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報 文

塩化水素 の付加反応 を利用 した大気 中エ チ レ ン オキシ ドの

ガス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー に よる間接定 量

永 瀬　 誠   ，　近 藤　紘 之 ， 森 彬
＊

（1983 年 5 月 4 日 受 理）

　大 気 中の エ チ レ ン オ キ シ ド （EO ） を 塩 化 水 素 と 反 応 さ せ エ チ レ ン ク ロ ロ ヒ ド リ ン （EGH ）に 変換後 ，

Tenax 　GC に 吸着 さ せ ， 水 素炎 イ オ ン 化 検出 器 付 き ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ （FID 付 き GC ） で 間 接 定 量
す る 以 下 の 方法 を 開 発 した ．容 量 11 の 捕 集瓶 に 大 気 を 捕集後 ， 塩 酸 を 注 入 ， 気化 さ せ ，試 料中 の EO
を ECH に 変換 し ， 過 剰 の 塩 化 水 素 を ア ン モ ニ ア 水 を 用 い て 中和 す る． 生 成 し た ECH を 窒 素 を 用 い

て 追 い 出 し・Tenax 　GC に 常 温 吸 着 さ せ ， こ れ を 加 熱 後 ，脱 離 し た ECH を FID 付 き GG に 導 入 し

て 定 量 す る ・ こ の 定 量 法 に よ れ ば・ EO 量 （56〜1120）ng ｛EO 濃 度 と し て （31 〜 612）PPb ｝ の 範 囲 に

お い て 直 線 性 の あ る 検 量線 が 得 ら れ ，EO 量 560　ng の 試料 を 用 い た と き の 回 収 率 の 平 均 疽 は 93 」 ％ ，

そ の 変動係 数 は 2．5 ％ で あ っ た ．

1 緒 言

　 エ チ レ ン オ キ シ ド （EO ） は ，滅 菌 に多用 さ れ るタト，

化 学製品 の 原料 と し て も広 く利 用 され て い る．し か し ，

本物質 は ，皮膚，粘膜及 び 角膜 を刺 激 し，高濃度 で は か

い よ うを生 じ さ せ る 有害物 で あ る．そ の た め ，環境大気

中の 濃度を 正 確 に 把 握する 必 要 が あ る が ，大気 中 の EO

の 定量 法 に 関す る 研究 は 少な く，活件炭 に 捕集後溶媒 を

用 い て 溶離 し ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 　（GC ） で 定量す る 方

法
1）， 臭化水素を 付着 し た 担体 に 大気 を 通過 させ エ チ レ

ン ブ 巨 モ ヒ ド リ ン と し て 捕集 後溶媒を 用 い て 溶離 し GC

で 定量 す る 方法
2｝ な ど が 報告 され て い る に すぎな い ．今

回 ， 著者 らは ，大気 中 の EO を 捕集瓶 に 捕集後 ．塩化

水 素 と反応 さ せ エ チ レ ン ク 卩 ロ ヒ ド リ ソ （ECH ）に 変換

し，Tenax 　GC に 常温吸着後， 水素炎 イ オ ン 化検出器

（FID ）付き GC で 定 量 す る 方法 を 開発 し
， 大 気中の

EO を簡便 に ，精度 良 く，更 に低濃度域 ま で 定量 で きた

の で 報告す る．

2　実 験

2・1 試薬 及び装置

2 ・ 1・ 1　試 　薬

EO 標準 ガ ス ： 日 本酸 素 社 製 J　 lO2　ppm （バ ラ ン ス ガ

＊
福岡県 衛 生 公害 セ ン タ ー

： 福岡 県 太 宰府市 向 佐 野 迎

　 田 39

ス ： 窒 素）

　 窒素 ： 月 本酸素社製 ， 純 窒 素 A

　 空 気 ： 環 境 大 気 を ，
EO 及 び ECH を 含 ま な い こ と を

確 認 後 ，使 用 し た ．

　ECH 標準 溶液 ： 和 光 純 薬 工 業 社製 の 特級 品 を 蒸 留 水

で 希 釈 し て 調 製 し た．

　 塩 酸 ，ア ン モ ニ ア 水 ： 和光純 薬 工 業 社 製 の 精 密 分析用

試薬 を 標 定 後 ， 蒸留水 を 用 い
， 前者 は 約 3M に ， 後者

は 約 8M に 希 釈 し た も の を 使 用 し た ．

　 カ ラ ム 充 て ん 剤 ： ガ ス ク 卩 工 業 社 製 ． FID 付 き GC

用 に 25 ％ PEG 　20　M 　 on 　Chromosorb　W 　AW （60〜 80）
メ

ッ シ ＝を ，
GC 一

質量分 析 計 （MS ）用 に 5 ％ SP−1200
十 1．75 ％ Bentone 　 340n 　 Chromosorb 　 W 　 AW 　 DMCS
（60〜 80） メ ッ シ ュ を 用 い た ．

