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報　　文

プ レ カラ ム を用 い る 空 気 中微 量 ta
，
　iSO一酪酸及 び n −

，
　iSO一

吉草酸の ガス ク ロ マ トグ ラ フ 分析法 の 検討

星　加 　 安　之 ＊

（tg．　77 年 5 月 28 日 受 理 ）

　 フ レ カ ラ ム を 用 い る 空 気 中 の 微 量 n−，　ise一酪 酸 及 び n −，　iSO一吉 草酸 の ガ ス ク 巨 マ ト グ ラ フ 分 析 法 を 検
討 し た ・試料 空 気 中 の こ れ ら 低 級 脂 肪酸 は プ レ カ ラ ム （60／80 メ ッ シ ＝の カ ーボ パ

ッ ク B に SP＿1000
を 0．3％ と リ ン 酸 を 0．3％ 塗 布 し た 充 て ん 剤 を 長 さ 18cm

， 内 径 4mm の ガ ラ ス カ ラ ム に 充 て ん し

た ） に 室 温 に お い て 吸 引 捕 集 され る・ こ の ブ レ カ ラ ム を 200°C に 加 熱 し て 捕 集 試 料 を 水 素炎 イ オ ン 化

型 検 出 器 （以 下 FID と略記 ）付 き ガ ス ク P マ ト グ ラ フ へ 導 入 し， 4 種 の 低 級脂肪酸 を分 析 す る．分離
カ ラ ム に は ・

60／BO メ ッ シ ・L の カ
ーボ パ ッ ク B に FFAP を 0・3％ と リ ン 酸 を 0．3％ 塗 布 し た 充 て ん

剤 を 長 さ 1・5m
・ 内径 3mm の ガ ラ ス カ ラ ム に 充 て ん し た も の を用 い た ． こ れ を 2DO° G ，窒 素 キ ャ リ

ャ ーガ ス 流 速 65ml ／min で 操 作 し た 結果 ，
4 種 の 低 級 脂 肪酸 は 先鋭 な テ ーリ ン グ の な い ピ ーク と し て

8 分 以 内 に 完 全 に 分 離 で きた ．

　又 ，き ゅ う 覚 試 験 用 10mS ス テ ソ レ x ス チ
ー

ル 製無臭 室 （以 下 無 臭 室 と 略 記 ） 内 に 調 製 され た 4 種
の 低 級 脂 肪酸 の 既 知濃度 ｛約 （11〜13）ppb ｝の 回 収 実 験 は ，変 動 係 数 で （2 ・9〜ll・3）％ の 範 囲 内 に あ
り

， し か も 共存 す る 大 気 汚 染 物 質 の 影 響 を 受 け る こ と な く精 度 よ く測 定 で き た ・又 ，
こ の 回 収 実 験 に お

け る 本法 の 検 出 限 界濃 度 は 空 気 濃 縮 量 1 ｝ で 約 1ppb で あ っ た ．

1 緒 1

−
；
『

　 低級脂肪酸 は 油脂や 脂肪 ， そ の 他有機物 の 分解 あ る い

は 燃 焼 に よ っ て 生 ず る ば か りで な く， 畜舎 な どか ら も発

生 す る た め 悪 臭 公 害上 重要 な 物質 と な 』
っ て い る 1）”’S）．こ

の た め 我 が 国 に お い て は ， 悪 臭防 止 法
4） に 基 づ く悪臭物

質 と して の 低級脂肪酸 に 関す る研 究報 告
5） が あ り，主 に

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーに 関す る分 析 条件 や 前処理法 に

つ い て の 詳細な検 討が行わ れ て い る． しか しな が ら， こ

れ ら の 方 法 は ppb レ ベ ル の 低級脂肪酸 を 測定す る た め

に 比 較的 大 容量 ｛（100 〜 1  ）1｝の 試料空気を ア ル カ リ

で 捕集 し ， 無機酸 又 は 有機酸 で 分解す る方法が 採 られ て

い る． こ の た め ，低級脂肪酸 を 反応捕集す る こ と に よ り

選択的 に 分析 で き る と考 え ら れ る が，操作 が 煩雑 で あ る

ば か りで な く， しか も酸分解試薬自身に よ る 汚染 が 認 め

られ て い る．

　
一．
般 に，ガス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
に よ る 遊離体 の 低級

脂肪酸 の 分析 は ，分 子 内活 性水素に 基づ く カ ラ ム 担 体 へ

＊
愛知 県 公 害 調 査 セ ン タ ー

： 愛 知 県 名古 屋 市 北 区 辻 町

　 流 7−6

の 吸着 や ピ
ー

ク の テ ーリン グ な どの 起 こ る 欠点の あ る こ

と が 知 られ て い る．こ れ を 補 うた め，従来 か ら カ ラ ム 充

て ん 剤や キ ャ ピ ラ リー
カ ラ ム の 改良 ，及 び各種 誘導体 の

開発 な どが 研究 され ， 既 に 総説 6）T） も 出され て い る．

　
一一

方，最 近開発 され た 気 ・液 ・
固 ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

に kれ ば ・水 中の ng 量 の 低 級 脂肪酸 （C 、
〜C

，） の 微量

分析が 吸着や ピ
ー

ク の テ ーリン グ な ども な く ， 短時間の

うち に 高効率 の 分離状態で 行 え る こ と が 報 告
s ）
“11 ） さ れ

て い る．叉，最 近に な っ て 大気，水 ， 尿 などの 中の 微量

成分 の 捕集用 と して 各種 の ポ リ マ
ービ ーズ な どを 用 い ，

室温 に お い て 濃 縮後 ， こ れ を 単 に 加 熱 して 分析系へ 導入

す る簡便 な 方法 が 広 く用 い られ ， 中 な い し高沸点成分 に

限 らず ， 常温 で は 気体 で あ る よ うな戊分 の 捕集 分 析 に も

応用 され て い る
12 ）IS ）・そ こ で ，こ の 気

・
液 ・固 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ーと 室 温濃縮法 とを 組 み合わ せ れ ば ，

