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diethyldithiocarbamate　（Ag −DDTG ），　this　base　 has

preferably　used ，　 despite　of　the 　low　sensitivity ．　 In

thiS　paper ，出 e　use 　 of 　cinchonidine ，　as 　O．1％ chloro 正brm
solution 　 containing 　 O．25％ Ag −DDTG

，
　 was 　 proposed

丘om 　our 　 study 　 on 　 various 　 organic 　 bases，　 because

of 　less　 odor 　 and 　 relatlvely 　h三gh 　scnsitivity ．　 The 　 ap ・

parcnt 　 molar 　 exdnction 　coef 且cient 　 of 　 the 　colored

species 　is　l．56　x 　104　dm3 　 mol
−1

　cm
− 1

　at 　510nm ，　which

is　highcr　than 　that 　wi 出 brucine　and 　is　somewhat 　lower
than 　that 　 with 　pyridine．　The 　color 　dcve且oped 　iS

stable 　 at 　 least　 for　 an 　hour　 at 　 room 　temperature ・

Amounts 　 of 　 arsenic 　 up 　 to　 20　pg　 are 　 determined 　 by

measuring 　the 　 absorbance 　 at 　510nm 　and 　 by 　using 　 a

li【1ear 　cahbration 　 curve 　with 　good 　reproducibility ，　the

coefEcient 　of 　variation 　being　2％　at 　lO  　且eve1 ・　　Gin−

choninc 　can 　aBo 　bc　used 　as 　an 　alternative 　base．

　　　　　　　　　　　 （Receivcd 　Mar ．22，
1979＞

　Kevworzl8
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Tenax −GC 濃縮管 を 用い た ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ーに よ る大気 中の 極 微量 ス

チ レ ン の 定性

星 加 　安 之
＊

（1979 年 5 月 14 日 受 理 ）

1 緒 言

　大気 中 ppm レ ベ ル の ス チ レ ン の 分析法は ， こ れ ま

で に 幾つ か の 方法 が 報 告
1 ｝
−5 ） され て い る が ， 都市大気

中の η
， 炭化水素燃料又 は排気 ガス 中

6）
， 各種樹脂工 場

B）

な どか ら の 極微量 の ス チ レ ン は 主 に ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ーに よ り測定 され て い る．又 ， 濃縮は カ ーボ ン ブ ラ ッ

ク e｝， ポ ラ パ ッ クQ9 》 を用 い る常温吸着 に よ り主 に 行わ

れ て い る，

　最近 ， 我 が 国で は 悪臭物質 の
一

つ と し て ス チ レ ン が 工

＊
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場敷地境界線上 で規制 され ， 液 体酸素を用 い る低温濃縮

