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1 緒論 

1．1 緒論 

 現在、化学物質による環境汚染に関する関心が高まるなか、豊洲地区への移転問

題の例を挙げるまでもなく、様々な有害物質による土壌汚染事例について主要メデ

ィアが相次いて報じている。土壌汚染対策法にて定める特定有害物質は、第 1 種か

ら第 3 種に分類されており合計 25 物質が指定されている（Table 1‐1）。 

  

 環境省の「平成 26 年度土壌汚染対策法の施行状況及び土壌汚染調査・対策事例

等に関する調査結果」によると、有害物質による土壌環境基準を超過した事例数が

年々増加している（Table 1‐2）1),2)。この土壌汚染が顕在化し増加している背景と

して、有害物質を取り扱っていた事業所や工場跡地等だけではなく、土地取引にお

いて自主的に土壌汚染調査を実施することにより判明することが挙げられる。 

Table 1‐1 土壌汚染対策法における特定有害物質と指定基準 

土壌含有量基準

（mg･kg-1)
土壌溶出量基準

（mg･dm-3)
四塩化炭素 － ≦0.002
1, 2- ジクロロエタン － ≦0.004
1, 1- ジクロロエチレン － ≦0.02
シス- 1, 2- ジクロロエチレン － ≦0.04
1,3- ジクロロプロペン － ≦0.002
ジクロロメタン － ≦0.02
テトラクロロエチレン － ≦0.01
1, 1, 1-トリクロロエタン － ≦1
1, 1, 2-トリクロロエタン － ≦0.006
トリクロロエチレン － ≦0.03
ベンゼン － ≦0.01
カドミウムおよびその化合物 ≦150 ≦0.01
六価クロム化合物 ≦250 ≦0.05
シアン化合物 ≦50 （遊離シアンとして） 検出されないこと

水銀およびその化合物
（うちアルキル水銀）

≦15
（≦15）

≦0.0005
（検出されないこと）

セレンおよびその化合物 ≦150 ≦0.01
鉛およびその化合物 ≦150 ≦0.01
ヒ素およびその化合物 ≦150 ≦0.01
フッ素およびその化合物 ≦4,000 ≦0.8
ホウ素およびその化合物 ≦4,000 ≦1
シマジン － ≦0.003
チウラム － ≦0.006
チオベンカルブ － ≦0.02
PCB － 検出されないこと

有機りん化合物 － 検出されないこと

指　定　基　準

第1種特定有害物質
（揮発性有機化合物）

第2種特定有害物質
（重金属等）

第3種特定有害物質
（農薬等）

特定有害物質
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 これら有害物質のうち、六価クロムやヒ素およびセレンなどの重金属等による土

壌・水質汚染事例が多く、周辺住民への健康に影響を及ぼすことから大きな社会問

題となっている 2)。 

 重金属等により汚染された土壌の措置として、短期間で確実に汚染が除去可能で

あることから大半が掘削除去されている。さらに、この現場から撤去された汚染土

壌の処理先として、平成 26 年度環境省統計 2)では 47 %が浄化等処理施設にて洗浄

処理・熱処理により浄化され、34 %が分別等処理施設にて異物の除去や含水率調整

が行われたのちにセメント原料として利用される。なお、セメント原料として汚染

土壌を使用する場合は、含まれる汚染物質によりセメントの性質に影響を及ぼす可

能性があるため、その使用量が制限されている。また、セメント製造施設を利用す

るものが 10 %、残りの 9 %が埋立て処分されているが最終処分場の残存容量は

17,181 万 m3、残余年数は 14.7 年（平成 26 年 4 月 1 日現在）3)とのことより、汚

Table 1‐2 土壌環境基準等超過事例数の推移 1) 

平成5年度以前 32 - 32 - -
  平成   6 25 8 13 - 4

7 37 16 19 - 2
8 50 18 28 - 4
9 48 13 29 - 6

10 130 76 47 - 7
11 130 67 51 - 12
12 151 55 72 1 23
13 210 42 124 2 42
14 274 (0) 56 (0) 177 (0) 2 (0) 39 (0) 
15 366 (21) 56 (4) 257 (15) 2 (0) 51 (2) 
16 456 (43) 78 (12) 298 (28) 1 (0) 79 (3) 
17 673 (48) 125 (18) 451 (29) 6 (0) 91 (1) 
18 696 (77) 127 (24) 490 (46) 1 (0) 78 (7) 
19 728 (81) 110 (15) 542 (61) 1 (0) 75 (5) 
20 700 (71) 104 (13) 521 (55) 2 (0) 73 (3) 
21 575 (94) 89 (20) 423 (71) 3 (0) 60 (3) 
22 798 (275) - (13) - (207) - (0) - (13) 
23 943 (468) - (34) - (344) - (0) - (66) 
24 906 (487) - (34) - (371) - (0) - (59) 
25 867 (479) - (43) - (393) - (0) - (44) 
累計 8,795 (2,144) - (230) - (1,620) - (0) - (206) 

注）
・超過事例は、土壌汚染対策法の指定基準又は土壌環境基準を超過した事例の数。
・(　)内の数字は、法に基づき調査を行い基準超過が判明した事例の件数(内数)。
・平成22年度以降、法に基づかない調査による基準超過事例のVOC、重金属等、農薬等、複合汚染の項目で調査していない。

農薬等
（第三種）

超過
複合汚染超過事例

揮発性有機化合物
（第一種）

超過

重金属等
（第二種）

超過
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染された土壌を有効利用するためにも、重金属等のより安価な処理方法の開発が望

まれている。例えば、汚染土壌を水洗いした後の洗浄水からの汚染物質の捕集や、

直接汚染物質を不溶化する処理などが挙げられる。 

 有害物質の六価クロムやヒ素およびセレンは、水質中において主にオキシアニオ

ンとして存在しており、異なる数種類の酸化数をもち、その毒性は化学形態により

異なる性質をもつ。一般的に有害オキシアニオンは、金属カチオンなどに比べ除去

処理が困難であり、水質中から捕集する従来法として吸着法や凝集沈殿法など数多

くの方法が検討されているが、クロム、ヒ素およびセレンは処理性の低い化学種を

含むため、酸化・還元処理などの前処理が必要であることや、それらにともなう大

量に発生する汚泥の処理問題が生じている 4)-11)。 

 このような状況から、セメント化合物の水和反応を利用して土壌や水質中の有害

物質を捕集し、固相中に固定化する方法（以下捕集処理）が検討されている。特に

セメントクリンカーの構成化合物であるカルシウムアルミネート（3CaO･Al2O3, 以

下 C3A）やカルシウムアルミノフェライト（4CaO･Al2O3･Fe2O3, 以下 C4AF）が水

和反応により層状のモノサルフェート水和物（AFm 相）を生成し、その層間にク

ロム酸イオンなどのオキシアニオンを取り込み捕集することが報告されている

12)-15)。従来、C3A や C4AF は水和反応によりセメントに加えられたセッコウと反応

し、オキシアニオンである硫酸イオンを取り込み、AFm 相を生成することが知ら

れている。この硫酸イオンの代わりに他のオキシアニオンを取り込み捕集処理する

方法である。 

 C3A および C4AF がセメント中のセッコウと反応して、水和物中にオキシアニオ

ンである硫酸イオンを取り込む反応式を以下に示す。 

 

C3A +  CaSO4 + 12 H2O → C3A･CaSO4･12 H2O 

C3A + 3 CaSO4 + 32 H2O → C3A･3CaSO4･32 H2O  

 

C4AF +  CaSO4 + 13 H2O → C3(A,F)･CaSO4･12 H2O + Ca(OH)2 

C4AF + 3 CaSO4 + 33 H2O → C3(A,F)･3CaSO4･32 H2O + Ca(OH)2 

 



 6 
 

C3A･CaSO4･12H2O：monosulfate (AFm 相) 

C3A･3CaSO4･32 H2O：ettringite (AFt 相) 

  

 C3A および C4AF は CaSO4 が共存した場合、CaSO4 量により AFm 相または AFt

相が生成する。ポルトランドセメントの水和反応では水和初期に AFt 相が生成し、

そのあとに未水和の C3A あるいは C4AF と AFt 相が反応し、AFm 相が生成する。

このポルトランドセメントの水和初期に生成する AFt 相はコラム構造をとり 17)、硫

酸イオンがオキシアニオンと置換することが報告されている 18)。一方、AFm 相は

[Ca2Al(OH)6]2(SO4)･6H2O と示すことができ、カルシウムイオンの一部がアルミニ

ウムイオンに置換した複水酸化物からなる正に帯電した層と、アニオンと層間水か

ら構成される負に帯電した層の積層構造をもつ化合物で 19)、結晶全体として電気的

に中性を保っており、この層間のアニオンがオキシアニオンとイオン交換する

（Fig.1‐1）。 

  

 一方、セメント製造において最終処分場の延命および地球資源の有効活用の観点

から、セメント原料として都市ゴミ焼却灰や下水汚泥などの廃棄物が利用されてい

る。2015 年度ではセメント 1t あたり 475 kg の廃棄物が使用されており 20)、今後

もセメント製造において、それら廃棄物の処理量増大が望まれている。しかしなが

ら、廃棄物中にはセメントの品質や安全性に悪影響を及ぼす塩素や有害重金属など

が含まれる場合が多い。したがって、これら廃棄物の利用にともないこれまでセメ

Figure 1‐1 AFm phase with layered double hydroxide structure. 16) 

SeO3
2-

[Ca2Al(OH)6]+ layer

H2O

CrO4
2-

SO4
2- H2O

HAsO4
2-
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water

Anion-exchange
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SeO3
2-

[Ca2Al(OH)6]+ layer

H2O
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2- H2O
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water

Anion-exchange
reaction Anion



 7 
 

ント原料に含まれていなかった成分や、含まれていたが含有量が微量であった成分

が比較的多量に混入することが考えられるため、それら成分の化学的挙動を把握し

ておく必要がある。なかでも都市ゴミ焼却灰は、セメントの凝結遅延剤として作用

する亜鉛化合物を比較的多量に含んでいることから、これら廃棄物のセメント原料

への利用量増大にともない、セメントクリンカーの水和挙動が大きく変化すること

が予想される。三五は、廃棄物利用量増大によるセメントクリンカー中の亜鉛含有

量増加を想定して、普通ポルトランドセメントクリンカー組成原料に酸化亜鉛を加

えて焼成した結果、C3A および C4AF との間でカルシウムアルミノジンケート

（3CaO･2Al2O3･ZnO, 以下 C3A2Z、14CaO･5Al2O3･6ZnO, 以下 C14A5Z6）が生成

し、間隙質の化合物組成が変化することを報告している 21)。 

 この C3A2Z および C14A5Z6 は、水和反応により先に示した C3A および C4AF と

同様の AFm 相を生成することから、同じ反応によってオキシアニオンを捕集する

ことが可能であると予想される。さらに、後述するように C3A および C4AF の合成

温度は 1200～1300 ℃で、C3A および C4AF と比較して 50～150 ℃も低く、消費

エネルギーを格段に低く抑え合成できる特徴をもつ 14), 15)。 

 本論文では、都市ゴミ焼却灰などの廃棄物の有効利用にともない含有量の増加が

予想される亜鉛成分によりセメントクリンカー中に生成するカルシウムアルミノジ

ンケートに着目し、その水和反応によるオキシアニオンの捕集機構について解明す

ることを目的とした。対象とするオキシアニオンは、前述した土壌汚染対策法の第

2 種特定有害物質に定められている六価クロム、ヒ素およびセレンとした。 
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2 カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなう六価クロムの捕集機構 

2．1 緒言 

 近年、事業所移転後の工場跡地等を利用した再開発にともない、東京都の豊洲地

区への築地市場移転問題をはじめ、揮発性有機化合物や重金属等の有害物質による

土壌汚染が顕在化し、その浄化対策に関心が高まっている。環境省の「平成 26 年

度土壌汚染対策法の施行状況及び土壌汚染調査・対策事例等に関する調査結果 1)」

によると、有害物質のうち、鉛、フッ素、ヒ素、六価クロムおよびセレンなどの重

金属等による汚染事例が最も多く、汚染規模も広大であることから大きな社会問題

となっている。 

 

 

これら重金属のうち、クロムは環境中に広く分布しており、主に三価（以下 Cr（Ⅲ））

および六価（以下 Cr（Ⅵ））の形態で存在している(Fig.2‐1) 2)。水質中において

Figure 2‐1 Eh－pH plot for chromium 2)  
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pH 6 以下では Cr（Ⅲ）が、pH 7 以上では Cr（Ⅵ）が安定であることが知られて

いる 3),4)。Cr（Ⅲ）は微量ではあるが生体必須元素であるのに対し、Cr（Ⅵ）は体

内に取り込まれると発ガン性を呈するなど、人体に悪影響を及ぼすことが知られて

おり、生体に対する作用は化学種によって異なる性質をもつ 5),6)。有毒な Cr（Ⅵ）

化合物は、皮なめしや顔料、クロムめっきなどの製造施設の排水や廃棄物に含まれ

る。人為的原因で土壌へ放出された Cr（Ⅵ）は、オキシアニオンである CrO42-の

形態をとり、土壌における吸着容量が金属カチオンに比べ小さいため深層土壌へ浸

透し、地下水などへ汚染が拡大していく危険性がある 7)。したがって、世界保健機

構（以下 WHO）は飲料水中のクロム濃度を 0.05 mg･dm-3 以下と定めており 8)、日

本国内では人の健康の保護に関する環境基準を 0.05 mg･dm-3 以下、水質汚濁防止

法により排出基準を 0.5 mg･dm-3 以下と厳しく規制・管理されている。 

 水質中に含まれる Cr（Ⅵ）を除去する従来法としては、Cr（Ⅵ）を Cr（Ⅲ）へ

還元処理した後、アルカリ剤を加え Cr(OH)3 として沈殿分離する方法が用いられて

いる 9)。Cr（Ⅵ）はオキシアニオンとして安定して存在しており、水酸化物として

沈殿除去することが不可能なため、前処理として Cr（Ⅲ）へ還元する必要がある。

また、還元剤やアルカリ剤の添加量調整の煩雑さや、大量に発生する水酸化物塩の

スラッジからのクロムの回収、或いはその処分に莫大な費用が掛かる等の問題が生

じている。以上の従来法に替わる処理法としては、イオン交換樹脂を利用した除去・

回収法 10)、活性炭を利用した吸着除去法 11)等があるが、いずれも処理コストが高く、

大規模な処理施設が必要となることから、安価で簡便な処理方法の開発が望まれて

いる。 

 このような状況から、近年、セメント化合物の水和反応を利用して、土壌や水質

中の有害物質を固相中に捕集処理する方法が検討されている。ポルトランドセメン

トの構成化合物であるカルシウムアルミネートやカルシウムアルミノフェライトが

水和反応により層状のモノサルフェート水和物（AFm 相）を生成し、その層間に

CrO42-などのオキシアニオンを取り込み捕集することが報告されている 12), 13)。また、

合成した水和物の AFm 相に対して CrO42-を捕集する研究も行われ、その捕集挙動

について報告されている 14), 15)。 

 セメント原料の多様化によって混入してくる酸化亜鉛により、セメントクリンカ
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ー中において生成するカルシウムアルミノジンケート（C3A2Z および C14A5Z6）は、

前述したカルシウムアルミネート系化合物と類似した化合物であるため、その水和

反応にともなって CrO42-を捕集する効果が期待される。また、このような効果を有

する場合には、代替原料により製造されたセメントの新たな性質や機能を導き出す

こととなり、廃棄物の有効資源化を推進して、環境浄化機能を有する材料としての

利用も有望視される。そこで、カルシウムアルミノジンケートの水和反応における

Cr（Ⅵ）の捕集機構について明らかにすることを目的に、C3A2Z および C14A5Z6 の

Cr（Ⅵ）の捕集挙動について比較検討した。 

2．2 実験 

2．2．1 試料および試薬 

 実験に用いた 2 種のカルシウムアルミノジンケート（C3A2Z および C14A5Z6）は

常法により合成した 16）。焼成物試料の合成方法を Fig.2‐2 に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 試薬の炭酸カルシウム（CaCO3）、水酸化アルミニウム（Al(OH)3)および酸化亜

鉛（ZnO）を出発原料として用い、各々の化学量論比となるよう秤量し、乾式混合
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Figure 2‐2 Synthesis of calcium alumino-zincate.  
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を 30 分間行った。これら原料混合物を白金製るつぼに入れて電気炉中で 4 時間焼

成し、その焼成物を 30 分間粉砕・混合してさらに焼成を行った。C3A2Z および

C14A5Z6 の焼成温度は三五による報告より、1300℃および 1200℃とした 16）。これ

らの焼成および粉砕・混合の操作は、形態粉末Ｘ線回折法（XRD、RAD-IIA、リガ

ク）により、それぞれ目的化合物の単一相になるまで繰り返し行った。所定時間焼

成した試料はデシケーター中で冷却した後に、石川式らいかい機にて 30 分間粉砕

した。なお、C3A2ZおよびC14A5Z6の比表面積は、流動式比表面積自動測定装置（Flow 

Sorb Ⅱ2300、Micromeritics）を用い、窒素吸着 1 点式 BET 法により測定した結

果、それぞれ 0.50 m2･g-1 および 0.71 m2･g-1 であった。 

 Cr（Ⅵ）溶液は市販の原子吸光分析用標準液（1000 mg･dm-3、K2Cr2O7 in 0.1mol･

dm-3 HNO3、和光純薬）を純水で適宜希釈して用いた。これらのクロム溶液は、あ

らかじめ KOH（特級、和光純薬）を用いて pH を約 7 に調整して使用した。 

2．2．2 実験方法 

 ガラス製スクリュー管密閉容器に入れた 20 mg の C3A2Z あるいは C14A5Z6に、

ほぼ中性に調整した各濃度の Cr（Ⅵ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラ

ーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後、メンブランフィルター（セルロー

スアセテート、孔径 0.45 µm、Millipore）を用いて固液分離した。この液相に conc. 

