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研究の背景と目的 

 船体外板への海洋生物の付着を防止する船底防汚塗料は、船舶の推進効率を維持して海上物流の効

率向上とコスト削減に寄与し、燃料消費による炭酸ガス排出量の増大を抑制するなど地球環境保護で

も重要な役割を果たしている。トリブチルスズ（TBT）等の有機スズは防汚効果に優れ広く使用され

たが、環境影響が問題化したため、有機スズ系防汚塗料を禁止する「船舶の有害な防汚方法の管理に

関する国際条約」が採択された。一方、有機スズの代替防汚物質については、環境影響評価を目的と

した系統的な試験研究や実海域実態調査がきわめて少ない。これらの防汚物質は、海水中への溶出・

拡散・分解及び底質への蓄積等の物理的・化学的挙動が不明であるうえ、分析自体が困難な物質が多

く含まれている。世界に先駆けて有機スズの使用を自粛した我が国は、代替物質についても環境影響

評価手法確立のための先導的役割を果たす必要がある。本研究では、防汚物質の環境影響評価の基礎

技術を確立するために、防汚物質の海水中での分解等の挙動のメカニズムを解明することを目的に、

溶出試験、光分解実験及び実海域調査等を行った。 

  

研究の成果 

（１）防汚物質の溶出試験 

 使用されている防汚物質は20種余りがあるが、本研究では、わが国で使用される防汚物質の代表と

してzinc pyrithione（以下ではZnPTと記す）、copper pyrithione（CuPT）、pyridinetriphenilborane（PK）を

