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好気性および嫌気性条件下における石炭灰造粒物による

硫化物イオンの除去特性＊

浅 岡聡＼及川隆仁2

1. 緒言

周囲を陸地に囲まれた内湾・内海などを閉鎖性

海域という．閉鎖性海域では地形的要因で外海と

の海水交換が滞るため汚濁物質が留まりやすい．

特に大都市域に隣接した閉鎖性海域では陸域から

河川などを通じて流入する生活排水や工場排水に

含まれる窒素， リンなどの栄養塩や有機物が蓄積

し，豊富な栄養塩をもとに植物プランクトンが大

増殖する富栄養化が問題となってきた．富栄養化

対策として，例えば瀬戸内海では1973年に瀬戸内

海環境保全臨時措置法， 1978年に瀬戸内海環境保

全特別措置法， 1979年に第1次総量削減基本方針

が策定され，産業系の排水に係る化学的酸素要求

量 (COD)の削減目標が定められた． 2001年の第5

次水質総量規制策定において CODに加えて， リ

ンと窒素が総量規制の対象項目として追加された．

2016年には2019年度を目標年度とした第8次総量

削減基本方針が策定された．これらの施策によっ

て，一日あたりの瀬戸内海への COD, 窒素，リ

ンの発生負荷量は1979年度にはそれぞれ， 1010,

710, 66トンであったが， 2009年度には1/2程度

（それぞれ， 468,433, 28.0 トン）まで減少した〗

また，瀬戸内海の年間の赤潮発生件数は1976年

の299件のヒ°ーク時と比べると2014年には97件に

減少した2)．このように富栄養化に関する施策に

よって赤潮の発生抑制には一定の成果をもたらし
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た． しかし，瀬戸内海の赤潮の発生件数は1987年

以降，年間100件前後で推移し減少していない2).

この原因は海底に堆積した有機物の分解による水

柱への栄養塩の回帰が挙げられる．例えば，隧灘

や周防灘では陸域からのリンの流入負荷と同等程

度あるいはそれ以上のリンが底泥から溶出する3).

富栄養化によって大増殖した植物プランクトン

は，やがて死滅し海底に堆積する．海底に堆積し

た植物プランクトンの死骸や有機汚濁物質，いわ

ゆるヘドロ（底泥）が微生物分解される過程で水

中の溶存酸素が消費される特に成層期では鉛直

混合によって海底まで酸素が供給されにくく，海

底では貧酸素水塊が発生し，酸欠状態となり底生

生態系を破壊する．また，貧酸素環境下では硫酸

還元菌が海水に含まれる硫酸イオンを還元するこ

とで硫化水素が発生する．硫化水素は通常の生物

にとっては非常に有毒であり，低酸素症と同様な

症状を起こす．多くの生物種では硫化水素濃度が

2.93,...._,59 μMで影響を受けることが報告されてい

る4).

昨今，瀬戸内海では栄養塩不足による貧栄養

化問題が脚光を浴びているが見大阪湾の奥部や，

港湾，入江など，部分的には依然として富栄養化

対策が必要な海域がある．著者らの大阪湾の奥

部海域の調査では，底泥間隙水から最大で100mg 

いほどの硫化物イオンが検出されるなど，広範

囲にわたり生物が棲み難い環境になっている． し

たがって，閉鎖性水域において，健全な生態系の

維持や持続可能な漁業を営むためには，海底に厚

＜堆積した底泥からの硫化物イオンの発生抑制が

必要である．従来の底質改善法のひとつに覆砂が

ある．覆砂はヘドロなどが堆積した海底面を砂等

により覆う底質改善方法であるが，莫大な費用が

かかるものの耐用年数が短いことや，覆砂に用い
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る砂の採取地の環境破壊などが懸念されている．

瀬戸内海においては2006年3月をもって海砂採取

は終了し，覆砂を実施する場合には今後，新たな

海砂代替材の開発が望まれている．

このような背景を受け，著者らの研究グループ

では底泥中の硫化物イオンを除去するために，石

炭を燃焼した際に生成する石炭灰とセメントを反

応させ，造粒した底質改善材すなわち，石炭灰造

粒物 (Granulatedcoal ash: GCA)について研究開発

を行ってきたか10).

