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１．まえがき  

ヒ素は多くの鉱床、特に硫化物及び硫黄塩を含む鉱床に幅広く存在する元素であり、自然界には全体で 100

以上のヒ酸塩が存在している。ヒ素含有量の比較的多い鉱物としては、黄鉄鉱（ 5~5,600 ppm）、黄銅鉱

（10~1,000 ppm）、燐灰石（10~1,000 ppm）、含水安鉛鉱（100~1,000 ppm）などがあり、また、ヒ素は多くの

岩石・堆積物中に数~数 10 ppm の濃度で含まれているが、火成岩（2~140 ppm）では熱水脈を含有する場合

を除いて、一般的には、堆積岩に比べて多いとはいえない。一方、堆積岩・堆積物の中にはヒ素が濃集し、

河川・湖沼堆積物（<1~13,000 ppm）、富鉄質堆積岩（1~2,900 ppm）、泥炭岩（0.3~500 ppm）、海底堆積物（<0.4~455  

ppm）、砂質岩（0.6~120 ppm）などにヒ素の含有量が多い。なお、変成岩では 0~140 ppm 程度の含有量であ

る 1),2)。以上のように、日本のような火山国では全国的に火成岩が分布し、地殻変動により堆積岩が地表に

散在しているため、建設工事でヒ素汚染土壌の出現する可能性が高い。  

上記のヒ素をはじめとする重金属等の有害物質の汚染対策として、平成 15 年 2 月に土壌汚染対策法が施行

され、土壌汚染の調査・対策・措置が定められたが 3)~5)、平成 22 年 4 月に改正土壌汚染対策法（以下、改正

土対法という）が施行され、従来法では対象外であった自然的原因による有害物質が含有されている土壌に

ついても改正土対法の対象となり、人為的原因と自然的原因（由来）とを問わず、汚染土壌に対する措置は

全て同法に基づいて処理されることになった 6),7)。  

有害物質の処理技術の一つとして不溶化がある。これは、セメントや薬剤を汚染土に混合することによっ

て、汚染土中の有害物質を難溶性の形態、または毒性の低い形態へと物理・化学的に変化させて、地下水や

大気への拡散を防ぐ方法である 8),9)。不溶化は、汚染土中の有害物質を除去するものではないが、比較的簡

便かつ低コストで無害化処理できるので、建設現場等で大量に発生する自然的原因による汚染土の処理対策

としては極めて有効な手段であるといえる。  

現在使用されている不溶化剤の種類は、カルシウム系（セメントを含む）、マグネシウム系、鉄系、リン酸

系、キレート系、硫化物系、セリウム系、ゼオライト系等々多種多様にわたっている 9)。不溶化は、これら

の不溶化剤と汚染土に含まれている有害物との化学反応によるものであり、汚染土中の有害物の種類や濃度、

存在形態のほか、土質と土の pH、酸化還元電位、共存物質、有機物含有量等が影響する 10)~14)。そのため、

不溶化剤の選定に際しては、事前に適用可能性試験を実施する必要がある 9)。しかし、不溶化剤の性能・効

果・耐久性等について統一された試験法が規格化されていないためその有効性について不明な点が多く、今

後の解明が期待されている。  

著者等は、ヒ素汚染土壌に対し不溶化剤として石膏粉を添加すると溶出ヒ素濃度が低減することを報告し

ているが 15)~17)、本報告では、新たなヒ素汚染土壌試料を用いて石膏粉による不溶化効果を再検証した。さら

に、不溶化機構として、ヒ酸イオンが石膏から溶出するカルシウムイオンと難溶性のヒ酸カルシウム沈殿を

析出する反応について、石膏共存下におけるヒ酸カルシウムの溶解度を計算し、不溶化処理により低減した

ヒ素濃度と比較してその妥当性を検討した。  
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表 1 試料の化学組成と岩種 

図 1 石膏添加による溶出ヒ素濃度と pH の変化 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO K2O SO3

