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魚類の種苗生産現場でぽ 紫外線照謝 による海水

の滅菌や,薬 剤の投与による魚病の防止 ・水質管理

力桁 われている。ただ,薬 剤投与については2003

年に改正された薬事法の施行に伴い,養 殖魚への薬

剤の使用が制限されている。また,近 年,消 費者の

食に対する安全 ・安心への関心の高まりから,安 全

な水産物の生産が求められるようになってきている。

これらのことから,薬 剤に依存しない水質管理の重

要性が増している。さらに,種 苗生産現場か ら排出

される養殖排水は海にそのまま注がれるため,環 境

に配慮した処理を施すことが望ましい。排水規制が

強化されっっある昨今,養 殖排水も何らかの処理を

考える必要がある。

ここでは,新 たな水質管理の手法として電解水に

注目した。電解水は優れた殺菌力を持ち,食 品 ・医

療 ・農業等の分野で広く利用され,注 目を集めてい

る。水産分野においても,電 気分解した海水の殺菌

効果が確認されてお り,漁獲物の衛生管理や,養 殖

場での利用法などが少しずつ報告され始めているが

1)2),そ の安全性に関する報告は殆どない。

:海水を電気分解することにより生じた次亜塩素

酸は殺菌力を示すが,有 機物と反応して有機 ハロゲ

ン化合物を生成するほか,臭 素イオンと反応して次

亜臭素酸を生成する。次亜臭素酸も殺菌力を持つと

同時に,有 機物 と反応して有機ハロゲン化合物を生

成する。 トリハロメタン類には発ガン性が認められ

ることから,電 気分解した海水に変異原性物質が発

生 している可能性がある。当然ながら飼育対象魚類

や周辺水域の生物に悪影響があってはならない。そ

こで今回,有 機ハロゲン化合物の定量と変異原性の

有無について検討を行った。

材料および方法

電解海水生成装置 流水式無隔膜電気分解装置

(試作機,ホ シザキ電機株式会社製》を使用した。

生成流量の調整は可能であるが,今 回の試験は2.O

L!㎡nで 行った。電解電圧を可変 させる事により電

鰯 鍍 を変え,髄 素濃度を数卿 皆に変化させた

電解海水を使用した。

有効塩素濃度測定方法 ポケ ット残留塩素計

(58700-00型,セ ントラル科学製)を 用い,DPD

法により有効塩素濃度を測定した。

供試海水 近畿大学水産養殖種苗センターの養

殖給水 ・排水を供試 した。排水にぽ トラフグ養殖

水槽の排水を用いた。また,愛 知県名古屋港の海水

をろ紙でろ過 した海水も供試水として使用した。

揮発性消機化合物(VOC)の 測定 電解海水の生

成直後,有 効塩素を中和するために有効塩素1mg

につきチオ硫酸ナトリウムを10mg加 えて被験液

とした。NaClを39加 えたバイアル瓶に被験液10

mLを 加え,ア ルミキャップで密栓をした後に激し

く混合した。60°Cで1時 間加温した後,ガ スタイ

トシリンジを用いて頭隙(ヘ ッドスペース)部 の気

相を500μL採 取し,㏄/MS(GCMS-Qp2010,

島津製作所製)に 注入して分析を行っ鶴 分離 カラ

ムはRtx-624(Restek製)を 用い,40℃(7mih)-

5°C/曲 一180°C・10°C/hユin-230°C(5nユin)

の分析条件で行った。水質基準項目に監視項目を含

めた23種 類のVOCの うち,ハ ロゲンを含む16種

類のVOCに ついて分析を行った。分析を行った化

合物とSIM分 析条件をTable1.に 記す。
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qhble1.Analyzedoompoundsand㎜ss