ll 程 度

の 空気濃縮量で ・ ppb レ ベ ル の 低級脂 肪 酸 の 測定 が 可能
で あ る と 思 わ れ る．

　本 報 告 は ， 低級脂肪酸 の 中 で もき ゅ う覚 い き値 の 低 い

｛約 （1〜 3）ppb ｝2）5 ） n −，　iso一酪酸 及 び n −，　iso一吉草酸 の 無

臭室 内 に 調製 さ れ た ppb レ ベ ル の 標準試料 の 回 収実験
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と本法 に よ る 低級脂肪酸分 析 の 際 の 妨害物質 に つ い て 検

討 した．

2　実

2 ・1　装置 及 び 試薬

験

　 ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ は FID 付 き島津 GC5AP5F （島

津 デ ィ ジ タ ル イ ン テ グ レ ータ ー− ITG −2A 付 き 及 び 島 津

加 熱導入 装 置 FLS −1 付 き ） を 用 い た・試料捕集用 プ レ

カ ラ ム は ， 先 端 に 皮 下 注 射 針 （内 径 O ．6mm の 横穴 式 ）

の 付 い た 内径 4mm ，長 さ 18cm の パ イ レ ッ ク ス ガ ラ ス

製 で ，外 部に 加 熱 用 ＝ ク Pt ム 線 と 温 度測 定用 サ
ー

ミ ス 1
’

