
千葉工業大学研究報告　理工編　No . 61　2014 67 REPORT OF C . I . T . 　N o . 61　2014

１．はじめに
　日本の湖沼における環境達成率（COD または BOD）は，
河川・海域に比べて低く，富栄養化が進行している状態で
ある 1）．図 -1 は河川・海域・湖沼の環境基準達成率の経
年変化を示している．平成 23 年度までの環境基準達成率
において，河川では 93.0 %，海域では 88.2 % と高い値を
示しているが，湖沼は 53.7 % と低い値を示している．こ
の理由として，湖沼が閉鎖的環境下であることと，栄養塩
の流入経路が河川からであることなどが挙げられる 1）．
　湖沼における富栄養化対策としてはすでにいくつかの方
法が実施されている．物理学的対策に底泥処理（浚渫・覆砂）
や浄水用水の導入，流入水の流路変更などがあるが，維持
管理やコストの問題が挙げられている．生物学的方法に魚
類の除去等によるいわゆるバイオマニピュレーションが挙
げられるが，生態系の崩壊という問題が懸念されている．
これらの問題により富栄養化対策は効果を上げていないの

が現状である．また，千葉県には手賀沼・印旛沼という全
国的にも有名な富栄養化湖沼をかかえ，大規模な浚渫や導
水事業などによる水環境の修復に取り組んでいるが，夏季
にはアオコが発生するなど，水中の栄養塩類濃度は高い値
で推移し，富栄養化の改善は十分な成果を上げるには至っ
ていない．
　本研究では，海岸に多く散乱している地域未利用資源で
ある貝殻の成分であるカルシウムに着目し，カルシウムと
リンの化学反応によってリンを除去し，さらに吸着材とし
ての貝殻の焼成処理の影響について比較検討することを目
的とした．

２. 蓮沼海浜公園の概要
　千葉県山武市にある蓮沼海浜公園ボート池（図 -2）
は九十九里海岸沿いに位置しており，池の表面積：約
10,000m2，容積：7,400m2，水深：0.74m であり，流入経
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　Waterbloom occurs in the summer at the Hasunuma Seaside Park pond located along the Kujukurihama coast in 
Chiba. The dominant species of this waterbloom are mainly Cyanobacteria; Anabaena spiroides and Anabaena affinis．
These have the ability of  “air nitrogen fixation” and therefore, even if there is phosphorus in the water, they can 
increase explosively．The objective of this study was to remove phosphorus by using the shells of regional unused 
resources as eutrophication countermeasure in the Hasunuma Seaside Park pond, and it aimed to investigate the 
influence of the burning treatment.
　Results showed that, ability for adsorption of phosphorus became higher than non-burning by to burn with regional 
unused resources. At phytoplankton，phosphorus that contained nutrient salt was adsorbed by the sprinkled shells．
This indicates that the phytoplankton population was controlled on its increase more by burning treatment than by 
non-burning.
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路は降雨と地下水（海水）の強閉鎖的汽水湖である 2）．
　1979 年の開園以降，レジャー施設として貸しボートを
営業していたが，1990 年頃から池の水量の調節をしてい
たポンプの故障により，池内の循環が止まり 夏季にアオ
コが発生するようになり，悪臭や景観の悪化などの問題か
ら，現在は貸しボートを休業している．過去に天日干し
や一部底泥の掘削などの富栄養化対策を実施していたが，
現在も夏季にはアオコが発生している（図 -3）3）．この
ボート池のアオコの優占種は藍藻類Anabaena 属である．
Anabaena 属は空中窒素固定能という特殊な機能を有して
いるため，水中にリンさえあれば爆発的に増殖が可能であ
る 4）．

