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1 ．は じめ に

　岩石 には、自然の 状態で重金属類を高い濃度で含有 してい る

もの がある。この よ うな岩石 は、掘削に よっ て 生 じ る環境の 変

化 （酸素や水との 接触 ） によっ て、重金 属類を溶出す る こ とが

あ り、 この よ うな岩石 の 分布す る地域で工事を行う場合、重金

属類の 溶出による周辺環境や生態系への影響、人の 健康などへ

の影響が懸念され る。

　現在、人為的な重金 属汚染に対 する調査や試験の 方法につ い

て は鞘 脂針がまとめられてい るが、前述の よ うな 「自然由

来」 の 汚染は対象外とされてい る。また、土壌汚染の 試験方法

は土に浸透した汚染物質を対象 とす る もの で、岩 石 中に含まれ

る重金属 類の 溶出や岩石 と水の 反応は 考慮 して い ない。この た

め、道路等の計画1調査 ・
設計におい て重 金属の 溶出の危険性

がある か ど うかの 判断が困難となっ て い る。

　本 研究で は、平成 15年環境省告示 19号溶出試験 （以下 「19

号試験」 と略ず）と蛍光 X 線に よる重金属の 含有量分析 との 相

関を把握するこ とに より、 蛍光 X 線分析が特定有害物質の簡易

判定として利用 可能か否 か、比 較試験を実施した結果を報告す

る。

2．研究方法

2．1 試料

　国内 14箇所か ら採 取 した岩 石 を粉砕 して試 験 を行 っ た。 岩石

の 産状や種類は 、 SK は鉱脈を採取した際の ズ リ、CH は三波川

体の キー
ス ラ

ーガー
型鉱床の 採堀 した際の ズ リ、GF お よび YB

は微細な黄鉄鉱を含む黒色泥岩、Mr 、　HK 、　 SS は新第三紀以降

の 火 山岩 お よび 火山砕石岩 、
皿 は黒鉱鉱石、MG はス カル ン 鉱

表
一1 試料の種類

嗣 勸 産状 ・岩石

SK1 山梨 鰤

SK2 山梨 鰤

CH1 覡 キース ラーガー

CH2 難 キースラ
ーガー

TR 岩手 鰤

MG 儡 鰤

GF1 鵬 狒

GF2 鱆 鸛

GF3 鵬 溺

YB 北海道 瀦

YB2 北 海這 瀦

酊 北海道 火山礫凝灰岩

HK 北海道 火山礫疑灰岩

SS 北 海道 角閃石安山岩

石 である （表
一1）。

　これらの 原岩をハ ン マ
ー

で粗粉砕 した後、ジ ョ ウクラッ シ ャ

ー
お よびス テ ン レ ス 製の鈔鉢で 2mm 以下 となるよ う粉砕 した。

2．2 顕微鏡観察

　各試料の 含有鉱物を把握するため、偏光顕微鏡および反射顕

微鏡による観察を行っ た。

23 全 岩分析

　岩石 の 化学組成を把握するた め、全岩分析を行っ た。 主要元

素につ い ては湿式酸分解お よびア ル カ リ溶融 したもの を ICP 発

光分析に よっ て 測定 し、Siと T−Fe （全鉄 ） は重量法、　FeO は酸

化還元
一定容滴定法 、 C（渥は燃焼

一
赤外吸収法、　TLC （総炭素）

と TS （総硫黄）は高周波溶融
一
燃焼

一
赤外吸収法で処理した。

As は 1CP質量分析、それ以外は ICP発光分析を行っ た。　 S にっ

い て は、岩石 中の 存在形態ごとの 含有量を測定 し縞

2．419 号試験

　粒径 2mm 以下に調整 した試料を、匱腋 比 3：100で 1N の HC1

と混合し、振と う機で 2 時間連続振 と うを行っ た後、試料液を

10〜30 分程度静置後、上澄み液をメ ン ブ レン フ ィル ター
で ろ過

して 検液を作成 し、検液を特定有害物質の種類に応じた測定方

法 で測定 した。

2．5 蛍光 X 線分析

　蛍 光X 線分析 は、表2 に示す条件で行っ た。

　分析に用 い た試料は、粒径2mm 以下に調整した もの をさらに、

表一2　蛍光X線分析の条件

分析条件 条件 ｛ 条件2 条件 3 条件4

測定方法 鵬 εDSEDS εDS

鰍 Rh Rh Rh 跏

瞰 菊 30 30 40

管電流〔m へ） 70 自動 0，6 o，05

齦

（deσπ嘔n）

重元素2）．0
軽元 素 1α0

一 一 一

ス テツ プ
0．05 一 冖 一

測定塒間

　 　 S
一  

フィプ タ佝

 

