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3．1 は じ め に

　本 章で は，土 の 化学
・
物 理 の うち ，土 壌 ・地 ド水 汚染

に 関連す る 事項 に つ い て記述す る。土 壌 ・地 下 水 汚 染に

つ い て は，前講座 シ リーズ 「土 壌汚染 対策技術 の 現状 と

実 例 」 に 詳細 に記述 され て お り，こ こ で は，土 と汚染物

質の 関係性 を 巾心 に 記述 す る こ と と した。

　土 と汚染物質の 関 係 性 を理 解す る に は，まず 汚染物質

ご との 特性 を 理 解 す る必 要 が あ る。表
一3．1に，十壌汚

染対策法 で 定 め ら れ る 第 1 種〜第 3 種特定 有害物質 の

種類 と，十壌溶 出 量 基 準，土 壌含有 量 基 準，第 2溶出

量 基準の 値 を ま とめ た。参考ま で に，地 下水環境基準の

値 も記 載 し た。土 壌溶出 量基準は，地 下 水 基 準 と同 等 の

値で あ り，飲料 水 水質基 準 と同等の 水 準 に定 め られ て い

る。汚 染土 の 周辺 に存在す る地下水を 飲用 に 供して も安

全な レ ベ ル に まで 対策 を施 さ な け れ ば な らな い とい う，

対策を 検討す る上 で ハ ードル の 高い 基 準値 が採 用 さ れ て

い る 。

　土 壌溶出量 某準 は 地 卜水 汚 染 リ ス ク，す な わ ち 地 ド水

飲用 に よ る リ ス グ を評価す る た め に ，土 壌含有量 基 準は

土 壌汚染 リ ス ク，す な わ ち 直接摂取 リス ク を評 価 す る た

め に 設 定 さ れ て い る 。 第 2 溶 出量 基 準 は，特別管理 産

業廃 棄物の 判定 基 準 と同等の 値 で あ り，特別管理 が必要

な 汚染土壌 か ど うか を判定す る た め に 設定され て い る。

　第 1 種特定有害物質，す な わ ち VOC は液状 で あ り，

地 下 に 浸 透 し，地 下 水 汚染 を 引 き 起 こ す。VOC の 密度

は概 して 水 よ り大 き く，地 ド水 面 よ り下 ま で 浸 透 し，粘

土 層の よ うな 不透 水 層に ま で 達 す る。VOC は 拡散等 に

よ り，粘⊥ 層中に も浸透 す る 能力を持 っ て お り，し か も

粘 土 に トラ ッ プされや す い
1）。粘 土 暦中に トラ ッ プ さ れ

た VOC の 処 理 は，対 策 が 困 難 な 汚 染形 態で あ る 。図
一

3．12）の と お り，汚 染例 が 多 い の は ， ト リ ク ロ ロ エ チ レ

ン （TCE ），テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン （PCE ），両物質の

分解生成物 で あ る シ スー1，2一ジ ク ロ ロ ェ チ レ ン ， お よび

ベ ン ゼ ン で あ る。

　第 2 種特定有害物 質 ，す な わ ち 重 金 属 等 は ，地 表 面

に堆 積 して い る場 合 が 多 い
。 しか し，　 ・

部 に は 移動性の

高 い 物質 も存在 す る。表
一3．2に，土壌環境セ ン タ

ー
が

表
一3．1 汚 染物質 ご との ⊥ 壌 汚染対策 法の 基 準 と地 ド水環 境 基 準

指 定基
馳

分 類 特 定 有 害物 質の 種類 土 　 溶 山 量 基 準 土 　　 　 量 基 準 2 溶 出 量基 準 地 下 水基 準

（m 〆L） （臨
「k ） （m ／L） （m 〆L）

ジ クロ ロ メタン 0、D2 以 卜 o．2以 ド ｛〕、〔12以 ド

四塩 匕炭素 oo り2以 卜 o、D2 以 卜 D．oo2以 ド

1，2 一ジクロ ロ エ タン u 〔〕04以 卜 oo1 以 卜 oD〔M 以 ト

11 一
ジ ク1ユ ロ エ チ レン o∫）2以 卜 〔舮．2以 ド ｛1、〔12以 卜

シ ス
ー1 ，2 ・ジ ク ロ 11 エ チ レ ン o．04 以 卜 け．4以 卜 O、01以 1・第 1種 特 定有害物 質

　 　 　 （VOC ）
1　1　1 一トリク ロ ロ エ タ ン 1以 ド 3以 ド 1以 卜

1　 1　 2 一トリク卩 ロエ タ ン ［IDD6以 卜 on6 以 卜 ご）｛〕輔 以 卜

ト リ ク ロ ロ エ チ レ ン OD3 以 卜 脇 以 卜 oo3 以 卜

テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン onl ↓丿 卜 01 以 卜 D〔〕1以 卜
ベ ン ゼ ン 〔川 以 卜 〔1．1以 卜 O．01以 卜

