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柏崎地域における大気中ガス状及び粒子状水銀の濃度変動
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Concentrationvariationsinatmosphericgaseousandparticulatemercuryinthe
Kashiwazakiarea
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Atmosphericgaseousmercury(AGM)andatmosphericparticulatemercury(APM)concentrations
werebothmeasuredappmximatelyinthesameduration,i.e.,fiPomAugust2008toSeptember2009.
ThesemeasurementswereacquiredontheroofiopoftheNorthBuildingoftheNiigatalnstituteof
Technology(NIIT)locatedinFUjihashi,KashiwazakiCity.AGMwasalsomeasuredlromDecember
2008toApril2009onthesixth-noorporchofaresidencebuildinginHonami-cho,KashiwazakiCity,
whichiSlocatedapproximately4kmnoIthofNIIT.TheobtainedmedianconcentrationsofAGMat
NIITandHonami-chowerel.77ng/m3andl.62ng/m3,respectively,bothofwhichwerelessthanl/20
oftheguidelineconcentration(40ng/m3)fbrreducingrisksduetolong-tennexposuretoatmospheric
mercury.ThemedianconcentrationsofAGMinthedaytimeandnighttimeatNIITwerel.89ng/m3and
1.71ng/m3,respectively.ThereasonbehindthisconcentrationdifYbrencemaybebecause
anthropogenicmercuryemissionsourcestotheatmosphereinKashiwazakiCityinnuenceAGMmore
inthedaytimethaninthenighttime.ThemedianconcentrationofAPMwasO.0094ng/m3,whichwas
nearlyO.5%oftheAGMconcentration.SignificantcorTelationswereobservedbetweenAPMandthe
water-solublenitrateandcalciumintheparticulatematter.
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１．はじめに

大気中の水銀(Hg)は，ガス状元素態水銀(GEM),ガス状酸化態水銀(GOM)及び粒子
に付着した水銀（粒子状水銀,PBM)の三つの主要な無機形態で存在する．大気中の水銀の
95％以上を占めるとされるGEMは，その反応性の低さと水に溶けにくい性質により，大気
中において０．５～２年程度と比較的長い滞留時間を有する．一方,GOMは水への溶解性が高
く，また，物体表面への強い付着性から，大気中における滞留時間は数日程度と短いとさ
れるI-4)．PBMは，大気中の浮遊粉じん上に主にHgCl2などのGOM種の吸着によって生成す
ると考えられている5)．
大気中水銀の発生源には自然発生源（火山，水圏および地圏からの気散）と人為的発生
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源（石炭燃焼，鉄・非鉄金属製造施設，廃棄物の焼却，工業用ボイラー，セメント製造等）
が存在する６‘7)．都市部や工業地域における大気中水銀の濃度変動には，廃棄物焼却炉，
セメントキルン，鉄・非鉄金属加工，石油や石炭燃焼ボイラーなどからの水銀の放出が関
係すると考えられる．自然及び人為発生源から放出された大気中の水銀は海面や地表面に
沈着し地球規模で生態系に影響を与え，大型魚類に蓄積されることから，厚生労働省は妊
婦へ魚類摂食に関して注意喚起がなされている8)．
環境省によれば，日本における2010年度の人為的水銀排出量は17～22トンと推定され
ており，主要な人為的水銀排出源は，廃棄物焼却施設（2.2～6.9t),セメント製造施設
(6 .9 t ) ,鉄鋼製造施設(4 .7 t ) ,石炭火力発電所(0 .8～l t ) ,非鉄金属製造施設(0 .9
t)等と公表されている9)が，柏崎地域における大気中への水銀の発生源インベントリー
は今のところ報告されていない．
我が国では有害大気汚染物質の長期暴露による健康影響の観点から,1997年度より全国

で大気モニタリングが実施されているIO).このうち水銀に関しては，総水銀として水銀及
びその化合物(GEM,GOM,PBM)濃度が測定されている（月１回，年12回,24時間サンプ
リング）・大気中総水銀濃度に関しては中央環境審議会による第７次答申に基づき，大気
中水銀の吸入による健康リスクの低減を図るための指針値（以下，「指針値」40ng/m3)が
設定されている．ここで報告する２００８年度におけるモニタリング調査結果によれば,大気
中総水銀濃度は，一般環境濃度として0.73-3.8ng/m3の範囲にあり，平均値2.lng/m3で，
すべての地点で指針値を満足しているII)．しかし，この測定では月’回の測定頻度であり，
日毎の濃度変動や昼夜の濃度差,あるいは,詳細な季節変動を把握することは困難である．
本報告では，廃棄物焼却施設をはじめ，各種発生源を有すると考えられる新潟県柏崎地

