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　Rare　earth 　clements （REEs）in　industrial　waste 　inclneration正ly　ash 　were 　determined　by　ICP−

MS （inductively　coupled 　plasma　mass 　spectrometry ）after 　LiBO2 　fusion．　 The 　REEs 　in　coal 　fly

ash 　standard 　reference 　ma 〔erials （NIST 　SRM 　l633b 　and 　SRM 　2691）were 　also 　detcrlnincd　fbr　a
comparison 　in　a　similar 　manner 　tく） that 　f（）r　industrial　waste 　incineration 且y　ash ．　 In　industrial

wastc 　incincration　ny　ash ，　REEs 　were 　contained 　over 　the 　concentration 　rallge 　from 　35，0 μ99
−

／

f｛）rCc 　to　O．021 μg　g
−lfbr

　Lu ，　which 　wcrc 　rclatively 】ower 　than 　those 　in　coal 　fly　ash ．　The　REE
distribution　pattems　fbr　industrial　waste 　incincration　Hy　ash 　and 　coal 　ny　ash 　wcrc 　also 　examined

by　normalizing 　their 　coi ユcen1ratlons 　with 　th（）se 　in　 continental 　shalc ．　 Thcy 　pro、ddcd 　thc 　charac
−

teristic　distribution　pattcrns，　especially 呈n 　terms 　of 　l主ght　REEs （La，　Ge，　Pr，　Nd ），Eu，　and 　Tb　in
industrial　waste 　incineration　fly　ash ，

乱ithough　the 　distributions　of
’
REEs 　in　coaHly 　ash 　showed

some 　similaritics　to　that　in　colltinental 　shale ．　 In　addition ，　thc 　clution 　behaviors 　of 　REEs 　f沁 m

industrial　waste 　illcincration　fiy　ash 　wcre 　also 　investigateCl　by　leaching　the 　ash 　samplc 　in　a 　l　M
HNOs 　solution ．　The 　analytical 　rcsults 　fbr　REEs 　and 　their 　distribution　pattcrns　rcflected 　a　large
amount 　of 　industrial　usage 　of 　IUEEs　in　modern 　society ．

Kのω o π 齢 3rare 　earth 　elements ；industrial　wastc 　incineration月y　ash ；REE 　distribution　patterns；
　　　　　　ICP −MS ；ICP −AES ．

1　緒
ゴ一

　La か ら Lll まで の 希 土類 元 素 は 化 学 的 性 質が 極 め て 類

似 して い る た め に ， 柤互 に分 離 ・精製する こ とは 雰常 に困

難 で あ っ た
1）− S）．しか し，近年，イ オ ン 交換法 や 溶媒抽出

法 に よ る 希土 類 元 索 の 分離技術 が 進歩 し，希土 類元 素 をそ

れ ぞ れ単離 して 個別 に工 業利用 で きる よ うに な り，希土 類

元素 の 工 業材料等へ の 利用 が急 速 に 拡 大 して い る．そ の 結

　
＊

名
．
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　 　県名古屋市千種 区不 老町
＊ ＊
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果，希土 類 元 素 は発 光 材 や磁 性材 な ど と して 機能 性材料 に

広 く利 用 さ れ て い る ほ か に，固体電解質，酸化物高温 超伝

導体 な ど に も用 い られ て お り，私 た ち の 生 活 に必 要 不 可 欠

な元 素 とな っ て い る
2｝S）．

　
一

方，こ れらの 元素の 工 業的利用が 進む につ れ て ，廃棄

物 と し て 希土 類元 素 が 自然界に 大量 に 放 出 さ れ る よ うに な

っ た．そ の た め，工 業的利用に よ る 希土 類元素の 自然界へ

の 放 出 を把 握 す る た め に ， 廃 棄物 中 希土 類 元 素の 動 態 を明

らか にす る こ とは 重要で あ る．

　著者 ら は
，

こ れ まで に産業廃棄物焼却飛 灰 （フ ラ イア ッ

シ ュ ）を対象 と して，焼却灰中元素 の 含有量，濃縮挙動，
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溶出挙動 な ど に 関 して 研 究を行 っ て きだ
同 ．特 に，地殻

