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とな りサ ン プ リン グ 条件 を規 定 す る 問題 が 残 っ た ・し か

し，規定 した サ ン プ リ ン グ条件 で は タ バ コ 分析 へ の 本法

の 利用が可能 で あ り，叉 そ の他の 微量 ホ ル ム ア ル デ ヒ ド

の 定 量 に も利 用 が 期 待 で き る ．

　終わ りに ， 本
’
研究 は 文部省科学研究費 に よ る援 助 を 得

て 行 っ た も の で あ り，又 け い 光 ス ペ ク トル の 測 定 を 本 学

部橘　正 樹助手 に お 願 い し た ．併せ て 厚 く感 謝 し ま す．
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　High 　perforrnance 　li叩 西d 己hm 皿 蜘 graphy 　using

afluorometric 　 detector　 for 止 e 　 trace 　 amo 皿 ts

of 　 formaldehyde ．　 Yoshihito　SuzuKI 　 and 　 Kazue
TANI （Faculty　of 　Engineering ，　Yamanashi 　University，
4−3−U ，Takcda ，　 Kofu −shi ，　 Yamanashi ）

　Determination 　 of 　 trace 　 amounts 　 of 　 formaldehyde
was 　investigated．　 Formaldehyde 　 reacted 　 with 　 ethyl

acetoacetate 　 and 　 ammonia 　 to　 give　 3
，
5−dicarbethoxy −

1，4−dihydrolutidlne．　 The 　 solution 　diluted　of 　j吐1

compound 　was 　 appeared 　 strongly 　fluorescencc　in　 the

blue，　 thus 　 enabling 　the 　 fluorometric　 determination　 of

formaldehyde ．　 But　other 　 aliphatic 　aldehydes 　obtained

lutidine　der三vatives 　by 　the 　 similar 　 manner 　 as　 above
，

which 　 were 　given　to　 correspondent 　fluorescence．
Therefore 　in　the　presence　 of 　other 　aliphatic 　aldehydes ，
for　determination　 of 　trace　 amounts 　 of 　 formaldehyde

，

iヒ was 　necessary 　to　 separate 　 their　 ccmpounds ．　The
sepal

・
ation 　 of 　lutidine　derivatives　 was 　completely

achieved 　 on 　 a 　 column 　 packed 　 with 　Hitachi　 gel ＃3011

（4．O　mm 　i．d．，25　cm 　length） by　 methanol 　 containing

20％ −water 　 eluent ．　 Consequent 】y，　 trace 　 amounts 　 of

formaldehyde 　 could 　be　 Huorometric 　 determined　by
high 　performance 　liquid　 chromatography 　even 　in　the

presence 　 of 　other 　 aliphatic 　 aldehydes ．　In　this　paper ，

this　 methed 　 was 　 applied 　to　 the 　 detcrmination　 of

forma 且dehyde 　in　 cigarette 　 smoke ．　 As 　 a　 result 　 of 　 this

method ，　 abou 亡 20× 10− egof
　formaldehyde 　were 　fouud

In　 cigarette 　 s 皿 ・ ke．

　　　　　　　　　　　　（Received 　July　 18，
1980）
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ガス クロ マ トグラフ ィ
ー による含窒素化合物 の 測定

TENAX −GC 捕集一化学発光 窒素検出器 ガ ス ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ーに よ る大気 中の トリメ チ ル ア ミ ン の 定 量

柏平　伸幸  
， 桐 田久和子 ， 渡部 　欣愛

＊

，　田 中　一
好

＊＊

（19BO 年 7 月 】9 日 受 理 ）

　TENAX −G 〔】 捕 集 管 に よ る 常 温 捕 集 法 と 窒 素 化 合 物 に 選 択 的 で か つ 感 度 の よ い 化 学 発 光 窒 素 検 出器

付 き ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 法 （CLD −GC ） に よ り大 気 中の 微量 な ト リ メ チ ル ア ミ ン の 測 定 法 を 開 発 し た ，

