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 硫化水素を含む無酸素水の無害化対策研究のため、底層水を汲み上げる管路を造成した。管

路取水は含有物質が欠損しないことを化学分析で確認した。溶存酸素供給装置を作成し、底層

水に溶存酸素供給したときの経時的な水質変化を機器計測および化学分析により追跡した。そ

の結果、酸素供給により速やかに硫化水素が酸化され、単体硫黄として析出することが確認さ

れた。その後、無酸素化することで硫酸イオンの増加挙動が確認された。 
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1.  はじめに 

 淡水と塩水が混合する汽水域は、生産力の高さから、

漁業など生活の場として重要な水域である。一方で、停

滞性の強い汽水域の場合には、塩水と淡水が明確な密度

成層構造を形成し、水域内の水質が鉛直方向に二分され、

底層塩水の無酸素化によって、水質障害が顕在化してい

る。猪鼻湖 1)、十三湖 2)、宍道湖 3)など何れも最深部で

水深 10 m 未満である比較的浅い湖沼では風や潮汐によ

って塩水の消長が観測され、主に夏期に貧酸素水塊を形

成して水質障害の原因となっている。一方で小川原湖 4)

や網走湖 5)など最深部が 17～25 mに達する比較的深い湖

沼では、塩水が局在化して恒常的に底層水質が悪化して

いる挙動がみられる。局在化する塩水層は水質悪化し、

上層の淡水層にも影響を与えており、無酸素塩水中には

硫化水素が蓄積されて青潮の原因となっている。   
水中の硫化水素が課題となるのは、下水など排水処理

施設 6)、掘削工事 7)や上水道 8)、内湾 9)など多岐にわたる。

硫化水素は物質自体が有毒であることに加え、金属腐食

性を有し、様々な問題の原因となっている。下水処理場

や掘削現場のように硫化水素含有水を集約でき、かつ排

水を貯留できる場合には酸化剤や吸着剤の投入により対

処されている。一方で内湾のように硫化水素含有水の集

約が困難な場合には薬剤投入による環境影響が不明であ

ることや費用の面から有効な対処ができていない。これ

ら蓄積した硫化水素を削減するために、底泥の改質 10)、

酸素供給による無酸素化の解消 11)など様々な検討がなさ

れている。いずれの方法でも溶存硫化水素の削減が確認

されているが、実水域への適用を考慮すると費用面での

課題、硫化水素削減後の影響評価の課題があり、検討の

余地が多い。 
これまで、我々は汽水湖の無酸素底層水の水質改善を

目指し、環境中に残存しても影響が少なく、無酸素化も

改善できると想定して溶存酸素(DO)供給について調査、

研究 12)をおこなってきた。この手法は水中設置の装置で

直接 DOを供給し、水塊の鉛直混合を誘発しないことが

利点であった。結果として硫化水素の削減は可能である

が、酸化にともない生成する単体硫黄が固体として装置

に付着することで、吸水阻害を起こすことが確認された。

加えて水中設置のために装置の運用、維持にかなりの費

用を必要 13)とすることを確認した。 
そこで、含有硫化水素の完全酸化、生成硫黄の分離と

回収、酸素溶解装置の運用費用の削減を目指すこととし

た。底層水を陸上に汲み上げて、陸上でDOを供給して、

生成硫黄を分離することとした。本研究は底層水処理の

前提となる、底層水汲み上げ装置の建造と性能評価およ

び汲み上げ水へのDO供給時の水質変化の把握を目的と

した。目的水深から含有物質の変化および欠損なく陸上

まで汲み上げられているかを化学分析により確認し、汲

み上げ水にDOを供給したときの水質変化を化学分析お

よび機器観測によって計測を行った。 
 

2. 対象水域と装置建造 

 
対象水域は網走湖（図-1 参照）とした。網走湖は遡

上海水が湖内に滞留し、塩淡二層構造を形成する汽水湖

である。また例年 12 月～3 月まで湖面が全面結氷し、

氷厚は 1 mほどになる。結氷前後も塩水密度が高いため

に塩水と淡水が混合せず循環期は存在しないため、通年

で塩水層は無酸素化している。そのため塩水層には恒常

的に硫化水素が蓄積し、強風時には底層水の湧昇により

青潮が発生して水生生物の斃死被害が度々起こっている。

水中の硫化水素は DOと即座に反応するため、硫化水素

濃度が小さく、鉛直循環が起きやすい水域では硫化水素

として残存する分子を検出することは非常に困難である。
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そのため恒常的に硫化水素を含有する水域で、含有水を

