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ス ラグ と腐 植物 質 に よ る磯 焼 け回復 技術 に関 す る研 究

山本光夫*1,〓 砂信之*1,福 嶋正 巳*2,沖 田伸介*3,堀 家茂一*4,木 曽英滋*5,渋 谷正信*6,定 方正毅*7

Barren grounds are increasing along the coast of Japan and all over the world. Kelp and other useful 

large seaweeds are depleted in barren ground as rocky beds become covered with small algae called crus-

tose coralline algae whose main constituent is calcium carbonate. There are a number of different factors 

responsible for barren ground, including changes in the environment such as elevation of water tempera-

tures and grazing by sea urchins. However, the lack of iron (ferrous ions) is thought to be another factor of 

barren ground, particularly in the coast of Japan Sea in Hokkaido. The effect of iron for recovering from 

barren ground was evaluated in this study. We utilized slugs and composts including humic substances 

(HSs) as iron supplier in seawater, and complex formation of iron with humic substances was examined. At

 first, the amount of irons emitted from slugs was investigated and it was confirmed that iron-humate could 

be produced by mixing humic substances and ferrous ions. Next, mixtures of slugs and composts including 

HS were supplied to a barren ground in shallow water in Hokkaido, in order to investigate the effect of irons 

for recovering from barren ground. It was indicated that supplying irons resulted in establishing kelp bed

 significantly.
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1.　緒 言

日本 及 び世界 各 地 にお いて,従 来,コ ンブや ホ ンダ ワラ を

は じめ とす る大 型 海藻 が繁 茂 してい た海域 が,岩 礁 地 帯 の岩

肌 が石灰 藻 に よつて覆 わ れ,大 型 海藻 が生 育 で きない状 態 に

なってい る。 この現 象 は磯 焼 け と呼 ばれ てい る。磯焼 け とは,

浅海 の岩 礁 ・転 石域 におい て海 藻 の群落(藻 場)が 季 節的 消

長 や多 少 の経 年変 化 の範 囲 を超 えて著 しく衰退 また は消失 し

て貧 植 生状 態 となる現 象 であ る1)。磯 焼 け は,コ ンブ ・ワカ メ

な どの食用 海 藻収穫 量 の減 少 のみ な らず,そ れ を摂食 す る ア

ワ ビ,サ ザエ な どの漁 獲量 も減 少 してお り,漁 業へ の深刻 な

影響 を引 き起 こ してい る。

磯 焼 けが 発生 す る原 因 と して は様 々挙 げ られ てお り,各 地
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域 の地形,海 洋学 的特 性,生 物 の種 類 ・構成,ま た沿岸 利用

の歴 史 な どに よって異 な って くるが1),主 な もの と して海水温

の上 昇 や,磯 焼 けの持 続 が ウニ類 の 過剰 な食 圧 に よる とす る

ものな どが挙 げ られ,特 にウニ の食 圧 につ いて は数 々 の実証

実験 が行 われ検 討 され てい る2)～4)。

しか し,磯 焼 け現 象 の原 因 と しては,他 の影響 に よる もの

も考 え られ る。例 えば北 海道 日本 海側 にお いて は,磯 焼 け海

域の鉄 濃度 は極端 に低 くなってお り5),鉄 濃度 が磯 焼 けの原 因

の一 つ と して寄与 して い る可 能性 が あ る と言 える。 この根 拠

と して は,栄 養塩 で あ る硝 酸 塩 の還 元や 光合 成 な ど コン ブの

生長 には鉄 は必 要 な要素 で あ るが,磯 焼 け海 域 の溶存 鉄 濃度

は2nM以 下で あ るの に対 し,通 常 海域 の溶 存鉄 濃度 は200nM

以上 で あ る こと,そ の一 方 で石灰 藻 の生 長 に は鉄 濃 度減 少 の

影響 が少 な く,1nM以 下 の鉄 濃度 で も生長 可 能で あ る こ と6)

が挙 げ られ る。 したが って,北 海道 日本 海側 の磯 焼 け海 域 に

お いて は,ウ ニ の食圧 制御 とは別 に,海 藻生 長 に必須 であ る

鉄 分 を積 極 的 に供 給 す る こ とで,磯 焼 けが 回復 す る可能 性 が

期 待 で きる。

鉄 分供 給 によ る磯 焼 け 回復 につ い ては,Matsunagaら に よ

る研 究7)が あ り,実 際 に鉄 製 のケ ー ジを海 中 に沈 め る こ とに

よる鉄濃 度 の変 化や,海 藻へ の 影響 な どについ て評 価 され て

い る。 ま た,工 業副 生物 を利 用 した磯 焼 け回復技 術 の提 案 を

行 った研究 もある8)。この研 究 では,環 境改 善技術 と して コス

ト面 を配慮 して工業 副生 物 を利用 して お り,具 体 的 には石 炭

ガス化複 合発 電(IGCC)に て排 出 され る石 炭溶 融灰 の利 用 を

提案 してい る。 そ して,溶 融 灰 中 に存在 す る二価 の鉄(鉄(II))

