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arld 　light　scattcring 　could 　be　corrected 　 simuLtancously

by　use 　of 　a 　352．O　n 皿 （Nc）or 　364．3nm （Ti）wavelength

Of ［he　 reSOnanCe 　line．

　ChrQmiuln 　concentration 　in　urine 　from 　167　subjects
，

detcrmiロ ed 　 by　proposcd 　 method
，
　 have 　 ranged 　 from

（0．20〜10．72）ppb，　 with 　 a　 mean 　 of 　1．95　ppb ．　These
results 　 arc 　 s1milar 　to　reccnt 　 values 　 obtained 　by　 o ［hcr
investigators．

　The 　proposed　method 　offers 　su 伍 cient 　scnsitivily 　nnd

accuracy 　lbr　 the 　direct　determinadon   f　chromi し1m 　in
human 　urillc ．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　Jan．10，1976）

　KeUtoords

Chromium 　 in　 human 　 urine

Flamclcss−duttl（：hannel　 a ［omic 　 absorption

呂pectropho 吐orn 臼try

多連 型 真 空昇華 法 に よ る 大 気浮 遊粉 じ

ん 中の 多環 芳香 族 炭化水 素の 抽 出

の PAH の 分析 が 可能 で あ る．しか し，現 在 ま で に 提出

され た 真空昇華抽出法5） は 1 回 に 1 試料 しか 抽出 で きな

い た め ，多くの 汚染観測点で 採取 さ れ た 多数 の 試 料を 短

時日の うち に 処 理 しえ な い 難点 を有 し て い る・そ こで こ

の 難 点を解決す る 方法 を 種 々 検 討 し た結果 ， 7試料を同

時 に 真空 昇華処 理 し うる 装置を作成す る こ と が で き た．

本法 に ょ る PAH の 抽出率 は 高 く， 安定 し て い るば か り

で な く ， 同
一

大気浮遊粉 じ ん 試料を本法と超音波抽 出法

で 抽出 し ， それ ぞれ の 抽出物 中 の BaP を 二 層
一

次元薄

層 ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーで 分離し，分光 け い 光法 で 定量 し

た 結 果， 両分析値 は 良好 な
一

致 を示 す こ とが 分 か っ た ，

2 試薬及 び装置

　2・ 1 試　薬

　 ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド ［DMSO ］ ： け い 光 級 試 薬 （同 仁

薬化 製 ）

　 エ チ ル エ ーテ ル ： 残 留 農 薬 分柝用 試薬 （和光 純薬製）

　 多 環 芳 香 族 炭 化 水 素 ［PAH ］ ： ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン ［BzP ］，

