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アカ ヒレ,ミ ナ ミヌマエ ビに対す る各種毒物 の

毒性 と飼育水 の硬度 との関係

北 村 等

Relation Between the Toxicity of Some Toxicants to the Aquatic 

Animals (Tanichthys albonubes and Neocaridina  denticulata) and 

           the Hardness of the Test Solution

Hitoshi KITAMURA

   The concentration toxicity of a river is detected by the freezing concentration 

method and the the toxicity test with the aquatic animals. Many inorganic substances 

such as  Ca²+,  Me²+, Na+, and  Cl- are soluble in river water are also concentrated with 

a toxicant by the freezing concentration method. The toxicity of a toxicant would 

change due to these increasing substances. I studied the relation between the toxicity 

to the aquatic animals and the hardness of the test water. 

   The fluctuation pattern of the toxicity to the fish and shrimp was the same. The 

pattern was divided into three types. The first pattern was decreasing toxicity 

according to increasing hardness of the test water.  Zn²+,  Cu²+ and  Cd²+ belonged to 

the type. The second pattern was increasing toxicity according to increasing hardness 

of the water, and these toxicants included anmonia and the surfactants. The last 

pattern was the type that the hardness of the test water had no effect.  Hg²+ and the 

synthetic detergents belonged to this type.

Key word: 毒性 (toxicity)  ; 硬度 (hardness)

ア カ ヒレ (Tanichtys albonubes)  ; ミナ ミヌ マ エ ビ(Neocaridina denticulata)

濃縮毒性 (concentration toxicity)

濃 縮 毒 性試 験 法ｹ)を河 川 水 に適 用 す る ことに よ り,

河 川 の環境 を魚類 の生 活環 境 に対 す る毒性物 質 に よ

る汚濁 とい った観 点 よ り評 価 す る こ とが可能 とな っ

たｲ-5)。この方法 と ともにpH,CODな どの分析 化

学 的方 法 を併 用 す る ことに よ り,河 川 の水質 環境 を

よ り広 範 に評価 す る ことが で きる。

本 法 で は濃縮法 に凍 結濃 縮法 を用 い てい るた め,

毒性 原 因物 質 とともに河川 水 に通常 含 まれ る溶存 成

分 も同 時 に濃縮 され る。河 川水 の主 要 な溶存 成 分 に

はCaｲ+,Mgｲ+,Cl-,SO4ｲ-,Na+,HCOｳ-な どが

あ り,こ れ らの濃 縮 に伴 って毒 性物 質 の毒性 が変 化

す る可能 性 が ある。そ こで本 研究 で はCaｲ+,Mgｲ+の

硬 度成 分 を指標 として,溶 存成 分 の増加 に伴 う各 種

毒 性物 質 の毒性 の変 化 を追究 した。

濃 縮 毒性 試 験 法 の供 試 生 物 と して は,ア カ ヒ レ

(Tanichthys albonubes)を 用 い るが,こ れ とと もに

ミナ ミヌ マエ ビ(Neocaridina denticulata)を 供 試

生 物 とす る試 みが あ る5)。エ ビ類 は 魚類 に比 べ て 有

機 リン系 の農薬 に対 して非常 に高 い感 受性 を持 つた

め(未 発 表),こ れ ら農薬 の検 出 に は有 効 な供 試生 物

であ る。 そ こで,こ れ ら2種 類 の供試 生物 を対 象 と

して,溶 存 成分 の増 加 に伴 う毒性 の変 化 を検 討 した。

実 験 方 法

各種毒性物質の毒性と硬度との関係は,数 段階の
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濃度が異なる硬水を用いて毒性試験液を作成し，こ