域における大気中ガス状及び粒子状水銀濃度の，昼夜，日毎及び季節変動を把握すること
を目的として，これらの濃度測定を行い若干の知見が得られたので報告する．

2．方法

2.1測定項目・測定期間及び測定地点
大気中ガス状水銀濃度測定は新潟県柏崎市藤橋に位置する新潟工科大学北棟（４階建）

屋上において，２００８年（平成２０年）８月２０日から２００９年（平成21)年９月３日まで，
また，北方約4kmに位置する柏崎市穂波町４丁目に位置する集合住宅６階南西側ベランダ
において2008年12月１日から2009年４月30日まで測定を行った．
大気中粒子状水銀濃度は，新潟工科大学北棟屋上において，２００８年９月４日から2009

年９月２日まで測定した．また，この期間内の２００９年１月５日から同年９月２日には，同
一試料について水溶性成分を測定し関連性を検討した．

測定を実施した上記２地点を含む地域を図-lに示す．新潟工科大の位置する柏崎市藤橋
地区は，田園地帯であるが東方約500mには工場地帯が，西方4kmには廃棄物の中間処理
施設が立地し，また，北方約2kmには高速道路（北陸道）が走っている．柏崎市穂波町４
に位置する集合住宅は柏崎駅の南方約500mの住宅地域内にある．
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2 . 2測定方法

2.2.1ガス状水銀濃度測定
大気中ガス状水銀濃度の測定は「有害大気汚染物質測定マニュアル（水銀・ベンゾ(a)
ピレン)｣12)に従った．ただし，浮遊粉じんの除去のため，水銀捕集に使用する石英管に
石英ウールのみを充てんした捕集管を水銀捕集管の前段に装着してサンプリングし,また，
水銀の捕集管は２段にしてサンプリングした．
金アマルガム法により大気中水銀を捕集した捕集管は，日本インスツルメンツ社製Ⅲ-２
型水銀測定装置により水銀を測定した．大気中ガス状水銀濃度は２段の捕集管に捕集され
た水銀量を合計しサンプリング空気量で除して求めた．大気中水銀濃度の昼夜差を検討す
るため２００８年ll月４日から2009年９月２日まで,1日のサンプリング時間を２分割し，
昼間を概ね８時３０分から17時30分に，夜間を17時30分から翌朝の８時30分としてサ
ンプリングを行った．なお，日平均値はサンプリング空気量で重み付けして求めた．
標準物質として日本インスツルメンツ社製標準ガスボックス(MB-1)から,0.lmL～0.4
mLの既知量の水銀を含む空気をガスタイトシリンジで採取して大気濃度測定装置(RH-MA)
を装着した分析計(MA-2)に導入し検量線を作成した．

2.2.2粒子状水銀濃度測定
粒子状水銀の測定には，柴田科学社製ハイボリュームエアサンプラー(HV-1000F)に石
英繊維ろ紙(ADVANTECQR-100又は東京ダイレックPALLFLEXTISSQUARTZ2500QAT-UP)を
装着しlOOOL/minで大気をサンプリングした．サンプリング後のろ紙からアクリル樹脂製
直径４７mmの円筒型カッターでろ紙の一部を切り抜き，日本インスツルメンツ社製Ⅲ-２水
銀測定装置を用いて水銀を加熱気化-金アマルガム捕集-加熱気化-冷原子吸光法13)により
測定した．標準物質にはNIST1633aを用い，これから，数～10数mgを採取して上記と同
様な手法により測定し検量線を作成した．

3．結果及び考察

3.1ガス状水銀濃度

3.1 .1日毎変動
新潟工科大屋上及び穂波町における日平均値の，測定数，平均値，中央値，最低値，最
高値及び標準偏差を表-lに，また，経日変化を図-2に示す．
図-２からわかるように日平均値でIOng/m3を超える高濃度が新潟工科大屋上で２回，穂
波町で１回記録されたが，水銀の低濃度長期暴露に伴う健康リスク低減を図るための指針
値(40ng/m3)の４分の１程度の値であり健康リスク的には問題となる濃度ではないと考え
られる．
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表-lに示すようにこうした短時間の高濃度の影響を取り除くことができる中央値では，
工科大屋上で１.７７ng/m３,穂波町で1.62n9/m３,と約0.15ng/m３工科大屋上で高い濃度と
なっている．両地点の中央値は，上記指針値のl/２0以下であり，また，本邦の２００１年か
ら２００５年の１５８地点の全地点平均値２.３２ng/m３(0.8ng/m３～5.7ng/m３)1４)に比べ約
0６ng/m３程度,２００８年度における一般環境濃度平均値'')2.lng/m3に比べ約0.4ng/m３
程度低い値である．

