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要 旨 

 集じん灰の無害化の一つの手段である薬剤処理に用いられる液体キレート剤には，イオウ原子を含む

イミン系やカルバミン酸系化合物を主成分とするものが多く流通している．このイオウ系液体キレート

剤の使用にあたっては，作業環境基準の有害物質である二硫化炭素が発生するケースが報告されている． 

そこで，今回福岡市において入手可能な液体キレート剤8種類を用いて，①キレート剤単独の場合，②

飛灰の薬剤処理の場合，の発生状況を実験室レベルでガスクロマトグラフを用いて調査した． 

その結果，すべてのサンプル・ケースから二硫化炭素が検出された．同時に，硫化水素も低濃度なが

ら検出された．このことから，実際の作業環境中での発生ガスの測定が必要であることが判明した． 
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Ⅰ は じ め に 

 

清掃工場で発生する飛灰は多量の重金属類を含有

しており，埋立処分に際しては法定の安定化処理方

式により処理した後，重金属類溶出試験に合格しな

ければならない．福岡市では，東部，臨海，南部，

西部工場で液体キレート剤を用いて飛灰の安定化処

理を行っている． 

平成 14 年 2 月 18 日，厚生労働省労働基準局安全

衛生部化学物質調査課長名で，「廃棄物焼却施設に

おける飛灰処理薬剤による二硫化炭素の発生につい

て（基安化発第 0218001 号の 2）」関係者に通知され

た 1）．その主な内容は，①作業場の二硫化炭素によ

る関係労働者のばく露の低減化を図る．② 飛灰処理

剤については，二硫化炭素が発生しにくいものに代

替するという 2 点である．また，多くの液体キレー

ト剤や処理飛灰から二硫化炭素が発生する事実も同

時に報告された． 

そこで，福岡市において入手可能な 8種類の液体キ

レート剤の二硫化炭素及び硫化水素の発生濃度につ

いてＧＣ－ＦＰＤを用いて測定し，発生状況をラボ

テストにより調査した． 

 

Ⅱ 実 験 方 法 
 

1．試料 

飛灰は,福岡市Ｎ清掃工場における飛灰を用いた. 

液体キレート剤は,市内各メーカーより提供され

た8銘柄を用いた．その性状等の一覧を表1に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

使用した薬剤 主成分 ｐＨ 比重

Ａ ジチオカルバミン酸系 12.2～13.8 1.18～1.22

Ｂ ジチオカルバミン酸系 9.5～11.5 1.0～1.1

Ｃ 窒素・硫黄含有有機系  13～ 1.2～1.3

Ｄ ジチオカルバミン酸系 11～14 1.2～1.3

Ｅ 高分子系 10.5～12.5 1.16～1.26

Ｆ ジチオカルバミン酸系 13～14 1.2～1.3

Ｇ ジチオカルバミン酸系 12～14 1.15～1.30

Ｈ ジチオカルバミン酸系 12～14 1.15～1.30

表1 実験対象キレート剤の性状等一覧 

－189－



2. 装置及び測定条件 

（１） 標準ガス発生機 

ガステック社製，ＰＥＲＭＥＡＴＥＲ ＰＤ－1Ｂ 

（2）ガスクロマトグラム 

島津社製，ＧＣ－17Ａ 

ＧＬサイエンス社製，悪臭コントローラーＴＤＩ－1 

①試料濃縮管 

脱着温度：70℃/6ｍｉｎ 

②温度 

注入口：120℃ 

オーブン：40℃－5ｍｉｎ→20℃/ｍｉｎ→80℃－3ｍｉｎ 

③カラム 

ＳＵＰＥＬＣＯ ＳＰＢ－1（0．53ｍｍI．Ｄ．×30ｍ） 

④ガス 

キャリアーガス：窒素， 燃焼・助燃：水素・空気 

キャリアーガス流量： 

75ｋｐａ－5ｍｉｎ→10ｋｐａ／ｍｉｎ→100ｋＰａ－2．5ｍｉｎ 

⑤検出器 

炎光光度検出器（ＦＰＤ） 

⑥試料注入量 

   標準ガス：1～5ｍｌ， 試料ガス：1～10ｍｌ 

 

３． 試験試料の調整方法 

（1）キレート剤（原液）単独の場合 
キレート剤9gを120mlバイアル瓶に密封したのち

50℃に 30 分間加温し，バイアル瓶中でのキレート剤

から発生する二硫化炭素及び硫化水素の濃度を測定

した． 

（2）飛灰にキレート剤水溶液を添加した場合 

飛灰10gに 7.5%キレート剤水溶液2mlを添加した

のち 50℃に 30 分間加温し，バイアル瓶中での二硫

化炭素及び硫化水素の濃度を測定した．キレート剤

水溶液の濃度及び添加量は，実際の工場での運転条

件と合わせた． 

以上の試験操作の概要を図 1に示す． 

 
試料     （120ｍｌ ガラスバイアル瓶） 
 
密栓・混合 ※1 
 
加温     （50℃，30 分） 
 
ＧＣ－ＦＰＤで測定 

 
※1 密栓・混合 
混合は飛灰に液体キレートを添加した場合のみ 

 

