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研究成果 の概要(和 文):プ ラスチ ックは、原料 がほ とん ど石 油であ り、リサイ クルが必須 であ

る。マテ リアル リサイ クル(プ ラスチ ックを溶か して再成形 し、そ のままで再利用)は 最 も省

資源 ・省エネル ギー効果が大 きく、そのた めには多種多様 なプラスチ ックを精密 に識別す る必

要が ある。本研究で は、 ラマ ン散乱 を始 め新 しい分光手法 を用い た高速かつ精密 な識別技術 を

開発 し、水平 リサイ クル(廃 プラスチ ックを元 と同 じレベル の製 品に再利用す るこ と)に 道 を

開いた。

fr4L-A0Ag15(3): New identification techniques for post-consumer plastic components 
have been developed usefully in mechanical recycling in which massive and accurate 
sorting processes are required. The high-speed Raman spectroscopy is successfully 
implemented into the online sensing in a shredded plastic recycling plant. Photo-thermal 
and laser-induced plasma identification techniques also developed.
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1.研 究開始当初の背景

現代社会において大量 に排 出され るプ ラ
スチ ックの リサイクル技術は省 資源省エネ

ルギー さらにCO2排 出抑制 による地球温

暖化対策のために重要な環境 関連の研究開

発テーマである。家電 リサイクル法などの法

律が整備され、さらに、近年のアジア経済の
活況 により素材原料が不足す るな ど副次的

な面か らも重要なテーマ となっている。プラ
スチ ックの リサイクルにはケ ミカル リサイ

クル な ど色 々なアプロー チがあるが、プ ラス

チ ック成分 を分解 、燃 焼処理せず 、可能な限

り元 の形 のま まで再 利 用す るマ テ リアル リ

サイ クル は、最 も省 資源省 エネル ギーの効果

が大 きい。家電やOA機 器 の リサイ クル処理

で発 生 す る多 量 の粉 砕 プ ラス チ ック 片 は

種 々雑多 な成分混合物 であるが、比較的高品

質 であ り、PP(ポ リエチ レン)やPS(ポ

リスチ レン)と いった よ うに成分毎 に選別 し、

原 料 と してマ テ リアル リサ イ クル す る こと



が可能で あ り、そのための選別 技術 開発 の必

要性 は非常 に大 きい。 さらに、通常のプ ラス

チ ック リサ イ クル では 品質 の低 下 した もの

に しか再製 品化 で きないが、 「成 分分類」 の

み な らず劣化 の程 度 や充 填剤 含 量 な どを考

慮 した 「品質分類」までで きれば、バ ージ ン

原料 に近い回収プ ラスチ ックを供給で き、 リ

サ イ クル 前 の製 品 と同 品質 の ものヘ リサ イ

クル可能 な 「水平 リサイ クル」が可能 とな る。

2.研 究の 目的

本研究で は、プラスチ ック片の成分 を ラマ

ン散 乱 や光熱 変換 な どの新規 の レー ザ応 用

光計測技術 を用いて超高速、高精度 に識別 で

きる方法 をシステ ム的 に展開 し、キーテ クノ

ロジー とな るよ うな環境 技術 開発 を行 うこ

とで ある。主要 な 目的 は、以下で ある。

1)プ ラスチ ックの種類 を高精度(純 度95%

以上)で 高速 に(1秒 間に100回)識 別

で きるラマ ン分光 システ ムの 開発

2)吸 収分光測 定が苦手 とす る黒色 のプ ラス

