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(57)【要約】
【課題】　水銀含有汚染物質の処理方法および処理シス
テムを提供する。
【解決手段】　廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生さ
せる工程（１）と、前記硫化水素含有ガスをアルカリ性
水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る工程（２）と、前
記ガス吸収液を供給し、前記水銀含有汚染物質とガス吸
収液とを接触させる工程（３）とを有する水銀含有汚染
物質の処理方法。また、廃石膏材から硫化水素含有ガス
を発生させる手段と、前記硫化水素含有ガスをアルカリ
性水溶液に供給する手段と、供給された前記硫化水素含
有ガスを前記アルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液
を得る手段と、前記ガス吸収液を、水銀含有汚染物質に
接触させる手段と、を有する水銀含有汚染物質の処理シ
ステム。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる工程（１）と、
　前記硫化水素含有ガスをアルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る工程（２）と
、
　前記ガス吸収液を、水銀含有汚染物質に接触させる工程（３）と、を有する水銀含有汚
染物質の処理方法。
【請求項２】
　前記ガス吸収液のｐＨは、７～１１である請求項１に記載の水銀含有汚染物質の処理方
法。
【請求項３】
　前記水銀含有汚染物質は、さらに、鉛を含有する請求項１または２に記載の水銀含有汚
染物質の処理方法。
【請求項４】
　前記水銀含有汚染物質は、有機水銀、金属水銀および無機水銀からなる群から選択され
る１種以上を含有する請求項１～３のいずれかに記載の水銀含有汚染物質の処理方法。
【請求項５】
　前記水銀含有汚染物質は、有機水銀を含有する請求項４に記載の水銀含有汚染物質の処
理方法。
【請求項６】
　廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる手段と、
　前記硫化水素含有ガスをアルカリ性水溶液に供給する手段と、
　供給された前記硫化水素含有ガスを前記アルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得
る手段と、
　前記ガス吸収液を、水銀含有汚染物質に接触させる手段と、を有する水銀含有汚染物質
の処理システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水銀を含有する廃棄物や水銀に汚染された土壌等の水銀含有汚染物質の処理
方法および処理システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　重金属は、様々な製品の製造において使用されており、製造後に排出される廃棄物には
、通常、重金属が含有される。また、製品自体に重金属が含まれているものもある。一方
で、これら重金属は、生態系に影響を及ぼしたり、ヒトの健康に害を及ぼすことが知られ
ている。そのため、製品の製造や廃棄等において排出される重金属を含有する廃棄物（焼
却飛灰や破砕不燃物）には重金属が溶出しないように様々な規制が設けられている。
　また、工場跡地等の土壌は、重金属によって汚染されている土壌も存在する。このよう
な重金属で汚染された土壌に対しても、重金属が溶出しないように対策をする必要がある
。
【０００３】
　特に、水銀については、水銀に関する水俣条約が２０１７年８月１６日より発効される
ことが決まっており、廃金属水銀は硫化処理により不溶化した後に最終処分場に保管され
ること、また焼却施設の排ガスの水銀規制が強化されること等が決まっている。
【０００４】
　現在、焼却飛灰等に含まれる水銀等の不溶化処理には有機キレート剤が一般的に用いら
れている（例えば、特許文献１）。また、金属水銀を粉末硫黄と機械混合する硫化処理が
検討されている（例えば、特許文献２）。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００５－３３６１２８号公報
【特許文献２】特開２０１７－０５１５０９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上述のように、重金属を含有する廃棄物や汚染土壌は重金属が溶出しないように対策す
る必要がある。この焼却飛灰や破砕不燃物、汚染土壌等には、各種重金属が様々な態様で
含有されている。例えば、水銀の場合、金属水銀や無機水銀、有機水銀等の様々な態様で
含有されている。
　しかしながら、上述した特許文献２等の方法で使用される粉末硫黄は、金属水銀と反応
させて処理することはできるが、粉末硫黄で有機水銀等の水銀化合物を硫化処理すること
は実質的に不可能である。
【０００７】
　また、上述した特許文献１等の有機キレート剤を使用する方法は、埋立処分場の浸出水
の化学的酸素要求量（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｏｘｙｇｅｎ　Ｄｅｍａｎｄ：ＣＯＤ）や総窒
素（Ｔｏｒｔａｌ　Ｎｉｔｒｏｇｅｎ：Ｔ－Ｎ）を増加させ、浸出水処理の障害となって
いる。さらに、有機キレート剤による不溶化物は、時間の経過に伴う劣化の懸念もあり、
その効果がどこまで持続するか不明な点も多い。
　また、最終処分場での廃棄物等の汚染物質の安定化の１つに微生物作用による安定化が
挙げられている。重金属不溶化のために添加される有機キレート剤は硝化阻害を引き起こ
すことが知られており、これは微生物作用による廃棄物等の汚染物質の安定化を阻害する
ことになり、汚染物質の安定化を遅延させる原因となる。
【０００８】
