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平衡濃縮法による環境大気中のフ ェノール類の分析

岩宮 保雄 R , 西下 孝夫*

(1978年 5月 18日 受 理)

環境大気中の フェノール類を ガス クロマ トグラフ(GC)を 用いて測定する目的で, 大気を適 当な分

配剤に通 気 してフ ェノール類 に関 して大気 と分配剤 との 間に濃度平衡を達成させ た後分配剤か らフェノ
ー ル 類を加熱に より回収 してGCで 定量す る"平 衡濃縮法"を 研究した.

は じめ にNMR試 料 管 を応 用 した簡 便 な 拡 散 セ ル に よ りフ ェ ノ ール,p-ク レゾ ー ル及 びp- エ チル フ

ェ ノー ル の3成 分 混 合 ガ ス をppm～ppbの 濃 度 で 連 続 的 に 作 製 し,そ の濃 度 変 動が 標 準 ガ ス と して使

用 す るに 十 分 小 さい も ので あ る こ とを 確 か め た.そ こで この標 準 ガ ス を固 定 相 液 体OV-17 を塗 布し た

担 体 を充 てん した濃 縮 管 に 通 気 して,標 準 ガス 濃 度 と, これ に濃 度 平衡 に あ る濃 縮 管分 配 剤 か ら回収 さ

れ る フ ェ ノー ル類 の 量(ク ロ マ トグ ラ ムの ピ ー ク面 積)と の 関係 を検 討 した.

こ の結 果, 濃 縮 管 の温 度 が 一 定 の と き標 準 ガス の 濃度 と ピー ク面 積 との 間 に 良 い直 線 関 係 が 成 立す る

こ と,標 準 ガ スの 濃 度 が 一 定 の と き濃 縮 管 の絶 対 温 度 の逆 数 と ピ ー ク面 積 の 対 数 との間 に 良 い 直 線 関係

が 成 立 す る こ とな どを 確 か め た.こ れ らの検 量線 を も と にp-エ チ ル フ ェ ノー ル脱 水 素 プ ラ ン トの 作 業

環 境 大 気 中 の フ ェ ノール 類 の 濃 度 を定 量 した.本 法 の 定 量 下 限 は5ppbで あ った.

1 緒 言

環境大気中の有機汚染物質の測定は,そ の存在濃度が

極めて低いために濃縮操作を含むのが通 例であ り, 多く

の場合,大 気中の 目的成 分に対 しその全量が捕集 される

ことを 前提 とす る濃縮 法が 採用 され ている1)～4). 従っ

て,目 的成分のサ ンプ リング経 路での吸着損失 の防止や

濃縮管での捕集率 の向上 な どに細心 の注意 と高 い熟練度

が要求 される.

一 方
,Cropperら5)は 大 気を適当な吸収剤(又 は吸着

剤)に 通気 して 目的成分 に関 して大気 と吸収剤 との間に

濃度平 衡を達成 させた後 吸収剤 か ら目的成分を回収する

ことに よ り濃縮 を行お うとす る,い わ ゆる平衡濃縮法を

提唱 している.

この平衡濃縮法5)～11)は冷媒,バ ル ブ,流 量計 などを必

要 としないため,サ ンプ リングの現場 では濃縮操作が簡

便 で熟練 を要 さない利点 がある.し か し分析室 では, 目

的成分 の個 々につ いて大気 中の濃度 と同程度 の濃度 の標

準 ガスを用 いて大気 中濃度 と分配剤中濃度 との関係を明

らかに してお く必要 があ り,低 濃度標準 ガスの入手が困

難 である現状か ら平衡濃縮法 は普及 していない.

著者 らは先 にベ ンゼ ン,ト ルエ ソな どの比較的低沸点

の炭化水素について拡散セル法 によ り簡便に濃度安定性

の良い低濃度標準 ガスを連続作製す るこ と できた12) の

で,こ の拡散セル法 を沸点が高 く極性の強 いフェノール

類に適用 し,連 続調製 した低濃度ガスを用いて平衡濃縮

法 の基礎的 な検討を行 うとともに若 干のフ ィール ド測定

を行ったので報告する.

