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【論 文 】

燃焼過程におけるダイオキシン類生成に及ぼす

塩 素 源 ・塩 素 形 態 の 影 響

川 端 弘 俊*・ 碓 井 建 夫*・ 丸 川 雄 浄**

原 茂 太*・ 中 里 英 樹*・ 田 中 敏 宏*

【要 旨】 ダイオキシン類 は有機塩素化合物であ ることか ら,燃 焼物中の塩素源お よびその形態が ダイ

オキ シン類生成濃度 に大 き く影響す る重要な因子 になると考え られ る。そ こで本研究で は,主 と して高

温 にお ける燃焼実験お よび熱力学的平衡計算か ら,ダ イオキ シン類生成濃度 に及ぼす燃焼過程 にお ける

有機塩素,無 機塩素な どの塩素源お よびその塩素形態の影響を実験室規模の燃焼炉を用 いて調査 した。

ダイオキ シ ン類を構成す る4元 素が存在す ると,800℃ という高温燃焼 にお いて もダイオキ シ ン類 は

生成す る。 また,燃 焼物中の塩素源お よび塩素形態が同一であ る場合,塩 素濃度 とダイオキ シ ン類生成

濃度 はほぼ比例 し,燃 焼物質中の塩素源が有機塩素化合物か熱力学的 に安定な無機塩素化合物か により

ダイオキシン類生成濃度 は大 きく異な る。 さらに,無 機塩素化合物で も,そ の塩素形態すなわ ち水和物

な どの活性 なClが 存在 す ると高濃度 の ダイオキ シ ン類が生成 す ることを,小 麦粉 と塩 との水和 物の燃

焼実験 により明 らか に した。

キ ー ワー ド:塩 素 源,塩 素 形 態,水 和 物,ダ イ オ キ シ ン/フ ラ ン,ダ イ オ キ シ ン類 生 成 モ デ ル

1.緒 言

ダイオキ シン類の発生源 は,都 市 ごみや産業廃棄物な

どの ごみ焼却 による燃焼,製 鋼用電気炉,自 動車排出 ガ

スなど様 々であ るが,特 にごみ焼 却 によ る ものが90%

以上を 占め るといわれて いる。焼却施設 にお けるダイオ

キ シン類の生成原因 と して は,燃 焼室内 にお ける不完全

燃焼,煙 道や集 塵器 内でお こるDe novo合 成が主な反

応であ るといわれて いる。塩素の供給源 と して は塩化 ビ

ニールな どの有機塩素化合物だ けでな く,ダ イオキ シ ン

類生成 濃度 は低 いが食塩 な どの無 機塩素 も塩素 の供給

源1)とな り うることか ら,都 市 ごみ焼却炉 において は塩

素供与体存在下での燃焼を避 けることは難 しい。 ダイオ

キシン類排出抑制対策 に関す る多 くの研究が なされて い

るが,燃 焼 過程 を含む ダ イオキ シ ン類 に関 す る研究1-5)

は少 な い。熱力学 デ ー タを用 いた基礎研 究3-6)も理論 的

な研究 と して行われて いる。

ダイオキ シ ン類 は有機塩素化合物であ ることか ら,燃

焼物中の塩素源お よびその形態が ダイオキ シ ン類生成濃

度 に及ぼす重要な因子 とな ると考え られ る。そ こで本研

究で は,主 と して高温 にお ける燃焼実験お よび熱力学的

平衡計算か ら,ダ イオキ シ ン類生成濃度 に及ぼす燃焼過

程 にお ける有機塩素,無 機塩素 などの塩素源お よびその

塩素形態の影響を実験室規模の燃焼炉を用 いて調査 した。

2.実 験 ・計 算 方 法

2.1燃 焼実験方法

本研究 で用 いた燃 焼炉 の概略図 をFig.1に 示 す。燃

焼炉 は均熱帯を長 くす るため に3分 割制御型 とな ってお

り,排 ガス管の一部 も均熱帯の一部に入 って いる。反応

管 は内 径157mmのSUS316製 で あ る。 また,反 応 管

上部 にはDe novo合 成の活発 な温度域をで きるだ け避
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Fig.1 Schematic layout of combustion furnace

