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Abstract 
 

    In order to clarify the relation between cement solidified waste preparing condition and leaching model 
parameters of easily soluble substances in cement solidified waste, four samples with different addition ratio of 
cement to fly ash were prepared in cylindrical form by shielding all their surface except top. Tank leaching test 
was conducted at L/S of 3.3. As the ratio of cement to fly ash increased, porosity of the sample increased from 
32% to 46%. As porosity increased, effective diffusion coefficient, De, of Na, K and Cl increased. Furthermore, 
De/D0 (D0, molecular diffusion coefficient through water) of Na and K had the similar value, but De/D0 of Cl 
was smaller than these. Porosity of the sample had little effect on a rate constant of surface dissolution, k, and 
ratio of volume affecting surface dissolution, γ. A region of diffusion control decided from change of De with 
time and from incline of log𝑡𝑡𝑡𝑡𝑖̅𝑖𝑖𝑖 vs logJi didn’t accord with. This result suggested that it was difficult to decide 
an region of diffusion control by only incline of log𝑡𝑡𝑡𝑡𝑖̅𝑖𝑖𝑖 vs logJi. 
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1. はじめに 

 

一般廃棄物の直接焼却率は平成 26 年度に 80.0％で、

年々焼却率の向上に伴い、埋立物のうち焼却残渣の割

合が増加する傾向にあり、平成 26 年度に 74.7％で過

去 5 年間上昇している 1)。飛灰は重金属不溶化のため

に中間処理を施した後に埋め立てられる。焼却残渣の

うち、特に焼却飛灰には易溶解性物質が多く含まれて

おり 2)、浸出水中の高塩濃度化が進行する。そのため、

浸出水から塩類を除くための脱塩処理が行われている。 

しかし、浸出水中の塩濃度を科学的に予測するのは

困難なため、浸出水処理法を設定するための原水濃度

は経験的に設定されている。脱塩処理は浸出水処理に

占めるコストが大きいため、塩濃度を科学的に予測し

たり、浸出水中の塩濃度を減少させることができれば

脱塩処理コストを抑制できる。 

一方、焼却飛灰には有害な重金属類や塩類が高濃度

で含まれているため、飛灰を埋め立て処分する場合、

飛灰による人の健康または生活環境に係わる被害をな

くすように中間処理を行い、安定化をはからねばなら

ない。飛灰の中間処理方法としては、溶融固化、焼成処

理、セメント固化、薬剤処理、酸その他の溶媒による安

定化の 5 つの方法がある 3)。このうち、飛灰を溶融固

化した場合は易溶解性物質は溶融飛灰に移行し、薬剤

処理は易溶解性物質の溶出を抑制できない。それに対

してセメント固化処理は、固化体内での易溶解性物質

の移動が抑制されるので、固化体からの易溶解性物質

の溶出を抑制できる可能性がある。また、薬剤処理と

の併用を含んだセメント固化処理を採用している施設

の割合は平成 26 年度で 24%であることから 4)、セメン

ト固化体からの易溶解性物質の溶出挙動を明らかにす

ることで、浸出水中の易溶解性成分の濃度を予想し、

今後セメント固化処理を利用する施設の割合を増加さ

せることが可能である。 

飛灰からの易溶解性物質の溶出挙動に関しては、ナ

トリウム、カリウム、塩素の溶出率はほぼ 100%である

が、カルシウムの溶出率は約 20％との報告がある 2)。

ナトリウムなどと比べて溶出率が低いのは、カルシウ
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ムは比較的溶解性の高い塩化カルシウムや硫酸カルシ

