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１．研究目的  

火力発電所から発生するフライアッシュを造粒・固化した石炭灰造粒物は，硫化物イオンに対して吸着能を

有することが明らかになっている．石炭灰造粒物を有機泥に覆砂すると長期にわたって硫化物イオンの濃度上

昇が抑制されている．この持続効果は石炭灰造粒物の硫化物イオン吸着サイトが再生しているためと推察でき

る．本研究では，長期にわたる持続効果の定量的把握とそのメカニズムを実験的に明らかにした． 

２．嫌気・好気条件の繰り返しによる硫化物イオンの吸着試験 

 有機泥が堆積した閉鎖性水域では，①夏期（成層期）に貧酸素状態

が継続し硫化物イオンが石炭灰造粒物表面に吸着され，②季節が夏か

ら秋へ移行し鉛直混合期に入ると水底（底層）へ酸素が供給され，石

炭灰造粒物表面の硫化物イオン吸着サイトが再生し，次の季節を迎え，

再び硫化物イオンを吸着すると考えられる．この嫌気・好気条件を模

擬した室内試験により，硫化物イオンの吸着試験を実施した．実験①：

嫌気条件（夏期の成層期を想定）により，予め窒素ガスをパージし酸

素を脱気した硫化物イオン溶液へ石炭灰造粒物を添加，密栓し，100 
rpm, 25℃(pH8.2; 30 mM Tris緩衝液)で振とうさせながら経時的に 
硫化物イオンを測定した．実験②：好気条件（夏季→秋期の鉛直混合期を想定）として，嫌気実験終了後に緩

衝液に入れ替え，通気可能な条件により 1日間，100 rpm, 25℃で振とうした．このように嫌気条件にて硫化
物イオンを石炭灰造粒物に「吸着」させ，その後，好気条件とし石炭灰造粒物に吸着した硫化物イオンを脱着

させ，吸着サイトを「再生」させる操作を 1サイクルとする．硫化物イオン初期濃度 100 mg-S/Lの実験条件
で 10サイクルを繰返しサイクル毎の硫化物イオンの吸着速度を測定し吸着性能の持続性を評価（図-1）した.  
３． 嫌気・好気条件による硫化物イオン吸着性能評価

好気・嫌気条件を繰り返し，吸着サイトを繰り返し再生

させても，少なくとも 10回までは吸着量や吸着速度は低
下せず，吸着能が持続することが明らかになった（図-1）．
吸着・再生を繰り返すと実験容器の底に硫黄の白色沈殿が

生じることから，石炭灰造粒物表面に吸着した硫黄が吸

着・再生を繰り返す過程で一部が剥がれ，石炭灰造粒表面

が露出すると考えられた（図-2）．
４．石炭灰造粒物吸着サイトの再生メカニズム 

造粒物に吸着した硫化物イオンの化学形態および，酸化，吸着サイトの再生に関与すると想定された鉄やマ

ンガンの形態変化（酸化還元反応に伴う価数変化）をＸ線吸収微細構造分析（XAFS）で測定し，鉄・マンガ
ンの価数変化から吸着サイトの再生について評価した．硫化物イオンを吸着後，好気条件で吸着サイトを再生

したときの造粒物表面のマンガンおよび，標準試料（MnS, MnSO4, Mn2O3）の XAFSスペクトルを図-3に示
す．従来の研究から，石炭灰造粒物の +III価のマンガン酸化物が+II価へ還元されるのに伴い硫化物イオン 
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図-1 硫化物イオン吸着量の経時変化

図-2 石炭灰造粒物の硫化物イオン吸着サイト再生機構 
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が硫黄へ酸化することが知られている．本研究では造粒物のマ

ンガン酸化物を硫化物イオンの吸着サイトとして，マンガン酸

化物のピークが低エネルギー側にシフトすると「吸着サイトへ

の吸着（還元）），高エネルギー側にシフトすると「吸着サイト

の再生（酸化）」と定義し，嫌気（吸着）・好気（再生）条件を

繰り返して再生機構を明らかにした．

硫化物イオン吸着前の石炭灰造粒物と吸着 1 回目を比較する
と吸着後はピークが低エネルギー側にシフト（図-3）しており，
石炭灰造粒物のマンガン酸化物が還元されたことがわかる．次

に，好気条件にした「再生 1回目」を比較すると，「吸着１回目」
に比べ，ピークが高エネルギー側にシフトしており石炭灰造粒

物のマンガン酸化物が酸化されたことがわかる．ただし，「再生

1回目」と吸着前を比べるとピークは「吸着前」まではシフトせ
ず，一部の吸着サイトが再生したと考えられた．同サイクルに

よる実験で吸着サイト機能再生が明らかとなった．

５．石炭灰造粒物表面の鉄の化学形態 

硫化物イオンの吸着および吸着サイトの再生を繰り返したと

きの造粒物表面の鉄の XAFSスペクトルを図-4に示す．吸着・
再生を繰り返しても，吸収端のエネルギーやピークのエネルギ

ーについて有意なシフトは認められず，石炭灰造粒物表面の鉄

の形態は変化していない．よって，石炭灰造粒物表面の鉄は硫

化物イオン吸着や吸着サイト再生に関与してないと考えられた．

６．石炭灰造粒物に吸着された硫化物イオンの化学形態

吸着・再生を繰り返したときの石炭灰造粒物表面の硫黄，お

よび標準物質（0価および+6価の硫黄）の XAFSスペクトルを
図-5に示す．硫化物イオン吸着前の造粒物には 2482 eV付近に
+6価の硫酸塩を示すピークが認められた．硫化物イオン吸着後
（吸着 1回目）では新たに 2472 eV付近に 0価の硫黄のピーク
が認められ，硫化物イオン吸着後，好気条件にした「再生 1 回
目」においても 0 価の硫黄のピークが認められた．これは再生
操作を繰返しても消失せず，硫化物イオンは吸着されると好気

条件移行後も硫黄の化学形態は安定していることを示している．

７．結論

 硫化物イオンは石炭灰造粒物表面でマンガン酸化物によって硫黄へ酸化され石炭灰造粒物表面に吸着され

る．表面に形成された硫黄の一部は剥がれ石炭灰造粒物の表面が露出する．好気条件ではマンガン酸化物が酸

化され吸着サイトが再生される．このように好気・嫌気の繰返しによる石炭灰造粒物の硫化物イオン吸着機能

は 10サイクル（10シーズン）後も有効であると考えられる．
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図-3 マンガンの XAFSスペクトル（造粒物表面）

図-5 硫黄の XAFSスペクトル（造粒物表面）
X ray energy (eV) 

図-4 鉄の XAFSスペクトル（造粒物表面）

X ray energy (eV) 
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