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論 説

都市 ごみ焼却処理工場 でのPCDD/PCDFs生 成 の

メカニ ズムと塩素源 に関す る考察

渡 辺 信 久*

1,は じ め に

都 市 ごみ の焼 却 処理 で ダイ オ キシ ン類(PCDD/

PCDFs,以 下PCDD/Fs)が 合 成 され てい る とい う

事 実は,当 初,驚 きを もって受 け止 め られ たが,現

在 は,至 極 当た り前 の こ とと して知 られてい る.こ

の こ とは,PCDD/Fsの 生成 メカニズ ムが,「 特 殊 な

状 況下 で起 こ る もの」 で は な く,「押 さ える のが大

変難 しい くらい に当 た り前 の反応 」 と して見 な され

なけれ ばな らな い こ とを示 してい る.そ の反応 と し

て,precursor formationとde novo合 成 が提 案 され

て きた.本 論 は,こ の 両 者 の議 論 の 推 移 を整理 し

(図－1),塩 素源 問題 に言及 す る もの であ る.

2.precursor formationとde novo合 成

2.1そ れ ぞれ の弱 点

焼 却 処 理 工 場 で のPCDD/Fs生 成 は,主 と して,

ガス冷却 に伴 う再合 成 であ る こ とは1980年 代 初頭 に

は,す で に知 られて いた.し か し,そ の生成 経路 に

つ いて は,「precursor formation(図－1(a))とde

novo合 成(図－1(b))の どち らが 主 要 であ る のか」

の議 論が 展 開 され,比 較 され た1-3).

興 味深 い ことに,ど ち らの メ カニズ ム も,弱 点が

あった.precursor formationに よって,EP灰 に見

られ るほ どの大 量 のPCDD/Fsを 生 成 す る な らば,

相応 の高 い濃 度の ク ロロ フェノ ール類(CPs)あ るい

はク ロロベ ンゼ ン類(CBs)が 気 相 に存在 しな けれ ば

な らない.た とえば,Altwickerら の行 った 実験 で

の気 相CPs,CBs濃 度 は,実 焼 却 炉 中のCPs,CBs濃 度

の104～105倍 に も相 当 し,実 焼 却炉 で そ の よ うな こ

とが起 こる とは考 えに くい2).

一 方
,de novo合 成,す なわ ち,EP灰 加熱 実、験で

PCDD/Fsを 生成 す る には,少 な くと も数 分 間 の加

熱 を行 うこ とが必 要で あ った.し か し,パ イ ロ ッ ト

図－1PCDD/Fs生 成メ力ニズム理論の変遷

*大 阪市 立環 境科 学研 究所Nobuhisa WATANABE

325



76 環 境 技 術

プ ラ ン トの実 験 で は,秒 単 位 以 下 の 滞 留 時 間 で,

PCDD/Fsを 生 成 して お り,EP灰 加熱 実験 で は十分

な説 明 が つ か ない ほ どに早 い 反応 で あ る.他 方,

precursor formationは 反応 が 迅速 で,「 秒 単位 の滞

留時 間」 の論 点 では有利 で あ ったので あ る3).

2.2両 者 の相 補

CPsとCBsは,排 ガス だ けで は な くて,集 塵灰 に

も検 出 される.当 初,precursor formationと して

検討 され たの は,気 相反応 で あ ったが,固 相表 面で,

これ らの 物 質 が縮 合 す る こ と も十 分 に考 え られ

る4,5).Weberら5)は,集 塵灰 中PCDDsの 異性 体 分布

で,2,6置 換 体 が特 異 的 に多 い こ と とCPsの 各 化 合

物の 収率 か ら,PCDDは,2つ のCPsが 縮合 してで

きた もの であ る と考 え た.同 様 に,PCDFsの 生 成 は

CPsとCBsの 縮 合 に よる もので あ る と して い る.こ

のこ とは,CBs同 士 が縮 合 してPCDD/Fsが 生 成 す

る可 能 性が低 い こ とを示 唆 してお り,実 際,古 林 ら6)

の実 験 結 果(活 性 炭 上 にCPsが 存 在 す る と きには,

PCDD/Fsが 生 成 す るが,CBsの みが存 在 す る系 で

はPCDD/Fsが 生 成 しなか った)は,Weberら の理

論 を支持 する ものであ る.

と ころ で,こ こ で述 べ て い るCPs,CBsに よ る

PCDD/Fs生 成 は,灰 の表 面上 で起 こる過 程で あ り,

前節 で述 べ た 「気相 中のprecursor formation」 と

は明 らか に異 なる.そ して,図－1(c)に 示 す とお り,

灰表 面 で のCPs,CBsの 生成 が,炭 素骨 格 の塩 素 化

から始 ま るの で あれ ば,ま さにde novo合 成 を微視

的に見て いる こ ととなる.す なわち,従 来,「precur-

sor formationかde novo合 成 か」 とあ たか も対 立

候補 の よ うに論 じ られ て きたが,も はや この図 式は

過去 の ものであ る.

