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研究成果の概要（和文）：東京都江戸川区小松川で生じている六価クロム（Cr6+）の公共下水道への高濃度流出
について現場モニタリングを継続し、Cr6+濃度に対するpH、酸化還元電位（Eh）、降雨との関係に関して新たに
明確な知見を得た。鉱滓から流出したCr6+の酸化還元・吸着と流出挙動に関し、無降雨期間に伴うEhの関与が示
唆された。本地点を含む合流式下水道の集水流域からのCr流出負荷濃度は、近隣の他の下水処理場流域を上回る
ことを明らかとした。降雨は地盤を介して鉱滓に影響する間接的に影響するため、降雨量がCr6+濃度に直接には
関係しないものの、Cr6+流出の促進要因であることを示した。

研究成果の概要（英文）：On-site monitoring for high concentrations of hexavalent chromium (Cr6+) 
discharge into the public sewage system at Komatsugawa, Edogawa-ku, Tokyo, has been continued. There
 are new clear findings, regarding the relation of pH, redox potential (Eh), and rainfall on Cr6+ 
concentrations. The redox, adsorption and runoff behavior of Cr6+ discharged from the slag suggested
 the involvement of Eh associated with rainfall-free periods. The Cr concentration in the untreated 
sewage collected from the wastewater catchment including this site, was found to exceed that of 
other nearby sewage treatment plant basins. Rainfall affects Cr6+ discharge from the slag through 
the ground, indicating that rainfall is a driver of Cr6+ runoff, although it is not directly related
 to Cr6+ concentrations.

研究分野：環境汚染解析学

キーワード： 6価クロム　雨水ます滞留水　pH　酸化還元電位
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義は、高濃度のCr6+流出が鉱滓に由来することをpHとの関係から明確とし、降雨により約2日
間のタイムラグをもって流出が促進されることを現場データによる裏付けたとともに、ヒ素、アンチモン、バナ
ジウムはCr6+の還元効果、鉛、バリウム、ビスマスはCr6+との沈殿形成能を示唆しCr6+の流出挙動に知見を与え
たことである。過去13年にわたる現場モニタリングは学術的意義に加え、地下水環境基準の8000倍に及ぶ汚染物
質流出の継続と、流域下水道へのCr負荷が他流域のレベルを超過することも示唆し、汚染物質封じ込めは不可能
であり対策継続が必要であることを示したという社会的意義をもつ。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 

1．研究開始当初の背景 

Cr6+は強力な酸化剤であり，工業的に多用されてきた物質である。しかし、その強い酸化力は強い有

害性の要因でもあり、環境汚染物質として各地で深刻な問題を起こしてきた。東京都江戸川区と江東区

の区境地域やその周辺では，日本化学工業株式会社（日化工）がクロム酸塩製造で生じた残渣（Cr6+

鉱滓）を周辺部に多量に埋め立て、都市部における大規模土壌汚染問題として社会問題に発展した。

恒久処理対策が完了した現在も，現地付近ではCr6+の流出がたびたび確認され（久保田ら，1995；堀ら，

2017），未除去鉱滓の残留と封じ込めた鉱滓の漏洩が示唆され，処理の技術的困難性が明確となって

いる（尾崎ら，2015）。 

江戸川区小松川ではこの問題に関する詳細調査が 2011 年より継続され、環境基準値 0.02 mg/L を

8000 倍以上超過する高レベルの Cr6+が継続的に流出する実態が明らかとされてきた（尾崎ら、2015）。

こうした調査の一方で、汚染実態の長期傾向の把握と将来予測、降雨による流出挙動への影響、Cr6+

高濃度流出時における低 Eh という化学的矛盾、周辺環境への汚染物質負荷量の把握、他の有害元

素等共存する他物質との相互関係など、今後における汚染対策の構築と環境負荷の低減など、問題

解決に向けて取り組むべき様々な課題が明らかとされてきた。 

 

 

2．研究の目的 

上述したように、江戸川区小松川ではきわめて高い濃度の Cr6+の環境流出が継続しているにもかか

わらず、流出発生の環境化学メカニズムの把握は不足し、現場における Cr6+の環境動態も明確でない。

そこで本研究では、（1）現場モニタリングの継続による Cr6+汚染実態の最新状況の常時把握、（2）Cr6+

流出に対する降雨影響と環境化学的挙動要因の推定、（3）Cr6+の外界負荷実態とその量的推定の進

捗を目的として、江戸川区小松川の日化工工場跡地付近の調査を継続した。 

 

 

3．研究の方法 

江戸川区小松川 1 丁目で，道路脇雨水ます（のべ 10 箇所）より滞留水と堆積物を毎月 1 回の頻度

で採取した他、降雨発生時及びその前後の調査を実施した。滞留水試料の pH，電気伝導度(EC)，酸

化還元電位(Eh)は現場で測定する。Cr6+濃度と全Cr濃度は実験室でろ過の後ジフェニルカルバジド吸

光光度法で、共存するその他 33 の有害微量元素等の濃度は、硝酸分解後誘導結合プラズマ質量分

析計（ICP-MS，Agilent 7500a）で定量した。また，気象庁アメダスデータ（江戸川臨海）を用い試料採取

前 3・6・12・24・36・48・60・72・84・96 時間内の降雨量ならびに最終降雨から試料採取時刻までの時間

を求め、Cr6+濃度との関係を検討した。 

Cr6+の環境放出レベルの検討には、上述した雨水ますの設置のある道路より路面堆積物（道路脇粉



 