　Tenax 　GC ： AKZO 社製 ， （60〜80） メ ッ シ ュ

　 2 ・1 ・2　装　置

　GC ： 柳 本製作所 製 ，　 G −80 （FID 付 き）及 び 日 本 電子

社製 ， JGC−20K ．

　MS ： 日 本電 子 社 製，　 JMS −Ol　 SG −2．

　捕 集 瓶 ： パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス 製 ，
11．

　吸 着管 ： 内 径 5mm
， 長 さ 22　cm の ガ ラ ス 管 に （60〜

80） メ ッ シ ュ の Tenax 　GC 　O．5g を 充 て ん し て 使 用 し

た ． な お ， そ の 一方 の 開 口 部 に は ス テ ン レ ス 製 注 射 針

を，他 方 の 開 口 部 に は シ リ r ソ ゴ ム 栓 を 装着 で き る よ う

に し た 、

　窒 素精製管 ： 内径 5mm
， 長 さ 22cm の ガ ラ ス 管 に

（60〜 80） メ ッ シ ュ の Tenax 　G 〔】0．59 を 充 て ん し て 使

用 し た ．

　塩化 ア ン モ ＝ ウ ム 除去管 ： 内径 5．5m 皿 ，長 さ 22　cm
の ガ ラ ス 管 の 中央 部 に 石 英 ガ ラ ス ウ ール 0 ．015g を 充 て
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ん し て 使用 し た ．

　吸着 装置 ： Fig．1 に 示 す よ うに ， 窒 素 ボ ン ベ
， 窒 素精

製管 ， 捕集瓶 ， 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 除去管 s 吸 着管 及 び 流

