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研究成果の概要（和文）： 

 本研究は，溶融灰に含まれる有用金属を効率良く回収するプロセスの開発を目的として，
灰中金属の形態解明と，カルシウム系・鉄系化合物の添加による硫化物の形態転換を試み
た．CaCO3を添加することで，硫黄の除去率は 1073 K で 53.9-66.1%に達し，同時に鉛の
硫化反応は大きく抑制されることが明らかとなった．また，形態転換された硫黄は Na や
K, Ca, Fe と硫酸塩を形成し，固相中で安定化していることがわかった． 
 
研究成果の概要（英文）： 

To develop an efficient recovery process of valuable metals from molten fly ashes, 
chlorination behavior and chemical form changes of lead and sulfur with CaCO3, CaO 
and Fe were investigated. In the case of CaCO3 addition, removal extent of sulfur from 
mixed sample was achieved to 53.9 - 66.1% at 1073 K, and lead sulfurization was 
suppressed. Metal sulfate (M : Na, K, Ca, Fe) were formed in solid phase by the 
addition of CaCO3 and CaO. 
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研究分野：複合新領域 

科研費の分科・細目：環境学・環境技術・環境材料 

キーワード：リサイクル技術，カーボクロリネーション反応，化学形態分析 

 
１．研究開始当初の背景 

近年，レアメタルのような希尐資源を含む
産業廃棄物の循環利用と併せて，ユビキタス
元素を用いた代替材料の研究開発が推進さ
れており，ここ 10 年以内で先端材料用の原
料としてのベースメタル需要が著しく増大
することが予想される．例えば亜鉛は，液晶
ディスプレイに使用されるインジウム系薄
膜を代替する透明導電膜や薄膜太陽電池，既
存のガリウム系 LED に代わる高輝度紫外線
LED としての実用化が検討されている．また，
鉛はハンダなどでフリー化が進められてい
る一方，その電気的特性を代替する材料の開

発および普及は未だ進まず，PZT 圧電材料や
鉛蓄電池用電極としての需要が十数年程は
継続すると予想される．今後，海外依存しな
い先端材料の開発および資源循環・転換技術
の開発は，日本が「科学技術創造立国」とし
て発展する上で，世界に先駆けて行っていく
べき課題の一つと言える． 

さて，国内資源の乏しい我が国において，
鉛や亜鉛，銅などの金属を鉱石以上に含有す
るとして注目されている都市資源の一つに
『溶融飛灰』がある．これらは原料組成が多
様であり，塩素を高濃度で含むことから，従
来型の鉱石を対象とした硫酸浸出技術や熱
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処理工程では，多元素分離に対応することが
技術的にもコスト的にも実用化が困難であ
る．そのため，企業側でも敬遠しているのが
現状である．また，多元系の反応が考えられ
る都市資源の分離精製を行うにあたって，同
種の金属を含む数種類の化合物や共存元素
が含まれるような，自然界にない複雑系の反
応に関する学術的な知見，実験・解析例は尐
ない．そのため，連続的な分離反応を制御す
るために必要な反応機構の解明は，資源化学
や分離工学，反応工学などの領域にまたがる
新たな複雑系の科学に関する分野の構築に
繋がるものである． 

申請者らはこれまで，多元素の同時分離を
尐ないステップで達成し，液処理量や設備コ
ストを低減し得る塩化・還元揮発反応を利用
した二次資源中レアメタルの分離精製技術
の開発を長期的に行ってきた．例えば超硬工
具スクラップの W リサイクル工程で発生す
るレアメタル含有浸出滓に対して，添加剤に
よる形態変化と塩化・還元揮発法とを併用し，
70%以上の分離率を達成した[1]．これは類似
の系で最も高い Gaballah et al. (1997)らの
結果を 23 – 40%上回る優れたものであり，
二次資源に対して添加剤を併用した塩化・還
元反応が非常に高い有用性を持つことを実
証した．さらに，申請者は前述のような難分
離性の鉛や亜鉛を含む溶融飛灰に対して塩
化・還元反応を適用した研究も継続的に行っ
ており，これまで未解明であった溶融飛灰中
亜鉛の初期組成と塩化揮発反応に伴う形態
変化，亜鉛の存在形態と各々の揮発分離挙動
の詳細，そして共存するカルシウムや反応促
進剤の影響を明らかにしている[2]．さらに，
灰中亜鉛と鉛の選択分離を目的とした検討
において，PbO，PbSO4，PbS，M-Pb の経
時変化を詳細に追跡したところ，加熱に伴う
PbS の形成が鉛の塩化物への転換と揮発分
離を抑制していることを明らかにした． 

これらの結果を踏まえ，当該研究では高選
択性を有する灰中金属の分離技術を実用化
することを目的として，複数種存在する硫化
物の中間生成体の形態推移，ならびに各種硫
黄形態が及ぼす反応機構への寄与を明らか
にし，硫黄トラップ剤として代表的な材料で
あるCaやFe系添加剤を併用した熱処理によ
る硫化物生成抑制を試みる．なお，各添加剤
は廃石膏ボードや溶融炉メタルの有効利用
を考慮した形態の試薬を用い，高分離率と選
択性向上の双方の達成を図る． 
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２．研究の目的 

 新規導電性薄膜や圧電材料のような先端
材料に利用できる亜鉛や鉛などの金属を，都
市資源である溶融飛灰から高い選択性を持
って分離し，同時に残渣の安全化を達成でき
る乾式プロセスの開発を目的とする．そのた
めに，金属を塩化物に転換・ガス化して 100%