け る た め に,Fig.1に 示 し た よ う に 水 冷 管 を 挿 入 し て

い る。 燃 焼 物(粉 末)は 炉 頂 部 に設 け た 微 量 試 料 定 量

フ ィ ー ダ ーか ら連 続 的 に燃 焼 炉 に燃 焼 ガ ス と と もに添 加

した。 炉 内 に添 加 され た燃 焼 物 は坩 堝 内 に お いて ガ ス化,

そ の上 部 空 間 で1次 燃 焼 し,燃 焼 促 進 の た め ガ ス と燃 焼

物 を強 制 混 合 す る 目的 で ア ル ミナ球 粒 子 を 充〓 した充〓

層 で2次 燃 焼 され た後,排 ガ ス管 に流 れ る。 ま た,燃 焼

炉 内 で の ガ スの 滞 留 時 間(反 応 時 間)は ガ ス流 れ を栓 流

と仮 定 し,充〓 層 体 積 も考 慮 す る と,温 度800℃,ガ ス

流 量2L/min(s.t.p.)の 本 燃 焼 実 験 条 件 下 で 約22秒

で あ る。 大 気 中 へ 燃 焼 ガ スを 排 出 す る場 合 は,安 全 対 策

と して ダ イ オ キ シ ン類 吸 着 シ ス テ ム と同 一 物 質 を 装 着 し

た 大 型 の 水 塔,ジ エ チ レ ング リコ ー ル塔,イ オ ン交 換 樹

脂 塔 を 通 過 させ た。02,H2,CI2,N2ガ ス は,流 量 範 囲 が

10cm3/min(s.t.p.)か ら10L/min(s.t.p.)の4種

類 の マ ス フ ロ ー メ ー ター で 調 整 し,02-N2混 合 ガ ス は流

量 を2L/min(s.t.p.)に 調 整 した後,ガ ス混 合 炉 を 通

して燃 焼 炉 に 導 入 した 。 ダ イ オキ シ ン類 分 析 用 排 ガ スサ

ン プ リン グ方 法 は,リ ボ ン ヒ ー タ ーで150℃ に保 持 した

燃 焼 炉 排 ガ ス 管(SUS304フ レキ シ ブル チ ュ ー ブ)に

分 析 用 ガ スサ ン プ リン グチ ュ ー ブを 直 結 し,ダ イ オキ シ

ン類 吸 着 シス テ ムに 全 燃焼 排 ガ スを 吸 引 ポ ン プで 吸 引 す

る と同 時 に急 冷 した 。 した が って,De Novo合 成 が 活

発 とい わ れ て い る温 度 域718)(500～200℃)を 通 過 す る

時 間 は,温 度800℃,ガ ス流 量2L/min(s.t.p.)の 本 燃

焼 実 験 条 件 下 で ガ ス 流 れ を栓 流 と仮 定 す る と,約0.3s

とな る こ とか ら,De Novo合 成 の 影響 は小 さ い と考 え

られ る。 ダイ オ キ シ ン類分 析 用排 ガ スサ ン プ リン グ量 は

約500L(s.t.p.)で あ る。 主 な 燃 焼 排 ガ ス組 成CO,

CO2,0Z,N2,CH,,H2な どは4重 極型 質 量分 析 装 置 を

用 い て リア ル タイ ム で 分析 した。

2.2熱 力学 的平 衡 計 算4,5)

