
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年 ４ 月 24 日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
 スロベニア共和国イドリヤ旧水銀鉱山周辺地域において水銀の拡散状況及び拡散に伴う化学

形の変化を詳細に調査した。鉱山地域からの拡散の最も主要なルートは、河川の流下に伴う鉱

山廃棄物の運搬であり、イドリヤ川沿岸に堆積した鉱山廃棄物が下流部においては大気への新

たな水銀発生源になっていることが示唆された。大気から土壌への水銀の供給には、直接的な

沈降と、植物の葉による濃縮・落下の二つの経路があり、鉱山に近いところでは前者が優勢で

あり、離れた地点では、後者が優勢になると考えられる。土壌中有機物含有量とメチル水銀濃

度の間に正の相関が見られ、土壌中でのメチル化の進行に有機物が重要な役割を果たすことが

示された。一方イドリヤ川の河川水と底質を用いた室内実験において、底質が河川水中メチル

水銀の起源となる場合が確認された。継続的に研究を進めることにより、メチル水銀生成に影

響を及ぼす因子を明らかにし、環境影響低減のために有効な情報を得ることが期待できる。 
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１． 研究開始当初の背景 
 
ブラジルアマゾン川流域を初めとする金採
掘に伴う大量の水銀の放出による環境影響
が心配されてきたが、近年、低濃度長期暴露
による人への健康影響も指摘されるように
なり、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、最近で
は、環境中の水銀の挙動を追跡するためのプ
ロジェクトなどが動き始めている。しかし、
放出された水銀が、周辺環境へ及ぼす影響に
ついては、その化学形の変化、生体への取り
込みなどに不明な点が多く、水銀の環境挙動
とその周辺環境（生態系）への影響を評価す
るためには、解明されるべき多くの問題が残
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されている。例えば、水俣で起こった災害の
ように、環境中にメチル水銀が放出される例
はまれで、金採掘、鉱山活動によって放出さ
れる水銀は無機形である。しかし排出源周辺
に生息する生物からはメチル水銀が見出さ
れており、環境中での水銀の化学形変化、特
に、メチル化のメカニズム解明は重要な問題
となっている。 
 
２．研究の目的 
 
スロベニア共和国イドリヤ地域(Fig.1)には、
約 20 年前まで、500 年間にわたって活動を
続けてきた水銀鉱山があり、最盛期には世界
第二位の水銀産出量を誇った。すでに閉山さ
れているが、イドリヤ川流域には鉱山活動に 
よって放出された鉱滓が堆積しており、鉱滓
に含まれた水銀の拡散及び周辺環境への影
響が懸念されている。そこで本研究は以下を
目的として実施された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Fig. 1 Map showing the study area. 
 
 
（１）周辺地域への水銀の拡散状況解明 
時系列に沿った水銀の拡散及び化学形変
化についての知見を得るために、水平方向
及び鉛直方向への土壌中総水銀およびメ
チル水銀濃度の分布を把握する。大気中水

銀濃度を測定するとともに、植物を採取し
葉中水銀濃度を測定する。これにより大気
輸送の可能性を探るとともに、周辺生態系
への影響評価の基礎的知見を得る。 
 

（２） 河川流下に伴う水銀の化学形変動解明 
河川水の流下に伴う水銀の化学形変化を
追跡し、河川水系における水銀の挙動の把
握を試みる。 
 

（3）放出された水銀の環境影響評価 
1. 2.で得られた知見に基づき、放出され
た水銀の環境影響について総合的な考察を
行う。 

 
３．研究の方法 
 
（１）周辺地域への水銀の拡散状況の解明 
①イドリヤ川-ソーチャ川沿いに調査点を設
定し、各調査点において川沿いから山へ向か
って数十メートルおきに、コアサンプラーを
用いて土壌を柱状に採取する。柱状試料を層
ごとに分けて測定用試料とし、総水銀、メチ
ル水銀を測定するとともに、土壌組成を調べ
る。これにより、水平方向及び鉛直方向への
水銀分布を把握し、時系列に沿った水銀の拡
散及び化学形変化についての知見を得る。 
② 2-1の採取地点において、大気中水銀濃度
を測定するとともに、植物を採取し葉中水銀
濃度を測定する。これにより大気輸送の可能
性を探るとともに、周辺生態系への影響評価
の基礎的知見を得る。 
 