法又 は Tenax −GC を 用 い る常温吸 着法を前処理 と した

水素 炎 イ オ ン 化型検出器 （FID と略記）付 きガ ス ク ロ マ

ト グラ フ で測定 さ れ て い る
1の ，こ れ ら の 方法 は 濃縮法及

び検出法 と もに 非選択的 で あ る が，キ シ レ ン ，
プ ロ ピ ル

ベ ン ゼ ン ，
ノ ナ ン ，デ カ ン な ど と ス チ レ ン の 分離に 高分 離

能 を有す る 分離 カ ラ ム （SP一且200＋ Bcntonc 　34）
ll ） を用

い る こ と ， ガ ソ リ ン 中や環境大気中な どに 含まれ る ス チ

レ ン は 極め て 微量で ある こ と， 更に ス チ レ ン の き ゅ う覚

い き値 が 比 較的 高 い こ と な どか ら発生源を限定 して 現場

調査を行う方法 として は優れ て い る．しか しな が ら ， 多

く の 現場調査 の 結果 か らは ， 化学 工 場や食品関連 工 場付

近 の 大気 中 に も ス チ レ ン の 存在が 認 め られ る 場合 もあ

り，多 くの 悪 臭発生源か らの ス チ レ ン の 分析に際 して利

用 で き る ， 簡便で ，濃縮 と同時 に 定性分析 の 可能 な方法

の 開発は ピーク の 誤 認を避け る うえ か らも必 要 で あ る と

考え られ る． そ こ で ， 約 190 物質の 保持時間 を 求 め た

結 果 ， 酪酸 イ ソ ブチ ル ，ギ酸 ヘ キ シ ル
，

メ タ ク リル 酸 イ

ソ ブチ ル ， カ プ ロ ン 酸 メ チ ル ，
2一ヘ プ タ ノ ン 及び シ ク ロ

ヘ キ サ ノ ン の 6 物質が ス チ レ ン の ピーク に 重複す る こ と

が 分 か っ た ．エ ス テ ル 類 は ，
Tenax −GC 濃縮 管の 中 に ア

ル カ リを含む反応管 （ア ル カ り反応管 と略記）を 通過す

る こ と に よ り完全に 消失 し， 相 当する ア ル コ ール と カ ル

ボ ン 酸 に 分 解す る．カ ル ボ ニ ル 化合物は ， 2，
4一ジ ニ トロ

フ ；
ニ ル ヒ ドラ ジ ン 試薬を充て ん した 反応管 （2，

4−DNP

反 応管と 略記）を通過す る こ とに よ り完全に消失す る．

一・
方 ， ス チ レ ン は これ らの 反 応管を定量的 に 通過す る こ

とが 明らか に な っ た の で 報告する．

2　実

2・1 竄 　薬

既 報
7 ） と 同 じ も の を 用 い た．

験

　2・2　濃縮管及び反応管

　Tenax −GC 濃縮管は既報 12〕 と 同 じ もの を 用 い た ・ ア

ル カ 9反応管は Tenax −GC 濃縮 管 （長さ 18cm
， 内径

4m 皿 ， ガ ラ ス 製）と 同 じ形状 の も の に 60／80 メ ッ シ ュの

Tcnax −GC を先端側に 8cm の 長 さに 充て ん し， そ の

後方 に ｛（2〜 20）％｝ NaOH 　 on 　Shimalite　 W （AW ）

60／80 メ ッ シ ュ を 8cm の 長 さ に充て ん して 作 製し た ・

窒素 （170　ml ／rnin ） を 流 しな が ら 250℃ で 2 時間工 一

ジ ン グ を行い ， 更 に 使 用直前に 窒素を流 し なが ら 220 ° G

で 5 分間 工
一ジ ン グを行 っ て か ら使用 した ・ 2・ 4−DNP

反応管は， 2，4−DNP 　O ．1g と ガ ラ ス ピーズ 5g （30／60

メ ッ シ ュ）を 十分混合 した 後，6cm ， 内径 5mm の ガ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig. 1

2 34  5 6 7 S 9 10 11 12 13 14 15

                 tR, MM

 Retention  times data  using  the

 trpection  method

 (a) 1:benzene,  2:telucne, S:cthvlbenzenc,

 xylene,  5:m-xvlcn"  6;e-xvteng  7:

 zene,  8:styrene  (st), 9:propylbcnzenc, IO:

 zene;  (b) 1:Z2-dimetbylbutanc,  2:

  +2,3-dimethylbutane,  3:3-mcthylpentane,  4:

 5:2,  4-dimethylpcntanc, 6:cyclohexanc,  7:

 hexane+Z3-dimethylpentanc,  B:

 tane+iseoctang  9:heptane,  10:

 hexane, 11:methyleyclehexang  12:

 pentane,  ]3 : 3-mcthythcptang  14 : octang

 nonang  15:decanc;  (c) 1:mcthanol,  2:

 3:  2-psopanol, 4:  2-mcthyl-2-propanol, 5:

 panol. 6:2-butanol,  7:2-methvl-2-butanoL

 mcthyl-l-F[ropanol,  9:  l-butanol. 10;

 ll : 2-ptntanel, 12 : mcthyl  cetloselve,  13 t

 dimethyl-2-butanol, ]4:S-mcthyl-S-pentanol,

 methyl-1-butanol,  16:3-methvl-1-butanel,  17:

 selvg  18 : 2-mcthyl-3-pcotanol, 19 :

 pentanol,  20  : 1-pentanol, 21 : 3-hexanol, 22
 hexanol, 23 : 2-mcthyl-r-pentanol. 24 :

 butanol, 25:Z2-dimethyl-1-pentanol, 26:

