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はじめに 

本学の「環境技術開発センター」は,平成 16年度文部科学省「ハイテク・リサーチ・センター

整備事業」に採択された研究プロジェクト「重金属，揮発性有機化合物（VOC）などによる土

壌・地下水汚染対策技術の研究開発」の拠点として設置された。厚木市に位置する神奈川工科

大学環境技術開発センターは,この地域を含む神奈川県内を中心とした地域の土壌・地下水の汚

染状況を十分に把握し,この地域で実現可能な浄化技術を創出し,産業廃棄物の排出を伴わない

地下水・土壌の最適な処理プロセスを提示するために,本研究プロジェクトを発足させた。 

この研究プロジェクトは平成 16 年度「ぬれ繊維接触装置（WFC）による Cr(Ⅳ)汚染土壌の

処理」,「超臨界水に対するシリカ，重金属化合物の溶解・反応特性の解明」,「重金属除去用多

孔質無機材料の開発」「排ガス・排水中に含まれる揮発性有機化合物の無害化と回収」「無機化

学プロセスによる汚染物質の分解および回収」の 5テーマ・5教員で発足した。 

その後,一部のテーマ変更・メンバー交代を経て「超臨界流体を用いた土壌・地下水処理技術」,

「移動型プラントの最適化および土壌処理装置の開発」,「排ガス・排水中に含まれる揮発性有

機化合物の無害化と回収」,「無機化学プロセスによる汚染物質の分解および回収」,「重金属イ

オン除去用吸着材の開発」,「環境汚染物質の毒性評価」の 6 テーマ・6 教員によってこの研究

プロジェクトを進めてきた。これらの成果については「神奈川工科大学 環境技術開発センタ

ー 研究報告 第 1集－第 5集」に詳細に記載されている。 

 本研究成果では，特に産業廃棄物の副生を伴わない環境浄化技術として，加圧二酸化炭素を

用いた地下水中の VOC 除去の小型プラントを 20 年度に完成した。これにより超臨界・加圧二

酸化炭素を用いた地下水中の VOCの処理および超臨界・亜臨界水を用いた土壌中の重金属の除

去方法の技術基盤の構築が完遂し，現在，実地応用に向けた基礎的知見を集積しつつある。 

 2009年度より，環境汚染物質の革新的除去技術の更なる高度化を目指し，また現在深刻な

問題となっている有害未知有機物質や重金属による閉鎖空域汚染に対応するため，研究テーマ

を「超臨界水・亜臨界水による重金属処理」，「完全酸化型光触媒の開発」，「難分解性有機化合

物の分解特性」，「土壌中の重金属を回収するリユース型バルク状吸着材料の開発」「変異原物質

の地域環境での循環およびタンパク質等の生化学物質との相互作用」，「リサイクル型重金属浄

化システム」の 6テーマ・6教員によってこの研究プロジェクトを進めている。このことにより，

①地域汚染の早期発見を可能とし，②汚染物質，汚染状況にあわせた最適な除去方法の選択を

伴う，③除去処理後に有害二次生成物を排出しないゼロエミッション型の総合的な環境浄化シ

ステムの構築を目指している。本研究組織は「環境キャラクタリゼーション」「環境質制御」「環

境素材開発」の３研究室からなる。 

環境技術開発センターは以上の研究を推進するとともに，環境研究に関わる普及・啓発活動



を目的とした環境教育を実施している。25 年度はこの一環として，市民，学生，各種環境保全

団体等多くの主体を対象に，神奈川県内の河川水温の一斉調査を行った。そして，その成果な

どを報告するため「市民フォーラム」を開催した。本報告書では，これらの発表を含めた新た

な知見についても記載した。  

               環境化学技術研究所 

所長 高村 岳樹 

 

 

研究所研究員 

 

研究所の研究員は以下で構成されている（平成 25年度現在） 

 

研究室名 研究員 研究内容 

環境キャラクタリゼ

ーション 

工学部応用化学科 

 教授 高村岳樹 

 教授 三枝康男 

○環境汚染物質の生態影響評価

とその場分析方法の開発 

○種々の浄化方法による汚染物質処理後の

安全性評価， 

○環境汚染物質のキャラクタリゼーション 

○難分解性有機化合物の新分解法の開発 

環境質制御 

工学部応用化学科 

准教授 大庭武泰 

 教授 小島博光 

○可動型の VOC,重金属処理システムの構

築と運用 

○廃棄物がないその場土壌処理システムの

開発と評価 

○環境データの即時公開システムの構築 

環境素材開発 

工学部応用化学科 

准教授 竹本 稔 

 教授 伊熊泰郎 

○紫外線によるＶＯＣ等の有機化合物の完

全酸化による処理法の開発 

○廃棄物とならない高度に吸着・脱着可能

なバルク状(塊状)の吸着材料 

客員研究員：石綿進一 （NPO法人神奈川ウォーター・ネットワーク） 

 



発がん性物質の早期発見を目指した新規化合物の合成と環境および生体モニタ

リングへの応用 
	 

	 応用化学科	 氏名	 高村岳樹	 

 
１．研究の目的	 

環境中には様々な発がん性物質が存在していることが知られているが，これまでにそ

の活性本体は全体の２０〜３０％程度が明らかとされているのみであり，その全体像

の解明には至っていない。こうした環境汚染物質は，これまで微生物等を用いる遺伝

毒性試験により，その活性の評価を行なってきた。これまで，相模湾流入河川の水環

境の遺伝毒性調査を微生物を用いて継続的に行なってきており，境川等の２，３の河

川はきわめて遺伝毒性が強いことを明らかとしてきた。また，厚木市内の土壌抽出物

の変異原性も明らかとしている。こうした遺伝毒性活性の活性本体の単離，同定を現

在行なっているが，微生物による遺伝毒性評価は菌体の処理時間（２４時間以上）が

かかり，感度も十分でない欠点がある。こうした背景から，「遺伝毒性物質を簡便に検

出する試薬」の合成を行なうことを本研究の目的とした。 
この研究における基礎的な背景は蛍光物質である BODIPY が核酸塩基の一つであるデ
オキシグアノシン（dG）に隣接するとその蛍光活性が著しく減弱する性質を利用して
いる。これまでに dGのデオキシリボース部位に蛍光物質 BODIPYを結合した化合物
（ここでは仮称 BODIPY-dG とする）を合成し，その評価を昨年度に行った。この化
合物は dGのグアニンの影響により BODIPY自体の蛍光が減弱されているが，遺伝毒
性物質の影響により dG のアルキル化剤処理により誘発されるグアニン塩基のデプリ
ネーションや酸化的損傷がおこると蛍光が復活し強い蛍光をしめす（図１）。	 
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図１：合成した BODIPY-dGの性質 

この化合物は低濃度でアルキル化剤と反応し，蛍光を生じる事が明らかとなった。本

年度は、この性質を利用した新たな DNA損傷プローブの作成に取り組んだ。 
	 

２．研究の必要性及び従来の研究	 

これまでに環境中には様々な発がん性物質の活性を測定する化学的な系は存在しない。

分析化学的には GC や HPLC−MS などの高額な機器を用いて個々の化合物を測定する
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ことが可能である。しかしながら，この方法では，汚染している物質が既知の場合，

および標準物質が用意可能なときのみに有効である。一方，環境は多種の化合物の混

合している状態で存在しており，DNA 損傷能などの活性を測定することは，化合物情
報が明らかとされていない場合でも，微生物試験等により可能である。しかしながら，

微生物試験は特別の研究施設や無菌操作などの操作手法を身につけていることが必要

である。そのため，環境試料の DNA損傷能を簡便に測定できる試薬があれば，今後の
環境評価にきわめて有効に用いられることが期待される。これまでに，デオキシグア

ノシンのデオキシリボース部位の５’位の水酸基に BODIPY-FL を結合させた化合物を
用いて試験を行ってきたが，グアニン塩基とデオキシリボース間の結合（グリコシド

結合）は酸などの処理により切れやすく，また，細胞内においては，グリコシラーゼ

などの作用により切断され蛍光発光することが新たに分かってきた。そのため，DNA
損傷性とは異なる性質を検出する恐れがある。そこで，酸や酵素の作用にも耐えられ

るより剛直な結合を有する化合物の合成が必要となる。グリコシド結合の切断のされ

やすさは，デオキシリボースのヘミアセタール構造に由来するため，デオキシリボー

スを他のアルキル鎖に変更し，得られた化合物の評価を行った。当初，プリン塩基が

デオキシリボースから脱離すること

で蛍光をしめすことを推定していた

が，過去の実験によりプリン塩基に

化学修飾が起きれば，蛍光復活が生

じることが推察されたため，脱塩基

を伴わない蛍光プローブを作成する。 
。 

３．期待される効果	 

本研究で合成する化合物を用いることにより，誰でも簡単に環境試料の DNA鎖切断能
を測定することが出来る。キットとしての販売や，または pH試験紙のような YES-NO
試験により，活性の検出する系を構築することが出来，簡易な環境分析を行なうこと

が期待される。また細胞内の検出では，その応用として，より広範な DNA損傷性物質
の検出に用いることができる。 

４．研究の経過及び結果	 

合成は，デオキシグアノシンと構造が類似しているアシクロビルを選択し，BODIPY-dG	 

と同様の化学構造の化合物の合成を進めた(図１)。デオキシグアノシンと同様に，ま

ずプリン塩基の環外のアミノ基にフェノキシアセチル基を導入することから行った。

アルキル末端基の水酸基をまずシリル保護を行い，さらに，フェノキシアセチル基の

導入を試みた。しかしながらフェノキシアセチルクロライドや，同様の酸無水物を反

応させたが，収率は極めて低く，直接的に合成することは困難であることが分かった。

これはアミノ基の電子密度が低く，求核性が乏しいことに由来する。一般的に，グア
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図１	 Acyclovir に結合した BODIPY-FL	 
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ニンの O6 位を保護することにより，

アミノ基の求核性が高まることが

知られているので，	 O6 位を一時

的にシリル基で保護を行い，反応

させる方法を試みた。アシクロビ

ルをピリジンに溶解させ，そこの

TMSCl を３等量加えた。さらにフェ

ノキシ酢酸無水物を 1.2 等量添加

し，さらに温和なアルカリ処理を

行 う こ と で ， 目 的 と す る

N2-phenoxyaxertylacyclovir を合成することが出来た（図２）。得られたアシクロビル

誘導体はジクロロメタン中，DCC 共存下，BODIPY-FL と反応させた。しかしながら，反

応の進行を確認することが出来なかった。同様の方法でデオキシグアノシン誘導体と

の反応は容易に進行したが，アシクロビル誘導体では反応が進行しないことは，両者

の 溶 媒 へ の 溶 解 性 の 違 い に よ る も の 推 察 さ れ た 。 す な わ ち ，

N2-phenoxyaxertylacyclovir はジクロロメタンへの溶解性が悪く，反応が進まなかっ

たと考えられる。同様の溶解性の悪さによる反応への影響は他の保護基を用いたデオ

キシグアノシン誘導体でも確認された。そこで，溶媒への溶解性を高める目的で，別

の保護基を用いた反応を試みることとした。ジクロロメタンへの溶解性を高めるため

に，より脂溶性の高

い保護基を導入する

か，O6 位をベンジル

などの保護基で保護

をする等が考えられ

るが，合成ステップ

が多くなることによ

り，目的の化合物を

得る量が減少するこ

とを恐れて，前者の

選択を行った。すな

わ ち ， 水 酸 基 を

TBDMS で保護したア

シクロビルの N2位の

アミノ基をジメトキ

シトリチル基で保護

を行うこととした。
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図２	 アシクロビルのフェノキシアセチル保護	 
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図３	 BODIPY-Acyclovir の合成	 
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ピリジン溶媒を用い，ジメトキシクロライドを３等量用いることでアミノ基のトリチ

ル保護を行うことが出来た。この化合物は PAC 保護に比して，非常にジクロロメタン

などのハロゲン有機溶剤に易溶であった。得られた化合物をもちいて，先と同様に

BODIPY-FL と DCC 共存下反応を試みたところ，スムーズに反応が進行し，目的の化合物

を得ることが出来た。得られた BODIPY-Acyclovir 誘導体に，メタンスルホン酸やエピ

クロロヒドリンなどの N7 位を攻撃するアルキル化剤を処理することにより，強い蛍光

発光を観察することが出来た。これは，N7 位に修飾が起きるだけで蛍光が復活すると

いう当初の予測通りであることが分かった。	 

	 

。	 

	 

５．今後の計画	 

今後，得られた新規 BODIPY 誘導体の細胞内挙動や安定性を検討し，環境試料への適応

条件等を検討する。今後さらに改良をすすめ,環境モニタリングや生体内モニタリング，

さらには培養細胞などにおいても使用可能な試薬の提供を行い，その基礎的知見を提

供する。最終的には数種の遺伝子損傷が検出可能な新たなキットの開発，提供を行な

うことが目標である。この研究をさらに発展させ環境分析や培養細胞，生体内での遺

伝毒性物質の迅速スクリーニング法の開発や活性本体同定に本試薬を利用する。	 
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M,	 Takeuchi	 T,	 Haresaku	 M,	 Matsumoto	 M,	 Nagano	 K,	 Yamamoto	 S,	 Takamura-Enya	 

T,	 Fukushima	 S.	 J.	 Environ.	 Sci.	 Health	 A,	 Tox.	 Hazard.	 Subst.	 Environ.	 Eng.	 

2014;49(3):253-261	 

2. Translesion	 DNA	 synthesis	 across	 various	 DNA	 adducts	 produced	 by	 

3-nitrobenzanthrone	 in	 Escherichia	 coli.	 Kawanishi	 M,	 Kanno	 T,	 Nishida	 H,	 

Takamura-Enya	 T,	 Yagi	 T.	 Mutat	 Res.	 2013,	 754(1-2):32-8.	 

	 

3. Adduct	 formation	 and	 repair,	 and	 translesion	 DNA	 synthesis	 across	 the	 adducts	 

in	 human	 cells	 exposed	 to	 3-nitrobenzanthrone.	 Kawanishi	 M,	 Fujikawa	 Y,	 Ishii	 

H,	 Nishida	 H,	 Higashigaki	 Y,	 Kanno	 T,	 Matsuda	 T,	 Takamura-Enya	 T,	 Yagi	 T.	 

Mutat	 Res.	 2013	 May	 15;753(2):93-100	 

4. Photoassisted	 defluorination	 of	 fluorinated	 substrates	 and	 pharmaceuticals	 by	 

a	 wide	 bandgap	 metal	 oxide	 in	 aqueous	 media.Hidaka	 H,	 Tsukamoto	 T,	 Oyama	 T,	 

Mitsutsuka	 Y,	 Takamura	 T,	 Serpone	 N.Photochem	 Photobiol	 Sci.	 2013	 

May;12(5):751-9.	 	 

	 

（３）助成金採択	 

	 	 	 	 科研費基盤（C）DNA 損傷を簡易に検出する新規蛍光プローブの合成と環境および生体試料への
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環境化学技術研究所平成 26 年度研究報告	 

	 

塩素化エチレン汚染水の浄化を目的とした	 

三酸化二鉄ナノ粒子/ポリ乳酸多孔質複合体の作製	 

	 

神奈川工科大学・工学部・応用化学科	 三枝康男	 

	 

１．目的	 

	 土壌、地下水や河川水の汚染物質として、塩化メチレン、トリクロロエチレン（TCE）やテ

トラクロロエチレン等の塩素化炭化水素類があり、これらを回収除去、或いは分解・無毒化さ

せる浄化技術の開発が進められている。1)	 

当研究室でも、塩素含有有機化合物を温和な条件下で接触分解できる四酸化三鉄 2）（Fe3O4）

と、天然に存在する穀物や芋類を原料とし、自然界に存在するバクテリアなどの微生物によっ

て水と二酸化炭素にまで生分解（酵素分解）されるポリ乳酸 3）（PLLA）を組み合わせ、様々な

形で複合化させて、塩素化合物を効率よく分解除去し、無毒化させることのできる環境浄化材

料の開発を進めてきた。4~7）これらを汚染水のろ過材として使用する場合、水の透過径路とし

て一般に 100μm以上の細孔が必要とされるが、一例を挙げれば、PLLAのジオキサン溶液に Fe3O4

のナノ粒子を分散させ、これを溶媒蒸発法、凍結溶出法、凍結乾燥法の各手法によって乾燥さ

せて作製した多孔質複合体では、数十~100μm 程度の細孔を有していることがわかった。同じ

酸化鉄に属する三酸化二鉄（Fe2O3）もまた、塩素化合物を接触分解することが報告されている。

8)	 

	 本研究では、これまでの四酸化三鉄に代えて三酸化二鉄を用いてろ過材を作製する条件につ

いて、比較的大きな細孔を形成させることのできる凍結溶出法と凍結乾燥法を用いて検討を加

えた。	 

	 

２．実験	 

２－１．Fe2O3ナノ粒子の調製
9）	 

	 窒素雰囲気下で塩化鉄（Ⅲ）・六水和物（1.081	 g,	 4	 mmol）と塩化鉄（Ⅱ）・四水和物（0.3976	 

g,	 2	 mmol）を純水（150	 mL）に溶解させた。これに濃アンモニア水（28	 wt-%）（15	 mL）を加

えると直ちに黒色に変化した。これを 50℃で 30 分かき混ぜて Fe2O3の懸濁液を調製した。これ

を遠心分離して回収し、純水で 2 回洗浄・遠心分離した後、100℃で 5 時間仮焼して Fe2O3ナノ

粒子を得た。収量：0.2794	 g。	 

２－２．Fe2O3ナノ粒子/PLLA 多孔質複合体の作製	 

２－２－１．凍結溶出法による作製	 

	 PLLA（1.00	 g）をジオキサン（8.37	 g）に溶解させ、これに純水（0.63	 g）と Fe2O3 ナノ粒

子（0.05	 g）を加えて 30 分超音波照射した後、冷凍庫に入れて 1 晩凍結させた。これを多量

の氷水中に所定時間浸漬させ、凍結状態でジオキサンを溶出させて、多孔質複合体を得た。	 

２－２－２．凍結乾燥法による作製	 

	 PLLA（1.00	 g）を所定量のジオキサンに溶解させ、これに所定量の純水と Fe2O3ナノ粒子（0.05	 

g）を加えて 30 分超音波照射した後、冷凍庫に入れて 1 晩凍結させた。これを-50℃で 8 時間

7



凍結乾燥させて、多孔質複合体を得た。ここでは、それぞれのジオキサン量に対して、一定量

の純水を添加したもの（表 1）と、それぞれのジキサン量に対して、PLLA が溶解できる限度の

純水を加えたもの（表 2）の両方で検討した。	 

	 

Table	 1	 それぞれのジオキサン量に対して、一定量の純水を添加したもの	 

ジオキサン	 8.37	 g	 10.00	 g	 12.00	 g	 

純水	 0.63	 g	 0.63	 g	 0.63	 g	 

	 

Table	 2	 それぞれのジオキサン量に対して、PLLA が溶解できる限度の純水を加えたもの	 

ジオキサン	 8.37	 g	 10.00	 g	 12.00	 g	 

純水	 1.50	 g	 2.00	 g	 2.50	 g	 

	 

これらの組成を中心として、各試薬の量を変えて多孔質複合体を作製した。	 

２－３．TCE に対する Fe2O3ナノ粒子の分解能の評価	 

	 50mL バイアル瓶に純水（30	 mL）、TCE（1.0	 μL）、ベンゼン（1.0	 μL）と Fe2O3ナノ粒子（0.90	 

g）を仕込んで密栓し、室温でかき混ぜた。所定時間の後にバイアル瓶内のヘッドスペースガ

ス（1.0	 μL）をマイクロシリンジで正確に採取し、ガスクロマトグラフィー（GC）によって

残留する TCE 濃度を測定することで Fe2O3ナノ粒子の分解能を評価した。	 

２－４．測定	 

	 走査型電子顕微鏡（SEM）観察は、島津 SS-550 を用いて行った。試料にはあらかじめ金蒸着

したものを用いた。広角 X 線回折（WAXD）は、リガク RINT2500VHF を用いて測定した。GC は、

キャピラリーカラムを備えた島津 GC-8A を用いて測定した。測定は、FID 検出器を用い、キャ

リアーガス（窒素）流量 5 気圧、水素ガス流量 5 気圧、インジェクション温度 80℃、カラム温

度 50℃、検出器温度 250℃で行った。	 

	 

３．結果と考察	 

３－１．Fe2O3ナノ粒子の調製	 

文献 9）に従い、Fe2O3ナノ粒子を調製して、WAXD により同定した。この回折曲線で、小角側

から 30、36、42、53、57、62、72、75°付近に Fe2O3に帰属できるピークが検出されたことに

より、今回調製した物質が Fe2O3であることが確認できた。	 

３－２．Fe2O3ナノ粒子/PLLA 多孔質複合体の作製	 

３－２－１．凍結溶出法による作製	 

	 Fe2O3ナノ粒子（0.05	 g）、PLLA（1.00	 g）、ジオキサン（8.37	 g）と純水（0.63	 g）を用いて

作製した複合体の SEM 写真を Fig.	 1 に示す。	 

	 複合体が目的とした多孔質形態を有していることが確認できた。形態上のもう一つの特徴と

して、不均一で丸状にランダム方向に広がった組織の成長が認められた。細孔径は浸漬時間が

長いものほど大きく、1 日浸漬したもので概ね 10μm 以下（写真 A）、3 日で 30~65μm（同 B）、

5 日で 50~75μm 程度（同 C）と見積もられた。	 
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B CA

Fig.1 凍結溶出法によって作製したFe2O3/PLLA多孔質複合体のSEM写真. 	 

	 

３－２－２．凍結乾燥法による作製	 

	 Fe2O3ナノ粒子（0.05	 g）、PLLA（1.00	 g）と純水（0.63	 g）に対して、ジオキサンの量を 8.37、

10.00、12.00	 g と変えて作製した複合体の SEM 写真を Fig.	 2 に示す。	 

	 

B CA

Fig.2 凍結乾燥法によって作製したFe2O3/PLLA多孔質複合体のSEM写真. 	 

	 

	 どの複合体にも多孔質形態がはっきり確認できた。細孔は、凍結溶出法を用いて作製し

たものより密であった。細孔径は、ジオキサンの量が少ない順に 30~60μm（写真 A）、同

じく 30~60μm（同 B）、80~150μm 程度（同 C）と見積もられた。	 

	 Fe2O3ナノ粒子（0.05	 g）、PLLA（1.00	 g）とそれぞれのジオキサン量（8.37、10.00、12.00	 g）

に対して、PLLA が溶解できる限度の純水(その順に 1.50、2.00、2.50	 g)を加えて作製した複

合体の SEM 写真を Fig.	 3 に示す。	 

	 

BA

Fig.3 凍結乾燥法によって作製したFe2O3/PLLA多孔質複合体のSEM写真.

C

	 

	 

	 前記の結果と一致して、ジオキサンの量が多いものほど、細孔径は大きかった。その一

方で、水の量を増したことで、細孔は疎になった。細孔径は、その順に 50~60μm（写真 A）、
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140~190μm（同 B）、700μm 程度（同 C）と見積もられた。	 

３－３．TCE に対する Fe2O3ナノ粒子の分解能の評価	 

	 バイアル瓶に所定量の純水、TCE、内部標準物質となるベンゼンと Fe2O3ナノ粒子を仕込んで

密栓し、室温でかき混ぜた。0、24、48 時間後、バイアル瓶内のヘッドスペースガスをマイク

ロシリンジで正確に採取し、GC を用いて残留する TCE 濃度を測定することで F2O3ナノ粒子の分

解能を評価した（Fig.	 4）。尚、ここで言う残留 TCE 濃度の算出は次の計算式に従った。	 

	 

	 TCE 濃度（%）=(1-T2・T3	 /	 T1・T4)	 X	 100	 

	 

ここで、T1=TCE の空試験の値	 

	 	 	 	 T2=ベンゼンの空試験の値	 

	 	 	 	 T3=TCE の分解試験の値	 

	 	 	 	 T4=ベンゼンの分解試験の値	 

	 

TCE は、24 時間で 7.6%、48 時間で 14.5%が分

解した。	 

	 

４．結論	 

	 WAXD から、Fe2O3に帰属できる特徴的な回折ピークが検出され、Fe2O3ナノ粒子が調製できた

ことが確認できた。	 

	 SEM 観察から、凍結溶出法と凍結乾燥法の 2 つの手法で作製した複合体のすべてで、目的と

した多孔質形態を有していることが確認できた。一定量（0.63	 g）の水を添加した場合、凍結

溶出法、凍結乾燥法のどちらでも、PLLA のジオキサン溶液の濃度が下がるほど、複合体の細孔

径が大きくなる傾向が見られた。しかし、1.00	 g の PLLA を 12.00	 g 以上のジオキサンに溶解

した溶液からは、十分な強度をもった複合体は得られなかった。Fig.	 2の C と Fig.	 3の C は、

PLLA 濃度（PLLA:	 1.00	 g、ジオキサン:	 12.00	 g）が同一で、異なった水の量（Fig.	 2:	 0.63	 g、

Fig.	 3:	 2.50	 g）を添加して、凍結乾燥法を用いて作製した複合体の SEM 写真であるが、どち

らも多孔質形態を有しており、細孔径は Fig.	 2 で 80~150μm、Fig.	 3 で 700μm 程度と見積

もられた。すなわち、PLLA 濃度が同じであれば、水を多く加えるほど細孔径が大きくなること

がわかった。その一方で、水を多く加えると細孔が疎になること、また 2.50	 g より多い量の

水を加えると PLLA の一部が再沈殿してしまい、その溶液濃度が低下するため複合体はスポン

ジ様形態を保持できなくなった。	 

	 TCE に対する Fe2O3ナノ粒子の分解能を、内部標準物質にベンゼンを用いて実験項記載の方法

で評価した。TCE 濃度の減少は、室温では 24 時間で 7.6%、48 時間で 14.5%であった。	 

	 

５．今後の展開	 

	 作製した多孔質複合体の塩素化合物浄化材としての実用性について、早急に評価する必要が

ある。	 

	 作製法によって、複合体に形成される細孔の形や大きさが変化することから、それらの影響

についても検討する必要がある。	 
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	 Fe2O3の分解活性について、より多くの有機塩素化合物について確認する必要がある。	 
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化学ループ利用による環境対応型プロセスの研究 

研究者名：所属学科　　大庭　武泰　：　応用化学科

１．研究の目的
　地球温暖化の原因物質である CO2を分離可能なケミカルループ燃焼器の開発を行う。

２．研究の必要性及び従来の方法
ケミカルループ燃焼法（CLC）は日本で 1980 年代に提案された技術であり，金属酸化物中の酸素に

て燃料を酸化させ，還元された金属を空気中の酸素にて元に戻す。発生する CO2は水蒸気との混合ガ
スであるため熱回収後に冷却すれば高濃度高純度にて分離回収できる。近年，欧州等で石炭を燃料と
した取り組みが盛んとなり，他の CO2分離回収技術よりも低コストかつ高効率な技術として注目され
ている。日本においてもようやく再評価され，研究代表者は本技術が提案された研究室にて，ガス燃
料に対するベンチ及びパイロットスケール装置の設計運転を行ったため (文献"Application of Fe2O3-

Al2O3 Composite Particles as Solid Looping Material of the Chemical-Loop Combustor")，受託研究で研究を
開始した（2010/10/21 日刊工業新聞１面等に掲載）。
　その後、将来的に国家プロジェクトとすべく、一般財団法人 石炭エネルギーセンター（JCOAL）で
の技術検討委員会の下部委員会として、研究代表者を委員長として CLC の実現可能性について調査を
行った。引き続き、NEDO の調査研究として、ゼロエミッション石炭火力基盤技術「次世代高効率石
炭ガス化技術最適化調査研究」「CO2 分離型化学燃焼石炭利用技術に関する検討」を実施している。

３．期待される効果
　地球温暖化の原因物質である CO2を分離可能なケミカルループ燃焼器の開発ができれば、日本にお
ける石炭火力発電への応用に繋がり、将来的には他国への輸出および技術支援を通じて地球温暖化問
題に対する国際的な貢献が可能となる。

４．研究の経過及び結果
４．１　NEDOプロジェクトへの参画
　引き続き、NEDO の調査研究として、ゼロエミッション石炭火力基盤技術「次世代高効率石炭ガス
化技術最適化調査研究」「CO2 分離型化学燃焼石炭利用技術に関する検討」を実施するにあたり、
JCOAL の再委託先として、石炭と酸素キャリアの反応性を実験的に調査することとなった。
　
４．２　実験の詳細および結果
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５．今後の計画
　　次年度の調査研究が実施されれば、さらにその後に本格的な開発へと繋がり、２０３０年頃を目
途に実用化されることになる。

６．研究成果の発表
　本研究の成果は NEDO報告書に記載されているが、平成２５年度の NEDO報告書はまだ発行されて
いないため、平成２４年度の報告書を添付する。
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土壌中の重金属を回収するリユース型バルク状吸着材料および新しい電極の開

発	 

	 

研究者名：応用化学科	 	 竹本	 稔	 

 
１．研究の目的	 

現在、重金属で汚染された土壌を修復するさまざまな技術が開発されている。これらの

うち本研究では電気修復法に注目した。この方法は電解液、そしてそれを循環、処理する

設備が同時に必要である。土壌修復のために電解液を必要としないシステムに改良するた

め、汚染物質の吸着特性に優れ、かつ再利用が可能な新しい電極を開発する。 

 

