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第1章　序論

　国土が狭く，人口が密集し，夏季には高温多湿となるわが国の都市ごみ（一般廃棄物）処理

においては，公衆衛生の確保と埋立処分場容積の効率的使用は必須の課題である。その中で焼

却処理は，都市ごみ中の腐敗性有機物を迅速に無機化し，ごみ容積を1／20～1／30に減容化する

ことにより，わが国における都市ごみ処理の最も重要な役割を担っている。このことは，年間

約5，000万トン発生する都市ごみの76％が直接焼却されることを見ても明らかである（平成7

年度）1）。

　一方，近年の環境政策動向に注目すると，地球規模の環境問題や資源・エネルギー問題の高

まりを背景に1992年6月リオデジャネイロで開催された「環境と開発に関する国連会議」にお

いて，世界的環境政策目標として「持続可能な発展」（sustainable　development）が掲げられた。

これを受けてわが国では，1993年11月に環境基本法が施行され，続いて環境基本計画が策定

された。環境基本計画の長期目標の1つである「循環」は，「生産，流通，消費，廃棄などの社

会経済活動の全段階を通じて，資源やエネルギーの面でのより一層の循環・効率化を進め，不

要物の発生抑制や適正な処理等を図るなど，環境への負荷をできる限り少なくし，循環を基調

とする経済社会システムを実現する」ことを目指すもので2），そのための廃棄物・リサイクル

対策の考え方を次のように述べている。「第1に，廃棄物の発生抑制，第2に，使用済製品の再

使用，第3に，回収されたものを原材料として利用するリサイクルを行い，それが技術的な困

難牲，環境への負荷の程度等の観点から適切でない場合，環境保全対策に万全を期しつつ，エ

ネルギーとしての利用を推進する。最後に，発生した廃棄物について適正な処理を行うことと

する」2）。

　すなわち，循環型社会を構築するには従来行われてきた「焼却一埋立」型の都市ごみ処理の

みに依存せず，廃棄物の発生そのものを抑制し，再使用を積極的に行い，リサイクルを推進し

ていくことが必要である。ただし，最終的に処理しなければならない廃棄物は必ず発生する。

そのため，廃棄物の持つエネルギーの有効利用と処分場容積活用のための減二化・減量化の手

段として，焼却処理は今後も重要な役割を担い続けると予想される。

1－1　焼却灰・集じん灰の発生と有害性

　都市ごみ焼却によって発生し埋立処分される焼却残渣（焼却灰や集じん灰等）は年間約600

万トンに達しており，これは，全埋立物の58％に相当するり。しかしながら，焼却灰や集じん

富豪には重金属類やダイオキシン類等の有害物質が残留するため，近年，無害化の要求が強ま

っている。そこで本節では，はじめに焼却灰や集じん灰の発生について説明し，次に，重金属

類やダイオキシン類の含有量や溶出試験結果に関する文献調査結果を示し，これに基づいて，

焼却灰や集じん灰の有害性について検討を行った。

（1）焼却灰・集じん灰の発生

　都市ごみを焼却すると，都市ごみの主要部分である有機物の大半はガス化し，焼却灰や集じ

ん灰等の，無機物を主体とする焼却残渣が発生する。焼却残渣の発生量は都市ごみ重量の10～

20％で3），わが国の都市ごみ焼却炉の主流であるストーカ式の場合，その大部分は焼却灰とし

1

欝轟@　　　蜂纏総・欝・羅
　　　　　　　　　　　　　疑　　　　　　　奪　、離『’，醗’

、9　　　　罎　諜灘　　　　　　．灘彊」　　，ab，

羅
’ 灘

　
顕

　
　
蟄
、
評

M

v
脇
罐
　
歌

難
繍
　
4

　
露
　
　
　
層

灘
灘
　

鐵
　
　
撚

繍
　
鑛

ヴ
　
　
　
予
　
　
串

匪
‘
　
繋

鑛灘灘
誕’ @＄lle）

　麟　、



馨．撚蝋　羅離職辮轡騨驚　　盈儲

■■1＾

表1．1焼却灰中重金属類含有量の文献調査結果
単位：m　・

焼却灰 As　　Cd　　Cr　　Cu　　Fe　　Hg　　Mn　　Ni　　Pb　　Se Zn 文献
彗
二
1
謹
二
l
B
－
5

一　　　　　　　■　　　　　　。　　　7000　　】57522　　　　　　　－　　　　1549　　　　　　　－　　　1000　　　　　　　一

Q　　　　　　　一　　　　300　　　　7909　　　61100　　　　　　　の　　　　852　　　　　　　髄　　　　　93　　　　　　　一

Q　　　　　　　顧　　　1095　　　　　799　　　67146　　　　　　　－　　　　1162　　　　　314　　　　4920　　　　　　　一

D　　　　　　4　　　　　　　一　　　　　　一　　28817　　　　　　　一　　　　　　齢　　　　　　一　　　　490　　　　　　　一

黶@　　　　　　一　　　　　　一　　　　1400　　　67354　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　880　　　　　　　－

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　800

llll

|
1
3
0
0

1
｛
；
l
l
；
2
4
）

窓
：
1
諺
＝
1

一　　　　　　　　“　　　　　　　　一　　　　1900　　　131106　　　　　　　　一　　　　　　　　一　　　　　　　　噂　　　　　　　　　　　　　　　　＿

Q　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　口　　　32174　　　＜0．05　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　890　　　　　　　。

黶@　　　　　13　　　　　　　脚　　　　4700　　　23081　　　　022　　　　　　　一　　　　　　　。　　　　1100　　　　　　　一

黶@　　　　23　　　　　　　紳　　　　3210　　　78500　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　2780　　　　　　　一

1188

P118

1
8
1
1
；

B－10 。　　　　　　　，　　　　　　一　　　　1500　　　62000　　　　　　　－　　　　1400　　　　　　　－　　　　900　　　　　　　－

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　950

3100 26）

慧：｝1 6．0　　　　　　　8　　　　400　　　　　　　－　　122000　　　　0．14　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　一

Q　　　　　　　。　　　　　　　一　　　　5100　　　86282　　　　　　　－　　　　1549　　　　　　　－　　　3300　　　　　　　一

1；88 1
霧

B－13 4．0　　　　　　　－　　　　385　　　　1326　　　27698　　　　0、12　　　　　537　　　　　164　　　　　469　　　　＜05 1270 29）

B－14 。　　　　　　14　　　　　　　－　　　　1900　　　55000　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　720　　　　　　　一 3600 30）

B－15
1．4　　　　　　　－　　　　1200　　　　1100　　　28000　　　　0．03　　　　　780　　　　　110　　　　410　　　　　　　，

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　510

2000 3：）

B－16 一　　　　　14　　　　　140　　　　1300　　　40000　　　　　　－　　　　980　　　　　87　　　　　　　　　　　　　一 3100 32）

B－17 一　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　35461　　　　　　＿　　　　　　．　　　　　　＿　　　　　　＿　　　　　　＿ 一　33）

B－18 一　　　　　15　　　　　　　－　　　2550　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　237　　　　　　　一 1500 34）

B－19
一　　　　　　25　　　　　　　噌　　　　3560　　　71000　　　　　　　b　　　　　　　印　　　　　　　一　　　　　574　　　　　　　． 9600 35）

B－20
一　　　　　56　　　　　　　－　　　3720　　132000　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　　一　　　3190　　　　　　　－

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2100

7380 36）

B－21 一　　　　　43　　　　　500　　　　3100　　　82000　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　営　　　　　　　　　　　　　　印 4600 37）

B－22
一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　1000　　　32100　　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　890　　　　　　　　一 9500 38）

B．23
6，0　　　　　　　8　　　　400　　　　2800　　122000　　　　0．14　　　　　　　一　　　　　　一　　　　950　　　　　　　一 3700 38）

B・24
2．0　　　　　　3　　　　　　　一　　　　　　一　　29376　　　　0．01　　　　　　　一　　　　　　一　　　　1000　　　　＜2．0 3000 39）

B－25
3．0　　　　　　　6　　　　　230　　　　　　　－　　24970　　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　300　　　　　　　一 4100 40）

データ数

?央値

　6　　　　　　i3　　　　　　9　　　　　　19　　　　　24　　　　　7．0　　　　　　8　　　　　　4　　　　　24　　　　　　2

R．48　　　　　　14　　　　　400　　　　2550　　　61550　　　　0．12　　　　1071　　　　　137　　　　　890　　　　　　　一

3211

平均値
3．7　　　　　　18　　　　　517　　　　2941　　　66529　　　　0．09　　　　1101　　　　　169　　　　1227　　　　　　　一 3947

標準偏差
2．O　　　　　　l　6　　　　374　　　2025　　　40277　　　　0．09　　　　377　　　　　102　　　　1179　　　　　　一 2181

廃棄物学会講演論文集および全国都市清掃研究発表会講演論文集（1993～1998年）の掲載データをまとめた。 炉形式

は全てストー旧式。一測定値なし

て焼却炉底部より排出される。粒径の微細なものは焼却ガスに巻き上げられて焼却炉排ガス出

口より煙道へ飛散し，その一部はボイラ壁面等に付着し，残りは集じん灰として集じん装置に

捕集される。 集じん灰の発生量は，ストーカ式焼却炉の場合，焼却残渣全体の1割前後である。

ただし， 焼却炉排ガスに含まれる酸性ガス処理を乾式または半乾式処理とする場合には， 消石

灰等のアルカリ剤を灰重量の1～2倍程度添加するため，集じん灰量も増加する4㌔

（2）焼却灰 ・集じん灰の有害性　一文献調査一

焼却灰や集じん灰の有害性を考えるために，1993年以降の文献（廃棄物学会講演論文集およ

び全国都市清掃研究発表会講演論文集）を対象に，重金属含有量・溶出試験結果， および，ダ
二　一

イオキシン含有量に関する文献調査を行った。
1ム虚

表1．1 と表1．2に，焼却灰と集じん灰中の重金属含有量の調査結果をそれぞれまとめた。比
1

較のために， 表1．3に非汚染土壌5）と地殻中6》の重金属含有量を示す。数値のばらつきが大き
圃　　’

いので中央値について比較すると，非汚染土壌等と較べて焼却灰中にはCd，　Cu，　PbおよびZnが
響；rl一’

20～50倍前後の高濃度で含有されていることがわかる。また，集じん灰ではA馬Cd，　Cu，　Hg，　Pb 馳

およびZnの含有量が非汚染土壌等と比べて高く，特にCdは約500倍，　Hg，　PbおよびZnは100 唱脅

倍前後であることがわかる。このように焼却灰や集じん灰中の重金属含有量は非汚染土壌等と ・f引

比べて明らかに高い。ただし，例えば酸化物や塩化物等の化合物形態によって重金属の溶出性
か“蝿．

は異なるため，有害性を検討する際には溶出性についても考慮に入れる必要がある。 音
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表1．2　集じん灰中重金属類含有量の文献調査結果
単位：mg／kg

　　　　炉　　　　　　排ガス集じん灰　形　　　　　　　処理　　　　式

As　　Cd　　Cr　　Cu　　Fe　　Hg　Mn　　Ni　　Pb　　Se Zn 文献

F－1　　　S　　　D 一　　　　180　　　　300　　　1800　　10491　　　　15　　　　600　　　　　40　　　5800　　　　　　曽 17000 41）

F－2　　　S　　　W 一　　　　180　　　　400　　　1700　　19584　　　　4．2　　　1800　　　　130　　　8700　　　　　　一 18000 41）

F－3　　　S　　SD 一　　　　120　　　　300　　　1100　　13289　　　　　40　　　1500　　　　　　－　　　7800　　　　　　一 10000 41）

F－4　　　S　　　D 一　　　　　　。　　　　　　一　　　　80　　　9800　　　　　　－　　　　232　　　　　　－　　　　186　　　〈05 959 42）

F－5　　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　　　一　　　　200　　　6896　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　990　　　　　　。 3800 24）

F，6　　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　　　一　　　　400　　　2098　　　　　0，2　　　　　　一　　　　　　一　　　1200　　　　　　一 5100 24）

F．7　　　S　　　W 一　　　　　　一　　　　　　一　　　1800　　44573　　　　　　印　　　　　　。　　　　　　一　　19900　　　　　　一 33000 24）

F．8　　　S　　　W 一　　　　　　一　　　　　　一　　　　760　　28677　　　　3．6　　　　　　一　　　　　　一　　　4600　　　　　　一 9800 24）

F－9　　　S　　　D 0．6　　　　　　2　　　　245　　　　275　　13500　　　　0，5　　　　940　　　　　37　　　1450　　　　　　一 7050 21）

F－10　　F 一　　　　　　・　　　　684　　　7700　　48960　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　。　　　4100　　　　　　一 8400 43）

F－11　　S　　　D 一　　　　　　●　　　　　　一　　　　400　　　7900　　　　　　－　　　　500　　　　　　－　　　　900　　　　　　一 400 26）

F－12　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　　　　一　　　　600　　　3109　　　　　0，3　　　　　　　一　　　　　　　。　　　1500　　　　　　　一 500 28）

F－13　　S　　　W 一　　　4660　　　　　　－　　　1490　　21600　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　12600　　　　　　一 4】800 25）

F。14　　S　　　D 一　　　　88　　　　494　　　　512　　14200　　　　4，1　　　1050　　　　　70　　　1480　　　　　　一 8730 44）

F。15　　S　　　W 一　　　304　　　　149　　　1940　　24200　　　　3，4　　　1080　　　　194　　　8330　　　　　　一 36700 44）

F－16　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　　　一　　　5200　　　3000　　　　　　一　　　　　　。　　　　　　一　　　1070　　　　　　一 5200 45）

F－17　　F　　　D 。　　　　　　一　　　　　　層　　　3900　　32000　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　2290　　　　　　一 4300 45）

F－18　　S　　　D 一　　　　79　　　　　　－　　　　690　　14000　　　　　　一　　　　　　。　　　　　　一　　　1700　　　　　　。 10000 30）

F－19　　S　　　W 15。0　　　　220　　　　280　　　1300　　17000　　　　　　－　　　1400　　　　　68　　　3700　　　　　　一 14000 46）

F－20　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　　　。　　　　399　　　60亘5　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　1300　　　　　　。 4235 47）

F－21　　　　　　D 一　　　　122　　　　　　－　　　　614　　　6700　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　。　　　　　　一 10000 36）

F．22　　　　　　W 一　　　573　　　　　　。　　　　316　　20900　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　15500　　　　　　一 45300 36）

F－23　　S　　　W 一　　　297　　　　887　　　2620　　24100　　　　7，4　　　　　　一　　　　　　一　　12600　　　　　　一 45500 48）

F－24　　S　　　W 一　　　　　　一　　　　310　　　1000　　16100　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　2800　　　　　　一 11800 49）

F－25　　S　　　D 一　　　　　　一　　　　210　　　　410　　　7400　　　　　　一　　　　　　一　　　　　　一　　　1200　　　　　　一 4400 49）

F－26　　S　　　W 。　　　200　　　　200　　　　　　。　　15388　　　　5．1　　　　　　一　　　　　　一　　12800　　　　　　一 25700 50）

F－27　　F　　　D L3　　　　　　9　　　　280　　　3800　　22200　　　　1．7　　　　　　－　　　　150　　　1000　　　　α6 3900 51）

F－28　　S　　　W 40．0　　　　220　　　　　　一　　　　　　一　　16437　　　　14．0　　　　　　一　　　　　　一　　　6300　　　　　　一 11900 52）

F－29　　　　　　D 6．0　　　　　69　　　　200　　　　　　－　　10002　　　　　　輌　　　　　　一　　　　　　一　　　1000　　　　　　一 4600 39）

データ数 5　　　　　16　　　　　14　　　　　26　　　　　29　　　　　13　　　　　　9　　　　　　7　　　　　28　　　　　　2 29

中央値 6。0　　　　180　　　　290　　　　880　　14200　　　　3．6　　　1050　　　　　70　　　2545　　　　　　一 9800

平均 12．6　　　　458　　　　353　　　1577　　16556　　　　　6．6　　　1011　　　　　98　　　5100　　　　　　一 13865

標準偏差 董6．4　　　1129　　　　207　　　1793　　11361　　　　　11　　　　508　　　　　60　　　5279　　　　　　一 13673

廃棄物学会講演論文集および全国都市清掃研究発表会講演論文集Q993～1998年）の掲載データをまとめた。 炉形式 S：

ストーカ式，F：流動旧式， 空欄：不明。排ガス処理D：乾式，SD：半乾式，　W：湿式空欄：不明。一：測定値なし。

表1．3　非汚染土壌と地殻中の重金属含有量
単位：m9ノ駄9

As Cd　　Cr　　Co　　Fe　　H　　　Mn　　Ni　　Pb　　Zn 備考

一
0295　　　　20．3　　　　　　19　　　26800　　　　　　　－　　　　451　　　　　　　－　　　　172　　　　　59．9 浅見ら

非汚染　　　　　　　一
0メレ4　　　　　50　　　　　　34　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　432　　　　　　　－　　　　　29　　　　　　86 飯村

土壌5》　　　　　　一
0．33　　　　25．7　　　　24．8　　　　　　　一　　　　　　　一　　　　　　　騨　　　　　　　一　　　　17．1　　　　54．9 環境庁

地殻中6｝　　　1．8 0．2　　　　　100　　　　　　55　　　56300　　　　　0．08　　　　　950　　　　　　75　　　　　12．5　　　　　　70

一：データなし

表1．4に焼却灰と集じん灰の環境庁告示13号溶出試験（告示13号法）の調査結果をまとめ

た。なお告示13 号法について詳しくは次回で述べるが，特別管理一般廃棄物に指定されている

集じん灰の埋立処分可否の判定に使用される。この表から，集じん灰はCd，　Cu，　Hg，　PbおよびZn

で高濃度で溶出する場合があり，特にPbは20検体中15検体で埋立判定基準0．3 mg／Lを超過

し，重金属溶出ポテンシャルの高いことがわかる。焼却灰のデータは2検体と少ないものの，

Cu，　ZnおよびPb 等で重金属の溶出がみられることから，集じん灰に近い重金属溶出ポテンシ

ヤルを持つことが推測される。
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表1．4　焼却残渣の環境庁告示13号溶出試験文献調査結果のまとめ

　　　　　趨pH議議（Cr6“　Cu　HgmgtL）　（mg／L）　（itgXL）（畠（識）蝋画文献

?跡　i｛：1：謂端：講：二黒1；　　FL－1　　　SD　　　　一　　　　一　く0．001　　　　一　　　　・　　　4．8　　　6．8　　　　・　　　　一　　　　・　55）

FL－2　　　SD　　　　　一　　　　一　く0．001　　　　一　　　　一　　　14　　　55．9　　　　　一　　　　一　　　　・　55）

eL－3　　W　　　　一　　　一　　〇．1　　　一　　　。　　＜05　　0．14　　　…　　　　　　　　　55）
eレ4　　W　　　9．7　　　－　　ND　　　一　　　一　　　一　〇．066　　0．24　　024　　0．04　56）
FL。5　　W　　IO．4　　　－　0．074　　　・　　　一　　　・　α048　　0．31　　0．31　0．03　56）

Fレ6　　　SD　　12，2　　　　－　　ND　　　　一　　　　一　　　　一　　　112　　0．82　　0．82　　11．3　56）
Fレ7　　　D　　　l2．4　　　　　一　く0。00】　　　　一　　　　一　　　1．3　　　23．9　　　　　。　　　　一　　　　一　57）

集　　Fレ8　　D　　12．3　　　一く0，005　＜0．02　　　－　　2．6　　36　　　・　　　・　　　一　58）

八一9　　W　　IL8　　0．4　　ND　　O．37　　　－　　L9　　0．42　　　・　　　一　　　・　59）
じ　　Fレ10　　D　　　12．3　　　ND　　　ND　　　O59　　　　－　　　2．9　　245　　　　一　　　　一　　　　・　59）

ん　　Fレ11　　W　　105　　ND　　ND　　O・49　　　－　　L5　　0・1　　　一　　　。　　　一　59）
FL・12　　　D　　　12．5　　　　－　　0．02　　　　－　　0．05　　　　－　　10．1　　　　・　　　　一　　　2．7　60）

灰　　FL－13　　D　　12・2　＜0・01　く0・01　＜0・02　　　・　＜05　　　84　　　・　＜0・01　　　－　61）　　FL－14　　　D　　　12。6　　　　一　く0，005　　　　一　　　　・　　　　一　　　190　　　　一　　　　。　　　　一　62）

FL－15　　SD　　　12。4　　＜0．05　　＜0。01　　く0．05　　　0．9　　　10．0　　　307　　　　一　　　　一　　　7．3　63）

FL－16　　W　　　6．9　＜0．005　　28　く0．05　　　一　く0．5　　7．8　　　。　　　・　　400　64）
FL－17　　　D　　　I　22　　＜0．01　　く0．01　　〈0．05　　　0．06　　　6，8　　　48　　　　一　　　　一　　　5．6　　65）

Fレ18　　　D　　　l22　　＜0．01　　＜0．01　　＜0，05　　　0．07　　　4，0　　　　69　　　　　一　　　　一　　　5．9　　65）

Fレ19　　　D　　　l22　　＜0．Ol　　〈0．Ol　　＜0．05　　0．06　　　2．8　　　54　　　　一　　　　一　　　57　65）

Fレ20　　　D　　　12．6　　0．056　　　0．07　　　　一　　　　・　　　2．0　　　26．4　　　　一　　　　・　　　　一　65）

埋立判定基準　　　　　　　0．3　　0．3　　L5　　　　　　5，0　　0．3　　　　　　0．3

廃棄物学会講演論文集および全国都市清掃研究発表会講演論文集（1993～1998年）の掲載データをまとめた。炉形式
は全てストーカ式。排ガス処理D：乾式，SD：半乾式，　W：湿式空欄：不明。。：測定値なし。＊0．452　mメンブランろ過。艸

S6号法溶出試験結果。

表1．5にダイオキシン類含有量を文献調査よりまとめた。焼却灰，集じん灰ともにダイオキ

シン類を含有し，含有量基準値3ng－TEQ／9や，土壌環境基準暫定指針値1ng－TEQ／9と比較す

ると，集じん灰で特に高濃度で含まれる場合のあることがわかる。

1－2　焼却灰・集じん灰中間処理の概要

焼却灰や集じん灰中の重金属類・ダイオキシン類汚染ポテンシャルは高いため，わが国では，

これら有害物質の環境負荷を低減するための中間処理に関する法律や制度の整備・強化や，処

理技術の研究開発が積極的に推進されており，現在，様々な焼却灰・集じん灰中間処理が実用

ｻされている。

@そこで本節では，はじめに焼却灰・集じん灰中間処理に関する法整備の経緯と将来の予測を

述べ，次に，現在の集じん灰中重金属溶出抑制処理の主流であるキレート処理法と，今後，ダ

イオキシン分解・重金属溶出抑制処理の主流になると予測される溶融固化法の概要を述べる。

1－2－1　焼却灰・集じん灰中間処理の経緯

近年の，焼却灰や集じん灰の中間処理に係わる法整備の経緯を表1．6にまとめた。

1991年3月「廃i棄物の処理及び清掃に関する法律」の改正において，集じん灰は特別管理一

般廃棄物に指定され，重金属溶出抑制と飛散防止を主な目的として，溶融固化法，セメント固

化法，薬剤処理法，または酸その他の溶媒による抽出法のいずれかによって中間処理すること

　　　　　　　　　　が義務化された7）。さらに中間処理物を埋立処分するにあたっては，環境庁告示13号溶出試験

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
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表1．5 焼却灰 ・集じん灰・スラグ・溶融飛灰中ダイオキシン類含有量文献調査結果のまとめ
単位：喀TEQ／9

焼却灰　　　　　　　　　集じん灰　　　　　　　　　スラグ 溶融飛灰

データ

　　　　　　　排ガス　　集じん　　　　　　　　　　　　　　　文献　　データ　　文献文献　　データ　　　　　　　　処理　　　装置

データ　　文献

0，228 28）　　　　　5　　乾式　　　EP　　　72）　　〈0．001　　67） 0．01　　66）
0．3 67）　　　　3．4　乾式　　　EP　　　74）　　く0．001　　67） 0．001　　28）
2 67）　　　　034　　乾式　　　EP　　　85）　　　く0．001　　67） 0．003　　28）
1．9 67）　　　　24　　乾式　　　EP　　　86）　　0．00019　　45） 〈0，001　　67）

0，011 71）　　　　0．65　　乾式　　　バグ　　　70）　　　＜0．01　　74） 0．04　　67）

0，016 71）　　　0．069　　乾式　　　バグ　　　71）　，＜0．0001　　79） 0．034　　67）

0，0】7 71）　　　　0．38　　乾式　　　バグ　　　71）　　　0．0033　　83） 0．012　　45）

0，013o
：
1

71）　　　　059　　乾式　　　バグ　　　71）　　　0．0055　　83）
V4）　　　　　3　　乾式　　　バグ　　　45）77）　　　　2．1　湿式　　　EP　　　73）

　0．25　　74）

O．0048　　75）

ｿ011　　48）

　0．71

@0．075
O．0029

@α033
O．0035

@0．041
ｿ0064
@0．006
O．0025

O．0058

モO．0016

77）　　　2。63　乾式　　　　　　　68）
V9）　　　　3．34　　乾式　　　　　　　　68）

W0）　　　0．66　乾式　　　　　　　68）
W0）　　　　0．67　　乾式　　　　　　　　68）

W0）　　　　12　　乾式　　　　　　　　69）

W0）　　　　14　　乾式　　　　　　　69）
W0）　　　　6．4　　乾式　　　　　　　　69）
W1）　　　　9．8　　乾式　　　　　　　　69）
W1）　　　　6．6　　乾式　　　　　　　　69）

W2）　　　　9．1　乾式　　　　　　　　69）

W5）　　　3．64　乾式　　　　　　　76）
@　　　　7．2　　　　　　　　　　　EP　　　　　78）

@　　　0．78　　　　　　　　　　　EP　　　　　78）

@　　　　L8　　　　　　　　　　　EP　　　　　　78）

@　　　　20　　　　　　　EP　　　81）

@　　　0．93　　　　　　　バグ　　　78）
@　　　　L3　　　　　　　バグ　　　78）
@　　　0．84　　　　　　　バグ　　　81）
@　　　　4．4　　　　　　　　　　　77）
@　　　　7．8　　　　　　　　　　　75）

@　　　0．85　　　　　　　　　　　48）
@　　　0．12　　　　　　　　　　　80）
@　　　0．69　　　　　　　　　　　80）
@　　　　1．6　　　　　　　　　　　80）
@　　　　42　　　　　　　　　　　80）

@　　　　03　　　　　　　　　　　　80）
@　　　0．0072　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　84）

@　　　0．12　　　　　　　　　　　84）

0．0047　　79）

O．031　　83）

O．0097　　83）

データ数

?央値
ｽ均値
W準偏差

　20
ｿ025W
：
l
l

38　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8

k95　　　　　　　　　　　　　0．001
S．24　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0028

T55　　　　　　　　　　　　　　0．0035

位
l
l
O
，
0
3
2
0
，
0
6
7

注） 中央値・平均値・標準偏差の算出にあたっては，定量下限以下の数値は定量下限値を使用した。

を実施して埋立判定基準に適合することが条件とされた。参考に，環境庁告示 13号溶出試験方

法を表 L7に， 中間処理物の埋立判定基準を表1．8にそれぞれ示す8）。図1．1 は，この法律に

基づいて集じん灰中重金属溶出抑制処理法を分類したものである。溶融固化法や薬剤処理法等

はさらに幾つかの方式に細分化される。薬剤処理法の内のキレート処理法は， 薬剤メーカーや

導入自治体数が多く，現在の集じん灰中間処理の主流となっている9㌔

1997 年1月 「ダイオキシン類発生防止等ガイドライン」の改定により，焼却灰や集じん血中

のダイオキシン類削減のための処理が推進され，さらに，2000年1月には「ダイオキシン類対

策特別措置法」 が施行された。この中で，焼却残渣中ダイオキシン類含有量基準値3ng－TEQ／9
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表1．6　焼却残渣の中間処理に係わる法整備の経緯

年月 内　　　容

1991．3 「廃棄物の処理及び清掃に関する法律」改正（1992、7施行）。

集じん灰を特別管理一般廃棄物に指定。改正法施行後に設置の届け出または許可がなされた
ごみ焼却施設， さらに1995．4．1以降については集じん灰を分離排出・貯留できる既存のごみ

焼却施設
（
5 t／d以上）を対象に，排出される集じん灰の中間処理の義務化。処理された灰の

埋立処分を行うにはCd，　Pb，　C廼，　As，　Hgについて埋立判定基準に適合することが必要。

199L8 環境庁告示第46号 土壌の汚染に係わる環境基準の制定（Pb　O．1　mg／L）
（1994．2．21 改正，Pb　O．01　mg化）

1995．10 金属等を含む産業廃棄物に係わる判定基準を定める総理府令第51号の改正

（Pb埋立判定基準3mg／L→0．3mg／しに強化）

1996．9 施設整備計画における焼却灰溶融設備の整備促進（衛環第249号）

1997．1 ダイオキシン類発生防止等ガイドラインの改定，灰対策の重要性の記載

19975 ごみ処理の広域化計画による溶融等の高度処理推進（衛環第173号）

1998．3 一般廃棄物の溶融固化物の再生利用に関する指針の通知（環水田第111号，生衛発第508号）

において， 溶融固化物に係わる目標基準を設定。環境庁告示第46号別表中Cd，　Pb，　C轡，　As，　T一

HgおよびSeの6項目を適用。

1998．10 ごみ処理施設性能指針の制定（生血発第1572号）

ごみ焼却施設 （熱分解，燃焼，溶融などごみを高温酸化して残渣または溶融固化物に変換す
る施設）， 焼却残渣溶融施設などの性能に関する事項の設定。

1999．7 「ダイオキシン類対策特別措置法」制定（2000．1施行）。
’ 集じん灰等の処理基準の制定（3ng－TEQ／9）

が設定され， これを越えるものは特別管理一般廃棄物に指定され，ダイオキシン類を分解処理

することが義務化された。 図1。2に，現在実用化または実証段階にあるダイオキシン類分解法

をまとめた。このうち溶融固化法は1300℃以上の高温溶融によってダイオキシン類をほぼ完全

に分解可能である。 表 1．5には溶融によって発生する主要生成物である廃棄物溶融スラグ （ス

ラグ） と副生成物の溶融飛型（溶融炉より揮散して集じん装置で新たに捕集される集じん灰。

詳しくは後述する） 中のダイオキシン類含有量の調査結果も併せて示したが，これらにはダイ

オキシン類はほとんど含有されていないことがわかる。さらに，スラグは重金属封じ込め効果

にも優れ， 安全性を確認できれば土木資材として有効利用可能であり，埋立処分量の大幅な削

減につながると期待されている。そこで1998年3月「一般廃棄物の溶融固化物の再生利用に関

する指針の通知」 によって，環境庁告示46号溶出試験を実施して重金属類に関する目標基準に

適合すれば，スラグは廃棄物の枠組みから外れ，市町村自ら発注する公共建設工事への利用が

可能となった。 参考に， 表1．7と表1，8に，それぞれ環境庁告示46号溶出試験方法！。） とスラ

グ再生利用目標基準 n）を示す。なお溶融飛灰に関しては，重金属含有量や溶出性も極めて高く，

山元還元が検討されているものの，当面はキレート剤等で重金属溶出抑制処理を行ってから埋

立処分する必要がある。 また，溶融固化法以外のダイオキシン類分解処理後の集じん灰につい

ても同様に，重金属溶出抑制処理が必要である。

以上より，将来予想される都市ごみ焼却（溶融）～埋立処分／有効利用フローの例を図 1．3

に示す。 重金属溶出抑制とダイオキシン類分解を同時に達成可能であること等の理由から，

@　　　　　　　　　　　　　　　　6
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@　　　　　　　　　　　近発注された中型～大型焼却施設は溶融固化設備を設置して，焼却灰を単独溶融，または焼却

@　　　　　　　　　　　灰と集じん灰を混合溶融する事例が多い。さらに，溶融飛灰やダイオキシン類分解処理後の集

@　　　　　　　　　　　じん灰はキレート処理される。その結果，焼却残渣の最終的な形態は，キレート処理灰とスラ

@　　　　　　　　　　　グに集約されることが予測される。なお，図中の「ガス化・溶融」とは都市ごみをガス化して

@　　　　　　　　　　　その燃焼熱で灰分を溶融するもので12），ごみの保有熱によって溶融を行うため，ごみ発熱量が

@　　　　　　　　　　　十分高ければ外部エネルギーを必要としない利点があり，今後，焼却に代わって導入が進むと

@　　　　　　　　　　　予想されている。ガス化・溶融法の生成物は，焼却残渣の溶融固化法と同様にスラグと溶融飛

@　　　　　　　　　　　灰であり，その期待や課題も溶融固化法と共通している。

溶融固化法 溶融固化法

アーク方式

vラズマ方式

d気抵抗方式

Rークスベッド方式

¥面溶融方式

��ｬ溶融方式などセメント固化法 加熱脱塩素化法
集じん灰中

F重金属溶出

}制処理法
薬剤処理法

キレート化

潟梼_塩化

tェライト化

ｰ化物化など

水熱加水分解法

ダイオキシン類

ｪ解法

@　図1．2

溶媒抽出法
酸抽出

?洗浄（排ガス中和）

超臨界水酸化法

　　　　　　　　　　　　　　　図1．1集じん灰中重金属　　　　　　　　　　　　ダイオキシン類

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶出抑制処理法の分類　　　　　　　　　　分解法の分類

@　　　　　　　　　　　　　　　　表1．7　環境庁告示13号と46号による溶出試験方法銑10）

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　固液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶媒／試料比　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶媒　　　　　抽出方法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろ紙　　　　　　　　　　　　　　　　前処理　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　接触時間　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（一一比）

@　　　　　　　環境鷺示第難委　眺純水藻鱒滞振とう6二物アイバー
@　　　　　　　環境鷹示第西陣讐　　　同上　　　響靱フ・ル　　　　　　　　注）13号法は陸上埋立の場合を示した。

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表し8　焼却残渣中間処理物に係わる基準細）

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　谷出試験　　　　　環境庁告示第13号法　　　環境庁告示第46号法

@　　　　　　　　　　　　　　　　ヒ素（As）　　　　　　　　　0．3　mg1L以下　　　　　　0．01　mg／L以下
@　　　　　　　　　　　　　　　　カドミウム（Cd）　　　　　0，3　mg／L以下　　　　　　0．01　mg／L以下
@　　　　　　　　　　　　　　　　六三クロム（Cr6＋）　　　　　1．5　mg！L以下　　　　　　0．05　mg／L以下

@　　　　　　　　　　　　　　　　アルキル水銀（R－Hg）　　　　不検出　　　　　　　　　　・
@　　　　　　　　　　　　　　　　総水銀（T－Hg）　　　　　　0．005　mg／L以下　　　　　0．0005　mg／L以下

@　　　　　　　　　　　　　　　　セレン（Se）　　　　　　　0．3　mg／L以下　　　　　　0．01　mg！L以下
@　　　　　　　　　　　　　　　　鉛（Pb）　　　　　　　　　0、3　mg／L以下　　　　　　0．01　mg！L以下

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
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集じん灰中間処理物の　　　　　　　　　　スラグ再生利用目標基準　　埋立判定基準
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都1方ごみ 焼却

蕗劫妬

棄1じ，ん灰 キレート処理

埋立

（D　現在の代表的フロー

都1方ごみ 焼却

焼卑灰

糞ぶん灰

（2）

焼却

溶融

澱飛灰 キレート処理 埋立

焼却一全部溶融による処理フロー

都’1方ごみ

焼蕨 溶融

鰍彫ぞ

タ韓じん灰 脱塩素化

キレート処理 埋立

（3）焼却一溶融および集じん灰別処理のフロー

都11方ごみ
ガス化
溶融

スガ

鰍：飛灰「　　キレート処理 埋立

　　　　　　　（4）ガス化溶融法による処理フロー

図1．3　都市ごみ焼却（溶融）～埋立処分／有効利用フローの例

1－2－2　キレート処理法

（1）概要

　重金属とキレート剤との反応は，次式に示すように，キレート剤分子上のジチオカルバミン

酸基に代表される官能基が重金属と結合して難溶なキレート錯沈殿を生成するものである13）。

2

R
，

k－c／．s

1　Xs・一N
R2

＋Pb2＋　Eif＝＝1e，

i．．一　／：・sx一．．／s×xA　1

早一CN・S／Pb＼SグC騨早＋2Na’ （1－1）

ここでR1とR2はポリマー残基またはアルキル基を表す。

　薬剤処理システムの一般的な処理フローを図1，4に示す7）。キレート処理は，図中の重金属

固定剤としてキレート剤を使用するものである。集じん灰は貯留サイロより二才機iに供給され，

8

tw

　　　　　　　　　　　　猛　s1「

購灘魏魏灘糠議



1－A

ばいじん バグ

貯留

サイロ

重金属固定剤

．・狽

集じん

装置
重量計 T

希釈水

希釈水タンク

混練機

　　　　U
　　　　　搬出コンベア

図1．4　薬剤処理システムの一般的処理フロ・一　7）

ここに加湿調整用の水とキレート剤が添加される。集じん灰は適度な粒度に団粒化され，搬出

コンベアを経てピットへ貯留され，通常1～2日間の養生後，埋立処分場へ搬出される。

（2）キレート処理法の利点と課題

　キレート処理法が焼却施設で多く導入された理由（利点）を整理すると以下のようである。

①初期設備費が他の処理法と較べて安価である。

②設備構成が比較的単純で，操業方法も，排水処理が不要等簡単である。

③キレート剤を十分添加することで確実に埋立判定基準に適合できる。

一方，キレート処理法の課題点として，重金属溶出抑制に必要なキレート剤添加量を決定する

際に注目すべき集じん灰の性状が十分解明されていないことが挙げられる7）。また処理後の灰

は養生1～2日程度で重金属固定能力を発揮できるが，長期的には重金属が再可溶化したという

報告があり14），検討を重ねる必要がある。

1－2－3　溶融固化法

（1）概要

　表1．9に，被溶融物と熱源とに基づいて溶融固化方式の分類したものを示す。表には稼働実

績（自治体数，1999年4月現在）を併記した。被溶融物は，焼却灰のみ，または集じん灰のみ

を対象とする場合もあるが，ほとんどの方式では両者を混合溶融可能である。その他，前述し

たように都市ごみを直接溶融するガス化・溶融法も開発されている。溶融の熱源は，燃料，電

気，もしくはごみの自己燃焼熱を利用するものの三種類に大別できる。このような被溶融物や

熱源の違いは生成されるスラグ性状へも：影響するものと予想される（これについては，第6章

で検討を行った）。

　焼却灰溶融固化システムの一般的な処理フローを図1．5に示す7）。焼却灰は前処理として乾

燥，破砕，磁選等を行った後に溶融炉へ投入される。溶融炉の内部は1300～1800℃の高温が保

9

　，鰍　　灘T。桑L、　　　　撫灘灘灘・’騰
。、，，翻　。．灘灘嚢灘一難一画．　　　．＿1
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表1．9溶融方式の分類と実機数20》

主な被溶融物 主な熱源 方式名 　　　　試料提供実機数＊
　　　　施設数＊＊

重油・都市ガスなどの
液体・気体燃料
灰の自己熱

表面溶融
ロータリーキルン溶融
未燃炭素内部溶融

11

O
一
－

！
0
（
U
一
－

焼却残渣
電気

コークス

コークス・ごみの自己熱

アーク溶融
プラズマ溶融
電気抵抗式溶融
高周波誘電式溶融
コークスベッド溶融
コークスベッド溶融

4
3
2
9
1
5

2
2
0
0
一
2
一
5

都市ごみ
ごみの自己熱

ガス化・旋回流溶融
ガス化・表面溶融 0

0
3
0＊1999年4月現在自治体で稼働中のもの。1自治体を1つとした。＊＊本論白白2部で試料提供を

受けた溶融施設数（自治体実稼働炉16施設，プラントメーカー保有実証炉5施設）。

たれ，被溶融物は溶融されて液状のスラグ相を形成する。液状スラグは出津後，水砕または空

冷固化されてガラス質のスラグとなる。低沸点重金属類（例えばHg，　Pb，　Cd，　Zn等）の一部は

溶融時に揮散するため，スラグ中の含有量は低減される。スラグ中に残留した重金属は，図1．6

に示すように，ガラス構成成分であるsi－oの網目構造に封じ込められ極めて溶出しにくいと考

えられている7）。

　その他，溶融固化の副生成物としてメタル（全生成物重量の10％前後，方式によって異なる

15’16））と溶融飛灰（同5％前後17））がある。メタルとは，溶融時に液状のスラグ相から自然分離

する液体金属を冷却固化したもので，金属鉄を主成分とするが，CuやPの混入が鉄資源として

の再利用を困難にしており，現状では重機カウンターウエイトに利用されるか埋立処分されて

いる。溶融飛灰とは，被溶融物中の低沸点物質が溶融時に揮散し，その後凝縮して集じん装置

で捕集される灰である。溶融飛灰組成の例を表1，10に示す（比較のため集じん灰組成も示し

た）。溶融飛灰はNa，　K，　C1の他にZnとPbを主成分とし，その他CuやCdも集じん灰と比べて

含有量が高いことがわかる。そこで有価金属資源としての重金属回収処理法の研究が行われて

いるものの，実用化（商用化）はコスト等の問題から困難と考えられ，回収処理の義務化等，

ばいじん

轡尊

電気，燃料（油，ガス）

（副資材）
排ガス

減温装置
排ガス

処理装置

雛i

　　

@　
@　
@σ

無害化処理

冷却水
供給装置

図1．5　溶融固化システムの一般的処理フローアあ　部修正
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政策上の変更が無い限り，当s面はキレート剤等で重金属を不溶化処理後埋立処分する必要が

ある18－19）。なお本論文におけるキレート処理灰に関する研究は都市ごみ焼却後の集じん灰のみ

を使用した。表1．10のように，集じん灰と溶融飛灰組成には差異があるものの，キレート剤

と重金属の反応性，pHの影響，キレート処理物からの重金属再可溶化の問題等，溶融絶壁キレ

ート処理物に対しても参考となる知見が得られたと思われ

る。

（2）各溶融方式の特徴

　図1．7（a）～（i）に代表的な溶融炉の概型を示し，以下に

それぞれの原理と特徴を述べる3・・12）。

①表面溶融方式（図1．7－a～b）

　被溶融物をバーナで加熱して表面よりフィルム状に溶融

し，液状スラグを流下させる。炉内は1300～1400℃に保

たれる。流下した液状スラグは連続的に滴下され，冷却固

化される。バーナ燃料は重油や灯油が一般的であるが，都

市ガスを使用するタイプも開発されている。固定式

（図1．7－a）と回転式（図1．7－b）があり，最も多くの

プラントが稼働している。

②未燃炭素内部溶融方式（図L7－c）

　炉は焼却炉に直結して設置される。焼却炉側では空気比

を絞り焼却灰中に多くの子牛炭素を残留させる。この灰を

高温のまま溶融炉に投入し，炉内に約500℃に予熱した高

温空気を吹き込み未燃炭素を燃焼させ，この熱によって灰

を溶融する。その他，補助熱源として学割ヒータや灯油バ

ーナを使用し，炉内は1350℃前後に保たれる。

③電気熱源方式

　プラズマ（図1．7－d），アーク（図1．7－e），電気抵抗（図

1．7－f）の3方式が実機iとして稼働している。電気を熱源と

するため，発電設備のある大型焼却炉の余剰電力を利用す

＠

e
＠

e

＠

e

＠

e

e

de

網臼構造

e　sc

Oo
②盤厩

図1．6廃棄物溶融スラグの
　Si－0網目構造概念図7）

表し10集じん灰と溶融飛灰の
　　　　組成比較（例）31》

　　　　　　　　　単位：w％
溶融飛灰　　集じん灰

隔
K
α

n
b
O
d

Z
P
C
C
鰯
α
湘
面
恥
p

11．7

20．4

36．2

18．9

4．1

0．26

0．41

O．67

0．54

0．］6

0。韮O

O．09

0．44

縄
」
8
4

3
3
7
’　1．O
O．17

0．069

0．0079

0
く
」
0
／
7
「
4
T
A
U

i
4
7
．
」
L
4

1
1
　
　
　
　
A
U備考　　電気抵抗式　　　ストーカ式

　　混合灰溶融　　消石灰噴霧

　　　　　　　電気集じん

溶融バーナ 灰貯留舗

　　　　　潜融煩

ﾏ内監視テレビ
[　　　　　　　　　　　　　　　’「　　　　　　　　　　　　鱒　，●・9

@　　　　　　　　　　ゴ

灰押出装置

@■

i
l

スラグ排出コンベア

図1．7一　a　表面溶融炉（固定式）3）

各部の四目

①炉芙井昇降装徽

②供述＊ツバ

③燃焼襲麗

④．t燃焼寵

⑤スラグポート

⑥炉側転装鷹

⑦二二陵置

⑧二：：二次燃焼寵

⑨煉道

⑩スラグコンベア

図1．7－b　表面溶融炉（回転式）3）
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図1．7－c未燃炭素内部溶融炉3）
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脚1．7一　d　プラズマ溶融炉3）

焼却灰く連続投入）　人魅∫眠鉛電極

排ガス

（

納電醗爾

　　」

@　　　　／

ﾏ火物

@　　　　一

補助電

9

一

卜パーリング層

R融スラグ

父Xメ9ル アーク技　　　出配

ム

器
　　　　ぬがぽ
　　　　s
　　　電蟹
　庚装入シβ一ト

鴻融スラグ糟

囎…

排力Fス

のガスねぬロつ

　曾

排気ロ

　炉釜

溶融ノタルぐ：コ

　　　繧讐
．．謙難州熱⑳

溶融炉炉体

⇒溶融スラグ

溶融メタル層

図1．7－e　アーク溶融炉3） 図1．7一　f電気抵抗式溶融炉3）

る場合が多い。いずれの溶融炉も外形は「なべ型」

をしており，無機物は液状スラグとなって，メタ

ルと分離して1500℃前後のスラグ相を形成し，間

欠または連続出津される。

　プラズマ方式（図1．7－d）では，炉上部から挿

入されたプラズマトーチとマイナス電極間に高温

のプラズマを発生させ，この熱で廃棄物を溶融す

る。

　アーク方式（図1．7・e）では三崎部にベースメタ

ルを置き，黒鉛電極との間に交流電圧を印加して

アークを発生させて焼却灰を溶融する。

　電気抵抗方式（図1．7－f）は液状スラグ層を電気

　　　提要圃
生成ガス　　　　　　　　　　　　　　生成ガス

ヤ

コ　一一クス　　　　∂

籔
鵠

ljas“f

乾燃・予熱帝

k’

@c＝・　M風

　治融帯

　　ほ1湯口　　　　　　　　＿

　　　　8　　一一
　　匝］國

図1．7－g　コークスベッド溶融炉3）

　　　　（焼却灰溶融方式）

抵抗体とし，電極先端を溶融スラグ層の表面に浸漬させて電気抵抗熱（ジュール熱）によって

溶融を行う。

④コークスベッド溶融方式（図1．7。　g～h）

　高炉を廃棄物の溶融に応用したものである。焼却灰溶融方式（図1．7－9）と都市ごみ直接溶

融方式（図1．7－h）があるが，原理的には同一である。炉上部より被溶融物，コークスおよび
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　図1．7－h　コークスベッド溶融炉3）

　　　　　（直接溶融方式）

粘性調整用の石灰石を投入し，

願
＼

まぽガス

　　　流動膚
　　込　、　℃

　　。膨≒

癒1§

　wwoti．i．”5，：T

不燃物十　空気
有価金属　　　　　　t

　　流動層ガス化炉

　　図1．7－i

始動パーナ

燃灘 排ガス

a

　燃焼用空気

　　スラグ分離部

　　　　　　　な

　　　　　　漕融スラダ

　　　　旋回溶融炉

ガス化・旋回溶融炉12）

輻射板

　　　　　　　　　　　　　　羽口から酸素二化高温空気を吹き込んでコークス燃焼熱により

廃棄物を溶融する。被溶融物は火格子の役割を果たすコークスの問を流下して出津される。溶

融部は1800℃前後の高温となる。

⑤ガス化・溶融方式（図1．・7－i）

　炉の二型（流動層ガス化二一旋回溶融炉）を図L7－iに示す。ガス化炉では都市ごみを還元

状態で500～600℃に加熱して熱分解し，灰分，熱分解ガスおよび固形炭素（チャー）を得る。

これらを旋回溶融炉に投入し，二次空気を吹き込み熱分解ガスやチャーを1300～1400℃で完全

燃焼し，この熱により灰分を溶融する。なお「ガス化・溶融方式」はごみの熱分解と溶融を一

貫したフロー内で完結させるシステムの総称で，前述のコークスベッド直接溶融方式や未燃炭

素内部溶融方式もこれに含める場合がある。

（1）溶融固化法の利点と課題

　溶融固化法が積極的に導入されている理由（利点）を整理すると以下のようである。

①高温溶融処理によってダイオキシン類を分解できる。

②スラグはガラス質で化学的に安定で，重金属だけでなく：Na＋，　Ca2＋またはC1一等の易溶性

　　無機イオンの溶出も極めて少ない。

③スラグ容積は焼却残渣の1／2～1／3となるため，埋立処分する場合，処分場容積を有効

　　に活用できる。

④十分無害であることが確認できれば，スラグは土木資材として利用可能である。

しかしながら，溶融固化法では次のような課題が指摘されている。

①初期設備費が他の処理法に比べて高価である。

②化石燃料や電気エネルギーを消費するため資源・エネルギー面での負荷が大きい（ガ

13
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　　ス化・溶融法を除く）。

③溶融飛灰再生利用の研究は実用化に至っていないため，当面は溶融黒灰をセメントや

　　キレート剤等によって処理する必要がある18“19）。

上記のような課題があるものの，最終処分場の確保が困難な自治体にとって，スラグ有効利用

に対する期待は大きい。それには，実際環境におけるスラグ中重金属の溶出挙動を解明し，そ

の影響を事前に把握しておく必要がある。

1－3　本研究の目的

　レ1節では，焼却灰や集じん灰中には重金属類やダイオキシン類等の有害物質が残留するた

め，有害性が高いことを述べた。1－2節では，これら有害物質による環境汚染を防止するため

の処理について概要を述べた。すなわち，現在の集じん灰中重金属溶出抑制処理の主流はキレ

ート処理であるが，将来は，焼却灰や集じん灰の重金属溶出抑制とダイオキシン類分解を同時

にできる溶融固化法の導入が進む。ただし溶融飛灰やダイオキシン類分解処理後の集じん灰は

キレート処理等を必要とする。以上の結果，都市ごみ焼却残渣の最終形態はキレート処理灰と

廃棄物溶融スラグ（スラグ）に集約されると予測した。

　環境汚染防止対策が講じられることによって，ダイオキシン類は分解されて汚染の懸念は解

消可能されるが，重金属類はキレート処理灰やスラグ中に残留する。そのため，残留する重金

属等の有害物質が溶出して人の健康や周辺生態系に影響を及ぼす可能性について，十分検討を

重ねておかなければならない。それには，環境要因変化に対する重金属等の有害物質溶出挙動

を解明することが必要である。

　そこで本論文は，キレート処理灰とスラグを対象に，雨水や地下水との接触を想定して重金

属溶出挙動とそれに関与する因子を解明し，重金属溶出を防止するために必要な処理の方法や

条件を示すことを研究の目的とした。

1－4　論文の構成

　本論文の構成を図1．8に示す。本論文の主要部分は，キレート処理灰に関して研究を行った

第1部（2～5章）と，廃棄物溶融スラグについて研究を行った第2部（6～8章）に大きく分か

れる。

　第1章では，研究の背景と目的を述べ，本論文の構成を示した。

　第1部（2～5章）では，集じん灰のキレート処理における課題として，キレート剤添加量の

決定方法，および，キレート処理灰中重金属再可溶化防止のための影響因子の解明を目的とし

て研究を進めた。

　第2章では，キレート剤の重金属固定効果は集じん灰性状に左右されると考えられるため，3

ヶ所の焼却施設において発生する集じん灰を経時的に採取して，重金属含有量と告示13号溶出

試験による溶出濃度の経時変動特性を調べ，施設問の相違等について検討を行った。

　第3章では，重金属，特にPbの溶出を十分抑制し溶出試験に適合するのに必要なキレート

剤添加量に関与する因子の検討を行った。キレート剤単独処理では，市販液体キレート剤10種

14
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第1章　序論（研究の背景と目的）

第1部
@　　　　キレート処理による
@　　集じん灰中重金属溶出抑制方法 第2部

@　　　　廃棄物溶融スラグの
@　重金属溶出抑制機構と溶出量評価

第2章
@　集じん灰の金属含有量と溶出濃度の
@　　　　経時変動特性調査 第6章

@　　　溶融方式や被溶融減等の
@　　　スラグ試料特性への影響

第3章
@　　　　重金属安定化に必要な
@　　キレート剤添加量の決定方法 第7章

@　　　　パッチ実験における
@廃棄物溶融スラグ中重金属溶出機構解明

第4章
@　　　　　カラム実験による
Lレート処理集じん灰からの重金属溶出挙動 第8章

@　　　　　カラム実験による
@廃棄物溶融スラグからの重金属溶出挙動と

@　　　　　長期溶出量評価
第5章
@キレート処理集じん灰中重金属再可溶化に

@　　　　対する養生条件の影響

第9章　結論

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1．8　本論文の構成

@　　　　　　　　　　類や，PbやCuの塩化物試薬を集じん灰に添加して混練を行い，　Pb溶出濃度の変化を調べた。

@　　　　　　　　　　さらに，集じん灰を中和してPb溶出濃度を低減させるpH調整剤併用処理の有効性についても

@　　　　　　　　　　検討を行った。

@　　　　　　　　　　　第4章では，キレート処理集じん灰を埋立処分後，重金属溶出が抑制されるかについて検討

@　　　　　　　　　　するために，キレート剤単独処理灰とpH調整剤併用処理灰をカラムに充填して蒸留水または

@　　　　　　　　　　硝酸酸性水を散水し，Pb溶出挙動を7ヶ月間にわたって調べた。

@　　　　　　　　　　　第5章では，第4章のカラム実験においてキレート剤単独処理灰よりPbが継続して溶出し

@　　　　　　　　　　たことから，含水率の変化や空気接触条件を変えて養生後，溶出試験を行い，キレート処理灰

@　　　　　　　　　　からのPb再可溶化現象について検討を行った。

@　　　　　　　　　　　第2部（6～8章）では，廃棄物溶融スラグの重金属溶出機構の解明と溶出量評価を目的とし

@　　　　　　　　　　て研究を進めた。

@　　　　　　　　　　　第6章では，溶融方式や被溶融物の異なるスラグ試料28検体を収集し，元素組成分析，

@　　　　　　　　　　SEM－EDX分析，および，溶出試験等を行い，溶融方式や被溶融物の違いによるスラグ性状（金

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　15
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属含有量溶出量）への影響や，スラグ組成の溶出濃度への影響について検討した。