 27  : 2-heptanol;  (ti) L : isoprene, 2 :

 +4-methvlpentene-2  (cis, traas), S :

 methylpentene-r,  4:  hexene-2  (eis,
 butenc-I, 5:heptene-1+heptene-S,  6:

 trans), 7:

 hcptenc-2, 8 : 2-ethvlhexene-1, 9 : ectcnc-1,

 octene-Z  11 : nenenc-4  (pt's, trans),  12 :

 ]3:P-piocng  ]4:decenc-1;  (c) 1:

(a)(b)(c),[d)Ce){f)(g)(h)(i1'li)tk)

direct

                               4:p-

                         isoprepylbell-

                             alry]bert-

                      2-methylpentane

                              hexane,

                            S-rnethyl-

                    2,Z4-trimethvlpcn-

                   Zg-+2,5-dimethvl.
                       2, 3, --trimcthyl-

                                 15 :

                             ethanel,

                               1-pTo.

                               8:2-

                           3-pentanol,

                                3,3-

                               15:2-

                               celle-

                          4-methvl-2-

                                : 2-
                           2-ethvl-l-

                           1-hexanel,

                    4-methylpentene-I

                         hexene-]+2-

                       trans)+2-cthyl.

                        heptene-2 (a's,
2,4,4-trimethylpentene-1+Z4,4-trimcthyl-

                                 10:

                            nenene-1,

                         acctaldebyde,

2 : propionaldehvde, 3 : acetone+isobutyraldehyde+

acrolein,  4:butyraLdehyde,  5:2-butanone,  S':di.

acetyl,  6:isovaleratdehyde, 7:3-rnethyl-2-butanone.

8:varcraldchyde+crotonaldehydc+3,3-dimethyt-2-bu-

tanone+3-pentanone,  9:2-pentanone,  10:2-methyl-

3-pentanone, rl : 4-methyl-2-pentanone, I2: 3-
rncthyl-2-pentanong  l3:2,2-dimethyl-3-pentanene,

 14 : capronaldehydg  15 : 2-hexanone, 16:cyclo-

pentanonc, 17:4-methyl-3-pentcne-2-on,  t8:
4-methyl-2-hexanone,  19 : 4-heptanonc, Z) t 5-
methyl-2-hexanonc.  21 : acctylacetone,  22 : 3-
heptanone,  23 : 2-hcptanone, 2- t cyclohexanone,

25:5-methyl-3-heptanong  26:3-ectanone,  27:3-
methyr-2-hcptanene+Z6-dimethvl-4-heptanone;  (f)
1:ethyl  ethcr,  2:furan,  3:trimethylenc  oxlde,  4:

2-mcthrlfuran, 5:butyl  ethcr;  (g) l:  rnethyl  forrnate,

2:ethyl  formatc, 3:propyl  formate+allvl  formate,
4:isobutyi formate,  5:butvl  formate, 6;iscamyt

formate, 7:amyl  forrnatc, 8:hcxyl  formate; (h)
1:methvl  acctate,  2:vinyl  aceta ±e, 3:ethyl acetate,

4:isopropyt  acetate,  5;:ert-butyl acctatg  6:propvl
acetate+allyl  acetate,  7:see-butyl  acctate,  8:isobutvl

acctatei  9:ttrt-amyl  acetatc,  10tbutyt  acetate,  1L:

stc-amyl  acetatc,  12 : isoamyl acetate,  13 : amyt

acetate;  (i> 1:  methyt  proplonate, 2:  vinyl  pro-

pionate, 3iethyl  p;epionate, 4:isoprepy] proplonate,
5:propyl  propionatc, 6:isobutylpropienate, 7;butyl

propionate, 8:isoamyl  propiomate; (j) 1:meth)'l
ac",rate,  2:  mcthyl  isobutyrate, 3:  ethyl  acrylate,