　TENAX −GC 捕 集管の F リ メ チ ル ア ミ ン に 対す る 捕集効率 は 20 °
〔】 前 後 の 捕集 温 度 で は ほ ぼ （90〜

100）％ で あ り ， ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ への 加 熱 追 い 出 し も 定 量 的 で あ った ・又 ， 捕 集管 に 捕集 し た ト リ

メ チ ル ア ミ ン の 保持 率 も 6 時 間 程度 で は 変化 が な か っ た ・GLD −GC 法 で は ， 他 の 炭化 水 素 か らの 妨 害

が な い た め ，数 1 の 大 気 試 料 を 直 接 捕 集 す る こ とに よ っ て 数 ppb レ ペ ル の ト リメ チ ル ア ミ ソ を 定 量 す

る こ と が で き た ，

＊
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1 緒 言

　悪臭物質 の
一

つ で あ る ト リメ チ ル ア ミ ン の 測定 は 現在

悪臭防止法 で 指定 さ れ た 方法
2 ） を 用 い て 行 わ れ て い る

が ， 炭化水素類 の 妨害を取 り除 くた め ト リメ チ ル ア ミ ン

を一
度酸性 ろ 紙上 に 捕集後，ア ル カ リで 分解 し ， 液体酸

素 ト ラ ッ プ中で 濃縮 ， 次 い で ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ に 加熱

導 入 し て 定量 して い る ．ろ 紙捕集 の 代わ りに 0 ．1N 硫

酸に よ る溶液吸収法に よ る 捕集法 も 報告され て い る 3）．

叉，液体酸素 トラ ッ プ に よ る濃縮 の 代わ りに ア ル カ ワ化

シ リ カ ビーズ に 濃縮 し ガス ク 卩 マ トグ ラ フ へ直接加熱導

入 す る 方 法 も採 用 さ れ て い る
4）・ し か し ， こ れ らの 方法

で は 捕集 ， ア ル カ リ分解 ， 濃縮 ， 加熱導入 と前操作 が 繁

雑 で あ り， か つ ブ チ ル ア ミ ン な どの 比較的沸点 の 高 い も

の で は ，ア ル カ リ分 解 の 回 収 率 が 不 十 分 と い う欠 点が あ

る・最近 ，酒石 酸塗 布 ガ ラス ビ ーズ に 直接捕集後 ，
ア ン

モ ニ ア に よ っ て ガス ク ロ マ トグ ラ フ に 注入 す る方法が 報

告 さ れ て い る
5）．

　著者 らは 既報
1） で CLD −GC の 開発 とそ の 窒素化合物

に 対す る 選択性及 び 高感度性 に つ い て 報 告 し た ・本報 で

は CLD −GC 法 が 炭化水素 の 妨害が な い こ と に 注 目 し ，

ト リ メ チ ル ア ミ ン の TENAX −GC 捕集管 に よ る常温捕

集法 と CLD −GC 法 に よ る 測定法 に つ い て 検討 し ， 数 1

の 大気試料 の 採気 で 数 ppb レ ベ ル の ト リメ チ ル ア ミ ン

を 定量 で きた の で 報告す る ・

2 実 験

　 2。 1 試 　薬

　 ト リメ チ ル ア ミ ン 標 準溶液 ： 和 光 純薬製試薬特級 の

30 ％ 水 溶 液 を エ タ ノ ール で 希 釈 後 ， ブ ラ ン ス ウ ィ ヅ ク

試 液 を 指 示 薬 と し て 用 い る 0．IN 塩 酸 で 滴 定 し て そ の

濃度 を 決定 した ．使 用 に 際 し て エ タ ノ ー
ル で 適宜 希釈 し

て 標 準 溶 液 と し た ．

　 ト リ メ チ ル ア ミ ン 標準 ガ ス ： ト リ メ チ ル ア ミ ン （30 ％

水 溶 液）の 5Fl を 脱気 し た i1 真空 び ん に 採 り気 化 し

た 後 ， 窒素 で 希 釈 し た ．真空 び ん 中 の 気 体 （1〜2）ml を

ガ ス タ イ ト シ リ ン ジ を 用 い て 直接 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ に

