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セメントに含 まれる微量成分の環境への影響

宇賀神 尊 信*

概 要 セメントに含まれる微量成分,特 に水溶性六価クロムについて,調 査,実 験によって環境への影響を考察した。

フレッシュコンクリー トのブリーディング水や現場における器具類の洗浄水等では,排 水基準を上回る六価クロム濃度を

示す場合があるが,手 袋を装着する等の強いアルカリ性に対する作業者の防護措置が六価 クロムに対しても有効である。

硬化 コンクリー トからの溶出については,試 験を行った範囲では土壌環境基準を超える溶出量を示すものは見出されなかっ

た。グリーンカット,水 中コンクリー ト,場 所打ちぐいを想定 した実験によって,コ ンクリー トからの六価クロムの溶出

が周辺環境に深刻な影響を及ぼす可能性の低いことを確かめた。
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1.は じ め に

セメントは,天 然の石灰石,粘 土,け い石や各種産業

の副産物あるいは廃棄物を原料として製造されるもので,

その製造工程中に 「精製」 という操作を含まない。 した

がってセメント中には,セ メント鉱物を形成する主成分

のほかに,お よそ地球上に存在する各種の元素を微量成

分 として含んでいるといえる。微量元素の含有量は,お

およそ元素の地殻存在度に準ずるものと考えてよいであ

ろう。

セメント中に含まれる微量成分のうち,環 境,公 害等

に関す る各種法規において 「有害物質〕としてリストアッ

プされているようなものの含有量およびコンクリー トか

らの溶出については,従 来あまり問題になっていなか っ

た。それは,セ メント鉱物から形成された水和物には各

種有害物質を固定する能力のあることが知 られており,

むしろセメントは有害物質を閉じ込めるための材料 とし

て使われてきた経緯からも理解できるところである。

しかし最近,セ メントあるいはセメント系固化材によ

る地盤改良等において,改 良固化体からの微量成分の溶

出が問題 となるケースのあることが知 られるようになり,

旧建設省より平成12年3月24日 付で 「セメント及びセ

メント系固化材の地盤改良への使用及び改良土の再利用

に関する当面の措置について」の通達が出され,配 合設

計時と施工後に環境庁告示第46号 法 による溶 出試験を

行 うこととされた。

このような検討の過程において,コ ンクリー トについ

ても,フ レッシュコンクリー トを中心 としてい くつかの

検討を要する項 目が指摘された。セメント協会としても,

改めてコンクリー トからの微量成分の溶出について,い

ろいろな角度から検討を行っている。本報告では,セ メ

ン トおよびコンクリー トに関する微量成分 について,最

近得 られた知見等も若干追加 して整理 してみたい。

2.セ メン ト中の微量成分含有量1)

セメント中に含まれる微量成分の含有量を表― に示

す。表中には,参 考 として自然界の土中に含まれるこれ

らの量の範囲を示しているが,セ メント中の微量成分は

ほとんどこの範囲の中にあるといえるであろう。ただし,

水溶性六価クロム(以 下,水 溶性Cr(VDと 記述)は 自

然界には存在 しにくい物質である。六価 クロム(以 下,

Cr(W)と 記述)は,強 い酸化性を示すが,言 い換 えれ

ば還元されやすい物質である。そのため自然界において

はほとんど三価クロム(以 下,Cr(皿)と 記述)と して

存在する。

セメント中にCr(VI)が 生成するのは,原 料 中に含 ま

れるCr(皿)の 一部が,高 温,酸 化雰囲気下での焼成過

程において,酸 化されてCr(VI)と なるもので,セ メン

トにとっては宿命ともいえる現象である。さらにその一

部は,容 易に水に溶ける化合物となってお り,こ れが水

溶性Cr(VI)と なる2)。

*う が じん ・たかのぶ/㈹ セメ ン ト協会 ・研 究所 所長

表一1普 通ボル トラン ドセメン ト中の微量成分含有量の例
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3.セ メ ン ト中の水溶性Cr(VI)含 有量1)

