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アルカリビーズ法による大気中の低級脂肪酸の分析条件に関する検討

細野　繁雄

要　　　旨

アルカリビーズ法による大気中低級脂肪酸の分析において，濃節量が比較的少なくても充分な

定量性が得られるよう，試料捕集管によるブランクの原因であるアルカリビーズの充填量を減ら

し，これに伴うサンプリング及び回収の条件と，この方法に適したカラム充填剤の検討を行った。

試料描集管のブランクは，アルカリビーズの充填量を1・25g（充填長さ5cm）とし，前処理操

作を行うことで，検討した全ての低級脂肪酸について2ng以下となった0また，楠捉した低級

脂肪酸の遊離に用いる蟻酸量を2pBとし，カラム充填剤として新たに燐酸処理したTenaxGCを

使用して分析条件を検討した結果，ピーク面積による回帰検量線（対数目盛）は，試料摘集管へ

の注入量2ng（n【酪酸，イソ吉草酸），5ng（プロピオン酸，イソ酪艶n一書草酸）及び20ng

（酢酸）から500ngの範囲で直線に近似することができた0また精度は，検討した全ての低級脂

肪酸に対し，変動係数で11％未満であった。

ブランクの低減に伴って定量限界が引き下げられたことにより，通気量わずか5居で酢酸

（1．5ppb）を除き概ね0・2ppbまで定量することが可能となった0この試料韓集管は，アルカリ

ビーズ充填量が減らさせれているにもかかわらず50屈以上の濃縮苓量があり，連気畳を増すこと

でさらに低濃度まで定量が可能である。

】緒　言

養豚場や化製場における悪臭の原因物質とされる低

級脂肪酸は，n→酪酸，イソ吉草鞋の検知閲値1）がそ

れぞれ9．6XlO－2ppb，5．3〉く10‾2ppbであるなど，嗅

覚聞値の極めて低い物質であり，これの測定には高感

度な分析法が必要とされる。

大気中の低級脂肪酸を選択的に濃縮浦集する方法と

して，アルカリ炉紀法2・3），アルカリ溶液捕集法4－5’

及びアルカリビ騨ズ法6‾10）が検討され報告されてい

る。しかしアルカリ炉紙法，アルカリ溶液浦乗法では，

摘果試料の一部しかガスクロマトグラフに導入するこ

とができないため，低濃度の測定が困難である。これ

に対しアルカリビーズ法は，アルカ】jビーズ（水酸化

ストロンチウムを被覆したガラスビーズ）を充填した

ガラス製の掃葉菅（試料捕菜箸）に被検空気を通気し

て低級脂肪酸を靖集後，蟻酸を用いて描菓した全試料

をガスタロマトゲラフに導入して分析する。この点で

低濃度の測定に有利であり，pptオーダーでの制定例

も報告6）されている。

しかしながらアルカリビーズ法では，試料捕集菅に

由来するプランタにより定量限界が高くなる場合が多

く，低濃度の測定では濃縮捕集量を多くするため大容

量の通気が必要となる。このことは，特に臭気の劇走

のように低濃度の測定が必要とされるだけでなく，試

料摘果時間が制限されている場合には，吸引速度を大

きく設定する必要から装置が大型となり，竜顔の確保

が必要となるなど野外の測定に不利である。

既報の内で試料摘菓菅のブランクが問題になってい

ないのはEosbikの報告6）だけであり，他の報告7‾10）

とはアルカリビーズの充填量がかなり異なっている。

即ち，前者では0．5gと少量であるのに対して，後者
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では3．Ogまたは4．5gである。また，試料捕集菅のブ

