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ろいろのイオンあるいは化合物をつくります． 

表２・4は，その主要なものをまとめてみたもの

です．この表からわかりますように，還元が最

も進んだ状態での硫黄は，硫化水素や硫化鉄の

ような硫化物をつくります．逆に最も酸化の進

んだ状態では，硫酸や硫酸カルシウムのような

硫酸塩をつくります．粘土が沈積するような内

湾の奥の方は，有機物の供給量も多く，酸素は

その分解に使われてしまって底泥は非常に還元

の状態にあります．ですから，そこでは海水中

の硫酸イオンは硫黄イオンにまで還元されてお

り，いろいろの硫化物ができてよいのですが，

アルカリやアルカリ土金属の硫化物は水に溶け

易く，実際には不溶性の硫化鉄（ FeS）だけが

堆積物中に蓄積することになります．湖底でも，

もしその湖の水に硫酸イオンがされば同じこと

がおこってよいのですが，湖水の硫酸イオン濃

度はふつう海水の数10分の1ですので硫化鉄の

沈澱はみられません．この点は，のちほど小山

先生からお話しがあることと思います． 

海底につもった泥の層が，そのご長い年月をへ

て隆起し，地表に露出して充分に酸素の供給を

うけるようになりますと，硫化鉄は硫酸第一鉄 

（FeSO4）に，さらに酸化が進めば硫酸第二鉄 

〔Fe2(SO4)3〕に酸化されます．そして生じた硫

酸イオンはモンモリロナイトから溶出したカル

シウムと結合して石膏(Ca SO4・2H20)となり露

頭に析出いたします．一方，鉄は最終的には水

酸化第二鉄〔Fe(OH)3〕となって海成粘土の表

面を褐色にいたします．風化面では単体の硫黄

粉もよくみられますが，これは硫黄もまた水に

溶けにくいからです．そのほか， FeS2 であら

わされるパイライト（黄鉄鉱）もよくみられま

すが，これも酸に溶けにくい鉱物だからです． 

堆積した時には非晶質であった硫化鉄（ FeS）

から，単体硫黄やパイライトができるメカニズ

ムは複雑で，化学的酸化だけでなく微生物学的

な酸化も考えられています．また，硫黄から硫

酸が生成する反応や硫酸第一鉄が硫酸第二鉄に

なる反応にも，鉄バクテリアや硫黄バクテリア

が関与するといわれています． 

ついでに，海成粘土中のパイライトについて，

以前，私がしらべたことを簡単にお話しいたし

ます．硫化鉄は，還元的な環境の海底でコロイ

ド状ＦeＳ・nＨ2ＳあるいはＦeＳ・nＨ2Ｏとして

沈澱するといわれているのですが，大阪層群の

海成粘土にはパイライト（ＦeＳ2）の結晶が観察

されます． 

図２・３がそれで，図の一番下にありますのは，

純粋な鉱石パイライトの結晶を粉末にしてⅩ線

装置にかけました時の回折線で，特徴的な５つ

のピークがでております．図の中段のものは，

大阪層群海成粘土を弗酸で処理した残査のⅩ線

回折図です．パイライトの量が少ないのでその

ままⅩ線装置にかけたのでは同定が困難です． 

それで弗酸で珪酸塩を除き硫化物を濃縮して装

置にかけます．そうしますと露頭での観察から

予期しましたように，鉱石パイライトとほとん

ど同じところにピークがでてまいりました．上

段は，大阪湾の底泥のものですが，これにはパ

イライトのピークは全くみられませんでした． 

これだけの資料からでは，今の大阪湾でのパイ

ライトの生成については論じられませんが，ご

参考のためにあげておきます． 

 

 

 

 

 

 

③堆積物の微生物学的還元過程と硫化物の挙動 

 

