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　総　　説（特集）

1.　は じ め に

富栄養化が進行している東京湾等の半閉鎖性内湾で
は，底層水の貧酸素化は広範囲にわたり慢性化してお
り，青潮の頻繁な発生が依然として続いている。青潮の
原因は堆積物からの硫化水素（ΣH2S=H2S+HS–+S2–，
本稿では ΣH2S を簡略化して H2S と記す）の溶出であ
り，H2S は毒性が極めて強く，水産養殖や漁業へ深刻な
被害を与えているばかりでなく，干潟生態系に対して回
復不能な壊滅的な損傷を与え，内湾生態系全体の自然浄
化能力を著しく低下させている。
堆積物における H2S の動態（生成・蓄積・溶出）は，

硫酸還元反応による H2S 生成と，化学的及び微生物学
的過程による H2S 酸化（固定化）とのバランスにより
調節されており，H2S 酸化過程は堆積物からの H2S 溶
出抑制に対して重要な役割を担っている。H2S生成過程
（硫酸還元反応）については多くの知見が蓄積されてお
り，その調節要因は第一義的には堆積物への有機物負
荷・蓄積量である1)。しかし H2S 酸化過程については実
態の把握が不充分であり，その機構及び調節要因は解明
されていない2)。本稿では，東京湾等の富栄養化内湾堆
積物における H2S 酸化過程について，現場調査及び室
内実験をもとに検討した結果を紹介する。

2.　富栄養化内湾堆積物における生物地球化学的

物質循環過程

まず始めに，富栄養化内湾堆積物における生物地球化
学的物質循環過程についてのこれまでの概念について説

明する（図 1）。水深の浅い沿岸域では，河川より流入
した，あるいは有光層で植物プランクトンの光合成によ
り生産された粒子態有機物のかなりの部分（25–50％）
はそのまま堆積物表層に沈降・堆積している3)。した
がってそのような環境では，堆積物表層の粒子態有機物
には多量の易分解性有機物が含まれており（80–95％），
微生物群集を主体とする生物地球化学的物質循環過程に
より活発に分解・無機化されている3)。堆積物中の粒子
態（高分子）有機物は，まず最初に細胞外酵素により溶
存態（低分子）有機物に加水分解される（図 1）。低分
子化された有機物の一部は，同化的代謝（生合成）によ
り生体構成成分として再利用される。しかし大部分は，
一連の異化的代謝（エネルギー生産）過程を経て分解さ
れ，最終的には二酸化炭素等にまで無機化されている。
異化的代謝過程は段階的に進行する酸化・還元反応で構
成されており，反応が進行するためには酸化反応と共役
して直接電子を受取り還元される物質（電子受容体）が
必要である。細胞内の一連の酸化・還元反応において最
終的に電子を受け取る物質は，最終電子受容体と呼ばれ
る。堆積物における有機物の無機化過程で用いられてい
る主要な最終電子受容体は，酸素（O2，酸素呼吸），硝
酸塩（NO3

–，脱窒・異化的硝酸還元），酸化マンガン
（Mn(IV)，異化的マンガン還元），酸化鉄（Fe (III)，異
化的鉄還元），有機物（発酵），硫酸塩（SO4

2–，硫酸還
元），炭酸塩（CO2，メタン生成）である。異なる最終
電子受容体を同時に利用することは熱力学的に不可能で
あり，最もエネルギー効率の高い酸素呼吸から極めてエ
ネルギー効率の低いメタン生成まで，堆積物における一
連の異化的代謝過程は時空間的に分化しており，順次段
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階的に進行していると考えられている。堆積物は海水に
より大気と遮断されており O2の供給が制限されている
ために，酸化層（分子状酸素が存在する層，oxic zone）
の厚さは富栄養化内湾堆積物では 2～3 mm 程度しかな
く，堆積物の大部分は O2が存在しない還元層となって
いる。還元層では嫌気的代謝により有機物の分解・無機
化が進行しているが，海水中には非常に高濃度の SO4

2–

が存在しているので，嫌気的代謝過程では硫酸還元反応
が質的・量的に極めて重要な役割を果たしており，多量
の H2S が生成されている3)。還元層で生成された嫌気的
代謝産物（CH4, H2S, Fe2+, Mn2+）は，分子拡散または
移流により順次上層に輸送され，最終的には酸化層にお
いて直接的または間接的に O2と反応して酸化されてい
る（図 1）。したがって酸化層における O2の動態は，堆
積物中における有機物の無機化に関わるすべての過程
（好気的及び嫌気的過程）と密接に関係している。

