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　内湾 ・河冂 付近な ど停滞水域で は ，底 L中に 硫

化水素が生成 され 易い が ， 殊 に 産業廃水 ・都
．
市下

水な どに よ っ て 多量 の 有機物が供給 され る所 で は

しば しば異常 に 高濃度 に 硫化水素 ま た は 金属硫化

物が蓄積 さ れ ， こ れ ら が水族 に 重大 な被 害を与 え

ある い は 金属腐食 の 大 ぎな原因とな っ て い る ．

1．　 底土中にお ける硫化物生 成 の 機構

　水界 の 底土中 に お け る硫化物生成 に は ，

つ の 経路がある ．

（1）　（
− SCH2CHCC ）OH ）2 ご

　　　　　　 I
　　　　　　 NH2
　 　 　 　 　 シ ス チ ソ

ドの 2

1−ISCII，CHCOOH → H2S ＋ NH
，
＋ CH3COOH

　　　 l
　　　 NH2
　　シ ス テ イ ン

　（2）　S（：）4
−一

＋ 8H −一
→ H2S ＋

−21120＋ 20H 一

　前者は ，
シ ス チ ソ

，
シ ス テ イ ノ ， メ チ オ ニ ン な

ど有機イ オ ウ化合物 の 分解 に よ る経路 で あ る が ，

こ れ に 関与す る の は 水中，底土中に 広 く見出さ れ

る非特異的な
一
般 従属栄養細 菌で ある ，し か し ，

通常 の 水域 で は 基質 で ある有機イ オ ウ化合物が 少

ない の で ， こ の よ うな有機物分解 に 由来す る部分

は
，

一
般 に は 大き くな い と考え られ て い る ．

　後者は ，硫酸還元菌 と呼 ば れ る 嫌気性 の 特殊 な

細菌群に よ っ て，水中 の 硫酸塩が還 元 されて 生ず

る方法 で あ る．海洋 で は基質 で あ る 硫酸塩が制限

さ れ る こ とは な い の で ，
こ の 硫 酸還 元 に よ る 硫化

物生産 の 経路が支配的 で あ る と信 じ られ て い る．

　1．1　沿 岸海域 に おけ る硫化物 の 生成

　広島湾に お い て，第 1 図に 示す通 り，パ ル プ 工

場 の 排水 口 直前 の 地点か ら湾 中央部 の 地点 に か げ
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第 1 図　広島湾 に お け る 調査地点
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て ，底 七中の 硫酸還 元 菌，硫化物，有機物 な ど の

