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臭素化による大気中アニリンの測定法

細野　繁雄　昆野　信也

DeterminationMethodforAtmosphericAnilineby
Bromination

ShigeoHosonoandShinyaKonno

AsensitiveassayforatmospherlCanillneuSlnggaSChromatographylSdevelopedA

Theatmosphericanilineissampledbypullingthealrthroughtheabsorbersolution

（0．2Nhydrochloricacidaqueoussolution），followedbydichloromethaneextraction

fromthealkalinifiedabsorbersolution・Extractedanilineisreactedwithbromine

indichloromethane．Produced2，4，6－tribromoanilinelSbroughtinton－hexanesolution

bysoIventexchangeandanalysedusinggaschromatographequippedwlthelectron

capturedetector■Incaseofa50Esamplegasvolume，theminimumdetectableconcen－

trationisabout25ppt．Theprecission（asrelativestandarddeviation）islessthan7％・

ThemethodisfullyapplicabletoambientairsamplesfromsourcesurrOundings・

1　緒　　呂

ガスタロマトゲラフ（GC）を用いた環境中のアニリ

ンに圃する分析例は，排水中のアニリンを目的とした

ものが多く，臭素化により2，4，6一トリプロモアニリン

（問A）として分析する方法1），トリプルオロアセテ

ル化して分析する方法2），及び誘導化を行わず熱イオ

ン化検出器を用いて分析する方法3・4）などが報告され

ている。

一方大気中のアニリンについては，一般環境中の

濃度が低いことや試料採取面でサンプルサイズに制限

を受けることから例が少なく，臭素化によりT召Aと

して分析した例5，6）が報告されている程度である0す

なわち，大気中のアニリンを塩酸水溶液5）又はりん酸

処理したSep－PakC18カートリッジ6）に捕集後，共

にエーテル抽出する。濃縮後酢酸溶液中で臭素化して

TBAとし，n－ヘキサン抽出して電子捕獲型検出器（E

CD）を用いて分析している0

著者らは，大気中の塩基性有機化合物を希塩酸水溶

液に楢葉後，溶液をアルカリ性としてからジクロロメ

タン抽出して水素炎イオン化検出器を用いて分析する

実験に際し，アニリンも効率良く抽出され，さらに抽

出溶媒中で容易に臭素化されること・生成したTBA

はn－J＼キサンに溶媒を置換後ECDガスクロマトゲラ

ブ（ECD／GC）で高感度に分離定量できることを見出

した。この方法の操作条件を確定すべく検討を行った

ので報告する。

2　方　　法

2・1　試薬
試薬は全て市販品を使用し，ジクロロメタン，n－ヘ

キサン，∂一ヘキサクロロシクロヘキサン（∂一日C町，

無水硫酸ナトリウムは残留農薬試験用，濃塩酸は精密

分析用，TBAを除く全ての試襲は特級（いずれも和光

純薬工業）とした0沸騰石はガラス焼結製（フナコシ

薬品）を使用した。

捕集溶液は，濃塩酸を蒸留水で0・2Nに希釈して調

製した。

臭素化剤（0，5％臭素／ジクロロメタン溶液）は，揮
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発瓶にジクロロメタン20粛を分取し，これに臭素0・1