ク リ セ ン ［Chry ］，
ピ レ ン ［Py］ ： L ．　 Light 社 製

　PAH 混合液 ： BaP ，　 Ghry 及 び Py を そ れ ぞ れ 250　ng

／mI ず つ 含む エ ーテ ル 溶 液

　 高 真 空 シ リ コ ソ グ リース ： Dow 　Cornig 社 製

松下秀鶴
＊

， 嵐谷奎一 ＊ ＊

， 林　久雄
＊ ＊ ＊

（1975 イ「 12 月 6 日 受 理 ）

1 緒 言

　 大気 浮遊粉 じん 中の 多環芳香族炭化水素 （PAH ） の 分

析 は 原則 と して ， 抽出 ， 分 離，同定 ・定量 の 操作 か ら成

り立 っ ．PAH 分析 の 第 1段階 で あ る 抽 出操 作 は，ベ ン ゼ

ン などを 抽出溶剤 と して 用い る ソ ッ ク ス レ ー
抽 出法

1 周

が
一

般 に 使用され て い る が ， 抽 出に （5〜15）時間 を 要

し ，抽 出 液 を減 圧 濃 縮 しな け れ ば な ら な い な どの 難点 を

有 して い る．著者らは こ の 難点解決 の 1 手法 と して 超 音

波 Ilh出法
3 ）を 改良 し，数十 の 粉 じ ん 試料中の PAH な ど

を （10〜 20）分 閙で 抽出 し うる 方 法 を 先 に 提 IHし た が ，

分析 し うる PAH は ベ ン ゾ （a ）ピ レ ン （BaP ），
ベ ン ゾ（k）

フ ル オ ラ ン テ ン な ど，数種 類 に と ど ま る難 点 を 有 して い

た 4）． こ れ ら の 抽出法 に 対 し て ，真 空 昇華抽出法は 抽出

時間 （〜40 分） も短 く， 濃縮操作 も 不要 で あ るば か り

で な く 選択 的 に PAH を抽 出 す る の で 比 較 的 容 易 に 多種

　
＊

労 働省労 働 衛 生 研究所 ： 神 奈 川 県 川 崎 市 多 摩 区 長

　　尾 6−21＿1

＊＊
東 京 理 科 大 学 理 学 部 ： 東 京 都 新 宿 区 神 楽 坂 1−3

＊ ＊ ＊

川 崎 市 公 害 研 究 所 ： 神奈 川 県 川 崎 区 田 島町 20−2

　 2・2　器 具及び装置

　 ペ ル ト ポ ソ チ ： 直 径 50m ／m （三 田 村 埋 研 製）

　分光 け い 光 光 度計 ： 日立 MPF −2A 型 分光 け い 光光度

計

　7 連 型 真 空 昇 華 抽 出 装 置 3 試 作 品 ．本 装 置 は Fig．1 に

示 す よ うに ， 排気系 ｛ロ ータ リーポ ン プ （排 気 量 1501／
min ），

マ ク レ オ ード真 空 計，昇 華 管 結 合 部｝と 昇 華 部

｛昇 華 管 （内 径 2m ／m
， 長 さ 36　cm ）， 電 気炉｝よ り成 り

立 つ ，電 気 炉 と し て は ，円 柱 状 の ア ル ミ プ ロ ヅ ク （直径

470　m ／m
， 長 さ 32crn） に 昇華 フ ラ ス コ を そ う 入 す る 7

Fig．　 l　Vacuum 　 8ublimation 　 apParatus 　for　extrac −

　　　 tioTI　Qf 　polynucler　hydrocarbons 　from 　air

　　　 born　particulates

　 　 　 l ： Electric 　 furnace
；　2 ： Class 匠ber　 filtcr　wi しh 　cnllected

　 　 　 particulates ；　3 ： Sul 〕limation 　 fiask； 4 ： Thcrmomctcr ；

　 　 　 5 ； Coolcr；　6 ： Deposite 　 of 　 sub 匚imed
；　7 ： Sublima にion

　 　 　 ！ubc
；

8 ： ConneCtDr
；

9 ： MacI ．cod 　 manomelrr ；
IO：

　 　 　 R・tary 　 vatttum
卩

ump
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個 の 穴 （直 径 55m ／m ）を あ け ， ブ 卩 ヅ ク の 外側 に ニ ク