　第7章では，溶出試験と同じバッチ条件において，溶媒として用いる酸の種類や濃度の重金

属溶出濃度への影響について検討した。さらに，時間を変えて振とうを行い（3分～351時間），

フラスコ内における重金属濃度の時間変化を調べ，各金属の飽和溶解度の影響や，それに伴う

二二現象について考察を行った。

　第8章では，バッチ条件よりも実際状況に近い条件としてカラム実験を行い，散水間隔，散

水量および散水溶媒の種類の重金属溶出挙動への影響について検討を行い，重金属長期溶出量

の予測を行った。

　第9章では本論文の結論として，キレート処理法と溶融固化法のそれぞれについて，重金属

溶出をより効果的に抑制するための処理の方法や条件をまとめた。
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第1部　キレート処理による集じん灰中重金属溶出抑制方法に関する研究

第2章　集じん灰の金属含有量と溶出濃度の経時変動特性調査

　第1章で述べたように，既存焼却施設では集じん灰中重金属の溶出抑制処理方法として，キ

レート剤を用いる薬剤処理が多く導入されている。

　薬剤による重金属固定効果は集じん灰性状（金属含有量や，その溶出特性）に左右されると

考えられることから，発生する集じん灰性状の経時変動をあらかじめ把握し適切な処理条件を

設定することが重要である。しかし，焼却施設より発生する集じん灰性状の経時変動を調査し

た研究事例は少なく1），集じん灰がどの程度の変動幅で時間変動または季節変動しているかに

関しては十分検討されていない。

　そこで本章では，A市内にある3ヶ所の焼却施設を対象に，のべ21日間にわたって経時的に

集じん灰試料を採取し（合計69試料），下中の金属含有量と環境庁告示13号法による金属溶出

濃度の変動特性について調査を行った。さらに，施設問の集じん灰性状の違い等についても検

討を行った。採取した試料は骨節以降のキレート処理実験で使用した。

2－1　試料背景と採取

（1）試料背景

　A市内にあるH，KおよびSの3焼却施設より集じん灰試料を採取した。表2．1に施設の概

要を示す。いずれも一二300tid規模のストーカ式全連続炉を2基有し，酸性排ガス処理として

消石灰吹き込みによる乾式処理後，電気集じんを行っている。なお施設Hでは，1996年まで，

一度消石灰を吹き込んだ後，捕集された集じん灰を再度排ガスに吹き込むという，循環方式を

とっている。

　焼却ごみの種類は施設によって異なる。すなわち，施設Hでは家庭系および事業系の可燃ご

みを，施設KとSは可燃ごみの他に，それぞれ付帯する破砕選別処理施設に搬入される粗大ご

みや不燃ごみの破砕選別後の可燃残渣も焼却している。表2．1には搬入ごみに占める破砕され

るごみ割合を示したが，そのうち焼却されるごみの量は不明であった。

表2．1調査対象焼却施設の概要

　　施設
　竣工年月
　処理能力
　炉形式
　集じん設備
排ガス処理方式

　　　H　　　　　　　　　　　K　　　　　　　　　　　S

　　l992年11月　　　　　　1985年11月　　　　　1980年12月
全連続式300Vd×2基　　全連続式300　tid　×2基　全連続式300　Vd×2基

　　ストーカ式　　　　　　ストーカ式　　　　　　ストーカ式
　電気集じん機　　　　　電気集じん機　　　　　電気集じん機
乾式消石灰吹き込み＊　　乾式消石灰吹き込み　　乾式消石灰吹き込み

勲
騰

　　　　可燃ごみ計画収集
　　　　不燃ごみごみ
　　　　粗大ごみ
　自己搬入ごみ

63．3

0．o

o，0

36．7

50．1

1．1

10．6

38．2

49．I

o．0

8．0

42．9

＊消石灰を吹き込み後，捕集された集じん灰を再度排ガスに吹き込む循環方式を採用（1996年まで）
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表2．2 電気集じん機温度と消石灰吹き込み量データ

電気集じん機入口温度 電気集じん機出口温度 消石灰吹き込み量
施設　　　　　日時 （℃） （℃） （kg／h）

1号 2号一 1号 2号 1号 2号
　　1996．5．9　　　　　11：00　　　　　　　　　＿

@　1996．6．20　　　　13：00　　　　　　　　＿
g　　1996，8．7　　　　　11：00　　　　　　　　191

@　1996，IL26　　　】3：00　　　　　　　217

l
l
l
＝

：
l
l
l

搬
：
：
1
8

1
8
：1996．5．9　　　　　9：00　　　　　　　　265 280 240 254 60 60

】9965」3　　　　11：00　　　　　　　276 290 253 260 60 60

K　　1996．7．12　　11：00　　　　269 272 255 249 60 60
1996。8．9　　　　　13：00　　　　　　　273 265 251 244 40 40

1996」L26　　　11：00　　　　　　　　　＿ 259
一

236
一

60

1996．5」0　　　　11：00　　　　　　　　282
一

247
一

40 40
1996．6．20　　　　15：00　　　　　　　　265

一
256

一
40 40

S　　1996．8，8　　　　　11：00　　　　　　　　281

一
268

一
40 40

1996．】L26　　　15：00　　　　　　　275
一

260
一

40
　

一：データ無し

表2．2に，1996年における電気集じん装置周辺の運転データを示す。 集じん装置入口 ・出口

温度は施設Hで200℃前後と低く， 施設KとSでは250～280℃であった。消石灰吹き込み量は

施設H，KおよびSでそれぞれ50～80　kg／h，60　kg／h，

@　試料採取

および40kg／h程度であった。

（2）

@1996年5月から1998年5月にかけて，のべ21 日間にわたって試料採取を行った。 試料採取

日と採取時刻を表2．3に示す。採取試料数は， 合計69検体であった。 なお，試料採取は次の2

種類の方法で行った。

連続サンプリング：集じん灰試料性
表2．3 試料採取日 と採取試料数

状の変動等を把握することを目的とし，

各調査日において15～60分間隔で， 3
H K S 備考

1996．5．9 1996．5．9 1996。5．10

～8回連続して採取した。一回の採取

ﾊは約0．5kgとした。これを施設Hで

｛l188

o1；88

搬
1
1
：
0
0

｛ll18

p｝：ll

計2日，施設KとSでそれぞれ計3日 14：00 ｛ll急1

ずつ行った。合計試料数は，施設H ：13 醤；88

検体，施設K：1g検体，施設S：24検
連

1996，5．13

@　10：00
1996，624
@　10：30

体である。 奪 】1；00 11：00

大量サンプリング：約10kgの集じ 姿
｛｝：ll ｛｛：ll

Il＝45 11145

ん灰を短時間のうちに一度に採取した。
塾
グ ｛1：88 ｝1：88

これを施設Hで計5日，施設KとSで 14：00 14：00

1996．8．7 1996．8．9 1996、8．8

それぞれ計4日ずつ行った。

@採取した試料はビニール袋に封入後，

W付きステンレス製容器に入れて保存

ｵ，空気と接触しないように注意した。

｛8：18

o｛：18

o1：18

o1；18

｛8：18

o｛：18

~：88

o1：18

｛8：18

o｛：18

o1：81

o138

本章では，各施設の灰をH灰， K灰　　サ大 1996。6．20 1996。7』2 1996．7．20 3章で使用

またはS灰と表記する。また試料に日
弊
リ
1996．1126
P997．3．6

1996．11．26

P997．3．6

1996．1L26
P997，3．6

同上

ｯ上
付が必要な場合は，施設名に採取日を 菱 1997，924

P998．5．28

1997，924 1997．9．24 4章で使用

T章で使用

付し，K－g65．g，　S－g6．624等と表記する。 合計 18 23 28
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2－2　物理特性

2－2－1　白白減量

　採取した試料の一部について，未露分の指標である熱灼

減量の測定を行った。

　分析方法：電気炉で加熱したるつぼをデシケ喩言で放冷

後，これに乾燥試料約5gを入れて秤量し，電気炉におい

て600℃で2時間加熱後デシケータで放冷し，試料の減少

重量を熱灼減量とした。

　結果を表2．4に示す。熱灼減量は3～6％程度で，S灰で

やや多い結果となった。これは，S灰の外観がやや黒く，

唾壷炭素量が多いと予想されたことと一致した。

表2．4熱感減量測定結果

施設 採取日時
熱灼減量
　（o／o）

　　　　　　10：00　4．9
　　　　　　11：00　2．8
　　1996．5，9　12：00　O，9，

　　　　　　13：00　5．3H
　　　　　　14二〇〇　　　　　　39

平均

標準偏差

変動係数

4．22

1．12

26．4

　　　　9［OO
1996．5．9　10；OO

　　　　11二〇〇

0
0
0
／
6

4
4
バ
「

2－2－2　SEM画像

　集じん灰試料表面のSEM画像撮影を行った。試料はH－

g8．5．24を用いた。分析装置と撮影条件を以下に示す。

K　1996．5．13

10：00

11：00

11：15

11：30

11：45

12：00

13：00

14：00

3
9
7
3
6
6
0
4

5
4
4
5
4
4
5
4

平均

標準偏差
変動係数

4．83

029
6．0

分析装置：SEM（走査型電子顕微鏡）：HITACHI　S3200N

加速電圧：15kV

ワーキングディスタンス：15mm

　　　　　　10：30
　　　　　　11：00
　　　　　　11：15
　　　　　　11：30　　1996．5．10
　　　　　　11：4S

S　12：00　　　　　　13：00
　　　　　　14：00

3
4
8
1
9
6
2
2

4
6
5
6
5
6
6
5

　結果を図2．1に示す。この写真から集じん灰試料表面は

凹凸が激しく，表面積は非常に広いことがわかる。このこ

とから，液体と混合した場合の反応性は高いことが予想さ

れる。

平均

標準偏差

変動係数

5．81

0．74

12．8

＊特異イとして計算より、外した。

図2．1－a集じん灰のSEM画像（1） 図　2．1一　b集じん灰のSEM画像（2）
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2－3　金属含有量分析

2－3－1　分析方法

　王水分解抽出一原子吸光分析法により集じん灰試料の金属含有量

分析を行った。分析の手順を図2．2に示す。200mL容量ガラス製

コニカルビーカに乾燥試料約3gを秤量し，濃硝酸10　mLを少量ず

つ加え，激しい反応が収まり次第，濃塩酸30mLを加え，時計皿で

ビーカーを覆いホットプレートで約120℃で24時間加熱した。その

後，時計皿を外して乾固し，放冷後，3N硝酸20　mLを添加して80℃

で30分間再加温し，5Bろ紙でろ過を行った。ろ液を100　mL容量

メスフラスコで定容忍，原子吸光分析を行った。

　測定項目と定量方法は以下の通りである。

Na，　K：フレーム光度法

Ca，　Mg，　Zn：フレーム原子吸光法

Al，　Fe，　Cu，　Mn，　Cr，　Pb，　Cd：電気加熱式原子吸光法

　表2．5と2．6に，本論文で使用した分析装置とその定量下限をそ

れぞれ示す。実験を行った年度等によって測定方法が異なるが，こ

れは，より高感度分析可能な測定装置の導入によるものである。ま

た，定量下限は装置感度の変動によって上下する場合があり，ここ

では目安を示した。

集じん灰試料3g

200mLコニカルビーカ

@　四硝酸10mL

@　濃塩酸30mL

@時計皿で覆い加温

@（120℃，24時間）

乾固・放冷

3N硝酸20mLを添加

@　　再加温

@（80℃，30分）

ろ過（5Bろ紙）

ろ液

原子吸光分析

図2．2　金属含有量

　　　　分析フロー

2－3－2　結果と考察

（1）金属含有量の経時変動特性

　図2．3～2．5に，採取日や採取時間における各金属含有量の変動を示す。図では，同一日内

の連続サンプリング結果を，採取時間間隔に従って直線で結んだ。これらの図から，直ちに含

有量変動の傾向を見いだすのは困難であるが，金属含有量は採取日によって異なり，同一採取

日においても変動の大きい場合と小さい場合のあることがわかる。

　そこで表2．7に，金属含有量分析測定値を採取日ごとに示す。連続サンプリングについては，

採取日ごとに算術平均，標準偏差および変動係数（＝［標準偏差］／［平均］×100，時間変動係数と

呼ぶ）を計算した。さらに，連続サンプリングの平均値と大量サンプリングの測定値より，全

データのまとめとして平均値，標準偏差および変動係数（日間変動係数と呼ぶ）を元素ごとに

計算した。さらに表2．・8に，表2．7の全データを施設ごとにまとめたものを示す。

　表2．7より，変動係数は元素によって違いのあることがわかる。すなわち，Ca，　KおよびMg

の時間変動係数は20％前後かそれ以下であるが，A1は50％を越える場合があった。また，　Na

はこれらの中間的な値であった。以上の元素の日間変動係数は，Alも含めて13～36％の範囲

にあり，違いはあまり見られなかった。次に，重金属元素に注目すると，Zn，　Pb，　CdおよびCr

の時間変動係数は大部分が20％以下であるのに対して（40例中34例），日向変動係数は全て30％

を越える結果となり，時間変動に比べて日間変動の大きい傾向が見られる。FeとCuは時間変
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表 2．5各種測定方法の分析装置一覧

測定方法 略称 分析装置名称

フレーム光度法／フレーム原子吸光法 Flame－AAS HmACHn70－50A
電気加熱原子吸光法 Fl劉meless。AAS HITACHI　Z－8200

誘導結合プラズマ質量分析法 ICP－MS HEWLETT　PACKARD　4500　Series
モリブデン暦法2） Mo－Si　metllod 一

還元気化式原子吸光法 CV－AAS HIRANUMA　HG－1

イオンクロマトグラフ ICG Column：TSK　gel　IC－Anion－PW

Conduct　mon鮭or：TOSOH　CM－8
TOC測定装置 TOC　An劉lyzer SHIMADZU　TOC－5000

蛍光X線分析法（液体） XRF（L） HORIBA　MESA－500
蛍光X線分析法（固体） XRF（S） HORIBA　MESA－500
pHメータ pH HORIBA　B212
電気伝導度計 EC HORIBA　D－24

表2．6 測定項目の定量下限一覧（測定方法は表2．5と対応。 単位＝mg几）

Flame－

`AS
FlameleSS－

@AAS
　　　　　　Mo－SiICP－MS　　　　　　method

CV－AAS　　　ICG 　TOC
`n劉lyzer

XRF（L）

Ca　　　　　O．05 ●
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 ● o

K　　　　　O．02 o 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曹 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　， 吻 一

Mg　　　　O．002 齢
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　鱒 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ ， ・

Na　　　　　O。02 ・
一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　● 一 ，

Cd　　　　　O．05 0，001 0，0002　　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P 駒 9

Cr　　　　　O．25 0，002 0．0005　　　　　一 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 9

Cu　　　　　O．05 0，005 0．001　　　　　一 購　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 o ，

Fe　　　　　O．25 0，002 0．Ol　　　　　一 印　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　● 一 一

Mn　　　　　O，02 0．0005 0。0005　　　　　一 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 鰯 一

Ni　　　　　o5 0，005 0．001　　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一 一

Pb　　　　　O．25 0，001 0．0005　　　　　一 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　騨 o 一

Zn　　　　　O．02 一 0．002　　　　　一 ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一 ●

Mo　　　　　O．5 0．02 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　費 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〇 一 o

AI　　　　　　一 0，005 0．005　　　　　一 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 ● ・

As　　　　　　一 0．01 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚 ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 騨 o

Sb　　　　　　一 0．02 臼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　顧 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一 騨

Se　　　　　　一 0．01 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曽 師　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 一

Si　　　　　　一 0．Ol ．　　　　　05 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 ●

Hg　　　　　　一 一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 0．005　　　　　一 一 一

Cr　　　　　一 一 ■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　， 。　　　　　　1 一 一

SO3　　　　　一 口 幽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o 一　　　　　　2 一 層

TOC　　　　　一 ● 脅　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　脚
1

一

IC　　　　　　一 一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 騨　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
1

騎

T－S　　　　　・ 一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　● 一
500

注 1） 定量下限は装置感度の変動によって上下する場合がある。注2）電気加熱原子吸光法では， 集じん

灰溶出液原液は急激な温度上昇によ り突沸し正確な測定が困難であるため， 10倍以上希釈して測定した。
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　　　　　　　　図2．3　施設Hにおける金属含有量の経時変動
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表2．7－a 集じん灰の金属含有量分析結果の詳細（1）

試
Ca Al Na

施
設

採取

N月日
丁
数

平均　　標準偏差
iW／W％）　（W！W％）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

平均

iw／w％）

　　　　　時間　　　　　　　　　　平均標準偏差　　　　変動係数　　　　　　　　　（w／w％）（w！w％）　　　　　（％）

標準偏差
iw／w％）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

蒙

H

96．5．9

X6．6．20

X6．8．7

X6．11．26

X7．3．6

X7，9．24

X8，528

5
1
8
1
1
1
1

22．1　　4，89
P65

P5．6　　0．50

P7．3

Q3．0

P4．6

P4．4

22．1

R．2

3」9

Q．25

S．76

R22
R．17

R．63

Tβ1

1．79　　　　56．2　　　　6．92

@　　　　　　　　6．81
P．73　　　　36．3　　　　5，76

@　　　　　　　　5．37

@　　　　　　　　6．59

@　　　　　　　　5．13

@　　　　　　　　257

2．54

O．62

36．7

P0．8

轟

全データ 17．65　　3．49 19．8 3．65 1．05　　　　　28．7　　　　　5．59 1．51 27．0 蒙

K

965．9

X6．5」3

X6，7．12

X6．8．9

X6．11．26

X7．3．6

X7．9．24

3
8
1
8
1
1
1

15．3　　2．87

P7．2　　2．79

P1．7

P2．9　　0，36

z3．9

P9．2

P0．2

18．7

P6．3

Q．8

3．66

S．57

T．47

R．47

S．00

S．19

R．89

1．70　　　　46．5　　　　5．91

Q．38　　　　51．9　　　　5．52

@　　　　　　　　4．66
O．35　　　　　10．0　　　　5．02

@　　　　　　　　3，98

@　　　　　　　　5．08

@　　　　　　　　3．82

1．27

k69

O．22

21．6

R0．5

S．3

藝
懇
懇
6

全データ 14．33　　3，13 21．8 4．18 0．67　　　　16．1　　　　4．85 0．76 15．7

S

965．10
X6．6．20

X6．6．24

X6．8．8

X6．11．26

X7．3．6

X7．9．24

8
1
8
8
1
1
1

14．6　　2．21

P1．4

P6．2　　0．79

P2．O　　L15
P2．6

P4．6

P3．0

15．1

S．9

X．6

4．75

S．23

P．77

S．48

R．21

Q．69

S．38

L78　　　　37．4　　　　350

@　　　　　　　　4．57
O．64　　　　36．2　　　　4．85

O．53　　　　　11．9　　　　4．31

@　　　　　　　　3．08

@　　　　　　　　5，58

@　　　　　　　　4．17

0．83

O．95

O．50

23．7

P9．7

g．5 饗
岬
『
　
論

全データ 13．49　　L71 12．6 3．64 Lll　　　　305　　　　　4．29 0．83 194

表2．7－b 集じん灰の金属含有量分析結果の詳細（2）

施 採取
試 K Mg Zn

設 年月日
丁
数

平均　　標準偏差
iW／W％）　（W！W％）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

平均
iw！w％）

　　　　　時間　　　　　　　　　　平均標準偏差　　　　変動係数　　　　　　　　　（wlw％）（w／w％）　　　　　（％）

標準偏差
iwlw％）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

難

H

96．5．9

X6．6．20

X6．8．7

X6。1L26
X7．3．6

X7．9．24

X8，528

5
1
8
1
1
1
1

6．89　　0．90

T．61

V．03　　0．66

S．67

U．39

Q．77

Q52

13．2

X．4

2．01

P．03

P．29

P．34

P．04

P．36

P．15

0．46　　　　23．0　　　　　1．87

@　　　　　　　　0．89
O．03　　　2．0　　0．91

@　　　　　　　　0．87

@　　　　　　　　u9
@　　　　　　　　1．06

@　　　　　　　　0．64

0．23

O．06

12．4

U．7

し
ρ
，

全データ 5。ll　　1．86 36．4 1．32 0．33　　　　25．4　　　　1．06 0．40 37．4

K

96．5．9

X6．5．13

X6．7．12

X6．8．9

X6」L26
X7．3．6

X7．9．24

3
8
1
8
1
1
1

3．26　　0．15

R．16　　0．34

R．49

T．43　　0．21

R．63

R．84

Q．24

4．6

P0．7

R．9

L23
k71
klg
戟D26

P．51

k28
P．32

0」6　　　　　12．6　　　　　2．33

O．17　　　　　10，0　　　　　L63

@　　　　　　　　1．01
O．07　　　　　5．9　　　　2．07

@　　　　　　　　1．23

@　　　　　　　　2．90

@　　　　　　　　1、66

0．18

O．08

O．15

7．8

T．1

V．1

’

全データ 3．58　　0．96 26．9 L36 0．19　　　　　13，8　　　　　L83 0．65 35．7

S

96．5．10

X66．20
X6．6．24

X6。8．8

X6．1L26
X7．3．6

X7．9．24

8
1
8
8
1
1
1

3．34　　0．70

R．32

T」6　　1．03

S．05　　0．59

R．81

T．41

Q．29

21．1

P9．9

P4．5

L31

k23
P．14

P．32

P．40

Q．23

P．44

0．10　　　　　7．7　　　　2．59

@　　　　　　　　L22
O．07　　　　　5．9　　　　　2．35

O．06　　　　　4．7　　　　2．76

@　　　　　　　　1．34

@　　　　　　　　1．44

@　　　　　　　　1．99

0．36

O．93

O．38

B．8
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P3．9
轟

全データ 3．91　　1．09 27．8 L44 r　　O36　　　　25．3　　　　L96 0．63 32．2
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表2．7－c集 じん灰の金属含有量分析結果の詳細 （3）

聖

採取
試

Fe Pb Cu
施設　　　年月日 料　　　平均数　　　（w／w％）

標準偏差
iw！w％）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

平均
i1ng／kg）

標準偏差
img／kg）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

　　　　　　　　　時聞平均　　標準偏差　　　　　　　　変動係数（mg／kg）　（mg！kg）　　　　　　　　　（％）

罵

　　　1996．5．9

@　　1996．6．20

@　　1996．8．7

@　　】996．IL26
g　1997．3，6

@　　1997。9．24

@　　1998．5．28

5　　　1．06

P　　　0．85

W　　　0．98

P　　　0．8】

P　　　0．41

P　　　0．62

P　　　0．84

0．46

O．09

43．9

X．3

3500
P300

P400

?２00

T50

Q300
P700

680

P40

19．6

P0．1

1200　　　　　370　　　　3！．1

V50

V60　　　　　　50　　　　　　6．6

S30
S60
U40

S70

華

全データ 0．80 0．22 27．5 1700 930 55．0 670　　　　　260　　　　39．3
監
謂

　　　1996。5．9

@　　19965．13
@　　1996．7．12

@　　1996．8．9
j　1996」1，26

@　　1997．3．6

@　　1997．9．24

3　　　L76
W　　　　LOO

戟@　　L23
W　　　　L80

P　　　Ll1
P　　　0．63

P　　　058

0．46

O．46

O．39

26．1

S5．8

QL6

4200
Q200
Q000
S800
P800

R300
R700

460
Q60

U90

10．9

P1．7

P4．3

1300　　　　　170　　　　　12．6

P200　　　　　190　　　　　15，7

W30

P200　　　　　　95　　　　　　7．8

W90
P000
X30

「
卜
灘
げ
　
鴇

全データ 1．16 0．49 42．1 3100 1200 37．5 1100　　　　　190　　　　　18．0

　　　1996。5．10

@　　1996．6．20

@　　1996．6．24

@　　1996．8．8
r　I996．11．26

@　　1997．3，6

@　　1997。9．24

8　　　　1．23

P　　　L18
W　　　L59
W　　　　L93

P　　　1．55

P　　　1．31

P　　　LO7

0．31

O．29

O．79

24．8

P8．5

S1．0

3100
Q400
R200
Q800
Q800
P500

S800

500

P100

W40

16．0

R2．8

R0．5

2000　　　　　940　　　　47．5

V60

P200　　　　　370　　　　30．8

P300　　　　　140　　　　　10．8

W00

W70
V00

‘
卜
禦
5

全データ 1．41 0．30 21」 2900 1000 34．5 llOO　　　　　450　　　　41．4

表2．7－d 集じん灰の金属含有量分析結果の詳細 （4）

施　　　　採取
試 Mn Cd Cr

設　　　年月日
料　　　平均数　　　（mg／kg）

標準偏差
img／kg）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

平均
im9／kg）

標準偏差
i1ng／kg）

　時間

ﾏ動係数
@（％）

　　　　　　　　　時間平均　　標準偏差　　　　　　　　変動係数（mg／kg）　（m呂！kg）　　　　　　　　　（％）

　　　1996．5．9

@　　1996．6，20

@　　1996．8．7

@　　1996．1L26
g　1997，3ゐ　　　1997．9，24　　　1998．5．28

5　　　　380
P　　　　250

W　　　390
P　　　　320

P　　　210
P　　　380
P　　　350

40

P0

10．5

Q．5

160

P10

P20

U7
P10

P30

U2

13

V

8．3

U．1

310　　　　　　51　　　　　16．7

S2

X3　　　　3　　　2．9
U6
U7
W2

W4

’顧

全データ 330 70 2L6 110 34 31．5 110　　　　　90　　　　85．6

　　　1996．5．9

@　　19965」3
@　　1996．7．12
@　　1996．8．9K　　　1996．1L26

@　　1997，3．6

@　　1997．9．24

3　　　　630

W　　　　560

P　　　　530

W　　　　650

P　　　　560

P　　　390
P　　　410

110

T8

S1

17．1

P0．3

U．3

270
Q40
P30

P60

X3

Q30
P90

15

Q5

R

5．4

P0．2

P．8

130　　　23　　18．0
P50　　　　　　13　　　　　　8。7

T8

P30　　　　　　10　　　　　　7．3

W4

P00

U5

全データ 530 99 18．6 190 65 34．4 100　　　　　　35　　　　34．1

　　　19965。10

@　　1996．6．20

@　　1996．6．24
@　　1996．8．8S　　　1996．1L26

@　　1997．3．6

@　　1997．9．24

8　　　910
P　　　590
W　　　　510

W　　　　710

P　　　860
P　　　　650

P　　　550

290

P30

獅n

31．4

Q45
P5．1

240
Q90
Q00
Q60
W7

P10

R30

45

U8

S1

19．1

R35
P5．4

】50　　　35　　22．8
V1

W9　　　17　　19」
V9　　　13　　16」
W5

P60

X5
弓

全データ 680 150 22．5 220 91 41．9 100　　　　　　35　　　　　33．7 いP
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表2．8集じん灰試料の金属含有量分析結果（まとめ）

単位＊

H　　　　　　　　　　　　　K S

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　日野　　　　　　　　日間　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　平均　　　　　　　　　　　　平均　　標準偏差平均　　標準偏差　　　　　　　変動係数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　変動係数

標準偏差
　日間

ﾏ動係数

Ca w／w％ 17．65　　　　　3．49　　　　　　19．8　　　　14．33　　　　　3．13　　　　　2L8　　　　　13．49 1．71 12．6

Al w／w％ 3．65　　　　　1．05　　　　　28．7　　　　　4，18　　　　　0．67　　　　　16．1　　　　　3．64 1」1 30．5

Na w／w％ 559　　　　　　】．51　　　　　27．0　　　　　4．85　　　　　0．76　　　　　　15．7　　　　　4，29 0．83 19．4

K w／w％ 5．11　　　　　L86　　　　　364　　　　　358　　　　　0．96　　　　　26．9　　　　　3．91 1．09 27．8

Mg w／w％ L32　　　　　0．33　　　　　25．4　　　　　　L36　　　　　0．19　　　　　13．8　　　　　　1差回 0．36 25．3

Zn w／w％ 1．06　　　　　0．40　　　　　37。4　　　　　　1．83　　　　　0．65　　　　　35．7　　　　　L96 0．63 32．2 翫’

Fe w／w％ 0．80　　　　　022　　　　　27．5　　　　　1．16　　　　　0．49　　　　　42．1　　　　　1．41 0．30 2L1 拓’

Pb mg／kg 1699　　　　　　934　　　　　55．0　　　　　3119　　　　　1169　　　　　37．5　　　　　2946 1019 34．6
ご

C凹 mg／kg 669　　　　　　263　　　　　39，3　　　　　1058　　　　　　191　　　　　18。0　　　　　1090 451 41．4 鑑

Mn mg／kg 325　　　　　　　70　　　　　21．6　　　　　　532　　　　　　　99　　　　　18．6　　　　　　684 豆54 225 廼

Cd mg／kg 108　　　　　　34　　　　　31．5　　　　　　188　　　　　　65　　　　　34．4　　　　　　217 91 4L9

Cr mg／kg 105　　　　　　　90　　　　　85．6　　　　　　102　　　　　　　35　　　　　34．1　　　　　　104 35 33．7 h

“

注）連続サンプリングの各採取日の平均値と大量サンプリングの結果より計算した。＊変動係数の単位は％。

動係数は採取日によって大きく異なり，40％を越える場合もある。Mllは時間変動係数， 日面
．　」

変動係数ともに20％前後かそれ以下で（S－96．5．10を除く）他の重金属元素と比べて小さい傾向
帰

にあった。 以上のように，元素によって経時変動特性は異なっており，そのうち，Zn， Pb，　Cd

およびCrに関しては，採取日による組成変動は同一採取日内の変動に比べて大きい傾向のある

ことがわかった。

時間変動係数を施設問で比較すると，重金属元素（Zn，　F軌Pb，　Cu，　Mn，　CdおよびCr） で時間

変動係数が30％を越えたのは，施設H：14例中2例，施設K：21例中1例， 施設S：21例中

8例であり，施設 Sで多い傾向が見られた。図2．3～5を見てもわかるように， 施設S は重金
㍉

属含有量の時間変動が他の2施設と比べて大きいようである。三間変動係数については施設問
雪

の違いは特に認められなかった。

このような変動の要因としては，焼却炉燃焼状態の変動や，焼却されるごみ質の曜日による δ

変動等が考えられる。特に施設KとSでは可燃ごみに加えて粗大ごみ破砕可燃残渣も焼却して

おり， これらの焼却ごみへの混入量の違いが影響している可能性が考えられる。

（2） 集じん灰の元素組成と施設問の相違について

表2． 8を元に， 集じん灰の元素組成について述べると，測定元素のうち含有量の最も多いの 留

はCa （13．5～17！7w／w％）で，続いて，　AUN王民Mg，　Zn，　Feが多く，1～5　w／w％前後を占めた。 あ　　　「

それ以外の金属は 1．Ow／w％以下と微量であった。溶出濃度が問題とされるPbは施設Hで 1700

mg／kg， 施設KとSは3000mg／kg前後であった。ただし，上で議論したように， これら元素組

成の変動特性に注意する必要がある。

含有量の大小を施設問で比較すると，Ca含有量は施設Hで17。7　w／w％と最も高いが， 重金
稼
斗

属元素 （Zn，　Fe， Pb，　Cu，　Mn，　CdおよびCr）では，　Crを除いて，施設KとSの方が施設Hより

も高いことがわかる。このような傾向は，Caに関しては消石灰吹き込み量が施設H で最も多

く， また重金属元素に関しては，施設Hでは可燃ごみのみを焼却しているが， 施設KとSでは

粗大ごみ破砕可燃残渣を投入していることに関係していると思われる。（試料採取当時，

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30
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表2．9 集じん灰の金属含有量の相関係数（データ数：69個）

　　　C裂　　Al　　Na
b緻

`I　一α153

K　　M　　　Zn　　Fe　　Pb　　C脳　　Mn　　Cd　　Cr

姜
Na　O，608＊＊　一〇」go

j　　　O．327＊　・o．151　0564艸

l9　04フ8串串0・168　0・410傘＊ 0，039

Zn　　　・0．145　　－0．058　　－0・097 一〇．147　　・0，106

Fe　　　　－0．439串＊　　　0．091　　　－0．324寧 。0．074　　・0，153　　0β61

Pb　　　－0」05　　－0．219　　・0・006 ．0，073　　　　－0，071　　　0，515率串　　　0．264

Cu　　　o．035　　0．014　　－0・072 一〇．171　　　　0．030　　　　0．565辱零　　　　0．092　　　　0．371零

M置】　一〇．355串　o．228　－0363零 一〇．371　　　　，0．037　　　0．487＊雰　　　0．371零　　　　0．28】　　　0．628事＊
り

Cd　　－o」89　　0」oo　　・α104 一〇，400零寧　　　一〇，024　　　0．726寧串　　　　0．190　　　　0．296　　　　0385串亭　　　0．448象＊

Cr　　o．570料　　o．033　　0．294 0．216　　　　0．651＊零　　　　0．082　　　　－0．】22　　　　0．273　　　　0308曝　　　　0．036　　　　　0．006 認

＊＊1有意水準0．1％で相関あり。 ＊：有意水準1％で相関あり。

はテレビ等の大型家電製品を粗大ごみとして回収しており，これらの破砕可燃残渣中には重金

馨・

属を多く含む電子基板やガラス等が相当量混入すると報告されている34）。）
縁馳

（3）各元素間の相関関係

元素ごとの含有量の類似性を把握するために，表2．9に元素間の相関係数を求めた。この表 ’

から，Ca　Na，　KおよびMgは互いに正の相関を持ち（K－Mgを除く），また重金属元素では，

ZnはPb，　Cu，　MnおよびCdと， さらにCuはPb，　Mn，　CdおよびCrと正の相関を持つことがわか

つた。その他にも，FeとMnは互いに正の相関があり，これらはCaとNaに対しては負の相関

を持つことがわかった（いずれも有意水準1％以上）。このように元素組成に相関が見られる要

因としては，焼却ごみ中に， これらの金属含有量の共通して高い物質が投入されていること等

が考えられる。このような相関性に注目することは， ある有害金属の集じん灰中含有量を低減

しょうとする場合において， 由来となる焼却ごみを特定する際などに参考になると思われる。

2－4　環境庁告示13号溶出試験
冠　雪

2－4－1試験方法

3L容量のガラス製三角フラスコに蒸留水と試料をそれぞれ500m：しと50　g入れて混合し（こ

れを液固化10mL／gと呼ぶ）， 常温・常圧で振とう強度200回／min，振幅4～5　cmで6時間連続
填
．

振とうを行った。続いて1 μnグラスファイバーでろ過し，得られた溶出液について各種測定

を行った。測定項目と定量方法は以下の通りである。分析装置とその定量下限値はそれぞれ表2．

5および2，6を参照のこと。

Na，　K：フレーム光度法

C亀Mg，　Zn：フレーム原子吸光法
・　嘱

A1，　Fe，　Cu，　Mn，　Cr，　Pb，　Cd ：電気加熱原子吸光法

Hg：還元気化式原子吸光法

SO42”，Cr：イオンクロマトグラフ

pH：pHメーター

鑛
チ
ヌ
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2－4－2　結果と考察

（1）　溶出濃度の経時変動特性

　図2．6～2．8に，試験結果を施設・元素ごとに示す。図では，同一日内の連続サンプリング

結果は採取時間間隔に従って直線で結んだ。これらの図から，溶出濃度は採取日や採取時刻に

よって異なり，MgやCr等では特異的に高濃度を示す場合のあることがわかる。

　そこで表2．10に，溶出試験結果を採取日ごとに示す。連続サンプリングでは採取日ごとに

算術平均，標準偏差および変動係数（時間変動係数）を計算した。さらに，連続サンプリング

の平均値と大量サンプリングの測定値より，全データのまとめとして平均値，標準偏差および

変動係数（日間変動係数）を元素ごとに示した。Mn，　CdおよびCrは定量下限以下のデータを

含むため，データ範囲を示した。また，Hg，　Cl一およびSO，2“は一部の試料のみ測定を行ったため，

測定値のみ示した。表2．11は，表2．　10の全データを施設ごとにまとめたものである。Mn，　Cd，

Cr，　Hg，　CI一およびSO，2一は上述と同様の理由により，測定を行った試料を対象に，データ範囲と，

定量下限以下のデータ割合を示した。

　表2．10より，Ca，　NaおよびKは，いずれの施設においても時間変動係数より日間変動係数

の大きいことがわかる。特にCaの二間変動係数は施設KとSで50％を越えており，採取日に

よる変動が大きい。Alは，施設Hで時間・日間変動係数ともに20％前後，施設KとSではこ

れよりもやや高く，30～50％の場合も見られた。Mgは三間変動係数50％を越える場合が見ら

れるが，図2．6～2．8を見るとわかるように，これらは特異的に高濃度の場合を含むためであ

る（H－96．5．9，K－96．5，13，およびS・96．8．8）。これらの特異値は，　Mg2＋一H20－CO2系飽和溶解度曲線

はpHの低下に伴い急激に上昇することかが原因として考えられるが（付図10参照），特異値

を示した試料のうちpHの特に異なるのはS－96，8．8のみであり（pH　lO．6に対して，同日のその

他の試料はll．5～12．3），他の測定値についての要因は不明であった。重金属元素では，　Znは

S－96．8，8を除いて時間・山間変動係数ともに20％前後であった。Fe，　PbおよびCuは日干・時間

変動係数ともに30％を越える場合が多い。ただし施設HのPbとCuの三間変動係数は20％以

下となっており，比較的安定していた。Mn，　CdおよびCrは定量下限以下の場合が多く変動は

不明であった。

　以上のように，溶出濃度の経時変動特性は，特異的に高いデータを含む場合等あり，これら

は含有量変動と比べて大きい傾向にあった。

（2）埋立判定基準との比較

　測定項目のうちPb，　Cd，　Cr，およびHgについては埋立判定基準が設定されている（表1．8参

照）。これと表2．10の溶出試験結果を比較すると，Pbは，全ての施設・採取日で判定基準0．3　mg／L

を50倍以上超過している。CdとCrは判定基準（それぞれ0。3および1．5　mg／L，ただしCrは六

価クロムとして）を超過する試料は見られず，それぞれ最大濃度は0．08および0．18mg／しであ

った。Hgについては，測定を行った6試料中1試料で基準値0．005　mg／Lをわずかに超えた

（H－97．3．6，溶出濃度0，0068mg／L）。以上の結果よりPb溶出濃度が埋立判定基準と比べて非常

に高いことから，キレート処理等の重金属溶出抑制処理においては，特にPb溶出を十分に抑

制することが必要である。
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　　　　　　　　図2．6　施設Hにおける金属溶出濃度の経時変動
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　　　　　　　　図2．7　施設Kにおける金属溶出濃度の経時変動
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表　2．10一翁　　集 じん灰の溶出試験結果の詳細（1）

’

　
　
　
　
　
　
　
　
　
C
a
試 AI　　　　　　　　　　　　Na

　　　　　採取施設　　　　　年月日

料　　　　平均　　標準偏差数　　　（mg／L）　　　　（mg／L）
．馨皇．，

u　．．

　　　96．5．9

@　　96．6．20

@　　96．8．7

@　　96，1L26
g　　g7，3．6

@　　97．9．24

@　　985．28

5　　　　　　6300　　　　　　612

P　　　5800
W　　　　　　5970　　　　　　253

P　　　6230
P　　　7810
P　　　11200

P　　　4230

9．7　　　　　2．26　　　　　0．55　　　　　24．2　　　　　4710　　　　　　386　　　　　　8．2

@　　　2，23　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6210

S．2　　　　　1．90　　　　　0．44　　　　　23．1　　　　5140　　　　　421　　　　　　8．2

@　　　　L35　　　　　　　　　　　　50】O
@　　　　L83　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4300

@　　　　1．80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2500

@　　　　L68　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2440

1‘

R「

P
5
・全データ 6790　　　　　2196 32，4　　　　　1．86　　　　　0、32　　　　　16．9　　　　4330　　　　　1400　　　　　32．2

　　　96．5．9

@　　96．5．13

@　　96．7．12

@　　96．8．9
P（　　　　96．11．26

@　　97．3，6

@　　97，9．24

3　　　　　　　5760　　　　　1550

W　　　　　　4540　　　　　1150

P　　　　4160
W　　　　　　4940　　　　　　230

P　　　　4750

P　　　6750
P　　　13400

26．9　　　　　4．62　　　　　1．11　　　　　24。1　　　　3170　　　　　453　　　　　14．3

Q5、2　　　　　4．70　　　　　1．45　　　　　30．8　　　　　3670　　　　　　622　　　　　16．9

@　　　　150　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3360

S．7　　　　　2．15　　　　　0．30　　　　　14。1　　　　4430　　　　　　128　　　　　　2．9

@　　　　0．78　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3710

@　　　　3．03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4710

@　　　　3．20　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2750

露’

Dム■?
蕪
．
．
粟
コ
　
　
　
　
　
．

全データ 6330　　　　　3240 51．2　　　　　2，85　　　　　L49　　　　　522　　　　　3680　　　　　　689　　　　　18．7

　　　96．5」0

@　　96．6．20

@　　96．624
@　　96．8．8
r　g6．11．26

@　　97．3．6

@　　97．9．24

8　　　　　　5350　　　　　1400

P　　　3830
W　　　　　　　6700　　　　　　1330

W　　　　　　4020　　　　　　918

P　　　　2340

P　　　4860
P　　　11000

26．1　　　　　2．02　　　　　0．65　　　　　323　　　　　3200　　　　　488　　　　　15．3

@　　　　1．92　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3040

P9．9　　　　　2．28　　　　　1．34　　　　　58．7　　　　　4720　　　　　　979　　　　　20．7

Q2。8　　　　　2．54　　　　　0．39　　　　　15．4　　　　　3630　　　　　　534　　　　　14．7

@　　　　1．00　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2780

@　　　　1．42　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4770

@　　　　2．87　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3020

一
可
i
乙
」
‘

全データ 5440　　　　　2790 51．3　　　　　2．01　　　　　0．64　　　　　3L9　　　　3600　　　　　828　　　　　23．0

表2．10－b　集 じん灰の溶出試験結果の詳細（2）

試　　　　　　　K Mg　　　　　　　　　　　　Zn ■
畳　　　　　採取施設　　　　　年月日

料　　　　平均　　標準偏差数　　　（mg1L）　　　　（mg／L）
富軸

　　　965．9

@　　96．6，20

@　　96．8．7

@　　96，11．26
g　　g7．3．6　　　97．924

@　　98．5．28

5　　　　　　4620　　　　　　421

P　　　　6290
W　　　　　　5850　　　　　　499

P　　　4490
P　　　　2390

P　　　3510
P　　　2510

9．1　　　　　0．ll　　　　　O．10　　　　　87．4　　　　　3．79　　　　　0。39　　　　　　10．3

@　　　0．04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4」7

W5　　　　　0．05　　　　　0．01　　　　　17．0　　　　　4．90　　　　　0．06　　　　　　L2

@　　　0．05　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6．14

@　　　0．08　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．62

@　　　0．03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．79

@　　　0．05　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．00

全データ 4240　　　　　1530
36．0　　　　　0．06　　　　　0．03　　　　　49．7　　　　　4．49　　　　　0．87　　　　　19．4

　　　96．5．9

@　　965」3
@　　96．7．12

@　　96．8．9
j　　　96．1L26

@　　97．3．6

@　　97．9．24

3　　　　　　2490　　　　　425

W　　　　　　2770　　　　　　381

P　　　3000
W　　　　　　　5310　　　　　　268

P　　　3120
P　　　2790
P　　　2970

】7．0　　　　　0．10　　　　　0．02　　　　　18．1　　　　　3．55　　　　　0．09　　　　　　2．5

P3．7　　　　　0．10　　　　　0．11　　　　112．1　　　　　3．42　　　　　1．00　　　　　29．2

@　　　　0．03　　　　　　　　　　　　3．80
T．0　　　　　0．06　　　　　0．01　　　　　　9．8　　　　　4．49　　　　　0．62　　　　　13．9

@　　　　0．04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．76

@　　　　0．23　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5．69

@　　　　0．03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．10

全データ 3210　　　950
29．6　　　　　0．08　　　　　0．07　　　　　86．6　　　　　4。11　　　　　0．78　　　　　18．9

　　　96．5、10

@　　96．6．20

@　　96。6．24
@　　96．8．8S　　　96，11．26

@　　97．3．6

@　　97．9．24

8　　　　　　2580　　　　　　645

P　　　2880
W　　　　　　4210　　　　　　926

W　　　　　　　　3910　　　　　　　588

P　　　3390
P　　　4660
P　　　　2710

25．0　　　　　0．10　　　　　0．05　　　　　50．0　　　　　3．44　　　　　0．77　　　　　22．4

@　　　　0．04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．60

Q2．0　　　　　0．08　　　　　0．02　　　　　18．9　　　　　4．03　　　　　LO1　　　　　25．1

P5．0　　　　　0．10　　　　　0．08　　　　　76．5　　　　　2．96　　　　　1．37　　　　　462

@　　　　0．02　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．70

@　　　　0」2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．49

@　　　　0．03　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．08

、
唱

全データ 3480　　　805
23、2　　　　　0．07　　　　　0，04　　　　　56．2　　　　　3．47　　　　　057　　　　　165
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表2．10－c 集じん灰の溶出試験：結果の詳細（3）

，

、

　
　
　
　
　
　
　
　
F
e
試 Pb　　　　　　　　　　　　Cu

施設
採取

N月日

料　　　平均　　標準偏差数　　　（m9／L）　　（1ng／L）

　
時
間
　
　
　
　
　
平
均
変
動
係
数
　
　
　
　
　
（
m
9
／
L
）
　
（
％
）

鑛
筆
」

H

1996．5．9

P996．6．20

P996．8．7

P996．11．26

P997．3．6

5　　　　　　　0．12　　　　　0．04

P　　　0．59
W　　　　　　　0．33　　　　　0．20

P　　　　0。48

P　　　0」7

31．9　　795
@　　　　53．0

T9，4　　6L5
@　　　　52．0

@　　　　16．7

5．03　　　　　　6．3　　　　　0．15　　　　　0．03　　　　　195

@　　　　　　　　0．51
T．61　　　　　　9．1　　　　　0．20　　　　　0．03　　　　　16．9

@　　　　　　　　0。10
@　　　　　　　　0．37

鑛
，
、
割
・
も
．
噸

1997．9．24

P998．5．28

I　　　　NM
戟@　　　NM

176．8

R5．0

0．27

ｿ05

全データ 0．34　　α20 59．8　　67．8 52．0　　　　76，6　　　　0．24　　　　0．16　　　　68．8
動り

1996．5．9 3　　　　　　　0．82　　　　　0．60 73．O　　l22．7 73．55　　　　　59．9　　　　　0．24　　　　　0．08　　　　　3L6
馨

19965』3
P996．7．12

P996．8．9

8　　　　　　　1．30　　　　　0．47

P　　　0．36
W　　　　　　　0．32　　　　　0．13

35．9　　54．9

@　　　　57．0

R9，3　　63．4

22．22　　　　　40．5　　　　　0．42　　　　　0．12　　　　　29．1

@　　　　　　　　　0．18
T．85　　　　　　9．2　　　　　0．37　　　　　0．11　　　　　29．4

謬
監

K 1996．1126
P997．3．6

1　　　　0，23

P　　　　0．30

59．7

P10．4

0．15

O．48

‘　聾．

1997．9．24 l　　　　NM 216．7 0．27

全データ 0．56　　0．42 75．7　　97．8 592　　　　　60．6　　　　　0．30　　　　　0．13　　　　　4L6

1996，5」0

P996．6．20

P996．6．24

8　　　　　　　0．16　　　　　0．16

P　　　　055
W　　　　　　　0．49　　　　　0．32

】02．O　　l80．4

@　　　　83．3
U5．0　　92．0

84．66　　　　　46．9　　　　　0．30　　　　　0．16　　　　　54．8

@　　　　　　　　　0．15
R6．27　　　　　39．4　　　　　0．53　　　　　0。20　　　　　38．4

1996．8．8 8　　　　　　　0．46　　　　　0．16 34．0　　　39．0 19．06　　　　　48．9　　　　　0．30　　　　　0．15　　　　　50．3
1

S
1996，11．26

P997．3．6

1　　　　0．48

P　　　　0．37

49．3

S55
0．10

O．20

1997．9．24 l　　　　NM 268．4 0．26

全データ 0．42　　0．14 33．2　　108．3 85，6　　　　　79．1　　　　　0．26　　　　　0．14　　　　　53．0

表2．10－d 集じん灰の溶出試験：結果の詳細（4）

施設
採取

試
　
　
　
　
M
n
料 Cd　　　　Cr Hg　　　　Cr　　　SO～一　　　pH

卜

年月日 数　　　　（mg！L）
（mg1L）　　　（m9／L） μ9／L　　　（mg1L）　　　（mg／L）

19965．9 5　　　　＜0．005 ＜0．01　　　　0．06 NM　　　　NM　　　　NM　　　　12．2
1996．6．20 1　　　　＜α005 ＜0，01　　　く0．02 NM　　　23900　　　　NM　　　　11．9
1996．8．7 8　＜0．005・0，04 〈0．Ol　　　　O．03 NM　　　　NM　　　　NM　　　　IL6
H 1996JL26 1　　　　＜0．005 ＜0．01　　　く0．02 NM　　　22400　　　　NM　　　　12．4 同ソ

1997．3．6 1　　　　＜0．005 く0、01　　　　0．02 6．8　　　　NM　　　　NM　　　　12．3
1997．9．24 亘　　　　く0．005 ＜0．01　　　＜0、02 1．6　　　　　　17800　　　　　　　1370　　　　　　　12．0

