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SUllllllary 

1. A mcthod was dcviscd for simultancous preparation of Cd-and Hg附 containingfrac-

tions from a sample for their atomic absorption spectroscopic determination. This 

method is useful when only small amounts of samples are availabl巴.

2. The Cd and Hg contents of benthos collected in the Ariake Sea in 1974， 1976 and 
1977 were presented. The comparison 01' these Cd contents with that 01' benthos collected 

in 1972 suggests that the Cd conlent of bcnthos tends to fall ycar after ycar. 

有明海産魚介類1，2) 海底土3) などの誠盗によって，夜明海がカドミウム (Cd)で汚染されて

いることが明らかにされ4) さらにプランクトン，ベントスなどの Cd合盤調査の結栄5) は，水

産生物の Cd合致と食性との関連性や生物機紛の可能性などを示すものと解釈された.

著者は，昭和47年から有明海ベントスの Cd合!立調交を行なっているが，本報は前線5) Iζ引続

いての調査結来のまとめである.

昭和48年には，いわゆる):f~3の水俣病さわざがおこり，イ'j'Ij)j海は水銀 (Hg)汚染の疑いも新た

に生じたりしたので，ベントスの Cd 合法íÌ1~蕊にあたっては Hg も測定Z民自に加えた.しかし，

ベントスは採取できる試料滋が少ないので，通常の測定法では Cdか Hgかのどちらか一方だけ

しか測定することができないことが多かった. そこで，少量 (5g前後)の試料ででも Cdと総

Hgの両方を定量できる方法を考案したので，これもあわせて報告する.

実験方 法

1.試料

分析に供したベントスは，昭和149年9月， 51年 6Jj， 52年 9JjK，九州大学理学部天卒臨海実

験所の菊池，問中両氏によって採取，関定されたものである.試料は採取寵後IC10;;ぢフォノレマリ

ン臨定をされ，持ち帰った後75;;ぢエタノール授淡とされて送付されてきた.試料採取地点を Fig.

本研究は、文部省特定研究費(代表者 :hi:1術大学入江森彦教授)によった.
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Fig. 1. Sampling stations in thc i¥riakc Sea. 

u乙示した.

2. Cdおよび総 Hgの定盤法

後述 (Fig.2)の方法によって測定した. Cd のみを測定する場合は，試~'4 をfÌÍj報6) !04~ ヒ低混

E定化して定遺した.

1. Cdおよび総 Hgの同特定盤法

定i立法の概略を Fig.2!と示した.

実験結果および考察

Fig.3の二!こ!フラスコ A!e試料を入れ，所要試薬を加えて， Bのコックを開けたままで加熱

分解を行なう.武祢j色の煉(疏iIri酸ガス)の発生がなくなり透明な黄色になったら加熱をやめて

袋温にまで冷却する南下ロート Eから過塩素酸を加え Bのコックを閉めて，さらに加熱する

と無色~淡黄色の透明分解液がえられる.この分解液に水および尿素液を加えて10分間加熱し，

l阪硝駿を完全に分解する.冷後，会液を分液漏よHと移しチモーノレブノレーが赤色を呈することを磁

かめ(必要ならば硫酸を加える)， i肝要試薬を加えて充分lと擬役し， Hgをジチゾネート(黄色)と

してクロロホノレムfI'liK主lJ111する.このお11出は，クロロホノレム胞がジチゾ、ンの緑色のままであるま

でくり返し行なう.設色のクロロホルム抽出淡をもとの AK移し，過マンガン酸カワを加えて，

再び Fig.3の装置を組む.Bのコックを開いて.1.述の加熱分解の際の淑液を AIと流下させ， B

のコックを閉めて徐々に加熱(約10分間)するとクロロホノレムは Cにたまる. 冷後， 20>ぢ境酸

ヒドロキジノレアミンでfちを jl~ し，定符にしてi京子i汲光分光光度計で Hg を測定する.



