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A porous material of calcium silicate hydrate derivative structure(C-S-H) was

prepared from refuse derived fuel ash by hydrothermal synthesis technique. The

obtained C-S-H was formed into cylindrical pellets(Ca. 10mm(Diameter)X3mm(height)),

followed by investigation of it's adsorption properties for orthophosphate ion and

metal ions. The pellet(Compressive strength > 76 kg/cm ) was easily formed by giving２

pressure to C-S-H or mixtures of C-S-H and binders(water or sodium silicate water

solutions), and it was shown to have the adsorption abilities for orthophosphate ion

and metal ions represented by Cr(III) and Co(II).
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１．はじめに

一般廃棄物（ゴミ）を成形固化して得られる固形燃

料（ＲＤＦ）を流動層炉で燃焼させた際に発生するＲ

ＤＦ焼却灰を原料とし，水熱処理によりケイ酸カルシ

ウム水和物系多孔体を合成した．得られた多孔体を成

形し，成形体の環境汚染物質に対する吸着能等につい

て検討したので、その概要を報告する．

２．実験方法

２．１ 用いたＲＤＦ焼却灰とその水熱処理法

ＲＤＦ焼却灰は，県下で発生した一般廃棄物を，日

本リサイクルマネジメント（ＲＭＪ）方式によりＲＤ

Ｆ化し，流動層炉で焼却して生成した焼却灰（以後Ｒ

ＤＦ焼却灰と呼ぶ）を用いた．

ＲＤＦ焼却灰の水熱処理は，ＲＤＦ焼却灰とＲＤＦ

* 化学グループ

焼却灰に対して20倍量の2N KOH水溶液とをオ－トクレ

－ブ中に取りサスペンション状態下，所定の温度で一

定時間飽和蒸気圧のもとで加熱反応させることにより

行った．得られた水熱処理ＲＤＦ焼却灰は，蒸留水で

洗浄した後，孔径0.45μmのセルロースエステルメンブ

ランフィルタ－で濾過し水分を切り，60℃で12日間乾

燥させた後，実験に供した．

水熱処理ＲＤＦ焼却灰の多孔質化は，主としてその

Ｘ線回折パタ－ンの2θ: 7.8゜付近に現れるトバモラ

イトに由来する回折線の強度により確認した．

２．２ 分 析

ＲＤＦ焼却灰の金属イオン吸着能の評価には，ジャ

－レルアッシュ製AA-880型原子吸光光度計及び横川ア

ナリティカル社製HP-4500型高周波プラズマ質量分析装

置を用いた．水熱処理ＲＤＦ焼却灰の定量分析は，ホ

ウ酸リチウムで希釈した後ガラスビ－ド化し，島津製

作所製XRF-1700WS型全自動蛍光Ｘ線分析装置により行



った．水熱処理ＲＤＦ焼却灰の鉱物組成の分析は，フ

ィリップアナリティカル社製PW3050型Ｘ線回折装置を

用いて行った．比表面積の測定には，クアンタクロー

ムオートソーブ自動ガス吸着システムを用いた．水熱

処理ＲＤＦ焼却灰成形体の圧縮強度測定には，（株）

東京試験機製作所製PS-2000CTA型応力測定装置を用い，

所定の成形条件下で成形した各々５個の成形体を用い

て行った．成形体の水中での振とう試験は，50ml容の

三角フラスコ中に，水20 mlと成形体１個とを取り，

27.5℃で，120ｽﾄﾛ-ｸ/minの速度で３時間振とうした後，

液層への成形体微小破片の混入を観察することにより

行った．

金属イオン標準溶液（約0.1 mol/l）は，市販特級試

薬の金属硝酸塩を蒸留水に溶解して調整し，原子吸光

光度計で金属イオン濃度を定量した後，吸着実験に供

した．

２．３ 焼却灰の成形

水熱処理ＲＤＦ焼却灰をそのまま用いるかもしくは

水あるいはケイ酸ナトリウム水溶液をバインダ－とし

て水熱処理ＲＤＦ焼却灰に対して10～110%(v/w %)添加

し，内径10 mmφの円筒形錠剤成形機に所定量（水熱処

理ＲＤＦ焼却灰量: 約 0.22 g）取り，垂直方向から

100 kgの圧力(127.4 kg/cm )を加え，１分間加圧成形２

し円柱状の成形体を得た．得られた成形体は，60 ℃で

48 時間乾燥した後，試験片として実験に供した．