1998528 1　　　　〈0．005 ＜0．01　　　く0，02 NM　　　16400　　　　NM　　　　l2．3

19965．9 3　　　　〈0．005 ＜0．01－0．05　　　　　　　0．04 NM　　　　NM　　　　NM　　　　12．5
1996．5．13 8　＜0．005－0．01 ＜0．01齢0．08　　　　　　　0．07 NM　　　　NM　　　　NM　　　　12．4
1996。7．12 1　　　　＜0．005 く0．01　　　＜0．02 NM　　　15600　　　　NM　　　　12。0
K 1996．8．9 8　＜0．005－0．03 ＜0．01－0．Ol　　　　　　く0．02 NM　　　　NM　　　　NM　　　　IL8

1996．11．26 1　　　　＜0．005 ＜0．Ol　　　　O．04 NM　　　l5700　　　NM　　　　12．5
1997．3．6 1　　　　＜0、005 0、04　　　＜0．02 0．95　　　NM　　　　NM　　　　12．3
1997．9．24 1　　　　＜0．005 ＜0．Ol　　　＜0．02 1．8　　　　　　13800　　　　　　　1560　　　　　　　　12．0

1996．5．10 8　　　　く0．005 く0。OI－0．03　　＜0，02－0．04 NM　　　　：NM　　　　NM　　　　l2．3
1996．6．20 1　　　　＜0．005 ＜0．01　　　＜0．02 NM　　　13100　　　　NM　　　　12．0
］996．6．24 8　く0．005－0．03 ＜0．0】一〇．06　　く0．02－0．18 NM　　　　NM　　　　NM　　　　IL8

S 1996．8．8 8　＜0．005－0．01 ＜0．01－0．07　　　　　　＜0．02 NM　　　　NM　　　　NM　　　　IL9
1996．n．26 1　　　　＜0．005 ＜0．01　　　　0．08 NM　　　9040　　　NM　　　　12。7
1997．3．6 1　　　　＜0．005 α02　　　＜0．02 2．8　　　NM　　　　NM　　　　12．3
1997．9．24 1　　　　＜0．005 ＜0．01　　　＜0．02 0．95　　　　　　蓋4400　　　　　　　2！70　　　　　　　　12．0

注） Mn，　CdおよびCrの連続サンプリングデータは定量下限を含むためデータ範囲を示した。　NM：測定せず。
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表2。11集じん灰試料の告示13号法溶出試験結果のまとめ

　　　　　　　　H

鞭平均離婁騰平均
K　　　　　　　　　　　　　S

撲変電平均鷺山騰
釦
置
a

C
A
NK
㎎
伽

e
卜
U
U

F
P
C

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

mg／L

6790

1．86

4330

4240

0，06

4．49

O．34

67．8

0．24

2200
0．32

1400

1530

0．03

0．87

O．20

52．O

O．16

32．4

16．9

322

36，0

49．7

19，4

59．8

76．6

68．8

6330

2．8S

3680

3210

0．08

4，11

O．56

97，8

030

3240
1　．49

689

950

0．07

0．78

O．42

59．2

0．13

51，2

52．2

18．7

29．6

86．6

1　8．9

75．7

60．6

41．6

5440
2．01

3600

3480
0，07

3．47

O．42

108

026

2790
0．64

828

805

0，04

057

4
・
〆
0
4
．

」
5
ユ

0
8
0

51．3

31．9

23．0

232
562
16．5

33．2

79．1

53．0

データ範囲

　　．vo，04

ND（O／o） データ範囲 ND（％）　　データ範囲 ND（e／，）

Mn　mg／L　〈O．005
Cd　mg／L　〈O．Ol
Cr　mg／L　〈O．02　　・一〇．06

データ範囲

722　〈O，005　・一一〇．03

100．0　　　く0．01　～0．08

22．2　〈O．02　一vO．07

75，0　　　くO．005　　～0．03

70．8　〈O．Ol　th・一〇．07

45．8　〈O．02　・一一・O．18

89．3

53．6

64．3

測定数

裁

測定数　　　データ範囲 測定数　　　データ範囲

Hg　，ug／L　1．6　’v6．8
Cl一　mg／L　16400　・一N“一t23900

SO42’　mg／L　1370

2　O．95　一一1．8

4　13800　一一15700

1　1560

2　O．95　’s－2．8

3　9040　・一一14400

1　2170
2
3
1

注）連続サンプリングの各採取日の平均値と大量サンプリングの結果より計算した。＊変動係数の単位は％。

ただしMn，　CdおよびCrは定量下限以下のケースが多いためデータ範囲と不検出データ割合（ND（％））を示し
た。Hg，　Cl’，　SO42’は一部の試料のみ測定を行ったためデータ範囲と測定数を示した。

翼
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（3）集じん灰溶出液組成について

　表2．11を基に集じん灰溶出液の組成について述べる。最も高濃度であるのはCl一で（測定数

は少ないが）15000mg／L前後の溶出濃度であった。次いでCa，　Na，　KおよびSO，2一の順に高く，

1000～7000mg／しであった。続いて，　Pb溶出濃度が100　mg／L前後と高く，それ以外はlmg／L

未満であった。溶出液pHは12前後の高アルカリ性であった。　IC濃度は，一部の試料をろ三二

直ちに測定したところ，2～5mg／しであった。以上の結果より溶出液のイオン強度を式（a－37）を

用いて概算すると1．0～1．5mo1／しの範囲であり，式（a・35）によって計算される活量係数は，1価

と2価のイオンでそれぞれ0．70～0．75および0．24～0。31であった。以後の，飽和溶解度計算値

と実測濃度との比較では，集じん灰溶出液のイオン強度を1．Omo1／しとして計算を行った。

（4）各金属の溶出率と飽和溶解度の影響

　溶出率を次式で定義し，含有量と溶出試験の結果より各成分の溶出率を表2。12に示す。

溶出率（mg一・e1・a・ed／mg一・・nt・in・d）一雪 _誰畿灘豊詰，Fa9111121gam　le
（2－1）

熱

表より，NaとKの溶出率は80～90％で，試料中の大部分が溶出したことがわかる。また，　Ca

は含有量の40％弱が，またPbは30～40％が溶出した。他の金属の溶出率は全て1％以下であ

った。

　このような溶出率の違いを検討するために，表2．13に，溶出液pHの下限値・上限値にあた

る，pH　115と12．7（最小値は10．5だが，外れ値として検討外とした）におけるMe”＋一H20－CO2

系理想溶液飽和溶解度を示す（計算方法は付録を参照のこと。イオン強度とICはそれぞれ1．O

mol／しおよび5，0　mg／しとした）。表より，　Pb飽和溶解度は11．5～1500　mg／しで，実測濃度はこの
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表2．12　集じん灰試料の告示13号法溶出試験における各元素の溶出率
講

H　　　　　　　　　　　　K　　　　　　　　　　　　S
元素

平均　　標準偏差変動係数　　平均　　標準偏差変動係数　　平均　　標準偏差変動係数 　

Ca ％　　　　　　　37．3　　　　　10．0　　　　　26．8　　　　　39．3　　　　　13．1　　　　　33．4　　　　　36．8　　　　　12．9　　　　　35，0

A量
％　　　　　　　　0，1　　　　　　0．0　　　　　　42．5　　　　　　　0、1　　　　　　0．0　　　　　　59．5　　　　　　　0。1　　　　　　0．0　　　　　　7L2

Na ％　　　　　　　80．O　　　　　　l7．4　　　　　　2L8　　　　　　78．5　　　　　　13．8　　　　　　17．5　　　　　　84．6　　　　　　115　　　　　　13．5

K ％　　　　　　　892　　　　　　29．4　　　　　33．0　　　　　91．4　　　　　20。0　　　　　2L8　　　　　91．O　　　　　　l　3．2　　　　　　14．5 2

Mg ％　　　　　　　　0．0　　　　　　0．0　　　　　42．4　　　　　　0．0　　　　　　0．0　　　　　905　　　　　　　0．0　　　　　　α0　　　　　54．4 雛

Zn ％　　　　　　　　0．5　　　　　　　0．2　　　　　　37．2　　　　　　　02　　　　　　　0．1　　　　　31．0　　　　　　　α2　　　　　　　0．1　　　　　33．0

Fe ％　　　　　　　　0．0　　　　　　α0　　　　　85．2　　　　　　0．0　　　　　　0．l　　　　　I16．9　　　　　　0．0　　　　　　0．0　　　　　56．0
’

Pb ％　　　　　　　39．9　　　　　　18．8　　　　　47．0　　　　　32．2　　　　　　13．7　　　　　42．7　　　　　34．6　　　　　　17．2　　　　　49．8 赫

Cu ％　　　　　　　　0．4　　　　　　03　　　　　　72．0　　　　　　0．3　　　　　　0．1　　　　　38．5　　　　　　0．3　　　　　　0，1　　　　　49．6

注） 連続サンプリングの各採取日の平均値と大量サンプリングの結果より計算した。
護

範囲にあることがわかる。Ca，　F刷Mg，　Cu，　Mnお　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表2．13　Me吐・COゴH20系における金属 鍾

よびCd の飽和溶解度は数mg／しかそれ以下であ　　　　飽和溶：解度（単位：mg／L）

り，Ca を除いて実測濃度とよく一致している・　　　　　　　　　　　　pH

一方，A1 とZnの溶出濃度は飽和溶解度と比べ　　　　　　　　　11・6　　　12．7

て低い。 これらの原因は次のように考えられる．　　霊　縮1　1澗8

まず， Caに関しては，野馬らはCaCO3過飽和　　　　Mピ　　α06（h）　　αoo2（h）

溶液において鉱。砿殿生成は次のような段階　　露　。も瑠　　♂8鵬

で進むと述べている％（1）ま就結晶の核生成　　躍　1丑魏　　1撚；
が起こり， （2）その核が流れ去ることなく，また　　　　C“　　0佛（h）　　　ZI（h）

再溶解することなく安定に存在し，（3）核の成長　　　　M。”　　　m（h）　　　α08（h）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cd2＋　　　　0．08（c）　　　　　093　（h）
ｪ起こり器壁等に付着しスケールが成長してい

（h）：水酸化物沈殿を，（c）：炭酸塩沈殿を形成。

く。しかし溶出試験の振とう操作中においては，　　　計算条件：イオン強度1，0m・11L，　IC鱒mg／L

このような段階を踏んで沈殿形成するのに十分
咄

な量のCO、は気相より流入できずに沈殿は生成されなかったと考えられる。すなわち，　IC濃度

実測値は2～5mg／しであったが，これは，溶出液pHに対するIC飽和溶解度（例えばpH　llコ

で24000 mg／L）と較べて極端に不足している。さらに，測定されたIC成分は振とう完了後，

開栓一ろ過一分析の一連の操作（約20分程度）の間に大気中から溶解した可能性が高い。この

ことは， ろ液を大気中に放置しておくと速やかに沈殿が析出したことからも理解できる。なお，
，■　，

CaCl、とCa（OH）、の溶解度はそれぞれ150　g／しおよび17あg／L（pH　ll．6）であり，実測値より十分

高い。 したがって，IC濃度が十分低ければ実測値程度のCa溶出濃度は達成可能である。一方，

Alと Znに関しては，これらはCaCl、のように速やかに溶解する塩が少ないために，溶出速度

が遅く， 振とう6時間では溶出濃度増加の途中であったのではないかと思われる。

2－5 まとめ

3つの焼却施設を対象に，集じん灰性状（金属含有量と溶出濃度）の経時変動調査を行った。

以下に本章のまとめを述べる。

1）金属含有量については，元素によって経時変動特性は異なった。すなわち，Caは時間変動
載R
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　係数・日間変動係数ともに20％前後かそれ以下であるのに対し，Zn，　Pb，　CdおよびCr等の

　重金属類は，時間変動係数は10～20％，日間変動係数は30％以上であり，採取日による変

　動が，同一一｝X取日内の変動に比べて大きい傾向にあった。その原因としては，焼却ごみ中

　の重金属量が季節や曜日によって変動していることが考えられる。

2）金属含有量を施設問で比較すると・Caは施設：Hで17．7　w／w％と最も高いが・重金属元素は

　施設KとSの方が施設Hよりも高い結果となった（Crを除く）。このような傾向は，　Caに

　関しては消石灰吹き込み量が，また重金属に関しては粗大ごみ破砕可燃残渣の投入が影響

　していると思われる。

3）溶出試験における金属溶出濃度の変動は，特異的に高い濃度で溶出する場合があること等

　により，含有量の変動と比べて高い傾向にあった。

4）溶出試験の結果，Pb溶出濃度は17～268　mg／しで基準値の0．3　mg／Lを大きく上回った。　Cd

　とCrは埋立判定基準以下であった。　Hgは測定を行った6試料中1試料のみで，僅かに基

　準を上回った。よって，キレート処理等の重金属溶出抑制処理においては，特にPb溶出を

　十分に抑制することが必要である。

欝
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第3章　安定化に必要なキレート剤添加量の決定方法に関する研究

　前章の結果より，処理前の集じん灰溶出液はPb溶出濃度が特に高く，埋立判定基準（0．3　mg／L）

を大きく上回る結果となった。したがって重金属溶出抑制処理においてはPb溶出の抑制が必

要である。

　キレート処理は，集じん灰中間処理方法として多くの焼却施設で採用されており，十分な量

のキレート剤を添加して1～2日間養生することにより，Pb溶出濃度を埋立判定基準以下に抑

制できる。ただし，キレート剤を過剰に投入することはランニングコスト増に繋がる。例えば，

集じん灰発生量を焼却ごみの2％とすると，処理能力600t／dの焼却施設では1日12　tの集じん

灰が発生する。キレート剤単価を600円／kgとすると1），キレート剤添加量が対集じん灰重量比

で1％異なれば，1日あたり72，000円，年間約2，600，000円もの差が生じる。逆に，キレート

剤添加量が不足すれば重金属が多量に溶出することになる。そのためキレート剤添加量を適切

に調整することが重要である。

　前節で明らかとなったように，集じん灰性状，すなわち集じん灰中の重金属含有量や溶出濃

度は変動する。そのためキレート剤添加量を適正量に保つには，集じん灰の変動特性を把握す

るとともに，埋立判定基準を満足するのに必要なキレート剤添加量（キレート剤必要量）に関

与する，集じん灰特性を明らかにすることが重要である。

恥
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　キレート剤必要量に関する既往の研究では，村川らの研究2）はPb不溶化に必要なキレート剤

添加量は集じん灰中のPb含有量に影響を受ける可能性を示唆している。ただし，使用した薬

剤は2種類のみ，集じん灰も2種類のみであり，より多くの薬剤で実験を重ねる必要があると

思われる。野馬らは，Pb以外の重金属（例えば，　CuやZn）とキレート剤との反応の競合につ

いて詳しい検討が必要であることを指摘している3）。一方，Pb溶出濃度をモニタリングするこ

とにより添加量を決定するシステムも提案されているが4），溶出特性の異なる多くの集じん灰

を用いて実証することが必要と思われる。

　キレート剤添加量を減らす別な手段として，Pb飽和溶解度のpH依存性を利用して，酸性試

薬を乾式処理集じん灰に添加して灰を中和し，Pb溶出量を抑制する方法がある。用いる酸性試

薬はpH調整剤と呼ばれ，この方法は，　pH調整剤併用処理と呼ばれている。ただし不溶化でき

ない重金属（Hgなど）の溶出を抑制するためにキレート剤も添加する必要があることが指摘さ

れている5）。勝浦ら6）は集じん灰に種々の酸性試薬を添加して集じん灰との反応性を調べ，塩

化鉄（III）水溶液，硫酸および塩酸は発熱，発泡および泥状化などが激しいが，硫酸アルミニウ

ム水溶液は若干発熱があるのみで，最も操作性に優れていると報告している。

　そこで本章では，集じん灰から高濃度で溶出するPbに注目して，溶出試験を満足するため

のキレート剤必要量に対するPb含有量や溶出濃度，さらには，　Pbや他の重金属（CuとZn）

との選択性の影響等を調べた。さらに，pH調整剤として硫酸アルミニウム水溶液を用いる併用

処理についても，その影響因子について検討を行った。

‘塊’
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3－1試料および実験方法

3－1－1　集じん灰試料と薬剤

（1）集じん灰試料

　A市内のH，KおよびSの3つの焼却施設より採取した集じん灰を使用した・後述の実験にお

いて，キレート剤単独添加実験（実験1）では1996年6，7および11月の大量サンプリングお

よび8月の連続サンプリング採取灰を，金属塩試薬添加実験（実験II）では・H－96・6・20一種の

みを，また，pH調整剤併用実験（実験皿）では1996年3月6日採取灰（H，　K，　Sの三種）を使

用した。試料の重金属含有量や溶出試験結果は表2，7および表2・10を参照のこと。

（2）液体キレート剤

　キレート剤は複数の製造元より市販されており，分子量や粘性等の特性が異なっている・本

章では，9社より提供を受けた10種類の液体キレート剤を使用した・

　表3．1に，入手したキレート剤原液の性状を，メーカー配付資料と聞き取り調査を元にまと

めた。いずれも分子構造上にジチオカルバミン酸基を有しており，高アルカリ性で・水溶性の

性質を持つ。キレートA～Cは低分子・低粘度・低比重，キレートD～Fは低分子・低粘度．

高比重，キレートGは高分子・低粘度・低比重，またキレートHと1は高分子・高粘度・高比

重をそれぞれ特徴とする。なおキレートJ（実験皿で使用）はGの改良版で，性状はGと同様

である。

（3）pH調整剤

　硫酸アルミニウム水溶液（8％A1203－52．3％A12（SO4），・18H20）を使用した。性状は次のよう

であった：pH　2．10，密度1．31　g／mL，　SO42一濃度294　g／L（いずれも実測値）。
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3－1－2　実験方法

　実験のフローを図3．1に示す。集じん灰150gにキレート剤と水分調整用の蒸留水を添加し，

その他，条件に応じて金属塩試薬またはpH調整剤を添加後，家庭用小型ミキサーで2分間混

練りを行った。混練りを完了した灰はポリエチレン袋に入れて口を軽く結び，常温で2日間養

生した。養生完了後，環境庁告示13号溶出試験を行った。方法は2－4－1を参照のこと・

　薬剤・試薬添加条件の異なる次の3種類の実験を行った。

表3．1キレート剤の性状（カタログ値）とメーカー推奨添加量

呼称 分子量
粘度
くmPa　・　s）

pH 　　　　　　　　　推奨添加量＊
色　　　比重（常温）
　　　　　　　　水分％　　薬剤％）

200一一300

　低分子
　　200

　　400
　低分子
600ev700

7000一一gooo

　40000
30000・一一50000

3・一10

4一一20

　10

15－s－20

15・・一20

15”一25

4－lO

30・一70

　37

　　11．7
　　10一・11
　9．5一一11．5
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集じん灰150gを

小型ミキサーへ

混練り（約2分間）

キレート剤（05」，2，3または4％）

蒸留水（30～40％）

その他，条件に応じて，

　金属塩試薬

　pH調整剤（0，3，15，50またはIOO％）

注：to／。’は乾燥集じん灰に対する重量比

ポリエチレン袋に入れ

　　2日間養生

告示13号法溶出試験

図3．1　薬剤添加溶出実験のフロー

襲

実験1（キレート剤単独添加実験）：薬剤としてキレート剤のみを添加した。キレート剤添加

　　　　量を0～4％（乾燥集じん灰に対する重量比）に調整し，添加量に対するPb溶出量

　　　　への影響を調べた。キレート剤は表3，1に示した9種類を使用した。

実験1［（金属塩試薬添加実験）：集じん灰に金属塩試薬を添加して，さらにキレート剤を添加

　　　　し，金属溶出量への金属塩試薬の影響を調べた。金属塩試薬はPbC12，　PbSO，，　ZnC12

　　　　およびCuC1，・2H。0を，それぞれ集じん灰含有量の2倍，4倍または8倍となるよう

　　　　に添加した。キレート剤はAのみを使用し，キレート剤添加量は3％で一定とした。

実験皿：（pH調整剤併用実験）キレート剤添加量を0・5または1％とし・これにpH調整剤

　　　　として硫酸アルミニウム水溶液を0，3または15％（乾燥集じん灰に対する重量比）

　　　　添加してpH調整剤併用処理の効果を調べた。キレート剤はA，B，EHおよびJを使

　　　　帯した。またpH調整剤のみを50％または100％添加した場合も実験を行った。

なお，実験が多数に及ぶので，薬剤添加量の設定は測定の経過を踏まえながら適当と思われ

る条件に絞って行った。測定項目は，実験1と皿ではpHとPb溶出濃度，実Wt　llではpHと添

加金属の溶出濃度とした。各金属溶出濃度の測定方法は第2章と同様である。

3一一2　結果と考察

3－2－1　キレート剤添加量とPb溶出濃度の関係（実験1）

　図3．2に，実験1（キレート剤単独添加実験）におけるキレート剤添加量とPb溶出濃度の

関係をキレート剤A～1について示す。このとき溶出液pHは11．7～12．7の範囲にあり，　Pb2＋。

H20－CO、系飽和溶解度（イオン強度1．O　moVL，　IC濃度5mg／L）は31．4～1500　mg／しであった。

したがってPbは飽和溶解度の制限を受けずに高濃度で溶出可能であるが，図では，キレート

剤の量を増すに従ってPb溶出濃度は減少している。これはキレート剤添加によりキレート剤

とPbが反応して沈殿したためと考えられる。

　使用した9種類のキレート剤のPb溶出抑制効果には違いが見られ，キレートCは添加量3～

4％（乾燥集じん灰に対する重量比）であっても埋立判定基準（0．3mg／L）を満足できなかった・
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図3．2 キレート剤添加量、Pb溶出濃度の関係

また， キレートDおよびEでも， キレート剤3％添加で十分な溶出抑制効果を得られたのはH ‘

灰の2 試料（H－g6．6．20およびH－96．1126）のみであった。他のキレート剤に関してもほぼ同様

の傾向が観察された。すなわち， より少ない添加量で減少したのはH灰の2試料で，続いてK

灰 （K。96．7．12とK－96．ll．26），　S灰 （S．96．620とS－96．l126）の順であった。このことから， 同

じキレート剤添加量におけるPb溶出濃度は，キレート剤自体の性能によっても影響されるが，

集じん灰自体の性状も関係していると推測できる。

本章の冒頭で述べたように，キレート剤単独処理においてPb 溶出濃度に関与する集じん灰

側の因子としては，集じん灰のPb 含有量または溶出濃度等が検討されている。そこで表3． 2

に， 使用した集じん灰のPb含有量と溶出濃度を，表2。7と表
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含有量では施設H採取灰が1200～1300mg／kgと最も

少なく，次いで施設K（1800～2000mg／kg），施設S（2400

～2800mg／kg）の順である。次に，溶出試験における

Pb溶出濃度は49～83　m9／しであり，このうち最も低い

のはS－96．11．26であった。このようにPb含有量の低い

集じん灰試料ではPb溶出抑制効果も高い傾向を見い

だせるが，溶出濃度については関連性が見られないこ

とから，キレート剤必要量に係わる因子の一つとして，

集じん灰中のPb含有量が関与している可能性が高い

と考えられる。

表3．2　実験1使用集じん灰試料の
　　　Pb含有量と溶出濃度

　　　　　　Pb含有量　Pb溶出濃度

”（gtk）　H－96．6．20　1310　53．O
　H－96．11．26　1250　52．O
　K－96．7．12　1950　57，0
　K－96．11．26　1790　59，7
　S－96．6．20　2390　83．3
　S－96．11．26　2840　49．3

酬
轟

3－2－2　Pb塩の形態とCu，　Zn塩のPb溶出濃度への影響（実験ll　）

　Pbとキレート剤の反応に関与する因子としては，集じん灰中のPb自体の反応のみを検討す

るだけではなく・野馬ら3）が指摘しているように，他の金属とPbとのキレート結合の選択性

についても検討する必要がある。

　式（1－1）に示したように，キレート剤はジチオカルバミン酸基末端の硫黄（S）が重金属と結

合し，不溶性のキレート錯体を形成して沈殿するが，このとき供与原子であるSの金属への選

択性は次式に示す二価の金属錯体の安定度系列の大小関係に従うことが知られている。

（安定）Hg，　Pd＞Cu＞Ni＞Pb＞Co＞Zn＞Cd＞Fe＞Mn＞Mg（不安定） （3－1）

これはIrving－WilliamsおよびMellor－Maleyの安定度系列と呼ばれる7）（ただし，文献によって

：NiやZnなどの順位が前後する場合がある7‘9））。金属は安定度系列に従って選択的に結合する

ので，Pbより上位の金属はPbとキレート剤との結合を阻害することが予想される。

　そこで実験IIIとして，　Pbへの選択の阻害を生じうる金属として，安定度系列でPbの前後ま

たは上位に位置し，かっ，集じん灰中含有量の多い元素であるCuとZnを選定し（他の金属は

含有量が少ないか系列が下位なので対象外とした），これらの金属塩化物であるCuC1、・H20と

ZnC12の各金属塩試薬を添加して，それぞれのPb溶出濃度への影響を調べた。キレート剤はA

のみを用い，キレート剤添加量は3％で一定とした。対象としてキレート剤無添加の場合も実

験を行った・さらに・Pb塩：の形態の影響を調べるためにPbC1、またはPbSO、の各金属：塩試薬を

集じん灰に添加して溶出試験を行い，Pb溶出抑制効果の違いについて検討した。

　図3・3～3・8に実験結果を示す。横軸最小値のデータは金属塩無添加，すなわち集じん灰本

来の含有量における溶出濃度である。なお，溶出液のpHは12．6～12．8の範囲で，いずれも高

アルカリ性を示した。

　図3・3を見ると，CuC1、・2H20の添加によって，　Pb含有量はそのままであるにもかかわらず

Pb溶出濃度は増加したことがわかる。このとき，図3．4より，キレート剤添加条件ではCu溶

出濃度に増加傾向は見られなかった。よってPbとCuのキレート剤への選択性の順位は，　Cu

がPbよりも上位であることがわかった。次に，　ZnC12添加条件（図3．5と3。6）の結果を見る

と・Zn添加量を増しても，キレート剤添加条件ではPb溶出濃度は低く抑えられた。よってキ

レート剤によるPbの選択性の順位はZnよりも上位にあると考えられる。以上より，キレート
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図3．8PbSO4添加条件でのPb溶出濃度

剤の重金属補足選択性はCu＞Pb＞Znの順であり，先に述べたIrving。Williamsの安定度系列’

矛盾しないことが確認された。

　次に・PbC1、とPbSO、をそれぞれ添加した場合のPb溶出濃度への影響について，図3．7と図

3・8を見ると，いずれの場合もPb塩の添加量が増すにしたがって増加し，同様の変化を示した

ことがわかる・よってこれらの金属塩に関しては，キレート剤によるPb固定効果は化合物形

態に特に依存しないことが確認された。なお，PbSO、はPbC】、よりも難溶であるが，キレート剤

とPbの反応が進行するに従い，式（1－1）の平衡が右に移動し，　PbSO、などの難溶性の塩からもPb

溶出が進んだのではないかと思われる。
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3－2－3集じん灰中PbとCu含有量とキレート剤必要量の関係

　集じん灰中のPbとCuの含有量等に注目し

て，キレート剤必要量について考察を述べる。

　まず，キレート剤無添加の場合とキレート剤

を添加した場合の溶出濃度の変化について検討

する。図3．9に，蒸留水のみで混練りした灰

（水混練り灰と呼ぶ）とキレートAの添加量

を3％で一定として混練りを行った場合のPb

溶出濃度の関係を示す。集じん灰試料は，実験

Aの他に，1996．8．7～9採取灰（連続サンプリ

ング〉の一部も使用した。この図から，キレー

ト剤添加後のPb溶出濃度は，水混練り灰のPb

溶出濃度と同程度の場合から，数mg／L以下に

低下する場合まで様々であることから，キレー

ト剤無添加時のPb溶出濃度からは，キレート

剤添加時のPb溶出濃度を予測できないことが

わかる。
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図3．9　キレート剤無添加と3％添加
　　条件のPb溶出濃度の関係

　次に，集じん灰の金属含有量とキレート剤添加後のPb溶出濃度の関係を検討する。図3．10

に，図3．9と同じ実験結果を，横軸にPb含有量，　Cu含有量，さらには，　PbとCu含有量を合

計したもの（Pb＋Cu含有量）として示す（単位はmmol／kgに換算している）。いずれも各含有

量とPb溶出濃度に正の相関を見いだすことができるが，特にPb＋Cu含有量で，その傾向が最

も良く表れる結果が得られた。以上より，キレート剤添加量とPb溶出濃度の関係には集じん

忙中のPbとCuの含有量が関与していることが明らかとなった。

　そこで図3．2のデータを元に，例として，キレートA，FまたはHを使用した場合の，　Pb埋

立判定基準（0，3mg／L）を満たすのに必要なキレート剤添加量（キレート剤必要量）を求め，

横軸をPb＋Cu含有量で表したものを図3．11に示す（図3．2において基準値以下となってい

ない場合は直線を外挿して求めた）。いずれの図についても，キレート剤必要量とPb＋Cu含有

量には比例関係のあることがわかる。そこで，2章の経時変動データを用いてキレート剤必要

量の変動幅について検討する。例として，キレートAの結果を表3．3に示す。施設Hに注目

すると，5月9年忌8月7日では平均値に約2倍の違いがあることから，仮に高含有量側に添

加量を設定していれば，低含有量の日には，約半分のキレート剤を過剰に添加していることに

なる。逆に，低含有両側に設定した場合，Pb溶出抑制が不十分となる結果を招く。これらを防

止するための対策としては，①Pb＋Cu含有量を1日2～3回程度モニタリングして添加量調整

を行う（2章の知見より，Pb，　Cuともに採取日による変動の方が同一採取日内の変動に比べて

大きいため），または，集じん灰性状の変動を最小化するために，②集じん灰貯留ピットの容量

を増やし，集じん灰性状を平均化する，③ごみ貯留ピットで焼却ごみ質を平均化して曜日によ

る焼却ごみ質の変動を避けることなどが考えられる。さらにキレート剤必要量を削減する意味

においては，集じん灰中のPbとCuの含有量を減らすことが有効であり，それには，由来とな

るごみを明らかにして，焼却前に可能な限り回収する必要があると思われる。
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表3．3　経時変動データに基づくキレート剤必要添加量計算例（キレートA）

　　　採取　　データ
施設
　　　年A日　　　数

　　1996．59
H　1996．8．7

《
」
8

　Pb＋Cu含有量（mmol／k）　　　キレート剤必要添加量（％）

平均値灘最・」値最大値糊直珊直豹直

全データ＊　　7

日
目
4

《
」
8

う
」
－

781

8．7　25．6　47．4
1．4　16．8　20．6

8．2　9．9　35．2

ハ
∪
■
0
『
ノ

く
ゾ
【
∠
ハ
∠

り
」
Ω
0
0
ノ

！
0
へ
∠
3

0
0
0
／
0

！
0
2
5

講

　　1996，5，9

　　1996．5．13K
　　1996．8．9

う
」
0
0
8

40．8

29．9

42．2

3．8　38．0　45．1
4，0　23．7　36．6
2．8　37．4　46．2

5．8

4．3

6．0

6．4

4．8

6．5

5
角
∠
1
0

6
～
｝
1
0全データ＊　　7 31．7　7．8　22．5　42．2

46・1　17・1　34・8　86e7
34．2　10．1　18．5　49，0
339　5．5　24．9　42．1
31，4　8．5　20．7　46．1

4．5 S．7 6．0

　　　　　　ロうワ　む　　　　　お

s｛lll：1：141
■
0
0
／
0
／
5

6
4
4
4

0
3
1
0
噌
1

Q
ノ
！
0
く
ゾ
5

12，4

7．0

6．0

全データ＊　　7 6．6

＊連続サンプリングの平均値と大量サンプリングの測定値より計算した。

3－2－4　pH調整剤併用処理の効果（実験皿）

　表3・4に・pH調整剤併用実験（実験皿）の結果を示す。実際に併用処理の行われているA

市焼却施設実機の処理条件を参考に，キレート剤とpH調整剤の添加量を，それぞれ05また

は1％，および，3または15％とした。

　結果をPb埋立判定基準値0．3　mg／しと比較すると，　H灰（H・97．3．6）とK灰（K－97．3．6）では

全て判定基準を超過し，逆にS灰（S－97．3．6）では全て判定基準を満たす結果となった。キレー

ト剤による明確な違いはほとんど認められなかった。これは図3，2を見てもわかるように，キ

レート剤0．5％添加でPb溶出抑制効果はほとんどできないことが一因と思われる。ただしK灰

のキレートJを用いた場合のみ，他のキレート剤よりも溶出濃度は低い傾向が見られた。

　次にpHに注目すると，　H灰は全てpH　l2以上の高アルカリ性であった。一方，　K灰とS灰

ではpH調整剤添加量3％よりも15％でpHは低下しており，特にPb埋立判定基準を全ての条

件で満足したS灰では，pH調整剤15％添加によってpH　IO付近まで低下している。

舗
　
認
・
「
催

　
　
　
」
纈

表3．4　pH調整剤併用処理の溶出試験：結果

　薬剤の種類と添加量
キレート剤　　　H調整剤

種類添驩�
　　つフふ　

pH i。二bL

溶出試験結果

　K－973．6 S－97．3．6

pH ，霊bL）　pH

く
ノ
ξ
」

O
A
）

濃bL）

A 3
5
3
5

12．3

12．3

12．3

12．4

10．6

20．　1

11．6

8，10

11．8

112
12．0

113

576
19．5

376

27．5

10．7　　　　く0．01

10．0　〈O．Ol
IO．8　〈O．O1
10．0　〈O．Ol

B

O．5

0．5

1

1

3
5
3
5

12，0

12．1

12．1

12．1

12．1

15．7

10．5

4．66

11．9

11．4

12．0

112

426
192
433
895

11．0　〈O．OI
10．0　〈O，O1

11．4　O．027
10．0　〈O．Ol

G
《
ジ
《
」

（
∪
0

3
1
5
3
1
5

12．3

12．3

12．3

12．4

5，68

6．86

9」1

2．32

’9

R
’
8
4

604
126

466
60．8

11．0　　　　　く0．01

10，1　〈O．O1
11．4　　　　　く0．01

10，0　〈O．OI

H

o，f

O．5

1

1

3
1
5
3
1
5

0
2
へ
∠
2

凡
∠
丙
∠
2
へ
4

36．9

302
19．6

18．3

只
U
Q
／
8
「
j

1
0
1
1

284

22．4

293

43．8

1LO　　　　　く0。01

10．O　〈O．O1
10．8　　　　　くO．O1

10，1　〈O．Ol

J

O．5

0．5

1

1

3
1
5
3
1
5

12．4

12．4

12．4

12．4

15．1

6．92

5．78

6．38

11．S

lO．2

11．6

11．3

35，1

2．45

31．5

7．14

10．9　〈O．O1
10．1　〈O．Ol
ll．O　〈O．O1
10．2　〈O．O1
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　そこで，pH調整剤による集じん灰中和特性

の違いを把握するために，集じん灰209と蒸

留水200mLをビーカーで混合し，スターラー

で撹搾しながらpH調整剤を滴下して5分後の

pHの変化を測定した・結果を図3・12に示す・

pH　lO以下までに要した滴下量はH灰，　K灰

およびS灰でそれぞれ60％，25％および10％

であり，表3．4の結果と同様に，H灰で最も

中和の進行しにくい結果となった。このよう

な違いは，排ガス中に含まれる酸性ガス中和

処理のために噴霧される消石灰の残存量の違

いが原因と思われる。

　pHの低下とPb溶出濃度の関係をより明確

にするために，集じん灰にpH調整剤のみを最

大50％（H灰は最：大100％）まで添加して溶

出試験を行った。結果を図3．13に示す。いず

れの集じん灰についても，pH調整剤添加量を

増すに従って溶出液pHは低下し，　K灰とS灰

は添加量50％でそれぞれpHg．5および8．7ま

で低下した。H灰は添加量50％でもpH12．1

を維持したが，添加量100％でpH　9．7まで低

下した。そのときのPb溶出濃度変化（図3．

14）では，H灰とK灰はpHの低下に伴ってPb

溶出濃度も減少し，それぞれpH調整剤添加量

100％および30％以上ではPb埋立判定基準03

mg／Lを満足する結果を得たことがわかる。た

だし，添加量100％の場合，処理灰は泥状化

したため，実際の処理においては，消石灰残

存量の多い集じん灰はpH調整剤併用処理に適

していないと思われる。

　以上の結果をもとに，pHとPb溶出濃度の

関係を図3．15に示す。図にはPb2・一H，O－CO、

系飽和溶解度曲線（イオン強度LO　mol／L，　IC　5

mg／L）を併せて示した。図より，　K灰のPb溶

出濃度は飽和溶解度の変化と同様に，pHの低

下に従って低下していることがわかる。H灰
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　　図3．12pH調整剤滴下による
　　　集じん灰懸濁液pHの変化
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図郭廉鶴藤と

のデータはほとんどがpH　l2付近であり，　pH　9．7のプロット（pH調整剤100％添加）の間の変

化は不明であった。またS灰はpHll付近よりPbはほとんど検出されなかった。

　以上より，集じん灰試料によって飽和溶解度曲線からのずれ方の傾向に違いが見られるもの

の・いずれの試料についても，溶出液pH　9～】0の範囲においてPb溶出濃度は埋立判定基準0．3
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14

旨
、
麓
．

　
一
モ
冒

mg／L以下となっており，　pH：調整によってPb溶出を抑制する方法の有効性を確i認できた。　pH　8

以下の変化は本章においては不明であり，これに関しては次章において，酸性溶媒の影響につ

いて検討を行っている。なお，図3．15でpHに対するPb溶出濃度の傾向が集じん灰試料によ

って異なる要因は不明であるが，H灰・S灰ともに溶解度曲線よりも低い溶出濃度であったこ

とから，集じん灰中にPb溶解度のさらに低い化合物が形成されている可能性が考えられる。

　pH調整による重金属溶出抑制処理を行う際の注意点として，　pH調整剤はキレート剤のよう

に重金属と直接反応して固定する効果を持たないため，Hgの溶出を抑制するためにキレート剤

を添加することが必要との指摘がある10）。Hg埋立判定基準0．5μg／Lを越えた試料は，測定を

行った6試料中H－97．3。6の1試料のみであるが，表3．5に，この試料についてのキレート剤添

加によるHg溶出濃度への影響について検討した結果を示す。この表から，キレート剤を0．5％

添加することで基準を満足できることが確認できる。そのためpH調整剤で重金属溶出抑制を

行う場合は，少量であるがキレート剤の添加が必要で

ある。

　そり他，埋立判定基準の設定されている項目のうち，

分析装置の関係上測定項目から外れたAsとSeに関し

ては，表1．3に示すようにPbのように高濃度で溶出

するという事例は報告されていないが，Asは判定基準

を越えて溶出する場合もあり（ただし10例中1例のみ），

またSeは含有量・溶出量ともに測定事例が少ないため

注意を払う必要があると思われる。

表3．5　pH調整剤併用処理での
　　Hg溶出濃度に対する
キレート剤の効果（H－97．3．6）

　　Hg溶出濃度
キレート剤　キレート剤
無添加　　　α5％添加

一；．　一L－in一一wtLM．

瀦

，
》

pH調整剤
添加量
　（o／o）

　
5

0
∩
」

6．8

5．7

4．3 ハ
U
O

3
1

3－3　まとめ

溶出試験に適合するためのキレート剤必要量に関与する因子を検討した。以下に本章のまと

めを述べる。
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D　キレート剤のみを集じん灰に添加する単独処理の場合，キレート剤添加によるPb溶出濃

　　度の抑制効果はキレート剤や集じん灰によって異なった。

2）金属塩試薬添加実験の結果より，Pb溶出濃度の低減効果はPbC】、とPbSO、で違いは見ら

　れなかった・また，キレート剤の金属への選択性は，高い方からCu＞Pb＞Znの順序で

　　あり，Irving－Williamsの安定度系列に従うことが確かめられた。

3）キレート剤単独処理において，Pb埋立判定基準0．3　mg／しに適合するためのキレート剤必

　要量は，PbとCu含有量の和と正の相関を持ち，両者は比例関係のあることがわかった。

4）キレート剤とpH調整剤の併用実験では，　Pb溶出濃度は溶出液のpHに依存し，　pH　9～10

　のとき埋立判定基準以下となることがわかった。
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本章内容の研究発表

船倉宏史，菅野一敏，松尾孝之，松藤敏彦，田中信寿：ジチオカルバミン酸基を有するキレート剤による

　　　都市ごみ焼却炉集じん野中重金属固定の影響因子，廃棄物学会論文誌，Vol．10，　No．4，　pp．187－195

　　　（1999）

菅野一敏，田中信寿，松尾孝之，松藤敏彦：都市ごみ焼却炉集じん灰の薬剤による重金属固定に関する実
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第4章　カラム実験によるキレート処理集じん灰からの重金属溶出挙動に関す

　　　　　る研究

　前章の結果より，埋立判定基準に適合するためのキレート剤必要添加量は集じん灰中のPb

とCuの含有量が関与していることがわかった。また，　Pb溶出濃度は溶出液pHに依存してお

り，pH　9～10であれば埋立判定基準0・3　mg／L以下となることがわかった。ただし・以上の知見

は「溶出試験」というバッチ条件より得られたものである。

実際の埋立地では，乾燥，大気との接触，降雨浸透，他の埋立物からの溶出成分や発生ガス

との接触等，溶出試験と異なる条件が存在し，また，その期間は数十年以上を考慮する必要が

ある。集じん灰中重金属の安定化というキレート処理の目的から考えれば，溶出試験に適合す

るだけでなく，埋立処分後長期間にわたって重金属溶出を抑制できることが必要である。

　埋立処分状況を模擬してキレート処理灰に雨水や海水を浸透させて重金属溶出挙動を調査し

た既往の研究として，結城ら1）は，キレート処理灰を高さ1m，直径20　cmのカラムに充填し，

これを屋外に設置して自然降雨浸出水の重金属濃度を測定した。その結果，試験開始後3～4ケ

月の間，浸出水中のPbは数十mg／Lを記録したが，その後2年間は溶出しなかった（pHは8～

9前後）。また篠原・宮脇ら2－3）は高さ2～8mのカラムについて同様の研究を行っている。降雨

ごとにpHは11前後まで上昇し，9ヶ月経過後降雨時点のPb流出濃度は44～210　mg／しに達し

ている。一方，宮脇らの別の研究では4），高さ8mのキレート処理灰充填カラムに海水を浸漬

して槽内余水の分析を約2年間行い，その結果，Pb濃度は0．05　mg／L以下であったと報告して

いる（pHは9～10前後）。

　以上のように，カラム実験において，キレート処理灰よりPb流出が観察された事例が幾つ

か報告されている。そのため，キレート処理灰の長期安定性について研究を重ねる必要がある

と思われるが，屋外設置型では降雨状況が不定期であるなどの理由により，十分野検討が行わ

れていない。

　そこで本章では，要因の特定をより容易なものとするために，人工間欠散水によるカラム実

験を行った。実験に際しては以下の点に注目した。

①前章で得られた知見より，Pbは飽和溶解度の影響を受けてpH　9付近では溶出濃度は低下

　するが，キレート剤の捕捉能力がpHに依らず，高pH側や低pH側においてもPb溶出を抑

　制可能か検討する。

②キレート剤とpH調整剤の併用処理灰についての研究事例が無いため，これについても検

　討を行う。pH調整剤は重金属固定能力を持たないため，酸性雨や大気中CO2などによって

　灰が中和されpHが低下すればPb溶出の可能性は高まる。

4－1試料および実験方法

4－1－1　集じん灰試料と薬剤

（1）集じん灰試料
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　1997年9月24日にA市内H，KおよびSの3つの焼却施設より採取した集じん灰3試料を用

いた。試料の重金属含有量や溶出試験結果は表2．7および表2．10を参照のこと。

（2）キレート剤

　キレート剤Jのみを使用した。性状（実測値）は次のようであった：比重1．19，TOC濃度208

9／L，T－S濃度2469／L（TOC濃度はTOCアナライザーSHIMADZU　TOC－500で・また・T－S（全

硫黄）濃度は蛍光X線分析装置HORIBA・MESA・500でそれぞれ測定）。

（3）pH調整剤

　硫酸アルミニウム水溶液を使用した。性状は3－1節を参照のこと。

4－1－2　予備実験

　カラムに充填する処理灰は，キレート剤単独処理灰およびpH調整剤併用処理灰のいずれに

ついても，溶出試験でのPb溶出濃度が埋立判定基準を満足できる条件で処理した灰とする。

そこで予備実験として，キレート剤単独処理については，薬剤添加量を変化させて白練後2日

間大気中で常温養生を行った後，溶出試験を行い，Pb溶出濃度の変化を調べた。またpH調整

剤併用処理については，3－2－4（図3．12）と同様の方法でpH調整剤を滴下してpHの変化を調

べ，さらにpH調整剤のみで御練：して2日間大気中で常温養生後，溶出試験を行いPb溶出濃度

の変化を調べた。

　キレート剤単独処理の結果を図4．1に示す。H灰は3％添加で埋立判定基準を満足したが，

K灰とS灰は5％の添加が必要であった。なおH灰，K灰およびS灰のPbとCuの含有量の合

計はそれぞれ21．2，32．4および34．3mmol／kgであり，これらは必要添加量と比例関係にあると

いう前章の知見と一致する。

　pH調整剤併用処理においては，　pHの低下に要するpH調整剤滴下量はH灰で最も多く要し

た（図4．2）。pHが最も低下し易いのはK灰で，97．3．6採取灰の結果（図3．12）の結果と順序

が異なった（低下し易い方から順に，前回はS灰，K灰，　H灰，今回はK灰，　S灰，　H灰）。これ

は，酸性排ガス処理の際に噴霧される消石灰の未反応残留量が採取日によって異なったためと

思われる。なお，Ca含有量はH灰，K灰およびS灰でそれぞれ14．6，102および13．Ow／w％であ

り，今回の結果と対応が見られる。

103

A　102

6
g　lo）

Ii’1”i　ioo

8　io－i
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埋立判定基準

K＞一　H－97．9．24

．　K－97．9．24
－iCY一　S－97．9．24

D

O　1　2　3　4　5　　　　キレート剤添加量（％）

　　図4．1　キレート剤添加量と
　　　　Pb溶出濃度の関係
　　　　　　（予備実験）
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表4．1　カラム充填灰の薬剤等添加条件と溶出試験結果

馨
重
唱

添加条件＊ 溶出試験結果 襲

条件　試料　呼称キ総剤P瀦到調鴛月水 pH

Pb溶出濃度　　　　　　　　蒙　（m9／L）

　　　　　　　　　　　　　　　　　（％）　　　（％）　　　　（％
@　　　　　H－97．9．24　　　H－chelate　　　　　3　　　　　　　　0　　　　　　　　30キレート剤

12．3
　　　　　　　　　　　　　　，
O．09

K。97，924　　　K－chelate　　　　　5　　　　　　　0　　　　　　　　30 12．2 く0．OI

単独処理　　　S，97．9．24　　S。chelate　　　5　　　　　0　　　　　　32 12．2 ＜0．01

H－979．24　　　　H－neut　　　　　O．5　　　　　　　55　　　　　　　　7 9．8 0．12

pH縫剤　捧97，9忽　　K－neut　　O．5　　25　　　17 10．0 く0，01　　　　　　　　　　　　　　　　　嘔
併用処理　　　S－97924　　　S．neut　　　O5　　　　25　　　　　23 12．0＊＊ 0．44＊＊

H－97．924　　　H－water　　　　　O　　　　　　　O　　　　　　　　35 12．3 298

水混練り　　　K－97．9．24　　　K－water　　　　O　　　　　O　　　　　　35 11．8 85．8

S・97．9．24　　　S－water　　　　　O　　　　　　　O　　　　　　　　35 12．8 234

注）＊キレート剤単独処理と水混練りは，合計水分を35％となるように添加した。 pH 調整剤併用処理での蒸留水
語’

は混練り灰の様子を見ながら適当と思われる量を添加した。ここで％は集じん灰試料に対する重量比。 ＊＊ 溶出試

験結果はpH調整剤添加量20％での結果で，これを参考にカラム実験では25％添加した。

∠ト1－3実験方法

@予備実験の結果を元に，集じん灰3試料それぞれについて，キレート剤単独処理

　　　　　　　　　　　　　　　o

iH－chelat刷

恐chclatcおよびS．chclatc）とpH調整剤併用処理（lheuちK－neutおよびS－neut） の処理条件を，

表4．1のように決定した。さらに，水のみで混練りした灰（H－wateち K－water および 　　　　　　　　　　　　　　郵r－water。

水混練り灰と呼ぶ）とを併せて，合計9条件の処理灰を作成し，2日間養生を行った。

養i生後，それぞれの灰200g（湿重量）を内径50　mmのアクリル製カラムに充填した
　　　　　　　　　　　　・誠
i充填

高さ約l15㎜）。実職置の概型を図4．3に示す。カラムの上下端には直径5 mm の空気孔を
2ヶ所ずつ設けて常に大気に解放した。毎回，散水前にカラム重量を計測後， カラム上部より

溶媒100mLをホールピペットを用いて散水した。散水条件を表4．2 に示す。 散水回数は合計

37回で，1～7回目は蒸留水を7日間隔で，8～20回目は蒸留水を4 日間隔で散水した。 なお散　　　　　　　　　’

水量の目安として，散水20回目（散水量2．OL）は，集じん灰充填量200 9 に対して溶出試験

と同じ二丁比10L／kgに相当する。散水21回目からはpH　4硝酸に溶媒を変更し， さらに表に

示すようにpH　2，　pH　1の硝酸を7日間隔で散水を行った（36・37回目は14 日間隔）。 なお，散

水32回目以降でpHが十分低下した灰（併用処理灰とK－water

の計4試料）については，pHl硝酸と蒸留水との交互散水を 50mmφH 空気孔

行い，溶媒の変化による影響を調べた。 5mmφ

カラム下部から採取した流出液は0．45μmメンブランでろ過 処理灰
200g

し，分析を行った。測定項目と定量方法は以下の通りである。

分析装置と定量下限値はそれぞれ表2．5および表2．6を参照

ﾌこと。 約115mm

Na，　K＝フレーム光度法

b亀Mg，　Zn：フレーム原子吸光法 ガラス

Eール
A1，　Pb，　Cu：電気加熱原子量光法 　　　　　　　　　　　　　　“

燒ﾔ
pH：pHメータ

sOC，　IC：TOCアナライザ
コ坐高ル
rーカ

Cl㍉SO4レ：イオンクロマトグラフ

図 4．3 実験装置の概型
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表4．2　カラム散水条件

散水回数　　散水間隔
　　　　　　（日

1回目

溶媒 備考

蒸留水

　　　　散水5回目のH－chelatcは散水量150　mL。
蒸留水
　　　　他は全て散水量100mL。
蒸留水

霞

2～7回目 7
縫

8～20回目

21～27回目

28～31回目

32～33回目

4

4

7

7

pH4硝酸
H2硝酸

34回目 7

pH　1硝酸

pHl硝酸　キレート剤単独処理灰，水馬練り灰（K－waterを除く）
蒸留水　　pH調整剤併用処理灰，　K・water

35回目 7

36回目 14

p田硝酸
pHl硝酸　キレート剤単独処理灰，水混練り灰（K－waterを除く）
蒸留水　　pH調整剤併用処理灰，　K－water

37回目 14 pH　1硝酸　K－newtとK－waterを除く
pHl．3硝酸K。newt，　K・water

なお，溶液の濃度（イオン強度）が高いため，フレームレス原子吸光光度計では10倍以上の希

釈サンプルを用いた。そのため定量下限は表2．6の1／10倍である。

　さらに，散水実験終了後，K灰（K－chelate，　K－neutおよびK－water）の3試料のカラムを分解

し，表層より0～1，　1～2，2～3，4～5，6～7および8～9cmの試料をそれぞれ2gずつ採取して金

属含有量分析を行い金属含有量の変化を調べた（方法は2－3節と同じ）。
塾

4－2　結果と考察

4・・2－1集じん灰重量の変化

　散水開始から流出がほぼ完了するまでには

30分程度を要した。散水量100mしに対して採

取した流出液量は95～100mL程度であった。

　図4．4にカラム充填灰重量変化を示す。散

水開始から重量は次第に増加している。これ

は，集じん灰は一般に，CaC12等に起因する吸

湿性を持つためである5）。重量増加の様子は条

件によって異なり，pH調整剤併用灰と水混練

り灰のH－waterとK－waterは散水量1．O　しまで

に初期重量の20％程度増加し（H－neutは10％）

その後，保水容量に達したと思われ，ほぼ一

定となった。一方，キレート剤単独処理灰と

水混練り灰のK，waterでは散水量】．0～1．5　L前

後まで重量は徐々に増加し，その後ほぼ一定

に推移した。最も増加したのはS．chelateで，

初期重量の約40％増加した。ほぼ一定に達し

た時点での重量増加分より各灰の保水容量を

計算した結果を表4．3に示す（草筆時の水分

300
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働260
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細240
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pH　4　　pH　2　pH　l　or蒸留水

o

o
IOOO　2000　3000
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4000
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一◎一H・舵ut
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＋S－neut