一を 装 着 し た もの で ，そ の 形 状 は 既 報
M ）と 同様 で あ る．

4 種 の 低 級 脂 肪 酸 は 米 国 ポ リ サ イ L ン ス 社 製，片 山 化 学

工 業 製，東 京 化 成工 業 製 ， 和 光 純 薬 工 業 製 の 市 販 品 を 用

い ，そ の 他 の 試薬 は す べ て 市販 の 特級 品 又 は 1 級 晶 を 用

い た ． 又，本 研 究 に 用 い た カ ラ ム 充 て ん 剤 （0．3％ SP −

1000十 〇．3％ H3PO40n 　 Carbopack 　 B　 60／801nesh ，

‘），3％ FFAP ．
卜O．3％　H

，
PO40n 　 Garbopack 　 H　6〔〕！80

mesh ，　chromosorb 　Io且　60180　mesh
，　chrr〕皿 osorb 　lo2

60／80mesh ，　 IO％ FAL −M 　 on 　 Shimalite　TPA 　 30！60

mesh
，
　 Porapak 　 Q　80ノ且00　 mesh

，　 TeDax −GC 　60／80

mesh の 7 種 類 ） は す べ て 和 光 純 薬 工 業 製 の 市 販 品 を 用

い た． た だ し，Carbopack 　B を 担 体 に 用 い る 場 合 は ，

使用前 に DiCorcia ら
11 ）の 方 法 に従 い ，窒 素 キ ャ リヤ ー

ガ ス （60ml ／min ＞を 流 し な が ら 200
°C に 加 熱 し ，4F1 の

蒸 留水 を 約 30 回 注 入 し て プ リ コ ン デ ィ シ ・ニ ン グ し て

か ら用 い た ．4 種 の 低級 脂 肪 酸 の 混 合 標 準 溶 液 は 次 の よ

う に し て 調 製 し た ．す な わ ち ， 各 低級 脂 肪酸 を 正 確 に

0．1 ミ リ モ ル ず つ マ イ ク v シ リ ン ジ で 採 り ，
10rn1 の 蒸

留水 に 溶 解 し 標 準 溶 液 と す る．こ の 標準溶 液 1pl は 且O

ナ ノ モ ル ， 又 は 25 ℃ ，760mmH9 に お い て 各 低 級 脂 肪

酸 の 0 ・245Fl の 蒸気に 相 当す る ・ マ イ ク ロ シ リン ジ は ，

米 国 ハ ミ ル ト ソ 社 製 10P1 （701−N ）及 び 500pl （750）1

仁 丹 テ ル モ 社製 IOOpl （MS −100） を 用 い た・ 又 ，ガ ス

タ イ トシ リ ソ ジ は 米国 PS 祉製 5cc 用 を 用 い た ．

導入 方法 は 既報
14｝と 同様 に 行 っ た ．た だ し，ガ．ス ク ロ マ

トグ ラ フ の キ ャ リ ヤ ーガス 流路 に プ レ カ ラ ム を 接 続 して

か らの キ ャ リ ヤ
ーガ ス 流速変動 の 安定 r匕待ち時間は 2 分

間 と し，プ レ カ ラ ム の 昇温 は 室温 か ら 200nc まで 24秒

で 行 ・・た．そ の 後，分 析 終 了 ま で プ レ カ ラ ム の 温度を

200°cコに．保持 した．

3　分析条件 の検言
・1

　 2・2 無 臭室内の 微量低級脂肪酸 の 標準試料調製法

　低級脂肪酸滉合物 （各試薬 0 ・旦ml ず つ を等容混合 し

た もの ） の 2pl を 約 150
°
C に 加 熱 され た 無 臭 室 内 の 時

計ざら （直径 9cm ）上 に ， マ イ ク ロ シ リン ジ で 添加 し

て 気化 させ た・そ の他 の 操作 は 既報
」S）と1司様 に 行 っ た．

本研究 に お け る 無臭室内の 低級脂肪酸の 濃度 の 計算値 は

約 （11〜 13）ppb で あ る・

　 3・1 分離 カ ラ ム 充て ん 剤の 選 定

　 本研究 で 検討 した 4 種類の 充 て ん カ ラ ム で得られ た 相

対保持時間 （プ ロ ピ オ ン 酸の 保持時間を基準 と した ）を

Table 　1 に 示 した ．ク ロ モ ソ ル ブ 101 カ ラ ム
16）

で は n −，
iSO一酪酸 及 び n −

，
　iSO一吉草酸 の 分離 が そ れ ぞ れ 不 十分 で

あ っ た．FAL −M カ ラ ム
2，で は 6 種 の 低 級脂 肪 酸 と も 6

分 以 内 に 完全 に 分離 した が ， こ の カ ラ ム で は プ レ カ ラ ム

導入法 に よ っ た と きプ レ カ ラ ム の 昇 温 と 同時 に ， 記録計

の 基線変動 が著 しく，
n −

，　is
．
o一酪酸 な どの 微量分析は 困難

で あ っ た・一．・
方 ，

Tablc　1 の 条件 c，　 d．の 気 ・液 ・固 ク ロ

マ トグ ラフ ィ
ー

で は ，
6 種の 低級脂肪酸 と も 7 分以 内に

冗 全 に 分離 し，
FAL −M カ ラ ム よ りも対称性 の よ い ，し

か も 先 鋭 な ピ ーク が 得 られ，ng 量 の 微 量 分 析 に 適 して

い る こ と が 分か っ た．

　プ レ カ ラ 厶充 て ん 剤 と して は ， ポ ラ パ ッ ク Q ，ウ ロ モ

ソ ル ブ 102 ，Tcnax −Gc ，60／80 メ ッ シ tt の カ
ー

　’］：
．
パ ッ

ク B に SP −1000 を O ．3％ と り ン 酸 を 0 ．3％ 塗 市 1．．た

Table　l　Relative　rctention 　times 　of 　610wer 　i
’
atty

　　　　 acid 　with 　packed 　co 】umn 　by　〔Hrect

　　　　 injection　method 　（Propionie　acid ＝＝1．00）

（：Ω mp ｛・und 〆
a

〔】onditiu ［1

b C ？i
Acetic　acid
P【
．opionic 　　ucid

陀 Bu 【yric 昼しid
’∫o 　　Butyri【噛　acid
，配．Vat（・■・ic　acid

’∫り．Va ［e■．iC　acid

0．54　　　　　（脚．67　　　　　0、5斗　　　　 〔層．r）1
1．OU　　 　 I．嵌］　 　　 1．OO　　 　 I．00
1．H’Z　　　 l．53　　　 2．Z1　　　 2．：16
1．48　　　 麈．21〕　　　 1．77　　　 1．UG
3．s4　　　 2．53 　　　5．且B　　　6．or〕
2．7斗　　　 1．9且　　　 4．慧0 　　　4．97

　 2 ・3　試料 採取方法及び ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ へ の 導 入

方法

　試料空気 は ， 充 て ん 劑 の 充 て ん され た プ レ カ ラ ム に 真

空 ポ ン プ で 吸 引 さ れ た・吸 引空 気 量 ｝IS乾 式 ガ ス メ
ー

ター

で 読 み 取 っ た ・吸引速度 は 約 llf3・5 分 で あ っ た ．叉 ，

プ レ カ ラ ム に捕集され た 試料 の ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ へ の

App ユmtu ヨ、　 Shimadzu　 M 仙 ：［ G 〔ISAP．．F ヒ quipped 　 wi ヒh　 F 【amc

lonization　l）e にectot ・CQndi しion − a ：蜘 lulnn　packing ，〔．lhromosorb
匚OL　80！鹽00　mesiL ，　　cdum 駄　siZe 　： り．5nlx5mm 　i．d．，　 CDlumn

ltt【蚰 perUtUT
・【：： 160

°
C ，　 ear 【．ier

巳as 　fiow　rate ： N2 ，65　m 且／mi 叫 　 b ：
〔：o 邑umn 　 packin 馬 　10％　1；AI・−M 　on 　Sl］imaiite 　TPA 　

．
IO〆ω 1【自esh ，

co ：unMI 　siZe 　：　2n■x3m 圧1」　i・d ・，　column 　巳elnPera “ lrc 　≡　140°（
．
，，

・a ・・i・・gas　 H 。 w ・・t・ ・ N ・・65　m 】加 in
｝ ・ IG 。1・ mn 卩・cki ・lg ，

U．3％　FFAP 十 〇．3％　H3PO4 　0n 　C：arbOpack 　B　60／80　mesh ，　coiuHm

siZe ・ 1・5mx3mm 　Ld ．，・・lumn し・mP じ rat ・re ・200°C ．・ ・ 1・鹽・i・ ・ g・・
日・ wra 巳e ・N2 ，65　m1 ！・nin ； d ；C ・！Umn 　packing ，0，S％ 胛 1 

十 D．3％　H3PO4 　 un 　 CarbOpack 　B　60／創〕rnesh ，　 c α1umn 　 siZe ： ■．5
tnxSnl 川 i・d   ・・ 1・ ・m ・ ［・・叩 … L

鵬 　 200°（】，… ri・ ・ gas 臼。 w

【aLe ！N ？，65　mL ！min ；　Air　and 　hγ
d亅．1）匡尸rl　Hr，w 　rale ．s　tbT．　the 　F【D，

1・o 且1r囗iu　ltlid　5  nillmln ，　respec 【i、ヒ 畳y
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報 　 文 星 加 ： 空 気 中微量 n −
，
　iSO一酪酸及 び n −

