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研究成果の概要（和文）：日本国内の 3 土壌（黒ぼく土壌、褐色森林土壌、赤黄色土壌）の水

銀模擬汚染土壌（100ppm、10ppm）を約６ヶ月間のウェザリング（安定化処理）を行い作成

した。この土壌を用い、環境要因を変化させた培養実験を約 3 ヶ月間行い、土壌中における水

銀の化学的変化について検討した。実験の結果として総水銀濃度は、全体的に大きな変化が実

験当初に比べ認められなかった。メチル水銀含有量は、100ppm の場合、黒ぼく土で大きな違

いが認められ、明らかに土壌中のメチル水銀濃度が上昇した。10ppm では、赤黄色土壌が他土

壌に比べ大きくメチル水銀濃度が上昇した。また水銀の溶出では 100ppm、10ppm の場合も共

通に赤黄色土が、他の模擬汚染土壌に比べ高かった。 
 
研究成果の概要（英文）：Artificially contaminated soils that were contaminated by mercury 
based on 100 ppm ,10ppm as mercury concentration were made by using typical soil in 
Japan( Kuroboku soil, Brown forest soil, Red yellow soil) with stabilization of 6 month. 
These soils were utilized almost 3months in our environmental factor incubation 
experiments, and then we were investigated as for chemical changes of mercury in each 
soils. As a result of experiments, the variations of total mercury concentrations of each 
soil were not recognized in comparison with starting point of the incubation experiment. 
However, methylmercury content of Kuroboku soil（ 100ppm）  was clearly increased 
chronologically. In case of 10ppm, methylmercury concentration of Redyellow soil was 
higher than other soils. Also, dissolved mercury concentrations of Redyellow soils 
(100ppm, 10ppm) were higher than other soils that were contaminated by mercury 
artificially. 
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２．研究の目的 
環境中に放出された水銀は、微生物反応や化
学反応によるメチル化と脱メチル化反応を
環境中で繰り返しながら、降雨などの影響を
受け河川や地下水へと流亡し最終的に海洋
汚染へとつながる。そこで本研究の目的は、 
（１）土壌・底質中に存在する水銀のメチル
化、脱メチル化反応における機構解明の基礎
として、一般環境中で、どのような条件が整
えば土壌・底質中でメチレーションが進行し、
溶出が始まるのかを実験的に把握する。 
（２）溶出の可能性を事前に予測できる指標
を得るため、基礎データを蓄積する。 
３．研究の方法 
今回の研究で、土壌中の水銀の挙動変化を把
握するための評価対象として用いられた項
目は、以下の 4 項目である。 

・総水銀含有量の経時変化 
・メチル水銀含有量の経時変化 
・総水銀溶出量の経時変化 
・メチル水銀溶出量の経時変化 

（１）水銀模擬汚染土壌の作成 
日本国内の土壌を代表する３土壌（黒ぼく、
褐色森林、赤黄色）を熊本、鹿児島県より採
取した。採取後、2mmの篩を通した各土壌に
ついて、塩化第二水銀溶液を水銀として
10,100ppm、含水比 40％となるように添加し 
て四分法を用いて混合した。土壌中における
水銀を安定化させるため、およそ 6 ヶ月間、
室温 20℃で安定化処理行った。以下に用いた
土壌の基礎特性を示す（表―1） 
 
    表―1 土壌の基礎特性 

強熱減量    pH       EC 

   ％  H2O KCl mS/cm 

黒ぼく土壌   19.8   6.0  5.0  0.32  
褐色森林土壌 10.5   4.5  3.8  0.24  
赤黄色土壌   3.8   4.7  3.6  0.48 
 
