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干潟などにおける環境汚染の指標として酸揮発性硫化物（AVS）が広く使われている．しかし，AVSには硫化
鉄などに由来する難溶性の結合硫化物が大量に含まれており生物に対する環境評価の尺度として問題があると
される．一方，堆積物間隙水に含まれる溶存硫化物は酸素の存在下で不安定であり測定のためには技術や設備を
要することから測定例は多くない．著者らは大気中の酸素の影響を軽減しながら堆積物に含まれる間隙水を採
取する方法を発明（特許 6467577号）し，市販の簡易分析キットと組み合わせて溶存硫化物を現場で簡易に測定
する方法を考案した．本方法の精度，再現性を検証したうえで博多湾などで測定を重ねた結果，本法による溶存
硫化物測定は硫化水素生成や貧酸素水発生などの環境悪化を反映する有効な環境指標となることが示唆された．
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1. はじめに

硫化水素や硫化イオンなどの硫化物は酸素の欠乏し
た富栄養化環境での堆積物中において硫酸塩還元菌の
働きによって生成される1)ことから環境悪化の指標とし
て重要とされている．水産にかかる水域環境分野では
硫化物の尺度として酸揮発性硫化物（AVS）が指標とし
て広く用いられ，水産用水の基準値2)にも掲げられてい
る．しかし，後述するように AVSは硫化鉄などに由来
する結合硫化物が大部分を占めている．このような結
合硫化物は溶解度積が極めて小さい3)ことからほとんど
水に溶けず，生物の生息に及ぼす影響を評価する尺度
としては適切ではないことが指摘されてきた4)．一方，
堆積物中の溶存硫化物測定は，必要性は認識されてい
るものの測定例は多くない．公定法 JIS K 01025)などに
よる溶存硫化物の分析では装置構成や手順が複雑であ
り多数の試料を処理するには不向きであることが理由
である．筆者らは堆積物の溶存硫化物の測定を特別な
技術を必要とせず現場で迅速に結果が得られることを
目的として開発を行い，多くのフィールドでの測定を
重ねてきた．本研究ではこの手法についての評価を行
うことを目的とし，さらに従来の AVSと溶存硫化物の
相違を検討するために博多湾を中心としたフィールド
において両者の計測を実施した．

2. 材料・方法

(1) 堆積物等間隙水の採取
a) 間隙水採取ピペット（特許第 6467577号）

5号 C定量濾紙を撥水処理して矢じり状に加工した
ろ過部を，使い捨てのポリエチレン製ピペットの先端
に取り付けたものを製作した（図–1上）．本ピペットに
窒素ガスを充てん後ガスバリア性のラミネート袋に一
地点の標準使用本数 5本ずつを脱酸素剤とともに封入
し，使用直前に開封することにより酸素の影響を少な
くする工夫を行った（図–1下）．開封前ピペットの無酸
素状態は酸素検知剤（感度 0.1% O2）を同封することに
より確認した（図–1下）．
b) 本ピペットの特徴
吸引力が 70～100 hPaと弱いため，目詰まりを起こし
にくい．また，ある程度目詰まりを起こすことにより
ポアサイズが小さくなりヘドロのような粒子の細かい
堆積物からも清澄な間隙水が得ることができる特徴を
有する．
c) 使用方法
使い方は目的とする試料（地盤）にろ紙部を挿入し
てスポイト部を潰して陰圧をかけることにより濾過さ
れた間隙水を採取する（図–2）．本ピペットは砂地など
空隙の多い試料では採水困難なことがある．この場合，
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図–1 間隙水採取ピペット

筆者らは試料を容器に取り振動を与えることにより間
隙水を浸み出させて採水する工夫を行っている．採取
量はピペット一本当たり 1.5 mL～2 mLである．採取し
た試料は採取ピペットの濾紙部分を切断して取り出し，
次に示す簡易分析キットを用いて測定を行う．