，　i50−一吉 草酸 の ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 分 析 法 の 検 討 3S3

〈，の の 4 種類 を検討 した．ポ ラ パ ッ ク（と，ク ロ モ ソ ル ブ

102 は 耐熱性 の 低 い こ とや ，ゴース トt
°
　一一ク が生ず る 難

点を 有 して い た ． Tellax−GC を プ レ カ ラ ム に 用 い る と

対象 と した 4 種 の 低級脂肪酸 と都市空気中の 炭化水素類

（特 に η
一
占草酸 と トル エ ン ） と が 重 複 した が ， 前述 の

SP −100｛匚 と リ ン 酸 を 0．3％ ず つ カーボ パ
ッ ク B に 塗布

した 充 て ん 剤を用 い る と 4 種 の 低 級脂肪酸 は ，

一
般 都市

空気中 に 存在す る 炭化水素類 とは ほ ぼ 完全 に 分離 で きた

の で 以下 こ れ を プ レ カ ラ ム 充 て ん 剤 と して 用 い た．

　 Fig・1 に は Tablc 　 1 の 条件 c で ，直接導入 法 に よ る

約 LB（， の 物 質 の 保持時間値 を 示 した ・こ の 結果，　 is・一酪

酸 の ピ 一クに は ギ酸 ise一ブ ヂ ル が ，
　 n一酪 酸 に は ア ク リル

酸 エ チ ル が ，
iSO一吉草酸 に は ヘ プ テ ン

ー1が，　 n
一
吉草酸 に

は ギ 酸 n 一ア ミル が そ れ ぞ れ 重複す る こ と が 分 か 一
・ た ．

こ の た め ，未 知 試料の 低級脂肪酸 を分析す る際 に は 保持

時間 の み に よ る 同定で は 不 f’分 で あ り， 別 に な ん らか の

定性法を 検討す る 必 要 が あ る ．

　 3・2　検量線及び検出限界

　 4 種 の 低 級脂 肪 酸 の 混 合標準溶液 ， 又 は こ れ を 蒸留水

で 10 倍 ， 又 は Ioo 倍に 希釈 した もの を用 い て ，
2・3 の

プ レ カ ラ ム 導入 法 に よ っ た と きの 物質量 と ピーク面積

（デ ィ ジ タ ル イ ン テ グ レ ーターの カ ウ ン ト数，以下省略）

か ら検景線 を 作成 1 た． そ の 結果， 約 （2〜4‘）OO）ng の

範囲 内に お い て 4 種 の 低級脂肪酸 の 物質量 と ピーク面積

との 闖 に 良好 な 直線関係 が 得 ら れ，各 ピ ークの 検 出限界

は それ ぞ れ 約 O．5ng で あ っ た．

　3・3　プ レ カ ラ ム 導 入 操作 に おける繰 り返 し再現性

　2・llの ．ヂ レ カ ラ ム 導 入操 作 の 精度 を 知 る 目的 で ， （9〜

1〔尹or））　Ti9 　の 範 囲 内 に お け る 4種 の 低級脂肪酸 の 各 ピ ー

タ の 保持時間 と ピーク 面積 の 繰 り返 し再現性 を 6 回の 実

験 か ら 求 め た．そ の 結果，保持時間の 変動係数 は （0・9〜

3・8）％，ピーク 面 積 の 変動係数 は （2．1〜 9 ・フ）％ の 範 囲

内に あ りほ ぼ 満足な再現性 を 示 した．な お ，ブ レ カ ラ ム

の 温度が 200℃ に 到達後 ， 加熱用電源 を切 断 し，分 析

終了時ま で 200ec に 保持 しな い 場合 は ピ ーク面 積 の 変

動 係数 が 10％ を越 え ， ば らつ きが大 き くな り， こ の 傾

向は 物質量 が 少 な い ほ ど大 きい こ とが 分 か っ た ，

　3・4　プ レカ ラ ム 内 で の安定性

　低級脂肪酸の プ レ カ ラ ム 内で の 安定性 の 検討は ， 多数

の 試料を 順 次分 析す る 際 に 重要 で あ る．そ こ で 約 150

ng の 4 種 の 低 級脂肪酸 を プ レ カ ラ ム に 添加後 ， 都市空

気 ｛当セ ン ター 3 階 の ベ ラ ン ダ （地上約 10m ） に お い

u
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〔b）
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（e 〕

ω
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且　tR　 data （direct　injecti‘m 　 method ）

　 （a ）　R 〔：00H − −1 ； ar
．
etLC 　acLd ，2 二 propionl「aCid ，

　 ：S・tso−butyric　 acid ，　’1　 π
．
　bUtyric　 acidr 　1 ： ise−v 己lc聖・iじ

　 acld ，　6r π　valeric 　a〔
噛irl，　7 ：il’o −cap τoic 　aCid ，　 8 ：隠一

　 〔zproic 　［tciCl ：　　（h）　Aroma ヒic　H ．　C ．− 1　
・hcnZc 【lc，

　 2 ’mxylcnc ，3t 。 1・FCロ ζ、4 ；ρ
一xyl 。 nr，5 ： exylenr ，

　 h ： ethyl 　benzcne ，　7 ．lso ．propyrbenzene ；　（c ）　Aliphatlc
　 H ’G　　（satu 「atcd ）

rvl ’
n 　propane ，　2 ：｛50−bu にanC 十 n −

　 b“ tanc ，3 ：iso−pcntanc ．4 ：cyclohexane 十2，2−dimethyl
　 butanct 　5 ： ？　tneth ｝

’1pen しan 馬 　　6 ：，置　h〔 xanc ，　7 ； 3−mc 卩
　 ヒhylpe皿 tane，8 ： Tnethylcyclohexanc ，9 ： 2，3−dime山 yl・
　 pcntane ，　 10 ： 3−mctby 【hexane，　 Ib 陀

