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概要

キーワード⽔銀汚染��·��⼟壌��·��堆積物��·��⿂類��·��有機物��·��フィリピン

⽔銀の毒性は、⽇本で発⽣した公害「⽔俣病」により広く知られています。⽔
俣病の原因となった⽔銀の化学種は、触媒として使⽤された無機⽔銀化合
物からの副反応によって⽣成されたメチル⽔銀です。⼯場排⽔に含まれるメ
チル⽔銀が⽔俣湾に放出され、⽣態系を通じて濃縮され��(Kitamura��et��al.��
1960;⽔俣市��2000)、⽔産物を消費する⼈ に々深刻な健康被害をもたらした��
(Harada��1995;��Ninomiya��et��al.��1995;��Akagi��et��al.��al.��1998;��Harada��et��
al.��1998)。
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職⼈による⼩規模⾦採掘��(ASGM)��活動によって放出および放出された⽔銀の動態を解明し、マンブラオ湾周辺の⼤気、⼟壌、⽔、堆積物中の⽔銀の分布、湾の
⽣態系への影響を推定する、カマリネス•ノルテ、フィリピンが調査されました。��ASGM��の操業では⽔銀を使⽤して鉱⽯から⾦を抽出し、湾の東岸側に位置し
ています。サンプリングは��2017��年��8��⽉と��2018��年��9��⽉に実施されました。サンプルは、総⽔銀��(T-Hg)��および有機⽔銀��(org-Hg)��濃度、総有機炭素��(TOC)��含
有量、および化学組成の測定に使⽤されました。東岸側の⼤気⽔銀濃度は��6.1��〜��25.8��ng��m-3で、⻄岸側で観測された1.4��〜��9.9��ng��m-3��の値よりも有意に
⾼かった。⻄岸側と東岸側の森林⼟壌中の��T-Hg��の平均濃度は、それぞれ��0.081±0.028��mg��kg-1と��0.496±0.439��mg��kg-1��であった。東岸側の⼟壌におけ
る��T-Hg��の鉛直分布では、表層近くで⾼濃度が観測された。海底堆積物中の��T-Hg��の垂直⽅向の変動については、河⼝付近でより⾼い値が観測され、コア��サン
プルの垂直⽅向の変動は、⽔銀濃度が地表に向かって増加していることを⽰していました。堆積物中の��T-Hg��の最⾼濃度��9.5��mg��kg-1��は、この地域のバック
グラウンド��レベルよりも��2��桁⾼く、河⼝近くで⾒つかりました。��T-Hg、org-Hg、および��TOC��レベルは正の相関関係を⽰し、河川が湾内の��T-Hg��および��org-
Hg��の主な供給源であることを⽰唆しています。⽇本の⿂および甲殻類の規制レベルである��0.4��mg��kg-1��を超える⽔銀含有量を含む⿂のサンプルは��42��の
サンプルのうちの��1��つにすぎませんが、⿂のサンプル中の��org-Hg��の割合は��91±18%��でした。��ASGM��活動によって周囲に放出された⽔銀は、メチル⽔銀
に変換され、湾の⽣態系に影響を与える可能性があります。

⼈⼒⼩規模⾦採掘��(ASGM)��は、多くの開発途上国��(Murao��et��al.��2002a)
やフィリピン��(例:��Ban��Toxics!��2011;��Macabu��hay��et��al.��2018)で増加し
ており、主要な⾦の採掘の��1��つになっています。ソース
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材料と⽅法

マンブラオ湾は内湾であり、排⽔に含まれる⽔銀が流⼊した場合、⽔銀が
⻑期間滞留することが予想され、⽣態系への影響はグマウス湾より深刻に
なる可能性があります。

今⽇の⼈為起源の⽔銀の量��(UNEP��2013)��では、⾦属⽔銀を使⽤して鉱
⽯から⾦を抽出します。この活動を通じて、⾦アマルガムを加熱することに
よって⽔銀蒸気が⼤気中に放出され��(Straaten��2000;��Drake��et��al.��
2001;��Oliveira��et��al.��2004;��Kono��et��al.��2012;��Kono��and��Tomiyasu��
2013)、⽔銀で汚染されたスラグ⽔系に放出されます。放出された⽔銀は、
表⾯の⽔銀濃度の増加を引き起こし、微⽣物によって取り込まれ、メチル
化を受ける可能性があります。フィリピンでは、Hg��から��MeHg��への変換
が��ASGM��サイト周辺の停滞⽔で観察されています��(Corpus��et��al.��2011)。
河川系を介した⽔銀の輸送も重要な問題です。輸送された⽔銀は⽣態系
に影響を与え��(Mohan��et��al.��2012)�、下流地域の⼈間の健康に影響を与
える可能性があるからです。多くの研究が、河川系の⽔銀汚染は、採鉱廃棄
物の排出の結果としての��ASGM��活動によって引き起こされることを⽰して
います:��アマゾン��(Moreno-Brush��et��al.

カマリネス•ノルテとパラカーレの国境に近いマンブラオ湾の東海岸にあ
る集落。��Samaniego��and��Tanchuling��(2018)は、ASGM��活動からの⽔
銀含有廃棄物が川を通って��Gumaus��湾に流れ込むことを報告した。⼀
⽅、マンブラオ湾への⽔銀の流⼊•分布に関する詳細な報告はない。

サンプリングは、2017��年��8��⽉と��2018��年��9��⽉に実施されました。各サ
イトで、⼟壌サンプルは、表⾯から��2��cm��ごとに深さ��10��cm��まで収集され
ました。