(2) 簡易分析方法
簡易分析法は測定範囲 0.1～5 ppmで海水でも使用可

である簡易キット（共立理化学研究所WAK-S）を選択
した．当該方法は JIS K 01025)に規定されているメチレ
ンブルー法の変法である．必要とされるサンプル量は
1.5 mLでピペットから取り出したサンプルに第一試薬
を加え，次に発色試薬を充填したパックに吸引して発
色反応を起こさせる．測定上限濃度を超える試料につ
いては定量マイクロピペットとメスフラスコを用い酸
素を含まない水で試料を希釈し測定結果に希釈倍率を
乗じて測定値とした．分析操作中の大気酸素の影響を
さけるためサンプル取り出しからパック吸引操作完了
まで 30秒以内で実施した．

(3) 精度の検定
a) 本ピペット使用の影響
ヨウ素滴定法により濃度を検定した 1000 ppmの硫化

ナトリウム水溶液を酸素を含まない水で希釈し S2− 濃
度で 0.1, 0.5, 1.0 ppmの 3段階に濃度調整した検液を化
学用海砂（林純薬工業製）に含侵させ本ピペットによ
り間隙水として採取して簡易キットで発色させたもの
（ピペット使用区）と検液を直接簡易キットで発色させ
たもの（対照区）を島津製 UVmini-1240分光光度計に
て純水をブランクとして波長 670 nmでそれぞれの濃度
につき 8回実施し吸光度を算出し本ピペットによる分
析値への影響を検討した．

図–2 干潟での間隙水採取

b) 比色カードの読み取り精度
前述した硫化ナトリウム水溶液を希釈して比色カー
ドに示された濃度の検液を作成し簡易キットで発色さ
せ複数の調査者によって屋外自然光の下で濃度を判定
した．測定時に比色カードの中間の色調を示す場合は
上下の値の平均値を測定値とした．また，後述する黒門
川測定現場においては同一試料を用いて携帯型吸光光
度計（共立理化学研究所ラムダ 9000型，以下携帯型吸
光光度計と略）により吸光度から濃度を算出し比色カー
ドの読みと比較した．また携帯型吸光光度計の精度を
確認するためラボ用の吸光光度計（島津 UVmini-1240

分光光度計，以下ラボ用と略）を用いてメチレンブルー
（三水和物）水溶液によるクロスチェックを実施した．

(4) 既往の研究・技術との比較
間隙水硫化物測定の既往研究として菅原ら6)の開発し
た方法が広く使われている．本研究では福岡市東区の
干潟 8地点で本法と菅原らによる方法 (以下菅原法と略)

で同一地点の間隙水溶存硫化物の測定を行い測定結果
の比較を行った．

(5) フィールドでの測定
a) 博多湾奥部における測定
貧酸素水発生が頻発する福岡市早良区百道浜沖の博
多湾奥部 (図–3上)において 2017年 11月，2019年及
び 2020年 10月の 3回延べ 74地点の測定を実施した．
項目は本法による溶存硫化物，AVSおよび泥温である．
間隙水はエクマンバージ採泥器 (20 cm角)を用いて採
取した堆積物の約 5 cmの深さから採取した．またAVS

は堆積物を冷蔵して持ち帰り，検知管法（ヘドロテッ
ク S330硫化物キット）にて測定し 110℃，2 hr乾燥法
によって求めた含水率を用いて干泥 1 g当たりの値を算
出した．さらに 2020年 10月の調査では鉄含有量との
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図–3 博多湾 (上)及び黒門川調査点 (下)

表–1 本ピペットによる影響

表–2 吸光光度計変動係数比較

関係を検討するため上記項目に加えフレーム原子吸光
法（日立 Z-2000原子吸光光度計）により全鉄の分析も
実施した．
b) 黒門川における季節変動の調査
溶存硫化物の季節変動をみるため，福岡市中央区大濠

公園の人工湖から博多湾に流入する黒門川調査点 6定
点 (図–3下)において 2018年 7月から 2019年 7月まで
の大潮の干出時に各季節ごとに全 7回，延べ 42定点に
ついて本法による溶存硫化物と前述の方法で AVSを測
定し測定値の季節変化を比較した．

3. 結果及び考察

(1) 精度の検定
a) 本ピペット使用の影響
試験区及び対照区による吸光度を表–1に示した．ピ

ペットを使用した区で低濃度では対照区に比べやや変
動が大きいものの 1 ppmではほぼ同等となった．変動
係数はいずれの場合も 0.1以下でありピペットの使用が
測定に大きな影響を及ぼすことはないと判断された．