一h叩 tane ，　［21

　 2，2。4−trimethylpentane ，　 13 ’2圃3，4trime 電hylpen重ane ，
　 14 ．2，斗一＋ 2、5d 邑mc 匚hylhexane，15 ： 3−methylheptanc ，
　 1（｛ ・n−octane ；　 （d）　A 匸Lphatic 　 I【、（：・（unsatursted ）

−
　 1 ； iso−butylene 十 ‘ i，f−bUtene −2 十 tra 躍s−bUte 皿 e−2 十 　馬3−
　 bu 吐adit

’
nc 、2 ： 2−methy 正butene 層1，　1 ：十一tnethylpcntcne −2

　 （‘i51觚 麗）噛4 ’4 −mcthylpentene −1．5 ： Z−methylpentenc −
　 1十 2−e ヒhy］bu ［enc ．1，6 二hcxcnv−1十 heXCnc−2（‘tS ，醒厂ans ），
　 7　．　heptcne−1，　8　： h：ptcne

−2　（ciy ，　t厂ans ）十 hcptene＿3，
　 V ； 2，4，4trimcthylpentcnc−2，　 m ：2−cthythcxenc −］，11 ：

　 octen 巳 2，1Z ： octenc −1；　 （ε） RCOR − 1．acetarde −
　 hyd「，　2 ：prOpi⊂，nalrLehy 〔le十 acetc ］ne 十 a［rolein 、　3 ’isa−
　 butyruldeh

｝
de ，　4　

’n −butl’raldeh7dc 十 2−butanone，　5 ：

　 ］se −valrraldehTdt ’，　6　・　2　十 3−pe且tan りn尸、　7　：　”−vfil ：r−
　 ，ildehyde ，　8 ．2−hexanene ，　9　； n−capronaldchyde ，　 lO ：

　
・1−h叩 伽 ・ ne − 1．3−heptanone，　 12 ； 2−bヒ P邑an ・nc ； （f）

　 RG1 − 1　：flichlore 匸ncthenei 　2 ： is’e −propy 宦　chloride 十

　 chloro 「冂 rm ＋ 、 mylidene 　chlurld ビ，　S　：　【，3dichloropro−
　 F］a・le ，4 − ，2−dichl・rocthaT ⊥e，［1 ：3−chl 。ro −1−bu［ene ＋

　 1，且，1−trich且oroe 巳har匸c、　6　；　i，Te 十 sec −bu 亡ylchbridc 十 car −
　 110nte ヒrach ［firidc 十‘rans −1−〔．h且nro −2−buteコ e，　　7　： 箆

一bUty ［

　 chloride ，　B ： 1，2−dichloropropane十 trichlene ，　g ： 且，1，
　 2 吐richloroe 出 anr 、101iso−nmyl 　 chleride ，11 ．1，】，匣，2．
　 tFtrn．chloruethane ．　 12r π amy 【 chloride ，1ヨ 乙 1，1，2，2一
　 しetrachlorocthnnr ，　1斗 ・tct．rarhloroe 山 ylenc，　 15 ．penta −
　 chloroethane ；　　　（g）　Othe コ

』
s　　　l　．　Mcthy且　ferrnate十

　 、
「i防 【accta 重r，　2 ；己し「Y］D 冂 iしrile 十 ethyl 　 formate 十 mcthyl

　 HccLnte 十 terl −hutyl 　 acetate ，3 ：n −propyl『orma ヒe 十 ethyI

　・Hcetalc ＋ SCc −b叫 I　H〔 etRtr ＋ mcthyl 　 propi 。 nate ，4 ： iso−
　propy且 acetale 十 mEthy ［ 鼠 cry ［a 陀 ，　5 ： iso−propyl　 pro−
　pi・natC ，6 ・ methyl 　 i・・

−bu 忙y ・a に ，7 ・ is。−b山 yl　 rormatc ，
　8 　：sec 　umvlacetatc ，　9　；　niethyl 　n ．bu にyraLe十 π

一
propyl

　 accta しc ＋：thyl 　 pr・pionfite，且0 ： e 出 yl　 acrylate ，■且：n −
　 bUtyl　 forma 匸e，　 且2 ： methyl 　 mc しhacry 亘a しc，　 LS： ethyl

　 6τσ一bUtyratC 十 iso−prop 》
■　iso−butyrate ，　14　：ise−propy 匸

　 n −bUtyrate ，　 ］5 ； mcthyl 　 iso−Valerate ，　 16 ：匹∫o−b巳 tyl

acctate ，　 17 ： ethyl 　 n−butyra に 十 ise−a 皿 γ！ formatc，18 ：

n −proP ｝
．l　 ptopionnte ，19 ：ethl ’l　 methacryla しe ＋ methyl

　 n −valerate ，20 ：冊一butyl　 acetutc ，21 ： n −amyl 「oTmate ，
22 ：曜

一
propy 【iSo−bUtyrate，　23 ： ethyl 　iSo−Valcrate ，　24 二

iso−amyL 　 accLate ，　25 二 tso −bu【yL　 propionate，26 ： π
一

buヒyl　propionate十 ethyl −n −valerate
，　27　： 隠

一
propyl 　n −

but）
’rate ，　28 ： n −amy 且 acetate ，　29 ：n −hexyl 　 fOrmalei

GC 　 condition 写 are 亡he　same 　as 　condition （c ）in
「
rahte　 1，

气
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て 採取｝0・11 を 通過 さ せ た後，1，3，17 時間経過後の

