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Abstract

    We experimentally tested a method that controls sediment H2S content by forming 
insoluble FeS after addition of pure iron powder. For laboratory incubations, muddy sediment 
was collected from Gamo lagoon (Sendai, Japan) in summer 1998. Sediment was subjected 
to four treatments (control, +1g L–1 iron, +10g L–1 iron, and +20g L–1 iron) and incubated 
for 20 days at 23°C and 33°C. Control and +1g L–1 iron treatments (after 20 days) contained 
high levels of H2S (2.6 to 3.6 µmol g–1 dw) and lost the sulfide-reactive Fe2+ pool. In contrast, 
H2S was barely detectable in the +10g L–1 iron (23°C) and +20g L–1 iron (33°C) treatments 
throughout the incubation period. Iron addition significantly increased Fe2+ content (including 
FeS) and recovered the sulfide-reactive Fe2+ pool in the sediment. Iron addition also 
increased sediment pH, suggesting release of OH– during ionization of metallic iron. Field 
experiments demonstrated that addition of +10g L–1 iron powder did not significantly affect 
the density of macrozoobenthos recruiting to the sediment. Hence, iron addition (+10 to 20 
g L–1) successfully removes toxic free H2S from the sediment without any negative effects on 
macrozoobenthos.

はじめに

近年、世界各地の汽水域や沿岸域において、堆積物への有機物負荷の増大が深刻な問題となっ

ている［Gray et al. 2002］。堆積物上へ沈降した有機物は微生物により急速な分解を受け、酸素を

消費する。その結果、底土中では嫌気的な有機物分解過程が卓越する［Capone & Kiene 1988］。

海水中には硫酸イオン（SO4
2–）が豊富に存在するため、底泥中における嫌気的有機物分解過程は

主に硫酸還元過程によって進行し［Capone & Kiene 1988］、一般に次式で表すことが出来る［Howarth 

& Stewart 1992］。
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    SO4
2– + 2 (CH2O) + 2H+ → H2S + 2CO2 + 2H2O

硫酸還元で生成する硫化水素（H2S；海水の pH では 90％以上が HS– に解離、Vismann 1996）は、

好気呼吸の電子伝達系に関与するチトクローム c 酸化酵素を阻害するため［Smith et al. 1977］、多

くの海産無脊椎動物にとって強い毒性を持つことが知られている［Gamenick et al. 1996; Vismann 

1996］。

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（例えば硫化

鉄 FeS）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+

そのため、底泥中に反応可能鉄が豊富に存在する“健全な”海域においては、H2S が底泥中に

遊離して蓄積することは無い［Heijs et al. 1999; Kanaya & Kikuchi 2004］。しかし、H2S 生成量が鉄

による緩衝作用を上回ると、H2S が底泥中に遊離して蓄積するようになり［Heijs et al. 1999］、底

生動物に対して強い負の影響を及ぼす［Gamenick et al. 1996］。

海域において、底泥への H2S の蓄積は、大型底生動物の分布や個体群動態に負の影響を及ぼす

要因の一つであるといわれてきた［例えば Gray et al. 2002］。しかし、底土への H2S 蓄積はしばし

ば上層水の貧酸素化と同調し［Diaz & Rosenberg 1995; Gray et al. 2002］、さらにその濃度は他の底

質環境因子、例えば泥含有率や有機物含量と高い相関を持つ［金谷 2005］。そのため、H2S 蓄積

が底生動物に及ぼしている影響を、他の因子と独立して評価することは極めて困難であった。

 鈴木 & 志賀［1953b］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。同様の処理により、汽水域底泥の H2S 濃度を調整することが出来れば、その

影響を他の底質環境因子と独立して評価することが可能となる。そこで本研究では、実験室内に

おいて鉄を添加した汽水域底泥のインキュベーションを行い（1）H2S を長期間にわたり沈殿・除

去するために適切な鉄添加量、および（2）インキュベーション温度が硫化水素生成量や他の底質

環境因子に及ぼす影響、の 2 点について検討した。本手法を大型底生動物の生態研究に応用する

ためには、鉄添加処理それ自体が生物の加入・成長過程に影響を及ぼさないことを確認する必要

がある。そこで、鉄粉を添加した海砂を汽水性潟湖内に一定期間設置し、（3）鉄含量の上昇が底

生動物の加入過程に及ぼす影響についても検討をおこなった。
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材料と方法

