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概 要

東京都下水道サービス(株)は，東京都区部の汚泥処理施設等の維持管理を行っている。近年，下水

汚泥の焼却工程において焼却炉内や煙道・空気予熱器付近で生成する焼結物によるトラブルが発生

していることから，焼結物生成を抑制する薬剤の添加を実施してきた。しかし，令和 3年 1 月に一

部の焼却炉で，色や形状が異なる複数のクリンカや閉塞物等の焼結物が発生し，焼却炉が緊急停止

する事態となった。そこで，焼却炉の安定運転を実現するために，発生した焼結物の成分を分析す

るとともに，焼結物の発生メカニズムを解明し，りん含有率による焼結物生成への影響や焼結物生

成を抑制する薬剤の有効性について検討した。
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1．は じ め に

近年，下水汚泥の焼却工程において，焼却炉や煙

道・空気予熱器付近で焼結物が生成し，焼却炉の緊急

停止等の問題が発生している。この焼結物の発生原因

は，過去の調査1)から以下の 2点が考えられている。

① 下水汚泥中のりん濃度の上昇

② 温室効果ガス (N2O) 発生を抑制するための焼

却温度の高温化

焼結物は，下水汚泥のりん含有率が高く金属含有率

が低い場合に，高温で焼却することで低融点物質が融

解し，これが冷却して付着・堆積することで生成され

ると考えられている。

これまでは焼結物の発生を抑制する対策として，焼

却前の下水汚泥に金属含有薬剤であるポリ硫酸第二鉄

を添加し，薬剤の鉄と下水汚泥中のりん酸を反応させ

てりん酸鉄にすることで，焼結物の融点を上昇させて

付着性を低下させる手法がとられてきた。この金属含

有薬剤の添加量は，これまでの調査から閉塞抑制指標

値 (以下，指標値と呼ぶ)2) が 1 以上となることが推

奨され，この値が 1以下になると焼結物が生成しやす

くなると考えられている。なお，指標値は，焼却灰中

の P2O5含有率に対する金属酸化物含有率のモル比で

表される。

このように，下水汚泥にポリ硫酸第二鉄を添加し，

焼結物の発生を抑制した焼却を行っていたところ，令

和 3年 1月に一部の焼却炉で色や形状が異なる複数の

クリンカや閉塞物等の焼結物が発生し，焼却炉が緊急

停止する事態が発生した。そこで本調査では，焼結物

の発生を抑制し焼却炉をより安定して運転するために，

生成された焼結物の発生メカニズムと薬剤添加による

焼結物の生成・抑制効果について検討することとした。

2．調 査 方 法

2. 1 焼結物の膠着度および成分調査

焼結物の発生メカニズムを検証するため，焼却炉で

生成したクリンカおよび煙道に堆積した閉塞物を対象

に膠着度および成分調査を行った。対象試料は，色や

形状が異なるクリンカ 2試料 (赤色：流動珪砂から採

取，灰色：炉内壁面に付着) と煙道に堆積した閉塞物

2 試料 (赤色：焼却炉出口側，白色：空気予熱器入口

側) を用いた。
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(1) ラトラ試験機による膠着度試験

クリンカおよび閉塞物について，焼結する温度をラ

トラ試験機による膠着度試験により判定した。ラトラ

試験機の概要を Fig. 1 に示す。ラトラ試験機は，一

般社団法人粉体粉末冶金協会の規格「金属圧粉体のラ

トラ試験法 (JSPM 標準 4-69)」に定められた試験機

で，加圧成形した金属圧粉体の耐摩耗性および先端安

定性を測定するための装置である。この試験方法を応

用して生成した焼結物を膠着度3)として測定した。

膠着度の測定では，微粉砕したクリンカおよび閉塞

物を電気炉 800〜1,200℃ (50℃間隔) で 1時間加熱し，

ミネルバ機器社製ラトラ試験機 (直径 100 mm，長さ

120 mmの円筒形金網：目開き 1 mmメッシュ) に投

