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研究成果の概要（和文）：トンネル工事等で大量に発生する掘削岩を適切に対策し再利活用するためには，再利
活用後の掘削岩からのヒ素溶脱量を正確に評価する必要がある．再利用後に曝される掘削岩の乾湿繰返し，還元
条件と表面構造変質に伴うヒ素形態の変化量との関係を定量的に明らかにすることを試みた．乾湿繰返し環境下
では，細粒化に伴う黄鉄鉱の酸化促進によって黄鉄鉱から重金属等が放出された．また，黄鉄鉱の酸化分解に伴
うpH低下や非晶質・晶質鉄生成が重金属等の放出性を変化させる主な要因と考えられた．化学的・生物的還元に
よっAs放出量が増加したが，その増加量は乾湿繰返し条件よりも少なかった．

研究成果の概要（英文）：Appropriate evaluation of the amount of arsenic leached from excavated rock 
after reuse is necessary for the suitable reuse of the large amount of excavated rock generated by 
tunnel construction. This study aims to quantitatively clarify the relationship between the amount 
of change in arsenic phases associated with surface structural alteration and the drying-wetting 
cycles and reduction conditions of the excavated rock exposed after reuse. Under wetting-drying 
cycles, toxic metal(loid)s were released from pyrite with the oxidation of pyrite caused by fine 
granulation. The main factors that change the release of toxic metal(loid)s from pyrite would be the
 decrease in pH and the formation of amorphous and crystalline iron derived from the pyrite 
oxidation. Chemical and biological reduction increased the amount of As released, but the amount of 
increase was less than that under the drying-wetting cycles.

研究分野： 土壌学

キーワード： 掘削岩　大気曝露　乾湿繰返し　還元　表面変質　黄鉄鉱　炭酸化　重金属等

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
建設工事で大量に発生する掘削岩は，処分場の残余容量が少ないため，環境に悪影響を与えないように再利用す
ることが期待されている．本研究成果は，掘削岩を再利用する際に還元環境よりも乾湿を繰り返す大気暴露条件
のほうが掘削岩からの重金属類の溶脱が高まる可能性を定量的に明らかにしたものである．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
（１）リニア中央新幹線等の高速交通整備が進む中，トンネル工事で大量の掘削岩が発生してい
る．土壌環境基準を超えて掘削岩から重金属類（特に，ヒ素）が溶脱すると問題視される．処分
場等の残余量を鑑みれば，周辺環境にヒ素が溶脱しないよう適切に対策し掘削岩を再利活用す
ることが望まれている．適切な対策設計には，再利活用後の掘削岩からのヒ素溶脱量を正確に評
価する必要がある．掘削岩からのヒ素溶脱は掘削によって新たに露出した岩表面上に存在する
特定のヒ素吸着形態から生じると考えられている． 
 
（２）しかし，実際のヒ素溶脱量は，掘削岩中のヒ素吸着態量よりも 20-30%多いことが明らか
にされている．掘削岩は，掘削されることで初めて地表の大気環境下に曝される．溶脱過程にお
いて岩表面が大気曝露等によって物理化学的に変質し，ヒ素溶脱量が掘削直後に評価した形態
量よりも多くなるからと考えられる．しかし，物理的，化学的な岩表面構造の“何”が“どの程
度”変質し，ヒ素形態が易溶化，すなわちヒ素溶脱量が増加するか不明である．再利用後に曝さ
れる掘削岩の曝露条件と表面構造変質に伴うヒ素形態の変化量との関係を定量化できれば，正
確なヒ素溶脱量を評価できると考えられる． 
 