numbers(m/Z)usedinSIM

Compound Target

ion

Control

ion

1,1-Dichloroethylene 61 96

Dichloromethane 84 49

trans-1,2」)ichloroethylene 61 96

cis-1,2-Dichloroethylene 61 96

Chloro長)m1 83 85

1,1,1-Trichloroethane 97 117

CεぜbonTbtrachloride 117 119

1,2-Dichloroethane 62 64

Trichlo】 ℃ethylene 130 95

1,2-Dichloropropropane 63 76

Bromo{hchloromethane 83 127

cis-1,3-Dichloropropene 75 110

Tbtrachloroethylene 164 129

Dibrom㏄hloromethane 129 127

Bromo丘)rm 173 175

p-Dichlombenzene 146 111

溶媒抽 出法 による有機 ハ ロゲ ン化合 物 の定量

電解海水の生成直後および一定時間が経過 した後に,

有効塩素を中和するために有効塩素1mgに つきチ

オ硫酸ナ トリウムを10mg加 えた。その後,供 試水

10mLにnAキ サ ン2mLを 加 え10分 間振 とうし

た 。 得 ら れ たn一 ヘ キ サ ン 層 を ㏄/MS

(㏄MS-QP2010,島 津製作所製 》を用いて分析 し

た。分離 カラムはRtx-624(Restek製)を 用い,45°C

(7mih)-8℃/h血 一220℃(4mhi)の 分析条件で

行 っ た 。SIM法 に よ りChlorofbm1,

1,1,1-Trichloroethane,Tdchloroethylene,

Tbtrachloroethylene,Brom(x五chloromethane,

Dibrom㏄hloromethane,Bmmo魚 ㎜ の7成 分に

ついて定量を行った。

変 異 原 性 試 験(Ames試 験)5記 加α2曲

⑫ 伽 ㎜ ㎜゚TA98株,TA100株 お よび,

撫 ぬα1b嘘 α必9WP2uvrA株 を用いて,代 謝 舌1生

化系(S9mbと)を 添加す る場 合 と代謝活 性化系 を添

加 しない場合について,プ レイ ンキュベーション怯

で行った。供試海水 を電気分解 した後,中 和やろ過

滅菌などの処理を行わずに30分 以内に試験に供 し

た。被 験液量 は代謝 活性の有無 に関 らず,1000

μ1/plateを 最高用量 とし公比2で5用 量設定 した。

それ以外はガイ ドラインに準じて試験を行った。

結 果

Thble2.Propertiesofelectrolyzedseawater

Feedwater C㎜ent

(A)

Ava丑able

d∬o血e(mg1L)
pH

Be丘)re 一 0.0 8.01

A丘er 0.1 0.4 8.00

0.7 3.8 7.84

5.0 21.6 7.59一

Thble3.VOCcon㏄ntrationinelectrolyzed

艶edwater(avaiablechlo血e3Bmg∠L)

Compound Be丑)re A仕er

1,1-Dichloroethylene 0.0 0.0

Dichloromethane 0.0 0.0

t㎜ 鉄1,3DicUo㎜thylene 0.0 0.0

ci紆1,2」)ichloroethylene 0.0 0.0

Chlorof)rm 0.0 0.0

1,1,1-Trichloroethane 0.0 0.0

CεぜbonTbtrachloride 0.0 0.0

1,2」)ichloroethane 0.0 0.0

Trichloroethylene 0.0 0.0

1,2-DichloroproproparLe 0.0 0.0

Brom(xlichloromethane 0.0 0.0

ci紆1,3-Dichloropropene 0.0 0.0

Tbtrachloroethylene 0.0 0.0

Dibrom㏄hloromethane 0.0 0.3

Bromo丑)rm 0.0 8.7

P-Dichlorobenzene 0.0 0.0

Thble4.VOCoon㏄ntrationinelectrolyzed

wastewater(avaiablechlorine4.3mg但)

