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吸着濃縮及び電気伝導度検出を用い たガ ス クロ マ ト

グラ フ ィ
ー に よ る大気中揮発性有機ハ ロ ゲ ン化合物

類の 自動モ ニ タ リン グシス テム
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　大気中に 微量存在す る揮発性有機 ハ ロ ゲ ン 化合物 〔VHHs ＞の 自動分析の た め の 方法 と し て ポ
ー

ラ ス

ポ リマ
ー

を用 い た吸着濃縮と電気伝導度検出を組 み 合 わ せ た ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ シ ス テ ム を 試 作 した，
大 気試料は 70 分間 お き に トラ ッ プ管 に 導入 し ， 含まれ て い る VHHs を低温 で 吸着 し，次 い で 熱脱離
し て ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 導入 し た．70 分 周 期 で の 長 期間の 連 続 臼動分析 が 行 え る モ ニ タ リ ン グ シ ス

テ ム を試作 し，測定成 分 は トリ ク ロ ロ フ ル オ ロ メ タ ン （フ ロ ン 11，CFC 　H ），1，1，2・トリ ク ロ ロ トリ フ

ル オ ロ エ タ ン （フ ロ ン 113
，
（〕FC 　113＞，ジ ク ロ ロ メ タ ン

， 四 塩化炭素，
1，1，1一トリ ク ロ ロ エ タ ン，ク ロ ロ

ホ ル ム， トリ ク ロ ロ エ チ レ ン
， テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン で あ る．測定値 は イ ン テ グ レ

ー
タ
ー

の メ モ リーに

蓄 積 し，同時 に 又 は 後 で プ リ ン ター−f：に 出 力 さ れ る．各成 分 の 分離 は Ucon50 　LB 　550X と

Octane／Porasll　C の 組 み 合わ せ カ ラ ム に よ り行 っ た．各成 分の 回収率 は ほ ぼ 定量 的 で あ り検出下 限 は 2
1の 試料に つ い て 0」 ppb 以下 で あ っ た．

1 緒 言

　大気中 に 微 量 存在 す る揮発 性有機 ハ ロ ゲ ン 化合物類

（VHHs ）の うち， トリク ロ ロ エ チ レ ン，テ トラ ク ロ ロ

エ チ レ ン な ど は 発 が ん 性 の 危 険 が指 摘 され て い る、こ れ

ら の 成分 の 都市大気ある い は 発 生源 近 く で の 濃度変動 を

監祝 す る こ と は重要 で あ る．こ れ らの 成分 の 高感度 な測

定 は ，通常電子捕獲型検出器 （ECD ＞ を 備 え た ガ ス ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

で 行 わ れ る が D21
， 放射性 同 位元 素を

線源 と して 用い て お り，無人操作 で は 設置．ヒの 問題が あ

る．又塩素数の 少 な い 有機塩素化合物 に つ い て 感度が 不

十 分 で あ る こ と が 指摘 され る．又質量 分析計 （MS ） を

備え た ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に よ る 測定 で は
3 ）
・t），現状 の

機器 で は細心 の 維持管理 を必 要 と し，長期間の 自動分析

に 必 ず し も適応 して い な い ．こ れ に 対 しハ ロ ゲ ンの 選 択

的検出器 で あ る電気伝導度検出器 を検出器 と す る の が よ

い と 考 え ら れ る，又
一一

方 キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム ／GC に よ

る 分離 と水素 フ レ
ー

ム イオ ン 化検出器 に よ る測 定 も
5），

短期問の 分析 に は 適当 で あ る が，低温か らの 昇温分 析 を

＊

電気化学計器 株式 会社 ： 180　東京都 武蔵野市 吉祥寺

　 」匕［Er　4一且3−14・
＊ ＊

　国立 環境 研 究所 ： 305　茨 城 県つ くば 市 小野 川 16−2

繰 り返 し行 う長期間 の 分析 に は 困 難な 部分 が あ る．本研

究 で は
， 大気中 に 微量存在す る 塩素化炭化水素，フ ロ ン

の う ち代表的な 成分 と し て CFC 　ll，GFC 　l13，ジ ク ロ ロ

メ タ ン，四塩化炭素，1，1，レ トリ ク ロ ロ エ タ ン ，ク ロ ロ

ホ ル ム
， トリ ク ロ ロ エ チ レ ン，テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン の

