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要旨：近年，閉鎖性海域において堆積したヘドロから揮発性硫黄化合物が発生し，青潮の原因を招く
など周辺環境や生物に対して負の影響を与えている。本研究ではヘドロ懸濁水とヘドロ懸濁水中に鉄
イオン溶出体を投入したサンプルについて，それらに含まれる揮発性硫黄化合物 4種（メチルメルカ
プタン，硫化水素，硫化メチル，硫化ジメチル）の濃度を測定し，あわせて水質の経時的変化ならび
に可溶解性鉄含有量，全鉄含有量を計測した。計測の結果，鉄イオン溶出体を投入したサンプルは，
メチルメルカプタン，硫化水素，硫化ジメチル濃度が著しく低値となった。今後，鉄イオン溶出体に
よる効果的な揮発性硫黄化合物抑制方法について検討するため，溶解性鉄濃度と揮発性硫黄化合物抑
制との相関，ヘドロ懸濁水中の細菌叢の経時変化について詳細に分析する必要がある。
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Abstract: In enclosed coastal areas of Japan, volatile sulfur compounds generated from sludge strongly affect 
the ambient environment. For this study, measurements of volatile sulfur compounds (methyl mercaptan, hydro-­
gen	
�
    sulfide,	
�
    methyl	
�
    sulfide,	
�
    methyl	
�
    disulfide)	
�
    consistency	
�
    were	
�
    conducted.	
�
    Results	
�
    show	
�
    that	
�
    methyl	
�
    mercaptan,	
�
    
hydrogen	
�
    sulfide,	
�
    and	
�
    methyl	
�
    disulfide	
�
    were	
�
    decreased	
�
    extreme	
�
    degree	
�
    by	
�
    iron	
�
    ion	
�
    releasers	
�
    “Σ	
�
    Ball”.	
�
    Future	
�
    
studies must assess the relation between the consistency of iron ion releasers and volatile sulfur compounds, and 
must	
�
    examine	
�
    changes	
�
    in	
�
    bacterial	
�
    flora	
�
    over	
�
    time.	
�
    Efficient	
�
    reduction	
�
    of	
�
    volatile	
�
    sulfur	
�
    compounds	
�
    must	
�
    be	
�
    in-­
vestigated.
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Ⅰ.　はじめに

　近年，閉鎖性海域において堆積したヘドロから
揮発性硫黄化合物が発生し，青潮の原因を招くなど
周辺環境に対して著しい負の影響を与えている。ま
た，3.11津波被害によって打ち上げられたヘドロか
ら揮発性硫黄化合物が発生し，農作物の生育に影

響を与える等の問題が生じた。
　鈴木・志賀（1953）は，水田土壌の研究におい
て、硫酸還元によりH2Sの発生がみられる老朽水
田土壌に種々の含鉄資材を添加することで H2Sを
沈殿・除去し，その蓄積を長期間抑制しうることを
報告した。また，金谷・菊地（2009）は，強還元
状態で高濃度の硫化水素 H2Sを含む底泥に対し，
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1L あたり10ないし20g の鉄添加によりH2Sの蓄積
を少なくとも20日間にわたり抑制できることを確認
した。また，松尾（2006）は，底質中の鉄化合物
や水中の鉄イオンは，硫化水素を硫化物として固相
に固定することで悪臭低減に寄与するとしていると
し，長谷川ほか（2009）は，硫化物を作りやすい
金属が先に硫化物イオンと反応して，底質中に固定
され，硫化物イオンが余剰な時には Feなどと反応し，
運河のような浄化作用のないと考えられてきた場所
においても浄化作用が働いている可能性があるとし
た。松尾（2006）は，底質の鉄化合物や水中の鉄
イオンが硫化水素と結合し悪臭低減に寄与している
ことを踏まえ，自然の浄化能を生かし，悪臭発生を
未然に防ぐ手段を考案することが可能となるとした。
　しかし，現時点で広範囲の閉鎖性水域において
H2Sの発生を防ぐ安価で効果的な手法が見いだされ
ているとは言いがたいのが現状である。
　杉本ほか（2007）は，安価で手軽に製作できる「鉄
イオン溶出体」（鉄炭団子または Σ	
�
    ball）を発明し，
全国各地の水圏環境浄化活動において「鉄イオン溶
出体」を用いることで，悪臭が抑制され水生植物や
海藻が繁茂する等水質浄化の効果が認められている
（杉本 , 2010）。しかし，鉄イオン溶出体が悪臭の発
生するヘドロに対し，どのようなメカニズムによって