はじめに 

小山 私は，生物地球化学を専門としておりま

す．ちょっと説明を加えますと，地球上におけ

る物質循環というのは，主として生物の旺盛な

活力と水を媒介にして行なわれているわけです

が，私の立場は，これら物質の変化・分布およ

び移動の機構などを，化学的手法で解明しよう

とするものなんです． 

本日は，座談会のテーマにあわせて，これまで

のお話しにありました内湾や湖沼の底につもっ

た堆積物にあらわれる物質の変化を，主として

硫化物を中心にお話ししてみたいと思います． 

ただ最初におことわりしておきますが，常温下

でおこるこうした物質の変遷というのは，多種

多様のぼう大な微生物群が，その生を営む結果

としてあらわれてくるものです．生物は，それ

が生きている限り，必ず外から各種の物質を自

分の体の中にとり入れ，それを他のかたちに変

えて必ず外へ放出します．ですから彼等が生き

ている限り，その環境との間に必ず物質の出入

りが生じ，その環境に必ず物質上の変化があら

われます．私どもは，そうした環境における物

質の変化やそれらが変化する条件を，化学的手

法を用いて正しく知ることによって，自然の仕

組みにせまろうとするわけです．ですから，た

とえば硫酸が微生物学的な作用によって硫化物

に変るという場合に，その働きをする硫酸還元

菌そのものについては，次の石本先生にお話し

していただくことになります． 

微生物学的還元過程とは 

それでまず，硫酸が硫酸還元バクテリアによっ

て硫化物を生成するような環境―そういう還

元的な環境が出現するまでに，どういうことが

行なわれているのか，その辺から話を始めます． 

どなたでもご存知のように，水の中には酸素が

溶けていますから，堆積物は最初はみな酸化的

な環境にあります．ところが堆積物に含まれて

いる有機物を微生物がどんどん分解します．そ

して微生物が有機物を分解するときには酸素を

使いますから，次第次第に酸素が減退していき，

ある段階に達して硫酸が硫化物に還元されるよ

うな環境ができ上る． 

この酸化的環境から還元的環境にいたる過程を

微生物学的還元過程とよぶとすれば，この過程

でどういうことが行なわれているのか．これを 

図2･3－大阪湾底泥・大阪層群の海底粘土を弗

酸処理した残査と鉱石パイライトのＸ線回折図 
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一つのテーマにして，自然の仕組みを見ていき

たいと思います． 

脱窒素現象からマンガンの還元過程まで 

さて，こういった微生物学的還元過程を知るた

めに，ある実験をしました．まず，図３・1から

説明します．これは，堆積物の一つである水田

の土壌（泥）を使った実験です．水田土壌を乾

燥し，そこに上から水（蒸留水）を入れて湛水

します．この場合には，物質はすべて酸化的な

状態になっております．ちょうどこれは，稲を

植える場合に，最初田んぼを乾かして，耕して，

そして水をほりますが，そのときの状態と同じ

ことになります．こうしておいて，酸化的な環

境の物質が微生物学的にどのように変化してい

くかをみる．ですから図にありますように，あ

らかじめこの墳にはサイフォンが入れてあり，

このサイフォンでもって，時間ごとに泥の中の

水（間隙水）を取り出していく．そして水の中

に溶けだしてくるいろいろな成分とその時間的

変化を調べるわけです．温度は，常に25℃に保

ってあります． 

そうしますと，まず亜硝酸イオン(ＮＯ2
-)と硝

酸イオン(ＮＯ3
-)がすぐに溶けだしてきて，４

日間で完全に消えてしまいます．すなわち 

2HNO3＋10HA→N2＋6H2O＋10A 

2HNO2＋6HA→N2＋4H2O＋6A 

（ＨＡは水素供与体） 

これがいわゆる脱窒素現象であります．硝酸類

は窒素ガス（Ｎ2）に変わり，泥（土壌）の中か

ら消えうせてしまう．これを行なっているのは，

ある種のバクテリアでありましょう． 

硝酸イオンと亜硝酸イオンがすっと消えた次の

段階に何が出てくるかというと，２価のマンガ

ン（Ｍｎ2+）が溶け出してまいります．この実

験では最終的には36～37日間ぐらい保温したの

ですが，それまでの間,２価のマンガン（Ｍｎ2+）

は増加する一方です． 

では２価のマンガン（Ｍｎ2+） が，なぜとけ出 

してくるのか．土壌のなかには，量はそうたく

さんはありませんけれども，４価のマンガン 

(ＭｎⅣ)(注1)があります.普通これは真っ黒な

二酸化マンガン（ＭｎO2），つまりマンガン１原

子に酸素が２原子くっついた化合物としてある

わけで，これは水に溶けません. 

