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研究成果の概要（和文）：混合有機溶剤を取り扱う作業におけるリスクアセスメントに必要なツールを開発することを
目的とし，溶剤の蒸発速度および気中濃度の推定と，蒸気濃度のリアルタイムモニタリング法の開発の２つの面から検
討を行った．恒温槽内に設置したガラス製の円筒容器に入れた混合有機溶剤を入れて蒸発させ，環境濃度を測定すると
ともに，気液平衡論，蒸発速度論および数値流体解析を用いて蒸気濃度の時間的，空間的分布をシミュレーションした
結果，ある程度実験値の傾向を説明することができた．また，各種リアルタイムモニタリング機器により混合有機溶剤
蒸気を測定評価する方法についても検討した結果，条件付きで評価できることが示された．

研究成果の概要（英文）：A prediction and a simple monitoring methods of multicomponent organic vapor conce
ntrations were developed to promote risk assessment and risk management in the working environment using o
rganic solvents. Two to five components of organic solvents were put into a glass vessel in a chamber, and
 the vapor concentrations were measured at different points in the chamber. Spatial and temporal change in
 the vapor concentrations were evaluated experimentally and theoretically by introducing a prediction mode
l of the vapor concentrations based on the vapor-liquid equilibria, mass transfer theory and computational
 fluid dynamics, and the experimental data could be explained by the proposed model. A simple monitoring m
ethod of multicomponent organic vapors using real-time monitors was also discussed. The results showed tha
t the evaluation is possible under some conditions. 
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１．研究開始当初の背景 
有機溶剤作業は有害業務の中で最も労働

者数が多い作業であり，労働衛生上の対策が
きわめて重要な作業である．実際の作業現場
で使用されている有機溶剤の約 80％は混合
有機溶剤であり，混合有機溶剤を対象にした
リスクアセスメント，リスクマネジメントを
実施することは特に重要である．そのために
は，混合有機溶剤の物理化学的性質を正確に
把握し，理解するとともに，環境中の蒸気を
モニタリングし，作業環境に問題があれば直
ちに対応できるようにする必要がある． 
混合有機溶剤作業のリスクアセスメント

を実施するには，まず，溶剤の蒸発による蒸
気発生のメカニズムを把握する必要がある．
有機溶剤は，蒸気圧や極性等の物理化学的特
性がそれぞれ異なるため，混合した場合，液
の組成と蒸発した蒸気の組成は一般に異な
る．理想溶液の場合は，それぞれの溶剤の飽
和蒸気圧と液のモル組成がわかれば，液組成
から平衡蒸気濃度を推算することができる
ので，気中濃度の推定も比較的容易であるが，
一般の混合有機溶剤系では理想溶液とはな
らず，液のモル分率から平衡蒸気濃度を推算
することは困難である．このことは，液の組
成がわかっていても，蒸発した場合の気中濃
度を予測することは容易ではないことを示
している．また，発生した蒸気が環境中にど
のように拡散するか，さらに，室内の気流に
より，どのように移送され環境中に分布する
かについて，流体力学的な解析を加えて検討
することや，刻々と変化する作業環境を連続
的にモニタリングし，作業条件と作業環境濃
度との関係を調べることも必要になる．  
 
２．研究の目的 
本研究は，混合有機溶剤を取り扱う作業に

おいて，発生する各成分の作業環境濃度を予
測する方法を開発すること，また，現場で濃
度を簡便にモニタリングする方法を確立す
ることを目的とした．このうち，作業環境濃
度の推定については，研究代表者らは，実験
室レベルで混合有機溶剤が蒸発し，それが気
中にどのくらいの速度で発生するのか，また，
それが経時的にどのように変化するのかに
ついて，実験，理論の両面から検討を行い，
良好な結果を得ている．しかし，気流と発生
速度との関係や非定常状態における蒸発特
性等については未解決であるため，本研究で
は，非定常状態を含む混合有機溶剤蒸気の発
生速度を理論的，実験的に検討するとともに，
数値流体力学(Computational Fluid Dynamics 
(CFD)) により環境中への蒸気の拡散を流体
力学的に解析し，現場に応用できるモデルを
確立する方法を検討した．さらに，原理の異
なるセンサーを内蔵した 4 種類のリアルタイ
ムモニタを用いて，有機溶剤中毒予防規則で
作業環境測定の対象物質である全有機溶剤
蒸気に対する感度を網羅的に調べるととも
に，シンナー等，実際に使用されている代表

