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1．序論 

	 2011 年 3 月 11 日に発生した東日本大震災による津波によって、宮城県気仙沼湾では沿

岸に設置されていた燃油備蓄タンク 23基（朝日町 20基、潮見町 3基）のうち、22基が倒

壊し、12000 kL以上の油が漁場海域に流出した(中家、2011)。流出した油の種類は約 70％

が A重油であったとされている（佐々木、2012）。 

油流出事故では、海洋に流出した油は，拡散，蒸発，溶解，乳濁化，沈降，分解等の過

程を経てその性状が変化する（山田、2000）。今回の流出事故では、比重の小さい A重油が、

津波により巻き上げられた泥や砂に付着して、粒子とともに海底に降り積もったと考えら

れている(酒井、2013)。 

底泥に混入した油は水生生物の鰓や細胞膜を覆い、窒息死や異常な摂餌行動を引き起こ

し、その結果として漁獲物の減少の要因となると考えられる（緒方・藤沢、1999）。また、

油の生物体内への取り込みによって漁獲物に油臭が付き、食品としての価値を低下させ、

漁業に多大な影響をもたらす（緒方・藤沢、1991）。津波から 3年以上経過した現在でも湾

の広い範囲で水産用水基準（n-ヘキサン抽出物質濃度；1000mg/kg）以上の濃度で分布し

ているといわれており沿岸の水産生物への影響が懸念されている。 

海底に堆積した油分の除去や影響評価のためには、海底の詳細な油分布の把握が必要で

ある。しかし、従来の油の調査手法は、採泥して、分析するため、時空間的に点による観

測であり、詳細な分布の把握に適していない。 

	 油は紫外放射を照射すると蛍光を発する性質がある（樋富ら、2002；Carl E.Brown，

Mervin F.Fingas，2003；篠野ら、2008）。分子のエネルギー準位を Fig. 1に示す。一般に、

基底状態 S0にある油分子は、照射光を吸収すると、まず一重項励起状態 Slに励起される。

次にこの状態から内部転換や項間交差により S1及びの最低エネルギー準位に緩和される。

そして、この準位から蛍光または燐光を発して基底状態に戻る。通常、蛍光寿命は数十 ns
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～ 数 µs、燐光は数 µs～ 数 sである。このうち、蛍光を観測する方法を蛍光法という（黒

木ら、1998）。本研究では、この方法を利用した海底堆積油の検出手法の開発を目的として、

第一に、気仙沼湾海底泥の紫外励起蛍光と油濃度との関連、第二に、紫外励起蛍光特性を

利用した新たな油計測システム（以下、紫外レーザー油計測システム）の構築とその機器

の有効性について検討した。 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 分子のエネルギー順位の模式図（黒木ら、1998） 
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2．方法 

本研究は、①気仙沼湾海底の油の蛍光、および②紫外レーザー油分計測システムの構築

とその有効性の検討、で構成されている。 

2−1.気仙沼湾海底の油の蛍光 

2012年 12月、2013年 7月に宮城県気仙沼湾の 11点において、採泥、海底の油の蛍光

測定、海水の光束透過率測定を行った（Fig. 2）。採泥はエクマンバージで行った。採泥後

のサンプルは密閉容器に移し、よく撹拌し冷凍後ただちに実験室へ持ちかえった。サンプ

ルの一部は、n-ヘキサン抽出物質濃度の測定に使用した（環境省、2012）。残りは蛍光の計

測まで冷凍状態で保管した。 

	 各観測点の底泥試料は研究室で解凍後、撹拌し、円筒型のプラスチック容器（φ50×

70mm）に入れた。底泥からの高さ１cmの位置に光照射部および受光部を固定し、暗室内

に設置した。光照射部から紫外放射（波長：370nm）を底泥に照射し、底泥からの蛍光強

度を分光放射計 Jaz（Ocean photonics Inc.）で波長別に測定した(Fig. 3)。各試料につき無

作為に 10か所で測定し、平均値を求めた。 

	 一方、水中分光放射照度計(PRR600 ; Biospherical Inc.) に 3台の紫外放射ランプ（LED

光源波長：375nm ; 東京マリーンサービス株式会社製）を取り付けた。各観測点において

海底に接するまで沈め、海底からの蛍光量を測定した(Fig. 4)。海底にセンサーが接したと

き、光源と底面との間隔 3cm、受光面と底面との間隔は 10cm であった。各観測点におい

て放射照度計着底後、30秒間静止し、100データを取得し平均値を求めた。 

	 気仙沼湾の海水の光束消散係数は、波長別光束透過率計 AC-S（Wet-lab 社製）と CTD

を抱合せ、各観測点において海面から海底付近まで連続的に観測した。 
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2−2．紫外レーザー油分計測システムの構築 