3.　富栄養化内湾堆積物における硫化水素溶出抑制機構

東京湾等の富栄養化内湾堆積物では，H2S 酸化過程と
して以下の 3つの過程が重要な役割を果たしていると考
えられる。
 1. Fe (III) による H2Sの化学的酸化（固定）
 2. 細胞内に NO3

– を高濃度に蓄積する Beggiatoa 属の
イオウ酸化細菌（本稿では簡略化して Beggiatoa と
記す）による NO3

– を用いた H2Sの生物学的酸化
 3. 微生物が関与する生物電気化学的過程（長距離細胞
外電子伝達）による H2Sの生物学的酸化

東京湾湾央域では，H2S溶出抑制機構としてのこれら
3つの過程の重要性は時期により異なっており，これら
3つの過程を調節している環境要因や調節機構は異なっ

ていると考えられる。ここでは現場調査及び室内実験結
果の概略と，それらをもとに検討した H2S 酸化過程に
ついて説明する。

3.1. 東京湾湾央域の水―堆積物界面近傍における

O2，H2S 及び pH の鉛直微細濃度プロファイル，

Beggiatoa 菌体量及び形態別 Fe 含量の季節変化

現場調査は東京湾湾央域水深 20 m 地点で行い，現場
から採取した未撹乱堆積物コアを疑似現場条件下で培養
し，水―堆積物界面近傍における O2，H2S 及び pH の
鉛直微細濃度プロファイルを微小電極を用いて測定し
た。また同時に未撹乱堆積物コアを層別分取し，Beg-
giatoa 菌体量及び形態別 Fe 含量を測定した。形態別 Fe
含量の測定に用いた連続抽出法の概要，各段階で抽出さ
れると想定している鉄鉱物，各鉄鉱物の H2S に対する
反応性4)，及び各鉄鉱物の電気伝導性を表 1に示した。
堆積物表層の酸化層（oxic zone）の下端の深さ，及び

H2Sが有意に検出される層（sulfi dic zone）の上端の深さ
の季節変化を，堆積物直上の底層水中の O2及び NO3

-

濃度の季節変化とともに図 2に示した。夏（8月）から
冬（2月）にかけての東京湾湾央域の底層環境は，底層
水中の O2濃度により，嫌気環境期（8月），嫌気環境か
ら微好気環境への移行期（9～10月），微好気環境から
好気環境への移行期（11～12月），及び好気環境期（1～
2月）の 4つに区分された（図 2）。これら 4つの時期に
おける水―堆積物界面近傍における O2，H2S 及び pH
の鉛直微細濃度プロファイルを図 3～図 6に示した。
夏から冬にかけては，底層水が完全に無酸素化して
いた 8月を除いて，oxic zone の下端の深さと sulfidic 
zone の上端の深さは有意に異なっており，O2と H2S が
ともに存在しない層（suboxic zone）が形成されていた。

図 1．富栄養化内湾堆積物における生物地球化学的物質循環過程についてのこれまでの概念。
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Suboxic zoneの形成は，H2S溶出抑制の基本となる機構
であり，oxic zoneと sulfi dic zoneが重複していないこと
は，この期間は O2による H2S の直接酸化は H2S 酸化
過程としては機能していないことを示していた。底層水
中の O2濃度の変化に対応して，堆積物中では suboxic 
zone の厚さとともに pH の鉛直微細濃度プロファイル
も著しい季節変化を示し（図 3～図 6），各時期で異なる
生物地球化学反応が進行していることを示していた。