　一方、廃石膏ボードはその排出量が年々増加しており、最終処分場逼迫の懸念がなされ
ている。廃石膏ボード等の廃石膏材の処分においては、処分時に硫化水素が生じうる。こ
の硫化水素は、廃石膏ボード等の廃石膏材の処理時に発生を抑制する対象であり、廃石膏
材処理において、硫化水素の発生を抑制する方法は様々検討されているが、廃石膏材から
発生する硫化水素を有効に利用することはこれまで考えられていなかった。
【０００９】
　かかる状況下、本発明の目的は、廃石膏材を安定化でき、かつ、水銀含有汚染物質の処
理において、より安定な処理方法および処理システムを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、硫化水素を発生させるための材料として廃石膏材に着目して、上記課題を
解決すべく鋭意検討を重ねた結果、下記の発明が上記目的に合致することを見出し、本発
明に至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は、以下の発明に係るものである。
　＜１＞　廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる工程（１）と、前記硫化水素含有
ガスをアルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る工程（２）と、前記ガス吸収液を
、水銀含有汚染物質に接触させる工程（３）と、を有する水銀含有汚染物質の処理方法。
　＜２＞　前記ガス吸収液のｐＨは、７～１１である前記＜１＞に記載の水銀含有汚染物
質の処理方法。
　＜３＞　前記水銀含有汚染物質は、さらに、鉛を含有する前記＜１＞または＜２＞に記
載の水銀含有汚染物質の処理方法。
　＜４＞　前記水銀含有汚染物質は、有機水銀、金属水銀および無機水銀からなる群から
選択される１種以上を含有する前記＜１＞から＜３＞のいずれかに記載の水銀含有汚染物
質の処理方法。
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　＜５＞　前記水銀含有汚染物質は、有機水銀を含有する前記＜４＞に記載の水銀含有汚
染物質の処理方法。
　＜６＞　廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる手段と、前記硫化水素含有ガスを
アルカリ性水溶液に供給する手段と、供給された前記硫化水素含有ガスを前記アルカリ性
水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る手段と、前記ガス吸収液を、水銀含有汚染物質に接
触させる手段と、を有する水銀含有汚染物質の処理システム。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、廃石膏材を安定化でき、かつ、水銀含有汚染物質の処理において、よ
り安定な処理方法および処理システムが提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の処理システムの概略構成を示した模式図である。
【図２】工程（１）における原料である廃石膏材の安定化および再利用方法を説明する図
である。
【図３】参考例として、硫化水素存在下に保持されたメチル水銀、エチル水銀の濃度変化
を評価した結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下に本発明の実施の形態を詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明は、本
発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明はその要旨を変更しない限り、以下の内
容に限定されない。なお、本明細書において「～」という表現を用いる場合、その前後の
数値を含む表現として用いる。
【００１５】
　本発明は、廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる工程（１）と、前記硫化水素含
有ガスをアルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る工程（２）と、前記ガス吸収液
を、水銀含有汚染物質に接触させる工程（３）と、を有する水銀含有汚染物質の処理方法
（以下、「本発明の処理方法」と記載する場合がある。）に関する。
【００１６】
　また、本発明は、廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる手段と、前記硫化水素含
有ガスをアルカリ性水溶液に供給する手段と、供給された前記硫化水素含有ガスを前記ア
ルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る手段と、前記ガス吸収液を、水銀含有汚染
物質に接触させる手段と、を有する水銀含有汚染物質の処理システム（以下、「本発明の
処理システム」と記載する場合がある。）に関する。
【００１７】
　このような水銀含有汚染物質の処理方法および処理システムとすることにより、特殊な
試薬等を必要とせずに硫化水素含有ガスを簡単に発生させることができ、硫化水素含有ガ
スを吸収させたガス吸収液により有機水銀等の水銀含有汚染物質を硫化物として安定化す
ることが可能である。さらに、硫化水素含有ガスの発生原料である廃石膏材は、処理後に
リサイクル可能である。
【００１８】
　また、硫化水素含有ガスの発生原料として廃石膏材を使用するため、硫化水素含有ガス
を吸収させたガス吸収液には、硫化水素に由来するイオン（ＨＳ-、Ｓ2-）に加えて、二
酸化炭素に由来する炭酸イオンも含有される。処理対象となる水銀含有汚染物質は、高ア
ルカリ性であることが多く、二酸化炭素に由来する炭酸イオンも、水銀含有汚染物質のア
ルカリ性を低下させる作用がある。
　硫化水素に由来するイオンや炭酸イオンは残存しても微生物により分解されたり利用さ
