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1．目　　的

島根県内の鋳物製造業における銑鉄鋳物の生産量は平成
30 年には約 20 万トンと日本国内における県別生産量で第
4位となっており，島根県内の主要な産業となっている 1）．
銑鉄鋳物の製造工程では廃砂，スラグ，集塵ダストなどの
鉱さいと呼ばれる廃棄物が排出されており，銑鉄鋳物は生
産量 1トンに対して鉱さいが約 0.4 トン発生するとの調査
結果がある 2），3）．鉱さいの内訳では廃砂が最も多く，次い
でスラグ，集塵ダストとなっている．
集塵ダストを路盤材等の土木資材として使用する場合に
は，環境庁告示第 46 号（平成 3年 8月 23 日付）に定めら
れる土壌溶出基準を満たす必要があるが，一部の集塵ダス
トでは基準を満たすことができないため，再生利用ができ
ず未だ埋め立て処分となっている．基準を満たせない項目
のうち，最も大きな課題になっているものはフッ化物イオ
ン（溶出基準：0.8mg/L 未満）である．
フッ化物イオンを含む集塵ダストの再生利用について
は，フッ化物イオンの不溶化処理が試みられ，今までに
いくつかの不溶化剤による不溶化が報告された 4）～ 8）．こ
れらの報告では，不溶化処理直後のフッ化物イオンの溶出
抑制は示されているが，降水を想定した繰り返しの浸水に
おける溶出挙動の評価はなされていない．路盤材等の土木
資材として利用する場合，降水等による繰り返しの浸水を
想定した評価が重要であると考えられる．そこで，本研究
では，不溶化剤として 4種類の材料を選び，これらを添加
した集塵ダストについて，溶出液の水を入れ替えた場合の
フッ化物イオンの反復溶出挙動について調査した．

2．方　　法

2.1　使用原材料
実験は島根県内の鋳物メーカーから排出された集塵ダス
トを用いて行った．不溶化剤には市販の酸化マグネシウム
（以降，不溶化剤①と記す），リン酸水素カルシウム二水和
物（以降，不溶化剤②と記す），ハイドロキシアパタイト（以
降，不溶化剤③と記す）および水酸化カルシウム試薬（以

降，不溶化剤④と記す）を用いた．未使用の各不溶化剤に
対して，X線回折装置（SmartLab，（株）リガク，管電圧
40kV，管電流 40mA，Cu-Kα線）を用い，結晶相の確認
を行った．
2.2　反復溶出処理
不溶化剤を導入した集塵ダストに対して，水による振と
う溶出と水の入れ替えを繰り返し行い，フッ化物イオン濃
度を測定する反復溶出処理を実施し，繰り返しの浸水にお
ける各不溶化剤のフッ化物イオン溶出抑制効果について，
評価を行った．
試料は，集塵ダスト 50g のみの試料（以降，無添加試
料と記す），集塵ダスト 50g に各不溶化剤 0.5g を導入した
試料 4種類の計 5種類とした．
反復溶出処理は環境庁告示第 46 号の付表に定められた
方法を基本として図 1のフローに従い，以下のとおり行っ
た．各試料を容積 1000mL のポリエチレン瓶に入れ，純水
500g を注いで蓋をした後，振とう機を用いて 200 回 / 分，
6時間の振とうを行った．振とう後約 30 分静置してから，
孔径 0.2μmのフィルターを取り付けた容量 5mL のシリ
ンジ（以降，フィルターシリンジと記す）により，懸濁液
をろ過して上水（うわみず）を採取した（以降，振とう操
作からフィルターシリンジによる採取までの処理を「振と
う採取」と記す）．採取した上水について，イオンクロマ
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図 1　実験操作のフローチャート
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トグラフ（Prominence，（株）島津製作所，分離カラム：
IC-S4，溶離液：1.7mmol/L 炭酸ナトリウム，5.0mmol/L
炭酸水素ナトリウム水溶液）を用いてフッ化物イオンの濃
度を測定した．第 1回目の振とう採取を実施した日を 0日
目とした．本報で以降示される日数は，0日目を起点とす
る日数を表す．
振とう採取後，試料と上水が入ったポリエチレン瓶を静
置し，表�1 に示す日数においてフィルターシリンジによ
り上水を採取し，イオンクロマトグラフを用いてフッ化物
イオン濃度を測定した（以降，静置操作からフィルターシ
リンジによる採取までの処理を「静置後採取」と記す）．
次いで，ポリエチレン瓶中の固形物と上水を，遠心分離ま
たはメンブレンフィルター（孔径 0.45μｍ）を用いた吸引
ろ過により分離し，ポリエチレン瓶から上水を取り除い
た．その後，図 1のフローチャートに従い，ポリエチレン
瓶中の固形物に純水 500g を再度注水し，第 1回と同様の
振とう採取，静置後採取，上水除去を繰り返し，各操作完
了時にフッ化物イオン濃度測定を行った．なお，静置期間
は第 1回目が約 2週間，第 2回目が約 3週間（通算実験期
間約 5週間），第 3回目が約 5週間（通算実験期間約 10 週
間），第 4回目が約 9週間（通算実験期間約 19 週間）とし
た．また，不溶化剤①添加試料および不溶化剤②添加試料
を実験Ⅰ，不溶化剤③添加試料，不溶化剤④添加試料を実
験Ⅱとして，2回に分けて実験を実施し，比較対象として
それぞれ無添加試料も同時に実験を行った．

