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Summary
Foradsorption— thermaldesorptionanalysis,threewaysofgassamplingpretreatments:

１)twowaterimpingers(“Twoimpingers”);２)twowaterimpingersandtwoemptyimpingers
(“Fourimpingers”);３)coolingdehumidifierwith Agcolumn(“Coolingdehumidifier”),were
comparedusingaliphaticorganicchlorinatedcompounds,chlorobenzenesandchlorophenols.
Sincethegaspretreatmentsystem combinesgas— liquidcontact,distributionofchemicals
betweenairandwaterwasexaminedbyatankanalogymodelemployingwatervolume,gas
volumeandHenry’sconstant.Thecompounds,Henry’sconstantofwhichisrelativelylow
(thosedistributemoretowaterthantoair)suchaschlorophenolscanneitherpass“Two
impingers”nor“Forimpingers”efficiently,whilecansurviveatarateof７０ % through
“Coolinghumidifier”,becauseitdoesnotusewater.Thosecompounds,thewatersolubilityof
whichishigh,suchaschloroform anddichloromethanedidnotpass“Fourimpingers”although
theestimatedHenry’sconstantisadequatelylarge.ThatsuggestsHenry’sconstantestimation
involvesconsiderableerrorforthosecompounds.Pretreatmentlosscausedbycondensation
andadsorptionissensitivelyaffectedbythepropertyandtheconditionofthepretreatment
device,namely,tetrachlorobenzeneandlargercompoundsweresignificantlylostin “Four
impingers”and“Coolingdehumidifier”,while“Twoimpingers”canpasspentachlorobenzene
efficiently.Adsorption— thermaldesorptionpropertywasstudiedusingCarbotrapC.Ifthe



１．はじめに

ガス状で存在する有機化合物を分析する方法として，
吸着・加熱脱着がある。高揮発性，中揮発性物質に対し
ては，吸着剤の捕集能力が十分にあれば，とくに問題な
く適用できるものと考えられるが，一方，低・半揮発性
や水溶性の物質を捕集する場合，しばしば共存する水分
を除去するための前処理装置を通過することで，回収率
が低下する可能性がある。とくに焼却排ガスのように，
高温かつ水分を多く含む試料の場合，この問題は深刻
で，ダイオキシン類（塩素化ダイオキシン類，塩素化フ
ラン類およびコプラナーPCBs）のように，幅広い水溶
性範囲と揮発性範囲をもつ物質群をあわせて捕集するの
であれば，粒子捕集＋水冷却＋吸着捕集（＋吸収捕集）
という完璧なサンプリングトレインを必要とする。この
ようなフルラインナップのサンプリングに比べて，吸着
捕集・加熱脱着は，適用範囲が限定されているという理
由で，厳密な計測の場では敬遠されることがある。しか
し，吸着捕集・加熱脱着は，自動化しやすく，有機溶媒
を必要としないという利点があり，合理的に用いるため
には，その適用範囲を明らかにすることは重要である。
われわれは，ガス水洗＋冷却除湿の前処理の後に，吸

着捕集・加熱脱着を用いて，焼却排ガス中の有機ハロゲ
ン化合物をモニタリングしてきた１）。その適用範囲につ
いても実験的な考察を行い，前処理装置を通過できない
理由として，１）水溶性物質であること（水への溶解に
よる回収率の低下），２）沸点が３００℃以上の物質である
こと（凝縮による回収率の低下）を明らかにした２）。し
かし，１）「水溶性」という表現より，ヘンリー定数で
整理する方がより正確であること，２）凝縮による回収
率の低下は，装置によって変動があること，３）捕集の
後の加熱脱着の様子は，サンプリングから分析までの経
過時間に影響されることを見いだしたので，ここで報告
する。

２．方法

２．１ 前処理装置での回収率
比較した化合物は，３種の脂肪族塩素化炭化水素，８

種のクロロベンゼン類，６種のクロロフェノール類であ
る（Table１）。比較した前処理装置は３種類である
（Table２））３）。「２本インピンジャー」と記した前処理装
置は前報と同じもので，「４本インピンジャー」と「冷
却除湿」の構成は，Fig.１の通りである。
前報と同様の条件（通ガス速度２�/min，通ガス量

