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はしが き

ゴミ焼却場等からのダイオキシン類(PCDD/PCDFs)の削減対策は，

一般家庭等から排出される一般廃棄物については，廃棄物の固形燃

料(RDF)化や焼却設備の全連続化・広域化により，欧米諸国並み

の排出濃度に低減できる見通しがついているとされている。しかし，

廃棄物の大半（約90％）を占める産業廃棄物の焼却処理について

は，民間業者が中小規模の焼却炉で間欠運転で行っており，前述の

一般廃棄物と同レベルの対策を取ることは事実上困難である。また，

焼却炉の下流部に設置することが義務づけられている除害装置（減

温器，バグフイルタ）についても，小規模の炉による間欠運転を行

っている現状では安定した除去率を得るのは困難であり，産業廃棄

物焼却炉の性格に即したダイオキシン類の削減対策が望まれている。

そこで本研究は，焼却対象物質が一様でなく，比較的小型の焼却

炉で簡潔運転を行う産業廃棄物焼却処理施設を対象として，ダイオ

キシン類生成の直前に薬剤（硫黄含有チタニア）を添加することに

より，積極的にダイオキシン類の生成を抑制するシステムを構築す

ることを目的としている。



5)N.Namiki,M.H.Lee,H.Emi,Y.Otani,Y.Watazaki,T.

Yamaguchi:&6SuppressionofDioxinFormationinCharof

Small-scalelncineratorsforlndustrialWastesbyAddition

ofHydratedLime-Lab-scaleExperimentsonCombustionof

PVC",J.ofChemicallndustryandEngineering(China),

Vol､53,Suppl.,pp.75-76,2002.11

（2）．口頭発表

1）

2）

3）

4）

5）

6）

坂野健夫，大谷吉生，並木則和，江見準：“粉塵負荷時

の繊維層フィルタの集塵性能予測”’第20回空気清浄と

コンタミネーシヨンコントロール研究大会，日本空気清

浄協会，東京，2002．4

並木則和，江見準，大谷吉生,P・Kurkarni,P.Biswas:

"コロナ放電と軟x線照射による超微粒子の高効率捕集''’

第19回エアロゾル科学技術討論会，日本エアロゾル学

会，京都,2002．8

大谷吉生，並木則和，李明和，二宮隆志:｡6PVC不完全燃

焼時のダイオキシンの生成とその抑制”'第19回エアロ

ゾル科学技術討論会，日本エアロゾル学会，京都，2002．8

T.Saklano,Y.Otani,N.Namiki,H・Emi:G.Predictionof

PressureDropofMediumPerformanceFibrousFilterfor

MonodisperseParticles'',6thlnternationalAerosol

Conference,InternationalAerosolResearchAssembly,

Taipei,2002．9

T.Ito,N・Namiki,H・Emi,Y・Otani:66Electrostatic

SeparationofTraceGasComponentbyPhoto-ioniZation'',

6thlnternationalAerosoIConference,InternationalAerosol

ResearchAssembly,Taipei,2002.9

笠島裕希，並木則和，江見準，大谷吉生：、‘温湿度変化

によるたばこ畠ll流煙粒子の物理的・化学的性状の変化991



7）

第35回化学工学会秋季大会，化学工学会，神戸,2002.9

Y.Otani,M.H｡Lee,N・Namiki,H.Emi:"Formationof

DioxinsbylncompleteCombustionofPVCandlts

SuppressionwithCalciumHydrate'',21stAAARConference,

AmericanAerosolReSearchAssociation,Charlotte,2002.10



一目次一

I塩素含有廃棄物の燃焼によるダイオキシン類の生成とその抑制

第 1章既往の研究1

第2章ダイオキシン類の生成機構8

第s章小型焼却炉における燃焼条件の煤塵組成への影響13

3-1焼却炉の燃焼条件と煤塵のサンプリング・測定

方 法の検討13

3-1‐1試験用小型焼却炉13

3-l-2予備焼却実験13

3-l-3燃焼の安定化20

3‐2ごみ投入量の煤塵組成への影響28

3-2-l実験条件及び方法29

3‐2‐2実験結果および考察30

3‐3ごみ投入量の煤塵組成への影響41

3-3-l実験条件及び方法42

3‐3‐2実験結果および考察42

第4章燃焼条件の塩素化合物燃焼生成物への影響53

4－1塩化物の有無による不完全燃焼時の生成物組成の違い

53

4-1‐1実験装置及び方法53

4-1-2実験結果および考察56

4－2燃焼温度の違いによるPVC不完全燃焼時の生成物組成

の 影響57

4-2-1実験装置及び方法57

4-2-2実験結果及び考察57

第5章消石灰添加の不完全燃焼生成物の組成への影響60

5－1実験装置及び方法60

5－2実験結果および考察62

第6章結論 79



参考文献

Appendix

80

82

I1熱処理による産業廃棄物焼却飛灰の無害化と安定化

第1章焼却炉二次生成物に関する既往の研究91

1-1廃棄物焼却施設におけるダイオキシン類の発生とその

対策

1-2既往の飛灰処理法

第2章熱処理における飛灰の固化機構

2-1飛灰の熱処理における問題点

2－2飛灰の固化機構の解明

2-2-1実験装置および方法

2－2－2実験結果及び考察

第3章薬剤添加による飛灰固化防止

3－1様々な薬剤の添加による飛灰固化防止効果

3-1-l実験装置および方法

3－1－2実験結果および考察

3‐2薬剤添加量の固化防止効果への影響

3-2-1実験条件及び方法

3‐2‐2実験結果および考察

第4章燃焼条件の塩素化合物燃焼生成物への影響

4-1実験装置及び方法

4－2実験結果および考察

第5章結論

参考文献

Appendix

91

93

98

98

98

98

100

106

106

106

107

112

112

113

114

114

114

121

122

124



I塩素含有廃棄物の秦焼によるダイオキシン

類の生成とその抑；

第1章既往の研究

第2章ダイオキシン毒つ生成機構

第3章小型焼却炉｜おける燃焼条件の煤塵組成

への影響

第4章燃焼条件のj素化合物燃焼生成物への影

響

第5章消石灰添加｛不完全燃焼生成物の組成べ

の影響

第6章結論



I塩素含有廃棄物の燃焼によるダイオキシン類の生成とその抑制

第1章既往の研究

ダイオキシン問題は，ベトナム戦争の枯葉剤を用いた掃討作戦で

はじめて注目された。1962～1972年に，ベトナム戦争で2,4,5-T,

2,4-Dという枯葉剤が散布され，この除草剤の中に不純物として

ダイオキシンが含まれていたため，その時以降，先天性疾患を持つ

子供が多く生まれたと指摘されている。1976年には，イタリアの大

手化学企業セベソで，農薬工場が爆発してダイオキシンが120kg飛

散した。事故直後，多くの動物が死亡したり，奇形児の出生率が高

くなったため，ダイオキシンは恐ろしいという印象を世間に与えた。

その後,1977年にオランダ，アムステルダム大学のHutzinger教授

が，都市ごみ焼却炉からもダイオキシンが排出されることを指摘し，

世界中で研究が始まった！)。

また，アメリカでは，枯葉剤を作っていた工場からの産業廃棄

物がきちんと処理されているかを点検していた中で，1978年にニ

ューヨーク州ラブキヤナルで，化学工場から出た産業廃棄物の中に，

ベンゼンなどの発がん性物質が検出された。そのため，その処分場

の周辺の239家族を立ち退かせた。これら廃棄物中から，ベンゼン

やダイオキシンが検出されたという報告がある。1983年にタイムズ

ピーチでは，米大手化学企業ダウケミカル社の処分場から洪水によ

り流出した産業廃棄物で町中が汚染されたため，住民や企業を移転

させた2)。

日本では,1979年にカナダの研究者が京都市内の都市ごみ焼却

炉飛灰からダイオキシンを検出したが，この当時はあまり問題にな

らなかった。1983年11月に，当時の愛媛大学立川教授らの研究で，

都市ごみ焼却炉飛灰から2,3,4,8-TCDDのダイオキシンが検出

された3)。これが新聞に大きく報道されたため，「ダイオキシン等専

門家会議」が急速開かれ，その半年後に報告書が出された。その中で

は，評価指針が0.1ng/kg/dayに設定された。ここで,0.1ng/kg/day

とは，人の体重lkgについて0.lngを1日で摂取する量であり，そ

1



れを上回るような摂取はあり得ないことから，飛灰中のダイオキシ

ンが健康に害を与えているとは考えられないと結論づけられた。

しかし，継続して調査・研究を行うようにとの指摘があったため，

その後も様々な調査や研究が進められ，1990年には日本の小型焼

却施設から出る排ガス中に，かなり多くのダイオキシンが発生して

いるとマスコミで報道された。

そのため,1990年12月，急速厚生省（当時）が，都市ごみ焼却

炉に対する「ごみ処理に係るダイオキシン類発生防止等ガイFライ

ン」を作成し公表した。また,1996年6月には，厚生省（当時）の

研究班がダイオキシンの当面の健康への影響という観点から，一生

摂取しても一日当たり人体（単位kgあたり）への摂取が耐用でき

ると判断される量，つまり耐容一日摂取量(TolerableDailylntake:

TDI)を提案した。このTDIは,10pg-TEQ/kg/day*')と評価指針の0.1ng

を比べてみると1984年の評価指針の数字よりも一桁小さくなって

いる。この指針の策定を受けて，厚生省の中に「ごみ処理に係るダイ

オキシン削減対策検討会」が設置された。

厚生省（当時）は，廃棄物処理法施行令ならびに施行規則を一

部改正し，一般都市ごみ，産業廃棄物を含めた廃棄物焼却施設の構

造基準や維持管埋基準など技術的なマニュアルを定めて完全燃焼の

確保を図るとともに，ごみなどの野焼きの禁止等を明確にした（平

成9年12月1日施行，厚生省令第65号「廃掃法施行規則の一部を

改正する省令」）。

この改正により，構造基準・維持管理基準の内容について，新

設の施設では,1997(平成9)年12月1日以降の届出より基準を

満たさなければならなくなった。一方，既設の施設では2002(平

成14)年ll月30日までの経過措置（法律施行後5年間）がある。

2002年12月以降，全ての炉に対して次のように排ガスダイオキ

シン類濃度の基準値が設定されている。焼却室の処理能力が4t/h

以上の焼却炉では新設炉で0.lng/m3,既設炉でlng/m3,2～4t/hの

焼却炉では新設炉でl.0ng/m3,既設炉で5.0ng/m3,2t/h未満の焼

2



却炉では新設炉で5.0ng/m3,既設炉でlOng/m3となっている。

それに伴う廃棄物焼却炉の稼動状況について見てみると4),1997

年12月1日から1998年ll月30日の1年間で約1400施設が廃止

され，これに休止を含めると全体の約35％にあたる約2000施設が

休・廃止している状態であった。また，1998年12月1日から1999

年ll月30日の1年間で，約280施設が廃止され，これに休止を含

めて約17％にあたる約800施設が休・廃止された。さらに,1999年

12月1日から2000年11月30日までの1年間に，全4456施設の

うち246の施設が廃止され，これに休止中の554施設を含めると’

約18%にあたる800施設が休・廃止している。

現状の焼却炉からのダイオキシン類濃度として，平成ll年12月

1日から平成12年11月30日までの一年間の産業廃棄物焼却施設

における排ガス中のダイオキシン類濃度の測定結果をTablel-lに

示す5)。

Tablel-IDioxinconcentrationinexhaustgasofincineratorsfor

industrialwastes.

Wasteplastic

SIudge

Wasteoil

Other

Tbtal

I-TEFX2)

WHO-TEFX3)

I-TEF

WHO-TEF

I-TEF

WHO-TEF

I-TEF

WHO-TEF

I-TEF

WHO-TEF

悔詩
6.41

5.65

2.67

3.71

3.46

4.39

8.了3

7.BO

6.54

6.12

3

Median

[ng/m3】

1.10

100

0.12

0.24

0.19

0.33

2.40

2.20

1.20

1.10

WIn～Max

【ng/m31

0.OO～110

O.OO～140

O.OO～4ア

O.OO～79

O.OO～39

0.OO～100

O.OO～110

0.OO～140

0.OO～110

0.OO～140



表を見ると，全体としてダイオキシン類濃度の最大値が高い施設

があるものの，中央値はかなり低く，法律の改正による施設の休・

廃止がかなり進んでいると考えられる。ただし，廃プラスチック類

の産業廃棄物焼却炉施設では，最大で140ng/m3という高濃度の施

設もあり，他の廃棄物に比べてもダイオキシン類濃度は高い。

また,Groshowalskiは,PVCを含む廃棄物の專焼炉では焼却残澄

中に含まれるダイオキシン類濃度が8ng-TEQ/g-char以上となるこ

ともあると報告している。

このような状況の中で，ダイオキシン類対策の1つとして，廃

棄物を高温分解して生成ガスを高温燃焼することで，焼却灰や飛灰

を溶融安定化し，焼却残澄を減容化するといった特徴をもつ高温熱

分解ガス化溶融炉がある。この方式には，シャフト炉（直接溶融），

ロータリーキルン炉，流動床炉などが開発済みで，廃棄物処理設備

として導入されている。熱分解ガス化溶融炉の導入により，定常的

に発生する生成物として揮発成分と灰溶融スラグがあり，これら資

源の有効利用および用途開発は，今後も引き続き検討すべき課題で

ある。

また，生成したダイオキシン類の除去においては，湿式スクラ

バー，バグフイルタ，粉末活性炭または反応助剤（例えば,Ca(OH)2,

TiO2-V205系触媒,2-アミノエタノールなど）の吹き込みや，活性

炭吸着塔，触媒によるダイオキシン類の分解技術などを適宜組み合

わせれば，新設ごみ焼却炉のダイオキシン排出基準0.1ng-TEQ/Nm3

以下に抑えることは十分可能とされている6)。

しかし，中・小型の既設焼却炉（焼却能力2t/h未満）において

は，現状の方法で排ガス処理装置を設置しようとすると，炉よりも

多大なスペースとコストがかかる。そのため，経済性，廃棄物処理

の迅速処理という面から，簡易な方法でのダイオキシン類濃度を低

減する技術の開発が必要である。

高岡ら7)は，ダイオキシン類の生成自体を抑制するため，電気集

4



塵機で捕集された飛灰を用い，飛灰中にNaOH,Ca(OH)2を混合し，

加熱することで芳香族塩素化合物の生成抑制にどの程度効果がある

のかを検討している。飛灰を酸化雰囲気である空気中で300℃，

400℃と加熱した場合，芳香族塩素化合物の総量は大きく増加した

が,NaOHを5%添加すると脱塩素化の傾向がみられ,PCBsの生成

抑制効果が確認された。一方，飛灰を窒素雰囲気で加熱した場合，

還元雰囲気であることから，空気雰囲気よりも生成量が少なくなる

ものの，芳香族塩素化合物の総量はNaOHの添加により促進され，

400℃で加熱した場合,Ca(OH)2を添加することによりPCBs総量は

生成が抑制されたと報告している。

山崎ら8)は，冷却過程においてダイオキシン類生成領域と考えら

れている250～500℃よりも高温領域で，ダイオキシン類生成の原

料とされている塩化水素をCa(OH)2によって除去することを試みて

いる。反応管に石英管を用い，反応温度650,800℃として,HCl濃

度2000ppmの供給ガスを200ml/minで反応管に導入して実験を行

った。供給ガスの総塩素量を理論量で14wt%供給したところ，塩素

固定量は650℃では5.9wt%,800℃では3.5wt%であり，高温では消

石灰の塩素固定性能が低下することが確認された。

谷）|｜ら9)は，24時間連続運転ごみ焼却施設のバグフィルタで捕

集された飛灰を石英製の固定層式反応管に充填し，400℃で加熱し

た。その際，反応管内にはHClガスを導入し，飛灰中にはダイオキ

シン類の生成抑制剤として,SO2を添加して実験を行い，クロロベ

ンゼン，ダイオキシン類濃度にどのような影響を及ぼすか試みてい

る。HClガスを供給した場合,HClガスの有無に関わらず，クロロ

ベンゼン濃度にほとんど違いは見られなかった。SO2を添加した場

合，クロロベンゼン，ダイオキシン類濃度共に，濃度を小さくする

効果があることを確認している。また，クロロベンゼン，ダイオキ

シン類の濃度をそれぞれの実験において比較すると，これら二つの

生成特性には高い相関性があると報告している。

*l)2)3)ダイオキシン類10)とは，ポリ塩化ジベンゾパラジオキシン
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(Polychlorinateddibenzo-pdioxins,PCDDs),ポリ塩化ジベンゾフ