桜本・ 1生叡:+i'列i(fJベントスのカドミウム，水銀?;:l.i1:および間金属の新定J立法 ::35 

Cα斗:立4}iι:

Sample 5-IOg 

トH205ml

→H2SO，: HNO， (1: 1) 10 rnl 
heat 

Clear yellow soln・

lトHCIO，5 ml 

I hcat 

Clear colorless 01' slightly yellow soln. 

十 10%urca 10 ml 

十H20 100 ml 

hcat for 10 min 

Digcsted soln. for detcrmination of Cd ancl Hg 

pour into separatory funnel 

十tymolbluc inclicator 4-5 drops 

十20%hydroxylaminc-HCI 5 ml 
ート0.05%dithizonc-chloroform 

shake vigorously 

pou山ri加ntωoA shown in Fig. 3 ートtymolbluc indicator 1-2 clrops 

十日2S0，1 ml 十0.5Mammonium citrate buffcr 10 ml 
十KMnO，(solid) 1 g ト20%hydroxylamine 2 ml 

set the apparatus shown in Fig. 3 ¥ adcl NH，OH  until blue color pro山 ces

heat slowly for 10口山 | 十0.05%clithizone岨 chloroforrn

cool shakc vigorou釘ir「「門d枇似ω巴伐ωc∞0凶 山川戸州州向Ir凶ro
d必ilut匂巴 with1-波120

Hg-contg. fi附 tioll 一一一一一 i
Water laycr cl山 roforrnlayer 

令rで吋edorp凶
Atωomi化cab凶so印rpがtiぬOll

pour into scparatory funncl 
spectroscopic d etn .i  zし0.5-1.0NHCI 

shake vigorously 

Chloroform layer vVatcr laycr 

(Cd附contg.fraction) 

i 
Atomic absorption 

spectroscopic detn. 

Fig. 2. Proccdure for simult札口couspreparalion of Cd-and Hg冊 conlainingfr以 -tionsfrom a sample. 

一方， Hg :tt!II.H後の分淡漏斗中の水屑にはチモーノレブルーが宵-色になるまで波アンモニア水を

加え，所要試薬を加えて充分lζ振(1!{する.クロロホノレム胞が赤~挑赤色を呈する問は，くり返し

採11出を行なう.クロロホノレム胞が緑色のままであるまで抽出安行なうのは， Hgの場合と同様で

ある.このクロロホノレム主11出淡を別の分液漏斗lζ入れて水洗後， )，鹿廷は~2ml) の O.5~lN t註酸

を正確に加えて猿iftすると Cdなどの金属類は塩酸l乙転溶する .7}j;~符赤色のクロロホノレム j認が

緑色を呈すれば，転i議は完全である.この取駿溶液ぞmいて，原子l投光分光光度ii-I-で Cdを測定

する.

使用する試薬のうち， 20% J:忽酸ヒドロキシノレアミン液と 0.5Mクエン敵アンモニウム絞衝液

(pH約 9.5) とは，あらかじめ分液漏斗中で 0.0596ジチゾン・クロロホノレム溶液とともに振っ

て，混在する金属類を除去した.すなわち， 2096塩酸ヒド口キシノレアミン液はまず酸性 pH (チ

モーノレブルーの色が赤， pH調獲には硫酸を使用)下で， クロロホノレムj爵が黄色を監する開は ζ

れ安分離，徐去して緑色を愛するまで振殺をくり返し，つぎlζ波アンモニヤ水を加えて pHを上
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Fig. 3. Appratus for digestion 01' organic 

materials [01' detcrmination 01' Hg. 

げ(チモーノレブノレーのsが，クロロホノレム}問が

赤~桃色を主しなくなるまでくり返した.クコ二ン

隊アンモニウム緩衝液は，クロロホノレムj認が赤~

桃色を2乏しなくなるまで同様lζ くり返した.

jfi!.rマンガン鍛カリウムおよび過埼京酸は有害金

総測定パ]試薬(平f]光純液製)を，その他の試薬は

すべて特級を使用した.

本法は，ジチゾンが強酸性において Hgと，ア

ノレカノレ't'1:において Cdとキレートを生JiXすること

を利用したものである. 61mの実験での間i奴取は，

Cd で 93.28~102.3496，、i三 j句 96.8496 ， Hgで

82.85~103.596 ，平均 92.5896であって，測定の

目的を充分に満足させうるものと考える.