2−2−1．構成 

	 開発した紫外レーザー油分計測システムと構成を示す (Fig. 5)。各部の仕様は Table	 1 の

とおりである。本システムは波長 355nm の紫外レーザー(12	 mJ/pulse)を海中に照射し、海

底からの蛍光を大型望遠鏡で集光する検出部と光電子増倍管で受光強度を電気信号に変換

し、オシロスコープおよび PC に出力する制御および記録部で構成されている。同時に GPS

の位置データも PC に収録される。	 

	 紫外レーザーと望遠鏡は底面が透明なクリアカヌー（全長 336cm,	 幅 76cm）に搭載した。

カヌーおよびレーザー器具の固定台座の仕様は Fig.6 に示す。クリアカヌーに台座を組み

込み、レーザー装置を固定した。クリアな底面はポリカーボネート製であるため、一個所

を円形に穿ちグラスをはめ、紫外レーザーの照射窓を作製した。クリアカヌーの両舷には

フロートを取り付け船体の動揺を軽減した。	 

	 

2−2−2．レーザー出力と油からの蛍光強度との関連	 

	 サーマルセンサ	 (3A-ROHS；OPHIR)をレーザー機器（検出部）から 30 ㎝の位置に置き、

最大出力のレーザーを照射した。パワーメータ（VEGA；OPHIR）を用いて 10 回データを取

り、出力値(mJ/plus)を平均した。	 

	 レーザー出力に対する油の蛍光強度（オシロスコープへの出力値）は、現地観測において

の検出限界水深を算出するために必要な情報である。サーマルセンサ	 (3A-ROHS；OPHIR)を

蛍光受光面から 3m の位置に置き、フラッシュランプエネルギーを 0.1J 間隔で調節し 3.0	 −	 

4.5J までのレーザー光を照射した。それぞれのフラッシュランプエネルギーにおいてパワ

ーメータ（VEGA；OPHIR）を用いて 10 回データを取り、出力値(mJ/plus)を平均した。	 

	 蛍光受光面を高さ 1.5m の位置に固定し（Fig.	 7）、グラスシャーレ（φ91×21mm）に A
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重油（厚さ 15mm）を溜め、照射窓下部に設置した。レーザーはフラッシュランプエネルギ

ーを 0.1J 間隔で調節し、3.0	 −	 4.5J まで強度を変え、重油に照射した。そのときに得られ

た重油からの蛍光をオシロスコープへ出力（V）した。フラッシュランプエネルギーを一定

にして 100 回ずつ同じ操作を繰り返し、値を平均した。観測時の光電子増倍管のコントロ

ール電圧は 0.7V とした。	 

	 

2−2−3．油量と蛍光強度との関連 

	 気仙沼湾の底泥に 400℃の水蒸気を 60 分間添加することによって、粒子に付着した油を

除去した。その粒子（乾泥）をシャーレ（φ91×21	 mm）に 40g 量りとり、パスツールピペ

ットを用いて種々の量の A 重油を滴下し、スパーテルを用いて十分撹拌した。底泥の油濃

度は 1,000	 mg/kg	 −	 800,000	 mg/kg となるように調製した。蛍光受光面を高さ 1.5m の位置

に固定し（Fig.	 7）、レーザー照射口下部に油調製試料を設置してレーザーを照射し、試料

からの蛍光を測定した。各試料について 100 回測定を行い、その値を平均した。観測時の

光電子増倍管のコントロール電圧は 0.7V とした。	 
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Fig. 2 観測海域および観測点 

 

 

Fig.3	 分光器による蛍光測定	 	 	 	 	 	 	 	 	 Fig.	 4	 気仙沼湾における底泥の蛍光調査	 
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Fig.5 紫外レーザー油分計測システムと構成	 

