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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．９となるように前記
石膏と前記還元剤とを含む原料を、還元雰囲気下で加熱処理して得られる重金属固定化材
であり、
　硫化カルシウムを４～１９質量％、硫酸カルシウムを５７～９５質量％含有することを
特徴とする重金属固定化材。
【請求項２】
　塊状の前記硫酸カルシウムの表面に部分的に前記硫化カルシウムが付着していることを
特徴とする請求項１に記載の重金属固定化材。
【請求項３】
　平均粒径が３００μｍ以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の重金属固定
化材。
【請求項４】
　容器容積（ｍＬ）／重金属固定化材重量（ｇ）比＝１０となるように容器内に気密に収
容されて、初期相対湿度８０％で２０℃に維持されたとき、２４時間静置後における前記
容器内の硫化水素濃度が２．０ｐｐｍ以下となることを特徴とする請求項１～３のいずれ
か一項に記載の重金属固定化材。
【請求項５】
　石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．９となるように前記
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石膏と前記還元剤とを含む原料を還元雰囲気下で加熱処理して、硫化カルシウムを４～１
９質量％、硫酸カルシウムを５７～９５質量％含有する重金属固定化材を製造することを
特徴とする重金属固定化材の製造方法。
【請求項６】
　前記原料を６００℃～１１００℃で加熱処理することを特徴とする請求項５に記載の重
金属固定化材の製造方法。
【請求項７】
　前記還元剤は、炭素含有物を含有することを特徴とする請求項５又は６に記載の重金属
固定化材の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の重金属固定化材とセメントとを含有するセメント
系固化材、及び処理対象土の混合物を硬化させることを特徴とする地盤改良材の製造方法
。
【請求項９】
　前記セメント系固化材は、硫化カルシウムを０．５質量％以上含有し、三酸化硫黄を５
．５質量％以上含有していることを特徴とする請求項８に記載の地盤改良材の製造方法。
【請求項１０】
　重金属を含む処理対象土に、請求項１～４のいずれか一項に記載の重金属固定化材とセ
メントとを含有するセメント系固化材を混合して硬化させることを特徴とする処理対象土
の処理方法。
【請求項１１】
　前記セメント系固化材は、硫化カルシウムを０．５質量％以上含有していることを特徴
とする請求項１０に記載の処理対象土の処理方法。
【請求項１２】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の重金属固定化材とセメントとを含有するセメント
系固化材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セメントや汚染土壌等に含まれる重金属の不溶化効果に優れた重金属固定化
材、その製造方法、その重金属固定化材を利用した地盤改良材の製造方法、処理対象土の
処理方法、及びセメント系固化材に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　重金属等によって汚染された土壌に対する対応は現代社会の抱える大きな問題の一つで
あり、その恒久対策の一つとして、セメントあるいは固化材による汚染土壌の封じ込めが
一般的に適用されている。しかし、この方法は土壌の性状（粒度、含水比、有機物量）の
影響を受けやすく、結果として、重金属の固定化には限界があった。また、土質によって
は、セメントに由来する六価クロムが土壌環境基準を超えて溶出するといった問題があっ
た。
【０００３】
　このような問題に対し、セメント系固化材による固化処理土からの六価クロム溶出対策
としては、各種の還元剤の添加が知られている（例えば、特許文献１）。還元剤としては
、硫酸第一鉄、亜硫酸塩、チオ硫酸塩、硫黄、硫化カルシウム、硫化鉄等の硫化物や、こ
れらの硫化物を含むスラグ、硫化水素等の水素化物、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ等の金
属粉が使用される。これらの還元剤は、六価クロム溶出対策として有用であるが、一般に
は、添加量が多いと固化処理土の強度が低下することが知られている。
【０００４】
　このうち、還元剤として例えば硫酸第一鉄を添加した場合、ある程度の即効性はあるも
のの、セメントが水和反応する過程で、六価クロムは徐々に溶出してしまう。このように
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、還元剤としての硫酸第一鉄は、中・長期的な還元作用の持続性という点で問題がある。
また、例えば、セメント中の六価クロムを比較的溶出しやすい火山灰質粘性土を処理対象
土とし、この処理対象土から六価クロムの溶出を抑制するために、還元剤として硫化物を
含有するスラグを火山灰質粘性土とセメントとの混合物に添加する場合には、３０％以上
ものスラグを添加しなければならない。このように多量の硫化物含有スラグを添加すると
、硬化させた固化処理土の強度は著しく低下してしまう。そのため、地盤改良材には不向
きである。
【０００５】
　また、亜硫酸塩、チオ硫酸塩、硫黄、硫化鉄、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎは、重金属固定化効果
が不十分であり、硫化水素、Ｎａ、Ｋは、その毒性や安定性等の面から取扱いが難しいと
いう問題があった。
【０００６】
　これに対して、硫化カルシウムは、上記のような問題は生じにくく、また重金属の不溶
化効果が特に大きく、少量の添加により十分な重金属溶出抑制性能を発揮する。したがっ
て、硫化カルシウムは、固化処理土の強度を低下させることなく、重金属の固定化を行う
上で有用であると言える。
【０００７】
　このような硫化カルシウムの製造方法としては、リン酸石膏に石炭あるいは一酸化炭素
を加えて還元することにより硫化カルシウムを製造する方法（非特許文献１）が公知であ
る。この方法はリン酸石膏に還元剤を石膏の還元に必要な当量数以上（還元剤の還元当量
数／石膏の酸化当量数≧１）以上となるよう添加して加熱処理し、純度が３０質量％以上
の硫化カルシウムを得るものである。
【特許文献１】特開２００３－１４６７２８号公報
【非特許文献１】ＵＳ Ｄｅｐｅｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｔｈｅ Ｉｎｔｅｒｉｏｒ，Ｒｅｐｏ
ｒｔ ｏｆ ｉｎｖｒｄｔｉｇａｔｉｏｎ Ｎｏ．９３２３ １４ｐ 「Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏ
ｆ ｓｕｌｆｕｒ ｆｒｏｍ ｐｈｏｓｐｈｏｇｙｐｓｕｍ：Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ 
ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｄｅ」
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記の非特許文献１の方法で得られた硫化カルシウムは、十分な重金属
固定化能を発揮させるために平均粒径で２～２０μｍまで粉砕し、硫化カルシウム粒子の
比表面積を大きくする必要がある。そのため、硫化カルシウムの粉砕に時間を要し、エネ
ルギーコストが高くなるだけでなく、微粉となるためハンドリング性が悪い等の問題があ
った。
【０００９】
　さらに、硫化カルシウムは、貯蔵や輸送、更にはセメントや固化材等との混合時に、空
気中の水分及び二酸化炭素の作用により硫化水素を発生し、その臭気が問題となる。特に
、雨天等により相対湿度が８０％程度になると、硫化水素の発生が激しく、取扱いが非常
に困難であった。
【００１０】
　そこで、本発明は、重金属の固定化性や固化処理土の強度発現性にも優れ、高湿下にお
いても硫化水素の発生が低減された重金属固定化材、その製造方法、その重金属固定化材
を利用した地盤改良材の製造方法及び処理対象土の処理方法を提供することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、重金属固定化材として、硫化カルシウムのみなら
ず、硫酸カルシウムをも含むものを用い、且つ、これらがそれぞれ特定の割合で含有され
る場合に上記課題を解決しうることを見出し、本発明を完成するに至った。すなわち、上
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記課題を解決するため、本発明に係る重金属固定化材は、石膏の酸化当量数に対する還元
剤の還元当量数の比が０．３～０．９となるように石膏と還元剤とを含む原料を、還元雰
囲気下で加熱処理して得られ、硫化カルシウムを４～１９質量％、硫酸カルシウムを５７
～９５質量％含有することを特徴とする
 