セメント協会では国内全工場のセメントを定期的にサ

ンプリングし,そ の性状を把握 しているが,そ の一環 と

して水溶性Cr(VI)含 有量についても調べている。図―

にセメント中の水溶性Cr(W)含 有量の推移を示す。

1995年 度までは20mg/kgを 超えるものが見 られた

が,1997年 度以降では20mg/kgを 超える例は見 られ

ず,平 均値は10mg/kg程 度で推移 している。なお,セ

メント業界では,1999年9月 にセメント中の水溶性Cr

(VI)含 有量を20mg/kg以 下 とするガイ ドラインを設

定 し,各 社はこれに基づいて管理 している。

セメント中の水溶性Cr(VD含 有量の測定は,セ メン

ト協会標準試験方法JCASI―51-1981(セ メント及びセ

メント原料中の微量成分の定量方法)で 行っている。ま

た,コ ンクリー ト等からのCr(VI)の 溶出試験 は,環 境

庁告示第13号 法(産 業廃棄物に含まれる金属等の検定

方法)あ るいは環境庁告示第46号 法(「土壌の汚染に係

る環境基準について」に定める溶出試験方法)に 従って

行われるのが一般的である。環境庁告示第13号 法や環

境庁告示第46号 法の溶出試験は,い ずれも試料を乾燥 ・

粉砕 して測定す るもので,実 際の構築物 表面か らの溶 出

の実態を反映す るもの とはいえない面 もあ り,し たが っ

て評価 の目的 に応 じた色 々な試験 方法が考案 され ること

が望 ま しいもの と思われ る。

4.コ ンク リー トか らのCr(W)の 溶 出

セメ ン ト中に含 まれる水溶性Cr(VI)は,コ ンク リー

トにおいてはどのような挙動 を示すで あろうか。 フレッ

シュコ ンク リー トあるいは硬化 コンク リー トの色 々な場

面 で,環 境へ の影響が ないか どうかを知 る必要が ある。

セメ ン ト協会 では,「 セメ ン ト化学」,「 コンク リー ト」,

「セ メン ト ・コンク リー ト技術」各 専 門委員 会 で この問

題 に取 り組 んできた。以下 にい くつか の調査,実 験 の結

果 を報告す る。

4.1硬 化 コンク リー トか らのCr(VI)の 溶 出

実構造物,プ レキ ャス トコ ンク リー ト製品,供 試体等,

各 種の コンク リー トにつ いて,材 齢1年 ～50年 に わ た

る試料 を採取 し,環 境庁告示第13号 によ る溶 出試験 を

行 った。結果を図一2に 示す 。 全87試 料 の中 にCr(VI)

溶 出 量が土壌 環境 基準(0.05mg〃,水 道水 の基準 と同

じ値)を 超 える もの は見 出 され なか った。 また,図 ―3

に材齢 とCr(VI)溶 出量 との関係 を示す が,両 者 の相 関

図― 普通ボル トラン ドセメン ト中の水溶性Cr(VI)含 有量

の推移

図 一2各 種 コ ン ク リー トか らのCr(VI)溶 出

The Effects of the Trace Elements in Cement on the Environment 
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Synopsis This paper discusses the effects of trace elements in cement, especialy water-soluble hexavalent chromium on 

environment through investigation and experimentation. In the cases of bleeding water from fresh concrete and the water 

that washed some tools in construction site, the concentrations of hexavalent chromium occasionally exceed the regulations 

for waste water. However, popular guards taken to protect construction workers against strong alkalinity originally, are 

also available to protect them against hexavalent chromium. Concerning the leachability of hexavalent chromium from hard-

ened concrete, there is no result exceeding environmental quality standards for soil pollution. From the experimental results 

assumed green cut, cocreting under water and pile concreting in site, we found that there is no serious problem that some 
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は認め られなか った。