（ライプタ仏）

 

（設定時間）

鯔 FP 法 FP 法 FP 法 騰

嬲 麒 囃 圧 縮成型 粉末

鰡 S社製 J社製 J社製 o 社製

一 411 一
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条件ごとに粉砕 して い る。条件 1 はデ ィス ク型振動 ミル お よび

モ ル ターグライ ン ダ （粉砕容器 は い ず れ も メノ ウ） を用 い て

2〔X  曲 以下まで粉砕 した。条件 2 は、振動ミル を用い て 10分

間粉砕 した。条件 3 はメ ノ ウ鉢で 20G臚ne 曲 以下まで 粉砕した。

条件 4 はス テ ン レス 製の 銕鉢で粉砕した。

3．結果 と考察

3．1 各 試料 の 化学組成

　表一3 に顕微鏡観察による鉱物組成を 、 表一4 に全岩 分析 に

よる化学組成を示す 

　SK は黄鉄鉱等の 硫化鉱物を含むため、　S、　Fe、　As、肺 の 含

有量 が高く、S の 大部分は酸化 による分解が進み易い 黄鉄鉱

態で ある。CH も黄鉄鉱等の 硫化物を含むため S、　Fe、　As、

α iが多い 。 特に cm は方解石 を大 量に含むた め ca の 含有量

が多い 。TR は方鉛鉱、閃亜鉛鉱等の 硫化物を含むため、　Pb、

血 の 含有量が多い。また 皿 は硫酸態 S と大 量の 黄鉄鉱態 S

の他に、黄鉄鉱態に比べ 酸化されに くい醐 軍発態 S を含んで

い る。この 酸揮発態 Sは閃亜鉛鉱 （ZnS） と考え られ る。　 MG

は硫砒鉄鉱等の 硫化 物を含むた め、As、　Fe、　 S、　Zn の 含有量

が多い。

　　GF お よび YB は微細 な黄鉄鉱を含み、一般的な泥岩に比

べ 5〜10倍にあたる 0．5〜1％ の S を含んでい る。特に GF3 で

は、その 半分が硫酸態で あ り、風化作用に よっ て 既に黄鉄鉱

の 一
部が酸化され、硫酸を生成してい ると推定される。

　　Mr と ssは s の 含有量 が通常の 火 山砕屑岩 と火 山岩 の 値

G数 10〜数 1（幅 に 比べ 100倍以上高くなっ てい る。両

者 とも熱水変質 より生成 した黄鉄鉱に起因する黄鉄鉱態 S を

多く含んで い る。
MI には硫酸態 S が多く含まれ てお り、変

質起源の 石膏あるい は風 化に よる硫酸塩の 存在が推定され る。

また SS は Ca の 含有量が高くなっ て い る。　 HK は S の含有量

が低く、Ca の 含有量が 高くなっ て お り、
Mr

、
　SS と変質の タイ

プ もしくは程度が異な っ てい る と思われる。

3．2　19号試験

　図
一1に Pb、　As、　S （19号試験は SQの の 19号試験で求めら

れ る含有量と全岩分析による含有量 を示 した。 Pbは、α05％以上

で 溶出して い る。しか し、（MG は）全岩分析で 2％の 含有量で

あるにもかかわ らず、（CH2 の ）全 岩分析O．05％と同 じ値の 溶出

表一3 顕微鏡競察による鉱物鑑定結果

翻 SK1 鋤  CH1C トに YBGF1GF2   MG

石英 ◎ ◎ ◎ oO ◎ △ △

繍 △ △ ooOO △ 十 △

白鬘母 ○ 一
十

黒雲母 十

角閃石 十

単斜輝百 △

鰤 一 一 一

緑泥石 十 一 十 一 『

篇 十 十 △ ◎ 十 十 △

蛍石 十

Fe一ス メクタイト
一

ジルコ ン
一

ス コ ロド石 一

岩片 一

購 十 △ oo 十 十 一 △

騰 △ ◎

蠍 O 一

閃亜鉛鉱 一 o ｝ ◎ 十

方鉛鉱 十 十
一 ｝

十

鰄 十 一
十 十 十 十

嫐 一 一

輝銅鉱グル ープ 一

四面銅鉱 十 一

嬲
一 一 一 一 一

凡例 ◎：たい へ ん 多い O ：多い △昔通 ＋：少ない 一
：た い へ ん少ない

表
一4 各試料の化学組成

SK ↑ SK2CH1C ト惚　 　 GF1GF2GF3YBYB2MTHKSS 凩 MG
Si ％ 31．9232 ，1525 ．7415 β3　 327531 ．7234 ．0529 ．6629 ．225 ．6334 ．9227 ．638847 ．99
Ti ％ 0180003021013 　　 0360203 　 　 04303106801203600040049
Al ％ 6．180 ．333 ．931 ．7　　 7786715 ．447 ．478 ．5792552757021093

