
湖沼中の難分解性有機物に関する研究

【水環境室】 九鬼貴弘、小川美緒＊１、南條吉之＊２

＊１現 中部総合事務所生活環境局、＊２退職

１ はじめに

湖山池では、流域発生源対策が行われているにもか

かわらずCODは環境基準湖沼類型Aを達成していない。

その要因として生分解が困難な「難分解性有機物」が

無視できない量存在する（ＣＯＤの約６割を占める）

ことが判ってきた１）（図1-1参照）。また、琵琶湖や

霞ヶ浦といった国内の代表的な湖沼でも同様の報告が

ある２）、３）。

そこで、水中の「難分解性有機物」を吸着除去する

ことを目指し、その吸着剤として鳥取県東部産の天然

石を用い、５箇所で採取した１４種類の天然石を粉

砕・調製した「天然石粉末」について、前処理して難

分解性有機物のみ残存する湖山池湖水や流入河川水、

及び「人工腐植（代表的な難分解性有機物）溶液」を

用い、「天然石粉末」による水中の難分解性有機物の

吸着特性を把握するための室内実験を行った。

図1-1 きっかけ…湖山池のCODと難分解性有機物

①湖山池の環境基準
・ＣＯＤ：湖沼類型A（基準：３mg／ｌ以下）
・全窒素、全燐：湖沼類型Ⅲ（全窒素：0.4mg／ｌ以下、全燐：0.03mg／l以下）
②下水道、農業集落排水処理施設の整備、底泥浚渫等の浄化対策を実施
→最近アオコの発生がみられず比較的低値で推移しているが、環境基準未達成。

琵琶湖や霞ヶ浦なども同様の報告

→「難分解性有機物」の寄与
が大きい。
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難分解性有機物ＣＯＤ：2.7mg／ｌ

→2003年３月～2004年３月の調査結果と
室内実験（BODとＣＯＤ測定、採水後半月
～１ヶ月経過した湖水試料のＢＯＤ、ＣＯＤ
測定）の解析より算定。

難分解性有機物ＣＯＤ：2.7mg／ｌ

→2003年３月～2004年３月の調査結果と
室内実験（BODとＣＯＤ測定、採水後半月
～１ヶ月経過した湖水試料のＢＯＤ、ＣＯＤ
測定）の解析より算定。

◆ 「難分解性有機物」は生分解しにくいため、物理化学的除去を検討する必要。

→吸着除去を検討：吸着剤に鉱物（鳥取県産天然石）を利用。

２ 方法４）

１）試料調製等

(1)天然石粉末の調製（図2-1、2-2参照）

県内５箇所で採取した１４種類の天然石を粉砕・分

級して粒径0.5mm未満のものを試料とした。

(2)湖山池湖水及び流入河川水（表2-1参照）

湖山池湖水（中央部）、流入河川水（５河川）、下

水処理水（３箇所）を採取し、室温（18～25℃）、暗

条件下で８週間曝気して調製。調製した試料の生分解

性有機物は分解され、難分解性有機物が残存すると考

えられる。

横枕

N35°27’ 31.5”
E134°11’ 27.9”

佐治

N35°19’ 46.9”
E134°04’ 14.8”

羽尾
N35°36’ 27.2”
E134°20’ 39.3”

二上山

美歎

N35°32’ 22.1”
E134°19’ 21.0”

N35°29’ 20.2” E134°16’ 23.4”

