
煙道排ガス中の窒素酸化物、硫黄酸化物及び塩化水素のイオンクロマトグラフィーによる測定の検討

1. はじめに
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昭和62年 8月に「ばい煙節易測定法指針」が環塙庁よりぶされた。これまで、大気汚染防止法

に基づく窒索酸化物 (NOx)、硫黄酸化物 (SOx)、塩化水素(HCl)の濃度測定については、各

物質ごとに個別の公定法が定められており、繁雑な分析操作を要していたか、この指針に示され

たイオンクロマトグラフィー法（以下IC法という）を適用することにより、三物質同時に試料の採

取、分析が可能となった。

そこで、当センターではIC法による簡易測定を、対象施設の一次スクリーニングとして実用化し

ていくための予備調査として、公定法とIC法の比較濶定を行い、その相閏と誤差、ならひ（こ測定

上の問題点などについて検討したので報告する。

2．調査方法

2. 1 調育期間

昭和62年 4月～11月

2. 2 調森対象施没

各物質について、表ー 1に示す施設を対象とした。

2. 3 装置および澗定条件

測定に用いた装置および測定条件を以下に示す。

装置

イオンクロマトグラフィー：横河電機製 ModelIC 100 

プレカラム： PAXI 

分離カラム： SAXI 

測定条件

溶離液： 4mMNa2C03と4mMNaHC03の混合液

除l消液： 50mM 卜‘デシルベンゼンスJレホン酸容液

流速：溶離液、除去液とも2ml/min

2. 4 試薬

恥 l丈液：竺菱瓦斯化学製の過酸化水索水30％を水で希釈して0.3％とした。

酸素：秋田液酸工業製ホンベ人り酸索（純良99.8％以上）を使用しな。

2. 5 試料ガスの採取

公定法の試料ガス採取は、各物質ことに産められた方法に基づいて行った。 IC法による採取は、

図ー 1に示した濁川製のNG-N-AIr，茂を使用した。

また、煙道での試料ガスの採取は、両法とも 3検体とし、測定結果の比較は 3検体の平均値と
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おしの比較とした。両法の採取時間による測定誤差をできるだけ少なくするため、採取は交互に

行った。

表ー 1 調査対象施設

施 舌n几 名 施設数 NOx SOx HCl 

重油ポイラー 10 6 4 

ガスポイラー 1 1 

木くずポイラー 1 1 

焼 成 炉 2 2 

加 熱 炉 1 1 1 

廃棄物焼却炉 4 4 
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図ー 1 I C法試料ガス採取装置

2. 6 測定方法

IC法による測定フローは、図ー 2に示した。

公定法として適用した測定法は、以下に示すとおりである。

NOx : J I S K0104 (1984)亜鉛還元ナフチルエチレンジアミン吸光光度法 (Zn-NEDA法）

SOx: J I S K0103 (1977)比濁法

HCl : J I S K0107 (1982)硝酸銀滴走法

-80-



［ ロ.....吸収液(O3%H2釦、25m£)

減圧する

サンプリ〔ど：じガス〕~〔酸素 I 5Qm£〕

ふり混ぜ 1分間

放置 2時間

ふり混ぜ 1分間
|

1

 

メスフラスコ IOQmEとする

百 げ 1三□゚叫とする

↓ 
測定

シリンジで注入

1溶離；夜ニ ニ 星□定量

図ー2 I C法による測定フロー

3.結果と考察

3. 1 NOx濃度の比較

図ー3に、 NOx濃度の公定法とIC法による測定結果についての比較を示した。各施設とも、両

法の測定値に大きな差児がみられず、相閃係数は0.968、回帰式の傾きは1.15となった。

また、公定法に対するIC法の測定値の飢茅を、公定払測定値に対する割合てホした値を相対誤

差とすると、今1111の調査結果の相対誤差の平均値は19％となった。環境庁指針による相対誤差の

平均値は 5％であり、 14％の開きがあったが、その要因としては、今回の試料ガスの採取方法が、

同時採取で実施できなかったことと、測定濃度が比較的低い施設が多かったため、計算上誤差の

割合が大きくなることによるものと考えられた。
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図ー 3 NOx濃度の比較 図ー 4 S Ox濃度の比阜文