 
２．研究の必要性及び従来の研究	 

重金属で汚染された土壌の修復技術として次のような技術が開発されている。 

(1) 土壌を掘削し、洗浄 

(2) 吸着物質を混合し、吸着させることによって土壌中に固定 

(3) 無害な物質を混合・反応させることによって土壌中に固定 

(4) 土壌洗浄液を電解還元 

(5) 土壌に電極を挿入、通電してジュール熱により溶融し、ガラスとして固定 

(6) 土壌に電極を挿入、通電してイオン化させて回収 

重機の搬入が困難な区域にて土壌修復が必要となる場合もあり、土木施工量は限りなく

少ないことが望ましい。また土壌中に固定する方法については、溶出の可能性はないとは

言っても、汚染の事実を知った近隣住民の不安は簡単に解消できるものではない。したが

って上記(6)、すなわち、電気修復法が現時点では理想的な方法であると考えられる。現在

開発されている電気修復法は(i)電極、(ii)通電装置、(iii)電解液循環装置、(iv)電解液処理施

設、の 4 つの要素から構成される。(i)と(ii)により土壌からの汚染物質の分離・除去が行わ

れる。汚染物質は電極に付着させず電解液中に蓄積させる。そして(iii)と(iv)より汚染物質の

回収を行う。これら設備の設置に十分な面積が確保できない場合もあると思われる。その

場合は(i)および(ii)と、(iii)および(iv)を分離することが有効であると考えられ、それには土

壌から分離した汚染物質を一旦電極に吸着させる方法がよいと考える。その方法を実現す

るためには専用の電極を新しく開発する必要がある。 

 

	 

３．期待される効果	 

土壌修復という観点からは最低限必要な要素は電極と通電装置であるといえる。例えば
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次のようなシステムを構築すれば修復作業に必要な作業面積をかなり縮小することができ

る。 

①土壌から汚染物質を分離し、電極に吸着させる 

②修復作業終了後、別施設にて電極より汚染物質を除去する 

③汚染物質が除去された電極を別の汚染区域の土壌修復に再利用する 

すなわち、現状と比較して汚染区域の地形や建築環境を考慮する必要のない土壌修復シ

ステムを構築することができる。 

	 

	 

４．研究の経過及び結果	 

電気修復法では汚染物質をイオン化して分離・回

収する。そのイオン化した汚染物質を吸着させる必

要があることから、電気化学的に活性であることが

電極に求められる。MgTi2O5のナノ粒子が Liイオン

電池の電極材料として利用できる可能性が近年報告

された。 

図 1 に MgTi2O5の結晶構造を示す。中心に Mg2+

および Ti4+を含み、頂点が O2--イオンである八面体

が連結した構造をとり、比較的大きな空隙を有する

ことが特徴である。この空隙に Li+イオンを電気化

学的に取り込むこと(インターカレーション)ができ、

取り込まれた Li+イオンは電気化学的に取り出すこ

と(ディインターカレーション)ができる。したがって重金属イオンに対してこれら電気化学

的処理を行えば、重金属イオンの回収材料として使用でき、かつ繰り返しの使用が可能と

なると考えている。 

このような重金属イオン回収材料への応用を考え、当年度では Cu2+イオンをインターカ

レーション/ディインターカレーションすることができるかどうか、電気化学的測定によっ

て調べることを試みた。まず MgTi2O5 ナノ粒子を錯体重合法によって作製し、これを用い

て作用極を作製した。本研究課題は最終的には水系からの Cu2+イオンの回収を試みるもの

であるが、前例のない試みであり、印加すべき電圧は不明である。そこで水系よりも高い

電圧印加が可能となるアセトニトリル系溶液からの Cu2+イオンの回収を試みた。 

 

４．１	 実験 

(1) MgTi2O5ナノ粒子の作製 

チタンペルオキソクエン酸アンモニウム四水和物 (NH4)4[Ti2(C6H4O7)2(O2)2]・4H2O 

(“TAS-FINE”、フルウチ化学、Ti含有量 19.2 wt%)を 2.4926 g秤量し、50 mLのイオン交

 
図 1	 MgTi2O5の結晶構造 
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換水に溶解させた。さらにクエン酸 (和光純薬、純度 98.0%)を 0.9800 g、酢酸マグネシ

ウム四水和物 (関東化学、純度 99.9%)を 1.0732 gを加え、溶解させた。撹拌しながらホ

ットプレート上で 60℃～70℃の温度で 2 h加熱した。その後、エチレングリコール (和

光純薬)を 0.840 mLを加え、90℃で 1 h加熱した。金属(Mgと Ti)、クエン酸、そしてエ

チレングリコールのモル比は 3 : 1 : 3となる。続いて恒温槽内で、110℃で一晩加熱し、

乾燥させた。さらにマッフル炉で 500℃、2 h加熱することにより、目的の MgTi2O5を得

た。 

 

(2) 作用極の作製 

アルミフォイルに、(1)で作製した MgTi2O5ナノ粒子を含むペーストを塗布、乾燥させ

ることによって作製した。 

MgTi2O5を 0.42 g、アセチレンブラック (“デンカブラック”、デンカ)を 0.12 g秤量し、

瑪瑙乳鉢でエタノールを用いて混合し、恒温槽内、60℃で乾燥させた。混合粉 0.3028 g

を秤量、瑪瑙乳鉢に移し、これに PVDFの N-メチル-2-

ピロリジノン溶液 (“KF ポリマー L#1120”、クレハ)

を 0.2804 g加え、さらに粘度調整のため N-メチル-2-

ピロリジノン (関東化学)を 2 mL追加、混合すること

によってペーストを作製した。MgTi2O5、アセチレン

ブラック、PVDFの質量比は 7 : 2 : 1となる。 

市販のアルミフォイル(厚さ 11 µm)を幅 3 cm、長さ

10 cmの短冊状に切断した。ガラス板(10 cm x 10 cm)

にメンディングテープを 7層(単純計算で 420 µmのギ

ャップ)、5 cmの間隔を空けて 2列貼り、その間にア

ルミフォイル設置、ガラス棒を用い、ペーストをスキ

ージ法で塗布した。塗布エリアが長方形となるよう、

ペーストを拭き取ったのち、恒温槽内で、110℃で乾

燥させ、作用極を作製した(図 2)。 

 

(3) 電気化学測定 

過塩素酸テトラブチルアンモニウム (TBAP、和光純薬)を 3.4192 g、酢酸銅(II)(無水) (関

東化学、95.0%)を 0.0182 g秤量し、アセトニトリル (関東化学、電気化学用、純度 99.5%)

で溶解し、全量を 100 mLとした。これにより、TBAPを 0.1 mol L-1、酢酸銅(II)を 0.001 mol 

L-1含む電解液を調整した。 

(2) で作製した作用極をプレート電極評価セル(TVM-2、東陽テクニカ)に組み付け、上

記の電解液を注ぎ入れ、純度 99.99995 %の N2ガスを 30分間通じ、溶存酸素を除去した。

さらに対極として白金電極 (TCE-2、東陽テクニカ)、参照電極として Ag/Ag+電極 (TRE-5、

 
図 2	 作製した作用極の例 
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東陽テクニカ)を組み付け、電気化学測定セルを構成

した。 

以上の操作はすべて純度 99.99995 %の N2ガスを

充填したグローブバック内で行った。 

構成したセルをポテンショ /ガルバノスタット

(VersaSTAT4、東陽テクニカ)に接続し、サイクリッ

クボルタンメトリーを行った。-2 V～+2 Vの範囲で、

まず負方向にポテンシャルを掃引し、5 サイクル測

定を行った。同一の試料、セッティングで掃引速度

を 10 mV s-1、5 mV s-1、50 mV s-1、1 mV s-1と順次変

えて測定を行った。 

 

(4) キャラクタリゼーション 

結晶相の分析は粉末 X線回折計(RINT2500VHF, Rigaku)を使用して行った。X線発生条

件を管電圧 50 kV、管電流 200 mAに設定した連続スキャン法で測定し、スキャン速度は

毎分 4°、スキャンステップは 0.02°に設定した。得られた回折パターンを JCPDSカー

ドデータと照合し、生成した結晶相の同定を行った。電気化学測定前後の試料について、

スパチュラを用いて作用極から剥がして回収し、100面カットされた Siウェハー上に載

せて測定した。測定後の試料についてはエタノールに浸漬して電解液を除去したのちに

測定の対象となった部分(直径 1 cm)のみ回収し、測定を行った。 

電気化学測定後の試料について走査型電子顕微鏡(島津、SSX-550)に付属のエネルギー

分散 X線分光装置を使用して元素分析を行った。アルミニウム製試料台に貼り付けたカ

ーボンテープ上にアルミフォイルごと貼り付けて分析試料とした。測定前後の電解液に

ついても分析を行った。アルミニウム製試料台に貼り付けたカーボンテープ状に電解液

を滴下、乾燥させ、金をスパッタリングして分析試料とした。 

 

 

４．２	 結果 

図 4 にサイクリックボルタンメトリーの結果を示す。測定によってサイクリックボル

タモグラムの形状が異なっている。1回目(a)と 2回目(b)では-1 V付近で還元電流が、+0.4 

V 付近で酸化電流が急激に増加している。3 回めではこれら電流の急増が見られなくな

り、4 回目以降は還元電流の発生が検出されておらず、酸化電流のみ検出されていると

考えられる形状となっている。これらボルタモグラムの解析は現在進行中である。 

 

 
図 3	 電気化学測定セル 
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図 4	 サイクリックボルタンメトリーの結果 

	 	  
(a) 測定開始時	 	 	 	 	 	 	 (b) 測定の途中	 	 	 	 	 	 (c) 一連の測定終了時 

図 5	 電解液の色調の変化 
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測定中、徐々に電解液の色調は変化した。そのようすを図 5 に示す。測定開始時は電

解液調整直後と同様、水色であったが、測定を進めるにつれて青味が失われ、一連の測

定が終了したのちには完全に青味が失われ、黄色を帯びた電解液となった。測定中に電

解液が何らかの変質を起こし、それにともなって、サイクリックボルタモグラムの形状

が変化したと考えられる。 

 

図 6に粉末 X線回折測定結果を示す。測定前(a)については MgTi2O5の回折ピークが検

出されている。測定後(b)についても MgTi2O5が検出された。ただし、前述のとおり試料

の量が希少であるため、ピークの強度はかなり弱い。2θ = 13.5 oに出現する幅広いピーク

(測定前試料でも検出されている)や、2θ = 27.9 o、32.2 o、46.3 o、48.7 oに出現する鋭いピ

ークの原因は不明である。なお、電解液の乾燥物を同様に測定したが、上記の不明なピ

ークは検出されず、少なくとも電解液に由来するものではないことは確認できている。 

 

図 7にエネルギー分散 X線分光の測定結果を示す。電気化学測定後の作用極(a)につい

ては Mg、Tiの他、Al、Cl、そして Cuが検出された。Alは下地であるアルミフォイルに

由来すると思われる。Clは電解液調整に用いた TBAPに由来すると思われる。これら以

外にもピークが観測されているが、これらはコンタミネーションによるものと推測して

いる。ピークの積分強度から ZAF法によってモル比を見積もると Mg : Ti : Cu = 26.0 : 

 

図 6	 電気化学測定前(a)、および測定後の電極の粉末 X線回折測定結果。図中の赤い縦

棒はMgTi2O5の JCPDSデータ(#79-08333)である。2θ = 33o付近の鋭いピークは試料ホル

ダーに由来するものである。 
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57.6 : 16.0となる。Mgと Tiの比は MgTi2O5における 1 : 2に近く、粉末 X線回折測定か

ら MgTi2O5相が検出されたことと対応している。注目すべきは Cu が検出されているこ

とであり、モル比で Cl の 6.3 倍検出されている。先に記したように電解液中の濃度は

TBAPが 0.1 mol L-1、酢酸銅(II)が 0.001 mol L-1であったから、電気化学測定後は Cuが異

常に高い濃度で作用極に存在していることになる。 

同図(b)、(c)はそれぞれ電気化学測定前、測定後の電解液についての測定結果である。

いずれも TBAPに由来する Clが検出され、さらに Cuが検出されている。Clと Cuのモ

ル比は測定前で 94.7 : 5.3、測定後で 97.3 : 2.7と見積もられ、測定後、電解液中の Cuの

濃度が減少していることが分かった。したがって、電気化学測定によって電解液中の Cu

は作用極に濃集したと考えられる。しかし、その Cu がどのような形態で作用極に存在

するかは現時点では判明していない。 

 

 

 

 

 
図 7	 エネルギー分散分光分析の結果。(a) 測定後の作用極、(b) 測定前の電解液、(c) 測
定後の電解液。 
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５．今後の計画	 

当年度は、まず錯体重合法による MgTi2O5 ナノ粒子を作製し、これを用いて作用極を作

製、アセトニトリルを溶媒とする有機系電解液を用いて Cuのインターカレーション/ディイ

ンターカレーションを試みた。現時点で電気化学測定の結果の解析が進んでいないため、

インターカレーション/ディインターカレーションが起こっているかどうか判明していない。

ただし、エネルギー分散 X 線分光によって電気化学測定後の作用極に何らかの形態で Cu

が濃集していることが示されたことは注目に値する。 

今後の計画としては電気化学測定結果の解析を進めることはもちろん、本実験系におけ

る電気化学反応をより深く理解するために、Cuを含まない電解液を用いた測定(ブランク測

定)を行い、Cu を含む電解液を用いた今回の測定結果と比較することが挙げられる。また、

今回の測定では-2 V～+2 Vを電圧掃引範囲としたが、さらにこの範囲を拡大して測定する

ことを考えている。 

	 

	 

６．研究成果の発表	 

当該研究期間において十分な成果が得られなかったため、現時点で研究成果の発表は行

っていない。 
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神奈川県内の河川水温の推移とその影響について 

Long-term variations of river temperature and their effects on invertebrates in Kanagawa 

Prefecture  

石綿進一（神奈川工科大学/神奈川ウォーター・ネットワーク） 

齋藤和久（相模湾海洋生物研究会） 
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１．はじめに 
環境省 1）は、「気候変動による水質等への影響解明

調査」を公表した。そこでは、この30年間、全国的に

河川水温が上昇傾向であること、同時に記録された最

高、最低水温も上昇傾向にあり、このうち人口集積地

はヒートアイランド効果、人工排熱影響等により水温

が上昇しているとした。また、この報告書では、河川

生態系への影響については、メカニズムの複雑さや予

測の不確実性等から既存の知見の整理にとどめていて、

生態系への将来影響予測についてはふれてない。一方、

神奈川県内においても、金目川など県内河川の水温が

上昇傾向にあることを指摘するとともに、人為的な要

因による河川水温の上昇が、水生生物の生息に影響を

与えている可能性があるとした 2）、3）。本報では、神奈

川県内で経年的に実施されている河川水質モニタリン

グ結果から水温の経年変化を報告するとともに、今、

私たち周辺の河川でどのようなことが起きているのか

を述べてみたい。 
 

2. 方法 
河川水質のモニタリングについては、公共用水域にお

ける常時監視が水質汚濁防止法の下に行われている

4）。このうち筆者らは、神奈川県下の河川27河川（87
地点）の水温データ（1974-2011）を用い、各年度にお

ける河川水温の平均値、分散（最高水温、最低水温）

を調べた。また、それぞれの平均値から経年的な変化

を調べる目的で、回帰直線を求めた 5）。そのうち、平

均水温の上昇傾向の強い上位16地点（2℃以上の上昇

が確認された地点）について、1976 年以降最近まで、

各年に記録された最低水温を調べた。さらに、水温変

化が生物に与える影響などについて考察した。 
 

3. 結果及び考察 
1）過去40年間の水温の推移 
神奈川県の河川モニタリング地点のうち、平均水温の

上昇傾向が確認された地点は85％（74/87地点）、下降

傾向が認められた地点は14 ％、（12/87地点）、変化が

認められなかった地点は 1％（1/87）であった。その

うち、測定開始時期（1974-1980年）から2010年代に

かけて 30 年間以上のデータの蓄積のある地点につい

て、水温の推移を調べると96%の地点で水温上昇傾向

が確認された（各年の平均水温の上昇した地点：73/76）
5）（図1）。平均水温の上昇傾向が強い地点は、大綱橋、

矢上川橋、亀の子橋、末吉橋（いずれも鶴見川）、川名

橋（境川）であり、 それぞれ、約30年間に4.4℃、4.1℃、

3.9℃、3.5℃、3.2℃上昇した（例えば図 2-1）。平均水

温が測定期間の約30年間で2℃以上の上昇が認められ

ている上位16地点について、1976年以降2011年まで、

年間示される最低水温が 10℃を超える地点が確認さ

れ、その確認頻度が年々増加する傾向がみられた（図

3）。また、最高水温及び最低水温の経年的な変化は、

夏期に比べ冬期に水温が上昇する傾向を示した（図2-1、
2-2）。 
一方、多摩川、鶴見川、境川の3河川を除く他の県

下の河川では、95％の地点で水温上昇が 2℃未満であ

った（例えば図2-2）。 
環境省の公表 1）では、この 30 年間、全国的にみて

河川水温は上昇傾向にあり、北海道、東北を除き8 割
程度の地点で水温上昇が確認され、さらに 3～4 割程

図 1 神奈川県下河川各地点の水温の変化 

（主に1974-2011年） 
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度の地点で夏期・冬期いずれかの水温が上昇するとし

ている。 
県内河川の調査では、8 割以上の地点で水温上昇が

確認され、一年に0.1℃以上上昇している地点も確認さ

れている（大綱橋、矢上川橋）。これらのことから、河

川水温の上昇は県内のほぼ全域の河川に及んでおり、

なかでも都市部の河川にその傾向が著しいことが分か

った。 
 

 

 

2）河川水温と下水道 
多摩川をはじめとする大都市を流れる河川は、水温

いう共通する特徴的な類型に区分され 6）、鶴見川、境

川の中・下流域でも同様な傾向にある。これらの流域

には下水処理施設が多く存在し、河川流量の半分ある

いはそれ以上が処理水によって占められている 7）、8）、9）。 
今回のデータ解析では、約30年間で2℃以上の上昇が

確認された多摩川、鶴見川、境川のすべての地点の上

流域には、下水処理施設が存在することから、水温上

昇は下水処理施設の排水によるものと推定される。 
ここで、下水道排水の水温について述べてみたい。

一年を通した処理排水の水温は、河川水温と比較して

その変動幅が少ない。冬期、処理排水が河川に合流し

た後の水温を上昇させるといった報告 10）、11）や、その

反対に、一斉調査で明らかになったように（柏尾川の

上流）夏季に河川水温を下げるといった現象 12）や同様

な指摘もある 11）。このように河川水温の上昇、なかで

も、都市部におけるそれは、下水処理場の排水に負う

ところが多く、特に、流域下水道は処理対象とする流

域の面積が広くその影響は大きい。下水処理場へ流入

する下水の水温と下水処理場から放流される処理水の

水温の季節的な変化については、中山ほか 13）によると、

東京都の13処理場では、下水処理場への流入水の水温

と下水処理場から放流水の水温（平均値）の挙動は類

似しているとし、この調査事例では、冬は約18℃、夏

は約28℃になるという。その処理場への流入水温と河

川への放流水温は、冬にほぼ等しく、夏に放流水温が

やや高く、処理場で下水に熱が加えられていることを

示唆している。また、一日の流入水温と放流水温は処

理施設の滞留時間の間に水が混ざり合うため、ほとん

ど変化することはないとしている。したがって下水処

理場は下水の水温を平滑化し水界へと放流する特徴を

持っている。 
近年の処理場の設置には、処理水と雨水などを分け

て処理する分流式の処理方法をとることが一般的であ

る。合流式である場合は、分流式並みの汚濁負荷とな

図 3 過去約40年間（1970年代-2010年代） 

の年間最低温度の推移 

水温上昇傾向の強い上位16地点の各温度帯の推移の頻度分布 

 

図2－1 大綱橋（鶴見川） 

図2－2 昭和橋（相模川） 

図２ 水温の経年変化 

図中の平均、最大及び最小は、年ごとの平均水温、 

最高水温及び最低水温を示す。石綿他5）から転記。 
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るように、改善が義務付けられている。汚濁の高い初

期雨水や廃油ボールの河川への流出を抑制し負荷を抑

えようとする対策である。河川などの水質汚濁は、当

初、都市河川に集中したことから、下水処理場は都市

部及びそれに隣接した河川周辺に設置され、それらの

多くの施設は、合流式の下水処理を実施しているのが

現状である。現在では、この処理方式が改善され、横

浜では7割 14）ほどが分流式の処理を採用している。し

かし、都市部では、未だ合流式をとっている施設も存

在する。 
 

3）水生動物と水温上昇 
Daufresnek 他 15）によれば、ローヌ川の中流域では、

過去20 年間で水温が1.5℃上昇し、それにともなって、

南方系や好温水性のコイ科魚種や下流に生息している

好温水性の無脊椎動物（ナガレアブ科、コモチカワツ

ボ）が好冷水性のコイ科魚種や上流に生息している水

生昆虫（ミドリカワゲラ科、オナシカワゲラ科）に代

わって優占するようになったとしている。わが国では、

冷水性の淡水魚種や水生無脊椎動物のヒガシカワトン

ボについての調査事例 16）がある。前者は、気候変動（水

温上昇）に伴い、淡水魚類の分布域の変動（縮小）を

予測（本フォーラム要旨集参照）し 17）、後者では、ヒ

ガシカワトンボの水温上昇による化性の変化が指摘さ

れ、いずれも急激な水温上昇に警鐘を鳴らしている。

河川水温上昇に関わる水生動物相への影響について、

わが国での調査事例は見当たらないが、神奈川県が実

施している底生動物のモニタリング結果を紹介したい
18）、19）。それによると、半数に満たない地点で確認され

ていた外来の無脊椎動物 18）が、ほぼ 10年後の調査で

は、70％を超える地点でその生息が確認された 19）。ま

た、この調査で新たに侵入が明らかなった種（アメリ

カツノウズムシ）の存在や、この種を含めこれまで確

認されていた外来の無脊椎動物が、すべての調査河川

で増加し、分布をさらに拡大していることが明らかに

された。外来の無脊椎動物のわが国への侵入について

は、複雑な要因があると考えられるが、今回観測され

た河川水温の上昇に関係している可能性は無視できな

いものと考える。 
ここで、生物の生育と温度について生理的な側面か

ら述べてみたい。生物の生育と温度の関係は、もっと

も基本的な生理現象である。このうち、昆虫の発育零

点と有効積算温量は、昆虫の世代数や出現期などの予

測に欠かせないパラメータである。桐谷 20）、21）は、無

脊椎動物（昆虫、ダニ、線虫）の発育零点と有効積算

温量について総説し、その中の昆虫の高温障害の項で

発育零点と最短発育温度（高温域の生存限界に非常に

近い温度）について述べている。それによると、昆虫

の高温障害を考えるうえで最短発育温度が重要である

とし、低温側の致死的な温度が発育零点よりはるかに

低い温度域にあるのに反して、その最短発育温度は生

存限界に非常に近い温度であるとした（図4）。一般に、

無脊椎動物の高温障害温度域はいずれも 30℃前後を

示し、実際の高温障害がみられるのは、多くは 28～
32℃の範囲であるとしている。 

一方、低温域については、水生の半翅類やトンボ類、

外来のゾウムシは比較的高い発育零点を示すが、その

他は 10℃前後の値やそれ以下の値を示す水生昆虫が

多い（表1）。陸生の昆虫類の場合、大きな目であるコ

ウチュウ、カメムシ、ハチ、チョウ目の 119 種を取り

上げて、その発育零点を調べた結果、4目とも10℃を

中心に7～14℃の範囲にあるとした 20）、21）、（図5）。 
先にも示したように、1990年以降、最低水温が10℃を

超える計測結果が得られ、その頻度が増加する傾向が

みられた。したがって、発育零点が10℃あるいはその

付近に発育零点をもつ生物にとっては、休眠打破に困

難を伴うか、あるいは本来曝されるべき一定の低温期

図 4 発育速度と温度との関係の閾値の模式図 

桐谷 21）を一部改変し引用 

図 5 陸上昆虫119種について温度と高温障害の

出現頻度     桐谷 21）を一部改変し引用 
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間の不足を意味する。これは、それぞれの生物の生理

に大きく作用し、休眠不可や覚醒後の発生の斉一性に

影響することになる。 

 

 表1 主な水生昆虫の発育零点 

出典は桐谷の総説から転記、他は原著論文を引用 
 

  

 

茅野 28）は、昆虫が冬という季節を生き永らえる手段

を進化の過程で獲得し、これが現在の昆虫の繁栄をも

たらした大きな要因であるとした。つまり、休眠が破

れるための冬期の一定期間の低温暴露が、個体ごとに

不揃いであった成長速度の斉一化、それに続く春から

初夏にかけて一期に開始する生命活動の同調化など、

それぞれの生活史を円滑に遂行するため、昆虫にとっ

て冬は必ずなくてはならぬ季節なのであるとした。そ

して、もしも仮に地球上から冬というシーズンをなく

したら、多くの生物にとってどのようなことが起こる

か、想像するだけで十分であろう。少なくとも、それ

は、多くの昆虫にとって、地球上のある地域からの種

の絶滅を意味するにちがいないと結んでいる。 
 

 
 

 
 

4）オオシロカゲロウ（図6、7）の生態と水質 
ここでオオシロカゲロウについて、水温とのかかわ

りで研究された事例があるので紹介したい。この種は

日本産カゲロウ類のなかでも大型で、日本では本州、

四国、九州の比較的大きな河川の中・下流域に分布す

る 29)。埼玉県では 特定昆虫 E 基準(絶滅したと思わ

れる種)30)としてあつかわれている。これまでに相模川、

多摩川にも記録がある。相模川では、最初のオオシロ

カゲロウの記録は 1980 年代 31）で、その後、数回、新

聞などで報道されていて、近年 32)、33)になって昭和橋と

座架依橋付近で大量に発生していることが話題となっ

た。この幼虫の記録の最下流域は、汽水域に近い神川

橋付近である 18）19)。多摩川の最近の記録は日野用水で
34）、35）、現在でも生息していることを確認している。こ

れについては後述する。 
 

目

名 
種名 学名 ステージ 

発育

零点

(℃）

出典 

 

目

名
種名 学名 ステージ 

発育

零点

(℃）

出典 

カ

ゲ

ロ

ウ

目 

モンカゲロウ Ephemera strigata 
幼虫（♂） 8.8 Takemon22) 

ト

ビ

ケ

ラ

目

ニンギョウト

ビケラ 
Goera japonica 幼虫 4.2

桐谷20),21)

幼虫（♀） 9 Takemon22) 
ウルマシマト

ビケラ 
Hydropsyche ulmeri 

卵 7.8 桐谷20),21)

オオシロカゲロウ Ephoron shigae 卵 11 渡辺他23) 幼虫 9.4
桐谷20),21)

ト

ン

ボ

目 

ベッコウトンボ Libellula angelina 
卵 11.6 桐谷20),21) 

オオナガレト

ビケラ 
Himalopsyche japonica 卵 2.5 鶴石他25) 

卵 11.9 桐谷20),21)
ヒゲナガカワ

トビケラ 
Stenopsyche marmorata 

幼虫 4 御勢26） 

ウスバキトンボ Pantala flavescens 
卵 14.1 桐谷20),21)

蛹 13 御勢26） 

幼虫 12.6 桐谷20),21)

コ

ウ

チ

ュ

ウ

目

イネミズゾウ

ムシ 
Lissorhoptrus oryzophilus 

卵 15.5 桐谷20),21)

アキアカネ Sempetrum frequens 卵 10 桐谷20),21)
幼虫 12.1 桐谷20),21)

カ

メ

ム

シ

目 

ヒメイトアメンボ Hydrometra procera 幼虫 14
桐谷20),21)

ゲンジボタル 

  

  

Luciola cruciata 

  

  

繭室中の

成虫 
3.8

桐谷20),21)

コオイムシ 
Diplonychus 

japonicus 
幼虫 14.3

桐谷20),21) 羽化のた

めの上陸 
8

桐谷20),21)

オオコオイムシ D. major 幼虫 11 桐谷20),21)
蛹 11.1 桐谷20),21)

ナベブタムシ 
Aphelocheirus 

vittatus 
卵 10.2 石田・吉安24) ヘイケボタル Luciola lateralis 卵 7.3 関口・山本27)

トゲナベブタムシ A.nawae 卵 8.2 石田・吉安24)

 

シャープゲン

ゴロウモドキ 
Dytiscus sharpi validus 卵 4.2 桐谷20),21) 
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オオシロカゲロウは9月の初め頃、数日間で大量に

一斉羽化することから、マスコミにもしばしば取り上

げられる知名度の高いカゲロウである。志賀直哉の短

編「豊年虫」は、まさにオオシロカゲロウのことを指

していて、光に集まるこのカゲロウが巧みに描写され

ている。このカゲロウの一時的な大量発生により、と

りわけ、橋の水銀灯に飛来し乱舞する成虫・亜成虫（以

下成虫とする）が交通妨害となり、さらに道路に積も

った死骸や卵によって自動車のスリップ事故が起きる

などの事例がしばしば報道される。このようなことか

ら、河川管理者、漁協関連の人達によく知らた昆虫と

いえる。繁殖行動が特徴的で、夕方に羽化した成虫は、

その日の数時間のうちに交尾・産卵し、死に至る。羽

化してわずか数時間、きわめて短な成虫時代をおくる。

幼虫は川床に生息し、水質が比較的清澄で大きな河川

であれば、どこにでもいる普通種といってもいいだろ

う。たとえば、私たちが調べた例では 23）、全国の一級

河川のうち、オオシロカゲロウが発生した河川の69%
がBODの値1mg/l以下で、同じ水質を示す河川は、全

1級河川の36％にすぎないことが分かった。また、残

りの 31％は、BOD が 2mg/l- 5mg/l の河川で発生し、

8mg/l 以上の河川では確認されなかった。このことか

ら、このカゲロウが清冽な河川に多いことが分かる。 
 

5）オオシロカゲロウの孵化と水温 
9 月に産卵されたオオシロカゲロウの卵は、その後

冬期の休眠を経て春先に孵化する。これまでの室内実

験では、常温におかれたこの卵は、眼点が確認される

後期まで発生が進行するが、その後卵発生は停止する。

その後の冬期の低温期を経て、再度加温することによ

り孵化に達する。このカゲロウの孵化実験では、曝さ

れる実験温度が低いほど、またその期間が長いほど、

孵化率が上昇するとともに孵化の斉一性が保たれると

いう 23）、36）、37)。例えば、75 日間、0-8℃のインキュベ

ートで80％の孵化率で一斉に孵化したのに反し、同期

間、14℃では、約20％の孵化率でその孵化の期間が一

か月続くとした 38)。さらに、オオシロカゲロウの分布

の南限が大分県の番匠川であるとし、この種の分布を

さらに南の水域に拡大できない理由として、この河川

より南では冬期水温がさらに高いことにあると推測し

た。ここで、番匠川の冬期の過去 10 年間（1984-1993
年）の平均水温は約15℃であり10℃を下回ることがご

く稀であるとし、他の高緯度の河川と比較し冬期水温

の著しく高いことを示した。また、近隣の大分川につ

いて、オオシロカゲロウの一日に羽化する成虫の経日

変化を明らかにし、他地域の経日変化に比較して、大

分川のオオシロカゲロウの羽化が一か月に及び長期間

続いていることを示し、羽化にかかわる水温の重要性

を指摘した。そして、秋から春にかけての水温がこの

種の分布を決定する主要因と考えた 39)。したがって、

本種に対する温度の影響が、孵化後の羽化時期、強い

てはそれぞれの分布や生息に大きく係ることが推測さ

れる。 
 

6）多摩川のオオシロカゲロウ 
本種の分布する多摩川ではどうであろうか。これま

で本種の本流での記録は拝島橋付近の限られた水域

（拝島橋、多摩大橋）40)、及び日野用水堰と二か領用

水堰 41）である。これらのうち、前者は 1975 年の採集

図6 オオシロカゲロウの幼虫 
図7 オオシロカゲロウの雄成虫 
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記録でこれが多摩川で最も古く、それ以前の記録はな