図-１サンプリング地点

表-１大気中ガス状水銀濃度の日毎測定結果の概要
大気中ガス状水銀濃度(ng/m3)雌数

＃

測定期間測定地点
平 均 値 中 央 値 最 低 値 最 高 値 標 準 偏 差

新潟工科大屋上２０９１.９３１.７７１．０７１１.２１.００2008/8/21-2009/9/３

穂波町住宅６階９８１.８２１.６２１.１０１０．８１.０５2008/12/2-2009/4/30

大気中水銀濃度の報告値としては，大気中形態別水銀自動測定装置を用いた世界各地におけ
るGEM,GOM及びPBMの連続観測結果が数多く報告され総説もなされている15.16).GEM濃
度は,lng/m3未満17)から中国1８)やメキシコ国内19)での数ng/m3まで幅広い値が報告されて
いる.GEMでは近年MaceHead(Ireland)２0)やカナダでのネットワーク２1)において濃度減
衰が報告されている.２００８年から２００９年における黄海におけるバックグラウンド濃度と
してl７9ng/m3が報告されており２２),柏崎市において得られた値はこの値と同程度であっ
た．
図-３に日毎測定値の月別中央値を示す．２００８年９月に１.５ng/m3をやや下回る低濃度が

観測され,２００８年１２月には2.0n9/m3とやや高濃度が観測されたが，他は1.6-1.８ng/m3程
度の値であり目立った季節変化は見られなかった．
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図-３大気中ガス状水銀濃度の月中央値の変動

3.1.2昼夜変動

新潟工科大屋上における昼間及び夜間における測定値の，測定数，平均値，中央値，最
低値，最高値及び標準偏差を表-２に，また，経時変化を図-４に示す．昼間及び夜間の測定
値とも日毎測定の項で記載したように高濃度を記録することがあったが，昼夜の代表値と
して中央値で比較すると，昼間１８９，夜間1.71ng/m3と昼間の方が約0.2n9/m3近く高い濃
度となっている．これは柏崎市における人為的な発生源の影響が昼間に大きいためと考え
られる．

表-２大気中ガス状水銀濃度の昼夜別測定結果の概要

大気中ガス状水銀濃度(ng/m3) 測志期間区 分 測 定 数
平 均 値 中 央 値 最 低 値 最 高 値 標 準 偏 差

1.９３2008/11/4-2009/9/２昼 間 * １ ８ 1 ２ . １ ９ １ . ８ ９ １ . ２ ０ ２１ . １
夜間 * １５７１ . ８ ３１ . ７ １１ . ０ ３５ . ３ ８０ . ６ ０ 2008/ll/4-2009/9/３
＊：概ね８：３０～１７：３０，＊＊：概ね１７:３0～翌日８:３0
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図-４大気中ガス状水銀濃度の昼夜別濃度変動

3.2粒子状水銀濃度

3.2.1日毎及び月変動

新潟工科大屋上における大気中粒子状水銀濃度の測定数，平均値，中央値，最低値，最
高値及び標準偏差を表-3に，また，経時変化を図-５に示す．

表-３大気中粒子状水銀濃度の測定結果の概要
測定
数

大気中粒子状水銀濃度(ng/m3)測定地点 測定期間平 均 値 中 央 値 最 低 値 最 高 値 標 準 偏 差
新潟工科大屋上2460.0110.00940.00140.182０.０１３2008/9/4-2009/9/２

ng/m3
０

８

６

４

２

０

８

６

４

２

０

２

１

１

１

１

１

０

０

０

０

０

■

①

●

合

。

。

●

●

◆

ｅ

●

０

０

０

０

０

０

０

０

０

０

０

｜
’

