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1. はじめに 

平成 15 年の土壌汚染対策法施行を契機に汚染土壌に対する数多くの処理方法および材料が開発されてきた。

不溶化処理は第 2 種特定有害物質として規定されている重金属等の封じ込め措置の一つとして挙げられ、地盤

改良機械を用いた施工が可能であること、短期間での大量の処理が可能であること、更に掘削除去処理に比べ

て比較的安価 1）に対策を実施できるなどの特徴がある。また、掘削除去の偏重の解消を目的とした平成 22 年

の改正土壌汚染対策法を契機として、平成 21 年の環境省報告 2)において実施が 0 件であった不溶化処理は、平

成 25 年 3)で要措置区域対策の 15%を占め、掘削除去に次いで件数が多い対策方法となっている。 
一方、不溶化は処理後も原位置に汚染物質が残存するため、リスクが全く無い対策ではない。法においても

不溶化処後に区域指定が解除されないため、不動産価値の高い都市部では適用に至るインセンティブが低く、

さらに再溶出など長期的な安定性を懸念してその適用が控えられるケースもある。 
そこで、本報告では不溶化処理の懸念事項の一つである長期的な挙動を明らかにするため、平成 20 年に酸

化マグネシウム系の不溶化材を用いて施工された現場の材齢 7 年における追跡調査を行い、処理土の混合精度

や長期安定性について検討を実施した。 
 

2. 施工・追跡調査概要 

2.1 施工概要 

 平成 20 年の施工概要を表－1、施工状況を写真－1に示す。施工場所では事前調査からひ素とふっ素の溶出

量超過が判明し、室内配合試験の結果、環境基準を満足するための不溶化材の必要添加量が60kg/m3とされた。

次に、現場添加量を定めるための試験施工が実施された。添加方法には粉体添加より高い混合精度が得られる

スラリーが選択され、添加量、施工速度および水粉体比などを変化させた結果、現場添加量を 100kg/m3とす

ることで施工区画内（施工区画：5m×5m，1m メッシュ－25 地点）の最小値が 60kg/m3以上となることが確

認されている。なお、採用された施工方法の技術資料 4）において、（現場／室内）強さ比は実績より 0.5～0.7

（中間 0.6）と示されており、室内試験の添加量から算出する現場添加量（60kg/m3÷0.6＝100kg/m3）は、試

験施工で確認した添加量と一致する結果が得られている。 

以上により、本施工では現場添加量を 100kg/m3とし、施工が実施された。 

 
 

表－1 施工概要 

項目 内容 

対象元素 ひ素(As)、ふっ素(F) 

最大溶出量 As:0.075(mg/L)、F:1.7(mg/L) 

不溶化材 
酸化マグネシウム系不溶化材 

太平洋セメント社製「デナイト®」5) 

現場添加量 100 (kg/m3) 

添加方法 スラリー（水粉体比 100%） 

施工方法 バックホウタイプロータリー式 
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2.2 追跡調査概要 

 施工より約 7 年（2469～2518 日）が経過したサイトよりボーリングマシンを用いて試料を採取した。採取に

は事前調査で溶出量が高くかつボーリングが可能な位置から 11 地点を選択した。採取したボーリング試料の一

例を写真－2（地点 D）および写真－3（地点 K）に示す。写真の土質は砂礫であるが、その他の地点では粘土

混じり砂礫、シルト質粘性土等が見られた。採取に際しては測量を行い、10m 単位格子が施工前と一致するよ

うに設定し、その中心地点より採取した。採取地点の事前調査結果および不溶化処理の施工深度を表－2に示

す。 
 

 
写真－2 ボーリング試料（地点 D） 

 
写真－3 ボーリング試料（地点 K） 

 
表－2 事前調査結果および不溶化処理の施工深度 

地点 元素 
施工深度* 

（m） 
溶出量（mg/L） 土壌溶出量基準

（mg/L） 表層 -0.5m -1.0m -2.0m -3.0m -4.0m 
A 

ひ素 

1.0 0.013 0.016 0.002 0.002 0.002 0.005 

0.01 

B 1.5 0.018 0.021 0.075 0.004 0.003 0.008 
C 1.5 0.033 0.049 0.060 0.003 0.004 0.004 
D 2.5 0.019 0.004 <0.001 0.011 0.004 0.007 
E 1.5 0.013 0.042 0.017 0.002 0.003 0.003 
F 1.0 0.020 0.027 <0.001 <0.001 <0.001 <0.001 
G 1.0 0.022 0.009 0.003 0.003 0.004 0.008 
H 