調査地：蒲生潟（北緯 38 度 15 分、東経 141 度

0 分）は、仙台市北部を流れる七北田川の河口か

ら、約 250m 上流左岸に発達した面積 0.11km2 の

半閉鎖的な汽水性潟湖である（Fig. 1）。平均水深

は 0.8 m と浅く、干潮時には潟入り口付近を中心

に 0.028 km2 の干潟が出現する。袋状となった潟

奥部では水が停滞し、潟内で増殖した大量の植物

プランクトンが底土上へ沈降・堆積している［栗

原 1988; Kanaya & Kikuchi 2004］。流速が大きい

潟入り口付近には砂質干潟が形成されるが、潟奥

部では粒子は細粒化し、広範囲に H2S を含む黒

色の軟泥が分布する［金谷 2005］。底泥中の H2S

濃度は季節変動し、水温が上昇する夏期に年間最

高値となる［Kanaya & Kikuchi 2004］。本研究を

行った 1998 年 8 ～ 10 月には、蒲生潟奥部（St. 

MおよびE近傍）の底土は強い硫化水素臭を放ち、

多毛類のカワゴカイHediste spp.（H. atoka または

H. diadroma）やシュードポリドラPseudopolydora 

kempi japonica、ヨコエビ類のウエノドロクダ

ムシCorophium uenoi やニッホンドロソコエビ

Grandidierella japonica が低密度で生息していた（そ

れぞれ 125, 249, 68 および 68 ind m-2）。

遊離硫化水素を除去するために適切な鉄添加量

の検討－室内実験－：本研究では、底泥に添加す

る鉄資材として純鉄粉（和光 , Iron, Powder, through 150 µm）を用いた。純鉄粉は既に H2S の発生

する老朽化水田において、土壌改良材としての有効性が確認されている［鈴木 & 志賀 1953b］。

蒲生潟奥部の St. M において、1998 年 7 月 26 日に硫化水素臭のする底泥（表層～深さ 10 cm、

シルトクレイ含量；92%）を採取し、実験室に持ち帰った。底泥は 1 mm 目のふるいを通し、大

型の底生動物や植物残さを取り除いた。暗条件下 23℃で 3 日間静置し、ポリプロピレン製カップ

（開口部内径 12 cm、高さ 8 cm）に 500 mL ずつ分取した。純鉄粉を秤量し、カップ内の底泥に対

し 0g L-1（処理名；コントロール）、1g L-1、10g L-1 および 20g L-1 となるよう加えた。この添加量は、

底土乾重あたりの物質量に換算するとそれぞれ 0、40、400 および 800 µmol g-1 dw である。全て

の底泥は薬匙で 100 回攪拌したのち濾過海水 100 mL を注ぎ堪水状態とした。インキュベーショ

ンは 23℃と 33℃で 20 日間行った（いずれも暗条件）。繰り返し数は各処理・温度条件について 3

とし、攪拌直後の堆積物の値を初期値とした（0 日目、n = 3）。

実験開始から 1、5、10 および 20 日目に pH メーター（東亜；HM-12P）により底土（深さ 5 
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　Fig. 1. Map of study site. For laboratory 
experiments, muddy sediment containing H2S was 
collected from a subtidal mudflat (St. M). Sand 
for the field experiment was collected at St. S 
from an intertidal sand flat. Field experiment was 
conducted at St. E. Areas covered by the marsh 
plant Phragmites australis, the low water line 
at spring tide, and sand dunes are indicated.
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cm）の pH を測定した。同時に、コア（φ 15 mm）を用いて一定容の底土（深さ 0 － 1 cm）を採

