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図 1 生物地球化学的水銀循環と人への水銀暴露経路
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水銀に関する水俣条約の有効性評価に資する今後の水銀分析

武 内 章 記

1 は じ め に

水銀は残留性が高く，毒性が強い金属として知られて

いる。地殻に比較的豊富に存在する元素で，環境中では

原子状水銀（Hg0）と酸化態水銀（Hg2＋）の無機水銀，

加えて水俣病の原因ともなったモノメチル水銀

（MMHg : CH3Hg＋）で代表される有機水銀として存在

している1)。MMHg は土壌や水環境に生息する嫌気性

細菌によって生成され，無機水銀よりも毒性が強く，生

物濃縮性が高いことが知られている。水銀循環におい

て，生成された MMHg は生態系に取り込まれて，食物

連鎖を介して濃縮されていく一方で，光還元反応と生物

学的な酸化還元反応によって，メチル水銀から無機水銀

が生成されることも知られている（図 1)1)～3)。

水銀は古代より我々の生活に様々な形で使用されてき

た。しかし，1950 年代以降，日本，イラク，スウェー

デン，カナダ，そしてブラジルで，地域や市町村レベル

で水銀に暴露したことによって多くの人々が水銀中毒に

かかる事例が発生した4)。近年，先進国での水銀需要量

は減少している。その一方，新興国と途上国では水銀を

利用する機会が増加しているが，さらに水銀は化石燃

料，鉄鉱や亜鉛鉱等に微量ながらも含有されており，こ

うした原料の使用量の増加に伴って水銀排出量が増加し

ている。水銀は大気を介して，発生源とは異なる地域で

汚染を引き起こす可能性があり，近年は地球環境汚染物

質として全球レベルで対策及び研究が推進されている。

本稿では，そうした 1) 地球規模の水銀汚染，国際社会

での取組として 2) 水銀に関する水俣条約，3) 国内の

水銀対策，そして 4) 水俣条約に貢献する今後の水銀分

析の概要を示す。

2 地球規模の水銀汚染と生態系への影響

産業革命以前と比較して，近年の環境中の水銀濃度は

2 倍から 3 倍に増加していると言われており，大気へ放

出される水銀のほとんどが人間活動によると推定されて

いる4)。国連環境計画（UNEP）の報告書によると，現

在の産業活動によって年間約 2000 トンの水銀が大気へ

排出されている4)。これは年間水銀総排出量の約 30 ％

である。その一方，火山活動等による自然起源の水銀は

約 10 ％ と見積もられており，残りの約 60 ％（約 4000

トン）は過去に人為的に放出されて地表に沈着した水銀

の再放出と考えられている。

主な水銀の発生源は化石燃料の燃焼となっており，石

炭火力発電所から温室効果ガスの二酸化炭素（CO2）と

一緒に排出されている4)。大気に排出された水銀は，最

終的には地表に沈着し，MMHg に形態を変える（図

1）。環境科学分野において，化学物質濃度の歴史的変

遷を明らかにするために，堆積コアや氷床コアを利用す
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表 1 水銀に関する水俣条約の主な内容

