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　An 　barricr　discharge　radio 丘 equcncy 　hcliunl　g】ow −dischage　plas  a 　fbr　thc 　determillation　of

fluorinc
，　chlorine ，　bromine 　and 　iodine　with 　atorrlic −emission 　spectroscopy 　was 　dcvcloped．　 A

glass　tubc 　wrapped 　with 　two 　copl ）er 　fi】mclectrodcs ，　one 　ofwhich 　was 　earthed 　and 　the 　othcr 　sup −

plied　with 　a　radiofrequency 　impulse　high　voltagc （98　kHz，3，2　kV），maintaincd 　a　glow 　dischargc
with 　a　strcam 　of 　helium　gas，　 The　emission 　was 　monitorcd 　by　a　spectrometer 　using 　a 　charge

−

coupled 　devicc （CCD ）in　thc 　rangc 　of 　730〜960 　nm ，　 Tbc 　emission 　lines　of 　fluorille（733．2，

739．9nm ），〔二hlorine（833．3，837．6，858．6，894．8，912ユ nln 　etc ．），bromine （827．2，882．5，889，8，
926 ．5　nm 　etc ．）and 　iodine（905．81un＞were 　determ玉ncd ．　 A 　lillcar　calibratio 夏ユ of 　1〜 10　pg　for　flu−

orine ，　and 　chlorine
，
　and 　O．1〜 1μg　fbr　bronline　wcre 　achieved ，　The 　 emission 　intens鮭ア was

stronger 　ill　the 　order 　ofbromine ＞ lodinc＞ chlorine ＞ fluc）rine ．

KaywordS ； halogen；plasma ；dischargc；radiof ￥cquency ；TOX ．

1 緒
二（’

亅

　ダ イ オ キ シ ン 類等の 燃焼 に伴 い 生 成 す る有機ハ ロ ゲ ン 化

合物 は ， 大 きな社会問 題に まで発展 した．しか し ， ダ イ オ

キ シ ン 類 の 計測 が 多大な費用 と時間を要す る の で ，日常的

に 監視す る こ とは 困難で ある ．そ こ で ，日 常の モ ニ タ リ ン

グ に は，安価
・
短時間に 計測で きる 指標値が必要で あり，

そ の う ち の
一・

つ と し て ガ ス 試料 中 の 総 有機 ハ ロ ゲ ン

（TOX ） が提 案 され て い る
1｝．

　こ れ ま で，水 中 の 吸着性 有機 ハ ロ ゲ ン （AOX ） 計 測 方
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法が ， 気体試料 に 適用 され た．しか し，活 性 炭 由来 や 操作

上 の 汚染に細心 の 注意を払わ な けれ ば な らな い こ と，気体

試料 を 1mS 以 上 採 取 す る 必 要が あ る こ と な どか ら，更 に

簡便 で サ ン プ ル 規模 の 小 さい もの が 望 ま しい ．

　AOX
．
計測 の ハ ロ ゲ ン の 定量 は，ハ ロ ゲ ン 元 素と銀 イ ォ

ン の 沈殿 反応 を利用 し た 電量 滴定で あ る．した が っ て
，

フ

ッ 素 CF）を定量で きず，また 元素別 の 定量 も不 可能 で あ

る．そ こ で ハ ロ ゲ ン 元素 を化学的な方法 で 定量す る の で は

な く，原 子 ス ペ ク トル 分析 を適 川 すれ ば元 素別 の 定量 が 可

能に な り， 同 時に 感度が 飛躍的 に．．ヒ昇す る と考え られ る．

　ハ ロ ゲ ン 元 素の 原 子 発 光 分 析 の 励起 源 と して は，ア ル ゴ

ン プ ラ ズ マ よ り も，イ オ ン 化 ポ テ ン シ ャ ル が 高 い ヘ リ ウ ム

（He ） プ ラ ズ マ の ほ うが 励起効率が 高 い ，こ の こ と か ら ，

有機元素 を 定量す る た め の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ （GG ） の

検出 器 と して ，He プ ラ ズ マ を利用 し た 原子発光分析 が 使

N 工工
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He （1）

He （10）

He （200 ）

flOW　rate ：

（rnj 〆min ）

r諭dl◎freqし絶 ncy

impulse 　hlgh　voltage
（98kHZr 　3。2kV ）

◎Pticai　嫡　@be

　　　　　　　　　　　　　

