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マ ス フ ラグメ ン トグラフ ィ
ー による水中の

多環芳香族炭化水素の定量
＊

松島 肇 ， 半谷　高久
＊＊

（1975年 1 月 10 日受 理 ）

　河 川 水 を 加 圧 型 演 過 器 で 瀕過 水 と 浮遊 物 質 と に分離 し て 水 中の 多環芳香族炭化水素の 分 析 法 を 検討 し

た ．ま ず ， 泝過 水 に つ い て は ク ロ P ホ ル ム 抽出 し，又 浮 遊 物 質 は シ ク ロ ヘ キ サ ン
ー

エ タ ノ ール の 混合溶

媒 に よ り ソ ッ ク ス レ ー抽出 し ， 各 抽 出 液 を P 一
タ リ P一エ バ ボ レ ータ ーで 濃縮 した．次 に ，

フ ロ リ ジ ル カ

ラ ム を 用 い て ペ ン ゼ ソ 溶離 で ク リーン ァ ッ ブ し ， 流 出 液 を 減 圧 下 で 1ml 以 下 に 濃縮 し た 後 ， シ リ カ ゲ

ル カ ラ ム を 使用 して イ ソ オ ク タ ン で 脂肪族炭化水素 を ， イ ソ オ ク タ ソ ーベ ソ ゼ ソ （1 ： 1）で 多環芳香族

炭化水素 を 溶離分画 し た ．更 に ， 多環芳香族炭化水素分画 を 減圧 下 で 蒸発乾固 し ， そ れ に一定 量 の べ V

ゼ ソ を 加 え て 溶解 し ，
マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ フ ィ

ーに よ り 11 種 の 多 環 芳香族炭化水素 を 定量 し た ・

　本分析法 は 従来 の 方 法 に 比 較 し て ， 薄層 ク 卩 マ ト グ ラ フ ィ
ーな ど の 前 処 理 に よ る 各多環芳香族炭化 水

索の 単離 と い う煩雑 な 操作 が 必 要 な い 上 に ， 湧 過 水 ・
浮遊物質 と も に 数 ppt 以 上 存在 す れ ば 定 量 が 可

能で あ る な ど の 利点 が あ る．本法 の 適 用 例 と し て 多摩 川 河 川 水 を 分 析 し た 結果 ， 源 過水 ・浮遊物質 と も

フ ル オ ラ ン セ ン
，

ピ レ v
，
3

，
4一ペ ン ゾ ピ レ ソ ，

1
，
］2一ペ ン ゾペ リ レ ン な ど を 数 ppt か ら 100　ppt の 範囲

で 同定 ・定量 さ れ た ．

且 緒 言

　広 く 自然環境中に ごく微量存在 して い る多環芳香族炭

化水素は ， その 中に は 発 が ん 性
1）
“’O の もの もある こ とか

ら，最近注 目されて い る・その 起源は都市及び工業活動

か ら人為的 に 排出され るもの と水 系植物群な ど
S）
−7）に よ

っ て 生産さ れ る も の とに 大別する こ とが で きる．そ し

て
， 前者は 工 場排水

s）
− n ）・生活汚水 uω

一
17）

及び大気中降

下物な ど ls）−25） と と も に供給され る こ と に よ り都市域 の

河川水及 び沿岸海水に お い て そ の 汚染が 著 しい と推察さ

れ る．又 ， 多環芳香族炭化水素は 脂溶性で あ る と い う性

質か ら，水 中の 浮遊物質な どがそ の 挙動に 対 して 重 要な

役割を果た して い ると推定 され る．そ こで ， それ らの 知

見 を得る 目的 の 第 1段階 と して 著者らは 水 中の 多環芳香

族炭化水素の 分析法を確立する こ とを試み た．

　水中の 多環芳香族炭化水素 に つ い て は， Wedgwood

ら
1‘）は 下水処理 場放流水を ，

Borneffら2s）は上水処理 に

用 い た 活性炭 を ， 溶媒抽出 した後，ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラフ ィ
ー

