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p一メ トキ シ ア ニ リン を用 い た 試験紙 は 塩素ガ ス に 対 して高 い 感度を有す る が，耐光性 が悪 く，光 を照

射 した場合 6 時間後に は約 40％ の 感度低下 が 見 られ た．こ の 点 を 改善する た め本研究 で V：　p一メ トキ

シ ア ニ リ ン の 代 わ り に p一ブ トキ シ ア ニ リ ン
， 紫外線吸収剤と して ブ チ ル ヒ ドロ キ シ トル エ ン を 用い た

試験紙で ，p一メ 1・キ シ ア ニ リ ン の 場合 と比べ ，感度 は 変 わ ら ず に 6 時間照射後の 感度低下 は 10％ 以内

に 低減 で き た．セ ル ロ ース 系テープ （幅 20mm ；長 さ 25　m ；重 さ 4］g）を ，　p一ブ トキ シ アニ リ ン LOg ，
ブチ ル ヒ ドロ キ シ トル エ ン 1．7g，グ リセ リ ン ］5　ml を メ タ ノ

ー
ル で ］OO　ml と し た 発色液 で 処理 して 試

験紙を作製 した．こ の 試験紙を用 い た 試験紙光電光度法 は 塩素  ．05ppm を十 分 に 検知 し得る こ とが 分

か っ た．

1 緒
’＝

ロ

　塩素ガ ス は工 業用材料 や 消毒用 と して ハ ロ ゲ ン 元素中

最も大量 に か つ 広 は ん に 使用 さ れ ，又，火 災 で は 含 塩 素

プラ ス チ ッ クか ら放出 さ れ，そ の 作業環境 の 許容濃度は

0．5ppm と毒性の 強 い ガ ス で ある
1）．従来，塩素ガス の

測定 に は，定電位電 解法
2广 5｝や ガ ル バ ニ セ ル 法

2）
− 5），

イオ ン 電極法
E）等が 用 い ら れ て い る が

， 簡便 さ や， 低濃

度で の 応答性 ， 高選 択性と い う要求か ら 十分 と は 言 え な

い ．

　 こ れ ま で 著者 ら は
， 高感度 か つ 選 択性 に 富 ん だ方法と

して ，測定 ガ ス に 接触 す る と発色 す る試薬 を含浸 させ た

テープ状の 試験紙 と
，

こ れ を検知 す る光電変換部 か ら構

成 さ れ る 試験紙光電光度法 に つ い て 検討 して き た
6）7）．

こ の 方法 は旱 色 した 試験紙 が 順次更新され るの で 履歴現

象 が全 く起 こ らず又 ラ ン ニ ン グ コ ス トが 低 い な ど の 長所

が あ る．今回 は 発色 試薬 と し て
， p一メ トキ シ ア ニ リ

ン
8）9遊 用 い 塩素 ガ ス 定量試験紙を試作 し た と こ ろ，同

試験紙 は塩素ガ ス に 対 して 高 い 感度を有 す るが，耐光性

が 悪 く，光 を照 射 した場合 6 時間後 に は 約 40％ の 感度

低 下 が 見 ら れ t ．そ こ で
，

こ の 塩 素 ガ ス の 発色機構 は 芳

香族 ア ミ ン の 塩 素 ガ ス に よ る 酸化反応 に 起 因 す る と考

え，p一メ トキ シ ア ニ リン に 代 わ る芳香族 ア ミ ン を検討 し

　
＊
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た と こ ろ，か ブ トキ シ ア ニ リ ン を 用 い た 試験紙が 耐光性

