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有明海の海水・海底泥間隙水中の有機酸測定

長崎慶三*1・虫明敬一*1 .生田和正*2

Organic acid of the seawater and sediment in the Ariake Sea 

Keizo NAGASAKIヲKeiichiMUSHIAKE and Kazumasa IKUTA 

To obtain baseline data to detect and estimate the behavior of acid treatment agents in nori farms in the Ariake 

Sea， sea water and pore water in the bottom sediment were collected before and during acid treatment and organic acids 

contained in them were analyzed. High-perforτnance liquid chromatography measurement (lower limit of quantification: 

10 mg/L) was performed in primary screening， and samples exceeding the lower limit of quantification were reanalyzed 

by high-performance liquid chromatography開tandemmass spectrometry (Iower limit of quantification: 1.0 mg/L). Out 

of52 samples collected (47 sea-water samples and 5 pore water samples)， lactic acid was detected from one sample of 

pore water in the sediment collected before acid treatment (measured values were 8.1 mg/L and 1.1 mg/L). The 

amounts of organic acids contained in the other 51 samples at all observation points were below the lower limit of 

quantification of the high-performanc巴liquidchromatography. Further detailed investigation is required to identi今the

origin of lactic acid detected in the sample collected before acid treatment. 
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有明海は九州西方に位置し，大きな潮汐や広大な干潟，

多種多様な生物の生息、等が特徴となっている。有明海の

水産業にとってノリ養殖は重要である。例えば，平成

26年度の全国のノリ生産量 8，147百万枚 (853億円)の

うち，有明4県(福岡県，佐賀県，長崎県，熊本県)の

生産量は 4，263百万枚 (494億円)を占める(全国漁連

のり事業推進協議会2015)。一方，有明海における水産

資源の減少が社会的に注目を浴び， I有明海及び八代海
等を再生するための特別措置法j施行のきっかけのひと

つとなったのが， 2000~2001 年の冬季に発生した大規

模なノリの色落ちであった。

ノリ養殖では，付着藻類や緑藻類の除去やアカグサレ

菌，スミノリ病の原因となる付着細菌の除去のために酸

処理が行われている。酸処理剤はクエン酸，リンゴ酸，

乳酸等の有機酸が主成分となっている。酸処理剤の使用

本1 国立研究開発法人水産総合研究センター西海区水産研究所

的国立研究開発法人水産総合研究センタ一本部研究推進部

による生態系や生物への影響については検討が行われて

おり(水産庁 1995)，酸処理剤はアオノリ駆除に適正な

浸透液pH及び浸透時間を守った使用が図られれば，特

に生態系や生物への影響はないと報告されている。また，

ノリ養殖技術評価検討委員会でも検討がなされ，環境へ

の負荷は陸域からの負荷などを考えれば大きなものとは

考えられないと報告されている(水産庁2003)。一方で，

酸処理剤による環境への影響に対する不安が根強いこと

から，佐賀県(佐賀県有明水産振興センター2015)等一

部の海域では有機酸の挙動を把握するための調査が行わ

れてきたが，有明海沿岸4県による一斉調査は行われて

いないのが現状である。

本調査は，平成 27年度から実施されるノリ色落ち関

連調査の予備調査として実施された。具体的には，有明

海全域のノリ養殖漁場を対象として，酸処理剤の挙動を
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追跡 ・推定するための基礎データを得るため， 4県のノ

リ養殖漁場に設定した定点において酸処理の実施前及び

実施期間中に海水と底泥間隙水を統一的な方法で、採集し，

それらに含まれる有機酸を分析した。

材料と方法

現地調査は，福岡県水産技術センター有明海研究所，

佐賀県有明水産振興センター，長崎県総合水産試験場，

及び、熊本県水産研究センターが第 l回調査(酸処理実施

前:平成 26年 10月 15-18日)と第 2回調査(酸処理

実施期間中 :平成 27年 1月26-29日)を海水の移動の

少ない小潮期に実施した。調査は図 l及び表 1に示した

表1.調査定点の座標

定点 北緯

福岡 l 33
0 

5' 34" 

福岡 2 33
0 

5' 22 

福岡 3 33
0 

2' 45" 

佐賀 l 33
0 

6' 50 

佐賀 2 33
0 

8' 43 

佐賀 3 33
0 

4' 43" 

長崎 l 32
0 

52' 38 

長崎2 32
0 

51' 31 

長崎3 32
0 

49' 47 

熊本 l 32
0 

51' 30" 

熊本2 32
0 

48' 36 

熊本3 32
0 

45' 12 

東経

130
0 

20' 46" 

130
0 

22' 32 

130
0 

24' 33 

130
0 

17' 25" 

130
0 

13' 18" 

130
0 

10' 53 

130
0 

14' 38" 

