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大 気 中 水 銀 の 分 析

吉 永 淳， 山 川 茜

1 は じ め に

水銀はその揮発性の高さから，地域レベル・地球レベ

ルの環境動態において大気が主要なコンパートメントと

なる。発生源から離れた場所へ大気圏を長距離輸送さ

れ，最終的には湿性・乾性沈着によって水圏・地圏さら

には生物へと供給される。このように金属元素のなかで

はユニークな特徴を持つ水銀の大気環境動態解明のた

め，近年ではモニタリングに適した自動連続形態分析装

置が開発され，世界各地で膨大な大気中水銀濃度に関す

るデータが蓄積されつつあるとともに，安定同位体比を

指標とした新たな研究が始まっている。

2 大気中水銀濃度のモニタリング

2･1 大気中水銀の形態

大気中の水銀は，ガス状水銀と粒子状物質に含まれる

水銀とにまず大別される。ガス状水銀はさらに，原子状

水銀（Hg0），HgCl2 に代表される二価イオン型の二つ

に分類され，それぞれ近年では gaseous elemental mer-

cury (GEM), reactive gaseous mercury (RGM) などと

称される。RGM には HgCl2 だけでなく，HgBr2, HgO,

HgSO4, Hg(OH)2 など様々な化学形態の水銀が含まれ

ると考えられ，ある特定の化学形態ではなく，分析法

（捕集法）に依存した分類である。RGM ではなく，oxi-

dized gaseous mercury（OGM）と称する文献もある。

また GEM と RGM を合算して total gaseous mercury

（TGM）ということも多い。一方，粒子状物質に結合し

てあるいは含有されている水銀（Hg(p) などと称される）

の化学形態は不詳であるが，主に二価イオン型であると

考えられている。

一般大気中の水銀は，その 95 ％ 位以上が GEM で，

残りを RGM と Hg(p) が占めると言われている1)。GEM

は反応性に乏しく，化学的な変化をあまり受けないまま

大気中に長期間（数か月～2 年程度）とどまり，長距離

輸送される。それに対し RGM は，化学的な反応性が高

く，可溶性塩を形成して湿性沈着等の形で大気から速や

かに（数分～数日）除かれる。Hg(p) も同様に湿性沈着

や乾性沈着によって物理的に大気から除かれる（数日～

数週間）。どちらも GEM に比較して大気中での半減期

が短く，発生源近傍で沈着するために大気中での存在量

も少ないものと考えられている。GEM も最終的には酸

化されて RGM や Hg(p) となり，大気から除かれてい

く。このように大気中水銀は GEM が主ではあるもの

の，形態によって動態が全く異なることもあり，最近で

は形態別の分析が必須となっている。

2･2 形態別分析法

大気中水銀の形態別分析法は，Braman & Johnson2)

による方法が元祖であろう。この方法では，フィルター

と 4 種の異なる捕集材を詰めた捕集管を直列に繋いで

大気を通し，GEM, RGM および Hg(p) に加え，メチル

水銀，ジメチル水銀を含む 5 形態の水銀が選択的に捕

集・測定できるとした。

1996 年，Environment Canada による Canadian At-

mospheric Mercury Measurement Network (CAMNet)

構築にあたり，大気中水銀の測定に Tekran 社製の自動

連続 TGM 測定装置 Model 2537 が採用された。この装

置は空気をサンプリングし，TGM を金アマルガムカラ

ムに捕集・濃縮後，加熱脱着して原子蛍光（atomic

fluorescence spectrometry, AFS）で検出するもので，

サンプリング→捕集/濃縮→加熱脱着→検出があらかじ

め決めたタイムプログラム（2 分～60 分サイクル）で

自動的に連続して行われる。5 分間のサンプリングに基

づく検出下限値は 0.1 ng/m3 とされている。また GEM

発生装置を内蔵し，自動的に装置のキャリブレーション

も行うことができる。Tekran Model 2537 を単独で使

用して求めた水銀濃度は TGM とされている。

大 気 中 RGM お よ び Hg(p) は ， そ れ ぞ れ Tekran

Model 1130 および Model 1135 という拡張ユニットを

取り付けることにより，連続自動測定が可能となる（図

1）。Model 1130 では KCl コートしたデニューダにより

RGM を捕集，次いで石英フィルターをもつ Model

1135 で Hg(p) を捕集し，最後に GEM が Model 2537

で金アマルガムとして捕集される。別々に捕集された各

形態の水銀は，それぞれ捕集管を加熱することで脱着し，

AFS によって定量測定される。このサンプリング・測

定サイクルは，プログラムにより 1～2 時間おきに自動

的に繰り返すことが可能で，時間分解能の高い連続形態

別測定が可能になっている3)4)。RGM および Hg(p) の検

出下限は pg/m3 オーダーである。現在 Tekran 社製の

1130/1135/2537 システムは，大気中水銀の連続自動分

析装置として，多くのモニタリングプログラムで採用さ
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図 1 Tekran 社製 自動連続水銀分析装置 Model1130 /