常時採取することで、環境水中の硫化水素削減効果を効

率的に検証することが可能となる。  
図-2に 2022年 9月 1日の取水位置（図-1参照、呼人

港岸壁から 170 m沖で河床標高－10 m地点）での鉛直水

質分布を投げ込み式水質計（環境システム、HACH 
Hydrolab Datasonde 5X）で観測した結果を示す。観測項目

は水温、塩分、DOである。標高－5.5 mに塩淡境界が存

在し、塩水層では無酸素化している。標高－7 m 以下の

塩水層ではいずれの項目もほぼ一様に分布していた。こ

れより無酸素塩水環境が局在化している標高－9 m より

原水を引き込むこととした。なお、現地は感潮域のため

水深基準では表面水位の変動で、取水高さを規定できな

いため、本論文では標高で統一する。 
取水位置の河床から 1 m立ち上げた標高－9 mに取水

口を設置し、φ50 のサクションホースを岸壁まで延長し

て、河床に沿わせて敷設した。さらに逆流防止弁を接続

して陸上に汲み上げるように 120 L/min の水中ポンプと

接続した。陸上部に 1000 L水槽を 4基設置し、汲み上げ

ホースを接続した。また酸素ガス発生装置（（株）IBS、
ICX-005HP）とアクアミキサー（（株）松江土建、

V6S5T-030L）に揚水ポンプ（（株）ニクニ、PC3-
25NPD）を接続させた酸素溶解装置を作成した。最大酸

素ガス分圧は 96 %、処理水量は最大 30 L/min とした。

選定機種の性能上 DO 最大値は 48 mg/L（20℃）である。

水槽と酸素溶解装置をあわせ陸上装置とした。陸上装置

の全景を図-3に示す。大きさは 5 m四方で高さは 4 mと

なる。汲み上げた無酸素塩水を水槽に貯水し、酸素溶解

装置で DOを供給する装置とし、適時水槽より採水して

化学分析を行うこととした。  

 

3. 実験方法 

 
(1) 取水方法による原水水質比較 

船上採水と造成装置による汲上採水の水質比較を行っ

た。船上採水は採水位置（図-1 参照、標高－9 m）にお

ける底層水をバンドーン採水器を用いて採水し、可能な

限り大気非接触で化学分析試料とした。なお、参考とし

て標高－3 m の試料を上層水とした。汲上採水は陸上装

置で 700 L 汲み上げて水槽に貯水して、水面から 50 cm
の位置で採水した。船上採水試料と汲上試料による含有

物質の比較を行った。採水日は 2022 年 9 月 5 日である。

分析項目は溶存硫化水素態硫黄（H2S-S）、全窒素

（TN）、アンモニウム態窒素（NH4-N）、亜硝酸態窒素

（NO2-N）、硝酸態窒素（NO3-N）、全リン（TP）、オ

ルトリン酸態リン（PO4-P）、溶解性総有機炭素

（DOC）、硫酸態硫黄（SO4-S）とした。各項目の分析

は日本工業規格に準拠した手法とした。なお、溶存硫化

水素については大気非接触で酢酸亜鉛を用いて固定する

管原 14)の手法を用いた。分析結果については注目元素質

量に換算した質量濃度としてまとめる。分析手法や取り

纏め単位について表-1 にまとめる。加えて参考資料お

よび JIS K0102の引用番号を記載している。 
 

(2) 溶存酸素供給実験 

2022年 9月 5日から 9月 9日の期間において、底層水

を 700 L汲み上げて、無処理（酸素供給を行わない）の

底層水（A ケース）と DO 供給を 3 時間行った底層水

（Bケース）の 2槽を準備した。 DO供給開始時を 0時
として、0.5 時間後、1 時間後、2 時間後、4 時間後、24
時間後、48 時間後、96 時間後を目安とし、各水槽の水

面下 50 cmから採水して化学分析を行った。このとき各

水槽は簡易的に遮光シートで覆い、降雨混入のみを抑制

した。 分析項目や手法は原水水質比較と同様である。  
実験時には各水槽に水質計（環境システム、InSitu 

図-1 調査位置図 
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AquaTroll600）を設置し、10 分間隔で連続的に計測を行

った。1 回の計測はワイパー起動 60 秒後に 1 秒間隔の

10 サンプリングの平均値として記録した。計測項目は

DO、pH、濁度とした。  

 

4. 実験結果 

 