れたりするので、微生物作用による廃棄物等の汚染物質の安定化を阻害しない利点もある
。
【００１９】
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　さらに、硫化水素含有ガスを発生させる工程（１）と、水銀含有汚染物質を処理する工
程（３）とを分離し、廃棄物の埋立処分場や汚染土壌等の原位置以外で硫化水素含有ガス
を発生させて、かつ、工程（２）により得られる硫化水素含有ガスを含むガス吸収液とし
て水銀含有汚染物質に供給するので、廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる過程で
生じる有機酸により水銀含有汚染物質から有機水銀や水銀蒸気が発生することがない。
　また、廃棄物の埋立処分場や汚染土壌等の原位置で、廃石膏材から硫化水素含有ガスを
発生させると、水銀含有汚染物質に含まれる金属イオンによって、硫酸塩還元菌の増殖が
抑制され硫化水素が発生しにくくなる場合があるが、本発明の処理方法では、工程（１）
と工程（３）とを分離することで、硫酸塩還元菌の増殖の抑制が生じにくく、安定して硫
化水素含有ガスの発生が可能である。
【００２０】
［本発明の水銀含有汚染物質の処理方法］
　以下、本発明の処理方法についてより詳細に説明する。
【００２１】
［工程（１）］
　工程（１）は、廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させる工程である。硫化水素含有
ガスを発生させる方法としては、例えば、廃石膏ボード等の廃石膏材を水に浸漬させて、
嫌気雰囲気にすることで、硫酸塩還元菌の作用により硫化水素含有ガスを発生させる方法
がある。
【００２２】
　廃石膏ボードとは、使用後の石膏ボードや石膏ボード加工時の端材である。なお、石膏
ボードは、硫酸カルシウムを主成分とする石膏を板紙で被覆した、主に建築用に使用され
る材料である。
　本発明では、廃石膏材として、廃石膏ボードや、廃石膏ボードから板紙が除去された二
水石膏、廃石膏ボードから除去された板紙等が用いられる。また、使用時の形状は特に限
定されず、粉砕や破砕された廃石膏材を用いることができる。
【００２３】
　上述のように、石膏ボードは、硫酸カルシウムを主成分とする石膏および板紙を含む構
成であるので、廃石膏材は、硫酸イオン、および、板材に由来するでんぷん等の有機物を
含む構成である。一方、硫化水素は、嫌気雰囲気において、水、有機物および硫酸イオン
（または硫酸化合物）があれば、硫酸塩還元菌の作用により発生する。そのため、廃石膏
材を水に浸漬させて、嫌気雰囲気にして硫酸塩還元菌を繁殖させることで、硫酸塩還元菌
の作用によって硫化水素含有ガスを発生させることができる。すなわち、硫化水素含有ガ
スは、廃石膏材を利用して硫酸塩還元菌の作用により簡単に発生させることができる。な
お、通常、廃石膏材から発生する硫化水素含有ガスは、硫化水素と二酸化炭素を主成分と
するものである。
【００２４】
　また、詳しくは後述するが、硫化水素が発生するにつれ、廃石膏材に含有されるでんぷ
ん等の有機物が減少する。硫化水素発生のために必要な条件の一つである、有機物が減少
するため、硫化水素が発生しにくくなり、廃石膏材も安定化する。実質的に硫化水素を発
生させない安定化二水石膏とすることも可能である。
　このように廃石膏材を硫化水素含有ガスの発生原料とすることは、廃石膏材の新規用途
としても捉えられる。
【００２５】
　工程（１）を実施する装置は、廃石膏材から硫化水素含有ガスを発生させることができ
れば、特に制限されないが、例えば、後述する図１の処理システム１のリアクター２で表
されるような撹拌翼を有する密閉の反応容器にて実施することができる。
　工程（１）を実施する装置の大きさも特に限定されず、適宜決定すればよい。例えば、
廃石膏材の量は、後述する実施例における硫化水素含有ガスの発生量等に基づき、使用す
る廃石膏材の量等から比例計算を用いて、発生しうる硫化水素含有ガスの量が算出できる
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。発生しうる硫化水素含有ガスの量に応じて、装置（反応容器）の大きさは決定すればよ
い。
【００２６】
　通常、工程（１）では、廃石膏材を水に浸漬して廃石膏材と水の混合物とした後、嫌気
雰囲気にすることで硫化水素含有ガスを発生させる。工程（１）において、硫化水素含有
ガスが発生するような条件であれば、廃石膏材と水の混合物のｐＨは、特に限定されない
が、通常、廃石膏材と水の混合物は、ｐＨ４～９である。硫化水素含有ガスの水中での滞
留を抑制するためには、ｐＨ４～７が好ましい。また、工程（１）において、硫化水素含
有ガスが発生するような条件であれば、反応温度は特に限定されないが、通常、３０～３
８℃である。
【００２７】
　また、硫化水素含有ガスを発生させることができれば、使用する水は特に限定されない
が、硫化水素含有ガスの発生を促すために、使用する水の酸化還元電位は、－１００ｍＶ
以下であることが好ましい。一方で、メタン発生を抑制するために、使用する水の酸化還
元電位は、－３００ｍＶ以上であることが好ましい。このような酸化還元電位の水を使用
することで、硫化水素および二酸化炭素を主成分とする硫化水素含有ガスを発生させるこ
とができる。
【００２８】
　使用する水の量は、廃石膏材が水に浸漬するようにできれば特に限定されず、処理する
廃石膏材の量や装置（反応容器）の大きさ等により適宜決定される。廃石膏材に対して使
用する水の量が多すぎると、廃石膏材から発生した硫化水素含有ガスが水中に滞留しやす
くなり、効率的に気相に放出されず、使用する水の量が少なすぎると、嫌気雰囲気となり
にくい。廃石膏材１００重量部に対して、水が５０～５００重量部であれば、嫌気雰囲気
となりやすく、水中にガスが滞留しにくいため、効率的に硫化水素含有ガスを発生させら
れる。例えば、廃石膏材１００重量部に対して水が４００重量部以上となるようにするこ