【００１２】
　この重金属固定化材によれば、重金属の固定化性、中・長期的な還元作用の持続性、及
び固化処理土の強度発現性に優れ、高湿下においても硫化水素の発生が低減される。なお
、硫化カルシウムの含有率が４質量％より少ない場合、重金属固定化材をセメント等へ添
加して固化材としたとき、重金属固定化効果が不十分となり、また、重金属固定化材中の
硫化カルシウムが１９質量％よりも多い場合には、高湿環境下において硫化水素の発生が
多量となるため好ましくない。また、硫酸カルシウムが５７質量％よりも少ない場合は、
セメント等に添加して固化材としたとき、固化処理後のエトリンガイト生成量が不十分と
なり、固化処理土の強度が低下するため好ましくない。また、硫酸カルシウムが５７質量
％よりも少ない場合に、重金属固定化材の添加量を増加させてセメント等へ添加しても、
固化材中のセメントクリンカ量が減少するため、十分な強度発現性が得られない。硫酸カ
ルシウムが９５質量％よりも多い場合は、相対的に硫化カルシウム含有量が少なくなり、
十分な重金属固定化能が得られなくなるため好ましくない。なお、この重金属固定化材に
より固定化される重金属としては、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｓｅ、ＰｂやＡｓ等が挙げられる
。
【００１３】
　ここで、重金属固定化材は、容器容積（ｍＬ）／重金属固定化材重量（ｇ）比＝１０と
なるように容器内に気密に収容されて、初期相対湿度８０％で２０℃に維持されたとき、
２４時間静置後におけるその容器内の硫化水素濃度が２．０ｐｐｍ以下となるとものであ
ると好適である。
【００１４】
　このような重金属固定化材であれば、雨天等により相対湿度が８０％程度にまで高湿に
なったとしても、臭気が問題とならないため、取扱いが容易となる。
【００１５】
　また、本発明に係る重金属固定化材の製造方法は、石膏の酸化当量数に対する還元剤の
還元当量数の比が０．３～０．９となるように石膏と還元剤とを含む原料を還元雰囲気下
で加熱処理して重金属固定化材を製造することを特徴とする。
【００１６】
　この重金属固定化材の製造方法によれば、石膏が還元されて、硫化カルシウム４～１９
質量％及び硫酸カルシウム５７～９５質量％を含有する重金属固定化材を製造することが
できる。
【００１７】
　この重金属固定化材の製造方法においては、原料を６００℃～１１００℃で加熱処理す
ることが好ましい。加熱処理温度が６００℃よりも低いと、６００℃以上の場合に比べて
、石膏の還元反応は十分に進行しない傾向がある。また、加熱処理温度が１１００℃より
も高い場合には、１１００℃以下の場合に比べて石膏の一部が分解し硫黄酸化物が生成す
るため、排ガスの環境対策が必要となる。
【００１８】
　また、還元剤は、炭素含有物を含有することが好ましい。ここで、炭素含有物とは、炭
素を含有する物質をいい、炭素単体の他、炭素原子を構成の一部に含む有機化合物をも含
む。炭素含有物を還元剤として用いることにより、石膏の還元を促進させることができる
。
【００１９】
　また、本発明に係る地盤改良材の製造方法は、上述の重金属固定化材とセメントとを含
有するセメント系固化材、及び処理対象土の混合物を硬化させることを特徴とする。
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【００２０】
　この製造方法によれば、嵩のある処理対象土とセメント系固化材との混合物を硬化させ
ると、十分な容積の地盤改良材を得ることができる。加えて、重金属固定化材が優れた重
金属固定化機能を持つため、重金属固定化材によりセメントに含まれる重金属が十分に固
定化される。したがって、地盤改良材を得ることができる。ここで、処理対象土としては
、例えば建設工事にともなって発生する火山灰質粘性土等を有効利用することができる。
【００２１】
　この地盤改良材の製造方法において、セメント系固化材は、硫化カルシウムを０．５質
量％以上含有し、三酸化硫黄を５．５質量％以上含有していると好ましい。これにより、
例えば、火山灰質粘性土を処理対象土とした場合であっても、重金属をより十分に固定化
でき、硬化した地盤改良材においてもより十分な強度が得られる。
【００２２】
　また、本発明に係る処理対象土の処理方法は、重金属を含む処理対象土に、上述の重金
属固定化材とセメントとを含有するセメント系固化材を混合して硬化させることを特徴と
する。
【００２３】
　この処理方法によれば、処理対象土が、セメントによって固化されると共に、上述の重
金属固定化材の優れた重金属固定化機能により、処理対象土中の重金属の溶出が十分に抑
制される。
【００２４】
　この処理対象土の処理方法において、セメント系固化材は、硫化カルシウムを０．５質
量％以上含有していると良い。これにより、処理対象土に含まれる重金属をより十分固定
化することができる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明に係る重金属固定化材によれば、重金属の固定化性、中・長期的な還元作用の持
続性や固化処理土の強度発現性に優れ、高湿下においても硫化水素の発生が低減される。
【００２６】
　また、本発明に係る重金属固定化材の製造方法によれば上述のような重金属固定化材を
製造することができる。
【００２７】
　また、本発明に係る地盤改良材の製造方法によれば、上述のような重金属固定化材を利
用することにより、重金属の溶出が十分に抑制された地盤改良材を製造することができる
。
【００２８】
　さらに、本発明に係る処理対象土の処理方法によれば、上述のような重金属固定化材を
利用することにより、処理対象土に含まれる重金属の溶出を十分に抑制することができる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、本発明に係る重金属固定化材、重金属固定化材の製造方法、地盤改良材の製造方
法、及び処理対象土の処理方法の好適な実施形態について説明する。
【００３０】
　＜重金属固定化材＞
　まず、本発明に係る重金属固定化材の実施形態について説明する。重金属固定化材は硫
化カルシウムを４～１９質量％、硫酸カルシウムを５７～９５質量％含有する。ここで、
硫化カルシウムは、汚染された土壌やセメント、セメント系固化材に含まれる重金属の溶
出を抑制する作用を有する。したがって、この重金属固定化材によれば、セメントクリン
カ、セメント、固化材等に添加して、土壌を固化処理した場合、硫化カルシウムの作用に
