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研究成果の概要（和文）：ヒ素不溶化資材であるシュベルトマナイトについて，共存物質，

pH のなどの影響を実験をもとに表面錯体モデルで整理した。汚染土壌不溶化の空間ス

ケールでは，溶液中拡散が初期のべき乗則ステージにあることを明らかにし，均質体

ではべき乗の指数がマイナス 0.5 であるが，水分分布の不均質な系ではマイナス 0.5
〜マイナス 1.0 の値をとり得ることを明らかにした。バリア工法の検証とともに、土

壌重金属汚染不溶化技術の「確実な」設計支援をするサブモデル群を構築することに

成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：We summarized the effects of pH, coexisting substances, etc. on the 
adsorption of arsenic on the adsorbent, schwertmannite, with surface complex model.  We 
found that in the heterogeneous water distribution, diffusive efflux of pollutants obeys 
power law with the exponent ranging from minus 1.0 to minus 0.5, whereas in regular 
systems the exponent is fixed to minus 0.5.  In addition, we validated the effectiveness of 
barrier system for immobilization with laboratory experiments.  We successfully 
constructed several sub-models for the design of immobilization in heterogeneous polluted 
sites. 
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１．研究開始当初の背景 
土壌汚染の対策技術のひとつに汚染物質

不溶化技術がある。特に鉱物系吸着剤を用い
た不溶化技術は長期的に安定と考えられ，安
価で信頼性の高い技術として期待できる。 
しかしながら，土壌不溶化技術では，様々

な不均質性のため，降雨等による溶出の懸念
がある。土壌不溶化処理においては，土壌そ
のものが不均質な媒体であるのに加えて，不
溶化処理後も，(1) 汚染物質と吸着資材に空
間的分布に不均質性が生ずることは避けら
れず，(2) 降雨等で水が流入した場合に，流
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れは通常不均質である。 
 代表者の属する共同研究グループは，シュ
ベルトマナイトを主成分とするヒ素吸着資
材（佐藤ほか 2003:特許）を用いて，ヒ素不
溶化技術の開発を進めてきた。その鉱物学的
側面からの研究は福士・佐藤らによる一連の
報告にまとめられている。また，ヒ素流出リ
スクなど，施工上発生する問題については，
研究代表者の川西が参加して解析を進めて
きたが，降雨等によるリスクを検討するカラ
ム実験の結果，上記のような不均質性が流出
リスクに大きな影響を及ぼすことが明らか
となってきた（特に，シュベルトマナイト添
加量は通常汚染土壌の 1％程度であるが，こ
のレベルの添加量だと溶出ヒ素と「出会う」
確率が問題となるらしいことが分かってき
た：未発表）。そこで，本研究では以下のよ
うな目標を設定して研究を進める。 
 
 
２．研究の目的 

 
以下を，具体的な目的とする。 

(1) カラム実験で人工的に不均質性（汚染物
質・吸着資材分布）を与えた場合の流出挙動
を明らかにする。 
(2) 基礎的なデータを得るため，カラム実験
で汚染物質（ヒ素）を吸着資材（シュベルト
マナイト系）に人工的に分布を与えたカラム
を作成し，溶出挙動を検討する。モデル解析
の基礎となる。 
(3) 表面錯体モデルにより，ヒ素吸脱着平
衡・速度試験結果を解析し，定式化する。 
既に実験を始めているが，研究期間中に，必
要な濃度範囲での吸脱着実験を完了し，吸
着・脱着のメカニズムを表面錯体モデルと速
度論により解析し，定式化する。 
(4) 表面錯体モデル＋熱力学解析により長期
的な安定性について明らかにする。 
不溶化の問題点のひとつ長期的な安定性に
ついてモデルにより明らかにする。 
(5) 不均質性を考慮した「確実な」不溶化設
計支援モデル（全体モデル）の開発 （メイ
ンテーマ）種々の「不均質性」が不溶化にお
ける汚染物質流出リスクに及ぼす影響を定
量的に評価できる「設計支援モデル」を構築
する。本研究期間内では，対象としてヒ素と
シュベルトマナイトの組み合わせのみの検
討になるが，フレームワークを構築すること
により，他の汚染物質・吸着剤への適用は容
易であると考える。 
 
 
３． 研究の方法 
 
(1) カラム実験 

模擬汚染土壌の調整：ヒ酸水素２ナトリウ

ム７水和物(鹿特級，関東化学)1000 mg-As/L
のヒ素溶液を作製し，これを土壌に添加して
模擬汚染土壌とした。 
 不溶化土壌の調整：シュベルトマナイトと
超純水を混合し，15 wt%のヒ素吸着剤スラリ
ーを作製し，これを土壌に添加した。 
カラム：内径 36 mm のアクリル製カラム

