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容器捕集―自動濃縮装置の概要と

これを用いた大気中のフロン測定について＊
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要 旨

フロン―１１，フロン―１２，フロン―１１３などの特定フロンは，物理的に優れた性質を持つこ
とから，工業用あるいは家庭用として広く使われてきたが，成層圏オゾン層を破壊すると

いわれ，１９９６年に製造が全廃された。しかし，依然として特定フロンを使用した機器は現
存しており，これらの機器からの漏れ，あるいは機器の処分の過程で，大気中に放出され

ることが予想される。
そこで，札幌市内のこれら特定フロンの濃度を把握するため，容器捕集―自動濃縮装

置およびガスクロマトグラフ―質量分析装置を用いたモニタリングを行った。

その結果，札幌市内の特定フロン濃度は，局地的汚染のない地域の濃度とほぼ同様であ
ることがわかった。

1. は じ め に

クロロフルオロカーボン類（以下「フロン」と

いう）は，冷媒として優れた性質を持つこと，不

燃性のため安全であること，熱に対して安定であ

ること，毒性が少ないこと等，物理的に優れた特

長を持っているため，冷蔵庫やカークーラーの冷

媒，ウレタン樹脂の発泡剤，エアゾール製品の噴

射剤として工業用あるいは家庭用として広く利用

されてきた。フロンは化学的に安定な物質である

ことから，大気中に放出されたものは次第に大気

圏内に蓄積することが予想される。一方，フロン

は成層圏オゾン層を形成するオゾンと反応するこ

とによって，これを破壊するといわれ，その結果，

これまでオゾン層によって阻止されていた有害紫

外線の地上への到達が起こり，皮膚がんの増加や

生物の生育への影響が指摘されるようになってき

た。このため，フロンの使用禁止が国際的にも論

議され，フロン―１１，フロン―１２，フロン―１１３，フ

ロン―１１４，フロン―１１５の特定フロンについては，

先進国では１９９６年に製造が全廃され，開発途上国

では２０１０年までに製造が全廃されることになって

いる。

しかし，依然として特定フロンを使用した製品

は現存しており，これらの機器からの漏れ，ある

いは機器の処分の過程で大気中に放出されること

が予想される。

このことから，札幌市では特定フロンのうち，

使用目的が多岐にわたり，かつ使用量の多いフロ

ン―１１，フロン―１２，フロン―１１３についてモニタリ

ングを行ってきた。当初は電子捕獲型検出器付ガ

スクロマトグラフ（ECD―GC）による測定を行って

いたが，容器採取法および自動濃縮装置付ガスク
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ロマトグラフ質量分析装置（GC/MS）を導入したこ

とから，現在は GC/MSを採用している。

今回，本方法の概要および最近３年間の調査結

果について報告する。

2. 自動濃縮装置の概要

自動濃縮装置は，揮発性有機化合物を濃縮分析

するために設計された自動濃縮装置であり，大気

中の揮発性有機化合物や食品等から発生する揮発

性成分，あるいは土壌中の揮発性有機化合物，悪

臭物質などの分析に適しているといわれている。

当所で導入した ENTECH社製自動濃縮装置は，３

ステージトラップ濃縮法を採用している。

その概要は次のとおりである。

－１５０℃程度にしたガラスビーズトラップ（モ

ジュール１）に水分，二酸化炭素，目的成分をト

ラップさせる。次に室温程度にガラスビースト

ラップを加熱し，TENAXトラップ（モジュール

２）を冷却させる。ガラスビーズに水分を残留さ

せ，目的成分を TENAXトラップにパージさせる

とともに二酸化炭素を破過させる。TENAXト

ラップから目的成分を加熱することにより脱離

し，冷却したクライオフォーカストラップ（モ

ジュール３）にトラップし，急速昇温により GC

へ導入する。

その流路系の概略を図 1に示す。

3. 方 法
3.1 試 薬

揮発性有機化合物標準ガス：SUPECTRA社製

TO―１４ 標準ガス

これは，フロン―１１，フロン―１２，フロン―１１３，

フロン―１１４をはじめとした揮発性有機化合物４１成

分を窒素で希釈した濃度１ppmの混合標準ガス

である。

内部標準ガス：SUPECTRA社製

これは，トルエン―d８を窒素で希釈した濃度

１ppmの希釈標準ガスである。
3.2 器具および装置

１）ENTCH３０００キャニスタークリーナー

２）ENTECH４５６０標準ガス希釈装置

３）GC/MS

Agilent社製ガスクロマトグラフ６８９０，Agilent

社製質量分析装置５９７３に ENTECH７１００A自動濃縮

装置を組み合わせたものを用いた。

図 2に同社の GC/MSを示す。

４）大気試料採取用キャニスター：市販の内容

積６Lのキャニスター（図 3）を，使用前に EN-

TECH３０００キャニスタークリーナーで十分洗浄し

たものを使用した。

図 1 ENTECHの流路の概略
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3.3 GC/MS測定用標準ガスの調製方法