的な混合有機溶剤蒸気を定量する方法につ
いて検討した． 

 
３．研究の方法 
(1) 発生蒸気濃度の予測法 
① 実験装置及び方法 
実験装置の概略を図１に示す．直径約 3 cm

の円筒形のガラス製容器(蒸発セル)に有機溶
剤を入れ，容積約 160 L の恒温槽内に静置し
た．温度，湿度をコントロールされた空気を
恒温槽に一定速度で連続的に供給し，槽内 4
か所の空気をオートガスサンプラーで採取
し，FID 付ガスクロマトグラフ(GC)で経時的
に濃度を測定することにより，有機溶剤蒸気
濃度の経時変化を調べ，これから蒸気の発生
速度を計算した．また，有機溶剤の入った容
器の重量を電子天秤を用いて定期的に秤量
し，重量の減少量からも蒸発速度を求め，GC
から求めた値と比較検討した．  
有機溶剤の蒸発速度は温度，湿度，気流等

の影響を受ける．そこで，実際の作業現場を
想定して，供給する空気の温度及び湿度を変
え，蒸発速度に及ぼすこれらのパラメータの
影響についても実験的，理論的に検討した．
溶剤は，単一物質として，トルエン，o-キシ
レン，メタノール，酢酸エチル，酢酸ブチル，
メチルエチルケトン，アセトンの 7 物質，さ
らにこれらを組み合わせた２成分系の混合
有機溶剤を用いた．溶剤はすべて，和光純薬
あるいは関東化学の特級試薬を使用した． 

 
図 1 蒸発速度検討のための実験装置 
(1)恒温槽，(2)蒸発セル，(3)オートガスサン
プラー，(4)FID-ガスクロマトグラフ 
 
② 理論的解析 
恒温槽内の空気は下部の給気口から導入

され，上部の排気口から排出される．蒸発セ
ルの液面から蒸発した混合有機溶剤は，セル
上面まで拡散により移動し，槽内を流れる空
気とともに移動する．密閉系でなければ気相
と液相が平衡状態に達することはないが，気
液の界面のごく薄い部分（境界層内）はほぼ
平衡状態にあると考えられる．このときの xi

を液相モル分率，yiを気相モル分率とすると，
平衡蒸気濃度 C*(ppm)は(1)式で表わされる． 

 
 
ただし，P i*は平衡分圧(Pa)， P は全圧(Pa)，

P i
 sat は飽和蒸気圧(Pa)，i は活量係数である．

理想溶液ではi = 1 であるが，一般の混合溶剤
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では理想溶液ではないため，活量係数を求め
る必要がある．本研究では，活量係数i の推
算には以下に示す UNIFAC 式を用いた． 
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i

C
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UNIFAC 式はグループ溶液モデルの一つで，
分子を化学的基団(グループ)に分割し，それ
ぞれの寄与を計算することにより，多成分の
活量係数を推算することができる．(2)式にお
いて，右辺第 1 項は Combinatorial 項と呼ばれ
る成分分子の形状や大きさの差による寄与
を表す項，第 2 項は Residual 項と呼ばれグル
ープ間の相互作用エネルギーによる寄与を
表す項である．詳細は平成 23 年度の科研費
成果報告書(課題番号 20590623)に記載してい
るので省略するが，計算に必要なパラメータ
は，本実験の溶剤の組み合わせの系について
は既に得られているので，推算可能である． 
気液界面における気相濃度を平衡蒸気濃

