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熱イオン化検出器を用いた大気中シアン化水素のGC分析

Analysis　of　Hydroglen　Cyanide童n　the　Air　usi皿g　a　Gas

Chromaもograph　w壼魚the　Thermionic　Niもrogen　I）eもector
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Synopsls

　　Hydrogen　cyanide，　one　of　the　most垂njur董ous　substance，　was　ana茎yzcd　select韮vely　by　a　gas

chlomato9ぎaph　eq穏ipPed　wi重h　t｝｝e　重heζm量onic　nitrogen　detector．　Samples　such　as　exhaust　gas

were　introducedδirectly　to　a　90　cm　x　2　mm　ID　glass　column　packed　with　80／100　Chromosorb

10L　In　this　case　the　minimum　detectiQ凱hmit　was　abQut　l　P9．　Air　samplcs　were　co“centra亀ed

at　Iow　temperature　cooled　by　liquid　oxygen　on　a　glass　t魏be　packed　wkll　C－22，　and　introduced

to　a　column　by　heating．　Using　this重echnique　dle　environmental　samples　of　every　klnd　could　be

analyzed，　and　it　was　found　that　hydrogen　cyanide　was　w圭dely　prcse脆t　in重he　combustion　and

the　veh童cle　exhaust　gases，　and　i勤the　urba罰atmosphere　with　ppb　level．

1．はじめに

　シアン化水素は，細胞呼吸を急速に癖痺，窒息させ

る極めて毒性の強いガスとして知られておりユ），最高

f乍業環境濃度は10ppmとなっている。これに対し，

分析労法は硝酸銀滴定法，ピリジンピラゾロン法，検

知管法がjlS法2）として定められている現状である。

しかし，これらの方法はppmレベルの排ガス，作業

環境を対象とした高濃度分析法であって，一般大気環

境に対しては無力である。

　…方，　シアン化水素は有機合成工程，　メッキ工程

で発生する場合があり，また一一般に各種燃焼雛ガスに

含まれていて，環境大気中に広く存在する可能性があ

る。呼吸障害等の症例の類似から光化学スモッグの重

症被害の原囚とする説も提拙されているが3＞，これは

環境調査による実証がなくては議論にならない。すな

わち，通常大気中の濃度水準，発生源の排出量，それ

に光化学反応時の生成を明らかにする必要があるが，

このうち，最後の点は実験で否定的結果であるから，

少くとも光化学スモッグはシアン化水素と関係はない

と見なされる。　しかし，上2点は大気汚染として重要
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な課題であって，それに対しては，まずppbレベル

での環境火気分析技術の確立が必要とされる。本研究

は，これに適した方法として，CN化合物に選択性のす

ぐれた熱イオン化四川器を備えたガスクロマトグラフ

によって大気中シアン化水素を分析する方法を定め，

これを用いて幾つかの発生源と環境大気について得ら

れた結果を報告する。

2．　分析条件の設定

　2．1．標準ガスの作成と検定

　シアン化水素の標準ガスは以下のとおり作成した。

まずシアン化カリウム　（糸屯正化学株式会社，　特級）

0．163gを秤量し，60m‘のガラスびんに入れ，シリ

コンゴムで密栓した後，ポンプで内部を真空にした。

次に7Nの希硫酸を1m！注入し，室温でシアン化水

素を発生させた。約10分後50mlのガラス製注射器に

よって窒素をガラスびんの中に常圧になるまで導入し

た。このときの吸引量は43m’であった。したがって

ガスの発生量：は約16m‘となる。ガラスびん内部の気

体をGC／巌S，　GC－TCDによって測定した結果，窒

素・シアン化水素・水蒸気・酸素が主成分であった。

シアン（C2N2）は検渇されたが，微量であった。そこ

で窒素72．4％，水蒸気2．3％，酸素0．3％以外をシ

ァソ化水素25，0％とした。しかし長期間にわたるびん
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内部でのシアン化水素の安定性は保註されない。また

