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乾電池中のメチル水銀について

　　　　　　　　衆下　條　信　弘

　私は21－3年前にアメリカのデコーク大学に席を置いた事がある。この時期はアメリカのN02環

境基準値がみなおされ宰改訂値が発表される直前であった。調査目的はEPAのN02環境基準値

に対する考え方をそれぞれの分野の専門家に聞く事が主であった。私は当初ホテル住いで，車を持

たないため交通の便が悪く，期日内にこの目的を達することが非常に困難になった。結局里デュー

ク大学のゴールドウオター教授の自宅に居候することになった。先生は米国における水銀の権威者で彗

世界的にも著名な方で王私も常々先生の著者等に親しんでいる。先生の御助力で私の調査目的を十

分に達する事が出来た。

　あるとき王先生に米国の湖で乾電池を大量投棄したため近くに生息する魚類にメチル水銀が蓄積

した事を聞いた。私は調査目的が水銀に関する事ではなかったため残念ながら湖の名前や蓄積したメ

チル水銀の濃度に関する記憶を失ってしまった。メチル水銀が魚類に蓄積した理由を，湖に投棄し

た乾電池が腐食し，流出した無機水銀が湖水中のバクテリアや汚泥中のバクテリアによってメチル

化されたため。メチル水銀が生成し，魚類に移行したものであると言う考えを持っておられた。

　この考えは学問的に証明されているが呈自然界における無機水銀のバクテリアによるメチル化は

微かであり害逆にメチル水銀が分解し無機水銀に移行する方が一般的に多い。現に三重県の丹生に

ある水銀廃鉱周辺の我々の調査では土壌等にはある程度の総水銀が検出されたが，メチル水銀はほ

とんど検出されなかった。自然界における水銀のメチル化は特殊な条件下でなければそう簡単に起

らないものと思われる。しかし，いずれにしろ投棄した乾電池が原因となってメチル水銀が魚類に

蓄積したのは事実と思われた。既知の如く壬水俣病の発生機序も産業副生物のメチル水銀を放流し

たことによって，メチル水銀が食物連鎖によって大量摂取した人間や動物に病気を起こしたゆゆし

き問題である。

　帰国後雪日本の乾電池について実態調査を試みた。測定のために集めた電池を分類すると水銀電

池，銀電池，アルカリ電池及びマンガン電池と言われるものであり里前2者はカメラ屋の使用済の

ものを入手した。残りは市販晶を購入した。各社の電池から，水銀電池は9種類，銀電池は28種類里

アルカリ電池は9種類，マンガン電池は6種類の合計52種類の電池について総水銀1メチル水銀を

測定し，電池の分類別による総水銀1メチル水銀の含有量及びその濃度を検討した。

　メチル水銀は電池を分解し，内容物のみを取り出し図ユの方法によって測定を行った。
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　ECD－GCで検出したメチル水銀のピークを同定する意味で争図2に示すようにガスクロマトグ

ラフィーで測定し，標晶のメチル水銀の分子イオンピーク及びフラッグメントピークを比較した。

両者のチャートを比べて里いずれもm／e252に塩化メチル水銀の分子イオンピークが出現し，237

（HgCl＋），2ユ7（CH3Hg＋）及び202（Hg＋＋）にいずれもフラッグメントが出現している。我々が

電池から検出したものは塩化メチル水銀に問違いないものと考えられた。

　一方里総水銀の測定方法は，電池内容物に濃硝酸5mlを加え一夜放置後，ユ：ユ硫酸5m1及び飽

和したKMn0440m1を加えて5日問室温で放置した。さらに40％NH20H1HC1水溶液を加えた

のち蒸留水で定容量とし，還元気化法で総水銀の測定を行った。

　ここで測定した乾電池中の総水銀1メチル水銀の含有量及び濃度を表ユに示した。
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Table 1. Am ount of methylmercury (MMO 
and total mercury (T.Hg) in dry cells 

Type of d ry 
( No . 

cell 
of sampl e ) 

Amount (ug) 
of MMC/eell 

Conc . 

of MMC 
Amount (mg)of 
T . I Ig/cell 

Conc . 

of T,llg 

MMC (ug) MMC (as Hg) 
( ppm ) 

T.Hg (mg) Hg (mg/lOOmg) 

Mercury 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 
(7) 

(8) 

(9) 

Mean+ s.D. 