分布状態を観察し た ．汚濁を受けな い 対照 水域 と

し て ， 阿多田 島北方 の 2 点 を選 ん だ ．

　 そ の 結果，底土中 の 硫酸還 元菌数 と硫化物濃度

は 第 2 図 に 示す通 り，排水口 に 近づ くほ ど大 きく

な り， か つ 両者は 互 に よ く相 関す る こ とが認め ら

れ た ．また ， こ れ ら 硫酸 還元 菌数 と硫化物濃度 の

分布状態は ， COD であ らわ され る有機物濃度 の

分布 と密接に 相関した．以 上 の こ とか ら， こ の よ

うな 環境で は ， 硫化物 は 主 とし て 硫酸還元 菌に よ

っ て生産 され，その硫化物生 産活性は お もに 有機

物濃度 に よ っ て支配 され る と考え られ る．

　さら に
， 底土 中の 硫酸還 元 菌数お よ び硫化物濃

度は ，
一

般 に 全 有機物濃度 の 尺度 とみ られ る 灼熱

減量 とは相関せ ず，易分解性有機物量を あ らわす

COD と密接に 相関し た こ とか ら ， 硫酸還 元菌 の

分布 と活性は ， 有機物 の 総量 よ りも有機物 の 易分

解牲 の 大小に ，よ り大 き く依存す る と思わ れ る．

　硫酸 還元菌が 増殖 お よ び硫化物生 産 に 際 し て エ

ネ ル ギ ー源 とし て利用 で きる有機物 の 種類は，純

粋培養 で は，乳酸塩 ，ピ ル ビ ン 酸塩 ， ギ酸塩な ど

に限 られ るが ， 他の 細菌が共存 する粗培養 で は ，

単糖類 か ら多糖類，有機酸 ，ア ミ ノ酸 な どに 至 る

極め て 広範囲 に わ た る化合物が利用 され る． こ れ

は ，共存す る細菌が有機物をあ る程度分解 し て ，

硫酸 還元 菌の 可利用形態に変換す る結果 と思われ

る．天然 で は ， 各種 の 微生物が 共存す る か ら ， 殆

どあ らゆ る種類 の 有機物は ，
こ の よ うに し て 直接

的に
， あ る い は 間接的に 硫酸還元 菌の 活性を高め

る もの と考え られ る．

　硫酸還元 菌の 増殖 と活性に お よ ぼす有機物の 量

と質 の 影響を くわ し く調べ るため ， 有機物 の 少 な

い 海底土 に
，

せ ん い 素粉末 また は 魚肉を各種濃度

に 加え，海水を 満た し て 実験室内 で 保温 し た．そ

の 結果 ，第 3 図 に示す通 り， こ れ ら有機物 の 増大

と平行 し て ， 硫 酸還 元 菌の 増殖 と硫化物生産が高

ま っ た ． こ の こ とは ， 魚 肉 の よ うな 易分解性有機

物に 限 らず ， せ ん い 素 の よ うな 比較的難分解性 の

物質 で さえ も ， 天然 の 海 底環境 で は 硫化物生 産を

著し く促進す る こ とを 示す もの で あ る．

1．2　河 口水域 におけ る硫化物の 生成
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第3 図　底土 に有機物を各種濃度に加 え た

　場合の 硫化物 の 生成 （30
°C に 保温）

30

　河 口 水域 の 底 上中に お ける硫化物生 成の 機構を

明 らか に する た め ， 第 4 図 に 示 す舞鶴湾 の 高野 川

に お い て調査を行な っ た ．こ の 川に は ， 上流の パ

ル プ 工 場お よ び 舞鶴市街か ら多量 の 有機廃 水が流

入 する ．そし て塩分濃度 に お い て，上流か ら淡水

域 ， 半鹹水域お よ び海水域 に 区別 され る．

　底上 中の 硫 酸還 元菌 の 分布状態は ，第 5 図 に 示

す通 り，好塩性種は 海水域か ら半鹹水 域 に か け て

多 く淡水域 に は 少な く，

一
方 ， 非好塩 性種は 淡水

域か ら半鹹水域 に ほ ぼ平等 に 多 く海水域 に は 少 な

か っ た ．し か し ，
こ れ ら両者 を合わ せ て の 総数は

塩分 濃度 の 相違 に 拘 らず 全水域を 通 じ て ほ ぼ 同程

度 に 多数分 布 した．

　底土の COD は 第 6 図に 示す よ うに 地点に よ る
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第4 図　高 野川 に お け る 調査地点

