
 

 

 

博士論文 

 

 

 

下水汚泥焼却飛灰の高温付着性増加機構とその制御 

 

 

 

2022 年 6 月 

 

東京農工大学大学院 

生物システム応用科学府 

生物機能システム科学専攻 

 

伊東 賢洋 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

指導教員 

 神谷 秀博 教授 

 

副指導教員 

 長津 雄一郎 教授 

 

審査委員 

主査  神谷 秀博 教授 

副査 長津 雄一郎 教授 

副査 銭 衛華 教授 

副査 赤井 伸行 准教授 

副査 岡田 洋平 准教授 



 

i 

目 次 

第 1 章 序論 .................................................................................................................................. 1 

1.1 本研究の背景....................................................................................................................... 1 

1.1.1 下水道の現況 ............................................................................................................... 1 

1.1.2 下水汚泥の焼却処理の現況 ....................................................................................... 2 

1.1.3 下水汚泥焼却炉の課題 ............................................................................................... 4 

1.1.4 研究課題の抽出 ........................................................................................................... 7 

1.2 灰の付着現象に関する既往の研究 ................................................................................... 7 

1.2.1 灰の生成機構 ............................................................................................................... 7 

1.2.2 灰の高温挙動と付着機構 ......................................................................................... 10 

1.2.3 灰の高温付着性におよぼす無機成分の影響 ......................................................... 16 

1.2.4 灰の付着性発現機構と評価法 ................................................................................. 18 

1.2.5 灰の高温付着性の制御 ............................................................................................. 26 

1.3 本研究の課題と目的 ......................................................................................................... 30 

1.4 論文の構成 ........................................................................................................................ 31 

1.5 参考文献 ............................................................................................................................ 32 

第 2 章 空隙効果による高温場での灰付着性の制御 ............................................................. 43 

2.1 緒論 .................................................................................................................................... 43 

2.2 実験 .................................................................................................................................... 45 

2.2.1 試料 ............................................................................................................................ 45 

2.2.2 分析 ............................................................................................................................ 45 

2.3 結果と考察 ........................................................................................................................ 50 

2.3.1 下水汚泥焼却灰の物理化学特性 ............................................................................. 50 

2.3.2 空隙効果による灰粉体層の付着性制御 ................................................................. 53 

2.4 結論 .................................................................................................................................... 63 

2.5 参考文献 ............................................................................................................................ 63 

第 3 章 高温場での粒子付着性におよぼすリンと鉄の影響 ................................................. 66 

3.1 緒論 .................................................................................................................................... 66 

3.2 実験 .................................................................................................................................... 68 

3.2.1 合成灰の調製方法 ..................................................................................................... 68 

3.2.2 解析・評価方法 ......................................................................................................... 72 

3.3 結果と考察 ........................................................................................................................ 73 

3.3.1 P-SiO2 合成灰の物理特性 ......................................................................................... 73 



 

ii 

3.3.2 リンの付着促進効果 ................................................................................................. 76 

3.3.3 鉄の付着抑制効果 ..................................................................................................... 81 

3.4 結論 .................................................................................................................................... 88 

3.5 参考文献 ............................................................................................................................ 88 

第 4 章 金属酸化物ナノ粒子による高温場での合成灰および下水汚泥灰の付着性制御 . 92 

4.1 緒論 .................................................................................................................................... 92 

4.2 実験 .................................................................................................................................... 94 

4.2.1 試料 ............................................................................................................................ 94 

4.2.2 合成灰の調製 ........................................................................................................... 100 

4.2.3 ナノ粒子の添加 ....................................................................................................... 100 

4.2.4 分析 .......................................................................................................................... 101 

4.3 結果と考察 ...................................................................................................................... 102 

4.3.1 3 種類の合成灰の物理化学特性 ............................................................................ 102 

4.3.2 金属酸化物ナノ粒子の付着性制御効果 ............................................................... 104 

4.3.3 下水汚泥焼却灰に対するナノ粒子効果 ............................................................... 116 

4.4 結論 .................................................................................................................................. 123 

4.5 参考文献 .......................................................................................................................... 124 

第 5 章 総括 .............................................................................................................................. 129 

5.1 本研究の総括................................................................................................................... 129 

5.2 課題と展望 ...................................................................................................................... 132 

5.3 参考文献 .......................................................................................................................... 135 

ABSTRACT...................................................................................................................................... 136 

博士論文を構成する査読論文 ....................................................................................................... 138 

謝 辞 ................................................................................................................................................ 139 

 



 

1 

第1章 序論 

第 1 章の概要 

我が国の下水道普及率は 2019 年度末時点で 79.7%，年間 484 百万 m3 の汚泥が発生

し，脱水汚泥 500 万トンが焼却処理されている．下水処理により水環境は大幅に改善

されたものの，窒素・リンの水質環境基準は未達成である．下水中の窒素・リンを除去

する高度処理により，下水汚泥中のリン含有率が増加している．近年，汚泥焼却炉のお

よそ 90 %を占める国内の流動焼却炉において，このリン含有率の増加によると考えら

れるダクト壁面や熱交換器への焼却灰の付着と，それによるダクトの閉塞や伝熱効率

の低下および流動砂の塊化による流動不良などの発生事例が増加している．さらに熱

交換器での伝熱効率の低下は，温室効果ガスの発生抑制を妨げることになる．本研究

は，下水汚泥焼却炉における焼却灰の付着に起因した事象の発生機構を特にリンに着

目して明らかにし，さらに付着性の制御方法を提案することを目的とした．本章では，

本研究の背景および灰の付着性の発生機構ならびに抑制・制御法に関する既往の研究

をまとめ，本研究の課題と目的を整理した． 

1.1 本研究の背景 

1.1.1 下水道の現況 

全国の下水道処理人口普及率は 2019 年度末時点で 79.7 %に達し，下水処理場の数は 2143

となっている [1]．下水の処理に伴い日本国内では年間 484 百万 m3 の汚泥が発生し，この

うち脱水された汚泥 500 万トンは減容化，安定化といった観点から汚泥焼却炉によって焼

却処理されている [2]．下水処理に使用される電力量は 75 億 kWh であり，これは国内の全

消費電力量の約 0.8%に相当する [2]．下水処理分野においても省エネルギー・創エネルギー

技術の導入が推進されており，2050 年のカーボンニュートラルに向けてその動きは今後加

速していくことが予想される． 
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図 1- 1. 下水道処理人口普及率と下水道事業予算の推移 [1]. 

下水道の普及により水環境は大幅に改善された一方で，三大湾等の多くの水域において，

窒素・リンの水質環境基準が未達成である．その結果，富栄養化による赤潮等の発生や水道

水の異臭味等の取水障害の発生は依然として続いている．国はその対策として，下水中の窒

素・リン除去を目的とした高度処理の導入を推進しており，高度処理人口普及率は 2009 年

度末の 18.1 %から 2019 年度末の 33.2 %と着実に増加している [2]． 

リンの除去方法は，生物学的リン除去法と物理化学的除去法 (凝集沈殿法) がそれぞれ実

用化されている [3]．生物学的リン除去法としては，嫌気－好気法，嫌気－無酸素－好気法

などが採用されている．一方，アルミニウム塩あるいは鉄塩系の金属塩またはカルシウムを

凝集剤として用いる凝集沈殿法は，難溶性のリン化合物を形成してこれを沈殿させるもの

である [3, 4]．凝集剤費用，汚泥発生量の増加に伴う汚泥処理費用の増大など運転経費はか

さむものの，確実なリン除去法として採用されるケースが多い．下水中のリンは，いずれの

処理法でも水相から汚泥など固相への移行という形で下水より除去される．したがってリ

ン除去を対象とする高度処理が進むと，リン含有率の高い汚泥が発生することになる． 

1.1.2 下水汚泥の焼却処理の現況 

汚泥焼却炉にはその構造から流動焼却炉，多段焼却炉，階段式ストーカ炉，回転乾燥焼却

炉などがある．汚泥焼却炉は現在，国内に 240 基存在し，そのなかで流動焼却炉は 216 基と

全体のおよそ 9 割を占めている [2]．流動焼却炉の例を図 1- 2 [4] に示す．流動媒体として

一般的に粒子径 500 μm 程度の珪砂を用いる．炉内の媒体は，炉の下部から吹き込まれた空
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気によって水の沸騰状態のような挙動をしながら炉内を流動し，補助燃料によって熱せら

れる．炉内部に供給された脱水汚泥は，流動媒体と接触し，水分の蒸発と燃焼分解が起こる．

燃焼温度は 850 °C 程度である．燃焼後の焼却灰は，フリーボード部へと舞い上がり，そこ

を通過する 4‒6 秒の間に燃え残りの可燃物と流動層において揮発したガスとが完全に燃焼

する．炉から排出する焼却灰は 10‒300 μm の粒子となり，燃焼ガスとともに炉上部の排ガ

ス出口からダクトを通り，集塵機にて回収され，集塵機のフィルタを通過した清澄な空気が

煙突より大気に放出される．近年は，温室効果ガス排出量削減効果のある焼却炉の開発が進

んでいる．そのひとつである過給式流動焼却炉 [5] は，汚泥を 150 kPa･G の正圧条件下で

燃焼させ，発生した排ガスで過給機 (ターボチャージャー) を駆動して得られた圧縮空気を

燃焼空気に用いる方式である (図 1- 3)．燃焼効率が高く，大幅な省エネルギーを実現できる

とともに，炉内の高温領域が長く確保されることにより，温室効果の高い N2O 排出量が低

減されるという特徴がある．この過給式流動焼却炉では，システムの効率的な運用のため

600 °C 程度の除塵した高温排ガスを過給機に送る必要があることから，耐熱性に優れるセ

ラミックスフィルタを集塵機に用いている． 

汚泥焼却工程の廃熱エネルギーを効率的に回収して発電に利用するほか，汚泥を固形燃

料化して火力発電所における石炭代替燃料とする試みも行われている [6]． 

 
図 1- 2. 流動焼却炉の概略図 [4]. 
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図 1- 3. 過給式流動焼却炉の概略図 [4]. 

1.1.3 下水汚泥焼却炉の課題 

近年，流動焼却炉を備える国内の汚泥焼却施設において，ダクト壁面に焼却灰が付着する

ことによる閉塞および流動砂の塊化による流動不良などが発生し問題となっている (図 1- 

4) [7‒27]．図 1- 5 (a)，(b)，(c) は流動焼却炉の流動砂が塊化したものである．通常は粒子径

500 μm 程度のばらばらになっている珪砂粒子が互いに付着して，写真のように大きな塊に

なることがある．また同図の (d) は， (c) を形成している 1 粒子の拡大写真であり，その

断面写真 (e) と FE-SEM 画像 (f)，ならびに EDS 元素マッピング画像 ((g)，(h)，(i)，(j)) で

ある．珪砂を核としてリンを多く含む物質が付着していることが分かる．このような事象が

発生すると，焼却炉の運転を停止してダクトの閉塞の解消や流動砂の交換などが必要とな

る．さらに焼却炉の運転停止中にも下水処理に伴い汚泥は発生するため，その汚泥は産業廃

棄物として外部の専門業者に処分を委託しなければならず，そのための費用も発生する． 

このような現象の発生要因のひとつとして，下水の高度処理の推進に伴う汚泥中のリン

濃度の増加が影響していると指摘されているものの [28‒31] (図 1- 6)，その発生機構は明ら

かになっていない．またその対策として汚泥中に鉄系薬剤（硫酸鉄）およびアルミ系薬剤 

(硫酸アルミニウム)，カルシウム系薬剤 (石灰) などを添加している焼却炉があるが，その

抑制機構は不明確であり，薬剤の添加方法などは確立されていない．さらに最近の報告では，

これら薬剤を添加しても不具合の発生は抑制されないこともあり，かえって悪化させる可

能性も指摘されている [32]．以上のことから，汚泥焼却炉の不具合の発生原因の解明と，有

効な対策方法が求められている． 
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図 1- 4. 下水汚泥焼却施設の概略フローとトラブル発生例. 
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図 1- 5. 流動焼却炉の流動砂の塊化例 (筆者撮影). 異なる流動焼却炉の塊化砂 (a), (b). 塊化

砂 (c) と 1 粒の拡大写真 (d) およびその切断面の写真 (e) と SEM 画像 (f) ならびに EDS

元素マッピング例 (シリカ (g), リン (h), カリウム (i), カルシウム (j)). 

(a) 

(b) 

(c) (d) 

(e) (f) 

(g) (h) (i) (j) 
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図 1- 6. 下水汚泥燃焼灰中のリン濃度の経年変化 [31]. 凡例は処理場を意味する (A: A 処理

場). 

1.1.4 研究課題の抽出 

上述のように下水汚泥焼却炉では灰の付着トラブルが発生しているものの，その発生機

構は明らかになっておらず，また対策方法は確立されていない．そこで次節以降では，灰の

生成機構，付着性とその付着機構，付着性評価方法等の既往の研究を整理して研究課題を抽

出し，本研究の目的を明確にする． 

1.2 灰の付着現象に関する既往の研究 

1.2.1 灰の生成機構 

1) 灰の生成機構 

18 世紀の産業革命から現在に至るまで，石炭は主要なエネルギー源として利用されてき

た．しかし 2015 年に採択されたパリ協定をはじめとする近年の温室効果ガス削減に向けた

世界的な流れの中で，草木類や下水汚泥などのバイオマスや廃棄物 (都市ごみ) を新たなエ

ネルギー源ととらえ，燃焼して発生する熱エネルギーを効率的に回収・利用する動きが活発

になっている．これらを炉で燃焼すると一部はガスになり，一部は不燃物すなわち灰になる

[33-36]．灰のうち相対的に細かいものは飛灰としてガスとともに炉の後段に送られ，集塵装
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置で回収される．飛灰の粒子径は原料によらず 10‒100 μm 程度である．図 1- 7 は燃焼によ

るバイオマスからの灰の生成および変遷過程モデルである [29]．バイオマスの燃焼および

チャーの生成過程において，有機金属化合物 (クロム (Cr) やバナジウム (V) などを含む) 

が液化後に最初に放出される．それから一部のアルカリ金属 (Na, K) とアルカリ土類金属 

(Ca)，および揮発性の微量元素 (水銀 (Hg), ヒ素 (As), セレン (Se)) がチャー外部に拡散さ

れる．ガス温度が低下すると揮発成分が核となって凝結し，サブミクロンサイズの粒子を形

成する．またいくつかの揮発性物質は残った飛灰表面に凝結する．核生成，凝結および反応

過程において，高濃度のカリウム (K) やナトリウム (Na) (特に K) はアルカリ金属が誘発

するスラッギング，シリカ溶融が誘発するスラッギングおよび塊化といった灰に絡む種々

の問題を引き起こす (スラッギングについては 1.2.5 を参照)． 

 

図 1- 7. バイオマスの燃焼過程における灰の生成機構 [29]. 

2) 灰の組成 

灰の組成は原料により異なる．図 1- 8 (a) は石炭燃焼灰と下水汚泥焼却灰，(b) は草木系

バイオマス燃焼灰の組成例をそれぞれ示している．石炭燃焼灰はアルミニウム (Al)，ケイ

素 (Si) の割合が高く，麦わら燃焼灰は Si，K の割合が高い．下水汚泥焼却灰と言っても組

成は処理場によって異なる．これは下水処理区域の環境の違いが影響しており，外観も白い

ものから灰色，赤褐色など様々である (図 1- 9)．しかしながら，概してリン (P)，鉄 (Fe) お

よびカルシウム (Ca) の割合が高い．またこれらの灰には様々な結晶成分や非晶質相が含ま

れており，下水汚泥焼却灰中にはクォーツ (Quartz: SiO2)，Hematite (ヘマタイト: Fe2O3)，ギ

プス (石こう: CaSO4･2H2O)，長石 ((Na, K, Ca, Ba)(Si, Al)4O8)，さらには微量の雲母やマグネ

タイト (Fe3O4) およびルチル (TiO2) なども含まれている [37, 38]．リンを含む結晶成分と

しては AlPO4，ウィトロッカイト (Whitlockite, β-Ca3(PO4)2, Ca18Mg2H2(PO4)14)，KFeP2O7 など
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が含まれている． 

 

 

図 1- 8. (a) 各種燃焼灰の組成.石炭灰と下水汚泥灰の無機成分. 石炭灰は既往研究 [39‒42]を

参考に 10 個の無機成分の値の平均値であり, エラーバーは標準偏差. 下水汚泥も既往の研

究 [14, 43, 44] を参考に 9 個の無機成分の値の平均値であり, エラーバーは標準偏差. (b) 草

木系バイオマス 5 種の無機成分 [45]. 
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図 1- 9. 異 な る 流 動 焼 却 炉 か ら 採 取 し た 下 水 汚 泥 焼 却 灰 の 外 観 例  (筆 者 撮 影 ). 

1. 2. 2  灰 の 高 温 挙 動 と 付 着 機 構  

1)  灰 の 高 温 挙 動  

各 種 の 燃 焼 施 設 に お い て ， 灰 の 付 着 や 溶 融 お よ び 焼 結 と い っ た 高 温 挙 動 は ， 装 置 構 造 や 性

能 ， 運 転 条 件 を 決 定 す る 重 要 な 影 響 因 子 と な っ て い る ． 石 炭 や 下 水 汚 泥 等 に 含 ま れ る 鉱 物 質

は 反 応 に よ っ て 有 機 質 か ら 分 離 し て 灰 粒 子 に な る ． 高 温 条 件 下 で は 灰 粒 子 の 一 部 が 溶 融 し

て 粘 着 性 を 持 っ た 粒 子 や 溶 融 粒 子 に 変 化 し ， さ ら に 低 沸 点 成 分 が 揮 発 し て 蒸 気 に な る ． こ れ

ら の 粒 子 や 蒸 気 は 装 置 内 の 下 流 部 に 移 動 し ， そ の 一 部 が ダ ク ト 壁 面 や 集 塵 フ ィ ル タ に 付 着

し て 集 塵 効 率 を 低 下 さ せ る ほ か ， 熱 交 換 器 に 付 着 し た 場 合 に は 伝 熱 効 率 の 低 下 の 原 因 と な

る  [ 4 6, 4 7]． 灰 粒 子 は い っ た ん 付 着 す る と 壁 面 温 度 が 上 昇 し ， 加 速 度 的 に 灰 が 堆 積 し や す く

な る ． こ の よ う な 状 態 が さ ら に 進 行 す る と ダ ク ト の 閉 塞 や 熱 交 換 器 の 腐 食 原 因 と な り  [ 2 8, 

4 8 ‒ 5 0] ( 図 1- 1 0) ， 結 果 的 に 運 転 停 止 に 追 い 込 ま れ る こ と も あ る ． ま た 流 動 燃 焼 炉 の 場 合 ，

粘 着 性 を 持 っ た 灰 が 流 動 砂 表 面 に 付 着 す る こ と で 流 動 砂 が 塊 化 し ， 流 動 不 良 を 引 き 起 こ す

原 因 と も な る ． 草 木 系 バ イ オ マ ス の う ち 麦 や 稲 な ど は K や Si を 多 く 含 み ， こ れ ら の 灰 は ，

組 成 に よ っ て は 8 0 0 ° C 程 度 で 完 全 に 溶 融 す る こ と も あ り ， 燃 焼 施 設 で の 灰 の 付 着 現 象 が 発

生 し や す い  [ 5 1]．  
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図 1- 10. (左上) 灰の腐食および付着事例.伝熱管の腐食 [29]. (右上) 過熱器表面の灰付着  

[35]. (左下) セラミックスフィルタ表面に付着した石炭燃焼灰 [52]. 

2) 燃焼施設における灰付着関連事象の発生機構 

燃焼施設における灰付着発生機構に関する研究や総説は多数報告されている [29, 35, 36, 

53, 54]．図 1- 11 はバイオマス燃焼におけるアルカリ金属誘発スラッギング，ケイ酸塩誘発

スラッギング，流動床の塊化および飛灰の発生機構である [29]．KCl は燃焼プロセス全体

で最も安定なガス相でアルカリ金属を含んでおり，バイオマスのスラッギングに大きく影

響すると考えられている．燃焼プロセス中，アルカリ金属は複雑に反応し，KOH，KCl，K2SO4，

NaCl，Na2SO4 などのエアロゾルや他の化合物を発生させる．燃焼ガスの温度が下がるとい

くつかのアルカリ金属エアロゾルは成長し，サブミクロンオーダーの灰粒子を形成する．こ

れらは加熱面に凝結し，粘着性の初期スラッギング層を形成する．この粘着層は飛灰を加熱

面に付着させる原因となる．いくつかのアルカリ金属エアロゾルは，飛灰表面に凝結し，飛

灰に含まれる SiO2 または Fe2O3 と反応して粘着層または低融点物質を形成する [55]．さら

にある種のアルカリ金属エアロゾルは低融点共晶物を生成する．例えば Na2SO4 + NiSO4 は
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671‒884 °C で溶融し，KCl + K2SO4 は 550 °C で溶ける．粗大飛灰は，慣性衝突によって粘着

性初期スラッギング層の表面に付着する [56]．初期スラッギング層の粘着性が落ちて粗大

飛灰が付着しなくなると，アルカリ金属を多く含むサブミクロン灰粒子の新しい粘着層が

再形成される．サブミクロンのアルカリ金属灰粒子の蓄積と粗大灰粒子の補足によって，交

互重複複層構造が形成される (図 1- 12)．図 1- 13 に伝熱面への灰粒子の移動機構モデルを

示す [36]．交互重複複層構造の形成時，アルカリ金属が SiO2 と結合すると流動砂の塊化を

引き起こす．アルカリ金属誘発スラッギングに伴い，局所的にアルカリ金属が飛灰中または

流動床材料中の SiO2 と反応し，溶融ケイ酸塩を生成する．木質バイオマスの場合，低温ケ

イ酸塩カリウム溶融物は，ガス状，エアロゾル状または液状のカリウム化合物と反応して流

動床表面に形成される．高濃度の K と有機的に結合する Si を含む農業系バイオマスの場合，

流動床の塊化は，ケイ酸塩カリウム粒子/液滴由来の灰の部分溶融による流動床の直接付着

が原因である．表 1- 1 に示すとおり，アルカリ金属の塩化物，硫酸塩化合物，重金属化合物

は，比較的に融点が低いものが多く，灰の付着を発生させる原因となる． 

 

図 1- 11. バイオマス燃焼における灰付着に起因したトラブル発生機構 [29]. 
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図 1- 12.下水汚泥焼却炉の内部壁面付着物の例 (筆者撮影). (左) 全体の外観写真と (右) 拡

大写真. 