8 成分 を対象 に，塩素化合物 に 選択的な 電気伝導度検出

器 を用 い ，試料導人 部 に 吸着濃縮，回収 を 自動化 し て 組

み 含 わ せ カ ラ ム に よ る GC で の 全 自勤分析法 を検 討

し
， 全自動 分析計 を試作 した の で 報告す る．

2　装置及び実験

　2・1 装　置

　装置 の 概要を Fig．1 に 示 す．装 置 は，吸着濃縮と 回

収 を 白動 で 行 う 濃縮装置 （GAS −10 型 ，電 気 化 学 計 器

製 ），試料 を一
定流 景 で 吸引 す る 定流攣吸引 ボ ン プ 〔電

気化学計器製），ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （5890 型，HP 製

又 は 263−70 型， 凵 立 製作所 製），電気伝 導度検出 器

（Mode11000 ，　TRACOR 製 ），バ ル ブの コ ン トロ ー
ル と

データ処理を行う イ ン テ グ レーター （C −R6A 型，島津

製作 所製 ），校正 ガ ス 供 給装 置 （SECU −1 型，　 STEC

製），か ら構成 さ れ る．
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Fig．1　Block　diagram　of 　the 　automated 　system 　fbr　the 　volatile 　halogenated　hydrocarbons　in

tlle　atmosphere

Vl ，　V2 ： sampling 　valves ； V3 ： 3−way 　solenoid 　valve ； H ： hca匸er ；C ： coolcr ； T ： trap　co ［umn ；

PR ： pressure　 regulator ；FC ： 且ow 　 contrei 　 valvc ；GG ： gas　chromatograph ；VPR ： vacuum 　pres−

sure 　 controller ；F ： filter；HECD ： electrolytic 　 conductivity 　detector；A ： HECD 　 controller ； P ：

pump ；1： intcgrator；MF ： mass 　fioW　controller ；1： column 　l；2： column 　2；E ： electrolytic 　con
−

ductivity　cell ；CA ； reduction 　furnace；S ： solvcnt ．　Pump ： constant 　ilow　samplc 　suctiQn 　system ．
Thc　position　of　sampling 　va 且ve 　is　indicated　as　ON （

一
）and 　OFF （

……
）．

　2・ 2　測定動作

　測定 は 〔1 ）濃縮管加熱，試料 回 収準備，（2 ｝試料 回

収，〔S ）分 離，検出，（4 ＞試料濃縮準備，（5 ）試料濃縮

の 順 に 行 わ れ る、

　濃縮，回収 は 自動濃縮装置 GAS −10 ．型 で 行 っ た ．濃

縮管 は，Porapak　P （50／80 メ ッ シ ュ ，　 Waters　Associ−

ates 　Inc．
， 米国） を内径 3mm 長 さ 80　mm の ス テ ン レ ス

カ ラ ム 2 本に 詰 め 直列 に して 使用 した．濃縮時 は 濃縮

管 を電子 クーラー一
で 0℃ 以 下 に 冷却 して 定 流 量 吸引ポ

ン プ に よ り試料を．一・定 流 量 で 吸引 し，捕集 した．こ の 定

流量吸引ポ ン プ を用 い る こ と で 濃縮管 の 抵抗変化 に よ る

試料吸引流量 の 変化を妨 い だ．加熱回収時 は 電子 ク
ー

ラ
ーを 濃縮 管 か ら 切 り 離 し て

， 濃縮 管 を ヒ ータ ーで

18〔〕℃ に 加熱 し，Vl
，
V2

，
を切 り 替 え ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ の キ ャ リヤーガ ス に よ り分析 カ ラム に 導入 した．濃縮

管 は キ ャ リヤ
ー

ガ ス に よ り試料 を回 収 した後 更 に パ ージ

ガ ス に よ リ ク リ
ー

ン ア ッ プ し次回 の 分析 に 備え た ．分析

の 逐次手順 を Fig．2 に ，測定条件を TabLe　l に 承 す．

　 　 ON

v1 厂一

v2 「L ∫ −

v3 − 「

H 「z ＿＿＿＿＿＿＿一

　　　　　　　C　　　　　　　　　trap 　 column 　 cooling

　 　 　 　 　 　 　 　 　 H

trap 　column 　preheati 皿9
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ハ　　　　　　　 　

　　　　　 thermal　 desorption　　 samp ［e　 adserption ．
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 −