土壌中の有機物含有量を評価するために、

380℃一晩加熱による強熱減量法を用いた。
土壌 pHは、水および塩化カリウム溶液浸出
法により求めた。土壌中の塩類濃度を評価す
る為、土壌 EC(電気伝導度)は土壌と純水を重
量体積比 1：10で混合攪拌したものを検体と
して、電極法によって測定した。 
（２） 環境要因培養実験 
（１）で作成した各土壌を用いて、環境要因
を変化させた場合、土壌中の水銀特性が、安
定化処理の終了時点と比べ、上記 4評価項目
がどのように変化するのかについて検討し
た。実験検討に用いた環境要因は光および温
度の 2要因 2水準とした。当初の実験計画で
は、土壌水分を加えた 3要因を予定していた
が、土壌水分（含水比）の調節について土壌
特性を鑑みると、実験期間中、含水比を維持
することが困難であるため、含水比は一定

（70％）とし 2要因に変更した。従って全体
の組み合わせ実験数は、以下のとおり。 
土壌種 3×土壌水銀濃度 2水準×環境要因 2
要因×環境要因 2水準＝24 

尚培養実験に際し、各土壌は、内容量 20ml
の試験管 10 本に、それぞれ模擬汚染土壌 15g
を充填した。充填後、環境インキュベータを
用いて培養実験は行われ、当初予定の試料採
取日に合わせて、順番に試験管を取り出し分
析用土壌とした。分析のための土壌は四分法
により再攪拌され、含有量分析のために 1 回
あたり 0.3～0.5g、溶出実験のために 3g程度
が消費された。 
（３）分析の方法 
今回の検討では、現行の土壌汚染対策法に

記載されている分析の為の前処理法は採用
しなかった。各模擬汚染土壌に含まれる総水
銀およびメチル水銀の含有量については、総
水銀の場合、土壌の強酸全分解、メチル水銀
についてはアルカリ分解―ジチゾン抽出を
行い、環境省から平成 16年 3月に出されて
いる水銀分析マニュアルに準拠した。ただし
土壌中のメチル水銀含有量分析に関して、本
マニュアルの下では、一部正の誤差を生ずる
可能性があることが、本検討期間中に示唆さ
れた。そこで本誤差を修正する観点より、一
部試薬の調製方法を変更している。 
溶出試験については、従来から用いられてい
る方法によった。即ちｐH5.8 から 6.3以下に
調製された水と溶質（土壌）の重量体積比が
1：10（土壌 3ｇ：水 30ml）になるように調
製したものを、6時間振とう抽出した後、0.45
ミクロンのメンブランフィルターでろ過し
検液を作成した。作成後、その溶液 20mlを
採取し、5％過マンガン酸カリウム、溶液、
硫酸、硝酸、ぺルオキソ 2硫酸カリウム溶液
を加え 95℃で 2 時間加熱し、最後は塩化ヒド
ロキシルアンモニウム溶液を加えた後、10％
塩化第 1 スズ溶液添加による CV-AAS法によ
って水銀を定量した１）。 
 
４．研究成果 
（１）模擬汚染土壌の安定化処理 
１）水銀含有量の経時変化 
各模擬汚染土壌の安定化処理期間中におけ
る水銀含有量の経時変化を図―1 に示す。 
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図―１安定化処理・水銀含有量経時変化 
図－1 の結果より、安定化処理期間中の各

土壌中における総水銀の濃度変動は、水銀濃
度の違いに関係なく、全般的にほぼ同様の傾
向をしめした。即ち、黒ぼく土壌および赤黄
色土壌の場合は、ある一定の幅を持って最初
から最後まで推移し、ほぼ当初の水銀濃度を
維持していた。しかし、褐色森林土壌の場合
は大きく異なり、水銀濃度の違いに関係なく
時間の経過と共に、総水銀濃度が減少した。
この原因については、土壌中の細菌等の微生
物の作用により、土壌中の二価水銀が還元さ
れて元素状の水銀となり蒸発したものと予
想される。一方メチル水銀含有量は水銀濃度
として 10ppm模擬汚染土壌の場合、安定化処
理期間中、全土壌種において、その含有量は
ほぼ安定していた。しかし 100ppm の模擬汚
染土壌の場合はその傾向と大きく異なる。即
ち、黒ぼく土壌の場合、塩化第二水銀を土壌
に混合してから急激に土壌中のメチル水銀
濃度が上昇したが、その後、経時的に土壌中
の脱メチル化反応によりメチル水銀濃度が
減少し、最終的には平衡濃度となった。他の
2 種類については、褐色森林土壌が安定化当
初、僅かに濃度が高くなるが、10ppm の経時
変化と同様にあまり大きな濃度変動は観察