２．研究の目的 
（１）本研究では，掘削岩は，再利活用後に主に大気暴露と還元暴露に曝されると考えた．各暴
露条件による表面構造変質の要因を特定するとともに，変質量とヒ素形態量（ヒ素溶脱量）とを
定量化することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
（１）乾湿繰返しによる掘削岩の表面構造の変質 
 大気曝露に曝されると乾燥と湿潤状態を繰り返す．そのため，大気曝露条件として，乾湿繰返
し操作を行った．供試岩石 2800 g を 2 つのプラスチック製のバットに分けて厚さ約 5 cm となる
ように敷き詰め、日光の当たるガラス温室で乾湿繰返し操作を行った．浸潤時の含水比を 20％
に設定し，水分の蒸発により含水比が 5~8％まで減少したのを目安に純水の添加，混合を 1~4 日
に 1 回の頻度で行った．乾湿繰返しの開始後，1，3，6，12 か月後に分析に必要量な試料約 400 
g を回収した．回収した試料を凍結乾燥した．XRD による結晶構造解析，SEM による岩の表面
観察，篩法による粒度分布および pH, EC, 水溶性 SO4量，非晶質鉄量の分析を行った． 
 
（２）乾湿繰返しによる掘削岩中の重金属等の
放出挙動と掘削岩の物理化学的変化との関係 
 乾湿繰返し後の凍結乾燥試料に対し，水抽出
による重金属等放出量，逐次抽出による重金属
等の形態分析を行った． 
 
（３）還元曝露による掘削岩中の重金属等の放
出挙動 
化学的，生物的な手法による模擬還元を表現

した．掘削岩をガラスバイアル瓶に 3 g 精秤し
た．化学還元では，5 種類（純水（Water），0.05 
M クエン酸（CA），0.01 and 0.05 M アスコル
ビン酸（AA），0.05 M CA + 0.025 M AA）の溶
液を 30 mL を添加た．生物還元では，牛ふん
堆肥の 0.85% NaCl 抽出液を 0.5 mL と 0, 0.5, 
1, および 2 wt%のグルコース溶液 29.5 mL を
合計して液固比 10 となるように添加した．微
生物未添加区も設け牛ふん堆肥抽出液の代わ
りに超純水を 0.5 mL 添加した．ブチルゴム栓
とアルミキャップで密栓し，化学還元では 7 日
間，生物還元では 14 日間それぞれ 25℃で静置
培養した．培養後，標準電極電位 (Eh)および濾
液中の Fe, Mn, As, Pb 濃度を測定した． 
 
４．研究成果 
（１）乾湿繰返しによる掘削岩の表面構造の変
質 

 

図 1 乾湿繰返しに伴う pH変化 

 

図 2 乾湿繰返しに伴う水溶性 SO4
2-量変化 
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掘削岩の pH は（図 1），乾湿前から 3 か月ま
での間で 6.68 から 3.97 に低下し，以降，12 か
月まで 3.83～3.97 の間を推移した．掘削岩の水
溶性 SO4

2-量は（図 2），乾湿操作開始から 1 か
月間で最も顕著な増加がみられ，1 か月以降は
緩やかな増加がみられた．掘削岩の非晶質鉄量
は（図 3），3 か月までは増加し，その後は減少
する傾向がみられた．乾湿繰返しの操作で，掘
削岩が水と酸素に接触したことにより，掘削岩
中の黄鉄鉱が酸化分解され，水素イオンが発生
して pH が低下，硫酸イオンおよび鉄酸化水酸
化物が生成したため，水溶性 SO4

2-量，非晶質鉄
量が増加したと考えられた．黄鉄鉱の酸化分解
は SEM 観察によっても確認された（データ省
略）．乾湿繰返し操作を行うことで，石膏と炭酸
カルシウムが形成されたことが確認された（図
4）．両者の形成は，乾湿繰返し最初の 1 カ月で
顕著であった．乾湿繰返しによる炭酸化および
黄鉄鉱の酸化分解に伴う硫酸イオンの生成で
両者が形成されたと考えられた．乾湿繰返し前
の試料と比べて，乾湿繰返し後の試料の細粒分
の通過割合が増加した（データ省略）．細粒化
は，乾湿繰返し最初の 1 カ月で顕著であったが，
乾湿 1 か月以上でも徐々に細粒化した．スレー
キング等によって掘削岩が細粒化したことが
考えられた． 
 