の割 合 や,水 中で の鉄 の溶 出速 度 の測定,ま た重金 属 の影 響

な どを評価 してい る。溶 融灰 か らの鉄溶 出 実験 と,そ れ に基

づ い た鉄 濃 度計 算 に よ り,石 炭 溶融 灰 を利用 す る こ とに よる

磯焼 け回復 可能 性 を示唆 してい る。

しか しなが らこの研 究で は,鉄 に よる磯焼 け回復 可 能性 に

つ い て溶 出実験 に基 づ い た計 算 で の評価 に止 ま ってお り,実

際 の磯焼 け海域 で の海水 を用 いた海 藻 生育 実験 な どは行 われ

て いない 。 また海水 中で は,溶 出 した鉄(II)は,海 水 中の溶 存

酸素 の影 響 な どで 速や か に酸 化 され,三 価 の鉄(鉄(III))へ と変

化 して水 酸 化物 コロ イ ドな ど と して沈殿 す る こ とが考 え られ

るため9),溶 存 鉄(II)の 増加 が課 題 で あ る と言 え る。

これ らを踏 ま えて本研 究 で は,磯 焼 け 回復 に対 す る溶存 鉄

濃度 影響 に着 目 し,工 業副 生物 よ り溶 出 した鉄(II)の 海水 中で

の溶 存 量 を増加 させ るた め に,溶 存 有機 成 分 との錯 生 成反 応

の利 用 を検 討 した。 自然界 で は鉄 は通 常,鉄(II),鉄(III)の 形

態 で存在す るが,溶 解度積 は鉄(III)の方が小 さ く,海 水 の よう

にpHが8付 近の 条件 で溶存 す る こ とは困難 であ る。 した が っ

て,海 藻植 物 が吸収 可能 な溶存 態濃度 の増 加 とい う観 点 か ら,

こ こで は鉄(II)化 学種 に焦点 を絞 る こと とす る。海水 中 に存 在

す る溶 存有 機 成分 と して は,河 川 な どを供 給 源 とす る腐植 物

質(HS)が 考 え られ る。HSは,主 に酸 へ の溶 解性 に よ りフ ミ

ン酸(HA)と フル ポ酸(FA)に 分画 で きる。HAは,分 子 量

が3,000～ 数 十万 の高 分子 化 合物 で,酸(pH<1)に 不 溶 な

分 画 で色 が濃 い褐 色 であ る こ とが特徴 で,土 壌 や堆積 物 中 に

Fig. 1 A typical structure of FA11)

