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【論 文】

都市ごみ焼却灰中の不溶性塩素の消長メカニズムに

関する基礎的研究

竹 本 智 典 *・江 藤 次 郎 ** ・成 岡 朋 弘 ** ・島 岡 隆 行 ***

【要 旨】 都市ごみ焼却灰中には，不溶性塩素であるフリーデル氏塩 (Friedelʼs salt, 3CaO・Al2O3・

CaCl2・10H2O) が多く含まれている。Friedelʼs salt の生成は，3CaO・Al2O3(C3A) を介することが知

られているが，生成メカニズムには依然として不明な点も多い。本研究では，C3A を介さない不溶性

塩素の生成経路，不溶性塩素のエトリンガイト (ettringite, 3CaO・Al2O3・3CaSO4・32H2O) への変化

を実験により検討した。その結果，焼却灰中には，C3A を介して生成される Friedelʼs salt と C3A を介

さず生成される hydrocalumite の生成経路が異なる 2種類の不溶性塩素が含まれていることが認められ

た。また，焼却灰中のFriedelʼs salt は，高い SO42−濃度下において ettringite に変化することも認めら

れた。
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1．は じ め に

近年，大量に発生している都市ごみ焼却灰は，埋立処

分量の削減やそれによる埋立地の延命化を目的として，

循環資源としての有効利用が検討されている1-3)。その

一つに焼却灰のセメント原料化があげられるが，焼却灰

は塩素を多く含んでいるため，セメント原料化のために

は脱塩処理が必要である。現在，温水を用いた強制水洗

により焼却灰の脱塩が図られているが1,2)，温水にも溶

けない塩素 (以下，不溶性塩素と呼ぶ) が除去されない

ことや，洗浄施設の建設および処理コストが高いことな

ど課題が多い。

不溶性塩素に関しては，様々な研究がなされており，

焼却灰中には不溶性塩素である Friedelʼs salt が高濃度

で含まれていることが知られている1-3)。焼却灰中の不

溶性塩素である Friedelʼs salt は，セメント鉱物の一つ

である 3CaO・Al2O3(C3A) が水和反応を起こし，塩素

イオンを取り込み生成される4)。一方で，不溶性塩素

は，pH の低下に伴い分解されることが知られており，

Friedelʼs salt についても同様のことがいえ，X 線回折

(XRD) 分析の結果からも pH の低下に伴い Friedelʼs

salt が分解することが確認されている5)。また，pH11

以下では Friedelʼs salt のほとんどが分解されるとも報

告されている6)。

焼却灰の化学組成は，セメントの化学組成と似ており，

その化学反応にはセメントおよびコンクリート分野での

知見が適用できる。Friedelʼs salt に関しては，セメント

およびコンクリート分野で多くの研究がなされているが，

焼却灰中の不溶性塩素に関しては，セメントやコンク

リートに比べて焼却灰の組成は複雑であるため依然とし

て不明な点が多く，必ずしもコンクリート中と同様の反

応が起きているとはいえない。

本研究では，焼却灰中の不溶性塩素の消長メカニズム

の解明を目的とし，C3A を介さない不溶性塩素の生成

反応，不溶性塩素の SO42−による ettringite への変化を

実験により検討した。
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2．Friedelʼs saltの消長メカニズムに関する既

往の研究

Friedelʼ ssalt と は，化 学 組 成 が 3CaO・Al2O3・

CaCl2・10H2O であり，塩素と化合した LDH (Lamellar

Double Hydroxide) の共通名である7-9)。本研究では，

「硬化コンクリート中に含まれる塩化物イオンの試験方

法｣(JIS A 1154) に従い，焼却灰中の塩素を可溶性塩素

と不溶性塩素の 2種類に大別し，Friedelʼs salt を不溶性

塩素とした。

Friedelʼs salt は，比較的に容易に XRD により同定さ

れる。Friedelʼs salt の構造的変化は，DSC (Differential

Scanning Calorimetry)，DTA (Differential Thermal

Analysis) を用いて研究されており，その生成および分

解反応に関しては以下のことが知られている。Friedelʼs

salt は，吸着メカニズム，または陰イオン交換メカニズ

ムの 2 種類の異なる生成メカニズムで形成されること7)

