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研究成果の概要（和文）：スロベニア、イドリヤ旧水銀鉱山周辺において、土壌中総水銀及び有機水銀濃度分布を調べ
、土壌化学組成、有機炭素量、窒素含有量等との関係を詳細に追跡した。そして、エチル水銀の存在を初めて明らかに
するとともに、有機水銀の存在に有機炭素量が重要な因子である事を示した。また、大気と生葉及び土壌中水銀濃度の
間に相関が見られ、これらの間での水銀循環が示唆された。インドネシアでは金精錬活動による水銀の河川系における
輸送拡散に、懸濁物質が重要な役割を担っている事が乾季および雨季の調査から示された。また、水田土壌に生育する
巻貝筋肉中有機水銀濃度及び割合は、周辺土壌に比べて明らかに高かく、生態系への影響が示された。

研究成果の概要（英文）：The distribution of total and methylmercury concentration was investigated with 
chemical composition of soil, TOC and TN around Idrija old mercury mine, Slovenia. Through the 
investigation, ethylmercury was found for the first time in soil of this area. The organic matter plays 
an important role for the formation of organic mercury compound. Significant relations were observed 
between mercury concentration in air, plant leaves and soil, which indicate a circulation of mercury 
through these media. In west Java, Indonesia, the dispersion and transport of mercury through river 
system was investigated and it was found that suspended particle is an important transporter of mercury. 
In muscle of fresh water snail living in paddy field, organic mercury concentration and the percentage of 
total mercury was considerably higher than the paddy field soil, which suggests that mercury discharged 
from small scale gold mining can give an impact on ecosystems.

研究分野： 環境分析化学
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１．研究開始当初の背景 
水銀は水俣病を引き起こした原因物質として