い。後者は、1995年の河川モニタリングの結果であっ

て、最近の記録はない 41）（本流での調査結果では、

196442)、198143）、200141）、200741）、44)、201241）の調査

では確認されてない）。一方、支川では、秋川の下流域
40）と谷地川 45）の記録があり、前者は1965-1980年、後

者は、2000年の記録があるが近年確認されてない。日

野用水では、ほぼ毎年確認されていて 40）、多摩川にお

ける現時点での確実な生息地である。二か領用水堰を

除いたいずれの地点も、下水処理場より上流に位置し

ており、排水による影響がないところである。 
本来、この種の生息域は河川の中・下流域に広く生

息し、相模川においても生息域の下限は汽水域近くま

で確認されている。利根川や荒川などの河川でも汽水

域上部でこの種の生息を確認している。したがって、

この種の生息域は特殊な場合を除き、河川の広範な水

域を生息の場所としていて、相当下流にまで生息して

いると考えられる。本流の調査において、本種の過去

の記録が少ないことまたは記録がないことで、本種が

生息してないと結論を下すこことは早計であるのかも

しれない。しかし、先に示したように、成虫の生態に

ついて、これだけ注目度の高いカゲロウである本種が、

多摩川の中流域から下流域にかけて（この場合、日野

橋より下流域）これまで報告が全くないということは、

生息してるいとしてもきわめて少ない密度であるのだ

ろう。 
多摩川の水質は、東京への急速な人口と産業の集中

に伴い、汚濁物などの混入により水質汚濁が目立ち始

め、下水道の整備の立ち遅れ、多量の生活排水の流れ

込みの結果、水質は徐々に悪化した 46）、47）。1960 年頃

には多摩川の水質は悪化の一途をたどり、1970 年代に

は BOD が 10mg/l を超えることがあったが、その後、

工場等の排水規制、流域下水道の整備などによって改

善され、1990 年代には BOD5mg/l 以下を達成するよ

うになった。二か領用水堰でこの幼虫が記録されたの

は、まさにこの頃である。このように、有機汚染など

の水質が改善されたとしても、下水道の普及により、

河川水温が徐々に上昇し、1990-1995 年以降、多摩川

本流の日野橋より下流では、冬期（12-1月）の平均水

温が 10℃を継続して超えていることが報告されてい

て、2006-2010 年においては同じ地点で 12℃を超える

レベルにまで達している 11）。 
本来、大河川の本流に生息場所をもつこのカゲロウ

が、いつごろから人工の用水路に生息場所を求めたの

かは、現時点では不明である。多摩川の汚濁が進行す

る以前には本川に生息していて、おそらく、見渡す限

り川面を覆い尽くすオオシロカゲロウの大量飛翔とい

った光景は、他の河川同様、普通のように見られてい

たのであろう。しかし、汚濁の進行に伴い本流からそ

の姿を消すようになったと考えられる。日野用水の取

水堰は、現在設置されている8か所の下水処理場より

上流地点に位置していることから、これらの影響はな

いと考えていいだろう。日野用水は、江戸時代にはす

でに造られていて、農業放水として機能していた。そ

のころ、本川から移り棲み分布を広げていったと考え

る。たとえ水質が改善された現時点であっても、冬場

の高水温のことを考えると、本川には生息できないか、

あるいは日野用水から飛来し産卵しても、卵の越冬、

休眠打破など、生理的にみて本種の生息には困難を伴

うものと推測される。 
 

4. おわりに 
ウグイスの早鳴き、サクラの開花など動植物の示す

フェノロジー（生物季節）は、四季の移り変わりを諸

器官の感覚で感じるといった古の昔から私たち日本人

が愛でてきた文化である。しかし、近年の開花時期の

早まりは、温暖化や環境問題の話題に及ぶことも少な

くなく、社会的関心が高くなりつつあるようだ。気象

庁のレポートでも、全国的なサクラの開花の早まりや

都市化による気温上昇、いわゆるヒートアイランド現

象が示唆されている。また、暖かい地方では暖冬の影

響でサクラの休眠打破の時期が遅くなり、現在よりも

開花が遅くなったり、満開にならずに散ってしまう年

も観測されるようだ。いわゆる、休眠打破が正常に行

われにくくなっていることが原因ではないかと考えら

れている 48)。ここに述べたように、水界においても、

同じ現象が現われているのではないだろうか。 
私たちが実施した夏季の河川水温の一斉調査で

30℃を超える地点が多く観測され 12)、この数値が、魚

類や無脊椎動物など水界の生物に対して高温障害をも

たらす温度にきわめて近い。一方、冬季の最低気温が

年ごとに上昇し、10℃を超えることが近年多くなって

いることも変温性の河川生物にとってもまたリスクの

高いこいとといえる。観測された河川水温の測定温度

が、すべてその周辺の水環境の温度とは言い難いこと

は、今回のフォーラムにおいても指摘されている 49）。

しかし、毎年記録される河川水温が徐々に上昇し、夏

期及び冬期に計測される水温はともに河川に生息する

生物の生育を脅かす温度にまで達していることは十分

想像できる。 
今回、紹介したオオシロカゲロウは、その特徴的な

生態や形態から、水生昆虫のなかでは、生理、生態、

分布といった過去からのデータの集積が多いカゲロウ

といえる。しかし、桐谷 21）の指摘のあるように、水生

昆虫のデータは、その必要性から、農業害虫、衛星害

虫などに比べてきわめて少ない。直接的な被害が及ぶ

ことのない昆虫に対する研究的な関心が低いことにあ

るのだろう。水生昆虫類は、環境の指標生物として、

もっと注目されるべき分類群であると考える。 
これまでに相模川でも502種の無脊椎動物が確認50）

されている。分類学上の研究の遅れから、名前が命名

されて（戸籍の）ない生物もたくさん存在するので、

おそらく、さらに多くの動物が生息していると考える。

これらの生物は、河川の生態系の底辺を支える大変重

要な構成要素であることは間違いない。 
以前、私たちは、神奈川県が置かれた地理的環境が、
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都市と自然が隣接し、しかもいくつかの著明な観光地

が存在することから、外来種がいち早く野外に分布拡

散しやすい見本市と例えたことがある 51）。外来種の野

外での影響はもとより、水温上昇の影響を事前に察知

することは、いろいろ研究は進みつつあるものの、今

の生態学の知識では難しい。この現実のすみやかな発

信と影響を少しでも抑えるための努力は、都市部ある

いはその周辺に住む者の責任であると考える。 
バランスを崩した河川生態系の将来を思うと、どう

にか元の状態に戻せないものか、なんとか知恵を絞り

たいところである。このフォーラムを機会に、多くの

人々に、河川水温の重要性について、改めて考えても

らいたいと思う次第である。 
本稿をまとめるにあたり、東京都日野市在住の鶴田

大三郎、佐々木眞一（WaQuACNet）の両氏には、オオ

シロカゲロウに関する情報を提供していただいた。こ

こに感謝します。 
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神奈川県内河川における夏季の水温一斉調査結果 

-最高水温とアユの生息- 

神奈川県内河川水温一斉調査会 

 

 

 

 

1. はじめに 

最近、川がきれいになったとよく聞く。以前の河川

水は有機汚濁が進行しており、それらの川ではヘドロ

化した川底が多く、その石の表面にはミズワタが発生

し、清水性の生物がすみにくい川だった。魚などの死

亡事故なども多発した。しかし、現在では、水質が改

善され、清澄になるとともに、天然のアユの遡上など、

既存の生物の回復がみられるようになってきた。ただ

し、中・下流域では、依然として、水生動物の良好な

生息場所を提供しているとは言いがたい。そこでは、

水量が少なく水深がわずか数センチにも満たない川や

水の枯渇した水域がある。夏季の河川水温の上昇など、

そこに生息する生物の生存を脅かす問題が散在する。

水温は河川生物の生存を左右する大変重要な因子で、

魚類をはじめとし、エビ・カニ類、水生昆虫類など変

温性の水生動物に対する影響は強い。一般に、生物の

活性は体温上昇に伴い高まり生育が促進させるが、さ

らに高温に曝されると生育阻害や死を招く。なかでも、

冷水性魚種の生息に影響を及ぼすことが指摘され、水

温上昇がそれらの動物の分布域を規定するといった報

告もある 1)。 

水温を含めた河川水質のモニタリングについては、

公共用水域における常時監視が法の下に実施されてい

る 2）。このモニタリングは、1 回/月の調査で、4 回/日

（6時、12時、18時、24時）の頻度で実施されている。

実際の採水時期 については、水質が安定している日を

選ぶものとされており、県下の27河川87地点につい

て定点測定が義務付けられている。従って、平水時が

想定されており、しかも時期や地点が限られているた

め、必ずしも高水温時や県下の広範な水域を捉えよう

とするものではない。 

本調査は、夏季における高水温が記録される時期の

県下一斉の調査とし、人為的環境改変の著しい河川の

中・下流域を中心に地点を選定した。調査は、各河川

周辺に在住する人々を中心に、学生、ＮＰＯ法人、環

境保全団体など多くの市民を主体とした。小倉 3）、小

倉ほか 4）、5）、丹野ほか 6）は、市民調査の意義として、

市民自らが周辺水域の水質を明らかにすることにより、

水環境に対する理解、興味、関心の高まりが期待され、

参加者の水環境保全活動への参加を促進することがで

きるとしている。また，市民参加型調査は，調査地点

を多く設定できることから、水環境のモニタリングと

しての有用性を指摘している。さらに、一斉調査が参

加者間での水環境保全のための連携意識を醸成すると

している。河川水温の調査が、上記同様の有用性を備

えるとともに、計測方法の簡便性や分析精度の再現性

からみても、さらにメリットがあるものと考える。 

本報告は、神奈川県内河川の水温の一斉調査の結果

を報告し、盛夏における河川水温の実態を把握すると

ともに、この測定結果と清水域の象徴とされるアユの

生息に関する適正水温との関係についてまとめた。 

 

2. 方法 

調査日は、2013 年 8 月 11 日（日曜日）とした。測

定時刻は、河川水の高温度が記録される13～17時の時

間帯に実施した。調査は、県下の314地点（24河川）

とし、水温の計測は神奈川県内河川水温一斉調査会（参

加人員：100 人、大学、NPO、環境保全団体、市民、

学生など17団体）で実施した（表1）。 

 

3. 結果及び考察 

水温調査の結果より（表2）、最高水温は、鶴見川の

大綱橋で 36.5℃、次いで、柏尾川の地区センター前が

34.1℃であった。記録された地点を水温別に分けると、

30℃以上：81地点（25.7％）、20℃以上30℃未満：215

地点（68.5％）、20℃以 下：13 地点（4.1％）、その他

（水枯渇他）5 地点であった。20℃以下の地点は河川

の上流部や湧水地に限定されていた。また、一部に枯

渇した河川も存在し、魚類などの水生動物の移動など

を不可能にしている地点も確認された。 

国土交通省 関東地方整備局 京浜河川事務所 7）は、

水環境における川の最も望ましい姿として、いきもの

の生息・繁殖が本川、支川を含めた流域全体で可能で

あることとし、鶴見川水系において「多様な水生生物

の生息･繁殖が可能な水質環境の将来像」を設定した。

ここで、アユについては、中･下流域の一部で生息が確

認されているものの、その繁殖が未確認であるため将

来目標としている。一方、横浜市環境科学研究所の調

査 8）、9）、10）では、これまで市内で確認されていなかっ

たアユが、1993以降、鶴見川、境川、帷子川、大岡川

の各水系で生息が認められ、一部には産卵など生殖行

動なども確認されているとした。 

水産生物適水温図 11）によると、アユの飼育適水温は

10℃以上 28℃未満であり、その最適温域は 20℃以上
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25℃未満とされている。これから、25℃以上28℃未満

を「飼育可能であるが最適ではない温域」、28℃以上は

「飼育不可」とし以下にまとめた。この水温区分に基

づき、各調査地点を分配すると、全調査地点314地点

中、28℃以上：140地点、25℃以上28℃未満：94地点、

25℃未満：75地点、水枯渇：4地点、その他1地点と

なる（図1）。これにより、25℃以上の地点が、全体の

74.5％を占めた。 

アユの遡上は、都市部の河川のみならず神奈川県内

のほとんど河川で確認されており 12）、その魚影は河川

環境の改善に繋がる光景として注目されてきている。

しかし、河川水温から見る限りではアユの適正な水温

環境とは言いにくい地点が多く存在し、アユの生活史

が十分に完結できるのか危惧される。 

 

4. まとめ 

生物の分布には地域性があり、どこにでも同じ種が

分布しているわけではない。特に、南北に細長い日本

列島には、地域によっては特徴のあるいわゆる「地域

のお宝」ともいえる独特の生物が生息することがある。

これらの生物のうち、移動性の少ない淡水性の動物に

とっては、水温の急な上昇は深刻な問題である。なか

でも、冷水性の動物については、それぞれの分布が狭

まり、絶滅に繋がる可能性がある。ここでは、アユに

ついて述べたが、さらに上流に生息するヤマメなど陸

封された冷水性の魚種はより深刻である。河川の生態

系を支える水生昆虫を代表とする無脊椎動物について

も同様であろう。生態的、生理的な情報が少なく、ま

た、分類学上の研究の遅れから、命名されてない生物

もたくさん存在し、名前が知られることなく絶滅する

ことも十分に考えられる。一方、暖水性の動物につい

ては、より高緯度に分布を広げる可能性や、南方系の

外来生物の侵入を招きかねない。特に、冬期における

水温上昇はそれらの分布拡大に繋がることになる。ま

た、海と川を行き来するアユなどの水生動物にとって

も、夏場の高水温時はもとより、水温の上昇は、産卵、

遡上などそれらの四季を通した生態に影響を与えるこ

とになる。 

このように、河川水温の上昇は、生態系のバランス

を崩し、生物多様性の減少に拍車をかけることになる。

それらを保全するため、地域レベルでの現状を解析し、

実態を把握することが急務と考える。また、一方では、

市民の目によるモニタリングも重要で、身近な環境の

変化をつぶさに捉えるために、今回のような調査も定

期的に実施する必要があろう。都市部では、本来の河

川水に較べ、処理排水の占める割合が増えてきており、

このことが、河川水温を徐々に上昇させることに繋が

っている。われわれ家庭において利用する水も増加し、

その一方で、消費された水が下水道を通して処理され、

それらが河川に流れ込むことになる。私たちの生活ス

タイルについても改めて考えてみることや、各地域に

おける治水・利水など水利用についても、考え直す必

要があろう。 
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くずはの家えのきの会 
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酒匂川水系のメダカと生息

地を守る会 
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西岡哲 渡邉誉章 櫻井皓 

露木正巳 桜井大樹 谷芳生 

大澤進 東京農業大学 大井章豊  齋藤和久 

猪俣俊和 

湘南里川づくりみんなの会 

近藤博史 横山尚秀 

藤村隆司 斎藤 誠 奥田理美 

道村康博 山口俊彦 湯口さゆり 

府川清 土井正武 司村宜祥 

柳川三郎         
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図1 アユの水温適正の区分と県下河川の最高水温の分布 
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表2 調査地点の水温測定結果 
 

河川

名 
支川名 

水温

(℃) 
測定時刻 調査地点 市町村 調査地点の詳細 氏名 所属 備考（周辺環境他） 

多
摩
川 

多摩川 31.5 13:20 二子新地 川崎市   
石綿朋野・奥田

理美 
なし   

多摩川 30.5 14:27 ガス橋 川崎市   
石綿朋野・奥田

理美 
なし   

多摩川 29.2 14:45 日野橋 東京都   佐々木眞一 なし   

多摩川 28.0 14:05 永田橋 東京都   佐々木眞一 なし   

鶴
見
川 

恩田川 29.8 13:20 堀の内橋 横浜市 橋下流100m（左岸）・気温34.5℃ 勝呂尚之 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

谷本川 32.2 13:00 千代橋 横浜市 橋上流50m（右岸）・気温37.0℃ 勝呂尚之 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

谷本川 31.8 14:00 寺家橋 川崎市 橋下流50m（右岸）・気温35.0℃ 勝呂尚之 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

谷本川 31.4 14:30 精進場橋 川崎市 橋上流20m（左岸）・気温32.5℃ 勝呂尚之 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

鶴見川 36.5 13:36 大綱橋 横浜市   青木美香 
はだの幼児教育研究

会 
  

鶴見川 31.5 
14：14 

亀の子橋 横浜市   青木美香 
はだの幼児教育研究

会 
  

帷
子
川 

帷子川 29.8 14:41 川田橋 横浜市   
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

帷子川 29.6 13:19 浜串橋 横浜市   
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

帷子川 27.9 13:10 大貫橋 横浜市   
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

帷子川 27.8 13:25 島越橋 横浜市   
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

帷子川 23.5 13:46 陣が下公園 横浜市   
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

大
岡
川 

笹下川 33.2 13:55 松本橋 横浜市 大岡川合流前 齋藤和久 なし   

笹下川 31.9 14:05 武者ヶ谷橋 横浜市   齋藤和久 なし   

笹下川 28.1 14:30 氷取沢 横浜市 氷取沢神社上流 齋藤和久 なし   

大岡川 33.1 13:25 日野橋 横浜市   齋藤和久 なし   

大岡川 32.9 13:45 港南橋 横浜市   齋藤和久 なし   

宮 

川 

宮 川 32.2 15:35 
 泥 亀 

 八景小脇 
横浜市   横山尚秀 なし   
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宮 川 28.2 15:50 
 坂 本 

 宮下橋 
横浜市   横山尚秀 なし   

侍
従
川 

侍従川 28.9 13:55  大道橋 横浜市   横山尚秀 なし   

侍従川 28.0 13:40 
 大道中前 

 地蔵前橋 
横浜市   横山尚秀 なし   

平
作
川 

平作川 33.1 
13：00-16：

00 
まさき橋 

横須賀

市 
  西垣美代子 三浦メダカの会   

平作川 31.1 
13：00-16：

00 
湘南橋 

横須賀

市 
5ｍ下流。汽水  西垣美代子 三浦メダカの会   

平作川 27.6 
13：00-16：

00 
真崎橋 

横須賀

市 
  天白牧夫 なし   

平作川 26.1 
13：00-16：

00 

池上神社入

口 

横須賀

市 
  天白牧夫 なし   

下
山
川 

下山川 27.3 
13：00-16：

00 
上山橋 葉山町   天白牧夫 なし   

下山川 27.3 
13：00-16：

00 
白石橋 葉山町   天白牧夫 なし   

下山川 25.0 
13：00-16：

00 
不動橋 葉山町   天白牧夫 なし   

森
戸
川 

森戸川 26.2 
13：00-16：

00 
風早橋 葉山町   天白牧夫 なし   

森戸川 25.5 
13：00-16：

00 
中町橋 葉山町   天白牧夫 なし   

森戸川 24.5 
13：00-16：

00 
松久保川 葉山町   天白牧夫 なし   

森戸川 23.9 
13：00-16：

00 
大山橋 葉山町   天白牧夫 なし   

田
越
川 

久木川 29.9 13:00 丸川橋下 逗子市 丸川橋上より測定 大嶋亜弓 
くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、周

辺宅地 

田越川 33.2 13:10 逗子橋 逗子市 逗子橋上より測定 大嶋亜弓 
くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、周

辺宅地 

田越川 33.2 13:25 中原橋 逗子市 中原橋上より測定 大嶋亜弓 
くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、周

辺樹木等多、ガマ等群

生 

田越川 28.8 13:55 六反目橋 逗子市 六反目橋上より測定 大嶋亜弓 
くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、周

辺樹木等多 

田越川 26.5 13:40 
舞台橋（旧

ポンプ場） 
逗子市 舞台橋上より測定 大嶋亜弓 

くずはの家えのきの

会 

石垣護岸、周辺低木等

多く川を被覆 

滑
川 

滑川 30.5 
13：00-16：

00 
延命寺橋 鎌倉市   久保廣晃 鎌倉川びらきの会   

滑川 30.0 14:05 明石橋 鎌倉市 明石橋から上流30ｍの小橋の下 熊倉洋介 鎌倉川びらきの会   

滑川 26.8 14:20 大刀洗川 鎌倉市 十二所神社バス停の横の小橋の下 熊倉洋介 鎌倉川びらきの会   

滑川 26.8 14:40 
朝比奈三郎

滝 
鎌倉市 

朝比奈切り通し入り口の柵の上流

5ｍ、大刀洗川の源流から約100ｍ

下 

熊倉洋介 鎌倉川びらきの会   
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神
戸
川 

神戸川 30.2 15:45 
R134号線

腰越橋下 
鎌倉市 汽水 猪股 満智子 なし   

神戸川 29.2 15:25 
日坂橋合流

点 
鎌倉市   猪股 満智子 なし   

神戸川 28.2 14:20 

西鎌倉駅

前・拾枚橋

合流点 

鎌倉市   猪股 満智子 なし   

神戸川 26.4 14:35 

生協裏合流

点・初沢橋

(暗渠) 

鎌倉市   猪股 満智子 なし   

神戸川 25.7 16:05 雷亭側 鎌倉市   猪股 満智子 なし   

神戸川 25.4 15:05 

警察犬訓練

場前広町緑

地入口 

鎌倉市 住宅地内暗渠手前合流点 猪股 満智子 なし   

境
川 

宇田川 31.3 15:30 韮橋 横浜市 橋上流側すぐ（右岸） 
旭誠司・手塚真

理 

 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

深10cm、悪臭少 

境川 31.0 13:00 鶴間橋 大和市 橋の直下（右岸） 
旭誠司・手塚真

理 

 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

量少、水深10cm 

境川 30.5 14:34 寿橋 
相模原

市 

N35° 36' 3.42", E139° 21' 

1.94" 

大澤由美子・大

澤崇幸 

さがみはら水生動物

調査会 
  

境川 29.2 15:45 俣野橋 横浜市 橋の直下 
旭誠司・手塚真

理 

 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

深30cm 

境川 29.1 11:35 
根岸橋下

100ｍ 

相模原

市 

N35° 34' 27.10", E139° 24' 

34.62" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

境川 28.9 14:00 
遊水地橋魚

道下 
横浜市 神奈川県立境川遊水地公園付近 相川健志 

NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

境川 27.6 14:05 高鎌橋 藤沢市 
橋の下流１０ｍ（左岸）、空気式

膨張堰の直下 

旭誠司 

手塚真理 

 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、悪

臭7 

境川 17.5 15:16 

本沢 本沢

ダム入口バ

ス停前 

相模原

市 

N35° 36' 36.20", E139° 17' 

4.92" 

大澤由美子・大

澤崇幸 

さがみはら水生動物

調査会 
  

境川 19.2 15:00 境橋 相模原

市 

N35° 37' 56.86", E139° 7' 

24.99" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 

  

公園せ

せらぎ 
16.9 13:00 水源 横浜市 天王森泉公園内 相川健志 

NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

砂押川 30.8 13:15  砂押橋 鎌倉市   横山尚秀 なし   

砂押川 26.7 13:00 
 白山神社

前 
鎌倉市   横山尚秀 なし   

柏尾川 34.1 15:15 
地区センタ

ー 
横浜市   

石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

柏尾川 29.9 15:49 久保橋 横浜市 橋上流500ｍ（左岸） 
石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 

本地点の水温低下は

週末処理場の排水の

影響と考える 
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和泉川 32.3 14:07 
境川合流点

付近魚道下 
横浜市   相川健志 

NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

和泉川 32.1 14:45 和泉橋 横浜市 和泉橋上流側10ｍ（右岸） 
旭誠司・手塚真

理 

 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、悪

臭7 

和泉川 31.7 13:35 
鍋屋橋下取

水枡左岸 
横浜市   相川健志 

NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

和泉川 19.9 13:20 池流出 横浜市   相川健志 
NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

和泉川 18.7 13:10 池流入 横浜市   相川健志 
NPO法人 Dream eggs 

ゆめたま 
  

引
地
川 

引地川 29.2 14:10 中村橋 綾瀬市 橋上中央より 土井正武 
湘南里川づくりみん

なの会 
コンクリート護岸 

引地川 28.1 14:35 
石川橋・親

水公園 
藤沢市 橋上中央より 土井正武 

湘南里川づくりみん

なの会 
  

引地川 27.2 13:02 ゆかり橋 大和市 橋上中央より 土井正武 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、源

流部付近 

引地川 26.8 13:21 
東ケ里ふれ

あい橋 
大和市 橋上中央より 土井正武 

湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、河

床は水草多 

蓼川 ー 計測不能 蓼川東名横 綾瀬市 川面上をつる植物が覆い計測不能 土井正武 

湘南里川

づくりみ

んなの会 

  

相
模
川 

姥川 30.0 13:16 中の沢橋 
相模原

市 

N35° 32' 16.66", E139° 22' 

37.20" 

大澤由美子・大

澤崇幸 

さがみはら水生動物

調査会 
  

永池川 29.8 14:40 下河内橋 
海老名

市 
下河内橋上より 斎藤 誠 

湘南里川づくりみん

なの会 
  

永池川 29.3 13:40 流橋 
海老名

市 
流橋にて 斎藤 誠 

湘南里川づくりみん

なの会 
  

永池川 29.2 14:00 世継橋 
海老名

市 
世継橋上より 斎藤 誠 

湘南里川づくりみん

なの会 
  

永池川 29.2 14:10 倉見橋 寒川町 倉見橋上より 斎藤 誠 
湘南里川づくりみん

なの会 
  

荻野川 30.7 13:30 三河尻橋 厚木市 
N35°27'54.402″E139°

20'57.397″ 
住倉英孝 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

荻野川 30.6 13:10 権現堂橋 厚木市 
N35°29'03.307″E139°

19'22.769″ 
住倉英孝 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

荻野川 30.1 12:26 鷺坂橋 厚木市   高村岳樹 神奈川工科大学   

荻野川 28.4 14:51 十二天橋 厚木市 下流100ｍ 
橋本亜紀子・田

村将人 
神奈川工科大学   

荻野川 26.8 12:43 荻野 厚木市   高村岳樹 神奈川工科大学   

恩曽川 29.0 13:11 

八ッ橋下流

空気膨張式

堰上流 

厚木市 
老人保健施設「ぬるみず」南西方

向約100m。堰の上流20m（左岸） 
和田教義 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、堰

下流は水なし 

恩曽川 28.8 13:10 新八木間橋 厚木市 橋下 渡邉誉章 神奈川工科大学   
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恩曽川 28.6 14:40 高城橋 厚木市   西川晃生 神奈川工科大学   

恩曽川 28.5 13:30 新八木間橋 厚木市 上流10ｍ 渡邉誉章 神奈川工科大学   

恩曽川 25.8 13:46 二の橋 厚木市 上流50ｍます屋横 
小野耕介・荻野

真宏 
神奈川工科大学   

恩曽川 24.3 13:44 宝増寺 厚木市 150ｍ下流 
佐藤太平・桜井

大樹 
神奈川工科大学   

恩曽川 22.5 14:05 宝増寺 厚木市 100ｍ上流 
佐藤太平・桜井

大樹 
神奈川工科大学   

恩曽川 21.2 14:25 二の橋 厚木市 上流70弁才天付近 
小野耕介・荻野

真宏 
神奈川工科大学   

恩曽川 21.1 13:18 宝増寺 厚木市 60ｍ上流 
佐藤太平・桜井

大樹 
神奈川工科大学   

恩曽川 21.0 13:10 宝増寺 厚木市 50ｍ上流 
佐藤太平・桜井

大樹 
神奈川工科大学   

玉川 31.5 14:25 新玉川橋 厚木市   木嶋義光 
くずはの家えのきの

会 
  

玉川 30.4 14:00 新宿橋 厚木市   
佐藤太平・兼子

千晶 
神奈川工科大学   

玉川 27.6 13:20 
籠堰橋上流

の堰下 
厚木市 堰下から下流へ葯30ｍの（右岸） 木嶋義光 

くずはの家えのきの

会 

堰から流水なし、堰右

岸から流水有り、下流

5mで取水 

玉川 27.3 15:45 中屋橋 厚木市   大井章豊  東京農大   

玉川 25.8 14:20 籠堰橋 厚木市   
佐藤太平・兼子

千晶 
神奈川工科大学   

玉川 25.0 17:00 

玉川支流

（支川名不

明） 

厚木市 谷戸を通る農道の橋の下流側 大井章豊  東京農大   

串川 27.3 15:30 河原橋 
相模原

市 

N35° 34' 57.43", E139° 17' 