操作的にはかなり面倒で手間もかかるが，法的

に少ない試料rc対しては有力である.しかし，少

ない試料の全部を炭化のために使用するから試料

の水分測定は不可能であり，測定僚は生霊=(It~~ り

の合設として求められることになる.新鮮な試料の場合は，手キ滋試半;1との比較に耐えうる1rliとし

てえられるが，者:者らが本実験において収絞ったようなホノレマリン間定，アルコーノレ浸itt標本の

場合は，標本:にしてからの経過日数lζよって試料の水分合肢がかわり，またその変化の皮合いは

標本生物の穣類によってカ然災なっている.したがって，水分のかなり多い試料も}批水状態のか

なり進んだ試料も，会くいjじように生涯jほとして-'2'7Jlt計算がなされるところに大きな弱点が生じ

ている.昭和49年および5111'.のベントスの， Cdおよび Hg合lliは本BUJ定法によるものであるが，

上記のような点そ考慮しなければならない.したがって，試料相廷の厳密なjif的比較には余り

併とがなく， Cdあるいは Hgが多いもの，少ないものというような概観的判断の資料としてみな

ければならないことを断っておく必裂がある.

2. ベントスの Cdおよび Hg

2.1 昭和 49年度

品ji来を Table1 p::示した.

Table 1 Cadmiulll and mercury contents o[ benthos fi'om thc Ariakc Sea in September 1974 

(ppm/wet matler) 

Station 

2 

4 

5 

Sample 

y okonagamodoki Asthenognatus inaequがes

Sarubou S.ωijJharca subcrellata 
Goisagigai Ma叩 matokyo叩 sis

Ikarinamako Lψtosynatta sp. 

Akashitabirame Cynoglossus jりmerz

Hanatsumetagai Neverita問 iniana

Akashitabirame Cyl吋 lossω)oynen

Sunahitode (i1csh) Luidia qllillaria 

Cd 

0.14 

4.48 

0.08 

Hg 

0.097 

0.102 

0.095 

0.13 0.029 

0.05 0.042 

0.23 0.127 

0.04 0.063 

0.08 0.104 
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6 
Akashitabirame Cynoglossus joyneri 0.14 0.052 
Hanatsumetagai Neverita reinianll 0.59 

0.91 0.207 

7 Tsu basagokai Chaetopterus variopedatus 0.69 0.405 
Himomushi Nermertinea sp. 1.50 0.067 
Akashitabirame CynoglossωjOylleri 0.05 0.072 

Akashitabirame Cynoglosslls jゆmeri 0.10 0.062 

8 Gokai Nereis japonica 0.60 0.085 
Sarubou Scap1zαrca subcrenata 0.85 0.075 
Iyosudaregai Pophia undulata 0.15 0.080 

9 Nipponumishida Comanth山 japonica 0.47 0.050 

10 
吋一一一一日vγ…sh)Luidia quinaria 0.41 0.089 
Momijigai Astropecten scoparius 0.43 0.151 

