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1大気汚染関係の研究報告は益々多 くな りつつあ る.欧

洲 では 従来か ら 引続 き煤 煙問題 に 重点 がおかれてい る

が,米 国では各種工場公害をは じめエンヂン排気 な ど広

範 囲にわた る研究が進め られ ている.ソ 連 では許容 量の

問題が多 く見 られ る.本 邦では59年 暮,大 気 汚染研究

全 国協議会の発足を見,各 方面 の努 力の結集 が企 図せ ら

れ,ま た分析法をその第2小 委 員会 が取上 げ るな どして

ようや く独 自の開発がな され ようとしてい る.こ の期間

において,大 気汚染測定法の単行本 もい くつか発行 され

た1)～6)。分析法 に関す る総説 では とくに機器 による自動

記 録装置が記述 され?)～9),また ガス クロマ トグラフィー

〈GC法),比 色分析法,ス ペク トル分析法の比較 も見 られ

た10)。その他大気汚染 の論文集11)～14)も企画 された.

14・1　 エ ア ロ ゾ ル 成 分

エアロゾルの採取および測定 については とくに欧州の

文献 に多 く取上げ られてい る。 ここでは ごく一 部の紹介

に止 める.各 種 フィル ターの比較,効 率に関す る報告が

多 い16)～18)。自動 テープ採取 器な ど開発 され ている19)。

粒 子の大 きさ と数 の測定 に対す る光 学的方法 の改 良が見

られ た2の21)。そ の他〓 紙上で光 の透 過,散 乱 の測定22),

β線 を用 いる粒子 の測定23)24),溶液中の比濁法25)などが

報 告 された.

一エア ロゾル成分 中金属 の分析 では
,Pbは フィール ド

テス トとしてテ トラヒ ドロキ ノンに よる点滴または比色

分析が行われた26)餌29).またPbイ オ ンのポー ラログラ

フィーが示 された30)。4-エ チル鉛は比濁法で分析 された

31)32)。Beは 発光スペ ク トルで測 定 され た33)～35)。EDT

Aに よる 分光光度法36),Morin試 薬 による螢光 分析37)

～40)が行なわれ妨害除去 の操作が述べ られた
。

その他の金属 ではCrは 電圧滴定41),比 色42)に

よ り,Niお よびNi(CO)4は 比色 によ り43),Mn.

