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はじめに

昭和46年に水質汚濁防止法が施行されて以来、水質

保全に対する社会的認識の高まりとともに、かつての

ような特定の事業所からの重金属排水により、河川が

極端に汚染されるという事態はほとんどみられなくな

った。しかし、都市地域を中心とした下水処理場の汚

泥中にはいまだにかなり濃度レベルの高い重金属が含

まれており、特に水銀濃度は販売特殊肥料の規制値2

ppmを越えるところが多〈、汚泥の有効利用をさまた

げている要因のーっとなっている。また、最近では厨

房排水を主とする家庭雑排水から発生する汚泥中にも

かなり高い濃度の水銀の存在が報告されている 1)。こ

のように家庭雑排水由来の水銀が多けれは¥当然雑排

水が直接流入するような市街地河川の水質に影響のあ

ることが予想される。実際、渡辺ら 2)は山間地の河川に

比べて明らかに市街地河川の方が水銀の濃度はかなり

高いレベルでることを報告している。雑排水汚泥中の

水銀濃度を高める原因としては、家庭用の水銀体温計

や廃棄された水銀乾電池からの水銀の排出などが挙げ

られるが、十分解明されていない。いずれにしても毒

性の高い水銀がいまだにかなりの濃度で身近な小河川

に検出されることは水質保全上、無視することはでき

ず、これからも持続的な水銀汚染のモニタリングが望

まれる。

河川の重金属汚染のモニタリングには河床の磯に発

達する付着物をモニターとして利用するのが有効であ

る九付着物には河川水中に比べて、 103-10'倍の重金

属が吸着・濃縮されており、またその重金属濃度はあ

る期間における河川の水質の状態を反映していると考

えられる。したがって水銀のように一般に濃度の低い

金属でも容易に分析ができ、また、汚染状況を相対的

に判定するのには河川水を直接調べるより有利で、ある。

石面付着物は、その主要構成要素である付着性藻類の

ほかに、バクテリアなどの微生物や生物の遺骸、およ

びそれらの周囲に沈殿・吸着された有機物や無機物か

らなる不均一な複合体である。したがってモニターと

しての信頼度を高めるためには、付着物の生物学的な

いし物理的・化学的性状と、重金属の濃縮・蓄積過程

との関係をより明確にしておくことが必要で、あり特に

有機物含量の大小は、有機物自身がリカツドとして積

極的に重金属を吸着・蓄積する可能性があるので重要

である。

こうした観点から、上田市内河川を対象に、石面付

着物をモニターとして水銀汚染の状況を調査するとと

もに、主に石面付着物中の水銀量と有機物含量との関

係について検討した。また石面付着物の主要構成藻類

が異なる場合の吸着量の違いについても若干検討を加

えた。さらに金属水銀の水質への影響をみるために室

内実験によって付着物への吸着状況を調べた。

調査地点

調査した河川|は上田市行政区内の千曲川に流入する

矢出沢川、神川、浦野川の 3つの支川である。調査地

点を図 Iに示す。千曲川右岸の矢出沢川は小支川を含

めて10地点、神川 3地点、左岸の浦野川は小支川を含

めて 6地点の計19地点である。

矢出沢川は上田市の中心部を貫流する典型的な都市

型河川であり、中流部から下流部にかけて水質汚濁は

極めて顕著で、ある。蛭沢川、黄金沢川の 2つ小支川と

桝網用水、堀越用水の 2つの用水が流入している。蛭

沢川も市街地を流れており、汚染度は高い。黄金沢川
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図 1.調査地点