熱 力 学 的平 衡 計 算 に はMALT29)(MAterials-orien-

ted Little Thermodynamic database)を 使 用 した。

MALT2はJANAFの 熱 力 学 デ ー タ に 基 づ い て,主 と

して4,931種 の 無 機 ・有 機 化 合 物 の 熱 力 学 デ ー タ が収 納

さ れ て い る。 収 納 さ れ て い な い化 合 物 は熱 力 学 デ ー タを

指 定 す る こ とに よ り使 用 で き る。 本 研 究 で は,デ ー タ

ベ ー ス に 収 納 さ れ て い る108種 類 に,T4CDD(テ ト ラ

ジ ベ ン ゾ-P-ダ イ オ キ シ ン)な ど21種 類 の 熱 力 学 デ ー

タ を加 え合 計129種 類 の混 合 組 成 を基 本 系 と して熱 力 学

的 平 衡 計 算 を行 っ た。 こ の 内 の108種 は,ダ イ オ キ シ ン

類 を構 成 す る4元 素(C-0-H-C1)か ら成 る化 合 物,特

に熱 力 学 的 に安 定 で あ る もの,塩 化 ビニ ー ル を燃 焼 さ せ

た時 に生 成 す る と考 え られ る化 合 物,お よ び ダ イ オ キ シ

ン類 の 前 駆 体 と考 え られ る化 合 物 で あ る。 加 え た21種

の化 合 物 う ち11種 は ダ イ オ キ シ ン類 の 熱 力学 デ ー タで

あ る。 本 研 究 で はN.Menad10)ら の デ ー タを基 本 と し,

同 じ化 学 式,毒 性 の もの は合 量 を与 え る よ う に 自 由 エ ネ

ル ギ ー を 再 計 算 し た デ ー タ6)を 用 い て い る。 残 り の10

種 はW.M.Shaub11)が 推 算 した ダ イ オ キ シ ン類 の前 駆

体 の熱 力 学 デ ー タで あ る。

3.実 験結果および考察

3.1燃 焼条件 によるダイ オキ シン類の生成濃度

Fig.1に 示 した 実 験 室 規 模 の燃 焼 炉 を 用 い た,温 度

800℃ 一 定 に お け る燃 焼 実 験 条 件 と ダイ オ キ シ ン類 生 成

濃 度 の 結 果 をTable1に 示 す。Run No.4,7を 除 い て,

100%塩 化 ビニ ー ル(PVC)粉 末 試 薬 を0.1g/minの 添

加 速 度,あ るい は そ れ と ほぼ 同 等 のC,H,Clの モ ル添

加 速 度 で 燃 焼 実 験 を 行 っ た。Run No.4のCl濃 度 は そ

の1/40,No.7は1/100で あ る。

Run No.1は02,H2,C12ガ ス お よ び活 性C粉 末 す な

わ ち,有 機 物 が な くダ イ オ キ シ ン類 を構 成 す る4つ の 元

素 で あ るC,H,0,Clが 存 在 す る最 も基 礎 的 な 条 件 下 で

燃 焼 を 行 った 結 果 で あ る。 本 燃 焼 実 験 で は,反 応 管 内 へ

添 加 す る燃 焼 ガ ス(02-N2混 合 ガ ス)流 量 を2L/min

(s.t.p.)に 固 定 して お り,そ の 内 の5%す な わ ち100

cm3/min(s.t.p.)の02で 添 加 した燃 焼 物 を 理 論 的 に

はす べ て 燃 焼 で き る。 しか しなが ら,5%Oz95%N2,

2L/min(s.t.p.)の ガ ス組 成 ・流 量 の場 合,Tablel

に示 した 排 ガ ス中 のCO,CO2,02濃 度 か らわ か る よ う
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Table l Experimental conditions, and Dioxin's and gas concentrations in exhaust gas

 Combustion temperature: 800℃,Inputcombustion gas flow rate : 2L/min (s.t.p.)