ウムなどの消石灰と燃焼ガス中酸性ガスの反応産物に

加えて、排ガス処理で消石灰が使われた場合の未反応

の消石灰としても存在していたためと考えられる 5)。 

一方、セメント固化体からの易溶解性物質の溶出に

ついて、粉砕したセメント固化体の溶出試験の結果、

セメント固化処理しない試料の塩素の溶出量と同程度

の溶出量が報告されており 6)、セメント固化では塩素

は化学的に不溶化できない。セメント固化体からの易

溶解性成分溶出メカニズムは、固化体試料表面に付着

する易溶解性物質の溶出、固化体試料内部から表面へ

の拡散浸出、溶出後の境膜拡散に分類できる。 

さらに、セメント固化体からの易溶解性物質の溶出

挙動を明らかにする溶出試験方法には、環境庁告示 13

号法、カラム試験、タンクリーチング試験等がある。し

かし、環境庁告示 13 号法、逐次抽出試験及びカラム試

験は試料を 5mm 以下に調整する必要があるため、実際

に埋め立てられるセメント固化体からの溶出挙動は明

らかにできない。一方、タンクリーチング試験は、塊状

の試料の溶出を試験するため、コンクリート固化体や

セメント固化体からの成分溶出挙動を長期的に予測評

価できる 7)。また、タンクリーチング試験において、セ

メント固化体から易溶解性物質が溶出するにつれて、

空隙率が増加することが予想されるが、空隙率の経時

的変化を考慮した溶出モデルは検討されていない。 

そこで、本研究では、飛灰をセメント固化すること

により塩類の溶出を抑制する技術の開発を行うために、

まず、セメント固化体作成条件と易溶解性物質の溶出

モデルパラメータの関係を明らかにすることを目的と

した。そのために、飛灰に対するセメント添加率を変

えて作成したセメント固化体を用いたタンクリーチン

グ試験を行ない、セメント添加率と空隙率の関係、空

隙率の有効拡散係数・溶出速度定数への影響を明らか

にした。 

 
2. 実験方法 
 
2.1 供試体作成方法 

2.1.1 固化方法 

A市の一般廃棄物焼却施設(消石灰と活性炭の吹き込

みにより排ガス処理が行われている)の焼却飛灰を用

いた。表 1 に示す供試体作成条件に従って、飛灰に対

する普通ポルトランドセメント(太平洋セメント)の添

加率(C/A)を 0.05～0.4 の範囲とした。C/A が 0.05 の

場合は水に対するセメントの比率(C/W)を 0.15、C/A が

0.1、0.2、0.4 の場合は、C/W を 0.3 とした。撹拌機専

用のボウルで飛灰とセメントを混ぜてから水を加えて

手で混合し、これらの混合物を撹拌機((株)マルイ、

MIC-362-1)を使用して練り混ぜてモルタルを作成し、

直径 5cm、高さ 10cm のモールドに詰めた。充填方法は、

モールドの 1/3 程度まで詰めて突き棒で締め固め、1/2

程度までモルタルを追加し突き棒で突いた後、空隙を

少なくするために振動機にかけた。さらに、モールド

の上端より 5mm 程度下まで詰めて突き棒で突き、モル

タルを少しずつ追加しながら上部が平らになるように

調整後、振動機にかけた。モールドにモルタルを充填

する前後の重さから供試体の重量(充填量)を求めた。

モルタルを充填したモールドにラップをかけて一晩室

温で放置した後脱型し、供試体中の水分移動を防ぐた

めに、全面をアルミテープ(寺岡製作所、No.8370)で 3

重に覆い、室温 20℃、湿度 60%の恒温室で 21 日間養生

した。供試体 A、B、C、D はタンクリーチング試験 1 用

に 1 本、分析用に 2 本を作成した。 

 
2.1.2 防水法 

養生終了後、アルミテープをはがして試料重量を測

定した。養生後供試体の見た目の空隙のバランスや形

状の整っているものをタンクリーチング試験に使用す

る供試体として選択した。養生後の供試体の底部のみ

を暴露面として使用するため、暴露面以外の上面と側

面は、シリコーンシーラント(信越ポリマー株式会社、

NS4588)で覆った。具体的な方法としては、供試体の暴

露面および暴露面から約 1.5cm までの側面にアルミテ

ープを巻いた。アルミテープを巻いていない部分に約

2mm の厚さでシリコンを下塗りして約 2 時間室温で乾

燥した。その後、ラップをひいてシリコーンシーラン

トを充填した缶に暴露面を上にして押し込んだ。押し

込む深さは供試体と缶の底の間が約 5mm になるように

した。半日放置した後、缶から供試体を取り出しラッ

プをはがして暴露面側を下にして、室温でさらに約 2

時間乾燥させた。シリコン部分を持てるようになった

ら、側面のアルミテープをはがし、暴露面ぎりぎりま

でアルミテープを貼っていたところにシリコンを約

2mm の厚さで薄く下塗りし、約 2 時間室温で乾燥後、さ

らに約 5mm の厚さになるようにシリコーンシーラント

を厚く塗って約 3 時間室温で乾燥させた。 

また、タンクリーチング試験の際に供試体をつるす

ためのアクリル糸(ビッグマン工作所、No.10、直径

0.52mm)を供試体に固定した。アクリル糸は防水加工し

た後の供試体の暴露面から 1/3 程度の高さに結び、ほ

どけないようにシリコンシーラントで固めた。 

 

表 1. 供試体作成条件 
供試体 ID A B C D 

C/A (-) 0.05 0.1 0.2 0.4 

C/W(-) 0.15 0.3 

A:飛灰(g) 100 

C:セメント(g) 5 10 20 40 

W:水(g) 33 33 67 133 
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2.2 タンクリーチング試験 