ラン(Polychlorinateddibenzofurans,PCDFs)の総称であり，さら

にコプラナーポリ塩化ピフェニル(Coplanar-Polychlorinated

Biphenyls)を含めてダイオキシン類とすることがある。ダイオキシ

ン類の毒性は異性体によって大きく異なり，総合的な毒性評価の方

法としては，最も毒性の強い2,3,7,8-TCDD(Tetrachlorodibenzo-

p-dioxin)を基準とし，他の異性体の毒性を相対的に評価するのが

一般的である｡そこで，評価方法として1988年にNATO諸国が定

めた国際毒性等価換算係数(I-TEF:InternationalToxicityEquivalency

Factor)と,1998年にWHO(WorldHealthOrganization:世界保健

機関）によって定められた毒性等価換算係数(WHO-TEF:WHO

ToxicityEquivalencyFactor)によって評価する方法があり，最近で

は,WHO-TEFにより評価する方法が普及している。Tablel-2に,I-

TEF,WHO-TEFをまとめて記す。さらに，ダイオキシン類の濃度を

調べるとき，化合物によって毒性の強さが違うと評価が非常に難し

くなるため，測定した化合物の濃度にTEFを掛け,2,3,7,8-TeCDD

の量に換算して表す。これが毒性等量(TEQ:ToxicEquivalent

Quantity)である。例えば，測定した1,2,3,4,7,8-六塩化ジベンゾ

ジオキシン(HxCDD)の濃度がlOpg/Nm3なら,TEQはWHO-TEFO.1

を掛けた1Pg-TEQ/Nm3となる。
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Tablel-2Toxicequivalencyfactorsfordioxin-likecompoundsfor

humans.

PCDDs

PCDFs

Compoundname

2,3,7,8-TeCDD

1,2,3,7,8-PeCDD

1,2,3,4,7,8-HxCDD

1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,7,8,9-HxCDD

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

OCDD

OtherPCDDs

2,3,7,8-TeCDF

1,2,3,7,8-PeCDF

2,3,4,7,8-PeCDF

1,2,3,4,7,8-HxCDF

1,2,3,6,7,8-HxCDF

1,2,3,7,8,9-HxCDF

2,3,4,6,7,8-HxCDF

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF

OCDF

OtherPCDFs

Co-PCB3,3',4,4'-℃CB

3,4,4',5-TECB

3,3',4,40,5-PeCB

3,3'4,4',5,5'-HxCB

2,3,3',4,4'-PeCB

2,3,4,4',5-PeCB

2,3',4,4',5-PeCB

2',3,4,4',5-PeCB

2,3,3',4,4',5-HxCB

2,3,3',4,4',50-HxCB

2,30,4,4'5,5'-HxCB

2,3,3',4,4',5,5'-HpCB

7

l-TEF

1

0．5

0．1

0．1

0．1

0.01

0.001

0

0．1

0．05

0．5

0．1

0.1

0．1

0．1

0．01

0.01

0.001

0

■■

■■

I■■

■■

ー

I■■

■■

ロ

■■

ー

ー

■■

WHO-TEF

1

1

0．1

0．1

0．1

0．01

0.0001

0

0．1

0．05

0．5

0．1

0．1

0．1

0．1

0．01

0．01

0.0001

0

0.0001

0.0001

0．1

0．01

0.0001

0.0005

0.0001

O.0001

0.0005

0.0005

0.00001

0.0001



第2章ダイオキシン類の生成機構

ダイオキシン類は，自然界では生合成されず，人工的に生成さ

れるもので，人類が作りだした最も毒性の強い物質と考えられてい

る。ダイオキシンとは，ポリ塩化ジベンゾパラジオキシン

(Polychlorinateddibenzo-p-dioxins,PCDDs)のことであり，ベン

ゼン環2個が酸素原子2個で結合されたものに塩素原子が結合した

もので，塩素原子がl～8個結合できるため，塩素の数及び置換位

置により75種の異性体が存在する。同じような性質を持つ化合物に

ポリ塩化ジベンゾフラン(Polychlorinateddibenzofurans,PCDFs)

があり，ベンゼン環2個が酸素原子1個で結合され，それに塩素原

子が結合したもので同じく塩素原子がl～8個結合できることから，

135種の異性体が存在する。一般に，これら両者を合わせてダイオ

キシン類と総称している。Fig.2-1にダイオキシン類の構造を示す。

9

8

7

CIx6

1 9

2

3

4CIy

a)PCDDs b)PCDDs

Fig.2-1Constitutionalformulaofdioxins.

1

3

ly

ダイオキシン類は，融点・沸点が高く，常温では固体である。酸・

アルカリに対しては極めて安定であり，酸化，還元作用においても

安定である。水への溶解度は極めて低く，親油性ではあるが有機溶

媒への溶解度も比較的低い。熱分解特性としては，低温では安定で

あるが，800℃以上の高温になると熱分解する。また，紫外線に対し

ては分解されやすいが，生物分解性は低い。Table2-lにダイオキシ

ン類の物性値の一部を示す！】)。
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Table2-IPhySicalpropertiesofPCDDsandPCDFs.

Meltingpoint【℃］

Boilingpoint[℃1

(Ⅵ譜望既)[mg〃l
Solubility
(Benzene)[mg/i】

(C帛淵鼎)[mg"]
Solubility
(Acetone)[mg/1]

Solubility
(n-OctanOl)Img/1]

Solubility
(MethanOl)[mg/1]

2,3,7,8-TECDD

305

228

8~200

5ｱ0

370

110

SO

10

OCDD

330

510

0.074

■■

■■

■■

■■

■■

2,3,7,8-TeCDF

228

438

0.419

■■

I■■

4■■

q■■

■■

○CDF

254

537

0.OO16

■■

I■■

■■

■■

■■

毒 性は，異性体によって大きく異なり，総合的な毒性評価の方

法としては最も毒性の強い2,3,7,8-TCDD(Tetrachlorodibenzo-p-

dioxin)を基準とし，他の異性体の毒性を相対的に評価するのが一

般的である（詳細については第1章参照）。人に対する毒性として

は，青酸カリウムの1000倍以上の毒性を持つとされ12)，生殖異常，

ホルモン異常，神経状態の異常，免疫異常，癌の発生等の影響が動

物実験の結果から得られている。

ダイオキシン類の発生源としては，都市ごみ焼却施設，産業廃

棄物焼却施設，製鋼所や金属精錬産業などの工業プロセス，自動車

からの排出ガス，紙・パルプ産業における塩素漂白工程,PCB,農

薬，クロロフェノールなどの化学工業製品などがあり，ごみ焼却施

設や化学工業製品の影響が大きいとされている。ここでは，本研究

で対象としているごみ焼却施設でのダイオキシン類の排出について

述べる。

ごみ焼却施設におけるダイオキシン類の生成源としては，次の四

つが考えられている。

（1）ごみの中に含まれているダイオキシン類

（2）塩素置換型のベンゼン環を持つダイオキシン前駆体

9



（3）ベンゼン環を持たないが，高温での反応によりダイオキシン

や前駆体を生じる可能性のある有機塩素化合物

（4）塩素を含有しない有機物や無機系炭素などとHCl,Cl2,NaCl,

AICl3などの無機塩素化合物

また，発生場所別にみると，

(i)ごみ焼却施設に持ち込まれる前

（五）焼却炉内（燃焼過程）

（通）ボイラ，空気予熱器内（熱回収・ガス冷却過程）

(iv)集塵器内（排ガス処理過程）

があげられる。また，最終的な排出形態としては，焼却灰，排ガス，

飛灰が主なものである。このうち焼却灰は，発生量は多いが，一般

に濃度は低いとされる。排ガスは，燃焼過程での不完全燃焼に起因

するものと，後述の熱回収・ガス冷却過程及び排ガス処理過程での

合成に起因するものとがある。

ダイオキシン類の生成反応については，競合する反応が多く，ど

の条件でどの生成反応が選択的に起こるかといった詳細な点までは

わかっていないが，大きく二つの経路が提案されている’3)。

－つ目は,Fig．2-2の経路Aのように，クロロフェノール等を前

駆体とする説である。可燃物の炭素化合物は，不完全燃焼すると，

すすや低分子量の有機物を生じる。一方，有機塩素化合物の焼却に

よって塩化水素が発生し，塩化第二銅や塩化第二鉄などの触媒によ

って酸化され塩素が発生する。そして，これら有機化合物と塩素か

らクロロベンゼン，クロロフェノールが生成し，これらを前駆体と

して二量化反応等によってダイオキシン類が生成するという反応で

ある。

もう一つは，αe"OVO合成に起因するものである。αe"OVOとは「新

規に」の意味で，化学構造的に関連の薄い物質からダイオキシンが

生成されることを表す。これは，フライアッーシュ上に残留する未燃

炭素や表面に吸着した各種炭化水素などが，部分酸化される過程で

複素環炭化水素が生成される。さらに，これが塩素化されてダイオ

10



キシン類が生成するという反応である(Fig.2-2,経路B参照）。温

度域としては，従来重要視されてきた300℃付近の他に470℃付近

にも生成のピークがあるとの報告がある。一方，銅や鉄などの触媒

作用によって反応が促進されると言われている。

燃焼過程では，前駆体からの生成が主であり，いわゆる3Tと言

われる温度(Temperature),滞留時間(Time),混合(Turbulence)

と酸素濃度が重要とされ，炉内を800℃以上の高温に維持し，完全

燃焼を行えばダイオキシン類濃度が大きく低下すると言われている。

一方，αe"OVO合成は，主に排ガスの熱回収・冷却過程や，集塵機

内において起こるとされ，その抑制対策が難しいとされている。排

ガス処理過程では，集塵器温度が300℃程度の時にダイオキシン類

が発生しやすいことから，集塵器入口温度を急激に下げた上で，集

塵器自体も煤塵除去効果の高い電気集塵機やバグフィルタの設置し，

除去効率の向上を図っている。しかし，集塵機で捕集した飛灰上で

もαe"OVO合成が起きるため，その抑制方法として活性炭や触媒を

用いた除去方法の検討が行われている】4)。

いずれの生成反応においても，ダイオキシン類の毒性にも大きく

関わっている塩素が重要な役割を果たしていることから，本研究で

は，塩素の挙動に重点をおいて研究を進めていく。
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Fig.2-2SynthesismechanismofdioxinS.
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第3章小型焼却炉における燃焼条件の煤塵組成への影響

燃焼室の処理能力が2t/h未満の小型焼却炉では，炉

熱性が高く，炉内温度を高く保つことができない。ま

ごみ投入方式にバッチ式を採用していることが多く，

状態はより不安定になる。本章では，このような特徴

する小型焼却炉を用い,(i)ごみの投入量を変えた場

(1)消石灰を噴霧した場合の燃焼状態が，排ガス組成

に煤塵組成に及ぼす影響について調べた。

の放

た’

燃焼

を有

ｊ

〈
ロ

，特

3－1焼却炉の燃焼条件と煤塵のサンプリング・測定方法

の検討

3－1－1試験用小型焼却炉

Fig.3-1に実験で使用した小型焼却炉を,Table/1に小型焼却炉

の仕様を示す。この焼却炉は，燃焼室の定格処理能力80kg/hの小

型焼却炉で，ごみを人の手によって投入するバッチ式の焼却炉にな

っている。燃焼室内には，バーナーなどの燃焼設備は付いておらず，

火格子燃焼方式の炉で格子の上にごみを載せて燃焼させ，燃えて減

容されたごみは格子を通り抜けて下に落ちて堆積する。焼却によっ

て発生した煤塵は，電気集塵器によって捕集されている。

3－1－2予備焼却実験

(1)実験条件

1回目の燃焼実験では，予備実験としてごみの投入5～30kgの範

囲で行い，煙道での排ガス温度の測定，煤塵のサンプリング（炉出

口1.3m)を行った。実験に使用したごみは，代表的な産業廃棄物

であるカーシュレッダーダストを用いた。カーシュレッダーダスト

は廃自動車を破砕し，有価物を回収した後の破砕屑であり，その発

生量は年間で約100万t程度15)にのぼっている。今回用いたカーシ

ュレッダーダストの元素組成をTable3-2に示す。表より，炭素(C)

分が多いのは，プラスチック類および油分を多く含んでいるためで
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ある。その他に，ダイオキシン類の発生源となる塩素を多く含む廃

棄物として，農業用のPVC(Polyvinylchloride;ポリ塩化ビニル）

シートを5～20kgの範囲で投入した6Table3-3には，投入したごみ

の量と投入時間を示す。

aInIIn

一
一
Ⅱ

１１

二IeじMUbldL

weciniねtr

im弓rIT1【】『、二Ie

y
Incinerator

Fig､3-lTestincinerationsystem.

Table3-lSpecificationoftheincineratorofinterest.

1.400m

2.750m

1.525m

SOkg/h

700～1000m3N/h

Width

Height

Depth

Combustioncapacity

FIowrateofexhaustgas

14
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Table3-2Elementalcompositionofcarshredderdust.