この研究は、フィリピンのカマリネス��ノルテ州の��ASGM��地域で実施されま
した��(図��1)。��ASGM��は、⾦鉱床が豊富なため、Jose��Panganiban、Labo、
および��Paracale��の⾃治体に集中しています。��ASGM��サイトでは、従来
の⽅法を使⽤して鉱⽯から⾦を抽出する際に⽔銀が使⽤されます。アマル
ガムと⾦に結合していない⽔銀は、パニングによって尾鉱から分離されま
す。余分な⽔銀を布に絞って取り除いた後、アマルガムをオープンパンで
ガソリン空気トーチを使⽤して燃焼させ、⽔銀を⼤気中に放出し、環境お
よび健康上のリスクを引き起こします。⽔銀で汚染された尾鉱は川に投棄
されます。��ASGM��からの⾦の年間⽣産量は、州で��2400��kg��と推定されて
います。この地域の融合プロセスにおける⽔銀の使⽤は、詳細に報告され
ています��(Samaniego��and��Tanchuling��2018;��Murao��et��al.��2019)。こ
の研究のサンプリングポイントを図1に⽰します。サンプリングはマンブラ
オ湾の海岸に沿って実施されました。E1〜E6は湾の東側、W1〜W7は湾の
⻄側です。��A1��〜��A7��は、アクティブな��ASGM��サイトまたは職場が⾒つか
った場所です。私たちが発⾒していない他のASGMサイトが湾の周りに散
らばっている可能性があります.

この研究では、ASGM��活動によって放出および放出された⽔銀の動態
を解明し、その⽣態系への影響を推定するために、フィリピン、カマリネス��
ノルテのマンブラオ湾周辺の⼤気、⼟壌、⽔、および堆積物中の⽔銀の分布
を調査しました。湾。

⽔銀を使⽤した��ASGM��の活動は違法であることが多く、地域によっても
異なるため、この活動の全体像を把握し、排出された⽔銀が⽣態系に与え
る影響を推定するには、地域ごとの詳細な調査が不可⽋です。

この地域での��ASGM��の活動は⼭岳地帯にあります。

⾦採掘における⽔銀の使⽤を⽌めることで、揮発性⽔銀の吸⼊を⼤幅に
減らすことができますが、環境中に分散した⽔銀がなくなるわけではあり
ません。葉/⼟壌および堆積物は放出された⽔銀の重要な貯蔵庫であり、
汚染された葉/⼟壌/堆積物は⽣態系における⽔銀の継続的な供給源にな
る可能性があり、汚染された⾷品の消費による曝露の相対的な重要性が
将来的に増加する可能性があることを意味します(例：Murao��et��al.��
2014)。⽵中ら。��(2021)は、葉に蓄積された��Hg��の⼀部がフィリピンの森
林伐採後に⽔溶性種に変換されることを発⾒しました。

⼟壌と堆積物のサンプルは、シール付きのビニール袋に⼊れられ、植
物防疫法に従って⽇本の農林⽔産省から許可を得て⽇本に輸⼊されまし
た。持ってきたサンプル

2016)、フィリピンのミンダナオ島��(Appleton��et��al.��1999)、コロンビア北
部��(Marrugo-Negrete��et��al.��2008)、セネガル南東部��(Niane��et��al.��
2014a)、ブル島、インドネシア��(Reichelt-Brushett��et��al.��2017�)�）、マド
レ•デ•ディオス、ペルー（Dir��inger��et��al.��2015）、コロンビア（Pinedo-
Hernández��et��al.��2015）、⻄ジャワ、インドネシア（Tomiyasu��et��al.��
2019a、��b）。��ASGM��の労働者とその家族は⽔銀蒸気にさらされており��
(Calao-Ramos��et��al.��2021;��Kristensen��et��al.��2014;��Murao��et��al.��
2002b)、近隣および下流のコミュニティの住⺠は��MeHg��にひどく汚染さ
れた⿂介類を消費する可能性がある��(Gibb��and��O'Leary��2014;��Murao��
et��al.��2017;��Niane��et��al.��2014a,��b)。フィリピンの鉱業コミュニティでは、
キッチンでアマルガムを燃やす⼥性は、男性よりもはるかに⾼い髪の⽔銀
濃度を⽰しました��(Murao��et��al.��2002b)。

海底堆積物のサンプルは、アクリル管��(内径��3.5��cm、⻑さ��50��cm)��で収集
されました。コア��サンプルの⻑さは、堆積物の特性、主に粒径に応じて、10��
〜��40��cm��の範囲でした。得られたコアサンプルは��2��cm��ごとにカットし、
コンタミを防ぐためにカラムの中央からサンプルを採取しました。川岸か
ら⼿を伸ばしてスコップで川の⼟砂を集めました。

サンプリング

1��3

環境科学と公害研究

Machine Translated by Google



1989;マルム等。参照基準の分析を含む（例：IAEA��085��および��086）�。
今回の研究では、T-Hg��測定の精度も認証標準物質��CRM��で検証されま
した。

⾚城らによる修正。��（1995）。メソッドの精度と精度は、ラボ間のキャリ
ブレーション演習によって繰り返し検証されています��(Matsuo��et��al.

⼤気中の⽔銀は、⽔銀捕集管��(NIC、東京、⽇本)��を使⽤した⾦アマル
ガム法によって捕集されました。各サンプリング場所で、コレクターチュ
ーブをエアポンプ（Sibata��Scientifc��Technology、埼⽟、⽇本）に接続
し、周囲の空気を0.5��L��min-1の流速で30〜80分間コレクターチューブに
吸い込みました。

⽔サンプルの温度、pH、および電気伝導度は、電極を使⽤してサンプ
リングポイントで測定されました（ポータブルpHメーターD-74、HORIBA��
Scientifc��Co.、Ltd.、⽇本;��pH��0.00〜14.00および電気伝導度の測定範囲
0.0〜��199.9��S/m)。試料⽔は��250��mL��のテフォン瓶に空気が残らないよ
うに詰め、スクリューキャップでしっかりと密閉し、実験室に持ち帰った。ろ
過された全⽔銀（FT-Hg）分析のために、収集された⽔サンプルは、メン
ブレンフィルター（細孔サイズ0.45μm）を通してろ過されました。フィル
ター上の浮遊粒⼦は、粒⼦状⽔銀��(p-Hg)��分析に使⽤されました。