に 優 れ て い て ，p・メ トキ シ ア ニ リ ン を用 い た 試験紙 と比

べ ，感度は変わ ら ず に 6 時間照射後の 感度低下 は 10％

以 内 に低減 で き た の で こ の 検討 結果 に つ い て 報告す る．

2　実 験

　2 ・1　試験紙 の作製

　2・1 ・1 発色液　　発色液 は，p一ブ トキ シ ア ニ リン

（東京化成 工業，特級）1．Og，プ チ ル ヒ ドロ キ シ トル エ

ン 〔BHT ；東京化 成 工業，特級）L7g ，グ リセ リ ン （国

産化学 ， 特級）15　ml を メ タ ノー
ル （国産化学， 特級）

に 溶解 し ， 全容を 1  Oml と して 調製 した．

　2。1・2　試験紙 の製法　　試 験 紙 に は 多 孔 性 の セ ル

ロ
ー

ス 系 テ
ー一

プ （ワ ッ トマ ン 製 ； ］Chr；幅 20　mm ；長 さ

25mJ 厚 さ 0．］8mm ；重 さ 41　g）を使用 した．テープを

発色液内に 浸漬後，シ リコ ン ゴ ム 製の ロ ーラー
で 余 分 な

液を押 し出 し た後 ， 40℃ で乾燥 した．こ の 工 程 に よ っ

て 試験紙 に 含浸 され た 発色剤は 約 1．19／m2 で あ っ た．

　2 ・2　測定装置

　実 験 に 用 い た 試 験 紙 光 電 光 度 装 置 は 既 rs6）7）と 同 じ

で ，光源 に LED （東芝製 ；HBG5566X ），受光部 に PIN

型 ホ トダ イ オー一ド （浜松 ホ トニ ク ス 製 ；Sll33
−05）を用

い て い る．使 用 し kLED の 発 光波 長 の 中心 値 は 555

nm ，　 PIN 型 ホ トダイオ
ー

ドの 受光感度 の 中心 値 は 560

nm で あ る．
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　塩素 ガス が 試験紙上 に 接触 す る と ， 試験紙 に含浸 して

い る ♪ ブ トキ シ ア ニ リン と 反応 し て 試験紙 が 発色 す

る．こ の 発 色 の 度 合 い を 試 験 紙 に 当 て ら れ た LED 光 の

反射光の変化 と して と らえ る，反射光 の 変化 は受光部 の

出力電圧 （V ）の 変化に 対応 して い るの で ，試験紙の 発

色度 は 次式 で 示 さ れ る （V。
： ガ ス 導 入 前 の 電 圧，Vl： ガ

ス 導入後の 電圧 ）．以後，こ の と きの 発色度 を そ の 濃度

に 対 す る応答値 と した．

Tablc　 l　Effect　 of 　 concentration 　of ク
ーmethoxy −

　　　　 aniline 　or　p−butoxyaniLinc　in　coloring 　solu −

　　　　 tiOn　On 　rClatiVC 　intenSity （％）

Concentration，
　 　 wt ％

Relative　intensity

ク
・Methoxyaniline　p −Butoxyaniline

発色度 （％）＝（v。

− Vi）／Vo× 100

50

 