８�）で，前処理装置の入り口より既知量（５００もしくは
６００ngCl）の目的化合物を導入し，吸着剤（CarbotrapB
２０/４０mesh０．３gもしくはCarbotrapC２０/４０mesh０．３g）
に吸着させた。吸着剤をラジオ波バリヤー放電ヘリウム
プラズマ原子発光分析装置に接続し，ヘリウムガスを流
しながら加熱脱着させ，目的物質の量を定量した。前処
理装置を経ずに，直接吸着剤に目的化合物を吸着させ
て，加熱脱着させて定量した量と比較することで，回収
率を求めた。なお，ジクロロメタンは，CarbotrapB，C
のどちらにも捕集されないので，前処理装置出口ガスを
直接検出器に接続した。

２．２ ヘンリー定数の算出
Table１の化合物の無次元ヘンリー定数（H）を推定し

た。Hの定義は以下の通りである。

H（－）＝Caeq／Cweq （１a）

H:（無次元）ヘンリー定数（－）
Caeq:水中濃度と平衡に達している大気中化学物質濃

度（mol/m３）
Cweq:大気中濃度と平衡に達している水中での化学物

質濃度（mol/m３）

Hの推定は，次式の通り，飽和濃度の比から行う。

H（－）＝Casat／Cwsat （１b）

Casat:気相中での飽和濃度（mol/m３）
Cwsat:水相中での飽和濃度（mol/m３）

気相中での飽和濃度は飽和蒸気圧から算出され，水相中
でのそれは水溶解度から算出される。以下の４種類の出

―４６２―

suctionedgasvolumeisincreased,therecoverylossdidnotshow exponentialdecrease,but
thethermaldesorptionchartbecamesplittwopeaks,mainandshoulder,anddesorption
velocitywentslow.Thatsuggeststhechemicalshasdiffusedintotheinneroftheadsorbent.
Forthesakeoftheoptimizationofadsorption— thermaldesorptionanalysis,limitationof
analyzed chemical to avoid instrumental memory, and sensitive detection to quick
determinationanddown-sizingofsampledgasvolume.

Keywords:Gassampling,Henryconstant,Semivolatile,Thermaldesorption
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典から関連するデータを抽出・換算し，Hを得た。

１）NISTChemistryWebBook４）からの換算
ここで記載されている定数は，koHmol/kg/barである

ので，以下の変換を行って無次元ヘンリー定数に換算し
た。

H＝（１／koH）×１／（R×T）×１０２ （２a）

koH:NISTChemsitryWebBookに記載されているヘ
ンリー則定数（mol/kg/bar）

R:気体定数（＝８．３１J/mol/K）
T:温度（＝２９８．１５K）

なお，複数のkoHが記載されている場合，それらの平均
±標準偏差とデータ数をTable１に示した。

２）Mackay５）からの換算
Mackayは著書の中で，疎水性化合物のHは，飽和水

溶解度と飽和蒸気圧の比から推定できること，しかし，
水溶解度が数％になるような易溶性の化合物では当ては
まらないことがあることを述べている。本研究で検討対
象とした化合物は，いずれも，水溶解度が数％を下回
り，その書に記載されている水溶解度（Ssatmg/�）と飽
和蒸気圧（PsatPa）から，以下の変換を行って，Hに換
算した。

H＝｛Psat／（R×T）｝／（Ssat／MW） （２b）

―４６４―

Table２ Comparedpretreatmentdevices

Fig.１ Gaspretreatmentdevices:“Fourimpingers”and“Coolingdehumidifier”

“Twoimpingers”isidenticalwiththepreviouswork(reference２).“Fourimpingers”and“Coolingdehumidifier”
aredescribedinFig.１.