Ⅲ 結果および考察 

 

二硫化炭素及び硫化水素標準ガスのＧＣ－ＦＰＤ分

析例は図2のとおりである．この条件にて，8銘柄の液

体キレート剤の分析を行った結果を図3～5及び表3に

示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

１回）実施した．なお，臨海工場は平成１3

年3月末の正式稼働のため対象から除外した． 
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キレート剤のみ キレート剤＋飛灰 キレート剤のみ キレート剤＋飛灰

Ａ 100 3.9 0.6 3.3

Ｂ 200 0.3 1.9 1.7
Ｃ 77 8.5 0.2 4.3

Ｄ 42 5.8 0.4 4.1

Ｅ 45 2.7 0.2 2.7
Ｆ 75 11 0.1未満 4.5

Ｇ 23 1.8 0.2 3.3

Ｈ 32 2.3 0.2 2.9
精製水 *** 0.1未満 *** 0.1未満

二硫化炭素（ppm） 硫化水素（ppm）
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図 4 二硫化炭素の発生状況 
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図１ 液体キレート剤、飛灰＋液体キレート剤添加試料の前処理法

図 3 飛灰＋キレート剤（Ｆ）水溶液のクロマトグラム 

図 2 二硫化炭素，硫化水素標準ガスのクロマトグラム 

表 3 二硫化炭素，硫化水素の濃度測定結果 
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1．二硫化炭素の発生状況について 
z  飛灰に精製水を添加して加温しても，発生す

る二硫化炭素濃度は，0.1ppm 未満であった． 

z  キレート剤のみを加温した場合，8 銘柄共に

発生が確認された．その濃度は 23～195ppm で

あった． 

z  飛灰にキレート剤水溶液を添加し加温した

場合，その濃度は，0.3～11ppm であった． 

 

2．硫化水素の発生状況について 

z   飛灰に精製水を添加して加温しても，発生す

る硫化水素濃度は，0.1ppm 未満であった． 

z  キレート剤のみを加温した場合，7銘柄で僅

かに発生が確認された．その濃度は 0.1 未満

～1.9ppm であった． 

z  飛灰にキレート剤水溶液を添加し加温した

場合，その濃度は，1.7～4.5ppm であった． 

 

キレート剤の一般的な合成反応と二硫化炭素の

発生機構について以下のとおりであると言われて

いる 2）．  

液体キレート剤の主成分であるジチオカルバミ

ン酸系化合物は，一般的に二硫化炭素とアミン系

化合物から合成されており，合成反応式は次のと

おりである． 

 
 
 
 
 
 
 
 
飛灰とキレート剤を混練した際に有害な二硫化

炭素が発生する機構は，キレート剤のジチオカル 

バミン酸基（－NCＳ2
－）のＮ－Ｃ間の結合の強弱に

左右されている．結合が弱い場合は灰との混練によ

る反応熱などの影響により結合が切れ原料の二硫化

炭素が発生する可能性があることが知られている． 

ま た ， 二 硫 化 炭 素 の 水 に 対 す る 溶 解 度 は

0.174ml/100ml（22℃）で，未反応の二硫化炭素が加

熱により揮散することも考えられる． 

 

Ⅳ ま と め 

 

1．今回の全銘柄のキレート剤から二硫化炭素の発生が

確認され，その最高濃度は約 200ppm であった．しか

し，バイアル中の密閉された状態であるため実際の

作業環境では相当低くなると考えられる． 

 

2．キレート剤単独で発生する二硫化炭素，硫化水素の

濃度と飛灰にキレート剤を添加したときに発生する

濃度の比率は銘柄によって異なっていた． 

 

3．産医学総合研究所の報告ではふれられていなかった

硫化水素が僅かであるが発生しているのが確認でき

た．発生する硫化水素の濃度は，飛灰にキレート剤

水溶液を添加したときの方が高くなっていた． 

 

今回の実験により二硫化炭素及び硫化水素の測定

方法は確立できた．今後の課題は，飛灰調湿室で実

際の作業環境中での発生ガスの濃度を測定し，現状

の把握を行うことが必要であることが判明した． 
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図 6 一般的な合成反応 

図 5 硫化水素の発生状況 
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