注 入 し ， ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム 上 の ピ ーク 面 積 を あ ら か じ

め ト リ メ チ ル ア ミ ン 標 準 溶 液 に よ り作成 し た検 量 線 と 比

較 し て ト リメ チ ル ア ミ ン の 量 を 求 め ， そ の 濃度 を 計算 し

た ．こ の 標準 ガ ス の 濃度 の 経 時変 化 を 調 べ た が ，十 数 時

間の 間で の 濃度変化 は ほ とん ど な く標 準 ガ ス と し て 十 分

使 用 で き る こ とが 分 か っ た ．ガ ス 濃 度 は 毎 日 測定 し た．

　2・2 　器　具

　 ガ ス ク 卩 マ ト グ ラ フ ： 島 津 4BM 型 及 び H 立 163 型

に CLD を取 り付 け て 使 用 し た ．　 GLD は 内径 約 6mm
，

長 さ （10〜 20）cm の 石 英管 に 白 金 網 を 充 て ん し，電 気 炉

で 950 °C に 加 熱 し た 試 料 分 解 部 と 分 解 管 で 生 成 し た
一

酸化窒素 を 測定 す る 化 学発 光 式 窒 素酸 化 物 計 （Bendix

Model 　8101 −C ）よ り成 っ て い る・日 立 163 型 ガ ス ク 卩

マ ト グ ラ フ に 使 用 し た CLD 用 石 英分解管 を Fig．1 に

示 し た ．こ の 石 英 管 は ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ の FPD 用 出

口 に 連 結 し ， 管 の 他端 は 窒 素酸化 物 計 の 採気 口 に 接 続 し

た ．

 

↑

cm

Fig．　 l　Across−sectional 　view 　of　a 　pyrolyser 　 for
　 　 　 CLD 　 attached 　 to　 H 瓧achH63 　 GC

  Chemi 匚uminescent 皿 itrogen　 oxide 　 analyzer
； 　  

QUfirtz　 tube ；   Pt　 net
；   Furnace…   Thermal

shie ］d ；   Swage 　tock（
3
／8
”
）；   Holder ；   GC

　分離 カ ラ ム ： ガ ラ ス 管 （内径 3mm
， 長 さ 3m ） に

5 ％ ス ク ワ ラ ン ＋ 2 ％ 水 酸 化 カ リ ウ ム ／ク 卩 モ ゾ ル ブ

104 ｛（80〜100） mesh ｝ を 充 て ん し た ．

　 TENAX −GG 捕 集 管 ： 悪 臭 物 質 の 測 定 法 G） に 規 定 さ

れ た ス チ レ ン 用 の 捕 集 管 （内径 6mm × 長 さ 18cm ） に

TENAX −GC 約 0．6g を 充 て ん し 窒 素 を 流 し な が ら

250 °G で 数 時 間 空 焼 き し た．

　 ブ リ ッ テ ッ ドバ ブ ラ
ー

付 き 吸 収 び ん ： 悪 臭 物 質 の 測 定

法
7》 で の ア セ ト ア ル デ ヒ ド用 の 吸 収 び ん を 使 用 し た ．

　 ア ミ ン 分解装置 ： 島津製 ア ミ ン 分解 び ん を 使用 し た ．

　2。3　分析操作

　分離条件 ： カ ラ ム 温 度 130 °C
， キ ャ リャ ＿ガ ス 　 窒素

流 量 50m1 ／min ，　 CLD 採気量 200　m1 ／min ．

　捕集及 び 分析操作 ： 空焼 き し た 捕集管 に 試料大気数 1

N 工工
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を （0．5 〜 1）1／min で 通気 さ せ て ト リ メ チ ル ア ミ ン を 捕

集後 ， 捕集管 を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ の 流路内 に セ ッ ト

し，
200 °C で 加熱追い 出 し に よ り ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ

に 導 入 して ト リ メ チ ル ア ミ ン を分離 定 景 した ．

3　結 果

　 3。1　捕集法 の 検討

　 ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ に よ リ トリ メ チ ル ア ミン を 分 析 す