 

図 1- 13. 伝熱面への灰粒子の移動機構 [35]. 
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表 1- 1. 灰中の化合物と融点の例. ([48] の表を筆者編集) 

物質 融点, °C 

KCl 

K2SO4 

K2SiO9 

Na2Si2O5 

NaCl-KCl 

NaCl-Na2SO4 

NaCl-K2SO4 

NaCl-PbCl2 

NaCl-ZnCl2 

NaCl-ZnSO4 

KCl-Na2SO4 

KCl-K2SO4 

KCl-PbCl2 

KCl-PbSO4 

KCl-ZnCl2 

Na2SO4-K2SO4-ZnSO4 

NaCl-KCl-Na2SO4-K2SO4 

770 

850 

771 

875 

660 

623 

756 

415 

262 

305 

720 

636 

429 

403 

232 

384 

518 

3) 流動床の塊化発生機構 

流動床燃焼方式では，流動床として一般的に珪砂 (流動砂) を用いる．流動砂の焼結と塊

化は適切な燃焼を妨げることから，流動床の塊化現象は大きな課題である．流動床の塊化発

生機構については Scala [57] や Bartels ら [58]，Khana ら [59] の総説や，Öhman ら [60] を

はじめとした多くの研究が行われている [61, 62]．バイオマス燃料由来のガス状アルカリ成

分 (KCl，KOH，K2SO4，K) が流動砂主成分である SiO2 と反応して粘性物質を形成し，それ

が流動砂表面を覆うことが原因と考えられている (図 1- 14) [63‒65]．流動床の塊化現象も，

燃焼物中の低融点物質の溶融・液相生成に起因しており，発生機構は灰の伝熱管表面等への

付着現象とほぼ同じと考えて良い．流動砂の粒子径分布の影響 [66]，流動砂成分の影響 [67]，

バイオマス燃焼における P の影響 [68]，草木系と下水汚泥の混焼の影響 [69]，流動速度，

温度，燃料投入速度の影響 [70]，塊化した流動砂の組成分析の研究 [71] および塊化現象の

早期発見方法の検証 [72] などの研究が報告されている．Olofsson ら [73] によると，Al と

Fe 化合物が存在すると流動砂の塊状化を抑制する． 
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図 1- 14. 流動床の塊化発生機構 [60]., 

4) 灰の溶融凝集・焼結機構 

灰の溶融凝集・焼結の状態は，鉱物質の含有量，組成，粒子径分布，雰囲気，操作条件 (温

度，ガス速度など) と装置の形状によって異なる．灰の溶融凝集・焼結機構について，小島

らの総説 [74] を参考にまとめると表 1- 2 のようになる．なお同総説によると，高温 ( > 1200 

K / 923 °C) では粘性流動焼結が付着物の強度増加の主要因となり，低温 (< 1200 K) では蒸

発した物質の析出と気固反応が主要因と述べられている．さらに，高温ではケイ酸塩の液相

が焼結物のバインダーとなり，低温では硫酸塩がその役割を担うとされている． 
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表 1- 2. 灰の溶融凝集・焼結機構 [74]. 

部分溶融 灰粒子の表面で液相が生成することにより焼結する．Na，S，

Cl を多く含む灰粒子は部分溶融が発生しやすい． 

粘性液相による部分溶融

または粘性流動焼結 

主にケイ酸塩系の溶融機構．瀝青炭または 800‒900 °C の流

動層燃焼の場合，この焼結機構に属することが多い [74]． 

気固反応 気相にある物質と灰中の物質との化学反応により生成する

化合物が粒子間の粘結部を形成し，凝集物となる．石炭中に

含まれている CaO は気相中の SO2，CO2 と反応して，硬く緻

密な凝集物を形成する [29]． 

無機成分の変形 高温で蒸発したアルカリ金属などの無機成分は，低温の粒子

表面，伝熱面の壁に凝集・付着して粘性層になり，灰粒子同

士を焼結させる． 

1.2.3 灰の高温付着性におよぼす無機成分の影響 

1) アルカリ金属 

Na，K などのアルカリ金属を多く含む灰は溶融しやすく [28, 29, 76‒79]，融点・沸点が低

いため壁面に付着する．Na はケイ酸塩粒子の表面でケイ酸塩と反応してガラス状の低融点

共晶物になりやすい．Na 化合物は高温で水酸化物であり，温度の低下とともに硫酸塩，塩

化物に変わり，Fe，Al の硫酸塩と反応して低融点化合物 (500‒600 °C) を生成する．Na，K

の酸化物含有量が 0.4 %以下になると焼結しにくくなり，5‒10 %では壁面への灰の付着量は

指数的に増加する．Kamiya ら [80] は，SiO2 マイクロ粒子を Na または K で被覆したモデ

ル灰を加熱したところ低融点化合物が生成し，灰粉体層強度が増加したことを報告してい

る．Na は主に硫黄 (S)，塩素 (Cl) と結合するのに対し，K は主に Si と結合するとの研究例

がある．草木系バイオマスは [81‒83]，石炭や下水汚泥と比較して一般的に K を多く含んで

おり (図 1- 8)，高温条件下で Cl，Si，P，S などの金属と低融点共晶物を生成する．過熱器

などへの灰の付着・堆積は，これら低融点共晶物が原因と考えられている． 

2) カルシウム 

カルシウム (Ca) は灰の融点に影響する成分として知られているが，通常は灰の融点を上

げるように作用する [84]．Ca は移動性や蒸気圧が小さく，そのため灰の付着原因にはなり

にくい．また，Ca は高融点のリン酸塩やケイ酸塩のカリウムカルシウムの生成にも寄与す

るため，ケイ酸塩溶融によるスラッギングや流動床塊化の発生を抑制する．Laxminarayan ら 

[85, 86] は，自身で開発したせん断付着力測定装置を用いてバイオマス灰の付着性に対する

CaO の添加効果を評価した．CaO は KCl-K2SO4 と低融点の共晶物を形成しないため，バイ

オマス灰の付着力は低下したと述べている． 
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一方で Ca は融点を低下させる効果もあり，Skrifvars ら [62]，林ら [87]，Lachman ら [88]，

Li ら [89] の研究がある．しかし Ca による灰融点の低下には限界があり，CaO 含有率が 0.3‒

0.4 を超えると融点は急激に上昇に転じる [90‒93]．Scala [57] は総説で，燃料中に Na，K を

含む低融点化合物量が多く，Ca や Mg を含む高融点化合物量が少ないときは，流動床の塊

化が発生しやすいと述べている．バイオマス灰に CaSO4 を添加すると付着性は増加すると

の研究例があり，これはCaSO4とKCl-K2SO4との共晶温度は644 °Cと低いためである [86]． 

3) リン 

リン (P) は K3PO4 のような溶解性リン酸塩や，P を含む有機分子としてバイオマス燃料

中に存在している．灰の融点におよぼす P の影響に関する研究は多くの研究者によって行

われているが，各種無機成分との相互作用によりその機構は複雑である [94‒96]．バイオマ

スの燃焼中，P はアルカリ金属および Ca とリン酸塩を形成する．アルカリ金属とのリン酸

塩は低融点化合物であり，流動床の焼結や塊化の原因となる．K 含有量の多いリン酸塩の融

点は 700 °C である．そのため P が存在する場合，バイオマス燃料中の Ca/K 比または燃料

混合することで，灰付着の発生を制御できる可能性がある．Ca(Mg)/K 比が小さいと融点は

低くなるが，その条件でのリン酸塩とケイ酸カリウムは激しい焼結と塊化の原因となる [53, 

97]． Zhang ら [98] は，P は Ca 含有量が多い場合には融点を上げる一方，Al 含有量が多い

場合には融点を下げると報告している．Wang ら [99, 100] は，バイオマス練炭に P 系化合

物を添加したところ，練炭中の K と反応して K2CaP2O7 などの高融点化合物を生成し，融点

を 55‒277 °C 高める効果があったことを報告している．Gao ら [101] は下水汚泥焼却灰を模

したモデル灰を調製し，P，Al，Ca および Mg の高温付着に及ぼす影響を検証した．その結

果，P は付着促進成分であり，Al は P が誘発する付着性増加を抑制するが，Ca と Mg も加

えた方が抑制効果は高かったことを報告している．P が誘発する付着増加を抑制する P は Si

よりも塩基性陽イオン (K+, Mg2+, Ca2+) と反応しやすいため，K-Mg-Ca ケイ酸塩よりも先に

K-Mg-Ca リン酸塩が形成される．P は下水中に多く含まれており，下水分野では下水中から

リン酸マグネシウムアンモニウム (MAP) やリン酸カルシウム (ハイドロキシアパタイト：

HAP) として回収する技術がある [4, 102‒105]．また HAP は医療分野において人工骨など

へも応用されており，600‒750 °C で焼結する [106]．そのため燃焼物中に P と Ca が共存し

ている場合，焼結して灰固着の原因となる可能性もある． 

4) 硫黄 

硫黄 (S) は，無機の SO4
2-または有機の S の形でバイオマス中に含まれているほか，CaSO4

の形で種々の燃料中に存在している．石炭中の S は通常 Na と結合して低融点化合物を生

成する．灰中の Na 含有量によって異なるが，10‒40 %の S は飛灰中で低融点化合物として

存在する．その低融点化合物は揮発し，伝熱管壁面に付着することが多い．S と Na，Al，

K，Ca および Fe との化合物は融点が 600‒950 °C と低く，燃焼施設での灰付着に影響をおよ

ぼすと考えられている． 

5) ケイ素 
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ケイ素 (Si) は通常 SiO2 または様々なケイ酸塩金属の形で存在している．ほとんどのケイ

酸塩は結晶構造を維持しており，融点が高いためスラッギングや溶解および腐食の原因と

はならない．ところが高濃度の K と Si が共存している場合，高温にさらされる箇所に強粘

性物質が生成する．SiO2-K2O の共晶物の融点は 550 °C である．SiO2 またはケイ酸塩化合物

は，二次反応を通じて特に K，Na，Ca といった他の灰生成成分の反応に影響する．最も重

要な二次反応は，KOH，KCl，K2SO4 といったアルカリ蒸気からアルカリケイ酸塩への変換

である． 

6) 鉄 

鉄 (Fe) は豊富に存在する金属であり，石炭や下水汚泥にも一般的に含まれている．酸化

および不活性雰囲気下で主に鉄イオンとして存在し，還元雰囲気では第一鉄または金属の

鉄として存在する．鉄の原子価状態は灰の溶融挙動に大きく影響する．FeS は融点が低く，

FeO と結合するとさらに融点の低い共晶物 (940 °C) を形成する．灰の融点に対しては，Fe

は通常融点を下げる方向に作用するとの研究例が多い [34, 90, 107]． 

7) アルミニウム 

アルミニウム (Al) は，バイオマス燃料や廃棄物中に様々な形で存在している．燃焼過程

において，Al は固体の非反応性化合物である Al2O3 として存在し，流動焼却システムの灰

生成反応にはあまり関与しない．Al の含有量が多い灰は，灰の溶融試験での軟化点が高い

と言われている [107]．灰の付着性への影響に関しては，単純な無機組成のモデル灰を用い

た Horiguchi ら [108] の研究例があり，Si-K 系のモデル灰にアルミナナノ粒子を添加すると

スラグ相生成温度は上昇し，一方 Si-Na 系のモデル灰に同じくアルミナナノ粒子を添加する

と逆にスラグ相生成温度は低下した． 

1.2.4 灰の付着性発現機構と評価法 

1) 粒子間相互作用 

灰のような微粒子は，粒子間あるいは粒子-壁面間の相互作用力により凝集や壁への付着

が起きる．気相中で見られる代表的な相互作用力は，液架橋力，ファンデルワールス力，静

電気力の他，焼結等による固体架橋などであり，粒子径を小さくすると重力よりも粒子間相

互作用力の方が支配的になるため，付着性や凝集性が強くなり，粒子の取り扱いは難しくな

る．全体的な傾向として灰付着トラブルに関与する機構としては，液架橋力が最も大きく 

[109]，次いでファンデルワールス力や固体架橋力であり，静電気力が問題になるケースは

比較的少ないと考えられている (図 1- 15)． 
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図 1- 15. 等径 2 球間の相互作用力 [110]. 

2) 液架橋力 

粒子間接触点に微量な液体が保持されると大気圧との間に式 (1.1) で表される差圧が発

生する． 

∆𝑝 ൌ 𝛾 ൬
1
𝑟ଶ

െ
1
𝑟ଵ

൰ (1.1)

ここで γは液の表面張力，r1 と r2 は，液架橋の気液界面を直交する 2 平面で切った曲率半

径である (図 1- 16)．液側の曲率が凸のときは正圧，凹のときは負圧になる．毛管負圧によ

る引力 Fcは，下式 (1.2) のように液の接触部の投影断面積と差圧の積で表される． 

𝐹௖ ൌ 𝜋𝑟ଶ
ଶ∆𝑝 (1.2)

また球と液との接触部の外周の表面張力も粒子間に引力を与え，この引力と毛管負圧 Fc

との和が液架橋力 Fl であり，2 つの粒子が等径の場合下式 (1.3) で表される．これをラプラ

ス-ヤングの式という．右辺第二項が表面張力を表しているが，表面張力は毛管負圧に比べ

て小さいため無視することが多い． 

𝐹௟ ൌ 𝐹௖ ൅ 2𝜋𝑟ଶ𝛾 (1.3)
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図 1- 16. 等径 2 粒子間の液架橋. 

Rabinovich ら [111] は，球体間に働く毛管負圧引力 Fc, sp/spは下式 (1.4) で表されることを

理論的に予測し，その予測値が妥当であることを実験的に明らかにした． 

𝐹௖,௦௣/௦௣ ൌ െ
𝜋𝑥𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

1 ൅ ቂ
𝑧
2 𝑑௦௣/௦௣ቃ

െ 𝜋𝛾𝑥𝑠𝑖𝑛𝛼𝑠𝑖𝑛ሺ𝜃 ൅ 𝛼ሻ (1.4)

ここで x は球体粒子の直径，z は粒子間距離であり，球体間で架橋している液量 V のとき

の dsp/sp は下式 (1.5) で表される. 

𝑑௦௣ ௦௣⁄ ൌ
𝐻
2

቎െ1 ൅ ඨ1 ൅
4𝑉

𝜋𝑥𝑧ଶ቏ (1.5)

図 1- 17 [112] は石炭灰の 900 °C の加熱前後の SEM 画像である．加熱前に比べて加熱後

は粒子表面が滑らかになっており，これは粒子表面が溶融したためである．また中央の大き

な粒子と左下の小さな粒子間が液架橋を形成している様子が見られる．Horiguchi ら [112] 

は，Rabinovich らが提案した毛管負圧引力の理論式 (1.4) をもとに生成液量を算定したとこ

ろ，ppb オーダーのごく微量であることを報告している．加圧流動焼却炉の集塵フィルタ間

の架橋現象の原因について調査した結果，微量の液相生成により灰の高温付着力が 2 倍に

なり，300 N/m2 以上になるとフィルタ間で架橋するという Hurley ら [113] の報告もある． 
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図 1- 17. 石炭灰の液架橋の様子 [112]. (a) 900 °C 加熱前. (b) 加熱後.  

3) ファンデルワールス力 

ファンデルワールス力は，原子，イオン，分子の間に働く力 (分子間力) の一種である．

ハマーカー定数 A，換算粒径 X，灰粒子表面間距離 z のとき，灰の表面粗さを考慮しないフ

ァンデルワールス力 Fvは次式 (1.6) で表される． 

𝐹௩ ൌ
𝐴𝑋

12𝑧ଶ
(1.6)

換算粒径𝑋 ൌ 𝑥ଵ𝑥ଶ ሺ𝑥ଵ ൅ 𝑥ଶሻ⁄  (x1 と x2 はそれぞれ 2 つの粒子の直径) であり，2 つの粒子

が等径 x の場合，𝑋 ൌ 𝑥 2⁄ となる．ファンデルワールス力は粒子表面間距離を近づけると大

きくなるが，表面の原子または分子の電子雲が重なるところまで近づけると斥力が働く．こ

れを Born の斥力といい，気相では引力と斥力との釣り合いによる安定な表面間距離として

z = 0.4 nm が用いられている．粒子表面間距離が大きくなると，原子または分子の電気的な

ゆらぎの相互作用に遅れが生じ，上式で計算される値よりも実際に働く引力は小さくなる．

これを遅延効果という．神谷ら [114] は，微粉炭燃焼灰の付着性増加におよぼす影響因子を

検証し，1000 K (約 727 °C) 以下の比較的低温域では灰粒子表面の構造変化によるファンデ

ルワールス力の増加が原因であると述べている．なお，1100 K (約 827 °C) より高温域では，

灰粉体層引張強度の短時間での増加が観察され，これは灰粒子間に生じた微量の液相によ

る毛細管力が粘性流動焼結を促進したことが原因と結論づけている． 

4) 粉体層の力学特性 

燃焼施設における灰の付着性を考える上で，粒子間の相互作用力 (付着力) を評価するこ

とは重要である．粒子間の付着力を測定する方法として，振り子法，スプリング・バランス

法，遠心法，振動法，衝撃法，気流法などがある．一方，多数の粒子の集合体である粉体の

特性は，1 個粒子の特性，粒子集合体を形成する粒子間相互作用力と粒子群の堆積 (集合) 

構造により決まる．すなわち，各種燃焼・焼却施設で発生する灰付着の作用機構を明らかに

するには，灰を粉体 (層) として評価することが非常に重要である．粉体層の力学特性に影

響する主な要素として，空隙率，充填率，配位数 (粒子接触数)，粒子間付着力，粒子径が挙

げられる．球形粒子群の空隙率，充填性，接触数および凝集性の関係については荒川ら [115‒

(a) (b) 
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119] や椿ら [120] による詳細な研究が報告されている．Rumpf [121] は粉体層の力学特性

の 1 つである引張強度 σ を理論的に誘導し，粒子集合体の力学特性と粒子特性，粒子間相

互作用ならびに集合構造の間の定量関係を明らかにした．粉体層の空隙率を ε，配位数を k，

粒子間付着力を F，粒子径を x とすると，引張強度は次の Rumpf 式 (1.7) で表される． 

𝜎 ൌ
1 െ 𝜀

𝜋
𝑘

𝐹
𝑥ଶ

(1.7)

式 (1.7) について，配位数を π/ε で近似できると仮定すると，次の近似式 (1.8) を得る． 

𝜎 ൌ
1 െ 𝜀

𝜀
𝐹
𝑥ଶ

(1.8)

また式 (1.8) を粒子間付着力 F イコールで表すと下式 (1.9) のようになり，引張強度か

ら粒子間付着力を推定することも可能である． 

𝐹 ൌ
𝜀

1 െ 𝜀
𝑥ଶ𝜎 (1.9)

Shinohara ら [122] は，液架橋が支配的な場合の粒子間付着力 Fl は次式 (1.10) で与えら

れることを示した． 

𝐹௟ ൌ 𝜑𝑥𝛾𝑊௠ (1.10)

 ここで φ，m は定数，γは液体の表面張力，W は粉体層中の液相含有率である． 

5) 粉体層の付着性測定方法 

灰のような粉体 (層) の付着特性は引張強さで表される．引張強さは主に引張破断法 

[122, 123]，せん断法，圧裂破断法によって測定される．表 1- 3 に粉体層の引張強度測定法

を整理する．また図 1- 18 と図 1- 19 に吊下げ型引張破断装置とせん断試験装置例をそれぞ

れ示す． 

表 1- 3. 粉体層の引張強度測定法. 

引張破断法 水平引張破断法 傾斜箱法 

  水平引張二分割セル 

  吊り下げ型引張破断装置 

 垂直引張破断法 垂直引張破断装置 

せん断法 一面直接せん断試験法 ジェニケのせん断試験 

  リング型せん断試験機 

  平行平板型せん断試験機 

 三軸圧縮試験法 三軸圧縮試験機 

圧裂破断法 圧壊強度試験（JIS Z 8841） 圧壊力測定装置 
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図 1- 18. 吊り下げ型引張破断装置 [124]. 

 

図 1- 19. せん断法による試験装置例 [125]. 

6) 灰の付着性評価研究例 

4)で述べた通り，粒子間の付着力を測定することは灰の付着を考える上で重要である．し

かしながら灰のような微粒子の付着力を高温場で計測することは容易ではない．例えば，ス

プリング・バランス法のひとつである原子間力顕微鏡の探針先端に粒子を接着したコロイ

ドプローブ法 [126] により，粒子間付着力の直接測定は可能である．しかし本法に用いる

装置の材質，構造から 150‒300 °C 程度が温度の上限である．ところが燃焼施設での灰の発

生温度は少なくとも 600 °C 程度以上と考えられ，この温度での灰粒子の付着挙動を正確に

評価するには課題がある．同様に，5)で述べた付着性評価方法は基本的に室温環境での評価
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となるため，灰の高温付着性を評価するのは難しい側面がある． 

灰の付着性はアルカリ金属や Cl だけに影響されるわけではなく，灰の溶融特性も大きく

関わる．灰溶融試験は，灰の溶融特性を定量的に測定するのに便利であることから一般的に

利用されており [127, 128]，日本工業規格では JIS M 8801 で規格化されている．灰溶融試験

は軟化点，融点および溶流点で試料の溶融特性を評価する (図 1- 20)．なお軟化点は試験す

いの頂部が溶けて丸くなり始めた温度であり，融点は試験すいが溶融してその高さが底部

の見掛け上の幅のほぼ 1/2 に等しくなったときの温度，溶流点は溶融物が支持台に流れ，融

点のときの高さのほぼ 1/3 の高さになったときの温度である．燃焼灰の溶融特性は組成に影

響を受けるが，上記の温度は 1100–1600 °C 程度である [37, 43, 94, 98‒100]．なお灰溶融試験

では，まず試料を灰化する必要があるが，その理想的な灰化温度はまだ確定されていない．

JIS 規格 (JIS M8812) および中国規格 (GB/T212-2001) では 815 °C，米国規格 (ASTM/E870-

82) では 600 °C，欧州規格 (SS-ISO540) では 550 °C と規格によって様々である．一方，灰

の高温付着はごくわずかの液相に大きく影響を受けるが，その液相生成温度は通常上記で

示した溶融温度よりも低い．また下水汚泥などバイオマスの燃焼炉内温度は通常 800‒900 °C

程度である．そのため灰溶融試験では，実際の燃焼炉内で発生している灰の高温付着現象を

正確に評価するのは難しいと考えられる． 

灰溶融試験のほか，熱分析 (TG/DTA) [129]，熱力学計算，ラボスケールの焼結試験なども

灰の高温特性の評価方法として一般的に用いられている． 
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図 1- 20. 試験すいの変形状況 (上段) と灰溶融試験装置 (中段, 下段) [130]. 