より、土壌やセメントに含まれるＣｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｓｅ、Ｐｂ及びＡｓ等の重金属が硫
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化物とされて不溶化される。そのため、固化処理された土壌からの重金属の溶出を防止す
ることができる。
【００３１】
　なお、硫化カルシウムが４質量％より少ない場合、４質量％以上の場合に比べてセメン
ト等へ添加して固化材としたときに、十分な重金属固定化機能が得られないため好ましく
ない。また、硫化カルシウムが４質量％よりも少ない場合に、重金属固定化材の添加量を
増加させてセメント等へ添加すれば、重金属は固定化されるが、重金属固定化材の添加量
を増加させた分、セメント系固化材におけるセメントクリンカの割合が減少するため、十
分な強度発現性が得られない。重金属固定化材中の硫化カルシウムが、１９質量％よりも
多い場合には、２０℃初期相対湿度８０％において、容器容積（ｍｌ）／試料（重金属固
定化材）重量（ｇ）比＝１０となるように容器内に重金属固定化材を収容して密栓し、２
４時間静置すると、容器内の硫化水素濃度が２．０ｐｐｍよりも高くなるため、好ましく
ない。
【００３２】
　また、硫酸カルシウムはエトリンガイトを生成し、固化処理した土壌に十分な強度を発
現させる。硫酸カルシウムが５７質量％よりも少ない場合は、セメント等に添加して固化
材としたとき、固化処理後のエトリンガイト生成量が不十分となり、固化処理土の強度が
低下するため好ましくない。また、硫酸カルシウムが５７質量％よりも少ない場合に、重
金属固定化材の添加量を増加させてセメント等へ添加しても、固化材中のセメントクリン
カ量が減少するため、十分な強度発現性が得られない。硫酸カルシウムが９５質量％より
も多い場合は、相対的に硫化カルシウム含有量が少なくなり、十分な重金属固定化能が得
られなくなるため好ましくない。
【００３３】
　図１は、重金属固定化材粒子の断面を示す概略図である。図１に示すように、重金属固
定化材は、主に硫化カルシウム及び硫酸カルシウムからなり塊状の硫酸カルシウムの表面
に硫化カルシウムが付着している。このため、この重金属固定化材における硫化カルシウ
ムの比表面積は、硫化カルシウムと硫酸カルシウムとが均質に混和しているような従来の
重金属固定化材における硫化カルシウムの比表面積よりも大きい。したがって、従来の重
金属固定化材は平均粒径２～２０μｍまで粉砕されなければ十分な重金属固定化機能を発
揮しなかったのに対し、硫酸カルシウムの表面に硫化カルシウムが付着している重金属固
定化材は、平均粒径が３００μｍ以下に、より好ましくは平均粒径１００μｍ以下に粉砕
する程度で、優れた重金属の固定化機能を発揮することが可能となる。なお、重金属固定
化材の平均粒径は、レーザー回折式粒度計により計測することができる。
【００３４】
　ところで、汎用のセメント系固化材は、通常、セメントクリンカ及び無水石膏、半水石
膏、二水石膏等の石膏類より構成される。石膏類の配合量は、少ない場合には固化処理後
のエトリンガイト生成量が不足し、粘性土や有機質粘性土等で十分な強度発現性が得られ
ない。また、石膏の配合量が多すぎる場合には、相対的にセメントクリンカ配合量が減少
するだけでなく、エトリンガイト生成量が多過ぎるために、過大な膨張を招くため、十分
な強度発現性が得られない。このため、汎用のセメント系固化材としては、通常、石膏を
三酸化硫黄換算で６～９質量％配合されたものが使用される。
【００３５】
　＜重金属固定化材の製造方法＞
　次に、本発明に係る重金属固定化材の製造方法の実施形態について説明する。
【００３６】
　重金属固定化材の製造方法は、石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０
．３～０．９となるように石膏と還元剤とが混合された原料を、還元雰囲気下で加熱処理
するものである。この製造方法によれば、石膏が還元されて、硫化カルシウム４～１９質
量％及び硫酸カルシウム５７～９５質量％を含有する重金属固定化材を生成することが可
能になる。
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【００３７】
　石膏に対する還元剤の添加量は、例えばカーボン等の還元当量の計算が容易な還元剤に
ついては、石膏の還元に必要な当量数の０．３～０．９倍量、すなわち、石膏の酸化当量
数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．９となる量とする。木材や廃プラスチ
ックを還元剤として用いる場合には、炭化して生成するカーボン以外に炭化水素、水素、
一酸化炭素等の乾留ガスによる還元も考慮して還元当量を計算し、石膏の酸化当量数に対
する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．９となる量とする。また、内熱式ロータリー
キルンや、乾留ガスを燃焼させて熱源とする炭化炉等を使用する場合のように、発生した
乾留ガスの一部が石膏の還元に寄与しない場合には、還元反応に寄与しない乾留ガスを差
し引いた上で、還元剤の還元当量数と石膏の酸化当量数の比が０．３～０．９となるよう
還元剤を添加すると良い。
【００３８】
　なお、石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３よりも少ない場合に
は、加熱処理後の重金属固定化材中の硫化カルシウム含有量が４質量％よりも少なくなる
傾向があるため好ましくなく、還元剤の還元当量数と石膏の酸化当量数の比が０．９を超
えた場合には、硫化カルシウム含有量が１９質量％以上を超える傾向にあるため好ましく
ない。
【００３９】
　石膏及び還元剤を含む原料は粉砕後、好ましくは６００～１１００℃、より好ましくは
７００～１０００℃で加熱処理される。加熱処理温度が６００℃よりも低いと、６００℃
以上の場合に比べて石膏の還元反応が十分に進行しない傾向がる。加熱処理温度が１１０
０℃よりも高い場合には、石膏の一部が分解し硫黄酸化物が生成するため、排ガスの環境
対策が必要となる。
【００４０】
　原料を加熱処理するための加熱炉は、内燃バーナー式ロータリーキルン、外熱式ロータ
リーキルン、二重筒ロータリーキルン式炭化炉、バッチ式炭化炉等を採用することができ
、所定の温度に加熱できるものであれば特に限定されない。
【００４１】
