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SynopsIS   

Sincepolychlorlnated dibenzo－P－dioxins（PCDDs）and polychlorinated dibenzofurans  

（PCDFs）werenoted as the serious pollutants produced from refuseincinerators，the  
countermeasure became an urgent problem・As a step ofthe studies，therelationsbe－  
tween the concentration ofHCland the generating amountsofPCDDs and PCDFswere  

examined on the refuseincinerator．The concentration of HCIwas controlled by the  
burning amounts of PVC products，PCDDs and PCDFsin theBy ashes and exhaust  
gaseswereanalyzerbyGC／MS．Thetendencywasrecognizedthatconcentrationsof4～  
7PCDDs and4～6PCDFs werenot depended on the concentration ofHCl，butO8CDD，  

H7CDF and O8CDFwereremarkablyincreased by HCl・These results were considered  
that each PCDDs and PCDFswereproduced from dibenzo－P－dioxin and dibenzofuranby  

chlorinations．  

灰中のPCDDs，PCDFsの関係について調べてみた。  

また排ガス中の揮発成分についても測定し，反応系の  

手がかりを得ることにした。  

2．分析方法   

2．1．灰   

PCDDs，PCDFsの分析方法に関しては，すでに数  

多くの方法が発表されている3）。いずれも繁雑な操作  

を含み，1検体当り長時間の分析時間を要する。ここ  

では，多数のデータから全体的な傾向を把握すること  

を主眼とし，分析時間を出来るだけ短縮させることに  

した。異性体の完全な分離は困難であり，かつ汚染防  

止対策には必ずしもその必要性がないため，充てんカ  

ラムを用い，各塩素数異性体の総量を測定することに  

した。分析方法は以下のとおりである。   

乾繰した灰試料20gを，円筒ろ紙（ガラス繊維）  

に入れ，トルエン100mJで，ソクスレ←抽出器で6  

時間抽出した。得られた抽出液を，ソクスレ←抽出器  

で約10mJ，さらに試験管内で窒素ガスによって1mJ  

まで濃縮し，分析に供する。GC／MS は島揮 LKB－  

9OOOを用い，SIM法でPCDDs，PCDFsおよび塩   

1．は じめに  

都市ごみ焼却場の煙道排ガスと飛灰（フライアッシ  

ュ）に4～8塩素化ダイオキシン（PCDDs）および4～  

8塩素化ジベンゾフラン（PCDFs）が含まれているこ  

とをオランダの01ieらが1977年に報告1）して以来，  

各国で研究が進み，わが国でも1983年，愛媛大の立  

川涼教授らによって，各地のごみ焼却場の飛灰および  

残漆が分析され，最も毒性の強い 2，3，7，8－TCDDを  

含むPCDDsと PCDFsの測定結果が発表された2）。  

PCDDs，PCDFsは，いずれも焼却炉内の化学反応に  

ょって生成される物質であり，したがって，抑制投術  

を確立するには，その反応条件と生成量の関係を知る  

必要がある。塩素の供給源としてほ，塩化ビニル製品  

廃棄物（以下塩ビ製品）が重要であると考え，ごみ中  

からあらかじめ分別して用意した塩ビ製品を改めて，  

ごみ中に投入して焼却させ，この時の塩化水素濃度と  
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素化ベンゼン類等を，適当な質量数で定量した。カラ  