3．結　　果

3.1　不溶化剤のX線回折測定結果
�X 線回折測定の結果から，いずれの不溶化剤も名称の
化合物が主成分であることを確認した．それぞれの共存物
として，不溶化剤①では水酸化マグネシウムが，不溶化剤
②ではリン酸一水素カルシウムが，不溶化剤④では炭酸カ
ルシウムが確認された．また，不溶化剤③では非晶質成分
が共存すると推察された．いずれの共存物も回折ピークの
強度から含有量は少量と判断した．
3.2　反復溶出処理結果
3.2.1　無添加試料
反復溶出処理の結果について，実験操作，操作完了日，
およびそれぞれの完了日における溶出液中のフッ化物イオ
ン濃度を表 1に示す．合わせて各試料のフッ化物イオン
濃度変化を図 2および図 3に示す．図 2，図 3のいずれに
おいても，第 1回振とう採取時よりも第 1回静置後採取時
にフッ化物イオン濃度が高くなった．上水を除去後，純水
を注いで行った第 2回振とう採取時のフッ化物イオン濃度
は，第 1回振とう採取時の 1/3 以下と大きく低減した．そ
の後静置すると，第 1回振とう採取後と同様にフッ化物イ
オン濃度が高くなった．以降はフッ化物イオン濃度の変化
幅が小さくなるものの，同様の濃度変化の傾向で推移した．
3.2.2　不溶化剤①添加試料
図 2 において，不溶化剤①では，第 1 回振とう採取時
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表 1　反復溶出処理の操作完了日（実験開始からの通算日数）および溶出液中のフッ化物イオン濃度（mg/L）
反復�
回数

操作�
内容

実験Ⅰ 実験Ⅱ
完了日 不溶化剤① 不溶化剤② 無添加試料Ⅰ 完了日 不溶化剤③ 不溶化剤④ 無添加試料Ⅱ

第 1回
溶出処理 0日目 1.1 1.5 4.0 0 日目 1.7 2.6 3.7

静置後の分離処理 13 日目 0.7 2.2 4.7 12 日目 2.5 3.0 4.2

第 2 回
溶出処理 14 日目 0.5 1.2 1.3 13 日目 1.1 0.8 1.2

静置後の分離処理 33 日目 0.8 1.8 2.0 36 日目 1.2 1.7 2.1

第 3 回
溶出処理 35 日目 0.5 0.6 1.2 39 日目 0.6 0.6 0.7

静置後の分離処理 69 日目 0.9 1.0 1.3 74 日目 0.6 1.2 1.1

第 4 回
溶出処理 70 日目 0.4 0.4 0.5 76 日目 0.4 0.4 0.4
静置 125 日目 0.7 0.4 0.7 141 日目 0.6 1.2 0.7
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図 2　�反復溶出処理によるフッ化物イオン濃度の推移
� （実験Ⅰ）