T−Fe ％ 4．857 ．9420 ，7219 ．20　　 3．742 ．553 ，074 ．073 ．513 、591 ．3738113 ．2123 ．62
Mn ％ 0．0640 ．0020008015 　 004100430029oo610022 　 00110039017020077
M ％ 0．630 ．0210 ．201 ．04　 　 t230 ．651 ．061 ．360 ．901 ．100 ．221001141 ．05
Ca ％ 1．500 ，28O ．326 ．56　 　 0．67Z630 ．161 ．970 ，941 ．201 ．045 ．491 ．121 ．42
Na ％ 0．420 ．0070 ．350082 　 　 1191710292001170262681 η 00470011
K ％ 1．990 ．0611 ．660 ．28　 　 2．241 ．912 ．21 ．832 ．e50 ．612 ．311510130 ．19
P ％ 0．0240 ．ODO90 ．0150 ，0350 ．068 　 0．0370 ．0930 ，068　 0．0290 ．0320 ．0150 ．0550 ．0070 ．026

CO2 ％ 0，900 ．081 ＜0．056 ．6 ＜0．05 く0ρ55 ．17 く0．05　 　 2．910 ．490 ．173 ．83 く0．05 く 0、05
H20＋ ％ 5，0511 ．9916 ．7512 ．824 ．070586 ．332 ，11　 　 5．2917 ．941 ．344 ．848 ．6235 ．96
H20・ ％ 1．220 ．130 ．260 ，40O ．720 ，35t341 ，00　　3，0110 ．010 ，922 ．380 ．260 ．26
T−C ％ 0．36 α0430 、0792 ．031 ．240 ．151 ．390 ．43　　 0．770 ．1200471 〔唸 0450 ．031
T−S ％ 2．025 ，7135 ．820 ，30 ．511 ，221 ．160 、52　 0．7204 ．070 ．0222 ．5631 ．214 ．5
T−O ％ 40．836 ，46 ，4225 ．34t943 ．148 ，542 ，1　 　 41．353 ．348 ．04t58 ．438 ．98
Cdm3419 咽 320 く2 32 ＜0525 　 ＜05 く05 く05 く051000 　 　 　 58
Pbm7600670059 脚 322019 く20　 　　 26116171357000 　 　200DO
Crm13 く 10 ＜ 10 20583241 　 　 50　 　 3220 く ↑0 18 く 10　　 　 く 10
Asm360001100009928322119 　 　 　25　 　 　14 妃 2913580 　 2800DO

m0 ．510 ．307 ，148 ．00 α22200076 　 0．092 　 0．04195001501413 　 　 0026
CUm100016003300970048110 　　　　　38　　　　　3↑　　　　 223255179000 　　 　 110
Znm14006701100065000 　　 100550 　　　48　　 120　　 83 嘱 網 78280000 　　18000

単体S ％ 0，0030 ．0570 ，069 　＜O，002　　　0，008 　＜0．002　　　0．039　　0．OO6 　　0．008　　0．146　　0．0010 ．0010 ．0020 ．023
，S ％ 0．280 ．0760 ．033 　 0 θ08　 00120017 　　0511 　　 0031 　　 00 α5　　0a59 　　00040064 で6470249
、S ％ 0．027OD660 ．4081 ．8100040 ．653　　0．DO6　　0．006　　0．003　　0．005　《00010003 們 6410 ．891
S　 961736345921519112630187 　　0215 　　0486 　　0392 　　0619 　　1663 　　0003 雫9671836612376

一 412 一
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図
一1　 19号試験 と全岩分析に よる含有量
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図一2　蛍光X線と全岩 分析に よ る含有量