主な対象とした。これらの構造式を図1に示す。これらの物質を含む防汚塗料を塗布した塗装試験片4

種（A～D）を作製した。塗膜AはPK（とSea Nine）、塗膜BとDはCuPT（とCu2O）、塗膜CはZnPTとPK

を含んでいる。実海域調査では分析方法の確立した物質からその実態を調査することとした。  

 防汚物質の環境リスク評価を行うためには、船体からの溶出量の推定が必要である。船体外板から

の溶出挙動をより忠実に再現する方法とされる回流水槽による試験方法を検討した。回流水槽での試

験に先立ち、より簡便な通気攪拌による溶出試験を行って、その分析結果の比較から溶出量評価方法

を開発した。加水分解性樹脂型防汚塗料（塗膜 B（CuPT系）及び塗膜 C（ZnPT系））を磨りガラス板

上に塗装して試験片とした。褐色ガラス製試験容器に試験片を入れ、通気撹拌して溶出を促進した。

試験液は人工海水（pH=8.2）、温度は 35 ℃、通気量は 300 mL/minとした。塗膜側からの溶出量の推

定のために、塗膜中の防汚剤含有量（µg/cm2/µm）を求めた。塗膜を採取してジクロロメタンによる超

音波抽出（45kHz×30min）した後、原子吸光及び HPLC分析を行った。防汚剤密度は塗膜 Bの CuPT

が 7.9 µg/cm2/µm、塗膜 Cの ZnPTが 16.0 µg/cm2/µmとなった。 

 溶出試験では、まず試験前後の試験片の厚さの測定から膜厚減少量を求めた結果を表 1に示す。防

汚剤密度を用いて換算すると溶出量は CuPTで 1.00 µg/cm2/day、ZnPTで 4.38 µg/cm2/dayであった。つ

ぎに、塗膜 Cについて塗膜中の含有量の変化から溶出量を求めた。試験前後の試験片から塗膜を剥離

して原子吸光法により単位面積当たりに含まれる防汚剤の量を測定した。その差から求めた ZnPT の



溶出速度は表 2に示すように 4.57µg/cm2/dayであった。膜厚からの測定値は含有量からの値とほぼ同

じであり、回流水槽試験では膜厚変化から測定する方法を用いることにした。 

 図 2に回流水槽式溶出試験装置の全景写真を示す。水槽は容量約 1トンの垂直循環型で並列 2台の

インペラを所定の流速になるよう制御する。流速範囲は 1～15m/sで、温度制御のためのヒートポンプ

式冷却機を設置している。塗膜 B試験片（CuPT系）を使用して、89日間の溶出試験を行った。100mm

×150mmのガラス板塗装試験片を 10枚使用し、温度は 25℃、流速は 5m/sとした。測定された膜厚減

少の平均値は 35.5µm であった。CuPT の含有量 7.9 µg/cm2/µm を用いて溶出速度を計算すると 3.15 

µg/cm2という値が得られた。 

 回流水槽試験を実海域での溶出挙動と比較するために、航海訓練所の練習船「青雲丸」（5,900GT）

に試験片を取り付けた（航海訓練所と共同研究）。鋼板上に防汚塗料を塗装した試験片を 18枚取り付

けた塗料試験片取付プレートを、入渠時（2002 年 9 月）にビルジキール（水深 4.6m）に取り付けた

（図 3）。平均 16.9ノットで 19日間航海（航海中の海水温度の平均は 19.6℃、停泊日数は 148日間）

した後、2003 年 3 月に回収した。膜厚減少量を測定して回流水槽（通算 53 日）のデータと比較した

結果を表 3に示す。溶出量のオーダーは一致しており、回流水槽は実海域試験とよい相関にあった。 

（２）防汚物質の光分解 

 ZnPT及び CuPTの海水中挙動の中でもっとも重要かつ支配的である光分解について、分解生成物の

同定および分解速度の評価を試みた。純水に対して重量比で 1/1000の試薬を加えて撹拌及び超音波溶

解させた後、0.45 µmメンブランフィルターで未溶解の ZnPT、CuPTをろ過除去し飽和溶液とした。

原子吸光法による Zn、Cuの分析から求めた ZnPT、CuPT濃度は 4.3 mg/Lと 0.24 mg/Lであった。 

 光源として自然太陽光及び太陽光に近い波長スペクトルをもつキセノンランプ（最大 500 W）を使

用し、紫外可視吸光光度計により吸光スペクトルの時間変化を観測した。CuPT 水溶液にキセノンラ

ンプ光（1.8W）を照射した場合のスペクトル変化を図 4に示す。光照射前には①で示した二つのピー

ク（238 nmと 310 nm）が観測された。短波長側の高い吸光度は溶存酸素の影響であり、二つのピー

クは短波長側から Sと Oの非共有電子対による n-π*遷移及び C= Nと C=Cの不飽和結合のπ電子によ

るπ−π *遷移である。分解は、初期の①スペクトルから 260nmにピークをもつ②の 1段階目を経て、可

視部に大きな吸収をもたない③のスペクトルに変化する 2段階反応である。この変化は、速度は異な

るが定性的には光強度に依存せず、ZnPTについても同じであった。 

 CuPT水溶液を太陽光に 184 min露光したスペクトルを図 5に示す。260 nm近辺に吸収を持つスペ

クトルが得られ、キセノンランプ照射は太陽光による分解を良好に再現しているといえる。1 次反応

を仮定して反応速度定数を求め、ZnPTと CuPTの半減期を求めるとそれぞれ 2 minと 20 min（太陽光

強度は 880W/m2）となった。 

ZnPT 及び CuPT の分解生成物の候補として 7 種の物質の紫外可視吸収スペクトルを測定し、ZnPT

及び CuPT溶液の光照射後のスペクトルと比較した。図 6に示すように Pyridine-2-sulfonic acid（PSA）

が、吸収ピーク位置およびその微細構造で一致しており、光分解生成物の一つであると考えられる。

260 nm付近のピーク面積から転化率を求めたところ、ZnPTでは 49 ％、CuPTでは 128 ％であった。

PSAのピークも光照射の継続により減少しており、PSAはさらに分解するものと考えられる。 

つぎに、液体クロマトグラフ質量分析（LC-MS）による PSA以外の分解物候補の検出を試みた。ZnPT

及び分解生成物候補の水溶液にキセノンランプで照射し後、500 mL に対してジクロロメタン 50 mL

で抽出を 3回行った。有機相は脱水後エバポレーターで濃縮した。得られた有機相試料および抽出後