石炭灰はボトムアッシュとフライアッシュに分

類される．ボトムアッシュはボイラーの底に堆積

した灰であり，フライアッシュは脱窒，電気集

塵，脱硫などの排ガス処理プロセスによって回

収される灰である．石炭灰のおよそ9割がフライ

アッシュであり， 日本国内では電力事業者および

他の事業者から年間およそ1300万トン（東京ドー

ム10杯分以上）の石炭灰が発生している． 2020年

以降の気候変動問題に関する国際的な枠組み「パ

リ協定」の達成のため各国で脱石炭に向けたエネ

ルギー政策の方針転換が活発に議論されているが，

国内では石炭火力発電はベースロード電源として

位置付けられていることから，今後も石炭火力発

電所からの石炭灰の有効利用方法の検討が必要で

ある．

本稿では石炭火力発電所からのフライアッシュ

に高炉セメントを配合して造粒した硫化物イオン

除去機能を有する石炭灰造粒物について，硫化物

イオンの除去特性を中心にこれまで発表した論文

をレビューし解説する．

2 石炭灰造粒物とは

フライアッシュとセメントを配合するとフライ

アッシュに含まれるケイ素やアルミニウムの酸化

物が，セメント由来の水酸化カルシウムとポゾラ

ン反応し，ケイ酸カルシウム水和物やアルミン酸

カルシウム水和物などが生成し，組織が細密化す

るとともに，圧壊強度が向上する．

石炭灰造粒物は微粉炭燃焼式の石炭火力発電所

(2) 

硫酸と工業 2020年（令和2年） 5,6月

Fig. l Photograph of Granulated Coal Ash (GCA) 

で発生するフライアッシュと B種高炉セメントを

87:13の配合比で混合物の質量に対して20％程度

の水を加えながら，造粒パンで， 5mm径に造粒

後， 10か月間養生を行い造粒した (Fig.1)．石炭

灰造粒物の主たる化学組成はケイ素，アルミニウ

ム，カルシウム，鉄などの酸化物や炭酸塩である

(Table 1)11)．この他，微量成分として，マグネシ

ウム，カリウム，チタン，ナトリウム， リン，ス

トロンチウム，バリウム，マンガン，ジルコニウ

ム，窒素，バナジウムなどを含有している叫ま

た，環境省が定める土壌汚染に関する環境規制

元素の溶出試験結果は環境基準を満たしていた叫

ただし，石炭灰の組成は炭種の違いによって異な

るため，予め化学組成や環境規制元素の含有量に

ついて調べておくことが重要である．

Table.1 Chemical composition of Granulated 

Coal Ash (GCA) 

Main Substances 

Si02 

Carbonate 

Al203 

CaO 

Organic Carbon 

Fe203 

Concentration (g kg―I) 

