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既往の研究で筆者らは，廃石膏ボードから製造した半水石膏に化学当量的にエトリンガイトの生

成量が最大となるように石炭灰ならびに高炉スラグを配合した複合リサイクル材料を検討し，その

材料中に生成するエトリンガイトが，廃石膏ボード由来のフッ素の不溶化のみならず重金属類の六

価クロム，カドミウム，鉛に対しても極めて有効であることを明らかにしている．本研究では，こ

の複合リサイクル材料をヒ素・六価クロム・鉛などで複合的に汚染された実汚染土壌に適用し，不

溶化剤としての有効性を実証している． 
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1．はじめに 

 
石膏ボードは，耐火性，加工性，経済性などに優れる

ことから，その多くが建築物の内装材として使用されて

いる．高度経済成長期以降に建設された一般的な日本家

屋は，その耐用年数が 30 年前後と短いことから，石膏

ボードを使用した多くの家屋が取り壊されている．この

ようにして，家屋の解体に伴い発生する石膏ボードの廃

棄物（以下，廃石膏ボードと記述）を粉砕し，紙と分別

したものをリサイクル石膏として，セメントの凝結遅延

剤や土壌改良材の原料として，限定的ではあるが有効利

用されている． 
廃石膏ボードの発生量は，環境省の統計 1)によると年

間 110 万トンに達しており，石膏ボードの生産量が 500
万トンであることから，今後増加の一途を辿るものと予

測される．これらの廃石膏ボードは，管理型の最終処分

場に適正に処分することが，現行の法律で義務付けられ

ている．このことは，不適切な処分により，廃石膏ボー

ドから人体に極めて有毒な硫化水素（H2S）が発生する

こと 2)や，土壌環境基準を上回る高濃度のフッ素が地下

水に溶出する恐れがあることなどに起因している． 
しかしながら，各自治体では廃石膏ボードを受け入れ

る管理型の最終処分場の残存容量が逼迫しており，この

ことが廃石膏ボードの処分費用の高騰や不法投棄など

の社会問題を招きかねない．したがって，可及的速やか

な廃石膏ボードのリサイクル技術の確立と，その用途開

発が待ち望まれるところである． 
特に，リサイクル石膏からフッ素が溶出することに関

して，そのほとんどが石膏ボードの原材料として排煙脱

硫石膏が有効利用されていることに起因している．即ち，

排煙脱硫石膏は，火力発電や重化学工業などにおいて，

燃焼排ガスを浄化するプロセスで生成する副産物であ

り，燃焼排ガスに含まれる微量のフッ化水素（FH）が，

硫黄酸化物（SOx）と一緒に水酸化カルシウム（Ca(OH)2）

などで中和され，フッ化カルシウム（CaF2）として排煙

脱硫石膏（CaSO4･2H2O）に混入するものと考えられる． 
以上のことから，廃石膏ボードから製造したリサイク

ル石膏を土壌の改良材として有効利用する場合，排煙脱

硫石膏に含まれるフッ化カルシウム由来のフッ素の溶

出に注意を払う必要がある．筆者らの既往の研究 3～7)

では，このようなリサイクル石膏を加熱処理して半水石

膏を製造し，これを母材とする土壌の改良材としての有

効性を検討している．そして，フッ素の溶出を抑えるた

めには，エトリンガイトの生成量を増大させることが極

めて有効であることに着目 8～10)し，半水石膏に石炭灰

と高炉スラグを化学当量的にエトリンガイトの生成量

が最大となるように配合設計した複合リサイクル材料

を考案 11～12)している．さらに，このエトリンガイトが

フッ素のみならず六価クロム，カドミウム，鉛などの重

金属類の不溶化に関しても有効であることを検討 13）し

ている． 
ここで，エトリンガイト（Ca6Al2(SO4)3(OH)12･26H2O）

は，石膏（CaSO4），アルミナ（Al2O3），酸化カルシウ

ム（CaO）と水（H2O）との水和物で，アルカリ環境下

でポゾラン反応により生成することが一般的に知られ

ており 14)，石炭灰はアルミナを，高炉スラグは酸化カ

ルシウムを豊富に含有している． 
本研究では，土壌の重金属汚染の中でも特に報告事

例 15～18)が多いヒ素（As）を研究の対象とするために，

ヒ素による実汚染土壌をトンネルの工事現場からサン

プル試料として提供を受け，これに複合リサイクル材料

を適用して，その添加量とヒ素溶出濃度との関係を検討

している．さらに，本研究で用いた実汚染土壌は，ヒ素

のみならず他の重金属類で複合的に汚染されている可
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能性が考えられたので，ヒ素と同時に六価クロム，カド