の水相試料をそれぞれ LC-MS分析に供した。クロマトグラムでは、ZnPT水溶液の照射後のスペクト



ルに 2,2-dithio-bis-pyridine（(PS)2）の保持時間と一致するピーク（図 7）がにられ、保持時間 19.4 min

におけるマススペクトルでも、同じく m/z＝221 にメインピークを持ち、 (PS)2 がもう一つの分解生

成物との結論を得た。光照射中の (PS)2の濃度変化を測定したところ、照射初期に大量に生成した後

徐々に減少した。なお、ジクロロメタン抽出で残った水相からは、PSAと同一の保持時間を示すクロ

マトグラムと同一のマススペクトルが得られた。 

（３）環境中の防汚物質の分析 

 環境影響評価の前提として、実際の海水または底泥中の防汚物質あるいはその分解生成物の実態調

査が不可欠である。ここでは、実態調査に必要な多成分同時分析法を構築するとともに、その方法を

使って実海域で調査を行った。まず、Sea-Nine 211、Thiabendazole、TPBC、Diuron、Dichlofluanid、Thiram、

Irgarol 1051及びその分解生成物として知られるM1の 8物質に対して、前処理方法及び分析条件につ

いて検討した。LC-MS-MSの検出限界を、検量線作成の際の最も低い濃度（0.001～0.01mg/L）の測定

値の標準偏差から求めたところ、Sea-Nine 211では 0.0003mg/L、Thiabendazoleは 0.0008mg/L、TPBC

は 0.0016mg/L、Diuronは 0.0009mg/L、Dichlofluanidは 0.0019mg/L、Thiramは 0.0026mg/L、Irgarol 1051

は 0.0008mg/L及びM1では 0.0019mg/Lであった。 

固相カラムの検討を行ったところ、SPE-GLF が Thiram を除くすべての物質に対して 70%以上の回

収率を得ることができた。N2による濃縮の検討では、Thirum を除いて 90%以上の回収率を得ること

ができた。これをもとに、試料水 500mLを三角フラスコに採り、あらかじめメタノール 10mL、蒸留

水 20mLで洗浄した SPE-GLFに 10mL/min通水することで分析対象物を固相に吸着させた。固相カラ

ムを蒸留水 20mLで洗浄後遠心分離器で脱水し、メタノール 5mLで溶出後、ロータリーエバポレータ

ー及び窒素気流下で 0.5mLまで濃縮し、内標準物質として 1mg/Lのアトラジン-13C3を 50µL添加後

LC-MS-MSに注入した。 

 調査水域として図 8に示す大阪港周辺の 8地点を選び、2002年 1月から 2003年 10月まで年 4回の

割合で表層水と底泥を得た。大阪港における水中の防汚物質の濃度レベルを表 4 に示す。水中から

Sea-Nine 211 が検出されたが、報告されている他の水域より低く、魚の LC50値以下であった。IPBC は

水試料から検出されなかった。Diuronは、沿岸域の濃度としては少し高い傾向である。 Irgarol 1051 は、

0.05µg/L 以下でアオノリの芽胞の成長阻害があり、0.063-0.25µg/L で沿岸域の付着生物に影響すると

されるが、いくつかの調査地点でこれらの値を超えていた。底泥中からも Sea-Nine 211, Thiabendazole, 

Diuron, Irgarol 1051 及び M1が検出された。図 9は防汚物質（Diuron）の水平分布と季節変動である。

最も高い濃度は中小型船舶が多く係留され水の交換の悪い地点 A4でみられた。また、2001年 1月か

ら 2002年 10月までの季節ごとの変動では、Diuronは夏場に高い傾向がみられたが、これは航行船舶

量の増加、水温上昇による溶出速度の増大及び塗装更新の増加等が考えられる。 

 

研究のまとめ 

 溶出量測定のための回流式試験水槽を改修製作し、ZnPT 系塗料の溶出試験を行った。膜厚減少量

から溶出量を測定した。この結果は実船に装着した試験片からの溶出量とほぼ同等であった。防汚物

質の光分解について、ZnPT及び CuPT溶液にキセノンランプ照射を行い紫外可視吸光光度計で測定し

た。その結果、分解は 2 段階の反応からなることがわかり、反応生成物として 2,2-dithio-bis-pyridine

及び Pyridine-2-sulfonic acidが同定された。実環境中の測定のために、8種の防汚物質の同時分析法を

開発し、大阪湾の海水及び底泥試料について分析を行った。大阪湾では、Sea-Nine 211、Thiabedazole、

Diuron、Irgarol 1051が検出され、海域による分布、季節変動等のデータも得ることができた。
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表1  膜厚変化からの溶出速度の推定
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塗膜厚さ減少速度
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A 526 489 37 0.22

B 471 465 6 0.04

C 873 828 45 0.27

D 533 517 16 0.10
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図5   太陽光照射による紫外可視吸光
スペクトル変化（CuPT溶液）
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図6 分解生成物とPSAの紫外可視吸収
スペクトルの比較
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図7 光分解したZnPT濃縮溶液と(PS)2溶液の
SIMクロマトグラム（m/z=221）
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図9  防汚物質（Diuron）の水平分布（左）と季節変動（右）
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