などに よ り単離 して 紫外吸収法 で 定量 し

て い る．又，Sear1ら12 】 は コ ーク ス 工 場排水を銀 メ ン ブ

＊
環境中 の 多環芳香族炭化水素 に 関す る 研究 （第 1報）

＊＊ 東京都 立 大 学 理 学部化学教室 ：東京都世 田 谷区深沢

　 2一且＿1

ラ ン フ ィ ル タ・一で 源過 して 得た浮遊物質を ソ ッ ク ス レ ー

抽出し ，
GC カ ラ ム で分離し て分取 した後 ， 紫外吸収法

で 分析して い る・次に ，
Samoilovickら11 ）は 石油化学工

場排水 で 汚染 され て い る河川水な どの 抽出物を ア ル ミナ

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーで 単離 しけ い 光法で 定量して

い る．更 に ， Kunte：7）
，
　 Ellis，s〕及 び Borneff ら

：5）は地表

水 な どの 溶媒抽 出物を，Stepanova ら
13 ）

は 排ガス を湿式

処理 した水 か らの 抽出物を ， 薄層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに

よ り単離 して け い 光法で分析 して い る．こ れ らの 方法の

うち ， 紫外吸収法は けい 光法 に 比較 し て 感度 が 著 しく悪

い な どの 問題 が あ る．又 ， け い 光法は検液中に数 ng ／m 巳

以 上 あ れ ば定量可能で あ る が ， 前処理 と して 薄層 ク ロ マ

トグ ラ フ ィ ーな どに よ り各多環芳香族炭化水素を単離す

る 必要 が あ り操作が 煩雑と な るば か りで な く，薄層か ら

か き取 っ て 抽出する段階で 回収率が悪い などの 難点があ

る．

　そ こ で ， けい 光法 と 感度が 同程度又 は それ 以上 で あ

り， し か も 迅速 に 分離
・測定す る こ とが で きる マ ス フ ラ

グ メ ン トグ ラ フ ィ
ーに注目し ， 河川水を瀕過水及 び浮遊

物質 に 分け て ， それぞれ に 存在す る 多環芳香族炭化水素

の 柚繊
・
分離

・
定量する方法を検討 した・
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2　試薬類 と器具類

　2 ・1 試　料

　分析試料は 昭和 4B年5 月 23 日 と 11 月 28 日 に 多摩川

丸子橋で採取 した河川水を直 ちに 研究室 に持ち帰 っ た も

の で あ る・試料の 水質
z9 》を Table　 1 に 示 した ・

Table 　l　 Water 　quality　 of 　the　Tarr｝a 　 river †

cm2 の 条件下 で ，
24 に 述べ た試料を炉過 して 瀕過水と

浮遊物質 とに 分 離した，なお ， 浮遊物質に つ い て は ウ J ．

ッ トの ま ま使用 した．

Comp ・ nents May 　23，1973　 Nov．2e， 1973

Water 宦cmpe ：
’
飢 ur ¢ （

°
C ）

PHSuspcndcd

　solidis 　（［ng 　1τ1）
C 聰
一

（mg 且
一1）

NH ・
“−N （mg 卜 1

）

Dissolved　 orgaoic 　 carben （mg 　G 　t一り
Particulate　 organic 　 carbOn （mg 　C 　i−1）
Dissolvcd 　 o   anic 　 nitrogen （mg 　 N 　l”1）
ABS （  1−1）

