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研究成果の概要（和文）：本研究は、ハロゲン化揮発法による固体廃棄物に含まれる有害微量元素の高度分離除
去技術の開発を行うことを目的に実施した。燃焼灰に含まれるCs、Co、Euなど約30元素について、塩化および臭
素化揮発法による分離除去を検討した。福島県内で採取された放射性セシウム（137-Cs）を含む土壌試料および
クリンカーに塩化揮発法を適用した。その結果、処理温度が1100℃以上において、試料に含まれる137-Csの値
を、元の値の約10％まで低減できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to develop advanced separation and removal 
technology of harmful trace elements contained in solid waste by halogenation volatilization method.
 Removal by chlorine or bromide volatilization was examined for about 30 elements such as Cs, Co and
 Eu contained in combustion ash. Chlorinated volatilization was applied to the contained radioactive
 cesium (137-Cs) soil samples and clinker collected in Fukushima Prefecture. As a result, it was 
shown that the value of 137-Cs contained in the sample decreased to about 10% of the original value 
when treated at a temperature above 1100℃.

研究分野： 環境化学工学

キーワード： ハロゲン化揮発法　放射性セシウム　希土類元素　アルカリ金属　遷移金属　塩化カルシウム　臭化カ
ルシウム　分離除去技術

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
東日本大震災に伴う原子力発電所の事故以降、放射性同位体を持つ半減期が比較的長い有害元素類を含む放射性
物質に汚染された可燃性廃棄物から、これらの元素を分離除去する技術の開発が急務になっている。さらに、近
年、福島原発の事故を契機に築40年以上の福島原発以外の原子力発電所の廃炉決定が相次いでなされ、廃炉にあ
たって放射性廃棄物や放射化したコンクリートの処理が大きな課題になっている。Ppbからppmレベルの有害元素
を含む廃棄物を塩化・臭素化揮発法によって分離除去し、有害元素含有率を環境許容レベルまで低減できる手法
を開発することが求められている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１． 研究開始当初の背景 
東日本大震災に伴う原子力発電所の事故以降、放射性同位体を持つ半減期が比較的長い有害

元素類を含む放射性物質に汚染された可燃性廃棄物から、これらの元素を分離除去する技術の
開発が急務になっている。さらに、近年、福島原発の事故を契機に築 40 年以上の福島原発以外
の原子力発電所の廃炉決定が相次いでなされ、廃炉にあたって放射性廃棄物や放射化したコン
クリートの処理が大きな課題になっている。発生する廃棄物は放射能レベルが高いものから順
に L1、L2、L3、クリアランス物に分類され、クリアランス物は道路や建造物などに再利用可能
であるが、L1～L3 廃棄物はそれぞれ処分方法が定められている。減容化処理によりレベルを 1
ランク下げることができれば、処分場の負担軽減ができる。このため、ppb レベルの有害元素を
含む廃棄物を塩化・臭化揮発法によって分離除去し、有害元素含有率を環境許容レベルまで低減
できる手法を検討することが重要となっている。 

 
２． 研究の目的 

ppb レベルの有害元素を含む廃棄物を塩化・臭化揮発法によって分離除去することを目的に、
本研究では下記の内容を実施した。 
(1) Cs、Co、Eu などのアルカリ金属、遷移金属、希土類元素 （ランタノイド）などの元素につ
いて、非放射性燃焼灰を使用して塩化および臭化揮発実験を行い、揮発条件と揮発率の関係。Cs
の塩化揮発に対する CaO の添加効果、Eu の臭化揮発に関する Al2O3の添加効果の検討。 
(2) 分子線質量分析装置（MBMS）を使用して塩化揮発に対するガス状化学種の直接測定を行い、
ガス側からの揮発挙動の検討。 

(3) 福島県内で採取された土壌試料とクリンカーに塩化揮発法を適用し、試料に含まれる放射性
セシウムの濃度低減の確認。 

 
３．研究の方法 
(1) 塩化揮発および臭化揮発実験 
 アルミナるつぼに燃焼灰（表 1）と添加剤を
加えて、図１に示す環状電気炉の中心に置いた。
塩化揮発実験では、燃焼灰（BA）に 10～40wt%
の CaCl2･2H2O を加え、空気中で室温から
200℃/h の速度で昇温し、1000～1500℃の所定の
温度で 30 分保持して、燃焼灰に含まれる元素を
揮発させた。また、燃焼灰に CaO の添加により、
塩化カルシウムの
添加量を減らすこ
とができるため、
CaO の添加効果に
ついても調べた。一
方、臭化揮発実験で
は、希土類元素の酸
化を抑えることが
必要であることを
予備実験および平
衡計算から確認さ
れていたため、試料
に炭素を加え、
1400℃の窒素雰囲
気で臭化揮発実験
を行った。また、臭
化揮発に及ぼす
CaOおよびAl2O3の
影響も確認するた
め、BA に CaO あるいは Al2O3も添加した実験も行った。実験条件を表 2 に示す。実験終了後の
固体試料はフッ酸+硝酸の混酸に溶解し、原子吸光分析装置、ICP 発光分析装置および ICP 質量
分析計を用いて元素分析を行った。 
 