３．供試地域の未利用資源
　本研究では，地域未利用資源としてアカガイ（Anadara  
broughtonii ）を使用した（図 -4）．この貝殻を 1-3 mm の
大きさに粉砕し（図 -5），栄養塩類の供給源である底泥表
面に散布した．なお，この貝殻は蓮沼海浜公園に隣接する
九十九里海岸に多く散乱しており，白い外見から底泥に散
布した際に光が反射して底泥表面が明るくみえ，水の透明
度が向上したように感じる効果も期待できる．
貝殻の主成分であるカルシウムには吸着材表面や溶出した
カルシウムイオンとの化学反応において，以下の式（1），（2）
にように難溶性リン酸カルシウムを生成しているものと推
測される．

　5Ca2+ + 3HPO42- + 4OH- 
 　   → Ca（PO4）3OH ↓ + 3H2O  （1）
　Ca²⁺ + HPO₄2- → CaHPO₄ ↓  （2）

　貝殻は産業廃棄物として毎年大量に廃棄されており，こ
の貝殻を有効活用することで水質浄化・廃棄物の低減が可
能であると考えられる．また，従来の研究より，焼成処理
を施した貝殻におけるリンの吸着能力の向上されることが
証明されている 6）．

４．実験方法
　マイクロコズム試験における水量は 300 ～ 1,000 mL が
一般的であるので 7），本研究では透明ガラス容器（高さ：
14 cm，直径：7 cm，容量：470 ml）使用した．現地よ
り採取した底泥 100 g を容器の底に平坦になるように充
填した上で環境水 380 ml を底泥を乱すことなく注ぎ，定
温インキュベータにて培養した（図 -6）．培養条件は，温
度 25℃，照度 2,400 lx，明暗周期（Light / Dark = 12 / 
12 hr），静置培養，培養期間は 20 日間とした．分析項目
は，T-N，T-P，NH4 -N，NO3 -N，NO2 -N，PO4 -P，Chl.a，
COD， pH，DO，IL（底泥），硬度（Ca+Mg），植物プラ
ンクトン個体数とした．硬度はキレート滴定（JIS K0102）
により測定し，植物プランクトン個体数の観察は 0，5，
10 日目に行った．

図 -1　環境基準達成率 （COD または BOD） の
 経年変化　（平成 25 年度版環境白書 1）より）
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図-2 蓮沼海浜公園ボート池 (平常時) 

図-3 アオコ発生時の蓮沼海浜公園ボート池 

図-4 アカガイ  
(Anadora broughtonii) 

図-5 粉砕した貝殻 

図－1 環境基準達成率 (CODまたはBOD) の 
経年変化 (平成25年度版環境白書1)より) 

年度 

図 -2　蓮沼海浜公園ボート池（平常時）

図 -3　アオコ発生時の蓮沼海浜公園ボート池

図 -4　アカガイ 
　　　 （Anadora broughtonii）

図 -5　粉砕した貝殻
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　培養系は未処理系および 10，20，50，100 g/m² 散布系
の 5 系とした．本実験では，窒素，Chl.a，COD，IL にお
いて有意な抑制効果がみられなかったため，顕著な抑制効
果がみられたリン，植物プランクトン個体数，pH の結果
について述べる．
　また，焼成の最適条件を検討するため，リン酸溶液

（KH2PO4）100 mg/l に対して，焼成温度 600，700，800 ℃
でそれぞれ 30 min，60 min，120 min の焼成処理を施し
た貝殻を 1 g ずつ散布し，スターラーにて 60 min. 撹拌し
た後，リン濃度を測定し，各焼成条件と未処理系との比較
を行った．

５．結果および考察
５．１　焼成条件の検討
　図 -7, 8 に各焼成条件におけるリンの吸着除去率（抑制
率）を示した．抑制率は以下の式（3）にて算出した．

×100抑制率（％）＝
（未処理系の現存量）－（各所理系の現存量）

（未処理系の現存量）
（３）

　これらより， 焼成時間と焼成温度におけるリンの抑制率
は，T-P は 800 ℃（96.9 ％），PO4 -P は 700 ℃（96.8 ％）
で焼成した系が最も高い抑制率を示した．しかし，800 ℃
で焼成した散布材は散布時もしくは撹拌時において，粉々
になってしまい，本実験における吸着材としては不向きで
あることが示された．また，PO4 -P の抑制率は 800 ℃で
焼成した系では 700 ℃より抑制率が低いことが示された．
これは，800 ℃で焼成した吸着材はピンセットで軽く掴ん
だだけで粉々に割れてしまうくらい脆くなっており，マイ
クロコズムに散布すると粉末状に水中全体に拡散してしま
い，この結果，水中全体にリン酸とカルシウムが結合した
粒子性無機態リンが，粒状の 700 ℃で焼成した散布材と
比較して多く拡散してしまい，PO4 -P の抑制率が低くなっ
たものと考えられる．