を用い，土壌を（乾燥質量 150 g）を厚み約
130 mm となるように充填した。上部と底部
に 15 g のガラスビーズを充填した。 

ヒ素溶出実験１：上記のカラムにマイクロ
チューブポンプで一定流量の水をカラム上
部から供給し，底部から流出する水のヒ素濃
度を測定した。 
 ヒ素溶出実験２－バリア工法：上記のカラ
ムの底部に不溶化層厚さの 1/10，1/20 に相当
する 13 mm，26mm のバリア層（汚染して
いない土壌にシュベルトマナイトを加えた
もの）を設置して，その効果を調べた。 
(2) 吸着実験・表面錯体モデル 

シュベルトマナイトに対するヒ素および
フルボ酸の吸着特性を明らかにするために、
ヒ素濃度 0～100 mg/L、フルボ酸濃度 0～50 
mg/L の試料水溶液を調製し、ここにシュベ
ルトマナイトを 1 g/L加えて 25℃で吸着実験
を行った．なお、溶液中のイオン強度は
NaNO3を用いて調整した。 

吸着実験終了後、溶液からシュベルトマナ
イトをろ別し、ろ液中のヒ素濃度は ICP-OES
で、フルボ酸濃度は分光光度計（SHIMADZU, 
BioSpec-1600）でそれぞれ定量した。このほ
か，pH, SO4-イオンのシュベルトマナイトへ
のヒ素吸着量への影響を検討した。 

これら，(1), (2) の実験において，ヒ素の
測定には，本補助金で購入した誘導結合プラ
ズマ発光分光分析装置（Varian, Ltd. 710-ES，
水素化物発生装置付）を用いた。 
表面錯体モデルとしては，Extended Triple 

Layer Model を用い，各種解析には，これを
実装したソフトVisual MINTEQ ver. 2.61を
利用した。 
(3) 水分分布の不均質性の影響 
 当初目的では，フィンガリング流が生じた
場合の不溶化を想定していたが，フィンガリ
ング流れの形状をそのままモデル化するの
は困難であったため，形状を簡略化した，西
方格子によるネットワークモデルを用いた。 
土壌に 2 相を考え，第 1 の相から第 2 の相へ
の物質移動速度が，第 1 の相内の拡散に支配
されていると考え，第 2 相の割合を 0～0.1
の間で変化させて，溶出速度に及ぼす影響を
検討した。 
(4) 全体モデル：サブモデルのまとめ 
 以上の結果として得られたサブモデル，お
よび，それらを統合した解析の現状について，
研究成果の項でまとめる。 
 



 

 

４． 研究成果 
 
(1) カラム実験 
 図 1 にカラム実験の 1 例を示す。汚染土壌

に様々な量の不溶化資材シュベルトマナイ

トを添加したが，その量が多いほど流出濃度

が低くなっていることが分かる。また，同一

条件でも流出濃度に大きな違いがあること，

および，いずれの場合も初期の流出濃度が高

いことが分かる。 
 

 
図 1 山土に 947mg-As/kg-soil 添加した模擬

汚染土壌に対するシュベルトマナイトの不

溶化の効果 

 
図 2 山土不溶化土壌の下にバリア層を

設置した場合のヒ素流出濃度 
 
 上記で示された初期の高濃度の流出に対

するバリア層の効果について図 2 に示す。 
図からわかるように，バリア層の効果は大き

く，合計のシュベルトマナイトの添加量を大

きく減らしても，流出濃度を地下水環境基準

値である 0.01 mg-As/L を大幅に下回る良好

な成果が得られた。 
 図 1 で，シュベルトマナイト添加土壌にお

いても初期の流出ヒ素濃度が高い（平衡濃度

よりオーダーの違う高濃度のヒ素が流出し

ている）のは，ヒ素，シュベルトマナイト分

布の不均質性により，溶出したヒ素がシュベ

ルトマナイトに接することなく流出したた

めと考えられる。そのように流出した高濃度

のヒ素が，バリア層のシュベルトマナイトに

より吸着され，初期の流出濃度の劇的減少が

得られたと考えられる。 
 当初，土壌中のヒ素，シュベルトマナイト

の分布に不均質性を与えてその影響をみる

計画であったが，できるかぎり均質になるよ

うに調整した同条件のカラムでも流出濃度

に大きな差があり，ヒ素，シュベルトマナイ

トの分布を変化させてもその影響を把握す

るのが困難であると判断し，計画を変更，不

均質性から生ずると考えられる初期の高濃

度のヒ素流出をバリア層によって吸着する

方法の検討を行った。 
その結果，バリア層を設けることで，不溶

化資材の投入量を大幅に削減し，かつ，良好

なヒ素溶出抑制効果が得られることが分か

った。 
実際の不溶化サイトで，どのように（でき

るだけ均質な）バリア層を作り得るかが今後

の課題であるが，不均質性に起因する不確実

性をコントロールする手法のひとつについ

て，実験室レベルで実証できたことは，大き

な成果であると考える。 
(2) 吸着実験・表面錯体モデル 
 種々の条件下での回分吸着実験を行い（図
3 に例を示す）。それを表面錯体モデルで整理
した。硫酸イオンの影響について，表 1 のパ
ラメーターを得た。 
 