16、57
．ol5

4，26
，43
，80
．71
．6

ILO7

．OI3

肇33

．57
．33
．50
．7LO

　3・2　泝遇水からの液相分配抽出法

　瀕過水 51 に エ タ ノ ー・ル 300m1 と ク ロ ロ ホ ル ム 200
，

100，100ml をそれぞれ加 え て 3回抽出 した．次 に ， ク

ロ ロ ホ ル ム 層 を集め て ， 約 1g の 硫酸 ナ ト リウ ム ・無水

物を加えて 脱水 し ， こ の ク 卩 ロ ホ ル ム 抽出液を ロ ータ リ

ーエ バ ボ レーターを用 い て 40°C 以 下 で 約 2ml に 濃縮

した．

† Samp 】ing　 s 【a 書ion ；Thc 　 Maruko   3hi 　tLasin

　2・2 試 　薬

　 エ タ ノ ール ，ク ロ ロ ホ ル ム，シ ク V ヘ キ サ ン ， イ ソ オ

ク タ ン
，

ベ ソ ゼ ン ： 特級試薬を再蒸留 し て 精製 し た ．

　硫酸 ナ ト リウ A ・
無水物 ： 特級試薬 を エ タ ノ ール と ベ

ン ゼ ン の 混 合 溶 媒 を 用 い て 24時 間 ソ ッ ク ス レ ー抽 出 し，

減圧 下 で 乾燥 し て 精製 し た ．

　 フ ロ リ ジ ル ： フ ロ リデ ィ ン 社製 （100〜200） メ ッ シ ュ

を 脱水剤 と 同様に 精製 し ， 使 用 前 に 　（150〜160）
°G で

（3〜 5）時 間加熱 し 活性化 し た ．

　 シ リ カ ゲ ル ： ワ ゴ ーゲ ル C −200 を フ P リジ ル と 同様

に 処 理 し た．

　固定相液体 ・担体 ： L5 ％ Silicone　 OV −17，
　 Ghromo −

sorb 　W （80〜iOO） メ ッ

1
シ ュ （AW ・DMGS 処 理 ）

　標準物質 ：本分柝に 用 い た 11 種 の 多環芳香族炭化水

素 は ブ リ テ ィ ッ シ プ ドラ ッ グ・ハ ウ ジ イ ズ 社製 ， 東京化

成 ヱ 業製， 和 光 純薬 工 業製 の 純 品 を そ の ま ま 使用 し た ．

　2・3　器具及び装置

　水瀕過装置 ： 東洋源紙製加 圧 型 炉過 器 KS −142 （ス テ

ソ レ ス ・内容積 101） を 使用 した・

　 ガ ラ ス 淨紙 ： ワ ッ トマ ン GFC （直径 15cm ， 平均 口

径 1 ミ ク 卩 ン ） を 電 気 炉 （500
°C ） で 焼 い た も の を 用 い

た．

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ
ー
質量分析計　； 島津製作所製

LKB −90DO 型 GC −MS （m ／e の 固 定 は 且チ ャ ン ネ ル ）を

使用 し た ．

　 カ ラ ム ： ガ ラ ス 製 で 長 さ　2m × 内 径 3mm （AW ・

DMCS 処 理）．

　試水 び ん ： ガ ラ ス び ん （ro　1）を ア ル カ リ及 び 酸処 理 し

た 後 ， 良 く水洗 した もの を 用 い た．

3 分 析 法

3・1 泝過水 と浮遊物質の分離

加圧 型酒 過器 に ガ ラ ス 泝 紙 を 装着 して ， （1〜 2）kg ／

　3 ・3　浮遊物質からの ソ ッ ク ス レー抽出法

　ガ ラ ス 泝紙上 に捕集した 浮遊物質 を エ タ ノール 60m1

とシ ク ロ ヘ キ サ ン 240　ml との 混合溶媒を用 い て 48 時

間 ソ ッ クス レ ー抽 出 した 、抽 出液 を 分液漏斗 に 移 し ，
シ

ク ロ ヘ キ サ ン 層を 分離 した 後 ， 更に ， シ ク ロ ヘ キ サ ン

60
，
60m 且 で 2 回抽出して ， 最初 の シ ク ロ ヘ キ サ ン 層 と

合わ せ た後 ， 硫酸 ナ トリ ウ ム ・無水物 で 脱水 した．最後

に，シ ク ロ ヘ キ サ ン 抽出液を ロ
ータ リル エ バ ボ レ ーター

を用 い て 40°C 以下 で 約 2ml に 濃縮 し た・

　3・4　ク リーン ア ッ プーフ ロ リジ ル カ ラ厶 クロ マ トグラ

フ ィ
ー

　 フ ロ リジ ル 1Dg を ベ ン ゼ ン に 懸 濁 さ せ て カ ラ ム に充

て ん し，こ れ に 枦 過水 か らの ク ロ ロ ホ ル ム 濃縮液を加 え

た後 ，
ベ ン ゼ ン 60ml で 溶離 して ク リーン ア ッ プ した ．

次に ，
ベ ン ゼ ン 流出液を 40°C 以下の 減圧下 で 濃縮 して

lm1 以 下 と した． 又，浮遊物質 か らの シ ク ロ ヘ キ サ ン

濃縮液 に つ い て も同様に操作 した．

　3 ・5　分画 r シ リ カ ゲル カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

　 イ ソ オ ク タ ン に シ リカ ゲ ル 10g を 懸濁 させ て カ ラ ム

に 詰 め ， これ に ベ ン ゼ ン 濃縮液を添加 した後 ， イ ソオ ク

タ ン 60m1 で 脂肪族炭化水素を溶離 し ， 次 に ， イ ソ オ

ク タ ン
ーベ ン ゼ ン （1 ： り40・ml で 多環芳香族炭化水素を

溶離 した ．流 出 した イ ソ オ ク タ ン ーベ ン ゼ ン 溶液を減圧

下 （40
“c 以下）で ドラ イ ア ッ プ した後 ， これ に

一
定量

の ベ ン ゼ ン を 加 え て 全量を 】OO　F1 程度 に して GG −MS

へ の 注入試料と した．

　 3・6　分析一マ ス フ ラグ メ ン トグ ラ フ ィ
ー

　3・6 ・1GG ・MS 操作条件　　カ ラム の 調製及び カ ラ

厶 工 一
ジ ン グ な ど に つ い て は常法に 従 っ て 行 っ た ．GC −

MS の 操作条件を Table　2 に 示 した．

L
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Table 　2Operational 　conditions 　for　GG −MS 　analysis

