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６  研究活動報告 

環境科学国際センターでは様々な調査研究活動を実施している。それらの成果については積極的に発表し、行政、県民、学

会等での活用に供している。学術的な価値のあるものについては論文にまとめて学術誌へ投稿することにより発表しているが、そ

れ以外にも比較的まとまった成果は多い。ここではこれらの調査研究成果のうち、論文や種々の報告書に掲載されていないもの

を紹介する。今号では、当センターで研究活動を実施しているもののうち、令和３年度に取りまとめた成果や情報について報告す

る。 

 

６．１  研究報告 

 海成堆積物中黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす化学的因子の検討 ……………………………………………………………

……………………………………………………………石山高、柿本貴志、濱元栄起、白石英孝、渡邊圭司 

  

６．２  資料 

微動の複素コヒーレンス関数に含まれる振源係数の応答特性と生成プロセス……………………………白石英孝、浅沼宏＊ 

*国立研究開発法人産業技術総合研究所・福島再生可能エネルギー研究所 
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埼玉県環境科学国際センター報 第22号 

［研究報告］ 

海成堆積物中黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす化学的因子の検討 
   

石山高 柿本貴志 濱元栄起 白石英孝 渡邊圭司 

 

要 旨  

海成堆積物による自然由来の土壌汚染は、大きな環境問題となっている。本研究では、海成堆積物による環境汚染リスク

（黄鉄鉱の酸化分解に伴う土壌の酸性化）を抑制する目的から、黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす化学的因子を検討した

結果を報告する。黄鉄鉱の酸化分解は、土壌pH、土壌温度、酸素との接触などの影響を強く受け、土壌pHは中性付近で、

土壌温度は30～40℃で迅速に進行することが分かった。県内の海成堆積物を用いて風化試験を行った結果、大宮台地南

部の谷底低地に存在する海成堆積物は、季節を問わず迅速に黄鉄鉱の酸化分解が進むことが分かった。一方、中川低地

や荒川低地の海成堆積物は、夏季のみ黄鉄鉱の酸化分解が進行し、冬季や春秋季では少なくとも半年間は酸化分解が進

行しづらいことが判明した。 

  

キーワード: 海成堆積物､黄鉄鉱、環境汚染リスク、土壌汚染 

  

 

 背景と目的 

 

自然由来の土壌汚染は全国各地で顕在化する傾向にあり、

現在では大きな環境問題として取り上げられている。なかでも

海成堆積物に起因する自然由来の土壌汚染では、発生する

処理土量が膨大になることから、低コストで簡便な対策手法の

開発が切望されている。 

海成堆積物の処理対策手法としては、遮水シートを用いる

遮水工封じ込め技術や吸着土層を利用する多機能盛土工法

が一般的に採用されているが、これらの方法は高コストである

とともに大掛かりな土木工事を必要とする1-3)。平成30年度には、

環境汚染リスクに応じた規制の合理化を目的とした改正土壌

汚染対策法（改正土対法）が施行された4)。改正土対法では、

掘削した海成堆積物を処理対策せずに同一の海成堆積物が

分布する指定地域にそのまま搬出し、搬出先で埋め戻すこと

を認めているが、海成堆積物に含有されるフランボイダル型の

黄鉄鉱（FeS2）は、酸素や水と長期間接触することで酸化分解

して高濃度の硫酸を生成する5, 6)。そのため、地中に埋め戻す

ことで有害な重金属類（鉛や砒素など）が地下水へと溶出する

可能性が懸念されている。埋め戻し措置は、従来の対策技術

と比較して低コストで簡便であるが、この方法を採用するには

黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす因子を明確にした上で、

地上で仮置できる期間を予め把握しておくことが重要である。 

黄鉄鉱の酸化分解反応式を以下に示す。 

  FeS2＋7/2O2＋H2O → Fe2+＋2SO4
2-＋2H+ (1) 

  4Fe2+＋O2＋4H+ → 4Fe3+＋2H2O        (2) 

  FeS2＋2Fe3+ → 3Fe2+＋2S     (3) 

２S＋3O2＋2H2O → 4H+＋2SO4
2-  (4) 

黄鉄鉱の酸化分解については、既に多くの研究者らにより検

討されており、この反応には酸素や水との化学的な反応(式

（１）)の他、硫黄酸化細菌や鉄酸化細菌などの土壌微生物が

密接に関与していることが明らかとなっている5, 6)。特に、土壌

微生物の影響は顕著であり、鉄酸化細菌の活性が高まること

でFe2+からFe3+への酸化（式（２））が促進されると黄鉄鉱の酸

化分解（式（３））は飛躍的に進行すると言われている5, 6）。 

本研究では、海成堆積物の掘削にともなう新たな環境汚染

リスク（酸性土壌からの有害重金属類の溶出リスク）を抑制する

ことを目的とし、黄鉄鉱の酸化分解に影響及ぼす化学的因子

について検討した結果を報告する。具体的には、県内に存在

する海成堆積物を用いて、微生物活性に影響を及ぼすと推察

される土壌pH、土壌温度、土壌中の有機物量、酸素との接触

の有無の影響について調べることにした。また、県内３地域

（中川・荒川低地、大宮台地南部の谷底低地）に存在する海

成堆積物の土壌物性を比較することで、黄鉄鉱の酸化分解が

始まる時間に違いがあるのかについて検討した。風化試験を

用いた酸化メカニズムの解析例としては、鉱床中の黄鉄鉱を

対象とした論文が多い7-9）。須藤ら10)は、海成堆積物を用いて

風化試験を行っているが、主として汚染リスクを検討している。 

なお、本研究では地下数mから十数mの地質試料を調査対

象としているが、本論文では便宜上、これらの地質試料を土壌

試料と表記することにする。 

 

 方法 

 

２．１ 土壌試料の採取地点と前処理 

本研究では、海成堆積物が分布することが知られている県
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内３地域４地点（越谷市、戸田市、川口市、さいたま市南区）で

