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研究成果の概要（和文）：日本の安定型最終処分場で硫化水素が発生し，作業員が死亡した。嫌気的条件下で廃石膏ボ
ード由来の硫酸塩を硫酸塩還元菌が還元することによって硫化水素が発生する。そのため，現在の発生抑制のための対
策は，ガス抜き管の設置によるガス状酸素の導入が主流である。しかし，設置コスト，海面処分場への適用が不可，な
どの問題がある。一方，下水道分野では，硝酸塩による発生抑制の事例がある。本研究では，硝酸塩による硫化水素発
生抑制の効果を，定量的に評価した。

研究成果の概要（英文）：In Japan, three deaths were reported at an inert solid waste landfill site after 
exposure to hydrogen sulfide (H2S) generated at the site. H2S gas is produced when sulfate-reducing 
bacteria (SRB) convert sulfate derived from waste gypsum board under anaerobic conditions. The 
recommended countermeasure is to supply oxygen by installing gas venting pipes. However, a large cost is 
necessary for pipe installation and the pipes are not applicable to coastal landfill sites. On the other 
hand, H2S generation suppression by nitrate (NO3) addition has been reported in sewage systems. In this 
study, in order to develop a method to suppress H2S generation by NO3 addition at a landfill site, the 
extent of suppression was quantitatively estimated.

研究分野： 廃棄物工学
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１．研究開始当初の背景 
硫化水素（H2S）は，20～30 ppmv 程度では

強い悪臭を感じ，750～1000 ppmv 以上の曝露
では極度の中毒のために即死する（以下，
1000 ppmv 以上を高濃度とする）。最終処分場
からのH2Sの発生は，世界的に見られる（Lee，
Eun, Xu, Fang, López, Yue）。日本において
1999 年に安定型最終処分場（日本における安
定的な廃棄物を受け入れる処分場の種類。廃
プラスチック，ゴム，金属，ガラス陶磁器，
がれきを受け入れ。ガス抜き管，遮水シート，
水処理施設無し。当時，紙を取り除いた廃石
膏ボード受入可。）において 15000 ppmv の
H2S が発生し，作業員が死亡する事故が発生
した。最終処分場における H2S 発生の主な原
因は，廃棄物層内の嫌気的ゾーンにおいて，
硫酸塩還元菌が溶存有機物を分解し，硫酸塩
を還元するためである（Lee, Townsend et al., 
2000, 2005）。硫酸塩の主な供給源は廃石膏
（CaSO4）ボードである（Jang）。安定型最終
処分場には，分解性の有機物は埋め立てない。
したがって，廃石膏ボードから紙を分離した
ものに限り，安定型最終処分場への埋め立て
が許可されていた。その後，紙を取り除いて
も廃石膏ボードの母材（石膏部）自体に添加
されている有機物によってもH2Sが発生する
ことがわかり（井上），2006 年，環境省は廃
石膏ボードの安定型処分場への埋め立てを
禁止した（通知，廃石膏ボードから付着して
いる紙を除去したものの取扱いについて）。
最終処分場におけるH2S発生・拡散防止策は，
嫌気的雰囲気の排除（水分排除，ガス状酸素
の導入）と，発生した H2S の捕捉（鉄と反応
させて硫化鉄に変換する），吸着（活性炭，
ゼオライトなどの吸着材による吸着）などで
ある。環境省は，覆土（雨水浸透防止，また，
遊離鉄等によって H2S を捕捉），ガス抜き管
の設置（酸素の導入）を推奨した。しかし，
ガス抜き管を設置する場所を決定するため
の調査と設置工事の多大なコストが必要で
ある。また，鉄による H2S の捕捉は，発生自
体を抑止していない。さらに，海面処分場に
おいては大部分の埋立層が保有水面下であ
るため，ガス抜き管の設置では酸素の供給が
不可能である。したがって，その他の発生抑
制手法を開発し，選択肢を増やす必要がある。 
下水道分野では，硝酸塩添加による H2S 抑