of 　polγnuclear 　aromatic 　hydrocarbons
媒 と して シ ク ロ ヘ キ サ ン ーエ タ ノ ール を選ん だ ．

GC −MS

Co」 mn

・c 騰
糖

・ ・ 儻…羅驛 器 一

L5 ％　Slliconc　（）V
−17011

ChTomosorb 　 W （80 刈 00）
mcsh ，2ipx3mm 　I．　D ，t

（i8D
御2BO ）

o
〔】

5°C／且ninHe
　30　m 匚〆rtlin

TIMIO
　mmlmin

3．4kV3100C2

｛〕eV

† Gla舗 column 　 and 　 solid ヨuppo 腔 trea ［mcm ： AW −DMCS

Table 　3Mass 　number 　of　parent　ion　of 　polynuclear

aromatic 　hydr  arbons

Substancc
Pa   nt 　ion
　 （mle ）

An 山 racene

Fluoran止henc

Pyr亡ncI

，2−Bcn2恥 orom

二，2−Be照 m 山 ’acene
Chry3cn∈

178202

別〕221622B228

Substance
Par 匸 n 【 io皿
　 ＠／8 ）

　4・2　フ ロ リジ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの検討

　活性化 した フ ロ リ ジ ル IOg をベ ン ゼ ン を 用 い て カ ラ

ム に充て ん し，
ベ ン ゼ ン 20m1 で空流出させ た後 ， 多

環芳香族炭化水素を それ ぞれ 500ng 含むベ ン ゼ ン 混合

溶液を
一

時に添加 し ， その 流出液量 5ml ご と に 分取 し

て，そ れ らの 溶離量 をマ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ ィ
ーで 定

量 した・そ の 結果 ， 添加 した 11 種の 多環芳香族炭化水

素と もベ ン ゼ ン 40ml で ほ ぼ 完全 に 溶離 した ・そ こで ，

本法で はベ ン ゼ ン 流 出量を 60ml と した， なお ， 本操

作は 試料の 溶媒抽出時に エ マ ル ジ ョ ン をほ とん ど生成し

な い も の に つ い て は，省略 し て も よ い こ と を実験的 に確

認 した．

3，4−Bcnzpyrenc 　 　 　 252

Perylcntt　　　　　　　　　　　　 252

3−Methylcholam 匿hrcne　　 268

童
12 ，5，6−Dibenzanthracene　2フ8

1，12−Benzpervlene 　 　 276

　3・6・2　同定及び定 量 　　3・5 で述べ た 注 入 試料の （1

5）μ1 を GC −MS に 注入 し ，　 Table　3 に 示 した多環芳

香族炭化水素の それ ぞれ に特徴的な 親 イ オ ン の m ／e に

順次移動させ て ， 目的物質出現 の 前後を固定 し て得た マ

ス フ ラ グ メ ン トグ ラ ム に お け る 保持時間 か ら同定 した ，

又 ，
マ ス フ ラグ メ ン トグ ラ ム の ピーク高か ら判断 して ，

GC −MS へ の 注入 絶対量が 数十 ng 以上 あ る と推定 さ れ

る多環芳香族炭化水素 に つ い て は ， イ オ ン 化電圧 20eV

で マ ス ス ペ ク トル を 取 り標準物質と比 較 した ．

　次に ， そ の定量に つ い て は ， 前述 した マ ス フ ラ グ メ ン

トグ ラ ム の それ ぞれ の ピーク 高 か ら絶対検量線法に よ っ

て 行 っ た一

4 結 果及び 考察

　4・1　抽出溶媒の 検討

　 ベ ン ゼ ン ，
ペ ン タ ン な どの 有機溶媒に対す る 多環芳香

族炭化水素の 簡単な溶解実験 （遠沈管 に 多環芳香族炭化

水素と有機溶媒を 加 えて 数分間振 と うした 後，
GG −FID

に 注入 して そ の tf　一一ク 高を チ ェ ッ ク した） を行 っ た 結

果，
ベ ン ゼ ン ， ク ロ ロ ホ ル ム 及び シ ク ロ ヘ キ サ ン が適当

で あ る と判断 した ，そ こ で ，炉過水 に つ い て は分析 の 迅

速性とコ ン タ ミネ
ーシ ・ン の 防止 を 考慮 して

，
1個の 分

液漏斗で ・何回 も 抽出可能な ク ロ ロ ホ ル ム を 使用 した．

又 ， 浮遊物質 に つ い て は ウ J．ッ トの まま分析す るた め ，

水溶性有機溶媒との 組み合わせ な どを考慮し て ， 抽出溶

　4。3　シ リカ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーの検討

　活性化 した シ リカ ゲ ル 10g を イ ソ オ ク タ ン に懸濁さ

せ て カ ラ ム に 詰め ， イ ソ オ ク タン 20ml で 空流出 した

後 ， 脂肪族炭化水素と して n −一ヘ キサ デ カ ン ，
n一オ ク タ

デ カ ン ，n一エ イ コ サ ン ，　 n一ドコ サ ン の そ れ ぞれ 1pg／pl

n一ヘ キ サ ン 溶液 の 5pl と 多環芳香族炭化水素を 各 々

500ng を含む ベ ン ゼ ン 混合溶液を 添加 し ， 分画及び溶

出 パ ターン を検討し た・その 結果，
イ ソ オ ク タ ン 40　ml

以下で 脂肪族炭化水素は 完全に 溶離 した・そ こ で ， 本法

で は 60ml を選択した．次に ， イ ソ オ ク タ ン
ーベ ン ゼ ン

（1 ； り で 多環芳香族炭化水素を 溶離し た，すなわち ，

流出液量 5m1 ご と に分取 して マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ

ィ ーを行 い ， 多環芳香族炭化水素の それ ぞれ の 溶離量を

計算した．そ れ に よ る と大 きく三 つ の パ ターン に 分け る

こ とが で きる．

　（1） ア ン トラセ ン ，フ ル オ ラ ン セ ン ， ピ レ ン の よ うに

そ の溶離が早 い 物質 ．（11）1
，
2一ベ ン ゾ フ ル オ レ ン ，1

，
2一

ベ ン ゾ ア ン トラ セ ン ， ク リセ ン
，
3，4一ベ ン ゾ ピ レ ン ， 3一

メ チ ル コ ラ ン トレ ン は そ の 溶離 が 中間的 な 物質．（III）

ペ リ レ ン ， 且，2，5，6一デ ィ ベ ン ゾ ア ン トラセ ン ，
1

，
12一ベ

ン ゾペ リ レ ン の よ うに そ の 溶離が遅 い 物質．又 ， 添加 し

た多環芳香族炭化水素を完全 に 溶離さ せ る た め の イ ソ オ

ク タ ン
ーベ ン ゼ ン （1 ： 1）量は 30m1 前後で あ っ た・そ

こ で ， 溶離混合溶媒量を 40ml と した．

　次 に ， 本操作で シ リカ ゲ ル カ ラ ム へ の 添加 溶媒で あ る

ベ ン ゼ ン の 量を （0．1〜3）ml の 範囲 で 変 え て ， イ ソ オ

ク タ ン 流 出部分へ の 多環芳香族炭化水素の リーク の 有無

に つ い て 検討 した ．そ の結果 ， 添加 ベ ン ゼ ン 量が 量ml

以 上 に な る と，多環芳香族炭化水素が リ・’一クす る こ とを

確認 した．そ こで ，34 で述べ たよ うに ベ ン ゼ ン 濃縮液
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量を lml 以下 に す る こ と と した．