５．２ リンの吸着除去
　リンの抑制率を図 -9, 10 に示した．これらのグラフより
散布量が多いほど，焼成処理を施した系ほど抑制率は高い
値を示した．貝殻を散布することにより，貝殻の主成分で
あるカルシウムとリンが（1），（2）式のように化学反応し
たものと推察される．また，10 g/m2 の焼成と 20 g/m2 の
未焼成，50 g/m2 の焼成と 100 g/m2 の未焼成の抑制率が
ほぼ同等であることが示された．このことより，焼成処理
を施すことによって，未焼成の 1/2 量でほぼ同等の抑制効
果が得られることがわかった．抑制率の最大値を示した
100 g/m2 散布系では，T-P では未焼成：37 %，焼成：44 %，
PO4 -P では未焼成：27 %，焼成：38 % であった．これら
より，焼成処理を施すと未焼成に比べて，T-P の最大値
おいては 1.2 倍，PO4-P の最大値においては 1.4 倍の抑制

図 -8　各焼成温度・時間における PO4-P の吸着率
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図-6 評価系としてのマイクロコズム 
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図-8 各焼成温度・時間におけるPO4-Pの吸着率 

図 -7　各焼成温度・時間における T-P の吸着率
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図-6 評価系としてのマイクロコズム 
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率の上昇が認められた．貝殻の未焼成と焼成処理後の重量
を測定すると，平均で 0.17 g 減少しており（図 -11），こ
れより焼成処理したことにより間隙率が増加し，リン吸着
面積が未焼成より大きくなり， 焼成処理を施した貝殻にお
ける抑制率が高くなったものと考えられる．また，撹拌下
における未焼成（CaCO3）と焼成（CaO）の溶解度はそれ
ぞれ未焼成（CaCO3）：0.015 g/l，焼成（CaO）：1.4 g/l で
ある 8）．これらが大きく寄与しているため未焼成（CaCO3）
と焼成（CaO）の間でリン吸着に差がみられたものと考え
られた． 
　本実験では，散布量 10 g/m2 から 100 g/m2 に 10 倍に
増加した場合，T-P，PO4 -P いずれの吸着率も未焼成では
約 10 倍になったが，焼成では約 2 倍にとどまった．これは，
10 g/m2 散布時点で焼成はすでに高い抑制率を示している
ことと，焼成（CaO）においては，少量の吸着材で表面に
おいてカルシウムとリンの強い化学反応による高い吸着能
力がある一方，未焼成（CaCO3）は，散布量に比例した吸
着能力があるものと考えられた．

５．３　pH
　各系における pH を図 -12, 13 に示した．
　これらのグラフより，未焼成系（CaCO3）では，未処理
系とほぼ同等の pH であるが，焼成系（CaO）においては
11 ～ 12 と高いアルカリ性を示した．水中に吸着材を散布
すると，以下の化学式が成り立つ．

未焼成系：
　　CaCO3 + 2H2O → Ca（OH）2 + H2CO3

焼成系：
　　CaO + 2H2O → Ca（OH）2

ここで，Ca（OH）2 はアルカリ性，H2CO3 は酸性であるこ
とから，未焼成では中和反応により pH7 ～ 8 と中性付近に，
焼成では pH 11 ～ 12 とアルカリ性に傾いたものと考えら
れた．
　pH の 上 昇 に 伴 い， リ ン 酸 基 は H3PO4，H2PO4-，
HPO42-，PO43- に平衡的に変化する．
この pH の変化によるカルシウムとリンの吸着を以下の