量 計 を 直 列 に 接 続 し て 吸 着 操 作 を 行 っ た ．

　吸 着 管加 熱 炉 （以 下 加 熱 炉 と 略 記） ： 内径 9mm
， 長

さ 20cm の ア ル ミ ニ ウ ム 管 に 加 熱 用 ニ ク P ム 線 と温 度

測定用 サ
ー

ミ ス タ
ーを 装着 し て 使 用 した ．

気化 させ ， 2・2 に 従 っ て 同収条件を 検討 した ． な お ，

通気量 は 51 と した ． こ の 結 果 は Fig ．2 に 示す とお

りで ，回収率 は ，流速が　（100〜200＞ml 〆min の 範囲で

（92・0〜93・2）％ で あ り， ほ ぼ
一

定 の 値を 示 し た ．従 っ

て ，流速は 操作時間が短 くな る よ うに 200m レmin とし

た ，な お ，吸 着装 置接続部 か ら の ガ ス の 漏 え い を 防 ぐた

め ，流 速 は 最大 200 　ml ／min と し た，

e

a

b
d

Fig．　 l　 Schematic　diagram　of　adsorption

　 　 　 　 a ： Nitrogen；　 b ： Te ロ ax 　G （】 colurnn ；　 c ： Healer； d ：

　 　 　 　 Sampling 　 vessel ；　 e ： Silica 　 glass 　 wool ；　 f ：Adsorption

　 　 　 　 tube ； g ： FIOW 　met εr

　 2・2　実 験操作

　EO 標 準 ガ ス 及 び 空気 を 用 い ，所 定濃 度 の EO ガ ス を

捕集瓶中に 調製後 ， マ イ ク 卩 シ リ ン ジ を用 い て 塩 化水 素

55 μmol を 含む塩 酸を 注 入 し，ド ラ イ ヤ
ーで 加熱，気化

させ る．こ の と き捕集瓶内面 に 水 の 再凝縮が起 こ る が ，

更 に 加 熱 し て 完全 に 気化 させ る ．そ の 後 ，
こ の 捕集瓶 を

室温で 30 分間放置 し，EO を ECH に 変換後 ， 塩 化水素

と等量 の ア ン モ ニ ア を含む ア ン モ ニ ア 水 を 注 入 し， ド ラ

イ ヤ
ー

で 加熱，気化 さ せ て 過剰 の 塩化水素を 中和する ．

生成 した 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム の 微粒子を 捕集瓶壁面 に 沈着

さ せ る た め ，捕集瓶 を 15 分 間静置 し た後 ， Fig ・1 に

示 す よ うに ，捕集瓶及 び 塩 化 ア ソ モ ニ ウ ム 除去管 の 温度

を そ れ ぞれ 70 ° C ，IlO ° C に 加熱 した 状態 で ，窒素 を

200ml ／min で 25 分間 流 し，捕 集瓶中の ECH を 追 い

出 し Tenax 　GC に 吸着さ せ る．そ の 後，　 ECH を 吸着

さ せ た 吸着管に 加 熱炉を 装着 し
， 加熱炉 の 温 度を室温 か

ら 190 °
〔】 ま で 80 秒間 で 上 昇 させ ，ECH を 脱離 させ ，

GC に 導入 して 定量 を 行 う．な お ，　 GC 条件は 以 下 の と

お りで あ る．カ ラ ム ： 20　％ PEG 　20　M 　 on 　Chromosorb

WAW （60〜BO） メ
ッ

シ 。，2m × 3 ．6   i．d．，　glass；

カ ラ ム 温度 ： 140 ° C ；　キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス 　： 窒 素，30 皿 1／

min ．

3 結果及 び考察

　3・1　ECH の 回収条件

　3 ・1・ 1 流 速の 影響　 捕集瓶中 の ECH を 追 い 出す窒

素 の 流速 が ECH の 回 収に 及 ぼす影響を 調ぺ た ，す な わ

ち ，空気 を 満 た し た 捕集瓶 に 998ng の ECH を注入 ，

  ＿ ＿ ＿
＿ ＿ ．
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Fig．2　 Effect　 of 　 flow　rate 　on 　 adsorption 　of

　　　　ethylenechlorohydrine （ECH ）

　 　 　 Amount 　 Df 　 ECH ：998　ng
；　 Ftow 　velume ：51

　 3・ 1・2　 通 気量の影響　 　3 ・1・1 と同様 の 方法を用 い ，

窒素の 通気量が ECH の 回収 に 及 ぼす影 響を調 ぺ た．こ

こ で ，使用 し た ECH 量 は 998 　ng で あ り，流速 は 200

ml ／min と し た ．結果 は Fig．3 に 示す とお りで ，通気

量 51 ま で は 回収率が 増加 し た が ，51 を 越え る と減

少す る 傾 向 に あ っ た． そ こ で ，窒素 の 通気量 を 5 且 と

し た 。
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　Flow Ψ olume ，1

Fig．3　Effect　of 　flow　volume 　on 　 adsorption 　of 　ECH

　 　 　 　 Amount 　 of 　ECH ： 998　ng ；　 F里ow 　ratc ： 200　m1 ！m ｛n
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　 3 ・2　ECH の 生 成 条件

　 3・2・ 1 塩 化水素 の影響 　　ECH の 生 成 に 及 ぼす塩化

水素 の 影響 を 調 べ る た め 以 下 の 検討 を 行 っ た ．す な わ

ち，空 気を満た し た 捕集瓶 に 560ng の EO を 添 加後，

約 3M の 塩酸 を 用 い ，塩化 水素 の 注 入量を （30〜60）

Stmol の 範囲 で 変化 させ て 回収率 を 調 べ た ． な お， 反

応時間 は 3 ・2・2 に 従 っ て 30 分間 とし た ． こ の 結果 は

Fig ・4 に 示す とお りで ．塩化水素量 が （45〜60）F皿 01

の 範囲 で ほ ぼ定 量 的 に ECH が生成 し た ．こ の 量 は ，理

論量 の 約 （3500〜4700 ）倍 で あ っ た．従 っ て ，ECH の

生成 に 使用す る 塩化 水素量 は 55 岬 ol と し た ．

10
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．
語
畧
8
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　 　 　 　 　 　 　 　 Amount 　 of 　HCI ，　 Fmol