ｉ
lll

Ｎ一印可Ｎヘ”
ミ”ずＮ尽卜

寸『、卜
而ヘト山刷ヘの

⑩『ヘの
①一⑩”Ｎ当山

、『ヘ四
四ヘｍＮＮ一苛

苛『、寸
、、苛的Ｎ、ｍ

の【『、
。『ヘ、

（村へＮ
ト『尽同

、丑円卜制ヘ円
卜『『

”ヘ制へｍｏｏＮ

ｍ『、Ｎ『
『『ヘＮ『

ｍ『Ｎ『
ｍＮと㈲『

ｍ鄙尽司胃
苛｝『『

、Ｎ『。『
『『く。鄙

廻
Ｓ

ｍＮヘ、
ｍ制、、

、、、、”○○Ｎ

図-５大気中粒子状水銀濃度の日変動
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新潟工科大屋上における測定値の平均値は,0･011ng/m３,中央値0.0094ng/m3であり，
最低値最高値，標準偏差は，それぞれ0.0014ng/m3,0.182n9/m３,０.013ng/m３であっ
た．大気中ガス状水銀濃度の中央値は1.77ng/m３であるので，粒子状水銀はガス状水銀の
約0.5%であり，これまで報告されている1４)ように大気中水銀の大部分はガス状水銀が占
めている．なお,１１月２７日にはガス状水銀濃度の上昇とともに0.18n9/m3を超える高濃度
が記録された．
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図-６粒子状水銀濃度の月別中央値

図-６に粒子状水銀の月別中央値を示した．２００８年９月から１２月と２００９年４月が０.０１
ng/m３を超えてやや高濃度となったが明瞭な季節変化は認められなかった．

3.2.2ガス状水銀濃度との相関性
ガス状水銀(GEIO濃度と粒子状水銀(PBIO濃度の関係を図-７に示した.全測定値での両者
間の相関係数は0.750であり有意な相関性(n=158,p<0.01)がみられたが，図-7からわか
るようにガス状水銀が10ng/m３を超えて高濃度となった,ケースでは粒子状水銀濃度も
0.182n9/m３と最高値を示す値となっており，この,ケースを除いたときの相関係数は，
0.199であり有意な相関性(p<0.01)は見られなかった．
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図-７ガス状水銀濃度と粒子状水銀濃度の関係
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3.2.3水溶性成分との相関性

粒子状水銀(PBM)とともに測定した水溶性成分との相関係数を表-４に示す．粒子状水銀
(PBM)と相関性の高かった成分は硝酸塩(NO3̅)とカルシウム(Ca2+)であった．これら
の成分とPBMの時系列変化を図-８に示した．これら３成分ともに高かった2009年３月１７
日１２時に柏崎到着の１２0時間の後方流跡線を図-９に示す．高濃度をもたらした気団はア
ジア大陸の乾燥地域から上海付近を経由して柏崎に達しており，黄砂成分と共に中国沿岸
部の都市地域からの排ガスの影響が見られたものと考えられる．

表-４水溶性成分と粒子状水銀との相関係数(n=164 )
C I N O ３ S O ４ Na NH４ K M g C a n s s - S O 4 n s s - C a

-0 .0630.451*#0 .280 ' * -0 .0360.208. .0 .394"０.１０９０.４７７**0 .282 ' '0 .453* *

**:p<0.01,*:p<0.05
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図-８粒子状水銀，カルシウム及び硝酸塩濃度の時系列変化
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図-92009年３月１７日１２時柏崎到着気団の後方流跡線(120時間）
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柏崎地域における大気中ガス状及び粒子状水銀の濃度変動

４．まとめ

柏崎市藤橋地区に位置する新潟工科大学北棟屋上において，2008年８月２０日から２００９
年９月３日まで，また，この北方約4kmの柏崎市穂波町に位置する集合住宅６階ベランダ
において2008年12月１日から2009年４月30日まで大気中ガス状水銀濃度の測定を行う
とともに，大学北棟屋上において，2008年９月４日から２００９年９月２日まで大気中粒子
状水銀濃度の測定を行った．得られたガス状水銀濃度の中央値は,大学屋上で1.77ng/m3,
穂波町でl.62ng/m3であり，大学屋上における昼間及び夜間におけるガス状水銀濃度測定
値の中央値は，昼間l.89ng/m3,夜間l.71ng/m3と昼間が約0.2ng/m3高く，人為的な発生
源の影響が昼間に大きいものと考えられる．大気中ガス状水銀濃度は日平均値でlOng/m3
を超える高濃度が記録される日もあったが，水銀の長期暴露に伴う健康リスク低減を図る
ための指針値(40ng/m3)の最大でも４分の１程度の値であり，健康リスク的には問題とな
る濃度ではなかった．一方,粒子状水銀濃度の中央値は0.0094ng/m3と粒子状水銀はガス
状水銀の約０．５％であり，大気中水銀の大部分はガス状水銀が占めていた．ガス状水銀濃
度と粒子状水銀濃度の間には明確な相関性は認められなく，また，測定した水溶性成分の
なかでは硝酸塩及びカルシウムと粒子状水銀間に有意な相関性が認められた．
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