4  :  methyt  methacrylatc+methyl  butvrate, 5 : cth}'1

isobutyrate, 6:isopropyl  isobutyratc, 7:vinyl  butyr-

ate, 8:  Trrethyl lseva]erate, 9:ethyl  methacrylate,

]e : cthl,1  butyrate, 11 : lsopropyl mcthacrylate,

12 : isopropyl butyTate, 13:propvl  isobutyratc, I4:
methyl  valerate,  15 : ethyl  isovalcrEtc+tert-but)･r
rnethacrylate,  16:propyt  butyrate, 17:cthyl  valerate,

IS:butyl  acrylatc,  19:isetMJtyt rnethacrvlate,  20:ise-
butyl butvrate, 21:rnethyL  hexanoate; (k) 1:vinyl
chloTlde,  2:propyl  ch[eride,  3:methylcnc  chloridc,

4;3-chloro-1-butenc,  5:isebutyi  chroride+sec-butyl

chLoridc+cthylidene  chloride,  6 : I, l, 1-trichloreethane
+butyl  chloridc+chlorvform+acrylonitrile,  7 : mt-

thaerylonitrile,  8:trans-1-chlDro-2-butcne, 9:1,2-
dichloroethan"  10:iseamyl  chloridc+trichlene+pr"

pionitrilg 11:acetonitrilg r2:l,2-dithtoropropane,

13 : amyl  chloridc+crotononitrile,  14 : tctrat:hlope-

ethylene,  15:1,3-dichloropropane,  16:1,1,2-trichlo-
roethang  17:l,1,1,2-tetrachlereethanc; Apparatui:

Shimadzu Model  GC5AI'sFFpT;  Corurnn  conditions  :

5%  SP-L2co+t,75%  Bentonc  34  on  Chromosorb  W

(AW,  DMCS)  8011oo mesh,  3mx3mm  i.d, glass,
800C, Nt  50ml/mln,  FID

NII-Electronic  
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　3。 2　ア ル カ リ含 量 と エ ス テ ル 類の回収率

