
的
に
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
③
へ
展
開
さ
れ

な
が
ら
濃
縮
さ
れ
る
。
ダ
イ
オ
キ
シ
ン

類
を
吸
着
し
た
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
③
を

加
熱
ジ
ャ
ケ
ッ
ト
⑬
で
六
〇
;
に
加
熱

し
、
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
の
温
度
上
昇
後
、

ヘ
キ
サ
ン
を
完
全
に
除
去
す
る
た
め
に

試
料
瓶
④
を
経
由
し
て
窒
素
ガ
ス
⑥
で

パ
ー
ジ
す
る
。
ア
ル
ミ
ナ
カ
ラ
ム
③
へ

D
M
S
O
溶
液
を
リ
バ
ー
ス
方
向
に
シ

リ
ン
ジ
ポ
ン
プ
⑭
で
送
液
し
、
ア
ル
ミ

ナ
カ
ラ
ム
③
か
ら
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類

を
D
M
S
O
溶
液
一
p
で
溶
出
さ
せ
、

継
手
②
か
ら
試
料
瓶
④
へ
試
料
を
回
収

す
る
。

（3）
加
熱
精
製
の
効
果

図
2
に
示
す
よ
う
に
、
公
定
法
の
多

層
シ
リ
カ
ゲ
ル
カ
ラ
ム
の
室
温
条
件
で

は
処
理
さ
れ
て
い
な
い
P
A
H
や
芳
香

族
化
合
物
は
、
加
熱
処
理
に
よ
り
化
学

修
飾
シ
リ
カ
ゲ
ル
の
化
学
反
応
性
が
向

上
し
効
率
的
に
除
去
で
き
る
こ
と
が
確

認
さ
れ
て
い
る
（2）

。

（4）
精
度

排
ガ
ス
試
料
と
飛
灰
試
料
を
用
い
た

回
収
率
と
繰
り
返
し
精
度
の
結
果
を
表

に
示
し
た
。

い
ず
れ
も
高
い
回
収
率
と
繰
り
返
し

精
度
を
示
し
て
お
り
、
ス
パ
イ
ク（
13

C
）

添
加
に
よ
る
濃
度
補
正
の
な
い
生
物
検

定
法
用
試
料
と
し
て
、
最
も
重
要
な
安

定
し
た
試
料
調
製
を
行
う
こ
と
が
可
能

と
な
っ
て
い
る
。

排
ガ
ス
試
料
に
つ
い
て
、
自
動
前
処

理
装
置
で
調
製
し
た
試
料
と
、
生
物
検

定
法
に
多
用
さ
れ
る
多
層
シ
リ
カ
ゲ
ル

カ
ラ
ム
に
よ
り
精
製
し
た
試
料
と
を
用

意
し
、
E
L
I
S
A
系
で
評
価
を
行
っ

た
。特

異
性
の
異
な
る
抗
体
を
使
用
し
た

二
種
類
の
E
L
I
S
A
キ
ッ
ト
を
用
い

て
各
試
料
の
希
釈
試
験
を
行
っ
た
と
こ

ろ
、
多
層
シ
リ
カ
ゲ
ル
カ
ラ
ム
処
理
で

は
直
線
性
が
成
立
し
な
い
試
料
が
見
ら

れ
た
が
、
本
装
置
調
製
試
料
で
は
G
C

―
M
S
値
と
E
L
I
S
A
値
の
間
に
良

好
な
直
線
性
が
得
ら
れ（
図
3
）、
多
層

シ
リ
カ
ゲ
ル
カ
ラ
ム
処
理
で
は
マ
ト
リ

ク
ス
影
響
の
排
除
が
不
十
分
で
あ
る

が
、
本
装
置
調
製
試
料
で
は
E
L
I
S

A
系
へ
の
適
応
に
十
分
な
精
製
度
を
有
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環
境
や
生
態
系
に
対
す
る
内
分
泌
撹