知られているが、近年、水銀は低濃度であっ

ても長期暴露によって人への健康影響を引き

起こす可能性が指摘されるようになった。水

銀は揮発性の高い金属であり、大気輸送によ

り放出源からはなれた地域へも容易に拡散す

ることから、環境中における水銀の挙動は世

界的関心を集めている。それに伴い、数カ国

の大気中水銀の共同モニタリングが行われる

など環境中の水銀の挙動を追跡するための国

際的なプロジェクトも動き始めている。水俣

病がメチル水銀の排出によって引き起こされ

たのに対し、現在、工業、鉱業活動等を通じ

て人為的に放出される水銀の主要な化学形は

無機水銀である。しかし、無機形の水銀も環

境中でメチル化を受け生態系を通じて濃縮さ

れることから、放出された水銀の分布やメチ

ル化のメカニズム解明が、周辺環境（生態系）

への影響を評価するための重要な課題となっ

ている。また、環境中の挙動解明において、

多数の環境試料を分析する必要があるが、水

銀の形態別定量法として報告されているもの

は、操作が煩雑なものが少なくない。信頼性

のある簡便で高感度な方法の開発が挙動解明

のために求められている。 
 
２．研究の目的 
小規模金精錬活動地域において、精錬工程に

おける排気は大気へ、水銀を含む廃水及び鉱

滓は河川系へと全く処理をされずに排出さ

れている。大気、土壌、河川水、河川底質に

おける水銀濃度を化学形別に測定し、発生源

から大気及び河川系へ放出された水銀の、周

辺への拡散経路を追跡する。その上で、輸送

された水銀の生態系への侵入に関する知見

を得るために、メチル水銀生成における微生

物活動の評価を試みるとともに、植物、ベン

トスなど食物連鎖の低次に位置する生物を

中心に水銀の化学形別測定を行い、生物濃縮

係数を見積もる。さらに、データの蓄積のあ

るイドリヤ水銀鉱山地域と比較することで、

寒冷地域と熱帯域における挙動の考察を行

い、様々な汚染地域における水銀の挙動の予

測や、環境影響評価に有用な情報とすること

を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 3.1 汚染地域における水銀の濃度及び化学

形分布及びそこに及ぼす周辺環境の影響 

本研究では、インドネシア西ジャワ州の汚染

地域を主要なフィールドとし、大気、降雨、

河川水、土壌、植物、底生生物を対象とする

ことで、水銀の分布、移動、化学形変化及び

生態系への影響を把握する。またメチル水銀

生成における微生物活動の関与について基礎

的な知見を得ることを試みる。さらに、これ

までのスロベニア・イドリヤ水銀鉱山周辺等

の汚染地域において蓄積されたデータも合わ

せ、温度、湿度、植生、土壌の性質など環境

要因の異なる汚染地域間における水銀の分布、

化学形変化を詳細に比較し、水銀挙動と環境

因子との関連について考察を行う。 

 3.2 水銀分析方法の確立とその信頼性の検

討 

開発した新規高感度水銀形態別分析方法の信

頼性を確認するためにクロスチェックの結果

検討をすすめ、特に異なる結果が得られた試

料については、海外研究協力者も交えた検討

会等を通じて原因究明を行い、より信頼性の

ある分析値を得るためのガイドライン作成を

試みる。また、申請者らの開発した分析方法

によれば、これまで土壌中には存在の報告が

殆どないエチル水銀も確認されている。水銀

の環境挙動におけるエチル水銀の位置づけに

関して考察を行う。 
 
４．研究成果 

4.1 インドネシア、西ジャワ州小規模金精

錬活動地域周辺に於ける水銀挙動 

 金精錬活動によって放出される水銀の環

境影響を明らかにするために、チカニキ川に

そった 10 地点から試料は採取された。最も

上流の地点は、金精錬活動地域から約 12km

上流にあり対照地域と見なす事ができる。土

壌試料はチャック付きポリ袋に採取し凍結

乾燥後測定に用いた。淡水性巻貝は水田で見

つけ取りを行い、解体後筋肉部をプラスチッ

ク製遠沈管に入れて持ち帰り、測定に用いた。

土壌及び巻貝筋肉部の総水銀濃度は 230℃で

の硫酸硝酸過塩素酸を用いた湿式酸化分解

後、塩化スズ(II)を還元剤として用いる冷原

子吸光光度法(CVAAS)により測定した。生体

試料中の有機水銀と無機水銀の定量のため

に、遠沈管に入った試料に、水酸化ナトリウ

ム溶液を加えて過熱分解し、続いて塩酸と塩

化銅を加えて混合しに、トルエンを加えて有



機水銀をトルエン層に抽出する。トルエン層

を取り出し、そこにシステイン溶液を加えて

有機水銀を水相に逆抽出する。残った塩酸層

の一部、システイン層を総水銀の定量法に従

って酸化分解処理し、それぞれに含まれる無

機水銀、有機水銀含有量を求めた。土壌試料

中の有機水銀含有量は、試料に塩化銅(I)を

