
1.はじめに

　都市ごみ焼却灰中の不溶性塩素であるフリーデル氏塩(Friedel’s  salt, 3CaO･Al2O3･CaCl2･10H2O)は、セメント鉱
物として知られているC3A(3CaO･Al2O3)が水和反応を起こし、塩素を取り込むことで生成される。Friedel’s  saltを
はじめとする不溶性塩素は、水洗で除去できず、焼却灰の脱塩処理において支障を来たす可能性があるため、効

率的な脱塩処理を行うためには不溶性塩素が除去されることが望まれる。Friedel’s  saltに関しては、これまでCO2

との反応や pHの低下により分解することが確認されている 1)2)。しかしながら、廃棄物分野におけるFriedel’s  salt
の研究は、セメント･コンクリート分野での研究に比べて明らかにされていない点が多い。

本研究では、C3Aを介さない Friedel’s  saltの生成経路の可能性、および Friedel’s  saltと ettringite(3CaO･Al
2
O

3
･

3CaSO
4
･32H

2
O)の関係を実験により検討した。

2.試薬の混合によるFriedel’s salt生成実験
2.1目的　Friedel’s  saltの生成については、C3Aを介した反応(3CaO･Al2O3 + CaCl2 + 10H2O → 3CaO･Al2O3･CaCl2･

10H2O)が明らかにされている
1)。セメント中のC3Aは、セメントの焼成工程において1450℃まで加熱されることに

より生成される 3)。これに対して、焼却灰が発生するごみ焼却炉では850℃以上になるように設計されているため、
焼却灰中にC3Aが生成されているのか不確かであった。焼却灰中のC3Aは、X線回折(XRD)分析によりその存在を
確認することができるが、XRDのピーク高さから含有量は比較的少量と推測された。これに対して、焼却灰中の
Friedel’s  saltのピークは明確に現れるなど不明な点が多い。そこで、本実験では、C3Aを介さないFriedel’s  saltの生
成を検討するため、試薬の混合によるFriedel’s  saltの生成を試みた。
2.2実験方法　Friedel’s  saltの生成および分解反応、焼却灰に含まれる化合物から検討した結果、Friedel’s  saltの生
成反応が起きるかを確認するため、CaCl

2
、CaO、Ca(OH)2

、Al
2
O

3
、Al(OH)

3
の 5種類の試薬を用い、実験を行った。

　表1に示す混合条件で、ポリ容器に3種類の試薬を混合して入れ、純水を加えて、1週間養生する。1週間経過後、
混合物を 0.45μmMF(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。純水の
水量は、30mlと 60mlの2通りとした。また、焼却灰と水分が接触する条件
下(灰ピット中、運搬中、埋立地内)において水和反応が起き、Friedel’s  salt
が生成されると考えられることから、室温(約 20℃)で静置養生した。
2.3結果および考察　XRD分析の結果を図1に示す。全ての試料において
Friedel’s salt(2θ=11.2degree)の生成は認められなかったが、混合条件Ⅱおよ
びⅣつまり CaCl

2
-CaO-Al(OH)

3
およびCaCl

2
-Ca(OH)

2
-Al(OH)

3
の試料は、

Friedel’s saltとメインピーク位置が極めて近い hydrocalumite(Ca2Al(OH)6Cl･
2H2O、2θ =11.1~11.4degree)の生成が認められた。Al

2
O

3
を混合した場合、

h ydr oca l um i t eは生成されなかった。また、ほとんどの試料において、
10.7degreeにAlOClのサブピークと推定されるピークも認められた。
　Hydrocalumiteは、一般にCa2Al(OH)6[X]･nH2Oの組成を持ち、Ca2Al(OH)6Cl･2H2O、
Ca2Al(OH)6OH･3H2O、Ca2Al(OH)6(CO3)0.5･nH2Oを代表とするlayered Ca-aluminate mixed-
metal hydroxidesである。Friedel’s saltは、Ca2Al(OH)6Cl･2H2O、3CaO･Al2O3･CaCl2･10H2O
で表されるCa-aluminate hydrate hydrocalumiteつまりhydrocalumiteの一種であり、本実
験で検出されたhydrocalumiteと同一の化学組成を示すが、生成経路や結晶構造が異な
るため、Friedel’s saltとhydrocalumiteを分けて取り扱うこととした。
　本実験では室温で反応させたため、C3Aは検出されなかった。このため、Friedel’s
saltは生成されず、hydrocalumiteが生成されたと考えられる。XRD分析では、2つの
鉱物のメインピークは極めて近いが、他のピーク位置が異なるため、本実験では区