固体サンプルの��T-Hg��測定の⼿順は次のとおりです。既知量のサンプ
ル��(0.1��〜��0.5��g)��を��50��mL��メスフラスコに⼊れました。純⽔��1��mL、硝酸
と塩素の��1:1��溶液��2��mL、濃硫酸��5��mL��を加え、数分間放置した後、ホット
プレート上で��230��℃��に加熱しました。��°��C��で��20��分間。冷却後、消化した
サンプルの容量を⽔で��50��mL��に調整し、得られた溶液の適切なアリコー
ト��(<��10��mL)��を、半⾃動⽔銀分析装置を使⽤した冷蒸気原⼦吸光分析
法��(CVAAS)��により、その⽔銀含有量について分析しました。��(モデル��
Hg-201、株式会社⼭装製作所、⽇本)。別途、⽔��1.0��mL��と⽔銀標準液を��3��
本の試料分解フラスコに移し、上記の⼿順で処理して、全⽔銀濃度を測定
するためのブランクと標準のテスト��ソリューションを取得しました。

⽇本に持ち帰ったものを凍結乾燥し、瑪瑙乳鉢で粉砕し、できるだけ早く��
T-Hg��および��org-Hg��濃度、全有機炭素��(TOC)��含有量、および⼟壌/堆積
物の化学組成の測定に使⽤しました。

T-Hg��濃度は、Akagi��and��Nishimura��(1991)によって記述された⽅法を
使⽤して決定されました。

7302-a��(海底堆積物)��は、産業技術総合研究所��(AIST)、⽇本によって調製
されました。この⽅法で決定された��0.51±0.02��mg��kg−1��(n=8)��の値
は、参照値の��0.52��±��0.03��mg��kg−1��とよく⼀致しました。

固体サンプル中の総⽔銀濃度を決定するための⼿順

⽔銀測定
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図1研究を⽰す地図
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MeHg��は⾃然環境の��org��Hg��種の中で優勢��(>��90%)��であるため、この⽅法
で得られた��org-Hg��濃度に基づいて��MeHg��の挙動を議論することができます。
実際、この⽅法で得られた��org-Hg��濃度は、MeHg��の基準値とよく⼀致しました。
したがって、本研究では測定値に「org-Hg」を使⽤し、⽔銀の環境挙動の議論に
「MeHg」を使⽤しました。��T-Hgおよびorg-Hg測定の⼿順の概略図を図S1に
⽰します。

ブランク読み取り値の標準偏差の��3��倍(n��=��10)として計算された検出の絶対限
界は��0.02��ng��でした。��0.2��g��のサンプルでは、検出限界は��0.1��μg��kg−1��でし
た。再現性は、⼟壌/底質サンプルの⼆重測定で確認され、変動は��0.3��〜��11.5%��
(平均��3.9%)��の範囲でした。

遠沈管中の合わせたＨＣｌ溶液に、１０ｍＬのトルエンを添加し、管を１０分間振
とうした。��2000��rpm��で��2��分間遠⼼分離した後、HCl��溶液を廃棄し、3��M��HCl��
(3%��NaCl)��溶液��5��mL��をチューブに加えて��5��分間振盪することにより、残りのト
ルエンを洗浄しました。混合物を２０００ｒｐｍで２分間遠⼼分離し、キャップ付
きの１０ｍＬチューブに７ｍＬのトルエンを集めた。��0.1%��システイン溶液��2��
mL��を加えた後、チューブを��2��分間振とうし、1200��rpm��で��2��分間遠⼼分離しま
した。トルエン層を捨て、システイン層��1.5��mL��をHNO3-HClO4-H2SO4��で消化
し、T-Hg��測定と同じ⼿順で有機⽔銀を測定しました。検量線を作成するために、
⼟壌サンプルで説明したように、MeHg��標準溶液のアリコートを��50��mL��遠⼼管
で調製しました。再現性は、実際の⼟壌サンプルの測定値を複製することによっ
てチェックされました。重複した測定値は、1.11±0.69��μg��kg-1��(n=9)��ずれてい
ました。��org-Hg��の精度

⽔サンプルに含まれる⽔銀化合物をHg2+��にします。⽔サンプルをガラス反応
容器に注ぎ、2��M��HCl��溶液中の��1��mL��の��10%��SnCl2��を加えて、��Hg2+を��Hg0��
に還元しました。⽔サンプルから掃き出されたHgOは、多孔性の⾦コレクター上
にアマルガムとして蓄積されました。

紫外線分解と組み合わせた��BrCl��酸化

認定された参照メイトで測定が検証されました

org-Hg��濃度は、富安らの⽅法によって決定されました。��(1996)に若⼲の修正
を加えた��(Tomi��yasu��et��al.��2020a,��b)。この⽅法は特別な装置を必要としませ
ん。⽔銀種は溶媒抽出によって分離され、CVAAS��によって測定されました。⾃然
の⼟壌には、メチル⽔銀だけでなくエチル⽔銀も存在する可能性があります��
(Tomiyasu��et��al.��2017a,��b)。したがって、この⽅法により、有機⽔銀種の総量を
決定することができ、そのうちの��90%��以上がメチルマー��キュリーによって占め
られます。��org-Hg��測定の⼿順は以下の通りです。既知量のサンプル��(1��〜��5��
g)��を遠⼼チューブに⼊れ、org-Hg��を測定しました。��0.4��g��の��CuCl��と��10��mL��
の��3��M��HCl��(3%��NaCl)��溶液を加えた後、チューブを��20��分間振とうした後、2000��
rpm��で��10��分間遠⼼分離しました。得られた上清を別の��50��mL��遠沈管に注ぎま
した。別の��10��mL��の��3��M��HCl��(3%��NaCl)��溶液で抽出を繰り返し、2��番⽬の上清
を最初の上清と合わせました。

FT-Hg��の測定⽅法は、次のように、UV��放射と組み合わせた��BrCl��による酸性化と
酸化に基づいていました��(Logar��et��al.��2001)�。��BrCl��溶液は、分析試薬グレー