ロ ム 線 を 巻 き こ れ を 断熱材 で 厚 くお お っ た も の を用 い れ

ば ，
7 個 の 穴 の 温 度 は 使 用 温 度 （300〜315）℃ で 土 3

°

C 以 下 に な る こ と が 判 明 し た ．又，7 本 の 真 空 昇 華管 と

真 空 排 気 管 と の 結 合 部 は そ の 容 積 を小 さ くす る と と も に

各 真 空 昇 華 管 の 排 気 の 流 れ が 他 の 昇華管 の そ れ に 影響 さ

れ な い よ うに 留 意 し た ．

3 実 験

　 3。1　真 空 昇華 法 に よるPAH 抽出率測定用試料 の 調製

　 ハ イ ボ リューム サ ン プ ラ ーを 24 時閊作動 さ せ て グ ラ

ス フ ァ イ バ ーフ ィ ル ター （25x20 ，
　cm ）に 大気浮遊粉じ

ん を捕集す る ．こ の フ ィ ル ターをベ ル トポ ン チ で 直 径 50

m ／m ｛付着粉じ ん 量 （ll〜26）mg ｝の 円形 に 7 個切 り抜

き， そ れ ぞ れ を （0 ・005〜0・001）mmHg ，310 ° C で 8 時

聞以 上 真空昇華処 理 した後，昇華管を 坂 り替 え て 更 に 2

時間程度真空 昇華処 理 を行 う・こ の 昇華管 に 50　pl程度

の ベ ン ゼ ン を 加 え て 昇華管 の 内壁 を洗・
っ た 後 ， 紫外線

（B65　nm ） を 照射 し て け い 光 が 検出さ れ な い こ と を 確 認

す る． こ の よ うに し て PAH を 除去 し た 粉 じん 試料 に

PAH 混合液 1m1 を均
一

に 滴下 し ， 暗所 に 1 夜放置 し

て エ ーテ ル を 揮散 させ た も の を PAH 抽出率測定 に 供 し

た．

3。2 　PAH 抽出率の 測定

真空昇華抽出法 に よ る PAH 抽出率 とそ の 安定性に 関

す る 測定 は 次 の 手法 に よ り行 っ た ．抽出率測定用試料を

入 れ た 昇華 フ ラ ス コ を昇華管 及 び 排気管系 に 接続 し ， 昇

華部位 を氷冷 して か ら排気 し ， 真空度が O．005mm 　Hg

程度 と な っ た 時点で 真空 もれ を調 べ る．す な わ ち，
Fig．

1 の コ ッ ク A を 閉 じ て か ら 2 分後 の 真空度 が 0．02mm

Hg 以 下 で あ る こ と を確 か め る．こ の 後 ， 再 び コ ッ ク を

開き，真空度 を 0 ．〔〕05mmHg と した 後 ， 所定温度 に 予熱

し た 電気炉 に 昇華 フ ラ ス コ と 昇 華管の
一

部 を そ う入 し ，

断熱材を 詰 め，約 40 分間 そ の ま ま放置す る・こ の 後 ， 昇

華 フ ラ ス コ を電気炉か ら取 り 出 し ， 放冷後，常圧 に も ど

し，昇 華 管 を取 りは ず し，昇 華管 の 冷却部位 に 析出 し た

PAH を DMSO 　 lO　ml を用 い て 紫外線照射下 で 共せ ん

付 き試験管 （20　ml ）中に 溶出 し こ れ を 検液 と した ．一

方 ，
PAH 混合液 lml を共 せ ん 付 き 試 験管 （20　ml ） に

と り，
エ ーテ ル を 揮散 させ た後， DMSO 】Oml に 溶解

して 対 照 液 と した ．

　抽出率 は 検液 と対照液中 の 各 PAH の け い 光強度 の 比

よ り求 め た ．なお ， け い 光強度 は Narrow 　bage　line法 6｝

に よ っ た ，

4 結果と考察

　4・1　昇華 温 度 と PAH 抽 出 率

　昇華温度 と PAH 抽 出率 と の 関係 を Fig．2 に 示 す．

IJ「o°C か ら 200°C に な る と PAH の 抽出率は 急激 に 高

く な る が ，
290°C を こ え る と 温 度変 動 に 基 づ く抽 出率 の

Tablel 　 Recovery 　and 　coe 伍 cient 　of 　variatiQn 　 of 　polynuclear 　hydrocarbons 　by　tlユe　prescnt　method

1」oca 巳量On

　 ufh

り lcs

RCCQvcry （％ ）

一
一

1　　　　　　　　 2

Sa皿 plc 　n 。 ．

3
一
　 　 4　　　 　　　　　 5

一
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Fjg．2　Effect 　of 　tcmperaIurc 　on 　recovcry 　of 　poly−

　　 　 nucler 　hydrocabons

　 　 　 豊 ： Be ロ zo （a）PYrene；　2 ： 〔lhrysene ；　3 ： Py τene

Table 　2　Benzo （a ）pyrene 　contents 　 in　a 且r　 born

　　 　　 particulatcs 　analysed 　by 　the 　present
　 　 　 　 method 　 and 　 ultra 　 sonic 　 extraction

　 　 　 　 method

　4・3　本法 に よ る BaP 分 析値 の 信頼性

　大気 浮遊粉 じん 中の BaP を 本法と超音波抽出法で 抽

出 し ， そ れ ぞ れ の 抽 出物中の BaP を 二 層
一

次元薄層ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ーで 分離 し， 分光け い 光法で 定量し た結