ふっ素 

0.5 0.89 0.13 0.09 <0.08 <0.08 <0.08 

0.8 
I 0.5 1.2 0.43 <0.08 0.19 0.10 0.12 
J 1.0 1.1 0.92 <0.08 0.18 0.11 <0.08 
K 1.0 0.89 0.96 0.35 0.28 0.33 0.20 

    ＊：被覆物底面（基準面）以下からの深度        ：基準値超過 
 
3. 試験概要 

3.1 不溶化材の混入量の推定  

 処理土中に含まれる MgO 含有量から不溶化材の混入量を推定するため、図－1に示すフローで試料を調整し

た。なお、混入量推定試料から MgO を溶解させる塩酸濃度を決定するため、予備試験を実施した。予備試験

で塩酸希釈倍率を 5 倍、20 倍および 100 倍として溶解後の MgO 濃度を測定した結果、塩酸濃度の上昇にとも

ない、MgO 濃度も高くなる傾向を示した。未処理土の全溶解による MgO 濃度は約 1.5％であったことから、塩

酸濃度の上昇による MgO 量の増加は、土壌中のマグネシウムの溶解が影響している可能性があると考えられ

る。ただし、5 倍希釈と 100 倍希釈における MgO 濃度の差は約 0.1％と未処理土に比べて小さなものであった

ため、塩酸濃度は 100 倍希釈で不溶化材のみを溶解可能であると判断し、希釈倍率を 100 倍に設定した。 
混入量推定試料からの MgO 含有量の測定は、試料 1g を 100 倍希釈の塩酸で 30 分間、マグネチックスター

ラーにより撹拌溶解し、5 種 C ろ紙を用いてろ過した検液について ICP 発光分光分析により Mg 濃度を測定し

た。なお、フローの各工程に示した質量、水分量、MgO 含有量に加え、処理土の単位体積重量および不溶化材

中の MgO 含有量から不溶化材の混入量を算出した。 

130cm 180cm 230cm

逐次抽出（150‐175cm）

0cm 50cm 100cm

逐次抽出（20‐45cm）
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表－3 各元素の測定方法 

元素 測定方法 試験規格 

ひ素 ICP 質量分析法 JIS K 0102-2013 

ふっ素 イオンクロマトグラフ法 昭和 46 年 12 月環境庁告示第 59 付表 6 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              図－１ 不溶化材混入量の推定のための試験フロー 

 

3.2 溶出量試験 

図－1に示す試験フローで得られた溶出試験用試料を用い、環境省告示第 18 号(平成 15 年 3 月 6 日)「土壌溶

出量調査に係る測定方法を定める件」に準じて溶出検液を作製し、表－3に示す方法で各元素の溶出量を測定

した。なお、溶出検液の pH についても測定した。 
また、材齢 7 年が経過した処理土の酸性雨やアルカリ材等の外的要因による pH 変化に対する安定性を確認

するため、（一社）土壌環境センターから提案されている GEPC･TS-02-S1「重金属不溶化処理土の pH 変化に

対する安定性の相対的評価方法」についても実施した。 
 
 
 
 
 

3.3 逐次抽出試験 

 未処理土中に存在するひ素、ふっ素の形態および材齢経過による処理土中での形態変化を確認するため、逐

次抽出法 6）を適用した。試料は同一の単位格子内で採取した未処理土、未処理土を不溶化材添加量 100kg/m3

で不溶化した後 3 日間経過した処理土および実現場より採取した材齢 7 年経過の処理土の 3 水準とした。 
 逐次抽出試験の分析フローを図－2に示す。転倒攪拌には（株）杉山元医理器製のＧＢ型攪拌装置を使用し、

回転数 30rpm/分で 16時間の攪拌を実施した。攪拌後の懸濁液の固液分離は、遠心分離機を用いて 10000G の速

度で 10分間行い、上澄み液の濃度を分析した。測定方法は表－3とし、ふっ素は蒸留分離後に測定した。 

また、ひ素およびふっ素の全含有量は、図－2と同一試料で I-51-1981 3.13「セメント協会標準試験方法」(吸
光光度法によるひ素の定量方法)に準拠し、アルカリ溶融後に水素化物発生原子吸光法で測定した。ふっ素は、