チ ックを識別 でき るオプ シ ョン機能 の開

発

3)添 加物 を検 出でき るラマ ン分光法 あ るい

は新規分光測定法の 開発。

4)ラ マ ンスペ ク トル に よ りプ ラスチ ックの

劣化が判定で きないか検討す る。

3.研 究の方法

1)プ ラスチ ックのラマン散乱を超高速 ・高

感度に測定するとい う視点で、従来の研究室

にあるラマン測定装置 とは全 く異なったア

プローチでラマン散乱識別機を試作する。高

出力半導体 レーザやホログラフィー技術に
よる光学素子など光通信 と共に発展 した周

辺技術を活用することで 目標を達成する。

2)黒 色プラスチックの識別では、光学系を

工夫 したラマン分光装置を試作すると共に、

光熱変換測定で、高出力半導体レーザ照射に
より黒色廃プラスチ ック片を加熱 し、そこか

ら放射 される熱線を赤外線検出器により高

感度に計測することで、表面温度の変化を非

接触で測定する。得 られる温度変化からプラ
スチ ックの種類を判定する。

3)添 加物の判定では、ラマン散乱スペク ト

ルへ高分子劣化や添加物含有が与える影響

を明 らかにし、精密識別できるソフ トウェア

を開発する。また、高出カパルスレーザを照

射するレーザ誘起プラズマ発光法により、添

加物の元素分析についても研究する。

4.研 究成果

1)高 速高精度 ラマ ン識別機

開発 す る ラマ ン散 乱識 別機 を工業 レベル

でオ ンライ ンにて使用す るイ メー ジを図1に

示す。プ ラスチ ック識 別 に特化 して、高出力

半導体 レーザ(785nm)ス ル ープ ッ トの大き

な光学系 、オ ンボー ド高速信号解 析部な どを

含む ラマ ン分光識別装置 を開発 した。家電廃

プラスチ ックの ほ とん どを占めるPP,PS,

ABSプ ラス チ ック片 か らの ラマ ン散乱 ス
ペ ク トル を図2に 示す。毎分100mで ベル ト

コ ンベ ア 上 を移 動 して い る数 セ ンチ 角 の廃

プラスチ ック片 か ら3msの 測定時間で得た信

号 であるが、識 別に十分なSN比 が得 られて

いる。連携先 の企業 では、開発 した50台 の

ラマ ン散乱識別機 を並列 に並べ 、毎時200Kg

の処理 が可能 となってい る。
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図23msで 測定 された ラマ ンスペ ク トル

2)高 機能 ラマ ン識別機お よび光熱変換識別

今 後 求 め られ て い く廃 プ ラスチ ック リサ

イ クル では,種 類毎 に分別 されてい るだ けで

はな く,品 質的な純度 も重要 にな ると考 え ら

れ る。す なわち,規 制物質混入の除去,添 加

剤含有 の判定,劣 化程 度の判定な どが必要に

なる。現在 でも ヨー ロ ッパ のRoHS指 令 に関

連 し,廃 プ ラスチ ックバル クの臭素含有 を数

百ppmレ ベルまで低減 させ ることが求め られ

てい る。一方で,廃 家電製 品のプ ラスチ ック

には しば しば臭素系難燃 剤 が10～15%程 度

含 まれ ている。 ラマ ン識別機 の分解 能 を向上

させ,臭 素系難燃剤 を検出で きるよ うに した

(図3)。 もち ろん,研 究 向けの ラマ ン分 光

装置 では当然測定可能 であるが,我 々は実証

システ ムでの識別機 として,十 分な速度 と使



い勝手 を持つ もの として 開発 した。

分光測定 をベース に した識別法で は,黒 色

あ るい は濃 い グ レー といっ た深色 の プ ラス

チ ックは,光 を戻 しに くいため非常に判 定が

困難で あった。一方で,家 電製 品には(将 来

的 には 自動車 も),テ レビ等 に黒 色プ ラスチ

ックが多用 され,さ らに臭素系難燃剤 を含 む

こ とが多い とい う状況が ある。その よ うな廃

プ ラスチ ック識別 のた め に集 光効 率 な ど性

能 を 向上 させ たポー タブル ラマ ン識別 機 を

開発 した。図4に カーボ ンブ ラ ック(CB)

