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研究成果の概要（和文）： 

揮発性有機化合物（VOC）含有空気試料に対する総括測定方法の開発と光触媒法の適用性評

価を行った。VOC を吸着剤で捕集し、濃縮成分を FID 検出器で測定しトルエン換算で濃度表

示する測定方法での吸着剤や採取条件等の最適化を図った。光触媒小規模試験装置を作成し、

アルコール含有空気の処理で対供給比数%程度の濃度でアルデヒド化合物が生成する現象に関

し、ガス空間速度、温度および共存炭化水素が生成に対する影響因子であることを見出した。  

 
研究成果の概要（英文）： 

Firstly, a new measurement method for VOCs in air was developed. Secondary, the photo-catalytic 

decomposition technique for the gaseous pollutants was examined for the VOC containing alcohol 

compounds and the formation of aldehydes from those. The measurement method employs 

adsorbent tube and the collected VOCs can be determined by FID, which results in the 

determination of VOCs in a comprehensive manner as a toluene concentration. The best available 

adsorbent and air collection conditions were experimentally investigated. In the experiment using 

small scale photo-catalytic equipments, gas space velocity, temperature and co-existing 

hydrocarbons were found to be the major influential factors on the formation of aldehydes. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年、廃プラスチックの素材リサイクルが
進んでいるが、その中間処理工程において揮
発性有機化合物（VOC）が排出され、それに
よって施設周辺の住民に健康上のリスクが

もたらされる可能性が危惧されている。そこ
で、本研究は、VOC を対象とし、比較的低
濃度ではあるが多種類の化合物が排出され
る廃プラスチック類中間処理施設等におい
て、VOC を簡便にモニタリングする手法の
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開発が必要であること、さらに有効な新規対
策技術の導入が待たれていることを背景に
研究を行った。 

 

２．研究の目的 

第一課題とした「VOC の総括的モニタリン

グ方法の開発」については、総括的な測定機

構と手順の確立によって、多成分の濃縮と総

括測定が迅速・簡便に行えるモニタリング手

法の開発を行うこととした。第二課題とした

「VOC 等に対する新規排出低減技術として

の光触媒分解法の特性評価」については、実

施設での排気測定にもとづき、光触媒排気空

気中アルコール類からアルデヒド類が生成

する現象の機構と反応への影響因子を明ら

かにすることを目的とした。さらに、総合的

に多数の VOC 含有排気発生源への適正な対

策について考察することとした。 

 

３．研究の方法 

第一課題に関しては、実験室において、図 1

に示すような機器構成による開発試験を行
った。比較的低濃度の空気中 VOC 成分を濃
縮して測定するには、適切な吸着剤を充填し
た捕集管を用いることがもっとも効率的で
ある。捕集後の分析工程は、溶媒の干渉を防
ぐことや作業環境の安全性の面から、有機溶
媒を用いた湿式ではなく、加熱による捕集成
分の脱離が適当である。実験では、図のよう
に、脱離成分をガスクロマトグラフ-質量分析
計に導入して個別分析が適切に行えるかど
うかを検討するとともに、総括的な検出器に
導入することによって総括定量データを得
ること、個別分析データと総括定量データの
対応など、種々の側面から両者の結果および
関係を解析することとした。 

図 1 VOC総括測定法試験の機器構成 

 

第二課題に関しては、実際の廃プラスチッ
ク中間処理（資源化）施設において工程排気
や敷地境界大気等の測定を行った上で、室内
規模で光触媒反応装置を製作し、種々の実験
検討を行った。用いた実験装置構成を図 1 に
示す。光触媒には、上記実設備で用いられる
ものと同一の板状ハニカム構造の酸化チタ
ン材料のものを用い、外光を遮光した環境下、 

図 2 光触媒反応実験装置の構成 

 

図 3 光触媒分解装置の概略 

 

2 本のブラックライトを照射することで光触
媒分解反応を行った（図 2および 3）。試料空
気は室内圧縮空気をガス精製管に通した後、  

250 mL/min～10 L/minの広い範囲で供給した
（ガス空間速度(SV)：105～74,510 h

-1）。 

実験は、ホルムアルデヒド、アセトアルデ
ヒドの生成前駆体と考えられるメタノール、
エタノールを標準ガス発生装置を用いて発
生させ、こえを加湿および希釈して所定濃度
の空気試料を調製した。サンプリングは、反
応装置の前後においてアルデヒド用捕集管
により捕集し、アセトニトリルで溶出後、高
速液体クロマトグラフィーにより測定した。
結果について、生成物質としてのアルデヒド 

A(mol)の反応物質アルコール B(mol)に対す
る物質量の比率を生成率 x (%) = (A/B)×100)

として整理した。 

 

