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研究成果の概要（和文）：セメント産業の焼却残渣受入れ容量および受入れ基準に注目し、焼却

残渣をセメント原料として用いることを想定した省エネルギー・省コストな廃棄物処理の技術

的システムの開発を試みた。排ガス処理における薬剤をナトリウム系に変更することで飛灰の

洗浄およびその後の焼成において塩素が容易に除去でき、飛灰量および最終残渣中の塩素量を

削減できることおよびナトリウム系薬剤の使用時のダイオキシン類生成抑制メカニズムを明ら

かにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We proposed a new recycling system for municipal solid waste incineration 

fly ash――“WCCB”. “W” means washing; the first “C” means calcinating: the “CB” means changing 

the treated fly ash with bottom ash into raw material in cement industry to cut down the amount of 

residue and its chlorine content as much as possible. By using sodium reagents as an additive in the flue 

gas treatment, the chlorine in fly ash was easily removed in both washing and calcinating processes and 

the amount of the final residue was significantly reduced. The inhibition mechanism of dioxin formation 

on fly ash by using the sodium reagent was revealed. 
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１．研究開始当初の背景 

廃棄物処理施設は、1990 年代後半のダイオ

キシン類問題を契機に巨額の投資がなされ、

整備された。その一つの方策は、ごみ焼却施

設に溶融固化設備を設置することであり、従

来環境省はこの方策を国庫補助金の要件と

していた。溶融固化設備とは、高温で焼却灰

や飛灰を溶融し、スラグ化する装置であり、

ダイオキシン類は高温で分解され、スラグに

残留した重金属はガラス固化されるため環

境安全性が高いと考えられている。しかし、

溶融炉は高温プロセスを含むため高コスト

でエネルギー多消費型技術である。スラグ有

効利用も大きくは進んでいない。構造改革の

動きの中で環境省の補助金は廃止され、自治

体の財源が縮小傾向にあり、また低炭素社会
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が叫ばれる中、より一層省エネルギーで低コ

ストな廃棄物処理システムが求められてい

る。一方で日本のセメント生産量は約 7400

万トン/年であり、セメントが受入可能な廃棄

物量は 400kg/トン-セメントである。ゆえにセ

メント産業は一般廃棄物から排出される焼

却残さ（約 660 万トン）の全てを受入可能で、

有望なリサイクルルートといえる。 

 

２．研究の目的 

セメント産業の焼却灰の受入れ容量及び

将来的な受入れ基準に注目し、ダイオキシン

類・重金属類等の有害物質が濃縮されている

飛灰を中間的に焼却システム内で処理し、最

終排出物としてはゼロとして、焼却灰ととも

にセメント原料化することを目的として掲

げた。具体的には、排ガス処理部では飛灰量

削減のためナトリウム系薬剤の適用を試み、

そのことによるダイオキシン類生成抑制を

行い、そのメカニズムを明らかにすることと

した。さらに飛灰の洗浄・焼成といった中間

処理により有害物質の無害化を行い、最終的

に排出される焼成飛灰を含む焼却灰の普通

セメント原料利用をめざした塩素低減技術

の開発を行い、トータルでコスト、エネルギ

ー、環境安全性が高いシステムを構築するこ

とを目的とした。具体的には図 1 に示すフロ

ーを想定した。 
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図 1 本研究での提案フロー 

 

３．研究の方法 

(1)ナトリウム系薬剤によるダイオキシン類

の生成抑制 

 アルカリ剤(水酸化ナトリウム、炭酸水素ナ

トリウム、消石灰)を添加・混合した実飛灰あ

るいは模擬飛灰を電気炉で加熱し、加熱によ

り発生したダイオキシン類の前駆物質であ

るクロロベンゼン類、ポリ塩化ビフェニル類

（PCBs）の量を GC/MS で測定し、その生成

量を比較することでアルカリ剤の添加効果

を確認した。また、加熱後残渣については未

燃炭素量、塩素イオン量の測定を行い、炭素

消費量、無機塩素の挙動を調べた。アルカリ

剤による銅や鉄、塩素の化学形態変化への影

響は、SPring-8、Photon Factory にて X 線吸収

微細構造(XAFS)により調査した。さらに、粉

末 X 線回折分析(XRD)を利用し、加熱前後の

飛灰中の化合物の同定を行った。熱力学的考

察には熱力学平衡計算ソフトFact Sageを用

いた。 

 

