
揮発性有機塩素化合物測定用検知管の有用性の検討

和田佳久・児玉仁＊・木口倫・鈴木雄二＊＊・斉藤勝美

要旨

揮発性有機塩素化合物の単体及び混合標準ガスを用いて検知管法の測定精度及び共存物質の影響に

ついて検討を行い，検知管法の有用性を評価した。トリクロロエチレン(TCE),テトラクロロエチレ

ン(PCE),1,1,1-トリクロロエタン(MC)及び四塩化炭素の単体標準ガスのヘキサンを含むものと含ま

ないものを用いて，検知管法と活性炭吸着ー GC法の測定値を比較した結果， TCE検知管と活性炭

吸着ー GC法との測定誤差は 1割程度， PCE検知管と活性炭吸着ー GC法との測定誤差は 3割程度

であり，両検知管ともヘキサンの影響を受けず，現場でのスクリーニングに十分活用できるものと考

えられた。 MC検知管はヘキサンを含まない単体ガスでは活性炭吸着ー GC法との測定誤差が 1割程

度と良好な測定精度を示したが，ヘキサンを含む場合は指示値に影響を受けた。四塩化炭素検知管は，

ヘキサンを含む場合に指示値の読みとりが阻害され，ヘキサンを含まない場合でも活性炭吸着ー GC

法との測定誤差が 6割程度と比較的大きかったことから，ヘキサン以外の何らかの要因が検知管の測

定精度に影響を与えている可能性も考えられた。また， 4物質及び 2物質混合標準ガスを用いて，共

存する揮発性有機塩素化合物が検知管指示値に与える影響について検討を行った結果， TCE,PCE 

及び MCの検知管は，試料ガスに TCEまたは PCEが共存している場合に検知管指示値を上積みさ

せるので注意する必要のあることがわかった。また，その上積みの割合が一定であることを利用して，

違った種類の検知管で測定することで，共存物質のおおよその濃度を推定できる可能性があると考え

られた。

1． はじめに
揮発性有機塩素化合物の測定には， GCやGC/MS

を用いる機器分析法 1)のほかに，検知管を用いる検

知管法 2)がある。検知管法は，機器分析法と比べる

と測定コストが安く，操作も簡便でしかも現場で直

ちに測定結果がわかるため，スクリーニング手法と

して大きな利点はある 3~ 6)が，測定ガス中の共存物

質によっては検知管の指示値に誤差を生じさせる場

合がある 6)。実際に，検知管を行政指導や発生源で

の自主管理に有効に活用するためには，検知管がど

のような場合に使用可能なのか，また，使用できな

いのかということを具体的に評価しておくことが重

要と考えられる。そこで，我々は，県内で使用事例

の多い揮発性有機塩素化合物のトリクロロエチレン

(fCE),テトラクロロエチレン(PCE),1,1,1・トリク

ロロエタン(MC)及び四塩化炭素について，それらの

単体標準ガス及び混合標準ガスを用いて，検知管法

と活性炭吸着ー GC法の測定値を比較し，検知管法

の測定精度及び共存する揮発性有機塩素化合物やヘ

キサンが検知管指示値に与える影轡について検討し，

検知管の有用性を評価した。その結果，検知管の利

用にあたって注意するべき点や，簡易測定法として

の検知管の有用性に関して若干の知見が得られたの

で報告する。

2. 実験方法

2. 1 試薬及び器具
TCE, PCE, MC及び四塩化炭素それぞれの単体

標準ガス調製には，和光純薬工業卸製の水質試験用

標準液（各物質 lmg/mL:ヘキサン溶液ベース）を

用いた。また，ヘキサンを含まない単体標準原ガス

の調製には，和光純薬工業卸製の TCE,PCE, MC 

及び四塩化炭素の各特級試薬を用いた。 4物質混合

標準ガス (TCE,PCE, MC及び四塩化炭素の混合）
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の調製及び GCの検量線作成には，和光純薬工業側