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 analysis
　 　 　 　 GC 　 oven

t。mp 。 ， at ． re 　p・ ・fil・ 40
°
C 　 　 120℃

0　　　10　　20　　30　　40　　50　　60　　70

Time／min

Fig．2　TimC 　prOgram 量br　thC　 aUtOmated 　 Sampling

anCl 　analysis

See　Fig．　l　f｛）r　VI
，
V2

，
　V3

｝
Hand 　C ．
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Tabke　 1　AnttlytiCtt且conditions

D　P 「ec   ncent 「ation 　conditions

　 Trap　co 旦um ： Porapak　P　50／80　mesh 　3　mm 　i．d．× 160
　 　 mm

　 Adsorption　temperature ： bebw 　O℃

　 Des ・ rpti ・ n 　temperature ： 180℃

　 Sample　vo 且ume ： 21（50　ml ／min × 40　min 　）

2）GG 　conditions

　 Series　 ofColumn 　 l＆ 2
　 Column 　 l： Ucon 　501．B　550× 10％ on 　Chromosorb

　　 GAW 　DMGS 　60／80　mesh ，2mm 　i，d．× 2m
　 Column　2 ： 0ctane／Porasil　C　80／100　mcsh

，
2mm

　 　 i．d．× lm

　 Oven 　temperature ；40℃ 6min 　to　l20℃ ，4℃ ／min

　 Carrier　gas （He ）flow　ratc ： 25　ml ／min

3｝　1）ctcction 　conditlons

　 Reductlon　IUrnace　temperamre ： 850℃

　 Reduction　gas （H2）now　rate ： 30　ml ／min

　 Solvent　fiow　rate ： 0．6　mi ／min

　2・3　校正 用 ガス

　校 IE 用 ガ ス は ，各成 分 数 ppm の 容器 詰 め 混 合 ガ ス

（太陽酸素製） を マ ス フ ロ
ー

コ ン トロ
ー

ラ
ー

（SECU −1

型）を用 い た 流量比混合法 に よ り
一

定濃度 （ppb レ ベ

ル ） に 調 整 し て 用 い た．校 tF．用 ガ ス は 安定化 す る た め に

常時マ ス フ ロ
ー

コ ン トロ ー
ラ
ーを通 し て 流 し て お き，校

正時に 希釈 ガ ス を流 しこ れ を 希釈 して JHい た．希釈 ガ ス

に は 99．9999％ 以 上 の 高純度窒 素 （日 本酸 素製〉を用 い

た ．希釈 ガ ス 中 か ら は測 定 対 象 成 分 は検 出 され な か っ

た．

3　結果及び考察

　3・ 1　濃縮， 回 収条件の 検討

　吸着 剤 と し て，Tcnax 　GC と Porapak　P を検 討 し

た．濃縮温度 〔〕℃ で Tenax 　GC を用 い る と CFC 　l　l3 の

破過 容量 は 270m 且，　Porapak　P を用 い る と CFC 　I　i の 破

過容量 は 2．71 で あ っ た ．測定対象成分 と検出器 の 検出

下 限 か ら Porapak　P を 吸着剤 と し て 選択 し 濃縮温度 は

0℃ 以下 と し た．検出器 の 検出下隈 が lng 程度 で あ る

の で ，試料吸引流量 は濃縮管 の 管径 と 大気濃度変動の 平

均化 を 計 る た め に ，40　ml ／min で 50 分間吸引 し濃縮燉

を 21 と し た．こ の 場合大気中 に 存在す る 目的成分の

O．Ippb が 十 分 に 測定 で き た．回 収温 度 は 保持の
一

番強

い テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン で 検討 し 180
°C と し た．回収

率 は 全成分 に つ い て 100％ が 得 ら れ た．大 気測 定 で 常

に 問題 と な る 水分の 影響 に つ い て は，水 に 対す る保持 が

弱 く又 吸着剤 の 表面積 も大 き い こ とか ら，水に よ る濃縮

苒
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Fig・　3　ScparatiQn　or 　sdected 　chi 〔冫r〔〕hydrocarbons
on 　 selected 　 columns