とができる。
【００２９】
　嫌気雰囲気とするため、反応容器内で廃石膏材を水に浸漬させ、廃石膏材と水とを混合
した後、反応容器の気相部をＮ2等の不活性ガスに置換することが通常である。
　また、硫化水素を効率的に発生させるために、廃石膏材と水の混合物に、硫酸塩還元菌
を前培養した培養液をシード（種菌）として加えてもよい。
【００３０】
　反応（滞留）時間は、廃石膏材の種類や量により適宜調整すればよい。通常、廃石膏材
を水に浸漬後、３～７日程度で硫化水素が発生しはじめ、３０～４０日経過後まで硫化水
素が発生し続ける。例えば、５００ｍＬの反応容器内で廃石膏材１０～５０ｍｇを水２０
０ｍＬに浸漬して反応（発酵）させた場合、３～７日程度では、反応容器内の気相部（ヘ
ッドスペース）の大半は不活性ガスで占められているが、３０日～４０日後には、気相部
（３５０ｍＬ）における硫化水素の濃度は、３０，０００～６０，０００ｐｐｍ程度、二
酸化炭素の濃度は、１４～１８％程度である。すなわち、硫化水素含有ガスが２０％程度
発生する。
　硫化水素含有ガス中の硫化水素の含有量をより高めるためには、反応時間は、７日以上
であることが好ましく、１５日以上がより好ましく、３０日以上がさらに好ましい。
【００３１】
　また、発生した硫化水素含有ガスが、水中に滞留して放出されにくいため、硫化水素含
有ガスを工程（２）に供するとき（硫化水素含有ガス回収時）には廃石膏材と水の混合物
を撹拌、さらに不活性ガスで曝気することが好ましい。
【００３２】
　ここで、処理後の廃石膏材（安定化させた廃石膏材）について、より詳細に説明する。
処理後の廃石膏材（安定化させた廃石膏材）は、図２に示すように、実質的に硫化水素を
発生させない半水石膏や石灰等の資源化物としてリサイクル可能である。
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【００３３】
　上述のように、廃石膏材は、硫酸カルシウムに由来する硫酸イオン、および、板材に由
来するでんぷん等の有機物を含む構成であり、硫酸塩還元菌の作用により硫酸イオンおよ
び有機物が消費され、硫化水素が発生する。廃石膏材として、板紙が除去された二水石膏
を例とすると、板紙が除去された二水石膏に含有される有機物は、二水石膏として含まれ
る硫黄より含有量が少なく、有機物が先に消費され、硫化水素の発生が停止する。そのた
め、図２に示すように、硫化水素の発生が停止した段階で、でんぷん等の有機物が除去さ
れているので、安定化した二水石膏（安定化二水石膏）を得ることができる。この安定化
した二水石膏は、低温焼成により、硫化水素を実質的に発生させない半水石膏としてリサ
イクルすることが可能である。
【００３４】
　また、硫化水素の発生状態をモニタリングし、硫化水素の発生が停止したのちに、さら
に、追加の有機物を供給してもよい。硫化水素の発生が停止し安定化した二水石膏（安定
化二水石膏）に、さらに有機物を追加して硫化水素を発生させると安定化二水石膏は消石
灰（水酸化カルシウム，Ｃａ（ＯＨ）2））や炭酸カルシウム（ＣａＣＯ3）へと変化し、
安定化二水石膏に含まれる硫黄成分が枯渇すると硫化水素の発生は停止する。この残渣物
を回収して高温焼成すると石灰（ＣａＯ）となり、石灰原料やセメント原料などへのリサ
イクルが可能となる。
【００３５】
［工程（２）］
　工程（２）は、前記工程（１）にて発生した硫化水素含有ガスを、アルカリ性水溶液に
吸収させ、ガス吸収液を得る工程である。
【００３６】
　前記工程（１）で発生した硫化水素含有ガス中の硫化水素や二酸化炭素はアルカリ性水
溶液に溶解する性質を有する。硫化水素含有ガスとアルカリ性水溶液とを接触させると、
硫化水素や二酸化炭素がアルカリ性水溶液と反応し、イオン化して、アルカリ性水溶液に
溶解する（吸収される）。
【００３７】
　工程（２）を実施する装置や、硫化水素含有ガスをアルカリ性水溶液に吸収させる方法
は、本発明の目的を達成できれば特に限定されないが、例えば、工程（１）で発生した硫
化水素含有ガスを、アルカリ性水溶液に吹き込むことで、アルカリ性水溶液に、硫化水素
含有ガス中の硫化水素や二酸化炭素が溶解したガス吸収液を得ることができる。また、硫
化水素含有ガス供給時には、硫化水素含有ガスをより溶解しやすくするために、アルカリ
性水溶液を撹拌することが好ましい。
【００３８】
　上述のように、前記工程（１）にて発生した硫化水素含有ガスは、硫化水素と二酸化炭
素を主成分とするものであるが、この硫化水素含有ガスはそのまま工程（２）で使用して
よい。
　硫化水素をガスのまま使用する場合、悪臭防止法、酸素欠乏症等防止規則、労働安全衛
生法等による規制があるが、本発明の処理方法では、硫化水素含有ガスをアルカリ性水溶
液に吸収させガス吸収液とすることで、硫化水素が気体（ガス）として放出されることを
抑制し、より安全に取り扱うことができる。
【００３９】
　得られるガス吸収液のｐＨは、本発明の目的を達成できる範囲で適宜決定されるが、７
～１１であることが好ましく、７～９であることがより好ましい。
　このようなｐＨであると、後述する工程（３）において、ガス吸収液と水銀含有汚染物
質を反応させたときに生成する水銀の硫化物が溶解しにくく、反応をゆるやかに進行させ
ることができ、ガス吸収液の添加量の制御等も行いやすい。
　また、後述する工程（３）において、処理対象の汚染物質に水銀に加え、鉛等の両性金
属を含有する場合に、これらの両性金属の過剰な溶出を抑えつつ、これらの金属に対して
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も硫化反応を進行させることができる。
　なお、本発明においてｐＨは、２５℃でガラス電極式のｐＨメーターを用いて測定した
値である。
【００４０】
　硫化水素含有ガスを吸収させるアルカリ性水溶液のｐＨは、目的とするガス吸収液のｐ
Ｈに応じて適宜決定すればよい。アルカリ性水溶液は、水酸化ナトリウムや水酸化カリウ