(1)  取水方法による原水水質比較 

表-2 に水質分析結果をまとめる。表中 ND は定量下

限値以下であることを示している。9 月 5 日は底層水の

水温 11.9 ℃、DO ゼロ、塩分 19.1、汲み上げ水は水温

13.1 ℃、DO ゼロ、塩分 19.1 であり汲上水はやや水温の

上昇が確認されたが、DO と塩分に変化はなかった。な

お、汲上時の気温が 23 ℃であったこと、気温が 10 ℃の

ときの汲上時に水温上昇がないことから、汲上時にポン

プによる加温は起こらず、気温の影響が強いことが確認

された。加えて淡水混入も起こらずに底層水を陸上に汲

み上げられていることが確認された。 分析結果から全

ての項目で汲上水の含有物質量がバンドーン式採水器に

よる底層水より 5～12 ％高い結果となった。バンドーン

式採水器は目的標高で 3 Lほど採取した後、水面まで引

き上げる必要がある。本対象水域のように明瞭な密度躍

層がある場合には、上層と底層の水質物質量が極端に異

なることも珍しくはない。本ケースでは採水器が上層の

水塊を通過することになる。さらに船上に採水器を引き

上げた後に、船上で水質固定操作や分取操作を行う必要

がある。この間採水器の外壁は上層水で濡れている状態

である。船上作業の場合、風や波によって安定した化学

操作が困難な場合も発生する。表中より上層の物質量は

底層に比べで希薄であるため、このような採水操作中に

希釈される可能性が考えられる。逆に汲上水は陸上で水

質固定操作や分取操作が可能なため、操作が安定しやす

いことが考えられる。また設置した管路が目的標高水塊

を物質の欠損、変質なく揚水が可能であることを示して

いる。 
 

(2) 溶存酸素供給実験 

 図-4 に水質計による計測結果を示す。DOをみると A
ケース（無処理底層水）では実験期間の 5 日間では DO
はゼロのまま推移していた。B ケース（3 時間 DO 供

給）は 43 mg/Lまで上昇したところで DO供給装置を停

止している。その後緩やかに減少していたが、40 時間

で急激な DO減少がみられ、その後ゼロを維持していた。 
図-5 に pHの変化を示す。Aケースでは時間ともに値

が漸次増加していた.。Bケースは DO供給時にアルカリ

化して、DOの急減と同期して 40時間後に酸性化した後

に漸次増加していた。 

図-6 に濁度の結果を示す。A ケースは 5 NTU から

徐々に増加し実験終了時には 50 NTU となっていた。B

表-2 原水比較分析結果 

    項     目 単位
JIS規格
K-0102

 溶存硫化水素態硫黄(H2S-S) mg-S/L 参考14）

 全窒素(TN) mg-N/L 45.4

 アンモニウム態窒素(NH4-N) mg-N/L 42.2

 亜硝酸態窒素(NO2-N) mg-N/L 43.1

 硝酸態窒素(NO3-N) mg-N/L 43.2

 全リン(TP) mg-P/L 46.1,3

 オルトリン酸態リン(PO4-P) mg-P/L 46.1

 溶解性総有機態炭素(DOC) mg-C/L 22.2

 硫酸態硫黄(SO4-S) mg-S/L 41.3

9月5日

底層水
(EL-9ｍ)

汲上水
上層水
(EL-3m)

H2S-S 46.4 51.8 ND

TN 18.1 19.1 1.14

NH4-N 17.3 18.9 ND

NO2-N ND ND ND

NO3-N ND ND 0.38

TP 3.32 3.64 0.06

PO4-P 3.31 3.62 0.004

DOC 4.34 4.51 3.9

SO4-S 369.2 387.6 37.81

mg/L

9月5日

表-1 分析項目と手法一覧 
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ケースは DO 供給により濁度が上昇し、1600 NTU を維

