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【緒言】水銀は環境中に広く存在する有害金属であり，2013年に「水銀に関する水俣条約」1が採択さ

れ，水銀の排出，放出，保管，廃棄などの規制が強化されている。水銀の移動経路の一つとして，土壌

中の水銀が水圏へと移行すると，一部はより有害な有機水銀へと変化し，食物連鎖を通じて生物濃縮

され，最終的に人体に蓄積し，健康被害をもたらす。そのため，人体への水銀の暴露を未然に防ぐた

め，土壌圏から水圏への水銀の溶出リスクを評価することが重要となる。

これまでに，土壌からの水銀の溶出リスク評価法として，Bloomの逐次抽出 (Bloom法) 2がある。逐
次抽出は複数の抽出試薬を用いて段階的に，水銀を形態ごとに分画する手法であるが，従来法はバッ

チ操作であるため，遠心分離やろ過などの煩雑な操作を要し，多量の水銀廃液を伴う。また，抽出物の

測定においても多量の水銀廃液を生じる。本研究では，上記の問題を解決するために，4検体同時抽出
が可能な多流路循環型水銀抽出装置を構築し，抽出操作の簡易化と測定時間の短縮を図った。また，測

定で使用する水銀試料の最小化を目的に，完全閉鎖型冷蒸気原子吸光法 (EQC-CV-AAS) 3を開発し，水
銀測定における公定法である冷蒸気原子吸光法 (CV-AAS) との測定精度に関する比較を行った。

【実験】土壌試料は日本分析化学会が頒布する汚染土壌認証標準物質 JSAC0403 (Hg: 11.0  1.0 mg/kg) 
を用いた。Bloom法では，超純水により抽出される水溶性形態 (F1)，0.1 M酢酸/0.01 M塩酸より抽出さ
れるヒト胃酸溶出形態 (F2)，1 M水酸化カリウム溶液により抽出される有機物結合態 (F3)，12 M硝酸
により抽出される金属元素態 (F4)，王水により抽出される硫化物結合態 (F5) の 5つの形態に分画した。
なお，本法では，F1から F3は本装置を用いて行い，F4と F5は装置の耐薬品性の観点から従来法で行
った。まず，本法による F1及び F2の抽出では，土壌試料 0.25 gを抽出カラムへと充填し，1時間溶液
を循環させることで抽出した。その後，10 mLの溶液を回収することで抽出試料とした。また，F3で
は F2の後，連続的に 25 mLの水酸化カリウム溶液を送液することで抽出し，抽出試料とした。従来法
では，土壌試料 0.25 gに対し，抽出試薬を 25 mL加えて振とう攪拌した後，遠心分離，ろ過を行って
得たものを抽出試料 (F1~F5) とした。

EQC-CV-AASによる分析の測定手順として，まず，400 Lの水銀試料をセプタムキャップ付き石英
セル (光路長 10 mm，内容積 4.8 cm3) 内に封入し，ニードル付きシリンジを用いて還元剤 (5% SnCl2/10%
HCl) を 40 L注入した。その後，石英セルを振とうすることで溶液中の水銀をガス化させ，発生した
水銀ガスを原子吸光光度計により測定した。

【結果】Bloom法による従来法及び本法の抽出結果を比
較すると，Fig. 1に示すように，環境中で容易に溶出す
る形態である F1，F2の水銀抽出量は，F1では従来法と
ほぼ同程度，F2では従来法の半分程であった。また，F3
では本法は従来法の約 3倍の水銀抽出量となった。この
要因として，本法では水酸化カリウム溶液と土壌試料の

接触時間が短かったことに対し，従来法では溶液と土壌

試料が長時間接触していたために，水銀と他の金属イオ

ンが共沈したためと考えられる。

最終的に，認証値に対する F1～5までの合計水銀回収
率を比較すると，従来法では 100.2  4.7%，本法では 98.6 
 2.5%と良好な一致を示した。また従来法と比較して，
本法による抽出時間は F1～3において 16時間以上の短
縮に成功した。

また，本装置を用いて得た抽出試料を従来の CV-AAS及び開発した EQC-CV-AASにより測定した結
果，F1～5の全ての抽出試料において同程度の測定値が確認され，従来の CV-AASに対する EQC-CV-
AASの相対誤差は，3～4%であり，測定に要する試料量は 10 mLから 400 Lに削減可能であった。
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Fig. 1 Comparison of Hg concentration 
between present method and the 
conventional method using JSAC0403
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