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Summary

Sampling of semi and low volatile organic chlorine (SLVOCI) from flue gas is performed by 

two adsorbents, Carbotrap C (LVOCI fraction) and B (SVOCI fraction), after a gas drain trap 

which removes moisture and inorganic chlorine. In order to investigate the passage efficiency 

through the drain trap and the adsorptive distribution to Carbotrap C and B of various organic 

chlorinated compounds, chlorinated benzenes (CBs) and chlorinated phenols (CPs) were applied 

to the sampling train as model compounds. The response of CBs, CPs and aliphatic chlorinated 

compounds was equivalent with the amount of the chlorine atom independent from the 

molecular structure. The adsorptive distribution experiment was carried out with the condition 

of gas flow amount of 8 ¢ and adsorbent of 0.3 g. The compounds whose boiling point was 

higher than 170•Ž distributed to an adsorbent column of Carbotrap C, while the compounds 

of boiling point of 70 ti 120•Ž distributed to Carbotrap B. The compounds of boiling point 120 

 170•Ž distributed to both columns. The passage efficiency through the drain trap of CBs 

was high enough for adsorptive collection in Carbotrap column, on the other hand, CPs were 

not adequately recovered because they were significantly dissolved in gas drain trap water 

being influenced by pH. Since the passage efficiency of pentachlorophenol (PeCP) was 

consistently low independent from pH, the mechanism of capture in gas drain trap was 

thought to be condensation instead of dissolution, which suggested compounds whose boiling 

point is higher than 300•Ž can not pass the gas drain trap.

Key words: Gas sampling, Organic halogen, Organic chlorine, Carbotrap

597



1.は じ め に

焼却由来の ダイオキ シン類が問題 になってか ら20年 以

上が経 過 した。 ダイオキ シン類が都 市 ごみ焼却 施設で合

成 される ことは,驚 きとともに発 見 されたが,同 時に認

識 された こ とは,多 様 な有機 ハ ロゲ ン化 合物 が生成 さ

れ,ダ イオキシ ン類 はその うちのわずかの化 合物 である

とい うことであった。Stieglitzらは,石 英炉で加熱 した

焼却灰 中での有機 ハロゲ ン量 の増加 を調べ るこ とで,先

駆 的にde novo合 成を明 らかに した1)。すなわち,有 機 ハ

ロゲ ン化合物 の生成 が ダイオキシ ン類 の生成 と密接 に関

連 するこ とは,か な り以前 か ら,予 見 されていたのであ

る。

毒性 の如何 にかかわ らず,非 意 図的に生成す る有機 ハ

ロゲ ン化合物 を包括 的にモニ タリング し,制 御 するこ と

は,施 設 の維持管理 のみな らず,周 囲に対す る安心情報

の提供 とい う大 きな役割 を果 たす こ とにつなが る。パ ル

プ排水 中の有機 ハ ロゲ ン化 合物 のモニ タリングと して,

吸着性有機ハ ロゲ ン(AOX)の 計測 が行 われてお り,ご

み焼却施設 において も,排 ガス中総有機 ハロゲン(排 ガ

スTOX)2)や 難揮発性 有機ハ ロゲ ン(SNVOX)3)な どの包

括的 な計測が提案 されてお り,ダ イオキシン類 と良好 な

相関が あることが,示 されている。

筆者 らは,ハ ロゲンを元素別 に迅速かつ高感度 に検 出

す るバ リヤー放電 ラジオ波ヘ リウムプラズマ発光分析法

を開発 し4),排 ガスTOXと 同種のサ ンプリング方法 と組

み 合わせ,排 ガス中の中一低揮発性 有機塩素(SLVOCl)

