
１ はじめに

トリブチルすず（TBT），トリフェニルすず（TPT）

化合物は船底防汚剤や漁網防汚剤として１９６０年代半ば

から大量に使用され，当時から強い毒性が指摘されて

きたが，１９８０年代から先進諸国で使用規制が始まり，

わが国では１９９０年１月に TBTOが第一種特定化学物

質に指定され，その他の TPT化合物（７種），TBT化

合物（１３種）は第二種特定化学物質に指定され現在は

ほぼ使用されていないものと考えられている１）２）３）。ま

た，オクチルすず化合物はプラスチックの安定剤とし

て使用されるため多量に使用されているものと考えら

れる。

岡山県では昭和６３年度から TBTOの魚介類汚染をモ

ニタリング調査しているが，今回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を検討し，更に実態調査を

行ったので概要を報告する。

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１３種類２２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，ゲタ（アカシ

タ ビ ラ メ，Cynoglossus joyneri）２検 体，カ レ イ

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

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

体，ママカリ（サッパ，Sardinella zunasi）２検体，キ

ン グ サ ー モ ン（タ ス マ ニ ア 産）（Oncorhynchus

tschawytscha，）１検体，サーモントラウト（チリ産）

（Oncorhynchus mykiss）１検体，アトランティック

サーモン（ノルウェー産）（Salmo salar）１検体

２．２ 試薬及び標準液

有機すず標準品：和光純薬㈱，Promochem社，FLUKA

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：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 Automass２０

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）

DOT：４７３（４７５） DOT−d３４：４０９（４０７）

TOT：４５９（４５７） TOT−d５１：５０９（５１０）

TeBT−d３６：３１８（３１６）

２．４ 試験溶液の調整

魚介類中の有機すずの分析法としては衛乳第１８号に

よる TBTOの公定法，衛生試験法４）に記載の方法等あ

【資 料】

魚介類中の有機すず実態調査

山辺真一，武 志保，難波順子，今中雅章（衛生化学科）

［キーワード：有機すず，TBTO，トリブチルすず，トリフェニルすず，トリオクチルすず］

岡山県環境保健センター年報 ２８，１１５－１１９，２００４

岡山県環境保健センター年報 １１５



るが，衛乳第１８号の方法は TBTOのみを対象とした

方法で多成分分析には不適当であり，また衛生試験法

の方法はクリーアップ時に DBT, TBT, TPTは良好に

溶出するが DPT溶出しないとされており４）不適当であ

る。一方，テトラエチルホウ酸ナトリウムで誘導体化

後 GC／MS−SIMで測定する分析法１）５）６）は，抽出後直ち

に誘導体化を行い，その後にクリーンアップを行うた

め，クリーンアップ時の回収率が良好であり，多種の

有機すず化合物に適用できるのでこの方法で実態調査

を行った。分析法フローを図１に示す。

試料約５gにサロゲート化合物混合標準液（１µg／

ml）を正確に２００µl 添加した。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，A 液１５mlでホ

モジナイザーを洗浄し，１５分間振とう抽出する。これ

を遠心分離（２８００rpm，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３０ml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。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１mlを添加し，１０分

間振とうする。これに１M 水酸化カリウム－エタ

ノール溶液５５ml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。

３ 結果及び考察

３．１添加回収率

試料（ゲタ）５gに１µg／ml混合標準液２００µl を添

加し添加回収率を求め，表１に示した。添加回収率は

ブチルすず化合物が最も高く８４．８％～８６．５％であっ

た。次いでフェニルすず化合物（７８．４％～８４．９％），

オクチルすず化合物（７３．４％～７７．３％）であり，何れ

も良好であった。

３．２ 実態調査

魚介類２２検体について行った調査結果を表２に示し

た。各有機すず化合物の合計値で最大を示したのは県

西部産のカキ（０．０９０µg／g−wet），次いで高濃度で

あったのは県西部産のママカリ（０．０７７µg／g−wet）で

あった。両者ともに TBTが８０％以上を占め，次に TPT

が７～８％であった。PCB等のように極性の低い物

質の場合は脂肪含量が高い魚ほど高濃度を示す場合が

図１ 分析法フローチャート

表１ 添加回収率

平均値（ｎ＝３） 相対標準偏差

DBT ８６．５％ ４．２％

TBT ８４．８％ ２．６％

DPT ８４．９％ ２．２％

TPT ７８．４％ ２．１％

DOT ７３．４％ ２．０％

TOT ７７．３％ １０．８％
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多いが，有機すず化合物は一般的に極性が高いため今