ムはSilicone OV－1012％，ChromosorbWHPlOO  

～120mesh，ガラス製3・4mm少×0・5mを用いた。  

カラム温度は各成分の保持時間が3分以内となるよう  

に設定した。導入口ほ3500C，セパレータ←－ 310～  

3300C，イオン源3500c，イオン化電圧20eV，トラ  

ップ電流60′‘A とした。   

PCDDs と PCDFsの標準試料は，ジベンゾーP－ジ  

オキシソとジベンゾフランの純品，それぞれ数mgを  

5mJの四塩化炭素に加え，これに塩素を通気して，  

溶解させ，さらに触媒として鉄片を加え，一定時間反  

応させた後，GC／MSで定性し，GC－FIDで既知濃度  

のジベンゾフランから検定したものを，適当に希釈し  

て，これを標準として用いた。PCDDsとPCDFsの  

FIDに対する相対モル感度ほ，ジベンゾフランと同  

じであると仮定した。炭化水素の相対モル感度は炭素  

数に比例し，塩素化しても感度の変動ほほとんどない  

ためである。   

2．2．排ガス   

排ガス中の揮発成分測定用には3Jのデドラバッグ  

を採取容器とした。PCDDs等高沸）点成分用には，ガ  

ラス管（6mm¢×25cm）に Chromosorb W AW  

60～80meshを10cm と，活性炭30～60mesh（ソ  

クスレ一拍出器を用いてトルエンで洗浄し，乾燥させ  

たもの）を2cm充てんし，両端をガラスウ←ルで栓  

をして，3000cに加熱し，N2キャリア←でエイジン  

グした描集管を用いた。この描集管の Chromosorb  

側を，排ガス採取口に接続し，真空ポンプによって一  

定量の試料を吸引した。排ガス中の水蒸気は，描集管  

で水となるため，空気吸引量は室温に相当する値であ  

る。描集管は5本用意して，2～5時間，70～170Jの  

排ガスを吸引した。採取後，灰と同じくソクスレー抽  

出器で，まずChromosorbへの吸着成分を抽出し，  

次に活性炭を円筒ろ紙に加えて抽出を続けた。以後の  

操作，分析条件は灰の場合と同じである。   

揮発成分の分析ほ，いずれもガスクロマトグラフに  

ょる。GC／MSで定性し，SIM，FID，TCDで定量し  

た。   

塩化水素濃度は焼却炉に付属した連続測定機の値を  

用いた。  

3．結  果  

3．1．処理場別および灰別の比較   

まず，A～H 8ケ所の都市ごみ処理場の灰を分析  

し，処理場と灰別に濃度を比較した。その結果を表1  

に示す。電気集じん機で集められた灰（EP灰）は，  

焼却残漆に比べ，PCDDs，PCDFsの濃度がはるかに  

高かった。EP灰について，処理場別に比較すると，  

Aは，4～6のPCDDsが低かったが，H7CDFが高  

くなる場合があった。BとCは，4～6のPCDDsが  

高いが，PCDFsはそれ程高くなかった。Dほ，7 と  

8のPCDDs と，H7CDFが高かった。Eは，全体的  

に高く，特に08CDDが極端に高かった。FとGほ，  

全体的に高く，特に 7 と 8のPCDDs，6 と7の  

PCDFsが高かった。Hは4～6のPCDDs，4～7の  

PCDFsが高かった。以上は，処理場の運転条件と，  

表1処理場別および  
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T4CDD～H7CDD と T4CDF～H6CDFは，HCl  

