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Synopsis   

ToconrtoIPCDDsandPCDFsexhaustedfromMSWincinerationplants，itisnecess－  

arytomonitorthesecompounds．Buttheanalyticalmethodofthemisnotso easy．  

Chlorobenzensalsochlolinatedaromaticcompoundsareknownthesamecontamina－  
tions，andconcentrationsofthemarecorrelatedwithPCDDsand PCDFs．AnalysIS Of  

chlorobenzenesiseasybecauseoftheirvolatilenessandhighconcentrationlevels．So  

wedevelopedanautomaticanalyzerofchlorobenzenesforMSWincinerationplants．  
ThissystemwascomposedfromGC－FID（HP－5880A），aCOnCentrationtubepaeked  

with Tenax GC，a6－WayValve，a3－WayValveandavacumnpump．This analytical  

SyStemWaSSet Onaincinerationplant．Exhaustgas outof EP wasled and con－  

centratedonTenaxGCforlOminuts，andthenheatedat270℃toin］eCtintoacapilla－  

rycolumn．Manycompoundswereseparated，SuChaschlorobenzenes（mono～hexa），  

chlorophenoIs（di～tetra）andaromatichydrocarbons，andthen21compoundswere  

quantified．Thisanalyticalcyclewasanhour．By operatingthissystemcontinuously  

manydatawereobtained．  

カ炉（110t／目）を2系列有している。通常の運転  

時にEP出口のガスを分析することにした。EP操作  

温度は300℃である。   

まず塩素化ベンゼンとPCDDs，PCDFsの濃度の  

相関性を調べた。これは従来のGC／MSによる方法  

で分析した。調査期間は約1週間で1日に1検体を採  

取するようにした。次に試料ガス中の分子量50～30b  

程度の有機成分をGC／MSによって定性分析した。  

塩素化ベンゼンとそれ以外の検出成分についても測定  

対象としてGC－FID，ポンプ，濃縮管などにより構  

成される自動測定装置をEP出口付近に設置して排ガ  

ス成分を連続測定した。   

さらに都市大気中の塩素化ベンゼンの濃度レベルを  

知るため横浜国立大学の構内で1991年5月から6月  

にかけてGC／MS，SIM法で大気を分析した。  

1．はじめに  

塩素化ベンゼンはダイオキシンと同じく都市ごみ焼  

却施設から排出される芳香族塩素化合物で，同様の過  

程で生成されるためEP出口ガス中濃度の相関性が高  

い。1）2）ダイオキシンの排出量抑制のために現場で値  

を直続できる測定器の開発が望まれるが，PCDDs，  

PCDFsの測定にはGC／MSを必要とし，技術的に  

困難である。そこで濃度レベルも高く，測定も容易な  

塩素化ベンゼン類の自動測定装置を試作して都市ごみ  

焼却施設のEP出口ガスを連続測定することにした。  

2．調査場所と測定項目   

今回調査した都市ごみ焼却施設は全連続焼却式ストー  

＊ 横浜国立大学環境科学研究センター環境基礎工学研究   

室   

Department of EnvironmentalEngineerlng Science，   
Institute of EnvironmentalScience and Technology，   
YokohamaNationalUniversity240Yokohama   
（1991年11月30日受領）  

3．分析方法   

3，1PCDDs，PCDFsと塩素化ベンゼン  

試料の描集と分析方法はこれまでと同様である。3）   
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ガラス管（10cm¢×1m）にChromosorb，Flori－  