2 実 験

2・1 試 薬

フ ェノール,p-ク レゾール 及 びp-エ チル フェノール

(PEP)は いずれ も和光純薬工 業の試薬特級をn- ヘキサ

ンを溶媒 と して再結晶操作を数回繰 り返 して精製して用

いた.

2・2 拡散セル

NMR試 料管(外 径5.0mm, 内径4.2mm) を長さ

11cmに 切断 した ものを3本 用意 し,そ れ ぞれに加熱し

て液化 させた フェノール,p-ク レゾール, PEPを 注射

器 で試料管の底か ら約1cmの 高 さまで満 た した ものを

拡散セル と した.

2・3 標準ガス発生装 置

標準 ガス発生装置(Tracor社 製) のダイヤグラムを

Fig.1に 示 した.拡 散セルは3本 をバルカーテープで束
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ねて図の破線 で 囲んだ 空気恒温 そ う{温 度制御: (30～

54)℃,±0.02℃}の 中に埋 め込 まれた円筒形のホル ダ

一 の 中に垂直に固定 した.こ こか ら発生す るフェノール

類を,ホ ル ダーの底部か ら入 り拡 散セルに添 って上方へ

流れるモ レキ ュラシーブで精製 した流量F1の 窒素 ガス

で まず希釈 しその一部F3を 取 り出 して更 に流量F2 の

窒素ガスで希釈 して最終的にppm～ppbレ ベルの濃度

で標 準ガス出 口より連続的に取 り出 した.

標 準ガスの出 口濃度Ci(ppb)は 式(1)か ら算出し

た.

(  1  )

こ こで,γiはi成 分 の 拡 散 速 度(ng/min), Mi は

i成 分 の 分 子 量(g/mol),Tは 拡 散 セ ル の 絶 対 温 度

(K),fは 希 釈 の 度合 を示 す 係 数(min/ml)で f= (F3/

F1)/(F2+F3)で あ る.又,本 装 置 で はfの 範 囲 は 1×10-5

～9×10帰3で あ る .

2・4 濃 縮 管

Fig.2に 示 した 形 状 の ガ ラ ス管 にOV-17を ク ロモ ソ

ー ブG {AW-DMCS処 理,(60～80)メ ッ シ ュ}に 2

wt%塗 布 し200℃ で窒素ガスを24時 間通気 して乾 燥

させた ものを1.000g充 てん して平衡濃縮管(濃 縮管と

略す)と した.ガ ラス管の両端 には ガラスカラム用 ゴム

パ ッキ ング(島 津製作所製,GC-4B用)を 装着す るこ

とに より外径2mmの テフロン管を簡単に接続で き, 又

テフロン管を抜 き取 ると同時に濃縮管 内を密閉で きるよ

うに した.

2・5 平衡濃縮 と GC への加熱導入法

濃縮管への 試料 の 通気方法をFig.3(A)に 図示し

(A) (B)

た.通 気は ダイヤ フラムポ ンプを用 い通気速度 を約 100

ml/minと した.濃 縮管及 び試料の予熱 のためのテ フロ

ンル ープは水銀接点式 レギ ュレー ターで温度制御 された

水浴中に浸 した.

Fig.3(B)に は捕集 された 目的成 分のGCへ の加

熱導入法を図示 した.ま ず濃縮 管をGCキ ャ リヤーガ

スライ ンとGC分 離 カラムとにそれぞれ外 径2mm の

テフロ ン管で接続す る.次 にあ らか じめ注入部 ブロック

を取 り除 きステ ンレス製スペ ンサーを入れて200℃ に

加熱 した注入部加熱 ブロック内に濃縮管をそ う入 して加

熱す ると同時にGC分 析を開始す る.