ミウム，鉛の溶出濃度に関しても合わせて検討を加え，

複合リサイクル材料の有効性を明らかにしている． 
 

 
2．実験に用いた材料 

 

2.1 半水石膏 

石膏はその結晶水の数から，結晶水が 2 個の二水石膏

（CaSO4･2H2O），結晶水が 1/2 個の半水石膏（CaSO4･

1/2H2O），結晶水が 0 個の無水石膏（CaSO4）の 3 種類

に分類される．さらに，半水石膏は，その結晶構造の違

いから，α型と β型に分かれる．同様にして，無水石膏

は，結晶構造の違いから，Ⅲ型，Ⅱ型，Ⅰ型に分類され，

Ⅲ型無水石膏には，α型と β型が存在することが知られ

ている 19)．このように，石膏は結晶水の数と結晶構造

の違いから 7 種類に分類することができる． 
特に，半水石膏とⅢ型無水石膏は加水することにより，

結晶水を取り込んで二水石膏となり硬化するが，このと

き球状結晶構造から針状結晶構造に変化する．この針状

結晶が相互に絡み合うことにより，石膏の硬化が進むも

のと考えられている． 
本研究では，廃石膏ボードから紙などの不純物を取り

除いてリサイクル石膏とし，そのリサイクル石膏を筆者

らが開発した半水石膏製造装置 6)を用いて半水石膏を

製造し，それを複合リサイクル材料の母材として使用し

ている．表-1 に本研究で用いた半水石膏の構成割合 6)