４．研究成果 

(1)VOCの総括的モニタリング方法の開発 

実施設での測定から得られた結果は次のよ
うであった。測定された VOC は、半揮発性
化合物とされる多環芳香族化合物を含めて
30 種以上にわたったが、工程からの排気、光
触媒分解設備および活性炭吸着設備処理後
（大気排出口）の 3 つの採取ポイントにおい
て、総じて濃度は低かった。図 4に一部の
VOCについて示すように、比較的高濃度で測
定されたのは、アセトン、トルエン、アセト 
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アルデヒド等であった。ここで、光触媒処理
の前後でアルデヒド化合物の濃度が増加し
ていることが注目される。このとき、メタノ
ールが SAのポイントで 130 μg/m

3測定された
ことから、アルコールの酸化反応生成物とし
てアルデヒドが生成したものと考えられ、光
触媒反応に関する基礎特性試験を行った。 

総括的測定方法の開発においては、まず
VOC に対する最適な捕集用吸着剤を選定す
るため、代表的な VOC であるベンゼン、ト
ルエン、キシレンおよびエチルベンゼン
（BTEX）を対象に検討した。その結果、汎
用的な有機ポリマー系吸着剤である TenaxTA

においては、供給した BTEX 量の回収率は
48%にとどまった。TenaxTA の後段に炭素系
吸着剤である Carboxen1000 を用いた場合に
は 98%という高い回収率を得ることができ
た。しかし、この場合、吸着剤から被吸着物
質を脱離する際の脱離クロマトグラムが、
TenaxTA層とCarboxen1000層で吸着されたと
思われる物質が分かれて脱離し、ピークのテ
ーリングが生じた。吸着剤に炭素系吸着剤で
吸着力が中程度のCarbotrapBを用いた場合と 

TenaxTA-CarbotrapB の組合せとした吸着管の
回収率はいずれも 90%以上となり、良好なピ
ーク形状を得ることができた。実際の試料サ
ンプリングでは対象となる VOC の蒸気圧の
範囲が広いことから、異なる物理化学的性質
の吸着剤を組み合わせた方が適用範囲が広
いことも必要な条件であり、TenaxTA および
CarbotrapB の二層式捕集管を総括的測定法に
おける標準の吸着剤として採用することと
した。 

次に、できるだけ低濃度まで定量を可能と
するには、できるだけ大量にサンプリングす
ることが望ましい。BTEX を低濃度で混合す
る試料空気を用いた破過容量の試験から、最

大 200 Lのサンプリングにおいても回収率は
99%となった。また、検出限界は 0.021 µg、
定量下限濃度は 0.064 μgと算出された。いま、
サンプリング量を 200 Lと仮定すると、上記
結果から導かれる検出限界と定量下限はそ
れぞれ総括的濃度として 0.1 μg/m

3および 0.3 

μg/m
3 と算出された。室内空気質の指針にあ

る TVOC の測定方法において望まれる検出
下限値 0.5μg/m

3を満足する測定法であること
が示された。 

次に、実際の空気試料で避けられない事項
に共存化合物の影響がある。そこで、アセト
ンをモデル化合物に用いて測定への影響を
試験した。BTEX の中で最も低沸点でありか
つアセトンと蒸気圧値が近いベンゼンを用
い、対温度脱離プロファイルを測定した。そ
の結果、TenaxTA-CarbotrapB 吸着剤を用いた
場合、両化号物の脱離温度にはあまり違いが
なく、ピークの重なりが生じることとなった。
そこで、吸着力の強い Carboxen1000 を吸着剤
として用いると、脱離温度プロファイルは異
なることがわかった。以上より、共存物質を
除去し、特定の VOC 成分群のみを選択的に
測定する場合には、選定した吸着剤以外の材
料を用いることも必要な場合があると考え
られた。 

総括的測定法によって測定された総括的な
定量値と、ガスクロマトグラフ-質量分析法に
よる個別測定の結果から算出される積算値
として総括的定量値との差異を検討した。図
5 に示すように、濃度水準の違いのよらず両
者の差異は 10%以内となった。また BTEXに
対して共存物質としてアセトンが共存した
と想定した際の多段階加熱脱離分析系での
差異は共存物質が存在しない系より 5%程高
い値となったが、最大でも 15%以内となり、
残留した共存物質の分析結果に与える影響
は実用上許容範囲であることが確認された。 

以上の結果から、実際の低濃度複合 VOC

含有空気の測定において、総括的に VOC 濃
度を評価する本測定法の有用性が示された。
今後は、実際の操業施設等で適用データを蓄
積することが望まれる。 

図 5 総括的測定法の定量値と個別 VOC積
算値からの算出値との比較 (n=3) 
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(2) VOC等に対する新規排出低減技術として
の光触媒分解法の特性評価 