7) 熱力学計算の利用 

CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) 法は，合金の状態図や相平衡を計算でもとめ

るものである．熱力学モデルを立てて各相のギブズエネルギーを記述し，既知の種々の実験

データを熱力学的に解析し，コンピューターを用いて各相のギブズエネルギーの記述に必

要な熱力学モデルのパラメータを決定することで状態図を計算する一連の手法である．

1970 年代の中ごろから行われるようになった．現在では FactSage [131] をはじめとして多

くの熱力学計算ソフトウェアが開発され定期的にバージョンアップが行われており，また

各種データベースも更新されている [132‒137]．灰の高温付着特性の評価手法のひとつとし

て熱力学計算が用いられており，灰の付着因子となるスラグ相生成の解析に用いる研究例

が多く見受けられる [42, 92‒94, 138]．2，3 成分程度の単純系では，熱力学計算結果は実測

値の理論的裏付けとして有効な手段と考えられる．一方，現状は 3 成分以上のデータベース

が不十分なため，複雑な組成での計算精度には課題もある． 
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1.2.5 灰の高温付着性の制御 

1) 付着性予測指標 

各種燃焼施設を管理するうえで，灰の付着や流動床の塊化などの発生可能性を評価でき

ることは重要である．微粉炭火力発電において，スラッギング (Slagging) やファウリング 

(Fouling) の発生評価方法の研究が行われ，いくつかの方法が提案され施設管理に利用され

ている．なおスラッギングとは，燃焼炉内 (熱輻射領域) において溶融した灰粒子が炉壁に

衝突し，灰付着層を形成することを言う．一方ファウリングは，過熱器管，再熱器管のある

熱対流領域にて，溶融した低融点無機物が伝熱管に付着し灰付着層を形成する現象のこと

を指す (図 1- 21)．評価の概要は，種々の方法で指標値を求めスラッギングやファウリング

の起こりやすさを判定するというものである．その指標値は，石炭灰中の灰組成から導出す

るもの，石炭灰の溶融性から導出するもの，石炭灰の焼結性から導出するものがある．表 1-

4 は石炭灰のファウリング性の評価指標を整理したものである [42, 139, 140]．この評価指標

を用いて石炭と下水汚泥などのバイオマスと混焼した際のスラッギングの発生予測の研究

なども報告されている [141]．ただしこの指標を他の燃焼灰へ適用するには注意が必要との

研究例もあり，Maraver ら [142] は，石炭燃焼灰のスラッギング・ファウリング指標はバイ

オマス灰の付着性予測指標にはならないと述べている．表 1-5 は国内の下水汚泥焼却炉にお

いて，灰付着トラブル発生指標として提案されているものである．これらの指標値が安全な

範囲に入るよう薬剤を添加して組成割合を調整し，トラブルの発生抑制を図っている焼却

炉がある． 

 

図 1- 21. スラッギングとファウリングの発生領域 [139]. 
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表 1- 4. ファウリング性評価指標. ([139] の表を筆者編集) 

指標 定義 単位 適用炭種・条件 
評価基準 

小 中 大 シビア 

石炭灰組織から導出するもの 

Base/Acid 比 
𝐵𝑎𝑠𝑒
𝐴𝑐𝑖𝑑

ൌ
𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ ൅ 𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൅ 𝑁𝑎ଶ𝑂 ൅ 𝐾ଶ𝑂

𝑆𝑖𝑂ଶ ൅ 𝐴𝑙ଶ𝑂ଷ ൅ 𝑇𝑖𝑂ଶ
 ‒ ‒ Low ←   → High 

シリカ比 
𝑆𝑖𝑂ଶ

𝑆𝑖𝑂ଶ ൅ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ ൅ 𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂
 ‒ ‒ Low ←   → High 

ファウリングファクタ 1 ሺ𝐵𝑎𝑠𝑒 𝐴𝑐𝑖𝑑⁄ ሻ ൈ 𝑁𝑎ଶ𝑂ሾ%ሿ % 瀝青炭，𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൏ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ < 0.2 0.2‒0.5 0.5‒1.0 >1.0 

ファウリングファクタ 2 ሺ𝐵𝑎𝑠𝑒 𝐴𝑐𝑖𝑑⁄ ሻ ൈ 𝑁𝑎ଶ𝑂൫水溶性ሾ%ሿ൯ % 瀝青炭，低温灰 < 0.1 0.1‒0.25 0.25‒ 0.7 >0.7 

ファウリングファクタ 3 ሺ𝐵𝑎𝑠𝑒 𝐴𝑐𝑖𝑑⁄ ሻ ൈ ሺ𝑁𝑎ଶ𝑂ሾ%ሿሻ ൅ 𝐾ଶ𝑂ሾ%ሿሻ % ‒ < 0.7   → High 

灰中 Na 含有率 Na2O 
% 瀝青炭，𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൏ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ < 0.5 0.5‒1.0 1.0‒2.5 >2.5 

% 褐炭，𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൐ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ < 2.0 2.0‒6.0 6.0‒8.0 >8.0 

灰中全アルカリ金属含有率

（Na2O 相当） 
Na2O ൅ 0.6589K2O

% 瀝青炭，𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൏ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ < 0.5 0.5‒1.0 1.0‒2.5 >2.5 

% 褐炭，𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂 ൐ 𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ < 2.0 2.0‒6.0 6.0‒8.0 >8.0 

石炭中全アルカリ金属含有率

（Na2O 相当） 
ሺNa2O ሾ%ሿ ൅ 0.6589K2O ሾ%ሿሻ ൈ ሺash ሾ%ሿ/100ሻ % 瀝青炭 < 0.3 0.3‒0.5 0.5‒0.6 >0.6 

石炭中 Cl 含有率 Cl ሾdry coalሿ % 全石炭 < 0.3 0.3‒0.5  >0.5 

石炭灰の溶融性から導出するもの 

石炭灰粘性 石炭灰の粘度が 250 poise 時の温度 °C ‒ > 1302 1399‒1149 1246‒1121 < 1204 

石炭灰の焼結性から導出するもの 

石炭灰の焼結強度 1 ボイラ回収灰の 925°C, 15 時間焼結時強度 MPa ‒ < 7 7‒35 35‒100 >110 

石炭灰の焼結強度 2 同上 psi 全石炭 < 1000 1000‒5000 5000‒16000 >16000 

  



 

 

28 

表 1- 5. 下水汚泥焼却灰の不具合発生指標. 

定義 評価基準 参考文献 

𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ
𝑀ሺி௘మைయሻ

∙ 2 ൅
𝐴𝑙ଶ𝑂ଷ

𝑀ሺ஺௟మைయሻ
∙ 2 ൅

𝐶𝑎𝑂
𝑀ሺ஼௔ைሻ

∙
2
3 ൅

𝑀𝑔𝑂
𝑀ሺெ௚ைሻ

∙
2
3

𝑃ଶ𝑂ହ
𝑀ሺ௉మைఱሻ

∙ 2
 

Fe2O3, Al2O3, CaO, MgO, P2O5: 焼却灰中の濃度 (wt%) 

 Mሺiሻ: 化合物 i の分子量 (g/mol) 

1.0 ≤ 安全 [143, 144] 

𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ ൅ 𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑁𝑎ଶ𝑂 ൅ 𝐾ଶ𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂
𝑆𝑖𝑂ଶ ൅ 𝐴𝑙ଶ𝑂ଷ ൅ 𝑇𝑖𝑂ଶ

ൈ 𝑃ଶ𝑂ହ 100ൗ ሺ𝑤𝑡%ሻ ≤ 0.3 安全 [145] 

𝐹𝑒ଶ𝑂ଷ ൅ 𝐶𝑎𝑂 ൅ 𝑁𝑎ଶ𝑂 ൅ 𝐾ଶ𝑂 ൅ 𝑀𝑔𝑂
𝑆𝑖𝑂ଶ ൅ 𝐴𝑙ଶ𝑂ଷ ൅ 𝑇𝑖𝑂ଶ

ൈ 𝑃ଶ𝑂ହ 100ൗ ൈ 𝑆𝑂ଷ ൈ 0.4ሺ𝑤𝑡%ሻ ≤ 0.4 安全 [145] 

𝑁𝑎ሺ𝑚𝑜𝑙ሻ ൅ 𝐾ሺ𝑚𝑜𝑙ሻ ൅ 𝐶𝑎ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝑀𝑔ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝐴𝑙ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ ൅ 𝐹𝑒ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ

𝑃ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ
 1.0 ≤ 安全 [146] 

𝐵𝑎𝑠𝑒 ൅ 𝐴𝑙ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ ൅ 𝐶𝑢ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝑍𝑛ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝐵𝑎ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ

𝑃ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ
 

Base ൌ  𝑁𝑎ሺ𝑚𝑜𝑙ሻ ൅ 𝐾ሺ𝑚𝑜𝑙ሻ ൅ 𝐶𝑎ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝑀𝑔ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 2ሻ ൅ 𝐹𝑒ሺ𝑚𝑜𝑙 ൈ 3ሻ  

1.0 ≤ 安全 [146] 
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2) 灰の高温付着性の制御 

伝熱管やダクト壁面等への灰の付着と，それに伴うエネルギー利用効率の低下や腐食等

を防止するには，灰の高温付着性を制御することが必要であり，様々な方法が試みられてい

る． 

(1) 薬剤の添加 

この狙いの 1 つは，Si や Al，Ca などの溶融しにくい成分を添加することで灰組成を変化

させるほか，希釈することで融点を上げることである．2 つ目の狙いは薬剤と反応させ，ト

ラブルを起こしやすい低融点物質から高融点物質に変化させることである．3 つ目は，物理

的な吸着作用により燃焼システム内でトラブル原因となる KCl のような物質の濃度を下げ

る狙いがある．薬剤の種類としては Al 系 [46]，Fe 系 [46]，Mg 系，Ca 系 (CaO, Ca(OH)2, 

CaCO3) [51, 147]，カオリン (Al2SiO5(OH)4) [51, 147]，ゼオライト，Ca-Mg 系 (ドロマイト) 

[83]，P 系，S 系，ホウ砂などがある． 

(2) 物理効果 

式 (1.7) の Rumpf 式で示されるように，空隙率ならびに粒子径は灰の付着性に影響をお

よぼす因子である．Shinohara ら [122, 123] は，粉体層の引張強度が空隙率の上昇にともな

い低下することを実験的に明らかにした．しかしながら，灰の付着性の制御という観点で空

隙率に注目した研究例は非常に少ない．石炭燃焼灰，下水汚泥焼却灰等に金属酸化物ナノ粒

子を添加し，液相生成の抑制という化学的作用と空隙率の増大という物理的作用により灰

の付着性を制御した研究 [44, 112] が行われている．ただしこれらの研究では，灰の付着性

の制御に化学的な作用も含まれており，空隙率の作用のみを検証した研究は行われていな

い．都市ごみ焼却飛灰に粗い無機粒子を，または石炭燃焼飛灰に粗い灰を添加し，灰粉体層

の粒子径を増大させて付着性を低下させた Tsukada ら [148]，Sasatsu ら [149‒153] の研究も

ある．本論文では直接の研究対象とはしていないが，粒子径も粉体層の付着性に影響する大

きな要素である． 

(3) 浸出処理 

草木バイオマスを燃焼前に浸出処理してアルカリ金属，S，Cl を取り除き，灰付着トラブ

ルの抑制を図る試みも行われている． 

(4) 伝熱管表面改質 

伝熱管などの表面を改質し，灰を付着しにくくする研究も行われている [154, 155]．すな

わち，伝熱管表面を改質して濡れ性を小さくすることで，液架橋力を低下させ灰を付着しに

くくさせることができる． 

(5) 国内下水汚泥焼却炉の事例 

国内で増えている下水汚泥焼却炉での灰付着現象は，P に由来すると考えられているが，

その根拠とされている考えは以下の通りである．リン酸は，十分な塩基物質 (Fe, Al, Mg, Ca) 

が存在すると比較的融点の高いリン酸塩を生成する．すなわち，下水汚泥中に含有する P に

対して十分な塩基類を存在させれば，メタリン酸塩類の生成を阻害し，焼結温度を上昇でき
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る可能性がある．黒住ら [143] は，複数の下水処理場の汚泥組成とダクトの閉塞の発生状

況を調査した結果，汚泥中の金属と P の比率が一定値を下回るとダクトの閉塞が発生する

可能性を示した．また金属含有薬剤を焼却前の汚泥に添加したところ運転が良好であった

ことから，その結果をもとにダクト閉塞の発生を判定する式を提案した (表 1-5 の 1 行目)．

これは灰の組成から Fe，Al，Mg，Ca，P のモル数をもとめ，判定式より得られた指標値が

1 以上であれば閉塞の可能性は低いというものである．類似の考えをもとに灰の焼結，ダク

ト閉塞を予測するその他の判定式がいくつか提案されている (表 1-5)．これらの式を用いて

Fe 系，Al 系，Ca 系の薬剤を添加し，焼却炉のトラブル発生を抑制する対策が採られている

焼却炉もある．汚泥焼却灰の色から適切な薬剤添加量を決める方法 [156, 157] ならびに焼

却炉内温度を低くして灰の溶融を抑制する方法 [158] なども試みられている．ただし炉内

温度を下げると，温室効果ガスのひとつである N2O の発生量が増加するという別の課題も

ある． 

1.3 本研究の課題と目的 

近年，下水汚泥焼却施設においてダクトの閉塞，熱交換器への灰付着および流動不良など，

灰の付着に起因すると思われるトラブルが多発している．このようなトラブルが発生する

と，施設の安定運転を妨げるとともに，維持管理費を増大させることになる．また熱回収効

率を低下させるため，施設の運転動力を増加させ，温室効果ガスの排出量を増やす原因にも

つながる．そのため，下水汚泥焼却施設の灰付着抑制方法を構築することは非常に重要であ

る．灰の付着性は高温場で増加する傾向があり，またアルカリ金属が多く含まれる場合，よ

り低温での付着性増加が認められている．また P もアルカリ金属などと同様，灰の付着を

誘発する可能性が指摘されている．下水汚泥中には P が高濃度に含まれていることから，

下水汚泥焼却施設におけるトラブルは，P を含む低融点の共晶成分による液相生成と液架橋

による粒子同士の付着が原因と推察されている．またトラブルの抑制方法も検討され，実装

例があるものの，有効な方法は見出せていない．これは，灰に含まれる無機成分の種類や割

合，燃焼条件等により高温付着性が大きく変化するためである．トラブルの抑制方法を構築

するには，灰の組成や物性特性と付着機構との関係の十分な解明が必要である． 

そこで本研究では，下水汚泥焼却灰の高温付着性増加をもたらす機構を明らかにし，付着

性制御方法を見出すことを目的とした．実際の下水汚泥焼却灰と，成分を 3 種類ほどに絞っ

たモデル灰の両面からアプローチし，灰の高温挙動の評価と解析を試みた．なお，本研究を

実施するうえで，下水汚泥焼却炉の温度領域である 800 °C 付近での灰の高温付着性を正し

く評価することが重要であった．そこで，筆者の所属する研究室で独自開発した吊下げ式高

温粉体層強度測定装置を用いた [114] (図 1- 22)．従来あった装置 (図 1- 18) に対し，本装置

は二分割セル部分を熱膨張率の小さい石英ガラス製にしたことが大きな特徴であり，

1000 °C 以下という実際の燃焼炉内温度雰囲気での粉体層の引張強度をより簡便で正確に評
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価可能にしたものである．本研究での灰の付着性評価に際しては，全てこの装置を用いて実

施した． 

 

図 1- 22. 吊下げ式高温粉体層強度測定装置. 

1.4 論文の構成 

本論文は全 5 章で構成され，各章で論じる内容は以下のとおりである． 

第 1 章では，本研究の背景と灰の高温付着現象に関する既往の研究を調査し，研究課題を

整理した．そして研究方針を決定するとともに目的を定めた． 

第 2 章では，実際の下水汚泥焼却炉より採取した焼却飛灰について，高温付着性等の物理

特性および化学特性を評価した．さらにこの実焼却飛灰に対して Al2O3 および SiO2 の微細

粒子を添加し，空隙率という物理的作用による付着制御の検証を試みた． 

第 3 章では，P の付着，焼結に関わる機構を解明し，さらに Fe による付着制御機構を明

らかにすることを目的とした．Si と P の 2 成分の純物質からなるモデル灰を調製し，P によ

る付着増加現象を明らかにすることを試みた．この 2 成分のモデル灰に対して Fe2O3 ナノ粒

子を添加し，P が誘発する付着性増加に対する Fe の抑制効果について検証を試みた． 

第 4 章では，灰の高温場での付着性増加成分として知られている Na，K および本研究で

対象としている P に対する付着抑制成分とその抑制機構を明らかにすることを試みた．Si

を母材とし，そこに Na，K，P をそれぞれ加えた 2 成分の純物質からなるモデル灰を調製し

た．各モデル灰に 3 種類の金属酸化ナノ粒子，すなわち Fe2O3 ナノ粒子，Al2O3 ナノ粒子お

よび SiO2 ナノ粒子をそれぞれ加えた 3 成分のモデル灰を調製して高温付着性を評価し，各

付着性増加成分に対する抑制成分の効果を網羅的に検証した． 
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第 5 章では，本研究で明らかになったことについて整理するとともに，課題と今後の展望

について述べた． 
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第2章 空隙効果による高温場での灰付着性の制御 

第 2 章の概要 

飛灰の付着現象は種々の燃焼施設で発生し，熱交換効率の低下や排ガスダクトの閉

塞といった施設の長期安定運転を妨げる重大な問題の原因となる．そのため世界中の

燃焼施設で飛灰の付着制御が試みられている．本章では，空隙効果という物理的作用に

よる高温場での下水汚泥焼却灰の付着制御方法について検証した．実際の下水汚泥焼

却飛灰に，粒径の異なるアルミナ (Al2O3) またはシリカ (SiO2) 粒子を添加することで

空隙率など充填構造を制御し，付着性の指標となる粉体層の高温強度を評価した．Al2O3

または SiO2 のナノ粒子を添加した系は，粉体層強度が大きく低下した．一方，実飛灰

の粒径に近いマイクロ粒子添加系は，Al2O3 または SiO2 に限らず強度低下はほとんど

見られなかった．強度低下したナノ粒子を添加した系では空隙率の増加が認められた

一方，マイクロ粒子添加系では空隙率増加現象は見られなかった．Al2O3 および SiO2の

添加は，熱力学計算により付着性を増加させるスラグ相の生成温度を変化させなかっ

た．以上の結果から，低融点共晶物の生成を抑制する飛灰組成を変えるという化学的な

効果だけでなく，空隙効果も高温場での飛灰付着を制御する大きな因子になることを

示した．特に飛灰粉体層に微細粒子を添加するのは空隙率増加に効果的な手段である

ことを確かめた． 

2.1 緒論 

炉内で燃焼すると，石炭，バイオマス，廃棄物，下水汚泥などの可燃物は，排ガスおよび

灰と呼ばれる不燃物に変化する．排ガスから熱交換器で熱を回収すると，電気エネルギーを

得ることができ，持続可能な社会に貢献できる技術として注目されている．炉内に残った不

燃物であるボトムアッシュ (主灰) は容易に回収することができる．一方，排ガスによって

運ばれる比較的小さな灰の粒子はフライアッシュ (飛灰) として知られている．飛灰は空気

中に放出されないように，電気集塵機やフィルタを用いて回収する必要がある．飛灰は高温

場で付着性があり，熱交換器の表面に付着することがある．飛灰の蓄積により粉体層が形成

され，燃焼プラントにおいて伝熱効率の低下やガス流れの阻害などの深刻な問題を引き起

こす [1－8]．これらの問題は，施設の安定的かつ長期的な運用を妨げるため，飛灰の付着を

抑制することは，燃焼プラントの性能を維持するために不可欠である． 

粉体技術の分野では，飛灰の付着は主に灰粒子同士を架橋する液相の生成に起因すると

認識されている．このことから，比較的低い融点を持つ共晶物が，高温場での飛灰付着の主

な原因と考えられている．そのため，化学物質を添加することで飛灰の組成を変化させ，低
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融点共晶物の形成を防ぐことは，飛灰付着を抑制するための有望な手段である [9－13]．こ

の方法においては，熱力学的な化学反応が関与していることが予想される．しかし灰中には

多くの成分が含まれていることから，化学反応だけでは飛灰の付着を説明するには不十分

な場合が多い．同じ燃焼プラントから採取された灰であっても，化学組成には大きな違いが

ある．しかし，化学的手段は研究が進んでおり，すでに実用化されているものもあるため，

粉体技術の分野では今後も研究・開発が進むことが予想される． 

筆者の所属する研究室では，常温から 1000 °C までの様々な温度で粉体層の引張強度を直

接測定可能な炉を備えた吊下げ式高温粉体層強度測定装置 (以下，強度測定装置) を開発し

た (図 2- 1) [14]．飛灰粉体層の引張強度は，高温場での付着力と密接な関係があると考えら

れている．また，石炭や下水汚泥の燃焼施設から採取した飛灰にアルミナ (Al2O3) のナノ粒

子を添加したところ，化学的効果により飛灰粉体層の引張強度が抑制されることも明らか

にした [15, 16]．さらに石炭燃焼プラント由来の飛灰を用いた研究では，この化学的効果に

加えて粉体層の空隙率という物理的効果も引張強度を制御する因子であることを明らかに

した [15]．この空隙効果は Rumpf によって理論的に提案されており [17]，実験的にも実証

されてきた [18－20]．しかしほとんどの実験は常温で行われている．これは高温条件下で

の付着力測定が困難なためである．しかしながら我々の研究室で開発した強度測定装置を

用い，粒子径や材質の異なる微細粒子を添加剤として使用することで，高温場での空隙効果

をより詳細に検証できる可能性がある． 

下水汚泥焼却施設で発生するトラブルの発生を抑制するには，下水汚泥焼却飛灰の高温

付着の制御機構を明らかにする必要がある．そこで本章では，下水汚泥飛灰粉体層の付着性

を制御する方法として，空隙効果の可能性を検証した． 

 

図 2- 1. (a) 吊下げ式高温粉体層強度測定装置の概略図と (b) 試験前後の粉体層の様子. 
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2.2 実験 

2.2.1 試料 

実際の下水汚泥焼却施設より採取した下水汚泥焼却飛灰 FA1, FA2, FA3 を研究に用いた．

FA1 と FA3 は同じ焼却施設の集塵設備で採取したものであるが採取した時期が異なり，FA2

は他の 2 つの試料とは異なる焼却施設の同じく集塵設備で採取したものである．アルミナ 

(Al2O3) マイクロ粒子とシリカ (SiO2) マイクロ粒子は，住友化学株式会社と株式会社デン

カよりそれぞれ購入した．Al2O3 と SiO2 のナノ粒子は，日本アエロジル株式会社より購入し

た． 

2.2.2 分析 

1) 粒子径分布 

灰粒子等の粉体の粒子径計測方法は，主にふるい分け，幾何学的，動力学的，光学的，超

音波などに分類される．本研究ではこのうち光学的方法のひとつである，レーザー回折・散

乱法を用いた．装置構成の概要図を図 2- 2 に示す．粒子にレーザー光を照射したときに回

折・散乱光が発せられる．この光の強度は，粒子径 x と光の波長 λとの関係で異なり，下式 

(2.1) でもとめられる αはこの関係を与える重要なパラメータである． 

𝛼 ൌ
𝜋𝑥
𝜆

(2.1)

図 2- 3 は α の大きさによって散乱光の強度分布の違いを示している．本法は，この特性

を利用し，粒子群にレーザー光を当てたときに発する光の強度分布パターンから計算によ

って粒子径分布をもとめるものである．本研究では図 2- 4 (Horiba, LA-950ND) に示す装置

を用いて粒子径分布を分析した．なお，分析対象粒子をヘキサメタリン酸ナトリウムなどの

溶媒に分散させて測定する方法 (湿式) と，気中に分散させる方法 (乾式) とがあるが，本

研究では乾式で行った． 
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図 2- 2. レーザー回折散乱法の装置構成 [21]. 