Administrator
テキストボックス
       

Administrator
長方形



Psat:飽和蒸気圧（Pa）
Ssat:水溶解度（mg/�）
MW:分子量（g/mol）

３）NITEデーターベース６）からの換算
ここでは，水溶解度と飽和蒸気圧が記載されている。

水溶解度の単位は，原典に忠実に％やg/１００gなどで記載
され，飽和蒸気圧はmmHgで表記されているので，（２b）
式と同様の換算式を用い，無次元ヘンリー定数に換算し
た。

４）川本７）からの換算
Schwarzenbachら８）の書を原典とした化学物質の性状

を一覧した表の中で，気相－水相間の分配係数の常用対
数の値（log（Kiaw））が記載されている。HとKiawは同一
であり，log（Kiaw）より以下の式で求められる。

H＝１０^（log（Kiaw））＝Kiaw （２c）

Kiaw:気相－水相間の分配係数（－）

２．３ 通気量を増加させたときの加熱脱着ピークの観察
CarbotrapC２０/４０mesh０．３gを充填した吸着カラム

に，１，４-ジクロロベンゼンもしくは１，２，４-トリクロロベ
ンゼンのメタノール溶液を注入し，異なる量の空気
（０，１０，４０，９０�）を，２�/minで通気させた。その
後，加熱脱着と計測を行った。なお，「通気量０�」は，
メタノールを揮発させるために１～２�の空気を通過さ
せているが，便宜的に０�と表現している。

３．結果及び考察

３．１ 前処理装置での回収率
Table１に，各前処理装置での回収率を一覧する。「２

本インピンジャー」では，モノからテトラクロロベンゼ
ン類まで，良好な回収率を得た（Table１における
Nos.５，６，７，８，１１。以下，同様に表現する）。一方，ク
ロロフェノール類では，モノ（No.１３），トリ（No.１６），
テトラ（No.１７）体で，回収率はインピンジャー内のpH
に依存し，もっとも回収率が高いpH１のときの回収率
で，１７～１８％であった。ペンタクロロフェノール（No.
１８）では，pH１であっても，回収率は３％と低く，この
理由として，水溶性によるインピンジャーへの捕捉だけ
でなく，凝縮による捕捉が考えられた。
「４本インピンジャー」では，脂肪族塩素化炭化水素
のなかで，１，１，１-トリクロロエタン（No.３）について
は良好な回収率であったが，水溶性が高くHが小さいジ
クロロメタン（No.１），クロロホルム（No.２），１，１，２，２-

テトラクロロエタン（No.４）の回収率が１．６，３８および
１４％と低かった。クロロベンゼン類のトリ体（Nos.７，
８）では良好な回収率であったが，テトラやペンタ体
（Nos.９～１２）では，回収率が５８～７５％となり，前処理
装置で捕捉されている様子がわかった。クロロフェノー
ル類（Nos.１４，１５）は回収されなかった。
「冷却除湿」では，「２本インピンジャー」および「４
本インピンジャー」で回収率が低かった脂肪族塩素化炭
化水素（Nos.１，２，４）と，クロロフェノール類（Nos.
１４，１５）に対して，高い回収率を得た。しかし，クロロ
ベンゼン類でテトラ（Nos.９～１１）やペンタ（No.１２）体
での回収率が５３～６９％と，「４本インピンジャー」と同
等であった。

１）タンクアナロジーによる考察
以上の結果を考察する上で，気相中の化学物質の一部

が水相への物質移動をしながら，インピンジャーを通過
していく（気相として出て行く）様子をモデル的に表現
し た も の が，Fig.２で あ る。こ の 図 は，Mackayと
Peterson９）が，フガシティモデルを視覚的に表現するた
めに示したタンクアナロジーに定量的な表現を付け加え
たものである。左のタンクは気相を，右のタンクは水相
を表し，気相タンクの上部から化学物質が供給され，一
部が水相に移動しつつ，気相タンクの下の出口から排出
されるというものである。気相タンクと水相タンクの水
位が比較できるように（すなわち，水位の高い側から低
い側へ物質移動が起こることを表現できるように），気
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Fig.２ Tankanalogyofgasimpinger
Chemicalsubstanceisintroducedtoairphase
tank.Thechemicalintheairphasetankis
finally discharged through the down-pipe.
Since some amount of the chemical
distributesto waterphase,aretentionor
delayoccurs