差が大 ぎ く， 半鹹水域 を最 高と し て 上流お よ び 下

流へ 向 っ て 減少 し た ．それ に も拘 らず硫酸 還元 菌

数に大差が み られ なか っ た の は ， こ の 水域で は 有

機物濃度が 全般に 高 く， か つ
， 質に お い て も易分

解性に 富ん で い た事実 に よ っ て説明 され る．

　硫酸還元菌が こ の よ うに 全 水域 を通 じ て多数分

布 し て い た に 拘 らず， こ れが生 産す る硫化物量 に

は 第 6 図 の 通 り地点に よ っ て大差が み られ ， 半鹹

水域を最高と し て 上 流お よ び
一
卜流 へ 向 っ て 次第に

減少 した．下 流 へ 向 っ て の 減少ぽ 底上 の COD と

平行 し た か ら ，
こ の 水域 に お け る硫化物生産活性

は 主 と し て有機物濃 度に よ っ て 支配 され る と考え

られ る．純粋 培養実験 に お い て ，
こ の 細菌の 活性

の 最高値に 要 求 され る 有機物濃度は ，その 増殖 の

最高値に 必要 な有機物濃度 に 比 し て 遥 か に 高か っ

た こ とが
，

こ れ を うら づ け る ．

　
一方，半鹹水域 よ り上流 へ 向 っ て の 硫化物 の 減

少は ，
COD とは 平行せ ず，その 基質で ある硫酸

塩 の 欠乏 に よ る こ とが 明 らか とな っ た ．

　結局 ，
こ の よ うな河口 水域 に お け る流化物生成
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第 5図　高野 川 の 底 ± 中に お け る硫酸還元

　菌 の 分布
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第 6図　高野川 の 底 土 中 に おけ る硫化物含

　有量 と COD と の 関係

は ，海水域 で は可 利 用有機物濃度に よ り，ま た 淡

水域 で は 硫酸塩濃度に よ っ て それぞれ制限 され ，

こ の 両者 が共 に 豊富な半鹹水域に お い て 最高で あ

る と結論 され る．

2， 硫 化物生成に影響を およぼす 環境要 因

2．1　 温 　度

　10〜35℃ の 範囲内 で は ， 高温 に お け る ほ ど，

硫酸還元菌 の 増殖 と硫化物生成 が さか ん であ る．

2．2　pH

　pH 　6．5〜7，5 に お い て硫化物生成は 最高で ， こ
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れを遠ざ か る ほ どそ の 活性は 小 さ くな る．