HNO3（特級、関東化学）を加えて酸性とすることにより水和反応を停止した後、

黒鉛炉原子吸光法（GF-AAS、Z-8270、日立）により全クロムを定量し、クロムの

捕集挙動について検討した。なお、本実験で測定したクロムの検出限界は 0.45 µg･

dm-3、定量下限は 1.5 µg･dm-3 であった。分離した固相（水和物）は、形態粉末Ｘ

線回折法（XRD、RAD-IIA、リガク）により生成相を同定し、さらに走査型電子顕

微鏡（SEM、S-3000H、日立）による形態観察を行った。 

2．3 結果および考察 

2．3．1 液相中クロムの濃度変化 

 C3A2Z に各濃度の Cr（Ⅵ）溶液を加えた時の、液相中の全クロム濃度の経時変化

を Fig.2‐3 に示す。C3A2Z に 5～50 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）溶液を加えた結果、液相

中のクロム濃度は反応時間とともに減少し、60 分経過後においてクロム濃度の減少

はそれぞれ 5～14 mg･dm-3 ほどであった。初濃度 5 mg･dm-3 の場合では、60 分経 
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過後に排水基準値である 0.5 mg･dm-3 を下回る 0.12 mg･dm-3 まで液相中のクロム 

濃度は減少した。 

  C14A5Z6 に各濃度の Cr（Ⅵ）溶液を加えた時の、液相中の全クロム濃度の経時

変化を Fig.2‐4 に示す。C14A5Z6 に 50～150 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）溶液を加えた結

果、液相中のクロム濃度は 20 分～30 分経過後に大きく減少した。特に初濃度 150 

mg･dm-3 の場合においても減少量は大きく、50 mg･dm-3 さらに 75 mg･dm-3 の場合

Figure 2‐3 Change in residual concentration of chromium in solution 

        by addition of C3A2Z within 60 minutes.  

●：5 mg･dm-3, ■：10 mg･dm-3, ▲：25 mg･dm-3, ◆：50 mg･dm-3 
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では 60 分経過後に環境基準値である 0.05 mg･dm-3 を下回った。このことより、

C14A5Z6 は C3A2Z に比べて液相中のクロム濃度の減少速度と減少量は大きいことが

認められ、Cr（Ⅵ）の捕集速度は大きく、環境基準値以下まで液相中の Cr（Ⅵ）

を捕集する挙動を示した。 

  

 次に C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応時間を 72 時間まで延長した場合の結果を

Fig.2‐5 に示す。C3A2Z あるいは C14A5Z6 に 75～500 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）溶液を

加えた結果、液相中のクロム濃度はそれぞれ着実に減少し、48 時間経過以降にほぼ 

●：50 mg･dm-3, ■：75 mg･dm-3, ▲：100 mg･dm-3, ◆：150 mg･dm-3 

Figure 2‐4 Change in residual concentration of chromium in solution 

        by addition of C14A5Z6 within 60 minutes.  
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一定の平衡濃度に達した。C14A5Z6 は C3A2Z に比べて液相中のクロム濃度は大きく 

 C3A2Z ●：75 mg･dm-3, ■：150 mg･dm-3, ▲：300 mg･dm-3, 

         ◇：500 mg･dm-3 

C14A5Z6 ●：75 mg･dm-3, ■：150 mg･dm-3, ▲：300 mg･dm-3, 

         ◆：500 mg･dm-3 

Figure 2‐5 Change in residual concentration of chromium in solution 

        by addition of calcium alumino-zincates within 72 hours.  
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減少し、60 分経過後と同様の結果が認められた。一方、C3A2Z は C14A5Z6 に比べて、

60 分間におけるクロム濃度の減少量は小さかったが、反応時間を延長することによ

り、高濃度の場合においても C14A5Z6 と同様に捕集可能なことが認められた。 

 本実験において、C3A2Z および C14A5Z6 に pH 約 7 に調整した Cr（Ⅵ）溶液を加

え、液相中の Cr（Ⅵ）濃度が減少した時の pH を測定したところ、pH は両者とも

に約 12 まで上昇した。これは、所定量の C3A を pH 約 7 に調整した Cr（Ⅵ）溶液

に加えた場合、C3A の水和反応により液相中の pH は約 12 に達し、Cr（Ⅵ）は生

成した AFm 相に捕集され、溶液中の全クロム濃度が減少すると盛岡らによって報

告されている挙動に類似している 12)。したがって、C3A2Z および C14A5Z6 において

も C3A の場合と同様に水和反応が進行し、液相中の Cr（Ⅵ）は生成した水和物中

に捕集されていると予想される。 

2．3．2 C3A2Z および C14A5Z6 の六価クロム捕集量 

 C3A2Z および C14A5Z6 による Cr（Ⅵ）の最大捕集量を検討するために、Cr（Ⅵ）

溶液の初濃度を 75～500 mg･dm-3 と変化させ、水和反応実験を行った。C3A2Z およ

び C14A5Z6 の 1g あたりのクロム捕集量を Fig.2‐6 および Fig.2‐7 に示す。なお、

1g あたりのクロム捕集量は、初濃度と各時間における液相中のクロム濃度との差か

ら式（2－1）により算出した。 

 

              q = V (C0－Ct )･M-1           （2‐1） 

 

ここで、q：C3A2Z あるいは C14A5Z6 1 g あたりのクロム捕集量（mg･g-1）、V ：試

料水体積（dm3)、C0 ：クロム初濃度（mg･dm-3）、Ct ：所定時間経過後のクロム

濃度（mg･dm-3）、M ：C3A2Z あるいは C14A5Z6 の質量（g）である。 

 C3A2Z の場合、クロム捕集量が平衡に達する反応時間は、Cr（Ⅵ）溶液の初濃度

により決まり、また、初濃度が高くなるに従い捕集量も大きくなる傾向が認められ

た。初濃度 300 mg･dm-3 以上において、反応時間 48 時間経過以降それぞれ最大捕

集量に達し、一定となった。 

 C14A5Z6 の場合では C3A2Z の場合と同様に、初濃度が高くなるに従い捕集量も大

きくなる傾向が認められ、初濃度 300 mg･dm-3 以上においてそれぞれ捕集量が最大 
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となった。また、C3A2Z の場合に比べて早期に捕集量が一定になることが確認され

たが、これは C14A5Z6 の水和速度が C3A2Z よりも大きいことによるものと考えられ

る。次に Cr（Ⅵ）溶液の初濃度と各カルシウムアルミノジンケートの水和反応にお

けるクロム捕集量の関係を Table 2‐1 に示す。なお、カルシウムアルミノジンケー

ト 1g あたりのクロム捕集量は、それぞれの Cr（Ⅵ）溶液の初濃度と反応時間 72

時間経過後の液相中のクロム濃度の差から式（2－1）により算出した。C3A2Z およ

び C14A5Z6 1g あたりの最大クロム捕集量は、それぞれ 75 mg および 89 mg であっ

た。 

 

Figure 2‐6 Amounts of immobilized chromium per a gram of C3A2Z. 
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2．3．3 Cr（Ⅵ）を含む水和物の化学量論的解析 

 C3A2Z および C14A5Z6 に pH 約 7 に調整した Cr（Ⅵ）溶液を加え、C3A2Z および

C14A5Z6 による液相中の Cr（Ⅵ）捕集挙動を検討した結果、液相中の pH はそれぞ

れ約 12 まで上昇し、Cr（Ⅵ）濃度も減少した。これら C3A2Z および C14A5Z6 の挙

Initial concentration of Cr ●：75 mg･dm-3,  ■：150 mg･dm-3, 

             ▲：300 mg･dm-3, ◆：500 mg･dm-3 

Figure 2‐7 Amounts of immobilized chromium per a gram of C14A5Z6. 
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Table 2‐1 Amounts of immobilized chromium by the hydration of various 

            calcium almino-zincates. 

Initial conc. of Cr
(mg･dm-3) C3A2Z C14A5Z6

150 68 73
300 72 89
500 75 87

Immobilized Cr  (mg･g-1)
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動は、盛岡らによる液相中の Cr（Ⅵ）が C3A の水和反応により生成した AFm 相に

捕集され、液相中の全クロム濃度が減少する水和挙動と同様の結果となった 12)。し

たがって、C3A2Zおよび C14A5Z6においても C3A の場合と同様に水和反応が進行し、

液相中の Cr（Ⅵ）を生成した水和物中に捕集すると予想された。そこで C3A の水

和反応式を基に、各カルシウムアルミノジンケートが液相中の Cr（Ⅵ）を水和反応

により AFm 相に捕集すると想定した水和反応式を式(2‐2)および式(2‐3)に示す。 

 

3CaO･2Al2O3･ZnO＋3/4 CrO42－＋29/2 H2O → 

 3/4(3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O)＋5/2 Al(OH)3＋Zn(OH)2 + 3/2 OH－  （2‐2） 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 7/2 CrO42－ + 56 H2O → 

 7/2 (3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O) + 3 Al(OH)3 + 6 Zn(OH)2 + 7 OH－   （2‐3） 

 

 上記反応式より、C3A2Z および C14A5Z6 1g あたりの AFm 相への捕集量を推定す

ると、それぞれ約 86 mg および約 102 mg となる。前項の実験による C3A2Z および

C14A5Z6 1g あたりの捕集量 75 mg および 89 mg を理論値と比較した場合、それぞ

れ約 87 ％の収率を得られた。このことより、カルシウムアルミノジンケートの場

合でも C3A と同様に水和反応が進行し、液相中の Cr（Ⅵ）は生成した水和物中に

捕集されることが推定できた。 

2．3．4 C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応に及ぼす Ca(OH)2 の添加効果 

 C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応にともない、Cr（Ⅵ）が AFm 相に捕集される

と仮定した反応式(2‐2)式および(2‐3)式において、AFm 相が生成後においても液

相中にはアルミニウム成分が残存しているものと考えられる。この残存するアルミ

ニウム成分をさらに AFm 相の生成に活用できた場合、AFm 相の生成量が増加する

ことにより、Cr（Ⅵ）捕集量も増加することが予想される。したがって、Cr（Ⅵ）

を C3A2Z および C14A5Z6 の水和物へ捕集する過程で、カルシウム成分を補充するこ

とにより、水和物の生成量を増大させ、Cr（Ⅵ）捕集量も増加させることが可能で

あると考えられる。そこで、水和物の生成を促進させることと、実試料として排水

等への適用を考慮し、中和剤としての利用を目的として Ca(OH)2 の添加効果につい
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て検討した。  

 

3CaO･2Al2O3･ZnO＋2 CrO42－＋11/2 Ca(OH)2＋23 H2O → 

  2(3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O)＋1/2(CaO･2ZnO･5H2O) + 4 OH－   （2‐4） 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 5 CrO42－ + 9 Ca(OH)2 + 71 H2O →  

  5 (3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O) + 3 (CaO･2ZnO･5H2O) + 10 OH－  （2‐5） 

 

 各カルシウムアルミノジンケートが液相中の Cr（Ⅵ）を水和反応により AFm 相

に捕集すると仮定し、Ca(OH)2 を添加した場合の C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応

式を式(2‐4)および式(2‐5)に示す。カルシウム成分を添加することにより、生成

するクロム酸イオンを含む水和物の収率は、式(2‐2)および式(2‐3)と比較した場

合、C3A2Z および C14A5Z6 のそれはそれぞれ約 2.7 倍および約 1.4 倍増加すると考

えられる。 

 Ca(OH)2 を添加する実験方法を次に記す。ガラス製スクリュー管密閉容器に入れ

た 20 mg の C3A2Z あるいは C14A5Z6 に、Ca(OH)2 を 5～20 mg 添加し、ほぼ中性

に調整した各濃度の Cr（Ⅵ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラーを用い

て室温下で撹拌した。所定時間経過後の液相中のクロム濃度の定量方法は 2．2．2

項の実験方法と同様である。 

 C3A2Z および C14A5Z6 の各々に所定量の Ca(OH)2 を添加し、100 mg･dm-3 の Cr

（Ⅵ）溶液を加えた時の、液相中の全クロム濃度の経時変化を Fig.2‐8 および Fig.2

‐9 に示す。C3A2Z に Ca(OH)2 を添加した結果（Fig.2‐8）、添加しなかった場合

に比べて液相中のクロム濃度は短時間で減少することが認められた。Ca(OH)2 を添

加しなかった場合では、液相中のクロム濃度は 60 分経過後においても初期濃度の

10 %ほどの減少であったのに対して、それを添加した場合では反応開始して 15 分

後に大幅に減少した。特に 20 mg の C3A2Z に対して Ca(OH)2 を 10 mg 添加した場

合では、減少速度が大きく 45 分経過後にて環境基準値である 0.05 mg･dm-3 を下回

る結果となった。Ca(OH)2 の添加効果は Ca(OH)2 の添加量に依存するが、20 mg 添

加した場合では 5－10 mg 添加した場合に比べて残存するクロム濃度が高く、Cr 
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（Ⅵ）の捕集を遅延する傾向が確認された。 

 次に C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した結果（Fig.2‐9）、C3A2Z と同様に、添加し

なかった場合に比べて液相中のクロム濃度は短時間で減少することが認められた。

また 20 mg の C14A5Z6 に対して Ca(OH)2 を 20 mg 添加した場合では、5～10 mg

添加した場合に比べて残存するクロム濃度が高く、Cr（Ⅵ）の捕集を遅延する傾向

が確認された。このように C3A2Z あるいは C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、 

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C3A2Z 

○：5 mg, □：10 mg, △：20 mg, ◇：no added 

Figure 2‐8 Effect of Ca(OH)2 addition to C3A2Z on residual concentration  

             of chromium in solution. 
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液相中のクロム濃度は短時間で減少することより、C3A2Z および C14A5Z6 による Cr

（Ⅵ）の捕集が促進される挙動が確認された。 

2．3．5 Cr（Ⅵ）の捕集における Ca(OH)2 添加量の影響 

 前項において Ca(OH)2 を添加した結果、添加量により液相中のクロム濃度の低下

速度に違いが認められた。この挙動に関して、各添加量での水和反応初期における

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

●：5 mg, ■：10 mg, ▲：20 mg, ◆：no added 

Figure 2‐9 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on residual 

             concentration of chromium in solution within 60 minutes.  
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溶液の pH を比較したところ、Ca(OH)2 を添加しない場合では pH 12 以下であるの

に対し、Ca(OH)2を 5～10 mg 添加した場合ではそれぞれ約 pH 12.1 および pH 12.2、

20 mg添加した場合ではCa(OH)2の飽和溶液（Ca(OH)2の溶解度：0.170 g / 100 mL, 

25℃）17)と同じ約 pH 12.5 であった。そのため水和反応初期において高アルカリ領

域の場合に、Cr（Ⅵ）の捕集挙動に対し影響するのではないかと推測し、水和反応

前の溶液を KOH により pH 変化させて同様の水和反応実験を検討した。 

  

 20 mg の C14A5Z6 に、KOH により各 pH に調整した 100 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）溶

液 10 cm3 を加え、60 分経過後の液相中のクロム濃度を Fig.2‐10 に示す。 

 水和反応前の Cr（Ⅵ）溶液の pH が 12.5 以上の場合では、pH 12 以下に比べ残

100 mg･dm-3 of Cr(Ⅵ) soln., Adjustment of pH：KOH soln., 

Reaction time：60 min. 