Sulfi dic zoneの上端の深さは好気環境期に最も深くな
り，30 mm 近くにまで達した（図 2）。そこで，堆積物
0–30 mm 層の H2S 濃度，Beggiatoa菌体量，及び形態別
Fe 含量を積算し，それらの季節変化を図 7に示した。
H2S 濃度積算値は嫌気環境期で最も高く，微好気環境へ
の移行に伴い急速に減少した。Beggiatoa 菌体量の積算
値は嫌気環境から微好気環境への移行に伴い著しく増加
したが，微好気環境から好気環境への移行に伴い急速に
減少した。Fe 含量積算値の季節変化は形態により異な
り，magnetite は微好気環境から好気環境への移行期に
急激な増加を示し，その後好気環境下ではほぼ一定して
いた。Hematite 及び goethite は微好気環境から好気環
境への移行期にやや増加し，その後はほぼ一定してい
た。一方 ferrihydrite 及び lepidocrocite は嫌気環境から
微好気環境の間はほぼ一定していたが，好気環境への移
行に伴い顕著な増加を示した。

H2S 酸化過程に関与している化学的・生物学的要因に
ついての以上の現場調査結果は，東京湾湾央域では底層
水中の O2濃度（酸化還元環境）の変化に対応して，各
時期で異なる H2S 酸化過程が機能していることを示し
ている。各時期における H2S 酸化過程について，次に
説明する。

3.2. 好気環境期（1～2 月）：Fe (III) による H2S の化

学的酸化（固定）

富栄養化内湾堆積物における H2S 溶出抑制機構とし
てこれまで最も重要であると考えられてきたのは，Fe (III)
による H2Sの化学的酸化である2)（図 8）。堆積物中の還
元層においても，H2Sとの反応性が高い Fe (III)（ferrihy-
drite 及び lepidocrocite4)，表 1参照）が充分に存在して

いる場合は，H2S はそれらの Fe (III) により酸化され
FeSさらに FeS2として固定されるので，suboxic zoneが
形成される。その反応を概念的に示すと次式になる5)。

H2S+Fe (III)+H+ → S0+FeS+FeS2+Fe2++H2O （1）

この反応では H+ が消費されるので，この反応が進行
している suboxic zoneの下層では pHは極大を示す。
堆積物中では Fe (III)は難溶性の固体粒子であるので，

suboxic zoneが安定して維持されるためには，堆積物粒
子の上下混合による Fe (III) の還元層への継続的供給が
必要である。そのような上下混合過程として考えられる
のは，大型底生動物による生物撹拌及び波浪等による物
理的撹乱である。堆積物粒子の上下混合が活発に行われ
ている場合は，還元層で生成された難溶性の固体粒子で
ある FeS及び FeS2は逆に上層に運ばれ，Mn(IV) により
Fe (III) へ再酸化される。その反応を概念的に示すと次
式になる5)。

Fe2++MnO2+H2O→ Fe (III)+Mn2++H+ （2）

この反応では H+ が生成されるので，この反応が進行
している suboxic zoneの上層では pHは極小を示す。
水深の浅い東京湾湾央域では，底層にまで充分に O2

が供給されるようになる好気環境期には，大型底生動物
の活動も回復し堆積物粒子も活発に上下混合されている
と考えられる。そして好気環境期には，H2S との反応性
が高い Fe (III)（ferrihydrite及び lepidocrocite4)，表 1参照）
含量が顕著な増加を示し（図 7），pH の鉛直微細濃度プ
ロファイルも suboxic zoneの上層で極小，下層で極大を
示していた（図 6）。これらの現場調査結果は，好気環
境期（1～2月）の H2S 溶出抑制機構は，Fe (III) による
H2S の化学的酸化（図 8）であることを明瞭に示してい
る。

3.3. 嫌気環境から微好気環境への移行期（9～10 月）：

Beggiatoa による NO3
– を用いた H2S の生物学的

酸化

イオウ酸化細菌による H2S の生物学的酸化は，堆積
物からの H2S 溶出抑制機構としては重要ではないと考

表 1． 形態別 Fe含量の測定に用いた連続抽出法の概要，各段階で抽出されると想定している鉄鉱物，各鉄鉱物の H2Sに対する反応
性，及び各鉄鉱物の電気伝導性（すべての試料処理は O2濃度 100 ppm以下に保った嫌気グローブボックス中で行った）

Step Technique Target phase Iron mineral
Reactivity towards 
dissolved sulfi de

Electric 
conductivity

1 Porewater press Porewater dissolved Fe2+ ̶ ̶ ̶ ̶

2 CaCl2 (pH 7) extraction 
for 24 h

Adsorbed Fe(II) ̶ ̶ ̶ ̶

3 Ascorbic acid (pH 7.5) 
extraction for 24 h

Solid-phase amorphous 
and poorly crystalline iron 
oxides

Ferrihydrite FeIII
5HO8 · 4H2O highly reactive insulative

Lepidocrocite γ-FeIIIOOH highly reactive semiconductive?

