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2GO945 オ ン ラ イ ン 前処理 、 還元 法 を用い た ニ トロ ア レ
ー

ン 分析 シ ス テ

ム に よ る 自動 車 排 ガ ス 中 の ニ トロ ァ レ
ー

ン の 選 択 的 検 出 と

LCIMS へ の 応 用

○ 工 藤憲
一

、 垣 見 英登 、坊之 下 雅 夫、斎藤 宗雄 （日本 分光）

【は じめ に】　大気 中に存在す るニ トロ ア レー ン は 多環芳香族炭 化水 素 よ り変異原性が強い と

され て い る。 こ れ らの 主 な発 生源 と し て は 、デ ィ
ー

ゼ ル 機関 の し め る 割 合 が 大 きい と 考 え られ

て い るが 、自動 車排 気 ガ ス で は多環 芳香族 炭化 水 素や そ の 他妨害成分 に よ り 、 前処 理 な し で の

分 析 は 難 し い 。 した が っ て 、 こ れ らを 高感 度か つ 選 択 的に 測定 す る こ とは 重 要 な課 題 とな る。

　我 々 は、先にオ ン ライン で 前処理 および 還元 を行える全 自動 ニ トロ ア レ
ー

ン 分析 シ ス テ ム を開発 し 、

ニ トロ ピ レ ン （NP）お よび ジニ トロ ピ レ ン （DNP）を高感度か つ 選択的 に分離定量 し報告 したll］
。 さらに 、 本

シ ス テ ム の 特徴 を生 か し て 、MSを検出器 と し て NPの 同定 を試 みた の で 報 告す る 。

【方法 】　 ニ トロ ア レ
ー

ン 分析シ ス テ ム は 日本 分光 LC−900 シ リ
ーズ で 構 成 した 。

MS は Platf 。rm 　LC （Micr 。mass ）を用 い た
。 前処

理 カ ラ ム に NPpak −P、還元 カ ラ ム に NPpak −R、分 離 カ ラ ム に

NPpak 、い ずれ も 日本 分光 製 を用 い た 。 移動 相 は 0．1％DEA 　 H20／

酬eOH （50／50）と MeOH を用い た 。
　 MSに よ る検 出は DEA の 変 わ り に ア

ン モ ニ ア を、イ オ ン 化 モ ー
ドに Apce ＋

を 用 い た 。
　 LC−MSの 流路 図

を Fig ．1に 示 す 。 実際の 分析 は 図中 4で 注入 され た 試 料を c1 に よ

り分離 し、目的 成 分 よ り早 く溶 出す る成分 を除 く。 次 に、6の バ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
ル ブ を切 り替 え、C1 に残 され た成分 を バ ッ ク フ ラ ッ シ ュ し 、

　 C2

の カ ラ ム に 導 き ニ トロ 基 をア ミ ノ 基 に 還 元 する 。 さ らに 、 2お よ び 5で グ ラ ジ エ ン ト溶 出 を行 い

c3カ ラ ム で 分離す る 。
こ の 時 、 還 元 され た ア ミ ノ ア レ ー

ン は他 の 多環芳 香族 炭化 水素 よ り早 く

溶 出 し、夾 雑成分 と完全 分離 し、妨 害 され る こ と な くMSに よ り検 出で き る 。

【結 果お よ び 考察 】　 ニ トロ ア レ
ー

ン 分析 シ ス テ ム

に よ り得 られ た蛍 光 検 出の ク ロ マ ト グ ラ ム を示 す 。

標準試 料 （DNP ，
　NP）をFig．2 （A）に 、 デ ィ

ーゼル 排 ガ ス

の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2（B）に 示 す 。 （B）で は NP （AP

）が他 成分 と 分離 し 、選 択的 に 検出 され た 。 また 、 オ

ン ラ イ ン 前 処 理 を行わ な い シ ス テ ム で の デ ィ
ーゼ ル

排 ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 （C）に 示 す 。
こ れ ら両

方法 で の マ ス ク ロ マ トグ ラ ム （m ／z ＝208）を Fig．3に示

す。前処理 を 行わ な い 分 析 （Fig．3B）で は爽 雑 成分 の

影響 が大 き く、検出 で き なか っ た の に 対 し、前 処理

カ ラ ム を 用 い る こ と に よ り、図中 （A）の よ うに NPの ピ

ーク を検 出で き た 。 そ の 時の マ ス ス ペ ク トル をCに示

す 。 本 シ ス テ ム で は 300pg で S／N 値 4で あ っ た 。 さ

らに 、 ニ ト ロ 基 を 持 っ 成分 と考 え られ る ピー ク が検

出で きた 。

　現 在 の MS の 感度 で は 未知試 料 中 の 微 量成分 の 検 出

に お い て は濃 縮操 作 が必 要 となる。 さらに 、オ ン ラ

イ ン で 試 料 の 濃縮 を行 え ば種 々 の ニ トロ 多環 芳香族

の 検 出が 可能 に な り、フ ラグ メ ン トイ オ ン を解析 す

る こ と で 標 品 の な い ニ ト ロ ア レ ー ン の 構造 の 推 定 も

可能 に な り得 る と考 え られ る。

［1］工 藤 ら、第 7回 環境化 学討論 会 要 旨集 ，P208 （正998）
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