1135/2573

図 2 台湾の Mount Front Lulin における大気水銀モニタリ

ングデータ

表 1 世界各地で行われた大気中水銀形態別モニタリングデータの一部（単位：ng/m3)

アメリカ
（国内外 21 地点)

ドイツ
（Waldhof，北ド
イツ rural area)

南アフリカ
（インド洋離島)

日 本 台湾
（中央部 Front

Lulin 山頂)

中国
北京辺戸岬 男鹿半島

採取年 20092011 20092011 2012 20142015 20062007 2009

GEM 1.31.5 1.61 1.03 1.7 1.6 1.62 2.94

RGM 0.00120.0025 0.0015 0.00034 ＜0.001 0.001 0.0047 0.00502

Hg(p) 0.00250.0050 0.0063 0.00067 0.002 0.007 0.0003 0.05731

文献 6) 7) 8) 9) 10) 11)

水銀濃度は中央値。は平均値。すべて Tekran 社製 1030/1035/2537 を使用。
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れている。

2･3 大気中水銀モニタリング

1996 年のカナダでの地域レベルのモニタリングネッ

トワーク（CAMNet）に続き，アメリカ（Atmospheric

Mercury Network, AMNet ）やヨーロッパ（ Global

Mercury Observation System, GMOS）でそれぞれ地域

レベルのネットワークが構築され，大気中水銀の連続モ

ニタリングが行われている。これらのモニタリングの特

徴は，TGM あるいは形態別に連続自動測定され，時間

分解能の高いデータが得られていること，また非常に綿

密な精度管理が行われていることがあげられる。とくに

後者については，それぞれのネットワークが独自の QA

/QC プロトコルを作成・運用・公表している。

バックグラウンド地域で長期的に続けられている定点

モニタリングもある。北半球ではアイルランドの Mace

Head，南半球では南アフリカ Cape Point での TGM モ

ニタリングが有名である。どちらも 1990 年代中盤から

継続しているものである。こうした長期モニタリングの

結果，1990 年代中盤以降 TGM 濃度が年間 1 ％ 前後ず

つ減少していることが指摘されている5)。わが国でも環

境省によって平成 21 年度より沖縄県辺戸岬で，平成 25

年度からはそれに追加して秋田県男鹿半島でのモニタリ

ングが行われている。

表 1 に最近報告されている形態別水銀のモニタリン

グ結果の一部を一覧した6)～11)。ここにあげたモニタリ

ングではすべて Tekran 社製の 1135/1130/2537 のシス

テムが使用されている。これからわかるように，GEM

はおおむね 1.5 ng / m3 レベルで， RGM や Hg(p) は

GEM の 1/1000 以下である。南半球のバックグラウン

ド地域ではやはり低いレベルで，北京など大都市部では

高い値が得られている。

ここに示したデータはあくまでも長期間（1～3 年）

にわたる平均的な値であり，実際には 1 時間程度の時

間分解能で測定されているので，短い時間間隔でみると

かなりの大きな変動が観測される。図 2 にその一例を

示す10)。こうした大きな濃度ピーク出現の原因は明ら

かではない。

日内，季節による変動も観測されている。日の出前や

早朝に RGM や Hg(p) 濃度が低く，正午から午後早い時
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間にかけて最大になる，GEM は冬に高く秋に低い，