入して，80 rpm で 200 回転した後のメッシュ上に

残った試料 (再焼結物) の重量を求めた。ラトラ試験

機に投入する前の試料重量と投入して 200 回転後の試

料重量の比が大きいほど膠着度は高く，膠着度が 0.2

以上で付着しやすい粉末状，0.4 以上で軟らかい塊状，

0.8 以上で固い焼結物と判定した。

(2) SEM-EPMAによる成分分析

焼結物の発生原因は，下水汚泥中のりん化合物や金

属化合物 (Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, Si) 等の含有率に関

係があると推定されている。そこで，2. 1(1) で生成

した膠着度が 0.4〜0.8 程度の試料が融解し始めた段階

の付着性部分 (以下，バインダーと呼ぶ) と試料全体

の成分含有率を測定し比較することで，バインダー部

分の特性を調査した。

成分分析は，日本電子製 JXA-8200 SEM-EPMA

(走査型電子顕微鏡−電子プローブマイクロアナライ

ザー) を使用し，試料は樹脂包埋および断面調整のう

えカーボン蒸着して前処理を行った。初めに SEM-

EDS にて 100〜300 倍で反射電子像を撮影し，Si 粒子

周辺の P を主とする部分を選定後，SEM-EPMA に

て 1,000 倍の視野からバインダー部分の成分含有率を

求めた。

2. 2 薬剤添加による示差熱調査

下水汚泥への薬剤添加による焼結物の生成・抑制効

果を検証するため，下水汚泥にりん薬剤または金属含

有薬剤を一定量添加し，試料が融解する温度 (吸熱

ピーク) を示差熱分析計にて測定した。

示差熱分析は，試料と基準物質の温度を一定のプロ

グラムによって変化させながら，その試料と基準物質

との温度差 (吸発熱) を温度の関数として測定する方

法である。試料の融解が生じると温度が一時的に低下

し，融解が終了すると急速に元の温度上昇曲線に戻る

ことで，試料の融解する吸熱ピークを求めることがで

きる。

示差熱分析計はNETZSCH社製 STA 2500 Regulus

を使用し，温度範囲は室温から 1,200℃，昇温速度は

20℃/min (等速昇温)，測定雰囲気はAir 250 ml/min，

試料量は 20 mg とした。

(1) りん薬剤の添加試験

りん化合物が試料の融解温度を低下させることを確

認するため，閉塞原因物質としてりん薬剤を汚泥に添

加し，示差熱分析計にて吸熱ピーク温度の変化を試験

した。

試料は，合流式下水道の処理場で発生する脱水汚泥

を使用し，この処理場ではこれまで焼却炉における焼

結物の発生が少なく，指標値は 1.5 以上を想定したも

のを使用した。この脱水汚泥 50 g に対し，りん酸カ

リウム (りん酸二水素カリウム) を 1.0 g 添加し，乾

燥・灰化後の試料を示差熱分析計にて測定した。

なお，灰化試料については，指標値を算出するため

に蛍光X線分析による成分分析も行った。

(2) 金属含有薬剤の添加試験

金属化合物が試料の融解温度を上昇させることを確

認するため，閉塞対策薬剤として金属含有薬剤を汚泥

に添加し，示差熱分析計にて吸熱ピーク温度の変化を

試験した。

試料は，合流式下水道の処理場で発生する濃縮汚泥

を使用し，閉塞の恐れのある指標値 0.8 程度を想定し

たものを使用した。この濃縮汚泥 500 ml に対し，指

標値が 1.0，1.2 となるような目安でポリ硫酸第二鉄，

ポリ塩化アルミニウム，水酸化カルシウムを薬剤ごと

に別々に添加し，乾燥・灰化後の試料を示差熱分析計

にて測定した。

また，金属含有薬剤を添加した後の脱水分離液につ

いて，pH，全りんおよび金属イオンを測定し，灰化

試料については，指標値を算出するために蛍光 X 線
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Fig. 1 Overview of Rattler tester