れらをアカヒレ及びミナミヌマエビを用いる毒性試

験にかけることによって調べた。

　硬水は田端6）の方法に準じて作成した。すなわち，

塩化カリウム，硫酸マグネシウム，硫酸カリウム，

炭酸水素ナトリウムの各特級試薬を用いて硬度30

ppm，100ppm，200ppm及び400ppmの4段階の硬

水を作った。硬度400ppmの溶液は，作成後時間の経

過とともに硬度が減少するため数日以内に使用した。

硬度30ppmは日本の河川の平均値である7）。硬度O

ppmには，アカヒレでは蒸留水を使用したが，ミナ

ミヌマエビは蒸留水で飼育すると異常をきたし，時

として死亡することがあったため，硬度Oppmでの

実験：は行わなかった。また，アカヒレについては，

一部の毒物で硬度200ppmでの実験を行わなかった。

　毒性試験の容器には直径12cmのガラスシャーレを

用い，試験液100mlを入れた。これに全長16～22㎜の

アカヒレ7尾を収容し，0．5，1，2，3，6，12，

24，48時間後に供試生物の生死を判別し，あわせて

横転などの異常をも観察した。なお，対照実験には

蒸留水を用いた。ミナミヌマエビでは体長5、～15㎜

の個体を7尾入れ，アカヒレと同様の方法で観察し

た。対照実験には本学部の地下水を用いた。両津と

も試験水温は25±1℃とした。これらの毒性試験結

果より，Doudoroff8＞の直線的補間法に準拠して

48hrLC5。を求めた。なお，両種とも銅を標準毒物と

しての毒性試験を随時行い，試験毎の感受性に差が

ないことを確かめた。

　本研究で調べた毒性物質は，実際の河川に流入し

へい死事故を起こしたことのある毒物や，また流入

して問題となる可能性のある毒物である。これらを

裁判化学9）の化学的分類に従うと，アカヒレでは以

下のようである。揮発性薬毒物（酸性またはアルカ

リ性で水蒸気蒸留される薬毒物）としてはシアン，

ホルムアルデヒド，パラクレゾール，フェノール，

アンモニアを調べた。アンモニアについてはpHの

違いによって毒性が大きく変化するため，毒性試験

の開始pHを6．0，6．5，7．0，7．5，8・．　O，8．5，9．0と

しこれら7段階のpHにわたって硬度と毒性との関

係を調べた。なお，p：Hの調節には1N塩酸及び水酸

化ナ’トリウムを用いた。

　難揮発性有機薬毒物（酒石酸の酸性下エチルアル

コールで抽出しうる薬毒物）としてはピクリン酸を

調べた。無機薬毒物は，いわゆる金属毒物であり水

銀，亜鉛，六三クロム，鉛，銅，カドミウム，鉄，

セレン，アンチモン，ニッケル，ヒ素，リチウム及

びアルミニウムを調べた。その他の無機薬毒物とし

ては遊離塩素を調べた。

　この分類以外の物質としてイオウ，タンニン酸，

さらに界面活性剤の分析用原体であるスルポこはく

酸ジー一　2一エチルヘキシルナトリウム（エーロゾル

OT）について調べた。また，市販洗剤として9種

類の製品の毒性試験を行い，各48hrLC5。を界面活性

剤の指標であるメチレンブルー活性物質（MBAS）

として求めた。

　ミナミヌマエビについては，揮発性薬毒物として

アンモニアを調べた。アカヒレの場合とほぼ同様に，

開始時のpHを6．0，7．0，8．0及びpH9．0に調節して

毒性試験を行った。無機薬毒物（金属毒物）として

は水銀，亜鉛，六価クロムs’銅，カドミウムの5種

類を調べた。また，他の毒物としてはアカヒレの場

合と同じ市販洗剤4種の毒性試験を行なった。

結 果

　アカヒレを用いた毒性試験結果より，アンモニア

を除く揮発性薬毒物の48hrLC5。と硬度との関係を

Table　1に示す。4種類の揮発性毒物ではフェノー

ル及びパラクレゾールの毒性が比較的弱く，

48hrLCs。は14～30ppmであった。ホルムアルデヒド

は2．1～2．4ppm，シアンは最も毒性が強く0．42

～0．44ppmを示した。4種類の毒物とも硬度が変化

しても毒性はほぼ一定であった。

　アンモニアについては開始pH別に各硬度に対す

る毒性をTable　2に示す。アンモニアの毒性は酸性

側よりもアルカリ性側で毒性が強くなることが知ら

れており10），今回の結果でも同様の傾向が認められ

た。すなわち，pH6．0，硬度30ppmの48hrLC50が窒

素態として150ppmであったが，　pH7．0では92ppm，

pH8．0では68ppmを示し，　pH9。0では24ppmを示し

た。また，同一pHでは硬度が増加するほど毒性が強

くなった。

　難揮発性有機薬毒物及び金属毒物については

Table　3に，無機薬毒物及びその他の毒物をまとめ

てTable　4に示す。ピクリン酸，鉄（Ee3＋），アルミ

ニウムは全ての硬度で48hrLC5。が100ppm以上と

なった。金属類では水銀や銅の毒性が強く，水銀が

0．48～0．80ppm，銅が0．10～0．78ppmを示した。遊

離塩素（Table　4）も比較的毒性が強く，1．Oppm前

後の値を示した。水銀，六価クロム，遊離塩素，市
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Table　1． The　toxi．city　of　the　volatile　toxicants　to　the