製水質試験用有機ハロゲン化物混合標準液 (TCE

15mg/mL, PCE 4mg/mL, MC 4mg/mL,四塩化炭

素 lmg/mL:ヘキサン溶液ベース）を用いた。活性

炭の抽出には，関東化学卸製の残留農薬試験用のト

ルエンを用いた。標準ガス希釈用の純窒素は，側川

崎総合ガスセンター製の純窒素B（純度99.9995% 

以上）を用いた。

標準ガス調製の際の容器は，ジーエルサイエンス

卸製テドラーバッグ A心(-5(5L)を用いた。活性

炭吸着管はスペルコ社製 Carbosieve Gを用いた。

検知管は光明理化学工業卸製の表 1に示した仕様 8)

のものを用い，ガス採取には光明理化学工業齢製の

ガス採取器を用いた。

表 1 検知管の仕様 8)

検知管種類 測定範囲 反応原理

（型式） [ppmv] 

TCE 5 ~150~ TCEを酸化剤(Pb02)で酸化して発生する HCI

(134SA) 10~300幻 を指示薬で検知する

PCE 5 ~150幻 PCEを酸化剤(PbO2)で酸化して発生するHCI

(135SA) 10~300幻 を指示薬で検知する

MC 30~400., MCを酸化剤（Cr03)で酸化して発生するCl2を

(160S) 15~30幻 指示薬で検知する

四塩化炭素 1 ~60*1 四塩化炭素を酸化剤（ I2Os)で酸化して発生する

(1475) 0.5~ 1幻 ホスゲン(COCI2)を指示薬で検知する

*1試料ガスを100mL（標準量）採取したときの測定範囲

*2試料ガスを 50mL採取したときの測定範囲

*3試料ガスを200mL採取したときの測定範囲

2.2 標準ガスの調製方法

2.2.1 単体標準ガスの調製方法

単体標準ガスは，各測定対象物質に対してヘキサ

ン溶液ベースの標準液とヘキサン溶液を含まない原

液を用いたものの二とおりについて調製した。これ

は，ヘキサンを含む単体標準ガスとヘキサンを含ま

ないものとを比較することにより，ヘキサンが検知

管指示値に与える影響を検討するためである。また，

標準ガスの濃度は，各検知管の測定範囲(lOOmL試

料採取時）の低濃度域，中濃度域及び高濃度域とな

るように設定した。

測定対象物質のヘキサン溶液ベースの標準液を用

いての単体標準ガスは，室温 20℃の実験室で，純

窒素ガス 1Lを封入したテドラーバッグにマイクロ

シリンジを用いて標準液を注入し， 24時間放置して

調製した。標準液の注入量は， TCEは 60,300, 

600μL, PCEは40,200, 600μL, MCは100,200, 

600μL,四塩化炭素は 50,200, 350μLの各物質 3

段階ずつとした。

測定対象物質の原液を用いての単体標準ガスは，

室温20℃の実験室で，まず純窒素ガス 4Lを封入し

たテドラーバッグに， TCE15μL, PCE 17μL, MC 

17μL,四塩化炭素 16μLを別々にマイクロシリンジ

で注入し， 24時間放置させて各 1,000ppmvの標準

原ガスを調製し，次に純窒素ガス 2Lを封入したテ

ドラーバッグにガラス製注射器を用いてこれらの標

準原ガスの一定量を注入して調製した。標準原ガス

の注入量は， TCEは 20,105, 222mL, PCEは20,

105, 222mL, MCは 105,352, 663mL,四塩化

炭素は20,62, 105mLの各物質3段階ずつとした。

2.2.2 伽質混合標準ガスの調製方法

4物質混合標準ガスの調製は，室温20℃の実験室

で，純窒素ガス 2.5Lを封入したテドラーバッグに

マイクロシリンジを用いて 4物質混合標準液（ヘキ

サン溶液ベース）を注入して行った。 4物質混合標

準液の注入量は，単体標準ガスの調製と同じく， 4

物質混合標準ガスの濃度が各検知管の測定範囲

(lOOmL試料採取時）の低濃度域，中濃度域及び高

濃度域となるように，TCE測定用については 4,28, 

40μL, PCE測定用は 8,160, 240μL, MC測定用

は80,240, 400μL,四塩化炭素測定用は80,240, 

400μLの各物質3段階ずつとした。
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2.2.3 2物質混合標準ガスの調製方法

