
１．はじめに

トリブチルすず（TBT），トリフェニルすず

（TPT）等の有機すず化合物は，水生生物に対する毒

性および内分泌かく乱作用が強いことが知られてい

る１）２）。

岡山県では，昭和６３年度から継続して TBTOの魚

介類汚染をモニタリング調査している。著者らは前

報３）において，これらのブチルすず化合物，フェニル

すず化合物，オクチルすず化合物，計６化合物の同時

分析法，および実態調査の結果を報告した。今回はそ

の分析法を一部改良するとともに，新たに，トリブチ

ルモノメチルすず（TBMMT）についても分析法の検

討を行った。TBMMTについては，最近駿河湾沿岸等

での検出事例も報告４）５）されていることから，主に瀬戸

内海産の魚介類中の実態調査も併せて行った。

２．実験方法

２．１ 試 料

岡山県内で採取または販売された魚介類９種類１８検

体を用いた。その内訳はマダイ（Pagrus major）２検

体，アジ（Tracburus japonicus）２検体，ハマチ（Seriola

quinqueradiata）２検体，カキ（Crassostrea gigas）３検

体，アナゴ（Conger myriaster）２検体，アカシタビラ

メ／ゲ タ＊（Cynoglossus joyneri）１検 体，カ レ イ

（Pleuronectes yokohamae）１検 体，ボ ラ（Chelon

haematocheilus）２検体，コイ（Cyprinus carpio）１検

体。

＊：地方名

２．２ 試薬及び標準液

有機すず標準品：和光純薬㈱，Promochem社，FLUKA

社，AZMAX社製

サロゲート化合物標準品：林純薬㈱製

その他の試薬：残留農薬分析用，PCB分析用試薬を

用いた

クリーンアップ用固相カラム：スペルコ製 LC−Florisil

Glass Tube １g

２．３ GC／MSの測定条件

使用機器：日本電子 Automass ２０

使用カラム：キャピラリーカラム

液 相：５％ Phenyl Methylpolysiloxane（J&W

社，DB－５MS）

膜厚：０．２５µm

長さ，内径：３０mx０．２５mm

カラム昇温条件：６０℃（２分）－２０℃／分－１３０℃－１０℃

／分－３１０℃（５分）

注入法：スプリットレス法

注入口温度：２７０℃ 注入量：１µL

流速：１mL／min（ヘリウム：定流量）

パージ開始時間：１．５分

イオン源温度：２１０℃

測定法：SIM法 モニターイオン

DBT：２６１（２６３） DBT−d１８：２７９（２８１）

TBT：２６３（２６１） TBT−d２７：３１８（３１６）

DPT：３０３（３０１） DPT−d１０：３１３（３１１）

TPT：３５１（３４９） TPT−d１５：３６６（３６４）

MOT：２９１（２８９） MOT−d１７：３０８（３０５）

DOT：４７３（４７５） DOT−d３４：４０９（４０７）

TBMMT：２４９（１９３） TeBT−d３６：３１８（３１６）

【調査研究】

魚介類中の有機すず実態調査（Ⅱ）

山辺真一，武 志保，肥塚加奈江，今中雅章（衛生化学科）

要 旨

魚介類中のトリブチルモノメチルすず（TBMMT）の分析法の検討，および実態調査，並びに他の有機すず化合物

（DBT，TBT，DPT，TPT，MOT，DOT）同時分析法の検討および実態調査を行った。その結果，TBMMTはカキ等か

ら検出された。

［キーワード：：有機すず，トリブチルすず，トリフェニルすず，トリオクチルすず，トリブチルモノメチルすず］
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２．４ 試験溶液の調整