を，表-2 に半水石膏の基本物理特性 6)を示す．表-1 よ

り，複合リサイクル材料の母材として用いた半水石膏の

構成割合は，二水石膏が 11.9%，半水石膏が 75.3%，Ⅲ

型無水石膏が 12.8%となっており，水硬性を示す半水石

膏とⅢ型無水石膏の割合が，全体の 88.1%以上を占めて

いることがわかる． 
なお，筆者らが開発した半水石膏製造装置により製造

した半水石膏は，リサイクル石膏の粒度により，その加

熱温度に差が生じるために二水石膏やⅢ型無水石膏が

混在することになる．即ち，粒径の大きいものは，温度

が上がり難くその内部には二水石膏が残留し，逆に粒径

の小さいものは，瞬時に温度が上昇してⅢ型無水石膏と

なっている．したがって，本研究では表-1 のように半

水石膏が 7 割以上を占める石膏を半水石膏と称して実

験に使用している． 
 

2.2 石炭灰 

 石炭灰は，石炭焚きの火力発電所で副産物として生成

する．石炭に含有している無機成分（灰分）が石炭の燃

焼に伴い溶融し球状になってボイラーから飛散し，電気

集塵機などで捕捉されたものがフライアッシュと呼ば

れている．また，成分はフライアッシュと同等であるが，

ボイラーから飛散せず，溶融してボイラー底部に堆積し

たものをクリンカアッシュと呼んでいる．両者ともセメ

ント原料や人工骨材などの土木資材として有効利用さ

れている．近年は，東日本大震災の影響で原子力発電所

が全停止した経緯から，石炭焚き汽力発電所の再稼働並

びに新規建設が進み石炭の消費量が増大している．この

ことにより，フライアッシュやクリンカアッシュの年間

発生量は震災前の 1,000 万トンから 1,300 万トンに迫る

勢いで増加している 20)． 
 本研究では，嵩密度：1.95g/cm3 以上，粉末度（ブレ

ーン法）：2,500 以上の土木資材として，一般的に市販さ

れている JISⅡ種規格（JISA6201）のフライアッシュを

複合リサイクル材料の原料として使用した．石炭灰の主

要化学成分 21)を表-3 に示す．表より，シリカ（SiO2）

が 58.3%で過半数を占めるが，エトリンガイトの構成成

分であるアルミナ（Al2O3）は 27.6%，酸化カルシウム

（CaO）は 2.8%含まれていることがわかる．このこと

から，石炭灰はアルミナ源の補助添加剤として有効であ

ると考えられる． 
 
2.3 高炉スラグ 

高炉は，鉄鉱石とコークスを混合して高温に加熱し，

鉄鉱石の主成分である酸化鉄をコークスで還元して鉄

を製造する縦型の炉である．鉄の純度を上げるために生

石灰を高炉に投入し，鉄鉱石に含んでいる不純物をこの

生石灰で吸収分離する．溶融して不純物を吸収した生石

灰を急冷したものが高炉スラグである．高炉スラグは年

間 2,400 万トン発生しており，セメント原料，道路用の

路盤材などに有効利用されている 22)． 

表-2 本研究で用いた半水石膏の基本物理特性 6) 

s 

(Mg/m3) 
D10 

(mm) 
D30 

(mm) 
D50 

(mm) 
D60 

(mm) 

均等係数 

Uc 

曲率係数 

Uc’ 

2.640 0.220 0.370 0.500 0.600 2.73 1.040 

 

表-1 本研究で用いた半水石膏の構成割合 6) 

石膏の種類 
構成割合 

質量（%） mol（%） 

二水石膏 11.9 10.1 

半水石膏 75.3 76.1 

Ⅲ型無水石膏 12.8 13.8 

 

表-3 本研究で用いた石炭灰の主要化学成分（%）21) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO 

58.3 27.6 4.2 2.8 1.1 

 

表-4 本研究で用いた高炉スラグの主要化学成分（%）23) 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO 

33.6 14.3 0.2 42.5 

MgO SO3 TiO MnO 

7.3 0.9 1.2 0.2 
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本研究では，嵩密度 2.89g/cm3，粉末度（ブレーン法）：

4,700 の土木資材として，一般的に市販されている高炉

スラグ微粉末（JISA6202 4,000）を複合リサイクル材料

の原料として使用した．高炉スラグの主要化学成分 23)

を表-4に示す．表より，シリカ（SiO2）が 33.6%含まれ

ているものの，エトリンガイトの構成成分となるアルミ

ナ（Al2O3）は 14.3%，酸化カルシウム（CaO）は 42.5%
含まれていることがわかる．このことから，高炉スラグ

は酸化カルシウムならびにアルミナ源の補助添加剤と

して極めて有効であると考えられる． 
 

2.4 高炉セメント B種 

高炉セメントは，高炉スラグをセメントクリンカーに

混合して生産されており，品質は JIS R 5211 で規定され

ている．高炉スラグの混合割合により，A 種（5%を超

え 30%以下），B 種（30%を超え 60%以下），C 種（60%
を超え 70%以下）が規定されている． 
本研究では，嵩密度：3.04g/cm3，粉末度（ブレーン

法）3,750 の土木資材として，一般的に市販されている

高炉セメントB種を複合リサイクル材料に 4%添加して，

ポゾラン反応誘発のためのアルカリ刺激剤として使用

している．高炉セメント B 種の主要化学成分を表-5 に

示す．表より，エトリンガイトの構成成分であるアルミ

ナは 8.7%，酸化カルシウムは 54.1%含有している． 

 
 
3．実験方法 

 

3.1 複合リサイクル材料の調整 

表-6 に，本研究で複合リサイクル材料の原材料とし

て用いた石炭灰，高炉スラグ，半水石膏に含まれるアル

ミナ（Al2O3），酸化カルシウム（CaO），半水石膏（CaSO4･

1/2H2O）の質量に対する構成割合を示す．この構成割

合から，半水石膏を母材としてエトリンガイト

（Ca6Al2(SO4)3(OH)12･26H2O）の生成量が最大となる石

炭灰と高炉スラグの質量に対する配合割合を，化学当量

式から導き出した値を表-7 に示す．本研究では，この

表の値を用いて複合リサイクル材料の配合設計を行っ

ている． 
ここで，エトリンガイトは，1mol のアルミナに対し

て 3mol の酸化カルシウムと 3mol の石膏とが水和結合

して 1mol のエトリンガイトが生成する．これらの水和

反応を化学反応式(1)～(4)に示す． 
CaO＋H2O → Ca(OH)2       (1) 
Al2O3＋3H2O → 2Al(OH)3       (2) 
(CaSO4･1/2H2O)＋3/2H2O → CaSO4･2H2O   (3) 
2Al(OH)3＋3Ca(OH)2＋3CaSO4･2H2O＋20H2O → 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12･26H2O      (4) 
現実的には，エトリンガイトの生成を左右する二水石