中 の 元 素存在度 を基 準 とす る濃縮 係 数 を指標 と して
， 産 業

廃棄物焼却飛 灰 に お け る元 素 の 濃縮挙動を検討 した結果 ，

産業活動で 広 く利 用 さ れ る元 素が 高濃度 で濃縮 さ れ る こ と

を 明 らか に した．しか し ， 濃 縮 係 数 に よ る 挙 動解析 で は ，

産業廃棄物焼却灰 にお け る希土類 元 素 の 濃縮 は確認 さ れ て

い ない ．こ れ は，機能性材料と して 利 用 さ れ て い る希 上類

元 素の 絶対 的 な使用 量 が 少 な い こ と
， 焼却灰 中で は 微量 あ

る い は 超微量 レ ベ ル で あ る こ と に 起因 して い る．こ の た

め，産業廃棄物焼却灰中に超微量 レベ ル で 存在す る希土 類

元 素の 動態 を理解す る た め に は
， 濃縮 係数 とは 別 の 元 素存

在度の 指標 を用 い る必要が ある．

　そ こ で ，本研究で は産業廃棄物焼却飛灰中の 全希土類元

素 に つ い て
， 高感度で 多元 素迅 速分 析が 可 能 な誘導結 合 プ

ラ ズ マ 質量分析法 （ICP−MS ） を用 い て 定量を行い ，更 に

その 存在度に つ い て ，大陸．ヒ部地殻たい （堆）積物中の 希

土類元素濃度 を用 い て 規格化 をした
， 希：．L類元 素存在度パ

タ
ー

ン を用 い て 考察す る こ と を試み た．

2　実 験

　 2・1 装　置

　希 土 類元素 の 測 定 に は セ イ コ
ー

イ ン ス ツ ル メ ン ツ 製

ICP−MS 　X 置 （SPQ8000A ） を使用 し た．本装置 は 質量 分

析計 と して 四重 極質量分析計 を使用 して い る た め，分解能

が 低 い ．ゆ え に，希土 類元素間の 多原子 イ オ ン 干渉 に つ い

て は，干渉 補 正 係 数 法 に よ り補正 を行 っ た
’i）．また，マ ト

リ ッ クス 効果及 び装置 ドリフ トに よ る信号強度変化 に 関し

て は，内標準法に よ り補正 を 行 っ た
7）．主成分及 び少量成

分元 素 の 測 定 に は，マ ル チ チ ャ ン ネ ル 型 誘 導結合 プ ラ ズ マ

発光分析 装 置 （lcP．AES ；Jarrell・Ash 　Plasma　AtomcomP

Mk 　II）を 用 い た ．　 ICP−MS 及 び ICP−AES の 測定条件 を

Table ユ に ま とめ る。こ れ らの 測 定条件 は 装 置パ ラ メ
ー

タ

ーの 最適 化 を行 っ て 求め た もの で ある．

「
11able　l　 Operating．　conditions 　 of 　IGP−MS 　and 　ICP−

　 　 　 　 AES 　instrume 　lts

K ：P一贓sPlasma
　conditions

　 Rfhequenc ア

　 Rf　power
　 Outer 　gas
　Internlediate　gas
　 Carrier呂as

Salnpling　condLtions

　 Sampling 　depth

　 Sampling 　cOIle

　 Skimmer 　cone

Nebu1 レ cr

　 Sample 　uputke 　rate

D 批te　acquisitiOn

　 Scann 玉ng 　lnodc

　 Date　poillts
　 Dwelhime

　 Integrati〔｝u

ICP ．AES1
’laSinaconditions
　 Rffreqllenc￥

　 Rf　powe【

　 Out．er 　gas

　 Intcmnediate　gas
　 Garrier　gas
　 Observation　he玉9ht
Ncbulixei

Polychromator

　 Grating
　 Eiitrance　slit　widtb
　 正弋xits 且itwidしh

Integra吐ion　time

2フ．12MIIz
LOkW