　ここで、原料は、石膏を主成分とするものであれば特に限定はされず、市販の無水石膏
、半水石膏、二水石膏や石膏ボード、鋳込み成型用石膏型、工業模型用石膏型等の石膏廃
材が使用できるが、経済面や環境保全等の面から石膏廃材の使用がより好ましい。石膏ボ
ード廃材を使用する場合には、石膏ボードに例えば約７質量％の紙が付着しているが、石
膏廃材を還元雰囲気で加熱処理するため、付着紙を分離除去する必要はない。この場合、
付着紙は、石膏に添加する還元剤の一部として有効に機能する。また、石膏廃材に含まれ
る金属類は、破砕処理後、磁選機、篩等を用いて除去しておくことが好ましい。また、原
料として使用する石膏は、粉砕されて使用されるが、還元剤と均一に混合する場合には粒
径１０ｍｍ以下に粉砕することが好ましい。
【００４２】
　石膏の還元剤は、炭素含有物を含有することが好ましい。炭素含有物には、炭素を含有
する物の他、炭素を構成の一部に含む有機化合物等が含まれる。還元剤に用いる炭素含有
物としては、カーボン、石炭、コークス、木炭、木材等の他に、石炭火力発電所から排出
する未燃炭素を含む石炭灰、石炭ガス化炉から排出されるガス化スラグ、製紙工場から排
出されるパルプスラッジや廃プラスチック、廃木材、伐採木等の廃棄物を挙げることがで
きる。
【００４３】
　以上のようにして製造された重金属固定化材によれば、容器容積（ｍＬ）／重金属固定
化材重量（ｇ）比＝１０となるように容器内に気密に収容し、初期相対湿度８０％で２０
℃に維持したとき、２４時間静置後におけるその容器内の硫化水素濃度を２．０ｐｐｍ以
下とすることが可能となる。このような重金属固定化材であれば、雨天等により相対湿度
が８０％程度にまで高湿になったとしても、硫化水素の発生による臭気も問題とならない
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ため、取扱いが容易となる。
【００４４】
　また、上記の重金属固定化材の製造方法によれば、原料である石膏粒子と還元剤の接触
面で石膏が硫化カルシウムに還元されるため、重金属固定化材の表面において部分的に硫
化カルシウムが付着するように形成され、残りの部分が硫酸カルシウムにより構成される
。このため、硫化カルシウムの比表面積は、硫化カルシウムと硫酸カルシウムとが均質に
混在する場合よりも大きくなる。そのため、重金属固定化材を、径３００μｍの編目を有
する篩を通過する粒度、より好ましくは径１００μｍの網目を有する篩を通過する粒度に
粉砕する程度で、優れた重金属の固定化機能を発揮する。
【００４５】
　さらに、この重金属固定化材は、セメント系固化材用の原料として好適であり、ボール
ミル、竪型ローラーミル、振動ミル、ピンミル等公知の装置を用いて粉砕し、セメントク
リンカ、セメント、固化材等と混合して使用したり、または、セメントクリンカ等に混合
してセメントクリンカ等と共に粉砕して使用することが可能である。
【００４６】
　ここで、原料の加熱処理時に排出される排ガス中の二酸化硫黄に対しては、公知の方法
により脱硫することができ、脱硫方法は特に限定されない。脱硫の方法は、例えば、石灰
石－石膏法方式の脱硫装置を使用することができる。この脱硫装置は、吸収塔に石灰石紛
及び水からなる石灰石スリラーを充填しておき、この吸収塔に排ガスをバブリングさせ、
排ガス中の二酸化硫黄ＳO２を石膏ＣaＳＯ４や亜硫酸カルシウムＣａＳO３に変化させて
吸収する装置である。なお、吸収材として石灰石の代わりに水酸化マグネシウム等を使用
してもよい。また、排ガスを排出する煙道内に消石灰を吹き込み、排ガス中の二酸化硫黄
と反応させ、石膏にしてバッグフィルタ等で集塵し回収するように構成してもよい。この
ような脱硫装置によって、二酸化硫黄濃度を硫黄酸化物の排出基準にまで低減することが
できる。
【００４７】
　＜地盤改良材の製造方法＞
　次に、本発明に係る地盤改良材の製造方法の実施形態について説明する。
【００４８】
　本実施形態における地盤改良材の製造方法は、例えば火山灰質粘性土等の処理対象土に
対し、上述の重金属固定化材とセメントとを混合して硬化させる。セメントには微量の重
金属が含まれているが、重金属の固定化機能に優れる重金属固定化材によって、セメント
に含有される重金属が固定化される。しかも、砂質土や粘性土のみならず、火山灰質粘性
土等を用いても、十分な容積の地盤改良材を得ることができる。
【００４９】
　このとき、重金属固定化材には、硫化カルシウムは０．５質量％以上含有され、三酸化
硫黄量は５．５質量％以上含有されていることが好ましい、この場合、重金属をより十分
固定化でき、硬化した地盤改良材もより十分な強度が得られる。
【００５０】
　＜処理対象土の処理方法＞
　次に、処理対象土の処理方法の実施形態について説明する。
【００５１】
　本実施形態における処理対象土の処理方法は、汚染された土壌など重金属を含む処理対
象土に上述の重金属固定化材とセメントとを混合し硬化させる。上述の重金属固定化材は
、重金属の固定化機能に優れているため、汚染された処理対象土に含まれる重金属が固定
化され、重金属の溶出を十分に抑制することができる。ここで、重金属固定化材には、硫
化カルシウムは０．５質量％以上含有されていることが好ましい。この場合、重金属をよ
り十分固定化することができる。
【実施例】
【００５２】
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　以下、実施例を用いて、本発明の内容をより具体的に説明するが、本発明は、下記実施
例に限定されるものではない。
【００５３】
　＜ 地盤改良材の作製 ＞
　[ 重金属固定化材の原料の作製 ]
　石膏ボード (厚さ９．５ｍｍ、二水石膏量約９３質量％、紙約７質量％)を、ジョーク
ラッシャーで粉砕して紙を分離した後、アトマイザーを用いて、径３ｍｍの編目を有する
篩を全通する粒度に粉砕した。また、石炭ガス化炉から排出されたスラグ（以下「石炭ガ
ス化スラグ」と略す。炭素７０．８質量％）を、レーザー回折式粒度計により計測して平
均粒径が１２０μｍとなるようボールミルを用いて粉砕した。そのうえで、表１に示すよ
うに、廃石膏ボード粉砕物と石炭ガス化スラグ粉砕物を質量比で９７：３～７４：２６と
なるように混合し、Ｎｏ．Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ－１～Ｄ－６，Ｅ，Ｆの原料を作製した。各原
料について、石膏と石炭ガス化スラグの質量比及び重量を表１の「原料配合」欄に示す。
【００５４】