最 近,こ の議論 を立証 す る興味深 い報 告 が な され

た7).す な わち,灰 を加 熱 してPCDD/Fsを 生 成 さ

せ る 実 験 で,気 流 中 にCPs,CBsを 添 加 して も,

PCDD/Fsの 生 成状況 に変 化 はなか った のであ る.

2.3触 媒/塩 素源 と しての 金属

de novo合 成 が 知 ら れ る よ う に な っ て,1)

PCDD/Fs生 成 の ため に は酸素 が 必要,2)CuやFe

な どの金属 が触 媒 とな る,こ とが 強調 され て きた.

この ことか ら,Deacon反 応(塩 化 水素 か ら塩 素 が生

成す る反応):2HCI+1/2O2→H2O+Cl2に よ って遊

離塩 素 が作 られ る とす る もの8)や,金 属触 媒 の 影響

で有 機骨 格 に塩 素 が導入 され る と説明 す る論 文 が過

去 には見 られ た9).

しか し,触 媒 は,塩 素 活性 の活量 そ の もの を上 げ

る能 力 は な くて,「 活 性化 エ ネル ギー を下 げ る」 も

ので あ る.Deacon反 応 に よって生成す る塩 素 ガスの

活 量 は,実 焼却 排 ガス雰 囲気 で計 算す ると,実 は と

て も低 い もので あって,1×10-6～1×10-4atmレ ベ

ルで あ る.仮 に,金 属が 共存 していて も,こ の活性

は変 わ る もの では ない.一 方,高 塩 素化PCDDsが 都

市 ごみ焼却 飛灰 で 主要 な化合物 として検 出 され る と

い う事 態 は,大 変 強い塩 素化 活性 が作 用 してい るこ

との証 拠 で もあ り,も はや,Deacon反 応 で は説 明の

つか ない塩 素源 の検索10,11)を要求 され るの であ る.

む しろ,de novo合 成 の実験 で観 察 され た金属 の

効 果 は,触 媒 であ る と同時 に,積 極 的 な塩素 源 と し

て振 る舞 って い る とす る考 え方が,近 年主流 とな り

つつ あ る.た とえ ば,AddinkとAltwicker11)は 塩 化

銅(CuCl, CuCl2)の 添加 量 を変化 させ たde novo合

成 実験:を行 い,塩 化 銅 の量 が多 い ほ どPCDD/Fsの

収 率が 高 い こ とを示 した.仮 に,塩 化銅 が触 媒 であ

る な らば,そ の量 に関 わ らず に一 定の 収率 を得 る は

ず で あ るので,実 験 結果 か らも塩化 銅 を塩素 源 と し

て見 なすべ きであ る.そ して,塩 化 銅 が と りわけ強

い塩素 化 活性 を持 つ 理 由 と して,KCIと の混 合物 が

260～360℃ で液 体状 になる性質 を強調 してい る.同

時 に発 表 さ れたStieglitz4)の 論 文 で も,CuClとKC1

の混 合 物 がCuC1単 体 よ りも塩 素化 活 性 が 高 い こ と

が 述べ られ てい る.

この 強力 な塩 素化 剤 がEP灰 に存 在 す る こ とを説

明す る メカニ ズム として,Schwarzが 最初 に提 出 し

た 「金属 に よる塩 素輸 送」が考 え られ る10,12,13).すな

わ ち,ご み 中の塩素 と金 属が塩 化 金属 を生成 し,こ

れが,排 ガス 中の未 燃炭 素 に,強 力 な活性塩 素 を供

給 す る とい う もの であ る.そ の メカニ ズ ムの図示 を

試 み た(図－2).火 格子 部 で,塩 化金 属が 発生 し,

気 相 に移行 す る.し か し,煙 道 ガス 中で,塩 化 金属

は周 囲 に比 べ て著 し く不 安定 な存在 とな り,酸 化 物

(も し くは,固 相 の他 の化 合 物)に 変化 す る こ とで

安 定化 す る.こ の ときに,活 性 塩 素 を放 出す る.そ

の塩 素 活 量 は,CuClの 場 合0.01～0.1atmで あ

り12,13),FeCl2お よびFeCl3の 場 合 は,計 算 上,1atm

を越 え る12).こ れ らの塩 素 活性 は,ガ ス 中HClが も

た らす1×10-6～1×10-4atmよ りも桁 違 い に大 き

い.