度，界面から遠ざかるにつれて蒸気濃度は低
下し，セルの上端ではほぼ環境濃度となると
仮定する．このとき，蒸発速度は蒸発セル内
の気相内の濃度勾配と，蒸発してから気相中
を拡散する速度に関連するパラメータ（物質
移動係数）によって決定される．この時の移
動速度は次式で表される． 
 
 
ただし，n は初期の液相全モル数，t は時

間(min)，kiは成分 i の物質移動係数(mol/min･
mm2)，A は蒸発面積(mm2) ，Ciは容器上面の
蒸気濃度を (ppm)である． 
蒸発セルを出た蒸気は，気流に乗って槽内

に拡散し，排気とともに系外に排出される．
このときの恒温槽内の流体の流れは次式で
示す Navier-Stokes 式(N-S 式)で表される． 
 
 
 
ただし，U は流速，P は圧力，u は流速変動，

x は距離，は流体密度，は動粘性係数であ
る．(4)式の左辺第 1 項は時間変化の項，第 2
項は対流項，右辺第 1 項は質量力，第 2 項は
圧力勾配，第 3 項は粘性拡散項，第 4 項は乱
流拡散項を表す．これは 1 次元の記述である
が，実際は 3 次元である．N－S 式は非線形
の２階偏微分方程式であり，特殊な場合を除
き，一般的には解けないが，数値的に解くこ
とはできる．ここでは市販の CFD ソフト
(Flow Designer ver 4, アドバンスドナレッジ)
を用いて槽内の気流の解析を行い，空気中を
拡散する蒸気分子の動態のシミュレーショ
ンを試みた． 

 
(2) 有機溶剤蒸気のリアルタイム測定法 
① 有機溶剤蒸気に対する各種リアルタイム
モニタの特性試験 
 20 L または 50 L のテドラーバッグ内に有
機溶剤を所定量（管理濃度の 1/10，1，2 倍相
当量）入れて気化させ，この蒸気の濃度を

GC で定量するとともに， 光イオン化検出器
(Photo Ionization Detector, PID)を有する 2種類
のモニタ (VM-30, 横河電機及び MiniRAE 
3000, RAE Systems），半導体センサーを有す
るモニタ(FTVR-02, フィガロ技研)及び干渉
増幅反射法(Interference Enhanced Reflection 
Method, IER)を有するモニタ（VOC-121H, 
O.S.P.）の計４種類のリアルタイムモニタリ
ング機器に対する各種有機溶剤の感度を調
べた．有機溶剤は有機溶剤中毒予防規則の第
1 種，第 2 種有機溶剤に指定されている全 47
物質(異性体を含むと 52 物質)を対象とし，こ
れらの溶剤に対する各センサーの特性およ
びモニタの感度を網羅的に調べた． 
 
② リアルタイムモニタによる混合有機溶剤
の測定法 

20 L または 50 L のテドラーバッグ内にマ
イクロシリンジで単一有機溶剤または 2 種類
の有機溶剤を所定量（管理濃度の 1/4，1/2，1
倍相当量）入れて完全に気化させ，蒸気の濃
度を GC で定量するとともに，PID センサー
を有するリアルタイムモニタ(MiniRAE 3000)
でモニタリングした．1)の試験結果から，こ
のモニタに対する感度が高い溶剤，中程度の
溶剤および低い溶剤を選択し，それぞれの溶
剤が単一蒸気のときのモニタの指示値と，こ
れらを任意に組み合わせ，2～4 成分の混合有
機溶剤としたときの指示値を比較し，指示値
とそれぞれの蒸気の濃度との関係を調べた．
また，一方の濃度を固定して他方の濃度を変
化させ，センサーの指示値から計算した濃度
と，GC による濃度を比較検討し，混合有機
溶剤蒸気の濃度をリアルタイムモニタで推
定可能か否か検討した． 
 