熱加水分解後に JIS R9301-3-11 4「イオンクロマトグラフ法(B 法)」に準拠して測定した。なお、本試験におけ

る残渣の含有量は、全含有量から各画分の逐次抽出で得られた含有量の総和を差し引いた値とした。 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 図－2 逐次抽出の分析フロー 

Mg濃度測定

ICP発光分光分析

混入量推定試料

1g

（1+100）HCl
250ml

30分攪拌

ろ過
（5種Cろ紙）

ろ液 残渣

MgO含有量

酸化性画分水溶性画分 酸可溶性画分 還元性画分

固形分

蒸留水
40ml

酢酸
(0.11M)

40ml

塩化ﾋﾄﾞﾛｷｼ
ｱﾝﾓﾆｳﾑ（0.5M）

40ｍｌ

過酸化水素水
（8.8M）

10ｍｌ 加熱
85℃,1時間

固液分離
（遠心分離）

転倒攪拌
22℃,16時間

転倒攪拌
22℃,16時間

転倒攪拌
22℃,16時間

酢酸ｱﾝﾓﾆｳﾑ
（1.0M）

50ml

転倒攪拌
22℃,16時間固液分離

（遠心分離）
固液分離

（遠心分離）
固液分離

（遠心分離）

溶出試験試料
1g 固形分 固形分

  溶出試験用試料
105℃乾燥
微粉砕

コアから
採取した土壌

風乾

2mm篩分け

2mm以上 2mm以下

不溶化材混入量
推定試料

質量測定

質量測定

水分測定

－ 215 －



3.4 試験水準 

試験水準を表－4に示す。試験水準は表－2に示した平面方向の 11 地点および平面 4 地点における深度方向

（4 深度～5 深度）とした。全ての試料で MgO 含有量試験および溶出量試験（環告 18 号）を行い、酸ｱﾙｶﾘ溶

媒を用いた溶出試験(GEPC･TS-02-S1)および逐次抽出試験は、表に示す深度方向の水準で実施した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

＊：被覆物底面(基準面)以下からの深度 

 

 

 

4. 試験結果 

4.1 不溶化材の混入量と溶出量 

 不溶化材の混入量および溶出試験結果を表－5（平面）および表－6（深度）に示す。表－5の平面方向にお

いて、すべての地点における不溶化の材混入量は室内試験での必要添加量 60kg/m3以上となり、スラリー施工

および安全率を考慮した施工方法の採用により、高い混合精度が得られていることを確認した。 
一方、表－6の深度方向において、未改良土が混入する可能性のある施工深度の上端もしくは下端の一部で

添加量 60kg/m3以下となる地点も確認されが、処理土の中央部分では平面方向と同様に必要添加量の 60kg/m3

以上が確保されていることが確認された。 
 また、材齢 7 年における処理土のひ素およびふっ素の溶出量は、不溶化材の混入量が 60kg/m3以下であった

部分も含めてすべての地点で土壌溶出量基準を満足することが確認された。 
したがって、酸化マグネシウム系の不溶化材を用い、スラリー施工および安全率を考慮した施工方法の採用

により混合精度が確保された処理土におけるひ素やふっ素の不溶化効果は、長期間にわたって安定しているこ

とが確認された。 
表－5 不溶化材の混入量および溶出試験結果（平面方向） 

地点 元素 
試験試料の 
採取深度＊（m） 

A 

ひ素 

0.35～0.65 
B 0.75～1.05 
C 0.65～0.95 
D 0.15～0.45 
E 0.35～0.65 
F 0.35～0.65 
G 0.10～0.40 
H 

ふっ素 

0.40～0.70 
I 0.10～0.40 
J 0.10～0.40 
K 0.35～0.65 

地点 元素 
試験試料の 
採取深度 
（m） 

不溶化材 
混入量 

（kg/m3）

処理前の 
溶出量 

（mg/L） 

処理後 7 年

溶出量 
(mg/L) 

検液 
pH 

土壌溶出量

基準 
（mg/L） 

A 

ひ素 

0.35～0.65 127 0.016 0.002 11.0 

0.01 

B 0.75～1.05 111 0.075 0.004 10.5 
C 0.65～0.95 60 0.060 0.003 10.0 
D 0.15～0.45 110 0.019 <0.001 10.0 
E 0.35～0.65 80 0.042 0.004 10.2 
F 0.35～0.65 126 0.027 <0.001 10.4 
G 0.10～0.40 96 0.022 0.008 10.6 
H 