多 く含 まれ.てい る。 一方 でFAは,酸 とア ル カ リ(す な わ ちpH

=0-14)共 に可溶 の分 画 で,カ ル ボキ シル基 や フ ェノ ール

性 水 酸基 な ど酸 性官 能基 を多 量 に含 むのでHAに 比 べ て水溶

性 に富 む点 に大 きな特 色 が あ り,分 子 量 は300～3,000程 度 と

言 われ てい る10)。したが って,FAは 水 圏環 境 中のHSの 主 要

を占め る分画 であ る と言 わ れて い る。FAの 典 型的 な構 造 の一

つ をFig.1に 示す11)。海水 中で は,FAの カル ボキシル基 や フ ェ

ノール性水 酸基 な ど と鉄(II)が錯 生成す るこ とに よ り,海 水 中

で鉄(II)の 酸化 を抑制 し,鉄(II)の溶 存量 を増 加す る こ とが で き

るので は ないか と予 想 され る。 また,FAと 鉄(II)が 錯 生成 し

た フル ボ酸 鉄 は,Matsunagaら に よ って微 小 藻 類 の生長 へ の

効果 は確 認 されて い るため12),コ ン ブな どの生 長 に も効 果 が

あ る こ とが期 待 され る。

本 研 究で は,フ ル ボ酸 鉄供 給 が磯 焼 け 回復 に効果 が あ るか

ど うか を実験 的 に評 価 す る と ともに,フ ルボ酸 鉄 を用 い た新

規磯 焼 け 回復 技術 につ い て検 討 す る こ とを 目的 とす る。鉄 の

供給 源 と して は,製 鋼 ス ラ グを用 い る。 その理 由 と して,製

鋼 ス ラグ の 日本 にお ける年 間生 産量 は,12.9Mt(2004年 度)に

ものぼ り,そ の うち再 利用 されず に埋 め立 て となる量 は392Kt

に も及 ぶ ため13),実 用化 を考 えた 際 には石 炭溶 融灰 よ りも有

力 な鉄供 給源 とな る可能性 が あるため である。本研 究で は,ま

ず 製鋼 ス ラ グか らの鉄 溶 出量 を評価 す る ため に鉄 溶 出実験 を

行 った 後,フ ル1ボ酸 鉄 の 生 成 を実 際 に確 認 す る基 礎 実 験 を

行 っ た。 そ して,こ れ らの結果 を も とに実 際 の磯 焼 け海域 に

フル ボ酸鉄 を供 給 して,海 藻生 育実 地試 験 を行 った。

2.　 製鋼 スラ グか らの鉄 の溶 出実験

2.1　 実験 方法

製鋼 ス ラ グか らの鉄 の溶 出特 性 を調 べ るた め に,鉄 の 溶 出

実 験 を行 っ た。溶 出実 験 に用 い た試料 は,製 鋼 ス ラグ とCaO

の溶 出 を抑 える ため に炭酸 化処 理 された 製鋼安 定 化 ス ラ グの

2種 類 を用 い た。

溶 出実験 は,Matsumotoら の溶 出実 験8)と 同様 の 方法 を用

い,下 記 の手順 で行 つ た。使用 した試 料 と して は粉砕 した ス

ラ グの う ち,粒 径500～700μmの もの10gと,溶 媒(超 純

水,純 度(比 抵抗):18.3MΩ ・cm)100mlを 密 閉 ポ リプロ ピ レ

ン容 器 に投入 した。容 器 を振 盟器(ア ズ ワ ン,RS-2)に セ ッ ト
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し,288Kで,円 運動 にて40rpmで 振盪 した。40rpmは 海 流速

度 の 平均 値 か ら算 出 した もの で あ る14。 溶 出サ イクル は48h

と し,48hご とに溶 液 を採取 し,新 しい溶媒 と交換 した。長期

的 な溶 出特 性 を評 価 す るた め に,こ の操 作 を約1ヶ 月半 繰 り

返 し,各 溶液 の鉄 濃度 を絶対 検量 線 法 を用 いて誘 導結 合 プラ

ズマ質 量分析 装置(ICP-MS)(HEWLETT-PACKARD,HP-4500)

で測定 し,そ こか ら24時 間 あた りの 溶 出速度 を算 出 した。算

出の 際 には,各 溶 液 の鉄濃 度 が微 小 であ る こ とか ら,溶 液 の

各 成分 の全 量 を溶 出量 と判 断 し,ま た,溶 出 速度 は48hで 一

定 で あ る と し,24hあ た りの溶 出速度 を求 めた。

2.2　 実験 結果 お よび考 察

まず,実 験 に用 い た2種 類 の ス ラグ組 成 につ いて,鉄,ケ

イ素,カ ル シ ウムの割 合 をTable 1に 示 す。Table 1はICP-MS

で事 前 分析 した もので あるが,そ れ ぞれFeO,SiO2,CaOに 換

算 した割合 を示 してい る。 した が って,Table 1に示 され て い

るFeOは,実 際 には鉄(II)と 鉄(III)の両 方が 含 まれ て い る。

次 に鉄 の溶 出速度 の経 時 変化 をFig.2に 示 す。 製鋼 ス ラ グ

(Not stabilized)は 初期 溶 出速度 が2.5×10-7(g/g-slug・day)

とな って お り,製 鋼 安 定化 ス ラ グ(Stabilized)に 比べ て5倍

程 度溶 出速 度 が速 い。 これは,製 鋼 ス ラグの 方が 鉄含 有量 が

高 い とい うこ とが 原 因の一 つ と して考 え られ るが,表 面構造

の 違い によ る もの も原 因 と して考 え られ る。 そ こで,窒 素 吸

着 に よるBET式 を利 用 した比表 面 積測 定 を行 っ た。 その結 果

をTable 2に 示 す。 製鋼 安定 化 ス ラ グは製鋼 スラ グ よ りも表 面

積 で約2倍 にな ってい る こ とが わ か った。 製鋼 安 定化 ス ラ グ

とはCa(OH)2の 溶 出 を抑 え るため に製 鋼 ス ラグ を炭酸 化処 理

した もの であ る。 表面 積増 加 の原 因 は炭酸 化処 理 に起 因 す る

と考 え られるが,表 面 積が 増加 した に もかか わ らず,製 鋼 安

定 化ス ラグの鉄 溶 出量 が製 鋼 ス ラグ よ り も小 さい とい う結 果

とな った。 この理 由 と しては,製 鋼安 定化 ス ラ グで は,炭 酸

化処 理 に よ り炭 酸塩 が ス ラ グ表 面 を覆 い,鉄 の溶 出 を阻害 す

Table 1 Composition of slugs used in this study [wt%]

Fig. 2 Dependence of time on the Fe elution rate

Table 2 BET surface area of each slug [m2/g]