ごIbIIIcuu上

司mnlel『wfc
sI1｢eqqe『しarsn｢eqqe

ple2[Wt%]sample3[Wt9

40.4032.00

5．004.00

14.007．90

1．001.00

1．601．00

400300

iZ･UC

!6.30

3.66

1_ク8

ｔ
に
■
■

』
３

【】【

Table3-3Timetableofwastefeedintoincinerator.

nme[minlQualityofdustWeight[kgl
0

55

68

BO

gO

101

116

120

130

136

145

155

165

175

185

195

205

215

PVCsheet

PVCsheet

PVCsheet

Carshredder

PVCsheet

Carshredder

Carshredder

PVCsheet

Carshredder

Carshredder

Carshredder

PVCsheet

Carshredder

Carshredder

Carshredder

Carshredder

Carshredder

Carshredder

釦
加
朽
朽
５
幅
朽
伯
幅
帽
幅
５
帽
幅
帽
帽
侶
釦
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（2）測定項目と測定方法

排ガスの温度測定は，ダクト内に熱電対を挿入し，温度記録計

により測定を行った。Fig.3-lに示すように炉出口直後（炉出口か

ら0.85m),煙道中間点（炉出口からl.65m),電気集塵器入口手前

（炉出口から2.33m)の3点で測定した。Fig.3-2に煤塵のサンプリ

ング方法を示す。ポンプで排ガスの一部を吸引し，円筒ろ紙(No.86R,

ガラス繊維円筒ろ紙;ADVANTEC)を用いて捕集した。捕集用フ

ィルタの設置位置として,JISに規定されているダクト外と(JISK

OO95；排ガス試料採取方法），煙道内の2種類を選択した。なお，煙

道内での捕集は，その時の排ガス温度で存在する煤塵の捕集を目的

としている。

また，捕集した煤塵は，イオンクロマトグラフ(DX-120;DIONEX)

を用いて陰イオン分析を行った。分析手順を以下に示す。なお，

イオクロマトグラフの測定原理をAppendixA-2に記す。

1）煤塵を超純水に浸漬する。

2）超音波を20分間照射し，煤塵中の可溶成分を溶出させ

る。

3）ろ紙(No.5C;ADVANTEC)により浮遊粒子を除去し，

超純水で100mLに調製する。

4)lOOmLに調製した試料液lmLをイオンクロマトグラフにより，

陰イオン成分を分析する。

J1｣P

○
f

Eぞ淵糊gling Internalsampling

Fig．3-2Samplingmethodofdusts.
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(3）実験結果と考察

Fig.3-3に，各点で測定した排ガス温度を示す。図中の矢

印はごみの投入時刻を表し，黒塗りの矢印はPVCシートを，

白ぬきの矢印はカーシュレッダーダストの投入を示す。排

ガス温度は，変動が著しく，短時間に300℃以上の差が見

られる時間帯もあった。これは，焼却ごみに使用したカー

シュレッダーダストが多くの水分および金属分を含むため，

燃焼しにくいことや,PVCシートを投入することで激しく

燃焼したこと，投入するごみの量・投入間隔が一定でなか

ったことに起因すると考えられる。また，炉出口と電気集

塵器入口前とでは，温度差が約50℃しかなく，冷却設備の

ない短い煙道中では排ガスはほとんど冷却されないことが

わかる。

Table3-4に捕集した煤塵量を示す。煤塵量については，

サンプリングした円筒ろ紙の乾燥重量とサンプリング前の

円筒ろ紙の重量との差より求めた。サンプリングした煤塵

の重さは，各サンプリング問で大きな差がみられる。これ

は，各サンプルによってサンプリング時間が異なることも

原因の一つである。しかし,N0.2でサンプリング時間が短

いにもかかわらず，捕集量が最も多いことから，投入する

ごみの量，投入間隔の違い，燃焼状態の違いにより，発生

する煤塵量自体が変化したことが主な原因だと考えられる。

また，煤塵中に含まれる塩素イオン含有量，硫酸イオン

含有量をイオンクロマトグラフで測定した結果をFigs.3-4,

5に示す。横軸は，サンプリング時間内の排ガスの平均温度

を示す。煤塵中に含まれる塩素イオン量，硫酸イオン量と

もに温度とは全く相関のないことがわかる。これは，主に

投入するごみの量，投入間隔，それに伴う燃焼状態の不安

定さに起因していると考えられる。
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に,1回目の燃焼実験では，投入するごみの

を一定にしなかったため，温度変動が大きく，

となった。また，主なごみとして，燃えにく

ツダーダストを用いたことも不安定な燃焼を

原因と考えられる。以降では，これらの問題

以上のように,1回目の燃焼実験では，投入す

量，投入時間を一定にしなかったため，温度変動ズ

不安定な燃焼となった。また，主なごみとして，

いカーシュレッダーダストを用いたことも不安定

引き起こした原因と考えられる。以降では，これ

点を解決し，安定な燃焼状態にすることを試みた。
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Table3-4Weightofcollecteddustsandsamplingtime.
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3－1－3燃焼の安定化

(1）実験条件

2回目の燃焼実験では，燃焼状態の安定化と煤塵のサンプリング

量を増やすことを目的とした。1回目の実験では，主にカーシュレ

ッダーダストを焼却対象としていたため，燃えにくく不安定な燃焼

状態となった。そこで，2回目の実験では，カーシュレッダーダス

トの他に，木材と繊維屑（セルロース）を用意し，カーシュレッダ

ーダストと共に投入した。Table3-5に木材と繊維くずの元素組成を

示す。カーシュレッダーダスト5kg,木材5kg,繊維くず5kgを1

回の投入量として，10分間隔でごみを投入し，実験を行った。

20



Table3-5ElementalcompOsitionoffedwoodsandfibers｡

.OdIM弘
一

3996

1【

OerIWt%

44.OO

6．21

49.79

0

0

0

0

0

（2）測定項目と測定方法

温度の測定は，前節の実験でどの点においても顕著な差が見られ

なかったため，電気集塵器入り口前の1点でのみ測定した。また，

Fig.3-6に示すように，煙道の各点において塩化水素濃度，一酸化

炭素，二酸化炭素濃度，酸素濃度の測定を行った。一酸化炭素濃度，

二酸化炭素濃度，酸素濃度についてはCO/O2/CO2計(CGT-7000;

SHIMADZU)を用いて測定し，塩化水素濃度については，排ガス

の一部をポンプで吸引して集気瓶に捕集した(Fig.3-7)。排ガス中

の塩化水素を瓶中の水に溶出させ，その水溶液の塩素イオン濃度を

イオクロマトグラフで測定することにより，塩化水素濃度求めた。

煤塵のサンプリングは，煤塵の捕集と粒度分布の測定を同時に行う

ために，アンダーセンサンプラを使用した(Fig.3-8)。
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Fig．3-8SamplingmethodofdustwithAndersensampler.

(3)実験結果と考察

Fig.3-9に，排ガス温度の経時変化を示す。図中の矢印は,ごみ

の投入時間を示す。ここで，各実験の温度の平均値，標準偏差を求

め，変動係数(Coefficientofvariance;CV)を算出した結果をTable3-6

に示す。これより,1回目の燃焼実験に比べて,2回目の実験のCV

値が低い値であることから，温度は比較的安定していることが分か

る。しかし，ごみの投入時に炉の投入ロを開けること，投入した新

しいごみが燃焼するのに時間がかかることなどから，温度は10分

ごとに100～200℃の変動がある。
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Table3-6Comparisonofmean,standarddeviationandCVfor

temperature.

JUTIeT

3ndarddevIaTlon･SL

ソ【】【】二1bL‐Ⅱロ【二I－IⅢﾛﾛ‐ﾛﾛ【冒伶

Figs.3-10～12は，排ガス中の一酸化炭素，二酸化炭素，酸素濃

度を示す。一酸化炭素濃度，酸素濃度は，温度変化と同様に,10分

周期で値が変動しており，ごみ投入時の扉の開閉による影響が大き

いと考えられる。

次に，二酸化炭素濃度，酸素濃度に注目すると，実験開始から90

分までは二酸化炭素濃度が低く，酸素濃度が高い値を示している。90

分以降では，二酸化炭素濃度が高く，酸素濃度が低いことから，炉

内は酸素不足の状態になっている。これは，連続的にごみを投入す

るため，炉内に燃え残った残澄が蓄積するためだと考えられる。

24



0.7

６
５
４
３
２
１

０
０
０
０
０
０

で
Ｅ
三
Ｏ
〒
宗
旨
星
璽
芒
の
。
仁
。
。
○
。

Feedinterval:10min

Carshredderdust:5kg

Wood:5kg

Fiber:5kg

q■■■■■■■

Data
●0

1IssIng

↓ ↓↓●

O 『，『
OSOSO90120 50

WmeImin]

Fig．3-10ChangeinCOconcentrationofexhaustgasattheoutletof

lnclnerator.

８
６
４
２
０
８
６
４
２
０

１
１
１
１
１

Feedinterval:10min

Carshredderdust:5kg

Wood:5kg

Fiber:5kg

で
Ｅ
三
ｏ
孑
誤
官
。
垣
里
芒
①
。
こ
◎
・
函
○
。

一

一

q■■■■■■

－

一

Data
●●

IIssIng 一

一

一

0 30S0gO120 50

nme[minl

Fig.3-11ChangeinCO2concentrationofexhaustgasattheoutletof

incinerator.

25



８
６
４
２
０
８
６
４
２
０

１
１
１
１
１

’

［
①
Ｅ
三
ｏ
孑
誤
官
ｏ
潟
』
芒
８
仁
Ｏ
Ｃ
Ｎ
○
○

一

Data
｡■

mIssIng

一

Feedintelval:10min

Carshredderdust:5kg

Wood:5kg

Fiber:5kg

↓－↓，↓↓，↓↓，↓↓，I－－i

gedinteWal:10min

arshredderdust:5ke

Wood:5kg
Fiber25k[1

ー

0 306090120150

Time[min]

Fig.3-12ChangeinO2concentrationofexhaustgasattheoutletof
●

1nclnerator｡

Fig.3-13に，塩化水素濃度測定時の平均温度に対する塩化水素濃

度を示す。温度が低い時に塩化水素濃度が高くなっている。Fig｡3-14

には，一酸化炭素濃度測定時の平均温度に対する一酸化炭素濃度を

プロットした。一酸化炭素も塩化水素と同様の傾向が見られる。一方，

Fig.3-15に示すように塩化水素濃度に対して一酸化炭素濃度をプロ

ットすると，塩化水素濃度が高くなるにつれ，一酸化炭素濃度が高

くなっているのがわかる。すなわち，一酸化炭素濃度が高くなる不

完全燃焼時には，塩化水素が多量に発生することを示している。
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また，実験において，煤塵のサンプリングにアンダーセンサンプ

ラを用いたが，アンダーセンサンプラ本体の加温が十分でなく，排

ガス中の水分がサンプラ内で凝縮してしまったため，煤塵を良好な

状態で捕集することができなかった。

以上，計2回の燃焼実験より，特に小型焼却炉の燃焼状態を安定

させるためには，以下の2点に注意する必要がある。

ごみの投入は，一定量を一定間隔で行うことにより，温度等

の大きな変動を少なくする。

・煤塵のサンプリングは，円筒ろ紙を煙道の内と外に設置して

サンプリングを行う。

3－2ごみ投入量の煤塵組成への影響

前節の予備燃焼実験で得られた知見をもとに，今回は，

主な焼却対象物であるカーシュレッダーダストの投入量を

変え，生成する煤塵組成にどのように影響を及ぼすか検討
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した。

3－2－1実験条件及び方法

実験には，先の実験と同様にカーシュレッダーダスト，

木材，繊維ごみを使用した。Table3-7に2つのケースで投入

したごみの重量構成を示す。各実験とも，表に示した内訳

のごみを1回の投入量として，10分毎に投入した。

Table3-7Compositionofwastesfedattestcombustion｡

CaselCase2

Carshredder

Fiber

Wood

PVCsheet

5kg

5kg

5kg

0.2kg

7.5kg

5kg

5kg

0.2kg

排ガスの測定項目として，温度および塩化水素，一酸化炭素，

二酸化炭素，酸素濃度を前回と同様の方法を用いて測定した。

また，煤塵のサンプリングは，円筒ろ紙を使用し，前回と同様

に煙道の内と外の二通りで行った。

次に，各成分の分析方法について説明する。

陰イオン成分は，前節と同様の方法を用いてイオンクロ

マトグラフにより分析した。また，陽イオン成分（主とし

て金属）は，プラズマ発光分析装置(ICPS-1000W;

SHIMADZU)により分析を行った。プラズマ発光分析装置の

原理については,AppendixA-3に記す。陽イオン成分の分

析手順は，以下のとおりである。

1）煤塵を硝酸(0.1N-HNO3)10mLに浸漬させる。

2）ガスバーナーで加熱し，陽イオン成分を溶出させる。

3）ろ紙(No.5C;ADVANTEC)を用いて，浮遊粒子を除去

し，さらに純水を加えて100mLに調製する。
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4）プラズマ発光分析装置に調製液を導入し，分析する。

3－2－2実験結果および考察

Figs.3-16～19にCasel,2における温度と排ガス組成を

示す。両者を比較すると，カーシュレッダーダストを7.5kg

投入した時(Case2),温度は高い値が維持されており，一

酸化炭素濃度も突発的に高い値を示す。このことから，炉

内は多量の被燃焼物が供給されているため，高い温度が維

持されているものの，酸素不足の状態になっていることが

わかる。また，二酸化炭素も，同様に投入量の多いCase2の

方が高い値を示している。
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Table3-8に，サンプリング時における平均温度および塩化水素濃

度，一酸化炭素濃度，粉塵濃度を示す。なお，括弧内の数字は各値

のCVを示す。平均温度および一酸化炭素濃度は,Case2のシュレ

ッダーダストを7.5kg投入した方が高い。塩化｡水素濃度は，どちら

の実験においても大きな差が見られないが，粉塵濃度はシュレッダ

ーダストの少ないCaSelの方が高くなっている。

次に,Fig｡3-20に塩化水素濃度測定時の平均温度に対する塩化水

素濃度を示す。Case2のデータに着目すると，排ガス温度が高いほ

ど，塩化水素濃度が高くなる傾向にある。また,Figs.3-21,22には，

それぞれ排ガス温度に対する一酸化炭素濃度，塩化水素濃度に対す

る一酸化炭素濃度を示す。いずれも，はっきりした相関は見られな

い。
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Table3-8Comparisonofmeasuredvaluesateachrun.
COconcentration

【%-volume】
MeantSamplingIDustconcentrationIMeantempearture
沼method Ig/Nm3]

HCIconcentration

【mg/Nm3]

Casel 0.121 0.068

(0.502）
322

(0.089）
12．0

｜ntemal 0.193

ExtemalCase2 1.382 395

(0.082）
0.212

(0.735）
8.0

lnlemal 0.930

444

(0.117）
0.264

(0.740)
20.0

lntemal 0.706

432

(0.079）
0.192

(0.666)
13．0

lntemal 0.324
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Fig.3-23に，煤塵の陰イオン分析(Cl-,SO42-)の結果を

示す。なお，本図とFig.3-24中の縦軸は，代表的な価数で

割った当量モル濃度で示している。サンプリング位置の異

なる試料の結果を比較すると，内部捕集のサンプルは塩素

量が少なく，割合も小さい。これは，煤塵が煙道内で長時

間高温に暴露されるため，結果として煤塵中に含まれてい

た塩素化合物が揮発してしまうためと考えられる。なお，

同時間に捕集した煤塵の重量は，内部捕集の方が小さい。

次に，外部捕集の煤塵を比較すると,Case2で捕集した

煤塵に塩素が高い割合で含まれている。塩素の割合が高く

なったのは，カーシュレッダーダストの投入量の増加によ

り，全体としてごみに含まれる塩素化合物の量が増えたた

めだと考えられる。

Fig.3-24に，煤塵に含まれている金属成分の組成量を示

す。投入量が多い場合，必ずしも金属成分の量が多いとは

言えず，組成についても目立った傾向は見られない。また，

サンプリング方法の違いで比較すると，内部捕集の方が全

体の金属イオン含有量が高く，アルミニウムを多く含んで

いる。

Figs.3-23,24の結果を比較すると，陰イオンは外部捕集

の煤塵の方が多く含まれているが，陽イオンは，外部捕集

の煤塵には少ないという相反する傾向を示した。

これより，外でサンプリングした煤塵は，未燃炭素を多

く含んでおり，多くの塩素がこの未燃炭素に吸着していた

と考えられる。一方，内部捕集の煤塵は，本来存在するは

ずの未燃炭素が煙道内で加熱され，燃焼してしまった結果，

相対的に金属成分を多く含む構成に変化したと考えられる。

これは,Photo3-1に示すように，サンプリング方法の違い

による，煤塵の色の違いからも推察される。
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次に，煤塵中に含まれる塩素の存在形態を調べるため一