濃度に依存せず，ほぼ一定のレベルを示している。し  

かし，08CDD とH7CDFは，HCl渡度が400ppm  

以上になってから急激に増加した。、08CDFについて  

も，HCl濃度とともに，増加する傾向が認められた。   

3．3．排ガス測定結果   

A処理場に於て，排ガスとEP灰を分析し，それぞ  

れのPCDDs，PCDFs，クロルベンゼン瑛渡度を比較  

した。排ガスについては揮発成分についても分析し  

た。この時の運転条件を表4に，EP灰および排ガス  

の測定結果を表5に，排ガス揮発成分測定結果を表6  

に示す。排ガスほ，EP出口と煙突入口の2ケ所で採  

取した。排ガス中の高沸ノ点成分は，すべてガス状では  

なく，電機集じん機で集められなかった，より微細な  

灰およびミスト等に吸着した分も含む。高沸点成分  

ごみ貿を無視した大まかな比較である。   

3．2．塩化水素濃度と灰中のPCDDs，PCDFs濃度  

関係   

A処理場に於て，通常の運転をしている炉へ，ごみ  

中からあらかじめ分別して用意した塩ビ製品を塩化水  

素濃度計を見ながら改めてごみ中に投入して焼却さ  

せ，灰に含まれる PCDDs，PCDFsの濃度の関係を  

調べた。焼却炉の排ガスほ，冷却塔，電機集じん機を  

通して煙突から排出される。焼却炉の運転条件を表  

2に，測定結果を表3に示す。HCl濃度は塩ビ製品  

を投入する前ほ200ppm程度であるが，単位時間当  

りの投入量に比例して，ほぼ直線的に増加した。   

冷却塔灰中の濃度は，検出限界以下が多かったため  

EP灰について，HCl渡度と，PCDDs濃度の関係を  

図1に，PCDFs との関係を図2に示す。  

①1984・4・19～4・20  表2 ごみ焼却炉運転条件  

灰別濃度の比較  ng／g（dry）  

DCB ジクロルベンゼソ，TCBトリクロルベンゼソ，DF ジ ベンゾフラン，Py＋FlピL／ソ＋フルオランテソ   
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表3 灰中のPCDDs，PCDFs濃度  

表4 ごみ焼却炉運転条件 ②1984・10・8  

は，No．1，3，5はEP出口，No・2，4は煙突入口で  

採取したが場所による相違は認められなかった。塩ビ  

製品は19：00から2時間投入したため，No・4とNo・  

5と，EP灰⑳～⑳で塩ビ燃焼による影響が認められ  

る。新たに定量したクロルベンゼン類についてみる  

と，4～6のクロルベンゼンが多量に含まれているこ  

とがわかった。排ガスとEP灰の濃度を比較すると，  

PCDDs，PCDFs，クロルベンゼン渠凱、ずれについて  

も，塩素置換数の少ない方が，相対的に排ガス中の比  

率は高かった。表5以外の排ガス中の GC／MS 検出  

成分は，ジメチルナフタリン，ビフェニル，ビフユニ  

レン，アセナフチレン，クPルアセナフテレン，アン  

トラセン，フェナントレン，ジフェニルアセチレン，  

メチルフェナントレンである。   

排ガスの揮発成分ほ，EP出口で1時間おきに  

（18：00を除く）採取した試料を分析した。調査中の  

20：00頃，供給機のトラブルから，一時的な過負荷現  

象を起こし，炉は不完全燃焼状態を示した。そのた  

め，20：00のみ極めて高い値が測定されている。炭化  

水素でほ，メタン，アセチレン，エチレン，ベンゼン  

の濃度が著しく高かった。その他に，エタンプロピレ  

ン，1，3－ブタジエン，トブテンー3イン，トルエン，フ   
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1984．4．19～4．20  単位 ng／g（dry）  

