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１. はじめに 

湖水中の溶存酸素量は，流入河川，大気，藻類の光合成活動などによる酸素供給と，

湖内での呼吸，分解などの酸素消費の収支バランスで決定される。水中や湖底中の有

機物が増加すると，分解時に酸素が大量に消費され，酸素濃度が低下し，底質は貧酸

素化し易くなる。 

湖沼の嫌気化が進むと，硫酸還元菌が底泥間隙水中の硫酸イオン(SO4
2-)を還元する。

これによって，硫化物イオンが(S2-)生成し，例えば，チオプローカ（微好気の条件も

必）やベギアトア等の硫黄細菌が，硫化水素をエネルギー源として利用し，硫黄(S)を

生成することが知られている。このことは，泥質環境中の S の存在状態を知ることで，

底質の酸化還元状態を理解できる可能性があることを示している。 

従来の環境分析では，底質中での S の存在状態を知るために，吸光光度法，中和滴

定法，イオンクロマトグラフ法で得られた結果を組み合わせ，解析を行っている。こ

れらの分析は操作が多く，また採取後の時間経過や遠心分離操作により値が動き易い

という難点があった。 

本研究では，元素の化学状態を，特別な前処理することなく知ることが出来る X 線

吸収端近傍構造（XANES）分析を用い，環境条件を保持した少量の底質に含まれる S の

化学種を XANES スペクトルから特定し，底質の酸化還元状態の測定を目指す。最も重

要な開発ポイントは，底質を，採取した時の状態を保持したまま測定を行うことがで

きる試料セルおよび手法の開発である。特に嫌気状態をモニターできる硫化鉄中の-2

価の硫黄が検出できる試料セルおよび手法の開発を目指した。 

 

２. X 線吸収端近傍構造（XANES）法 

 X 線 吸 収 分 光 法 (X-ray Absorption 

Spectroscopy：XAS)は，試料に X 線を照

射した際に，試料を構成する各元素の内

殻電子が励起することに伴い X 線が吸収

され，その吸収強度が元素の価数や結合

状態等に依存することを利用して，元素

の存在状態を知る分析方法である。特に，

吸収端近傍の数 10eV 程度に現れる微細

構造を X 線吸収端近傍構造（XANES：X-ray 

absorption near edge structure）と呼

び，このエネルギー範囲を解析すること

で，電子状態（価数），対称性などを知る

ことができる。 

XANES 分析は， 

図 1 X 線と物質の相互作用 



（1）測定する試料の相を選ばない（固相, 液相, 気相でも測定可） 

(2) 混合物の測定が可能 

(3) 感度が高い 

という特徴があり環境条件を保存したまま底質中の物質の化学状態分析が可能となっ

ている。 

 

