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1.　はじめに

　下水道構造物におけるコンクリート腐食が問題となって久しい。コンクリート腐食に関してはこれまでに多数

の研究がなされ、様々な腐食対策が考案されてきた。しかしながら、コンクリート腐食環境は多様であり、必ず

しも所期の効果を発揮できない場合があることが明らかとなってきた。このため、対処療法ではない、総合的な

コンクリート腐食対策の確立が急務となっている1)。下水道構造物における様々な腐食反応のうち、硫酸塩還元細

菌と硫黄酸化細菌が関与する硫酸による腐食は著しく進行が速い腐食反応として知られている。このような生物

学的腐食の機構解明は下水道構造物の防食を考える上で極めて重要である。しかしながら、硫酸塩還元反応およ

び硫黄酸化反応はコンクリート表面に形成された生物膜や結露水中といった微小領域で生ずるため、機構解明に

は高い空間的解像度を有する解析手法が必要である。以上の背景から、本研究では各種微小電極を用いて腐食が

進行している下水道施設内に形成された生物膜内および石膏内の硫酸塩還元反応および硫黄酸化反応を解析し、

下水道構造物の腐食機構を検討した。

2.　実験装置と実験方法

　本研究では青森県八戸市東部終末処理場の汚泥濃縮槽からの返流水が流入するマンホール内に形成された生物

膜を用いて実験を行った。このマンホールは汚泥濃縮槽より約10ｍ下流に位置する。マンホールの底から高さ約

5cmまでの部分は常時返流水が満たされており、返流水は間欠的に流入するため、水深は約5cmから約20cmまで周

期的に変動する。このマンホール内にモルタル供試体(早強ポルトランドセメントおよびセメント強さ試験用標準

砂を用いて作製、高さ48cm×4cm×4cm)を固定した。設置後、週に一度供試体の状況を観察した。マンホール内

を流れる返流水の水質を2002年5月から12月の間測定した。測定項目はNH4

+、NO2

-、NO3

-、SO4

2-、O2、pH、H2S、

COD、DOC、水温、ORP、および気相中のH2Sガスとした。

　設置から6ヶ月後、供試体表面に形成された生物膜内および石膏内のO2濃度、H2S濃度、pH分布を各種微小電極

を用いて以下の手順により測定した。供試体を実験室に持ち帰り、微小電極測定用培地(4L)が満たされた容器内に、

測定する面を上にして固定した。測定用培地の組成(mM)は、MgCl2(0.45)、CaCl2(0.04)、NH4Cl(1.0)、NaCl(1.0)、

KH2PO4(0.1)、NaHCO3(0.1)、EDTA(0.27)とし、pHを約7.0に、O2濃度を約60µM～約130µMに、H2S濃度を約10µM～

約40µMに調整した。供試体を容器内に固定した後、約2時間程度生物膜を培地内で馴致した。微小電極を生物膜

表面から100µm間隔で生物膜内に挿入し、物質濃度分布を測定した。測定中は培地をスターラーで撹拌し生物膜

表面に約5cm/sの流速を与えた。

3.　実験結果と考察

3-1.　返流水水質

　マンホール内を流れる返流水中には6.2±2.2mg-S/L(平均濃度±標準偏差)のH2Sが存在していた。返流水中のO2

濃度は2.4±0.6mg/L、ORPは-4±24mVであったことから、H2Sはマンホール内で生成されたものではないと考えら

れた。返流水中のCODは190±60mg/L、DOCは100±40mg/L、SO4

2-は6.5±6.5mg-S/Lであったことから、H2Sはマン

ホールの約10m上流に存在する汚泥濃縮槽において硫酸塩還元反応により生成されたと推察された。マンホール内

の気相中には30±20ppmのH2Sガスが存在していた。以上の結果から、マンホール内にはH2SとO2が共存している

ことが明らかとなった。

3-2.　モルタル供試体の状況

　マンホール内に供試体を設置したところ、約1週間後にはマンホールの底から高さ約20cmまでの返流水に直接接

触する部分がゲル状の生物膜で覆われた。生物膜は薄い灰色であり、底部に向かうほど厚かった。設置から約4週
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間が経過すると、底から約5cm～約20cmの周期的に返流水と接触

する部分にのみゲル状生物膜の表面に白色糸状の生物膜が形成さ

れた。底から約5cmまでの常時返流水に浸積している部分には白

色糸状生物膜は付着していなかった。返流水と接触しない底から

約30cm以上の部分には白色の固形物が付着していた。この付着

物は触れると剥離し、この水溶液中にはSO4

2-が検出されたこと

から、二水石膏であると推察された。以上の結果から、供試体表

面の状況は大きく3種類に分類可能であること、底から約30cm以

上の供試体のみが腐食したことが明らかとなった。

3-3.　生物膜内の硫黄酸化反応

　微小電極を用いて生物膜内および石膏内のO2濃度、H2S濃度、

pHの分布を測定した。Fig.1Aはマンホール底から約33cmの部分

に形成された二水石膏内、Fig.1Bはマンホール底から約16cmの

部分に形成されたゲル状・白色糸状生物膜内、Fig.1Cはマンホー

ル底から約1cmの部分に形成されたゲル状生物膜内の濃度分布を

示している。H2S酸化反応を解析するため、測定用培地中にはO2

およびH2Sを共存させた。H2Sは生物膜内および石膏内の好気領

域で酸化され深さ方向に濃度が減少した。H2S酸化速度は石膏、

ゲル状・白色糸状生物膜、ゲル状生物膜においてそれぞれ0.15、

0.06、0.23µmol/cm 2/hであった。石膏内ではH2Sの酸化に伴い、測

定用培地中において約6.7であったpHが深さ約400µmの地点では

約3.2にまで低下した。これに対し、ゲル状・白色糸状生物膜内

およびゲル状生物膜内ではpHはさほど低下しなかった。以上の

結果から、生物膜が付着していない底から約30cm以上の供試体

においてのみ表面のpHが低下したため、この部分のみが腐食し

たことが明らかとなった。

3-4.　生物膜内の硫酸塩還元反応

　Fig.1のH2S濃度分布から硫酸塩還元反応を解析した。石膏内で

はO2が枯渇した深さ約100µmの地点以深においてもH2Sは生成さ

れなかった(Fig.1A)。これに対し、ゲル状・白色糸状生物膜内お

よびゲル状生物膜内ではO2が低濃度となった深さ約300µmおよび

約100µmの地点から深さ方向にH2S濃度は増大した(Fig.1Bおよび

Fig.1C)。H2S濃度はゲル状生物膜内においてより高かった。H2S

生成速度は石膏、ゲル状・白色糸状生物膜、ゲル状生物膜におい

てそれぞれ0、0.05、0.18µmol/cm 2/hであった。以上の結果から、

H2S生成速度は供試体底部に向かうほど高いことが明らかとなっ

た。

4.　まとめ

　本研究では腐食が生じているマンホール内に形成された生物

膜および石膏の形状、これらの内部で生ずる硫黄酸化反応および

硫酸塩還元反応を解析した。マンホール内のコンクリート表面の

状況は大きく3種類に分類可能であり、腐食は底から約30cm以上

の部分においてのみ進行した。H2S生成速度は供試体底部に向か

うほど高いことが明らかとなった。
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Fig. 1 Concentration profiles in the
biofilms and gypsum
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