粛を溶解して調製し，保冷，遮光して保存した。

アニリン標準溶疲は，アニリン20．4喝（0．22皿mOり

をエタノールに溶解し全量を100粛にして調製し，必

要に応じて，適宜捕集溶液で希釈して使用した。

ガスクロマトグラフィーの内部標準には，∂一正C

Eをn－ヘキサン溶液（内部標準溶液，濃度32ng／粛）

として用いた。

2・2　装置及び分析条件

＜装置＞

ガスクロマトグラフ：島津GC－7A

検出器

＜分析条件＞

カラム

温度

キャリヤーガス

：ECD（63Ni）

：0V－171．5％　Chromosorb W

（AW－DMCS）80－100メッシュ，

3mm¢×2m，ガラスカラム，

1800C

：注入口2300c，検出器2300C

：窒素45耽g／min

2・3　操　　作
2・3・1　捕　　葉

インピンジャー2本を直列につなぎ，1段目に20粛，2

段目に15粛の括業容液を入れる。シリカゲル簡を介し

てポンプ（紀本電子製ハンディポンプHS－6）に接続

し，1g／minの速度で吸引して捕集する。

2　■　3・2　抽　　出

捕集操作後の捕菓溶液を目盛付き比色菅に移し，イ

ンピンジャー内部を掃菓蕃疲で洗い，洗浄液と合わせ

て40訊gに窪事後分液ロートに移す。これにジクロメタ

ン5粛を加えて振とうし，両液層が透明になるまで約

20分間静置後分癒して摘果溶慮を洗浄する。洗浄操作

巷2回行った後に，2．2N水車ナトリウム水溶液5粛を

力日えて祷集溶液をアルカリ性とし，洗浄と同じ操作を

行って抽出する。抽出操作を3回繰り返し，一緒にし

た抽出液に約2gの無水硫酸ナトリウムを加えて脱水

する。デカンテーションして抽出液を目盛付き試験管

に移し，無水硫酸ナトリウムをジクロロメタンで洗い，

洗浄液と合わせて15訊βに定容する。

2・3・3　臭素化

抽出液を入れた試験管はアルミホイルに包んで遮光

し，臭素化剤1粛を加えて静置する。室温（約200c，

以下同じ）で15分間反応させた後に，20％亜硫酸ナト

リウム水溶液5認gを加えて振とうし，反応を停止させ

る。静置後分液してジクロロメタン層に約4gの無水

硫酸ナトリウムを加えて脱水する。

2・3・4　溶媒置換

脱水後のジクロロメタン3招gを沈澱管に分取し，n－

ヘキサン0．2訊βを加える。沸騰石を投入し500c水溶中

でジクロロメタンを沸騰除去後，内部標準溶液に溶媒

を置換してガスクロマトグラフ用試料とする。

2・3・5　TBAの同定及びアニリンの定量

TBAの同定は，TBAの標準とアニリンを臭素化し

て調製した試料のクロマトグラムを比較して行った。

アニリンの定量は，TBAと∂－HC王iのピーク面積

比を用いた操作検量線によってTBA濃度を求め，こ

れをアニリンに換算して行った。操作検量線はアニリ

ンの標準溶液を用い，抽出，臭素化　溶媒置換の各操

作を行って得た試料を分析して作成した。

3　結果と考察

3・1　タロマトゲラム

（a）

0　　5　　10　15　　20　　0　　　5　　10　15　　20

Reterlt主on t主me（min）

Fig．葺．TypICalgaschromatogramofnonspiked

sample（a）and aniline splked sample

（b）．（1）七rlbromoaniline，（2）6～hexa－

chlorocyclohexane（internalstandard）1
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摘築港戚のみ（ブランク）及びアニリンを添加した