130
0 

20' 22 

130
0 

21' 06" 

130
0 

30' 40" 

130
0 

30' 52" 

130
0 

32' 10" 

全 12定点(各県 3定点)で、行った。各定点で、は表層水 採水器を用いて，表層水を海面下 Om，底層水を海底上

及び底層水の水温，塩分，及びpHを測定した。また， 0.5mあるいは 1m高で採取した。採水した海水試料は，

図1.有明海における調査定点(.)。薄線はノリ漁場を示し、
調査定点はすべてノリ漁場内に設定。

孔径 0.45μmのシリンジフィルターでj慮、過後，密閉容器

で冷凍保存した。底泥試料は各県 l定点ずつで採集した。

採泥にはKK式コア採泥器を使用した。コアサンプラー

の内径はそれぞれ， 4cm (福岡県)， 7.4cm (佐賀県)，5.0cm

(熊本県)であり，表層 5cmをスライスして採集した。

採集した底泥試料は密閉容器でそれぞれ冷凍保存した。

なお，底質が砂や礁であるなどの理由でサンプルから間

隙水を抽出すること，もしくは底泥試料の採集が困難な

場合は，協議の上，採泥を見合わせた。その結果，第 l

回調査では佐賀 3及び熊本 Iの2定点，第2回調査では

これに福岡 2を含む計3定点で底泥試料がそれぞれ採集

された。

冷凍された海水サンプルを室温にて解凍し，よく撹祥

して均一 にした後，超純水 (Milli-Q，Merck Millipore 

Corporation)で 5倍希釈し有機酸分析に供した。また，

冷凍された底泥サンフ。ルを室温にて解凍し，よく撹持し

て均一にした後， 10mL程度分取し，遠心分離器 (839

X gXIO分)にかけた。得られた上清を超純水で、 5倍希

釈し， 0.45μmのメンプランフィルターで液過後，有機

酸分析に供した。表層水，底層水，及び、底泥間隙水に含

まれるクエン酸，リンゴ酸，及び乳酸の濃度を高速液体

クロマトグラフ分析装置(以下 HPLC) (Prominence， 

株式会社島津製作所)により測定し(表 2)，これを l

次スクリーニングとした。各成分の同定は、標品との保

持時間の比較により行った。各項目の定量下限は 10mg/

表2.高速液体クロマトグラフによる有機酸分析測定

測定機器

測定条件
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高速液体クロマトグラフ装置
(Shimadzu prominence) 

カラム:YMC製 HydrosphereC18 (4.6mmX 
150mm) 

移動相:20mMりん酸二水素ナトリウムりん酸緩
衡液 (pH2.8)

流量:1.0mL/min. カラム温度:350C 

検出器:フォトダイオードアレイ紫外可視吸光検
出器 (220nm)



有明海のノリ漁場における有機酸濃度

Lとした。 l次スクリーニングで下限値を上回る値が得

られた場合は，高速液体クロマトグラブタンデム質量分

析装置 (Nexera， 株式会社島津製作所 /ABSciex 

API4000，株式会社エーピー・サイエックス)による再

分析(定量下限1.0mg/L) を行い，検出された物質が本

研究で対象とする有機酸であるか否かを確定するととも

に，対象とする有機酸であった場合にはその濃度を正確

に測定した(表 3)。なお，冷凍サンプルの処理及び有

機酸分析は，一般財団法人東海技術センター(名古屋市)

に依頼した。

表3.高速液体クロマトグラブタンデム質量分析装置による有
機酸分析測定

高速液体クロマトグラフタンデム質量分析装置
測定機器

(Shimadzu Ne明 ra/AB Sciex API4000) 

カラム:CERI製 L-column2ODS (2μm 2.1mmX 
75mm) 

測定条件 移動相 :A液 0.1%ギ酸水溶液 B液アセトニトリル
流量:0.4mLlmin カラム温度:300C 

検出器:タンデム質量分析計 (MSIMS)

結果

第 l回(酸処理実施前)調査 実施概要を表4に示す。

福岡県及び長崎県ではいずれの定点においても底泥試料

は得られなかった。第 l回調査による表層水及び底層水

の水質と有機酸濃度，間隙水の有機酸濃度を表5に示す。

表層水温は 19.8~23.00C，底層水温は 20.3 ~22.90C の範

囲であった。表層塩分は 20.6~32.2，底層塩分は 29.3~

32.3であった。全体的に水温及び、塩分による成層が形成

されていた。表層 pH は 7.99~8.31 ，底層 pH は 7.96~

8.36であった。

1次スクリーニングの結果，表層水及び、底層水の有機

酸(クエン酸，リンゴ酸及び乳酸)濃度は全定点におい

て定量下限とした 10mg/L未満であった。第 l回調査で

採取された佐賀 3及び熊本 lの底泥試料の間隙水のクエ

ン酸及びリンゴ酸濃度は両定点とも定量下限 10mg/L未

満であったが，乳酸はいずれの定点においても定量下限

を上回る濃度が検出され，それぞれ 10mg/L及び20mg/

Lであった。

佐賀 3及び熊本 lの間隙水について各2回の再分析を

表4. 第 l因調査(酸処理実施前)の概要

定点 調査実施日時 水深 (m) 採水 採泥※

福岡 l 2014/10/17 15:20 4.1 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m)

