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研究成果の概要（和文）：本研究では、八代海の底質、現在の浚渫外域の水俣湾底質、浚渫工事前に採取された
保存汚泥試料を用い、水銀の化学形態別分析、海水への溶出試験、X線吸収微細構造分析を用いた保存汚泥中水
銀の主要化学形の推定、及び電子顕微鏡と元素分析を組み合わせた装置による水銀と硫黄のマッピングを行っ
た。保存ヘドロの4サンプルにおける平均総水銀濃度: 1031ppm、メチル水銀濃度: 182 ppb（メチル水銀: 0.031
％）であった。また、溶出試験、X線や電子顕微鏡を用いた分析で、保存汚泥の主要水銀は、比較的不溶性で生
物に取り込まれにくいβ-硫化水銀であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：We conducted the mercry speciation of current sediment and historical 
preserved sludge from the Minamata Bay area, Japan to evaluate potential risks of mercury pollution 
from sludge leakage. Total mercury (THg) dry basis was 0.18 μg/g for the control (n = 1), 6.1 μg/g
 for the current Minamata sediment (0.83-12.2, n = 5), and 241 μg/g for the preserved sludge (22.
4-3620, n = 4). In turn, MeHg concentrations were 0.41%, 0.12% (0.051-0.21), and 0.031% (0.014-0.
049), respectively. The main chemical form of the mercury in the preserved sludge was confirmed to 
be stable β-mercury sulfide via X-ray absorption fine structure (XAFS）analysis. The results of the
 present study, suggest that although THg is extremely high in the preserved sludge, the risk of 
MeHg pollution due to accidental leakage from the reclaimed land into Minamata Bay is low.

研究分野： 環境科学

キーワード： 水俣湾　汚泥　総水銀　メチル水銀　硫化水銀

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水俣湾の埋立地の下に閉じ込められた汚泥中水銀の化学形態別評価は、水俣湾における埋立地からのメチル水銀
曝露リスク推定に重要である。今研究で、保存汚泥中のメチル水銀含有量は0.05％未満であり、保存汚泥中の主
要水銀は、比較的不溶性で生物に取り込まれにくいβ-硫化水銀であることが示唆された。そこで、自然災害や
鋼矢板の老朽化による埋立地からの汚泥流出は、湾内への直接のメチル水銀流出やその後の大幅なメチル水銀の
増加に繋がらないと推察された。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

チッソ水俣工場でアセトアルデヒド生産の触媒として使用された無機水銀から副生したメ
チル水銀は、1950 年代半ば以降に「水俣病」として知られているメチル水銀中毒症を発生させ
た[1]。工場から水俣湾へは総量で約 70～150 トンの無機水銀とメチル水銀が流されたと推測さ
れている。また、1968 年のアセトアルデヒド生産停止まで、メチル水銀は水俣湾に直接排出さ
れ、特に 1955-59 年にメチル水銀汚染は最も激しかったと考えられている。アセトアルデヒド生
産終了後、魚介類中水銀濃度は急速に減少した。しかし、総水銀濃度で暫定基準値（0.4 µg/g）
を超える魚介類が確認され、高い総水銀濃度の汚泥が水俣湾内に堆積しており、メチル水銀汚染
に対する地域住民の不安は続いていた[2]。 

そこで、熊本県は 1977 年に水俣湾に広がる総水銀 25 µg/g を超える堆積汚泥を浚渫し、水
俣湾河口域に埋立地を造る水俣湾公害防止事業を開始した。1988 年の事業完了後の調査では、
湾内 84 か所の平均底質中水銀濃度は 4.7（0.06-12）µg/g に低下した。また、魚介類の平均水銀
濃度も暫基準値の約 1/2 に低下した。しかし、排水口付近の埋立地下層には、最高で 2,000 µg/g
（湿重量）の汚泥が含まれている。また、埋立地の護岸工事で使用された鋼矢板の耐久性と寿命
は、50－100 年と推定され、施工から 30 年以上が経過しており、大地震により浚渫された汚泥
が水俣湾に漏れだすことで水俣病が再発するのではないかと心配する住民の声もある。 
 

２．研究の目的 

本研究では、歴史的保存汚泥（埋立地下に存在する高濃度水銀含有汚泥の一部を代表すると
考えられる）、及び最近の水俣湾底質（浚渫された区域外から採取され底質で、基準値以下の総
水銀濃度ではあるが、当時の水銀を含むと推察される）を用いて、水銀の化学形態別分析、海水
への溶出試験、汚泥中水銀の主要化学形態の解析を実施することで、埋立地汚泥中水銀の潜在的
リスク評価に資するデータを得る。 

