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研究要旨 

日本列島には，酸性の温泉廃水や鉱山廃水などが流入して形成される酸性河川がしばしば認められる。

酸性河川水は pHが低いだけではなく，ヒ素や鉛など有害な重金属類が高濃度に検出されることもあり，

周辺環境や生態系，人間生活などへの影響が懸念される。その対策として，一部の酸性河川では，天然

資源である炭酸カルシウムなどを活用し中和処理が行われているが，基本的には 24 時間 365 日の中和

が必要となり，莫大なコストと膨大な量の天然資源を要する。そこで，本研究ではアルカリ性を示す安

価な再生資材を活用した中和処理について検討を進め,その代替性を評価した。中和試験では，鉄鋼ス

ラグ，卵殻，牡蠣殻，草木灰についてある程度の添加量で河川水の水質環境基準である pH5.8まで中和

できることが明らかになり，河川水中に含まれる鉄やヒ素などの重金属類についても排水基準以下まで

除去できた。以上のことからこれらの廃棄物資材について代替中和剤として有用である可能性が見出さ

れた。 

 

Ａ．研究目的 

日本国内には，休廃止鉱山などの影響で酸性の

水質を示す河川が存在する。これをそのまま放流

していると，人や生態系に様々な悪影響が生じる。

よって，このような河川の中和処理を行う必要が

ある。これまで，中和処理には炭酸カルシウムな

どの塩基性の薬剤が用いられてきた。しかし，そ

れでは天然資源を大量に消費するため，貝殻や卵

殻，コンクリートなどの廃棄物を中和剤として利

用することを考える。これらは毎年多く発生して

いる廃棄物なので，中和剤として活用できれば循

環型社会の推進につながる。 

本研究では，複数の酸性廃水，例えば，群馬県草

津温泉，そして，福島県硫黄川（沼尻温泉）など

の酸性廃水を対象にし，再生コンクリートや鉄鋼

スラグ，草木灰など複数の再生資材を活用した室

内中和試験を行い，各種の再生資材の中和能力，

中和速度，重金属類の除去性能などについて検討

した。 

Ｂ．研究方法 

本研究では，人工的に調整した硫酸水，福島県

硫黄川河川水および群馬県湯川河川水および山

形県酢川河川水用いて，廃棄物による中和試験を

実施した。これらの河川水は周辺の休廃止鉱山や

温泉の影響で強酸性の水質を示し，鉄などの重金

属類も多く含有している。また，廃棄物に関して

は，牡蠣殻，卵殻，コンクリート，鉄鋼スラグ，

クリンカッシュなどの廃棄物を用いた。中和試験

では，廃棄物添加量と酸性水の組み合わせを変え

て行った。具体的には 50 mL の遠沈管に 30 mLの

酸性水を加え，それに廃棄物を所定量添加した。

その遠沈管を 20℃あるいは 30℃に設定した往復

振盪器に設置し，200rpmで往復振盪した。そして，

所定時間ごとに pHを測定した。また，試験終了時

の溶液について 0.45μmのフィルターでろ過した

後に，ICP-OESを用いて重金属類濃度を測定した。 



 

Ｃ．研究結果 

中和試験結果の一例として 0.1gの代替中和剤を

pH2 の硫酸水に添加した場合における pH の時間

変化を図１に示す。本図より，鉄鋼スラグが最も

中和能力が高く，その次に草木灰の順で有効性が

確認できた（図 1）。鉄鋼スラグを添加した場合は

pH が 11 以上とアルカリ性が高くなってしまった

が，添加量を 0.02g とすれば pH を中性付近に中

和できた。また，図示していないものの，卵殻，

牡蠣殻，リサイクルコンクリートについても pHの

上昇効果が認められた。一方，フライアッシュお

よびクリンカアッシュならびに脱硫石膏につい

ては，ほとんど pH の上昇効果が認められなかっ

た。 

次に河川水の種類を変えて中和試験を行った

結果について示す。図 2は pH2の硫酸水および硫

黄川と酢川に草木灰を 0.1g 添加して，20℃で実

験した場合における pH の時間変化である。硫酸

水に草木灰を添加した場合では，およそ 1時間で

pHが 7付近まで中和されたが，硫黄川に同量の草

木灰を添加した場合では，pH の上昇が低く，pH4

程度までしか中和されなかった。リサイクルコン

クリートなどほかの廃棄物を用いた場合におい

ても同様の傾向が認められた。 

 さらに，中和が完了した試料について，ICP-OES

を用いて鉄とヒ素の濃度を測定した。中和前の硫

黄川と湯川の鉄の濃度はそれぞれ 55 ppm と 8.8 

ppm，ヒ素の濃度はそれぞれ 0.15 ppmと 0.44 ppm

であり，硫黄川も湯川も排水基準を超える量の鉄

やヒ素が含まれていた。一方，各中和剤を添加し

た後は，排煙脱硫石膏およびクリンカアッシュ以

外はヒ素や鉄を排水基準以下まで除去できた。 

 