(2)飛灰の洗浄実験 

実際の焼却施設からアルカリ添加剤の有

無に応じて飛灰をサンプリング（生飛灰（ア

ルカリ剤を含まない）、消石灰噴霧飛灰、炭

酸水素ナトリウム噴霧飛灰）して、洗浄実験

に供した。飛灰洗浄プロセスにおいては、飛

灰中塩素量および飛灰量の削減のため、洗浄

パラメータを検討した。まず、いくつかのパ

ラメータ（水と飛灰との液固比（L/S）、洗浄

回数、洗浄時間、撹拌強度）などが塩素の溶

出に与える影響について、プロペラ式撹拌装

置にて実験を行った。塩素の溶出傾向をイオ

ンクロマトグラフや固形物の蛍光 X 線分析

（XRF）により定量的に追跡するとともに、

残留する塩素の化学形態を調べるため実験

室内では XRD を利用し、非晶質のものにつ

いては Photon Factory にて各条件における飛

灰洗浄前後の塩素の化学状態分析を X 線吸

収微細構造分析（XAFS）により行い、飛灰

中塩素の化学状態分析手法を開発した。 

 

(3)洗浄飛灰の焼成実験 

  洗浄飛灰の焼成実験については、高温の

管状炉を用いて、生飛灰、消石灰噴霧飛灰、

炭酸水素ナトリウム噴霧飛灰を液固比 3:1, 

撹拌速度 150 rpm, 撹拌時間 5min―液固比 3:1, 

撹拌速度 150 rpm, 撹拌時間 10 min の条件で

洗浄し終わったものについて行った。実験パ

ラメータとして温度、雰囲気、ガス流量、加

熱時間などを変化させた。塩素の測定方法に

ついては上記の洗浄実験と同じである。 

 

４．研究成果 

(1)ナトリウム系薬剤によるダイオキシン類

の生成抑制に関する成果 

排ガス処理部におけるナトリウム系薬剤

の適用時のダイオキシン類前駆物質の生成

抑制については、水酸化カルシウム系化合物

を用いる場合に比べ水酸化ナトリウムを用

いた場合は極めて高い生成抑制率を達成で

きることがわかった。ただし、同じナトリウ

ム系薬剤でも炭酸水素ナトリウムについて

は、水酸化カルシウムと同程度であった。図

2 に各種アルカリ薬剤添加時の PCBs の生成

量を示す。また、飛灰上でのダイオキシン類

NaOH 



 

 

の生成機構およびナトリウム系薬剤添加時

の生成抑制機構解明のため、大型放射光施設

にて生成触媒である銅の挙動について実験

的に検討した。水酸化カルシウム系化合物、

水酸化ナトリウム、炭酸水素ナトリウムを用

いた場合の生成抑制機構について、様々な側

面から検討を行った。これまで提唱されてい

たアルカリと有機塩素化合物の直接反応に

よる脱塩素化や塩化水素などの塩素源の捕

捉だけでなく、触媒として作用する銅に対し

て、不活性化するような効果があることがわ

かった。大型放射光施設における XAFS にお

いては、アルカリ添加時に酸化銅に変質する

ことなどがわかり、その変化が飛灰種に対応

した生成抑制効果を説明可能であった。これ

らの成果は下記に示す論文等で広く公表さ

れ、国内外から評価を得た。特に日本分析化

学会に投稿した論文は 2009 年度論文賞とし

て評価された。 
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図 2 各種アルカリ薬剤添加時の 

PCBs の生成量 

 

(2)飛灰の洗浄実験に関する成果 

飛灰中塩素除去のため、様々なパラメータ

を検討した結果、飛灰の洗浄回数が飛灰と水

との液固比（L/S）や洗浄時間、撹拌強度など

に比べて重要であることを明らかにした。二

回洗浄条件（L/S=3、洗浄時間 5 分、攪拌強

度 150rpm＋L/S=3、洗浄時間 10 分、攪拌強度

150rpm）では飛灰中の塩素を最大 95.6％除去

できることを示した。また飛灰の種類につい

ては、図 3 に示すように、排ガス処理での薬

剤として炭酸水素ナトリウムを使用した方

が塩素をより削減できることを明らかにし

た。同様に飛灰量は、炭酸水素ナトリウムを

使用した場合が水酸化カルシウムを使用し

た場合より 1/3 程度になることを明らかにし、

本システムを採用する場合には酸性ガス中

和剤として、炭酸水素ナトリウムの使用が望

ましいことを示した。 

 