ところが，微生物が酸素を使う.酸素の使い方 

というのはいろいろあるわけで，われわれ人間

は，空気中の遊離の酸素を呼吸して生きられる． 

魚は水の中に溶けている遊離の酸素を使って生

きているわけです．この実験の場合でも，湛水

した壜の泥の中には，最初は酸素が溶けていた

はずです．しかし，遊離の酸素というのは生物

が一番使いやすいものだから，好気性のバクテ

リアなどによってこの酸素はすぐ使われてしま

い，泥の中になくなってしまう．しかも外から

は酸素は供給されない．さあ，どういう酸素を

使うか．そうなると，これは化合状態の酸素を

使わざるを得ない． 

ところが泥の中には，酸素をもった化合物，酸

化物は無数にある.そのうちで最も酸素の使い

やすい酸化物は何かというと，これがいま言っ

た亜硝酸とか硝酸なんです．それでこの酸素が

使われる．しかし，亜硝酸・硝酸は量が少ない

からすっとなくなってしまう．そうすると今度

は二酸化マンガン（ＭｎＯ2）の酸素がねらわれ

る．これはまた，特殊のバクテリアでしょう． 

これが二酸化マンガンの酸素１個をとってしま

う．すなわち 

ＭｎＯ2→ＭｎＯ 

このＭｎＯ（一酸化マンガン）は，酸素１原子

と結びついた２価のマンガン．こうなると水に

溶けだしてくるのです． 

ところで， Ｍｎ2+がどんどんと増加している間

は，まだ ＭｎＯ に還元されないで残っている 

不溶性の４価のマンガン（ＭｎＯ2）があり，そ

れから生ずる微量の Ｍｎ4+ が泥の中にあるは

ずであります．つまり， Ｍｎ4+ と Ｍｎ2+ が共

存する期間である．そうしますと，この期間の，

酸化的環境から還元的環境ヘ移行しているその

度合いは，Ｍｎ4+とＭｎ2+との比で形成される 

酸化還元電位できめられることになります．そ

してこの段階の酸化還元電位では，まだ２価の

鉄（Ｆｅ2+）が溶けだしてこない． 

要するに，この第一の実験で大事なことは，ま

ず,遊離の酸素がすぐになくなってしまう．次に，

硝酸とか亜硝酸の酸素がすっと消える．それが

なくなって，二酸化マンガンの酸素を奪う．し

かし，Ｍｎ2+がどんどん増加している間はＦｅ2+

が出てこないということです．この第１の実験

に使われた土壌は，有機物の少ない，微生物学

的にわりあいに活性度の低い土壌であります． 

酸化還元電位の急低下と２価鉄（Ｆe2+）の溶出 

次にどういう土壌を使うかというと，それより

ももう少し有機物が多い，微生物学的に活性度

の高い土壌を使う．それが第２の実験で，その

結果が図3・2です． 

この図で Ｅｈと記してあるのは酸化還元電位

で，酸化的な環境から還元的な環境にどういう

ふうに移行しているかという一つの目安になる

単位です．図にみるように，この Ｅｈが最初

からグーッと下がってくる．それに対して，こ

の土壌では，硝酸イオンとか亜硝酸イオンとか

は出ておりません．図にみるように，最初から

Ｍｎ2+がグーンと増加する．５日日ぐらいまで

は急激に増加し，そのあとはダラダラダラッと

なる．ということは，５日日ぐらいになります

と，この土壌の中にあったほとんど全部の４価

のマンガンが２価のマンガンに還元し切ってし

まったということになります．すなわち 

ＭｎⅣＯ2→ＭｎⅡＯ→Ｍｎ2+ 

最初，二酸化マンガンとして，この泥の中にあ

った４価のマンガンが，全部２価のマンガンに 

図3･1－湛水した水田土壌（安城市）を25℃で37日間保温したときの間隙水中に溶存する各種成

分の時間的変化 

注１＝化学記号の右肩のⅡⅢⅣは不溶性をあらす．2+，
2-などのイオン型は水溶性をあらわす． 
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還元されて水に溶けだしてしまった．それに対

