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１．はじめに  

重金属類を溶け出ない形態に固定する不溶化は, 

比較的低コストかつ簡易に施工できることから, 膨

大な土量が発生する大規模事業などには特に合理的

な対策といえる．一方で, 長期的な安定性に関する

知見が乏しい点や, 様々な不溶化材成分のうち, 詳

細な不溶化機構が未解明なものもあり, 課題も残っ

ている．また, 不溶化された土壌（以下, 不溶化土）

を事業において再利用する場合, 利用先の用途によって, 不溶化土の環境条件が変化することが考えられるが, 

その影響を評価する手法は未だ少ない．図－1 のように, セメント改良によるアルカリ化や酸性雨による pH

の変化に加え, 大気中の酸素による酸化や, 埋立や盛土内部の貧酸素による嫌気性還元化などの酸化還元状態

の変化が考えられる．このような変化に対し, 不溶化土の安定性を評価する手法として, pH であれば酸・アル

カリ添加溶出試験 1)があるが, 一定期間分の酸性雨相当の酸（又はアルカリ）を添加する溶出試験であり, 利

用先の環境条件における永続的な安定性を評価するものではない．また, 酸化還元電位（以下, ORP）につい

ても重金属の溶出挙動に影響を与えることが知られているが 2), ORP の変化に対して不溶化土の安定性を評価

する手法はほとんど無いのが現状である．したがって, 不溶化技術の適用を検討した際に, 環境条件の変化に

対するリスクを排除できずに断念するケースも少なくなかったと想定される． 

そこで, 重金属の溶出挙動に影響する主要因である pH と ORP に着目し, これらが変化した場合でも比較的

安定な不溶化材配合を検討した．この不溶化材に対して, バッチ試験で pH と ORP を変化させた不溶化試験を

実施し, 広範囲の環境条件における安定性を評価した． 

２．不溶化材の配合検討 

対象重金属として自然由来で含有することが多いヒ素を選定し, 推

定される不溶化機構から配合を検討した．代表的な材料のうち, 酸化

鉄の不溶化機構は, ヒ酸鉄 FeAsO4の生成およびオキシ水酸化鉄

α-FeOOH などへのヒ酸・亜ヒ酸イオンの吸着と推定されており 2), pH

は概ね 4～9 の範囲で効果が得られる 3)．カルシウムの場合は, pH12

以上の高アルカリ雰囲気でヒ酸カルシウムCa3(AsO4)2として沈殿する．

しかしながら, この機構では高アルカリを保つ必要があるため, カル

シウムの炭酸化などにより pH が 1~2 程度中性に近づくだけで不溶化

態が崩れ, ヒ素溶出量が増大する 4)．これらの 2 種類は一般的に酸化

雰囲気で不溶化効果を発現する．一方, ゼロ価の鉄粉は鉄粉表面の酸

化反応により, ヒ酸鉄を生成したり, オキシ水酸化鉄へヒ素が吸着したりする．鉄粉では鉄がイオン化する酸

化反応が進むため, それと対となる還元反応が起こり, ORP の低い環境下で不溶化効果を発現する．これらを

イメージしたのが図－2であり, 酸化鉄系, Ca 系, 鉄粉系の材料はそれぞれ不溶化できると見込まれる pH と

ORP の範囲が異なっている．そこで, これら 3 種の成分を配合した材料では広い pH と ORP の範囲で不溶化

図－1 不溶化土の用途による環境条件変化の例 
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図－2 不溶化材の適用範囲イメージ 
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図－3 バッチ試験方法 

が可能と考え, pH および ORP を変化させた場合の不溶化効果を評価した． 

３．広範囲の pH および ORP 領域での不溶化効果 

3.1 試験方法 

市販の不溶化材からカル

シウム系, 酸化鉄系を含むも

のを選定し, 鉄粉を加えた材

料を本試験では不溶化材と

した．この不溶化材により作

製した不溶化物を, pH 調整および酸化還元処理することで, 

ヒ素が溶出するかどうかを確認する試験を行った． 

バッチ試験方法を図－3に示す．不溶化材 0.5 g に対して 10 

mg/L のヒ素水溶液 50 g と混合した．24 時間振とうしてヒ素

を不溶化した後, 酸化（大気）条件側では, 希硫酸あるいは

NaOH 溶液を用いて pH 調整を行い, さらに 1～24 時間振とう

させ, pH と ORP を測定し, ろ液中のヒ素濃度を分析した．還元条件側では, 還元処理後の pH の変動を少なく

するために窒素バブリングを行いながら pH を調整し, その後, 水素 10％濃度のガス中に一定時間養生するこ

とで還元処理を行った．さらに 1～24 時間振とうさせ, pH と ORP を測定し, ろ液中のヒ素濃度を分析した．

本試験では, 全 78 ケースの pH-ORP 範囲におけるヒ素濃度のデータを得た． 

3.2 試験結果 

 バッチ試験結果から, pH を横軸, ORP を縦軸, ヒ素の

溶出濃度を濃度ごとに色分けしたコンター図を図－4に

示す．黒実線で表した境界がヒ素の環境基準値 0.01 

mg/L を表しており, それよりも内側の範囲までが環境

基準値を満足する結果である．pH が 3 以下および pH が

12 以上ではいずれの ORP でも不溶化できていないが, 

pH が 4～10 の範囲は ORP に関わらず環境基準値を満た

す結果が得られている．この結果から, pH が極端にアル

カリ性や酸性になるような環境でない限り, つまり一

般的に健全な地盤環境中では, この配合によってヒ素

の不溶化効果が持続すると考えられる． 

４．まとめ 

 不溶化土を再利用する場合の環境条件変化を考慮し, pH と ORP に着目した不溶化材配合と, pH と ORP を変

化させたバッチ試験を行った結果, 単一の材料と比べて広い pH と ORP 範囲での不溶化が確認できた．このよ

うなデータを蓄積し, 成分ごとの性質を詳細に把握できれば, 再利用先の環境に合わせた不溶化材配合を選択

することで, 環境条件が変化した場合でも安定な高品質の不溶化技術を提供できると考えられる． 
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図－4 pH-ORP 領域でのヒ素濃度コンター図 
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