分離できる熱処理条件，反応促進剤はすでに
見出しているが，次は金属濃度が異なる灰や，
硫黄濃度が高く安定な灰試料へ適用できる
よう，汎用性をさらに拡大する必要がある．
当該研究では，鉛の塩化反応と分離を阻害す
る灰中の硫黄に着目し，存在形態の種類と存
在量比を明らかにすると共に，2 種の硫黄ト
ラップ剤を添加したときの鉛の形態変化と
転換挙動を詳細に調べ，最も効果的な添加剤
を決定し，鉛分離率を向上させることを目的
とする． 

 

３．研究の方法 

 実験には，産業廃棄物や煤塵に由来する硫
黄を含有する溶融飛灰 Ash A（Pb: 1.38 %，
Zn: 11.2 %，Cl: 16.1 %，S: 2.5 %）および
Ash G （Pb: 0.95 %，Zn: 9.72 %，Cl: 15.0 %，
S: 6.3 %）を，それぞれ-42 +65 mesh に分級
したものを用いた．灰試料中の硫黄とカルシ
ウムが等モル量となるよう，試薬級の CaCO3
もしくは CaOを粉末状で添加し，混合試料を
調製した．試料粉末をアルミナボートに約 1 g
量り取り，横型管状炉に設置した反応管中央
部へ設置し，窒素ガス気流中（1 L / min），
昇温速度 20 K / minで 1073 Kまで加熱した
後に，0 - 120 min 保持した．加熱前後の試
料は，JIS 規格に基づき目的元素を溶出させ，
ICPならびにイオンクロマトグラフィーによ
る測定を行った．併せて，鉛形態と硫黄の分
配状態を明らかにするため，逐次抽出により
酢酸可溶分（PbO），酢酸アンモニウム可溶分
（PbSO4），塩化鉄－塩化ナトリウム可溶分
（PbS），硝酸可溶分（M - Pb）の 4 種に分類
した．反応前後の硫黄の形態同定と元素分析
は，XRD，EPMA，および CHNSを用いて行った． 
 
４．研究成果 
平成 23 年度は鉛の塩化反応と分離を阻害

する灰中の硫黄に着目し，存在形態の種類と
存在量比を明らかにすると共に，硫黄トラッ
プ剤を添加したときの鉛の形態変化と転換
挙動を詳細に調べ，最も効果的な添加剤を決
定し，鉛分離率の向上を目指した．具体的な
成果は以下の通りである． 
 
i-1）溶融飛灰試料の結晶構造解析と逐次抽



 

 

出を組み合わせることにより，硫黄含有率が
1.8～6.3%と幅広く高濃度で含まれているこ
と，存在形態が ZnSや FeSのほか，硫酸塩な
どで存在しており，溶融処理の種別や処理温
度，原料種に関わらず，前述のような類似の
形態で硫黄が含まれていることを明らかに
した． 
 
i-2）含有硫黄化合物との接触により発生す
る PbS生成反応の抑制を目的として，灰中硫
黄と CaCO3 を所定量混合した試料を調製・加
熱（当該申請の管状炉を使用）し，逐次抽出
法を用いて鉛化合物の形態変化と揮発挙動
を調べた．その結果，Metal/Sulfur 比が小さ
い硫黄高含有試料において，熱処理時の固相
中 PbS 量を 0%に抑えることができ，顕著な
PbS の生成抑制効果があることを見出した．
これにより，従来の単独加熱処理に比べて鉛
の揮発率を 25.2%向上させ，1/6 の加熱保持
時間で 97%以上の揮発率を達成することがで
きた． 
 
ii)Ca の存在形態の同定のため，CaO を灰試
料へ混合し，前述と同様の実験条件で形態変
化と揮発挙動を追跡した．炭酸塩の添加時と
は異なり，酸化物添加による PbS生成抑制効
果は灰試料によって有無が別れることが明
らかとなった． 
 
 
平成 24年度は， Ca 化合物共存下における

硫黄の放出挙動に着目し，鉛の硫化反応およ
び塩化揮発反応のメカニズム解明を試みた．
併せて，金属 Fe を系内に添加し，灰中の鉄
が鉛の硫化反応および塩化揮発反応に及ぼ
す影響を追跡した．また，硫化反応抑制に著
しい効果が確認された CaCO3 を用いて，二段
プロセスによる鉛及び亜鉛の分離を試みた．
具体的な成果は以下の通りである． 
 
i) Ca 化合物を添加して加熱することで，灰
中の硫黄放出率は灰種によって大きく変化
し，最大で 66.1%に達することがわかった．
残留硫黄の多くは固相中で CaS, FeS, ZnS な
どの金属硫化物のほか，2PbO･PbSO4のような
塩基性硫酸鉛，反応に伴い生成する Na2SO4, 
K2SO4, CaSO4のような硫酸塩を新たに形成し，
残留硫黄の安定化と塩化反応促進を同時に
達成していることが明らかとなった．  
 
ii) 灰中鉄濃度を増大させて加熱すること
により，PbS 生成反応が昇温過程で増進され
ることが確認された．熱力学計算の結果と併
せて，加熱時に形成される FeSが PbOの硫化
反応を促進する要因となることがわかった． 
 
iii) Ca 化合物による鉛の硫化反応抑制効果

に着目し，二段階プロセスによる鉛と亜鉛の
選択的分離を試みたところ，CaCO3共存下での
加熱により，含有鉛を PbCl2および M-Pbの形
態で 100%気相中へ分離できた．さらに亜鉛濃
縮残渣（57%）へ固体炭素を添加して加熱す
る二段階目の反応により，含有する亜鉛は
M-Znとして完全に揮発分離し，非常に高い分
離率を達成できた． 
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