しか し,果 た して,火 格子 部分 に,塩 化金 属 を生

成 す る ほ どの強力 な塩素 化活性 が存 在 す るの か とい
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図－2金 属による塩素輸送のメ力ニズム

う疑問は残る.少 なくとも,集 塵灰での金属の濃縮

は有力な状況証拠であるが,塩 化金属の不安定さゆ

え,集 塵灰を観察して塩化金属を検出することは希

である.ご みの燃焼に伴う塩素化活性を測る手段 と

して,燃 焼ガス中の塩素ガスの計測が考えられ,現

在,調 査中である.

2.4塩 素の由来

ごみ焼却が,他 の燃焼系に比べてPCDD/Fsを 生

成 しやすい系であることは最初に述べた.こ の端的

な特徴は,燃 焼系に大量の塩素を含むことである.

都市ごみ中の塩素は,2～20gCl/kg-wasteの レベ

ルで含まれているのが普通である.そ の起源 として,

PVC等 のプラスチック類が挙げられがちだが,厨 芥

類も相当量の塩素を含んでいる.

1998年 に採取 した2セ ットの都市ごみ試料の各組

成毎の水溶性 ・非水溶性塩素を図－3に 示す14).水

溶性塩素の含有量は,2.00お よび2.48g/kg,非 水溶

性塩素の含有量は0.77および3.349/kgで あった.非

水溶性塩素の半分以上がプラスチック類由来である

ことがわかるが,水 溶性塩素は,厨 芥類 紙類 プラ

スチック類および雑物(5mmフ ルイ下)等 が同等に

寄与している.水 溶性塩素は,厨 芥類に付着 してい

た水分に含まれていたものが,他 に移行 したものと

図－3こ み中各組成由来の水溶性 ・非水溶性塩素

考 え られる.

今 回の試 料 で は,プ ラス チ ック類 の塩 素 濃度 は,

18.4お よび26.0㎎/gで あ った.1970年 代 で は,プ ラ

スチ ック類 中の塩 素濃 度 と して50㎎/gが 一般 的 で

あった ようで15,16),「プ ラス チ ックの脱塩 ビ化」 が う

かが われ る.す なわ ち,ご み 中塩 素 の起 源 と して,

厨芥類 の相 対 的重要 性が 高 くな って きた ので ある.

3.お わ り に

1990年 代 に展 開 され たPCDD/Fsの 生 成 メ カニ ズ

ムに関 す る研 究 は,農 薬原 体 の副生成 物 を中心 と し

た議論 か ら,「ごみ焼却 で の特 異 的な現象」 へ の移行

であっ た.EP灰 で のde novo合 成 は,大 きな発 見 で

あった が,未 だ反 応速 度 に関す る少 々の弱点 は残 る.

ごみ燃 焼 の特 殊性 は,「 塩 素 と金 属 を含 む燃 焼系 で

ある」 ことで あ り,こ の 「特殊 な燃料」が鍵 を握 って

いる よ うに考 え る.
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行事案内

シンポジウム

循環型社会基本法の今後

新 しい法律の要点および今後の資源循環型社会の

構築と環境保全のあり方についての最新情報を提供

し,意 見を交換する場を企画.

期 日:2000年5月12日(金)

場 所:プ ラザ ・エフ(旧 主婦会館)/JR四 谷駅下

車徒歩1分,地 下鉄丸の内線 ・南北線下車

徒歩3分

主 催:エ コケミストリー研究会

共 催:日 本化学会,化 学工学会,環 境科学会,廃

棄物学会,日 本水環境学会,大 気環境学会

内 容:「21世 紀 の循環 型社 会構 築へ の提言 」加 藤

三郎(環 境 文 明研 究 所)「 循 環 型社 会基 本 法

とその 目指す もの」(環 境 庁)「 ドイ ツの循 環

経 済 ・廃 棄 物 法 と環 境 保 全 活 動」 北 山雅 昭

(早稲 田大学)「OECDの 拡大生 産者責 任 プ ロ

ジェ ク ト日本 の対応 」 田中勝(国 立公 衆衛 生

院)「 ゼ ロエ ミ ッシ ョン産業 技 術構 築へ の提

案」 藤 江幸 一(豊 橋 技術 科 学 大学)「 有害 化

学物 質 管理 と資源 循 環へ の提 案」 浦野 紘平,

な ど

参加 費:会 員 種 別 に よ る(7000円,10000円,

15000円)

申込 み:横 浜 国立大学 環境 安全 工学研 究室 内

エ コケ ミス トリー研究 会

FAX:045-336-4036ま た はe-mail:ecochemi@ynu.

ac.gyp.
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