添加し、塩酸と震盪して、溶出した有機水銀

を塩酸層からトルエンで抽出した。そこにシ

ステイン溶液を加えて震盪する事により有

機水銀を水相に移し、以後総水銀の定量と同

様に酸化分解を行い CVAAS により測定した。 

 土壌中の総水銀濃度は、対照地域において、

0.38-0.43 mg kg-1、精錬活動地域では 3.6 – 

55.8 mg kg-1と大きな差が見られ、金精錬活

動によって放出された水銀により周辺土壌

の汚染が進んでいる事が示された。一方、有

機水銀濃度は、それぞれ、0.005 - 0.008 mg 
kg-1及び<0.002 – 0.018 mg kg-1と有機水銀

濃度差は、総水銀濃度に比較して大きく金精

錬活動によって放出される水銀は殆ど無機

形であると考える事ができる。一方、淡水性

巻貝中の総水銀濃度も、対照地域の 0.15 - 
0.18 mg kg-1 に対して精錬活動地域では、

0.3-6.9 mg kg-1と後者が高い値を示していた。

また、有機水銀濃度も 0.06-0.07 mg kg-1に対

して、0.14-0.47 mg kg-1 と高くなっていたが、

土壌中の有機水銀の割合は、対照地域で約

1-2%、精錬活動地域では n.d.-0.46%であった

のに対し、貝筋肉中では、二つの地域の間に

有意な差は見られず、7-82％と明らかに土壌

に比べて高い濃度と存在比を示した。放出さ

れる水銀は、無機形であるにも関わらず、環

境中で一部有機化した水銀は、生態系へ濃縮

される事を示す結果である。今後さらに広い

範囲で調査を実施しデータを蓄積すること

により、精錬活動地域周辺の生態系影響ひい

ては人間の健康影響評価が可能になると思

われる。 
 
4.2 イドリヤ旧水銀鉱山周辺土壌中の水銀

濃度分布、スロベニア 
 この地域では高濃度の水銀を含む鉱滓が、

イドリヤ川を通じて下流へと運ばれる過程

で堆積し、下流地域における高度の水銀汚染

を引き起こしている。また、大気輸送された

水銀は、丘陵部の表層土壌中水銀濃度の上昇

を引き起こしており、それら土壌中水銀の一

部は、メチル水銀として存在する事が明らか

となっている。本研究では、イドリヤ水銀鉱

山周辺土壌中の有機水銀及び総水銀濃度分

布を詳細に調査するとともに、土壌の化学組

成、有機炭素量、窒素含有量などとの関係を

詳細に追跡した。そして、有機水銀として、

エチル水銀の存在をこの地域で初めて報告

するとともに、イドリヤ川の左岸と右岸では、

それら有機水銀の存在量に明らかに違いが

ある事、そしてその違いが有機炭素量の存在

に関わる事を見出した。 
 土壌試料は、かつての精錬工場のあるイド

リヤ川右岸側丘陵斜面の 5 カ所と、左岸側 2
カ所において柱状採土器を用いて約 30 cm 深

さまで採取した。それぞれの柱状試料は、色

の違い等に基づき 5-9 層に切り分け、凍結乾

燥して測定に用いた。総水銀濃度は、試料に

硝酸、過塩素酸、硫酸を加えて 230℃のホッ

トプレート上で酸化分解した後、検液を

CVAAS によって測定した。メチル及びエチル

水銀濃度の測定においては、土壌試料を塩酸

と震盪し、溶出した有機水銀化合物をトルエ

ン中に抽出した。塩酸層を除去した後、EDTA

水溶液を用いて、有機相から水相へ有機水銀

を逆抽出し、emetine-CS2錯体として、化学発

光検出—HPLC システムにより測定した。 

 右岸側で採取された各柱状試料の平均総

水銀濃度は、58-199 mg kg-1で最も高い値は、

精錬工場に最も近い地点で観察された。左岸

の二カ所では、222 と 228 mg kg-1だった。そ

の左岸側の柱状試料における総水銀濃度の

鉛直変化には、一定の傾向は見られず、いず

れの層でも 100 mg kg-1 を超える高い値が観

察された。一方、右岸側では、総水銀濃度は

深さとともに変化し、表層付近で最も高い値

を示した。メチル水銀濃度を見ると、右岸で

は、12 – 71 g kg−１、左岸では、8.2 – 10 g 
kg−１、エチル水銀濃度は、それぞれ、2.5 – 4.6 

g kg−１及び 0.4 – 1.7 g kg−１となった。エ

チル水銀は、メチル水銀に比べても約 20％程

度に過ぎないが、エチル水銀の存在について

は、これまで報告が無く、この地域に於ける

水銀挙動を明らかにする上で極めて重要な

発見と言える。これら有機水銀化合物の濃度

は、右岸、左岸に関わらず、表層付近で高く

なる傾向を示し、その鉛直変動は、TOC の変

動に類似のものであった。すなわち、有機水

銀の存在量は総水銀濃度ではなく、有機物含



有量に依存することが示唆された。 
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