2・6 ガスク ロマ トグ ラフ

日立製 ガスクロマ トグラフ163形 を 用 いた.分 析条

件をTable 1に まとめた.ク ロマ ト グラム の各成分の

ピー ク面積Wiは 重量法に よ り求めた.す なわち各 ピー

クの記録紙 の重量を0.01mgま でひ ょう量 し,これに増

幅器 の減衰率を乗 じた値をWi(mg)と した.

Fig.1Schematic diagram of standard gas  gener 

ator

Fig.2Sampling tube

Fig. 3 Method of sampling (A) and  injection (B)

Table 1 Operating conditions of GC
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3 結果及び考察

3・1 拡散速度 と標準 ガス濃度

拡散 セルか らの試料 の拡散速度 γ(ng/min)は 理論式

(2)に より表 されるが,こ こでは拡散 セルを標準 ガス発

生装置に装着 し20日 間隔で計4回 取 り出 して重量を精

ひ ょうし重量減少か らγを算出した .

(2 )

ここで,Dは 試 料の分子拡散定数(cm2/min),Rは 気

体定数(cm3 atm/mol K),Mは 試料の分子量 (g/mol)

Lは 拡散セ ルの拡散路長 さ(cm),Aは 拡散セルの拡散

路断面積(cm2),Tは 拡散 セルの温度(K),P0は 拡散セ

ルの全圧(atm),Pは 試料 の分圧(atm)で ある.

Table2に フェノール,か クレゾール及 びPEPの そ

れぞれ,4回 の重量減少 値,そ の平均値(av),変 動係数

(cv),平 均値か ら算出 した γ,及 び式(1)よ り算 出 した

Ciを 示 した.拡 散速度の再現性 は 変動係数 でPEP が

最 も大 きく約4%で あ り重量減 少値 が大 きいほ ど変動係

数が著 し く小 さくな ってい ることか ら,実 測値 のばらつ

きは主 と してひ ょう量誤差に基づいてい るもの と考 えら

れる.

3・2 標準 ガスの濃度安定性

標 準ガスを80日 間連続 調製 し,そ の任意 の5日 間に

つ き標 準 ガス10mlを 繰 り返 しGC分 析 して得 られる

クロマ トグラムの ピー ク面積Wiか ら標 準ガスの濃度安

定性を評価 した. 繰 り返 し回数nは 1日 に つ き10 回と

した.

標 準 ガ ス濃 度 は フ ェ ノ ー ル, p-ク レ ゾール 及 び  PEP

が それ ぞ れ437, 153及 び64ppb で あ った.Fig.4 に

ク ロマ トグ ラム の1例 を, 又Table3 に 測 定 日 ご と及

び5日 間 総 計 の, Wiの 平 均 値 及 び 変動 係 数 を それ ぞれ

示 した.

標準 ガス の濃度変動はTable3に 示す ように 谷灰分

ともに 日中変動,日 間変動いずれ も変動係数 でほぼ(4～

7)%で あったが,こ の変動 のかな りの部分 は クロマト

グラムの ベースライ ンの 判定法 によるものと 考え られ

る.す なわち,Fig.4か ら明 らかな よ うにカラムの昇温

に伴 うベ ースライ ンの変動 が ピー ク面積の定量 に誤差を

与 えた と考え られる.

3・3 平衡濃縮法の繰 り返 し再現性

標 準ガスの濃度 を一定 (3・2と 同一 濃 度 と した ) と

し,又 濃縮 管温度Teを 一定(60℃ とした)に 保って

平衡濃縮法の繰 り返 し再現性を測定 した(n=10). その

結果,繰 り返 し再現性は変動係数で フェノール, p-クレ

ゾール及びPEPが それぞれ4.48%,6.50%及 び 9.89%

であった.

3・4 濃縮管温度 と試料通気時 間

目的成 分が濃縮管 で濃度平衡に達す るのに要す る時間

は濃 縮管をGC分 離 カラムに,試 料をGC キャリヤ

Table 2 Diffusion rate  (ƒÁ) and concentration (Ci) of standard gas

Fig . 4 Typical chromatogram of standard gas

Table 3 Intra- and inter-day variations of 

standard gas concentration
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ー ガ スに見立てれ ば 近似量には 目的成分 の 保持時間tr

と濃縮管出 言 での ピー ク半値幅tbと の和 に 等しい.