図–4 既知濃度硫化ナトリウム液による発色

図–5 比色カードと携帯吸光光度計による測定値比較

図–6 菅原法と本法による測定値比較

b) 比色カード読み取り精度の検討
カードに示された色調は視覚的によく一致し個人差
もなかった (図–4 )．黒門川測定現場実施した現場サン
プルでの携帯型吸光光度計と比色カードによる比較で
は 0.99という高い相関係数を示した (図–5 )．しかし比
色カードの読みとりは個人差や測定環境などの影響を
受ける．特に低濃度サンプルでは誤差が生じやすいた
め低濃度の硫化物測定を目的とする場合は吸光光度計
の使用が望ましい．メチレンブルー溶液を用いた携帯
型吸光光度計とラボ用吸光光度計との比較では 1 ppm

では携帯型のばらつきが大きいが 2 ppm以上では携帯
型でも変動係数が 0.6以下となった (表–2 )．2 ppmのメ
チレンブルー溶液は計算上約 0.15 ppmの硫化物に相当
することから簡易キットの定量下限である 0.1 ppm以
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上の試料であれば，携帯型であっても現場では使用に
耐えるものと考えられる．

(2) 既往の研究・技術との比較
8 定点の溶存硫化物測定値は菅原法と本法では同じ

傾向を示し相関係数は 0.9であった (図–6 )．但し測定
値に関しては本法による測定値の方が数倍高く算出さ
れた．本法が間隙水そのものが分析対象であるのに対
し，菅原法では水で抽出した試料を分析対象とするこ
と．また試料処理や分析方法も大きく異なる．分析対
象や分析方法が異なればある程度分析結果が異なるこ
とは想定されたがこのような差が生じた理由について
は不明である．

(3) 本法によるフィールドでの測定例とその評価
a) 博多湾奥部水域水平分布
測定結果を表–3，溶存硫化物と AVS の水平分布を

図–7に示した．溶存硫化物は 2017年，2018年はA1～
A8，B1～B5の沿岸に近い調査点で高濃度となる傾向
があった．2020年は E4, D5, A7などの樋井川の澪筋な

表–3 博多湾調査点測定結果（–：欠測）

図–7 博多湾奥部堆積物の溶存硫化物及び AVSの分布
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図–8 黒門川調査点における季節変動

図–9 AVSと溶存硫化物の関係（n = 116）

どで高濃度となる傾向があった．AVSでも類似の傾向
を示したが溶存硫化物ほど明瞭な傾向はみられなかっ
た．硫酸塩還元菌は複数の菌種で構成される混合系で
ほとんどすべての有機物を利用できるとされている7)こ
のことから有機物の量が多い地点では硫酸塩還元菌の
活動も促進されることにより高濃度の地点が存在した
ものと考えられる．2017年の平均底泥温度は 15.0℃に
対し 2019年，2020年ではそれぞれ 22.1℃，21.2℃で
あった．後述するように硫酸塩還元菌の活動は温度の
影響を強く受ける．2017年は測定時期が他の 2回に比
べ約 1か月遅く 7℃近く温度が低かったことが不検出
が多かった理由と考えられる．
b) 黒門川における溶存硫化物の季節変動

6定点の平均値の変動において溶存硫化物の濃度変動
はほぼ泥温の変動に連動している一方，AVSではこの
傾向はほとんど見られなかった (図–8 )．AVSでは後述
するように大部分が比較的安定した結合硫化物で占め
られていることから温度変化の影響が小さかったこと
が考えられる．この調査点は博多湾からの海水と上流
からの淡水が混和する場所で底泥が著しくヘドロ化し，
夏季干出時には直射日光により 40℃近くにまで表面泥
温が上昇する．多くの硫酸塩還元菌は 28～30℃，ある
いは 37℃が最適増殖速度とされている8)ことから硫酸
塩還元菌の活動は夏季に活発になり冬季には衰退する．