の計測 を試み,ダ イオキシン類 との相関 などを調べ てき

た5-7)。これまで,中 揮発性 有機塩素(SVOCl)と ダイオ

キ シ ン類 との 相 関 は強 くな い が,低 揮 発 性 有機 塩 素

(LVOCl)と ダ イオ キ シ ン類 との 相 関 が高 い こ とが わ

か ってい る。 この計測 は,ま ず,排 ガスか ら水分 と塩化

水素 を取 り除 くため に,サ ンプル ガス を ドレインで水洗

し,そ の 後,吸 着 能 が 異 な る2本 の 吸 着-加 熱 脱 着 管

(Carbotrap C 20/40meshお よ びCarbotrap B 20/40

mesh)に サ ン プ ル ガ ス を 導 入 し,1段 目 の 捕 集 管

(Carbotrap C)に 捕 集 され る 化 合 物 群 をLVOCl,2段 目

(Carbotrap B)の そ れ をSVOClと して 定 量 して い る。 そ

の た め,揮 発 性 が非 常 に低 い物 質 や,水 溶性 の物 質 が 定

量 対 象 か ら外 れ る こ とは,容 易 に推 定 で きる 。 しか しこ

れ まで,そ れ ぞ れ の捕 集管 に,ど の程 度 の揮 発 性,ど の

程 度 の水 溶 性 の 化 合 物 が 捕 集 さ れ て い る の か に つ い て

の,定 量 的 な検 討 は 十分 で は な か っ た 。 そ こで,モ デ ル

化 合物 と して,ク ロ ロベ ンゼ ン類(以 下,CBsと 表 記 す

る)と ク ロ ロ フ ェ ノー ル類(同,CPs)を 用 い て,ま ず

相 対 応 答 を調 べ て か ら,ド レイ ン通 過 効 率 と,LVOClと

SVOClの 吸 着 分 配 につ い て詳 細 な検 討 を行 っ たの で,そ

れ を報 告 す る。

2.方 法

2.1装 置

バ リヤ ー放 電 ラ ジ オ波 ヘ リウ ム プ ラ ズ マ発 光 分 析 装 置

に捕 集 管 を接 続 す る様 子 を 図1に 示 す 。 捕 集 管 をバ イ ト

ン チ ュ ー ブ で放 電 管 に接 続 し,300ml/minの ヘ リウ ム ガ

ス を供 給 す る。 捕 集 管 は,ガ ラ ス フ ィル タ ー付 き ホ ウ ケ

イ酸 ガ ラ ス(充 填 部:内 径8mm,外 径10mm,両 端:外

径8mm)を シ ラ ン処 理 した 後,グ ラ フ ァ イ トカ ー ボ ン

ブ ラ ッ ク 充 填 剤CarbotrapB20/40mesh(表 面 積

100m2/g,C4～C8の 化 合 物 を捕 集,Supelco製),も し く

はCarbotrap C 20/40mesh(表 面 積10m2/g,C8以 上 の

化 合 物 を 捕 集,Supelco製)を0.3g充 填 し て作 成 し た。

捕 集 管 に はニ ク ロ ム線 を巻 き付 け,電 力 を供 給 す る こ と

で 約100秒 後 に300か ら330℃ まで 上 昇 させ る こ とが で き

る。 放 電 管 は,4x6mmの ア ル ミ ナ 管(SSA-S,ニ ッ カ

トー 製)に,幅20mmの2枚 の 銅 箔 テ ー プ(日 東 電 工 製)

を10mmの 間 隔 で 貼 り付 け た もの で あ る 。2枚 の 銅 箔 は

Fig. 1 Collection tube connected to the atomic emission spectrometry using a barrier discharge

 radiofrequency helium plasma
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電 極 の 役 目 を し,片 側 を接 地 して,他 の 片 側 にバ イポ ー

ラ ー ラ ジ オ波 高 電 圧 を与 え る(90kHz,35Wハ イデ ン研

究 所 製)。 放 電 管 の 出 口付 近 に光 フ ァ イバ ー集 光 部 を設

置 し,他 端 をCCD検 出 器 つ き分 光 器(HR2000,Ocean

 Optics製,測 光 範 囲710～870nm,分 解 能(半 値 幅)

