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技術報告

ご み 中 塩 素 計 測 法 に 関 す る検 討

渡 辺 信 久*・ 谷 川 昇**・ 石 川 千 晶***

山 本 実****・ 前 弘*****・ 篠 原 明 義***

*** 松 江 努*******・ 佐 藤 茂 夫********・ 及 川 智**

河 村 清 史*********

【要 旨】 ごみ中塩素(Cl)分 析法 の概説 を行 い,方 法 間でのデー タの差異 の事例 を示 し,そ れぞれの

方法 で求 め られるデー タの意 味につ いて考察 した。 分析方法 は,大 きく分 けて,燃 焼管法,ボ ンブ法 お

よびるつぼ燃焼 法の3通 りがあ る。実試料 を用 いて,複 数 の試験 ・研究機 関で行 った実験 か ら,燃 焼管

法 での計 測値 が,ボ ンブ法 および るつぼ燃焼 法よ り有意 に低 い値 を与 え る可能性 があ ることがわか った。

燃焼管法 が低値 を与 える理 由 として,ア ル カ リ(土 類)金 属(Na,Mg,Kお よびCa)の 影響が考え ら

れる。 生成 したアルカ リ(土 類)金 属塩化物 は,試 料燃焼 温度 が600℃ の時にはボー ト中の灰 にClが

残留 し,一 方,9試 料燃焼温度 が900℃ の時 にはそれ 自体 が揮発 す るものの,燃 焼 管内壁 に吸着 し,い ず

れに して も吸収 液まで到達 しない。 しか し,燃 焼 管法で吸収液に移行す るCl量 は,燃 焼時 のHCI生 成

量 を表 してお り,揮 発(燃 焼)性 塩 素の評価方 法 として有効であ る。

キ ー ワ ー ド:塩 素,都 市 ごみ,ボ ン ブ法,燃 焼 管 法,エ シ ュカ 法

1.は じ め に

ごみ中の塩素(Cl)分 の計 測 とい う素朴 なテーマに対

して,「何 を今 さら」 と感 じる人 も多い と思 う。 しか し,

現実 には,と て も不確定要素 の大 きな問題 であ ることが

わか って きた。 い ままで,「Clは ごみ燃 焼 時 のHClの

起 源」 とい う観点 で,取 り扱 っていた ものが,焼 却灰 そ

の ものが興 味対象 にな る(た とえば材料 の原料 な どとし

て)に したがい,「 不純物 と してのCl」 へ と移 りつつあ

る。両 者 は 一致 せ ず,実 は,HClの 計 測 を元 に見 積

もっていたCl量 は,全Clの 一部 にす ぎない。 に もかか

わ らず,そ の差異の大小や,各 計測 方法の原理にさかの

ぼ っての議 論 は,不 足 してい る。

類似 の議論 は,既 に,燃 料中 の硫黄(S)分 析 を巡 っ

て,過 去 に展開 されてい る1)。以前 は,「SOxにつ なが

るか否か」の観 点か ら,「燃焼性」 「不燃焼性 」の区別 が

な されたよ うだが,微 粉 炭の使用等 で,次 第にその分 画

が曖昧にな り,「 全硫黄」 と 「灰 中の硫黄 」 とい う分 画

に至 った。

ClとSの 分析は,基 本的に は,燃 焼分解 してCl-お

よ びSO2-4の 形態 で水溶液 に移 し,そ の イオ ンの量 を

計測す るとい うものであ り,燃 焼分 解す る工程は,酷 似

してい る。 表1にClとSの 分析方法 の一覧 を示す。 大

きく分けて,燃 焼 管法,ボ ンブ法および るつぼ燃焼 法の

3通 りがあ り,廃 棄物固形化燃料(RDF)中Clにつ い

ては,燃 焼管法 とボ ンブ法が,JIS Z 7302-62)に 採用

された。 しか し,前 記3方 法を実試 料に適 用 した ときに
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表1固 体試料中の塩素および硫黄の分析方法

*JISで は,「 ボ ンベ式質量法」 と名付 け られている。

**石炭中の硫黄分 は,エ シュカ法計測値 と高温燃焼法計測値は完全に一致せず,後 者が前者の2～5%低 値を与 える(JISM8813解 説)。
***硫 黄計測 の燃焼管法 は,Wickbold法,空 気法,酸 素法等があ るが,こ こで は一括 して表記。