	 

Table	 1	 各部の仕様	 
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Fig.6	 カヌーと固定台座の仕様 
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Fig. 7紫外レーザー油計測システムの実験装置	 
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3．結果 

3−1．気仙沼湾の底泥に含まれる油の蛍光 

3−1−1．底泥の蛍光	  

	 A重油および C重油をビニルバッグに充填し、UV光を照射した。A重油では強い蛍光が

肉眼で観察されたが、C重油でははっきりしなかった。 

分光器を用いて気仙沼湾の 2012年 12月の各観測点の底泥、油分除去を行った底泥粒子、

A重油および C重油の蛍光測定を行った。各試料の蛍光の波長分布を Fig. 8に示す。A重

油では 430nm と 490nm 付近に強い蛍光の極大が、C 重油では 500-600nm 付近に弱い蛍

光の極大が見られた（Fig. 8a）。全ての観測地点で採取された底泥では、波長 500-600nm

に C重油の時より弱い蛍光が見られた。底泥の蛍光は C重油の蛍光波長分布と類似してい

た。また油を除去した粒子の蛍光は波長 450−600nm の範囲で非常に低かった（Fig. 8b）。

各観測点の底泥の蛍光分布から粒子のみによる蛍光を差し引いて、底泥の油による蛍光を

抽出した（Fig. 8c）。すべての観測点の底泥に波長 550nmをピークとする蛍光が観測され

た。底泥の 550nmの蛍光強度は Sta. 6、Sta. 13、Sta.17で特に強かった。 

 

3−1−2．現場海域における海底の蛍光 

	 気仙沼湾の現場で観測した海底の蛍光を Fig. 9に示した。12月では Sta. 13および Sta. 7

で、７月では Sta. 9、Sta. 13、Sta. 8、Sta. 15、および Sta. 5で極大が見られた。極大の

波長は 550nmに見られたが、2012年 12月 Sta. 7では、500nm付近に見られた。その他

の観測地点ではあまり強い蛍光が見られなかった。 
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3−1−3．気仙沼湾の底質および海水の状態 

a.底泥に含まれる油分	 

	 気仙沼湾の底泥に含まれる油濃度を Fig. 10に示す。湾奥と水道部で高い値を示し、特に

2012 年 12 月の Sta. 6 および Sta. 7 における n-ヘキサン抽出物質濃度は 8000mg/kg と

5900mg/kgの高い値を示した。Sta. 6およびSta. 7近傍では沈んだ燃油タンクが見つかり、

2012 年８月に収容された。また、Sta. 13 を除く全ての観測点において、水産用水基準

1000mg/kgを上まわる値が検出された。 

 

b.気仙沼湾の底泥の蛍光量と油分との関連 

	 実験室において分光器により測定した底泥の蛍光強度および現地調査により得られた蛍

光スペクトルのピーク面積と底泥の n-ヘキサン抽出物質濃度との関連を Fig. 11に示した。

ピーク面積の算出には画像解析ソフト（ Image J；Wayne Rasband ）を用いた。室内実

験の結果、n-ヘキサン抽出物質濃度が高いほど、底泥からの蛍光強度が強くなる傾向が、い

くつかの観測点で見られた（Fig. 11a）。しかし、n-ヘキサン抽出物質濃度が低く蛍光の強

い観測点（2012年 12月の Sta. 13、 2013年 7月の Sta. 13）および n-ヘキサン抽出物質

濃度が高いにもかかわらず、蛍光の観測できない観測点（2013年７月の Sta. 6、Sta. 17）

が見られた（Fig. 11a）。 

	 現地調査により得られた蛍光強度と底泥の n-ヘキサン抽出物質濃度との関連を見た結果、

2012年 12月の Sta. 7と 2013年 7月の Sta. 5、Sta.8、Sta. 9、Sta. 15の 5観測点では

n-ヘキサン抽出物質濃度が高いほど蛍光強度が強なる傾向がみられた（Fig. 11b）。しかし、

n-ヘキサン抽出物質濃度が低いが蛍光の強い観測点（12月の Sta. 13、 7月の Sta. 13）お

よび n-ヘキサン抽出物質濃度が高いにもかかわらず、蛍光の観測できない観測点（7 月の

Sta. 6、Sta. 7）が見られた（Fig. 11b）。また、室内実験、現地調査ともに蛍光スペクトル
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のピーク面積は波長 550nm のピーク強度との相関も強かった。（室内実験：R2 =0.87、現

地調査：R2=0.99）。 

 

c.海水の波長別光束消散係数 

	 海水中の光の透過を議論するうえで、海水の波長別の光束消散係数は不可欠な情報であ

る。気仙沼湾の冬季（2012 年 12 月）および夏季（2013 年 7 月）の光束消散係数を Fig.	 