相タンクの水位をCa/Hで，水相のそれをCwで表す。タ
ンクに貯留される量が，その相内に存在する化学物質量
を表すように，気相タンクの横幅をHVa（Vaは気相の体
積（�）），水相タンクの横幅をVwとする（Vwは水相の体
積（�））。
「２本インピンジャー」および「４本インピンジャー」
での水量は，Vw＝２０m�＝０．０２�であるが，仮に通気す
る気体８�と十分に接触して，平衡状態に達していると
仮定すれば，気相と水相の保持容量の比（タンクの横幅
の比）は，気相:水相＝８×H：０．０２となる。H＝０．００２５
であれば，水相と気相に分配する化学物質量は等しくな
る。H＝０．０２５であれば，気相：水相＝８×０．０２５：０．０２と
なり，気相は水相の１０倍の容量を持つ。すなわち，水に
捕集される量は気相に存在する量の１０％以下になる。逆
に，H＝０．００２５以下であれば，９０％が水相に移行する可
能性がある。Table１を見ても，H＝０．０２５より大きい化
合物については，おおむね，回収率が９０％を超過してい
る。また，H＝０．００２５以下となるクロロフェノール類に
ついては，「２本インピンジャー」と「４本インピン
ジャー」では，０～１８％と回収率が低かった（Table１

におけるNos.１３～１７）のに対して，「冷却除湿」では，
７３～８５％の回収率を得ることができた（Nos.１４，１５）。
「冷却除湿」では，水との接触を可能な限り減らしてい
るので，Hが小さいクロロフェノール類を通過させるこ
とができたものと理解できる。
なお，Table１のヘンリー定数を，文献値ごとに比較

すると，テトラクロロベンゼン類以降（Nos.９～１８）
で，かなりのばらつきが見られる。近年，環境化学物質
に関連するデータベースが整備されつつあることに間違
いはないが，単一の出典に頼ることは危険である。

２）低濃度域でのヘンリー定数の変動
ところで，クロロホルムなどの水溶性の高い化合物に

ついて，Hが０．０２５を超過し，「冷却除湿」で良好な回収
率を得ているものの，「４本インピンジャー」で回収率
が低くなるという結果が得られた。すなわち，水との接
触によって回収率が低下している。このことから，ジク
ロロメタン（Table１におけるNo.１），クロロホルム

（No.２），１，１，２，２-テトラクロロエタン（No.４）のHの
見積もりに無視できない誤差があったものと考えられ
る。Table１のヘンリー定数は，飽和溶解度と飽和蒸気
圧の比から推定したものであったが，「水溶解度が高い
物質では注意が必要」というMackayの指摘が，たとえ
ばクロロホルム（水溶解度８g/�）についても，該当し
ていたと考えられる。クロロホルムの低濃度域でのH
は，飽和溶解度付近のデータから計算される０．１３～０．１５
を大きく下回り，０．００２５以下になるのではないかと思わ
れる。低濃度の気相中クロロホルムは，飽和濃度付近の
Hから推測される量より，多量に水相に移行すると考え
られる。このような場合，タンクアナロジーでの表現
は，Fig.３のように，水相を底のほうが狭くなる縄文式
土器のような形状にするほうが適切であろう。Hは，環
境運命予測の基本パラメーターとして，近年，容易に文
献から調べることができるようになったが，クロロホル
ムのように出典間でよい一致をしていても，低濃度域へ
の適用性については，確認を要する場合がある。

３）クロロフェノール類のヘンリー定数とpH
クロロフェノール類は，弱酸として水中で解離する。

そのため，インピンジャーの水がアルカリ域であれば，
水中にとけ込んだクロロフェノール類がすぐさまに解離
するため，通過することができない。しかし，インピン
ジャー内の水を酸性に保っておけば，モノ，トリ，テト
ラ体のクロロフェノール類で１７～１８％が回収された（前
報）。
すなわち，たとえ強酸性で，クロロフェノール類が解