 
３．研究の方法 

対照(C）：水俣から約 40 km 北方に離れた八代市の沿岸域表層底質。（図１a） 
最近の水俣湾底質、（M-1～4）： M-1 から M-4 の 4 試料と浚渫区域隣接の M-5（図 1a）から

採取。M-3 は袋湾内にあり、1975 年以来、合板会社が操業している。合板会社からの流出物は底
質中の硫黄と総有機物含有量（TOC）の濃度に影響を与えるため、最近の水俣湾底質の硫黄およ
び TOC 含有量計算からは、M-3 を除外したものも示した。 

対照および最近の水俣湾底質は 2015 年に Ekman-Birge sampler で採取し、表層 2 cm を分
離し-30℃で保存した。 

歴史的保存汚泥（P-1～5）：浚渫プロジェクト終了前に水俣湾において採取された。P-1 は
1984 年に湾の中央部から、P-2 は 1980 年に湾中部の北部から、P-3 は 1980 年にチッソの排水口
から約 30 m 沖合で採取、P-4 は 1958 年に排水口付近で採取した。 

含水試料は分析前に凍結乾燥し、全乾燥試料はメノー乳鉢中で１時間かけ均質化した。 
総水銀（THg）分析：環境省マニュアル法に従い、湿式灰化－還元気化原子吸光光度法で測

定。メチル水銀（MeHg）分析：改良型のジ
チゾン抽出－ECD－ガスクロマトグラフ
ィー法で測定。その他、硫黄（S）と全有
機態炭素（TOC）を測定。 

海水への溶出試験：50 ml 遠心管に約
100 mg の試料を正確に測り、40 ml の濾
過海水を加え、23℃に調節した実験室内
で、250 回/min の水平振盪を 20 時間行
い、毎分 3,500 回転で 20 分間遠心分離
した。上澄み液をろ過後、溶出 THg は、米
国 EPA 法 1631 を用い、溶出 MeHg は環境
省法 2004 年に準じ測定。 

エネルギー分散分光器（EDS）を備え
た透過型電子顕微鏡（TEM）を用いたＸ線
スペクトル算出および水銀、硫黄、および
シリカのマッピング：最も高い水銀濃度
を示した P-4 試料、対照、β-HgS 試薬で
実施。 

X 線吸収微細構造分析（XAFS）による
汚泥中水銀の主要化学形態の推定：標準
水銀化合物、P-4 試料、および P-4 を 1M 
塩酸で処理した試料を用いて、兵庫県
Spring 8 で実施。 
 
４．研究成果 
（1）結果・考察 

Fig. 1 (a) Map of Minamata Bay with the locations of sampling points 

(M-1 to M-5) and the control (C); (b) correlations between THg and 

MeHg. The dotted lines denote 95% confidence intervals for the 

regression line.; (c) correlations between THg and MeHg% in the 

control (C), recent Minamata Bay (M-1 to M-5), and preserved sludge 

(P-1 to P-4) samples on a dry basis.  