乱
物
質
の
影
響
等
諸
問
題
が
注
目
さ
れ

て
以
来
、
内
分
泌
撹
乱
物
質
の
測
定
需

要
の
高
ま
り
に
呼
応
し
て
、
イ
ム
ノ
ア

ッ
セ
イ
や
バ
イ
オ
ア
ッ
セ
イ
等
の
生
物

検
定
法
が
ス
ク
リ
ー
ニ
ン
グ
法
と
し
て

導
入
さ
れ
て
き
た
。
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ

は
抗
原
抗
体
反
応
を
利
用
し
た
測
定
系

で
あ
り
、
臨
床
検
査
に
お
い
て
歴
史
と

実
績
を
有
す
る
定
量
法
、
バ
イ
オ
ア
ッ

セ
イ
は
Ah
受
容
体
を
介
す
る
ダ
イ
オ
キ

シ
ン
様
作
用
を
測
定
し
よ
う
と
す
る
方

法
で
あ
り
、
そ
れ
ぞ
れ
ダ
イ
オ
キ
シ
ン

類
（P

C
D
D
s

、P
C
D
F
s

、C
o-P
C
B
s

）

に
対
す
る
迅
速
、
簡
易
な
ス
ク
リ
ー
ニ

ン
グ
方
法
と
し
て
そ
の
有
用
性
が
期
待

さ
れ
て
い
る
。
し
か
し
な
が
ら
、
環
境

試
料
中
に
存
在
す
る
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類

は
夾
雑
物
に
対
し
て
非
常
に
微
量
で
検

出
が
困
難
で
あ
る
こ
と
か
ら
、
測
定
用

の
試
料
調
製
（
前
処
理
）
に
は
数
種
の

カ
ラ
ム
ク
ロ
マ
ト
グ
ラ
フ
ィ
ー
に
よ
る

精
製
過
程
や
エ
バ
ポ
レ
ー
タ
等
を
用
い

た
濃
縮
法
が
必
要
で
あ
り
、
依
然
と
し

て
煩
雑
な
操
作
を
余
儀
な
く
さ
れ
る
。

ま
た
、
前
処
理
条
件
の
違
い
に
よ
り
生

物
検
定
法
の
測
定
値
が
変
動
す
る
こ
と

か
ら
も
、
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
の
ス
ク
リ

ー
ニ
ン
グ
法
の
開
発
に
は
迅
速
か
つ
簡

易
な
測
定
法
に
加
え
、
適
切
な
前
処
理

技
術
の
開
発
が
急
務
で
あ
る
。

こ
の
た
め
、
当
社
で
は
愛
媛
大
学
農

学
部
本
田
克
久
客
員
教
授
ら
が
開
発
し

た
生
物
検
定
法
用
の
前
処
理
法
（1）

を
組

み
込
み
、
ま
ず
、
飛
灰
・
排
ガ
ス
用
の

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用
自
動
前
処
理
装

置
の
開
発
を
進
め
て
き
た
。
本
装
置
は
、

試
料
粗
抽
出
液
の
精
製
か
ら
濃
縮
お
よ

び
溶
媒
転
溶
を
連
続
的
に
全
自
動
で
行

う
こ
と
が
可
能
で
あ
り
、
微
量
分
析
で

重
要
な
ク
ロ
ス
コ
ン
タ
ミ
ネ
ー
シ
ョ
ン
の

問
題
を
な
く
す
工
夫
も
さ
れ
て
い
る
。

本
装
置
を
用
い
て
調
製
し
た
排
ガ
ス

試
料
は
、
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ
系
へ
適
応

で
き
る
こ
と
が
確
認
さ
れ
て
お
り
、
ダ

イ
オ
キ
シ
ン
類
の
簡
易
測
定
の
普
及
に

貢
献
す
る
も
の
と
期
待
さ
れ
る
。

開
発
し
た
自
動
前
処
理
装
置
は
、
多

層
シ
リ
カ
ゲ
ル
か