2.2.2で調製した 4物質混合標準ガスとは別に，

ヘキサンを含まない状態で個々の揮発性有機塩素化

合物による影響をみるために， 2物質混合標準ガス

を調製した。調製は，室温 20℃の実験室で，純窒

素，測定対象物質の標準原ガス，混合する物質の標

準原ガスの順に，ガラス製注射器で空のテドラーバ

ッグに注入して行った。純窒素の注入量は，測定対

象物質及び混合する物質の標準原ガスの体積と合わ

せて lOOOmLとなるように量りとった。測定対象物

質の標準原ガスの注入量は， TCE及び PCEについ

てはO,10, 50, IOOmL, MCについてはO,50, 150, 

250mLの 4段階とし，これに混合させる物質の標

準原ガスの注入量はO,50, lOOmLの3段階とした。

混合させる物質は， TCE,PCE及び MCの 3物質

のうちの 2物質とした。なお，四塩化炭素について

は県内の工場・事業所で使用されていない7)ことか

ら省略した。

2.2.4 活性炭吸着ーGC法による標準ガス濃度の

確認方法

2.2.1~2.2.4で調製した単体及び混合標準ガス

の濃度の確認は，活性炭吸着ー GC法によって次の

とおり行った。まず，標準ガスが入ったテドラーバ

ッグに Carbosieve Gとガラス製注射器をシリコン

チューブで直列につなぎ，注射器をゆっくり引いて

テドラーバッグ内の標準ガス lOOmLをCarbosieve

Gに通気させた。次に，この Carbosieve Gから活

性炭を取り出し，トルエン lOmLの入った IOmLの

遠心沈殿管に入れ， 2時間放置して抽出後，この抽

出液 lμLをGCに注入して測定し，あらかじめ標準

液を用いて作成した検星線によって抽出液中の各測

定対象物質の濃度を求めた。 GCの測定条件は表 2

のとおりである。検量線作成に用いた標準液の濃度

は， TCEについては 150,1500, 15000 ng/mLの3

点， PCE及びMCについては40,400, 4000, 20000 

ng/mL の 4点，四塩化炭素については 10,100, 

1000, 5000 ng/mLの4点とした。抽出液中の各測

定対象物質の濃度から標準ガス中の各測定対象物質

の濃度を求めるには，次式の計算によった。

C= 
E X Ve X 22.4 X (273+T) 

M XV  X 273 

C: 標準ガス中の測定対象物質の濃度[ppmv]

E: GCによる測定対象物質の濃度 [ng/mL]

M: 測定対象物質の分子量

V: 採取ガス量 [mL]

Ve：抽出溶媒量 [mL)

T: 室温 I℃l

表2 GCの測定条件

GC：島津 GC-15A

検出器： ECD （電子捕獲型検出器）

カラム： 20% DC-550, 3 mx3 mm</, 

検出器温度： 180℃

カラム温度： 80℃

試料注入部温度： 180℃

キャリアーガス：純窒素ガス (50mUmin) 

2.2.5 単体標準ガスによる検知管の測定精度の

検討

単体標準ガスによる検知管の測定精度の検討は，

温度を 20℃に保った実験室内で単体標準ガスを検

知管で 3回ずつ測定した平均値と，活性炭吸着ー GC

法での測定値とを比較することによって行った。検

討に用いた単体標準ガスは，標準液から調製したヘ

キサンを含むものと原液から調製したヘキサンを含

まないものの両方とし，ヘキサンの影響についても

検討した。

2.2.6 4物質混合標準ガスによる検知管の測定精

度の検討

4物質混合標準液（ヘキサン溶液ベース）を用い

て調製した 4物質混合標準ガスを 2.2.5と同様の

条件で測定して， 4種の揮発性有機塩素化合物及び

ヘキサンが共存する場合の検知管指示値に与える影

響について検討した。

2.2.7 2物質混合標準ガスによる共存物質{TCE,PCE,

MC)が検知管指示値に与える影響の検討

TCE, PCE及びMCの3物質のうちの 2物質混

合の標準ガス（ヘキサン含まず）を 2.2.5と同様の

条件で測定して，共存する揮発性有機塩素化合物が

検知管指示値に与える影響について検討した。

3. 実験結果及び考察

3.1 活性炭吸着—GC法による標準ガス濃度の確認

2. 2. 1~2.2.4で調製した単体及び混合標準ガス
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の濃度を活性炭吸着ー GC法で測定した結果，ヘキ