Sunahitode (flcsh) Luidia quinaria 0.50 0.126 

11 Sanshouni (internals) Temn~戸lellrus toreumaticus 0.31 0.087 

11 (roe) 0.42 0.066 

Kurosamehadahoshimushi Phascolosoma onomichianum 0.65 0.405 

12 。giikarinamakoLabidopl，悶 dubia 0.07 0.017 

。giikarinamakoLabidoplax dubia 0.30 0.049 

16 Sarubou (flesh) Scapharca subcrenata 0.55 0.057 

11 (gills) 1.08 0.124 

11 (internals) 1.25 0.094 

Umikemushi Chloeiaflava 0.34 0.108 
17 

Momijigai Astropecten scoparius 0.30 0.152 

Umil悶 nushi Clzloeia flava 0.55 0.166 

Kani Krab 0.13 0.020 

18 Momijigai Astropecten scoparius 0.78 0.108 

Yatsudesunahitode (flesh) Luidia maculata 0.79 0.173 

Fukureyukiminogai Mantellum hakodatense 0.41 0.128 

19 Itomakihitode Asteruza pectin併問 0.44 0.097 

。umishida7干opimetraゲトamacrodiscus 0.20 0.033 
20 

Yatsudesunahitode (flesh) Luidia maculata 0.83 0.274 

Tengunishi (flcsh) Hemifusωternatanus 0.68 0.168 

が (internals) 23.20 0.509 
Offing of Oura 

Bai (flesh) Babylonia japonica 0.17 0.071 

11 (internals) 12.86 0.202 

Asari Vener1φis philiPPinarum 0.19 0.069 

Agemaki Sinonovacula contricta 0.06 0.043 
Offing of Tara 

Tairagi (adductor) Pinna pectinata japonica 0.11 0.019 

〆ノ (int巴rnals) 1.17 0.012 

omFurlKgIlotf ozni 
Sarubou Scaplzarca sllbcrenata 1.19 0.006 

Midorishamisengai Lingula Imguis 0.65 0.105 
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大台li沖で採取したテングニジおよびパイの内臓の Cd含量は，過去における他の地点のそれら

と同様におい値であった.これらは Hg合最もかなり商い.サノレボウも他の生物と比べれば Cd

は高いが， ζれも従来通りである.

Hg'E;盤の点では St.7のチロワ，ツパサゴカイ， St. 11のスナヒトデ， クロサメハ夕、、ホシム

シなどが目につく.St. 18， 20で・採取されたベントス類のほとんどのものは， 0.1-0.2 ppmとい

うHg含量値が測定された.生霊抵当りであるから低いとは云えない依であり，外洋との接点で

比絞的きれいな水域と見られている場所で・あるので，奇異の感が強いが注目する袈があろう.

2・2 昭和 51年度

結果を Table2 I乙示した.

テングニシの内臓の Cd，Hgの高合;誌は従来通りであるが，イトマキヒトデ (St.9， 10， 11)，モ

ミジガイ，ヒトデ，スナヒトデなどのヒトデ類の Cd含量の高いことが注目され，肉食性という

食性と食物迷鎖との関迷性ということで説明できそうである.以上のヒトデ類は Hg合最も商い

ものが多く，また，ナガニシやイタボガキの内j践でも高い Hg値が測定された.

Table 2 Cadmium and mercury contents ofbenthos [rom the Ariake Sea inJune 1976 (ppmjwet matter) 

Station Sample Cd E王g

Akauoι:Ienolりpauch叫 microcψ，halus 0.12 0.016 

Kuroushinoshita Rhinoρlagusia jatoni・ca 0.15 0.014 

Ogiikarinamako? Labid，ψlax dubia? 0.17 0.027 

Gazami (f1esh) NφIUIlUS tritllberculallls 0.75 0.042 

H (roe) 0.65 0.013 

Goisagigai Macoma tokyoensis 0.12 0.023 

2 日iratekobushi(whole) Phi!yra tlatycheira 0.28 0.271 

つ['engunishi(f1esh) Hemifusus ternal仰山 1.82 0.043 

H (i凶 ernals) 15.71 0.211 

Sarubou Scatharca subcrenata 2.16 0.028 

Sanshouni (interna1s， roe) Temnotleurus toreumaticus 2.66 0.041 

3 Kawariishigani (f1esh) Chaヮbdisvariegala 0.35 0.030 

Ogiikarinamako Labidotlax dubia 0.66 0.031 

Sansh凸uni(internals) Temnotlellrus tor四 malicus 0.24 0.054 

4 H (roe) 0.63 0.073 

日eikeganiDor~伶ejatonica 0.49 0.034 

5 
Kumasarubou (丹田h)Scatharca globosa 1.45 0.029 

/ノ (internals) 0.84 0.055 

6 Momijigai Astrotecten scotarills 0.20 0.063 

Fusagokai Moψhysa sp. 1.67 0.056 

Chirori G!ycera c1lir，町 i 1.21 0.093 

Shako (whole) Squillαoratoriα 1.63 0.043 
7 Itabogaki (f1esh) Ostrea densel，仰 lellos，α 2.18 0.053 