【表１】

【００５５】
　また、各原料Ｎｏ．Ａ～Ｆにおける、石炭ガス化スラグの還元当量数（ａ）、原料中の
石膏の酸化当量数（ｂ）、及び石膏の酸化当量数に対する石炭ガス化スラグの還元当量数
の比（ａ／ｂ）を次の（イ）、（ロ）、（ハ）式より算出した。これらの値を表１に示す
。
　原料中の石炭ガス化スラグの還元当量数（ａ）
　　　＝石炭ガス化スラグの原料配合重量×０．７０８÷炭素1還元当量の重量・・・（
イ）
　原料中の石膏の酸化当量数（ｂ）＝石膏の原料配合重量÷石膏1酸化当量の重量・・・
（ロ）
　石膏の酸化当量数に対する石炭ガス化スラグの還元当量数の比＝ａ／ｂ・・・（ハ）
【００５６】
　[ 原料の加熱処理 ]
　次いで、上記各原料Ｎｏ．Ａ～Ｆについて、原料４０ｇを船型るつぼに入れ、ガス流通
可能な管状電気炉（内径６０ｍｍ×高さ１０００ｍｍ）内で、窒素ガスをガス流量０．５
Ｌ／分で送入しながら、５００～１２００℃で４時間加熱処理した。こうして重金属固定
化材を得た。各原料Ｎｏ．Ａ～Ｆの加熱処理条件は、表１の「加熱処理温度（℃）」の欄
に示す通りとした。
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【００５７】
　[ 固定化処理対象土 ]
　地盤改良材を作製するための固定化処理対象土としては、火山灰質粘性土（自然含水比
１０３．１％、非汚染土、千葉県（関東ローム））を用いた。
【００５８】
　[ セメント系固化材の作製 ]
　各原料Ｎｏ．Ａ～Ｆから得られた各加熱処理物を、(株)堀場製作所製レーザー回折式粒
度計ＬＡ－５００により計測して平均粒径が９０μｍになるまでボールミルを用いて粉砕
した。次いで、その粉砕物が１０質量％となるよう、粉砕物を普通ポルトランドセメント
（三酸化硫黄含有量２．０質量％）に添加してセメント系固化材を作製した。表２の「固
化材割合」の欄に、セメント系固化材を作製する際における、普通ポルトランドセメント
及び重金属固定化材の混合割合を示す（Ｎｏ．１～１２）。なお、比較例として、一般軟
弱土用セメント系固化材のみで固化材を構成しているものも作製した（Ｎｏ．１３）。
【００５９】
　[ 固定化処理対象土の硬化処理 ]
　上記セメント系固化材による、火山灰質粘性土（非汚染土）の処理は次のように行った
。すなわち、上記セメント系固化材を火山灰質粘性土に添加、攪拌混合し、型枠（径５ｃ
ｍ×高さ１０ｃｍ）に充填した後締固め、２０℃、相対湿度８０％の恒温室で密封養生し
硬化させた。７日経過後、型枠から脱型して硬化した地盤改良材（供試体）を得た。なお
、比較例として一般軟弱土用セメント系固化材（三酸化硫黄含有量６．５質量％）を用い
、上記と同様の処理を行い、供試体を得た（Ｎｏ．１３）。
【００６０】
　ここで、処理対象土である火山灰質粘性土１ｍ３に対する固化材の添加量（ｋｇ／ｍ３