13 一
ジ クロ ロ フ 卩 ベ ン 的 02以 卜 （1〔12以 卜 1）Ol）2 以 ド

カ ド ミ ウム 及 び そ の 化 合物 o、〔11 以 卜 ］5D以 卜 ｛1、3 以 卜 OOI 以 ド

鉛 及 び そ の 化 合物 o．OI以 卜 150以 卜 ｛1、：1以 1・ OUI 以 ド

六 　 ク 1ユ ム 化 合物 り．じ汚以 卜 ソ 5D以 「
・

15以 ド Dor 以 卜

ひ 素 及 び そ の 化 合 物 o．じ1以 卜 150 以 1 o 陽以 卜 ｛｝OIレノ ト

第 2種特 定 有 害 物質

　 　 （重 金 属 等 ）

水 銀 及 び そ の 匕合物 ｛川 槻 圧以 卜 0．005以 ド 〔川 〕05以 ド

アル キル 水 銀 匕合物 検 III岱 れ ア∫ い
，

と

15以 卜
貪出 丶 れ ノ．・い 一

と 検 出 さ 札 な の
r

渉

セ レ ン 及 び その 匕合物 冂 燗 以 卜 Ir〔1以 卜 1｝：う以 ド O．OI以 卜

ふ っ 素及 び そ の 匕合物 ご〕B以 卜 10卿 以 ド ソ t以 卜 o月以 ド

ほ う素及 び そ の 化 合物 1以 卜 1〔｝〔川以 ド 311以 卜 ［以 卜

シ ア ン ヒ合物 庭出 され た い こ と 51）以 ト 畍
酊1シ ア ン

レLて 1L 〔1以 卜 験 1り侍 れか い
『．し

ボ リ塩化 ビ フ ・匸ニ
ー

ル 検 1唱 され な い 二 と 鱒 〔13以 ド 検 川 され た い こ と

チ ラ ウ ム P亙川 〔似 ド 1）oヒ｝以　・ OOO6 以 卜

第3種 特 定 有 害物 質

　 　 　（農 薬 等 ）
シ マ ジ ン o鮒 3以 ド 冂ρ3 以 卜 L）川 〕、｝以 卜

チ オベ ン カ ル ブ ll、D2以 卜 1，2以 卜 ひ魄 以 卜

有 機 りん 匕合物 奐II出
乂れ な い こ と 1以 卜 検 川 さ れな い

『
し・
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図
一3．1 物質別 の 超過事例数 （平成20年度 ま で の 累計 ）

Lt　／，

表一3．2　重 金 属等 の 汚染 到達距離 と自然 由来含有量上 限 3：1

名前

化 学 記

　号

溶 出 墨 基準

　 mg ’L

含 有 量

基 準

mg ’kg

汚 染到達

　距 離
　 m

自然由 来

含有童上 限

　 mg ／kg

カドミウ厶 CdOO1 以下 150 以 下
一 14

鉛 Pb0 ．01 以下 150 以 下 30〜90140
六 価 ク ロ ム Cr5か 005 以下 250以下 30〜1000 一
ひ 素 A50 ．01以下 150以 下 30〜20039

