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要　　　旨

水中のフェノール類を簡単に、また、迅速に抽出・溶離するための前処理方法としてセップパッ

クC18ディスポカートリッジについて検討したところ、水からの回収率が特に悪いフェノールにつ

いても、ほぼ満足する回収率を得た。

この方法を産業廃棄物最終処分場からの浸出水に応用したところ、液々抽出法よりも優れてい

ることが分かった。また、浸出水中のフェノール類をGC／MS／C‡）Uで同定したところ、フェノー

ル及び3種類のモノメチルフェノールと2種類のジメチルフェノールが含まれることがわかった。

そして、これらフェノール類は生物処理で良く除去されること等、排水処理の過程での処理性に

ついても有益な情報を与えるものであった。

1　はじめに

有機汚濁物質による環境汚染の問題として、最近、

有機ハロゲン化合物による地下水汚染がある。地下水

汚染などの問題が発生した場合にほ、事業場や廃棄物

処分場などの発生濠、原因物質、汚染経路及び汚染範

囲などを早急に調査する必要がある。

前報1）では、有機スポふトテスト、高速ゲルバーミ

エーションクロマトグラフィー（高速GPCうによる分

子量分画タロマトゲラムのプロファイル分析、アンバ

ーライトⅩAD－2　樹脂で抽出、溶離した中性物質の

ガスタロマトゲラフィーなどを行い、高速GPCのプ

ロファイル分析により、汚染源を明らかにすることが

できた。

高速GPCなどによるプロファイル分析ほ、汚染源

を把起するのに非常に有効な手段となりうるが、他方、

汚染原因物質を特定することば難しい。

そこで、汚染原因物質や汚染経臥尋染範囲等の調

査に重要な役割をもっマーカー物質などを検索する方

法の開発が必要となっている。そのため、今回は、フ

ェノール類のような酸性物質の、簡易で迅速な抽出疇

濃縮方法などについて検討してみた。

フェノール類は通常の天然水中には存在しないとい

われ、化学工場排水、アスファルト舗装道路洗浄排水、

鉄管内塗料からの流出など、人為的な汚染物質のひと

つであるとされる。特に、井戸水等の飲料水にフェノ

ールが混入した場合の異臭の問題など、従来から環境

汚染物質のひとつとして問題2）3）となっており、さ

らにクロロフェノールのような除草剤として使用され

たものによる環境汚染巨9）が危慎されている。

現在、フェノール類の分析には、前処理として蒸留

を行ったサンプルについて、4－アミノアンチピリン

法10も凧、られている。これは、酸化剤としてのフェ

リシアン化カリウム存在下、4－アミノ7ンチビリン

とフェノールの縮合によって生成する赤色のアンチピ

リン色素の吸光度を測定する方法であり、4－7ミノ

アンチビリンと反応して呈色するフ昌ノール化合物全

体をフェノール濃度として換算している。そのため、

この方法で求められるのは、サンプル中に存在するフ

ェノール類の最少推定値のみであり、サンプルがどの

ようなフェノール性物質で構成されているかは全くわ

からない。さらに、置換塞が多くなると呈色が弱くな

り、P－置換体は呈色しないものが多いなどの問題が

ある。

この方法では、汚染の原因となっている物質がどの

ようなフェノール化合物であるかを把蓮できないとい

う点で致命的であり、そのためGC法
3）6～9）11～王8）

HPIC法4～5）19～2ヤGC－MS法29～31）などのク

ロマトグラフィーによる分析が行われている。その場
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合、一般には溶媒抽出法がとられているが、大量の水