回 収率 を 調べ た ．こ れ を Table 　2 に 示 した ・そ の 結果 ，

回 収 率 は約 90％ 以上 で あ っ た の で ，試料採取 後十数時

間内に 分析を終 了す れ ば よ い こ と が 分か ッ た．

Table 　2　 EHfect　 of 　standing 　times 　 on 　 recovery

　　　　 percentage　of 　4　10wer　fatty　acids

　　　　 from 　precolumn

　 　 Recovery　perccntage （％ ）
　 　　　　　　　　　　　　　　　

　 　
八 『ter 匠 h　 　 Af ［er 　 3　h　　 After　 17h

1

（IOinPOUT “．1

n −Butyric 　aCid

ise−Butyrlc　acld

n −Valcrjc 　acid

Iso −Va 且eric 　acid

8B ．289
，791
．〔19B
．s

至旧．lm
且

90．blOI

Ioogs

，2S7
．08s
，3

The 　 precolumn　 used 　 was 　 packed　 with 　 O．3％ SP−1  十 〇．3％
HsPO ｛ on 　Carbop 肌 k　B （60／80　mcsh ）．　 The 　prccolumn 　sレ e　was

4mm 　 i．d．Xl8Gm （glass）．　 The　 a 皿ounts 　 o 『410wer 　 fatty　 acids

were 　 as　follows；　 「‘−bvt）’ric 　 acid （143　ng ），　 iso−butyric　 acid （t千3

ng ），．　 n −va ］eric 　 acid 　（16Bng ），　iso−、
・
alcric 　 acid 　（t6B　ng ）

4　結果及 び考察

　 4・ 1 標準物質及び都市空気 の ク ロ マ トグ ラ ム

　Fig．2 （1）け SP　l　ooO＋ リン 酸 （担体 カ ーボ パ ッ ク

B ）プ レ カ ラ ム を 用 い た 標 準 物 質 （9〜10）ng の ク ロ マ

トグ ラ ム で あ り，（2）は 同 じ プ レ カ ラ ム を用 い て 都市空

気 11 を 2・3 の 操作法 で 濃縮 し，分 析 した ク ロ マ トグ

ラ ム で ある． （1）， （2）の 両 ク ロ マ トグ ラ ム は 同
一

感度

で 測定 し た もの で あ るが ，こ の 都市空 気 中に は 4 種の 低

級脂肪酸 の 約 10　ng 量 の 分析 を 妨害す る成 分は 比 較的 少

な い こ と が 分 か っ た， Fig．1 及 び 2 よ り明らか な よ う

に ，n一及 び i∫e一酪酸 の 間 の ピ
ー

ク は ベ ン ゼ ン
，　 n一吉草

酸 の 後 の ピークは トル エ ン で あ る と推 定 さ れ る ．

］ 一 」
o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lOmin

Fig．2　Typica 】　 chromatograms 　 of 　 4　standard

　　　　lower　fatty　acids （1） and 　 urban 　 air （2）

　 　 　 　 （1）4standard 　lowcr ∫atty 　 acids ，　 peaks 皿 o ．− t ： iso．
　 　 　 　 butyric　actd 　（9　ng ），　2 ： 躍

一butyric　acid 　（9　ng ）t　3 ：is卩一

　 　 　 　 valeric 　ad α （10ng ）・4 ≡「星一valcric 　add （10ng ）；　 （2）

　 　 　 　 Urban 　air （in しhe 　Nagoya 　area ），
　 co 肌entratinn 　volume ：

　 　 　 　 1 【it己ri　 Analγtica ［ 匸Qlumn ： 0．3％ FFAP 十〇 3％ H コPO4

　 　 　 　 0n 　 Carbopack 　 B （60／80 　 mcsh ），1．5mx3mm 　 Ld ．，
　 　 　 　 glass，200°C，　 N265 　ml ！min ；　 PrecolUmn ：O、3％ SP−
　 　 　 　 1  ＋ 0．3 ％ II3POd ・H 　 CIarh 〕pack　 B （60180　mcsh ），
　 　 　 　 ！9cmX4mm 　i．d、層glass，　 F 匸D，　【ange 　 U　（× 0．0 ［V ），
　 　 　 　 sens ．　且03　（xM 龠）

Tab ］e　3　Recovery 　test　of 　410wer 　fatty　 acids

　 　 　 　 from 　10　ms 　 odor 　 free　 room †

　　　　 （n ・＝6）

　4・2 無 臭室内の 低紐脂肪酸既知濃度の回収実験

　2・2 及 び 2 ・3 に よ っ て 得 られ た 約 （11〜13）ppb の 低

級脂肪酸 の 無臭室内空気 11 と空試験時の 空気 ll をそ

れ ぞ れ 濃縮 し て 分析 した ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．3 に 示

した．空試験時 の ピーク は やや大 き い が ，
4 種 の 低 級脂

肪酸 は こ れ らの ピーク の 妨 害 を受け る こ とな く測定 で き

る こ と が 明 らか に な っ た・定量値は 3・2 検量線 か ら計算

に よ り求 め た．Fig・3 か ら明らか な よ うに ， こ の 無臭室

で の 4 種 の 低級脂肪酸の 回 収実験 に お け る本法 の 検出限

界濃度 は ， 空気濃縮量 11 で それぞれ約 1ppb で あ る

と推定され る・

　Table 　 3 に は 4 種 の 低 級 脂 肪酸 の 実測 デ ータを 示 し

た ． 6 回の 繰 り返 し 実験 の 再現性 は 変動係数 （2・9〜

11・3）％　の 範囲内に あ り， ほ ぼ 満 足 な 再現性 が 得 られ

（：ompou ”ds
弖r哩 旦胆 　 A … a ・・

，，，V ，††

雛 ） 1調 　
’
嬲

y
（％）

n −Butyric　 acid

eso −ButyriC　 ucid

n一  尸aleric 　acid

龠〇−Va 星eric 　acid

13，3 　　　7．8 土 O、B 　　　　．5B．6　　　　■0 、3
亅3．4　　 且0．6土 1．2　　　　79．1　　　　11．／i
I■，2　　　4．2土 0．3　　　　37．5　　　　　7．1
Jl．1　　 7．0士0，2　 　　 ti3．1　　　 2．9

