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要　旨

環境大気中のベンゾ（k）フルオランテン、ベンゾ（a）ビレソ、ベンゾ（ghi）ペリレンを簡

便に分析する方法を見出した。大気試料を0℃のグリセリソ水溶液に描集し、ベンゼソで抽出、

抽出液を無水硫酸ナトリウムで脱水した後、減圧乾固し、乾固物を少量のジメチルスルホキサイ

ドに溶解したものを分光蛍光検出器付高速液体クロマトグラフで展開する。カラムLichrosorb

RP－18、移動相アセトニトリルー水（85：15，W／W）、流速1．25ml／min、励起波表295n臥　蛍光波

長410nmの分離検出条件で、上記3種の多環芳香族炭化水素を高感度に定量できる。

1　はじめに

大気中の多環芳香族炭化水素（PAH）の分離定量ほ

薄層クロマトグラフィーⅠ）、ガスクロマトグラフィー

2）、ガスクロマトグラフィー書質量分析法3）、高速液

体クロマトグラフィー（HPLC〕4・5）などによる方法が

報告されているが、環境中のPAH濃度は一般に低く、

類似の化合物が多種存在するため、前処理や濃縮など

煩雑な操作を伴う場合が多い。

また、環境大気中のPAHの採取ほH・Ⅴェアサソプ

ラーとポリウレタンを併用L、粒子状PÅHとガス状

PAHを分離描集する方法壱）や大気を液体窒素で冷却

Lて括集する方法‖が提示されているが、取扱いが複

雑で設置場所が制約されるなど困棄な点が見られる。

著者ほこれらの事実を考慮に入れて、環境大気中の

PAHのうち、発がん物質のベンゾ（a〕ビレソ（BaP〕、

BaPと類低（のタロ7トピークを持つベンゾ（k〕フルオ

ランテン〔BkF〕、及び発がん促進物質のベンゾ（ghi〕

ペリレン（BghiP）の3種を対象成分とする簡便な分

析法を検討した結果、グリセリソ水溶液に大気中の

PAHを描集し、ベンゼソで抽出、この抽出液を減圧乾

国後、ジメチルスルホキシド（DMSO）に溶解して蛍

光検出器付HPLCで分離定量する手法を見出Lた。

また、本法を道路周辺と走行中の自動車内の大気試

料に適用したところ、十分に実用性が認められたので

報告する。

2　実験方法

2・1　PAH捕集装置の作製

大気中のガス状PAHと粒子状PAHを同時に描集す

るため、囲1に示す装置を作製Lた。大気導入部ほグ

1恒温槽（0℃）2　冷　却　器　3．ガラス繊維ろ紙　4　ンリカゲル筒

2　厚子式流量計　6　流量調整弁　7　吸引ポンプ　　8　積算流量計
A Bインヒ∴／ノヤ¶

囲1　PAH措集装置の模式図

ラハム式冷却管及び氷水の入った恒温槽を用いて0℃

に冷却し、措集部ほ描菓液20血∠の入ったインピソ

ジャーを2連に接続L、筒型デュワーびんに入れ泉水

を満たした。また大気導入部と描集部ほ内壁を黒色に

塗布した木箱に入れ、サンプリング中ほ完全に遮光さ

れるようにした。

吸引空気量ほ浮子式流量計と積算洗量計を併用し、

流量調整弁にて流速1．0りminに設定した。
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2・2　抽出方法