有意 な差が見 られる ことも,報 告 されている3)。

このよ うな状況 をふまえ,廃 棄物学会試験 ・検査法研

究部会 はその活動 のひ とつ として,ご み中Cl,Sの 計測

方 法 につ いて共 同実験 を行 った。 この報 告 は,Clの み

に的を絞 り,ま ず固体試料 中Clの 分析方 法の概略 を ま

とめ,共 同実験 の概要 を報告 し,さ らに追加実験 を交 え

た考 察をつけ加 えた ものであ る。

2.規 格化 さ れ た 方 法 に つ い て

2.1燃 焼管法

廃 棄物分野で は,既 に1970年 代か ら,Clに 関す る記

述 が頻 繁 に見 られた3-9)。その テーマ は,焼 却排 ガス中

に相 当量が検 出 され るHClの 起源 ・対 策方法 に関す る

ものであ った。起源 に関す る研究 では,ポ リ塩化 ビニル

やポ リ塩化 ビニ リデ ンだけで はな く,食 塩等 の無機Cl

か らもHClを 生成 す ることが,指 摘 されて いる4-9)。ま

た,実 際 の焼却炉で無機Clか らHClを 生成 する 「転換

率」 と して,20～40%が 報告 されている6,8)。

この経緯か ら見 て も明 らかな よ うに,「HClを 生成 す

るか否 か」 が最重要課題 であ ったので,実 験装置 として,

ボー トに乗 せた試料 を石英管 の中で燃焼 させて,生 成 す

るガスを吸収 液で捕集 する もの(図1)が 多 く用 い られ

た。 そ して,燃 焼温度 を上 げ ると,吸 収 液に捕集 され る

HCl量 が増 え るの で,「無 機Clか らHClへ の転 換率 の

上昇」 の実験 的確認 が達成 されたのであ る。 この ことか

ら,「廃棄物試料中 のCl計 測」 が,「HCIを 生成 す るCl

量 を求 め る」 ことで代替 され,揮 発性Clあ るいは燃焼
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(a)燃 焼 管に試料 を押 し込む方法 (b)移 動炉が前進する方法

図1燃 焼管法の装置

性Clと 呼ばれ るようにな った と考え られ る。1970年 代

後半 には,廃 棄物試 料の分 析法 に関す る書物10)も出版 さ

れ,そ の中で は,「揮発性」 や 「燃焼性」 の注釈を省略

した形で記載 されて いることもあ った。

一方,石 英管の中で試料を燃焼 させて その ガスを吸収

す る方法 は,化 学分野で は硫黄 ・ハ ロゲ ンの分析方法 と

して,一 般 的な方法 である11)。その こと もあ り,本 来,

「HClを 形成 す るCl」 を計測す る方法 であった燃焼管法

が,ひ とまずRDF中Clの 計 測方 法 と して採 用 され た

と考 えている。 しか し,JIS Z 7302-6「 廃棄物固形化

燃料一第6部:全 塩素分試験方法」解説 の記述 を見 ると,

「RDF中 の塩素 は燃焼 により揮発す るかどうか で揮発性

塩素 と残留性塩素 に分かれ るが,… …」 とあ り,燃 焼管

法でのCl計 測値 と試料 中の全Cl量 との差異 に対 す る葛

藤を伺 い知 ることがで きる。

2.2ボ ンブ法

ボ ンブ法 は,密 閉系 で試料 を燃 焼分 解 す る方法(図

2)で あ る。 原理的 には,酸 素 フラスコ法 と同 じであ る。

酸素 フラスコ法 は,化 学 分野の元素分 析に関す る総説11)

で 最 初 に 紹 介 され る古 典 的 な もの で もあ り,JIS K

 72212)お よびISO 115813)で も採用 され ている。 酸素 フ

ラスコ法で はフラスコ内 に封 じ込 めた大気圧酸素で試料

を燃焼 す るの に対 して,ボ ンブ法 では,30atmで 圧入

した酸素で燃焼す る。分析可能試料量が異 な り,そ れぞ

れ,20mgお よび500mgで ある。 廃棄物試料 は不均一

性が著 しいため,試 料 を多 くとれるボ ンブ法 の方が有利

である。

と ころで,ご み試料 につ いては,Cl,S計 測 における

ボ ンブ法 での実績 は多 くない。試験 ・検査法研究部会 が

1996年 度 に自治体 を中心 と したア ンケー ト141)で得 た回

図2ボ ンブ法

答(表2)で は,8件 中1件 であ った。 しか し,ボ ンブ

法 は,灰 中 のClも 回収 す るこ とが で き るため に,JIS

 Z 7302-6で 採用 され るに至 った もの と考え られ る。

2.3る つぼ燃焼法(エ シュカ法,ア ルカリ融解法あるいは

るつぼ法)