ム等を用いて調製することができる。コストの観点からは、水酸化ナトリウムを用いるこ
とが好ましい。
【００４１】
　また、得られるガス吸収液中の硫化水素に由来するイオン（ＨＳ-、Ｓ2-）（以後、「
硫化物イオン等」と記載する場合がある。）の濃度は、供給量等に応じて適宜選択される
。ガス吸収液中の硫化物イオン等の濃度は高すぎると、ガス吸収液中で、硫化物イオン等
が多硫化しやすく、また、ガス吸収液のｐＨが低下した場合に、硫化水素が多量に発生す
るおそれがあり、安全面の観点から好ましくない。また、ガス吸収液中の硫化物イオン等
の濃度が低すぎると、反応効率が低下するため好ましくない。そのため、反応性や安全性
の観点から、ガス吸収液中の濃度は、硫化物イオン（Ｓ2-）の濃度換算で、１．０×１０
-4～１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製されることが好ましく、１．０×１０-4～１．０
×１０-1ｍｏｌ／Ｌとなるように調製されることがより好ましい。
【００４２】
　硫化水素含有ガスは、アルカリ性水溶液と接触するとすぐに溶解するため、必要量の硫
化水素含有ガスをアルカリ性水溶液に供給し、ガス吸収液を調製後、すぐに使用すること
ができる。ガス吸収液は調製後すぐに使用してもよいし、一定期間貯蔵して必要時に使用
してもよい。一方で、ガス吸収液の製造から、工程（３）までの時間が長すぎると、ガス
吸収液中で硫化水素が多硫化して多硫化物が生じやすくなるため、工程（３）での反応性
が低下するおそれがある。また、ガス吸収液を製造後に長期間貯蔵することは、安全性の
観点からも好ましくない。そのため、製造されたガス吸収液は、製造後２４時間以内に、
工程（３）にて使用されることが好ましい。
　ガス吸収液調製時の温度は、特に限定されないが、例えば、温度２０～４０℃とするこ
とができる。
【００４３】
［工程（３）］
　工程（３）は、前記工程（２）にて得られたガス吸収液を、水銀含有汚染物質に供給し
、前記水銀含有汚染物質と前記ガス吸収液とを接触させる工程である。
【００４４】
　これによって、硫化物イオン等（ＨＳ-、Ｓ2-）と水銀とが反応し、水に難溶な硫化物
となるため、水銀を安定化することができる。
　特に、本発明の処理方法では、ガス吸収液を使用した、硫化物イオン等と水銀との反応
を利用するため、粉末硫黄では安定化することが困難（実質的に不可能）である、有機水
銀等を含有する汚染物質の処理も可能であり、有機水銀を安定化（低毒化）することがで
きる。
【００４５】
　また、通常、ガス吸収液中には硫化物イオン等の他に炭酸イオンが含まれ、上述のよう
に、ガス吸収液中に含まれる、炭酸イオンは、汚染物質のアルカリ性の低下にも寄与しう
る。例えば、排ガス処理に石灰を使用する焼却工場の飛灰（焼却飛灰）は、カルシウムが
多く含まれ、強アルカリ性を示す。そのため、水銀を含有する飛灰に、ガス吸収液を添加
すると、飛灰に含まれる水銀（およびその他の重金属）と硫化物イオン等との硫化反応に
加えて、飛灰中に含まれるカルシウムと炭酸イオンとの反応も生じる。これによって、硫
化物や炭酸カルシウムのような炭酸塩を生成して不溶化すると共に、飛灰のアルカリ性を
低下させる作用がある。
【００４６】
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　また、上述のように、本発明の処理方法では、硫化水素含有ガスを発生させる工程（１
）と、水銀含有汚染物質を処理する工程（３）を分離して実施するため、新たに有機水銀
や水銀蒸気が発生することがない。
【００４７】
　本発明の処理方法の処理対象は、水銀含有汚染物質である。水銀含有汚染物質として、
具体的には、蛍光灯、温度計、電池、焼却工場から出る焼却残渣（飛灰、主灰）、汚染土
壌、底質の汚泥等が挙げられる。特に、本発明の処理方法は、有機水銀、金属水銀および
無機水銀からなる群から選択される１種以上を含有する水銀含有汚染物質の処理に好適で
ある。
【００４８】
　中でも、本発明の処理方法は、有機水銀を含む水銀含有汚染物質の処理に好適であり、
さらに好ましくは、アルキル水銀を含む水銀含有汚染物質の処理である。有機水銀を含む
水銀含有汚染物質としては、汚染土壌、底質の汚泥等が挙げられる。
【００４９】
　また、処理対象は、水銀以外の金属元素や金属イオンを含んでいてもよい。一般的に、
焼却工場から出る焼却残渣や汚染土壌、底質の汚泥等の水銀含有汚染物質は、水銀以外の
重金属を含むことも多い。
【００５０】
　ガス吸収液のｐＨが７～１１（特に、ｐＨが７～９）である場合、本発明の処理方法は
、水銀に加えて、さらに、鉛を含む汚染物質を処理するのに好適である。処理対象が、水
銀と鉛を含有する汚染物質である場合には、水銀の硫化反応に加えて、鉛の過剰な溶出を
抑制し、鉛も硫化物に変換することが可能である。
【００５１】
　ガス吸収液の供給量は、ガス吸収液中の硫化水素に由来するイオン（ＨＳ-、Ｓ2-）の
濃度や、処理対象に含まれる水銀の含有量によって適宜決定される。上述のように、処理
対象である水銀含有汚染物質には、水銀以外の重金属イオンも含まれることが多く、ガス
吸収液は、水銀以外の重金属とも反応し硫化物を生成しうるため、通常、処理対象の汚染
物質に含有される水銀よりガス吸収液中の硫化物イオン等が過剰になるようにガス吸収液
を接触させる。
　一方で、水銀に対して大過剰の硫化物イオン等を供した場合、生成した硫化水銀が再溶
解することがありうる。このため、ガス吸収液は、水銀に対して、硫化物イオン等が１～
３モル倍となるように供給することが好ましい。
　また、汚染物質に水銀以外の重金属が含まれる場合には、水銀以外の重金属と硫化物イ
オン等との反応を考慮する必要があり、例えば、事前に処理対象の汚染物質をサンプリン
グし、ガス吸収液と反応させることで、供給量は決定することができる。
【００５２】
　工程（３）の処理工程が行われる具体的な場所としては、廃棄物の埋立処分場、飛灰の