又,tr>tbで あるか ら濃縮管への試 料通気時間は 目的成

分の中で最 も保持時間の長い成分(こ こではPEP)の 2

倍を越 えればすべての目的成分に濃度 平衡が達成 された

と考 え て よい.

PEPの 濃縮管での 保持時間は キ ャリヤーガス流量を

100ml/minと すると濃縮温度 との間に式(3)の 関係が

成立することが実験的に見いだ されたので,式(3) から

算出 され るTrの2倍 値を 試料通気時 間の下限 と して種

種のTeで 平衡濃縮を行いTeと ピーク面積Wiと の関

係を調べた.

(3 )

標 準 ガス の濃 度 は3・2の 場 合 と同 一 と し,Teは 70

℃ か ら40℃ まで50℃ ご と計7点 と した.こ の結

果,Fig.5に 示 した ようにTeの 絶対温度の逆 数 とWi

の対数 との間に良い値線関係が成立 した.又,Fig. 5か

らTeが 低 いほ どWiは 増加す るか ら本法の検 出下限を

下げ るためにはTeが 低いほど良 いことが分か るが, 一

方,濃 度平衡 の達成のための試料通気時間は増加 する.

ちなみに,式(3)よ りTeが30℃ ではtrは 約 70

分,10℃ では約340分 とな り,この2倍 の時間をサン

プ リングに要す るのは実用性を逸脱 している.こ こでは

検出下限やサ ンプ リング時間を考 慮 してTeは 60℃ を

最 適 と した.

3・5 水分の影響

環境大気中の水分が濃縮管での フェノール類 の平衡濃

度 に与 える影響を検討 した.こ の 目的で フェノール類の

標準 ガスに加湿す ることが困難であ ったため,こ こでは

Janakら の方 法9)に 従 って キ ャ リヤ ー ガス に 加 湿 した 場

合の フェノール類の濃縮 管での保 持時間tr'を 加湿しな

い場合の保持時間trと 比較検討す ることに よ り平衡濃

縮への水分の影響を判定 した.こ こで,濃 縮 管の温度は

60℃ と し,キ ャ リヤー ガスへの 加 湿の程度は, 40℃

で の水の飽和蒸気圧(55mmHg)に 相 当 させ た. Table

4に フェノール類 及び 対照物質 としてのn-ド デ カンに

ついて,そ れぞれtrに 対す るtr'の 比 を示 した.測 定

値はいずれ も3回 の繰 り返 し測定 の平均値 を用いた.

n-ド デカ ンが 加湿に よ りわずかに保持 時間が短くな っ

てい るのに対 し,フ ェノール類は いずれ も加湿 によ り保

持時間が(1～2)%長 くなっている.従 って,環 境大気

の場合 には水 分の共存 が濃縮管 に捕集 され るフェノール

類の量 を標準 ガスの場合 の最大2%程 度増加 させ ると考

え られ る.一 方,著 者 らの平衡濃縮法の繰 り返 し再現性

が(5～10)%程 度 であ るので,水 分の 共存に よる 最大

2%の 誤差は無視 して差 し支えないであろう.

3・6 検量線

濃縮管温度Teを60℃,標 準 ガスの 通気速度を 100

ml/min,通 気 時間下限 を20分 と して標準 ガス濃度Ci
ぐ

平衡濃縮法で得 られた クロマ トグラムの ピー ク面積 Wi

との関係 を測定 しFig.6に 示 したよ うに両者 の間に原

点を通 る良い直線性が認 め られ たので,こ れを環境大気

の測定 のための検量線 とした.