回の調査結果からも脂肪含量と濃度に有意な相関関係

は認められなかった。また，カキおよびママカリが他

の魚種と比較して高濃度であったのはカキの場合は内

蔵も含めて，ママカリの場合は他の魚種と異なり皮お

よび骨も含めて分析に供したためと考えられる。ま

た，淡水魚は海水魚よりも TBT濃度が低いとの指摘７）

があるが，今回の調査でも天然のコイは全ての項目が

NDであった。

図２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５０％と最も

高く，TPT, DOTが約１８～１９％，DBT, TOTが４～５％

であり，この傾向を示したのはタイ，アジ，カキ，マ

マカリ，コイ２であった。ハマチ，カレイ，ゲタ１，ア

ナゴ２は TPTの比率が高かった。サーモン類は DOT

または TOTの比率が高かった。ボラは DOTが１００％

であった１）。

図３にオクチルすず（DOT, TOT）濃度を示した。

DOTはアナゴ１，ボラ，カキ１が高く，TOTが定量

されたのはアトランティックサーモン，トラウト，カ

レイ，ゲタ１であった。コイは何れも検出されなかっ

た。環境省が平成１２年度に行った DOTの実態調査８）

では検出範囲が０．０００６４～０．００６５µg／g−wet，検出率が

２３／１１７であるので，今回の調査結果の最大値０．０１２µg

／g−wet，検出率１８／２２は何れも上回っていた。オクチ

ルすず化合物は主にプラスチックの安定剤として使用

されるため主たる発生源は陸域であるが，今回の結果

からも海域への汚染が進んでいることが示唆され，平

表２ 調査結果
（µ g／g）

魚 種 産 地 脂肪（％） DBT* TBT* DPT* TPT* DOT* TOT*

タイ１（養殖） 長崎県産 ６．７ N. D ０．０２０３ N. D ０．００１０ ０．００１９ N. D

タイ２（養殖） 愛媛県産 ３．７ N. D ０．００４８ N. D ０．００１５ ０．００２１ N. D

アジ１（養殖） 高知県産 １３．３ N. D ０．０１３９ N. D N. D ０．００２８ N. D

アジ２（養殖） 愛媛県産 １２．８ N. D ０．０１２０ N. D N. D ０．００３２ N. D

ハマチ１（養殖） 県西部産 ５．３ N. D ０．００６６ N. D ０．０１２９ ０．００２３ N. D

ハマチ２（養殖） 県西部産 ５．３ N. D ０．００５８ N. D ０．０１２６ ０．００２５ N. D

カキ１（養殖） 県東部産 １．８ ０．００１５ ０．０２１５ N. D ０．００３７ ０．００６７ N. D

カキ２（養殖） 県東部産 ０．８ ０．００１６ ０．０１９８ N. D ０．００４８ ０．００１４ N. D

カキ３（養殖） 県西部産 ２．４ ０．００６９ ０．０７５４ N. D ０．００６９ ０．０００９ N. D

カレイ 県西部産 ０．９ ０．００１４ ０．０００７ N. D ０．００４９ N. D ０．００１１

ゲタ１ 県中部産 ０．８ ０．０００７ ０．００５９ N. D ０．００７３ N. D ０．０００８

ゲタ２ 県東部産 ０．３ ０．００００ ０．００２１ N. D ０．０００９ ０．００１６ N. D

アナゴ１ 県中部産 １２．１ ０．００６１ ０．０１３５ N. D ０．００１４ ０．０１２８ N. D

アナゴ２ 県西部産 １２．６ N. D ０．００８７ N. D ０．０１２１ ０．００３４ N. D

ボラ１ 県中部産 ２．５ N. D N. D N. D N. D ０．０１０１ N. D

ママカリ１ 県中部産 ２．９ ０．００２６ ０．０３６２ N. D ０．００９８ ０．００２５ N. D

ママカリ２ 県西部産 １．３ ０．００４０ ０．０６５８ N. D ０．００５７ ０．００１６ N. D

コイ１ 県北部産 ０．８ N. D N. D N. D N. D N. D N. D

コイ２（養殖） 県北部産 ２．３ ０．０００６ ０．００１９ N. D N. D N. D N. D

キングサーモン タスマニア産 １２．９ N. D ０．００１５ N. D N. D ０．００１６ N. D

アトランティックサーモン ノルウェー産 ９．３ N. D ０．００１５ N. D N. D ０．００１１ ０．００２９

トラウト チリ産 １１．１ N. D ０．００１９ N. D N. D ０．００２１ ０．００１７

注：TBTは TBTO換算値で，他の物質は塩化物換算値で表した。
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成１６年度以降も引き続き実態調査を行っていくことが

重要であると考えられた。

４ ま と め

魚介類中の有機すず（DBT, TBT, DPT, TPT, DOT,

TOT）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を試みたところ次の結果を得

た。

１）添加回収率を求めたところ７３．４％～８６．５％であっ

た。

２）調査対象魚介類中ではカキ，ママカリが高い値を

示した。

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た。

図２ 魚介類中有機すずの存在比

図３ オクチルすず濃度
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４）オクチルすず化合物を分析したところ DOTは大

半の検体から検出されたが TOTは４検体（２２検体

中）のみであった。
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