サンを含む単体標準ガス及び 4物質混合ガスの測定

値は設定した濃度に対して誤差土 10％の範囲にあ

り，また，ヘキサンを含まない単体標準ガス及び 2

物質混合ガスの測定値は設定した濃度に対して誤差

士20％の範囲にあったことから，これらの標準ガ

スはほぽ設定濃度で調製されたと考えられる。なお，

活性炭吸着ー GC法での測定結果は， 3回繰り返し

測定で変動係数 10 ％以内というばらつきの少ない

ものであった。

3.2 単体標準ガスによる検知管の測定精度の検討

ヘキサンを含む単体標準ガスでの検討結果を表 3

に，ヘキサンを含まない単体標準ガスでの検討結果

を表4に示した。

ヘキサンを含む単体標準ガスでの活性炭吸着一

GC法の測定値に対する検知管測定値の誤差は，TCE

検知管ではー10~6%, PCE検知管ではー10~31

％であったが， MC検知管では指示値がゼロとなり，

四塩化炭素検知管では変色域がにじんで指示値読み

とり不能となった。また，ヘキサンを含まない単体

標準ガスでの活性炭吸着ー GC法の測定値に対する

検知管測定値の誤差は，TCE検知管ではー9~1%, 

PCE検知管では 10~28 %, MC検知管ではー9

~1%と活性炭吸着ー GC法の測定結果と良く一致

したが，四塩化炭素検知管ではー58~-30 ％の誤

差が認められた。

以上の結果から， TCE検知管及び PCE検知管に

ついてはヘキサンの影響をほとんど受けず，測定誤

差はTCE検知管が 1割程度， PCE検知管は 3割程

度ということがわかったので，現場でのスクリーニ

ングに十分に活用できるものと考えられる。 MC検

知管については，ヘキサンを含まない単体ガスを測

定する場合には 1割程度の測定誤差であったが，ヘ

キサンを含む場合は指示値に影響を受けるので，現

場での測定の際にはヘキサンが混入していないこと

を確認する必要があると考えられる。四塩化炭素検

知管については，ヘキサンが指示値の読みとりを阻

害することがわかったが，ヘキサンを含まない場合

でも誤差が 6割程度と比較的大きかったことから，

ヘキサン以外の何らかの要因が検知管の測定精度に

影響を与えている可能性も考えられる。

3.3 4物質混合標準ガスによる検知管の測定精度

の検討

ヘキサンを含む 4物質混合の標準ガスを用いて検

知管の測定精度を検討した結果，表5に示すように，

TCE及び PCEの検知管では指示値が大幅に高い値

を示し， MC及び四塩化炭素の検知管では 3.1のヘ

キサンを含む単体標準ガスを用いての実験と同様に，

指示値ゼロもしくは読みとり不能となった。これら

の結果から， TCE及びPCEの検知管では 4物質混

合標準ガス中のいずれかの物質が影響していること

が考えられる。また， MC及び四塩化炭素の検知管

ではヘキサン以外の物質による影響は確認できなか

った。

表3 ヘキサンを含む単体標準ガスでの検知管の測定精度

標準ガス濃度[ppmv]a 10 54 97 

TCE 検知管測定値［ppmv]b ， 49 103 

aに対するbの誤差 -10 % -9 % 6%  

標準ガス濃度[ppmv]a 6.1 28 81 

PCE 検知管測定値[pprnv]b 8 30 73 

aに対するbの誤差 31 % 7%  -10 % 

標準ガス濃度[pprnv]a 18 38 92 

MC 検知管測定値[ppmv]b く0 く0 く0

aに対するbの誤差

標準ガス濃度[ppmv]a 8.3 34 52 

四塩化炭素検知管測定値[ppmv]b 指示値読みとり不能

aに対するbの誤差

a:活性炭吸着ーGC法による測定値
b: 3回測定の平均値

-75 -



表4 ヘキサンを含まない単体標準ガスでの検知管の測定精度

標準ガス濃度［ppmv]8 11 44 86 

TCE 検知管測定値[ppmv]b 10 43 87 

aに対するbの誤差 -9 % -2 % 1% 

標準ガス濃度[ppmv]a 7.8 35 71 

PCE 検知管測定値[ppmv]b 10 41 78 

aに対するbの誤差 28 % 17 % 10 % 

標準ガス濃度[ppmv]a 37 119 166 

MC 検知管測定値［ppmv]b 36 108 168 