0

01943 ll．313
．112
．66
．8

11．ll4
．814
．07
．3

Conccntration。f　C12； O．5　PPm

　2 ・3　試料ガ ス

　実験に使用 し た塩素ガ ス は ガ ス テ ッ ク（株製 パ ー
ミ

エ
ー

シ ョ ン ガ ス 発生器 （PD 寸 B ）を用 い て ，大陽酸素

製高純度空気 に よ り希釈 ， 調 製 した も の で あ る．

　2・4　測　定

　試験紙 の ガ ス 検出 の 性能 は 以下 の よ う に して 調べ た．

LED か ら の 光量 の 安定化 の た め 暖機時間を約 30 分 と

した．試験紙 に 導入する ガ ス の 流量 は 400ml ／min
．一

定

と し，1 回の 測定の ガ ス 導入 時間 （sampling 　time）は す

べ て 40秒 と し た．測定 はす べ て恒温室内 （25℃ ）で行

っ た．

3 結果 と考察

　3 ・1 各種 ア ル コ キ シア ニ リ ン を用 い た 試験紙の 耐光

性

　か メ トキ シ ア ニ リン を用 い た塩素ガ ス の 検出 は試験的

に簡便 で 良 い 方法 で あ る こ と が 知 られ て い る た め
S）9），

こ の p一メ トキ シ ア ニ リ ン を 用 い た 試験紙 の 検討を し

た．か メ トキ シ ア ニ リ ン の 発色 液中の 濃度 と応答値の 関

係 につ い て 調査し た．こ の試験で は保湿剤と して グ リセ

リ ン，発 色 剤で あ る p一メ トキ シ ア ニ リ ン の 濃度 を

O．5− 3．｛〕wt ％ に お け る応答値 を 淇1］定し た．　 Tablc　 l の

結果か ら，p一メ トキ シ ア ニ リ ン 1．O〜2．Owt ％ の 範囲 で

高 い 応答値を得 た．

　次 に ，試 験 紙 の 実 用 上 の 重 要 な問 題 点 は 耐 光 性 で あ る

が こ れ ま で 詳細 な 報告 が な い の で
，

こ こ で は，p一メ トキ

シ ア ニ リン 1．  wt ％，グ リ セ リ ン 15VQI％ で 作製 し た

試験紙 の 耐光性試験 を実施 した．試験紙 を 20W の 蛍光

灯 の 直下 約 30　crn の 位置 （約 lSOO 　lx）に 静置 し，経過

時間に 対 す る 感 度 （応答値） を測定 し た．Fig．1 の 結果

か ら ， 本試験 紙 は 6 時 間後 に は 約 40 ％ の 感度低下 が見

られ た ．こ の 点を改善 す る た め 熱的 に 安定性 の 高 い 塩酸

塩型 に つ い て 検 討 し た．p一メ トキ シ ア ニ リン の 塩酸塩 を

む LIEo
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Fig．1　Relation　bctween　exposed 　time　and 　rclative

sensitivity 　using 　various 　composcd 　tapes

O ： P−methoxyaniline ； ● ： P−methoxyaniline 　with

BHT ；　 △
：p−but〔⊃xyaniline ；　 ▲ ： p−butoxyanilinc

with 　 BHT ； 口 ： 4・hexyloxyaniline； ■ ：4−hexyloxy−

ani ］inc　 with 　 BHT ； ConcentratiQn　 of 　Cl2：0．5ppm ；

Sampling　time ： 40　s

用 い た 試験紙 は塩素ガ ス （L5　ppm ＞ に 対 して 全 く応答

し な か っ た．本 反応 の よ う に ア ミ ン と 塩素 ガ ス （ハ ロ ゲ

ン ガ ス ）の 反応機構 は
，

ハ ロ ゲ ン の ア ミ ノ 窒 素の 非 共有

電子対 へ の 求核的攻撃 が そ の 反応開始段階 と考え られ

る．従 っ て ，非共有電子 対 が非局在化 し た塩酸塩型 ア ミ

ン で は塩素ガ ス に 対して 反応性 が 低 い こ と が予 想 され
，

結果 か ら も実験 に 用 い た 塩素 ガ ス の 濃 度 で は全 く反応 し

な い こ とが 確認 さ れ た の で ，以後 の 検討 は遊離型 の ア ミ

ン に つ い て 行 っ た．こ こ で は，市販 さ れ て い る p一ブ ト

キ シ ア ニ リン，4一ヘ キ シ ロ キ シ アニ リ ン を選 び，そ れ ぞ

れ LO　wt ％，グ リセ リ ン 15vol％ で 作製 し た 各試験紙

の 耐光性の 試験を実施 し た．更 に，紫外線吸収剤 と して

ブ チ ル ヒ ドロ キ シ トル エ ン （BHT ）を用 い た 試験紙に

つ い て も併せ て 検討 し た．Fig．1 の 結果 か ら，　p．一ブ トキ

シ ア ニ リ ン
， 4一ヘ キ シ ロ キ シ ア ニ リ ン は か メ トキ シ ア

ニ リ ン に 比べ 耐光性 が 高 い こ とが 分か る．p一ブ トキ シ ア

N 工工
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ニ リ ン が最 も耐光性 に 優 れ ，更 に ブ チ ル ヒ ドロ キ シ トル

