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Abstract One of the trace constituents included in cement clinker, chromium, has become prominent and highly noticed lately

as a social issue both inside and outside of this country because it affects the human body negatively. The purpose of the present

study was to investigate leaching properties of water-soluble hexavalent chromium by different manufacturing conditions of

cement clinker. Raw materials were prepared to add different SiO2, Al2O3 and Fe2O3 sources. After the raw materials, such

as limestone, sand and clay, iron ore was pulverized and mixed, and the raw meal was burnt at 1450oC in a furnace with an

oxidizing atmosphere. Leaching of soluble hexavalent chromium showed a tendency to decrease with an increasing LSF and

IM. However, leaching of soluble hexavalent chromium increased with an increasing S.M. Alkali contents of iron source

minerals is closely related to the leaching properties of soluble hexavalent chromium. Green sludge has the highest content of

alkali added; leaching of water-soluble hexavalent chromium was mostly high. In order to reduce the water-soluble hexavalent

chromium in cement, reducing the alkali content in raw materials is important.
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1. 서  론

시멘트는 석회석, 규석, 점토, 철질 원료를 분쇄·소성

후 석고 및 혼합재를 혼합하여 최종 시멘트 제품으로 제

조된다. 이때 각각의 천연 원료 중 일부를 대체하여 폐

주물사, 슬래그, 슬러지류 등의 순환자원이 사용되고 있

다.1-3) 이러한 천연 원료와 순환자원에는 시멘트의 주요

구성 성분 외에 극미량의 크롬을 함유하고 있으며, 순환

자원 중 일부에는 천연 원료보다 많은 크롬이 존재하기

도 한다. 이들 천연 원료 및 순환 자원에 존재하는 크롬

은 킬른의 소성과정을 거치면서 6가 크롬으로 전환되는

특징이 있으며, 이에 따라 소성과정을 거쳐 제조된 클링

커를 사용한 최종 시멘트에도 6가 크롬이 존재하게 된

다. 수용성 6가 크롬은 접촉시 알레르기를 발생시키는 원

인으로 보고되고 있다.4-8)

시멘트 중 6가 크롬을 저감시키기 위한 방법으로는 시

멘트 공장에서 산업부산물·폐기물의 사용량을 줄이고,

가능한 한 크롬 함량이 낮은 것을 사용해야 한다. 또한

킬른 분위기를 제어하여 총 크롬(Total-Cr)이 6가 크롬으

로 전환되는 비율(전환율)을 낮추는 방법이 있을 수 있으

나, 이 방법은 아직까지 국내 시멘트 제조공정에서 적용

된 바 없다. 이외에도 유럽에서는 황산철 등 환원제를 첨

가하여 6가 크롬을 3가 크롬으로 전이·감소시키는 방법

이 있기도 하다.9-12) 하지만 환원제는 안정성이 낮아 시간

경과에 따라 환원제로서의 역할이 줄어들거나 없어진다는

보고가 있다.13) 이 또한 국내 시멘트 제조공정이나 기후

적 환경(온도 및 습도) 조건 등에서 사용된 예가 없다. 

미량의 중금속들은 클링커 생성반응에 영향을 미치며,

수화반응 속도 및 수화생성물에도 영향을 미치는 것으로

알려져 있다.14-15) 또한 산업 폐기물·부산물들은 각각의

발생과정에 따라 중금속 함량이 다르다. 그러나 아직까

지 클링커를 제조함에 있어 폐부산물에 존재하는 크롬

의 거동과 영향에 대한 연구는 거의 이루어지고 있지 않

다. 미국, 독일, 일본 등에서는 미량원소를 많이 포함하고

있는 무기질 산업부산물 들이 사용되고 있으나, 국내에서

는 연료 및 원료대체를 위한 산업부산물들의 이용은 미

량원소 함량이 비교적 낮은 부산물에 국한되어 있으며, 크
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롬과 관련한 제조 방법 및 공정에서의 발생 원인에 대한

체계적인 연구가 이루어지지 않고 있다. 

