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研究成果の概要：硫黄の天然水中での硫黄関連物質の挙動を把握することにで、地球環境変動

の把握において重要な酸化還元状態に関するパラメーターを提供することが可能であるといえ

る。本研究では、水深 4,000m の深海において、１年程度メンテナンスフリーの状態で作動す

る現場型化学センサの開発を行った。またここで開発した装置を用いて、実際の観測を行い、

地殻変動や環境汚染検出を実施した。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2006 年度 13,200,000 3,960,000 17,160,000 

2007 年度 5,000,000 1,500,000 6,500,000 

2008 年度 4,700,000 1,410,000 6,110,000 

年度  

  年度  

総 計 22,900,000 6,870,000 29,770,000 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学・環境動態解析 
キーワード：海洋センサ・硫化水素・海底熱水 
 
 
１．研究開始当初の背景 

地殻中には、地上や海底からしみ込んだ液
体が間隙水として存在しており、火山活動な
どによって破壊的な地殻変動がおこれば、こ
れら間隙水の流速や化学的性質に影響を与
え、地中から湧出する熱水・冷湧水中におけ
る酸化還元環境の変化として捉えられる可
能性がある。また、海水循環が少ないところ
では、人為起源の汚染物質による腐敗が進む
ことにより、水域の無酸素化が進行し、生物
活動に深刻な影響を与えているケースがあ
るため、酸化還元環境の把握は急務である。

酸化還元指標物質の中でも硫黄は S2-, S, 
SO42-などのように多彩な酸化還元状態を取
ることを知られている。地下水中には火山ガ
ス由来の、無酸素領域では還元由来の硫化物
イオンが多く存在する。したがって、硫黄の
天然水中での硫黄関連物質の挙動を把握す
ることにで、地球環境変動の把握において重
要な酸化還元状態に関するパラメーターを
提供することが可能であるといえる。しかし
ながら現時点では、分析機器の現場での適用
は困難を極めており、化学成分の現場分析に
関しては、数日から数週間程度の連続観測が



限度である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、このような現状にブレークス

ルーをもたらすべく、水深 4,000m の深海に
おいて、１年程度メンテナンスフリーの状態
で作動する現場型化学センサの開発を行っ
た。 
 
３．研究の方法 
従来のボルタンメトリーの手法を応用し、

電極部への印加電圧を調整することで、特殊
な外付け機器を据付することなく、計測の長
期化および実用化を進めている。本研究では
硫化物イオン濃度の測定法開発を進めてい
る。電気化学的手法による溶液中の硫化水素
の定量には、ボルタンメトリーの手法を用い
作用電極を工夫したものが多い。例として、
カーボンナノチューブ修飾電極や、N,N’-
ジフェニル-p-フェニレンジアミン修飾電極
を用いたもの、クラーク型セルを改良したミ
クロ電極などが挙げられる。クラーク型とは、
ボルタンメトリーに用いる 3つの電極を内部 
液の入った 1 つのチャンバーにし、イオン選
択性膜を通して内部液および電極と接触さ
せるものである。その他に、気層中の硫化水
素測定に多孔性銀電極を用いた例も報告さ
れている。これらは、小型である，電流応答
が速い，表面積が大きくなる，再現性が良い
などの点で通常の銀や白金をそのまま用い
た電極よりも優れているが、検出領域の大型
化が難しい，電極が汚れる，膜の安定性が悪
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．研究成果 
水素の定量の際に海水中の主

定に対する溶液状態
の

 
硫化水素測定装置には、AMT (

ツ)の H2S-100 が現在市販されている。こ

の装置は、まず硫化水素を硫黄選択膜を介し
て内部液中に取り込む。次に、内部液中の試
薬とこの硫化水素を反応させた後に酸化さ
せる。その時、酸化により消費した酸素濃度
をクラーク型酸素電極を用いて測定し、この
減少分から硫化水素濃度を決定している。た
だ、イオン選択性膜を通して化学種が平衡に
達するには時間がかかるが、この装置は膜を
2 種類使用しているため、測定回数を重ねる
ごとにヒステリシス効果が大きくなり、測定
の精度がどんどん下がっていってしまう。以
上のことから、イオン選択性膜を使用せず、
3 電極の化学修飾を行わない硫化水素の測定
を目指した電気化学分析と装置の開発を行
った。 
 
４
(1) まず、硫化
要化学種による妨害電流が発生しない電位
範囲(電位窓)をサイクリックボルタンメト
リーで測定し調べた。酸化波についてみると、
ヨウ化物イオン以外の成分について、F-と
SO4

2-は 0.5V，Cl-は 0.1 V，Br-は 0 V より正
のピークが見られることから、それぞれ酸化
反応が始まっている。このことから、0 V 以
下の範囲であればそれらの陰イオン種は酸
化が起こらず、それに対する還元も起こらな
い。また、海水に含まれる主要成分の組成か
ら、唯一 0 V 以下の-0.3 V で酸化が始まる
I-の海水中の存在率は、0.02 %以下と非常に
小さいため、I-による影響は無視できる。ま
た、全ての溶液中で見られた-1.3 V 付近から
始まる還元反応は、H2の生成に帰因する。実
際、-1.3 V 以下の電位では作用電極から気泡
が発生した。ゆえに、0.3-1.3 V の範囲であ
れば他の化学種による妨害が起こらず、硫化
物イオン測定のための電位窓として使用で
きることが分かった。 
また、硫化物イオン測
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影響についても検討した。イオン強度が0 M
の MQW では、酸化還元反応が起こりにくく、
硫化物濃度が 500 µM とかなり高濃度になっ
てから、ようやく硫化物の酸化還元ピークが
現れた。対して、イオン強度を持つ KClO3 溶
液 (I=0.025 M)と ASW (I=0.70 M)では硫化物
濃度が 100 µM 以上で、-0.6 V に酸化ピーク
そして-0.8 V に還元ピーク見られ、その強度
もほぼ同じであった。このことから、測定に
関してイオン強度は必要であるが、硫化物測
定の感度には影響しないことが分かった。次
に、酸性(pH = 2)，中性(pH = 8)，塩基性(pH 
= 12)の ASW 中での硫化物測定の検討を行な
った。酸化波について、全ての溶液中で、硫
化物イオン濃度 100 µM 以上で-0.6 V 付近に
ピークが見られた。今度は還元波に着目する
と、中性と塩基性では-0.7 V 付近に硫化物の
還元ピークが同様に見られた。対して、酸性



では-0.4 V付近に小さな還元ピークが見られ
たり、-0.7~-0.9 V にかけてショルダーピー
クを伴う還元ピークが見られるなど、-0.7 V
に生じる硫化物の還元ピークが判別できな
い。このことから、-0.7 V 付近で生じる硫化
物の酸化還元波が顕著に見られる中性~塩基
性の溶液が硫化物の測定に適していること
が分かった。 
 
(2) 次に、実際の海洋で用いる現場型硫化水

 
)実際の現場測定で用いる深海用耐圧電極

)その後実海域での調査検討として、鹿児

)今回の研究実施で、膜や後付の濃縮機構

 
せることができたことから、世界に与える
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