b／orosilicate 　giass 辷ub

@i ．d ． 6mms 　o。 d ．

mFig ・且Experi …e・lta1　uppara

usGaseous 　salIlplc 、〜・as 　 intr 〔 〕duced　 either 　continuously （line　A，　 vaporizatio

jorb ｝
・syIlinge 　injccti｛）n（lill

@B ） ・ われて きた ． 製品 化 され た も の と し て マ イ ク

波 誘 導プ ラ ズマ （Mip ） を 備
えたも

が あ
る 1 〕 ． 　 一方 ， 更 に 単 純 な 仕 糺 み の ラジオ波プラ

マ
が，Ri ⊂e ら S ）に より開発され

，Pedersen− Bjcrgaa

ら の グ ループ に
よって実 用 化 さ れた4 ｝ ．こ の 装置 は，

を 通じ た 石英管 の 出凵に位 置 する 電極 と，石英 管 を支

す る 金 属ナ ットの 間 にラ ジオ波 高電 圧 を 与 え て ，放 電

の側 面 から 測光する も の で あ る ． ま た ，彼らは可視領

で は な く ， 近赤外 領 域 の ハロ ゲ ン元 素 の原子 発 光線を

用 しており，
こ

の 有 利 性 は Rodrigucz ら s ｝によ
っ

て
確認さ れ て

いる

1 ．cpkgius ら 6 ｝ は ，放 電 管同軸方向の測光

可能にする
ため
、環 状電 極 を 放 電 管出 「 ．

．1 に 設 概 した

ジオ 波Heグロー放 電プラズマ （
・
・di・）f ・ eqL ・ enc ｝，　h ・ lium 　glow 　discha・9 ・

asi ・ 1

・ ，　 RFP ） を 開 発し た ． 　 しかし， 放 電 管

口の電極が試 料 ガ ス と 接 触 すること は ， 長時 間 の 使 用

後 に 電 極 表 面の 劣化 に つな が る の で ， 電 極 が 放電 管 の

側
に あるのが望 まし い．そ こで ， 著者ら 1 は同 軸方 向 の

光 を
維

持 し つ つ ， 無 電 極 放 電 を 達 成 す るた めに， ガ

ス管の外側 に2 枚 の 銅は く を 巻き 付 け， ラ ジ オ
波
高 霓

を 与 えて Hc グ ロ ー 放 電 を 得た（バリヤー 放電 ラジ オ波 ヘリウムプラズマ，

rrier 　 disdlargc 　 RFP ）． 　ま た

同
時
に 光 学 系 の 単純

化
を図っ た．

す
な わち， 従 来

の”