分析のたびに上記過程を繰り返すのも不便である，，そ

こで検定後GC－FIDで分析しシアン化水素の感度を

求めた。カラムはChromosorb　10！，3mmφ×0．5　m

を70。Cで使用した。5％のメタンとピーク爾積を比

較した結果，シアン化水素のメタγに対するモル相対

感度（有効炭素数）は0，45であった。

　次にクロム酸混液で洗浄した真空びんを水洗，乾燥

後空気を満たし，シアン化水素が約200ppmとなる

よう一ヒ記ガラスびんより気相1m！とメタン0．5m～を

導入した。この真空びん内のシアン化水素濃度はメタ

ンとの比較より求めた。洞様にこの標準ガスを真空び

ん希釈し，直接導入分析用2ppmの標準ガスを，ま

た低濃度の濃縮用にはマイラーバッグ（14りに清浄空

気で希釈し5ppbの標準ガスを作成した。

　2．2．　GC分析条件

　ガスクロマトグラフ：熱イオン化検出器（NP－FID）

を備えた｝｛ewlett　Packard　5840Aを以下のような条

件を基準として使用した。

　カラム：Chromosorb　101，80～100　mesh，ガラス製

　　　　　2mmφ×90　cm

　l磁度：カラム70。C，三鼎t器250。C，注入ri　150。C

　キャリヤーガス：N230　mJ／min

　プラズマガス：H23．Om〃min，　Air　60　m〃min

　lI…巧ノ離言皮～：巨七曜～ピ正i三：　DC　16．55　V

　2．3．　検出器の選択性について

　シアン化水素の炭化水素に対する検出器の選択性を

調べるため，ChrOmosorb　lO1でシアン化水素と保持

時闘の接近するプロピレン，ブタンについて感度の比

較を行った。目時にアセトニトリル，アタリμニトリ

ルについても保持時間と相対感度を調べた。その結果

を表1，図1，2に示す。シアン化水素はプロピレン，

ブタンに対して105の選択性を示した。なお水は感度

を持たないが，多量の水はコレクターの温度を下げ，

ベースラインがマイナスに変動する。水の保持時間は

表1　保持時間と相対感度

保持時闇
（min）

モル相対
　感度

Propyiene

PrOpane

HC聾

Butane

Acetonltrile

Acrylonitrile

0．56

0．59

0。84

2．10

6．44

10．8

2x10畷

2×10－5

　1

1x10m5

0．49

0．49

カラム：Chromosorb　101，21nmφ×90　cm，70ゆC

キャ　リャ＿ガス；N230魚～／1nln
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　　　図1　シアン化合物の分離
カラム：Chromosorb　101，80／100　mesh，

　　　　2mmφ×90　cm，100。C

キャリヤーガス：N230　m〃min．
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図2　検出器の選択性
　カラム温度70。C