4 Cold 0.5 M HCl 
extraction for 48 h

Solid-phase amorphous 
iron sulfi de

Iron sulfi de FeIIS ̶ semiconductive

5 Oxalate (pH 3.0) 
extraction for 7 d

Solid-phase crystalline iron 
oxides

Magnetite FeIIFeIII
2O4 poorly reactive conductive

6 Dithionite (pH 4.8) 
extraction for 24 h

All of the solid-phase 
crystalline iron oxides 
except magnetite

Hematite α-FeIII
2O3 poorly reactive semiconductive

Goethite α-FeIIIOOH poorly reactive semiconductive
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えられてきた2)。これは，通常のイオウ酸化細菌は O2

を用いて H2S を酸化しているので，O2と H2S が共存し
ている界面にしか生息することができず，また H2S の
溶出が問題となる貧酸素環境下では O2による H2S の直
接酸化は量的には重要ではないと考えられたからであ
る。近年，富栄養化が進行している内湾堆積物表層に
は，細胞内に NO3

– を高濃度に蓄積する Beggiatoa 属の
イオウ酸化細菌が，広範囲にわたり高密度に生息してい
ることが発見された2,6)（図 9）。Beggiatoa は，低濃度の
NO3

–（～1 μM）を効率良く細胞内に取込み高濃度（～
1 M）に濃縮して蓄積し，滑走運動により sulfi dic zone

に移動して NO3
– を用いて H2S を酸化し，suboxic zone

を形成することができる7)（図 10）。その反応を概念的
に示すと次式になる5,7)。

H2S+NO3
–+H+ → S0+NH4

++H2O （3）

この反応では H+ が消費されるので，この反応が進行
している suboxic zoneと sulfi dic zoneの界面では pHは
極大を示す。この反応で生成された S0（イオウ顆粒）
は Beggiatoa の菌体内に保持され，Beggiatoa の滑走運
動により oxic zoneへ運ばれ，O2により酸化される。そ
の反応を概念的に示すと次式になる5,7)。

図 4．東京湾湾央域の嫌気環境から微好気
環境への移行期（9～10月）における
水―堆積物界面近傍の O2，H2S 及び
pHの鉛直微細濃度プロファイル（2008
年 10月 26日測定）。

図 5．東京湾湾央域の微好気環境から好気
環境への移行期（11～12月）における
水―堆積物界面近傍の O2，H2S 及び
pHの鉛直微細濃度プロファイル（2008
年 11月 30日測定）。

図 6．東京湾湾央域の好気環境期（1～2月）
における水―堆積物界面近傍の O2，
H2S 及び pH の鉛直微細濃度プロファ
イル（2009年 2月 15日測定）。

図 2．東京湾湾央域における堆積物直上の底層水中の O2及び
NO3

– 濃度の季節変化（上図），及び堆積物表層の酸化層
（oxic zone）の下端の深さ（O2 penetration depth），及び

H2S が有意に検出される層（sulfi dic zone）の上端の深さ
（H2S penetration depth）の季節変化（下図）。2008年 7月
から 2009年 4月までの現場調査結果を示した。

図 3．東京湾湾央域の嫌気環境期（8月）における水―堆積物
界面近傍の O2，H2S 及び pH の鉛直微細濃度プロファイ
ル（2008年 8月 27日測定）。
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S0+O2+H2O→ SO4
2–+H+ （4）

この反応では H+ が生成されるので，この反応が進行
している oxic zoneと suboxic zoneの界面では pH は極
小を示す。
細胞内に NO3

– を蓄積し，それを用いて H2S を酸化し
suboxic zone を形成することができるという Beggiatoa
の機能は，Beggiatoa が堆積物からの H2S 溶出抑制機構
として量的にも重要な役割を果たしていることを示して
いる7)。東京湾湾央域では，底層水中の NO3