図2-1試料採取調製について

採取地点 No. 岩石種 状況 1 2 3 4 5
横枕 1-1 流紋岩 Ｌ（風化程度低） 2 5

1-2 流紋岩 Ｍ（風化程度中）
1-3 流紋岩 Ｈ（風化程度高）
1-4 安山岩凝灰角礫岩（緑）Ｍ（風化程度中）
1-5 安山岩凝灰角礫岩（赤） 〃

佐治（辰巳峠） 2-1 三群変成岩 Ｌ（風化程度低）
2-2 三群変成岩 Ｍ（風化程度中）
2-3 三群変成岩 Ｈ（風化程度高）

羽尾 3-1 軽石凝灰岩 Ｍ（風化程度中）
3-2 安山岩質溶岩 〃

二上山 4-1 火山礫凝灰岩 Ｈ（風化程度高）
4-2 火山礫凝灰岩 Ｍ（風化程度中）
4-3 火山礫凝灰岩 Ｌ（風化程度低）

美歎 5-1 泥岩 Ｈ（風化程度高）

図2-2 採取した鉱物の種類・形状等

→鳥取県東部地域の５地点で１４種類の鉱物を採取。

表２－１ 実験に用いた現地水（河川水、下水処理水、湖水）

採水個所・地名 区分
採水直後
ＣＯＤ

難分解性
COD

難分解性
ＴＯＣ濃度

(mg/l) (mg/l) （mg-C/ｌ）

大寺屋 河川水 19.0 9.8 4.4
堀越 河川水 3.0 2.7 1.9
東岸 河川水 2.5 2.7 2.9
枝川 河川水 5.4 4.1 3.2
長柄川 河川水 3.6 3.7 1.1
吉岡 下水処理水 5.0 4.4 2.9
福井 農集排水 5.3 5.1 4.1
松保 農集排水 6.1 6.5 4.3
湖山池中央部 湖水 2.4
難分解性ＣＯＤ：8週間分解した試料水のＣＯＤ測定結果

難分解性ＴＯＣ：8週間分解した試料水のＴＯＣ測定結果

粉砕・分級（粒径＜0.5mm） →吸着試験へ

鉱物（天然石）採取



(3)人工腐植溶液

難分解性有機物の代表的物質として流域の土壌等に

含まれる腐植物質がある２）、３）、５）。本研究では、代

表的腐植物質のフミン酸（市販品、和光純薬製）1.00g

を0.1%－NaOH 2Lに溶解し、6mol/L-HCl でpH7.0に

中和後ＧＦ／Ｃで濾過したものを蒸留水で希釈して数

段階の濃度の「人工腐植溶液（約1～200mg-C／Ｌ）」

を調製した。

図2-3 「人工腐植溶液」について

フミン酸（市販品）1.00g

0.1%NaOH溶液2Lに溶解

6N-HClでpH7.0調整

ガラス繊維濾紙（ＧＦ/Ｃ）で濾過

ろ液：腐植溶液（原液）

「腐植」・・・代表的な難分解性有機物

蒸留水で希釈（数倍～数十倍）

調製方法

人工腐植溶液（各濃度）

◆「腐植」とは、生物の遺骸が分解されていく過程で生
成する安定な有機物で、土壌中や水中に広く存在。

◆多段階の濃度の溶液を調製して実験を行うため、
「腐植」の１種である「フミン酸（市販品）」を使用して「人
工腐植溶液」を調製し、実験。

フミン酸の構造モデル

２）吸着実験（バッチ式吸着試験）

蓋付遠心管内に秤取した天然石粉末 0.8ｇに上記人
工腐植溶液、又は湖水・河川水（別に TOC 濃度を測
定）40.0mlを添加し、振とう（20℃、24時間）し、遠
心分離（3000rpm、20min）して得られた上澄み液中の
TOC濃度を測定し、天然石粉末による難分解性有機物
の除去率や吸着量を求め、吸着特性に関する基礎的知

見を得た。 

図2-4 バッチ式吸着試験

鉱物0.8g（粒径＜0.5mm）

人工腐植溶液、湖水、河川水、
下水処理水等 40.0ml

室温（20～25℃）で振とう（24時間）→吸着平衡に達させる。

遠心分離（3000rpm、20分）→固・液分離

上澄み液を別の容器に採取

TOC測定、pH測定

別に添加した「人工腐植溶液」のＴＯＣ濃度を測定。
濃度変化を求める。

吸着量、除去率（％）等を算出

３ 結果及び考察

１）「人工腐植溶液」を用いて採取した14種の鉱物粉

末についてバッチ式吸着実験を行ったところ、泥岩

Ｈ（美歎）、及び火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）の吸着

能力が高いことが判った（図3-1参照）。

図3-1 鉱物別吸着実験結果(人工腐植溶液でのバッチ式吸着実験）
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吸着能力が高かった２種の鉱物について、さらに試験を実施。