ランクは，アルカリビーズの充填量が同じでも水酸化

ストロンチウムの被覆量が少ない程小さいと報告10）

されている。

ここでは，水酸化ストロンチウムの被覆率は従来通

り1％とし，アルカリビーズの充填量を減らすことで

試料楠集菅のブランクを低減して定量限界を引き下げ，

比較的少容量の浦集で臭気の測定に充分な感度が得ら

れるよう，分析条件の検討を行った。アルカリビーズ

充填量を減らしたことに伴うサンプリング及び捕集し

た低級脂肪酸を遊離させてガスクロマトグラフに導入

（以下回収と言う）する条件の他，本法に適した新た

なカラム充填剤についても検討を行い，比較的良好な

結果を得たので報告する。

望　方　法

2。1試薬
蟻酸はメルク社製，6種類の標準低級脂肪酸（酢酸

（C2），プロピオン酸（C3），イソ酪酸（iso鯛

C。），n一酪酸（nMC5），イソ吉草酸（iso－C5），

Ⅲ一書辛酸（エーC5））は和光純薬及び東京化成製，

水酸化ストロンチウムは関東化学製を，他の試薬は全

て和光純菓梨を使用し，試薬は全て特級とした。

標準溶慮は，各低級脂肪酸0．5適を分取して混合し，

蒸留水または蟻酸に溶解して全量を50磁とした後に，

それぞれをさらに蒸留水または蟻酸で適宜希釈して概

ね1～1000躇／粛の濃度範囲に調整し，標準木溶液ま

たは標準蟻酸溶液とした。濃度（鱈／粛）は，各値親

脂肪酸の比重を用いて算出した。

試料韓菜箸は，パイレックスガラス製のスチレン括

纂菅（は5cmX5mml．d．〕に，水酸化ストロンチウム

を1タす被覆した15～20メッシュのガラスビーズを5Ⅷ

の長さ（充填量1．25g・〕に充填して捷用した。

2・2　装置及び操作条件

〈装置〉

ガスタロマトゲラフ：島津GC－9APFE

検出器　　　　：水素炎イオン化検出器（FtD）

データ処理装置　：島津C－R3A

加熱導入装置　　：島津FLS－1

く操作条件〉

カラム　　　　　　：1％H3PO▲tTenaxGC60～80

メッシュ，2mX2．6皿mi．d．ガ

温度

ラスカラム

：カラム1600C，注入口　2308c，

検出器　2300C

キャリヤーガス　：窒素　50訊β／min

空気　350粛／min

水素　　45訊β／min

2・3　試料の描葉
試料捕菓管に吸引ポンプと乾式ガスメー一夕ーを連結

し，披検空気を1～1．5ゼ／minの速度で吸引して低

級脂肪酸を濃縮捕集する。試料捕集管は，両端をそれ

ぞれ注入口パッキング及びフッ素樹脂製キャップで塞

ぎ，この上をParafilm M（American Can Com－

pany）で覆って分析まで保管した0

2・4　分析操作
試料を括集した試料描集管の先端に注射針を固定し，

ガスクロマトグラフに接続してキャリヤーガスを流し

ながら試料捕集管を1800cに加熱する。この状態に8

分間保持した後に，10〟ゼマイクロシリンジ（ハミルト

ン701N）を用いて蟻酸2〟ゼを試料楢葉管に注入し，

低級脂肪酸を回収する。ガスタロマトグラフによる分

析の開始は，試料摘集菅に蟻酸を注入した時点とした0

3　結果と考案

3・1　分離カラム

アルカリビーズ法におけるカラム充填割としては，

0．3％′FFAP＋0．3タ㌃E3PO4C邑アbopackB6・10）及び

2％H。PO。Cbro王nOSOrblO17‾9）の使用が報告され

ている。この内0．3タ古FぎAP＋0．3％H3PO。Carbo－

packBは特別注文品であり，カラム充填割としては

比較的高価であることから，2タ首H3PO。Chromo－

s即blOlを購入Lて試験した。その結果，3mカラ

ムを使用したにもかかわらず酪酸異性体問の分離が不

十分であり，低級脂肪酸の吸着や昇温時のベースライ

ンドリフトが大きいなどの問題があった。このためF

A工．－M，露P－1200，FFAP，D主asolldZぎー1など

酸性化合物の分析に適すると思わる20数種類の充填剤

について，蟻酸と目的成分の分離も確認する必要があ

ることから，標準蟻酸溶液をカラムに直接注入するこ

とで検討した。

これらの内1％H。PO。TenaxGCは，カラム温度

1600Cの恒温条件で全ての低級月旨肪酸を5分以内には
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ぼ完全に分軽することができ，ピークの形状はシャー