2．　3 塩分濃度

　硫酸還元 菌は
， 生 育に 要 求す る塩分濃 度の 違 い

に よ り， 好塩性 （海洋性）お よ び非好塩性 （淡水

性） の 2 種 に 分 け られ るが ， 天然 に は環境塩 分 の

相違に 応 じ て ，こ れ ら両菌種の うち の 何れ か 適 し

た もの が優勢 に 存在 し ， 塩分濃度 自体が こ の 細菌

の生育 と活性を制限する こ とはな い ．

2，4 硫酸塩

　塩 分 の うち 硫酸塩は ， 硫酸還 元 菌の エ ネ ル ギ
ー

獲得反応 の 基質で あ り， か つ 硫化物 の 基 質で もあ

る ． こ の 細菌 の 生 育 に 対 し て は ， 硫酸 塩は 極 く微

景 （正常海水中の 濃度 の 約 11100程度） で も十分

で あるが，硫化物生成作用は硫酸塩が 豊富 なほ ど

著し く増大す る．

2．5　Eh

　硫酸還元菌は ， 低 い Eh の 下で の み生 育で きる

嫌気性菌であ る．しか し ， 天 然 で は各種 の 好気性

菌が 共存す るか ら， 環境が は じ め 好気的 で あ っ て

も好気性菌の 酸素消費に伴 ない Eh が 低下す る の

で， こ の 細菌の 増殖が可能に な る．一
旦増殖がは

じ まれぽ，硫化物の た め に Eh は 一層低下 し ，増

殖は 加速度的 に 促進 される．

2．6 重金属イオ ン ，硫化物

　硫酸還元菌 の 生 育 に は ， 微量 の Fe ＋ ＋

が必要 で

あ り ， あ る範囲 内で は こ れ の 濃度に 比例 し て 増殖

が盛 ん とな る．そ し て ，Fe
＋ ＋

は こ の 細菌に 有害な

H2S を FeS として固定す るの で 硫化物生 成 作用

を著 し く増進iさせ る． Mn ，　Co，　Zn，　 Cd，　 Pb，　Sn

Bi な どは ， 多少 とも こ の 細菌の 生育 と硫化物生

成 を阻害す る．

2．7　底土 の 粒度組成

　 一般に天然 で は ，底土が 微細粒 千 の 粘土質 の 場

合 に は硫化物は 高濃度に 蓄積 され ， 粗 い 砂質土の

ときは 硫化物 の 集積が 少 な い が
，

こ れ は 底土 が 粘

土質か らな る よ うな環境は ， 本来 ， 海水 の 交流 が

悪 く有機物が 藏富で あ り，一方砂質 の 場合は 水 の

交流が よ く酸素に 富み 有機物が 少な い の が 普通 で

あ るか ら ， 硫化物集積に も こ れが 反映 され る結果

と考え られ る．

　 し か し ，実験室内に お い て，他 の 条件は 等 し く

し粒 ヒ紐成 の み の 異な る底 ヒに つ い て 硫化物生成

を比較 した場合に は ，粘土質 で も砂質 で も全硫化

物量 に は大差は な く，む し ろ 砂質土 で は 遊離 H2S

が 不溶性金 属硫化物 と して 固定 され 難 か っ た の

で ，水族に 与え る影響は 砂質上 の 場合 の 方が一層

大 きい こ と もあ り得 る と予想 され る．

3，　 硫化物の 鉛直分布およ び季節的変化

3，1 鉛直分布

　底上の 硫酸還 元菌数お よ び硫化物含有量は ，水

と接触 す る 最上 層数 mm の 酸化層を除 い て は ，
一

般 に 上 層部数 cm に お い て大 き く，下層ほ ど小 さ

い ．最上層 の 酸化層は ， 水 の 流動 の 極め て少 な い

強 い 嫌気的環境 お よ び夏季に は し ば し ば消失す る

こ とがある．

3．2　季節変化

　 舞鶴湾に おけ る調査の 結果 で は ， 硫酸還 元 菌数

お よ び硫化物含有量 は と もに
， 明 らか な季節的変

動は見 出 され な い ．

　 硫酸還元菌 の 増殖は 高温 ほ ど盛 ん で ある が ， 高

温期に は 死滅速度 もま た 大 きい の で ，増殖 と死 滅

との 差 を表わ す生菌数は夏季高温期に 必ず し も高

くならな い もの と思わ れる ．

　 し か し ， 硫化物生産 活性は 高温期 に は 著 し く増

大す る と考え られ る に 拘 らず ， 底 E の 硫化物含有

量 に は リ ズ ミ カ ル な 季節的変動が見 ら れ な い の は

生成 され た硫化物が種 々 の 環境条件 に 従 っ て水層

巾へ 遊離 H2S とし て拡 散し，ある い は微粒状浮泥

の FeS とし て 巻 き上 り， ま た は 酸化消失する な ど

の た め に ，底上 中に 集積す る部分 に は 必ず し も顕

著な 季節的変動が あ らわ れ な い もの と 考 え られ

る． さ らに ま た ， 現地に お ける こ れ らの 不均一
な

分布状態が ， 試料採取 の 際 の 誤差を大 きくす る こ

と もそ の
一因で あろ う．

　以上 に も拘 らず ， 現場 に おけ る硫化物生成 作用

は ，夏季高温 の 時期 に 著 し い も の と推 測 され る．

　　　　　　　 質　疑 　応 　答

問 ： 1，酸素 の 消費 と硫化水素発生 との 関係に つ

　い て 尋ね た い ． 2．単離 した 硫酸還 元 菌は ， 好

　気的条件で 増殖す る か ど うか ．　 （東北大 ・農 ，

　松平近義）
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The Oceanographic Society of Japan (OSJ)

NII-Electronic Library Service
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畑 幸 彦

