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論文

Summary

Thehalogenatedhydroearbonssuch astrichloroethyleneareused forametalcleaningsoIventatseml－COnductorfae－

torleS，adry－CleaningsoIventatalaundryandsoon．Thehalogenatedhydrocarbonsareharmfulforhumanbody，and

theygiveanimpacttoecologicalenvironment，SOtheuseofthesecompoundsareseverelyrestrictedbyactsandregula－

tions．

Thehalogenatedhydrocarbons areeasilyvolatilelntheair，SOitisimportantfortheprotectionofenvironmental

pollutiontomeasurethe amountofthesecompoundsdischargedatemission sources．

Ingeneral，thehalogenatedhydrocarbonsinemissionsourcesaresampledlnSampllngbagoronactlVatedchareoalby

VaCuumpump，andtheyareanalyzedbyGas－Chromatograph．Asthesemethodstake aboutseveraHenminutesforone

Sample，theyarenotsoconvenientforlongtimesampling．

Sowedesignedtheeasysamplerwhichequlppedwiththecaplllaryinfrontofthecollectiontube，andinvestigatedthe

availabilityofthesampleratthestationaryemmisionsource．Thefollowingresultswereobtained．

（1）Itwasabletomeasurethetimeweightedconcentrationofthehlghconcentrationgasatthestationaryemmision

SOurCebyusingtheadsorbentwhichinstalledthecaplllary．

（2）Theydonotneedanysamplingapparatussuchassamplingpump，andareveryhandy．Theyarealsoeasytoseton

andoff，SOthesamplingiseasierthantheordinarymethods．

（3）Therewasagoodcorrelationbetweentheamountlnthefluegasandthecollectedamountontheadsorbentsfor

trichloroethylene．

（4）whenthemeasurementoftrichloroethylenewasdoneatthestationaryemmisionsource，theeoncentrationanalyzed

bytheeasysamplerwasagoodagreementwiththeaverageconcentrationanalyzedbythetotalhydrocarbonmeasuring