制事例が報告されている（Bentzen, Zhang）。
硫酸塩還元菌によってH2Sが発生している箇
所に硝酸塩を投入し，硝酸脱窒菌による脱窒
を優位にさせ，有機物を硝酸脱窒菌に消費さ
せ，硫酸塩還元菌の活性を低下させ，H2S 発
生を抑制するものである（Zhang）。有機物
（CH2O）の酸化反応について，電子受容体が
溶存 O2，硝酸（NO3）イオン，SO4 イオンの
時のギブス自由エネルギー変化量はそれぞ
れ，−125，−119，−25.4 kJ/mol である（Stumm）
ため，好気性菌による呼吸＞硝酸脱窒菌によ
る硝酸脱窒＞硫酸塩還元菌による硫酸塩還
元（H2S 発生）の優先順位で反応が起こる

（Stumm）。すなわち，溶存 O2 か，NO3 イオ
ンがあれば硫酸塩還元は起こりにくい。 
最終処分場においても硝酸塩添加法を応

用することができれば，H2S 発生抑制技術と
なり得る。しかし，発生 H2S 量に対して必要
な硝酸塩投入量など，定量的な評価はまだな
い。下水道分野では，薬品硝酸塩を使用して
いる（Zhang）。硝酸塩は，廃棄物由来コンポ
スト（Farrell, Hasan）などにも含まれている。
したがって，市場で不用となった硝酸塩を利
用できれば，低コスト化と資源の有効活用が
狙える。 

 
２．研究の目的 
そこで本研究では，H2S が発生している最

終処分場における硝酸塩添加による発生抑
制手法開発のために， 
‧NO3イオンの濃度 
‧硝酸塩の投入方法（断続添加，濃度維持） 
‧硝酸塩の種類（薬品，コンポスト） 
による発生抑制効果を定量的に比較評価す
る。 
 
３．研究の方法 
(1)概要 
本研究では，密閉系において H2S を発生さ

せ，そこに硝酸塩を添加することによる H2S
発生抑制効果を評価する。まず，密閉系に有
機物と硫酸塩を充填し，系内の嫌気的雰囲気
を維持し，高濃度 H2S が確実に発生すること
を確認した。次に，高濃度に H2S が発生した
系に対し，窒素（N2）ガス通気によって嫌気
的雰囲気を維持しながら気液中のH2Sを排除
し，硝酸塩を添加し，H2S 発生抑制時間と発
生速度を測定した。硝酸塩として，薬品硝酸
塩とコンポスト含有硝酸塩の二つを使用し
た。また，硝酸塩添加方法については，硝酸
塩断続添加，硝酸塩濃度維持の二通りを設定
した。 
 
(2)試料 
本研究は基礎実験であるため，実試料（最

終処分場浸出水など）を用いなかった。有機
物として微生物培養用の試薬，硫酸塩として
硫酸カルシウム試薬（CaSO4·2H2O）を用いた。
また硝酸塩として，薬品（硝酸ナトリウム）
と下水汚泥コンポスト由来のものを使用し
た。以下，薬品による硝酸塩を NR（Reagent）
コンポスト由来の硝酸塩を NC（Compost 
Nitrate）と呼ぶ。下水汚泥コンポストを使用
する際には，含有される硝酸塩を抽出する必
要がある。そこで，下水汚泥コンポストと水
を重量比 1:8 で混合し，振とうして上澄みを
抽出液として使用した。NC 溶液の NO3イオ
ン濃度は約 3500 mg-NO3/L，全有機炭素
（TOC）は約 1900 mg-C/L であった。 
 
(3)実験装置 
枝付ポリ瓶とガスバックを接続して密閉

系（以下，H2S 発生系）を作成した（図-1）。



ガスバックには N2 ガスを充填した。ポリ瓶
内に試料を入れ，純水を加えて水量を 350 mL
程度とした，ポリ瓶内の空間とガスバック内
ガスの合計ガス量は 700 mL 程度である。 

 

 
図-1．密閉系（H2S 発生系）の概要 
 
(4)手順（馴致） 
高濃度 H2S 発生のために必要な要素は，系

内の①硫酸塩還元菌の増殖に最適な環境（嫌
気的雰囲気，温度）の維持，②高濃度有機物
の維持，③硫酸塩の存在である（井上）。①
を満たすために，酸素吸収管（亜硫酸ナトリ
ウム水溶液）を系内部に入れ，系を 35℃の恒
温槽に設置した。②を満たすため，700～1000 
mg-C/L の範囲に維持されるよう，週に 2 回系
内の TOC を測定し，有機物を系内に添加し，
添加後の測定も行った。③の条件を満たすた
めに，硫酸塩はCaSO4･2H2Oの飽和量（約1700 
mg-SO4/L，17.6 mmol-SO4/L）の 30 倍程度添
加した。 

