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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，チオプローカやベギアトア等の

硫黄酸化細菌が，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。 

従来の環境分析法では，底質中の 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た解析を行っている。こ

れらの分析法は操作が多く，また底質採取後の時間経過や遠心分離などの試料調整に

より値が動き易いという難点があった。 

我々は，元素の化学状態を，特別な前処理を施すことなく知ることができる X 線吸

収端近傍構造（XANES）分析を用い，底質の酸化還元状態を把握すること目指した。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を評価する。今年度は，H25 年度本助成により開発した底質用試料

セルを用い，異なる底泥状態の底質について S の XANES 分析を行い，底質の酸化還元

状態を評価した。さらに，底質中の S サイクルについて検討するため，これまで測定

した NANES スペクトルの詳細な解析および溶存酸素量(DO)測定や物理化学的データの

測定も行った。

２. S をプローブとした 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
図 1 X 線と物質の相互作用 
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ことができる。 

XANES 分析は， 

（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

る。 

プローブ元素は S とした。S は，-2 から+6 価の様々な価数を取り，底質中で様々な

形態を取って存在しており，有効なプローブとなりうると判断した。 

 

３. 底質の XANES 測定 

3.1 試料採取 

2015 年 2 月 10 日，琵琶湖尾上港湾

内において，ダイバー作業によって，

内径 6.4cm のアクリル製コアサンプラ

ーで底質を採取した。当日の天候は雪，

気温-1.5℃であった（図 2(a)）。 

スペクトルを比較する試料は，2013

年 7 月 4 日，琵琶湖長浜沖 170m 地点

において，エクマンバージで底泥表面

約 10 cm を採取した底質とした（図

2(b)）。 

 

 

 

3.2 試料調整 

採取したコアサンプルは，直ぐに調整室へ運搬し，

H25 年度本助成により開発した底質用の深凹型セル

に充填した（図 3）。全ての操作は，内部の酸素濃度

を１％以下になるように調整した窒素ブース内で

行われた。 

窒素ブース内でコアサンプル（図 4）を底部から

突き上げて，底質表面から順に底質と間隙水を採取

した。 

採取手順は以下の通りである。 

①  窒素ブースの設営（試料と機材の投入） 

②  ブース内部の空気を窒素に置換 

③  コアサンプルの蓋を開け，底部からピストン

で突き上げ，必要な量の底質をピンセットで

採取し，試料セルに充填 

④ シリンジフィルター（0.45µm）付のプラスチ

ック製シリンジに底質を入れ，ろ過採取した水

を間隙水とし（図 5(a)），ろ紙に含浸させ試料

 

図 2 試料採取地点 

尾上港（a）と長浜沖 170m(b) 

 

a 

 

b 

 

図 3 底質を詰めたセル

(a)とセルを取り付けた

セルラックとトランス

ファーベッセル(b)の例 

a      

b      

図 4 コアサンプル 
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セルにセット 
⑤ 試料セルに 3525 Ultralene©  (SPEX-CERTIPREP)フィルムを被せ，O リングで密

封 

⑥  試料セルをセルラックに装着（図 5(b)） 

⑦ ラックをトランスファーベッセル（図 3(b)）に挿入し，ブース内でバルブを閉

封 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 S K XANES 測定 

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

われた。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，

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。 

試料セルを装着したラックをトランスフ

ァーベッセルに封入し，SR センターまで運

搬した。底質および間隙水の XANES 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 線収量法で，標準試料は全電子線収量法で行った。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)。 

 

図 6 立命館大学 SR センターBL-10

軟 X 線 XAFS ビームライン 1) 

図 5 間隙水(a)

採取と底質と

試料セルを詰

めたラック(b) 