定温度で加熱して揮散する塩素量を測定した。Fig.3-25に実

験装置図を示す。この実験では，煤塵を電気炉で加熱し，

揮散してくる成分を集気瓶中の超純水に溶出させ，その水

溶液をイオンクロマトグラフによって分析した。煤塵の加

熱時間については，予備実験を行い，最低限必要とされる

加熱時間を決定した。Figs.3-26,27にその結果を示す。こ

の図から，加熱して2時間以内に塩素の揮散量はlmg/L以

下でほぼ一定となっていることから，加熱時間は2時間と

した。揮散実験の加熱温度は300℃から開始し，2時間加

熱した後，温度を100℃ずつ上昇させた。再び同じ温度で2

時間加熱し，この操作を800℃まで連続して行った。
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Fig.3-28に内部捕集の煤塵,Fig.3-29に外部捕集の煤塵

についての揮散実験の結果を示す。内部捕集の煤塵では，

カーシュレッダーダスト7.5kgを投入した場合の煤塵

(Case2)の方が，揮散する塩素量が少ない。しかし，揮散

量の傾向は似ていることから，類似した化合物が同様の組

成比で含まれていると考えられる。

外部捕集の煤塵は，加熱温度300℃で揮散する塩素量に

大きな違いが見られる。カーシュレッダーダストを7.5kg投

入した場合(Case2)の煤塵は，加熱温度300℃で非常に多

くの塩素が揮散している。

ここで,Fig.3-30中の，本実験で得られた塩素の積算量

と，イオンクロマトグラフで測定した煤塵中の塩素量を比

較した。Caselでは，イオンクロマトグラブで測定した可溶

の塩素に比べ，揮散実験における塩素が多いことから，有
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機塩素化合物などの水に溶けない塩素を多く含んでい

考えられる。一方，カーシュレッダーダスト7.5kgの

(Case2),揮散実験による塩素量が少ないことから，

中の塩素の増加は，カーシュレッダーの金属分の増加

るものだと考えられる。
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3－3消石灰噴霧による煤塵組成への影響

本章では，排ガス処理として塩化水素の除去に使用され
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ている消石灰を炉内に噴霧した場合に，生成する煤塵の組

成がどのように変化するかを調べた。

3－3－1実験条件及び方法

実験には，前節の実験と同様に，カーシュレッダーダス

ト，木材，繊維ごみを使用した。Table3-9に投入1回あたり

のごみの内訳を示す。投入間隔は，前回と同様に10分とし

た。また,CaSe4では，消石灰を5gずつ（総量でlkg/h)連

続的に投入した。

また，排ガス温度，排ガス成分等の測定，煤塵のサン

プリング，煤塵の分析は，前節と同様の方法で行った。

Table3-8Compositionofwastesusedintestcombustion.

弓【】【】信

】吟

】【】【

L】I｡【】Ⅱrnf

3－3－2実験結果および考察

サンプリング時の排ガス組成と温度を,Figs.3-31,32

に示す。全体的としてサンプリング時の燃焼状態は，温

度の変動幅が100℃程度であり,CO濃度も急激な変化

が見られないことから，過去の実験に比べると比較的安

定していると言える。また，消石灰噴霧時には，各測定

値の変動が噴霧していない時よりも大きくなった。

Table3-9に，サンプリング時における平均温度および塩化水素濃

度，一酸化炭素濃度，ダスト濃度を示す。括弧内の数字は変動係数

を表す。平均温度，一酸化炭素濃度，塩化水素濃度は，消石灰噴霧

42



時のほうが高くなっている。ダスト濃度は，消石灰を噴霧した影響

により，噴霧しない時に比べて3倍以上の濃度を示した。
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Table3-9Comparisonofmeasuredvaluesateachrun.
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Fig.3-33に，塩化水素濃度測定時の平均温度に対する，塩化水素

濃度を示す。比較のため，前節の実験の値も示した。温度に対しては

はっきりした相関は見られないが，前回の実験に比べ，消石灰を噴

霧した時の塩化水素濃度が非常に高くなっている。これは，本来消

石灰噴霧の目的からすると，全く逆の傾向を示している。Ca(OH)2

のHCIに対する当量比を計算してみると，約100となり，かなり

過剰に供給しているにもかかわらず，塩化水素濃度の減少は見られ

ない。このことから，供給した消石灰は，塩素の除去には寄与せず，

塩素を気相中へ放出させる作用があると予想される。

Fig.3-34に，一酸化炭素濃度測定時の平均温度に対する一酸化炭

素濃度をプロットした。前節の実験結果も含めて見てみると，435℃

のデータを除き温度と一酸化炭素濃度にはっきりとした相関が見ら

れる。一般の炉におけるダイオキシン類発生防止のためには温度を

できるだけ高く保つこと（炉内温度800℃以上）が重要であるが，

処理能力の低い小型焼却炉では，過剰なごみの投入は容易に不完全

燃焼を引き起こしてしまうことがわかる。

Fig.3-35には，塩化水素濃度と一酸化炭素濃度の相関を示す。図

より，両者にほとんど相関が見られないことから，塩化水素の生成

は，一酸化炭素濃度の生成とは直接関係が無いことが示唆される。
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次に，温度，一酸化炭素，二酸化炭素，酸素の時系列データを

用いて，炉内の燃焼状態を統計的に把握するため，主成分分析を

行った。

主成分分析とは，多変量解析の－手法であり，多数の変数を特

定の概念のもとにより，変数の部分集合に成分として集約する分

析法である。主成分分析に用いる一連の式は,AppendixA-lに示す。

この手法を用いて，ある時刻における温度ならびに焼却炉内の排

ガス成分である，一酸化炭素，二酸化炭素，酸素の各濃度を変数

とし，本実験における燃焼状態の解析を行った。

Table3-llに，それぞれの成分の固有値ベクトルを示す。主成分は，

3成分まで載せている。また，ベクトル値から求められる主成分得

点の経時変化をFig.3-36に示す。Table3-10より，それぞれの主成分

は次のように表現できる。

主成分’は，温度，一酸化炭素，二酸化炭素はすべて負の相関
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をとっており，酸素だけが正の相関をとっている。よって，炉内は

ごみの投入により，一時的に温度が低下し，ごみの燃焼が抑えら

れている状態であると言える。

主成分Hは，一酸化炭素が高い正の相関をとっており，二酸化

炭素が負の相関をとっていることから，焼却炉内では一酸化炭素

が多く発生する不完全燃焼になっていると考えられる。

主成分Ⅲは，温度，酸素が正の相関をとり，一酸化炭素が負の

相関をとっている。この時，炉内は完全燃焼状態になっており，安

定した燃焼のため温度も正の相関を示したと考えられる。

今回の燃焼実験では，上記に示した3つの主成分で寄与率が80％

を超えることから，焼却炉内の燃焼状態は3つの主成分でほぼ説

明することができる。ここで寄与率に注目すると，主成分Iが最も

高い値を示している。これは，主成分Iの燃焼状態がもっとも長い

時間保持されていることを示している。このことは，小型焼却炉に

よるごみの燃焼が，新規のごみの投入により，長時間低温で火炎

が十分に発達しないような状態が支配的であると言える。大型の焼

却炉とは異なる特徴を有することが，この主成分分析からあらた

めて明らかとなった。

次に，主成分得点の経時変化を消石灰の添加の有無で比較する

と，完全燃焼を示す主成分Ⅲで違いが見られる。消石灰の添加によ

り，mの得点が高くなっており，完全燃焼を促進させたことが示

唆される。
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Table3-10Eigenvectorvalueofprincipalcomponent.

Principalcomponent

l ⅡⅢ

1℃mperature[℃]-0.6652

CO[ppm]-0.3647

CO2[voI%]-0.6379

O2[voI%lO.7298

O.32240.6722

0．7984-0.4292

-0.5184-O.O987

O.23970．3121

0.7431

18．58
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Fig.3-37に，煤塵中の陰イオン成分および陽イオン（主

として金属）の含有量を示す。本来，陰イオンと陽イオ

ンの等価モル濃度は等しくなると考えられるが，いずれ

の煤塵においても陽イオンの量が多い。これは，陰イオ

ン分析では，先に述べたように水に溶出した成分のみを

分析しているため，水に溶けない陰イオン成分の検出は

不可能である。このことから，煤塵中には硫化物や酸化

物といった水に溶けにくい物質が含まれていると考えら

れる。

内部捕集，外部捕集いずれの煤塵においても，陰イオ

ン成分では塩素イオン，陽イオンではCa2非の量がそれ

ぞれ増加している。したがって，消石灰を投入すること

で，消石灰と塩素が反応し，塩化カルシウムが生成した

と考えられる。
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次に，排ガス中のガス相，粒子相での塩素の存在比を

求めた。Fig.3-38に，気相中お.よび煤塵中の塩素量につ

いて示す。消石灰を投入することで，気相，粒子相いず

れも塩素量が増加しているが，特に粒子相での増加が顕

著である。この増加は，消石灰噴霧により，主に水溶性

の塩化カルシウムとして粒子相に取り込まれたと考えら

れる。

また，煤塵中に塩化カルシウムが含まれているかどう

かを検討するため，前節と同様に加熱揮散実験を行った。

実験に使用した試料は，本実験でサンプリングした煤塵

に加え，比較用に純粋な塩化カルシウム粉末も分析した。

Fig.3-39に揮散実験の結果を示す。これより，消石灰

を噴霧したときの煤塵は，無添加の場合に比べて揮散す

る塩素量が多い。特に，外部捕集の煤塵は，400～600℃

で揮散量が最大となっている。この傾向を塩化カルシウ

ムと比較すると，それよりも低い温度で塩素が揮散して

いることがわかる。このことから，消石灰を噴霧するこ

とで，塩化カルシウムより融点の低い，あるいは分解温

度の低い塩素化合物が多く存在すると考えられる。一方，

内部捕集の煤塵は，600～800℃で揮散する塩素量が増え

ていることから，煤塵中に塩化カルシウムが含まれてい

たと考えられる。

以上のことから，消石灰噴霧により，煤塵中に新たに

固定化された塩素は塩化銅(CuCl2:分解温度620℃）

や塩化鉄(FeC12:融点670℃）として存在していると

考えられる。一方，カルシウムはほとんどが塩化カルシ

ウムではなく，より分解温度の高い炭酸カルシウムとし

て固定されていると言える。

50



0．20
｜

Particle

口
0.15

－
ｒ
■

｡

庁
Ｅ
ｚ
一
旦
‐
一
○

0．10
－

！

0．05 as

、、
■■

0

WithoutCa(OH)2 WithCa(OH)2

Fig.3-38Comparisonof.solublechlorinecontentingasandparticle

phaseswithandwithoutCa(OH)2(externalsampling)

0．25

幸
一
圭
毛

WithoutCa(OH)2

WithCa(OH)2

CaCI2

■一

０
５
０
５

２
１
０

１

０
Ｏ
Ｏ
Ｏ

［
の
一
旦
厚
』
ｍ
の
’
○
一
つ
］

‐
一
○
一
○
三
ｇ
①
三
つ
の
凶
三
里
○
ン

ノ

ノ

Ｊ
ｒ

ノ

／

ノ

ノ

ノ

ノ

ノ
／

Ｊ
Ｊ

ノ

ノ

ノ

／

、
、

ｊ

１
ｊ
ｊ
■
八

Ｊ

ｊ

〆
〆
、

予
〆

、
〆
〆

、
〆
〆

▲

■

一
。
一
一

一
一

と
ｋ一

／

／

／

ー

〆
〆

一 ～
一

一
一

0

0300400500600700
1

300400500600700800

1bmperature[℃］

Fig.3-39Changeincontentofsolublechlorinevolatilizedfromdusts

51



●

●

以 上上のことより，以下のような知見が得られた。

今回使用した小型焼却炉においては，ごみ（カーシ

ュレ;ツダーダスト）の投入量を増やすと温度は高く

なるが，一酸化炭素濃度が高い不完全燃焼状態とな

る。

消石灰を投入することで，燃焼状態が改善されるこ

とにより，より多くの水溶性の塩素が生成する。

消石灰噴霧時の煤塵中の塩素化合物は，より低沸点，

分解温度の低い塩化鉄や塩化銅と予想される。

噴霧した消石灰由来のカルシウムは，一部塩化カル

シウムとして存在するものの，大半は炭酸カルシウ

ムに変わっていると考えられる。
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第4章燃焼条件の塩素化合物燃焼生成物への影響

前章までに，主に塩素を対象として小型焼却炉での排ガス組成煤

塵組成に及ぼす消石灰噴霧の影響について検討した。しかし，実際

の焼却炉では燃焼状態を一定にするのが困難であり，薬剤噴霧の効

果を定量的に把握することは不可能であった。そこで，本章では，

実験室レベルで燃焼モデル実験を行い，燃焼生成物の詳細な分析を

試みた。

4－1塩化物の有無による不完全燃焼時の生成物組成の違い

4－1－1実験装置及び方法

本実験では，都市ガス(6C)用バーナーにより混合火炎を発生

させ，模擬ごみを燃焼させた。都市ガスの組成の詳細をTable4-1に，

実験装置をFig.4-1に示す。都市ガス流量はl.OL/minに調整し，混

合空気は活性炭およびシリカゲルの充填層を通した後，流量

l.6L/minに調整して，ガスバーナーヘ供給した。ガスバーナーをX-

Yステージ上に置き，サンプルホルダーも上下移動可能になるよう

に設置した。サンプルホルダーには，含有する金属による触媒反応

を避けるため，棒状セラミックを用いている。

サンプルは,Fig.4-1に示すようにサンプルホルダー先端に挿入

して燃焼させた。30秒間燃焼させた後，即座にサンプルを窒素パー

ジしたチヤンバーに挿入し，常温になるまで冷却した。また，火炎

の鉛直上方には直径50mmの円錐状の鉄管を取り付け,、その上方で

石英フィルター(QR100;ADVANTEC)により飛灰を除去した後，

シリカゲル，活性炭充填層を通して排ガス処理を行っている。なお，

実験による排ガスを外部へ漏らさないようにするため，実験はすべ

てドラフト内で行った。

Fig.4-2に火炎の温度分布を示す。Y軸の原点は，ガスバーナーの

ノズルの先端とし，高さ40mmまでSmm刻みで温度を測定した。X

軸方向は，ノズルから4mm離れた場所からlmm刻みで測定した。

模擬ごみのサンプルには,PVC粒子（関東化学;Vinylchloride,
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polymer,粒径30～50"m,平均重合度1000)をヒシボンド（三菱

樹脂/塩化ビニル：18％，シクロヘキサン:30～40％，メチルエチルケ

トン:35～45％，アセトン:5～10%)により固めたものを使用した。

サンプルの乾燥は，3日間Fラフト内で常温乾燥させた後，デシケ

ータ内に1日おいて乾燥させた。サンプルの詳細をTable4-2に示す。

また，今回の実験では，塩素を含まない化合物と比較するため，

ペット樹脂(PET;Polyethyleneterephthalate)を洗浄し,lcm四

方に切ったものを非塩化物のサンプルとして用いた。なお，本実験

での火炎の温度分布をFig.4-2示す。各サンプルは，ガスバーナーでの火炎の温度分布をFig．4-2示す。各サンプルI1
b

のノズルから25mmの高さに設置し，燃焼させた。

Table4-1CompositionandpropertiesOfcitygas(6C).
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Table4-2CompositionoftestwastesamplesusedincombustionteSts.