）は、２００ｋｇとした。ここで「固化材添加量」における「固化材」は、表２の「固化
材割合」の欄に示された普通ポルトランドセメント及び重金属固定化材の混合割合に従っ
て混合された「固化材」を意味する。
【００６１】
　ここで、固化材中の硫化カルシウム量及び三酸化硫黄量は（ニ）、（ホ）式により算出
した。それぞれの算出結果を表２の「固化材中の硫化カルシウム量（質量％）」及び「固
化材中の三酸化硫黄量（質量％）」の欄に示す。ここで、これらの欄における「固化材」
とは、表２の「固化材割合」の欄に示された普通ポルトランドセメント、一般軟弱土用セ
メント系固化材、及び重金属固定化材の混合割合に従って混合された固化材を意味する。
　固化材中の硫化カルシウム量＝
　　重金属固定化材中の硫化カルシウム量×重金属固定化材の固化材配合割合・・・（ニ
）
　固化材中の三酸化硫黄量＝
　　（セメント中の三酸化硫黄量×セメントの固化材配合割合
　　＋重金属固定化材中の三酸化硫黄量×重金属固定化材の固化材配合割合 ）・・・（
ホ）
【００６２】
　[ 重金属の固定化評価 ]
　脱型後の各地盤改良材（供試体）について、重金属溶出量を測定した。その結果を表２
の「重金属溶出量」の欄に示す。なお、重金属濃度が検出限界以下のものは「＜(検出限
界値)」と記載した。
【００６３】
　日本国環境省の環境省告示第４６号によれば、六価クロムの土壌環境基準値は、０．０
５ｍｇ／Ｌ以下である。表１に示すように、重金属固定化材Ｎｏ．Ｂ、Ｃ、Ｄ－２～Ｄ－
６は、石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．９であり、かつ
、６００～１２００℃で加熱処理して得られたものである。これら重金属固定化材Ｎｏ．
Ｂ、Ｃ、Ｄ－２～Ｄ－６を普通ポルトランドセメントに添加して作製したセメント系固化
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材を、火山灰質粘性土に添加したときの六価クロム溶出量はいずれも土壌環境基準値より
も低かった（実施例１～７）。ところが、５００℃で加熱処理して得た重金属固定化材、
すなわちＮｏ．Ｄ－１（参照表１）の加熱処理物は、土壌環境基準値を超えて六価クロム
が溶出した（Ｎｏ．４：比較例２）。なお、重金属固定化材Ｎｏ．Ｂ、Ｃ、Ｄ－２～Ｄ－
６を用いた実施例では、いずれも、固化材中に硫化カルシウムを０．５質量％以上含有し
ていた。
【００６４】
【表２】

【００６５】
　[ 一軸圧縮強さの評価 ]
　また、各供試体について、ＪＩＳ　Ａ　１２１６「土の一軸圧縮試験方法」に準拠し一
軸圧縮強度を、環境庁告知第４６号に準拠し、重金属溶出量を測定した。評価結果を、表
２の「一軸圧縮強さ（ｋＮ／ｍ２）」の欄に示す。
【００６６】
　この結果によれば、重金属固定化材Ｎｏ．Ｅ，Ｆを用いたＮｏ．１０～１２（比較例３
，４，５）の供試体における一軸圧縮強さは、８５０ｋＮ／ｍ２以下となり、実施例１～
７における９００ｋＮ／ｍ２以上の一軸圧縮強さよりも小さかった。ここで、固化材中の
三酸化硫黄に着目すると、Ｎｏ．１０～１２の固化材中の三酸化硫黄は５．５質量％以下
であることが分かった。一方、Ｎｏ．１（比較例１）及びＮｏ．４（比較例２）は、一軸
圧縮強さが９４０ｋＮ／ｍ２と十分高い値となったが、固化材中の硫化カルシウム量は０
．５質量％未満であり、六価クロムの溶出量は、土壌環境基準を超えていた。
【００６７】
　このことから、固化材中に硫化カルシウムを０．５質量％以上含有し、三酸化硫黄を５
．５質量％以上含有すれば、Ｃｒ溶出量は土壌環境基準を下回る程、十分な不溶化効果が
あり、強度発現性も良好であることが確認された。
【００６８】
　[ 硫化水素の発生評価 ]
　また、加熱処理後の重金属固定化材の硫化水素発生評価も行った。すなわち、２０℃、
相対湿度８０％の恒温恒湿器内に、口径６０ｍｍ×高さ１１０ｍｍのポリプロピレン製広
口瓶容器を複数用意し、その瓶容器毎に、各原料Ａ～Ｆを加熱処理することによって得ら
れた加熱処理物を３０ｇずつ収容し、瓶容器内が気密となるよう密栓した。そして、恒温
恒湿器内の温度を２０℃に維持して２４時間静置後、瓶容器を取り出し、瓶容器内の硫化
水素濃度を（株）ガステック社製検知管により測定した。なお、加熱処理物（重金属固定
化材）の重量（ｇ）に対する瓶容器の容積（ｍＬ）の比は約１０である。各原料Ｎｏ．Ａ
～Ｆの加熱処理物における硫化水素濃度を表３の「硫化水素濃度（ｐｐｍ）」の欄に示す
。
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【００６９】
【表３】