GK 67.8 20.5 6.1 2.0 1.9 0.9 軟質砂質泥岩

TM 55.1 16.5 5.8 1.1 2.7 0.9 泥岩

TT 61.1 13.7 7.1 7.0 1.8 1.9 泥岩

TZ 58.8 17.3 6.9 7.8 3.0 0.8 硬質頁岩
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２．石膏によるヒ素の不溶化  

 著者らは北海道内の工事現場から採取したヒ素汚染土壌試料（粒径 2 ㎜以下）に不溶化剤として石膏粉を

添加すると、溶出ヒ素濃度が低減することを報告している 15)~17)。本報告では、新たに土壌試料 GK について

ヒ素の不溶化実験を行い、既に報告済みの土壌試料 TM、TT、TZ の結果と比較した。 

 

２.1．土壌試料 

蛍光Ｘ線分析（粉末プレス法）により求めた試料の化学組成と岩種を表 1 に示す。試料 GK の主成分はケ

イ素、アルミニウム、鉄であり、岩種としては軟質砂質泥岩に分類される。その他の試料 TM、TT、TZ は泥

岩および硬質頁岩である。  

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                     

 

 

 

２.２．実験方法  

風乾土壌試料に石膏粉を 0.5~5％添加し、次の手順で溶出試験を行った（環境庁告示第 46 号）。石膏を添

加した土壌試料と蒸留水を固液比 1：10 で混合、6 時間振とう後 3000 rpm で 20 分間遠心分離し、上澄み液

を孔径 0.45 mm のメンブランフィルターでろ過した。ろ液について pH を測定するとともに水素化物発生原

子吸光法（日立製作所 Z-5010）によりヒ素濃度を測定した。  

 

２.３．実験結果  

土壌に種々の量の石膏を加えた後溶出したヒ素の濃度と溶液 pH の値を図 1 に示す。  

 

  

  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 より試料 GK および他の 3 試料いずれについても、石膏添加量とともに pH と溶出ヒ素濃度が低減す

ることがわかる。既に報告済みの土壌試料 TM、TZ は石膏添加量 1％で溶出ヒ素濃度が環境基準の 0.01mg l-1
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まで低下したが、試料 GK についても石膏添加量 1％で環境基準に達しているため、石膏粉による不溶化効

果が再検証できた。また、試料 TT は環境基準に達するまで石膏添加量が 5％必要であったことから、添加量

に差はあるが化学組成や岩種の異なるいずれの土壌試料に対しても、石膏粉がヒ素の不溶化剤として有効で

あることもわかった。  

一方、各試料の pH は石膏添加前に 9~10 程度であったが、石膏添加量とともに 7~9 程度に低下しており、

全ての土壌試料で石膏粉の添加によって溶液 pH が低下する傾向にあることを示している。  

 

３. 石膏共存下におけるヒ酸カルシウムの溶解度 

 本報告で、石膏粉の添加により土壌中のヒ素が不溶化することを示したが、これを環境技術として確立す

るため、不溶化のメカニズムを明らかにすることが重要である。まず、土壌試料中のヒ素の分析により酸化

数が+V と測定されたこと 15),16)、ならびに空気の存在下ではこの酸化状態が安定であることから 10),18)、溶出

したヒ素はヒ酸化学種として溶存するものと考えられる。すると、ヒ酸イオンが石膏から溶出するカルシウ

ムイオンと反応し、難溶性のヒ酸カルシウム沈殿を析出して不溶化する可能性がある 15),16)。そこで、これを

検証するため、ヒ酸カルシウムの溶解度積およびヒ酸の解離定数の値 19)を用い、平衡計算により石膏共存下

におけるヒ酸カルシウムの溶解度を求め、不溶化処理により低減したヒ素濃度との対応を検討する。不溶化

実験の結果は質量濃度(mg l-1)で表したが、以後の理論的取り扱いではモル濃度(mol dm-3)を用いる。  

 まず、石膏の溶解平衡と溶解度積は次式によって示される。  

  CaSO4(s) ⇌ Ca2+ + SO4
2-,  Ks,CaSO4 = [Ca2+][SO4

2-] = 2.4×10-5 mol2 dm-6     (1) 