果を Table　 2 に 示す．両分析 法 に よ る BaP 分析値は

良 好 な
一

致 を示 す こ とが 分 か っ た ．従 っ て ， 本法は 多数

の 大気浮遊粉 じん 試料中 の PAH の 抽 出に 有用 で あ る と

判断 され た．

　 な お ，木 研 究 の 費 用 の 一部 は 女 部省科学 研 究 費補助 金

に よ っ て 支 弁 さ れ た ．
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limation→one −dimensiona旦dual　ba皿 d　thin一工aycr 　chromatography

→spectroHuorornetric 　determinatien； †CQe 田 cien し of 　variatiun

変動は 小 さ くな り， 抽 出率 も 95％ 以上 とな る こ と を認

め た ．一
方 ，

320°C を こ え る と真 空 グ リース の 劣化 が 認

め られ た．そ こ で ， 昇華温度 は （310〜315）
°C が 良 い と

判断 さ れ た．

　4 ・2PAH 抽 出 率の 安 定性

　昇華温度 310 ° G の と き の PAH の 抽出率 とそ の 変動

係数 を Tablc 　1 に 示 す， 6 回の テ ス トの 結果， 抽 出率 は

97．4 ％ 以 上，変動係数 2．13％ 以下 で あ る こ とや 昇 華管

そ う入 部位の 相違 に 基 づ く抽 出率 の 変動 も小さい こ とが

認 め られ た、

　 Vacuum 　 sublimatien 　 methOd 　for　 estraction 　ef

polynuc 亘ear 　aromatic 　hydrocarbons 　from 　air ・bom

particulates ．　 Hidetsuru　 MATsusH 【TA ＊，　 Keiichi　ARA −

slHDAM
＊＊

and 　Hisao　 HAYAsHI ＊＊＊
（
＊National　Institute

of 　Industrial 　Health
，
6−21−1

，
　Nagao ，　Tama ＿ku，　Kawa −

saki −shi
，
　 Kanagawa ；　

＊＊Department 　 of 　Chemistry
，

Faculty　 or 　Science，　 Science　University　 of 　Tokyo
，
1−3，

Kagurazak 且 ，　Shinjuku −ku ，　Tokyo ；
＊＊＊Kawasaki 　 Muni −

cipal 　Research　Institute　for　Environmental 　Protection，
20−2，Tajima ，　Kawasaki −ku

，　Kawasaki −shi ，　Kanagawa ）

　 polynuclear　 aromatic 　 hydrocarbons （PAHs ）in　 air −
born　 particulate　 samples 　 was 　 extracted 　 by 　 vacuum

sublimation ．　 PAHs 　 could 　be　 cxtl
・
acted 丘om 　 seven

particulte　 samples 　 by　 onc 　 operation ．　 The 　 ex ヒraction

apParatus 　 used 　 was 　 constructed 　 with 　 a　 rotary 　 pu皿 P ，
aMacLeod 　 manomet じ r

，
　 a　 conncctor

，
　 vacuum 　 subli 皿 a −

tion 　 tubes
，
　 sublirnation 　 flasks　 and 　 an 　 elcctric 　furnace．

Extraction　procedure　is　 as 　follows．　Seven　particulate
samplcs 　 arc 　 pu し in　7　 sublimation 　flasks，　 respectively

These 　 flasks　 are 　 conncctcd 　 with 　 their 　 rcspective 　 sub −

limation　tubes ，
　thc 　connector

，
　the　manometer 　and 　the

rotary 　 pump ，　 successively ．　 After　 cooling 　 these 　 sub ．
limation　tubcs 　 wi 山 icc　 watcr ，　 these 　 are 　 evacuated 　 to