は酸性河川である。桝網用水は千曲川から取水されて

いるがかなり汚れている。堀越用水は神川を源水とし

ている。

神川は菅平高原を源流としており、今回調査した 3

地点はいずれも下流の上田市地籍内の本流である。水

は最下流部を除くと比較的きれいである。

浦野川流域は上田市の郊外にあたる地域で耕地が多

い。流入する主要な小支川は産川と湯川である。浦野

川本流流域には密集地域が無いので市内河川の中では

水は比較的きれいである。産川は住宅の増加などで地

点ひよってはかなり汚染されている。湯川は流量が少

ない上に上流にある別所温泉の影響で水の汚濁が目立

ーコ。

調査時期は浦野川水系が1990年11月13目、矢出沢川

水系と神川は1991年 6月7日である。

方法

調査方法付着物は地点毎に 5ないし10個の礁を選

ぴ、 5cmX5cmのコドラートで定量的に付着物を剥
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離し、それらを lつに混合し、 1地点の試料として採

取した。なお、礁を選ぶ:に当っては、その付着物の主

要な構成藻類が珪藻類であるものを対象とした。同じ

地点であっても場所によって大型の糸状藻など、主と

する構成藻類が明らかに異なる付着物がみられるので、

その場合には別途に採取した。

採取した付着物は水を加えて一定濃度の懸濁物液に

し、その 1部を定量的に取ってグラスファイパー・フ

ィルターてやロ過し、乾物量とクロロフィル-a量を測

定した。残りの懸濁物液は遠心分離機によって分別し

乾燥後粉末にして水銀などの化学分析に供した。

分析方法付着物中の水銀の分析は森山ら 4)の方法

に準拠し図 2に示した操作手順に従って行った。また

銅、亜鉛、鉄は図 3の操作手順に従って分析用試料液

を調製し、 ICP発光分光法で測定した。付着物中の

炭素は CHNコーダーで分析した。またクロロフィ

ノレ-aはUNESCO-SCORによった。

実験方法 金属水銀が水中に排出された時の水質へ

の影響をみるために室内実験によって付着物への吸着
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図2.水銀分析手順のフローシート

1図 3.付着物による水銀吸着実験装置

状況を調べた。実験装置を図 3に示す。この実験に用

いた付着物は千曲川から分水した水路にアングルで作

った台を沈め、その上にタイル板(1枚の面積、 0.0041

m2) を並べて固定し、 40日間生成きせたものである。

実験は溶存態の水銀(HgC12)の場合と金属水銀の場合

の2通り行った。各実験には、ガラス製水槽に千曲川

水のロ液 9リットルを入れ、流路に上記の付着物の着

いたタイル板3枚を設置した。 i容存態水銀についての

実験では、実験溶液の水銀濃度が100ppbになるように

塩化水銀を加えた。金属水銀については、図 3示した

ように約10gの金属水銀を蒸発皿の中に入れ流路の手

前に置いた。この場合の実験溶液は千曲川水ロ液のみ

である。各実験は水温20
0

C、明期12時間(lOOOlux)、

暗期12時間の条件で、実験溶液をポンプで循環させな

がら 1週間行った。なお、いずれの実験も同時に付着

物のない対照区を設け、水槽の壁なと守への吸着による

損失分を測定した。

結果と考察

1 .上田市内河川石面付着物中の水銀含量

まえがきにも述べたように、同じ時期に同じ地点で

採取した付着物でも付着物の主要構成藻類の相が異な

ると石面付着物中の水銀含量も大きく異なることが予

測される。表 lは同一地点で同時に採取したClado-

ρhoraなどの糸状性緑藻を主とする付着物とNavi，α仰

やNitzschiaなどの小型珪藻を主とする付着物の水銀

含量を比較したものである。これによるといづれの地

点も、水銀含量は小型珪藻を主とする付着物の方が数

倍から 1桁以上含量が高く、両者に明らかな違いがみ

られた。このことから調査にあたっては、できるだけ

小型珪藻類を主とする石面付着物を選択して採取する

ように心がけた。

表 1.同地点、で採取した主要構成藻類の

異なる石函付着物の水銀含量の比較

糸状緑藻 微細珪藻類

μg/g* μg/g* 

矢出沢川(YA-1) 0.031 0.642 

H 11 2) 0.107 1. 066 

神 1I1 ( K -1) 0.043 0.210 

11 " 2) 0.035 0.109 

*乾重量当り

表 2は図 1で示した上田市内河川の各調査地点にお

ける石面付着物中の水銀含量である。いづれも乾物当

りで表示されている。全般的にみると千曲川左岸の浦

野川水系は全地点がO.l，ug/g前後と低〈、これに対し
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表2.上田市内河川の各地点における石面付着物