【００７０】
　表３に示すように、石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３～０．
９（０．３≦（ａ／ｂ）≦０．９）、かつ、６００～１２００℃で加熱処理して得た重金
属固定化材、すなわちＮｏ．Ｂ，Ｃ，Ｄ－２～Ｄ－６の加熱処理物（重金属固定化材）は
、２０℃、相対湿度８０％の条件下、２４時間経過後における硫化水素の発生量も２．０
ｐｐｍ以下と少なかった。
【００７１】
　ここで、硫化水素の発生量と重金属固定化材（加熱処理物）との関係を調べるため、加
熱処理物の組成を調べた。すなわち、各原料Ａ～Ｆを上述のように加熱処理することによ
り得られた重金属固定化材について、ＪＩＳ　Ｒ　５２０２「ポルトランドセメントの化
学分析方法」により硫化物形態の硫黄及び三酸化硫黄量を測定した。さらに、測定された
硫化物形態の硫黄の質量％から硫化カルシウム量の質量％を（ヘ）式より算出し、測定さ
れた三酸化硫黄量の質量％から硫酸カルシウム量の質量％を（ト）式より算出した。その
結果を表３に示す。
　硫化カルシウム量＝硫化物形態硫黄量×（７２．１４／３２．０６）・・・（へ）
　硫酸カルシウム量＝三酸化硫黄×（１３６．１４／８０．０６）・・・（ト）
【００７２】
　すると、Ｎｏ．Ｂ，Ｃ，Ｄ－２～Ｄ－６の加熱処理物は、硫化カルシウム含有量が４～
１９質量％であることが分かった。また、石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数
の比が０．９を超える重金属固定化材、すなわちＮｏ．Ｅ，Ｆ（参照表１）の加熱処理物
は、硫化カルシウム含有量が１９質量％以上となり、２０℃、相対湿度８０％、２４時間
経過後における硫化水素発生量が２．０ｐｐｍを超えた。したがって、重金属固定化材に
おける硫化カルシウム含有量は、４～１９質量％であることが好ましいことが分かった。
【００７３】
　[ 加熱処理時における二酸化硫黄の発生 ]
　また、加熱処理時の排ガスをアルミ製テドラーバッグに採取し、排ガス中の二酸化硫黄
濃度を（株）ガステック社製検知管で測定した。その結果を表３の「排ガス中二酸化硫黄
濃度（ｐｐｍ）」の欄に示す。原料Ｎｏ．Ｄ－６の加熱処理において、他の原料と比べて
多量の二酸化硫黄が発生したが、いずれの原料の加熱処理においても、脱硫装置によって
二酸化硫黄を除去した。なお、原料の加熱処理温度を６００℃～１１００℃とすれば、原
料Ｎｏ．Ｄ－６の加熱処理時に発生した二酸化硫黄の量ほどの二酸化硫黄は発生せず、脱