Ｈ：風化の程度が高いもの

Ｍ：中程度風化したもの

Ｌ：風化の程度が低いもの

Ｈ：風化の程度が高いもの

Ｍ：中程度風化したもの

Ｌ：風化の程度が低いもの

軽石凝灰岩、安山岩質溶岩（羽尾）
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泥岩Ｈ（美歎）

２）１）で吸着能力が高かった泥岩Ｈ（美歎）、及び

火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）について、さらに広い濃

度設定（特に高濃度側）で「人工腐植溶液」を調製

し、バッチ式吸着実験を行ったところ、以下のこと

が判った。

(1)吸着除去率の推移（図3-2参照）

① 泥岩Ｈ（美歎）：低濃度でも高い除去率（約７

割）で、高濃度側でさらに上昇（ほぼ100％に）。

② 火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）：除去率が低くなり、

3～4割程度で頭打ちとなった。

(2)添加有機物濃度と吸着量との関係（図3-3参照）

① 泥岩Ｈ（美歎）：溶液中の有機物濃度上昇とと

もに吸着量が増加（増加率は大きく不連続）。

② 火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）：連続的に吸着量が

増加するものの、増加率はやや小さく頭打ち。

図3-2 難分解性有機物の除去率の推移（人工腐植溶液）
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○美歎産泥岩：高い除去率（７割程度）で、高濃度側でさらに上昇（ほぼ100％）。

○二上山火山礫凝灰岩：除去率がやや低く、３～４割程度で頭打ち。

■除去率＝（添加濃度－平衡濃度）／添加濃度×１００（％）



図3-3 添加濃度と吸着量との関係（人工腐植溶液）

泥岩Ｈ（美歎）

0

2000

4000

6000

8000

10000

0 50 100 150 200

添加した人工腐植溶液濃度（mgC／Ｌ）

吸
着
量
（
m
g
C
／
k
g
鉱
物
）

火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）

0

2000

4000

6000

8000

10000

0 50 100 150 200
添加した人工腐植溶液濃度（mgC／Ｌ）

吸
着
量
（
m
g
C
／
k
g
鉱
物
）

○美歎産泥岩：添加有機物の濃度上昇とともに吸着量が大きく増加（不連続に増加）。

○二上山火山礫凝灰岩：吸着量が増加するが、増加率はやや小さく頭打ち（連続的に増加）

図3-4 難分解性有機物の吸着等温線（人工腐植液）

吸着平衡に達した状態での溶液中の濃度と吸着量との関係

泥岩Ｈ（美歎）
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◆等温線の勾配より、吸着しやすさは、泥岩Ｈ（美歎）＞火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）

◆泥岩Ｈ（美歎）：１本の線とならず、不連続な等温線となった（→高濃度側で吸着特
性が変化）。異なった２つの吸着機構（又は吸着以外の機構）を示唆。

◆火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）：連続な１本の等温線となった。同じ吸着機構で推移。

(3)吸着等温線の推移（図3-4参照）

「吸着等温線」とは一定温度・圧力条件下の吸着

平衡状態での溶液中の濃度と吸着量との関係を示す

曲線で、その形状から吸着剤の吸着質に対する吸着

特性（親和性やその吸着量に伴う変化、反応の可逆

性等）を把握することができる６）。

今回の２種の鉱物に対する人工腐植溶液を用いた

バッチ式吸着実験結果を基に、吸着等温線を作成し

たところ、火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）では１本の線

となるのに対して、泥岩Ｈ（美歎）では１本の線と

ならず（特に有機物濃度が高い場合に吸着性が不連

続的に高くなる）、異なった２種以上の吸着機構が

存在する可能性が示唆された。

３）１）、２）で吸着能力が高かった泥岩Ｈ（美歎）、

及び火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）について、実際の湖

山池湖水や流入河川水（表2-1参照）を用いたバッ

チ式吸着実験を行ったところ、吸着除去率が低くな

り、泥岩Ｈ（美歎）で9～38％、火山礫凝灰岩Ｈ（二

上山）で 5～19％と、試供水毎に変動し、「人工腐

植溶液」よりも吸着性が低くなった（図3-5参照）。

泥岩Ｈ（美歎）
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図3-5 現地水を用いたバッチ式吸着試験結果