人の健康及び環境保護

鉱山からの輸出禁止・採掘の廃絶

水銀使用製品の製造・流通・販売・輸出を制限

金採掘での水銀使用廃絶

大気への水銀排出を減少・廃絶

水・土壌への水銀排出を減少・廃絶

水銀廃棄物の適正な取扱・回収・輸送・処分

汚染区域の修復

財政支援・技術支援・情報提供・教育

研究開発・モニタリング・報告・評価等

表 2 我が国における水銀モニタリング及び環境・排出基

準等の概要

大気（月一回） ガス状水銀濃度の年間平均値が 40 ng/m3

以下

公共用水域（月一回）

環境基準 総水銀濃度の年間平均値が 0.5 ng/L 以下
で，アルキル水銀は検出下限値以下

排水基準 水銀及びアルキル水銀とその他の水銀化合
物濃度が 5.0 ng/L 以下で，アルキル水銀
濃度は検出下限値以下

地下水（年一回）

環境基準 総水銀濃度の年間平均値が 0.5 ng/L 以下
で，アルキル水銀濃度は検出下限値以下

特定地下浸透
水基準

水銀及びアルキル水銀とその他の水銀化合
物濃度が 0.5 ng/L 以下で，アルキル水銀
濃度も 0.5 ng/L 以下

浄化基準 総水銀濃度の年間平均値が 0.5 ng/L 以下
で，アルキル水銀濃度は検出下限値以下

土壌

環境基準 検液の総水銀濃度が 0.5 ng/L 以下

溶出量基準 水銀及びアルキル水銀とその他の水銀化合
物濃度が 5.0 ng/L 以下で，アルキル水銀
濃度は検出下限値以下

含有量基準 水銀及びその他の水銀化合物濃度が 15 mg
/kg 以下

底質

暫定除去基準 海域は平均潮差，溶出率，安全率を考慮し
た水銀濃度以上，河川及び湖沼においては
総水銀濃度が 25 mg/kg 以上
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る研究が多く報告されている。これまで報告されている

研究結果を集約すると，ほとんどの地点で産業革命以後

の堆積物や氷床コア中の水銀濃度は上昇しており，人間

活動によって大気を介した地表への水銀沈着量が増加し

ている4)～7)。

地表に沈着した水銀と MMHg の生成および生物濃縮

に関する知見も蓄積されつつある。沿岸環境において，

MMHg の生成場として知られている底質中の MMHg

濃度は，そこに存在する無機水銀濃度と相関があること

が示されている。また，水系生態系に存在する MMHg

濃度は，無機水銀の流入量に依存して変動することを示

唆した研究報告がある8)～10)。すなわち，生成された

MMHg は，優先的に生物に濃縮されるために，水銀沈

着量の増加に伴い，水系生態系の MMHg 濃度は上昇す

ることになる11)。このように，産業活動によって排出

された水銀が，生物地球化学的過程を経て，我々人間や

野生生物の健康を脅かしている構図が描ける。

3 水銀に関する水俣条約

水銀に関する水俣条約は，こうした地球規模の水銀汚

染の防止を目指し，野生生物や人の健康を保護するため

の国際条約である。水俣条約に関しては，これまで気候

変動や化学物質に関する国際条約を批准していない国々

も署名しており，国際社会全体で水銀によるリスクと使

用量削減の必要性を認識していると言える4)。

水俣条約の条文では，水銀鉱山の開発から水銀を使用

する製品や製造プロセス等の規制，また大気や水・土壌

などの環境への排出削減と水銀廃棄物の適正管理，さら

には途上国支援，情報交換，研究・モニタリング等を実

施して，有効性評価を実施すると定めている12)（表 1）。

特に経済活動と直接関係がある水銀鉱山の開発，水銀を

使用する製品や製造プロセス，小規模金採掘，主要な水

銀排出源として指定された 5 種類の事業所（石炭火力

発電所・産業用石炭燃焼ボイラー・非鉄金属製錬施設・

廃棄物焼却施設・セメントクリンカー製造施設）からの

排出削減に関しては，先進国から途上国への技術支援が

重要となる。

水俣条約は，2013 年 10 月に熊本市で締約されて，我

が国は国内の水銀等による環境汚染の防止案を策定後，

2016 年 2 月に 23 番目の条約締結国として受諾書を国

際連合に提出した。

4 我が国における水銀対策

高度経済成長期以降，我が国の水銀対策は環境基本法

に基づき環境基準を設定して進められている（表 2）。

かつて，水銀は工業的価値が高く，ポリ塩化ビニルとア

セトアルデヒドの製造触媒や薬品として年間約 1500 ト

ン以上使用されてきた13)。しかし水銀汚染を経験した

後は，脱水銀社会形成に向けての取り組みが加速し，

2013 年では発光ダイオード等の水銀を含有しない製品

の開発や，触媒として水銀を使用しないポリ塩化ビニル

等の製造方法が確立されており，年間約 8.6 トンの使用

にとどまっている13)。

我が国は，水銀による地球環境汚染の防止に取り組む

ために，水俣条約締結後に所要の措置を講じてきた。水

銀の使用や貯蔵等に関しては，水銀環境汚染防止法を新

たに成立した。また，水銀に着目した大気排出規制制度

を新たに設けるために，大気汚染防止法の一部改正を実

施した。これらによって国内の水銀鉱山の開発や水銀を

触媒として使用することが禁止されるのと同時に，これ

までは義務化されていなかった水銀排出施設に係る届出

制度等が義務化されて，施設管理と排出基準が遵守され

ているかを地方自治体が確認することが可能となった。

新法以外にも，既存の法律によって水俣条約の担保措

置が実施されている。水や土壌環境中への水銀放出に関

しては環境基本法，水質汚濁防止法，そして土壌汚染対
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表 3 国内外の水銀分析公定法