は発光 スペク トルで44)測定 された.Fe,Alにring-

oven操 作 を用い る点滴分析が示 された45).T1は ポー

ラ ログラフ ィー46),比 色47),エ レク トロク ロマ トグラ

フィー48)に よる分析法が示 された.SbとAsが 同

時定量 され49),Zr50),Se51)が 測定 された.Fe,Ni,Pb

の ペ ーパ ー ク ロ マ トに よ る分 析52),金 属 有 機 物 に対

す る比 色 法53)が 述 べ られ た.無 機 化 合 物 で は 石 膏54),

硫 酸55),炭 酸56),フ ッ化 物57),塩 化 物58)59)が 測 定 され

た.有 機 化 合 物 とし て は, epichlorohydrin, bis-(hy-

droxypheny1)-propane60), rhodaniline61), amina-

zine62),urotropine63)な どが 比 色 に よ って 測 定 され

た.フ ェ ノ ール 類 の 点 滴 分 析6の,分 析法 の 比 較65),芳 香

族 炭 化 水 素 とフ ェ ノ ー ル に対 す るIsatine試 験66)が 述

べ られ た.有 機 酸 類 の ペ ー パ ー ク ロマ ト67),芳 香 族 炭 化

水 素 の ペ ーパ ー ク ロ マ トと螢 光 分 析68)が 示 され た.自 動

車 排 気 物 鋤,カ ル ボ ン酸 とアル デ ヒ ド70)の赤 外 分 析,エ

ア ロ ゾル の揮 発 性 成 分 に対 す るGC法 の 適 用71)が 示 さ

れ た.油 類 物,蛋 白質 類73)の 分 析 が 報告 され た.そ の 他

刺 激 物 測 定 に細 菌 に対 す る効 果 が試 験 され74),ま た 雪,

雨 な どの 試料 を取 扱 った 例 が い くつ か あ る76)76)。発 ガ ン

性 物 質 の 注 目 に と も ない,都 市 空 気,煙 草,エ ンヂ ン排

気 な ど につ い て ベ ン ズ ピ レン類 の 報 告 が 数 多 い77)～86)。

い ず れ も カ ラ ム,ペ ー パ ー ク ロマ トと 螢光 分光 あ るい

は 紫 外 吸 収 が 用 い られ て お り, pyrene, Bz-pyrene,

fluorene, Bz-fluorene, coronene, tertacen, Bz-

tertacen, pentaphene, perylene, anthanthrene, 

chrysene, fluoranthene, Bz-fluoranthene, Bz-

anthraceneな どが分析 され た.ま た これ ら多環化合 物

に対す るGC法 が報告 され た87)。 シ クロペ ンタヂ ェン

CH2結 合 の示す呈色反応の 多環化合物分析へ の 適用 が

述べ られた88)。

14・2　 ガ ス お よ び 蒸 気

大気 中ガ スの採取法 に関す る研究 としては,CS2と ニ

トロフ ェノール を用 い液体N2冷 却分離 の効率が しらべ

られた89).NH3,SO2,C12に つい てそれぞれ の吸収液

による 捕集率が 分光光度分析で 検討 されたgoλSO2,

NO2,炭 化 水素 について採取保存の際 の減量が問題 にさ

れた91).sthyleneoxideとchlorobenzeneを 用い吸

収反応過程 にお ける捕集効率が報告 された92).

無機 ガスの分析:CO2で はfuchsine-hydrazine

hydrateを 用 いる 検 知管93),フ ェノール フタレンの脱

色時 間測定 に よる迅速分析9のが示 された.Sr(OH)2溶*東 京都立大学工学部工業化学教室(世 田谷区深沢町1-950)
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液 に 吸 収 させ 電 導 度 を 測 定 す る方 法 が 検 討 され た95).

COは 迅 速,自 動 分 析 法 が 報 告 され て い る96)97).NBS

検 知 管 に対 す るN-酸 化 物 の 影 響98),ま た12qとSO3

を 用 い る検 知 管99)が 示 され た.As203とAuC12に よ る

試 験 紙 の 発 色 時 間 で 求 め る簡 易 法 が 報 告 され た1鋤.赤

外 線 ガス アナ ラ イザ ー に よ っ てppm濃 度 でCOお よ

び 炭化 水 素 類 の 連 続 記 録 が 行 なわ れ た101).GC法 に よ

る30PPmのCO,CO2の 同時 定 量 が示 され た102).S-

化 合物 各S一 酸 化 物,H2Sの 分 析 法 が 総 説 され た103).

SO2の 測 定 法 と してNa-tetrachloromercurate法 の

自動 測 定 装 置,Thomas自 動 測 定 装 置,PbO2法 につ

い て平 行 試 験 に よ る比 較 が行 な わ れ た.自 動 測 定 装 置 は

実 用 的 で精 度,感 度 は高 く,毎 時36試 料 を 扱 い1201

試 料 量 で6ppbのSO2を 検 知 した1。4).メ チ レン 青 に

よ る比 色 法 が フ ク シ ン法 よ り感 度 が 高 い こ とが 報 告 され

たio5)。 ヨ ー素 滴定 の改 良io6),試 験 紙 の光 電 池 に よ る測

定 装 置107),PbO2法 の使 用 上 の 問題 点108)が 述 べ られ た.

SO2の 各 種 の検 知 剤 が 探 索 され12-tetra-Me-diamino

diphenylmetha=neが 適 当 とされ109),フ ィール ドテ ス

トと して ニ トロ プル シ ド紙 の 赤 色 が 用 い られ110).Schiff

試 薬 の応 用 が 述べ られ た 斑).植 物 試 料 中 の硫 酸 塩 そ の

他 の測 定112)に よ り汚 染 を 評 価 す る方 法 が 検 討 され た.