’一一q〉一一H－water

－K－water
＋S－water

図4．4カラム充填集じん灰重量の変化

表4．3　各処理灰の保水容量

　　　　　　　　　　単位：w／w％

H K s

キレート剤
　　　　　　84．3単独処理

75．5 89．1

pH調整剤
　　　　　45．2併用処理

55，4 64，1

水混練 64．1 65，4 84．3
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　　　　　図4．5流出液pHの変化
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添加量を含む）。この表から，水混練り灰と比べてキレート剤単独処理灰は保水容量は増加して

おり，逆に，pH調整剤併用灰では低下しているように，保水容量は灰の処理方法によって異な

ることがわかる。また3施設の中ではS灰が高い結果となった。なお，集じん灰中Ca含有量

は施設H，KおよびSでそれぞれ14．6，10．2および13．Ow／w％であり，表4．3の保水容量とは対

応はみられなかった。そのため保水容量の違いについては，Caの化合物形態等について検討す

る必要があると思われる。

4－2－2流出液pHの変化

　図4．5に，流出液pHの変化を示し，処理条件別にその挙動を述べる。

　水混練り灰では，pHは散水27回目（蒸留水2．O　L＋pH　4硝酸0．7　L）まで11．8～12．5でほぼ

一定を維持したが，その後pH　2，さらにはpH　I硝酸を散水することにより，　K－waterのみ，　pH　3

前後まで低下した。H－waterとS－waterはpH　l硝酸によってもpHは若干低下する程度であった。

このような結果は図4．2からわかるように，未反応消石灰残留量がK灰よりもH灰とS灰で

多いことが原因であると思われる。

　次にキレート剤単独処理灰について見ると，散水1回目では，P：Hは12．6～12．9と高い値を示

した。散水20回目まではi蒸留水を，続いて27回目まではpH　4硝酸を散水した結果，　H－chelate

とS－chelateはpH　I　2以上を維持したが，　K－chelateのみ次第に低下し，27回目にはpH　lO．6とな

った・続いてpH　2，その後pH　lの硝酸を散水したところ，　K－chelateは散水37回目でpH　5．5

まで低下した。H．chelateとS－chelateも若干低下し，それぞれ11．7および10．5となった。

　pH調整剤併用灰について見ると，散水1回目のpHは9．8～IO．8を示しており，　pH調整剤に

よる中和処理の効果が確認された。その後散水量27回目（蒸留水2．OL＋pH4硝酸O．7・L）まで

pHは9～10前後でほぼ一定であった。続いて，　pH　2硝酸を4回（400　mL）散水したところ，　pH

は7～8前後に低下し，さらにpH　l硝酸を2回（200　mL）散水したところpHは3～5前後まで

低下した。そこで，集じん黒頭のアルカリが完全に消費されたかを確認するため再度蒸留水を

散水したところ，pHは8前後にまで再上昇した。再度，　pH　1硝酸と蒸留水の散水を繰り返し
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　　　　　図4．6Pb流出濃度変化

陶

たところ，pHは再び上下動した。このような挙動は，1回忌散水操作の間には酸と試料との接

触が十分でないために，加えられた酸の一部は中和されずに流出したが，カラム内に残留した

酸は，次回散水までに，集じん灰中のアルカリによって中和された結果であると考えられる。

4－2－3　Pb流出濃度変化と流出液pHの関係

　Pb流出濃度の変化を図4．6に示す。散水1回目では，水面練り灰流出液は66～370　mg／しと

高濃度を示した。一方，キレート剤単独処理灰流出液は05～5．6mg／しと低く，これはキレート

剤のPb固定効果によると思われる。　pH調整剤併用灰は0．03～0．6　mg／しとさらに低い濃度であ

った。

　しかし，キレート剤単独処理灰ではその後も溶出が継続し，K－chelateは次第に濃度は低下し

たが，H－chelateとS－chelateは散水20回目（散水量2．O　L，溶出試験と同じ液由比10：L／kgに相

当）においてもそれぞれ2．1および1．3mg／しの濃度を維持した。なお，　H－chelateとS－chelateに

ついては，流出pHは溶出試験とほぼ同じ12前後のアルカリ性である。散水量2．Oしまでの累

積溶出量を計算した結果，集じん灰重量あたりに換算するとH－chelate，　K－chelateおよびS－chelate

でそれぞれ35．7，10．7および44．2mg／kg－ashであり，溶出試験基準値より計算される3．O　mg／kg－ash

を大きく越える結果となり，Pb溶出抑制効果は持続せず，　Pbは再可溶化することがわかった。

その原因として実験期間中に処理灰の性状が変化したことが考えられるため，次章において，

新たに実験を行い詳しく検討を重ねる。なお，K・chelate流出液のpHは硝酸散水によって5．5

まで次第に低下しているが，このとき，Pb濃度はいったん定量下限値（O．Ol　mg／L）に達した後，

再上昇し，1．7m9／しとなった。このようなPb流出濃度の変化は，次に述べるように，　Pb飽和

溶解度の制限を受けた結果であり，酸性側においても，キレート剤によるPb溶出抑制効果は

見いだされなかった。

　pH調整剤併用灰では散水5回目で定量下限以下となり，その後pH　4硝酸散水によってもPb

の再溶出は見られなかった。しかしpH　2硝酸散水（散水28～32回目）によって流出液pHが8

～7前後に低下したところ，Pb濃度は再び上昇し，　pH　l硝酸散水（散水33～34回目）では，
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　図4．7　流出液pHとPb流出濃度の関係

流出濃度は10mg／Lを越えた。そこで蒸留水と硝酸散水を繰り返したところ，急激な濃度変動

が観察された。これは図4．5の流出液pHと逆の変動であり，後述するように飽和溶解度の変

化の影響を受けたためと思われる。そのためpH調整剤併用灰の処分に際しては，　pHの低下を

防ぐように工夫することが重要である。ここで，Pb溶出が顕著には見られなかった散水31回

目までに加えられた酸（H＋）の量を計算したところ，pH　4の降雨に換算すると40．8　しに相当し

た。これは，年間降雨量1500mm，覆土等による表面排除率50％と仮定すると，本カラム（表

面積19．6　cm2，充填高さ約10cm，充填密度約1　g／cm3）に対して272年分の降雨量に相当する。

　図4．7に，流出液p：HとPb流出濃度の関係を示す。図にはPb2＋一H20－CO2系飽和溶解度曲線

を併せて示した（イオン強度は1．O　mo1／しとした。　IC濃度は図4．8に示すように0～10mg！しの

範囲であるので0．5または5mg／しとして計算を行った）。　Pb流出濃度実測値はpH　8～10付近で

極小，その前後では増加しており，溶解度曲線と同様の変化を示しており，キレート剤単独処

理灰でPb濃度低下の見られたK・・chelateは，　pH低下に伴い飽和溶解度の制限を受けたことが濃

度低下の要因であったことがわかる。このことは，pH　1硝酸散水においてpH　7以下となった

際にPb流出濃度が再び上昇したことからも確認できる。　pH調整剤併用灰に注目すると，蒸留

水散水時（0～20回目）には飽和溶解度によってPbの溶出は抑制されたが（このときpHは8

～10前後であった），蒸留水とpH　l硝酸を交互に散水したときにはpHは大きく変動したため，

飽和溶解度の変化に伴い，Pb流出濃度も変化したと考えられる。

4－2・一4TOC流出濃度変化

　図4・9にTOC流出濃度変化を示す。散水1回目では，キレート剤単独処理灰と水混練り灰

は20mg／L前後・併用処理灰は5mg／L前後であった。その後，水混練り灰とpH調整剤併用灰

は1～10mg／L程度で推移した。一方，キレート剤単独処理灰の濃度は次第に上昇し，散水5～

7回目前後で1000mg／L近くまで上昇し，その後は次第に低下したが，実験を通して40～80　mg／L

以上の高濃度で推移した。

　本章で使用したキレート剤J原液のTOC濃度は2089／しと高濃度であることから，キレート

剤単独処理灰流出液のTOC濃度が高いのはキレート剤由来である可能性が高い。キレート剤の
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TOC濃度が高いのは，式（1－1）に示したように，キレート剤は分子構造上にアルキル基を有する

ためと考えられる。ただしキレート剤を0．5％添加したpH調整剤併用灰では水晶練り灰とほと

んど違いは見られなかった。

　ここで，式（1・1）のようにPbまたはCu　1原子に4原子の硫黄が結合しキレート錯体を形成す

ると仮定して，集じん灰に添加したキレート剤と金属の当量比を計算した。結果を表4．4に示

す。この表から，いずれの処理灰もキレート剤は50％以上過剰であることがわかる。次に，水

混練り灰のTOC流出量を集じん灰由来とみなし，キレート剤単独処理灰におけるキレート剤由

来TOC流出量の収支を計算した。その結果，添加したキレート剤に対するキレート剤の流出率

は，H－chelate，　K－chelateおよびS－chelateでそれぞれ41．8％，33．4％および31．5％であった。よっ

て，キレート剤流出率は過剰率以下であるので，流出したキレート剤は過剰分であった可能性

も考えられる。そのためTOCの流出量をもとに，キレート剤単独処理灰からのPb再可溶化メ

カニズム特定はできなかった。ここでキレート剤流出にともなうPb再可溶化メカニズムの可

能性としては，①Pb一キレート錯沈殿が微細化し，ろ二二径以下まで微細化して流出した，②Pb一

キレート錯沈殿が酸化分解されてPbが可溶化した，③キレート剤の流出により式（1－1）の平衡

関係が左に移動してPbが可溶化したことなどが考えられる。

麓

表4．4　金属含有量とキレート剤添加量の当量比較

金属含有量

　　Pb　　　　　Cu　　　　T－S添加量
（mmol／kg－ash）　（mmol／kg－ash）　（mmol／kg－ash）

　　o　　　　　＠

　　　　　キレート剤　　キレート剤
キレート剤
　　　　　　一金属比　　　過剰率

　　　　　　　＠　1一＠
　　　　　　dihl．；of＠）　：Er

　＠　　　　　＠
H－chelate

K－chelate

S－ehelate

11，1

17．9

23．1

1
4
U
O

ハ
∪
4
1

∩
」
角
∠
2

0
ノ
う
ん
2

1
3
つ
」

2，28

2．48

2．36

O．56

0．60

0．59

4－2－5　陰イオンと他の金属イオンの流出濃度変化

　C「およびSO42一の流出濃度変化を，図4，10と4．11にそれぞれに示す。　Crの濃度変化を見る

と，蒸留水散水時（散水量2しまで）では，いずれの処理灰も速やかに低下した。その後，硝
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酸散水時はほぼ一定で推移した。SO42一は散水開始時は高濃度のCrのため測定不能であったが，

散水7回目以降では，併用処理灰3試料とK－chelate，　S－chelateおよびS－waterの計6試料でほぼ

一定（700～1000mg／L前後）で推移した。　H－chelate，　H－waterおよびK－waterは100　mg／L以下の

低濃度であったが，pH　1硝酸散水後，　H－waterとK－waterで増加した。

Ca流出濃度の変化と流出液pHとの関係をそれぞれ図4．12と図4．13に示す。図4．12より，

K・waterを除いて散水開始から濃度は増加し，400～500　mしで19000～52000　mg／・しに達した。そ

の後，散水1．5・L前後までは減少傾向を示した後，1000mg／L前後の高濃度でほぼ一定となった。

続いてpH　l硝酸散水によって濃度は再上昇した。　K－waterは200　mg／しまで低下したが，　pH　l

硝酸散水により4000mg／しまで再び濃度上昇が見られた。図4．13にはCa2＋一H20－CO、系飽和溶

解度曲線を併せて示したが，Ca流出濃度は飽和溶解度を大きく超えた。これは易溶解性の塩を

形成するCl一やSO42一が高濃度で溶出し続けたことからも，2－4（4）で述べたように，易溶解性の

塩が速やかに溶解して流出液が採取された後，炭酸塩結晶の核生成～成長という過程に時間を

要するためではないかと思われる。そのため，カルシウムスケール生成速度についての検討が

必要と思われる。

　図4．14にA1流出濃度変化を，図4．15に流出液pHとAl流出濃度の関係を示す。図4．14
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図4．17K流出濃度変化

より，K－waterは散水1。O　しまで徐々に増加しその後30　mg／L前後で推移した。　H－neutおよびK－

neutは2～4　mg／L前後，それ以外の試料ではlmg／しの低濃度であった。また，併用処理灰はpH

2硝酸散水により濃度が極端に減少し，その後のpH　1硝酸と蒸留水の交互散水により濃度の増

減が見られた。図4．15ではAP＋一H20系飽和溶解度曲線を示したが，併用処理灰での硝酸散水

による濃度増減はこの曲線にほぼ従っていることがわかる。　また，K．waterも曲線付近まで上

昇し，その後pHの低下とともに低下している。しかし，それ以外の試料は高pHであるにもか

かわらず低濃度であったが，この原因は不明であった。

：NaおよびKの流出濃度変化を図4．16および図4．17にそれぞれ示す。いずれも，散水開始

時に高濃度を示し，その後，蒸留水散水時には速やかに低下しておりCl一と同様の変化が見ら

れた。続いて硝酸散水によって徐々に増加した。

　Mg流出濃度の変化と流出液pHとの関係をそれぞれ図4．18と図4．19に示す。図4，18よ

り・流出液のpHが10前後以上のアルカリ性のとき，濃度はMg2＋一H20系飽和溶解度曲線にほ

ぼ従っていることがわかる。

　Zn流出濃度の変化と流出液pHとの関係をそれぞれ図4．20と図4．21に示す。図4．20の散

水3200mL以上において，併用処理灰やK－waterで激しい変動が見られるのはpH　l硝酸と蒸留
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水を交互に散水した結果である。図4，21にはZn2＋一H20－CO、系飽和溶解度曲線を示したが，い

ずれの試料の流出液もこの曲線に従っている傾向が見られ，流出濃度の激しい変動は流出液pH

に依存していたことがわかる。

　Cu流出濃度の変化と流出液pHとの関係をそれぞれ図4．22と図4．23に示す。図4・22より

濯

63

「

顧識

轟轟灘懸購懇欝灘出藍



洞
》
h
ジ
勢
噂
・

ジ
箒
豪

難
蝶

浦
雛
諏

黛
鯉

　
ぼ
　
　
ぱ

　
　
　
ぽ
か

　
醐
，
溺
キ
3

　
賢
7
舘
邸 i＝］．L；［一“P

藏

Cu溶出が見られたのは散水初期と散水3．OL以上のみで，それ以外は定量下限以下で変化は不

明であった・散水初期には水混練り灰で高濃度の溶出が見られた。また，pHが十分低下した試

料カラムに対して行ったpH　1硝酸と蒸留水の交互散水では，　pH低下時にCuの溶出が見られ

た。これをCu2＋一H20－CO2系飽和溶解度曲線（図4．23）と比較すると，　pH　8～12で定量下限値

以下となるものの・Cuについても飽和溶解度の制限を受けている傾向が伺われた。しかしキレ

ート処理灰に関しては流出液pHが飽和溶解度の低いところにあるため，キレートによるCu捕

捉能力の変化などはPbのようには確認できなかった。

4－2－6　金属含有量の変化

　表4．5にK－chelate，　K－neutおよびK－waterの，散水実験完了後試料の金属含有量分析結果を

示す・カラム上端より深さごとに処理灰を分けて分析を行ったところ，ごく表層部分（深さ0

～1cm）を除いて，いずれの金属も深さごとの違いは見られなかった。これを散水前の含有量

と単純比較すると，：NaとKは減少したが，　Ca，　Mg，　Zn，　PbおよびCuは同程度か，逆に増加し

ている・含有量が増加したのは，散水によってCl一，　SO42一，　Na，　KおよびCa等の溶脱し易い成分

が洗い出され，その結果，流出の進まなかった金属の含有量が相対割合としては増加したため

と考えられる。そこで流出の少なかった元素であるCuを基準として，他の金属との比を計算

した結果を表4．6に示す。散水前のCaとCuとの含有量の比を1：1と見た場合，散水後では，

例えばK－chelateでは0．76～0．82：1となり，　Ca含有量は相対的に減少していることがわかる。

減少が顕著であったのはNaとKで，いずれも0．3以下となった。　Mg，　ZnおよびPbの比は1．0

前後でほとんど変化は見られなかった。

　次に，散水実験における流出濃度を積算して溶出率を計算したところ，Caは50％前後であ

り表4．6と必ずしも一致しなかった。またNaとKは100％を超過し，測定精度に問題が見ら

れた。重金属に関しては，単独処理灰と併用処理灰では，Mg，　Zn，　PbおよびCuは3％以下であ

り，おおむね良好な結果が得られたと思われる。

表4．5　散水実験完了後試料の金属含有量分析結果（K灰）

散水前

　　　　　O－1
　　　　　ト2
　　　　　2－3K－che聖窺te

　　　　　4－5
　　　　　6－7
　　　　　8－9

深さ　　　Ca　　　　Na　　　　K
Cm）　（W／W％）　（W／W％）　（W／W％）

　　　　102　3．82　2．24
Mg　Zn　Pb　CuQyL／yz－2tl11％）　／　g！．kg－dry）　（mg／kg－dry）

1，32　1．66　3660　928
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表4．6　散水前と散水後の金属含有量の比（Cu含有量を一定と仮定）

　　　　　　Ca　Na　K
散水前　　　1．00　　　　1．00　　　　1．00

K－chelate　O．76－O．82　O．16－O．25　O．13一一一〇，15

K－neut　O，81－O．89　O．26－O．28　O．13－O．16

K－water　O．75－O．94　O．21－O．23　O．12－O．15

　Mg　Zn　Pb　Cu　l．OO　1．OO　1．00　1，00
1．08－1．22　O．96－1．13　1，03－1．10　1．00

1．00－1．29　O．85－1．13　O．97－1．11　1．00

1．06－1．23　1．01－1．IO　O．95－1．10　1．OO

4－3　まとめ

　キレート剤単独処理灰，pH調整剤併用灰，および，対象として水混練り灰をカラムに充填し

て散水実験を行った。

　その結果，キレート剤単独処理灰では，初期にPb溶出抑制効果が見られたものの，その後

は継続してPbは溶出することが確認された・溶出試験と同じ液固比に相当する10　L／kg（散水

量2．OL）の時点で比較すると，　Pbの累積溶出量は溶出試験基準より計算される値を3～15倍

越えた。酸性溶媒の散水により流出液pHを下げた結果，　pH　8～10前後ではPbの溶出は抑制さ

れたが，それ以下ではPbは再可溶化した。このような挙動はPb飽和溶解度の制限を受けた結

果であり，キレート剤による溶出抑制効果ではないと思われる。またキレート剤由来と推測さ

れるTOCも高濃度で溶出したが，これは，過剰に添加されたキレート剤が溶出した可能性が考

えられる。そこで次章では，キレート剤単独処理灰のPb再可溶化に影響を及ぼす因子につい

て検討を重ねる。

　pH調整剤併用灰では，蒸留水やpH　4硝酸散水によっても流出液のpHは8～10前後を維持

し，Pbの溶出は散水初期のみに低濃度で見られたのみであった。しかしpH　2～1の硝酸を散水

したところ，流出液pHは5以下まで低下し，　PbはIO　mg／L以上の高濃度で溶出した。このよ

うに，pH調整剤併用処理灰のPb溶出抑制効果は飽和溶解度に依存しているため，実際の埋立

処分に際しては，埋立地内を酸性化させないことが重要と思われる。P：H　4酸性雨によってPb

が再溶出するまでの期間を概算したところ約30年分に相当した。

本章内容の研究発表

二面宏史，井上真智子，松藤敏彦，田中信寿：キレート処理集じん灰充填カラムからの鉛溶出挙動に関す

　　　る研究，第53回土木学会年次学術講演会概要集yP，　pp．96－97，神戸市（1998）

参考文献

1）結城修川口哲，森山登，大野勝之：屋外カラムに充填したばいじん処理物からの汚濁物質の溶出特

　　　性，第20回全国都市清掃研究発表会講演論文集，pp，266－268（1999）
2）篠原武，西垣正秀，宮脇健太郎，島岡隆行，花嶋正孝：飛灰処理物の埋立特性に関する基礎的研究，

　　　第8回廃棄物学会研究発表会講演論文集，pp．790－792（1997）

3）宮脇健太郎，島岡隆行，花嶋正孝，篠原武，西垣正秀：飛灰白白物の埋立特性に関する基礎的研究（そ

　　　の2），第19回全国都市清掃研究発表会講…叢論文集，pp．229－231（1998）

4）宮脇健太郎，島岡隆行，花嶋正孝：海面埋立処分場における処理冷灰の長期安定性について，第8回

　　　廃棄物学会研究発表会講演論文集，pp，686－688（1997）
5）廃棄物研究財団編：特別管理一般廃棄物ばいじん処理マニュアル，化学工業日報社，P，　71．78（1993）

’縢’

畿

65



レ

第5章　キレート処理集じん灰中重金属再可溶化に対する養生条件の影響に関

　　　　する研究

　前章におけるカラム実験の結果，溶出試験に適合したキレート単独処理灰から継続してPb

が溶出し，累積散水量が溶出試験の液三二10L／kgと等しい時点におけるPb累積溶出量は，埋

立判定基準（3．O　mg／kg－ash）の3～15倍に達した。このことから，　Pbの再可溶化現象について

検討を重ねる必要がある。

　キレート処理灰中Pb再可溶化に関する既往の研究として，結城ら1）は，キレート処理灰を

一定期間放置後に溶出試験を行ったところ，1～2ケ月後の試料からPbは最大2mg／L溶出した

ことを報告している（pHは12前後）。野馬ら2）はキレート処理灰を埋立地に埋設し，一定期

間後に掘り起こして溶出試験を行ったところ，最大4．8mg／しのPbの溶出するケースが見られ

た。ただし，10ヶ月後の溶出濃度は0．3mg／L程度に低下した（pHは12前後）。上石ら3）はキ

レート処理灰をポリエチレン袋に入れて最長42日間養生後，溶出試験を実施したところ，Pb

溶出濃度は養生1日では0。l　mg／L程度であったのが，養生14日において1mg／Lを越えて溶出

することが確認された。その後，溶出濃度は横這いかやや減少する傾向を示した。

　このように，いくつかの研究事例において，キレート処理灰よりPbが再可溶化することが

報告されている。しかし，処理灰の養生（放置）中に，どのような要因が影響してPbが再可

溶化したかについては検討されていない。前章のカラム実験において，実験中に処理灰性状に

影響を及ぼす可能性が考えられる因子としては，乾燥化や，空気接触による酸化が挙げられる。

その理由として，乾燥化については，液体キレート剤自体が水溶性であり，キレート処理の際

にも集じん灰の水分調整が必要であること，および，空気接触による酸化については，添加前

の液体キレート剤は空気と接触すると劣化するものもあること4）などが挙げられる。そこで本

章では処理灰からのPb再可溶化の要因を明らかにするために，含水状態や空気接触条件を変

えて最大68日間養生を行った後に，溶出試験を実施して，重金属溶出挙動への：影響を調べた。

　また，集じん灰と水のみを混練りした場合の重金属溶出挙動に対する養生の影響（CO、の影

響なし）についても興味深い結果が得られたので，併せて考察した。

5－1試料および実験方法

5・1－1集じん灰試料と薬剤

①試料
　前章までの結果よりPbは飽和溶解度の影響を大きく受けることが明らかとなったが，ここ

では，飽和溶解度低下の影響を避けることによって，キレート処理灰の性状変化をより明確に

捉えることができると思われる。そのため，用いる試料は高アルカリ性溶出液を得られる集じ

ん灰が望ましい。前章では施設H採取灰がこれに相当することから，1998年5月28日に施設

Hより採取した集じん灰1検体（H．985．28）を試料とした。金属含有量と溶出試験結果はそれ

ぞれ表2．7および表2．10を参照のこと。
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（2）キレート剤

　前章のカラム実験で使用したキレート剤は1種類のみであるが，キレート剤によってPb再

可溶化の挙動が異なる可能性がある。そこで本章では，J，　Kおよびしの3種類のキレート剤を

使用した。キレートJは前章のカラム実験で用いたものと同じである。また，キレートKとし

はそれぞれ3章で使用したキレートCと1の改良版である。表5，1にキレート剤原液性状の測

定結果を示す（TOC濃度はTOCアナライザーSHIMADZU　TOC－500で，また，　T。S（全硫黄）

濃：度は蛍光X線分析装置HORIBA　MESA　500でそれぞれ測定）。

5千2　予備実験

予備実験として，キレート剤添加量を変

化させて混練りを行い，1日間常温大気中

で養生後，溶出試験を行って埋立判定基準

を満足できる条件を調べた。PbとTOC溶

出濃度の結果を図5．1に示す。

5－1－3　実験方法

　予備実験の結果を元に，表5．1に示す量

のキレート剤と水分調整用としての蒸留水

を合計35％となるように添加して処理灰

を作成した。また，集じん灰と蒸留水のみ

の混練りも行った（二二練り灰）。

1000
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－
o

（
温
日
）
憾
騨
珊
燵
り
○

0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5　　　6

　　　　キレート剤添加量（％）

　　図5．1　キレート剤添加量と
　　　TOC，：Pb溶出濃度の関係
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500mL容量ポリエチレンビンまたは二三を多数用意して，作成したキレート処理灰を約20　g

ずつ入れて秤量し，表5．2に示す5種類の条件で養生を行った。各条件は，空気接触条件と含

水率変化（乾燥化）の影響を調べることを目的として設定した。Aiel）iymg＿では，38～40℃に

設定した砂浴上に七二を設置して養生を行い，有酸素条件下での乾燥化の影響を調べた。皿

囲㎎．ではチャンバー内に砂浴を設置して，この上に磁皿を置き，チャンバー内に窒素ガスを

表5．1　キレート剤性状測定結果と集じん灰への添加量

キレート剤　　色 粘性　　比重
　　　　　　　L

TOC　T－S　添加量★
L
）
　　　表31との対応。／o）

J
K
L

淡　色　低粘　　　119　208　246　　20
黄色　　低粘度　　1．22　　117　226　　2．5
褐色　　高粘度　　L24　　115　　222　　25

Gの改　版
Cの改良版
1の改良版

＊集じん灰に対する重量割合。予備実験（図5．1参照）を元に決定
測

地5．2　キレート処理灰の養生方法

条件名 容器 周囲ガス条件 　　　　温度温度制御
　　　　　℃

間
一
期
｛

Air－Drying　　磁皿　　　大気解放　　　　　　　　　砂浴　　　40
N2・・Drying　　磁皿　　　チャンバー内に砂浴を　　　砂浴　　　40

　　　　　　　　　　設置して窒素を通気
Air－Purge　ポリビン　　ポリビンに空気を封入，　恒温槽　　37
　　　　　　　　　　2日置きに空気を置換
02－Wet　　ポリビン　　酸素封入　　　　　　　　恒温槽　　37
N2－Wet　　ポリビン　　窒素封入　　　　　　　　恒温槽　　37

O，　1，　3，　7，　14，　24，　36，　51

0，　1，　3，　5，　IO，　17，　26

0，　1，　3，　8，　15，　24，　37，　51，　68

0，　7，　14，　23，　36，　48，　68

0，　1，　3，　7，　14，　21，　35，　49，　68＊
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通気させて低酸素条件での乾燥の影響を調べた・△雌ではポリビンに空気を封入して37℃

の恒温器内に保管し，ポリビン内部の空気を2日おきに置換した。これは湿潤状態を保持して

の，有酸素条件を想定したもので，酸素濃度低下を防ぐために2日おきに空気置換を行ったが，

試料が若干乾燥し湿潤状態が完全には保たれなかった・Ω2：yypt一ではポリビンに酸素を封入し，

置換を行わずに養生を行い，湿潤状態保持・高酸素濃度条件の影響を調べた。さらに曲

ではポリビンに窒素を封入し，置換を行わずに養生を行い，低酸素条件での，湿潤状態を保持

しての養i生の影響を調べた。02－wetとN2－Wetでは養生完了後の重量減少はほとんど無く，湿

潤状態が保たれたと思われる・

所定の日に一つずつ容器を取り出し，試料重量，および，ポリビンの場合はポリビン内ガス

濃度を測定した（測定項目：H2，　CO2，02，　N2，　CS2，　COSおよびH2S・ただし02－wetではCO2，02

およびN2濃度のみ）。続いて環境庁告示13号溶出試験を行った。試験方法は2－3節を参照のこ

と。ただし，ろ過はα45μnメンブランを使用した。測定項目と分析方法を以下に示す。分析

装置とその定量下限値はそれぞれ表2．5および2．6を参照のこと・

Na，　K：フレーム光度法

Ca，　Zn：フレーム原子吸光法

Pb，　Cu，　Cr：電気加熱原子吸光法

pH：pHメーター

TOC，　IC（一部）：TOCアナライザー

C1一，SO42一：イオンクロマトグラフィー

さらに，Air－PurgeとN2－Wetの一部の試料について，105℃2時間と600℃2時間加熱後の重量

減少量も測定した。

5－2結果と考察

5－2－1試料重量変化

　図5．2に，養生開始時に対する試料重量

の変化を示す。Air－DryingとN2・Dryingでそ

れぞれ養生3▼三目および17日目には開始時

の80％以下まで減少し，その後は横這いで

あった。これを含水率の低下とみなすと，初

期含水率25．9w／w％に対して5w／w％前後ま

で低下したことになる。Air－Purgeでは試料

重量は緩やかに減少し，養i生68日目で94％

前後，含水率に換算すると約22w／w％に低下

した。この低下は2日おきに空気置換する際

に蒸発が進んだためと思われる。02－Wetと

：N2・Wetは養生68日目でも98％前後で，含

水率に換算すると25w／w％前後を保っていた。

0

　
　
　
　
　
9
0
　
　
　
　
8
0
　
　
　
　
7
0

（
8
肖
1
1
瑚
楓
e
盤
恕
匪
畑
湘
）
咽
細
真
桑
20　40　oo　　養生期間（d）

80

　　Air一　N2一　Air一　02一　N2－
　　Dry　ing　Dry　ing　Purge　Wet　W　et

乏　9　9　8　9　：
馬　含　盒　含　含　含

図5．2　試料重量変化
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5．2－2　ポリビン内ガス濃度変化

　ポリビン内のガス濃度変化を測定した結果，

H、とCO2は検出されなかった（定量下限1

v／v％）。02濃度は，Air－purge，02－Wetおよび

N2．Wetでそれぞれ20　v／v％前後，70　v／v％前後

および2v／v％前後でほぼ一定であった。02－

Wetでは酸素濃度100　v／v％ではないように，

養生開始前にはガス置換を完全には行えなか

表5．3養生2日目における硫化系ガス濃度

wtF」efijastlllifyx　CS　COS

　　J

K

L

Air－Purge　O．8

N2－Wet　1．9
Air－Purge　117．2

N2－Wet　145．7
Air－Purge　23．4

N2－Wet　48．3

3
る
2
3
5
1

5
0
3
．
峨
之
蕉H，Sはいずれも定量下限（0．5　PPm）以下であった。

つたようである。しかし，：N2－Wetでは酸素の流入は特に見られず，またこれら3条件では酸素

濃度は異なることから，異なる酸素濃度条件下での養生という目的は達成できたと思われる。

残りのガスはN2のみ検出された。

キレート剤からは硫化系ガス（H2S，　CS2，　COS）が発生することが知られており5），添加した

キレート剤が大量にガス側に移行すれば，そのことによって重金属固定能力も低下する可能性

が考えられる。そこでAir－PurgeとN2・Wetを対象に，ポリビン内のH2S，　CS2およびCOS濃度

を測定した。養生2日目（すなわち，Air－Purgeで1回目の空気置換前）における硫化系ガス濃

度を表5．3に示す。この表からCS2は条件によって100倍以上の濃度差のあることがわかる。

同じキレート剤で比較すると，N2－WetはAir。Purgeよりも1．2～2．1倍高濃度であった。濃度最

大であったキレートK処理灰の条件N2－Wetの結果より，キレート剤のガス化率を計算すると，

O．11％であった。なお水干練り灰ではいずれのガスも検出されず，また，H，Sはいずれのキレ

ート処理灰でも不検出（0．5ppm以下）であった。

その後のガス濃度変化を図5．3と5。4に示す。N2－Wet（図5．4）では，ガスを置換していな

いにもかかわらず，ガス濃度は低下した。これは，いったん発生したガスが再び処理灰へ吸収

された可能性が考えられる。また，2日おきにガス置換を行ったAir－Purgeの結果（図5．3）よ

り，ガス発生速度も日数の経過と共に減少することが示唆される。

以上の結果より，ガス化したキレート剤は微量であることがわかった。

5－2－3　溶出液pHおよびIC濃度変化

図5．5に溶出液pHの変化を示す。磁皿で養生を行ったAir－DryingとN2－Dryingは51日目ま
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で，またポリビンで養生を行ったAir－Purge，

02－WetおよびN2－Wetでは38日前後まで，ほ

ぼpH　12以上を維持していた。その後，ポリビ

ン養生条件ではpHは若干低下したが，64日目

でもpHH．5前後の高アルカリ性を維持してい

た。

　IC濃度は一部のみ測定を行ったが，　Air－Drying

では4～5mg／L，その他の条件では2mg／L前後

で，実験を通して濃度変化は見られなかった。

Air－Dryingでは大気中のCO2と接触するため，

養生初期，CO2が集じん灰中の水分に溶け込み，

その結果IC濃度は増加したが，十分乾燥化し

たために，CO2の溶け込みが進まなくなり，ほ

ぼ一定になったと思われる。
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　　Air一　N2一　Air一　02一　N2－
　Drying　Drying　Purge　Wet　Wet

ft　g　g　2　g　：
馬　盒　合　8　含　盒

図5．5　溶出液pH変化

5－2－4　Pb溶出濃度変化

　図5．6－a～dにPb溶出濃度の変化をキレート剤ごとに示す。いずれのキレート処理灰も養生

3日目頃までは全ての条件で埋立判定基準0．3mg／L以下であったが，その後，溶出濃度は様々

に変化したことがわかる。以下に，キレート剤ごとに変化の傾向を述べる。なお，溶出液pH

は最低で11．5前後から，大部分は12以上であり，飽和溶解度の影響のみに従えば，Pbは数十

～数百mg／しの高濃度で溶出できる。

　J処理灰（図5．6－a）：N2－Wetで定量下限0．Ol　mg／L付近の低濃度を養生68日（最終）まで

維持したが，それ以外の条件では全て0．3mg／L以上でPbが再可溶化することが確認された。

このうちAir－Purgeでは24日目（0．84　mg／L），また02－Wetでは14日目（1．4　mg／L＞に最高濃度

に達して，その後低下し，68日目では0．02mg／L以下となった（このような濃度低下現象は図5．

6－dの水混練り灰の結果と類似している。これは5－2－7で検討する）。Air－DryingとN2．Drying

では，養生20日前後よりPb溶出濃度は一定となり，　Air－Wetのような低下傾向は見られなか

った・溶出濃度は，それぞれ養生26日目および51日目の最終日でそれぞれ0．51mg∠しおよび6．4

mg／しであった。

K処理灰（図5．6一　b）：N2－Wetは最大0、07　mg／L（21日目）であり，低濃度を維持した。　Air－

Purgeと02－Wetは7日目をピークに低下した。　Air－DryingとN2－Dryingでは低下傾向は見られ

なかった。全実験条件中，最大濃度を示したのは02－Wetの7日目で，2．O　mg／しであった。な

お，Air－Dryingは最大0．27　mg／しで，51日目（最終）まで溶出基準を超過しなかった。

L処理灰（図5．・6一　c）：　N2－Wetは最大0．03　mg／L（35日目）で，低濃度を維持した。　Air・Purge

と02－Wetは7～14日目をピークに低下した。　Air－DryingとN2－Dryingでは低下傾向は見られな

かった。最大濃度を示したのは02・・Wetの14日目で，1．7　mg／しであった。

水混練り灰（図5．6・d）：Air－DryingとN2－DryingはIO　mg／L前後の濃度で横這いであったが，

Air－Purge，02－wetおよびN2－Wetでは次第に低下し，68日目（最終）では0．05　mg／L以下となっ

た。この現象については5．2．7で検討する。

　以上をまとめると次のようになる。
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1）N2－Wetのみにおいて，いずれのキレート剤も0．l　mg／L以下の低濃度を維持した。しかし，

　それ以外の条件では0．3mg／L前後またはそれ以上の濃度でのPb再可溶化が確認された。よ

　ってキレート処理灰のPb可溶化を防ぐには，空気との接触を避け，かつ乾燥化を防ぐ必要

　のあることがわかった。

2）有酸素条件（Air・・Drying，　Air－Purgeおよび02－Wet）のPb溶出濃度（ただし，溶出濃度減少

　前である，養生20日頃より前）を比較すると，いずれのキレート剤も，大きい方から順に，

　02・Wet＞Air－Purge＞Air・Dryingの順となっている。これは試料の含水率の大小関係と一致し

　ていることから，有酸素条件では，水分がPb可溶化を媒介した可能性が考えられる。

3）低酸素条件では，N2・・Dryin9はPb再可溶化が進んだが，　N2－Wetでは低濃度を維持した。し

　たがって低酸素条件においても，乾燥化に伴いPbの再可溶化が進行することがわかった。

4）ポリビンで養生を行ったAir－Purgeと02。Wetでは，10～20日目前後をピークに減少した。

　この傾向は水混練り灰での結果と類似している。この現象については5－2－7で検討する。

ここで前章カラム実験におけるH．chelate（キレートJ使用）と今回の結果を比較すると，カ

ラム実験での液固比10L／kg（散水量2．OL）時点での累積溶出量と養生実験における最大溶出
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図5．7TOC溶出濃度変化

80

ゑ

量は，それぞれ35．7および64．O　mg／kg－ashであり，近い値が得られたことになる（ただしキレ

ート剤添加量や重金属含有量は異なる）。

5－2－5　TOC溶出濃度とPb溶出濃度の関係

図5．7－a～dに養生日数に対するTOC溶出濃度の変化を示す。

　はじめに水混練り灰の結果（図5．7－d）を見ると，集じん灰由来のTOCはN2－Dryingを除い

て4mg／L前後でほぼ一定であることがわかる。　N2・Dryingは26日目（最終）に12．4　mg／しまで

上昇したがその要因は不明であった。

表5．1に示したようにキレート剤には高濃度のTOCが含まれている。キレート剤添加量を

決定するための予備実験においても，図5．1からわかるように，キレート剤を添加することに

よりTOC濃度も増加しており，特にキレートJでは添加量2％でTOC濃度は93　mg／しと高く，

さらに過剰のキレート剤を添加すると，TOC濃度もさらに増加していることがわかる。したが

って水枯練灰の結果と比較して，キレート処理灰のTOC溶出濃度が高い場合は，超過分はキレ

ート剤由来である可能性が高い。

J処理灰（図5．7一　a）では全実験条件において，TOC溶出濃度は20～llO　mg／しであった。こ

鰯
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表5．4　金：属含有量とキレート剤添加量の当量比較

金属含有量 　　　　　キレート剤　　キレート剤キレート剤
　　　　　　一金属比　　　過剰率

試料　　　　　Pb　　　　　Cu　　　T－S添加量
　　　（mmol／kg－ash）　（mmol／kg－ash）　（rnmol／kg－ash）

＠ レ④

　　　　　　　　　　　　　　　　　4（O＋＠）　＠

」処理灰

K処理灰
L処理灰

2
へ
∠
う
ん

0
0
0
0
8

4
4
4

7
『
1
7

95．5

107

103

153
1．71

1．66

O．35

0．42

0．40

れらは水混練り灰の溶出濃度より高く，上述の理由より，キレート剤由来分を含むと考えられ

る。しかしながら，Pb溶出挙動との関連については，　Pb溶出濃度が非常に低く保持された条

件N2－Wetについても，　TOC溶出濃度は最低でも34　mg／L（68日目）の高濃度を維持した。逆

に，pbが最も高濃度で溶出したN2－Dryingでは，　TOC濃度は全条件中島も低い。このようにJ

処理灰においてはTOCとPb溶出濃度の間に明確な関係を見いだすことができなかった。

K処理灰（図5．7－b）は，全て25　mg∠L以下で，　J処理灰よりも低い結果となった。なおN2－

Dryingでは水混練り灰とほぼ等しい溶出濃度であったことから，集じん灰由来の可能性がある

のでこれを除いて検討すると，TOC溶出濃度はN2－Wet＜Air－Drying　・＝　Air－Purge＜02－Wetの大

小関係であり，これはPb溶出濃度の順序（26日目，すなわちポリピン養生条件でPb濃度再低

下前まで）N2－Wet＜Air－Drying＜Air－Purge＜02－Wetとほぼ一致していることがわかる。

L処理灰（図5．7－c）はK処理灰とほぼ同様の傾向であった。すなわち，TOC溶出濃度は

全条件において20mg／L前後かそれ以下と低い。またN2－Dryingは水主練り灰の濃度と近いた

めこれを除いて考えると，N2－Wet〈Air－Drying＝Air－Purge〈02－Wetの大小関係である。これは

Pb溶出濃度の川頁序（26日目，すなわちポリビン養生条件でPb濃度再低下前まで）N2－Wetく

Air－Drying＜Air－purge〈02－Wetとほぼ一致していることがわかる。

　ここで，集じん灰金属含有量（PbとCu）と添加したキレート剤との当量関係を考える。表2．

7と5．1より，PbとCuの含有量およびSの添加量は表5．4のように計算される。次に，式（1。

1）のようにPbまたはCu】原子あたり4つのS原子が結合して金属キレート錯体が形成される

と仮定してキレート剤の過剰量を計算すると，表5．4に示すように，キレート剤」，Kおよび：L

は添加量のそれぞれ34．6，4L7および39．6％が過剰分に相当し，この過剰分が全て溶出した場

合，TOC濃度はそれぞれ89，6，74．0および69，2　mg／しに相当する。したがって，キレートJ処理

灰の：N2．Wetにおいて，TOCは比較的高濃度であったにも係わらずPbが低濃度を維持したのは，

溶出したのは過剰分のTOCであった可能性が考えられる。

　ただし反応済みの金属キレート錯体などを含めて全てのキレートが同じ挙動で溶出するなら

ば，TOCとPbの溶出濃度に正の相関があると予想される。　KおよびL処理灰でTOCとPb溶

出濃度の順序が一致したのは，この要因による可能性が考えられる。具体的には，①Pb一キレ

ート錯沈殿がろ紙孔径以下まで微細化して流出した，②Pb一キレート錯沈殿が分解されてPb・

TOCともに可溶化したことなどが考えられる。

　また，キレートJと，キレートKおよびしでTOC溶出挙動が異なる点については，キレー

ト剤分子の反応基や疎水性・親水性などといったキレート剤自体の性状の違い4）について検討

を重ねる必要がある。
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5。2－6　陰イオンと他の金属イオンの溶出濃度変化

　CrとSO，2一の溶出濃度変化を，図5．8と5。9にそれぞれ示す。　Crの変化を見ると，養生方法

に関わらず14000mg／L前後で溶出濃度はほぼ一定であった。一方，　SO42一の溶出濃度は1800　mg／L

前後であるが，データのばらつきがやや大きい。ただし，養生期間が長くなるに従って，N2－Wet

はAir－DryingとN2－Dryingよりも低くなる傾向が見られた。

　Ca溶出濃度の変化を，図5，10－a～dにキレート剤ごとに示す。0日目では3500～4000　mg／し

であり，Air－Dryin9とN2－Dryingではほぼ一定に推移した。一方，ポリビンで養生を行った

Air．purge，02－WetおよびN2－Wetについては，水掛練り灰を含めていずれの処理灰においても，

養生日数の経過に伴い次第に減少する傾向が観察され，養生68日目までには1500mg／L前後と

なり，養生前の約半分にまで低下した（68日目）。

NaとKの溶出濃度変化を図5．11と5．】2にそれぞれ示す。　Na溶出濃度は2000～4000　mg／し

でデータに幅があるものの，特徴的な変化は見られなかった。K溶出濃度は2000～3000　mg／し

の範囲あり，変化は横這いであった。

Zn溶出濃度の変化を図5．13－a～dにキレート剤ごとに示す。いずれのキレート剤も水混練：

り灰と同様の変化を示していることがわかる。すなわち，混練り直後にはLO～5．Omg／しであっ

たが，ポリビンで養生を行ったAir－Purge，02－WetおよびN2－Wetでは次第に濃度が低下し，養

生68日目（最終）には全てO．05mg／L以下となった。一方，試料を乾燥化させたAir－Dryingと

N2－Dryingでは，濃度はほぼ一定を維持した。

CuとCrの溶出濃度の変化を図5，14と5，15にそれぞれ示す。　Cu溶出濃度は定量下限（0．01

mg／L）に近く，特徴的な変化は見られなかった。　Cr溶出濃度は，20日目前後まではN2－Wetで

比較的低く，他は0．05mg／L前後であった。その後，若干増加し，68日目には0，l　mg／L前後と

なった。

　以上の測定項目に関しては，Pbの溶出挙動とは異なり，キレート処理灰と水混練：り灰の間に

明確な違いは認められなかった。一方，CaとZn（および，明確ではないがSO，2’）に関しては，

試料の乾燥化の有無によって溶出濃度変化は異なり，湿潤状態を保持することにより溶出濃度

は低下する傾向が観察された。この現象は水混練り灰におけるPb溶出挙動（図5．6－d）と非

常に類似している。

20000

　　　．禽　isooo

野

上10000

攣
6　sooo

㎏i臨！ll
i

o
o

　　Air一　N2一　Air一　02一　N2－
　Drying　Drying　Purge　Wet　Wet

ft　g　g　O．　8　：
缶含　含　台　含　含

　20　40　60　80　　　養生期間（d）

図5．8　Cl．溶出濃度変化

2500

㎜
　
蜘
　
㎜
　
蜘

2
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
1

（
魅
霞
）
題
鰹
翌
鍵
－
斗
O
の

う
△

◆
魅
鶉

1

・

△
o
△
o
銘
日

．

◇
霊
山

　　　　　　　　　　　凡例はα．と共通
o

O　20　40　60　80　　　　　　養生期間（d）

　　　図5．9　SO42一溶出濃度変化

鍵

74

　　　　　．．ew灘灘酒t

灘騰灘蕪纒欝騨鑛



、炉｝ら 覆

．鳳町評トリ　．s一凸：一。

4000

　
温3㎜
ε

懸2000

δ
　1000

＋A　ir－Dry　in　g

－o一一‘N2－Dry　in　g

＋Air－Purge
HH）2－Wet
＝一一e’N2－Wet

o
o

20　40　oo　　養生期問（d）

80

4000

㎜
　
　
伽
　
　
㎜

　
う
」
　
　
　
　
　
　
　
2
　
　
　
　
　
　
　
1

（
葛
ε
）
遡
騨
ヨ
鍵
δ

（a）キレートJ処理灰

＋A　ir－Dry　ing

－O‘N2－Drying
一一`r一一A　ir－Purge

ve2－Wet
＋N2－Wet

’　o

　　o 20　40　60　　養生期間（d）

（b）キレートK処理灰

80

4000

　63000
ε

騨2000

81000

＋Air・一Drying
－O一‘N2一一Drying

一一`－A　ir－Pu　rge

－iAr一一〇2－Wet

L－e一　N2－Wet

o
o

　　40　oo
養生期間（d）

80

4000

㎜
　
　
㎜
　
　
㎜

　
〔
」
　
　
　
　
　
　
へ
∠
　
　
　
　
　
　
－

（
葛
∈
）
遡
選
丑
幾
。
」
o

20

（c）キレートL処理灰

o
o

＋Air－Drying
一一Z一‘N2－Drying

＋Air－Purge
一→トー02－Wet
rL　一一一e’‘N2－Wet

20　40　60　　養生期間（d）

（d）水混練り灰

80

図5．10Ca溶出濃度変化

5000

㍗
町
谷
窪
◇
含
。

　
　
●
◆
■

亀
藪
。
も
寄

・
帆
m
噺
◎
雷

　
　
　
　
9

㎝
　
㎜
　
㎜
　
㎜

4
　
　
　
　
3
　
　
　
　
う
ん
　
　
　
　
一

（
忌
∈
）
遡
鰹
遭
鍵
邸
Z

o
o

・
號
。
鹸
鈴
器

ム
ロ
●
9
㌻
・
駄
O

◆
島
着
置
固

▲
◇
回

凡例はKと共通

　20　40　oo　80　　　　養生期間（d）

図5．11Na溶出濃度変化

4000

A　3am
魅
g
遡2000

M　loOO

0

　　　　　　　　　　　　　◎　　　o

　　　◇

▲
塗
●
0

「
Φ
●
△
田

J
K
」
W

Air一　N2・一

Drying　Dry　ing

O
O
△
口

Air一　02－

Purge　Wet
o　　　　o
o　　　　　e

A　　　　A
口　　　　　回

紘
◆
・
▲
・

o
o

　20　40　60　　　養生日数（d）

図5．12K溶出濃度変化

80

a

75

瓢

獲



　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　VEi11r1IF．＝．t：　一一s！　．i一一一

1

10

　
　
　
　
　
　
α

（
魅
日
）
遡
鰭
丑
燵
鐸
N

o，ol

＋A　ir－Dry　in　g

一一q〉’一N2－Dry　ing

一一htN－Air－Purge

－2－Wet
＋N2－Wet

（定量下限）

10

覧
　
1

（
温
∈
）
遡
髄
覗
燵α1
謁

O．Ol

o

一tts一一A　ir一　［hy　ing

－O’N2－Diy　in　g

－Av－A　ir－Purge

一一`t一一〇2－Wet

＋N2－Wet

（定量下限）

20　40　60　　養生期間（d）

（a）キレートJ処理灰

80 o

20　40　oo　　養生期間（d）

（b）キレートK処理灰

80

（
温
∈
）

10

1

煙α1

謁

O．Ol

＋A　ir－Dry　in　g

－o－N2－D！ying
＋A　ir－Pu　rge

一トつ2－Wet
－b一一一回忌2－Wet

（定量下限）

10

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
エ

　
　
　
　
　
　
0
，

（
魅
8
）
遡
騨
遭
鍵
謁

O．Ol

＋A　ir－Dry　in　g

－o一　N2－Dry　ing

＋A　ir・一Pu　rge

HSK）2－Wet
一一一?一＝Ｎ2－Wet

（定量下限）

o

20　40　oo　　養生期間（d）

（c）キレートL処理灰

80 o

20　40　60　　養生期間（d）

（d）水混練り灰

80

図5．13Zn溶出濃度変化

1

　混
ε

慈O・1

δ

O．Ol

凡例はαと共通

　　　　　　　　　　　　　　　o
　　A　　Q

三盛汐干＿善＿1幽ア

。

　20　40　60　80　　　　養生期間（d）

図5．14Cu溶出濃度変化

1

　
　
　
　
ω

（
温
∈
）
遡
選
昭
鍵
6
O．Ol

J
K
L
W

Air一　N2－
Dry　ing　Dry　ing

◇
●
▲
■
o

Φ
0
ム
ロ

Air一　02一　N2－
Purge　Wet　Wet
o　　　　o　　　　e
o　　　　　e　　　　　e

A　　　　　A　　　　　A

口　　　　同　　　　●

回

・馬亀

　
　
　

0
▲
◆
皿

　
　
…

●
▲
◇

　
　
｝

□
皇
◇

■
；
↑

身
・
◆

雛

．

（定量下限）

o

　20　40　60　80　　　養生期間（d）

図5．15Cr溶出濃度変化

匠灘

76

r一，／t・



．域羅．毛∴浦、哩　！k7i一

－
瞳

鰭
　
鹸
　
護

照
－
謬
暖

5．2－7湿潤状態の灰の性状変化

　水混練り灰のPb溶出濃度の変化（図5，6．

d）を見ると，Air－Purge，02－WetおよびN2－

Wetでは養生開始より次第に低下し，68日

目（最終）には0．05mg／L以下となった。こ

の変化と重なるように，キレート処理灰では

10～20日前後をピークにPb溶出濃度は再び

低下した。なお，このように水のみで混練り

した集じん壷中のPb不溶化の現象は文献6）

においても報告されている。また上述したよ

うに，CaとZnにおいても，　Air－Purge，　02－Wet

1．0

〈B　o．s

X　O．6

もO，4

8　o．2

o．0

　　　1　3　7　23　56　138
　　　　　　　　養生日数（日）

図5．　16105℃減少水分量の全水分に対する割合
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およびN2－Wetでこのような溶出濃度低下が観察されている。

