
XAFSを用いた焼却飛灰上のダ
イオキシン類生成機構の解明 

2009.3.10（火） 

PF研究会 

「蛍光XAFS研究の現状と進展」 

高岡昌輝1，藤森崇1，大下和徹1 

武田信生2，森澤眞輔1 

1：京都大学大学院工学研究科都市環境工学専攻 

2：立命館大学エコテクノロジー研究センター 



ダイオキシン類の構造 
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ごみ焼却炉の一般的な流れ 
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一次生成と二次生成 

二次生成： 
燃焼過程で生成したダイオ
キシン類の前駆物質あるい
は未燃成分から温度、雰囲
気、触媒などの条件がそろ
って生成する。（ガス冷却
〜集じん機温度で生成） 

一次生成： 
燃焼条件によって炉内
に未燃焼状態が発生す
ることによって生成す
る（高温で生成） 
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二次生成を抑制するに
は、二次生成機構を明ら
かにする必要がある 



今までにわかっている主要点 

 飛灰を加熱するとダイオキシン
類ができる。 

 生成は200℃程度から始まり、加
熱温度300-400℃で最も大量に生
成する。この温度を超えると分
解が顕著になる。 

 生成量は飛灰の組成によるが、
飛灰中の重金属のうち銅が生成
に関与している。 

 銅の中では塩化銅を使用した時
に最も生成する。 

 反応サイクルはいくつか提案さ
れている。 
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模擬飛灰 
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新たに解明すべき点 

 実飛灰では銅はどのような化合物になっ
ているのか？ 

 実際に、ダイオキシン類ができる時に銅
はどのように変化しているのか？ 

 その変化はダイオキシン類の生成を説明
しうるのか？ 

 提案されている反応サイクルと同じか？ 

 他の元素、手法により確認できるか？ 



実飛灰中銅の状態分析 

 SPring-8 BL01B1 

 ポリエチレン製バッ
グに充填 

 ライトル検出器  
19素子SSDを使用 

19 –element Ge 

SSD 

Ionization 

chamber 
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実飛灰および標準のスペクトル 
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主な化合物種の推定 
Name   #1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 

Cu
2
O (%)         16       

CuCl (%) 23 17   69   74     

CuCO
3
·Cu(OH)

2
·H

2
O (%)       31         

CuO (%)           26 36   

CuCl
2
·3Cu(OH)

2
 (%) 77 83 58   84     77 

Cu(OH)
2
 (%)     42       64   

CuS (%)               23 

R (%) 1.0  1.2  2.3  2.5  2.1  2.3  3.0  1.5  

XANESの線形重ね合わせ（Linear Combination Fitting: LCF
）により推定 
酸化物および塩化物が主な構成化合物 
#7は酸化物のみ → ダイオキシン類少 
#4,6は1価塩化物が，#1-3,5,7は2価の複塩が主 



In situ 実験 

■実焼却飛灰  
■ ストーカ焼却炉のバグフィ

ルタから採取。消石灰およ
び活性炭の吹込みはない。 

■ Cu:0.26%,Cl:14%, C:1.5%  
■模擬飛灰 

■ CuCl2·2H2O+AC+BN 
■ CuO+AC+KCl+BN 
■ Cu:1.8%, Cl:2%, AC:5% 

 
■ 200mgを乳鉢にいれ、10分間良

く混合し、ディスク成型 
AC: Activated Carbon（活性炭） 

BN: Bron Nitride（窒化ホウ素） 

飛灰ディスク 

サンプル 

直径13mm  

実際に、ダイオキシン類ができる時に銅はど
のように変化しているのか？ 





加熱手順 

300ºC 

(O210%) 
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室温 

(air →O210%) 
パージ 

昇温 

一定 

昇温 

一定 

ガス交換 

一定 

SSDで最短XANESでリピート（1回あたり7分程度） 



実飛灰（都市ごみ焼却飛灰） 
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非加熱、室温での銅の化学形態は 

75% CuCl2·3Cu(OH)2 （アタカマイト） 

86% : 2価化合物  

45% CuCl, 29% Cu & 26% Cu2O 

2価化合物 は全く認められない 

強還元雰囲気（ガスはO2を多量に含むが、） 

49% CuCl       & CuO が現る 

HCｌ切換えでは、塩素化よりも酸化が進行 

2価化合物の還元
は200°C以下で
始まった 

61% CuCl       ,  20% Cu & 20% Cu2O 

まだ１価と０価の銅化合物のみで構成 



模擬飛灰(CuCl2·H2O+AC+BN) 

8960 9000 9040 9080

Photon energy(eV)

N
o

rm
a
li

z
e
d

 a
b

so
rp

ti
o

n
(-

)

室温 

300ºC 

400ºC 

77%CuCl2·2H2O, 23% CuO （室温） 

60% CuCl, 20% Cu & 20% Cu2O 

CuCl がダイオキシン類生成に中心的な働き
をしていることが示唆される 

5.2% CuCl      , 60% CuO & 23% CuCl2·2H2O 

400℃では、CuO が主構成化合物。再酸化。 

2回目の昇温時（200℃以下）
で, CuCl2·2H2O そのものでは
ない。すでに還元が開始 

この変化は、実飛灰での変化
と合致 



ダイオキシン生成時の銅の挙動 
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CBzsのリアルタイム計測 

飛灰加熱時のダイオキ
シン類および関連物質
の挙動をリアルタイム
で知ることは生成機構
の解明に重要 

VUV-TOFMSを用い、オンラインで飛灰加熱時に生成す
るガス側に放出されるクロロベンゼン測定をおこない、
銅の化学形態変化との対応をとり、生成機構解明の一助
とする 



CBzsの経時変化(昇温300℃） 
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VUV-TOFMSのCBzsのリアルタイム測定からも200℃
付近になれば、CBzsを放出し始めることが確認。 
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Clから見た場合 

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 

PF BL-11B, BL-9A(TFY) 

CuCl2 ･2H2O +AC+BN 

 

RT-250℃： CuCl2関連 

300℃：過渡的状態 

350℃：CuCl 

 

この変化は、銅の場合と
対応 



300℃では？ 

無機と有機塩素は
XANESのピーク位置
で分離可能 

XANES部分のLCF

を行い、有機塩素を
考慮すると合致 
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塩素は銅だけでな
く、他の元素と結合
している可能性 



C-Cl結合の
割合の変化 

 CBzs量の変化と
有機塩素を表わす
C-Clの割合は対応 
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 C-Clの割合は
300℃で最大 



まとめ 
酸化物および塩化物が主な構成化合物。CuCl2·3Cu(OH)2 が実飛灰
中に主に存在。模擬飛灰（CuCl2使用）においても加熱後のサンプ
ルに存在。 

 

実飛灰、模擬飛灰（CuCl2使用）のどちらにおいても、2価の銅化
合物が200℃以下の低温から1価の銅化合物、0価の単体にまで還元
される。→ ダイオキシン類が生成し始める温度と合致。 

 

実飛灰・模擬飛灰（CuCl2使用）加熱時はCuClが生成後、。エチ
レン塩素化工業触媒と類似 → 直接塩素化・オキシクロリネーシ
ョン反応。 

 

リアルタイム計測より、200℃付近からM1CBzのピークが現れ、
塩素化。→ ダイオキシン類の生成し始める温度と合致。塩素化が
生じている。 

 

塩素のXANESからも銅に対応する変化を裏付け。クロロベンゼン
類の生成量とXANESからのC-Cl結合割合との対応から、C-Cl結合
の裏付け 
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