取し、活性二価鉄（Fe2+）、遊離硫化水素（H2S）および酸揮発性硫化物（bound S）含量を測定し

た（分析法の詳細は Kanaya & Kikuchi［2004］を参照）。底泥の体積・乾重比を用い、測定値は底

土乾重あたりの Fe または S の物質量（µmol g-1 dw）に換算した。

活性二価鉄は Kumada & Asami［1958］に従って定量した。1M CH3COONa － HCl 緩衝液（pH 2.8）

を抽出液とし、0.2 ％ o- フェナントロリン溶液で発色後、分光光度計（日立；MODEL 101）によ

り波長 510 nm で比色定量した。本手法で抽出した鉄は、パイライト（FeS2）を含まず、H2S と反

応可能な鉄（unbound Fe2+）と硫化鉄（FeS）の両方を含む。

遊離 H2S と酸揮発性硫化物の分析は、鈴木 & 志賀［1953a］に従った。密閉した抽出装置内で、

H2S を N2 ガスにより抽出し、2.5％酢酸亜鉛と反応させ硫化亜鉛沈殿とした。H2S の抽出後、装

置内に 0.5M H2SO4 を 10 mL 滴下し、bound S を H2S として抽出した。沈殿に 0.1M I2-KI 溶液を加

えたのち、0.05M チオ硫酸ナトリウム溶液により逆滴定し、S2- を定量した。一般に、海域の底土

に酸化能の無い酸を加えて分解・抽出される硫化物はそのほとんどが FeS であるとされ、パイラ

イト（FeS2）は分解されない［Fossing & Jørgensen 1989］。また、本方法では、土壌鉱物中に結晶

として含まれる各種硫化物は抽出されない。

活性二価鉄と酸揮発性硫化物の測定値を用い、H2S と反応可能な非結合態二価鉄（unbound 

Fe2+）の含量を次式により推定した。

［unbound Fe2+］=［Fe2+］－［bound S］

算出された値が負となった場合には、0 として取り扱った。

底土への鉄添加が大型底生動物の加入過程に及ぼす影響の検討－野外実験－：本手法を大型底

生動物の生態研究に応用するためには、鉄添加処理それ自体が生物の加入・成長過程に影響を及

ぼさないことを確認する必要がある。そのため、遊離 H2S を含まない砂質の底土に鉄を添加した

ものを野外に設置し、大型底生動物の加入過程に対する鉄添加の影響を評価した。

蒲生潟内の砂質干潟（St. S）において、1998 年 9 月 10 日に底土（シルトクレイ含量；5%）を

採取した。現場で 1mm 目のふるいを通し、プラスチック製園芸用ポット（開口部直径 19.5 cm、

高さ 15 cm）に詰めた。5 個のポットは未処理（処理名；Sand）とし、5 個のポットには純鉄粉

を 10g L-1 となるよう添加した（処理名；Sand +10g Fe）。添加した鉄量は、土壌乾重あたりの物

質量換算で 128 µmol g-1 dw である。実験室での予備実験で、砂質底土の Fe2+ 含量は添加前の 14 

µmol g-1 dw から 62 µmol g-1 dw に、bound S 含量は 0.4 µmol g-1 から 2.9 µmol g-1 に、pH は 7.8 か

ら 8.4 に、それぞれ高くなることが確認された（33℃、20 日間のインキュベーション期間の平均

値、n = 12）。ポットは蒲生潟奥部の St. E に、開口面が同じ潮位となるように木枠を用いて固定し、

1998 年 9 月 10 日～ 10 月 15 日まで設置した。回収時には底土を 1mm 目のふるいを通し、ふるい

上に残ったものを 5％ホルマリンで固定した。実験室に持ち帰り、大型底生動物を同定し計数した。

統計解析：23℃で行った室内実験のデータを用い、実験処理（鉄添加量）とインキュベーショ

ン日数（1、5、10、20 日）を要因とし、測定した底質環境因子のそれぞれについて二元配置分散
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分析（2-factor factorial ANOVA）および多重比較（Tukey-Kramer test）を行った。解析に先立ち、デー