42 . 40 

18 . 20 

67 . OO 

10 . 24 

1 3 . OO 

87 . OO 

O . 38 

132 . OO 

3 . 25 

41 . 50 

+ 45,27 

21 . 86 

11 . 82 

67 . 68 

17 . 66 

2 . 81 

36 . 55 

O . 53 

74 . 16 

3 . 46 

26 . 28 

+ 27.73 

570 
580 
165 
225 
520 
450 

l 350 

830 
525 

579 . 

349 . 

4
 

51 

28 . 93 

41 . 13 

17.01 
36 . 89 

12 . 32 

20 . 36 

50 . 56 

47 . 98 

55 . 26 

34 . 49 

~; 15,61 
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(10) 
(11) 
( 12 ) 

( 13) 

(14) 
(15) 
(16) 
(17) 
( 18 ) 

(19) 
( 20 ) 

(21) 
( 22 ) 

(23) 
( 24 ) 

(25) 
( 26 ) 

( 27 ) 

( 28 ) 

(29) 
( 30 ) 

( 31 ) 

( 32 ) 

( 33 ) 

( 34 ) 

(35) 
( 36 ) 

( 37 ) 

o , 048 

o . 192 

o , 016 

7 , 680 

o . 1 28 

o . 080 

N.D, 
o . 016 

5 . 120 

o . 496 

o . 040 

o . 080 

6 . 400 

O . 128 

o . 040 

o . 024 

o . 096 

5 . 440 

o . 224 

o . 064 

o . o'76 

27 . 6Oe 

o . 661 

o . 01 6 

O , 144 

O , 032 

o . 096 

o . 024 

0.14 
O . 14 

O . 02 

7 . 80 

0.19 
O . 07 

N.D. 
O , 02 

4 . 92 

O . 36 

0.11 
O , 09 

5 . 08 

O . 21 

O . 07 

O . 04 

O . 09 

4 . 12 

O. 17 
O . 05 

0.19 
19 , 86 

1 . OO 

O . 04 

0.14 
O . 03 

O . 07 

O . 02 

3.3 
13.2 
17.4 
7.2 
5.6 

18 , 8 

20 . 6 

11.8 
8.2 

11.9 
3.8 

ll.O 
lO.6 
15.2 
7.9 
3.4 

23 . 2 

14.8 
5.8 

19.2 
6.2 
6.0 
3.0 
2.5 
6,8 
3.3 
9.8 

22 . 8 

O . 92 

O . 94 

2 .07 
O . 75 

O . 81 

2 . 32 

1 . 84 

l . 28 

O . 81 

O . 86 

1 . 23 

l . 3t, 

0.83 
2 . 38 

1 . 80 

O . 60 

2 . 09 

1 . 17 

0.45 
1 . 32 

1 . 77 

O . 40 

O . 42 

O . 63 

O . 67 

O . 65 

l . 07 

1 . 69 

Mean;t S. D. 
( N=28 ) 

l . 963 

+ 5.48 
1 . 61 

d: 4.01 
l0.5 

+ 6.38 
l . 18 
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R ub e n-Ma I I ory 

( alkal ine ) 

( 38 ) 

( 39 ) 

( 40 ) 
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( 42 ) 
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(45) 
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N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 

N.D. 
N,D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
N.D. 
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10 , O 
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O . 83 
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N.D. 
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　水銀電池！個あたりの水銀は玉65～工350μg含まれていた。水銀電池には大量の金属水銀が含ま