掘削採取した海成堆積物を実験に用いた。掘削方法は、機械

ボーリング（打ち込み式）とし、ボーリング孔径はφ86mmで無

水堀のオールコアボーリング（振動式）とした。越谷市内の掘

削地点は中川低地、戸田市内と川口市内の掘削地点は荒川

低地、さいたま市南区内の掘削地点は谷底低地に位置してい

る。掘削深度は、越谷市の土壌試料で18m、戸田市の土壌試

料で15m、川口市の土壌試料で11m、さいたま市南区の土壌

試料で15mとした。掘削した海成堆積物は、黄鉄鉱の酸化が

進まないよう、脱酸素剤（三菱ガス化学製 RP-3K）、酸素イン

ジケーター（三菱ガス化学製 NDE-7 酸素濃度が0.1vol％以

上になると赤色から青色へ変化）とともにガスバリア袋（三菱ガ

ス化学製 PB220300P）内に封入し、冷暗所に保管した。 

ガスバリア袋から取り出した土壌試料は、風乾後、2mm目の

篩にかけたものを分析に用いた。本研究で行った分析方法を

整理したものを図１に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 分析方法の全体概要図 

 

２．２ 土壌中硫黄全含有量の測定 

海成堆積物は、非海成堆積物と比較して硫黄全含有量が

高く、硫黄が0.4wt％以上含まれる海成堆積物は黄鉄鉱の酸

化分解により酸性土壌へ変化すると報告されている11）｡本研究

では海成堆積物を識別するため、波長分散型蛍光X線分析

法（XRF）で土壌試料中の硫黄全含有量を測定した。測定用

試料の調製法と測定法は、JIS K 011912)で規格化されている

手法を採用した。XRFでは、分析用の土壌試料をメノウ乳鉢で

更に細かく粉砕し、0.5mm目の篩にかけたものを使用した。土

壌試料とポリスチレン系バインダー（Rigaku製）を10：1の割合

で混合し、内径31mm、高さ5mmの塩化ビニル製の円形ホルダ

ーに試料3gを測り取ったあと、約20MPaの圧力で１分間、プレ

ス成型したものをXRF分析に用いた。 

 

２．３ 海成堆積物の風化試験 

黄鉄鉱の酸化分解がどれだけ進行したかを評価するため、

海成堆積物の風化試験を実施した。風化試験は湿潤状態で

行い、風化温度は10～50℃に設定した。風化試験の最中に

土壌試料を採取し、風乾後、メノウ乳鉢で土壌試料を粉砕して

から、環境省告示18号13)で規定されている土壌溶出量試験を

実施した。ただし、操作の簡便性を考慮し、ここでは土壌試料

量を2g、水を20mLに設定し、50mLポリスチレン製の遠沈管で

振とう操作を行った。土壌試料は、試験を開始する前に１回、

試験開始後は原則１ヶ月に１回の間隔で採取した。ただし、黄

鉄鉱の酸化分解が急激に進むと考えられる試験開始後２ヶ月

までは、半月に１回の間隔で試料を採取した。黄鉄鉱の酸化

分解については、土壌溶出液中における硫酸イオン濃度の経

時変化から評価解析した。過去の多くの研究論文でも、硫酸

イオン濃度の経時変化から黄鉄鉱の酸化分解について検討

している14-17）。土壌溶出液中の硫酸イオン濃度をイオンクロマ

トグラフィー（IC）で測定18)するとともに、補足データとして土壌

溶出液のpHと電気伝導度（mS/m）、濁度（NTU）を測定した。 

また、本試験では、土壌溶出液中の全鉄及び２価鉄の濃度

を測定した。全鉄の分析には、JIS K 0102 57.419)に規格化され

ている誘導結合プラズマ発光分光分析法（ICP/AES）を採用し、

絶対検量線法で濃度測定を実施した。試料溶液の導入効率

低下など物理干渉の有無は、アルゴンガスの発光スペクトル

強度を利用して確認した。２価鉄の分析では、JIS K 0102 

57.120)に規定されているフェナントロリン吸光光度法を用いた。 

 

２．４ 特異プライマーを用いた微生物解析 

海成堆積物中における鉄酸化細菌と硫黄酸化細菌の存在

確認と硫黄酸化細菌の増殖挙動を調べるため、風化試験時

に採取した土壌試料（川口市で採取した試料）を用いて微生

物解析を実施した。本研究では特定の硫黄酸化細菌

（Acidithiobacillus 属）の増殖挙動を解析する他、硫黄酸化酵

素遺伝子（soxB）を有する微生物のDNAコピー数も測定した。

soxB を有する微生物を解析することで、硫黄の酸化に関与で

きる全ての微生物種の増殖挙動を評価することができる。 

土壌試料約 0.5gを秤取し、市販のキットによりゲノムDNAを

分離及び精製した（MP-Biomedicals 製 FastDNA SPIN Kit for 

Soil）。抽出された DNA の濃度は、アッセイキット（Thermo 

Fisher Scientific 製 Qubit dsDNA HS Assay Kit）を使用し、フ

ルオロメーター（ Thermo Fisher Scientific 製  Qubit 2.0 

Fluorometer）で測定した。特異的プライマーは、鉄酸化細菌

の Leptothrix 属及び Sphaerotilus 属を対象としたキット

（ TechnoSuruga Laboratory 製  Leptothrix/Sphaerotilus 

Detection Kit [RE-0002] ） ；アニーリング温度（ annealing 

temperature：AT）は 60℃、Gallionella 属及び Sideroxydans 属

を 対 象 と し た キ ッ ト （ TechnoSuruga Laboratory 製 

Gallionella/Sideroxydans Detection Kit [RE-0003]）；AT は

62℃、Leptospirillum 属の gyrB を対象とした Lept-gyrF

（ 5'-TTYGARGTKGCSTTCCARTATCAG-3' ） 及 び

Lept-gyrR（ASYTCYTCYCCYTTGTTCARCTG）；AT は 60℃、

硫 黄 酸 化 細 菌 の soxB を 対 象 と し た soxB 693F

（ ATCGGNCARGCNTTYCCNTA ） 及 び soxB R

（ TCSACRTCSAWRCCRTTRTG ） ； AT は 53 ℃ 、

Acidithiobacillus 属の 16S rDNA を対象とした At.f 125F

（ CAGGGAAACTTGGGCTAATACC ） 及 び At 384

（ CATTGCTTCGTCAGGGTTG ） ； AT は 56 ℃ 、

Acidithiobacillus thiooxidans の 16S rDNA を対象とした At.t 

土壌試料

風乾

篩分け 2mmメッシュ

風化試験

土壌溶出量試験

硫酸イオン測定特異プライマー
PCR分析

【黄鉄鉱の酸化分解解析】【微生物解析】

DNA抽出

試料の微粉砕

篩分け 0.5mmメッシュ

試料調製
約10％バインダー
20MPa 1min

硫黄全含有量分析

【海成堆積物の識別】
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222F（TGGAAGAGGAGCCTACGTCTGATT）及び At.t 473R