４）これまでの実験で比較的吸着能力が高い結果が得

られた泥岩Ｈ（美歎）について、２）よりもさらに

広い濃度範囲（高濃度側）の「人工腐植溶液」を調

製（市販フミン酸5.00gを0.1％－NaOH １Ｌに溶解

→以下同じ…、これを希釈調製）して吸着試験を実

施したところ、殆ど吸着しなかった（図3-6参照）。

除去率の推移
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図3-6 バッチ式吸着試験結果（高濃度人工腐植溶液）

…さらに広範囲濃度（高濃度側に拡張）人工腐植液で実施…泥岩Ｈ（美歎産）

◆分量（フミン酸量、0.1%－NaOH溶液量）を変えて調製した「人工腐植溶液２」を基に
調製した溶液で吸着実験を行ったところ、ほとんど吸着せず。

吸着等温線の推移
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５）フミン酸等の腐植物質を代表とする難分解性有機

物はR－COOH（カルボキシル基）やAr－OH（フェノ

ール性水酸基）のような、プロトン解離性の官能基

が多く含まれる不定形高分子有機化合物であること

から（図2-3参照）、溶液のpH変化に伴ってこれら

官能基が解離して（R－COOH→R－COO－＋H＋
等）分子の極性等の性質が変化し、吸着性に影響す

ることが考えられる。

そこで、 上記の泥岩を用いた吸着実験の２)（吸

着したもの）と４)（吸着しなかったもの）両方の実

験系を比較したところ、吸着後の上澄み液ｐＨに差

があることが判った。ＴＯＣ濃度（添加濃度）が同

様なものどうしを比較したとき、ｐＨが低い方がよ

り多く吸着していた（表3-1参照）。



表3-1 調製方法が異なる２種の人工腐植溶液の吸着特性（大きく変化）
「人工腐植溶液１」（吸着したもの） 「人工腐植溶液２」（吸着しなかったもの）

添加溶液 実験後 添加溶液 実験後 添加溶液 実験後 添加溶液 実験後

（mgＣ／Ｌ） （mgC／Ｌ） （mgＣ／Ｌ） （mgC／Ｌ）
泥岩＋100倍希釈液① 1.07 5.78 泥岩＋1000倍希釈液① 1.52 6.04

〃 ② 1.06 5.65 〃 ② 1.51 6.09
〃 ③ 1.09 5.64 〃 ③ 1.63 6.06

泥岩＋50倍希釈液 ① 1.53 5.52 泥岩＋500倍希釈液 ① 3.44 6.03
〃 ② 1.27 5.54 〃 ② 3.05 6.03
〃 ③ 1.39 5.53 〃 ③ 3.27 6.02

泥岩＋20倍希釈液 ① 2.65 5.38 泥岩＋200倍希釈液 ① 7.03 5.98
〃 ② 2.99 5.38 〃 ② 6.92 5.91
〃 ③ 2.56 5.39 〃 ③ 6.87 5.92

泥岩＋10倍希釈液 ① 5.64 5.32 泥岩＋100倍希釈液 ① 12.7 5.87
〃 ② 5.81 5.32 〃 ② 13.7 5.82
〃 ③ 5.90 5.38 〃 ③ 13.3 5.88

泥岩＋５倍液 ① 11.3 5.27 泥岩＋50倍希釈液 ① 26.0 5.79
〃 ② 13.2 5.25 〃 ② 22.8 5.78
〃 ③ 12.3 5.26 〃 ③ 26.5 5.84

泥岩＋2.5倍液 ① 2.15 5.19 泥岩＋20倍希釈液 ① 64.8 5.78
〃 ② 1.34 5.21 〃 ② 69.7 5.77
〃 ③ 1.40 5.18 〃 ③ 56.3 5.78

泥岩＋原液 ① 2.15 5.21 泥岩＋10倍希釈液 ① 152 5.80
〃 ② 2.40 5.23 〃 ② 142 5.78
〃 ③ 2.47 5.34 〃 ③ 153 5.78