H2S 発生系を 9 系統（RUN1～9）作成した。
高濃度 H2S が検出された場合は，N2ガス通気
による H2S 排出を行い，気・液相内の H2S を
排除した。高濃度 H2S 発生- H2S 排出を 3 回
繰り返すまでの過程を馴致とし，終了後は
H2S 発生抑制実験に移行した。 

 
(5)手順（H2S 発生抑制実験） 

H2S 発生抑制実験では，馴致が完了した
H2S 発生系に対して，設定条件にしたがって
硝酸塩を添加し，H2S 発生抑制効果を評価す
る。硝酸塩添加量として，高および低濃度（H
および L）を設定した。高濃度は， 7.0 
mmol-NO3/L（430 mg-NO3/L），低濃度は 1.76 
mmol-NO3/L（110 mg-NO3/L）である。これら
の濃度は，飽和硫酸塩濃度（17.6 mmol-SO4/L）
の 0.4 および 0.1 倍である。 
各実験は別々の系で独立して行われるべ

きであるが，スペースと予算の都合上，一つ
の条件による実験が終了したのち，同じ系を
用いて別の条件による実験を行った。RUN1
～6 を用いて，硝酸塩断続添加実験（I）の終
了後，硝酸塩濃度維持実験（K）を行った。
コントロール（硝酸塩無添加）は RUN7～9
である。 

それぞれの実験の操作・終了条件を以下に
示す。断続添加実験では，HNR，LNR，もし
くは HNC を系に添加し，①～③の条件を満
たすよう制御する。硝酸塩による H2S 発生抑
制効果が消滅して高濃度H2Sが確認されたら，
N2ガス通気による H2S 排出を行い，再び硝酸
塩を添加した。各実験において，高濃度 H2S
が 6 回確認されたとき実験終了とした。硝酸
塩濃度維持実験は，①～③の条件を満たすよ
う制御しながら，NO3イオン濃度が 100～430 
mg-NO3/L を維持するように HNR もしくは
HNC を添加した。各実験において，H2S 発生
濃度 1000 ppmv 以下を 1 か月間維持したこと
を確認し，実験終了とした。 
 
(6)測定項目 
測定対象は，発生系内の気相と液相である。

気相の測定項目は，H2S 濃度，ガス量である。
液相の測定項目は，pH，電気伝導度（EC），
酸化還元電位（ORP），全有機炭素（TOC），
NO3イオン濃度，液量である。 
気相の測定項目について，H2S は，作業員

の 安 全 確 認 用 ポ ー タ ブ ル ガ ス 検 知 器
（XS-2200, NEW COSMOS ELECTRIC CO., 
LTD）を使用した。測定原理は，定電位電解
式（controlled potential electrolysis type gas 
sensor）である。ガス量は，ガスバック中の
ガスをシリンジで吸い取ったときの目盛を
読んで測定した。測定後，再び N2 ガスを充
填したガスバックを系に接続した。 
液相の測定項目で用いた機器は，それぞれ，

pH（HORIBA B-212），EC（HORIBA B-173），
ORP （ HORIBA-D-55, 9300-10D ）， TOC
（ Shimadzu, TOC-VWS ）， NO3 （ HORIBA 
B-343）である。液量は，系全体の重量測定
から求めた。液相は，プラスチックシリンジ
を用いて液体回収口から 10 mL 採取した。有
機物や硝酸塩の添加を含めて，溶液を 10 mL
注入することによって系内の液相量を維持
した。 
それぞれの測定頻度に関しては，ガスバッ

グ内の H2S とガス量，液相の pH，EC，ORP，
NO3濃度，液量を 4 回/週とし，TOC を 2 回/
週とした。TOC は系内への有機物添加の前後
に測定した。 
 
