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研究成果の概要：魚肉などの生物試料中に含まれる水銀の分析について、酸素フラスコ燃焼法

を用いる簡易分析や、溶媒抽出法と HPLC 法を組み合わせたスペシエーション法を開発した。

これらの分析法を利用し、魚肉を堆肥化処理した場合の水銀の運命について調べた。魚肉中に

含まれるメチル水銀はかなりの部分が水銀(II)に脱メチル化した。また、堆肥化処理に伴うセレ

ノプロテインの部分的分解により、一部の水銀は遊離種となっている可能性が示唆された。 
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                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,300,000 690,000 2,990,000 

 ２００８年度 1,300,000 390,000 1,690,000 

総 計 3,600,000 1,080,000 4,680,000 

 
 
研究分野：環境分析化学 
科研費の分科・細目：複合化学・環境関連化学 
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セレン 
 
１．研究開始当初の背景 
 食品廃棄物の再資源化として堆肥化処理
などが注目されている。日本における食品廃
棄物には魚介類が多く含まれるが、現在魚介
類（特に大型魚類）中の水銀の存在が話題と
なっている。堆肥化において、食品廃棄物は
強力な生物的分解・化学変換に曝されること
になる。魚介類中の水銀は、セレンを含むタ
ンパク質（セレノプロテイン）によって安定
化されている（C. Chen ら, Environ. Health 
Perspect., 114, 297 (2006)）。堆肥化のよ
うな再資源化過程で、安定種が分解され、有
毒な遊離水銀種が発生する可能性がある。し
かしながら、このような観点から、魚肉中水
銀の化学形態変化（運命）を追跡した研究は

これまでに行われていない。 
 
２．研究の目的 
食品廃棄物の再資源化（堆肥化）過程にお

いて、魚肉中に含まれる水銀の化学形態変化
を追跡する。このために、以下の点を明らか
にする。 
１） 魚肉中および堆肥中における水銀種の

分析法（全量および化学形態別）を確立
する。 

２） 上記の方法を用いて、魚肉の堆肥化過程
において、魚肉中水銀の運命（化学形態
や移行先）を追跡し、明らかにする。 
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(1) 水銀の全量分析 
酸素フラスコ燃焼法の操作は以下の通り

である。試料 0.05 g を精評し、ろ紙または
オブラートに包んだ。これを 500 mL 酸素フ
ラスコに付属するプラグの白金カゴ中に入
れた。ろ紙またはオブラートに点火後、酸素
を充填したフラスコ中に挿入した。酸素フラ
スコ中には、前もって 0.01 M KMnO4 + 3% H2SO4

水溶液（5 mL）を添加した。試料を燃焼後、
フラスコを2分間振とうし、20分間静置した。
NH3OHCl 水溶液（20 g/L）の添加により、過
剰の KMnO4 を分解した。この溶液をろ過後、
25 mLに定溶し、冷蒸気原子吸光分析（CVAAS、
日本インスツルメンツ RA-3110）により水銀
濃度を測定した。この濃度から、試料中に含
まれる水銀量を計算した。なお、生物試料中
のセレンはマイクロ波照射-酸分解（MW-AD、
Milestone ETHOS1600）による溶液化後、水
素化物発生原子吸光分析（HGAAS、日本ジャ
ーレルアッシュ AA-890+HYD-10）により測定
した。 

 
(2) 生物試料より水銀の抽出と分析 
 乾燥後粉末にした生物試料 0.1 g を精評の
後、0.15% KCl、0.1% HCl、および適当量の
2-メルカプトエタノールを含む水溶液（10 
mL）とともに共栓付試験管に入れ、12 h 振と
うを行った。遠心分離後、上澄みを 0.45μm
メンブレンフィルターでろ過し、ろ液を25 mL
に定溶した。この溶液について、HPLC-冷蒸
気原子蛍光分析（HPLC-CVAFS、PSA Millennium 
Merlin）を用いて分析した。HPLC の条件は、
ODS カラム、0.01% メルカプトエタノール + 
10% メタノール溶離液（酢酸緩衝液で pH 5
に調整）を用い、流速 0.85 mL/min で行った。 
 