に,未 利 用02が1%前 後,COが0.1%前 後 検 出 され て

い る こ とか ら,実 際 上 は不 完 全 燃 焼 で あ る。Run No.1

は不 完 全 燃 焼 条 件 で あ るが,800℃ の高 温 燃 焼 に お い て

も ダ イ オ キ シ ン類 が トー タ ル で44ng/m3(s.t.p.)生

成 す る。

100%PVC粉 末 試 薬 を燃 焼 した場 合 の結 果 がRun

No.2,3で あ る。燃 焼 ガス組成5%02-95%N2の 不完

全燃焼条件(Run No.2)に おいては,排 ガス中の全

ダイ オキ シ ン類 生 成 濃度 は14,000ng/m3(s.t.p.),

TEQ濃 度 は230ng-TEQ/m3(s.t.p.)と な り,非 常 に

高 濃度 であ る。Run No.2は2回 行 った実験の平均値

であ り,そ のバ ラッキ は10～25%で あ る。一方,燃 焼

ガス組 成 が40%O2-60%N2で,排 ガ ス中の02濃 度 が

35%で あ る完全燃焼条件(Run No.3)の 場合,排 ガ

ス中 の全 ダ イオ キ シ ン類 生成 濃度 は120ng/m3(s.t.

p.)で ある。 この値 は3回 行 った実験 の平均値で あり,

そのバ ラッキは60～90%も ある。誤差 は大 きいが,完

全燃焼条件 の全 ダイオキシ ン類生成濃度 は不完全燃焼条

件 の生成濃度 の約1/100で あ る。Run No.1を 完全燃

焼条件 で行 えば,ダ イオキ シン類 が非常 に低濃度 にな る

と予想 され ダイオキ シン類 の分析 が困難 である と考 え ら

れ ることか ら,排 ガス中のCO濃 度 が0.1%も 検出 され

る不完 全燃焼 条件 で燃 焼実 験 を行 った。100% PVC燃

焼実験 の場 合 と同様 に,完 全燃焼条件 の ダイオキ シン類

濃度が不完全燃 焼条件 の1/100に な ると仮定す る と,

Run No.1の 全 ダイオキシ ン類濃度 は,完 全燃焼条件

の場合0.4ng/m3(s.t.p.)程 度 と非常 に低 濃度 にな る

が,や はり微量の ダイオキ シン類が生成 され ると考え ら

れ る。

次 にダイオキシ ン類生成濃度 に及 ぼす有機塩素濃度 の

依存性 を調 べるため,PVC濃 度 を5mass%に 減 らし,

残 りの95mass%を 活 性C粉 末 に した混合 粉末試 薬 を

添 加 速 度0.05g/min,燃 焼 ガ ス組 成40%02-60%N2

の完全燃焼条件 で燃焼 した。 その結果 をRunNo.4に

示 す。 このRunNo.4の 塩素濃度 は100%PVC燃 焼の

場 合の1/40で あ る。RunNo.4の 全 ダイオキシン類

濃度 は7.1ng/m3(s.t.p.),TEQ濃 度 は0.13ng-TEQ/

m3(s.t.p.)で ある。100%PVC燃 焼(RunNo.2)と

比較 して全 ダイオキ シ ン類濃度 は約1/20,TEQ濃 度

は約1/40と な り,ほ ぼPVC濃 度 すなわ ち有機塩素 濃

度 とダイオキシン類濃度 は比例 して いる。

3.2ダ イ オキ シ ン類 生 成 モ デ ルの 推 察3-5)