（GGCGATATTAGCACCCACCTTTTC）；AT は 62℃、鉄酸

化及び硫黄酸化能を有する Sulfobacillus 属の 16S rDNAを対

象とした Sulfo 145F（GGGGATATCGGGCCGAAAGG）及び

Sulfo 454R （ TCGTCCCGACAGACAGAGCTTTA ） ；AT は

62℃、Sulfobacillus thermosulfidooxidansの16S rDNAを対象と

した S.thermo 122F（ACGTGAGTGATCGGGCTGTGA）及び

S.thermo 231R（TCCCCTGTGAGCGCCTGTT）；ATは60℃と

した。アガロースゲル電気泳動により、各特異的プライマーに

よる PCRの増幅産物を確認した（サイクル数は 35～40）。硫黄

酸化細菌の soxB 693F及び soxB R、At.f 125F及び At 384

の各プライマーセットについては、ホットスタート型リアルタイム

PCR 反応ミックス（Roche 製 LightCycler 480 SYBR Green I 

Master）を使用し、リアルタイムPCRによるコピー数の測定を行

った （サイクル数は 40 ） 。検量線は 、 Acidithiobacillus 

thiooxidans NBRC 13724 及び Thiobacillusthioparus JCM 

3859T を各微生物系統保存機関から指定された方法に従って

培養した細胞からキット（Qiagen 製 DNeasy Blood & Tissue 

Kit）を用いて抽出したゲノムDNAにより作成した。増幅効率は

1.99 以上であった。増幅終了後は融解曲線分析を行った。 

 

２．５ 試薬と分析装置 

水には、純水製造装置（オルガノ製 PURELAB Ultra）で精

製した超純水を使用した。すべての試薬は、富士フィルム和

光純薬製のものとした。硝酸には有害金属測定用を用いた。

ICP/AESにおける検量線作成用の標準溶液の調製には、ICP

分析用の多元素混合標準溶液W-Ⅴ（各金属元素 100mg/L）

を使用した。ICにおける検量線作成用の標準溶液の調製には、

イオンクロマト用陰イオン混合標準液（SO4
2- 100mg/L）を使用

した。蛍光X線分析の検量線作成には、産業技術総合研究所

から販売されている地球化学標準物質JMS-1（S:1.32％）、

JSd-2（S:1.31％）、JMS-2（S:0.29％）、JSl-1（S:0.1467％）、

JSl-2（S:0.058％）、JSd-3（S:0.04％） を使用した。 

 XRF には Rigaku 製の ZSX-100e、IC にはダイオネクス製の

ICS2000、ICP/AES には Analytik jena 製の Plasma Quant 

PQ 9100 Elite を使用した。特異プライマー法による微生物

解析では、Roche製のリアルタイムPCR分析装置（LightCycler 

Nano）を使用した。 

 

 結果と考察 

 

３．１ 黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす因子の検討 

３．１．１ 土壌ｐH の影響 

越谷市で採取した土壌試料（深度18m、S含有量 0.7wt％）

を用いて、土壌pHの影響について検討した。この試料におけ

る土壌溶出液のpHは9.3であったため、この試料に希硝酸溶

液を加えて土壌溶出液のpHが約7.5、約6.5となるように調整し

た２種類の試料を追加で作成した。３種類（pH 9.3、7.4、6.6）

の土壌試料を使用した風化試験の結果を図２に示す。 

 黄鉄鉱の酸化分解は土壌 pH と強く関連し、土壌 pHが中性

から弱酸性の海成堆積物で迅速に進行することが分かった。

図２の結果を風化試験開始後の経過時間と土壌溶出液の pH

との関係に整理しなおしたグラフを図３に示す。黄鉄鉱の酸化

分解に伴う pHの低下は、時間の経過とともに徐々に進行する

わけではなく、土壌溶出液の pHが 7.0～6.5付近に達すると、

急激に進行することが明らかとなった。硫黄酸化細菌や鉄酸

化細菌は、中性から弱酸性領域に至適 pH が存在するものが

多いため 21)、この pH 付近に到達すると黄鉄鉱の酸化分解が

著しく促進されたものと考えられる。  

川口市で採取した土壌試料（深度 7m、S含有量 0.4wt％）を

用いて､特異プライマーPCR 法により鉄酸化細菌と硫黄酸化

細菌の PCR 増幅産物をアガロースゲル電気泳動で確認した

結果、鉄酸化細菌の Gallionella 属と Sideroxydans 属

（Gallionella/Sideroxydans Detection Kit [RE-0003]を使用）、

硫黄酸化細菌の Acidithiobacillus 属（At.f 125F 及び At 384

プライマーセットを使用）及び硫黄酸化に関連する機能遺伝

子 soxB（soxB 693F及び soxB Rプライマーセットを使用）の存

在が確認された。そこで、風化試験の際に採取した土壌試料

を用いて Acidithiobacillus 属と soxBの DNA コピー数をリアル

タイム PCRで測定したところ、pH 7.0～6.0 で Acidithiobacillus

属が、pH 7.5～７.0で soxBの DNAコピー数が大幅に増加し、

この pH 領域で硫黄酸化細菌の増殖が確認された（図４）。ま

た、微生物解析結果と土壌溶出液中の硫酸イオン濃度を比較

したところ、Acidithiobacillus 属の DNA コピー数と硫酸イオン

濃度が増大する時間が一致することが明らかとなった（図５）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 黄鉄鉱の酸化分解と土壌 pHの関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 風化試験時における土壌溶出液の pH 変動 
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図４ 土壌溶出液の pH と Acidithiobacillus 属、soxBの 