処理施設や水銀の硫化処理装置等が挙げられる。また、農薬の工場跡地等の有機水銀で汚
染された土壌等が挙げられる。
【００５３】
　また、本発明の処理方法は、他の処理方法と併用してもよく、例えば、キレート剤と併
用する場合、キレート剤の使用量を低減でき、浸出水処理の負荷も低減できる。
【００５４】
［本発明の水銀含有汚染物質の処理システム］
　次に、本発明の処理方法を実施するための、処理システムの実施形態の一例について説
明する。
　図１は、本発明の処理方法を実施するための処理システム１の概略構成を示した模式図
である。処理システム１は、不活性ガスボンベ１０、配管１１、リアクター２、ガス供給
配管３、ガス吸収液調製槽４、液供給配管５、処理槽６を有する。
【００５５】
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　リアクター２は、廃石膏材から硫化水素を発生させる手段であり、廃石膏材及び水を収
容後に嫌気雰囲気にできる密閉容器である。リアクター２は、撹拌翼２０を有し、不活性
ガスボンベ１０と配管１１を介して接続されている。配管１１は、リアクター２に収容さ
れる廃石膏材及び水の混合物（スラリー）中に不活性ガスを送気できるように接続されて
いる。
　リアクター２内に廃石膏材および水を投入後に、不活性ガスを送気してリアクター２内
の空気（気相部）を不活性ガスに置換することでリアクター２内を嫌気雰囲気とすること
ができる。嫌気雰囲気とすることで、硫酸塩還元菌による作用により廃石膏材を分解し、
硫化水素含有ガスを発生させることができる。
【００５６】
　配管１１は、バルブＶ１１を有し、不活性ガスの供給量や供給速度を調整することがで
きる。リアクター２内の気相部を不活性ガスに置換するときの不活性ガスの供給速度は特
に限定されず、装置の容量等により適宜決定されるが、例えば、０．０５～１０Ｌ／ｍｉ
ｎとすることができる。不活性ガスとしては、窒素ガスやヘリウムガス、アルゴンガス等
を使用することができる。
【００５７】
　また、リアクター２内部の圧力は、反応の経過とともに硫化水素含有ガスの発生により
増加するため、リアクター２は耐圧性の反応容器であることが通常である。なお、図示は
しないが、リアクター２には、有水ホルダーやベントなどリアクター２内部の圧力を調整
する手段を設けてもよい。圧力を調整する手段により、リアクター２内を若干陽圧にする
ことで嫌気雰囲気となりやすい。また、反応容器のサイズが大きい場合には、圧力を調整
する手段を設けることが好ましい。
【００５８】
　また、リアクター２は、ガス供給配管３を介してガス吸収液調製槽４と接続されている
。ガス供給配管３の先端部は、ガス吸収液調製槽４に貯蔵されたアルカリ性水溶液中に配
置されている。ガス供給配管３は、ポンプＰ３を有し、リアクター２で発生した硫化水素
含有ガスをポンプＰ３によってアルカリ性水溶液に供給することができる。また、ガス供
給配管３は、バルブＶ３を有し、ガスの供給量を調整できる。硫化水素含有ガスをガス吸
収液調製槽４に供給するときの硫化水素含有ガスのガス供給速度は特に限定されず装置の
容量等により適宜決定されるが、例えば、０．０５～１Ｌ／ｍｉｎで硫化水素含有ガスを
供給することができる。
　すなわち、本実施形態では、リアクター２で発生した硫化水素含有ガスをアルカリ性水
溶液に供給する手段は、ガス供給配管３、ポンプＰ３及びバルブＶ３から構成される。
【００５９】
　ガス吸収液調製槽４は、ガス供給配管３より供給された硫化水素含有ガスを、ガス吸収
液調製槽４に貯蔵されたアルカリ性水溶液に吸収させ、ガス吸収液を得る手段である。ガ
ス吸収液調製槽４は、アルカリ性水溶液が貯蔵できる密閉容器であり、ガス吸収液調製槽
４は撹拌翼２１を有する。
【００６０】
　例えば、不活性ガスボンベ１０から配管１１を介してリアクター２に不活性ガスを送り
込むことで、スラリー中の硫化水素含有ガスを気相部に押し出し（ストリッピングし）、
気相部の硫化水素含有ガスはさらに不活性ガスに同伴されて、ガス供給配管３を介して、
ガス吸収液調製槽４に貯蔵されたアルカリ性水溶液中に導入される。このようにリアクタ
ー２で発生した硫化水素含有ガスをアルカリ性水溶液に不活性ガスにより送り込むことに
よって、硫化水素含有ガスがアルカリ性水溶液に溶解してガス吸収液が製造される。また
、不活性ガスでストリッピングすることで発生した硫化水素含有ガスを効率的に取り出す
ことができる。
【００６１】
　硫化水素含有ガスをガス吸収液調製槽４に供給時には、発生した硫化水素が水中に滞留
しないように廃石膏材と水のスラリーを撹拌することが好ましく、撹拌はゆっくり行うこ
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とが好ましく、例えば、１～１５ｒｐｍの緩速撹拌で撹拌翼２０を回転させることができ
る。
　また、ガス吸収液調製槽４に貯蔵されたアルカリ性水溶液も撹拌することが好ましく、
例えば、５０～３００ｒｐｍの急速撹拌で撹拌翼２１を回転させることができる。
【００６２】
　また、ガス吸収液調製槽４は、その上部に循環用配管１２及び１３を有し、循環用配管
１２や１３を介して、ガス吸収液調製槽４の排気ガスをリアクター２に循環させることが
できる。
　循環用配管１２は、ガス吸収液調製槽４の排気ガスをリアクター２に収容されるスラリ
ー中に送気できるように接続されている。また、循環用配管１２は、ポンプＰ１２及びバ
ルブＶ１２を有し、ポンプＰ１２により送気することで、スラリー中に発生した硫化水素
ガスのストリッピングに再利用できる。
　循環用配管１３は、ガス吸収液調製槽４の排気ガスをリアクター２の気相部に送気でき
るように接続されており、硫化水素含有ガスの同伴ガスとして再利用できる。
　また、バルブＶ１２及びバルブＶ１３をそれぞれ調整することで、循環用配管１２また
は循環用配管１３のどちらか一方のみでガスを循環させたり、循環用配管１２及び循環用
配管１３の両方でガスを循環させることができる。このようにガスを循環することで、ア