中の水銀含量

調査地点 水銀合鼠 調在地点 水銀合厭

μg/g* 

神川

YA-l 0.64 K-1 0.21 

112 1. 07 11 2 0.11 

113 0.39 113 0.18 

11 4 0.21 浦野川水系

11 5 0.09 3-1 0.10 

11 6 0.09 " 2 0.07 

"A -1 0.57 U-I O. II 

1II-1 0.42 112 0.08 

KO 1 0.20 113 0.10 

HO-l 0.4.2 Y-1 0.11 

傘乾重取当り

て右岸の各河川の方が上流部を除くと左岸より高い傾

向にある。中でも矢出沢川の中・下流部で高〈、特に

YA-2地点は lμg/gを越え、浦野川水系各地点のおよ

そ10倍の水銀含量て、ある。同じ矢出沢川でも上流部の

YA-5と6地点の水銀含量はいづれも0.09μg/gと低

〈、浦野川水系と同じレベルで、ある。このことは下流

付近の矢出沢川で明らかに水銀汚染があったか、ある

Hg  μg/g (乾物)

0.5 1.0 

いは進行していることを如実に示すものである。

渡辺ら 2)は、 1987年に千曲川をはじめいくつかの上

田市内河川の石面付着物による水銀汚染の調査から非

汚染地域の0.1-0.2μg/gの範囲であることを報告し

ている。今回の調査においても水銀含量が低い地点で

0.07 -0 .1ljlg/gの範囲である。これらのことから石面

付着物の水銀含量のパックグランド値はO.Oljlg/g前

後と推定される。したがって、石面付着物を水銀汚染

のモニターとして利用する場合、付着物の水銀含量0.2

μg/gを汚染の有無の判断に目安として利用するのが

妥当と思われる。

2.付着物中水銀量と有機物との関係

水銀に限らず重金属の付着物による蓄積過程には藻

類などの生物による吸収・取り込みのほかに付着物の

表面への物理・化学的吸着過程が考えられる。もし、

表面に配位子を持つ有機物が{憂占していれば、重金属

は有機物に特異的に吸着・蓄積する可能性がある。付

着物の主要構成藻類である珪藻の表面も多糖類を主と

する有機物の膜で被うわれていることが報告されてい

るので5)、この有機物が配位子機能を有していれば珪

藻自身も積極的に重金属を吸着すると考えられる。し

たがって、このような有機物を多量に含む付着物の場

Hg  μglg(炭素)

o 4. 8 

亡コ矢出沢川水系 田園神川 ~浦野川水系
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図 4.各司査地点における付着物中の水銀含量(左図は乾物当たり，

右図は炭素当たりで示されている)
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合水銀量は有機物量と密接に関係してくるので、単純