る と考 え られ る こ とやpHの 影 響 な どが挙 げ られ る。 また,製

鋼 ス ラグで は水 と反 応す る こ とで表 面構造 が 変 化 して クラ ッ

キ ン グが 生 じた こ とに よ り内部 の鉄 が表 面 に露 出 し一部 が 溶

出 した一 方 で,製 鋼安 定 化 ス ラグで は ク ラ ッキ ングが生 じな

か った可 能性 も考 え られ る。 しか しなが ら,15日 を過 ぎたあ

た りか ら,製 鋼 ス ラグ と製鋼 安定 化 ス ラ グの溶 出量 は 同程 度

となっ てお り,90日 が経 過 した後 も一定 して鉄 の溶 出 が確認

され てい る こ とか ら,製 鋼 ス ラグ,製 鋼 安定 化 ス ラ グ と もに

磯 焼 け海域 にお け る鉄 の 供給 源 と成 り得 る可 能性 が 高 い こ と

が示 され た。

こ こで,ス ラグか ら鉄 イ オ ンが42日 目の2.5～5.8×10-8

(g/g-slug・day)の 溶 出速 度 で一 定 に溶 出 し続 ける もの と仮定

して,鉄 供 給 源 と しての ス ラ グの寿 命 を考察 してみ た。 ス ラ

グの鉄 含 有量 の う ち約1%が イ オ ン と して溶 出 す る と仮 定す

る と,ス ラ グの溶 出期 間 は約10年 とな り,少 な くとも10年

程 度 は鉄供 給 源 と して使用 で きる可能 性 が高 い こ とが示 唆 さ

れた。

一方 で
,鉄 溶 出の持 続性 は確 認 され た ものの,溶 出速 度 は

石 炭溶融灰 のそれ よ りも小 さい値 とな ってお り8,磯 焼 け回復

に十分 な鉄 濃 度 を確保 す る ため に は,溶 出 した鉄 の 酸化 沈殿

を防 い で溶 存鉄 濃 度 を上 昇 させ る必 要 が あ る と考 え られ る。

その ため に,FAと の錯体 生 成 の利用 を検 討 した。

3.　 フル ボ酸鉄 の 生成

3.1　 腐植 物 質の供 給源 と しての堆肥 試料 の調 製

HSは 堆肥 な ど有機 分 に富 んだ土 壌 に多 く含 まれ る。本研 究

で は,HSの 供 給源 と して伐 採木,建 築廃 材 な どの粉 砕 チ ップ

を嫌気 性発 酵分 解 して製造 した堆肥 を用 い た。 この粉 砕 チ ッ

プの熟 成条 件 は,発 酵 温度50～60℃,発 酵 期 間 は約3ヶ 月 で

あ った。

この ように してで きた堆肥 試料 中にFAが 含 まれ てい るか ど

うか を確 認 す る ため に,NAGOYA法 を用 い てHS中 のFAの

分 離 を試 みた 。NAGOYA法 の手 順 はWatanabeら15)の 報告 に

従 った。堆 肥試 料 か ら0.1MNaOH水 溶 液 にてHSを 抽 出 し遠

心 分離 器 にか け る。遠 心分 離後 の上澄 み液 を濾過 し,濾 液 に

塩 酸 を加 えpHを2以 下 と した後,さ ら に遠 心 分離 器 にか け

る。遠 心分 離後 の 沈殿 部分 にはHAが 含 まれ,上 澄 液 に はFA

が 含 まれ る 。 上 澄 み 液 を濾 過 後,H+型 陽 イ オ ン交 換 樹 脂

(Dowex HCR-W)に 通 して金属 イオ ン(主 と してNa+)を 大

まか に除去 した。次 いで,流 出液 をNaOHで 中和 し減圧 濃縮

後,SephadexG-10カ ラム に通 し脱 塩 した。 さ らに,脱 塩 した

FA溶 液 をDOwex HCR-W樹 脂 に通 し,そ の流 出液 を凍 結 乾燥

してH+型 のFA粉 末試 料 を得 た。 本実 験 にお い て は,堆 肥 試

料3.5gか ら7.3mgのFAを 分 離す る こ とが で きた。

以 上 の実験 におい て,木 材 チ ップ由来 の堆肥 中にFAが 存在
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してい る こ とを確 認 した。 但 し,上 記 の手 法 で は抽 出 ・精 製

まで長期 間 時間 を要す る こ とか ら,以 下 の方法 に よ りFAの 生

成確 認、に関す る再 現 実験 を行 った。堆 肥 試料3.5gか ら0.1M

NaOH水 溶 液250mlでHSを 抽 出 し,そ の全有 機 炭素 量(TOC)