3. 2 SOx濃度の比船

図ー 4に、 SOx濃度の両法による測定結果についての比較を示した。図からみてわかるとおり、

各施設とも比佼的良い一致かみられた。両法の測定値の相I関係数は0.997、回帰式の傾きは1.09と

ほぼ 1に近かった。濃度が高い施殷では、 IC法が公定法よりやや高い傾向を示していた。

また、両法の相対誤差の平均値は12％で、指針の16％より小さい結果となった。

3. 3 HCl濃度の比較

図ー 5に、 HCl濃度の両法による測定結果についての比較を示した。施設数が4施設と少ないた

め、統計的な比較の忍味か小さくなるが、図からみるとおり、比峻的良し「一致かみられな。相閏

係数は0.998、回帰式の傾きは1.16であった。

また、 IC法は、公定法よりやや晶めの仙を示す傾向を承した。

両法の相対誤差の平均値は11.3％で、指針の27％より約16％小さかった。

3. 4 lnJ一試料によるHClの両法測定比較

図ー 6には、昭和62年度の排出基準の立入検査で公定法に基づいて採取した試料を、公定法と

IC注で比較分析した結果をぷした。施設の秤類iよ仝て廃如物焼l叫戸で、検体数は31であった。

図のように、両法の測定値は非常に良い一致を示し、 1％の有意水準で0.997の高い相関係数を

得た。

また、両誌の測定方法について沖があるかどうかをみるため、同一試料ことに両法の差をと

り、その平均値、自由度、不偏分散を求め、 tー検定を施したところ、危険率 1％で行忌差かな

かった。

このことにより、公定法に基づいて採取した試料については、その分析を公定法からIC法に友
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えても、問題ないものと考えられた。通常、 IC法は公定法（硝酸銀滴定法）より定量下限値が低

いので、公定法による試料採取時間を短縮しても、十分分析が可能な濃度か得られることにより、

IC法による分析を取り入れることで、現揚作業問間か大幅に短縮できるものと考えられた。
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図 6 同一試料によるHClば度の比較

3. 5 IC法の測定上の問題点

IC法による試料の採取は、真空にした 1l o)フラスコを用いて試料カスを吸引するものである

ため、採取は短間1!ijで終了してしまう。そのため、採取管などに付着しているI-IC]や、 SOxを溶

解した水滴を、吸引時に一緒に取り込むことかあり、il!ij定値に大きな影粋をりえてしまう。これ

を防ぐためには、採取管とフラスコ間をてきるたけ1、豆くすることと、管内の水分凝縮を防ぐため

に、加熱を十分に行う必要があった。また、スラスコに採取する前に、 2 ~ 3度管内を強く吸引

して水滴を取り除く操作が効果的であった。更に、フラスコを開放してガスを吸引する際は、静

かにコックを開放した方が、水滴の吸引防止につながった。

なお、 IC法による分析上の問題点は特になかった。

4. まとめ

煙道排ガス中のNOx、SOx、HCI濃度を、 IC法を）lJいた簡易測定法と公定誌て比較測定してみ

たところ、次の条，＼果か得られた。

(1) NOxは、相対誅差の平均値が19％て、指針にふされた誤差より大きかつな。

(2) SOxは相対誤差の平均値が12％で、指針に示された誤差より小さかった。

(3) HCIは相対誤差の平均値が11.3％で、指針に示された誤差より小さかった。
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(4) 同一試料によるHClの両法測結果を比較したところ、両法には有意差がなかった。このこと 1こ

より、公定法による試料採取と、 IC法による分析を組み合わせることで、現場の採取時間短縮が

可能と考えられた。

(5) IC法による試料ガスの採取については、採取管内の水滴を取り込まない配應か必要と考えら

れた。

以上の結果を十分に考慮して測定することより、一次スクりーニンクとしてのIC法の実用化ぱ

可能と考えられた。
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