RGM は春～夏に高い，等，大気中での GEM の光酸化

による RGM や Hg(p) の生成を示唆する変動が観測され

ている12)。

2･4 形態分析の問題点

モニタリングで多用されている Tekran 社の自動連続

測定装置が採用している，RGM 測定用に KCl コートし

たデニューダの捕集効率が，共存水蒸気やオゾンの干渉

によって系統的に低く，この方法による RGM 測定値が

低値に偏ることを指摘する報告がある13)14)。RGM だけ

でなく Hg(p) 測定値も低く偏っている可能性があり，

RGM や Hg(p) の精確な測定のため，これらの成因に係

る基礎研究および測定のための校正方法や干渉現象の理

解が促されている15)。

3 大気中水銀同位体分析

同位体比の文献ではガス状金属水銀，イオン性の水銀

はそれぞれ Hg0
(g), Hg2＋ と表記されるのが通例だが，本

稿では濃度モニタリング関係の文献での表記との統一性

の観点からそれぞれ GEM, RGM と表記する。揮発性

が高い水銀において，大気中水銀の動態の把握は重要で

ある。これまでは以上紹介したような大気中総水銀や化

学形態別の濃度情報によって，水銀の移流・拡散等が評

価されてきた。近年では，水銀の環境動態について更に

理解を深めるため，大気中の水銀同位体組成の取得が期

待されている。しかし，大気中水銀は極微量（～2 ng/

m3）のため，精密水銀同位体分析には高度な技術が必

要となる。そのため，「極めてわずかな変動しか起こさ

ない水銀同位体比の変化を精密・精確に検出できる分析

手法の開発・改良」，および「輸送中に生じる水銀の反

応プロセスを追跡できるだけの時間分解能を満たした捕

集法の検討」が重要となる。また，「サンプリング・前

処理・同位体分析の作業過程で同位体分別が生じない

（＝大気中に存在する水銀が持っていた同位体比を精確

に求める）ことの確認」が必要となる。本項では，大気

中の約 95 ％ 以上を占める原子状水銀について捕集法・

前処理法および応用について紹介する。水銀同位体につ

いての概要については，武内16)を参照されたい。

3･1 原子状水銀（GEM）の捕集法（金アマルガム

法）

GEM の捕集には湿式および乾式がある。後者は，水

銀が金と反応してアマルガムを形成する性質を用いる方

法（金アマルガム法）で，溶液捕集法と比べて安全性・

簡便性といった面で優れている。捕集の際は，環境計測

用に販売されている捕集管か，独自で作製した捕集管を

利用する。すでに解説したように大気中水銀には GEM

のほか，二価水銀（RGM）および Hg(p) が微量ながら

存在するため，GEM を選択的に捕集するためには，

RGM と Hg(p) を金トラップの手前で除去する必要があ

る。その方法として，ソーダ石灰や石英綿などのプレ

フィルターによる除去や，RGM と Hg(p) が親水性であ

る性質を利用して溶液バブリング方式による除去が採用

されている。

捕集時間については，大気中の水銀濃度が数時間から

数週間で変動することを考慮し，調査対象に応じて検討

する必要がある。火山や焼却炉のような水銀の発生源付

近では，発生強度や風向によって濃度に時間変化が生

じ，大陸を越えるような長距離輸送では GEM の濃度変

化は数日だと考えられる。また，発生源からの影響がほ

とんどない場所については，得られる GEM はその場所

についてのバックグラウンド値であり，時間分解能を考

慮する必要性は低くなる。しかし，大気への水銀排出量

が最も高い中国大陸の風下に位置する日本では，季節風

の影響で越境由来の GEM が輸送されてくるため，周辺

に発生源のない場所についても濃度変化が生じる捕集時

間の検討が重要である。これまでの研究は，GEM の捕

集時間は 1～2 日程度であり，精密同位体分析が可能な

水銀量を捕集するために捕集速度等が設定されている。

環境中における水銀の化学・物理・生物学的に生じるプ

ロセスや発生源情報を同位体比から明らかにする場合，

必要となる精度は約 0.1 ‰ である。同位体分析に用い

る質量分析装置や測定方法によって感度や精度が異なる

が，そのような精度を目標とした場合，一般的には 10

ng 以上の水銀量を要する。平均的な大気中水銀濃度は

約 2 ng/m3 であることから 5 m3 以上の大気を捕集管に

通過させることとなり，24 時間連続捕集の場合ではエ

アサンプラーの流量を毎分 3.5 L に設定することで 10

ng の GEM が回収できる。市販の捕集管は低速（毎分

0.5～1.0 L）で捕集するよう設計されているため，破過

の有無や，エアサンプラーへの負荷を考慮する必要があ

る。

大気中水銀同位体分析に関する研究は数少なく，それ

ぞれで捕集法が異なるため評価方法に問題があ

る17)～19)。例えば Rolison ら17)は水銀捕集管にプレフィ

ルターを装着していないため，RGM および Hg(p) の混

入が考えられる。Demers ら18)は，プレフィルターとし

て石英綿を装着することで Hg(p) を除去している。ま

た，捕集管に水分が混入した場合，金粒子への GEM の

吸着率の低下を考慮し，水銀捕集管を 55 °C に加温する

ことで水分を除去している。Yamakawa ら19)は，プレ

フィルターとしてソーダ石灰および石英綿を採用し，

RGM および Hg(p) を除去している。RGM および Hg(p)