apparatus．
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1．まえがき

トリクロロエチレン等有機塩素化合物は、半導体工場

などの金属洗浄剤、ドライクリーニング溶剤等として各

種の産業分野で使用されている。これら化合物のうちト

リクロロエチレンについては地下水汚染の影響等を契機

として、ハイテク汚染などと呼ばれ、今日これら化合物

の汚染対策に向けて使用量の削減や代替品の開発が積極

的に進められている。

これら化合物の中には発ガン性や変異原性を示すもの

が多く、人の健康に影響を及ぼす恐れがあると懸念され

ることから、トリクロロエチレン、テトラクロロエチレ

ン等は化審法で第2種特定化学物質としてその使用が管

理され、また水質汚濁に係わる環境基準、水質汚濁防止

法に基づく排水基準等の基準値が法律で定められている。

更に最近環境庁通達により、トリクロロエチレン、テト

ラクロロエチレンの大気環境指針の暫定値が示された。

これら化合物は容易に大気中に放出されると考えられ

る。従って工場等発生源でのこれら化合物の環境への漏

出の有無及び排出量の把握等は、環境汚染防止対策上不

可欠である。

しかし従来これら化合物の発生源での監視測定手法と

しては吸引ポンプ、捕集袋等の採取器具を用い、1回の

採取も数分～十数分と短時間で採取した後ガスクロマト

グラフで測定する方法、また活性炭等を充填した捕集管

による数分～数十分かけて採取した後ガスクロマトグラ

フで測定する方法である。一方、発生源でのこれら化合

物濃度は、一般に操業状態等により大きく変動しており、

一工程当たりの排出濃度等を把握するためにはこの短時

間採取を繰り返し行うか、長時間採取を行いその採取時

間中の平均濃度を求めている。

また、上記の環境庁通達でも、発生源での排出濃度測

定はできるだけ各施設の操業状態に見合った排出状況が

把握できるように採取時間、採取回数を考慮すべきとし

ている。

従って、これらの諸点を考慮した場合、従来の短時間

採取では多数回の採取が必要となり、また長時間採取で

は常時現場ダクト等で採取に携わる必要がある等の時間

的制約があり、更に採取分析に非常に時間がかかり労力

や費用がかさむことになる。

そこで今回ダクト等発生源において、操業状態に見

合ったこれら有機塩素化合物の排出濃度を把握監視でき

る簡易な測定手法の確立を目的として長時間（6～8時

間）の平均濃度が求められる測定手法を考案し検討した。

これはキヤピラリーと固体吸着剤捕集とを組み合わせた

簡易測定法であり、これを用いた発生源でのトリクロロ

エチレン等の有機塩素化合物の測定の概略を図1に示す。

一18－

＞

排ガスの流れ

「「
簡易抜取装置没直

排ガスダクト

簡易採取装置
C8P‖l”y　坤廿e S－Ⅲ）
l l

（l）　　　　臨簸蕗濯♯琵
30■■　　　50暮t

図1簡易採取装置の設置図とその構造図

本法は分子拡散を利用した採取方法であり、吸引ポン

プ等の測定器具を用いておらず、小型軽量（約10g）で

あり、装置の設置・回収また持ち運びが容易であり、ま

た設置時と回収時の作業のみで常時ダクト等で長時間採

取に携わる必要がなく、人的労力も大いに軽減できる等

の特徴を有している。

2．実験

2．1簡易採取装置

2．1．1構造

簡易採取装置は図1に示すようにキヤピラリーと固体

捕集管とで構成される。

2．1．2　固体捕集管

固体捕集管は、図1に示すように、内径5mm、長さ

50mmの片側を熔封したガラス管の中に固体吸着剤Car－

bosleVeS－Ⅲ（スペルコ製60／80mesh）を約500m9（長さ

約35m）充填したものを用いた。なお、この個体吸着剤

は両端を多孔質ポリエチレン5mmで保持した。この個体

捕集管はシリコンキャップで栓をして使用時まで密閉容

器中に保存した。

2．2　試薬と装置

トルエンは和光純薬製液体クロマトグラフ用を、また

1、1、1－トリクロロエタン、トリクロロエチレン、テト

ラクロロエチレンは和光純薬製特級試薬を用いた。

ガスクロマトグラフ装置は島津製GC－14Aを用いた。

また発生源測定の際にはガス濃度のモニターとして島津

製の総炭化水素連続測定器HCMrlB（以下、THC連続

測定器とする）を対象ガスで校正して用いた。
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2．3　暴露実験

2．3．1標準ガスの調製

標準ガスの調製は、ガス拡散管（ディフュージョン

チューブ）、恒温槽及び流量調製部からなる標準ガス調

製装置（ガステック社製）を用いて行った。

2．3．2　チェンバー実験

図2に示した校正用ガス調製装置と調湿装置及び温度

試験を行える恒温槽を準備し恒温槽内に一定濃度（約

50ppm）のトリクロロエチレンガス等を導入し、ここに

簡易採取装置を2～8時間の一定時間設置して暴露試験

を行った。
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図2　標準ガス発生装置とサンプリング装置

A：Compressor，B：Purifirer，

C：Std．gasgenerator．D：Humidifier，

E：Thermostat，F：PressureRegulator，

G：Needlevalve，H：Flowmeter，Ⅰ：Thermostat，

J：Diffusiontube，K：Mixingchamaber，

L：Samplingchamber，M：Samplingport，

N：Exhaust

2．4　試料採取法

図1に示すように排ガスダクト内等に簡易採取装置を

設置し、2～6時間暴露し、輔集管内の吸着剤に有機塩

素化合物を捕集した。暴露後は捕集管にシリコンキャッ

プをして密閉容器内に保管した。

2．5　分析操作

試料採取した捕集管内の吸着剤をテフロンライナーシ

リコンセブタム付きスクリューキャップバアイアル

（7mg容）に移し、トルエン5mgを加えて、直ちにキヤツ
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プをして数回転倒した後5～6時間以上おいて目的物質