ふっ素 

0.40～0.70 94 0.89 <0.08 10.3 

0.8 
I 0.10～0.40 109 1.2 <0.08 9.9 
J 0.10～0.40 105 1.1 <0.08 10.0 
K 0.35～0.65 82 0.96 0.13 11.2 

地点 元素 
試験試料の 
採取深度＊（m）

TS-02-S1 
の実施 

逐次抽出 
の実施 

B 

ひ素 

0.00～0.30   
0.30～0.55 〇  
0.80～1.05   
1.30～1.50   

D 

0.00～0.25   
0.25～0.50 〇  
1.00～1.25   
1.50～1.75  〇 
2.00～2.25   

J 

ふっ素

0.00～0.20   
0.20～0.30   
0.30～0.55   
0.55～0.80 〇  

K 

0.00～0.20   
0.20～0.45  〇 
0.45～0.70 〇  
0.70～1.00   

表－4 試験水準（左：平面方向、右：深度方向） 
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表－6 不溶化材の混入量および溶出試験結果（深度方向） 

 
4.2  pH 変化に対する安定性 

酸アルカリ溶媒を用いた溶出試験結果を表－7に示す。酸やアルカリを使用した溶媒の pH 変化によらず、溶

出量は環告 18 号（純水）と同等であることが確認された。したがって、酸化マグネシウム系の不溶化材を用い

た処理土は、材齢 7 年経過後においても pH 変化に対して高い安定性を有していることが確認された。 
なお、表－5や表－6に示した地点 A や B の一部の処理土において、検液 pH が 11 を超過した地点も観測さ

れている。この理由は、処理土上部に敷設された再生コンクリート砕石から溶出したアルカリ成分が原因とし

て考えられる。今回の追跡調査では、高い pH が作用する実環境でも溶出量基準を満足する不溶化効果が確認

されているため、促進法である GEPC･TS-02-S1 の結果と同様に、酸化マグネシウム系不溶化材を用いた処理土

は、実環境においても pH 変化に対して安定性を有していることが確認された。 
 

表－7 酸アルカリ溶媒を用いた溶出試験結果 

 
4.3 逐次抽出による不溶化形態と材齢による変化 

 未処理土、材齢 3 日および材齢 7 年経過した処理土の逐次抽出結果を表－8（ひ素）および表－9（ふっ素）

を示す。いずれの元素においても、未処理土中に約 2％含有される水溶性画分が不溶化処理により低下し、か

つ材齢が 7 年経過してもほとんど変化していないことが確認された。酸化マグネシウムと重金属等の反応とし

て、ひ素については価数にもよるが水和物表面での難溶性塩の生成および水和生成物への吸着、ふっ素につい

地点 元素 
試験試料の 
採取深度 
（m） 

不溶化材 
混入量 

（kg/m3）

処理前の 
溶出量 

（mg/L） 

処理後 7 年

溶出量 
(mg/L) 

検液 
pH 

土壌溶出量

基準 
（mg/L） 

B 

ひ素 

0.00～0.30 16 
0.018 
～0.075 

<0.001 11.2 

0.01 

0.30～0.55 69 0.001 10.6 
0.80～1.05 123 0.004 10.5 
1.30～1.50 77 0.005 10.6 

D 

0.00～0.25 106 

0.011 
～0.019 

0.001 10.0 
0.25～0.50 125 <0.001 10.0 
1.00～1.25 120 0.001 9.9 
1.50～1.75 111 <0.001 9.8 
2.00～2.25 53 0.005 9.7 

J 

ふっ素 

0.00～0.20 139 
0.92 
～1.1 

<0.08 9.8 

0.8 

0.20～0.30 117 <0.08 10.0 
0.30～0.55 61 0.12 10.0 
0.55～0.80 127 <0.08 9.6 

K 

0.00～0.20 80 
0.89 
～0.96 

<0.08 10.4 
0.20～0.45 106 0.12 10.6 
0.45～0.70 92 0.13 11.2 
0.70～1.00 13 0.15 10.9 

地点 元素 
溶媒 

／試験方法 

不溶化材 
混入量 

（kg/m3）

処理前の 
溶出量 

（mg/L） 

処理後 7 年

溶出量 
(mg/L) 