シアン化水素の直前であるため大気を濃縮した場合に

は測定上大きな妨筈となる。しかし常温で直接導入す

る場合は全く問題にならない。また翼0，醤02は高濃

度試料を直接導入したがピークは現れなかった。選択

｛生は106以．．1＝と推i定されるし

　2。4．検　量　線

　ここで用いたnon・flameの熱イオン化検｝墨二1器（NP・

F茎D）は105の直線性を示すことが報告されている4）。

ここでは2ppmの標準ガスをシリンジで0，2　m’～！

m～導入して得られた0．45ng～2．25　ngの検量線を図

3に示す。希釈して得られた2ppbの標準ガスで検



　xね5

　　4
area
C◎unts

3

2

1

0
0　　　　　　　壌　　　　　　　2

　　　　　　　　　　　　HCN　ng

　図3　シアン化水素の検割線

出限界を求めた結果大体1P9がSN比3に相当した。

しかし検出限界付近ではシリンジの汚染，吸着の影響

を受けやすく正確な定録：は困難である。

　2．5．濃　　　縮

　大気中のlppb前後のシアン化水素はC－22を充て

んしたGC試料管（日本オゾァ製）5）に，液体酸索冷

却で1～を濃縮した後，約100。Cに加熱してキャリ

ヤーガスによってカラムへ導入した。ただしカラムは

水の影響を小さくするためPEG　1540を20％コーテ

ィングして，シアン化水素のピークの後に水が出るよ

うにした。

　カラム：PEG！54020％，　Chromosorb　101身80～100

　　　　　mesh，2mmφ×90　cm，40。C　（1αliH）一＞

　　　　　15。C／m三n　昇～撤ゆ80。C

　キャリヤーガス：N220　mZ／mln

　定量には5ppbのガスを同一操作で濃縮分析して

漂準とした。定篭限界は，ll濃縮の場合0ユppb程

度である。

　2．6．　採取容器内の保存姓

　シアン化水素の採取容器内での保存性を調べた。酸

洗浄した真空びん（1り，テドラーバッグ（13り，マ

イラーバッグ（141），爽袋（2りに清浄空タ（を満た

し，この中で2ppmになるようにシアン化水素を導

入した。これらを分析した後，室内に放遣し，以後1

日（24時間）おきに分析した。その結果を図4に示

す。真空びんが最も保存性が良く，3日間では減少傾

向は認められなかった。テドラーバッグ，マイラーバ

ッグ，臭袋は1日（24時間）で約40％減少しており

採取に這iさない。
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図4　採取容器内の保存性

3．　調査結果と考察

　3，1．　発生源について

　シアン谷水：素の発生源を調べる凶約で，自動車排ガ

ス，一h水汚泥焼却炉，タバコの煙を分析した。慮動車

排ガスは交差点で停車中のガソリン車，ディーゼル車，

LPG車各2台ずつから，’下水汚泥焼却炉は出1：＝1のガス

を，タバコの煙は針をフィルターにさして1001謡の

注射器に吸引した後，いずれも真書びん（60m！また

は1りに採撮し，その1m’をGCへ導入した。

　対比のため一酸化炭素，低級炭化水素についてもl

mlをGC－FIDで分析した。これらの結果を表2に示

す。自動車排ガス中のシアン化水素はディーゼル車，

ガソリン：車がlppm前後，　LPG車は比較的低く　0．1

ppm程度であった。．．…方一酸化炭素，低級炭化水素は

ガソリン車，LPG車の濃度が高かったが，ディービ

ル車は完全燃焼に近く，これらの濃度は低かったじ下

水処理場の汚泥焼却排プブス中にも完全，不完全燃焼に

かかわらず比較的高濃度のシアン化水素が含まれてい

ることが分った。タバコの煙の申のシアン化水素の濃

度も高かったが，炭化水素に比べ，採数条件（吸い方）

によってその濃度が大きく変動する傾向が見られた。

　以上，シアン化水素は完全，不完全にかかわらず燃

焼過程で発生する傾向が認められた。

　炭化水素一空気炎中のシアン化水素は次の反応

CH十N2…一・HCN十N十2kcal

あるいは燃料に含まれる含窒素化島物の分解から生成

されると推定されている6）。シアン化水素の濃度が．下

水汚泥，タバコの燃焼で特に高く，またディーゼル輩，

ガソリン車はもPG：車より高かったことはシアン化水

素が憲として燃料中の含窒素化合物から生成するため

と考えられる，，

　3．2。　大気について

　大気中のシアγ化水索を調べる臼的で交通箪の多い

園道脇，トンネル出rl，有機合成工揚付近，篇油精製

工場付近，鋳物工場付近および横浜圏立大学構内，同

運動場で大気を採取，分析した。真窒ぴんとテドラー



34

表2発生源調査結果単位ppm

HCN CO CH．蛋 C2Hε C2H‘ C2H2 C3Hs　　C3H＄　n－C4Hlo　n－C5HI2

ガソリン車
排ガス　　④
　　〃　⑧
ディーゼル

車排ガス⑧1ほ
　　〃　　⑧　0．56

LPG車
排ガス　　④
　　〃　　⑧

下水汚泥焼
却炉排ガス④　　5．8

　　〃　　⑧　5．O

　タバ2　④36