ノ クロ メーター／
光
検
出
器”から，光 ファイバ ーを 通じ て

荷
結
合

素 ． 了 ・（ CCD ）付 き 分 光 器 （スペ ク ト ロ メ

[ター ）に 光を 導入 す る 方 式に 変 更 し た． こ の こ とによ

閨C 装置 が 小 型化 す るとと も に 設 置の自 山 度が

し，更

u 時にス ペ クトル
が観 察 できるよ うに な った ．

　実 験 　2・1 バリヤ ー放電ラ ジオ 波 ヘリウ ムプ
ラズ マ

装攪 の 概 要 を
Fig．1 に 示す ． 内 径 6mm ， 外 径 8・ inn］ の

d 質ガラ スの ．． ． ・ 端 に ，接 地電 極 と な る銅は く（ 幅 25

m ） と高電圧 電 極 と な る 銅 はく （ 幅 20mm ） を
間

隔

mmで 取り付け る ． 接地電極 側 を アル ミニ ウム製 の 光 学
フ

レ ー ム

iSpindler ＆ Hoyer 製）に差し 込 む ． この フ

ー ムは 接 地 さ れ て い る ． 高 電圧電 極側の銅 はくを事務用 ク

ッ プ で挟 み，こ こ に ラ ジ オ 波イン パ ル
ス高電 圧（周 波 数 98kl

， 電圧3 ． 2kV ， ハ イ デン研 究 所製 ） を’ ） ”える
．　

プ ラ ズ マ ガス （200m レ min

は高電 圧 電 極 側 か ら供給 し， ア ー ス 電 極側 の開放部 か

外 に 放
出

され る． 　試 料 の 導 入 は 二 通 り の方 法 で 行 わ

る よう にした． プラ ズマ に 一定速 度 で 試 料を 送 る 際 に はライ ン A

サ ン プ ルガ ス 流 量 1 　 rnlfrnin ）を， ガス タ イトシリ ンジ

注 入
す
る 際

はラインB（サンプ ル ガス流量t． O 　 ml ／ min ） を 使 用す る

　 2 ・2 光 学系 　 1 ・’； g，Lには光 学 系 も 同 時 に

し て い る
．

放
電管 の 接地 電 極 側 開放部 から発 せら れ る

を，約ユOCIII 離 れた ところ でコリメータ ーを介 して光ファイバーに取

込み，
こ
れを （ ］ C ， D 付 き分光器 （ Ocean 　
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7SO　一　9．　60 　nm
， 分解能は 半値幅に して 0．6　nm ）で 分 光 ・