膏，鉄，アルカリ性水溶液などの多様な原因因子が報告

されている 24～26)．なお，本研究で用いた複合リサイク

ル材料の基本物理特性 13)は，島津製レーザ回折式粒子

径分布測定装置（SALD-2300）を用いて求めた．その結

果を表-8 に示す．また，アルカリ刺激剤として高炉セ

メント B 種を，複合リサイクル材料の質量に対して 4%
添加したものを本研究における不溶化剤とし，これを実

汚染土壌に適用している． 
本研究では，アルカリ刺激剤として安価で市場に多く

流通し，かつ入手が比較的容易である高炉セメント B
種を選定しているが，これらのセメントが重金属類の不

溶化に有効であることは一般的に知られている．したが

って，ここではセメントが重金属類の不溶化に及ぼす直

接的な影響力を極力抑えるために，アルカリ刺激剤とし

て高炉セメント B 種の使用量を少量に留めている． 
 

3.2 供試体の作成と養生 

 本研究で供試体として用いた実汚染土壌は，トンネル

工事での発生土をサンプル試料として入手したもので，

事前の溶出試験結果から，ヒ素のみならず鉛，六価クロ

ムの溶出濃度が土壌環境基準を超過していることが判

明している．また，この実汚染土壌の試料は，サンプリ

ング箇所の違いから A，B，C の 3 種類の試料に分類し

ている．試料 A は，粘土およびシルトが少ない砂質土

を主体とする土壌である．試料 B と C は，粘土および

シルトを主とする土壌である．これらの試料の前処理と

して，自然乾燥を行った後，樹脂製のふるいを用いてふ

るい目 2mm に残るものを取り除き，ふるい目 2mm を

通過した土壌を供試体の作成に用いた． 

表-7 エトリンガイト生成量が最大となる原材料の配

合割合の計算結果（%） 

石炭灰 高炉スラグ 半水石膏 

17.0 39.0 44.0 

表-8 本研究で用いた複合リサイクル材料の基本物理

特性 13) 

s D20 D30 D50 D60 D70 D80 
(Mg/m3) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) 

2.67 0.036 0.042 0.062 0.073 0.098 0.160 

 

表-6 エトリンガイト生成に必要な原材料の化学成分

割合（%） 

名  称 
アルミナ 

（Al2O3） 

酸化カルシウム 

（CaO） 

半水石膏 

（CaSO4･1/2H2O） 

石炭灰 27.6 2.8 0.0 

高炉スラグ 14.3 42.5 0.0 

半水石膏 0.0 0.0 100.0 

 

表-5 本研究で用いた高炉セメントＢ種の主要化学成分

（%） 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 

26.3 8.7 1.9 54.1 3.7 2.0 
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つぎに，事前の溶出試験結果から，As 溶出濃度が最