（0．005〜0．001＞mmHg ．　 The 　subli 皿 ation 　flasks　are

inserted 　one 　by　one 　ill　the 　7　holes　of 　the 　clectric 血 rnacc
，

wh 苴ch 　has　been　 kept　 aL （310〜315）
°G ．　 About 　 40　min

later，　 the 　flasks　are 　taken 　out 　 fro皿 　the 　furnace　and

cooled 　to　 a　 room 　 temperature 　 and 　thcn 　the 　pressure　in
thc 　Hasks　 are 　 given　 b乱 ck 　 tQ　 normal 　 pressure．　 PAHs
sublimcd 　 from　 the 　 particulates　 is　 deposited　 on 　 the

coeling 　part 　 of 　the 　 sublilnation 　 tube ．　Deposiしed
sublimaIe 　 is　 dissolved　 in　 a　 small 　 amount 　 Qf 　bcnzene ．
The 　 solut 丘on 　is　 used 　for　 PAH 　 analysis 　by　 one −dimcn −

sional 　 dual　 band　 thin −layer　chromalography 　and

N 工工
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spectrefluorometry ・
　 The 　 extraction 　 rate 　 and 　 the 　 coeHicient 　 of 　 variation

were 　 97．7％　and 　1．83％　fbr　 benzo （a ）pyrene ，
97．4％

and 　L38 ％ 　fbr　chrySene ，　 and 　98．1％　and 　2．13％ 　fbr

pyrene．　 The 　 extraction 　 rate 　 of 　 benzo （a ）pyrcne　from

air
−born 　 particulate 　 samples 　 obtained 　 by　 the 　 present

method 　 was 　in　good 　 agrccment 　with 　that 　by　the　 ultra

sonic 　 extraction 　 me 亡hod，
　　　　　　　　　　　　 （Received　Dec ．6，1975）

　Keuwents

Air　bom 　particu1乱tes

Polynuclear　hydrocarbons

Vacuum 　sublimation

ン グ の た め に は ハ イ ボ リュー ム サ ン プ ラーよ り流 速 の 小

さ な ミ ドル ボ リ ュ
ーム （〜100　1／【nin ）又 は ロ ーボ リュー

ム 　（〜201／　min ）サ ン ブ ラー
の ほ うが 適 して い る． しか

し，PAH は 昇 華 性 物質 で あ る か ら， こ の よ うな サ ン プ

ラ ーを 用 い た 長 期 に わ た る空 気吸引の 下 で は
，

い っ た ん

捕集 さ れ た PAH が 昇華再 逸散 す る b∫能 1生 1） が あ る．そ

こ で ，本研究 で は 長 期 サ ン プ リン グ の 可 能 性 を さ ぐ る た

め ， 浮遊粉 じ ん を捕集 し た グ ラ ス フ 7 イ バ ーフ ィ ル ター

に 清浄空気 を通 気させ ，浮遊粉 じ ん 中の PAH が逸散す

る 程度 を 調 べ た．そ の 結果， ミ ドル ボ リ；．　一ム サ ン プ ラ

ー
（100　lf　min ） の 流速下 で 少 な く と も 1週聞吸引 し て

も PAH の 損失は 認 め 難 い と の 結論 を 得 た ・

2 試薬及 び装置

大 気 中 の 多環 芳 香族 炭化水 素 の長 期捕

集法の 検討

松下 秀鶴
＊

， 嵐谷奎一
， 半 田　隆

＊ ＊

（1975 年 12 月 26 日 受 理 ）

1 緒 言

　大 気 の 多環芳香族炭化 水素 ［PAH 」に よ る 汚染状況 の

測 定 は 通 常，ハ イ ボ リ ューム サ ン プ ラ
ー

を用 い て 24 時

闇程度空気吸引 して 浮遊粉じ ん を捕集す る こ と を 1か 月

に （1〜3）回行い ，得 られ た 粉 じん試料を分析す る こ と