Ｄ．考察 

これまでの結果より，鉄鋼スラグ，草木灰，牡蠣

殻，卵殻，リサイクルコンクリートでは，十分な

添加量があれば全ての酸性水の pH を中性まで上

げられることが明らかになった。添加量について

考察すると卵殻や鉄鋼スラグは，比較的少ない添

加量でも，全ての酸性水の pH を排水基準まで上

げることができた。また，牡蠣殻や草木灰に関し

ても，ある程度の添加量で全ての酸性水の pH を

十分に上昇させることができた。一方，リサイク

ルコンクリートではある程度の添加量が必要で

あり，1.0 g/Lの添加量では硫酸でも十分に pHが

上昇しなかった。このようにリサイクル資材によ

って異なる特性がある理由は，成分が異なるため

であると考えられる。成分についてみてみると，

卵殻では 95%以上，牡蠣殻では 75%以上カルシウ

ムが含まれており，鉄鋼スラグについても 55%以

上含有していた。一方，コンクリートや草木灰，

フライアッシュなどのカルシウム含有率は 40%未

満であり，卵殻や牡蠣殻，鉄鋼スラグでは，比較

的少ない添加量でも中和に必要なカルシウム量

を満たし，pHを上げることができたと考えられる。 

酸性水の違いによって比較すると，河川水の基

準である pH5.8に達するのが速い方から硫酸，湯

川，硫黄川，酢川となっていた。これは，酸性水

中に含まれる溶存イオン濃度の違いによる。硫酸

水にはほかの重金属類は含まれていないため，リ

サイクル資材を添加すれば酸の中和のみが起こ

る。それに対し，硫黄川，湯川および酢川には鉄

やアルミニウムが含まれている。鉄の濃度は硫黄

川で約 55 ppm，湯川で約 9 ppm および酢川で約

148ppm であった。鉄は酸性側の pH で沈殿するの

で，pHが中性まで上昇する間にこれらの水酸化物

が作られ，このときに水酸化物イオンが消費され

ることになる。高濃度の鉄やアルミニウムが含ま

れている酢川や硫黄川では，pHが上昇する過程で

より多くの水酸化物イオンが沈殿のために利用

されたことにより，pHの上昇が最も遅かったと考

えられる。 

 酸性廃水中の有害重金属類については，試験で

使用した河川水については鉄やヒ素が廃水基準

を超過していたが，鉄鋼スラグ，牡蠣殻，卵殻，

コンクリートおよび草木灰を添加することで，ヒ

素と鉄を概ね排水基準よりも低い濃度まで除去

できた。これは，pHを上げることによって，鉄は

Fe(OH)3 として沈殿し酸性水中から取り除かれた

ためである。一方，ヒ素はそれ自体では水酸化物

を作らないが，全ての河川でヒ素と比較して多く

の鉄が含まれているため，共沈現象によって除去

できたと推測できる。排煙脱硫石膏，クリンカア

ッシュに関しては，ヒ素も鉄も除去できていなか

った。これら廃棄物による中和では，pHは高くて

も 3 程度までしか上昇せず，Fe(OH)3 を作るため

の水酸化物イオンが足りず，鉄やヒ素の除去が進

まなかったものと考えられる． 



 

 

 

図 1 pH2 の硫酸水に代替中和剤を 0.1g 添加し，

20℃で試験した場合における pH の時間変化，〇

鉄鋼スラグ，△草木灰，□フライアッシュ，◇ク

リンカアッシュ 

 

 

図 2 酸性水に草木灰を 0.1g 添加し，20℃で試験

した場合における pHの時間変化，〇硫酸水，△硫

黄川河川水，□酢川河川水 

 

Ｅ．結論 

本研究では廃棄物再生資材を活用した実酸性

水の中和能および有害重金属類除去能について

評価した。その結果，鉄鋼スラグ，卵殻，牡蠣殻，

草木灰では，中和効果や重金属類除去能が確認で

き，代替中和剤として有用である可能性が見出さ

れた。今後，さまざまな共存イオンの影響につい

て定量的に明らかにすることや，速度論的解析を

行うことにより，その反応メカニズムや実排水処

理を想定した場合の最適条件などを検討してい

く必要がある。 
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