応して，酸化還元電位がグーンと下がってきた． 

そうすると，この段階において始めて２価の鉄

（Fe2+）が溶けだしてきます．土壌の中には，

その主成分として酸化第二鉄（ Fe20 3）がいっ

ぱいある．これは３価の鉄．そして水に溶けま

せん．ところがこの段階になると，Fe203 の酸

素が１つ奪われてFe202（2FeO＝酸化第一鉄）

になる．こうなると２価の鉄（Fe2+）が溶けだ

してくる．すなわち 

Fe2
Ⅲ03→Fe2

Ⅱ02→2FeⅡO→Fe2+ 

図にみるように， ５日目ぐらいから２価の鉄

（Fe2+）がグーンと溶けだしてくる．そして，

酸化第二鉄は泥の中にいっぱいあるから Fe2+

はどんどんとけだしてきて一方的に増加する． 

このようにして，微生物はこの化合状態の酸素

を使って有機物をどんどん燃やしていくわけで

す．以上が第２の実験でわかったことです． 

硫酸還元のはじまり 

第３の実験は，これはまた有機物のいっぱいあ

る別の泥で，微生物学的にさらに活性度の高い

土壌での実験です．その結果が図3・3です．こ

の場合には最初からキーンと２価の鉄（Ｆe2+）

が出てくる．これは還元度のすごい高い土壌に

なる．有機物がいっぱいありますから，それを

微生物がどんどん使ってぐんと還元的な状態に

してしまう． 

ここでは， ２日か３日目ぐらいまでで２価の鉄

（Ｆe2+）が溶けだしてしまう．そうすると，土

壌というのは不均質で，酸化第二鉄の分布も一

様ではないから，局部的には完全に３価の鉄

（ＦeⅢ）がない場所も出てくる．そういう場所 

では酸化還元電位がぐっと下がってしまう．そ

のときどうなるかというと， Ｓ2-（硫化物イオ

ン）がつくられる．土壌の中には硫酸イオン

（SO4
2-）というのがある． 

これは水に溶ける．ところがこの酸化物を使う

ものが出てくる．それが硫酸還元バクテリアで，

この硫酸イオンを使って硫化物をつくる．しか

し，そこにはすでに Fe2+ がつくられているの

で，それは直ちに Fe2+ と結合して不溶性の硫

化鉄 （FeS）をつくってしまう．だから，３価

の鉄 （Fe3+）が全部還元した段階―酸化還元

電位がさらに下がった段階において，硫酸還元

がぐんと活発になる．図の S2- というのは酸

可溶性硫化物を示し，その大部分は FeS の状

態にありますが，図にみるように，これが直線

的にどんどん増加していきます． 

じつは，この同じ泥でメタン（CH4） が出てく

る様子も調べております．そうしますと，二酸

化炭素（CO2）が５日目ぐらいまでどんどんで

てきますが，それ以後は減っていく．それに対

応してメタンが出てくるのですが，この時期は，

いまの S2- が増加してくる時期とも対応して

いるのです．メタンの話は，大変重要なんです

が，本日は触れません． 

微生物学的還元過程は段階的に進行する 

以上の結果を通して，微生物学的還元過程は，

次のような各段階にまとめることができます． 

①保温初期においてまず溶存酸素が消費され，

酸化還元電位が急激に低下する．この酸素は，

先ほど言ったように遊離の酸素で，これが一番

使いやすい．その酸素がなくなって， 

②亜硝酸，硝酸が窒素ガスに還元されて消失す 

る．これは脱窒素作用です・ 

③４価のマンガン（ＭｎⅣ）が２価のマンガン

（Ｍｎ2+）に還元されて，これが溶け出す． 

④３価の鉄（FeⅢ）が２価の鉄  （Fe2+）に還元

されて，これが溶出する． 

⑤硫酸イオン（SO4
2-）が S2-（硫化物イオン）

に還元され，硫化物を形成する． 

⑥そのころになって始めてメタン醸酵が行われ

る．このときに，場合によっては多少の水素を

発生する場合もあります． 

そして，これら各段階の酸化還元反応は，それ

ぞれの標準酸化還元電位―純粋な物質につい

ていえば，Ｍｎ4+/Ｍｎ2+が＋1.6ボルト，Fe3+/ 

Fe2+が＋0.76ボルト， S/S2- が －0.55ボルト

で規定される．つまり，酸化還元電位の高い方

から低い方ヘ向かって段階的に反応が進んでい

く．このステップは実に重要なことなんです． 

全世界において，現在はもちろん地質時代にお

いても，絶えずこの段階に従って還元過程が進

行しているのです． 

日本の農業と微生物学的還元過程 

話が横道にそれますが，この法則を知らずに適

用することによって過去に日本の農家では，稲

の秋落ちを防いでいた．昔は窒素肥料として硫

安をまいた．硫安をまくということは，硫酸も

同時にまくということで，これは困るんですね．

そうすると硫酸還元が始まり，硫酸還元で硫化

物ができる．これが毒物です．稲の根を腐らせ

ちゃう．それで秋になって，さあ，これから刈

り取るという何日か前になると， 稲の穂がパラ

ッと落ちてしまう． 

これを防ぐために，昔の農家の人たちは生活の 

図3･2－湛水した水田土壌（小牧ヶ原）を20℃で30日間保温したときの 図3･3－愛知県西端水田土壌を湛水して35℃で保温した場合における土 

土壌中の各種成分の時間的変化 壌中の各種成分濃度と保温日数との関係 
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知恵として，もうそろそろ危ないなという時期