をTOC測 定 装置(島 津 製作所,TOC-5000A)で 分析 した 。そ

の結 果,HS分 画 中に は734mg/l,そ の 中でFAに 相 当す るTOC

は216mg/lと 観 測 され,TOC測 定 か ら もFAの 存 在 を確認 す

る こ とが で きた。

3.2　 フル ボ酸 鉄 の生成 確認 実験

上 記 に よ り,木 材 チ ップの発酵 に よ り調 製 した堆 肥 中 にFA

が含 まれてい る こ とが確認 されたが,自 然界 で は鉄(II)イ オン

が堆 肥 中 の フル ボ酸 と安定 なキ レー ト化合 物,す な わ ち フル

ボ酸鉄 を形 成 して い る と考 え られ る。鉄(II)イ オ ンは海 水 中で

は三価 の鉄 へ酸 化 され水 酸 化 物 と して 沈殿 しや す くな るが,

FAと の錯 生成 が溶 存態 濃度 の増加 に大 き く寄与 す る こ とが予

想 で きる。 こ こで は,鉄(II)イ オ ンとFAと の錯 体 生成 を実証

す る方 法 と して,デ キス トラ ンゲル 陽 イオ ン交換 体 に よる鉄

の形態 分析 法16)を検討 した。 デ キス トラ ンゲ ル 陽 イオ ン交 換

体 は,正 に荷 電 して い る鉄(II)化 学種(Fe2+,FeOH+)を 保 持

し,負 の電荷 を有 す るFAお よび フル ボ酸鉄 は保 持 しない 。陽

イ オ ン交換 カ ラム に鉄(II)とFAの 混合 液 を通 す と,FAと 錯

生 成 してい ない鉄(II)化 学種 は陽 イオ ン交 換体 に保持 され,錯

生 成 してい る鉄(II)化 学 種 はカ ラムか ら流 出す る。 ゆ えに,流

出液 中の鉄(II)を 測 定す る こと によ りFAと 錯 生成 してい る鉄

(II)化学 種 の量 を簡 便 に評価 す る こ とが きる。

FAを 含 む試 験液 は次 の よ うに調 製 した。前記 の堆肥 試料7

9に 超純 水500mlを 加 え1日 間振 盪 してHSを 抽 出 した。HS

を遠心 分離-濾 過 に よ り分離 し,濾 液 に塩 酸 を滴 加 してpH=

1に した。1日 攪 拌後,沈 殿 したHA分 画 を遠心 分離-濾 過

に よ り除去 し,NaOH水 溶 液 で濾 液 のpHを6に しFA溶 液 を

得 た 。

本 試 験 で は,デ キ ス トラ ンゲ ル 陽 イ オ ン交 換 体 と して

Sulfopropyl-Sepharose(ア マ シ ャム)を 用 い た。 この 陽 イオ ン

交 換体0.4mlを,10mlポ リプ ロ ピ レン製 ミニ カ ラム(バ イ

オ ラ ッ ド)へ 吸 引 に よ り充填 した。 フルポ酸 溶 液10mlを ガ

ラ ス試料 管 に分取 し,0.01M鉄(II)溶 液(Fe(NH4)2(SO4)2・

6H2Oを0.1M塩 酸 に溶解)を40μl加 え,0.01MNaOHお よび

HClでpHを5に 調 製 した。1日 攪拌 後,そ の溶 液 を045μm

の メ ンブラ ン フィル ター で濾過 後,濾 液 の4mlを 分取 し濃塩

酸50μlを 加 え5mlに 希 釈 した 。残 りの濾液 を陽 イオ ン交換

カ ラム に通 して流 出液 を採 取 した。 その4mlが 分 取 され,濃

塩 酸50μlを 加 えて水 で5mlに 希 釈 した。陽 イ オ ン交 換 カ ラ

ム通過 前後 の溶液 中の鉄濃 度 はSPC3000型 誘 導結 合 プ ラズ マ

原 子発 光 分光 計(セ イ コー電 子)で 分 析 した。対 照試 験 と し

て,FAを 加 えない鉄(II)の み の場 合 と鉄(II)を 添加 しないFA

のみ の場合 につ いて,上 記 と同様 の操作 を行 った 。鉄(II)の み

の場 合 に はFA溶 液 の代 わ りに超純 水 を用 い た。

上 述 の操作 よ り,本 実験 にお ける溶 液 中の鉄(II)濃 度 は40

μM程 度 で あ り,Fe(OH)2の 溶解 度積(8.0×10-16)を 考慮

して も,pH=5で 全鉄 が沈 殿 せず 溶存 態で 存在 す る と考 え ら

れる。FAな どの配位 子が 共存 しない場合,鉄(II)溶 存 化学 種 は

Fe2+,FeOH+そ してFe(OH)20で あ る。各 々 は溶 液 中で以 下 の

ような平 衡状 態 にある17)。

Fe2++OH-=FeOH+

( 1 )

( 2 )

溶 液 中 の 鉄(II)の 総 濃 度([Fe(II)]total)は,以 下 の よ う に 書 け

る 。

( 3 )

水 の 自己 プ ロ トリシス定 数(Kw=[H+][OH-]=10-14)を 考

慮 し式(1)～(3)を 組み合 わせ る こ とによって,各 鉄(II)化 学種

の存在 割合 と水素 イオ ン濃 度(す なわ ちpH)と の関係 を以下

の よ うに導 出す る こ とが で きた。

( 4 )

( 5 )

( 6 )