別が容易であった。しかしながら、焼却灰のXRD分析を行った場合、両者のメイン
ピーク以外のピークは、焼却灰中の他の鉱物のピークと重なり、区別は困難である。

hydrocalumiteに関しては、知見が少なく、溶解性が明らかでないため、実験により
溶解性を検討した結果を次章に示す。

3. Hydrocalumiteの溶解性に関する実験

3.1目的　本実験では、前章の実験において生成が認められたhydrocalumiteに対して、
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全塩素や可溶性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)」により、溶
解性を検討した。

3.2実験方法　前章の実験においてhydrocalumiteが生成されてい
たⅡ-60およびⅣ-60に関して、試料量の確保のため試薬の質量
および純水量を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。試料名は、Ⅱ -120およびⅣ -
120とする。ろ過や養生温度などの条件は、前章と同様である。
JIS A 1154に準拠して、可溶性塩素抽出を行った。0.45μmMFで
ろ過し、ろ過残渣を凍結乾燥し、XRD分析を行った。
3.3結果および考察　実験結果を図2に示す。XRD分析の結果よ
り、可溶性塩素抽出後もhydrocalumiteのピークは消失せず、むし
ろ高くなっていたことが認められた。したがって、hydrocalumite
は、可溶性塩素として溶出しておらず、JIS A 1154の塩素の分類
においては可溶性塩素ではなく、不溶性塩素に分類されると言え

る。よって、焼却灰中には、少なくともFriedel’s saltとhydrocalumite
の 2種類の不溶性塩素が含まれると考えられる。
4.Friedel’s saltのettringiteへの遷移に関する実験
4.1目的　Friedel’s saltの分解については、地下水や海水中に含ま
れる硫酸イオンによってコンクリート中に存在するFriedel’s salt
が、ettringite(2θ=9.0degree)に遷移することが確認されている4)。そこで、焼却灰につい

ても、硫酸イオンによって、Friedel’s saltの ettringiteへの遷移が起きるかを検討した。
4.2実験方法　微粉砕した焼却灰5gに対して、CaSO4を0.1、0.5、1g加えて混合し、各々
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
μmMFでろ過し、ろ過残渣を凍結乾燥し、XRD分析を行った。
4.3結果および考察　実験結果を図 3に示す。ほとんどの試料に関して、Friedel’s salt
のピークの減少に伴うettringiteの生成が認められた。焼却灰中でも硫酸イオンと反応
することでFriedel’s saltのettringiteへの遷移が起きた、または硫酸イオンと焼却灰中の
C3Aが反応してettringiteが生成したと考えられるが、ピーク強度の相対強度比から前
者が優勢であったと考えられる。また、全ての試料において 2章で検出されたAlOCl
のピークが認められた。

　CaSO4を1g混合した試料では、Friedel’s saltのピークが最も減少し、ettringiteはほとんど認められなかった。よっ
て、硫酸イオンが過剰に供給される場合、Friedel’s saltは分解されるが、ettringiteは生成しないものと考えられる。
　Hydrocalumiteの ettringiteへの遷移を検討するため、前章で用いたⅣ -120に対して、CaSO4を0.5g混合し、同様の実
験を行った結果を図4に示す。焼却灰中のFriedel’s saltと同様に、過剰な硫酸イオンの供給によって、hydrocalumiteの
ピークは減少し、ettringiteは検出されなかった。また、hydrocalumiteのピークの減少に伴い、AlOClのピークが増大し
ていたことから、hydrocalumiteの分解に伴いAlOClが生成されると推測される。焼却灰中にもhydrocalumiteが含まれ
ることを考慮すると、図3でAlOClのピークが認められたのは、hydrocalumiteの分解が原因であると考えられる。
5.まとめ

　Friedel’s saltの生成および分解メカニズムに関する実験を行った結果を以下に示す。
(1)焼却灰中には、C3Aを介して生成されるFriedel’s saltと、C3A以外の化合物を介して生成されるhydrocalumiteと
いう生成経路と結晶構造の異なる2種類の不溶性塩素が含まれることが確認された。また、Friedel’s saltは、広義の
hydrocalumiteの一種であることを考慮すると、塩素を含むhydrocalumiteが不溶性塩素であることが言える。
(2)焼却灰中においても、Friedel’s saltは硫酸イオンによって ettringiteに遷移することが認められた。また、硫酸イ
オン濃度が高いほど、Friedel’s saltは分解されるが、ettringiteは生成されないと考えられる。
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