(3) 堆肥化処理 
 家庭用生ゴミ処理機を用いて、堆肥製造用
基材（微生物およびオガクズを含む）中に、
粉末状にした愛玩動物用餌（生ゴミ擬似物と
して使用）を毎日適当量投入し、10 日間馴養
を行った。馴養後の堆肥製造用基材 100 g を
段ボール製容器（60 X 60 X 10 mm）中に投
入し、魚肉試料 5.0 g（凍結乾燥後、粉末状
にした）と愛玩動物用餌 2.0 g を加え、毎日
2-3 回散水および撹拌を行った。試料添加時
を起点として所定日数経過後、試料を採取し、
乾燥後、水銀およびセレンの分析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 水銀の簡易分析技術 
 まず、生物試料など固体試料中の水銀の簡
易分析技術法について検討した。固体試料中
の微量水銀分析においては、通常加熱気化法
が用いられるが、装置が高価であるという欠
点がある。酸素フラスコ燃焼法は、これまで
主として医薬品中のイオウやハロゲン元素

分析の前処理法（溶液化法）として用いられ
てきた。本研究では、酸素フラスコ燃焼法を、
固体試料中の水銀の溶液化法として用い、
CVAAS 測定と組み合わせて、種々の認証標準
物質中の水銀濃度を測定した。用いた認証標
準物質は、海産物 2種、植物 4種、石炭 6種
である。図 1に、得られた測定値に対する認
証値のプロットを示すが、0.02-0.6μg/g の
濃度範囲で直線性が得られ、効果的な水銀濃
度測定が行えることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 水銀のスペシエーション 
 生 物 試 料 よ り 水 銀 を 溶 媒 抽 出 し 、
HPLC-CVAAS に供することで、水銀種のスペシ
エーションを行う方法を検討した。試料とし
ては、認証標準物質（DORM-2, サメ筋肉; 
DORT-3, サメ肝臓）とキハダマグロ魚肉を用
いた。まず、抽出溶媒の検討を行い、図２に
示すように、2-メルカプトエタノールの添加
量が増加すると、水銀（総水銀）の回収率が
増大し、0.1 wt%の使用で、ほぼ完全な回収
率が得られることがわかった。また、上記認
証標準物質はメチル水銀の認証値ももつが、
表１に示すように充分な回収率が得られた。
この結果を生物試料中のヒ素のスペシエー
ションにも応用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 認証標準物質中の水銀濃度測定 
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図２ 2-メルカプトエタノールの添加効果 
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表２に、種々の海産物試料中の水銀とセレ

ンを分析した結果を示す。水銀分析において、
総水銀は酸素フラスコ燃焼と CVAAS により、
水銀(II)（Hg2+）とメチル水銀（CH3Hg

+）は
HPLC-CVAFS により分析した。また、セレン（総
セレン）は、MW-AD と HGAAS により分析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (3) 堆肥化過程における魚肉中水銀の運命 
 まず、馴養した堆肥製造用基材中に試薬の
メチル水銀を添加し、堆肥化処理を行った後、
堆肥中の水銀種のスペシエーションを行っ
た。図３に、堆肥中の水銀分析（総水銀とス
ペシエーション）の結果を示す。処理時間の
経過とともに、メチル水銀濃度が減少し、こ
の減少量に相当する量の水銀(II)が増加し
た。この事実は、CH3Hg

+が脱メチル化して Hg2+

が生成したことを示す。また、堆肥中総水銀
の値が時間経過とともに減少傾向にあるが、
これは Hg0 の生成による水銀種の気化が若干
おこっていることを示唆する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 

馴養した堆肥製造用基材中に乾燥魚肉粉
末を添加し、堆肥化処理を行った後、堆肥中
の水銀種のスペシエーションを行った。図４

～６に、それぞれミナミマグロ、クロマグロ、
メバチマグロの結果を示す。堆肥中の水銀濃
度は、魚肉中のそれ（表２）より低く、基材
等により希釈されている。日数の経過ととも
にメチル水銀の濃度が減少し、この減少量に
相当する量の水銀(II)が生成した。この事実
は、メチル水銀のみを添加した場合と同様に、
魚肉中に含まれるメチル水銀も堆肥化過程
において脱メチル化していることを示す。 
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図３ 堆肥化処理におけるメチル水銀の化学

形態変化 

表１ 認証標準物質中のメチル水銀濃度 
認証値 測定値 回収率

(µg/g) (µg/g) (%)