 
図 3 各種飛灰の洗浄時の液固比と 

塩素含有量の関係 

 

飛灰洗浄時の塩素の低減機構をより詳細

に解明することを目的に、飛灰中塩素の存在

形態に関する分析方法を開発した。本手法は

放射光施設を用いた XAFS と XRD を組み合

わせたものである。X 線回折により結晶性物

質を同定し、定性的に含まれることを前提に、

塩素のK吸収端XAFSスペクトルの線形重ね

合わせ解析により、各種塩化物の存在割合を

同定するというものである。一例として図 4

に炭酸水素ナトリウム噴霧飛灰の洗浄液固

形物（NaFAT1）と洗浄後残渣（NaFA-3#）に

より洗浄前飛灰中塩素（NaFA-0#）の形態を

再現した結果を示す。 
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図 4 飛灰中塩素の XANES スペクトル 

および塩素化学状態同定の一例 

 

他の研究により飛灰中塩素はその溶出挙

動が異なることをわかっていたが、形態と合

わせて定量的に論じる手法がなかったとこ

ろ、本手法により形態同定およびその定量化

が可能となったため、洗浄過程における塩素

の挙動がより詳細に解明された。この手法を

用いて代表的な実験のサンプルを分析した

ところ、塩化ナトリウム、塩化カリウム、塩

化カルシウム、フリーデル氏塩などの割合を



 

 

把握することができ、それらの割合および量

の増減により、洗浄過程における現象を説明

することができ、飛灰洗浄時の難溶性塩素含

有物の存在およびその割合と塩素の溶出挙

動の対応を明らかにすることができた。 

 

(3)洗浄飛灰の焼成実験の成果 

飛灰洗浄後の灰の焼成においては、飛灰種

の違いによる塩素減尐の違いが表れた。

1000℃、1 時間の加熱により、酸性ガス除去

のために消石灰噴霧をした飛灰の洗浄残渣

からは 52％しか塩素が除去されなかったが、

炭酸水素ナトリウム噴霧をした飛灰の洗浄

残渣からは 96%が除去された。このことから、

飛灰洗浄だけでなく洗浄後の焼成において

も炭酸水素ナトリウムの適用が効果的であ

ることがわかった。飛灰種により雰囲気によ

る違いは大きくないことがわかった。また、

焼成時間については 30 分と 1 時間で検討さ

れたが、長い方が塩素除去率は大きいことが

わかった。焼成条件のパラメータ間の検討で

は、塩素除去に関しては、焼成時間に比べて

焼成温度が重要であった。焼成温度は 800℃

を境に、塩素量および飛灰量の減尐が著しく

なった。焼成温度 1000℃、ガス窒素 90%+酸

素 10%、加熱時間２時間で飛灰中の塩素は最

大 96％除去された。 

 

これらの結果から、洗浄プロセスおよび焼

成プロセスにおけるマスバランスをまとめ、

両プロセスにより飛灰量を最大 72.1％削減し、

塩素を最大 99.8％除去できることを明らかに

した。提案しているプロセスである洗浄、焼

成システムを導入した場合の溶融炉を用い

ない代わりに必要な追加的な薬剤量、光熱費

は大きくない（ごみ１トンあたり 200 円程度）

こと、また消石灰と炭酸水素ナトリウムの現

在の価格差を考慮しても炭酸水素ナトリウ

ムを用いる方がよいことがわかった。溶融を

附帯したシステムと比べるとトータルコス

トは約 60％となることがわかった。ただし、

洗浄を 2 回行う本システムでは使用水量が大

きいため、下水処理場などとの融合により、

より効果が発揮されると考えられた。 

残念ながらセメント産業の生産量が研究

開始当初と比べ大幅に低下していることか

らセメント産業での焼却灰・焼却飛灰の受け

入れの伸びは大幅には増加しないかもしれ

ないが、塩素制限によるものであれば本シス

テムは有効であるといえる。さらに既存の産

業の生産設備や他の静脈系処理施設との連

携が今後の廃棄物処理施設の省エネルギ

ー・省コスト化につながると考えられる。 
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