硬化 した コンク リー トか らのCr(VI)溶 出量 について,

セ メ ン ト中の水溶性Cr(VI)含 有 量か ら試算 して み る。

単位セ メ ン ト量 を300kg/m3,コ ン クリー トの単 位容 積

質量を2400kg/m3,セ メ ン ト中 の水溶性Cr(VI)含 有

量を10mg/kgと 仮 定す る と,

コ ンク リー ト1kg中 の セメ ン ト量 は,

300/2400=1/8kg

コ ンク リー ト中の水溶性Cr(VI)が 全 量溶 出す る とす れ

ば,コ ンク リー ト1kgか ら溶 出す るCr(VI)量 は,

1/8kg×10mg/kg=!0/8mg

溶 出試験 においては,こ れが102の 水 に溶 出す るので,

そ の濃度 は,

10/8mg/IOノ=1/8=0.125mg〃

とな る。

前述の調査結果 と併せてみれ ば,コ ンク リー ト中 に含

まれ る水溶性Cr(VI)は,そ の大半が コ ンク リー ト(セ

メン ト水和物)中 に固定 され るもの と考え られ る。

4.2ブ リーデ ィング水 のCr(VI)濃 度

フ レッシュコ ンク リー トにお いて,セ メン ト中の水溶

性Cr(VI)は 練 混 ぜ水 中に溶 出する。 したがって,ブ リー

デ ィ ング水 のCr(VI)濃 度 は,工 場排 水基 準(0.5mg/

の に比べ てかな り高 い値 を示す。表一2に ブ リーデ ィン

グ水のCr(VI)濃 度 の測定例を示す。セ メ ン トに含 まれ

る水溶性Cr(VDが 全 量練混ぜ水 中に溶 出す る と仮定 し

た ときの ブ リーデ ィング水の濃度(セ メン ト中の水溶性

Cr(VI)の 値 をW/Cで 除 した値 となる)に 比 べ52～56%

程度 とな ってい る。

いずれ に して も10ppmを 超 える濃度 にな る場 合 があ

るので,フ レッシュコンク リー トや ブ リーデ ィング水 を

直 接皮膚 に接触 す ると,人 によ ってはア レルギー性皮膚

炎を引き起 こす可能性 がある。 フレッシュコンク リー ト

や ブ リー一デ ィ ング水 がpH12以 上 の強 い アル カ リ性 を

呈す ることは古 くか ら知 られてお り,建 設現場 等におい

て手袋 を装着 する等 の作業者 のアルカ リ性 に対 す る防護

がな されていれば,こ れが同時にCr(VI)に 対 す る防護

に もな ってい るもの と考 え られる。

4.3グ リー ンカッ トモデル実験

打設 された コンクリー トの上面 に発生 するブ リーデ ィ

ング水は,そ のまま放置 すれば数 時間で コンクリー ト中

に再吸収 され る。 その とき,コ ンクリー ト天端 におけ る

Cr(VI)の 挙 動 は どのよ うな もので あろ うか。 セメ ン ト

協会では次 のよ うな実験 を行 った。

300φ ×350hmmの 円筒容器 に表―3に 示 す コンク リー

トを約202打 ち込 み,ブ リー デ ィ ング水 の再 吸収 が 終

了 した後の材齢10,17,24時 間 で コ ンク リー トの上 面

を ワヤ ブラシあ るいは タガ ネで削 り取 り,10倍 量 の水

でCr(VI)の 溶 出試験を行 った。 配合8-50の 材 齢24時

間 については,強 度 が高 いため同 じ条件 でサ ンプルを採

取で きず欠測 と した。結果を図 一4に 示 す。 いず れ の場

合 も土壌環境基準(0.05mg〃)を 下回 る値 とな って お

り,ブ リーデ ィング水 が吸収 された後はCr(VI)が コ ン

図一3材 齢とCr(VI)溶 出量の関係

表一2ブ リーディング水中のCr(VI)濃 度測定例

図一4天 端コンクリー トの溶出試験

表一3天 端コンクリー トの溶出試験用配(調)合
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ク リー ト中に固定 され ることを示 して いる。 したが って,