395 

133 

126 

55.4 

27.4 

22.5 
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3 フライアッシュと高炉セメントの配

合比の最適化

3-1 フライアッシュと高炉セメントの配合比を

変化させた石炭灰造粒物の物理化学的性質

石炭火力発電所由来のフライアッシュと高炉

セメントの配合比を変化させた石炭灰造粒物を

数ケース作製し，それらの物理化学的性質を評

価した (Table2)12)．各配合ケースの石炭灰造粒物

の BET比表面積は，フライアッシュの配合比が

70％のときに20.8m2炉と最も大きくなった．こ

れはフライアッシュと高炉セメント間のポゾラン

反応率が最も高い配合比と符合した．表面の pH

はフライアッシュと高炉セメントがポゾラン反

応して生成した， Ca3Si05や Ca2Si04などのカル

シウムシリケートの解離によって生じる OH―に

起因すると考えられる13,14)．フライアッシュの配

合比が0-70％のとき， 87-95％に比べて，カルシ

ウムシリケートの生成量が多くなるため，表面

の pHが上昇したと考えられた叫 圧壊強度はフ

ライアッシュの混合比率が高くなるほど低下した．

石炭灰造粒物を現場に施工する際に重機等で運搬

できる圧壊強度として， 1.2N mm―2以上の強度が

必要である．フライアッシュの配合比が87％を超

えると，圧壊強度の目安である， 1.2N mm―2を下

回った．

3-2 石炭灰造粒物の硫化物除去性能試験

各配合ケースの石炭灰造粒物の硫化物イオンの

除去速度を評価するため，硫化物イオン除去試

験をバッチ法で行った12l. 100 mLのスクリュー

トップバイアルビンに，硫化物イオン濃度を10

mg-S L-1および100mg-S L―1に調製した硫化物イ

-55-

オン溶液 50mL（予め窒素ガスにて溶存酸素濃度

をく0.2mg L―lとした， pH8.2 Tris-HCl 30 mM緩

衝液）に各配合ケースの石炭灰造粒物0.2gを添

加し，バイアルビンのヘッドスペースを窒素ガス

で置換し密栓し， 25℃,100rpmで振とうし，経

時的に硫化物イオン濃度を溶存硫化物イオン検知

管 (200SA, 200SB：光明理化学工業）で測定し

た12).

硫化物イオン濃度の経時変化を一次反応速度式

で近似した（式1).

[C』=［C。]e-kt•. • (1) 

[C』：時間 tにおける硫化物イオン濃度 (mg-S

L―l), [C。]：硫化物イオンの初期濃度 (mg-SL―1), t: 

時間 (h),k:一次反応速度定数 (h―!).

硫化物イオンの初期濃度が10mg-S L-1のとき，

フライアッシュの混合比が87％までは，統計的

有意 (p<0.05)にフライアッシュの配合比が高くな

るほど硫化物イオンの除去速度は大きくなった

(Fig. 2a)12)．初期濃度が100mg-SL―1のとき，フラ

イアッシュの配合比が87％を超えると統計的有

意 (p<0.01)に，硫化物イオンの除去速度は大きく

なった (Fig.2b)12)．今回の石炭灰造粒物への硫化

物イオンの吸着について主たる支配的要因は表面

の pHであることが明らかになっている 12)．フラ

イアッシュの配合比が87および 95％の石炭灰造

粒物の表面の pHが他の配合ケースに比べて低く，

硫化物イオン (HS―)が吸着する際に， OH-との競

合が小さく，硫化物イオンの除去速度が大きかっ

たと考えられた．

以上より，圧壊強度として， 1.2N mm―2以上か

Table.2 Physicochemical properties of the Granulated Coal Ash (GCAs). 

Fly ash (%) Specific surface area (m2 gり SurfacepH Crushing strength (N mmり Pozzolanicreaction (%) 

95 8.53 10.8 0.102 2.8 

87 

70 

40 

゜

11.4 

20.8 

7.44 

7.70 

10.2 

11. 7 

11.6 

12.2 

1.32 8.1 

2.77 15 

6.04 10 

8.93 

(3) 
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Fig.2 Removal kinetics of hydrogen sulfide by the GCAs.12) 

(a) and (b) are initial concentrations of 10 and 100 mg-SL 1, respectively. 

Error bars show standard deviations. CFA is coal fly ash. 