タの等分散性を Bartlett test で検定した。データの等分散性が向上する場合には、平方根変換また

はログ変換した。室内実験 20 日目のデータを用い、二つの温度条件における底質環境因子の平均

値を Mann-Whitney の U-test で比較した。野外実験において、2 種類の底土へ加入してきた大型底

生動物種の平均個体数を Mann-Whitney の U-test で比較した。

結果

鉄粉添加処理による底質変化－ 23℃における実験－：実験開始時（initial）において、底泥の

酸化還元電位（ORP）は－ 195 mV であり、H2S 含量は 3.5 µmol g-1 dw であった（Table 1）。23℃

でのインキュベーションにおいて、測定された全ての底質環境因子は鉄添加により有意に変化し

た（Table 2）。実験開始前およびコントロールでは、底土の H2S 含量は約 3.5 µmol g-1 dw であっ

たが、+1g L-1 の鉄添加によって平均で 1.0 µmol g-1 dw ほど低下した。さらに添加量を +10g L-1 お

よび +20g L-1 とすると、その含量は検出限界付近（0.2 µmol g-1 dw）まで低下した。+1g L-1、+10g 

L-1 および +20g L-1 の鉄添加処理に伴い、底土の活性二価鉄含量はそれぞれコントロールの 1.3、2.9

および 4.8 倍となった。+10g L-1 および +20g L-1 の鉄添加により、酸揮発性硫化物含量も有意に増

加した、活性二価鉄含量の増加により、底土の非結合態二価鉄含量もコントロールの 42 ～ 107 倍

まで増加した。一方、コントロールと +1g L-1 の鉄添加では、活性二価鉄のほぼ全てが硫化物を形

成しており、非結合態二価鉄は枯渇していた。鉄添加により、pH もコントロールと比較して 0.1

～ 0.7 上昇した。

Table 1. Chemical parameters of mud incubated at 23℃. Values are means (± SD, n = 12) for each　　　 

treatment during the incubation period. 

Parameters  　Initial  　　　Treatment       
  　(n =3) 　　　Control　　　　+1g Fe　　　　+10g Fe　　　　+20g Fe  
Sil t-clay (%) 　 92 (n =1)
ORP (mV) 　 –195 ± 6
Fe and S pools (mmol g-1 dw)
　　Free H2S　　　 3.5 ± 0.7　　3.6A ± 1.1　　 2.6B ± 1.0    0.2C ± 0.1 0.2C ± 0.0
　　Fe2+                      36 ± 0.6　　 35A ± 3.8  　   46B ± 3.6   101C ± 15           169D ± 38
　　bound S (FeS)      51 ± 0.4　　 47A ± 8.6         49A ± 7.4     59B ± 9.7  62B ± 8.5
　　unbound Fe2+ *    0.0 　　　1.0A ± 3.6 　   2.0A ± 4.3     42B ± 19            107C ± 37
　pH  　7.6 ± 0.1　　7.6A ± 0.2 　   7.7B ± 0.2    8.2C ± 0.2  8.3D ± 0.2

Treatments; Control, 1g Fe L-1 addition (+1g Fe), +10g Fe L-1 addition (+10g Fe), and +20g Fe L-1 addition 
(+20g Fe). Different letters indicate significant differences among the treatments [post-hoc Tukey-Kramer 
test (p < 0.05) after 2-way ANOVA] (Table 2). *; [Fe2+] minus [bound S]. This fraction is reactive towards 
free H2S. 
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底質の経時的変化－23℃における実験－：底泥のH2S含量とpHは有意に経時変化した（Table 2）。