PVC[g/g-sample]

VOlume[m3]

Others{g/g-sample1

CIcontent[g/g-sample]

MolequantityofCI[mol/g-sample]

0.838

0.125

0.165
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0.013
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4－1－2実験結果および考察

得られた燃焼生成物をデシケータ内で1日常温乾燥させた後，フ

ーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR:Nexus470,Nicolet)により分

析した。なお,FT-IRの原理についてはAppendixA-3に示す。分析は

拡散反射測定法を用い，分析時の混合用粉末試料にKBr粉末を使

用した。燃焼前のPVC粒子，および燃焼後のPVC,PETの分析結果

をFig.4-3に示す。

燃焼前のPVC粒子は，波長619,638,690cm~'に特徴のある吸

収が見られる。この3つの吸収は,PVC中のC-Cl伸縮振動による

ものである】6)｡619,638cm~'はシンジオタクチック構造(Syndiotactic

PVC)非晶質,638cm~'は結晶質の吸収帯である。690cm-'のピーク，

はイソタクチック構造のゴーシュ形配列(IsotacticPVCgauche

conformation)のC-Cl伸縮振動による吸収である17)。

燃焼後のスペクトルと比較すると，シンジオタクチック構造（619，

638cm~!)はほとんど消失し，イソタクチック構造(690cm-!)のス

ペクトルもかなり小さくなっている。このことから,PVC中のC-Cl

結合は，熱分解によってほとんど消失している。

一方，燃焼後のPVCのスペクトルから,756,819cm~'にはゥ元

のPVCには存在しない吸収が認められる。これらは，脱塩素に伴い，

生成したベンゼン環のC-H結合の変角振動による吸収である18)。次

に,1599cm-'にみられるピークは，ベンゼン置換体の存在を示す

ものであるが】9)，これはベンゼン環の骨格平面振動によるもので

ある。2860cm-】の吸収は，脂肪族性CH2の面内対称C-H伸縮振動，

2930cm-1は脂肪族性CH2の面内非対称C-H伸縮振動によるもので20),

PVC中のC-Cl結合が切れて生成したものだと考えられる。877cm~'

のピークは，ベンゼン置換体のCH面外振動であり，置換基にCl

を含むものである2!)。よって,PVCの燃焼により，ダイオキシン類

の前駆体と考えられるCl-C6H6結合を持った化合物の生成が確認で

きる。

また，非塩素化合物であるPETの燃焼生成物のスペクトルでは，
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1599cm-1にはっきりとしたピークを示すことから，ベンゼン置換

体は生成しているが,PVCの燃焼生成物に見られる877cm~'のピー

クは存在しないことが確認できる。
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4－2燃焼温度の違いによるPVC不完全燃焼時の生成物組成の影響

4-2-1実験装置及び方法

実験装置および実験方法は，前節と同様の条件で行った。今回の

実験では，サンプルの設置位置をガスバーナーのノズル先端から

5mm,15mm,25mm,35mmと変化させ，燃焼温度域の違いにより，

得られた燃焼生成物の比較を行った。

4－2－2実験結果及び考察

前節の実験と同様,FT-IRにより各サンプルを分析した結果を，

Fig.4-3に示す。括弧内の温度は，設置高さにおける火炎面の平均温

度を示す。なお，分析の際,KBr粉末とサンプルの調製は一定の割
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合（サンプル:0.002g,，KBr:0.100g)で行った。

火炎温度574，704℃で燃焼させたサンプルが，前述の特徴的な

ピークの吸光度が大きくなっている。前節と同様,877cm~'にピー

クが見られることから，試料中にCl-C6H6結合をもった化合物が含

まれている。

ここで，それぞれの燃焼生成物において，吸光度にほとんど変化

のない波長2000cm-】での吸光度を基準とし，波長877cm~l,1599cm~'

での吸光度との比をとり,Cl-C6H6結合の存在比を比較した。

Table4-3に，それぞれの波長におけるサンプルごとの吸光度と，比

率を示す。

サンプルの設置位置が15mm(574℃）の時，ベンゼン置換体，

Cl-C6H6結合をもった化合物の比率が最も高くなっており，これら

のサンプルにCl-C6H6結合をもった化合物が多く存在していると考

えられる。
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第5章消石灰添加の不完全燃焼生成物の組成への影響

前章の結果より,PVCの燃焼生成物のFT-IRのスペクトル上で，

ベンゼン環や芳香族塩素化合物の組成を示すピークが見られること

がわかった。本章では,PVCのサンプル中に消石灰(Ca(OH)2)を

添加し，燃焼生成物の組成への影響ならびに消石灰のダイオキシン

類抑制効果について検討した。

5－1実験装置及び方法

本実験では，前章のFig.4-lと同様の実験装置を用いた。都市ガ

ス流量l.1L/min,空気流量5.0L/minに調整し，理論混合比よりも

高い値に設定して混合火炎を発生させた。この時の火炎の温度分布

をFig.5-1に示す。今回，サンプルホルダーに白金でコーティング

されたR熱伝対（0～1700℃）および温度記録計(NR-1000;

KEYENCE)により，燃焼から冷却にいたる期間のサンプルの温度

履歴を測定した。

サンプルの設定位置は，火炎の中心鉛直上，ガスバーナーのノズ

ルから15mmの高さとした。前章と同様,30秒間模擬ごみを燃焼さ

せた後，窒素パージしたチヤンバー内で常温になるまで冷却した。

また，石英フィルター(QR100;ADVANTEC)により飛灰を捕集し

た後，排ガスの一部を燃焼時間10～20秒の10秒間，アルミ製ガス

バック(FlexsamplerDS-IL;相互理化学硝子製作所）でサンプリ

ングした。なお，排ガス処理は前章と同じ方法で行っている。

燃焼により得られた残澄および飛灰は,FT-IR,示差熱熱重量同

時測定装置(TG/DTA;SeikoInstruments)により分析を行った。排

ガス中の一酸化炭素と塩化水素の濃度は，ガス検知管(CO-No.1L,

HCI-No.14L/14M;GASTEC)により測定した。なお，残澄について

のみダイオキシン類濃度の測定を外部の分析専門会社に委託した。

模擬ごみは，前章と同様，塩ビ粒子をヒシボンドにより固め,5mm

角に成形したものを用いた。また，それ以外のサンプルとして，塩

ビ粒子に一定量の消石灰(Ca(OH)2;NacalaiTesque)を添加したも
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のを用意した。各サンプルの詳細をTable5-1に示す。なお，

サンプルのうちSam.5のみ,Clの等価モル濃度に対して，

消石灰を添加してある。
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5-2実験結果および考察

Fig.5-2に各サンプルの温度履歴を示す。燃焼時におけるサンプル

の中心温度は,300～500℃となっている。PVCおよび3｡3,6.4%-

Ca(OH)2のサンプルでは，燃焼終了の30秒前後で初めの上。－クが

現れ，50～90秒の冷却時にもう一度温度が高くなっている。それに

対し，21．3，33．2%-Ca(OH)2のサンプルでは,50～90秒の間に1つ

のピークを示すだけである。Phot.5-1に,PVC及び33.2%-Ca(OH)2

のサンフ｡ルの燃焼時における写真を示す。これらの写真に見られる

ように,PVCの割合が高い場合，熱分解により燃焼性ガスが気相

に拡散し，サンプル自体が発火するため，－つ目の上。－クが現れる

と考えられる。冷却時の温度上昇は，窒素雰囲気で燃焼を停止した

後，サンプル中に含まれる酸素により，炭化が進行して発熱してい

ると考えられる。

一方,Ca(OH)2の割合が多くなると，燃焼性ガスの発生が少なく

なるため，サンプル自体の発火は起こりにくくなる。ここで，各サ

ンフ°ルの温度からPVCの温度を差し引き，時間に対してプロット

したものをFig｡5-3に示す。燃焼終了後,Ca(OH)2の割合が多いサン

プルの発熱が顕著である。これより，

Ca(OH)2+2HCI→CaCI2+2HzO+128.5kJ

の反応熱により窒素雰囲気においても，温度が高くなると考えられ

る。

また，排ガス中の一酸化炭素および塩化水素の実測濃度を

Figs.5-4,5に示す。Fig.5-6には，塩化水素濃度を元の試料に含まれ

るPVC重量あたりに換算した値を示した。一酸化炭素濃度に大き

な差は見られないが，塩化水素濃度は，消石灰添加量が増えるにつ

れて低くなっている。これより，燃焼によりPVC中のC-CI結合切

れることで発生した塩素が，消石灰と反応して塩化カルシウムにな

ることで，塩化水素濃度が低くなると考えられる。
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次に，燃焼によって得られた残澄および飛灰をFT-IRで分析した

結果をFigs.5-6,7に示す。比較のため，純粋の消石灰，塩化カルシ

ウム，炭酸カルシウムのスペクトルも示した。Fig.5-6において，塩

化カルシウムのスペクトルと，それぞれのサンプルのスペクトルを

比較すると，消石灰を添加した試料の残湾中には，塩化カルシウム

が存在していることがわかる。また，炭酸カルシウムのスペクトル

と比較すると，このスペクトルで特徴的に見られる2513cm-1,

1793cm-1の波長にピークが見られないことから，消石灰はほとん

ど塩化カルシウムの生成で消費されたと考えられる。

前章で説明したCl-C6H6結合を示す877cm.'のピークは，全ての

サンプルで確認できるが,1599cm-'のピークは，消石灰のピーク

と重なってしまい，独立したピークとして確認できない。､また，前

章では2000cm-1を基準として比を取ったが，本実験では塩化カル

シウムのスペクトルが全体に渡って影響していることから，存在比

をとることができなかった。

Fig.5-8に示す飛灰のスペクトルでは，飛灰を構成している物質

がほとんど未燃炭素であることから，特徴的なピークは1つも確認

できなかった。また，カルシウム化合物と見られる波長も,FT-IR

の結果からは確認されない。

Figs.5-9～13に,TG/DTAの分析結果を示す。Fig.5-9より，どの

サンプルにおいても250～300℃でPVC中のC-Cl結合が切れ，脱

塩素の進行により重量が減少している。これに伴い,C-H結合も分

解し，塩化水素が発生すると言われている20)｡その後，400～600℃

での重量変化は,C-C結合の分解によるものである21)。ここで，

Fig.5-9に示すように，塩化カルシウムの熱量変化で750℃付近に

融解による大きな吸熱が見られる。消石灰を添加した試料では

840℃付近で吸熱反応が見られるが，これ.は，試料の結晶・非結晶

による吸熱反応の遅れであり，純粋な塩化カルシウムで見られる吸

熱のピークと同じものと考えられる。

残澄のDTA結果(Fig.5-10)では，同様に840℃で吸熱反応が見
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られることから，残澄中に塩化カルシウムが含まれているのがわか

る。また,TGの結果(Fig.5-ll)から，特にCa(OH)2を21.3,33.2%

添加した試料は，塩化カルシウムの重量変化とほぼ同じ傾向を示し

ており,C-C分解による重量の減少もほとんど見られないことが確

認できる。よって，サンプルを加熱することで，塩化カルシウムが

生成していることがわかる。また,Fig.5-10中の500℃付近に見ら

れる吸熱ピークは，純粋のCa(OH)2で450℃に見られるCaOに変わ

る反応に由来すると考えられる。このことより，残澄中には未反応

のCa(OH)2が残存していると考えられる。

飛灰のTG/DTA結果(Figs.5-12,13)では，塩化カルシウムの存

在は確認できない。しかし,TGの結果より,PVCのみを燃焼させ

たときの飛灰は，400～600℃で大きく重量が減少していることから，

飛灰中の未燃炭素は重合度の高い化合物から構成されていると考え

られる。
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TG/DTAの結果より，残澄中に塩化カルシウムの存在を確認でき

ことから，残澄を超純水に浸漬した後，イオンクロマトグラフにることから，残澄を超純水に浸漬した後，イオンクロマトグフフに

より分析した。分析結果をFig｡5-15に示す。残澄1g中の塩素イオン

量は，消石灰の添加量に伴い増加しているが,21.3,33.2%-Ca(OH)2

のサンプルでは，ほとんど差が見られなかった。しかし，33．2％‐

Ca(OH)2のデータを除けば，ほぼ比例関係にあることがわかる。

次に，残澄中のダイオキシン類の濃度をFig．5-16に示す。ダイオ

キシン類濃度は,PVCのみで燃焼させた場合にかなり高い値を示

している。消石灰の添加効果については，それぞれ3．3，6．4，21．3％

添加した3つのサンプルには，ダイオキシン類濃度は半分以下にな

っているが，この3つの間に大きな違いは見られなかった。一方，

消石灰を33．2％添加したものでは，良好なダイオキシン抑制効果

が見られる。図の上の割合を示す円グラフから，その中でもPCDFs

の生成抑制効果が大きいといえる。次に,Fig.5-17に毒性等量換算
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により求めたダイオキシン類濃度を,Figs.5-18～22にそれぞれの

サンプルに含まれる同族体・異性体の濃度.を示す。TEQ換算濃度で

は,33.2%-Ca(OH)2を含有したサンプルのダイオキシン抑制の効果

がさらに良いことがわかる。

ここで，これらの値から各サンプル中のダイオキシン類として検

出された塩素イオン総量をTable5-2に示す。同時に，燃焼前のサン

プルに含まれていると推定される塩素イオン総量，さらに前二者の

比をとり，ダイオキシン類で消費されている塩素イオン総量の比を

示した。ダイオキシン類の実測濃度では，消石灰33．2％添加したサ

ンプルに，ダイオキシン類の生成抑制効果が大きいと考えられる。

しかし，塩素イオンの収率から見ると，消石灰6．4％添加によりPVC

のみで燃焼させた場合に比べ，ダイオキシン類の生成に使われる塩

素イオンは，18分の1以下に抑えられている。消石灰添加量を21．2％

と増やした場合には，ダイオキシン類生成に使われる塩素イオンが

増えていること，消石灰を33．2％添加した場合と大きな差がない

ことから，燃焼させるPVCに対して,6.4wt%の消石灰を添加する

ことで，ダイオキシン類の生成抑制効果が十分あると考えられる。
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Table5-2ConversionofClintodioxins.

CIconcentrationin

initiaIPVCweight[g/g-PVC】
CIconcentrationinchar

[g/g-chad

PVC 0.0011

0.0117

0.0332

0.1137

0.1409

0.0014

0.0142

0.0395

0.1190

0.1162

PVCand3.3%-Ca(OH)2

PVCand6.4%-Ca(OH)2

PVCand21.3%-Ca(OH)2

PVCand33.2%-Ca(OH)2
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第6章結論

本研究では，薬剤によるダイオキシン類生成抑制効果について，

小型焼却炉での燃焼実験，実験室レベルでの燃焼モデル実験を行っ

た。以下に，本研究で得られた知見をまとめる。

今回使用した小型焼却炉においては，ごみ（カー

シュレッダーダスト）の投入量を増やすと温度は高

くなるが，一酸化炭素濃度が高い不完全燃焼状態と

なる。

消石灰を投入することで，燃焼状態が改善される

ことにより，より多くの水溶性の塩素が生成する。

消石灰噴霧時の煤塵中の塩素化合物は，より低沸

点で分解温度の低い化合物になる。

ダイオキシン類生成抑制剤として消石灰をごみに混ぜる場

合，燃焼させるPVCに対して,6.4wt%の消石灰を添加するこ

とで，十分なダイオキシン類の生成抑制効果がある。

以上のことから，小型焼却炉に消石灰を噴霧することで，塩素を

含むごみからの塩素を固定する効果と共に，適量の消石灰添加によ

り，小型焼却炉の燃焼状態を安定化させることで，ダイオキシン類

の抑制効果をもたらすと結論づけられる。
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Appendix

A-1主成分分析

主成分分析の目的は，なるべく少ない合成変数で，なるべく多く

の情報を把握するという情報の集約である。以下に，主成分分析に

ついて述べる14)15)

標準化された2変数XI,X2を考えた時,Fig.A-1のように座標軸

X1,X2で表されるものを，座標軸f1,f2で表すことにする。

X2

X1

Fig｡A-IConceptofprincipalcomponentanalysis.