ドの��KBrO3��1.1��g��と分析試薬グレードの��KBr��1.5��g��を��20��mL��の純⽔に溶解し
て調製しました。次いで濃ＨＣｌ（８０ｍＬ）を溶液に⼀定に攪拌しながらゆっく
りと添加した（ブルームおよびクレセリウス１９８３）。��FT-Hg��測定では、ろ過
した⽔サンプルをテフロン��ボトルに注ぎ、0.5��mL��の��BrCl��溶液を加えました。��
UV��放射に⼀晩さらした後、0.5��mL��の��12%��NH2OH·HCl��を加えて過剰の��BrCl��
を分解しました。

リアル��ERM-CC580��(河⼝堆積物)��はベルギーの共同研究センター��(JRC)��によっ
て準備されました。現在の⽅法の結果��(0.077±0.004��mg��kg-1;��n=7)��は、MeHg��
の基準値��(0.075±0.004��mg��kg-1)��と⼀致していました。

固体試料中の有機⽔銀濃度測定⼿順

解決策はバブでした

⽔サンプル中の��FT-Hg��濃度の測定⼿順

⿂のサンプル中の��org-Hg��を測定するための分析メソッドには、アルカリ浸
出、HCl��酸性化、および��org-Hg��のトルエンへの抽出が含まれていました。トルエ
ン層の有機⽔銀をシステイン溶液に抽出し、湿式消化後、CVAAS測定を⾏いまし
た。��org-Hg��測定の精度は、計量標準総合センター��(NMIJ)��が作成した認証標
準物質��CRM��7402-a��(タラ⿂組織)��を使⽤して検証されました。現在の⽅法で決
定された��0.059��±��0.002��mg��kg−1��(n��=��7)��の値は、MeHg��の参照値��0.058��±��
0.002��mg��kg−1とよく⼀致しました。ブランク読み取り値の標準偏差の��3��倍(n��
=��10)として計算された絶対検出限界は��0.16��ng��でした。��5.0��g��のサンプルで
は、検出限界は��0.032��μg��kg−1��でした。

その後、コレクターを加熱し、再⽣⽔銀蒸気を冷蒸気原⼦蛍光分析法��(CVAFS;��
モデル��RA3000F��Gold��+��Nippon��Instruments��Corporation、東京、⽇本)��で
測定しました。の
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データの分析とグラフの作成には、Microsoft��Excel��for��Mac��
(Microsoft��Corporation、⽶国)��の統計分析機能を使⽤しました。⼀元
配置分散分析を使⽤して、異なるサンプリング場所からの平均⽔銀濃
度に有意差があるかどうかを評価しました。スチューデントのt��検定を
使⽤して結果を評価しました

重複測定の平均相対パーセント差は��6.4%��で、検出限界は��0.028��ng��
L-1��でした。

チューブに集められた⽔銀は、WA-4��⽔銀分析システム��(NIC、東京、⽇
本)��を備えた⼆重アマルガム��CVAAS��を使⽤して測定されました。この
システムは、電気炉、Hgトラップチャンバー、キャリアガスを送り込むた
めのエアポンプ、マルチパスオートバルブ、原⼦吸光分析装置で構成さ
れています。多孔質の⾦充填チューブに含まれるサンプルは、炉内で約��
500��°C��に加熱されました。キャリア��ガスは、⽣成された��Hg��蒸気を��Hg��
トラップ��チャンバーに運び、そこで多孔性の⾦コレクターにトラップさ
れました。次に、多孔質⾦コレクターを約��500��°C��に加熱しました。遊離
したＨｇ蒸気を⽯英セルに導⼊し、２５３．７ｎｍにおける原⼦吸光を測
定した。これらの操作は⾃動的に実⾏されました。このシステムの検出
限界(3σ)��(0.02��ng��Hg)��は、ブランク(n=9)��の反復測定から得られまし
た。各コレクター��チューブは、サンプリング��キャンペーンの前後に、既
知の量の��Hg��蒸気を測定することによって個別に較正されました。��2��
ng��Hg��(n=5)��の反復測定の再現性は��2.2%��でした。

2017年には、湾周辺の⼟壌、海⽔、底質を採取するとともに、⼤気中の⽔
銀を採取•測定しました。⼤気中の⽔銀濃度の地理的変化を図��2(a)��に
⽰します。

TOC含有量は、固体サンプルモジュール（�SSM��5000A、島津製作所、⽇
本）。��TC��含有量は、乾燥サンプルの⼀部��(50��mg)��を��980��°C��で燃焼
させることによって決定されました。��IC��含有量は、H3PO4��⽔溶液(�1:1��
v/v��H3PO4:H2O)を��50��mg��の乾燥

⼟壌サンプル、続いて��240��°C��で加熱します。⼟壌サンプルの化学組成
は、波⻑分散型��X��線回折蛍光法��(ZSX-mini��II、リガク株式会社、⽇本)��に
よって分析されました。

2ヶ所から。回帰分析を使⽤して、変数間の関係を確⽴しました。相関分
析または多重線形回帰分析を使⽤して、2��つの変数間の関係を確⽴しま
した。すべての⽬的のために、有意性はp��<��0.05��に設定されました。

⼤気中のHg濃度を決定するための⼿順

東海岸のサンプリング地点の⼤気中の⽔銀濃度は��6.1��〜��25.8��ng��
m-3��であり、⻄海岸で観測された1.4��〜��9.9��ng��m-3��の値よりも有意に
⾼かった(対応のない��t��検定、��p<0.05)。��W2��を除く⻄岸の平均値��
3.1±1.7��ng��m-3は、この地域の⼤気中⽔銀濃度のバックグラウンドレ
ベルと⾒なすことができます。活動中のASGMサイトで観測された⼤気
中の⽔銀濃度

⽔銀の⼤気中濃度の変化

⼟壌サンプル中のTOCと化学組成分析

統計分析

環境科学と公害研究

図��2マンブラオ湾の海岸に沿った
⼤気⽔銀の変化��(a�)と町の⼤気⽔
銀の時間変化(b)。単⼀のアスタリス
ク��(*)��は、ポンプのトラブルにより収
集時間が少し短いことを⽰します