大 気 中 のSO2とSO3を お の お の 分 析 す る 目的 で 硫 酸

イ オ ン をBa-chloranilateで 比 色 す る方 法 が113),ま た

さ ら に 鋭 敏 な モ リブ デ ン酸 バ リウ ム に よ る 比 色 法 が114)

与 え られ た.SO2,SO3混 合 物 中 のSO3測 定 にReich

法 が 拡 張 され115),ま た 多 量 のSO2中 のSO3測 定 が116)

述 べ られ た 。 煙 道 が ス 中 のSO3の 試料 採 取 法117)お よび

分 析法1盆8)が 示 され た.H2Sに つ い て はPbC204を 用

い る 滴 定 法 の 適 用 上 の 妨 害 につ い て119),ま た 水 銀 滴 定

に よる微 量 分 析12の が 示 され た.大 気 中 メル カ プ タ ン に

対 しN,N-di-Me-ρ-phenylenediamineとReissner

試 薬 に よる発 色 の 分光 光 度 法 が 報 告 され た.H2S,SO2,

NO2は 妨 害 しな い121)。H2SとCH3SHの 混 合 試 料 の

分 析122),そ の 他 微 量Sに 対 す る光 学 比 濁 滴 定 の 適 用 が

述 べ られ た123).ビ ス コー ス工 場 で の 大 気 中CS2お よび

キサ ン トゲ ン酸 の光 電 比 色 分 析 が行 な われ た124)。CS曾 の

di-ethylamine硫 酸 銅 法 が述 べ られ た125).パ ル プ工 場

で のSO2のNa-tetrachloromercurate呈 色,H2Sを

Zn(OAc)2で 捕 捉 しp-aminodimethylaniline呈 色 に

よ る測 定126),ま たS一 化 合 物 を 一78.5℃ シ リカ ゲ ル で捕

捉 しGC法 に よ る分 析 が 行 なわ れ た12り.

N一 化 合物NO2の 記 録 にN-(1-naphthy1)-ethy-

endiamineの 呈 色 が利 用 され た128).NO2とNO

の 分 析 法 の 比 較 が な され た129).NO+NO2の 検 知

管130),亜 硝酸塩 と硝酸塩 の比色分析131)が 示 された.

エ ンヂ ン排気 中のNO2とCOが 比色法 に より灘

定 された132).工 場排気 のNO,NO2,SO2に 対 する

赤外線 ガス アナ ライザーに よる 連続記録が示 された133).

またNO2の 採取 上の 問題が述べ られた裏34).03中

性,ア ル カ リKI法 が0.01～30ppmの 範 囲で検

討 されたi35)。KIに 対す る03と 酸化性物質 の反応

性が示 され136),ス モ ッグ研究 に関連 し,03をNOと

反応 させNO2と して他 の過酸化 物 と区別す る定量法

が提案 された137)。螢光物質を 用い る検 知管38),試 験

紙139),イ ンヂゴの退色 を見 る検知管が作 られた140)。新

しい比色法 としてN-pheny1-2-naphthylamineの 非

水溶液 の 呈色が 用 いられ た.N一 酸化物 など 妨害 しな

い斑).触 媒分 解熱 をブ リッヂに組 んだサ ー ミス ターで

測定 する撰択性 のす ぐれ たボータブル オゾン分析計 が作

られ た142)。 その他 ゴム老化 を利用す るオゾノメーター

につい て報告 された143).Cl2工 場 による大気中塩素 は

As203を 含むKIの 発色 までの 試料 通過量で測定 され

た144)。cholineiodide試 験紙 が提唱 された145)。FL化 合

物 の分析法 につ いて総説 され た146).大 気 中微量F2に

Ti-chromotropic acidに よる比色法が報告 された147).

最近の フッ化物の 測 定にはppbま で 自動連続積算記録

機器が開発 されてい る.Zr-eriochromecya血ineR

試薬溶液 による比色連続記録装置148)149),8-quinolinoL

Mg塩 炉紙テ ープを用い る紫外線螢光 の比較連続記録装

置150)が示 され た.工 場排気 に対 してはFeferron錯 化.