따라서 본 연구에서는 클링커 제조에 사용되는 원료의

종류와 함량 변화 및 클링커 modulus 변화에 따른 수

용성 6가 크롬의 용출 특성을 검토하였으며, 또한 클링

커 내의 알칼리 함량 변화에 따른 수용성 6가 크롬의 용

출 특성도 확인하고자 하였다. 

2. 실험 방법

2.1 실험재료

일반적으로 시멘트 클링커의 제조 원료는 천연원료인

석회석, 규석, 점토, 보크사이트가 사용되나, 본 연구에

서는 클링커 제조 원료로서 CaO원으로 국내시멘트사의

석회석, SiO2원으로 규석, Al2O3원으로 혈암을 사용하였

다. 또한 이들 천연원료(석회석, 규석, 혈암)들의 일부를

산업부산물인 폐주물사, 플라이애쉬, goethite, finex, Cu

slag, green sludge(아연제련 부산물), jarosite로 대체 사

용하여 클링커를 제조하였으며, 각각의 화학 성분 분석

결과를 Table 1에 나타내었다. 

2.2 원료배합

Modulus 변화에 따른 크롬거동을 관찰하기위해서 Table

2와 같이 LSF(86.0~94.0), SM(2.2~2.8) 및 IM(1.2~1.8)

을 변화시켜 클링커를 제조하였다.

또한 원료의 종류 및 함량에 따른 Total- Cr 및 수용

성 6가 크롬의 용출 특성을 분석하기 위해 클링커 제조

원료 중 규석을 폐주물사(10~40 wt%)로 대체·사용하였

고 점토질 원료로 혈암을 플라애이쉬(10~40 wt%)로 대체

하였다. 철질 원료로는 goethite, finex, Cu slag, green

sludge, jarosite 등을 각각의 철질원료로 독자적으로 사용

하여 클링커를 제조하였다. 또한 알칼리의 영향을 알아보

기 위하여 Na2O 및 K2O 를 일정량 혼합하여 클링커를

제조하였다. 

2.3 Raw meal 제조 및 소성 조건

각각의 시험조건에 따른 혼합원료는 90 µm 잔사 수준

이 10 ± 1%가 되도록 ball mill에서 분쇄하였다. 분쇄된

혼합원료는 혼합수 21%와 혼합하여 성구(20 g)를 제조하

였으며, 이후 100oC 건조기에서 항량이 될 때까지 충분

히 건조하였다. 건조가 완료된 성구는 10oC/min의 승온속

도로 1450oC까지 소성하였으며, 1450oC에서 30분 유지 후

급랭하여 클링커를 제조하였다. 본 연구에서 제조된 클링

커(LSF 92.0, SM 2.5, IM 1.6 조건)의 f-CaO 값은 시멘

트 공장에서 제조되는 일반적 수준인 1.0 ± 0.2%를 나타

내었다. 

2.4 수용성 6가 크롬 분석방법

본 연구의 수용성 6가 크롬의 정량적 분석을 위해서 시

Table 1. Chemical Composition of Starting materials (unit : mg/kg).

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 K2O Na2O ig.Loss Total-Cr

Limestone 9.97 2.82 0.82 45.60 2.74 0.00 0.91 0.99 35.80 0.002

Sand 89.80 6.27 1.03 0.03 0.08 0.00 1.91 0.08 0.57 0.004

Waste cast sand 76.00 6.88 6.17 1.04 1.06 0.19 1.65 1.47 4.57 0.070

Shale 63.30 19.00 6.75 0.62 0.48 0.00 2.55 0.38 5.32 0.020

Fly ash 53.60 27.70 4.17 2.66 1.13 0.82 1.05 1.40 5.65 0.020

Goethite 3.33 2.33 32.70 0.73 0.34 16.00 0.33 1.07 21.7 0.031

Finex 5.50 4.93 47.20 4.86 1.30 0.82 0.43 0.65 7.53 0.040

Cu Slag 31.40 4.08 44.70 1.71 2.05 1.60 0.91 0.96 5.23 0.045

Green sludge 27.90 10.60 38.40 1.73 1.41 0.26 1.59 1.67 40.20 0.060

Jarosite 6.81 1.90 22.00 6.56 1.12 25.20 0.48 1.16 28.40 0.040

Table 2. Clinker modulus.