�TBT，DBT，TPT，DPT，MOT，DOT（図１参照）

試料約５gを５０mL遠沈管に採り，サロゲート化

合物混合標準液（１µg／mL）を正確に２００µL添加す

る。これに１M臭化水素酸－メタノール／酢酸エ

チル（１：１）混合溶液（以下Ａ液）２０mLを加え

ホモジナイズし，１５分間振とう抽出する。これを遠

心分離（２９００rpm，５分）し，上澄みを３００mL分液

ロートに移す。残さにＡ液４０mLを加え，１５分間振

とう抽出・遠心分離し，上澄みを分液ロートに移

す。分液ロートに飽和臭化ナトリウム溶液１００mL

を入れ，酢酸エチル／ヘキサン（３：２）混合液３０

mLを加えて１０分間振とう抽出する。さらにもう一

度，酢酸エチル／ヘキサン（３：２）混合液３０mL

で同様の抽出操作を行う。有機相を合わせ，ヘキサ

ン１００mLを加えて混合し２０分間放置する。生じた

水相を廃棄後，無水硫酸ナトリウムで脱水する。こ

れをロータリーエバポレーターで約２mLまで濃縮

し，さらに窒素ガスを吹き付けて溶媒を揮散させ

る。この残留物をヘキサン５０mLおよびヘキサン飽

和アセトニトリル５０mLを用いて２００mLの分液漏斗

に洗い込み，５分間振とうする。静置後アセトニト

リル相をナス型フラスコに移す。ヘキサン相にヘキ

サン飽和アセトニトリル５０mLを加え，上記と同様

の操作を繰り返す。これをロータリーエバポレー

ターで約２mLまで濃縮し，さらに窒素ガスを吹き

付けて溶媒を揮散させる。残さにエタノール５mL

を加えて溶解し，２００mL分液ロートに移す。これ

に酢酸－酢酸ナトリウム緩衝液（pH５）１０mLおよ

び精製水５mLを加えて混合後，１０％NaBEt４溶液１

mLを添加し，１０分間振とうする。これに精製水４０

mL及びヘキサン４０mLを加え１０分間振とう抽出を

行う。さらにヘキサン４０mLで同様の抽出操作を行

う。ヘキサン相を合わせ，無水硫酸ナトリウムで脱

水後，ロータリーエバポレータで約２mLまで濃縮

し，試料前処理液とする。

試料前処理液をヘキサン１０mLでコンディショニ

ングしたフロリジルカラムカートリッジに負荷し，

流出液も回収する。次に５％ジエチルエーテル－ヘ

キサン６mLで溶出し，負荷時の流出液と合わせ

る。これを窒素ガスで１mLまで濃縮し４µg／mLの

内標準溶液（テトラブチルすず－d３６）５０µLを正確

に添加して，測定用試料液とした。

�TBMMT（図２参照）

試料約５gを５０mL遠沈管に採り，１M臭化水素

酸－メタノール／酢酸エチル（１：１）混合溶液

（以下 A液）２０mLを加えホモジナイズし，１５分間

振とう抽出する。これを遠心分離（２９００rpm，５

分）し，上澄みを３００mL分液ロートに移す。残さ

に A液４０mLを加え，１５分間振とう抽出・遠心分離

し，上澄みを分液ロートに移す。分液ロートに飽和

臭化ナトリウム溶液１００mLを入れ，ヘキサン４０mL

を加えて１０分間振とう抽出する。さらにもう一度，

ヘキサン４０mLで同様の抽出操作を行う。有機相を

合わせ，無水硫酸ナトリウムで脱水する。これを

ロータリーエバポレーターで約２mLまで濃縮し，

さらに窒素ガスを吹き付けて溶媒を揮散させる。残

さにエタノール５mLを加えて溶解し，２００mL分液

ロートに移す。これに１M水酸化カリウム－エタ

ノール溶液４０mLを加え１時間振とうし，アルカリ

分解を行う。これに精製水４０mL及びヘキサン４０mL

を加え１０分間振とう抽出を行う。さらにヘキサン４０

図１ 分析法フローチャート（TBMMT以外）

図２ 分析法フローチャート（TBMMT）
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mLで同様の抽出操作を行う。ヘキサン相を合わ