エシュカ法 とアルカ リ融解法を総称 した呼 び名 と して,

ここで は 「るつぼ燃焼法」 の語を用 いる。方法 によって,

使用す る薬剤が若干違 う(表1参 照)が,要 は試料を大

量 のアルカ リ(土 類)金 属類 と混ぜ合 わせて燃焼 し,Cl

をアルカ リ(土 類)金 属塩化物 と して灰 中にとどめ,こ

れを可溶化 させて抽 出液中 のCl一 を計 測 しよ うとす る

ものである(図3)。

実 は,JIS K 7229「 塩素含有樹脂 中の塩素 の定量方

法」 の検 討過程 で,るつ ぼ燃焼法 は,「 燃焼管法や酸素
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表2各 機関 が採用 している元素分析方法(1996年 度調査)

図3る つ ぼ燃焼法

フ ラスコ燃焼法 に比べ て低値 を与 える」 と して,採 用が

断念 された経緯 がある12)。にもかかわ らず,こ こで敢 え

て紹 介す るのは,石 炭等 の固 形燃料 中のCl分 測定方法

と して,エ シュカ法が,ISO 587(エ シュカ法 によ る石

炭 ・コー クス中の塩素定量)15)とASTM D-2361-95

(石炭 中 の塩 素の標準 的分析法)16)に 採用 されて お り,

なおかっ,ご み試料は,無 機Clと 灰分 を多 く含み,る

つぼ燃焼法 に適 しているのではないか と考 えているため

であ る。 また,わ が国 の廃棄物学会 が刊行 した 「廃棄物

ハ ン ドブ ック17)」で も,る つ ぼ燃焼法 が記載 され ている。

3.塩 化 物 イ オ ンの計 測

Cl計 測 は,水 溶液 に可 溶化 させ た後 に,塩 化物 イオ

ンとして計 測するのが一般的 である。塩化物 イオ ンの定

量方法 として,チ オ シアン酸 水銀法(比 色法),チ オ シ

アン酸鉄滴定法 およびイオ ンクロマ トグラフ法が あ る。

4.共 同 実 験

4.1共 同実験 の概要

試験 ・検 査法研究 部会 で は,1999年 度 に ごみ試料 中

のCl,Sの 分析に関す る共同実験を行 った。 日常 の ご

み質調査 で得 られる試料 か ら紙類 ・プ ラスチ ック類 ・厨

芥類 を取 り出 し,別 々に破砕 した試料 を8機 関 に配布 し

て分析 を行 った。 方法 につ いては特 に規定 せず,「 通常

用 いている方法 で」 と した結果,燃 焼管法6件,ボ ンブ

法3件,る つぼ燃焼法1件 で の報告 があった(複 数 の方

法 で計測値 を報 告 した機関 もあ った)。 ほ とん どの機関

か ら,複 数 回の繰 り返 し分析 の結果 が報告 された。

4.2結 果 および考察

計測値 の ヒス トグラムを図4に 示 す。燃焼管法 での計

測値 よ りも,ボ ンブ法,るつ ぼ燃焼法 での計測値 の方が

高 か った。

燃焼管法 での計測値 が低 くな り,し か もボ ンブ法 に比

べ てば らつ きが大 きか った理 由 として,無 機Clか らの
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図4ご み中Cl分 析共同実験の結果

HClへ の転換 の効率 の変 動が考 え られ る。転換 率 は,

必 ず しも一 定でな く,操 作条件(燃 焼温度,ボ ー ト形状,

試 料上へのかぶせ剤の有無等)で 変動す る。た とえば,

燃 焼温度が低い場合 は,計 測値 は低 くな り,ま た,試 料

上でのかぶせ剤(沸 騰石な ど)を 使用 して高温で長時間

(た とえば2時 間)燃 焼す る条件での報告値 は,高 い値

を与え た。

ボ ンブ法での計測値のば らつ きの原因 につ いて は,ボ

ンブ内で の燃焼が完全 に終了 して いないことと,灰 中 に

残留 した無機塩素が吸収液 に完全 に移行 しない等 の原因

が推測 されるが,今 後 の詳細 な検討 が必要 であろ う。

るつ ぼ燃焼法 での回答 は一機関 のみで あ ったが,ボ ン

ブ法 と近 い計測値 を得 た。

5.追 加 実 験 燃焼管法 でのClの 分配

燃焼 管法 では,燃 焼温度 によ ってはClが 灰 中 に残留

す ることは,容 易に想像 で きる。一 方,燃 焼温度 を上 昇

させ ると,C1とNa,Mg,Ca,K等 のアルカ リ(土 類)