sil活性炭を，5cmづっ充んした捕集管をEP出口ガ  

スダクトに挿入し真空ポンプで2時間吸引した。吸引  

量は200～250月であった。ソクスレ一拍出時間は6時  

間とし，1mBまで濃縮した。GC／MSは日本電子  

DX303HF，カラムはHP－1，10mXO．53mmX2．65  

〟mを用いた。4～8のPCDDsとPCDFs，3～6  

の塩素化ベンゼンを質量数M，M＋2，またはM＋4  

でSIM法で分析した。  

3．2測定対象成分の定性   

定性分析で測定対象とする成分はTenax描集管  

（1mゼガラス管に0．5mゼ充てん）に試料ガスを直接10ゼ  

濃縮した。この掃集管を270℃に加熱してキャリアー  

ガスで吸着成分をカラムヘ導入した。カラムはCros－  

Slinked5％phenylmethylsilicone fused silica－  

capillarycolumnO．31mm¢×50m，膜厚0．52FLm  

を35℃（2min）10℃／min→240℃昇温で使用した。  

GC／MSの走査範囲は50～350とした。  

3．3自動分析装置の構成   

自動分析装置の構成と流路を図1に示す。ガスクロ  

マトグラフはHewlettPackard製の5880A，FID  

検出器を用いた。濃縮と分析の流路はタイムプログラ  

ムによって6方コック，3方電磁弁，真空ポンプを作  

動させて切りかえた。3方電磁弁を加えたのは採取口  

EP Out gaS  

と濃縮管との流路を短縮し，高沸点成分の吸着を少な  

くするためである。ただし試料ガスには水蒸気を多量  

に含んでいるので間にガラス製のトラップを加えた。  

濃縮管は3．5皿m¢×15cmのガラス管で上部に吸着剤  

としてTenaxGCを5cm充てんし，両端をシリカウー  

ルで固定してある。下部は空洞でガスクロマトグラフ  

導入部に挿入し，0リングとナットで固定した。Ten  

axを充てんした部分にはヒーター線が巻かれ，熟電  

対と温度制御装置によって一定温度に加熱することが  

できる。なお上部にはシリコンゴム製のマイクロシリ  

ンジ針導入口が付けられ，これより標準試料を注入す  

ることができる。自動分析は次のとおり進行する。ま  

ず分析流路の状態で真空ポンプが作動し，試料ガスが  

吸引され流路がエイジングされる。1分後，濃縮流路  

に切り換わり，EP出口ガスは10分間3．2ゼ濃縮され  

る。再たび分析流路とし，濃縮管を2700cまで加熱し  

て吸着成分をガスクロマトグラフへ導入する。カラム  

はCrosslinked5％Phenylmethylsilicone fused  

silicacapillarycolumnO．31mm¢×25m，膜厚0．5  

2FLmを450c（11min）→10℃／min→240Oc昇温とし  

た。GCクロマトグラム記録後，予め分析した標準試  

料の各成分の保持時間と感度によって排ガス中の濃度  

（喝／d）が計算され記録される。カラム恒温槽は冷  

却され，再たび一連の過程が開始される。  

EP out gaS  

Cap‖ary CoIumn  

GC・Oven  

l．濃縮流路  

．  CapitlaryCoIumn  

；GC－Oven  
1  

2．分析流路  

図1 自動分析装置の構成と流路   
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4．測定結果  

EP出口ガスのGC／MS－SIM測定結果を表1に  

示す。PCDDsの濃度は塩素数4から8まで同程度で  

あるがPCDFsは4と5が比較的に高く，塩素化ベン  

ゼンも4と5の値が高かった。PCDDsとPCDFsの  

4～8と塩素化ベンゼンの3～6の合計値を比較して  

濃度相関を調べた結果を図2に示す。塩素化ベンゼン  

とPCDDsは相関係数r＝0．95と高い相関が認めら  

れた。塩素化ベンゼンゼンとPCDFsの相関係数はr＝  

0．70とこれより低かった。   

EP出口ガスのTICクロマトグラムを図3に示す。  

3．4大気中塩素化ベンゼンのSIM分析   

大気中の塩素数2～6の塩素化ベンゼンはTenax  

捕集管に真空ポンプと積算流量計を接続し，窓の外の  

大気を6時間，300P程度濃縮した。GC／MSへは捕  

集管を270℃に加熱し，キャリアーガスで吸着成分を  

導入した。カラムはSiliconeOV－1012％Chrom  

osorb WHPlOO／120mesh，ガラス製2mm¢×1．2  

mを50℃（1min）→15℃／min→220℃昇温とし  

各成分ともM，M＋2またはM＋4の質量数で定量し  

た。分解能は1500程度として選択性を高めた。  

表I EP出口ガス GC／MS－SIM 測定結果 単位〔ng／ITf〕  

No 1 No2    No3    No4    No5  

・PCDDs  

4CDD  

5CDD  

6CDD  

7CDD  

8CDD  

Total  
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4CD万一  
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812  1360  1530  Total  1485  1710  

・Chlorobenzenes  

3CLB  l1800   15300   10900   18200   15200  

4CLB  15500   19900   13600   24900   19900  

5CL王∋  17300   18400   11800   21000   17600  

6CLB  12600  7100  5000  8000  9800  

Tota1  57200   60700   41300   72100   62500  
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図2 PCDDs（4～8） PCDFs（4～8）  Chlorobenzens（3～6）濃度相関   
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図3 EP出口ガス GC／MS，TIC クロマトグラム  

図4 EP出口ガス GC／MS マスクロマトグラム   
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図5 EP出口ガス中濃度自動測定 GCクロマトグラム   