ら
な
る
精
製
カ
ラ
ム

と
分
離
濃
縮
カ
ラ
ム
を
用
い
て
粗
抽
出

液
を
効
率
的
に
前
処
理
し
、
生
物
検
定

法
用
の
試
料
溶
液
（
ジ
メ
チ
ル
ス
ル
ホ
キ

シ
ド（
D
M
S
O
）
溶
液
）
を
調
製
す
る

シ
ス
テ
ム
で
あ
り
、
精
製
カ
ラ
ム
部
を

加
熱
処
理
す
る
こ
と
に
よ
り
精
製
効
率

を
大
幅
に
高
め
て
い
る
（2）

。
以
下
に
、
自

動
前
処
理
装
置
の
特
徴
を
示
す
。

（1）
特
徴
（3）

●

J
I
S
準
拠
の
前
処
理
方
法

●

ヘ
キ
サ
ン
転
溶
粗
抽
出
液
五
p
を
処

理
し
、
D
M
S
O
溶
液
一
p
と
し
て

調
製

●

九
十
分
で
処
理
が
完
了

●P
C
D
D
s/P
C
D
F
s

十
七
種
類
、n

on
-

ortho
C
o-P
C
B
s

を
定
量
的
に
回
収

●

加
熱
精
製
に
よ
り
有
機
物
を
低
減
、

P
A
H
や
芳
香
族
化
合
物
を
効
率
的

に
除
去

●

完
全
自
動
化
に
よ
り
人
為
的
誤
差
を

排
除
し
、
高
い
再
現
性
を
達
成
（
R

S
D
六
％
未
満
）

●

前
処
理
済
み
試
料
を
、
簡
単
な
操
作

で
G
C
―
M
S
分
析
用
試
料
と
す
る

こ
と
が
可
能

（2）
機
構

自
動
前
処
理
装
置
の
機
構
を
図
1
に

示
す
。
粗
抽
出
液
（
ヘ
キ
サ
ン
溶
液
）
を

多
層
カ
ラ
ム
①
の
最
上
段
に
添
加
し
、

使
い
捨
て
部
品
（
継
手
②
、
ア
ル
ミ
ナ
カ

ラ
ム
③
、
試
料
瓶
④
、
配
管
⑮
⑯
）
と

と
も
に
装
置
に
セ
ッ
ト
す
る
。

多
層
カ
ラ
ム
①
は
加
熱
ジ
ャ
ケ
ッ
ト

⑫
に
よ
り
六
〇
;
に
加
熱
さ
れ
、
カ
ラ

ム
内
部
の
温
度
上
昇
後
、
多
層
カ
ラ
ム

①
上
部
か
ら
へ
キ
サ
ン
を
シ
リ
ン
ジ
ポ

ン
プ
⑨
で
送
液
す
る
。
多
層
カ
ラ
ム
①

に
よ
り
精
製
さ
れ
た
溶
出
液
は
、
連
続
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ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用
自
動
前
処
理
装
置

（
生
物
検
定
法
用
）
の
開
発

京
都
電
子
工
業
株
式
会
社
研
究
開
発
本
部
バ
イ
オ
研
究
部
主
席
研
究
員

澤
田
石
一
之
、
片
岡
千
和

S
P
EC
IA
L

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用
自
動
前
処
理
装
置

S
P
S-

6
0
0
の
特
徴
と
原
理

S
P
EC
IA
Lは

じ
め
に

図1 ダイオキシン分析用自動前処理装置の機構

①多層カラム
（使い捨て可、ガラス製）
②継手（使い捨て可、洗浄可、ガラス製）
③アルミナカラム
（使い捨て可、ガラス製）
④試料瓶
（使い捨て可、ガラス製）
⑤ヘキサン
⑥窒素ガス
⑦DMSO
⑧エアフィルタ
⑨シリンジポンプ（ヘキサン用）
⑩大気開放口
⑪有機廃液
⑫加熱ジャケット
（多層カラム用）
⑬加熱ジャケット
（アルミナカラム用）
⑭シリンジポンプ（DMSO用）
⑮配管 1（使い捨て可、廃液用、PFA）
⑯配管 2（使い捨て可、廃液用、PFA）
○電磁弁

