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二酸化窒素のパッシブドジチューブの開発
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Abstract

An casy―to―usc and inexpensive passivc dosi―仙bc for atrbomc nitrogcn dioxidc has bcen dcvcloped especially for home usc.

IIousc、vives can easily measure thctr nitrogen dioxide exposurc 、 vithout spccial chenlical kno、vledge and quickly takc

ncccssa■/self‐protcctivc actions such as opcning the、vindo、vst

This passivc dosi―tubc has provcd to bc unafFected by environmcntal tcmpcrattres of O to 40 ° C,rclativc hurniditics of O to

90ワる,air flo、vs of 0 1 t0 3 Hyscc,and coexisting chlorinc of up to O.03 ppm or ozone ofup to O.05 ppm Thc overall accuracy

was± 207%,mccting thc National lnstimc fOr occupational Safcty and Hcalth(NIOSH)rCCOmmendations of±25%

Vヽith this dosi―的bc,airbomc nitrogcn dioxidc of O.OS pprn、vas lncasurcd、vith a 2-hour exposure.Thc analytical data obtained

by thc dosi―tube has sho、vn a high corrclation 、vith those obtaincd ttom thc analyzcr of the cherlilu■lincsccncc method

cmploycd as the Japancse standard analysis lnethod for airbomc nitrogcn dioxidc.

Key wordi nitrogen dioxidc,passivc dosi―的be,Inultipore plastic dfttscr

要 旨

化学的知識を持たなくても室内環境中の二酸化窒素濃度を簡単に, しかも,迅 速に測定 し,そ の結果を基に,窓

の開放などの室内汚染防止対策ができることを目的として簡単で安価なパッシブ ドジチューブの開発を行った。

この二酸化窒素パッシブ ドジチューブは室内の環境因子 (温度 0ヽ40℃,相 対湿度 0ヽ 90% ,風 速0。1～3m/ s e c )

や共存ガス (0.0 3 p p m塩素,0, 0 5 p p mオゾン)の 影響を受けず,総 合精度は±20.7 %で米国国立労働安全衛生研究所

(NIO S H )のガイドライン (±25% )を クリアしている。

このパッシブ ドジチューブは2時 間暴露で0。05p p mの二酸化窒素の測定が可能であり,その測定値は二酸化窒素に

関わる環境基準における標準測定法の化学発光法自動計測器の測定値と高い相関が認められた。

1結 言 質の測定に利用されている。 しかし,こ の方法を一般

呈色反応を利用 した直読型簡易測定法には労働環   室 内環境中の汚染物質の測定に使用するには感度等

境等で用いられている検知管法
m)が

ぁり,こ の検知管   の 点で問題がある。そこで,本研究においては対象ガ

に低流速の電動式ポンプを接続 して測定する方法
の   ス として呼吸器疾患の原因物質として考えられてい

も報告されている。 しかし,この方法はサンプリング   る 二酸化窒素 (以下,N02と 略記する。)を 選定 し,

に高価なポンプを用いることや,装置が大掛か りにな   パ ッシブ ドジチューブの開発を行った。今回は発色試

ること等種々の問題がある。一方,サ ンプリングにガ   薬 と して 2, 2'一azho―bis(3 eth】benzOthiazdh併

スの拡散 を利用 した検知管 (以下,パ ッシブ ドジ   6-sulfottc acid)(以下,ABTSと 略記する。)を 選定

チューブとする。)0が 開発され,労 働環境中の汚染物   し ,こ れをシリカゲルに含浸させ,更 に変色層の鮮明
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度を上げる観点からグリセリンを添加 し検知剤を調

製した。この検知剤をガラス管に充てんしパッシブ ド

ジチューブを作成 した。このパッシブ ドジチューブに

ついて,理 論的考察,環 境因子 (温度,相 対湿度,風

速)の 影響,測 定精度,他 の測定法との同時測定等の

評価試験を行い良好な結果が得られたので報告する。

2 実 験方法

2.1試 薬

ABTSは 和光純薬製を用いた。シリカゲルは富士シ

リシア化学製 (密度0。35g/ml,比表面積310mせ/g,細孔

密度1.2m1/g,40～60メッシュ)を用いた。シリカゲル

は酸処理後イオン交換水で洗浄し使用 した。その他の

試薬は市販特級品を使った。

2.2 装 置

窒素酸化物自動測定器

温度 ・湿度計

恒温槽

(化学発光法)