fish　（Tanichthys　albonzabes）

Toxicant Chemicals 　　　48hrLCso

Hardness　（ppm）

Table　2　The　toxicity　of　the　ammonium　chlo－

　　　　　　　　ride　at　various　pH　to　the　fish

　　　　　　　　（TanichthNs　albonubes）

o 30 100　200　400
Toxicant pH

　　48hrLCso

Hardness（ppm）

CN－

formaldehyde

P－cresol

phenol

KCN O．42

2．1

19

25

O．42　O．44　一　O．42
o 30 100 400

2．3　2．4

26　30
29　28

　　　一　2．4

22　14
25　29

NH，一N
0
＝
」
0
5
0
民
」
0

だ
0
ρ
U
7
7
8
8
Q
4

140

140

130

130

110

52

26

150

120

92

78

68

48

24

4
8
0
0
4
3
5

8
4
4
0
0
9
々
り
4
1

24

11

8．0

7．0

6．0

5．2

3．6

Table　3 The　toxicity　bf　the　unvolatile　organic　toxicants　and　the　metals　to　the　fish

（Tanichthys　albonubes）

Toxicant　Chemicals 　　48hrLCso

Hardness（ppm）

o 30 100 200 400

picric　acid

Hg2＋

Zn2＋

Cr6＋

Pb2＋

Cu2＋

Cd2＋

Fe3＋

Se4＋

Sb3＋

Ni2＋

As3＋

Li＋

A13＋

HgC12

znsO，

K2　Cr207　．

Pb　（NO，），

CuSO，

CdCl，

FeC13

Na2SeO3

K（SbO）C，H，06

NiCl，

As，O，

LiCl

K，Al，（SO，）4

〉　100

　　　0．80

　　　7．4

　　60

　　17

　　　0．10

　　　5．2

＞　100

　　38

　　38

　　50

　　23

　　　9．2

＞100

　　　O．52

　　　24

　　68

　　95

　　　0．18

　　14

　　38

　　42

　　70

　　29

　　23

＞100

＞100

　　　0．52

　　60

　　80

＞　100

　　　0．40

　　23

＞　100

　　24

　　34

　　75

　　24

　　44

＞100

　　　O．48

　　76

　　80

　　　0．72

＞　100

　　22

　　44

＞　100

〉　100

　　　0．48

　140

　　72

　　　0．78

＞　100

＞100

　　26

　　42

　　90

　　23

　　62

＞　100

Table　4 The　toxicity　of　the　inorganic　toxicants，

（Tanichthys　albonubes）

tannic　acid　．and　detergents　to　the　fish

Toxicant Chemicals 　　　48hrLCso

Hardness　（ppm）

o 30 100 200 400

NaCIO
S2－

tannic　acid

MBAS
MBAS

Na2S

aerosol　OT

detergents＊

　Ll
　4．3

40

130

・13

L1
4．4

90

74

13

L2
7．4

84

66

12

　　　O．94

＞　100

　　42

　　　O．82

　　　8．0

＞　100

　　42

　　11

＊　：　mean　of　nine　commercial　synthetic　detergents
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Fig．1　The　relation　between　the　toxicities　of
　　　　Zn2＋，　Ni2’，　Li2’　to　the　fish　and　the　hard－

　　　　ness　of　the　test　water．

販洗剤などは硬度が変化しても毒性は大きく変化し

なかったが，ガドミウム，銅などは硬度の増加に伴

って毒性が減少した。

　以上の結果より，アカヒレに対する毒性試験では，

硬度の増加に伴う毒性の変化傾向を次の3型に分け

ることができた。すなわち，第1型は硬度の増加に

伴い，その毒性が弱くなる毒性物質であり，亜鉛，

鉛，銅，カドミウム，ニッケル，リチウム，タンニ

ン酸がこのグループに入った。この内，典型的な変

化傾向を示した亜鉛7一ニッケル，リチウムの結果を

Fig．1に示す。第2型は，硬度の増加に伴い毒性が強

くなる毒性物質であり，アンモニア，スルポこはく

酸ジー2一エチルヘキシルナトリウム（エーロゾル

OT）が．これに相当した。アンモニアの毒性を

pH6．o，7．o，8．o，9．oの各pH別にFig．2に示す。

第3型は硬度が変化しても，その毒性が大きくは変

わらない毒性物質であり，シアン，ホルムアルデヒ

ド，パラクレゾール，フェノール，水銀，六価クロ

ム，セレン，アンチモン，ヒ素，遊離塩素，イオウ

及び市販洗剤が属した。

　ミナミヌマエビを用いての毒性試験結果をTable
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Fig．　2　The　relation　between　the　toxicity　of　the’

