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日本には特色ある産業・自然・文化をもつ地域が多くあ

り，そこに必要とされる分析があるはずです。その分析は

日本随一の技術であったり，特徴ある対象であったりする

のではないかと，同じ分析という仕事をする我々にとって

興味がつきません。そこで，今年のミニファイルでは，さ

まざまな地域からの分析事例を紹介します。各地域の多く

の分野・領域から，対象サンプルや分析項目について特徴

的であろうと思われるものを中心に取り上げていきます。

〔「ぶんせき」編集委員会〕
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地域発の分析化学

水俣発の水銀分析法

1 はじめに

「国立水俣病研究センター」は水俣病に関する研究推

進のための総合的医学研究を実施し，患者の医療の向上

を図ることを目的として，1978 年に熊本県水俣市に設

置された。1996 年には水俣病発生地域としての特性を

活かした研究機能の充実を図るために，「国立水俣病総

合研究センター」に改組された。現在は，総合的医学研

究に加えて，水俣病に関する国際的な調査・研究，社会

科学的・自然科学的な調査・研究及び水俣病に関する国

内外の情報の収集・整理・提供に関する活動を行ってい

る。これまで，我が国における水俣病の発生を契機にヒ

トにおける水銀蓄積の評価や水銀
ばく

曝
ろ

露の健康影響の解明

を目指した様々な実験医学的研究，環境中の水銀動態に

関する調査が世界中で進められてきた。その一環として

世界中で多くの水銀分析法が開発され，様々な媒体に含

まれる水銀に関する知見が蓄積されてきた。2013 年 10

月に熊本市及び水俣市で「水銀に関する水俣条約」の外

交会議が開催され，水銀による地球規模の環境汚染と健

康被害の防止を目的とした「水銀に関する水俣条約」が

採択された1)。本会議において，我が国は「MOYAI イ

ニシアティブ」と冠した途上国支援及び水俣発の情報発

信・交流等の取組の一環として，水銀計測技術の開発と

提供へ取り組むことを表明した。本条約の発効を通じ，

様々な地域住民における水銀の曝露レベルや，種々の環

境における水銀の循環や動態など，改めて水銀を取り巻

く環境問題へ注目が集まっている。

水銀及びその化合物は，その化学形態を基に，金属水

銀，無機水銀，有機水銀（メチル水銀等）に大別される。

水銀は，環境中に広範に存在しているため，各々の媒体

（大気，水，土壌，生物）に含まれる水銀の分析におい

ては，対象試料に応じた前処理や分析法が必要であり，

水銀の化学形態別の分析も求められる。国内外の様々な

水銀分析法に関しては武内の総説を参照いただき2)，本

稿では，特に当研究センターより発表した水銀分析法を

中心に紹介する。

2 環境省水銀分析マニュアルとその応用法

血液や毛髪などの生体試料や魚介類，水，土壌などの

環境試料といったあらゆる試料に適用可能な水銀分析法

として環境省水銀分析マニュアルがある3)。開発者の名

前から赤木法と呼ばれるこの方法は，湿式分解法をベー

スとする総水銀分析法とジチゾンを用いた溶媒抽出法を

ベースとするメチル水銀分析法から成る。水銀の検出は

それぞれ還元気化―半自動原子吸光分析計とガスクロマ

トグラフ（GC）―電子捕獲検出器で行う。とりわけ，

メチル水銀分析については分析値の国際的相互比較試験

により正確性が証明されている4)。分析法の詳細はマ

ニュアルを参照していただきたい。

より高感度なメチル水銀分析法として，上記マニュア

ルに記載された工程の途中からアメリカ EPA により提

案された分析法（U.S. EPA method 1630）の一部を適

用するハイブリッド法も考案されている5)。この方法で

は，環境省水銀分析マニュアルで得たメチル水銀を含む

硫化ナトリウム溶液を微酸性化した後，それを酢酸バッ

ファーにより pH 5.0 に調整した溶液に添加し，さらに

四エチルホウ酸ナトリウムを加える。定期的に
かく

撹
はん

拌しな

がら 30 分間反応させると，試料溶液中のメチル水銀は

ガス態のエチルメチル水銀に誘導体化される。これを窒

素ガスにより溶液から追い出して Tenax TA捕集管に捕

集する。しかし，同じくガス態である元素状水銀や二価

の無機水銀化合物（Hg（Ⅱ））が誘導体化したジエチル

水銀も同時に捕集されるため，Tenax TA 捕集管を約