も低い値を示した試料 A に関しては，不溶化剤の添加

量が少ない M/S（%）（M：不溶化剤，S：実汚染土壌）

0～10%の範囲で，土壌環境基準を下回るものと予測さ

れたので，この範囲で精度を高めるために M/S（%）を

0，5，10，20%に設定している．これに対して，As 溶

出濃度が比較的高い値を示した試料BとCに関しては，

不溶化剤の範囲を拡大して M/S（%）を 0，10，20，40%
に設定した．ここで，M/S＝0%はブランクテストであ

る．このブランクテストは，供試体作成から養生を経て

溶出試験までの全ての操作手順を他の供試体と同様に

行い，これをベンチマークとして M/S（%）と重金属類

の溶出濃度（mg/L）との関係を相対的に検討するため

に実施している． 
 また，既往の研究 3～13)において，高含水比の軟弱地

盤を研究の対象としていることから，試料の乾燥重量＋

不溶化剤に対して含水比が 100%になるように蒸留水を

加えて撹拌し，設定した M/S（%）の値に対して 3 検体

ずつ合計 36 検体の供試体を作成している．これらの供

試体を室温（20±2℃），相対湿度（35～45%）の環境に

調整し 4 週間気中養生を行っている． 
 
3.3 検液の作製 

所定の養生期間を経過した供試体に対して，ヒ素，六

価クロム，カドミウム，鉛の溶出試験用検液を作製した．

本研究では，溶媒の不純物，pH，溶出における撹拌時

間などの要因が，重金属類の溶出濃度に影響を及ぼすも

のと考えられたことと，複合リサイクル材料のエトリン

ガイト生成に関する既往の研究 11～13)との相対的な検討

を行うために，検液作製方法は既往の研究に準拠してい

る．このことから，供試体の作製並びに溶出試験による

溶媒には，水質の違いによる各重金属イオン濃度への影

響が最も少ないと考えられる蒸留水を用いている． 
ここで，具体的な検液作製方法を図-1 に基づき説明

する．まず，養生後の供試体を乳鉢で細かく粉砕し，目

開き 2mm の樹脂製のふるいを通過したものを検液の作

製に用いる．つぎに，粉砕した供試体 10g について蒸留

水 100g を加えてスターラで 6 時間振とうし，上澄み液

を濾過して検体とした．なお，本研究の検液作製方法は，

環境庁告示第 46 号（以下 46 号法，平成 3 年 8 月 23 日

付け）と異なる操作が 2 箇所含まれる．まず，46 号法

では，純水に塩酸を加え，pH 値が 5.8～6.3 となる溶媒

を使用することに対して，本研究では，溶媒として pH
値 6.8～7.0 の蒸留水を用いている． 
つぎに，供試体の溶出操作に関して，46 号法では，

50gの土壌を 500gの水で抽出することになっているが，

本研究では実汚染土壌の入手量が限定的であったため，

10g の土壌を 100g の水で抽出することとしている． 
 
3.4 重金属類溶出濃度の分析 

As 溶出濃度は，JIS K0102 61.3 水素化合物発生 ICP 発

光分析法に基づき ICP 発光分光分析装置（iCAP6300 サ

ーモフィッシャーサイエンティフィク製）を用いて求め

ている． 
Cr（Ⅵ）溶出濃度は，JIS K0102 65.2 工場排水試験方

法に基づき吸光光度計（UV－mini－1240 島津製作所製）

を用いて求めている． 

Cd 溶出濃度は，JIS K0102 55.3 ICP 発光分光分析法に

基づき ICP 発光分析装置（SPS 5000 セイコーインスツ

ルメンツ製）を用いて求めている． 
Pb 溶出濃度は，JIS K0102 54.3 ICP 発光分光分析法に

基づき ICP 発光分析装置（SPS 5000 セイコーインスツ

ルメンツ製）を用いて求めている． 
なお，カドミウムに関して，本研究で用いた実汚染土

壌からは検出されなかったので以下では割愛している． 
 

 

4．実験結果および考察 

 
4.1 複合リサイクル材料のエトリンガイト生成量とフ

ッ素溶出濃度との関係 

 既往の研究 11)で明らかにした養生期間 4 週における

複合リサイクル材料のエトリンガイト生成量（X 線回折

強度）とフッ素溶出濃度との関係を図-2 に示す．これ

によれば，複合リサイクル材料の母材となる半水石膏が

廃石膏ボード由来であることから，フッ素の溶出濃度が

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-1 供試体からの検液作製と溶出濃度の分析 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-2  C/M とフッ素溶出濃度・エトリンガイト X 線回

折強度との関係 11） 
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土壌環境基準を超過しているが，複合リサイクル材料中