を所 定 量含 有す るよ う調 製 した黒 色 プ ラス

チ ック片 を測定 した結果 を示す。バ ック グラ

ウ ン ドが非 常 に高 い ものの識 別 に可能 な特

徴的 なピー クが検 出で きてい る。今 回開発 し

た高機能識別機で は,貼 り合 わせ プ ラスチ ッ

クの判別 な ども可能で あ り,廃 プラスチ ック

処理以外 にも,生 産開発 現場 で も色 々な活 用

が考 え られ る。

換現象 を利用 し、物質表面の昇温 ・冷却挙動

か ら、プ ラス チ ック を識 別 す るシー ズ技 術

(特開2005-28349)を 有 している。複雑 で高

価 な分光装置 を必要 としない 、成分が同一で

密度(凝 集状態)の み が異 なるHDPEとLDPE

の識別 が可能 、黒色の識別 可能 といった特徴

がある。これ を応用 し、断続光 によ り励起 し、

光熱 変 換信 号 の位 相 変化 を測定 す る方法 に
つ き検討 した。

強度変調 した(1.OkHz)近 赤 外 レー ザ を

照射 し、発 生す る赤外線 をロックイ ンア ンプ

で検 出す るものである。外部変調 してい るた

めノイ ズに強 く、プ ラス ッチ クの種類毎 によ

る加熱 ・冷却過 程の違いで生 じる信 号の歪み

が、位 相 の違い になって現れ る と考 えた。測

定結果 を金属 プ レー ト(ア ル ミニ ウム)か ら

のもの と併せ て図5に 示す。変調周波数 に伴

う位相 φ1は 、図で も見 えない ほど小 さいが、

高調波成分 の位相 φ2、φ3は それぞれのプ ラ
スチ ック毎 に違 いが現れ ている。熱的性 質の

大 き く異 なる金属 ではそ の違 いも大 きい。断

続 光 に よる励起 を利 用 した プ ラスチ ック識

別 は、これ まで報告例が無 く、種類以外の ど

の よ うな 因子 が識別 に影 響 す るか検 討 を進

める必要 がある。
-80

図5光 熱変換信号の位相変化
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図4黒 色プ ラスチ ックの識別