されず、濃度的にも双方の模擬汚染土壌共に
ほぼ同じ範囲（数 ppb～10ppb 以内程度）で
のメチル水銀濃度で推移した。黒ぼく土壌の
メチル水銀濃度が実験当初、急激に上昇した
理由は、黒ぼく土壌に含まれる複数の有機物
および微生物による影響が大きいと考えら
れる。Andersonらは土壌のメチル水銀生成能
が土壌中の有機物の質および量に関連して
微生物によって大きく影響されることを報
告している 2）。 
２）水銀溶出量の経時変化 
図－2 に赤黄色模擬汚染土壌から溶出する水
銀について、総水銀、メチル水銀の 2種類に
区別して示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図－2 安定化処理水銀溶出量経時変化 
赤黄色土壌以外の黒ぼく土壌では、安定化

初期から最後まで、水銀の溶出は全く認めら
れなかった、褐色森林土壌では、安定化初期
において数 10ppb程度の水銀溶出が認められ
たが、経時的に溶出量は減り、最終的には全
く溶出は認められなかった。そこで図－2 で
は最も水銀溶出の激しかった赤黄色土壌の
安定化処理機関中における経時変化を示し
た。即ち、赤黄色土壌は他 2 種類の土とは全
く異なる傾向を示し、安定化初期の段階から
総水銀で ppmレベルの溶出が起きることが判
った。一般に土壌には重金属の特異吸着能が
あることが知られている 3）。水銀の土壌に対
する特異吸着能は鉛イオン等と比べ、大きく
はない。しかし黒ぼく土壌や褐色森林土壌な
どに有機物が多く含まれ且つ、アロフェンな
ど火山灰由来の非晶質な粘土鉱物が多く含
まれると重金属の特異吸着能は強くなる。そ
の意味で、表―１の結果より、黒ぼく土壌お
よび褐色森林土壌には多くの有機物が含有
されていることが想定され、且つ黒ぼく土壌、
褐色森林土壌は阿蘇および霧島山系より採
取した火山灰土壌であることから、吸着能は
比較的高いことが予測される。このため、二

100ppm 安定化 MeHg

0

20

40

60

80

100

0 4 6 11 13 18 25 34 40 48 60 76 81 83 92 102

添加後日数

M
e
H
g
, 
μ

ｇ
/
k
g

－●－　黒ぼく土壌

－▲－　赤黄色土壌

－■－　褐色森林土壌

0

2

4

6

8

10

0 1 4 6 8 11 13 15 18 22 25 29 32 39 53 64

10ppm　安定化

M
e
H

g 
μ

g/
kg

MeHg

添加後日数

－●－　黒ぼく土壌

－▲－　赤黄色土壌

－■－　褐色森林土壌

0

2

4

6

8

10

12

14

0 1 4 6 8 11 13 15 18 22 25 29 32 39 53 64

10ppm安定化 T-Hg

T
H

g 
m

g/
kg

添加後日数

－●－　黒ぼく土壌

－▲－　赤黄色土壌

－■－　褐色森林土壌

赤黄色土壌　10ppm

0

50

100

150

200

1 6 11 15 22 29 39 64
安定化日数　day

d
is

s
-
T

H
 ｇ

　
μ

ｇ
/
l

0

100

200

300

400

d
is

s
-
M

H
g
 n

g
/
lT-Hｇ

Me-Hg

0

20

40

60

80

100

0 4 8 11 15 25 40 60 81 92 113 142
di

ss
 T

-H
g 

 μ
g/

l
0
50
100
150
200
250
300

di
ss

 M
e-

H
g 

ng
/ l

 T-Hg

   Me-Hg

赤黄色土壌　100ppm

安定化日数　day



 

 