aに対するbの誤差 -3% -9 % 1% 

標準ガス濃度[ppmv]a 7. 1 20 40 

四塩化炭素検知管測定値［ppmv]b 5 ， 17 
aに対するbの誤差 -30 % -55 % -58 % 

a:活性炭吸着ーGC法による測定値
b: 3回測定の平均値

表5 ヘキサンを含む4物質混合標準ガスでの検知管の測定精度

標準ガス濃度[ppmv]a 12 84 113 

TCE 検知管測定値［ppmv]b 18 135 >150 

aに対するbの誤差 50 % 61 % 

標準ガス濃度[ppmv]a 5.2 104 125 

PCE 検知管測定値［ppmv]b 22 >150 >150 

aに対するbの誤差 323 % 

標準ガス濃度［ppmv]8 64 182 266 

MC 検知管測定値［ppmv]b く0 く0 く0

aに対するbの誤差

標準ガス濃度［ppmv]8 13 36 58 

四塩化炭素検知管測定値[ppmv]b 指示値読みとり不能

aに対するbの誤差

a:活性炭吸着ーGC法による測定値
b: 3回測定の平均値

3.4 2物質混合標準ガスによる共存物質(TCE,PCE,

MC)が検知管指示値に与える影響の検討

2物質混合標準ガスを用いて，共存する物質(TCE,

PCE, MC)が検知管指示値に与える影響について

実験した結果を，図 l及び表6に示した。

TCE検知管では， PCEが共存する場合に PCE濃

度の1.7~2.1（平均1.9)倍の値が指示値に上積み

され， PCE検知管では， TCEが共存する場合に TCE

濃度の 0.5~0.7（平均 0.6)倍の値が指示値に上積

みされたが，MCが共存する場合にはTCE及びPCE

検知管とも指示値へのMCの影響はなかった。一方，

MC検知管では， TCEが共存する場合に TCE濃度

の1.0~1.7倍の値が指示値に上積みされ， PCEが

共存する場合に PCE濃度の0.2~0.7倍の値が指示

値に上積みされた。 3種の検知管とも TCEまたは

PCEが共存する場合には，それらによって検知管の

指示値にほぽ一定の割合で正の誤差が生じるが， MC

は共存しても， TCE及び PCEの検知管指示値に影

響を与えないことがわかった。MCがTCE及びPCE

検知管の指示値に影響を与えないのは， TCE及び

PCE検知管に使われている酸化剤 (Pb02)が MC

検知管に使われている酸化剤 (Cr03)に比べて酸化

力が弱<,MCを分解できないためと考えられる匁

このように， TCEまたは PCEが共存する試料ガ

-76 -



a) TCE検知管

250 

200 

0

0

 

5

0

 

1

1

 

>
E
d
d
]

煙
に
迎
珈
辰
悠
U
J
:ll
50 

゜0 20 40 60 80 
活性炭吸着ーGC法による共存PCE濃度(ppmv)

PCEの寄与率＊1

/1 

9

0

7

 

．

．

．

 

1

2

1

 

250 

200 

0

0

 

5

0

 

1

1

 

>
u
d
d
]

廻
貶
班
脚
辰
叙
3
:
J
l

50 

| a-2) TOE検知管へのMCの影響 | 

— • 
゜I 

＇` ． 
こ

一

゜0 20 40 60 80 
活性炭吸着ーGC法による共存MC濃度[ppmv]

b) PCE検知管

250 

200 

b-1) POE検知管へのTOEの影響
250 

200 

5

0

0

0

5

0

 

1

1

 

>
e
d
d
]

製
に
皿
脚
辰
叙
W
:J
d

TCEの寄与率＊2

ふ

゜0 20 40 60 80 
活性炭吸着ーGC法による共存TCE濃度[ppmv)

c) MC検知管
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図1共存物質が検知管指示値に与える影響

*1 上積みされた検知管指示値［ppmv］／共存するPCEの濃度(ppmv)
*2 上積みされた検知管指示値［ppmv］／共存するTCEの濃度(ppmv)
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表6 共存物質が検知管指示値に与える影響