実施設で測定されたアルコール類の酸化に
よるアルデヒド生成を再現するため、メタノ
ールおよびエタノールを低濃度で含む空気
試料を調製し、用いた光触媒分解実験を行っ
た。その結果、光触媒反応器通過後の試料に
ついて、メタノール、エタノール含有時にそ
れぞれ高速液体クロマトグラム上にホルム
アルデヒド、アセトアルデヒドのピークが認
められた。 

VOC の分解または生成反応に対する各種
因子の影響は、以下のようであった。図 6は、

アセトアルデヒドを含む空気試料（化合物濃
度：300～400µg/m

3）を光触媒反応装置に通
した場合の SV の条件による分解率の違いで
ある（温度 40℃）。これより、光触媒プロセ
スによる分解率は、SV の減少にともなって
大幅に向上することがわかった。分解率は反
応装置の構造にも依存すると思われるが、実
設備では SVが数万 h

-1の条件で運転されるこ
とが多いことを考えると、光触媒装置の適用
上考慮すべき事項と考えられる。 

メタノール含有空気を用いて、ホルムアル
デヒドの生成を試験した結果を図 7 に示す。 

これより、導入空気試料中のアルコール濃
度に対し、生成率は 4%程度以下であること、
生成率の高い SV 条件が存在し、濃度の低い
方がやや低 SV で生成率の極大があるものの、
大きな影響はみられなかった。 

反応温度に対して、ホルムアルデヒド生成
率は図 8 に示すように変化した。温度条件が

高くなるのにしたがい、生成率は増大を示し
た。すなわち、温度は重要な影響因子である。
その程度は、一方の因子であるSV値が 10,000

～25,000 h
-1の範囲すなわち、反応相内の滞留

時間が長い条件で顕著であったが、試験を行
った温度でもっとも高い 60℃（333 K）の場
合には、SV10,000～25,000 h

-1の条件での増大
はみられなかった。 

図 9 には、40～60℃におけるホルムアルデ
ヒドの生成率に対する SV の影響を示した。 

これより、SV によるホルムアルデヒド生成
率への影響は、概ね 10,000~35,000 h

-1の範囲
では SV が小さくなるのにともない生成率は
大きくなっていることが示される。また、そ
の度合いは温度の高い条件で大きい。一方、
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図 6 光触媒プロセスによるアセトアルデ
ヒド分解への SV の影響 
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図 9 光触媒プロセスによるメタノールか
らのホルムアルデヒド生成における
温度および SVの影響 

 



 

 

SV 10,000 以下の範囲では、温度 40℃でのデ
ータのみであるが、SV が小さくなる、すな
わち滞留時間が長くなるとともに生成率が
減少することがわかる。これは、アルコール
分解の中間体としてのアルデヒド化合物が
さらに酸化を受けて分解反応が卓越する条
件となることが要因と考えられる。 

メタノール、エタノールいずれを反応物質
に用いた場合においても、対応するアルデヒ
ド化合物の生成率を増加させる共存物質が
存在した。検討した物質の中でフェノールは
メタノールからのホルムアルデヒド生成に
関して有意な影響を与える結果は得られな
かった。しかし、アセトンおよびエチレンが
含まれる場合、2 水準の SV 条件で、アルデ
ヒド生成率が若干大きくなることが示され
た。 

以上より、アルデヒドのようなアルコール
の酸化経路における反応中間体については、
設備の運転条件と各種反応物質の分解挙動
によって影響される。このような中間生成物
を抑制するには、対象とする VOC 含有排気
の性状を詳細に把握し、運転操作条件の適用
について慎重に検討する必要がある。また、
後段において活性炭吸着設備のように、選択
性の比較的小さい総合除去プロセスを設け
る場合も多くあることから、必ずしも光触媒
プロセスの分解能を最大限に高める必要は
ないと思われるが、活性炭吸着処理において
も除去効率の高くない成分もあることから、
総合的な処理システムの設計と構築が必要
である。 

なお、廃プラスチック中間処理施設から周
辺の一般大気環境に排出される VOC は、こ
れまでのように最大で数百 µg/m

3といった濃
度で排出される可能性はあるが、排出後の大
気中での拡散および OH ラジカル等による分
解によって、一般大気中濃度はかなり低くな
り、地域のバックグラウンドとして存在する
VOC 濃度に対する付加濃度はきわめて小さ
い。しかし、一方で、このような VOC の排
出が地域での環境問題とされる事例も少数
ながら存在する。VOC の排出と地域の大気環
境問題に関して、基礎となるデータの蓄積は
強く求められる現状にある。本研究がこのよ
うなデータとなるならば幸いである。 
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