DNA コピー数の関係（風化温度：40℃） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ 土壌溶出液中の硫酸イオン濃度と Acidithiobacillus属の 

DNA コピー数の関係（風化温度：40℃） 

 

この結果は、硫酸の生成には硫黄酸化細菌（Acidithiobacillus

属など）が密接に関与し、掘削直後の土壌 pH が中性もしくは

弱酸性を示す海成堆積物では、黄鉄鉱の酸化分解が速やか

に進行する可能性が高いことを示唆している。 

Lacey ら 22)は、鉄の酸化（式（２））や硫黄の酸化（式（４））に

は Acidithiobacillus ferrooxidans が強く関与しており、特に pH

が 2以下になるとこれらの反応が大幅に促進すると報告してい

る。しかし、本研究では Acidithiobacillus ferrooxidans の存在

は認められなかった。海成堆積物に含まれる黄鉄鉱の酸化分

解は中性付近で進行するため、Gallionella 属などの鉄酸化細

菌やAcidithiobacillus thiooxidansなどの硫黄酸化細菌が関与

したものと考えられる。 

 

３．１．２ 温度の影響 

さいたま市南区で採取した試料（深度7m、S含有量 0.7 

wt％）を用いて、黄鉄鉱の酸化分解に対する温度の影響を調

べた。黄鉄鉱の酸化は、温度の増加とともに促進され、風化温

度30～40℃付近で硫酸イオンの溶出濃度は最大となった（図

６）。硫黄酸化細菌や鉄酸化細菌の中には、生育可能温度（も

しくは至適温度）が35～45℃付近と、中温域のものが報告され

ていることから23-26)、これら微生物の活性度が高まったため酸

化が促進されたものと思われる。黄鉄鉱の酸化効率は温度減

少とともに低下し、温度10℃では酸化は進まなかった（図６）。 

図６中における風化温度50℃のデータを更に詳細解析したと

ころ、風化温度50℃では土壌溶出液中における全鉄濃度が

他の条件（風化温度10～40℃）に比べて著しく高いことが分か

った（表１）。土壌溶出液のpHは風化温度30℃や40℃のほうが

低く、土壌溶出液のpHが風化温度50℃における全鉄溶出濃

度の増大に影響している可能性はないことが判明した（表１）。

また、風化温度50℃の系では、土壌溶出液の濁度は0NTUで

あったことから（表１）、土壌コロイドの土壌溶出液への混入が

全鉄溶出濃度の増加に繋がった可能性もないことが分かった。

そこで、溶出した鉄の価数分析を実施した。その結果、溶出し

た鉄はすべて２価鉄であることが明らかとなった（表１）。風化

温度50℃の系では、試験開始から２ヶ月後まで黄鉄鉱の酸化

分解が最も進行することが確認されている。試験時間の経過と

ともに土壌温度が50℃に達して一定時間を経過すると、鉄酸

化細菌による２価鉄から３価鉄への微生物学的な酸化反応

（式（２））が起こりにくくなり、結果的に高濃度の２価鉄が残存し

たものと推察される。２価鉄は３価鉄と異なり、pH４付近でも溶

出するため27)、風化温度50℃の系では他の実験系に比べて

高濃度の鉄溶出が認められたものと考えられる。３価の鉄は､

黄鉄鉱の酸化促進因子であるため（式（３））、２価から３価への

酸化が効率的に進行しなかった風化温度50℃の系では黄鉄

鉱の酸化効率が低下したものと思われる。この結果からも、微

生物の活性が黄鉄鉱の酸化促進に大きく影響を及ぼすことを

確認することができた。風化温度50℃の系における硫酸イオ

ン濃度と２価鉄イオン濃度の経時変化を図７に示す。風化温

度50℃の系では、試験時間の経過とともに２価鉄イオン濃度

は増加する傾向を示した。この結果は、微生物による式（２）の

反応は効率が僅かに低下するものの、試験開始から少なくとも

５ヶ月間は継続的に進行していることを示唆している。一方、

硫酸イオン濃度は、試験開始１ヶ月以降、約1000mg/Lレベル

と一定値を示している。この結果は、微生物による式（４）の反

応は、試験開始１ヶ月以降、ほとんど進行していないことを示

唆している。図７の結果は、式（２）と式（４）に関与している微生

物は別々に存在し、風化温度50℃の系では、鉄酸化細菌（式

（２）に関与）よりも硫黄酸化細菌（式（４）に関与）のほうが活性

度の低下が著しいことを示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６ 黄鉄鉱の酸化分解に対する温度の影響 
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表１ 土壌溶出液中の全鉄濃度と鉄の価数分析結果 

（風化試験開始から２ヶ月後のデータ） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７ ２価鉄イオン濃度と硫酸イオン濃度の経時変化 

（●：Fe2+溶出濃度（左目盛）  ○：SO4
2-溶出濃度（右目盛）） 

 

温度影響の結果から、黄鉄鉱の酸化分解は、気温の影響

を顕著に受け、土壌温度が35℃付近まで増加する可能性が

考えられる夏季には迅速に進み、土壌温度が10℃付近と想定

される冬季には進行しづらいことが明らかとなった。 

 

３．１．３ 土壌中有機物量の影響 

微生物反応において、有機物は電子供与体として機能する

ため、易分解性の有機物が多量に存在すると微生物反応が

促進される可能性が考えられる。そこで、高濃度の有機物を

含む腐植土とさいたま市南区で採取した海成堆積物（深度7m、

S含有量 0.7wt％）を混合し、黄鉄鉱の酸化分解に及ぼす影

響について調べた。 

風化試験の結果、腐植土の添加率を 0 から 30wt％まで増

加させても、硫酸イオンの溶出濃度が増加し始める時間に差

は認められなかった（図８）。鉄酸化細菌や硫黄酸化細菌の多

くは、代謝過程において有機物を必要としない独立栄養細菌

であるため、黄鉄鉱の酸化分解には、土壌有機物の影響はな

かったものと考えられる。 

 