　 　 　 　

−I
IXr 　l61min
　 　 　 　

一
且

AIl ．Olmin
　 　 　 　

一
且

Ar　l．OlmiIl

王2mm 　from 　Ioad　coil

C （＞PPer，　i．imm 　orifice 　diameter

Copper，0・35　mm 〔〕ri正ice　dianieter
Giass　cOIlcentric 　type （Meinhard 「R−
30−A2 ）

0．7mlmin
−1

Peak　hoppin9
3Pointsfpeak
lOms ／Poinl
lOO　times

27．12MHz
l．OkWA

【 ｝71miI1
−

⊥

Arl、Olmin
一

瓦

　 　 　 　
一1

ArO ．51min
l8rnm 　above 　work 　coil

Cr・｝ss−flow　type
Paschen −Runge （75　Cln 　tbcal　length）
2400gr〔〕oves ／Jllnl

25　pm50
　Prn30s

　 2・2 試 　薬

　試料 の 融 解 に は SPEX 製 Ultra　pure グ レードの メ タ ホ

ウ 酸 リチ ウ ム （LBOe ） を用 い た．試 料溶液 調 製に は関 東

化 学製 電 子 工 業用 硝酸 を 使用 した．炉 紙 は ア ドバ ン テ ッ

ク 製定量炉 紙 5C を
，

メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ ーは ア ドバ ン テ

ッ ク 製 DISMIC −25HP （孔径 0．45　Pm ） を用 い た．また，

検量 線作 成用 の 希 土 類元 素標準溶液 は，和光純薬製原 子吸

光 分析 用 標 準 溶 液 （1〔｝00 μgml
−1

） を適 宜 混 合 ・希 釈 して

調 製 した．純水 は 日本 ミリポ ア 製 純水製 造 装 置 Milli−Q 　SP−

TOC シ ス テ ム （18，6　M Ω cm ） で 精製 した イ オ ン 交換水 を

用 い た ．

　2・3 試　料

　石 炭焼却飛灰標準物質 に は NIST （National 　Institutc　of

Standards　 and 　Technology ） よ り頒布 さ れ て い る NIST

SRM 　l　6S3b 及び SRM 　2691 を 用い た．産業廃棄物焼却飛

灰 の 実試料 は，民間の 産業廃棄物処理 会社 で 稼動 し て い る

ロ ー
タ リ

ーキ ル ン 炉 に お い て，電気集 じん 機か ら採取 した

電気集 じん 灰 を用 い た．こ の 焼却炉で は，廃油 ・廃溶媒
・

医 療系 廃 棄物 な どの 産業廃棄物 を定常的に 焼却 し て お り，

排煙 脱硫処理 に は 脱硫剤 と して カ セ イ ソ
ー一ダ （NaOH ）溶

液 を 噴 霧 す る湿 式 シス テ ム が採 用 さ れ て い る．この た め，

今 回 贋 い た 塵 業 廃 棄 物 焼 却 飛 灰 中 で は，Na が 全 体 の 約

20％ を 占め て い る
4］e 実 試料 は

， 採 取後 60℃ で 24 時 間 乾

燥 し，め の う乳鉢で 粉砕 ・混合 して 測定試料と した．

　2・4 飛灰 試 料 の 分 解

　試料の 溶液化 は，メ タ ホ ウ酸 リチ ウ ム を融剤 と して 用 い

る ア ル カ リ 融解 法 で 行 っ た ．融 解操 作 は 次 の とお りで あ

る．試 料 を 105℃ で 2 時 間 乾 燥 して 恒 量 と し，約 0，3g を

白金 る つ ぼ に分取 し た．試料 の 約 3 倍量 の 融 剤 を加えて

混合 し，バ ー
ナ
ー

で 強熱融解 した，放冷後，濃硝酸 7．r）　 ml

N 工工
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と 約 50ml の 純 水 を加 えて融 塊 を 溶 解 し ，
5C 定量 炉紙 で