12に示した。波長 370nmおよび波長 550nmについて解析する。 

冬季の気仙沼湾における海水の光束消散係数は、波長 370nmでは Sta. 2と Sta. 13の表

層で 1.3と 0.6m-1 と比較的高いが、それ以外の海水は 0.2-0.3m-1であり、鉛直的に均一で

あった。波長 550nmでは Sta. 2で 1.3m-1−1.6m-1であったが、それ以外の観測点の光束消

散係数は海面から海底付近まで 0.2−0.6m-1であった。 

	 夏季の気仙沼湾における海水の波長 370nmの光束消散係数は全ての観測点において表層

と底層の光束消散係数が高かった。表層の光束消散係数は 0.7−2.3m-1、底層で 0.5−0.8m-1

であり、その間の層では 0.2m-1付近であった。波長 550nm の光束消散係数の分布は波長

370nm に類似していた。すなわち、気仙沼湾の海水の光束消散係数は、湾奥で季節を問わ

ず高い。また冬季では表層のみが高濁度であるが、夏季では表層および底層で高いことが

分かった。 
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3−2．紫外レーザー油分計測システムの構築 

	 紫外レーザー油分検出システムの構成を Fig. 5 に示した。このシステムの運用のために

は、１．照射された紫外レーザーの海底までの光の減衰、2.紫外放射強度と油による蛍光強

度との関係、3.海底質の油濃度と蛍光強度との関係、4.海底から海面までの海水中の蛍光の

減衰、を明らかにする必要がある。1.および 4.に関しては、前節で示した海水の光束消散係

数の測定値から求めることができる。そこで、2.および 3.について、実験から求めた。 

3−2−1．レーザー出力と油からの蛍光強度との関連 

	 レーザー強度と A重油の蛍光強度の関連を Fig. 13に示した。レーザーの強度の増加に伴

い、油からの蛍光は増加した。蛍光は最大で 10.1 Vの出力がみられた。また、この結果に

近似線を引き近似式を求めた。近似式は y = 0.76x + 2.64	 (R2=0.99)となった。ここで y

はオシロスコープへの出力値（V）、xはレーザー強度 (mJ / pulse )である。 

 

3−2−2．油量と蛍光強度との関連 

	 気仙沼湾の底泥に含まれる油量と蛍光強度の関連を Fig. 14 に示す。蛍光は、油分

475,000mg/kgまで油量の増加に伴い直線的に増加し、油分 500,000mg/kgから顕著に増大

した。油分 600,000mg/kgで蛍光は飽和状態となった。また、この結果から、油分 0mg/kg

から 475,000mg までの油量と蛍光出力について近似線を引き近似式を求めた。近似式は

y=5.00・10−6	 x（R2=0.75）となった。 

 

3−2−3．気仙沼湾の海水の光学的性質 

気仙沼湾における 1.レーザーおよび 4.海底泥に含まれる油からの蛍光の水中での減衰を

知るために、各観測点における冬季（12月）および夏季(7月)の波長 370nmと波長 550nm

の光束消散係数（Fig. 12）を 1mごとに平均値を求めた。 
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	 冬季は光束消散係数が鉛直的に均一であったので、海面から海底付近までの光束消散係

数を平均し、夏季は表層の消散係数が著しく高かったので、海面から水深 5m、水深 5m以

深にわけて平均値を求めた（Table 2）。 

冬季の波長 370nmの光束消散係数は Sta. 2で 0.8m-1と高い以外、他の観測点の光束消

散係数は 0.16−0.22m-1と低くほぼ一定であった。波長 550nmの光束消散係数は Sta. 2で

1.2m-1と高く、その他の観測点の光束消散係数は 0.38−0.52m-1であった。	  

 