（２）乾湿繰返しによる掘削岩中の重金属等の
放出挙動と掘削岩の物理化学的変化との関係 
乾湿繰返しにより，水抽出量が増加する重金

属等と減少する重金属等がみられ，重金属等の
特性によって違いがあった（As を代表例：図 5, 
6）．乾湿繰返しによる細粒化やカルシウム塩生
成は，重金属等の放出性を変化させる要因とし
て小さいことがわかった．乾湿繰返し環境下で
は，細粒化に伴う黄鉄鉱の酸化促進によって黄
鉄鉱から重金属等の主な放出源となり，また黄
鉄鉱の酸化分解に伴う pH 低下や非晶質・晶質
鉄生成が重金属等の放出性を変化させる主な
要因と考えられた．黄鉄鉱を放出源とする重金
属等として As，Se，Cd が挙げられた．水抽出
量および保持形態の変化から，放出された Seと
Cd は水溶性になり，As と Pb は非晶質鉄へ収
着したと示唆された． また，F は黄鉄鉱の酸化
分解に伴う pH の低下によって放出され，B は
非晶質鉄の結晶化によって放出が抑制された． 
 

（３）還元曝露による掘削岩中の重金属等の放
出挙動 
①化学還元の Eh は，Water 区が 475 mV であ
り，還元試薬の使用により-9～309 mV に低下，
CA＞AA_0.01＞AA_0.05＞CA＋AA の順で低
かった（図 7）．生物還元の Eh は，Glc_0%の
微生物未添加区で 455 mV，微生物添加区で
336 mV であった。生物還元は，微生物および
グルコース添加により Eh が低下した．微生物
添加により Glc_0.5, 1, 2%の 211～225 mV か
ら Glc_0.5, 1, 2%の-152～-45 mV に低下し，微
生物添加によって還元が進行したことが示さ
れた．グルコース添加によって Eh が低下した

 

図 3 乾湿繰返しに伴う非晶質鉄量の変化 

 

 

図 4 乾湿繰返しに伴う XRD プロファイル

の変化 

 

図 5 乾湿繰返しに伴う As放出量の変化 
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ものの，グルコース添加率の違いによる明確な
Eh 変化は示さなかった．化学還元の Eh の標
準偏差は最大 20 mV，生物還元では最大 289 
mV であり，生物還元は化学還元よりも測定誤
差が大きかった． 
 
②化学還元では，還元試薬により Fe 放出量が
増加した（図 8）．生物還元の Fe 放出量は，微
生物添加によって大きく増加した．グルコース
添加による Fe 放出増加は，Glc_0.5%から 2%
の間で明確な差はみられなかった．化学還元の
Mn 放出量は，CA 区と CA＋AA 区が他の試験
区よりも高かった（データ省略）．生物還元の
Mn 放出量は，微生物およびグルコース添加に
よって増加しなかった． 
 
③化学還元の As 放出量は，Water 区の 0.000 
mg/kg に対して，AA_0.01 区で 0.018 mg/kg，
AA_0.05 区で 0.030 mg/kg，CA 区で 0.39 
mg/kg，CA＋AA 区で 0.52 mg/kg であり，還
元試薬の添加によってAs放出量が増加した（図
9）．生物還元の As 放出量は，Glc_0%の 0.000 
mg/kg に対して、グルコース添加により最大
0.011 mg/kg に増加し，さらに微生物添加によ
り最大 0.034 mg/kg に増加した．化学還元の Pb
放出量は，Water 区の 0.016 mg/kg に対して，
還元試薬の添加によっていずれの処理でも増
加した（データ省略）．生物還元では，微生物な
らびにグルコースを添加しても Pb は放出され
なかった． 
 
④以上より，生物還元，化学還元ともに酸化還
元電位の低下により，還元環境が形成された．
しかし，生物還元の Eh の測定誤差が大きく，
化学還元の方が実験操作の再現性は高かった．
生物還元では Eh の低下により Fe の還元が進
行し，鉄酸化物 (鉱物) 等に保持されていた As
が放出したと考えられた．化学還元では，Eh の
低下以外に，低分子有機酸の錯体形成で Fe, Mn
の溶解が起こり，As や Pb の放出量が増大する
可能性が示唆された。 
 

 

図 6 乾湿繰返しに伴う As形態の変化 

 

図 7 化学的，生物的還元と掘削岩の Eh 

 

図 8 模擬還元下における掘削岩からの Fe

放出量 

 

図 9 模擬還元下における掘削岩からの As

放出量 
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