(２) 河川流下に伴う水銀の化学形変動の解
明 
① 河川底質と河川水を同一反応容器中に
共存させ、水相中の水銀化学種の濃度変動を
種々の条件下において実験室的に追跡し、溶
出・メチル化反応の速度論的評価を行う。 
②イドリヤ川-ソーチャ川-トリエステ湾に
沿って試料採取地点を設定する。水及び堆積
物を中心に採取し、メチル水銀、総水銀の定
量を行う。こうして発生源からの距離、地質、
周辺環境の変化と水銀の化学形の関係を明
らかにするとともに、現在の水銀の拡散状況
を把握する。 
③上記1.及び2.で得られた結果を組み合わ
せ、河川水の流下に伴う化学形変化との対比
を行い、河川水系における水銀の挙動の把握
を試みる。 

 
４．研究成果 
 
（１）周辺地域への水銀の拡散状況解明 
2006 年度の調査は、10 月 3 日~10 月 11 日に
行われた。3 日にミレナホルバット博士（ヨ
ゼフステファン研究所）ら現地研究協力者と



 

 

これまでの研究結果をふまえて検討会を行
い、それに基づき、イドリヤ旧水銀鉱山地域
中央を流れるイドリヤ川沿いに土壌、底質お
よび河川水を採取した。2005 年度にイドリヤ
水銀鉱山に最も近い St.2 及び下流の St.3 に
おいて柱状試料を採取しており、その結果を
踏まえて、2006 年度は、鉱山上流(St.1）と
鉱山のすぐ下流（St.2.5）の二地点において、
それぞれ川岸から森林部に向けて数十メー
トル間隔に 3-4 点柱状採泥器で採取した。採
取した土壌は、断面を観察した後、層ごとに
切り分けチャック付きビニール袋にいれて
日本へ持ち帰った。土壌試料中の総水銀濃度
を測定したところ、上流部においては、水銀
濃度はかなり低くなるものの、表層部分にお
いて、高い水銀濃度を示す傾向が見られた。
水銀鉱山よりも上流にある地点においては、
河川による運搬は考えられず、主に大気によ
り輸送された水銀が沈降したと考えられる。
また、その大気中水銀の固定に対して植物の
関与も考えられるため、次年度以降は周辺植
物中の水銀を詳細に調査する必要が示され
た。メチル水銀濃度は、河川沿岸に比べて森
林土壌中で高い傾向があり、落葉による有機
物の供給なども考慮する必要がある。XRF を
用いた土壌成分分析結果は、森林土壌ではケ
イ素の含有量が高く、河川部ではカルシウム、
マグネシウムの含有量が高かった。その一例
を Fig.2 に示す。SiO2 含有量と Ca 含有量の
間には負の相関が見られ、このプロットによ
り、河川沿岸部土壌と森林土壌とに区別する
ことが可能となった。 

 
また、鉱山地域を挟んで、イドリヤ川上流部
と下流部を比較するとケイ素含有量は上流
部で高く、下流部ではカルシウム、マグネシ
ウム含有量が増加する傾向が見られた。2007
年度のスロベニア共和国における調査は、5
月 25 日~6 月 3 日に実施した。25 日に 2006
年度の研究結果をふまえて検討会を行い、サ