３．１．４ 酸素の影響 

硫黄酸化細菌は、硫黄から硫酸への代謝過程（式（４））に

おいて酸素を必要とするため、酸素との接触は硫酸の生成に

大きく影響を及ぼす可能性が予想される。 

 ガスバリア袋内にさいたま市南区で採取した海成堆積物（深

度7m、S含有量 0.7wt％）と脱酸素剤を封入し、温度10～50℃

で風化試験を実施した結果、温度40℃に設定した状態でも、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８ 黄鉄鉱の酸化分解に及ぼす有機物量の影響 

 

硫酸は生成せず、黄鉄鉱の酸化分解はほとんど進まないこと

が分かった（図９）。この結果は黄鉄鉱の酸化分解が進む前の

海成堆積物ならば、地中に埋め戻して酸素の供給を遮断する

ことで酸性土壌への変化が抑制できることを示唆している。風

化温度10から50℃のすべての条件で黄鉄鉱の酸化抑制が認

められたことは、地球温暖化などの環境変化により、今後地温

上昇が生じたとしても、酸素との接触を遮断することで黄鉄鉱

の酸化分解は抑制され続けることを示している。 

 

３．２ 黄鉄鉱の酸化分解機構 

３．１項の結果をもとに推察した黄鉄鉱の酸化分解機構を図

10 に示す。黄鉄鉱（FeS2）は、Gallionella 属など中性域で活動

する鉄酸化細菌の働きで生成された Fe3+により化学的に分解

され、この反応で生成した元素硫黄（S0）は Acidithiobacillus 

thiooxidans などの硫黄酸化細菌の働きで硫酸へと変化する。

Fe3+は pH3以上では可溶化しにくいため 27)、Fe2+からFe3+への

微生物反応は鉱物の表面付近で進行している可能性が高く、

生成した Fe3+が水酸化鉄（Fe(OH)3）に変化する前にその一部

が黄鉄鉱（FeS2）と反応するものと考えられる。 

黄鉄鉱（FeS2）の酸化分解において、Fe3+は触媒として機能

する（図 10）。式（３）からも明らかなように、1 モルの FeS2を酸

化分解するには、2モルの Fe3+が必要であり、その結果 3モル

の Fe2+が生成する。3 モルの Fe2+がすべて鉄酸化細菌により

Fe3+に酸化された場合、そのうちの２モルのFe3+がFeS2の酸化

分解に再利用される（式（３））。このように、黄鉄鉱の酸化分解

が進むにつれて、Fe3+が残存するようになる。残存した Fe3+は

pH3 以上の環境下で Fe（OH）3に変化するものと考えられる。

黄鉄鉱の酸化分解が進行した土壌試料を目視観察したところ、

色調は明確に茶褐色に変化していた。 

風化試験で用いた川口市の土壌試料は、硫黄全含有量が

約 0.4wt％であった。含有している硫黄がすべて黄鉄鉱であり、

これがすべて硫酸へ変化したと仮定すると、土壌溶出液中の

硫酸イオン濃度は 1200mg/L となる。図５の結果から、硫酸イ

オンの溶出濃度は最終的には 1000mg/L レベルまで達すると

考えられる。この結果は、海成堆積物中の黄鉄鉱は大部分が

分解可能なフランボイダル型の黄鉄鉱として存在するとともに、

海成堆積物中の硫黄全含有量は長期汚染リスク（硫酸生成に 
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図９ 黄鉄鉱の酸化分解に及ぼす酸素の影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 黄鉄鉱（FeS2）の酸化分解機構 

  

伴う土壌の酸性化）の大小を予想する上で極めて重要な化学

的指標となることを示している。 

海成堆積物に含まれている硫黄の存在形態について、化

学抽出法を利用して解析している研究例がすでにいくつか報

告されている 28）。その結果、含有されている硫黄の大部分は、

黄鉄鉱として存在することが示されている。 

 

３．３ 埼玉県内に存在する海成堆積物の土壌物性 

埼玉県内には、中川低地、荒川低地、大宮台地南部の谷

底低地に海成堆積物が主に存在する。これらの土壌溶出液

の pH を測定し、３地域の海成堆積物において黄鉄鉱の酸化

が始まる時間に違いがあるのかについて検討した。 

３地域で採取した土壌試料中の硫黄全含有量の分析結果

を表３に示す。硫黄全含有量が 0.4wt％以上と高く、掘削後に

酸性土壌へと変化する危険性が高い海成堆積物は、中川低

地で 11m 以深、荒川低地で 3ｍ以深､谷底低地では 3～12m

に存在することが分かった。土壌溶出液の pH は３地域で大き

く異なっており、荒川低地や谷底低地の海成堆積物では、概

ね 6～8 と中性付近であったのに対し、中川低地の海成堆積

物はすべて 9以上と塩基性を示すことが分かった（表２）。谷底

低地の海成堆積物は粘土シルト層を主体としているのに対し、

中川低地や荒川低地の海成堆積物は砂混じりであり、中川低

地の海成堆積物には貝化石の存在が認められた。土壌 pHの

違いは、土質や夾雑物の特徴を反映したものと考えられる。 

 中川低地の海成堆積物は土壌溶出液の pH が高く、掘削後 

表２ 県内海成堆積物の土壌物性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

黄鉄鉱の酸化分解が始まるまでには一定の時間が必要となる

可能性が考えられる。一方、谷底低地や荒川低地の海成堆

積物では、土壌溶出液の pH が 7 を下回るものも存在すること

から、掘削後、比較的短時間で酸性土壌へと変化する危険性

が考えられる（表２）。そこで、次項では３地域の海成堆積物を

用いた風化試験を実施し、黄鉄鉱の酸化分解が始まるまでの

時間に差が生じるのかについて検討した。 

 