タンクリーチング試験では、2L のポリビンに蒸留水
を 1L 加えて供試体を静置した(L/S=3.3)。静置後所定
の時間が来たら、供試体をつり上げて、新しい蒸留水
を入れたポリビンに供試体を移した。その際、供試体
を軽く上下に振って供試体に付着した水滴を落とした。
蒸留水の交換時間は、肴倉の方法 8)と同様に、試験開始
から 0.125、0.25、0.5、1、2、4、8、16、32 および 64 
日目とした(参考として、NEN73459)では溶媒は pH4 希

硝酸を使用し、溶媒/試料重量比は 5Lkg-1 以上、蒸留

水の交換時間は 0.25、1、2.25、4、9、16、36 および

64 日目である)。供試体を取り出した後の溶液の pH と

EC を測定した後、溶液を 0.45μm メンブランフィル

ターでろ過し、ろ液は陽イオン分析用に濃硝酸を 0.5％
加えて常温で保管し、塩素分析用のろ液には何も加え

ずに冷蔵庫で保管した。 
 

2.3 固化体の特性分析 

2.3.1 供試体の前処理 

固化体の特性分析のために切断機で供試体を深さ方

向に半分に切断したのち、さらに半分に切断して 4 つ

に分けた。4つの切断試料はそれぞれ空隙分布測定用、

最大空隙率測定用、溶出試験・含有量分析用に使用し

た。切断後の試料をポリビンに入れ、乾燥機(EYELA、

WINDYOVEN WFO-600ND)で 105℃で供試体の試料重量の

減少率が 0.1%になるまで乾燥させた。乾燥終了後、ダ

イヤモンドソー(LUXO V-19)を用いて、空隙測定用の切

断試料を、切り白が各試料片の後ろになるように 1cm

毎に切断した。また、最大空隙率測定用に切断試料を

暴露面から 0cm、2.5cm、5.0cm、7.5cm 毎に 1.0cm の厚

さで切断した。切り白は捨ててしまう試料側になるよ

うにした。 

溶出試験用試料は、乾燥終了後 2mm ふるいを全て通

るようになるまで乳鉢で砕いた。また、全含有量試験

用に溶出試験用試料を瑪瑙乳鉢でさらに細かく砕いた。 

 

2.3.2 全含有量試験 

試料を約 0.2g、蒸留水 35mL、濃硝酸 5mL、5%過酸化

水素水 0.5mL をコニカルビーカーに加え、時計皿で蓋

をして 200℃に設定したホットプレートで完全に乾燥

させないように最低 30 分煮沸した。ガラス繊維ろ紙で

100mL メスフラスコに吸引ろ過した。コニカルビーカ

ー、ろ紙およびろ過器を蒸留水で３回程度洗浄し洗浄

液も濾過した。その後、蒸留水で 100mL にメスアップ

した。 

 

2.3.3 13号溶出試験 

250mL のポリビンに溶出試験用に 2mm 以下に砕いた

試料 15.0g を取り、メスシリンダーで蒸留水を 150mL

加え、200rpmで６時間振とうを行った。振とう終了後、

50mL の遠心管 2 本に試料水を移し 3000G で 20 分間遠

心分離した。遠心分離の間に残った試料の pH と EC の

測定を行った。遠心分離終了後、0.45μm メンブランフ

ィルターでろ過して、陽イオン分析用と塩化物イオン

分析用に溶液を採取した。 

分析用の溶液を確保した後、固形残渣を回収するた

めに、遠心管に残っている残渣および 250mL ポリビン

に残っている残渣を 5C のろ紙で吸引ろ過をして、ろ紙

と残渣を乾燥機にいれて 105℃で 24 時間乾燥後、重量

を測定した。 

 

2.3.4 繰り返し溶出試験 

500mLの遠心分離管に溶出試験用試料を約 10g取り、

メスシリンダーで蒸留水を 400mL 加え、200rpm で６時

間振とう後、5000G で 10 分間遠心分離を行った。遠心

分離終了後、遠心管から固形物が出ないように上澄水

をメスシリンダーに取り体積測定をした。この溶液を

0.45μm メンブランフィルターでろ過して得たろ液を

分析用に採水した。翌日、残渣の残っている遠心管に

蒸留水 400mL を入れて、振とうから同じ作業を繰り返

した。5 回目の溶出操作が終了後、残渣重量を測定する

ために、5C のろ紙を用いて遠心管に残った残渣を吸引

ろ過した。ろ過後、乾燥機に入れて 105℃で 2 日間乾燥

後、重量を測定した。 

 

2.3.5 最大空隙率測定前処理 

250mL のポリビンに 1 条件の細切断試料と 200mL の

蒸留水を入れて 100rpm で振とうした。振とう後、EC を

測定して上澄みを捨てて新しい蒸留水を 200mL を加え

て振とうを再開した。振とう間隔は 1～3 回目は 24 時

間で、4 回目以降は 3 日おきに振とうさせた。16 日間

振とうさせた。振とう終了後、5C のろ紙で吸引ろ過し

て固形物を回収したのち 105℃で重量変化がなくなる

まで乾燥させた。 

 