一方、活性二価鉄、酸揮発性硫化物および非結合態二価鉄含量は有意な経時変化を示さなかった（p 

> 0.05）。コントロールにおいては、5 日目に H2S 含量は最高値となり、その後低下した（Fig. 2）。

+1g L-1 の鉄添加では、実験開始後からその含量は緩やかに低下したが、20 日目においても 1.4µmol 

g-1 dw の H2S が検出された。+10g L-1 および +20g L-1 の鉄添加では、H2S 含量は実験期間を通じて

検出限界付近（0.2 µmol g-1 dw）であった。底土の pH は、初期値の 7.6 から実験期間を通じて緩

やかに上昇した（最高値は 20 日目、+20g L-1 の鉄添加条件における 8.6）。コントロールと +1g L-1

の鉄添加では、実験 1 日目に pH が若干（0.1 ～ 0.3）低下した。

Fig. 2. Temporal changes in the sediment parameters during the laboratory experiment conducted at 23℃
for 20 days. Contents of free H2S, Fe2+, bound S (mostly FeS), unbound Fe2+ and pH are presented by 
level of iron addition (control, +1g L-1, +10g L-1, and +20g L-1). Means ± SD (n = 3). Different letters 
indicate significant differences among the days [post-hoc Tukey-Kramer test (p < 0.05) after 2-way 
ANOVA (Table 2)]. 
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Table 2. Two-way ANOVA for effects of iron addition and time on chemical parameters of incubated mud (df 
= 3, 3, 9). 
Parameters  Days                                     Iron addition 
  F  p                                     F             p   
Free H2S  10.9 < 0.0001      273     < 0.0001
Fe2+  1.27 n.s.      289     < 0.0001
bound S (FeS) 1.52 n.s.      9.64     0.0001
unbound Fe2+ * 1.38 n.s.     190     < 0.0001
pH   168 < 0.0001     495     < 0.0001

Results of post-hoc Tukey-Kramer test are given in Table 1 and Fig. 2. *; [Fe2+] minus [bound S]. This 
fraction is reactive towards free H2S.
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Fig. 3. Effects of incubation temperature (23℃ ; white column, 33℃ ; black column) on chemical 
parameters in the mud by level of iron addition (control, +1g L-1, +10g L-1, and +20g L-1) after 20 days 
incubation. Means ± SD (n = 3). Asterisks indicate significant differences between the temperatures 
(Mann-Whitney U-test, p < 0.05).

インキュベーション温度が底質に及ぼす影響：室内実験 20 日目のデータを用い、温度間で底

質環境因子を比較したところ（Fig. 3）、活性二価鉄含量を除き有意差が検出された（p < 0.05）。

+10g L-1 および +20g L-1 の鉄添加では、H2S が検出限界付近（0.2 µmol g-1 dw）の低濃度に維持さ

れており、温度間に有意差はみられなかったが、コントロールと +1g L-1 の鉄添加では、33℃でそ

の含量が有意に高くなった。一方、酸揮発性硫化物含量は高温（33℃）で高くなり、+10g L-1 処

理では 12 µmol g-1、+20g L-1 処理では 30 µmol g-1 dw、それぞれ有意に高かった。いずれの温度で

も、コントロールおよび +1g L-1 処理では底泥の H2S 除去能（＝非結合態二価鉄）は消失していた。

23℃では、+10 ～ +20 g L-1 の鉄添加により底泥の H2S 除去能が回復したが、33℃ではその回復に

+20g L-1 の鉄を要した。33℃における +20g L-1 の鉄添加処理では、23℃の場合と比較して非結合

態二価鉄含量が有意に低かった。底土の pH にも温度間で違いがみられ、+10g L-1 および +20g L-1

処理では 33℃で 0.15 ～ 0.23 低かった。

鉄含量の上昇が底生動物の加入過程に及ぼす影響－野外実験－：蒲生潟奥部（St. E）に 35 日間

設置したポット内の底土には、計 13 種の大型底生動物が出現し（多毛類；5 種、ヨコエビ類；2

種、貝類；3 種；その他；3 種）、その個体数は平均で 2604 個体 m-2 に達した。多毛類のカワゴカ

イHediste spp.（ヒメヤマトカワゴカイH. atoka とヤマトカワゴカイH. diadroma を含む）とシュー

ドポリドラ Pseudopolydora kempi japonica がそれぞれ全出現個体数の 62% と 14% を占め、ヨコ

エビ類のニッポンドロソコエビGrandidierella japonica（9%）や多毛類のヤマトスピオPrionospio 

japonica（7%）がそれに続いた。大型底生動物の密度を処理間で比較した結果を Fig. 4 に示し

Temperature:
; Low (23oC)
; High (33oC)

*: p < 0.05 (U-test)
n.t.: not tested
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た。鉄添加処理は、多毛類のHediste spp.、P. kempi japonica およびP. japonica、ヨコエビ類のG. 

japonica とウエノドロクダムシCorophium uenoi、貧毛類Oligochaeta spp. および全大型底生動物

（Total）の出現個体数に有意な影響を及ぼさなかった（p > 0.05）。

Fig. 4. Effects of iron addition on recruitment processes of estuarine macrozoobenthos in Gamo lagoon (St. 
E). Treatments were: (1) Sand (white column) and (2) sand with 10g Fe L-1 addition (black column). 
Means ± SD (n = 5). 
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考察