炉 過後 tOO・ml に定容 した．涵 液 に 内標準元 素 （Rh ，　 Re）

を そ れ ぞ れ 測 定溶 液 中 で 5ngml
−1

に な る よ うに 添加 し，

そ の 後 IM 硝酸溶液で 20 倍 に希釈 し ，
　 ICP −MS で 測 定を

行 っ た．

　 2・5 飛灰 試料 か らの 希土 類元 繁 の 溶出

　飛灰試料 か らの 希土類 元 素 の 溶 出は ， 既 報
：’，b 同様 に 以

下 の 手順で 行 っ た．試料 を 105℃ で 2 時問乾燥 して恒 量 と

し ， 約 1g をテ フ ロ ン ビーカ ー （100 　ml ） に 分取 した，　 I

M 硝酸 20ml を加 え，ふ りまぜ 機 で 3 時 間ふ りまぜ た 後，

孔 径 0．45μm の メ ン ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

で 源過 し，溶出 液 と

した．溶出液 に 内標準元 索 （Rh ，
　 Re ） を そ れ ぞ れ 測 定溶

液中で 5ngml
− 1

に なる よ うに添加 した後，ユM 硝酸溶液

で 1  0 倍 に希釈 して，ICP−MS に よる 測 定 を行 っ た．

3　結果及 び考察

　 3・lICPMS に よ る希 土 類元 素測 定 に お け る 多原 子 イ

オ ン 干渉

　 ICP−MS に よ る希土類元 素 の定量に 際 して は，　 Ba 及 び希

土 類 元 素 に起因 す る多原 子 イ オ ン 干渉が 問 題 とな る．特 に

著 しい 多原 子 イ オ ン 干渉を受け る 元 素 を Table 　 2 に 示 し

た．IGP−MS に よ る産業廃棄物焼却飛灰 の 分析 で は，　 Ba の

酸化 物 イ オ ン に よ る Eu へ の 多原子イ オ ン 干渉 と，軽希土

類 冗 素 （Pr ，
　 Nd ）の 酸化物 イ オ ン に よ る 中希 土 類元素へ

の 多原子イオ ン 干渉が問題 とな る ．なか で も PrO に よ る

Gd へ の 多原 子 イ オ ン干渉 で は ，測定 さ れ る Gd の 信号強

度の 約半分 が PrO に 起因す る と考 え られ る
4 ｝．そ こ で ，本

研究で 用い た干渉補正 法 の 有効性 を確認する た め，測定溶

液中に 0．05 か ら 1ng 　ml
”i

で 存在す る Gd に 1ng 　mrt の

Pr を 共 存 させ，本補正 法 に よ り多原子 イ オ ン 干渉 の 補 正

を試み た．そ の 結 果 を Table　 3 に示す．　 Table　3 か ら分か

る よ うに，Gd 濃度 が O．1　ng 　ml
−1

，す な わ ち Pr の 存在 量

が Gd の 10倍程 度 ま で で あれ ば，多原子 イ オ ン 干渉 の 補

正が 十分 に可 能で あ る こ とが 分 か る．産業廃棄物焼却飛灰

ri，・の Pr濃 度 は Gd 濃 度 の 3 倍 程 度 で あ る こ とか ら
4｝
，本 補

正 法 に よ り正 確 な定量 値 を得 る こ とが で きる．

　3・2 石 炭 焼 却 飛 灰 標 準物 質 中 の 希土 類 元 素 の 定量

　本 研 究で 用 い た 分析法 を評価す る た め に，石炭焼却飛灰

標準物質 （NIST 　SRM 　1633b 及 び SRM2691 ）の 分析 を 行

っ た．Table　4 に は ICP−AES で 測 定 した NIST 　SRM 　l633b

及 び SRM 　2691 の 主成分 及 び少 量 成分元 素の 分析結果 と認

証値を記載 し，Table　 5 に は ICP−MS で 測 定 し た希土 類 元

素の 分 析結 果 を，参 考 値 と検 出 限 界 と と もに ま とめ た．こ

れ らの 表中 で は独 立 3 回 の 測 定に お け る測 定値 を示 し た．

な お，い ずれ の 標準物質 と も希土 類 元素に 関 して は 認 証値

が 決 定 して お らず，Table　5 に 引 用 し た値 はす べ て 参 考 値

で あ る．

　まず Tablc　4 か ら分 か る よ うに ，主成分及 び 少量成分

元 素 の 分析結果 は，両 標 準 物質 と も認 証 値 と よ く
一一・

致 した．

また ，測定精度 も検出 限 界に 近 い Na
，
　 P を除 い て 1％ 以

下 と 良好な結果が得られ た．次 に，Table　5 の 希 土 類元 素

の 分 析結果をみ る と，本分析法で は 試料 中 0，5 か ら ユ50 μg

g
−1

の 範囲で 存在す る 全希土 類元 素 を，
SRM 　l633b で は 測

定精度 1．5％ 以内，SRM 　2691で は 3％ 以内と精度良 く分

析 で きる こ とが 分か る．ま た ，分析値 は NIST か ら報告 さ

れ て い る 参考値及 び 文献値
8）9）とほ ぼ 同 程度 で あ っ た ．以

上 の こ と よ り，本研究で 用 い た LiBO2 に よ る ア ル カ リ融

解法 と ICP −MS に よ る 測定が，焼却飛 灰 試料 の 分析 に 対 し

て 適切 な分析法 で あ る こ とが 確認で きた．

Table 　2　Spectral　interfercnces　prone　tて） the 　ana 正アsis

　　　　 of 　fly　ash 　samples 　bアIGP−MS

Analyte （abundance ） Interferent

T「’dEu
（47．8％ ）

1「’7Gd
（15．65％ ）

i温
rb （100％ ）

17eyb
（2L9 ％ ）璽7「’

Lu （97，41％）

EE’JBa160M1
　 　 16

　 PrOk3Ndl
“

oI5tiGdMO

− OTb160

　3・3 産業廃棄物焼却飛灰中の 希土 類元素 の 定量

　本法 に よ り産業廃棄物焼却飛灰中希土 類光素の 定量 を行

っ た．そ の 結果 を Table　 6に 示す．　 Table　6 から分か る よ

うに ，試料中希 土類元素濃度 は 0．01 か ら 50 μgg
−1

で あ り，

Table　 5 に示 した石 炭 焼 却飛灰 に 比 べ て ，産業廃棄物焼却

飛 灰 試料 で は存在量 が 1／10程 度で あ る．こ れ は，前述 の

ように排煙脱硫過程 に お い て カセ イ ソ
ーダ と して 加 え られ

T ・bl・ 3N ・alyti・・1・ alu … fg・d・ linium・in・the ユ・g　ml
−1

　pra・e ・ dymiu 皿 ・ ・luti・ n

　 　 　 　 　 　
一l

Gd ・concn ．／ng 　ml Observed
”｝
／ng 　ml

−1
C ・ … ct ・d

”’
／ngml

−1
Recoveryb），％

0．050
．10
．51
．0

0．176 ± 0，002
0，225 ± 0．003
0．605 ± 0．002
1．102 ± 0，010

0．043 ± 0．003
0．093 ± 0，003
0．474 ± 0．〔｝02
0．971 ± 0．011

「
Oq

づ

57

899q

ゾ

a ）Mean ± SD （standard 　dev晝at 重on ），n ＝3．　 b）（Gorrected　value ）／（Gd 　conce 凱 ration ）× 100，
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Table　4Analytlcal 　results 止bl・major 　and 　min 〔〕r　elemcnts 　in　coal 　fly　ash 　standard 　refercncc 　materials （NIST 　SRM