下 25℃ ，．el 。・i。 ，　f・ midi ・y　55％ 1 †† G 。 e 伍 ・i… 。f ・。 ・i・ ・iDn

た， しか し な が ら，計算値 と 実測値 か ら求 め た 回収率

（実測値／計算値 xloo ）は （37・5〜79・1）％ とや や低 く，

回収率は 沸点が 上昇す る に つ れ て 低下 した． こ れ は 既

報
1の の ア ル コ

ール の 場合 と 同 様 に，気 化 した 低 級 脂 肪 酸

の
一

部が無臭室 の 壁面 へ 凝縮す るた め で は な い か と考え

られ る・又，こ の 無臭室内の 臭気感覚 か ら は 明 りょ うな

汗臭が 感じ ら れ ， こ れ らの 低級脂肪酸 の き ゅ う覚い き値

が ppb レ ベ ル で あ る こ と と よ い
一致を得た．
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Fig．3　Typical　 chrornatogra 皿 s　of 　biank （D　 and

　　　　410wer 　fatty　 acids （2） centaining 　 in　thc

　　　　10ms 　 odor 　 free　room 　using 　 SP −1000−1

　　　　H ，PO4 　precolumn

　 　 　 　 （り 　Blal，k．‘
・
り rl巴 cntra ［k川 v 匸，lum孛』； I　I1［er ；　（2）　斗 hwu

　 　 　 　 且
’
attv 　、tcids 　Ct〕nta 巳鬨 1ng 　uM ，　 【：on ⊂entratiorL 　votumc ・［

　 　 　 　litc「，　peak ： 冂 o ，一 且
・

ISn ．butyt．lc 　 acid （detcctcd　c 臼n 匸en −

　 　 　 　［rHtion 　1の．「｝pph ），　2 ：n −butyric　acid 　（dctccしcd 　con じ en −

　 　 　 　 tratinn　7．2ppb ），　3 ： iso　 valeriracld 　（detccted 　τ
・oncerl −

　 　 　 　 Lrzlinn 　6．8ppb ），　4 ； ’尸
．valeric 　acid 　（de［ccted 　concen −

　 　 　 　 L田 圃iOll　・1．5ppb ）弓　　G （：　CQ 囗ditiotis　are 　th 巳　EiLl1，e 　邑 s

　 　 　 　 Fi9・2・

5 結
ム

岡

．二
聞

　 ヵ一
ボ パ ッ ク B に SP −1000 と リ冫

・
酸 を塗布 した 充 て

ん 剤を 充て ん し た プ レ カ ラ ム ， 及 び カ ーボ パ ッ ク B に

FFAP と リン 酸 を 塗布 した 充 て ん 剤を充 て ん した メ イ ン

カ ラ ム を 用い る ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 法 に よ り，無 臭室内

空 気 中に 調 製 さ れ た ppb レ ベ ル の n −
，
　iso一酪酸 及 び n −

，

iSO一吉草酸の 分 析法 を検討 した・試料空気（11） は ， 室温

で ， 真空 ポ ン プ及 び ガ ス メ ーターを 用 い て プ レ カ ラ ム に

吸引捕集後 ， こ れを 200℃ に 加熱 して FID 付 き ガ ス

ク ロ マ トグ ラ フ に 導入 し分析す る・

　本法 に よ れ ば ，
10　mS 無臭室内に 調製 され た ppb レ

ベ ル の 4 種 の 低級脂肪酸 を先鋭 な しか も テーリ ン グ の な

い ピーク と し て 完全 に 分離 し， 変動係数で 約 11％ 以 下

の 繰 り返 し再現性 で ， 精度 よ く測定す る こ と が で き た．

文 ，

一一caの 都市空気 中の 各成分 は 4 種 の 低級脂 肪酸 の 分

析 を 妨害 しな か っ た・試料捕集操作を含め た 1試料当 た

りの 分 析 時間 は 約 15 分 で あ り， 無 臭室内 の 低級脂肪酸

の 濃度を 迅 速 に ， か つ 精度 よ く測定 で き る の で ， 低級脂

肪酸 に 関す る 種 々 の き ゅ う覚試験を正 確 に 実施で きる と

思 わ れ る．

　 しか し，未知試料 の 低級脂肪酸 の 分析 に つ い て は ， 本

法 の ガ ス ク ロ マ トゲ ラ フ 分 析 条 件 で は 低 級脂肪酸 に 若 干

の 炭化水素 ，
エ ス テ ル な どの ピーク が 重 複す る の で 保持

時間 の み の 同定 で は 不十分 で あ る．

　終 わ り に，本 研 究 に 対 し 種 々 御 指 導 い た だ い た 名 城 大

学 薬 学 部教授 立 松　晃先生 並 び に 本研究 に 対 し て 終 始 御

援助 と御 助 言 を い た だ い た 愛知 県 公 害調査 セ ン タ
ー所 長

吉木健 二 博士 に 深 謝 し ま す．
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1evel　was 　performed 　using 　a 　precolumn ，　The 　chrom 飢 o −
graphic　conditions 　were 　 as 　 follQws ： main 　 ana ［ytic乱1
column 　packing ， 0．3％ FFAP 十 〇．3％ H3PO40n 　Car−
bopack　B　（60／80　me3h ）； column 　 size ，1．5mX3mm
i・d・， 91・・s； ・・lumn 　 t・mp … tu ・ ・

