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本研究は，陸，河，空，海にわたる物質循環を
考慮しながら，瀬戸内海における農薬汚染の空間
的分布や歴史的変遷を解明することで，瀬戸内海
産水産食品の安全性および海洋生物への生態学的
リスクを評価する．
船底塗料には，藻類や貝類の付着を防止するた

めの防汚剤が含まれている．数十年前まではトリ
ブチルスズ（（n-C4H9）3SnH）などの有機スズ化合
物が使用されてきた．しかし，トリブチルスズは
毒性が高く，環境ホルモン作用等を有することに
より，現在は代替の防汚剤が使用されている．ジ
ウロン（国連 GHS 水生環境急性・慢性有害性区
分 1の尿素系農薬）やイルガロール 1051（トリ
アジン系農薬）は代表的な代替防汚剤である．こ
れらの防汚剤は，農地等の陸地でも使用されてい
る．ジウロンは農地のみならず，道路沿いや線路
沿いの除草剤として使用されている．瀬戸内海に
おいては，航行する船舶が多く，多くの港や造船
所が立地し，これに加えて淀川などの多くの河川
が流入するので，海水中のジウロンやイルガロー
ル 1051 濃度が高い（数百 ng L-1‒ 数 μg L-1）こと
が先行研究によって明らかにされている
（Okamura et al., 2003; Harino et al., 2005; 
Balakrishnan et al. 2012）．Kaonga et al（2015）は，
瀬戸内海で採取した 13 種類の魚類，甲殻類，貝
類等のジウロン，イルガロール 1051，フェニト
ロチオン濃度が高いことを示し，日本の食品残留
最大基準値を高い頻度で上回ることを報告した．
フェニトロチオンは，人や甲殻類などの水生生物
に対して特に毒性を示す有機リン系殺虫剤であり，
動物用医薬品としても用いられる．ジウロンは，

クロダイ，キュウセン，トラエビで基準値を超え
ていた．イルガロール 1051 やフェニトロチオン
ではほとんどの魚類，養殖カキ，エビ類などの海
洋生物において基準値を上回ることが示された．
生物濃縮係数は数千から数万の範囲であった．魚
の部位や臓器ごとの測定では，内臓や肝臓に主に
濃縮されていることが示された．
本研究において，瀬戸内海への農薬流入量およ
び除去量の収支計算を行った．ジウロン，イルガ
ロール 1051，フェニトロチオンの年間流入量は
104，7.65，5.14 ト ン で あ っ た（Kaonga et al., 
2016）．海水中の存在量はそれぞれ 27.3，2.8，0.9
トンである．ジウロンの流入源は，船底塗料から
の溶出が 87％，河川からの流入が 13％であるの
に対し，イルガロール 1051 では船底塗料からの
溶出が 99％，河川からの流入が 1％，フェニトロ
チオンでは陸地から河川を通して 63％が，降雨
を通して 37％供給される．三つの農薬とも主な
除去過程は，海底堆積物への移行（74‒87％）で
あり，外洋への流出は 8‒17％であった．光化学
的分解および生物分解の寄与率はそれぞれ数％以
下であった．
従来，農薬の分解過程には不明な点が多かった．
特に光化学的分解の機構にはOHラジカル（OH）
などの活性酸素種が関与するので，活性酸素種の
存在状態や溶存有機物の分解過程への関与の機構
を明らかにする必要がある．そこで，本研究では，
農薬に加えて瀬戸内海海水中の活性酸素種の濃度
測定も行った．対象とした活性酸素種は OH，
スーパーオキシド（O2-），一重項酸素（1O2），一
酸化窒素（NO），過酸化水素（H2O2）である．ま
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ず，これらの活性酸素種の海水中の光化学的生成
速度，消失速度，定常状態濃度を求めた
（Anifowose et al. 2015, Adesina et al. 2018, 
Sunday et al., 2020）．そして，個々の農薬との反
応速度定数を別途求めることにより，瀬戸内海に
おける農薬の光化学的分解速度や半減期を求めた．
その結果，農薬の分解に関与する活性酸素種は主
にOHであるが，一部の農薬に関しては 1O2 が関
与することが明らかとなった（Sunday et al. 
2020）．
大阪湾の淀川河口付近で 2015 年に採取した柱
状堆積物試料を分析した結果，ジウロンやイルガ
ロール 1051 は 1990 年代に堆積した堆積物コア中
でもっと高く，この時代に海水中濃度が最も高
かったと考えられる（Kaonga et al., 2017）．ジウ
ロンやイルガロール 1051 の船底防汚剤としての
使用量を，船底塗料としての出荷量などから推定
すると，1990 年代後半に最も高く，その後減少
している．したがって，海水中濃度と使用量の
ピークがほぼ一致した．このことから，瀬戸内海
におけるこれらの船底防汚剤の溶出量が 1990 年
代をピークにして，2000 年代および 2010 年代の
過去 20 年間の間に大きく減少した可能性がある．
結論すれば，ジウロンやイルガロール 1051 の水
産食品の安全性や海洋生物に与える負の影響は，
今後軽減すると推定される．フェニトロチオンに
関してもその使用量が減少傾向であるが，日本の
多くの地域において「人や水生生物に対する毒性
を考慮した使用量が最大の 5つの農薬」（エコケ
ミストリー研究会，2021）の一つであり，引き続
き要監視の農薬である．
本研究では，上記の三つの農薬以外にも，シア
ナジン（トリアジン系除草剤），シメトリン（ト
リアジン系除草剤），フェナリモル（ピリミジン
系殺菌剤），イソプロチオレン（ジチオラン系殺
菌剤），ダイアジノン（有機リン系殺虫剤），カル
バリル（カーバメート系殺虫剤）の 6つの農薬に
関して，瀬戸内海の海域による農薬汚染の分布，
動態調査，物質収支推定を実施した．その結果，