結果と考察
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は��15.4��〜��162.6��ng��m-3��でした。��ASGM��の活動によって排出された
⽔銀は⾶散し、周辺地域の⼤気中の⽔銀濃度が上昇します。

⼟壌サンプル中の総⽔銀濃度と有機⽔銀濃度の分析結果を表��1��に⽰し
ます。

W3��と��W5��では、有意な垂直⽅向の変動のない低い値が観測されまし
た。これらの場所の��T-Hg��濃度の平均��±��標準偏差��0.047��±��0.009��mg��
kg−1��は、この地域の背景濃度と⾒なすことができます。この値から、T-
Hg��濃度が��0.074��mg��kg−1��(平均��+��3σ)��を超える場所は、⼈為起源の
⽔銀の影響を受けていると⾔えます。沿岸の⽔銀濃度分布を図��3��に⽰し
ます。より⾼い��T-Hg��濃度が観測されました。

⼀⽅で、ASGMの作業⼯程により、⾵向きや時間帯によって値が変動
することが予想されました。したがって、⼤気中の⽔銀濃度の時間変化
は、24��時間の間、2��時間ごとに測定されました��(図��2��(b))。��E5��の東約��
100��m��に位置する寮の��2��階のバルコニーで、⼤気中の⽔銀を��2��時間ご
とに収集しました。⽔銀濃度は��16��時��40��分〜18��時��37��分に上昇し始
め、20��時��37��分〜22��時��33��分に最⼤となり、その後減少した。��203��ng��
m-3��の最⾼⽔銀値は、ASGM��サイトで観察された値と同じ桁数であり、
これは、寮の周辺でアマルガム燃焼が⾏われたことを⽰唆しています。
燃焼プロセスは、世間の⽬を避けて夜間に実⾏される場合があります。

⼟壌中のT-Hgの深さの変化を図S2に⽰します。

⼟壌中のT-Hgおよびorg-Hgの分布

表��1⼟壌サンプル中の総⽔銀および有機⽔銀濃度

図��3��(a)��T-Hg��および(b)各場所の⼟壌コア��サンプル中の有機⽔銀の平均濃度。エラ
ー��バーには、各位置の最⼩値と最⼤値が表⽰されます。バーの上の異なる⽂字は、さま
ざまなサイトで測定されたパラメータ間の有意差を⽰します
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T-Hg��(r��=��0.59)��および��TOC��対��org-Hg��(r��=��0.53)��および��T-Hg��対��org-
Hg��(r=0.49)��プロット。⼟壌中の有機物は、⼟壌中のメチルマー��キュリー
の存在のもう��1��つの重要な要因である可能性があります。��T-Hg、org-
Hg、および��TOC��の相関関係を図��S3��に⽰します。

最⼤（図S2）。インドネシアの⻄ジャワ州の��ASGM��サイトでは、⼟壌
サンプル中の最⼤濃度が地表で観測され、観測値��9.35、1.77、および��
1.48��mg��kg-1は、⽔銀が使⽤された村からの距離とともに減少しまし
た。丘に向かって⾦を採掘する��(Tomiyasu��et��al.��2013)。各場所での
最⾼濃度は深さとともに減少し、同様の垂直⽅向の変動が観察されまし
た。これらの事実

⽔銀の⼤気沈着は、E3��および��E4��での⽔銀濃度の増加を引き起こす可
能性があります。⼤気中の⽔銀濃度は、⾵向きや採掘過程などで変化す
るため、簡単には⽐較できないかもしれません。��E1-E4��で観察された
⼟壌中のより⾼い⽔銀濃度��(図��3)は、東海岸の⼤気中の⽔銀濃度が⻄
海岸のそれよりもかなり⾼いという観察と調和していた。場所��E3��およ
び��E4��で収集された最深層でさえ、T-Hg��濃度はそれぞれ��0.590��mg��
kg-1および��0.577��mg��kg-1��であり、この領域の推定バックグラウンド��
レベルよりも数倍⾼かった。堆積した⽔銀は、流出⽔の浸出によって⼟
壌のより深い層に浸透した可能性があります。⼤気から沈着した⽔銀が
この地域の⼟壌表⾯に及ぼす影響を定量的に評価するには、より⻑いコ
ア��サンプル��(>��10��cm)��が必要になります。有機⽔銀濃度が最も低い場
所は、W2、W6、W7、および��E1��で、平均値は��0.11±0.08��μg��kg-1でした��
(図��3(b))。最も⾼い有機⽔銀濃度は、E4��と��W1��で観察されました。��2��
番⽬に⾼いグループには、W3、W5、および��E3��が含まれていました。��
E3��が最も⾼い��T-Hg��濃度を⽰したが、W3��と��W5��は最も低い値を⽰し
た。その結果、⻄海岸の��T-Hg��に対する��org-Hg��の割合��0.60��±��0.60%��
は、東海岸の��0.14��±��0.08%��よりも有意に⾼かった��(対応のない��t��検
定、��p��<��0.01)。この地域の⼟壌中のメチル⽔銀の存在は、総⽔銀濃度
だけでなく、さまざまな要因に依存している可能性があります。��ASGM��
サイトでは、⼤気から⼟壌表⾯に運ばれた⽔銀は、⼟壌の��TOC��含有量
と線形関係を⽰しました。

(富安ら2017a,��b)。��TOC��は、有機⽔銀の形成にも重要な役割を果たし
ます��(Tomiyasu��et��al.��2020a,��b)。今回の研究では、��TOCと

汚染された粒⼦の拡散と沈着は、湾の広い範囲で表層堆積物の⽔銀濃
度を増加させた可能性があります。

作業場から放出された⽔銀が分散し、⼟壌表⾯の⽔銀濃度が上昇し
たことを⽰唆した。��ASGM��村から約��1��km��で観測された1.48��mg��
kg−1��の値は、現在の研究で��E3��で観測された値と同じ⼤きさのオーダ
ーであり、垂直⽅向の変動も同様の傾向を⽰しました。

