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ダイオキシン類は様々な発生源から排
出される．特にごみ焼却施設からの排出
は大きな社会的問題となり，現在ではダ
イオキシン類は環境汚染物質の代名詞に
なっている． 
ごみ焼却施設におけるダイオキシン類
の生成には様々なルートがあることがわ
かっているが，焼却飛灰（ごみ焼却排ガ
スに同伴される軽い灰）が関与した反応
の寄与が大きいとされている．特にその
中でも 200℃～400℃域での未燃炭素から
のダイオキシン類の生成を「de novo 合
成」と呼び，重要視されている[1]．この
合成では触媒として銅や鉄が関与してい
ることが従来の研究より明らかとされて
いる[2, 3]．しかしながら，生成機構の詳
細についてはこれまでわかっていなかっ
た．これは，ダイオキシン類が極めて微
量な物質であることと，反応場である飛
灰に様々の物質が含まれていることによ
り，実際に起こっている反応を同定する
ことが大変難しいためである．そのため，
これまでの多くの研究では，組成を単純
化した模擬飛灰をつくってダイオキシン
類の生成量や生成パターンの分析を行う
ことにより調べられており，飛灰中の金
属触媒の状態変化については詳しく調べ
てこられなかった． 
そこで，著者らは，X 線吸収微細構造

（XAFS）分析によりごみ焼却飛灰中の
関与する元素の存在状態を明らかにし，
さらに温度およびガス雰囲気における銅
や鉄，塩素の存在状態の変化をとらえ，
ごみ焼却に伴うダイオキシン類の生成機
構の解明を試みた．本講演では銅，塩素
の挙動を中心に報告する． 
まず，飛灰中のごく微量の銅がどのよ

うな化学状態で存在しているのかを明ら
かにすることが必須であると考え，
SPring-8BL01B1 にて実際の飛灰を対象に
XAFS を測定した．XANES の解析より，
焼却飛灰中の銅は，主に 2 価化合物で存
在し，化合物形態としては，塩化物と酸

化物が共存もしくは複塩の形（CuCl2・
3Cu(OH)2，CuCl, CuO など）で含まれて
いることがわかった[4]． 
次に，飛灰上で実際にダイオキシン類

が生成している状態における銅の動的な
変化を調べるため，SPring-8 の BL01B1
実験ハッチ内で飛灰を加熱し，ダイオキ
シン類の生成を再現し，その時の飛灰中
の銅の化学状態を in situ XAFS 分析で直
接測定した．その結果を図１に示す[5]． 
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Fig. 1 飛灰中でのダイオキシン類生成時の銅の in 
situ XANES スペクトル変化[5] 



 
 

Fig. 1 CuCl2･2H2O を用いた模擬飛灰加熱時の塩素

の XANES スペクトル変化[7] 

この結果より，in situ XAFS 分析から，
実飛灰中の銅は温度により非常に複雑な
化学変化を示し，酸化還元反応が活発に
生じていることが初めて明らかになった．
特に興味深いのは室温では 2 価の銅化合
物が加熱することにより単体の銅もしく
は 1 価の銅化合物に変化することである．  

CuCl2･2H2O を用いた模擬飛灰の加熱
においても，室温では 2 価の銅が実飛灰
と同様に低温域で強く還元されることが
観察された．CuO ではそのような挙動を
示さず，以上より，飛灰中の銅は塩化銅
を中心としたサイクルを描いていること
がわかった．これは従来，他研究者によ
って推測されてきた挙動を実際に証明す
ることとなった． 
これまで述べた実験では，銅をターゲ

ットとして測定してきたが，塩化銅が変
化する場合，それに応じて塩素も変化す
るはずである．したがって，塩素の挙動
を調べることにより，一層塩化銅の変化
が確かなものとなる．そこで，Photon 
Factory のビームライン BL-11B および
BL-9A において，Cl K 吸収端 XANES
を測定した．その結果を図 2 に示す． 
 温度上昇とともに，CuCl2･2H2O のス
ペクトルから CuCl のスペクトルに近づ
き， 250 - 350 ℃の温度域では XANES 
スペクトルが大きく変化した．特に
300 ℃ で，2830 eV の post-edge ピーク
は潰れ，そこまで 2826 eV にあった
white-line は約 1.0 eV 低エネルギー側に
シフトした．XANES スペクトルは銅が
2 価から 1 価へと還元される過渡状態を
表していると考えられるが，塩素は銅以
外の物質と結合している可能性がある．
つまり，この 300℃の状態は，一部の塩
素が銅から離れて炭素と結合しているこ
とを示唆しており，実際に芳香族塩素化
合物や鎖状塩素化合物の標準スペクトル
の位置と合致することがわかった．また，
その存在量も 300℃で最大量を示し，同
時に測定しているクロロベンゼン類の生
成量と同じ挙動を示していた．以上より，
ダイオキシン類そのものではないが，そ
の指標となるべき有機塩素の存在を
XANES から見出すことができた[6]． 
 以上，ダイオキシン類の生成機構解明
に XAFS を適用してきた事例を紹介した．
XAFS は環境試料中の微量な元素の挙動
を調べる場合，この上ないパワフルな方

法である．今後も様々な系に適用してい
きたいと考えている．最後に SPring-8，
PF ともに多くの方々にお世話になってお
り，感謝の意を表したい． 

 
参考文献 
[1] Karasek, F., Organoharogen Compounds, 23, 

315 (1995)  
[2]Buekens, A., Huang, H., J. of Haz.Mater.62, 1 

(1998)  
[3]Stieglitz, L., Vogg, H.: ISWA 88 Proceedings of 5 

th Int.Solid Wastes Conference, 1, 331 (1988). 
[4]Takaoka, M., etal.: Chemosphere , 59, 1497 

(2005). 
[5] Takaoka, M., etal. : Environ. Sci. Technol., 39, 

5878 (2005). 
[6]Fujimori, T., and Takaoka M., Environ. Sci. 

Technol., in press 
[7]高岡昌輝; 放射光., 20, 1 (2007). 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (Japan Color 2001 Coated)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 15
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e55464e1a65876863768467e5770b548c62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc666e901a554652d965874ef6768467e5770b548c52175370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA (Utilizzare queste impostazioni per creare documenti Adobe PDF adatti per visualizzare e stampare documenti aziendali in modo affidabile. I documenti PDF creati possono essere aperti con Acrobat e Adobe Reader 5.0 e versioni successive.)
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020be44c988b2c8c2a40020bb38c11cb97c0020c548c815c801c73cb85c0020bcf4ace00020c778c1c4d558b2940020b3700020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken waarmee zakelijke documenten betrouwbaar kunnen worden weergegeven en afgedrukt. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents suitable for reliable viewing and printing of business documents.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /JPN <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