200 °C に加熱してそれらを脱着した後，ガスクロマト

グラフを用いて分離する。そして，700 °C の加熱分解

炉でそれぞれを元素状水銀に変換し，原子蛍光分析計で

測定する。検出限界値は 0.001 ng L－1 以下であり，極

めて低濃度である外洋海水中メチル水銀濃度の測定など

に適用されている6)。

3 生物試料中の総水銀・メチル水銀の簡易分析法

水俣病の原因物質であるメチル水銀は脳神経系に影響

を及ぼしうることから，そのリスク評価のために対象試

料中のメチル水銀濃度の把握は重要である。メチル水銀

と無機水銀では体内輸送や毒性発現様式が異なるため，

状況によって総水銀に加えてメチル水銀の分析が必要で

ある。また，ヒトは主に魚介類の摂取を通じてメチル水

銀を体内に取り込んでいるため，曝露評価の観点から魚
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図 1 生物試料中のメチル水銀の簡易分析法
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介類中のメチル水銀の分析が求められるケースもある。

一方，メチル水銀の分析は技術と熟練を要してきた。従

来，生物試料中の総水銀は原子吸光法で，メチル水銀は

ガスクロマトグラフ法で測定されることが多く，二種類

の装置と分析技術を具備する必要があった。最近では

GC/誘導結合プラズマ質量分析（ICPMS）や液体クロ

マトグラフィー（LC)/ICPMS といった様々な手法に

よるメチル水銀分析法も報告されているが，水銀による

環境汚染が問題となっている開発途上国においては，高

価な機器，高いランニングコスト，高度な技術を要する

水銀分析をルーティンに行うことは困難であるため，簡

便でコストパフォーマンスに優れたメチル水銀分析法が

求められている。このような背景を踏まえ，筆者らは生

物試料を対象とした簡便な水銀分析法の開発を行ってき

た。

筆者らが 2010 年に発表した水銀分析法は，一連の作

業により同一の生物試料中の総水銀とメチル水銀の測定

が可能である7)。すなわち魚介類等の生物試料を NaOH

により加熱・溶解後，クロロホルム及びヘキサンによる

脱脂ステップを経て，これら有機溶媒の除去後の試料可

溶化液を加熱気化原子吸光水銀分析計にて分析すること

により総水銀が測定される。続いて本可溶化液を臭化水

素酸（HBr），塩化銅（CuCl2），トルエンにより処理し，

トルエン層に含まれる有機水銀画分を最終的にシステイ

ン・酢酸ナトリウム溶液（Cys・NaOAc）に転溶後，総

水銀測定に用いた分析計と同機器にて分析することによ

り有機水銀が測定される。これまで防腐剤としてエチル

水銀を含むワクチンを接種されたヒト検体を除き，自然

界の生物試料からメチル水銀以外の有機水銀の検出は報

告されていないことを踏まえ，本法により抽出される有

機水銀をメチル水銀とみなして評価することが可能であ

る。本法の特徴として，・分析前の煩雑なサンプル処理

が不要，・分析時に有害廃液が出ない，・総水銀・メチル

水銀の両方が同じ機器により分析可能，・一種類の水銀

標準溶液（HgCl2）を基準物質として総水銀とメチル水

銀両方の分析が可能，・ディスポのポリプロピレン（PP）

チューブの使用による（通常の水銀分析に用いられる）

ガラス試験管洗浄の省力化，・新品の PP チューブは水

銀によるコンタミネーションがなく，チューブの目盛り

による液量の確認が容易といった点が挙げられる。

さらにクロロホルムの代わりに 4メチル2ペンタ

ノン（メチルイソブチルケトン：MIBK）を使用するこ

とにより，サンプルの脱脂ステップの簡便化を図った結

果，より短時間での分析が可能になった（図 1)8)。本法

は，メチル水銀の曝露・影響評価研究における魚介類組

織中の水銀9)10)やメチル水銀の毒性学的研究における実

験動物の組織中の水銀分析にも適用しており11)，今

後，多様な試料への応用を進めていく予定である。

4 おわりに

現在でも開発途上国において，金採掘に伴う水銀によ

る環境汚染等が問題となっており，当センターにはこれ

らの国々から水銀分析に関連する多くの問い合わせが届

く。今後も新しい水銀分析技術の開発を含め，水銀に関

する環境問題の解決へ向けて貢献していく所存である。
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