(13) JP 4516780 B2 2010.8.4

10

20

30

40

50

硫装置の負荷も低減さ、若しくは不要となる。そのため、原料の加熱処理温度は、６００
℃～１２００℃よりも、６００℃～１１００℃の方がより好ましい。
【００７４】
　ところで、５００℃で加熱処理して得た重金属固定化材、すなわちＮｏ．Ｄ－１（参照
表１）の加熱処理物は、土壌環境基準値を超えて六価クロムが溶出した（Ｎｏ．４：比較
例２）が、この原料Ｎｏ．Ｄ－１の加熱処理物は、硫化カルシウムの含有量（参照表３）
が４質量％より少なかった。石膏の酸化当量数に対する還元剤の還元当量数の比が０．３
より少ない重金属固定化材、すなわちＮｏ．Ａ（表１参照）の加熱処理物は、土壌環境基
準値を超えて六価クロムが溶出した（Ｎｏ．１：比較例１）が、硫化カルシウム含有量が
４質量％よりも少なかった。また、十分な一軸圧縮強さを示さなかった比較例３，４，５
（参照表２）の原料Ｅ，Ｆの加熱処理物は、硫酸カルシウム含有量が５７％よりも少なか
った（参照表３）。また、十分な六価クロムの固定化機能を発揮しなかった比較例１の原
料Ｎｏ．Ａの加熱処理物は、硫酸カルシウム含有量が９５％を超えていた（参照表３）。
【００７５】
　以上のことから、重金属固定化材Ｎｏ．Ｂ、Ｃ、Ｄ－２～Ｄ－６を用いて処理された火
山灰質粘性土は、重金属が固定化された地盤改良材として有効に使用できることが分かっ
た。
【００７６】
　＜ 汚染土の固化処理 ＞
　[ 重金属固定化材 ]
　汚染土の固化処理の際に用いる重金属固定化材は、表１に示す原料Ｄ－４の加熱処理物
を採用した。
【００７７】
　[ 固定化処理対象土 ]
　固定化処理対象物としては、重金属を含有させた次の３種類の汚染土を作製した。
（Ｉ）砂質土（自然含水比１８．５％）六価クロム汚染土：環境庁告示第４６号による六
価クロム溶出量：２．５ｍｇ／Ｌ
（ＩＩ）粘性土（自然含水比３５．２％）六価クロム汚染土：環境庁告示第４６号による
砒素溶出量：４．２ｍｇ／Ｌ
（ＩＩＩ）砂質土（自然含水比１９．２％）鉛汚染土：環境庁告示第４６号による鉛溶出
量：４．７ｍｇ／Ｌ
【００７８】
　[ セメント系固化材の作製 ]
　セメント系固化材の作製方法は、上記の地盤改良材の製造におけるセメント系固化材の
作製と同様である。すなわち、原料Ｎｏ．Ｄ－４から得られた加熱処理物を、平均粒径が
９０μｍになるまでボールミルを用いて粉砕し、その粉砕物が１０質量％となるよう普通
ポルトランドセメント（三酸化硫黄含有量２．０質量％）に添加してセメント系固化材を
作製した。表４の「固化材割合」の欄に、セメント系固化材を作製する際の、普通ポルト
ランドセメント及び重金属固定化材の混合割合を示す（Ｎｏ．１４，１６，１８）。なお
、比較例として、一般軟弱土用セメント系固化材のみで固化材を構成しているものも作製
した（Ｎｏ．１５，１７，１９）。
【００７９】
　[ 固定化処理対象土の硬化処理 ]
　上記セメント系固化材による、重金属汚染土（砂質土を用いたクロム汚染土、粘性土を
用いた砒素汚染土、砂質土を用いた鉛汚染土）の処理は、上記の地盤改良材の製造におけ
る固定化処理対象土の硬化処理と同様である。すなわち、上記セメント系固化材を重金属
汚染土に添加、攪拌混合し、型枠（径５ｃｍ×高さ１０ｃｍ）に充填した後締固め、２０
℃、相対湿度８０％の恒温室で密封養生して硬化させた。７日経過後、型枠から脱型して
硬化した供試体を得た（参照表４：Ｎｏ．１４，１６，１８）。また、比較例として一般
軟弱土用セメント系固化材（三酸化硫黄含有量６．５質量％）を用い、上記と同様の処理
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を行い、供試体を得た（参照表４Ｎｏ．１５，１７，１９）。
【００８０】
【表４】

【００８１】
　また、処理対象土１ｍ３に対する固化材の添加量（ｋｇ／ｍ３）は、砂質土を用いたク
ロム汚染土については６０ｋｇ、粘性土を用いた砒素汚染土は１００ｋｇ、砂質土を用い
た鉛汚染土は６０ｋｇとした。
【００８２】
　[ 重金属の固定化評価 ]
　脱型後の各供試体について、重金属溶出量を測定した。その結果を表４の「重金属溶出
量」の欄に示す。
【００８３】
　日本国環境省の環境省告示第４６号によれば、六価クロムの土壌環境基準値は０．０５
ｍｇ／Ｌ以下であり、砒素Ａｓの土壌環境基準値は０．０１ｍｇ／Ｌ以下であり、鉛Ｐｂ
の基準値も０．０１ｍｇ／Ｌ以下である。表４のＮｏ．１４（実施例８）に示す結果から
、重金属固定化材Ｎｏ．Ｄ－４を普通ポルトランドセメントに添加して作製したセメント
系固化材を用いて、クロム汚染土を処理することにより、含有された六価クロムが固定化
され、六価クロムの溶出が土壌環境基準値以下まで十分に抑制されることが分かった。一
方、Ｎｏ．１５（比較例７）に示す結果から、重金属固定化材を用いずに、一般軟弱土用
セメント系固化材でクロム汚染土を固化した場合、六価クロムの溶出量を土壌環境基準値
まで抑制することはできなかった。
【００８４】
　また、表４のＮｏ．１６（実施例９）に示す結果から、重金属固定化材Ｎｏ．Ｄ－４を
普通ポルトランドセメントに添加して作製したセメント系固化材を用いて、砒素汚染土を
処理することにより、砒素Ａｓが固定化され、砒素の溶出が土壌環境基準値以下まで十分
に抑制されることが分かった。一方、Ｎｏ．１７（比較例８）に示す結果から、重金属固
定化材を用いずに、一般軟弱土用セメント系固化材で砒素汚染土を固化した場合、砒素の
溶出量を土壌環境基準値まで抑制することはできなかった。このことから、重金属固定化
材Ｎｏ．Ｄ－４は、汚染土に対して砒素Ａｓの重金属の溶出を抑制する重金属固定化材と
して十分機能を果たすことが分かった。
【００８５】
　また、Ｎｏ．１８（実施例１０）に示す結果から、重金属固定化材Ｎｏ．Ｄ－４を普通
ポルトランドセメントに添加して作製したセメント系固化材を用いて、鉛汚染土を処理す
ることにより、含有された鉛Ｐｂが固定化され、鉛の溶出が土壌環境基準値以下まで十分
に抑制されることが分かった。一方、Ｎｏ．１９（比較例９）に示す結果から、重金属固
定化材を用いずに、一般軟弱土用セメント系固化材で鉛汚染土を固化した場合、鉛の溶出
量を土壌環境基準値まで抑制することはできなかった。このことから、重金属固定化材Ｎ
ｏ．Ｄ－４は、鉛Ｐｂの溶出を抑制する重金属固定化材として十分機能を果たすことが分
かった。
【図面の簡単な説明】
【００８６】



(15) JP 4516780 B2 2010.8.4

【図１】重金属固定化材粒子の断面を示す概略図である。
【符号の説明】
【００８７】
　１…重金属固定化材、２…硫化カルシウム、３…硫酸カルシウム。

【図１】
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