54.23" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

串川 26.6 12:50 
稲生 向橋

下500ｍ 

相模原

市 

N35° 33' 58.38", E139° 16' 

25.41" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

串川 24.0 16:25 
道場 宮崎

商店前 

相模原

市 

N35° 32' 25.46", E139° 12' 

56.09" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

山の神

沢 
24.2 14:10 新太平橋 厚木市   大井章豊  東京農大   

市道川 26.1 13:46 上古沢橋 厚木市 

介護老人施設「さくら」西50m。

道路下が20m位暗渠状になった橋

下流10m（右岸） 

和田教義 
くずはの家えのきの

会 
コンクリート護岸 

篠原川 22.3 13:48 新大橋 
相模原

市 

N35° 35' 34.10", E139° 10' 

17.30" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

秋山川 23.0 14:35 前川橋 
相模原

市 

N35° 34' 59.49", E139° 7' 

35.90" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

小鮎川 30.3 14:18 千頭橋 厚木市 下流80ｍ 
橋本亜紀子・田

村将人 
神奈川工科大学   
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小鮎川 28.5 14:41 下小鮎橋 厚木市 下小鮎橋下流2m、（左岸） 和田教義 
くずはの家えのきの

会 
護岸、水深20cm、 

小鮎川 27.9 14:05 
久保橋上流

の堰下 
厚木市 久保橋下流2m、（右岸） 和田教義 

くずはの家えのきの

会 
護岸、水深10cm、 

小鮎川 27.8 12:45 久保橋 厚木市 下流5ｍ 真下久範 神奈川工科大学   

小鮎川 21.0 13:15 水野尻沢橋 厚木市 下流10ｍ 真下久範 神奈川工科大学   

小出川 31.8 13:45 新鶴嶺橋 
茅ヶ崎

市 

橋下流直下（中央やや（左岸）よ

り） 
近藤博史 

湘南里川づくりみん

なの会 
コンクリート護岸 

小出川 27.7 13:10 大黒橋 藤沢市 大黒橋下流１m（左岸） 近藤博史 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、水

路様、水深20-30cm 

上谷戸

沢 
26.8 13:05 坂下橋 厚木市   木嶋義光 

くずはの家えのきの

会 
コンクリート護岸 

上谷戸

沢 
25.8 13:30 坂下橋下 厚木市   大井章豊  東京農業大学   

真弓川 28.8 14:30 深堀橋 厚木市 
N35°29'45.484″E139°

18'28.927″ 
住倉英孝 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

神ノ川 18.5 14:21 

日陰沢橋 

長者舎山荘

横 

相模原

市 

N35° 30' 20.54", E139° 5' 

48.30" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

水沢川 20.0 15:48 水沢橋 
相模原

市 

N35° 31' 53.49", E139° 11' 

41.90" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

西沢 18.2 13:24 水沐所橋 
相模原

市 

N35° 33' 19.42", E139° 10' 

46.60" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

相模川 29.3 14:20 戸沢橋 
海老名

市 
戸沢橋（右岸） 斎藤 誠 

湘南里川づくりみん

なの会 
  

相模川 26.0 14:45 昭和橋 
相模原

市 

N35° 31' 15.38", E139° 22' 

1.87" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

相模川 25.5 14:35 神川橋 平塚市 
橋下流ほぼ直下（左岸）川辺から

３ｍ 
近藤博史 

湘南里川づくりみん

なの会 

水温変動多

（25.5-29.3） 

相模川 25.2 15:00 高田橋 
相模原

市 

N35° 32' 28.07", E139° 19' 

44.40" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

相模川 23.6 15:10 小倉橋 
相模原

市 

N35° 35' 12.15", E139° 17' 

55.59" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

沢井川 22.9 15:27 上沢井橋 
相模原

市 

N35° 38' 2.53", E139° 8' 

28.51" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

沢井川 22.0 15:16 
自然公園ｾﾝ

ﾀｰ前 

相模原

市 

N35° 39' 6.93", E139° 8' 

56.06" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

中津川 26.3 13:02 
中三田スポ

ーツ広場 
厚木市 野球場とサッカー場の境横 

橋本亜紀子・田

村将人 
神奈川工科大学   

中津川 25.0 12:05 
馬渡橋上流

50ｍ 
愛川町 

N35° 32' 22.75", E139° 16' 

43.32" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

中津川 22.1 16:05 
国際マス釣

り場 

相模原

市 

N35° 31' 9.04", E139° 11' 

49.58" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

底沢 21.3 16:02 美女谷橋 
相模原

市 

N35° 37' 57.65", E139° 12' 

12.61" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
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道志川 24.0 14:57 緑の休暇村 
相模原

市 

N35° 32' 56.07", E139° 8' 

10.27" 

小田島薫・小田

島篤 

さがみはら水生動物

調査会 
  

道志川 22.9 12:42 
弁天橋上流

50ｍ 

相模原

市 

N35° 34' 59.62", E139° 13' 

28.35" 

小田島樹・相澤

直・守屋博文 

さがみはら水生動物

調査会 
  

道保川 24.8 14:00 東沢合流点 
相模原

市 

N35° 32' 21.83", E139° 22' 

49.36" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

日向川 25.5 13:40 日向川橋 厚木市   木嶋義光 
くずはの家えのきの

会 
  

八瀬川 28.1 14:30 三段の滝 
相模原

市 

N35° 31' 3.19", E139° 22' 

46.60" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

八瀬川 27.3 13:35 
塩田 こぶ

し橋 

相模原

市 

N35° 32' 22.32", E139° 21' 

13.86" 
小林義博 

さがみはら水生動物

調査会 
  

鳩川 30.0 13:05 新一の沢橋 
相模原

市 

N35° 32' 5.30", E139° 22' 

33.32" 

大澤由美子・大

澤崇幸 

さがみはら水生動物

調査会 
  

鳩川 28.6 13:00 馬船橋 
海老名

市 
  

石綿進一・司村

宜祥 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

鳩川 27.0 13:46 今橋 
相模原

市 

N35° 32' 48.90", E139° 21' 

51.50" 

大澤由美子・大

澤崇幸 

さがみはら水生動物

調査会 
  

目九尻

川 
31.0 15:10 河原橋 寒川町 橋下（右岸） 谷芳生 なし 

コンクリート護岸、水

量多 

目九尻

川 
28.5 14:25 中野橋 綾瀬市 

橋下、（右岸）（吉岡地区センタ

ー入口反対側） 
谷芳生 なし 水田地帯 

目九尻

川 
26.9 13:45 伊勢下村橋 

海老名

市 
橋上流10ｍ、（右岸） 谷芳生 なし 

間知ブロック2面積、

上流湧水流入 

目九尻

川 
25.1 13:20 上栗原橋 座間市 橋下流10ｍ、（右岸） 谷芳生 なし 

コンクリート護岸で

水路、住宅地 

用野川 27.5 14:00 一ノ橋 厚木市 
N35°30'41.103″E139°

17'28.211″ 
住倉英孝 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

金
目
川 

歌川 28.0 15:25 八丈橋 
伊勢原

市 

八丈橋から約15ｍ上流の堰堤下

流（右岸） 
大井章豊  東京農大   

河内川 32.1 13:00-15:00 万年橋 平塚市   佐藤道夫 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

河内川 31.5 13:00-15:00 くらの前橋 平塚市   佐藤道夫 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

河内川 30.5 13:00-15:00 鎌倉橋 平塚市   佐藤道夫 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

花水川 31.5 13:00-15:00 下花水橋 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

花水川 31.3 13:00-15:00 花水橋 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

花水川 31.1 13:00-15:00 高麗大橋 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

花水川 31.1 13:00-15:00 花水川橋 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

花水川 30.9 13:00-15:00 河内川河口 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
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葛葉川 27.0 13:00-15:00 向山橋 秦野市   佐々木和義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

葛葉川 25.0 13:00-15:00 四山橋 秦野市   佐々木和義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

葛葉川 25.0 13:00-15:00 葛葉橋 秦野市   佐々木和義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

葛葉川 23.2 13:30 
ほたるの里

付近本流 
秦野市 

くずはの家ほたるの里付近渡渉石

下流40ｍ（左岸） 
佐藤貞夫 

くずはの家えのきの

会 

上流10mで伏流、両岸

雑木等の土手 

葛葉川 23.0 13:10 葛葉大橋下 秦野市 葛葉大橋下流100ｍ（左岸） 佐藤貞夫 
くずはの家えのきの

会 

大橋上流10mで伏流、

両岸雑木等の土手 

葛葉川 22.5 13:45 新九沢橋下 秦野市 新九沢橋上流30ｍ。 仁木義治 
くずはの家えのきの

会 

水深15cm、左岸アズ

マネザサの藪、右岸砂

礫 

葛葉川 22.2 13:00-15:00 九沢橋 秦野市   佐々木和義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

葛葉川 19.3 15:00 
けやきの道

渡渉石 
秦野市 けやきの道渡渉石上流5ｍ 仁木義治 

くずはの家えのきの

会 

水深10cm、左岸アズ

マネザサの藪、右岸砂

礫 

葛葉川 19.0 15:45 

ストリーム

タウン排水

口下 

秦野市 排水溝出口下3ｍ。 仁木義治 
くずはの家えのきの

会 
  

葛葉川 18.2 13:40 
ほたるの里

湧水出口 
秦野市 

くずはの家ほたるの里下流40ｍ

（湧水流） 
佐藤貞夫 

くずはの家えのきの

会 

ホタルの里湧水より

60m下流 

金目川 34.0 13:00-15:00 吾妻橋 平塚市   森正義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 33.7 13:00-15:00 平塚大橋 平塚市   府川清 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
流量少ない 

金目川 32.5 13:00-15:00 新霞橋 平塚市 湧水のたまりで測定 森正義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 32.0 13:00-15:00 通学橋 平塚市   森正義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 31.0 13:00-15:00 水神橋 平塚市 湧水のたまりで測定 森正義 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 30.3 13:00-15:00 観音橋 平塚市   猪俣俊和 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 28.3 13:00-15:00 土屋橋 平塚市   猪俣俊和 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 26.9 13:00-15:00 蓬莱橋 秦野市   猪俣俊和 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 26.8 13:00-15:00 南平橋 秦野市   猪俣俊和 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 26.7 13:00-15:00 大安橋 秦野市   猪俣俊和 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 25.0 13:00-15:00 入船橋 秦野市   杉山治男 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 25.0 13:00-15:00 十代橋 秦野市   杉山治男 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
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金目川 25.0 13:00-15:00 天王下橋 秦野市   杉山治男 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 25.0 13:00-15:00 弘法橋 秦野市   杉山治男 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 24.0 13:00-15:00 金目川橋 秦野市   安池春敏 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 22.5 13:00-15:00 才戸橋 秦野市   安池春敏 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

金目川 21.0 13:00-15:00 蓑毛橋 秦野市   安池春敏 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

座禅川 28.0 13:00-15:00 座禅橋 平塚市   藤村隆司 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

座禅川 27.0 13:00-15:00 寺分大橋 平塚市   藤村隆司 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

座禅川 25.0 13:00-15:00 芳盛寺橋 平塚市   藤村隆司 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

室川 25.0 13:00-15:00 白笹橋 秦野市   高津茂 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

室川 21.5 13:00-15:00 今泉蛍橋 秦野市   高津茂 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

室川 20.5 13:00-15:00 中尾橋 秦野市   高津茂 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.8 13:00-15:00 玉川橋 平塚市   西岡哲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.4 13:00-15:00 美里橋 平塚市   岩本勲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.2 13:00-15:00 土安橋 平塚市   岩本勲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.2 13:00-15:00 渋田大橋 平塚市   岩本勲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.2 13:00-15:00 新大縄橋 平塚市   西岡哲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.2 13:00-15:00 立堀橋 平塚市   西岡哲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 31.1 13:00-15:00 中原橋 平塚市   西岡哲 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 29.5 13:00-15:00 太田橋 平塚市   小林公圀 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 28.5 13:00-15:00 上谷橋 平塚市   小林公圀 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 28.0 13:00-15:00 川上橋 平塚市   小林公圀 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

渋田川 26.8 13:05 

東名高速渋

田川橋下り

線橋下 

伊勢原

市 
  大井章豊  東京農大   

渋田川 26.5 13:00-15:00 道灌橋 平塚市   小林公圀 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
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渋田川 23.0 13:00-15:00 石橋 平塚市   小林公圀 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

水無川 
計測

不可 
13:00-15:00 平和橋 秦野市   柳川三郎 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
水なし 

水無川 
計測

不可 
13:00-15:00 堀土大橋 秦野市   柳川三郎 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
水なし 

水無川 
計測

不可 
13:00-15:00 まほろば橋 秦野市   柳川三郎 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
水なし 

水無川 28.1 13:00-15:00 戸川公園 秦野市   柳川三郎 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

水無川 27.5 13:00-15:00 室川橋 秦野市   柳川三郎 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
水量少ない 

善波川 33.2 13:00-15:00 矢茂井橋 
伊勢原

市 
  露木正巳 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
三面護岸 

善波川 32.8 13:00-15:00 出口橋 
伊勢原

市 
  露木正巳 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
三面護岸 

善波川 29.2 13:00-15:00 桜橋 
伊勢原

市 
  露木正巳 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
三面護岸 

大根川 31.8 13:00-15:00 眞田橋 秦野市   大澤進 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

大根川 31.6 13:00-15:00 大畑橋 秦野市   大澤進 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

大根川 31.4 13:00-15:00 中央橋 秦野市   大澤進 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

大根川 31.0 13:00-15:00 ひので橋 秦野市   大澤進 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

板戸川 28.7 13:00-15:00 板戸川橋 
伊勢原

市 
  道村康博 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
コンクリート用水路 

板戸川 27.1 13:00-15:00 木津根橋 
伊勢原

市 
  道村康博 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

鈴川 32.3 13:00-15:00 新白髭橋 平塚市   佐藤貴子 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

鈴川 32.0 13:00-15:00 岡崎大橋 平塚市   佐藤貴子 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

鈴川 31.9 13:00-15:00 東橋 平塚市   佐藤貴子 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

鈴川 31.1 13:00-15:00 東橋 平塚市   道村康博 
金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

鈴川 28.7 15:50 やなぎ橋 
伊勢原

市 
鈴川ｸﾘｰﾝｾﾝﾀｰ横、橋下流直下 近藤博史 

湘南里川づくりみん

なの会 

上流700mに伊勢原下

水処理場の排水口、 

鈴川 27.0 13:00-15:00 叔母様橋 
伊勢原

市 
  道村康博 

金目川水系流域ネッ

トワーク 
  

葛
川 

葛川 34.0 13:45 上中橋 中井町 橋の上から取水 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、水

深50cm、水草多い、

日陰なし 

葛川 30.6 14:15 大応寺橋 二宮町 寺の正面駐車場への橋の下 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、水

深50cm 
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葛川 25.5 13:10 中津橋 中井町   
曽我功・瀬戸毅

巳 

里山コミュニティフ

ァーム 
  

宮下川 28.0 13:10 吉沢の池下 平塚市 池からの水路10ｍ地点 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 
コンクリート護岸 

宮下川 25.5 12:53 霧降の滝 平塚市 滝壺近くの流水 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 
  

不動川 31.7 14:33 本郷橋 大磯町 橋の上から取水 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、水

深50cm、水量多 

不動川 31.2 13:22 宮下橋 平塚市 宮下川と不動川合流地点 山口俊彦 
湘南里川づくりみん

なの会 

コンクリート護岸、水

深50cm、水草多い 

中
村
川 

岩倉川 29.8 13:57 松本橋 中井町   
岩田裕輔・岩田

素子 

はだの幼児教育研究

会 
  

岩倉川 27.9 14:10 松倉橋 中井町   
岩田裕輔・岩田

素子 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 30.0 13:40 押切橋 中井町   
鈴野香・山口由

美子 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 29.5 13:17 坂呂橋 中井町   
小松千秋・ニ川

原由佳 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 29.1 14:40 旭橋 中井町   
鈴野香・山口由

美子 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 29.0 13:33 万年橋 中井町   
小松千秋・ニ川

原由佳 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 28.8 13:42 遠藤橋 中井町   持田由美 
はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 28.0 13:44 富士見橋 中井町   
小松千秋・ニ川

原由佳 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 23.8 13:23 鴨沢大橋 中井町   
大塚政美・近藤

裕子 

はだの幼児教育研究

会 
  

中村川 22.2 13:55 高尾橋 中井町   
大塚政美・近藤

裕子 

はだの幼児教育研究

会 
  

藤沢川 28.0 15:00 清岩寺付近 中井町   
鈴野香・山口由

美子 

はだの幼児教育研究

会 
  

藤沢川 24.0 13:25 東大塚橋 中井町   
曽我功・瀬戸毅

巳 

里山コミュニティフ

ァーム 
  

森
戸
川 

剣沢川 30.0 14:00 剣沢橋 
小田原

市 
橋の上から採水 

稲田伊史 

柳川維 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

深10cm 

森戸川 30.3 14:35 親木橋 
小田原

市 
橋の上から採水 

稲田伊史 

柳川維 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

量多 

森戸川 30.0 14:10 森戸大橋 
小田原

市 
新幹線下の橋のたもとから採水 

稲田伊史 

柳川維 

くずはの家えのきの

会 

コンクリート護岸、水

量少 

酒
匂
川 

鮎沢川 27.0 16:00 

鮎沢川 河

内川合流点

付近  

山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

河内川 25.6 16:25 

河内川 鮎

沢川合流点

付近 

山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

鬼柳堰 23.8 13:35 
直角に曲が

った地点 
大井町   橋本弘 ボランティア   
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鬼柳桑

原農業

用水路 

30.0 13:35 
つながり水

路 

小田原

市 
  

岩田卓二・磯田

幸男 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

鬼柳桑

原農業

用水路 

28.2 13:30 

出水口（水

田ビオトー

プ） 

小田原

市 
  

岩田卓二・磯田

幸男 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

鬼柳桑

原農業

用水路 

27.8 13:30 
ビオトープ

池側 

小田原

市 
  

岩田卓二・磯田

幸男 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

鬼柳桑

原農業

用水路 

27.5 13:30 木工団地東 
小田原

市 
  山岡健郎 

河川モニタリング調

査員 
  

鬼柳桑

原農業

用水路 

26.5 13:00 

鬼柳市営住

宅進入路の

橋下 

小田原

市 
  山岡健郎 

河川モニタリング調

査員 
  

金瀬川 28.2 13:45 
金瀬川水門

下流側 

小田原

市 
  

岩田卓二・磯田

幸男 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

四十八

瀬川 
26.4 14:06 甘柿橋 秦野市 旧甘柿橋直上堰堤の上の流れ 佐々木重満 四十八瀬川自然村   

四十八

瀬川 
24.6 13:32 河内橋 秦野市   佐々木重満 四十八瀬川自然村   

四十八

瀬川 
24.5 13:45 湯ノ沢橋 秦野市   佐々木重満 四十八瀬川自然村   

尺里川 26.4 13:44 山北高校脇 開成町 橋下魚道内 氏田章治 四十八瀬川自然村   

狩川 26.9 13:15 上河原橋 
南足柄

市 
  

高橋一公・由

季・和希 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

狩川 23.5 13:45 関下橋 
南足柄

市 
  

高橋一公・由

季・和希 

酒匂川水系のメダカ

と生息地を守る 
  

酒匂 23.0 16:35 
東名高速酒

匂大橋下 
山北町   山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

酒匂川 32.0 15:48 狩川橋 
小田原

市 
アユ浮上 山本和子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 31.0 13:21 十文字橋 開成町 橋下（左岸） 氏田章治 四十八瀬川自然村   

酒匂川 30.0 14:05 富士道橋 
小田原

市 
  櫻井皓 ボランティア   

酒匂川 30.0 
13：00-16：

00 
飯井 

南足柄

市 
  山本和子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 29.0 
13：00-16：

00 

報徳橋（鬼

柳用水） 

小田原

市 
雷雨、13日は28.4℃ 川島範子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 29.0 
13：00-16：

00 
関下橋 

南足柄

市 
アユ浮上 川島範子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 28.1 13:19 報徳橋 
小田原

市 
  橋本弘 ボランティア   

酒匂川 28.0 15:10 鮎沢橋 山北町   川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 28.0 
13：00-16：

00 
仙了橋 

南足柄

市 
  山本和子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
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酒匂川 27.1 15:16 
南鴨宮ＪＲ

鉄橋下 

小田原

市 
  櫻井皓 ボランティア   

酒匂川 26.5 15:00 十文字橋 松田町 雷雨、13日は31.0℃ 川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 26.0 13:30 浅瀬 山北町   川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 26.0 13:00 中川温泉 山北町   川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 26.0 
13：00-16：

00 
樋口橋 山北町   川島範子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 25.9 14:11 岩流瀬川 山北町 橋下（右岸） 氏田章治 四十八瀬川自然村   

酒匂川 24.6 
13：00-16：

00 
上河原橋 

南足柄

市 
  川島範子 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 24.0 14:30 神縄 山北町   川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

酒匂川 23.7 17:30 岩流瀬橋下 山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

酒匂川 23.7 17:45 

酒匂川 文

命用水放流

門前 

南足柄

市 
  山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

酒匂川 23.0 17:10 二軒屋付近 山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

酒匂川 21.5 14:10 玄倉 山北町   川島範子 
ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

世附川 24.0 14:25 
大又沢合流

点付近 
山北町 世附川本流  山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

世附川 24.0 14:45 

丹沢湖バッ

クウォータ

ー 

山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

世附川 23.9 14:20 合流点付近 山北町 大又沢、世附川本流合流付近 山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

仙了川 26.5 13:30 仙了橋 
小田原

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

仙了川 25.5 14:45 下河原庭橋 
小田原

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

川音川 
水な

し 
13:00 文久橋 松田町   氏田章治 四十八瀬川自然村   

大又沢 23.4 13:25 
 法行沢出

合上流側 
山北町 大又ダム下流 山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

大又沢 22.0 13:00 

大又ダムバ

ックウォー

ター 

山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

土手根

第１排

水路 

27.0 13:12 
小田原アリ

ーナサイド 

小田原

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
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洞川 25.5 14:00 新中丸橋 
小田原

市 
新中丸橋より１つ下流橋 

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

洞川 19.0 14:20 

富士フィル

ム神奈川工

場 

南足柄

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

内川 24.2 14:43 
北小田原病

院前 
山北町 病院前橋上30ｍ 氏田章治 四十八瀬川自然村   

文命用

水放流

水 

22.7 17:45 
文命用水放

流水 

南足柄

市 
  山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

峰発電

所放流

水 

22.2 16:05   山北町   山崎泰 
神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

法行沢 19.6 13:33 
法行沢 林

道橋下 
山北町   山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

要定川 25.8 13:50 上栢山橋 
南足柄

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

要定川 25.3 14:30 
南足柄市文

化会館裏 

南足柄

市 
  

中山和也・陣野

一郎・外郎佐喜

子 

酒匂川水系の環境を

考える会 
  

嵐発電

所放流

水 

21.8 16:50 
嵐発電所放

流水 
山北町 三保ダムの水 山崎泰 

神奈川ウォーター・

ネットワーク 
  

山
王
川 

山王川 26.5 
13：00-16：

00 
下河原橋 

小田原

市 
  近藤忠 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

山王川 26.5 
13：00-16：

00 
星山橋 

小田原

市 
  近藤忠 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

山王川 26.3 
13：00-16：

00 
山王橋 

小田原

市 
  伊豆川哲也 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早
川 

早川 27.0 
13：00-16：

00 
仙石原 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 26.0 
13：00-16：

00 
弥栄橋 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 26.0 
13：00-16：

00 
三枚橋 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 26.0 
13：00-16：

00 
早川橋 

小田原

市 
  稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 25.0 
13：00-16：

00 
旭橋 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 24.0 
13：00-16：

00 
大畑橋 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

早川 22.0 
13：00-16：

00 
紅葉閣下 箱根町   稲村公希 

ブリの森づくりプロ

ジェクト 
  

新
崎
川 

新崎川 23.5 13:40 宮渡橋 
湯河原

町 

新幹線橋梁下（左岸）（N35°09’

28.0”, E139°06’32.5”） 
杉山吾郎 

くずはの家えのきの

会 
  

新崎川 23.5 14:10 吉浜橋 
湯河原

町 

橋の下（右岸）（N35°08’48.6”, 

E139°06’57.4”） 
杉山吾郎 

くずはの家えのきの

会 
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新崎川 21.3 13:10 
幕山（大石

平） 

湯河原

町 

橋上流10ｍ（右岸）（N35°09’

57.8”, E139°05’22.4”） 
杉山吾郎 

くずはの家えのきの

会 
  

千
歳
川 

蛇態沢 19.0 15:20 
蛇態（あけ

じ）橋 

湯河原

町 

橋下（右岸）３ｍ下（N35°09’

40.8”, E139°03’12.1”） 
北林文夫 

くずはの家えのきの

会 
  

千歳川 27.0 14:30 中河原橋 
湯河原

町 

橋上JR東海道線橋脚下（右岸）

（N35°08’26.1”, E139°05’

45.0”） 

北林文夫 
くずはの家えのきの

会 
  

千歳川 24.7 15:50 落合橋 
湯河原

町 

橋上（右岸）（N35°08’42.8”, 

E139°04’30.9”） 
北林文夫 

くずはの家えのきの

会 
  

藤木川 21.0 15:40 紅葉橋 
湯河原

町 

橋上（右岸）（N35°09’51.5”, 

E139°03’36.6”） 
北林文夫 

くずはの家えのきの

会 
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図 1b 渓流魚の代表種・ヤマメ 

図 1a 丹沢の源流域に生息するイワナ 

 

                       

   神奈川県の淡水魚と河川環境 

勝呂尚之 

 

NPO 法人 神奈川ウオーター・ネットワーク 

 

Freshwater fish and river environment in Kanagawa prefecture  

Naoyuki SUGURO  

  

 

 

1 はじめに 

神奈川県の内水面水域は、東の多摩川から西は千歳川ま

で、多くの河川がほぼ北から南へと流れ、東京湾と相模湾

へ注いでいる。その源流は丹沢山塊に代表される急峻な渓

流域と多摩丘陵に代表される谷戸で、中流および下流も変

化に富んだ環境であり、さまざまな魚類が生息していた。 

しかし、最近は、都市化にともなう水質汚濁、河川流

量の減少、河川改修、土砂問題、外来種の移植など、多く

の問題が発生し、生息する魚類にとっては、非常に厳しい

状況である。そのため、生息域が減少して絶滅に瀕してい

る魚類が増え、既に県下の自然水域から姿を消してしまっ

た魚種もいる。県のレッドデータブックでは、淡水・汽水

魚類について、絶滅種 2 種、野生絶滅種 2 種、絶滅危惧Ⅰ

A 類 7 種（亜種を含む）、絶滅危惧ⅠB 類 5 種、絶滅危惧

Ⅱ類 2 種、準絶滅危惧 8 種注目種 3 種、情報不足 10 種が

リストアップされている 1)。 

このように、県内の河川に生息する魚類は、様々な環

境変化の影響を受けている。本報では、これらの淡水魚に

対する水温環境をはじめとする環境因子について概括す

る。 

 

2 高水温による淡水魚類への影響 

 近年、地球規模の気候変動が世界各地で大きな問題とな

っており、日本においても夏季の温度上昇やゲリラ豪雨の

多発など、過去にはなかったような気候変動が生じている。

中でも地球温暖化に伴う、河川水温の上昇は、人為的な要

因も加わり、淡水魚の生活を脅かす重大な問題である。特

に、渓流や谷戸の源流に生息する冷水性の魚類は、水温の

上昇には敏感である。例えば、渓流の代表魚であるイワナ

(図１a)の適水温は、10～15℃であり、24℃以上では摂餌

が停止し、26℃で死亡する 2)。ヤマメ（図１b）は、夏季
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図 1d 釣り魚として人気の高いアユ 

図 1c 生息地が減少しているカジカ 

の最高気温が概ね 20℃以下の河川に生息し、最適水温は

10～15℃である 3)。また、山のキャンプ場で子供に人気の

あるカジカ（図１c）では、生息可能水温は 0～24℃であ

る 4）。 

 

 環境省のホームページ 5）によると、現在のイワナ分布

域は、本州では東北地方から中部地方までの山間部に広く

生息好適地が存在し、中国地方や紀伊半島の高標高の渓流

域にも適地が存在している。しかし、仮に水温が 3℃上昇

すると、中部山地以西の西日本の好適地はほぼ無くなり、

東日本においても生息適地は高標高地のみに限られてし

まう 5)。これらの河川上流域に生息する魚類にとっては、

生息地の温度上昇は、まさに死活問題なのである。 

 

 

 また、河川中流域に生息する産業種のアユ（図１d）で

も、生息可能水温は 5～30℃であるが、適水温は 15～25℃

であるため 6)、近年の都市河川における夏の水温を勘案す

ると、かなり厳しい状況である。 

  

3 水温が上昇すると繁殖にもダメージ 

 河川水温の上昇は、淡水魚の生存を直接脅かすだけでな

く、繁殖へも悪影響を及ぼし、次世代へもダメージを与え

る危険性がある。イワナやヤマメのようなサケ科魚類は、

秋に水温が低下すると産卵し、正常な卵の発生やふ化には

ある程度の低水温が不可欠である。例えば、イワナでは、

ふ化までの卵の適水温は 9～11℃で、15℃を超えるとふ化

率や発眼率が極端に低下する 7)。これらの魚類では夏の高

水温期だけでなく、産卵期と卵の発生時期である秋から冬

の水温が、適水温より上昇すると、次世代にダメージが生

じるのである。 

 また、一部の魚類では水温が性決定に影響する事例も数

多く報告されている。南米の代表的な産業種であるペヘレ

イでは、卵の発生時期において水温が 17℃以上ではすべ

てが雄となるが、高水温になるに連れて、雌の割合が増え、

29℃ではすべてが雌になる 8)。海産魚のヒラメでも、卵発

生時期の水温が、性決定に影響を与えることが知られてい

る 9,10）。これらの試験結果を考慮すると、高水温が魚類の

性比を変化させ、繁殖に何らかの悪影響を与える危険性が

指摘される。 

  