Figure 2‐10 Influence of pH on removal of chromium.   
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存するクロム濃度が高い値を示した。この高 pH 領域でのクロムの捕集に対する影

響については、カルシウムアルミノジンケート表面から各イオンの溶出が阻害され

ることによる水和反応の遅延が影響していると考えられる。 

2．3．6 C3A2Z および C14A5Z6 の六価クロム捕集量における Ca(OH)2 の添加効果 

 式(2‐4)および式(2‐5)に示したカルシウム成分の補充による C3A2Z および

C14A5Z6 の水和物生成量増大を利用した Cr（Ⅵ）捕集量の増加を検証することを目

的として、六価クロム捕集量における Ca(OH)2 の添加効果について検討した。 

 

 20 mg の C3A2Z あるいは C14A5Z6 に対して 10～20 mg の Ca(OH)2 を添加し、500 

mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）溶液を加えた時の各時間における C3A2Z あるいは C14A5Z6 1 g

あたりのクロム捕集量の経時変化を Fig.2‐11 および Fig.2‐12 に示す。なお、 

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C3A2Z 

○：10 mg, □：20 mg, ◇：no added 

Figure 2‐11 Immobilization capacity of chromium per a gram of C3A2Z 

              with Ca(OH)2. 
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C3A2Z および C14A5Z6 1g あたりのクロム捕集量の算出方法は、2．3．2 項にて示し

た方法と同様である。 

 C3A2Z の 1 g あたりのクロム捕集量は、Ca(OH)2 を添加しない場合、反応時間 24

時間以降で平衡に達し、Ca(OH)2 を添加した場合は、反応時間 48 時間以降に平衡

に達した。20 mg の C3A2Z に対して Ca(OH)2 を 20 mg 添加した場合では、反応時

間 24 時間後に最大捕集量の 50 % に達したのに対し、Ca(OH)2 を 10 mg 添加した

場合では反応時間 2 時間後に達しており、短時間に Cr（Ⅵ）が捕集されていること

が確認された。さらに最大捕集量はCa(OH)2を添加しない場合に比べ約 2倍となり、

大幅に捕集量が増加することが認められた。また、Ca(OH)2 を 20 mg 添加した場合

においても最大捕集量は、反応時間 48 時間以上で Ca(OH)2 を 10 mg 添加した場合

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

●：10 mg, ■：20 mg, ◆：no added 

Figure 2‐12 Immobilization capacity of chromium per a gram of C14A5Z6 

              with Ca(OH)2. 
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と差はなく一定となった。 

 C14A5Z6 の 1 g あたりのクロム捕集量は、C3A2Z の場合と同様に Ca(OH)2 を添加

しない場合に比べ、大幅に増加した。また、20 mg の C14A5Z6 に対して Ca(OH)2

を 20 mg 添加した場合においても最大捕集量は、反応時間 60 時間以上で Ca(OH)2

を 10 mg 添加した場合と差はなく一定となった。そこで、各カルシウムアルミノジ

ンケート 1 g あたりの捕集量は、反応時間 72 時間後の値を採用した。 

 Ca(OH)2 の添加量と各カルシウムアルミノジンケートにおける 1 g あたりのクロ

ム捕集量の関係をまとめた結果を Table 2‐2 に示す。なお、Ca(OH)2 を添加した

場合の各 Cr（Ⅵ）想定捕集量は、式(2‐4)および式(2‐5)より算出した。 

 

 C3A2Z および C14A5Z6 1 g あたりのクロム捕集量は、Ca(OH)2 を添加することに

より増加することが認められた。Ca(OH)2 を添加しない場合では、C3A2Z よりも

C14A5Z6 の方がクロム捕集量は大きい値を示したが、Ca(OH)2 を添加した場合に、

C3A2Z では約 2.1 倍、C14A5Z6 では約 1.6 倍の捕集量の増加が認められ、C3A2Z の

方が Ca(OH)2 の添加効果が大きい結果が得られた。Ca(OH)2 を添加した場合に想定

したクロム捕集量と比較した結果、C3A2Z での Ca(OH)2 を 20 mg 添加した場合を

除いて、それぞれ反応式から予想した捕集量に対して 87～95 %の値を示した。こ

れらの結果と、Ca(OH)2 を添加することによって Cr（Ⅵ）の捕集量が増大するとし

た理論値との相関が認められた。 

 したがって、C3A2Z および C14A5Z6 が液相中の Cr（Ⅵ）を水和反応により AFm

Ca(OH)2 Experimental Theoretical a･b-1

(mg) (mg･g-1) : a (mg･g-1) : b (%)
0 75 86 87
10 160 172 93
20 157 229 69
0 89 102 87

10 139 146 95
20 136 146 93

C3A2Z
20 mg

C14A5Z6

 20 mg

Table 2‐2 Amounts of immobilized chromium by the hydration of various 

            calcium almino-zincates with and without calcium hydroxide. 
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相に捕集することが示唆された。また、Ca(OH)2を過剰量添加した場合においても、

Ca(OH)2 の添加効果が抑制されない結果が得られたことより、Cr（Ⅵ）除去剤とし

ての応用が期待できる。 

2．3．7 クロムを含む水和物の同定 

 

 C3A2Z および C14A5Z6 1 g あたりのクロム捕集量は、Ca(OH)2 を添加した場合と

ともに想定した捕集量と概ね一致した。したがって液相中の Cr（Ⅵ）は、C3A2Z

および C14A5Z6 の水和反応により水和物中に捕集されていると考えられることから、

クロムを含む水和物の同定を目的に、クロム捕集処理後の固相について SEM 観察

および XRD 分析を行った。1 g の C3A2Z あるいは C14A5Z6 に 500 mg･dm-3の Cr

a) added C3A2Z； b) added C14A5Z6； c) added 20 mg of C3A2Z with 10 mg of 

Ca(OH)2； d) added 20 mg of C14A5Z6 with 10 mg of Ca(OH)2 

Figure 2‐13 SEM images of hydrate soaked in 500 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) 

        solutions after 72 hours.  
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（Ⅵ）溶液 500 mL を加え、72 時間経過後の固相を SEM にて観察した結果を Fig.2

‐13 に示す。同じく液相中の Cr（Ⅵ）を捕集処理した固相の XRD 図を Fig.2‐14

に示す。同時に、20 mg の C3A2Z および C14A5Z6 に対して Ca(OH)2 を 10mg 

添加した場合について検討した。  
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Figure 2‐14 XRD patterns of hydrate formed by calcium almino-zincates 

             with and without calcium hydroxide. 
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 SEM 画像より、液相中の Cr（Ⅵ）を捕集処理した C3A2Z の固相では、板状でカ

ードハウス構造の水和物が確認された。また、20 mg の C3A2Z に対して Ca(OH)2

を 10 mg 添加した場合では AFm 相特有の六角板状の水和物が確認された。一方、

液相中の Cr（Ⅵ）を捕集処理した C14A5Z6 の固相では、C14A5Z6 の水和反応により

生成した AFm 相特有の六角板状の水和物が確認された。 

 回折図からは、C3A2Z に Cr（Ⅵ）溶液を加えた場合、ピーク強度が弱いため水和

物の同定は困難であった。しかしながら、C3A2Z に Ca(OH)2 を 10 mg 添加した場

合では、AFm 相の 3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O（ICDD PDF カード, No.41‐478）

が確認された。 

 一方、C14A5Z6 に Cr（Ⅵ）溶液を加えた場合では、AFm 相の 3CaO･Al2O3･CaCrO4･

12H2O（ICDD PDF カード, No.41‐478）が確認された。さらに、C14A5Z6に Ca(OH)2

を 10 mg 添加した場合では、上記 AFm 相のピーク強度が増大した。したがって、

Ca(OH)2 を添加したことによって、水和反応により生成した AFm 相の生成量が増

加したことが示された。 

 

2．4 結論 

 本章では、C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応にともなう六価クロムの捕集挙動に

ついて検討した結果、以下の知見を得た。 

1．液相中の Cr（Ⅵ）は、C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応により水和物中に捕集 

  される。捕集速度は C3A2Z よりも C14A5Z6 の方が大きい。 

2．Cr（Ⅵ）は、AFm 相である 3CaO･Al2O3･CaCrO4･12H2O に捕集される。 

3．C3A2Z および C14A5Z6 1g あたりのクロム捕集量は、それぞれ約 75 mg および約 

  89 mg である。 

4．C3A2Z および C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、C3A2Z および C14A5Z6 の水 

  和反応が促進され AFm 相の生成速度が増すため Cr（Ⅵ）の捕集速度が増加す 

  る。 

5．C3A2Z および C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、AFm 相の生成量が増加する 

  ことによりクロム捕集量も増加する。このとき、C3A2Z および C14A5Z6 1g あた 

   りのクロム捕集量は、それぞれ約 160 mg および約 139 mg と増加し、Ca(OH)2 
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の添加は Cr（Ⅵ）の捕集に有効である。 

 以上のように、C3A2Z および C14A5Z6 の Cr（Ⅵ）捕集速度と捕集量を比較した結

果、両者ともに C14A5Z6 の方が優れているため、以降、C14A5Z6 を用いて実験を行

った。 
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第 3 章 
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3 カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなうヒ素の捕集機構 

3．1 緒言 

 地殻中に広く分布しているヒ素による地下水汚染がインド･バングラデシュ･中国

などのアジア地域を中心に問題となり、井戸水を飲料水として利用している住民の

健康に多大な影響を及ぼしている 1-3)。ヒ素は発がん性を有しており、長期摂取によ

る皮膚への色素沈着等のヒ素中毒を引き起こす有害物質である。そのため、WHO

は飲料水のヒ素濃度を 0.01 mg･dm-3 以下と定めており 4)、日本国内では環境基準を

同じく 0.01 mg･dm-3 以下、水質汚濁防止法により排出基準を 0.1 mg･dm-3 以下と

規制している。また、環境省の「平成 26 年度地下水測定結果 5)」によると、前述諸

国に比べ低濃度ではあるが、日本国内においても環境基準値を超えるヒ素濃度の地

下水や井戸水が報告されている。 

 ヒ素は鉄や銅の硫化鉱物に含まれており、それら金属の精錬工程で回収・生産さ

れる。また用途としては、従来より木材防腐剤や農薬などに利用されていたが、人

体への有毒性により使用されなくなった 6)。近年では半導体であるヒ化ガリウム

（GaAs）に使用され、太陽電池や発光ダイオード等に利用されている。このよう

にヒ素は、産業活動において鉱山や精錬工場、半導体製造施設の排水に含まれてい

ることが多い。 

 水質中のヒ素は、三価ヒ素（以下 As（Ⅲ））または五価ヒ素（以下 As（Ⅴ））の

形態で存在している 7)。Fig.3‐1 に示すように As（Ⅲ）は酸性から中性領域で無電

荷分子の亜ヒ酸（H3AsO3）として存在し、アルカリ領域において H2AsO3
－、HAsO32

－および AsO33－のオキシアニオンとして存在する。一方、As（Ⅴ）のヒ酸（H3AsO4）

は pH 4 以下の酸性領域で存在し、pH の増大に伴い H2AsO4
－、HAsO42－および

AsO42－のオキシアニオンの形態で存在している。これらヒ素の人体への影響は化学

形態により異なり、As（Ⅲ）の方が As（Ⅴ）よりも約 60～80 倍毒性が強いことが

報告されている 8 )。 

 排水中のヒ素除去の従来法は、塩化鉄やアルミニウム塩による凝集沈殿法 9)-11)が

利用されているが、より有毒な As（Ⅲ）は無電荷分子の H3AsO3 として存在するた

め、As（Ⅴ）に比べて除去されにくい。そのため、前処理として次亜塩素酸、過マ

ンガン酸カリウム、過酸化水素やオゾン等の酸化剤を用いて As（Ⅴ）に酸化する必 
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要があり、工程の管理が複雑になる。さらに、これらの方法では多量の酸化剤や凝 

集剤が必要となり、除去後に大量のスラッジが発生するなどの実用面での問題があ

Figure 3‐1 Distribution of arsenite and arsenate as a function of pH. 
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る。したがって、いずれの価数のヒ素に対しても効果的な除去を可能とし、かつ発

生するスラッジ量を低減できる除去法の開発が必要とされる。 

 第 2 章において、カルシウムアルミノジンケートが水和反応により AFm 相を生

成し、その層間にオキシアニオンである Cr（Ⅵ）を捕集することを明らかにした。

さらにカルシウムアルミノジンケートに Ca(OH)2 を添加し共存させることにより、

前者の水和反応が促進され AFm 相の生成速度が増し、Cr（Ⅵ）の捕集量が増加す

ることを明らかにした。As（Ⅴ）は液相中で Cr（Ⅵ）と同様にオキシアニオンの

形態で存在することより、Cr（Ⅵ）同様に捕集されることが期待される。一方、As

（Ⅲ）は中性領域では無電荷分子の H3AsO3 として存在するため、カルシウムアル

ミノジンケートの水和反応初期における捕集は困難であることが予想される。しか

しながら、カルシウムアルミノジンケートの水和反応が進行するとともに液相中の

pH はアルカリ側へ上昇することから、H3AsO3 は As（Ⅴ）と同じくオキシアニオ

ンの形態となることにより、捕集されるものと考えられる。そこで、カルシウムア

ルミノジンケートの水和反応におけるヒ素の捕集機構について明らかにすることを

目的に、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集挙動について検討した。 

3．2 実験 

3．2．1 試料および試薬 

 実験に用いた C14A5Z6 は、前章と同じ合成物を使用した。また、As（Ⅲ）溶液は

市販の原子吸光分析用標準液（1000 mg･dm-3、As2O3 and NaOH in water pH 5.0 

with HCl、和光純薬）を用い、As（Ⅴ）溶液は Na2HAsO4･7H2O（特級、ナカラ

イテスク）を純水で 1000 mg･dm-3 に定容したものを各々適宜希釈して用いた。こ

れらのヒ素溶液は、あらかじめ KOH（特級、和光純薬）を用いて pH を約 7 に調

整して使用した。 

3．2．2 実験方法 

 ガラス製スクリュー管密閉容器に入れた 20 mg の C14A5Z6 に、ほぼ中性に調整し

た各濃度の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラ

ーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後、メンブランフィルター（セルロー

スアセテート、孔径 0.45 µm、Millipore）を用いて固液分離した。この液相に conc. 