あらかじめ洗浄したキャニスターおよび標準ガ

スを ENTECH４５６０キャニスター洗浄装置に接続

し，標準ガスおよび純窒素を ENTECH４５６０のプロ

グラムにしたがって定流量混合法により混合し，

キャニスター内に１０ppbの標準ガスを作製する。

１０ppbの内標準ガスも同様にして作成する。分析

に当たっては，内標準ガスは１０ppb濃度のものを

そのまま使用するが，標準ガスは１０ppb濃度のも

のを圧希釈法により２ppbおよび０．１ppbの希釈

標準ガスを調製して使用する。

１０ppbの標準ガスの入ったキャニスターおよび

減圧したキャニスターを圧希釈装置に接続する。

減圧したキャニスターに純窒素をゲージで２

psigとなるまで入れる。ここにゲージで８psig相

当量の１０ppb標準ガスを加える。さらに，純窒素

で２５．３psigまで加圧することにより，２ppbv濃

度の標準ガスを作製する。次に，この２ppbv希

釈標準ガスが入ったキャニスターおよび減圧した

キャニスターを圧希釈装置に接続する。

減圧したキャニスターに純窒素をゲージで２

psigとなるまで入れる。ここに，ゲージで２psig

相当量の２ppbv希釈標準ガスを加える。さらに，

純窒素で２５．３psigまで加圧することにより，０．１

ppbv濃度の希釈標準ガスを作成する。
3.4 キャニスターの洗浄方法

未洗浄のキャニスターは，これを ENTECH３０００

キャニスタークリーナーに接続した後，バンド

ヒーターを巻き付け，３０分以上加熱する。その間，

減圧および純窒素による加圧を５回以上繰り返

す。最後に，減圧状態でキャニスタークリーナか

ら取り外し，室温に戻す。
3.5 試料採取方法

あらかじめ内部を洗浄したキャニスターを試料

採取地点に運び，バルブを開放することにより，

大気試料を採取する。試料採取を終えたキャニス

ターに，純窒素によりゲージで３０psigとなるまで

加圧したものを測定用試料とした。
3.6 ENTECH 7100A自動濃縮装置の測定条件

モジュール１：ガラスビーズ，－１５０℃（Trap

１５０mL/min）→２０℃（Desorb）

モジュール２：TENAX TA，－１５℃（Trap２０mL/

min）→１８０℃（Desorb）

モジュール３：溶融シリカキャピラリーカラム
3.7 GC/MSの測定条件

分析カラム：HP―１（内径０．３２mm×長さ６０m×

膜厚１．０μm）

カラム温度：３５℃（１０min）→５℃／min→１００℃

→１５℃／min→２２０℃（３min）

注入口温度：２２０℃

インターフェース温度：２５０℃

測定用質量数

フロン―１１：１０１，１０３

フロン―１２：８５，８７

フロン―１１３：１０１，１０３

トルエン―d８：９８，１００
3.8 実試料の分析方法

試料採取を終え，３０psigまで加圧したキャニス

ターを試料濃縮装置に接続する。また，１０ppb内

部標準ガスも同様に試料濃縮装置に接続する。

図 2 Agilent社製 GC/MS 図 3 キャニスター
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試料濃縮装置のシーケンステーブルにより，試

料の濃縮および GCへの導入を行う。

本分析による試料のトラップ量は５００mLとし，

毎分１５０mLの速度でトラップする。

このようにして得られたデータから，あらかじ

め作成した検量線を用いて濃度を算出した。
3.9 調 査 地 点

札幌市の大気汚染常時観測局は図 4に示すと

おりであり，このうち北１条局，山鼻局，東月寒

局の計３地点でフロンの試料採取を行った。な

お，各観測局の周辺状況および観測目的について

は，北１条局が都心部の中心に位置する中央区の

幹線道路沿線を，山鼻局が都心部と郊外の中間に

位置する中央区の一般環境を，東月寒局が郊外の

住宅地である豊平区の一般環境を観測する局であ

る。

4．結 果
4.1 分析条件の検討

３．６および３．７に示した条件により，標準ガスの

分析を行った。このトータルイオンクロマトグラ

ムを図 5に示す。

この分析条件における各物質のリテンションタ

イムは，フロン―１２が５．５５min，フロン―１１が７．５５

min，フロン―１１３が９．１６min，内部標準物質であ

るトルエン―d８が２１．３８minであった。
4.2 検量線の作成

調製した０．１ppb標準ガスの ENTECH７１００Aへ

のトラップ量を１００mL（２０pptv），２５０mL（５０pptv），

５００mL（１００pptv），７５０mL（１５０pptv），２ppb標 準

ガスの ENTECH７１００Aへのトラップ量を１２５mL

（５００pptv），２５０mL（１０００pptv），５００mL（２０００pptv）

と段階的に変えることにより，検量線を作成し

た。

いずれのフロンの検量線も相関係数０．９９以上の

良好な一次回帰直線を示した。

図 4 札幌市の大気汚染常時観測局

図 5 標準ガスのトータルイオンクロマトグラム
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4.3 検出下限値・定量下限値の算出