に乾重量当りの水銀含量だけで汚染状況を判断するこ

とは難しくなる。そこで今回の調査1こおける付着物乾

重量当りの水銀含量を尺度とした水銀汚染のモニタリ

ングの妥当性をみるため、有機物の影響について検討

した。

図 4は有機物の影響をみる手懸かりとして各調査地

点の付着物中の水銀量を単位乾重量当り(左側)と単

位炭素重量当り(右側)で示し、地点聞の水銀量の相

対的大小を比較した。まず、水系毎に比較すると両者

の地点間の相対的順位は矢出沢側水系のH-lとK-l

が逆転する以外はほとんど変わらない。しかし全地点

について相対的にみると、乾重量当りでは最も低いレ

ベルで、あった矢出沢川YA-6地点や浦野川水系の各

地点が、炭素当りではかなり高くなり、特に浦野川水

系は神川や矢出沢川の支川の含量を越えている。図 5

は付着物の炭素含量と水銀含量(乾重量当り)の関係

図である。これでみると浦野川水系各地点 (0)の付

着物の炭素含量はすべて 5%以下であり、矢出沢川最

上流のYA-6を除き、右岸の各地点に比べて際立つて

低い。このことからYA-6や浦野川水系の各地点にお

ける単位炭素当りの水銀含量が高くなったのは、これ

らの地点の付着物中の炭素含量が低いため相対的に水

銀量が高くなったことがわかる。また図 5から炭素含

量と水銀含量には明確な相関関係は認められない。図

6は付着物の炭素含量とクロロフィル-a含量の関係

をみたもので、両者に良い正の相聞が認められる。こ
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のことは付着物中の有機物のほとんどが藻体中の有機

物であることを示唆している。

これらの知見から本調査で対象とした付着物には特

に水銀を積極的に吸着・濃縮するような有機物の影響

はほとんどなく、乾重量当りの水銀含量で評価するの

が妥当であることが示された。

3.水銀現存量による水銀汚染の吾剖面

付着物の乾物現存量と水銀現存量の関係から、河川

の水銀汚染を相対的に評価する場合の尺度としての水
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図 6.付着物中の炭素含量とクロロフィルー a含量の

含量の関係
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図 7.付着物の乾物現存量と水銀現存量の関係
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図 8.各調査地点、における付着物中水銀含量と他の重金属含量との比較