 

図 2- 3. 粒子径と散乱光強度分布 [21]. 
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図 2- 4. 粒子径分布測定装置 (Horiba, LA-950ND). 

2) 粒子密度 

一般的に粒子 (灰) には裂け目，割れ目，閉空孔，洞穴，くぼみなどが存在する (図 2- 5)．

真密度 (true density, ρt) は，粒子内部に閉空孔が存在しない粒子の体積からもとめた密度で

ある．本研究では，粒子密度は気体置換法 (Micromeritics, AccuPyc II 1340, 図 2- 6) で測定

した．なお閉空孔は置換気体で置き換わるものとし，得られる粒子密度は真密度として扱う

こととした．気体置換法は図 2- 7 のような試料室と膨張室からなる装置において，試料室

内に導入された気体を膨張室まで温度一定の条件のもとで膨張させた前後の圧力変化から

試料体積をもとめ，真密度を得る方法である．体積 Vp，質量 mp の灰試料を体積 V1 の試料室

に入れて排気後，置換用気体を封入したときの圧力を p1 とする．なお本研究では置換用気

体として，不活性でボイルの法則にしたがうヘリウムを使用した．真空状態の膨張室へ一定

温度で気体を膨張させたときの圧力を p2 とすると，ボイルの法則より次の関係式 (2.2) が

得られる． 

൫𝑉ଵ െ 𝑉௣൯𝑝ଵ ൌ ൛൫𝑉ଵ െ 𝑉௣൯ ൅ 𝑉ଶൟ𝑝ଶ (2.2)

灰粒子の体積 Vp は，下式 (2.3) で表される． 

𝑉௣ ൌ 𝑉ଵ െ
𝑉ଶ

ቀ
𝑝ଵ
𝑝ଶ

െ 1ቁ (2.3)

V1 と V2 が既知の場合，灰試料の密度は下式 (2.4) でもとめることができる． 

𝜌௧ ൌ
𝑚௣

𝑉௣
(2.4)
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図 2- 5. 粒子密度の考え方 [21]. 

 

図 2- 6. 真密度計 (Micromeritics, AccuPyc Ⅱ 1340). 

 
図 2- 7. 気体置換法 [21]. 
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3) 空隙率 

図 2- 8 のような状態を考えたとき，バルク試料の密度 ρb，すなわち質量 m の灰試料を直

径 d の容器 (本論文ではアルミナセルを使用) に充填したとき試料高さが l であったときの

灰試料密度は以下の式 (2.5) で表される． 

𝜌௕ ൌ
4𝑚

𝜋𝑑ଶ𝑙
(2.5)

灰試料の粒子密度 (真密度) が ρt のとき，空隙率 εは下式 (2.6) で表される． 

𝜀 ൌ 1 െ
𝜌௕

𝜌௧
(2.6)

灰試料の質量と体積は，熱重量/示差熱分析 (TG-DTA, Rigaku, Thermo plus EVO TG8120) 

と熱機械分析 (TMA, Rigaku, TMA8310) により算出した．なお熱重量/示差熱分析と熱機械

分析は，空気環境下で昇温速度は 10 °C/min で実施した． 

 

図 2- 8. 空隙率の概念図. 

4) 化学特性および形態観察 

試料の化学特性は蛍光 X 線分析 (XRF, Rigaku, ZSX Primus II) を行い，形態は電界放出形

走査電子顕微鏡/エネルギー分散型 X 線分析 (2 kV, FE-SEM/EDS, JEOL, JSM-6335F/JED-

2200F) および透過電子顕微鏡 (120 kV, TEM, JEOL, JEM-1400) を用いて観察した． 

5) 比表面積 

比表面積の測定には，粒子の表面に吸着断面積の既知の分子を吸着させ，その量から粒子

表面積を求める吸着法が一般的である．本研究においても，添加剤に使用した微細粒子の比

表面積は，窒素吸着等温線を用いた Brunauer-Emmett-Teller (BET) 理論  (BEL Japan, 
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BELSORP-max) に基づく吸着法からもとめた．なお比表面積は具体的には以下に示す BET

の式 (2.7) を適用してもとめるが，これは一定温度で吸着平衡状態であるとき，吸着平衡圧

p と，その圧力での吸着量 V の関係を表している．この関係式は p/p0 が 0.05‒0.35 の範囲で

よく成立する． 

𝑝
𝑉ሺ𝑝଴ െ 𝑝ሻ

ൌ
1

𝑉௠𝐶
൅ ൬

𝐶 െ 1
𝑉௠𝐶

൰ ൬
𝑝
𝑝଴

൰ (2.7)

ただし， 

p0: 飽和蒸気圧 

Vm: 単分子層吸着量，気体分子が固定表面で単分子層を形成したときの吸着量 

C: 吸着熱などに関するパラメータ, > 0 

6) 引張強度 

 灰粉体層の引張強度は，我々の研究室で独自開発した強度測定装置 (図 2- 1)を用いて

800 °C の大気環境下で測定した．飛灰試料 (約 8.0 g) は円形セル (直径 50 mm × 高さ 10 

mm) に充填し，2.1 kPa で 10 分間予圧密した．円形セルは可動部と固定部に 2 分割できる

ようになっている．引張強度測定前，円形セルは飛灰粉体層ごと 10 °C/min で目標温度まで

加熱後，50 分間保持した．炉内にて円形セルの可動部を 50 μm/s で引っ張ることで，飛灰粉

体層を破断した．添加剤用の微細粒子は乾式混合し，FE-SEM/EDS により分散状態を観察し

た． 

7) 熱力学計算 

市販のソフトウェアである FactSage 7.3. (データベース GTOX) を用いた． 

2.3 結果と考察 

2.3.1 下水汚泥焼却灰の物理化学特性 

まず初めに 3 種類の灰試料 FA1，FA2，FA3 の特性調査を行った．表 2- 1 は, 3 種類の灰試

料の物理化学特性の結果をまとめたものである．図 2- 9 は, 3 種類の灰試料の粒子径測定結

果であり，左図は粒子径分布，右図は累積分布をそれぞれ示す．いずれの試料もおおよそ対

数正規分布にしたがった．また FA1 と FA3 は，FA2 よりもピークの範囲が狭く，粒子径の

ばらつきが狭い傾向が見られた．図 2- 10 は灰試料の FE-SEM 画像であるが，球形のものは

少なく，いびつな形状のものがほとんどであった． 

下水汚泥焼却灰は，他の燃焼灰に比べると一般的にリンの含有量が多いという特徴があ

り (第 1 章 1.2.1 参照)，本章で用いた 3 種の下水汚泥焼却灰もリン濃度は高い値を示した．

しかしながら元素成分の割合については，FA1 と FA3 は似通っていたものの，FA2 は他の 2

試料とは異なっていた．一方，元素成分の違いは見られたものの，すべての灰粉体層の引張

強度は似通った温度依存性が観察された (図 2- 11)．熱力学計算によると，FA1, FA2, FA3 の
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スラグ相生成温度はそれぞれ 698 °C，744 °C，490 °C と推定され，これらの結果と引張強度

とに明確な一致は見られなかった．このことから，化学成分だけでは灰の付着性を十分に説

明することができないことが確かめられた．一方，FA3 の空隙率は FA1 や FA2 の空隙率よ

りも明らかに高かった．FA3 は 490 °C 以上でスラグ相が生成するものの，空隙率が大きい

ために引張強度は FA1 や FA2 と同程度に抑えられている可能性があった．すなわち，空隙

率が飛灰の付着性を制御するための有望な手段である可能性が示唆された．そこで，空隙効

果による灰粉体層の引張強度制御の可能性を検討した．なお空隙効果の検証には，空隙率が

近く，化学組成が異なる FA1 と FA2 を用いることにした． 

表 2- 1. 下水汚泥焼却灰試料の物理化学特性. 

Sample Size 
 

Particle Density Porosity c Components (wt%) d 

(µm) a (kg/m3) b  Si Ca P Fe S Mg Al K Na Others 

FA1 10.1 2879 0.798 16.2 20.0 14.1 19.2 11.5 5.6 4.7 3.7 0.7 4.2 

FA2 7.4 2688 0.771 33.9 21.0 12.5 6.4 4.1 5.2 8.3 3.0 0.9 4.7 

FA3 11.8 2925 0.843 16.1 20.2 14.0 16.0 15.2 5.6 4.4 3.9 0.6 4.0 

a Measured by Laser Diffraction Scattering Analysis. 

b Measured by Pycnometer. 

c Measured by TG-DTA and TMA Analysis at room temperature. 

d Measured by XRF Analysis. 

 

図 2- 9. 下水汚泥焼却灰試料の粒子径分布.  
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図 2- 10. 下水汚泥焼却灰試料の FE-SEM 画像. 

FA1 

FA2 

FA3 
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図 2- 11. 下水汚泥焼却灰試料の粉体層強度の温度依存性. エラーバーは標準偏差. 

2.3.2 空隙効果による灰粉体層の付着性制御 

筆者の所属する研究室では，先の研究において，商業利用されている石炭燃焼プラントか

ら採取した飛灰にアルミナ (Al2O3) ナノ粒子を添加したところ，粉体層の空隙率が増加し，

引張強度が抑制されることを確認した．しかしその引張強度の抑制は，アルミナナノ粒子に

よる空隙効果だけでなく，スラグ相の生成抑制という化学的な効果も含まれていた [15,16]．

そこで，高温場での灰粉体層の引張強度に対する空隙率の影響を検証するため，アルミナと

シリカ (SiO2) の微細粒子を添加剤として選択することにした．表 2- 2 は微細粒子の粒子径

や充填密度，比表面積および空隙率を整理したものである．アルミナのマイクロ粒子の空隙

率は，3 種類の灰試料とほぼ同じであった．一方，シリカのマイクロ粒子の空隙率は，灰試

料よりも低い値を示した．アルミナとシリカのナノ粒子径はそれぞれ 9 nm と 11 nm であっ

た．両ナノ粒子ともに充填密度がマイクロ粒子の 10 分の 1 以下と小さく，また空隙率もア

ルミナナノ粒子で 0.981，シリカナノ粒子で 0.973 と非常に大きい特徴が見られた．重力は

粒子径の 3 乗に比例する．そのためナノ粒子の重力は，ナノ粒子表面に作用するファンデル

ワールス力および静電気力といった相互作用力に比べて非常に小さい．その結果ナノ粒子

の充填率は低く，空隙率は高くなったと考えられた．図 2- 12 は 4 種類の微細粒子の FE-SEM

画像および TEM 画像である．図 2- 13 と図 2- 14 には，アルミナとシリカのマイクロ粒子お
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よびナノ粒子の BRT プロット図と粒子径分布をそれぞれ示す．アルミナのマイクロ粒子は，

シリカのマイクロ粒子に比べると粒子径が揃っていた．またシリカのマイクロ粒子は表面

に細かな凹凸が見られた． 

表 2- 2. 添加剤として用いた微細粒子の物理特性. 

Fine particles Size a (μm) Packing density b 

(kg/m3) 

BET specific  

surface area (m2/g) 

Porosity b 

Al2O3 Microparticles 3.0 823 0.59 0.793 

SiO2 Microparticles 5.7 810 5.12 0.658 

Al2O3 Nanoparticles 9.0 × 10-3 74.5 87.0 0.981 

SiO2 Nanoparticles 11.0 × 10-3 59.5 199 0.973 

a Measured by FE-SEM or TEM Observations. 

b Measured by TG-DTA and TMA Analysis at room temperature. 

  

  

図 2- 12. 添加剤として用いた微細粒子の FE-SEM および TEM 画像. 
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図 2- 13. マイクロ粒子の吸着等温線 (左) と粒子径分布 (右). 
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図 2- 14. ナノ粒子の吸着等温線 (左) と粒子径分布 (右). 

筆者の所属する研究室で行った既往の研究 [15, 16] において，アルミナナノ粒子を 1 wt%

添加すると明確な引張強度の低下が確認された．そこで本研究では，多少余裕を見てこれら

微細粒子を FA1 または FA2 に 3 wt%添加することにした．その結果，常温での引張強度の

変化はごく僅かであった (図 2- 15，図 2- 16)．一方，800 °C での引張強度については，アル

ミナのマイクロ粒子を FA2 に添加した場合を除き，ほぼ全ての場合で微細粒子の添加が大

きな影響を与え，引張強度は 26‒82%低下した．さらに添加した微細粒子の成分に関わらず，

ナノ粒子を添加した方がマイクロ粒子を添加した時よりも引張強度は大きく低下した．こ

のときの空隙率は，ナノ粒子を添加すると上昇し，マイクロ粒子を添加しても上昇しなかっ

た．この空隙率の上昇機構については，62 ページで考察する． 
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図 2- 15. 微細粒子を添加した飛灰粉体層 (FA1) の温度と引張強度 (左) および空隙率と引

張強度 (右). 空隙率は 800 °C での測定値. 

 

図 2- 16. 微細粒子を添加した飛灰粉体層 (FA2) の温度と引張強度 (左) および空隙率と引

張強度 (右). 空隙率は 800 °C での測定値. 

微細粒子を添加した FA1 について，外観および成分の分布状況を観察した．図 2- 17 はア

ルミナのマイクロ粒子を FA1 に添加した試料の FE-SEM 画像と SI, P, Al のマッピング画像

である．Si や P は試料全体に均等に分布していたが，Al は偏在していると思われるものも
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見受けられた．図 2- 18 はシリカマイクロ粒子を FA1 に添加した場合であるが，Si は偏在し

ていると思われる箇所も観察された．P と Al は試料全体に均等に分布していた．図 2- 19 は

アルミナナノ粒子を FA1 に添加したものである．マイクロ粒子のとき (図 2- 17) と比べる

と，Al は試料全体に均等分布していた．シリカナノ粒子を添加した場合も同様で，Si の偏

在は見られなかった (図 2- 20)．マイクロ粒子に比べ，ナノ粒子の方がより試料全体に均等

に分布している傾向が見られた．図 2- 15，図 2- 16 で示した通り，微細粒子を添加した FA1

と FA2 の粉体層の引張強度と空隙率には明らかな相関が認められた．また，熱力学計算を

行ったところ，アルミナやシリカを 20 wt%添加しても FA1 と FA2 のスラグ相生成温度は変

わらず，化学的な変化は起きていないことが示唆された (図 2- 21)． 

 

図 2- 17. FA1 中の Al2O3 マイクロ粒子の分布. 
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図 2- 18. FA1 中の SiO2 マイクロ粒子の分布. 
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図 2- 19. FA1 中の Al2O3 ナノ粒子の分布. 
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図 2- 20. FA1 中の SiO2 ナノ粒子の分布. 

 

図 2- 21. Al または Si 存在下での FA1 と FA2 のスラグ相生成温度. 
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ここでナノ粒子を添加したことによる灰粒子粉体層の空隙率の増加と引張強度の低下機

構について考察する．粒子間の凝集力 (粒子間付着力) を全く考慮しない場合の粒子径の異

なる粒子の混合については，Horsfield [22] ならびに Hudson [23] の充填モデルが知られて

いる．このモデルでは，大きな粒子と小さな粒子が混合している場合，大きな粒子の空隙を

小さな粒子が埋めるために空隙率は減少する．しかしながら，本研究で取り扱う 100 μm 以

下の粒子径範囲では，重力の影響は非常に小さく，ファンデルワールス力や液架橋力の影響

が支配的になることから，粒子間凝集力は無視できない．粒子間凝集力を考慮した大小粒子

混合状態における空隙率の変化については，荒川ら [24‒26] が詳細な研究を行っている．

これら既往の研究から，本研究におけるナノ粒子添加による灰粉体層の引張強度の低下機

構は次のように推測された．灰粒子の接触点における凝集力は灰粒子の重さよりわずかに

小さいと仮定する．そのため灰粒子は他の粒子に支持されず，図 2- 22 (a) のような密な状

態となる．ここにナノ粒子を添加すると，凝集力の強いナノ粒子は灰粒子表面に付着する．

すると接触点数が増して灰粒子が凝集し，灰試料粉体層は図 2- 22 (b) のような空隙率の大

きい構造となると考えられる．またアルミナまたはシリカナノ粒子を添加しても発生する

液相量は変化しないため，液架橋力は増加せず凝集力も変化しないと考えられる．Rumpf の

式 (2.1) から，空隙率は増加し，一方凝集力は変化しないため，灰粒子粉体層の引張強度は

低下したと推察された． 

𝜎 ൌ
1 െ 𝜀

𝜀
𝐹
𝑥ଶ

(2.1)

以上の結果から，アルミナとシリカの微細粒子を添加することで，主に物理的な効果，す

なわち空隙率の上昇によって飛灰粉体層の引張強度は抑制されることが確かめられた． 
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図 2- 22. ナノ粒子添加による灰試料粉体層の引張強度低下機構の予想モデル. 