燃焼排 ガスを水中 に吹 き込 むと,排 ガス中 のダイオキ

シ ン類濃度 は簡単 に水 中 に吹 き込 む前 の値 の1/20程

度 まで低 くす る ことが可 能で あ る3-5)。水 中 には燃 焼 の

際 に燃 焼 試 料 の 分解 で生 成 した未 燃 分 で あ る浮 遊C

(カーボ ン),HC(ハ イ ドロカーボ ン)が トラップされ

ていた。 燃焼排 ガスか ら浮遊C,HCを 除去 す ることで

ダイオキ シン類 濃度 が低減 で きる ことか ら,ダ イオキ シ

ン類 の多 くは これ らに吸着 して排出されてお り,こ の浮

遊C,HCの ごく近 傍で ダイオキ シン類が生 成 されてい

た と考え られ る。顕微鏡観察の結果か ら,こ れ らの浮遊

Cお よび浮 遊HCの そ れ ぞ れが 約0.5μm,2～10μm

の微細粉末が主体であ るが,微 細粉末(0.5～1μm)の

凝集体(10～30μm)の よ うな非常 に複 雑 な形状 を し

て いるもの もご く一部含 まれて いた。 なお,実 験終了後

(反応管内への燃焼物停止後)の 排 ガ ス中の02,CO2濃
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度 変化 か ら,反 応 管内 に残 存 して い るC系 物 質 は,完

全燃焼条件 の場合 ほ とんど無 く,不 完全燃焼条件 の場合

少量残存 していた と考 え られる。

Fig.2に 熱 力学計算 によ るダイオ キ シン類生 成領域

分布 を示 す。 ダイオキ シン類 の生成 。分解挙動 を推察 す

るため に,熱 力学 的計算 ソフ トMALT2を 用 いて,平

衡計算 を行 った。 その一例 として,H=1,Cl=1mol

の初期条件 において,800℃ に おけ るT4CDDの 生成 に

及 ぼす0とCの 影響を調べた結果をFig.2(a)に 示 す。

図 中の★☆ 印は,本 燃焼実験 における不完全燃焼(Run

 No.1,2,5)と 完全燃 焼(Run No.3,4,6,7)の 実

験条件 の位置 をそれぞれ示 してい る。 どち らの実験条件

において もT4CDDが ほとんど生成 されない領域(白 い

部分)に あ る。 しか しなが ら,C濃 度 の増加 に伴 って,

0濃 度 の低 い領域(原 点付近)か ら右上 のC,0濃 度 が

高 い領域 にかけてT,CDD度 の高 い領域(黒 い部分)