打 設 したコ ンク リー トの天端 をグ リー ンカ ッ トす る場合

に も,高 濃度 のCr(VI)が 溶 出す る恐れ はな い もの と考

え られる。

4.4水 中 コンク リー ト実験

水 中 コンクリー トを打設す る場合,フ レッシュコ ンク

リー ト中の水溶性Cr(VI)の 一 部 は水 中に拡 散 す る こと

にな る。 コンクリー トと置換 してオ ーバ ーフローす る水

のCr(VI)濃 度 は どうであろ うか。実験室規 模 の実験 を

行 った。

表一4に 示す コンク リー トを図―5に 示す よ うな水槽 の

中に打設 し,オ ーバー フローす る水 のCr(W)濃 度,懸

濁物質,pHの 変 化 を追跡 した。結果を図―6～図一8に 示

す。

pHは 打設量20%程 度の早い段階か ら上昇 し,オ ー

バーフロー水が懸濁物質 を多量 に含 むような打設量

80%以 上において更に一段上昇 してpH12に 達する。

これに対 してCr(VI)濃 度は,打 設量80%(天 端までの

距離13cm)に 達するまでほとんど変化せず,特 に水 中

不分離性混和剤を用いたコンクリー トでは最後まで工場

排水基準(0.5mg〃)以 下であった。

水中コンクリー トは,コ ンクリー トから浸出したブリー

ディング水がその上にある大量の水で希釈されるかたち

になる。Cr(VI)は そのまま希釈倍率で考えればよいが,

pHは 濃度指数であり,100倍 に希釈 してもpHは2し

か下が らない。 したがって,pHとCr(V【)濃 度 との打

設量に伴う変化は図のように大きく相違することになる

ものと考えられる。

水中コンクリー ト施工においては,打 上がり直前のオー

バーフロー水はpHお よび懸濁物質濃度が高 く,元 々何

らかの適切な処理が必要で,こ れがすなわちCr(VI)に

図一5水 中コンクリー ト実験装置

図 ―6Cr(VI)測 定 結 果

図一7懸 濁物質測定結果

図18pH測 定結果

表一4水 中コンクリー ト実験用配合
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対する対応にもなるものと考え られる。