にかかると，見るからに鉄分の多い土を田んぼ

に混ぜた．これがすばらしいんです．つまり硫

酸還元は， ④のステップから⑤のステップにい

くから生じるのであって， ④のステップのまま

に止めておけばおこらない．昔の農家の人たち

は，３価の鉄をまくことによって人為的にこの

ステップの進行をおくらせ，稲の秋落ちを防い

でいたわけです． 

水中での硫酸還元 

では，次に，今度は硫酸還元が起こり得る非常

に還元的な水域を対象にして，硫化物の動きを

調べてみます．愛知県の知多湾に注ぐ矢作川の

河口に油ヶ淵という小さな汽水湖があります． 

ここは，満潮期には海水が入ってきますし，ま

たふだんは矢作川の水が入ってくる．ですから，

この湖水は，底の方が海水で，表層が真水とい

う，非常に小型ではありますが，典型的な汽水

湖です．だいたい汽水湖というのは，比重の重

い海水が底にあるから，風が吹いてもなかなか

水が混じりません．それで底の方の水は， 表 

３・10（17p）に示すように酸素が全く溶けてお

りません．しかも海水には硫酸がいっぱい含ま

れていますから，硫酸還元菌が存分に活動する

世界が，水中や底泥において展開されることに

なります． 

そこでまず油ヶ淵の深層水を調べてみます．表

３・1は，湖底面から上方へ１cm，６cm，１１cm

などの位置にある深層水を壜にとって，それを

放置したときの，特に硫化物の変遷を測定した

結果です．この５種類の深層水は，みないずれ

も酸素が溶けていない還元層のもので， ２価の 

鉄（Ｆe2+）が溶けていて，硫化物が少しある． 

硫化物というのは，硫化鉄として黒く沈澱して

います． 

この深層水を保温します．そうすると10日日に

なると，硫化物態硫黄（硫化鉄）がぐっと増え

てきます．最初は0.33mg/ℓ ぐらいのものが，

0.59mg/ℓ ぐらいに増える．さらに，125日も置

くとその10倍近く，３mg/ℓ ぐらいに増えてし

まいます．つまり，水中においても，その水が

非常に嫌気的な状態に置かれると，硫酸還元が

進行し，硫化鉄ができて沈降していくことがわ

かります． 

硫酸還元には鉄が大きな役割を演じている 

－海底泥における硫化鉄生成の機構－ 

では，湖底につもった泥の中ではどうなるか，

同じ油ヶ淵の湖底から，深さ０－20cm， 20－

40cm，40－60cm の柱状の堆積物（泥）をとり，

その泥の中の間隙水をしぼる．これは遠心分離

器にかけてギューッとしぼり出します．そして

その間隙水の状態を見てみます．まず，表3・2

は，鉄とマンガンについて調べたものです．そ

うしますと，２価の鉄（Ｆe2+）は全く溶けだし

ていない．そして２価のマンガン（Ｍｎ2+）が

ちょっと顔を出しています．このＭｎ2+ につ

いては，すべての場合がこうであるとは言えな

いのです．ただこのマンガンの挙動が，これか

ら述べる硫酸還元に非常におもしろい情報を提

供してくれるのです．この問題は，あとで述べ

ます． 

さて問題は，次の表3・3に示された実験，≪油

ヶ淵の底泥内の硫酸還元に対する鉄粉添加によ

る影響≫です．これはどういうのかというと， 

まず最初に，採集した底泥の間隙水の化学成分

をはかる．実験Ⅰの対照試料では，塩素（Ｃｌ）

は 8,010mg/ℓ あります．普通，海水をこのく

らいまで薄めると，大体硫酸（ＳＯ4
2-）が1,000

ｍｇ/ℓ ぐらいあるのです（付表参照）．しかし，

現実には97.5ｍｇ/ℓ しかない．だから，これは

すでに硫酸還元が相当進んで，海から供給され

た大部分の硫酸が硫化物に変えられていること

がわかります．鉄（Fe2+）はゼロ，しかし硫酸

は，まだ少し残っている．そういう水です． 

さて，その次が大事なんです．これを21日間保

温します．そうするとどうなるか．その表にみ

るように，水の中に溶けている硫酸は全然変化

していない．つまり，硫酸還元の進行はその状

態でパタッととまってしまっている． 

ところが，この表の次の欄を見てください．こ

れに鉄粉を加えたんです．そうすると同じ21日

間放置したのに，硫酸が見事にゼロになってい

る．鉄もゼロです．表３・３の実験Ⅱも油ヶ淵

の別の試料だけれども同じことです．最初は，

246mg/ℓ の硫酸を含んでいる．  それに鉄粉を

加えます．そうすると21日間でスーッと硫酸が

消えてしまう．鉄は全然出てこない．これはな

ぜか． 

鉄粉を入れると，鉄粉からＦe2 +が溶け出して

くる，顔を出すわけです．ところがそこで硫酸

還元が行なわれるものだから，Ｓ2-がとびだし

てくる．そうすると，Ｆe2+ と Ｓ2-がすぐに反

応して ＦeＳ（硫化鉄）をつくってしまう．こ

のＦeＳ（硫化鉄）は水に溶けない．そのため

Ｆe2+がまた溶けだしてきて，これがまたＦeＳ

になる．という具合で，この過程が一方的に進 

表3･1－油ヶ淵の深層水中での硫化鉄の生成 表3･1－油ヶ淵の底泥内の硫酸遺元に対する鉄粉添加による影響 

表3･2－油ヶ淵の柱状堆積物の間隙水に溶存するＦｅ2+およびＭｎ2+ 付表－海水の主成分（塩素料19.00%の海水について） 
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行する．だから遠心分離器でいくら水をしぼり

出しても，硫酸も鉄も全然顔を出さない．それ

らはみな， FeS （硫化鉄）になってしまってい

るわけです． 

これでわかるように，硫酸還元にとっては，鉄

の存在がきわめて重要な役割を果しているので

す．この機構によって，還元的な海域につもっ

た底泥は，みな硫化鉄で特徴づけられることに

なるわけです． 

硫酸還元におけるマンガンの抑制作用 

ここで，さきほどちょっと触れましたマンガン

の問題について考えてみます．表3・4は，愛知

教育大学の村上教授と一緒に，以前実験したも

のです．泥から硫酸還元菌を取り出して，そし

て別に懸濁液を用意しておく．その溶液に，硫

酸ナトリウム，硫酸第一鉄，硫酸マンガンの３

種の溶液をさまざまに成分を変えて添加し，そ

れによって硫酸還元に与える影響を調べたわけ

です．その試料は表にみるように No.１～No.