つぎに、ヒ酸カルシウムの溶解平衡と溶解度積は、  

Ca3(AsO4)2(s) ⇌ 3Ca2+ + 2AsO4
3-,  

                  Ks,Ca3(AsO4)2 = [Ca2+]3[AsO4
3-]2 = 6.8×10-19 mol5 dm-15       (2) 

また、ヒ酸カルシウムの析出に関わるヒ酸イオン(AsO4
3-)はヒ酸のプロトン解離によって生じ、解離平衡と解

離定数は次式によって与えられる。  

H3AsO4 ⇌ H+ + H2AsO4
-,   K1 = [H+][H2AsO4

-]/[H3AsO4] = 10-2.22 mol dm-3  (3) 

H2AsO4
- ⇌ H+ + HAsO4

2-,  K2 = [H+][HAsO4
2-]/[H2AsO4

-] = 10-6.98 mol dm-3  (4) 

HAsO4
2- ⇌ H+ + AsO4

3-,    K3 = [H+][AsO4
3-]/[HAsO4

2-] = 10-11.4 mol dm-3   (5) 

 これらの解離定数(K1~K3)を用い 4 種のヒ酸化学種(H3AsO4~AsO4
3-)について、それらの濃度と溶液 pH の関

係を導く。ヒ酸化学種の全濃度を AsT とすると、  

AsT = [H3AsO4] + [H2AsO4
-] + [HAsO4

2-] + [AsO4
3-]                       (6) 

全ヒ酸化学種に対するヒ酸イオン(AsO4
3-)の分率 α3 は、式(3)~(6)から  

  α3 = [AsO4
3-]/AsT = K1K2K3/([H+]3 + K1[H+]2 + K1K2[H+] + K1K2K3)          (7) 

同様に、  

 α2 = [HAsO4
2-]/AsT = K1K2[H+]/([H+]3 + K1[H+]2 + K1K2[H+] + K1K2K3)      (8) 

     α1 = [H2AsO4
-]/AsT = K1[H+]2/([H+]3 + K1[H+]2 + K1K2[H+] + K1K2K3)        (9) 

     α0 = [H3AsO4]/AsT = [H+]3/([H+]3 + K1[H+]2 + K1K2[H+] + K1K2K3)          (10) 

図 2 はこれらの分率の対数値と pH の関係を示す。図から、不溶化に用いる pH7~10 の領域で優勢なヒ酸化

学種は、α2 = 1 となる HAsO4
2-であり、AsO4

3-は、α3 の値から溶存ヒ酸化学種全濃度 AsT の 10-5~10-2 に過ぎな

い微小濃度成分であることがわかる。  

石膏共存下でヒ酸カルシウムと溶解平衡にあるヒ酸化学種の全濃度 AsT、カルシウムイオン濃度、および

硫酸イオン濃度を求める。(1)式の両辺を 3 乗し(2)式で割ると、  

   Ks,CaSO4
3/ Ks,Ca3(AsO4)2 = [SO4

2-]3/[AsO4
3-]2                                (11) 

したがって、  

   [SO4
2-] = (α3AsT)2/3Ks,CaSO4/ Ks,Ca3(AsO4)2

1/3 = (α3AsT)2/3R                     (12) 

 

 



図 2 ヒ酸化学種の分率αと pH の関係 

図 3 石膏とヒ酸カルシウム共存下各成分の濃度 
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ここで R は溶解度積項の比である。pH2~12 の範囲では、硫酸イオンのプロトン化およびカルシウムイオン

のヒドロキソ錯体形成は無視できるので 19)、これらのイオンの溶存化学種として SO4
2-と Ca2+だけを考慮す

ればよい。したがって、石膏およびヒ酸カルシウムの溶解反応の量論的関係から次式が導ける。  

   [Ca2+] = [SO4
2-] + (3/2)AsT = (α3AsT)2/3R + (3/2)AsT                        (13) 