で生成するエトリンガイトにより，このフッ素を吸着し，

その溶出濃度を自ら低減している． 
 図より，C/M（%）（C：高炉セメント B 種，M：複合

リサイクル材料）が 0%から 4%に増加するのに伴って，

エトリンガイト X 線回折強度（CPS）（以下，エトリン

ガイト生成量と表記）が急激に増大し，それに連動する

形でフッ素の溶出濃度が急激に減少している．この時の

フッ素溶出濃度は，土壌環境基準の 1/8～1/4 倍である

0.1～0.2mg/L を示している． 
 
4.2 ヒ素（As）の溶出濃度 

 図-3に，M/S（%）と As 溶出濃度（mg/L）との関係

を示す．なお，ヒ素に関する土壌環境基準は 0.01mg/L
が溶出基準となっている．まず，試料 A に着目をする

と，M/S＝0%のとき As 溶出濃度は，図より，土壌環境

基準の 1.40～2.80 倍の 0.014～0.028mg/L（平均値＝

0.023mg/L）を示し，M/S＝5%以上で，土壌環境基準の

1/2～1/10 である 0.005～0.001mg/L に As 溶出濃度が減

じている． 
 つぎに，試料 B 及び試料 C に着目すると，M/S＝0%
のときの As 溶出濃度は，土壌環境基準の 362～388 倍

である 3.616～3.884mg/L（平均値＝3.769mg/L）の高濃

度を示し，M/S の増大に伴い緩やかな曲線を描きながら

As 溶出濃度が低下し，M/S＝40%では土壌環境基準の

1/10 倍である 0.001mg/L を大きく下回っている．図より，

試料 B 及び試料 C に関しては，M/S＝30%以上で土壌環

境基準である 0.01mg/L を下回るものと推定される． 
 試料 A と試料 B 及び試料 C との As 溶出濃度の差に

関して，同じトンネル工事現場から採取したサンプル試

料であっても試料 A は，シルト（0.075～0.005mm）と

粘土（0.005mm 以下）が少ない砂質（2～0.075mm）を

主とする土壌であるのに対し，試料 B 及び試料 C はシ

ルトと粘土を主とする土壌であった．このことから，試

料 A は質量当たりの表面積が試料 B 及び試料 C に比べ

て小さいことは明らかで，ヒ素が土粒子の表面に均一に

付着しているものと考えると，このことが，As 溶出濃

度が低い値を示した要因であると推察される．土粒子の

形状や表面状態を考慮せずに密度が同一な球体である

と仮定すると，単位質量当たりの表面積は平均粒子径が

1/n 倍になると n 倍になる．このことから，M/S＝0%に

おける試料 A の As 溶出濃度の平均値に対して，試料 B
及び試料 C の As 溶出濃度の平均値が 3.769/0.023≒164
倍になることから，試料 B 及び試料 C の平均粒子径は

試料 A の 1/164 倍に相当するものと推定される． 
 また，土壌中のヒ素は，As（Ⅴ）がヒ酸（H3AsO4）

を As（Ⅲ）が亜ヒ酸（H3AsO3）を形成し，水の存在で

ヒ酸イオン（H2AsO4-，HAsO42-，AsO43-）及び亜ヒ酸イ

オン（H2AsO3-，HAsO32-，AsO33-）として鉄やアルミの

水酸化物に吸着している．そして，pH が 8.0～9.5 以上

に高くなることにより，ヒ素の溶出量が増大する傾向を

示す 27)．ここで，エトリンガイトを生成するためには

高い pH 環境が必要となるが，このような条件下におい

ても本実験のヒ素の溶出濃度は減少に転じている．その

主因は，複合リサイクル材料から合成されるエトリンガ

イト等が，ヒ素の不溶化に寄与しているものと考えられ

る． 
以上のことから，本研究で用いた複合リサイクル材料

は，ヒ素で汚染された実汚染土壌を対象として，不溶化

剤としての有効性を明らかにしている． 
 

4.3 六価クロム（Cr(Ⅵ)）の溶出濃度 

 図-4に，実汚染土壌に不溶化剤を適用した場合のM/S
（%）と Cr（Ⅵ）溶出濃度（mg/L）との関係を示す．

なお，六価クロムに関する土壌環境基準では 0.05mg/L
が溶出基準となっている．図より，試料 A の値に着目

して M/S＝0%のとき，土壌環境基準の 1/50 倍以下であ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-3 M/S（%）と As 溶出濃度（mg/L）との関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-4 M/S（%）と Cr（Ⅵ）溶出濃度（mg/L）との関係 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図-5 M/S（%）と Pb 溶出濃度（mg/L）との関係 
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る 0.0003～0.0007mg/L（平均値＝0.0005mg/L）の値とな

り，M/S が増大しても測定器の分析下限値近くを示して

いる．つぎに，試料 B 及び試料 C の値に着目すると，

M/S＝0%のとき，土壌環境基準の 1.52～0.76 倍である

0.076～0.038mg/L（平均値＝0.058mg/L）を示し，M/S
＝20%までは大きな変化は無く，土壌環境基準の 1/1.7
～1/2.5 倍である 0.03～0.02mg/L を推移している．そし