つ，高い硫化物イオン除去速度が得られるフライ

アッシュと高炉セメントの配合比， 87:13が最適

であることがわかった叫

4. 好気及び嫌気的条件における石炭灰

造粒物による硫化物イオンの除去性能

4-1 実験方法

実際の閉鎖性水域の海底では，溶存酸素濃度が

主として夏季の成層期では貧酸素状態となり，季

節が移り替わり，成層構造が崩れ，鉛直混合期で

は飽和状態まで変動することから，好気および嫌

気条件下における石炭灰造粒物による硫化物イオ

ンの除去性能を以下の通り評価した15)_

30 mMに調製した Tris-HCl緩衝液 (pH8.2) に

窒素ガスをパージし， Tris-HCI緩衝液の溶存酸

素濃度をく0.2mg L―1, 4 mgいに調整した．以降

の操作は，窒素ガスに置換されたグローブボック

ス内で行った． 30mM Tris-HCI緩衝液に硫化物

イオン濃度が，閉鎖性水域の底泥間隙水中の硫化

物イオン濃度を想定して， 2,10, 130 mg-S L―1と

なるように Na2S• 9比0を溶解させた．これらの

硫化物イオン溶液 50mLを100mLのスクリュー

トップバイアルビンに分注し，石炭灰造粒物（フ

ライアッシュ：高炉セメント＝87:13) 0.2 gを添

加し密栓したスクリュートップバイアルビンを

真空パックした後，スクリュートップバイアルビ

ンをインキュベーターに移し， 25℃,100rpmで

振とうし，経時的に硫化物イオン濃度を溶存硫化

物イオン検知管 (200SA,200SB：光明理化学工業）

で測定した．

溶存酸素濃度が8mg L-1の条件については，窒

素ガスパージは行わず， Tris-HCl緩衝液に Na2S• 

9比0を溶解させ硫化物イオン溶液 50mLを100

mLのスクリュートップバイアルビンに分注し，

石炭灰造粒物（フライアッシュ：高炉セメント

=87:13) 0.2 gを添加し密栓したその後，スク

リュートップバイアルビンをインキュベーターに

移し， 25℃,100rpmで振とうし，経時的に硫化

物イオン濃度を溶存硫化物イオン検知管 (200SA,

200SB：光明理化学工業）で測定した．石炭灰造

粒物を添加しない条件を対照区とした．バッチ試

験は3連で行った

嫌気条件（溶存酸素濃度く0.2mg L―1) にお

ける石炭灰造粒物の硫化物イオンの除去性能

硫化物イオン溶液の初期濃度が2mg-SL―1の

とき，対照区の硫化物イオン濃度は24時間で1.3

mg-Sいに減少した (Fig.3)15)．対照区の硫化物

イオン溶液の酸化還元電位 (Eh)はー80mVであり，

嫌気条件下ではあるものの，この領域では硫化物

イオンは不安定であることから，対照区の硫化物

イオンは酸化によって濃度が減少したと考えられ

一方，石炭灰造粒物添加区は24時間で硫化

4-2 

た．

(4) 
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Fig. 3 Time course of hydrogen sulfide after addition of 

the GCA under anoxic condition. 
15) 

Initial concentrations of hydrogen sulfide were 

2 and 10 mg-S L-1. Error bars show standard 

deviations. 

物イオンが0.2mg-SL―1へ減少した15)．硫化物イ

オン溶液の初期濃度が10mg-S L―1のとき， 24時

間後には対照区では硫化物イオン濃度が7.6mg-S 

L-1へ減少したのに対し，石炭灰造粒物添加区で

は2.7mg-S L-1へ減少した (Fig.3)15)．硫化物イオ

ン溶液の初期濃度が130mg-S L―1のとき， 48時間

後には対照区では硫化物イオン濃度が110mg-S 

L―1へ減少したのに対し，石炭灰造粒物添加区で

は91mg-S L-1へ減少した (Fig.4)15)．硫化物イオン

濃度がいずれの場合も，対照区よりも石炭灰造粒

物添加区で硫化物イオン濃度が顕著に減少した15).