水銀 Hg00DO5 以下

アル キル 水銀 N【〉
15以下 〜go 14

セ レン SeO 、餌 以下 150以 下 一 20

ふっ素 F08 以 下 4、000以 下 50〜400700
ほ う素 B1 以 下 4、000以 下 120〜 100

シア ン CNND50 以 下 15呷80 一

取 りま とめ た，複数 現 場 に お け る重 金 属 等 の 汚 染 到 達 距

離 と自然 由 来含有 量 上 限を 示 す 3／’。六 価 ク ロ ム や ほ う素

な どは，比較的移動性 が 高い 。重金属等 は，分 解 して 消

失 す る こ とが な い た め，基 本 的 に除 去 す るか，固定 化 し

て管理 す る対策 が 取 られ る。ま た，自然由来の 汚染事例

も 多い （第 6 章参照 ）。汚染例 の 多い の は，鉛 ，ひ 素，

ふ っ 素で あ る （図一3．1）。

　第 3 種特定有害物質　農薬等 に は ，農薬 と PCB が 含

まれて い る が，第 1 種，第 2 種 に 比べ る と汚染 例 が 少

な く，PCB を 除 く と，ほ と ん ど汚染事例 が な い 。　 PCB

は，特別な 法律 （ポ リ塩化 ビ フ ェ ニ ル 廃棄物 の 適正 な 処

理 の 推進 に 関 す る 特 別 措置法）に 従 っ て 厳 重 に 対 策 す る

必 要 が あ る。

　そ の 他，土 壌 汚 染対 策法 Eの 特 定 有 害物質に 含 ま れ て

い な い が，鉱 油類 や ダ イ オ キ シ ン 類 に よ る土 壌汚染 が あ

る。 鉱油類 に つ い て は ， 微生 物 を 用い た バ イオ レ メ デ ィ

エ
ー

シ ョ ン 等の 対策が取 られて い る。

3．2 土 の 化学 ・物理と汚染物質

　土 の 化学
・
物埋 的性質 と汚染物質 との 関係 は，七粒 子

の 化学成分，間隙 の 飽和状態，土粒子の 界面化学的性状，

Nevember ．2010

汚染物質 と の 反応性 な ど の 条件 が 複雑 に 関連 す る。

　土 の 物理 的性 質と汚染物質 の 関係 は，地 ド水 汚染に 関

す る も の ，す な わ ち ，第 1 種特定有害物質 VOC の 問題

を 考 え る際 に ，特 に重要 とな る。VOC は液状 の 物質 で

あり，地 下 に 浸透 し，移動 す る量 が 他 の 物質 よ り も大 き

い た め で あ る。粘土 層 に ト ラ ッ プ さ れ た VOC が 地 下水

に 溶出 し た り，微生物 に 分解 さ れ る性 質 も重要 で あ る。

しか し，地 下 水 揚水 ，上壌ガ ス 吸 引 に 代表 され る物理 的

対策方法 が ， 主 に 適用 さ れ る こ とか らわ か る よ うに ，十一

の 物理的性質 が 特 に重要 で あ る。地 中 に こ ぼれ た VOC

が飽和 地 盤 を下 に 浸 透 し，透 水 性 の 低 い 粘 土 層 に と どま

っ て い る事例 は，現 場 で 頻 繁 に 確認 さ れ る 。

　土 の 化学的性質 と 汚染物質の 関係 は ，土壌汚染に関 す

る もの ，す な わ ち ，第 2種特 定 有害物質 の 重 金 属等 で

特 に 問題 とな る 。 な ぜ な ら，重金 属は pH や 酸化還元電

位，共存物質 に よ っ て その 溶解度を変化 さ せ るた め で あ

る。農 用 地 汚 染 十壌 が 問 題 とな っ た 時 期 に は，酸 化 還 元

電 位 と pH の 関係 等，詳細 に 検討 さ れ た 歴 史 が あ る。

　粗粒土 で は，保水量，吸着水，間隙水 中の 水 溶性成 分

な ど が少 な く，土粒子 は 界而 化 学 的 挙 動 を 示 さな い
。 そ

の た め粗粒土 の 化学的性質 が物 理 的性質 に 与え る 影響は

小 さ い 。こ れ に対 し，細 粒土 で は ，粘 土 分 の 粘 土 鉱 物 の

種 類 ，量 お よび 吸 着 イ オ ン な どが ，物 理 的 性 質 に 大 き な

影 響 を 与え る 。 粘 十 は，種 々 の イオ ン を 含む 吸 着水 を有

す る た め に ， 細粒土 の 間隙水は 塩類溶液 とな っ て お り，

粘 土 粒子 は イオ ン 交換 を行 い ，拡散 「 重層をつ くり，ま

た塩類濃度の 変化 に よ っ て分散，凝集 を 起 こ す な どの 界

面化学的性質 を有 し，土 の 物理 的，工 学 的性 質に 複雑 な

影 響 を 与 え る 。 有 機 物 質 も 含 ま れ る量 が 多 く，VOC 等

は 有機物質 との 親 和 性 が 高 い た め ，吸着 し や す い 性質 も

有 す る。

　⊥ の 粒径 と化学的性質 を 示 す 例 と して，図
一3．2に 重
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一3．2　上 壌の 粒径 と重金属等 含有量 の 関係 41

表
一3．3　汚 染 評 価 に必 要 とな る 各 種物 性 と説 明 因子

「 ／，

地 卜水 ・十 中ガ ス 物 質 移動 （熱を 鈕 ∫）
化学反応 ，
微 生 物 分解 な ど

物性 透 水係数

貯留 係 数

水 ・空 気 ．り密 哇

水 ・空 気 の

粘1生係数

水 分保 恃特 性

小飽 和 透水 係 数

比水 分容 量
．

透気 係数

有効間隙率

可 動水存在率．
不動 水 駐

分散係数 〔分散長 〕

分
．
チ拡 散係数

遅 延 係 数

屈曲 度

棺 対 亅耋過 暖

物 質飽 和 度
一芒管 rt

関係

密 度

粘 性 係 数

熱容量

比熱

熱伝導 率

蒸
．
発熱

反 応 速 度 定数

固 液 分 配係 数

〔選 択係 数 〕

減衰
．
係数

分解 1虫度 定数

死 滅係数

最 た増 殖速 度

飽 和 定 数

菌 体 収 率

説 明

因 了

問 隙水 「＋

地 下 水位

間 隙 空 気 圧

体 結 含水 率

飽 和 度

相対湿 度

間隙平均実流速

物 質 早 〔濃 咳〕

滞留 時 間

温 度

吸省量

バ ル ク 溶液濃度

慕質 濃度

菌依数

pH

酸 化還 兀 電 位

i黒度

金 属汚染十一壌 に お け る，粒径 と重 金 属 含有 量 の 関 係 を取

り上 げ る。細粒分の 比表面積 が 大き く，重 金 属 を 多 く蓄

積す る こ とが わ か る 。

　表
一3．3に ，汚染物質 の 土 中で の 移動現 象 を 考 え る 際

に，必 要 に な る 各種物性 と説明IN−f を示 す。汚染物質 の

土 中に お け る動態は，流 れ場 の 特性値 で あ る⊥粒子径，

粒度，間隙構造な どの 十一質要 因 と水 分保 持 特 性，透 水特

性 な ど の 浸透特性 に 加 え て ，pH ，温度，酸化還 元 電位

な どの 地 盤 環境要 因 に も強 く影 響 を受 け る。した が っ て ，

対象 とな る 地 盤 に応 じて，的 確 な 物質移 動 を表 現 す る に

は ， 対応す る精度の 高 い 物 性値 の 評価 が重 要 とな る51
。

　汚染物質 の 移動 に つ い て は ，「続
・土 壌

・地 下 水 汚染

の 調 査
・
予 測

・
対策」

fi／’な ど を 参照 願 い た い。

3．3VOC 等 と土 の 関係

　3．3．1VOC の 物性

　代表的な VOC の 物性 を，表
・−3．4に 示 す 。 水 よ り重

い 物質 （DNAPL ）が多 く，鉛直方向に 移動 す る ポ テ ン

シ ャ ル が あ る。ベ ン ゼ ン は 水 よ り軽 い LNAPL で あ り，

油 類 と同 様 に，地 卜水 面 Eま で 汚 染 が 移 動 す る。揮発性

有 機 物 質 と
一

般 的 に呼 ば れ て い る が，テ トラ ク ロ ロ エ チ
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表一一3．4　VOC の 物性