摘葉溶液を用い，一連の操作を行って得たクロマトグ

ラムをそれぞれFlg■1（a）及び（b）に示す0溶媒置換時

に残留したジクロロメタンの外にも，かなり大きな

ピークが認められる。

ブランクの場合にもTBAの位置にピークが認めら

れ，∂－HCHとのピーク面積比は0・1以下であったo

TBAを内部標準溶液に溶解してTBA標準溶液とし，

これを用いて作成した回帰検量線によると，このブラ

ンクはTBA濃度1．Ong／粛以下に相当した。

3・2　溶媒置換の方法
TBAの一定量をジクロロメタンに溶解し，これの

3粛を沈澱菅に分取したo Tablelに示す各方法に

ょってジクロロメタンを除去後，内部標準溶液1粛に

溶媒を置換して試料とした。溶解したTBA量は，溶

媒置換後の濃度が20ng／粛となるように調整した0結

果をTable2に示す0なお，回収率はTBA標準溶液を

用いて作成した回帰検量線から算出した（以下，回収

率はすべてこの方法によった。）。

3）及び4）は溶媒を沸騰除去するもので，飛沫同伴や

熱変質等が危惧される方法である。これに比べ・1）及

び2）はかなり穏やかな方法であると思われたが，結果

は平均回収率，精度（変動係数）共に3）及び4）の方が

好結果を与えた。これは1）及び2）では溶媒が完全に除

去されるのに封し！3）及び4）では水浴から取りだした

際に，気化していた溶媒が冷却されて癌化し残存する

ことによると思われる。この残存する溶媒量はわずか

で，沈殿菅中にある沸騰石を漏らす程度であり，この

後に加える内部標準溶液量に対して無視し得る03）及

び4）では複数試料を比較的短時間で処理できる利点も

ぁり，外の方法については検討しなかった0ここでは，

回収率が高いこと，試料数を増やして（n＝10）行った

追試額においても好結果（平均回収覿変動係数はそ

れぞれ99．媚，2．7％）が得られたことから4）を溶媒置換

の方法として採用した。

Tablel Method for soIvent exchange

1）Placein400C water bath tⅢder the nitrogen

gentle stream

2）Permit to standln the draft chamber

3）Add bollingstones and placein500c water

bath

4）After addition of O・2mP n－hexane，OPerate

same as3）

Table2　Recovery and deviation of TBA by four

different methods of soIvent exchange

（n＝5）

Method＊1

）

　

ヽ

、

ノ

　

）

　

）

1

　

2

　

3

　

4

Mean recovery（％）　R．S．D．＊2（％）

6

　

0

　

9

　

7

5

　

6

　

2

　

良

U

6

　

6

　

8

　

9

＊lMethod asin Tablel

＊2　Relative standard deviation

8

　

8

　

1

　

3

3

　

8

　

2

　

4

2

　

2

3・3　臭素化の反応条件

反応系のアニリン濃度及び臭素濃度別に，生成する

TBAの回収率を反応時間について検討した0ただし

反応温度は，無水硫酸ナトリウムで脱水した抽出液を

00Cに保ち臭素化剤を加えたところ，溶液に腐りを生

じTBAは全く回収されなかったため，全て室温で

行った。また光ラジカル反応を抑えるためにアルミホ

イルに包んで遮光したQこの結果の一部をFig■2に示

す。

貫

首

聖

召

還

Time（皿1n）

Fig．2・EffectofreactionperiodonrecoveryOf

tribromoanilinein・Variousbromineand

aniline concentra七ions・Each bromine

and aniline concentrations are（a）：160

ppm，2－4ng／戎，（b）：240ppm，1・Ong／粛，

（C）：240ppm，4・7ng／m2・（d）：160ppm，4・7

ng／粛・
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アニリン慮度を2．4ng／過とし，臭素濃度を9－1ppm