固 体 気 体 液 体

国内

環境省水銀分析マニュアル

衛生試験法

飼料分析法

土壌汚染対策法

底質調査方法

産業廃棄物に含まれる金属等の検定方法

肥料分析法

銅中の水銀定量分析（JIS H 1066）

石炭類全水銀の定量方法（JIS M 8821）

環境省水銀分析マニュアル

有害大気汚染物質測定方法マニュアル

労働安全衛生法

排ガス中水銀分析方法（JIS K 0222）

LP ガス中水銀分析方法（JLPGAS07）

環境省水銀分析マニュアル

水質汚濁防止法

工場排水試験方法

下水試験方法

海外

US EPA Method 7473

EU玩具安全規格（EN71Part3）

RoHS指令

ASTM Method D672201

ASTM Method D762310

US EPA Method 30B

IEC Method 62321

ISO Method 20552 : 2007

ISO Method 6978

ASTM Method D595498

ASTM Method D6350

US EPA Method IO5

US EPA Method 245.1

US EPA Method 245.2

US EPA Method 245.5

US EPA Method 7470A

US EPA Method 7471B

US EPA Method 1631

US EPA Method 1630

US EPA Method 29

ASTM Method D323302

ASTM Method D678402

EN Method 13211

EN Method 1483

ISO Method 12846
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策法で対策が講じられている（表 2）。また大気水銀に