検液 
pH 

土壌溶出量

基準 
（mg/L） 

B 

ひ素 

純水／環告 18 号 
69 

0.018 
～0.075 

0.001 10.6 

0.01 

酸／GEPC 0.001 10.6 
アルカリ／GEPC <0.001 11.4 

D 
純水／環告 18 号 

125 
0.011 
～0.019 

<0.001 10.0 
酸／GEPC <0.001 10.0 

アルカリ／GEPC <0.001 11.2 

J 

ふっ素 

純水／環告 18 号 
127 

0.92 
～1.1 

<0.08 9.6 

0.08 

酸／GEPC <0.08 9.3 
アルカリ／GEPC 0.08 10.5 

K 
純水／環告 18 号 

92 
0.89 
～0.96 

0.13 11.2 
酸／GEPC <0.08 11.1 

アルカリ／GEPC <0.08 11.6 
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ては水和生成物の生成が主な不溶化機構であることを確認している 7）。本試験では材齢経過による水溶性画分

の変化が見られないことから、水和生成物に吸着した重金属等は、材齢 7 年が経過しても安定していると考え

られる。 
一方、不溶化処理の有無によりふっ素の酸化性画分は 14.4％低下しているが、残渣は 12.8～14.6％増加する

ことが確認された。ふっ素については、土壌中の成分による影響もある複雑な反応系であり、これまでに検証

できていない不溶化の機構 7)が作用している可能性も示唆される。今後は、土壌中での反応も含めて不溶化メ

カニズムおよび長期における耐久性を継続して検討し、不溶化技術の有効性について検証していく。 
 以上より、材齢 7 年経過した処理土の逐次抽出試験から得られた水溶性画分は、材齢経緯による変化が見ら

れないことから、酸化マグネシウムによる不溶化効果は長期的に安定しているものと考えられる。 
 

表－8 逐次抽出試験結果（ひ素） 

溶媒 画分 形態 
含有量（mg/kg） 含有割合（%） 

未処理土 材齢 3 日 材齢 7 年 未処理土 材齢 3 日 材齢 7 年

蒸留水 水溶性 ｲｵﾝ交換 0.15 <0.01 0.01 1.8 0.0 0.2 
酢酸 酸可溶性 炭酸塩 0.07 0.03 0.10 0.9 0.4 1.3 

塩化ﾋﾄﾞﾛ 還元性 鉄･ﾏﾝｶﾞﾝ水和,酸化物結合 0.33 0.23 0.13 3.8 3.3 1.8 
酢酸ｱﾝﾓ 酸化性 硫化物,有機物 0.07 0.08 0.10 0.8 1.1 1.4 

－ 残渣 残留 8.0 6.7 6.9 92.7 95.2 95.3 
全含有量 8.6 7.1 7.3 100 100 100 

 
表－9 逐次抽出試験結果（ふっ素） 

溶媒 画分 形態 
含有量（mg/kg） 含有割合（%） 

未処理土 材齢 3 日 材齢 7 年 未処理土 材齢 3 日 材齢 7 年

蒸留水 水溶性 ｲｵﾝ交換 6 <1 1 2.0 0.2 0.4 
酢酸 酸可溶性 炭酸塩 7 13 12 2.4 4.2 3.2 

塩化ﾋﾄﾞﾛ 還元性 鉄･ﾏﾝｶﾞﾝ水和,酸化物結合 9 9 21 3.0 2.8 5.6 
酢酸ｱﾝﾓ 酸化性 硫化物,有機物 43 <1 <1 14.4 0.0 0.0 

－ 残渣 残留 234 287 339 78.1 92.7 90.9 
全含有量 299 310 372 100 100 100 

 
5. まとめ 

 本報告では不溶化処理の懸念事項の一つである長期的な挙動を明らかにするため、平成 20 年に酸化マグネシ

ウム系の不溶化材を用いて施工された現場の材齢 7 年における追跡調査を行い、処理土の混合精度や長期安定

性について検討を実施した。追跡調査の結果、酸化マグネシウム系不溶化材を用い、スラリー施工や安全率を

考慮した施工方法の採用により混合精度が確保された不溶化処理土におけるひ素やふっ素の不溶化効果は、溶

出試験ならびに逐次抽出試験から材齢 7 年の長期間にわたって安定していることが確認された。また、材齢 7
年を経過した時点においても、酸やアルカリ等の外的要因による pH 変化に対して安定性を維持していること

が確認された。今後は、酸化マグネシウム－重金属等－土壌の 3 成分系における不溶化メカニズムを検討する

とともに、それら作用機構と長期の安定性の関係について検証を行っていく。 
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