2.4 分析方法 

Na、K、Ca、Mg はフレーム原子吸光光度法(HITACHI 

Z-2000)で、Pbは濃度に応じてフレームあるいはフレー

ムレス原子吸光光度法で分析を行った。また、Cl につ

いては、イオンクロマトグラフィ(日本ダイオネクス

(株)、ICS-1100、カラム：IonPacAS4ASC(4mm×250mm、 

溶離液：Na2CO31.8mol/L、NaHCO31.7mol/L、溶離液流量

1.5L/min)を用いて分析した。全含有量の Cl について

は、チオシアン酸水銀法により分析した。 

空隙測定には暴露面から 0-1cm、5-6cm の試料を使用

した。乾燥機で半日乾燥させた試料を水銀ポロシメー

ター((株)サツマ薬品、オートポアⅣ9500)で分析し、

供試体の空隙率を測定した。 

含水率は、105℃の乾燥機で 9 日間乾燥させた試料の

乾燥前供試体重量と乾燥後供試体重量を測定した。 
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3. 解析方法 
 
3.1 溶出モデル 

表面溶出モデルについては、含有量 Q の減少速度が

含有量に比例するとした(式(1))。重量当たり溶出量 M

と Q の間には式(2)の関係があることから、t=0 で Q=Q0

の初期条件で式(1)を解くことで M は式(3)で表現でき

る。 
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝑘𝑘 𝑄𝑄  (1) 

M + Q = Q₀  (2) 

𝑀𝑀 = 𝑄𝑄₀(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘)  (3) 

ここで、Q は含有量(mg kg-dry-1)、M は固化体重量当た

りの溶出量(mg kg-dry-1)、Q0は初期含有量  (mg kg-

dry-1)、k は見かけの表面溶出速度定数(s-1)、t は経過

時間(s)を表す。 

表面溶出は暴露面近傍で生じるので、式(1)では Q は

固化体全体の含有量ではなく、暴露面近傍部分の重量

当たり含有量と考えられる。そこで、固化体全体の体

積のうち、表面溶出に関与する体積の割合をγとして、

式(3)を式(4)のように修正する。 

𝑀𝑀 = 𝛾𝛾𝑄𝑄₀(1 − 𝑒𝑒−𝑘𝑘𝑘𝑘)  (4) 

溶出速度は比表面積 S(m2 kg-dry-1)、および暴露面の塩

類集積率αに比例すると考えられるので式(1)は式(5)

のように修正できる。 
𝑑𝑑𝑑𝑑
𝑑𝑑𝑑𝑑 = −𝛼𝛼𝑆𝑆𝑘𝑘′𝑄𝑄  (5) 

ここで、k’は溶出速度定数(kg m-2 s-1)を表す。k は式

(6)のように表される。 

k = αSk′   (6) 

 

3.2 有効拡散係数の求め方 

肴倉 8)の方法に従って有効拡散係数を求めた。固化

体内部で溶解した物質が、固化体外へ溶出するとき、

溶解物質 A の単位時間単位断面積あたりの移動量すな

わちフラックス J(mg m-2 s-1)は濃度勾配に比例し、フ

ィックの第一法則から式(7)で表される。 

𝐽𝐽 = −𝐷𝐷𝑒𝑒
𝑑𝑑𝐶𝐶
𝑑𝑑𝑑𝑑  (7) 

ここで、Deは有効拡散係数(m2 s-1)、C は濃度(mg m-3)、

x は距離(m)をそれぞれ表す。C は x と時間 t との関数

であり、フィックの第二法則から式(8)で表される。 
∂C
∂t = 𝐷𝐷𝑒𝑒

𝜕𝜕2C
∂𝑥𝑥2  (8) 

内部濃度 C0および外部濃度 C1がそれぞれ一定とすると、

初期および境界条件は 

t=0、x≦O；C=C0 

t>0、x=0；C=C1 

t>0、x=-∞；C=C0 

これを解くと、 

 

− 𝐶𝐶−𝐶𝐶1
𝐶𝐶0−𝐶𝐶1

= 2
√𝜋𝜋 ∫ exp(−𝜁𝜁2)𝑑𝑑𝑑𝑑𝜁𝜁

0   (9) 

ここで、 

ζ = 𝑥𝑥
2√𝐷𝐷𝑒𝑒𝑡𝑡

   (10) 

𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶1 ≒ 𝐶𝐶0  (11) 

以上から x=0 すなわち試料表面からの溶出フラックス

J(mg m-2 s-1)の時間変化、および J の積分形である t1

から t2の間の固化体重量当たりの溶出量 M(mg kg-1)と

してそれぞれ式(12)および式(13)が得られる。 

J = C₀√𝐷𝐷𝑒𝑒
𝜋𝜋𝑡𝑡   (12) 