　Fig．2 に は ア ル カ リ反応管の ア ル カ リ含量 と これ を通

過 し た各種 エ ス テ ル の 回収率の 関係 を 示 し た．（2〜 5）％

の 含量 で は エ ス テ ル 類 の 消失は 完全 で は な く，
10％ 以

上 の ア ル カ リ含量 で 定量的 に ピ ークが 消失 し ， 相当する

ア ル コ
ー

ル の ピーク が 出現 した ．一
方 ，

Table 　1 に 示 し

10D

G5

蕊

、
異
2の
 

旧
『｛」
雪
ε

鑑

o
−
−
O　　　　 　　　　　 　IO　　　　　 　　　　 20

＼
ー

NaOH 　 CDnte ロヒ，％

Fig．　2　Recovery　percentage　of 　four　esters 　o∫・

　　　　alkaline 　（NaOH ） content 　 percentage 　 In

　　　　 alkaline 　reaction 　prccolumn

　　　　 QRcprescnts 　isebutyl　butyrate；　● R 叩 rescnts 　he コ【yl

　　　　 fo・m ・ t・ ；　 △ R ・p・es ・皿t・ i・・butvl　 m 。th… ylat・ ，

　　　　 × Rep 祀 sents　methyl 　hexanoatCi　 The 　sa 【np 江じ 匿as 　was

　　　　 prepared　by　cvaporating 　each 　【eagen 艪 （2pl）iロ　1　1it巳 r

　　　　 dilution　flask　 occupicd 　with 　 nitloge ロ gas．　 The 　samp ヒ

　　　　 vDlumc 　injected　was 　O．5ml 　of 　the 　each 　samp1 巳 gases・

た よ うに ス チ レ ン や カ ル ボ ＝ ル 化合物は ，い ずれ も こ れ

らの ア ル カ リ反応管を 定量的 に 通過 した ・

　3 ・ 32
，
　4・DNP 反 応管通 遇後の ク ロ マ トグ ラ ム

　Fig．3 は ス チ レ ン ， 2一ヘ プ タ ノ ン 及 び シ ク ロ ヘ キ サ

ノ ン の Tenax −GC 濃縮 管と 2，4−DNP 反 応管を通過 し

た後 の ク ロ マ トグ ラ ム を 示 し た． 用 い た 試料は ， 各試

薬 （液体） 2pl を窒素 を 充 て ん し た 11 ガ ラ ス び ん に

添加 し て 気化さ せ て得た ガ ス で あ り， こ の うち O ．5　rn1

を 2
，
4−DNP 反応管又 は Tenax −GC 濃縮管 に 添加 し

た ，2，
4−DNP 反 応管に 添加 し た 場 合は 窒素 （170　ml ／

min ）を 1 分間 流 し て か ら Tenax −GC 濃縮管と 切 り離

し ， 加 熱導入操作を行 っ た． Fig．3 か ら 明 らか な よ う

に ，
二 つ の カ ル ボ ニ ル 化合物 は 完全 に 消失す る が ，

2
，
4−

DNP 反 応管 を通過 した後 の ス チ レ ン の ピーク 面積は

il．1）
1

2St

2

3

Table 　l　Peak 　area 　of　styrene
，
2−heptanone　and

　　　　　cyclohexanone 　with 　Tenax −GC ，　alkaline

　　　　　plus　Tenax −GG 　precolumns

（b）

Styrcne2 −Heptanonc 　Cyclohcxanonc

St

Tenax −GC 　 onlyE ）

2％ NaOHb ）

5％ NaOHc ，

10％ NaOH ω

20％ NaOHe ｝

240 【nmEO50240240240 157152170160L65 亘32t35140127127

一
〇　　　　　　　　　　 10　　　　　　　　　　 2b

a ） Tcnax −GC 　 60／9D　mesh ，　16　cmx4mm 　 i，d．，　 glass；　 b） 2％

NaOH 　on 　Shimalite　W （AW ）60／80 皿 esh ，　 BcmX4mm 　i・d・，　 glass

pl・ ・ T … s −GC 　60／80　m ・・h，8 ・mx4mm 　id ・・gl… ； ・） 5％

NaOH 　on 　Shimalite　W （AW ）60〆80　mesh ，　S ：m × 4 皿 m 　i．d，　glass
plus　T ・n ・x −GC 　60／BO　 m ・・h，　B ・ m × 4mm 　i・d ・・gl… ； d）10％

NaOH 　o 皿ShiTnalite　W （AW ）60／BO　mtsh ，8cmx4   i．d．，　 glass

pl・ ・ T ・ n ・ ・
−GC 　60／80 皿 ・sh ，8 ・ mx4mm 　 i・d・・glass； ・） 20％

NaOH 　Qn 　Shimalite　W （AW ）60／9D 【nesh ，8cmx4mm 　i．d，．　 glass

pl・・ T ・n ・ x −GC 　OO／BO　m ・・h，8 ・ m × 4   i・d・l　 glas ・ ；
Thq 燃

・ ・… f 。 a・h　 P ・・k・　・・as 　・・tirnatecl　with 　GC 　 sensitlvity （16× 0川

V ）； 102 （xM Ω） of　FID　 The 　sa 【nple 　 ga8　 was 　 preparcd　 by

・ val 町 ・・i・9 ・a ・h ・e・g・皿 t・ （2μ） in　l　l　 diluti・・ fl・・L   ・up 五。d

with 　nitrogen 　The 　 sample 　 volume 　injectcd　was 　 O．5ml 　 of 　the

sampte 　gas．

Time ，　 min

Fig、3　Typical　 gas　chro 皿 atograms 　of 　 styrcne

　　　　（2），　2−heptanone 　（1）　and 　cyclohexanone

　　　　 （3） using 　Tenax −GC 　precolumn ，　and 　2，
4−

　　　　 DNP 　 reaction 　 precolumn

　　　　 （a ）Tenax −GG 　 precotumll （ODleO　 mesh ，16cmX4mm

　　　　 且．d ，）；　 （b） 2，4−DNP 　rea 匚t童on 　prcco 正um ロ　（2％ 2，4−

　　　　 DNP 　 on 　 glass　 b ¢ ads 　30／60　mesh ，6cm × 5mm 　L 　d．十
　 　 　 　 Tenax −GG 　 60／80　m6sh 　I6cm × 4nlm 　i．d．）；　 The

　　　　 sample 　gas　was 　prepared　by　evapOrating 　each 　reagcnts

　　　　 （2pl）iロ 且 liter　dilution　flask　 occupied 　with 　 nitrogen ，

　　　　 Thc 　sample 　volume 　injected　was 　 O．5ml 　of 　the　 each

　　　　 samplc 　gascs．　 GG 　conditions 　are 　the 　sarnc 　as 　Fig．皿．
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230mm2 で あ り， ほ ぼ定量的 に 回収 され る ． 2
，
4−DNP