0.2nm)に 接 続 す る。CCDの 信 号 は接 続 した コ ン ピ ュ ー

ター に取 りこ ま れ る。

2.2試 薬

用 い た試 薬 の 一覧 を表1に 示 す 。1,1,2,2一 テ トラ ク ロ

ロ エ タ ン(以 下,1,1,2,2-TeCEと 表 記 す る)は,試 薬 を

和 光 純 薬 か ら購 入 し,メ タノ ー ル で 希 釈 して 調 製 した 。

1,1,1-ト リ ク ロ ロ エ タ ン(同,1,1,1-TriCE)は,

1mg/mlの 標 準 メ タ ノ ー ル 溶 液 を和 光 純 薬 か ら購 入 し

た 。CBsとCPsは,東 京 化 成 も し くはSupelcoか ら標 準

メ タ ノ ール 溶 液 に な って い る もの を購 入 した 。 使 用 に際

して は,購 入 した もの を メ タ ノー ル(HPLC用,和 光 純

薬 製)で10倍 も し くは100倍 に 希 釈 して,マ イ ク ロ シ リ

ン ジで 分 取 した。

2.3操 作

有 機 塩 素 化 合 物 を検 出 器 に導 入 す る際 には,メ タ ノー

ル に溶 解 した 目的 物 質 を捕 集 管 に注 入 し,ヘ リ ウム ガス

を通 じて メ タ ノ ー ル を揮 発 させ つ つ,目 的 物 質 を捕 集 管

内 に吸 着 させ てか ら,放 電 管 に接 続 し,ニ ク ロ ム線 に電

力 を供 給 して 脱 着 させ た 。1,1,1-TriCE,1,1,2,2-TeCE

及 び モ ノ ク ロ ロ ベ ンゼ ン(MCB)に つ い て はCarbotrap

Bを,そ の他 のCBsとCPsに つ い て はCarbotrapCを 用

い た 。 異 な る 化 合 物 間 で の 応 答 を 調 べ る 際 に は,

600ngClを 注 入 して,ピ ー ク面 積 を応 答 値 と した(実 験

1)。 各 化 合 物 に つ い て,3回 ず つ実 験 を行 っ た 。

Carbotrap CとCarbotrap Bの2本 の 捕 集 管 で の吸 着分

配 を調 べ る実 験 方 法 を 図2に 示 す。CarbotrapCの ガス 入

り口 部 に メ タ ノー ル に溶 解 し た 目的 物 質 を注 入 し,ヘ リ

ウ ム ガ ス を1l/min×2min,2l/min×2min,4l/min

×2min通 過 させ て か ら,そ れ ぞ れ の捕 集 管 を 別 々 に 放

電 管 に 接 続 して,加 熱 脱 着 さ せ て,塩 素 量 を 定 量 した

(実 験2)。 各 化 合 物 につ い て,2回 ず つ 実 験 を行 った 。

ド レイ ン通 過 効 率 の 実 験 方 法 を図3に 示 す 。30ml容

の ガ ラス イ ン ピ ン ジ ャ ー1本,も し くは2本 を連 結 した

Table 1 Reagents used as model compounds

Fig. 2 Experiment on the adsorptive distribution to two collection tubes
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もの を,ド レイ ン と した。1段 目 イ ンピ ン ジ ャ ーの 入 り