エ ン 〔BHT ＞を 添加 した 試験紙 で ， 6 時間 照 射後 の 感

度低下 は 10％ 以内に 低減で き た．

　そ こ で ，p一ブ トキ シ ア ニ リ ン の 発色液中の 濃度 と応答

値 の 関係 に つ い て p一メ トキ シ ア ニ リン と比較 し た とこ

ろ，1．O− 2．Owt ％ の 範囲で p一メ トキ シ ア ニ リ ン と 同等

も し くは そ れ以上の 感度を示した （Table　D．そ こ で 以

後 は
， p一ブ トキ シ ア ニ リ ン に つ い て 詳細 な検討 を行 っ

た．

　S・2　グ リセ リ ンの濃度と応答値との関係

　次 に ， 発色液中の グ リ セ リ ン 濃度と 応答値 の 関係を

Fig，2 に 示す．結果か ら，　 p一ブ トキシ ア ニ リ ン の 塩素ガ

ス に よ る 発色反応 が 進行す る た め に は水 分 が 必 要で あ

り ， そ れ を保持す る た め の グ リセ リ ン が不可欠で あ っ

た．塩 素 ガ ス に 対 して グ リセ リ ン 15vol％ を含 む場合

に 応答値 は 最大 と な り
，

こ れ を境 に 徐 々 に 低下 し た．

　3 ・3　塩素ガ ス に 対するガス 導入時間と応答値 との 関

係

　塩素 ガ ス に 対す る 応答値 と ガ ス 導入時間との 関係 を

Fig．3 に 示す．検討 した濃度範囲及 び導入時間の 範囲で

は，塩 素 ガス 濃度又 は 導入 時間が 増加する に 従 い
， 応答

値 は徐 々 に 飽和す る こ と が 分か る．検討 した 濃度範囲及

びガ ス 導入 時間の 範囲内で ，塩素 ガ ス 濃度 と応答値 に 正

の 相関が 認 め ら れ た ．

3 ・4　検量線の 作成

最適測 定 条件 に お け る 塩 素 ガ ス の 検量線 を作成 し た ．
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Table　2　E飾 ct　 uf 　humidity　 of 　sample 　gas　 on 　 rela −