HNO3（特級、関東化学）を加えて酸性とすることにより水和反応を停止した後、
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黒鉛炉原子吸光法（GF-AAS、Z-8270、日立）により全ヒ素を定量し、ヒ素の捕集

挙動について検討した。なお、本実験で測定したヒ素の検出限界は、As（Ⅲ）およ

び As（Ⅴ）ともに 1.3 µg･dm-3、定量下限は、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）ともに 4.4 

µg･dm-3 であった。分離した固相（水和物）は、形態粉末Ｘ線回折法（XRD、Ultima 

Ⅳ、リガク）により生成相を同定し、さらに走査型電子顕微鏡（SEM、S-3000H、

日立）による形態観察を行った。 

3．3 結果および考察 

3．3．1 液相中ヒ素の濃度変化 

  

●：25 mg･dm-3, ■：50 mg･dm-3, ▲：75 mg･dm-3, ◆：100 mg･dm-3 

Figure 3‐2 Change in residual concentration of arsenic in solution. 
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 C14A5Z6 に 25～100 mg･dm-3 の As（Ⅲ）溶液を加えた時の、液相中の全ヒ素濃

度の経時変化を Fig.3‐2 に示す。液相中のヒ素濃度は 14 日経過するまで除々に減

少することが認められた。100 mg･dm-3 の As（Ⅲ）溶液を加えたとき、14 日経過

後においてヒ素濃度は 7.2 mg･dm-3 となり大きく減少した。25 および 50 mg･dm-3

の As（Ⅲ）溶液を加えた場合は、各々3 日および 7 日後に一定の平衡濃度に達した

が、飲料水水質基準値である 0.01 mg･dm-3 は下回らなかった。 

  

 C14A5Z6 に 25～100 mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液を加えた時の、液相中の全ヒ素濃

○：25 mg･dm-3, □：50 mg･dm-3, △：75 mg･dm-3, ◇：100 mg･dm-3 

Figure 3‐3 Change in residual concentration of arsenic in solution. 

0

25

50

75

100

0 2 4 6 8 10 12 14

Reaction time (day)

To
ta

l A
s 

in
 s

ol
ut

io
n 

(m
g･

dm
-3

)

As(Ⅴ)

As(Ⅴ) Initial conc. 1 day 3 days 5 days 7 days 10 days 14 days
  ○ : 25 25.4 13.9 5.3 Not quantified Not detected － －
  □ : 50 49.4 30.8 18.2 8.5 0.0085 Not detected －
  △ : 75 74.7 47.5 23.2 17.2 9.1 7.2 7.0
  ◇ : 100 101.2 57.0 44.9 23.2 22.8 24.7 20.4
Environmental quality standard value : 0.01 mg･dm-3,  Effluent standard value : 0.1 mg･dm-3

Residual concentration of As  (mg･dm-3)



 44 
 

度の経時変化を Fig.3‐3 に示す。As（Ⅴ）においても As（Ⅲ）同様、液相中のヒ

素濃度は除々に減少することが認められた。しかしながら、初濃度 75 および 100 

mg･dm-3の場合では、14 日経過後においてヒ素濃度はそれぞれ 7.0 および 20.4 mg･

dm-3 となり、As（Ⅲ）の場合に比べ高い値となった。一方、25 mg･dm-3 の場合は

5 日経過後、50 mg･dm-3 の場合では 7 日経過後に環境基準値である 0.01 mg･dm-3

を下回るまで減少し、As（Ⅲ）の場合とは異なる結果となった。 

 前章の Cr（Ⅵ）の場合では約 60 分で 100 mg･dm-3 の液相濃度が 0.24 mg･dm-3

まで低下したのに対し（Fig.2‐4）、ヒ素の場合では数日間を有する結果となり、ヒ

素の捕集速度は Cr（Ⅵ）に比べ非常に小さいことが明らかになった。 

3．3．2 C14A5Z6 のヒ素捕集量 

 100 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液を用いて C14A5Z6 1g あたりのヒ

素捕集量を検討した結果を Fig.3‐4 に示す。なお、1g あたりのヒ素捕集量は、初

濃度と各時間における液相中のヒ素濃度との差から式（3‐1）により算出した。 

 

Initial soln.：●：100 mg･dm-3 As(Ⅲ), ▲：100 mg･dm-3 As(Ⅴ) 

Figure 3‐4 Immobilization capacity of arsenic per a gram of C14A5Z6. 
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             q = V (C0－Ct )･M-1            （3‐1） 

ここで、q：C14A5Z6 1 g あたりのヒ素捕集量（mg･g-1）、V ：試料水体積（dm3)、

C0 ：ヒ素初濃度（mg･dm-3）、Ct ：所定時間経過後のヒ素濃度（mg･dm-3）、M ：

C14A5Z6 の質量（g）である。 

 As（Ⅴ）の場合では、As（Ⅲ）の場合に比べ早期にヒ素捕集量が平衡に達したが、

C14A5Z6 1g あたりのヒ素捕集量は、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）がそれぞれ 45.2 mg

および 40.4 mg となり、As（Ⅲ）の場合の方が大きい値を示した。 

3．3．3 捕集されたヒ素の化学量論的解析 

 C14A5Z6 に Cr（Ⅵ）溶液を加えた場合では、C14A5Z6 の水和反応が進行するとと

もに液相中の pH が約 12 まで上昇し、生成した AFm 相に Cr（Ⅵ）が捕集され液

相中の全クロム濃度が減少することが確認された。一方、C14A5Z6 に 100 mg･dm-3

の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液を加えた場合では、14 日経過後においても液相

中の pH が約 11～11.5 までの上昇に留まったが、溶液中の全ヒ素濃度の減少は確認

された。 

 ここで Cr（Ⅵ）の場合と同様に、C14A5Z6 が水和反応により液相中の As（Ⅲ）

および As（Ⅴ）を AFm 相に捕集すると想定した水和反応式を式(3‐2)に示す。な

お、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）が水和物に捕集される時の形態は、C14A5Z6 の水和反

応における pH 領域から 3．1 項の Fig.3‐1 に示すように、As（Ⅲ）は H2AsO3
－, 

HAsO32－および AsO33－、As（Ⅴ）は HAsO42－および AsO43－であると考えられる。 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 7/2 X+ 56 H2O →  

  7/2 (3CaO･Al2O3･CaX･12H2O) + 3 Al(OH)3 + 6 Zn(OH)2 + 7 OH－ 

       （X：2 H2AsO3
－, HAsO32－, 2/3 AsO33－ or HAsO42－, 2/3 AsO43－）（3‐2） 

 

 上記反応式より、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の各形態における C14A5Z6 1g あたり

の AFm 相への捕集量を推定し、まとめた結果を Table 3‐1 に示す。このうち、Fig.3

‐1 に示すヒ素の状態図より C14A5Z6 の水和反応領域の約 pH 11.5 における各イオ

ン形態の比率から、C14A5Z6 1g あたりのヒ素捕集量を算出すると、As（Ⅲ）および

As（Ⅴ）それぞれ約 259 mg および約 123 mg となる。前項の実験による C14A5Z6 1g
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あたりの As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集量（各々45.2 mg および 40.4 mg）と比

較した場合、それぞれ約 17～33 ％の捕集率となり、理論値とは大きく異なる結果

となった。 

 

3．3．4 ヒ素処理後の固相の形態 
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(c) C14A5Z6 of before hydration, ○：C14A5Z6 

Figure 3‐5 XRD patterns of solid phase of C14A5Z6 distributed in As(Ⅲ) 

             and As(Ⅴ) solution for 10 days. 

                

Table 3‐1 Amounts of immobilized arsenic by the hydration of C14A5Z6. 

Theoretical  (mg・g-1)
H2AsO3

－ 294
HAsO3

2－ 147
AsO3

3－ 98
HAsO4

2－ 147
AsO4

3－ 98

As(Ⅲ)

As(Ⅴ)
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 前項に示すヒ素捕集量を検討した結果、C14A5Z6 によるヒ素の捕集量は六価クロ

ムの場合とは異なり、その水和反応にともなう AFm 相の生成とは異なる反応機構

が予想された。 

 そこで C14A5Z6 におけるヒ素の捕集機構を検討するために、ヒ素捕集処理後の固

相について XRD 分析および SEM 観察を行った。1 g の C14A5Z6 に 100 mg･dm-3

の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液 500 mL を加え、10 日間経過後の固相の XRD

測定結果を Fig.3‐5 に示す。As（Ⅲ）および As（Ⅴ）溶液にて捕集処理後の固相

はともに、水和前の C14A5Z6 のパターンのみ認められ、水和物のピークは認められ

なかった。 

 

  

 次に、同じヒ素捕集処理後の固相を SEM にて観察した結果を Fig.3‐6 に示す。

As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液を加えた場合、ともに水和反応前の C14A5Z6 との

5µm5µm

a)

b) c)

5µm5µm

5µm5µm

a) Before hydration； b) 100 mg･dm-3 As(Ⅲ) soln., after 10 days； 

c) 100 mg･dm-3 As(V) soln., after 10 days 

Figure 3‐6 SEM images of C14A5Z6 soaked in various arsenic solutions.  



 48 
 

形状変化は認められなかったが、表面に粒状の物質が確認された。これは水和反応

により生成した AFm 相特有の六角板状の水和物が観察された Cr（Ⅵ)の場合とは

異なる結果であった。このことより、C14A5Z6 の水和反応は As（Ⅲ）および As（Ⅴ）

により著しく遅延されているが、生成物量が極少量の状態においても、液相中のヒ

素が捕集除去されていると考えられる。したがって、液相中のヒ素濃度の減少は

C14A5Z6 の水和反応における AFm 相による捕集だけではなく、C14A5Z6 の未水和物

表面への吸着も作用していることが示唆された。 

3．3．5 吸着等温線 

  

 

 前項より、ヒ素は C14A5Z6 の水和反応を遅延する効果をもち、Cr（Ⅵ)の水和反応

に伴う AFm 相への捕集とは異なり、C14A5Z6 の未水和物表面への吸着が予想された。

そこで、C14A5Z6 における As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の平衡濃度と捕集量との関係

から吸着等温線を作成した結果を Fig.3‐7 および Fig.3‐8 に示す。実験方法は、

C14A5Z6 の添加量と As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の初濃度を変えた条件で実施した。 
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Figure 3‐7 Adsorption isotherm plots for As(Ⅲ) solution. 
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 5、10、20 mg の C14A5Z6 に、ほぼ中性に調整した 25、50、75、100 mg･dm-3

の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラーを用い

て室温下で平衡濃度到達時まで撹拌した。液相中のヒ素濃度の定量方法は 3．2．2

の実験方法と同様である。ここで、q：吸着剤 1 g あたりの吸着物質の量（mg･g-1）、

C：吸着平衡時の溶液中の吸着物質の濃度（mg･dm-3）である。 

  

  

 As（Ⅲ）の場合では、平衡濃度の増大にともない捕集量は急激に増加し、平衡濃

度 30 mg･dm-3 以降において捕集量の増加は緩やかとなる結果が得られた。As（Ⅴ）

の場合でも As（Ⅲ）の場合と同様に、平衡濃度の増大にともない捕集量は急激に増

加し、平衡濃度 20 mg･dm-3 以降において捕集量の増加は緩やかとなる結果が得ら

れた。これら吸着等温線の結果は、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）ともに C14A5Z6 の吸

着可能サイトが充分に存在する吸着初期では良好に吸着されるが、次第に吸着サイ

トが被覆されるにつれて吸着され難くなることを示している 12)。 
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Figure 3‐8 Adsorption isotherm plots for As(V) solution. 
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 Fig.3‐7 および Fig.3‐8 の吸着平衡実験の結果を Langmuir 式を用いて検討し

た。Langmuir の吸着等温式は次のように表される。 

 

1 / q = 1 / b + 1 / ( bKC ) 

 

ここで、q：吸着剤 1 g あたりの吸着物質の量（mg･g-1）、b：吸着剤 1 g あたりの

最大吸着量（mg･g-1）、K：吸着平衡定数（dm3・mg-1）、C：吸着平衡時の溶液中の

吸着物質の濃度（mg･dm-3）である。 

 液相中の平衡濃度とヒ素捕集量との関係を Langmuir 式に適用した結果、As（Ⅲ）

および As（Ⅴ）ともに良好な直線関係が得られた（Fig.3‐9 および Fig.3‐10）。 

 

As（Ⅲ）： 1 / q = 0.0206 + 0.118 / C   （R2 = 0.965） 

Fig.3‐9 のグラフから得られた As（Ⅲ）の最大吸着量 b と平衡定数 K は、それぞ

れ 48.5 mg･g-1 および 0.175 dm3･mg-1 であった。 
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Figure 3‐9 Langmuir plot for As(Ⅲ) adsorption. 
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As（Ⅴ）： 1 / q = 0.0219 + 0.055 / C   （R2 = 0.824） 

Fig.3‐10 のグラフから得られた As（Ⅴ）の最大吸着量 b と平衡定数 K は、それぞ

れ 45.7mg･g-1 および 0.398 dm3･mg-1 であった。 

 以上の結果より、C14A5Z6 による As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集機構は、液相

中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）により C14A5Z6 の水和反応は著しく遅延し、生成物

量が極少量の状態においても、液相中のヒ素が捕集除去されていることから、水和

開始前の段階では、C14A5Z6 の未水和物表面に吸着して捕集されたと考えられる。 

3．3．6 C14A5Z6 の水和反応に及ぼす Ca(OH)2 の添加効果 

 2 章において C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、C14A5Z6 の水和反応が促進さ

れ AFm 相の生成速度と生成量が増加し、Cr（Ⅵ）の捕集速度と捕集量を増大させ

る効果が認められた。ヒ素溶液における C14A5Z6 の水和反応は、Cr（Ⅵ）の場合に

比べて遅延する傾向が確認されたが、Ca(OH)2 を添加することにより C14A5Z6 の水

和反応が促進されることが期待される。そこで、ヒ素を含む液相中における C14A5Z6

の水和反応に及ぼす Ca(OH)2 の影響ついて検討した。 
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Figure 3‐10 Langmuir plot for As(Ⅴ) adsorption. 
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 Ca(OH)2 を添加する実験方法は、次のとおりである。20 mg の C14A5Z6 に対して、

Ca(OH)2 を 10～30 mg 添加し、ほぼ中性に調整した各濃度の As（Ⅲ）あるいは As

（Ⅴ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラーを用いて室温下で撹拌した。

所定時間経過後の液相中のヒ素濃度の定量方法は 3．2．2 項の実験方法と同様であ

る。 

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

As(Ⅲ) soln. ●：no added, ○：20 mg, 

As(Ⅴ) soln. ▲：no added, △：20 mg 

Figure 3‐11 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on removal rates of 

              arsenic in solution.  
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20 mg の C14A5Z6 に同量の Ca(OH)2 を添加し、25 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは

As（Ⅴ）溶液を加えた時の、液相中の全ヒ素濃度の経時変化を Fig.3‐11 に示す。 

 C14A5Z6 にこれと同量の Ca(OH)2 を添加した場合、添加しなかった場合に比べ、

液相中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）濃度はともに短時間で減少することが認められ

た。 

 

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

●：5 mg, ■：10 mg, ▲：20 mg, ◆：no added 

Figure 3‐12 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on residual 

              concentration of arsenic in solution within 60 minutes.  
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 As（Ⅲ）溶液では Ca(OH)2 を添加した場合、液相中のヒ素濃度は 1 日経過後に