ユ633b　and 　SRM 　2691）obtained 　by　ICP ッAES

NIS’1’SRM 　1633b NIST 　SRM 　2691
Element

　 Observed

x・・lu・

”〕
／mgg

−1
　 Certi正ied

valuc ／ing 　9

　 Observed
valu ♂ ／lng 　9

−1

　 168 ± 1

　 95．9 ± 0、7
　 42．3 ± 0．4
　 178 ± L

　 8，78 ± 0．〔｝6
　 29．3 ± O．2
　 5．8 士 0．3
　 ／2．0 ± 0．2

　 Certi黛cd
　　　　 −I

value ／mg 　g

Analytical
dctectiOn

　　　　−l

linコit／mg 　9

鋭

NR

磁

照

塊
p

ぬ

226 ± lISl
± 175

．8 ± 0．7
14．4 ± 0．1
7．86 ± 〔）．04
4．4 ± 0．12
．6 ± 0．12
．0 ± 0．2

23G．2 ± 〔｝．8
150、5 ± 2．7
77．8 ± 2．315
．1 ± 0．6

7．91 ± 0．14
4，82 ニヒ 0．08
2．sL

’）

2、Ol ± O．03

168．3 ± 1．2
98，1 ± 3．9
44．2 ± 0．3
18生5 ± 3．2
　 9．0 ± 0．2
31．2 ± 0，8

　 5．1 ± 0．210
．9 ± 0、5

e．20
．30
．040
、060
．OlG
．30
．60
．4

a ）Mean ± SD （staエldard 　deViation），n ＝5．　 b）［ll負〕rmatiom ・aluc　from 　NIS
「
r．

Tablc　 5Analyticah ’
esults 　fbr　rare 　earth 　elemenl ．s　in　coal 　fly　ash 　standard 　refercnce 　mat α ials（N 夏ST　SRM 正633b　and

SRM 　2691）obtained 　by 　ICP ．MS

NIST　SRM 　1633b NisT　SRM 　269］
Elementm ／z

　 Observed

value
の

／μ99
−1Re

鷙 rじ nce

vah ↓e〆艮99
．．
瓦

　 Obsen ’ed
・・lu♂ 囎 9

　 Reference

・alu・・d〕鞠 9
−1

Analylical

de 疋e α i〔〕11

賎mi 卯 99
．

誕

島

溜
Gd

恥

毘

覧
獅

加

90137179356925344445556666771111111111111175．1 ± 0．7
　156 ± 1

／8，9 ± 0．1
73．1 ± 0．7
16、6 ± 〔〕、1
3，55 ±   ，05
16，0 ± 0．2
2．45 ± o．02
1S．4 ± 0，1
2，58 ± 0．02
7．27 ±：0．〔〕6
1．Ol ± 0．01
6β8 ± 0，07

0．914 士 D．Ol2

94b）

！gob｝

2t5
〔〕

85b
，

20b
コ

　4．lb｝

13h）

　2．6b）

17L
，〕

　3．sb〕

　8．7山

　2．lb〕

　7．t｝1｝1’

　L2b ）

60．6 ± 1．6
　102 ± ll2

，1 ± 0．1
44．8 ± 0．2
9．19 ± 0．ll
2、07 ± 0．05
8、52 ± 0．09
1．32 ± 0．03
7．63 ± 0．11
L49 ± 0．02
4．41　± 0．05

0．632 ± 0．007
4、22 ± 0．05

0．6］6 ±：0．008

126832101

．9S12

玉

9

　

47630

O．0020
．〔｝02

〔1．0008U
．0060
．005

〔｝．0030
．OlO
．0010
．00盗

O．0010
．0020
．OOG90
．0040
．oeo6

a ）Mean ± SD （stamdard 　deviatien），π
＝5．　 b）1祕 brmation 　val しIes 　h．oln 　NIST ．　 c ）Cited ［rom 　Reむ 8），　 d）Cited　iセom 　Re £ 9）．

Table　6　Analγtical　 results 　for　rarc 　eurth 　elements 　iI）

　　　　 industriul　 waste 　incineration　fly　ash 　ob −

　　　　 tained 　by　ICP−MS

ElementObserved 　vak しc
ユ
ソμg　g

−1
RSDb 〕，％

醜
翫

M

 

恥

 

馬

畿

監

諡

　 22．7 ± 1．3
　 35．0 ± 0．6
　 2．21 ± 0．04
　 7．Ol ± 0．08
　 0．67 ± 0、03
　 1．40 ± 0．04
　 〔｝．39± 0．OJ「
0．218± 0．008
0，277 ± 0．O／7

0、046 ± 0、005
0．181 ± 0，0Q7

0．0王86 ± 0．0019
0．］47 ± 0、Ol5

0．0209 ± 0．0011

5．71
．71
．81
．14
．52
．9133

．76
．1113

．910

亅05

．3

た Na と，排 煙 中 の S や C】が 反 応 して 生 成 した Na2SO4 や

NaGl な どの Na 塩 が 飛灰中に 捕集 され た結果，希土 類元

素濃度が 見掛け上希釈 さ れ て 低 くな っ た た め と思 わ れ る ．

産業廃 棄物 焼 却 飛灰 試 料 中 の 希土類 元 素 の 測 定精 度 は Ge，

Pr ，
　 Nd で は 2％ 以 内 で あ るが ，　 Gd で は 13％ ，　 Ho ，　 Tm ，

Yb で は 10％ と中希 十 類 元 素，重希
．
ヒ類元 素の 瀾 定精度 が

石 炭 焼 却 飛 灰 よ り も悪 い ．こ れ は 中希土 類 元 素及 び 重希土

類 元 素の 濃度が 低 く，本分析法 の 検出限界の 数十倍程度 の

濃度で あ る こ とに 加 えて ，Gd で は多原子イオ ン 1’渉 の 補

正 を行 っ て い る た め と考え られ る ，

a ）Mean ± SD （standard 　deviation），n ＝3．
dard　d（：viation ．

b）Relative　stan 一

　3・4　焼却飛灰 の 希土類元 素存在度 パ ターン

　希 土類 元素存在度パ ターン （以 後，希土パ ターン と略す）

は
， 分 析 対 象試料 中の 希土 類元 素濃度 を基準 と な る 試料 の

希土類元素濃度 で 規格化 し，そ の 対数値 を原
．
r一番号川頁に プ

ロ ッ トした もの で あ る
ID川 ．本研究 で は，基 準 と して 上 部

地 殻 の 平 均 的 な 元 素 存 在 度 を あ らわ す オース トラ リ ア 頁
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Φ一
 