価の水銀イオンは強固に土壌に吸着保持さ
れ、水及び振とうによる抽出程度では土壌か
ら溶出しなかったものと考えられる。一方、
これに対し本実験に用いた赤黄色土壌は河
川堆積性であり、表－１より有機物含有量が
低く pH も酸性側にあることから、バーミキ
ュライトおよび酸化鉄などを多く含む赤黄
色土壌である。本土壌は、重金属特異吸着能
およびイオン吸着能が低いことから、安定化
処理の初期の段階から総水銀の溶出が始ま
ったと考えられる。しかし、メチル水銀の溶
出については、水銀濃度 100、10ppm の双方
で溶出傾向がほぼ同様の結果を示した。即ち
水銀を添加後、20日過ぎに急激に溶出濃度が
高まり、その後、急激に溶出濃度が減少して
ほぼ平衡状態となった。溶出量で比較すると、
双方ともに溶出レベルとしては同様であり、
水銀含有量の濃度差による溶出量の変動に
明確な差は認められなかった。何故、20 日過
ぎ急激にメチル水銀溶出量が増えたのか、何
故、総水銀の溶出量に大きな差異が生じない
のかについての検討は今後の課題となるが、
土中における水銀の存在形態を変化させ、ま
たその事を溶出に結びつける土壌の他要因
についての影響検討が別途必要である。  
（２）環境要因培養実験 
安定化処理実施後の模擬汚染土壌を用いて、
環境要因を変化させた場合、土壌中水銀の化
学的な挙動がどのように変化するのかにつ
いて検討した。今回の実験で用いた環境要因
の設定は以下のとおりである。 
＜可変環境要因＞ 
・光  25000 lux, 0 lux 2水準 
・温度 25℃～27℃、8℃  2 水準 
培養期間 3 ヶ月、含水比 70％で統一。 
この 25000lux は、夏季国内の午後日陰の日
照に相当する。27℃は国内夏季の平均気温、
8℃は冬季の平均気温である。 
１） 総水銀含有量の変動 
 図-3 に組み合わせ培養実験結果の総水銀
含有量に関する実験結果を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 図－3 総水銀含有量の変動 

図－3 は、各模擬汚染土壌の培養実験結果
（４つの組み合わせの全て）合計し各々の全
体平均値を求めた後、そのデータに関する全
体のばらつきを標準偏差で表したものであ
る。本実験結果より、2 水準濃度の模擬水銀
汚染土壌それぞれで、環境要因を 2 要因 2 水
準で変化させても、含有量としては安定化処
理の結果と同様、あまり大きな含有量の変動
は認められなかった。 
２） メチル水銀含有量の変動 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図－4 メチル水銀含有量の変動１ 
各模擬汚染土壌（100ppm）の培養期間 3カ

月の間に、メチル水銀含有量の変化を把握す
るため、各土壌で 10回程度試料採取を行い、
分析を実施した。この図－4 は各土壌の各分
析値をまとめて積み上げ、棒グラフとしたも
のである。本結果より褐色森林土壌および赤
黄色土壌については、各環境要因の変化があ
まり明確に表れてなかった。即ち、どの組み
合わせにおいても、最終的にほぼ同様の合計
積み上げ濃度となり、各測定回で多少の濃度
変動はあるものの、全体として、この程度の
環境要因変化では、大きくその特性を変化さ
せることは無かった。一方、黒ぼく土壌では、
明らかに 25℃、2500luxの培養条件が、土壌
中のメチル水銀濃度を上昇させた。０lux、
25℃の培養条件が他の８℃の培養条件と、積
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み上げ濃度の高さが変わらないことから、光
による影響が明らかであり、培養後３週間を
経て急激にメチル水銀濃度が上昇した。海洋
中における水銀のメチル化には光が関与し
ており、植物性プランクトンによる影響が認
められている。環境中においては、広く水銀
の有機化には微生物の関与があることが報
告されている４）が、土壌中ついての具体的な
検討は今後の課題となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図－5 メチル水銀含有量の変動 2 