４．研究成果 
(1) 発生蒸気濃度の予測法 
① 実験値と計算値の比較 
図２にトルエン-o-キシレン系の蒸気濃度

の測定結果を示す．測定点は図１の A～D 点
で行ったが，図は A 点における結果である．
図は排気流量 20 L/min の時の結果である． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 トルエン-o-キシレン系における蒸気

濃度の経時変化の例(A 点) 
 
また，気液界面の濃度を(1)，(2)式から計算

し，これに(3)式の速度論と CFD 解析により
気中の任意の点の濃度を経時的に推定した
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結果を図中に実線で示している．実験値と計
算値はよく一致しており，実験で得られた傾
向説明できているが，初期の濃度にやや差が
見られる．この原因としては，CFD の空間メ
ッシュの数に限界があり，精度の高い計算が
できなかったことや，N-S 式を解く際に仮定
したパラメータの精度が十分ではなかった
ことなどが考えられる． 
恒温槽内における濃度の空間分布を経時

的にシミュレーションした結果を図３に示
す．時間的空間的に蒸気が発生部から広がっ
ていく様子が示されている．  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 トルエン－o-キシレン系における気中 

濃度分布の経時変化の例 
 
② 湿度の影響 
槽内の空気の湿度を 20%，50%，80%と変

えて，1)と同様に蒸発速度に及ぼす湿度の影
響を調べた．その結果，高湿度では槽内の蒸
気濃度がやや高くなる傾向が見られた．しか
しながら，CFD によるシミュレーションでは
湿度の影響は認められなかった．本モデルの
蒸発速度式((3)式)は，溶剤の平衡蒸気濃度と
実際の気中濃度の差を推進力として蒸発す
ると仮定している．したがって，湿度は，拡
散モデルには考慮されていても蒸発モデル
には考慮されていないので，計算上は，発生
蒸気濃度には影響を及ぼさないと考えられ
るが，実験的にはやや差が認められた．この
ことは，水蒸気と有機溶剤蒸気との間に相互
作用が生じ，湿度が発生速度に影響を及ぼし
ている可能性が考えられる．これについては
さらに追加実験を行い，実験的に検証する必
要がある． 

 

(2) 有機溶剤蒸気のリアルタイム測定法 
① 単一有機溶剤に対する各種リアルタイム
モニタの特性 
光イオン化検出器 (PID)を備えたモニタ

(VM30,横河電機，及び MiniRAE 3000, RAE 
Systems)，干渉増幅反射法(IER,)を備えたモニ
タ(VOC-121H, O.S.P.)及び半導体センサーを
有するモニタ(FTVR-02, フィガロ技研)の 4
種類のモニタについて，52 種類の有機溶剤に
対するモニタの特性を調べた．VM30 につい
ては，21 種類の溶剤がセンサーに全く反応し
なかった．その他の物質についても反応はす
るものの，感度が低い物質が多かった．また，
センサーの感度が日によって変動すること
も観察された．この原因として，センサーが
長時間の使用により劣化していること，また，
このモニタは空気の吸引力が弱いため，濃度
がなかなか安定しないことが考えられた．そ
こで，センサーの交換を考えたが，この機種
自体が生産中止となったため，同じ PID セン
サーを用いた後継機で，空気の吸引流量も大
きい MiniRAE 3000 を購入し，同様の検討を
行った．このモニタは，多くの有機溶剤に反
応し，また，GC による値との間にはいずれ
も直線的な関係が得られ，作業環境測定にも
使用できる可能性が示唆された．ただし，反
応はするものの，管理濃度の 1/10 が定量でき
ず，作業環境測定には感度が不十分な物質も
存在した．さらに，クロロホルム，四塩化炭
素，1,2-ジクロロエタン、1,1,2,2-テトラクロ
ロエタン、メタノールの 5 物質については，
本センサーは応答を示さなかった．これは，
これらの物質のイオン化電位が，モニタの
PID センサーのイオン化電位(10.6eV)よりも
大きいため，センサーの光源では溶剤分子を
イオン化できず，センサーが蒸気を感知でき
なかったためと考えられる． 