や，C3A が水和反応を起こし，塩素を取り込むことで

生成されることが報告されている。いずれの場合も，

C3Aを介して生成され，以下の反応式で示される4)。

3CaO・Al2O3+CaCl2+10H2O

→ 3CaO・Al2O3・CaCl2・10H2O

Friedelʼs salt の分解反応については，CO2 との反応に

よる分解4)，pH の低下に伴う溶解3)，Friedelʼs salt の

SO42− による ettringite への変化10,11)などが知られてい

る。CO2 との反応による Friedelʼs salt の分解は，以下

の反応式が知られている4)。

3CaO・Al2O3・CaCl2・10H2O+3CO2

→ 3CaCO3+2Al(OH)3+CaCl2+7H2O

しかし，pH の低下に伴う溶解の機構や，C3A を介す

る経路以外にも生成経路が存在するか等，解明されてい

ない点も多い。

3．試薬の混合による不溶性塩素生成実験

3.1 目 的

不溶性塩素である Friedelʼs salt の生成反応は，既に

示したように，C3A を介した生成反応式が一般的に知

られている。セメント中の C3A は，セメントの焼成工

程において 1,450℃で加熱されることにより生成され，

普通ポルトランドセメント中には C3A が 8%程度含ま

れているとされている12)。一方，焼却灰が排出されるご

み焼却炉では，850℃以上で焼却されるように設計され

ている10)が，炉内は温度分布を有し，部分的には都市ご

みが溶融する程度まで温度が上昇しており，炉内での

C3A生成が推定される。

焼却灰中における Friedelʼs salt の生成にも C3A が関

わっていることが報告されているが1)，XRD 分析によ

ると，焼却灰中には C3A が比較的少量しか含まれてい

ないのに対して，Friedelʼs salt は明確なメインピークが

得られており，すべての Friedelʼs salt が C3A から生成

したとは考え難い。よって，焼却灰中の Friedelʼs salt

は，C3A を介した生成反応以外にも生成経路があるの

ではないかと推測される。本実験では，試薬を混合する

ことにより，C3A を介さない Friedelʼs salt の生成反応

を検討した。

3.2 実験方法

Friedelʼs salt の生成および分解反応に関わる化合物の

内，焼却灰に含まれる化合物の中から混合する試薬を検

討し，CaCl2 , CaO, Ca(OH)2 , Al2O3 , Al(OH)3 の 5 種類

の特級試薬を実験に用いることにした。

100 mL ポリエチレン容器に CaCl2 と CaO または Ca

(OH)2 の一方，Al2O3 または Al(OH)3 の一方の 3 つの

試薬を混合して入れ，純水を加えて，室内で 1週間密封

養生した。

純水の加水量は，30 mL と 60 mL の 2 通りとした。

また，試薬の組み合わせは，表 1 に示す 4 通りとした。

1 週間経過後，混合物を 0.45 mmメンブレンフィルター

でろ過し，ろ過残渣を凍結乾燥した後，XRD 分析を

行った。焼却灰が湿潤している条件下 (灰ピット内，搬

送中，埋立地内) において水和反応が起き，Friedelʼs

salt が生成されることから，Friedelʼs salt が常温におい

て生成されると考えられる。そこで室温 (約 20℃) に

静置して養生した。
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表 1 不溶性塩素生成実験における試薬の混合条件
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3.3 実験結果