CompOund Be丑)re A丘er

1,1-Dichloroethylene 0.0 0.0

Dichloromethane 0.0 0.0

trans-1,2-Dichloroethylene 0.0 0.0

cis。1,2-Dichloroethylene 0.0 0.0

Chlorofbrm 0.0 0.0

1,1,1-Trichlo1て 鴎thane 0.0 0.0

CaエbonTbtrachloride 0.0 0.0

1,2-Dichloroethane 0.0 0.0

Trichloroethylene 0.0 0.0

1,2-DichloI℃pIて)propa皿e 0.0 0.0

Brom(xhchloromethane 0.0 0.0

cis。1,3」)ichloropropene 0.0 0.0

Tbtrachloroethylene 0.0 0.0

Dibrom㏄hloromethane 0.0 0.2

Bromo丑)rm 0.0 11.7

P-Dichlorobenzene 0.0 0.0
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Thble5.Changeinorganicharogenconcentrationwith(hHlerentavai【ablechlortnelevelsand

reactiontiエnes(Unit:PPb)

Befbre A食er

0.2mg　 L 2.Omg/L 27.2mぎL

Oh 1h 6h Oh 1h 6h Oh 1h 6h

Chlorofbrm 0.2 0.3 0.3 0.3 0.2 0.2 0.0 0.4 0.1 0.1

1,1,1-Trichloroethane 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Tdchloroethylene 0.2 0.1 0.1 0.1 0.3 0.1 0.1 0.4 0.1 0.1

Bmm(xhchloromethane 0.0 0.2 0.5 0.6 0.0 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2

Tbtrachloroethylene 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

Dibrom㏄hloromethane 0.0 1.4 5.0 5.8 0.9 2.7 4.5 1.8 4.5 7.1

Bromo長)rm 0.3 21.7 73.3 94.4 19.7 66.4 127.6 34.3 97.0 174.1

丁琶bleeElectrolyzed免edwater(avaiablechlorine3.Omg/L)Amestestresults

Numberofrevertants(number/Plate)
Concentrationoftestsubstance SgMix(+) S9Mix(一)

(μL/Plate) TA98 TA100 WP2 TA98 TA100 WP2

electrolyzedseawater1000 21,22(22) 25,34(30) 19,27(23) 26,22(24) 31,32(32) 19,16(18)
500 42,28(35) 42,42(42) 24,22(23) 18,28(23) 51,53(52) 39,27(33)
250 32,35(34) 40,42(41) 22,21(22) 16,22(19) 55,52(54) 22,17(20)
125 35,34(35) 42,50(46) 18,21(20) 24,17(21) 47,55(51) 17,15(16)

62.5 23,43(33) 52,51(52) 18,20(19) 20,22(21) 43,56(50) 12,10(11)

controlmilliQ1000 27,17(22) 24,30(27) 15,24(20) 21,19(20) 33,22(28) 27,10(19)
seawater1000 24,26(25) 27,33(30) 19,19(19) 21,24(23) 25,37(31) 10,19(15)

positivecontrolAF20.01
一 一 　 一 2296,3004(2650) 2220,1936(2078)

0.1 一 一 一 582,684(692) 一 一

2AAO.5 566,818(692) 一 一 一 一 一

1 一 111,83(97) 一 一 一 一

10 一 一 76,44(60) 一 一 一

臆bh7.Electmlyzedwastewater(avanablechlo血e3Dm⑳Amestestresults

Numberofrevertants(number/plate)
Concentrationoftestsubstance SgMix(+) SgMix(一)

(μL/plate) TA98 TA100 WP2 TA98 TA100 WP2

electrolvzedseawater1000げ 26,29(28) 59,48(54) 20,34(27) 27,26(27) 59,61(60) 17,23(20)
500 40,26(33) 73,60(67) 38,41(40) 29,33(31) 82,61(72) 24,26(25)

250 29,26(28) 55,50(53) 22,31(27) 17,19(18) 57,58(58) 30,32(31)
125 43,32(38) 59,43(51) 22,38(30) 24,26(25) 69,48(59) 24,26(25)

62.5 36,45(41) 51,46(49) 37,32(35) 37,26(32) 69,40(55) 17,23(20)

controlmilliQ1000 39,25(32) 41,47(44) 29,34(32) 33,18(26) 43,41(42) 15,28(22)

seawater1000 31,31(31) 54,53(54) 19,32(26) 21,16(19) 44,60(52) 22,25(24)

positivecontrolAF20.01
一 　 一 一 175,110(143) 162,192(177)