Column 　packing： Column 　l，　 Octa事1e／Porasil　 C ；

Column 　2，　 U α 〕n 　50　LB 　550X ； （】olumn 　3，
Octane／Porasil　 G　 plus　 Uoon 　 50　 LB 　 550X ．　Peak

identlty： 至，　CFC 　l　1；　2，　GFC 　H3 ；　3，　GGI 朔；　斗，
CH ：ICCI ／モ；5，　CHG ！3；6，　C2HCI ：1；7，　C2Cl4

管 で の 目 詰 ま り の 発 生 は 認 め ら れ な か っ た。

　3 。2　分 離条件の 検討

　 カ ラ ム 充 て ん 剤 と し て ，幾つ か の カ ラ ム に つ い て 分離

を検討 した が ， 単
・
の カ ラ ム で は 目的成分 の 十分 な分離

は 得 ら れ な か っ た の で ，組 み 合わ せ カ ラ ム を用 い 分離を

改 善 し た ． CF （】11 と CFC 　II3 の 分 離 が 良 好 な

Octane／Porasil　C を基本 に し て 他 の 成分 の 分離の 改善 を

検討 し た と こ ろ Ucon 　50 】．B 　550X の カ ラ ム と 組み 合わ

せ 昇温分析と した と き に 目的と す る 8 成分 の 良好 な 分

離が 得 ら れ た．こ の 組 み 合 わ せ カ ラ ム で の 分離の 変化 を

Fig．3 に示 す．

　3 ・3 検　出

　電気伝導度検出器 の 検出原理 は カ ラム で 分離 した 成分

に 水素 を加 え ，Ni 管 を用 い た 反応炉 で 還元 し，塩素を

含 む 成分か ら塩化水素 を 生成 し
，

こ の 塩化水素 を カ ウ ン

ター
フ ロ ー

の 1一プ ロ パ ノ
ー

ル の 吸収液 に 吸収 し て そ の

電気伝導度変化 を検出す る と い う もの で あ る．こ の 検出

器 の 検 出 条 件 に つ い て 検 討 を行 っ た．パ ラ メ
ー

ターは 水

素流量 ， 反応炉 温 度 ， 吸 収液流量 の 三 つ で あ る ．有機塩

素化 合物 に 対 す る 応 答 （ピ
ー

ク 面積 ） は 水素流 量 が

N 工工
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7 Fig．6　Gas　chromatogram 　of 　atmospheric 　sample

l； CFC 　ll； 2 ： CFC 　113； 3 ： CH2Cl2 ； 4 ： CCI
斗； 5 ：

CHsCCI ：1 ；6 ： CHCI3 ；7： C2HG 』；8 ； C2Cl弓

料中の 水分 は検出 に 影響を及ぼ さ なか っ た．

0 4 8　 　　 12Time

〆min1620

Fig．5　Gas　chrematogram 　of 　VHHs 　standards

l： CFC 　l　l，　 LO8　ng ；2： CFG 　113，1．45　ng ； 3 ： Cα 4，
1．48ng； 4 ： CH ：うCC1：i，1．03　ng ； 5 ： GHGIi ，，