10〜12 degree(=2q) の範囲における XRD 分析の結

果を図 1 に示す。XRD 分析結果より，すべての試料で

Friedelʼs salt の生成が認められなかった。しかし，混合

条件Ⅱ (Ⅱ-30，Ⅱ-60) および混合条件Ⅳ (Ⅳ-30，Ⅳ-

60) の試料のメインピークは，Friedelʼs salt のメイン

ピークの位置 (2q=11.19 degree) に極めて近いが，わ

ずかに異なり，Friedelʼs salt と同じ化学組成を示す

hydrocalumite (Ca2Al (OH)6 Cl・2H2O, 2q=11.37 de-

gree) の生成が認められた。なお，図 1の範囲外ではあ

るが，すべての試料において反応に用いた Al2O3 また

はAl(OH)3 は一部が未反応のまま残留していた。また，

CaO は検出されず，全試料で Ca(OH)2 が検出された。

CaCl2 は検出されず，溶解および hydrocalumite の生成

により消費されたものと考えられる。

別途行った焼却灰の XRD 分析結果では，Friedelʼs

salt と hydrocalumite のメインピークは極めて近く，サ

ブピークは他の鉱物のピーク位置と一致するため，

Friedelʼs salt と hydrocalumite の区別は困難であった。

しかし，Friedelʼs salt と hydrocalumite のメインピー

クの回折角度は近いものの，本実験に用いた試料は焼

却灰のように化学組成が複雑でないため，両者のサブ

ピークの位置が異なることから，Friedelʼs salt と hydro-

calumite を区別することが容易であった。

本実験では，室温で反応させたため，C3A は生成さ

れなかったと考えられる。XRD 結果において C3A の

ピークは検出されず，Friedelʼs salt は，C3A と塩素化

合物 (CaCl2や NaCl など) が存在する条件下でしか

生成しないと推定すると，C3A が存在しない本実験

でFriedelʼs salt が生成されなかったことを支持してい

る。Hydrocalumite は，Friedelʼ s salt と化学組成が同

じであるが，生成経路が異なることから，本研究では

Friedelʼs salt と hydrocalumite を異なる鉱物として取り

扱うこととする。

Hydrocalumite が生成された試薬の組み合わせは，

CaCl2-CaO-Al(OH)3(混合条件Ⅱ)，CaCl2-Ca(OH)2-Al

(OH)3(混合条件Ⅳ) である。また，hydrocalumite の

化学組成が Ca2Al(OH)6Cl・2H2O であることや，Al

(OH)3 を混合した場合には hydrocalumite が生成され，

Al2O3 を混合した場合では hydrocalumite が生成されな

かったことなどから，hydrocalumite の生成にはAl-OH

の結合基が関与していることが推測される。

焼却灰は，都市ごみが焼却炉内において高温で燃焼さ

れることにより発生し，焼却灰を構成する化合物は酸化

物であり，Al(OH)3 や Ca(OH)2 などの水酸化物は含有

されないと推測される。しかし，焼却炉から発生した焼

却灰は，灰ピット中で冷却水により水冷されることや，

埋立地内では雨水と接触するため，焼却灰中に水酸化物

が生成される可能性は十分考えられる。焼却灰中の Ca

(OH)2 は主なアルカリ性物質の一つとしてあげられ，

Al(OH)3 は Friedelʼs salt の分解に伴い生成する化合物

であることからも，焼却灰中には CaCl2 , CaO のみなら

ずCa(OH)2 や Al(OH)3 が含まれているといえる。

Hydrocalumite が不溶性塩素，もしくは可溶性塩

素であるかを検討するため，JIS A 1154 により hydro-

calumite の溶解性を調べた。これに関しては，5. に詳

述している。

一部の試料で 10.7 degree にピークが認められたため

検討した。その結果，aluminum oxide chloride (AlOCl，

2q=10.74 degree) のサブピークと一致することがわ

かった。各ピーク位置は，aluminum oxide chloride の

ピーク位置と一致していることから，aluminum oxide

chloride である可能性は高いと考えられる。しかし，得

られた 10.7 degree のピークは， aluminum oxide chlo-

ride のメインピークの回折角度とは異なり，また alumi-

num oxide chloride の本来のメインピーク位置のピーク

より強度が大きかった。今回検出された aluminum ox-

ide chloride の結晶構造は，結晶の一部の面が水和反応

や養生の間に何らかの理由で成長したことにより，ピー

ク強度が変化したと推測される。

3.4 Hydrocalumiteと Friedelʼs saltの組成

Hydrocalumite の組成は，Ca2Al(OH)6[X]・nH2O と

都市ごみ焼却灰中の不溶性塩素の消長メカニズム
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図 1 試薬の混合による不溶性塩素生成実験結果