合 物の色変化 に よる記録計 が151),またポー タブル連続分

析計 として酢 酸中のA1電 極面 のフ ッ化 物による電導性

の差 を利用 した装置152)が示 された.ガ ス状 とエ アロゾ

ル状 のフ ッ化 物を分 離定 量するた めの採取法 とそれ ぞれ

に 適 した分析法 が 検討 された153)そ の他の 無機化合

物 ホスゲンの迅速フ ィール ドテス トとして4-p-nitro-

benzylpyridineとN-benzylanilineの 演紙 呈色法が

検討 された154)。 トリブチル ホス フィンは ドライアイス

冷 却管 に捕集 し分光光度計 で測定 された155).NH3に つ

いて フェノール とNaOCIに よる比色法が示された156).

空気中B一 化合物は700℃ のNi管 を通 し 恥03と し

て比色で1昏7),boraneは 活性 炭で捕捉 蒸留 して158),ま

た クー ロン滴定で159)測定 された.Hg蒸 気はAuBr2と

HgBr2を 用い る検知管 で0.1μHg/1の 測定が 示 され.

た160)。 その他発色試薬 を浸 した演紙 テープに対 する反

射光 を光電管 で受け る方 式に より,ppm程 度のH2S,

HCN,COC12,C12,SO2の 自動測定装置が示 され た161).

水 滴中 につ けた電極を電導セル として,こ れ に蒸気,エ

アロゾル試料 を通 じてSO2そ の他の測定162),ま た顕微
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鏡 的 親 水性 膜 の電 導 度 の変 化 に よ るAcOH,NH3,H2,Cl2,

CO,C2H2の 測 定163)が 試 験 され た.後 者 で は0.7ppmCl

で83mVポ テ ン シ ア ル変 化 が あ る とい う.Al,Fe,

Pb,Cu,Agの ガ ラス 蒸着 面 の 透 過 光 あ るい は 抵 抗 変

化 を利 用 す る方 法 も述 べ られ た164)。HF,HCl,NO2,

NH3,Ni(CO)4PbEt4な どを ガ ス 反 応 に よ って 粒 子

に変 え イ オ ン化 分 析 を用 い る方 法16の,ま た 平 衝 イ オ ン化

室 を用 いHCl,HF,SO2,CCl4の 分 析166)がppb濃 度

で行 な われ た.そ の 他quinol中 に とち 込 め られ た85Kr

の脱 離 を 応 用 す るO310-3PPm,SO210-2PPmの 測

定 法 が 示 され た167)。

有 機 化 合 物:低 級 炭 化 水 素 で は,1～6000ppmの 空

気 中CH4をG9へ 珠 で 測 定 す る方 法 が 報 告 され た168、

CaH2はCuC12溶 液 を通 しCu-C2H2と して分 離 しCu

を ピ リジ ン とKSCNに よ る緑 色 で 比 色 した169).ま た

一78℃ シ リカ ゲ ル に吸 着 させ 室 温 でCu -C2H2の 呈 色

を比 較 し1ppb～10ppmが 測 定 され た170).エ チ レン,

プ ロ ピ レ ンな どの オ レフ ィン は金 属 オ レフ ィン と して分

光 分 析 が 行 な わ れ1?1),そ の他 硫 酸 試 薬172),diolefineの

比 色1?3)が 示 され た.赤 外 分 析 で は10mの 光 路 を用 い

るppmの 低級 炭化 水 素 の分 析 が述 べ られ た174).炭 化 水

素 の 全 量 を 求 め るの に触 媒 酸 化 を行 ない 赤 外 線 ガ ス ア ナ

ラ イザ ーが 使 用 され た175).自 動 車 エ ンヂ ン176),焼 却

炉1宅7),ボ イ ラ ー1?8)な どの排 気 中 の炭 化 水 素 類 はGC法

に よ り測 定 され た。GC法 と赤 外 分 析 の組 み 合 せ が 示 さ

れ た179).水 素 炎検 出 器 を用 い 全 量 の 連 続 測 定 お よび 直

接 試料 導 入 で1ppbのGC法 に よ る 分 析 が 報 告 され

た180)。 また イ オ ン ゲ ー ジ検 出GC使 用 に 際 し試料 濃 縮

法,乾 燥 剤 効 率 が 報 告 され た181).そ の他 全 量 測定 へ の

GCの 適 用 が示 され た182).自 動 車排 気 に は 質 量 分 析法

が 適用 され た183).燃 焼 生 成 物 に よ る汚 染 に 関連 して 大

気 中 あ る い は汚 染 源 の アル デ ヒ ドの 分 析 もい ろ い ろ行 な

わ れ て い る.検 知 管 また は 点 滴 反 応 な どに2-hydro.