　4。4 検畳 線

　Table 　2 に 示 した GG −MS 条件及 び Table 　3 の 各多

環芳香族炭化水素の 親 イ オ ン の mfe に 固定 して得た マ ス

フ ラ グ メ ン トグ ラ ム か ら ， ピーク高に よ る 絶対検量線法

に よ っ て 検量線を 作成 した・標準液は そ れ ぞれ の 多環芳

香族炭化水素の 1000ppm （ベ ン ゼ ン 溶液）を 調製 し ，

そ れ ぞれ が 10ppm に な る よ うな混合溶液 （ベ ン ゼ ン 溶

液） を つ くり使用 した・その 結果 ， 各多環芳香族炭化水

素に関す る検量線は そ れ ぞれ の 物質に よ っ て相違は あ る

が ，ほ ぼ （O．1〜 O．6）ng と （1〜 6）ng の 範囲 で よ い 直線

性を示 した． その 検量線は GC −MS の コ ン デ ィ シ ョ ン

に よ り測定 時間中に 変動す る こ とが ま れ に あ る・こ の 圭

な原因は GC と MS と を連結し て い る セ パ レ ーターの

目詰 ま りの 状態に 起因す る もの と考え る・そ の 理 由 は，

セ パ レーターの 目詰ま りの 進行 に よ っ て ，
GC へ の 注入

量中の 各多環芳香族炭化水素絶対量 の MS へ の 移動割

合が減少す る か らで あ る．しか し，セ パ レーターの 目詰

ま りが急速に 進行する こ とは ほ とん ど ない の で ， 通常の

測定時間内で は問題は ない ，なお ，
セ パ レータ

ー
の 目詰

ま りが進行する と各多環芳香族炭化水素の保持時間 が 遅

くな る こ とか らチ 」．ッ ク す る こ とが で き る．

Table 　4　Separatien　of　polynuclear　aromatic

　　　　 hydrocarbons

（】oiumn

Co［um 旧 emp 。rature

P 膕ogrammod 　ra 重e

DeteCtor 　temperatUl ℃

Garricr　gas
DeteCtOrR

跏 ge 　 and 　 sensitivity

Char し speed

Rctentiun　 timc （min ）

Anthracene

F1uoran出 じno

Pyrtnc

　L，2−Bentfiuorcnc
　ら2−B じnzanthracene

Chryscnc3

，4−Bonzpyrenじ

Por
γ
！cne3

−Mc 匚hylcholan 山 rcn 【

1，2，5，6−Dibenzanthracenc
1，12−Benzpsrylcnc

L．5％ SiLicone　OV −
170n 　Chromosorb
W （80鰛100） m 仁 sh，
2mX4mnl 　I，　 D ．
（1SO．・2SO＞