表記される。X は OH, Cl，または 1/2(CO3)であり，n

は 2〜2.75 の値をとる。Ca2Al(OH)6Cl・2H2O，Ca2Al

(OH)6OH・3H2O，または Ca2Al(OH)6(CO3)0.5・nH2O

が代表的な組成としてあげられる11-13)。Hydrocalumite

は， Ca-aluminate MMLH (Mixed-Metal Layered Hy-

droxides)であり，AFm相として知られている14-16)。

Friedelʼ s salt の一般的な組成は，3CaO・Al2 O3・

CaCl2・10H2O または Ca2Al(OH)6Cl・2H2O で表され，

X=Cl, n=2 を示す hydrocalumite の一種であるが，本

実験で同定された hydrocalumite とは生成経路や結晶

構造が異なる14-16)。したがって，広義の hydrocalumite

は，hydrocalumite と Friedelʼs salt を同じグループと

して扱っているが，本研究においては，狭義の hydro-

calumite として扱い，Friedelʼs salt は含まないとした。

3.5 焼却灰中の hydrocalumiteの同定

焼却灰中に hydrocalumite が生成されている可能性が

あるため，低濃度で含有されている鉱物を同定できる高

分解能を有する SPring-8 のビームライン BL02B2 の

XRD を用いて測定し，焼却灰の Friedelʼs salt および

hydrocalumite の同定を行った。その結果を図 2 に示す。

ただし，SPring-8 の XRD に使用されている X 線の波

長は 0.998Åであるため，汎用の XRD (CuKa, 1.54Å)

とは，各鉱物のピークの回折角度が異なる。

XRD 分析の結果，Friedelʼs salt のメインピークが

現れた角度付近では，hydrocalumite と aluminum ox-

ide chloride のピークが認められた。Hydrocalumite

のメインピークの回折角度は，Friedelʼ s salt のメイ

ンピークのそれに近いために，同定が困難であるが，

hydrocalumite のメインピークがある回折角度に肩が認

められ，この肩が hydrocalumite のピークであると推測

された。

Aluminum oxide chloride のメインピークの回折角度

は，quartz のピークの回折角度と極めて近いため，区

別が困難である。Aluminum oxide chloride のサブピー

クは，7 degree 付近に明確に現れており，既述した

試薬の混合実験の結果を考慮すると，aluminum oxide

chloride のピークであると推測される。

以上のことから，焼却灰中には，Friedelʼs salt と

hydrocalumite の両鉱物が含まれているが，両鉱物のメ

インピークの角度が近い上に，焼却灰の鉱物組成が複雑

であるため，SPring-8 の XRD のように高分解能の

XRD 分析を行わない限り，同定は困難である。焼却灰

の XRD 分析において 11.2 degree 付近にピークが認め

られた場合，Friedelʼs salt と hydrocalumite の 2 種類の

異なる鉱物のピークが合成されたピークであると考えら

れる。

4．Hydrocalumiteの溶解性に関する実験

4.1 目 的

3.の実験において，Friedelʼs salt と極めて近い角度に

hydrocalumite のメインピークが認められた。 Hydro-

calumite に関する知見は少なく，hydrocalumite の溶解

性が明らかでないことから，hydrocalumite の溶解性を，

可溶性塩素および全塩素の抽出に用いられている「硬化

コンクリート中に含まれる塩化物イオンの試験方法｣

(JIS A 1154) に準拠して調べた。

4.2 実験方法

3.の実験において hydrocalumite が生成されていた混

合条件Ⅱ-60，Ⅳ-60 において，十分な試料量を確保す

るために，試薬の質量，純水の加水量を 2 倍に増やし，

さらに hydrocalumite の結晶度を高めるため養生期間を

2週間とした。試料名を，それぞれⅡ-120，Ⅳ-120 とす

る。

試薬の混合条件を表 2 に示す。250 mL ポリエチレン

容器に CaO または Ca(OH)2 の一方と CaCl2 , Al(OH)3
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図 2 焼却灰のXRD分析結果 (SPring-8, BL02B2)