４．研究成果 
(1)断続添加実験 

RUN-1 の H2S，NO3，ORP の推移を図-2 に
示す。HNRI において，硝酸塩を添加するこ
とによって ORP が上昇した。LNRI と HNCI
では，硝酸塩を添加することによる ORP 上昇
が明確ではなかった。高濃度 H2S が発生する
のは，ORP が−100 mV 以下のときであった。
HNRI と HNCI では，NO3 イオンは添加日の
次の測定日である 2 日後には定量下限値（50 
mg-NO3/L）まで減少する事例があった。した
がって，2 日以内に NO3イオンは消滅してい
る可能性がある。 
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図-2．RUN-1 の推移 
 

(2)濃度維持実験 
HNRK では，NO3イオンの消滅が速いため，

頻繁に硝酸塩を添加しなければならなかっ
た。NO3 イオンが定量下限値になってから添
加したため，正確に NO3イオン濃度を維持し
ているとは言えない。硝酸塩の繰り返し添加
により，ORP は上昇し，100 mV を超えた。
目標値である 1 か月間において，高濃度 H2S
は発生しなかった。HNCK では NO3イオンの
消滅が遅く，硝酸塩の添加回数が 2 回であっ
たが，目標値である 1 か月間において，高濃
度 H2S は発生しなかった。ORP は−100 mV 以
下であった。 

 
(3)コントロール 
コントロールでは，10日以降はORPが−100 

mV 以下で推移し，高濃度 H2S が発生した。
ORP は増減を繰り返し，明確な傾向はみられ
なかった。N2ガス通気で H2S を追い出した直
後の H2S の再発生は，通気直前の発生速度よ
り遅くなっていた。NO3 イオン濃度は，定量
下限値付近であった。 
 
(4)硝酸塩添加による H2S 発生抑制効果の定
量的評価 
硝酸塩添加によるH2S発生抑制効果につい

て，定量的に評価する。図-3 に H2S が 1000 
ppmv を突破するのに要する日数を示す。コ
ントロールでは，7.6±2.1 日（平均±標準偏
差，以下同じ）で H2S が 1000 ppmv を超えた。
これは，LNRI，HNCI でも同程度であった。
HNRI では，15.2±8.2 日とばらつきが大きい
ものの，コントロールの 2 倍を要した。HNRK，
HNCK では，1 か月間，H2S が 1000 ppmv 以
下を維持した。 
図-4 に H2S 発生速度を示す。N2ガス通気で

H2S を排除した日から 1000 ppmv を超えた日
の期間（ただし継続実験にあっては 2 日毎）
におけるH2S濃度の増加量から発生速度を求
めた。なお，H2S は気相だけでなく液相にも
存在する。気相中濃度，ガス量，水量，pH
を用いて，Henry 則と平衡関係から，液相中
の H2S 量を計算によって求めた。H2S は液相
から発生することから，液相容積当たりの
H2S の発生速度（mmol-H2S/(L‧d)）に換算し
た。コントロールでは，0.21±0.05 mmol-H2S/(L
‧d)であった。これは，LNRI，HNCI でも同程
度であった。しかし，HNRI では，0.051±0.024 
mmol-H2S/(L‧d)と，コントロールの 1/4 程度
の速度であった。NO3 イオンが消滅してから
も，H2S はただちに発生せず，発生が抑制さ
れていた（60～80 日）。HNCI で H2S の発生
速度が低下しなかった原因は不明である。濃

度維持（HNRK，HNCK）は，コントロール
と比較して 1/20 以下の速度であった。ただし，
NO3 イオンの消滅が速く硝酸塩濃度が維持で
きなかった。 
図-5に硝酸塩添加速度について示す。HNRI，

LNRI ， HNCI ， HNCK は ， 0.20 ～ 0.71 
mmol-NO3/(L･d)であったが，HNRK では 3 倍
以上の 2.2 mmol-NO3/(L･d)であった。これは，
NO3イオン濃度 100～430 mg-NO3/L を維持す
ることが条件であって，高濃度 H2S を発生さ
せないような硝酸塩維持濃度の最低値を求
めることを目的としていないためである。し
かも，NO3 イオンの消滅は迅速であった。し
たがって，これ以下の硝酸塩添加速度であっ
ても高濃度 H2S は発生しない可能性がある。
例えば，HNRI は H2S の発生速度を低下させ
ていることからH2S発生抑制効果があるとみ
なすと， HNRI の硝酸塩添加速度 0.46 
mmol-NO3/(L･d)を超える速度で硝酸塩を添
加すれば，高濃度 H2S は発生しない可能性が
ある。 
図-6に硝酸塩添加頻度について示す。HNRI，