措薬液20m∠を50m∠の分液ロートに移し、ペソゼソ10

血Jで5分間振とう抽出した。さらにべソゼソ10mJで抽

出を繰り返した後、ベンゼソ層を合わせ、無水硫酸ナ

トリウム0．2gで脱水した。このようにして得た抽出

液20皿∠をロータリーエバボレーター（柴田SPC－13型）

に入れ、35℃で減圧乾回し、乾固物を200メノJのDMSO

に溶解し、その一部（通常20〃l）をHPLCの分析に供

した。

2・3　HPLCによる分離方法

PAHの分離ほ充填剤LIChrosorb RP－18（MERK）

のステンレスカラム（4．Om皿i．d．×　250皿）を装着した

HPLC（日立655－15塑）を用いて行った。カラムの温

度ほ恒温槽とカラムジャケットを用い、25℃に保った。

移動相ほアセトニトリルー水混合系とし、組成比及

び流速は対象成分のBkF，BaP，BghiPのほかビレソ、

クリセソの5種の標準物質を用い、その分離挙動から

検討した。

2■4　検出方法

PAHの検出器ほPAHに対Lて高感度であり、かつ、

励起波長及び蛍光波長を設定することにより、対象成

分を選択的に検出できることから、分光蛍光光度計

（日立F→1000璽、650－60塑〕を用いた。各波長の設

定ほ対象成分の励起スペクトル及び蛍光スペクトルか

ら決定Lた。

3　＝結果及び検討

3事I HPLCによ毒PAHの分離定量
笥

3∴ト1　検出条件の決定

分光蛍光光度計の励起波長及び蛍光波長ほ、対象成

分の励起スベタいレと蛍光スペクトルが共通して高感

度となる波長を選出Lた。その結果、励起波長295n血

で走査すると蛍光スペクトルほ図2の如く得られち　蛍

光波長を姐Omに設定すれば各ピークとも高感度で定

量Lうることを認めた。

なお、実試料で試みた結果でも、励起波長295n皿、蛍

光波長410n皿の条件で対象成分のPAHが高感度に定量

でき、極微量成分の検出も本条件で可能であると考え

られる。

叩24－
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蛍光波長（nⅢ）
ベンゾ（k）フルオランテン
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蛍光波長（ロm）
ベンゾ（a）ビレン

i吊0 100　　　120　　　・110　　　160

蛍光波長（ロm〕
ペンゾ（gbi）ペリレン
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囲2　PAHの蛍光スペクトル

3。1。2　分離条件の検討

HPLCによるPAHの分離条件ほ、対象成分のBkF

BaP，BghiPのほかビレソ、クリセソの5種の標準物質

を用い、その分離挙動から求めた。図3ほ移動相蒐速

を1皿Z／m由に保ち、移動相アセトニトリル一束の細腰

を（75：25，W／W）から（100：0，W／W〕まで変え

た時のPAHの保持時間の変動を示したものである。

アセトニトリル含量が減少するにつれてPAHの保肖

時間は増大し、最も相互分離能の小さいBkFとBaPcC

差ほ（85：15，W／W）で1．27分となり、両者ほ完全に

分離した。

分離状態は移動相涜速によっても変動する。そこで

より短時間で良好に対象成分が分離する条件を見出ザ

羊二め、移動神子セトニトリル一木の組成を（85：15，



環境大気中の多環芳香族炭化水素の分析法

5

（
仁
一
己
）
監
督
鑑
埜

移動相アセトニトリル組成（％「勒／／w）

図3　PAHの保持時間と移動相巌成の関係

分離条件：移動相流速1mZ／mln

l＝ビレソ；2＝クリセン；3＝ベンゾ

（k）フルオランテン　4＝ベンゾ（a）

ビレソ；5＝ベンゾ（ghl）ペリレン
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10　　　12　　　14　　　16

移動相流速（ml／／気in）

図4　f】AEの保持時間と移動相流速の関係

分離条件：移動相；アセトニトリルー水

（85：15，W／W）

1＝ビレン；2＝クリセソ；3＝ベンゾ

（k）フルオランテン　4＝ベンゾ（a）

ビレソ；5＝ベンゾ（ghl）ペリレン
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10　　　　12　　　14　　　　16