答 ： 1．（1＞硫化物生成 の先行条件 として ， 好気性

　細菌に よ り酸素が 消費 され て 嫌気状態が 発達 し

　続 い て 硫酸還元菌に よ る硫化物生成 が起 こ る．

　硫化物生成反応 自体は ， 酸素消費を 伴 な わ な

　い．  生成 さ れ た硫化物 に よ り， 更 に 酸素が 消

　費され る． 2．硫酸 還元 菌は 嫌気性細菌で あ っ

　て好気的条件下で は 増殖 し ない が，それほ ど極

　端に 低い Eh で な くて も増殖 で ぎる．

問 ：1．黒海や ノ
ール ウ ェ イ の フ ィ ヨ ル ドある い は

　浜名湖な どで，入 口 の しきい 深度 （sill　 depth）

　 を越え て重 い 外洋水が入 り込む ときは ，海洋性

　硫酸還 元菌 の 入 り込 み と水 の 停滞お よ び高温 の

　 た め，硫化物量が 著し く増加する の で は な い か

　 2．浜名湖久兵衛瀬付近 の 停滞水域に お ける毒

　 ア サ リの 原因 と な る鞭藻類の 繁殖 と， 硫化物生

　 成 とは 環境 の 点 で 関係が あ る と思 うが ，ど うか ．

　 （東海大 ・海洋，宇田道隆）

答 ： L そ の 通 りと考 え る ．　 2．関係があ る か も

　 しれな い が ，不明で あ る．

問 ： 1．硫酸還 元菌 の 最適 pH に 近い 7．5の 値は ，

　 酸素極小層に よ く見出 さ れ る ． 2，セ ル ロ ー
ス

　 を添加す ると ， ど うして硫酸還元菌 の 活性が増

　大する の か ． （P ，Kilho　 Park，　 Oregon　 State

　 Univ．）

答 ：セ ル ロ
ー

ス が ，セ ル ロ
ー

ス 分解菌な どに ょ っ

　 て分解 され ， 硫酸還 元 菌に 直接利用 され る化 合

　 物が もた ら され るか らで ある．

問 ；底土中の 硫化物は 垂直分布 に お い て 下層ほ ど

　減少 し て い るが，そ の 部分は ど こ へ 行 くと考え

　られ る か ．（三 重県立大 ・水産，坂本市太郎）

答　硫化物は FeS→ Fe（SH ）2
→ Fe（SH ）（OH ）→

　Pyrite（硫化鉄鉱 ）と順次安定な化合物へ 変化し

　 て行 くが，硫化物 とし て 定量 で きるの は 比較的

　不安定 な前二 者が主 で あ る ．それ故 ， 古い 下層

　 ほ ど定量 で きない 部分が 多 くな る と 考 え ら れ

　 る ．こ れが主 な理 由で あろ う．

問 ：夏〜秋の 底 泥 の 温度は ， 純粋培養の 硫酸還元

　菌が最大活性を示す温度に 相当す る の に
，

こ の

　時 期 の 硫化物蓄積 量に は著増がみ られな い との

　 お話で ある ．こ れ は ， 現場 フ ロ ラ の 還元 活性が

　抑圧 され て い る と考え る べ きか
，

ま た は 水 ・ 泥

　境 界面を通 し て の 反 応 ・交換速度が 高ま っ て い

　 るた め と考え るべ きか ． （広島大 ・水畜産 ， 小

　 山治行）

答 ：既述 の 通 り， 高温期 に は 硫化物生成作用 は著

　 し く高 ま る と思わ れるが，恐 ら く後者 の 理 由に

　 よ り集積量 に は 著 し い増大が ない と考え る．

間 ：H2S を最終生 産 物 と考えず に
，

こ れを 更 に 酸

　 化す る細菌 も底土中に は か な り多数存在する か

　 ら，
H2S を イ オ ウサ イ ク ル の 1 つ の メ ソ バ ーと

　 し て 考え る配慮 もあ っ て よ い の で は な い か ．

　 （京大 ・食糧科学研，河合章）

答 ：その 通 りと考 え る ．
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