離していなくても，約８０％が水中に捕捉されていること
になる。これらの物質は水和しているものと考えられ

―４６６―

Fig.３ Modified tank analogy for non-linear

Henry’sconstant
Inthecaseofchemicals,thewatersolubility
ofwhich is relatively large,the Henry’s
constantvalue predicted from the ratio of
watersolubilityandsaturatedvapourpressure
isnotapplicabletolow concentrationlevel.
Therelativecapacityofairphaseissmallat
low concentration level, resulting in
tremendous retention in water phase.
Consequently, water water-soluble chemical
doesnotpasstheimpingerefficientlyeveni
itsvapourpressureishigh



る。
従って，Table１に示すようにクロロフェノール類の

ヘンリー定数として文献値が存在するものの，その数値
は，pHによって広い範囲で変動することに注意してお
く必要がある。環境化学物質としても重要なペンタクロ
ロフェノールについては，Hの値としてNISTデーター
ベースで３００倍開きのある値が掲載されており，クロロ
フェノール類についてのHを，解離をすることのない炭
化水素類と同様に扱ってはならないことを示している。

４）凝縮・吸着による損失
テトラおよびペンタのクロロベンゼン類（Table１に

おけるNos.９～１２）については，「２本インピンジャー」
では９９％の良好な回収率（No.１１）である一方，「４本イ
ンピンジャー」と「冷却除湿」では５３～７５％と，若干の

損失が見られた（Nos.９,１０,１２）。これは，前報でも考
察した冷却による凝縮，もしくは冷却されたガラス表面
等による吸着によるものと考えられる。「２本インピン
ジャー」は，「４本インピンジャー」に比べて空隙が小
さく，前処理装置内での滞留時間が短い。従って，テト
ラおよびペンタのクロロベンゼン類であっても，通過の
効率がよかったものと考えられる。また，「冷却除湿」
では，冷却による除湿の効率を高めるため，気体と冷却
表面との接触効率が，「２本インピンジャー」より高い
ものと考えられる。以上の，凝縮・吸着による損失を，
視覚的に説明するならば，Fig.２およびFig.３の水相タ
ンクの右に，さらにもう一つタンクを付け加えるかたち
になるであろう。しかし，定量的な表現は大変難しく，
装置の条件で変動しうるものであり，特に境界域の化合
物を計測対象とするのであれば，今回のようにモデル的
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Fig.４ Thermaldesorptionchart(a)andrecoveryrate(b)of１,４ dichlorobenzeneand１,２,４ trichlorobenzene

from CarbotrapCaftergassuctionof０,１０,４０and９０�
１,４ Dichlirobenzeneand１,２,４ trichlorobenzenewasinjectedtoaCarbotrapCtubefollowedbysuctionofcertain
amountofair(０,１０,４０ and９０� atroom temperature,gasflow rate:２�/min),subsequentlythetubewas
thermallydesorbedanddetermined.Therecoveryof１,４ dichlorobenzenegraduallydecreasedaccordingtothe
suctionedairvolume,moreoverashoulderpeakafterthemaindesorptionpeakappearedanbecamelarger.The
recoveryrateof１,２,４ trichlorobenzenewasca１００% independentfrom thesuctionedairvolume,however,the
shoulderpeakalsogrew

（a）

（b）



な物質を用いて回収率の検討をしておくことを必要とす
る。

３．２ 加熱脱着ピークの観察
加熱脱着ピークをFig.４（a）に，ピーク面積より計算

した回収率をFig.４（b）に示す。１，４-ジクロロベンゼン
の場合，１０�（吸着させて約５分後）の通気で回収率が
９３％に，４０�（同２０分後）の通気で回収率が６７％になっ
た。しかし，９０�（同４５分後）の通気後の回収率は６９％
であり，指数関数的な減衰が予測されたにもかかわら
ず，実際には回収率の低下はとまった。興味深いこと
に，脱着ピークの形状を観察すると，通気量を増加させ
るにつれて，メインピークの後に見られるショルダー
ピークが大きくなる傾向が見られた。ショルダーピーク
は，加熱後，脱着までに一定の時間を要するものである
ので，吸着剤の表面に弱い力で吸着しているというよ
り，吸着剤内部に拡散浸透したものと見なせると思われ
る。しかし，その移動の程度は，１，４ジクロロベンゼン
と１，２，４-トリクロロベンゼンで異なり，１，２，４-トリクロ
ロベンゼンでは，ショルダーピークより，メインピーク
の立ち上がり方が鈍くなることから，あまり，深いとこ
ろまで浸透していないものと推測された。
吸着捕集をしたのち，加熱脱着を行うまでに，数時間