1．08　ng ；

6 ： C ，2HCI ，，0．92　ng ；7： C2α 4 ，
　L31　ng

10− 40　ml ／min の 範囲 で
一．一

定 で あ り，反応炉 の 温 度が

750℃ 以 上 で
一

定で あ っ た ．吸収液 の 流量 変化 に つ い て

は ピーク 面積 が 大 き く 変 わ る こ と が 分 か っ た （Fig．

4｝．吸 収液 の 流景 を減 らす と単位容積当 た りの 塩化水素

が 増大 し ピーク面積が 大 き く な る 〔感度 が 上 が る ）．従

っ て 感度の た め に は吸収液の 流量 が 少な い ほ どよ い ．し

か し こ の 流量を少な く しす ぎ る と、電極間 で の 液 の 途切

れ に よ る と忠 わ れ る ノ イズ の 発生が ひ ど く な っ た．妥協

的 条 件 と して 0．6ml ／min に し て 使用 し た ．有機塩素化

合物 1ng 付 近 で の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．5 に 示 す．検

出感度 は 堪素数 に 比例 し，フ ッ 素 に は ほ とん ど応答 しな

か っ た．又，炭素 数，飽 和，不 飽 和結合の 有無の 影響 も

な か っ た．検 出器 の 直線性 に つ い て 検 討 し た 結 果

 ．1− 100　ng の 範囲 で 直線 で あ る こ とを確認 した．又 試

　3 ・4 繰 り返 し精度及び再現性

　校正用 ガ ス を連続 して 41時聞測定 した と きの 保持値

の 変勤 は 1％ 以内，濃度 の 変動 は 2％ 程度 で あ っ た ，

週 1 回 校 正 用 ガ ス を 導人 し た 旦 か 月間の 変動 は保持値

で 2％，濃度で 7％ 以内で ，2 週閾 ご と の 校正 を行 え ば

一
卜分 に 連続分析が 実用 とな る 結果 が 得 られ た．

　3 ・5　大気成分 の 測定例

　大気測定時 の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．6 に 示 す．大 気

成分 の 各 ピーク は MS に よ り単
一

成分の ピー
ク で あ る

こ と を確認 した．本装t に より 淇1」定 した つ くば市で の 大

気中 の 各成分 の 濃度変動の 一
例 を Fig．7 に 示 す ．こ の

よ うに 各成分 の 大気中濃 度 の 時間変動 が観測 され た ，本

装置 は 1988年 12月 か ら 1989年 12 月ま で 1年間運転

し，測定値 を求 め た が ， 夏季 の 水分 に よ る トラ ッ プの 目

詰 ま り は発生 し て い な い ，

4　 ま　 と　 め

　本装置 で は 実用上 の 定 暈 限界 が O．1ppb 程度 で あ り地

球環境 の 意味 で の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 地域 で の 測定 に は

必 ず し も適 さ な い が，都市大気 又 は 発 生源 近 くの 大気中

に 存在 す る 塩素化炭化水素，フ ロ ン の う ち 主要 な 8 成

N 工工
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F亜g．7　Variation　of 　CFC 　l　l3，　CHsCCL3 ，　C ？HCI ，
　at　Tsukuba 　on 　December 　g　to 旦3

■ ： CH オC （】13；▲ ： C2HCl
：3；○ ： CFC 　U3

分 に つ い て 長期間 に わ た る 自動 分 析 を 行 う こ と が で き

た．こ の よ う に 大気中 で の 濃度変化 の 実態が 把握 で き る

モ ニ タ リ ン グ シス テ ム が構成で き た が，更 に 定量値 の 精

度を確認 す る う え で ECD を用 い た ガス ク ロ マ トグ ラ フ

に よる測 定値 と の 比較検討 が 必要で あ ろ う．

　測 定 に 当 た り国立環境研 究所計測 技 術部 の 勝 真理
．
f’，横

内陽子 両氏の
．
協 力 を得 た こ と を感 謝 致 し ま

．
す．

　　　　　　　　　　　　　（
1989年 le 月，目本分 析化 学 会

第 38年会に お い て
．・

部発表 ）
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　An 　automated 　monitoring 　system 　to　measure 　 sub 　ppb　lcvel　of 　CF （】11，　CFC 　U3 ，　di−
chloromethane

，　 carbontetrachloride ，1，1，蓋一trichloroethane，　 chlorofbrm
，
　tr量chloroethylene

，

tctrachloroethylene　was 　developed　by　using 　GC 　with 　preconcentration　on 　porous　polymer
beads　 and 　 an 　 electrolytic 　 conductivity 　 detector（HECD ＞was 　 used 丘）r　 detection．　 Air

sample 　was 　passed　through 　a 　trap 　column 　where 　volatile 　halogcnated　hydrocarbons　werc

trapped 　at 　cooled 　temperature 　and 　thermally　desorbed，　 Thcy 　werc 　then 　introduced　into

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalytical  Chemistry

336 BUNSEKI  KAGAKU Vol.4o  "ggD

the GC  system  using  a sequence  of  every  70 min.  Separation of  individual compounds

was  made  by using  a  series  of  packed celumns  of  Ucon  50 LB  550X  and  OctanelPorasil
C  at  programmed  tcmpcrature  conditions.  Measured  data were  stored  in the memory  of

integrator and  printed out  either  simultaneously  or  later time.  Recovery of  the  com-

pouncls was  almost  quantitative and  the  practical detection limits were  about  O,1 ppb for
2 l sample.

                                                  (ReceivedJanuary 7, l991)
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