が存在 する。 この傾 向は他 の ダイオキ シン類について も

同様 である。 また,ダ イオキ シン類生成 濃度 と同様 な挙

動 を示 す のが,Fig.2(b)に 示 したco/co2比 の変化

で あ る。 す な わ ち,ダ イ オ キ シ ン類 はCO/CO2比 が

102.5～1010と 非常 に高 い限 られた一部 の領域 で生成 さ

れ ることにな る。 このよ うに,高 温におけ るダイオキ シ

ン類 の生成 はCO/CO2比 の高 い ご く限 られた非平衡 な

場で起 こってい ると考え られ る。

600℃ あ る いは700℃ 以 上 で は ダイオ キ シ ン類 が 分

解 され存在 しない といわれてい るが,上 述 した実験結果

および熱力学 的平衡計算結果か ら,800℃ の燃焼条件 に

お い て も排 ガ ス中 に 浮遊Cあ るい はHCが 存 在 す る

場合,ダ イ オキシ ン類濃度が高 くなることが判明 した。

これ らの ことか ら,800℃ の高温燃焼で もダイオキ シ ン

類が生成 され るモデル は,バ ル クフ ローが02過 多状 態

す なわ ち排 ガ ス中の02濃 度 が高 い場 合 で も,浮 遊C,

HCの ご く表面 近傍 にはCO/CO2比 が非常 に高 い非 平

衡な場が存在 し,そ の中で ダイオキシ ン類が生成 されて

いると推察 され る。 浮遊C,HCの ごく表面近傍 のCO/

CO2比 の高 い場で生成 した ダイオキシ ン類が冷却過程で

それ ら浮遊C,HCに 吸 着 して 排 出 され た と推察 され

る3-5)。

3.3塩 素源 および塩 素形 態によるダイオキ シン類生成

へ の影響

Run No.2,3で は,燃 焼試料 として有機塩素化合物

で あ る塩 化 ビニ ール(PVC)粉 末試 薬 を用 いた。 これ

は有機 物 自身 にC互 が結合 してお り,そ のたあ燃焼す な

わち分 解過程 にお いて非常 に活性 なClが 生成 され る こ

とになる。 したが って浮遊C,HCご く周囲 あるいはそ

れ ら 自身 に も活 性 なClが 含 ま れ て い る。 こ の こ と に よ

り全 ダ イ オ キ シ ン類 生 成 濃 度 が 不 完 全 燃 焼 条 件(Run

 No.2)で は14,000ng/m3(s.t.p.),完 全 燃 焼 条 件

(Run No.3)に お い て も120ng/m3(s.t.p.)と 非 常

に高 くな っ た と考 え られ る。

Fig. 2 (a) Influence of 0 and C on the formation of 
T4CDD by thermodynamic evaluations

Fig. 2 (b) Influence of 0 and C on CO/CO2 ratio 
by thermodynamic evaluations
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次 に塩 素 源 と して 無機 塩 素 で あ る塩 化 ナ トリウ ム

(NaCl)粉 末試薬を用 いて,そ れ と有機 物であ るポ リエ

チ レ ン(PE)粉 末試 薬 とを混 合 して燃 焼 した結 果 を

Run No.5に 示 す。塩素源がNaCIで あ ることか らダイ

オキ シン類生 成濃度 は低 い と考え られ,不 完全燃焼 条件

で燃焼 実験 を行 った。なおC,H,Clモ ル添加 速度 は100

%PVC燃 焼 の場 合 とほぼ同 じに調整 した。Run No.5

の全 ダイオ キシ ン類生成 濃度 は,110ng/m3(s.t.p.)