水
iJタ叩

」 チレン

テト〉ク即

ニチレノ

ベ ンゼ ン

分 子量 18．016 ］31．39165 ，8578 ．〔〕4

比重 （20ぐ ） o．99呂21 ．465L6230 ．8765

水への

溶解度

（9！100髯
・

25℃ ）

0．llO ．015 0，上

dクウノー測 水

分配 係 数

lo繧Pow

2．29 2．06 2．13

表 面 張 力

（N！cm ・20℃ ）

了．28 ×

　　10
−12

．95 ×

　　1013

．29 ×

　　10
−12

．89 ×

　　上0
−1

蒸 気 比 重 4．53 5．了2 2．73

蒸 気圧

（kPa・25℃ ）
3，17 9．2 2．512 ．69

粘性 係 数

（Pd・5）
1，刊 X

　 lo
−LO

．57 ×

　　10
う

0．93 ×

　　10
−・芒

O，60 ×

　　lo
−・

レ ン の よ う に ，蒸 気 圧 が 水 よ り小 さい 物質 も含ま れ る。

　村 岡 ら
7）は，川砂，ガ ラ ス ビーズ，鹿沼十 を 用い て ，

上壌を模 擬 し た 多孔 体 を作成 ，ト リ クロ ロ エ チ レ ン 原液

の 浸透現象 を 調べ た。結果 は 以 下 の とお りで あ る。

  不 飽和状態 で は 粒径 に 関係 な く ，よ く浸透 す る 。

TCE は 水 よ り重 く，表 面 張 力，粘 性 は 水 よ り小 さ い た

め ，水 よ り浸透 しや す い
。

  粒径が 3〜5mm 程度 と間隙 が 大 きい 場合 に は ， 溶剤

は 飽 和層に 侵 入 す る 。
こ の と き TCE 原 液 は 粒子 間 に ト

ラ ッ プ さ れ ，飽和層内に
一

部残留す る。　
・
方，間隙が 小

さ くな る と，TCE 原液 は 地 下 水 面 上 に と ど ま り，容易

に 飽和層 中 に侵 入 で き な い
。

  水面上 に と どま って い て も，徐 々 に 飽和層内 に 侵 入 し

て い く。地 下水中 に侵 入 した TCE は，しだ い に 地下水

に 溶 出 し，地 下 水 に 乗 っ て移 流 し，地 下 水 汚染 を引 き起

こ す。

　3．3．2 透気半径 と 影響半径 s／
，

　不 飽和層 と透 水 層，飽和層 の VOC 汚染対 策 に は，地

下水揚水 と上 壌 ガ ス 吸 引 が一
般的 に 用 い られ る 。 両対策

工 法 の 浄化効率評価手法 に，土壌 ガ ス 吸引の 透気半径 と，

地 下 水 揚 水 の 影 響 半径 が あ る。

　透 気半径 は，吸 引井 戸 の 負圧 が伝搬 す る⊥ 質，吸 引 井

戸 の 負圧 ，ス トレ
ー

ナ の 深度 と地 表 の 被覆状態 に よ っ て

複 雑 に 影 響 を 受 け る。表
一3．5に 土 質別 の 透 気半径 と影

響半 径 を示 す 。 吸 引 負圧 は シ ル ト以 外 で は 各土 質 で ほ ぼ

同等 で あ る の に 対 し，土 中 発 生 負圧 が 大 き く相 違 す る。

礫質上 や 砂 質土 は，土 粒子構造 が 単純 な た め ，透 気 性 が

良 く空気抵抗 も少な い の で ，負圧 が 遠方ま で 伝搬 す る。

しか し，火 山 灰 質粘性 土 は ，大 き な 間 隙が あ り な が ら も，

複雑 な 構造 の た め に空 気 の 流 れ の 抵 抗 が 大 き く，負圧 伝

搬距離 が短 くな る と考え られ る 。 ま た，シ ル トは，吸 引

圧 が 高 くて も十一中発生負圧 は 非常 に 小さい 。

　透気半径 は，揚水井戸 の 影響半径 と同様な傾向を示 し，

透 水 性 の 良 い 地 盤 ほ ど 大 き くな る。ま た ，透 気 半径 は 細

粒 分 の 多 い シ ル トと砂 質 上 で 揚 水 井 戸 の 影 響 半 径 の 1！2
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表
一3．5　土質別透 気半径 と揚水 井戸の 影響半径

呂’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （単位 ；m ）

「質 シ ル ト 火 1［「灰 質

粘 1生土

砂 質→
．

礫質 1 しらす

透気半径 〈67 〜128 〜2030 〜403 口

影 響半径 5〜10 且O〜5Dloo 〜20DLO 〜5D

　 0、
　 0，8
　 0，7eO

・690
．f

　 o．4
　 0．3
　 0．2
　 0．1

1
凡例

87 × 実 験 結 果

　 解 析結 果

OD −7．0× 10．1° （m2 〆s）

△ D −L3 × 109 （m2 ’s）

6543210

090
ひ

OQoO
卜

O
ゆ

O脇O
寸

OmONO【O

ラ 融距の
、

場力面表

図
一3．3　ベ ソ トナ イ ト中 の エ タ ノ

ー
ル濃 度変 化 と拡散 係

　 　 　 　 数
9’