LSF SM IM

LSF

86.0

2.5 1.6

88.0

90.0

92.0

94.0

SM 92.0

2.2

1.6

2.4

2.5

2.6

2.8

IM 92.0 2.5

1.2

1.4

1.6

1.8



클링커 제조 조건에 따른 수용성 6가 크롬 용출 특성 681

멘트 중 6가 크롬의 정량분석방법(KS L 5221 : 2007)에

따라 실험하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 Modulus 변화에 따른 특성

석회포화도는(LSF)는 시멘트의 소성성 및 강도 등에 큰

영향을 미치는 인자중의 하나이며 또한 LSF 변화에 따

라 크롬의 거동 또한 변화할 것이라 예상된다. Fig. 1에

S.M(규산율) 을 2.5, I.M(철율)을 1.6으로 하여 LSF를 달

리하여 1450oC로 소성하였을 경우의 총크롬의 양과 및 수

용성 6가 크롬의 용출량을 나타내었다. LSF가 높아질수

록 크롬 함량이 많은 철질 및 규석질 원료가 줄어들기 때

문에 총크롬 함량이 줄어들고 있는 경향을 보이고 있으

며, 이에 따라 수용성 6가 크롬의 용출량도 줄어들고 있

음을 알 수 있다. LSF 94.0에서 가장 낮게 용출(9.29 mg/

kg)되었으며, LSF 86.0에서는 가장 높게 용출(11.7 mg/

kg)되었다. 즉, 석회질 원료의 사용량 증가에 따라 Total

-Cr 및 수용성 6가 크롬이 감소함을 확인할 수 있었다. 

Fig. 2에 S.M을 2.2~2.8까지 변화시켰을 때의 수용성 6

가 크롬의 용출 특성을 나타내었다. S.M이 높을수록 수

용성 6가 크롬의 용출량이 증가 하고 있음을 알 수 있

다. S.M (규산율: SiO2 / Al2O3 × Fe2O3) 계수의 특징은 일

반적으로 S.M이 낮을수록 소성이 잘되며, 시멘트 클링커

광물 중 C3A가 많이 생성되어 조기 강도형 시멘트화 할

수 있으며, S.M이 높아지면 SiO2 양이 많아져서 소성 시

고온이 필요하고, 또한 시멘트클링커에서 C2S광물을 많이

함유하게 된다. 일반적으로 크롬은 C2S 글링커 광물에 많

이 고용 되어 있으며, 6가 크롬은 소성온도가 높을수록

용출이 잘 일어나지 않는다.16) 따라서 S.M이 높을수록 수

용성 6가 크롬 용출량이 높은 것은 소성성이 나빠지고

C2S의 량이 증가하기 때문이라 생각되어진다.

Fig. 3에 I.M을 11.2~1.8까지 변화시켰을 때의 수용성

6가 크롬의 용출특성을 나타내었다. IM이 높을수록 수용

성 6가 크롬의 용출량은 줄어들고 있음을 알 수 있다.

Fig. 1. Amount of total-Cr(a) and soluble Cr
6+
(b) with different

LSF.

Fig. 2. Leaching amount of soluble Cr
6+
 with different S.M.

Fig. 3. Leaching amount of soluble Cr6+ with different I.M.
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I.M은 Al2O3와 Fe2O3성분에 대한 비율로써 시멘트 광물

에 있어서 C3A광물과 C4AF광물에 영향을 끼친다. I.M이

크면 Al2O3성분이 많아지기 때문에, 클링커 내의 C3A의

생성량이 많아지고, 반대로 I.M이 작으면 Fe2O3 성분이

많아져서 C4AF광물 생성량이 많아진다. 따라서 I.M 낮

을수록 6가크롬의 용출량이 증가하는 것은, 크롬은 C3A

보다 C4AF에 많이 고용되어지는 것과 관계가 있으며, 또

한 I.M이 낮을수록 크롬 함량이 높은 철질원료 함량이

증가하기 때문이라 생각된다.