H (in ternals) 2.19 0.211 

Te時日時hi何回h)Hemiji山 s1削 alanu 1.84 0.051 
H (i以 crnals) 25.30 0.539 

8 Goisagigai Mαcoma 10かoensis 0.05 0.005 
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Hitode (flesh) Asterias amurensis 1.03 0.110 
Sunahitode (flesh) Luidia quinaria 2.22 0.031 
Sanshouni (internals) Temnopleurus toreumaticus 2.06 0.017 

日
/〆 (roe) 1.44 0.012 

ltomakihitode (flesh) Asteruw pectinifera 5.49 0.226 
Hishigani (f1csh) Lambrωvalidus 0.30 0.009 
Itabogaki (flcsh) Ostrea denselamellosa 2.45 0.044 

〆ノ (i凶 ernals) 2.46 0.063 

Bir制 omakura(flesh， internals) Modiolus COItψtus 0.70 0.026 
Momijigai Astrotecten scotarius 5.36 0.075 

Itomakihitodc (flesh) Asterina tectIllifera 9.41 0.169 

Sanshouni (internals) Temnotleurlls toreumaticus 1.08 0.030 

10 
H (roe) 1.84 0.013 

Sunahitode (flesh) Luidia quinaria 3.95 0.019 

Umikemushi (whole) Chloeiajlava 2.17 0.039 

Hcikegani (whole) Doritte jatouica 0.20 0.044 

Onisazae (日esh)Chicorells asialllls 3.78 0.031 

/〆 (internals) 3.86 0.079 

Hitod巴 (flesh)Asterias amurensis 5.87 0.097 

Momijigai Astrotecten scotarius 5.06 0.026 

Sanshouni (internals) Temllotleurus toreumaticus 0.25 0.053 

11 (roe) 0.39 0.035 

ltomakihitode (flesh) Asterilla tectinijera 8.94 0.217 

11 Naganishi (flesh) FusilluS tel戸leXlls 0.96 0.167 

λr (intcrnals) 5.16 0.272 

Funegai (flesh) Arca ocellata 0.41 0.017 

TSl江lOgani(flesh) H)'aste叩 sdiacanthus 0.69 0.008 

Hishigani (who1e) Lambrus validus trace trace 

Togekumohitode (whole) Othiothrix koreana 0.05 0.007 

Tairagi Pillna pectinata japonica 0.049 
14 

Iyosudare (fiesh， interna1s) Pathia ulldul，αta 0.19 0.012 

49年度および51年度の依を概観すると，有明海のベントスの中では，貝類とくに巻貝類の内臓

とヒトデ類が Cdや Hgを多量に含んでいることがわかる.上述のようなものを除けば，一般的

にはベントスは Cdで O.αppm，Hgで 0.0αppmのものが多かった.

2-3 昭和 52年度

52年度の測定においては，過去のデータ (ppm/乾物当り〉との比較のために CdIr震点をお

いて乾物当りの伎を求めるようにした.試料が少量の場合は， まず全試料を 1050Cで乾燥して

恒最を求め，つぎにこれを灰化して Cd盛を測定した.このような処理をすると， Hgは乾燥操

作によって一部散逸するので Hg量の測定は行なわなかった.

結果を Table3 Iζ示した.

8t.7は大牟田JII沖合いであるが，ここのテングニシの内臓が 48.3ppmを示しているのは，乾

物当りの値としてはむしろ低いといえる.イタボガキが 8t.14で 11-13ppm， 8t. 7で 5ppmの

Cd含盤を示した.このカキから 100ppmを越す高い Cd僚がえられたのは昭和47年6月の 8t.