３. 底質用 XANES セルの開発 

3.1 含水底質専用セルの仕様 

 XANES 測定は立命館大学 SR センターBL-10

軟 X 線 XAFS ビームラインを用いて行った。

BL-10 では，高真空測定用の試料測定室の他

に，大気圧測定室（He ガス雰囲気）が配置さ

れおり，乾燥試料以外にも含水試料の測定が

可能となっている 1)。また，近年開発された

トランスファーベッセルを使用することで，

試料を試料調整室から大気非暴露で輸送・測

定することも可能となっている。 

 含水試料の測定は，BL-10 に専用の測定用

試料セルがなかったので，厚さ 9～10 m のポ

リエチレン(PE)フィルムを加熱接着（ヒート

シール）で作製した袋に試料を密封し行って

いた（図 3）。しかし，この操作は煩雑で時間

が掛り，底質の大気曝露を避けるため窒素雰

囲気のブース内で行う作業としては不向きで

あった。また，今回の測定は反射条件で行う

ため，試料表面の状態や凹凸状況により XANES スペクトルが影響を受けて，正しい測

定が出来なくなる恐れがあった。この問題を解決するため，含水底質専用セルの開発

を行った。 

セルの仕様としては，①操作が簡単，②水蒸気および酸素のバリア性が高い，③測

定面の平滑性が高い，④化学的に安定，を満たすこととした。 

表 1 に，加工が比較的容易で，X 線分析でも良く利用されるポリマー材料の酸素透過

度と水蒸気透過度を示す。これまで用いられてきた PE の値と比較し，酸素透過度と水

蒸気透過度が良い値を示すポリエチレンテレフタレート(PET)の薄膜を X線照射面用材

料とすることにした。PET 薄膜は，薄膜による X 線吸収を最小限にしながら適度な引っ

張り強さと扱い易さ維持するため，4 m の厚さの薄膜を用いることとした。試料セル

は化学的に安定なポリテトラフロロエチレン（PTFE）を用いることとした。 

セルは，ビームサイズ（約 5 mm×2 mm）を考慮し，直径 18mm，高さ 10 mm の PTFE

の円柱を基本とし， 

①直径 12 mm の貫通穴を開けたもの（貫通穴型，図 4a） 

②直径 12 mm，深さ 1 mm のくぼみを掘ったもの（深凹型，図 4b） 

③直径 12 mm，深さ 0.5 mm のくぼみを掘ったもの（浅凹型） 

を作製した。セルの側面には O リング用の溝があり， O リングを用い PET 薄膜による

試料の密閉（図 4c）とラックへのセルの固定（図 4d）ができるようにした。 

図 2 立命館大学 SR センターBL-10

軟 X 線 XAFS ビームライン 1) 

図 3 PEヒートシ

ール型含水試料 



貫通穴型セルは，貫通穴に底質を充填し，穴の上下をそれぞれ PET 薄膜と O リング

で密閉する方式を取る。必要試料量は約 1 ml となる。 

凹型セルは，凹部に底質を充填し，PET 薄膜と O リングで密閉する方式を取る。深凹

型セルの必要試料量は約 0.1 ml，浅凹型セルの必要試料量は約 0.6 ml となる。 

 

表 1 各種ポリマーの酸素透過度と水蒸気透過度 3) 

種類 
酸素透過度 1  

cc/m2･24h ･atm 

水蒸気透過度 2  

g /m2･24h 

ポリイミド(PI) 390 84 

ポリエチレンテレフタレート(PET) 43 8 

ポリエチレン(密度 0.955g/cc) (PE) 2,900 0.5 

ポリプロピレン (PP) 9,100 1.6 

ポリテトラフロロエチレン(PTFE)  17,600 1.2 

1 測定条件 厚さ 25m，25℃，ドライ 

2 測定条件 厚さ 25m，25℃，90%RH 

 

 

 

3.2 底質専用セルの評価 

測定は全て He ガス置換の大気圧条件下で行い，検出モードはシリコンドリフト検出

器を用いた蛍光 X 線収量法にて行った。標準試料は高真空中で測定を行い，検出モー

ドは試料電流測定による全電子収量にて行った。分光結晶には Ge(111)を用いた。S K

吸収端のエネルギーは K2SO4 のホワイトラインを 2481.7 eV として校正した 2)。 

図 5 に従来型のヒートシール型 PE 袋に密封した含水状態の底質から得られる状態の

良い S K 吸収端 XANES スペクトルを示す。試料は，採取後，好気条件で冷蔵保存した

ものである。底泥中の硫黄は含有量が少なく，また，主成分である SiO2に由来する Si

が大きなバックグラウンドとなり，低 S/B 比，低 S/N 比であったが，S の化学状態分析

が十分に可能なスペクトルが得られている。SO4
2-を示すエネルギー位置(約 2481 eV)

に鋭いピーク構造と，単体硫黄(環状 S8)を示すエネルギー位置付近(2472 eV)にピーク

構造を持つことが分かる。 

新たに作製した含水底質専用セルを用い XANES 測定実験を行った。貫通穴型セルを
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用いた測定では XANES スペクトルを得ることができなかった。測定は試料が並んだラ