の大気中の存在度は GEM と比較して小さいため，多少

の混入では同位体比に影響を及ぼさないと考えられる。

しかし，発生源によっては化学形態の存在割合が大きく

異なるため，場所に合わせて捕集方法を考慮する必要が
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図 3 千葉県市川市の原子状水銀（Hg0
(g), GEM）同位体比

（上図）および後方流跡線解析データ（下図，NOAA

Hysplit Backtrajectory モデルを使用）
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ある。

3･2 前処理法（加熱気化脱着法）

同位体分析の際，質量分析計への試料の導入は還元気

化法を採用している。そのため，捕集管に吸着された

GEM を加熱により脱着させ，溶液に吸収させる必要が

ある（加熱気化脱着法）。捕集液には過マンガン酸カリ

ウム溶液（KMnO4）と硫酸の混合溶液を，キャリヤー

ガスには不活性ガスである窒素またはアルゴンガスが用

いられる。捕集液に水銀を吸収した後，公定法と同様に

還元剤である塩酸ヒドロキシルアミンを添加し，過剰な

KMnO4 を失活させる。

この前処理法では，加熱という作業が入るため，作業

中の回収率の低下および同位体分別を生じさせないこと

が重要である。この理由から， 水銀捕集管への GEM

の吸着時， 水銀捕集管からの加熱脱着および捕集液

への吸収時（Hg0
(g)→Hg2＋

(liq.)）， MCICPMS への

還元気化導入時（Hg2＋
(liq.)→Hg0

(g)）について回収率の低

下および同位体分別がないことを確認する必要がある。

その際，水銀標準ガスや，二次標準試料を用いて精度管

理を実施する。

3･3 千葉県市川市における大気中水銀同位体比

千葉県市川市で捕集された GEM の水銀同位体比につ

いて紹介する19)。GEM が捕集された市川市は工場が立

ち並ぶ東京湾沿いから十数 km 離れた場所にある。大気

中水銀の主要排出源である石炭火力発電所や廃棄物焼却

炉などがあり，更には海にも近いことから，海洋から再

放出された水銀の影響がある可能性の高い場所である。

GEM の水銀同位体分析結果と，捕集した大気の気流を

推測するため，NOAA（National Oceanic and At-

mospheric Administration）の Hysplit Backtrajectory

（後方流跡線）モデルの解析データを図 3 に記した。こ

れは指定した時間前に遡り，大気捕集地点までの気団の

輸送経路を計算によって推測する解析モデルである。市

川市の GEM 捕集日について解析した結果，海洋直上の

気団に由来した大気が d202Hg および D199Hg で負の値

を示す一方，陸上を通過した気団の大気の同位体比は高

いことが示された。端成分を海水および陸由来とした場

合，海水の蒸発によって軽い同位体（198Hg）がより速

く気相に移動したため，GEM の d202Hg（d202Hg(‰)＝

([((202Hg/198Hg))試料/(202Hg/198Hg)標準試料]－1)×

1000）がより小さい値になったと推測ができる。

D199Hg（D199Hg(‰)＝d199Hg－(0.252×d202Hg））の変

動要因は，水圏での光還元反応と考えられている20)。

このような MIF を生じさせる要因として核の体積効果

と磁性効果があり，前者は金属状水銀の気液分離，後者

は酸化態とメチル水銀の光還元反応で生じることが室内

実験で示されている。これに対し，環境物質の同位体分

析結果では，遠洋魚の D199Hg は正の値を示し20)，その

カウンターパートである海水や，海水から再放出された

GEM の D199Hg は負になると推測でき，市川市のデー

タはそれをサポートする結果となっている。

現在のところ，国内外において大気中水銀同位体分析

に関する報告は少ないが，「水銀に関する水俣条約」の

有効性評価のためにも，汎用性の高いシステム構築が期

待されている。

4 ま と め

水銀は，わが国における水俣病や，南米やアジア各地

で営まれている小規模金採掘による汚染など，それぞれ

深刻な問題ではあるものの，地球規模でみるとローカル

な問題として一般の人々には取り上げられることが多

かった。しかしいまやグローバルな汚染物質と認識さ

れ，「水銀に関する水俣条約」のように国際的な取り組

みが重視されるようになった。こうした取り組みの根幹

をなす，水銀分析の重要性はますます高まるものと考え

られる。
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