ルカリ性水溶液に吸収されなかった硫化水素含有ガスがあった場合でも、硫化水素含有ガ
スが再度アルカリ性水溶液に供給される。
【００６３】
　また、ガス吸収液調製槽４は、その上部にベント配管１４、バルブＶ１４を有し、ガス
吸収液調製槽４の内部の圧力を調整できるようになっている。例えば、ガス吸収液を処理
槽６に供給するときに、ベント配管１４、バルブＶ１４により、ガス吸収液調製槽４の内
部の圧力と大気圧との圧力を調整することができるようになっている。
　なお、排気ガス中に硫化水素がわずかに含有される場合もあるので、ガス吸収液調製槽
４の内部の圧力を調整する手段は、硫化水素除去フィルター等と組み合わせた構造であっ
てもよい。
【００６４】
　また、ガス吸収液調製槽４で製造されたガス吸収液は、液供給配管５を介して処理槽６
に接続されている。液供給配管５は、ポンプＰ５を有し、ポンプＰ５によってガス吸収液
を処理槽６に送液できるようになっている。また、液供給配管５は、バルブＶ５を有し、
ガス吸収液の供給量や供給速度を調整することができる。すなわち、液供給配管５、ポン
プＰ５及びバルブＶ５は、ガス吸収液調製槽４で製造されたガス吸収液を、処理槽６内の
水銀含有汚染物質に接触させるための手段である。バルブＶ５を開き、ポンプＰ５を駆動
させることで、ガス吸収液調製槽４のガス吸収液を液供給配管５に送液し、処理槽６に供
給できるようになっている。
【００６５】
　処理槽６には、水銀含有汚染物質が貯蔵されている。液供給配管５の先端部は、処理槽
６に貯蔵される水銀含有汚染物質中に配置されており、処理槽６では、ガス吸収液調製槽
４にて製造されたガス吸収液と水銀が反応し、水銀を安定化することができる。
【００６６】
　なお、図１において、処理槽６は、水銀含有汚染物質が貯蔵された容器であるが、ミキ
サーや回転ドラムなどの機械撹拌装置であってもよい。ミキサーや回転ドラムなどの機械
撹拌装置にて、水銀含有汚染物質とガス吸収液と積極的に撹拌することで、処理効率高め
ることができる。また、処理槽６は、廃棄物の埋立処分場、飛灰の処理施設であってもよ
い。
　また、図示はしていないが、処理槽６で使用済みとなった液の一部をガス吸収液調整槽
４に返送し、ガス吸収液として再利用してもよい。
【実施例】
【００６７】
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　以下、図１に示すシステムを用いた本発明の処理方法についてより具体的に説明する。
【００６８】
［実施例１］
　廃石膏材としては、廃石膏ボードリサイクル時に除去された石膏紙を使用する。リアク
ター２は、５００ｍＬの耐圧性の密閉容器、ガス吸収液調製槽４は１．５Ｌの耐圧性の密
閉容器とする。ガス吸収液調製槽４には、０．０１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液
１Ｌが貯蔵されている。塩化メチル水銀を混合した水溶液を水銀含有物質とし、塩化メチ
ル水銀を混合した水溶液を入れた容器を処理槽６とする。
【００６９】
　まず、リアクター２に、石膏紙１０ｇと２００ｍＬの純水を投入し、石膏紙を水に浸漬
させる。次に、２Ｌ/ｍｉｎにて１分間窒素ガスを送り込み、リアクター２およびガス吸
収液調製槽４の気相部を窒素ガスに置換する。このようにすることで、リアクター２内が
嫌気性雰囲気となる。リアクター２とガス吸収液調製槽４との間に配置されたガス供給配
管３のバルブＶ３を閉じ、３５℃の暗所下で、スラリー（廃石膏材と水の混合物）を静置
すると、３０日後には、リアクター２内で３２ｍｇの硫化水素を含有する硫化水素含有ガ
スが発生する。また、硫化水素含有ガスには、３倍量程度の二酸化炭素が含まれている。
【００７０】
　次いで、ガス供給配管３のバルブＶ３を開き、リアクター２内のスラリーを緩速撹拌し
ながら、ポンプＰ３により２００ｍＬ／ｍｉｎで１０分間窒素ガスをリアクター２に送り
こむ。また、このとき、循環用配管１２のバルブＶ１３を開き、ガス吸収液調製槽４から
排気される窒素ガスが、循環用配管１２を介してリアクター２に循環され硫化水素含有ガ
スをストリッピングするようにする。また、硫化水素含有ガスがアルカリ性水溶液に溶解
しやすいように、ガス吸収液調製槽４に貯蔵されたアルカリ性水溶液も撹拌する。これに
より、ガス供給配管３を通して、リアクター２で発生した硫化水素含有ガスがアルカリ性
水溶液に吹き込まれ、硫化水素が溶解したガス吸収液（硫化物イオン（Ｓ2-）濃度９．４
×１０-4ｍｏｌ／Ｌ）が調製される。
【００７１】
　硫化水素含有ガスを供給後、５分間撹拌してガス吸収液調製後、バルブＶ５を開き、ポ
ンプＰ５を作動させ、液供給配管５を通して、ガス吸収液を処理槽６に供給することで、
水溶液中の塩化メチル水銀が処理できる。
【００７２】
　次に、理論的に、硫化水素含有ガスを吸収させたガス吸収液による塩化メチル水銀の安
定化について説明する。
　塩化メチル水銀（ＭｅＨｇＣｌ）と硫化水素（Ｈ2Ｓ）が接触すると反応式（１）によ
りビスメチル水銀スルフィド［（ＭｅＨｇ）2Ｓ］が生じるように、塩化メチル水銀の場
合は、反応式（１ａ）または反応式（１ｂ）により水銀含有物質中の塩化メチル水銀が（
ＭｅＨｇ）2Ｓとなり低毒化（安定化）される。さらに、（ＭｅＨｇ）2Ｓは非常にゆっく
りと分解され、硫化水銀（ＨｇＳ）とジメチル水銀［（Ｍｅ）2Ｈｇ］に分解する。［（
Ｍｅ）2Ｈｇ］はさらに分解されてメチル水銀（ＭｅＨｇ）になり、再び上記反応により
（ＭｅＨｇ）2Ｓを生成し低毒化（安定化）される。
　なお、実施例１のガス吸収液（硫化物イオン濃度９．４×１０-4ｍｏｌ／Ｌ）の場合、
１Ｌで、約４７０ｍｇの塩化メチル水銀の処理が可能である。
【００７３】
　また、この（ＭｅＨｇ）2Ｓは揮発性が高いため、本発明の処理方法は、さらに水銀の
分離回収に組み合わせて利用できる可能性もある。
【００７４】
２ＭｅＨｇＣｌ　＋　Ｈ2Ｓ　→　（ＭｅＨｇ）2Ｓ　＋　２ＨＣｌ　　　反応式（１）