°
（】

5° C ／min310

°
GHo

　60　ml ／min

FID102

卩54EOmm

／min

3．547
．26B
．269
．5013
、蛆

13．8019
．B620
，342L9024

．2025
，12

L5 ラ6　Silicoロ e　SE −
520m 　Chromoso 【b，
W （3D司 00） mesh

謬

2mx4mm 　 l．　 D ．
（160即230）

°
〔】

5eGlminSIOOCHe

　60　ml ！min

FIDlO2

，64to

：nm ／min

2．665
．866
，568
．0811
．BOll

　 8017

．06s7
．481B
．84212622

，30

　 4・5　GC カ ラ 厶 に よる分離

　 GC カ ラ ム に よ る 多環芳香族炭化水素の 分離を 検討

す る た め に ， 次 の 3種 の カ ラ ム を使用 した， （1） L5 ％

Silicone　OV −170n 　Chromosorb 　W （80〜 100）mesh ，

（2） 1．5％ Silicone　SE−520n 　Chromosorb　W （80〜100）

mesh
， （3） 1．5％ Si【icone　OV −10n 　Chromosorb 　W （60

〜80）　mesh

　そ の 結果 ， SE−52 と OV −1 は ほ ぼ 同様の分離状況 で

あ っ た・Table　4 に は OV −17 と SE −52 に よ る 保持時

間 な どに つ い て 示 した ．そ れ に よ る と，1，2一ベ ン ゾ ァ ン

トラ セ ン と ク リセ ン 並 び に 3
，
4一ベ ン ゾ ピ レ ン とペ リ レ

ン の 分離に 問題があ るが ， 他の 多環芳香族炭化水素は 両

カ ラ ム とも良好な分離を示 した．前者の分離に つ い て 比

較す る と ， OV −17 の ほ うが SE−52 よ りも良 い 結果を

得た の で ，定量用 カ ラ ム と して OV −17 を使 用す る こ と

と した，しか し， 1，2一ベ ン ゾア ン トラ セ ン と ク リセ ン と

の 分離 は GC カ ラ ム 条件 に よ っ て は 判別 しに くい こ と

もあ る．

4・6　マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ ィ ーの定量性

多環芳香族炭化水素を GC −MS に注入 して Table　 2

の 条件下で の マ ス ．ス ペ ク トル を 検討 した． それ に よ る

と ，
3一メ チ ル コ ラ ン トレ ン 以外 の 多環芳香族炭化水素 は

親 イ オ ン 群の trn　・一ク （親 イ オ ン 及び親イ オ ン 土 1） の み

が記録され ， その 他の m ／e に パ ターン 係数 10 以上 の ピ

ーク は な い ．3−　Ptチ ル コ ラ ン トレ ン は メ チ ル 基を持 っ て

い る の で ，親イ オ ン 群 の ス ペ ク トル の 外 に （親 イ オ ン
ー

15） の m ／e253 及び （親イ オ ン
ー16）の m ／e　252 が出

現する，そ し て ， そ れ ぞれ の 親 イ オ ン 群 の 中で は 親 イ オ

ン の ピーク が 最大 とな る こ とが特徴で あ る．そ こ で ， 各

各の 多環芳香族炭化 水素 の それぞれ に 特徴的な親イ オ ン

の m ！e に順 次移動 させ て ， 目的物質出現の前後を固定 し

て マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ ィ
ーを 行 うこ と と し た ．し か

し，m ！e の 固定が手動 で あ る た め に そ の 調整が非常 に 微

妙 で あ り， 又
一度固定 した m ／e は 長時間安定 で は な い ．

そ れ ゆえ ， 本定量で は あ らか じめ 定量 しよ うとする多環

芳香族炭化水素の それぞれ の 保持時間をス ト ッ プ ウオ ッ

チ で測定 して お き， それ らの 保持時間の 直前 に 注意深 く

m ／e を微調整 して 目的物質出現 の 前後を固定す る こ と を

繰 り返 し行 っ た．そ の た め ， 微調整 に よ る m ／e の ずれ な

どが起 こ る こ ともあ り， そ の 定量性は GC に よ る 定量に

比較 して 定量誤差が 大きくな り，そ の 誤差は ± 10％ ぐ

らい に な る こ と もあ るが ， 特に 定量法 と して問題に なる

ほ どの もの で は ない ，次 に ，
Fig．1 に 多環芳香族炭化

水素の標準物質に よ る マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ ム な どを示

し た．マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ フ ィ
ーに よ る定量限界は，

既 に 4 ・4 で述べ た よ うに GC −MS の 状態 に よ っ て異な
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Table　5　Polynuclear　aromatic 　hydrocarbons　in　the 　Tama 　river 　water

May 　23，1973

Subgtancc Filtered　 wate 「

Obscrvcd　value

　 （ppt）

Sus卩ended 　 solids

Observed　vatue
　 （ppt）

　 　 　 Nov．28 ，
1973

癬 齋 ・
c
齏驟

…

　 （PPt）　　　　　　　　 （PPt ）

Anthracerte十 Phenan 【hrene

Fluoran電hene

Pyre鵬

1
，
2−Benzfluor。ロe

1、2−Benzan 山raccn6 ＋ Chr）
・sene

3，4−Benzpyrenc（1，2−Bcnzp ）
r爬 囗 ロ）

Pory亅cne3
−MethyEcholanthrenc
1，2，5，6−Diben ：anthracene

l
，
12−Benzp 噎ryle 配

　 703026

　 920

　 5NDND

　 8

　 1】

　 32

　 17

％

　 92422NDND12

　 16

100373212

］5
　 9

　 4NDND

　 9

2BIB16

　 82015

　 6NDND13

「

十，十

＋ （＋）

十

十

十
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刪
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Fig．1　Gas　chrQmatogram （1）and 　 mass 　fragmentog−

　　　　rams （II）of 　polynuclar　aTomatic 　hydrocarbOns

　 　 　 　Sarnp！e ：Standard　su ヒtstances ；　　Peak− （D　Anthraeenc

　 　 　 　 ［178］，　（2）　Fluoran匚henc　匚以）2コP （3）　Pyreno ［202］，　（4）　1，
　 　 　 　2−Bcnzfluorene 　匸216コ，　（5）　】，

2−Benzanthracenc　［2zaコ，　（6）

　 　 　 　Chryscnc　匚228］， （7）　3，4−Bcnzpyrcne ［252］，　（B）　Perylene
　 　 　 　 ［252］，　（9）　3−Me 【hylcholanthrenc　匸268コ，　（10）　■，2，5卜6−

　 　 　 　 DibcnzEnthraccnc ［278］，（11）1，12−Benzpcry］cnc 匸276コ；

　 　 　 　［ コ； Molecular　 weight 　 of 　 each 　 polynuclcar　 aromatic

　　　　hyd… a・b… ；
匚

m ／e

コ
・M ・ ・s ・・p・ ・en ・ ・・ ・ ・… ch 両

　 　 　 　nuclcar 　aromatic 　hydroearbOns；　　Opcrationat 　conditions ≡

　 　 　 　 Shown 　in　Table 　I

るが ，
GC 注入 量中の各々 の 多環芳香族炭化水素の 絶対

量が （O．1〜 1．0）ng あれ ば可能で あ る・

　4・7　添加回収率試験

　泝過水に関する回収率試験 は ， 多摩川河川水を数回採

取 して 源過した 試水 11 に ， あらか じ め ク ロ ロ ホ ル ム で

洗浄 した蒸留水 41 を加 えて 全量を 51 と した，この 水

に 多環芳香族炭化水素 をそ れ ぞれ 一定 量含む ベ ン ゼ ン 混

D 11 21 圈h

0 　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　8　　　　　　　　　　　　12　　　　　　　　　　　15　　　　　　　　　　　　即　　　　　　　　　　　　24m “