ック面が床面に垂直な状態で行われる。貫通穴型セルの場合，試料量が多く，試料中

の水分が自重で下に溜まり，試料と PET 薄膜の間に隙間が生じ，PET 膜の平滑性が失わ

れたことが原因と考えられる。 

次に，深凹型セルを用

いた XANES 測定実験を行

った。深凹型セルでは，

ヒートシール型 PE 袋と同

様の良好な S K 吸収端

XANES スペクトルを安定

的に得ること が で き た

（図 6）。試料も凹部に均

一に詰めることができた。

また，試料の含水状態は，

測定後も保持されていた。 

浅凹型セルでは，粒の

粗い底質の場合状態を凹

部が浅すぎて均一に詰め

ることができなかった。

以上の結果より，含水底

質試料は深凹型のセルを

用いることとした。 

 

４. 底質の XANES 分析 

新たに開発した深凹型セルを用いて，底質の還元状態が進んでいることが他の環境

指標で予測されている琵琶湖の底質について，S K 吸収端 XANES 測定を行い，還元状態

を捉えることを試みた。 

 

4.1 試料採取 

人工的湖岸で泥質化が進んでいることが知られている琵琶湖長浜沖を採取場所とし

た。この底質の前年の酸化還元電位（ORP）は，-50～-120mV であった。 

2013 年 7 月 4 日，琵琶湖長浜沖 170m 地点（北緯 35 度 22 分 26.10 秒 東経 136 度

15 分 30.45 秒）で底質を採取した（図 7）。エクマンバージで底泥表面約 10 cm を採取

し，湖水を入れたバケツの中でバージを開け，水中作業にて水封したビニール袋に採

取した（図 8）。底質は，浮泥とシルト質からなっていた。 

図 7 採取地点 

 

図 8 底泥採取状況 
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4.2 の XANES 測定試料の処理と保管 

採取した底質は採取日に XANES 測定した。残りの底質は，経時変化を調べるため以

下の条件で保管した。 

 

保管期間 採取１週間（7 日）後，2 ヶ月後，7 ヶ月後 

保管条件 

 

 

 

採取した底質は窒素ブースの中で開封し，大小 2 種類のポリプロピレン製の容器（以

下「タッパー」とする）に移し入れ，さらに気密性の高いポリカーボネイト製の容器

（以下「培養ジャー」とする）に入れた（図 9）。 

嫌気処理を行うものは，脱酸素剤と酸素モニターを入れ，室温 20 ℃の部屋および冷

蔵庫（10 ℃以下）に静置した。 

好気条件を保つものは，室温 20 ℃の部屋および冷蔵庫（10 ℃以下）に静置し，試

験開始から 3 ヶ月後までは 1 週間に 1 回，3 ヶ月後以降は 2 週間に１回の頻度で撹拌

を行った。撹拌を行う際は，試料を培養ジャーごと，クリーンブースに持ち込み，雰

囲気からの新たな菌の侵入を防ぐ環境下で蓋を開け，ポリプロピレン製のスプーンで

撹拌した。撹拌は，タッパー内の底質の色が均一になるまで行った。 

 

4.3 XANES 測定試料の調整 

全ての測定は，今回開発した深凹型セルを用いて行った。 

操作は全て，窒素を充填し内部の酸素濃度を１％以下にしたブース（以下「窒素ブ

ース」とする）の中で行った。 

以下に，手順を示す。 

① 窒素ブースの設営（試料と機材を投入） 

② ブース内部の空気を窒素に置換 

③ 窒素ブース内で培養ジャーの蓋を開け，スプーン

で撹拌して均一化 

④ ピンセットで試料の一部を取りセルにセットし，

PET フィルムと O リングで固定 

⑤ セルをセルラックに取り付ける 

⑥ ラックをトランスファーベッセル（図 8）に挿入

し，ブース内でバルブを閉める 

 

好気－室温 嫌気－室温 

好気－冷蔵 嫌気－冷蔵 

図 9 保管状況 

タッパーに入れた状態（a） 

タッパーを培養ジャーに入

れた状態(b) 