式(4)～(6)に よ りpH=5に お ける各化 学種 の分 率 を計算 す る

と,Fe2+が90%,FeOH+が10%,Fe(OH)20が ほぼ0%と 鉄

(II)化学種 の大 部分 が 正 の電荷 を有 す るFe2+とFeOH+で 占 め

られ てい る こ とが わ か った。 ゆ えに,鉄(II)の み の対 照試 験液

を陽 イ オ ン交 換 カラム に通 した場合,Fe2+は 全 て陽 イ オ ン交

換 樹脂 に保 持 され,鉄(II)は カラム流 出液 中で検 出 され ない と

予 測 で きる。

Table 3は,FAそ して鉄(II)とFAの 混 合溶 液 に対 す る陽 イ

オ ン交 換 カラム通 液前 後 の鉄 濃度 お よびTOCの 変 化 を示 して

い る。鉄(II)だ け の場 合,上 述 で予測 した よ うに流 出液 中 に鉄

は検 出 され なか っ た。 この結 果 は,本 実 験 で使用 した 陽 イオ

ン交換体 が,正 に荷 電す る鉄(II)化 学種 を全 て保持 で きる こ と

を示 して い る。 さらに,鉄(II)の み の場合 でTOCが 検 出 され な

か った こ とか ら,陽 イ オ ン交 換体 自身か らの有機 物 の溶 出 は

無 視 され うる。次 にFAだ けの場 合,1μM程 度 の鉄(II)が 流

出液 中 に検 出 され た。 これ は,予 めFA試 料 中に含 まれ てい る

鉄 に起 因す る と考 え られ る。 しか し,鉄(II)とFAの 混 合 溶液

の場合,流 出液 中 の鉄 濃度 は10μMに まで大 きく増加 した。 こ

の結 果 は,鉄(II)がFAと 錯 生 成す る こ とによ り,負 イ オ ン化

学種 にな り陽 イオ ン交換樹 脂 に保 持 されず流 出 した と考 え ら

れ る。 また,FAだ けお よび鉄(II)とFAと の混合 液 の場合,通

液前後 の試料 液 中 のTOCに 大 きな変 化 は無 く,FAお よび フ

ル ポ酸鉄 が 陽 イオ ン交換 体 に吸着 しない こ とが示 され た。 以

上 の実験 結 果 は,鉄(II)イ オ ン とFAと の 錯生 成 を支持 す る も

の と考 え られ る。
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Table 3 Results of speciation analyses of Fe (II) in the solutions containing Fe (II) alone, FA alone and Fe(II)+FA

n.d. not detected

4.　 実地試 験

これ ま で の実 験 に よ り,製 鋼 ス ラ グ か ら鉄(主 と して鉄

(II))は 長期 間継 続 的 に溶 出 され る こ とが見 込 まれ る と共 に,

木材 チ ップ由来 の堆 肥 中 にFAが 存在 す る こ とを確 認 し,そ れ

は鉄(II)と フル ボ酸 鉄 を生 成 す る こ とを明 らか に した。 した

が って,木 材 チ ップ由来 の堆 肥 と製 鋼 ス ラグの 組 み合 わせ に

よ り,磯 焼 け回復 のた めの フルボ酸 鉄 を供給 で きる可 能性 が

高い こ とが示 され た。

そ こで,次 に実際 の磯 焼 け海域 にお いて フル ボ酸鉄 を供給

す る こ とによ り,海 藻生 育,そ して磯 焼 け 回復 が可 能 であ る

か ど うか を確 認す る大 規模 な実地 試験 を行 った。

4.1　 実 験方 法

北海 道増 毛 町 は 日本 海 に面 してお り,緒 言 で述 べ た通 りこ

の辺 りの 沿岸 海域 には磯焼 けが広 が つて い る。 こ の増 毛 町 に

あ る舎 熊海 岸 は,海 岸 線 が数 百 メ ー トル以上 にわ たっ て勾配

の ほぼ等 しい 遠浅 の 海域 で ある。 この舎熊 海 岸 にお い て試 料

を設置 し,海 域 一 帯 の磯焼 け回復 効果 を確 認 す る実海 域 実験

を行 った。 増 毛町,お よび舎熊 海 岸 の位 置 をFig.3に 示 す。

Fig.4に 舎熊 海岸 で の実 験試 料設置 図 を示す 。海岸 線 の汀線

にそ って,2つ の試験 区(A,B)と1つ の対 照 区(C)を 設

置 した。試 験 区Aに は,堆 肥 と製 鋼 ス ラグ を体 積 比1:1で

混 合 した もの(Unit A),試 験 区Bに は,製 鋼 ス ラ グのみ の も

の(Unit B)を 用い て い る。Fig.4の ように,Unit AとUnit

 Bは,海 岸 の汀線 にそ って埋 め込 まれ てお り,一 つ の試験 区 に

は,長 さ26m,幅1m,深 さ0.8mの 側溝 を掘 り,そ こに φ

0.3m,長 さ2mの ヤ シガ ラユ ニ ッ トに試 料 の詰 ま つたユ ニ ッ

トを3列 で39個 設置 した(Fig.5)。 なお,Unit AとUnit B

Fig. 3 Location of Shaguma Coast in Mashike-Cho

Fig. 4 Experimental Arrangement at Shaguma Coast

Fig. 5 Arrangement of samples in site A and site B

Table 4 Depth of water in each point of measurement lines [m]