4 水温上昇の原因 

 全国各地における平均気温の上昇を見れば、地球温暖化

は、未来の懸念ではなく、現在の重大な環境問題の一つと

なっていることは明白な事実であり、緊急の対応が求めら

れる 11）。そのため、地球温暖化が水温上昇の大きな要因

であることは、間違いないが、その他にも、人為的な影響

によって、河川周辺の自然環境が変化し、水温の上昇を助

長している。 

 まず、河川の流量に目を向けると、都市河川では、水源

林の破壊による水源涵養機能の低下、あるいは上水、発電、

農業用水などの河川水の高度利用に伴い、通常の河川流量

は減少している。水量が減少すれば、外気温の影響を受け

やすくなり、通常よりも夏季には水温が上昇しやすく、冬

季には低下しやすい状態になる。 

 また、近年、下水道の整備により、多摩川や鶴見川など

の代表的な都市河川では、水質が著しく改善し、アユやテ

ナガエビなど、一時期、姿を消していた生物も戻りつつあ

る。しかしながら、河川へ放流される下水処理水は自然の

河川水とは、水質が大きく異なり、水温が高くなることが
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図 2 川が伏流し水がない堰堤の上流側 

知られている。そのため、処理水の影響を受ける都市河川

の中下流域では、水温の上昇が顕著である 12）。前述のと

おり、在来の水生生物への悪影響が懸念されるが、さらに

冬季の水温上昇は、マスコミでもよく話題にされる熱帯性

外来種の定着を容易にする。近年、本県においてもナイル

テラピアやグッピーなどの熱帯性外来魚の報告事例が増

えているので 13-14）、在来種は、高水温の直接的な影響だ

けでなく、外来種の増加という間接的なダメージも受けて

いる。 

 

5 丹沢の渓流と水温の上昇 

 丹沢山塊は神奈川県の水源として、また登山やキャンプ

等の憩いの場として重要なエリアである。しかし、近年、

その自然環境は大きく変化し、生態系の崩壊が進行してお

り、淡水魚の生息する渓流域においても、多くの問題が生

じている。そこで、県では、丹沢地域の自然状況の把握と

その対策について検討するため、丹沢大山総合調査を実施

してきた。渓流域では、魚をはじめとする水生生物の視点

から問題点を抽出し，対策を提言することに重点を置いて、

魚類や底生動物の調査を行ってきた 15）。その諸課題の中

には、河川の水温上昇と関係するものが少なくない。 

 まず、ブナの立ち枯れや放置された人工林の増加、シカ

による食害などで、丹沢の水源環境が悪化していることが

最も深刻な問題である。前述のとおり、水源林がダメにな

れば、河川の流量は不安定となる。枯水時や夏季における

河川水量の低下は、渓流魚にとっては致命的である。また、

魚にとっては、直接、河川と接する河畔林も重要である。

渓畔林が川を覆っている河川では、バッタや甲虫等、多く

の陸生の無脊椎動物をヤマメが主食として利用しており、

重要な餌の供給場所となっている 17)。しかも、渓畔林は

夏の直射日光を遮り、水温の上昇を防ぐ重要な働きがある。 

 さらに、人工構造物、特に取水堰（取水ダム）の問題が

挙げられる。あまり知られていないが、丹沢山塊では、山

深い源流域にも、上水用や発電用の取水堰が多く存在して

いる。これらの主要な取水堰で、魚類調査を行ったところ、

ダム下流では水量が極端に減少するため、ヤマメやカジカ

の生息密度が低下し、繁殖や成長、肥満度に悪影響が生じ

ていた 16）。河川上流域における取水は、渓流魚が苦手な

夏の高水温を上昇させ、分布域を縮小させる危険性がある。 

 取水堰の問題はそれだけに留まらない。実は取水の有無

に関わらず、魚たちにとっては堰堤の構造そのものがやっ

かいな代物である。丹沢では急峻な河川が多いため、土砂

が下流へ流れるのを防ぐ砂防堰堤や、山の崩壊を防止する

治山堰堤が数多く存在している。これらの堰堤は、大きな

段差を生じさせるので、魚類の移動を阻害し、生息域を分

断してしまう。魚類は水温の変化には非常に敏感で、わず

かな温度差も感知できる。夏の暑い時期には、高水温が苦

手な渓流魚は、より低い水温を求めて移動する。しかし、

数多くの堰堤があるので、広範囲を移動できない。その水

域の水温が生存限界値より上昇すれば、生きてはいけない

のである。 

 さらに、砂防堰堤や治山堰堤の直上は、土砂の堆積によ

り浅い単調な流れになるので、暑い日には水温が上昇しや

すい。最悪の場合には、水が伏流して川の流れそのものが

なくなり、魚が住めなくなってしまう（図２）。   

 最近の調査から判明した渓流域の環境の悪化は、地球温

暖化の進行により、さらに加速する危険性がある。現状を

改善するためには，水源林の保全・再生、河川取水方法の

検討など、さまざまな対策が必要である。現在、丹沢再生

計画にも基づく、自然再生事業が行われているが、渓流魚

にとっては、夏の高水温時と繁殖期における流量の確保、

河川の連続性の復元、周辺の渓畔林の保全・復元などの対

策が緊急に求められる。 

  

6 淡水魚の生態系を保全・復元するために 

 現在、神奈川県の淡水魚の多くは、ごく一部の種を除く

と、ほとんどの種が分布域を縮小させ、憂慮すべき事態に

直面している。しかしながら、最近は新国家戦略が見直さ
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れ、県でも環境基本計画が設置された。河川法や農業基本

法などにも生物への配慮が義務付けられた。絶滅種あるい

は絶滅危惧種の対策についても、国や地方公共団体、NPO

などが保全・復元を図るケースが増え、実績も上がってい

る。さらに、多くの県民の皆さんが、河川環境の悪化や淡

水魚の絶滅を憂い、未来を考える時代になったことは、大

きな希望である。少し前までは、近所の小川の小さな魚の

ことなど誰も気にもとめなかったし、その存在すら知られ

ていなかったからだ。 

 このような状況の中で開始された水温調査は、近所の川

の水温を測定するだけと言う簡易な作業であり、また、調

査頻度も年１回という断片的なデータではあるが、今後も、

毎年継続することで、神奈川県の河川環境の変化を把握す

る貴重な資料となることは間違いない。しかも、市民団体

や市民が自主的に参加することで、正確な情報を共有でき、

強い問題意識を持ちながら、行政とともに現状や対策につ

いて考える機会を持つことができる。その結果、淡水魚を

含めた内水面生態系の保全・復元へ向かって、新たな市民

レベルの展開が期待でき、今後も、さらに多くの市民の皆

さんの関心と協力が得られるものと確信している。  
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河川環境と水循環 
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1. まえがき 

金目川は丹沢山系を源とし、水無川、葛葉川とともに

平塚市の西部を流れ、渋田川や鈴川を合流して花水川と名

を変え相模湾にそそぐ神奈川県西部を流れる川である。河

川を流れる水は、大雨でこそ濁流となって多量の水が流出

し、洪水となって時には甚大な被害を及ぼすこともあるが、

渇水時でも水無川の一部区間などを除き枯れることがな

い。金目川はどのような水循環の構造により成り立ってい

るのか？金目川の生態系は、金目川の水循環と深くかかわ

って成立しているのではないか？地表に降り注いだ雨は、

地下にしみこみ川に

湧き出し、やがて海

に到達する。したが

って、また海の生態

系にも金目川の水循

環が影響しているの

ではないか？ 

本研究ノートでは、

水循環に関する既往

の研究事例を紹介し、

水循環と生物多様性

の結びつきに関して

考える情報を提供す

る。 

 

2. 水循環の機構 

自然環境は、①土壌・岩石圏という基盤、②陸水が創り出

すダイナミックな流動サイクル（降水、蒸発散、地表流れ、

地下水流れ）を母胎として、③自然の動植物が創り出す生態

系、④人間活動が創り出した人工環境、により形成されてい

る。 

水循環シミュレーション技術は、地表水・地下水連成解

析技法（以下 GETFLOWSと記す）として登坂（2006）１）に

より開発され、地上、地下の流れの速さが極端に異なる水

の動きを統合して解析できるところまで来ている。

図 1 水・物質循環の概念図 

研究ノート 
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GETFLOWS は、これまで個々の数理モデルによって定式化

されてきた地上、地下の水の動きを、数値精度を維持した

まま数学的に統一化させた点に最大の特徴をもち、これに

よって地上に降り注いだ雨水の行方を時間的、空間的スケ

ールの大小を問わずに追跡できる。すなわち、陸面におけ

る地表水と地下水の交換をその場所の降雨、地形起伏、土

地利用、地質等の違いによって決まるレスポンスとして解

析し、雨水がしみ込みやすい場所、地下水が湧き出しやす

い場所、その強さを捉えることが可能となった。 

流域の水環境問題に取り組んでいくためには、目に見えな

い水循環に対して水循環を可視化し多くの方が情報を共有で

きる基盤を構築していくことが求められる。河川環境を構成

する生態系は、ダイナミックに変化する水循環との関係を

同時に見ていくことが重要であると考える。図 1にコンピ

ュータ上で作り上げるモデルの概念図を示す。これは自然

の姿をできる限りありのままに模倣し、人間のイメージを

超えた複雑系のまだ良くわからない状態を浮かび上がら

せようとするものである。 

これまで水循環という複雑な現象は、人間の直感的な理解

を超えているため、フィールド調査や観測という手法で得ら

れた断片的な情報から、解釈するのが一般的であった。環境

影響評価を客観的・定量的に行うためには、フィールド観測

の情報と、①から④までを全て取り込んだ流域の水・物質循

環シミュレーションとを比較し、自然環境の中で起きている

現象の本質に迫るプロセスが重要である。このようにして得

られた情報は、現状の環境影響評価や将来予測さらには防

災、環境教育や政策意思決定などに活用できる。 

 

3. 神奈川拡大流域圏の水循環シミュレーション 

自然本来の水循環挙動および関連するフィールド情報

を組織化するために、横浜国立大学佐土原研究室では神奈

川拡大流域圏および金目川流域を対象とした自然水循環

モデリングを実施し、広域の流域に対して地表の情報から

地下の情報まで持った３次元の流域モデルで、河川流量、

地下水位、植生、土地利用等のさまざまなデータを空間と

時間における属性データとして過去から現在までの情報

を集約してきている。 

神奈川拡大流域圏モデル２）は，東西方向は神奈川県横

浜市から静岡県富士市に至る約 100km，南北方向には相模

湾，駿河湾の近海域から山梨県甲府市南に至る約 60kmで、

相模川流域，丹沢山地，金目川流域など周辺流域を含む総

面積約 5,700km2 を対象地域としたものである。 

図 2 の流線は、地上に降った雨が、地盤中を浸透し地下

水となって，再び地上へ湧出する間の 3 次元流動経路を 2

図２ 神奈川拡大流域圏の地表・地下水流動経路 
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次元平面内に投影表示したもので

ある。長い滞留時間をかけて地下深

層へ浸透する経路，短い滞留時間で

浅層中を移動する経路等が含まれ

ている。 

相模川を支える地下水の流動傾

向は、西側と東側で流動経路長の特

徴が異なり，大局的に西側は長く，

東側は短い傾向が読み取れる。流動

経路の長い西側の地下水流動は，そ

のほとんどが富士山麓，丹沢山地に

端を発しており，神奈川県域の特徴

的な水資源俯存傾向を視覚的に理

解することができる。 

地下水の流れは，地形起伏と調和

的であるところと、地形から判断さ

れる流域外に流出している流線も

ある。低地へ流下する過程では、水

脈が束ねられ，相模川，酒匂川，鶴見川等の主な河川を支

えている様子が見て取れる。相模湾，駿河湾の一部では海

域に至る流線がある。これは陸上部からの地下水が海底で

湧き出していることを示し、森と海が水循環によるつなが

っていることを示している。 

相模平野の風景を見ると、灌漑などのきめの細かな水利

用による水田を中心とした農業と金目川水系の水とのか

かわりの中で形成されている。川は水が流れているところ

だけで成り立っているのではなく、森や田畑と密接にかか

わっている。 

 図 3 は秦野盆地の水循環シミュレーションの結果から、

地表面下の地下水フラックスが上向きとなるエリアを湧

出域として表示したものである。濃淡はその水量の多小を

示し，濃色部は湧水量が多く，淡色部は少ない。図中に併

記した地点名称は，名水百選として知られる主な秦野盆地

湧水群である。これらの湧水群と計算上の地下水湧出域は

良く対応しており，現地の流況をほぼ再現しているように

思われる。ただし、まいまいの泉，震生湖の 2 地点は，計

算上の湧出域となっていない。地域を良く知る方々からの

話や公開情報によると，まいまいの泉は，地下水監視用の

自噴井で地下 20m の被圧水が湧き出したものであり，ま

た震生湖は大正 12 年の関東大震災時に渋沢丘陵の一部が

崩れ，谷川を埋めて形成された地震湖である。つまり，い

ずれもの地点も自然状態であればそもそも地下水が湧き

出すような場所ではないことがわかった。 

 

4. 水循環と水温 

地表面から地下水面までのベイドスゾーンと呼ばれる

水と空気やガスが共存する通気領域は、土壌間隙中での水

蒸気や熱輸送を含む様々な物質の相互干渉をうけ、複雑な

環境を形成している。ベイドズゾーンは地上環境と地下飽

和帯をつなぐ接続領域であり、水・空気置換流れ，毛管現

象，孔隙内の気液相変化に加え，根圏での水分消費や微生

物による分解，酸化還元反応などの多様な物理化学的プロ

セスを伴う生態系を支える重要な場としてとらえること

ができるものと考えられる。数値シミュレーションにより

地表と地下の熱・物質輸送過程を定量化できれば、水・物

質循環と生物多様性の関係を明らかにしていくうえで重

要な成果になるものと思われる。 

森ら３）は，ベイドズゾーンにおける熱・物質移動現象

に着目し，陸面を通過する熱量や水蒸気等のフラックス変

動を解析する数理モデルを開発し，様々な状態設定を想定

した数値実験を行い，陸面フラックスとの相互関係につい

て考察している。 

図 3 秦野盆地の湧水分布 
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 水循環と温度を連成したシミュレー

ション結果の例を図 5にしめす。 

 図 5の上図は堅岩により構成された標

準的な日本の山地を模した山体断面で

のポテンシャル分布と流線の解析結果

の例を示したものである。山地で涵養さ

れた降水が地下深部を通り河川に流出

している様子が見て取れる。下図は温度

分布を示したものである。地下水が湧出

する河川部の水温は、地下深部に涵養さ

れた地下水が湧出するため水温が高く

なる傾向があることが示されている。 

  

5. 結語 

人類は便利で快適な生活空間を獲得す

るために、自然を改変し利用してきた。特

に産業革命以降エネルギーと機械力を手に

することにより大規模な自然改変がなされ

てきた。農業開発により食料を得、都市化

することにより、人間活動を活性化させ、

人、情報、文化、物流、エネルギーや水な

どの資源を都市さに集中させる機能が発達

してきた。一方自然環境を支え生態系を支

えているのは水循環である。大規模な人間

活動は、水循環の構造を変えてしまう危険

性があり、水循環の立場から自然環境との

共生のための社会基盤のありかたという観

点から自然を見守っていく必要がある。 

水循環シミュレーションと生物の多様性

の関係について掘り下げた研究が望まれる。 
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図 4 ベイドズゾーンにおける熱・物質輸送過程の概念 

図 5 地下水ポテンシャルと温度分布 
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神奈川県内の河川水温の経年変化 

 

石綿進一（神奈川工科大学/神奈川ウォーター・ネットワーク） 

斉藤和久（相模湾海洋生物研究会） 

高村岳樹（神奈川工科大学環境科学研究所） 

 

河川水質のモニタリングは、水質汚濁防止法の規定に基づき、「公共用水域及び地下水の水質測定計画」として、

河川などの公共用水域の水質の測定について、項目、地点などを定め実施されている。このモニタリングは、1回/月

（2-4回/日）の調査で1974年以降、毎年実施されており、神奈川県下の河川では27河川（87地点）について定点測

定が義務付けられている(図1)。ここでは、各調査地点における水温データ1）について、各年度における河川水温の

平均値、分散（最高水温、最低水温）及び平均値の回帰直線（表1）を求め、地点ごとに図示した（図2）。 

 

文献 

1) 神奈川県（2013）平成22年度神奈川県公共用水域及び地下水の水質測定計画Online. Available from internet: 

http://www.pref.kanagawa.jp/uploaded/attachment/62472.pdf#search='%E7%A5%9E%E5%A5%88%E5%B7%9D%E7%9C%8

C+%E6%B8%AC%E5%AE%9A%E8%A8%88%E7%94%BB'(downloaded on 2014.6.30). 

 

 

図1 神奈川県下の河川及び地点（定点）番号 

図中の番号は表1及び図2の地点番号に対応。図は神奈川県 1）より引用 
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表1 河川水温の平均値の回帰式 

河川名 支川名 地点番号及び地点名 回帰式 河川名 支川名 地点番号及び地点名 回帰式 

多 摩 川 

  1 多 摩 川 原 橋 y=0.0831x+15.895 

引 地 川 

  45 福  田  橋 y=-0.0107x+16.814 

  2 多 摩 水 道 橋 y=0.062x+16.136   46 下 土 棚 大 橋 y=0.0392x+16.761 

  3 二子橋 y=0.0555x+16.16   47 石  川  橋 y=0.0283x+16.945 

  4 田園調布取水堰 y=0.0536x+16.27   48 富 士 見 橋 y=0.0239x+17.102 

  5 六  郷  橋 y=0.0559x+16.5 

相 模 川 

  49 小  倉  橋 y=0.0309x+13.355 

  6 大  師  橋 y=0.0475+16.731   50 昭  和  橋 y=0.0299x+13.881 

三 沢 川 7 一  の  橋 y=0.0135x+16.153   51 相 模 大 橋 y=0.0291x+14.672 

二ヶ領本川 8 堰  前  橋 y=0.0591x+16.598   52 寒川取水堰 y=0.0198x+15.166 

平 瀬 川 9 平瀬橋（人道橋） y=0.0222x+16.267   53 馬  入  橋 y=0.0178x+16.877 

鶴見川 

  10 千  代  橋 y=0.0749x+15.662 道志川 54 両  国  橋 y=0.0169x+11.686 

  11 亀 の 子 橋 y=0.1051x+15.878 道志川 55 弁  天  橋 y=0.0187x+13.412 

  12 大  綱  橋 y=0.117x+15.868 鳩川 56 馬  船  橋 y=-0.0205x+16.874 

  13 末  吉  橋 y=0.0935x+16.29 中津川 57 第 １ 鮎 津 橋 y=0.0406x+14.242 

  14 臨港鶴見川橋 y=0.0706x+16.82 小鮎川 58 第 ２ 鮎 津 橋 y=0.0275x+14.871 

恩 田 川 15 都    橋 y=0.0888x+16.158 玉川 59 相川水位観測所 y=0.0342x+15.231 

大 熊 川 16 大  竹  橋 y=-0.0135x+17.222 永池川 60 新 竹 沢 橋 y=0.0232x+15.391 

鳥 山 川 17 又  口  橋 y=-0.0001x+15.935 目久尻川 61 河  原  橋 y=0.0011x+16.884 

早 渕 川 18 峯  大  橋 y=0.0156x+16.295 小出川 62 宮 の 下 橋 y=0.0125x+16.832 

矢 上 川 19 矢 上 川 橋 y=0.11x+16.188 

金 目 川 

  63 小 田 急 鉄 橋 y=0.0568x+15.182 

麻 生 川 20 耕  地  橋 y=0.1357x+19.986   64 花  水  橋 y=0.0402x+15.968 

真 福 寺 川 21 水 車 橋 前 y=16.243 鈴川 65 下 之 宮 橋 y=0.0692x+15.486 

入 江 川 22 入  江  橋 y=0.0703x+16.361 渋田川 66 立  堀  橋 y=0.0456x+15.622 

帷 子 川   23 水  道  橋 y=0.0035x+16.439 葛   川 葛川 67 吉  田  橋 y=0.0459x+15.666 

大 岡 川   24 清  水  橋 y=0.0287x+16.219 中 村 川 中村川 68 押  切  橋 y=0.0098x+15.991 

宮   川   25 瀬  戸  橋 y=0.0165x+16.973 森 戸 川 森戸川 69 万  石  橋 y=-0.1321x+17.186 

侍 従 川   26 平  潟  橋 y=0.021x+16.55   (小田原) 70 親  木  橋 y=0.0077x+16.944 

鷹 取 川   27 追  浜  橋 y=0.0303x+16.543 

酒 匂 川 

  71 県     境 y=0.0118x+14.609 

平 作 川   28 夫  婦  橋 y=0.0609x+16.673   72 峰  下  橋 y=0.0146x+13.841 

松 越 川   29 竹 川 合 流 後 y=0.0688x+16.033   73 十 文 字 橋 y=0.0153x+14.341 

下山川   30 下  山  橋 y=0.0212x+16.02   74 報  徳  橋 y=0.0167x+14.972 

森戸川   31 森  戸  橋 y=0.0168x+16.41   75 飯泉取水堰（上）  y=0.0108x+15.837 

田 越 川   32 渚     橋 y=0.0116x+17.672   76 酒  匂  橋 y=0.0252x+16 

滑   川   33 滑  川  橋 y=0.0082x+16.608 玄 倉 川 77 玄倉水位観測所 y=-0.0335x+14.791 

神 戸 川   34 神  戸  橋 y=-0.0117x+16.962 河 内 川 78 湖 流 入 前 y=-0.0324x+15.406 

境   川 

  35 常  矢  橋 y=0.0307x+15.809 落合発電所放流水 79 落 合 発 電 所 y=0.0476x+12.55 

  36 鶴  間  橋 y=0.0023x+17.002 世 附 川 80 湖 流 入 前 y=-0.0545x+14.224 

  37 新 道 大 橋 y=0.0718x+16.892 川 音 川 81 文  久  橋 y=-0.0071x+15.067 

  38 高  鎌  橋 y=0.0496x+16.851 狩   川 82 狩  川  橋 y=-0.0073x+17.017 

  39 大  道  橋 y=0.0772x+16.519 山 王 川 山王川 83 山  王  橋 y=-0.0121x+17.363 

  40 境  川  橋 y=0.0747x+16.582 
早   川 

早川 84 会  館  橋 y=0.011x+15.285 

柏 尾 川 

41 吉  倉  橋 y=0.0149x+16.757   85 早  川  橋 y=0.0177x+15.351 

42 鷹  匠  橋 y=0.0798x+17.343 新 崎 川 新崎川 86 吉  浜  橋 y=0.017x+14.856 

43 川  名  橋 y=0.0856x+16.655 千 歳 川 千歳川 87 千  歳  橋 y=-0.0065x+16.119 

いたち川 44 い た ち 川 橋 y=0.0668x+18.202         
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3 

 

 

図2-1 河川水温の経年変化 （多摩川） 
上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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4 

 

 
図2-2 河川水温の経年変化 （多摩川･鶴見川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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5 

 

 

図2-3 河川水温の経年変化 （鶴見川･帷子川･大岡川） 

 上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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6 

 

 

図2-4 河川水温の経年変化  

（宮川･侍従川･鷹取川･平作川･松越川･下山川･森戸川･田越川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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7 

 

 
図2-5 河川水温の経年変化  

（滑川･神戸川･境川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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図2-6 河川水温の経年変化 （境川･引地川） 

 上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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9 

 

 

図2-7 河川水温の経年変化 （相模川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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10 

 

 

図2-8 河川水温の経年変化 （相模川･金目川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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11 

 

 

 

図2-9 河川水温の経年変化 （金目川葛川･中村川･森戸川･酒匂川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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12 

 

 

図2-10 河川水温の経年変化 （酒匂川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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13 

 

 

 

図2-11 河川水温の経年変化 （酒匂川･山王川･早川･新崎川･千歳川） 

上：最高、中：平均（線は回帰直線、式は回帰式）、下：最低 
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a  b  s  t  r  a  c  t

To  analyze  translesion  DNA  synthesis  (TLS)  across  lesions  derived  from  the  air  pollutant
3-nitrobenzanthrone  in Escherichia  coli,  we  constructed  site-specifically  modified  plasmids  con-
taining  single  molecule  adducts  derived  from  3-nitrobenzanthrone.  For  this  experiment,  we
adopted  a modified  version  of  the  method  developed  by Fuchs  et  al.  [29]. Each  plas-
mid contained  one  of  the  following  lesions  in  its  LacZ′ gene:  N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-
aminobenzanthrone  (dG-C8-N-ABA);  2-(2′-deoxyguanosin-N2-yl)-3-aminobenzanthrone  (dG-N2-C2-
ABA); 2-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone  (dG-C8-C2-ABA);  2-(2′-deoxyadenosin-N6-yl)-
3-aminobenzanthrone  (dA-N6-C2-ABA);  N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-acetylaminobenzanthrone  (dG-
C8-N-AcABA);  or 2-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-acetylaminobenzanthrone  (dG-C8-C2-AcABA).  All  of  the
adducts  inhibited  DNA  synthesis  by  replicative  DNA  polymerases  in  E.  coli;  however,  the  extent  of  the
inhibition  varied  among  the  adducts.  All  five  dG-adducts  strongly  blocked  replication  by replicative  DNA
polymerases;  however,  the  dA-adduct  only  weakly  blocked  DNA  replication.  The  induction  of the  SOS
response  increased  the  frequency  of TLS,  which  was  higher  for the  dG-C8-C2-ABA,  dG-C8-N-AcABA  and

dG-C8-C2-AcABA  adducts  than  for  the  other  adducts.  In our  previous  study,  dG-C8-N-ABA  blocked  DNA
replication more  strongly  and  induced  mutations  more  frequently  than  dG-N2-C2-ABA  in human  cells.  In
contrast,  in  E. coli the  frequency  of TLS  over  dG-N2-C2-ABA  was  markedly  reduced,  even  under  the  SOS+

conditions,  and  dG-N2-C2-ABA  induced  G  to  T mutations.  All  of  the other  adducts  were  bypassed  in a less
mutagenic  manner.  In addition,  using  E.  coli  strains  that  lacked  particular  DNA  polymerases  we found

as  re
that  DNA  polymerase  V  w
Abbreviations: 3-NBA, 3-nitrobenzanthrone; ABA, aminobenzanthrone;
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-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-acetylaminobenzanthrone; dG-C8-N-ABA, N-(2′-
eoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone; dG-C8-N-AcABA, N-(2′-deoxyguano-
in-8-yl)-3-acetylaminobenzanthrone; dG-N2-C2-ABA, 2-(2′-deoxyguanosin-
2-yl)-3-aminobenzanthrone; DISL, damage-induced strand loss; N-Aco-ABA,
-acetoxy-3-aminobenzanthrone; N-Aco-N-Ac-ABA, N-acetoxy-N-acetyl-3-
minobenzanthrone; NER, nucleotide excision repair; TLS, translesion DNA
ynthesis; AF, 2-aminofluorene; AAF, 2-acetylaminofluorene; dG-C8-N-AF,
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1. Introduction

3-Nitrobenzanthrone (3-NBA, 3-nitro-7H-benz[de]anthracen-
7-one, CAS#: 17117-34-9, Fig. 1) is a mutagenic nitrated polycyclic
aromatic hydrocarbon (nitro-PAH) that is found in diesel exhaust
fumes and airborne particles [1]. 3-NBA has also been found in
domestic coal-burning-derived particulates, surface soil and rain-
water, presumably due to atmospheric washout [2–6]. In addition,
3-aminobenzanthrone (3-ABA), a metabolite of 3-NBA, has been
detected in the urine of underground salt mine workers, who  are
occupationally exposed to diesel emissions [7].

In the Ames Salmonella typhimurium (TA98) assay, 3-NBA was
demonstrated to display similar mutagenicity to 1,8-dinitropyrene,
which is the strongest mutagen reported so far [1]. 3-NBA also
induces micronucleus formation in mouse peripheral blood retic-

ulocytes, human B-lymphoblastoid cells and human hepatoma
cells [1,8–12] and exhibits DNA strand-breaking activity in human
B-lymphoblastoid, hepatoma and lung cells [8,10,12,13]. Further-
more, 3-NBA has mutagenic effects on the hprt and tk loci in human

dx.doi.org/10.1016/j.mrgentox.2013.04.001
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13835718
http://www.elsevier.com/locate/gentox
http://www.elsevier.com/locate/mutres
mailto:yagi-t@riast.osakafu-u.ac.jp
dx.doi.org/10.1016/j.mrgentox.2013.04.001
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Fig. 1. Chemical structure

-lymphoblastoid cells [9,12] and induces lung tumor formation
n experimental animals [14]. Therefore, 3-NBA is regarded as an
nvironmental risk factor for human lung cancer in urban areas
12].

The metabolic activation of nitro-PAH occurs through their
-reduction to form N-hydroxy arylamines, which can bind
irectly to DNA or undergo further activation by esterification to
roduce species that are highly reactive with DNA [15–18]. The
eactive intermediates of 3-NBA, N-acetoxy-3-aminobenzanthrone
N-Aco-ABA) and N-acetoxy-N-acetyl-3-aminobenzanthrone (N-
co-N-Ac-ABA), form adducts with the N2 and C8 positions of
uanine and the N6 position of adenine in vitro [6,19–26]. In
ammalian cultured cells and rodents exposed to 3-NBA, N-

2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone (dG-C8-N-ABA),
-(2′-deoxyguanosin-N2-yl)-3-aminobenzanthrone (dG-N2-C2-
BA) and 2-(2′-deoxyadenosin-N6-yl)-3-aminobenzanthrone

dA-N6-C2-ABA) were identified as major adducts [6,20]. In
ur previous study using the LC/MS/MS, 3-NBA formed more
G-C8-N-ABA and dG-N2-C2-ABA than dA-N6-C2-ABA in human
epatoma HepG2 cells [21]. It has also been reported that reac-
ions of the 3-NBA reactive metabolites to DNA in vitro yield
-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone (dG-C8-C2-
BA), N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-acetylaminobenzanthrone

dG-C8-N-AcABA) and 2-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-
cetylaminobenzanthrone (dG-C8-C2-AcABA). These adducts
ere minor or have not been identified so far in vivo [20–26].