２ＭｅＨｇＣｌ　＋　ＮａＨＳ　
　　　　　　　　　→　（ＭｅＨｇ）2Ｓ　＋　ＨＣｌ＋　ＮａＣｌ 　　反応式（１ａ）
２ＭｅＨｇＣｌ　＋　Ｎａ2Ｓ　→　（ＭｅＨｇ）2Ｓ　＋２ＮａＣｌ　　反応式（１ｂ）
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【００７５】
　また、酸化水銀または金属水銀と、硫化水素とが接触すると反応式（２）または反応式
（３）により硫化水銀が生じる。ガス吸収液を使用した場合にも同様に、酸化水銀や金属
水銀を硫化水銀として安定化させることができる。
【００７６】
ＨｇＯ　＋　Ｈ2Ｓ　→　ＨｇＳ　＋　Ｈ2Ｏ　　　反応式（２）
Ｈｇ　＋　Ｈ2Ｓ　＋　→　ＨｇＳ　＋　Ｈ2　　　反応式（３）
【００７７】
　以上のように、実施例１のガス吸収液を用いて、汚染物質に含有される水銀の態様にか
かわらず、水銀の安定化が可能である。
【００７８】
［実施例２］
　廃石膏材として廃石膏ボードの芯材を用いた場合も、実施例１と同じシステムにて、同
様に水銀含有汚染物質の処理が可能である。リアクター２内で、１０ｇの廃石膏ボードの
芯材と１０ｇのでんぷん（易分解性の有機物）を水２００ｍＬに浸漬させて、実施例１と
同様の操作を行うことで、硫化水素含有ガスが得られる。この硫化水素含有ガスを、０．
０１ｍｏｌ／Ｌの水酸化ナトリウム水溶液１Ｌが貯蔵されたガス吸収液調製槽４に吹き込
むことで、ガス吸収液が調製される。このガス吸収液を、塩化メチル水銀を混合した水溶
液に供給することで、塩化メチル水銀が処理できる。
　ここで、廃石膏ボードの芯材は、純度の高い石膏（二水石膏　ＣａＳＯ4・２Ｈ2Ｏ、分
子量　１７２．１７　ｇ／ｍｏｌ）であるので、理論的には、実施例１と同様の操作を行
うことで、３０日後には１．９８ｇの硫化水素を含有する硫化水素含有ガスが発生し、硫
化物イオン濃度０．０５８ｍｏｌ／Ｌのガス吸収液が調製でき、水銀含有汚染物質の処理
に利用できる。
【００７９】
［参考例１］
　全容５００ｍＬのデュラン瓶に、約１ｃｍ四方に裁断した廃石膏剥離紙１０ｇを量り取
り、そこへ純水２００ｍＬとシード（硫酸塩還元菌を前培養した培養液）１．０ｍＬを添
加した。高純度窒素ガスを２Ｌ／ｍｉｎで１分間液中に吹き込み、溶存酸素の低減とヘッ
ドスペースガスの置換を行った。ガス置換後はシリコン栓で密栓し３５℃の恒温装置に静
置し、硫化水素の発生を待った。ヘッドスペースに発生した硫化水素ガスはＧＣ－ＦＰＤ
で濃度分析した。
　なお、硫化物生成量の測定は、ヘッドスペースの硫化水素濃度測定後の容器に酢酸亜鉛
溶液（２４０ｇ／Ｌ）５ｍＬを注入して撹拌し、気相の硫化水素ガスを液中に固定した後
開栓し、硫化水素発生・回収装置の分解瓶の位置に配置、配管して硫化物を吸収液に回収
した。回収した吸収液の硫化物量はＪＩＳ　Ｋ０１０２によるヨウ素滴定法により定量し
た。
　測定の結果、石膏紙１０ｇ当たり３０ｍｇの硫化物が生成した。また、硫化水素ガスの
発生濃度は１８，０００ｐｐｍであった。これより、ヘッドスペース（空間容積３５０ｍ
Ｌ）に生成した硫化物量を計算（１気圧，３５℃，硫化物換算）すると、８．０ｍｇとな
った。
【００８０】
［参考例２］
　メチル水銀とエチル水銀を含む２種アルキル水銀混合標準液（水銀：各１０μｇ／ｍＬ
ベンゼン溶液，１ｍＬアンプル５本入、和光純薬工業（株））を用いた。５００ｍＬ容の
デュラン瓶に純水１００ｍＬ、２種アルキル水銀混合標準液１．０ｍＬを添加した試料を
４本作製し、その内の２本はヘッドスペースガスを高純度窒素ガスで置換（コントロール
）し、残りの２本は硫化水素標準ガス（Ｈ2Ｓ濃度１００３ｐｐｍ、Ｎ2バランス）で置換
した。ガス置換後は密栓し、３５℃の恒温庫に暗所静置した。実験開始から３週後と５週
後に内容物の全量を回収し、０．２μｍのメンブレンフィルターでろ過した。ろ液のアル
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【００８１】
　図３に示すように、コントロール（Ｎ2）に対し、硫化水素を含む試料ではメチル水銀
、エチル水銀の濃度が有意に減少した。これは、硫化水素がアルキル水銀に作用し、より
毒性の低い物質に変化した可能性が考えられ、本実験により、硫化水素がアルキル水銀に
作用し低害化することが明らかとなった。メチル水銀と硫化水素との反応（反応式（４）
）以外に、エチル水銀も硫化水素と反応することが確認され、以下の低害化反応（反応式
（５）および反応式（６））が起こっていることが示唆された。
【００８２】
２ＭｅＨｇＣｌ　＋　Ｈ2Ｓ　→　（ＭｅＨｇ）2Ｓ　＋　２ＨＣｌ　　　　反応式（４）
２ＥｔＨｇＣｌ　＋　Ｈ2Ｓ　→　（ＥｔＨｇ）2Ｓ　＋　２ＨＣｌ　　　　反応式（５）
ＥｔＨｇＣｌ　＋　ＭｅＨｇＣｌ　＋　Ｈ2Ｓ　
　　　　　　　　　→　ＥｔＨｇ・ＭｅＨｇ Ｓ　＋　２ＨＣｌ　　　　　 反応式（６）
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明の処理方法および処理システムによれば、今後規制強化の動向にある水銀を含有
する廃棄物等を処理することができ、かつ、未利用の硫化水素を活用できる。そのため、
水銀含有廃棄物等の処理に加え、廃石膏ボードの安定化処理技術や新規リサイクル技術な
どとも関連させることができ、産業上有用である。
【符号の説明】
【００８４】
　１　処理システム
　２　リアクター
　３　ガス供給配管
　４　ガス吸収液調製槽
　５　液供給配管
　６　処理槽
　１０　不活性ガスボンベ
　１１　配管
　１２、１３　循環用配管
　１４　ベント配管
　２０、２１　撹拌翼
　Ｖ３、Ｖ５、Ｖ１１、Ｖ１２、Ｖ１３、Ｖ１４　バルブ
　Ｐ３、Ｐ５、Ｐ１２　ポンプ
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【図３】
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