もしくは数日以上の時間があくことは日常的に起こり得
る。自動化された加熱脱着分析装置では，数分間の加熱
脱着の後にもう一度，低温濃縮を行い，急激に温度を上
昇させてGCに注入されるようになっている。そのた
め，分析者が加熱脱着ピークの形状を観察することは希
であるが，「サンプリング後に早く分析装置にかけた方
がいいという」という経験則を，裏付けるとともに，分
析装置開発者にとっても，注意を向けていただきたいと
考える。

３．３ 排ガス試料中の中・低揮発性化合物計測の最適化
前処理装置は，水分とHClを除去しながら，有機化合

物を通過させることを要求される。しかし，クロロフェ
ノール類やテトラ以上のクロロベンゼン類など，除去さ
れる水分への溶解と，凝縮・吸着による回収率の低下を
免れることは難しい。水溶性化合物の回収率の改善は，
「冷却除湿」によって，達成することができたが，凝縮・
吸着の問題は，今後，計測装置の自動化を図る上で，
「装置メモリー」に発展するおそれがあり，安定したモ
ニタリングのためには，計測対象化合物の限定を含む最
適化が必要である。
吸着捕集・加熱脱着は，迅速に行うことが計測を安定

させる上で重要であり，そのためには，検出器の感度が
大切である。近年の都市ごみ焼却排ガス中有機塩素の濃
度レベルは，０．１～１０μgClN/m３であるので，ガスサンプ

リング量を１０�とした場合，１～１００ngのClを定量する
必要がある。最新の電量滴定法や原子発光法で対応可能
なレベルと考えられる。

要 約

中・低揮発性化学物質の吸着捕集・加熱脱着分析に際
して，脂肪族塩素化炭化水素，クロロベンゼン類，クロ
ロフェノール類をモデル物質として，吸着剤に導入する
前処理装置：１）２本の水インピンジャー；２）２本の
水インピンジャーと２本の空のインピンジャー（「４本
インピンジャー」）および３）冷却凝縮と銀カラム（「冷
却除湿」）を比較検討をした。前処理装置は，気体と水
を接触させる系であるので，接触水量，ガス量およびヘ
ンリー定数を用いたタンクアナロジーでモデル的に表現
した。インピンジャーを使用する方法では，クロロフェ
ノール類等のヘンリー定数が小さい（気相より水相に多
く分配する）物質では，前処理装置を通過させることは
困難であったが，「冷却除湿」では，７０％程度の良好な
回収率を得ることができた。水溶性の高いクロロホルム
等は，インピンジャーを通過する効率が低く，ヘンリー
定数の見積もりに，無視できない誤差が含まれている可
能性がわかった。凝縮・吸着による損失の割合は，装置
の性状・条件によって変化を受け，「４本インピン
ジャー」と「冷却除湿」では，テトラ以上のクロロベン
ゼンで損失が見られた一方，「２本インピンジャー」で
は，ペンタクロロベンゼンであっても損失が見られな
かった。吸着剤の通ガス量を増加させて，加熱脱着ピー
クの観察を行ったところ，回収率は指数関数的な減衰を
示さず，加熱脱着ピークがメインピークとショルダー
ピークに分かれる，もしくはピークの立ち上がりが鈍く
なる状況が観察された。これは，吸着剤の表面に吸着さ
れた化合物が，内部へ拡散浸透していることをうかがわ
せるものであった。吸着捕集・加熱脱着による計測を最
適化するためには，「装置メモリー」の回避のための計
測対象の限定と，検出器の高感度化によるサンプリング
量の低減が重要である。
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