３．４ 県内海成堆積物を用いた風化試験 

本項では、土壌pHの影響とともに、気温の影響も評価する

目的から、風化温度は10℃（冬季想定）、20℃（春秋季想定）、

35℃（夏季想定）に設定した。また、土壌pHの影響を明確に

捉えるため、３地域（谷底低地、荒川低地、中川低地）からは

土壌溶出液のpHが異なる海成堆積物（さいたま市南区：深度

5ｍ、S含有量0.7wt％、土壌pH 6.6 戸田市：深度11m、S含有

量0.5wt％、土壌pH 7.9 越谷市：深度18m、S含有量0.7wt％、

土壌pH 9.6）を選定した。恒温槽内にはデータロガー形式の

温度計を設置し、槽内が設定温度の±2℃以内に管理されて

いることを確認した。風化試験の結果を図11に示す。 

黄鉄鉱の酸化分解に及ぼす土壌 pH の影響は著しく、谷底

低地の海成堆積物（土壌溶出液の初期 pH 6.6）では、風化温

度が 35℃の場合、試験開始直後から高濃度の硫酸イオンが

生成することが判明した。この海成堆積物では、風化温度が

低下しても黄鉄鉱の酸化分解が進行したことから、季節を問わ

ず掘削後、数週間から数ヶ月で土壌の酸性化が進行すること

が明らかとなった。試験開始から４ヶ月後の段階で、土壌溶出

液の pH は、風化温度 10℃の場合は 3.9､20℃の場合は 2.9、

35℃の場合は 3.2 まで低下した。一方、中川低地と荒川低地

の海成堆積物（土壌溶出液の初期 pH 9.6、7.9）では、風化温

度が 10、20℃の場合、黄鉄鉱の酸化分解は少なくとも試験開

始から６ヶ月後の段階まではほとんど進まないことが分かった。

風化温度を 35℃に設定した場合、どちらの海成堆積物も試験

開始２ヶ月後から黄鉄鉱の酸化分解が進み始めたが、土壌溶

出液の pH は両者で大きく異なっており、試験開始４ヶ月後の

段階で荒川低地の海成堆積物では土壌溶出液の pH は 3.9

まで低下したのに対して、中川低地の海成堆積物では土壌溶

0

1000

2000

3000

0 2 4 6

S
O

42-
溶

出
濃

度
（
m

g/
L
）

試験開始後の経過時間（月）

酸素有

酸素無（酸素<0.1%）

風化温度：40℃

硫化鉱物
（FeS2） Fe3+

Fe2+

Gallionella属（微生物反応）

Fe3+により黄鉄鉱（FeS2）が化学的に分解（鉱物表面で進行）

FeS2＋Fe2(SO4)3＝3FeSO4＋2S0 

S H2SO4 （硫酸）

Acidithiobacillus thiooxidans など（微生物反応）

S含有量 pH S含有量 pH S含有量 pH S含有量 pH
1 0.1 7.7 0.1 7.2 0.1 7.7
2 0.1 7.7 0.2 6.6 0.1 7.0 0.1 6.8
3 0.5 6.5 1.0 5.6 0.6 7.5 0.2 6.0
4 0.6 6.7 0.5 6.1 0.4 7.5 0.1 6.8
5 0.7 6.6 0.3 6.7 0.6 7.4 0.1 7.0
6 0.5 6.9 0.2 7.0 0.4 7.5 0.1 7.1
7 0.7 7.3 0.5 7.3 0.7 7.7 0.1 7.2
8 0.5 7.9 0.7 7.6 0.5 7.7 0.1 7.4
9 0.6 7.8 0.2 7.0 0.4 7.5 0.1 7.6
10 0.4 7.8 0.4 8.5 0.4 7.5 0.1 8.4
11 0.3 7.8 0.5 7.9 0.3 7.4 0.5 9.2
12 1.6 6.9 0.6 8.2 0.3 9.6
13 0.2 7.8 0.4 8.0 0.5 9.6
14 0.3 7.8 0.6 7.7 0.5 9.7
15 0.1 8.1 0.6 7.9 0.3 9.6
16 0.4 9.8
17 0.5 9.7
18 0.7 9.6

深度
（m）

S含有量単位 ： wt%

さいたま市南区 戸田市 川口市 越谷市
谷底低地 荒川低地 中川低地
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出液の pH は 7.3 と中性付近であった。中川低地の海成堆積

物は、掘削直後の土壌 pH が高いため、黄鉄鉱の酸化分解が

進行しにくく、かつ土壌の酸性化も深刻ではないことが明らか

となった。これに対し、谷底低地の海成堆積物は掘削直後の

土壌 pH が中性から弱酸性であることが多く、黄鉄鉱の酸化分

解は迅速に進み、かつ土壌溶出液の pH も著しく低下すること

が判明した。 

風化温度 20、35℃の系では、谷底低地における硫酸イオン

の溶出濃度は 2000mg/L 以上まで達した。この土壌試料には

0.7wt％の硫黄が含有されていたことから、風化試験の過程で

ほぼすべての黄鉄鉱が酸化分解したものと考えられる。一方、

風化温度 10℃の系では、硫酸イオン溶出濃度は約 1000mg/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 11 県内海成堆積物を用いた風化試験結果 

（海成堆積物：○ 谷底低地、△ 荒川低地、□ 中川低地） 

まで増加したあと一定値を示している。風化温度 10℃の系で

は、鉄酸化細菌による Fe2+の酸化（式（２））が進みづらくなり、

結果的に Fe2+が過剰量残存したため、黄鉄鉱の化学的な酸

化分解（式（３））が進行しなくなったものと考えられる。風化温

度 20、35℃の系では、黄鉄鉱の酸化分解とともに土壌試料の

色調は茶褐色に変化したが、風化温度 10℃の系では、色調

の変化は観察されなかった。 

 

 まとめ 

 

黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす化学的因子を図 12 に

示す。埼玉県内の３地域（中川低地、荒川低地、大宮台地南

部の谷底低地）には、土壌 pH など土壌物性が異なる海成堆

積物が存在し、黄鉄鉱の酸化分解が始まるまでの時間や土壌

の酸性化レベルが地域ごとで大きく異なることが明らかとなっ

た。このほか、土壌中の水分量も黄鉄鉱の酸化促進に寄与す

ることが確認されている。黄鉄鉱の化学的な酸化反応（式（１））

や硫黄酸化細菌による硫酸生成反応（式（４））には水が必要

であることから、土壌が乾燥した状況では酸化分解はほとんど

進行しないものと考えられる。このように、黄鉄鉱の酸化分解

を促進する化学的因子は、硫黄酸化細菌や鉄酸化細菌の活

性を高める因子と一致していたことから、黄鉄鉱の酸化分解は

主として微生物反応に強く支配されていることが分かった。 

黄鉄鉱の酸化分解が始まる前に埋め戻すという対策手法は、

遮水工封じ込めや多機能盛土工法などの従来技術に比べて

低コストで簡便な方法ではあるが、この方法を採用する際には、

海成堆積物の土壌物性を事前に把握した上で、土壌の酸性

化が進行する前に適切に対処することが極めて重要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 12 黄鉄鉱の酸化分解に影響を及ぼす化学的因子 
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Chemical factors affecting oxidative processes of pyrite in marine sediments 

 

Takashi ISHIYAMA, Takashi KAKIMOTO, Hideki HAMAMOTO, Hidetaka SHIRAISHI 

and Keiji WATANABE 

 

Abstract 

In Japan, the soil contamination of marine sediments caused by natural processes has been identified as a major 

environmental hazard. In this study, we report the results of an investigation into the chemical factors affecting pyrite 

oxidative processes with the purpose of mitigating the danger of environmental contamination caused by marine 

sediments (soil acidification associated with pyrite oxidative processes). Pyrite oxidative processes were strongly 

affected by chemical conditions, such as sediment pH, sediment temperature, and oxygen interaction, and those 

oxidative processes were significantly increased when the pH value was near neutral or the temperature was 30–40°C. 

A weathering test on marine sediments in Saitama Prefecture indicated that pyrite in marine sediments in the Omiya 

Plateau’s southern valley plain was rapidly oxidized in any season. However, pyrite oxidation in the maritime 

sediments of the Nakagawa and Arakawa lowlands was discovered to be accelerated only during the summer season, 

and the oxidation of pyrite was found to be difficult to continue during the winter, spring, and autumn seasons for at 

least half a year. 

 

Key words: marine sediments, pyrite, environmental contamination risk, soil contamination 
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埼玉県環境科学国際センター報 第22号 

［資料］ 

微動の複素コヒーレンス関数に含まれる振源係数の 

応答特性と生成プロセス 
   

白石英孝 浅沼 宏* 

 

 はじめに 

 

当所では、その前身である公害センターの時代から地震防

災関連の調査研究を継続的に実施してきた。その発端は、阪

神・淡路大震災の直後、当時の県防災担当課から受けた強い

要請によるものであった。その後、微動探査法と呼ばれる大深

度地下構造調査手法の実用化研究
1,2)
を進め、その手法を用

いて県内地下構造調査にも取り組んだ
3)
。それらの成果の一

部は、物理探査学会において学会賞を受賞するとともに

（2003）、県の地域防災計画の基礎資料となる地震被害想定

調査
4)
や内閣府の首都直下地震対策に係る被害想定調査

5)

などにも用いられ、地表面地震動や被害の予測などに活用さ

れている。この調査で用いた空間自己相関法（以下、「SPAC

法」）
6)
と呼ばれる探査法には、地震計を正三角形の頂点とそ

の中心に設置するという配置の制約があり（この配置を「正三

角形アレイ」と呼ぶ）、家屋や道路が密集する都市部で調査地

点を選定する際に、大きな足かせとなった。そのため当所では、

本稿の共著者とともにこの制約の解消に向けた理論的検討を

進め
7,8)
、地震計を任意に配置できる配置の制約を解消した

新たな探査手法を開発することに成功し
9)
、この成果について

も物理探査学会の論文賞を受賞している（2010）。 

こうした一連の研究を発展させ、探査手法の一層の簡便化

と調査のさらなる進展を図るため、近年では地震計２台だけを

用いて（以下、「２点アレイ」）で地下構造を推定するための新

たな探査手法の開発に取り組んでいる。その検討の過程で、

理論式に含まれる係数についてこれまで知られていなかった

特性や特徴的な生成プロセスが存在することが明らかとなった。

この係数は振源に関するパラメータだけが含まれていることか

ら、筆者らはこれを振源係数と呼んだ
8，9)

。筆者らの検討によ

れば、２点アレイによる地下探査を可能とするには、この振源

係数の実測または抑制が必要であり、そのためにはこの振源

係数の特性を正しく理解しておく必要があると考えた。そこで

本稿では、入射微動に対する振源係数の応答特性とその生

成プロセスを整理して報告するものである。 

 

 複素コヒーレンス関数と振源係数 

距離r 離れた２つの観測点の遠方にL個の振源が分布し、

ℓ番目の振源の方位角を𝜃ℓとすると（図１）、この２点間で計測

される複素コヒーレンス関数の実部（CCFr）は式(1)で表すこと

ができる
7)
。なお、この式は説明を簡略化するため６次までの

項で近似して示した。 

 

 

(1) 

 

 

ここで、J は第1種ベッセル関数で，添え字は次数を表す。

またk は波数、𝜆ℓはℓ番目の振源から到来する微動の寄与率

（振源ℓ由来の微動のパワー／微動の全パワー）である。なお、

空間エリアジングのナイキスト条件内（kr≦π）では高次の項

ほど絶対値が小さく微小値となる。 

SPAC法では正三角形アレイによって空間的な位相差をも

つ３組のCCFrを実測し、その方位平均から空間自己相関係

数ρを求める。ρの６次までの近似は式(2)
8)
のとおりである。 

 

(2) 

 

式(1)と(2)を比較すると、後者には２次・４次の項が欠落してい

ることがわかる。また式中のベッセル関数は０次に比して６次

のほうが微小値となるため、𝜌 ≈ 𝐽0(𝑘𝑟)と近似することができる。

このように SPAC法では、方位平均の操作によって振源係数を

含む２次・４次の項が消去され、伝搬場固有の性質を表す波

数 kが抽出されている（𝑘 = 𝐽0
−1(𝜌)/𝑟：地下構造調査では kか

ら算出される位相速度を計測する）。また、式(2)のρには６次

の項が最大の誤差（ただし微小値）として含まれているが、こ

れは、SPAC 法の適用にあたって６次の項が誤差として許容さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図１ 2 点アレイと分布振源 
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れていることを意味する。そのため、式(1)の２次・４次の項を特