９まであります． 

No.１は， 硫酸を加えるために硫酸ナトリウム

の溶液と，鉄を加えるために硫酸第一鉄の溶液

とを添加し,これをインキュベートします．そう

すると初期の硫酸の濃度は384mg/ℓ ，鉄が112 

mg/ℓ ，マンガンがゼロです．そして，２週間ぐ

らい置きます．そうすると，そこで62mg/ℓ と

いう硫化物がダッと出る．これが硫酸還元には 

非常にいい条件であって，このときの硫酸還元

作用に対する抑制度はゼロであるというふうに

考えます．これが基準になります． 

No.２は，硫酸を0.80Ｍ/20，ところが鉄（Fe2+）

を加えない．そうすると，硫酸還元はちょっと

弱い．硫化物は６２mg/ℓ 対 ４１mg/ℓ だから， 

34％程度抑制されているということがわかるわ

けです．つまり，鉄がないと硫酸還元しにくい． 

これは，さきにみたと同じことです． 

No.３は，0.40Ｍ/20の硫酸を加える．鉄は加

えない．そして今度は硫酸マンガンを加えます．

そうすると硫化物は６２mg/ℓ 対１２mg/ℓ ．抑制

度は80％．つまり，マンガンは非常に抑制力を

示して，硫酸還元を阻害していることがわかる． 

No.４と No.５，も同じように鉄がない．しか

し，マンガンの濃度をだんだん薄めてまいりま

す．そうすると，抑制度が76でちょっと低くな

る．そこでおもしろいのは，No.６～No.９の場

合です．これにはいずれも硫酸と鉄を加えてあ

る．No.６はマンガンを加えない． そうすると

反応がぐっと進んで64mg/ℓ ，抑制度はゼロで

す．No.７はマンガンを加え， その濃度を高く

する．そうすると抑制度は46．次のNo.８，こ

れは同じマンガンを加えるんだけれども，マン

ガンの濃度を低くしてある．そうすると，抑制

度は７．一番下のNo．９は，さらにマンガンの

濃度を低めている．そうすると抑制度はゼロで 

す．以上のことからわかるように，硫酸還元と

いうのは，鉄があっても，マンガンがあること

によって非常に強い抑制度を示す．この点は，

まだ余り知られていないようなので，あるいは

実用的に応用する道があるかと思い，お話しし

た次第です． 

底泥の硫化物にはパイライトが含まれる 

以上のようなわけで，底泥では硫酸がどんどん

還元されて硫化物になってまいります．では，

この硫化物の実際の姿はどのようになっている

のか．表３・５は，こうした堆積物の中ででき

た硫黄化合物の状態を調べたものです．試料は

油ヶ淵の測点Ⅲと測点Ⅰの底泥です．この表に

みるように，まず最初に全硫黄（Total-S）の

パーセンテージを調べる． 

次に，こうした底泥には，まだ還元され切れな

いで残っている硫酸がしみ込んでいますから，

これを調べる．それが硫酸態Ｓです．もちろん

これは非常に量が少なく，ゼロのときもたくさ

んあります． 

次に，できた硫化物―これは大部分が硫化鉄

（FeS）ですが，そのパーセンテージを調べた．

これは，同じ油ヶ淵でも測定点によって違い，

測定Ⅰの方が相当多い． 

その外に，遊離硫黄（Free S）もできておりま

す．これは単体硫黄です．われわれが温泉場に

いくと，黄色い細かい粉末をたくさんみかけま 

表3･4－硫酸還元菌による硫酸還元作用にあたえる鉄およびマンガンの影響 表3･5－油ヶ淵底泥中に存在する各態硫黄化合物 

表3･6－化学分析によるパイライトの同定 表3･7－Ｘ-線分析による

 パイライトの同定 表3･8－塩酸と弗化水素処理によって得られた残留Ｓの分析 

結果と塩酸処理のみによって得られた残留Ｓのそれとの比較 
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すが，これと全く同じものです． 