2.4 結論 

添加剤として異なる粒子径および材質の微細粒子を用いたところ，飛灰粉体層の空隙率

は引張強度と密接に関係していることが明らかになった．熱力学計算によって微細粒子に

よる化学的な効果は見られなかったことから，付着力の低下は空隙効果によるものと考え

られた．本章で得られた結果から，石炭燃焼飛灰に限らず，下水汚泥焼却飛灰に対しても空

隙効果という物理的作用によって灰付着制御は可能なことが明らかになった． 
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第3章 高温場での粒子付着性におよぼすリンと鉄の影響 

第 3 章の概要 

下水処理において，下水汚泥にはリン (P) が濃縮されており，汚泥を焼却すると P

が濃縮された灰が発生する．この P 含有灰粒子は高温場で高い付着性を持ち，汚泥焼

却炉で問題となる．P は灰粒子の付着性を誘発する重要な元素と考えられているが，そ

の機構の詳細は明らかになっていない．ところで実汚泥焼却灰の付着には，多数の無機

成分の複雑な相互作用が影響している．そこで本章では P と Si の 2 成分のみという単

純系で構成された合成灰 (P-SiO2 合成灰) を用いて，粒子の高温付着に及ぼす P の影響

を明らかにすることを試みた．P-SiO2 合成灰粉体層の引張強度は 600 °C 以上で増加し，

P は高温付着性の促進成分であることを確かめた．また鉄 (Fe) は凝集剤として水処理

に使用されており，P とともに汚泥焼却灰中に濃縮されている．そこで Fe と P の相互

作用を調べるため，P-SiO2 合成灰に酸化鉄 (Fe3O4) ナノ粒子を添加しその付着性を評

価した．Fe3O4 ナノ粒子を少量添加することで，P-SiO2 合成灰の高温付着性は劇的に低

下した．灰中の P によって促進される高温付着性増加の抑制法として Fe3O4 ナノ粒子

添加の有効性を確認し，下水汚泥焼却炉の運転改善法を提案した． 

3.1 緒論 

リン (P) は DNA や RNA，骨などの組織を構成するなど，生命維持に不可欠な元素であ

る．リン酸塩を含む鉱物の埋蔵量は限られているため，将来のニーズに応えるためにはリン

酸塩の供給源が必要となる [1–3]．また，人間活動によって環境中へ放出されたリンは，地

表水の富栄養化の原因となり，生態系に悪影響をおよぼす可能性がある．そのため下水中に

含まれるリンの回収技術は，水源を保護するとともに，回収したリンを他の用途に用いるこ

とができるため非常に重要である [4–7]．化学的・生物学的技術を用いるいくつかの回収方

法が開発され，下水処理に適用されている．下水処理では高濃度のリンを含む下水汚泥が排

出される [5, 8‒11]．この下水汚泥は，通常減容化および安定化のために焼却処理される．下

水汚泥は主に有機物に由来する可燃物と，無機物由来の不燃物を含んでいる [12, 13]．不燃

物は燃焼中に灰粒子を形成する．形成される灰のうち飛灰は，燃焼炉の後段にあるフィルタ

で捕集される．下水汚泥中のリンは灰に濃縮して回収可能である．このリンを含む灰は，リ

ン資源として利用可能であり，下水からのリンの再循環方法として有望である [9]．しかし

ながら燃焼過程において，灰は燃焼プラントの運転に重大な問題を引き起こす可能性があ

る．灰粒子は燃焼機器の内部に付着して大きな塊化物を形成し，熱回収率の低下やダクトの

閉塞，流動床の流動不良の原因となる [14–21]．これらは安定的かつ効率的なプラントの運
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転を阻害することから，灰の付着性の評価と制御は重要である．リンは灰の付着を誘発する

可能性が指摘されている [22–28]．高効率で安定的にリンを回収するには，高温場での灰付

着におけるリンの効果を理解することが重要である． 

灰粒子同士は燃焼・焼却プラントの高温場で付着し，問題を生じさせることがある．付着

性の増加要因のひとつは，高温場での液相 (スラグ相) の生成である [16‒21]．この液相は，

付着性を促進させる液架橋力を誘発する．溶融相は液架橋力の形成を誘発するため，高温場

での灰粒子の部分溶融は，灰付着の原因のひとつと考えられている．多くの場合，灰にはシ

リカ (SiO2) やアルミナ (Al2O3) といった安定した酸化物が含まれており，これらの化合物

は燃焼・焼却プラントの通常の運転温度域では溶融しない．一方，灰中に共存しているナト

リウム (Na) やカリウム (K) は低融点の共晶化合物の形成を誘発し，生成された液相は液

架橋力を生み出す [16‒21]．そのため Na や K は，付着性増大因子として広く認識されてい

る．P は付着性に対して Na や K と似たような役割を果たし，低融点化合物の形成を誘発す

ると考えられている [23, 27, 29, 30]．P を多く含む灰の付着性を理解するためには，この現

象についての力学的な研究が必要である．しかしながら，灰は多くの成分を含んでおり，P

の影響のみを区別することは実質不可能なため，この研究は非常に困難である．ところで下

水処理過程において，下水汚泥の凝集剤として鉄系薬剤が一般的に用いられている [12, 31–

37]．その結果，Fe は P と共に下水汚泥焼却灰中に取り込まれる (図 3- 1a) [12, 18]．したが

って，下水汚泥焼却灰の付着性のメカニズムを理解するためには，高温場での P を高濃度

に含む灰と Fe の相互作用を明らかにする必要がある． 

筆者の所属する研究室では，高温場で粒子の付着性を評価可能な装置を開発し，燃焼・焼

却灰を含む多くの種類の粒子状物質の付着性を定量評価できるようにした [38–45]．様々な

灰を分析した結果，灰に含まれる P，Na，K が高温での接着性を高めることを明らかにした 

[39–41]．P を高濃度に含む下水汚泥焼却灰では，石炭灰よりも低い 600 °C 付近から付着性

が上昇することが確かめられた [40, 41]．これは，P を含む灰は焼却装置内部に付着しやす

いことを示唆している．これらの研究結果から，P を含む灰の高温場での付着性を定量的に

評価可能になった． 

先述のとおり，灰の化学組成は複雑であるため，付着性における各成分の詳細な影響は不

明確である．そこで，合成灰を用いることで，灰に含まれる各成分の付着性に与える影響を

明らかにすることにした [42, 45]．合成灰は，安定している母材粒子と，高温場で付着性を

誘発するターゲット成分とで構成される．化学組成が単純な合成灰では，ターゲット成分の

付着への役割を明らかにすることが可能である．我々の研究室の先の研究で，ターゲット成

分として Na と K に注目し，これらの成分によって誘発される付着機構の詳細を検証した．

またAlが共存した場合のNaとKの役割についても検証し，付着抑制方法を見出した [45]．

この合成灰戦略は，高温場で様々な成分によって誘発される付着性増加と共存成分の役割

を理解するうえで有効な手段である． 

第 3 章では，合成灰戦略を用い，付着性に対する P と，共存する Fe の役割を明らかにす
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ることを目的とした．P と SiO2 をそれぞれターゲット成分と母材とし，高温場での付着性

における P の役割を詳細に解析した．さらに P に対する Fe の効果についても検証を試みた 

(図 3- 1b)．なお Fe 原料として酸化鉄 (Fe3O4) のナノ粒子を用いた．これは空隙率の増加と

いう物理的な効果による灰の付着制御を狙ったことがひとつの理由である．もうひとつの

理由は，化学的な作用を期待するうえで，ナノ粒子は反応性が高いと考えたためである． 

 

図 3- 1.下水処理工程での P・Fe 含有焼却灰の生成 (a) と, 高温場での付着性に対する P と

Fe の影響について検証するための合成灰戦略スキーム (b). 

3.2 実験 

3.2.1 合成灰の調製方法 

市販のシリカ (SiO2) マイクロ粒子 (Denka Co. Ltd., FB6S) を母材に用いた．母材の特性

を図 3- 2 と表 3- 1 に示す．シリカマイクロ粒子は全体的に球形で，粒子表面をよく見ると，

さらに細かい粒子が付着しているように見受けられた．粒子径分布は対数正規分布に近く，

またばらつきも小さかった．母材とリン酸二水素アンモニウム (NH4H2PO4, Fujifilm Wako 

Pure Chemical Co. Ltd.) を 100 mL のイオン交換水中で混合した．混合物の全固形物量は 100 

g であった．混合物は自転・公転ミキサーで振とうしてスラリーにした．スラリーはアルミ

ナるつぼに移し，120 °C で 12 時間加熱後，900 °C で 1 時間それぞれ大気中で加熱した．室

温まで自然冷却させたのち，試料をボールミルで粉砕・ふるい分けして < 100 µm の合成灰

粉末 (白色，P-SiO2) を得た (図 3- 3)． 

Fe と P-SiO2 合成灰の相互作用を調査するため，市販の酸化鉄ナノ粒子 (Alfa Aesar) を用
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いた．酸化鉄ナノ粒子の特性を図 3- 4 と表 3- 2 に示す．図 3- 4 (a) は酸化鉄ナノ粒子の TEM

画像であるが，きれいな球形をしており，また粒子径は 100 nm より小さい範囲で大小さま

ざまな粒子が存在することが観察された．図 3- 4 (b) には，酸化鉄ナノ粒子の吸着等温線図

を参考に示した．図 3- 4 (c) には酸化鉄ナノ粒子の 900 °C 加熱前後の XRD 分析の結果を示

しており，加熱前は Fe3O4 であるが，加熱後は Fe2O3 に変化したと考えられた．酸化鉄ナノ

粒子は合成灰に添加し，気中にて乾式混合した．添加率は合成灰に対する Fe 量と定義した． 

 

図 3- 2. 合成灰の母材に用いた SiO2マイクロ粒子の (a) FE-SEM 画像と (b) レーザー回折散

乱法 (乾式) による粒子径分布. 

表 3- 1. 合成灰の母材に用いた SiO2 マイクロ粒子の物理特性. 

Particle size a 

(μm) 

Particle density b 

(kg m-3) 

Powder bed 

 porosity c 

Tensile strength of powder bed at 

ambient temperature d (kPa) 

7.6 2368 0.668 ± 0.016 0.124 ± 0.058 
a Particle median size from laser diffraction measurements when dry. b Measured with a pycnometer. 
c 8 g of sample was packed into a cylindrical cell (50 mm) and consolidated by uniaxial pressing (2.1 

kPa) for 10 min at room temperature, and height of powder bed was measured. Standard deviation is 

shown. d Standard deviation is shown. 
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図 3- 3. 合成灰の調製方法. 
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図 3- 4. 酸化鉄ナノ粒子の特性. (a) TEM 画像, (b) BET プロット, (c) 900 °C 加熱前後の XRD

パターンおよび国際回折データセンター (ICDD: International Centre for Diffraction Data) カ

ードから入手したパターン. 

表 3- 2. 本研究に用いた酸化鉄ナノ粒子の物理特性. 

Particle size a 

(nm) 

Packing density b 

(kg m-3) 

Powder bed porosity b BET specific surface area 

(m2 g-1) 

32 253 0.952 36.1 
a Particle size estimated by BET specific surface area. b Calculated from TG and TMA results at room 

temperature. 
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3.2.2 解析・評価方法 

1) 粉体層の引張強度と空隙率 

合成灰粉体層の引張強度は，筆者の所属する研究室で開発した吊り下げ式高温粉体層強

度測定装置 (図 3- 5) を用いて気中にて室温から 900 °C の温度範囲で測定した [38]．測定

の準備として，6 – 8 g の合成灰を円形セル (50 mm 径 × 10 mm 深さ) に充填し，2.1 kPa，

10 分間で垂直方向に圧密した．圧密後，粉体層の高さを測定して空隙率を算出した．粉体

を充填した石英セルごと目標温度まで 10 °C/min で昇温させ，引張強度測定前にその温度で

30 分間保持した． 

 

図 3- 5. 吊下げ式高温粉体層強度測定装置の概略図. 

2) 化学組成 

合成灰中のリン濃度測定は，蛍光 X 線分析 (XRF; Jeol, JSX-3100R Ⅱ) で行った． 

3) 形態観察 

形態観察と各成分の分散状態の評価は，電界放出形走査電子顕微鏡/エネルギー分散型 X

線分析 (FE-SEM/EDS; Jeol, JSM-6335F/JED-2200F) を用いて行った．合成灰粒子の形態変化

は，我々の研究室で開発した加熱装置を備えた FE-SEM を用いて観察した [46]． 

4) 結晶構造 

試料の結晶構造は，X 線回折 (XRD; Rigaku, RINT 2100 VPC/N) を用いて室温にて分析し

た． 

5) 粒子径分布 

粒子径分布は，粒子径分布分析装置 (Horiba, LA-950ND) を備えたレーザー回折法により
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乾式で測定した (測定方法の詳細は第 2 章 2.2.2 を参照)． 

6) 粒子密度 

合成灰の粒子密度は，ピクノメータ (Micromeritics, AccuPyc II 1340) で測定した (測定方

法の詳細は第 2 章 2.2.2 を参照)． 

7) 合成灰粒子断面分析 

集束イオンビーム－走査型電子顕微鏡 (FIB–SEM; FEI, Scios) と EDS (Oxford Instruments, 

X–MaxN) システムを用いて合成灰粒子の断面分析を行った． 

8) 熱力学計算 

熱力学計算は FactSage 7.3 を用い，全ての計算に GTOX データベースを使用した．計算条

件の詳細を表 3- 3 に示す [47]． 

表 3- 3. FactSage 7.3 を用いた熱力学計算条件. 

Database GTOX 

Input elements 1) P 

 2) Si 

 3) Fe 

 4) O2 (Partial pressure was fixed at 0.21 atm) 

Pressure 1 atm 

3.3 結果と考察 

3.3.1 P-SiO2 合成灰の物理特性 

数種類の P-SiO2 合成灰を調製して特性を分析した．表 3- 4 は P-SiO2 合成灰のリン濃度，

粒子径，真密度，室温での粉体層の空隙率および引張強度を整理したものである．リン濃度

が 7.29 wt%のときの引張強度は他と比較するとやや高くなった．これは測定誤差と考えら

れたが，一方で空隙率は他よりも若干低かったことから，物理的な効果も影響した可能性が

考えられた．図 3- 6 はリン濃度を変えた P-SiO2 合成灰の FE-SEM 画像である．表 3- 4，図

3- 8，図 3- 9 (左図) に示したとおり，合成灰の粒子径はリン濃度の上昇に伴い若干増大し

た．図 3- 7 は合成灰粒子断面の EDS マッピングであるが，添加したリンは SiO2 粒子の表

面に付着していた．このことから，合成灰粒子径の増大は，薄い P-Si 層が合成灰粒子表面

に形成されたためと考えられた．一方，合成灰粉体層の空隙率の明確な差異は認められなか

った (図 3- 9 (右図))．我々の研究室では以前，粉体層の空隙率が高温場での引張強度に影響

をおよぼすことを明らかにしたが，化学的な影響の有無を明らかにすることは出来なかっ

た [39, 41]．次節では，合成灰を用いた付着性増加に対する化学的な影響 (リン) について

検証した結果を報告する． 



 

74 

表 3- 4. P-SiO2 合成灰の物理化学特性. 

Concentration 

of P (wt%) a 

P/Si 

(mol/mol) 

Particle 

size (µm) b

Particle 

density 

(kg/m3) c

Porosity of 

powder bed d 

Tensile strength of 

powder bed at ambient 

temperature e (kPa) 

0.480 0.00438 6.98 2314 0.627 ± 0.003 0.109 ± 0.030 

0.807 0.00738 6.78 2435 0.652 ± 0.016 0.060 ± 0.012 

2.77 0.0259 6.26 2257 0.619 ± 0.001 0.124 ± 0.026 

4.19 0.0397 6.97 2329 0.632 ± 0.015 0.158 ± 0.042 

7.29 0.0713 7.76 2301 0.623 ± 0.001 0.292 ± 0.080 

7.42 0.0727 8.96 2330 0.646 ± 0.005 0.134 ± 0.030 

7.67 0.0753 8.04 2722 0.692 ± 0.004 0.115 ± 0.027 

10.9 0.111 8.80 2292 0.636 ± 0.007 0.141 ± 0.044 

11.9 0.122 9.76 2319 0.633 ± 0.010 0.205 ± 0.078 

a Measured using XRF. b Particle median size from laser diffraction measurements when dry. c Measured 

with a pycnometer. d 6–8 g of synthetic ash sample was packed into a cylindrical cell (50 mm) and 

consolidated by uniaxial pressing (2.1 kPa) for 10 min at room temperature, and height of powder bed was 

measured. Standard deviations are shown. e Standard deviations are shown. 

 

図 3- 6. P-SiO2 合成灰の FE-SEM 画像. (a) P/Si = 0.00738 (mol/mol) および (b) P/Si = 0.0713 

(mol/mol). 
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図 3- 7. P-SiO2 合成灰粒子の断面の EDS マッピング. スケールバーは 1 μm. 

 

図 3- 8. 種々の P 濃度の P-SiO2 合成灰の粒子径分布. 
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図 3- 9. (a) P-SiO2 合成灰の粒子径と (b) P-SiO2 合成灰粉体層の空隙率におよぼす室温条件で

の P 濃度の影響. エラーバーは標準偏差. 

3.3.2 リンの付着促進効果 

900 °C での合成灰のリン濃度と引張強度には比例関係が見られた (図 3- 10)．一方，室温

条件では引張強度のリン濃度依存性は観察されなかった (表 3- 4，図 3- 11)．この結果から

灰中のリン濃度が高いと，灰の付着性増加によって燃焼炉の運転に重大な問題が引き起こ

される可能性が示された． 

 
図 3- 10. 900 °C での P-SiO2 合成灰粉体層の引張強度におよぼす P 濃度の影響. エラーバー

は標準偏差. 
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図 3- 11. 室温での P-SiO2 合成灰粉体層の引張強度におよぼす P 濃度の影響. エラーバーは

標準偏差. 

続いていくつかの温度条件で合成灰の引張強度を測定した (図 3- 12)．リン濃度が 7.42 

wt%の P-SiO2 合成灰の引張強度は，室温と 500 °C でそれぞれ 0.13，0.46 kPa であった．と

ころが 600 °C での引張強度は 1.8 kPa に増大し，600 °C 以上ではさらに大きくなった．一

方，母材として用いた SiO2 マイクロ粒子単体の引張強度は変化しないか，もしくは P-SiO2

合成灰の引張強度よりもずっと低く，800 °C 以下では 0.1‒0.2 kPa，900 °C では 0.7 kPa であ

った．すなわち，リンは 600 °C 以上で灰粉体層の引張強度の増加を誘発した．このことは，

リンにより誘発される灰の付着問題が 600 °C 以上の高温条件で発生することを示唆した．

本論文の第 2 章において，リンを含んだ下水汚泥焼却飛灰の引張強度の増加が 600 °C から

始まることを確かめた．今回リンとシリカのみで構成された合成灰の引張強度も同じく

600 °C で増加が始まったことから，下水汚泥焼却灰の付着性増加は P が原因と考えられた． 
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図 3- 12. P-SiO2 合成灰 (■) と SiO2 マイクロ粒子 (合成灰の母材, ●) の引張強度の温度依

存性. 

続いて FE-SEM 観察による合成灰の付着性増加要因の検証を試みた．図 3- 13 と図 3- 14

はそれぞれ，P/Si が 0.111 mol/mol の合成灰粒子の 900 °C 加熱前後と加熱後の FE-SEM 画像

である．900 °C 加熱前後で合成灰粒子の形態変化が観察され，加熱後は粒子表面が滑らか

になっていた．これは粒子表面が溶融したためであり，液相が生成したことを意味した．そ

こで，熱力学計算を行って温度上昇に伴う合成灰の安定相の推定を試みた．なお，合成灰の

EDS 成分マッピング (図 3- 7) から，P は合成灰粒子表面に局所的に濃縮していたと推測さ

れた．そのような濃縮箇所では P/Si は他よりも高いと考え，実際の合成灰の P/Si よりも高

い比で計算を行った．熱力学計算によってスラグ生成開始温度とスラグ量を推定した (図 3- 

15)．Si のみの場合，スラグ生成温度は 1500 °C より高かったが，リンを含むと 1120 °C よ

り低くなった．P/Si 比が 2 より大きいとき，スラグ生成温度は 567 °C に低下した．この計

算結果は，付着性が 600 °C で上昇を開始したという実験結果とよく一致した．これらの結

果から，合成灰粒子表面の P/Si が 2 より大きい箇所で生成されたスラグによって液架橋力

が生じ，粒子間付着力が増したことで合成灰粉体層の引張強度が増加したと考えられた．ま

た図 3- 16 の青線で示したとおり，リン濃度が高い範囲 (P/Si > 2) では， P/Si の増大にとも

なってスラグ生成量は増加した．以上のことから，実験で得られた P-SiO2 合成灰の引張強

度の温度と濃度の依存性は，熱力学計算によるスラグ生成によって説明することができた． 
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図 3- 13. 900 °C 加熱前後の合成灰 (P/Si = 0.111 (mol/mol)) の形態変化. 

 
図 3- 14. 900 °C 加熱後の合成灰 (P/Si = 0.111 (mol/mol)) の FE-SEM 画像. 
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図 3- 15. P-Si 系の相図. FactSage 7.3, GTOX データベースを用いて計算. 薄い橙色の箇所はス

ラグ相の存在を示す． 

 
図 3- 16. P-Si 系のスラグ生成温度 (▲) と 900 °C でのスラグ生成量(青線) の P 濃度依存性. 

FactSage 7.3, GTOX データベースを用いて計算. 図 3-15 のスラグ相生成温度と▲とは対応. 
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3.3.3 鉄の付着抑制効果 

次にリンを多く含む灰中に共存する鉄の効果を検証した．高温場での酸化鉄と高濃度リ

ン含有灰の相互作用と付着性の変化に注目した．鉄源として酸化鉄ナノ粒子を用いた．図 3- 

4 に示した X 線回折の結果から，添加した酸化鉄ナノ粒子の結晶構造は Fe3O4 であった．ま

た BET 分析の結果，粒子表面積は 36.1 m2/g，粒子径は 32 nm であった (表 3- 2)．Fe3O4 ナ

ノ粒子を P-SiO2 合成灰 (P/Si = 0.11 mol/mol) に添加し，Fe3O4ナノ粒子と P-SiO2 合成灰の割

合を変化させた．図 3- 17 は P-SiO2 合成灰に Fe3O4 ナノ粒子を鉄として 7 wt%添加したとき

の EDS 成分マッピング画像であるが，Fe3O4 ナノ粒子は合成灰表面に均等に付着していた．

Fe3O4 ナノ粒子を添加した P-SiO2 合成灰の 900 °C での粉体層強度を測定した結果，Fe3O4 ナ

ノ粒子は P-SiO2 合成灰の引張強度を劇的に低下させることが分かった (図 3- 18)．Fe を 0.5 

wt%添加しただけで引張強度は 73 %低下し，同じく 3 wt%添加することで 96 %低下した．

これらの結果から，Fe を添加することで P が促進する高温付着性は抑制されることが示唆

された．またFe添加合成灰の粉体層の空隙率は，Fe添加率にともなってわずかに上昇した．

Fe3O4 ナノ粒子のみの粉体層の空隙率は 0.952 であり，これは合成灰の空隙率 0.62‒0.69 より

明らかに大きかった．よって合成灰粉体層の空隙率は，充填性の悪い Fe3O4 ナノ粒子が存在

したことで上昇したと考えられた． 

本論文の第 2 章で述べたとおり，筆者ならびに筆者の所属する研究室では，先の研究にお

いて粉体層の付着性におよぼす空隙率の影響を検証している [39, 41, 42, 44]．それらによる

と，高温場で付着性のある粉体層は，ナノ粒子の添加によって空隙率が上昇すると強度は低

下した [39, 41, 44]．この現象は，以下の Rumpf の理論式 (3.1) [48] で説明することができ

る． 

𝜎 ൌ
1 െ 𝜀

𝜀
𝐹
𝑥ଶ

(3.1)

ここで，σは引張強度，εは空隙率，x は粒子径，F は粒子間付着力 (主に液架橋力) であ

る．Fe を添加した P-SiO2 合成灰の空隙率の上昇による引張強度の低下の程度は，この Rumpf

理論で推定することができる．すなわち，粉体層の引張強度と空隙率は，ナノ粒子添加によ

って σ1，ε1から σ2，ε2へ変化し，粒子径と粒子間付着力は変化しないと仮定した．すると下

式 (3.2, 3.3, 3.4) のように表すことができる． 

𝜎ଵ ൌ
1 െ 𝜀ଵ

𝜀ଵ

𝐹
𝑥ଶ (3.2)

𝜎ଶ ൌ
1 െ 𝜀ଶ

𝜀ଶ

𝐹
𝑥ଶ (3.3)
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𝜎ଶ

𝜎ଵ
ൌ

1 െ 𝜀ଶ
𝜀ଶ

1 െ 𝜀ଵ
𝜀ଵ

(3.4)

式 (3.4) の σ2 / σ1 は空隙効果を意味し，これは空隙率の変化による引張強度の変化の程度

を示している．もし σ2 / σ1 が引張強度変化の実際の値と異なっていた場合，空隙効果以外の

影響によるものと推定できる．鉄を 3 wt%添加した場合，引張強度は最も低下し (96%)，全

低下効果のうち空隙率の寄与は 23 %と推定された．Fe を 15 wt%添加した場合，粉体層の空

隙率は最大となり，87 %の引張強度低下のうち空隙効果は 47 %と推定された．このことか

ら，鉄添加による付着性の低下は，空隙率の上昇以外の影響も存在することを示唆しており，

それは化学的な効果と考えられた． 

 
図 3- 17. Fe (Fe3O4 ナノ粒子) 濃度 7wt%のときの P-SiO2 合成灰 (P/Si = 0.111 (mol/mol)) の

EDS 成分マッピング 
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図 3- 18. 900 °C での粉体層強度と空隙率の Fe3O4ナノ粒子添加率依存性. 