をトルエンに抽出した。試料抽出液中の有機塩素化合物

はGC装置（GC－14A）を用いて分析した。GC装置の

分析条件を表1に示す。

表1　ガスクロ分析条件

Column

ColumnTemp．

InjectionTemp．

DetectorTemp．

Carrieigas

TotelgasFlow

Deteetor

SampleInjectition

DBL62430mXO．SZmmi．d．×1．8FLm

40℃→120℃（10℃／min）

150℃

250℃

Helkg／cnf（3mゼ／min）

H50me／min

ECD

Splitinjection

Septumpurgelinewasclosed

3．実験結果及び考察

3．1捕集剤の選択

捕集管に充填する固体捕集剤としては、長谷川等の報

告1）2）を参考として、Cl，C2炭化水素の吸着特性の良い

カーボンモレキュラーシープの一種であるCarbosieve

S－IIIを選定し0．5grを充填した。なお破過容量は、Car－

bosleVe Gより劣るが数rrfあると考えられる。

3．2　キャピラリーの効果

ポンプを用いたアクティブ型の試料採取に対してポン

プ等を用いないで、分子拡散を利用した拡散型サンプ

ラーは環境大気及び作業環境を対象として窒素酸化物、

アンモニア、トリクロロエチレン等の有機塩素化合物な

どに対して数多く報告されている3）4）。

一方、拡散型サンプラーによる方法ではガスの捕集量

が風速の影響を受けると言われており、これをなくすた

めにプレフィルター等を設置して拡散速度を制御してい

る。今回著者等が測定対象としている発生源ダクトにお

いては排ガス流速は環境大気と比較して大きく（環境大

気0～3m／S、排出口～10m／S）、またガス濃度も環境大気

に比べて非常に大きい場合が多い（環境大気ppbオー

ダー　発生源ppmオーダー）。そこで捕集管の前に拡散

口径に対して拡散長を十分に大きくしたキヤピラリーを

とりつけることにより拡散抵抗を大きくし排ガス流速の

影響を除去するとともに、高濃度の排ガスに適用できる

ようにした。この結果対象成分の長時間平均濃度（2～

6時間暴露により）が求められ、装置は小型軽量でその

設置、回収、運搬も容易にすることができた。



キヤピラリーサイズの検討にはトリクロロエチレン用

の拡散型検知管（ドジチューブ）を用いが）。5種類の

ガラス製キヤピラリー（1．2mm≠×30m，2．0m≠×30m、

2．5rnm≠×30mm、2．0mm≠×50mm、2．5mm≠×50mm）を拡

散型検知管の前に装着し、暴露チャンバー内の走濃度ガ

スに暴露した。初期拡散時間（緩和時間）、及び応答速

度を考慮して2．0mm≠×30mのキヤピラリーが最適と考

えられた。そこで以後の検討には口径が2．0mm、長さが

30mのキヤピラリーを用いて行った。

3．3　暴零量と捕集圭の関係

暴露量と捕集量との関係を調べるため温度25℃、湿度

50％で標準ガス（トリクロロエチレン50ppm、1、1、1－ト

リクロロエタン200ppm）を流したチャンバー内に簡易

採取装置を設置し、暴露時間を1”8時間に変化させて

それぞれの成分の捕集量の変化を調べた結果を図3に示
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図3　室内実験による暴露量と補集量の関係

す。捕集量（〝g）と暴露量（ppmxhr）との間には良

い相関関係が認められた。これとは別に48時間暴露した

ときの最大暴露量の結果から、本採取装置は数ppmxhr

から2000ppmXhrまでの間で使用可能であると考えられ

た。
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図4　ガス流速と補集量の関係

－20－

神奈川県環境科学センター研究報告　第18号（1995）

3．4　ガス流速の影響

排出口に設置したときの排ガス流速の影響を調べるた

めに温度25℃、湿度50％で標準ガス（トリクロロエチレ

ン50ppm、1、1、1－トリクロロエタン200ppm）を流した

チャンバー内に簡易採取装置を設置し、流速を1～8

m／Sの範囲で段階的に変化させ捕集量の変化を調べた結

果測定値に対して影響はみられず、この流速範囲で測定

可能であることがわかった（図4）。

3．5　排ガス温度、湿度の影響

簡易採取装置を発生源ダクト内に暴露したときの排ガ

ス温度の影響について検討するために湿度50％、流速

0．5m／Sでトリクロロエチレン濃度約50ppm、1，1，1－トリ

クロロエタン濃度約200ppmの条件下で、ガス温度を5

～40℃の範囲で変化させ、その捕集量の変化を調べたと

ころ温度の影響は認められなかった（図5）。また温度
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図5　ガス温度と補集量の関係

25℃、流速0．5m／Sでトリクロロエチレン濃度約50ppm、

1，1，トトリクロロエタン濃度約200ppmの条件下で、暴

露ガスの湿度を30～90％の範囲で変化させ、その捕集量

の変化を調べたところ低湿度で少し捕集量が低下する傾

向が認められた（図6）。
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図6　ガス湿度と補集量の関係
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3．6　ガスの流向と簡易採取装置の取り付けの方向