大きく減少するが、添加しなかった場合と同様に 7 日経過後においても環境基準値

である 0.01mg･dm-3 までは減少しなかった。一方、As（Ⅴ）溶液での Ca(OH)2 を

添加した場合、液相中のヒ素濃度は 1 日経過後に環境基準値を下回り、Ca(OH)2 の

添加が液相からのヒ素除去に有効であることが明らかとなるとともに、Cr（Ⅵ）の

場合と同様に C14A5Z6 の水和反応を促進する効果を有することが推測された。 

 そこで、液相中のヒ素濃度の減少速度を詳細に検討するために、As（Ⅴ）溶液を

用いて Ca(OH)2 の添加量を変化させ、60 分間での短時間におけるヒ素濃度の経時

変化を検討した。20 mg の C14A5Z6 に対して 5～20 mg の Ca(OH)2 を添加し、25 

mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液を加えた時の、液相中の全ヒ素濃度の経時変化を Fig.3‐

12 に示す。 

 液相中のヒ素濃度は、Ca(OH)2 の添加量の増加とともに短時間で大きく減少する

傾向を示した。20 mg の C14A5Z6 に対して Ca(OH)2 を 10 mg 添加した場合、液相

中のヒ素濃度は 30 分経過後に環境基準値を下回るまで減少し、Ca(OH)2 を 20 mg

添加した場合では 15 分経過後に同値を下回った。したがって、C14A5Z6 に Ca(OH)2

を添加することにより、液相中のヒ素濃度が環境基準値以下まで減少する時間が 5

日間から 15 分間まで短縮され、C14A5Z6 への Ca(OH)2 の添加はヒ素の捕集に非常

に有効であることが認められた。 

 次に、Ca(OH)2 の添加による C14A5Z6 のヒ素捕集を促進する効果について詳細に

検討した。25 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）溶液に 10～30 mg の Ca(OH)2

のみを加えた時の、液相中の全ヒ素濃度の経時変化を Fig.3‐13 および Fig.3‐14

に示す。 

 Ca(OH)2 に 25 mg･dm-3 の As（Ⅲ）溶液を加えた結果、液相中のヒ素濃度は 60

分経過後までに大きく減少し、24時間経過後には数mg･dm-3程度の濃度を示した。

これは主に Ca(AsO2)2 の生成によるものと考えれる 13)。一方、As（Ⅴ）溶液の場合

でも、液相中のヒ素濃度は As（Ⅲ）溶液の場合と同様に 60 分経過後までに大きく

減少し、24 時間経過後には数 mg･dm-3 程度の濃度を示した。この場合は主に

Ca3(AsO4)2 の生成によるものと考えられる 13)。As（Ⅴ）溶液において、さらに反

応時間を 5 日間まで延長した結果を Fig.3‐15 に示す。 
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5 日経過後の液相中のヒ素濃度は、24 時間経過後の濃度から大きな変化は認められ

ず、Ca(OH)2 単独では環境基準値を下回るまでは減少しないことが確認された。 

 次に、Ca(OH)2により液相中のヒ素濃度は5 mg･dm-3程度まで減少すると仮定し、

C14A5Z6 に 5 mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液を加えた場合の液相中の全ヒ素濃度の経時変

化を Fig.3‐16 に示す。 

 Ca(OH)2 により液相中のヒ素濃度が 5 mg･dm-3 程度まで減少したとしても、 

Additive amounts of Ca(OH)2 

●：10 mg, ■：20 mg, ▲：30 mg 

Figure 3‐13 Change in residual concentration of arsenic in solution 

              added Ca(OH)2. 

 

0

5

10

15

20

25

0 6 12 18 24

Reaction time (hr)

To
ta

l A
s 

in
 s

ol
ut

io
n 

(m
g･

dm
-3

)

As(Ⅲ)

Ca(OH)2 (mg) Initial conc. of As(Ⅲ) 1 hr. 2 hr. 6 hr. 12 hr. 24 hr.
  　　　● : 10 24.6 7.0 5.4 3.4 2.5 2.4
 　　　 ■ : 20 24.6 4.9 3.9 2.3 1.4 0.91
 　　　 ▲ : 30 24.6 4.9 3.7 2.5 2.1 1.8

Residual concentration of As  (mg･dm-3)



 56 
 

 

C14A5Z6 だけでは 60 分以内に環境基準値を下回るまで減少しなかった。 

 しかしながら、20 mg の C14A5Z6 に 10 mg の Ca(OH)2 を共存させた場合では、

25 mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液において短時間に基準値を下回るまでヒ素濃度は減少

した。すなわち、ヒ素濃度は Ca(OH)2 単独の場合や C14A5Z6 単独の場合でも 60 分

以内では基準値以下には減少せず、C14A5Z6 に Ca(OH)2 が共存した場合のみ短時間

で基準値を下回るまで減少する結果となった。 

 

Additive amounts of Ca(OH)2 

●：10 mg, ■：20 mg, ▲：30 mg 

Figure 3‐14 Change in residual concentration of arsenic in solution 

              added Ca(OH)2. 
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 次に、25 mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液に C14A5Z6 あるいは Ca(OH)2 を加え、60 分

経過した時のヒ素捕集処理後の固相を、SEM にて観察した結果を Fig.3‐17 に示す。 

 C14A5Z6 のみで処理した場合では、反応前の形態と大きな変化は認められず、主

に未水和物が確認されたことから、3．3．4 項と同様にヒ素による C14A5Z6 の水和

反応に対する遅延効果が認められた。Ca(OH)2 のみで処理した場合では、ヒ素濃度

が低いためヒ酸カルシウムの粒子は判別できず、加えた Ca(OH)2 とほぼ同じ形態を

示していた。 

Additive amounts of Ca(OH)2 

●：10 mg, ■：20 mg, ▲：30 mg 

Figure 3‐15 Change in residual concentration of arsenic in solution 

              added Ca(OH)2. 

 
Ca(OH)2 (mg) Initial conc. of As(Ⅴ) 1 hr. 6 hr. 12 hr. 1 day 3 days 4 days 5 days

  　　　● : 10 24.7 5.1 4.4 3.4 2.5 2.1 2.1 2.0
 　　　 ■ : 20 24.7 3.3 2.9 2.3 1.8 1.8 1.6 1.6
 　　　 ▲ : 30 24.7 2.5 2.4 1.5 1.5 1.4 1.4 1.3

Residual concentration of As  (mg･dm-3)
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一方、C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合ではこれらとは異なり、C14A5Z6 の水和

反応により生成したと考えられる AFm 相特有の六角板状の水和物が確認された。

したがって、C14A5Z6 に Ca(OH)2 を共存させることにより、C14A5Z6 の水和反応が

進行し、生成した AFm 相にヒ素が捕集されることにより液相中のヒ素濃度が大き

く減少したものと考えられる。 

 

●：5 mg･dm-3 As(Ⅴ) soln. added 20 mg of C14A5Z6,  

●：25 mg･dm-3 As(Ⅴ) soln. added 20 mg of C14A5Z6 with 10 mg of Ca(OH)2 

Figure 3‐16 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on removal rates of 

              arsenic in solution.  
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 次に、Ca2+ による C14A5Z6 の水和反応の促進効果を Fig.3‐18 に示すイメージに

て検討した。25 mg･dm-3 の As（Ⅴ）溶液 50 cm3 に Ca(OH)2 を C14A5Z6 と同量を

添加するとして 100 mg 加え、マグネチックスターラーを用いて室温下で 60 分間撹

拌し、メンブランフィルター（セルロースアセテート、孔径 0.45 µm、Millipore）

を用いて固液分離した。この液相 10 cm3 に 20 mg の C14A5Z6 を加えて 60 分間撹拌

した後、固液分離し液相中の全ヒ素を GF-AAS にて定量した。 

 液相中のヒ素濃度は、Ca(OH)2 を加えてから 60 分経過時点で 2.4 mg･dm-3まで

減少し、その後 C14A5Z6 にて処理した後は、環境基準値を下回るまで減少した。 

以上の結果から Ca(OH)2 の添加効果は次のように考えられた。 

1)  Ca(OH)2を加えることによりAs（Ⅲ）ではCa(AsO2)2が、As（Ⅴ）ではCa3(AsO4)2 

  が生成することにより液相中のヒ素濃度が減少し、ヒ素による C14A5Z6 に対す 

5µm 5µm

5µm5µm

b)a)

c) d)

5µm5µm5µm 5µm5µm5µm

5µm5µm5µm5µm5µm5µm

b)a)

c) d)

a) Before hydration of C14A5Z6； b) added C14A5Z6； 

c) added Ca(OH)2；d) added Ca(OH)2 with C14A5Z6 

Figure 3‐17 SEM images of solid phase soaked in 25 mg･dm-3 As(V) 

              solutions after 60 minutes.  
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  る水和反応の遅延効果が低減する。 

2)  Ca2+の供給により液相中のCa2+濃度が早期に上昇して C14A5Z6の水和反応が促 

  進され、ヒ素が捕集される AFm 相の生成速度が増す。さらに生成量が増すた 

  め、液相中のヒ素濃度が短時間で大きく減少する。 

 

3．3．7  カルシウムアルミノジンケートによるヒ素捕集におけるクロム酸イオン 

     の影響 

 C14A5Z6 は液相中の Cr（Ⅵ）を水和反応により生成した AFm 相に捕集する挙動

を示した。一方、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）については C14A5Z6 の水和反応を遅延

させる挙動が確認され、Cr（Ⅵ）と As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の場合では、それぞ

れ異なる C14A5Z6 の水和挙動が認められた。このことより Cr（Ⅵ）と As（Ⅲ）あ

るいは As（Ⅴ）が共存した場合には、各々の捕集挙動はそれぞれ影響を大きく受け

るものと考えられる。特に、C14A5Z6 による Cr（Ⅵ）の捕集挙動はヒ素の影響を受

けるものと予想される。そこで C14A5Z6 による液相中からのヒ素の捕集において、

Cr（Ⅵ）が共存した場合の影響について検討するとともに、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）

が共存した場合の Cr（Ⅵ）の捕集に及ぼす影響について検討した。 

Figure 3‐18 Image of removal process of arsenic in aqueous solution. 
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 As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）と Cr（Ⅵ）の混合溶液での実験方法は、ガラス製ス

クリュー管密閉容器に入れた 20 mg の C14A5Z6 に、ほぼ中性に調整した各濃度の

As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）を含む Cr（Ⅵ）混合溶液 10 cm3 を加え、マグネチッ

クスターラーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後の液相中のヒ素およびク 

ロム濃度の定量方法は 3．2．2 項の実験方法と同様である。 

 

●：5 mg･dm-3 As(Ⅲ), ■：5 mg･dm-3 As(Ⅲ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ),  

▲：10 mg･dm-3 As(Ⅲ), ◆：10 mg･dm-3 As(Ⅲ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) 

Figure 3‐19 Influence of Cr(Ⅵ) on removal rates of As(Ⅲ) from aqueous 

              sample. 

0

2

4

6

8

10

0 6 12 18 24 30 36

Reaction time (hr)

To
ta

l A
s 

in
 s

ol
ut

io
n 

(m
g･

dm
-3

)

5 mg・dm-3 As(Ⅲ) Initial conc. of As(Ⅲ) 30 min. 1 hr. 2 hr. 6 hr. 12 hr. 24 hr. 36 hr.
 ● : without Cr(Ⅵ) 5.0 4.9 4.7 4.4 1 0.91 0.79 0.73
 ■ : with 75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 5.0 4.3 4.0 0.61 0.45 0.20 0.063 0.048

10 mg・dm-3 As(Ⅲ) Initial conc. of As(Ⅲ) 30 min. 1 hr. 2 hr. 6 hr. 12 hr. 24 hr. 36 hr.
 ▲ : without Cr(Ⅵ) 9.9 9.6 9.4 8.8 6.5 1.2 0.97 0.93
 ◆ : with 75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 10.2 9.4 7.8 4.8 1.1 0.32 0.24 0.15

Residual concentration of As  (mg･dm-3)
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 5～10 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）に、75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）が共

存した混合溶液を C14A5Z6 に加えた時の、液相中の全ヒ素濃度の経時変化を Fig.3

‐19 および Fig.3‐20 に示す。 

 

 75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）共存下の As（Ⅲ）溶液では、液相中のヒ素濃度は反応時

間 12 時間以内で大きく減少した。Cr（Ⅵ）が共存した場合、5 mg･dm-3 の As（Ⅲ）

●：5 mg･dm-3 As(Ⅴ), ■：5 mg･dm-3 As(Ⅴ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ),  

▲：10 mg･dm-3 As(Ⅴ), ◆：10 mg･dm-3 As(Ⅴ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) 

Figure 3‐20 Influence of Cr(Ⅵ) on removal rates of As(Ⅴ) from aqueous 

              sample. 
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では 2 時間経過後に、10 mg･dm-3 では 6 時間経過後に液相中のヒ素濃度は大きく

減少しており、共存しない場合に比べ液相中のヒ素濃度の減少する速度はいずれも

大きくなることが認められた。 

 一方、75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）共存下の As（Ⅴ）溶液でも、液相中のヒ素濃度は

24 時間以内に減少した。ただし、10 mg･dm-3 の As（Ⅴ）では Cr（Ⅵ）が共存し

ない場合と比べ、共存した場合は液相中のヒ素濃度の減少する速度に変化は認めら 

 

◆：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), ●：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 As(Ⅲ), 

▲：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 As(Ⅴ) 

Figure 3‐21 Influence of As(Ⅲ) or As(Ⅴ) on removal rates of Cr(Ⅵ) from  

              aqueous sample. 
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 ● : with 5 mg・dm-3 As(Ⅲ) 75.4 74.9 73.8 68.2 67.3 61.9 0.28
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れなかった。また、5 mg･dm-3 の As（Ⅴ）では、Cr（Ⅵ）が共存した場合に液相

中のヒ素濃度の減少する速度がやや大きくなることが認められた。 

 したがって、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）が単独の場合に比べて Cr（Ⅵ）が共存し

た場合では、程度に差は認められるがヒ素の捕集速度はいずれも大きくなることが

明らかとなった。これは、Cr（Ⅵ）が共存した場合は共存しない場合に比べ、早期

にクロムを含む AFm 相が生成し、液相中のヒ素はその生成した AFm 相に捕集さ

れることにより、ヒ素単独の場合に比べてヒ素濃度の減少速度は大きくなるものと

推測される。 

 次に、As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）共存下での C14A5Z6 による Cr（Ⅵ）の捕集挙

動について検討した。75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）に 5 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは

As（Ⅴ）を共存させた場合での、液相中の全クロム濃度の経時変化を Fig.3‐21 に

示す。As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）が共存しない場合では、液相中のクロム濃度は

30 分経過後までに大きく減少しているのに対し、As（Ⅲ）が共存した場合では、

液相中のクロム濃度の減少速度は 60 分経過後まで小さかったが、それ以降に大き

く減少した。一方、As（Ⅴ）共存下でのクロム濃度は 120 分経過後においてもほと

んど減少せず変化は認められなかった。 

 次に、Cr（Ⅵ）溶液に共存する As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）の濃度の影響につい

て検討した結果を Fig.3‐22 および Fig.3‐23 に示す。 

 As（Ⅲ）共存下での液相中のクロム濃度の減少速度は、共存するヒ素濃度が高く

なるにつれて小さくなった。As（Ⅲ）が共存しない 30 分経過後の液相中のクロム

濃度まで減少するのに、5 mg･dm-3 の As（Ⅲ）共存下では 2 時間、また 25 mg･dm-3

の As（Ⅲ）共存下では 12 時間を要する結果となった。 

 As（Ⅴ）共存下の場合も As（Ⅲ）共存下の場合と同様に、液相中のクロム濃度

の減少速度は共存するヒ素濃度が高くなるにつれて小さくなった。特に 25 mg･dm-3

の As（Ⅴ）共存下では、72 時間経過後においても液相中のクロム濃度は依然高い

値を示し、12 時間経過後までにクロム濃度が大きく減少する As（Ⅲ）共存下の場

合に比べて影響を強く受ける結果となった。 

 したがって、Cr（Ⅵ）が単独の場合に比べて As（Ⅲ）および As（Ⅴ）が共存し

た場合には、液相中のクロム濃度の減少する速度は小さくなることが認められ、さ 
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らに、As（Ⅲ）共存下より As（Ⅴ）共存下の場合にその影響が大きいことが明ら