の代わ りに ペ ン タ フ ル オ ロ フ ＝ ニ ル ヒ ドラ ジ ン
IS ）を 用 い

た 場合 もカ ル ボ ニ ル 化合物 は 完全に 消失す るが ， こ の試

薬か らは 多量 の ベ ン ゼ ン の ピーク が 生 じた の で 適当で な

か っ た ．

　終 わ り に ， 本研 究 に 助言 を い た だ き，か つ 発表 を 許 可

さ れ た 愛 知 県 公 害調査 セ ソ タ ー所 長 吉本健 二 博士 に 深謝

し ま す．

　　 （1978 年 9 月，大 気汚染 学会 に お い て 一部 発 表）
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　　　　　　　　　　　　 ☆

　 Gas 　 chromatographic 　 identificatien　 of 　 trace
styrene 　洫 　a 董r　 using 　Te 皿 ax ・GC 　 preco1   ．
Yasuytiki　 HosHIKA 　（Aic｝ti　 Environmental　 Research
Center

， 7−6
，　Nagare ，　Tsuji−machi

，
　Kita−ku

，
　Nagoya −

shi ，　Aichi）
　 Agas 　chromatographic 　identi丘catlon 　of 　trace 　styrenc

洫 air 　was 　investigated　 using 　Tenax −GC 　 precolu  

（60／80mesh ，16cm 　x　4　mm 　i．d．，　 glass），　 alkaline 　 reac −
tion　precolumn （10％ NaOH 　on 　Shimalitc　W

，
　AW

，

60／80mesh ，
8cm × 4mm 　 Ld．

，
　 glass　 plus　 Tenax −GG

60！80mesh ，8cm × 4mm 　 i。d．
，
　 glass） and 　 2，4−dinitro−

phenylhydrazine （2，
4−DNP ） reaction 　 precolumn （2％

2，4−DNP 　on 　glass　beads 　30f60　mesh
，
6cm × 5mm 　i．d．

，

glass　plus　Tcnax −GC 　60！80　mesh
， 16cm 　x 　4　mm 　i．d．

，

glass）．　The 　peaks　of 　styrene ，　isobutyl　butyrate，　hcxyl
f｛）rmate

，　 isobutyl　 methacrylate
，
　 me 山 yl　 hexanoate， 2−

heptanone　and 　cycIohexanone 　overlapPed ，三n 　tle　fbl−
lowi皿 g　 analytical 　 gas　 chromatographic 　conditions ；
stationary 　phase ，　SP−1200十 Bentone　34 （5％ 十 1．75％）；
support

，　 Ghromosorb 　 W
，
　 AW ，　 DMCS 　 801100　mesh ；

glass　 colurnn
，
3m × 3 皿 m 　i．d．，　glass；　 column 　 temper −

ature
，
80℃ ；carrier 　gas（nitrogen ）flow−rate

， 50　ml ！mil1 ．
The 　peakS　of 　esters 　have　diSappeared　completely 　due
to　 the 　formation　of 　the 　corresponding 　 alcohds 　 and

acids 　by　using 　thc 　alkal 量ne 　reaction 　precolu1皿 n
，
　whereas

the 　peakS　of 　carbonyl 　compo 皿 ds　have　also 　disappeared
completdy 　 using 　 the 　 2，4−DNP 　 reaction 　 precQlu  ，

howevcr 　the 　styrene 　passed　through 　quantitatively
thcse 　 reaction 　 precolu  s．

　　　　　　　　　　　　 （Received 　May 　14
，
1979）
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