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閉鎖性水域の硫化物イオン低減を目的として現場に敷設した石炭灰造粒物に含まれるマンガン酸

化物の化学形態を XAFS で明らかにした．石炭灰造粒物のマンガンの XANES のピークトップのエ

ネルギーと底泥の酸化還元電位との間には正の相関が認められ，現場の底泥の酸化還元電位に応じ

て石炭灰造粒物のマンガン酸化物の価数が変化していることが明らかになった．すなわち，現場に

おいても酸化的環境になるとマンガン酸化物が酸化され，硫化物イオンの吸着サイトが再生するこ

とが示唆された． 
 
 The manganese species in granulated coal ashes used to remove hydrogen sulfide from several enclosed 
water bodies were identified using XAFS. A positive correlation between the peak top energy of manganese 
XAFS in the granulated coal ashes and the oxidation and reduction potential (ORP) of the sediments applied 
with granulated coal ashes was observed, indicating that the valence of manganese oxide in the granulated 
coal ash changed depending on the ORP of the sediments. Consequently, the adsorption site for hydrogen 
sulfide on the granulated coal ash might be regenerated under oxic conditions in the real environment.   
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背景と研究目的： 

内湾などの閉鎖性水域では有機質リッチな

底泥，いわゆるヘドロが堆積し，硫酸還元菌

によって硫化水素が生成される．硫化水素は

生物に有毒であり，しばしば漁業被害や青潮，

悪臭などをもたらしている．したがって漁業

生産や閉鎖性水域の環境を保全するためには

底泥中の硫化水素の低減が有効である．これ

まで申請者らは石炭火力発電所からの副産物

であるフライアッシュをセメントで造粒した

石炭灰造粒物に含まれるマンガン酸化物が硫

化物イオンを酸化することを明らかにしてき

た[1]．また，室内実験にて硫化物イオンを吸

着・酸化した石炭灰造粒物を酸化的環境に移

行させると吸着サイトが再生することを確か 
めている．本課題の目的は，実際の現場にお 

 
 
いても同様の反応プロセスによって吸着サイ 
トが再生されるかどうかを明らかにすること

である．  
実験： 

(1)試料の採取 
これまで小野田沖（山口県），田布施沖（山口

県），京橋川（広島県），海田湾（広島県），中

海（島根県）の底泥の上に石炭灰造粒物を施

用しており，これらの石炭灰造粒物をダイバ

ーによって採取・水中で水封し，直ちに実験

室に冷暗を保って持ち帰り，窒素ガス雰囲気

で乾燥させ，XAFS分析まで真空パックで保

存した．XAFS分析は主として, 硫化物イオン

を酸化する石炭灰造粒物のマンガン酸化物に

ついて行った． 
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 (2)X線吸収微細構造によるマンガンの形態

分析 
XAFS分析は立命館大学SRセンターBL3に

て行った．放射光をSi(220)の2結晶モノクロ

メーターで分光し，現場から採取した石炭灰

造粒物のマンガン(6400-6725 eV)のK殻の

XANESスペクトルを3素子SSD蛍光検出器に

て測定した．また，標準試料は窒化ホウ素で

希釈し厚さ1 mmの錠剤を成型し透過法にて

測定した． δ-MnO2のプレエッジのピークを

6540 eVにエネルギー校正した． 
結果と考察： 
 各現場から採取した石炭灰造粒物のマンガ

ンの K 殻の XAFS (Fig. 1)および，現場の底泥

の酸化還元電位，間隙水中の硫化物イオン濃

度，ピークトップのエネルギーを Table 1 にそ

れぞれ示す．Table 1, Fig. 1 より潮汐によって

潮位が低い時間帯には干出する京橋川の底泥

の酸化還元電位は，供試した試料の中で最も

高く酸化的であり，マンガンの XAFS のピー

クトップのエネルギーも他の現場試料に比べ

て高かった．一方，地形が入り組み広島市・

海田町などの都市からの流入負荷を受ける海

田湾の底泥の酸化還元電位は低く，最も還元

的でマンガンの XAFS のピークトップのエネ

ルギーも低エネルギー側にシフトしていた． 

マンガン酸化物の酸化還元反応は，本来であ

ればマンガンの XAFS スペクトルのプレエッ

ジで議論すべきであるが，石炭灰造粒物のマ

ンガン酸化物の結晶構造が不明なため，ここ

ではピークトップのエネルギーのシフトによ

って議論する．現場の底泥の酸化還元電位と

石炭灰造粒物のマンガンの XAFS のピークト

ップのエネルギーは，正の相関が認められ，

現場の底泥の酸化還元電位に応じて，石炭灰

造粒物のマンガン酸化物の価数が変化してい

ると考えられる(Fig. 2)．すなわち，現場にお

いても，酸化的環境にシフトすると吸着サイ

トが再生することが示唆される．一方，間隙

水中の硫化物イオン濃度とマンガンの XAFS
スペクトルのピークトップのエネルギーの間

には相関は認められなかった．これは，石炭

灰造粒物が硫化物イオンを吸着・酸化するた

め，相関が認められなかったと考えられる． 
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Fig. 1 Mn XAFS of the granulated coal ash 
collected from several enclosed water 
bodies 
 
Table 1 ORP of the sediments, hydrogen 
sulfide concentration in pore water and Mn 
XANES peak top energy 
採取地点 Peak top (eV) Eh (mV) H2S (mg/L)

京橋川 6555.38 362 0

小野田 6553.58 56.0 欠測

海田湾 6553.26 -14.9 0

中海 6554.63 207 11.6-13.6

田布施 6554.45 175 0.21-0.36
 

 

y = 0.0058x + 6553.3
r = 0.995
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