（4）～（7）式に示す．

　Ca2+ + H3PO42- → Ca3（PO4）2  （4）
　Ca2+ + H2PO4- → Ca（H2PO4）2 （5）
　Ca2+ + HPO42- → CaHPO4 （6）
　Ca2+ + PO43- → Ca（PO4）- （7）

上記の式より，本研究では未焼成におけるカルシウムとリ
ンの吸着は（5）と（6）式が，焼成においては（6）と（7）
式が成立しているものと考えられた．

700 ℃で焼成した散布材と比較して多く拡散してし

まい，PO4-P の抑制率が低くなったものと考えられ

る． 

 

５．２ リンの吸着除去 
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図-9 各散布量におけるT-Pの抑制率 
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図 -10　各散布量における PO4 -P の抑制率
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５．４　植物プランクトン
　各系における植物プランクトン個体数の変遷を図 -14, 
15 に示した．優占種は，5 日目までAnabaena spiroides

（図 -16）およびAnabaena affi  nis（藍藻類）（図 -17），10
日目でChlorella  sp.（緑藻類）（図 -18）であった．
　リービッヒの最少律によれば，栄養塩の中でも最も不足
する物質が制限因子となり植物プランクトンの増殖量を支
配する．N，P の現存量と同時に，N/P 比の変化は植物プ
ランクトンの分布や種組成に影響し，さらに物質循環・エ
ネルギーフロー・生物間相互作用といった水圏生態系の構

造・機能に影響を与えることも懸念されている 9）．本研究
でみられたAnabaena 属（藍藻類）からChlorella 属（緑
藻類）への種の遷移は，貝殻の成分であるカルシウムが水
中に溶出したことによりリンと結合してリン濃度が低減
すると同時に，N/P 比が変化して窒素過多の状況になり，
藍藻類の増殖に適さない環境条件になったことによるもの
と考えられる．同時に，栄養塩類濃度の減少により植物プ
ランクトンの増殖が抑制され個体数が減少したものと考え
られる .
　このように，貝殻散布はリン濃度減少により N/P 比を

図-16　Anabaena spiroides 図 -17　Anabaena affi  nis
（日本アオコ大図鑑参照 9））

図 -18　Chlorella  sp.
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変化させるため，Anabaena spiroides やAnabaena affinis 
などの空中窒素固定能という特殊な機能を有しているアオ
コ形成植物プランクトンの抑制に有効な手段となる可能性
があることが示された．

６．まとめ
　本研究は，九十九里海岸に多く散乱している地域未利用
資源である貝殻に着目し，未焼成と焼成処理を施した貝殻
による栄養塩の吸着除去効果を比較検討することを目的と
した．得られた成果は以下のようにまとめられる．
1）　  地域未利用資源である貝殻に焼成処理を施すことで，

富栄養化原因物質であるリンが未焼成よりも最大値に
おいて T-P：1.2 倍，PO4 -P：1.4 倍の抑制効果がみら
れた．

2）　  焼成処理を施すことにより，未焼成に比べて 1/2 の散
布量で同等のリンの抑制効果が得られた．

3）　  pH は，散布材に焼成処理を施すことにより高い値を
示した．

4）　  貝殻散布に伴い，栄養塩であるリンが吸着されたこと
により，散布量が多いほど，さらに焼成処理を施すほ
ど植物プランクトン個体数の増殖が抑制された．優占
種は空中窒素固定能を有するアオコ形成藍藻類から，
N/P 比の変化により，藍藻類から緑藻類への遷移が
誘導された．

追記
　本研究の一部は，日本学術振興会平成 24 ～ 26 年度科学研究費助
成事業（学術研究助成基金助成金）（挑戦的萌芽研究）（課題番号
24651029）「移入種生物がもたらす生態系影響評価のためのモデルエ
コシステムの汎用化に関する研究（代表：村上和仁）」の一環として
実施された
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