の製鋼 ス ラ グ量 は等 し くしてあ る。試 験 区Aと 試験 区Bの 間

の距離 につ い て は265m取 ってお り,試 験 区Aと 対 照 区 の距

離 も108mと し,試 験 区 と対 照 区間 で他 の条件 の影響 が 出 な

い よう に考慮 し,海 流 の 向 きな どの諸 条件 も極 力 同 じにな る

よ うに設置 した。

実験 は平 成16年10月 に 開始 し,観 察 につ い ては,水 中写

真撮 影 で定 性 的 な変化 を確 認 す る と共 に,坪 刈 り(1×1m

当 た りの海 藻種 類 ・湿 重量 測定)に よっ て定量 測定 を行 った。

坪刈 りは,試 験 区(A,B)と 対 照 区(C)の 海岸 線 か ら測定 線

A～Cを 汀線 か ら沖 合 に向 か って垂 直方 向 に設 置 し,3,5,

10,25,50mの 地点 で行 った 。そ れぞ れ の地 点 にお いて は,

海藻 の種 類 と湿 重量 につ いて測 定 した。 なお,各 測 定 地点 に

お け る水 深 はTable 4に 示 されて い る通 りで ある 。

4.2　 実験結 果 お よび考 察

Fig.6は,試 験 区Bに お け る海岸 の汀 線 か ら25rnと50m地

点で の,ユ ニ ッ ト設 置 の三 ヶ月前(平 成16年7月)と 設 置 か
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(a) Before (25m)

(c) Before (50m)

(b) After (50m)

(d) After (50m)

Fig. 6 Differences of the habit of kelp between before experiment (July, 2003) and after experiment (June, 2004) at distances of 25m,
 50m from shore line at site B

ら8ヶ 月後(平 成17年6月)の 水中写 真 を示 して い る。設 置

前 は,磯 焼 け特 有 の石灰 藻 に覆 われ た石が 転が ってお り,石

灰藻 以外の生 長は 良 くない こ とが確認 で きる。 一方で,ユ ニ ッ

ト設胃 か ら8ヶ 月後で は,汀 線 か ら25m離 れ た地 点 にお いて

コ ンブが繁 茂 してい る こ とが確 認 され,ま た汀 線 か ら50mの

地 点で も海 藻 が生 長 して い るのが確 認 され た。 これ に よ り鉄

分 が磯 焼 け回復 に効果 が あ る こ とが定 性 的 に示 され た。 ま た

試 験 区Aに お い ては コンブ を始 め と した海 藻 が繁 茂 して い る

のが確 認 され てお り,フ ル ボ酸鉄 の効 果 を示唆 す る と言 え る

結 果 となっ たが,こ れ らの定量 評 価 の ため に坪 刈 りの結 果 を

以 下 に示す 。

Table 5aは,試 験 区(A,B),そ して対 照 区(C)の3,5,

10,25,50mの 各測 定 地点 にお け る石灰 藻 を除 いた 全海 藻湿

重 量 の値 であ る。 またTable 5bは,同 じくコ ンブの湿 重量 の

値 を示 した もの であ る。 ほ とん どの地 点 にお い て,製 鋼 ス ラ

グか らの鉄 の み を供給 した試験 区Bに お い て も海 藻 は生 長 し

Table 5a Differences of wet weight of total seaweeds among 
experimental conditions [g/m2]

Table 5b Differences of wet weight of kelp among experimen-
tal conditions [g/m2]

たが,フ ルボ 酸鉄 を供 給 した試 験 区 の海 藻湿重 量 が最 も多い

こ とが わ かる 。 こ こで,2つ の試験 区 と対照 区の 海藻 生長 量

を定量 的 に比較 す る ため に,5つ の測 定地 点 の海 藻湿 重量 の

平均 値 を取 って比 較 した もの がFig.7で あ る。Fig.7に は,石

灰 藻 を除 く全種 類 の湿 重 量の値 と,コ ンブ湿 重量 の値 が 示 さ

れて いる。 図 か ら明 らか な よ うに,海 藻 全体 の湿 重量 につい

ては,試 験 区Aで は2000g/m2程 度 の値 を とるの に対 して,試

験 区Bお よび対 照 区で は1000g/m2の 値 とな り,製 鋼 スラ グ

と堆 肥 を混ぜ た フ ルボ酸鉄 を供給 した試験 区 が もっ とも生 育

が 良 い こ とが確 認 された 。一 方 で,試 験 区Bに は鉄 が供給 さ

れて い るに もか かわ らず,対 照 区 と海藻 全体 の湿 重量 が等 し

くなって い る。 これ は,鉄 が 海藻 生 育 に効果 が ない とい うよ

りも,試 験 区Aと 対 照 区 との距 離が108mと,試 験 区Aと 試

験 区B間 の距 離265mよ りも半 分以 下の 距離 に な ってい る こ

とが 関係 して い る と考 え られ る。 つ ま り,試 験 区Aの 影 響が

対 照 区Cに 出 てい る と考 え られ る。

この理 由 と して は,同 じ くFig.7に 示 した コ ンブ の湿重量 の

Fig. 7 Differences in wet weight among experimental condi-

tions
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違 いか ら推 測す る こ とが で きる。試 験 区Aで は約1600g/m2