02－WetとN2－Wetでは密閉状態で不溶化が進行していること，および，溶出液のpHはll．6

以上と高いことから，この現象は大気中CO2による集じん灰の炭酸中和の影響ではなく，また，

pb2＋一H20－CO2系飽和溶解度によっても説明できない。　Air－Purge，02－WetおよびN2－Wetのいずれ

も極端な乾燥を避けた条件下での現象であることから，不溶化には集じん雨中の水分が関与し

ていると考えられる。

そこで処理灰中の水分状態の変化を調べるために，Air－PurgeとN2－Wetについて，105℃2

時間加熱後の試料重量Mi。5（g）と600℃2時間加熱後の試料重量M6。。（g）の測定を行った。105℃2

時間加熱後減少水分彫。5の，全水分㎎。，。，に占める割合は次式で表される。

（5－1）

ここでM，。，。，（g）は加熱前の試料重量を，1ム（一）は含水率0の試料の熱灼減量，すなわち600℃2時

間加熱後の重量減少割合を表す。結果を図5．16に示す。養生日数の経過に従って105℃加熱減

少水分量は低下していることから，養生によって水と集じん灰との結合力は徐々に高まってい

ることがわかる。

集じん灰の中間処理方法の一つであるセメント固化法に関しては多くの研究が行われており，

養生日数を経るほどPb溶出濃度は低下することが示されている7－1・）。そのメカニズムは，集じ

ん病中のCa（OH）、などとSiなどを主成分とする固化材との間に水和反応が生じ，難溶性のC。S－

H（カルシウムシリケートハイドレート，3CaO・2SiO2・3H20）やエトリンガイト（3CaO・AI20，　・

3CaSO4・32H20）が生成することによる。その際，　PbはCaの一部と置換されて固定されると考

えられている1。）。本実験では固化材を用いていないが，処理灰中の水分結合力が上昇し，Ca溶

出量が低下していることから，同様の水和反応が進行した可能性が高いと考えられる。

5一一3　まとめ

s
乾燥化の条件と空気接触条件を変えてキレート処理集じん灰の養生を行い，養生後の集じん

灰に対して溶出試験を実施し，Pbなど重金属の溶出濃度の変化を調べた。以下に本章の内容を
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まとめる。

1）キレート処理集じん灰からのPb溶出挙動については，低酸素濃度下で，かつ，乾燥を防ぐ

　ことによってPb溶出濃度は0・05　mg／L以下が保たれた。それ以外の条件では0．3　mg／L付近

　またはそれ以上溶出した・このうち最も高い溶出濃度を示したのは，低酸素濃度下で試料を

　乾燥した場合であった。有酸素条件では，試料の含水率が高いほどPb溶出濃度も増加した

　ことから，有酸素下でのPb可溶化には水分が関与している可能性が考えられる。以上より，

　処理灰を埋立処分する際には埋立後直ちに覆土を行い，灰を封じ込めることが必要である。

　　なお，集じん灰試料やキレート剤添加量は異なるが，前章カラム実験での液固比10L／kg

　　（散水量2．0・L）時点におけるPb累積溶出量は35．7　mg／kg－ash（H灰，キレートJ）であり，

　本章における溶出量最大値64．O　mg／kg。ash（H灰，キレートJ）と近い値が得られた。

2）キレート剤の関与しない，集じん灰と水のみを混練：りした条件では，湿潤状態を保つことに

　よりPb溶出濃度は次第に低下し，養生68日目には0．05　mg／L以下となる現象が確認された。

　養生20日前後までにPb溶出の見られたキレート処理灰も，湿潤状態の保たれていた条件で

　のみ，Pb濃度は再び低下した。その他，　Ca（とZn）でも同様の変化が観察された。このと

　き，同時に集じん灰と水分との結合力が高まっており，水和反応が進行したと考えられる。

　以上より，集じん灰の埋立処分を長期的に考えた場合には，埋立幕内で乾燥を防ぐことでPb

　溶出を抑制できる可能性が示唆された。

t
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第2部　廃棄物溶融スラグの重金属溶出抑制機構と溶出量評価に関する研究

第6章　溶融方式や被溶融物等のスラグ試料特性への影響に関する研究

第1章で述べたように，溶融固化法は，廃棄物の処分／有効利用後の環境負荷を最も低減で

きる方法として期待されている。ただし，溶融固化により発生するスラグは都市ごみや焼却残

渣に由来する重金属を含有するため，これらが人の健康や周辺生態系に影響を及ぼさないこと

を明らかにすることが必要である。

表6．1（表1．9の再掲）に示すように，溶融固化法には幾つかの方式が存在し，被溶融物も

都市ごみの焼却灰，集じん灰，もしくは，都市ごみを直接溶融する方式等様々な形式が存在す

る。そのため，生成される廃棄物溶融スラグ（スラグ）の重金属含有量や，溶出量等の特性も

異なることが予想される。

様々な溶融方式・被溶融物のスラグ試料を用いて総合的にその特性を検討した例として，「千

葉県溶融スラグ利用促進指針（資料編）」1）がある。これによれば，プラントメーカー所有の実

証施設において，共同実験として17検体（原料焼却灰と溶融方式が異なる），および，統一実

験として35検体（原料を統一，溶融方式は異なる）のスラグを作成し，組成分析，走査型電子

顕微鏡（SEM）観察一エネルギー分散型X線分析（EDX）および溶出実験（繰り返し洗い出し

実験）を行い，その結果，溶出実験では重金属溶出濃度は洗い出し回数を重ねるごとに急激に

減少しスラグからの重金属溶出量は極めて少ないことが確かめられた。しかしながら多種類の

スラグを用いたことによる，スラグ組成との関連性等については十分な考察は行われておらず，

溶融条件との関連について十分整理されていない。

そこで本章では，溶融方式や被溶融物の異なるスラグ試料間の試料特性の違いを把握し，さ

らに，その要因を解明することによって重金属溶出負荷の小さいスラグ作成条件を検討するこ

とを目的として，溶融固化設備を既に保有する自治体を中心にスラグ試料の提供を依頼し，合

計28検体のスラグ試料を収集した（自治体稼働炉16施設より22検体，プラントメーカー実証

炉5施設より6検体）。このように各自治体で既に稼働している溶融炉を中心に，多種類のスラ

グを一つの研究室で実験・分析を行った例は無く，実際に製造されているスラグ試料の特性を

明らかにするものとして，本研究の意義は高いと思われる。

本章では収集したスラグ試料について，次の調査・分析を行った。

　1．物理特性調査：真密度，粒度分布の測定

　2．金属含有量分析：酸分解抽出一原子吸光分析法と蛍光X線分析法の組合せによる

　3．スラグ粒子間の均一性の調査：SEM－EDX分析による

　4，溶出特性調査：主に，環境庁告示46号溶出試験による
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表6．1溶融方式の分類と実機数（表1．9の再掲）

主な被溶融物 主な熱源 方式名 　　　　試料提供実機数＊
　　　　施設数＊＊

重油・都市ガスなどの
液体・気体燃料
灰の自己熱

表面溶融
ロータリーキルン溶融
未燃炭素内部溶融

11

O
一
1

！
0
0
一
1焼却残渣

電気

コークス
コークス・ごみの自己熱

アーク溶融
プラズマ溶融
電気抵抗式溶融
高周波誘電式溶融

コークスベッド溶融
コークスベッド溶融

4
3
2
9
！
5

2
2
0
0
一
2
一
5

都市ごみ
ごみの自己熱

ガス化・旋回流溶融
ガス化・表面溶融 0

0

∩
」
0

＊1999年4月現在自治体で稼働中のもの。1自治体を1つとした。＊＊本論文第2部で試料提供を
受けた溶融施設数（自治体実稼働炉16施設，プラントメーカー保有実証炉5施設）。

6－1試料背景

lggg年4月現在，溶融固化設備を導入した自治体は27を数える（表6．1参照）。本章では，

これら溶融固化設備を保有する自治体を中心にスラグ試料の提供を依頼し，自治体稼働炉16施

設より22検体，プラントメーカー実証炉5施設より6検体，合計21施設より28検体の提供を

受けた。そのうち4施設では集じん灰の単独または混合溶融を行っている。また，次世代型焼

却炉と呼ばれるガス化・溶融炉で作成されたスラグ試料も3検体入手した。表6．1を見てもわ

かるように，本章では現在入手可能なスラグ試料の大半を研究対象としている。

試料収集は1994，1995および1997年に実施した。いずれの試料も定常運転時に採取されて

いる。なお，1994年および1995年度収集した試料（それぞれ2検体と6検体）と，1997年収

集試料（20検体）とでは，行った実験や分析方法等が異なるので，便宜上，前者を95年試料，

後者を97年試料と呼ぶ。なお95年試料中5検体は被溶融物である焼却灰も入手しており，こ

れについても金属含有量分析を行った。また97年試料採取・送付の際には，各溶融固化設備の

前処理・後処理装置や溶融炉運転データに関する調査票の記入を依頼し，試料送付と併せて回

収した。調査票の記入内容をまとめたものを表6．2に示す。ここで試料名称は次のように定め

た。XYMgN（X，　Yは英字，　M，　Nは数字）とは，溶融方式X，主な被溶融物YであるM番目の

施設より199：N年に採取した試料であることを表す。溶融方式と被溶融物を表すアルファベッ

トは以下の通りとした。

溶融方式

被溶融物

C：コークスベッド方式

E：電気熱源方式（アーク，プラズマ）

G：ガス化・旋回方式

S：表面溶融方式

U：未燃炭素内部溶融方式（以下，内部溶融方式）

A：主に焼却灰（および集じん灰）を溶融

D：主に都市ごみ可燃物を溶融

なお，試料採取年次が明らかな場合は採取年次を表す上付文字は省略した。

表6。2より試料背景について概要を述べる。主な被溶融物を見ると，焼却灰19検体，集じ 灘
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ん灰1検体，都市ごみ8検体である。その他，集じん灰を混合溶融するものが3検体含まれる。

溶融方式では，表面溶融10検体，内部溶融1検体，電気熱源方式はプラズマ溶融3検体，アー

ク溶融3検体，コークスベッド灰溶融3検体，コークスベッド直接溶融5検体，および，ガス

化・旋回溶融3検体である・前処理としては，コークスベッド直接溶融を除いてほとんどで鉄

選別を行っており，その他，アルミ選別やふるい選別を行っている場合もある・溶融炉内温度

はコークスベッド方式で1650～1750℃，それ以外では1260～1450℃であり，コークスベッド方

式は他の方式と比べて高いことがわかる。出津されたスラグの冷却方式は，EA297とCD597は空

冷処理，残りは全て水明処理による。なお，同年に同一施設より2検体送付されたスラグは2

組あるが，これらはEA397AとEA397B，および，　CA　l　g4AとCA　194Bと表記した。　EA397Aは水着後

の破砕処理前，EA397Bは破砕処理外のスラグである。また，　CAlg4AとCA　1　94Bは採取時期が異な

り，それぞれ1994年8月および11月に採取されたものである。

6－2　物理特性調査

試料は湿潤状態のまま，ビニール袋に封入された状態で研究室に送付された。これらを乾燥

機において60℃で2日間乾燥した。以下に乾燥試料の外見上の特徴と，真密度・粒度分布につ

いて述べる。

（1）外見上の特徴

　目視で確認されたスラグ試料の外見上の特徴を述べる。図6．1に，代表的，または特徴的と

思われるスラグ試料の写真を示す。これらの写真は，粒度分布測定の際にふるい分けを行った

試料を粒径ごとにデジタルカメラで撮影したものである（’d’はふるい目を表す）。カメラの解像

度が粗いためここでは大粒径のもの（最小で2mm以上）のみを示した。なお，　SEMによる微

細粒子（粒径lmm以下）の観察結果は6－4節で述べた。

　図6．1・a～dは，代表的といえるスラグ試料の外観である。いずれの試料も，表面は黒色に

近く，光沢を持っていた。ただし試料によっては全体的に赤色，緑色，または灰色を帯びたも

のもあった。また微細粒子は半透明のものも確認された。さらに，試料によっては陶器と思わ

れる白色片（図6．1－e）や針金（図6．1－f）が未溶融状態で残るケースや，針状スラグ（図6．1－

9）または棒状スラグ（図6．1－h）の混入しているケースが幾つか見られた。前者は表面溶融

や内部溶融のスラグで，また後者は電気溶融やガス化・旋回溶融のスラグで多く観察された。

（2）粒度分布・真密度

　図6．2に水砕スラグ試料の粒径加積曲線を示す。なお空冷スラグ（EA297とCD597の2試料）

は粒径50～100mm以上であったので測定の対象外とした。この図からわかるように，水番ス

ラグの粒径は概ね10mm以下であるが，試料によってその分布は異なっている。比較を容易に

するために各試料のlO％粒径（Dl。，有効径）と60％粒径（D6。）より均等係数（D6。／D，。）を求

めた結果を表6．3に示す。なおDl。は試料を水が通過する際の透水性の難易に関係し，また均

等係数は，その値が小さいほど試料は均等であることを表す2）。D，。，　D6。ともに最小であるの

はEA397B（破砕処理後のスラグ）であった。これを除くと，Dl。は0．28　mm（CD297）～1．25　mm（SA295），

D6。は0．76　mm（GD197）～6．02　mm（SA295），均等係数は2．17～6．82であった・

　表6．3にはスラグ試料の真密度も併せて示した。真密度は2．32～2．879／cm3，平均2．669／cm3

であった。
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図6．2　スラグ試料の粒径加積曲線

表6．3　スラグ試料の真密度と均等係数

溶融方式 試料10％高cI・60％醗Dω鷺騨器難

表面溶融

SA　19

SA　1　97

sA2gs
SA297

SA39S

SA397

SA495

SA497

SA597

SA697

O．62

0，51

1．25

0．98

1．22

1．08

0．81

1．09

0．52

0，67

2つ5
1．80

6，02

2．72

3．98

2．71

3．52

4，85

1．92

1．86

3．31

3，53

4，82

2．78

3．26

2．51

4．35

4．45

3．69

2．78

2．66

2，83

2．49

2，77

2．60

2．77

2．53

2．56

2．63

2，87

内部溶融 UA197 033 2，25

1．76

1．59

1．05

0．68

0．96

6．82 2．61

電気熱源溶融

EA　1　gS

EA　1　t）7

EA297
EA397A

EA39M
EA4su

O．72

0．64

0．33

0．22

0．33

4
8

4
「
△
7

【
∠
へ
∠

3．18

3．09

2．91

2．63

2．76

2．74

2．78

2．50

2．64

コークスベッド

　　溶融

CA　1　scA

CA　1舛B

CA297
CD19S
CD297

CD39？

CD4’）7

CDs97

O．93

0．84

0．47

0，40

0，28

0，40

0，44

2．88

3，36

1　．38

1．22

0，91

1，32

1．43

3．10

4．00

2，94

3．05

3，25

3．30

3．25

2，77

2，73

2．74

2，32

2，64

2，52

2，72

2．79

ガス化旋回

　溶融

GD孟9フ

GD297
6D397

O．35

0．60

0．59

O，76

1．66

2．44

2．17

2．77

4，14

平均

258
2．58

2．62

2．66
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6一一一3　スラグ元素組成分析一溶融条件の重金属含有量に対する影響一

　スラグ有効利用目標基準は溶出濃度として定

められているように（表1．8参照），重金属含

有量のみからは有害性を直接判断することは適

切ではない。ただし，有害重金属の含有量を低

減すること自体が，有害性の低減に有効である

ことは明らかであり，また有害重金属を溶出さ

せにくいように，スラグ組成を化学的に強固な

ものに調整することも有効と思われる。

そこで本節では，スラグの元素組成分析を行

い，重金属含有量やスラグの化学的強度に影響

を与える溶融条件（溶融方式や被溶融物）につ

いて検討を行った。

粉砕試料

王水分解抽出
電気炉で加熱しろ紙を

�U（600℃，3時間）

残渣・ろ紙
残渣

ろ液 フッ酸分解抽出

ろ液

原子吸光分析 原子吸光分析

図6．3－a　スラグ組成分析フロー

6－3－1分析方法

増分解抽出一原子吸光法と蛍光X線分析法の

組合せによりスラグ試料の組成分析を行った。

これは，酸分解抽出一原子吸光法では微量分析

可能であるが測定元素は金平等に限られている

ことと，蛍光X線分析法では原子番号でNa以

降の元素全てを測定できるが，定量下限が大き

いため微量成分は検出されないことの互いの短

所を補完できるためである。また，酸分解抽出

では試料の分解をより完全にするために，王水

分解抽出後の残渣をフッ酸分解する二段階抽出

を行った。

酸分解抽出手順を図6．3に示す。乾燥試料を

ボールミルで18時間粉砕したものを粉砕試料

とした。粉砕試料159（95年試料）または59（97

年試料）を秤量し，王水分解抽出を行い，ろ過後，

王水抽出液（100mしに定容）とろ紙上に王水分　　　　図6・3－b　　　　　　　図6・・3一・c
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　王水分解抽出法　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　フッ酸分解抽出法
解残渣を得た。ろ紙と残渣はるつぼにいれてホ

ットプレートで乾燥後（酸をある程度揮散させ

る），電気炉で600℃3時間加熱減量して，ろ紙を揮散させて王水分解残渣のみを得た。得ら

れた王水分解李下を秤量し，19を分取してフッ酸分解抽出を行った。フッ酸抽出液（50mしに

定容）を得た後，両抽出液をフレーム原子吸光法によって定量した。以上を1試料につき3検

体分析を行い，その平均値より含有量を求めた。

　これとは別に，粉砕試料1試料につき4検体を，蛍光X線分析を行った。また，焼却灰試料

は王水分解抽出後にフレーム原子吸光分析のみ行った。

粉砕試料5g

200mLコニカルビーカ

@　濃硝酸25mL

@　濃塩酸75mL

@時計皿で覆い加温

@（120℃，24時間）

乾固・放冷

3N硝酸20mLを添加

@　　再加温

@（80℃，30分）

ろ過（5Bろ紙）

ろ液　　　　　　　　残渣

原子吸光分析

王水分解残渣1g

100mLテフロンビーカ

@　濃硝酸5mL

@濃フッ酸20mL
@時計皿で覆い加温

@（120℃，24時間）

乾固・放冷

　ホウ酸5．69と

RN硝酸20mLを添加

@　　再加温

@（80℃，30分）

ろ過（5Bろ紙）

ろ液
残渣

原子吸光分析
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測定項目と分析方法は次の通りである。分析装置と定量下限はそれぞれ表2．5と2．6を参照

のこと。

Ca，　Fe，　Na，　Mg，　Cu，　Zn，　Mn，　Cr，　Pb，　Ni，　Mo，　Cd：フレーム原子吸光法

Si，　A1，　K，　Ti，　p，　C】，　S，　Sc，　Sr，　Zr：蛍光X線分析法（固体）

ただし97年試料のA1とCdは電気加熱原子吸光法を使用した。なお，本研究で使用した蛍光

X線分析装置では原子番号12番（Mg）以下の元素の定量を正確に行えないこと等が影響して，

他の元素については酸分解抽出法の結果との間に一定割合の差異が見られた。そこでデータの

補正方法について検討したところ，Ca，　FeおよびMnの平均値を一致させるように他の元素も

同時に換算する方法が最も有効と判断されたことから，この方法を採用し，蛍光X線分析デー

タの補正を行っている。

6－3－2　結果と考察

（1）分析結果

　スラグ試料組成分析結果を表6．4に示す。いずれの試料もsi，　CaおよびA1が主要元素で，

これらで全体の40～55％（酸化物に換算すると，80％前後またはそれ以上）をこれらの元素で

占める。続いてFe，：Na，　Mg，　KおよびTiの含有量が高い。その他の元素に関しては，元素によ

って，検出されない場合や試料間で含有量差の大きい場合がみられる。そこで，含有量分布の

大まかな傾向を表すために，横軸を各元素，縦軸を含有量（対数軸）として溶融方式別にプロ

ヅトしたものを図6．4に示す。この図から，ばらつきの範囲は元素によって異なる傾向のある

ことがわかる。C1，　Cu，　Zn，　PbおよびNi等はばらつきが大きく，最大値と最小値の間には100

表6．4一・a　スラグ試料組成分析結果（1）

sA　195　sA　197　sA295　SA297　sA395　sA397　sA4es　sA497　sAs97　sA697
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＊ND：蛍光X線分析で不検出。＊＊NM：測定せず。＊＊＊95年試料と97年試料で定量下限が異なる。
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表6．4－b スラグ試料組成分析結果 （2）

UA197 EA195 EA　197 EA297 EA397A EA397B EA497 CA　194A CA194B CA297

Si　　　w％　　　21．3 22．4 20．5 13．6 22．7 20．1 20．2 ！4．7 14．7 16．4

Ca　　　W％　　　17．6 II．1 13．4 26．0 11．7 11．8 15．2 23．0 23．1 22．7

A且　　　w％　　　9，63 8．19 9．98 9．99 9．26 992 8．65 6．10 5．96 6．87

Fe　　　W％　　　4．76 3．09 1．46 2．28 L82 190 4．19 4．87 5．06 125
N窺　　　　w％　　　　294 4．34 2．52 0．65 4．01 3．92 2．02 250 2．46 2．68

Mg　　　w％　　　1．23 L30 1．54 L76 L41 1．58 2．02 1．28 1．04 0．76

K　　　w％　　　1」3 1．35 1．31 0．12 1．09 1．07 0．90 0．89 0．77 0．59

Ti　　　w％　　　0．84 0．76 0．94 L28 0．67 0．70 L26 0．64 0．50 047
P　　　w％　　　1．08 0．38 0．61 ！．34 ND 0．04 0．70 ND ND ND
C亘★　　　w％　　　0。21 ND 0．06 0．74 ND ND 0．04 0．03 ND ND
S　　　w％　　　023 0．09 0．08 0．05 0．21 0．19 0．09 0．06 0．05 0．33

Cu　　　mg／kg　　l420 2330 1650 348 940 282 2460 787 666 394

Zn　　　mg凸【g　　　2340 2210 2250 2310 240 329 497 307 290 232

Mn　　mg／kg　　1700 2430 911 1010 1560 2120 1150 1360 1170 1210

Sc　　mg／kg　　l240 960 328 2880 1130 1380 1100 1950 1450 1610

Sr　　mg／kg　　672 1220 2140 434 588 661 496 335 392 】010

Cr　　mg／kg　　531 1570 1480 417 313 339 1050 182 271 242

Pb　　mg／kg　　830 239 497 102 62 62 98 38 26 42

Zr　　mg！kg　　531 403 634 106 243 240 212 145 117 311

Ni　mg／kg　　92 45 123 41 48 12 518 1
1

8 8

Mo★★　mg／kg　　NM 4．3 NM NM NM NM NM 3．2 4．7 NM
Cd★★★　　mg／kg　　　1．8 〈0．33 0．2 0．7 く0．02 く0．02 ＜0．02 ＜0．33 ＜0．33 0．2

＊ND：蛍光X線分析で不検出。＊＊NM： 測定せず。＊＊＊95年試料と97年試料で定量下限が異なる。

表6．4－c スラグ試料の組成分析結果 （3）

CD195 CI）297 CI）397 CD497 CD597 GD197 GD297 GI）397

Si　　　w％ 17．7 16．6 18．8 14．6 19．2 21．7 16．9 17．6

Ca　　　w％ 2L2 23．9 28．4 20．5 21．1 135 15．6 18．！

Al　　　w％ 9．17 9．67 7．65 5．71 8．35 7．68 9．42 5．49

Fe　　　w％ 0．80 1．98 LO8 L90 0．72 3．09 L93 2．18

N3　　　w％ 2．12 2．00 1．56 1．99 0．99 3．04 129 0．65

Mg　　　w％ 0．98 0．84 0．76 0．87 1．29 2．12 L91 LO4

K　　　　w％ 0．43 0．29 0．64 0．31 α17 L21 051 0．38

Ti　　　w％ 0．55 0．66 0．48 0．49 0．47 1．02 0．87 0．80

P★　　　w％ 0．02 ND ND ND ND 0．79 0．96 1．01

CI★　　　w％ α03 0．05 O．01 ND α02 ND ND 0．02

S★　　　w％ 0．25 0．40 0．16 0．22 0．24 ND ND ND

C“　　mg／kg 307 367 134 193 363 752 258 260

Zn　　mg／kg 30 536 173 120 1
1

3230 581 109

Mn　mg／kg 1440 3080 1520 2330 847 1650 923 553

Sc★　m9／kg 754 1000 4370 2160 1620 1090 1030 1330

Sr　　mg／kg 1110 1410 821 807 591 473 334 593

Cr　　mg／kg 203 427 286 401 82 716 187 298

Pb　　m9／kgZr　　m9／kg

mi　m9／kg
lo蝋　m9／kg

15

R42

S
1
．
7

61

S41

P5

mM

75

Q86

S
N
M

42
T63

T
N
M

32

R38
P5

mM

2200
P86

V6

mM

41

P33

S1

mM

35

Q28
W7

mM
Cd燃　　m9／kg く0。33 ＜0．02 0．1 0．8 0．05 32 〈0．02 く0．02

＊ND：蛍光X線分析で不検出。＊＊NM：測定せず。＊＊＊95年試料と97年試料で定量下限が異なる。
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図6．4　スラグ試料組成分布

倍前後の違いが見られた。溶融方式に注目

すると，コークスベッド方式のスラグ（以

下，「コークスベッド溶融スラグ」のよう

に書く）で少ない傾向が見られる。一方で，

主要元素や，Mg，　Ti，　P，　Mn，　SrおよびZrの

ばらつきは小さいようである。

　そこで，このようなスラグ組成が決定さ

れる要因として，被溶融物の影響や溶融時

の元素挙動について考察する。

（2）溶融時の元素挙動一画溶融物との比較

から

　焼却灰のみを被溶融物とし，焼却灰・ス

ラグ両試料を入手したSA　195，　SA295，　EA　I　95

およびCA　1　94Bについて，横軸に原料焼却灰
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　　焼却灰試料金属含有量（mglkg－ash）

　　　図6．5焼却灰とスラグの
　　　　　金属含有量比較（1）

　　試料：SA　195，　SA295，　EA　I　95，　CA　1　95B

の金属含有量を，縦軸にスラグの金属含有量を元素別にプロットしたものを図6．5に示す。こ

の図から，原料焼却灰とスラグの金属含有量はおおむね対応しており，概して，被溶融物であ

る焼却灰の影響を受けていることがわかる。しかしながら，Cu，　Zn，　PbおよびNiはスラグの方

が含有量の少ない傾向にあるようである。ただし，被溶融物である焼却灰と，生成物であるス

ラグは同一日内に採取されたものであるが，必ずしも対応していない。より正確に焼却灰とス

ラグの金属含有量を比較して含有量の違いを議論するには，被溶融物と生成物を対応させるこ

とや，さらに，焼却灰からスラグへの重量移行割合（通常80～90％）を加味すること等が必要

である。また焼却灰の分析は王水分解のみとしたため，焼却灰からの金属抽出はスラグの場合

と較べて不完全であった可能性がある。しかし，重量移行割合や金属抽出に関する問題点は焼

却灰の金属含有量を過小評価している可能性を持つが，Cu，　Zn，　PbおよびNiのように，スラグ

の金属含有量が焼却灰よりも少ない点については説明できない。すなわち，図6．5上の直線y＝x

よりも下側にプロットされたデータに関しては，別の要因による説明が必要である。
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　含有量の減少をより明確にするために，Cu，

Zn，　Pb，　Ni，　MnおよびMoについて，図6．5

のデータを各施設ごとに，焼却灰とスラグ間

で比較したものを図6，6に示す。スラグのCu，

ZnおよびPbの含有量は焼却灰よりも減少し

ており，特にCA　195B（コークスベッド溶融方

式）でその傾向が顕著であることがわかる。

溶融方式によって減少の傾向に違いが見ら

れたことの要因を説明するために，溶融時の

元素の揮散挙動を考察する。それには，溶融

炉内温度と金属元素の沸点を比較すればよい。

ただし各金属元素の沸点はその元素の溶融炉

内における形態（酸化物，塩化物等）によっ

los
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窃
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襖［102

く旧

　10i

loo

Cu　　　Zn
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黶vL－SA295
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ス
ラ
グ
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却
灰

ス
ラ
グ
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却
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図6．6焼却灰とスラグの
　金属含有量比較2）

て異なるため，溶融時における金属形態の推定が重要である。参考に，各種金属塩の融点，沸

点の一覧3）を表6．5に示す。

　炉内雰囲気（酸化還元雰囲気やHC1，　H，Sガス分圧等）は金属形態に関する重要な因子の一

つであり，標準生成自由エネルギー∠GOと温度の関係（エリンガム線図）を用いてその推定が

可能である4）。金属酸化物と金属塩化物のエリンガム線図を図6．7と図6．8にそれぞれ示すs）。

各線図中，∠GOが下方に位置する化合物ほど熱力学的に安定である。すなわち，炉内が還元雰

囲気（酸素が乏しい状態）にあるときは，図6．7に示された金属酸化物の標準生成自由エネル

ギー∠GOの低いものから酸化物形態をとることになる。また，炉内にHC1が十分に存在する場

合には，図6．8中の塩化物のAGOが低いものほど塩化物形態をとり易い。図6．7より，酸化物

ではCa，　Zr，　A1，　Mg，　Ti，　SiおよびMn等のAGeが小さいことがわかる。ここで，コークスベッド

溶融炉では炉内1650～1750℃（表6．2参照）の高温とコークス燃焼による還元雰囲気が保たれ

ている4）。そのため，コークス燃焼による反応（2CO＋02〒≧2CO2）を表す図6．7中の直線

を境界に，これより下の金属は還元雰囲気にあっても酸化物形態となり易く，これより上にあ

る金属元素（Na，　K，　Zn，　PbおよびCd等）ほど，酸化物形態をとるのは困難で，例えば塩化物や

硫化物となり，もしくは，鉄の大部分は還元されて，金属単体等の形態をとると考えられる。

ただし，以上は概論的な推定であり，より正確には炉内雰囲気，溶融温度，元素の存在割合を

調べて各元素の形態について計算を行う必要がある。

続いて炉内では，その存在形態における金属の比重や蒸気圧にしたがって相分離や記紀が生

じると考えられる。塩化物の沸点は炉内温度より低い場合が多く（表6。5参照），NaやZnの

塩化物は揮散しやすいと考えられる。一方，酸化物形態をとる物質の沸点は高い場合が多く，

そのため尊墨は困難となる。そのため，Ca，　Zr，　A1，　Mg，　Ti，　SiおよびMn等酸化物形態として安

定な元素は溶融炉内で液状酸化物相，すなわち液状スラグ相を形成すると推定できる。以上の

ように，焼却灰中の元素はそれぞれ固有の挙動をとり，その結果，スラグの金属含有量の減少

傾向は，元素によって差異が生じたと考えられる。

SA195，　SA295（いずれも表面溶融）およびEAIg5（プラズマ溶融）場合，コークスベッド溶融

炉より炉内温度は低く酸素濃度も高いため（表6。2参照），CA　194Bと比べて元素の揮散は生じ

にくく，そのため含有量の低下も少なかったと推定される。ただし，これらの溶融方式に関し
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表6．5　元素単体と代表的な化合物の融点・沸点3）

元素

i価数）
形態

融点
i℃）

沸点
i℃）

．』σo＊＊

ikJ／mo1）

元素
i価数）

形態
融点
i℃）

沸点
i℃）

一、4σo牌

ikJ／mo1）

Na 98 883 0 Fe 1540 2750 0

Na（1）
Na20
maCI

昇1275
@801 1413

375

R84
Fe（II）

FeO
eeC12

1370

Uフ0 302
Na2S 1180 349 FeS 1193 100

Mg 649 1090 0 Fe 1540 2750 0

Mg（1置）
MgO
lgCI2

2826
V14

3600
P412

569
T92 Fe（III）

Fe203

eeC13

1565

R06
742

R34
MgS 分＞2000 341

A1 660 2470 0 Nl 1450 2570 0

Al（III）
AI203

`IC1ヨ

2054 2980 1582

T69
Ni（11）

Nlo
miCI2

1984

P001 259
AIS3 1100 714 Nis 810 80
Si 1410 2360 0 Cu 1083 907 0

Si（IV）
Sio2
ric14

1726
E70

2230
T7．6

857
U20 Cu（II）

CuO
buα2

1236
U20

157

Q20
Sis2 206 CuS 分＞200 53

K 64 774 0 Zn 420 4660 0

K（1）
K20

jα

分＞350

@770 昇1500

321

S09 Zn（II）
ZnO
ynC】2

＞1975
Q83 732

318
R69

KユS 840 364 ZnS 201

Ca 839 1480 0 Sr 769 1380 0

C劉σ1）
CaO
baC12

2572
V72

2850

рP600

604
V48

Sr（II）
SrO
rrC12

2430
W75

＞3000
P250

562

CaS 分＞2000 477 SrS ＞2000 156

Sc 1540 2830 0 Zr 1850 4400 0

Sc（III）
Sc203

rcC』

2485
X39

1819
Zr（IV）

ZrO2
yrC14

2715

ｸ331
5000 1043

W89
ZrS2 1550 98．7

Ti 1660 3300 0 Mo 2620 765 0

Ti（II）
Tio
siCI2

1750

P035

3000 1434

U53 Mo（IV）
MoO2
loC14

533

S06
MoS 1185 225

Cr 1860 2670 0 Cd 321 1750 0

Cr（1H）
CrzO3

brC13

2300
P150

3・4000

ｸ1300
1058

S86
Cd（11）

CdO
bdα2

＞1500
T68
昇1559
@960

228
R44

CdS 昇980 468

Mn 1240 1960 0 Pb 328 1740 0

Mn（II）
M110
lnCI2 650 1190

363
S41

Pb（II）
PbO
obC12

886
T01

1480
X50

189

R14
PbS 1114

注）代表的な価数のみ示した。空欄は不明。

＊＊298．15K，結晶の生成自由エネルギー。昇：昇華，分：分解

ても還元雰囲気で運転することにより，Pb等の元素の揮散が進むことが示されている6－7）。分

析を行った試料についても，SA395とSA397は，他の表面溶融スラグと比べてCu，　Zn，　Pbといっ

た重金属元素の含有量が低い。これは，試料提供のあった表面溶融炉の中ではSA3のみで集じ
　　　　　　　　ユ
ん灰溶融を行っており，また，炉内酸素濃度4％程度の低酸素雰囲気下で運転を行っており（表

6・2参照），そのためCu，　Zn，　Pb等は塩化揮発が促進されて，含有量が減少したと推測される。

（3）含有量の類似性

　スラグ28試料の含有量の類似性を検討することにより，溶融時の元素挙動や被溶融物の影響

等について総合的に考察する。ここでは多変量解析の一つである主成分分析の適用を試みる。

はじめに，含有量データ（表6．4）の分布型を検討するために，データをそのまま（常数），ま

たは対数換算して平均値王＝O，分散σ＝1に基準化し，数値の大きい順に，順位パーセントを

求め（例えばデータ数n＝100で5番目なら5％），正規分布における変数値を横軸に，データ

値を縦軸にとったものを図6．9に示す。データの分布が正規分布に従えば，両者は一致し，y＝x
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　　　　　　　図6．9　含有量データの常数値と対数値の分布型の比較

横軸：基準化された含有量データ，縦軸：データ順位に基づく正規分布型含有量データの期待値
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の直線となる。この図から，Cl，　S，　Cu，　Zn，　Mn，　Sc，　Sr，　Cr，　Pb，　Zr

およびNiは対数換算した場合で一致性が良く，他の元素で

は，Pを除いて常数と対数で顕著な違いは見られなかった。

そこで含有量データを対数正規分布であると見なして，

データを対数換算後に主成分分析を行った。ただしP，Cl，　S，

MoおよびCdは欠損値があるので除外した。その結果，第

一主成分と第二主成分はそれぞれ42．8％および19．2％の寄与

率であった。

表6．6に，第一主成分と第二主成分の因子負荷量を示す。

第一主成分と負の相関の高い元素はCaとScであった。そ

れ以外の元素は次のように分類できる。すなわち，第一主

成分と正の相関が高く第二主成分と相関の低い元素［K，Cu，

Zn，　Cr，　pb，　Ni］，第一主成分，第二主成分ともに0．4～0．6程度

の正の相関を持つ元素［Si，　Na］，第一主成分との相関は低く

表6．6スラグ組成の主成分
　分析における因子負荷量

主成分No．1　主成分No、2

翫
α
紺
恥
唖
㎏
K
笥
α
加
愉
翫
翫
α
％
み
罰

O．685

－O．835

0，26フ

O．455

0．586

0．606

0．793

0．660

0．880

0．838

－O．OIO

－O．636

0．287

0．782

0．869

0．213

0．822

O．475

－O．202

－O．021

－O．515

0，441

－O．645

0，134

－O．624

0．070

－O．248

0．308

－O．213

0．817

－O．051

0，052

0．867

－O．276

第二主成分と正の相関が高い元素［Zr，　Sr】，第一主成分と正の相関を，第二主成分と負の相関を

ともにO．4～0．6程度持つ元素【Fe，　Mg，　Ti］，そして，どちらの主成分とも相関の低い元素［Al，　Mn】。

次にスラグ試料の主成分得点を，横軸と縦軸をそれぞれ第一主成分と第二主成分で表したも

のを図6．10に示す。

　この図から，第一主成分に関して特徴的傾向が見られる。すなわち，表面溶融スラグは第一

主成分と正の相関を有し（SA395とSA397を除く），逆にコークスベッド溶融スラグは第一主成

分と負の相関を有していることがわかる。これを表6．6の因子負荷量と比較することにより，

表面溶融スラグは［K，Cu，　Zn，　Cr，　Pb，　Ni］（揮発性元素）の含有量はおおむね高く［Ca，　Sc］は低いが，

コークスベッド溶融スラグはこれと逆の関係を持つという特徴が伺える。［K，Cu，　Zn，　Cr，　Pb，　Ni】

は前述の溶融炉内の元素挙動の考察のうち揮散性を持つ元素群とほぼ一致する。また，［Ca，　Sc〕

については，コークスベッド溶融炉では溶融状態のスラグの粘度を下げるために石灰石（主成

余
径
柑
目

　　　　　　　　　　　　L5
　　　　　エ　　　
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図6．10　スラグ組成分析結果における

　第一・第二主成分の主成分得点
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分CaCO3）が投入される（施設データによれば，焼却灰Ikgあたり2609投入される）。　Caは

酸化物として安定のためスラグ相へ移行する。その結果Ca含有量は他の溶融方式と比べて高

くなったと思われる（Scは石灰石に含まれているかどうか不明であった）。表6．4を見てもわ

かるように・コークスベッド溶融スラグのCa含有量はいずれも20％を越えており，他の溶融

方式よりもおおむね高い。このようにコークスベッド溶融スラグの組成は他の方式と比べて特

異的であり，第一主成分はその特徴を示していると思われる。

第二主成分については・［Zr，　Sr］と［Fe，　Mg，　Ti】がそれぞれ正と負の相関が高い。このうちZr，　Sr，

MgおよびTiは酸化物として安定で（図6．7参照），スラグ試料間のばらつきも小さい。しか

しながら第二主成分の持つ意味は不明であった。

（4）その他，特徴的組成を持つスラグ試料について

　ここではその他の，特徴的組成を持つスラグ試料について述べる。

表6，4では，コークスベッド溶融スラグ以外にもCa含有量の高いスラグが見られる。この

うちSA395（Ca含有量17．7％），　SA397（同20．2％），　SA697（同17．0％）およびEA297（同26．0％）

では消石灰噴霧による乾式処理後の集じん灰の溶融を行っており，特にEA297は集じん灰単独

の溶融を行っている。Caは揮散の進みにくい元素であるために，これらの試料はCa含有量が

他の試料と比べて増加したものと思われる。

Pb含有量が最大であるのはGDI97（Pb含有量2200　mg／kg）であった。このスラグは，他にZn

とCdの含有量も高い。　GD　1の溶融施設では溶融物前の再溶融を行っているために，溶融炉内

で鴬町捕集された重金属類が次第に濃縮され，スラグに残存したことが一因と思われる。

6－4　SEM。EDX表面観察

溶融炉内で被溶融物が十分野混合され，均質な液状スラグ相が形成されて，均一条件で冷却

固化されれば，均質なスラグが生成されるはずである。しかし，炉内での混合が十分でなけれ

ば，特定の成分に偏った粒子が形成されるか，または粒子表面に偏在している可能性が考えら

れる。そこで本節では，SEM（走査型電子顕微鏡）によりスラグ試料表面観察を行い，同時に，

SEMに付属するEDX（エネルギー分散型X線分析装置）を用いて個々のスラグ粒子表面の元

素分析を行った。

6－4－1分析方法

分析は，各溶融方式より1試料ずつ，合計6試料を選定し（SA297，　UA197，　EA　I　g7，　EA397A，　CD4・・

およびGD397）これに破砕処理による影響を調べるためにEA397Bを併せて，全部で7試料の分

析を行った。

粒径く1mm程度の微細試料を試料台に固定して，　SEMにより表面写真撮影を2～3回行い，

EDXを用いて各試料につき6～9個のスラグ粒子表面の元素組成を測定した。なお，　EDXでは

酸素も検出され，全検出元素の合計が100％となるように出力される。EDXは分解能が低いた

め，検出限界を1％とした。ただし一つの試料につき一度でも1％を越えた元素については毎

回結果を記録した。分析装置と主な分析条件は以下の通りである。

SEM（走査型電子顕微鏡）：HITACHI・S3200N
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6．4－2　分析結果

代表的なSEM画像を図6．　l　lに，　EDX分析結果を表6．7に示す。図6．　l　l中の試料番号は

表6．7と対応している。比較のために，忌中には前節の含有量分析結果をあわせて示した。

SA297（表面溶融スラグ，図6．11　a）とUA197（内部溶融スラグ，図6．11．　b）は鋭利な破片

状のものや表面に空隙を持つもの等，様々な特徴の粒子が観察された。EDX分析結果からも，

試料によってその組成は様々であることがわかる。特にSA297の粒子番号6番や，　UAIg7の粒子

番号2番はCaと0を主成分としており，　Si含有量はそれぞれ1．4％および3．8％と極めて低い。

このような粒子が残るのは，図1．7に示したように，表面溶融炉や内部溶融炉では被溶融物は

表面から溶融されて流下するために，粒子の一部は溶融が不完全のまま流下してしまうためで

はないかと考えられる。CaOを主成分とする粒子の場合，水と接触することにより次式のよう

に加水分解してpHを上昇させると予想される。

CaO十H20　S　Ca（OH），　S　Ca2’＋20H” （6－1）

一方，EA397A（アーク溶融スラグ，図6．11－c），　CD497（コークスベッド溶融スラグ，図6．11－e）

およびEA　1　97（プラズマ溶融スラグ，結果は省略）の粒子は破片状のものが大部分を占めてい

た。これらのEDX分析結果について，表6．7を見ると，各元素のばらつきは比較的小さく，

組成分析結果と近い結果であり，表面溶融スラグや内部溶融スラグよりも均質なスラグである

ことがわかる。次に，EA397Bについて見ると（図6．11－d），破砕処理によると思われる凹凸の

激しい断面が観察された。このように，破砕処理を行ったスラグでは破断面が粗であるために，

表面積の増大が重金属溶出に影響することが考えられる。次に，ガス化・旋回溶融スラグGD397

の粒子は大部分が鋭利な形状のものであったが（図6．11－f），粒子番号6番のように表面の不

均質な粒子も観察された。この粒子をEDX分析した結果，主要元素は炭素であることがわか

った（表6．7参照）。これは旋回流溶融炉内で混合・燃焼したはずの未燃炭素が，何らかの理

由により炉内からそのまま排出されたものと推測される。

6－5　公定法準拠溶出試験におけるスラグ溶出液の特性調査

6・3節において，被溶融二二の重金属は溶融炉内で一部揮散し，スラグ中の重金属含有量は

低下することを考察した。残りの重金属はスラグ中に残留するが，スラグはガラス質であるた

め図1．6に示したSi。O網目構造中に保持されて溶出が抑制されると考えられている。そこで

最終処分場に搬入される廃棄物量を削減するために，1998年3月「一般廃棄物の溶融固化物の

再生利用に関する指針の通知」においてスラグを土木資材として利用する際の目標基準が設定

され，そのための溶出試験方法には環境庁告示第46号法（土壌環境基準検定試験法）が指定さ

れた。これに適合したスラグの管下市町村発注公共建設工事においての使用は，廃棄物の処分

に該当しないことになる。

本節では，95年試料には告示13号溶出試験を，また97年試料には告示46号溶出試験をそ
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図6．ll一　a　SEM画像（SA297） 図6．11－b　SEM画像（UA197）
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図6。11－e　SEM画像（EA397A）

，　，・f’‘’“N，，一tn，qdl

図6．11－d　SEM画像（EA397B）

図6．11。e　SEM画像（CD497） 図6．11一　fSEM画像（GD397）
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表6．7　EDX分析結果（単位：w％，空欄は不検出）

試料

番号Sic・AIF・NaMgK　Ti　o

SA297

1
2
3
4
5
6
7
8

17．1　14．O

16，9　159
17．8　10．7

16．8　15，7

19．1　8．6

1．4　329
8．7　4．9
19．5　14，7

9，3　2．3

9．6　4，6
8．7　1．6

7．1　4．2

68　1．8
2．4　6．6

212　26．2
9，0

0
7
3
2
2
4
4
1

3
1
3
2
4
0
0
3

2
0
1
2
7

凸
∠
－
【
∠
1
1

　　2，3
2．7　1．6　1．4　1．1
1．5　　　　　1．5

1．7　1．0　47．6
1．4　　　　0．5　　　4フ．3

1．2　O．8　51．6
1．5　1．1　49D
2．0　O．4　53．3

0．5　54．6
　　　　　38．2

15　48，3
含有量　　19．5　14．3　　84 2．2

UA　197

1
2
3
4
5
6
7
8
9

8，1　20．S

3．8　301
29．3　ll．7

13．9　15．8

13．1　19．9

7．7　26．1

5．6　26．3

4．6　20．7

17．3　16，4

10．3　5，6

48　10
3，4

7．0　4．8

7．6　6．7

5．2　1，4
S．1　2．8

9．6　1．5

4．4　2．7

0
う
血
殉
」
5
ー
ハ
∠

り
」
－
墨
1
2
ー
ハ
∠

7
4
　3
0
0
樽
ノ
7
’
　7’

1
0
　
へ
∠
0
0
1
　
1

6
0
0
ノ
～
騨
0
く
ノ

ー
1
0
1
1
1

45．6

56．5

53．1

47，3

47．4

53．4

48．5

57．4

49．9

含有量　　21．3　17．6　9．6　　4．8　　2．9　　1．2　　1」

EA397A

1
2
3
4
5
6
7
8

7
6
2
6
9
9
3
3

6
6
5
5
5
4
4
5

3
8
9
7
8
2
6
6

8
7
6
5
7
7
5
5

10．3

76　1，2
8．6

9．0　iP
10，5

8．6　2，1
9．3

8．9　O．9

3
6
3
0
1
0
6
2

2
2
2
2
3
2
2
2

5
7
3
1
8
5
7
5

5
5
5
6
6
5
6
5

7
う
」
　

3
　
7
Q
ノ
ー
0

1
1
　1
　

0
0
0

55．4

57．2

61．6

59．4

56D
58．9

59．8

61．O

EA397B

含有量　　22。7　11．7　93　　1．8　　4．0　　1．4　　1．1

　　　　　　　　　　　　1．3
1
2
3
4
5
6
7
8

17．2　9．1

18．1　6．2

17．3　6．1

19．6　8．8

16．9　8．7

161　5．2
16．6　7．1

18，8　14．0

10，0

11．5

99
9．1

9つ

8．9

10，6

10．1

7
」
－
K
）

丙
∠
へ
∠
－

6
3
0
9
9
】
2
3

1
3
2
1
1
2
2
2

4
7
4
9
5
5
0
6

3
5
5
4
4
5
5
4

6
0
9
0
2
7
0
3

0
1
0
1
1
0
1
2

56．7

54．2

58．3

52．1

5S．7

59．2

57．6

48．0

含有量　　20」　11．7　9．9　　1．9　　3．9　　1．6　　L】

CD497

1
2
3
4
5
6
7
8

16．4　198
16，1　18．1

13．1　15，S

142　14．3
14．7　20．1

15．1　15．6

15．6　14．6

15．0　15．6

フ、7　　3．6

7．2　2．4
7．0　4，3

7．1　3．5
7．1　3．1
7フ　　　2．4

8．2

7フ

1．9　1．2

2．5　1．2
3．3　2．1

3，7　2．2

1．7　1．0
2．7　1．6
3．6　2．7
2．0　1．1

6
～
賢
0
内
∠
1
0
4
　

7
’

0
0
1
1
0
0
　

A
U

482
51．6

53．7

53．8

51．7

54．2

55．4

58D

含有量　　14，6　205　　5．7　　L9　　2．O　　O．9　　03

　　　　　1
　　　　2
　　　　3
GD397　4
　　　　5
　　　　6＊

21．3　3．7
15．9　11．1

15．4　14，0

15．6　9．5

15．7　2．5

0．3　O．3

9，1　3．8

6．7　3．4

7．0　ID
7．3　3．3
6．4　13，4
0，2

　　20
1．5　1．6
1．6　1．8

0．5　1．2

0．8　O．4

60．2

59．4

58．8

62．0

60．6

4．2

含有量　　17．6　18」　　55　　2．2　　0．6　　1．0

“C：　95．4　O／o

れそれ実施し，公定法溶出試験によるスラグの有害性の判定を行った（試験方法が異なるのは

試験実施時期の違いによる）。なお告示13号法は集じん灰の中間処理物の管理型処分場への埋

立判定に使用されるもので，基準値は46号法と比べて高い（表1．8参照）。なお溶出試験に際

しては，有害性の判定のみでなく，P：HやORP等の溶出液の基本的性状や，　Si，　Ca，　Alといった

スラグ主要成分の溶出濃度を測定し，「溶出試験」というバッチ条件におけるスラグ溶出液の性

状について考察を行った。
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6．5－1試料および試験方法

（1）試料

　全28検体を使用したが，95年試料については告示13号溶出試験を各4回ずつ，97年試料に

ついては告示46号溶出試験を各2回ずつ実施した注1）。試料の前処理は，それぞれの試験方法

に定められた方法に準じ，告示13号法では試料を乾燥せずに有姿のまま，告示46号法では乾

燥後2mmふるい通過試料を使用した。なお，空冷スラグ2試料は粒度が大きいため，ハンマ

ーで破砕後の試料を用いた。

（2）溶出試験方法

　告示13号と46号の基本的な溶出操作は同じであり，試料の前処理とろ過方法が異なる（表1．

7参照）。なお振とう容器の材質は規定されていない。95年試料と97年試料で適用した試験方

法が異なるのは試験実施時期の違いによるものである。また，使用した分析装置の感度も異な

る点に注意を要する。試験手順を以下に述べる。

告示13号溶出試験：3L容量のガラス製三角フラスコに蒸留水と試料をそれぞれ500　mしと50

9入れて，常温・常圧で振とう強度200回／min，振幅4～5　cmで6時間連続振とうを行った。

続いて1μmグラスファイバーでろ過し，得られた溶出液について各種測定を行った。

告示46号溶出試験：500mL容量ポリエチレン瓶に蒸留水200　mしと試料20　gを入れて，常

温・常圧で振とう強度200回／min，振幅4～5　cmで6時間連続振とうを行った。振とう完了後，

毎分約3，000回転で20分間遠心分離をした後，上澄み液を0。45μmメンブランでろ過し，溶出

液を得た。なお容器をポリエチレン瓶としたのは，破損および容器からのSi溶出の懸念を防止

するためである。

（3）測定項目と定量方法

測定項目と定量方法を以下に示す。測定装置名と定量下限はそれぞれ表2．5と2．6を参照の

こと。

95年試料

97年試料

共通

Ca，　K，　Mg，　Na，　Cd，　Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　Ni，　Pb，　Zn，　Mo：フレーム式原子吸光法

