cm　pt　g／g

Ibodai　Butter　fish
（PsenoPsis　anomala）

Matoudai　Targetfish
（Zeus　faber）

Kintokidai　Red　bulleye
（Pn’acanthus　macracanthus）

Akaamadai　Japanese　tilefish
（Branchiostegus　iaPoniczas）

Shiroguchi　White　croaker
（Argyrosomus　argentatus）

Kiguchi　Yellow　croaker
（Pseudosciaena　Po！yactis）

Koichi　Yellow　drum
（Nibea　albzveoin）

Fuusei　Laigeyellowrm
（Pseudosciaena　crocea）

Konibe　Nibe　croaker
Uohnizas　belengen’i）

Tachiuo　Cutlassfish
（銅6伽鰯slopturas）

Maeso　True　lizardfish
（Saurida　undosquamis）

Akakamasu　Red　barracuda
（Sl）勿raθna　P∫nguis）

Maaj　i　Japanese　hoTse　maclcerel

（Trachums勿。耽粥）

Masaba　Chub　mackerel
（Scomber　7’aPonicus）

Managatuo　Silver　pomfret
（PamPus　argentezes）

Kasago　Scorpionfish
（Sebastiscus　marmoratus）

Houbou　Bluefin　searobin
（Chelidonichthys　spinoszcs）

Onikanagashira　Devil　searobin
（五ゆげ40’㎏如leishinouyeの

Hamo　Pike　conger
（Muraenesox　cinerews）

Umazurahagi　Black　scraper
（Alavodon　modestzts）

15．5

25．3

14．5

25．6

17．3

11．7

29．8

29．6

30．4

65．8

42．2

31．3

！4．7

20．4

19．6

21．3

25．6

15．8

74．2

14．7

nd　b）

O．OOI

nd

Nagasaki　Hariror　A

　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　c

　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　E

　　　　　　　　　F

　　　　　　　　　G

　　　　　　　　　H

sludge

sludge

sludge

sludge

sand

mud
mud
mud

O．53

0．53

0．69

1．O

O．34

0．45

0．94

0．38

O．OOI

nd

’Makishima

A
B

sand

mud
O．044

0．020

nd Ohmura　Bay　A
　　　　　　　　　B

silt

silt

O．021

0．014

O．002

o．oe3

O．004

O．002

East　China　Sea　A

　（30t一・32eN）　B

　（126t一一1270E）　C

　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　E

mud　including　silt

mud　including　silt

mud　including　silt

mud　including　silt

mud　including　silt

O．OOI

ndb）

O．007

0．OOI

O．003

O．003

O．OOI

nd

nd

nd

nd

O．002

O．OOI

O．003

nd

East　China　Sea　：　30－320N，　126－127eE．

a）Expressed　as　chloride　in　wet　muscle　basis．

b）nd＝not　detected　（〈O．OOI　ptg／g）．

a）　Expressed　as　chloride　in　dry　basis．

b）　nd＝not　detected　（〈O．OOI　vg／g）．

も高かったが，ハゼの一種，ササノハベラ，カサゴ

及びマエソのTBT濃度は，魚体の大きさにかかわ

らず長崎港（0．065～0．124μg／g）の方が牧島地先

（0．007～0．019μg／g）より高く，その倍率はそれ

ぞれ約6，9，13，10倍であった。大村湾のシロギ

ス，ハゼの一種ササノハベラ及びカサゴのTBT

濃度（0．002～0．009μg／g）は長崎港及び牧島地先よ

り小さく，長崎港のそれらは大村湾のそれぞれ約3，

13，13，46倍の高い値を示した。これらの中で長崎

港のマエソは牧島地先のそれより1／4の魚体重であ

ったがTBT濃度は約10倍高く，また長崎港のカサ

ゴは大村湾のそれより1／2の魚体重であったがTB

T濃度は約46倍高かった。

　ムラサキイガイのTBT濃度は長崎港牧島地先

及び大村湾の中で海域による差は見られず0．14～
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0．60μg／gのレベルであった。