場所��E3��と��E4��で、これらの場所が��ASGM��活動による空気中の分散⽔
銀の影響を強く受けていることを⽰唆しています。最⾼の表⾯⽔銀濃度
が観察された��E4��では、⽔銀濃度は表⾯に向かって増加し、

表層堆積物中の⽔銀に関しては、W4��から��E2��までの表層堆積物は、W1��
および��E1��からの⽔銀濃度よりも有意に⾼い⽔銀濃度を⽰しました。こ
れらの観察結果は、湾内の⽔銀のホットスポットが湾の最も内側の部
分であり、浮遊粒⼦が⽔銀の輸送に重要な役割を果たしたことを⽰唆
しています。��W7��で観測されたp-Hg��の最⾼濃度��(644��ng��L-1)は、FT-
Hg��の最⾼濃度の約��40��倍でした。

海岸に沿った⽔銀の分布を図��4��に⽰します。フィルタされた全��Hg��
(FT��Hg)��の最⾼濃度、17.6��ng��L-1は��E6��で観察され、E1��に向かって徐々
に減少しました。��0.86±0.19��ng��L-1の最低値は、W2��を除く��W5��〜��
W1��で観察されました。��W2��は⼩さな港であるため、ここで集められた
⽔は、採掘活動以外の地元の⼈ の々活動の影響を受けた可能性があり
ます。��0.86±0.19��ng��L−1の濃度は、この地域の海⽔中の溶存⽔銀の
バックグラウンド濃度と⾒なすことができます。��p-Hg��の分布は��FT-
Hg��と同様の傾向を⽰し、W6-E5��で値が⾼く、湾⼝に向かって徐 に々減
少した。��FT-Hg��の場合、W5��と��W4��はバックグラウンド濃度を⽰した
が、p-Hg��では、W5��と��W4��はベイの内部からの⽔銀の影響を受けてい
るように⾒えた。��W1��と��W3��の平均値である��2.4��ng��L−1は、湾内の��
p-Hg��のバックグラウンド濃度と⾒なすことができます。��SPM��におけ
る��Hg��の分布��(mg��kg−1)��では、W7で��2.94��mg��kg−1��の最⾼値が観
察され、W1��で観察された最低値よりも��2��桁⾼かった。の配布では、

マンブラオ湾の海岸に沿って収集された⽔と堆積物のサンプル中の
⽔銀濃度を表��S1��に⽰します。⽔銀濃度に関しては、⻄海岸と東海岸の
間に有意差は観察されなかった。

海⽔および表層堆積物中の⽔銀濃度
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644.2��2.94

0.75
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Hg��in��SPM��
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146.5��0.71

3.50

0.07
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276.8��2.76
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0.58

0.04

表層堆積
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聖デブ��4.51

W2
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0.66

場所��FT-Hg��ng/L

0.18

1.4

6.5

127.3��1.82

表��2マンブラオの⽔中およ
び表層堆積物中の⽔銀濃度

3.5

W7

0.010.03

E4

0.28

1.5

表層堆積
物

239.6��1.04

0.66

1.5

0.31

W3

図4海岸に沿ったマーキュリーの分布

0.94

p-Hg��
ng/L

68.4��0.57

0.19

0.58

0.03

6.5

258.2��2.76

0.07

W4

分

E5

9.61
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644.2��2.94
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11.13

0.01

2.0 0.16

124.6��1.00

272.1��0.95

11.13

2.8

E1

0.43

17.6

Hg��in��SPM��
mg/kg

最も⾼い��p-Hg��は��W7��で観測され、E6��の約��2��倍でしたが、SPM��の��
Hg��は��W7��と��E6��でほぼ同じでした。この結果は、W7��では、E6��に⽐べて��
2��倍の浮遊物質が海⽔中にあったことを意味します。��W7��周辺には河川
が⾒当たらないため、現時点では懸濁物質がどのように��W7��⽔に供給さ
れたかは不明である。湾内の浮遊固体の挙動を理解するには、より詳細な
調査が必要です。

サポ川とダナオ川はそれぞれ��E5��と��E6��からマンブラオ湾に流れ込んで
います。これらの場所では、海⽔中の溶存⽔銀��(FT-Hg)��と表層堆積物中
の��T-Hg��が⾼濃度で観察されたため、河川が湾内の⽔銀源であることが
疑われました��(図��4)。これらの河川からのサンプルの分析結果を表��2��に
⽰します。
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サポ川は、それぞれ��54.2±41.4��ng��L-��1、541±450��ng��L-1、および��31.6±32.3��
mg��kg-1でした。ダナオ川でのそれらの濃度は、216±51.8��ng��L-��1、
8064±1849��ng��L-1、および��154±59.5��mg��kg-1��でした。図��S4��に⽰すよう
に、サポ川の⽔銀濃度は上流から河⼝に向かって減少する傾向にあった。この
川の⽔銀源は、SR1��の上流にある可能性があります。

⿂のサンプルは、インタビューによりマンブラオ湾で捕獲されたことを確認し
た後、漁師または⿂市場から購⼊されました。��20種以上から合計40個のサン
プルが取得され、分析されました（表S3）。湿重量ベースの��T-Hg��および��
org-Hg��濃度の範囲は、0.005��〜��1.02��mg��kg-1��(平均±標準偏差;��0.13±0.17��
mg��kg-1)および��0.005��〜��0.92��mg��kg-1��(平均±��sd;��0.11±0.15��mg��kg−1)、
それぞれ。��fsh��サンプル中の��org-Hg��の割合は��90.7±18.3%��でした。��40��
のサンプルのうち、⽔銀濃度が最も⾼かった��3��個体のうち、2��個体は鳴き声で、
1��個体はハタだった。��1��つのサンプルは、⽇本の⿂と甲殻類の⽔銀規制レベ
ル��0.4��mg��kg-1��よりも⾼い��T-Hg��濃度を⽰した(厚⽣労働省1973)。これらの
捕⾷者の⿂種は⾼い⽔銀濃度を⽰したので、環境中でメチル化された⽔銀が
蓄積され、⾷物連鎖を通じて拡⼤されました.