21nobenzothiazolとK3Fe(CN)6に よ る 深 青 色184),

ρ一phenylenediamineとH202の 呈 色185),2-naphtho1-

sulfonicacidに よ る黄 色186)が 利 用 され た.冷 水 中 に

捕 集 しchromotropicacidの 発 色 を 比 較 し てHCOH

とCH30Hが 測 定 され た187).分 別 昇 華 法 が アル デ ヒ ド

類 のxanthene誘 導 体 に 適用 され た188).そ の 他 カル ボ

ン酸,ア ル デ ヒ ドが 赤外 で分 析 され た189).溶 剤 お よ び

各 種 有 機 薬 晶 蒸 気 は 主 とし て工 場 環 境 の 空 気 につ い て 問

題 が 起 っ てい る.ア セ トンのNH20H・HClに よ る比

色 二go),種々 の ケ トン の比 色191),酷 酸 エ ス テ ル のNH20H

とFeC13に よ る比 色192)が 示 され た.ト リク ロ ロエ チ レ

ン はKMnO4と リン酸 の シ リカ ゲ ル管 で 遊 離 したC12

をo-toluidineHCI検 知 管 で 測 定 され193),ま た シ リカ

ゲ ル で 捕 集 した もの にBergmann&Sanik法 と

Seto&Schult2e法 が試 み られ た194).エ チ レ ン オ キ サ

イ ドはHCHO迄 酸 化 しSchiff試 薬 で195),ブ チ ル ア ミ

ン はninhydrinに よる 比 色 で0.1PPmま で196),ニ ト

ロパ ラフ ィン はp-diazobenzene　 sulfonic　 acidに よ

る分 光 分 析 で197),メ チ ル ブ ロ マ イ ドは 反 応 管 でBrを

遊 離 しo-toluidineの 呈 色 で198)測 定 され た.芳 香 族

化 合 物 で は,ベ ン ゼ ンま た は トル エ ン,キ シ レ ン の混 合

物 は ニ トロ化 した もの に つ い て 比 色 した199)紺201).捕 捉

に シ リカ ゲ ル の使 用 も 行 な わ れ た.ナ フ タ レ ン の 比 色

法202),フェ ノ ー ル のp-dimethylaminobenzaldehyde

の検 知 管203),ニ トロベ ン ゼ ン の ρ一aminopheno1と し

て の 比 色204)が 示 され た.ま た ス チ レ ン に 対 す る ポ ー

ラ ロ グ ラ フ ィー205),ス チ レ ン と トル エ ン の 比 色206)が

報 告 され た.ア ニ リンは ニ トロ プル シ ド試 験 紙 法207),

p-dimethylaminobenzaldehyde試 験紙 の 黄 色 呈 色 測

定208)が 行 な わ れ た.ベ ン チ ジ ン209)とtolylenediiso-

cyanate210)に 対 す る 分 光 光 度 法 が 検 討 さ れ た.殺 虫 剤

chlordanの 大 気 か らの 採 取 お よび 分 析 法 が 示 され た211).

そ の 他 炭 化 水 素 溶 剤 蒸 気 を触 媒 燃 焼 しCO2の 赤 外 分 析

計 を用 い る測 定212),ト リ ク ロ ロエ チ レン な どの 溶 剤 蒸 気

に 対 す る迅 速 測 定 装 置213)が 記 述 され た 。 溶 剤 蒸 気 に対

す るGC法 の適 用 が 報 告 され 念14)2粉,ま た こ の た め試 料

を キ シ レ ン中 に 濃 縮 す る方 法 が 示 され た216).臭 気 の測

定 は 汚 染 除 去 の 問 題 に関 連 し て行 なわ れ て い る が,い ず

れ もASTMの 知 覚 限 界 稀 釈 法 に基 づ い た 方 法 あ る い は

装 置 が考 案 され て い る217)218).と くに対 象 に適 した数 種

の稀 釈 方 法 に つ い て 報 告 され た219).
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