M = 2SC₀√𝐷𝐷𝑒𝑒
𝜋𝜋 (√𝑡𝑡2 − √𝑡𝑡1) (13) 

式(14)から溶出フラックス Jiを求め、その勾配の変化

から拡散律速の判定を行った。 

𝐽𝐽𝑖𝑖 = 𝑀𝑀𝑖𝑖
𝑡𝑡𝑖𝑖−𝑡𝑡𝑖𝑖−1

          (14) 

式(12)の両辺対数を取ることによって式(15)が得られ

る。 

log 𝐽𝐽 = − 1
2 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑡𝑡𝑖̅𝑖 + 𝐶𝐶         (15) 

ただし、𝑡𝑡𝑖̅𝑖は時間 ti-1と tiとの平均時間、C は定数項

を表す。式(15)から log𝑡𝑡𝑖̅𝑖と logJ の関係として、勾配- 

1/2 の直線を得られたかで拡散律速の判定を行う。

IAWG10)では固化体重量当たりの溶出量 M(mg kg-1)の勾

配が 0.35～0.65 のとき拡散律速と判定することから、

固化体重量当たりの溶出量 M(mg kg-1)の微分形である

溶出フラックスについては、その勾配が-0 .35～-0.65

のときを拡散律速と判定することにした。拡散律速と

判定された場合は、式(12)から各𝑡𝑡𝑖̅𝑖における有効拡散係

数 De.i を計算し、その負の対数値 pDe.i(=-logDe.i)の平

均値から有効拡散係数 Deを計算した。 

 

3.3 表面溶出パラメータの求め方 

内部拡散律速モデルで重量当たり溶出量 M は式(13)

で表され、式中 C0は次式で求められる。 

𝐶𝐶0 = 𝑄𝑄0 𝜌𝜌
𝜃𝜃    (16) 

ただし、C0 は空隙内初期濃度(mg m-3)、ρは乾燥密度

(kg-dry-1 m3)、θは空隙率(-)を表す。実際の溶出量は

表面溶解と内部拡散の溶出量の合計であるので式(17)

で表される。 

M = γQ₀(1 − e−kt) + 2SC₀√𝐷𝐷𝑒𝑒
𝜋𝜋 (√𝑡𝑡2 − √𝑡𝑡1)  (17) 

M の実測値と計算値の差の二乗和が最小となるように

エクセルのソルバーを用いて、ｋとγを求めた。 

 