口部 に メ タ ノ ー ル に溶 解 した 目的 物 質 を注 入 し,最 終 段

の イ ン ピ ンジ ャー の 出 口 にCarbotrap Cを 充 填 した 捕 集

管 を接 続 し,ポ ン プで ガス を4l/min×2min吸 引 した 。

ガ ラス イ ン ピ ン ジ ャー は,室 温(17℃)も し くは 氷 水 浴

液 中(2～4℃)に 設 置 した 。 イ ン ピ ン ジ ャ ー 中 の 水 は

10mlと し,蒸 留 水,も し くは 硝 酸 と水 酸 化 カ リ ウ ム を

用 い てpHを1,4,12,14に 調 製 した 水 溶 液 を用 い た 。

3.結 果 お よ び 考 察

3.1化 合 物 間 の相 対 応 答

表1の 化 合 物 を捕 集 管 に 注 入 し,ピ ー ク 面 積 の 比 か

ら,化 合 物 間 の 相 対 応 答 を 求 め た。1,1,2,2-TeCEを 基

準 と して,1,1,1-TriCE,CBsお よ びCPsの 応 答 を,塩

素 原 子 の 量 を基 準 と して換 算 した結 果 を図4に 示 す 。 相

対 応 答 は1,1,1-TriCEで1.03,CBsで0.89～1.03,CPs

で0.84～0.97と な り,応 答 の 強 さ は,化 合 物 の 構 造 に よ

らず,塩 素 原 子 の 量 に比 例 して い た 。 この 特 性 は,こ れ

まで,ガ ス ク ロマ トグ ラ フの 検 出 器 と して の 同 種 の ヘ リ

ウム グ ロー 放 電 原 子 発 光 分析 装 置 に関 す る 報 告 と一 致 す

る8-10)。

3.2捕 集 管 で の吸 着 分 配

図5に ク ロ ロ ホ ル ム とMCBを 用 い た と きの 実 験 結 果

を 示 す 。 ク ロ ロ ホ ル ム は,Carbotrap Cに は全 く保 持 さ

れ ず,CarbotrapBに 保 持 され た が,通 ガ ス量 を増 加 さ

Fig. 3 Experiment on the passage efficiency of model compounds through drain trap

Fig. 4 Relative response of various organic chlorinated compounds at the detector
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せ る に従 っ て,CarbotrapBに 保 持 され て い た物 質 の量

が減 少 した 。 す な わ ち,通 ガ ス に従 っ て,ク ロ ロ ホ ル ム

はCarbotrapBか ら徐 々 に脱 着 した。 一 方,MCBは,通

ガ ス 量 が2l(1l/min×2min)の と き,Carbotrap C

に 保 持 さ れ て い た が,通 ガ ス 量 を4,84と 増 加 させ る に

従 っ て,一 部 がCarbotrap Cか らCarbotrap Bへ 移 行 し

た 。 この よ う に,化 合物 の 吸 着 保持 の 特性 に よっ て,以

下 の6通 りの パ ター ン に分 け る こ とが で きた 。

1)Carbotrap Cに もCarbotrap Bに も 全 く吸 着 さ れ な

い。

2)Carbotrap Cに は全 く吸 着 され ず,Carbotrap Bに 吸

着 保 持 さ れ る が,通 ガ ス 量 を 増 加 す る に 従 っ て

Carbotrap Bか ら も抜 け 出 る 。

3)Carbotrap Cに は ほ と ん ど 吸 着 さ れ な い が,

Carbotrap Bに 吸 着 保 持 され る 。

4)Carbotrap CとCarbotrap Bに ほ ぼ 同程 度 ず つ 吸 着 保

持 さ れ る。

5)Carbotrap Cに 保 持 され る が,通 ガ ス 量 を増 加 す る

に従 っ て,Carbotrap Bに 徐 々 に移 行 す る。

6)Carbotrap Cに 保 持 さ れ,Carbotrap Bに 移 行 し な

い。

実験 に用 い た化 合物 を分 子量-沸 点11)でプ ロ ッ トし,

上記の区分 と照 らし合わせる と,吸 着分配特 性は,分 子

量 よりも沸点で境界分け をす るほ うが適当であ ることが

わか った(図6)。 大 まかではあるが,充 填剤重量0.39,

通 ガ ス量82の 条 件 で は,CarbotrapCで 吸 着 され る

LVOCIは 沸点が170℃ 以上 の化合物で あ り,CarbotrapB

で吸着 され るSVOClは 沸点が約70℃ か ら120℃ の化合物

で あ り,沸 点 が120℃ か ら170℃ の化 合物 はLVOClと

SVOClの 両方 に捕集 され るとい える。

〓 Carbotrap B〓Carbotrap C

Fig. 5 Adsorptive distribution of chloroform and monochlorinated benzene to two trap tubes

Condition 
1st: Carbotrap C 0.3g 
2nd: Carbotrap B 0.3g 
Drawn gas: 8l

(6) Completely collected at Cabotrap'C

(5) Collected at Carbotrap C, which gradually transfers
 to Carbotrap B

(4) Collected at Carbotrap B and C evenly.