6   

検出された成分はベンゼン，トルエン，スチレン，ナ  

フタレン，ジフェニルなど炭化水素，塩素数1～6の  

塩素化ベンゼン，塩素数2～4の塩素化フェノール，  

そのはかベンゾフラン，ベンゾニトリル，シリコン樹脂  

熱分解成分などが検出された。塩素化ベンゼンについ  

てはマスクロマトグラムを図4に示す。異性体が分離  

され，選択性の高い良好なクロマトグラムが得られた。  

Tenax捕集，SIM分析によれば1R程度の採取量で  

塩素化ベンゼンを容易に測定できることを示している。   

自動分析装置でのGCクロマトグラムを図5に，1  

時間周期で24回測定した21成分の測定結果を統計し  

て表2に，成分間の濃度相関を表3に示す。平均値が  

最も高かったのはベンゼンで986′喀／d，ついでスチ  

レン207J喀／d，2．4－ジクロルフェノール120J喀／  

札が高い値であった。ペンタクロルベンゼンは20  

〟g／姐ヘキサクロルベンゼンは5．2〟g／d，でSI  

Mで測定した表1の結果と大差はない。ベンゼン，  

スチレン，ペンタクロルベンゼン，ヘキサクロルベン  

ゼンの濃度変化を図6に示す。ベンゼンとスチレンは  

高分子の熱分解成分で濃度レベルも高く変動パターン  

が類似している。しかしペンタクロルベンゼン，ヘキ  

サクロルベンゼンの変動はこれらとは異なり変動も小  

さかった。成分問で濃度の相関係数が高くなったグ  

ループは2つ認められた。1つはベンゼン，モノク  

ロルベンゼン，p－ジクロルベンゼン，スチレン，ナ  

フクレン，ジフェニルの6成分。もう1つは1，2，4－  

トリクロルベンゼン，1，2，3－トリクロルベンゼン，  

1，2，4，5－テトラクロルベンゼン，ペンタクロルベ  

ンゼン，ヘキサクロルベンゼンの5成分のグループで  

ある。前者は紙，プラスチックなどの高分子が熱分解  

した生成物とこれに気相中で塩素が付加した成分と考  

えられる。後者は飛灰中の塩素化反応によって生成さ  

れた成分と考えられる。1，2，3，4－テトラクロル  

ベンゼンは後者のグループに入るはずであるが，他の  

3～6の塩素化ベンゼンとの相関は低く，スチレンと  

の相関が高かった。ピークの分離が不十分で他の成分  

の影響を受けたためとも考えられる。   

大気中の塩素化ベンゼンの測定結果の統計値を表4  

に示す。異性体は分離不十分だったので各塩素数合計  

値で示す。ジクロルベンゼンの値が極端に高いが，こ  

れは家庭用の防虫剤としてp－ジクロルベンゼンが大  

量に使用されているためである。3～6の塩素化ベン  

ゼンではトリクロ 

ぼ同程度であった。ペンタクロルベンゼンとヘキサク  

ロルベンゼンは化学製品として製造されておらず，ご  

み焼却場以外の発生源としては不純物として含有して  

表2 EP出口ガス中濃度自動測定結果 単位 〔ng／ITf〕  

測定時間10分1時間周期 24検体  

平均値  最小値  最大値  

Benzene  

Monochlorobenzene  

P－Dichlorobenzene  
o－Dichlorobenzene  

l，3，5－Trichlorobenzene  
l，2，4－Trichlorobenzene  
l，2，3－Trichlorobenzene  
l，2，4，5－Tetrachlorobenzene  
l，2，3，4－Tetrachlorobenzene  
Pentachlorobenzene  

Hexachlorobenzene  
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表4 大気中の塩素化ベンゼン類測定結果 単位〔ng／ポ〕  
於横浜国立大学環境科学研究センター  

1991年5月13日～6月24日28検体  

平均値  中央値  最小値  最大値  変動係数  

％  

Dichlorobenzene  

Trichlorobenzene  

Tetrachlorobenzene  

Pentachlorobenzene  

Hexachlorobenzene  
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7
0
 
 

2
7
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1
〇
・
9
川
0
・
8
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・
8
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7
 
 

0
0
U
l
1
7
 
 

3
8
L
 
O
・
2
0
・
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0
・
1
 
 

0
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7
 
0
 
0
U
 
 

7
9
2
1
2
3
1
 
 

2
 
 

1
 
4
 
1
 
1
 
0
 
 

6
 
6
 
6
 
5
 
5
 
 

おわ り に  

都市ごみ焼却施設から排出されるガス中の塩素化ベ  

ンゼンの自動測定装置を試作し，実際に運転してその  

有効性を示した。4～8のPCDDs，PCDFsと3～  

6の塩素化ベンゼンのそれぞれの合計値の間には相関  

が高い。ダイオキシンの排出量を効果的に削減するた  

めには，測定が容易な塩素化ベンゼンを指標として技  

術的な対策を推進すべきであると考える。  
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図6 EP出口ガス中濃度の変化  

いる土壌殺菌剤ペンタクロルニトロベンゼンを使用し  

た農地があげられる。4）しかし測定地点の地理的条件  

と4～6の塩素化ベンゼンの濃度比が都市ごみ焼却場  

と類似していることから都市大気中の4～6の塩素化ベ  

ンゼンの主な発生源はごみ焼却場と考えられる。  