4.5場 所打ちぐい実験

土壌に削孔 してこの くい孔にコンクリー トを打設する

場所打ちぐいにおいては,フ レッシュコンクリー トから

溶出するCr(VI)が 周辺土壌に影響を及ぼす恐れがある。

そこで,場 所打ちぐいをモデル化 した実験を行 った。実

験装置は図一9に示すようなものである。

山砂を充てん して締固めた土層を形成 し,両 側面の透

水仕切板を通 じて十分に水を供給 し,飽 水状態とした。

土層の中心 に直径1001nmの くい孔を形成 し,こ の中

に表一5に示すコンクリー トを充てん した。 くい孔周辺

に設けたサ ンプリング孔か ら一定時間間隔で水を採取 し,

Cr(VI)濃 度およびpHを 計測 した。結果を図―10,図 一

11に 示す。

Cr(VI)濃 度についてみると,く い体の接触近傍にお

いては打設後直ちに濃度上昇を示 し,3～4時 間で最高

値に達する。濃度の最高値は0.5mg/2で,工 場排水基

準に相当する。その後は明瞭な濃度の漸減が認められ,

32～33時 間後に検出されなくなった。測点A以 外のサ

ンプリング孔においては,Cr(VI)は ほとんど検 出され

ず,コ ンクリー トから溶出したCr(W)が 周辺土 に拡散

した形跡は認められなかった。

一方pHに ついてみ ると,測 点Aに おいては打設後

直ちに上昇を示 し,約10時 間後 にpH9.5前 後の値 に

落ち着 く。測点A以 外の場所では,打 設後2～3時 間で

微弱な変動が見 られるものの,そ の後は変動 しなかった。

これはコンクリー トか ら浸出するブリーディング水の量

が周辺土に対 して相対的に極めて少な く,周 辺に拡散 し

ていないことを示す ものと考え られ る。 したが って,

Cr(VI)に ついても周辺 に拡散することな く,コ ンクリー

トの接触近傍で検出されたものもコンクリー トの凝結 ・

硬化に伴 って固定されるものと考え られる。実際の現場

においては,ベ ントナイ ト泥水を使用するケースが多い

ものと思われるが,こ の場合にはさらに周辺への拡散が

抑えられるものと考えられる。

5.お わ り に

セメントに含まれる微量成分のうち,人 体および環境

への影響に関 して注意を要する水溶性Cr(VI)に 関 して,

セメント協会において実施 してきた調査,実 験について

述べてきた。Cr(VI)は,自 然界 においては還元されて

Cr(皿)に 変化する性質を持 っているので,コ ンク リー

ト等から溶出 したCr(VI)が 土壌中等に永 く蓄積す るこ

とは考えに くいが,短 期間の環境影響等については十分

に注意を払う必要がある。セメント業界では,セ メント

を取 り扱 う者の安全 のために製 品安全 データ シー ト

(MSDS)を 発行 しているが,そ の中にCr(VI)に 関す

表一5場 所打ちぐいコンクリー トの配合

図―9場 所打ちぐい実験装置

図―OCr(VI)量 測定

図―1pH測 定結果
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る記述も載せ られている。

セメント協会では,フ レッシュコンクリー トから長年

月を経た構造物コンクリー トまで,コ ンクリー トからの

Cr(VI)の 溶出について様々な角度から検討 しているが,

今のところブリーディング水や建設現場における洗浄水

等の瞬間的な現象の他には大きい問題はないものと思わ

れる。セメント協会としては,今 後も引き続 き検討を重

ねる所存であるが,関 係各方面のご協力,ご 助言をお願

い す る 次 第 で あ る。
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詳 細: Given the lack of discussion concerning this sub-

ject at an international level this First Interna-
tional Conference offers a significant opportunity 

to raise the level of debate, provide a forum for in-

ternational resarch, and to exchange ideas. Only 

through such debate and information exchange 

will it be possible to effectively specify concrete to 

resist this form of attack and to provide guidance 

for both new and existing concrete structures. 

There are significant research programmes un-

derway, some of which will yield first results in 

the next year or so to provide a leading edge in-

sight into the issues at this first conference.

一Anew type of sulfate attack on concrete has

been identified in the UK, and elsewhere, in the

last few years.

-As a result of this attack the mineral thauma-

site is formed, rather than ettringite.

-The reaction involves the calcium silicates in the

cement and a source of carbonate, often the

1imestone component of the aggregate.

-The reaction is favoured by low temperatures(5

℃)but is known to occur in hotter dimates al-

though at a much slower rate.

-This reaction poses new challenges for guidance

and specification.

-lt is recognised that the understanding of this

reaction, and its implications, is embryonic.

-There has been little discussion of this form of

sulfate reaction at an international leve1, de―

spite a growing number of occurrences through-

out the world.

-The problem is likely to be more widespread

than is currently recognised by the interna-

tional community.

For more information please contact : BRE, Gar-

ston, Watford WD 25 9XX, UK 

Telephone : +44 (0) 1923 664775 

Fax : +44 (0) 1923 664790 

E-mail : mondaira@bre. co. uk 

www. bre. co. uk

詳細については以下のホームページを参照のこと

http: //www. betonverein. de. /fib 2001. html
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