移動相流速（Ⅲ1／hin）

図5　PAHの理論段数と移動相流速の関係

分離条件：移動相；アセトニトリルー水

（8515∫　W／W）

1＝ビレン；2＝クリセソ；3＝ベンゾ

（a）ビレン；4＝ベンゾ（k）フルオランテン

5＝ベンゾ（ghi）ペリレン

W／W）とL、流速を0．9ml／minから1．7ml／minまで変

えた時の分離状態を調べた。その結果、流速が上昇す

るとPAHの保持時間は図4の如く早まったが、ピー

クの先鋭性を示す理論段数ほ1．1～1．2皿Z／min付近を

頂点とL低下することが認められた（図5〕。

ここで理論段数を低下させず、短時間で対象成分の

PAHを分離溶出する流速を検討Lたところ、1．25ⅢZ／

m拍が適当と考えられた。この流速で最も保持時間の

長いBghiPが12．58分と比較的短時間で溶出L、各

PAHのピークもシャープで高感度となり、理論段数

もBkF2400段、BaP2100段、BghiP4050段と十分に高

いことを認めた。LたがってHPLCでの分離にほ移動

相アセトニトリル一束（85：15，Ⅶ／W〕、流速1．25mZ

／minの条件が最適であると判断できる。

なお囲6ほ、本条件により環境大気試料を分離Lた

時のPAHの高速液体タロマトグラムである。この図

からも対象成分のBkF，BaP及びBghiPが分離検出で

きることが分かる。
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図6　大気試料中のPAH及び標準PAHの高速液

体クロマトグラム

分離条件：移動相；アセトニトリル一束

（85：15，W／W〕∴移動相流速l．25m∠／m王n

l＝ビレン；2＝クリセソ；3＝ベンゾ

（k）フルオランテゾ4＝云∴／ゾ（a〕ビレソ

；5＝ベンゾ（ghl〕ペリレン

蓑1　PAH保持時間の繰り返L精度（mh〕
（皿in）

ベンゾ（k）　　ベンゾ（a）　ベンゾ（ghl）

No　　フルオランテン　　ビレン　　　ペリし鞋／

1　　　　　　7　91

2　　　　　　7．91

3　　　　　　7，92

4　　　　　　7．87

5　　　　　　7　87

6　　　　　　7．88

7　　　　　　7，80

8　　　　　　7，81

9　　　　　　7．88

8．98　　　　　　12．63

9．00　　　　　　12．60

8．97　　　　　　12．61

8．93　　　　　　12．60

8．95　　　　　　12　62

8．95　　　　　　12．59

8．88　　　　　　12．52

8．84　　　　　　12．48

8．99　　　　　　12．58

平　　均　盲　　7．87

標準偏差グ几－1　0．042

変動係数翻－1／盲054％

8．94　　　　　　12．58

0．053　　　　　　0．049

0．59％　　　　0，39％

一26－

蓑2　PAH蛍光出力の繰り返L精度（皿Ⅴ）

ベンゾ・（k）　ベンゾ（a）　ベンゾ（ghi二

No．　　フルオランチン　　ビレン　　　　ペリレン

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0．47　　　　　　0．39

0．44　　　　　　0．37

0．50　　　　　　0。40

0．51　　　　　　0．41

0．48　　　　　　0．40

0．49　　　　　　0．41

0．43　　　　　　0．36

0．43　　　　　　0　36

0．44　　　　　　0．36

0．09

0　08

0．09

0．09

0．09

0．09

0．08

0．08

0．08

平　　均音　　　0．466　　　　0．384　　　　0。086

標準偏差♂n＿．　0．031　　　　0．022　　　　0005

変動係数αn＿．／諺　6．7％　　　　57％　　　　58％

3・卜3　分離定量における繰り返L精度

前項までの検討結果から作成された分離定量条件の

信頼性を確かめるため、PAH標準物質を用いて、保持

時間と蛍光出力の繰り返L精度やPAH注入量に対す

る蛍光出力の直線性を調べた。

繰り返L精度試験ほ実験日を変えて9回実施した。

使用Lた標準混合溶液の濃度はBkF2．99ng／ml、BaP

lO．2ng／ml、BghiP22．Ong／mlであり、この液10iLZを

HPLCに注入Lた。蓑1ほ保持時間の繰り返L精度試

験の結果である。変動係数は0．39％～0．59タ古となり、

本条件下のPAH保持時間ほ安定Lていることが分

15
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図7　PAHの蛍光出力と注入量の関係

分離条件：Ex．295nm；F工」．410日rn

l＝ベンゾ（k）フルオランテン；2＝ベンゾ

（a）ビレソ；3＝ベンゾ（ghi）ペリレン
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かった。衰2ほ蛍光出力の繰り返し精度試験の結果で