続いて鉄とリンの相互作用を検証した．Fe3O4から Fe2O3 への変化を試料の外観と XRD 分

析から巨視的に検証したが，この変化とリンの存在との相関は見られなかった (図 3- 19，

図 3- 20)．リンは合成灰粒子の表面に存在していたことから，リンと鉄の相互作用は微視的

に起こっていたと考えられた． 
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図 3- 19. 加熱前 (左) 後 (右) の試料写真. 



 

85 

 

図 3- 20. Fe3O4 ナノ粒子の添加有無の P-SiO2 合成灰の XRD パターンと ICDD (International 

Centre for Diffraction Data) カードをもとにしたパターン. 

微視的な相互作用を調べるため，P-Si-Fe 系の熱力学計算を行った．図 3- 16 でスラグ相を

多く生成した P-Si 系 (P/Si = 5 mol/mol， スラグ生成温度 567 °C) を初期条件とし，そこに

鉄を添加していった場合のスラグ生成温度と生成量の計算結果を図 3- 21 に示す．Fe/P が

0.2 mol/mol のとき，スラグ生成温度は 1034 °C に上昇した (図 3- 21 (a)，図 3- 22)．この計

算結果から，引張強度を測定した 900 °C では液相は生成していないことが示唆された．図

3- 23 の (a) は P-Si 系，(b) は P-Fe 系の熱力学計算で得られた相図である．P-Si 系における

液相生成は P2O5-SiO2 系共晶物の可能性が考えられたが，鉄の添加によって相対的に高融点

の P2O5-Fe2O3 (Fe3O4) 系共晶物の生成が誘発されたと考えられた．よって鉄添加量が少ない

場合，非常に小さい液架橋力が生じるのみであり，その結果，引張強度は低下したと考えら

れた．一方，鉄添加率を上げる (Fe/P が 0.245 mol/mol より大きい) とスラグ生成温度は

793 °C に低下し，このことは 900 °C で液架橋力が生じた可能性を示唆した．さらに鉄を多
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く添加すると (Fe/P = 0.30 mol/mol)，鉄を添加しないときと比較して 900 °C でのスラグ生成

量は減少した (図 3- 21 (b))．これは，鉄添加量が少ないときよりは液架橋力が上昇したもの

の，鉄無添加の液架橋力よりは弱かったことを示唆した．つまり空隙率の増大により引張強

度は低下したと考えられた．すなわち，Fe3O4ナノ粒子の添加によって液架橋力の低下と空

隙率の増大が起き，その結果，引張強度は低下したと考えられた． 

 
図 3- 21. FactSage 7.3 を用いた熱力学計算で得られた Fe 添加による 900 °C での (a) スラグ

生成温度と (b) スラグ量の変化. (初期条件: P-Si の 2 成分系，P/Si = 5 (mol/mol)) 

 

図 3- 22. 熱力学計算による P-Si 系と P-Si-Fe 系のスラグ量におよぼす温度の影響. 
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図 3- 23. 熱力学計算による (a) P2O5-SiO2 系と (b) P2O5-Fe3O4系の相図. 酸素分圧 0.21 atm. 
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3.4 結論 

本章では，P-SiO2 合成灰を用いて高温場での灰粒子の付着性増大に対するリンと鉄の役

割を明らかにするとともに，付着性の指標となる粉体層の高温場での引張強度を定量化し

た．リンは 600 °C 以上の温度で合成灰の付着性を高めることが明らかになった．また下水

汚泥焼却灰も 600 °C から付着性が増加することが第 2 章で確かめられており，下水汚泥焼

却灰の付着性増加は，リンが誘発していることを明らかにした．Fe3O4 ナノ粒子を少量添加

すると，900 °C での P-SiO2 合成灰の付着性が大きく低下した．またリンと少量の鉄との相

互作用により，高温での付着性が抑制された．本章で得られた結果は，灰中のリンに誘発さ

れる高温付着性の抑制方法を示し，下水汚泥焼却炉の運転を改善する方法を提案するもの

と言える． 
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第4章 金属酸化物ナノ粒子による高温場での合成灰および下水汚

泥灰の付着性制御 

第 4 章の概要 

燃焼プロセスにおいて回収される (熱) エネルギーは，発電などに利用することがで

きる．ところで燃焼過程では未燃分である灰が生成される．灰は高温場で部分溶融し，

液架橋力が生じることで燃焼炉内部の壁面に付着する．付着した灰はエネルギー回収

効率を低下させ，燃焼施設の安定運転を妨げる．燃焼プロセスでの高いエネルギー効率

を実現するためには，灰の付着性の制御が必要である．燃焼・焼却灰は化学構造が複雑

であり，高温場で溶融して付着性を増加させる多くの成分を含んでいる．そのため，

各々の運転条件にあった付着性の制御方法が必要である．そこで本章では，合成灰と実

下水汚泥焼却灰を用いて，高温付着性の制御方法としての各種金属酸化物ナノ粒子の

添加効果を網羅的に検証した．母材として SiO2 のマイクロ粒子を用い，そこに付着促

進成分としてナトリウム (Na)，カリウム (K) およびリン (P) を加えた合成灰を用い

た．それら合成灰に Al2O3，SiO2 および Fe3O4 といった金属酸化物ナノ粒子を添加し，

高温付着性を評価した．Al2O3 ナノ粒子は Na，K および P が誘発する付着性を抑制し

た．一方 Fe3O4 ナノ粒子は，P が誘発する付着性を特異的に抑制した．同様に，実下水

汚泥焼却灰に上記 3 種類のナノ粒子を添加したところ，いずれの場合でも粉体層の空

隙率が増加し，灰の高温付着性は抑制された．これらの結果から，種々の燃焼・焼却灰

の付着性の抑制には，ナノ粒子添加による粉体層空隙率の増加が有望であることが示

された．灰は化学的に複雑な組成であり付着性増加原因は様々であるが，空隙率の増加

による強度低下効果は，灰の化学成分に依存せず有効であった．以上の結果は，様々な

灰の付着性を制御する添加剤を設計する上で，化学的・物理的の両方の効果が重要であ

ることを明らかにした． 

4.1 緒論 

 商業規模の燃焼システムは多くのエネルギーを生み出し，熱エネルギーの発電への利用

は一般的に行われている [1‒7]．石炭や天然ガスなどの化石燃料は，発電の主要燃料として

利用されている．これら化石燃料には限りがあるため，エネルギーはできるだけ無駄なく利

用することが重要である．ここ数年，持続可能な社会の実現に向けて，燃料としてのバイオ

マスや廃棄物が利用されている [3, 4, 6, 7]．このような背景のもと，持続可能な社会のため

には 2 つの目標の達成が燃焼システムには求められている．すなわち多様な燃料の利用と
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効率的なエネルギー回収である．これら目標達成のため，燃料の特性理解が重要である[8‒

12]．燃料を特徴づける多くのパラメータとして，灰はその典型的なものの一つと言える．

灰は燃料の未燃分であり，粒子状の灰は燃焼過程の典型的な副生成物である．灰粒子は，燃

焼条件のような高温場で高い付着性を有することから，燃焼プラント内部壁面に付着して

塊化物を形成する [13‒19]．灰の付着性は，伝熱管表面への灰付着によるエネルギー回収率

の低下や，灰の塊化物形成による排ガスダクトの閉塞など，燃焼プラントの運転に重大な問

題を引き起こす [13, 15, 16, 20, 21]．発電プラントの安定的かつ効率的な運転のためには，

高温場での灰粒子の付着性を制御しなければならない． 

 高温場での灰付着は液架橋力が影響している．液架橋力は粒子間相互作用力の 1 つであ

り，液相の存在が原因である [14‒19]．灰粒子の化学組成は複雑であり，比較的低融点の成

分を含んでいる [14, 19, 22, 23]．これら低融点成分は燃焼プラントのような高温条件で溶融

し，粒子間または粒子とプラント壁面間で作用する液架橋力を発生させる．そのため，低融

点成分 (無機成分および相) を特定することが必要である．また，無機成分および相の融点

を制御するための灰粒子の化学成分を制御することは，灰粒子の付着上昇を抑制する理想

的な手段である．ところが，灰から特定の原因成分を抽出するのは困難であり，その方法に

は多大な労力を伴う．一方，ある成分を外部から添加することは，灰の化学成分と付着性を

制御するうえで単純な方法であり，この方法は実燃焼プラントへも比較的容易に適用可能

である [24‒28]． 

 シリカ (SiO2) 系の共晶物は，典型的な低融点成分である [14‒19, 29‒32]．多くの灰は SiO2

を含んでおり，灰中の共存成分と共晶物を形成する．ナトリウム (Na) やカリウム (K) な

どのアルカリ金属は，SiO2 と共晶物を形成する主要な成分である [14‒19, 29‒32]．石炭やバ

イオマス，廃棄物のような種々の燃料由来の灰に含まれるアルカリ金属は，灰粒子の付着性

を上昇させる原因成分として一般的に認知されている [33‒37]．また，リン (P) は SiO2 と

共晶物を形成し，燃焼プラントで灰の付着性増加の原因になることが知られている [38‒42]．

リンは生命活動に不可欠な元素であり，バイオマスや下水汚泥などの生物由来燃料は，リン

を含んでいる [9‒12, 43‒46]．P2O5-SiO2 系共晶物の融点はナトリウムやカリウムの融点より

も低く，バイオマス系燃料の燃焼プロセスにおいて重大な問題を引き起こすことが知られ

ている [42, 47]．上述のとおり，多くの成分が灰付着に関与している．燃焼灰は多くの成分

を含む複雑な化学組成であるため，付着特性は様々な方法で定量されている． 

 筆者の所属する研究室では，高温場での粒子材料の付着性評価装置を開発した [48, 49]．

本装置は付着性の定量評価が可能であり，実施設より得られた各種燃焼・焼却灰の付着性評

価に使用している [35, 40, 41]．筆者の所属する研究室では先の研究において，合成灰を調

製し，ナトリウム，カリウムおよびリンに誘発される付着増加機構を明らかにした [36, 37, 

42]．合成灰は通常 2 成分で構成されており，一方は母材である SiO2 であり，他方はナトリ

ウム，カリウム，リンのような高温場で付着性を増大させるもので，ターゲット成分と呼ん

でいる．合成灰を使用する利点は，合成灰の成分が実際の灰試料よりも単純であるため，関
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与する化学成分の付着性との関連を比較的容易にできることである．合成灰の組成は単純

で，実施設より採取した灰の付着挙動を模擬できることが分かった．さらに，3 種類の金属

酸化物ナノ粒子 (NPs; SiO2 NPs，Al2O3 NPs，Fe3O4 NPs) は実灰と合成灰両方の高温付着性

を抑制することを確かめた [35‒37, 40‒42]．このナノ粒子の興味深い効果は，ナノ粒子の高

い反応性と灰粉体層の空隙率の増加という 2 つの機構と関連していることが示唆された 

[35‒37, 40‒42, 50]．しかしながら，これらのナノ粒子の評価は 2，3 の系でしか行われてい

ない．実施設においてナノ粒子を添加剤として使用することの有用性を広く検証すること

で，添加剤の設計や最適化について重要な新しい知見が得られることが期待される． 

本章では，合成灰と実下水汚泥焼却灰の両方を用いて，高温付着性を制御する添加剤とし

てのナノ粒子の効果を網羅的に検証することにした (図 4- 1)．実燃焼施設で様々な燃焼・焼

却灰の付着性を制御するためには，要因に応じて適切な添加剤を選択して使用する必要が

ある．この検証のため 3 種類の SiO2 系合成灰 (Na-SiO2，K-SiO2，P-SiO2) を用いた．これら

合成灰の付着性を制御する添加剤として，3 種類のナノ粒子 (SiO2 NPs，Al2O3 NPs，Fe3O4 

NPs) を用いた．これによりナノ粒子添加剤の汎用性を検証し，各要因によって誘発される

付着性を制御する適切な方法を特定することにした．また添加剤の実用性を検証するため，

ナトリウム，カリウムおよびリンをすべて含む下水汚泥焼却施設から採取した灰を用いた． 

 

図 4- 1. ナノ粒子添加による灰の高温付着性制御の検証スキーム. 

4.2 実験 

4.2.1  試料 

1) 合成灰の母材 

合成灰の母材として，市販のシリカ (SiO2) マイクロ粒子 (Denka Co. Ltd., FB6S) を用い

た．SiO2 マイクロ粒子の物理特性を表 4- 1 に示す．また図 4- 2 の (a) (b) はぞれぞ SiO2 マ

イクロ粒子の外観および FE-SEM 画像であり，(c) は粒子径分布を示している． 
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表 4- 1. 合成灰の母材に用いた SiO2 マイクロ粒子の物理特性. 

Particle size a 

(μm) 

Particle density b 

(kg m-3) 

Powder bed 

 porosity c 

Tensile strength of powder bed at 

ambient temperature d (kPa) 

7.6 2368 0.668 ± 0.016 0.124 ± 0.058 
a Particle median size from laser diffraction measurements when dry. b Measured with a pycnometer. 
c 8 g of sample was packed into a cylindrical cell (50 mm) and consolidated by uniaxial pressing (2.1 

kPa) for 10 min at room temperature, and height of powder bed was measured. Standard deviation is 

shown. d Standard deviation is shown. 

 

図 4- 2. 合成灰の母材に用いた SiO2 マイクロ粒子の特性. (a) 写真, (b) FE-SEM 画像, (c) レ

ーザー回折式で測定した粒子径分布. 

2) ターゲット成分 

付着性を誘発する成分 (ターゲット成分) としてナトリウム，カリウムおよびリンを選定
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し，それらの原料として，シュウ酸ナトリウム ((COONa)2, Fujifilm Wako Pure Chemical Co. 

Ltd.), シュウ酸カリウム一水和物 ((COOK)2・H2O，Fujifilm Wako Pure Chemical Co. Ltd.) お

よびリン酸二水素アンモニウム (NH4H2PO4, Fujifilm Wako Pure Chemical Co. Ltd.) をそれぞ

れ用いた． 

3) 下水汚泥焼却飛灰 

実際に商業利用されている 3 ヵ所の下水汚泥焼却炉より採取した 3 種類の下水汚泥焼却

飛灰 (FA1–FA3) を用いた． 

4) ナノ粒子 

シリカのナノ粒子 (SiO2 NPs, Nippon Aerosil Co., Ltd., AEROSIL 200), アルミナのナノ粒子 

(Al2O3 NPs, Nippon Aerosil Co., Ltd., AEROXIDE Alu 130) および酸化鉄のナノ粒子 (Fe3O4 

NPs, Alfa Aesar) を灰の付着性を制御する添加剤に用いた．表 4- 2 はこれらナノ粒子の物理

特性を整理したものである．また図 4- 3 と図 4- 4 はそれぞれ各ナノ粒子の外観写真と TEM

画像である．SiO2 ナノ粒子と Al2O3 ナノ粒子は球形で粒子径はほぼ同じであった．図 4- 5 は

各ナノ粒子の BET 理論に基づいた比表面積の測定に用いた吸着脱着等温線図と BET プロ

ットの結果である．SiO2 ナノ粒子は他の 2 種類のナノ粒子と比較して比表面積が 2‒5 倍大

きいという特徴が見られた．また Fe3O4 ナノ粒子は，他と比較して粒子径は 2 倍ほど，充填

密度は 4 倍ほど大きく，粉体層の空隙率は小さいという特徴が見られた．図 4- 6 は各ナノ

粒子の結晶相構造分析の結果である． 

表 4- 2. 各種ナノ粒子の物理特性. 

 Particle size a 

(nm) 

Packing density b

(kg m-3) 

Powder bed 

porosity b 

BET specific surface 

area (m2 g-1) 

SiO2 NPs 14 59.5 0.973 199 

Al2O3 NPs 17 74.5 0.981 87.0 

Fe3O4 NPs 32 253 0.952 36.1 
a Particle size estimated by BET specific surface area. b Calculated from TG and TMA results at room 

temperature. 

 

図 4- 3. (a) SiO2, (b) Al2O3, (c) Fe3O4 ナノ粒子の写真. 
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図 4- 4. (a) SiO2, (b) Al2O3, (c) Fe3O4 ナノ粒子の TEM 画像. 
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図 4- 5. (a) SiO2 NPs, (b) Al2O3 NPs, (c) Fe3O4 NPs の BET 分析結果: (左) N2 吸着等温線と (右) 

BET プロット. 
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図 4- 6. (a) SiO2 NPs, (b) Al2O3 NPs, (c) Fe3O4 NPs の XRD パターンおよび国際回折データセン

ター (ICDD: International Centre for Diffraction Data) カードから入手したパターン. 
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4.2.2 合成灰の調製 

合成灰の調製は，図 4- 7 に示す第 3 章と同様の方法で行った [36, 42]．母材とナトリウ

ム，カリウム，リンの原料となる物質それぞれをイオン交換水に投入し，自転公転ミキサで

混合してスラリーを形成させた．スラリーをアルミナるつぼに移し，120 °C で 12 時間保持

したのち，900 °C で 1 時間加熱した．室温まで自然冷却し，塊状になった生成物をボールミ

ルで粉砕し，すりつぶしたものを 100 μm ふるいにかけ，それを合成灰 (Na-SiO2, K-SiO2, P-

SiO2) とした． 

 

図 4- 7. 合成灰の調製方法. 

4.2.3 ナノ粒子の添加 

ナノ粒子を合成灰または実汚泥焼却飛灰に添加し，気中にて乾式混合した (図 4- 7)．添加

率は各金属元素 (Si, Al, Fe) で 3 wt%とした．なお図 4- 8 は本研究で用いた各種試料を 0.2 g

ずつビンに入れてタッピングしたものである．SiO2 ナノ粒子 (a) と Al2O3 ナノ粒子 (b) は

かさが大きく，充填性は悪かった．Fe3O4 ナノ粒子 (c) は他の 2 種類のナノ粒子と比較する

と，かさは小さく，同じナノサイズ粒子でも充填性は大きく異なった． 
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図 4- 8. 本検証で用いた試料の充填状態を示す写真. 各試料 0.2 g をビンに入れてタッピン

グした後の状態. 

4.2.4 分析 

1) 引張強度および空隙率 

粉体層の引張強度は，我々の研究室で開発した吊下げ式高温粉体層強度測定装置を用い

て気中にて測定した (図 4- 9) [48]．5‒8 g (8‒12 cm3) の灰試料を円形セル (直径 50 mm × 高

さ 10 mm) に充填し，2.1 kPa で 10 分間圧密した．圧密後，粉体層の高さを計測し，粉体層

の空隙率を算出した．灰粉体層をセルごと 10 °C/min で加熱し，合成灰の場合は 900 °C ま

で，実汚泥焼却飛灰の場合は 800 °C まで上昇させたのちその温度で 30 分間保持し，その後

引張強度を測定した． 

2) 形態観察および無機成分 

電界放出形走査電子顕微鏡 /エネルギー分散型 X 線分析  (FE-SEM/EDS; Jeol, JSM-

6335F/JED-2200F) を用いて行った．ナノ粒子の形態観察は，透過型電子顕微鏡 (TEM; Jeol, 

JEM-1400)を用いた．合成灰中の無機組成濃度は，蛍光 X 線分析 (XRF; Jeol, JSX-3100R Ⅱま

たは Rigaku, ZSX Primus Ⅱ) または EDS で測定した． 

3) 結晶構造 

X 線回折 (XRD; Rigaku, RINT 2100 VPC/N) を用いて室温にて分析した． 

4) 粒子径分布 

粒子径分布分析装置 (Horiba, LA-950ND) を備えたレーザー回折法により乾式で測定した． 

5) 真密度 

試料の密度はピクノメータ (Micromeritics, AccuPyc II 1340) で測定した． 

6) 比表面積 
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灰試料の比表面積は，窒素吸着等温線を用いた Brunauer-Emmett-Teller (BET) 理論 (BEL 

Japan, BELSORP-max) からもとめた． 

7) 熱力学計算 

熱力学計算は FactSage 8.1 を用い，種々の温度条件で行った．ナトリウムとカリウムを含

む系の計算では Fact PS と FT Oxide の両データベースを用い，リンを含む場合はデータベ

ースとして GTOX を用いた [51]．また酸素分圧は 0.21 atm とした． 

 

図 4- 9. 吊下げ式高温粉体層強度測定装置. 

4.3 結果と考察 

4.3.1 3 種類の合成灰の物理化学特性 

まず 3 種類の合成灰を準備した．表 4- 3 は合成灰の物理化学特性の結果を整理したもの

である．また図 4- 10，図 4- 11 および図 4- 12 は，3 種類の合成灰の外観写真，FE-SEM 画像

および粒子径分布をそれぞれ示している．外観などからは 3 種類の合成灰に明らかな相違

は認められなかった．粒子径はほぼ対数正規分布にしたがい，ばらつきも小さかった．900 °C

での引張強度を測定した結果，いずれの合成灰も明らかな引張強度の上昇が観察された．と

ころが同じ引張強度を得るのに必要なナトリウムまたはカリウム濃度は，リンよりも低か

った (表 4- 3)．Na-SiO2 と K-SiO2 合成灰中に含まれたナトリウム濃度とカリウム濃度はそ

れぞれ 1.22 wt%と 1.73 wt%で，そのときの高温引張強度は 11.61 kPa と 15.47 kPa であった．

一方，P-SiO2 合成灰中のリン濃度は 11.8 wt%であり，引張強度は 10.99 kPa であった．すな
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わち高温場において，ナトリウムまたはカリウムは，リンよりも少ない量で粒子の付着性を

増大させることが確かめられた． 

表 4- 3. 合成灰の物理化学特性. 