　　　　ammonium　（as　N）　at　various　pH　to　the

　　　　fish　and　the　hardness　of　the　test　water．

　　　　○一〇：pH6．0　　　ローロ：pH8．O

　　　　A－Zx：　pH7．0　i－i：　pH9．0

5，6にまとめて示す。水銀，銅，カドミウムの毒

性が強く，48hrLC50で3種類〔とも0．14～0．76ppmを

示した。アカヒレに対するカドミウムの毒性が全て

5ppm以上を示したのに比べると，ミナミヌマエビ

はカドミウムに対して感受性が高かった。アンモニ

ア（Table　6）では35～520ppmの間で変化し，アカ

ヒレの3．6～150ppmに比べるとミナミヌマエビの

アンモニアに対する感受性は低かった。また，市販

洗剤についても48hrLC5。がほぼ300ppmを示した

のに対して，アカヒレは120ppmを示し，両種での感

受性の違いが認められた。

　ミナミヌマエビの毒性試験結果より，アカヒレの

場合と同様に毒性の変化傾向が3つの型に分けられ

た。第1型の硬度の増加に伴って毒性が弱くなる毒

物には亜鉛，銅，カドミウム，1六価クロムが相当し，

第2型の毒性が強くなるものにはアンモニアが属し

た。アンモニアの毒性の変化傾向をFig、3に示す。

第3型の毒性に変化の少ないものには水銀，市販洗

剤が属した。
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Table　5 The　toxicity　of　the　metals　and　the　detergents　to　the　shrimp

（Neocaridina　denticulata）

Toxicant Chemicals 　48hrLCso
Hardness　（ppm）

30 100 200 400

Hg2＋

Zn2＋

Cr6＋

Cu2＋

Cd2＋

MBAS

HgC12

znsO，

K2Cr207

CuSO，

CdCl，

detergents’

O．24

5．0

23

0．14

0．23

290

O．29

16

28

0．16

0．28

300

O．28

24

42

0．42

0．40

330

O．23

76

62

0．76

0．76

320

＊　：　mean　of　four　commercial　synthetic　detergents

Table　6 The　toxicity　of　the　ammonium　chloride　at　various　pH　to　the

shrimp　（IVeocaridina　denticulata）

Toxicant pH 　48hrLCso
Hardness　（ppm）

30 100 200 ’400

NH，一N 6．0

7．0

8．0

9．0

520

280

197

56

0
0
1
0
」
3

9
4
9
0
0
J
a
U

4
9
4

329

99

99

56

115

56

31

35
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Fig．　3　The　relation　between　the　toxicity　of　the

　　　　ammonium　（as　N）　at　various　pH　to　the

　　　　shrimp　and　the　hardness　of　the　test　water．

　　　　○一〇：pH6．0　　’ローロ：pH8．O

　　　　A－A：　pHZO　一一i：　pH9．0

考 察

　アカヒレ，ミナミヌマエビともに，硬度を指標と

した河川成分の濃縮に伴う毒性の変化には3つの型

が認められた。そして，第1型～3型に所属する毒

性物質は2種類の供試生物でほぼ共通していたこと

より，毒性の変動要因は，両供試生物で共通だと考

えられる。以下に毒性の変動する要因を両生物まと

めて考察する。

　第1型の硬度の増加に伴い，その毒性が弱くなっ

た亜鉛，カドミウムについては，これらの重金属イ

オンとカルシウム，マグネシウムとの拮抗作用11）が

知られており，このため毒性が弱くなったと考えら

れる。また，硬度が増加するにつれて試験液のpHが

高くなる傾向があり，実験開始時に調節したpHも

硬度が高いほど開始後のpHが上昇しやすく，これ

に伴って金属イオンが沈澱することも原因の一つと

考えられる6）。

　第2型の硬度の増加に伴い，その毒性が強くなっ

た毒性物質にはアンモニアがあり，これは各硬度と

も硬度が同じならば実験開始pHが高いほど毒性が

強かった。また，同じpHでも硬度が高いほど毒性が
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強くなる傾向があった。これは第1型の場合と同様