3−2−4．気仙沼湾における検出限界水深 

a)	 重油の場合 

	 これまでの結果から、本システムでの気仙沼湾海底の油の検出限界水深を検討した。 

	 海中に入射したレーザーE0はランバートの法則で水深 zに対して減衰する。 

	 	 Ez = E0 exp ( -C355nm・z )	 …	 ①     

	 	   E0 : 水面直下 0mでのレーザー強度 , C355nm : 355nm光束消散係数，z：水深 

	 ある水深（z）におけるレーザー出力強度と蛍光強度（EF）は(Fig. 13)に示す様な関係で

あ った。 

	 	 	 EF = 0.76（ Ez ）＋2.64	 …	 ② 

  この蛍光は海面に向けてランバートの法則により減衰しながら到達する。 

	 E0u = EF exp( -C550nm・z )	 …	 ③ 

	 	 C550nm ：550 nm光束消散係数，z：水深 

ここでの E0uは海面におけるオシロスコープへの出力値である。 

①〜③より、油が海底に層を作っているような場合の海面直下での上方向の蛍光は以下の

式であらわされる。 

E0u＝［ 0.76（ E0exp (-C355nm・z )）＋2.64 ］exp( -C550nm・z )	 …	 ④ 
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	 各観測点における海底の油の検出限界水深は Table 2に示す 。ここで、検出限界水深と

は検出値が 0.1 V以上とした。 

	 12 月の気仙沼湾における検出限界水深は湾奥の Sta.2 で 2.9m と浅かった。その他の海

域では 7.6～9.9mであった。 

	 7 月の気仙沼湾の検出限界水深は湾奥 Sta.2 で 3.1m であった。その他の海域では 3.5～

7.2mであった。 

 

 b) 底泥の場合 

	 気仙沼湾の最大の油濃度（8000mg/kg）の場合。 

 	 油分 8000mg/kgのときの底泥からの蛍光出力を近似式より求めた（Fig. 14）。その結果、

油分 8000mg/kgのときの蛍光出力は大気中において 0.04Vであり、実際の気仙沼湾での観

測が難しいということがわかった。 

	 油のみの場合および底泥の油の場合において、油の検出限界水深は各測点の水深より短

いことがわかった。 
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Fig. 8 底泥の蛍光波長分布（数字は観測点） 

［ a：波長 350nm—750nmの範囲、b：蛍光強度 0—150を拡大、c：過熱水蒸気システムで

処理済みの底泥の蛍光を引いたもの、ブランク：過熱水蒸気システムで処理済みの底泥の

蛍光］ 
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Fig. 9気仙沼湾の底泥に含まれる油による蛍光（数字は観測点） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10気仙沼湾の底泥に含まれる n-ヘキサン抽出物質濃度 
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Fig. 11気仙沼湾の底泥に含まれる油による蛍光と油分の関連（数字は観測点） 

	 	 	 ［ a：分光器測定による底泥の蛍光、b：現場海域における海底の蛍光 ］	  
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Fig. 12 気仙沼湾の海水の光束消散係数（数字は観測点） 

［ 上図：冬季、下図：夏季、左：波長 370nm	 右：波長 550nm ］ 
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Fig. 13レーザー強度と油の蛍光出力との関連 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 14油量と蛍光出力の関連 
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Table 2 光束消散係数と油量 100％における検出限界水深 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

＊ D.L.D：Detection limit depth    
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4．考察 