と100%PVC不 完全燃焼 条件 の場 合(Run No.2)の

1/130で あ る。 これ は燃焼試料 におけ る塩素源が熱 力

学 的に安定 なNaC1で 与 え られていることによ り,有 機

塩素化 合物 であ るPVCの 場 合 とは異 な り,浮 遊C,HC

ごく周囲 に活性 なClが 非常 に少 ないた めで あ る。Run

 No.1,2,3,5の 比 較よ り,燃 焼 ガス中の平 衡塩素 濃度

よ り も,Cを 含む燃焼 物 それ 自身 にClが 含 まれ てい る

か否 かが ダイオキ シン類 の生成 濃度 に大 きな影響 を与 え

ると考 え られ る。

次 に,同 じ無機塩素源で もNaClの 存 在形 態によ りダ

イオキ シン類生成 濃度が影 響を受 け るか どうかを調 べた。

NaClを 有 機物 と均 一 に混 合 させ るた めに,100%PVC

の場 合 とほぼ同等 のC,H,Clモ ル量の小麦粉 とNaCl粉

末 を イオ ン交換 水 に溶 か し込 み,20日 間空気 中で 自然

乾燥 した後,粉 砕 した試 料を用いて燃焼 実験 を行 った も

のがRun No.6で ある。Tabe1 1に 示 した ようにRun 

No.6の 全 ダイオキ シ ン類濃度 は,40%02-60%N2の

完全燃 焼条件 下 であ るに もか かわ らず,非 常 に高濃 度

750ng/m3(s.t.p.)と なり,RunNo.3の100%PVC燃

焼 の場 合よ りも高 い値であ る。これ は,C,H,Oで 構成 さ

れ る小 麦粉 中(主 成 分 はデ ンプ ン:C6Hl005)にNaCl

の多 くが水 和物 すなわ ち活性 な状 態 の塩 素あ るい はCl

イオ ンとして存在 してい るために,Run No.5のPE

とNaClの 混合粉末 を燃焼 させた場合 よ り,燃 焼過程 で

生成 した浮遊C,HCご く周囲あ るい はその もの 自身 に

活性 なClが 存在 して いる ことか ら,ダ イオ キシ ン類 濃

度 が高 くな った と考え られ る。次 に ダイ オキ シン類生 成

濃度 に及ぼすNaCl濃 度 の影響 を調べ るた め,NaCl濃

度 をRun No.6の1/100に して,Run No.6と 同様

に小麦 粉 との水 和物 を 自然 乾燥 した粉末 の燃焼 実験 を

行 った。 その結果がRun No.7で あ る。Run No.6と

比 較 して全 ダ イオ キ シ ン類濃 度 はお よそ1/70の11

ng/m3(s.t.p.)に な り,Naq濃 度 とダ イオキ シ ン類

濃度 は ほぼ比 例 してい る。

以 上 のよ うに,NaClを 含 む 日常 の食材 調理物 も都市

ごみ燃焼過 程におけ るダイオキ シン類生成源 にな って い

ると考え られ,燃 焼 物の塩素濃度,塩 素源あ るいは安定

な塩素 源であ って もその塩素の存 在形 態,す なわち安定

な塩 化物であ るか,活 性 な塩化物あ るいは活性 な状態の

Clが 存在 す るか否 か によ って,ダ イオ キシ ン類 の生 成

濃度 が大 きく変化す ることにな る。

3.4塩 素化 度別ダイオキ シン類濃度

Run No.1～7の 塩 素 化 度 別 ダ イ オ キ シ ン類 濃 度

(フ ィ ン ガ ーパ ター ン)をFig.3～9に 示 す 。 黒 い バ ー

が ダイ オ キ シ ン,灰 色 が フ ラ ンを 表 して い る。 ダ イ オ キ

シ ンに つ い て は,一 部 検 出不 能(N.D.)が 見 られ るが,ど

の実 験 条件 に お い て も高 塩 素 化 度 の もの が 多 く生 成 す る

ChlorinenumberN

Fig.3 Effect of gaseous reaction on Dioxin’s

 concentration under incomplete combus-

tion condition

Chlorine number N

Fig.4 Effect of organic chloride on Dioxin’s

 concentration under incomplete combus-

tion condition
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Chlorine number N

Fig. 7 Effect of inorganic chloride on Dioxin's 

concentration under incomplete combus-
tion condition

Chlorine number N

Fig. 8 Influence of NaCI hydrate on Dioxin's 

concentration under complete combustion 

condition

傾 向 に あ る。 一 方,フ ラ ンに つ いて はRun No.1(Fig.

3)の 活 性CとH2, C12ガ ス の場 合,7,8塩 素 化 度 の もの

が 少 な い。Run No.2,4(Fig.4,6)のPVCの 場 合,8

塩 素 化 度 の ものが 多 いが,Run No.3(Fig.5)は7塩

素 化 度 の もの が少 な くな っ て い る。Run No.5 (Fig.

7)のPEとNaClの 場 合,高 塩 素 化 度 か ら低 塩 素 化 度

へ と フ ラ ン濃 度 が 大 き く増 加 して い る。 低 塩 素 化 度 の フ

ラ ン濃 度 が 増 加 す る要 因 の1つ と して,塩 素 源 が熱 力 学

的 に安 定 なNaClで は な いか と推 察 され る。 ま た, Run

 No.2,5(Fig.4,7)の よ うな不 完 全 燃 焼 条 件 ほ ど は っ

き りと した フ ィ ンガ ーパ ター ンを示 す 傾 向 に あ る。Run

 No.6,7(Fig.8,9)のNaClと 小 麦 粉 の水 和 物 の場 合,

低 塩 素 お よ び高 塩 素 化 度 の フ ラ ンの生 成 量 が 少 な い。

15
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Chlorine number N

Fig. 9 Influence of concentration of NaC1 hydrate

 on Dioxin's concentration under complete 

combustion condition

(Run No.1) (Run No.5) (Run No.6) (Run No.3)

 Combustion materials and Run No.