る と き，水素炎 イ ォ ン 化検出器 （FID ） で は 炭化水素 が

妨 害す る．しか し ，
GLD は 炭化水素 に 感応 しな い た め ，

直 接 ，大 気 試 料の 濃縮 ，定 量 が 可能 と考 え られ る ・ ト リ

メ チ ル ア ミン の 捕集法を検討す る た め ， ア ミ ン 類 ， 硫黄

化合物 ， そ の 他 の 試薬や溶液 の 保存 さ れ て い る 冷蔵庫 内

の 空 気 を直 接 ，濃縮管 に 低 温 捕集 （液体酸素 ト ラ tt“プ）

後 ，
FID −GC と CLD −GC で それ ぞ れ 測定 し た ・

　 FID −GC の ガ ス ク ロ マ トグ ラ ム に は 予想 どお りに 種

種 の 炭 化水素 か ら の 大 き な ピ ーク が 存在 し た ．一方 ，

CLD −GC に つ い て は FID −GC で 観測 され た 炭化水素

の ピー
ク とは 異 な る が

一
つ の 大 きな ピ ー

ク を 得 た ・GC −

MS を 用 い て 調べ た 結果 ，
　 CLD −GG で の ピ ーク は 低温

トラ ッ プ で 濃縮 され た 水 分 に 由来す る もの で あ る こ とが

分 か っ た・相対湿度 80 ％ ，温度 15°C と し て 計算す る

と数 十 mg 以 上 の 水 分 が ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ に 注 入 さ

れ た こ と に な る ．実際，数十 pl の 水 を ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ に 注入 す る と同 じ よ う な 大 き な ヒ
゜ 一

ク が得られ た ・こ

の 濃 縮管 の 前 に 水酸化 カ リ ウ ム 充て ん の 乾燥管を取 り付

け る と こ の 水分量 は か な り減少 し た ．ア ル カ リ化 ポ ラ シ

ル 捕 管集
4｝ を 用 い て 室 内 大 気 を 捕 集 し た 場 合 に も低温濃

縮 の 場合 と 同様 に 水分 の ヒ 一゚ク が 見 られ た ・ TENAX −

G 〔】捕集管 に よ る 常温捕集後，CLD −GC 及 び FID −GG

で 測 定 した 場合，前者 で は 水 分 の ピーク は ほ と ん どな

く ， 叉 炭化水素 の 妨害も受 け な か っ た （Fig ．2）・
．一

方，

後者 で は，低温濃縮法に 比 べ て 炭化水素の ピークは非常

に 小 さ く な っ た が ，ト リ メ チ ル ア ミン と ジ メ チ ル ア ミ ン

の ピ ーク付近 に か な り 大 き な ピ ーク が 得られ た． しか

し， 保持時間及 び 硫酸捕集
一FID −GC の 測定結果 か ら ，

こ れ ら の ピ ーク は 他 の 炭化水素 に よ る こ とが 分 か っ た ．

　 こ れ ま で の 検討結果 を 基 に ， 以後は CLD −GC を 用 い

る TENAX −GC 捕集管 に よ る ト リ メ チ ル ア ミン の 常温

捕集法 に つ い て 検討 した ． ま ず ，
TENAX −GC 捕集管

の ト リメ チ ル ア ミ ン に 対す る捕集力を 調べ る た め ， ガス

ク ロ マ トグ ラ フ の 流路内 に 捕集管を セ ッ ト し，真空 び ん

中の ト リ メ チ ル ア ミ ン の
一定 量 を 注 入 した ．21 の 窒 素

の 通過 に よ っ て も トリ メ チ ル ア ミ ン の ピ ーク は観測さ れ

ず捕集管に 保持され た ．次 い で ， こ の 捕集管を 200 ° G

 