に な り，礫質土 で は 1〆3〜1f5 で あ る。

　3．3．3　有機物質 と粘土 との 関 係

　VOC 対策で 最 もや っ か い な の は ， 粘 土 層 に 浸透した

VOC の 処理 で あ る 。粘土層 の 表面 に滞留 した VOC は，

濃度勾配 に よ り，徐 々 に粘土 層 に 浸 透 す る。
一

度粘土 層

に 浸 透 した VOC の 回 収は 非常 に 困 難 で あ り，対策 に は

フ ェ ン トン な ど 酸化剤 に よ る分解等の 方法，あ る い は確

実 な方法 と して，粘土層の 除 去 を 検討す る必 要が あ る 。

　図
一3．3［j｝に ， 有機物質 の 例 と し て エ タ ノー

ル を，粘

土 の 例 と して ベ ン トナ イ トを選んだ 場合の ，土中の 拡散

係数を示 す。

　1 ヶ 月間，60％エ タ ノール 水溶液 と混合 し た ベ ン トナ

イ トを ，下側の 水 飽和砂 に 接 した 場 合の 拡散係数を 表 し

て お り，x は 実験結果 で あ る 。 ○△ は 解析結果を 表 し，

ベ ン トナ イ ト間隙中の エ タ ノー
ル 濃度変化 か ら，解析 に

よ り拡散係数 を推定 した。水 に接 し て い る面 か ら20〜

40mm の とこ ろ で は，拡散係数 D ＝1．3 × 10−em2fs ，80
mm 離れ て い る と こ ろ で は D ＝7，0　x 　10−10　m2 ／s と推定

さ れ た 。水 中の エ タ ノ
ー

ル 拡散係数 は D ＝Ll 〜1．2 ×

10−9m21s で あ り，粘 土 中 の エ タ ノール拡散は ，水 中 の

エ タ ノール 拡散係数 と同程度で ある 。 粘土 中で 水の 移流

は 起きに くく，粘土中で の 有機溶媒 の 移動は，主に 濃度

勾配 に よ り進行 す る と考 え られ る。

　有機溶 媒 が粘 土 層 に浸 透 す る と，土 粒 子 表 面 に 影 響 を

与・え る 。 有機溶媒 と粘 土 が接 した 場合に 起 こ る表面電気

現象 を 調べ た事例 を 紹介す る 。 図
一3．4は ，

エ タ ノー
ル

濃度 を 変化 さ せ な が ら，粘 土 ，こ こ で は 3 種類 の ベ ン

トナ イ ト （B1 〜B3 ） の 表面電位 を 測定 した 結果 で あ る。

エ タ ノ
ー

ル 濃度 の 増 加 に伴 っ て 負 の 表 面 電位 は 小 さ くな

っ て ゆ く。エ タ ノー
ル 濃度 が あ る程 度 以 上 に な る と，表

面電 位 は一定 値 を 示 す よ うに な る。こ の 濃度 は ベ ン トナ

November ，2010
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図
一3．4　 ス ラ リー中の エ タ ノール 濃 度の 影響

○
○
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　　　　　　エ タノール 濃 度 （wt ％ ）

　 　 図
一3．5　誘電率 と表面電位 の 関係

イ トの 種類 に よ っ て 異な り，B1 で 50％，　B2 で 60％，　B3

で40％ で あ る。

　た だ し，B1 は 高い エ タ ノー
ル 濃度 領 域 ま で 表 面 電 位

が 変化 し 続 け て お り，70％以 上 で は わ ず か な が ら も 正

の 表面電位 を 示 し て い る 。

　 ま た，負の 表面電位 の 値は ベ ン トナ イ トの 種類 に よ っ

て 異な っ て お り，B2＞ B1 ＞ B3 の 順序 とな っ て い る。

　図
一3．5は，図

一3．4の デー
タ を誘電率 との 関係 で プロ

ッ トした もの で あ る。エ タ ノ
ー

ル 水 溶 液 の 誘 電 率 は，エ

タ ノール 濃 度 の 低 下 に 比 例 して変 化 す る た め，傾 向 は 図

一3．4と同等で あ る 。

　両図か らわ か る よ うに ，間隙 が エ タ ノ
ー

ル で 満 た され

た ベ ン トナ イ トで あ っ て も表面電位 が 発生 して い る。

50％ 程 度の エ タ ノール 水 溶液 に つ い て は ，か な り小 さ

な 負 の 表 面 電 位 とな っ て い る 。 表 面 電 位 が小 さ くな る と，

水 の 吸着 量 は 少 な くな り，電 荷 の 小 さ な粘土 表面 に 有機

溶媒 が 吸 着す る よ うに な る。
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講 　 　座