ある。3種のPAHの変動係数ほ5．7％～6．7タ古と良好

な結果であった。

PAH注入量に対する蛍光出力ほ、BkFO．5pg～0．4

ng、BaP2pg～1ng、BghiP20pg～2ngの範囲で直線

性が成立することを認めた。囲7にその一部を示す。

また、本法によるPAHの検出下限ほS／N（3α）比を

3とすると、蛍光出力が0．011mVとなり、BkFで0．4

pg、BaPで1．7pg、BghiPで15pgとなった。したがっ

て、HPLCに注入する試料にBkFl．3pg、BaPで5．6pg、

BghlPで48pg以上含まれていれば、S／N（36）批が1

0以上で精度よく定量できる。

3・2　捕集液の選定

大気中のPAHを水一有機溶媒系の描集液に採取

し、この描集液からPAHを抽出する方法を用いるが、

適正な描集液を選出するために、操作を描捉と抽出の

2段階に分け、別個に一定量のPAHを添加し回収実

験を行った。描集液用の溶媒として高沸点で水溶性、

そしてベンゼソに不溶性の溶媒を用いた。また供試用

のPAHにほ比較的沸点が低く、昇華性で気化しやす

いBaPを用いた。

3・2・1　抽出試験

試験対象の描■集液は蒸留水、5タ古、10％エチレング

リコール水溶液、5タ首、10％グリセリソ水溶液の5種

とLた。供試するBaPは0．5βg／mzのアセトニトリル

溶液を作製L、マイクロシリソジを用いて、この液10

βgを添加Lた。抽出試験の結果を蓋3に示す。抽出率

は5種とも良好であった。

3・2・2　捕捉試験

前項の結果、5種の枯葉液ほともに良好であったの

表4　数種の描集液からのBaPの禰握試験結果

衰3　数種の描集液からのBaPの抽出試験結果

摘　集　液

BaP BaP　　　　　抽出率

添加量　抽出量　抽出牢　乎均
（ng）（ng）（％）（％）

蒸　　留　　　水

5％エチレングリ

コール水溶液

10％エチレングリ

コール水溶液

5％グリセリン

水　子容　液

10％グリセリン

水　溶　液

①5．00　5．04　100．8
②5。00　4．48　　89．6

（∋5．00　4．83　　96．6

②5．00　4，75　　95．0

（∋5．00　5．09　101．8

②5．00　5．01　100．2

①5．00　5．03　100．6
②5．00　4．95　　99．0

（∋5．00　5．04　100．8

②5．00　5．02　100．4

95

96

101

100

101

で、次に実際にPAHを気化させ各描集液の描捉率を

求めた。描捉試験にほ図1の装置を用い、大気導入部

の前に試料フラスコ及び電気炉を接続し、キャリアに

N2ガスを流した。試料フラスコにはBaPO．5FLg／mlの

ベンゼソ溶液10／上∠を注入L、風乾後実験に供した。

電気炉の温度は490℃、吸引流速ほ1．0りmin、吸引時

間は3時間である。表4に括捉試験の結果を示す。供

試LたBaPほ全量ほ気化せず、試料フラスコ及び配管

に20タ右前後残った。

描捉率ほ10％グリセリソ東溶液が平均96％と最も高

く、次いで5％グリセリソ水溶液、10％エチレングリ

コール水溶液の順に低くなり、蒸留水では66％と急激

な低下を示Lた。

以上の結果から、描集液にほ10タ左グリセリソ束溶液

が最適であると考えられる。

日aP倶試　　フラスコ　　第1インピン　　第2インピン　　捕捉率（％）　　捕　捉　率

摘　集　液　　　量（ng）　　残量（ng）　　ジャー（ng）　　ジャN（ng）　（C＋D）　　平均（％）

A B B D　　　　　（A－B）

遺　留　　水　①

（丞