CaCl2
11.098 g
( 1

Ca(OH)2
22.288 g
: 3 :

試料名

Al(OH)3
15.596 g
2 )

混合試料の混合質量
(括弧内はモル比)

純水量
(ml)

混合条件

表 2 Hydrocalumite の溶解実験における試薬の混合条件

Al(OH)3
15.596 g
2 )

CaO
16.824 g
: 3 :

CaCl2
11.098 g
( 1

120Ⅳ Ⅳ-120

120Ⅱ Ⅱ-120



の 3 種類の試薬を混合して入れ，純水を加えて，室温

(約 20℃) で 2 週間密封養生した。2 週間経過後，混合

物を 0.45 mmメンブレンフィルターでろ過し，ろ過残渣

を凍結乾燥した後，XRD分析を行った。

4.3 実験結果

混合条件Ⅱ-120 およびⅣ-120 において， hydro-

calumite の生成が認められたため，両試料を用いて

hydrocalumite の溶解性を検討した。XRD 分析の結果

を図 3に示す。

JIS A 1154 による可溶性塩素抽出後も hydrocalumite

のメインピークは消失していなかった。hydrocalumite

は溶出しておらず，JIS A 1154 の塩素の分類では不溶性

塩素に分類された。Friedelʼs salt について JIS A 1154

による可溶性塩素抽出を行った場合も同様にピークの

消失は認められなかった。なお，図 3の範囲外ではある

が溶出試験前後の全試料において，反応に用いた Al

(OH)3 が一部が未反応のまま残留していた。また，

CaO は検出されず，Ca(OH)2 が検出された。CaCl2 は

検出されず，溶解および hydrocalumite の生成により消

費されたものと考えられる。

溶出試験を行った後は，hydrocalumite のメインピー

クが大きくなっていた。未反応部が水を加えて攪拌され

たことにより hydrocalumite が生成されたか，または結

晶度が高まったためと考えられる。しかし，溶出試験

前の試料から hydrocalumite 以外の塩素化合物は検出

されていないことから，hydrocalumite の結晶度が高

まった可能性が強いといえる。Friedelʼs salt は広義では

hydrocalumite であることを考慮すると，塩素を含む

hydrocalumite (Ca2Al(OH)6Cl・2H2O) が不溶性塩素

であるといえる。

5．Friedelʼs saltの ettringiteへの変化に関す

る実験

5.1 目 的

Friedelʼs salt の分解に関しては，地下水や海水中に

含まれる硫酸塩由来の SO42−によってコンクリー

ト中に存在する Friedelʼ s salt (2q=11.2 degree) が，

ettringite (3CaO・Al2O3・3CaSO4・32H2O, 2q=9.0 de-

gree) に変化することが知られている10-12)。焼却灰にお

いても，間隙水の SO42−濃度が高い場合，Friedelʼs salt

が分解されるのではないかと推測されたことから，焼却

灰中のFriedelʼs salt が SO42−によって ettringite へ変化

するかを検討した。

5.2 実験方法

微粉砕した焼却灰 5 g に対して，CaSO4 を 0.1, 0.5,

1 g 加えて混合し，各々固液比 (L/S) が 2, 5, 10, 20 と

なるように純水を加え，室温で 2時間攪拌した。攪拌終

了後，0.45 mmメンブレンフィルターでろ過し，凍結乾

燥したろ過残渣を XRD 分析に供した。同時に，ろ液の

pH, Cl−濃度および SO42−濃度を測定した。実験条件を

表 3に示す。

5.3 実験結果

ろ液の pH, Cl−濃度，SO42−濃度の分析結果を表 4 に

示す。XRD の分析結果を図 4 に示す。ろ液の pH は，
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図 3 Hydrocalumite の溶解性実験結果