3．4　重金属等と土の 関係

　3．4．1 概要

　第 2種 特 定 有害物質　重金属等 は，シ ア ン ，ふ っ 素，

ほ う素を 除 き重 金 属 で あ り，pH や 酸化還 元 電 位，共 存

イオ ン な どの 影響に よ り複雑な化学形態 を と る。ま た，

概 して移 動 性 が 低 い た め ，汚染 は表 層 に と ど ま り，掘削

除 去 ，封 じ込 め，固 化 ・不 溶 化 な どの 対 策 を 取 る場 合 が

多い。

　図
一3．6に，土 壌中の 重金属 の 平衡関係 を示 す。土壌

中 で は，重 金 属は，強 い 錯形 成 能 を有 して お り，水 酸 化

物 の 溶解度が 低 い こ と，ま た 様 々 な 原子価を 有 す る こ と

が 特徴 で あ る。粘土 お よび 有機物の 表面 に お け る イオ ン

交 換 ， 有機物 と金 属の 錯結合形成，鉄 や ア ル ミニ ウ ム な

どの 加水酸化物へ の 吸着，共沈，難溶解性化合物 の 形成

（特 に還 元 状態 卜
．
で ） な ど が重要 な 因 子 と し て 考 え られ

る。液層中 の 重 金 属 もま た イオ ン と して 存在 す る の み な

らず，可 溶性錯塩な どの 形 で も存在 す る
1°丿。

　3．4．2　液相と固相との 分配

　粘土 粒子に 吸 着 され て い る種 々 の 陽 イオ ン ， お よび 陰

イオ ン は 十一中水 に 含 まれ る 他の イオ ン とで 交換 が生 じる。

粘土粒 子 は 電荷 を もち ，種 々 の イ オ ン を 吸着 し て拡散二

重層 を形 成 して い る が，イオ ン 交 換 は こ の 拡散二 重層中

の イ オ ン と周 囲の 十一中水 に 含 まれ る 他 の イオ ソ との 間で

行 わ れ る。イ オ ソ 交換の 程度は イ オ ン の 原子 価，土 中水

の イオ ン 濃度 な どに よ っ て 異 な り ，

一・
般 に原子価 ま た は

イオ ン 濃度の 高い ほ ど イオ ン の 交換能力は 大きい。

　粘圭粒子表面 の 電荷は pH に よ り異な り，酸性域 で は

正 電 荷 を もち，陰 イ オ ン を 吸 着 し て 陰 イオ ン 交 換 を 行 い ，

ア ル カ リ 性 域 で は 負電 荷 を もち，陽 イ オ ン を吸 着 して 陽

イオ ン 交換を行 う。こ の 場含，イオ ソ 交換は pH に 支配

されて，pH の低 下 に伴 い 陰 イオ ン 交 換 が増加 し，陽 イ

オ ン 交換 は 減少す る。

　粘土 粒 子 は 般 に 負 に 帯 電 し，陽 イオ ン を吸 着 して い

る の で，イ オ ン 交 換 容 量 は 通 常 ，陽 イ オ ン 交 換 容 量

（CEC ） を指 す 。 表
一一3．611）に 粘土鉱物 ご との 比表 面積

と CEC をまとめ た。　 CEC は粘土 鉱物 の 種類に よ っ て 異

な り，モ ソ モ リロ ナ イ ト，バ ーミキ ュ ラ イ ト，ア ロ フ ェ

ン な どが 大 き く，ま た 有機物 も200〜600meq 〆100　g と

著 し く大 き い 。イモ ゴ ラ イ トの よ う に ，比 表面 積 が 大 き

く，CEC の 小 さ い 鉱物 もあ る が，　 CEC の 差 異 は 主 に含

有鉱物 の 永 久荷 電 や 比 表面 積 の 違 い に よる 。

『
ML （腐植）

M   2ML

土壌溶液

難溶性化合物 陸 力ロフtc酸 イ匕物

　 　 　 　 図
一3．6　 土壌 巾 の 重 金 属 平衡

10 ）

M は重金属，ML は配 位子 との 錯化 合物 を示す。
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　陽 イオ ン 交換で は，交 換 基 の 各陽 イ オ ン に対 す る選択