プでテーリングも認められなかった。ピークはC2

（10ng）を除き注入量1ngから認められ，注入量と

ピーク面積は，対数目盛を用いて2ng（主sowC5）～

10ng（C2）以上で直線に草似できた。また，カラム

への吸着の程度を各低級脂肪酸約1000ng・（標準蟻酸

溶液1〃幻を注入し，全ての成分がカラムから涜出後

に蟻酸2〟βを注入して確認したところ，蟻酸の注入に

よって検出された各低級脂肪酸のピークは5ng以下

にしか相当せず，ほとんど問題にならないレベルで

あった。

3・2　試料捕集管の前処理
アルカリビーズをガラス管に充填し，窒素ガスを流

しながら2800cで2時間空焼きした後に室温まで放冷

した。このアルカリビーズをスチレン捕集菅に5c汀lの

長さに充填し，ガスクロマトグラフに接続してキャリ

ヤーガスを流しながら1800cに加熱し，蟻酸2ぴを注

入して前処理を行った。クロマトゲラムでブランクの

状況を確認しながら蟻酸の注入を繰り返し，各低級脂

肪酸のブランクを全て2ng以下とした。

ただし，この前処理操作の後もn【C5の直後に，n

－C5で20ng程度に相当するブランクが残る場合も

あった。このブランクが何に起因するのかは分からな

いが，試料摘果菅の加熱温度が高い程，また加熱時問

が永い程大きくなる傾向にあった。

3・3　回収条件の設定

蟻酸注入量を前処理操作と同じ2躍とL，試料捕菓

菅の加熱温度による回収率の変化を調査Lた。ガスタ

ロマトグラフに接琵してキャリヤーガスを流しながら

試料靖集菅を1880cに加熱後，標準水溶液1適（いず

れの低級脂肪酸も約100ng〕を注入し，Hoshikaの報

告6）にあるように，この状寮に8分間保って低級脂肪

酸を掃捉させた。次に試料浦菓菅を120～200℃まで20

Qc刻みの温度とし，それぞれに蟻酸2避を注入して低

級脂肪酸を回収した。回収率は，同量の各低級脂肪酸

を含む標準蟻酸溶液を，カラムに直接注入した時の各

成分のピーク面積と比較して算出した。

試料捕集管の加熱温度による回収率の変化を図1に

示す。回収率は1600cまで温度と伴に増加し，以後200

0cまで90タす前後で一定となった。このことから，低級

脂肪酸の回収条件は，試料浦集管を1800cに加熱して

8分間保持した後に蟻酸2ぴを注入することとした。
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図1試料捕集管の加熱温度による回収率の変化

⑳：酢酸；○：プロピオン酸；A：イソ酪酸

△：n一酪酸；諮：イソ吉草酸；□：n一書草酸

また，上記の捕捉・回収で得られたクロマトグラム

を図2に示す。カラムに直接注入した場合と同様に、

0　　　　　　　　　5

時　間（皿h）

囲2　捕捉・回月別こよるタロマトゲラム

感度：64）〈1町＝AFS

且：標準水溶液注入、b：蟻酸注入

1＝酢酸，2＝プロピオン酸，3＝イソ酪酸

4＝n一酪酸，5＝イソ吉草酸，6＝B一吉章節

全ての低級脂肪酸は蟻酸注入後5分以内に流出し，ほ

ぼ完全に分離されている。

3・ヰ　捕捉・回収による回帰検量韓

3■3で設定した条件に従って描捉一回収を行い，

回帰検量線を作成した。アルカリビーズ法では，捕集

した試料を全てガスクロマトグラフに導入して分析す

るため，一つの試料は一度しか分析することができな

い。このため回帰検量線は，広い濃度範囲に亘る必要

があるので！対数目盛を用いて作成することとした。
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図3　措定・回収による回帰検量線