水質浄化されるのか十分に解明されていなかった。
Sasaki & Sugimoto（2012）は，鉄イオン溶出体をヘ
ドロ懸濁水に投入することにより真正細菌叢が変化
し揮発性硫黄化合物を減少させる可能性があること
をはじめて明らかにした。しかし，鉄イオン溶出体
によって H2S等の揮発性硫黄化合物がどの程度抑
制されているのか実証的な確認はなされていなかっ
た。
　そこで本研究では，ヘドロ懸濁水のみのサンプル
とヘドロ懸濁水中に鉄イオン溶出体を投入したサン
プルについて，それらに含まれる気体中の揮発性硫
黄化合物 4 種（メチルメルカプタン，硫化水素，硫
化メチル，硫化ジメチル）の濃度を測定し，あわせ
て間隙水の水温，水質の経月変化ならびに溶存鉄
濃度，全可溶性鉄濃度を計測し，鉄イオン溶出体
に揮発性硫黄化合物の抑制効果があるかどうかを
確認した。

Ⅱ .　材料と方法

　鉄イオン溶出体は「使い捨てカイロ」を再利用し
団子状にしたもので，主成分は鉄粉と炭素粉であり，
これらが接触することで電池の作用により効率的に
二価鉄イオンを溶出するとされる。鉄イオン溶出体

Fig 1  The sampling location and the sampling site 
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は，「使い捨てカイロ」の中身を取り出し球状に固め
たもので，重さが 100g，直径が約 6cm，鉄と活性
炭が１：１の割合で構成されている。
　平成 24 年 11月10日東京都港区港南 4丁目高
浜運河水深 2mの底層から直径 5cm×高さ10cm
の円筒型採泥器を用いてヘドロ200g 採取した（Fig
１）。ヘドロ100gと塩素を除去した水道水 700ccを
1000cc の標本瓶 A,B（以下サンプルA，Bとする）
にそれぞれ投入し密閉した。サンプルBにのみ鉄イ
オン溶出体（100g）1個を投入し，平成 24 年 11月
10日～平成 25 年 3月20日にかけて東京海洋大学
敷地内に設置した。実施期間の気温，水温計測な
らびに水質分析は毎月第 3 水曜日午後 5 時に計測
した。水質はpH, 亜硝酸濃度，硝酸濃度，COD,
リン酸について共立理化学研究所社製パックテスト
を用いて分析した。
　平成 25 年 3月28日，臭気分析を行うためサン
プルA，Bにヘドロ懸濁水をバブラーに入れ恒温槽
にて 25℃に保ち，純空気を1L/minで10 分間通気
した。バブラーを通過した約10Lの空気を捕集袋（フ
レックサンプラー）に採取し，分析する試料とした。
サンプルAについては硫化水素が非常に高濃度で
あることから，捕集袋に採取したガスを直接ガスタ
イトシリンジにて 0.05 mL を採取し分析した。また，
サンプルBについては、環境庁「特定悪臭物質の
測定の方法」に準拠して測定した。液体酸素を用い
たコールドトラップ法により，通気流量 0.2～ 0.3L/
minにて 1.006Lの純空気を試料濃縮管（U字型ガ
ラス管に白色珪藻土担体を酸処理した後，β,β-­オキ
シジプロピオニトリルで 25％被覆したものを充填）
に通気，濃縮して分析した。臭気成分は，炎光光
度検出器（FPD）付きガスクロマトグラフ法を用い
4 種の揮発性硫黄化合物濃度（ppm）を測定した。
　
　また，平成 25 年 4月12日鉄イオン濃度を明らか
にするため，サンプルA,Bの間隙水に含まれる溶存
性鉄濃度，全鉄濃度を計測した。臭気分析ならび
溶存性鉄濃度，全鉄濃度計測は JIS K0102 57.2に
定める方法に基づき株式会社三協熱研（愛知県名
古屋市）において実施した。

Ⅲ .　結　果

　Table 1，Table 2にサンプルA，Bの間隙水の水温

ならびに水質の経月変化を示した。
　水質分析結果から，pH，亜硝酸態窒素，硝酸態
窒素についてサンプルA，Bともに経時的な変化は
認められなかったが，リン酸についてはサンプルB
の 2，3月の値が 1月以前に比較し大幅な減少が認
められた。
　Table 3に揮発性硫黄化合物濃度の分析結果を示
した。濃度の分析結果からメチルメルカプタン，硫
化水素について，サンプルA，Bに著しい差が認
められた。サンプルAの硫化メチル，硫化ジメチル
については，強い硫化水素臭が測定を阻み分析で
きなかった。　Table 4に間隙水中の溶解性鉄濃度
（D-­Fe）と全鉄濃度（T-­Fe）の分析結果を示す。分
析の結果，サンプルAの溶解性鉄濃度は 0.1ppm以
下であったが，サンプルBは 98ppmであった。全
鉄濃度はそれぞれ，0.2ppm, 140ppmであった。