の コンブ湿 重量 が得 られ,全 海 藻量 の8割 以上 が コンブ であ

るこ とが明 らか となっ た。試験 区Bで は コ ンブの湿重 量 は500

g/m2と な り,海 藻湿 重量 の半分 程度 を占 めて い る。一 方 で,

対照 区 にお い ては コ ンブの湿 重量 は わず か7g/m2と な り,全

海藻 に占め る コ ンブの 割合 は ご くわず か であ る こ とが確 認 さ

れ た。 試験 区Bの コ ンブの湿 重量 は対 照 区の 約70倍,そ して

試験 区Aの コン ブ湿 重量 は対 照 区 の約226倍 に もの ぼ ってい

る。

また,海 藻湿 重量 の ほか に,コ ンブ1本 当 た りの湿 重量 の

差 を示 したのがFig.8で あ る。試 験 区Aに おい て は17g程 度

で あ るの に対 し,試 験 区Bに おい て は6g,そ して対照 区 にお

い て は29と な ってお り,コ ンブ1本 辺 りの湿 重量 に もフ ル

ポ酸 鉄,鉄(II)と の差 が明確 に出 てい る こ とが確 認 で きた。 こ

れ は,鉄(II)や フル ボ酸 鉄 が供給 され た試験 区 で はホ ソメ コ ン

ブの個体 も大型 化 して い る と共 に,ホ ソメ コ ンブ とは別種 と

も思 わ れ る大型 の コ ンブが 生育 してい る こ とが 原 因 と考 え ら

れ る。

以 上 の こ とか ら,海 藻の 生育,特 に コンブ の生育 にお いて

は,鉄(II)の 効果 が大 きい こ と,さ らに鉄(II)が 錯 生成 して溶 存

態 で存在 して いる フル ボ酸鉄 は さ らに海藻 生育 効果 が あ る こ

とが 実験 的 に示 唆 され た。 この結果 は,先 に行 って きた室 内

で の基礎 実験 か ら予 想 した結 果 と一 致 す る もので あ り,北 海

道 日本 海側 の磯 焼 けの 原 因が鉄 不足 にあ る こ とを示唆 す る結

果 であ る とい える。 今 回の 実験 結果 に対 して,フ ル ボ酸鉄 の

供給 以外 の 天候 や海 水温,ま た ウニの個 体 数 の変 化 とい った

影響 を全 て除外 す る こ とは困難 で あ るが,こ れ らの条 件が 実

験 を行 っ た期 間 に大 き く変 化 した とは考 え に く く,著 し く変

化 した 条件 は鉄 濃度 の みで あ る。 この こ とか ら,フ ルボ酸 鉄

の磯 焼 け 回復 に対す る効 果 が実 際 に示 され,フ ル ボ酸 鉄 の供

給 が磯焼 け回復技 術 と して利 用 で きる可能 性 が高 い と結論 づ

け られ る。 一方 で,今 回 の実験 は1試 験 区で の実験 結 果 であ

り,フ ルボ酸鉄 の効果 を さらに確 か な もの とす るため には,他

の磯 焼 け海域 にお いて も実験 評 価 を行 う必 要性 が あ る と考 え

られ る。 また,今 回の試 験 区 にお いて もフル ボ酸鉄 以外 の磯

焼 け原 因の影 響 につ い て は常 に評価 しなが ら,複 数年 にわた

る継 続 的 な実験 ・観 察 を続 け てい く必 要が あ る と言 える。

Fig. 8 Differences in wet weight of kelp among experimental 

conditions

5.　 結 言

本 研究 で は,磯 焼 け回復 の ため に鉄 の効果 に着 目 し,FAと

鉄(II)イ オンが錯生 成 した フルボ酸鉄 が磯 焼 け回復 に効果 があ

る こと を実験 的 に明 らか にす る こ とを目的 と した。鉄(II)供 給

源 と して製 鋼 ス ラグ を用 い,木 材 チ ップを発酵 させ て調 製 し

た堆 肥 由来 のHSと の組み 合 わせ に よ り,フ ル ボ酸鉄 の生 成 を

試 み た。溶 出実 験 に よ り製 鋼 ス ラ グか らは長期 的 に鉄 が 溶 出

す る こ とが 示 され,堆 肥 中のFAと 鉄(II)が 錯 生成 しフ ルボ酸

鉄 を生 成す るこ とが確 認 され た。 この基礎 実験 の 結果 を も と

に,北 海道 日本 海 沿岸 の磯 焼 け海 域 の海岸 におい て,実 際 に

堆肥 と製鋼 ス ラ グの混 合物 を供 給 した とこ ろ8ケ 月後 には海

藻 が繁 茂す るこ とが確 認 され,フ ル ボ酸鉄 の 供給 が磯 焼 け 回

復 に効 果が あ る こ とが 実地 試験 におい て も確認 され た。

以上 の結 果 よ り,北 海道 日本 海 側沿 岸 にお け る磯焼 けにつ

い て は,鉄 不足 が そ の原 因で あ る こ とが示 唆 され,鉄 供給 に

よる磯焼 け回復 技術 確 立 の可能 性 が示 された 。
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