0.1 一 一 一 552,580(265) 一 一

2AAO.5 222,308(265) 一 一 一 一 一

1 一 115,95(105) 一 一 一 一

10 一 一 78,60(70) 一 一 一

有機ハロゲン化合物の生成 ヘ ッドスペース法

による測定では,海 水を電気分解 した際に生じる有

機ハロゲン化合物は,Bromofbm1が 最も多く,次

いでDibrom㏄hloromethaneで あっ鳥 ヘッドスペ

ース法による測定結果から,測 定可能な化合物は限

定されるものの分析感度は高かった溶媒抽出法が適

当であると考え,溶 媒抽出法を用いて有効塩素濃度

と反応時間を変化させたときの有機ハロゲン化合物

の生成量の変化について調べた。生成する有機ハロ

ゲン化合物のうち,約9割 はBromofb㎜ であり,

臭素化合物が大部分を占めた。有効塩素の生成量が

多い場合や有効塩素が残ったままで放置した場合,

臭素化合物の生成量は増加した。塩素化合物の生成

量は少なく,有 効塩素量が多い場合は生成量が増加

するが,一 定時間が経過した後は減少した。また,

表には示 さないが,有 効塩素を中和した後に放置し
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ておくと,有 機ハロゲン化合物量は減少 した。

変異原性試験Ames言 鵡灸では,被 験物質の復帰

変異コロニー数が陽性対象の2倍 以上に増加し,用

量依存性が認められる場合に変異原性が陽性とされ

るのが一般的である。本試験結果からは変異原性は

認められない。また,有 効塩素濃度03mg∠L,3℃

mg!Lの 電解海水でも試験を行ったが,変 異原性は

認められなかった(デ ータは示していない)。

考察

これまでに行った電解水の殺菌試験結果による

と,魚病細菌である励 幅oaη8溜 ㎜mM93株 と,

典型 的 な海洋 細 菌 であ る 励舳 即盟α2a8串P.

RB2256株 のいずれにおいても,薬 剤の次亜塩素酸

ナ トリウムよりも電解海水の方が殺菌力が高いとい

う結果が得られている。この結果から,99.9%以 上

の生菌数を減少させることのできる1Dmg{Lを 基

準 として,数 段階の有効塩素を発生させた電解海水

を用いて試験を行った。

生成直後の有機ハ ロゲン化合物生成量は環境基

準値よりも低かったが,条 件によってぽ基準値を上

回る場合があるため,電 解海水は生成後速やかに有

効塩素を中和することが必要と考えられる。また,

今回の試験条件下ではいずれの電解海水にも変異原

性は認められなかったっ これ らのことから,電 解海

水は有効塩素濃度1.Omg/L程 度で生成し,速 やか

に中和することで,安 全かっ効果的に使用すること

ができるであろう。

さらに,電 気分解法による脱窒法が知られてお り,

電解海水は殺菌と同時に脱窒も行える可能性がある。

脱窒効果については現在検討中である。

電解海水の水産分野への応用は大きく2つ に分け

ることができる。一つは有効塩素を保ちつつ,殺 菌

力を持つ海水としての利用である。利用方法として,

飼育水槽,使 用器具,周 辺環境,餌 料生物等の殺菌

などが挙げられる。二つ目は 有効塩素を中和した

滅菌海水として,養 殖水への利用である。また,先

に述べたように,殺 菌効果に加え脱窒効果が得 られ

る可能性があり,養殖排水の高次の水処理を行 うこ

とが可能かも知れない。養殖排水を環境に負荷が少

ない状態にまで処理した後に放出することは,環 境

保全の面からも重要である。水産養殖の様々な場面

において,電 解海水は効果的に使用できると考えら

れる。今後,水 産養殖の現揚での実質的な使用方法

を検討し,問 題点の原因究明と解決の手段について

検討を行っていく。

辮

変異原性試験は大阪市立環境科学研究所の西尾

孝之博士にご指導いただいた。心からお礼申し上げ

る次第である。
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