銀現存量の適否について若干考察を行った。

図 7は付着物が生成発達する石面の単位面積当りの

付着物量(乾物)すなわち現存量とその付着物に含ま

れる水銀の現存量との関係を示したものである。水銀

の現存量は付着物の現存量にその付着物の水銀含量を

乗じて求めた。横車由の付着物現存量をみると右岸の矢

出沢川と神川の各地点はいづれも 100g/m2前後かそれ

より小さいのに対して、左岸の浦野川水系は各地点と

も150-300g/m2と右岸の河)I[にくらべて数倍大きい。

縦軸の水銀現存量をみると右岸の各地点につては水銀

含量が高かった矢出沢川の下流地点などが28-38g/

m2と大きいものの、そのほかの地点はほとんど、が10g/

m2以下と小さい。一方、水銀含量が非常に低かった浦

野川水系の各地点の水銀現存量はおよそ10-30g/m2

とかなり大きい。これは上に述べたように、浦野川の

付着物現存量が極めて大きいことによる。このように

水銀現存量の大小は水銀含量のほかに付着物現存量に

大きく依存している。付着物現存量は、藻類の生長と

水中からの懸濁物の沈積などによって形成される付着

物が石面に発達しはじめてから調査時点までのある一

定の期間における見かけの累積量であり時間の因子が

加味されている。このほかにも、ある地点の付着物現

存量をきめる要因には水中の栄養塩濃度や河床の状況

流況など数多くある。したがって、精度の面から水銀

現存量を水銀汚染の尺度として用いるのは水銀含量に

90 

比べて不適当と思われる。

4.同地点、における付着物中の水銀含量と他の重金属

含量の比較

今回は水銀を対象にその汚染状況を調査したが、他

の重金属についても付着物をモニターにして各汚染状

況を水銀同様に評価することが可能である。

図 8は各地点における付着物中の水銀、銅、亜鉛、

鉄含量を比較して示したものである。銅、亜鉛につい

てみると水銀同様、矢出沢川水系は上流の 2地点を除

くと全般に高〈、市街地河川の特徴が伺える。この中

てフ~銀で1土低かった黄金沢川 (KO-1 )が銅では全地

点中最も高く、 E鉛では蛭沢川が (HI-l)最も高い。

黄金沢川のCu含量が高いのは、この川の上流域に黄鉄

鉱脈のあることが知られているので6)、その影響と思

われる。蛭沢川のE鉛含量が高いのは、亜鉛が一般的

に生活排水中に多いことから、それだけ水質汚濁が著

しいことを裏付けるている。神)I[と浦野川水系の各地

点は銅、亜鉛とも低〈、銅が20-30ppm、亜鉛120-160

ppmの範囲て。ある。付着物中の鉄含量はおよそ 2-4

%であり、最大値は最小値の 2倍程度と変動は小さい。

これは本来、鉄含量のパックグランドが高いので、人

為的な影響による含量の変化が相対的にそれほど大き

く表われて来ないためと思われる。



河川付着物による水銀汚染のモニタリング

表 3.塩化第 2水銀を用いた実験結果

付着物の水銀r.t

実験区 対照区

μg/gμg/m2 μg/g μg/m2 

実験開始時

実験終了時

0.04 34.7 

8.06 6550 0.10 

表 4. 金属水銀を用いた実験結果

付着物の水銀量
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実験区 対照区

μg/gμg/m'μg/gμg/m2 

実験開始時 0.04 50.7 

実験終了時 1.15 850 0.28 77.2 

5.室内実験による付着物への水銀の吸着

今回の調査で、市街地河川にかなりの水銀汚染の兆

候がみられたが、汚染源についてはまだよくわかって

いない。推定される汚染源のーっとして挙げられるの

は家庭用の水銀体温計の破損により廃棄された金属水

銀である。そこで河川に排出された金属水銀が一部水

中に溶けて、どの程度石面付着物に吸着されるのか、

水銀の吸着過程についての基礎的知見を得るため、簡

単な室内実験を行った。実験結果を表 3と表4に示し

た。表 3は参考に行った塩化第 2水銀による実験結果

である。これによると実験開始から 1週間目で、実験

開始時の付着物の水銀含量0.04μg/gの約800倍の濃度

になり急速に付着物に吸着されることがわかった。表

4の金属水銀を用いた実験結果をみると実験 1週間目

で、開始時の17倍の1.15μg/gと今回の調査で最も水銀

含量の高かったYA-2地点の1.07μg/gに近い値とな

った。ちなみに、この実験で付着物に吸着した水銀の
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総量を計算するとおよそ10μgで、ある。 1本の体温計の

水銀量を 19とすると、吸着したこの水銀量は体温計

1本の10万分の lに過ぎない。このことは、いいかえ

れば、 1本の体温計の水銀が水中に廃棄されると、か

なりの長期にわたって、水質に影響をおよぽすことを

示唆している。

おわりに

渡辺ら川土生活雑排水汚泥中にかなりの高含量の水

銀を検出し、生活雑排水が流入するような市街地河川

にも水銀汚染が見出される可能性を指摘したが、今回

の調査においても、水銀のレベルが明らかに市街地河

川、特に下流部において、上流部や郊外の河川より高

〈水銀による汚染状況が確認された。他の重金属でも

同様だが水銀は特に毒性が高いので、汚染の傾向が認

められる限り、水質保全の立場から等閑視することは

できない。そのためには、水銀汚染の長期にわたるモ

ニタリングが必要で、ある。その手段のーっとして今回

の調査に利用した付着物をモニターとし、付着物中の

水銀含量を尺度に水銀汚染を相対的に評価する手法が

有用である。今回は付着物の主要構成藻類が小型の珪

藻類である付着物を対象として行ったが、 Cladophora

などの大型の高等藻類をモニターに選択すれば信頼性

はさらに高まる。ただし、こうした大型の藻類には珪

藻類に比べて、普遍的に存在する種類は少なく、また

水銀の濃縮率が低いなどの不利な点もある。

今後、水銀体温計のほかに市街地河川の水銀のレベ

ルを上昇させる汚染源として予測される廃棄水銀乾電

池や歯科医の診療室からの排水7)などの影響について

追及していくことが急務の課題である。
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