これは座標軸の回転であり，回転角8＝45度としたとき，

I川:霊:靴1
すなわち，
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である。

flは最も分散(情報量）の大きい軸,f2はfIと直交して’

の大きい軸である。flはXI,X2と最も相関が高い。

次に分散
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f2はf】とは全く別の基準である。つまり,fiとf2が直交するとい

うことは,flとf2は無相関であることを意味する。もし,f】の分散

がf2の分散に比べて大きければ,f】だけで評価することができる。

すなわち，もとの2変数を同時に考慮する代わりに,1個の合成変

数だけを考えればよいことになる。

変数が3個以上の場合も同様に考えることができる。もとの変数

がp個ある場合も,m<pであるような少数この合成変数mを考え

ればよい。

ここで重要なのは，考慮すべき変数の個数が少なくなることだけ

ではなく，各合成変数間の相関が0であることから，個々の合成変

数を独立に評価してよいということである（逆にいえば，変数間に

相関がある限り，書く変数を個別に評価することはできないという

ことである。

主成分の求め方の例として，ここではp子の変数をXI,X2,･･.,

Xp'これらの重み付け合成変数量をZl,Z2,…,Zmとする。(m<p)
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このようなm個の合成変量において，以下のような性質をもつ

ものを考える。

、各合成変量の相関が0である。

．合成変量の分散Var(Zi)は，

"r(ZI)≧肋γ(Z2)≧…≧肋r(Zm)

であるd

P個の変数の相関係数行列の固有値を

ス,≧入2≧…≧入1≧…≧入",…≧入，≧0

としたとき，入iに対応する固有ベクトルを重みとした合成変量が

Ziに対応しZ】の分散が入iに等しくなる（固有ベクトルは互いに直

交する，すなわち，互いに相関が0である）。
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ZI,Z2,･．．,Zmは主成分と呼ばれ，そのうちで最も分散の大き

l'､ZIは第1主成分，次に分散の大きいZ2は第2主成分，以下順に

第m主成分と呼ばれる。

各主成分とも，もとの各変数の間の相関係数は因子負荷量と呼ば

れる。因子負荷量は，第1主成分の重みLi,Li2,･・.,Lipに，対応

する固有値の平方根を書けたものである。すなわち,Z】と変数XIの

相関係数はali=Lil､r(1i),Ziと変数X2の相関係数はa2i=Li2､r(入i)

となる。

主成分分析の結果をTableA-1のように表す。

TableA-1Resultsofprincipalcomponentanalysis

Principal

componentm

aIm

a2m

●

Principal

componentl

all

a21

●

Principal

componentll

al2

a22

●

●●●

ｌ
２
Ｘ
Ｘ
●

●●●

●●●

●●●

●● ●●

apm
2

Zajm

Zajm2/p

Xp

Eigenvalue

contribution

apl
2

Zajl

Zaj22/p

ap2
2

Zaj2

Zaj22/p

一
一
一

●●●

寄 与率は，各主成分がもとの情報をどれくらい説明しているかを

表すもので，相関係数から出発した主成分分析の場合には,p個の

変数の持つ情報量の合計はpであるので，例えば第1主成分の寄与

率は

p

Zq:!/p
ノー1

である。

主成分得点係数行列Wは，因子負荷量行列をAとしたとき，次

式で表される。

"="(""4)-1

A'Aは各主成分の固有値を要素とする対角行列である。逆行列が求
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まらない場合には，主成分得点も求めることができない。

A-2イオンクロマトグラフ(Ionchromatogram;IC)

ICは，高速液体クロマトグラフに属するイオン交換クロマトグ

ラフの1種で，従来から主に電気伝導度による無機イオンの高感度

検出，分離，定量の用途で主に使用されている。基本構成は,Fig・A-2

に示すように送液部，分離部，検出部，記録部の4つの部分で構成

される。分析時は，送液部から一定流量で送られる溶離液によって

注入された試料が分離部に運ばれ，そこで各成分が分離されて順番

に溶出した後，検出部でその量を測定し，記録部でクロマトグラム

として記録される。本実験で対象となる塩素イオンの分析は，イオ

ン価数とイオン半径の差を利用したイオン交換分離により行った。

イオン交換分離は，分析イオンと溶離液とのイオン交換部位に

対する相対的な親和力に基づいている。したがって，強い親和性を

示すイオンは，より強くカラムに保持されるため，溶出が遅くなる。

一般に，陰イオン交換での溶出順序は，主にイオン交換樹脂への親

和力の強弱，イオンの価数によって決まる。この分離方法は，無機

陰イオン，陽イオン，金属イオンの分析に適している。本研究での

ICの分析条件をTableA-2に示す。

岫凹
Eluent

途ユーー
SeparatingColumn
Valve

Detectorcell

~苫~員
Suppressori

D「

Pump ロナ
Detector

｜ ｜’｜’’

Transportunit(forsolution)SeparatingunitDetectingunit

ain
CI

Recordingunit

Fig.A-2Flowdiagramofionchromatographwithasuppressor.
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TableA-2AnalyticalconditionsoflC.

EIuent

Detectiontype

Suppressor

CoIumntype

FIowrate

Injectionvolume

Background

2｡7mmol/LNa2CO3/0｡3mmol/LNaHCO3

Conductivitydetection

ASRS(RecycIemode/electriccurrent;50mA)

lonPacAS12A

1.5mUmin

25ILI

14～16IAS

A-3誘導結合プラズマ発光分光分析(Inductivelycoupledplasma

atomicemissionspectroscopy;ICP-AES)

発光分析とは，試料に電気的，熱的エネルギーを与えることによ

り発光させ，放射された光を分光器により元素特有のスペクトル線

に分け，そのスペクトル線の有無と強度を測定することにより試料

に含まれる元素の定性，定量分析を行うものである。ここで，プラ

ズマとは電離気体(Ionizedgas)のことであり，真空放電管の中央

発光部分の電離したガス，アーク放電の電極間の気体などがその例

である。本研究で使用した装置では，誘導結合型高周波プラズマ

(InductivelyCoupledPlasma;ICP)により原子を励起発光させてい

る。

Fig.A-3に本研究で使用したICP-AESの構成図を示す。装置は，

高周波電源部，プラズマ発生部，分光器，データ処理部から構成さ

れている。高周波電源部からは27.12MHzの高周波電流が供給され

る。高周波電流はプラズマ発生部内のコイルに伝えられ，プラズマ

との間で誘導電流によってアルゴンガスを熱し，電離させることで

プラズマを持続させる。分光器は，高分解能と広い波長範囲を得る

ため，2枚の回折格子を搭載しおり，163～458nmの間では,113600

の平面回折格子を使用し，それ以上に分析線が存在するアルカリ金

属元素(Na,Li,K)等の測定は，格子定数が1/1800の平面回折

格子を使用している。得られた波長は，データ処理部に取り込まれ，
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スペクトルが表示される。

Spectroscope

--○

/f---
I

ｼ／

C

Fig｡A-3SchematicdiagramoflCP-AES.

A-4フーリエ変換赤外分光光度計(Fouriertransforminfrared

spectrophotometer:FT-IR)

有機官能基の赤外域に存在する固有の振動スペクトルを

観察することは，その官能基の定性を行う場合有効な手段

となる。そのような有機機器分析法の中で，最も良く利用

される手法の一つのが赤外吸収スペクトル法である。その

原理を簡単に述べると，分子の中で原子と原子を結びつけ

ている原子価は，硬い棒のようなものではなく，むしろば

ねのようなものだと考えられる。ばねは，伸ばしても縮め

ても，元に戻すよう力が働き，原子価もその性質を持つと

考えることができる。この収縮振動は，各々の物質特有な

周波数を持ち，そこにちょうどその周波数（波数）の電磁

波（赤外線）がくれば共鳴して，そのエネルギーを吸収す

る。この吸収された波数を検出することで官能基の特定を

行う。

Fig.A-4にFT-IRの測定原理を示す。フーリエ変換分光法

は，干渉という光の波動性を利用する干渉分光法の一種で

あり，二光束干渉計が最も広く利用されている。図に示し
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たように，光源からの光は，平行光にされた後，ピームス

プリッターで二束光に分けられる。一方の光束は，ピーム

スプリッターを透過した後，固定鏡で反射されてピームス

プリッターに戻る。もう一方の光束は，ピームスプリッタ

ーで反射された後，可動鏡で反射されてビームスプリッタ

ーに戻る。この二束光は再び合成された後，干渉計で干渉

効果を受けて試料室を経て検知器に集光され，インターフ

ェログラムが検出される。それをフーリエ変換することで

赤外吸収スペクトルとなる。なお，本実験で用いるFT-IR

は，赤外域の中でも中赤外部（波長2．5～25cm,波数4000

~400cm-1)を対象としている。また，装置の内部に吸湿性

の臭化カリウム(KBr)のビームスプリッタを用いている

ため，測定室の相対湿度は50％以下にする必要がある。

拡散反射法は，粉末試料を臭化カリウム(KBr)や塩化カリウム

(KCl)の粉末に分散させて測定する方法で，粉体およびバルク分

析等に用いられる。拡散反射とは，入射した光が試料の表面で反射

と屈折を繰り返し，結果としてあらゆる方向に光が拡散する現象を

いう。拡散反射スペクトルは，そのままでは吸収スペクトルと比較

ができないため,Kubelka-Munk補正を行い，スペクトルを吸光表

示のスペクトルに変換する。ただし,Kubelka-Munk式は現象論的

補正式に過ぎず，試料表面での反射および吸収を本質的に取り扱う

ものではない。
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Fig.A-40pticallayoutoffouriertransformspectrophotometer.

A-5示差熱熱重量同時測定装置(Thermogravimetry/Differential

ThermalAnalysis;TG/DTA)

TG/DTAは熱分析のうち，物質の重量変化，示差熱変化を測定す

るものである。熱分析とは，物質の温度を調節されたプログラムに

従って変化させながら，その物質のある物理的性質を温度の関数と

して測定するものである。TG(Thermogravimetry)は物質の質量を，

DTA(DifferentialThermalAnalyzer)は物質及び基準物質の温度を

変化させた時，二つの物質間の温度差を温度の関数として測定する

ものである。

Fig.A-5にTG/DTAの測定原理を示す。TG/DTAの天秤機構には，

水平差動方式により重量変化を計測している。サンプル側天秤ビー

ム及び，リファレンス側天秤ビームは，それぞれ別の支点機構に独

立に支持され，それぞれのビーム先端で重量変化が生じると，駆動

コイルを介してビーム後部に動きが伝えられ，そこに取り付けられ

たスリットの位置が変化する。スリットの位置は，光学センサーで

検出され，検出信号はバランス回路に送られる。バランス回路は駆

動コイルにフィードバック電流を流し，スリットが定位置にとどま
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るようにコントロールされ，このときサンプル側とリファレンス側

の駆動コイルに流れる電流の差が検出され，重量信号に変換される。

DTAの測定は，熱伝対（白金一白金ロジウム13%)が天秤ビームの

セラミック管内に内蔵されており，サンプル側とリファレンス側の

サンプルホルダー間の温度差が検出される。この信号は増幅され，

サンプルの熱変化を計測する示差熱信号となる。
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Fig.A-5PrincipleofTG/DTA.
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II熱処理による産業廃棄物焼却飛灰の無害化と安定化

第1章焼却炉二次生成物に関する既往の研究

1－1廃棄物焼却施設におけるダイオキシン類の発生とその対策

近年，廃棄物の焼却処理は，生物学的な有害性をなくすことがで

きたり，減量の効果があるため，新規処分場の立地が困難で処分場

の残存容量がひっ迫している日本では高く評価され,ている。しかし，

1977年にOlieやHutzingerらが，オランダで都市ごみ焼却飛灰中

から猛毒であるダイオキシン類が検出されたことを発表して以来，

廃棄物を焼却する際の二次生成物として，ダイオキシン類が生成す

ることが知られるようになった。日本においては，ダイオキシン類

発生量の約8割から9割が廃棄物焼却施設から排出されているとい

う報告がある】)。

ダイオキシン類とは，ポリ塩化ジベンゾパラジオキシン

(Polychlorinateddibenzo-p-dioxins,PCDDs)のことであり，同じ

ような性質をもつ化合物にポリ塩化ジベンゾフラン

(Polychlorinateddibenzofurans,PCDFs)がある。一般に，この両

者を合わせてダイオキシン類と称する。ただし，ダイオキシン類と

同程度の毒性を持つコプラナーPCBs(Coplanar-polychlorinated

biphenyls,co-PCBs)を，ダイオキシン類に含める場合もある。Fig.1-1

にダイオキシン類の構造式を示す。

c:"。
(a)PCDDs (b)PCDFs

CIx CIy(c)co-PCB

Fig.l-lStructuralformulaeofdioxins.
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ダイオキシン類は，自然界では生合成されず人工的に生成される

もので，人類が作り出した最も毒性の強い物質であると言われる。

ダイオキシン類の中で最も毒性の強い物質は,2,3,7,8-TCDD

(Tetrachlorodibenzo-p-dioxin)であり，人に対する毒性としては

青酸カリの1000倍以上とされている2)。動物実験の結果から，ダ

イオキシン類は急性毒性，慢性毒性，発癌性，生殖毒性，催奇形性，

免疫毒性など多岐にわたる毒性を有していると考えられている3)。

廃棄物焼却施設では，様々な方法でダイオキシン類の抑制を行っ

ている。廃棄物は，一般廃棄物と産業廃棄物に分類されるが，産業

廃棄物はその多様さゆえに適切な処理をすることが比較的難しいと

されている。焼却施設におけるダイオキシン類の発生場所としては，

（1）焼却炉内（燃焼過程）

（2）ボイラ，空気予熱器内（熱回収・ガス冷却過程）

（3）集塵器内（排ガス処理過程）

が挙げられる。

ダイオキシン類の生成反応は，大きく二つの経路が考えられてい

る。。－つ目はαe"OVO合成であり，これは化学構造的に関連の薄い

物質からダイオキシンが生成されることを表す。これは，飛灰上で

の銅などの金属化合物を触媒とする固気反応で，飛灰上に残留する

未燃炭素や吸着などにより表面に存在する炭化水素などが部分酸化

される過程で複素環炭化水素が生成され，さらに，これが塩素化さ

れてダイオキシン類が生成するという反応である。この反応による

生成は250～400℃で起こるとされ，特に生成が盛んな温度域は

300℃前後といわれている4)。

二つ目は，クロロフェノール等を前駆体とする経路である。炭素

化合物が不完全燃焼するとき，すすや有機物を生じる一方で，有機

塩素化合物の焼却によって塩化水素が発生し，塩化第二銅(CuCl2)

や塩化第二鉄(FeCl2)などの触媒によって酸化され塩素が発生す

る。そして，これら有機化合物と塩素からクロロベンゼンやクロロ

フェノールが生成し，これらを前駆体として二量化反応などによっ
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てダイオキシン類が生成するという反応である2)。

Fig.l-2,に産業廃棄物焼却施設におけるダイオキシン類対策の

例を示す。燃焼過程では前駆体からの生成が主であり，完全燃焼さ

せるために，いわゆる3Tといわれる温度(Temperature),滞留時

"(Time),混合(Turbulence)と酸素濃度が重要とされる。温度

については800℃以上の高温に維持する必要がある。一方，排ガス

の冷却過程や集塵機内においては，αe"OVO合成による生成が大き

く寄与していると考えられている。そのため，αe"01>O合成が盛ん

な温度域を避けるために，排ガスを急冷する措置がとられている。

バグフィルタなどの集塵機で捕集される飛灰上でも〃e"0V0合成が

起きるため，その原因となる塩化水素を消石灰噴霧により除去した

り，粉末活性炭などの薬剤噴霧によるダイオキシン類の除去を行っ

ている。
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1－2既往の飛灰処理法

前述のようなダイオキシン類対策により，排ガスと主灰ついては

ダイオキシン類の排出に閨する規制値がほぼ達成されている。しか

し，飛灰中にはダイオキシン類が多く存在し，更なるダイオキシン
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類の低減が求められる。