DCB ジクロルペソゼソ，TCBトリクロルベンゼソ，DF ジペソゾフラソ，Py＋Flビレソ＋フルオラソテソ  

ユニルアセチレン，スチレン，インデン，ナフタリン  

を定量した。塩素化合物では，クロルアセチレン，ジ  

クロルアセチレンを，シアン化合物としてクロルシア  

ン，プロピソニトリル， ベンゾニトリルを，硫黄化合  

物として二硫化炭素を検出し，定量した。  

4．考  察   

4．1．塩化水素濃度とPCDDs，PCDFs生成量の関  

係について   

EP灰中のPCDDs，PCDFs濃度は焼却炉の生成量  

と比例関係にあると推定できる。これは，炉をほぼ定  

常で運転し，灰の排出量が一定であった事，排ガス中  

の渡度とEP灰中濃度の比を決定する要因となる電気  

集じん機の温度が，ほぼ一定であった事による。   

今回，観察されたHCl濃度と，灰中のPCDDs濃  

度との関係については，次の様な説明が可能である。   

PCDDsの塩素化は，塩素数の小さい方から段階的  

に進行すると仮定する。ここで塩素数〝のPCDDを  

D〃 とし，その濃度を［D”］とする。〃＝0に相当する  

ジベンゾーp－ジオキシソの濃度を［Do］とする。塩素化  

に関与する，系内の塩素ラジカル渡度を【Cl］とする。  

また，熱分解と酸化による減少は無視すると，D乃の  

生成速度は，  

pl】＝岬0】【Clト珊【Cl】  

意中掃〝一肌1JrCl卜繊］rCり  

【b8】＝柵］【Cl】   ……（1）  

となる。Clは常に揃給され，その濃度は十分高く，  

ゑ1～ゑ7 の速度定数は大きいとし，定常状態を仮定す  

れば，   

Dホ0   

し 
【D〝］＝【D”－1】  

一【Do】（〃≦7）……（2）  

また，［D8】は，  

J  
現D7J【Cljめ  ［D8］＝  

＝払【Do】【Cl］′  
……（3）  

となる。ここでtは反応時間を示す。   

燃却炉でのPCDDsの生成量は，排ガス量が一定で  

あれば，【D”】に比例すると考えられる。   

また，Clは塩素化合物の熱分解によって供給され  

る。したがって【Cl】ほ，塩素水素濃度【HCl】と同じ  

く，単位時間当りの塩素化合物の燃焼量に比例すると  

考えられる。すなわち，【Cl］と［HCl］は比例するb 

［Cl］を測定することほできないので［HCl］で（1）～   
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表5 EP灰および排ガス 測定結果  
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図1とみ焼却炉におけるHCl濃度とEP灰中の  

PCDD台濃度との関係  

図2 ごみ焼却炉におけるHCl濃度とEP灰中の  

PCDFぷ濃度との関係   
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1984．10．8  

DF ジペソゾフラン，Py＋Flビレソ＋フルオランチソ  

表6 排ガス 揮発成分 測定結果  1984・10■8・ 単位ppm，但CO2 ヲち  
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（3）式を説明すると次の結論を得る。   

HCl濃度が十分高くなれば，一連の塩素化反応が  

進行する。炉内での各PCDD（乃≦7）の生成量は，  

前駆物質となるジベンゾーp－ジオキシソ渡度に比例し，  

各PCDDの反応速度に反比例するが，HCl濃度とは  

無関係である。08CDD は，ジベンゾーP－ジオキシソ  

濃度，HCl濃度，反応時間に比例する。   

以上は，多くの仮定を含んだ推論であるが，図1に  

示した現象を一応説明できる。この実験でほ，HCl濃  

度は塩ビ製品投入以前に200ppm に達しており，す  

でにこの濃度レベルで，（1）式における連続した反応  

ほ進行していると考えられる。   

PCDFsについても，上記モデルは適用できると思  

われるが，現象としてはH了CDFが08CDDに対応  

している。これは H7CDFが塩素化されにくいため  

と考えられる。前駆物質としてほ，ジベンゾフランが  

相当する。   

4．2．焼却炉内の化学反応について   

焼却炉排ガスの検出成分ほ，CH3，C≡C，C＝C，  

Cl，CN，0の組み合せで説明できる。例えば，   

C…Cから，ベンゼン，フェニルアセチレン，ナフ  

タリン′   

C…C と CH3から，トルエン   

C≡C と C＝Cから，1－ブテンー3－イン   

C…C と Clから，クロルアセチレン，ジクロルア  

セチレン，クPルベンゼン類   

C…C と CNから，プロピンニトリル，ベンゾニ  

トリル   

Clと CNから，クロルシアン   

PCDDsの前駆物質となるジベンゾーp－ジオキシ  

関しては，ベンゼンー→フェノ←ル→0－クロルフェノ←  

ル→ジベンゾーp－ジオキシソの ，酸化→塩素化→縮合  

の反応径路が，PCDFs の前駆物質となるジベンゾフ  

ランに関しては，ベンゼソ→ビフェニル→ジベンゾフ  

ランの，縮合→酸化→分子内縮合の反応径路が考えら  

れる。PCDDs の中間体と仮定したフェノ←ル，0－ク  

ロルフェノール，ジベンゾーp－ジオキシンは，排ガス  

中から検出できなかったが，それほ，これらの成分の  

反応性が高いためと考えられる。  

5．おわ り に  

今回の調査は，灰の分析を中心としたもので，炉で  

生成されるPCDDs，PCDFs の絶対量を測定するに  

は至らなかった。焼却炉の構造，焼却温度，ごみ質等  

と，PCDDs，PCDFsの生成量の関係を明確にするに  

は，炉から排出される絶対量，すなわち，（排ガス中  

の渡度）×（排ガス量）に（灰中の濃度）×（灰の量）を  

加えた値を求める必要がある。これにほ，より多くの  

検体を分析しなければならないので，分析時間の短縮  

化が望まれる。  
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