‘

の丶
Φ

五

E
邸

の

10

5

1

0．5La
　Ce　PrNd 　　SmEuGdTb 　Dy 　Ho 　ErTmYb 　Lu

Fig．1　 Shale−normalized 　REE 　distrib凶 on 　patterns
for　coal 　fiy　ash 　stalldard 　reference   aterial 　NIST 　SRM
1633b

● ： observed 　value ；○ ： 正iterature　valu ♂
〕

岩
12）

（Post．Archcar　Australian　Average　Shale；PAAS ）を用

い て，焼 却飛灰試料中希 土類 元 素濃度 を規格化 して 希土 パ

ターン を求 め た．

　Fig．1 に は 石炭焼却飛灰標準物質 （NIST 　SRM 　163Sb）

につ い て ， 本 研 究 で 得 られ た 測定値及 び文 献値
8｝
を 用い て

作成 した 希土 パ ターン を示 す ．Fig．1 か ら分 か る ように ，

頁岩 を棊 準 と し た場 合 ， 石炭焼 却飛灰 の 希一Lパ ターン は

Gd 付近を極大 とす る な め らか な 凸 型 パ ターン を示 す．ま

た，本研究 で得 られ た 測定値 に よる パ ターン は，比 較 的 な

め らか な 曲線 で あ る の に対 し ， 文献値か ら得られ るパ ター

ン に は所 々 凸型 の パ ターン か ら外 れ る値が あ る こ とが 分 か

る．

　実試料 で あ る 産業廃棄物焼却飛灰 の 希．Lパ ターン を ，

Fig，2 に示す．また，　 Fig．2 に は，石炭焼却飛灰標準物質

（NIST 　SRM 　l633b 及び SRM 　2691）及び 既報
4♪
に お い て報

告 し た，産業廃棄物焼却飛灰 （A ，B） の 希二1ニパ タ ーン も

比較 と して 示 した．天然資源を焼却して 得られ る石炭焼却

飛灰 と比 較 して ，産業廃棄物焼却飛灰の 希土 パ ター
ンで は

軽 希 土類 元 素 （La，　 Ce，　 Pr，　 Nd ）及 び Eu ，　 Tb に お い て

ほ か の 希 土 類 元 素 に 対す る 相対的 な 濃度が 高 い
t’
正 の 異

常
”

が 見 られ る．こ の よ うな
“
異 常

”
は，自然 起 源 の 試料

で は 特異的 な反 応が な い 限 り観測 され な い こ とか ら，こ れ

らの 元 素が 産 業廃棄物中に 人為的な原因 に よ り，
ほ か の 希

土 類光素 に比 べ て 高濃度 で 含まれ て い た と考えられ る，実

際，最 近 の 機能 性 材料 に は多 くの 希 土類 元 素が 含まれ て い

る．例 え ば，Eu は 蛍 光 体 と して カ ラ
ー

テ レ ビ の ブ ラ ウ ン

管などに
la’），軽希 土 類元 索 は 磁性体 の 材料 と し で

｝

，ま た

Tb は 光磁気 デ ィ ス ク な どの 記録媒体 と して
1／3｝
，大量 に 使

10

り
　

　
　

　
　

　

　
　

　
　

　

　
　

　　
り

　
　
　
　
　
　

　

　

　
　

α

Φ【
 

＝

の
丶

Φ一
α

…
価

の

0．OlLaCe
　Pr　Nd 　 SmEuGdTbDyHe 　Er丁 mYb 　Lu

Fig・2　Shal¢ −normalized 　REE 　distribution　patterns
for　cぐ冫aUly 　ashes 　and 　industr｝a 正waste 　incineration　fly
ashesCoa

田 y　ash ： ● ，　NIST 　SRM 　1633b ； ◆，　NIST 　SRM
2691 ；Industrial　waste 　incinera‘ion　fly　ash ： ●，　prescnt
w ・・k；○，fiア・・h　A