サンプルと大量の溶媒を使用し、抽出と濃縮に多くの

時間を賛し、さらに操作過程でのロスが大きいなど、

種々の問題がある。そのようなサンプル調整の問題点

を解決するために、ⅩAD樹脂を用いた方法31）など

が盛んに検討されているが、特殊な装置や溶媒濃縮が

必要であるなどの問題点が残っている0

最近、セップパックカートリッジやボンドエルート

のようなサンプル前処理用吸着・抽出ディスポカラム

ヵートリッジが用いられるようになりヲ0）32～33）ナ

の方法は、溶媒・試薬・使用器具が少なくてすむこと、

操作が簡単で高い回収率が期待できること、毒性物質

への接触が少なく労働衛生上の安全性が高いこと、エ

マルジョンの形成がないこと、現場での直接処理が可

能であること、蒸発濃縮の必要がないことなど、多く

の有用性が認められている。

そこで、これらのサンプル前処理用吸着・抽出ディ

スポを種々検討した結果、フェノール類の抽出・濃縮

には、セップパックC18が使用できることがわかった0

また、最近では、フェノール類のHPIC法による

分析が多くなっているが、未知試料の場合、検出され

る物質を同定するための有力な手段となるGC－MS

を用いる事を前提として、本報ではGC分析を行うこ

ととした。

2　実額方法

2・1　試薬

セップパックC18カートリッジ（日本ウォーターズ〕

ほ、親油性、低極性の充てん剤であるオクタデジルシ

ラン（0Ⅰ）S〕が充てんされたカートリッジで－充て

ん量375喝のものである。

メタノール、7セトニトリル、ジクロロメタンは残

留農重用（和光純薬）を、その他の試薬ほ特級品（和

光純薬〕を用いた。

ガスクロマトグラフィー用カラム充てん剤ほ、

FAP－S／タロモソルブW、60～80メッシュ（信

和化工）である。

2Q2　装置及び条件

2　■　2・1　ガスタロマトグラフ

＜装置＞

島津GC－7A　（水素炎イオン化検出器；FID）

くGC条件＞

カラム FAP－S／クロモソルブW

3mⅢ×2mガラスカラム

温度　150℃

注入口及び検出器温度：200℃

レコーダフルスケール：8XlO‾11A

キャリヤーガス　　　‥窒素50m旦／盈血

空気：0．5且／郡Z花

水素：45m旦／乃由．

2ゥ2・2　ガスクロマトグラフ／質量分析計

＜装置＞

島津GCMS－QPlOOO

＜GC条件＞

ヵラム　　　　　　‥FAP－S／クロモソルブW

3ⅢmX2mガラスカラム

キャl」ヤーガス

EIモード

CIモード

温度　150℃

：ヘリウム30m旦／詔由

：70eV

：200eV（イソブタン）

2・3　操作

2・3・1　サンプルの調整

水サンプル50m色をとり、・1N一塩酸又ほ0・1N一

水酸化ナトリウム水溶液を用いてpIi6に調整する0

これに15gの塩化ナトリウムをカロえて試料液とする0

2・3・2　試料痛からのフェノール顛の抽出と溶離

セップパックカートリッジを吸引できるようにセッ

トし、最初にメタノール細見を自然流下により通過さ

せ、次いで蒸留水5Ⅲ旦でゆるやかに吸引しながらカー

トリッジを洗浄する。カー巨jッジ上端にわずかに水

が残っている状態になったら、カートリッジをかわか

さないように注意して、試料液を吸引しながら通過さ

せ、フェノール類をカートリッジに保持させる8試料

液がカートリッジ上端にわずかに残った状態で、蒸留

水1m旦を通して洗浄する0次いで、10分間強く吸引

して空気を通し、カートリッジ内に残っている水分を

とる。次に、アセトニトリル1m旦をカートリッジの上

端におき、5分間放置してカートリッジ中によく浸透

させ、最後にカートリッジを取り出して、5Ⅲ旦の注射

簡につけてゆっくりアセトニトリルを共栓試験管にと