(2) 塩化揮発に対するガス状化学種の分子線質量分析装置（MBMS）による直接測定 
ドイツのユーリヒ総合研究機構（Forschungszentrum Jülich GmbH）にある高温電気炉と MBMS
（Molecular Beam Mass Spectrometry）を連結させた分析装置を使用し、1100℃で O2 5％－ヘリ
ウム雰囲気下で、Cs をドープした燃焼灰（Cs 含有率 0.42％）を使用して測定した。測定したガ
ス状化学種は 23Na+, 35Cl+, 36HCl+, 39K+/39NaO+, 58NaCl+, 74KCl+, 133Cs+, 168CsCl+である。燃焼灰にCaCl2

を 5％添加、あるいは CaCl2 5％＋CaO 10%を添加した試料で測定を行い、CaO の添加効果につ
いても調査した。 
 

 

 

図 1 塩化および臭化揮発実験装置 

表 1 実験に使用した燃焼灰(BA)の化学分析値 [wt%] 
Elements Concentration Elements Concentration 

SiO2 47.8 P2O5 0.76 
Al2O3 36.1 TiO2 3.1 
Fe2O3 5.6 MnO2 0.028 
CaO 2.5 Cl 0.044 
MgO 0.86 K 0.33 
SO3 0.63 Na 0.75 

 

表 2 臭化揮発実験における試料の混合比率 

 混合比率 [wt%] 
 Ash CaO Al2O3 CaBr2·6H2O C 

BA 66.7 0.0 0.0 26.7 6.7 

BA+CaO 47.6 19.0 0.0 26.7 6.7 
BA+Al2O3 60.6 0.0 6.1 26.7 6.7 

 



(3) 塩化揮発法を用いた土壌および
焼却灰からの放射性セシウム濃度の
測定 
 福島県内で採取された放射性セシ
ウムを含む試料（土壌試料と稲わら
を燃やして得られたクリンカー）の
塩化揮発実験を筑波大学アイソトー
プ環境動態研究センターで実施し
た。試料を添加剤と一定の重量比で
混 ぜ 合 わ せ、 電 気炉を 用 いて
900~1200℃の各温度で 30 分間加熱
した。空冷した試料の放射能測定お
よびイメージングプレート（IP）像の
撮影を行った。これにより、137Cs の
濃度低減率と 137Cs の分布の変化を
明らかにした。添加剤には CaCl2、
CaO およびこれらの混合物を用い
た。 
 
４．研究成果 
(1) 臭化揮発法を用いた種々の元素
の揮発測定結果 

BA に炭素を加え、1400℃の窒素
雰囲気で臭化揮発実験を行った結果
を図 2 に示す。実験終了後の固体試
料はフッ酸+硝酸の混酸に溶解した
後に、ICP 質量分析計を用いて元素
分析を行った。図からわかるよう
に、Eu を 8.3ppm 含む燃焼灰を表 2
に示す条件で臭化揮発したところ、
ほとんど揮発しなかった。そこで、
モデル物質を使用した Eu 揮発に関する検討で、Eu が高
温下で溶融スラグに溶け込み、臭素と接触しにくいこと
を突き止めた。そこで、事前に燃焼灰に Al2O3あるいは
CaO を加えて 1100℃で仮焼し、AlEuO3, EuCaAl3O7，
CaEuAlO4にして臭化揮発した方がよいことがわかり、表
2 に示す条件で臭化揮発を実施した。この結果、塩化揮発
法や臭化揮発法でほとんど揮発しなかった Eu が、Al2O3

あるいは CaO の添加により、50±20％の精度で臭化揮発
することが確かめられた。なお、塩化揮発法では元素の
70～90％揮発した Co や Ni は、Al2O3を添加した臭化揮発
条件では 25±15％、0±20％の揮発となり、希土類元素の
揮発には、事前に燃焼灰に Al2O3あるいは CaO の添加し
て仮焼させる本法が優れていることが確かめられた。ま
た、Cs などのアルカリ金属はほぼ 100％揮発した。 
 
(2)  Cs の塩化揮発に及ぼす CaO の効果 
 CaCl2添加剤の節約と粒状試料への適用について検討し
た結果を図 3 および 4 に示す。図 3 には燃焼灰に CaCl2 