廃棄物焼却飛灰の性状は，焼却方式，ごみ組成や集塵方式によっ

て異なるが，一般的には平均粒径が15～70"mとされ，また飛灰

は吸湿性があるため固化しやすく，ダイオキシン類や重金属などの

有害性成分を高濃度に含んでいる5)｡1997(平成9)年1月に旧厚

生省からダイオキシン類削減プログラムとして，「ごみ処理に関わ

るダイオキシン類発生防止ガイドラインン」，いわゆる新ガイドラ

インが通知された。その新ガイドラインの7章に「焼却灰・飛灰の

最終処分に関わる対策」として，排ガス中のダイオキシン類の削減

を図るための策を講じることで焼却灰，飛灰中のダイオキシン類も

抑制でき，また，①焼却灰・飛灰を対象とした溶融固化処理，②飛

灰を対象とした加熱脱塩素化処理により，灰中のダイオキシン類の

量をさらに削減が可能であるとの記述がある。現在は飛灰中ダイオ

キシン類を低減するために，この溶融固化処理または加熱脱塩素化

処理を行っている場合がほとんどである。以下に主な飛灰処理方法

について記す。

(1)溶融固化処理

溶融固化は，高温条件下で有機物を分解しながら，無機物はガラ

ス質のスラグとして取り出す方法である。長所は，溶融固化してで

きたスラグは網目構造になっており，重金属はこの網目構造に中に

取り込まれるため溶出防止ができることである。また約1400℃で

の高温処理で溶融するため，ダイオキシン類は高い効率で分解され

る。しかし，溶融処理には膨大なエネルギーを消費し，焼却飛灰単

独で処理する場合は，塩類濃度が高くなるため焼却炉が傷みやすく

なる短所がある。溶融固化は経済的に高価な処理法であるため，採

算性や施設規模の問題などで適用範囲が限定されるのが現状である

4）
○

(2)加熱脱塩素化処理
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加熱脱塩素化処理は，現在もっとも多く採用されている処理方法

である。この処理方法の原理は，酸素不足の状態で350～450℃の

低温域でダイオキシン類を脱塩素化させ，分解するものである。こ

の低温加熱脱塩素化処理技術は，チューピンゲン大学のハーゲンマ

イヤ教授らによって発明されたもので，ハーゲンマイヤ式と呼ばれ

る。

飛灰中のダイオキシン類の生成速度は250～400℃で飽和になる

が，脱塩素化速度は飛灰温度の上昇とともに指数関数的に増加する

とされる6)。しかし，酸素濃度が限られた雰囲気では，塩素原子が

水素原子に置換されてダイオキシン類が分解されたり，酸素存在下

でも灰に含まれる金属の触媒作用で，ダイオキシン類単独の熱分解

開始温度より低い温度で酸化分解と脱塩素化が起こることが知られ

ている7)。

飛灰の熱伝導率は，通常0.1W/(m｡K)ないしl.0W/(m．K)程度で

あるとされ，伝熱性が極めて低い8)。そこで，効率的に飛灰を加熱

することが必要とされる。現在，加熱処理装置として用いられてい

る代表的なものして,Fig.1-3にロータリーキルン式加熱炉を示す。

ロータリーキルン式加熱器は，円筒状の炉が回転するため伝熱面積

が大きくなり，短時間でのダイオキシン類の分解が可能である。ま

た，省スペースで既存の焼却施設にも適用できること，エネルギー

コストが溶融処理の場合の1/6程度とであるというメリットがある

4)。ただし，ダイオキシン類の分解率が比較的低い，重金属類固定

化のために薬剤処理が必要であるなどの問題点を抱えている。
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（3）揮散脱離分解プロセス9）

揮散脱離分解プロセスは，飛灰に付着あるいは吸着しているダイ

オキシン類を加熱および空気の吹き込みにより，飛灰から揮散脱離

させる技術であり，比較的新しい処理方法である。このプロセスで

用いられる撹拝流動層加熱器をFig.l-4に示す。Altwickerらによる

と，酸素を10%含有するガスを流通させた系内で飛灰を加熱した

場合，350℃ではダイオキシン類の94％が気相に移行することが報

告されている10)。また，その他の有機化合物も同時に揮散脱離し，

飛灰とダイオキシン類及びその他の有機化合物を加熱段階で分離す

る。加熱の目的は，ダイオキシン類の分解ではなく，飛灰からダイ

オキシン類を揮散させることにあるため，気相側に分離されたダイ

オキシン類は触媒分解塔に導入して分解させる必要がある。
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第2章熱処理における飛灰の固化機構

飛灰処理について従来の低温脱塩素化処理と比較し，飛灰を高温

で加熱処理することでダイオキシン類の低減効果が大きくなると考

えられる。本章では，高温処理する際に問題となる飛灰の固化機構

について検討する。

2－1飛灰の熱処理における問題点

飛灰中のダイオキシン類を分解する方法の一つに，酸素の供給を

制限した還元雰囲気中で，350～450℃に加熱することによる脱塩素

化処理方法があることは第1章ですでに述べた。しかし，このよう

な低温での飛灰加熱処理方法は，ダイオキシン類の分解率が低いた

め，ダイオキシン類を完全に分解するには，より高温の加熱処理が

必要である。ダイオキシン類の分解温度は700℃以上といわれ4)，

このような高温で加熱処理を酸素雰囲気で行うことにより，ダイオ

キシン類を酸化分解し，ダイオキシン類低減効果の向上が期待でき

る。また，飛灰中の有害重金属類も塩化物として揮散させることが

可能であるため，薬剤添加による重金属類の固定化などの処理が不

要になるというメリットがある。しかし，飛灰を500℃以上で加熱

処理する際，飛灰固化の問題が生じると言われている。飛灰が装置

内で固化することにより炉が閉塞し，装置の連続運転が行えなくな

ることが報告されている。したがって，飛灰高温処理方法を確立す

るには飛灰の固化を防止することが重要である。

2－2飛灰の固化機構の解明

本節では，固化が報告された産業廃棄物焼却飛灰を用い，まず，

飛灰の固化状態を確認し，次に飛灰の固化と加熱温度との関係につ

いて調べた。さらに，加熱後の飛灰の結晶構造を分析することで固

化関連物質の特定も行った。

2－2－1実験装置および方法
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本実験装置図をFig.2-lに示す。飛灰を石英フィルター（シリカ

繊維濾紙,QM-A;Whatman)上にのせ，サンプルベッドホルダー

に充填し，電気炉で加熱した。温度の調節にはサーモコントローラ

-(FKC-11;東京硝子機械）を用い，一定温度になってから1時

間加熱を続けた。加熱温度は，200～700℃に設定し，加熱の際の昇

温速度は約20℃/minとした。また，活性炭，シリカゲル充填層を

通した清浄乾燥空気を流し，酸素雰囲気とした。なお飛灰から揮散

してくる成分は集気瓶中の超純水で捕集した。

加熱処理前の飛灰および加熱処理後の飛灰を示差熱熱重量同時測

定装置(TG/DTA:EXSTAR;Seikolnstruments)で分析を行うこと

で，温度変化に伴う飛灰の状態変化について調べた。また，加熱処

理前の飛灰および200，500，700℃の各温度で加熱した後の飛灰を，

X線回折装置(XRD:MultiFlex;株式会社リガク）を用いて結晶

構造分析を行い，温度による結晶構造の違いを調べた。加熱前の飛

灰については，蛍光X線分析(XRF)による元素分析も行った。X

線回折装置および示差熱熱重量同時測定装置およびの詳細は，それ

ぞれAppendixA-1,A-2に示す。

X線回折法では，粉末試料の場合粒径が回折強度に大きく影響す

る。一般に，粒径は1011m程度が回折強度の再現性からみると望ま

しいとされるため，試料の下処理として，乳鉢を用いて十分に粉砕

した後にXRD分析にかけた。
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Table2-lHeatingconditions.

Heatingrate 20｡C/min

TEmperature 200～700℃

Time 1hour

Atmosphere Air

実験結果及び考察2－2－2

(1)飛灰の固化と加熱温度との関係

加熱後の飛灰の状態観察を行ったところ，200，500℃で加

った飛灰は固化しなかったが，700℃で加熱した場合は固化

ることが確認できた。700℃加熱したときの飛灰の固化

Fig.2-2に示す。このことから，飛灰の固化温度は500℃から

500℃で加熱を行

『合は固化してい

灰の固化の例を

500℃から700℃
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の間であるといえる。

Fig.2-2SolidifiedflyaShafterheatingtreatment(700℃）

次に，より詳しく飛灰の状態変化と温度との関係を調べるために

行ったTG/DTAの結果をFigs.2-3,4に示す。Fig.2-3より，加熱過

程において390℃付近で吸熱ピークがみられるが，これはCa(OH)2

がCaOに熱分解しているためと考えられる｡。また,530℃付近でみ

られる吸熱ピークは，未知物質の融解を示していると考えられる。

また，冷却過程において670℃付近で発熱ピークが見られる。この

発熱ピークは，飛灰中の未知物質が冷却過程で凝固していると考え

られる。以上のことから，未知物質が530℃付近で一度融解し，冷

却過程で凝固することにより飛灰の固化が生じると考えられる。な

お，飛灰を繰り返し加熱実験しても冷却過程でこの凝固を示すピー

クがみられることから，この物質は熱的に安定な物質であると考え

られる。
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固化原因物質の特定(2）
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Fig.2-5に,200,500,700℃で加熱処理した飛灰のXRDパター

ンを，加熱処理前の飛灰と比較して示す。図より，飛灰中には主成

分としてCaCIOHが存在していることがわかる。これは焼却施設に

おいて，塩化水素を除去するために噴霧した消石灰と塩化水素との

反応によって，次式のように生成していると考えられる。

HCl+Ca(OH)2→CaCIOH+H20

CaCIOHを示すピークは,700℃で加熱しても安定してみられるた

め,CaCIOHは熱的に安定であると言える。また，加熱処理前の飛

灰と200℃で加熱処理した飛灰のXRDパターンに違いはほとんど

見られないが，500，700℃で加熱処理した飛灰にはCa(OH)2のピー

クが消失していることがわかる。これはCa(OH)2が熱分解しCaO

になったためであると考えられる。

次に,XRFによる分析結果をTable2-2に示す。飛灰には約60%

のカルシウムが存在するが，これは消石灰噴霧の影響が大きいと考

えられる。特に有害と考えられる重金属類は，亜鉛が0．3％程度，

鉛，鉄は0.1%程度となっており，クロムやカドミウムは確認でき

なかった。

DTAの結果より固化原因物質は，熱的に安定であることがわか

った。また,XRDの結果よりCaCIOHは高温加熱においても安定

して存在することがわかった。これらのことから,CaCIOHが固化

に関与していると予想できる。そこで,XRDで確認された飛灰中

の成分を単体で加熱した。なお，加熱にはFig.2-lの装置を用いて

700℃で一時間加熱した。その結果,NaCl,CaO,CaCO3,Ca(OH)2

は加熱しても固化する様子は確認できなかった。したがって，飛灰

の固化にはCaCIOHが関与していると考えられる。しかし,CaCIOH

は中間生成物であり，単体として存在しないため，今回はCaCIOH

のみの加熱は行うことができなかった。CaCIOHと飛灰の固化との

関連については次章でさらに検討する。
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Table2-2Elementalcompositionofflyash

Element [wt%]

駒
ｑ
Ｃ
脂
Ｓ
Ｋ
叱
副
即
刈
祠
助
鹿
町
Ｐ
引
伽

59.5569
18.0695

15.9866

2.4920

0.8941

0.7380

0.7190

0.4597

0.3255

0.1939

0.1539

0.1242

0.1035

0.0642

0.0547

0.0419

0.0224
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第3章薬剤添加による飛灰固化防止

第2章では，飛灰の高温処理によって固化が生じることが確認で

きた。また，固化には飛灰中のCaCIOHが関与していると考えられ

ると述べた。そこで本章では，薬剤を添加することで飛灰の固化を

防止することを試みた。

3－1様々な薬剤の添加による飛灰固化防止効果

3－1－1実験装置および方法

前章のFig.2-1と同様の実験装置を用い，薬剤を添加した飛灰を

700℃で1時間加熱し，飛灰の固化状態について調べた。加熱処理

後の飛灰は，前章同様XRD,TG/DTAを用いて分析を行った。なお，

固化を防止するための薬剤として，固化原因物質であると考えられ

るCaCIOHをから塩素を除去する効果が期待できるNaOH,ムライ

ト(Al6Si2O!3)x!),石炭灰※2)を選択した。それぞれの添加量はNaOH

が16．9％，ムライトが50％，石炭灰が50％とし，飛灰と薬剤は粉

砕器を用いて均一に混合した。

なお，今回用いた石炭灰の結晶構造および元素組成をXRD,=

ネルギー分散型X線分析装置(EMAX-5770W;HORIBA)を用いて，

それぞれ分析した。その結果をFig．3-1,Table.3-1に示す。図より，

石炭灰はムライトと石英が大部分を占めていることが確認できる。

※1）ムライト(mullite)は，天然に存在するのは非常に希である

が，陶磁器材料中には普遍的に見られる。Al6Si2013(=3A1203･

2SiO2)からAl4SiO8(=2A1203．SiO2)の組成の範囲で固溶体

を作り，常圧下では常温から1850℃まで安定に存在し1850℃

で熔融する】】)。高温で塩化水素などと反応し，塩素を固定化

する作用があると言われている。

※2)石炭灰(coalflyash)は，主に石炭を利用した発電所などから

大量に排出され，その有効利用が課題とされている。石炭灰

の化学組成は，一般にSiO2が55～65%程度,Al203が20～30%
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程度でその大部分を占めている12)。

▲
● ▲SiO2

●AI6Si2013

OOcounts

▲

､弘?。 ▲
■

●

102030405060708090

28[deg]

Fig.3-1XRDpatternofcoalflyash.

Table3－1Elementalcompositionofcoalflyash.