持した後、時間とともに減少し、実験終了時には 150 
NTUとなる挙動となった。 
 図-7に H2S-S、図-8に SO4-Sの分析結果をまとめる。

H2S-S をみると、A ケースでは漸次減少挙動を示し、実

験終了時で 23 mg/L となり、5 日後でも硫化水素が残存

する結果であった。Bケースは DO供給 3時間で急激に

濃度が低下し、24 時間後にはゼロとなっていた。SO4-S
は Aケースではやや漸次減少挙動を示していた。Bケー

スでは 48時間目から増加する挙動が確認された。 

 図-9 に DOCの分析結果をまとめる。両ケースともに

漸次減少する傾向を示した。なお、実験期間中は TN の

93～98 ％が NH4-N であり、NO2-N と NO3-N は検出され

なかった、TP の 95～99 ％が PO4-P であった。これら栄

養塩項目も DOC と類似した漸次減少する示しており、

本論文では割愛する。これらの項目は全て実験終了時に

は約 5～7 ％の濃度低下となっていた。 
図-10 に汲み上げ原水と DO供給 3 時間後の試験水の

外観変化を示す。原水は黒色透明で硫化水素臭がしてい

るが、DO 供給 3 時間後は白濁して無臭となった。DO
供給実験後に水槽から白濁物質である生成固体を回収し、

蛍光 X線分析（XRF）、X線回折分析（XRD）を行った。

XRFの結果から、白色固体は硫黄 94％、リン 2％、カル

シウム 0.5％、鉄 0.1 ％、その他 3.4 ％で構成されている

ことが確認された。XRD の結果から、白色固体は斜方

晶硫黄と立方晶硫黄、立方晶の塩化ナトリウムが確認さ

れた。よって DO供給時に生成する白色固体は、ほぼ単

体硫黄であり、不純物として塩化ナトリウムやリン成分

を含有していることを確認した。このときケイ酸や鉄が

ほぼ検出されないことから、汲み上げによって底泥の引

き込みも発生していないことが確認された。 
実験終了時の白濁試験水（浮遊粒子）および容器底面

の沈殿を分散させた水（沈殿粒子）を採取し、動的光散

乱法粒径計測（DLS）を行った。粒子を球状近似として

流体力学的直径を出力した。計測結果を図-11 に示す。

浮遊粒子は粒子径 307 nmをピークとし、粒子径 160 nm
～640  nm に分布する散乱強度を示した。このとき流体

力学的直径は 307 nmであった。沈殿粒子は 1800 nmをピ

ークとし、粒子径 240 nm～3000  nmに分布する散乱強度

を示した。このとき流体力学的直径は 1130 nmであった。

この結果から生成した単体硫黄は粒径 300 nm 程で分散

し、凝集等で成長、沈殿することが推察される。本実験

における 5日間では浮遊粒子は完全には沈殿しなかった。  

 

5. 水質挙動の考察 

  

本実験における水質挙動は底質が介在しない条件での

水塊のみの反応となる。実験上、過剰の DOを供給して

いるが、現象としては実水域での青潮発生時の水質変化

と同等と考えられる。機器計測と化学分析から DO供給

直後から硫化水素が最も早く反応し、酸化され単体硫黄

に変化して濁度の上昇とともに白濁水色を呈している。 
図-4の DO変化から約 8時間で酸素消費ゆるやかになっ

ており、残存硫化水素の酸化が完了したことが確認され

る。 同じく図-5の pHより、硫化水素の酸化時に pHの
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増加も確認された。このことは(1)式に示すように、硫

化水素の酸化反応は単体硫黄生成時に水や水素イオンが

生成されずに水酸化物イオンが生成されることが考えら

れる。 

      (1) 