すべての試料において 12.7 以上を示した。L/S が 2 お

よび 20 の方が，L/S が 5 および 10 の場合より pHが低

い傾向であった。しかし，pH は 12.7〜13.0 の範囲にあ

り，大きな違いは見られなかったことから，L/S や

CaSO4 の混合量が pHに及ぼす影響は小さいと考えられ

る。ろ液中のCl−濃度は，L/S が高いほど低くなる傾向

であり，CaSO4 の混合量が多いほど高くなる傾向で

あった。

XRD 分析において，焼却灰中の Friedelʼs salt のメイ

ンピーク (2q=11.19 degree) は明確なピークを示して

おり，ettringite のメインピーク (2q=9.09 degree) も

わずかに認められた。CaSO4 を混合した場合，ほとん

どの試料において，Friedelʼs salt のメインピークの減少

に伴い ettringite のメインピークが増加し，ettringite

の生成が認められた。また，すべての試料において，

aluminum oxide chloride のピーク (2q=10.74 degree)

も認められた。

以上の結果から，焼却灰中において Friedelʼs salt と

SO42−が反応し，Friedelʼs salt の ettringite への変化が

起きたものと考えられる。焼却灰中の C3A と SO42−が

反応し ettringite が生成した可能性もあるが，Friedelʼs

salt と比較して C3A が焼却灰中には比較的少量でしか

含まれていないことから，前者の反応が主たる反応で

あったと考えられる。
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(g)

CaSO4
(g)

焼却灰
(g)

混合条件試料名

表 3 Friedelʼs salt の ettringite への変化に関する実験
の混合条件

65Ⅲ

Ⅲ-2

5Ⅲ-5
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1

Ⅱ-5
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Ⅱ-20

2

Ⅰ-10
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2

5.50.55Ⅱ

Ⅱ-2

5

5.15Ⅰ

Ⅰ-2

5Ⅰ-5

10
0.1

2

Ⅲ-5
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1,61029112.7Ⅲ-20

pH
(-)

Cl−濃度
(mg/L)

SO42−濃度
(mg/L)