り、7セトニトリルで抽出されたフェノール類をガス

クロマトゲラフに注入し、分析すろ。
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3　結果と考察

3・1　使用カートリッジの選定

30）は、工場排水中のフェノーChladek　とMarano

ル類の抽出で、ボンドエルートのいろいろな吸着力ー

トリッジについて検討し、シクロへキシル（CH）吸

着剤が最適であると報告している。そこで、使用カー

トリッジを選定するため、フェノール類の中で最も抽

出しにくいフェノールを用いて、CHカートリッジと

30）のセップパックC18について　ChladekとMaran。

方法に準じて比較検討した。すなわち、ユppmのフェ

ノール溶液100m£について、無処理のもの、P臼2に

調整したもの、塩化ナトリウム25gを添加したもの

及び塩化ナトリウム25gを加えてPH2に調整した

ものについて、カートリッジを通してその回収率をみ

た。

表1　ボンドエルートCHとセップパックC18

カートリッジによるフェノールの回収率（％）

ボンドエノし－ ト セップうヾ ック　C H　 C 18

無　 処　 理 6．2　　　　　 1 4

p H 2 に調 整 7．0　　　　 1 4

N a C 盟2 5 g 添加 1 6　　　　　　 7 2

pH 2 に調整 しN a C 旦慧 g 添加 1 6　　　　　　 6 8

表1に示したように、セップパックC18カートリブ

ジで回収率が良い結果を得たので、これについて以後

の検討を行ってみた。

3・2　蒸カロ塩化ナトリウム量の回収率に及ぼす影響

衰1からわかるように、塩析割としての塩イヒナトリ

回

収

率

／′′‾ヽ

％
＼ヽ＿．′

50

10　　　　　　20　　　　　　30

1ppmフェノール溶液100m以こ対するNaC旦添加量（g）

図］N∂C針添加量の違いによるフェノールの回収率

ウムの添加により回収率が非常に良くなることから、

塩化ナトリウム添加量のちがいによるフェノールの回

収率を観察した。

1ppmのフェノール溶液100爪立に対し、塩化ナト

リウムを0、1、5、10、15、20、25、30、35g添加

したものをC18カートリッジに通し、その回収率を倹

討した結果について、図1に示した。

図1から、塩化ナトリウム30～35g添加で回収

率が92％と最も高くなった。安全性の点から、添加

量ほ35gの方が良いと考えられるが、35gだと溶

解の融和点に近いため溶けにくく、しかも粘性が高

くなってカートリッジの通過に時間がかかることなど

から、塩化ナトリウムの添加量はサンプル100m旦に

対して30gとした。

3・3　サンプルのpHによる影響

フェノール類のような酸性物質の場合、通常、液性

を酸性側にしてカートリッジを通している。そこで、

PHによる影響をみるために、1ppmのフェノール

溶液100Ⅲ£に塩化ナトリウムを30g加え、p日値を

1、2、3、4、5、6、7、8とした場合の回収率

を検討し、その結果を図2に示した。

100

回

収　50

率

′‾1ヽ

％

〕　　　　　2　3　4　5　6　7　8　910

pH

囲2　サンプルのpHによるフェノールの回収率

図2から、フェノールのような弱酸性物質は、pH値

が6付近で最高の回収率を示すことがわかったので、

サンプルはpR6に調整することとした。

フェノールについてだけの検討のため、他の酸性物

質についてはどうなるのかは明らかではないが、水か

らの抽出が特に難しいフェノールで高回収率ならば、
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他の物質も高い回収率で抽出できるものと考えられる0