て，M/S＝40%のとき，環境基準の 1/50 倍である

0.001mg/L 以下の値を示している． 
 以上のことから，本研究で用いた複合リサイクル材料

は，六価クロムで汚染された実汚染土壌を対象として，

不溶化剤としての有効性を明らかにしている．その主因

は，複合リサイクル材料で合成されるエトリンガイトや

その前駆体であるモノサルフェイト及びカルシウムア

ルミノフェライト等であると考えられる 28)． 
 なお，エトリンガイトが六価クロムの不溶化に有効で

あることは，既往の研究 29)でも報告されている． 
 
4.4 鉛（Pb）の溶出濃度 

 図-5に，実汚染土壌に不溶化剤を適用した場合のM/S
（%）と Pb 溶出濃度（mg/L）との関係を示す．なお，

鉛に関する土壌環境基準では 0.01mg/L が溶出量基準と

なっている．図より，試料 A の値に着目して M/S＝0%
のとき，土壌環境基準の 1/10～1/3.3 倍である 0.001～
0.003mg/L（平均値＝0.002mg/L）の値を示し，M/S の増

加に伴い 0.001mg/L を下回っている．つぎに，試料 B
に関して，M/S＝0%のとき，環境基準の 15 倍に相当す

る 0.152～0.154mg/L（平均値＝0.153mg/L）を示してい

る．M/S＝10%以上で大きく減少し，土壌環境基準の

1/3.3～1/2.0 倍である 0.003～0.005mg/L を推移している．

そして，試料 C に着目すると，M/S＝0%のとき，土壌

環境基準の 67～69 倍に相当する 0.674～0.688mg/L（平

均値＝0.681mg/L）を示し，試料 B 同様に M/S＝10%以

上で大きく減少し，土壌環境基準の 1/2～1/10 倍である

0.005～0.001mg/L を示している． 
 以上のことから，本研究で用いた複合リサイクル材料

は，鉛で汚染された実汚染土壌を対象として，不溶化剤

としての有効性を明らかにしている．その主因は，複合

リサイクル材料で合成されるエトリンガイトやその前

駆体であるモノサルフェイト等であると考えられる． 
 なお，エトリンガイトが鉛の不溶化に有効であること

は，既往の研究 30)でも報告されている． 
 
4.5 検液の色 

試料 A の供試体から作製した M/S＝0，5，10，20%
の全ての検液（12 検体）に関して，呈色や懸濁は認め

られず無色透明であった．このことは，試料 A がシル

ト及び粘土が少ない砂質土を主とする土壌であり，重金

属類のヒ素，六価クロム，鉛の溶出濃度が極めて小さい

値を示していることと関連づけられる．即ち，土粒子全

体の単位質量当たりの表面積が他の試料に比べて小さ

いために，検液の色を呈する重金属類やその他の不純物

の土粒子表面への付着量が少ないためであると考えら

れる． 
つぎに，写真-1及び写真-2に試料 B 及び試料 C の供

試体から生成した検液が呈した色の変化を示す．両写真

とも（a）は M/S＝10%で，黄褐色を呈しており，側面

から光を照射しても光の通路が一様に光って見えるチ

ンダル現象が起こらないことから，懸濁は認められない．

同じく（b）は M/S＝20%で，薄い黄褐色を呈しており，

（a）同様に懸濁は認められない．同様にして（c）は

M/S＝40%で，無色透明である．なお，試料 B 及び試料

C ともに M/S＝0%の検液は，肉眼で観察する限り M/S
＝10%の検液と同色・同濃度で懸濁も認められなかった

 

 

 

 

 

 

 

（a）M/S＝10%         （b）M/S＝20%          （c）M/S＝40% 
写真-2 試料 C の供試体から作製した検液の色 

 

 

 

 

 

 

 

（a）M/S＝10%         （b）M/S＝20%          （c）M/S＝40% 
写真-1 試料 B の供試体から作製した検液の色 
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ので写真は割愛している．ここで，試料 B と試料 C の