 
表 1 に対照、現在の水俣湾底質、保存汚泥の THg、MeHg、MeHg%、S、TOC、海水への THg と

MeHg 溶出率％を示した。対照の THg（0.18 µg/g）と MeHg（0.71 ng/g）濃度は、他沿岸の非汚
染試料とほぼ一致していた[3]。最近の水俣湾底質中の THg 濃度中央値は 6.1 µg/g（0.83-12.2 
µg /g）、保存汚泥は 241 µg /g（22.4-3620 µg /g）であった。MeHg 濃度の中央値は、最近の水
俣湾底質で 3.7 ng/g（1.75-8.5 ng/g）、保存汚泥で 108 ng/g（7.8-503 ng/g）であった。保存
汚泥中の THg と MeHg 濃度は最近の水俣湾底質よりも有意に（p<0.05）高く、公害防止事業開始
前に、規制値（0.4 μg/g THg）を超えた値を示す魚介類が生息していた[1, 5]理由が説明され
る。最近の水俣湾底質で、最も高い THg 含有量を示した M-5 でも、浚渫規制値（THg で 25 µg /g、
乾量）の 1/2 以下の濃度であった。更に、湾外に位置する M-1 と M-2 の THg と MeHg 濃度は、湾
内で採取された M-3 やＭ-5 より低値であった。本研究で測定された最近の水俣湾底質中の THg
と MeHg 濃度は、2012 年に主に浚渫区域内から収集された 107 底質[3]の約 2 倍であり、浚渫区
域外で採取された最近の水俣底質の THg 濃度は、浚渫記基準値より低いが、公害防止事業開始前
の THg と MeHg が一定範囲で残っていることを示唆している。P-1 を除く保存汚泥は高い THg 濃
度を特徴とし、浚渫規制値を超えおり、排水口付近で収集された P-4 は、喜田村ら[4]が 1966 年
に報告した最も高い THg 濃度の汚泥に相当すると考えられた。彼らは、汚泥中 THg 濃度が排水口
からの距離に応じて減少することも報告している。一方、保存汚泥の THg に対する MeHg％は、
最近の水俣湾底質より有意に（p <0.05）低く、全試料で、MeHg 濃度は THg 濃度増加に伴って増
加した。しかし、THg 濃度が高くなると MeHg 濃度の増加傾向は減少し、THg と MeHg 濃度間の関
係は両対数グラフ上で示すと、ほぼ直線であった（log y = 0.68 log x + 0.22）（図 1b）。そこ
で、全ての試料では、THg 濃度増加に従って THg に対する MeHg％は指数関数的に減少した（図
1c）。この結果は、高い THg 濃度を含む底質中で、より高い割合で脱メチル化が起きたことを示
唆する。 

試料から海水中に抽出された溶出 THg％は、対照では 0.20％、最近の水俣湾底質で 0.021％
（中央値）、保存汚泥で 0.027％（中央値）であった。一方、溶出 MeHg％は、対照で 7.89％、最
近の水俣湾底質で 4.57％（中央値）、保存汚泥で 0.86％（中央値）で、全試料で海水への THg 溶
出性は MeHg の溶出性よりはるかに低かった。保存汚泥から海水への低い THg 溶出性は、次の段
落で論じるように、保存汚泥（P-4）中水銀の主な化学形態は比較的不溶性のβ-HgS であること
によって説明できる一方、THg より高い MeHg の溶出性は、水俣湾海底の直上海水へ MeHg が溶け
込み易く、食物連鎖網への比較的高い MeHg 取り込みをもたらすと考える。松山ら[5]は、最近の
水俣湾底質から間隙水へ、THg と比べ MeHg が高く割合で溶出することを報告している。 

最も高い THg 濃度の P-4 を用いて行った、TEM-EDX 解析（図 2a）は、水銀と硫黄が類似する
分布パターンを示し、β-HgS のパターンと同様であった。この結果は、P-4 中に両元素が HgS の
塊として存在することを示唆している。一方、対照底質には硫黄を含む塊が観察されたが、同じ
位置に水銀は示されなかった。更に、水銀と硫黄の化合物の化学形態を特定するために XAFS 測

ID  THg MeHg MeHg S TOC 
Extractability 

(%) 

  (µg/g) (ng/g) (%) (mg/kg) (mg/g) THｇ MeHg 

Control Yatsushiro 0.18 0.71 0.407 3333 9.6 0.195 7.89 

M-1 Recent Minamata -1 0.83 1.75 0.21 1323 1.9 0.078 8.38 

M-2 -2 2.26 2.7 0.117 1162 2.4 0.084 9.96 

M-3 -3 6.1 7.8 0.128 4743 14 0.021 1.17 

M-4 -4 7.25 3.7 0.051 1403 1.4 0.014 4.57 

M-5 -5 12.2 8.5 0.069 1163 5.3 0.017 1.29 

Sub Total Median (n = 5) 6.1 3.7 0.12 1323 2.4 0.021 4.57†† 

 (n = 4: excluding M-3)    (1243) (2.15)   

P-1 Preserved sludge-1 22.4 7.8 0.035 4159 9.4 0.020 0.80 

P-2 -2 80.7 20.7 0.026 7212 10 0.034 0.91 

P-3 -3 401 195 0.049 22697 38 0.020 0.42 

P-4 -4 3620 503 0.014 4219 100 0.145 20.28 

Sub Total Median (n = 4) 241* 108* 0.031* 5716# 24# 0.027 0.86† 

 

Table 1. THg, MeHg, MeHg%, S, TOC, and the percentage of THg and MeHg extracted into seawater for the control, recent 

Minamata Bay sediments, and preserved sludge samples. 

Significant differences (*p <0.05) between the recent Minamata Bay sediments and preserved sludge samples. 

Significant differences in the S and TOC contents (#p <0.05) between the recent Minamata Bay sediments (excluding M-3) and 

preserved samples. 