Element[wt%]

ａ
１
．
１
ａ
ｅ

Ｏ
Ｎ
Ａ
Ｓ
Ｓ
Ｋ
Ｃ
Ｆ

63．03

1．90

11．27

21．66

0．44

0．21

0．66

0．82

実験結果および考察

2に薬剤を添加して

3－1－2

Fig.3-2に薬剤を添加して700℃で加熱処理した飛灰の状態を示

す。図より，薬剤を添加することでいずれの場合も固化を防止でき

107



たことがわかる。ムライトを添加した場合は，淡緑色になっており，

新たな生成物が存在していると考えられる。
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Fig.3-2Flyashwithadditiveafterheating

Fig.3-3に，薬剤を添加して加熱処理した飛灰のDTA分析結果を

飛灰のみの場合と比較して示す。図より,NaOHを添加した場合は

凝固を示すピークが減少し，ムライト，石炭灰を添加した場合は消

失していることわかる。このことから，薬剤添加により凝固を示す

物質が分解されたため，凝固を示すピークがみられなくなったと考

えられる。

次に,Fig.3-4に薬剤を添加して加熱した飛灰のXRDパターンを
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加熱前の飛灰と比較して示す。図より,CaCIOHのピークが減少あ

るいは消失していることがわかる。さらにDTAの分析結果におけ

る凝固のピークとCaCIOHの強度に相関があることから，冷却過程

で凝固を示していた物質はCaCIOHであるといえる。また,NaOH

の場合はNaCIが，ムライト，石炭灰の場合はワダライト

(Ca6AIsSi2016Cl3)が新たに生成していることが確認できる。以上

のことから薬剤を添加することでCaCIOHが分解され，飛灰は固化

しなかったと考えられる。
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次に，薬剤がCaCIOHの分解に対してどのように寄与しているか
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を調べるために，加熱中に揮散してくる塩素量の測定を行った。加

熱により揮散すると考えられる塩素化合物を捕集瓶中の超純水で捕

集し，その液をイオンクロマトグラフ(IC:DX-120;DIONEX)に

より分析した。また，加熱処理後の飛灰中に存在している塩素量の

測定を次の手順で行った。

1)飛灰を超純水に浸漬する。

2）超音波を20分間照射し，飛灰中の可溶成分を溶出させる。

3）浮遊粒子をイオンクロマトグラフ用フイルター(DISMIC-13HP;

ADVANTEC)で除去した後に，イオンクロマトグラフで陰イオ

ン分析を行う。

なお，イオンクロマトグラフの詳細をAppendixA-3に記す。

Fig.3-5に加熱処理により揮散した塩素量および加熱後の飛灰か

ら溶出した塩素量を示す。図より，薬剤を添加しなかった場合と比

較し,NaOHは4分の1程度，ムライトは3分の1程度しか揮散し

ていないことがわかる。一方，石炭灰を添加した場合は，薬剤を添

加しない場合と比較し，2倍以上の塩素が揮散していることがわか

る。このことから,NaOHおよびムライトは，飛灰から揮散すると

考えられる塩化水素や微量金属塩化物の塩素を固定化する作用が大

きく，石炭灰は塩素固定化作用が小さいと考えられる。

以上のXRDおよびイオンクロマトグラフの結果から，薬剤添加

によるCaCIOHの分解機構は次のようになると考えられる。

NaOH添力た合

CaCIOH+NaOH→NaCl+CaO+HzO

の反応でCaCIOHが分解され,NaClが生成したと考えられる。ま

た,NaClは熱的に安定であり，塩素が固定化されたと考えられる。

今
日冒炭灰添力ムラ こ

CaCIOHがムライトの働きにより塩素が固定化されたワダライト
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になったと考えられる。

CaCIOH+Al6Si2013。・・→Ca6Al5Si2016Cl3

卜の含有量が少ないために塩素固定化作用が一方，石炭灰はムライトの含有量が少ないために塩素固定化作ノ

小さいと考えられるが，詳細な反応機構については不明である。
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3－2薬剤添加量の固化防止効果への影響

3-2-1実験装置および方法

前節の結果から，飛灰にムライト(50wt%)または石炭灰(50wt%)

を添加することで，飛灰の固化防止ができることがわかった。本節

ではムライトと石炭灰を薬剤として選択し，飛灰に添加する量を変

化させて飛灰の固化防止に必要な最少添加量を調べた。飛灰の加熱

にはFig.2-1の実験装置を用い，加熱条件は前節と同様に,700℃

で1時間の加熱とした。
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3-2-2実験装置および考察

実験結果をTable3-2に示す。ムライトの場合は20wt%程度，石

炭灰の場合は9％程度飛灰に添加することで，飛灰の固化が防止で

きるとわかった。Fig.3-6に，ムライトおよび石炭灰のSEM写真を

示す。図より，石炭灰の方がムライトに比べて粒径が小さく，球形

に近いことがわかる。したがって，石炭灰の添加量が少なくても飛

灰固化防止効果が得られるのは，石炭灰の比表面積が大きいためで

あると考えられる。

Table3-2Relationshipbetweentheamountofadditiveandsolidification
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第4章飛灰中有害物質の熱処理における薬剤添加の影響

第3章では，薬剤添加をすることで飛灰の固化が防止でき，高温

処理の可能性が示された。本章では，従来の低温処理と比較して，

高温処理におけるダイオキシン類の低減効果および薬剤添加の影響

について調べた。また，飛灰中には有害重金属が含まれていること

から，熱処理による重金属類の無害化についても検討した。

4－1実験装置および方法

第2章のFig.2-lで示した実験装置を用い，飛灰および飛灰に薬

剤を添加した試料を加熱した。従来の低温処理と高温処理を比較す

るために飛灰を400℃と700℃で1時間加熱した。薬剤を添加した

飛灰は700℃で1時間加熱した。なお，飛灰に添加する薬剤は,NaOH

(16.9wt%),ムライト(50wt%),石炭灰(50wt%)とした。

加熱前および加熱後の飛灰中ダイオキシン類濃度の測定は，外部

の分析専門会社に委託した。また，加熱により揮散してくる成分を

超純水で捕集し，陽イオン成分（主として金属）をプラズマ発光分

析装置(ICP:ICPS-IOOOW;SHIMADZU)により分析を行った。

なお，プラズマ発光分析装置の詳細はAppendixA-4に記す。

4－2実験結果および考察

加熱処理後の飛灰中のダイオキシン類濃度について,Fig.4-1に

は実測値,Fig.4-2には毒性等量に換算した値を，それぞれ加熱前

の値と比較して示す。また,Fig.4-3～8にはそれぞれの飛灰に含ま

れる同族体・異性体の濃度を示す。Fig.4-2より，従来の低温加熱

（400℃）では，4分の1程度のダイオキシンが残留していること

がわかる。一方，700℃の高温処理では104の1以下に減少してお

り，薬剤を添加することでさらに濃度が1桁以上低くなっている。

これは，薬剤を添加することで飛灰中の塩素を固定化または揮散さ

せるため，ダイオキシン類生成の原料となる塩素がなくなり，ダイ

オキシン類の再合成が抑制されたと考えられる。
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以上のことから，従来の低温処理と比較し，高温処理はダイオキ

シン類の削減において極めて効果的であり，薬剤を添加することで

更なる低減が可能であるといえる。
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次に，揮散した成分（陽イオン成分）のICPによる分析結果を

Fig.4-9に示す。図より400℃と比較して700℃で加熱処理を行った

場合は，総量で3．5～9倍揮散していることがわかる。成分別でみ

ると，重金属類では亜鉛，鉛，銅の揮散量が多いことがわかる。な

お，検出された金属はそのほとんどが低沸点である金属塩化物とし

て揮散していると考えられる。そのため，それぞれの加熱処理によ

る金属の揮散量は3章のFig.3-5で示した塩素の揮散量と相関があ

ることがわかる。

次にカルシウム，ケイ素，ナトリウム，カリウムを除いた微量有

害金属成分について，揮散した割合をFig.4-10に示す。図より,400℃

での加熱処理では金属は全体量の5％未満しか揮散していないこと

がわかる。一方，飛灰のみおよびムライト，石炭灰を添加した飛灰

を700℃で加熱処理した場合は，約50％揮散していることがわかる。

しかし,NaOHを添加した場合は15%強しか揮散しなかった。

以上のことから,従来の低温処理では飛灰中の有害金属類を揮散

させる効果はほとんどなく，700℃での高温処理を行うことにより

有害金属を揮散させる効果があることがわかった。また，飛灰中有

害金属類を除去するという面では，飛灰の固化を防止するための薬

剤に，ムライトまたは石炭灰を選択すると効果的であると言える。
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第5章結論

本研究では，高温処理における飛灰の固化機構を解明し，薬剤添

加により飛灰の固化を防ぎ，飛灰の高温処理の可能性について検討

した。以下に本研究で得られた知見をまとめる。

・高温処理における飛灰の固化には，飛灰中に存在するCaCIOHが

関与している。

･NaOH,ムライト，石炭灰などの薬剤を飛灰に添加することで，

CaCIOHを分解し，飛灰の固化を防止できる。

・従来の低温処理と比較して，高温処理は飛灰中のダイオキシン類

および有害重金属の削減において極めて効果的である。

・薬剤として石炭灰を選択すると飛灰の固化防止効果，無害化効果

および経済性の面で最も優れている。

以上のことから，飛灰の処理には，飛灰の無害化と安定化の面か

ら高温処理が有効であり，その際に問題となる飛灰の固化も石炭灰

を薬斉リとして添加することが最も効果的であると結論づけられる。
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Appendix

A-1X線回折装置(X-RayDiffractometer;XRD)

X線を結晶に照射すると,Braggの条件※l)が満たされれば，その

X線はその結晶構造によって決まる特定の方向に回折する。X線回

折は結晶と測定の対象とすることが多いが，結晶以外の物質でも原

子配置にある程度の規則性があれば，気体・液体・非晶質固体など

を測定の対象とすることも可能である。X線回折装置では，結晶を

測定の対象とする場合，回折が起こる角度と回折強度はその結晶に

特有なものであるから，回折角度と回折強度を測定することによっ

て，物質中の結晶がどのような構造であるか，すなわち定性分析を

行うことができる。さらに試料中の結晶の含有量と回折強度が比例

することを利用した定量分析が可能である。

X線回折の主な特徴は，組成分析（状態分析）ができることにあ

る。結晶構造や同じ組成の化合物の多形，例えば，石英，トリジマ

イト，クリストバライト，シリカガラス（化学式は全てSiO2)を

判別できる。ただし，成分が微量である場合や，試料に配向がある

場合などは，正確な定性および定量をすることが難しい。

Fig.A-1に本研究で使用したX線回折装置の構成を示す。装置は

大きく分けて,X線発生装置(XG),ゴニオメーター，計数記録装

置，制御演算装置で構成されている。試料に照射されるX線は,X

線管球に負の高電圧を供給することで発生する。試料により回折し

たx線の回折角度はゴニオメーターで測定され，その強度は計数

管により検出，電気的な信号に変換され記録される。

※1)Braggの条件

結晶中では，原子または原子の集団が周期的に配列し，数A

間隔で空間格子をつくっている。この間隔と同程度の波長を持つ

x線が入射すると，結晶格子が回折格子の役目をして,X線は特

定の方向へ回折される。Fig・A-2に示すように面間隔が‘の原子

配列面に波長入のx線が原子配列面と角度eをなして入射する
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とき，散乱角が入射角に等しければ，各散乱波の位相はそろって

おり，波は干渉し互いに強め合う。ある面とこれに隣り合う面に

よるそれぞれの散乱波の光路差2dsineが，波長の整数倍に等

しければ，すなわち2cIsine=n入 （5－1）

入:X線の波長α：格子面間隔

e:Bragg角n:1,2,3･･･

であれば，これらの散乱波は位相がそろって強め合い，回折が起

こる。Eq.(5-1)の条件はBraggの条件と呼ばれる。
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A-2示差熱熱重量同時測定装置

(ThermoGravimetry/DifferentialThermalAnalysis;TG/DTA)

TG/DTAは熱分析のうち，物質の重量変化，示差熱変化を測定す

るものである。熱分析とは，物質の温度を調節されたプログラムに

従って変化させながら，その物質の温度変化に応じた物性の変化に

基づく状態の変化を定める方法のことをいう｡TG

(Thermogravimetry)は物質の質量を,DTA(DifferentialThermal

Analysis)は物質及び基準物質の温度を変化させた時，二つの物質

間の温度差を温度の関数として連続的に測定するものである。

Fig.A-3にTG/DTAの測定原理を示す。TG/DTAの天秤機構には，

水平差動方式により重量変化を計測している。サンプル側天秤ビー

ム及び，リファレンス側天秤ビームは，それぞれ別の支点機構に独

立に支持され，それぞれのビーム先端で重量変化が生じると，駆動

コイルを介してビーム後部に動きが伝えられ，そこに取り付けられ

たスリットの位置が変化する。スリットの位置は，光学センサーで

検出され，検出信号はバランス回路に送られる。バランス回路は駆

動コイルにフィードバック電流を流し，スリットが定位置にとどま

るようにコントロールされ，このとき，サンプル側とリファレンス

側の駆動コイルに流れる電流の差が検出され，重量信号に変換され

る。DTAの測定は，熱伝対（白金一白金ロジウム13%)が天秤ビー

ムのセラミック管内に内蔵されており，サンプル側とリファレンス

側のサンプルホルダー間の温度差が検出される。この信号は増幅さ

れ，サンプルの熱変化を計測する示差熱信号となる。
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A-3イオンクロマトグラフ(IonChromatograph;IC)

ICは，高速液体クロマトグラフィーに属するイオン交換クロマ

トグラフィーの一種で，従来から主に電気伝導度による無機イオン

の高感度検出，分離，定量の用途で主に使用されている。基本構成

は,Fig.A-4に示すように送液部，分離部，検出部，記録部の4つ

の部分で構成される。分析時は，送液部から一定流量で送られる溶

離液によって注入された試料が分離部に運ばれ，そこで各成分が分

離されて順番に溶出し，検出部でその量を測定し，記録部でクロマ

トグラム（波形図）として記録される。本実験で対象となる塩素イ

オンの分析は，イオン価数とイオン半径の差を利用したイオン交換

分離により行った。この分離方法は，無機陰イオン，陽イオン，金

属イオンの分析に適している。

イオン交換分離は，分析イオンと溶離液とのイオン交換部位に

対する相対的な親和力に基づいている。したがって，強い親和性を

示すイオンは，より強くカラムに保持されるため，溶出が遅くなる。

一般に，陰イオン交換での溶出順序は，主にイオン交換樹脂への親

和力の強弱，イオンの価数によって決まる。本研究で用いた陰イオ

ン分析用カラム(AS12A)では,F~,Cl~,NO2~,Br~,NO3~,PO43~,

SO42-の分析が可能である。なお本研究でのICの分析条件をTable5-1

に示す。
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TableA-1AnalyticalconditionsoflC.

Separationcolumn

Guardcolumn

EIuent

FIowrate

Suppressor

Detectiontype

injectionvolume

Background

lonPacAS12A

lonPacAG12A

2.7mmol/LNa2CO3/0.3mmol/LNaHCO3

1｡5ml_/min

ASRS

Conductivitydetection

25ILノ

14～16ILS

A－4誘導結合プラズマ発光分光分析(InductivelyCoupledPlasma

AtomicEmissionSpectroscopy;ICP-AES)

発光分析とは，試料に電気的，熱的エネルギーを与えることによ

り発光させ，放射された光を分光器により元素特有のスペクトル線

に分け，そのスペクトル線の有無と強度を測定することにより試料

に含まれる元素の定性，定量分析を行うものである。ここで，プラ

ズマとは電離気体(Ionizedgas)のことであり，真空放電管の中央

発光部分の電離したガス，アーク放電の電極間の気体などがその例

である。本研究で使用した装置では，誘導結合型高周波プラズマ

(InductivelyCoupledPlasma;ICP)により原子を励起発光させてい
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る。

Fig.A-5に本研究で使用したICP-AESの構成図を示す。装置は，

高周波電源部，プラズマ発生部，分光器，データ処理部から構成さ

れている。高周波電源部からは27.12MHzの高周波電流が供給され

る。高周波電流はプラズマ発生部内のコイルに伝えられ，プラズマ

との間で誘導電流によってアルゴンガスを熱し，電離させることで

プラズマを持続させる。分光器は，高分解能と広い波長範囲を得る

ため，2枚の回折格子を搭載しおり,163～458nmの問では,1/3600

の平面回折格子を使用し，それ以上に分析線が存在するアルカリ金

属元素(Na,Li,K)等の測定は，格子定数が1/1800の平面回折

格子を使用している。得られた波長は，データ処理部に取り込まれ，

スペクトルが表示される。
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Fig.A-5SchematicdiagramoflCP-AES.
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