Fig. 10 Effect of chlorine sources and forms on

 Dioxin's concentration at 800•Ž

3.5 塩 素源 ・塩 素形態 によるダ イオキシン類濃度 の比

較

 Fig.10に 塩 素源 お よび塩素形 態 によ るダイオキ シ ン

類濃度 の比較 を示 す。ただ し,Run No.1,5の 不完全燃

焼 条件 の ダイオ キ シ ン類 濃 度 につ いて は,100%PVC

燃焼 実験 の場合 と同様 に完全 燃焼条件 の ダイオキ シ ン

類濃 度が不完全燃 焼条件 の1/100に なる と仮定 して,

比較 を行 った。 有機物(PE)と 熱力学 的に安定 な塩素

源NaClの 混合粉末燃焼で は,ダ イオキシ ン類生成濃度

(Run No.5)が 低 い。 しか しなが ら,熱 力学 的に安定

なNaClで もRun No.6の よ うに小麦粉 との水和物 に

す ると,ダ イオキ シン類生成濃度 は急激 に増加 する。 ま

た有機塩素化合物(PVC:Run No,3)の 場合,や は

り高 いダイオキシ ン類濃度 であるが,Run No,6の 小

麦粉 とNaC1の 水和物の場合 より低い値であ る。

 このよ うに,安 定 な塩素源で あって もその塩素の存在

形態,つ ま り安定 な塩化物 であるか,活 性 な塩化物 ある

いは活 性 な状態 のClで あ るかに よって,ダ イオキ シ ン

類 の 生成 濃度 が大 き く変 化 す る。 す な わ ち,浮 遊C,

HCご く表面近傍 あ るい はそれ 自身 に活性 なClが 存 在

す るか否かが,ダ イオキシ ン類生成濃度 を大 き く支配す

ると考 え られ る。

4.結 論

 ダイオキ シン類生成濃度 に及 ぼす燃焼過程 におけ る有

機塩素,無 機塩素 などの塩素源 およびその塩素形態 の影

響 を実験室規模 の燃焼炉 を用いて調査 した結果,以 下 の

結論 が得 られた。

1.ダ イオキ シン類 を構成 する4元 素 が存在 する と,

800℃ とい う高温燃焼 において もダイオキシ ン類

は生成 する。

2.燃 焼物 中の塩素源 および塩素形態 が同一 である場

合,塩 素濃度 とダイオキ シン類生成濃度 はほぼ比

例す る。

3.燃 焼物質中 の塩素源 が有機塩素化合物 か熱力学 的

に安定 な無機塩素化合物 かによ りダイオキシ ン類

生成濃度 は大 き く異 なる。

4.無 機塩素化合物で も,そ の塩素形態す なわち水和

物 な どの活性 なCIが 存在 すれば,高 濃度 の ダイ

オキシ ン類が生成す る。
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Abstract

Chlorine sources and forms are considered to be the most important factors in the formation of 

Dioxins/Furans (Dioxins) due to the fact that Dioxins are organochlorine compounds. In the present 

work, effects of chlorine sources and forms on the formation of Dioxins in the combustion process 

have been investigated, mainly through combustion experiments and also through thermodynamic 

evaluations on the formation of Dioxins in the combustion furnace of a laboratory scale at 800•Ž.

Dioxins are formed even at the combustion temperature of 800•Ž by the existence of four 

constituents, i. e. C, H, O and Cl. The formation concentration of Dioxins is nearly proportional to the 

chloride concentration of combustion materials under the conditions of the same chlorine sources and 

forms, and is significantly influenced by chlorine sources, i. e. organochlorine compound or inorganic 

chloride. Even in the case of inorganic chloride, Dioxins of high concentration are shown from 

combustion experiments to be formed by the existence of an active chlorine such as the hydrate, made 

from salt and flour.

Key words : chlorine source, chlorine form, dioxins/furans, hydrate, formation model of dioxins
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