 Concentration 

of target 

element (wt%) 

Particle size 

(µm) c 

Particle 

density 

(kg/m3) 

Porosity of 

powder bed d 

Tensile strength of powder bed 

(kPa) e 

Ambient 

temperature 

900 °C 

Na-SiO2 1.22 a (Na) 8.63 2260.5 0.671 ± 0.003 0.25 ± 0.07 11.61 ± 0.77 

K-SiO2 1.73 a (K) 8.61 2267.5 0.671 ± 0.010 0.10 ± 0.01 15.47 ± 1.27 

P-SiO2 11.8 b (P) 10.1 2295.2 0.684 ± 0.009 0.12 ± 0.03 10.99 ± 3.27 

a Measured using EDS. b Measured using XRF (Jeol, JSX-3100R Ⅱ). c Particle median size from laser diffraction 

measurements in dry system. d 6–8 g (8–12 cm3) of synthetic ash sample was packed into a cylindrical cell (50 mm) 

and consolidated by uniaxial pressing (2.1 kPa) for 10 min at room temperature, and volume of powder bed was 

determined. Standard deviations are shown. e Standard deviations are shown. 

 

図 4- 10. 合成灰 (a) Na-SiO2, (b) K-SiO2, (c) P-SiO2 の外観写真. 

 

図 4- 11. 合成灰 (a) Na-SiO2, (b) K-SiO2, (c) P-SiO2 の FE-SEM 画像. 
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図 4- 12. 合成灰 (a) Na-SiO2, (b) K-SiO2, (c) P-SiO2 の粒子径分布. レーザー回折法により乾式

で測定. 

4.3.2 金属酸化物ナノ粒子の付着性制御効果 

次に 3 種類の金属酸化物ナノ粒子の付着性制御効果についての詳細な検証を行った．な

お図 4- 13 は Na-SiO2 合成灰に SiO2 ナノ粒子を添加した試料の Na と Si の EDS 元素マッピ

ングの結果であり，図 4- 14 と図 4- 15 は同じく Na-SiO2合成灰に Al2O3ナノ粒子または Fe3O4

ナノ粒子を添加した試料の EDS 元素マッピングの結果である．同様に図 4- 16‒図 4- 18 は

K-SiO2 合成灰に SiO2 ナノ粒子，Al2O3 ナノ粒子および Fe3O4 ナノ粒子をそれぞれ添加した系

の EDS 元素マッピングの結果であり，図 4- 19‒図 4- 21 は P-SiO2 合成灰に同じく 3 種類の

ナノ粒子を添加した系の EDS 元素マッピングの結果である．添加したナノ粒子は，合成灰

表面に局在していることが示唆された． 
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図 4- 13. Na-SiO2 に SiO2 NPs を添加した系の (a) Na と (b) Si の EDS マッピング. スケール

バーは 50 μm. 

 
図 4- 14. Na-SiO2 に Al2O3 NPs を添加した系の (a) Na と (b) Si および (c) Al の EDS マッピ

ング. スケールバーは 50 μm. 

 
図 4- 15. Na-SiO2 に Fe3O4 NPs を添加した系の (a) Na と (b) Si および (c) Fe の EDS マッピ

ング. スケールバーは 50 μm. 
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図 4- 16. K-SiO2 に SiO2 NPs を添加した系の (a) K と (b) Si の EDS マッピング. スケールバ

ーは 50 μm. 

 
図 4- 17. K-SiO2 に Al2O3 NPs を添加した系の (a) K と (b) Si および (c) Al の EDS マッピン

グ. スケールバーは 50 μm. 

 
図 4- 18. K-SiO2 に Fe3O4 NPs を添加した系の (a) K と (b) Si および (c) Fe の EDS マッピン

グ. スケールバーは 50 μm. 
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図 4- 19. P-SiO2 に SiO2 NPs を添加した系の (a) P と (b) Si の EDS マッピング. スケールバ

ーは 50 μm. 

 
図 4- 20. P-SiO2 に Al2O3 NPs を添加した系の (a) P と (b) Si および (c) Al の EDS マッピン

グ. スケールバーは 50 μm. 

 
図 4- 21. P-SiO2 に Fe3O4 NPs を添加した系の (a) P と (b) Si および (c) Fe の EDS マッピン

グ. スケールバーは 50 μm. 
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化学的効果に言及する前に，粉体層の空隙効果に注目した．空隙率 ε は引張強度 σ に影

響をおよぼす．この関係は以下の Rumpf 式 (4.1) により表すことができる [52]． 

𝜎 ൌ
1 െ 𝜀

𝜀
𝐹
𝑥ଶ

(4.1)

ここで x は粒子径，F は粒子間付着力である．ナノ粒子の特徴は充填性が悪いことであ

り，合成灰や実汚泥焼却灰よりも粉体層の空隙率が高い (図 4- 8)．筆者は先の研究において 

(第 2 章)，これらの灰にナノ粒子を添加したところ，粉体層の空隙率が増加し，引張強度が

化学的効果に関係なく低下することを確認した．今回の検証においても空隙率の増加が観

察された．またその増加の程度は，合成灰の種類ではなくナノ粒子の種類に依存した．空隙

率の増加による粉体層の引張強度の低下割合を Rumpf 式により推定したところ (第 3 章 

3.3.3 参照)，SiO2 ナノ粒子または Al2O3 ナノ粒子を添加したときは 44‒50 %低下すると推定

された．一方，Fe3O4 ナノ粒子を添加した際の引張強度の低下割合は 5‒23 %と推定され，

Fe3O4 ナノ粒子の添加による空隙率の増加効果は，SiO2 ナノ粒子または Al2O3 ナノ粒子のそ

れよりも小さいことが示唆された．図 4- 22 に引張強度と空隙率の実測値の変化の割合を示

す．各金属酸化物ナノ粒子のターゲット成分に対する付着制御効果について，以下に詳細を

示す． 

1) SiO2 ナノ粒子の効果 

Na-SiO2 または K-SiO2 系合成灰に SiO2 ナノ粒子を添加したところ，引張強度はそれぞれ

約 12 kPa から約 7.5 kPa または約 16 kPa から約 6 kPa に低下したが，これは空隙率の増大

が要因と考えられた．一方 P-SiO2 に SiO2 ナノ粒子を添加した場合，引張強度は約 11 kPa か

ら 9 kPa とわずかしか低下しなかった．これは空隙率の増加効果を相殺するように付着性が

増加したためと考えられた．すなわち，母材に SiO2 が含まれていても SiO2 ナノ粒子を添加

したことで新たな反応が起きたことが推察された．合成灰の母材由来の Si と未反応の P が

合成灰表面に存在しており，それが反応性の高い SiO2 ナノ粒子と反応した結果，新たな低

融点共晶物が形成され，大量のスラグ相が生成したと推察された．そこで熱力学計算でこの

仮説の裏付けを試みた．図 4- 25 (a) は SiO2-P2O5 系の熱力学計算により得られた相図であ

る．未反応の P のスラグ生成温度 (580 °C) も SiO2-P2O5 共晶物 (> 567 °C) と同様に低かっ

た．P2O5 に SiO2 ナノ粒子を添加すると SiO2-P2O5 共晶物が生成し，添加した SiO2 はスラグ

相に取り込まれた．すなわち SiO2 ナノ粒子を添加することでスラグ量が増加し，液架橋力

が大きくなったと考えられた． 

2) Al2O3 ナノ粒子の効果 

図 4- 22 に示したとおり，Al2O3 ナノ粒子はすべての合成灰の付着性を抑制する効果があ

り，引張強度は有意に低下した．また，その低下効果は，空隙率の増加による引張強度の低

下効果よりも大きかった．例えば P-SiO2 合成灰の場合，Al2O3 ナノ粒子の添加により空隙率

は約 0.68 から 0.80 まで上昇していることから，引張強度は約 47 %低下すると予想された
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が，実測値は 11 kPa から 1.3 kPa への低下で，低下率はおよそ 89 %であった．このことか

ら，付着性の低下には化学的効果も影響していると考えられた．Al の添加でアルカリ金属

系のスラグ生成温度が上昇し，液架橋力の発生が抑制されることは，筆者が所属する研究室

で行った先の研究で確認済みである [36, 37]．そこで P と Al の相互作用を検証した．図 4- 

25 (a), (b) に示す熱力学計算の結果を見ると，P2O5-Al2O3系のスラグ生成温度の方が，P2O5-

SiO2 系よりも高かった．例えば，P2O5-SiO2 系のスラグ生成温度は 0.5 mol/mol までは 567 °C

であり，0.5‒0.6 mol/mol 間は 1104 °C，0.6 mol/mol 以上は 904 °C であった．一方，P2O5-Al2O3

系のスラグ生成温度は，0.25 mol/mol までは 506 °C，0.25‒0.5 mol/mol は 1210 °C，それ以降

は 1800 °C 以上であった．すなわち，P2O5-Al2O3 系のスラグ生成温度の方が，P2O5-SiO2 系よ

りも高くなった．また P-Si 系中の P は Al と反応し，P-Al 系中に安定相を生成する (表 4- 4, 

表 4- 5)．よって Al2O3 ナノ粒子を添加した系の方が，SiO2 ナノ粒子を添加した系よりも液

架橋力の生成が抑制され，その結果，引張強度を低下させたと考えられた． 

3) Fe3O4 ナノ粒子の効果 

SiO2 ナノ粒子および Al2O3 ナノ粒子とは対照的に，Fe3O4 ナノ粒子は P が誘発する付着性

を特異的に低下させた (図 4- 22)．P-SiO2 に対する Fe の添加効果は大きく，引張強度は 96%

低下した．この挙動は，本論文の第 3 章で述べた P-Si 系の液相量の減少によって説明する

ことができる [42]．先述のとおり，粒子表面に存在する未反応の P が，P-SiO2 合成灰の付

着性増加の原因である．熱力学計算から，未反応の P と Fe も反応していることが示唆され

た (表 4- 4, 表 4- 5)．図 4- 25 の (a) は熱力学計算により得られた Si-P 系の相図であるが，

未反応の P が存在している条件 (相図上の左端) でのスラグ生成温度は 580 °C であり，ほ

ぼ全ての濃度域でスラグ生成温度は 600‒900 °C であった．一方，P-SiO2 合成灰に Fe3O4 ナ

ノ粒子を添加すると，Fe は未反応の P と反応し，P2O5-Fe3O4 系の新たな共晶相を形成した

と推察された．図 4- 25 の (c) は P-Fe 系の相図であるが，P-Fe 系のスラグ生成温度は，Fe3O4

濃度が 0.2 mol/mol 付近以上の濃度域では 900 °C 以上となり，未反応の P および P-Si 系よ

りも高かった．したがって Fe は P-Si 系スラグと未反応 P 系スラグの両方の生成を抑制し，

付着性の低下に大きな効果をおよぼしたと考えられた (図 4- 26)． 

これらの結果から，Al2O3 ナノ粒子と Fe3O4 ナノ粒子は，P 由来の付着性を抑制すること

が確かめられた．本論文の 3 章で述べたとおり，Fe3O4 ナノ粒子を 1 wt%添加しただけで P-

SiO2 合成灰の引張強度は 78 %低下した．本章の結果では，Al2O3 ナノ粒子を同じく 1 wt%添

加したところ，P-SiO2 合成灰の引張強度は 45 %低下した (表 4- 6)．すなわち，P-SiO2 合成

灰の付着性を低下するのに，Fe3O4 ナノ粒子の方が Al2O3 ナノ粒子よりも少ない量で済むこ

とが分かった．このことから，Fe3O4 ナノ粒子は高温場での P 由来の付着性増加の抑制剤と

してより適していることが確かめられた． 

一方，Na-SiO2 と K-SiO2 の両合成灰に Fe3O4 ナノ粒子を添加した場合，わずかな引張強度

の低下しか見られず，これは空隙率の増加によるものであると考えられた．そこで Na/Si 比

と K/Si 比 0.5 mol/mol，P/Si 比 5 mol/mol に Fe を添加した場合の熱力学計算を行った．なお
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実際の合成灰での Na/Si 比と K/Si 比は，それぞれ 0.032 mol/mol と 0.027 mol/mol であり，同

じく P/Si 比は 0.260 mol/mol であるが，ターゲット成分である Na, K および P は局所的に高

濃度になっている可能性を考慮し，計算では実際の濃度よりもそれぞれ約 10 倍に設定した．

図 4- 27 に示したとおり，Na-Si 系と K-Si 系に Fe を添加しても，スラグ生成温度は変化し

なかった．一方，P-Si 系に Fe を 1.0 mol 添加したところスラグ生成温度は 1000 °C 以上に上

昇した．すなわち Fe の添加は Na-Si 系と K-Si 系には影響を与えず，そのため付着性も変化

しなかったと考えられた． 

合成灰を用いた以上の検証から，Na および K が誘発する高温付着には Al2O3 ナノ粒子，

P が誘発する高温付着には Fe3O4 ナノ粒子が適することが確かめられた． 

 

図 4- 22. 3 wt%ナノ粒子 (NPs) を添加した Na-SiO2 (上段), K-SiO2 (中段) および P-SiO2 (下

段) 合成灰の 900 °C での引張強度 (左) と空隙率 (右). 
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図 4- 23. (a) SiO2-Na2O, (b) Al2O3-Na2O, (c) Fe3O4-Na2O 系の相図. 
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図 4- 24. (a) SiO2-K2O, (b) Al2O3-K2O, (c) Fe3O4-K2O 系の相図. 
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図 4- 25. (a) SiO2-P2O5, (b) Al2O3-P2O5, (c) Fe3O4-P2O5 系の相図. 
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表 4- 4. 熱力学計算により予想されるナノ粒子添加の有無と灰中に存在する成分. 

System Without NPs With NPs  

  Al2O3 NPs Fe3O4 NPs 

Na-Si Na2Si2O5 

Na6Si8O19 

NaAlSiO4 

NaAlSi3O8 

NaFeSi2O6 

K-Si K2Si4O9 KAlSi2O6 - 

P-Si P2SiO7 Al2P6O18 

P3Si2AlO13 

Fe2P6O18 

表 4- 5. 熱力学計算から予想される灰とナノ粒子の反応. M. P. = 融点. 

Reaction Gibbs free energy at 900 °C 

(kJ) 

Na2Si2O5 (M. P. = 875 °C [53, 54]) + Al2O3 

↔ 2NaAlSiO4 (M. P. = 1525 °C [55])

-110.0531 

K2Si4O9 (M. P. = 771 °C [53, 54]) + Al2O3 

↔ 2KAlSi2O6 (M. P. = 1690 °C [55])

-136.9478 

3P2SiO7 + Al2O3 ↔ Al2P6O18 + 3SiO2 -256.2300 

3P2O5 + Al2O3 ↔ Al2P6O18 -375.6658 

9P2SiO7 + 2Fe3O4 + 0.5O2 ↔ 3Fe2P6O18 + 9SiO2 -760.9222 

9P2O5 + 2Fe3O4 + 0.5O2 ↔ 3Fe2P6O18 -1119.2295 
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図 4- 26. P 誘発付着性増加に対する Fe3O4 NPs 抑制機構の推定図. 

表 4- 6. ナノ粒子添加による引張強度の低下率. 

 Estimated degree of the 

decrease in the tensile strength 

due to changes in porosity 

(%)a 

Real degree of the decrease in 

the tensile strength (%)b 

+1 wt% of Al2O3 NPs 28 45 

+1 wt% of Fe3O4 NPs 2.5 78 

+3 wt% of Al2O3 NPs 44 87 

+3 wt% of Fe3O4 NPs 4.9 96 
a Calculated by equation S4 using solely porosity of powder bed and.  
b Calculated using measured tensile strengths. 
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図 4- 27. Na-Si (◆), K-Si (▲) および P-Si (■) 系での Fe 添加量の温度依存性. 

4.3.3 下水汚泥焼却灰に対するナノ粒子効果 

1) 下水汚泥焼却灰の物理化学特性 

ナノ粒子添加剤の実用性を検証するため，下水汚泥焼却飛灰 (FA) に対する効果を評価し

た．用いた FA は，実際に利用されている 3 ヵ所の異なる下水汚泥焼却炉より採取したもの

であり，それぞれ FA1, FA2, FA3 と表記した．なお 3 種類の下水汚泥焼却飛灰は，本研究で

ターゲット成分としたナトリウム，カリウム，リンの全ての成分を含んでいた (表 4- 7)．図

4- 28 は 3 種類の下水汚泥焼却飛灰の FE-SEM 画像であるが，合成灰粒子とは異なり，粒子

形状は角があるものや細長いものなど，球形のものはほとんど見られなかった．図 4- 29 は

粒子径分布の分析結果である．下水汚泥焼却炉の炉内温度に近い 800 °C の条件下で下水汚

泥焼却飛灰の粉体層の引張強度を測定したところ，表 4- 7 に示す通り引張強度は増加した．

これはナトリウム，カリウム，リンを含む化合物が 800 °C で溶融し，付着性が増加したた

めと考えられた [40, 41]．図 4- 30 は 3 種類の下水汚泥焼却飛灰の 800 °C 加熱前後の外観写

真である．加熱前に粉末状だったものが加熱後は塊状になっており，下水汚泥焼却飛灰粉体

層の引張強度は増加したことが容易に想像できる． 
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表 4- 7. 下水汚泥焼却飛灰 (FA) の物理化学特性. 

 Elemental contents (wt%) a Particle size 

(µm) b 

Particle 

density 

(kg/m3) 

Porosity of 

powder bed c 

Tensile strength of powder 

bed (kPa) d Na Mg Al Si P S K Ca Fe others

Ambient 

temperature 

800 °C 

FA1 0.99 7.71 8.45 32.36 18.59 2.67 3.65 20.93 4.36 0 8.03 2628.1 0.700 ± 0.029 0.10 ± 0.02 9.19 ± 0.11

FA2 1.09 8.35 7.75 28.63 20.34 2.88 3.65 22.84 4.47 0 7.96 2585.3 0.70 1 ± 0.021 0.10 ± 0.01 8.07 ± 0.31

FA3 0.87 8.62 6.87 31.57 19.84 2.50 3.34 18.38 4.36 3.66 7.96 2623.4 0.743 ± 0.004 0.12 ± 0.04 5.94 ± 0.54

aMeasured using XRF (Rigaku, ZSX PrimusⅡ).  bParticle median size from laser diffraction measurements in dry system. c6–8 g (8–12 

cm3) of synthetic ash sample was packed into a cylindrical cell (50 mm) and consolidated by uniaxial pressing (2.1 kPa) for 10 min at 

room temperature, and volume of powder bed was determined. Standard deviations are shown. d Standard deviations are shown. 

 

図 4- 28. 下水汚泥焼却飛灰 (a) FA1, (b) FA2, (c) FA3 の FE-SEM 画像. 
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図 4- 29. (a) FA1, (b) FA2, (c) FA3 の粒子径分布. レーザー回折法により乾式で測定. 
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図 4- 30. 800 °C 加熱前 (上段) と後 (下段) の下水汚泥焼却飛灰: (a) FA1, (b) FA2, (c) FA3. 

2) 下水汚泥焼却飛灰に対するナノ粒子効果 

下水汚泥焼却飛灰の付着性に対する SiO2，Al2O3 および Fe3O4 の各ナノ粒子の添加効果を

検証したところ，下水汚泥焼却飛灰の引張強度は 63‒89 %低下した (図 4- 31)．一方，Rumpf

式を用いて空隙効果による引張強度の低下割合を計算したところ，4‒59 %と算出された．実

測による引張強度の低下割合は計算値よりも大きかったことから，ナノ粒子添加による引

張強度の低下は，化学的な効果も含まれていると考えられた． 

3) Al2O3 ナノ粒子の効果 

下水汚泥焼却飛灰に対して見られた Al2O3 ナノ粒子の効果は，合成灰で見られた効果と同

様にナトリウム，カリウムおよびリンが誘発する付着性を抑制した． 

4) Fe3O4 ナノ粒子の効果 

合成灰で見られた効果と同様に，Fe3O4 ナノ粒子はリン由来の付着促進を抑制させること

に特化しており，ナトリウムおよびカリウムによる付着性を抑制していないと考えられた．

そのため，Fe3O4 ナノ粒子による引張強度の低下割合 (63‒72 %) は，Al2O3 ナノ粒子および

SiO2 ナノ粒子による低下割合 (74‒89%) よりもわずかに低くなったと推察された．図 4- 32

は Fe3O4 ナノ粒子を添加した 3 種類の下水汚泥焼却飛灰の 800 °C 加熱前後の外観写真であ

る．ナノ粒子を添加しないもの (図 4- 30) とは異なり，加熱後も一部は塊状になっているも

のの，粉末状のものが多く見受けられた．この外観からも，Fe3O4 ナノ粒子の添加によって

下水汚泥焼却飛灰の粉体層の引張強度が低下したことが想像できる．なお試料は加熱によ

り赤褐色に変化したが，これは Fe2O3 に由来するものと推察された． 
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5) SiO2 ナノ粒子の効果 

SiO2 ナノ粒子は下水汚泥焼却飛灰の付着性増加を効果的に抑制しており，合成灰のとき

とは異なる挙動を示した．合成灰の場合，合成灰の母材由来の Si と反応しなかった「未反

応のターゲット成分」と SiO2 ナノ粒子とが反応してスラグ相を生成したと考えられた．一

方，下水汚泥焼却飛灰の場合には，すべてのターゲット成分がすでに反応した状態で下水汚

泥焼却飛灰に含まれていたと考えられた．そのため下水汚泥焼却飛灰に SiO2 ナノ粒子を添

加しても，スラグ相は生成されなかったと推察された． 

6) ナノ粒子の作用機構 

下水汚泥焼却飛灰にはもともと Si，Al，Fe が含まれているにもかかわらず，これらの金

属元素をナノ粒子として添加すると付着性は抑制された．このことから，下水汚泥焼却飛灰

の粒子内部に含まれる「内部金属」と，添加剤である「外部金属」とは異なる反応をすると

考えられた．付着性の増加は高温場でスラグ相を生成し，かつ粒子表面に存在する化合物が

誘発したと考えられた．外部金属は，灰粒子表面で付着を誘発する化合物と反応したことが

推察された．表 4- 4, 表 4- 5 のように，熱力学計算の結果から付着性の原因成分と外部金属

との反応が示された．特にナノ粒子は反応性が高く，このような反応が進行しやすかったと

考えられた．一方，内部金属は灰粒子の内部に存在するか，もしくはすでに安定した化合物

となっていたため，粒子表面での反応を誘発しなかった可能性があった．したがって，付着

性の増加を抑制するためには，その元素が灰中に存在するか否かにかかわらず，適切な元素

を選択して添加する必要があると考えられた． 
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図 4- 31. 3 wt%のナノ粒子を添加した FA1 (上段)，FA2 (中段) および FA3 (下段) の 800 °C

での引張強度 (左) と空隙率 (右). 
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図 4- 32. 800 °C 加熱前 (上段) と後 (下段) の Fe3O4 NPs を添加した下水汚泥焼却飛灰: (a) 

FA1+Fe3O4, (b) FA2+Fe3O4, (c) FA3+Fe3O4. 