ンプリング地点、調査項目を確認した。土壌
試料は、再現性を確認するために、2005 年度
に採取した St.3 及びそのさらに下流となる
地点 St.4 の二地点において、それぞれ川岸
から森林部に向けて数十メートル間隔に 3-4
点柱状採泥器で採取した。採取した土壌は、
これまでと同様に断面を観察した後、層ごと
に切り分けチャック付きビニール袋にいれ
て日本へ持ち帰った。下流部においても河川
沿岸土壌はカルシウムに富み、森林土壌では
ケイ素含有量が高くなった。また、水銀濃度
も沿岸土壌が際だって高く、森林土壌では低
いことが分かった。これらの事から、沿岸部
には、河川により上流から運搬された高濃度
に水銀を含む鉱山廃棄物が堆積しているこ
とが分かった。すなわちこの地域における水
銀の主要な輸送経路は河川水による鉱滓の
運搬にあると言える。一方、森林土壌におい
ては、土壌表層の水銀濃度が最も高くなる傾
向が見られた。これは、河川沿岸に堆積した
鉱滓が水銀の新たな発生源となって水銀を
大気中に放出し、これらが森林部へと拡散し
ていくことを示唆するものであった。 

 
 
Fig.3 TOC,% vs. MeHg plots. The core samples were taken 

from river side (core 1) toward hill slope (core 6). 

 
2008 年度の調査は、8 月 18 日~24 日に実施
した。大気輸送による水銀の周辺土壌への拡
散と、水銀の土壌中における化学形変化（メ
チル化）に及ぼす植物の役割を明らかにする
ために、水平方向及び鉛直方向への土壌中水
銀分布を測定するとともに、土壌採取地点周
辺において樹木の葉および土壌表層におい
て落葉を採取し、水銀濃度を測定した。総水
銀濃度、メチル水銀濃度、総有機炭素量を測
定したところ、落葉と生葉の乾重量ベースに
おける総水銀濃度は、ほぼ等しいことが分か
った。また、その葉中の水銀濃度は、水銀鉱
山に近い採取点ほど高く、そこから離れるに
したがって低くなった。土壌から葉への水銀
の移動はほとんど起こらないと考えられる
ため、葉は大気中の水銀を濃縮して地表へ落
ち、微生物などによって分解され、「土壌」
となることにより、大気中水銀を土壌へ供給



 

 

しているという経路が示唆された。一方、
Fig.3 に示すように、土壌中の総有機炭素量
とメチル水銀濃度の間には相関が見られ、葉
とともに土壌へと供給された水銀は、メチル
化反応を受けやすい状態にあることも示さ
れた。 
一方土壌中の総水銀濃度と総有機炭素量

の関係を見ると、鉱山にもっとも近い地点で
は、これらの間には相関が見られないが、そ
こから離れるにつれて両者の間に正の相関
が示されることがわかった。この結果から、
大気から土壌への水銀の供給には、直接的な
沈降と、植物の葉による濃縮・落下の二つの
経路があることが示唆され、発生源に近いと
ころでは、前者が優勢であり、離れた地点で
は、後者が優勢になるものと思われる。 
 

（２）河川流下に伴う水銀の化学形変動解明 
 河川流下に伴う水銀の化学形変化を理解
するために、河川底質と河川水を遠沈管に採
取し、その水相における水銀濃度変化と、そ
の他の主要イオン濃度変化及び酸化還元電
位の変化を追跡した。水銀化学種の濃度及
び%変化を Fig.4 に示すが、数日後にメチル
水銀濃度が全体の約 80％を占めることが示
された。また、硝酸イオンの挙動と酸化還元
電位の変化の間に興味深い相関が見られた。
これらとメチル水銀濃度の変化についてさ
らに詳細な検討を進めることで、メチル化の
機構についての知見が得られると期待でき
る。これらについては、今後の継続的な検討
が望まれる。 

 
Fig.4 The variation of (a) concentration and (b)  

percentages of Hg species in water. DGM: Dissolved 
gaseous mercury, RM; reactive mercury, MeHg; 

methylmercury 
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