関しては従来の大気汚染防止法に基づいてモニタリング

が実施されている（表 2）。これらに加えて，水銀の貿

易および水銀廃棄物については，外国為替及び外国貿易

法と廃棄物処理法等によって措置が講じられている。今

後我が国は法律を順守して，水俣条約で定められた国際

協力や，適切な情報発信活動等の範囲をさらに広げて貢

献していくものと思われる。

5 今後の水銀分析

水銀は地質試料から水や大気，そして生体に至る様々

な媒体に異なる形態で微量に存在している。かつて国内

外で水銀汚染が発生した時に，汚染の原因解明，実態把

握，そして対策の有効性を確認するために多くの水銀分

析方法が開発された。そして，こうした水銀分析技術は

広く普及して，様々な試料に対応した試験方法（公定法）

として定められた（表 3）。しかし，すべての公定法は

先進国で定められた方法であり，そのほとんどが比較的

総水銀濃度の高い試料の定量分析を対象としている。さ

らに，ガス状水銀濃度の定量分析方法も連続観測や形態

別水銀濃度の測定は課されておらず，発生源の識別や大

気水銀の生態系への影響等を評価するための計測データ

を蓄積することができていない。

水俣条約の有効性評価を実施するためには，これまで

信頼性が高かった分析方法を簡便化させて発展途上国へ

普及させるのと同時に，環境試料や生体試料を中心に，

近年確立された水銀分析技術を活用していく必要があ

る。そこで水俣条約に貢献する今後の水銀分析として，

1) 途上国でも利用可能な水銀分析，2) ガス状水銀分

析技術の高度化，そして 3) 水銀に着目した生物モニタ

リング手法の高度化について最近の動向を紹介する。

5･1 途上国支援を念頭においた水銀分析手法の開発

地球規模の環境問題解決には，各国の汚染状況や排出

量等を把握する必要がある。しかし，途上国の水銀汚染

状況，需要・供給量，そして排出量の情報が不足してい

る。特に，途上国の小規模金採掘の総数等が完全に把握

できていないために，UNEP は 2010 年の人間活動によ

る大気への水銀の年間総排出量が 1010 トンから 4070

トンと広い幅で報告した4)。

途上国での水銀汚染の現状を把握するためには，広域

的な調査を実施するための研究環境を整える必要があ

る。しかし，途上国では先進国と異なる不安定な電力供

給に加えて，比較的純度の高い水や試薬，高圧ガスなど

化学的前処理に必要な消耗品の入手が困難である。そう

した状況に対応するように，流通している総水銀分析装

置の中には，試薬による化学的前処理を必要としない加

熱気化原子吸光分析装置がある。マイルストーンゼネラ

ル株が販売している「DMA80」や，日本インスツル

メンツ株が販売している「MA3000」が該当する。こ

れらの装置に共通していることは，原子吸光光度計であ

るためにキャリヤーガスは空気である。また
ひょう

秤
りょう

量 後の

試料の加熱による水銀の気化から，水銀の濃縮，そして

測定までをコンピュータ制御で実施される。これらに加

えて，水試料に対しては，ストリッピングボルタンメト

リーを用いた水中水銀濃度の現場測定装置（例：
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MetalyserField Pro HM3000），鉱山周辺など比較的