分析による成分分析も行った。

3．結果と考察

3. 1 焼結物の膠着度および成分調査

(1) ラトラ試験機による膠着度試験

膠着度試験の結果を Table 1に示す。クリンカ (赤

色・灰色) と閉塞物 (赤色) は加熱温度が 900℃〜

950℃，閉塞物 (白色) は 850℃〜900℃の間で，付着

しやすい粉末状となる膠着度 0.2 以上となり再焼結が

確認された。

膠着度から再焼結温度の低い順に試料を並べると，

空気予熱器側の閉塞物 (白色)≫焼却炉壁のクリンカ

(灰色)≧焼却炉出口側の閉塞物 (赤色)>焼却炉内の

流動珪砂のクリンカ (赤色) となり，再焼結温度が低

いものほど焼却炉の後段 (空気予熱器側) で焼結する

ことが示唆された。これらの試料は 850℃〜900℃で

再焼結することが確認されたため，下水汚泥を 850℃

以上の高温で焼却することで焼結物が生成すると考え

られる。

(2) SEM-EPMAによる成分分析

クリンカと閉塞物の成分分析の結果を Table 2に示

す。試料全体とバインダー部分の成分を比較すると，

焼却炉内のクリンカ (赤色・灰色) は，バインダー部

分で P2O5，Al2O3等の含有率が高くなり，指標値は 1

を下回った。また，焼却炉出口側の閉塞物 (赤色) の

バインダー部分はAl2O3，CaO等の含有率が高くなっ

たが，P2O5の含有率は試料全体と比較して同程度の

含有率であり，指標値も 1以上であった。空気予熱器

側の閉塞物 (白色) は試料全体でも P2O5が 40% 近く

あるほか，バインダー部分で P2O5，Al2O3，Fe2O3，

CaO 等の含有率が高く，指標値は試料全体とバイン

ダーともに 1を下回った。

クリンカ (赤色・灰色) ではバインダー部分のりん

化合物が付着性の成分として働いていたことが考えら

れたが，閉塞物 (赤色) のバインダー部分は試料全体

と同程度の P2O5含有率で指標値も 1以上であるため，

P2O5含有率以外の要因でも閉塞物を生成した可能性

が推察される。閉塞物 (白色) は試料全体とバイン

ダーともに P2O5含有率が 40%程度あり，P2O5含有率

が高い灰が焼却炉の後段 (空気予熱器側) で焼結して

いたことが示された。

クリンカと閉塞物のバインダー部分は，試料全体よ

りも P2O5含有率が高いことが多いことから焼結物生

成にりん化合物が大きく影響していることが示された。

ただし，一部の試料では，試料全体とバインダー部分

の P2O5含有率が同程度の場合でも閉塞物が生成した

事象が確認された。

3. 2 薬剤添加による示差熱調査

(1) りん薬剤の添加試験

下水汚泥にりん酸カリウムを添加した示差熱分析の

結果を Fig. 2 に示す。下水汚泥にりん酸カリウムを

添加することで吸熱ピーク温度が約 1,000℃から約

800℃に低下した。また，成分分析の結果では指標値

が 1.69 から 0.93 に低下しており，下水汚泥中のりん

濃度の上昇によって融点が低下し，焼結物の生成が促

進されることが考えられる。

(2) 金属含有薬剤の添加試験

金属含有薬剤であるポリ硫酸第二鉄，ポリ塩化アル

ミニウム，水酸化カルシウムをそれぞれ添加した示差

熱分析の結果を Fig. 3 に示す。示差熱分析の結果

(DTA 曲線) は，ベースラインや波形の標準化を行
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Table 1 Adhesion results using rattler test machine

膠着度

クリンカ 閉塞物

赤色 灰色 赤色 白色

加
熱
温
度

800 ℃ <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

850 ℃ − − <0.01 <0.01

900 ℃ <0.01 <0.01 <0.01 0.80

950 ℃ 0.20 0.95 0.71 1.00

1,000 ℃ 0.81 0.99 0.98 −

1,100 ℃ 0.99 1.00 − −

1,200 ℃ 1.00 1.00 − −

：再焼結

Table 2 Qualitative analysis results by SEM-EPMA and blockage suppression index values

クリンカ 閉塞物

赤 色 灰 色 赤 色 白 色

試料全体 バインダー 試料全体 バインダー 試料全体 バインダー 試料全体 バインダー

含

有

率
(％
)