(12), (13)式を(1)式に代入して、  

  Ks,CaSO4 = R2(α3AsT)4/3 + (3/2)Rα3
2/3AsT

5/3      

AsT
1/3 = P とおいて整理すると、   

     (3/2)Rα3
2/3P5 + R2α3

4/3P4 - Ks,CaSO4 = 0                                  (14) 

この P に関する 5 次方程式について、各 pH において Newton-Raphson 法 20)により数値解を求め、AsT (= P3)

を得る。このとき同時に(12)式から[SO4
2-]、(13)式から[Ca2+]が得られる。これらの計算結果を示すと図 3 に

なる。  
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図 4 石膏粉添加による溶出ヒ素濃度と pH の変化およびヒ酸カルシウムの溶解度 
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計算結果は次のことを意味している。pH<8 では、カルシウムイオン濃度とヒ酸化学種全濃度 AsT は、硫酸

イオン濃度から知られる石膏の溶解度より大きく、石膏の存在に関わりなくヒ酸カルシウム単独の溶解度に

対応する。ヒ酸カルシウムの溶解度は、pH の低下とともにヒ酸イオンのプロトン化が促進され、H3AsO4, 

H2AsO4
-, HAsO4

2-が増加するため増加する。一方、石膏の溶解度は、ヒ酸カルシウムから溶出したカルシウム

イオンによって溶解が抑制されるため石膏単独の場合より小さく、pH の低下とともにヒ酸カルシウム由来カ

ルシウムイオンの増加により減少する。pH>8 では、カルシウムイオンと硫酸イオンの濃度は、石膏単独の

溶解度に一致し、ヒ酸カルシウムの溶解度より大きい。一方、溶解度の小さいヒ酸カルシウムは、石膏由来

カルシウムイオンによって溶解を抑制される。ヒ酸化学種全濃度 AsT は、pH 上昇とともに HAsO4
2-イオンが

プロトン解離により減少するため減少する。  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

図 4 は、ヒ酸カルシウムから溶出したヒ酸化学種の全濃度 AsT とともに、図 1 に示した石膏粉添加による

ヒ素濃度と溶液 pH の変化を示す。図から、石膏添加前の土壌から溶出するヒ素の濃度は AsT よりはるかに

低く、もともとヒ酸カルシウムの溶解度以下であることがわかる。したがって、不溶化処理によりヒ素濃度

がさらに環境基準以下に低下することは、難溶性のヒ酸カルシウム沈殿の析出によるものとはいえない。  

 不溶化の原因として、次に考えられるのは、石膏の添加により土壌粒子が改質を受け、ヒ素保持能力を獲

得することである。土壌粒子は、ゼータ電位の測定から不溶化の起こる pH で負の電荷を持つことが明らか

にされているが、多価カチオンの吸着により電荷が正へ反転することが知られている 21),22)。石膏から溶出し

たカルシウムイオンの吸着により土壌の負電荷が減少、あるいは正に反転すれば、負電荷のヒ酸イオンを吸

着し保持することができるようになるであろう。この可能性については現在検討中であり、次の機会に発表

する。  

 

４. まとめ  

著者らはこれまでヒ素汚染土壌に不溶化剤として石膏粉を 0.5~数％添加することにより、溶出ヒ素濃度が

低減することを明らかにした。本報告では新たな土壌試料 GK についても既に報告済みの土壌試料と同様に

不溶化効果があることを再検証した。また、石膏添加量とともに pH が低下する傾向を確認した。  

さらに、石膏共存下におけるヒ酸カルシウムの溶解度を求めた結果、石膏添加前の土壌から溶出するヒ素

の濃度はヒ酸カルシウムの溶解度以下であることが明らかになった。したがって、不溶化処理によりヒ素濃
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度が低下する理由としては、ヒ酸カルシウム沈殿の析出によるものではないことがわかった。不溶化メカニ

ズムとして、次に、石膏から溶出したカルシウムイオンの吸着により土壌粒子本来の負電荷が中和されて減

少し、さらには正に反転してヒ酸アニオンを吸着固定化する可能性が考えられ、この点について現在検討中

である。  
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