　　〃　⑧　L4

0．36　　　　4800

0，80　　　 19000

87
29

0．084　　4100
0．11　　　230

1100

　93

6400
6700

37
130

2．9

3．7

100
33

280

　18

1200
1200

4．3

5．5

0．097
0．14

7，0

0．68

2，4

360
300

33
69

0．91

0．88

24
78

0．22

0．36

10

15
2．1

3．3

2．3－

4．3

0．26　　　0．021　　　0．16　　　0．046　　　0．087

0．28　　　　0．037　　　　0．10　　　　0．065　　　　0．12

13　　　　nd
O．058　　nd

11

0．24

68　　　72　　　工．1
0．2　　　　3．3　　　　　一．．

150　　　　　11　　　　　120

120　　　　　6．6　　　　92

6．9　　1！
O．015　　　0、14

9．3

110
81

33
31

0．14

5，4

1．4

表3　大気調査結果　単位ppb

HCN　　C2Hσ　　C2Hi　　C2H2　　C3H8　　C3H6　iso－qH三〇n－qH！〇三so－C5－H12　n－C5H12

トンネル艮｝1」

国道脇

有機合成二r二一付近

石油精製工場付近

鋳物■：場付近

清掃工場付近

大学構内

運動場

5，7　　　9，8

3，5　　　6．4

0．58　　11

0．59　　14

2．3　　17

1．2　　　3，7

0．54　　　　　4．1

0．13　　4．3

74

39

55

46

43

4．0

3，6

3．5

38

22

2．8

1．0

3．5

3，1

3．5

3，8

2．1　　　20　　　　　7．3　　　14

2．7　　 10　　　　2．1　　　3．9

13　　　　　57　　　　　　4．7　　　　5，5

21　　　　　18　　　　　19　　　　　25

9．2　　　11　　　　　5．3　　　　8．2

2，0　　　　7．2　　　　0．9　　　　1．3

1．3　　　1，1　　　0，6　　　1．1

1．3　　　0．8　　　0．8　　　1．6

25

15

17

22

4．2

1．0

1．4

1．3

14

8．0

8．1

17

2，0

0．7

1．2

L3

バッグに試料を採取し，これより！～を濃縮して分析

した。比較のため低級炭化水索も試料1～を濃縮して

GC－FIDで定量した。これらの結果を表3に示す。ま

たクPマトグラムの例を図5に示す。なおシアン化水

素のピークの後のベースラインの下降は水の影響であ

る。

　シアン化水素の濃度は自動車髪lliガスの影響を強く受

けるトンネル出1」，圏道脇で5．7ppb，3．5　ppbと最も

高い頬だった。鋳物工場付近では特異な臭気が感じら

れた．シアン化水星は2．3ppbと比較的高く，また畷

5に示すとおりシアン化水素の後に大きな不明成分の

ピークも現れた。清掃］二1場では都事i了ゴミを焼却する炉

から黒煙がたち，付近一帯で不快な臭気がたちこめて

いた。低級炭化水素は低かったがシアン化水索の濃度

は比較的高かった、，有機含成，石油精製二1二場付近では，

アセチレンに対するエチレン，フロパン，ツロピレン

の比が高く，これはヅラントから漏洩しているためと

判断される。しかし，シアン化水素の濃度は大学構内

と変わらず，工場の影響は認められない。シアン川水

索の濃度が最も低かったのは運動場内で，0．13ppbで

あった。以上から都市大気中のシアン化水素の発生源

は主として交通最の多い道路と考えられる。
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　A　園道脇　　　　　　　8　鋳物工場付近

　　　図5　火気分析例　1！濃縮

カラム；1）EG　l5402096，　Chromosorb　1儀

　　　　80／100mesh　2　mrnφ×90　cm，

　　　　40。C（1　min）→15。C／面卜・80℃

キャリヤ＿ガス：N220　mJ／min
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4．　ま　と　め

　空気中のシアン化水素を，選択性と感度の高い熱イ

オン化検出器を備えたガスクロマトグラフによって，

発生源排ガスは直接，大気は濃縮した後，分析した。

その結果シアン化水素は，燃焼排ガス…般に1ppm前

後，都市大気中にはlppb有il後の濃度で含まれいるこ

とがわかった。シアン化水素は，下水汚泥焼獺炉，デ

ィーゼル車等の排ガス中の濃度が高く，これは燃料中

の含窒素化合物が発生の主な源因であるためと考え

た。また大気中では，交通量が多い国道付近で値が高

かったことより，自動車排ガスが主要汚染源であると

考えた。
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