The nucleotide excision repair (NER) pathway is the major
echanism by which bulky PAH-DNA adducts are removed, and

he efficiency of adduct removal depends on the chemical struc-
ures of the adducts involved [27]. In proliferating cells, residual
dducts arrest progression at replication forks, induce the forma-
ion of replication gaps, and cause DNA strands to separate, which
an lead to apoptosis [27]. Thus, cells perform translesion DNA
ynthesis (TLS) to prevent replication being blocked [27]. TLS is per-
ormed by low stringency DNA polymerases, each of which displays

 different specificity for adducted DNA bases. In Escherichia coli,
NA polymerases II, IV and V (Pol II, Pol IV and Pol V), which are
ncoded by the polB, dinB and umuDC genes, respectively, are con-
idered to play a major role in TLS, which is regulated by the SOS
esponse [27]. These SOS-inducible TLS polymerases allow cells to
ope with various DNA lesions; however, they frequently induce
utations at the lesion sites. Among the TLS polymerases, Pol V

as found to be essential for TLS over base substitution mutations

nduced by UV light, and Pol II was demonstrated to be responsible
or TLS over N-2-acetylaminofluorene (AAF)-induced -2 frameshift

utations [28].
NBA and its DNA adducts.

Fuchs et al. developed a sophisticated method for analyzing cel-
lular strategies for accommodating replication-hindering adducts
in DNA [29]. To study the effects of single adducts on DNA replica-
tion, they constructed heteroduplex plasmid molecules containing
a two-base insertion in one strand, which was located opposite
the adduct site of the other strand. The insertion functioned as a
strand marker, and the color of the colony carrying the progeny
plasmids depended on the outcome of replication since the marker
was  located in the LacZ′ gene.

In this study, based on Fuchs’ method we constructed site-
specifically modified plasmids containing single molecule adducts
derived from N-Aco-ABA or N-Aco-N-Ac-ABA. Each plasmid
contained a single molecule of dG-C8-N-ABA, dG-N2-C2-ABA, dG-
C8-C2-ABA, dA-N6-C2-ABA, dG-C8-N-AcABA or dG-C8-C2-AcABA
in its LacZ′ gene (Fig. 1). To evaluate the efficiency of bypasses across
these adducts, the mono-modified plasmids were introduced into
and replicated in E. coli.  Furthermore, to determine which poly-
merases were responsible for TLS over each adduct, the plasmids
were also propagated in E. coli strains lacking one of the TLS poly-
merases.

2. Materials and methods

2.1. Materials

General chemicals, which were essentially of analytical grade, were purchased
from Sigma–Aldrich, Japan (Tokyo, Japan). Acetic anhydride was obtained from
Nacalai Tesque (Kyoto, Japan). Acetonitrile (MeCN) was purchased from Merck KGaA
(Darmstadt, Germany). [�-32P]ATP (3000 Ci/mmol) was obtained from Amersham
Biosciences Ltd. (Buckinghamshire, UK), and T4 polynucleotide kinase was pur-
chased from Toyobo, Co., Ltd. (Osaka, Japan). Nuclease P1 was obtained from Yamasa
Shuzo Co. (Chiba, Japan). Thirteen-mer deoxyoligonucleotides (HPLC grade) were
purchased from Sigma–Aldrich, Japan. The restriction enzyme BglII and calf intes-
tine  alkaline phosphatase were obtained from New England Biolabs, Inc. (Beverly,
MA,  USA).

2.2. Preparation of ABA adduct-containing oligonucleotides

N-Aco-ABA and N-Aco-N-Ac-ABA were synthesized as described previously
[20,23]. Deoxyoligonucleotides with the sequences 5′-CCTTCCGTCTCCC and
5′-CCTTCCATCTCCC (the target positions for adduct formation are underlined) were
reacted with N-Aco-ABA or N-Aco-N-Ac-ABA in limited conditions in order to favor
the  formation of mono-adducted species [20,21]. In brief, to modify the oligonu-
cleotides with N-Aco-ABA, N-Aco-ABA solution (50 �L) was mixed with 100 �L of
each oligonucleotide (1 nmol/�L in 1 mM Tris–HCl, pH 8.0), 10 mM sodium-citrate
buffer (pH 7.0, 40 �L) and H2O (50 �L). The resultant mixtures were incubated at
55 ◦C for 24 h in an argon atmosphere. Then, the N-Aco-ABA-modified oligonu-

cleotides were purified using high performance liquid chromatography (HPLC;
Agilent 1100 series HPLC system equipped with an Agilent G1315B photodiode
array detector; Agilent Technologies, Waldbronn, Germany). The oligonucleotide
reaction mixtures were eluted at a flow rate of 1 mL/min for 60 min  using the
Cosmosil-AR II column (�4.6 mm × 250 mm,  Nacalai Tesque) along a linear gradient
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rom 0% to 25% MeCN in 100 mM triethylamine acetate (TEAA, Sigma–Aldrich,
apan) (pH 7.0). Oligonucleotides containing the dG-C8-C2-ABA, dG-C8-N-ABA
nd dA-N6-ABA adducts were eluted at retention times of 37.6, 39.6 and 40.9 min,
espectively. Oligonucleotides containing the dG-N2-C2-ABA adduct were prepared
sing the previously described procedure with slight modifications [24]. Briefly,
he  corresponding amidite without the O6-nitrobenzyl protective group, which
as  prepared by direct aryl amination, was used for oligonucleotide synthesis

25]. To modify the oligonucleotides with N-AcO-N-Ac-ABA, N-AcO-N-Ac-ABA
olution (50 �L) was mixed with 50 �L of the oligonucleotide (5′-CCTTCCGTCTCCC,

 nmol/�L, in TE buffer), 40 �L of 10 mM sodium citrate buffer (pH 7.0) and 60 �L
f  H2O. Each mixture was  incubated at 55 ◦C for 16 h under an argon atmosphere,
efore being washed with diethyl ether 3 times and separated using HPLC with

 Shield RP18 5 �m column (�4.6 mm × 250 mm;  Waters Co., Milford, MA,  USA)
t  a flow rate of 1 mL/min. The mixture was then eluted with isocratic 5% MeCN
or 0–5 min, before being eluted along a linear gradient from 5% to 80% MeCN
ver 5–105 min  in 100 mM triethylammonium acetate (TEAA; pH 7.0). In these
onditions, 13-mer deoxyoligonucleotides containing single dG-C8-C2-AcABA or
G-C8-N-AcABA adducts were eluted at 21.2 min  and 23.6 min, respectively. To
onfirm that the correct modifications had been induced, samples (10 �L) of the ABA
dduct-containing oligonucleotides were digested to nucleotides. Each adducted
ligodeoxynucleotide was digested to the nucleoside level with nuclease P1 (1 unit)
nd  alkaline phosphatase (10 units) and then subjected to HPLC. The identification of
ach  adduct was  performed by comparing their UV spectra with those of chemically
ynthesized nucleoside standards, as described previously [19,20,23]. For further
urification, these site-specifically modified 13-mer deoxyoligonucleotides were

abeled with [�-32P]ATP and then separated by denaturing 20% polyacrylamide
el electrophoresis. The corresponding bands were cut out from the gel, and the
odified oligonucleotides were eluted with 0.5 M sodium acetate (pH 8.5) buffer

ontaining 1 mM EDTA. The modified oligonucleotides were precipitated with
thanol.

.3. Construction of mono-modified plasmids

Site-directed modified plasmids were prepared by the previously described pro-
edure with slight modifications [29]. In brief, the pUCNarH + 15mer plasmid is
dentical to the pUCNarH plasmid [29] except that it contains a 15-mer oligonu-
leotide (5′-CCTTCCAGATCTCCC) insert in its HincII site. The linear forms of the two
arental plasmids were mixed in equal quantities, heat-denatured, and incubated
t  55 ◦C in buffer (10 mM Tris–HCl, 150 mM NaCl, 1 mM EDTA (pH 7)) to allow the
ormation of gapped-duplex structures. The crude gapped-duplex mixture was incu-
ated at 16 ◦C with a 2-fold molar excess of a 32P-labeled 13-mer oligonucleotide
hat was complementary to the gap except for a 2-nucleotide bulge that formed
n the middle of the gap in the presence of ATP (1 mM)  and T4 DNA ligase (New
ngland Biolabs) for 3 min. As a negative control, we  also constructed non-modified
lasmids that possessed normal dG or dA bases instead of the adducts using the
on-modified oligonucleotides. The covalently closed circle plasmids were purified
y  equilibrium centrifugation along a CsCl gradient.

.4. Bacterial strains and SOS induction

The E. coli strains used in this study were derivatives of the MGZ strain con-
tructed by Napolitano et al. [28]. The null allele of uvrA6 was introduced into MGZ
train chromosomes lacking one of the TLS polymerases (polB, dinB or umuDC) using
he  standard P1 transduction method. To induce the SOS response, exponentially
rowing bacteria in MgSO4 (10 mM)  solution were treated with UV irradiation at a
ose of 5 J/m2. After the irradiation but prior to the transformation, the cells were

ncubated in lysogeny broth (LB) under aerated conditions for 30 min  at 37 ◦C in
rder to allow the SOS response to occur.

.5. TLS assay in E. coli

Each plasmid (1 ng) was introduced into E. coli using an electroporation appa-
atus (Gene Pulser; BioRad Laboratories, Hercules, CA, USA). The E. coli were
lated onto LB agar plates containing ampicillin, 5-bromo-4-chloro-3-indoyl-�-d-
alactoside (X-gal) and isopropyl-�-d-thiogalactopyranoside (IPTG). As shown in
ig. 2A, in this system if the ABA-modified strand is used as a replication template
i.e.,  TLS occurs), the progeny plasmids will possess functional lacZ gene reading
rames, and hence, their colonies will be tinged blue. When the opposite strand is
sed as a replication template (i.e., damage-induced strand loss occurs; DISL), the
rogeny plasmids will possess dysfunctional lacZ gene reading frames; thus, their
olonies will appear white. If TLS causes a frameshift during replication, the LacZ
eading frame becomes dysfunctional, which also results in white colonies. How-

ver, frameshifts can be distinguished from DISL because the complementary strand
f the adducted strand contains a recognition sequence for the restriction enzyme
glII.  In the present study, portion of the progeny plasmids displayed frameshifts was

ow enough to be considered negligible (less than 1%, data not shown). Therefore,
lue colonies were considered to have been caused by TLS, while white colonies were
search 754 (2013) 32– 38

considered to have been produced by DISL. Thus, the TLS frequency was  calculated
using the following equation:

TLS frequency (%) =
{

Number of blue colonies
Total number of colonies

}
× 100.

We  counted more than 30 thousand colonies for each adduct. The relative TLS
frequency value was calculated as the ratio (%) of the TLS frequency of the modified
plasmid to that of the non-modified plasmid; i.e.,

Relative TLS frequency value (%)

=
{

TLS frequency of ABA modified plasmid
TLS frequency of unmodified control plasmid

}
× 100.

In order to determine which TLS polymerases were responsible for the
replication of the adducts (dG-N2-C2-ABA, dG-C8-C2-ABA, dG-C8-N-AcABA and dG-
C8-C2-AcABA), statistical comparisons between the results obtained in the SOS−

and SOS+ conditions were carried out using the Student’s t-test for one-tailed com-
parisons. The plasmids in which TLS occurred were purified from the blue bacteria
cultured in 2 mL  of LB medium and sequenced with the ABI 3130 genetic analyzer
(Applied Biosystems, Foster City, CA, USA) to identify any mutations. The blue bacte-
ria  contain progeny plasmids from both the adducted strand and its complementary
strand. Therefore, identification of a nucleotide sequence of progeny plasmid from
the  adducted strand was  carried out after subtraction of the fluorescence of the
other strand that had a two-base insertion. When the fluorescence of the progeny
plasmids from the adducted strand was  feeble, the isolation of the plasmid was
performed by retransformation of E. coli before sequencing.

3. Results

3.1. TLS analysis

Using the site-directed mono-modified plasmids (Fig. 2A), we
analyzed TLS across the adducts in E. coli.  To prevent the adducts
being excised, we used NER-deficient E. coli strains (uvrA−) in every
experiment. In E. coli,  the replicative DNA polymerases Pol I and
Pol III replicate DNA in SOS− conditions, whereas TLS polymerases
such as Pol II, Pol IV and Pol V participate in DNA replication in
SOS+ conditions. The relative frequencies of TLS across the adducts
in E. coli (MGZuvrA− strain, which does not lack any TLS poly-
merases) under the SOS+/− conditions are shown in Fig. 2B. In the
SOS− conditions, the relative frequencies of TLS across the dG-
C8-N-ABA, dG-N2-C2-ABA, dG-C8-C2-ABA, dG-C8-N-AcABA and
dG-C8-C2-AcABA adducts were 12.8%, 2.2%, 0.23%, 0.28% and 0.25%,
respectively. Meanwhile, the relative frequency of TLS across the
dA-N6-C2-ABA adduct in the SOS− conditions was 68%, which indi-
cates that all of the adducts inhibited DNA replication by replicative
DNA polymerases; however, the extent of the inhibition varied
among the adducts. All five dG adducts strongly blocked replica-
tion by the replicative DNA polymerases; however, the dA adduct
only weakly blocked replication. Among the dG adducts, the dG-
C8-N-ABA adduct blocked DNA replication by replicative DNA
polymerases less strongly than the other dG adducts. After SOS
induction, the relative frequencies of TLS across the dG-C8-N-ABA,
dG-N2-C2-ABA, dG-C8-C2-ABA dG-C8-N-AcABA, dG-C8-C2-AcABA
and dA-N6-C2-ABA adducts increased to 25.8%, 3.6%, 17%, 23.3%,
14.1% and 75.1%, respectively. The increases in these values after
SOS induction were due to DNA replication by the TLS polymerases.
The dG-C8-C2-ABA, dG-C8-N-AcABA and dG-C8-C2-AcABA adducts
displayed greater increases in their relative TLS frequencies than
the other adducts.

3.2. Mutation frequency per TLS event and type of mutation

The progeny plasmids in which TLS occurred over the adducts
under the SOS+ conditions (around 100 plasmids were exam-

ined for each adduct) were sequenced to reveal their mutation
frequencies and the types of mutations that they possessed. As
shown in Table 1, the proportion of mutagenic TLS events among
all TLS events was 13% for the dG-N2-C2-ABA adducts, whereas
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Fig. 2. Replication efficiency across the adducts in E. coli (uvrA−). The site-specifically mono-modified plasmids were replicated in nucleotide excision repair-deficient E. coli.
(A)  Structure of the mono-modified plasmids and the principle behind the assay system. X-ABA represents the adducted base shown in Fig. 1. (B) Replication efficiency
across  the adducts in the host E. coli (uvrA−) cells under the SOS− or SOS+ conditions. Relative TLS frequency value was calculated as the ratio (%) of the TLS frequency of the
modified plasmid to that of the non-modified plasmid. The TLS frequency (%) of each plasmid was calculated using the equation: ((number of blue colonies)/(total number of
c  (see 
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olonies)) × 100. We examined more than thirty thousand colonies for each adduct
ogether  with the S.D.

he other adducts induced fewer mutations during TLS. The dG-
8-C2-ABA, dA-N6-C2-ABA and dG-C8-N-AcABA adducts did not
isplay any TLS-induced mutations. G to T transversions were
he most frequent TLS-induced mutations in the dG-N2-C2-ABA
dducts.

.3. TLS frequency in E. coli strains lacking one of the TLS
olymerases
In order to determine which TLS polymerases were responsible
or the replication of each adduct, we measured the relative TLS
requencies of each adduct in E. coli strains that lacked one of the

able 1
ypes of mutation induced by the adducts in E. coli (uvrA−) under the SOS+ conditions.

Adduct dG-C8-N-ABA dG-N2-C2-ABA d

Proportion of mutagenic TLS events (%)
(number of mutant colonies/number
of TLS (blue) colonies sequenced)

1 (1/96) 13 (13/96) <

Type  of mutation (number of
mutations)

G to T (1) G to T (7) 

G  to C (3)
Other (3)a

a Mutations at unadducted sites were classified as “other”.
Section 2). The mean results of at least three independent experiments are plotted

TLS polymerases. In the E. coli strain that possessed all of the TLS
polymerases, an increase in the frequency of TLS over the dG-N2-
C2-ABA adducts was  observed after SOS induction, whereas no such
increase was  detected in the �Pol IV or �Pol V strains (Fig. 3). This
indicates that in addition to the replicative DNA polymerases, both
Pol IV and Pol V participate in TLS over dG-N2-C2-ABA adducts.
Furthermore, the frequencies of TLS across dG-C8-N-AcABA and
dG-C8-C2-AcABA adducts did not increase after SOS induction in

the �Pol V strain, which indicates that Pol V is responsible for
TLS across these adducts. There was  no significant decrease in the
frequency of TLS across the dG-C8-N-ABA, dG-C8-C2-ABA or dA-
N6-C2-ABA adducts under the SOS+ conditions.

G-C8-C2-ABA dA-N6-C2-ABA dG-C8-N-AcABA dG-C8-C2-AcABA

1 (0/96) <1 (0/96) <1 (0/113) 3 (4/119)

G to T (3)
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Fig. 3. Replication efficiency across the adducts in E. coli lacking one TLS polymerase. Replication efficiency across the adducts in host E. coli strains that lacked both uvrA
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nd  one of the TLS polymerases (�pol II, �pol IV, or �pol V) in the SOS− or SOS+

as  calculated as the ratio (%) of the TLS frequency of the modified plasmid to that 

dduct.  The mean results of at least three independent experiments are plotted tog

. Discussion

In E. coli, DNA polymerases II, IV and V are considered to play a
ajor role in TLS, and the expression levels of these polymerases

re upregulated by the SOS response. However, the ability of a par-
icular polymerase to perform TLS over an adduct and the fidelity
f the results depend on the chemical structure of the DNA lesion
nvolved and the DNA sequence in which the lesion occurs [27]. In
he present study, when E. coli replicated DNA templates contain-
ng dA-N6-C2-ABA adducts, replication was barely affected (Fig. 2B),
uggesting that the replicative polymerases (Pol I and Pol III) carried
ut TLS over the adducts since the induction of the SOS response in
he host cells did not affect the relative TLS frequency value of the
A-N6-C2-ABA adducts (Fig. 2B). However, all of the other adducts
arkedly inhibited DNA replication, and the increases in their rel-

tive TLS frequencies induced by the SOS response indicated that
LS polymerases facilitate the bypassing of these lesions (Fig. 2B).
ote, that the TLS frequencies of the dG-C8-N-ABA and dG-N2-C2-
BA adducts under the SOS− conditions were not low enough to be
onsidered negligible, indicating that some of the progeny plasmids
ere replicated by replicative DNA polymerases.

The results obtained using E. coli strains lacking one of the TLS
olymerases indicated that Pol V carries out TLS over dG-C8-N-
cABA and dG-C8-C2-AcABA adducts (Fig. 3). In the SOS+ condition,

he TLS frequencies across dG-C8-N-AcABA in �Pol II and �Pol IV
trains were higher than those in the wild type strain. Since Pol V

erforms markedly efficient bypass across the adduct, lack of Pol II
r Pol IV might increase a chance for Pol V to access the replisome
t the damaged site, and result in more efficient TLS across the
dduct in �Pol II and �Pol IV strains. In TLS over dG-C8-C2-ABA
ions. “wt” indicates the strain that only lacked uvrA. Relative TLS frequency value
 non-modified plasmid. We  examined more than thirty thousand colonies for each
with the S.D. Asterisks indicate a significant difference (p < 0.05 in Student’s t-test).

adducts, Pol II, Pol IV and Pol V might be functionally redundant
since similar increases in the frequency of TLS across dG-C8-C2-
ABA adducts were found in all of the single polymerase knockout
strains after SOS induction (Fig. 3). In the case of dG-C8-N-ABA
adducts, in addition to replication by replicative DNA polymerases
in the SOS− conditions, Pol II, Pol IV and Pol V also participate in
TLS over these adducts since SOS induction increased their relative
TLS frequency value, and the TLS frequency of the dG-C8-N-ABA
adducts displayed similar increases in all of the single TLS poly-
merase knockout strains after SOS induction (Fig. 3). In the case of
dG-N2-C2-ABA adducts, besides the replicative DNA polymerases,
Pol IV and Pol V also carry out TLS across these adducts (Fig. 3).
The dG-N2-C2-ABA adducts displayed a low TLS frequency, even
under the SOS+ conditions (about 3%, Figs. 2B and 3). In addition, TLS
across dG-N2-C2-ABA adducts resulted in G to T mutations, whereas
all the other adducts were bypassed in a less mutagenic manner
(Table 1). These findings indicate that among the ABA adducts, dG-
N2-C2-ABA is the biggest obstacle in accurate DNA replication for
E. coli.

Comparing the present results to published data, some analo-
gies in the relationship between the chemical structures of
adduct and DNA replication are found. The chemical nature
of the adducts dG-C8-N-ABA and dG-C8-N-AcABA is similar to
that of the corresponding 2-aminofluorene (AF)- and AAF-dG
adducts: N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-2-aminofluorene (dG-C8-N-
AF) and N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-2-acetylaminofluorene (dG-

C8-N-AAF), respectively. The bypass manner of the AF and AAF
adducts is remarkably similar to that of the ABA and AcABA adducts,
respectively. Namely, dG-C8-N-AF and dG-C8-N-ABA are relatively
well bypassed under the SOS− condition, presumably by Pol III
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ithout remarkable influence of SOS induction [29]. The bypass
roperties of dG-C8-N-AAF and dG-C8-N-AcABA also appear to be
imilar: i.e.,  the both adducts severely block DNA replication under
he SOS− condition, and SOS induction markedly facilitates the
ypass that absolutely requires Pol V. dG-C8-C2-AcABA is also a
uanine-C8 adduct with an acetyl group on the aromatic amine,
nd differs solely by the position where the guanine-C8 is linked
o ABA. TLS across dG-C8-C2-AcABA requires Pol V similarly to that
cross dG-C8-N-AAF and dG-C8-N-AcABA. dG-N2-C2-ABA and dA-
6-C2-ABA are adducts to extracyclic amino groups in dG and dA.
hese two adducts behave differently from all other adducts: i.e.,
A-N6-C2-ABA blocks replication weakly and is bypassed to the
igh level presumably by Pol III, while dG-N2-C2-ABA is poorly
ypassed even under the SOS+ condition. This weak SOS-mediated
ypass of dG-N2-C2-ABA appears to depend upon both Pol IV
nd Pol V, and a similar genetic control was  observed for the
dduct of benzo[a]pyrene to the same N2 position, (+)-trans-anti-
enzo[a]pyrene-N2-dG [28].

In our previous study, we evaluated the efficiency of TLS across
G-C8-N-ABA, dG-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-ABA adducts and the
utagenic potential of these processes using mono-modified plas-
ids in human cells [21]. In human cells, the dG-N2-C2-ABA adduct
as not the utmost burden for accurate DNA replication (unlike in

. coli). Instead, dG-C8-N-ABA markedly blocked DNA replication
n human cells, and caused mutagenic TLS events most frequently
mong these three adducts. Furthermore, dA-N6-C2-ABA blocked
NA replication in human cells, and its relative TLS frequency value
as 43.1%. The different host cells used in our previous and present

tudies would have been responsible for the discrepancies between
heir results. In fact, in a study comparing mutagenesis in E. coli
ith that in simian kidney (COS-7) cells, Tan et al. reported that

he mutagenic potential of AAF-derived DNA adducts located in
he NarI restriction enzyme site depended on the host cells used
or the experiment [30].

We should also consider the DNA strand in which a DNA poly-
erase encounters a lesion. We  used different mono-modified

lasmids in our E. coli and human cell studies. The plasmids used in
he present study carried a unidirectional ColE1 ori,  whereas those
sed in our previous human cell study possessed a bidirectional
V40 ori.  This disparity would have caused differences in the loca-
ion of TLS: i.e.,  in the leading or lagging strand, and might have
ffected the mutation frequency [26].

In the Salmonella Ames assay, 3-NBA was found to be a strong
nducer of frameshift mutations [1]. In contrast, we did not detect
rameshift mutations in the present study. The sequence in which

 lesion occurs has been shown to affect the frequency of mutation
30]. The tester strains used to detect frameshift mutations in the
mes assay (TA98 and its derivatives) contain repetitive sequences

n their target genes. Repetitive sequences are likely to induce DNA
trand slippage, which results in deletion mutations; however, the
arget sites in our mono-modified plasmids did not contain any
epetitive sequences. Thus, the inconsistent results would have
esulted from differences in the target gene sequences.

Usually, nitro-PAHs form several kinds of DNA adduct in
rganisms. Conventional mutation assays can provide data on
he overall mutagenicity of compounds. However, the mutagenic
ffects induced by particular compounds will differ between DNA
dducts. Furthermore, the sequence in which a lesion occurs is
nown to affect the risk of mutagenesis. In fact, Vaidyanathan and
ho reported that aminofluorene in different sequences induced
onformational heterogeneity, which affects nucleotide insertion
fficiency in a conformation-specific manner during TLS [31].

herefore, evaluating both the overall mutagenic potential of a
ompound and its effects on individual adducts located in spe-
ific sequences is necessary to fully understand the mutagenic
otential of a compound. This study increases our understanding of

[
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the molecular mechanisms of the mutagenesis and carcinogenesis
induced by 3-NBA.
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a  b  s  t  r  a  c  t

3-Nitrobenzanthrone  (3-nitro-7H-benz[d,e]anthracen-7-one,  3-NBA)  is  a potent  environmental  muta-
gen that  is found  in  diesel  exhaust  fumes  and  airborne  particulates.  It is  known  to produce  several
DNA  adducts,  including  three  major  adducts  N-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone  (dG-C8-
N-ABA),  2-(2′-deoxyadenosin-N6-yl)-3-aminobenzanthrone  (dA-N6-C2-ABA),  and  2-(2′-deoxyguanosin-
N2-yl)-3-aminobenzanthrone  (dG-N2-C2-ABA)  in  mammalian  cells.  In  the present  study,  we  measured
the  quantity  of  the  formation  and  subsequent  reduction  of  these  adducts  in human  hepatoma  HepG2
cells  that  had  been  treated  with  3-NBA  using  LC–MS/MS  analysis.  As  a  result,  dG-C8-N-ABA  and  dG-
N2-C2-ABA  were  identified  as  major  adducts  in the  HepG2  cells,  and  dA-N6-C2-ABA  was  found to  be
a  minor  adduct.  Treatment  with  1 �g/mL  3-NBA  for 24  h  induced  the  formation  of 2835  ± 1509  dG-
C8-N-ABA  and  3373  ± 1173  dG-N2-C2-ABA  per  107 dG  and  877  ± 330 dA-N6-C2-ABA  per 107 dA  in the
cells. The  cellular  DNA  repair  system  removed  the  dG-C8-N-ABA  and  dA-N6-C2-ABA  adducts  more  effi-
ciently  than  the  dG-N2-C2-ABA  adducts.  After  a 24-h  repair  period,  86.4  ±  11.1%  of  the  dG-N2-C2-ABA
adducts  remained,  whereas  only  51.7 ±  2.7%  of the dG-C8-N-ABA  adducts  and  37.8  ± 1.7%  of the  dA-N6-
C2-ABA  adducts  were  present  in  the  cells.  We  also  evaluated  the  efficiency  of  bypasses  across  these
three  adducts  and their  mutagenic  potency  by  introducing  site-specific  mono-modified  plasmids  into

human cells.  This  translesion  DNA  synthesis  (TLS)  assay  showed  that  dG-C8-N-ABA  blocked  DNA  repli-
cation  markedly  (its  replication  frequency  was  16.9  ±  2.7%),  while  the  replication  arrests  induced  by
dG-N2-C2-ABA  and  dA-N6-C2-ABA  were  more  moderate  (their replication  frequencies  were  33.3  ± 6.2%
and  43.1  ± 7.5%,  respectively).  Mutagenic  TLS  was  observed  more  frequently  in replication  across  dG-C8-
N-ABA  (30.6%)  than  in  replication  across  dG-N2-C2-ABA  (12.1%)  or dA-N6-C2-ABA  (12.1%).  These  findings

ts  int
provide  important  insigh

. Introduction
3-Nitrobenzanthrone (3-nitro-7H-benz[d,e]anthracen-7-one,
-NBA, CAS 17117-34-9, Fig. 1) is a powerful mutagenic aromatic

Abbreviations: 3-NBA, 3-nitrobenzanthrone; ABA, aminobenzanthrone; dA-
6-C2-ABA, 2-(2′-deoxyadenosin-N6-yl)-3-aminobenzanthrone; dG-C8-N-ABA,
-(2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone; dG-N2-C2-ABA, 2-(2′-
eoxyguanosin-N2-yl)-3-aminobenzanthrone; MRM,  multiple reaction monitoring;
ER, nucleotide excision repair; N-Aco-ABA, N-acetoxy-3-aminobenzanthrone;
-OH-ABA, N-hydroxy-3-aminobenzanthrone; SI, stable isotope; XP, xeroderma
igmentosum; XPA, XP patient who belongs to complementation group A.
∗ Corresponding author at: Graduate School of Science and Radiation Research
enter, Osaka Prefecture University, 1-2 Gakuen-cho, Naka-ku, Sakai, Osaka 599-
570, Japan. Tel.: +81 072 254 9862; fax: +81 072 254 9938.

E-mail address: yagi-t@riast.osakafu-u.ac.jp (T. Yagi).