Ca，　K，　Mg，：Na，　Zn：フレーム原子吸光法

Cd，　Cr，　Cu，　Fe，　Mn，　Ni，　Pb，　Mo，　Al，　As，　Sb，　Se，　Si：電気加熱原子吸光法

EC：電気伝導度計

pH：pHメータ

ーC：TOC測定装置

Cl一，　SO42一：イオンクロマトグラフ

試料の保存と測定に関して，金属類は溶出液に硝酸を滴下して酸性とし冷蔵保存後に測定を行

った・pH，　IC（無機炭素濃度）およびEC（電気伝導度）は溶出液を直ちに測定した。　Cr，　SO，2一

は溶出液をそのまま試験管に保存後，測定を行った。

注1）その他，95年試料について46号法に準じて試験を実施したが，遠心分離を行っておらず，また，定

量下限を下げるために溶出液を50倍に蒸発濃縮して測定した。しかし，このように細部の点において97

年試料と方法が異なるため，検討対象から外した。
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6．5－2　試験結果

（1）告示13号溶出試験結果（95年試料）

　告示13号溶出試験結果（95年試料）を表6．8に示す。95年試料ではSA395が集じん灰の混

合溶融を行っているが，判定項目であるCr，　PbおよびCdはいずれも判定基準を下回った（Cr

は全量を測定しているが，基準値はCr6＋として設定されている）。また，重金属類はほとんどが

定量下限を下回った。

　比較的高濃度であるのはCa，　Na，　K，　Cl一およびSO、2，で，このうちCaは2．4～92．3　mg／L，また

pHは9・1～11・6で・試料によって違いが大きい。特にpHは，　OH一に換算すると100倍以上の濃

度差であった・CI一とSO，2一に注目すると，表面溶融スラグが他の溶融方式のスラグよりも濃度

がおおむね高く，溶融方式によって異なる傾向が見られた。

（2）告示46号溶出試験結果（97年試料）

　告示46号溶出試験結果（97年試料）を表6．9に示す。分析感度の向上によって低濃度まで

定量可能となっており，いくつかのサンプルで重金属が定量された。測定項目のうち目標基準

が設定されているのはCr6＋，　Pb，　Cd，　AsおよびSeであるが（表6．8参照。ここではCr全量を測

定している）・試験結果を基準値と比較すると，全20検体中，3検体でPb基準値0．Ol　mg／Lを

上回ったが，それ以外は全て目標基準に適合した。目標基準を超過したPbの溶出濃度は，最

大で0．029mg／しであり，基準値の約3倍であった。そこで溶出試験の際にPb等の重金属溶出

挙動に影響を与えたと思われる因子について，後に考察を行う。

他の項目に関しては告示13号溶出試験とほぼ同様の傾向であった。すなわち，Caは1．5～g5．2

mg／しと範囲が大きく，また表面溶融スラグでC1’とSO，2一の濃度が高いようである。またpHに

関しても表面溶融スラグは他の溶融方式（内部溶融を除く）よりも高い結果となっている。Mn

は，Caとは逆に，表面溶融・内部溶融スラグでいずれも不検出であるのに対してそれ以外の溶

融方式では検出された。このように内部溶融スラグUA　197は表面溶融スラグと溶出成分が類似

表6．8　告示13号法溶出試験結果（95年試料）

SA195　SA2PS一　SA3es　SA4Y5　EA　19S－

79，6

trace　（1）

　　　　　　　　　　　判定　　定量CA194A　CAIS’4B　cD19S
　　　　　　　　　　　基準　　下限

α
恥
二
尊
K

“
n
n
r
b

C
Z
M
C
P
一
o
d
b

N
M
C
S
pH
IC
CI－

SO42一

mg／L

mgXL

m9／L

mg／L

ing／L

mg／L

mglL
mgtL
ing／L

mgtL

：ng／L

mgtL
m昌／L

mg／L

in　glL

mglL

rng／L

6．3

0．10

2．3

trace　（1）

O．07

trace　（1）

D
D
N
N
D
D
D
D

N
N
N
N
11，4

2．1

8．5

9．3

12．1

trace　（1）

　5．1

0．25

　3．7

O，13

0．10

ND
ND
trace　（1）

ND
ND
　ND
　ND

9．1

1．4

14．2

3．9

92．3

ND
4．1

0．069

1，5

D
D
D
D
D

N
N
N
N
N
D
D
D
D

N
N
N
N
11．6

1．3

8．7

2，5

18．6

ND
2．9

0．17

0，53

ND
trace　（1）

ND
ND
ND

D
D
D
D

N
N
N
N
10．1

1．3

4．1

6．6

2．4

0．57

1．7

0．23

0．30

O，19

trace　（3）

trace　（1）

ND
ND

D
D
D
D

N
N
N
Nl
D
D
D

g
N
N
N

11．0

2．3

3．7

0．46

0．4］

O．51

0．09

0．11

ND
ND

D
D
D
D

N
N
N
N9
2
D
D

9
1
2
N
N

42．3

trace　（2）

　5．7

0．27

　1．0

trace　（1）

trace　（1）

trace　（1）

ND
ND

D
D
D
D

N
N
N
N2
ゆ
D
D

1
1
2
N
N

16，5

1．4

2．4

0．66

0．37

O．14

0．03

0．06

ND
ND

D
D
D
D

N
N
N
N
10，2

2．O

ND
2．6

or3＊

O，3

O．1

O．05

0．25

0．02

0．002

0．05

O．05

0．02

0．02

0．25

0．25

O．5

0．5

0．o．s

O．5

了
215

注）試験は1試料につき4回行い，その平均値を表示した。trace（ll）とNDは4回の試験のうちそれぞれn回定量さ

れた場合，および，全て定量下限以下であった場合を意味する。＊六価クロムとして（実測は全クロム）
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表6．9 告示46 号法溶出試験結果（97 年試料）

SA　197 SA297 SA397 SA497 SA597 SA697 UA197 EA　197 EA297 EA397A 目標

譓?
定量

ｺ限
S
i mガL

】．8 0．88 0．87 0．65 0．79 0．35 1．7 α71 25 LO
一

0．01

C訊 lng／L 5L4 31．9 61．7 35．9 44．1 24．8 95．2 45 16．2 15
一

0．05

Al m9／L 11．8 6．3 31．5 19．0 19．8 1．2 45．3 α30 058 0，086
一

0，005

Fe m9／L ND ND ND ND ND ND ND ND 0，027 trace
一

0，002

Na 1ng／L 1．8 1．2 2．3 3．7 22．9 L6 46．3 0．70 175 1．1
一

0．02

Mg mg／L 0，065 023 0，039 0，084 0．17 0．42 0，021 0．25 0．66 0．14
一 0，002

K In　9／L 0．60 034 0．78 0．59 1．6 057 024 0．32 8．2 0．25
一

0．02

Cu mg／L ND ND ND ND 0，018 ND ND ND 0，015 0，043 一 0，005

Z皿 mg！L ND ND ND ND ND ：ND ND ND 0．03 0．08
一

0．02

Mn mg1L ND ND ND ND ND ND ND 0，01フ 0，006 0，039 一 0．0005

Cr mg／L 0，003 ND ND 0，003 ND trace 0，006 ND ND ND 0．05＊ O，002

Pb m9／L 0，002 ND ND ND ND ND trace ND trace trace α01 0，001

Ni mg1L ND ND ND ND ND ND ND 0，006 ND 0，006 一
0，005

Mo m9／L ND ND ND ND 0．05 ND 0．09 ND 0．04 ND 一
0．02

Cd 重！19／L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0．01 0，001

As mg1L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0．01 0．01

Se mg／L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0．Ol 0．01

Sb mg／L ND ND ND 0．04 ND ND 0．02 ND ND ND 一
0．02

pH
一

11．5 10．9 11．7 1LO 10．7 105 11．6 8．5 9．0 7．5
一 一

EC μS！cm 474 262 708 340 405 151 1137 34．6 228 13．1
一 一

ORP mV 一】 39 。14 28 44 39 。24 179 142 215
一 一

IC mg／L L8 L7 1．8 2．4 2．1 2．2 L7 2．4 2．0 L2
一

1

Cr mg！L 45 4．1 8．7 12．0 32．8 5．8 99．7 trace 36．9 ND 一
0．5

SO～一 lng！L 7．6 7．4 14．7 13．5 22．0 6．5 76．3 L8 2L9 ND 一
1

EA397E EA49ツ CA297 CI）297 CI）397 CD497 CD597 GD197 GD297 GD397 目標
譓?

定量

ｺ限
S
i mg／L 1．4 L4 2．6 2．7 5．1 2．6 3．0 1．5 1．5 1．8

一
0．01

Ca m9／L 2．3 L7 4．8 10．7 145 6．1 6．4 1．6 4．3 5．1
一

0．05

AI Ing／L 0．13 0，085 L6 L4 0．87 055 0．77 0．26 0．82 0．80
一 0，005

Fe mg／L 0，049 1」 0．48 0．30 0．20 1．1 0．24 0．60 0．39 15
一 α002

Na mg！L 0．81 L2 0．58 L3 L2 1．0 0．33 0．46 0．21 L6
　

0．02

Mg mg／L 0．17 0．21 0．17 0．21 0．23 0．17 0．35 0」9 0．15 0．17
一 0，002

K mg／L 0．12 0．20 0．12 0．36 0．10 0．25 0．04 0．10 0．03 0．36
一

0．02

Cu mg／L 0，009 0，006 0，039 0，014 0，008 0，021 0，033 0，O18 ND trace
一 0，005

Zn mg！L 0．09 ND 0．18 0．03 ND 0．07 ND 0．04 0．04 0．05
一

0．02

Mn mg／L 0，071 0，015 0，017 0，009 0，OlO 0．OB 0，012 0，014 0，003 0，003
一 α0005

Cr mg／L ND ND ND ND 0，003 trace trace 0，031 ND trace 0．05零 0，002
Pb mg／L trace 0，002 0，005 0，011 0，011 α029 ND 0，008 ND ND 0．01 0，001
Ni

mg／L O，006 0，010 0，006 ND ND ND ND 0，006 0，006 0，007
｝

0，005

Mo 1ng／L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 一
0．02

Cd mg！L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND α01 0，001

As mg／L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0．01 0．01

Se
亡ng1L ND ：ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0．Ol 0．01

Sb
mg！L ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 一

0．02

pH
一 75 7．4 9．2 9．8 10．3 9．7 9．7 75 8．8 8．8

一 一

EC μSlcm 19．7 13．3 31．3 69．9 115．5 43．4 39．5 11．8 24．3 36．0
一 一

ORP mV 215 183 131 91 81 103 119 189 146 152
一 一

lC lng1L ND ND 24 3．1 2．6 trace 2．1 ND trace 2．1
　

1

Cl層
mg／L ND ND ND 2．7 traCC ND ND ND trace 2．1

一 05
SO4レ mIゾL ND trace ND 4．1 trace ND ND ND ND 2．0

一
1

試験は 1試料にっき2 回行い， その平均値を表示した。trace とNDは2回行った試験のうち， それぞれ， 1 回のみ定量
された場合， および2 回とも定量下限以下であった場合を表す。＊六二クロム （測定は全クロ ム）。
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していることから，以下では表面溶融に含めて考察する。

6．5－3考察

　ここでは，告示46号溶出試験によるスラグ

溶出液の基本的な性状を把握し，Pb等の重金

属溶出に影響を与えた因子について考察する。

（1）溶出液のイオンバランス

　溶出液の基本的性状としてイオンバランス

について検討する。表6．9より，スラグ溶出

二丁で高濃度の項目はSi，　Ca，　Al，　Fe，　Na，　Mg，　K，

pH（OHり，　IC（HCO3一，　CO32邑），　Cl一，およびSO42で

あった。このうちCl一とSO42一はイオンとして

定量している。またOH一，HCO，一，およびCO，2一

はpHとICの測定値より付録「Me2＋一：H，O－CO2

系飽和溶解度計算方法」に従って計算できる。

NaとKは価数を1価とする。残りのSi，　Ca，　Al，

FeおよびMgは，錯イオンを生成するため配

位子の濃度によって価数は変化する。これは，

付録「Me2＋一H20・・CO2系飽和溶解度計算方法」

表6．10イオンバランス計算結果

陽イオン　陰イオン
濃度の和　濃度の和
（meq／L）　（meq／L）

陰イオン濃度

陽イオン濃度

SA　197

SA2り7

SA3り7

SA4り7

SA597

SA697

UAI97

EAlり7
EA297
EA397A

EA397B
EA497

CMt）7
CD297
CD397

CD497
CD597
GD197

GD2り7
GD3Y7

2．59

1．66

3．06

1．95

3．24

1．35

6．60

029
1．84

0．15

O．17

0．20

0，29

0．62

0．80

O．39

0．37

0．14

0．24

0，38

4．26

1．58

7，06

2．72

2．93

O．96

10．42

0．28

1．69

0，　14

O．11

0．11

0．33

0．63

0．76

O．30

0．36

0．12

0．19

0．35

1．65

0．95

2．30

1．39

0．90

O，71

158
0．96

0．92

0．95

O．67

0．58

1．14

1．01

0．95

O．77

0．98

0．83

0．79

0．92

式（a－16）において配位子の濃度と［Me］T（いずれも実測により既知）を与えることで計算できる。

なお付図1～14にはpHに対する配位子の分布の変化（IC＝5mg／しに設定）等を示した。

以上の方法によってイオンバランスの計算を行った。その結果として，表6，10に，陽イオ

ン，陰イオンそれぞれの濃度の総和を，および図6．12には，スラグ溶出液のイオンバランス

の内訳を示す。ただし計算の際，定量下限以下の場合は定量下限値をデータとして使用した（2

回の試験で1度のみデータを得られた場合には，その値と定量下限値の平均値を用いた）。表6．

9より，陽イオン濃度と陰イオン濃度の比を見ると表面溶融スラグで陽イオン濃度の高い場合

が見られるものの，総じて良好な結果を得た。このうち表面溶融・内部溶融スラグ溶出液は他

のスラグよりも高濃度で，特に，UA　197は低濃度のものと比べて100倍近い濃度差であった。

これは，図6．12より，表面溶融・内部溶融スラグでは溶出液中の主要陽イオンはCaや：Naで

あり，また陰イオンでは，OH一，　C1一およびSO，2一の寄与が大きいことから，前節SEM－EDX分

析で見られたような偏在性のCaO（Caと0のみを主成分とする粒子）や，　CaやNaの塩化物

や硫酸塩等の溶解性成分が速やかに溶解したことが要因と思われる。それ以外の溶融方式では，

主要陽イオンはCaとNa，主要陰イオンはIC成分（HCOゴおよびCO32一）であった。ただしEA297

の主要陰イオンはCl一であった。これは塩素を多く含む集じん灰のみを被溶融物としていること

と関係があると思われる。その他，SiやAlも陰イオンに寄与していることがわかる。

　なお，IC成分の由来としては，試料調整のための乾燥処理の際にスラグ表面に析出したもの，

溶媒である蒸留水中に溶存していたもの，さらには，溶出試験操作全般にわたって溶け込んだ

ものなどが考えられる（ただし振とう中の容器は密閉されているため溶け込む量は限られる）。

そのため，CaO等のアルカリ成分溶出量の少ないスラグでは，　IC成分による中和の影響が大き

く，カウンターイオンとしてIC成分の寄与が大きい結果になったと考えられる。
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圏　　A1（A1（OH）4っ

■　　Si（HSio3一，　Sio32っ

口　SO42一

一　Cl一

刀　　IC（HCO3一，　CO32一）

一　OH一

目　K＋

一　Mg（Mg2’，　Mg（OH）’）

一　Na’

m　Fe（Fe2’，　Fe（OH）’）

ロCa（Ca2＋，　Ca（OH）＋）

図6．12　スラグ溶出液のイオンバランス

（2＞飽和溶解度と溶出濃度の関係

　スラグ溶出液のイオン強度は0．1～10

mmol／しの範囲にあった。付図15にも示し

たように，この範囲におけるイオン強度の

飽和溶解度への影響は小さいので，飽和溶

解度との比較にあたっては活量係数による

補正は省略した（活量係数は，一価イオン

と二二イオンでそれぞれ0．89～0．98および

0．63～0．94）。なお，電気伝導度より式（a－38）

を用いてイオン強度を計算したところ，比

例係数9ニ0．4089のとき両者は最も良く一

致することが確かめられた（図6．13）。

A　100iEi；il

霞
弓
駄　10

R

選
迷。．1

粒O．Ol

N”Tn．Ol　O，1　1　10　loo
　　　　イオン強度（ECより計算，　mmove）

　　　図6．13　スラグ溶出液のイオン強度

図6．14－a～jに溶出液pHとSi，　Ca，　A1，　Fe，　Mg，　Cu，　Zn，　Mn，　PbおよびNi溶出濃度の関係をそ

れぞれ示す。プロットは溶融方式別に示した。図にはMe・・一H，O－CO、系飽和溶解度を併せて示し

た・IC濃度は実測値（表6．8）を参考に，0．5または5mg／しとした。

Si（図6，14－a）：飽和溶解度曲線はpH　9付近より上昇するが，　Si溶出濃度のpH依存性は

明確には見られない。ただし，表面溶融スラグ以外のスラグは飽和溶解度曲線の近くにプロッ

トされており，飽和に近い状態にあった可能性も考えられる。
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Ca（図6・14－b）：pHと正の相関が見られるが，　pHの高い表面溶融スラグで飽和溶解度曲

線を超過している。Ca濃度が溶解度曲線を超過する現象は，2－4節で述べたように，沈殿生成

する条件が十分整っていなかったためと考えられる。

Al（図6・14－c）：飽和溶解度曲線はpH　7前後で極小値をとり，アルカリ側ではpHの上昇

に伴い増加するが，スラグ溶出液におけるAl濃度はpH　7以上で次第に上昇しており，この溶

解度曲線にほぼ従っており，飽和溶解度に達していたと思われる。

Fe（図6，14－d）：図には，2価と3価の飽和溶解度曲線を併せて示した。実測値を比較する

と，表面溶融スラグは定量下限以下のために判別は不明であるが，他のデータはFe（III）の溶解

度曲線を超過してFe（II）溶解度曲線付近にプロットされていることがわかる。なお，スラグ固

相のFeの価数は次のようであると考えられる。一般に，高温になるほど原子の価数は低下する

が，鉄酸化物では［Fe203＃　Fe30、】と［Fe30、〒＝≡　FeO】の酸化還元平衡温度はそれぞれ約920℃

と約1560℃である。ガラス融液中でこの酸化還元平衡は連続的に変化すると考えられており8），

1300～1800℃の溶融炉内におけるスラグも同様の過程が推察される。なおFe304はFeOとFe20，

が1：1の割合で存在する状態を指す。以上より，スラグ固相中にはFe（II），　Fe（III）ともに存在す

るが，飽和溶解度曲線との比較結果を見るとFe（III）溶解度を超過してFe（II）溶解度付近にプロッ

トされていることから，溶出したFeはFe（II）であると考えられる。

一：飽和溶解度曲線はpH　lO～11で急激に低下するが，表面溶融スラグはこ

の影響を受けて他のスラグよりも溶出濃度が低下していることがわかる。

Cu　（図6．14－f）：pH8～11では飽和溶解度は0．Ol　mg／L以下であり，極めて低い値をとる。

スラグ溶出液のpHはこの範囲にあり，　Cuの溶出が確認された試料では，溶出濃度は飽和溶解

度付近にあることがわかる。ただし定量下限以下のサンプル（主に表面溶融スラグ）について

は，溶解度の影響を受けていたかは不明である。

＿＿Z　（pa　614　）：溶出濃度は飽和溶解度曲線よりも溶出濃度は低く，飽和に達していない

ようである。このことについては7章で詳しく述べるが，振とう中にFeの沈殿生成に伴って共

回し，濃度低下した可能性が考えられる。

Mn　（図6．14一一h）：表面溶融スラグは不検出であり飽和に達していないようであるが，コー

クスベッド溶融スラグは溶解度曲線近傍にあり，溶解度の影響を受けた可能性も考えられる。

Pb　（図6．14－i）：コークスベッド溶融スラグで濃度がやや高いようである。このうち，　pH　9

前後のサンプルでは飽和溶解度に達していた可能性も考えられる。一方，pHの高い表面溶融ス

ラグはほとんどが定量下限以下であった。このことについては7章で詳しく述べるが，Znと同

様に，振とう中にFeの沈殿生成に伴って共沈し，濃度低下した可能性がある。

一：溶解度はpH　IO．5付近で極小となるが，このとき定量下限値と近い値とな

るため，この付近のデータは飽和の判断は難しい。pH　9前後以下では飽和には達していないよ

うである。

　以上より，表面溶融スラグ溶出液の重金属濃度は飽和溶解度よりもさらに低く，定量下限以

下の場合が多いことがわかる。このことについては7章で詳しく述べるが，振とう中にFeの沈

殿生成に伴って他の微量重金属元素も共令した結果である可能性が高い。

（3）加水分解反応自由エネルギーの溶出濃度への影響

　これまでに，表面溶融スラグについては偏在性のCaOが溶出してpHやイオン強度が上昇し

た可能性について述べた。これとは別に，ここでは，スラグが均質な状態であることを前提と
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して，溶解性の高い成分を多く含有することに

よる溶出濃度への影響について考察する。

　ガラス中のsi溶出量の因子として，　Jantzen

ら9）はガラスを構成する各成分の水和反応自由

エネルギー変化量の和はSi溶出量と正の相関

があることを示している。表6．11に，加水分

解反応自由エネルギーの一覧を示す。これは，

ガラス構成成分の加水分解反応性を表している

もので，例えば，K，：NaおよびCa等はH2Sio、

との反応自由エネルギーが低いことがわかる。

sio2自体の反応自由エネルギーは高いが，その

周囲をK，NaまたはCa等の易溶出成分が酸素

　表6．11　ガラス構成成分の加水分解
　　　反応自由エネルギー一・2　G9）

（反応はR．O，＋H20〒＝主生成物，　pH＜IO）

ガラス構成成分 生成物 　AG
（kcal／mol）

　K，SiQ，　K“，　H，SiO，　一41．735
　Na2SiO：　Na’，　H2SiO3　一28．815
　CaSiO：　Ca2’，　H2SiO3　一16．116
　MnSiO3　Mn2’，　H2SiO3　一14．871
　FeSiO3　Fe2’，　H2SiO3　一14．609
　NiSiO，　Ni2＋，　H2SiO，　一14．347

WtSO　M2HSO　13888Al，O，

Al，03

Al，03

SiO2

Fe203
TiO2

Al（OH）．，

AIO（OH）
Al（OH）3　（ani）

H2SiO3
Fe（OH）．3

Tio（OH）ユ

一7．73

－L63

3．04

5．59

15．5

15．99

を介して架橋していれば，易溶出成分とともにSi等の難溶出成分の溶出量も増加する。

そこで，スラグについても同様に易溶出成分含有量が他の成分の溶出性にも影響するかにつ

いて検討するために，溶出試験結果を用いて考察する。

スラグ試料重量あたりの加水分解反応自由エネルギー∠Gs（kcal／kg。slag）は次式によって計算

できる9）。

AGs　＝　Z（AGi　Ci） （6－2）

を除いた図6．15．cにおいて，反応自由エネ

ルギーと相関を持つことが確認できる。溶出

量の多い傾向にあるのはCa含有量の高い特

徴を持つコークスベッド溶融スラグであった。

なお反応自由エネルギーはスラグを均質と見

なしており，表面溶融スラグは他の溶融方式

のスラグよりも均質性の点で劣ることから表

面溶融スラグを除いて考察するのは妥当と思

われる。

以上より，SiやCaの溶出量はスラグ組成

より計算される加水分解反応自由エネルギー

ここで∠G、は成分iの加水分解反応自由エネルギーを，Ciは成分iの含有量をそれぞれ表す。

スラグ試料組成分析結果より加水分解反応自由エネルギーを計算し，SiまたはCa溶出量と比

較した結果を図6．15に示す。なお，溶出量は，粒度分布測定結果を元に球面を仮定して単位

面積あたりに換算した。（空冷スラグは粒度分布測定を行っていないため対象外とした）。また，

計算にあたっては，主要成分のうちSi，　Ca，　Na，　MgおよびKの含有量データを用いた。　AlとFe

は水和種が複数存在し今回の結果からは判別できないため計算から除外した。

図6．15－aより，反応自由エネルギーが低いほどSi溶出量の多くなる傾向が見られるが，粒

子の均質性に劣る表面溶融スラグのデータを除くと，この関係はより明確になる。同様にCa

溶出量に関しても，表面溶融スラグのデータ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O．6

ぐ　O’5

S．　O．4

g　，．，

望
讐。’2

　　0．1

●表面溶融・内部溶融
×プラズマ・アーク溶融
ムコークスベツド溶融
ロガス化旋回溶融

A

亡f●

i’×e

　　　e　e

A

e

A

o

－20　qo　一60　一so　一loo　一120
　加水分解反応自由エネルギー（kcaVkg）

　図6．15－a反応自由エネルギーと
　　　　　Si溶出：量の関係
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－20　40　一60　一80　一100　一120
　加水分解反応自由エネルギー（kcaVkg）

　図6．15－b反応自由エネルギーと
　　　　　Ca溶出量の関係
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　加水分解反応自由エネルギー（kcal／kg）

　図6．15－c反応自由エネルギーと
　　　　　Ca溶出量の関係
　　　　（図6．15一　bより表面溶融・
　内部溶融スラグを除き，縦軸を拡大）

の：影響を受けている可能性が高い。siとCaはスラグ主要成分であり，スラグからのsi溶出量

の大小は他の微量成分への影響も大きいと思われる。しかしながら重金属元素等に関しては，

前述のように飽和溶解度に達するなどの影響を受けたと思われるため，ここでは検討から外し

た。バッチ実験系内における溶出成分の挙動は次章で詳しく検討を行った。

6－6　まとめ

本章では，溶融方式や被溶融物の異なるスラグ間の試料特性の違いを明らかにするために，

自治体稼働施設を中心に合計28検体のスラグ試料を収集し，金属含有量分析や溶出試験等を行

った。本章で得られた主な知見を以下にまとめる。

金属含有量分析結果より，

（1）金属含有量決定因子についての考察より，PbやZnは溶融炉内温度が高く，還元雰囲気に

　　保持されているコークスベッド溶融方式で揮散が進むことを考察した。また表面溶融方式

　　でも塩素分圧が高く炉内酸素濃度が低ければ揮散は促進されると思われる。

（2）Ca含有量の高い被溶融物（集じん灰）や副資材（石灰石）を投入している場合，　Caは揮

　　散しにくいためにそのままスラグ側に残留するため，Ca含有量は高くなると考えられる。

SEM－EDX分析結果より，

（3）表面溶融スラグや内部溶融スラグではCa等が偏在する等，他の溶融方式と比べて不均質

　　であることがわかった。これは，溶融炉の構造上，溶融状態の不完全な粒子も十分な滞留

　　時間を経ずに出津されるためと思われる。また，水砕後破砕処理された試料では表面形状

　　の粗い破断面が観察された。

溶出試験結果より，

（4）告示13号溶出試験の結果，97年試料20検体中3検体でPb溶出濃度の目標基準0、01　mg／L

　　を上回った。その他，微量だがCu，　Zn，　MnおよびCr等の重金属類の溶出が確認された。

（5）飽和溶解度と溶出濃度を比較した結果，Si，　A1，　Fe，　Mg，　CuおよびPb等多くの元素で，溶出

　　濃度は飽和溶解度近傍にある場合が観察され，重金属溶出濃度は飽和溶解度の制限を受け
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　　ていることが示唆された。

（6）加水分解反応自由エネルギーの主要成分（SiとCa）溶出量への影…響を検討した結果，コ

　　ークスベッド溶融スラグは反応自由エネルギーが低く，かつ，siやCa溶出量の多いこと

　　が確認された。

表6．12に，以上の知見を溶融方別別にまとめた。溶出試験結果のみを見た場合には，表面

溶融スラグは重金属溶出濃度が低い。しかし，実際環境における有害性を判定する際に溶出試

験が適しているかについては，次章以降で述べるように，十分検討を重ねる余地がある。

表6．12　溶融方式別に見たスラグ試料の特徴の比較

見かけ上の特徴　　　SEM－EDX観察 金属含有量＊　　　　溶出試験結果＊＊

表面溶融スラグ
内部溶融スラグ

：欝や針金の混入：難子の存在蝋命謝；繍麟、

電気溶融スラグ
（プラズマ・アーク）

・均質

・針状スラグ混入のケ　・均質
一ス有り

・平均的
・イオン強度小
・pH低い
・重金属やや溶出

コークスベッド
溶融スラグ

・均質 ・均質
・Ca含有量が多い　　・イオン強度：中程度

・重金属含有量は　・pH中程度
少ない　　　　　　　・重金属やや溶出

ガス化旋回溶融
スラグ

・均質　　　　　　　　・均質
・針状スラグ混入の　　・未燃炭素粒子の　・平均的
ケース有り　　　　　存在を確認

・イオン強度小
・pH低い
・重金属やや溶出

＊被溶融物の影響が大きい。例えば消石灰を含む集じん灰を溶融している場合Ca含有量は増加する。
＊＊筆者意見として，溶出試験結果のみから有害性は評価することについては，今後検討を要する。
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第7章　バッチ実馬剣こおける廃棄物溶融スラグからの重金属溶出機構解明に関

　　　　する研究

前章の溶出試験において，スラグからは微量であるが重金属の溶出することが確認された。

そのためスラグの有効利用を実施していくにあたっては，より環境安全なスラグを作成するこ

とと同時に，スラグからの重金属溶出機構の解明と溶出挙動の予測を行い，スラグの周辺環境

への：影響を把握することが必要である。

前章では，溶融過程における重金属含有：量低減に効果的な条件や，スラグの化学的強度と主

要成分含有量の関係等について検討し，環境安全なスラグを作成するための幾つかの知見を得

た。さらに本章では，溶出試験と同じバッチ条件における重金属溶出機構を解明することを目

的として研究を行った。

スラグからの重金属溶出挙動に関する既往の研究として，桃井らは，研究室内で原料焼却灰

の成分を調整後1400℃前後で溶融してスラグを作成し，種々の条件で溶出実験を行っている1’2）。

代表的な成果として，文献1）によれば，告示13号溶出試験前後ではSEM画像においてスラ

グ表面形状に違いは見られないが，pH　4硝酸溶媒に6時間浸漬後の試料はスラグ表面凹凸の増

加や粒子の微細化が観察された。このことから蒸留水を溶媒とする告示13号法とpH　4硝酸を

溶媒とする場合とでは溶出メカニズムは異なることが予想される。白子ら3）はスラグ試料を粒

子径ごとに分けて，蒸留水による溶出実験を行い，スラグ粒子径の逆数とpHには比例関係が

あることを示した。また，A1，　ZnおよびPbは，飽和溶解度の影響によって溶出濃度が決定され

ると推定した。ただし飽和溶解度との比較結果は示されていない。

　このように，スラグからの重金属溶出挙動に対するpHの影響は大きく，酸性溶媒では重金

属の溶出が促進されやすいことがわかる。一方，中性付近のpH環境では溶出量は極めて少な

いが，その要因としては，図7．1（図1．6の再掲）に示したsi－O網目構造による保持といっ

た定性的説明にとどまっている。また，溶出濃度の経時変化についても検討されていない。重

金属溶出挙動の長期的な予測を行うためには時間を考慮した実験を行う必要がある。

そこで本章では次の要因に注目して実験を行った。

1，溶媒として使用する酸の種類の影響（実験A）

2．溶媒の酸またはアルカリの濃度の：影響（実験B）

3，溶出濃度の経時変化（実験C）

7一・一　1試料および実験方法
e

e
a

d
e

＠

e
e
e

＠

e
　　　纏屑構遡

av　es　　　Oo
　　　⑫重鋸

（1）試料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図7・1　廃棄物溶融スラグの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si－o網目構造概念図
用いた試料を以下に示す。

実験A：SA　Ig5，　SA295，　SA395，　SA495，　EA195，　CA195A，　CA　I　g5B，　CD195（8検体・全て95年試料）

実験B：SA395，　EAIg5，　CAIgsA（3検体，全て95年試料）
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表7．1溶媒pH設定値（実験B）

試料 溶媒pH
SA31‘一．　O一　，5，　1．Q，　1．5，　2．0，　2．1，　2．2，　2．3，2．4，　3．0，　4．0，　5，0，　6．0，　8，0，　10．0，　11．0，　12，0，　13．O

EA1り5　　　9．5，　1．9，　2．0，　3．0，　3，6，　4．0，　4．3，　4．4，　5，0，　6．0，　6．3，　8．2，　9．4，　10．Ol　11．0］　12．Oi　13，0

CA1り5A　　　1．0，　2．0，　2．2，　2．4，　3．0，　4．0，　6．0，　8．0，　9．0，　10．O，　11．0，　11．8，　13．0

表7．2振とう時間設定値（実験C）

試料 振とう時間（h）

SA21tlK，　EAI？：一1CA　1946，　CD　I　gS　O．05，　O，17，　O．37，　1，　3，　6，　10，　18，　25，　36，　64，　113，　186，　351

sA297，　EA397B，　CD4Y7，　GD3Y7　O．05，　O，1，　O．25，　O，5，　1，　3，　6；12，’24，’48

注）CDI95：9およびII時間についても行った。351時間を除く。

実験C：SA295，　EA195，　CAIg5，　CDIg5（以上，95年試料），　SA297，　EA397B，　CD497，　GD397（以上，97

　　　　年試料，合計8検体）

　実験Aでは，試料は有姿のまま使用した。実験Bと実験Cでは実験回数が多数に及ぶので，

試料の粒度や乾燥状態を毎回一定とするために以下の前処理を行った。95年試料では，3L容

量三角フラスコに湿潤状態の未処理試料50gと純水500　mLを入れて30分間振とうを行い（振

とう強度200回／分），懸濁液を洗い流し，乾燥機iにて60℃で2日間乾燥後，粒度を0．25～5．6mm

に調整した。97年試料では，湿潤状態で送付されてきた試料をそのまま乾燥機にて60℃で2日

間乾燥後，粒度を0．5～5．6mmに調整した。

（2）実験方法

実験A（酸の種類の影響）

弱酸や強酸といった酸の種類による溶出量への影響を明らかにすることを目的とした。

溶媒は，弱酸として0．12moYL酢酸溶液（pH　2．8），および，強酸として0．Ol　moVL塩酸溶液

（pH　2．0）を用いた。酢酸濃度の設定は米国TCLP法を参考に行った。また塩酸濃度は酢酸よ

りも低いpHとなるように設定した。

3L容量ガラス製三角フラスコに試料509と酢酸または塩酸溶液500　mLを混合し，振とう強

度200回／minで6時間振とう後，孔径0、45μnメンブランでろ過を行い溶出液を得た。

実験B（酸またはアルカリの濃度の影響）

酸またはアルカリの濃度を変えて，重金属溶出量への影響を調べることを目的とした。

溶媒のpHは約6．0の純水を境界に，酸性側は塩酸，アルカリ性側は水酸化ナトリウムを用い

てpHO．5～13の範囲で調整した。

前処理済みの試料509を入れた3L容量ガラス製三角フラスコを多数用意し，それぞれ異な

るpHの溶媒を入れ，振とうを行った。溶媒pH設定値を表7．1に示す。通常の溶出試験より

も十分な固液接触時間とするために振とう時間は18時間に設定した。振とう後，孔径0．45μm

メンブランでろ過を行い溶出液を得た。

実験C（振とう時間の影響）

振とう時間の：影響を調べることを目的とした。

試料509と蒸留水500mLを入れた3L容量ガラス製三角フラスコを多数用意し，それぞれ

所定の時間振とうを行い，0．45μmメンブランでろ過後，溶出液を得た。振とう時間設定値を

表7．2に示す。振とう時間は，最短3分～最長351時間（95年試料）または48時間（97年試
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表7．3　酢酸・塩酸溶媒による振とう溶出実験結果

溶媒
溶出液 Ca　　Fe　　N翁　Mg　　K：　Cu　Zn　Mn　Pb Cr SO3　　、4Go
pH （mg！L）（1n以L）（m処）（・・9几）（1・画し）｛mg／L）（mg／L）（m琶／L）（mガL）（曜L） （mg／L）（kcal／kg）

　　　酢酸SA195
4．2 2694　　　　90．5　　　　10．l　　　l64　　　　62　　　　5．4　　　　9．4　　　　4。0　　　　2．6

12．7 18．9

塩酸 7．4 196，6　　ND　　　65　　　7．3　　3．3　　ND　　ND　　　L4　　ND NM
　　　一57．8162

　　　酢酸SA2，5

3．6 65．1　　　　40．4　　　　12．4　　　　5．7　　　　9．3　　　　2。7　　　　6．7　　　　3．1　　　　6．3
30．9 8．0

塩酸 4．1 81．8　　　　3．8　　　　16．2　　　＆O　　　　IO．0　　　2．2　　　　6．4　　　　5．5　　　　2．9 NM
　
　
　
・
3
L
1
2
．
7

　　　酢酸SA395 4．1 287．3　　　　25．3　　　　12．5　　　17．8　　　55　　　　4．】　　　　1．5　　　　LO　　　　O二37 20．1 9．9

塩酸1 9．1 185」　　　ND　　　6．2　　4．4　　　2．6　　ND　　　ND　　O．03　　ND NM
　
　
　
一
6
0
．
5
8
．
6

　　　酢酸SA4り5

3．7 70．2　　　　4LO　　　　65　　　　4．1　　　　1．6　　　　8．6　　　　8．5　　　0．55　　　　6．5 9」 3．6

塩酸 43 94．3　　　　37．1　　　12。2　　　7，1　　　　3，1　　　　10，1　　　9，9　　　　0．66　　　45 NM
　
　
　
・
3
6
．
2
4
．
3

　　　酢酸EA　195

3．5 29．0　　　　9．3　　　　10．3　　　2．6　　　　35　　　　1，4　　　　3．0　　　　α69　　　0．67 ND ND
塩酸 35 52。0　　　　　13．3　　　　20．2　　　　7．0　　　　6．3　　　　　L6　　　　3．0　　　　　1．1　　　　056 NM

　　　。42．OND

　　　酢酸CA　194A 4．3 39Ll　　899　　44．7　　23．9　　16．7　　ND　　O．94　　2．9　　ND 3．4 3．6

塩酸 3．9 111．0　　24，1　　11．0　　6．7　　3．8　　0。05　　0る1　　0．89　　ND NM
　　　一9LOND

　　　酢酸CAIg4B 4．6 630．O　　I48．5　　66．7　　29．8　　19．1　　0．07　　1．1　　3．5　　ND L4 4．5

塩酸 5．8 144．5　　14。2　　14．1　　6．6　　3．7　　ND　　O．37　　0，98　　ND NM
　
　
　
一
8
9
2
3
．
2

　　　酢酸CD195
4．8 8969　　385　　71．7　　46．0　　10．1　　0。09　　0．37　　4．3　　ND ND 5．4

塩酸 43 136．4　　　　15．3　　　　8．6　　　　5．5　　　　L7　　　　0．08　　　0．24　　　0．67　　　0．26 NM
　
　
　
一
7
1
」
3
．
0

定量下限 0．05　　　　0．25　　　0．02　　　0。01　　　0．02　　　0．05　　　0．02　　　0．02　　　0．25 05 25
注） 酢酸溶媒の初期pH：2．8，同・塩酸：2．0。　ND：定量下限以下，　NM：溶媒にHC1を含むため定量せず。

料）とした。 また， 95年試料の一部について，振とう後の粒度分布測定も行った。

測定項目と方法を以下に示す。測定装置と定量下限はそれぞれ表2．5と表 2．6を参照のこと。

95年試料 一 Ca，　K，　Mg，　Na，　CちCu，　Fe，　Mn，　M　Pb，　Zn：フレーム原子吸光法

ri：モリブデン民法

97年試料 一 C亀K，Mg，　Na：フレーム原子吸光法

ri：電気加熱原子吸光法

AL　Fe，　CらM1、　NL　Cu，　Pb，　Zn，　Cd：誘導結合プラズマ質量分析法

共通　一 pH：pHメータ

IC：TOC測定装置

bLSO～一：イオンクロマトグラフ

は15倍とした。

なお95年試料では重金属類の定量下限を下げるために，溶出液の一部を蒸発濃縮した。濃縮率

液pH」と呼ぶ．

以下では振とう前に調整を行った溶媒のpHを「溶媒pH」，振とう後の溶出液のpHを「溶出

7－2結果と考察

V－2－1 酸の種類の影響について（実験A）

実験Aの結果を表 7，3に示す。溶媒pHは酢酸と塩酸でそれぞれ2．8と 2．0であるが，溶出

液pHはCAI・ と CDIを除いて塩酸溶媒の方が高い結果となった。これは， 酢酸は緩衝能力を
F

持つ弱酸であり， 0甘の中和の際に甘が消費されても，pHの上昇幅は小さいためである。酸

自体の濃度では酢酸溶媒は塩酸溶媒よりも12倍高濃度であることから，酸の中和に要するOH一

量は酢酸溶媒の方が多いと予想される。そこで溶出量を比較すると，スラグ主要成分であるCa，

琉Na，　MgおよびK の溶出量はEAIを除いて酢酸の方が多いことがわかる。
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心卸

解離して溶液に供給されたH＋の量をH，（mo1／kg－slag）とすると，：塩酸は強酸であり，全て

のH＋は解離しているので次式より計算できる。

H，＝lo－pH×一
lV

（7－1）

ここでのpHは溶媒pHを・また，　Vは溶媒量（L），　Mは試料重量（kg－s】ag）を表す。

一方・酢酸は弱酸であるので，同じ濃度であっても振とう完了後のpHによってHdは異なり，

振とう後のpHが高いほど，振とう中に酢酸から解離したH＋の量は多い。解離したH’の量Hd

は次のように計算できる。まず，酢酸の解離反応と平衡定数は次式のように表される。

CH，COOH　〈＝〉　CH，COO一　＋　H＋

　　CH，COO－1　rH＋
K．：’“：?ｔｔ３it666ffiH，cooH

（7－2）

（7－3）

水の解離式（式（a－17））は常に成り立つので，溶液中にOH一が増加すると中和によってH＋が消

費され，式（7－2）の平衡は右へ移動することになる。ここでOH一を供給した強アルカリをMOH，

この濃度をCM（mol／L）とする。また，酢酸濃度をC，　（mo1／L）とする。すると，酢酸から解

離したH＋量H，は，振とう中に中和されたOH一と振とう後に残ったH＋の和で表される。振とう

完了後の溶液中に存在する化学種はH＋，OH一，　CH3COOH，　CH3COO一およびM＋の5種であり，次

の物質収支が成り立つ。

C．　＝＝　［M“］

C，　＝　［CH，COOH］　＋　［CH，COO一］

M7瑞二［M＋］＋［瑚

（7－4）

（7－5）

（7p6）

また，電荷収支より次式が成り立つ。

［H’］　＋　［M’］　一　［OH一］　＋　［CH，COO一］ （7－7）

以上，式（7－4）～（7－7）と水の解離式（式（a－17））より次式が得られる。

　　KnCdrH“1　＋　K）．K．，　＋　K，．fH“　　　　　　　　　　　　　　　V
Hd＝ @κ。［瑚＋［瑚・　×冴

（7p8）

実験AにおけるCAはO．・1・2mol／L，またK，t＝18×1ゲである4）。よって式（7－8）より，振とう後の

pHを代入することでHdが求められる。

　図7．2に，Hdと主要金属イオン溶出量の和ΣM　（mol／kg－slag）との関係を示す。なお主要

陽イオンはCa2・，　Fe2・，　Na・，　Mg・およびK＋とした。図より，塩酸溶媒のHdは今の場合1点のみで

あるが，酢酸溶媒の結果とを併せた全体の傾向としては，HdとΣMにはほぼ1：1対応のある

ことがわかる。なお主要成分としてA1を測定していないが，参考にNa，　MgおよびKの溶出率
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平均値よりAI溶出率を仮定し，　Al溶出量予測

値を加算した結果を併せて図7，2に示した。

直線からのずれは全てのイオンを考慮してい

ない点やpH測定の誤差などが原因と思われる。

次にスラグの溶出特性を比較するために，

表7．3よりCa溶出量に注目すると，塩酸溶媒

では52．0～196mg／しで4倍程度の範囲にある

が，酢酸溶媒は29．0～896，9mg／しでその差は

約30倍であり，違いの大きいことがわかる。

このうち溶出濃度が高い傾向にあるのはCAIA，

CAIBおよびCDI（いずれもコークスベヅド溶

融スラグ）であった。表7．3には，前章6－5－3

（3）の方法による加水分解反応自由エネルギ

ー”`GOを併せて示したが，コークスベッド溶融
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　O．Ol　O．1　1　　　水素イオン供給量Hd（moVkg－slag）

　　　　図7．2　水素イオン供給量と
　　　金属溶出量和の関係（実験A）

スラグのAGOは他のスラグよりも小さく，溶解性の高いスラグであることがこのことからも示

唆される。

図7，3に，Ca，　Fe，　Na，　MgおよびKの溶出率（式（2・・1）で定義）を溶媒別に示す。この図から，

塩酸溶媒における半金属の溶出率は，ばらつきはやや大きいが，スラグや元素に係わらずほぼ

等しいことがわかる。また酢酸溶媒における溶出率はスラグによって大きく異なるが，各スラ

グについて見ると，EA1，　CAIA，　CAIBでは各成分の溶出率はほぼ等しいことがわかる。表面溶

融スラグでは金属の溶出率はばらつきが大きいが，これは，これまでに指摘してきたように表

面溶融スラグは均質性に劣っており，易溶出性成分が容易に溶出したことが原因の一つではな

いかと思われる。

以上より，主要成分溶出量の和は，弱酸や強酸といった酸の種類や，振とう後の溶出液pH

ではなく，溶媒より供給されたH＋の量に影響されることが示唆された。なお，八田らの研究5－6）

においても，pH　4以下の溶液においてはpHを保持するのに要した硝酸の量（meq／kg－slag）は，

溶出したNa，　K，　Mg，　CaおよびA1イオン溶出量と合致することが確かめられている。また，図7．

3より，H’はCa，　Fe，　Na，　MgおよびKにほぼ等しく作用したと考えられる。さらに，　AGoの低い
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図7．3　スラグ主要成分溶出率（実験：A）
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コークスベッド溶融スラグでは酢酸溶媒時の溶出率が大きいことから，∠G・はH・に対する耐久

性のパラメータとして有力であると思われる。ただしCu，　Zn，　Mn，　Pbなどの重金属やSO，2一は主

要成分よりも溶出率が高く，主要成分の結果と必ずしも一致しなかった。これは，実験Aにお

いてはスラグを有姿のまま使用したために表面付着程度の塩が弱い酸に洗われて溶解した影響

などが原因として考えられる。

つた。

　はじめに，振とう後の試料状態の変化に

ついて述べる。溶媒pHを0．5または1に設

定して振とうした際の溶出液（ろ過前）は，

SA3，　EA1およびCAIAのいずれのスラグも

青白く懸濁した。一方，溶媒pHが中性以上

の場合にはそのような現象は見られなかっ

た。そこで一部の試料について，振とう後

の粒度分布を測定した。結果を図7．4に示

す。図では，振とう後試料の粒度の重量変

化を，蒸留水（pHニ6）振とう後の重量を基

準に比較している。多少のばらつきは見ら

れるが，溶媒pHO．5または1としたときの

振とう後の粒子は，粒径O．25rmn以下画分

において重量の増加が確認された。このよ

うに，強酸性溶媒ではH＋の作用によって微

細化が進んだと思われる。

次に図7．5に，振とう前後のpHの変化

を示す。SA3，　EAIおよびCAIAで，溶媒pH

がそれぞれ約2．2，3．9および2．9のときに，

溶出液pHは7前後を境として酸性側からア

ルカリ性側へ急激に変化した。そこでこの

時の溶媒pHをそれぞれのスラグ試料の「等

量点pH」と呼ぶ。等量点pHを境にして，

これよりも低いpHで振とうを行った場合は，

振とう後も酸性が保たれたが，逆に高いpH

で振とうした場合には，溶出液はアルカリ

性となった。溶媒pHが等量点pHからpH　10

までの範囲では，溶出液pHはスラグ試料に

7・2－2酸の濃度の粒度および溶出液pHへの影響（実験B）

実験Aの結果より，酸性溶媒では，溶媒より供給されたH・の量が金属溶出量の決定因子で

あることが示唆された。そこで実験Bとして，溶媒pHの範囲を0．5～13に広げて検討を重ね

た。また実験Bでは重金属などの微量成分の挙動をより正確に調べるために，前洗い・乾燥処

理を行い，試料状態を揃えた後に実験を行

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100
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図7．4振とう後粒度変化の比較（実験B）
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’t”ti

よって異なり，それぞれほぼ一定の値を示し

た。そのpHはSA3，　EA1およびCAIAでそれ

ぞれ11．1，8．5および10．3であった。溶媒pH　lO

以上の高アルカリ性溶液を用いた場合には，

振とう前後でpHはほとんど変化しなかった。

7－2－3　金属溶出濃度と飽和溶解度曲線との

比較（実験B）

　各溶出成分の濃度をMen＋一H20－CO2系飽和溶

解度曲線と比較する。

はじめに溶出液のイオン強度を概算した結

果，溶出液pH　5以下では0．03～2　mol／L，溶出

液pH　5以上では0．001～0．2　mo1／L程度であっ

た。これをもとに活量係数を計算した結果を

図7．6に示す。pH　5以下では二三イオンの活

量係数は05以下でありその：影響は大きいが，

酸性側では飽和溶解度も増加する。また，pH　5

以上での活量係数は0．5前後またはそれ以上で

あり飽和溶解度への影響は小さい。そこで，

ここでは活量係数による補正は省略し実測値

をそのまま飽和溶解度と比較した。IC濃度は，

実測濃度を参考に，O．5または5mg／しで計算

した。

　結果を図7．7に示す。溶出液pH　7．0（上述

した等量点pHに相当）以下では，　Siで飽和溶

解度曲線を超過しているが，それ以外では全

て飽和溶解度以下であった。一方，溶出液pH
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7．0以上では，Fe，　Mg，　CuおよびMnは飽和溶解度に達していた可能性が高いと判断できる・な

おCaはSA3で一部飽和溶解度曲線を超過したが，これまでに述べてきたような過飽和状態に

あったと思われる。他の2試料のデータは溶解度曲線近傍にあり平衡状態の可能性はあるが，

何故このような違いが現れたかは不明であった。Pbは定量下限が高いために飽和溶解度に達し

ていたか判断できない。溶出液がさらにアルカリ性側になると，溶解度の上昇に従ってsi，　Cu，　Zn

およびPb溶出量の増加する傾向が確認された。これは，主要成分であるSiの溶解に伴い，ア

ルカリ側での飽和溶解度の高い金属も溶出したためと思われる。

7・2－4　水素イオン供給量と陽イオン溶出量の和の関係（実験B）

次に，実験Aの考察と同じ方法でHdと主要陽イオン溶出量の和ΣMの関係について考察す

る・図7．8に溶出液pHとΣMの関係を示す・主要陽イオンはCa2＋，　Fe2＋，　Na＋，　Mg“およびK＋と

した（参考として，未測定の主要成分であるAlの溶出率を：Na，　MgおよびKの溶出率平均値よ

り仮定し，Al溶出量予測値を加算した結果を併せて示した）。図には，　Hdおよび，溶媒より供
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給されたOH一の量OH，を図に併せて示した。　OHdは，　Hdと同様に，溶媒pHなどを用いて次式

より求められる。

　　　　　　　　　　　　　OH，＝lopH－A’iv　X－MV　（7－g）

図7．8を見ると，いずれのスラグについても，等量点を境に溶出傾向の明らかに異なることが
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わかる。すなわち，溶媒pHが等量点以下の