図 3　反復溶出処理によるフッ化物イオン濃度の推移
� （実験Ⅱ）
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のフッ化物イオン濃度が無添加試料より顕著に低かった．
第 1回静置期間中にはフッ化物イオン濃度が明らかに低下
し，無添加試料とは異なる挙動を示した．その後の第 2回
振とう採取時から第 3回静置期間後までフッ化物イオンの
濃度は無添加試料と同様の傾向で推移し，かつ，無添加試
料より低い濃度を示した．第 4回振とう採取時および第 4
回静置期間後は無添加試料とほぼ同じ濃度であった．
3.2.3　不溶化剤②添加試料
図 2において，不溶化剤②では，第 1回振とう採取時の
フッ化物イオン濃度が不溶化剤①より高いものの，無添加
試料より低くなった．それ以後の実験操作ではフッ化物イ
オン濃度は無添加試料と同様の傾向で推移し，本実験期間
全般でフッ化物イオン濃度は無添加試料より低かった．
3.2.4　不溶化剤③添加試料
図 3において，不溶化剤③では，第 1回振とう採取時の
フッ化物イオン濃度は無添加試料よりも低くなり，第 1回
静置後採取時には無添加試料と同様にフッ化物イオン濃度
が上昇した．上水を除去し純水を注いで行った第 2回振と
う採取時にはフッ化物イオン濃度が低下したが，第 2～ 4
回静置後採取時にはフッ化物イオン濃度は静置前の振とう
採取時とほぼ同じ値となり，静置期間中にフッ化物イオン
濃度がほとんど変化しなかった．本実験期間中のフッ化物
イオン濃度はいずれも無添加試料より低かった．
3.2.5　不溶化剤④添加試料
図 3において，不溶化剤④では，第 1回振とう採取時の
フッ化物イオン濃度は不溶化剤③よりも高いものの，無添
加試料よりも低くなった．それ以降，無添加試料と同様の
傾向でフッ化物イオン濃度が推移した．しかし，第 3回静
置期間中に，フッ化物イオン濃度の増加量が無添加試料よ
り大きくなった．第 4回静置期間中には増加量はより顕著
に大きくなり，第 4回静置期間後のフッ化物イオン濃度は
無添加試料よりも明らかに高くなった．
3.3　各試料のフッ化物イオンの溶出率
反復溶出処理において静置期間後の上水のフッ化物イオ
ン濃度（第 1回から第 4回静置後採取時のフッ化物イオン
濃度）から，反復溶出処理による各試料のフッ化物イオン
全溶出量を算出した．このフッ化物イオン全溶出量，およ
び第 1回振とう採取時のフッ化物イオン濃度から算出した
溶出量について，実験Ⅱの無添加試料のフッ化物イオン溶
出量を基準としたフッ化物イオン溶出率を各々算出した．
これらの結果を図 4に併せて示す．
図 4において，第 1回振とう採取時の溶出率は，不溶化
剤①が最も低く，不溶化剤②，不溶化剤③，不溶化剤④の
順に高くなった．他方，反復溶出処理における全溶出量は，
不溶化剤①，不溶化剤③，不溶化剤②，不溶化剤④の順に
高くなった．反復溶出処理の初期と全体で，不溶化剤②と
不溶化剤③の溶出率が逆転した．また，反復溶出処理の初
期である第 1回振とう採取時の溶出率に比べ，反復溶出処