に よ り行 わ れ て い る．一
方 ，大 気中 の PAH な ど

’
の 含量

は 気象条件 を含む 種 々 の 因子 に よ り変動す る こ と が 知 ら

れ て お り，上 述 の よ うな 試料採取で は 大 気 汚染 状 況 を正

確 に は 握 し え な い の で は な い か との 疑念 が 持た れ て い

る，従 っ て ， あ る地域環境 の 大気汚染状況 を 正 確 に 求 め

るた め に は，連続 自動測定法に よ り，長期 か つ 連続的 に

汚染状況 を 測定する か
， 長期間空気吸引 して 粉 じ ん 試料

を 採取 し， これ を 分析す る こ と が望 ま しい ．現 在 ，
PAH

分析 に 関 し て は 連 続 自動測 定 法は 開発 さ れ て お らず，又 ，

PAH の 生体影響 は 慢性 的 作 用 に 基 づ く もの と 考 え ら れ

て い る か ら， 汚染 の ピ ーク値 よ りは む し ろ ， 長期 に わ た

り， 人間が どれ だ け 吸 入 す る か が 問題 に な る ・こ の よ う

な 場合は 長期 サ ン プ 1丿ン グ に よ り得られ た 試料を分析す

る ほ うが よ い か と 思 わ れ る．浮 遊 枴 じ ん の 長 期 サ ン プ リ

＊
労 働省 労 働 衛 生 研 究 所 ： 神 奈 川 県 川 崎 市 多摩 区 長 尾

　 6＿21＿1
＊＊

東 京 理 科 大 学 理 学部 ： 東 京 都 新 宿 区 神 楽坂 1−3

　2。1 試 　薬

　 ベ ン ゼ ン ： 市 販 1 級 ベ ン ぜ ソ を 既 報勾 の 方法 に よ り精

製 し た も の を 用 い た ．

　 ジ メ チ ル ス ル ポ キ シ ド ［DMSO ］： ル ミ ナ ゾ ール 　（同

仁 薬化製）

　展 開 剤 ： メ タ ノ ール
ー

エ ーテ ル
ー
水 （4 ： 4 ： 1

，
v ／v ）．

メ タ ノ ール ，
エ ーテ ル は 市 販 特 級 品

　吸 着 剤 ： キーゼ ル グール G （E ．Merck 社製）， セ ル P

＿ス D −0 （Camag 社 製 ）．26％ ア セ チ ル 化 セ ル ロ ース

は 微結 晶 性 薄 層 用 セ ル 卩 一ス ・
ア ビ セ ル SF （旭 化 成 製 〉

を Wieland ら の 方法
・a， に よ り調 製 し た もの で あ る．

　多 環 芳 香族炭 化 水 素標準液 ［標準 PAH 液］ ： ベ ソ ゾ

（a ）ピ レ ン ，ベ ン ゾ （b）フ ル オ ラ ン テ ソ ，ベ ソ ゾ （k）フ ル

オ ラ ソ テ ン
，

ペ ン ゾ （a ）ア ン ト ラ セ ン ，ペ リ レ y ，ピ レ

ン ， フ ル オ ラ ン テ ン ，
ベ ン ゾ （ghi）ペ リ レ ン を そ れ ぞ れ

1pg ／mr の 割 合 で 含 む ベ ン ゼ ソ 溶 液

　 2・2　器具及 び 装置

　 ペ ル ト ボ ン チ ： 直 径 110m ／m （三 田 付 理 研 製 ）

　 大 気 浮 遊 粉 じ ん 捕 集装 置 ： ミ ドル ボ リ ；L　一ム サ ン プ ラ

ー APT −A 　3 型 （愛 知 時 計 電 機 製，流 量 且OO　1／　min ）

　 7 連 型 真 空 昇 華 装 置 4）
： 試 作 晶

　超音波発生装置 ： 海上 電 機製 （出力 300W
， 周波数 29

kHz ）

　 薄 層 装 置 ： 多 層 式 ア プ リ ケ ータ ー （三 田 村 理 研 製），

マ イ ク 巨 シ リ ン ジ （IOO　pl， 仁 丹 テ ル モ 製 ）， 展 開 そ う

（23．5x14 ．5 × 29 ．3，　 cm ，矢 沢 科 学 製）

　分 光 器 ： 日 立 MPF −2A 型 分 光 け い 光 光 度 計

　 2・3　試　料

ハ イ ボ リ ；）一一ム サ ン ブ
．
ラ
ーを 24 時 問 作 動 さ せ て グ ラ ス

フ 7 イ バ ーフ ィ ル ター
（25 × 20

，
cm ） に 大気浮遊粉 じ ん

を 捕集す る． こ の フ ィ ル ターを ベ ル トポ ン チ で 直径 llO

In ／m の 円形 に 2 個切 り抜 き ｛捕集粉 じん 量 （4B〜138）

mg ｝，

一
方を対照試料 と して 暗冷 所 （

− 10°G ）に 保存 し，

N 工工
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