ときHdとΣMはほぼ等しい関係にあり，溶

媒pHが等量点以上ではΣMはHdに依存せ

ずほぼ一定となっている。このことは，振と

う前後のpHを比較した図7．5において，溶

媒pHを酸性側からアルカリ性側へ変えてい

くと等量点を境に急激にpHが上昇し，それ

以降pHの変化がほとんど見られなくなるこ

とと一致する。そこで等量点よりも低い溶媒

pHの範囲を「酸溶出域」，高い溶媒pHの範

囲を「アルカリ溶出域」と呼ぶことにする。

　図7．9に，SA3，　EA1およびCAIAそれぞ

れのスラグについて，溶媒pHと各金属の溶

出率の関係を示す。なお定量下限以下のデー

タは除外した。いずれのスラグにおいても，

等量点を境として，酸溶出域での溶出率はSi

を除きほぼ一致していることがわかる。Si溶

出率が他の成分よりも低いのは，飽和溶解度

の考察より，過飽和状態にあったことが影響

していると考えられる。

　以上の結果より，酸溶出域では，スラグか

ら溶出するOH’以上のH’が溶媒側より供給

されてスラグ試料と接触するために，過剰の

H＋がスラグ表面の金属酸化物と反応して，

表面を構成する成分が全て溶解し，その結果，

ΣMとHdが等しく，かつ，各成分の溶出率

が一致したと考えられる。一方，アルカリ溶

出域では各金属の溶出率は異なっている。こ

のときFeやMgなどは，前述の考察より，

飽和溶解度の低下によって溶出率も低下した

と考えられる。なお図7．5より，等量点pH

から溶媒pH　lOまでの範囲では，振とう後の

溶出液pHが一定の値を示しており，図7．7

における溶出液組成もほぼ同じであることが
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わかる。さらに溶媒pH　lO以上では，　Si，　Cu，　Zn，　Pbなどが増加しているが，これは，　Cu，　Zn　Pb

はアルカリ轡型で飽和溶解度が高く，主要成分であるSiの溶解に伴い溶出したためではないか

と思われる。

7－2－5pHの変化（実験C）

　図7．10に，実験Cにおける，振とう時間に対するpHの変化を示す。変化が明らかになる
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　　　　　図7．10振とう時間経過に伴う溶出液pHの変化（実験C）

ように横軸（振とう時間）は対数軸としている。この図から，pHは時間経過とともに上昇して

いることがわかる。

SA295およびSA297は異なる時期に採取された表面溶融スラグであるが，これらは他のスラグ

よりもpH上昇カーブが緩やかであることがわかる。これは，6－3節SEM・EDX観察で確認され

た偏在する易溶解性アルカリ成分が速やかに溶出してpHが上昇した後，アルカリ成分が減少

し，pH上昇も遅くなったためであると考えられる。

なお振とう1時間以内の変化は95年試料と97年試料で異なり，97年試料ではSA297を除い

て振とう1時間後急激にpHが上昇したが，これは振とう完了後5分程度放置して測定したた

めに，大気中CO2による中和の影響が現れたのではないかと思われる。

7－2－6　溶出濃度変化（実験C）

　図7．11～18に，振とう時間に対する溶出濃度の変化を示す。両軸は対数軸とした。定量下

限以下のデータは定量下限値をプロットし，図中の右端にそれぞれの定量下限値を示した。実

験を通じて全て定量下限以下だった項目は省略した。以下に，それぞれのスラグ試料について

溶出濃度変化の特徴を述べる。なお，以下では両対数軸における直線の傾きについて論じてい

る部分がある。これは，濃度変化が次式に従う場合，両辺対数をとると，変化は切片log　a，傾

きbの直線で表される。

C＝aP （7－10）

ここでCは溶出濃度，tは振とう時間を表す。なお，変化が式（7－10）に従うメカニズムや傾きb

については次章で詳しく検討を行っている。

SA295（図7、11）：siは，振とう6時間まで増加し，その後は横這いとなった。　Caは，振と

う113時間まで増加し，その変化は次第に緩やかになったようである。Feの変化はほぼ横這い

であった。NaおよびKは，終始濃度増加が見られたが，振とう後64時間までと比べて，それ

以降で急な増加が見られた。Mgは振とう後64時間まではほぼ一定の傾きで変化し，それ以降

では横這いとなった。Cu，　Zn，　MnおよびPbは定量下限以下の場合が多いものの，いずれも単調

増加ではなく，それぞれ振とう後6，　O．4，1および6時間で最高濃度となった。CrとSO，2一は振と
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う後10時間以上で検出されはじめ，その後急激に上昇しており，溶出濃度のカーブはNaやK

と類似していた。

EAIg5（図7．12）：振とうl13時間までの挙動はSi，　Ca，　Na，　MgおよびKで類似していたが，

それ以降も明確な上昇を続けたのはNaとKのみで，CaとMgは濃度が低下した。またFe，　Cu，　Zn，

MnおよびPbは振とう後10時間前後から351時間までの挙動が類似しており，振とう後113

時間までは上昇を続けていたが，それ以降，急激に低下する現象が確認された。

CAI蝋　（図7．13）：SiとCaは傾きほぼ一定の単調増加であった。　NaとKは113時間のプ

ロットを除くと，振とう10時間前後よりカーブは上昇したようである。Mgは振とう64時間

以降で低下した。重金属を見ると，Feは振とう10時間後から24時間頃にかけて急激に低下し

ており，Cu，　ZnおよびMnも同様の挙動を示していることがわかる・Pbは振とう10時間にお

いてのみ検出された。

CD195（図7．14）＝SiとCaは傾きほぼ一定の単調増加であった。　NaとKは振とう3時間以

降で次第に増加し，その傾きはsiやCaよりも大きい。　Mgは振とう64時間以降で低下した。

重金属を見ると，Feは振とう6時間で低下しており，　Cu，　ZnおよびMnも同様の挙動を示して
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いることがわかる。Pbは振とう3時間と113時間でのみ検出された。

SA297（図7．15）：Siは他のスラグ試料と比べて緩やかに増加し，振とう後10時間で最高濃

度に達し，その後編這いであった。Ca，　Al，　Na，　K，およびSO42一の傾きも同様に他のスラグ試料

と比べて小さい。Mgはほぼ一定の傾きで単調増加した・重金属はFe，　CuおよびPbはほぼ一定

あった。その他いずれの重金属についても単調増加は見られなかった。

EA397B　CD497　GD397（図7．16～18）：この3試料は類似した挙動を示した。すなわち，　Si，　Ca，

Al，：Na，　MgおよびKは単調増加であった。重金属では，　EA397B，　CD497およびGD397で，それぞ

れ24，3およびIO時間で最高濃度に達し，その後低下した。このとき，　Cu，　Zn，　MnおよびPbな

どはこれと非常に類似した挙動を示す場合が多く見られた。

以上より，全てのスラグで溶出濃度が単調増加したのは，NaとK（および，97年試料のみ

の測定項目ではAl）のみであった。　SiはSA295およびSA297で，またCaはSA295とEAIg5で，

それぞれ振とう10時間前後および100時間前後でほぼ一定となった。また重金属元素は，ほと

んどのスラグで，振とう中に溶出濃度の低下する傾向が確認された。溶出濃度が低下に転じた
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Mn，　Cr，　Pb

時間は，振とう開始から3時間（CD497）のものから100時間以上を要する場合もあり（EAIg5），

スラグにより大きく異なった。

7－2－7　飽和溶解度曲線との比較（実験C）

溶出濃度と飽和溶解度とを比較し，Mgや，　Feなどの重金属の濃度低下メカニズムを考察す

る。なおイオン強度は0．01mol／：しであり溶解度への影響は小さいことから活量係数による補正

は行っていない。またIC濃度は，実測濃度範囲くID～5．Omg／Lを参考に，0．5または5．Omg／し

として計算した。

　図7．19にpHと溶出濃度の関係を飽和溶解度曲線と併せて示す。図には95年試料と97年試

料それぞれの定量下限値を示し，定量下限以下のデータは定量下限値としてプロットした。以

下に元素ごとの結果を述べる。

　Si（図7．19－a）：Si飽和溶解度はpHの上昇に伴い増加するが，図より，スラグ溶出液のSi

濃度増加は，飽和溶解度曲線の上昇に従う傾向が認められる。なお，表面溶融スラグ（SA295

とSA297）ではpHの上昇がほぼ停止し（図7．10参照）・同時に・Si濃度も横這いとなったこ
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Zn

Cu，　Ni

Mn，　Cr，　Pb

とから（図7．ll，aおよびe参照）両者は関連している可能性が考えられる。

Ca（図7．　lg－b）：CA　1　94A，　CDI95およびCD497のコークスベッド溶融スラグは，　pHの上昇に

伴い飽和溶解度曲線を超過した。Caの過飽和状態は2－4節で述べたようにIC不足が原因とし

て考えられる。SA295とEA195は振とう100時間前後から横這いか低下傾向を示したが，これは

溶解度曲線の変化とほぼ一致しており，飽和溶解度の影響を受けた可能性が考えられる。しか

し，何故このような違いが生じたのか原因は不明であった。

A1（図7．19－c）：AIは，　pH　7以上において，　pHの上昇に伴い飽和溶解度も上昇する・測定

は97年試料のみ行ったが，溶出濃度は，ほぼ，飽和溶解度に沿って上昇していることが確認で

きる。

Fe（図7．19．　d）：Fe（II）飽和溶解度曲線は，中性からアルカリ性にかけてはpH　l2付近を極

小値として低下するが，溶出濃度はこの飽和溶解度曲線をほとんど超過することなく，これに

沿うように低下していることがわかる。

一：溶出濃度はpH　11前後で溶解度曲線と接近し・それを超過した場合は濃度

低下が見られた。
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Cu（図7．19－f）：pH　8～】1で飽和溶解度は低く，溶出濃度はこれと近い値であった。

IZgy4u．12：一gL（pa　719　）：飽和溶解度よりも低濃度であった。

Mn（図7，19－h）：EA　195などで飽和溶解度近傍にあるものの，大部分は飽和に達していない

ようであった。

Pb（図7・19・i）：95年試料で定量下限が高いため傾向は不明であるが，97年試料では，　pH　9

～10付近で飽和溶解度曲線近傍にデータがあるが，それ以外は溶解度の影響を受けていないよ

うである・Pb飽和溶解度はpH　9前後で極小となり，それ以上ではpHの上昇に伴い飽和溶解度

も上昇するが，溶出濃度は逆に低下した。この原因については，7．2．8で考察した。

　：は97年試料のみ測定を行ったが，飽和溶解度よりも低濃度であった。

7－2－8　Feの沈殿生成に伴う共沈現象について（実験C）

　スラグ溶出液のpHは振とう時間の増加に伴い上昇し，振とう351時間ではpH　11以上まで

上昇する場合も見られた・このときpHの変化に伴い，　Si，　A1，　Fe，　MgおよびCuは飽和溶解度に

よる溶出濃度の制限を受けている部分が観察された。このうちsiとA1は振とうによるp：Hの

上昇に伴い溶解度も上昇するが，Cuはほぼ横這いで，　FeとMgは低下する。一方，　Zn，　Mnや

Pb溶出濃度は飽和溶解度曲線よりも低濃度であるにもかかわらず，振とう途中にピークに達し

て，その後，低下するという挙動が見られた。ここで，その挙動について考察する。

図7・20に，CD497のFe，　Mg，　Cu，　Zn，　MnおよびPbの溶出濃度変化と，それぞれのpHとIC

実測値より求めた飽和溶解度計算値を示す。Mgは振とう48時間では飽和溶解度近くにあるが，

溶出濃度の低下は見られなかった。一方，Feは振とう3時間で飽和溶解度に達しており，その

後，飽和溶解度の低下と溶出濃度の低下の挙動がよく一致している。Cuは，溶解度曲線近傍で

振とう1時間から濃度は横這いであった。Zn，　MnおよびPbはいずれも飽和溶解度に達してい

ない。しかし，いずれも振とう3時間以降で濃度が低下しており，Fe溶出濃度の挙動と非常に

類似していることがわかる。このようにFe飽和溶解度の低下に伴い他の重金属濃度も低下する

現象は，CD497の他，　EA1　95，　CA　194A，　CDI95，　EA397BおよびGD397回忌観察された。

Fe溶出濃度は他の重金属と比べて高濃度であるが，飽和溶解度は比較的低い。そのためpH　9

～11前後において飽和溶解度に達しやすく，水酸化物沈殿を溶出門中やスラグ粒子表面などに

形成したと考えられる。金属水酸化物沈殿は溶存イオンに影響を与えることが知られている7）。

その中でFe（II）に関しては，　pH　9．0～115の溶液において水酸化物沈殿を生成し，さらに，　Feと

共に他の重金属イオンM2＋は次式のように沈殿を生成し，最終的には式（7－11）～（7－13）のように

結晶性沈殿物となり安定化される8）。

xM2“　＋　yFe2’　＋　2（x＋y）OH－

xM2’　＋　（3一×）Fe2’　＋　60H’

M，Fe3．，（OH）6　＋　1／202

F＞　M．Fey（OH）2（x＋y）

〈＝〉　M．Fe3．．（OH）6

v’@M．Fe3一．04

（7－Il）

（7－12）

（7－13）

この反応はフェライト法として排水処理に利用されている。バッチ条件におけるスラグの溶出

実験ではこのような機構が働き，Fe沈殿生成時に他の重金属類も共沈したと考えられる。

126

罎”
，1



工
α

12

10

8

　6

　0．Ol
lOO

O
　
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
1

1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
α

（
葛
∈
）
遡
騨
召
燵
b
o
Σ

O．Ol

O．1 1 10

　O．Ol
lOO

（
U
　
　
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
1

1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
α

（
日
瓦
窪
）
遡
騨
召
燵
£

O．Ol

　O．O1

10

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ま

　
　
　
　
α
　
　
α
o

（
葛
§
）
題
鰹
遭
鍵
＝
Q

O．1 1 10

10

　　　コ

蕊
ε

選0・l

NO．Ol

　　　O．OOI

100　O．Ol
　　　　10

O．1 1 10

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　

　
　
　
　
α
　
　
㏄

（
蕊
8
）
遡
鱒
班
独
自
Σ

　　　O．OOI

100　O．Ol
　　　　10

100

ユ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
エ

　
　
　
　
．
　
　
　
　
　
（
U

　
　
　
O

　
　
　
　
　
　
　
α

（
葛
ε
趣
鰹
週
燵
産

O．OOI

O．1 1 10 100

O．1 1 IO 100

O．Ol O．1　1　10　　　振とう時間

100

O，OOI

　O．01 O．1　1　10
　　振とう時間（h）

100

＋　実測値
＋　飽和溶解度計算値

図7．20　溶出濃度と飽和溶解度の
経時変化の比較（実験：C，試料CI）497）

127



7－3　まとめ

バッチ実験により，スラグの成分溶出に対する溶媒の酸の種類や濃度，および，振とう時間

の：影響について検討した。結果をまとめると以下のようになる。

（1）酸の種類や濃度の影響について

スラグの成分溶出機構は溶媒の酸の種類ではなく，溶媒より供給されるH＋量（H，！）に大きく

：影響されることが明らかとなった。

溶出機構には，酸溶出域とアルカリ溶出域の二種類の機構が存在し，両者は振とう前後のpH

の変化や，Hdと金属イオン溶出量の和（ΣM）の関係により，等量点を境にして明確に区別で

きる。等量点では，溶媒から供給されるH＋とスラグから溶出するOH一とが等量となり，溶出液

は中性となる。

高溶出域では，スラグから溶出するOH一以上のH＋が溶媒側より供給されてスラグ試料と接触

する。このとき過剰のH＋はスラグ表面の金属酸化物と反応して，表面を構成する成分が全て溶

出する。その結果，ΣMとHdが等しく，かつ，各成分の溶出率が一致したと考えられる。

　アルカリ溶出域において溶出液pHとΣMがほぼ一定であるのは，スラグ中の金属酸化物が

加水分解してOH一と金属イオンの溶出する量が，18時間という振とう時間においてはほとんど

変わらないためである。このときH＋量は加水分解して溶出するOH一よりも十分少なく影響は小

さい。各成分の溶出率が異なるのは，溶出液がアルカリ性であるために，一部の金属において

飽和溶解度の影響を大きく受けるためと思われる。

（2）振とう時間の：影響について

pHは振とう時間の増加に伴い，緩やかではあるが上昇を続けた。しかし，全ての試料におい

て溶出濃度が単調増加したのはNaとKのみであった。特に重金属（Fe，　Cu，　Zn，　MnおよびPb）

は，ある時間で最大濃度を示した後，同時に低下するパターンが多く見られた。その原因とし

ては，Fe水酸化物沈殿生成に伴う共沈現象である可能性が高い。

以上のように，バッチ条件における重金属溶出機構は，酸の濃度や飽和溶解度の影響を大き

く受けることが明らかとなった。

前章で実施した溶出試験は，振とう後6時間経過時点における断片的な情報を得たに過ぎな

い。そのため，実際環境における重金属溶出量を評価する際に適切であるとは言い難い。また，

一部のスラグでは，振とう中に共沈現象によって重金属溶出濃度の低下した可能性が考えられ

るが，二二現象そのものはスラグ自体による重金属溶出抑制メカニズムではなく溶液とスラグ

の相互作用による結果であり，実際環境で作用する現象であるかは不明である。そこで次章で

は，実際環境により近い条件としてカラム実験を行い，スラグからの重金属溶出挙動について

検討を重ねた。

repa　grE
肴倉宏史，田中信寿：都市ごみ焼却残渣溶融スラグのバッチ実験における溶出機構，廃棄物学会論文誌，VoL
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第8章　カラム実馬剣こよる廃棄物溶融スラグからの重金属溶出挙動と長期溶出

　　　　量評価に関する研究

前章のバッチ型溶出実験結果より，スラグ中の重金属溶出現象は，スラグ中のアルカリ金属

含有量，溶媒からの水素イオン供給量，飽和溶解度やそれに伴う共沈などの，固相（スラグ）

と液相との相互作用の影響を受けることが明らかとなった。

ただし実際環境では，一度に接触する溶媒量は三二比10L／kgのバッチ実験と比べて少なく，

また，降雨浸透等により溶媒は交換される。そのため，バッチ条件で観察された二二現象のよ

うな機構がそのまま働くかは不明である。また，長期間溶媒に晒されることにより表面や内部

の性状も変化する可能性がある。そのため，より実際環境に近い条件において溶出挙動を捉え

ておくことが必要である。

実際環境を模擬して溶出挙動を調べた研究としては，篠原ら】）または立川ら2）による屋外ライ

シメータ実験，または，曽山らによる長期浸漬実験3）などがある。いずれの研究においても特

に問題となる重金属溶出は認められなかったが，その要因については十分検討されていない。

そこで本章では，より実際環境に近い条件下での重金属溶出挙動を明らかにして，スラグか

らの長期的な重金属溶出量を評価するために，カラム実験を行った。

8－1試料および実験方法

（1）試料

97年試料よりSA297（表面溶融），EA397B（アーク溶融），CD497（コークスベッド溶融）およ

びGD397（ガス化・旋回流溶融）の4検体を用いた。実験に際して試料の前処理として，乾燥

後0．5～5．6㎜に粒度調整を行っている。

②実験方法

実験装置は図4．　1と同じ外形のものを使用した。内径50mmのアクリル製カラムにスラグ300

9を充填し（充填高さ10～11cm），所定の日数間隔で，事前にカラム全体の重量を測定後に，

シリンジを用いてカラム上部より均等になるように散水を行い，下部より流出液を採取した。

流出は30分程度で完全に停止した。

　実験条件の一覧を表8．1に示す。基本条件として，蒸留水200mLを7日間隔で散水した（条

件名EWO7＝通算27回散水）。このうち散水頻度（EW21：通算6回散水，　EWO2：通算11回散

表8．1　カラム散水条件と通算散水回数

　　　　　　　　　　散水量条件名　　　　条件呼称
　　　　散水間隔　　通算散水
溶媒

基本設定　　　　　EWO7
散水間隔変更　　　EWO2

　　　　　　　EW21
溶媒変更　　　　　EHO7
散水量変更　　　　RWO7

200　　　蒸留水　　　　7
200　　　蒸留水　　　　2
　200　　　蒸留水　　　　21
　200　　pH3．0希硝酸　　　7
26～44＊　　蒸留水　　　　7

ワ
」
－

　
　
　
く
」
く
」

　
　
6

へ
∠
－

＊初回のみ200mL，二回目よりSA2：28　mL，　EA3：44　mL，　CD4：　38　mL，　GD3：26　mL
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水），散水量（RWO7：通算15回散水），および溶媒（EHO7：通算15回散水）を変更して，1

試料につき計5条件のカラムを用意して実験を行った。それぞれの条件変更の目的を以下に述

べる。

　1，散水頻度：溶媒の散水頻度を変えることにより，通水速度を調整し，各成分の溶出速度に

対する影響を見る。

2．散水量：溶媒の通水速度を変えるもう一つの方法として，散水量を減らしてその影響を調

べる。

3．溶媒：前章で明らかにしたように，スラグの溶出機構は2種類存在するが，基本条件（蒸

留水散水）はアルカリ溶出域を想定している。そこで酸性雨の降水による酸溶出域を想定して，

pH　3．0の硝酸溶液を散水し，溶出速度や機構に対する酸の影響を見る。

散水後，次回の散水までの間はカラム上部をアルミ箔を軽くかぶせCO2ガスの溶け込みを可能

とした。

採取した流出液は0．45μmメンブランでろ過し，各種項目について測定を行った。　測定項

目と分析方法は，前章97年試料の場合と共通である。

8－2　結果と考察

8－2－1流出濃度変化

図8．1～8．4に流出濃度変化を示す。定量下限以下のデータは除外し，図中右端にそれぞれ

の定量下限値を示した。ただしICとFeは，定量下限以下で測定されたデータを参考としてそ

のまま示した。以下に，スラグごとに変化の特徴などについて述べる。

（1）SA2（図8．1－a～d）

　図8．1一　aに，基本条件であるEWO7の流出濃度とpHの変化を示す。

pHは次第に低下したが，その傾きは次第に緩やかになり，散水8回目以降はpH　7．0前後で

推移した。ICは2mg／L前後でほぼ一定であった。陰イオンCI一，SO42一は速やかに低下し散水10

回目前後より定量下限以下となった。なお条件EWO7においてCrとSO，2一の低下傾向が確認

されたスラグはSA2のみであった。

Siは0．5　mg／L前後でほぼ一定であった・A1は濃度低下が最も顕著に現れ・散水1回目の10mg／し

から散水15回目前後にはO、05　mg／しまで低下した。　Ca，　NaおよびKは散水開始から緩やかに減

少したが，濃度の減少幅は1／10程度と小さく，散水10回目前後よりほぼ一定となった。Mgは

散水15回目頃まで次第に増加し，その後02mg／L前後で一定となった。

　：重金属ではFe，　Cu，　MnおよびNiがほぼ毎回検出された。このうちFe，　CuおよびMnはそれ

ぞれ0．03，0．002および0。001m9／L前後のほぼ一定濃度で推移した。　Niは散水14回目まで次第

に増加し0．OI　mg／L近くに達した。　Pbは定量下限以下の場合が多いが・実験を通してしばしば

検出された。Znは不検出であった（定量下限0．002　mg／L）。

　通水速度を変えたEWO2，　EW21（図8．1－b）およびRWO7（図8・1－c）について見ると・流

出濃度は異なるものの，変化の傾向はほぼ同様であった。なおRWO7ではPbもほぼ連続的に

検出され，低下傾向が確認された。
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t．f．．　，X＋re．　t．1・．：x：1　，ri．．，ttti，t

謡滋誌葱蛍：抄1：1＝ll：1、H、、

　pH　3・0の硝酸を散水したEHO7の結果を見ると（図8．1。　d），　pHは散水1回目の8．3から散

水15回目には6．0に低下した・なお，次に述べるように条件EHO7においては，他の試料の流

出液は酸1生を示したが，SA2ではpH　6～7でほぼ中性であった。これは，6－4節SEM－EDXで

観察された偏在性Caが速やかに溶解したためではないかと考えられる。　EHO7の結果を蒸留水

散水条件と比べると・SiとCaはEWO7よりも数倍高濃度で溶出した。また，重金属も，　Fe，　Cu，

Zn，　Mn，　PbおよびNiが継続して検出され，散水5回目以降からは，変化は横這いとなった。

（2）EA3（図8．2－a～d）

　散水条件EWO7の流出濃度とpHの変化を図8．2－aに示す。　EA3では，他の試料と比べてpH

とCa濃度が一桁程度低く，逆に重金属濃度が高いという特徴が見られた。重金属濃度が高い

原因としては，EA3のみが破砕処理された試料であることから，6．4節で観察された破砕によ

ると思われる破断面からの溶出が進んだ可能性が考えられる。

　pHは次第に低下し，散水25回目でpH　6．0まで低下した。　ICは05　mg／L前後でほぼ一定で

あった。Cl一，SO42一は散水1回目のみ検出され，それ以後は定量下限以下となった。

　siは散水3回目まで上昇し，その後緩やかに減少したが，終始，0．1～1mg／しの範囲にあり，

変化の幅は小さい。Alは0．2　mg／しから次第に低下し，散水24回目より不検出となった（定量

下限0．002mg／L）。Ca，　Na，　KおよびMgは散水開始より緩やかに低下したが，濃度の減少幅は1／10

程度であった。

　重金属では，Feはほほとんど検出されなかった（定量下限0．01　mg／L）。　Cuは散水1～4回目

は減少したが（最小値0．004mg／L），その後増加に転じ，散水20回目には約O．2　mg〆しで最大と

’なった。ZnとMnは，散水開始より増加し，それぞれ散水7回目と5回目をピークに減少に転

じた。その後はCaやKなどと非常に似た挙動を示した。　Pbは散水13回目より検出され始め，

散水24回目で最大（0．006mg／L）に達し，その後減少した。　Niは散水15回目まで検出され，

その後定量下限以下となった。

　通水速度を変えたEWO2，　EW21（図8．2－b）およびRWO7（図8．2－c）では，流出濃度は異

なるが，変化の傾向はEWO7とほぼ同様であった。

　EHO7（図8．2．　d）では，　pHは3～5の弱酸性であったが，これは溶媒と試料との接触時間が

十分でなかったために，加えられた酸がそのまま流出した結果であると考えられる。siやAl

の変化はほぼ横這いであった。重金属ではFeとCuはlmg／L前後，　Zn，　MnおよびPbは0．1　mg／L

前後などの高濃度で溶出したが，散水回数を重ねるごとに変化は緩やかであるが次第に減少し

た。

（3）CD4（図8．3－a～d）

　散水条件EWO7の流出濃度とpHの変化を図8．・3一　aに示す。

　pHは散水1回目から2回目にかけて9．6から7、8へ急激に低下したが，その後は6．5～75の

間で推移した。ICは1～2　mg／しでほぼ一定であった。　Cl一，SO42一は散水4回目まで検出され・そ

れ以後は定量下限以下となった。

　Si，　Ca，　A1およびMgは散水開始より終了までほぼ一定に推移した・NaとKは緩やかに低下

したが，散水15回目頃からはほぼ一定であった。

　重金属ではMnのみ連続的に定量され，0。003　mg／L前後でほぼ一定であった。その他，　Fe，　Cu，

ZnおよびNiは数回検出されたが，　Pbは実験を通して定量下限0．0005　mg／L以下であった・

　通水速度を変更した他の条件（図8，3－b～c）では，流出濃度は若干異なるが，変化の傾向
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はほぼ同様であった。

　EHO7（図8．　3一　d）では，　pHは1回目を除いて4～5であり，溶媒として加えられた酸の一部

はそのまま流出したと考えられる。Siは横這い，　Alは増加する傾向が見られた。重金属では，

測定した全ての元素（Fe，　Cu，　Zn，　Mn，　Cr，　Pb，　NiおよびCd）が検出されたが，変化は横這いから

やや低下する傾向にあった。

（4）GD3（図8・4－a～d）

散水条件EWO7の流出濃度とpHの変化を図8．4－aに示す。　GD3では，　CD4とほぼ同様の変

化を示した。

pHは散水1回目の8．6より急激に低下し散水3回目からは7．0前後で推移した。　ICは1mg／L

前後でほぼ一定であった。Cl一，SO，2一は散水2回目まで検出され，それ以後は定量下限以下とな

った。

si，　Ca，　AlおよびMgは散水初期よりやや低下した後はほぼ一定であった。　NaとKは，多少

ばらつきはあるものの，次第に低下した。

重金属ではCuとMnがほぼ連続的に定量された。　Cuは0．001　mg／L前後で横這いであった。

Mnは次第に低下し散水24回目では0．0005

mg／しであったが，その後上昇に転じ，散水

27回目ではO．004　mg／しとなった。

通水速度を変更した他の条件（図8．4－b

～c）では流出濃度は異なるが，変化の傾向

はほぼ同様であった。

EHO7（図8，4－d）では，　pHは3．8前後を

推移しており，溶媒として加えられた酸の

一部はそのまま流出したと考えられる。Si，　Al，

甑Mgなどはほぼ一定で推移した。重金属

では，測定した全ての元素（Fe，　Cu，　Zn，　Mn，　Cr，

Pb，　NiおよびCd）が検出された。このうち

CuとPbの流出濃度は低下する傾向が確認さ

れたが，他の重金属の変化はほとんど横這

いであった。

8－2・2　カラム残留液濃度の推定

散水した溶媒は大部分が自然流下してカ

ラム下部より流出し，流出液として採取さ

れるが，一部は毛管力によってカラム内に

留まり，次回の散水まで保持される（一部

は蒸発する）。図8．5に，カラム残留液量変

化を示す。カラム残留液量は10～60mしで

あるが，同じ試料であってもカラムによっ

て異なり，試料の充填具合などを同じ状態

にすることは困難であった。なおEA3で残

A　60
轟4。

A　60
罎
面4・

髄　20

t－x　oo

壱
面4・

舳　20

　60
虐
面4・

舳　20

o 5

10　15　20　25　30

o 5

10　15　20　25　30

o 5

IO　15　20　25　30

O　5　IO　15　20　25　30
　　　　　　　散水回数

　　図8．5　カラム残留液量変化
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留液量が比較的高いのは破砕処理後の試料であり微細粒径が多く含まれるためと思われる。

　散水間隔は最短でも2日間であり，1回の散水時における流出は30分程度で完全に停止する

のに比べて・十分長い。したがって，溶出メカニズムを検討する際には，カラム残留液の状態，

例えばpH・各成分のカラム残留液溶出濃度，および，飽和溶解度の変化等を捉えることが必要

である・これは・次回散水までの間に，スラグ中の重金属やアルカリ金属は，カラム残留液側

へある溶出速度で溶出するが，残留酒中で飽和溶解度に達すると，濃度はそれ以上上昇しな

くなることが予想されるためである。そこで次に述べる方法により，カラム残留液濃度等の推

定を行った。

（1）洗出率の測定

散水直前の残留液と散水後の流出水の体積とある溶質の濃度をそれぞれ㌦．C．、および

㌦，c。，，，とすると，次の関係が成り立つ。

fCtus　V，us　＝＝　Co，‘i　VQ，tt
（8－1）

ここで／は洗出率で，残留宮中の溶質のうち散水によって流出する割合を示す。式（8。Dより

cmb．k．it　c
reS@．fl］11res．　V　Oitt

（8－2）

よって，例えば残留液量20mL，散水量200　mL，洗出率1．0であれば散水直前の残留液濃度は

散水後の流出液濃度の10倍となる。

　図8．5のカラム残留液量の変化を見ると，試料CD4における条件EWO2を除いて，残留液

量は実験を通してほぼ一定で，最大でも60mL程度である。これに対して散水量は条件RWO7

を除いて200mしと多量であるので，洗出率は1．0に近いと予想される。

そこでEWO7とRWO7のカラム計8本を対象に，散水実験終了後にトレーサとしてNaC1溶

液を所定量散水し洗出率を求めた結果，EWO7の洗出率はいずれもほぼ1．0であった。またRWO7

の洗出率は，SA2，　EA3，　CD4およびGD3でそれぞれ0．54，0．58，0．84および0．74であった。そ

こで散水量2001nしの条件では洗出率1．0を，　RWO7の洗出率は上記の結果をそれぞれ用い残留

液濃度を推定した。

（2）残留液pHの推定

図8．1～8．4には流出液pHの変化を示したが，これらの図より，　pHは散水を経るごとに低

下後，中性付近でほぼ一定となっていることがわかる。これは，散水を経るごとに溶出可能な

OH『が減少し，残留液への大気中CO、のとけ込みや，散水時の蒸留水（pH　5．6前後）による中

和の影響が現れたためと考えられる。そこで残留液におけるpHを以下のようにして推定した。

i蒸留水中にはH＋，OH一およびIC由来の陰イオンとしてHCO3一とCO32一が存在する。また，散

水直前の残留年中にはH・，OH一，　HCO3一およびCO32一の他に様々なイオンが存在するが，簡単の

ため・残りの陽イオンをC，。、・，陰イオンをA，e、’一と表す。　C，，、＋とA，e、一の，　pH変化に伴う反応は無

いと仮定する。イオン収支より次式が成り立つ。

螺
・　
雛
　
　
叢
灘

難
醗

酬
懸
塾

［H’］　＋　［Cres’］　＝＝　［OH’一］　＋　［HCO］’一］　＋　［CO32一］　＋　［Ares一］ （8－3）
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ここで

dres　＝＝　［Cres＋］　一　［Ares一］ （8－4）

とおく・［H＋］と［OH一］はpHの関数であり，［HCO3］と［CO32一］はpHとICの関数である（付録中，

式（a・18）・（a－20），（a－27）および（a－28）参照）。次に，残留液に蒸留水を散水後の流出液について考え

る。流出液についても式（8－3）は成り立つ。また，

　　　　　　　　dres　＝　，一f：”a”L’p：V，，．，　（　［Cres’］　’一　［Ares一］　）　（8’5）

が成り立つ。式（8－4）と（8－5）を式（8－3）に代入して

　　　　　　　　dres　＝j－f：一a“LL：V．，　（　［H’］　一　［OH一］　一　［HCO3“］　’　［CO32一］　）　（8－6）

よって流出水のpHとICを実測することによ

りd，。、が求まる。また残留液のIC濃度／C，、esは，

散水による揮散や沈殿生成の影響を無視でき

ると仮定すると次式が成り立つ。

　　　　
ICres＝ ﾎ（ノC・〃’Vl・t”一1C訪・砺・） （8－7）

ここで1C。t，tとICd，sはそれぞれ流出水と散水蒸

留水中のIC濃度を表す。以上より，残留液に

ついての式（8－3）は，pHのみの関数となるので，

式（8・3）を解くことによってpHが求まる。こ

の方法による計算例として，図8．6に蒸留水

のpHとICがそれぞれ5．6と0」6　mg／しの場

合の流出液pHと残留液pHとの関係を示す。

流出液IC濃度が低いほど，散水によるpH変

化は大きいことがわかる。これは，IC成分が

式（a－21）や（a－22）などの反応によってpH変化

を緩衝するためである。図8．7に実測値より

求めたカラム残留液pH推定結果を示す（散

水条件EWO7，　EWO2，　EW21，RWO7）。計算にお

いては，蒸留水pHは実測値より5，6，蒸留水

IC濃度は飽和濃度0．16　mg／L（実測では定量

下限1．Om9／L以下となるため）とした。図よ

り・カラム残留液pH推定値は7～9に集中し

ていることがわかる。なお流出液IC濃度につ

いては，定量下限1．Omg／L前後のデータもそ

のまま使用したため，多少の誤差が含まれて

いると思われる。また，硝酸散水を行った，

巴
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　　（実測値計算結果）
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散水条件EHO7については・酸溶出域ではH＋はスラグ表面と直接反応するために（前章7－2－3

～4参照）・流出液のデータを元に残留液pHを推定することは困難であるため検討の対象外と

した。

8－2－3　残留液濃度と飽和溶解度曲線との比較

　図8・8～8・llに・残留液pHと各金属の残留液溶出濃度の関係を示す。図には，　Me・＋．HO．CO
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
系飽和溶解度曲線を併せて示した（IC濃度5または20　mg／しとした）。なお残留液のイオン強

度は0・01mo1／L以下と低いため活量係数によるデータの補正は行っていない。定量下限以下の

データは除外した。また上述の理由より，EHO7のデータは検討の対象外とした。

　以下にそれぞれのスラグについて，飽和溶解度曲線との関係を述べる。

（1）SA2（図8．8）

　カラム残留液の推定pH範囲は7．0～10．0の範囲であった。

　SiとCaは飽和溶解度曲線を超過した。　Caについては50～100　mg／L前後と高濃度であり，2－

4節で述べたような過飽和状態にあった可能性が考えられる。Siについては，後述するように

他の3試料ではSiは飽和溶解度付近の溶出濃度であったのに対して，　SA2のみ過飽和となった

ことから，Sio、を含む錯イオンの生成について検討する必要があると思われる。

　A1，　FeおよびCuはいずれの条件でもほぼ毎回検出されているが，図より，飽和溶解度曲線付

近にデータが示されていることから，残留平中で飽和濃度に達していたと思われる。Alは図8．1．

aにおいて溶出濃度の低下が最も顕著に表れたが，これは残留液pHの低下に伴う飽和溶解度の

低下の影響であったことがわかる。またFeは飽和溶解度に近いことから，他の重金属も共回し

た可能性が考えられる。ただし，SA2以外のスラグは，後述するように，　CuやMnなど他の重

金属がFeよりも高濃度で溶出しており共沈した可能性は低いと思われる。

Mg，　Mnおよび：Niの溶出濃度はpH　9～10において飽和溶解度に近い値を示しているが，　EWO7

ではその後pH　7前後まで低下するのに伴い，　Mg，　MnおよびNiともに，飽和溶解度の上昇傾向

から離れてほぼ一定の濃度で推移している（図8．1－aからも，MgやNiの溶出濃度変化は，散

水開始より上昇傾向を示し，後にほぼ横這いに推移していることがわかる）。これは，スラグか

ら水相（残留液）への，散水間隔1週間あたりの溶出量以上に飽和溶解度が上昇したためでは

ないかと思われる。この状態がさらに継続した場合についてはEA3のZnやMnの結果で述べ
る。

その他，ZnはRWO7でわずかに検出されているのみであった。　Pbは検出されたデータに関

しては飽和溶解度に近い濃度であることがわかる。

（2）EA3（図8．9）

カラム残留液の推定pH範囲は6．0～9．0の範囲であった。

Siは飽和溶解度に近い濃度であったが，図8．2より，いずれの条件も溶出濃度は低下する傾

向が見られる。またCaとMgに関しても，　pHの低下に伴う飽和溶解度の上昇とは逆に，溶出

濃度は低下していることがわかる。Alは残留液pH　7付近までは飽和溶解度付近にあるが，　EWO7

では，pHがさらに低下するのに伴い，飽和溶解度曲線から離れて溶出濃度は低下していること

がわかる。

重金属元素では，Feは，検出データが少なく傾向は不明であった。　Zn，　MnおよびPbは，図8。

2・aよりEWO7ではそれぞれ散水7回目，3回目および24回目で最高濃度に達してその後減少
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しているが，図8．10を見ると，ZllやMnでは，

pHの低下に伴い飽和溶解度曲線から離れて溶

出濃度の低下している傾向が確認できる。そこ

で図8．12に，EWO7における，散水回数に対

するカラム残留液Mn溶出濃度と飽和溶解度の

関係を示す。参考に，K推定濃度変化を併せて

示した。この図から，Mn溶出濃度は散水6回

目頃までは飽和溶解度とほぼ一致しているが，

その後，飽和溶解度の上昇傾向とは逆に低下し

ており，K濃度低下と非常に近い傾向を示して

いることがわかる。このことから，飽和溶解度

に達している重金属も，散水を経るに従って，

Kなどの易溶解性金属イオンと同様のメカニズ

ムで溶出速度は低下すると考えられる。そのメ

カニズムについては次節で詳しく検討を行う。

その他の重金属では，Cuはいずれの条件でも

飽和溶解度に近く，実験終了まで飽和濃度に達

するのに十分な溶出速度を保ったと考えられる。

100
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　　図R
　　　　し儀R
　　　　　　b・D－o1

Mn溶出濃度

O．Ol

　O　5　10　15　20　25　30
　　　　　　　　散水回数

　　図8．12　残留液Mn溶出濃度変化と
飽和溶解度の比較（試料：EA3，条件：EWO7）
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Niは飽和溶解度曲線から離れているが，　EWO7では，　ZnやMnと同様の濃度低下が見られる。

（3）CD4（図8．10）

　カラム残留液の推定pH範囲は7．0～9．0の範囲であった。

si，　Ca，　AlよびMnは飽和溶解度に近い濃度であり，散水の度にほぼ飽和に達していたと考え

られる。MgとCu（さらに，検出データが少ないため傾向はあまり明らかではないが，　Fe，　Zn，　Pb

およびNi）は，溶解度曲線に近いデータを除いて，多くは飽和濃度未満であったと思われる。

（4）GD3（図8．1】）

CD4と非常に類似した傾向を示した。

カラム残留液の推定pH範囲は7．0～9．0の範囲であった。

pH　7．0～9。0において，　Si，　CaおよびA1は飽和溶解度に近いことからほぼ飽和に達していると

考えられる。しかし，Mg，　Cu，　Mnおよび：Ni（さらに，検出データが少ないため傾向はあまり明

らかではないが，Fe，　ZnおよびPb）は飽和溶解度より低い結果となった。

以上・飽和溶解度との比較より，カラム残留液濃度は主に①飽和濃度に達して，pHの変化

に伴い溶出濃度も変化している場合と②飽和溶解度よりも低濃度で次第に低下，もしくは，ご

く低濃度でほぼ一定に推移する場合のあることがわかった。なおNaやKなどの易溶解性金属

イオンは，散水実験開始時点から常に②の状態にあると思われる。また，EWO7におけるEA3

のMnやZn，　Pbなどは，溶出濃度は上昇から低下に転じており，②の状態へ移行したと考えら

れる。このように，比較的高濃度で溶出した重金属類についても，散水を経るに従いNaやK

などの易溶解性金属イオンと同じ傾向で溶出濃度は低下することが確認された。
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図8．13　平均溶出速度変化（SA2）

10－s

　O　50　100　150　200　50　100　150　200
　　　　経過日数（d）　　　　　経過日数（d）

8－2－4　平均溶出速度変化

図8．13～16に，散水条件EWO7，　EWO2，　EW21およびRWO7について，経過日数に対する平

均溶出速度変化を元素ごとに示す。ただし定量下限以下の多い元素は省略した。ここで，ある

溶質の・第n－1回目から第n回目散水の間の平均溶出速度互，（mol－released／d）は次のように算

出した。

第n回目散水直前の残留液と散水後の流出液それぞれの，体積と溶質の濃度をV，．es（tt－1＞，　C卍押）

およびVoitt（”），　C。“，ωとすると，式（8－1）より

　　　　　　　　fC，．，（”’1）　V．．（”’1）＝C．，，t（”）　Vonr（”）　（8－8）

第n回目散水直前の溶：出量C，。s（n・1）㌃、（’・一1）（mol－released）は，前回（第n．1回目）散水直後の残留

量（mol－released）と，第n－1回目から第n回目散水の間の溶出量（mol－released）の和で表される。

すなわち

C，．，（”“1）　V，，，（”’1）　＝＝　（1　一f）Cres（”一2）　Vivs一（”’2）　＋　e一一
C’

堰@Tintenul （8－9）
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　　図8．14
平均溶出速度変化
　　　（EA3）

ここでT，，tt，，，，、alは散水間隔（d）を表す。式（8－8）の関係は常になり立つので，代入して互，について整

理すると次式が得られる。

T　：一　C．．，（”）　V，，．，〈”）　一　（1　一　f）　C．，，．，（n’1）　v”．．．（n－1）

e．　＝
　　　　　　　　f　Th，te，’，　vri

（8－10）

図では・得られたゑをさらに含有量（mol－contained／kg－slag）×試料量（kg－slag）で除した値を

示した。これによって，各成分間の溶出速度を直接比較できる。また経過日数については，平

均溶出速度は前回の散水完了後から今回流出液として採取されるまでの平均値にあたるので，

各散水日の中間値とした。

図から，平均溶出速度は散水間隔や散水量に依存せずに一致している場合と，異なる場合の

あることがわかる。よく一致しているのは以下の場合であった。

SA2　：Na，　K

EA3　：Ca，　Na，　Mg，　K
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図8．15　平均溶出速度変化（CD4）

CD4：Na，　Mg，　K

GD3　：Na，　K

平均溶出速度の一致は，その成分が，スラグを囲む外液すなわちカラム残留液における飽和溶

解度の影響をほとんど受けずに，スラグからの溶出が進行していることを表している。また，

これらはいずれも，次第に減少する傾向にあった。一方，si，　Alおよび，ほぼ全ての重金属に

おいては，溶出速度に一致は見られず，その変化は，増加する場合や減少する場合など様々で

あった。これらは，飽和溶解度との比較においても検討したように，一部，または全ての散水

条件において，飽和溶解度の影響を受けたと考えられる。また，図8，12を用いて検討したよ

うに，散水開始当初は溶解度の影響を受けたが，その後は飽和溶解度以下で，Kなどと同様に

変化した場合もあったと思われる。

経過日数lOO日以降では，いずれの元素についても，溶出速度変化は緩やかになっている。

このときの溶出速度を元素ごとに比較すると，SA2では，　Ca，　Na，　Mg，　KおよびNiは1び～1び

前後であるのに対して・Si，　Al，　Fe，　CuおよびMnは1　O・7前後と低い。　EA3では，　Cu，　Zn，　Mn，　Pb

およびNiの重金属類は10・6～10・5であり，これはSi，　Ca，　Na，　Mg，　K（いずれも10－7前後）および

Al（10’s前後）よりも高い結果となっている。　CD4では，　Al（およびCu）が1　O“8～10’7と低く，

それ以外はIO－7～10－6で，このうち最も高いのはCaであった。　GD3では，　CaとNiは1併と高

く・次いで，Si，　Na，　Mg，　K，　Cu，　Mnなどが1　O・7前後，　Alはさらに低く，10－8付近まで低下してい

る。

　このように溶出速度が異なる要因としては，カラム残留液の飽和溶解度の他にも，加水分解

反応自由エネルギー∠Goの違い（表6．　12参照。スラグ主要成分であるSiO2やA1203などと比べ

153

縣

轄一’

　
　
　
　
甥

膨
覧



羅懸盤懸欝欝鱒ll灘灘灘麟鐵麟蕎灘叢懸樋懸灘難懇灘懇纒・・…

（
な
で
霧
邸
↑
5
3
0
躍
）
竜
・
。
。
璽
。
」
岩
ε

GD34
　
　
　
　
つ
　
　
　
　
看
0
　
　
　
　
　
0
　
　
　
　
　
0
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

Si C劉 Aヨ N紐

104

粥
　
　
4
（
U
　
　
（
V
1
　
　
　
　
1

0　　50　　100 150 200　　50　　100 150 200　　50　　100 150 200　　50　　100 150 200

～
「
　
　
　
　
　
　
　
　
6
り
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
，
0
　
　
　
　
　
0
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

Mg K Cu Mn

7
　
　
　
　
　
　
　
　
　
8
●
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
単
0
　
　
　
　
　
0
1
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
1

．㌔輌㌦

0　　50　　100

@　　経過日数（d）

150 200　　50　　100

@　　　経過日数（d）

150 200　　50　　100

@　　　経過日数（d）

150 200　　50　　100

@　　　経過日数（d）

150 200

一一B．EWO7　＋EWO2　＋EW21　＋RWO7

図8．16　平均溶出速度変化（GD3）

てCaSiO3，　Na2SiO3およびK2SiO、などの∠Goは低い）や，スラグ粒子の不均質性の影響などが考

えられる。

8－2－5　硝酸散水条件における流出濃度変化の検討

　ここで，8－2－2～8－2－4において検討の対象外とした，硝酸散水条件EHO7における流出濃度変

化について考察する。

　図8．17に，硝酸散水条件EHO7の流出液について，流出濃度と飽和溶解度の比較結果を示

す。図から，siとAlは飽和溶解度曲線付近にあるが，それ以外の金属は飽和溶解度よりも低

い濃度であった（SA2のCuを除く）。

　次に・7章のバッチ実験で明らかにした酸溶出域の溶出機構がカラム実験においても作用し

たかについて検討する。図8．18に，硝酸散水条件EHO7の流出濃度実測値より，流出液のイ

オンバランスを計算した結果を示す。ここでNO3一の濃度は溶媒として使用した硝酸の濃度を

そのまま使用した。水素イオン供給量HげはNO，一溶出量に相当するが，この図から，　SA2の散

水初期を除いて，溶出した陽イオンはこれとほぼ等量であることがわかる。なお，SA2流出液

のpHは6～7の中性であり，加えた酸はほぼ完全に中和されていることから，酸溶出域の状態

ではないと考えられる。次に図8．19に，溶出率の変化を示す。この図から，酸溶出域に達し

ていないと思われるSA2を除いて，各金属の溶出率は比較的近い値を示していることがわかる。

しかし，その一致性はバッチ実験の酸溶出域の結果において確認されたもの（図7．9．a～c）よ

りも劣る結果となった。特に，Cu，　Zn，　PbおよびNiなどの重金属の溶出率が高い傾向にある。

その原因についてはスラグ粒子中の偏在性などを検討する必要があると思われる。ただし，こ
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れら溶出率の高い重金属は散水を重ねるごとに次第に流出濃度は低下しており，実験を継続し

た場合には，主要成分の溶出率に漸近することが予想される。
離
間

8－3　スラグ溶出機構のモデル化と長期溶出量評価

　蒸留水散水条件においては，図8．13～16を見てもわかるように，スラグ主要成分ではCaの

溶出速度がSiやAlよりも大きい。このことから，スラグ表面付近では，　Ca密度は初期状態と

比べて低下していることが予想される。表8，2に，散水条件EWO7における累積溶出率をまと

めた・この表から，主要成分ではCa，　NaおよびKの累積溶出率はSi，　AIおよびFeなどと比べ

て高く・重金属についても，特にEA3では溶出率の高いことがわかる。スラグ表面では，これ

らの金属は溶脱が進んでおり，一方，SiやAlは先に考察したように飽和溶解度に達して溶出

が進まずスラグ表面に残存するた

め，その結果，図8．20に示すよ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　表8．2　累積溶出率（条件EWO7，散水27回目まで）
うな表面層（拡散層と呼ぶ）が形
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　単位：×1　04　mol－released／mol．contained

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SA2　EA3　CD4　GD3
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犠

　
　
　
　
黙
懇

成されていることが予想される。

　ここで，溶脱の進んだ金属の溶

出機構についてモデル化を行い，

長期間における溶出量評価を試み

る。これらの金属は拡散層を拡散

して溶出するというプロセスが想

定される。

具体的には，次の3段階で進行す

ると考えられる（図8．20参照）。
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STEP　1：水分子が拡散侵入して反応面に供給される。