福岡2 2014/10/17 15:59 3.7 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m)

福岡 3 2014/10/17 15:44 4.0 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m)

イ左賀 l 2014/10115 11 :58 3.6 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

佐賀 2 2014110/15 14:02 3.4 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

佐賀 3 2014110/15 13:28 4.9 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) 。
長崎 l 2014110/16 9:58 1.8 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

長崎2 2014110/16 10:46 1.6 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) × 

長崎3 2014/10116 11:13 1.6 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

熊本 l 2014/10/16 10:52 9.5 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) 。
熊本2 2014/10116 11 :21 11.1 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

熊本3 2014/10116 11 :36 12目3 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

※0:採取 X 採取を試みたが不可能採泥点に設定されていない

表5.第l回調査(酸処理実施前)の一次スクリーニング結果

海水クエン 海水リンゴ
海水乳酸

定点f竺T-fLJL」主L」孟L土t?22A抗 ι問問酸
表層底層表層底層表層底層表層底層表層底層表層底層

福岡 121.9 22.5 20.6 30.3 8.18 8.24 

福岡 222.0 22.1 26.4 29.9 8.28 8.24 

福岡 321.5 22.0 27.9 30.6 8.22 8.31 

佐賀 120.2 21.6 24.5 30.0 8.30 8.30 

佐賀 220.9 20.8 26.5 29.6 8.28 8.32 

佐賀 320.3 21.4 27.9 30.3 8.31 8.36 

長崎 119.8 20.3 28.3 29.3 7.99 7.96 

長崎221.1 21.1 30.5 30.7 8.12 8.10 

長崎 321.4 21.4 31.0 31.0 8.13 8.13 

熊本 123.0 22.9 32.2 32.3 8.12 8.11 

熊本221.4 22.7 30.6 32.3 8.18 8.12 

熊本322.2 22.6 31.2 32.3 8.15 8.12 
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nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd nd 

nd:定量限界未満(<10mg!L) 
*nd:再分析における定量限界未満(<1.0 mg!L) 
括弧内の数値は，再分析結果を表す。

nd 10 (*nd) nd 

nd 20 (8.1，1.1) nd 



行った結果，佐賀 3についてはいずれも1.0mg/L未満で

あった。また，熊本 lの間隙水乳酸濃度は，それぞれ

8.1mg/L及びl.1mg/Lであった。

第 2回(酸処理実施期間中)調査実施概要を表6に

示す。また，第2回調査による表層水及び、底層水の水質

と有機酸濃度，間隙水の有機酸濃度を表7に示す。表層

水温は 9.3~1 1.70C，底層水温は 9.5~1 1.90C の範囲であ

り，全体的に第 l回調査より低い値を示した。表層塩分

は 28.2~3 1.9，底層塩分は 28.6~32.3 であり，全体的に

第 1 回調査より高い値を示した。表層 pH は 8.22~8.72 ，

底層 pHは 8.21~8.57 であり，全体的に第 I 回調査より

高い値を示した。

l次スクリーニングの結果，表層水及び、底層水の有機

酸(クエン酸，リンゴ酸及び乳酸)は全定点において定

量下限 10mg/L未満，また底泥間隙水の有機酸(クエン酸，

リンゴ酸及び乳酸)も全定点において定量下限 10mg!L

未満であった。よって第2回調査では再分析は実施しな

表6.第2回調査(酸処理実施期間中)の概要

かった。

考察

水産庁 (1995) は，酸処理剤の残液 100Lを直接海域

に投入した場合，投入場所で直後に海水の水素イオン指

数は pH3程度に低下後， 30秒で pH6まで回復し， 2分

後には pH7以上に， 5分後には pH8以上になったこと

を報告している。さらに，生物に対する作用(効果及び

生物影響)は主に低 pHによること，生物試験での 24

時間半数致死 pHは概ね pH5であること，致死的影響の

ない pHはpH7であることがそれぞれ報告されており(水

産庁 1995)，今回の調査で得られた結果からは，既報の

通り，生態系や生物への pHによる影響はなかったと推

察される。

有機酸のうち，クエン酸及びリンゴ酸については，酸

処理実施前，酸処理実施中ともに海水及び、底泥間隙水で、

定量下限未満であった。水産庁 (1995) によれば，有機

定点

福岡 l

福岡2

福岡 3

佐賀 l

佐賀2

佐賀 3

長崎 1

長崎2

長崎3

熊本 l

熊本2

熊本3

調査実施日時

2015/1/27 14:47 

2015/1/27 15:59 

2015/1/27 15:44 

2015/1/28 13:05 

2015/1/28 14:28 

2015/1/28 14:28 

2015/1/28 10:06 

2015/1/28 10:49 

2015/1/28 11:11 

2015/1/26 10:17 

2015/1/26 10:03 

2015/1/26 9:45 

水深 (m) 採水 採泥※

4.5 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m)