– 濃度が上
昇し始める嫌気環境から微好気環境への移行期には H2S
濃度が急速に減少したが（図 4，図 7），どの形態の
Fe (III) 含量もこの時期には有意な変化を示さず，嫌気
環境期とほぼ同程度であった（図 7）。しかし Beggiatoa
菌体量はこの時期に著しい増加を示し（図 7），堆積物
表面には Beggiatoa の白い高密度な微生物膜が形成され
ていた（図 9）。また pHの鉛直微細濃度プロファイルも，
oxic zone と suboxic zone の界面で極小を示し，suboxic 
zoneと sulfi dic zoneの界面で極大を示していた（図 4）。
これらの現場調査結果は，嫌気環境から微好気環境への
移行期（9～10月）の H2S 溶出抑制機構は，Beggiatoa

による NO3
– を用いた H2S の生物学的酸化（図 10）で

あることを明瞭に示している。

3.4. 微好気環境から好気環境への移行期（11～12 月）：

微生物が関与する生物電気化学的過程（長距離細

胞外電子伝達）による H2S の生物学的酸化

堆積物における生物地球化学的物質循環過程について
のこれまでの概念では，酸化・還元反応の共役（酸化・
還元種間の電子の授受）には酸化・還元種とその反応を
触媒する微生物との直接接触が必須であり，透水性の低
い富栄養化内湾堆積物では，その主要な物理過程は酸
化・還元種の濃度勾配に応じた分子拡散または大型底生
動物の生物撹拌による移流であると考えられてきた（図
1）。しかしある種の微生物（Geobacter，Shewanella等）
は，固体導電体（鉄鉱物，腐植物質等），溶存電子運搬
体及び導電性微生物ナノワイヤー等により構成される長
距離細胞外電子伝達系（extracellular electron transfer, 
EET）を通じて，細胞外の酸化・還元種と電子の授受を
行えることが明らかにされ8,9)，空間的に隔たって存在し
ている異種微生物間の酸化・還元反応の EET による共
役の可能性が指摘されるようになった10)。ここではまず

図 8．富栄養化内湾堆積物における H2S溶出抑制機構（Fe (III) による H2Sの化学的酸化（固定））

図 7．東京湾湾央域の堆積物 0–30 mm層における H2S濃度，Beggiatoa菌体量，及び形態別 Fe含量の積算値の季節変化。
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最初に，富栄養化内湾堆積物を用いて構築した実験堆積
物コアについて，EET が H2S 溶出抑制機構として機能
していることを示した室内実験の概要について説明す
る。

Suboxic zone が形成されるために必要な既知の要因
（Mn(IV)，Fe (III)，Beggiatoa，大型底生動物，物理的撹
乱）を完全に除去して構築し好気条件下で培養した実験
堆積物コアについて，O2，H2S 及び pH の鉛直微細濃度
プロファイルを測定し，以下の結果が得られた11)。
 1. Suboxic zoneが形成されるために必要な既知の要因
を完全に除去して構築し培養した実験堆積物コアで
あるにもかかわらず，厚さ 15–20 mm の suboxic 
zoneが形成された。

 2. pH の鉛直微細濃度プロファイルは，oxic zone と
suboxic zoneの界面で顕著な極大を示し，この部位
で O2と反応して H+ が活発に消費されていること
を示していた。しかし内湾堆積物表層の oxic zone
と suboxic zoneの界面で進行していると考えられる
生物地球化学反応で，O2と反応して H+ が消費さ
れる反応はこれまで知られていない。可能性として
唯一考えられる反応は，電気化学的過程による O2

の還元（O2+4e-+4H+ → 2H2O）である。
 3. 実験堆積物コアの直上水中の O2濃度を変動させる

と，厚さ 15–20 mm の suboxic zone を隔てて，sul-
fi dic zone の H2S 濃度が 1時間以内に変動した。こ
の結果は，堆積物間隙水中の溶存電子運搬体の分子

図 10．富栄養化内湾堆積物における H2S溶出抑制機構（Beggiatoaによる NO3
– を用いた H2Sの生物学的酸化）。

図 9．細胞内に NO3
– を高濃度に蓄積するイオウ酸化細菌（Beggiatoa）

 東京湾湾央域では，3月中旬から 11月下旬までの約 9ヶ月間，底層水は貧酸素～無酸素化している。この期間，湾央域の堆積物
表面は白い膜で斑状に覆われており，未撹乱堆積物コアを採取しその表面を観察すると，白い膜は糸状性のイオウ酸化細菌（Beg-
giatoa）から構成されている微生物膜であることが分かる。Beggiatoaは，多数の細胞が糸状（fi lament）に連なった構造をしてお
り，個々の細胞の中央部には大きな液胞が存在している。この液胞中には NO3