4. 結果と考察 
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4.1含有量、溶出試験結果 

本研究で使用した飛灰およびセメントの含有量分析

結果を表 2 に示す。また、既往の文献 2)で報告されて

いる含有量も表中に示す。本研究で用いた飛灰の含有

量のうち、Na、K、Cl は既往の研究で報告されている値

と同程度、Ca は既往の研究の値の 2 倍であった。Ca が

多かった理由として、用いた飛灰には排ガス処理に用

いた消石灰が含まれていて、文献 2)における飛灰は排

ガス処理をしていないためと考えられた。セメント中

の Na、 K、 Cl は飛灰の含有量よりも 1/10 以下しか含

まれていなかった。Mg は飛灰と同程度、Ca は飛灰の

1.75 倍含まれていた。 

C/A と供試体の元素含有量の関係を図 1 に示す。C/A

が大きくなると Na、K、Cl の含有量は減少し、Ca の含

有量は増加した。これは、飛灰中の Na、K、Cl 含有量

がセメントよりも低く、Ca は逆に高いためである。 

13 号溶出試験において、飛灰の Pb 濃度は 22mg/L で

あったが、供試体 A、B、C、D の中で最大の Pb 濃度は

0.14mg/L であり、本研究で用いた供試体は埋立基準で

ある 0.3mg/L 以下の条件を満たした。 

C/A と 13 号溶出試験溶出率の関係を図 2 に示す。Ca

を除いて、C/A によらず溶出率は一定であり、平均 90%

であった。Ca については、排ガス処理のために飛灰中

に Ca(OH)2が吹き込まれているが、そのうち Cl と反応

して CaCl2となった易溶解性の Ca と、未反応の Ca(OH)2

が含まれている。また、供試体中のセメント由来の Ca

は Ca(OH)2 である。そのため、C/A=0.05 では易溶解性

元素ほどではないが 30%程度の溶出率を示し、C/A が大

きくなるにつれて不溶性の Ca(OH)2 の割合が増えるた

め溶出率が減少したと考えられた。 

全含有量に対する繰り返し溶出試験溶出量の比を表

3に示す。繰り返し溶出試験溶出量を全含有量と比べた

ところ、K と Cl でそれぞれ 1 供試体をのぞいて Na、K、

Cl は 1 未満であり、Ca はすべての供試体で約 1/2 しか

溶出しなかった。 

繰り返し溶出試験溶出量に対する 13 号溶出試験溶

出量の比を表 4 に示す。易溶解性である Na、K、Cl は

概ね 0.92 以上であり、両溶出試験による溶出量の違い

は小さかった。Ca については、13 号溶出試験溶出量は

繰り返し溶出試験溶出量の約 1/2 であった。 

全含有量、13 号溶出試験溶出量、繰り返し溶出試験

溶出量のどれを解析に用いる含有量 Q0とするかを検討

した。繰り返し溶出試験溶出量が溶出可能全含有量を

表すと考えられるが、上述したようにその溶出率のほ

とんどが 1 を超えないことから、全含有量は溶出可能

全含有量とは見なせなかった。13 号溶出試験と繰り返

し溶出試験は試験の期間が 6 時間と 5 日間で違うが、

上述したようにこの 2 つの試験の溶出量に違いはあま

りないため、繰り返し溶出試験よりも試験時間の短い

13 号溶出試験のほうが適している。よって、13 号溶出

試験の溶出量を Q0とした。 

 

表 2. 用いた飛灰，セメントの元素含有量(mg/kg) 
試料名 Na K Ca Mg Pb Cl 

飛灰 42,300 42,500 193,000 9,000 1,400 162,000 

セメント 2,300 4,000 337,000 7,600 50 450 

飛灰 2) 39,000 53,000 75,000 
  

120,000 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1. C/Aと含有量の関係(○：Na，△：K，●：
Ca，□：Mg，▲：Cl) 
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図-2 C/Aと 13 号溶出試験溶出率の関係(○：Na，
△：K，●：Ca，▲：Cl) 
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表 3. 全含有量に対する繰り返し溶出試験溶出量の比 

試料 ID Na K Ca Cl 

A 0.86 0.94 0.51 0.92 

B 0.90 1.01 0.52 0.92 

C 0.87 0.95 0.50 0.99 

D 0.87 0.96 0.42 1.07 
 
表 4. 繰り返し溶出試験溶出量に対する 13号溶出

試験溶出量の比 
試料 ID Na K Ca Cl 

A 1.07 0.98 0.54 0.92 

B 0.99 0.76 0.50 0.92 

C 1.04 0.96 0.47 1.01 

D 1.06 0.96 0.41 0.89 
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4.2 空隙率に与える作成条件の影響 

C/A と空隙率、乾燥密度の関係を図 3 に示す。また、

供試体の含水率を表 5 に示す。C/A が大きくなるにつ

れて、空隙率は 32%から 46%に増加した。この結果は C/A

が大きくなるにつれて乾燥密度が減少したことと矛盾

しなかった。また、中本ら 11)の石炭火力発電所から発

生する飛灰と高炉セメントを用いた覆砂材(粒径 10mm)

による研究では、C/Aを増加させるにつれて空隙率が小

さくなり、乾燥密度が大きくなることが報告されてい

るが、本研究はこれとは逆の結果になった。その原因

として、飛灰の性状の違いが考えられるが詳細は不明

であり、今後の検討課題である。 

 

4.3 タンクリーチング試験の結果 

log𝑡𝑡𝑖̅𝑖と logJiの関係の一例として供試体 Bの Naの結

果を図 4 に示す。図中の黒のプロット点の間で傾きが

-0.35～-0.65 の範囲に入っていたので、この区間を拡

散律速範囲とみなした。表 6 に得られた傾きの一覧を

示すが、傾きが-0.65～-0.35 に入っている連続した分

画(表の灰色の部分)を拡散律速範囲とした。拡散律速

範囲について、Na は供試体 A 以外は半分以上の分画が

拡散律速範囲に入り、Kは全ての供試体の半分以上の分

画が拡散律速範囲に入った。Cl は、2 つの供試体で 2

個の分画しか拡散律速範囲に入らなかった。 

各分画での pDeの一覧を表 7 に示す。傾きの表の分画

数と De の表の分画数が違う理由は、傾きは二分画分の

データで計算しているためである。表中の pDeの平均は

上述した拡散律速範囲の分画の平均である。 

累積溶出量の実測値と式(17)による計算値の一例

(供試体 A の Cl)を図 5 に示す。式(17)中のパラメータ

は 3.3 の方法で得られたものを用いた。計算値と実測

値は比較的よく一致していると言えた。供試体毎、元

素毎の累積溶出量の実測値と計算値の間の決定係数 R2

を表 8 に示す。R2は 0.9883(供試体 A の Cl)以上である

ことから、実測値と計算値はよく一致しており、式(17)

は現象をよく表現していると言えた。 

 