電気化学計器製 GLN 32型

ヤマ ト科学製AY 21型

ヤマ ト科学製 CTE 42型

校正用ガス調製装置  ガ ステック製 PD-lB型

オゾン計       ダ イレック製 AH 1006型

上記の機器を用いた。

2.3 検 知剤の調製

0.01gの ABTSを 40mlの0,330/0リン酸水溶液に溶か

し,こ の溶液に l mlのグリセリンを加えた後,100g

のシリカゲルに混ぜて乾燥 し,含 水率を10%に 合わせ

検知剤を調製した。

2.4 パ ッシブ ドジチューブの構造

F七.1に 示すようにガラス管にガスの拡散を容易に

する多孔質のポリエチレン製ディフューザ(以下,デイ

フューザと略記する。)及びこれと平行に検知剤を充填

(検知剤層45mm)し た。サンプリング先端部分にカッ

テイングマークを入れ,パ ッシブ ドジチューブ (内径

5 mm,長 さ137mm)を 作成した。

2.5 暴 露チャンバ

Fig.2に示すような暴露チャンバを構成した。ガスの

発生は校正用ガス調製装置にNO」パー ミェーション

チューブをセットし,高圧容器充填の精製空気で希釈し,

所定の濃度のガスを発生させた。このチャンバで検量線

の作成,温 度 ・相対湿度,風 速の影響を試験 した。

36

Ａ

Ｂ

Ｃ

Ｄ

Ｃ

　

岸

A

B

C

D

E

「

Cylilldcr

Calibratioll gas gcncrator

Regulator

Nccdlc valvc

Flo、v metcr

Constant tcnlpcrature

、vatcr bath

Pc1lllcatiOl〕tubc

iltilllidi「lcr

障1lxillg chambcr

Exposurc cha11lbcr

l r a n

Autolllatic analyzcr

Exhaust

Ｇ

Ｈ

Ｉ

Ｊ

Ｋ

Ｌ

Ｍ

鶴 :
Scction a― b

C u t t h g  t t a r k ( S c O r e d  l i n e ) D  : F l l t c r  l a y c r

Dctcction iaycr           E : Polyetilylcnc packlllg

WIultiporc plastic difFuser

Fig. l  N02 PaSSive dosi―的bc construction and cxtcmal

appcarance ofthe mbc.

Fig,2  Tcst apparams,

2 . 6検 量

Fig.2の装置を用いて 0。lppm(v/v)の NO」を発生

させ,こ のチャンバに10本のパッシブ ドジチューブを

導入 して経過時間を変色長との関係を求め検量 した。

この時のガス温度は20℃,相 対湿度は50%と した。

2,7 変色長に及ぼす環境因子の影響

パ ッシブ ドジチューブを用いて室内のN①せ濃度を測

定する際,室 内空気中の環境囚子によって影響がある

のか否かを検討 した。試験は Fig.2の装置を用いて

行った。温度の影響の試験は一定濃度の NOど (相対湿

度50%)を 発生させ,1豆温槽 (-5～ 50℃ の範囲で調

整可能。)に 浸 したデシケータ (容積 91ンでパッシブ

ドジチューブがセットされるc)に 4Lフ/min.で導入し

た。恒温槽を調節 し,デシケータ内の温度を変化させ,

パッシブ ドジチューブを8時 間暴露したときに変色長

に影響があるのか否かを検討した。

湿度の影響の試験は「ig,2に示した調湿器に空気を

通 して温度を変化させて,一 定濃度の NO」(温度20℃)