‘）

；□，　fl｝r
・・h　B

窪）

用 さ れ て い る ．また ，原 油の 流 動分 解装 置 に使用 され て い

る触媒 に は，軽希土類元素が 高濃度で 含 まれ て い る こ と も

知 られ て い る
14〕．産業廃棄物 は人間活動の 結果排出さ れ た

廃棄物 で あ り，本研究の 結果 は，人 問 活動 に よ る希土 類 元

素 の 利用 が，産業廃棄物の 希土パ タ
ー

ン に反映 され て い る

こ とを 示すもの で あ る．希土 パ タ
ー

ン は，地球化学や 海洋

化学 の 分 野 で ，試料 の 起源や 物質循環など を論議す る指標

と して 広 く用 い られ て い る
且S〕16）．また近年 で は，生物圏研

究 の 新 しい トレ
ーサーと して 希土 類元素を利用す る 試 み も

な さ れ て い る
17 ）．本研 究 の 結果か ら，産業廃棄物焼却飛灰

試 料 に お い て も，希土 パ ターン が人間活動の 影響を示す指

標 と して利 用 で きる こ とが 示され た．こ の よ うな人為起源

の 希 土 パ ターン の 異常 は，工 業地帯の 堆積物 に お け る触媒

起因の 軽希土類元素の 正 異常や
18 ），河川水 や 海水 にお け る

磁気共鳴 イ メージ ン グ （MRI ）造影剤起因の Gd の 正異常

な ど に も現 れ て お り
19 ｝
−21）

，希 土 類 元 素の 環境指標 元 素 と

し て の 利用 が今後 ます ます重 要 にな っ て い くもの と考えら

れる．

　3・5　焼却飛灰 か ら の 希土 類元 素の 溶 出

　石炭及 び 産業廃棄物 の 焼却飛灰試料 に つ い て lM 硝酸

を用 い て 溶 出操作 を 行 い ，溶出液中 の 希土類元素濃度を

ICP −MS で 定 量 して ，焼 却飛灰か ら の 溶出率 を求 め た ．石

炭焼却飛灰 及 び 産 業 廃 棄 物焼 却飛灰中の 希土 類元素の 溶出

率 と希土 パ タ
ー

ン を，そ れ ぞ れ Fig．3 （a）と （b）に 示す．

Fig，3 （a ）か ら，石 炭焼却飛 灰 で は希土 類 元 素 の 溶 出 率 は

N 工工
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Fig．3　Leachabilities　of 　REEs 乱 nd 　sha 亘e −norInaliz ，ed 　REE 　distribution　patterns　fGr 椴y　ashes

（a）NIST 　SRM 　1633b，（b＞industriai　waste 　lncjneration　fiy　ash ．   ： leachabihties 　of 　REEs 　with 　I　M

HNOa ．；○ ： REE 　distribution　1）att／ern

6％ か ら ユ0％程度 と低 く，また Gd を極大 とす る緩や か な

凸型の 曲線 を示す，また，石炭焼 却飛灰 の 主 成 分 元素で あ

り，希 土類元素 と同 じ親石 元 素で あ る Si及 び Al の 溶 出率

は それぞれ 1％ 及 び 2％ で あ り，希土 類元素の 溶 出率 よ り

も低 い 値 で あ っ た．これ に対 し，Fig．　s （b）か ら分 か る よ

うに，産 業廃 棄物 焼 却 飛 灰 で は石 炭 焼 却 飛 灰 と異 な り，希

土 類元素の 溶禹率 は 20％ か ら 60％ と全 体的 に高 く， ま た

Gd を極大 とす る な め らか な 曲線 を想定 した場合 と比 較す

る と，軽希土 類 元 素及 び Eu，　 Tb で 低 い 溶 出 率 を示 す 不 連

続なもの と な っ た，ま た，産 業廃 棄 物 焼 却飛 灰 中の Si
，
　 Al

の 溶出率もそ れ ぞ れ 25％ 及 び 27％ と石 炭焼却飛灰 と比べ

て 高 く，石 炭 焼 却 飛 灰 と比 べ て 異 な る溶 出挙 動 を示 した．

　焼却飛灰中の 希土 類 元 素は ，

．ド成分 元 素で あ る Si，　 Al

の 酸化物中 に存在 し，溶出実 験で は こ れ ら酸化物の 溶解 と

と も に 溶 IMす る もの と考 え られ る
「’〕．本 研 究 で 分 析 した 産

業廃棄物焼 却飛灰 及 び 石 炭焼 却飛 灰 に お い て は，い ず れ の

場 合 も希 土 類元 素 と Si，
　 Al の 溶出率 は ほ ぼ 同 レ ベ ル で あ

り，希 土 類 元 素 が Si，　 Al と挙動 を と もに し て い る こ とが

示 唆 され た ．また ，溶出実験 に お い て，産 業廃 棄物焼 却 飛

灰 と石 炭焼却飛灰 中の 希二辷類元素及 び Si，　 Al の 溶 出 率が

大 き く異 な る の は，両者 に お ける 存在形 態 が か な り異 な る

こ と に よ る もの と考 え られ る，石 炭 は樹 木 が 土 壌 中 に埋 没

して 生 成 した もの で あ り， そ の 無 機 成分 は 十壌成分 に 由来

して い る．ゆ え に ，石 炭焼却飛 灰中の Siや Al は ケ イ酸塩

の 風 化 粒 子 と して存 在す る の で ，lM 硝酸で は ほ とん ど溶

出 し ない ．一一
方，産業廃棄物の 場合 に は 工 業材料 と して 用

い られ た 希土 類元素 は金 属単体，合金 又 は酸 化 物 な どの 形

態 と し て 存在す る と考 え られ る．ゆ え に，そ の 焼却 に よ っ

て 生 成 され る飛灰中の 希土 類 元 素 の 多 くは 酸化物 と し て 存

在す る と 推定され る．産業廃棄物焼却飛灰で 希土 類元 素の

溶出率が 比 較的大きか っ た の は，その 酸化物が溶解した た

め と 考 え る こ と が で き る．

　更 に ， 産業廃棄物焼却飛 灰 に お い て 著 し く低い 溶出率 を

示 した 元 素 （La，　 Ce，　 Pr，　 Nd ，　 Eu ，　 Tb） は，飛灰中の

濃度 が 高 い 元 素，あ る い は 希．．kパ タ
ー

ン に お い て
“
正 の 異

常
”