383-5718/$ – see front matter ©  2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
ttp://dx.doi.org/10.1016/j.mrgentox.2013.03.005
o  the  molecular  mechanism  of  3-NBA-mutagenesis.
© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

nitro ketone that is found in diesel exhaust fumes and airborne
particles [1]. Its atmospheric washout by rainfall is associated
with the 3-NBA contamination of surface soil [2–4]. In the Ames
Salmonella typhimurium (TA98) assay, the mutagenicity of 3-NBA
was found to be as high as that of 1,8-dinitropyrene, the strongest
mutagen that has been reported so far [1]. 3-NBA induces micro-
nucleus formation in mouse peripheral blood reticulocytes [1,5]
and causes DNA strand breaks in human cell comet assays [6–8].
Further studies have demonstrated that 3-NBA is mutagenic
in mammalian assay systems [5,9] and induces lung tumors in
experimental animals [10]. Therefore, 3-NBA is regarded as an
environmental risk factor for human lung cancer in urban areas

(see review [11]).

The covalent bonding of DNA to nitrated polycyclic aromatic
hydrocarbons (nitro-PAH) results in events that are critical
for mutation and cancer initiation [12]. Nitro-PAH acquires

dx.doi.org/10.1016/j.mrgentox.2013.03.005
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13835718
http://www.elsevier.com/locate/gentox
http://www.elsevier.com/locate/mutres
mailto:yagi-t@riast.osakafu-u.ac.jp
dx.doi.org/10.1016/j.mrgentox.2013.03.005
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Fig. 1. Chemical structure

arcinogenicity by being metabolized into reactive electrophiles.
t has been shown that the metabolism of 3-NBA is primar-
ly mediated through cytosolic nitroreductases, followed by
ctivation by N-acetyltransferase and sulfotransferases, which
eads to the formation of reactive intermediates that can form
ovalent bonds with DNA [13–18]. Using the 32P-postlabeling
nd high performance liquid chromatography equipped with
andem mass spectrometry (LC–MS/MS) method, a number of
ulky aromatic DNA adducts, including three major adducts, N-
2′-deoxyguanosin-8-yl)-3-aminobenzanthrone (dG-C8-N-ABA),
-(2′-deoxyadenosin-N6-yl)-3-aminobenzanthrone (dA-N6-C2-
BA), and 2-(2′-deoxyguanosin-N2-yl)-3-aminobenzanthrone

dG-N2-C2-ABA), have been detected in cells and tissues treated
ith 3-NBA (Fig. 1) [5,6,8,10,13–15,17,19–29].

The nucleotide excision repair (NER) pathway is the major
echanism by which bulky adducts are removed, and the efficiency

f their removal is known to depend on the chemical structures
f the adducts [30]. In proliferating cells, residual adducts arrest
rogression at replication forks, form replication gaps, or cause
NA disconnection, leading to apoptosis [30]. To prevent replica-

ion being blocked, cells possess a translesion DNA synthesis (TLS)
echanism [30]. TLS is performed by low stringency polymerases,

ach of which displays a different specificity for adducted substrate
NA bases. In mammalian cells, these polymerases include Pol�,  �,
, and Rev1 in the Y-family and Pol� in the B-family [31–37]. The
bility of TLS polymerases to extend a DNA strand over adducted
ases and their ability to insert the correct bases opposite the
dducted bases affect the risk of mutation. Human Pol� inserts
ncorrect bases opposite benzo[a]pyrene (B[a]P)-adducted guanine
B[a]P-dG) residues; i.e.,  in an error-prone manner, whereas it effi-
iently bypasses UV-induced cyclobutane pyrimidine dimers in an
rror-free manner in vitro [38,39]. The efficiency of adduct bypasses
uring TLS and the associated risk of mutagenesis depends on the
hemical structures of the DNA adducts involved.

To elucidate the molecular mechanism responsible for 3-NBA-
nduced mutagenesis in human cells, we used LC–MS/MS to
uantify the formation of dG-C8-N-ABA, dG-N2-C2-ABA and dA-
6-C2-ABA adducts in human hepatoma HepG2 cells that had been

reated with 3-NBA, as well as the subsequent reduction of these
dducts through the cellular repair process. We  also evaluated
he efficiency of bypasses across these adducts and the frequency
f mutations induced by the adducts by introducing site-specific
ono-modified plasmids into human cells.

. Materials and methods

.1. Cell culture
Human hepatoma HepG2 cells obtained from the RIKEN Cell Bank (Wako, Japan)
nd  the SV40-transformed human fibroblast cell line XP2OS(SV) [40] were cul-
ured in RPMI1640 medium (Sigma–Aldrich Japan, Tokyo) supplemented with 10%
etal bovine serum (JRN BIOSCIENCES, KS, USA) in a 5% CO2 atmosphere at 37 ◦C.
NBA and its DNA adducts.

The XP2OS(SV) was originated from a xeroderma pigmentosum (XP) patient who
belonged to complementation group A (XPA) [40], and this cell line is incapable of
performing NER.

2.2. 3-NBA treatment and genomic DNA extraction

The cells were exposed to 3-NBA, as reported previously [28]. Briefly, HepG2 cells
(80% confluent) on a 75 cm2 dish were washed with phosphate-buffered saline (PBS;
pH 7.5) (Takara Bio Co., Kyoto, Japan) and incubated in RPMI1640 containing various
concentrations of 3-NBA for the indicated time periods. 3-NBA was dissolved in
dimethyl sulfoxide (DMSO; Nacalai Tesque, Kyoto, Japan). The DMSO concentration
was  not higher than 1% (v/v). Cellular DNA was extracted and digested with the
micrococcal nuclease/spleen phosphodiesterase method, as described previously
[41]. In order to evaluate the efficiency of adduct removal by the cellular DNA repair
mechanism, HepG2 cells were treated with 0.01 �g/mL of 3-NBA for 1 h. The cells
were washed with PBS, and then, in order to allow the cells to repair their DNA,
they were cultured for the indicated time period in RPMI1640 medium without
fetal bovine serum to inhibit cell proliferation. To measure cell viability, HepG2
cells cultured in a 96-well microtiter plate were exposed to various concentrations
of 3-NBA for the indicated time periods. Living cells were stained with Neutral Red
(Wako Chemical Co., Osaka, Japan; 50 g/mL) and fixed with 1% formalin containing
1% CaCl2 for 1 h. The Neutral Red was  extracted from the stained cells with 50%
ethanol containing 50% acetic acid, and their OD540 values were measured with a
Model 680 microplate reader (Bio-Rad Laboratories, Hercules, CA, USA). Cell viability
was  calculated as the ratio of the OD540 of the 3-NBA-exposed cells to that of the
solvent control cells.

2.3. Adduct quantification with LC/ESI-MS/MS

The adduct quantification analysis was performed using the Shimadzu HPLC
system (Shimadzu, Kyoto, Japan), which consists of LC-10ADvp dual pumps, an
SIL-10ADvp autosampler, a Shim-pack FC-ODS column (4.6 mm × 150 mm,  3 �m,
Shimadzu), and an SPD-10 ADvp UV–Vis detector, as described previously [41]. The
HPLC mobile phases A and B were water and methanol, respectively. The HPLC flow
rate was set at 0.4 mL/min. The HPLC gradient started at 40% B, was increased lin-
early to 80% B over 20 min, and returned to the initial conditions over 1 min, which
were maintained for a further 20 min. The HPLC system was interfaced with a Quat-
tro  Ultima Pt tandem quadrupole mass spectrometer with an electrospray interface
(Waters-Micromass, Milford, MA,  USA). The temperature of the electrospray source
was maintained at 130 ◦C, and the desolvation temperature was maintained at
380 ◦C. Nitrogen was  used as the desolvation gas (700 L/h), and the cone gas flow
rate was set to 30 L/h. The capillary voltage was set at 3.5 kV. The collision cell pres-
sure and collision energy were set to 3.8 × 10−3 mbar and 10 eV, respectively. The
adducts were analyzed by MS/MS  using multiple reaction monitoring (MRM). The
ion transition was set at [M+H]+ to [M+H−116]+, and the [M+H] of dG-C8-N-ABA and
dG-N2-C2-ABA were set at m/z 511.2, and that of dA-N6-C2-ABA was set at m/z 495.2.
Fifty �L samples were injected in each experiment. The absorbance at 254 nm was
also monitored with a UV–Vis detector to monitor DNA digestion, and the peak areas
of  dG and dT were used for peak normalization, as described previously [41]. The
adduct standards were prepared as described previously [29,42]. The stable isotope-
labeled (SI-labeled) internal adduct standards were also synthesized as described
previously [29,42] with 13C and 15N labeled 2′-deoxyguanosin (U-13C10 98%, U-15N5

96–98%; Cambridge Isotope Laboratories, Andover, MA,  USA) and 2′-deoxyadenosin
(U-13C10 98%, U-15N5 96–98%; Cambridge Isotope Laboratories, Andover, MA,  USA).
The SI-labeled standards (1 nM)  and the indicated concentrations of the non-SI-

labeled standards were mixed and injected into the LC–MS/MS system. The [M+H]
of  the SI-labeled dG-C8-N-ABA and dG-N2-C2-ABA were m/z 526.2, and that of the SI-
labeled dA-N6-C2-ABA was m/z 510.2. The standard curves for quantification were
drawn using the peak area of the SI-labeled adduct (aIS) and the peak area of the unla-
beled adduct (aAS). To quantify the amount of the adducts, the SI-labeled adducts
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ere mixed with DNA extracted from the cells, and the mixture was digested with
nzymes, as described in the following section.

.4. Preparation of oligonucleotides with ABA adducts

N-Hydroxy-3-aminobenzanthrone (N-OH-ABA) was prepared as described pre-
iously [28]. Oligonucleotides containing dG-N2-C2-ABA (5′-CCTTCCGTCTCCC-3′ ,
nderlined G indicates dG-N2-C2-ABA) were prepared using a slightly modified ver-
ion of the previously described procedure [43]. Briefly, the corresponding amidite
ithout the O6-nitrobenzyl protective group, which was  prepared by direct aryl

mination, was used for oligonucleotide synthesis [44]. To prepare oligonucleotides
ontaining dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA, N-OH-ABA (1 mg) was  dissolved in
00 �L of tetrahydrofuran (Low water solvent, Nacalai Tesque), and then 5 mg  of
BD-methyl polystyrene (PS-TBD) (Merck KGaA, Darmstadt, Germany) and 0.6 �L of
yruvonitrile (Merck KGaA) were added to obtain a reactive derivative of 3-NBA, N-
cetoxy-3-aminobenzanthrone (N-Aco-ABA). To remove excess pyruvonitrile, 5 �L
f anhydrous methanol (Sigma–Aldrich Co., St. Louis, MO,  USA) were added, and the
ixture was  incubated for 10 min  at room temperature. Then, the reaction mixture
as  centrifuged to deplete PS-TBD. A sample of the reaction mixture (25 �L) contain-

ng N-Aco-ABA was then mixed with the oligonucleotides (5′-CCTTCCGTCTCCC-3′

r 5′-CCTTCCATCTCCC-3′ , the underlined bases were targeted for modification;
igma–Aldrich Japan; HPLC-purification grade; 1 nmol/�L  in 1 mM Tris–HCl (pH
.0);  50 �L), 10 mM sodium citrate buffer (pH 7.0, 40 �L), and H2O (135 �L), and
he  mixture was  incubated at 55 ◦C for 24 h. Twenty-five �L of the aqueous layer
ere subjected to HPLC (using an Agilent 1100 series system equipped with a
1315B photodiode array detector, Agilent Technologies Inc., Santa Clara, CA, USA)
nd  eluted over 60 min  at a flow rate of 1 mL/min using a Cosmosil 5C18-AR-II col-
mn  (�4.6 mm × 250 mm,  Nacalai Tesque) with a linear gradient from 0% to 25%
cetonitrile (Nacalai Tesque) in 0.1 M triethylamine acetate (pH 7.0). The oligonu-
leotides containing the dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA adducts were eluted at
etention times of 40.3 min  and 39.5 min, respectively. The oligonucleotides con-
aining the ABA adducts were collected repeatedly to obtain sufficient amounts.
he collected fractions were freeze-dried and dissolved at 20 pmol/�L in 1 mM
ris–HCl (pH 8.0). To confirm that the correct modifications had been induced, a
ample (10 �L) of the oligonucleotides containing the ABA adducts was  digested
o  nucleotides. The oligonucleotides were mixed with 1 unit (1 �L) of nuclease P1
Yamasa Shouyu, Chiba, Japan), 0.3 �L of 3 M sodium acetate (pH 5.2), and H2O (up to
0  �L), before being incubated at 37 ◦C for 2 h. Then, 5 �L of 1 M Tris–HCl (pH 8.0) and

 �L of alkaline phosphatase (New England Biolabs, Inc., MA,  USA; 10,000 unit/�L)
ere added and incubated for 2 h at 37 ◦C. The digestion mixture (50 �L) was sep-

rated via HPLC at a flow rate of 1 mL/min using the Cosmosil 5C18-AR-II column
ith a linear gradient from 0% to 25% acetonitrile in 0.1 M triethylamine acetate

pH 7.0) for 60 min, followed by isocratic elution of 25% acetonitrile in 0.1 M tri-
thylamine acetate. The UV spectrum of each adduct was identical to those of the
hemically synthesized nucleoside standards [28]. The modified oligonucleotides
70 pmol) were mixed with 0.5 �L of 1 mM ATP (Sigma–Aldrich Co.), 1 �L of 10× pro-
ruding buffer (TOYOBO Co. Ltd., Osaka, Japan), 0.3 �L of T4 polynucleotide kinase
TOYOBO Co. Ltd.; 10 unit/�L), 0.7 �L of [�32P]-ATP (Perkin-Elmer Japan, Yokohama,
apan; 111 TBq/mmol, 370 MBq/mL), and H2O (up to 10.0 �L) and incubated for
0 min  at 37 ◦C. After heat inactivation of the enzyme for 20 min at 65 ◦C, the phos-
horylated oligonucleotides were purified by 20% denatured polyacrylamide gel
lectrophoresis. The slice of gel containing the oligonucleotides was cut out, and
he  oligonucleotides were eluted from the slice via incubation in 330 �L of elution
uffer (pH 8.5) (0.5 M sodium acetate trihydrate and 1 mM EDTA) over 4 h at 37 ◦C.
fter being eluted, the oligonucleotides were purified with ethanol precipitation
nd dried in air. The amount of each oligonucleotide was quantified with a liquid
cintillation counter (Tri-Carb 2500 TR; Perkin Elmer Japan). After being quantified,
he  oligonucleotides were dissolved in 1 pmol/�L combined with 5 mM Tris–HCl
pH 8.0).

.5. TLS assay using mammalian cultured cells

Fuchs et al. developed a single-strand segregation analytical method involv-
ng  the introduction of a double-stranded plasmid with a single DNA lesion
nto  Escherichia coli [45], and we modified this system for mammalian cells.
he  ABA-modified plasmid was constructed, and the TLS assay was  performed
s  described previously [46,47] with some modifications. Briefly, pUCSV40H and
UCSV40H + BglII were digested with EcoRV and ScaI, respectively; mixed; and then

ncubated in order to form a gapped duplex plasmid, as described previously [46].
he  gapped duplex plasmid was  incubated with a 2-fold molar excess of the purified
3-mer oligonucleotide, which was complementary to the gap sequence except for a
ulge in the middle, in the presence of ATP (1 mM)  and T4 DNA ligase (New England
iolabs) at 16 ◦C for 6 min. Unmodified 13-mer oligonucleotides were used to con-
truct the control plasmids. The covalently closed circular plasmids were purified
ia equilibrium centrifugation on a CsCl gradient.
For the cellular TLS assay, XP2OS(SV) cells were used to prevent the adducts from
eing eliminated by NER. The cells were transfected with the plasmids (150 ng) using

 Qiagen Effectene Reagent kit (Qiagen GmbH, Hilden, Germany), as described pre-
iously [46]. Seventy-two hours after the transfection procedure, the plasmids were
xtracted from the cells using the QIAprep spin miniprep kit (Qiagen), digested with
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the restriction endonuclease DpnI (New England Biolabs) to remove the unrepli-
cated plasmids, and introduced into E. coli strain DH5	. The E. coli was  plated onto
LB agar plates containing ampicillin, 5-bromo-4-chloro-3-indoyl-
-d-galactoside
(X-gal), and isopropyl-
-d-thiogalactopyranoside (IPTG). In this system, when the
ABA-modified strand was replicated as a template (i.e., TLS occurred), the read-
ing  frame of the lacZ gene of the progeny plasmids was functional, resulting in
the E. coli colonies becoming blue. When the opposite strand was replicated (i.e.,
damage-induced strand loss occurred; DISL), the progeny plasmids contained a dys-
functional reading frame in their lacZ genes; hence, the E. coli colonies were white.
When TLS caused a frameshift during replication, the reading frame of the LacZ gene
was dysfunctional, and the colony appeared white. However, frameshifts could be
distinguished from DISL because the complementary strand of the adducted strand
contained a recognition sequence for the BglII restriction enzyme (5′-AGATCT). In
the present study, few progeny plasmids carrying frameshifts were observed (1.6%
in  dG-C8-N-ABA, 0.6% in dG-N2-C2-ABA, and 0.7% in dA-N6-C2-ABA). Therefore, the
blue colonies were simply considered to have been produced by TLS, while the white
colonies were considered to have been produced by DISL. Accordingly, the frequency
of TLS was calculated using the following equation:

TLS frequency = number of blue colonies
number of total colonies

× 100.

We  examined at least 1500 colonies for each adduct. The relative TLS frequency
value was calculated as the ratio (%) of the TLS frequency of the modified plasmid
to  that of the non-modified plasmid; i.e.,

The relative TLS frequency value

= TLS frequency of ABA modified plasmid
TLS frequency of unmodified control plasmid

× 100.

Statistical comparisons between each mono-modified plasmid and the non-
modified control plasmid were carried out using Student’s t-test for one-tailed
comparisons.

The plasmids in which TLS occurred were purified from the blue bacteria cul-
tured in 2 mL  of LB media and sequenced with the ABI 3130 genetic analyzer (Applied
Biosystems, Foster city. CA, USA) to identify any mutations.

3. Results

3.1. DNA adduct production in cultured human cells

The viability of the HepG2 cells after 3-NBA treatment varied in a
concentration- and duration-dependent manner. The HepG2 cells
displayed viability of greater than 85% after treatment with con-
centrations of 0.01 �g/mL or less for 24 h. However, their viability
decreased to 82.0 ± 3.0%, 68.0 ± 4.5% and 35.0 ± 3.2% after 1, 6 and
24 h treatment with 0.1 �g/mL of 3-NBA, respectively. After treat-
ment with 1 �g/mL of 3-NBA, the viability of the cells decreased
to 80.7 ± 2.1%, 60.5 ± 3.6% and 30.5 ± 3.4% after 1 h, 6 h and 24 h
treatment, respectively (data not shown). Using LC–MS/MS and SI-
labeled internal standards, we quantified adduct production in the
HepG2 cells treated with 3-NBA. The resultant standard curves are
shown in Fig. 2A. The dose–response relationship and time course
of the production of each adduct in the 3-NBA-treated HepG2
cells are shown in Fig. 2B–D. dG-C8-N-ABA and dG-N2-C2-ABA
were identified as major adducts in the 3-NBA-treated HepG2 cells,
and dA-N6-C2-ABA was  found to be a minor adduct. Treatment
with 0.01 �g/mL 3-NBA for 15 min  produced 123 ± 27 dG-C8-N-
ABA and 67 ± 5.7 dG-N2-C2-ABA per 107 dG, and treatment with
1 �g/mL for 24 h induced the production of 2835 ± 1509 dG-C8-N-
ABA and 3373 ± 1173 dG-N2-C2-ABA per 107 dG in the HepG2 cells.
Meanwhile, treatment with 0.01 �g/mL 3-NBA for 15 min produced
14 ± 4.2 dA-N6-C2-ABA per 107 dA, and treatment with 1 �g/mL for
24 h resulted in a dA-N6-C2-ABA frequency of 877 ± 330 per 107 dA
in the HepG2 cells. The amount of dG-C8-N-ABA and dG-N2-C2-ABA
were larger and increased more rapidly than that of dA-N6-C2-ABA.
Despite treatment with a high concentration of 3-NBA (1 �g/mL),
the frequency of dA-N6-C2-ABA did not reach 1000 adducts per 107

dA even after 24 h exposure. After treatment with low (0.01 �g/mL)

and medium (0.1 �g/mL) concentrations of 3-NBA, reductions in
the levels of the adducts were observed in a treatment period-
dependent manner. This tendency was particularly marked for
dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA, probably due to DNA repair.
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Fig. 2. Formation of DNA adducts in human hepatoma HepG2 cells treated with 3-NBA. (A) Standard curves for the adducts obtained by LC–MS/MS analysis using SI-labeled
adduct standards. The SI-labeled standards (1 nM)  and the indicated concentrations of the unlabeled standards were mixed and injected into the LC–MS/MS system. “aIS” and
“aAS” indicate the peak areas of the SI-labeled adduct and unlabeled adduct, respectively. (B–D) Dose–response relationship and time-course of adduct production in human
hepatoma HepG2 cells treated with 3-NBA. The cells were treated with the indicated conditions of 3-NBA, and then their genomic DNA was extracted. The amounts of the
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.2. DNA adduct removal by DNA repair

After treatment with 3-NBA (0.01 �g/mL for 1 h), the HepG2
ells were cultured for various periods to allow DNA repair to
ccur. Then, the DNA was extracted, and the adducts were quan-
ified with LC–MS/MS, as described in the previous section. The
mount of residual adducts is shown in Fig. 3. The cellular DNA
epair system removed dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA more
fficiently than dG-N2-C2-ABA. Six hours after the 3-NBA treat-
ent, 74.3 ± 14.5% of the dG-C8-N-ABA adducts and 77.0 ± 9.8% of

he dA-N6-C2-ABA adducts remained in the HepG2 cells, whereas
08 ± 6.2% of the dG-N2-C2-ABA adducts were still present. After

 24-h repair period, although 86.4 ± 11.1% of the dG-N2-C2-ABA
dducts remained, only 51.7 ± 2.7% of the dG-C8-N-ABA adducts
nd 37.8 ± 1.7% of the dA-N6-C2-ABA adducts were present in
he HepG2 cells. Six hours later, similar amount of dG-C8-N-ABA
nd dA-N6-C2-ABA remained, but the amount of dA-N6-C2-ABA
ecreased more than that of dG-C8-N-ABA between 12 and 24 h. Of
he three adducts, the dG-N2-C2-ABA adducts were repaired least
fficiently.
.3. TLS assay involving cultured human cells

Using site-directed mono-modified shuttle vector plasmids
Fig. 4A), we analyzed TLS across DNA adducts in human
genomic DNA were determined using LC–MS/MS. The mean values of at least three

NER-deficient XPA cells. The relative TLS frequency values of the
dG-C8-N-ABA, dG-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-ABA adducts were
16.9 ± 2.7%, 33.3 ± 6.2% and 43.1 ± 7.5%, respectively (Fig. 4B).
All of the adducts displayed significantly lower TLS frequen-
cies than the unmodified control plasmid (p < 0.01). This result
indicates that all of the adducts inhibited DNA synthesis; how-
ever, replication (i.e., TLS) did occur to a certain extent (the
relative TLS frequency values of the dG-C8-N-ABA, dG-N2-C2-
ABA and dA-N6-C2-ABA adducts were 16.9%, 33.3% and 43.1%,
respectively). Among these adducts, the dG-C8-N-ABA adduct
blocked DNA replication to a significantly greater extent than
the other adducts (p < 0.01). The TLS frequency of dA-N6-C2-
ABA was significantly higher than those of the other adducts
(p < 0.05).

The progeny plasmids that displayed TLS were sequenced to
reveal the types of mutation that they contained and their frequen-
cies. As shown in Fig. 4C, the frequency of mutagenic TLS events
relative to all TLS events was  30.6% for the dG-C8-N-ABA adduct,
12.2% for the dG-N2-C2-ABA adduct, and 12.0% for the dA-N6-
C2-ABA adduct. TLS of dG-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-ABA induced
mutations less frequently than TLS of dG-C8-N-ABA. The types of

mutation induced by TLS across the ABA adducts were revealed
by base sequence analysis of the sites opposite the adducts. The
types of base(s) incorporated into the sites opposite the adducts
are shown in Fig. 5. In the site opposite the dG-C8-N-ABA adduct,
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Fig. 3. Removal of the adducts from cellular DNA by the DNA repair system of HepG2
cells. After the HepG2 cells had been exposed to 3-NBA (0.01 �g/mL for 1 h), they
were cultured for the indicated time to allow DNA repair. Then, their genomic DNA
was  extracted, and the adducts within it were quantified with LC–MS/MS. In the
graph, the amount of each adduct at 0 h repair was  considered to represent 100%.
The  mean values of at least three independent experiments are plotted together
with the S.D.

Fig. 4. Replication efficiency across the adducts in human XPA cells. The site-specific mo
cells.  (A) Structure of the mono-modified plasmids. (B) Replication efficiency across the ad
of  the modified plasmid to that of the non-modified plasmid. The TLS frequency of each 

total  colonies] × 100. We counted at least 1500 colonies in each adduct. See Section 2. Th
the  S.D. Asterisks indicate a significant difference (p < 0.05 in Student’s t-test). (C) Frequ
plasmids (around 200 progeny plasmids were examined for each adduct) were sequence
search 753 (2013) 93– 100 97

the correct base (cytosine) was  incorporated in most cases (69.4%).
Thymine (i.e., a G to A mutation; 15%), adenine (i.e., a G to T
mutation; 8.8%), and guanine (i.e., a G to C mutation; 2.0%) were
incorporated as incorrect bases. Multiple mutations were also
found in 3.4% of TLS-positive progeny plasmids. Misincorporation
was also observed at the adjacent site (0.7%) and at positions 2 bases
away from the adduct (0.7%). At the site opposite the dG-N2-C2-
ABA adduct, the correct base (cytosine) was  incorporated in most
cases (87.9%), and thymine (i.e., G to A mutation; 2.2%) and adenine
(i.e., G to T mutation; 10%) were incorporated as incorrect bases.
At the site opposite the dA-N6-C2-ABA adduct, the correct base
(thymine) was incorporated in most cases (87.9%). Cytosine (i.e.,
A to G mutation; 9.3%) and adenine (i.e., an A to T mutation; 0.8%)
were also incorporated as incorrect bases. Mutations at unadducted
sites and multiple mutations (i.e., plural base substitutions) were
rarely observed in the dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA plasmids
and were categorized as “others” (Fig. 5).

4. Discussion

On the basis of the data obtained in the present study, we pro-
pose a model that attempts to describe adduct formation and repair,
and TLS across such adducts, in human cells exposed to 3-NBA
(Fig. 6). Assuming that the mutagenicity of a mutagen is man-
ifested as the sum of the mutagenicity of various DNA adducts

caused by the mutagen, we  also roughly determined the degree of
contribution of these 3-NBA-derived adducts to the mutagenicity
using a following equation: [adduct formation] × [1 − repair effi-
ciency] × [TLS efficiency] × [frequency of mutagenic TLS] (Table 1).

no-modified plasmids were propagated in nucleotide excision repair-deficient XP
ducts. The relative TLS frequency value represents the ratio (%) of the TLS frequency
plasmid was calculated using the equation: [number of blue colonies]/[number of
e mean values of at least three independent experiments are plotted together with
ency of mutagenic TLS events relative to all TLS events. The TLS-positive progeny
d, and the mutation frequency was  calculated.
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ig. 5. Types of mutations induced by the adducts in human XPA cells. The progeny
lasmids of the mono-modified plasmids obtained in Fig. 4C were sequenced.

C–MS/MS analysis revealed that treatment with 3-NBA induced

he production of dG-C8-N-ABA and dG-N2-C2-ABA as major
dducts and dA-N6-C2-ABA as a minor adduct in HepG2 cells
Figs. 2 and 6 and “Adduct formation” in Table 1). Cellular DNA
epair mechanisms efficiently removed both dG-C8-N-ABA and

ig. 6. Summary of the study. 3-NBA induced the formation of both dG-C8-N-ABA and dG-
the  fine arrow) in the human HepG2 cells. The cellular DNA repair system efficiently re
G-N2-C2-ABA from DNA (the thicknesses of the curved and straight arrows symbolize 

he  remaining dG-C8-N-ABA adducts markedly blocked DNA replication (the bold vertica
oderate replication arrest (the dashed lines). Mutagenic TLS occurred more readily dur

G-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-ABA. See also Table 1.
search 753 (2013) 93– 100

dA-N6-C2-ABA; however, they were less efficient at removing dG-
N2-C2-ABA (Figs. 3 and 6 and “1 − (repair efficiency)” in Table 1).
The TLS assay indicated that the remaining dG-C8-N-ABA blocked
DNA replication markedly, while dG-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-
ABA induced more moderate replication arrest (Figs. 4 and 6, and
“1 − (TLS efficiency)” in Table 1). Mutagenic TLS occurred more
frequently during replication across dG-C8-N-ABA adducts than
during replication across dG-N2-C2-ABA or dA-N6-C2-ABA adducts
(Figs. 5 and 6 and “Frequency of mutagenic TLS” in Table 1). After
all, dG-C8-N-ABA adduct was the greatest contributor to both
the replication block and the mutagenesis followed by dG-N2-C2-
ABA adduct among these three adducts in human cells (Table 1
“Contribution to the replication block” and “Contribution to the
mutagenesis”, respectively).

The above estimation and the types of mutation induced by each
adduct indicate that 3-NBA induces primarily G to A and G to T
mutations in human cells (Table 1 and Fig. 5). According to the
IARC TP53 Database (R16, November 2012), both G:C to A:T and G:C
to T:A are predominant mutations found in p53 tumor suppressor
gene in human lung tumor samples [48]. Although contribution of
3-NBA to human lung cancer development is unclear, our results
do not contradict these mutation signatures found in actual lung
cancers. Furthermore, G:C to T:A transversions were detected at
high frequencies in murine cells and Muta Mouse mice treated with
3-NBA [5,49].