性 に 差 が あ る の が 普通 で あ る が，ア ル カ リ，ア ル カ リ⊥

類 金 風 イオ ン 相 互 間 で の 選 択 係数 はO．3〜66程 度 で あ る

が，同 じ2 価 の 陽 イオ ン で あ る重 金 属 イ オ ン ， 例 え ば

Pb2〒
，
　Cu2 ＋

で は Ca2　
i

を 基 準 に 測定 し た 選 択係数 が

1000〜10000に達す る よ う な，著 しい 選択吸 着 が 認 め

られ る （内圏錯体形成能 が高 い ）場合が あ る。選択係 数

とは 上 表面 に 2 種類 の イ オ ン が ど の よ うに 選択的 に 保

持 さ れ るか を示 す値 で あ る 121
。

　粘土鉱物 と して は，ハ ロ イサ イ ト，ア ロ フ ェ ン ，イモ

ゴ ラ イ トを含 む もの，酸化 鉄含有量 の 高い 土壌で 内圏錯

体形成能が 高 く，腐食，カ オ リナ イ トを含む 土 壌 が こ れ

に つ ぎ，モ ン モ リ ロ ナ イ トを 含む 十壌 で は 形成能 は 低 い。

また ， 重 金 風 イオ ン の 種類 に よって も内 圏錯体形 成 能 は

異な り，一
般的 に Pbz→

．
，Cu2＋ ＞ Zn2＋ ＞ Co2＋ ，Cd2＋

の 順

に形成能は 高い。こ の 選択吸着の 序列は，重金属 イ オ ン

の 人 き さ，あ る い は 電 気 陰件 度の 序列 とは 対応 して い な

い が，重金 属 イ オ ン の 加 水分解の 起 こ りや す さ，お よび

水 酸化 物沈殿 が 重金属 イオ ン を保持 す る強 さの 指 標 とな

る 重 金 属 水 酸化物 の 溶解 度積 と か な り よ い 対応 を 示

す蘭 。

　3．4．3pH と酸化還元 電位 の汚染物質へ の 影響

　重 金 属は ，環境 に よ っ て 形 態を複雑 に 変化 させ る が，

前述の よ うに 水 酸化物の 動態 は ，重 金 属の 動態 に 大 きな

影 響 を 与 え る 。図
一3．7に ，pH と重金属水 酸化物の 溶

解度の 関係 を示 す 。 多 くの 重 金 属 は ， pH が 中〜ア ル カ

リ性域で 水酸化物 の 形 に なり，低 い 溶解度に な る もの が

多い 。し か し，水酸化物 を形成す る pH は，金属 イ オ ソ

種 に よ っ て 異 な り，鉛 や 亜 鉛 の よ う に 高 pH 域 で は水 酸

化物 か ら酸化物 イオ ン に 変化 し 溶解度が 高 くな る もの が

あ る。ま た，水 銀の よ うに 中〜高 pH に お い て 安 定 な 水

酸化物を 生 成 しな い 金 属 もあ る T3〕
。

　pH と酸化還 元電位は重金属 の 溶出特性 に 宇え る影響

が大 き く，特 に 自然 由 来 の ひ素 な どの 物 質 で 問 題 が生 じ

や す い
。

　酸化還元 電位 Eぬは，溶液 の 酸化力また は還 元 力 の強

さ を 表す 量 とな る。還 元体 Red か ら酸化体 Ox へ の 酸化

反 応 Red→ O．x＋ ne
一

に対応す る Eh は，

　 　 Eh ＝Eu − 2，303（1〜7
「
〆nF ）lo9〔「Red］〆［O．：］）

で 与 え られ ，mV で 表 示 さ れ る。こ こ で Eo は 標 準 酸 化

表
一3．6 粘±鉱物 の 比 表面積 と CEClu

粘 上 鉱 物 比 表 由］積

　 m
−
〆9

　 CLCmeq

〆

「
1〔｝〔｝9

カ オ リナ イ ト lo〜55 2〜10

ハ 卩 イ サ イ ト 60〜1100 5〜4D

ス メク タイ ト 770 60〜10〔｝

バ
・一

ミ キ ュ ラ イ ト 7了o 60〜1DO

雲 母 （イ ラ イ ト〉 10〜55 10〜15

緑 泥 イ」

「
10〜55 Z〜10

イモ ゴ ライ ト 1540 20〜30

ア ロ
．
フ ニン 2210 3D〜135
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図一3．7pH と金属水 酸 化物 の 溶 解 度の 関係 13 ／，
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図
一．3．8　 ひ素 の 十．壌 pH と溶 存 ひ素 濃 度 との 関係

1斗〕

還 元 電 位，F は フ ァ ラデー定 数，　 R は 気体定 数，　 T は絶

対温度，［Red］，［Ox］はそれぞれ還元体，酸化体 の 活

量で あ る。

　表層土 は 空気 に さ らさ れ て い る た め，酸 化 的 な環境 に

置 か れ て い る。化学反応 に よ り容易に 酸化還元 を 受 け や

す い 元 素 と して ，鉄，マ ン ガ ン ，炭素，硫 黄 等 が あ る 。

土 中 で こ れ らの 元 素 は 般 的に 酸化型 の 形 態 を と っ て い

る 。

一
方，水 田 の よ うな か ん水土壌，ある い は 地下深部

で は，還 元 的な環境 に お か れ て い る。便宜的 に Eh ＋ が

＋ 200mV 以 上 を酸 化 層，そ れ 以 下 を 還元層 とみ な して

い る。Eh は 重金 属等 の 溶解度 に 影響 を 与 え ，一
般的 に

還 元状 態で は 重金属 の 溶 解 度 が 低 くな り，酸化 状態で は

溶解度が 高 くな る。

　土の Eh と pH が 汚染物質 に 与 え る影響 に つ い て ，ひ

素 の 例 を 取 り上 げ る。図
一3．8に 土 壌 pH と溶存 ヒ素濃

度 の 関 係 を 示 す 14）。ひ 素 は 十 壌 に 吸 着 しや す い 。し か

し，強酸性 （pH 　1 以下） に な る と溶解度が 増加 し，溶

存ヒ素濃度 が 高 ま る 。

一
方 ，pH 　7 以 上 の ア ル カ リ側 に

な る と土 壌 か ら脱離 し や す くな り，同様 に ひ 素 の 溶存濃

度が高まる。

　 ひ 素 は，硫 砒 鉄 鉱 や 黄 銅 鉱 な ど，還 元 的 な 環 境 で 生 成

した 鉱 物 に 含 ま れ 15〕，還元 的環境 で は 安定 して い る 。

しか し，酸化的な条件 で は pH に よ り安定性が変化 す る。

鉄 と ひ 素 の 酸化物 鉱 物で あ る ス コ ロ ダ イ ト （FeAsO ．t

2H ，O） は 酸性域 で 安定 して い る が ，　 pH が 高 くな る と，

ひ 素 は H2AsO4 一
や HAsO42

一
とい っ た 陰 イ オ ン と し て

挙 動 す る。pH 　1 以 下 の 強 酸 性 域 で は，　 H3AsO4 と して

挙動す る 。

　 もう
一つ の 例 と して ， 酸化還元電位 と六 価 ク ロ ム の 溶

出量 に 関す る デー
タ を紹介す る。

　土 壌汚染対策法 で は，特定有害物質 の 溶出量を分析す

るた め に，試料 を乾燥 さ せ，溶 出操作 を 実施 す る が，試

料 を 乾燥 す る過 程 で の 熱，空 気 との 接 触 ，pH の 変 化 や

試料中 に 残 る水 分 に よ っ て ，含有す る物質の 溶出量 が 異

な る。川 口 ら
16〕

は異な る乾燥操作 （湿式，真空乾燥，

風 乾 40℃ ・50℃ ・70℃ ・110℃ 炉乾燥） に よ っ て 準備

November ，2010
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図
一3．10pH と六 価 ク ロ ム 溶 出 量 の 関 係