室内実験で用いた底泥は、強還元状態で高濃度の H2S を含んでいた（Table 1）。しかし、底泥

1L あたり 10g（23℃）～ 20g（33℃）の鉄添加により、20 日間にわたり H2S 含量を検出限界近く

まで低下させることが出来た（Fig. 2）。底質中の反応可能鉄は、硫酸還元により生成する H2S と

速やかに結合し、硫化鉄（FeS）として沈殿する［Giordani et al. 1996; Heijs et al. 1999; Kanaya & 

Kikuchi 2004］。本実験でも、鉄添加に伴って酸揮発性硫化物（bound S）含量が増加したが、こ

れは生成した H2S が鉄と反応して硫化鉄（FeS）として沈殿したことを示している［Heijs et al. 

1999］。底泥 1L あたり 10g（23℃）～ 20g（33℃）の鉄添加により、底土中には硫化鉄を形成し

ていない二価鉄（非結合態二価鉄）が十分量存在するようになった。これは、底泥が H2S 除去能

を十分に有することを示している。以上の結果から、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が確認された。

本研究における鉄粉の添加量は、底土乾重あたりの物質量に換算するとそれぞれ 40（+1g L-1）、

400（+10g L-1）および 800（+20g L-1）µmol g-1 dw である。各添加処理における活性二価鉄の増加

量（各処理における含量－コントロールにおける含量）はそれぞれ 11、66 および 134µmol g-1 dw

であることから、増加量 / 添加量比（％）はそれぞれ 28、17 および 17％と算出される。このことは、

添加した鉄の多くが実際には活性二価鉄となっておらず、鉄粉として土壌中に存在していること

を示唆している。また、鉄粉から溶出した鉄イオンについても、その一部は底泥中で H2S や S0 と

反応しパイライト（FeS2）として沈殿している可能性が高い［Heijs et al. 1999］。パイライトは酸

化能の無い希酸添加では抽出されないため、鉄添加に伴うパイライト含量の変化については今後

検討が必要であろう。また、鉄粉の粒子サイズを小さくすることにより鉄のイオン化を促進する

ことができ、鉄添加効率をさらに高めることが出来ると予想されるが、この点についても検討が

必要である。

硫酸還元は微生物反応であり、温度が上昇する夏期にその活性は上昇し、硫化水素の生成量も

増える［Thamdrup et al. 1994; Giordani et al. 1996］。実際に、本研究の室内実験においても、高温

条件下（33℃）において H2S と酸揮発性硫化物の含量は 23℃と比較して有意に高くなった（Fig. 

3）。高温の条件下では、H2S 生成量が多く、より多くの非結合態二価鉄が FeS として沈殿する。

そのため、底泥の H2S 除去能は、23℃の場合よりも小さくなった。本研究結果から、33℃で底泥

の H2S 除去能を維持するためには、少なくとも底泥 1L あたり 20g の鉄添加を要することが示唆

された。しかし、33℃という温度は、温帯の河口域・沿岸域底泥の地温としてはかなり高い。例

えば、底泥を採取した St. M において、底泥表面の地温は真夏（8 月）においても 27℃以下であり、

深部（5 cm 以深）の地温は表面と比較してさらに低くかつ季節的に安定であった［金谷 未発表デー

タ］。以上の結果から、底泥が長時間にわたり 30℃以上の高温となるような特殊な場合を除けば、

底泥 1L あたり 10g の純鉄粉の添加により十分な H2S 除去効果が得られるものと考えられる。

純鉄粉の添加（10g ～ 20g Fe L-1）により、H2S 濃度がほぼ 0 に保たれると共に、活性二価鉄や

酸揮発性硫化物の含量は増加し、pH は上昇した。これらの底質パラメーターの変化は、鉄添加に

伴って底泥中で起こる諸々の化学反応と、その過程でのプロトン（H+）と水酸化物イオン（OH–）

の授受が関与していると推定される。一般に、硫酸還元は間隙水中の H+ を消費し、その進行に
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伴い環境はアルカリ性となる［Howarth & Stewart 1992］。また、窒素を含む有機物であるタンパ