そして一番最後に，残留硫黄と記しているもの

がかなりある．じつはこれが，さきほど市原優

子先生からお話しのでたパイライト（FeS2）な

んです．この残留硫黄の実態を明らかにしたの

が，次の表３・６と表３・７です． 

まず表３・６では残留硫黄の量を測定しました． 

そうしますと硫黄と鉄の比率（S/Fe）はこの測

定結果では１.3とか1.4ぐらいです．その隣の欄

に記してあるのは，黄鉄鉱の鉱床から採取した

新潟県の赤谷産のパイライトで，そのＳ/Ｆｅの

比率が1.0です．理想的な，ミイライトはFeS2

ですから，そのＳ/Ｆｅの重量比は1.15です．だ

からこの組成から見ても，油ヶ淵でとられた残

留硫黄は，パイライトに非常に近い組成をもっ

ているということがわかります． 

これだけのデータでは瞬味なので，その構造を

みるためにⅩ線分析をしました．その結果が表

3・7です．ｄ（Å）はⅩ線回折の波長,Ⅰは各波

長に対する強度です．油ヶ淵の残留硫黄と新潟

県赤谷産りパイライトとは，多少の違いはある

にしても， Ⅹ線分析の結果ではかなりいい対応

性がある．それで，これはもう間違いがないと

いう結論を得ました． 

パイライトは堆積物中で生成する 

もう一つ大事なことは，このように泥の中にパ

イライトが実際にあるけれども，このパイライ 

トが，どこか外から砕屑物中の鉱物として運ば

れてきて，そこにつもったのかもわからぬとい

う心配があるわけです．そうした場合には，必

ず珪酸塩と非常に密接な関連を持って流れてき

ている．それで，もし珪酸塩と関係があれば，

これは酸などで簡単に溶けるものではなく，珪

酸分を分解する弗化水素処理をして始めて溶け

てくる． 

ですから，表3・8では同じ試料について，２つ

の異なる方法によって残留硫黄を分析し，その

結果を比較したわけです．一つは，塩酸と弗化

水素処理をして得られた残留硫黄－珪酸塩を

含んでいる安定な鉱物由来の場合には，こうい

う処理をしないとパイライトが出てきません．

もう一つは，酸処理だけをして得られた残留硫

黄． 

その結果が表3・8に書いてありますが，括弧し

たのは塩酸処理だけ，括弧していないのが弗化

水素処理も含めて得られた数値です．そうして

みると，両方ともほとんど結果ほ変わらない． 

ということは堆積物の中にある残留硫黄，いわ

ゆるパイライトは，陸地から運ばれてきた鉱物

由来のものではなくて，その堆積物の中で生成

されたと考えざるを得ないのです． 

だいたい以上が，汽水湖や内湾の底泥に含まれ

ている硫化物の形態について，いまのところわ

かっている姿であります． 

燐の溶出は淡水湖で少なく汽水湖で著しい 

最後に，淡水湖の還元的環境について触れてみ

ます．淡水湖では，燐（Ｐ）の挙動が中心にな

りますが，判りやすくするために，汽水湖の場

合と比べながらお話しします． 

長野県の大町の少し北方の山の中に，木崎湖と

いう小さな湖があります．ここは，３月下旬か

ら11月頃までは水の動きのない停滞期， 12月か

ら３月上旬までは循環期で，表層の水温が下が

るので，表層の水と深層の水がよく混じり合い

ます．ですからこうした湖では，停滞期に，湖

の深い場所で酸素の乏しい還元的な水域がつく

られます． 

表3・9は，この時期の湖水の化学成分を深さ別

に調べたもので，表にみるように， 23.5m以深

が還元層です．これを，さきほどの油ヶ淵につ

いても同様に調べて比較してみます．表3・10

が油ヶ淵です．そうしますと，同じ無酸素層の

水でも，燐酸態リン（ＰＯ4
-3-Ｐ）の濃度がまる

で違っていることがすぐにわかります．汽水湖

にはたくさん溶けているが，淡水湖には殆どと

けていない． 

ついで，底の泥についても，同様に調べて，比

較してみます．それが表3・11で，油ヶ淵の方は，

さきほどから述べているように硫酸還元が進ん

でいて，硫化物が多く，間隙水をみても鉄は溶

けだしていません．しかし，木崎湖の方は全く 

表3･9－木崎湖(淡水湖)における各種化学成分の鉛直分布(1963年9月7日～8日) 表3･10－油ヶ淵(汽水湖)における各種化学成分の鉛直変化(1950年9月8日） 

表 3･11－木崎湖と油ヶ淵の湿泥とその間隙水の化学的性質 

〈TANAKA，1953〉 
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逆で，硫化物は非常に少量で，間隙水中の鉄