輔集量に与えるガスの流れの向きとの関係について検

討した。キヤピラリーの先端をガスの流れに対して、上

流、直角、下流に置いたときに捕集量の差は認められず

取り付けの向きは影響を与えないと考えられる。

3．7　実測結果

実際の工場排出ガスについてキヤピラリーと個体捕集

剤を用いた簡易採取装置による測定値とTHC連続測定

器による測定値との比較測定を行った。

調査施設は、金属部品をトリクロロエチレンを用いて

洗浄し、排気をそのまま屋外に排出している施設（A施

設）、排気を活性炭処理している施設（B施設）、テトラ

クロロエチレンを使用しているドライクリーニング施設

からの排気を活性炭処理している施設（C施設）である。

各施設について簡易採取装置2個を一組として、ダク

ト排出口に設置し、同じ場所でTHC計のサンプリング

を行った。また簡易採取装置は1．5～6時間暴露し、暴

露時間中の平均濃度を求めた。この結果を表2に示す。

表2簡易採取装置及びTHC計による測定結果

測定結果1
＼＼＼＼＼＼＼讐禦 �10　11　12　13　14　15　16 

簡易採取 濃度ppm �←15→←18→←14一→ 
←17→ 
く　　　　　　　　12　　　　　　　　〉 

THC計平均 濃度ppm �←8→←9→←10→ ←8－－－→ 
く　　　　　　　　9　　　　　　　　〉 

＼＼＼＼＼＼＼讐 �10　11　12　13　14　15　16 

簡易採取 濃度ppm �←223→←131→←278→ 
←170→ 

←205→ 

THC計平均 �←233→←143→←265→ ←179→ 
濃度ppm �←195→ 

く　　　　　　　　205　　　　　　　　〉 

＼＼＼＼＼＼華竺 �10　　11　12　　13　　14　　15　　16 

簡易採取 濃度ppm �←5→←5→←6→ ←6→ 
（　　　　　　　6　　　　　　　　〉 

THC計平均 濃度ppm �←4→←3→←5－→ ←4→ 
く　　　　　　　　4　　　　　　　　〉 

－21－

測定結果2のTHC計による濃度変化は図7のとおりで

あり、作業の変化に伴い大きく変動した。

しかしこの濃度変化にもかかわらず簡易採取装置によ

る測定値と、同じ時間帯のTHC計による時間平均濃度

とはよく一致していた。

500

′、　400

二二

⊂ゝ　300

革

製　200

100

11：00　　　12：00　　　13　－　00　　　14　●　00　　　　15：00

時刻

図7　THC計による実測結果

従って、本簡易採取装置においては排出濃度の変動に

よる影響は小さく、時間平均濃度を評価できると考えら

れる。

また5個の採取装置の測定値の変動係数はトリクロロ

エチレンで8％、テトラクロロエチレンで10％であった。

3．8　理論拡散圭との比較

実験室における曝露試験結果から、トリクロロエチレ

ンについて捕集量とFICkの拡散式（下式）から求めた理

論拡散量との比較を行った6）。

D・S

L

ここでF：拡散量（ng／sec）、D：拡散係数（cnf／sec）、

S：キヤピラリー断面積（cnf）、L：キヤピラリーの長

さ（cm）、C：対象ガス濃度（ppm）である。

実験結果から400ppm・hrの時の理論捕集量を求めると

5735ngであった。この時の実際の捕集量は4000ngであ

り、理論値の約70％を示していた。この計算ではキヤピ

ラリーと捕集管との接続部、捕集剤を保持する多孔質ポ

リエチレン等での拡散抵抗等を無視して計算しており、

これらを考慮すればほぼ理論的な拡散捕集が行われてい

ると考えられた。

4．まとめ

トリクロロエチレン等の有機塩素化合物を使用する事

業者が、工場等の発生源でのこれら物質の環境への漏出

の有無及び排出量等を簡易に自己監視する手法として、



固体捕集剤の先端にキヤピラリーを装着した簡易採取装

置を開発し、工場等の発生源での実用性を検討し以下の

結果を得た。

（1）固体捕集剤の先端にキヤピラリーを取り付けること

により、排ガス流速の影響を受けることなく、発生源

での高濃度排ガスの長時間平均濃度として測定するこ

とができた。本法の再現性は約10％であった。

（2）この装置はポンプ等の採取器具を用いる必要がなく、

小型軽量であり、現場での設置回収も容易であり、無

人で長時間の試料採取ができる。このように従来法に

比較して採取操作が非常に簡素化された。

（3）暴露ガス（1，1，トトリクロロエタン及びトリクロロ

エチレン）量（濃度×時間ppm・hr）と固体捕集剤へ

の吸着量、との間には良い相関関係がみられた。

（4）トリクロロエチレンを使用している洗浄施設及びテ

トラクロロエチレンを使用しているドライクリーニン

グ施設からの排ガスについて、総炭化水素連続測定器

による連続測定結果と本法の測定値とについて比較測

定を行ったところ、2～6時間の採取での両者の時間

平均濃度は良く一致した。
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以上、本法は発生源でのトリクロロエチレン等有機塩

素化合物を一定時間の平均濃度値として簡便に測定可能

であり、排ガス量を知ることにより発生源での一工程或

いは操業時間当たりの排出量を簡易に求めることが出来

る。
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