理における全溶出量を基にする溶出率は，不溶化剤①と不
溶化剤③で約 10%，不溶化剤②と不溶化剤④で約 20% 増
加した．

4．考　　察

4.1　各不溶化剤のフッ化物イオンの不溶化機構
実験で用いたいずれの不溶化剤も共存物が少量であった
ことから，それぞれ主成分がフッ化物イオンの不溶化に寄
与していると考えられる．これを前提とすると不溶化機構
は以下のように推察された．
不溶化剤①の酸化マグネシウムは水と接触すると水和し
て水酸化マグネシウムとなる．この水酸化マグネシウムの
水に対する溶解度が 9.8×10－4�g/100g�9）と低いことから，
水酸化マグネシウムの溶解により生じたマグネシウムイオ
ンとフッ化物イオンが結合しフッ化マグネシウムが生成す
る反応と比べ，酸化マグネシウムの水和により水酸化マグ
ネシウムが生成する際に水酸化物イオンの一部がフッ化物
イオンに置き換わる反応，または生成した水酸化マグネシ
ウムの水酸基の一部がフッ化物イオンに置換する反応の方
がより進行し，フッ化物イオンが不溶化されたと考えられ
る10）．
不溶化剤②のリン酸水素カルシウム二水和物の水に対す
る溶解度が 1.4×10－2�g/100g� 11）であることから，リン酸
水素カルシウム二水和物は，反復溶出処理期間中にある程
度溶解したが，大部分は溶解せず固体であったと考えられ
る．この固体のリン酸水素カルシウム二水和物と水中の
フッ化物イオンとの反応によりフルオロアパタイトが生成
し，フッ化物イオンが不溶化されたと考えられる 12）．
不溶化剤③のハイドロキシアパタイトの水に対する溶解
度は，溶解度積 pKsp＝115�13）より，完全電離の仮定の下で
5.8×10－6�g/100g と推算された．これは水酸化マグネシウ
ムよりも著しく低い値で，ほぼ溶解していないと考えられ
る．これより，固体のハイドロキシアパタイトの水酸基が
水中のフッ化物イオンと置換し，フッ素含有アパタイトが
生成することで，フッ化物イオンが不溶化されたと考えら
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図 4　反復溶出処理におけるフッ化物イオン溶出率
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れる 14）．
水酸化カルシウムの水に対する溶解度は 0.17g/100g� 15）

であり，他の不溶化剤より著しく溶解しやすい．この溶解
により生じたカルシウムイオンと水中のフッ化物イオンが
結合し，フッ化カルシウムが生成することで，フッ化物イ
オンが不溶化されたと考えられる 16）．
4.2　反復溶出処理におけるフッ化物イオンの不溶化挙動
図 2および図 3において，反復溶出処理の期間中，いず
れの無添加試料共，振とう時に純水中へフッ化物イオンが
溶出した．その後の静置期間中にも，振とう時よりは少な
いもののフッ化物イオンが溶出した．これより，環境省告
示第 46 号付表の試験方法による溶出の加速試験では，集
塵ダストに含まれる全てのフッ化物イオンが溶出しなかっ
たことが示唆される．集じんダスト中のフッ化物イオンの
化学的形態は不明であるが，水への溶出に時間を要する状
態のものが存在する可能性が考えられる．
このような性質の集塵ダストに対して，各不溶化剤存在
下でのフッ化物イオンの不溶化挙動は以下のように推察さ
れる．
不溶化剤①は，図 2より，第１静置期間中にフッ化物イ
オン濃度が明らかに低下したことから，他の不溶化剤と比
べ，本実験期間の初期においてフッ化物イオンの不溶化効
果が高かったと考えられる．また，第 4回振とう採取時お
よび静置期間後のフッ化物イオン濃度が無添加試料とほぼ
同じであったことから，この時点ではフッ化物イオンの不
溶化は進行しなくなったと考えられる．
不溶化剤②では，図 2より，フッ化物イオン濃度が不溶
化剤①ほど低下しなかったものの，第 1回振とう採取時に
はフッ化物イオンの不溶化効果が認められた．第 2回振と
う採取時以降では，無添加試料と大きな差が見られなかっ
たことから，不溶化効果は低減したと考えられる．
不溶化剤③では，図 3より，第 2回から第 4回の振とう
採取時に，フッ化物イオン濃度が無添加試料とほぼ同じか
僅かに低くなり，静置期間後にも無添加試料より低くなっ
た．これより，フッ化物イオンの不溶化は緩やかに進行し
たと考えられる．
不溶化剤④では，図 3より，第 3回および第 4回静置期
間中に，無添加試料よりも多くのフッ化物イオンが溶出し
た．この挙動は，集塵ダスト以外からフッ化物イオンが上
水に供給されたことを意味している．これより，フッ化物
イオンの不溶化により生成したフッ化カルシウムが，反復
溶出処理後半で再溶解したと考えられる．
4.3　フッ化物イオンの不溶化効果
各不溶化剤の単位質量あたりのフッ化物イオンの不溶化
の効果は，図 4より，溶出の初期では不溶化剤④，不溶化
剤③，不溶化剤②，不溶化剤①の順に高くなり，溶出期間
が長くなると不溶化剤④，不溶化剤②，不溶化剤③，不溶
化剤①の順に高くなったと判断される．この結果より，本

実験においては，不溶化剤①が最もフッ化物イオンの不溶
化効果が高かったと考えられる．

本報の内容は，令和 3年度島根県資源循環技術基礎研究
実施事業による研究成果の一部です．
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