3.2 원료의 종류 및 함량에 변화에 따른 특성

3.2.1 규석질 원료의 변화

천연원료인 규석(총 크롬 40 mg/kg)을 폐주물사(총 크

롬 700 mg/kg)로 10~40%까지 각각 10%씩 대체하여 클

링커를 제조하였으며, 제조된 클링커의 총 크롬 및 수용

성 6가 크롬을 분석한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 제

조된 클링커의 총 크롬 및 수용성 6가 크롬을 분석한

결과 총 크롬은 55.67~66.57 mg/kg이었으며, 수용성 6가

크롬의 용출량은 10.11~19.0 mg/kg이었다. 천연의 원료인

규석을 대체하여 사용한 폐주물사의 사용량이 10%인 클

링커의 경우 총 크롬은 55.67 mg/kg이었으며, 수용성 6

가 크롬은 10.11 mg/kg으로 가장 낮은 결과를 나타내었

다. 또한 폐주물사의 함량이 40% 대체 사용하여 제조

된 클링커의 경우 총 크롬은 66.57 mg/kg의 결과를 나

타내었으며, 수용성 6가 크롬은 19.0 mg/kg으로 가장 높

은 결과를 나타내었다. 사용되는 폐 주물사의 함량이 증

가할수록 총 크롬 증가하는 결과를 나타내었으며, 수용

성 6가 크롬도 증가하는 결과를 나타내었다. 이는 원료

에 함유된 크롬의 함량이 높은 폐 주물사의 사용량이 증

가함에 따라 나타나는 결과로 추론되어 진다. 

3.2.2 점토질 원료의 변화

국내 시멘트사에서는 일반적으로 점토질 원료로 혈암

을 사용하고 있으나, 플라이 애쉬도 일부 대체하여 사용

하고 있다. Fig. 5에 혈암에 대하여 플라이애쉬를 첨가

하였을 경우 총 크롬 및 수용성 6가 크롬을 분석한 결

과를 나타내었다. 플라이애쉬의 첨가량이 증가 할수록 총

크롬량은 약간 증가를 하고 있으나, 반대로 수용성 6가

Fig. 4. Total-Cr(a) and soluble Cr
6+
(b) with amount of quartz sand. Fig. 5. Total-Cr(a) and soluble Cr6+(b) with amount of fly ash.
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크롬의 양은 약간 감소하고 있음을 알고 있다. 이는

Table 1에 나타낸것과 같이 출발원료에서 혈암 보다는 플

라이애쉬에서 총알칼리양이 적은 것과 관계있다고 생각

되어진다.

3.2.3 철질 원료의 변화

철질원료는 Goethite, Finex, Cu-slag, Green sludge,

Jarosite를 각각 사용하여 클링커를 제조하였으며, 이때 클

링커 modulus는 LSF 92.0, S.M 2.5, I.M 1.6으로 고정

하였다. Fig. 6에 각각 다른 철질 원료를 사용하였을 경

우의 총 크롬 및 수용성 6가 크롬을 분석한 결과를 나

타내었다. 총 크롬은 jarosite에서 84.11 mg/kg으로 가장

높게 검출되었으며, 수용성 6가 크롬은 green sludge 사

용 클링커에서 17.09 mg/kg으로 가장 많이 용출되었다. 이

는 철질원료의 알칼리 함량과 밀접한 관계가 있다고 생

각되며, 총 크롬양은 Jarosite가 높았지만 green sludge 보

다 6가 크롬은 낮게 나왔다. 이는 Table 1에 나타낸 것

과 같이 원료의 알칼리(Na2O, K2O) 함량이 가장 높은

green sludge를 사용하여 클링커를 제조 하였을 경우 수

용성 6가 크롬이 가장 높게 용출될 수 있음을 알 수 있

었다.