共存物質

検知管種類

TCE PCE MC 

TCE 

共存する下荏百度の

1.7~2.1倍の値が

指示値に上積みされる

影響なし

共存するTCE濃度の

PCE 影響なし0.5~0.7倍の値が

指示値に上積みされる

共存するTCE濃度の 共存するPCE濃度の

MC 1.0~1.7倍の値が

指示値に上積みされる

0.2~0.7倍の値が

指示値に上積みされる

スを測定する際には，その共存による検知管指示値

の上積みに注意する必要があるが，今回，その上積

みの割合が明らかになったことから， TCE検知管及

び PCE検知管の両方で測定することによって、お

およその TCE及びPCE濃度を推定することもでき

ると考えられる。すなわち，試料ガスの TCE濃度

をT[ppmv],PCE濃度を P[ppmv]とすると，実験

の結果から， TCE検知管の指示値 It[ppmv]及び

PCE検知管の指示値lp[ppmv]は次のようになる。

Itキ T+1.9P 

Ipキ 0.6T+P

これを T及びPについて解くと，

p[ppmv]キ (0.6It -Ip) / 0.14 

T[ppmv]キ(1.9Ip -It) / 0.14 

となる。測定したIt及びIpの値[ppmv]をこの式に

入れることにより，おおよその TCE及び PCE濃度

が求まるので，より効果的に検知管を活用できる可

能性があると考えられる。また， MCにTCE（また

は PCE)が共存している場合には， TCE（または

PCE)検知管でも測定を行って，共存する TCE（ま

たは PCE)の濃度を求めることにより， MC検知管

指示値に含まれる TCE（または PCE)による上積

み分を大まかに推定できるのではないかと考えられ

る。ただし，このように複合的に検知管を利用する

手法では，誤差が拡大して大きな見込み違いを生ず

る場合もあると考えられるので，注意する必要があ

ると考えられる。

実際の試料ガスを検知管で測定し，評価する際に

は，使用されている溶剤の種類や量をよく調べ，共

存物質の影響の有無について注意する必要がある。

当センターが行った県内の揮発性有機塩素化合物の

使用工場・事業所についての調査”によれば， 19エ

場・事業所のうち 1工場のみが TCE及びPCEの併

用で，他はいずれか 1種類の揮発性有機塩素化合物

しか使用していなかった。また，これらの工場・事

業所の排出口の濃度測定（活性炭吸着ー GC法）を

行った結果でも，主たる揮発性有機塩素化合物 1種

類のみが高濃度で検出されている例がほとんどであ

った。このことから，県内の工場・事業所の排出口

において検知管測定をする際に，共存物質の影響を

受けるものは少ないと予想されるので，実際には，

違った種類の検知管で測定して共存物質のおおよそ

の濃度を推定するような事例は今のところあまりな

いと考えられる。

4. まとめ

揮発性有機塩素化合物の単体及び混合標準ガスに

ついて検知管法と活性炭吸着ー GC法の測定値を比

較し，検知管法の測定精度及び共存物質の影響につ

いて検討し，検知管法の有用性を評価した。

単体標準ガスでの TCE検知管と活性炭吸着ー GC

法との測定誤差は 1割程度， PCE検知管と活性炭吸

着ー GC法との測定誤差は 3割程度であり，両検知

管ともヘキサンの影響を受けず，現場でのスクリー

ニングに十分活用できるものと考えられた。 MC検

知管はヘキサンを含まない単体ガスでは活性炭吸着

-GC法との測定誤差が 1割程度と良好な測定精度

を示したが，ヘキサンを含む場合は指示値に影響を

受けた。四塩化炭素検知管は，ヘキサンを含む場合

に指示値の読みとりが阻害され，ヘキサンを含まな

い場合でも活性炭吸着ー GC法との測定誤差が 6割

程度と比較的大きかったことから，ヘキサン以外の

何らかの要因が検知管の測定精度に影響を与えてい

る可能性も考えられた。
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TCE, PCE及び MCの検知管測定において，試

料ガスに TCEまたは PCEが共存している場合に

は，検知管指示値を上積みさせるので注意する必要 5) 

がある。また，今回，その上積みの割合が明らかに

なったことから，違った種類の検知管で測定するこ

とで，共存物質のおおよその濃度を推定できる可能

性があると考えられた。

6) 
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