◎：酢酸；○：プロピオン酸；Aイソ酪酸

△：n【酪酸；四：イソ吉革酸；［コ：n一書草酸

得られた回帰検量線を図3に示す。各低級脂肪酸の

ピHク面積は，注入量2ng（n－C4，iso－C5），5

ng（C3，iso－C4，n¶C5）ないしは20ng（C2）か

ら500ngの範囲で直線に近蝕することができた。ただ

し，試料摘果菅に注入する低級脂肪酸の量をいずれも

約1000ngとした場合，描捏時にベー∴スラインが上昇

し，一部の低級脂肪酸（C3，iso－C4）の脱離が認め

られた。

また，試料摘集菅に注入する低級脂肪酸の量をいず

れも約20ng及び約200ngとし，捕捉・回収を5回行っ

て再現性を確認Lた。変動係数はどちらの注入量にお

いても全ての成分で約5％以下であり，良好な再現性

が碍・られた。

3・5　サンプリング条件の設定

3・5・】　濃縮容量の設定

ガスタロマトゲラフに接続した試料靖集菅を1800c

に加熱し，これに標準水溶液1甚だ（注入量はいずれの

低級脂肪酸も約200ng）を注入して低級脂肪酸を靖捉

後，キャリヤーガスを流Lながら室温付近（約400c）

まで放冷した。次にこの試料捕集菅をガスタロマトゲ

ラフから取り外し，400現g／コユ立1の定流量で窒素ガス

を10～50必達気後，再びガスタロマトゲラフに接続し

て回収操作を行い，通気量による回収率を調査した。

回収率は，ここに用いた標準水溶液を3・4と同様に

操作した時の各成分のピーク面積と比較することで算

出した。

蓑1　通気量による回収率の変化
（単位：％）
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通気量10，30及び50ゼにおける回収率を表1に示す。

回収率は全て99～103％の範囲にあり，通気量50ゼま

で定量的な回収が得られたことから，試料描集管の濃

縮容量は50ゼ以上であると判断された。

3。5・2　吸引速度の設定

使用したサンプリングバッグに低級脂肪酸が吸着す

るため，標準ガスを調整することができなかった。こ

のため，真空瓶内にガス化させた低級脂肪酸の一部を

ガスタイトシリンジを用いて分取し，窒素ガスを流し

ながらサンプリングバッグ（50ゼ）に注入することで

低級脂肪酸含有ガスを調整した。次に，このサンプリ

ンダバッグに試料捕集菅に2本直列に継ぎ，吸引速度

を変えて吸引した後に，各試料輯集背からの回収量を

求めて掃捏率を算出した。捕捉率は，1段目からの回

収量を1段目と2段目の回収量の和で割って求めた。

また，通気量は5虐とした。

結果を蓋2に示す。検討を行った0．5，1．0及び1．5

ゼ／訂正Ⅳのいずれの吸引速度においても，描捏率は

C2が86～88タ育と比較的低い他は，全て99～100％と一

定していた。C2の描捉率が低い点については，2段

目からの回収量がいずれの吸引速度にぉいてもほぼ一

窪であることから，1段眉に捕捉しきれずに通過Lた

ためとは考え難く，むしろ後述するように実験室内空

気中のC2濃度が他の低級脂肪酸に比較してかなり高

いことからき　操作及び分析までの保管の問に試料楢葉

菅がこれに汚染されたためであると考えられる。従っ

て，全ての成分で吸引速度1．5g／minまで捕捉率の

低下は認められないと判断した。既報6）から推測する

と，1．5ゼ／minを上回る吸引速度でも浦捉率は低下

しないであろうと思われたが，ここで使用した吸引ポ

ンプでは能力が不足であり，確認することができな

かった。
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表2　吸引速度による浦捉率

低　級

脂肪酸

0，5（ゼ／削n）

回　収　量射（ng）

1段目　　2段目

（a）　　（b）

1．0（ゼ／血n）

回　収　量＊－（ng）

1段目

（a）

C2　　145　　（19．0）　　　88．4

C。　　248　　　（2．7）　　　98．9

1SO－C。　445　　　（2．7）　　　99．4

n－C。　321　　（1．6）　　　99．5

iso－C5　　360　　　　ND lOO

n－C5　　252　　　（1．7）　　　99．3

ミ慧デ〔言託〕

1．5（ゼ／mln）

回　収　量＊－（ng）

1段目　　2段目

（a）　　（b）

140　　　　20」　　　　　87．4

235　　　（2．4）　　　99．0

442　　　（3．0）　　　99．3

334　　　（1．9）　　　99．4

374　　　　　ND lOO

2‘19　　　　　ND　　　　　川0

＊i（　）は定量限界以下のため、検量緑の外挿により求めた

＊2（　）内の数値をそのまま用い、またNDは0とした

3・5・3　噴引捕集・回収における再現性

3－5・2と同様に低級脂肪酸含有ガスをサンプtj

ングバッグに調整した。最初の10虚を捨て，バッグの

中央付近から1ゼ／minの速度で5ゼを試料捕集管に

通気した。この操作巷5本の試料諌集菅に対して行い，

回収量から濃度を算出して再現性を確認した。

表3に示した通り変動係数は11タ首未満であり，比較

的良好な再現性が得られた。

蓑3　吸引捕集・回収における再現性
（n＝5）
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3■6　実験室内空気中の濃度と試料浦集菅の