図2 加熱処理による精製効果

S
P
EC
IA
L

自
動
前
処
理
装
置
で
調
製
し
た

排
ガ
ス
試
料
の
E
L
I
S
A
系
に
よ
る
評
価



易
分
析
シ
ス
テ
ム
の
提
供
が
可
能
に
な

る
も
の
と
期
待
さ
れ
る
。

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
分
析
用
自
動
前
処
理

装
置
に
よ
り
、
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ
に
適

応
で
き
る
試
料
を
短
時
間
で
容
易
に
調

製
で
き
る
こ
と
を
確
認
し
た
。
本
装
置

の
高
い
精
製
効
率
は
、
P
A
H
等
の
影

響
が
問
題
と
さ
れ
る
バ
イ
オ
ア
ッ
セ
イ

に
対
し
て
も
有
効
で
あ
る
こ
と
が
期
待

さ
れ
る
。

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
簡
易
測
定
の
需
要

は
、
排
ガ
ス
の
み
な
ら
ず
土
壌
や
底
質

に
お
い
て
も
広
く
存
在
す
る
。

昨
年
度
、
環
境
省
で
は
排
ガ
ス
、
飛

灰
、
燃
え
殻
中
の
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
を
、

ま
た
、
国
土
交
通
省
で
は
河
川
や
湖
沼

底
質
の
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
を
対
象
と

し
、
簡
易
測
定
法
の
技
術
的
検
証
や
マ

ニ
ュ
ア
ル
化
の
た
め
の
技
術
を
公
募
し

た
。
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
簡
易
測
定
法
へ

の
認
知
度
が
高
ま
り
を
見
せ
つ
つ
あ
る

中
、
前
処
理
技
術
は
ま
す
ま
す
重
要
と

な
る
で
あ
ろ
う
。

当
社
で
は
土
壌
中
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類

へ
の
適
応
も
目
指
し
、
本
自
動
前
処
理

装
置
の
精
製
条
件
の
改
良
を
進
め
て
お

り
、
性
質
の
異
な
る
複
数
の
抗
ダ
イ
オ

キ
シ
ン
抗
体
の
併
用
に
よ
り
、
土
壌
中

ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
の
簡
易
測
定
シ
ス
テ

ム
の
構
築
を
目
指
し
て
い
る
。
こ
れ
ら

は
、
経
済
産
業
省
／
新
エ
ネ
ル
ギ
ー
・

産
業
技
術
総
合
開
発
機
構
（
N
E
D
O
）

「
生
物
の
持
つ
機
能
を
利
用
し
た
環
境

中
化
学
物
質
の
高
感
度
検
出
・
計
測
技

術
の
開
発
」
の
一
環
と
し
て
研
究
開
発

が
進
め
ら
れ
て
い
る
。
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す
る
こ
と
が
確
認
さ
れ
た
。

ま
た
、
当
社
で
開
発
し
た2,3,4,7,8-

P
eC
D
F

（F
114

）に
高
い
反
応
性
を
示

す
抗
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
モ
ノ
ク
ロ
ー
ナ
ル
抗

体
（4）

を
用
い
た
E
L
I
S
A
系
を
構
築

し
、
本
装
置
で
調
製
し
た
排
ガ
ス
試
料

七
検
体
に
つ
い
て
E
L
I
S
A
値
と
G
C

―
M
S
値
を
比
較
し
た
と
こ
ろ
、
良
好

な
相
関（
R
＝
〇
・
九
七
）を
示
し
た（
図

4
）。こ

れ
ら
の
結
果
か
ら
、
排
ガ
ス
試
料

に
お
い
て
、
自
動
前
処
理
装
置
に
よ
り

E
L
I
S
A
系
に
適
し
た
試
料
調
製
が

可
能
で
あ
る
こ
と
が
示
さ
れ
た
。

当
社
で
は
、
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類
を
は

じ
め
と
し
た
種
々
の
内
分
泌
撹
乱
物
質

の
抗
体
と
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ
系
の
開
発

を
行
っ
て
お
り
、
開
発
抗
体
の
評
価
に

は
、
電
力
中
央
研
究
所
の
大
村
ら
が
開

発
し
た
フ
ロ
ー
セ
ル
を
用
い
る
方
式
（5）

（
本
法
はK

in
etic

E
x clusion

A
ssay;

K
in
E
x
A

を
測
定
原
理
と
す
る
フ
ロ
ー

式
バ
イ
オ
セ
ン
サ
ー
で
あ
るE

n
d
o
-

B
ioSensor ™

（6）

を
利
用
す
る
方
法
で
あ

る
）
を
採
用
し
て
い
る
。

本
方
式
は
従
来
の
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ

に
比
べ
検
出
感
度
や
迅
速
性
に
優
れ
て

い
る
こ
と
か
ら
、
本
方
式
を
基
に
さ
ら

に
精
度
の
高
い
バ
イ
オ
セ
ン
サ
ー
と
し

て
の
製
品
化
を
進
め
、
自
動
前
処
理
装

置
と
組
み
合
わ
せ
た
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
類

簡
易
測
定
シ
ス
テ
ム
の
構
築
を
目
指
し

て
い
る
。

図
5
に
示
す
よ
う
に
、
自
動
前
処
理

装
置
と
バ
イ
オ
セ
ン
サ
ー（
イ
ム
ノ
ア
ッ

セ
イ
）の
組
み
合
わ
せ（
図
6
）に
よ
り

得
ら
れ
た
排
ガ
ス
試
料
測
定
値
と
G
C

―
M
S
値
の
間
に
、
E
L
I
S
A
系
と

同
様
に
良
好
な
相
関
（
R
＝
〇
・
九
九
）

が
見
ら
れ
、
自
動
前
処
理
装
置
で
調
製

し
た
排
ガ
ス
試
料
は
、
市
販
の
E
L
I

S
A
系
の
み
な
ら
ず
、
バ
イ
オ
セ
ン
サ

ー
を
利
用
し
た
イ
ム
ノ
ア
ッ
セ
イ
に
も

適
応
で
き
る
こ
と
が
明
ら
か
と
な
っ

た
。
自
動
前
処
理
装
置
と
バ
イ
オ
セ
ン

サ
ー
を
組
み
合
わ
せ
る
こ
と
に
よ
り
、

排
ガ
ス
試
料
粗
抽
出
液
を
セ
ッ
ト
し
て

か
ら
二
時
間
以
内
で
ダ
イ
オ
キ
シ
ン
濃

度
測
定
が
で
き
る
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図5 バイオセンサー値とGC-MS値との相関 図4 ELISA値とGC-MS値との相関

図6 ダイオキシン簡易分析システム 表　排ガス・飛灰試料調製時の回収率と繰り返し精度
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図3 各測定系による希釈曲線
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