Ⅳ.　考察

　揮発性硫黄化合物濃度の分析結果から，メチル
メルカプタン濃度比（サンプルB/A）, 硫化水素濃
度比（サンプルB/A）は，それぞれ 4.7×10-3，6.8
×10-6となりサンプルAとサンプルBとでは濃度
に著しい差が認められた。
　金谷・菊地（2009）は，強還元状態で高濃度の 
H2S を含む底泥 1Lあたり10ないし 20gの鉄添加
により，H2Sの蓄積を少なくとも 20日間にわたり抑
制できることを確認した。今回の実験では，700cc
の水と100gのヘドロに対し 100gの鉄イオン溶出体
を投入することで少なくとも5ヶ月間にわたり，溶解
性鉄が 98ppmの高濃度で溶存し続け，硫化水素の
発生を抑制していることが示唆された。
　一般に，底土中で生成した H2S は底土中の鉄
と速やかに反応し，難溶性の硫化物（硫化鉄 FeS
等）や原子状硫黄（S0）となり沈殿・無毒化される
（Canfield	
�
    1989;;	
�
    Howarth	
�
    &	
�
    Stewart	
�
    1992;;	
�
    Giordani	
�
    et	
�
    

al. 1996）。
HS-­	
�
    +	
�
    Fe2+	
�
    →	
�
    FeS	
�
    +	
�
    H+

HS-­	
�
    +	
�
    2Fe3+	
�
    →	
�
    S0	
�
    +	
�
    2Fe2+	
�
    +	
�
    H+

　このような反応が，サンプルB中で起こり硫化水
素が減少した可能性がある。
　今回対象とした鉄イオン溶出体は，コントロール（サ
ンプルA）に比較し H2Sの濃度比を 6.8×10-6 に
抑制する効果があることをはじめて確認した。鉄粉
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を用いた金谷・菊地（2009）の実験では，コントロー
ルと比較し20-1 程度の減少に止まった。今回の実験
と金谷・菊地（2009）の実験条件は，フィールドと
標本瓶という実験環境の相違，H2Sと鉄添加量の比
率の相違により一概に比較することはできない。し
かし，鉄イオン溶出体は，鉄と炭と接触することに
よる生じる電池の作用により二価鉄イオンが長期的
に定常的に供給され，H2Sの蓄積を著しく抑制する
ことが示唆された。
　さらに，鉄イオン溶出体は，メチルメルカプタン
も硫化水素と同様に抑制効果があることが初めて
明らかになった。また，硫化ジメチルに関しては，
サンプルAとの比較はできないがメチルメルカプタ
ンと同様低値を示した。硫化ジメチルやメチルメル

カプタンはともにごく少量でも悪臭を放つため，日
本の悪臭防止法ならびに同施行令により特定悪臭
物質に指定されている（悪臭法令研究会，2001）。
Sasaki&Sugimoto（2012）は，真正細菌解析の結果，
ヘドロのみの水槽から Holophaga 属に近縁なクロー
ンが高頻度に検出するのに対し，ヘドロに鉄イオン
溶出体を投入した水槽から Magnetobacterium 属
に近縁なクローンが高頻度に検出されるとともに 
Holophaga 属の減少を確認した。
　Holophaga属には Holopaga forotidaが知られ含
硫化合物の硫化ジメチルやメチルメルカプタンを発
生させる（Liesack et al. 1994）。 Magnetobacterium

属は磁性細菌で，Fe3S4, FeS2, Fe1-­xSを細胞内にマ
グネトソームとして蓄積し（Pósfai	
�
    et	
�
    al,1998），脱
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窒経路の酵素群も発現する（福森　1995）。本
実験においても細菌叢に変化が生じたとすれ
ば，鉄イオン溶出体によるHolophaga属の抑制と
Magnetobacterium 属の出現により，硫化水素，メ
チルメルカプタン，硫化ジメチル等の揮発性硫化化
合物が減少した可能性が高い。
　また，亜硝酸態窒素濃度，硝酸態窒素濃度，pH
には大きな違いは見られなかったが，サンプルBの
水溶液中のリン酸濃度が 2，3月に大幅に減少した。
福田ほか（2013）は，リン酸濃度 0.28mg/Lの池の
水が入った 70L 水槽に，鉄イオン溶出体を322ｇ
投入したところ，6日間で 0.05mg/Lに減少したとい
う。本実験では，11月に 10mg/Lだった数値が 2
月には 0.5mg/Lに減少した。鉄イオン溶出体によっ
て二価鉄イオンが長期的に定常的に供給され，リン
酸と結合しリン酸鉄となることで高濃度のリン酸の
蓄積を抑制したものと考えられる。鉄イオンは，リ
ン酸によって消費されると考えられるが，鉄イオン
濃度や揮発性有機硫黄化合物の生成濃度から、本
鉄イオン溶出体は十分な鉄イオンの供給が可能であ
ることが示唆された。
　今後，鉄イオン濃度と揮発性硫黄化合物抑制と
の相関，ヘドロ懸濁水中の細菌叢の経時変化につ
いて分析し，鉄イオン溶出体による効率的な揮発性
硫黄化合物除去方法について検討したい。
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