検出し，デ
ー

タを コ ン ピ ュ
ー

タ に 送 る．

　2・3 試　薬

　F 源 と して 1，1，1，83 ，3一ヘ キ サ フ ル オ ロ ー2一プ ロ パ ノール

を，Cl源 と し て 四 塩 化炭素，ジ ク ロ ロ メ タ ン ，ク ロ ロ ホ

ル ム 及 び 1，1，1一トリ ク ロ ロ エ タ ン を，Br 源 と して プ ロ モ エ

タ ン を，1源 と して ヨ ウ 化 メ チ ル を そ れ ぞ れ 用 い た．

　2・4　操 　作

　2・4・1　ラ イ ン A を使用する 場合　　ラ イ ン A の 試験 管

（10ml ）に 揮発性の 有機ハ ロ ゲ ン 化合 物 を入 れ，こ れ を氷

冷容 器 内 に設 置 し，1　 ml ／  in の Hc ガ ス を 試 験 管 上 部 で

通過 させ た．わ ずか に蒸発す る有機ハ ロ ゲ ン 化合 物 が ，

．一

定速 度 で プ ラ ズ マ に供 給 され る．

　 2・4・2　 ラ イ ン B を 使 用 す る 場 合 　 　 He で 満 た した

100　lnl の 真 空 採気 瓶 に既 知量 の 有機 ハ ロ ゲ ン 化合物試薬

を注入 し，揮発 させ，ガ ス タ イ トシ リ ン ジ で 試料 ガ ス を採

取 し て注 入 ロ か ら試 料 を 導 入 した．例 え ば，1，1，1，
［
S，3，3一ヘ

キ サ フ ル オ ロ ー2一プ ロ パ ノール （分 子 量 168．0， 密度 1．62

g／皿 1）の 場合，3．6 μ1の 試薬 を真空採気瓶 に注入 し，容量

250 μ1の ガ ス タ イ トシ リ ン ジで 25，50，125，250 μ1 を採

取 し て プ ラズ マ に 注 入 し ， 1， 2， 5， ］0 μgF で の 量
一
応答

特性 を調べ た．ほ か の 有機ハ ロ ゲ ン 化合物 に つ い て も同様

に 操作 した ．なお 注入 量 は 最 高注入 量 で の 応答 が カ ウ ン ト

数 3000〜4000に なる よ うに調整 した．

3　結果及 び 考察

　3・1　プラズ マ の 観察

　He を通 じなが ら 3 〜3．5　kV の 高電圧 を与え る と，放電

を開始す る．銅 は くを は っ た ガ ラ ス 管内壁 か らは
一
様 に 放

電 が起 こ り，2枚 の 銅 は くの 間で は，雲状 の 発光が見 られ

た．2〜2．5kV で 薄暗 い 青紫色，2．5 〜3．OkV で やや 明 る

い 青紫色 ，3，0〜3，4kV で わ ずか に ピ ン ク が か っ た 青紫 色

で あ っ た．放電管の 発熱 は非常 に 少なく，3．OkV 付近で の

放電 の 発 熱 は，終了直後 に放電 管 を素手 で 取 り外せ る 程度

で あ っ た．

　 しか し ， 電 圧 を 9．．5kV まで 上 昇 させ ， 10分 程 度 経 過 す

る と放電管 の 内部で オ レ ン ジ色 の 発光 が見 られ ， 更に 時間

が経過す る と硬質 ガ ラ ス を通 じて 短絡を生じ，硬質ガ ラス

に 小 さ い 穴が あ くこ とが あ っ た （こ の 状態 に 至 る と，電源

装置 の 安全 回路が 作動 して ，電力供給が 停止す る ）。こ の

オ レ ン ジ色 は，硬質 ガ ラ ス に わずか に 含ま れ る ナ トリ ウ ム

に よる もの ，も し くは He ガス 中の 微 量 の ネ オ ン の 発 光 に

よ る もの
a’）
で あ る と考 え られ る．

　ラ イ ン A を使用 して，プラ ズ マ に
一

定速度 で 1，1，1一トリ

ク ロ ロ エ タ ン を供給 し，ラ ジオ 波高電圧 と 1．le プ ラ ズ マ ガ
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Fig・2　Signal／background 　dcpendencc 　on 　high　volt −

age 　and 　Hc 　gas　f1・ w 　rate

As　 the　 Cl　 source ，1，ユ，夏一trichloroethane 　diluted　 with
etbano 】was 　placed　in　the 　ice−cooled 　tcst　tubc （linc　A ）．Frhc

　cmission 　linc　of 　Cl　at　837，6111n　was 　monitored 　as

しhe　signa 】，　wMe 　the　wavelength く）f　8362 　nm 　 as　the

backgK 〕ud ．　Higher 　voltage 　thali　3，3　kV　and 　Inore 　He
llow　at　3・2kV 　caused 　a　 risk　 of 　shor し circu 至t　through