３． 結果と考察

３．１ ＲＤＦ焼却灰の水熱処理のスケ－ルアップ

水熱処理ＲＤＦ焼却灰の成形技術の検討のため大量

に必要となる水熱処理ＲＤＦ焼却灰の調整を行うため，

実験用の大型オ－トクレ－ブを用い水熱処理をスケ－

ルアップして行う事にした．その結果，焼却灰135 gを，

2700 mlの1 N水酸化カリウム水溶液（焼却灰に対して

20倍量）中サスペンション状態下180 ℃で10 時間の水

熱処理を行っても問題がない事がわかったので，この

条件での水熱合成を行い，成形体調整用原料2.5 kgを

得た．

コンクリ－トパイル製造工場で実際に用いられてい

る大型の水熱処理釜を用い，ＲＤＦ焼却灰の水熱処理

実験を試みた．その結果，２時間昇温，183℃約10気圧

で２時間保持，約８時間の放冷を１サイクルとする水

熱処理条件での結果は良好で，１サイクルの処理で目

的とする水熱処理ＲＤＦ焼却灰を合成することが出来，

釜内部の位置等による製品のバラツキ等もほとんど無

く，実用化が容易である事がわかった．

３．２ 水熱処理ＲＤＦ焼却灰の吸着能に対する そ

の結晶化度の影響の検討

オ－トクレ－ブを用い20倍量の1 N 水酸化カリウム

水溶液中サスペンション状態下180 ℃で10 時間及び

7 時間の水熱処理を行って得られた２種類の水熱処理

ＲＤＦ焼却灰を用い，クロム，コバルト，ニッケル，

銅，亜鉛，カドミウム，鉛，銀等の金属イオン類やア

ンモニウムイオン，オルソリン酸イオン等の吸着能を

検討し，結晶化度の相違による水熱処理ＲＤＦ焼却灰

の吸着能の違いについて検討した．その結果を図１及

び図２に例示する．

以上の実験結果より，これらの２種類のＲＤＦ焼却

灰の金属イオン吸着能間には，大きな違いが見られな

い事がわかった．しかし，オルソリン酸イオンの場合

は，図２に示すようにその吸着能間には相違が見られ，

結晶化度の低い 7 時間水熱処理物の方が吸着能が高か

った．これはリン酸イオンの吸着除去が，主として水

熱処理ＲＤＦ焼却灰から溶出するカルシウムイオンと

の反応によるアパタイトの形成により生じ，その非晶

質部分がカルシウムイオンを溶出させ易いことによる

ものと推定される．

３．３ 水熱処理ＲＤＦ焼却灰の最適成形条件の検討

水熱処理ＲＤＦ焼却灰をそのままもしくはバインダ

－を添加した後成形し，得られた成形体について，成

形体厚みの測定，水中での振とう試験による機械的強

度の検討，圧縮強度測定等の試験を行い評価した．そ

の測定結果を表１に示す．

以上の実験結果より，水やケイ酸ナトリウム水溶液

の添加は，水熱処理ＲＤＦ焼却灰成形体の強度を向上

させる上で有用であった．また，得られた成形体は多

孔質かつ軽量（バインダ－無添加成形体の見かけの比

重： 0.682）で給水率が高く，水中で吸着剤として用

いるのに支障のない強度と表面積（測定例，バインダ

－なし: 72.87 m /g，水50%: 69.5 m /g，2.5%水ガラ２ ２

ス50%: 76.47 m /g，25%水ガラス50%: 44.7 m /g（水２ ２

熱処理RDF焼却灰粉体: 77.05 m /g）を有する事がわか２

った．しかし，成形時に水が浸み出る程の多くの水分

（100 %以上）を添加すると逆に成形体の強度が低下す

ることがわかった．また，水ガラスを過剰に添加する

と比表面積が低下し，吸着剤としては望ましくない性

状となることがわかった．



表１ 水熱処理ＲＤＦ焼却灰成形体の特性

1) 2) 3) 4)
ﾊﾞｲﾝﾀﾞ- 添加量(v/W %) 成 形 性 成形体厚み 水中振とう強度 圧縮強度

(mm) (kg/cm )２

無し 0 良 4.13 微粉発生 76.4

水 10 良 3.80 良 113.9

水 20 良 3.58 良 106.7

水 30 良 3.52 良 101.3

水 40 良 3.46 良 112.0

水 50 良(部分黒化) 3.39 良 119.4

水 60 良(部分黒化) 3.34 良 139.0

水 70 良(部分黒化) 3.34 良 134.2

水 80 良(全体黒化) 3.47 良 144.1

水 90 良(全体黒化) 3.46 良 144.9

水 100 良(侵出水有) 3.41 良 104.1

水 110 良(侵出水有) 3.55 良 -

2.5% 水ガラス 50 良 3.56 良 127.8

5.0% 水ガラス 50 良 3.60 良 120.3

10.0% 水ガラス 50 良 3.72 良 138.8

15.0% 水ガラス 50 良 3.80 良 174.1

20.0% 水ガラス 50 良 3.68 良 203.3

25.0% 水ガラス 50 良(部分黒化) 3.59 良 239.7

1)添加量(v/w %)は，水熱処理ＲＤＦ焼却灰( 0.22 g )に対する添加したバインダ－量( b ml )の比を百分