7) 組成と空隙による付着性の制御 

Rumpf の理論に基づいてナノ粒子の添加による空隙率の制御効果も検討した (図 4- 33)．

Rumpf の式によると，粉体層の引張強度 σ は粒子間付着力 F と粉体層の空隙率 ε および粒

子径 x で決まる．高温場では，粒子間付着力のうち液架橋力が支配的になると考えられる．

F は化学的な影響 (スラグ生成温度や生成量の変化) を受けるが，ε および x は受けないと

仮定した．実験結果 (図 4- 33 のプロット) から，Rumpf 理論のとおり，空隙率の増加に伴

い引張強度は低下する傾向が見られた．実験値と Rumpf の理論値 (図 4- 33 の曲線) を比較

すると，ナノ粒子の添加によって粒子間付着力は変化することが示唆された．例えばナノ粒

子を添加していない場合，ε は 0.70‒0.75，F は 1.6 μN であり，σは 6‒9 kPa であった．一方

SiO2 NPs を添加したとき，ε は約 0.85 に上昇した．もし化学的効果が誘発されなければ F は

1.6 μN のままであり，σは 3 kPa 付近になると考えられるが，実際には 1‒2 kPa にまで低下

した．このことは，ナノ粒子の添加によって化学的効果が誘発され，F は 0.2‒0.6 μN に低下

したことを示唆している．これらの結果から，引張強度の低下は，化学組成の制御による粒

子間付着力の低下と，空隙率の増加という 2 つの理由と考えられた． 

燃焼・焼却灰には多くの元素が含まれており，付着性の原因もいくつか考えられる．その

ため，組成の制御だけで付着性の増加を抑えることは容易ではない．一方，空隙率の制御は

物理的に引張強度を制御する方法であり，化学組成には依存しない．複雑な燃焼灰の付着性

を制御するには，「組成の制御」と「空隙率の増加」の 2 つの方法が有効と考えられた． 
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図 4- 33. 800 °C での粉体層の引張強度におよぼす空隙効果. プロットと曲線はそれぞれ実験

値と Rumpf 式からの算出値である. 粒子径は 8 μm とした. 

4.4 結論 

3 種類の金属酸化物ナノ粒子 (SiO2 NPs, Al2O3 NPs, Fe3O4 NPs) による高温場での灰粒子

付着の制御効果について検証した．灰に対するナノ粒子添加効果の機構を明らかにするた

め，高付着性粒子として 3 種類の合成灰 (Na-SiO2，K-SiO2，P-SiO2) を使用した．Na，K，

P はいずれも高温場で燃焼灰の付着性を高める原因成分であった．Al2O3 ナノ粒子はすべて

の合成灰の付着性を抑制し，一方 Fe3O4 ナノ粒子は，P により誘発される付着性に対し強い

抑制効果を持つことが確かめられた．P-SiO2 合成灰の付着性を低下するのに必要な Fe3O4 ナ

ノ粒子の量は，Al2O3 ナノ粒子よりも少なかったことから，高温場での P 由来の付着性を抑

制する添加剤として，Fe3O4 ナノ粒子が適していることが分かった．また，Na，K，P を含

む下水汚泥焼却飛灰の付着抑制に対するこれら 3 種類のナノ粒子の効果も検証した．使用

した下水汚泥焼却飛灰にはもともと Si，Al，Fe が含まれていたが，いずれのナノ粒子も下

水汚泥焼却飛灰の付着性を抑制した．これらの結果は，灰粒子由来の金属 (内部金属) とナ

ノ粒子 (外部金属) の作用が異なることを示唆した．すなわち，外部金属は粒子表面での反

応を促進することや，新たな共晶系を形成することで付着性を制御すると考えられた．一方，

様々な焼却・燃焼灰の高温付着性を制御するには，ナノ粒子の添加により粉体層の空隙率を

高めることが有望であると考えられた．実際の各種燃焼施設より排出される灰は化学的に

複雑であり，付着性を高める原因は様々であると予想される．しかし空隙率の増加に灰の化

学成分は影響しない．以上のことから，様々な灰の高温付着性を制御する添加剤を設計する
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上で，化学的効果と物理的効果の両方が重要であることを明らかにした． 
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第5章 総括 

5.1 本研究の総括 

近年，下水汚泥焼却施設においてダクトの閉塞や空気予熱器の伝熱管表面への灰付着，流

動床の流動不良といった事象の発生事例が増加している．これらの事象は下水汚泥の焼却

により発生した灰の付着に起因したものである．下水および下水汚泥中には多くの金属元

素が含まれているが，これらのうち比較的融点の低い共晶成分が液相を生成し，灰粒子間で

液架橋することで灰の付着性が増し，その結果上述のような事象が発生すると考えられる．

ナトリウム (Na) やカリウム (K) などは低融点の共晶成分を形成する代表的なものとして

知られている．またリン (P) についてもシリカ (Si) などと低融点共晶成分を形成すること

が知られているものの，その生成機構は複雑で明らかになっていないことが多い．下水中に

は P が多く含まれており，さらに近年進められている下水の高度処理 (P 除去処理) により，

汚泥中の P 濃度は増加傾向にある．そのため国内の下水道分野では，汚泥焼却施設の灰付

着事象の発生は，汚泥中の P 濃度の増加が原因との意見が多い．下水の排除方式として合

流式と分流式があるが，家庭などから排出される汚水と，雨水とを分けて集める分流式の下

水処理場の焼却炉において灰付着事象の発生事例が多いことも，P が原因と考えられている

根拠のひとつである．また，灰の付着は下水汚泥焼却に限らず，石炭や他のバイオマス燃焼

施設でも発生することから，その抑制方法についての研究も行われている．それらの中で，

原料中や炉内に薬剤を添加するものがあり，これは添加薬剤により灰の化学組成を制御し，

灰の付着増加の低減を狙ったものである．国内の下水汚泥焼却炉においても，下水汚泥中ま

たは炉内に薬剤，特に Fe 系の薬剤を添加する対策を取っている例が多いが，これは施設管

理者の経験に基づいて行われていることがほとんどである．ところが，薬剤添加で効果が見

られている例がある一方で，効果が見られず，逆に悪い影響を与える可能性も指摘されてい

る． 

灰付着事象が発生すると，焼却炉の運転を停止してダクトや伝熱管の清掃および流動担

体 (流動砂) の入れ替え等が必要となる．すなわち，これらの事象は施設の安定運転を妨げ

るだけでなく，清掃費や焼却炉停止中に伴う汚泥処分費を発生させることになる．それら費

用は，最終的には住民に負担を強いることになる．さらに伝熱効率の低下により，施設の稼

働に必要なエネルギーも増加するため，温室効果ガスの排出量を増やすことにもつながる．

そのため下水汚泥焼却施設の灰付着事象の発生を防止または抑制することは非常に重要で

ある．そこで本研究は，下水汚泥焼却灰の高温付着増加の作用機構を明らかにし，さらに付

着制御方法を見出すことを目的とした．なお本研究では，灰の高温場での付着性を正確かつ

定量的に評価することが重要と考え，筆者の所属する研究室で独自開発した吊下げ式高温

粉体層強度測定装置を用いた． 
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 第 2 章では，空隙効果という物理的効果による高温場での灰の付着制御方法について検

証した．背景として，筆者の所属する研究室で石炭灰を用いて行った過去の研究において，

アルミナ (Al2O3) のナノ粒子を添加することで空隙率を上昇させると共にスラグ生成量の

発生を抑制し，灰粉体層の引張強度が低減可能なことを明らかにした．しかしながら，Al2O3

以外の成分やナノ粒子以外の粒子径での効果は検証していなかった．また原料の種類によ

って燃焼灰の組成の傾向は大きく異なり，さらに同じ原料であっても成分割合は異なる．そ

のため，石炭灰以外の灰では異なる結果になることも考えられた．本研究の最終的な目標は，

下水汚泥焼却灰の高温付着性を制御する添加剤を設計することであり，そのためには下水

汚泥焼却灰に対する Al2O3 ナノ粒子およびその他の成分，ならびに粒子径の効果を明らかに

することが必要であった．そこで実際の下水汚泥焼却炉より採取した飛灰に，粒子径の異な

る Al2O3 またはシリカ (SiO2) 粒子を添加することで空隙率など充填構造を制御し，付着性

の指標となる粉体層の高温引張強度を評価した． 

実汚泥飛灰の引張強度は温度依存性があり，600 °C 付近から明らかに増加することが分

かった．続いてこの灰に Al2O3 または SiO2 のナノ粒子を添加したところ，引張強度は大き

く低下した．一方，灰の粒子径 (約 10 μm) に近いマイクロ粒子を添加した系は，Al2O3また

は SiO2 に限らず強度低下はほとんど見られなかった．強度低下が見られたナノ粒子を添加

した系では空隙率の増加が認められた一方，マイクロ粒子の添加系では空隙率の増加は認

められなかった．熱力学計算により Al2O3 または SiO2 の添加によるスラグ相の生成温度の

変化の有無を検証した．スラグ相は灰の付着性を増加させる要因となり，例えばスラグ相生

成温度が低い場合には，付着性は増加することが予想される．しかし計算結果から，両成分

ともにスラグ相の生成温度を変化させなかった．以上の結果から，第 2 章では以下のことを

明らかにした． 

(1) 下水汚泥焼却灰や石炭燃焼灰など，組成のことなる様々な燃焼灰に対しても，

空隙率の制御は灰の付着性低減に効果がある． 

(2) 添加剤に液相 (スラグ相) 生成の抑制という化学的な効果がなかったとしても，

空隙効果によって付着性を低減できる． 

 第 3 章では，高温場での灰粒子の付着性増加に対する P と鉄 (Fe) の影響を検討した．灰

の付着機構に関しては多くの研究例があるが，その機構は非常に複雑である．その原因のひ

とつは，実灰中に多数の無機成分が含まれていることが挙げられ，どの成分が灰の付着性に

影響しているのかが分かりにくくなってしまうためである．そこで本章では，高純度 SiO2

マイクロ粒子を母材とし，それに P を添加した P-SiO2 合成灰を用いることにした．合成灰

は Si と P という 2 成分しか含まれていないため，他成分の影響を排除し，P の影響のみを

明確にできると考えた．また P に誘発される付着性増加に対する Fe の効果についての検証

を試みた．Fe は国内のいくつかの下水汚泥焼却炉において，ダクト閉塞等のトラブル発生

抑制剤として用いられており，ポリ硫酸第二鉄溶液の形で主に汚泥中に添加されている．た
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だしその抑制機構については明らかになっていない．まず P-SiO2 合成灰の高温付着性を評

価した結果，合成灰の付着性は 600 °C 以上の温度で増加し，これは第 2 章で得られた実汚

泥飛灰と同様の挙動であった．続いて P-SiO2 合成灰に酸化鉄 (Fe3O4) ナノ粒子を少量添加

したところ，高温付着性は劇的に低下した．以上の結果より，第 3 章では以下の成果を得

た． 

(3) P が下水汚泥焼却施設で発生する灰付着を引き起こす原因成分の 1 つであるこ

とを明らかにした．このことを言い換えれば，P の含有量が多い汚泥ほど，ト

ラブル発生の可能性が高くなることを明らかにした． 

(4) Fe3O4 ナノ粒子は，化学的・物理的両方の効果によって P が誘発する灰の付着

性増加を低減することを明らかにした． 

(5) 実際の下水汚泥焼却施設でのトラブル発生抑制剤として用いられている Fe の

効果発現機構を明らかにした． 

 第 4 章では，各種金属酸化物ナノ粒子添加による高温付着性の制御効果を網羅的に検証

した．第 3 章でも用いた P-SiO2 合成灰に加え，高温付着性を誘発することが知られている

Na と K の両アルカリ金属を添加した Na-SiO2 および K-SiO2 合成灰も用いた．それら合成灰

に Al2O3，SiO2 および Fe3O4 のナノ粒子を添加し，高温付着性を評価した．Na，K の両アル

カリ金属による灰粒子の付着性促進効果は，P に比べておよそ 10 倍大きかった．金属酸化

物ナノ粒子の効果について，Al2O3ナノ粒子は Na，K，P が誘発する付着性を低減すること

が確かめられた．一方 Fe3O4ナノ粒子は，P が誘発する付着性増加の低減にのみ効果があり，

Na や K が誘発する付着性増加に対する低減効果はほとんど見られなかった．さらに実際の

汚泥焼却灰に上記 3 種類の金属酸化物ナノ粒子を添加したところ，いずれの場合でも粉体

層の空隙率が増加し，高温付着性は低下した．種々の焼却・燃焼灰の付着増加を抑制するに

は，ナノ粒子添加によって粉体層の空隙率を増加させることが有望であると考えられた．灰

は化学的に複雑な組成であり付着性増加原因は様々であるが，空隙率の増加による付着低

下効果は，灰の化学成分に依存せず有効であった．以上のことから，本章で得られた成果は

以下のとおりである． 

(6) Al は Na，K，P が誘発する灰粒子の付着性増加の抑制に効果的であることを明

らかにした． 

(7) Fe は P が誘発する付着性増加の抑制に特異的に効果があることを明らかにし

た． 

(8) 様々な灰の付着性を低減する添加剤を設計する上で，灰の組成制御と粉体層の

空隙増加という化学的・物理的両面からアプローチすることが重要であること

を明らかにした． 
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5.2 課題と展望 

 本研究により，下水汚泥焼却施設で発生するダクト閉塞等の事象に，リンが誘発する灰付

着増加が影響していることが確かめられた．またこれまで経験的に知られていた Fe による

灰付着抑制効果について，リンに対する効果を学術的に明らかにした．さらに組成が複雑で

燃焼条件も一定でない高温場での灰の付着性制御には，液相の発生抑制という化学的な効

果と，粉体層の空隙率の増加という物理的な効果という両面からアプローチすることの有

効性が確かめられた．一方で，本研究で用いた付着性の制御方法は，社会実装するには課題

もあり，そのひとつがコストである．表 5- 1 は汚泥処理量が 100 t/d の焼却炉に対し，Al2O3

ナノ粒子を実装した場合のコストを試算したものである．なお比較対象として，実際の下水

汚泥焼却施設でトラブル対策として多く用いられている Fe 系薬剤 (ポリ硫酸第二鉄: 

[Fe2(OH)n(SO4)3-n/2]m) を挙げた．単純に比較することはできないが，Al2O3ナノ粒子は，ポリ

硫酸第二鉄の 100 倍以上のコストとなり，研究で使用しているナノ粒子をそのまま実装す

ることは現実的でないことが分かる．ナノ粒子のコストをいかに下げるかが大きな課題と

言える．鉄やアルミニウムといった灰の付着を抑制する成分を多く含む廃液を薬剤原料と

して利用できる可能性もある．微細粒子の製造方法として気相プロセスや液相プロセスな

どがあるが，この廃液にこれらの方法を適用することでナノ粒子を生成し，下水汚泥に添加

することも考えられる． 

本研究で取り扱うことができなかった鉄やアルミニウム以外の成分についても，灰の付

着を抑制する可能性はある．例えばカルシウムの利用は，下水汚泥焼却施設に実装されてい

る例があり，消石灰の形で添加されている．さらに薬剤の添加のタイミングや下水汚泥との

反応時間なども，灰の付着に影響する可能性がある．下水処理は，大きく分けて水処理工程

と汚泥処理工程の 2 つある (図 5- 1)．汚泥処理工程は，汚泥の濃縮，脱水と続き，大都市で

は焼却となる．現状，下水汚泥焼却施設の灰付着防止のために薬剤を添加するタイミングと

しては，濃縮，脱水工程が多い．しかしそれらのタイミングが最適かどうか，また汚泥と薬

剤との反応時間や添加量などを詳細に検討する必要があると思われる．下水汚泥中のある

種の微生物は，水中に酸素がある状態ではリンを体内に取り込むが，酸素がない状態ではリ

ンを体外に放出する．下水の高度処理 (リン除去) は微生物のこの機能を利用しているが，

このように環境によって汚泥中に含まれるリン濃度も変化するため，どのような状態の汚

泥を焼却するかによって炉内の灰付着状況も変化することが予想される． 

またこれまで述べてきたように，灰の付着に影響する主な相互作用力はファンデルワー

ルス力，液架橋力，静電気力である．一方，付着を引きはがそうとする力としては重力，振

動や衝撃による加速度，空気の流れ，機械的な力等が挙げられる．ダクト壁面などの灰の付

着事象はこれら付着する力と，はがそうとする力の綱引きによって決まり，付着する力がは

がそうとする力よりも大きくなれば付着が生じる．粒子径が小さくなれば付着力も小さく

なるが，これは第 1 章で述べたファンデルワールス力や液架橋力の式から理解できる．引き
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はがそうとする力も粒子径が小さくなるほど小さくなるが，その低下割合は付着力よりも

大きい．空気の流れの場合は粒子径の 2 乗に比例して，はがす力は小さくなる．そのため一

般的には粒子径が小さくなるほど付着しやすくなる．したがってダクト壁面などの灰の付

着現象において，排ガスの流速は重要な要素となるが，流速には配管ワークも影響する．配

管ワークによって排ガス流れの強いところ・弱いところが存在し，弱いところには同じ温度

条件であっても灰がたまりやすく，灰塊が成長しやすいと考えられる．なお下水汚泥焼却施

設における排ガスの流速は，15‒20 m/s 程度であることを参考までに記載しておく． 

さらに灰の付着は，焼却炉の構造や運転条件などの影響も受ける可能性がある．炉内の温

度は均一ではなく，補助燃料を噴出する箇所の近傍では局所的に高温になっていると考え

られる．そのような雰囲気にある灰は当然溶融する可能性も高くなり，結果として流動砂の

塊化と流動不良の発生する確率が高くなることは容易に想像できる．そのため，焼却炉のダ

クト閉塞や流動不良を防止するには，本研究で提案した薬剤添加とともに，流体解析 (CFD) 

や温度分布シミュレーションなどを活用したプラント設計からのアプローチも有効である

と思われる． 

表 5- 1. 添加剤のコスト概算. 

 Al2O3 ナノ粒子 鉄系薬剤 (ポリ硫酸第二鉄)

汚泥焼却量 (t/d) 100 100 

汚泥含水率 (%) 80 80 

灰発生量 a (t/d) 3 3 

薬剤添加量 b (wt%) 3 1.1 

薬剤費 c (円/d) 7,200,000 65,000 
a 乾燥汚泥の 15 wt%を灰分とした. b Al2O3 ナノ粒子は本研究の第 4 章で実施した添加量と

し，Fe 薬剤についてはある下水汚泥焼却炉の実績値とした. c Al2O3 ナノ粒子と Fe 薬剤の購

入価格を参考にした.
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図 5- 1. 下水処理のフローの例 [1]. 
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石炭利用の始まりとともに灰の付着トラブルも発生し，その発生原因や対策に関する数

多くの研究が行われてきた．それら既往の研究を参考にして本研究を行ったが，本研究で得

られた知見は下水汚泥焼却という分野のみならず，灰が発生する各種の燃焼施設に応用可

能なものと言える．究極的な灰付着防止策の確立には，上記の課題を解決する必要があり，

そのためにはいくつかのブレークスルーが必要と考える．今後も引き続き本テーマに取り

組み，社会実装に向けて取り組んでまいりたい． 

5.3 参考文献 

[1] 社団法人日本下水道協会, 下水道維持管理指針 実務編 －2014 年版－ (2014). 
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ABSTRACT 

Mechanism and Control on Adhesiveness Increase of Sewage Sludge Fly Ash at High Temperatures 

Masahiro Ito 

Characterization and control of ash adhesion properties at high temperature have been represented 

many considerable challenges for the stable operation of sewage sludge combustion plant. In order to 

characterize and control adhesion behavior of sewage sludge combustion ash at high temperature, 

tensile strength of various ash powder bed was determined and discuss the mechanism of adhesion 

behavior control by the addition of some kinds of nanoparticles in this thesis. 

In Chapter 1, the background and purpose of this thesis were introduced. 

In Chapter 2, two kinds of controlling factors were discussed. 1st is a chemical effect, i.e., changing 

the composition of fly ash to prevent the formation of eutectic systems with relatively low melting 

points, 2nd is physical effect such as a porosity, which can be a key enabler for controlling fly ash 

adhesion at high temperatures. In particular, the addition of fine particles to fly ash powder beds is an 

effective method for increasing the porosity, which leads to the suppression of tensile strength. 

In Chapter 3, the role of P in particle adhesion at high temperatures using synthetic ashes, which consist 

of P and Si were clarified. The tensile strength of synthetic ash powder beds was quantified using a 

specially developed device. Since synthetic ash has few components compared to incineration ashes 

collected from commercial incineration plants, evaluating the role of P is easier. Iron (Fe)-containing 

chemical species are used for water treatment as chemical conditioners, and Fe also is concentrated 

with P in the sludge-incinerated ashes. To determine the interactions between Fe and P, iron oxide 

nanoparticles were added to P-containing synthetic ashes and their adhesiveness was evaluated. A 

small addition of iron oxide nanoparticles significantly decreased the adhesiveness of P-containing 

synthetic ashes at high temperatures, information that can help to control adhesiveness of sewage 

sludge-incinerated ashes. 

In Chapter 4, the ability of three types of nanoparticles (NPs: SiO2 NPs, Al2O3 NPs, and Fe3O4 NPs) 

as additives to control the adhesiveness at high temperatures was investigated. Synthetic ashes served 

as model compounds because they exhibited adhesiveness properties while having relatively simple 

chemical structures. The controllability of each type of NP with respect to the adhesiveness of various 

synthetic ashes was evaluated to clarify the role played by the different NPs. To demonstrate the 

practical utility of the NPs as additives, ash samples derived from the incineration of sewage sludge 

were investigated. Given the chemical complexity of the ash systems, it was discovered that a chemical 
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effect and an increase in the porosity of the powder bed can effectively decrease the adhesiveness of 

ash particles produced at high temperatures. 

In Chapter 5, the conclusion of the thesis was described. 
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