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研究成果の概要（和文）：　自然由来の重金属類を含有する泥質岩からのヒ素，セレン，ホウ素の溶出は，易溶解性の
塩類として存在する比較的早期に溶出する成分と黄鉄鉱の酸化反応にともない遅く溶出する成分の2つの成分が関与し
た。この2成分の存在を考慮することによって試験結果をうまく説明できた。溶出した重金属類を人工吸着材や天然吸
着材を使用して吸着試験を実施した結果，溶液のpHの変化がなければ，天然吸着材も有効に作用することを示した。

研究成果の概要（英文）： Batch and column leaching experiments using mudstone samples were conducted to un
derstand the leaching processes and mechanisms of arsenic, selenium, and boron. The results showed that tw
o leaching mechanisms, consisting of a rapid leaching related to easily leachable fraction and a slower le
aching related to pyrite oxidation, controlled the phenomena. The results of both batch and column leachin
g experiments can be explained by the two fractions.
 Batch and column adsorption experiments for the leached arsenic, selenium, and boron were carried out to 
elucidate the adsorption processes. The results showed that the leached arsenic, selenium, and boron were 
adsorbed by not only artificial adsorbents but also natural adsorbents like volcanic ashes when the pH did
 not change dramatically.   
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１．研究開始当初の背景 
 国内では，2003年に「土壌汚染対策法」（以
下土対法と称する）が施行されて以来，土
壌・地下水汚染への関心が高まり，土地取引
においても留意されるようになってきた。土
対法は，元々は人為由来の汚染に対する浄化
を促す法律であり，自然由来の汚染は対象と
していない。しかし，改正土対法が 2010 年
4 月に施行され，人為由来，自然由来にかか
わらず，汚染土壌の搬出に際しては，人の健
康へのリスクが同様に生ずることから，自然
由来の重金属類汚染土も法律の対象に組み
込まれることになった。一方，トンネルの掘
削等によって大量の建設残土が発生するが，
熱水変質や鉱化変質が広く分布する地域に
おいては重金属類が濃集しているため，建設
残土中に重金属類が高濃度で含有すること
になる。しかし，このような岩盤掘削ずり（岩
ずり）を中心とする建設残土に対する溶出試
験法は確立されておらず，土対法に準拠した
試験法が慣例的に適用されている。しかし，
このような方法では，実際の岩ずり土捨場か
ら溶出する重金属類による環境リスクは過
剰に安全側に評価されることになる。したが
って，自然由来重金属類を含有する岩ずりの
処理に対する環境リスクを適切に評価する
試験法の確立が求められている。また，自然
由来あるいは人為由来にかかわらず重金属
類汚染土に対するこれまでの対策は，二重シ
ートやベントナイトなどの粘土で汚染土を
覆い，周辺への拡散防止を図る遮水工が主で
あった。しかし，近年，汚染土からの重金属
類の溶出を抑制するために，特殊な薬剤を添
加する不溶化工法，汚染土から溶出する重金
属類を捕捉するために汚染土下部に吸着層
を設ける吸着層工法も採用されるようにな
ってきた。しかし，それらの工法に対する性
能評価や設計にかかわる不溶化試験や吸着
試験に関する標準的な方法はなく，これまで
各現場で個別の対策がなされてきた。したが
って，このような工法に関する試験法の標準
化が求められている。 
 日本国内では，水道網の整備によって自然
由来重金属類の地下水・土壌汚染による健康
影響はあまり認められていないが，国外では，
バングラデシュ，西ベンガル等の地域で自然
由来の地下水や土壌のヒ素などの重金属類
の汚染による人体への影響が発現しており，
そのような汚染が世界のほかの多くの地域
で認められるようになってきている。以上の
ことから，濃度は極端に高くはないが，大量
に発生する岩ずりを含む自然由来汚染土に
対するリスクを評価するための試験法を確
立するとともに，その対策を構築することは
早急に検討する必要がある。 
 
２．研究の目的 
(1) 種々の岩石を対象とした実験室内におけ
るバッチおよびカラム溶出試験を実施し，現
場のカラム試験あるいは模擬土捨場での溶

出濃度と比較することによって，室内溶出試
験法の標準化を図る。 
(2) 実際の岩ずりからの溶出水を用いて
種々の不溶化材，吸着材の特性を明らかにし，
不溶化工法や吸着層工法の性能評価や設計
にかかわる標準的な試験法を構築する。 
 
３．研究の方法 
(1) 岩ずりからの重金属類の溶出特性を明
らかにする試験法を構築するために，種々の
試験法を用いて，さらに各種パラメータを変
化させて試験を行った。主要な試験法として， 
バッチ溶出試験，連続バッチ溶出試験，室内
カラム試験，原位置カラム試験を実施した。
バッチ試験では，固液比，固液接触時間，撹
拌強度を変化させ，カラム試験では，充填厚，
ずりの粒度分布などの試験条件を変化させ
た。 
(2) 岩ずりから溶出した重金属類を不溶化，
吸着させる標準試験法を構築するために，岩
ずりと不溶化材・吸着材を混合したバッチ試
験,岩ずり底部に種々の条件で吸着材を充填
した吸着層模擬カラム試験を実施した。 
 なお，今回対象とした岩ずりはヒ素，ホウ
素，セレンを溶出する泥岩とした。 
 