（Fe2+）の濃度は 80mg/ℓ と非常に高い．そし

て問題の燐酸態リン（ＰＯ4
3--Ｐ）は，木崎湖は

0.3mg/ℓ と微量なのに，油ヶ淵では13.5mg/ℓ 

という高濃度を示します． 

硫酸還元にともなって燐酸が溶出する 

では何故，燐酸イオンが汽水湖の還元的な水域

や泥の中に溶けだし，淡水湖の方では同じ還元

層であっても溶けだしてこないのか．この機構

を調べるために，木崎湖と油ヶ淵の泥を風乾し

て，それを試料として実験してみます． 

まず，それぞれの乾燥した泥の化学組成を表３ 

・12にあげておきます．ごらんのように，両方

の泥の主成分は互いに似ておりますが，ただ全

硫黄（全-Ｓ）だけは，当然のことながら油ヶ淵

の方が高い． 

さて，この試料を水とまぜて保温しておくとど

うなるか．図３・４の実線で示したのが木崎湖

の泥の結果です．この図からよくおわかりのよ

うに， 15日頃までは緩急の違いはあるにせよす

べての成分が増加していますが，それ以後にな

ると一定になるか，減っていくかです． 

ところが油ヶ淵の方は，図３・５にみるように，

変化の憤向が木崎湖と似ているのは固相の酸可

溶性Fe2+だけです．硫化物は最初から多いんで

すが，それは日と共にぐんぐん増えていく． 

溶存性 Fe2+ は15日ぐらいまでは急激に増えま

すが，それ以降は，硫化物の増加とともに減少

します．このように，硫酸還元は15日以降もぐ

んぐん進行しているわけです．問題は，燐酸イ

オンの15日以降の変化で，溶存性 Fe2+ が減少

するのと歩調をあわせるようにして，これは，

逆に増えていくのです．この結果から，油ヶ淵

の還元的な水域や泥のなかに燐酸イオンが溶け

だすのは，硫酸還元と密接な関連のあることが

推察できます． 

それで，このことを立証するために，今度は，

木崎湖の風乾した泥に，水と一緒に硫酸ナトリ

ウムを添加して，その変化を調べたわけです． 

この結果は，さきの図３・４のなかに点線で示

してあります．そうしますと，この図でわかる

ように，保温15日以降になると，硫酸添加の影

響がはっきりとあらわれてきます．硫化物が増

え始めるのに伴って，燐酸イオンがぐんぐん溶

けだしてきて， 58日目には，硫酸添加前のもの

に比べて約４倍にもなっています．こうして，

硫酸還元の進行と共に燐酸イオンが溶けだして 

くることが明らかになりました． 

酸化還元過程での鉄・燐酸の溶出→←沈澱の機構 

－淡水湖と汽水湖のちがい－ 

そこで今度は，燐酸がどういう酸化還元的環境

で，溶出から沈澱へ，あるいは逆に沈澱から溶

出ヘ変るのかを調べてみました．それが表３・

13で，この実験では，最初に還元的環境にして

保温し，７日目に空気を通して酸化的環境に変

えたわけです．そうすると，木崎湖，油ヶ淵の

いずれも酸化されて Ｆｅ2+ とＰＯ4
3- は共に，

きれいになくなってしまいます．そして，これ

を密栓して再び還元的環境にもどすと，日数と

共にＦｅ2+ ，ＰＯ4
3-のいずれも増大します．さ

てここで，いままでの結果をすべてまとめて水

中および堆積物内での酸化還元過程にともなう，

鉄，燐酸および硫酸イオンの挙動をまとめてみ

ますと，以下のように書き表わせます． 

（1）酸化過程 

2Ｆe(ＯＨ)2＋Ｈ2Ｏ＋1/2Ｏ2→2Ｆe(ＯＨ)3↓ 

Ｆe(ＯＨ)3＋ＰＯ4
3-→ＦeＰＯ4↓＋3ＯＨ

- 

酸化的環境では， Fe2+  は溶存酸素により酸化

され，水酸化第一鉄〔Fe(OH)2〕は，水酸化第

二鉄 〔Fe(ＯＨ)3〕となって沈澱する．このと

き，そこに溶存する燐酸イオン（ＰＯ4
3-）は，

その大部分が水酸化第二鉄〔Fe(ＯＨ)3〕と反応

して燐酸第二鉄（FeＰＯ4）となり沈澱する．こ

の場合，量的には，圧倒的にFe（ＯＨ）3の方が

多いので，湖底には，Fe(ＯＨ)3 とFeＰＯ4 が 

共沈する． 

（2）還元過程（SO4
2- の存在しない場合） 

Ｆe(ＯＨ)3→Ｆe(ＯＨ)2→Ｆe2+＋2ＯＨ- 

ＦeＰＯ4→Ｆe3(ＰＯ4)2→←3Ｆe2+＋2ＰＯ4
3- 

水酸化第二鉄〔Fe(ＯＨ)3〕は， 水酸化第一鉄

〔Fe(ＯＨ)2〕に還元される．これが水に溶解し

て，鉄イオン（Fe2+）を溶出する． 

燐酸第二鉄（FeＰＯ4）は還元されて，燐酸第一

鉄〔Fe(ＰＯ4)2〕になり，鉄イオン（Fe
2+）と

燐酸イオン（ＰＯ4
3-）を溶出する． 

ただし，燐酸第一鉄〔Fe3(ＰＯ4)2〕はなかなか

水に溶けないんです．とくに ｐＨ が中性付近

の場合には，その溶解度が低い．それで淡水湖

の場合に，これが堆積物中に長時間おかれてビ

ビアナイト〔Fe3(ＰＯ4)2・8Ｈ2Ｏ〕,すなわち藍鉄

鉱をつくることがしばしば生じるのです．この

点は一番最初に，市原実先生のお話しにあった

とおりです． 

（3）還元過程（ＳＯ4
2- の存在する場合） 

Ｆe(ＯＨ)3→Ｆe(ＯＨ)2→Ｆe2+＋2ＯＨ- 

ＦeＰＯ4→Ｆe3(ＰＯ4)2→←3Ｆe2+＋2ＰＯ4
3- 

Ｆe3(ＰＯ4)2→←3Ｆe2+＋2ＰＯ4
3- 

 →ＦeＳ 

 ＳＯ4
2-→Ｓ2- 

上の２つの反応は，硫酸イオン （ＳＯ4
2-）がな

い場合も同じです．ここで問題なのは，何回も

くり返すようですが，ＳＯ4
2-→Ｓ2-なんです．

ところが，そこには， Fe2+が大量に溶け出して

いる．それで Ｓ2- は Fe2+ とすぐに反応して，

安定した硫化鉄（FeS）をどんどんつくってい 

く．その結果ＰＯ4
3-がフリーになってしまい，

泥から燐酸が溶けだしてくる．これは，さきの

実験でもくわしくみたとおりですが，じつは，

大変に現実的な問題なんです． 

現代の硫酸還元＜燐酸の大童溶出と海湾汚染＞ 

現在，日本の沿岸部には有機物がいっぱい，ヘ

ドロがいっぱいたまった内海・内湾・港湾があ

るでしょう．そこは海だから硫酸がいっぱいあ

る．それが有機物をこってり含んでいる泥にし

みこんでいるわけです． 

だからそこはもう，硫酸還元の進行がとまらな

いような世界になってしまっている．そして硫

化物をどんどん，どんどんつくる．そうすると，

いまお話しした機構によって，底の泥から燐酸

がジャンジャカ出てくるんです．燐酸が大量に

でてくれば，当然プランクトンが大繁殖するで

しょうし，赤潮なども発生するでしょう．です

から，この問題は，港湾の汚染対策や海洋汚染

の問題と絡んでくるので，非常に重要なんです． 

それで一番最後に，そういった絵をかいてあり

ます．図３・６は淡水湖のケース，図３・７は汽

水湖のケースです．両図とも，いままでお話し

したことをまとめたようなもので，これ以上説

明することはないと思います．いまの汚染の問

題は，もちろん図３・７の方で，硫酸還元の進行

によって燐酸が自由に動くというその機構が，

事態の核心としてあるのです． 

こういうわけでから，硫化物の挙動というのは，

現在の汚染の問題という側面からも捉えなけれ

ばならないのです． 
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図3･4－木崎湖の風乾堆積物を水と混合して保温した場合の化学組成 

の時間的変化と硫酸塩添加による影響（点線は硫酸塩添加の場合を示す） 

図 3･5－油ヶ淵の風乾堆慣物を水と混合して保温した場合の化学組成の

時間的変化 

表 3･12－木崎湖と油ヶ淵の乾燥堆積物に対する化学組成の比較 表 3･13－湖底堆積物中のリン酸の溶出と沈澱の可逆性 

図 3･6－淡水湖におけるリン酸の循環 図 3･7－汽水湖におけるリン酸の循環 