160 
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Contact time (h) 

Fig. 4 Time course of hydrogen sulfide after addition of 

the GCA under anoxic condition. 
15) 

Initial concentration of hydrogen sulfide was 130 

mg-S L 1. Error bars show standard deviations. 
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しかし，溶存酸素濃度がく0.2mg L―lのときの石

炭灰造粒物の硫化物イオン最大除去容量は， 5.1

mg-S g―1であった15)．この硫化物イオン最大除去

容量は，溶存酸素濃度がく2mg L―1のときの＞108

mg-S g-1よりも小さかった6)．この原因は，後述す

るが石炭灰造粒物に吸着した硫化物イオンは石炭

灰造粒物に含まれるマンガン酸化物によって硫黄

へと酸化されるが列硫化物イオンの酸化に関与

したマンガン酸化物は，溶存酸素によって再生

（酸化）されることがわかっている 16)．溶存酸素

濃度がく0.2mgいにおいては，石炭灰造粒物に

含まれるマンガン酸化物が再生されないため，硫

化物イオン最大除去容量が5.1mg-S g―lへ低下し

たと考えられた．

4-3 溶存酸素濃度と石炭灰造粒物の硫化物イオ

ンの除去性能との関係

硫化物イオン濃度が10rng-S L-1のとき，対照

区の硫化物イオン濃度は24時間後には，酸化など

で7.2-7.6rng-S L―lへと減少した (Fig.5)15)．それ

ぞれの溶存酸素濃度で硫化物イオンの除去実験を

行ったが，対照区では24時間後の硫化物イオン濃

度について統計的な有意差は認められなかった．

一方，石炭灰造粒物添加区では，溶存酸素濃度

がく0.2mg L―1のとき硫化物イオン濃度は2.7rng-S 

じに，溶存酸素濃度が4mg L―1のとき硫化物イオ

12 

.....l ,. 10 

芯‘‘日- 8 

ー8E l 5 4 6 

苗 2

80 ゜゚

----<O2匹 L-IDO: Control 

--0-＜0.2匹 L-I00:GCA 
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→ 4匹 L―100:GCA

----8匹 L・lDO : Oinlrol 
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10 15 

Contact time (h) 

20 25 

Fig. 5 Time course of hydrogen sulfide after addition of 

the GCA under different DO concentrations. 
15) 

Initial concentrations of hydrogen sulfide were 10 
mg-SL 1 E rror bars show standard deviations. 

(5) 
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ン濃度は0.9mg-SL＼こ，溶存酸素濃度が8mg L―l 

のとき硫化物イオン濃度はく0.1mg-S L―lへとそ

れぞれ減少した (Fig.5)15)．硫化物イオン濃度の

減少を一次反応速度式で近似し（式l)，一次反応

速度定数を求めたところ，溶存酸素濃度に関わら

ず，対照区に比べて，石炭灰造粒物添加区で統計

的有意 (p<0.01)に反応速度が大きくなった (Fig.
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Fig. 6 Rate constant for removal of hydrogen sulfide with 

and without GCA (control) under different DO 

concentrat10ns 
15) 

Initial hydrogen sulfide concentration was 10 mg-S 

L . Error bars show standard deviations. 
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Fig. 7 Sulfur K edge XANES spectra of the GCA and 

several sulfur standards. 
9) 

The gray dotted curves are observed spectra and 

curve fitting results. Initial is GCA without hydrogen 

sulfide adsorption; The value of 1.5, 9.5, 18 mg g I are 

amount of hydrogen sulfide adsorbed onto the GCA. 
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6)15)．石炭灰造粒物添加区では，溶存酸素濃度が

8 mgいのとき，溶存酸素濃度がく0.2mg L―1およ

び， 4mgいのときに比べて，統計的有意 (p<0.01)