４．研究成果 
(1) 泥岩に対する連続バッチ溶出試験によ
って，ヒ素，ホウ素，セレンの溶出は，石膏
などの析出物が生成されなければ，初回の溶
出で最も高い濃度が認められ，溶出回数とと
もに，その濃度が徐々に減少することが明ら
かになった。このことは，重金属類の溶出成
分としては比較的溶出速度が速く，溶出濃度
が高い成分と溶出速度が遅く，溶出濃度が低
い成分とに区分できることが明らかになっ
た（図 1，2）。とくに，セレンは前者の易溶
出性成分の割合が多いが，ヒ素は後者の難溶
出性成分も相当量存在することがわかった。
これは，固相中の重金属類の存在形態の相違
に依存していると推定された。すなわち，セ
レンは泥岩形成時の間隙水中に封入されて
いるため易溶出成分が多く，ヒ素は酸化生成
物中に吸着されている易溶出性成分と黄鉄
鉱中に組み込まれている難溶出性成分とに
区分されるため二成分の溶出特性が認めら
れたと考えられる。なお，ホウ素はヒ素とセ
レンの間の溶出特性を示した。一方，バッチ
溶出試験では，溶出挙動の評価というよりも
最大溶出可能量を評価するために適した方
法であり，溶出時間 1-2 日間，固液比 1：10
程度，回転速度 200 rpm 程度で簡易的に最大
溶出可能量が評価できたが，それはイオン交
換態の成分量よりも小さくなった。 
 溶出する重金属類の化学形態としては，ヒ
素は五価が主要な形態となり，セレンは四価
と六価とが混在した。この結果は，pe－pH 図
からも推定される形態と一致した。 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 泥岩に対するヒ素連続溶出試験結果 
（M，Oは泥岩の種類，L/S は液固比） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 泥岩に対するセレン連続溶出試験結果 
（M，Oは泥岩の種類，L/S は液固比） 
 
(2) 泥岩に対するカラム溶出試験を室内と
原位置の両方で実施した。その結果，どちら
の試験でも，連続バッチ試験と同様に，比較
的溶出速度が速く，溶出濃度が高い成分と溶
出速度が遅く，溶出濃度が低い成分とに区分
できることが明らかになった。とくに，セレ
ンは前者の易溶出性成分が多いが，ヒ素は後
者の難溶出性成分も相当量存在することが
わかった。また，カラム中の間隙容積で規格
化した浸出水量を考慮すると，室内カラムも
原位置カラムも，同様な溶出挙動を示した。
このことは，降雨の頻度や強度，気温などの
気象条件が異なっても，重金属類の溶出挙動
は変化しないことを示唆する。すなわち，室
内カラムによっても原位置の挙動を評価で
きることを示す。 
(3) 岩ずりから溶出する重金属類の吸着・不
溶化対策のための試験法として，不溶化対策
に対しては岩ずりと不溶化材とを混合した
系でのバッチ溶出試験を実施し，吸着対策と
しては標準溶液あるいは岩ずり溶出水と吸
着材とを混合させ，吸着前後の濃度差を確認
するバッチ試験および岩ずり充填カラムの
底部に吸着層を設けるカラム試験を実施し
た。その結果，岩ずりと不溶化材とを混合し
た系でのバッチ溶出試験によって，岩ずりか
ら溶出する重金属類の種類に対する有効な
不溶化材を選択できること，その不溶化材は
重金属類の化学形態および pH によって決定
される表面電位に関連することを明らかに
した。しかし，不溶化材の性能は，カラム底
部に使用する吸着材のほうがより有効に作

用することもわかった（図 3）。これは，平衡
濃度がより高いほうが吸着量も多くなる吸
着等温線の形状を考慮すると説明できる。す
なわち，岩ずりから溶出する重金属類の対策
としては，不溶化工法よりも吸着層工法がよ
り有効であるといえる。なお，バッチ吸着試
験で得られた分配係数は，カラム試験におけ
る破過曲線から得られた分配係数とおおむ
ね一致し，吸着材の性能を比較・評価する上
で，バッチ吸着試験は有効であることがわか
った。 
 不溶化材，吸着材には，鉄系，マグネシウ
ム系，カルシウム系などの人工材料のほか，
火山灰土のような天然材料もある。種々の材
料を岩ずり溶出水に適用したところ，人工材
料の性能のほうが，天然材料のそれよりも優
れているが，天然材料でもある程度性能を有
すること，また安価であることから，大量に
発生する岩ずりに対しては天然材料を使用
することが合理的であると判断された。 
 なお，模擬土捨場試験に関しては，浸透流
の制御の困難さもあり，今回は原位置カラム
試験で代用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 火山灰を吸着層として用いたカラム試
験におけるヒ素溶出抑制結果例（Case R は岩
ずりのみのカラム，Case R+A1 は吸着層厚が
1 cm，Case R+A2 は吸着層厚が 2 cm） 

 
以上の結果から，岩ずりからの重金属類の
総溶出量はバッチ，カラムどちらの試験法か
らも評価できるが，その溶出速度に関しては
カラム試験での評価法がより有効であると
推定される。また，天然材料は，対象とする
元素にもよるが，比較的良好な吸着性能を示
し，吸着層として有効な材料のひとつである
と考えられる。不溶化工法と吸着層工法とを
比較すると，岩ずり層底部に敷設する吸着層
工法における吸着量が多くなることから，不
溶化工法よりも合理的であり，降雨条件にも
その性能はあまり影響を与えないことから，
室内カラム試験で関連パラメータを取得す
ることが適当であると考えられる。 
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