Fig，4　Effect　of 　amount 　of 　hydrogen　chloride 　on

　 　 　 　 recovery

　 　 　 　 Amount 　 of 　 ethylencoxidc （EO ） ； 560　ng ； Reaction
　 　 　 　 ti皿 e ： 30　min

　 3 ・2・ 2　反応時間の影響　 　ECH の 生成 に 及 ぼ す反応

時間 の 影響 を 調 べ た ．使用 した EO ガ ス は 3・2 ・1 と 同

様 で ，塩 化水素及 び ア ソ モ ニ ア の 注入 量 は 55　Ptnol と

し た ．な お ，反応時間 と は ，捕 集瓶 に 塩酸 を注入 ，気化

後 か らア γ モ ニ ア 水 の 注 入，気化 まで の 時間 で あ る。こ

の 結果 は Fig・5 に 示す とお りで ， 反応時 間が （20〜60）

分 間 の 範囲 で ，回収率 は ほ ぼ一
定 で あ り， 定量的 に ECH

が 生 成 し た ．な お ，反応時 間 が 20 分間未満 の 場 合に は

回収率 に ば らつ ぎが 見られ た ，以上 の 結果 か ら反応時間

を 30 分間 と し た ．

　 3・2・3　ECH 生 成 反 応停 止 後 の 放匿 時 間 の 影 響 　 　過

剰 の 塩化 水素 の ア ン モ ニ ア に よ る 中和 か ら ECH の 吸着

操作 ま で の 放置時問 が 回 収率に 及ぼす影響を 調 ぺ た ，使

用 し た EO ガ ス は 3・2 ・1 と同様 の もの で あ っ た． こ の

結果 は Fig ・6 に 示 す と お りで ，放置時間 が 増加す る に

従 っ て 回 収率が 減 少し，放置時間 96 時間 の 回 収率は

100

、。 ！
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．
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き
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 Reaction 　time，　 min

Fig．5　Effect　 of 　 reaction 　time 　 on 　 recovery

　 　 　 　 Amount 　of 　EO ： 560　ng ；　 Amount 　of 　HCI ：55　pmo 且
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鵠

．
費
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き
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謡
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o− 24

　 　 　 　 　 　 　 　 Standing 　 time，　b

Fig．6　 Effect　 of 　standing 　time 　 on 　 recovery

　 　 　 　 Amount 　 of 　EO ； 560　n9

80・1％ で， 0 時間 の 回 収率 と比 ぺ る と約 12％ 減少 し

て い た ，し か し
， 放置時間が 24 時間以内で あれぽ

， 回

収率 の 減少を 5 ％ 以 内 に とどめ る こ とが可能 で あ っ た ．

　3 ・2・4　反 応生 成 物 （ECH ） の GG ／MS に よ る確認

EO と塩化水 素 と を 以 上 の 方法に 従 っ て 反応 さ せ ，生成

物を Tenax 　GC に 吸着後 ，
　 GC ／MS に 導入分折 し た 結

果 ，生 成物が EGH で あ る こ とを 確 認 で ぎた ．な お，

GC 条 件 は 以 下 の とお り で あ っ た ． カ ラ ム ： 5 ％ SP −

1200十 1．75 ％ Bentone　 340n 　 Chrom （rsorb　 W 　 AW

DMCS （60〜80） メ ッ
シ ュ， 2m × 2mm 　 i．　d．

，
　 glass；

カ ラ ム 温度 ： 75 ° C ； キ ャ リヤ ーガ ス ： ヘ リ ウ ム
，

LO

kg ／cm ！．
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　3 ・ 3　検量線

　以上 の 結果 か ら確 立 し た 操作 条件 に 従 っ て ガ ス ク ロ マ

ト グ ラ ム の ピ ー
ク 面積 を求 め ，検量線を 作成 した ．用 い

た EO 試料は 3・2・1 と 同様 の 方法 で 調製し，試料濃度

は EO 標準ガ ス の 分取量を 変え る こ と に よ り調整 し た ，

こ の 結果，EO 量 （56〜1120）ng の 範 囲 ｛ECH 量 と し

て （102〜2050）ng の 範囲｝に お い て 直線性が成 立 し た ．

又，EO 量 560　ng の 試料 を用 い た とき
r
の 回 収率 の 平均

値は 93 ．1 ％ （n ・・7），そ の 変動係数は 2・5 ％ で あ っ た ．

な お ，木法 で は ，EO を ECH に 変換 して 定量 を 行 うた

め ，EO の 定 量 と 同時 に ECH の 定量 を 行 う必 要 が あ

る． そ こ で ， 3 ・1・1 と 同様 の 方法 で ECH 試料を 調製

し，Tenax 　GG に 吸着後，　 GC に 導入 ， 定量 して 検量

線を作成 し た と こ ろ，ECH 量 （100〜2  ＞ng の 範囲 に

お い て 直線性 が 成立 し た ．

　3 ・4　実測例

　EO 使用場所 で 捕集 し た 試料 に つ い て 既述 の 方法 で

EO を定量 し た 結 果．濃度 は 110ppb で あ り，そ の ガ

ス ク ロ マ ト グ ラ ム は Fig．7 に 示 すとお り で あっ た ．

（1）

試料中 の EO を速 や か に ，か つ 定量的 に ECH に 変換

し，Tenax 　GC に 吸着後，加熱，脱離 させ て FID 付 き

GC で 定量す る 方法 を 開発 した ．こ の 定 量 法 に よれ ば，
EO 量 （56〜1120）ng ｛EO 濃度 と し て （31〜612）PPb ｝