かになった。これらのことより、ヒ素共存下の C14A5Z6 による Cr（Ⅵ）の捕集挙動

は、C14A5Z6 の水和反応がヒ素により遅延し、水和物の生成速度が低下することに

より液相中のクロム濃度の減少する速度が小さくなったと考えられる。 

 そこで、25 mg･dm-3 の As（Ⅲ）あるいは As（Ⅴ）と 75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ） 

◆：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), ●：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 As(Ⅲ), 

■：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 10 mg･dm-3 As(Ⅲ),  

▲：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅲ) 

Figure 3‐22 Influence of As(Ⅲ) concentration on removal rates of Cr(Ⅵ) 

              from aqueous sample. 
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75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) Initial conc. of Cr(Ⅵ) 15 min. 20 min. 30 min. 45 min. 1 hr. 2 hr. 6 hr. 12 hr.
 ◆ : without As 76.4 73.3 31.4 0.49 0.073 0.039 － － －

 ● : with 5 mg・dm-3 As(Ⅲ) 75.4 74.9 73.8 68.2 67.3 61.9 0.28 0.11 0.099
 ■ : with 10 mg・dm-3 As(Ⅲ) 74.7 73.7 73.4 71.5 71.4 70.2 24.1 0.20 0.11
 ▲ : with 25 mg・dm-3 As(Ⅲ) 75.2 75.1 74.9 73.3 72.7 72.6 70.5 6.9 0.32

Residual concentration of Cr  (mg･dm-3)
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の混合溶液を C14A5Z6 にて処理した 72 時間経過後の試料について、液相中のクロ

ムとヒ素濃度の経時変化、および固相の SEM 画像をそれぞれ Fig.3‐24 および

Fig.3‐25 に示す。 

 As（Ⅲ）共存下では、72 時間経過後までに液相中のクロムとヒ素濃度はともに

大きく減少している。また、固相の SEM 像からは水和反応により生成した AFm 相 

◆：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), ●：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 As(Ⅴ), 

■：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 10 mg･dm-3 As(Ⅴ),  

▲：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅴ) 

Figure 3‐23 Influence of As(Ⅴ) concentration on removal rates of Cr(Ⅵ) 

              from aqueous sample. 

0

15

30

45

60

75

0 12 24 36 48 60 72

Reaction time (hr)

To
ta

l C
r i

n 
so

lu
tio

n 
(m

g･
dm

-3
)

75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) Initial conc. of Cr(Ⅵ) 30 min. 1 hr. 2 hr. 6 hr. 12 hr. 24 hr. 48 hr. 72 hr.
 ◆ : without As 76.4 0.49 0.039 － － － － － －
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 ■ : with 10 mg・dm-3 As(Ⅴ) 75.0 74.2 74.4 73.9 73.2 70.4 0.099 0.099 0.099
 ▲ : with 25 mg・dm-3 As(Ⅴ) 75.2 74.9 74.0 73.8 73.0 70.3 65.8 63.8 59.8
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特有の六角板状の水和物が確認された。これにより、液相中のクロムおよびヒ素濃

度の減少は AFm 相への捕集であることが確認された。一方 As（Ⅴ）共存下では、

72 時間経過後において水和反応前の C14A5Z6 の形状と大きな変化は認められず、未

水和物の存在が確認された。これは、As（Ⅴ）が As（Ⅲ）よりも C14A5Z6 の水和

反応への遅延効果が大きいため、水和物生成の遅延にともない液相中のクロム濃度

○：conc. of As in 25 mg･dm-3 As(Ⅲ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) soln. 

△：conc. of As in 25 mg･dm-3 As(Ⅴ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) soln. 

●：conc. of Cr in 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅲ) soln. 

▲：conc. of Cr in 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅴ) soln. 

Figure 3‐24 Removal rates of chromium and arsenic from their mixed  

              solution. 
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の低減速度が小さくなる結果を支持している。 

 

3．4 結論 

 本章では、C14A5Z6 の水和反応にともなうヒ素の捕集挙動について検討した結果、

以下の知見を得た。 

1．液相中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、C14A5Z6 の水和反応を遅延させる効果を 

  有する。なお、その遅延効果は As（Ⅲ）よりも As（Ⅴ）の方が大きい。 

2．液相中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、C14A5Z6 の水和が開始する前と開始後で 

  は異なる機構により捕集される。すなわち、C14A5Z6 の水和が開始する前に液相 

  中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、C14A5Z6 の未水和物表面へ吸着する。未水和 

   物表面への吸着は Langmuir 式に該当し、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の最大吸着 

   量はそれぞれ 48.5 mg･g-1 および 45.7 mg･g-1 である。 

3．C14A5Z6 の水和反応が開始することにより液相中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、 

   AFm 相に捕集される。 

4．C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、ヒ素による水和反応への遅延効果が低減 

   され、水和反応が促進して AFm 相の生成速度と生成量が増す。これにより As 

 （Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集速度が増加し、捕集量も増える。 

5µm 5µm

a) b)

5µm5µm5µm 5µm5µm5µm

a) b)

a) 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅲ) soln.  

b) 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 25 mg･dm-3 As(Ⅴ) soln.  

Figure 3‐25 SEM images of C14A5Z6 hydrated in mixed solution of 

              chromate and arsenic after 72 hours. 
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5．As（Ⅲ）および As（Ⅴ）に Cr（Ⅵ）が共存した場合、共存しない場合に比べ 

  て C14A5Z6 によるヒ素の捕集速度は増加し、クロムの捕集速度は減少する。 
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4 カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなうセレンの捕集機構 

4．1 緒言 

 セレンは生態必須元素である一方、過剰摂取により皮膚炎や脱毛等の人体に有害

な影響を及ぼすため 1)、WHO は飲料水中のセレン濃度を 0.01 mg･dm-3 以下と定め

ている 2)。日本では人の健康の保護に関する環境基準として 0.01 mg･dm-3 以下、水

質汚濁防止法による排出基準として 0.1 mg･dm-3 以下と定められている。また、土

壌汚染対策法では第二種特定有害物質に指定され、土壌溶出量基準は環境基準と同

じ 0.01 mg･dm-3 以下と規定されている。 

 水質中のセレンは、四価セレン（以下 Se（Ⅳ））または六価セレン（以下 Se（Ⅵ））

の形態で存在している。Se（Ⅳ）は亜セレン酸（H2SeO3）およびその 2 段階の解

離によりHSeO3
－および SeO32－のオキシアニオンとして広範囲の pH領域で存在し、

Se（Ⅵ）は HSeO4
－および SeO42－のオキシアニオンの形態で存在している（Fig.4

‐1）3, 4)。これらセレンの毒性は化学形態により異なり、Se（Ⅳ）の方が Se（Ⅵ）

よりも強いことが報告されている 5)。 

 セレンは主に硫化鉱物、単体硫黄に含まれており、それら鉱物の精錬時に副産物

中に濃縮される。また、石炭にも微量に含まれており、石炭火力発電所等では脱硫

過程において濃縮される。2011 年 3 月 11 日に発生した東日本大震災以降、国内の

原子力発電所が稼動を停止したため、そのエネルギー供給の代替として石炭火力発

電の割合が増加している 6)。それに伴い、石炭火力発電所から発生するセレン含有

の石炭灰や排煙脱硫排水からのセレン除去方法の開発が求められている。 

 排水中のセレン除去の従来法としては、Fe(OH)3 による凝集沈殿法が利用されて

いる 7)。この処理方法は Se（Ⅳ）には有効であるが、Se（Ⅵ）の除去では多量の凝

集剤を使用しなければ排水基準値を満たすことができない。そのため Se（Ⅵ）を処

理するには、鉄粉や Fe(OH)2 により前処理として Se（Ⅳ）や金属セレン Se(0)に還

元する必要があり、工程の管理が複雑になる 8)。さらに、これらの方法では多量の

還元剤や凝集剤が必要となり、除去後に大量のスラッジが発生するなどの実用面で

の問題がある。したがって、いずれの価数のセレンに対しても効果的な除去を可能

とし、かつ発生するスラッジ量を低減できる除去法の開発が求められている。 
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 第 2 章において、カルシウムアルミノジンケートが水和反応により AFm 相を生

成し、その層間に六価クロムを取り込み捕集することを明らかにした。これは、同

じセメント化合物であるカルシウムアルミネートの水和反応により生成した AFm

相に捕集される挙動と同じ捕集機構であった 9)。I. Baur や大宅らは、六価クロムと

同じ正四面体の配位構造をとりオキシアニオンの形態をとる SeO42－は、AFm 相に

捕集されると報告している 10,11)。このことより、セレンについてもカルシウムアル

ミノジンケートの水和反応により六価クロムと同様な捕集挙動を示すことが予想さ

れる。 

Figure 4‐1 Speciation of selenium as a function of pH 4). 
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 そこで、カルシウムアルミノジンケートの水和反応におけるセレンの捕集機構に

ついて明らかにすることを目的に、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）の捕集挙動について

検討した。 

4．2 実験 

4．2．1 試料および試薬 

 実験に用いた C14A5Z6 は、2 章と同じく合成したものを使用した。また、Se（Ⅳ）

溶液は市販の原子吸光分析用標準液（1000 mg･dm-3、H2SeO3 in 0.1mol･dm-3 

HNO3、関東化学）を用い、Se（Ⅵ）溶液は Na2SeO4（特級、添川理化学）を純水

で 1000 mg･dm-3 に定容したものを各々適宜希釈して用いた。これらの溶液は、あ

らかじめ KOH（特級、和光純薬）を用いて pH を約 7 に調整して使用した。 

4．2．2 実験方法 

 ガラス製スクリュー管密閉容器に入れた 20 mg の C14A5Z6 に、ほぼ中性に調整し

た各濃度の Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）溶液 10 cm3 を加え、マグネチックスターラ

ーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後、メンブランフィルター（セルロー

スアセテート、孔径 0.45 µm、Millipore）を用いて固液分離した。この液相に conc. 

HNO3（特級、関東化学）を加えて酸性とすることにより水和反応を停止した後、

黒鉛炉原子吸光法（GF-AAS、Z-8270、日立）により全セレンを定量し、セレンの

捕集挙動について検討した。なお、本実験で測定したセレンの検出限界は、Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）がそれぞれ 0.86 µg･dm-3 および 0.84 µg･dm-3、定量下限は、Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）がそれぞれ 2.9 µg･dm-3 および 2.8 µg･dm-3 であった。分離した固

相（水和物）は、形態粉末Ｘ線回折法（XRD、Ultima Ⅳ、リガク）により生成相

を同定し、さらに走査型電子顕微鏡（SEM、S-3000H、日立）による形態観察を行

った。 

4．3 結果および考察 

4．3．1 液相中セレンの濃度変化 

 C14A5Z6 に 2～10 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）溶液を加えた時の、液相中の全セレン濃度

の経時変化を Fig.4‐2 に示す。液相中のセレン濃度は、反応時間とともに減少し、

45 分経過後までに大きく減少することが認められた。初濃度 2 mg･dm-3 の場合で

は、60 分経過後に排水基準値である 0.1 mg･dm-3 を下回る 0.083 mg･dm-3 まで液 
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相中のセレン濃度は減少したが、環境基準値である 0.01 mg･dm-3 は下回らなかっ

た。 

 C14A5Z6 に 2～10 mg･dm-3 の Se（Ⅵ）溶液を加えた時の、液相中の全セレン濃度

の経時変化を Fig.4‐3 に示す。液相中のセレン濃度は、Se（Ⅳ）溶液の場合と同

様に反応時間とともに減少し、45 分経過後までに大きく減少することが認められた。

初濃度 2 mg･dm-3 では 45 分経過後に、5 mg･dm-3 では 60 分経過後にそれぞれ環境

基準値である 0.01 mg･dm-3 を下回り、10 mg･dm-3 では排水基準値である 0.1 mg･

dm-3 まで減少する結果となり、Se（Ⅳ）溶液の場合との違いが認められた。これら 

●：2 mg･dm-3, ■：5 mg･dm-3, ▲：10 mg･dm-3 

Figure 4‐2 Change in residual concentration of selenium in solution. 
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の結果より捕集速度に違いは認められたが、C14A5Z6 は Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）の

双方に対して捕集能力を有していることが明らかとなり、従来からのセレン除去法

における Se（Ⅵ）を Se（Ⅳ）へ還元する前処理を必要としないため、実用性の高

いセレン捕集剤としての利用が期待できた。 

4．3．2 セレン処理後の固相の形態 

 約 pH 7 に調整した Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）溶液を C14A5Z6 に加え、液相中のセ

レン濃度が大きく減少した時の pH を測定した結果、Cr（Ⅵ）溶液の場合と同じく

約 12 を示した。このことより、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）溶液においても C14A5Z6 

●：2 mg･dm-3, ■：5 mg･dm-3, ▲：10 mg･dm-3 

Figure 4‐3 Change in residual concentration of selenium in solution. 
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の水和反応が進行しているものと考えられる。そこで C14A5Z6 におけるセレンの捕

集機構を検討するために、セレン捕集処理後の固相について SEM 観察を行った。

C14A5Z6 に 5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）溶液を加え、セレン捕集処理し

た 30 分および 60 分経過後の固相を SEM にて観察した結果を Fig.4‐4 に示す。 

 Se（Ⅳ）を捕集処理した 30 分経過後の固相は、AFt 相（3CaO･Al2O3･3CaSeO3･

nH2O）と予想される針状結晶と AFm 相特有の六角板状の水和物が確認された。60

分経過後の固相では、30 分経過後に確認された針状結晶は認められず、六角板状結

晶のみが確認された。一方、Se（Ⅵ）を捕集処理した 30 分経過後の固相は、Se（Ⅳ）

の場合と同じく AFt 相（3CaO･Al2O3･3CaSeO4･32H2O, ICDD PDF カード, No.42 

- 224）と予想される針状結晶と AFm 相特有の六角板状の水和物が確認され、60

(a) Se(Ⅳ) soln., after 30 min. ; (b) Se(Ⅵ) soln., after 30 min. ; 

(c) Se(Ⅳ) soln., after 60 min. ;  (d) Se(Ⅵ) soln., after 60 min. 