を示 した 元素で あり，
工 業的 に 使用量 の 多い 元素で あ

る．こ の た め，溶出率 に 現れた
’‘
異常

”
も，こ れ らの 元素

の 工 業的 な利用 に 起 因 し て い る と考 え られ る 。す な わ ち，

溶出率 の
“
異常

”
は，産業廃棄物中の 人 為起 源 の 希 土 類 元

素が，酸 に 対 して 耐性 の 高い よ り安定 な形態 の もの が多く

焼却飛灰中に 取 り込 まれ た と考 え られ る．こ れ は，工 業材

料 に お い て，希、［類 元 素が セ ラ ミ ッ クス 中の 添 加 元 素 な ど

の よ うに 安定な形態で 使用 され て い る こ と を反 映 して い る

もの と思 われ る．

4　結 言

　産 業 廃 棄物焼却飛 灰 中の 全希土類元素の 定量を行うこ と

が で きた．ま た，産 業 廃棄物焼却飛 灰 の 希土 パ タ
ー

ン に

は ， な め らか な 曲線 か ら外 れ る
“
正 の 異常

”
が観測 さ れ，

人 間活動 の 結果 と して 産業廃棄物中に 特定 の 希土 類元 素が

よ り濃縮 さ れ て い る こ とを示す 結果が 得 られ た．更 に産業

廃棄物焼却灰中の 希土 類元素 の 溶 出 にお い て は ， 希土 パ タ

ー
ン で

“
正 の 異常

”
を示 す 元素が 相 対 的 に低 い 溶出率を示

す結 果 とな っ た．こ れ らの 結果 は，⊥ 業的に 利用され る 希

：上類 元 素 が 異 な る 化学 形態 と し て 使用 さ れ て い る こ とを示

唆 し，そ の た め に溶出率が元素 に よ っ て 異 な っ た と考 え ら

れ る ．希土 類元素 は化学的性質が 相互 に類 似 し，自然界 で

は 同 じ挙動 を示す元 素群 で あ るが ，相 対 的 な存 在度 パ タ
ー
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ン を指標 と して 含 有 濃度 や 溶 出挙動 を解析す る こ とに よ っ

て，石炭焼却飛灰 の よ うに 自然起源 の 希土 類 元素と，産業

廃棄物焼 却飛 灰 の よ うに人 為 起 源 の 希 土類 元 素 を見 分 け る

こ とが で きる．こ の ような結 果 は ， 今後 産 業廃棄物及 び そ

の 焼却灰中の 希 土 類元 素が，人 為起源 物質の 環境 影響 を調

べ る トレーサーと して 利 用 で き る こ と を示 唆 す る も の で あ

る．
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要 旨

　産 業廃棄物焼却飛灰 （フ ラ イ ア ッ シュ ）試料中の 希土類元素の 定量 を行 っ た．試料 は メ タ ホ ウ酸 リチ ウ ム

を融 剤 と して用 い る ア ル カ リ融 解法に よ り溶液化 し，誘導結合 プ ラ ズマ 質量分析法 に よ り，希土類元素 の 測

定 を行 っ た．また ， 石 炭 焼 却飛灰 標 準物質 の 分 析 も同時 に行 い ，分析法の 評価及 び 測定値 の 比較 を行 っ た．

本分 析法 に よ り ， 産業廃棄物 焼 却飛 灰 中 で pgg
一

厘

か らサ ブ Pgg
−
1
レベ ル で 存在す る 全希：：ヒ類元素 につ い て，

精度良 く定量す る こ とが で ぎた．産業廃棄物 焼 却飛灰 中 の 希土 類 元 素の 濃度 は，石炭焼却飛灰中 と比較 して

一
けた か ら二 け た低 い もの で あっ た．また，試料 中 の 希 土類 元素の 存在度 に つ い て，地殻中濃度を基準 とす

る希土類元素存在度パ ターン （希 ヒパ ターン ）を用 い て 比 較す る と，石 炭 焼 却飛灰で は 地殻 と類似 した 希土

パ タ
ー

ン が 得 られ た の に 対 し，産 業 廃 棄 物 焼 却 飛 灰 で は軽 希 土 類 元 素，Eu，　 Tb に 明 らか な 正 の 異常が 見 ら

れ る特徴的 な希土 パ ターン が得 られ た．更 に，焼 却 飛 灰 中希 土 類 元 素 の 溶 出挙動に つ い て ，1M 硝酸溶液を

用 い て 検討 した と こ ろ
， 希土 パ ターン で 正 の 異 常が 見 られ た 元 素の 溶出 挙動が 異なる こ とが分か っ た．こ れ

らの 結果 は
，

工 業活動 に 伴う希土 類元 素 の 人為 的 な利 用 を 反 映 す る もの と思 わ れ る．
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