に反応速度が大きくなった (Fig.6)15)．硫化物イ

オン溶液の Ehは，溶存酸素濃度がく0.2mg L-1 

のときー127mV, 溶存酸素濃度が4mg L―lのとき

-110 mV, 溶存酸素濃度が8mg L-1 のとき—90 mV 

であり，酸化還元電位が高いほど，硫化物イオン

は酸化されやすい，かつ石炭灰造粒物のマンガン

酸化物が再生されるため，石炭灰造粒物による硫

化物イオンの酸化が促進されたと考えられる．

5 石炭灰造粒物による硫化物イオンの

除去メカニズム

石炭灰造粒物による硫化物イオンの除去メカ

ニズムを解明するために，硫化物イオン吸着実

験前後の石炭灰造粒物表面の主要元素について X

線吸収微細構造分析 (XAFS)で化学形態を同定し

た9)．石炭灰造粒物の硫黄とマンガンのK殻吸収

端付近に大きな変化が認められた．硫化物イオン

("n "1?) 
Al!SU::llU! p::lN1-euuON 

6520 6540 6560 6580 6600 

X ray energy (e V) 

Fig. 8 Manganese K edge XANES spectra of the GCA and 

several manganese standards. 
9) 

The dot curve is curve fitting result. Initial is the 

GCA without hydrogen sulfide adsorption; Final is 

the GCA with hydrogen sulfide adsorption. 

(6) 
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吸着前後の石炭灰造粒物の硫黄およびマンガン，

並びにそれらの標準物質のスペクトルを Fig.7お

よび Fig.8に示す立硫化物イオン吸着前の石炭

灰造粒物では石炭由来の硫酸塩 (+6価）を示す

ピークが同定された (Fig.7). 一方，硫化物イオ

ン吸着後では新たに硫黄 (0価）に合致するピー

クが同定されたしたがって，硫化物イオン (-2

価）は石炭灰造粒物表面で吸着された後，硫黄

(0価）へ酸化されることがわかった．石炭灰造粒

物のマンガンについては，硫化物イオン吸着前

は，十3価を示すマンガン酸化物に合致するピー

クが同定された (Fig.8)．硫化物イオン吸着後で

は，マンガン酸化物を示すヒ°ークは低エネルギー

側ヘシフトし，新たに，＋2価のマンガンを示す

ピークが認められた．硫黄，マンガンの XAFS分

析の結果から，石炭灰造粒物に含まれるマンガン

酸化物が硫化物イオンを硫黄へ酸化することがわ

かった立 さらに，硫化物イオンを酸化するマン

ガン酸化物は繰り返し再生できることがわかった

16)．すなわち，嫌気状態では石炭灰造粒物の＋3

価のマンガン酸化物が硫化物イオンを酸化するの

に伴い＋2価へ還元される．好気条件では還元さ

れた石炭灰造粒物のマンガン酸化物が再び十3価

ヘ酸化されて再生する (Fig.9). 
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6 まとめ

閉鎖性水域の底泥から発生する硫化物イオンを

除去するには，石炭火力発電所から生じるフライ

アッシュに高炉セメントを87: 13の比率で配合，

造粒した石炭灰造粒物が最適であることがわかっ

た石炭灰造粒物による硫化物イオンの除去機構

は，石炭灰造粒物に含まれるマンガン酸化物が硫

化物イオンを硫黄へと酸化し，かつ硫化物イオン

の吸着サイトは，石炭灰造粒物を好気条件に曝す

ことで再生できる．石炭灰造粒物は好気条件およ

び嫌気条件いずれにおいても硫化物イオンを除去

することができた．硫化物イオンの最大除去容

量は，溶存酸素濃度がく0.2mg L―lのとき5.1mg-S 

g―1, 溶存酸素濃度が く2mg L―1のとき〉108mg-S 

g―lであり ，石炭灰造粒物は，優れた硫化物イオ

ン除去性能を有する．

（謝辞）本研究は，平成19年度日本財団笹川

科学研究助成金， 2012年度 JST研究成果展開事

業研究成果最適展開支援プログラム（フィー

ジビリティスタディ・ステージ探索タイプ，

AS242Z02839N)，平成25年度科学研究費助成

事業（学術研究助成基金助成金，若手研究 B,

25740038) の助成および，中国電力株式会社との
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共同研究行われたものである．

Abstract 

Sediments lying under enclosed water bodies 
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power plants and will contribute to further coal ash 

waste reduction and set the standard for industrial-

scale recycling. 
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