試料名

表 4 ろ液の pH，Cl−濃度，SO42−濃度の分析結果

Ⅱ-5

1,53061613.0Ⅱ-10

1,34032012.7Ⅱ-20

1,9703,32012.8Ⅲ-2

1,9001,28012.9

Ⅰ-5

17159013.0Ⅰ-10

2028012.7Ⅰ-20

1,4402,65012.8Ⅱ-2

1,7001,38013.0

5081,90012.9Ⅰ-2

631,16013.0

図 4 焼却灰と CaSO4の混合に伴うFriedelʼs salt の ettringite への変化



一方，混合条件Ⅲの試料においては，Friedelʼs salt

のメインピークが減少し，Ⅲ-5，Ⅲ-10 では ettringite

のピークがわずかに認められたが，Ⅲ-2，Ⅲ-20 では

ettringiteのピークは認められなかった。焼却灰に対す

る CaSO4 の混合比が大きく，SO42− が過剰に高濃度で

供給される場合，Friedelʼs salt の分解は促進されるが，

ettringite への変化はあまり起きなかったことから，

Friedelʼs salt の ettringite への変化が起きるためには特

定の条件が必要であると推測される。また，ettringite

のピークが認められなかった試料では，ettringite が生

成されたものの，時間の経過とともに ettringite が分解

された可能性も考えられる。

Friedelʼs salt のメインピークの減少の原因に関しては，

焼却灰に CaSO4 を混合することにより XRD 測定試料

中の Friedelʼ s salt の量比が低下し，Friedelʼ s salt の

ピークが減少した可能性も考えられる。しかし，表 3に

示す CaSO4 の混合率は 20% 以下であるが，図 4 におい

て，焼却灰のみの場合と比較して CaSO4 を混合させた

場合の Friedelʼs salt のピーク高さの減少率が 50% 以上

と顕著であることから，CaSO4 の混合による希釈効果

に比べて，SO42−によるFriedelʼs salt の分解の方が，主

たる原因であったと推測される。

以上のことから，Friedelʼs salt のメインピークが減少

した理由としては，SO42−濃度によってFriedelʼs salt の

分解が促進されたことが主な要因と推定されるが，この

際，常に ettringite の生成を伴っているわけではない。

混合条件Ⅲの結果より，過剰に SO42−が供給された場

合，ettringite の生成よりも Friedelʼs salt の分解が優勢

となると思われる。

次に，純水の加水量の違いが Friedelʼs salt の分解に

及ぼす影響を検討した。焼却灰に対する CaSO4 の比が

同一で L/S が高い場合，つまり純水の加水量が多い場

合は，混合条件Ⅲの試料を除き ettringite のピークが

大きくなる傾向を示したことから，純水の量が多いと

ettringite が生成しやすいと考えられる。L/S が低い場

合，ろ液中の Cl− 濃度が高い傾向を示したが，混合条

件と塩素の溶出量の間には大きな違いはなかった。L/S

が高い場合は，CaSO4 の溶解量が多く，SO42−が多く存

在するため，Friedelʼs salt の ettringite への変化が起き

やすいと考えられる。しかし，混合条件Ⅲの試料では

SO42−が高濃度で供給されながら，ettringite の生成は

あまり見られなかったことから，ettringite の生成に適

切な SO42−濃度は，ある一定の範囲を持つものと推定

される。

本実験の結果からは，Friedelʼs salt 中の Cl−が SO42−

に置換されることで ettringite が生成される反応，もし

くは分解した後に SO42−を取り込むことで ettringite が

生成される反応のどちらが起きたのかは不明である。

Brown et al.10)や深谷ら12)は，Friedelʼs salt と ettringite

の関係性について記述している。特に，Brown et al.10)

は，純粋な Friedelʼs salt と硫酸塩溶液を反応させる

ことで ettringite が生成することを XRD によって確

認しているが，そのメカニズムについては検討してい

ない。焼却灰中には C3A が含まれているため，C3A を

介した ettringite の生成も考慮すると，Friedelʼs salt と

ettringite の関連性を調べるには，他の実験によって検

討する必要がある。

Friedelʼ s salt の ettringite への変化に関する考察

は上記の通りであるが，焼却灰中には hydrocalumite

も含まれていると考えられるため，hydrocalumite の

ettringite への変化も実験により検討した。

6．Hydrocalumite の ettringite への変化に関

する実験

6.1 目 的

焼却灰中に C3A および Friedelʼs salt が存在しない系

における hydrocalumite の ettringite への変化を検討す

るため，4.で調合したⅣ-120 と CaSO4 を用いて，5.と

同様の実験を行った。

Ⅳ-120 において，CaSO4を 0.5 g 加えて混合し，L/S

が 2, 5, 10, 20 となるように純水を加水し，室温で 2 時

間攪拌した。攪拌終了後，0.45 mm メンブレンフィル

ターでろ過し，凍結乾燥したろ過残渣を XRD分析に供

した。

6.2 実験結果

XRD 分析の結果を図 5 に示す。5. の焼却灰中の

Friedelʼs salt と同様に，CaSO4を混合することによっ

て，hydrocalumite のピークは減少していた。ただし，

ettringite は検出されなかった。また，hydrocalumite

のピークの減少に伴い，aluminum oxide chloride の

ピークが増加していたことから，hydrocalumite の分解

に伴い aluminum oxide chloride が生成されたと推測さ

れる。焼却灰中にも hydrocalumite が含まれていること

を考慮すると，5.の焼却灰と CaSO4 の混合実験におい

て aluminum oxide chloride のピークが認められたのは，

hydrocalumite の分解に伴い aluminum oxide chloride が

生成されたためと推測される。また，図 5 の L/S 5 の

例において，hydrocalumite よりも，やや高角に回折

ピークが見られる。このピークに対応する化合物の同定

はなされなかったが，hydrocalumite の分解と alumi-
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num oxide chloride の生成に伴う中間生成物を示すもの