金 属が結 びついて生成 す る塩化物 の揮発 の可能性 があ る。

これ らの塩 化 物 の飽 和 蒸気 圧18)を図5に 示 す。NaCl,

MgC12お よ びKCIの 飽 和 蒸 気 圧 は,900℃ で は0.001

atmを 越え,相 当量 のClが ボ ー ト上面 を流れ る気流 に

運ばれ て揮発す る可 能性 があ る。 これ らの無 機Cl化 合

物が,石 英管内壁 に付着 して吸収液 まで到達 しな けれ ば,

負の誤差 を与え る。

これ らの こと(灰 への残留 お よび石英 管 内壁へ の付

着)を 確認す るため に,燃 焼温度 を600℃ と900℃ の2

通 りに変化 させ,ガ ス吸収液 だけで はな く,ボ ー トに残

る灰 と,燃 焼 管内壁 を蒸留 水 で洗浄 して その洗液 中 の

CI一を イオ ンク ロマ トグ ラフで計測 した(図6)。 実験

は,同 一条件 で2回 ずつ 行 った。

結果 を図7に 示す。各部 で検 出されたCl量 の合計 は,

0.86～1.0mg/g(紙 類),7.0～8.7mg/9(プ ラスチ ッ

ク類)お よび6.4～6.7mg/g(厨 芥類)で あ った。 共

同実験 でのボ ンブ法 およびるつ ぼ燃焼法 の計測値 と比 較

図5ア ル カ リ(土 類)金 属塩化物の蒸気圧

図6燃 焼管法での塩素の灰,燃 焼管内壁および吸収液
への分配を調べる実験

する と,紙 類 および厨芥類 ではよい一致 を見せたが,プ

ラスチ ック類 では追加 実験 での結 果が低 めであ った。 こ

れは均一 な試 料採取 が困難であ ったため と考え られ る。
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図7燃 焼管法での塩素 の灰,燃 焼 管内壁及 び吸収 液へ

の分配

ボー トへの分 配(灰 中に残留)は,600℃ での燃焼 で

は,35%(紙 類),66%(プ ラスチ ック類)お よび82%

(厨芥類)で あ ったが,900℃で は0.7～4.0%で あ った。

石 英 管 内壁 へ の付 着 は,600℃ で の 燃焼 で は1.2～

8.5%で あ ったが,900℃ では13%(紙 類),28%(プ ラ

スチ ック類)お よび47%(厨 芥類)で あった。 す なわ

ち,特 に900℃ とい う高 い温度 での燃焼 で,石 英管 内壁

へのClの 移行 が著 しい。

6.お わ り に

ごみ中Clの 分析 方法 につ いて,ま ず既往 の方 法を整

理 し,試 験 ・検査法研究部会で の共 同実験 を通 して現段

階 での問題点 を明 らか に し,追 加実験 を行 いなが ら,そ

の問題点 につ いて考察 を加え た。

共 同実験 の結果,ボ ンブ法 とるつ ぼ燃焼法が,燃 焼管

法 に比べ て高 い値 を示す ということが明 らか とな った。

ボ ンブ法 とるつ ぼ燃焼法 は,全 量分解 ・全量回収で ある

の で,試 料 中の全CI量 を計測す る方 法 と して有効 と考

え られる。 ただ し,実 試料を適用 したときの問題(完 全

に燃焼が終了 して いるか,灰 中 の無機塩素が吸収液 に完

全 に移行 して いるか等)も,今 回の共同実験でか いま見

られてお り,今 後 の検討 は不可欠で あろう。

燃焼管 法 では,灰 中 およ び燃焼 管内壁 に相 当量のCl

が保持 され,吸 収液 に移行す るCl量 は,全Clの 一部で

あ る。 試料燃焼温度を上昇 させて も,全Clが 吸収液 に

移行す るとは考え に くい。 む しろ,550～650℃ の低温

で燃焼 した場合 に吸収液 に捕 集 されるCl量 で 「燃 焼時

HCl発 生 量 の下限値」 を求 め るこ とが で きる と考 え ら

れ る。

今回 の共 同実験 の試料 数 は十 分 で はないが,ご み中

Clの 分析 法の検 討を今後 も行 う必 要性 を明 らか にで き

た と考え る。

この共 同実験 は,廃 棄物学 会試験 ・検査法研究 部会の

活動 として行われた ことをあ らためて ここに記 します。
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Abstract

Determination method of chlorine (Cl) in municipal waste was discussed. Three different 
methods were presented: quartz tube combustion, bomb combustion and crucible combustion. 
Analytical results of the quartz tube combustion method were lower than those of bomb and crucible 
combustion methods. The reason is thought to be the effect of coexisting alkaline (earth) metals 
such as Na, Mg, Ca and K. Generated chlorides of those metals remained in the quartz vessel or 
adsorbed the inner surface of the quartz tube, both of which would not be recovered. However, the 

quartz tube combustion method is able to determine HCl generation through combustion, therefore, it 
is effective to measure volatile (combustible) chlorine. 

Key words : chlorine, municipal waste, bomb combustion, quartz furnace combustion, Eschka method
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