4.3 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m) 0 
4.6 表層水 (Om)，底層水(海底から 1m)

3.5 表層水 (Om)，底層水 (i毎底から 0.5m)

3.4 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

4.8 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) 0 
1.7 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

2.0 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) X 

2.0 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

11.1 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m) 0 
7.2 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

85 表層水 (Om)，底層水(海底から 0.5m)

※0:採取 x 採取を試みたが不可採泥点に設定されていない

表7.第2回調査(酸処理実施期間中)の一次スクリーニング結果

海水クエン 海水リンゴ
海水乳酸

定 海水温度 塩分 pH 酸 酸 (mglL) 間隙水クエ間隙水リン間隙水乳酸

点一一一一一一一一一一一一」旦些L」竺些L一一一一ン酸 (mgIL)ゴ酸 (mg/L) (mg/L) 
表層底層表層底層表層底層表層底層表層底層表層底層
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有明海のノリ漁場における有機酸濃度

酸の分解速度は 0.4~1.2mg/L/dayであり，有機酸成分は，

海水中の微生物により 2~10 日で分解されることが報告

されている。酸処理剤の成分や投入量などの詳細につい

ては今後検討する必要があるものの，いずれも低分子化

合物であり微生物により好気的に分解された可能性も考

えられる。

間隙水の乳酸については， HPLCによる l次スクリー

ニングの結果，第2回調査(酸処理実施中)では 3定点

全てで、定量下限未満で、あった(表7)が，第 1回調査(酸

処理実施前)においては，佐賀 3及び熊本 1の2定点と

もに定量下限をわずかに上回る濃度が検出された(表5)。

これら 2試料について再分析(定量下限=lmglL) した

ところ，佐賀 3については未検出であったことから， 1 

次スクリーニングでは乳酸以外の物質を検出した可能性

が高いと考えられた。一方，熊本 lでは酸処理実施以前

に8.1mg/L及びl.lmglLの極微量の乳酸が確認された。

有機酸は海水中の微生物により 2~10 日で分解されると

報告されていることから(水産庁 1995)，その残留物が，

最後の酸処理から 6ヵ月以上が経過した今回の調査時点

で検出したとは考えにくい。底泥内では有機物の嫌気分

解時(栗原 1988)やビタミン類添加(奥畑ら 2011)によっ

て乳酸が 10mg/L程度生成することが報告されており，

底層水温が20
0

C以上と高かった第 l回調査における熊

本 lの間隙水では，微生物代謝により生じた乳酸が検出

された可能性がある。今回実施した予備調査では酸処理

実施前の時季に間隙水の一部から極めて微量な乳酸が検

出されたものの、その由来は特定できなかった。今後の
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調査では，ノリ漁場以外の対照区試料や夏季試料の分析

を含め、海域における有機酸の生成・消滅過程に目的を

絞った詳細な調査を行う必要がある。
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有明海の海水・海底泥間隙水中の有機酸測定

長崎慶三・虫明敬一・生田和正

当該調査では，有明海のノリ養殖漁場内における酸処

理剤の挙動を追跡・推定するための基礎データを得るた

め，酸処理の実施前及び実施中に海水と底泥間隙水を採

集し，有機酸分析に供した。 l次スクリーニングでは，

高速液体クロマトグラフ分析装置による測定(定量下限

10mglL)を行い，下限値以上の値が得られた試料につ

いては高速液体クロマトグラフタンデム質量分析装置に

よる再分析(定量下限 1.0mg/L) を行った。採取された

52サンプル(海水47サンプル及び底泥間隙水5サンプ

ル)のうち，酸処理実施前に採取された底泥間隙水 lサ

ンプルのみより乳酸が検出された (2回の測定値は 8.1mgl

L及びl.1mg/L)。これ以外の 51サンプルでは，全定点

において有機酸量は高速液体クロマトグラフ分析装置に

よる測定による定量下限未満であった。酸処理実施前に

検出された乳酸の由来を特定するには，新たに詳細な調

査を実施する必要がある。

水産技術， 8 (1)， 37-41， 2015 