右端は位置確

認用マーカー 

ba       
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４. 結果と考察 

4.1 標準試料の S K XANES スペクトル 

図 7 に標準試料と嫌気および好気状

態の長浜沖の底質の XANES 測定の結果

を示す 3)。嫌気および好気状態の底質

は，長浜沖で採取した底質を，七ヶ月

間，嫌気および好気条件で保存して得

たものである 3)。 

S に関連したピークは価数により，2

つ の エ ネ ル ギ ー 帯 に 出 現 す る 。

2468-2474 eV のエネルギー帯に還元型

S，2478-2484 eV のエネルギー帯に酸

化型 S が出現する。 

還元型 S は，無機態 S と有機態 S か

らなる。無機態 S の標準試料として，

単体 S(0 価)，FeS（ピロータイト：-2

価)，FeS2（パーライト：-1 価）を，有

機態 S の標準試料として，RSR’(メチ

オニン：0 価)のスペクトルを示した。

酸化型 S の標準試料としては，K2SO4(+6

価)や RSO3 (+4 価)などのスペクトルを

示した。 

嫌気状態の底質は，還元型の無機態

S と有機態 S と同定できるエネルギー

位置と，+4 価と+6 価の酸化型 S と同定

できるエネルギー位置にピークを示し

た。 

好気状態の底質では，還元型の無機態 S の-2 価と酸化型 S +4 価の S に由来するピ

ークが消滅し，+6 価の SO4
2-に由来する極めて強いピークと還元性型の無機態 S（-1 価

～）と有機態 S に由来するなだらかなピークを示した。 

嫌気 

図 7 標準試料と嫌気（実線）および嫌気

状態（点線）で保管した長浜沖の底質の

S K 吸収端 XANES スペクトル 

好気 
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それぞれの間隙水について XANES

分析を行ったところ，嫌気状態の底

質から採取した間隙水からは，ろ紙

と同程度の S のシグナルしか検出さ

れなかった（図 8）。一方，好気状態

の底質から採取した間隙水からは，

非常に強い SO4
2-に由来するピークが

検出された（図 8）。この結果は，好

気性の底質中の易分解性の S は全て

酸化され硫酸イオンとして間隙水中

に存在していることを示している。 

2015年 2月 10日に尾上港内で採取

した底質の XANES 測定の結果を図 9

に示す。表層部（表面から 2mm）の底質（①泥）と深層部（20mm から 22mm）の底質（⑥

泥）の XANES 測定と，比較のため，長浜沖で採取した底質を 1 週間嫌気保存した底質

（嫌気保存 1 週間）と 7 ヶ月嫌気保存した底質（嫌気保存 7 ヶ月）も示した。 

酸化型 S によるピークと還元型 S によるピークが確認できる。これより，尾上港の

底質は深部だけでなく表層部も還元状態にあることが分かる。 

深い泥（⑥泥）ほど還元型 S のピーク強度が高く，浅い泥（①泥）ほど酸化型 S の

ピーク強度が高いことから，深いほど還元状態が進行していると考えられる。①泥の

酸化型 S は，特に，SO4
2-のピークが強い。①泥の間隙水の SO4

2-のシグナル強度を調べ

たところ，直上水と同程度であった。これより，少なくとも表面から 2mm の範囲では，

湖水が十分に供給されていることが分かる。よって，①泥の SO4
2-のピークは湖水由来

と考えてよい。 

全ての泥において，還元型 S の FeS に対応するピークが確認できなかった。底質中

には少なくとも長浜沖と同じかそれ以上の Fe が存在していたことから，尾上港の底質

環境は，還元性であるが，FeS が存在し続けることができない状態にあると考えられる。 

 

4.2 硫黄サイクル 

底質の XANES 分析の結果から，S サイクルと尾上港の底質中で起こっている S の挙動
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図 8 間隙水の XANES スペクトルの生データ 
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図 9 好気常温で保管した底質の経時変化 
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について検討した。 

同時に測定した物理化学測定によると，尾上港の底質は長浜沖の底質に比べ有機物

量も水分用も多かった。また，DO は，底質表層で 0～40%程度，深層部で 0%であった。 

有機態 S は，嫌気性微生物による，SO4
2-の同化的硫酸還元で合成されたアミノ酸な

どを由来すると考えられる。合成された有機態 S は，微生物により嫌気的に分解（無

機化）され，硫化物となる。また，SO4
2-は硫酸還元菌による異化的硫酸還元により生

成される硫化物の原料でもある。よって，嫌気性の底質では，図 10 のような S サイク

ルが予測される。その結果，出発物質である SO4
2-と，合成物である有機態 S，中間生

成物である単体 S や FeS および硫酸塩や亜硫酸塩に由来する XANES ピークが出現する

と考えられる。さらに，中間生成物である FeS は生物学的および非生物学的反応によ

り FeS2 となることが知られている 4)。長浜沖では，全ての FeS が FeS2の生成に利用さ

れなかったことから FeS が検出され，尾上港では，全ての FeS が FeS2 の生成に利用さ

れ，FeS が検出されなかったと考えられる。 

一方，十分に好気化した底質の場合，全ての還元型 S は SO4
2-まで酸化され，SO4

2-，

不溶性の単体 S，有機態 S に由来するピークが出現すると考えられ，得られた結果とも

一致する（図 11 ）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.まとめ 

試料に含まれる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できる

XANES 分析法を，湖沼の底質環境評価に応用することを目指した。 

環境条件を保持した少量の琵琶湖の底質に含まれる S 化合物の化学種を XANES スペ

クトルから特定し，以下の結果を得た。 

(1) 好気的な底質と嫌気的な底質の XANES スペクトルを詳細に解析し，好気状態と

嫌気状態のスペクトルの特徴を得た 

(2) 尾上港の底質は，表層から 2ｍｍは既に還元状態にあり，深いほど還元状態が高

い 

図 11 好気状態の底質の S サイクル 
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S
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図 10 嫌気状態の底質の S サイクル 
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(3) 尾上港の底質は，Fe の硫化物は FeS の状態で存在せず，FeS2 の状態で存在して

いる 

(4) 尾上港の底質と長浜沖の底質は，同じ還元性状態でも質が異なる 

これら結果は，底質の物理化学データから予測される結果や，S サイクルから予測さ

れる結果とも一致した。今後，この方法の実用化に向け，基礎データの収集を継続し

ていく予定である。 
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