glass　discharge　tube ，　hcnce 　3．2　kV−200　ml ／min 　 was

ch く｝SCII　fbr　the　sake 　ofstabi 】ity．

ス 流量 を変化 させ て，Cl 原 子 発光線 （837．6nm ）とバ ッ

ク グ ラ ウ ン ド （836 ．2　 nm ）の 強度を調べ た．結果 を Fig．2

に 示す．ラ ジ オ 波高電圧 を 2．9kV か ら 3．2　kV ま で 上 昇 さ

せ る に 従 い ，S／B 比が高くな っ た．しか し ， ラ ジオ 波高電

圧 を 3．3kV 以 上 に ．上 げ る か，3．2　kV に保 っ たまま He ガ

ス 流量 を増加 させ る と，長時間 の 点灯 の 後に 前述 の 短絡 を

起 こ す危険性が急激 に 増大する．した が っ て，安定性を重

視 し，プ ラ ズ マ 条件 を ラ ジ オ 波高電圧 3，2kV ，　 He ガ ス 流

量 200ml ／min に 設定 し た ．

　 なお，どの よ うな He グ ロ
ー
放電で あ っ て も，ハ ロ ゲ ン

元素の ス ペ ク トル が 観察 される とい うもの で は ない ．例え

ば，Fig．　S の 形 状 で は，放電 は 容易 に 起 こ る の で あ る が ，

塩 素 の ス ペ ク トル は観察 され なか っ た．観察 で も，Fig．1

の プ ラ ズ マ が 明 る い の に比 べ ，Fig．3 の プ ラ ズ マ は暗 く青

み が か か っ た透明で あっ た．

　3・2 各 ハ ロ ゲン 元 素の ス ペ ク トル と量一応答特性

　 ラ イ ン B を使用 して ，既知量の 有機 ハ ロ ゲ ン 化合物 を

注 入 し た．1，1，1，8，8，3一ヘ キ サ フ ル オ ロ ー2一プ ロ パ ノ
ー

ル を注

入 した 際 の ス ペ ク トル （Flg．4）及 び信号 の 時間プ ロ フ ィ

ール を Fig．5 に示す．　 F 原 子発 光 線 と して 知 られ て い る波

長 7332 ，739．9　 nm で ，ピークが 見 られ た．注 入 量 を段 階
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Fig。4　Emission　spectruln 　offluorlIle

1 ： 733．2nm ；2 ： 739．9　rlm ．　 Lines　at　777　aIid 　845 玉lm

are 　OXygen 　e】nlSS1 （，n ・

的 に変化 させ た ときの 量
一
応答特性か ら，1〜10 μgF の 範

囲で
一
｛分 な直線性が 得 られ た．

　以 前 に 検討 し た 環状 電極が 試料 ガ ス と接触す る 形 式 で の

RFP で は，ピー
ク に 激 しい テ ィ リ ン グが 見 られ，量 一応 答

の 直線性 が 悪 か っ た
6｝．そ の 理 由 と して F と放 電 管が 反 応

す る こ とが 考 え られ る．本 研 究 で 検討 して い るバ リヤ
ー

放

電 RFP で は
， 放 電 管 の 温 度 が 低 い た め ，放電 管内壁 と F

の 化学反応が 抑制 され た もの と考え られ る．

　な お，F 原子 の 原子発 光線 と し て ，上 記 の 2 線以 外 に ，

685，6 及 び 690．2　 nm が 知 られ て い るが ，使 用 し た 分 光 器

の 測定範 囲 外で あ るた め，観察 で き なか っ た．

Bascd 　Oロ　｝｝car〈hci，9
’h し吐）1「s｝’ritlge　i且、ie｛二1．ion　（line　B）

　 ほ か の ハ ロ ゲ ン 元素 に つ い て も Table 】に示す とお り

の 原 r一発光線 が 確認 さ れ ，Cl，　 Br に つ い て は 直線的な量 一

応答特性が得 られ た （Table　 i で ，
＊

を付 した波長 で 観測）．

1 に つ い て は 良好 な 直線性 を 得 る こ とが で き な か っ た が，

こ れ は ヨ ウ 化 メ チ ル が 配管 経 路 内 に 吸 着 す る た め と考 え ら

れ た。

　3。3 異 な る化 合 物 で の 応答特性

　発 光強度 の 化合物形態へ の 依存性 を 調べ る た め に ，Cl

原子 を含む 4 種 の 化合物 （四塩 化炭素，ジ ク ロ ロ メ タ ン，

ク ロ ロ ホ ル ム 及 び ］．，1，1一ト リク ロ ロ エ タ ン ）を用 い ，ラ イ

ン B を使 用 して ，既 知 量 を ガ ス タ イ トシ リ ン ジ で 注入 し

て ピーク高 さ を比 較 した．結 果 を
「
rable　2 に示す、四塩化
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報 　文 渡辺，Busc／HF．R，　 B6HM ； バ リヤ
ー放電 ラ ジ オ 波 ヘ リ ウ ム プ ラ ズマ 発光 法 に よ る F，　 GL ，　 Br 及 び 1 の 定量 ⊥67
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ア

ofha 】ogcrls
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S ＋ B，
CQunts

　 B，
（
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OUnl ／s

　 S，
〔
’
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SigllaH沁 m

　 1410
　elei

’
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　 COLm 鰺
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17．413