5%および CaCl2 5%-CaO 20％を添加したときの Cs，K，
Na の揮発率の比較結果を示す。揮発率は Na、K、Cs の順
に高くなる傾向にあり、さらに同じ塩素含有率において
も CaO の添加によって揮発率が格段に高くなることが明
らかになった。この理由は、CaO を併用したときの化学
反応過程に着目すると、5% CaCl2 + 20% CaO を混ぜ合わ
せ、1100~1200℃で加熱したスラグからは、wadalite 
(Ca6Al5Si2O16Cl3) / igumnovite (Ca3Al2(SiO4)2Cl4) が検出され
た。一方、5% CaCl2 のみを添加して熱処理したスラグに
は CaAl2Si2O8 しか検出されなかった。したがって、CaO
存在下での 1 段目の反応として、Si-Al-O + CaO + CaCl2 

→ wadalite (Ca6Al5Si2O16Cl3) /igumnovite (Ca3Al2(SiO4)2Cl4) 
反応が考えられる。CaO がなければ、CsCaCl3を形成する

 

 

 
 
図 2 BA に炭素を加え、1400℃の窒素雰囲気における

臭化揮発実験の測定結果 

 
 
図 3 燃焼灰に CaCl2 5%およ

び CaCl2 5%－CaO 20％を
添加したときの Cs，K，Na
の揮発率の比較 



が、CaO 存在下では CsCaCl3 は確認さ
れなかった。上記の化学反応により生
じた Cl を含む生成物が、熱分解により
Cl と CaAl2Si2O6 に分解し、Cl と化学
反応した Cs が揮発しているものと考え
られる。 
 図 4 には 0.5~1.4mm にふるい分けし
たドープ灰を CaCl2と CaO の混合物を
用いて熱処理したときの Cs の揮発率を
示す。1400 ℃ 以上で 5% CaCl2 -20% 
CaO を用いた場合は 95% 、10% CaCl2 -
20% CaO を用いた場合は 99%の Cs が
揮発した。より高濃度の CaCl2 を用い
た方が、Cs 揮発率は高い傾向が見られ
た。5%の CaCl2 のみを添加した場合
は、1400℃以上で 20~40%の揮発率であ
り、CaO を併用することで、格段に揮
発率が向上することを見いだした。 
 
(3) 塩化揮発に対するガス状化学種の分
子線質量分析装置（MBMS）による直接
測定 
図 5 には、1100°C で MBMS により測

定したガス状アルカリ金属および塩素イ
オン強度の経時変化を示す。5％CaCl2-
20%CaO と混合した Cs ドープ灰中試料
から Cl（35Cl+および 36HCl+）が完全に揮
発されるのに約 400 秒かかったが、5％
CaCl2のみを含む試料からの Cl（35Cl+お
よび 36HCl+）の放出はほぼ 200 秒で終了
した。この結果は、CaCl2-CaO の混合物
の添加により、CaCl2単独の場合に比べ
て、Cl の放出速度を遅らせることが確認
された。試料中に Cl が残存する時間が
長くなることによって、塩化揮発される
ガス状 Cs、K および Na 元素の揮発され
る時間も長くなり、結果とし
て Cs、K および Na の揮発率
が高くなったと考えられる。 
 
(4)  塩化揮発法を用いた土壌
および焼却灰からの放射性セ
シウム濃度の測定結果 
図 6 には、土壌試料に 5~20 

wt%の CaCl2 と 20 wt%の CaO 
を添加、または 5~20 wt%の
NaCl と 20 wt%の CaO を添加
し、熱処理したときの 137Cs 
濃度低減率を示す。20 wt%の
CaCl2と 20 wt%の CaO を添加
したクリンカーを熱処理した
ときの 137Cs 濃度低減率も示
した。図 7 には、CaCl2と
CaO を 20 wt%ずつ添加して熱
処理した時のスラグの IP 像
を示した。処理温度 1000℃以
下では塩素の添加量と増加と
共にセシウムの濃度低減率は低下する関係が見られた。1100℃以上では塩素の添加量の増加と
共に濃度低減率は高くなった。IP 像より、粒子状に分布したセシウムは熱処理により均一な分
布になり、その後に揮発していることが明らかになった。1100℃以上で熱処理すれば、土壌か
らは 95%以上、クリンカーからは 90%の濃度低減が達成できた。添加剤に CaO を混合する場
合は、塩素源として CaCl2 と NaCl のどちらを使用しても濃度低減率に大きな差は見られなか
った。 

 
図 5 1100°C で MBMS により測定したガス状ア

ルカリ金属および塩素イオン強度の経時変化 

 
図 4 粒状燃焼灰に添加剤を加えたときの Cs 揮

発率に及ぼす揮発温度の影響 

 
図 6 各種添加剤を用いたときの土壌とクリンカーから

の 137Cs 濃度低減率 
 

 
図 7 20 wt%の CaCl2 と 20 wt%の CaO を添加して各

温度で熱処理した時のスラグの IP 像 
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