を暴露 したときに変色長の影響があるのか否かを検討

した。

風速の影響の試験は一定温度の NO!(温 度20℃,相



対湿度50%)を 発生させ,Fig,2に 示 したフアンをス

ライダツクに接続 し,ス ライダックの電圧を変化させ

ることで0,1～3m/secの 風速を発生させ,変色長の影

響があるのか否かを検討 した。

2.8 共存ガスの影響

共存ガスとして,塩 素とオゾンについて変色長に及

ぼす影響を検討 した。実験は F七.2の 装置を用いた。

塩素の場合は塩素のパーミエーションチューブを校

正用ガス調製装置にセットし,塩 素を発生させたcま

た,オ ゾンの場合は校正用ガス調製装置の代わりにオ

ゾン発生装置を接続 し,オ ゾンを発生させたG

2.9 サ ンプリング及び濃度計算

パ ッシブ ドジチューブをカッテ ィングマークの部

分より手で切断する。これを暴露チヤンバに設置 し

た。化学発光法自動計測器との比較測定では専用のホ

ルダに固定後,床 から約1.2m地点に設置 し,任 意の

時間のサンプリング終了後,変 色長の先端部の濃い部

分と淡い部分の中間付近を読み取った。NO!濃 度 (時

間荷重平均値)は 1式 より求める。

例 えば,2時 間サ ンプリング してパ ッシブ ドジ

チューブの指示値を読み取ったところ0。lppm・hrだっ

た場合は 1式 より0。lppm・hi キヽ 2 hr=0,05ppmと な

り, 2時 間サンプリングにおける平均濃度は0.05ppm

ということになる。

卜0」巌 いp向=
0ヽ」パッシブドジチューフ准折推其ppm,hめ

i則先チ軒胡 いrSl

… … … 。

( 1 )

2.10 本法と化学発光法自動計測器との比較測定

本法の測定値を評価するために,NO」に係わる環境

基準の標準測定法の化学発光法自動計測器 と比較測

定を行った。

3 結 果及び考察

3.1 理論的考察

3.1.1 測定原理0

測定対象物質がバ ツシブ ドジチューブ内を移動す

る理論に対 して Fickの拡散第一法則を適用すると2

式のようになる.

」三 D(Cl― CO)/1ン         … ………。(2)

こ こ で ,

J :単位拡散面積,単位時間あたりの物質移動量 (ng・
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c m」 ・se c  l )

Di拡 散係数 (cm!/sec.)

L i拡 散距離 (変色長,cm)

Cl:環 境濃度 (ng/cml)

CO:検 知剤上における濃度 (ng/Cml)

ただし,coは ,則定成分と検知剤の反応によリゼロに

なる。ガス拡散係数はデイフューザと検知剤充てん層

で同じと仮定 している。また,暴 露時間が tの ときに

変色長が Lと なってお り,そ の後,dtの 間に dLだ け

変色長が伸びるとする。この間に捕集されるガスの量

dMは 3の 式で表わせる。

dM=」 ×AO× dt= (DAO′/″L″)× Cl× dt・…・・・・…(3)

こ こで ,

Mi捕 集量又は物質移動量 (ng)

t i暴 露時間 (sec)

AO:パ ッシブ ドジチューブの断面積 (crn2)

また,捕集量 Mは /fTて
吸着及び化学反応によって検

知剤に取 り込まれるので,

d M = F× A l× d Lフ       … …… (4 )

ここで,

Fiパ ッシブ ドジチューブの種類によって決定 され

る反応容量 (ng/cmi)

Al:パ ッシブ ドジチューブ内の検知剤部分の断面積

(cm!)

4式 を 3式 に代入すると,

F× Al× dlョ= (DAO/L)× Cl× dt …………。(5)

この式は次のようになる。

LdL= (DAO/FAl)× Cl× dt      … ………。(6)

両辺を積分すると,

Iフせ= (2 DAO/FAl)× Cl× t      … ………。(7)

ここで,定 数 K= 2 D / Fと すると,

1フせ=K×  (AO/Al)× Cl × t       … ………。(8)

上フ=VK×  (AO/Al)× Cl ×t …… … 。 ( 9 )

即ち, 8式 は濃度 Clと 時間 tとの積 (時間荷重濃

度 ;以下,TWCと 略記する。)は 変色長 (L)の 2乗

に比例 し,LデとCl・tについてプロットすると,傾 き

k,(AO/Al)の 直線が得られることになる。

さらに, 9式 から変色長 (L)は拡散面 (AO)に対

する検知剤の占める面積 (Al)の比率の平方根 と比例

関係にあることがわかる。従って,拡 散面に対する検

知剤の面積 (Al)を小さくすることによって感度を上

げることができる。Fig。3に 示した構造の異なる2種

類のパッシブ ドジチューブに同じ検知剤を充填 し,暴

露試験を行った。Type lの場合は検知剤のみを充填 し
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た。Type 2の 場合はパ ッシブ ドジチューブ内にデ