　　　　 tiVe　intenSity
Table　3　Relative　intensity　for　various 　gases

Humidity，％ Relative　intcnsity，％

　 　 　 　 　 　 　 　 Conccntration　　　　RelativcGas　examincd
　　　　　　　　　 Of 　gas　　　　　　　intcnsity，％

000001964

ム
68

14．614
．71

十．615
．ll2
．5

Conccntration　ofC12 ； 0，5　PPm

結果 を Fig．4 に 示 す．導入 時間が 40 秒 o）場合，塩 素 ガ

ス の 検 出限 界 は 0． 5ppm と許 容濃度 〔O．5　ppm ）の

1／10 で あ っ た．こ こ で の 検出限界 は，SIN＝3 として 算

出 した．

　3・5　湿度に よる影響

　試 料 ガ ス 中 の 湿度が 応答値 に 及 ぼ す 影響 に つ い て 調べ

た．結果 を Table　2 に 示 す．試験紙中 の グ リセ リ ン 濃

度に よ り湿度 に 対 す る影響 は異 な る と予想 さ れ る が
，

こ

こ で は 発色液中 の グ リセ リン 15v ・ 1％ で 調製 し た試験

紙 に つ い て 湿度 の 影響を調べ た．

　塩素ガ ス の 場合，通常の 湿度条件 （40％− 60％ 〕 で は

応答値 は 変化 しな い こ と が 分 か っ た．

Ethanol　　　　　　　　　　lvol％
Mcthanol　 　 　 　 　 　 lvol ％

Isopropylalcohol　　　　　　lvol％
Acetone　　　　　　　　 lvol％
Trichloroethylene　　　 lvol％

Toluene　　　　　　　　　　　　lvol％

Xylcne　　　　　　　　 lvol％

Carbon　dioxide　　　　　　l　vol ％

Hydrogen 　　　　　　　5．05　vol ％

Nitrogcn　monoxide 　 lO2．2　ppm
HydrQgen 　sulfide 　　　31．8　ppm
Hydrogen 　nuoride 　　 10ppm
Sulfur　dioxide　　　　 51．5　PPm
Acety且ene 　 　 　 120．8　PPm
Ghl・ rine 　 　 　 　 O．5　PPm
Fluorine　 　 　 　 sppm
Nitrogcn　diexide　　　 10ppm
Oz ・ ne 　 　 　 　 4ppm
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　3・6　各種 ガ ス の 応答

　各 種 ガ ス の 応 答値 を Table　 3 に 示 す ．フ ッ 素 ガ ス
，

二 酸化窒素及 び，オ ゾ ン は塩素ガ ス と 同様 p・ブ トキ シ

ア ニ リ ン と反応す る と考え ら れ る た め，そ れ ぞ れ 5

ppm ，10　ppm ，4ppm の 濃 度 0） と き で O．1ppm ，04

ppm ， ．06　ppm の 塩素 に 相 当す る 応答 を示 した が，他

の ガス は実験 し た 濃度で は応答を示さ な か っ た．従 っ

て ，本試験紙の 発 色 反 応 は塩 素 ガ ス ，フ ッ 索ガ ス ，二 酸

化窒素及び
， オ ゾ ン 等の 酸化力 の あ る ガ ス に 対 す る特有

の 反応 で あ る と 言え る．

　以 ヒの よ う に か ブ トキ シ ア ニ リ ン を用 い た塩 素 ガ ス

検知用試験紙 は 従来知 ら れ て い る p一メ トキ シ アニ リ ン

を 用い た も の と比 べ て 耐光性が 良好 で 光暴露 に 対する 感

度低 下が 小 さ く，又塩素ガ ス に 対 す る感度 も 同等の 性能

が 得 ら れ た．更 に 試験紙 の 作製 に お け る 簡便性 も良好

で ，塩素ガ ス に 対 し選択的 な応答を示 し，所定 の 性能が

得られ た と こ ろ か ら，本試験紙 は 塩素 ガ ス 検知用 と し て

有用 と言 え る．
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 l60)

  A  porous cellulose  tap'e impregnated with  a  coloring  solution  which  includes P-
butoxyaniline, butylhydroxytoluene, glycerin and  methanol  is a  highly sensitive  means  of

detecting･chlorinc gas and  is stable  upon  exposure  to light. p-Butoxyanilinc scrves  as  a

stable  and  selective  monitoring  reagent  for chlorine  gas. The  chlorine  gas, absorbed  on

the surface  of  the tape, reacted  with  p-butoxyaniline to  co]or  the  tape.  The  intensity of

the color  could  be measured  by an  optical  system  to determine the  concentration  of  the

chlorine.  No  interference was  observed  from ethanol  (lvol%), isopropylalcohol (1
vol%),  acetene  (1 vol%),  carbon  dioxide (1 vol%),  hydrogen (5 vol%),  nitrogen  monox-

ide (100 ppm), hydrogen sulfide  (30 ppm), sulfur  dioxide (50 ppm), acetylene  (120 ppm)
or  relative  humidity (60%). The  selectivity  coeMcients  for gascs relative  to chlerine  were

1150 for fluorine, 1125 for nitrogen  dioxide, and  lf60 for ozone.  The  detection limit was
O.05 ppm  for chlorine  at a sampling  time  of4e  s and  a  flow rate  of  400 mlfmin.

                                                  (Received March  17, 1993)
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