STEP　2：反応面では金属酸化物が加水分解反応して金属イオンとOH一が生成する。

STEP　3：生成した金属イオンは拡散層を通過してスラグ表面に達し，溶出する。

なお普通ガラスや放射性廃棄物固化ガラスからの微量成分の拡散溶出プロセスに関する既往の

文献は多数存在し4“6），その溶出速度9〃（mol／s）もしくは，累積溶出量2M（mo】）はそれぞれ

次式で表現できることが示されている。

謹
臨

pt’Lttt

一7一一一 Z7，

…
羅
繊

「
『
暫＝2

（＝ノの CH20（oり ぐ一水膜

　ナ
＋「レ

豊
灘
鰹
．

繁

図8．20　スラグ溶出モデル概念図

159

蒙
認
識

続鱗酪鎌
「

鐡　㎜
鯵

ハ



懸灘
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難

me・　rege一　一eemeewwaww

　S　；tEiTTi

9M＝A・ズ1／2

9んグ＝＝2ノ望・t】ノ2

（8－11）

（8－12）

ここでt：経過時間（s），A：係数。式（8－10）は式（8・9）の積分型である。しかし，いずれの文献

においても・STEP　1：水分子の拡散層侵入過程や，　STEP　2：微量成分と水分子との反応過程が

考慮されておらず・また・廃棄物溶融スラグについて適用した例が無いため，さらに検討の余

地がある。

諜
、
・　
瀦

8－3－1　モデル化

　いま・反応面から溶出する二価の金属Mの挙動を考える。Mの加水分解反応は次式のよう

に表される。

MO（s）＋H，Oe　M2＋＋20H一 （8－13）

水の拡散層侵入速度をqmo（mo1／s）・水の反応速度をRH2。（moレ（m2　s）），　M2・の生成速度をRM（mol／（m2

s）），およびM2＋の拡散層浸出速度をgM（mol／s）とおくと，　STEP　l～3はそれぞれ次式のように表

現できる。

9H20＝DH20e・Eillt［1！122Hz20s

RH20＝一kPMo　CH20（t）　＝一RM

9〃＝DM・血3

（8－14）

（8－15）

（8－16）

ただし

DH20e@＝　ill’　DH20
（8－17）

砺互ξ
㌧妬 （8－18）

ここで

s

4

DH？o

CH20

CH20r：）

z

s

k

：拡散層間隙率（う

：拡散層屈曲率（一）

：水の分子拡散係数（m2／s）

：水の濃度（mol／m3－water）

：反応面における水の濃度（mo1／m3－water）

スラグ表面から反応面までの深さ（m）

：反応面の面積（m2－water）

：反応速度定数（m3－slag　m．water／（mol　s））

廿，

_
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肋
妬
偏

：MOの密度（mo1／m3－slag）

：Mの分子拡散係数（m2－water／s）

：Mの濃度（mo1／m3．water）

拡散層への蓄積を無視できる（疑似定常状態である）と仮定して，速度の連続より次式が成り

立つ。

qH20　＝＝　一　RH20S　＝　RA4S　＝一　gM （8－19）

Mの飽和濃度をC泳mo1／m3－water）とすると，反応面でのMの濃度C〃吹mol／m3－water）が飽和溶

解度以下のとき，式（8－19）に式（8－14）と式（8－15）を代入して，qMは次式で表現できる。

懸　
　
　
　
・
製
，

qM　＝　一DH20
e　dCH　20
　　S　＝一kpMo　CH20（i）S
dz

（8－20）

すなわち，qMはMの濃度に依らず，　STEP　lとSTEP　2によって表現される。一方，　q調とCMs

が等しいとき，すなわち反応面でMが飽和濃度に達している場合，STEP　3が律速となり，9Mは

式（8－16）のみで表現される。

　ここで反応面の面積Sの変化について考える。いま，スラグ粒子を半径rの球形で，振とう

中に粒子が割れて微細化することが無いと仮定すると，溶出率馬と溶出深さzには次の関係が

成り立つ。

したがって

（r　一z）3　＝（1　一　F．）　r3 （8－21）

層
霧

潔

獲
i
i

難

製

S＝4nr2（1－F．）Z3 （8－22）

スラグ表面積をSiとすると，　Sの変化率は次式で表される。

夢＝誓3ニ4〆一4寮虻1一（1一　FM　）・’3
（8－23）

表8，2よりEWO7の散水27回目の時点では，溶出率は最大で0．5％（EA3のCu）であり，こ

のときAS／Sは0．3％と僅かであることがわかる。仮に，溶出率が5％に達した場合でもAS／Sは

3．4％と小さいことから，以下ではSを一定として扱う。

S一一定の条件における9Mの変化を考える。

Uf曳∫9のとき，式（8－20）は

鹸
　
、
’
・

　
鰹
鑛

9M　＝　一一DH20C’

　　　　　　　　　z

Ctt，．（O）　一　CH20（Z）

S　＝一kpA40　CH20（：）S （8－24）

ここで，CH20（o）：スラグ表面における水の濃度（mol／m3－water）。　CH20（9）を消去し変形すると
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　一一蝋1＋4ゼρがゲ （8－34）

U
豫

さらに・qMとqxの時間積分値は，それぞれMおよびXの溶出量9M（mol）を表す。すなわち

e・＝CM（・）VL＝一Dｿ3〔1＋2好篶の∫ジ

仏門馴1＋4好ρ豊ω）ゲ

（8－35）

ここで，VLは液相の体積（M3）を表す。

聾払量き一式（8－16）より

　　　　，　CM（O）　一一　CMS

qM　＝　DM　　　　　　　　　　s
　　　　　　　z

（8－36）

（8－37）

、
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酬
騒

ここで，（rM（o）：スラグ表面におけるMの濃度（mol／m3－water）。まず，　CM（o）一（：ジ＝一定と見なせ

る場合について考える。これはNaやKなどのように，（”s・M〉＞CM（o）の場合，もしくは，液相の

体積Vしが極めて大きくCM（o）がほぼ一定の場合などが想定される。　Mの物質収支より式（8－26）が

成り立つので，これに式（8－37）を代入して次式が得られる。
繊

3
3

MC一
⑥
MC8
2

砺〃隙
（8－38）

初期条件：t＝0のときz＝0よりこれを解いて

瞠
　
ン
ノ
　
イ評8

¢

叫
肋

　
一
　
＝　
Z

（8－39）

式（8－31）に代入して

9M一

o鰻ρルfe（CM（・）一（ろMS）｝／／2S・ズ　

（8－40）

よって，qMは経過時間tのみの関数であることがわかる。なお，式（8－30）に従う一価の金属X

についても同じ結果を得られる。溶出量2〃の時間変化は，式（8－40）を積分して次式のように表

される。

9M　＝　｛2pMoDMe（CM（O）　一　cMS）｝i／2s　．　ti12
（8－41）

次に，液相の体積Vしが一定のバッチ条件においてCM（o）一CMSが変化する場合について考える。
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　　　qM　＝一
　　　　　　　　z　　　　l
　　　　　　　　　　十

z　と　1

C　（o）
　ll　20 s

で》」プ」

りよ

DH　20e

したがって

（8－25）

kpMo

pMo　：i’　1－i　S　＝　一qM

DH20C’　kpMo

はそれぞれ，拡散および反応による抵抗を表している。Mの物質収支

，OMo

?／S＝一．20（O）　s

　　　　　　　　十
　　　　　　　　　　　　　　DH20e　kpMo

初期条件：t＝oのときz＝0より，これを解いて次式が得られる。

　　　　　　　　z　＝　一一thha　（DH20e　一　（DH20e2　＋　2k2pMo　DH　20ecH　20（o）t）1／2　］

（8－26）

（8－27）

式（8－24）に代入して

　　　　　　　　9M　＝一kPM・CH・・（・）s（1＋2警鮮）ゲ

同様に，反応面から溶出する一価の金属Xの加水分解反応を次式のように仮定する。

　　　　　　　　X，O（s）＋H，O　F＝＝〉　2X“＋20H一

式（8．15），（8，Ig）および（8－20）はそれぞれ次のように表される。

　　　　　　　　RH20　＝＝一kpx20　CH？o（：）　＝一　IRx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　1一一　1
　　　　　　　　qfi20＝　一RH20i9　＝　S　R．geS　＝一S　gAt

　　　　　　　　　　　　　　　e　dCH　20
　　　　　　　　　　　　　　　　　　S　＝　一2　k　px20　CH20（：）S　　　　　　　　qx　＝＝　’2DH　20

　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
こ価の金属Mの場合と同様に解いて，次式が得られる。
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VLは一定なので，　Mの物質収支より次式および式（8－26）が成り立つ。

　　　　　　　　　　　　　dCM　（O）
　　　　　　　　　gM　：一17L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8－42）
　　　　　　　　　　　　　　dt　，

式（8－26），（8－31）および（8－35）より，

　　　　　　　　　p，，o｛1／ts．一DMe．9t！！．［9iLli一．！2！！！cll（O）一CMSs．，v，．E｛1！tllil：；fl．：［LMt（O）　（s－43）

ここでV，／S＝aとおく。すなわち

　　　　　　　　　pmof／＝＝一qte（c，，，（O）一。．S）＝a一！llt｛1：zi1：！“（O）　（s－44）

初期条件：z＝0のときq！o）＝0で式（8－42）の左辺＝右辺の方程式，すなわち次式（8－44）。を解く

と，式（8－45）が得られる。

　　　　　　　　　　　dz　A　dCM（O）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8－44）’　　　　　　　　　ρ材。房二a　dt

　　　　　　　　　pMoz＝aCM（O）　（8－45）

これを式（8・一43）に代入して次の二郎が得られる。

　　　　　　　　　ρM・寄＝一ギ（雫・一CMS）　　　　（8－46）

　　　　　　　　　一ditoDM　rpt（O）一．9MS＝a！1｛t2￥i）ILM（O）　（s－47）

　　　　　　　　　　　a　CM（O）　”　dt

式（8－46）と（8－47）について，初期条件：t＝oのとき2＝qチ。）＝0より，zまたはqチ。）と時間との関

係式として，それぞれ式（8－48）および式（8－49）が得られる。

　　　　　　　　　午’＝…奮h〔1一剤　　　（8－48）

　　　　　　　　　ρ勢ザ）一詞寄二）〕　　（8－49）

ここで，溶出初期段階の傷（o）の変化を考える。次式

　　　　　　　　　f（x）＝　一x　一一　aln（1一：）　（8－50）
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冒
一

について，x→0のテイラー級数を考えると，

f（．）　．　f（o）　．　ft（o）　．　．　．　，ZZI’　S9）’（O）　．　．2　．　Z21’ZS9］t”（O）　．　．3　＋　．

　　　　　　　　　　　2　　　　　6

＝・＋｛一1一。（一の→｝x＋・（一a）L2 ?・＋一2・（一・）L3

D・＋＿．
　　　　　　　　　　　2　　　　　　　6

　　　　　　　　　ヨ
＝0＋0＋三＋．王＿＋．．．

　　　　2a　302
（8－51）

式（8・49）において同様にC擾。）→0でテイラー展開を行い，第4項以下を無視すると次式が得られ

る。

PMo　DM　C’

t＝

CM（o）2

2 2CMS
（8－52）

すなわち，溶出初期段階の。＾4（o）の変化は次式に従う。

CM（O）　＝　Al　，　tl／2
（8－53）

ただし

槻5MC
8

MDOρ¢
1
一
〇
＝ （8－54） 〔

喚

　なおカラム実験のように，外液が更新され溶出物が蓄積されない場合には，表面積の変化が

微小である限り，溶出速度変化は条件i）の式（8－29）または式（8－34），または条件ii）の式（8－40）に

従う。

勲．

8－3－2　律速段階の検討

　図8．20の反応面において，条件i）とii）の，いずれの条件が成り立つかを検討する。

実験に用いた試料のNaとKの含有量はそれぞれ0．63～3．3および0．21～1　．4　kmoVm3－slagであ

る。一方，NaとKの水酸化物溶解度は，それぞれ1099／100　g－waterおよび1129／100　g，water（20℃＞

7）より概算すると10kmol／m3－water以上のオーダーである。したがって反応面における溶解反応

後の体積が3倍以上に濃縮されなければ，溶解度には達し得ない。溶解後，NaやKは拡散層

を通って順次溶出するので，このような状態が達成されることは不可能であり，条件i）が成り

立っていると考えられる。同様の考え方で，CaとMgの含有量はそれぞれ10．0～175および1．0

～1。6kmol／m3－slagであるのに対して，溶解度はそれぞれ0．O14および0．OOOI4　kmol／m3－waterで

あり，飽和に達している可能性は高い。重金属に関しても，同様に，飽和に達している可能性

は考えられるが，実際には，反応速度，イオン強度，および，反応面におけるpHの影響等を

考慮する必要があり，律速段階を特定することは困難ではないかと思われる。

　そこで，条件i）を仮定して，前述の考察（8－2－4）において散水頻度に依らず溶出速度の一

顧
雛

な
，，i’

P　x
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致が確認された元素（Ca・Na・MgおよびK・ただし試料によって異なる）を対象に，　CaとMg

については式（8・29）を・またNaとKについては式（8．34）を用いてカーブフィッティングを行い，

パラメータの比較検討を試みた・カーブフィッティングの結果を図8．21に示す。計算におい

ては・時間0における溶出速度を散水間隔の最も短いEWO2における溶出速度実測値（1回目

と2回目）を結んだ切片より決定し・さらにシンプレックス法によりDH20eを決定した。図か

ら・本モデルは溶出速度の低下を十分表現できていることがわかる。表8．3は，図8．21のフ

ィッティングにおけるパラメータ計算結果をまとめたものである。この表から，反応速度定数

kや水分子拡散係数DH20eは試料によって異なることがわかる。　kについては，　SA2とGD3が同

程度で最も大きく・続いてCD4，　EA3の順であった。また同一の試料においてNaとKはCaと

Mgよりも反応速度が速いという結果が得られた。　DH20eは拡散層が均質であれば元素に依らず

一致するはずであるが，GD3のように，同一試料であっても元素によって10倍程度の違いが

見られた。これは拡散層が均質ではなく，

水分子の通り易さは深さによって異なるこ　　　　　表8．3　パラメータ計算結果

となどが原因として考えられる。　　　　　　　　　（条件：EWO7，図8．21と対応）

　次に，式（8。25）で示したz／DH20eと1／（kPMO）

の大小関係を比較することにより律速段階

を検討した結果，散水開始直後には反応律

速溶出であるが，0．10～0．56日後には拡散

律速溶出に移行することがわかった。すな

わち，tが十分大きければ，式（8－29）または

式（8。34）における反応項（右辺カッコ内の定

数項1）の影響は非常に小さくなり，カラ

ム実験における溶出速度変化は次式で近似

できる。

　　　　　　アレ
試料　元素　⊥塑gL
　　　　　m3－Slag

　　k　DH20e一　　　遡こ　mol－water　d　d
SA2

EA3

CD4

GD3

隔
K
α
隔
㎎
K
隔
晩
K
隔
K

2．61

1．41

10．0

3．34

1．34

0．91

2．35

0．97

0．21

0．63

0．36

O．24

0r17

0．014

0．044

0．018

0．025

0．13

0．037

0．18

0．28

0．12

1．82

0．55

0．015

0．014

0，0034

0．0022

0．154

0．028

0．088

0．43

0．047

qM　＝　B　・　t一；／2
（8－55）

これは，普通ガラスや放射性廃棄物固化ガラスからの微量成分の拡散溶出を表す式（8－11）と一致

する。ここでi）c4（：）＜CMSのとき，一価と二価の金属はそれぞれ式（8－29）および式（8－34）より

B＝

B＝一
k肋ら署ω）D

（8－56）

（8－57）

またii）Cル∫（：）＝C諾のとき，式（8・40）より，

難

B＝
ﾄ　（cノちCM⑩叫

（8－58）

蓉
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溶出量の二点が重要と思われる。

　そこで試料EA3の条件EWO7におけ

るZnとMn，および，実測データは少

ないが有害重金属として挙動の注目さ

れるPbについて，実測データを用いて

重金属溶出量の予測を行う。まず，①

については実測値より最大濃度となっ

た散水回数までの溶出量を計算した。

次に，②については，最大濃度以降の

データを対象に式（8－53）を用いてカーブ

フィッティングを行い，累積溶出量を

計算した。ただし実測値のうち24～26

週目は，やや急な濃度低下が見られた

のでフィッティングの対象から外した。

Pbは，安全側で予測するためにも，溶

出濃度が極大となった19～23週目のデ

ータを使用した。

　カーブフィッティングの結果を図8．

22に，それに基づく溶出量計算結果を

表8．4に示す。図8．・22より，ZnとMn

については，溶出濃度最大を示した以

降の溶出速度変化は式（8－53）によってほ

ぼ表現できていることが確認できる。

次に表8．4より，最大濃度に達するま

での累積溶出量は1．O　mg／kg以下と微：量

であることがわかる。その後の溶出濃

度変化を計算したところ，100年後にお

ける溶出濃度は数μg／L以下と極めて低

い濃度まで低下することがわかった。

その間の累積溶出量は，Zn，　Mnおよび

Pbの順でそれぞれ25．9，7．72および2．49

mg／kgであり，これを溶出率に換算する

8－3－3　長期間における重金属溶出量の評価

　以上より律速段階の特定に課題は残るが，式（8－55）により溶出速度の変化を近似的に表現でき

ることから，ここでは式（8－55）を用いて長期間の重金属溶出量の評価を試みる。

　8．2－3で検討したように，散水初期に飽和溶解度に達している重金属も，試料EA3の，条件

EWO7におけるMnに代表されるように，散水を経るに従って，　NaやKなどの易溶解性金属イ

オンと同様に溶出濃度（速度）は低下することがわかった。よってスラグからの重金属溶出量

を評価するにあたっては，①飽和溶解度から離れて濃度低下に移行するまでの溶出量と，②そ

れ以降の，ある時間経過後までの累積

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

ω

010

0100

（（

･
四
日
ざ
。
日
ミ
）
題
姻
羽
燵

O．　OOO　1

Zn（caL　6週目以降）

EA3－EVVO7

O　Zn　（obs）

A　Mn　（obs）

o　Pb（obs）

Xs，　boOoO

N　ty．1rl一　．．一．　”AAAA
＼（caL　4週目以降）
’N．N．．N．N

　　　ZN”S’N’s’r’一一一一一一一一v一一〇v9．．一．一

　　　　　　　〇　A　o　’　o　　　Pb
（caU9週目以降）　OoO　　　　oo

　　　　　o　Oo
　　　　　　o

O　50　100　150　200
　　　　　　経過日数（d）

　　図8．22　溶出速度実測値の
カーブフィッティング結果（重金属）

串フィッティングを行う際に，24～26週目のデータは
減少幅が大きいため対象外とした

表8．4重金属溶出量予測結果

　（試料：EA3，条件：EWO7）

Zn Mn Pb
　含有量
（mglkg－slag）

329 2120 62

最大濃度実測値

　（mglL）
O．12　OD61　O．006
42日目）　　（28日目）　　　161日目）

　　最大濃度までの
　　　　　　　　　　　　O，21　O．14　O．034＊putrwge　（42He）（28He）〈161HE）
　　　速度係数

　　　　　　1年後累積溶出量
　　　　　　10年後（mgtkg－slag）

　　　　　100年後

181

7．59

25．9

O．59

2“30

7．72

O．21

0．79

2．49

　　　　　　1年後累積溶出率
　　　　　　10年後　（o／o）

　　　　　100年後

O．55

2．3工

7．87

O．03

0．ll

O．36

う
」
ツ
ダ
ー

∩
」
門
∠
ハ
U

ハ
V
1
4

　　　　　　1年後溶出濃度
　　　　　10年後（mg／L）

　　　　　100年後

O，038　O．Oll　OPO36
0．012　O，0036　O，OOII
O．004　O．OOII　O．OOO4

＊定量下限以下の期間は定量下限値を用いて計算を行った。
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と，それぞれ79，0．4および4．1％であった。

他の試料に関しては，SA2のFeとNiを除いて，重金属濃度はEA3よりも低いが，その後は

さらに低下して，極低濃度で推移することが予想される。

8－4　まとめ

　本章では，実際環境に近い条件としてカラム実験を行い，スラグからの重金属溶出挙動の解

明と長期的溶出量の評価を行った。結果をまとめると以下のようになる。

（1）蒸留水散水条件においては，流出濃度変化はスラグの種類や元素によって異なった。すな

　わち，NaやKなどは次第に低下したが，重金属では，次第に増加する場合や，増加後，減

　少に転じる場合等が観察された。そこでカラム残留液におけるpHと各金属の溶出濃度を推

　定し，飽和溶解度と比較した結果，散水の初期段階においては，残留液中では重金属が飽和

　溶解度に達していることが推測された。濃度が増加するのは，pHの低下に伴い飽和溶解度

　が増加し，その変化に従うためである。しかし，さらに散水を重ねることによってカラム残

　留液溶出濃度は飽和溶解度の変化から外れて次第に低下する過程に移行する。このような濃

　度低下の過程はNaやKなどでは散水開始から継続しており，この場合，散水頻度を変更し

　ても溶出速度の変化は一致することが確認された。そこで，濃度低下の過程を表現するモデ

　ルを提案し，重金属の長期溶出量を予測した結果，スラグからの重金属溶出量は極めて小さ

　いことを明らかにした。

（2）硝酸散水条件においては，7章で明らかとなった酸溶出域での溶出機構（加えた酸と等量

　の金属イオンが溶出）が働き，重金属の溶出濃度は蒸留水の場合よりも高濃度でほぼ横這い

　に推移した。ただし，今回散水した硝酸はpH　3であり，実際環境では，酸性雨によって想

　定されるpH：4程度，もしくはそれ以上の溶媒では，溶出濃度はその1／10前後かそれ以下に

　低下すると考えられる。

騨

以上より，実際環境における廃棄物溶融スラグからの重金属溶出量は，極めて少なく，スラ

グを有効利用する際の環境影響は十分低いと考えられる。

本章内容の研究発表

内藤久仁彦，肴倉宏史，田中信寿，松藤敏彦：振とう試験とカラム通水試験におけるスラグの成分溶出機

　　　構，廃棄物学会第10回研究発表会講演論文集，pp．591－593，大宮市（1ggg）
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第9章　結論

　都市ごみ焼却残渣（焼却灰と集じん灰）には重金属類やダイオキシン類等の有害物質が残留

するため，無害化の要求が高まっている。そこでわが国では，これら有害物質の環境負荷を低

減するための中間処理の導入が推進されている。現在の集じん灰中重金属溶出抑制処理の主流

はキレート剤等を用いる薬剤処理であり，今後は，焼却灰・集じん灰中の重金属溶出抑制とダ

イオキシン類分解を同時に行える溶融固化法の導入が進むと考えられる。なお溶融飛灰やダイ

オキシン類分解処理後の集じん灰はキレート処理等が必要である。以上より，将来的には，都

市ごみ焼却残渣の最終的な形態はキレート処理灰と廃棄物溶融スラグ（スラグ）へ主に集約さ

れると予測できる。

　その結果，ダイオキシン類は分解されて汚染の懸念は解消されるが，重金属類は処理物中に

残留する。そこで，これらの処理の有効性を検討するにあたっては，第一に，残留する重金属

などの有害物質が溶出し人の健康や周辺生態系に影響を及ぼす可能性を明らかにすることが重

要である。それには，環境要因変化に対する重金属等の有害物質溶出挙動を詳しく検討するこ

とが必要である。

　以上の背景より，本研究ではキレート処理灰とスラグを対象に，雨水や地下水との接触によ

る重金属溶出を想定して，重金属溶出挙動とそれに関与する因子の解明を試み，重金属溶出を

防止するために必要な処理の方法や条件を明らかにした。

　本論文の主要部分は，キレート処理灰に関して研究した第1部（2～5章）と，スラグに関し

て研究した第2部（6～8章）から成る。それぞれの内容を以下にまとめる。

憲

第1部キレート処理による集じん鱗葉重金属溶出抑制方法に関する研究のまとめ

　第1部（2～5章）では，集じん灰のキレート処理における課題として，キレート剤添加量の

決定方法，および，キレート処理灰中重金属再可溶化防止のための影響因子の解明を目的とし

て研究を進めた。

　第2章では，キレート剤の重金属固定効果は集じん灰性状に左右されると考えられるため，

焼却ごみの異なる3つの焼却施設を対象に，発生する集じん灰を経時的に採取して，重金属含

有量と溶出濃度の時間変動特性や施設問の相違等について検討した。その結果，Pbなどの重金

属含有量の変動は，同一採取日内では変動係数10～20％であるのに対して，異なる採取日間で

は30％程度と高いことが明らかとなった。溶出試験では特異的に高濃度で溶出する場合があり，

含有量よりも高い変動が見られた。その中でPbは埋立判定基準0．3　mg／Lを常に超過し，最大268

mg／しの高濃度で溶出したため，キレート処理ではPb溶出を効果的に抑制することが必要であ

る。

　そこで第3章では，市販のキレート剤10種類を用いて，Pb溶出濃度を溶出試験に適合させ

るのに必要とするキレート剤添加量（キレート剤必要量）の決定方法について検討を行った。

その結果，キレート剤のみで処理する場合（キレート剤単独処理），必要添加量はキレート剤や

集じん灰によって大きく異なった。また金属塩試薬添加実験により，キレート剤の金属への選

択性はCu＞Pb＞Znの順であり，　Irving－Williamsの安定度系列に従うことが確認され，さらに，
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キレート剤必要量は集じん灰中のPbとCu含有量の合計と比例関係を持つことを明らかにした。

またpH調整剤とキレート剤を併用する場合（pH調整剤併用処理），溶出液のpHをPb飽和溶

解度の極小となる9前後となるようにpH調整剤を添加することで，　Pb溶出を抑制できること

が確かめられた。なおHgなどの溶出を抑制するためにはキレート剤を少量添加することが必

要である。

　第4章では，埋立処分後もキレート処理灰からの重金属溶出が抑制されるかを検討するため

に，カラム実験を7ヶ月間継続して行った。その結果，キレート剤単独処理灰は散水初期にPb

溶出をある程度抑制できたが，その後，Pbは継続して溶出した。溶出試験と同じ液固比に相当

する散水量10L／kgでのPb累積溶出量は，溶出試験基準値を3～15倍越える結果となった。一

方，pH調整剤併用処理灰では，　pH　4硝酸散水によっても溶出液のpHは8～10を維持し，　Pb

溶出濃度は低く抑制された。その後pH　1～2の硝酸を散水した結果，キレート剤単独処理灰，　pH

調整剤併用処理灰ともに，溶出液のpHが7以下まで低下すればPbは再可溶化することが確認

された。

　第5章では，キレート剤単独処理灰のPb再可溶化について検討するために，含水率や空気

接触条件を変えて処理灰を養生後，溶出試験を行った。その結果，低酸素濃度下で，かつ，乾

燥を防ぐことによってPb再可溶化を防止できることがわかった。一方，キレート剤無添加で

水のみで混練した集じん灰においても，湿潤状態を保持することによって，Pb溶出濃度は次第

に低下する現象が確認された。このとき集じん灰の主要成分であるCa溶出濃度も同時に減少

し，また集じん灰と水分の結合力が高まっていることから，水和反応が進行したと考えられる。

　以上のことから，集じん灰のキレート処理においては，適時，PbとCuの含有量を分析して

キレート添加量を定めて処理を行うことが重要である。あるいは，高アルカリでない灰の場合

はpH調整剤とキレート剤の併用も有効と思われる。そして埋立処分後は速やかに覆土を行い，

一定の水分を確保して土中埋設すること，および，埋立地内を酸性化させないことがPb溶出

を抑制するために必要である。

襲
竃

、誕

第2部　廃棄物溶融スラグの重金属溶出抑制機構と溶出量評価に関する研究　のまとめ

　第2部（6～8章）では，廃棄物溶融スラグ（スラグ）の重金属溶出機構解明と溶出量評価を

目的として研究を進めた。

　第6章では，溶融方式や被溶融物の異なるスラグ試料28検体を収集し，元素組成分析，

SEM－EDX分析，および，溶出試験等を実施し，溶融方式や被溶融物の違いによるスラグ性状

（金属含有量，溶出量）への：影響について検討した。得られた知見として，溶融温度が高く，

かつ，炉内酸素分圧の低い場合には，低沸点重金属の揮散が促進されると考えられる。また，

Ca等は加水分解反応自由エネルギーが低くスラグの化学的強度を弱め，スラグ主要成分である

SiやCaの溶出量を増加させることを考察した。環境庁告示46号溶出試験ではPb溶出濃度が

スラグ利用目標基準0．01mg／Lよりも高い試料が3検体確認された。

　そこで第7章では，溶出試験と同じバッチ条件において，溶媒として用いる酸の種類や濃度，

または，振とう時間を変えて重金属溶出量への影響について検討を行った。その結果，スラグ

の成分溶出機構にはスラグ表面の金属元素が水素イオンと置換されて溶出する酸溶出域と，加

水分解反応によって溶出するアルカリ溶出：域の，二種類が存在し，両者は等量点pHにより明

拙

襲
舶
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確に区別できることを明らかにした・また経時変化では，pHは振とう時間とともに上昇を続け

たが，重金属濃度は次第に増加するのではなく，飽和溶解度の影響や，水酸化鉄沈殿生成に伴

う共沈によって低下することを明らかにした。

　第8章では，バッチ実験よりも実際状況に近い条件としてカラム実験を行い，散水間隔，散

水量および散水溶媒の種類の重金属溶出挙動への影響を検討した。その結果，最短2日間の散

水間隔であっても，その間に，重金属はカラム残留水中で飽和溶解度に達する場合のあること

が確認された。しかし溶媒の酸性が弱い場合には，散水を繰り返すことによって重金属類は拡

散溶出律速に移行し，溶出速度は次第に低下し，重金属溶出量は極めて小さく抑制されること

を明らかにした。

　これらのことから，より環境安全なスラグを作成するには，化学的強度を弱める金属の投入

を抑え，また低酸素濃度下での溶融により重金属の揮散を促進することが有効である。また，

実際環境におけるスラグからの重金属溶出量は極めて少なく，スラグを有効利用する際の環境

影響は十分低いと考えられる。
、
鷺

　
態

　また，本論文の結果より，溶出試験の有効性について再検討すべきであることを指摘してお

かなければならない。溶出試験は簡便な方法であることが重要であり，現行の方法はその要件

を満足している。また，これまでに，溶出試験を満足したにもかかわらず環境汚染を引き起こ

したという事例は報告されていないため，試験方法等の急な変更を迫る根拠は無い。しかし，

宮山比10L／kgで6時間振とう後の溶出液から得られる情報は極めて断片的なものであり，キ

レート処理灰，廃棄物溶融スラグのいずれについても示されたように，溶出試験の結果をカラ

ム実験の結果と関連づけることはほとんど不可能であった。中にはキレート剤単独処理灰のよ

うに，悪化するケースも観察された。したがって，実際環境への影響を現行の溶出試験によっ

て判定することは適切ではなく，実際環境の結果を反映できる試験方法を開発し，溶出試験と

して適用することが望まれる。

嚢

最後に，循環型社会にふさわしい焼却残渣の最終処分／有効利用方法を確立するための課題

として，

・処理に要するコストやエネルギー消費量等の評価（焼却残渣処理技術全般）

・資材としての性能やその変動等の評価（廃棄物溶融スラグ）
無

等が挙げられる。
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付録　Men＋一H，O－CO，系飽和溶解度計算方法

　例えばある金属が飽和溶解度に達して平衡状態にあるときに，平衡状態が変化して飽和溶解

度が上昇すれば，新たに金属の溶出する可能性が高まる。したがって溶出現象の考察において

は，目的成分の設定系内における飽和溶解度（平衡値）を捉えておくことが重要である。

　金属イオン飽和溶解度は沈殿や錯イオンを形成する配位子の濃度や溶液のイオン強度に影響

される・中でもOH一やHCO，一・CO32一はそれぞれH20および溶存CO、の解離により供給され普遍

的に存在し，また溶解度への影響も大きいため重要である。本論文では，これらイオンを含む

系をMe”＋一H20－CO2系と呼ぶ（Men＋はn価の金属イオン）。

　ここでは，Men＋一H20－CO2系飽和溶解度計算方法を述べ，文献調査による平衡定数調査結果，

および，飽和溶解度計算結果を示した。

（1）Me2’一H20－CO2系飽和溶解度計算方法1）

　理想溶液中の二価の金属イオンMe2＋を例として考える。配位子OH・とCO，2’が存在し，沈殿

としてMeOH2（固）またはMeCO3（固），錯イオンとしてMeOH＋，　Me（OH）20，　Me（OH）3一およびMeCO3・

の存在を仮定する。可能全溶存濃度［Me］T（moL／L）は次式で表される。

［Me］，　＝　［Me2’］　＋　［MeOH’］　＋　［Me（OH），O］　＋　［Me（OH），1　＋　［MeCO，O］ （a－1）

MeOH2（固）とMeCO3（固）の溶角翠度積定数をそれぞれKSiとKStとする。反応式と溶解度積定

数はそれぞれ次のように表される。

MeOH2（固）〒＝≧　Me2＋＋20H『

MeCO3（固）F＝＞Me2＋＋CO，2一

Ksi　＝　［Me2’］　［oH’］2

Ksa　＝　［Me2’］　［CO，2一］

（a－2）

（a－3）
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それぞれ変形すると

［Me2“］　＝　Ks，／　［OH一］2

［Me2’］　＝　Ksc　／　［CO32一］

（a－4）

（a－5）

さらに金属によっては炭酸塩水酸化物沈殿生成を考慮する必要がある。文献を調査したところ

Pb3（OH）2（CO3）2，　Zn5（OH）6（CO3）2・Cu3（OH）2（CO3）2，　Cu、（OH）2CO3およびMg、（CO3）3（OH）2・3H20の存

在が確認されたため2－3），計算にあたってはこれらの影響も加味した。例えばPb3（OH）2（CO3），の

反応式と溶解度積定数は次式のように表される。

Pb3（OH）2（CO3）2（固）〒＝≧3Pb2＋＋20H一＋2CO32層

Ks．　＝　［Pb2＋］　［OH一］OL／3　［co，2一］or3 （a－6）

変形して

【Pb2＋〕ニKsi’【OH一］一2／3［CO32一］一2t3 （a－7）
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［Me2＋】の飽和溶解度は・式（a－4）～（a－5）または式（a－7）のようにとりうる値の中で最小値となる。次

に，錯イオンの反応式と全生成定数βはそれぞれ次のように表される。

　　　　Me2’　＋　OH一　s一＝一一一一ts一一　MeOH’　fi　O”，，　＝＝　［MeOH’］　／（　［Me2’］　［OH一］　）　（a－8）

　　　　Me2’　＋20H一　〈f＝＝　＝i＞　Me（OH），O　fi　O”　，，＝　［Me（OH），O］　／（　［Me2＋］　［OH一］2）　（a－9）

　　　　Me2’　＋30H一　s－r’‘S一一一一　Me（OH），ny　fi　OH　，，　＝　［Me（OH），一］　／（　［Me2’］　［OH一］3）　（a－10）

　　　　Me2“＋CO，2一　S　MeCO，O　fi　CO3．　＝＝　［MeCO，O］　／（　［Me2’］　［CO32’］　）　（a－11）

ここで，例えば、β。H12はMe2＋と配位子0甘が1：2で結合する錯イオンの全生成定数を，また13　co31】

はMe2＋と配位子CO，2”が1：1で結合する錯イオンの全生成定数を表す。それぞれ変形すると

　　　　　　　　　［MeOH’］　＝　fiO”，，　［Me2’］　［OH’］

　　　　　　　　　［MeOH，O］　＝　／30”　，，　［Me2’］　［oH一］2

　　　　　　　　　［MeOH，一］　＝　fiO”　，，　［Me2’］　［oH一］3

　　　　　　　　　［MeCO，O］　＝　fi　CO3．　［Me2’］　［CO，2“］

以上，式（a－12）～（a・15）を式（a－1）に代入すると次式が得られる。

［Me］T　＝　［Me2’］　（　1　＋　，BO”n　［OH一］　＋　，BO”i2　［OH一］2　＋　／30”i3　［OH一］3　＋　／7CO3．　［CO32一］　）

（a－12）

（a－13）

（a－14）

（a－15）

（a－16）

H＋とOH一の間には式（a－17）の関係（水の解離平衡）が成り立つ。またpHの定義は式（2－18）のよ

うである。

　　　　H，O　f＝＝〉　H’　＋　OH一　K．　＝　［H＋］　［OH一一］

　　　　pH　＝一　log　［H’］

したがって

（a－17）

（a－18）

独
藝

　　　　　　　　　［H’］　一10－PH　（a－lg）
　　　　　　　　　［oH’］一K．／10’pH　（a－20）

ここでKwは水のイオン積で25℃では10－14（mo12／L2）である4）。またHCO，’一とCO32一は溶存CO2（g）

と次式（a－21）～（a－22）の平衡が成り立つ。

　　　　CO2（g）　＋　H，O　（〈＝＝＝〉　H，CO，O　）　〈F＝〉　H“　＋　HCO，一

　　　　HCO3’　F＝〉　H＋　＋　CO，2一

無機炭素濃度ICは次式で表される。

（a－21）

（a－22）

IC＝［H2CO3＊】＋［HCO3一］＋［CO32一］ （a－23）

ここで

［H，CO，’］　＝　［CO，（g）］　＋　［H，CO，O］　cr　［CO，（g）］ （a－24）
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反応式（2－21）～（2－22）の平衡定数は次式で表される。

K，　＝　［H＋］　［HCO，一］　／　［H，CO，＊］

K，　一　［H“］　［CO，2一］　／　［HCO，一］

式（2－23）～（2－26）を整理して次式が得られる。

［c・32一］一

　　　　K，K2 駒
℃

＋1

（a－25）

（a－26）

［HCO・一］＝

_ユ 高　柵皿属

（a－27）

（a－28）

ここでKiとん2は25℃においてそれぞれ4．6×1　O’7（mol／L）と4．4×10’ii（mo1／L）である5）。いま大

気CO2分圧0．03％とし，20℃・latmにおけるCO2（g）溶解度O．0390・mol／：Li）よりpH対IC飽和溶

解度曲線を付図1に，構成イオン［H2CO3＊］，［HCO3嘗】および［CO32一］の割合の変化を併せて示す。

溶液がアルカリ性になるに従って，溶解度は上昇し，CO32“の割合の増加することがわかる。

　以上より，pHとICを式（a－20），（a－27）および（a－28）にそれぞれ与えることで［OH“］，［HCO3一］およ

び［CO32一］が求まり，これらを式（a－16）に代入することで［Me］Tが求まる。

灘
鯛
麺
懸
、
義
螺
一

緩
（2）Sio2（glass）飽和溶解度計算方法

　無定形ケイ酸SiO2（glass）の単分子としての溶解平衡計算について述べる。溶存Si濃度［Si］7，は

次式で表される。

　　　　［Si］7・　＝［H，SiO30］＋［HSiO，’一］＋［SiO，2’一］　（a．29）

これらの化学種の間における反応式と溶解度積定数Ks，および逐次生成定数K，とK、は次のよ

うに表される。

　　　　SiO2（glass）＋H20　〈＝＞H2SiO30　Ks　一一　［H，SiO，O］　（a－30）

　　　　H・SiO・。　F＞・HSiO、一＋H＋　　　κ，　＝［HSiO，一］［H＋］／田、SiO、o］　　（a－31）

　　　　HSiO，一　e　SiO，2’一＋H’　K，＝［SiO，21　［H“］／［HSiO，一’］　（a－32）

ここでKs，　K，およびK2はそれぞれ8．0×IO－5（mol／L），1．0×10’io（moYL），1．0　×　I　O－i2（mol／L）（25℃）

である6）。式（a－30）～（a－32）を（a－29）に代入し整理すると次式が得られる。

　　　　　　　　　［Si］　，．　＝　K：Y（1＋K1／［H＋〕＋Ki　K2／田＋］2）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a。33）

なお，無定形ケイ酸SiO2（glass）は準安定状態にあり，安定状態にある石英SiO2（quarts）よりも溶

解性は高い7）（石英SiO2（quarts）の溶解度積定数κsは6．3　x　10－6（mol／L）6））。付図2にSiO2（91ass）

飽和溶解度曲線と構成イオン割合の変化を示す。
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（3）イオン強度と活量・活量係数8）

　以上で述べた飽和溶解度計算法は理想溶液を前提としている。実在溶液において実際に化学

反応に寄与するのは，その化学種の濃度（分析濃度）ではなく，実行濃度である。この実行濃

度は活量と呼ばれ，活量係数γ（一）を用いて次式で表される。

a＝rC （a－34）

ここでaは活量（mo1／L），　Cは濃度（mol／L）を表す。理想溶液とみなせるような極めて薄い溶液で

は，活量係数は1となる。活量係数は，その化学種のみならず共存する他の化学種の種類や濃

度によっても影響を受ける。分析の実用上の面からは，活量係数の値はそのイオンの電荷と溶

液のイオン強度によってほぼ決まる（小数点以下1桁まで知れば十分であり，2桁目以下は実

験条件の違いにより常に変動する）8）。本論文では，種々のイオンの混合溶液を対象とする次式

を採用した9）。

iogi＝一Az，2
iftt　・一〇．2D

（a－35）

ただし

ノ≦0．5

ここで1はイオン強度（mo1／L）を表す。またAは温度T（K）の関数で

ノ1ニ：1．82×106×（78．3×T）一1’5 （a－36）

欝
黛

　
．
駈
“

　
繊
彊

なおイオン強度1（mol／L）は溶存する全てのイオン濃度より次式で計算される9）。

ノー档ｰq乙2 （a－37）

ここでC、とZiはそれぞれイオンiの濃度（mol／L）と価数（一）を表す。またイオン強度は，電気伝導

度からも，次式によって計算される。

1　＝＝　g　×2．5　×　10　“　Ec （a－38）

ここでE（．とgはそれぞれ電気伝導度（μS／cm）と比例定数（一）を表す。参考として，付図3に，水

溶液における種々のイオンの活量係数（大瀧仁志，田中元治，舟橋重信：溶液反応の化学，p．16

表2．2を元に作成）と式（a－35）の計算結果を比較したものを示す。1≦0．5では，活量係数はイ

オン強度の増加とともに減少し，また，価数の大きいイオンほど小さいことがわかる。
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付図3 イオン強度と活量係数の関係

（4） 各種平衡定数の文献調査

Me2㌔H、（＞CO、 系飽和溶解度計算に使用する溶解度積定数と錯イオン全生成定数の文献調査を

行った。さらに， 集じん灰やスラグから溶出しうる主要陰イオンであるCl一および SO、2’につい

ても併せて調べた。 結果を付表1～3に示す。

例えば付表1 中 CuCO3溶：解度積定数は5．2 （文献10）または9．6（文献11，12， 13） などのよ・

うに，文献によっては，明らかに数値の異なる場合のあることがわかる。これは平衡定数を生

成自由エネルギーより計算したか， または実験的に求めたかといった手法の違いや， 実験条件

付表1 文献調査による主な金属イオンの溶解度積定数（対数値）

文献
Al（III） Ca（II） Cdα1） Cu（II）

Al（OH）3 Ca（OH）、　　CaCO、 CaSO4　　　　Cd（OH）2　　　CdCO3　　　　Cu（OH）2 CuCO3
10） ・31．7 一4，9　　　　　－8．2 一3．6　　　　　　　　　　－14．2　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　・19．8 一5．2

11） ・32．3 ・　　　　　　・峨3 一42　　　　　　　　　　　。　　　　　　　　　　435　　　　　　　　　－18．フ
■

12） 一32，0 一5，3　　　　　　一＆3 一5，0　　　　　　　　　　。13．9　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　一19．7
曾

B） 一335 一512　　　　　　－8．4 一4，6　　　　　　　　　　，144　　　　　　　　　－13．7　　　　　　　　　－19．3 一9、6

14） 一31．7 齢　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
＿　　　　　　　　　　。14．2　　　　　　　　　－13．7　　　　　　　　　－19，3 一9．6

15 ・32．3 一　　　　　　．r＆3 一　　　　　　　　　　。13．7　　　　　　　　　－Il．3　　　　　　　　　－18．8 一9．6

文献
Fe（II）　　　　　　　　　Fe（111） Mg（II） Mnσ1）

Fe（OH）2 FeCO3　　　Fe（OH）3 Mg（OH）2　　　　MgCO3　　　　M鱒（OH）2 MnCO」
10） 一1i1 一4．4　　　　　　　夢37：5 一11．0　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　一13．6 一7．6

11） 一13．7 。　　　　　　　。36，0 一1！．0　　　　　　　　　　　－4．5　　　　　　　　　　　－13．4
．

12） 一147 一10．5　　　　　　－38．6 一1LO　　　　　　－510　　　　　　－12．8 イ0．7

13） 一15」 一1α7　　　　　　－38．8 聯11．2　　　　　　　　　　－75　　　　　　　　　　　顧12．8
一

14） 一14．8 一1a7　　　　　　齢3Z5 ・　　　　　　　　。　　　　　　　一12．9 P

15） 一】4．7 ・10、7　　　　　　－37．2 一n」　　　　　　　　　　　　一4．4　　　　　　　　　　　－12．7 ・9．4

文献
Nl（川） Pb（11） Zn（II）

Ni（OH）z NicO3　　Pb（OH）、 PbCO3　　　　PbSO4　　　　　PbCiz　　　　Zn（OH）2 Z聡CO3
10） ．159 一5．3　　　　　－20．0 一10．6　　　　　　　　　　－7．7　　　　　　　　　　　－42　　　　　　　　　　　　・ 一’0，0

11）
， ・　　　　　　・15．5 一12フ　　　　　　　　　　一7．7　　　　　　　　　　　－4．0　　　　　　　　　　－13．7 ・75

12） ・15，0 一8．2　　　　　44．9 ・i3．0　　　　　　　　　　－7．8　　　　　　　　　　－4，8　　　　　　　　　　－16．7 一10．7

13） 一15．2 一69　　　　　－1∫0 一13．1　　　　　　　　　　－7．8　　　　　　　　　　－4．8　　　　　　　　　　－15，5 一10．0

14） 9 一6。9　　　　　－20．0 一13．1　　　　　　　　　　。5．4　　　　　　　　　　　－4．8　　　　　　　　　　－15．7 一】0．7

15 一15．8 一6．9　　　　　－14．4 一12．8　　　　　　　　　　障79　　　　　　　　　　　。　　　　　　　　　　　一163 一10．5

注）Me吐H20－CO2系飽和溶解度計算には太字斜体の数値を使用した。
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付表2 炭酸塩水酸化物の溶解度積定数 騨
7

化学種 溶解度積定数（対数値）
ヤ　　，

Cu3（OH）2（CO3）2

bu2（OH）2CO3

lg4（CO3）3（OH）2・3H20

ob3（OH）2（CO3）2

yn5（OH）6（CO3）2

・14372）

D15．792）

E7．252）

B15，63）

黷P4．482）

丁鬼頃

?
ｒ
　
　
g

付表3

式（a－7）を参考のこと。

ｶ献調査によ

注）平衡定数を表す際の金属イオン項の乗数は1となる。

@　　　　　　　る主な金属イオンの全生成定数 （対数値）

懸
難
鑓
灘

配位子
Al（III） C劉σ1） Cd（II）

講・

?
瀬
、

形態 13） 14）　　　　　　16）　　　　　　17） 形態　　　13）　　3） 形態 13）　　　　　　14）　　　　　　16）　　　　　　17） 翻

OH一

11

I2

a
1
4
2
2
3
4

9．01

P8．7

Q7

R3

Q0．3

S2．】

8．99　　　9，27

@　　　33．03

II　　　　　　　1．3　　　　　　1．64 11

P2

P3

P4

Q】

S4

3．9　　　　　　　　　　　　　　4．17

V．7　　　　　　　　　　　　　　8，33
P0．3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9．02

W，7　　　　　　　　　　　　　　8．62

S．6

Q3．2

犠蜜

@

CO～， 11　　　　　　3．15　　　　　　3，2

Cr

1
1
1
2
1
3
1
4

1．98　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　L95

Q．6　　　　　　25　　　　　　　　　　　　　　　25

Q，4　　　　　　2．35　　　　　　　　　　　　　　　2．6

P．7　　　　　　1．65　　　　　　　　　　　　　　　2．8

SO42一 11 3．73 11　　　2．31　　2，3】
1
1

2．46　　　　　2．01　　　　　2．29

配位子
Cu（II） Fe（II） FeσII）

形態 13） 14）　　16）　　形態 13）　　　　　14）　　　　　16）　　　　　17） 形態 13）　　　　　　14）　　　　　　16）　　　　　　17）

OH一

11

P2

P3

P4

Q2

Q3
R2

R4

6．3

P2．8

P4．5

P6．4

P7．7

V．65

P7．62

R5．2

　6　　　6．66　　　11
P3．18　　　　　　　　12

P4．42　　　　　　　　13

P4．56　　　　　　　　14

@　　　　　　　　24

5．7　　　　　　5．7　　　　　　45　　　　　　5．56

V．4　　　　　　　　　　　　　9．77

P0　　　　　　　　　　　　　9．67

X，6　　　　　　　　　　　　　858
X．6

11

P2

P3

P4

Q2

R4

11．81　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11．87

Q2．3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2L17

@　　　　　　　　　　　29．67
R4．4

Q5．1

S9．7

CO32一
1
1
1
2

6．75

X．92

6．77　　6．77

P0．Ol　　10．Ol

α曹

11 0．4 0、08　　　n 0．36 11

P2

P3

P4

L48　　　　　0．61　　　　　　　　　　　　　L48

Q」3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2」3

@　　　　　　　　　　　199
@　　　　　　　　　　　0．01

SO4ユー
11 236 2，35　　2．36　　　11 2．2 1

1
1
2

4．04　　　　　　　　4．04

@　　　　　　　5．38

配位子
Mg（II） Mn（II） Ni（II）

形態 13） 16）　　17）　　形態 13）　　　　　　14）　　　　　　16） 形態 13）　　　　　　14）　　　　　　16）　　　　　　17）

OH一

11

S4
2．58

P63

2．58　　　　　　258　　　　　　　11

@　　　　　　　　14
@　　　　　　　　21
@　　　　　　　　23

3．4　　　　　　　　　3．41

Vフ

R．4

P8．1

11

P2

P3

Q1

S4

4．1　　　　　　　　　　　　　　　3．08　　　　　497

W　　　　　　　　　　B　　　　855

P1　　　　　　　　　　　　　　1L33
R．3

Q83

Cq2口 n 2．88 2．88
‘

C1一

1
1 1」2 11

P2

0．25

O．05

SO42髄 11 2．23 2．25　　　　　　　　　11 2．26　　　2」4
1
1

2．32　　　　　　2．32　　　　　　2．32

配位子
Pb（II） Zn（H）

注）

形態 13） 14）　　16）　　17） 形態　　13）　　14）　　16） 17） 1，13），17）等は文献番号。

OH一

1
1
1
2
1
3
1
4
2
1
3
4
4
4
6
8

6．3

P0．9

P39

V．6

R2．1

R5．1

U84

　　　　　　　　7．82
P0．9　　　　　　　　　　　　　10，85

P3，95　　　　　　　　　　　　14．58

P6．3

11　　　　　　　5　　　　　　4．36　　　　　5．04

P2　　　　　　11」　　　　　　　　　　　　　　8．34

P3　　　　　　13．6　　　　　　　　　　　　　　13．83

P4　　　　　　14．8　　　　　15」5　　　　玉8．16

Q1　　　　5

14．3

Q8．3

SL9
T5．3

2．形態の表記方法：例えば’2rの

@場合、2つの金属イオンと1つの

@配位子が結合して錯イオンを形

@成することを意味する。

R．空欄は文献に記載なし。

S．M♂・H』0－COz系飽和溶解度計

@算には13）の数値を使用した。

C1一

11

P2

P3

P4

159
k8
Pフ

P．4

L6　　　　　　　1．62
k78　　　　　　　　　　　　　　　2，44

P．68　　　　　　　　L7

k38　　　　　　　　1．6

11　　　　　　0、43　　　　　0．43　　　　　0．43

P2　　　　　　0　　　　　　0，61　　　　0．61

P3　　0．5　　α53　　0．53
P4　　　　　　0，2　　　　　　0．2　　　　　　0．2

SO　2一 1
1

2．75 2、4　　　3．7 11　　2．38　　2．38　　2．38
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の違いのあることが原因と考えられる。そこで本論文では，特異的な定数の使用を避けて，溶

解度一定数に関しては付表1中の平均的な数値（表中の太字斜体の数値）を，また全生成定数

に関しては他の文献と比較してもデータの信頼性の高いことから文献13の数値を使用した。

　付図4～14に，各金属について，Me”’一H20－CO2系飽和溶解度曲線と構成イオン割合の変化を

示した。ICは5mg／しとして計算を行った（AlとFe（III）のパラメータはpHのみ）。図から，飽

和溶解度曲線は中性付近に極小値を持つ場合の多いことがわかる。これは構成イオン割合の変

化を見ても分かるように，酸性側では単離イオンMe”＋の溶解性が高く，またアルカリ性が強く

なるに従って金属イオン1分子に水酸化物イオンとの錯イオンが生成可能となるためである。

　以上の計算結果は理想溶液を前提としたものである。そこで飽和溶解度に対するイオン強度

の影響を検討する。付図15にPbについてイオン強度を変えて飽和溶解度を計算した結果を示

す。イオン強度Omol／Lは理想溶液を表す。図より，pH　9付近の極小値では，理想溶液とlmol／L

イオン強度の溶液とでは10倍程度の違いが見られる。なお本文中の溶液のイオン強度は，集じ

ん灰溶出液では1．O　mo1／L程度，またスラグ溶出液では最大O．1　mol／しであった（pH＞5）。付図15

からわかるように，集じん灰溶出液ではイオン強度の溶解度への影響がやや見られる。またス

ラグ溶出液の場合は溶解度に対して大きな影響を与えないが，どの程度の影響があるかを常に

留意しておくべきである。

　次にIC濃度の影響について検討する。付図16に，　IC濃度を変えてPb飽和溶解度計算を行

った結果を示す。図中のICOmg／しの実線は水酸化物沈殿による溶解度曲線である。特にIC低

濃度領域に置いて，ICはPb飽和溶解度に大きな影響を及ぼしている。実験で使用したIC濃度

測定装置（TOCメータ）の定量下限は1mg／L程度であり，それ以下は定量できないため，低IC・

高Pb溶液の分析は注意する必要がある。

　付図17と18にCrとSO42一のPb飽和溶解度への影響について検討した結果をそれぞれ示す。

これらの影響は酸性側で顕著であり，アルカリ性側では見られないが，これはアルカリ性溶液

中では他の金属塩，例えば水酸化物の溶解度積によってPb2膿度が決まるためである。

参考文献
1
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）3

4）

5）
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