VOC-121H はメタノール以外の 51 物質に
ついて反応を示したが，その内の 18 物質に
ついては回帰直線が原点を通らなかった．こ
のセンサーは，高分子膜が蒸気を吸収して膨
潤し，膜厚が変化することを利用したもので
あるが，回帰直線が原点を通らないのは，低
濃度域で高分子膜の蒸気吸収量が飽和に近
くなり，高濃度域での高分子の膨潤量が低濃
度域よりも小さくなったためと考えられた．
また，このモニタでは，12 物質が管理濃度の
1/10 まで精度よく測定できなかった。したが
って，これらを除く 39 物質が作業環境測定
に適用可能と考えられた． 

FTVR-02は 34物質に対して応答を示した．
このうち，回帰直線が原点を通るものが 31
物質あったが，全般的に感度が低く，モニタ
が物質に対して全く応答を示さなかった物
質が 18 物質あった。しかし、他の 2 種のモ
ニタが応答を示さなかったメタノールには
感度を示し，直線性がみられた。FTVR-02 に
ついては、管理濃度を考慮すると、33 物質に
ついては管理濃度の 1/10 までは精度よく測
定できず，メチルエチルケトンのみが作業環



境測定に適用可能であるであると考えられ
た。しかし，本モニタは購入時のモニタの感
度が本来の値の約 1/10 と低かったため，本来
の感度を有するセンサーを用いて再度検討
する必要がある． 

 
② リアルタイムモニタによる混合有機溶剤
蒸気の測定法 
図 4 にトルエン－p-キシレン系の結果を示

す．図の A と B はそれぞれ，単独溶剤の GC
による値とモニタ表示値との比較である．ト
ルエンは，GC による濃度が 15 ppm のときモ
ニタ表示値は 28.1 ppm，p-キシレンについて
は，30 ppm のとき 54.1 ppm であることを示
している．加成性が成り立つと仮定すれば，
トルエン 15ppm と p-キシレン 30 ppm を混合
した場合のモニタ表示値は 81.2 ppm となる
ことが期待される．これを表示予測値として
モニタ表示値と比較したものが図のCである．
図より，回帰式の傾きは 1.0 に近く，加成性
が成立していることがわかる．実際，この系
のモニタの表示予測値は 82.2ppm であり，実
際の表示値 81.2ppm とほぼ一致した． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 4 混合有機溶剤蒸気の測定法の説明図 

センサーに対する感度が異なる任意の 2～
4 成分系の混合溶剤についても，同様に検討
した結果，いずれも同様に加成性が成り立つ
ことが示された．したがって，任意の混合有
機溶剤についても，リアルタイムモニタリン
グ機器により各成分の濃度を評価できる可
能性が示された．これは，混合有機溶剤作業
のリスクアセスメントを実施する上で有用
な情報であると考えられる．ただし，孫場合
各成分の濃度比を知る必要があり，現状では，
一か所で併行測定を行う，あるいは理論的に
推定するなどの方法を併用する必要がある． 
本研究結果から，新規に混合有機溶剤作業

を始める場合には，使用する有機溶剤から蒸
発速度を予測し，環境濃度あるいは曝露濃度
を予測することにより，あらかじめ，効果的
な局所排気装置や換気装置の設計，設置手法
等を考えることが可能となる．また，既存の
作業場についても，作業環境中の有機溶剤蒸
気の濃度を，リアルタイムモニタを用いて測
定し，リスクが高いと判断される場合には，
効果的な対策を検討することができるよう
になる．したがって，本研究の成果は，混合
有機溶剤作業のリスクアセスメント・リスク
マネジメントを効果的に行う際に有用なツ
ールになることが期待される． 
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