フューザと検知剤を平行に充填 してお り,パ ッシブ ド

ジチューブの断面積に比べ検知剤の断面積は小さい。

NO!は デイフューザと検知剤充填層内を同じ速度で拡

散するが,デ ィフューザには捕集と反応の機能はない

ものとして取 り扱われる。

3.1.2 理論値と実測値の関係

今回,作 成 したパッシブ ドジチューブ (Type 2)の

断面積と検知剤の断面積の設計 上の比(AO/Al)は15.0

である。本項においてはこれを証明するために次のよ

うな実験を行った。Type lのパッシブ ドジチューブの

LせとTWC(ppm・ hr)の 回帰直線式を求めると,Table

lよ り (42.3-1.44)(2.82-0.353)=16.6と なり,傾

きは16.6となった。Typc lのパッシブ ドジチューブの

断面積 と検知剤の断面積は等 しいのでAO/Al=1.0で

あるc従ってこのときの傾き16.6はほぼK値 と考える。

よって,K=16。 6と してType 2の AO/Alを 求めると,

Ta b l e  l及び 8式 よ り (65 0 - 2 8 . 1 ) / ( 2 . 8 2 - 0 , 3 5 3 ) =

16.6× (AO/Al)に な り, AO/Alは 15.2と な っ た(ラ

1y`pe 2の設計上の理論値15.0とほぼ一致 したことか

ら,デイフューザ部分も拡散面として有効であり,パッ

Type l dびsi―tube  Type 2 dosi― tube

AO :Cross― scCtiOnal dittuslon area(cm2)

Al :Cross― sectional analyzer laycr(cm2)

L i Stain length(cm)

Fig. 3  Dost―mbe cOnstructions comparcd

Tablc  l  Thc rclationship of thcoretical value and

mcasurcment valuc.

Notice t  *I  T恥 ′C
*ネ

EI  Avcragc of stain lcngth
ネ**III  Squarc Oftllc avcragc

3 8

シブ ドジチューブの感度即ち,変 色長は9式 から

VAO/ A lと比例関係にあることがわかる。よって,こ

の パ ッ シ ブ ドジ チ ュ ー ブ は Ty p e  lに 比 べ て

」AO/Al倍 感度が高いことを示 している。

3.2 反応機構

ABTS試 薬は酸性下で NO」の酸化を受けて安定なラ

ジカルカチオンとなり緑色を呈する。このパッシブ ド

ジチューブはこの反応を利用している。

3.3 変色長におけるグリセリンの影響

NOせパッシブ ドジチューブには変色長の鮮明度を上

げるためにグリセリンが担体に含浅されている。この

ため,変 色長に及ぼすグリセリンの影響を検討 した。

始めに担体に占めるABTSの 含浸率を0.02%に し,グ

リセリンを種々の濃度に変えたcそ の結果,「ig.4に

示 したようにグリセリン含浸率が 0.1%の ときに変

色長が伸びることがわかった。またグリセリンは変色

長の鮮明度を上げるだけでなくABT S`と Noどの反応を

抑制することがわかった。このため, グリセリン含浸

率が多いとパ ッシブ ドジチューブの感度を低 ト
ム
させ,

グリセリン含浸率が少ないとNO」と同様の反応を示す

塩素またはオゾンの干渉を大きくすることが考えられ

る。

3.4 変色長に及ぼすABTS含 浸率の影響

本項においては3.3の結果からグリセリン含浸率を

0。1%と し,ABTSの 合浸率を変化させたときの変色長

の影響を検討 した。その結果,「ig.5に示したように

ABTSの 含浸率が0。01%の ときに最も変色長が伸びる

ことがわかった。ABTS含 浸率が0。1%を 越えると変色

長の濃い部分と淡い部分の間隔が大きくなり,ABrl、s

含浸率が0,01%を 下回ると変色が読み取 り難 くなり,

0。1   1.0   2.0   3.0

Gttcehn COntent(°/。)

Fig, 4  1nflucncc of C}lyccrin on stain tength`
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いずれの場合 も読み取 り誤差 を大きくすることが考

えられる。

3.5検 量

2.6に 従って,作 成 した検量線をFig,6に示 した。

変色長の2乗 (Lせ)と TWC(ppm・ hr)と の関係は直

線関係が得られ,本法は「たkの 拡散第一法則に従うこ

とが認められた。

3.6 総 合精度

作 成 した NOせパ ッシブ ドジチ ューブの精度 は

NIOSHで提案された式
6前によって求めた

その結果を (1012)式 に示 したが,NOせパ ッシブ

ドジチューブの総合精度 (Overdl accuracy;以下,0.A.