れており，さらに電池の重量も種類によって異なっている。水銀濃度はユ2，3～55．3mg／！00mgの

含有濃度であった。一方，一個の水銀電池中のメチル水銀の含有量は少ないもので0，38μg，多い

もので工32．Oμgであり，水銀電池中にメチル水銀そのものが含有されていることが判明した。さら

に雪その含有量も電池の種類によって異なり，メチル水銀濃度もO．53～74．ユppmの範囲であり，

濃度差が大きかった。

　銀電池の名称で知られている電池には銀がもちろん含まれているが，水銀も含まれていた。その一

値は電池1個あたりで少ないもので2．5mg里多いもので23．2mgもあり雪その平均値は10．5mgで

あった。水銀濃度は0．40～2．38mg／100mgであり，水銀電池と同様に電池の種類の相違によっ

て水銀の含有量及び水銀濃度に隔たりがあった。銀電池中にもメチル水銀が含有されていた。その

濃度は水銀電池に比べて低値であるが，O．00～27．6μgの含有量で官その平均値はヱ．96μgであっ

た。又その濃度範囲はO～工9．86ppmで平均値は1．6ユppmであった。

　9種類のアルカリ電池からはいずれもメチル水銀は検出しなかった。しかし虫この種の電池にも

水銀の使用が認められ，その含有量は8，O～823mgで，平均含有量はユ96，9mgであった。又その

水銀濃度はO．83～1．87mg／100mgであり，平均値i．32mg／100mgであった。

　マンガン電池にはいずれもアルカリ電池と同様にメチル水銀は検出されなかった。又総水銀含有

量も上記の電池に比べて最も低く王O．01～O．5mgであり，その平均値はO．ユ64mgであった。又水

銀濃度はO，5～22，6ppmであり，その平均濃度8．73ppmは他の種類の電池よりはるかに低濃度を

示した。

　以上の様に，総水銀が最も多量に含まれている電池は水銀電池であり里次いでアルカリ電池，銀

電池里マンガン電池の順であった。しかし，銀電池，アルカリ電池里マンガン電池の名称の各電池

にも水銀が使用されており，乾電池中の水銀濃度で比較しても銀電池とアルカリ電池は水銀電池の

1／26～ユ／30水銀が含まれていた。一方，水銀電池には4王．5±45．3μgのメチル水銀が検出さ

れヨその濃度は26．3±27，7ppmであり，これらの電池の中では水銀が最も多量に含まれている水

銀電池にメチル水銀が最も高濃度で検出された。また里銀電池に含有されるメチル水銀はユ．96±

5．48μg（1．6ユ±4．01ppm）であり，低濃度ではあるが銀電池にもメチル水銀が含まれていること

が明らかになった。

　メチル水銀はアルカリ電池里マンガン電池からは検出されなかったが，電池中の炭素粉へのメチ

ル水銀が吸着されている事も考えられるため，本測定法を更に検討する必要がある。

　銀電池固水銀電池からメチル水銀が検出されたが雪乾電池にメチル水銀が存在する理由は里まず，

電池中に初めから含有されていた事が考えられるため，原料に使用されている無機水銀を電池業界

から入手し，メチル水銀を測定したが電池中から検出されたメチル水銀量は微々たるものであり，

とうていこれが主な原因と思えなかった。第2に考えられる理由は電池の放電によって生成した水

銀が害電池中に含有されている炭素と反応し，生成したメチルラジカルが更に水銀と反応すること

によってメチル水銀が生成することが考えられる。そこで、未使用の電池と同一種類の使用済電池
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中のメチル水銀濃度を比較したところ雪前者の電池の方がや、低い傾向を示した。例数が少なく，

更に統計的な比較を行っていないため断言は出来ないが亜乾電池の使用によってメチル水銀が生成

する可能性が示唆された。

　現在雪これらの電池は一般家庭で多量に使用されているものであり田使用済の電池が一般家庭の

ゴミと一緒に投棄されヨゴミ焼却炉で燃焼された場合雪水銀は揮発性の高い金属であるため水銀に

よる大気汚染が社会問題としてマスコミ等に取り上げられている。また，これら電池の埋め立て地

への投棄は水銀画メチル水銀の流出による水質汚濁1土壌汚染と言った公害問題を生み出す可能性

をかかえている。これらの問題を考慮した場合呈種々の対策が考えられる。水銀を使用しない代替

晶の開発王使用済電池を出来るだけ回収する方法を検討し，回収電池から水銀等を再利用する方法

等が考えられるが，これらの問題は，専門家及び関係者を交えてより具体的に討議される必要があ

るものと思える。
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