図－5 では 10ppm の水銀模擬汚染土壌を用
いた場合の実験結果について、図－4 と同様
に示した。図－１に示す安定化処理終了時点
における各土壌のメチル水銀含有量は、黒ぼ
く土壌および赤黄色土壌がおよそ 4.0ng/g、
褐色森林土壌が 1ng/g程度であることをふま
えると、10 回土壌を採取し分析した場合、も
し土壌に特段の変動がなければ、黒ぼく土壌、
赤黄色土壌で 40ng/g,褐色森林土壌で 10ng/g
程度の積み上げ濃度になると予想される。結
果から黒ぼく土壌および褐色森林土壌では、
すべての組み合わせで概ねそのような結果
を示し、環境要因の変動による影響は認めら
れなかった。その一方で赤黄色土壌の場合、
各環境要因の組み合わせでは有意な差は認

められていないが、全般的にメチル水銀濃度
が、安定化処理後の濃度と比較して高い状態
に維持された。結果として 100ppm、10ppmの
水銀汚染濃度の違いによって、それぞれ異な
る実験結果が得られた。即ち、総水銀含有量
は、環境要因の変動によってあまり大きな変
動は受けない。しかし、メチル水銀含有量は
土壌中の水銀濃度および土壌特性の違いに
よって、たとえ土壌が安定化していても、周
りの環境要因の変動によって連動し、さまざ
まな量的な変化を生じる可能性がある。 
３） 総水銀およびメチル水銀の溶出 
培養実験で得られた土壌の溶出試験行っ

た結果、安定化処理で行われた溶出試験結果
とほぼ同様の傾向を示す結果となった。総水
銀、メチル水銀は黒ぼく土壌および褐色森林
土壌では、ほとんど溶出が毎回の分析で認め
られなかった。この結果に対し、赤黄色土壌
では、実験当初から水銀の溶出が認められた。
図－6 に赤黄色土の溶出結果を示す。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-6 培養実験（赤黄色土壌）水銀溶出 
量経時変化  
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図-6の結果より、赤黄色土壌に含まれる水
銀初期濃度の違いによって、溶出傾向が明確
に変化していることがわかる。100ppmの場合、
どの組み合わせも全般的にほぼ同様の傾向
を示し、総水銀の溶出は、培養期間全体を通
して安定化処理終了時と比較し大きな変動
は見られない。メチル水銀については、培養
期間半ばで全体的に溶出量が上昇するが、後
半になり、光がない組み合わせの溶出が抑え
られる傾向が認められる。一方、10ppm の総
水銀の溶出は 100ppm と比較して明確に温度
の影響が大きく、高い温度で培養した場合、
低い 8℃で培養した場合に比べ、より溶出が
経時的に抑制される傾向が強い。メチル水銀
の溶出は培養温度が低い 8℃の場合、溶出量
は期間を通して大きな変動はない。25℃の培
養温度の場合、光の有無に関係なく、期間を
通してメチル水銀の溶出量に変化が見られ、
最終的には溶出が抑制された。 
上述のとおりこれまでの培養実験で得ら

れた、各土壌の水銀に関する挙動を解明する
ためには、更なる現象の把握だけでなく、各
土壌の物理・化学特性と各環境要因間におけ
る相関関係等の詳細な検討等が必要になる
と考えられる。しかし未だこれらは未実施で
あるため、これらの検討は今後の課題となる。 
以上一連の結果をまとめると、一般環境中

で土壌が安定化していても、光や温度などの
外的な環境要因が変化すれば、土壌中のメチ
ル水銀含有量も連動し変動する可能性が認
められた。しかし一方、総水銀の含有量につ
いては、外的な環境要因が変化しても大きく
変動する可能性は少ないことが予想された。
また環境要因の変化は、それぞれの土壌特性
を介した水銀の溶出特性にも明確に影響す
るように思われ、その影響は有機物含有量が
少なく、土壌 pH などに対する緩衝能力が小
さい土壌ほど、受けやすい傾向が認められる。
しかし土壌の水銀溶出特性は、各土壌が有す
る基本的な物理化学特性の影響を最も受け
やすいと考えられる。 
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