せ，無水硫酸ナトリウムで脱水後，ロータリーエバ

ポレータで約２mLまで濃縮し，試料前処理液とす

る。

試料前処理液を上記の TBT等の方法と同様に処

理して，測定用試料液とした。

３．結果及び考察

３．１ 分 析 法

有機すずの分析法は前報３）でテトラエチルホウ酸ナ

トリウムで誘導体化後 GC/MS−SIMで測定する方法を

示した。この方法は脂肪分の多いサンプルの場合，最

終のフロリジルカラム溶出液の濃縮の際，グリース状

になったり，グリース状にならないまでも SCAN測

定時にベースラインの上昇等クリーンアップ不足とな

りやすいので一部改良した。すなわち，アルカリ分解

操作の代わりにヘキサンアセトニトリル分配を行った

ところ上記の問題点は解消された。TBMMTはヘキサ

ンアセトニトリル分配でヘキサン相へ移行し分析でき

ないので，ヘキサンアセトニトリル分配の代わりにア

ルカリ分解で脱脂を行ったが上述のようにクリーン

アップ不足となるので，脂肪分の多い試料については

採取量を適宜減少させて対応した。そのため，脂肪分

の多い試料については定量下限値が上昇するので，低

濃度の測定には GPC処理等の検討が必要になってく

るものと考えられる。

３．２ 添加回収率

試料（ボラ）５gに１µg／mL混合標準液２００µLを添

加し添加回収率を求めたところ，TOTは昨年度は７０％

以上の回収率であったが，今年度は１０％以下となり分

析対象から除外した。これは分析操作に，ヘキサンア

セトニトリル分配を追加したことにより，極性が低い

TOTがヘキサン相へ移行したことによる。その他の

ブチルすず化合物，フェニルすず化合物，オクチルす

ず化合物は７０％～９０％と何れも良好であった。一方，

今年から分析対象とした TBMMTは沸点が低く濃縮

時に失われやすいため６８％となった。

３．３ 実態調査

魚介類１８検体について行った調査結果を表１に示し

た。各有機すず化合物の合計値（TBMMTを除く）で

最大を示したのはカレイの肝臓（０．１０８µg／g−wet），

次いで高濃度であったのは県西部産のカキ３（０．０９７

µg/g−wet）であった。カレイの肝臓は DBT，DPTが

各 ４々０％弱を占めていたが，カキ３は TBTが８０％以

上を占めていた。前報３）でもカキが高濃度を示し，原

因としてカキの場合は内蔵も分析に供しているためと

考察したので，本年度はハマチおよびカレイについて

肝臓の分析を追加して行った。各有機すず化合物の合

計値（TBMMTを除く）で肝臓は筋肉と比較してハマ

チで約２．６，カレイで約５．４倍の値を示し，DPTにつ

いてはハマチで約４３倍，カレイで約１３倍も高い値を示

したことより，有機すずは筋肉部よりも肝臓に蓄積し

やすいことが確かめられた。このことは，「イカ類の

肝臓には，有機すず化合物が，海水中の１０４～１０８倍も

の濃度で濃縮・蓄積されている」との報告６）とも符合

した。

また，昨年度から測定を始めた DOTについては検

出率が１４／１６で昨年度（１８／２２）よりやや高かった。

図３に各有機すず化合物の魚介類中の存在比を示し

た。存在割合は平均値でみると TBTが約４３％と最も

高く，TPT（約２６％），MOT（約１４％）がこれに次い

だ。タイ，アジ，カキなどの養殖魚介は TBTの比率

が高く，アナゴ，カレイ，アカシタビラメおよび肝臓

は TPTの比率が高かった。コイはMOTの比率が高

かった。

図４に TBMMT標準品の TICおよびマススペクト

ルを，図５にカキ１の TICおよびマススペクトルを

示したが，これらの図よりカキから検出した物質は

TBMMTと同定された。

図６に TBMMTおよびその他の有機すず化合物濃

度を示した。TBMMTはカキから０．００８１～０．０１１４µg／

g−wet検出されたが，アナゴ，ボラは０．００１４～０．００２４

µg／g−wetであったので，カキの値は約５倍であっ

た。TBMMT／TBTが海水中で２６～２７％，海底質中で

５６～５７％との報告５）があるが今回の魚介類中の値は９

～４７％であった。Babu R.R. et al４）によると TBMMTは

TBTから生物学的または化学的にメチル化により生

成し，真珠貝中の TBMMTは真珠貝中で生成したの

ではなく，海水中から移行したと報告している。した

がって，本調査の魚介類中の TBMMTも環境中で生

成した物を取り込んだものではないかと考えられる。

また，TBMMTは TBTより揮発性が高いので汚染拡
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大の恐れがあり，今後も継続的にモニタリングを行う

