
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏを３０～８５質量％含み、残部が水酸化カ
ルシウムである重金属固定化剤。
【請求項２】
消石灰と多硫化カルシウム水溶液とを混合・攪拌することによって得られた請求項１に記
載の重金属固定化剤。
【請求項３】
請求項１または請求項２に記載の重金属固定化剤を０．５～２０質量％含有するセメント
または固化材。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、汚染土壌、排水、地下水、都市ゴミ焼却灰、産業廃棄物等に含まれる重金属の
不溶化あるいは固形化による封じ込めに使用する重金属固定化剤に関するものである。本
発明の重金属固定化剤は、セメントや固化材に添加して重金属汚染土壌からの重金属の溶
出抑制に使用される。
【０００２】
【従来の技術】
無機系物質による重金属の固定化剤には、対象とする重金属の種類により、大別して酸化

10

20

JP 3818446 B2 2006.9.6



剤、還元剤及び沈殿剤がある。酸化剤は、汚染土や排水中のＣＯＤやＢＯＤ低減、脱色、
除鉄、除マンガン、シアン及び有機水銀の酸化分解、重金属の沈殿の前処理を目的として
添加されるものであり、酸素、オゾン、金属酸化物・過酸化物、塩素酸塩、ハロゲン化物
等が使用される。
還元剤は、例えば、六価クロムの難溶性三価クロムへの還元に使用され、水素化物（硫化
水素）、二酸化硫黄、亜硫酸ナトリウム、硫黄（Ｓ）、硫化カルシウム（ＣａＳ）、多硫
化カルシウム（ＣａＳｘ）、亜硫酸水素ナトリウム、硫酸第一鉄のほか、金属粉（Ｎａ、
Ｋ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｚｎ）等が使用される。また、特開２００１－３４２４６１号公報には
、多硫化カルシウム水溶液に固定化材（例えば、生石灰）を添加して粉状化した後、セメ
ント系固化材に添加する方法も開示されている。
更に、沈殿剤は、カドミウム、鉛、砒素、水銀、等の有害重金属等を難溶性の硫化物、カ
ルシウム塩、水酸化物として沈殿させる目的で添加されるものであり、硫化物、アルカリ
、石灰等が使用されている。
【０００３】
しかし、汚染土壌、排水、地下水、都市ゴミ焼却灰、産業廃棄物中の可溶性重金属の固定
化は、対象とする重金属の許容濃度限界をクリア出来なかったり、複数の重金属種が共存
する複合汚染の場合には性能低下が生じることがあり、上記した従来用いられてきた還元
剤や沈殿剤の性能には自ずと限界があった。また、硫化物として多く使用される硫化ナト
リウムは潮解性があり、また比較的毒性も高く、使用方法が制限される問題点もあった。
一方、重金属等汚染土壌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固形化
封じ込めがあるが、この方法は土壌の物理化学的固化によるものであって、その効果は土
壌の性状（粒度、含水比、有機物量）の影響を大きく受けやすく、結果として、重金属の
固定化にはやはり限界があった。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、汚染土壌、排水、地下水、都市ゴミ焼却灰、産業廃棄物中の重金属の還
元あるいは沈殿による無害化性能に優れた重金属固定化剤を提供することにある。また、
該重金属固定化剤とセメント、固化材等とを併用することにより、セメント、固化材の固
形化機能が更に付加されて、重金属の封じ込め性能が高められ、且つ封じ込め対象の重金
属種が拡大した固化材の提供も目的とする。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
発明者は、先ず、Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ及び水酸化カルシウムか
らなる重金属固定化剤が優れた封じ込め作用を有することを見出し、Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ

３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏを３０～８５質量％含有する重金属固定化剤を見出した。ま
た、この重金属固定化剤は、消石灰と多硫化カルシウム水溶液とを混合・攪拌することに
よって得られたものであることが好ましく、さらに当該重金属固定化剤を０．５～２０質
量％含有するセメントまたは固化材が極めて優れた封じ込め材料と成ることを見出し、本
発明を完成した。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明の重金属固定化剤は、Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ及び水酸化カ
ルシウムを主成分とするものである。Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏで示
される水和物は、図１に示したように粉末Ｘ線回折によって同定される。これらの構成成
分の定量は、化学分析（硫黄分、遊離水酸化カルシウム等）からノルムにより行うことが
できる。すなわち、Ｘ線回折で同定される上記の水和物中の硫黄含有量は化学量論的には
約２０質量％であり、換言すれば硫黄含有量に５を乗じた値が水和物量となる。しかし、
本発明の重金属固定化剤中には上記の水和物以外の硫黄化合物も共存していることが推定
され、単に硫黄含有量に５を乗じることによって水和物量を計算すると過大評価される。
このため、本明細書では、定量された全硫黄分を３．５倍した値で水和物量を推定して記
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述した。
【０００７】
重金属固定化剤中のＣａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ（以下、水和物と称す
）の含有量は３０～８５質量％とするのが好ましい。
水和物含有量が３０質量％未満では、重金属の還元あるいは沈殿による無害化効果が小さ
くなり好ましくない。一方、８５質量％を超えると、水酸化カルシウムの適正量が確保で
きなくなり、重金属の難溶性水酸化物形成、あるいはカルシウム塩の生成等、消石灰に因
ってもたらされる沈殿形成の複合効果の発現が不十分となるだけでなく、粉体流動性も低
下し好ましくない結果を招く。本発明の重金属固定化剤は、５～５５質量％の水酸化カル
シウムを含有することが望ましいのである。
【０００８】
Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ水和物は市場には流通しておらず、消石灰
と出来合いの水和物の単純混合で本発明の重金属固定化剤を調製することは困難である。
したがって、本発明の重金属固定化剤は、多硫化カルシウム水溶液と消石灰との反応によ
って製造するのが好ましい実施形態である。
多硫化カルシウム水溶液は、固形分基準で約３０～５５質量％のものが使用でき、消石灰
は一般の工業製品が使用できる。尚、生石灰やセメント仮焼原料も、水を加えて予め消和
したものを冷却した後、多硫化カルシウム水溶液と混合することにより原料として使用す
ることができる。予め消和した原料を使用した場合には、生石灰を使用した場合とは異な
り、消和に起因する発熱を伴わないことから、Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ

２ Ｏ水和物の生成・存在が可能となり、この点において特開２００１－３４２４６１号公
報記載の、多硫化カルシウム水溶液に固定化材（例えば、生石灰を添加して粉状化）を添
加する方法で得られるものとは、生成する化合物種及び重金属固定化能が大きく相違する
。
【０００９】
重金属固定化剤中において前記した水和物含有量を確保するためには、多硫化カルシウム
水溶液／消石灰  質量比（固形分基準）は、多硫化カルシウム水溶液中の固形分濃度に応
じて変化するが、入手容易性等、実用的面を考慮すると０．２～１．０の範囲から選択す
るのが好ましい。
【００１０】
多硫化カルシウム水溶液と消石灰の混合方法は一般に使用されているミキサー類を使用し
て行うことができる。この場合、Ｃａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ水和物が
比較的簡単に分解・脱水されることから、混合・攪拌操作及び必要に応じて加える乾燥操
作は５０℃以下で行うのが好ましく、窒素ガスパージによって重金属固定化剤の空気酸化
を抑制するのは更に好ましい結果をもたらす。
【００１１】
本発明の重金属固定化剤は、処理対象物に単独で添加する重金属固定化剤としても使用で
きるが、セメントあるいは固化材と併用することがより効果的である。セメントは、各種
ポルトランドセメント、混合セメント（高炉セメント、フライアッシュセメント、シリカ
セメント、シリカフュームセメント等）が使用可能であり、固化材は、セメント系（一般
軟弱土用、高含水土用、高有機質土用、六価クロム対策用、発塵抑制型等）、石灰系（生
石灰系、消石灰系）、マグネシア系（マグネシア、水酸化マグネシウム、塩基性炭酸マグ
ネシウム）、せっこう系（半水、無水、二水）、高炉スラグ系の１種または２種以上を使
用することができる。
【００１２】
これらセメントあるいは固化材中における重金属固定化剤の含有量は、処理の対象となる
汚染土壌、都市ゴミ焼却灰あるいは産業廃棄物種によって異なり、また、固定化剤中にお
ける水和物含有量によって異なるが、０．５から２０質量％とするのが好ましい。０．５
質量％未満では、還元、沈殿及び固形化による無害化効果が十分発揮されない場合があり
、また２０質量％を超えると、セメントあるいは固化材量が少なくなりセメントあるいは
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固化材に因ってもたらされる固形化効果の発現が不充分となり好ましくない。
【００１３】
【実施例】
以下に具体例を示し、本発明を更に詳しく説明する。
重金属固定化剤は次のように調製した。
Ｓ（硫黄）源としては、石灰硫黄合剤市販品（固形分濃度３５質量％の多硫化カルシウム
水溶液、以下「合剤」と記述）又こはの合剤からエバポレータで水分を蒸発させ、固形分
濃度４９．５質量％とした濃縮液を使用した。
ホバートミキサー（容量  ５Ｌ）を用い、この石灰硫黄合剤またはその濃縮液を消石灰に
添加する方法で、名称Ａ～Ｆで示される重金属固定化剤を得た。Ａ～Ｃでは合剤を使用し
、Ｄ～Ｆでは濃縮液を使用した。混合攪拌時間は２０分間、多硫化カルシウム水溶液はい
ずれも混合・攪拌開始から５分間かけて消石灰に添加した。また、比較対照用として、合
剤と生石灰から還元性粉体 Gを調製した。
重金属固定化剤は、単独またはセメント系固化材と併用して用いた。固化材を併用する場
合、一般軟弱土用セメント系固化材（ユースタビラー  １０）を使用した。
【００１４】
重金属の固定化処理対象物としては、次の３種を選択した。
（イ）砂質土（自然含水比  １８．２％）　環境庁告示第４６号による鉛溶出量：８２．
３  ｍｇ／Ｌ
（ロ）砂質土（自然含水比  ２１．２％）　環境庁告示第４６号による砒素溶出量：１６
．７  ｍｇ／Ｌ
（ハ）都市ゴミ焼却灰　調湿前の有姿の環境庁告示第１３号による溶出試験での溶出量：
カドミウム２０．１ｍｇ／Ｌ、砒素０．２６ｍｇ／Ｌ、鉛０．８１ｍｇ／Ｌ、六価クロム
０．９８ｍｇ／Ｌ　都市ゴミ焼却灰は、含水比が１８質量％になるように予め水を噴霧、
攪拌して調湿した。
【００１５】
重金属固定化剤及び該固定化剤を含む固化材による、含重金属処理対象物の処理は次の様
に行った。
すなわち、重金属固定化剤及び固化材を処理対象物に添加、攪拌混合し、型枠（径５ cm×
高さ１０ cm）に充填したのち締固め、２０℃、湿度６０％の恒温室で密封養生した。７日
経過後、脱型して供試体を得た。
【００１６】
脱型後の供試体については、次の評価試験を行った。
・圧縮強度：ＪＩＳ  A １２１６により一軸圧縮強度を測定した。
・重金属の溶出量：汚染土壌については環境庁告示第４６号、都市ゴミ焼却灰については
環境庁告示第１３号に則り、重金属の溶出量を測定した。
評価結果を、表１に示す。表１において、重金属固定化剤中のＣａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(Ｏ
Ｈ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ水和物含有量は、全硫黄量の定量値に３．５を乗じた計算値を記載
した。また、重金属溶出量については、重金属濃度が検出限界以下のものは「ＮＤ」と記
載した。
【００１７】
【表１】
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【００１８】
重金属固定化剤Ｅと一般軟弱土用セメント系固化材との併用による鉛汚染安定処理土の溶
出試験結果から、セメント系固化材に対する重金属固定化剤の所要量は、内割質量基準で
０．５～２０．０％が好ましいことがわかる。４０質量％になると、セメント系固化材量
が相対的に減少することもあって、鉛の封じ込め効果が低減する（Ｎｏ．１～Ｎｏ．６）
。
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【００１９】
Ｎｏ．７～１１は、重金属固定化剤中のＣａ８ Ｓ５ (Ｓ２ Ｏ３ )(ＯＨ )１ ２ ・２０Ｈ２ Ｏ水
和物含有量を変えたものであるが、重金属固定化剤中の水和物含有量が３０～８５質量％
の範囲では、良好な水溶性砒素封じ込め効果を示す。水和物含有量がこの範囲内に在って
も、水酸化カルシウム含有量が低い場合には、水溶性砒素の封じ込め効果が大幅に小さく
なる（Ｎｏ．１２）。また、消石灰に代え、合剤と生石灰より調製した還元性粉体Ｇ（Ｎ
ｏ．１３）においても水溶性砒素に対する封じ込め効果は低くなる。
【００２０】
本発明の重金属固定化剤を、都市ゴミ焼却灰のように複数の重金属を含有する複合汚染物
に重金属固定化剤を単独添加した場合には、種々の重金属に対して複合的、かつ十分な封
じ込めが可能となる（Ｎｏ．１４～１７）。しかし、合剤と生石灰より調製した還元性粉
体Ｇでは、固化材と併用した時と同様、砒素や鉛に対する固形化機能が劣る（Ｎｏ．１８
）。
【００２１】
【発明の効果】
本発明の重金属固定化剤は、重金属の還元による難溶化に、難溶性の水酸化物、カルシウ
ム塩や硫化物形成による溶出抑制効果が加わることから、効果的な重金属溶出抑制が可能
である。さらには、各種セメントや固化材と併用することにより固化効果が加わり、封じ
込め効果を更に高めることができる。また、ハンドリング性に優れている。従って、本発
明の重金属固定化剤は、カドミウム、水銀、鉛、砒素、六価クロム等の重金属により単独
または複合汚染された土壌、排水、地下水、都市ゴミ焼却灰、下水汚泥焼却灰、その他各
種産業廃棄物中の重金属の封じ込めに効果を発揮する。
【図面の簡単な説明】
【図１】重金属固定化剤のＸ線回折図である
下段：消石灰に多硫化カルシウム水溶液を添加した方法で製造され本発明の重金属固定化
剤。
上段：生石灰に多硫化カルシウム水溶液を添加して製造された還元性粉体。
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【 図 １ 】
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