11における試料であった5) その後，数カ所で採耳立されたイタボガキからはζのような薬常に高
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Table 3 Cadmium and mercury contents of benthos from the Ariake Sea in September 19i7 

(ppm[dry matter) 

Station Sample Cd Hg 

Ikarinamako Lψtosynatta sp. 0.92 0.064 

Ishigani (行部h)Charybdis jatonica 0.57 0.295 

H (roe) 1.31 0.150 

Sarubou (沼田h)Scatharca subcrenata 3.4.2 0.095 

5 
1.γ (in ternals) 4.41 0.180 

λア (gil1s) 12.59 

Kaki Ostrea gigas 3.62 

6 Akashitabirame Cynoglossus j.のmeri 0.89 0.165 

Itabogaki (flesh) Ostrea denselamellosa 5.17 0.185 

H (adductor) 5.17 0.110 

7 Akashitabirame Cynoglossus joyneri 0.44 0.173 

Tengunishi (f!esh) Hemifusus ternatan山 3.94 

11 (internals) 48.33 

11 
Ishigani (f!esh) Chaヮbdisjatonica 0.78 0.220 

H (roe) 2.42 

Iidako (tcntacles) Octotus ochellatus 0.63 0.087 

12 
H (trunk) 4.25 0.190 

H (internals) 2.48 

Shako (whole) Squilla oratoria 3.33 

14 
Itabogaki (沼田h)Ostrea denselamellosa 11.30 0.235 

λγ (adductor) 12.89 0.090 

Iidako (tentacles) Octotus ochellatus 3.31 0.231 

17 H (trunk) 7.37 0.450 

必Y (in ternals) 4.69 

19 Itomakihitode何回h)Asterina tectin併問 26.01 

20 Meitakarei Pleuronichthys cornutus 0.89 0.098 

い依はえられなかった.現在の有明海のカキ類は，通常僚として 5-15ppm (乾物当り)ぐらい

の Cd含量を示すと見倣すべきであろう.St. 12， 17のイイダコで，サノレボウ類と毘放するよう

なやや高い Cd含有値が測定された.イイダコは広く食用に供されてはいるが，その摂取量， Cd 
の人体内への吸収率7) などから判断すれば，食品衛生的には心配はないと思われる.

St. 19のイトマキヒトデは 26.01ppm と高い Cd~盈を示した. 49年度の St.18，20のベント

スの Hg合長が，比絞的高かったことはすでに2・1で指摘した. 有明海の今までにま日られている

重金属系環境汚染源からは離れており，外洋水との交流もよいと見られるこれら水域のベントス

から，このような結果がえられたことには，ー沫の懸念を党えるものである.

ベントスは海底土中iζ棲息しているから，ベントスの Cd合致と海底土の Cd合:冠とは密接に

対応するのではないかと考えられる.底泥の Cd1主主主とアカガイ類の Cd含量とに;fEj関々係を認

めている報告8) もあるが，著者らのベントス全般についての結果では必ずしもそのような傾向は

認められなかった.

年月の経過とともにベントスの Cd合設がどのように変化したかという観点から比較できる依
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は， 47主f..度の測定値5) である.同一地点で前田と隠一種の試料がえられていれば都合がよいのだ

が止そのようなものはほとんどない.過去7年時にわたる有明海ベントスの Cd合議については，

試料を採取された描池9)が，著者らのえた数値について生物学的観点からの比較，検討を詳細に

行ない，ベントスの食性，年令，体内の部位差など多くの因子が Cd~最の差異lζ関与する ζ と

を指摘している.したがって，総指的な判断は非常に困難であるが，巻貝類の内臓など一部のも

のを除けば，有明海のベントスの Cd含宜上は全般的l乙減少の傾向にあるといえそうである.

要 約

1. 生体試料Iやのカドミウムと総水銀の同11寺定議法を考案した.操作的にはやや面倒であるが，

少況の試料で阿金属を定澄したい場合には有力であろう.

2. If{::!和49，51， 52年l乙採取した有明海ベントスのカドミウムおよび総水銀合蚤の測定結来を掲

げ，昭和47年度のそれと比較してベントスのカドミウム含量は減少の傾向にあると判断した.

ベントスの採取および同定をして環いた九州大学理学部天草臨海実験所菊池泰ニ，[1中雅生両

氏lζ尽く御宇しそ申し上げる.
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