ことが必要である。

４．ま と め

魚介類中の有機すず（DBT，TBT，DPT，TPT，

MOT，DOT）のテトラエチルホウ酸ナトリウムによ

る誘導体化法を用いた同時分析並びに TBMMTの分

析を試みたところ次の結果を得た。

１）DBT，TBT，DPT，TPT，MOT，DOTの添 加 回

収率を求めたところ７０％～９０％であった。

表１ 調査結果
（µg／g）

魚種 産地
脂肪
（％）

DBT TBT DPT TPT MOT DOT TBMMT

ハマチ１（養殖） 岡山県西部産 １．１ N.D ０．００４５ N.D ０．０２１２ ０．００１１ ０．０００９ ―

ハマチ２（養殖） 岡山県西部産 ７．２ N.D ０．０１０８ N.D ０．００３６ N.D ０．００２９ ―

タイ１（養殖） 高知県産 ３．２ N.D ０．００８１ N.D ０．００１３ N.D ０．００１５ ―

タイ２（養殖） 愛媛県産 ３．７ N.D ０．００４５ N.D N.D N.D ０．００１０ ―

アジ１（養殖） 愛媛県産 １８．０ N.D ０．００３０ N.D N.D N.D ０．００２４ ―

アジ２（養殖） 高知県産 １８．５ N.D ０．０１２７ N.D ０．０００５ N.D ０．００１９ ―

カキ１（養殖） 岡山県東部産 ２．１ ０．００１１ ０．０２４３ N.D ０．００５０ N.D ０．００１７ ０．０１１４

カキ２（養殖） 岡山県中部産 ２．１ ０．００１６ ０．０１９１ N.D ０．００３７ ０．０００４ ０．００２５ ０．００８１

カキ３（養殖） 岡山県西部産 ３．０ ０．００５４ ０．０８３１ N.D ０．００６４ N.D ０．００２５ ０．００９０

アナゴ １ 岡山県中部産 １３．７ N.D ０．００６１ ０．００１５ ０．０１０４ ０．００４６ ０．００１０ ０．００１４

アナゴ ２ 岡山県西部産 １３．１ N.D ０．００３８ ０．００４０ ０．０１２９ ０．００２１ ０．０００９ ―

カレイ 岡山県西部産 １．０ ０．００２８ ０．００１２ ０．０００９ ０．００７５ ０．００７７ N.D N.D

ゲタ 岡山県中部産 １．０ N.D ０．００３５ ０．００３８ ０．０１０４ ０．００５７ ０．０００４ ―

ボラ １ 岡山県西部産 ０．８ N.D ０．０１０６ N.D ０．００４３ ０．０１３３ ０．００１１ ―

ボラ ２ 岡山県中部産 ２．２ N.D ０．０２５５ ０．０００７ ０．００７３ ０．００６５ ０．０００７ ０．００２４

コイ 岡山県北部産 ２．３ N.D ０．０００４ N.D N.D ０．００３９ N.D N.D

ハマチ（肝臓） 岡山県西部産 ― ０．００２９ ０．００４８ ０．０１４６ ０．０４７６ ０．０００５ ０．００２２ ―

カレイ（肝臓） 岡山県西部産 ― ０．０３９６ ０．００４５ ０．０１２４ ０．０３９９ N.D ０．０１２３ ―

注：TBTは TBTO換算値で，他の物質は塩化物換算値で表した。

図３ 各有機すずの存在割合
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２）調査対象魚介類中ではカキが高い値を示し，筋肉

と肝臓を比較すると肝臓が３～５倍高い値であっ

た。

３）各有機すず化合物の存在比は一様でなく魚種によ

り大きな差がみられ，養殖魚介類では TBTの比

率が高かった。

４）TBMMTを分析したところカキが他の魚類より高

い値を示し，TBMMT／TBTの値は９～４７％で

図４ TBMMT標準液の TICおよびマススペクトル（上段が TIC；下段がスペクトル）

図５ カキ１（岡山県東部海域で養殖）の TICおよびマススペクトル（上段が TIC；下段がス
ペクトル）
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あった。
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図６ TBMMTおよび他の有機すず化合物濃度
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