と略記する。)は ±20.7%で NIOS卜1の提案 したガイド

ライン±25%以 内の精度に適合 していた。

川=型    型 理
|

………・(1 0 )

・
・
・|わ| = 0 . 7 1 6

… … … 。

( 1 1 )

・… … … ( 1 2 )
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0.25ppmに調製し,温 度試験は0℃ ,20℃ 及び40℃,

相対の湿度試験は0%,50%及 び90°/。並びに風速試験

は0,lm/sec, lm/sec及び3m/sOcで 行い,NO!パ ッ

シブ ドジチューブの指示値は測定値に対 して±100/0

以内の誤差にあった。このため,NOせパ ツシブ ドジ

チューブは変色長に対 して環境因子の影響を受けな

いことがわかった。

3.8 共存ガスの影響

このパ ッシブ ドジチューブは酸化反応から変色す

るのを利用 しているc2.8に示 した方法により,塩 素

とオゾンの影響について試験 した。その結果,塩 素は

0.03ppmに,オ ゾンは0.05ppmに8時 間それぞれ暴露

してもパッシブ ドジチューブは変色 しなかった。塩素

及びオゾンはABTSに 対 してと同様の反応性があると

考えられるので,よ り高濃度 ・長時間の暴露では干渉

の影響が大きくなると思われるが,通 常の室内に存在

する程度の塩素もしくはオゾンでは干渉は認められ

ないと思われる。

3.9 本法と自動計測器 との比較

本法 と化学発光法自動計測器によって得 られた測

定値の比較を行った。その結果 「ig.7に示したように

化学発光法では相関係数 (r)o.899と高い相関が認め

られた。また傾 きが 1よ りも大きくなったがこれは経

時による変化または低濃度の指示値が低めになる等

といったことが考えられる。

4結 論

一般に室内環境を測定する場合,分 析法,サ ンプリ

ング,干 渉ガス対策等の知識に習熟 している必要があ

り,ま た現場に分析機器を持ち込むのが難しいことが

ある。このため,そ のような知識を持たなくても室内

環境中の NO!濃 度を簡単に,しかも迅速に窓の開放等
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Fig. 6  Calibration cuttc
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こ こで ,

bl:平均かたより

MCVi平 均変動係数

3.7 変色長における環境因子の影響

2.7に 示 した方法により,温 度,

速の影響について試験をした。NO!

相対湿度及び風

濃度を0。12 p p m ,
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Fig.7  Correlation bcmrccn analytical data obtained by N02

dosi‐的bc and automatic NO! analyzcr bascd on thc

che■lilurlinescencc method.

の室内汚染防止対策ができることを日的としてパッシ

ブ ドジチューブの開発を行った。その結果,以 下の知

見が得られた。

(1)NOせ パッシブ ドジチューブはFickの拡散第一法則

から導かれた式 をほぼ満足することが明 らかに

なった。

(2)NO」 パッシブ ドジチューブの測定感度を上げるた

めには,ガ スの拡散に有効なデイフューザを用い

て,パ ッシブ ドジチューブの断面積 (AO)に 対す

る検知剤の断面積 (Al)を 小 さくすることが有効

である。また,変 色長はこの√Ao/Alに 比例 して長

くなることが認められた。

(3)NOせ パ ッシブ ドジチューブは温度 0～ 40℃ ,相 対

湿度 0～ 90%,風 速0.1～3.Om/secの 影響を受けな

かった。

(4)NO!パ ッシブ ドジチューブは室内に存在する程度

の塩素 (0.03ppm)や オゾン (0.05ppm)の 干渉を

受けない。

(5)NO!パ ッシブ ドジチューブの総合精度は± 20.7%

示 し,NIOSHの ガイ ドライン (±25%)を クリア

していた。

(6)NO!パ ッシブ ドジチューブは Hoとに係わる環境基

準の 上限値 (0.06ppm)を 2時 間の暴露で測定が可

能である。

(7)NO!パ ッシブ ドジチューブの測定値は NOどに係わ

る環境基準 における標準測定法の化学発光法 自動

計測器の測定値 と高い相関が認められた。
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