LNRI，HNCI，HNCK は，硝酸塩添加速度が
2.1～3.7 回/月の添加頻度であるが，HNRK で
は 2 倍以上の 10.5 回/月であった。この理由
は，硝酸塩添加速度と同様である。 
以上をまとめると，0.21±0.05 mmol-H2S/(L

‧d)の速度で H2S が発生する状態に，0.46 
mmol-NO3/(L･d)の速度で薬品硝酸塩を添加
すると，H2S 発生速度は 1/4 程度まで低下し
た。NO3 イオンの消滅が速いために硝酸塩濃
度の維持は難しいが，NO3 イオン濃度 100 
mg-NO3/L 以上を保ったところ，1 か月間にわ
たって H2S が 1000 ppmv 以下を維持し，1/20
以下の発生速度であった。 

図-3．H2S 1000 ppmv 突破必要日数 
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図-4．H2S 発生速度 
 

図-5．硝酸塩添加速度 
 

図-6．硝酸塩添加頻度 
 
(5)本研究の問題点，成果の応用と今後の課題 
コンポスト由来硝酸塩添加について，

HNCK は HNRK と同様に，迅速な NO3イオ
ン消滅による頻繁な硝酸塩添加を行う必要
があると推測される。しかし結果は，HNCK
では NO3イオン消滅が遅く，硝酸塩添加が少
なくても高濃度 H2S の発生が抑制された。図
-2 では，同じコンポスト由来硝酸塩添加であ
っても，HNCI の NO3 イオン消滅は速く，

HNCK では遅くなった。同じ系で別の種類の
実験を継続して行ったため，内部の環境が変
化した可能性がある。コンポストはフミン質
などの安定した有機物を含有している
(Garcia et al., 1991)。Hamamura et al. (2009)は，
下水汚泥コンポストには多くの安定的な有
機物が含まれていると述べている。Piccolo 
and Mbagwu (1999)は，フミン質は，生物的な
活性を阻害すると述べている。本実験では，
TOC を 700～1000 mg-C/L の範囲で維持する
ように微生物培養用の有機物を添加してい
る。しかし，硝酸塩添加のためにコンポスト
抽出液を使用すると，硝酸塩と共にコンポス
ト含有フミン質も添加される。このフミン質
は有機物であるために TOC を増加させ，結
果として微生物培養用の有機物の添加量を
減少させることになる。この様に，HNCK で
は生物が分解しにくいフミン質由来の TOC
が増加し，硫酸塩還元菌が利用できる正味の
TOC が減少したため，H2S の発生ポテンシャ
ルが減少したのではないかと著者らは考え
る。これは，HNCK の H2S 発生抑制効果を誤
って大きく見積もっていることと，コンポス
ト含有フミン質による TOC 増加は H2S 発生
ポテンシャルを増加させない（現場使用の現
実性がある）こと，以上の二つを意味する。 
本研究成果によって，H2S が発生している

最終処分場埋立層における，発生抑制のため
の硝酸塩の投入量を概算できる。今後の課題
は以下のとおりである。コンポスト由来硝酸
塩の実験において，正味の有機物量を正確に
確保して再実験する必要がある。実験規模の
拡大や最終処分場で本手法を使用した場合
の環境負荷（富栄養化等）の評価，低コスト
化にむけた不用物由来硝酸塩の効果の評価
が必要である。硝酸塩添加は，通気（ガス状
酸素添加）法の代替案であるから，通気法と
比較した特長を定量的に表現する必要があ
る。特長の項目は，硝酸塩が好気ゾーンで消
費されないこと，脱窒時の有機物の消費であ
る。特に，保有水が滞留する海面処分場にお
いては通気が困難であり，また有機物の分解
は嫌気的分解に頼らなければならない。硝酸
脱窒による有機物消費が大きければ，H2S 発
生抑制と併せて一石二鳥となる。 
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