Figure 4‐4 SEM images of C14A5Z6 soaked in 5 mg･dm-3 Se(Ⅳ) and Se(Ⅵ) 
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分経過後の固相では六角板状結晶のみが確認された。これらの結果から、Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）は C14A5Z6 の水和反応初期に生成した AFt 相と AFm 相の両者に捕

集され、その後 AFt 相が消失し AFm 相のみとなり、最終的に AFm 相へ捕集され

たと予想される。 

4．3．3 C14A5Z6 のセレン捕集量における化学量論的解析 

 C14A5Z6 の水和反応により、液相中の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は生成した水和物

中に捕集されると予想された。ここで C14A5Z6 が水和反応により液相中の Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）を AFt 相および AFm 相に捕集すると想定した水和反応式を式（4

‐1）および式（4‐2）に示す。なお、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が水和物に捕集さ

れる時の形態は、C14A5Z6 の水和反応における pH 領域から 4．1 項の Fig.4‐1 に

示すように SeO32－および SeO42－であると考えられる。ただし、式（4‐1）におけ

る AFt 相の結晶水は X が SeO42－の場合は 32（ICDD PDF カード, No.42 - 224）で

あるが、X が SeO32－の AFt 相は報告されていない。 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 7 X + 287/3 H2O →  

  7/3 (3CaO･Al2O3･3CaX･32H2O) + 16/3 Al(OH)3 + 6 Zn(OH)2 + 14 OH－ 

                     （X：SeO32－ or SeO42－） （4‐1） 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 7/2 Y+ 56 H2O →  

  7/2 (3CaO･Al2O3･CaY･12H2O) + 3 Al(OH)3 + 6 Zn(OH)2 + 7 OH－ 

                     （Y：SeO32－ or SeO42－） （4‐2） 

 

 上記反応式より、C14A5Z6 1g あたりの AFt 相および AFm 相への捕集量を推定す

ると、AFt 相では Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに約 310 mg、AFm 相では Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）ともに約 155 mg となる。 

 Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）溶液を用いて C14A5Z6 1g あたりのセレン捕集量につ

いて検討した。なお、1g あたりのセレン捕集量は、初濃度 500 mg･dm-3 の各セレ

ン溶液を用い、72 時間経過後の液相中のセレン濃度との差から式（4‐3）により算

出した。 
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             q = V (C0－Ct )･M-1            （4‐3） 

 

ここで、q：C14A5Z6 1 g あたりのセレン捕集量（mg･g-1）、V ：試料水体積（dm3)、

C0 ：セレン初濃度（mg･dm-3）、Ct ：72 時間経過後のセレン濃度（mg･dm-3）、M ：

C14A5Z6 の質量（g）である。 

 C14A5Z6 1g あたりのセレン捕集量は、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）がそれぞれ約 222 

mg および約 127 mg であった。前項の SEM 画像の結果から 72 時間経過後の水和

物中に AFt 相は消失しているものと予想されるため、これら実験値を AFm 相への

捕集とする理論値 155 mg と比較すると、Se（Ⅵ）では 82 %の捕集率であったのに

対し、Se（Ⅳ）は 143 %という理論値より高い結果となった。この Se（Ⅳ）捕集

量が理論値よりも高い値を示したことから、Se（Ⅳ）が C14A5Z6 の水和反応により

生成した AFm 相と同時にその他の理由により捕集されたものと思われる。 

4．3．4 C14A5Z6 の水和反応に及ぼす Ca(OH)2 の添加効果 

 2 章、3 章において C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、C14A5Z6 の水和反応が

促進され AFm 相の生成速度と生成量が増し、Cr（Ⅵ）、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）

の捕集速度と捕集量が増大する効果が認められた。これらの場合と同じく、液相中

の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が C14A5Z6 の水和反応により AFm 相に捕集されると仮

定し、Ca(OH)2 を添加した場合の C14A5Z6 の水和反応式を式（4‐4）に示す。 

 

14CaO･5Al2O3･6ZnO + 5 Y + 9 Ca(OH)2 + 71 H2O →  

  5 (3CaO･Al2O3･CaY･12H2O) + 3 (CaO･2ZnO･5H2O) + 10 OH－ 

                                          （Y：SeO32－ or SeO42－） （4‐4） 

 

 生成するセレンを含む水和物の捕集率を前項の式（4‐2）と比較した場合、Cr(VI)

の場合と同様に約 1.4 倍増加するものと予想される。これらのことより、セレンを

含む液相中の場合においても Ca(OH)2 を添加することによって、C14A5Z6 の水和反

応が促進され AFm 相の生成量が増加する効果が期待される。そこで、セレンを含

む液相中における C14A5Z6 の水和反応に及ぼす Ca(OH)2 の影響について検討した。 
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 Ca(OH)2 を添加する実験方法は、20 mg の C14A5Z6 に、Ca(OH)2 を 10～20 mg

添加し、ほぼ中性に調整した 5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）溶液 10 cm3

を加え、マグネチックスターラーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後の液

相中のセレン濃度の定量方法は 4．2．2 項の実験方法と同様である。 

 20 mg の C14A5Z6 に 0～20 mg の Ca(OH)2 を添加し、5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）溶 

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

●：no added, ■：10 mg, ▲：20 mg, ◆：20 mg (C14A5Z6 no added) 

Figure 4‐5 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on residual 

             concentration of selenium in solution within 60 minutes.  
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液を加えた時の、液相中の全セレン濃度の経時変化を Fig.4‐5 に示す。C14A5Z6 に

Ca(OH)2 を添加した結果、添加しなかった場合に比べて液相中のセレン濃度は短時

間で大きく減少することが認められた。60 分経過後の液相中のセレン濃度は、添加

しなかった場合では 0.16 mg･dm-3 であったのに対し、20 mg の C14A5Z6 に対して

Ca(OH)2を 10 mg 添加した場合では、30 分経過後に排水基準を下回るまで減少し、

Ca(OH)2 の添加効果が認められた。しかしながら、環境基準値である 0.01 mg･dm-3

Additive amounts of Ca(OH)2 to 20 mg of C14A5Z6 

●：no added, ■：10 mg, ▲：20 mg, ◆：20 mg (C14A5Z6 no added) 

Figure 4‐6 Effect of Ca(OH)2 addition to C14A5Z6 on residual 

             concentration of selenium in solution within 60 minutes.  
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を下回るまでには至らなかった。また 20 mg の C14A5Z6 に対して Ca(OH)2 を 20 mg

添加した場合では、10 mg 添加した場合に比べてセレンの捕集速度が小さくなり、

Cr（Ⅵ）の場合と同じく捕集を遅延する傾向が確認された。Ca(OH)2 を 20 mg 添

加した場合での水和反応初期の pH は 12.5 であったため、C14A5Z6 表面から各イオ

ンの溶出が阻害されることによる水和反応の遅延が影響していると考えられる。比

較試料として、20 mg の Ca(OH)2 のみを 5 mg･dm-3 Se（Ⅳ）溶液に加えた場合で

は、60 分経過後においても液相中のセレン濃度はほとんど変化しておらず、その捕

集効果は認められなかった。 

 C14A5Z6 に各量の Ca(OH)2 を添加し、5 mg･dm-3 の Se（Ⅵ）溶液を加えた時の、

液相中の全セレン濃度の経時変化を Fig.4‐6 に示す。C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加し

た結果、添加しなかった場合に比べて液相中のセレン濃度は、Se（Ⅳ）溶液と同様

に短時間で大きく減少することが認められた。液相中のセレン濃度は、Ca(OH)2 を

添加しなかった場合では、45 分経過後に 0.052 mg･dm-3、60 分経過後に環境基準

値である 0.01 mg･dm-3 を下回ったのに対し、20 mg の C14A5Z6 に対して Ca(OH)2

を 20 mg 添加では 45 分経過後に、10 mg 添加では 30 分経過後にそれぞれ環境基

準値を下回る値となり、Ca(OH)2 の添加によりセレンの捕集速度が増加する効果が

得られた。また比較試料として、20 mg の Ca(OH)2 に 5 mg･dm-3 Se（Ⅵ）溶液を

加えた場合では、Se（Ⅳ）溶液の場合と同様に 60 分経過後においても液相中のセ

レン濃度はほとんど変化しておらず、その捕集効果は認められなかった。このよう

に Ca(OH)2 の添加により Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに液相中の濃度が短時間で

減少することから、Cr（Ⅵ）の場合と同様に C14A5Z6 の水和反応が促進される効果

が認められた。 

4．3．5 Se(Ⅳ)および Se(Ⅵ)の捕集量における Ca(OH)2 の添加効果 

 C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した結果、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに液相中の

セレン濃度は短時間で大きく減少し、C14A5Z6 の水和反応は促進したことが認めら

れた。そこで、式（4‐4）に示したように生成するセレンを含む水和物の捕集量は

約 1.4 倍に増加すると予想されるため、セレン捕集量における Ca(OH)2 の添加効果

について検討した。Ca(OH)2 を添加した場合の C14A5Z6 1 g あたりのセレン捕集量

の関係をまとめた結果を Table 4‐1 に示す。セレン捕集量は、初濃度 500 mg･dm-3
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のセレン溶液を用い、72 時間経過後における液相中のセレン濃度との差からそれぞ

れ算出し、Ca(OH)2 を添加した場合の理論捕集量は、式（4‐2）および式（4‐4）

より算出した。 

 Ca(OH)2 を添加した場合の C14A5Z6 1 g あたりのセレン捕集量は、Cr(VI)の場合

と同様に Ca(OH)2 を添加しない場合に比べ、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに効果

的に増加することが認められた。Se（Ⅳ）では約 1.1 倍、Se（Ⅵ）においては約 1.6

倍と捕集量が増加しており、Se（Ⅳ）よりも Se（Ⅵ）の方が Ca(OH)2 の添加効果

が大きい結果となった。Se（Ⅵ）では Ca(OH)2 を添加した場合に想定したセレン捕

集量の約 90 %となり理論値との相関がほぼ認められた。一方 Se（Ⅳ）では、Ca(OH)2

を添加した場合に想定したセレン捕集量よりも約 10 % ほど高い値を示した。これ

は C14A5Z6 のみの場合において、理論値よりも多く捕集された結果が影響している

と考えられるが、Ca(OH)2 を添加することによる AFm 相の生成量増加にともなう

捕集量の増加も認められた。 

 

4．3．6 セレンを含む水和物の同定 

 4．3．2 項の SEM 画像にてセレン捕集処理後の固相は、六角板状結晶の形態を

示したことから、液相中の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は、C14A5Z6 の水和反応により

生成した水和物中に捕集されていると考えられる。一方、前項において C14A5Z6 1 g

あたりの Se（Ⅵ）捕集量は、Ca(OH)2 を添加した場合とともに想定した捕集量と概

ね一致したのに対し、Se（Ⅳ）の場合では想定した捕集量よりも高い値を示した。

このことより、C14A5Z6 による Se（Ⅳ）の捕集機構は C14A5Z6 の水和反応により生 

Table 4‐1 Amounts of immobilized selenium by the hydration of C14A5Z6  

            with and without calcium hydroxide. 

0 mg : a 10 mg : b b･a-1 0 mg : c 10 mg : d d･c-1

Se(IV) 222 240 1.1

Se(VI) 127 200 1.6

Experimental Theoretical

1.4155 221

Ca(OH)2 Ca(OH)2

Immobilization capacity for selenium [mg･g-1]
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成した水和物と同時にその他の理由により捕集されていると考えられる。そこで、

セレンを含む生成物の同定を目的に、セレン捕集処理後の固相について XRD 分析

500 mg･dm-3 of Se(Ⅳ) or Se(Ⅵ) soln., Reaction time：72 hrs., 

(a) Se(Ⅳ) soln., added 20 mg of C14A5Z6 ;  (b) Se(Ⅳ) soln., added 20 mg of 

C14A5Z6 with 10 mg of Ca(OH)2 ;  (c) Se(Ⅵ) soln., added 20 mg of C14A5Z6 ;  

(d) Se(Ⅵ) soln., added 20 mg of C14A5Z6 with 10 mg of Ca(OH)2 ;   

■：C3A･CaSeO3･nH2O (AFm phase),  □：CaSeO3･H2O,  

○：C3A･CaSeO4･nH2O (AFm phase),  ●：Zn(OH)2, ▲：CaO･2ZnO･5H2O 

Figure 4‐7 XRD patterns of hydrate formed by calcium almino-zincates 

             with and without calcium hydroxide. 
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を行った。1 g の C14A5Z6 に 500 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）溶液 500 mL

を加え、72 時間経過後の固相の XRD 図を Fig.4‐7 に示す。 

 C14A5Z6 に Se（Ⅳ）溶液を加えて処理した固相は、この回折図からはピーク強度

が弱いため水和物の同定は困難であったが、SEM 画像による六角板状結晶の形態

を示したことを考慮して AFm 相と考えられるピークが認められた。また、AFm 相

の他にCaSeO3･H2Oのピークも確認された。4．3．4項において60分間でのCa(OH)2

による Se（Ⅳ）の捕集実験の結果からは、CaSeO3･H2O の生成による液相中のセ

レン濃度が減少する挙動は見られなかったため、CaSeO3･H2Oの生成による Se（Ⅳ）

捕集には時間が要することが認められた。さらに Se（Ⅳ）捕集量の実験値が理論値

よりも高い値を示した理由として CaSeO3･H2O の生成によるものと裏付けられた。 

 一方、C14A5Z6 に Se（Ⅵ）溶液を加えて処理した固相では、AFm 相の 3CaO･Al2O3･

CaSeO4･nH2O が確認されたが、CaSeO4･H2O は認められなかった。したがって、

液相中の Se（Ⅳ）は C14A5Z6 の水和反応により生成した AFm 相へ捕集されると同

時に CaSeO3･H2O として沈殿し、Se（Ⅵ）は AFm 相へ捕集されることが明らかに

なった。 

4．3．7  カルシウムアルミノジンケートによるセレン捕集におけるクロム酸イ 

      オンの影響 

 第 2 章に示したように、C14A5Z6 は液相中の Cr（Ⅵ）を水和反応により生成した

AFm 相に捕集した。一方、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）の場合では水和反応初期に AFt

相を生成し、その後に生成する AFm 相に捕集した。したがって、これらのオキシ

アニオンが共存した場合には、各々の捕集挙動はそれぞれ影響を受けるものと考え

られる。 

 そこで C14A5Z6 のセレン捕集挙動に及ぼす Cr（Ⅵ）の影響およびクロム捕集挙動

に及ぼすセレンの影響について検討した。 

 Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）と Cr（Ⅵ）の混合溶液での実験方法は、ガラス製ス

クリュー管密閉容器に入れた 20 mg の C14A5Z6 に、ほぼ中性に調整した各濃度の

Cr（Ⅵ）を含む Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）混合溶液 10 cm3 を加え、マグネチック

スターラーを用いて室温下で撹拌した。所定時間経過後の液相中のセレンおよびク

ロム濃度の定量方法は 4．2．2 項の実験方法と同様である。 
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 C14A5Z6 に高濃度（75 mg･dm-3）の Cr（Ⅵ）が共存した 5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）

および Se（Ⅵ）溶液を加えた時の、液相中の全セレン濃度の経時変化を Fig.4‐8

に示す。Cr（Ⅵ）が共存しない場合のセレン濃度は、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）と

もに 45 分経過後までに大きく減少し、60 分経過後には Se（Ⅳ）は 0.16 mg･dm-3、

Se（Ⅵ）は環境基準値である 0.01 mg･dm-3 を下回るまで減少した。一方、Cr（Ⅵ）

共存下のセレン濃度は 45 分経過後では Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに 1 mg･dm-3 

●：5 mg･dm-3 Se(Ⅳ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), ■：5 mg･dm-3 Se(Ⅳ),  

▲：5 mg･dm-3 Se(Ⅵ) with 75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), ◆：5 mg･dm-3 Se(Ⅵ) 

Figure 4‐8 Influence of Cr(Ⅵ) on removal rates of selenium from aqueous 

             sample. 