両溶液の調製方法
人工腐植溶液１ 人工腐植溶液２
フミン酸（和光）1.00ｇ フミン酸（和光）5.00ｇ

0.1％－NaＯＨ２Ｌに溶解（→ｐＨ12.4） 0.1％－ＮａＯＨに１Ｌに溶解（→ｐＨ12.1）

６Ｎ－ＨＣｌを滴下して中和（→ｐＨ7.0） ６Ｎ－ＨＣｌを滴下して中和（→ｐＨ7.4）
ＧＦ／Ｃでろ過 ＧＦ／Ｃでろ過

希釈して吸着実験 希釈して吸着実験

ＴＯＣ濃度 ｐＨ

159 7.33

30.1 6.79

77.7 7.10

8.01 6.37

15.2 6.74

1.54 6.02

3.10 6.08

71.2 6.91

173 6.97

17.4 6.67

36.5 6.78

3.62 6.16

8.78 6.47

溶液調製・実験条件 溶液調製・実験条件

1.87 5.97

ＴＯＣ濃度 ｐＨ

６）３）～５）の結果も踏まえ、これまでの実験で最

も吸着能が高かった泥岩Ｈ（美歎）について、有機

物濃度を揃え（8.6～9.0mg-C／Ｌ）、１M－HCl又は

1M－NaOHを滴下してpH4～8に0.5刻みで段階的に

調製した「人工腐植溶液」を用いてバッチ式吸着実

験を行ったところ、溶液のpHの変化に伴って吸着量

が変化し、吸着平衡に達した溶液のpHで5.0付近で

は添加した有機物の９割以上が吸着したが、pHの上

昇とともに吸着量が減少し、pH5.5 では６割程度と

なった（図3-8参照）。

図3-8 溶液のｐＨ変化に伴う吸着量の変化…泥岩Ｈ（美歎）
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◆pH5.0付近：添加した有機物（TOC）の９割以上が吸着→

→ （溶液のpH上昇） →（吸着量が減少）→

◆pH5.5付近：６割程度の吸着量

・・・吸着特性は溶液のpHに依存（ｐＨの変動に伴うＲ-COOH→Ｒ-COO－＋Ｈ＋等、
官能基の解離等に伴う有機物分子の構造変化（極性の変化）が原因では？）。

ところで、図 2-3 の構造を踏まえると、溶液の pH

が上昇すると、Ｒ－COOH→Ｒ－COO－＋H＋等の有
機物の官能基の解離反応が進行して分子の極性が高く

なり（水への溶解度は上昇）、逆に溶液のpHが低下す
ると逆反応が進行して分子の極性が低くなる（水への

溶解度は低下）と考えられる。このことから、この有

機物の鉱物への吸着は、疎水性吸着によるものである

とともに、当該有機物の水への溶解度にも影響を受け

ることが示唆された。

４ まとめ

１）県内東部で採取・調製した 14 種の鉱物粉末につ
いて、市販フミン酸で調製した「人工腐植溶液」を

用いて難分解性有機物の吸着実験を実施。泥岩Ｈ

（美歎）及び火山礫凝灰岩Ｈ（二上山）が、比較的

吸着能力が高いことが判った。

２）吸着能力が高かった上記２種の鉱物について、さ

らに広い有機物濃度の溶液で吸着実験を実施したと

ころ、泥岩（美歎）の吸着能力が高い（特に高濃度

側）とともに、２つ以上の吸着機構がある可能性が

示唆された。

３）泥岩Ｈ（美歎）に対するpHを変えた「人工腐植
溶液」による実験や、実際の試料水（河川水、下水

処理水、湖水）を用いた実験結果等から、水中の難

分解性有機物の鉱物への吸着は疎水性吸着であるこ

とが示唆され、吸着特性が有機物の種類や溶液の

pH 等の雰囲気の変化（＋それに伴う有機物の構造
の変化）によって敏感に変化することが判った。

鉱物による有機物の吸着能力は、条件が整えば非常

に高いが、有機物の種類や化学構造・形態に敏感であ

ると考えられる。

湖水や流入河川水等での吸着除去を適用する場合、

処理対象の有機物が多種の混合物でpHも変動するこ
とが予想されることから、能力を発揮させるには前処

理（pH調製等）が必要であり、検討する必要がある。
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