3.3 알칼리 함량에 따른 특성

3.3.1 Na2O 함량에 따른 특성

알칼리 함량에 따른 특성 분석을 위한 target modulus

는 LSF 92.0, S.M 2.5, I.M 1.6 으로 고정하였으며, 동

일 modulus조건에서 Na2O 함량을 1.3~3.0%로 변화시킨

클링커의 총 크롬 및 수용성 6가 크롬의 분석 Fig. 7에

나타내었다. Na2O 함량이 증가함에 따라 수용성 6가 크

롬은 증가(10.2~73.31 mg/kg)했으며, 특히 Na2O 함량이

1.5% 이상에서 수용성 6가 크롬의 용출량은 급격히 증

가하는 결과를 나타내었으며, 클링커 원료에 포함되어 있

는 알칼리 함량뿐만 아니라 제조된 클링커의 알칼리 함

량과도 total Cr 및 수용성 6가 크롬의 용출 특성은 밀

Fig. 6. Total-Cr(a) and soluble Cr6+(b) with different iron source

ore.

Fig. 7. Leaching amount of soluble Cr6+ with amount of Na2O

addition.

Fig. 8. Leaching amount of soluble Cr
6+
 with amount of K2O

addition.
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접한 관련이 있음을 알 수 있었다. 

3.3.2 K2O 함량에 따른 특성 

K2O 함량을 1.4~3.0 wt%까지 변화시킨 클링커의 총 크

롬 및 수용성 6가 크롬의 분석 Fig. 8에 나타내었다.

Na2O와 마찬가지로 K2O 함량을 증가할수록 수용성 6가

크롬의 용출량도 증가하고 있음을 알 수 있다. 1.4% K2O

를 첨가하여 제조된 클링커의 수용성 6가 크롬을 분석한

결과 10.2 mg/kg으로 가장 낮은 결과를 나타내었으며, 3.0

wt% K2O를 첨가하여 제조된 클링커의 경우 60.43 mg/

kg으로 가장 높은 결과를 나타내었다. 이는 Na2O를 첨

가하여 제조된 클링커의 경우가 동일한 결과를 나타내

었으며, 원료 자체의 알칼리 함량뿐만 아니라 클링커의

알칼리 함량이 높은 클링커의 경우 수용성 6가 크롬이

높게 용출되어질 수 있음을 알 수 있었다. 따라서 시멘

트 중의 6가 크롬 용출량을 줄이기 위해서는 원료중의

총 알칼리 함량의 제어가 중요함을 알 수 있었다.

4. 결  론

클링커 제조에 사용되는 원료의 종류와 함량 변화 및

클링커 modulus 변화에 따른 수용성 6가 크롬의 용출

특성을 검토한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 클링커의 modulus를 변화시키며 분석한 결과, LSF

가 증가할수록 총 크롬 및 수용성 6가 크롬의 용출량

은 감소하는 경향을 나타내었다. S.M이 증가할수록 수

용성 6가 크롬의 용출은 증가하였으며, I.M이 증가함에

따라 수용성 6가 크롬은 감소하였다. 

2) 배합 원료의 종류 및 함량을 변화시킨 결과, 천연

원료인 규석원료 대신 폐 주물사를 사용하였을 경우 총

크롬양의 증가에 따라 수용성 6가 크롬의 용출량도 증가

하였다. 점토질 원료로 혈암대신 플라이애쉬를 사용하였

을 경우 원료내의 알칼리 함량이 낮아 용출되는 6가 크

롬의 양은 적게 나타났다.

3) 철질원료중 Jarosites의 경우 총 크롬량은 가장 높

은 반면 용출되는 6가 크롬의 양은 비교적 적게 나타

났으며, 원료중의 알칼리 함량이 가장 높은 Green sludge

에서 수용성 6가 크롬은 많이 용출되었다. 

4) 수용성 6가 크롬의 용출과 알칼리 함량은 밀접한

상관성을 나타내었으며, 특히 Na2O, K2O는 수용성 6가

크롬의 증진에 지대한 영향을 미침을 확인하였다.
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