しかし、フェノール以外の他のフェノール性物質につ

いては、いろいろな実際のサンプル中に含まれるもの

や、EPAの優先汚染物質に指定される物質などにつ

いての回収率をみながら、今後、検討してゆく必要が

ある。

3・4　各種カラムカートリッジによる比較検討

ボンドエルートからはいろいろなカートリッジカラ

ムが発売されており、これらのいくつかについて検討

してみた。

サンプルとして10ppmのフェノール溶液を10m旦

とり、pB値を6にしてから、塩化ナトリウムを3g

添加してフェノールの回収率を観察し、その結果を表

2に示した。それによると、サンプル量を10m立とし

た場合、セップパックC18では99％のフェノールが

回収されることがわかった。

表2　各種カートリッジによるフェノールの

回収率

（10ppmフェノール溶液10mか睦月＝

回　 収　 率 （％）

．c 8 （オクテル） 7　2

ポ

ン
C 2 （エテル〕 3　2

ド P H （フユニル） 5　5

エ

ル
C 18（オクタデシル〕 7　9

1

ト
C N （シ7 ノブロビル〕 3 1

C H （シクロへキシル〕 8　5

セップパ ンクC 1 8 9　9

また、ChladekとMaran㌔0）がポンドエ柾卜の甜

ヵートリッジで行った場合は95％の回収率となって

いるが、本報でほ85・1％の回収率しか得られなかった0

これほ、彼らが1200喝の充てん荊量のカートリッ

ジを使用しているのに対し、本報でほ50伽喝のものを

使用したことによる、充てん剤量のちがいによるもの

と考えられる。

表2から、セップパックC18が99％の回収率で最

も良い結果を示し、次いで、ボンドエルートCH、ポ

ンドエルートC18………の囁であった0

また、セップパックC18カートリッジは注射簡に簡

単に取りつけることができるため、カラムに試料を通

す場合、吸引の方法によるたけでなく、加圧によって

も拙か濃縮が可能で、これは－現場でのサンプリン

グが容易にできることを示しており、この点からも、

セップパックカートリッジが有用であると思われるQ

3。5　カラムカートリッジで硝薬できるサンプル量

フェノールを高率で捕捉できるサンプル量を知るた

めに、100舛レ鋸のフェノール溶液を1mほり、そ

れぞれ、10、30、50、75、100、150及び200m旦にメス

アップしたサンプルをセップパックC18カラムに通し、

回収率を測定した結果を図3に示した。

回

収

率

（％）

50

10　30　50　75　100

サンプル量〔m旦）

150　　　200

図3　サンプル量の違いによる－カラムカ山

トリヅジへのフェノールの保持性

因3から、通過液量が少ないほどフェノールの回収

率が高くなっており、回収率からみれは、サンプル畳

10～301舶力囁適である。しかし、試料中のフェノー

ル類の含有濃度が低い場合には濃縮率がこれでば不十

分であり、またサンプル畳100m旦でも92％の回収

率ほ得られるが、これ以上になると、急激に回収率か

悪くなるため、本報告では、実際のサンプルの場合、

50Ⅲ旦を通過させることとした。

4　実サンプルへの応用

ヰ■1サンプル及びフェノール類の抽出・濃縮

サンプルとして産業廃棄物最終処分場の浸出水を任

用した。浸出水は、0・45拘のメンプレンフィルター

でろ過したものと、従来フェノール類の前処理として

削、られている蒸留したものとについて、液一液抽出

とセップパックC18処理とを比較し、結果を図4に示

した。
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10　　　　罰　　　30扮） 10　　　20　　　30扮）

A：原水をセップパック処理したもの。

B：蒸留したものをセップパック処理したもの。

C：原水から液々抽出したもの。

D：蒸留したものから液々抽出したもの。

図4　　液々抽出及びセップパックC18によるフェノール類の抽出

液一液抽出法についてほ、種々報告がなされている

が、フェノールの回収率が悪いものが多い。それで、

・27）ほ酸性抽出を行った後で4級アンモニウReallnl

ム塩でカチオンイオンペ7－を作り、アルカリ倒で再

度抽出して好結果を得ており、本法ではこの方法を応

用した抽出操作を行った。

すなわち、サンプル50m旦をとり、0．1N塩酸でpH

値を2に調整する。これをジクロロメタン10Ⅲ£で1

回、次いで5上浦で3回抽出する。さらに、水桶につい

ては0．1Mテトラプチル7ンモニウムクロライドを1

m旦カロえてから、水酸化ナトリウムを1～2粒加え、PH

値を壬4とする。これをジクロロメタン5王n且で4回抽

出し、先のジクロロメタンと合わせて芭硝脱水し、40

℃の水浴上、ミクロクデルナダーニッシュ濃縮器で1

m旦に濃縮したものをガスクロマトゲラフにかけた。

図4から、浸出水、蒸留液ともにセップパックC18
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による抽出の方が効率的であることがわかる0また、