4.4 有効拡散係数の特性 

4.4.1 有効拡散係数と空隙率θの関係 

水中の分子拡散係数 D0に対する平均有効拡散係数 De

の比と空隙率の関係を図 6 に示す。また、用いた D0の

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. 作成条件と空隙率，乾燥密度の関係(○：空隙
率θ，●：乾燥密度) 
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表 5. 供試体の含水率 
供試体 ID A B C D 

含水率(%) 24.2 22.1 32.5 42.9 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4. log𝑡𝑡𝑖̅𝑖と logJiの関係(●：拡散律速範囲にある
点) 
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表 6. 傾きの一覧(灰色の部分は拡散律速範囲を示す) 

 供試体 ID A B C D 

分画 i 平均経過時

刻(d):𝑡𝑡𝑖̅𝑖 Na K Cl Na K Cl Na K Cl Na K Cl 

1 0.0625 -0.70 -0.61 -0.64 -0.66 -0.51 -0.66 -0.63 -0.60 -0.79 -0.53 -0.61 -0.33 

2 0.1875 -0.69 -0.79 -0.57 -0.60 -0.78 -0.82 -0.61 -0.51 -0.40 -0.47 -0.39 -0.66 

3 0.375 -0.51 -0.56 -0.51 -0.48 -0.53 -0.28 -0.42 -0.58 -0.56 -0.37 -0.55 -0.37 

4 0.75 -0.37 -0.39 -0.40 -0.53 -0.52 -0.50 -0.48 -0.50 -0.22 -0.47 -0.56 -0.60 

5 1.5 -0.44 -0.46 -0.56 -0.49 -0.45 -0.52 -0.48 -0.45 -0.51 -0.49 -0.45 -0.32 

6 3 -0.70 -0.54 -0.69 -0.51 -0.50 -0.55 -0.64 -0.59 -0.73 -0.53 -0.48 -0.68 

7 6 -0.70 -0.65 -0.64 -0.61 -0.56 -0.59 -0.62 -0.59 -0.55 -0.60 -0.59 -0.43 

8 12 -0.73 -0.66 -0.82 -0.90 -0.84 -0.88 -0.83 -0.79 -0.82 -0.60 -0.57 -0.74 

9 24 -0.32 -0.49 -0.49 -0.58 -0.41 -0.66 -1.00 -0.95 -1.06 -0.64 -0.80 -0.60 

10 48                         
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値を表 9 に示す。Na、K、Cl ともに空隙率が高くなるに

つれて De/D0が大きくなった。Na、K は De/D0が同程度だ

ったが、Cl はこれらよりも小さかった。その原因は不

明であった。 

De/D0は式(18)13)に示すように、空隙率θおよび屈曲

係数τの関数と考えられる。 
𝐷𝐷𝑒𝑒
𝐷𝐷0

= 𝜃𝜃
𝜏𝜏 = Φ  (18) 

加藤ら 14)の研究では、空隙率が増加すると屈曲係数が

減少したことから、式(18)から空隙率の増加とともに

有効拡散係数が増加する。これは、本研究の De/D0と空

隙率の関係と一致した。Φの関数形を決定するために

は、35%～45%の間の空隙率を持つ供試体による試験が

必要であり、Φの関数形を決定することは今後の課題

である。 

 

4.4.2 有効拡散係数の時間依存性 

De/D0の経時変化を図 7 に示す。この図には表 7 の全

ての有効拡散係数をプロットした。供試体 A では、図

7 に示すように Na、K、Cl では平均経過時間 0.0625d ま

では、それ以降よりも De/D0が大きいことから、その範

囲では表面溶出律速にあると考えられた。いずれの元

素も平均経過時間 12d以降では拡散領域よりも De/D0は

減少した。供試体 B では、Na、Cl では平均経過時間

0.0625d まで、K では平均経過時間 0.1875d までは、

De/D0が大きいことから、その範囲では表面溶出律速に

あると考えられた。いずれの元素も平均経過時間 12d

以降では拡散領域よりも De/D0は減少した。供試体 C で

は、Na、K、Cl は平均経過時間 0.0625d までは De/D0が

大きいことから、その範囲では表面溶出律速にあると

考えられた。いずれの元素も平均経過時間 12d 以降で

表 7. 分画の pDe一覧(灰色の部分は拡散律速範囲を示す) 