4−1．気仙沼湾の底泥に含まれる油の紫外励起蛍光スペクトル 

	 実験室で底泥の蛍光波長分布を測定した結果、底泥から C 重油と類似の蛍光スペクトル

が検出された(Fig. 8)。流出した重油はほとんどが A重油であったが、火災や揮発成分の消

失などの影響による組成の変化があったためと考えられた。このことは、堆積した油の蛍

光スペクトルから油の組成や状態を検出できる可能性のあることがわかった(Fig. 8)。また

照度計に UV ライトを取り付けて行った現場海域における海底の蛍光観測の結果、底泥の

蛍光は 550nmを中心に強いピークがみられた(Fig. 9)。2012年 12月の Sta. 7の蛍光のピ

ークは 500nmのところに見られたが(Fig. 9)、これは燃油タンクが発見された観測点 Sta. 6

が近くにあったことことから、タンク内から経時的に流出した油の変化が遅かったのでは

ないかと考えられる。現地調査により得られた蛍光強度の結果と気仙沼湾の底泥に含まれ

る油分との関連を見た結果、油分と底泥からの蛍光強度に関連が見られない観測地点と、

油分が高いほど底泥からの蛍光強度が強くなる傾向が見られる観測地点があった(Fig. 11)。

油分と底泥からの蛍光強度に関連が見られた観測地点（2012年 12月の Sta. 7および 2013

年 7月の Sta. 8、Sta. 9、Sta. 15、Sta. 5）では、共通して底層付近の海水の光束消散係数

が低く、比較的清澄な海水であった(Fig. 12)。現場で観測した底泥からの蛍光強度と油分の

関連には気仙沼湾の底層の濁りが影響していると考えられた。 

 

4−2．紫外レーザー油分計測システムの有効性 

	 紫外レーザー油分計測システムでは、レーザー出力強度の増加に伴い、A 重油からの蛍

光出力が増加した(Fig. 13)。このことから油からの蛍光は励起光の強度と直線的な関係があ

った。また、底泥に含まれる油濃度の増加に伴い蛍光が増加することがわかった(Fig. 13)。

油濃度 475,000mg/kgまでは直線的に増加する関係があり、600,000mg/kg以上では、蛍光
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強度が飽和した。（Fig. 13，Fig. 14）。油からの蛍光は励起光の出力強度の増加に伴い増加

することから紫外レーザーの出力強度を上げることで、底泥の油検出の限界水深を深くす

ることが可能になると言える。（Fig. 13）。 

	 気仙沼湾における油分は最大でも 8000mg/kg であった。油量 8000mg/kg のときの蛍光

出力は近似式より求めた結果 0.04 Vであるため、実際の気仙沼湾海域での観測は、難しい

と考えられた（Fig. 10，Fig. 14）。しかし、気仙沼湾の底泥に含まれる油が高濃度でスポッ

ト的に存在している場合には、この限りではなく気仙沼湾沿岸の浅海域での観測の可能性

はあるものと思われる。 

また海底に油の層ができるような（油量 100％）場合を考えると、海水の性質が比較的清

澄な時期の 12月ならば、水深 3-10 mまで観測出来ることが算出された。海域の海水がさ

らに清澄な場合では、さらに深い水深まで観測が可能となる。本研究の成果は気仙沼湾で

の使用は限定的であるが、清澄な海水域での油汚染時の探査の予防技術として重要と言え

る。今後、気仙沼湾での詳細な油分布計測が可能な計測手法の開発が望まれる。 
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5．結論 

	 東日本大震災の津波の影響により宮城県気仙沼湾の海底には油が堆積しており、この堆

積した油が沿岸漁業に影響を与えることが懸念されている。本研究では、海底に堆積した油

の詳細な分布の把握を目指し、第一に気仙沼湾海底泥の紫外励起蛍光と油との関連、第二

に紫外励起蛍光特性を利用した新たな油分計測システムの構築とその有効性について検討

した。 

	 気仙沼湾の底泥の蛍光は 550nm付近を中心に極大が見られた。流出油のほとんどが A重

油であったが、底泥の蛍光の波長分布は C 重油のそれと類似した。海底からの蛍光は，油

分が高いほど海底からの蛍光が強くなる傾向が見られた。これらの結果をもとに、紫外レ

ーザー油計測システムを構築した。紫外レーザー出力の増加に伴い、また底泥に含まれる

油濃度の増加に伴いからの蛍光量は増加した。油分 475g/kg までは油量の増加に伴い蛍光

出力が徐々に増加し、油分 600g/kg で蛍光が飽和状態となった。紫外レーザー油計測シス

テムの気仙沼湾における検出限界水深は、気仙沼湾の海水の高い濁度のため、3-10m であ

った。このことから、本システムによる気仙沼湾の海底油の分布調査は浅海域に限られた。

しかしながら、本システムは清澄な海水の海域においては連続的な油分布の調査に使用で

きるものと考えられた。 
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