定または抑制し６次の項を誤差として許容するならば、ひとつ

のCCFrから（２点の観測だけで）SPAC法と同等のρを求めら

れる可能性がある。しかしながら、これは式と変数の数から極

めて困難で、現時点では２点アレイだけで正確なρを求める

方法は見いだされていない。 

前で述べたSPAC法における方位平均の操作を概観すると、

２点アレイによる計測の実現には、CCFｒ（式(1)）に含まれる振

源係数の挙動が重要な役割を果たしている。そこで筆者らは、

２点アレイに微動が入射する場合の振源係数の応答特性と、

その応答を生成するメカニズムについて検討を行った。その

結果、振源係数の挙動を理解するために重要かつ特徴的な

性質が明らかになった。 

 

 結果と考察 

 

本稿では、等強度の振源が２点アレイの周囲に均等に分布

する場合の２次振源係数（式(3)）の応答等を調べた結果を示

す。２次振源係数を対象とした理由は、この係数が乗じられた

２次の項は、式(1)CCFr を構成する高次項の中で最大の絶対

値をもち、２点アレイによる計測ではその挙動が計測精度を支

配すると考えたためである。 

 

(3) 

 

 

 

計算に用いた等強度分布振源の分布幅wと入射方位θと

の関係を図２に示す。入射方位は分布幅の中心の方位とした。

また、等強度振源は1°間隔で分布するものとし、寄与率は

𝜆ℓ = 1 𝐿⁄ （Lは振源の数）として計算を行った。図３は、分布幅

（横軸：10°～360°）に対する２次振源係数の値（縦軸：-1～

1）を入射方位別（色別）に示したものである。なお、２次振源係

数には余弦関数cos 2𝜃ℓが含まれ、180°ごとに同一の値を繰

り返すことから、図３には0～180°の入射方位だけを示した。 

また、図中(a)～(d)は振源係数の生成プロセスを例示した箇所

で、次の第3.2節で説明を行う。 

図に見られる特徴的な傾向を列挙すると次のとおりである。 

①分布幅180°及び360°の場合、入射方位によらず振源

係数は0となる。 

②入射方位が45°、135°（225°、315°：図は省略）の場

合、分布幅によらず振源係数は0となる。 

③入射方位が②に近い場合、振源係数は微小値をとりうる。 

④それ以外では、振源係数は無視できない値をもち、分布

幅が小さいほど、±1に近い大きな値となる。 

したがって、２次振源係数はごく限られた入射方位と分布幅

の場合だけ0もしくは微小値となるが、一般には無視できない

値をもつ。仮に２次振源係数を無視し、CCFr ≈ 𝐽0(𝑘𝑟)として近

似する場合には、それに伴う誤差を十分に理解したうえで、計

測値を用いる必要がある。 

 

 

図３の結果によると、大まかな傾向として振源の分布幅が増

加するに従って振源係数の絶対値は減少する。しかし分布幅

が180°を超えても入射方位によっては振源係数の絶対値が

増加し、270°で極大となった後360°で0となる。こうした振源

の分布幅や入射方位による振源係数の増減はなぜ発生する

のか、その原因を明らかにするために、振源係数を構成する

要素の値（ℓ番目の振源に対する𝜆ℓ cos2 𝜃ℓの値、以下「要素

値」）と、分布幅、入射方位との関係を調べた。 

その結果の例として、図４に入射方位0°における分布幅

90°、180°、270°の場合の要素値の分布を示す。これは前

出の図３に(a)～(c)で指示した箇所での振源係数の生成プロ

セスを抽出したものに相当する。振源係数は図中に着色され

た領域の総和として算出される。この領域のうち、薄い着色領

域は総和によって相殺される領域、濃い着色領域は相殺され

ずに振源係数の値となる領域のイメージを示している。このよう

に、振源係数は入射方位と分布幅によって符号と絶対値が変

化する要素値の総和として値が決定されている。次の図５には、

入射方位30°で分布幅90°の微動が入射した場合の要素値 

 
図３ 分布幅と振源係数の関係（入射方位別） 

 
図２ 振源の分布幅と入射方位 
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の分布を示した。同じ分布幅である図4(a)と比べると正負の領

域が大きく変化し、全く異なる分布を示していることがわかる。

また総和によって残留する部分の面積が減少しているが、こ

れに対応して図３においても(d)の振源係数の方が(a)よりも小

さな値となっている。 

ここで示したように、振源係数の要素値は微動の分布幅と

入射方位に従って符号と絶対値が大きく変化し、それに伴っ

て振源係数の値も変化している。したがって、図３に見られた

振源係数の増減についても、その原因は微動の分布幅と入

射方位によって変化する要素値の挙動にあることが明らかで

ある。 

 

 おわりに 

 

２点アレイによる計測を実現する上で重要な役割を果たす

微動複素コヒーレンス中の振源係数について、入射微動の分

布幅と入射方位に対する応答特性、及びその生成プロセスを

明らかにした。結果の概要は次の通りである。 

・振源係数は特定の分布幅、入射方位とその近傍において

のみ微小値となるが、それ以外では無視できない値をもつ。 

・大まかな傾向として分布幅が狭いほど振源係数は絶対値

最大の±1 に近い値をもつが、分布幅が 180°を超えても

入射方位によっては絶対値 0.2 程度の極大値をもつ。 

・こうした応答特性は、振源係数の特徴的な生成プロセスに

由来する。 

本稿に示した検討結果は、２点アレイによる計測において２

次の項を無視できないこと、また無視する場合にはその誤差

を十分考慮すべきことを示唆している。また、ここで示した振源

係数の性質については、振源モデルと観測系を接合するため

のより実態に即したモデルを提供できるものと考えている。 
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図４ 振源係数要素値の分布（入射方位 0°） 

 
図５ 振源係数要素値の分布（入射方位 30°） 