率化した数値( 100Xb/0.22 )である．

2)黒化は，水分が表面付近に有ることによる成形体の黒色化の事であり，侵出水有は，成形時に水分が表

面にしみ出しさわるとべたつきを感じる状態にある事である．

3)微粉発生は，表層が極わずかに剥離し微小破片化した場合である．

4)ここで示す圧縮強度は，円筒形の試験片（10 mmφ）を立て垂直方向から荷重をかけた際の強度で，試験

片にクラック，変形等の外見上明かな変化が発生し，圧縮強度のデジタル値の上昇が停止する時の値であ

る．

３．４ 水熱処理ＲＤＦ焼却灰成形体の吸着能評 価

水熱処理ＲＤＦ焼却灰成形体１個と初濃度約0.0025

mol/lの金属イオン水溶液とを100 ml容の三角フラスコ

に取り，25℃で120分間振とうする．その間に定期的に

1 mlのサンプルを測定試料として採取し，メンブラン

フィルタ－で濾過した後，溶液中に残存する金属イオ

ンの濃度を測定した．

測定例を図３に示す．実験結果より，水熱処理ＲＤ

Ｆ焼却灰成形体の金属イオン吸着能は，水熱処理ＲＤ

Ｆ焼却灰のそれと同様で，クロム，コバルト，ニッケ

ル，銅，亜鉛，カドミウム，鉛，銀等の金属イオン類

に対して吸着能を示すことがわかった．また，オルソ

リン酸イオンに対しても吸着能を示した．しかし，そ

の吸着速度は，水熱処理ＲＤＦ焼却灰に比べ遅い事が

わかった．これは，粉体と成形体の相違によるもので，

成形体では内部への被処理水の出入りが制約を受け，

被処理水と吸着剤との広い接触面積を取ることが困難

な事によると思われる．その解決法としては，成形体





を円筒状とし，水との接触面積を広く取り，水の細孔

への出入りを容易にする等の対策が考えられる．

３．５ ダイオキシン同時分解法の検討

ＲＤＦ焼却灰の水熱処理と同時にダイオキシン類の

分解も可能な反応条件を検討する目的で，酸化剤とし

て過酸化水素を共存させた場合及び還元剤としてメチ

ルアルコ－ルを共存させた場合について検討した．

その結果，いずれの方法でもダイオキシン類の除去

は可能であったが，水熱処理時に溶媒として用いる1N

KOH水溶液中に過酸化水素を2.5%共存させ，220℃で10

時間水熱処理した場合には，ダイオキシン類が約94 %

除去され，特に良好な処理性状が得られる事がわかっ

た．この場合，過酸化水素やメチルアルコ－ルの共存

は，生成する水熱処理ＲＤＦ焼却灰の鉱物組成にはほ

とんど影響がなく，吸着剤として用いるのに不都合は

生じなかった．

４．まとめ

県内で発生した一般廃棄物をＲＤＦ化し流動層炉で

焼却して生成したＲＤＦ焼却灰を用い，水熱合成によ

りケイ酸カルシウム水和物系多孔体を得た．この多孔

体を成形した後，成形体の機械的強度や環境汚染物質

に対する吸着能等の諸特性について検討した他，実際

の工業用大型オ－トクレ－ブを用いたＲＤＦ焼却灰の

水熱処やダイオキシン類の同時分解を可能とする水熱

処理条件についても検討した．その結果，以下のよう

な事が明らかとなった．

① 実規模の大型オ－トクレ－ブを用い水熱処理実験

を試みたところ，結果は良好で，２時間昇温，183℃

約10気圧で２時間保持，約８時間の放冷を１サイク

ルとする水熱処理で，目的とする水熱処理ＲＤＦ焼

却灰を合成出来ることがわかった．

② 180 ℃で7 時間及び10 時間の水熱処理を行って得

られた２種類の水熱処理ＲＤＦ焼却灰を用い，結晶

化度の相違による吸着性能の相違を検討した．その

結果，金属イオン吸着能には相違が見られなかった

が，リン酸イオン吸着能では，結晶化度の小さい 7

時間水熱処理物の方が吸着能が高いことがわかった．

③ 吸着剤として用いる場合のハンドリング性の向上

を目指して，水熱処理ＲＤＦ焼却灰の成形法につい

て検討した．その結果，127.4 kg/cm の圧力で1 分２

間加圧成形すると，バインダ－無添加で成形した場



合でも，成形体の圧縮強度は76.4kg/cm となり，ま２

た，水やケイ酸ナトリウム水溶液をバインダ－とし

て添加した場合はそれ以上の圧縮強度が得られ，吸

着剤として用いるには十分な強度を有する事がわか

った．

④ 水熱処理ＲＤＦ焼却灰成形体の吸着能は，水熱処

理ＲＤＦ焼却灰のそれと同様であった．しかし，そ

の吸着速度は，水熱処理ＲＤＦ焼却灰に比べ遅く，

成形体の形状を被処理水との広い接触面積が得られ

る構造に改善する必要の有ることがわかった．

⑤ ＲＤＦ焼却灰の水熱処理と同時にダイオキシン類

の分解も可能な反応条件を検討した結果，過酸化水

素を2.5%共存させ，220℃で10時間水熱処理すると

ダイオキシン類を約94 %除去出来る事がわかった．
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