 

b a 

図 8 セルを取り付け

たセルラックとトラ

ンスファーベッセル 



4.4 S K XANES 分析 

 底質の測定は全て He ガス置換の大気圧条件下で行い，検出モードはシリコンドリフ

ト検出器を用いた蛍光 X 線収量法にて行った。分光結晶には Si(111)を用いた。S K 吸

収端のエネルギーは K2SO4のホワイトラインを 2481.7 eV として校正した 2)。 

５. 結果と考察 

5.1 採取直後の XANES 測定 

図 9 に採取当日に測定した XANES 測定の結果を

示す。 

底質は，採取直後から大気に触れないように操

作した底質（大気非曝露）と，採取直後に大気に

触れさせた底質（大気曝露）の 2 種類について測

定した。 

大気曝露と非曝露の両方のスペクトルは，SO4
2-

を示すエネルギー位置(約 2481 eV)にピーク構造

を持つ。粒の粗い底質を洗浄乾燥後に全電子収量

で測定した XANES スペクトルには SO4
2-のピークが

検出されなかったことから，SO4
2-は岩石由来では

なく，湖水中の SO4
2-イオンであると推定される。

さらに，2472 eV のエネルギー位置にも共通のピ

ーク構造が確認できる。これは，RSR’のピーク(約

2473 eV)と一致している（図 10）。 

大気非曝露は，S2-を示すエネルギー位置(約

2470 eV)にピーク構造を持っている。このピーク

は S の還元状態を示すものである。一方，このピ

ーク構造は大気曝露された底質に存在していなか

ったことから，底質は大気に曝されると急速に酸

化が進むと考えられる。大気曝露の底質と同様に

2473eV 付近に RSR’のピークを持つがブロードで

ある。近くには，S-1 および S8 (約 2471eV)のピー

クも存在していることから S-1 および S8 の存在が

示唆される。 

 

5.2 底質の経時変化 

底質の経時変化を調べるため，嫌気・常温条件

で保管した XANES スペクトルを図 11 に，好気・常

温条件で保管した XANESスペクトルを図 12に示す。 

嫌気・常温条件では，７ヶ月の間に大きなピー

ク構造の変化は見られず，SO4
2-，RSR’，S，S1-の

存在が確認できた。嫌気・低温条件で保管した底

質でも同様の傾向を示した。この結果は，保管用

タッパーの中で底質中と同じ S サイクルが実現し

ていることを示す。すなわち，嫌気的な環境で，

図 9 採取当日の底質の S K 吸

収端 XANES スペクトル 
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大気非曝露  

図 10 S 化合物の XANES スペクト

ル 



硫酸還元菌が有機物を分解し，生じた電子を用い硫酸塩を硫化物イオンにまで還元し，

硫化水素(H2S)を発生させる。発生した H2S は，金属塩と接することで，金属硫化物の

沈殿が生じる。底質の中には，鉄やマンガンなどの金属が多く含まれていることから，

FeS や MnS などの金属硫化物が沈殿して存在していると考えられる。 

 

4SO3
2- +2H+ → 3SO4

2- + H2S 

SO3
2- + H2O → SO4

2- + H2S 

4S + 4H2O → SO4
2- + 3H2S + 2H

+ 

H2S + M → MxSx   (M：金属，金属硫化物生成)   

 

硫酸塩還元細菌の存在を確かめるため，底泥の培養を行った。泥底 1g を，硫化ナト

リウムを含む培地溶液で培養後，析出物を改良 ISA 液体培地で培養したところ黒いコ

ロニーが確認されたことから，硫酸塩還元細菌の存在が確認された。 

一方 好気・常温条件では，採取時に確認できた S2-のピークが 1 週間後にはほとん

ど消滅し，その代わりに SO4
2-(約 2470 eV)が明確になり，7 ヶ月後には SO4

2-(約 2470 eV)

と 2473 eV 付近のピークのみとなった。これは，好気的な環境により，硫酸還元菌に

よって生成された H2S が，硫黄細菌により S，H2SO4 の順に酸化される。その結果，相

対的に SO4
2-が多くなり，SO4

2-の鋭いピークの出現に繋がったと考えられる。 

 