P2O5 27.8 39.5 31.9 37.5 26.8 28.6 39.7 46.0

Al2O3 11.0 16.0 10.2 12.3 10.3 14.6 8.6 9.7

Fe2O3 11.2 4.7 10.8 6.4 9.0 7.0 9.9 11.7

CaO 9.3 9.4 9.0 8.7 9.5 14.1 8.0 14.1

MgO 4.9 1.8 4.9 2.1 4.8 5.1 6.7 5.8

Na2O 1.4 0.6 1.5 1.6 1.8 0.4 2.2 2.9

K2O 2.5 1.5 3.0 0.9 2.8 2.1 4.4 2.9

SiO2 29.8 26.6 25.6 29.0 25.2 28.1 18.3 4.8

閉塞抑制指標値 1.40 0.92 1.16 0.87 1.34 1.56 0.89 0.93

：バインダーの含有率が 10%以上増加または閉塞抑制指標値が 1以下



い，ピーク面積が最大となるピークを吸熱ピーク温度

(融点) と定義した4)。

ポリ硫酸第二鉄の添加では，ブランクの 845℃の吸

熱ピークは指標値 1.0 目安 (Fe ①) および 1.2 目安

(Fe ②) の添加量で 890℃付近まで上昇した。

ポリ塩化アルミニウムの添加では指標値 1.0 目安

(Al ①) の添加量では明確な吸熱ピーク温度の上昇は

見られなかったが，指標値 1.2 目安 (Al ②) の添加

量では 930℃付近まで吸熱ピーク温度が上昇した。

水酸化カルシウムの添加では指標値 1.0 目安 (Ca

①) および 1.2 目安 (Ca ②) の添加量で吸熱ピーク

温度は 881℃および 923℃と段階的に上昇した。この

ように，金属含有薬剤の種類によって吸熱ピーク温度

の上昇傾向が異なることが確認された。

(3) 金属含有薬剤添加による指標値と吸熱ピーク温度の関係

金属含有薬剤ごとの指標値と吸熱ピーク温度の関係

を Fig. 4 に示す。ポリ硫酸第二鉄の添加では指標値

1.0 目安の添加量では吸熱ピーク温度の上昇が見られ

たものの，指標値 1.2 目安とした添加量では吸熱ピー

ク温度が低下していた。ポリ硫酸第二鉄を添加した汚

泥の脱水分離液を分析したところ，pH は 3.0 まで低

下し，カルシウムやマグネシウム等の金属成分が溶出

していた。ポリ硫酸第二鉄を過剰に添加した場合には，

金属成分が溶出し指標値および吸熱ピーク温度が低下

することが示された。

ポリ塩化アルミニウムの添加では，指標値 1.0 目安

の添加量では吸熱ピーク温度に変化はなく，指標値

1.2 目安の添加量で吸熱ピーク温度の上昇が見られた。

このことから，ポリ塩化アルミニウムの添加量が少な

い場合では，薬剤添加による焼結物の生成抑制効果が

小さいことが推察される。

水酸化カルシウムの添加では，指標値 1.0 および

1.2 目安の添加量で段階的に指標値および吸熱ピーク

温度が上昇することが確認された。ポリ硫酸第二鉄と

ポリ塩化アルミニウムと比較すると，水酸化カルシウ

ムは添加量に応じた焼結物の生成抑制効果があると考

えられる。ただし，3. 1(2) の結果では閉塞物のバイ
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Fig. 2 Endothermic peak change due to potassium phosphate
addition

Fig. 3 Endothermic peak change due to addition of metal-
containing agents

Fig. 4 Endothermic peak and blockage suppression index values



ンダー成分に CaO が多く含まれていたことから，閉

塞物の生成には留意が必要である。今後は水酸化カル

シウムの添加による影響について，詳細に検討してい

く予定である。

4．ま と め

① 焼結物は，ラトラ試験機による膠着度試験によ

り 850℃〜900℃で再焼結することが確認され

たため，下水汚泥を 850℃以上の高温で焼却す

ることで焼結物が生成すると考えられる。

② クリンカと閉塞物のバインダー部分は，試料全

体よりも P2O5含有率が高いことが多いことか

ら焼結物生成にりん化合物の影響があることが

示された。

一部の試料では，試料全体とバインダー部分

の P2O5含有率が同程度の場合でも閉塞物が生

成した事象が確認された。

③ 下水汚泥にりん酸カリウムを添加した試験では，

りん濃度の上昇によって融点が低下し，焼結物

の生成が促進されると考えられる。

下水汚泥に金属含有薬剤を添加した試験では，

すべての金属含有薬剤で吸熱ピーク温度が上昇

したが，薬剤の種類によって吸熱ピーク温度の

上昇傾向が異なることが確認された。

④ ポリ硫酸第二鉄を過剰に添加した場合には，

pH の低下により金属成分が溶出し，指標値お

よび吸熱ピーク温度が低下することが示された。

ポリ塩化アルミニウムの添加量が少ない場合

では，薬剤添加による焼結物の生成抑制効果が

小さいことが推察される。

水酸化カルシウムは添加量に応じた焼結物の

生成抑制効果があると考えられる。ただし，閉

塞物のバインダー成分に CaO が多く含まれて

いたことから，水酸化カルシウムの添加による

影響について詳細に把握する必要がある。

今回の調査では，クリンカ・閉塞物ごとの焼結温度

や P2O5等の含有率の違い，薬剤添加による吸熱ピー

ク温度の変化を把握することができた。また，焼結物

の生成抑制対策として，水酸化カルシウムが添加量に

応じて効果を発揮することが考えられる。

今後は，下水処理工程における金属含有薬剤の最適

な添加位置・添加量を検討するとともに，金属含有薬

剤ごとのコスト・リスクを比較検討し，焼結物の生成

を抑制する効果的・効率的な手法を確立して焼却炉の

安定運転を実現していく。
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