Significant differences in the extractability (%) into seawater (††p <0.01 and †p <0.05) between THg and MeHg 

in the recent Minamata Bay sediments and preserved sludge samples. 



定を行った。EXAFS スペクトルの k space と
r space （図 2b）から、P-4 中水銀は硫黄と
結合していることが解った。更に、k space
の類似性により、P-4 中水銀の主な化学形態
がα-HgSでなくβ-HgSであることが示唆さ
れた。αとβの両 HgS は、共に溶出性が低い
水銀化合物として知られている[6]。今回の
結果は、坂本ら[7]が連続溶出試験で、水俣
湾底質 4 試料を使って、その水銀の約 90％
が不溶性な HgS と推定した結果と一致して
いる。また、P-4 の 1M HCl による処理は P-
4の EXAFS スペクトルを変化させず（図 2b）、
P-4 中主要水銀は、この酸性条件下で容易に
溶出しないことを示し、魚介類の消化管を
通しての P-4 中主要水銀の吸収が低いこと
を示唆している。保存汚泥中の硫黄濃度は、
最近の水俣湾底質（M-3 を除く）より 4.61 倍
高かった（p <0.05）。水俣湾底質中に硫黄濃
度高いことは、1958 年に報告されていた
[8]。水環境中の硫黄に富む条件下では、二
価の無機水銀は硫黄と容易に結合して HgS
を形成することが知られている[9]。また、
HgS形成は水銀の bioavailabilityを低下さ
せることから、アセトアルデヒド生産終了
後から水俣湾魚介類の THg 濃度が急激に低
下した理由を説明すると考える。更に、β-
HgS は低酸素環境で安定であることから
[10]、埋立地の下に含まれる水銀は比較的
高い安定性を持つと考えられる。保存汚泥
の TOC 濃度は、最近の水俣湾底質（M-3 を除
く）より 11.2 倍高く（p <0.05）、他沿岸海
洋底質中でも有機物と水銀の濃度は正の相
関を示すことが報告されており[11]、底質
中 MeHgと二価の無機水銀濃度には TOC含有
量が重要な役割を果たすことが示唆され
た。THg と TOC 濃度の正の相関関係は、鹿児島湾底質中でも報告された[12]。 

埋立地の下に閉じ込められた汚泥/底質中水銀の化学形態別評価は、水俣湾の魚介類を摂食
するヒトや野生生物への MeHg 曝露リスクを推定するために不可欠である。現在、埋立地下の汚
泥/底質を採取するために埋立地を掘削することは困難である。しかし、本研究は、歴史的保存
汚泥中 THg に対する MeHg は 0.031％で、99.97％の無機水銀の主要水銀化学物質はβ-HgS で溶
出性が非常に低い（bioavailability が乏しい）水銀種であることが示された。そこで、万が一
浚渫された汚泥等の一部が漏出することがあっても、水俣病が再度起こるほどの高い MeHg リス
クをもたらすことは無いと推察される。それでもなお、安全対策のタイムリーな実施のために、
湾内の海水、魚介類、および底質中の MeHg 濃度を継続的にモニタリングすることは重要である。 

本研究の強みは、水俣湾公害防止事業終了前に収集された保存汚泥と、浚渫区域の外側/近
くの最近の水俣底質の分析結果に基づき、埋立地に含まれる汚泥中水銀の化学形態評価を行っ
た点である。また、保存汚泥中水銀の主要化学形態を 3 つの異なる方法で調べた。しかし、本研
究にはいくつかの限界がある。まず、我々は 4 試料の保存汚泥のみを用いて分析をしている。第
2 に、最高の THg 濃度を示した保存汚泥のみを用いて TEM-EDX および XAFS 分析を実施した。第
3 に、保存汚泥中水銀の化学形態が保存期間中に変化したことは否定できず、最近の埋立地の下
に存在する汚泥の化学形態を完全には反映していない可能性がある。 
 
（2）まとめ 

本研究は、保存汚泥の中央値は THg 濃度 241 µg/g、MeHg 濃度 108 ng/g（THg に対する MeHg
は 0.031％）で、MeHg の溶出率は 0.86%であることを示した。更に、水銀と硫化物の共存が TEM-
EDX 分析により示され、保存汚泥中の主要水銀が安定なβ-HgS であることが XAFS 分析で確認さ
れた。これらの結果は、水俣湾の埋立地に含まれる汚泥の水俣湾への潜在的リスクを推定するた
めの重要な情報になると考える。 
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