Fig．2　Gas 　chromatogram （1）and 　mass 　fragmentograms

　　　　（II）of　polynuclear　 aromatic 　 hydrocarbens 　in

　　　　the 　 filtered　 water 　 of 　the 　Tama 　 river

　 　 　 　 Peak − （1）An 山 raccne 匚178コ十 Phenanthrtnc ［17S］，　（2）

　 　 　 　 F且uoranthene 〔202］，（3）Pyrcne 匸202］，　（4）1，2−Bcnzftuorene

　　　　匸216］，（5） 1，2．Ben・anthracene ［228 ］＋Chrysenc 匚22Bコ， （6）

　 　 　 　 3，4−Benzpyrcnc （1，2−Benzpyrcne ）匸！52］，（7）1，2，5，6−Dihe昌

　　　　一 ・h・一 ［・7B］・（・）1，・2−B … p・・ylene 〔・・6コ・
［

m ！1・ M …

　　　　 Df 　parcnt　；oll　of　each 　polynuclear　aromatic 　hydrocarbOns；

　　　　Opcrntional　cDnditlon5 ： Shown 　 in　Tabte 　l

合溶液 を一時に添加 し て全操作を行 っ た・一
方 ， 浮遊物

質に つ い て は ガ ラ ス 演紙に 前述 した べ ン ぜ ン 混合溶液を

一
時 に 添加 して 吸着させ た後 ，

ベ ン ゼ ン を蒸発させ て 水

を 含有さ せ た も の を用 い て 回収率試験を行 っ た ．その 結

果 ， 多環芳香族炭化水素を それ ぞれ 50　ng 及 び 500　ng

添加 した 泝過水及 び浮遊物質の 回収率とも，す べ て 80％
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以上 で あ っ た の で ， （50〜500）ng の 範囲 で は ほ ぼ 満足す

べ き結果を得た．

　次に ， 本法に よ る ブ ラ ン ク試験を行 っ た一 泝過水に関

する試験で は，分液漏斗 に 直接ク ロ ロ ホ ル ム を加え て 振

とうした後 ， 又浮遊物質に つ い て は ， ガ ラス 枦紙 に あ ら

か じめ ク ロ ロ ホ ル ム で 洗浄 し た蒸留水を含ま せ て ソ ッ ク

ス レ
ー抽出器 に 入 れ て シ ク ロ ヘ キ サ ン

ー
エ タ ノ ール で抽

出した後 ， 本分析法に従 っ て行 っ た そ の 結果， 本定量

に 妨害 とな る よ うな不純物 の 存在 は 認 め られ なか っ た・

　4。8　多摩川河川水中の多環芳番族炭化水素の定量

　本分析法を 2・1の 試料に 適用 して 得た 結 果 を Table 　5

に ， 又 Fig・2 に 渾過水抽出物の マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ

ム を示 した．そ れ に よ る と，フ ル オ ラ ン セ ン ， ピ レ ン ，

1
， 2一ベ ン ゾ ア ン トラ セ ン ＋ ク リセ ン ，

3
，
4一ベ ン ゾ ピ レ ン

（1，
2一ベ ン ゾ ピ レ ン ）， ！，12一ベ ン ゾ ペ リ レ ン な どが 同定

さ れ ，そ れ ら の 濃度 は数 ppt か ら 100　ppt の 間で あ っ

た．又 ， こ れ らの 水 中で の 存在状態 に つ い て 考察す る

と ， ア ン トラ セ ン ＋ フ ェナ ン トレ ン とフ ル オ ラ ン セ ン は

主 と して 瀕 過水 に 存在す る傾向が あ り，一方 ， そ れ 以 外

の 多環芳香族炭化水素は浮遊物質に 50％ 前後か ら 70％

ぐ らい が吸着され る傾向に あ る．

5 結 言

　河川水 を 炉過水 と浮遊物質と に 分け て ， そ れ ぞれ に つ

い て 多環芳香族炭化水素 の 分析法 を検討 した．本法は 次

の よ うな操作か ら構成さ れ て い る．（1）炉 過水か らの 液一

液抽出， 浮遊物質は ソ ッ ク ス レー抽出， （2） フ ロ リジ ル

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーに よ る ク リーン ア ッ プ ， （3）

シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

に よ る 分画， （4）

マ ス フ ラグ メ ン トグラ フ ィ ー一に よ る 同定 及 び定量．

　以上 の ような方法 に よ る回収率は瀕過水 ， 浮遊物質 と

もすべ て 80％以上 で あ り， そ の 定量限界は数 ppt で あ

っ た．又，本法を多摩川 河 川水に適用 した結果， フ ル オ ラ

ン セ ン ， ピ レ ン， 3，
4一ベ ン ゾ ピ レ ン ，1

，
12一ベ ン ゾ ペ リ

レ ン などが数 ppt か ら 1001）pt の 範囲で 定量され た．

　終 わ りに，多摩川河 川 水 の 採取 に あ た り ご協力 い た だ

い た 東 京都 立 大 学 理 学 部 分析化学研究室 の 各位 に 感 謝 し

ま す，

　　　　（
1973 年 10 月，日本 陸 水 学 会 及 び 1974 年
ll 月 ， 日 本 分 析 化 学会 に お い て

一
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報　女　　庄山， 宮地 ， 榊原 ： ビス （p一ク ロ ル フ ェニ ル ）カ ル ピ ノ ール 系殺ダ ； 剤 の GC に よ る定量 5置1

filtered　water 　were 　extracted 　by　liquid−liquid　partitions
with 　 chloro 丘brm ．　 And 　 polynuclear　 aromatic 　 hydro −
carbons 　 in　the 　 suspended 　 solids　 were 　 extracted 　by
cyc1Qhcxane −ethyl 　alcohol 　（4 ： 1）in　soxhlet 　extractor ．
ii） E蚯mination 　 of 　interfering　 compoundS 　 on 　 floriS量l
colum 　 with 　 benzene．　 iii）The 　 concentrated 　 benzene
was 　fractionated　 on 　 silica 　gel　 colu   ．　 The 恥 t 丘ac ・
tion　contained 　aliphatic 　hydrocarbons ，　 was 　eluted 　w 孟th

isooctane，　And 　the　second 　conta 血 ed 　polynuclear
aromatic 　hydrocarbons，　 was 　done　with 　isooctane−
benzenc （1 ： 1）．　 iv）Mass　fragmentographic　 analysls