検量線作成時の最低濃度である０．１ppb標準ガ

スの ENTECH７１００Aへのトラップ量を１００mLとし

た試料を５回測定して得られた結果から，検出下

限値および定量下限値を求めた。

表 1に示すとおり，いずれのフロンについて

も，定量下限値が１０ppt程度となる結果が得られ

た。
4.4 実試料の測定結果

実試料のトータルイオンクロマトグラムの一例

を図 6に示す。

フロン―１１の測定結果を表 2に示す。北１条局

では２１８～３８９pptと，一時期２００７年度の夏季に上

昇していたものの，山鼻局では２５７～２８３ppt，東

月寒局では２０１～３２５pptの濃度範囲であり，環境

省が観測した北海道稚内・根室の観測結果２４０ppt

とほぼ同様の結果であった。

フロン―１２の測定結果を表 3に示す。北１条局

では４７３～５３０ppt，山鼻局では５８４～６１２ppt，東月

寒局では若干の変動はあったものの４５０～６２６ppt

の濃度範囲であり，環境省が観測した北海道稚内

・根室の観測結果５４９pptとほぼ同様の結果で

あった。

フロン―１１３の測定結果を表 4に示す。北１条

局では６６～９１ppt，山鼻局では７４～９７ppt，東月寒

局では７１～８７pptの濃度範囲であり，環境省が観

測した北海道稚内・根室の観測結果７６pptとほぼ

図 6 実試料のトータルイオンクロマトグラム

表 1 検出下限値および定量下限値

測定物質
標準偏差
（s）

検出下限値
（３s）

定量下限値
（１０s）

フロン―１２ ０．９９ ２．９８ ９．９５

フロン―１１ ０．８１ ２．４２ ８．０６

フロン―１１３ １．１５ ３．４６ １１．５３

単位：［ppb］

表 2 札幌市におけるフロン―11の測定結果

観測局 ２００５夏 ２００５冬 ２００６夏 ２００６冬 ２００７夏

北１条局 ２４１ ２６４ ２７８ ２１８ ３８９

山鼻局 ２８３ ２７２ ２５７ ２７０ ２６６

東月寒局 ２８７ ３２５ ２０１ ２８９ ２４０

単位：［ppt］

表 3 札幌市におけるフロン―12の測定結果

観測局 ２００５夏 ２００５冬 ２００６夏 ２００６冬 ２００７夏

北１条局 ５０３ ４９６ ４７３ ４７７ ５３０

山鼻局 ５９７ ５８４ ５９９ ５８７ ６１２

東月寒局 ５９６ ４７２ ４５０ ６２６ ５１７

単位：［ppt］

表 4 札幌市におけるフロン―113の測定結果

観測局 ２００５夏 ２００５冬 ２００６夏 ２００６冬 ２００７夏

北１条局 ６６ ９１ ７４ ６６ ８０

山鼻局 ８５ ９７ ７４ ８１ ８２

東月寒局 ８３ ７４ ７１ ８７ ７６

単位：［ppt］
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同様の結果であった。

5．考 察

有害大気汚染物質モニタリングにおいて，ベン

ゼンをはじめとする揮発性有機化合物９物質の分

析に採用されている容器捕集―GC/MS法を用い

て，大気中の特定フロンの分析を試みた。

その結果，大気中の特定フロンを精度よく分析

することができ，札幌市における２００５年夏季から

２００７年夏季における調査結果は，北海道内におけ

る他の地域の調査結果とほぼ同様の濃度であるこ

とがわかった。

札幌市の場合，特定フロンを使用する事業所は

少なく，発生源としては家庭や事務所といった少

量の使用施設であるものと推定される。

また，今回の調査結果は，局地的汚染がないと

される地域の濃度とほぼ同様であったことから，

札幌市内も稚内・根室と同様に特定フロンの非汚

染地域に該当するものと考えられる。

容器捕集―GC/MSによる分析法は，捕集にキャ

ニスターを使用することで繰り返しの分析が可能

であり，洗浄を繰り返すことにより長期にわたる

使用が可能である。また，分析も自動化されてい

ることから，分析者間の測定誤差も小さいものと

考えられる。

しかし，試料採取に使用するキャニスター，

パッシブサンプラーは高価であり，多地点での同

時測定には課題も多い。さらに，自動分析装置も

高価であることから，測定機器の数量を増やすこ

とも困難である。

今回は，特定フロンについての調査を行なった

が，特定フロンの生産全廃により代替フロンなど

の特定フロンに替わる化学物質が使用されるよう

になってきており，これらについての調査も必要

となってきている。

今回の調査結果を踏まえ，今後，これらの化学

物質に対する調査を行っていきたい。
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