– が，最高で 1 M 程度まで濃縮されて蓄積されて
いる。Beggiatoaは，滑走運動により移動することができ，堆積物の表面ばかりではなく，深さ約 30 mmまで生息している。
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拡散では説明できず，固体導電体を主構成要素とす
る EETの存在を示している。

これらの実験結果は，富栄養化内湾堆積物において空
間的に大きく隔たって存在している O2還元反応と H2S
酸化反応が共役していること，そしてその機構は固体導
電体を主構成要素とする EET を通じた長距離細胞外電
子伝達であることを強く示している11)。
東京湾湾央域では，底層水中の O2濃度が上昇し始
める微好気環境から好気環境への移行期には H2S 濃度
はさらに低下したが（図 5，図 7），H2Sとの反応性が高
い Fe (III)（ferrihydrite 及び lepidocrocite4)，表 1参照）
含量の増加は小さく，また Beggiatoa 菌体量は急速に減
少していた（図 7）。しかし電気伝導性の高い Fe (III)
（magnetite4)，表 1参照）含量はこの時期に著しい増加
を示し（図 7），pH の鉛直微細濃度プロファイルも oxic 
zone と suboxic zone の界面で顕著な極大を示した（図
5）。上述した室内実験結果を踏まえると，これらの現場
調査結果は，微好気環境から好気環境への移行期（11～
12月）の東京湾湾央域における H2S 溶出抑制機構は，
Fe (III)（magnetite）等の固体導電体を主構成要素とす
る EET を通じた長距離細胞外電子伝達による H2S の生
物学的酸化（図 11）である可能性が高いことを強く示
していると考えられる。

Beggiatoa 及び EET による H2S 溶出抑制は，堆積物
粒子の上下混合を必要とせず，底層水中に O2あるいは
NO3

– が少しでも供給されれば機能することができると
考えられる。そして Beggiatoa 及び EET による H2S 酸
化により，猛毒な H2S が存在しない底生動物の生息に
好適な環境が堆積物表層に形成されると，大型底生動物
による活発な生物撹拌が回復し，Fe (III) による H2S 溶
出抑制機構が再度機能し始めることが可能となる。すな
わち Beggiatoa 及び EET による H2S 酸化は，Fe (III) に
よる H2S 溶出抑制機構が機能するためにも重要な役割
を果たしていると考えられる。

4.　お わ り に

堆積物中の微生物は群集として考えると細胞外の様々
な酸化・還元種を利用（電子の授受）することが可能で

あり，個々の微生物細胞は電極と見なすことができる。
そしてそれらの微生物細胞（電極）が相互に EET（導
線）により結線されている状態が堆積物であるとする
と，自然環境下の堆積物中での生物地球化学的物質循環
過程（図 1）においても，EET（導線）を通じた生物電
気化学的過程による異種微生物間の電子伝達が実際に機
能しており，物質代謝機構として量的にも重要な役割を
担っている可能性は高いと考えられる。特に富栄養化内
湾堆積物では，活発な硫酸還元反応に伴う biomineral-
ization により導電性の高い固体硫化物（FeS 及び FeS2）
が大量に蓄積されており，微生物群集の密度及び活性も
高いので，EET を通じた異種微生物間の電子伝達が活
発に機能しており物質代謝機構として重要な役割を担っ
ている可能性は極めて高いと考えられる。自然環境下の
堆積物中で EET が実在し機能している場合は，水―堆
積物間及び堆積物中の物質循環速度や循環過程，エネル
ギー代謝に大きな影響を与えており，これまでの自然環
境下における生物地球化学及び微生物生態学の概念を大
きく書き換えることになる。
底層水中に O2が無く堆積物から溶出した H2S が蓄積
している「死の海（Dead Zone）」は世界中で拡大して
おり，地球規模での環境問題となっている。EET を含
めて自然環境下において実際に機能している H2S 溶出
抑制機構を解明することにより，より自然環境に調和し
た効率の良い青潮対策技術の開発が可能になると考えら
れる。
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