，
200 °C ； ・ arri ・・ g ・・

，

nitrogen 日ow 　 rate ， 65　ml ／min ．　 The 　four　fatty　 acids

wcrc 　 separated 　 within 　 8　min 　 without 　 tailing ．　 The

precDlumn 　packing ， 0．3％ SP−1000十 〇．3％ H3PO40n
Carbopack　 B　（60／80　mesh ）； column 　size ，18cm ×4
mm 　i．d．，　glass．　 The 　trapping 　was 　operated 　 at　 room

temperature 　（about 　 20°C） and 　the 　te皿 perature 　was

elevated 　to　200°C 　in　24　s，　The 　acids 　 were 　 detected
With　a　flame　ionization　detector （FID ）．　The 　coeMcient

of 　var 置ation 　of 　the 　retcntion 　times 　and 　the 　peaks　areas
（as 　the 　counts 　of　digital　integrator）　of 　（9〜 1000）　ng

of 　the 　feur　fatty　 acids 　 in　this　 method 　 were 　 less　than
3．8％ and 　9．7％ ，　respcctively ．　The 　linear　relationship
was 　obtained 　between 　the 　peak 　areas 　and 　the　amounts

・ff ・ u ・ fatt
ア acid ・ ・ve ・ 山 … ng ・ （2〜4000 ）n9 ．　T わ・

minimal 　 detectable　 quarltity　 o 「 the 　four　lower　fatty
acids 　 was 　 about 　 O．5ng ．　The 　 present　 method 　was

applied 　 to　 the 　determination 　 of 　known 　concentrations

｛about （H 〜13） ppb ｝ of 　the 　four　lower　fatt
ア　acids

in　 IOm30dor 　 free　 room ．　 The 　 coe 伍 cient 　of 　variation

of 　the 　determillation　 was 　Iess　than 　 11％．

　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　28
，

1977）
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銅 （II）キ レー ト・ジエ チル ジチ オ カル バ ミン 酸 配 位 子 交 換抽 出に

よ る水中の 強キ レー ト剤 の 吸光光度定量

佐 々 木　 与 志 実
＊

（1977 年 11 月 24 日 受 理 ）

　水 中 の 強 キ レ ー ト剤 は ，pH 　IO で 当量 の 酸化銅（ll）の 沈 殿 を 可 溶化 す る・遠 心 分離後 ， 上 澄液 を 分 最

し ， ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （N 且DDTC ）を 加 え る と，配 位 子 交 換 に ょ り Gu （DDTC ）2

を 生 じ，四 塩 化炭素に 抽 出 さ れ る．抽 出 相 の 吸 光 度 を 436nm で 測 定 し て ， 河 川 水や 排 水 中 の 強 キ レ ー一

ト剤 の 間接定量 を 行 ？
た ．こ の 方 法 で は，試 料 水 中の 強 キ レ ー

ト剤 の 合量 が 求 め られ る．実 際 の 試 料中
で は，強 キ レ

ー
ト剤 の 種 類 が 不 明 な こ と が 多 い の で ，　 こ れ と 当 量 の 銅 （II） の 量 で 表 示 す る こ と を 提 案

す る．

1 緒 言

　近年 ， 水中の 微量 の 重金属 の 存在に 関 心 が 持た れ ，天

然水 や排水 中の 重金属 が 広 い 範囲 に わ た っ て 調 べ られ

た．こ の 場合， 重金属 の 量 が 溶解度 に 基 づ い て 予想 され

る値 よ り高い 場合が多 い ・水中に キ レ ート剤が共存す る

と ， 重 金属 イ オ ン の 沈 殿 は 妨 げ られ ，更 に 重 金 属 沈 殿 物

を 溶解す る・又 金属表面 の腐食を増加 させ ，金属 の 酸化

数 に 影響 を 及 ぼ す・水 中生物 に も 影響 を 与 え る で あ ろ

う．

　合成洗剤 に は ， ビル ダ
ー

と して ト リポ リ リン 酸 ナ トリ

＊
福 井 工 業 高 等 専 門 学 校 ： 福 井 県 鯖 江 市 下 司 町

ウ ム （STP ） が 多量 に 含 まれ て い る が ， こ れ が湖水や海

水 の 富栄養化 の 原因 と な り，臭 い 水
1｝t｝ や赤潮 の 原因 と

な っ て い る． STP の 代 わ りに ニ トリ ロ 三 酢酸 （NTA ）

を 使用 して い る 国
3） もあ る の で ， 今後，合成 洗剤 に 加 え

られ る可能性 もある・更 に 現在 ，油脂 や バ ターな どに 防

腐剤 の 助剤
4 ） と して ，農薬 や 医 薬 に は ， 金属 イ オ ン 封鎖

剤
s）と して EDTA な どが 加 え られ て い る． こ れ らは ，

い ずれ 排水 中 に 現 れ る と思 わ れ る・又 動植物 の 腐敗 に よ

っ て ， フ ル ポ 酸 ，
フ ミ ン 酸，ア ミノ 酸 などを生成す る．

こ れ ら も キ レ ート剤 で あ り水 中 に 現 れ る・従 っ て ， こ れ

らの 定量が 重 要 に な る と思 わ れ る． し か し，こ れ らの キ

レ ート剤 を 定 量 した 例 は 少な く， 粒状洗剤中 の NTA

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