検液が黄褐色を呈していることに関して，クロムや鉄な

どのアクア錯体 31)が生成している可能性が考えられる．

アクア錯体は，水溶液中で核となる金属原子に水分子が

結合（配位結合）して形成する大きな原子集団である．

特に，核となる金属原子が遷移元素である場合，その水

溶液が綺麗な色を呈することが知られている 32)． 
 本研究で不溶化の対象としている六価クロム（Cr（Ⅵ））

は，遷移金属に属する元素であり水溶液中では 6 つの水

分子と配位結合して[Cr(H2O6)6]3+などのアクア錯イオン

を形成し，黄褐色を呈することが知られている．また，

本実験で用いた試料は，トンネル工事の発生土であるこ

とから，ヒ素，六価クロム，鉛の含有は自然由来である

と考えられる．中でもクロムは，六価クロムの形態より

も三価クロムの形態として自然界には多く存在するこ

とが知られている．このことから，検液の発色は，三価

クロム由来でアクア錯イオンが生成した影響による可

能性が考えられる． 
一方，鉄は，特定有害物質に該当しないことから，本

研究で不溶化の対象ではないが，クロム同様遷移金属類

に属し，6 個の水分子と配位結合して[Fe(H2O)6]3+などの

アクア錯イオンとして存在し，その検液は黄褐色を呈す

ることが知られている．また，鉄は，平均的な土壌の中

で最も多く含まれる遷移金属であり，クラーク数順位

33)は 4 位で，平均的な土壌には質量%で 4.7%含まれて

いる．最も，本研究で不溶化の対象としているクロムと

鉛は，クラーク数順位 21 位と 36 位であり，そのクラー

ク数は，0.02%と 1.5×10-3%で，鉛は遷移金属に属さな

い．このことから，検液が呈する黄褐色は，鉄のアクア

錯イオンが生成することによる影響が最も大きいもの

と推定される． 
以上のことから，本研究で用いた不溶化剤は，M/S＝

40（%）まで増大することにより，黄褐色に呈するアク

ア錯イオン等を吸着して検液を無色透明とし，かつ重金

属類のヒ素，六価クロム，鉛の溶出濃度を土壌環境基準

以下に不溶化する機能を有することが明らかである．こ

の主因は，本研究で不溶化剤として用いた複合リサイク

ル材料が生成するエトリンガイト等の吸着作用による

ものであると考えられる．  
 
 

5．おわりに 
 
本研究では，廃石膏ボードから製造した半水石膏を母

材とし，エトリンガイトの生成量が化学当量的に最大と

なるように石炭灰と高炉スラグを配合した複合リサイ

クル材料に，アルカリ刺激剤として高炉セメント B 種

を質量%で 4%添加したものを不溶化剤として，トンネ

ル工事現場で採取したヒ素などで汚染された実汚染土

壌に適用した場合の有効性を検討した． 
得られた主要な結論を以下に列記する． 

(1) 本研究で対象としたヒ素で汚染された実汚染土壌

に関して，As 溶出濃度が土壌環境基準の数倍相当

であれば M/S＝10%，As 溶出濃度が数十倍相当の

場合では M/S＝30%程度適用することにより，ヒ素

の土壌環境基準をクリアできることが明らかにな

った． 
(2) 本研究で対象とした六価クロムで汚染された実汚

染土壌に関して，Cr（Ⅵ）溶出濃度が土壌環境基準

の 2 倍相当であれば，M/S＝30%程度の適用で，六

価クロムの土壌環境基準をクリアできることが明

らかになった． 
(3) 本研究で対象とした鉛で汚染された実汚染土壌に

関して，Pb 溶出濃度が土壌環境基準の 15 倍程度で

あれば，M/S＝10%程度の適用で，鉛の土壌環境基

準をクリアできることが明らかになった． 
(4) 試料B及び試料Cの供試体から作製した検液が黄褐

色に呈することに関して，M/S（%）の増大と共に

色が薄く変化し，M/S＝40%で無色透明になること

が明らかとなった． 
 今後，不溶化剤としての複合リサイクル材料の有効性

を検討するために，その適用対象を拡大して多種多様な

重金属類で汚染された土壌に対しての有効性を実証し

て行く予定である．廃石膏ボードは，それ単独では資源

としての付加価値は高くないが，石炭灰及び高炉スラグ

と複合することにより新たな付加価値が創造され，土壌

の固化材のみならず不溶化剤としての有効性が今後期

待される． 
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