(3) Completely collected at Carbotrap B

(2) Collected at Carbotrap B, which gradually desorbs

(1) Collected neither Carbotrap B nor C

Fig. 6 Boundary of adsorptive distribution on a molecular weight-boiling point field
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3.3ド レイン通過効率

図7にCBsの ドレイン(蒸 留水)通 過効率実験の結果

を示す。 ドレイン水 中のCBsの 分析 は行わず,捕 集管 に

捕集 された化合物量 をインピンジャー入 り口で注入 した

化合 物量 で除 した値 を,捕 集管 に捕集 され た割合 と し

た。 インピンジャーの本数や水温 にかかわ らず,CBsの

ドレイン通過は良好であ った。

一方
,CPsは,図8に 示す ように,PeCP以 外では,イ

ンピンジ ャー 中の水 のpHに 大 き く影響 を受 け,pH1に

調 製 した ドレインでは,約20%の 通過効率 があ ったが,

ドレイ ン水 がア ル カリ性 の場 合は,通 過効 率 が低下 し

た。このこ とより,水 中でイオ ン性 の解離 をするこ とに

よ って,CPsが ドレイ ン水 に溶解 す る もの と推定 され

た。

ドレ イ ン通 過 効 率 が 低 くな る理 由 と して は,水 中 に溶

解 す る こ と と,冷 却 に伴 う凝 縮 が 考 え ら れ る。 沸 点 が

250℃ 付 近 のTeCBで あ って も,ド レ イ ン通 過 効 率 は ほ ぼ

100%で あ った が,沸 点 が 約310℃ のPeCPで 観 察 され た

低 い ドレ イ ン通 過 効 率 は,冷 却 凝 縮 に よる もの で あ る と

考 え られ る 。なぜ な らば1,2,3,4-TeCBとPeCPの 水 溶 解

度 は,そ れ ぞ れ,7.8お よ び14mg/l12)と 同 レベ ル で あ り,

水 溶 解 度 の 違 い で は,ド レ イ ン通過 効 率 の 違 い を説 明 で

きな い と考 え られ る か らで あ る 。 さ らに,両 者 の常 温 で

の飽 和 蒸 気圧 は,4(Pa)お よび0.00415(Pa)12)で あ る の

で,こ の違 い に よ っ て,ド レイ ン通 過 効 率 が大 き く異 な

る の だ と考 え る 。 また,図8に お い て も,PeCPの ド レ

Temperatureatdrain17℃

Temperatureatdrain2～4℃

〓 Drainwater〓Collection tube

Fig. 7 Passage efficiency of chlorinated benzenes through the drain trap
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イ ン通過効率がpHの 影響 を受 けない様子が見 られ,水

中での解離 ・溶解 に よる ドレイ ンへ の捕集 ではないこ と

の傍 証 とな り得 る。従 って,SLVOCIの サ ンプ リング ト

レインでは,ド レイ ンを通過 する化 合物 の沸 点は,お そ

らく300℃ よりも低 く,270～280℃ 付 近が上 限である と

予想 される。

CBs,CPsお よび ダイオキシ ン類 の ドレインの通過効

率 については,こ れ まで,い くつかの研 究報告がな され

てい る。縄野 ら13)は,焼却排 ガスか らのCBsとCPsの サ

ンプ リング を行 い,CBsは ほぼ全量 が ドレイ ンを通 過

し,CPsは,ほ ぼ全量 が ドレインに捕 集 されている こと

を報告 してお り,本 研究の結果 と同一であ る。

渡辺 ら14)は,排 ガスを ドレイ ンに導 入す る とCPsが 定

量的 に捕 集 され ると している。一方,橋 本 ら15)は,排 ガ

ス中のCPsを 連続測定す る装置 を開発 し,排 ガス 中の水

分 を ドレインで除去 してか ら,装 置 に導入 してい る。両

者 を総合す る と,排 ガス中のCPsは ドレイ ンに相当量捕

捉 されるが,一 部 は,ド レイ ンを通過す る。本研究の結

果 も,こ の考察 を支持 してお り,ド レイ ン水が酸 性であ

れば,ド レイ ンに進 入 したCPs(PeCPを 除 く)の20%が

ドレイ ンを通過す る。

ダイオキシ ン類 のサ ンプ リングは,氷 冷 した ドレイ ン

を通 過 の後,吸 着 捕集 部 に ガス を導入 す る。加 藤 ら'6)