量となっ て い る。As は、全岩分析

で 1％ 以上の 含有 量で ある と溶 出

が認 め られ る。 また、Mf の 全岩分

析に よるAs の 含有量は0，01％以下

で ある に もかかわ らず、溶出 して

い る。S （SQわ は、全岩分析で

T8 が0．02％以 上で溶出して い る。

　全岩分析で 10％以上 の含有量で

も、19号試験による含有量は、1％

未満で あ り、19号試 験で 求め られ

る含有量は、全岩分析に比べ 1〜3

桁低い 値 となっ た。これ は、全岩

分析は化学薬品 に よ る完全溶解に

よ り化学 組成 を測 定 してい るの に

対 し、19号試験は、IN の HCIに

よる溶出量を測定 し含有量 として

い るた め、溶 出 しやす い 元素 とし

に くい 元 素の 違い の 他に 、共存す

る元 素や鉱物組成 （例えば、Sの 存

在等）に よ り溶出の 難易度が変化

す るた め、全岩分 析 よ り低し値 に

な る と考え られ る。

3，3 蛍光X 線分析

　表
一5 に 蛍光 X 線分析結果を示

すb また、図
一2 に は蛍光 X 線と

表一5 蛍光 X 線分析結果 （単位 ；rt％）

元 1　　　　 2　　　　 3　　　　 4
＿ 一

123 　　　　 4

SK12 ．25 ．35 ．11 、7 SK16 ．6　 　　 7．8　　 　 3、672
SK26 ．514 ．31 ．2G ．40 SK29 ．で　　 12．25 ．99 、O
CH1 一 一 帋 0．005巳 CH13t2 　　 29．614 ．619 ．O
CH2 一 0．29 一 0．023 CH221 ．5　 　 23．614919 ．O
GF1 一 一 一 D．009 GF16 ．2　 　　 6．9325 ．9
GF2 一 一 一 O．017 GF23 ．7　 　　 3、51 ．52 ．9
GF3 齢 一 一 GF34 ．34 、728 一

AsYB 一 一 一 0．013FeYB6 ．66 ．83 ．76 ．5
YB2 一 　 一 YB26 ．25 ．53 ．1
町

一 一 一
瞭 4．24 ．巳 2．1

HK 一 一 一 HK2 、2221 ．2
SS 一 一 一

＄ S5 、15 ．02 ．6
TR 一 一 一 TR 1415 、48 ．712 ．O
MG22 ．040 ．819 ．30 、80 MG27729119 ．024 ．0
SK10 ．85 一 一 0．53 SK12 ．O171 ．7
麗 O．790 ．430 、520 ．37 SK20210 ．130 、26
CH1 一 一 一 0．00050 CH10550 ．360 ．47
C卜七2O ．053 一 一 0．0020 CH29 、27 ．08 ．1
GF10 ．0064 一 一 0．0017 GF10 、91 ．Oo ．69
GF2 一 一 一 0．0024 GF23 ．33 ．32 ．8
GF30 ．003 一 一 GF30 ．〜6 一 一

Pb
旧 一 　 桝 0．Dα22CaYB2 ．42 ．51 、8
YB20 ．DO4 一 　 YB21 ．21 ．1O ．91
概 0．015 　 　 瞬 111 ．40 ．80
HK0 、0040 一 一 HK1 ．21 ．31 ．0
SS0 ．0030 一 一 SS6 ．86 ．04 ．B
TR5 ．79 ．33 、21 ．5 TR1 ．8t31 ．7
MG2 ．11 ．62 、2O 、62 MG211725

SK11 ．42 ．20 ．94 SK10 ．15O 、19 0．15
SK25 ．15 ．63 ．8 SK20 、0810 ．量0D ．0480 、074
CH123 ．621 ．316 ．3 CH115170760 ．63
CH212 ．015 ．013 ．壌 CH27 ．49 ．86 ．04 ．8
GF1O 、230 ．390 、24 GF10 ．014 一 0、021D ．013
GF20 ．840 ．38O ．37 GF20 ．0880 ．130 ．034O ．065
GF31 ．2 ，．マ 1．4 GF30 ．OD70 一 一 一

SYB0 、49D ．520 ．53 ZnYB0 ．013 一 一 O．D、0
YB20 、720 ．510 ．47 YB20 ．013 冖 一
MT4 、13 ．592 ．65 阻 0．0030 一 一
HK0 ．α22 一 0．078 HK0 ．OD60 　 層
SS2 ．61 ．61 ．2 SS0 ．011 　 胛
TR24 ．324621 、4 TR28 ．339 ．422 ．319 ．o
MG11012488 MG22252014

一 413一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Society of Engineering Geology

NII-Electronic Library Service

Japan 　Sooiety 　of 　Engineering 　Geology

↑．鰤 ．ODD

 鵬

 燈

伽1

櫛

竃
5
劇
揮

佃
ゆ

諄一
毯

嚢
磁

1010

　　　　 100 　　　 1000 　　　 10．000 　　 100 ．  0　　 1．000．ODD
　 　 19号試験による含有量 （mg ／kg｝

ど閉
5
嘱
律
佃
噸

曽一
鸞
×

果

1、oco． 

100． 

10． 

1．聯

100

　 10

　 　 10 　　　　 1M 　　　　1．OOO 　　　 10．OOO 　　 IOO．ODO 　　1．OOO、OOO
　 　 　 　 I9号試験による含有量 （m ‘／  ）