供試体 ID Ａ B C D 

分画 i 平均経過時

刻(d):𝑡𝑡𝑖̅𝑖 
Na K Cl Na K Cl Na K Cl Na K Cl 

1 0.0625 10.09 10.07 9.98 10.21 10.05 10.08 9.65 9.60 9.76 9.90 9.61 9.97 

2 0.1875 10.28 10.17 10.11 10.36 10.06 10.23 9.77 9.70 10.04 9.93 9.72 9.82 

3 0.375 10.39 10.34 10.16 10.42 10.23 10.42 9.84 9.71 9.98 9.91 9.65 9.91 

4 0.75 10.40 10.38 10.16 10.40 10.24 10.29 9.79 9.76 10.02 9.83 9.69 9.84 

5 1.5 10.32 10.31 10.10 10.42 10.25 10.29 9.78 9.76 9.85 9.82 9.72 9.90 

6 3 10.28 10.29 10.14 10.42 10.22 10.30 9.77 9.73 9.86 9.81 9.69 9.79 

7 6 10.40 10.31 10.25 10.42 10.22 10.33 9.86 9.78 10.00 9.83 9.68 9.90 

8 12 10.52 10.41 10.34 10.49 10.26 10.38 9.93 9.83 10.03 9.89 9.73 9.86 

9 24 10.66 10.50 10.53 10.73 10.47 10.61 10.13 10.01 10.22 9.95 9.78 10.00 

10 48 
10.56 10.50 10.53 10.77 10.41 10.71 10.43 10.28 10.56 10.03 9.96 10.07 

平均 pDe 10.37 10.33 10.10 10.42 10.24 10.32 9.80 9.73 10.01 9.89 9.69 9.88 

平均 De*10-11(m2/s) 
4.3 4.7 7.9 3.8 5.8 4.8 16 18 9.8 13 21 13 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5. 累積溶出量の実測値と計算値，時間の関係

(○：実測値，－：計算値) 
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表 8. 供試体毎，元素毎の決定係数 R2 

試料 ID Na K Cl 

A 0.9982 0.9994 0.9883 

B 0.9915 0.9901 0.9920 

C 0.9979 0.9974 0.9973 

D 0.9910 0.9938 0.9926 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 6. 有効拡散係数と空隙率θの関係(○Na，△：K，

□：Cl) 
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表 9. 水中の分子拡散係数 D0*10
-9(m2/s)12) 

Na K Cl 

1.33 1.96 2.03 
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は拡散領域よりも De/D0は減少した。供試体 Dでは、Na、

K、Cl のすべてが最初から拡散律速にあると考えられ

た。表 6 に示すように、Cl は平均経過時間 0.1875d ま

では拡散律速範囲に入っていないが、数値的には-0.35

～-0.65に近いので、分析誤差の影響で拡散律速範囲に

入らなかったと考えられた。 

供試体 A、B、C、D ともに、図 7 での表面溶出律速、

拡散律速の判断と表 7 の判断で違いがあることから、

表面溶出律速、拡散律速の判断を傾きからするのは難

しいことが分かった。 

実験の後半で Deが低下する原因として、供試体内の

含有量が低下すると(境界条件 t=-∞で C=C0が満足され

ない)、拡散が律速ではなくなる。それを検討するため

には、タンクリーチング試験終了時の供試体の元素含

有量分布を測定する必要があり、今後の課題としたい。 

 

4.5 表面溶出パラメータの特性 

表面溶出速度定数 k を比表面積 S で割った k/S と空

隙率θの関係を図 8 に示す。なお、θ=32%の時(供試体

A)の Na、K の条件では k=0 となり、表面溶出は卓越し

ていなかったと考えられた。これは表 6 の結果と矛盾

した。その理由は不明であった。全ての元素でθ=45%

で k/S は最も低くなったが全体として、k/S は空隙率

θによらず一定であることが分かった。よって、式(6)

から k/S=αk’はθによらず一定、つまり、塩類集積率

αはθによらず一定であると考えられた。 

γとθの関係を図 9 に示す。上述したように、表面

溶出が卓越しなかった条件は除いている。全ての供試

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  

     
a)供試体 A        b)供試体 B 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     
c)供試体 C         d)供試体 D 

図 7. 有効拡散係数の経時変化(○：Na，△：K，□：Cl) 
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図 8. k/Sと θの関係(○：Na，△：K，□：Cl) 
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図 9. γと θの関係(○：Na，△：K，□：Cl) 
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体で、θが大きくなってもγはほぼ一定であった。元

素毎のγのそれぞれの平均(標準偏差)は、Na が

0.23(0.041)、K が 0.28(0.042)、Cl が 0.24(0.029)だ

った。 

 

5. おわりに 

 

研究では、セメント固化体作成条件と易溶解性物質

の溶出モデルパラメータの関係を明らかにすることを

目的とし、C/Aの異なる供試体を用いてタンクリーチン

グ試験を行った。得られた主な知見を以下に示す。 

(1)飛灰に対するセメントの比(C/A)が大きくなるにつ

れて空隙率θは 32%から 46%へ増加した。 

(2)Na、K、Cl ともにθが大きくなるにつれて De は大き

くなった。 

(3)Na、K の De/D0は同程度だったが、Cl はこれらより

も小さかった。 

(4)表面溶出速度定数 k、表面溶出に関与する体積の割

合γともに空隙率θによらず一定であった。 
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