及び40pp皿とした場合，TBAの回収率は反応時間に

従って逓増し60分を経過しても安定しなかった0また

臭素濃度を80ppmとした場合，回収率は反応時間30

分で安定するが約70％にとどまった。これに対し臭素

濃度160ppm，240ppm及び450ppmでは，反応時間5－

15分で約80％の安定した回収率が得られた（Fig・2（a））0

また，アニリン濃度を1．Ong／粛としても，臭素濃

度160ppm以上では反応時間10－15分で80％以上の安定

した回収率が得られた（Flg．2（b））。

さらに，アニリン濃度を4．7ng／磁とすると，臭素

慮度240ppm以上では反応時間10分で約80％の安定し

た回収率が得られた（Fig．2（c））が，160ppmでは回収

率は反応時間10分でかなり安定するが，以降も逓増す

る傾向にあり60分でも約70％にとどまった（Fig・2（d））。

臭素化反応の速いアミン類は分解速度も速い傾向に

あり，分解反応も臭素との反応であるという報告1）が

あることから，450ppmを超える臭素濃度については

検討を行わなかった。

これらの結果から，臭素濃度240－450ppmで15分以

上反応させるのが適当であると判断された。実際の臭

素化では，臭素化剤の調製及び分取のし易さから反応

系における臭素濃度を約310ppmとし，15分間反応さ

せた。

3・4　アニリンの抽出効率及び捕集効率

既知量のアニリンを捕菓溶液40粛に溶解し，ジクロ

ロメタン5適を用いて洗浄を2回，2．2N水酸化ナトリ

ウム水落疲5避をカロえて溶液をアルカり性とした後に

抽出を5回まで繰り返した。各抽出液を無水硫酸ナト

リウムで脱水後，臭素化を行って生成するTBA量を

比較し，アニリンの抽出効率を検討した。

1回の操作による抽出効率は70％を超え，操作を3

回繰り返すことで95‰以上を抽出することが可能で

あった。

また，捕葉溶液20磁を分取したインピンジャーを2

本直列につなぎ，アニリン使用工場近傍の空気を1ゼ／

minの速度で60分間吸引し，各捕葉癖液中のアニリン

量を臭素化によりTBAに誘導して比較した。

1段目と2段目の比は99：1であり，捕集溶液20粛を

入れたインピンジャー1本でも充分であったが，さら

に大きな試料ガス量が必要な場合の飛抹同伴による損

失に備えて，輔集溶液15粛を入れたインピンジャーを

直列につなぎ2段で使用することにした。

0
1
－
d
h
 
d
心
h
d
　
』
d
①
d

Concentration（ng／mE）

Fig■3－　Workingcurvefortribromoaniline・

3・5　TBAの操作検量練
既知量のアニリンを溶解した摘集溶液を用い，一連

の操作を行って作成した操作検量線をFig・3に示す。

各濃度とも2回ずつ行ったが，結果にはばとんど差が

なく，図中の各点は2回の平均値とし，横軸は溶解し

ているアニリンが全てTBAとして回収された場合の

溶媒置換後のTBA濃度した。

操作検量線は，615Ⅲg／適の範囲で直線に近似でき

る。検出限界はブランクの2倍のピーク面積比巷与え

る濃度とすると3．5ng／粛となり，試料ガス量を50ゼ

とした場合の最小検出濃度は約25押tとなる。

また，TBA濃度9．5紬g／粛，28一触g／粛及び47■4ng／

磁における精度は，変動係数（n＝5）でそれぞれ7・28‰

2．92％及び6．1：消であった。

3・6　試料の安定性及び臭素化剤の保存性
捕菓操作の前後で同一量のアニリンを摘果溶液に溶

解し，捕集操作時のアニIjンの安定性を，また掃集操

作前に一定量のアニリンを描集溶液に溶解し，掃集操

作後実験室内に放置して抽出までの放置時間による影

響を検討した。捕集操作は，すべて一般環境中1ゼ／

mlnの速度で60分間行った。

捕集操作の前後でアニリンを捕集溶疲に溶解した試

料から回収されたTBA量は，全く差が認められな

かった。また放置時間による影響は，検討した48時間

までの間で2％以内の変化にとどまり，操作による誤

差範囲内であった。

さらに，調製後保冷，遮光して22日間保存した臭素

岬　40　－



嘗

化剤と当日調製した臭素化剤を用いて，同一条件でア

ニリンを臭素化して臭素化剤の保存性を検討した0

回収されたTBA量は2％未慮の差にとどまり，臭素

化剤の能力に差は認められなかった0

3・了　環境試料への適用

この測定法をアニリン使用工場近傍及び浦和市近郊

の環境大気に適用した01ゼ／minの速度で！それぞ

れ30分及び60分間吸引した。クロマトグラムをFig・4

に示す。

主0 15　　　20

Retentiontlme（min）

Fig．4・TypICalgaschromatogramOfamblen七

alrSamPlenearthefactory（a）andlnthe

surburbs（b）．（1）tribromoalme，（2）6Mhe

。hl。rOCyClohexane（internalstandar叶

アニリン使用工場近傍の試料でほ，悶Aと∂一HC

Hのピーク面積比は1．26であり，0・41ppbのアニリンが

検出された（F豆－4（a））0また浦和市近郊の試料では，

TBAと∂一BCHのピーク面積比は0・08であり・アニ

リンは検出されなかった（Figt4（b））0

4　結　　論

アニリンを臭素化し，TBAとして分析する一方法に

っいて検討した。この方法では・抽出溶媒中で臭素化

を行うことができ，また臭素化剤を使用時に調整する

必要もなかった。ただし，検出器としてECDを用い

るため，ジクロロメタンから他に溶媒を置換する必要

があるが，多少過酷とも思われた沸騰除去による溶媒

置換で高い回収率と良好な再現性が得られたことから，

この操作はかなり容易となった0

捕集を除く全操作を通じて紬0％の回収率が得られ，

精度も相対標準偏差で7％以下であった。試料ガス量

が50ゼの場合，最小検出濃度は約25pptであった。こ

の方法を環境試料の分析に適用し，アニリン使用工場

近傍の試料から0．41ppbのアニリンを検出した0この

ことから本法は，少なくとも発生源周辺の環境測定に

充分適用できると判断された0
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