5％エチレングリ①

コ　ール水溶液②

10％エチレング】j①

コール水溶液　（∋

5％クリセリン　①

水溶液　　　　②
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表5　本分析法を用いたPAEの調査例

道路端から5m地点 道路端から50m地点

CO BkF BaP BghiP CO

（ppm）（ng／ml）（ng／mI）（ng／ml）（ppm）

国道254号

（朝霞市）
1．9　1．7　　3・4　13・8　1・0

国道J荒憲）パス1・01・12・19・0　0・8

（警慧諾1・9　0・51・2　4・61・4

走行自動車内

BkF BaP BghiP平均車速　CO BkF BaP BghlP

（ng／ml）（ng／ml）（ng／m3）（km／h）（ppm）（ng／m｝）（ng／mJ）（ng／ml）

J

2．2　10．2　20．5　　6．8　1・6　　3■0　12・5

1．7　　7．2　28．8　6・9　1・6　　2・6　13・7

0．9　　3．9　30．3　　2・9　　0・6　1・2　　4・8

4　環境大気試料への適用

大気中のPAHを採取、抽出、分離、定量する一連の

分析手法が確定したので、次に実際の環境大気試料に

適用した。調査は沿道地域の大気汚染に着目し、埼玉

県の3市の国道周辺において道路近傍及び走行中の自

動車内の大気を測定した。

4・1調査方法

pAHの採取ほ約5時間とL、吸引流速1・Ol／mlnで

行った。道路近傍として道路端から5m地点、50m地

点を選び、これらほ同時に採取した0走行調査時の車

内換気は、通常の空気調節墟付車両の走行を想定し、

窓を閉め自然空気導入口は開とした0また、沿道大気

汚染の関連物質とLて一酸化炭素（CO〕を測定したd

coほ1時間ごとにビニ】ル袋に採取L、直後に非分

散型赤外線自動測定墳により分析Lた0なお－調査時

期ほ1984年8月及び9月であった0

4・2　調査結果

表5に調査鮭果を示す。PAHほこの外にビレソ、ク

リセソ、アントラセソが同定されたが、他の10余りの

ピ山クはまだ同定は完了していない。

調査の結果、対象成分のPA＝はどの採取地点でも

定量可能であった。各濃度の最低値ほBkFO・4ng／m3、

BaPO．9ng／m3、BghiP3・9ng／m3であったが、この採取

時間での本法の定量下限ほBkFO・043ng／m3、BaPO・19

ng／m3、BghiPl・6ng／m3であるから、採取時間を半減

しても十分定量可能であると判断できる0

大気中のPAH濃度は一般に夏季より冬季が数倍以

上高いことが知られており、冬季など今回の調査結果

を上回る濃度では、本分析法を用いて、より短時間の

大気採取で、3橿のPAI一砂岩量可能になると考えら

れる。

5　まとめ

環境大気中の3種のPAH（BkF、BaP、BghiP）を

簡便に分析する方法を検討した。その結果、大気中の

PAHを0℃のグリセリソ水溶液に描集し、ベンゼソ

で抽出後、次の条件下で分光蛍光検出器付HPLCを作

動し分離定量する手法を見出した。すなわち、

Lichrosorb RP－18カラムを用い、移動相アセトニTリ

ルー水（85：15，W／W〕、流速1．25ml／min、励起波長

295nm、蛍光波長410nmの条件である。

本法を道路周辺と走行中の自動車内の大気試料に適

用したところ、上記3種のPAHが短時間に定量でき、

分析法として実用性があることを認めた0
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