、0

1］．8
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．9833
、3837
．6858
．6894
．8912
．1827
．2882
、5889
、89

〔｝5．8

3gO823

　 786101

屋04981302143216663

〔｝34641

179185262233163928476825212638

　 525891u748212631404161929

　6761G
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．uo
．33
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，97
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．61s
．3

S ： signul ；B ； background ・
meirta ］　line．），

Background 　was 　the 　average 〔｝f　the 　c〔エunts 　of　the 　bo 吐h　neighb 〔｝uring 　sides （肌 1．5　nm 　apart 　i｝｛〕m 　the 　cle 一

炭素 の 応 答 を 1 とす る と，ほ か の 3 種 の 化合物 の 応 答 が

0．94〜1．04 の 範 囲 内 に収 ま り， 発光強度 は 化合物 の 形 態

に は 依存しない もの と考え られ た．

　3・4　元 素ご との 強度比較

　 ハ ロ ゲ ン原 子 の 原子発光線 の 強度 は，励起効率等の 影響

で 原 子 に よ っ て異な る．lPg 注入時の カ ウ ン ト数 を元 に，

原 子 発 光線 の カ ウ ン ト数 （S） か らバ ッ ク グ ラ ウ ン ドカ ウ

ン ト数 （B）を差 し引い て ，原子 の 個数当た りで カ ウ ン ト

数を比較 した もの を Table 　 3 に示す．発 光 強 度 の 最 も強 い

発光線 で 比 較 し て ，カ ウ ン ト数 は Br ＞ 1＞ （：1＞ F の 順 で

あ っ た．そ の 順序 を イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー7
乏 比 較 す る と

，

Br と 1 で 逆転 は 見 ら れ る も の の ，電 子 を引 き抜 くエ ネル

ギ
ー

が 小 さ い ほ ど，発光 強 度 が 強 くな る傾 向 に あ っ た．

低 コ ス トで 単純 な 構 造 の バ リヤー放電 RFP −CGD 付 き

分 光 器 シ ス テ ム で，F，　 CI，　Br 及び 1 を定量 で きる ．現在，

プ ラ ズ マ の 特 性 の 検 討 と，熱 脱着吸着管 を用い た 排 ガ ス 試

料中の TOX 計 測 方法の 開 発を行い つ つ ある．
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要 旨

　バ リヤー放電ラ ジオ 波ヘ リ ウム プ ラ ズ マ 発光法 に よ る フ ッ 素，塩 素，臭素及 び ヨ ウ素 を定量 す る方法 を開

発 した．ヘ リ ウ ム ガ ス を通 じた ガ ラス 管 の 外側 に 2枚 の 銅 は くを巻 き付 け，片方 を接地 し，他 方 に ラ ジ オ

波 イ ン パ ル ス 高電圧 （98kHz ，3．2　kV） を与 え，放電 を起 こ した．放 電 か ら発 せ られ る光 を 光 フ ァ イバ ーを

介 して ，電荷結合素子 （CCD ）付 き分光器 に 導入 し，7SO 〜9．　60　nm の 領域の 光 を測 光 した，フ ッ 素 〈733．2，

7S9．9　nm ），塩 素 （833．3，887．6，858．6，894．8，9．　12．1　nm 等 ），臭 素 （827．2，882．5，889．8，926．5　nm 等）

及 び ヨ ウ 素 （905．8nIu） の 原 子 線 が 観 測 され ，フ ッ 素，塊 素 につ い て は 1 〜1．Opg ，臭素に つ い て は 0．1 〜1

μg の 範囲で ，量 一応 答 の 直線 性 が確認 され た ．各
．
元素 の 発 光強 度 を比 較 し た と こ ろ ，臭素 〉 ヨ ウ 素 〉 塩

索 〉 フ ッ 素 の 順 番で あ っ た ．
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