保存

今回の検討を行った実験室内の空気を1ゼ／皿inの

流速で試料浦集菅に30ゼ通気し，実験室内空気中の低

級脂肪酸濃度を測定した。クロマトグラムの1例を図

ほ2　　（19．2）　　　86．4

224　　　（2．2）　　　99．0

439　　　（1．6）　　　99．6

344　　　　ND lOO

385　　　　ND lOO

252　　　　ND lOO

感　度：32×10‾＝AFS

摘集量．30　月

1：酢酸（115r唱）

2：プロピオン醸（9．7ng）

3：イソ鮨酸（4．6ng）

4．n■鮨酸　は呂ng）

0　　　　　　　　　5

時　間（皿in）

図4　実験室内空気中の低級脂肪酸のクロマトグラム

4に示す。低級脂肪酸以外のピークは認められず，選

択的に靖集されていることが分かる。主要成分はC2

（Ⅰ530ppt）であり，他にC。（104ppt），1SO－C4

（32ppt），n－C4（26pp七）が検出されている。5検

体の濃度範囲及び平均濃度を表4に示す。濃度範囲，

平均濃度共に，既に報告されている一般環境大気中の
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表4　実験室内空気中の低級脂肪酸素濃度
（単位：ppt，n＝5）

低　級

脂肪酸
範　　囲・　　　平均値

2
3
C
C
C
C

C
C
l
一
一
一

S

O
n
S
O
n

，
l
・
l

1，340　　～　2，030　　1，620

97　　′～　125　　　110

15　　′－　　　35　　　　　29

19　　′｝　　　34　　　　　27

（10）＊　～（14）＊　（13）＊

ND　　～　（15）＊　（6）＊

＊定量限界以下であり、検量線を外挿して
求めた参考値

濃度6・8）と比較して類似のレベルにあり，実験室内空

気中の低級脂肪酸は特に高い濃度ではなかった。

実験室内空気中の低級脂肪酸はC2が最も多く，次

ぎに多いC3に比較して15倍程存在していることから・

試料捕集管の保存に際してもC2による汚染が最も懸

念される。そこで，前処理した試料捕集管の端をそれ

ぞれ注入口パッキング及びフッ素樹脂製キャップで塞

ぎ，この上をParafilmMで覆って実験室内に保管し】

経過日数によるブランクの上昇を確認した。

この結果，C2のブランクは1週間で25ng，2週間

で75ng，1カ月で100‡－g程度にまで上昇したqこれに

対し，他の低級脂肪酸は全て2週間で3ng・以下，1

カ月でも5Ⅲg以下にとどまった。C2ブランクの上昇

を考慮すれば，一般環境のような低濃度の測定を行う

場合は特に，試料掠菓菅を前処理後1週間以内に使用

するのが適当であると判断された。

連　結　論

試料掃菓菅によるプランタを低減するため，従来一

般に報告されているよりも試料捕集菅のアルカリビー

ズ充填量を減らし，これに伴うサンプIノング及び回収

などの分析条件を検討した。

試料捕集菅のブランクは，アルカりビーズの充填量

を1．25ng（充填長さ5cm〕とし，前処理操作を行う

ことで全ての低級脂肪酸に対し2Ⅰ唱以下となった○

また，本法に適したカラム充填剤の検討を行い，新

たに1タほ3PO。TenaxGCが有用であると判断され

た。この充填剤を使用して回収条件を検討した結果，

恒温条件で迅速な分析が可能となり，定量限界も環境

中に比較的多く存在するC2（20ng）を除き，注入量

で2ngないしは5喝とすることができた。精度は，

酢酸を含めた全ての低級脂肪酸に対し変動係数で11％

未満であり，比較的良好であった。

以上の結果から，通気量わずか5ゼ（1眉／minX

5mh）でC2（1．5ppb）を除き概ね0．2ppbまで定量

が可能で，臭気の測定に充分な感度が得られた。また

試料掃集菅は，アルカリビーズの充填量を減らしたも

のの，50戌以上の濃縮容量があることから，さらに低

濃度まで測定が可能であり，一般環境にも充分適用で

きるものと思われる。

他方，アルカリビーズの充填量を減らしたことで負

荷が減少し，充電式などの小型の吸引ポンプを使用す

ることができる。このことは，電源の確保が困難な場

合の多い野外の調査に極めて有利である○
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