に硬度が高いほど，試験液のpHも高くなる傾向が

あるためと考えられる。界面活性剤の分析用原体は

カルシウム，マグネシウムイオンと毒性の相乗作用

があり12），これによって毒性が強くなったと思われ

る。しかし，市販洗剤では硬度の影響はなく，分析

用原体との違いについては原因不明である。

　第3型は硬度が変化しても毒性が変化しないグル

ープであり，シアン，水銀などが含まれた。水銀は

他の金属毒物が硬度の増加に伴い毒性が弱くなるの

に比べ，毒性がほぼ一定であった。水銀は水中に塩

素イオンがあると錯体を形成することが知られてお

り，試験液中では陽イオンの型でなく錯体として温

存していると考えられる。このため硬度による拮抗

作用が生じなかったものと考えられる11）。揮発性薬

毒物のシアンは，pHの低下により遊離シアンの割

合が多くなり，このため毒性が強くなる。しかし，

pHが低いと揮発性が助長されるため，本研究で用

いた止水式毒性試験法では，一部が揮発消失するた

め毒性が弱くなる可能性がある。したがって，硬度

の低い飼育水ではpHは低くなり毒性は強くなるも

のの，一方では揮発消失するため毒性は弱くなる。

また，硬水中では，pHは高い傾向にあり，このため

毒性は弱いが揮発もしにくい。このような関係から，

硬度が変化してもシアンの毒性は変わらない結果に

なったものと思われる。

　ところで，以上みてきたように，アカヒレ，ミナ

ミヌマエビを用いた毒性試験より，毒性物質には，

河川水成分の増加によって毒性が弱くなる第1型と

毒性が強くなる第2型，さらには毒性の変化しない

第3型の3つのグループが存在した。そこで，濃縮

毒性が検出された場合，その毒性原因物質がいずれ

の型に属するかで濃縮毒性の持つ意味が大きく違っ

てくることが考えられる。以下に，毒性原因物質が

第1型，第2型の各々の場合について，アカヒレを

供試生物として考察する。

　第1型の硬度の増加に伴い，その毒性が弱くなる

毒性物質である銅を例にすると。日本の平均的河川

（硬度30ppm）に0．09ppmの銅が溶存しているとす

る。銅が第3型の硬度が変化しても毒性の変化しな

い毒物ならぼ，Table　3より硬度30ppmの48hrLC5。

が0．18ppmであるため，この河川水を2倍に濃縮す・

れば0．18ppmとなる。したがって，濃縮毒性は200％

（2倍濃縮）である。しかし，実際には200％の硬度

60PPmでは銅の48hrLC50は，Table　3から推定する

とおよそ0．3ppmとなる。2倍に濃縮しても銅の濃

度は0．18ppmであるので致死量には達しない。この

河川水の濃縮毒性を推定すると，およそ800％とな・

り，硬度に影響されないと仮定した場合の濃縮毒性

が200％であるので，この800％の値はかなり弱めに

検出されることがわかる。このように毒性原因物質

が第1型の場合には，濃縮毒性の値が弱めに検出さ

れ，実際の河川に棲息する生物への影響が過小評価

される可能性がある。

　次に第2型の硬度の増加に伴い毒性が強くなる毒

性物質であるアンモニアについて検討した。平均的

河川水（pH7．0）にアンモニア態窒素が9．2ppm溶存

しているとした場合，アンモニアが硬度による影響

を受けないと仮定すると，48hrLC50はTable　2より

92ppmであるので，この濃縮毒性は1000％（10倍濃

縮）となるはずである。しかし，硬度の増加に伴っ

て毒性が上昇するため，銅と同様に推定するとおよ

そ400％となる。したがって，みかけ上濃縮毒性が600

％ほど上回って検出され，過大評価される可能性が

ある。

　このように凍結濃縮法を用いて濃縮毒性を調べた

場合，第1型に属する毒性物質が原因物質であると，

その毒性は過小評価され，第2型の毒物では過大評

価される。したがって，濃縮毒性の測定値のみから

河川水の潜在的な毒性を評価するのは危険であり，

濃縮毒性が検出された場合は必ず毒性解析を行い，

その毒性原因物質を明らかにした上で，実際の河川

での影響を考慮することが重要である。
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