Note that in the present study we assessed the adduct formation
and repair in human hepatocellular carcinoma HepG2 cells, and
TLS in human skin fibroblast cell line XP2OS(SV). Although 3-NBA
is regarded as a risk factor for human lung cancer, we used HepG2
cells since the production level of the adducts was  high enough due
to their metabolic activation capability. In fact, the level in a human
embryonic lung fibroblast cell line WI38VA13 was  smaller than the
1/10–1/100 of that in HepG2 (data not shown). In addition, Arlt
et al. reported that the low level of DNA adducts in the lung of Muta
Mouse mice treated with 3-NBA, whereas they observed the high
level of DNA adducts in the liver [5]. In the cellular TLS analysis, the

cells that lack NER should be used to prevent the adducts from being
eliminated before DNA replication. Since human lung and liver cells
that lack NER were not available, we used human skin XP2OS(SV)
cells for the TLS assay. Therefore, the adduct production, repair and

N2-C2-ABA as major adducts (the bold arrows) and dA-N6-C2-ABA as a minor adduct
moved both dG-C8-N-ABA and dA-N6-C2-ABA, but was less efficient at removing

the proportions of DNA adducts that were repaired and unrepaired, respectively).
l line), while the residual dG-N2-C2-ABA and dA-N6-C2-ABA adducts induced more
ing replication across dG-C8-N-ABA (i.e., this process was error prone) than across
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Table  1
Contribution of three 3-NBA-derived adducts to the mutagenesis.

Adduct
formationa

(A)

1 − (repair
efficiency)b

(B)

TLS efficiencyc

(C)
1 − (TLS
efficiencyc)
(D)

Frequency of
mutagenic TLSd

(E)

Contribution toe

Replication block
(A × B × D)

Mutagenesis
(A × B × C × E)

dG-C8-N-ABA 99 0.52 0.17 0.83 0.31 43 2.7
dG-N2-C2-ABA 58 0.86 0.33 0.67 0.12 33 2.0
dA-N6-C2-ABA 13 0.38 0.43 0.57 0.12 2.8 0.25

a The amounts [per 107 dG/dA] are from Figs. 2B–D at 1-h exposure with 0.01 �g/mL of 3-NBA, that is the dose applied in the DNA repair experiment (Fig. 3).
b The relative values are from Fig. 3 at 24-h repair time.
c The relative values are from Fig. 4B.
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d The relative values are from the frequency of mutagenic TLS events relative to a
e Relative values per 107 normal dG or dA.

LS should be measured using human lung cells for more precise
valuation of the risk for lung cancer.

Various studies have suggested that nitro-PAH do not react
irectly with DNA but require metabolic activation by cellular
nzymes including cytochrome P450, nitroreductases, N- and O-
cetyltransferases, and sulfotransferases, to form DNA adducts.
arious enzymes that catalyze the oxidation and conjugation of
enobiotics are expressed or induced in the HepG2 cells [50]. There-
ore, HepG2 cells are frequently used in in vitro models for human
iotransformation studies [51]. Our previous study of adduct for-
ation, in which we used the 32P-postlabeling method, revealed

hat the frequency (i.e.,  relative adduct labeling) of dA-N6-C2-ABA
as higher than that of dG-C8-N-ABA in HepG2 cells treated with

-NBA [28]. The discrepancies between the results obtained with
C–MS/MS and the 32P-postlabeling method might have been due
o our use of butanol extraction in the previous study, which was
ot performed in the present study. Differences in the labeling effi-
iency of T4 polynucleotide kinase might also have affected our
esults since we assumed that the efficiencies were constant among
dducts in the 32P-postlabeling study.

Previously, we also studied DNA damage and mutations using a
upF shuttle vector plasmid that was treated with a reactive deriva-
ive of 3-NBA, N-Aco-ABA, and then propagated in human cells.
he previous study indicated that these ABA-induced adducts were
epaired, and that adenine adducts were particularly efficiently
epaired by the NER pathway [52]. This agrees with the present
esult that dA-N6-C2-ABA was efficiently removed by the cellular
NA repair system. Indeed, mutations at A:T sites were found more

requently in XP cells than in wild type cells in the abovementioned
revious study [52]. Moreover, dA-N6-C2-ABA induced A to G base
ubstitutions in the present study (Fig. 5), which accords with the
act that A:T to G:C transitions were frequently encountered in the
upF gene propagated in the abovementioned XP cells [52].

In the present study, dG-N2-C2-ABA mainly induced G to T base
ubstitutions (Fig. 5). The removal efficiency of dG-N2-C2-ABA by
ER was low (Fig. 3); therefore, the NER-proficient/deficient status
f a cell should not greatly affect mutagenesis by dG-N2-C2-ABA
dducts within its DNA. In fact, in the abovementioned study using
huttle vector plasmids, the frequency of G:C to T:A transversions
id not differ between NER-proficient WI38-VA13 cells and NER-
eficient XP2(OS)SV cells [52].

The dG-C8-N-ABA adduct, a potent inhibitor of DNA repli-
ation, induced mutations more frequently than dG-N2-C2-ABA
nd dA-N6-C2-ABA, which are less potent inhibitors of replication
Figs. 4 and 5). Correlations between DNA synthesis inhibi-
ion and mutation frequency have been reported for other DNA

dducts. The frequencies of mutations induced by B[a]P-dG and
-hydroxyequilenin-dC (4-OHEN-dC) were revealed by Shachar
t al. using a TLS assay involving gapped plasmids [53]. Their results
howed that the DNA synthesis inhibition potency of an adduct
 events in Fig. 4C.

is correlated with its mutagenic potency; i.e., 4-OHEN-dC inhibits
DNA replication more strongly and induces more mutations than
B[a]P-dG. Different TLS pathways, that Shachar et al. proposed [53],
might be involved in these three adducts derived from 3-NBA.

Usually, nitro-PAH form several kinds of DNA  adduct in orga-
nisms. Conventional mutation assays provide data on the overall
mutagenicity of a compound. However, the mutagenic effects of
the individual DNA adducts induced by a compound might differ.
Therefore, evaluations of both the overall mutagenic potential of a
compound and the individual mutagenic effects of each adduct that
it produces are necessary to understand the mutagenic potential of
a compound. This study increases our understanding of the molec-
ular mechanism of the mutagenesis and carcinogenesis induced by
3-NBA.
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化学ループ利用による環境対応型プロセスの研究 

研究者名：所属学科　　大庭　武泰　：　応用化学科

１．研究の目的
　地球温暖化の原因物質である CO2を分離可能なケミカルループ燃焼器の開発を行う。

２．研究の必要性及び従来の方法
ケミカルループ燃焼法（CLC）は日本で 1980 年代に提案された技術であり，金属酸化物中の酸素に

て燃料を酸化させ，還元された金属を空気中の酸素にて元に戻す。発生する CO2は水蒸気との混合ガ
スであるため熱回収後に冷却すれば高濃度高純度にて分離回収できる。近年，欧州等で石炭を燃料と
した取り組みが盛んとなり，他の CO2分離回収技術よりも低コストかつ高効率な技術として注目され
ている。日本においてもようやく再評価され，研究代表者は本技術が提案された研究室にて，ガス燃
料に対するベンチ及びパイロットスケール装置の設計運転を行ったため (文献"Application of Fe2O3-

Al2O3 Composite Particles as Solid Looping Material of the Chemical-Loop Combustor")，受託研究で研究を
開始した（2010/10/21 日刊工業新聞１面等に掲載）。
　その後、将来的に国家プロジェクトとすべく、一般財団法人 石炭エネルギーセンター（JCOAL）で
の技術検討委員会の下部委員会として、研究代表者を委員長として CLC の実現可能性について調査を
行った。引き続き、NEDO の調査研究として、ゼロエミッション石炭火力基盤技術「次世代高効率石
炭ガス化技術最適化調査研究」「CO2 分離型化学燃焼石炭利用技術に関する検討」を実施している。

３．期待される効果
　地球温暖化の原因物質である CO2を分離可能なケミカルループ燃焼器の開発ができれば、日本にお
ける石炭火力発電への応用に繋がり、将来的には他国への輸出および技術支援を通じて地球温暖化問
題に対する国際的な貢献が可能となる。

４．研究の経過及び結果
４．１　NEDOプロジェクトへの参画
　引き続き、NEDO の調査研究として、ゼロエミッション石炭火力基盤技術「次世代高効率石炭ガス
化技術最適化調査研究」「CO2 分離型化学燃焼石炭利用技術に関する検討」を実施するにあたり、
JCOAL の再委託先として、石炭と酸素キャリアの反応性を実験的に調査することとなった。
　
４．２　実験の詳細および結果
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SS069 ＩＤＮ 16.87 3.95 39.65 39.53 7,047 4.75 71.32 5.26 1.08 0.64 16.95 0.34

W 
水分

A　
灰分

VM
揮発分

FC
固定炭素

無水
無鉱物

瀝青炭C CHN

褐炭F1

�NC���L�����X���Pjk�#

1



����

粒子 燃料 温度 雰囲気

アルミナ 瀝青炭 �650 水蒸気あり

Fe25 褐炭 �800 水蒸気無し

Fe50 瀝青炭チャー �900

イルメナイト 褐炭チャー

����	
����
3.4 kg
Fe25 2.4 kg
Fe50 2.0 kg

���	
�1 g

����	
20%

�������������� !"�#$

%&'( �20 )min-1* �850 10+ ,-./

1

��01�23

���� �800

アルミナ Fe25 Fe50 アルミナ Fe25 Fe50

なし あり

0%

20%

40%

60%

80%

100%

酸化 未反応 還元

酸
化

時
炭

素
処

理
割

合
[m

o
l 
%

]

還
元

時
炭

素
処

理
割
合

[m
o

l 
%

]

水蒸気

0%

20%

40%

60%

80%

100%

4�5 �800

アルミナ Fe25 Fe50 アルミナ Fe25 Fe50

なし あり

0%

20%

40%

60%

80%

100%

酸化 不明 還元

還
元

時
炭

素
処

理
率

[m
o
l 
%
]

1000 s6 

1000 s6 

1



�������

0 500 1000 1500 2000 2500

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Fe50

Fe25

アルミナ

時間 [s]

炭
素

処
理

割
合

 
[%

]

�	
 �800  ��20%

0 500 1000 1500 2000 2500

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

Fe50

Fe25

アルミナ

時間 [s]

炭
素

処
理

割
合

 
[%

]

���� �800  ��20%

1

0 500 1000 1500 2000 2500

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

Fe50

Fe25

アルミナ

時間 [s]

-d
C

/d
t 
[m

m
o

l
･

s
-1

]

�������

0 500 1000 1500 2000 2500

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

Fe50

Fe25

アルミナ

時間 [s]

-d
C

/d
t 
[m

m
o

l
･

s
-1

]

�	
 �800  ��20%���� �800  ��20%

1



５．今後の計画
　　次年度の調査研究が実施されれば、さらにその後に本格的な開発へと繋がり、２０３０年頃を目
途に実用化されることになる。

６．研究成果の発表
　本研究の成果は NEDO報告書に記載されているが、平成２５年度の NEDO報告書はまだ発行されて
いないため、平成２４年度の報告書を添付する。

　



ゼロエミッション石炭火力技術開発プロジェクト
ゼ 炭火力基盤技術ゼロエミッション石炭火力基盤技術
次世代高効率石炭ガス化技術最適化調査研究

CO2分離型化学燃焼石炭利用技術に関する検討炭

平成２４年度調査研究成果発表平成２４年度調査研究成果発表

平成25年7月19日

バ ブ コ ッ ク 日 立 株 式 会 社

平成25年7月19日

バ ブ コ ッ ク 日 立 株 式 会 社
株 式 会 社 Ｉ Ｈ Ｉ
（一財）石炭エネルギーセンター
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COCO22分離型化学燃焼石炭利用技術の概念分離型化学燃焼石炭利用技術の概念

● CO 分離型化学燃焼（ケミカルル ピング燃焼）の原理
酸化金属

MeO排気ガス
（N ）

回収ガス
（CO H O）

● CO2分離型化学燃焼（ケミカルルーピング燃焼）の原理

空 気
燃焼塔

（N2） （CO2 , H2O）

燃 料
反応塔

・金属酸化物が燃料反応塔と空気燃焼塔を循環

・燃料は金属酸化物中の酸素と反応/燃焼

燃焼排ガスに空気中N を含まない

還元金属
Me

Air Fuel

・燃焼排ガスに空気中N2を含まない

【燃料反応塔】 Fuel＋MeO → CO2＋Me

【空気燃焼塔】 Air（N2、O2）＋Me → MeO＋N2

● 石炭利用の場合 図1 ケミカルル ピング燃焼の原理● 石炭利用の場合

【燃料反応塔】

・石炭（CHn）が金属酸化物の酸素と反応、金属酸化物は還元

図1 ケミカルルーピング燃焼の原理

石炭（CHn）が金属酸化物の酸素と反応、金属酸化物は還元

CHx + 2MeOy → 2MeOy-1 + CO2 + x/2・H2O ：（吸熱）

【空気燃焼塔】

・還元された金属酸化物が空気中の酸素と反応

2MeOｙ-1 + Air(N2,O2)→ 2MeOｙ ＋N2 ：（発熱）
2



平成２４年度調査の目標と内容平成２４年度調査の目標と内容

● 平成２４年度 調査研究の目標

（1） CO2回収型化学燃焼石炭利用技術の開発可能性を調査

（2） 開発課題を整理し，技術開発ロードマップを作成

● 調査研究内容

（1） 国内外の技術開発動向調査

（2） プロセス基礎検討 （FS，マーケット調査）

（3） 技術開発ロ ドマ プ作成（3） 技術開発ロードマップ作成

3



平成２４年度平成２４年度
調査成果（調査成果（11）） 国内外の技術開発動向

・欧米では 政府支援の下 今後も開発を継続

NG燃焼 NEDO等：内部循環式装置 東工大

・欧米では，政府支援の下，今後も開発を継続

・数MWth規模のパイロット試験の実証段階まで進んでいる

NG燃焼, NEDO等：内部循環式装置 , 東工大

石炭燃焼/ｶﾞｽ化, DOE_①：65kWth装置 , NETL , $6.5M

日
本

DOE_②：3MWth装置 , ALSTOM , $6.2M

DOE ③：25kWth装置 Ohio大 $3 9M

米
国

DOE_③：25kWth装置 , Ohio大 , $3.9M

石炭燃焼, FP6_ENCAP：10kWth装置, IFP , €22Mの一部

RFCP E‘CLAIR：1MWth装置 , Darmstadt工科大+Alstom ,€6.4M

FP7_NOCO2：Pilot装置 , Chalmers大 , €2.5M

_ 装置 , 科大 ,
欧
州

‘96 ‘98 ‘00 ‘02 ‘04 ‘06 ‘08 ‘10 ‘12 ‘14 ‘16

■米国
① ： Hybrid Combustion-Gasification CL Coal Power technology Development

図2 技術開発プロジェクトの期間 （プロジェクト名，装置規模，契約者，開発資金額）

② ： Chemical Looping Combustion Prototype for CO2 Capture from Existing Pulverized Coal-Fired Power Plants
③ ： Pilot Scale Testing of Carbon Negative, Product Flexible Syngas Chemical Looping
■欧州
① ENCAP : Enhanced Capture of CO2
② IFP : institut français du pétrole (フランス国立石油研究所)

③ E'CLAIR : Emission Free Chemical Looping Coal Combustion Process
④ NOCO2 : Novel combustion principle with inherent capture of CO2 using combined manganese oxides that release oxygen
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平成２４年度平成２４年度
調査成果（調査成果（11）） 欧米での研究開発状況欧米での研究開発状況

転転 規模 施規模 施

欧州：ÉCLAIRプロジェクト 米国：DOEプロジェクト（DE-NT0005286 ）

熱自立運転可能な熱自立運転可能な11～～3MWth3MWth規模で原理，キャリア粒子，循環系の検証実施中規模で原理，キャリア粒子，循環系の検証実施中

図４ 3MWthCa系ケミカルループ試験装置
（米Alstom社）

図３ 1MWthFe系ケミカルループ試験装置
（Darmstadt工科大，仏Alstom社） 5



平成２４年度平成２４年度
調査成果（調査成果（11）） 石炭と酸素キャリアの基礎反応性を調査石炭と酸素キャリアの基礎反応性を調査

Fe系酸素キャリアは，高反応性，低コスト，高耐粉化性などの点で有望

Ca タイプ
(Ca looping)

・CO2回収、水素製造に適用
・高粉化性，熱交換不利( p g)

・EU CaOling (1.7MW)
・US  ALSTOM(3MW)
・日本HyPr-RING(15 kW)

・高温溶融問題

金属タイプ
(Chemical looping)

酸素放出タイプ
(Uncoupling)Cu/CuO, Mn/MnO

・EU US 東ガス 研究室規模

キャリア
・熱交換不利

・高反応性(Chemical looping)
・ EU Darmstadt (1MW)

・ 日本東工大（10kW）

酸化還元タイプ
・ EU Darmstadt (1MW)

Ni/NiO
・日本東工大（10kW）

人工酸素媒体
H25年度評価予定

・高価，発癌性

( )
・ 日本東工大（10kW）

FeO/Fe3O4
・ EU Darmstadt (1MW)

人工酸素媒体
・ EU Chalmers (10kW)

天然鉄鋼石・高反応性

図５ 各酸素キャリアの特徴及び調査結果

天然鉄鋼石
(ILMENITE)
・ EU Darmstadt (1MW)

・高反応性
・安価
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平成２４年度平成２４年度
調査成果（調査成果（11）） 有望なケミカルルーピングプロセスの選定有望なケミカルルーピングプロセスの選定

石炭ケ カ ピ グ は 反応が律速石炭ケ カ ピ グ は 反応が律速・石炭ケミカルルーピングではチャーの反応が律速・石炭ケミカルルーピングではチャーの反応が律速

→→生成ガスとチャーとを分離しチャーの反応時間を確保生成ガスとチャーとを分離しチャーの反応時間を確保

・・実用化実用化プロセスとして 二塔式（熱発生）を選定 ガス化への展開も検討プロセスとして 二塔式（熱発生）を選定 ガス化への展開も検討実用化実用化プロセスとして、二塔式（熱発生）を選定、ガス化への展開も検討プロセスとして、二塔式（熱発生）を選定、ガス化への展開も検討

・発電，産業用熱源

熱回収器

煙突ｻｲｸﾛﾝ

蒸気
蒸気

N2

Fe2O3
集塵器

N2
ガス化への展開も可能

ｻｲｸﾛﾝ

空
燃
料

蒸気

石炭気
反
応
塔

料
反
応
塔

空気

圧縮器

脱水器

蒸気

Fe3O4

灰
灰

圧縮器

給水
CO2

図６ 二塔燃焼方式（熱発生） 図７ 三塔ガス化方式（熱と水素発生）

灰
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平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果 (2)(2) ケミカルルーピング発電単価に関するケミカルルーピング発電単価に関するFSFS

CLCの建設費、運転費等を想定して発電単価と
CO2回収費(回収・昇圧・輸送・貯留)を試算し、CCS
付きの超臨界微粉炭火力（SCPC）、石炭ガス化複
合発電（IGCC） 酸素燃焼（Oxyfuel）と比較した合発電（IGCC）、酸素燃焼（Oxyfuel）と比較した。

CLCの建設費は、DOE/NETLによる比較対象技術
の評価結果を参照し、ターゲットコストを設定した。
・CLC建設費の上限：IGCCから空気分離器を除い

た値
・CLC建設費の下限：SCPC並み

図8 CO2回収率と発電原価の関係

CLCの発電単価は、SCPCやIGCCのCO2回収

結 果

CLCの発電単価は、SCPCやIGCCのCO2回収

率が低い場合は高くなるが、CO2回収率が高

くなると(60%以上)、SCPC、IGCC、Oxyfuelの

いずれに対しても有利になる。

また建設費は、上限・下限を設定して評価を

行 たが 発電単価に対する建設費の影響は行ったが、発電単価に対する建設費の影響は

比較的少ない。
8

図9 CO2回収率とCO2回収費
(回収・昇圧・輸送・貯留)の関係



平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2) 国内外マーケット調査国内外マーケット調査（１）（１）

CLCCLCの特徴（①の特徴（①COCO22回収時も高効率，②多炭種適合，③中小～大規模可）を活回収時も高効率，②多炭種適合，③中小～大規模可）を活
かしたターゲットの選定かしたターゲットの選定

→→当初当初は中小規模対象，技術開発進展した時点で大規模発電（は中小規模対象，技術開発進展した時点で大規模発電（6060万万kWkW級）へ級）へ当初当初は中小規模対象，技術開発進展した時点で大規模発電（は中小規模対象，技術開発進展した時点で大規模発電（6060万万kWkW級）級）

高
融
点石

炭

A-USC
（効率39%)

低

炭
灰
の
融

CLC
(効率～44％） IGCC（効率43%)低

融
点

点
(効率 44％） IGCC（効率43%)

CO2回収型IGCC
（効率44％）

設備規模（発電容量）

中小規模（10～50万kW) 大規模（50〜100万kW）

設備規模（発電容量）

（発電効率は2030年におけるCCS付き：HHV）
図１０ CCS付き石炭火力におけるマーケットの想定
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国内外マーケット調査国内外マーケット調査（２）：国内（２）：国内

20252025年以降には数十基 うち循環流動層ボイラ（年以降には数十基 うち循環流動層ボイラ（CFBCCFBC）は）は1010数基の数基のボイラ更新ボイラ更新

平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2)

20252025年以降には数十基，うち循環流動層ボイラ（年以降には数十基，うち循環流動層ボイラ（CFBCCFBC）は）は1010数基の数基のボイラ更新ボイラ更新

需要が発生する見込みであり、需要が発生する見込みであり、少なくとも年２～３基の建設が期待できる。少なくとも年２～３基の建設が期待できる。

さらに、さらに、CLCCLCとの類似性が大きいとの類似性が大きいCFBCCFBCののCLCCLCへのへの改造提案による市場拡大を改造提案による市場拡大を狙う。狙う。

発電・熱発生用だけでなく，発電・熱発生用だけでなく，CLCCLCガス化による化学、新エネルギー分野へ展開ガス化による化学、新エネルギー分野へ展開

CFBC 10数基

2025年時点
30年経過

2025年時点
30年経過

数十基の CFBCで10数基
の更新需要

数十基の
老朽ボイラ
更新需要

図１１ 我が国における石炭ボイラの建設年
（自家発電設備を含む）

図１２ 我が国における循環流動層
ボイラ（CFBC）の建設年
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国内外マーケット調査国内外マーケット調査（３）：海外の例（３）：海外の例
平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2)

海外においても小型（海外においても小型（100MW100MW未満）や比較的小規模（未満）や比較的小規模（100MW100MW～～350MW350MW）の石）の石
炭火力発電所を中心に炭火力発電所を中心にCLCCLCが導入される可能性が考えられる。が導入される可能性が考えられる。

100MW未満の
小型発電所が

350MW未満の
小規模発電所

離島に多く設置
小規模発電所
が建設・計画中

図１３ インドネシアにおける石炭火力発電所の整理（発電容量）
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平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2) モデル地区を想定したケミカルルーピングモデル地区を想定したケミカルルーピング

ビジネスの経済性：モデル地区ビジネスの経済性：モデル地区

：閉鎖予定の製油所

：大手2社の炭酸ガス工：大手2社の炭酸ガス工
場

：石炭火力(5～20万ｋＷ）

・国内にある容量200MW未満の比較

的小型の石炭火力発電設備（事業用

火力発電および自家発電）と産業用

ボイラのリプレースを想定。

ＣＯ２供給元で閉鎖
計画のある製油所 ボイラのリプレースを想定。

・既設発電設備と炭酸ガス製造設備

が隣接しているのは上記３ヶ所。

計画 ある製油所

ケーススタディとして北九州地区で

検討した。

⇒２５年度は窒素需要も考慮し

12

⇒２５年度は窒素需要も考慮し
た候補エリアの調査を行う。



炭酸ガス、窒素市場規模
平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2)

経済産業省化学工業統計年報 平成２３年実績より、

１．炭酸ガス
販売量８０万トン 市場規模 １９１億円販売量８０万トン 市場規模 １９１億円
販売単価：２３,９００円/ton

主な用途：溶接、飲用、冷却、製鋼、化学

２ 窒素ガス （液体窒素除く）２．窒素ガス （液体窒素除く）
販売量１,０２２万トン 市場規模 ３７５億円
販売単価：３６７０円/ton

主な用途：化学用 電気機械 鉄鋼主な用途：化学用、電気機械、鉄鋼

13



平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2)

基 本 仕 様

モデル地区を想定したケミカルルーピングモデル地区を想定したケミカルルーピング
ビジネスの経済性：ユニット緒元ビジネスの経済性：ユニット緒元

基 本 仕 様

・発電容量：15万kW

・発電効率：42%（HHV）、所内率：8%

・生産ガス：炭酸ガス及び窒素ガス

・年間設備利用率：80％
電力

生産量：9億7千万kWh/y 自家利用、売
電

石炭：408千t/y

キャリア粒子（チタン鉄鉱石）：

炭酸ガス

生産量：8１万t/y
液化炭酸ガス、

ドライアイス事
18百t/y（初年：23百t/y） 販売量：3万t/y（Case1)

：10万t/y（Case2)

窒素ガ

ドライアイス事
業者へ供給

石灰石 ：63百t/y
窒素ガス

生産量：195万t/y

販売量：10万t/y（Case1)

工業ガス事
業者へ供給

石灰石 63百t/y

工業用水：146百t/y

建設費：236億円

：50万t/y（Case2)

固形排出物：25千t/y

・建設費：236億円

リプレースベース（冷却水設備、石炭ヤード、灰処理、建屋、その他インフラ設
備は既設流用）、CLC本体部はCFBC市場価格の1.2倍とした。

14



計算条件

モデル地区を想定したケミカルルーピングモデル地区を想定したケミカルルーピング
ビジネスの経済性：検討結果ビジネスの経済性：検討結果

平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(2)(2)

計算条件

初期投資額： 236億円、15年定率償却

投資回収期間：20年（但し10年目で改修）投資回収期間：20年（但し10年目で改修）

生産品価格、燃料・副資材などは現在価格で評価

結 果

Case1：現状の炭酸ガス事業者の処理能力勘案ケース IRR(税引後） 11.6％

(炭酸ガス：30,000t/y、窒素ガス：100,000t/y)

Case2：ガス需要拡大期待ケース IRR (税引後） 13 8％Case2：ガス需要拡大期待ケース IRR (税引後） 13.8％

(炭酸ガス：100,000t/y、窒素ガス：500,000t/y)

Case2

経済性計
算シート
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開発課題（開発課題（'13'13～～'14'14））
平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(3)(3)

•技術
(1) 反応性、経済性を備えた酸素キャリアの開発

(2) 反応塔（燃料、空気）構造と反応率の検討(2) 反応塔（燃料、空気）構造と反応率の検討

(3) プラント目標値の設定

•マーケット
(1) プレーヤーの発掘

CO2分離、CO2利用、N2利用、水素利用ニーズのヒアリング2分離、 2利用、 2利用、水素利用 リ グ

(2) マーケットの基盤構築

既存プラントへの導入既存プラント の導入
電力分野への拡大

16



技術開発ロードマップ技術開発ロードマップ
平成２４年度平成２４年度
調査成果調査成果(3)(3)

項 目 ’12～’14 ’15～ ‘20～ ’25～ ’30～

技 術

酸素キャリアの開発

反応塔構造検討
技 術

プラント目標値検証▽

反応率検証▽

マーケット

ニーズの調査と発掘

客先との共同実証
マ ケット

リプレース市場へ導入

新設市場へ

設備規模
5MWthベンチ

30MWe級実証機

PDU

級実証機

100MWe級～

17

3～5百MWe級



調査結果まとめ

調査研究内容 調査結果

（１）国内外の技術開発動向調査（ ）国内外の技術開発動向調査

国内外の技術開発動向 1～3MWth級ﾊﾟｲﾛｯﾄ試験で熱自立運転実証中

海外及び国内技術の評価 選定 熱用2塔式を選定 ガス化 の展開を検討海外及び国内技術の評価，選定 熱用2塔式を選定，ガス化への展開を検討

石炭とキャリアの基礎反応性 安価で高い反応性を持つFe系ｷｬﾘｱが有望

（２）プロセス基礎検討 （FS，マーケット調査）

システム検討及びFS CO2回収単価は，先行CCS技術より安価システム検討及びFS CO2回収単価は，先行CCS技術より安価

国内外のマーケット 小型発電分野，化学原料等の産業用分野

ビジネスモデル CCUS、CO2とN2の有効利用で、経済性あり

（３）技術開発ロードマップ作成

開発ロードマップ 2025年実用化ロードマップを作成
18



補足資料補足資料
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CLC技術開発におけるCCUSの検討
ドライアイス、今夏はピンチ CO2供給不足 化学工場閉鎖響く

CO2の需要 : 100万トン/年(横ばい)

炭酸ガス(CO2)の需要と用途

【用途詳細】
CO2の需要 : 100万トン/年(横ばい)

CO2の用途 : ドライアイスなどの冷却向け: 35%

金属の溶接向け: 35%

炭酸飲料向け: 15%

溶接用シールドガス、食品ガス封
入、鋳物、パージガス、清涼飲料、
ドライアイス、冷媒、消火剤、製鋼、
超臨界抽出、柿脱渋、排水中和

その他: 15% 処理装置、促進販売、殺菌ガス
ベースガス、鶏卵鮮度保持など

炭酸ガス(CO2)の供給量不足 炭酸ガス(CO2)の供給不足対応

2012.3.旭化成水島製造所アンモニア等生産停止

2013.7.コスモ石油坂出製油所閉鎖

・韓国からドライアイス輸入

・東日本から西日本への長距離輸送増

2014.3.宇部興産堺工場 アンモニア工場停止

2014.3.JX日鉱日石室蘭製油所石油精製停止

・火力発電所低濃度CO2ガスの精製も検討

・CLC導入によるCO2/CCUSの活用
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経済性計算条件
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石炭性状
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Case１ 経済性計算シート
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Case2 経済性計算シート
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炭酸ガス市場規模
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窒素市場規模
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