0

1

2

3

4

5

0 15 30 45 60

Reaction time (min)

To
ta

l S
e 

in
 s

ol
ut

io
n 

(m
g･

dm
-3

)

Initial conc. of Se 20 min. 30 min. 45 min. 60 min.
 ● : with 75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 4.8 4.5 3.9 1.1 0.34
 ■ : without Cr(Ⅵ) 5.0 4.1 2.3 0.18 0.16
 ▲ : with 75 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 4.9 4.7 4.6 2.8 0.12
 ◆ : without Cr(Ⅵ) 4.9 4.7 4.5 0.052 0.0093

Residual concentration of Se  (mg･dm-3)

5 mg・dm-3

Se(Ⅳ)
5 mg・dm-3

Se(Ⅵ)
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を下回らず、60 分経過後に Se（Ⅳ）は 0.34 mg･dm-3、Se（Ⅵ）は 0.12 mg･dm-3

の値を示した。このように、高濃度の Cr（Ⅵ）共存下のセレン濃度の減少速度は

Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに小さくなった。 

 次に、5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が共存した 75 mg･dm-3 の Cr（Ⅵ）

溶液における、液相中の全クロム濃度の経時変化を Fig.4‐9 に示す。Se（Ⅳ）お

よび Se（Ⅵ）が共存しない場合のクロム濃度は、30 分経過後までに大きく減少し、

●：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 Se(Ⅳ),  

■：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 Se(Ⅵ), 

▲：75 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) 

Figure 4‐9 Influence of selenium on removal rates of Cr(Ⅵ) from aqueous 

             sample. 
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 ■ : with 5 mg・dm-3 Se(Ⅵ) 77.3 71.3 52.3 18.9 0.42
 ▲ : without Se 76.4 31.4 0.49 0.073 0.039
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60 分経過後には環境基準値である 0.05mg･dm-3 を下回るまで減少した。一方、ク

ロム濃度の減少速度は Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）共存下では小さくなり、Se（Ⅳ）

共存下のクロム濃度は 60 分経過後に 0.11 mg･dm-3、Se（Ⅵ）共存下では 0.42 mg･

dm-3 を示し、その影響は Se（Ⅵ）の方が Se（Ⅳ）よりも大きかった。 

 このように、C14A5Z6 の水和反応により液相中の Se（Ⅳ）、Se（Ⅵ）および Cr（Ⅵ）

を同時に捕集可能であることが認められた。しかしながら、C14A5Z6 のセレン捕集

挙動は、高濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合により強くその影響を受け、セレンの捕

集速度が小さくなることが明らかになった。また、C14A5Z6 によるクロムの捕集挙

動についても、セレンが共存した場合にその影響を受け、Cr（Ⅵ）の捕集速度が小

さくなることが明らかになった。  

 次に、5 mg･dm-3 の Se(Ⅳ)および Se（Ⅵ）溶液に低濃度（5 mg･dm-3）の Cr（Ⅵ）

が共存した場合の、液相中の全セレンおよび全クロム濃度の経時変化を Table 4‐2

に示す。 

 水和初期 30 分経過後の液相中のセレン濃度に着目すると、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）

ともに同濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合には、共存しない場合に比べてセレンの捕

集速度が大きくなる結果となった。これは先に示した高濃度 Cr（Ⅵ）共存下ではセ

レンの捕集速度が小さくなる挙動とは異なる傾向であった。一方、クロム濃度の減

少速度は、Se（Ⅳ）共存下での影響は小さかったが、Se（Ⅵ）共存下では高濃度の

場合と同様な傾向が認められ、Se（Ⅳ）共存下よりも大きく影響を受ける結果とな

った。このように、C14A5Z6 のセレン捕集挙動は、低濃度の Cr（Ⅵ）共存下ではセ

レン捕集速度が促進されて大きくなるのに対し、Cr（Ⅵ）の捕集速度は、セレンの 

 

Table 4‐2 Concentration of residual Se and Cr in aqueous sample. ( mg･dm-3) 
Initial conc. 20 min. 30 min. 45 min. 60 min.

without Cr(Ⅵ) 5.0 4.1 2.3 0.18 0.16
with 5 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 5.0 4.5 1.1 0.17 0.17

without Cr(Ⅵ) 4.9 4.7 4.5 0.052 0.0093
with 5 mg・dm-3 Cr(Ⅵ) 4.9 4.7 1.7 0.096 0.0087

without Se 5.1 3.7 0.0025 Not quantified Not quantified

with 5 mg・dm-3 Se(Ⅳ) 4.9 4.1 0.0034 Not quantified Not quantified

with 5 mg・dm-3 Se(Ⅵ) 5.0 4.5 0.022 Not quantified Not quantified

Cr(Ⅵ)

Se(Ⅳ)

Se(Ⅵ)

  Environmental quality standard value   Se : 0.01 mg・dm-3, Cr : 0.05 mg・dm-3
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影響を受け小さくなることが明らかになった。 

4．3．8 セレン処理後の固相の形態 

 Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が単独の場合と同濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合では、

C14A5Z6 によるそれぞれのセレン捕集速度が異なる結果となったことより、Cr（Ⅵ）

が共存しない場合と共存した場合では C14A5Z6 の水和挙動が異なる可能性が考えら

れる。そこで、C14A5Z6 のセレン捕集挙動に及ぼす Cr（Ⅵ）の影響について詳細に

検討するため、Cr（Ⅵ）共存下のセレン捕集処理後の固相について SEM にて表面

形態を観察した。5 mg･dm-3 の Se（Ⅳ）あるいは Se（Ⅵ）溶液に同濃度の 5 mg･

dm-3 Cr（Ⅵ）を共存させた混合溶液を C14A5Z6 に加え、30 分経過した固相の SEM

像を Fig.4‐10 に示す。 

  

 Cr（Ⅵ）が共存しない場合は 4．3．2 項の Fig.4‐4 で示したように、30 分経過

した固相では、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）ともに AFt 相と予想される針状結晶が確

認され、60 分経過した固相からは六角板状結晶のみが確認された。一方、Cr(Ⅵ)

が共存した場合の 30 分経過後の固相（Fig.4‐10）からは、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）

ともに針状結晶は認められず、六角板状結晶のみが確認された。このように Cr（Ⅵ）

共存下では針状結晶は認められず、これが共存しない場合に比べて、C14A5Z6 の水

a) 5 mg･dm-3 Se(Ⅳ) with 5 mg･dm-3 Cr(Ⅵ), 

b) 5 mg･dm-3 Se(Ⅵ) with 5 mg･dm-3 Cr(Ⅵ) 

Figure 4‐10 SEM images of C14A5Z6 soaked in mixed solution of selenium 

              and chromate after 30 minutes. 

a)

5 µm

b)

5 µm

a)

5 µm

a)

5 µm5 µm
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5 µm

b)

5 µm5 µm
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和反応における AFm 相の生成が促進されているものと予想される。 

 以上の結果から、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が単独の場合と Cr（Ⅵ）が共存した

場合の C14A5Z6 によるセレンおよびクロムの減少速度の違いは次のように考えられ

る。 

 Cr（Ⅵ）が共存しないセレン単独溶液の場合では、水和直後に C14A5Z6 の表面に

セレンを含む AFt 相が生成し、C14A5Z6 の水和反応が抑制される。そのためセレン

の捕集速度が小さくなり、液相中のセレン濃度はやや高い値に保たれる。次にその

AFt 相から AFm 相への結晶転移により、C14A5Z6 の水和反応が再開してセレンを含

む AFm 相が生成する。その結果、液相中のセレン濃度は AFm 相の生成量増加と

ともに大きく減少する。 

 一方、Cr（Ⅵ）が共存したセレン溶液の場合では、Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）が

単独の場合に比べて、早期にクロムを含む AFm 相が生成することにより、AFt 相

の生成が抑制され、C14A5Z6 の水和反応は遅延されない。そのため、液相中のセレ

ンは水和初期から生成する AFm 相に捕集されることにより、セレン単独の場合に

比べて減少速度は大きくなる。 

 また、セレンの共存によりクロム濃度の減少速度が小さくなる理由としては、水

和初期に AFm 相よりもセレンを含む AFt 相の生成反応が優先され、Cr（Ⅵ）を捕

集する AFm 相の生成遅延により、クロム濃度の減少速度が小さくなる。以上の現

象は、盛岡ら 13）によるカルシウムアルミネートの硫酸イオン共存下での Cr（Ⅵ）

捕集と同様の挙動であると考えられる。すなわち、カルシウムアルミネートは硫酸

イオン共存下では AFm 相よりも AFt 相の生成反応が優先され、その後に AFm 相

が生成する。この AFt 相には硫酸イオンが優先して捕集され、クロム濃度の減少速

度は小さくなる現象と類似している。 

 

4．4 結論 

 本章では、C14A5Z6 の水和反応にともなうセレンの捕集挙動について検討した結

果、以下の知見を得た。 

1．液相中の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は、C14A5Z6 の水和反応により水和初期は AFt 

  相に、その後は AFm 相に捕集される。なお、Se（Ⅳ）は AFm 相と同時に CaSeO3･ 
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  H2O としても捕集される。 

2．C14A5Z6 1g あたりの Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）の捕集量は、それぞれ約 222 mg 

  および約 127 mg である。 

3．C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、水和反応が促進され AFm 相の生成速度が 

   増すため Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）の捕集速度が増加する。 

4．C14A5Z6 に Ca(OH)2 を添加した場合、AFm 相の生成量が増加することによりセ 

  レン捕集量も増加する。このとき C14A5Z6 1g あたりの Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ） 

   の捕集量は、それぞれ約 240 mg および約 200 mg となり、Ca(OH)2 の添加は 

  セレンの捕集量を増加させる。 

5．液相中の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は、C14A5Z6 の水和反応を遅延させる効果を 

  有し、その遅延効果は Se（Ⅳ）よりも Se（Ⅵ）の方が大きい。 

6．Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）に高濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合、共存しない場合 

  に比べて C14A5Z6 によるセレンの捕集速度は減少し、クロムの捕集速度も減少す 

  る。 

7．Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）に低濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合、共存しない場合 

  に比べて C14A5Z6 によるセレンの捕集速度は増加し、クロムの捕集速度は減少す 

  る。 
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5 総括 

5．1 総括 

 本研究では、都市ゴミ焼却灰などの廃棄物の有効利用にともない、含有量の増加

が予想される亜鉛成分により生成するカルシウムアルミノジンケートに着目し、そ

の水和反応による有害オキシアニオン（六価クロム、ヒ素およびセレン）の捕集機

構について解明することを目的としている。 

  

 第 1 章“緒論”では、本研究の背景および目的について記述した。 

 

 第 2 章 “カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなう六価クロムの捕

集機構”では、土壌汚染により社会問題になっている有害物質の重金属等のうち、

水質中においてオキシアニオンとして存在する Cr（Ⅵ）を対象とし、カルシウムア

ルミノジンケートの水和反応による Cr（Ⅵ）の捕集挙動について検討した。 

 液相中の Cr（Ⅵ）は、C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応により生成する水和物中

に捕集されることを明らかにした。Cr（Ⅵ）の捕集速度は C3A2Z よりも C14A5Z6

の方が大きいことが確認された。Cr（Ⅵ）を捕集した水和物は、AFm 相である 3CaO･

Al2O3･CaCrO4･12H2O と同定した。C3A2Z および C14A5Z6 1g あたりのクロム捕集

量は、それぞれ約 75 mg および約 89 mg であった。 

 C3A2Z および C14A5Z6 の水和反応により生成する水和物の生成速度と生成量促進

の目的で、Ca(OH)2 の添加効果について検討した結果、Ca(OH)2 を添加しなかった

場合に比べ、液相中のクロム濃度は短時間で減少することが認められた。また、1g

あたりのクロム捕集量は、C3A2Z では Ca(OH)2 を添加しない場合の約 2.1 倍の約

160 mg、C14A5Z6 では約 1.6 倍の約 139 mg と増加し、Ca(OH)2 の添加効果は有効

であることを見いだした。 

 なお、C3A2Z および C14A5Z6 の Cr（Ⅵ）捕集速度と捕集量を比較した結果、両者

ともに C14A5Z6 の方が優れているため、以降、C14A5Z6 を用いて実験を行った。 

  

 第 3 章 “カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなうヒ素の捕集機構”

では、Cr（Ⅵ）と同じく水質中においてオキシアニオンとして存在する As（Ⅲ）
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および As（Ⅴ）を対象とし、カルシウムアルミノジンケートの水和反応による As

（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集挙動について検討した。 

 As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、C14A5Z6 の水和反応を著しく遅延させる効果をもつ

ことが認められ、その遅延効果は As（Ⅲ）よりも As（Ⅴ）の方が大きく、Cr（Ⅵ）

とは異なる C14A5Z6 の捕集機構の知見が得られた。 

 C14A5Z6 によるヒ素の捕集は、C14A5Z6 の水和が開始する前と開始後では異なる機

構により捕集されることが認められた。吸着等温線による Langmuir 式への該当し

た結果より、C14A5Z6 の水和が開始する前は、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）が C14A5Z6

の未水和物の表面に吸着されることを明らかにした。As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の

最大吸着量はそれぞれ 48.5 mg･g-1 および 45.7 mg･g-1 であった。さらに、C14A5Z6

の水和反応が開始することにより液相中の As（Ⅲ）および As（Ⅴ）は、 AFm 相

に捕集されることを明らかにした。 

 AFm 相の生成速度と生成量増加の目的で Ca(OH)2 の添加効果を検討した結果、

ヒ素による C14A5Z6 の水和反応への遅延効果が低減し、水和反応が促進され AFm

相の生成速度と生成量が増すことにより As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集速度が増

加した。 

 As（Ⅲ）および As（Ⅴ）に Cr（Ⅵ）を共存させた混合溶液にてそれぞれの捕集

挙動について検討した結果、C14A5Z6 による As（Ⅲ）および As（Ⅴ）の捕集速度

は Cr（Ⅵ）が共存しない場合に比べ増加し、Cr（Ⅵ）の捕集速度は As（Ⅲ）およ

び As（Ⅴ）の影響により減少することが認められた。 

  

 第 4 章“カルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなうセレンの捕集機構”

では、Cr（Ⅵ）、As（Ⅲ）および As（Ⅴ）と同様に水質中においてオキシアニオン

として存在する Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）を対象とし、カルシウムアルミノジンケ

ートの水和反応によるセレンの捕集挙動について検討した。 

 液相中の Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は、C14A5Z6 の水和反応により生成する水和物

中に捕集されることを明らかにした。Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）は、水和初期に生

成する AFt 相に捕集され、その AFt 相は AFm 相へ結晶転移し最終的に AFm 相へ

捕集される。なお、Se（Ⅳ）においては AFm 相への捕集と同時に CaSeO3･H2O に
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より捕集される。C14A5Z6 1g あたりの Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）捕集量は、それぞ

れ約 222 mg および約 127 mg であった。 

 AFm 相の生成速度と生成量増加の目的で Ca(OH)2 の添加効果を検討した結果、

セレンの捕集速度は増加し、また C14A5Z6 1g あたりの Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）捕

集量は、Ca(OH)2 を添加しない場合に比べ、それぞれ約 1.1 倍の約 240 mg および

約 1.6 倍の約 200mg と増加し、Ca(OH)2 の添加効果は有効であることを明らかに

した。 

 Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）に Cr（Ⅵ）を共存させた混合溶液にてそれぞれの捕集

挙動を検討した結果、共存する Cr（Ⅵ）の濃度によりセレンの捕集挙動は異なる挙

動を示した。高濃度の Cr（Ⅵ）が共存した場合にはその影響を受け、セレンの捕集

速度はセレンが単独の場合に比べて小さくなることが確認された。一方、低濃度の

Cr（Ⅵ）が共存した場合には、早期に AFm 相が生成し捕集されることにより、セ

レン濃度の減少速度は大きくなることが認められた。 

 Se（Ⅳ）および Se（Ⅵ）共存下のクロムの捕集挙動については、セレンの影響

を受け捕集速度が小さくなることが認められた。 

 

 以上のように、本論文ではカルシウムアルミノジンケートの水和反応にともなう

有害オキシアニオン（六価クロム、ヒ素、セレン）の捕集機構を明らかにした。得

られた知見は、有害オキシアニオンを処理するにあたり、酸化・還元などの前処理

が必要なく、それにともなう汚泥発生量の低減に有効であり、廃棄物の有効資源化

を推進して環境浄化機能を有する材料として活用されることが考えられる。具体的

には、代替原料により製造されたセメントの新たな性質や機能を導き出すことによ

り、汚染土壌の土壌改質材や水質浄化剤などへの応用が期待される。 
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