　東シナ海の魚のTBT　東シナ海（北緯30～320，

東経126～127．）で採集した魚のTBT分析結果を

Table　3に示した。体長20cm以下の魚のTBT濃度

はほとんどが検出限界（0．001μg／g未満）以下で，

体長20cmを超えるものでも0．001～0．004μg／g

の範囲にあり，この濃度は長崎港（平均0．085μg／g）

や牧島地先（平均0．023μg／g）よりも低く，さらに

大村湾（平均0．006μg／g）よりも低レベルであっ

た。特に体長30～70cmの中型魚のコイチ，フウセ

イ，コニベ，マエソなどでも数pg／gのレベルであっ

た。

　海底土のTBT　長崎港，牧島地先，大村湾及び

東シナ海における海底土中のTBT濃度をTable

4に示した。これらの海域の中では長崎港が平均

0．61μg／g（0．34～1．0μg／g）と最も高く，牧島地

先と大村湾はそれぞれ0．032，0．018μg／gと低か

った。東シナ海（北緯30～32．，東経126～1270）はく

0．001～0．007μg／gのレベルで，この濃度は牧島・

地先や大村湾のレベルよりもかなり低いものであっ

た。

　　　　　　　　　　考　察

　TBTを塩化物としてGC－ECDで分析する方
法は簡便であるが，近本ら12）が10％KOCL－Snの分

離カラムを用いて検出限界0．15ngまで分析してい

るのに対し，本実験では著しくピークが低く分析で

きなかった。これは担体のDMCS（SiC1、Me，）処

理が不十分で，高極性のTBT塩化物（Cl）が担体

のシラノール残基の活性点（OH）に吸着したため11）

と考えられた。しかし，水素化することによってカ

ラムへの吸着がなくなり，検出限界0．015ng及びピ

ーク比（TBT／TPrT）の変動係数1．2％と感度

も精度も良好に検出することができた。

　TBTは海中三門剤1・2）として船底塗料や海面養

殖生篭の網などに使用されたが，大型船舶の航行が

激しい長崎港のハゼの一種，ササノハベラ，カサゴ

及びマエソのTBT濃度（平均0．099μg／g）は，魚

体の大きさにかかわらず，海面養殖場が多い牧島地

先の約6～13倍，船舶の航行が少ない大村湾の約3

～46倍高かった。また上記海域以外の長崎県沿岸（内

湾を除く）で採集されたカサゴ（5尾）のTBT濃

度（斥0．05μg／g）7）よりも高い値を示したことか

ら，長崎港のこれらの魚種がTBT汚染魚に属する

ことは明らかである。

　魚中のTBT濃度（塩化物として）の分布は，長

崎県沿岸ではく0．05～2．7μg／g（21種類）7），東京の内

湾・沿岸では0．00～0．82μg／g（36種類，平均0．090

μg／g）8）などの報告があり，TBT濃度の範囲の大

きさは魚種，魚体の大きさ，海域特性（閉鎖性ある

いは開放性海域など）に由来することが指摘されて

いる。閉鎖性の港湾である長崎港の魚は，開放性海

域の東シナ海の比較的魚体の大きい20魚種のTBT

濃度（〈0．001～0．004μg／g）に比較すると，はるか

に高濃度にTBTを濃縮していることから，　TBT

に汚染されていることは明らかである。

なお，長崎港の魚のTBT濃度は東京の内湾・沿岸

魚のTBTレベル（平均0．090μg／g）8）とほぼ伺じで

あった。

　海底土の場合も同様に長崎港のTBT濃度（平均

0．61μg／g）は，東シナ飛去底土のく0．001～0．007

μg／gに比較し著しく高く，長崎港がTBTに汚染

されていることは明らかである。

　長崎港奥のコアーサンプルの重金属の分析結果13）

によると，海底土表層から約2mの間にTotal－Hg，

Cd，　Pb，　Cu，　Znなどが高濃…度に濃縮蓄積されてい

ることから，河川によって運ばれてきた堆積土の中

に内湾で発生した汚染物が混入されたものと考えら

れ，港湾底質汚染源の中の重要なものとしては船舶

改修時のサビ落とし材sand　blastと剥離ペイント

と推定している。長崎港は大型船舶の航行が集中し，

港全体が造船や船舶修理が中心の閉鎖性海域であり，

特に有機スズ化合物が船底塗料に使用されていたこ

とから，前記船舶改修時の剥離ペイントは長崎港の

TBT汚染源の中の重要なものの一つと考えられる。

長崎港奥（採集地点のBとC）はこれまで何度か二

二されたがそれでも0．5～0．7μg／gのTBTが検出

されている。

　魚のTBT濃縮は一般的には食物連鎖と考えられ

るが，長崎港の魚は魚体の大きさに関係なくTBT

を濃縮していることから，海底土から海水へ回帰し

たTBTが直接魚に濃縮された可能性も大きいと考

えられる。
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