H2S + 1/2 O2     → H2O + S 

S + 3/2 O2 + H2O → H2SO4  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 12 好気常温で保管した底質

の経時変化 
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図 11 嫌気常温で保管した底質

の経時変化 
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5.3 XANES 分析と従来法 

今回底質を採取した琵琶湖長浜沖は，人工的湖岸で，泥質化が進んでいる地点であ

る。採取地点の底質の前年の ORP は，年間通して嫌気状態（-50～-120mV）を示してい

た。今回の底質も嫌気状態にあることが予測されていた。この底質において，新型セ

ル用い，最も還元状態の進んだ S2-を検出できたということは,XANES 分析が底質の酸化

還元状態を把握できる手法であることを示している。 

XANES 分析は，従来法では一度に検出することができない，硫化物，硫黄，硫酸イオ

ンや亜硫酸イオンなどの硫黄が郷物を，短時間に一度に検出することができる（表 2）。

また，作業量も少なく，5 検の場合，試料のセット，調整，測定，解析までを 1 名の作

業者が約 4 時間程度で行うことができる。XANES 分析で底質の酸化還元状態を把握する

ためには，今後，底質の XANES スペクトルデータの積み上げと定量的な測定への展開

を進めていく必要がある。 

 

表 2 底質のよる形態別硫黄分析 3 

従来法 

 

XANES 法 

3 5 検体を並行処理したときの目安 

 

 

 

 手順  作業量 難点  

硫化物  固定液に採取/蒸

留/滴定法  

0.5 日/day×2 日間  

＝約 1 人日  

手順が多い  

全硫黄  底質（または間隙

水）をｱﾙｶﾘ融解

（るつぼで強熱）

後，ICP で定量  

分解（0.2 人日）  

 ＋測定(0.2 人日）  

＝約 0.4 人日  

形態別の測定が不可  

SO
4

2-

,SO
3

2-

  

（間隙水，

溶出水のみ

分析可）  

酸素に触れない

ように，遠心分離

で間隙水を採取

し，ｲｵﾝｸﾛﾏﾄ法で

定量  

間隙水採取(0.5 人

日)  ＋測定(0.2

人日） ＝0.7 人日  

採取後の時間経過や遠心

分離操作によって値が動

き易い  

例）還元的底泥を密閉後放

置：SO
4

2-

→SO
3

2-

→硫化物   

還元的底泥を空気に接触：   

 硫化物→SO
3

2-

→SO
4

2-

  

 手順  作業量 難点  

全て 試料ｾｯﾄ後，XANES

測定 

試料ｾｯﾄ(0.5h)＋調

整(1h)＋測定 (2h）

＋解析(0.5h)＝4h 

装置が必要 

定量には追加作業が必要 



６.まとめ 

元素の化学状態を，特別な前処理することなく知ることが出来る X 線吸収端近傍構

造分析を用い，環境条件を保持した少量の底質に含まれる S の化学種を XANES スペク

トルから特定し，底質の酸化還元状態の測定を目指し実験を行い，以下の結果を得る

ことができた。 

(1) PET の薄膜をと PTFE 製のセルとラックから成る含水底質専用セルを開発するこ

とができた。新型セルは，約 0.1 ml の含水状態の試料を簡単に素早く取り付けること

ができるだけでなく，試料の乾燥や大気曝露も避けることができ，良好な XANES ペク

トルを得ることができる。 

(2) 新型セルを用いた底質の XANES 測定で，還元 S(S2-)の存在を明確に捉えること

ができた。 

(3) 還元状態が確認された底質を好気状態で保管することで，還元 S(S2-)の減少と

酸化 S(SO4
2-)の増加を明確に捉えることができた。 

以上より，S の化学種を XANES スペクトルから特定することで，底質の酸化還元状態

の把握が，従来法よりも簡便に行える可能性があることを示すことができた。 
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