DORM-2 4.47 ± 0.32 4.20 ± 0.09 93 ± 6

DORT-3 1.59 ± 0.12 1.61 ± 0.04 101 ± 3

認証標準物質
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図４  堆肥化処理における魚肉中水銀の化学

形態変化 
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図５  堆肥化処理における魚肉中水銀の化学

形態変化 
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図６  堆肥化処理における魚肉中水銀の化学

形態変化 
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表２ 海産物試料中の水銀とセレンの分析 
セレン (µg/g-dry)

水銀(II) メチル水銀 総水銀

ハンドウイルカ 1.52 2.41 5.40 2.24

ミナミマグロ 0.35 1.69 2.13 1.23

クロマグロ 0.31 1.25 1.59 1.80

ビンチョウマグロ 0.25 0.76 1.42 2.20

メバチマグロ 0.11 0.71 1.04 1.20

キハダマグロ 0.03 0.10 0.12 1.28

ミンククジラ 0.03 0.05 0.07 1.04

海産物試料
水銀 (µg/g-dry)



 

 

 馴養した堆肥製造用基材中にミナミマグ
ロの魚肉試料 2.5 g と愛玩動物用餌 2.0 g を
毎日投入し、これを７日間連続した後、14 日
間放置（毎日 2-3 回の散水と撹拌は継続）し
た。図７に、水銀スペシエーションの結果を
示すが、７日目までは堆肥中のメチル水銀お
よび水銀(II)濃度が上昇しており、魚肉中に
含まれる水銀が堆肥中に蓄積されていくこ
とがわかる。７日目以降（これ以降は魚肉試
料を添加していない）において、メチル水銀
濃度は減少したが、水銀(II)濃度は変化がな
かった。この挙動は、前述した魚肉を１回の
み投与した場合と異なっており、メチル水銀
の脱メチル化よりも水銀種の気化が優先し
て起こっている可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4) 堆肥化処理後の水銀とセレンの存在形

態 
 前述したように、魚肉試料の溶媒抽出の場
合に 2-メルカプトエタノールを添加しない
場合（0.1% HCl+0.15％KCl のみ）は、水銀は
ほとんど抽出されなかった（図２）。しかし
ながら、表３に示すように、堆肥化処理後は、
0.1% HCl+0.15% KCl のみで一部の水銀は抽出
されるようになった。この場合にはセレンも
抽出されており、抽出された水銀とセレンの
モル比は１に近かった。この事実は、魚肉試
料中ではセレノプロテインと結合していた
水銀種が、堆肥化処理により一部のセレノプ
ロテインが分解した結果、0.1% HCl 溶液でも
水銀が抽出されるようになったと考えられ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(5) 研究成果のまとめ  
 生物試料中水銀の簡易分析技術について、
酸素フラスコ燃焼法を用いる方法を開発し
た。また、水銀のスペシエーション技術につ
いては、溶媒抽出法と HPLC法を組み合わせ、
水銀(II)とメチル水銀の分別定量や、セレノ
プロテインから遊離した水銀種の評価法な
どを開発した。 
 これらの分析法を利用し、魚肉を堆肥化処
理した場合の水銀の運命について調べた。魚
肉中に含まれるメチル水銀はかなりの部分
が水銀(II)に脱メチル化した。また、堆肥中
に魚肉を毎日連続投与した場合は、堆肥中に
水銀の蓄積が観測され、この場合には水銀の
気化がある程度おこっている可能性が示唆
された。このような気化は、他の金属におい
ても報告されている（K. Micharke ら, Appl. 
Environ. Microbiol., 66, 2791 (2000)）。
堆肥化過程において、セレノプロテイン自身
およびセレノプロテインが結合している不
溶性タンパク質（筋タンパク質など）の部分
的分解により、一部の水銀は遊離種となって
いると推察された。 
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図７ 堆肥化処理における魚肉中水銀の化学

形態変化（連続添加） 

表３  堆肥の溶媒抽出（0.1% HCl+0.15% KCl）によ

る水銀およびセレンの抽出（図４の系） 

経過日数

 (day) 水銀 セレン 水銀 セレン モル比

7 0.64 0.36 0.13 0.05 0.91

14 0.63 0.36 0.24 0.09 0.95

総濃度 (µg/g-dry) 抽出された量 (µg/g-dry)
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