図一3　19号試験 と蛍光X線 による含有量

全岩分析に よっ て得られ た 恥 、As、　S の 含有量の 関係を示 した
。

今回の試料で は、蛍光 X 線分析に よっ て Cd の 含有量を測定する

こ とはで き なか っ た。

　 図一2 の よ うに、Pb とAs は 0．01％ を下回 る音吩 で相関が悪い

が、0，1％ を上回る部分での相関は良い。S は分析値が系統的に低

くなっ て い る もの の相関は良い 。 これ は 、 全岩分析は化学薬品

による完全溶解によ り化学細成 を測定 してお り、蛍光 X 線分析

は、試料に X線 を照射し た ときの 試料か ら放出される各元 素の

固有 X 線を検出し、試料中の元素の 定性
・定量分析を行 うもの

で あるか ら、全岩分析と蛍光 X 線の 値に大きな慂 ・はみ られ な

い。しか しなが ら微量成分を対 象 とす ると、測定誤差が大き く

な る ため、相関が悪くなる もの と考え られ る。

　次に、分析条件に よる慂 ・をみ る と、WDS （波長分散）方式

（条件 1）は E［后 （エ ネル ギ
ー
分散）方式 （条件 2〜4）に比べ

て エ ネル ギー分解能が高く、精度が高い とい われて い るが、こ

れらの 方式の 間に は大きな違い はなかっ た。ま た、管球の ター

ゲッ トにつ い てで あるが、Rh （条件 1〜3）は軽元素の 分析に 、

Mo （条件 4）は重元 素の 分析に使い 分けられて い るが、これら

の 方 式の 間に は、Rh に 比べ て Mb が 1桁少ない 場合がみ られた

が、それ 以外では大 きな懃 ・は なか っ た。 管電流、管電圧、試

料の 成型方法に大きな違い はなかっ た。これらの こ とか ら、岩

石 の 含有量基準の 判定にお い て 、通常の 岩石 の 定量分析に 用い

られ る分析 条件 をその ま ま使用 して も実凋 上問 題がな い と判断

され る 。
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値の 相関は良い
。 硫黄含有量は酸化反応 に よ る酸性水発生の 指

標 と して重要で あり、この よ うな問題の あるサイ トで も蛍光 X

線を用い た簡易判定が利用で きる と思われ る。

　なお、蛍光 X 線分析の 適用 につ い て1諏 以下の 点に注 意す る

必要がある。まず、サン プ リン グの際に は、掘削ズ リ等に含ま

れ る鉱物の 偏在に よ り、その ま ま用いて分析す ると分析値に ば

らっ きがで るこ とが予想され る。 また、サン プ リン グに際 して

は、当該地質を代表させ るよ うな採集方法が必要 で ある。

5．ま とめ

岩石 に 由来する重金属 の 含有量に関する試験を行 っ た結果、

蛍光 X 線分析は、通常の 岩石 の化学成分分析に 用い られ る分析

条件を用い て、土壌汚染対策法の 含有量基準の 簡易判定に適用

可能で ある。

　付記 本研究は、独立行政法 lv：f：IQ研究所と応用地質  、三

信建設 工業  、 住鉱 コ ン サル タ ン ト  、大成建設  、 日本工営

  で構成する 「岩石 由来の環境汚染対策研究グル
ープ」 で実施

して い る共 同研究の
一

部で ある。

4 ．考察

　図一3に 19号試験の 値と蛍光X線分析値の 関係 を示
’ar．　Sは、

相関に関しては、含有量が同じ桁数の もの から、1〜3 桁低い も

の もある。また、蛍光X 線の 含有量が 1桁あがると、19号試 験

に よる含有量 は 1桁低い 側 の 分析結果 となる。

　また、3，3 で述べ た よ うに、全岩分析に対 し蛍光線分析では Pb

とAs の O．OI°1，を下回る部分で精度が低い が、（11％ を上回る部分

で の 精度は融 、。

　こ の よ うなこ とか ら、サイ ト毎に 19号試験 と蛍光X 線分析の

相関とばらっ きをあらか じめ求めてお くこ とに より、含有量基

準の簡易判定と して蛍光 X 線を利用す るこ とは可能 と考え られ

る。

　ま た、S は分析値が系統的に低 くなっ て い るが、含有量と分析
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