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１．はじめに 

 江戸城外濠(以下，外濠)は降雨時に合流式下水道から

の下水未処理水の流入と水が長時間滞留することによ

りアオコが発生している．国の史跡にも関わらず，深

刻な汚濁状態にある．特に夏場の外濠にはカビ臭，下

水臭，腐卵臭などが混ざったような悪臭が漂っている．

また，外濠では濠の底から気泡が出る現象が見受けら

れる．この現象は他の閉鎖性水域で見られる底泥の嫌

気性分解による硫化水素の発生 1)のように，硫化水素の

気泡が出ているのではないかと考えた．著者らは外濠

での硫化水素の発生の有無を知るために，底泥と水質

の現地観測，底泥と底泥の間隙水の室内での測定によ

って嫌気性分解により硫化水素は発生しているのか，

検証および考察を行った． 

２．研究対象地区の概要 

 図-1に示すように，市ヶ谷濠，新見附濠，牛込濠(以

下 A 濠，B 濠，C 濠)へと流れ，最下流の C 濠から神田

川へと流れている．各濠の水面の面積は A 濠:16450m
2，

B 濠:28800m
2，C 濠:32580m

2である． 

３．現地観測・室内測定 

 著者らは夏季(2014 年 8 月 7 日)において図-2 に示す

A 濠，B 濠，C 濠の各濠 2 地点，計 6 地点において底泥

の pH，銀‐塩化銀電極の酸化還元電位(以下，ORP)と

採泥地点の水温と溶存酸素濃度(以下，DO)の鉛直分布

の現地観測を行った．さらに，底泥の強熱減量と底泥

の間隙水(3000g で 20 分間の遠心分離をした水)の水質

の測定を行った．間隙水の水質の測定には比色法を用

いた．測定項目はカルシウムイオン，硫酸イオン，ア

ンモニウムイオン，リン酸イオンであり，St.2 の間隙水

のみマンガンイオン，鉄イオン，硫化物イオン，亜硝

酸態イオンを測定した． 

４．硫化水素の発生メカニズム 

 水域における硫化水素の最も主要な発生経路は図-3

のように示すことができる．硫黄を含んだタンパク質

(有機態硫黄)が嫌気的に分解し硫化水素となる過程，

有機物の嫌気性分解の際に硫酸イオンが硫酸還元菌に

より硫化水素に還元され硫化水素が発生する過程があ

る．本検証では後者の反応で発生する硫化水素の調査 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-1 外濠の概要. 

図-2 底泥・水質の観測地点. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-3 硫化物イオン，硫酸イオンと鉄イオンの底泥で

の反応と硫化水素の発生イメージ. 

を行った． 

５．ネルンストの式と還元反応 

底泥の還元状態は底泥中の pH と ORP で評価する．

ORP は酸化体と還元体の濃度によって決まり，底泥の

還元状態は以下のネルンストの式により表せる． 

dRe

Ox

zF

RT
EE ln0   (1) 
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ここで，E：電位[V]，E
0：標準電位電極[V]，R：気体

定数[J/K/mol]，T：温度[K]，z：移動電子数 Ox,Red：

還元体および酸化体の濃度[mol/L]，F：ファラデー定数

=96485[C/mol]である．底泥内有機物の分解に伴う酸化

体の還元反応は主に酸素消費，マンガン還元，鉄還元，

硫酸還元である．これらの反応の半反応式を(1)式に代

入することによって，pH と ORP の関係を以下の式で表

すことができ 2)
pHとORPの関係を示す直線(pH-ORP直

線)が描ける． 

pH..O:ORP/HO 0590219122   (2) 

δ - pH..:ORP/MnMnOx 118037812 
 (3) 

pH..:ORP/FeFe(OH) 177035212

3 
 (4) 

pH..S:ORP/HSO 074036202

2

4 
 (5) 

６． 観測・測定結果および考察 

 図-4 は各地点での水温と DO の鉛直分布を示してい

る．DO は表層では大きな値，底層では小さな値を示し

ており貧酸素状態となっている．図-5 の各点は観測で

得た pH と銀‐塩化銀電極の ORP を標準水素電極

(S.H.E.)の ORP に変換し，ORP と pH の関係を表したも

のである．図中の直線は(2)～(5)の pH-ORP 直線である．

この図から，底泥の還元性の評価ができる．各地点の

底泥の pH と ORP は硫化水素が発生する領域には含ま

れていないため，6 地点の底泥内では硫化水素を発生さ

せる有機物の嫌気性分解は行われず，硫化水素は底泥

から発生していなかったと推定できる．外濠の底泥か

らの悪臭の要因が硫化水素ではないのであれば他の要

因の検証が必要である．図-6 は各地点の底泥の強熱減

量を示している．有機物は温度によって燃焼する種類

が異なる．図中で 100-300℃で燃焼する有機物はどの地

点の底泥でも最も大きな割合を占めている．これは不

安定な有機物を示している．不安定な有機物とは分解

しやすい有機物で新鮮な汚濁物，つまり，下水未処理

水によるものだと考えられる．また，表-1 の間隙水の

水質測定結果より底泥内にはアンモニウムイオン，硫

酸イオンが多く含まれていることがわかる．臭いを放

つアンモニウムイオンが他の物質に比べ多いことから，

臭いの要因は堆積している下水汚濁物の臭いだと推定

できる．強熱減量の測定より，St.2 の有機物の割合が多

かったので測定項目を増やして間隙水の水質を測定し

た結果，マンガンイオン，鉄(Ⅱ)イオン，硫化物イオン

はほとんど検出できなかった． 

７．まとめ 

1)夏季での江戸城外濠の観測地点の底泥内では嫌気性

分解による硫化水素の発生はみられなかった． 

2)不安定な有機物が底泥として多くある．これは外濠に

流入する下水未処理水によるものだと考えられる． 

3)アンモニウムイオンが他の物質に比べ多いことから，

臭いの要因は堆積した下水汚濁物の臭いだと推定でき

る． 

 

 

 

 

 

 

図-4 各地点の水温と溶存酸素濃度の鉛直分布. 

図-5 pH-ORP 直線と各地点の底泥の pH と ORP. 

図-6 各地点の底泥の強熱減量(％). 

表-1 各地点の底泥中の間隙水の水質測定結果. 
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Ca SO4 NH4 PO4 Mn Fe Fe
2+ S NO2

[mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L] [mg/L]

St.1 111 192 145 3.1 － － － － －

St.2 101 34 293 1.1 < 0.5 0.31 < 0.05 < 0.05 0.237

St.3 195 29 74 2.0 － － － － －

St.4 101 95 103 1.7 － － － － －

St.5 122 28 63 0.9 － － － － －

St.6 75 105 29 1.6 － － － － －

St.

H2S 発生領域 
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