水銀濃度が高い地質試料に対しては，ハンドヘルドタイ

プの蛍光 X 線分析装置も流通しており，途上国での効

率的な調査を実施するための分析技術が整いつつある。

総水銀濃度の定量分析に加えて，発展途上国でも人や

野生生物への水銀
ばく

曝
ろ

露の影響を評価するための有機水銀

の定量分析も必要である。一般的に人間への水銀曝露量

を評価する場合に毛髪を曝露指標のサンプルとして分析

する。日本人の毛髪が含有している水銀は，MMHg が

約 100 ％ であると知られているために，毛髪の総水銀

濃度を定量すれば有機水銀の曝露影響を評価するための

データ蓄積が可能である。しかし，人種の違いや生活習

慣等によって有機水銀含有率に個人差が生じることが知

られている14)。一般的に MMHg の精密分析を実施する

ためにはガスクロマトグラフが接続された冷原子蛍光分

析装置（GCAFS）や，質量分析装置（GCICPMS）

が必要となる。しかし，発展途上国でこうした機器を用

いた精密分析を実施するのは困難な場合も多い。そこ

で，有機水銀は一般的に比較的試薬内等の汚染レベルが

低く，実験環境からの混入レベルも低い点を利用して，

加熱気化原子吸光分析装置を用いて途上国でも利用でき

る信頼性の高い分析法の開発が進んでいる。例えば，生

物試料を硫酸，臭化カリウム，そして硫酸銅溶液で溶解

後，トルエン等で有機水銀を抽出し，チオ硫酸溶液等で

逆抽出をかけて，その水相を加熱気化原子吸光分析装置

で測定するものである15)。こうして測定された結果は，

MMHg 濃度として報告はできないが，有機水銀濃度と

して報告して，無機水銀の曝露なのか，魚介類等の摂食

による有機水銀の曝露なのかを識別することができる。

5･2 ガス状水銀分析技術の高度化

地球規模の水銀汚染を防止するのと同時に，水俣条約

の有効性評価のためには，大気中の水銀監視を強化する

必要がある。大気中には原子状のガス状水銀（GEM），

反応性が高い酸化態水銀（GOM）と粒子態水銀（PBM）

が存在し，一般的には総水銀濃度の 90 ％ 以上が GEM

である16)。こうした形態別大気水銀の観測は，テクラ

ン社が販売している分析装置で連続観測が可能である。

テクラン社の分析装置は内臓金トラップに GEM，塩化

カリウムでコーティングされた内蔵デニューダ管に

GOM，そして内蔵石英ウールで粒径 2.5 nm 以下の

PBM を捕集する。そして金トラップを 5 分ごと，デ

ニューダ管と石英ウールを約 2 時間ごとに捕集トラッ

プから加熱脱着させて，水銀ガスを原子蛍光光度計で測

定する。近年我が国においても沖縄県，福岡県，そして

秋田県で同様の分析装置を用いた常時観測が行われてい

る。平成 26 年度の沖縄県と秋田県で観測された年間平

均値は， GEM が 1.6 1.7 ng /m3, GOM が 0.002 ng /

m3，そして PBM が 0.004～0.009 ng/m3 で，いずれの

地点においても GEM 濃度は，常時我が国の指針値以下

であった17)。

GEM 濃度に比べて，GOM と PBM 濃度は著しく低

いことが知られている。これは大気中の GEM は滞留時

間が 6 か月から 1 年と比較的長いのに対して，GOM と

PBM は反応性が高いために生成後すぐに沈着するから

である。沈着した GOM と PBM は，地表で MMHg に

形態変化しやすい化学種であり，これらの生成メカニズ

ムを解明するための環境監視技術の向上が急務である。

これまで広く普及しているテクラン社の分析システムで

は，GOM の捕集効率がオゾン濃度と湿度に依存して低

下している事が指摘され，計測値が低く見積もられてい

た18)。現在テクラン社は採取口の改良を実施中であ

り，まもなく改善策が発表される。それと同時に，陽イ

オン交換メンブレンで GOM は約 100 ％ 捕集が可能で

あるという知見があり，クロスチェックのための分析手

法開発も行われている19)20)。

大気水銀の環境監視において，無機水銀だけではなく

毒性の強いガス状有機水銀のジメチル水銀（DMHg）

の計測も重要である1)。DMHg は MMHg よりも毒性が

強いが，紫外線によって容易に分解されるために大気中

の存在量は極微量である。しかし，大気中や降水中に存

在する MMHg の起源と考えられており，MMHg の環

境動態を理解する上で重要な化学形態である21)。

MMHg は Tenax TA と呼ばれる炭素樹脂系の捕集材，

DMHg は Carbotrap と呼ばれる捕集材が最適だと言わ

れているが，Bond Elut ENV が効率良く両化学形態を

捕集できるという報告があり， GC AFS や GC 

ICPMS を用いた高感度分析手法の開発が進んでいる22)。

5･3 生物を用いた水銀モニタリング手法の高度化

水銀に関する水俣条約では，環境中の大気，水，土壌

のモニタリングに加えて，生物や人への健康影響に関す

るモニタリングの実施も課せられている。一般的に，生

物や生体試料の総水銀濃度は大気や水試料と比較して，

約 10 万倍高いために定量的に計測することが比較的容

易である。しかし，水系生態系に生息している高次消費

者や人に蓄積している水銀の 90 ％ 以上は MMHg であ

り，人為的に排出している無機水銀が有機水銀に形態を

変えて，生物に移行し，そして濃縮していく詳細な過程

は未解明な部分が多い。さらに，各生態系においてその

環境の水銀汚染の指標となる生物を確定する必要があ

る。そこで生物や生体試料の水銀モニタリングでは，総

水銀と MMHg 濃度の定量分析に加えて，マルチコレク

ター ICPMS を用いた水銀の安定同位体分析を活用し

て，発生源の推定や蓄積過程に関する情報を加える多媒

体モニタリングに関する研究が推進されている23)24)。

MMHg のように規制対象となっている有機水銀化合

物以外にも，製品中や人為的に使用される水銀の影響を
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把握するためには，未規制の有機水銀の分析手法の高度

化および簡便化を図る必要がある。例えば，国内では使

用頻度が減っているが，世界的にはチメロサールと呼ば

れるエチル水銀チオサリチル酸ナトリウムが，ワクチン

の防腐剤として使用されている。そのために，人の血液

や髪に MMHg に加えてエチル水銀（EtHg）も濃縮さ

れている報告がある26)。環境省水銀分析マニュアルに

沿った分析方法で EtHg を測定することも可能だが，煩

雑な前処理操作が必要である。そのために，より簡便で

高感度な形態別水銀分析が可能な誘導体化試薬を使用し

た方法や，配位子を用いた化学発光分析法を用いる分析

手法の開発が進められている25)26)。こうした新しい分

析技術を活用することにより，より迅速に大量のデータ

蓄積が可能となり水銀曝露に関する実態を把握すること

ができる。

6 お わ り に

水銀に関する水俣条約は，環境モニタリングによって

水銀汚染の実態が明らかになり，その原因が人間活動で

あるという認識で締結された。そして水俣条約は，50

か国が批准してから 90 日後に発効されて，地球規模の

水銀汚染対策が開始される。こうした一連の流れの中

で，様々な水銀分析技術が非常に重要な役割を果たして

いる。今後，水俣条約で定められた対策の有効性評価

や，新たに必要な取り組み等が議論されるが，その時に

必要となるデータの蓄積を推進させるためにも水銀分析

技術の簡便化や更なる高度化によって貢献していくこと

が求められている。
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