⼤気中に放出される⽔銀の影響

org-Hg��濃度は��nd��から��16.1��μg��kg-1��の範囲であり、最⾼濃度も

川から湾に流れ込む⽔銀流の影響を⾒積もるために、河⼝周辺で��10��〜��40��
cm��のコア��サンプルを採取し��(図��1、挿⼊図)、T-Hg、org-Hg、および��TOC��の垂
直⽅向の変動を調べました。��%��を調査した。結果を表S2に⽰します。それら
の値は同様の垂直を⽰しました

T-Hg��の範囲は��0.04��〜��9.49��mg��kg-1��で、サポ川��(E5)��とダナオ川��(E6)��の河
⼝で��1��番⽬と��2��番⽬に⾼い��T-Hg��濃度が観測されました。この事実は、河川に
よって輸送された⽔銀が堆積物に影響を与えることを明確に⽰しています。位
置��7��で��40��cm��の最⻑のコアが得られました。コア��サンプルの��24��cm��より深
い深さでは、T-Hg��濃度は減少し、低いレベルに維持されました。この部分の平
均濃度は��0.13±0.07��mg��kg-1��でした。最深部の��T-Hg

変化し、表⾯に向かって増加する傾向がありました（図5）。

他のコアサンプルの⼀部��(位置��E5��の��10��cm��から位置��6��の��26��cm;��表��S2��を
参照)��は、明らかにその値より⾼かった。この地域の堆積物は、少なくとも��20��
cm��の深さまで��ASGM��によって放出された⽔銀の影響を受けています。

ダナオ川の堆積物中の総⽔銀濃度��141±136��mg��kg-1は、サポ川の総⽔
銀濃度��(5.79±2.82��mg��kg-1)��よりも有意に⾼かったが、⽔中の��org-Hg��濃度
に有意差はなかった。ダナオ川��(99.8±80.1��μg��kg−1)とサポ川��(35.1±35.7��
μg��kg−1)��の間の堆積物。総⽔銀濃度が⾼いからといって必ずしも有機⽔銀
濃度が⾼いとは限らないため、総⽔銀濃度は河川堆積物中の有機⽔銀の存在
を制御する要因にはなりません。⼀⽅、TOC��と��org-Hg��濃度の間には正の線形
関係が観察されました��(図��S5;��n=10、��r=0.72、��p<0.05)。有機物は、河川堆
積物中の��org-Hg��の存在に関する重要な要因の��1��つです。

org-Hgが含まれている場合、堆積物に⾒られるorg-Hgは、輸送中および/また
は堆積後に形成されました。各コアサンプルのT-Hgとorg-Hg濃度の間に直線
関係が観察されました（図S6）。��org-Hgに含まれるHgの起源がASGM活
性であることを⽰しています。コアの平均��org-Hg��パーセンテージから、約��
0.04%��の⽔銀がマンブラオ湾の堆積物中に��org-Hg��として存在すると推定さ
れました��(表��S2)。

アマルガムの燃焼作業を⽬撃できた北カマリネス州ラボの職場では、測定され
た⽔銀濃度は��0.3��mg��m-3��に達しました。この値は、⽇本の職場の規制値であ
る��0.025��mg��m−3��よりも��1��桁⾼い値です(厚⽣労働省1988)。職場は閉鎖空
間ではなく、⽔銀回収システムもなかったため、放出された⽔銀は周囲に拡散
し、作業員だけでなく職場周辺の地域住⺠にも影響を与えます。ホセ•パンガニ
バンの都市部では仕事の場所を⾒つけることができませんでしたが、明らかに
増加しています

⼀⽅、ダナオ川では、上流から河⼝にかけて⽔中の⽔銀濃度が⾼い値を維持
していました。⽔銀源が川沿いに散らばっている可能性があります。

河川⽔中の��FT-Hg��と��p-Hg��の濃度は海⽔中の濃度よりもかなり⾼いため、
ASGM��活動によって湾に放出された⽔銀の主な経路は河川である可能性があ
ります。特に浮遊粒⼦状物質��(SPM)��では、213��mg��kg-1��もの総⽔銀レベルが
観察されました。��SPM��は⽔銀の主要な輸送体であり、その沈着は湾の堆積
物中の⽔銀濃度の増加を引き起こす可能性があります。

E5で観測。��ASGMからの廃棄物はすべきではないので

Mambulao��からの��fsh��サンプル中の��T-Hg��および��org-Hg

海底堆積物中の全⽔銀および有機⽔銀レベル
の垂直分布

ベイ

ASGM活動により排出される⽔銀の環境影響
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ダナオ川とサポ川では、⽔と堆積物に⾮常に⾼い濃度の⽔銀が観察さ
れました。河川⽔中の溶解⽔銀および粒⼦状⽔銀濃度は、0.020��〜��0.3��
μg��L-1および��0.2��〜��10��μg��L��-1��の範囲でした。

⼤気から堆積した⽔銀の⼀部は、有機物が豊富な条件下で微⽣物に
よって��MeHg��に変換されます��(Guimarães��et��al.��2000,��Munthe��et��
al.��2001;��Hall��and��St��Louis��2004;��Balogh��et��al. ⽔系に排出される⽔銀の影響

図S3に⽰すように、本研究では、⼟壌中のorg-Hgは有機物含有量に⼤き
く依存することを⽰しました。

フェリック⽔銀濃度は、将来、⼦供などの脆弱なグループに影響を
与える可能性があります。

この事実は、有機物がこの領域でも��MeHg��形成に重要な役割を果たし
ていることを⽰唆しています。��org-Hg��は全⽔銀のごく⼀部しか占めて
いませんが、ASGM��サイト周辺の⼤気中の⾼い⽔銀レベルにより、⼟壌
表⾯の⽔銀レベルが継続的に増加する可能性があります。⽔銀レベルの
変化を追跡し、⽣態系への影響を推定するには、継続的な研究が必要で
す。