図–10 AVSと全鉄の関係（n = 29）

図–11 溶存硫化物と全鉄の関係（n = 29）

溶存硫化物濃度が泥温に連動しているのは硫酸塩還元
菌の活動を反映しているものと考えられる．AVSは翌
年 7月になると再び上昇していることから溶存硫化物
の変化にゆるやかに追従し長期的な汚染の履歴を反映
するものと考えられる．
c) AVSと溶存硫化物の関係
博多湾奥部調査及び黒門川調査点の延べ 116点にお
けるAVSと溶存硫化物の相関を図–9に示した．AVSと
溶存硫化物濃度には有意の相関性はあるものの強くは
ない．測定結果から AVSに占める結合硫化物の割合は
116点の平均で 98.5%と算出され，溶存硫化物は 1.5%に
過ぎなかった．116点における AVSの変動係数は 0.8，
溶存硫化物の変動係数は 1.8であった．AVSは比較的
安定した結合硫化物が大部分を占めているのに対し，溶
存硫化物は不安定で温度や有機物負荷などの変動を鋭
敏に反映することが理由と考えられる．
d) 鉄分との関係

2020年 10月に実施した博多湾調査点での堆積物の全
鉄分量は表–3に示したとおり 19～45 mg/g-dry であっ
た．全鉄含有量と AVS，溶存硫化物の関係は図–10及
び図–11に示したように両者には相関性が見られなかっ
た．前述のようにこの地域において AVSは結合硫化物
が大部分を占めており，結合硫化物のすべてを硫化鉄
(II)であると仮定して計算しても硫化鉄 (II)として存在
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している鉄分は全鉄の約 3%程度であることがこの結果
から算出された．全鉄には硫化物と無関係の鉄も含ま
れるが二硫化鉄の存在も無視できない．硫化鉄 (II)は二
硫化鉄に変化し環境中に蓄積されることが指摘されて
いる9), 10)．二硫化鉄は難溶性11)のため AVSとしては検
出されないことから AVSを評価するときは鉄硫化物の
化学種についても注意を払う必要があると考えられる．

4. おわりに

東京湾では貧酸素や青潮の発生と海底堆積物中の溶
存硫化物の動向は密接な関連がある一方 AVSとは関連
が少ないことが報告されている4)．溶存硫化物は貧酸素
環境で生成し有酸素環境では容易に消滅する不安定な成
分である．その測定値は短期的な環境状況を反映する
指標と考えられる．溶存硫化物の変動を積極的に AVS

で代用することは避けるべきである12)とする指摘もあ
る．本方法の問題点としては未知の干渉物質が混入す
る可能性がある間隙水を直接分析することに対する信
頼性の問題がある．筆者らは本報告以外に実施した多
数の測定結果からは大きな誤差をもたらす干渉成分は
少ないと考えているが，より確実な分析法にするため
現場で硫化亜鉛などに固定するなどの更なる改良を重
ねる予定である．

謝辞: この研究に多大なご支援を頂いた株式会社 EN-

JEC代表取締役故津村英介氏に深い感謝の意を表する．

PORE WATER SAMPLING METHOD FOR SULFIDE MEASURING IN SEDIMENT

Chihiro YAMAMOTO, Kazuki KOSHIO, Hiroshi NOGUCHI

and Koreyoshi YAMASAKI

The concentration of sulfide contained in the bottom sediment is important as an indicator of environ-
mental pollution in enclosed coastal seas. Acid-Volatile sulfide (AVS) is widely used as an index of this
sulfide concentration in Japan. However, AVS contains a large amount of sparingly soluble bound sulfides
that have little effect on living organisms. Therefore, it is considered that the accuracy is low as an environ-
mental index for evaluating the effect on living organisms. On the other hand, there are few measurement
examples of dissolved sulfide because it is difficult to collect and analyze many samples in short time .
We have devised a method to easily collect pore water from sediments and analyzing the dissolved sulfides
contained in this pore water . The accuracy of this analysis method was examined and it was confirmed
that sufficiently practical measured values could be obtained. As a result of comparing dissolved sulfide
with conventional AVS at the survey site of Hakata Wan enclosed coastal sea by this method, it was found
that the dissolved sulfide concentration is a highly independent index different from AVS and is an effective
index for evaluating environmental pollution.
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