 

 
図 3 回分吸着実験とモデルとの比較 

 
表 1 表面錯体モデルパラメーター 

 



 

 

また，フルボ酸 (Nordic aquatic, 国際腐植物

質学会)濃度の影響を検討した。結果を図 4, 5
に示す。 
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図 4 フルボ酸濃度のヒ素吸着量への影響 
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図 5 フルボ酸のシュベルトマナイトへの吸

着の pH の影響 
 
図より，pH が 5 以下の領域では、pH の低

下に伴ってフルボ酸吸着量が増大すること

がわかる。これは、フルボ酸がカルボキシル

基の水素イオンの解離によって負電荷を帯

びること、シュベルトマナイトは pH が低い

ほど正電荷を強く帯びるためと考えられる。

したがって、pH5 以下の酸性領域ではフルボ

酸の存在がシュベルトマナイトへのヒ素吸

着に大きく影響を及ぼす可能性がある。 
フルボ酸の影響については表面錯体モデ

ルで整理するまでには至らなかったが，酸性

環境下でのシュベルトマナイトによるヒ素

不溶化において腐植の影響を考慮する必要

があることが示された。 
(3) 水分分布の不均質性の影響 
 立方体格子の bond invasion percolation
を用いて，第 1 相（汚染液相）から第 2 相（溶
出液相）への溶出濃度変化を，第 1 相におけ
る拡散速度が律速であると仮定して，ランダ
ムウォークによるモンテカルロシミュレー
ションを行った。図 6 に示すように，時間ス
テップ m と溶出濃度（汚染相中の汚染物質量
の変化= dN/ dt との間には，初期の段階で， 

(dN/dt) ～m－α 

の関係が得られ，それも，第 2 相（溶出液相）
の割合 S2が大きくなるほど，べき乗則傾きα
が大きくなることが分かった。 
 図 7 に S2とαとの関係をプロットするが，
およそ，S2=0 のときα=0.5（これは旧来の理
論で説明できる値）から，S2=0.9 まで，S2

に関して直線的に増加していることが分か
る。また，第 2 相がメディアを貫通する
threshold において，α≒1.0 となった。 
 当初計画していたフィンガリング流に対
する解析には至らなかったが，土壌の水分の
不均質性が物質輸送におよぼす影響につい
て，貴重な知見が得られたと考える。 

 
図 6  時間ステップ m と溶出濃度（第 1 相の
中の汚染物質の量の変化）との関係 

 
図 7 第 2 相割合 S2とべき乗指数αとの関係 

 



 

 

(4) 全体モデル：サブモデルのまとめ 
 本研究では，サブモデルとして， 
(a) 表面錯体モデルによるシュベルトマナイ

トへのヒ素吸着量推算モデル 
(b) シュベルトマナイトへのフルボ酸吸着モ

デル 
(c) 水分分布の不均質性が汚染物質の溶出に

及ぼす影響の検討モデル（立方格子の単
純化モデル） 

を構築した。 
 全体モデルとしては，これらのうちいくつ
かを用いて，必要吸着資材の算出等を行うこ
とになるが，不均質性のモデル化ということ
については，(c)のモデルはまだ抽象的段階に
とどまっており，今後，より具体的な（実際
の土壌に近い系での水分分布の影響等）モデ
ルに発展させる必要があろう。 
 ただし，汚染土壌に不溶化資材（吸着剤）
を混入する層の下にバリア層（非汚染土壌に
不溶化資材を混入したもの）を設置する工法
により，（おそらく不均質性に起因する）不
溶化土壌からの初期の高濃度のヒ素流出を
著しく抑え，かつ，不溶化資材の量も低減で
きることが実験室レベルではあるが，実証す
ることができた。これは，不均質性の高い汚
染サイトへの不溶化法の適用の工法のひと
つとして期待できるものであり，大きな成果
であると考える。 
 以上，不均質性の高い重金属汚染土壌に対
する不溶化について，設計指針に寄与する知
見が多く得られたと考える。今後，水分分布
の不均質性の土壌中での物質輸送への影響
については，界面の形状を考慮したより具体
的なモデルの構築を進める計画である。 
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