ク質やアミノ酸が硫酸還元菌による分解を受けると、分解産物としてアンモニア（NH3）が生じ

る［Jørgensen 1983 の反応式を一部改変］。

(CH2O)106(NH3)16(H3PO4) + 53SO42– + 53H+→106CO2 + 16NH3 + 53HS– + H3PO4 + 106H2O

アンモニアは水に溶けると H+ を取り込んでアンモニウムイオン（NH4
+）となるため、底泥の

pH は上昇する。実験で用いた底泥の ORP 値（–195 mV）は、底泥中で硫酸還元が卓越している

ことを示唆しており［Capone & Kiene 1988］、実験期間中の経時的な pH 上昇は、嫌気的有機物分

解過程に伴う H+ の減少が要因であると推測される。

    鉄添加によっても、底土の pH は上昇した。この変化には、鉄イオンの溶出に伴う酸化還元

反応が関与している可能性が高い。鉄は H+ よりイオン化傾向が強く、水中で電子 e– を放出して

鉄（II）イオンとなる［Shriver & Atkins 1999］。一方、水は放出された電子 e– を受け取って水素

H2 と OH– となる［Shriver & Atkins 1999］。

    Fe → Fe2+ + 2e– および 2H2O + 2e– → H2 + 2OH–

鉄粉表面ではこれらの酸化還元反応がカップリングして進行し、鉄（II）イオンの溶出に伴い、

底泥間隙水の pH も上昇すると考えられる。

硫化物が酸素によって酸化され硫酸イオンが生成すると、還元反応とは逆に H+ が放出される

［Howarth & Stewart 1992］。この反応が進行すると、底泥の pH は低下する。本研究においても、

コントロールと +1g L-1 鉄添加の底泥では、実験 1 日目に pH がわずかに低下した（Fig. 2）。還元

的な底泥中には、ごく表層を除き分子状の酸素は存在しない［Jørgensen 1983］。しかし、実験 0

日目に行った撹拌により底泥中へ酸素が供給されていたことから、実験初期の pH 低下には酸素

による硫化物の酸化反応が寄与していた可能性が高い。同様に、H2S と鉄（II）イオンから硫化

鉄が生成する反応においても、H+ が放出される［Canfield 1989］。

    Fe2+ + HS– → FeS + H+

33℃での室内実験では、底泥の酸揮発性硫化物含量が 23℃と比較して高くなり、同時に pH は

低下していた（Fig. 3）。この現象は、硫化鉄形成に伴う H+ の放出が要因であると考えられる。

鉄添加処理は、H2S 含量を低減するとともに、硫化鉄の蓄積と pH の上昇を引き起こした。室

内実験では、鉄添加により底土の pH が 7.3 ～ 8.6 までの範囲で変化したが、この値は、一般的な

海水の pH（7.5 ～ 8.5；Parsons et al. 1984）や、蒲生潟の底土および潟水の pH（6.9 ～ 8.8；金谷　

未発表）に近い。また、硫化鉄沈殿は不溶性であり［Canfield 1989; Giordani et al. 1996］、大型底

生動物への毒性はほとんど無いと考えられる。実際に、鉄添加処理を行った砂を野外に一定期間

設置したところ、10g L-1 の鉄添加処理は大型底生動物の加入個体数に有意な影響を及ぼさないこ
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とが確認された（Fig. 4）。この結果は、鉄添加とそれに伴って生じる他の底質パラメータの変化が、

底生動物の加入過程に影響を及ぼさないことを示しており、H2S による影響を他の環境因子によ

る影響と独立して評価出来る可能性を示唆している。

 本研究結果は、鉄添加による H2S の沈殿除去が、大型底生動物の生存に影響を与えずに底泥の

遊離 H2S 濃度を低下させうる実験的手法として、極めて有効であることを示した。底泥の H2S 含

量は底質の粒度組成や有機物含量と強い相関を持ち、H2S 含量が高まる夏期には上層水の貧酸素

化が起こるなど、H2S と他の環境因子による影響とを独立して評価することが困難であった［金

谷 2005］。本手法により、H2S 含量を変化させた底土を調製することで、大型底生動物の分布や

個体群動態に遊離 H2S が及ぼしている影響を実験的に評価することが出来ると期待される。
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