と推定される。

本実験により，hydrocalumite の分解に及ぼす SO42−

の影響が認められたが，hydrocalumite の ettringite へ

の変化および hydrocalumite の分解に伴う aluminum

oxide chloride の生成メカニズムを検討するためには，

CaSO4 の量を変えるなど，さらに実験を行う必要があ

る。

3.および 4.の実験結果より，Friedelʼs salt と化学組

成が同じ不溶性塩素であるが，結晶構造および生成経

路が異なる hydrocalumite が焼却灰中で生成されるこ

とがわかった。Friedelʼs salt は，都市ごみが高温で焼

却された際に生成される C3A を介して生成されるが，

hydrocalumite は C3A ではなく，常温で存在している

① CaCl2，② CaO, ③ Ca(OH)2または④ Al(OH)3を介

して生成される。また，5.および 6.の実験結果より，

SO42−により hydrocalumite が aluminum oxide chloride

に分解されることがわかった。これらの結果を踏まえ，

明らかになった hydrocalumite の生成経路および分解経

路を図 6に示す。

7．ま と め

本研究では，焼却灰中の不溶性塩素である Friedelʼs

salt の消長メカニズムに関する基礎的な実験を行い，以

下の知見を得た。

(1) C3A を介さない Friedelʼs salt の生成の可能性を

検討するため，CaCl2 , CaO, Ca(OH)2 , Al2O3 , Al

(OH)3 のうち 3 種類の試薬を混合したものに純

水を加え，養生した。その結果，CaCl2-CaO-Al

(OH)3 および CaCl2-Ca(OH)2-Al(OH)3 の 2 つ

の混合条件において，hydrocalumite が生成され

た。

(2) JIS A 1154 に準拠して hydrocalumite の溶解性

を検討した結果，JIS A 1154 による分類として

は，hydrocalumite が不溶性塩素に分類される

ことがわかった。したがって，焼却灰中には，

C3A を介した Friedelʼs salt と C3A を介さない

hydrocalumite の少なくとも 2 種類の不溶性塩素

が含まれていると考えられた。Friedelʼs salt が

hydrocalumite の一種であることを考慮すると，

広義の hydrocalumite は不溶性塩素であるとい

える。

(3) 焼却灰中の Friedelʼs salt は，コンクリート中の

Friedelʼs salt と同様に，SO42−によってettringite

に変化することがわかった。高い SO42− 濃度下

では，Friedelʼs salt の分解は促進された。ただし，

SO42− の供給量が過剰であった場合，Friedelʼs

salt は分解されるが，ettringite は生成されない

と考えられた。

(4) 焼却灰中に含まれる塩素化合物として，新たに

hydrocalumite と aluminum oxide chloride が確

認された。Hydrocalumite は，SO42−により分解

され，aluminum oxide chloride が生成されるこ

とが認められた。

本研究により，多くの知見が得られたが，不溶性塩素

である Friedelʼs salt および hydrocalumite の消長メカ

ニズム，さらに hydrocalumite の消長メカニズムにおい

て重要となる aluminum oxide chloride に関しては依然

として不明な点が多く，実験によりさらなる解明が望ま

れる。
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図 5 SO42−による hydrocalumite の分解実験結果

図 6 Hydrocalumite の消長メカニズム
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Abstract

An experimental study was conducted to investigate the ability of municipal solid waste bottom ash as a
resource of cement. Bottom ash contains a large amount of chlorine, and insoluble chlorine such as Friedelʼs
salt in bottom ash has remained as a problem.

Friedelʼs salt forms by a chemical reaction between C3A(3CaO・Al2O3) and CaCl2 , and it has been
reported as a “poorly understood phase in the CaO-Al2O3-CaCl2-H2O system”. The solubility of Friedelʼs
salt increases with increasing degree of carbonation and decreasing pH. In this study, the possibility of
Friedelʼs salt formation from compounds other than for C3A, and Friedelʼs salt decomposition by sulfuric acid
ion are examined.
The conclusions of this study are as follows : 1) Bottom ash contain not less than two insoluble chlorines

of Friedelʼs salt (formed from C3A) and hydrocalumite (formed from compounds except for C3A). 2)
Friedelʼ s salt in bottom ash converted to ettringite under a circumstance with a high sulfuric acid ion
concentration.

Key words : bottom ash, insoluble chlorine compounds, Friedelʼs salt, hydrocalumite, cement resources

竹 本 智 典・江 藤 次 郎・成 岡 朋 弘・島 岡 隆 行

― 10 ―

302