B ケースでは DO の急減と同調して pH が急激に減少

（図-4、5 参照）しており、(1)式の水酸化物イオンから

酸素が消費されて水素イオンが放出され、pH の減少要

因となっていることが推察された。pH は全てのケース

で実験全体で微増する挙動がみられ、増加速度も同一で

あった。通常、環境水でのアルカリ化は好気微生物によ

る光合成にともなう、炭酸イオンの減少により説明され

る。本実験では嫌気化かつ遮光条件であり光合成影響は

小さいと考えられるが、二酸化炭素の脱気が継続的に起

きており、pHの漸次増加となっていると推察される。 
再び図-4 の DO をみると、B ケースでは 40 時間後に

急激に DOが消費されているが、今回化学分析を行った

項目では DOの急変時に対応する変化を示すものは確認

できなかった。DOC も漸次減少挙動（図-9）であるこ

とから有機物の酸化分解によるものではない。現段階で

はこの DO消費の要因は不明であるが、硫化水素が除去

されたことから菌類等の呼吸や代謝反応と考えている。  
この DO消費により無酸素化すると、硫化水素は増加

しないが、硫酸イオンの増加（図-8）が確認された。A
ケースでは硫酸イオンは微減少を示し、大気からの溶解

ではないことが明らかである。加えて、硫酸イオンの原

料となりうるものを考慮すると、硫黄源は固体硫黄であ

り、酸素源として酸素を供給できる物質は DO、水およ

びリン酸イオンまたは炭酸イオンと推察される。無酸素

化していること、硝酸・亜硝酸イオンは NDであること

から、DO による酸化の可能性は低い。リン酸イオンの

変化量は 0.1 mg/Lであることから、硫酸イオンの増加分

の約 20 mg/Lに相当する酸素を供給できないため、酸素

供給源となりうるのは、水および炭酸イオンの可能性が

高い。炭酸イオンを酸素源とする場合は菌類の嫌気代謝

による単体硫黄酸化が起こることになる。硫酸の代謝は

好気細菌による硫化水素の酸化、単体硫黄の酸化および

光合成硫黄細菌による硫黄不均化反応が報告されている

が、本実験結果からは嫌気細菌による単体硫黄の酸化が

起こる可能性を示唆している。本実験結果からは硫化水

素の酸化は化学的におこり単体硫黄となる。つまり硫酸

イオンまでの酸化は起こらないことを確認した。その後、

要因不明であるが酸素消費され嫌気化すると単体硫黄が

硫酸イオンに変換される、このとき硫化水素への還元は

起こらないことを確認した。なお、このときに硝酸態窒

素が検出されないことから、アンモニウム態窒素の酸化

反応はおこっていない。本実験結果は環境中では硫化水

素の硫酸イオンまでの酸化において嫌気的代謝が必要で

あること、硫化水素による酸素消費以外に酸素消費する

何らかの反応が存在することが確認された。実水域での

青潮発生時を想定すると、このことは硫化水素含有水に

よって DO 消費と白濁化が発現した後、40 時間から 75
時間の間にさらに DO消費する反応が起こり、無酸素化

が長期化しやすいことを示唆している。 
一方で、DO 調整により硫黄の還元体、単体、酸化体

の制御可能性をも示唆している。B ケースでは実験期間

平均水温 23℃、初期硫化水素 52 mg/Lが単体硫黄となり、

実験終了時には 26  mg/Lの硫酸イオン増加が確認され、

単体硫黄の 50％が溶解することがわかる。加えて、濁

度の結果（図-6）、粒径の結果（図-11）のように固体

硫黄の沈降と硫酸イオン化による溶解によって濁度が減

少しており、青潮発生時にあえて無酸素化させることで

白濁粒子を溶解させる可能性があることを示唆している。

一方では加熱することなく、常温での単体硫黄から硫酸

を生成できる可能性をも示唆している。  
次に DOC、TN、TP は漸次減少となり、DO 条件に影

響されずに有機炭素の増加がないことが確認された。本

実験は 5日間の暗条件での経時変化を追跡しており、本
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条件中では硝酸生成やプランクトン増殖は起こらないこ

とが確認された。このことは青潮発生初期には栄養塩は

維持され、窒素源はアンモニウム態であることを示唆し

ている。アンモニアは生物毒性を有することから、底層

水が湧昇して青潮が発現したときには高濃度のアンモニ

アも含まれ、硫化水素が無毒化されてもアンモニアが残

存し続けることを意味している。実験結果から NH4-N、
PO4-Pや DOCは単体硫黄の生成、凝集時に吸蔵されてい

ることが XRDや XRFの結果からも示唆され、沈降等で

除去される可能性も考えられるが、アンモニアの残存対

応が課題となる。 
今後は DO処理水の再利用を考慮して、プランクトン

によるアンモニア除去等を検証するため、光合成条件で

の実験を予定している。 
 

6. まとめ 

 
本研究で得られた成果を以下にまとめる。本研究は底

質が関与しない水塊のみの反応を明らかにした。 
・底層水汲み上げ装置、DO供給装置を建造した。 
・大容量の水質実験および高濃度 DO供給が可能となっ

た。 
・DO供給で硫化水素が単体硫黄に酸化される。 
・DO供給を継続しても硫酸までは酸化されない。 
・無酸素状態を継続しても硫化水素の増加は見られない。 
・硫化水素を完全に単体硫黄とし、無酸素化すると硫酸

イオンが生成する。 
・窒素、リン、有機態炭素は DO供給による影響がみら

れない。 
本実験において溶存硫化水素除去および青潮発生時の水

質挙動について様々な知見が得られた。一方で大気影響

や採水方法など実験上の課題も明らかとなった。今後、

実験操作を見直し、再検証を行うことで、現象の再現性

確認と精度向上することで、青潮対策や底層水の無害化

における有効な手法の提案を目指す。 
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