3・7 実試料の測定

PEP脱 水素装置周辺大気中 の フェノール類を 平衡濃

縮-GC法 によ り測定 した.サ ンプ リング地 点にはフニ

ノール臭が認め られ る箇所4点 を選 び,平 衡濃縮 の条件

は3・6と 同一 とした.得 られた クロマ トグラムの 各成

分のWIよ りFig.6を 用 いて濃度 を定量 した.こ の結

果,フ ェノール,P-ク レゾール及 びPEPが それ ぞれ 0

～30,0～5,及 び(45～80)ppb検 出された.ク ロマトグ

ラムの1例 をFig.7に 示 した.本 法 の定量下限は約 5

ppbで あ り臭気 しきい値前後 のフェノール類を本法によ

って定量 できるこ とが分かった.

Fig. 5 Relationships between the peak area (Wi)
and reciprocal of Te (K)

Table 4  Effect of moisture on tr
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4 結 言

(1) 拡散セル法に よ りppbレ ベルの フェノール類

標準 ガスを調製 しその濃度安定性をGCで 調べ,日 中

変動,日 間変動 ともに(4～7)%と い う良好な結果を得た.

(2) この標準 ガスを用 いて平衡濃縮法の定量性を検

討 し,平 衡濃縮-GC法 で得 られ る クロマ トグラムの繰

り返 し再現性 が(5～10)%で あること,標 準 ガス濃度と

クロマ トグラムの ピー ク面積 との間には良 い直線性が成

立 する ことを確 かめた.

(3) 平 衡濃縮法に より作業環境大 気中のフ ェノール

類を定量 した.本 法の定 量下限は約5ppbで あった.

終わ りに,本 研究は昭和52年 度 の産業公 害防止協会

との公害防止施設等共同開発研究の一部であ り,共 同開

発研究委 員長で ある横浜国立大学加藤龍夫教授をはじめ

委員各位 の有益な御示唆 と御指導 とに感謝の意を表しま
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Determination of phenols in atmosphere by 

concentration equilibrium sampling-gas chroma- 

tography. Yasuo  IWAMIYA and Takao  NISHISHITA 

(Research and Development Center, Maruzen Oil 

Co., Ltd., 1134-2, Gongendo, Satte-cho, Kitakatsu-

shika-gun, Saitama) 

A concentration equilibrium sampling-gas chroma-

tography (CES-GC) was studied to measure the 

content of phenols in atmosphere. After the sample 

air is drawn through a sampling tube packed with 

suitable partition material until the concentration 

equilibrium of the measured components between the 

gas and liquid phase is reached, the tube is heated 

and the expelled concentrated components are  intro-

duced to GC. Mixed standard gas consisting of 

phenol, p-cresol and p-ethylphenol in ppb order was 

prepared using a diffusion cell. As the intra- and 

interday variations of the concentration of phenols in 

the standard gas checked by  GC were both in the 

range of 4 to  7% as coefficient of variation, the 

standard gas was able to be used for the fundamental 

investigation of the CES-GC. The outline of the 

procedure was as followed; The standard gas was 

drawn through the sampling tube, packed with OV- 

17 stationary phase on Chromosorb G, at 60•Ž and 

a flow rate of 100  ml/min for more than 20  min. 

After the sampling process, the tube was heated at 

200•Ž in nitrogen flow (60  ml/min), desorbed phenols 

were transferred to GC. It was found that repro-

ducibilities of peak area  ( W) of phenols in the 

chromatograms obtained by the CES-GC, were 5 to 

10% in coefficient of variation. The relationships 

between W and concentration (C) of standard gas 

showed linear plots in the range of  0•`400 ppb. The

Fig . 6 Calibration curves

Fig . 7 Typical chromatogram of phenols in air 

of pilot plant area
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interference of moisture in air on equilibrium was 

found to be negligible. The method was applied to 

the determination of phenols in air of pilot plant 

area; Phenol, p-cresol and p-ethylphenol were  0•`30, 

0•`5 and  (45•`85) ppb, respectively. Lower limit of 

quantitative determination was about 5 ppb. This 

method is easier to handle and more suitable for field 

practice than other methods such as cryogenic one. 
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