（20eV ）of 　polynuclear　aromat 孟c　hydrocarbons ，
　 Recovcries　 of 　the 皿 in　the　filtered　water 　 and 　in　the
suspended 　solids ．were 　at 　lcast　more 　than 　80％ 量ロ the

amountS 　 ranging 　from 　50　ng 　 tD　 500　ng ．　 Samples　of

出 eTama 　 river　 water 　 were 　 determ洫 ed 　 with 　 fluoran．
thene ，　pyrene ，

3
，
4−benzpyrene

，
1

，
12−benzperylene　etc ，

The　 c・ nten 鱚 of 止 em 　 were 　 vcry 　 small 　 ra 且 ging　fr・ m

seve 「al 　PPt　to　lOO　ppt．

　　　　　　　　　　　　 （Rece三ved 　Jan．10，1975）
　　 Keu 脚 冠 8

　Carcinogenic　substances

　 GC −MSMass

　fragmentography

Polynuclear　arematic 　hydrocarbons

Water 　pollution

ビス （P 一クロ ル フ ェ ニ ル｝カル ビノ ー ル系殺ダニ 剤の ガス

クロ マ トグラフ ィ
ー に よる定量

庄山　正 敏 ， 宮地　雄三
＊

， 榊原 　仁作
＊＊

（1975年 2 月 5 日受 理 ）

　三 級水酸基 を 持 つ 殺 ダ ニ 剤 1
，
1一ビ ス （か ク ロ ル フ ェ

ニ ル ） エ タ ノ
ー

ル ， ρ，グージ ク ロ ル ベ ン ジ ル 酸 エ

チ ル 及 び P， PL ジ ク 戸 ル ペ ン ジ ル 酸イ ソ プ P ピ ル の ガ ス ク P マ トグ ラ フ ィ
ーに よ る定量法 を検討 し ， 裁

判化学に お け る利用 を 試 み た ，

　水酸基 を無水 ト リフ ル オ ル 酢酸 で エ ス テ ル 化 し ， 充 て ん 剤 2％ SE −30 を 用 い
， 保持時間 を 短縮 し 、

対称性 の 良い ピ ーク を 得 ，ア ソ トラ セ ン を 内 標 準 と して 定 量 精度 を 向上 した ．み そ し る，乳酸菌飲料，

牛乳及 び 肝 臟 に 50　ppm 添 加 し た 場合 の 回 収 率 は （60〜 80）％ で あ っ た ・

1 緒 言

　有機塩素系殺 ダ ニ 剤 の なか で，ビ ス （P一ク ロ ル フ ェニ

ル ） カ ル ビ ノール 系化合物は ， そ の 低毒性 の ゆ え に裁判

化学に お い て は 従来よ り ほ とん ど 問題 と され な か っ た

が ， 近年に お け る 大幅な農薬の 推移は低毒性の もの ま で

検討す る こ とを余儀な くされ て い る．今回水素炎イ オ ン

化検出器 （FID ）付 きガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （GC ）に

よ る定量 とそ の 裁判化学上 の 利用 に つ い て 検討 した．

　使用 した殺ダ ニ 剤 は 1
，
1一ビス （か ク ロ ル フ ェ

ニ ル ）エ

タ ノ ール （ク ロ ル フ ェ ネ トール ），P，　pt一ジ ク ロ ル ベ ン ジ

＊
愛知県警察本部 犯 罪 科 学 研究所 ： 愛知 県 名古 屋 市 中

　 区三 ノ 丸 2−1−1
＊＊

名古屋市 立 大学薬学部 ；愛知県名古屋市瑞穂区 田 辺

　 通 3−1

ル 酸エ チ ル （ク ロ ル ベ ン ジ レ ート〉及 び P，P
’一ジ ク ロ ル

ベ ン ジ ル 酸 イ ソ プ ロ ピ ル （ク ロ ル プ ロ ピ レ ート） の 3 種

類 で ，ク ロ ル ペ ン ジ レ ートに つ い て は GC に よ る公定検

査法があ るが 1｝
， 分析装置に よ っ て は保持時間が長 くな

り， 注入 口 に お け る 温度設定 に 厳密さ が 要求され ， 又ベ

ース ラ イ ン の 乱 れ ， テーリン グ な ど種々 の 欠点を起 こ し

う る こ とが指摘され て い た・こ れ は 蒸気 圧 の 低 さ と熱安

定性 に 欠ける点 に あ っ た．こ の 点の 改善策 として 既 に 宮

崎 ら
：｝ は ク ロ ル ベ ン ジ レ ートの 水酸基 を ヘ プ タ フ ル オ ロ

ブチ ル 化 し， 河野 ら
a， は ク ロ ル プ ロ ピ レ

ートを同様に ト

リフ ル オ ロ ア セ チ ル 化 した後，これ を電子 捕獲検出器付

きの GC で 定量する 方法を報告 し ， この 方法は環境庁に

よ っ て採用O さ れ て い る．しか し こ れ らの 報告 で は 反応

条件並びに 検体 か らの 抽出 ， 精製法な どの 検討は発表さ

れ て い な い ．そ こで 三 種 の 殺 ダ ニ 剤 を トリ フ ル オ ロ ア セ
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