プ ラスチ ックに レーザ光 を吸収 させ、光エ

ネル ギーが熱 エ ネル ギー に変 化す る光 熱 変

3)レ ーザ励起発光 プラスチ ック識別

高 出カパル ス レーザ を照射 し、表面に微 小

なプラズマ状態(発 光プル ーム)を 発 生 させ、

プラスチ ックか らの発光 を測定 し、プ ラスチ

ック の 種類 が 識 別 で き な い か 検 討 した 。

Nd:YAGレ ー ザ(1064nm,50mJ/pulse)を 照

射 し、プ ラズマ発光 をマルチチ ャンネル分光
・器(浜 松 ホ トニクスPMA-11)で 検出 した。発

光 スペ ク トル は、 レー ザパル スに 同期 して

0.1秒 間だ け測定 してSN比 をあげ るよ うに工

夫 した。発光が弱い ときは、必要 に応 じて複

数パル ス分積算 した。プ ラズマ発生の雰囲気

による効果 を見 るため、空気 中、窒素気流 中、

アル ゴン気流 中で測定 した。

図6にABS,PE,PP,PS,PVCの 未使 用プ ラス

チ ックの 窒素気 流 中 と廃 プ ラスチ ックの空

気 中での発光 スペ ク トル を示す。390nm付 近

に、N2+発 光 が確 認 できた。ABSの 場合 には

CNの 発 光 の可能性 もあ るが 明確 で はない。



450nm付 近 に、CH(A-X)発 光が確認 できた。430

か ら580nmに か けて、ス ワンバ ン ドと呼ばれ

るC2の 発光が確認で きた。590nm付 近 に、CH

(B-X)発 光が確認で きた。656.3nmに は、H

原子 のバルマー線(Hα 線)の 鋭 い ピークが確

認で きた。750nm以 上では、N原 子や0原 子

のピー クが確認で きるが、明確 な同定をす る

こ とがで きなか った。またPVCに 含 まれ るCl

原子か らの発光が確認で きた。塩 素の除去は

ダイオ キシン発生 と関連 し、 リサイ クル にお

いて きわ めて重要で ある。各発 光強度 を比較

す る前 に、プラズマ発 光の安 定性 をみ るため

に同 じプ ラスチ ック片で1、2、3、4、10

回 とレーザ を照射 し発光強度 を比較 した。約

10%程 度 の変動で あった。パル ス レーザは出

力の変動が大 きく、プ ラズマ生成 も爆発 的な

反応で あるた め、 これ 以上の安 定性 を得 るの

は難 しい と考 える。図7に 、プ ラスチ ック毎

のC・Hが 関係す るピーク強度 の比較 を示す。

500nm付 近のC2の 発光 強度 に規格化 してあ る。

プ ラスチ ック毎 にピー ク強度比が異 な り、強

度比 を測 るこ とによって、プ ラスチ ックの識

別がで きる と考 え られ る。
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図7発 光 ピー ク強度比 の違い
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4)ス ペ ク トル による劣化判定 の可能性

劣 化 の程度 を数 値 化す る方 法 は確 立 され

てい ない。そ こで、標 準 とな る劣化 サ ンプル

を、PP、PS、ABSの 板 状試料 をキセ ノンフェ
ー ドメー ター(ス ガ試験機SC-700-FA)に よ

り150W/m2-63℃ の条件 で促進暴 露 し,所 定の

エネル ギー照射後、随時サ ンプ リングす るこ

とによ り作製 した。それぞれのプラスチ ック

で、標準劣化 サンプル(5段 階)と 全 くエネ

ル ギー を照射 して い ないバ ー ジ ンプ ラスチ

ックを用意 し、従来の もの よ り鋭 いスペ ク ト

ル を得 る こ とがで き る高分解 能 ラマ ン分 光

装置(サ ーモ サイエ ンテ ィフィ ック ・ニ コレ
ーIDXRSmart・Raman:分 解能2 .4～4.4cm-1)

で測定 した。

測 定 したスペ ク トル か ら主要な ピー ク15

個 を抽 出 し、 以下 の式 でマ ハ ラ ノ ビス距 離

(MD)を 求 めた。

ルのD・ 一(κ 一z4)7Σ 一1(κ 一 π)

MDは 、バージ ンプ ラスチ ックの とき値は1と

な り、大 き くなれ ば、バージ ンプ ラスチ ック

と異 なってい るこ と、す なわ ち、劣化の進 行

具合 を判定す るこ とができる と考 えた。その

際、どの ピー クを計算に利 用す るか をL16直

交表 によ り決 めた。 その後 、求 まったMDと

照射エネル ギー で散布 図を作製 し、その直線

性 の相 関係数 に よ り互 いの 関係 を評 価 した。

実験計画法 の手法 に従 って、直交表で決め

られ た ピー クを順次7個 ずつ使 ってMDの 計

算 を行 った。その後、MDと 照射 エネルギーの

直線性 を求 め、それ を16回 繰 り返 し、各 ピ
ー クの要 因効果 を求 めた。最後 に、正の要因

効果 の大 きな ピー ク5個 を選び 、再度、 グラ

フを作成 し、ピー ク選択 によ り、劣化の程 度

の評価 が正 しく行 われ ているか検討 した。 こ

こで得 たグラフの相 関係数R2が1に 近 けれ

ば照射 エネ ル ギー と劣化 の進 行 具合 が比 例

しているこ とにな り、ラマ ンスペ ク トル によ

るプ ラス チ ックの劣 化 の評価 がで き る とい

うこ とになる。ピー ク選 択の結果は、PPで は

全 く比例 関係 にな らず 、相 関係数 も0.131と 、

よい結果 は得 られ なかった。 一方、PSで は

0.739と 比較的良好な直線 関係 とな った。 現

在 、熱 物性 の劣化 とこの よ うなスペ ク トル情

報 との関係 につ き研究 を進 めている。
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