塵）の採取と、当該地域を流域とする下水処理場の試料を用いて検討した。いずれの試料もジフェニル

カルバジド吸光光度法での Cr6+分析と硝酸分解による全 Cr 測定を行った。 

Cr6+還元に対する Fe（Ⅱ）、pH、Eh による環境化学的メカニズムを解析するため、重クロム酸カリウム

および硫酸第一鉄の反応試験を実験室で行った。この試験は pH4、7、9、12 の各 pH 緩衝液の使用と

コントロールの 5区に対して曝気有無による 2段階の Eh区の計 10区を設定したバッチ試験として実施

した。 

 

 

4．研究成果 

（１）Cr6+レベルの長期傾向 

滞留水試料の Cr6+濃度は東側の雨水ますで高く、南東端の雨水ますでは最高濃度 194mg/L、平均

濃度 120mg/L が認められた。Cr6+濃度は西へと遠ざかるほど低下し、調査地東側に埋設先からの流出

があるか、六価クロム鉱滓が残存すること、その拡散範囲は数十メートルの範囲であることが推測された。

Cr6+濃度が最高レベルであった南東端の雨水ますでは濃度は長期的に低下したが、そのすぐ西側では

上昇傾向が認められた。ただし、全 Cr に占める Cr6+の濃度比はいずれの雨水ますでも上昇傾向がみ

られ、とくに南東端雨水ますでの長期的なCr6+割合の上昇には有意な傾向が認められた（図 1）。したが

って、潜在汚染源からの Cr6+流出は長期的に低下してきた一方で、その拡散速度の上昇や拡散過程

における Cr6+還元進行速度の低下などが推測され、流出後の共存物質との関係等、環境化学的因子

に関するいっそうの研究が求められる。 

 

図 1  南東端雨水ますにおける滞留水試料の Cr6+/全 Cr 濃度比の長期傾向 

 



 

（２）Cr6+流出に対する降雨影響と環境化学的挙動要因の推定 

試料の採取前 12～60 時間の範囲で降雨があった試料では、その降雨量に関わらず、①Cr6+濃度と

pH、②Cr6+濃度と Eh、③Cr6+濃度と先行無降雨時間の間において、それぞれ正、負、正の有意な相関

が認められた。さらに、先行無降雨時間と Eh の間には、とくに降雨カウント時間上限 48 時間での降雨

有試料で有意な負の相関がみられ、さらには先行無降雨時間が長く低 Eh の試料ほど Cr6+濃度が上昇

した（図 2）。このことから、Cr6+の流出は降雨発生より概ね 2 日程度のタイムラグをもってピークとなること

が推測された。 

重クロム酸カリウムと硫酸第一鉄の反応試験の結果から、高 pH ほど液相中 Cr6+濃度が高いことが認

められ、また、非ばっ気処理区よりもばっ気処理による高Eh区でCr6+の残留濃度は高かった。よってFe

（Ⅱ）による Cr（Ⅵ）の還元は低 pH・低 Eh 条件ほど進行する環境化学メカニズムが確認された。このと

き、V、As、Sb が共存すると Cr6+の還元が Fe（Ⅱ）による効果と相加的に進行する可能性も見出された。 

上述した現場モニタリングの結果から、無降雨状態が継続すると鉱滓由来の Cr6+やアルカリ性物質

が地下水へ蓄積し、また降水の浸透が停止するため酸素供給も遮断され Eh が低下すると考えられた。

こうした条件下で降雨が生じると、Cr6+を高濃度に含有し Eh が低い流出水は発生するという、見かけ上

矛盾した現象が結果として発生するという環境化学的メカニズムが推測された。低 Eh 条件下で高 Cr6+

濃度がみられる現象は、その発生要因がこれまで不明であり、本研究における主要な課題の 1 つであ

ったが、バッチ試験によるCr6+の環境化学反応の確認と現場モニタリングの双方により解明することに成

功した。 

加えて、先行無降雨時間が長い場合、共存する Mn による沈殿物中 Cr3+の Cr6+への再酸化のリスク

も示唆された。 

 

図 2 先行無降雨時間と南東端雨水ます滞留水の Eh の関係および試料の Cr6+濃度 
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（３）Cr6+の外界負荷実態の把握および下水道負荷量推定手段の確立 

路面堆積物（道路脇粉塵）の全 Cr は非汚染土壌における平均的濃度の 10 倍レベルが恒常的に認

められ、最大値は 40 倍レベルの 1980mg/L に到達した。この結果は、舗装の亀裂部分から生じる降雨

後の地下水の浸み出しを反映するものと推測され、本地点周辺における地下水の Cr6+汚染、それが地

表面上へも影響すること、乾燥後の結晶形成が Cr6+の大気浮遊を招くことを裏付けている。 

本研究の調査地である日化工工場跡地を集水流域に含む下水処理場では、流入下水（未処理の生

下水）と汚泥における全 Cr 濃度が、他地域のものと比べ明らかに高かった。したがって、日化工工場跡

地からの Cr6+流出により、他地域よりも多くの Cr が公共下水道へ負荷されている可能性が支持された。

そして、Cr6+シンクとなる下水道システムを通じて最終的に環境中にCr が拡散していることも示唆してい

る。各下水集水流域の流域面積当たりでの検討や、流域人口や産業形態の違いなどを含めて Cr レベ

ルを検討すること、下水における Cr 濃度と下水の流入量から Cr 負荷を量的に把握することで、本研究

地点からの Cr 負荷量の推測を進めることができると考えられた。 
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