の 範囲 に お い て直線性 の あ る検 量線が得 られ ，定量 限界

値は 56　ng で あ っ た ．又，　 EO 量 560ng の 試料を用

い た と き の 回 収率 の 平均 値 は 93．1％， そ の 変動係数 は

2・5 劣 で
， 回収率，再現性 とも良好な結 果が得 られ た ．

　終 わ りに ， 本研究 に 際 し，御 指導と 御 校閲 を い た だ い

た 猿 田南海雄福岡県衛生公 害 セ ン タ ー所 長 及 び 高 橋 克 己

副所長 に 深 謝 し ま す ．
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Gas 　 chromatogram 　 of 　laboratory　 air

Pcak （D ：EOH 　produced 　fr。 m 　EO ； C 。lu  ： 20 ％

PEG 　 20　M 　 on 　 Chmmosorb 　 W 　 AW （60− 80）mesh ，
2mX3 ・6mm 　 L　d．，9 「ass ；　 C 。 lu  tempera 亡u ・e 　d40
0C

；　 Garrier　 gas　l　 N2 ， 30　rnl！mi 堪 　 Detector ； FID

4　結 語

Il の 捕集瓶 に 捕集 し た 試料に 塩 酸を 注入 ，気化さ せ ，

☆

　Deterrnination 　of 　ethyleneo 謡 de　洫 　a セ 　by
add 【ition　reactlon 　of 　hydrogen 　cHo   do 　a 韮 d　ga8
chromatogT 叩 hy ．　 Makoto 　NAGAsE

，
　Hiroyuki 　KoNDo

，

and 　 Akira　 MoRI （Fukuoka　 Environmental 　 Research
Center

，　Mukaesano ，　Dazalfu −shi
，　Fukuoka ）

　Anew 　determination　method 　of 　ethyleneoxide （EO ）
in　a 三r　was 　 studied 　and 　 the 　 foUowing　 procedure 　 was

established ．　 An 　air 　 contained 　EO 　 was 　sampled 　 with

a 艮lsampling 　bottle　vacuumized ．　 Hydrochloric 　acid
contained 　55　pmol 　hydroge 皿 chloride 　 was 　 injected量n

the 　sampling 　bo 亡tle　and 　vaporized ．　 After　the 　sampling

bottle　was 　kept　at　room 　temperature 　for　 30　min
，
　 the

unreacted 　 hydrogen 　 chloride 　 was 　 neutralized 　with 　am −
monia ，　 Ethylenechloroh

｝
・drine （ECH ）produced　from

EO 　was 　purged 　 with 　nitrogen 　 at　 200　ml ／min 　 for　 25
min 　and 　 adsorbed 　 on 　O．5gTenax 　GG （60〜 80）mesh

in　an 　adsorption 　 tube
，
　 which 　 was 　 a 　22　cm 　X 　5　mm 　i，　d，

glass　tube ．　The 　 adsorption 　 tube 　 was 　 installed　in　a

gas　 chromatograph （FID ），　 and 　 the 　 temperature 　 of

adsorption 　tube 　was 　elevated 　from 　room 　 ternperature
to　 l90 °G 　 in　80　s，　 Desorbed 　 ECH 　 was 　transferred 　to

the　 gas　 chromatograph 　 and 　determined．　 In　this

method
，　the 　 average 　recovery 　of 　EO 　was 　93．1 ％ and

the 　 coefilcient 　 of 　variation ，2．5 ％ ，
　 and 　 the 　 limit　 of

determination　 was 　 56　ng ．　 EO 　in　 air 　 is　 determined
simply 　and 　precise正y　by　this　method ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　4，1983）
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determination 　 of 　 ethyleneoxide 　 in　 air ； addit 量on 　 re ．

　action 　of 　hydrogen 　chlorEde ；　adsorption 　of 　ethyIene −

　chlorohydrine 　on 　Tenax 　GC ； gas　chromatography ．
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