16

13

した セ メ ン ト系 固 化材改良十一に 対 して 溶出試験 を 行い ，

六 価 ク ロ ム を pH ，酸 化 還 元 電 位 と と も に 測 定 し て い る。

そ の 結果 を 図
一3．9お よび 図

一3．10に示 す。

　乾燥 方法 に よ っ て 酸化還元 電 位 ，pH ，六 価 ク ロ ム 溶

出量 と もに 異 な っ て い る 。 湿式や 真空 乾燥 な ど空 気 と接

触 しない 状態 で は酸化還元電位 が低 い が 乾燥 に 要 す る時

間が長 くな る と酸化還 元 電位が高 くな っ て い る。酸化還

元 電 位 が 低 くな り，還 元 状 態 に な る と，六 価 ク ロ ム の 溶

出 量 を抑 え る こ とが で き る。こ の 現 象 は，同一
の 圭 試 料

を 物理化学的操作で 酸化還元状態 の 転換 を 図る こ とに よ

っ て も確認 さ れ て い る。次 に，六 仙 ク ロ ム の 溶出量が 多

5ヱ
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い セ メ ン ト系 固 化 材 で 改良さ れ た 火 山 灰 質粘性 十一つ い て

六 価 ク ロ ム の 溶出試験 を行った もの が 図
一3．10で あ る 。

こ こ で，「風乾 ＋ 炉乾 」 とは風乾試料を炉乾燥 した もの

で あ り，最 も乾燥時間 が 長 くな る。風 乾 が 最 も大 きな 溶

出量 を示 し て い る こ とか ら，単 に 空 気 との 接 触時 間 だ け

で は な く，乾燥時の 温度 も影響 して い る と考 え られ る 。

pH の 高 い 状態で は溶 出量 を抑 え る こ とが で き る。

　3．4．4　ふ っ 素 の 溶出低減方法検討

　 ふ っ 素は溶出量を抑 え る の が 難しい 物質 で ある が ， こ

こ で は，地 盤材料 に含 ま れ る ふ っ 素低減対策 と して，加

湿 ，セ メン トに よ る 固 化 の 効 果 を 試験 した。製紙 ス ラ ッ

ジ （PS ）焼却灰 乾 灰 に ，30％ の 水 を 添加 し た 試料 と，

高炉 B 種 セ メ ン ト10％，水 30％を 添加 し た 試料 に つ い

て ふ っ 素溶出量 の 経 時変 化 を 調 べ た 。 試験結果 を 図
一

3．11に 示す 17
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図一3．lt ふ っ 素溶 出量の 加水，セ メ ン ト添加 ，養牛に よ

　 　 　 　 る 低減 効果 1η

　乾燥 PS 灰 に 最適含水 比 （w ≒ 30％）以 上 加 水 し た 直

後の ふ っ 素溶 出 量 は 0．5で あ っ た 。3 日 以 上 養 生 し た も

の は さら に溶出量 が 0．2に な る 。
PS 灰 に含ま れ る ふ っ 素

と 石 灰成 分 が 反応 し て ホ タ ル 石 （ふ っ 化 カ ル シ ウ ム

CaF2） と して 固 定化 され る と考 え られた。

　加 湿
・養生 した PS 灰 に 高炉 セ メ ン トを 10％添加 した

試料 は ，セ メ ン トを加 え な い 場合 に 比 べ て 溶 出量 を半減

さ せ る こ とが で き る 。 さ らに，養生す る こ とで 溶 出量 は

低下す る傾向が 見 られ た 。

　 こ の よ うに ，第 二 種特定有害物質 は，物質 ご とに 溶解

性 ，不 溶 化 の メ カ ニ ズム が 異 な る た め，物質 と土 壌 の 特

性を 確認 し て ，対策 を講 じ る こ とが重 要 で あ る。

3．5　汚染土 壌
・
地下 水の 対策

　図
一一3．12に ， 平成20年度ま で に 環境省

2）が把握 して い

る土壌
・
地下水環鏡 基準超過事例 4706 件 に つ い て ，

VOC ，重 金 属 等 ，農 薬 ＋ 複 合 汚 染 に分 類 した ，対 策 の

概要 と件数 を ま と め た．，VOC に つ い て は，地下水質の

測 定 を別 に す る と，地 下 水 揚 水 ，土壌 ガ ス 吸 引に よ る浄

化が 最 も 多 く，重 金 属 ， 複合汚染 に つ い て は，掘削除去

が 最も多い。ま た，地 ド水質測定，舗装，固化
・
不溶化，

封 じ込 め ，盛 土 事例 も 多 く 見 られ る。

　 農 用 地 汚 染 土 壌 の 研 究 が 進 め られ て い た 昭 和 30〜50

年代は ，農作物を 通 じた特定遊学物質 の 人体 へ の 影響が

深刻で あ っ た た め，土 壌 と重金属 の物理 化学的性質を 詳

細 に検討 した 事例 が 多数 あ る。一
方，最近 は 土壌 と重金

属の 物理 化学的性質 を検討 した 事例 が 少な い。そ れ は，

土 壌汚 染 が発 見 され た 場 合 に は，掘 削 除 去 し て きれ い な

土 地 と し ， 土 地 転売等 に か け る こ とが 常識 とな っ た た め

で あ る と思 わ れ る。
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一3．12　対 策 の 実 施 内容 （平成 20年度 まで の 累計〕Uj
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　 土壌汚染対策法 が 改正 さ れ，現場内で の 管理 ，対策強

化 が 図 られ よ う と して お り，土 と汚染物質の 化学
・物理

を詳細に 検討する機運が生まれるこ とを期待 した い 。
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、
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