液一液抽出法とセップパックC18法とのピークパター

ンが全く一致しており、水試料中のフェノール類の抽

出濃縮法として、セップパブクC18カートリノジの使

用が有効であることが認められた。

特に、浸出水そのままで液一液抽出を行った場合に

は、ガスクロマトグラムのベースラインが非常に高く

なっており、多くのマトリックス成分が共に抽出され

・27）の方法は、蒸留液ることを示し、これは、Realinl

又はマトリックス成分の非常に少ない水サンプルの抽

出方法としては応用できるが、爽雑物の多いサンプル

に応用することばむずかしいことを示している0

また、蒸留によってもフェノール類の回収は低くな

ることから、爽雑物の多いサンプルでも、0・45〃mの

メンプレンフィルターでろ過しただけで良い結果を与

ぇるセップパックC18を通す方法が有利であることが

わかった。

4。2　最終処分場浸出水中フェノール類の

GC／MS／CPUシステムによる同定

浸出水のガスクロマトゲラムとGC／EIMS TII

クロマトグラムを対比したものを図5に示したoTII

タロマトグラムは、フェノール性化合物に対して感度が悪

いことがみとめられたが、ガスクロマトゲラムと対比

したピークパタ岬ンが得られ、これらのピークについ

て同定を行った。ピーク1から4はフェノール性の化

合物でほなかったが、それぞれ、以下のように含酸素

化合物として同定された。

ピーク1　二3，3，5－トリメチルシクロヘキサノ

ピーク2　：3，3，5一トリメチルシクロヘキサノ

ピーク3　　…2一エチル、1！3一ヘキサンジオー

ル、2，2，4－トリメチル、1！3－ペ

ピーク4

ンタンジオール

3，3，6，6－テトラメチル、1，4一シ

タロヘキサディエン

ピーク5と6：倹索された物質ほCIマスと合わず

同定できなかったが、ピーク5は分

子量伽．軋〕120（CIマス、EI

マス）、ピーーク6はM・W・104

（CIマス、EIマス）のものであったQ

図5のクロマトゲラム上のピーク7，8，9，10及

び11と12について、それらのElマススペクトル、検

等
荒
ま
一
こ
」
喜
…

20　　　　　30

TIIクロマトグラム

6　　78 10　1112

10　15　　20

TIME（MIN）

25

図5　浸出水のガスクロマトゲラムと

GC／MS TIIクロマトグラム

索されたマススペクトラ、CIマススペクトルを、そ

れぞれ、図6，7　8，9及び10に示した0

ピーク7，9，10ほモノメチルフェノールの異性体

のどれかであり、ピーク8はフェノールであることが

同定できた。また、ピーク11と12はジメチルフェノー

ルの異性体のどれかであることを示すものと考えられ

るが、質量数50から60にかけての大きなバブクグラ

ウンドピークに影響されて、明確ではなかった。

これらのことを確認する意味で、M・軋94（フユ

ノー両、M．W．122（ジメチルフェノール）、軋W・

108（モノメチルフェノール）のマスクロマトゲラム

を囲11に示した。

以上のことから、サンプル中のフェノール類として

は、フェノール、3種類のモノメチルフェノール、2

種類のジメチルフェノールが含まれているといえる。

さらに、EPAの優先化学汚染物質とされているク

ロロフェノール類について、マスクロマトグラムを検

索したところ、M・W・128、M＋2130（塩素1個

の同位体の寄与によるピーク強度比3：1）のモノク

ロロフェノールがわずかに含まれているようであった

が、確認はしていない。
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帯13号（1986）

巨3　排水処理施設における処理性の評価への応用

最終処分場の浸出水処理施設の単位操作ごとに採水

したものをセソプパックC18カートリノジを用いて分

析し、処理性を観察した結果を図12に示した0サンプ

ルを蒸留によって前処理したものを分析に用いた0

浸出水（処理原水）中のフェノール類は、生物処理

によってほとんどなくなり、また、クロマトグラムの

前の方にある含酸素化合物は、凝集沈殿処理によって

消失し、最後に活性炭処理により、3，3，5－トリメチ

ルシクロヘキサノールがわずかに残るだけで、他はき

れいに処理されて放流されている様子がわかる0

5　まとめ

フェノール類を水から抽出、溶離するための前処理

として、セップパックC18カラムカートリッジについ

て検討した。その結果、水からの回収率が悪いフェノ

ールについても、ほぼ満足する回収率を得ることがで

産業廃棄物最終処分場から溶け出してくる浸出水に

この方法を応用したところ、0・45仰のメソプレソ

フィルターでろ過したものをセップパックC18に通過

させた後、了セトニトリルで溶離しただけでGC分析

できることがわかった0また、蕃乳液一液抽出、濃

縮などの頃韓な操作がないため、溶媒の使用量が極め

て少なくてすむとともに、分析時間の著しい短縮が認

さらに、GC／MSにより検出されたピークを同定

した結果、試料中のフェノール類として、フェ

ノール、モノメチルフェノール3種、ジメチルフェノ

ール2種の計6種類が含まれることがわかり－また、

3，3，5一ト＝テルシクロヘキサノンのような含酸素

化合物も共に抽出一溶離されていることがわかった0

これら浸出水に含まれるフェノール類ほ生物処理に

ょり、また、含酸素化合物ほ疑集沈殿処理と活性炭処

理により良く除去されることを確認することができた0
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