2012;富安ら。��2017a、��b;富安ら。��2020a、��b)。

当ホテルでは⼤気中の⽔銀濃度が観測されました。平均⽔銀濃度は��68��
ng��m-3��で、この地域で推定されたバックグラウンド濃度の��10��倍以上で
した。アトモスの増加

2003;エリクセン等。��2003;キューら。��2005;富安ら。

図5マンブラオ湾堆積物中のT-
Hg、org-Hg、TOCの鉛直変動
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それぞれ。底質中の総⽔銀濃度は��10〜300��mg��kg-1��の範囲であった。こ
れらの値は、海⽔や堆積物中のバックグラウンド値より数桁⾼かったの
で、川がマンブラオ湾への⽔銀の主な発⽣源である可能性があります。
植物の破⽚に加えて、川沿いの村からの⽣活排⽔は有機物を提供しま
す。有機物は河川堆積物中のメチル⽔銀形成の重要な要因となり、富栄
養化は微⽣物によってメチル⽔銀が⽣成される堆積物中の還元状態を
提供します。ゆうら。��(2012)⼯業⽤⽔銀で汚染された淡⽔河川堆積物
中の微⽣物メチル⽔銀⽣産を調査し、潜在的な⽔銀メチル化率が河川
堆積物中で季節的に変化することを報告した.ダナオ川とサポ川の⼟砂
の状態は、⼈間活動だけでなく、⾬季と乾季でも⼤きく変化する可能性
があります。コーパスら。��(2011)いくつかの��ASGM��サイトを含む地域
で、乾季と⾬季の間で⽔銀の対照的な分布が⽰されました。調査の次の
ステップでは、河川から湾に運ばれる⽔銀の影響を明らかにするために、
これらの季節変化を年間を通して追跡する必要があります。

24��cm��は、ASGM��活動に由来する⽔銀を受けていませんでした。⼀⽅、
鉄含有量をTOCに対してプロットすると、これらのより深い層が含まれ
ている場合でも線形関係（p��<0.01）が観察されました（図S7）。有機
炭素と鉄は、海洋堆積物中で同様の分布を⽰すことが報告されています。
これは、粘⼟鉱物表⾯への吸着、または主に共沈および/または直接キレ
ート化によって形成される有機炭素と鉄の間の直接会合に起因します��
(Lalonde��et��al.��2012;��Dicen��et��al.��2019)。本研究で観察された��TOC��
と鉄の相関関係は、河川⽔と海⽔の混合点で有機物と⽔酸化鉄が共沈し
たために現れた可能性があります。

ASGM��の活動で使⽤される⾦属⽔銀は、周囲の環境に放出され、メ
チル化されます。

T-Hg、org-Hg、および有機物濃度は、各コアサンプルで同様の垂直
⽅向の変動を⽰し（図5）、それらの間に線形関係が観察されました（図
S6）。⾬季の⼤規模な⽔の流れは、汚染された川の堆積物をマンブラオ
湾に運ぶ可能性があります。運搬された泥の堆積過程では、粗⼤粒⼦が
先に沈降し、次に⼩さな粒⼦が沈降するため、有機物を含む微細な粒⼦
が最後に沈降します。その結果、有機物と結合した⽔銀は、有機物と同様
の垂直変化を⽰しました。海底堆積物中の有機⽔銀は、主に河川堆積物
で形成され、輸送された可能性があります。その理由の��1��つは、河川堆積
物中の��org-Hg��のパーセンテージである��0.42%��が、海底堆積物中の��
0.042%��の値よりも有意に⾼い(p<0.05)��ことです。呉ら。��(2011)は、マ
ングローブ堆積物中の��MeHg��の濃度が全有機物と有意な負の相関関係
を⽰したと報告しました。��Hammerschmidt��と��Fitzgerald��(2004)は、
低硫化物の沿岸海底堆積物における��MeHg��⽣成の主要な制御は、粒⼦
相と溶解相の間の��Hg(II)��I��の分配であることを⽰唆しました。彼らの研
究分野では、堆積物中の分配の⼤部分は⽔銀と有機の結合によるもので
あったため、細菌が利⽤する⽔銀��(II)��の増加がメチル⽔銀の⽣産を促進
する可能性があることが指摘されました。私たちの研究地域では、TOCと
org��Hgの間に⾼い正の相関が⾒られ（図S6）、org-Hgが海底堆積物で
はなく川堆積物で⽣成されることが⽰唆されました。

湾で捕獲された⿂介類の⽔銀の��90%��以上が有機⽔銀であり、ASGM��
活動によって放出された⽔銀が⽣態系に⼊り込み、⾷物網を通じて有機
⽔銀として濃縮される可能性があることを⽰しています。⽔銀の流出が
続けば、fsh中の⽔銀濃度がさらに上昇する可能性があり、将来的に⼈々
の健康への影響が懸念されます。

この研究では、マンブラオ湾周辺の��ASGM��活動によって放出された⽔
銀の影響を評価しようとしました。このような活動によって河川系に放出
された⽔銀が湾内の堆積物に蓄積し、⽣態系に影響を与える可能性があ
ることが⽰されました。沿岸堆積物中の⽔銀濃度の分布が明らかになり
ましたが、湾全体でコアサンプリングを⾏うことにより、湾全体での⽔銀
の拡散を解明することができます。次のステップでは、季節変動を考慮し
て⼀連の河川や海底調査を実施することで、⽔銀の動態をより明確に理
解し、ASGM��活動の将来の影響を予測することが可能になります。継続
的な調査が重要です。

位置��7��の堆積物中の��24��cm��より深い深さ��(図��1、挿⼊図)��では、⽔銀
濃度が急激に減少し��(図��5)、��TOC��と��T-Hg��の関係が失われました��
(図��S6)。よりも深い層であることを⽰唆している.

結論

補⾜情報オンライン版には、��https://doi.org/10.1007/s11356-022-23497-5��で⼊⼿
できる補⾜資料が含まれています。

謝辞フィリピンのカマリネス��ノルテでサンプルを収集する際に有益な⽀援をしてくれた��
BAN��Toxics��のスタッフと、Labo��および��Jose��Panganiban��の市役所に感謝します。
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