瀬戸内海ではダイアジノン，シメトリン，カルバ
リルが数十 ‒ 数百 ng L-1 の濃度で比較的高かっ
た（論文投稿中）．ダイアジノンやシメトリンは，
瀬戸内周辺の府県の農地等で多く使用される農薬
の一つであり，陸地から河川を通しての供給が考
えられた．ただし，過去数十年間の使用量の推移
を見ると，いずれも 1980 年代に使用量のピーク
があり，その後減少している．したがって，今後
は流入量の減少とともに，海水中濃度も減少し，
水産食品の安全性への懸念や海洋生物への生態学
的リスクは減少するものと推定される．しかしダ
イアジノンは，フェニトロチオンと同様に「人や
水生生物に対する毒性を考慮した使用量が最大の
5つの農薬」の一つであり，引き続き要監視の農
薬である．一方，カルバリルは瀬戸内海海水中に，
0.21 µg L-1 の平均濃度で存在した．カルバリルは
発がん性が疑われる殺虫剤であり，米国では河川
水などで多く検出される．カルバリルは，農薬と
して用いられるほかに，鶏や牛などの衛生害虫を
駆除するための動物医薬品として用いられる．瀬
戸内海周辺の 12 府県では，2016 年に農薬として
計 6.26 トン用いられ，日本全体の 13％を占めて
いる．瀬戸内海におけるカルバリルの物質収支は，
主に河川から年間 217 トン流入し，光化学的およ
び生物学的分解により 44％が消失し，18％が堆
積物に移行，残りの 28％が外洋に流出すると見
積もられた（Derbalah et al. 2020）．室内実験の
結果，光化学的分解性は半減期が数日と早く，生
物学的分解性は数百日と遅いので，大部分が光分
解で消失すると考えられる．カルバリルは今後も
使用量にあまり変化がないと考えられるので，水
産食品安全性や生態学的リスクを注意深く監視す
る必要がある．
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