は,サ ンプ リング した ダイオキシ ン類 のほ とん どが氷 冷

した ドレイ ン中で捕集 されてい るこ とを報告 している。

この ことは,本 研究で,PeCP(沸 点309～310℃)が 冷却

凝縮 して ドレインに捕集 され ると考察 した ことと,一 致

す る。

3.4有 機ハ ロゲ ン化合物の指標 としての有効性

これまで,筆 者 らは,こ の方法 を用 いて都市 ごみ焼却

処理施 設での排 ガス 中SLVOClを 計測 して きた6,7)。約10

分 のサ ンプ リング(2l/minで10分 間)と,数 分 の計測

時間で結果 を得 るこ とがで きる。LVOClは ダイオキシ ン

類 と良好 な相 関を もつが,SVOClと ダイオキシ ン類 との

相関 は低い ことを見い だ した。 ダイオ キ シン類 の よ う

に,高 沸 点 の 有 機 塩 素 化 合 物 が,SVOCl(沸 点70～

170℃)よ りもLVOCl(沸 点120～ 約270℃)と 高 い相 関

を持 つ ことは,容 易 に推 察で きる。 この考え方は,ダ イ

オキ シン類 と同様 のサ ンプリングを行 い,そ の祖抽 出液

中の ハ ロ ゲ ン量 を 定 量 す るSNVOX3)と 同 様 で あ る。

SNVOXは,沸 点240℃ 以上の化合物のハ ロゲ ンを計測対

象 としてお り,LVOClよ りもダイオキ シン類 との相関が

よい ようで ある。 しか し,SNVOXの 計 測 は,ダ イオ キ

シン類 と同様のサ ンプリングを必要 と し,迅 速性,簡 便

性 とい う点で は,本 研究で 開発 してい るバ リヤ ー放電 ラ

ジオ波ヘ リウム プラズマ発 光分析法 を用 いたLVOCl計

測 の方が,有 利 と考 える。

焼却 でのダイオキシ ン類が,生 成 される無数 の有機塩

素化合物 の うちの一部 にす ぎないこ とを考 える と,施 設

の維持管理 の道 具 と して,汎 用 的 に使用 され ることは,

効 果的で ある。燃焼状 態のモ ニ タリングは,CO計 によ

る方法 が簡単 であ るが,有 機塩 素化合物 に特徴 的 なde

 novo合 成 の進 行具 合 をモ ニ タ リン グす る方 法 として,

LVOClは 有効で ある17)。すなわち,燃 焼状態が 良好 であ

るに もかかわ らず,LVOClが 上昇 して くれば,ボ イラー

部や沿道 に堆積 した灰 の表面 で,de novo合 成が活発 化

している可能性があ り,定 期的な清掃 の 目安 になる と考

Temperature at drain2-4℃

〓 Drain water〓Collection tube

Fig. 8 Passage efficiency of chlorinated phenols through the drain trap
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えられ る。

要 約

排 ガス中の中一低揮発性有機 塩素化 合物 を定量 する際

に,ど の ような物質が,捕 集管 に捕集 されているのか を

調べ る ため,モ デ ル化 合 物 と して ク ロ ロベ ンゼ ン類

(CBs)と クロロフェノール類(CPs)を 用 いて,異 なる

化合物 の相対応答,Carbotrap CとCarbotrap Bを 直列に

つないだ場 合の吸着分配お よび ドレインの通過効率 を調

べ た。相対応答 は,異 な る有機塩 素化合物 であ って も,

塩 素原子の量 に比例 して,化 合物 の構造 に依存 しない。

充填剤重量0.3g,通 ガス量84の 条件では,Carbotrap C

に捕集 される化 合物 の沸点 は170℃ 以上,Carbotrap Bに

捕集 される化 合物 のそれは70～120℃ であ り,沸 点が120

～170℃ の化合物 は,両 捕集管 に同程度ずつ吸着保持 さ

れ る。 ドレイン通過効率 は,CBsに つ いて は良好であ っ

た が,CPsは ドレイン水 に溶解 し通 過効率 は低 く,ま

た,pHの 影響 を受 けた。PeCPの ドレイン通過効率がpH

の影響 を受 けず に非常 に低 か った こ とか ら,沸 点300℃

以上の化合物は,ド レイン中で冷却 されて凝縮す るもの

と考 えられた。
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