　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time，　 min

Fig．2　Gas　 chromatogram 　 for　 610f 　 a　 freezeビs

　　　 air 　 with 　TENAX −GC 　preconcentration−

　 　 　 CLD −GC

　 　 　   NH3 ；   TMA ； 　 G 〔］ condi 【10n− CQlumn ：

　 　 　 g且ass 　2　mx3mm 　i．d．，　packed　 wi 山 5 ％ Squalane十 2 ％

　 　 　 KOH ／Chr ・mos ・ rh 　 ■0斗1（80− 100）mesh ｝，　 ・。 lumn
　 　 　 temp ．： 120°C，　 detector　 tcmp ．： 1500C ，　 carrier 　 gas ：

　 　 　 N2，60　m1 ／min ，　 detector　 gas ： 021140 　ml ／min ，　 dc．
　 　 　 t・ct ・ r 　range ： 1ppm 　 f．s．，　 rec 。・der　 range ： iOmV 　f．s．

で 加熱 し ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に 導入 した結果 ， 直接 ガ ス

ク ロ マ トグ ラ フ に ガス を注入 した と き と同程度の ピ ーク

が 得 られ ，加熱導 入 は 定量的 で あ る．又 ，ア ル カ リ処 理

を し な くて も ピーク の テ ーリン グ は な か っ た ・捕集管 の

温度 を変 え て 加 熱追 い 出 しの 最適温度 を 調べ た．加熱温

度 が 80 °C 以 上 で は ， ト リ メ チ ル ア ミ ン の 追 い 出 し は

ほ ぼ 100 ％ 近 い が ， 温度が低 くな る に つ れ て ピーク の

保持時間 は 徐 々 に 遅 くな り， か つ ピ ー
ク 幅が しだ い に 広

くな っ て 定量が 難 し くな っ た （Fig．3）．従 っ て ，加 熱追

い 出 し温度 は 150 °C 以上 で 行 う必 要が あ る・

　 3・2　通 気量 及 び 採気速度の 影響

　大気中 の 微量 ガ ス の 採取 に 当 た っ て 試料の 採気量 は捕

集管の 保持容量 に 関係 が あ る た め特に低濃度試料で は 重

要 で あ る ．TENAX −GC 捕集管 に ト リ メ チ ル ア ミ ン の

標準 ガ ス （〜200ppm ）の 1m ！を 注 入 し ， 窒素 を通気

させ て 捕集管内 で の 保持率 に つ い て 検討 した．そ の 結

果 ，
Fjg．4 に 示 す よ うに 20 ° C に お い て は 51 の 窒素

を 流 し て も 90 ％ 以上 の ト リ メ チ ル ア ミ ン は保持 され

た ・実際 の 大気試料で は ，

一
般 に ト リ メ チ ル ア ミン は 一

定濃度 の もの が 連続的 に 吸引 され る わ け で は ない が，あ

る程 度断 続 的 に 次 々 と捕集管 に 入 っ て く る の で ，は じ め

の ほ うで 捕集さ れ た も の が 亅0 ％ 程度捕集管を通過 し て

も全体の 捕集効率は 本結果 よ り高 くな る と考え られ る．
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Time，　 min

Fig．3　Effect　of 　temperature 　for　thermal 　desorp．

　 　 　 tion 　 of 　TMA 　from　TENAX −GC 　 collection

　 　 　 tube

　　　 Temp ．：   250°q   且50°q   脚
゜C，  SO°Cl

訳

、
h

ぢ
コロ
8
。

顛

　 　 　 　 　 　 　 　 Am 。．・ 匡 ・f　N2　P ・ ssed ，1
’

Fig，斗　Effect　 of 　a 　passage　of 　nitrogen 　gas　through

　 　 　 TENAX −GC 　 co1 】ection 　 t曲 e 　 on 　 a 　 reten ・

　　　 tivity　 of 　TMA

て 調 べ た が ，
ll／min の 採気 速 度 で も 十 分 捕集 で きた

（Fig．5）・捕集効率 の 計算 に 当た っ て は 液体酸素 で 捕集

した もの を 基準 に し た ・悪臭防止法 で は 採気時間が 5 分

間 と 規 定 さ れ て い る が ， 上 の 通 気 量 の 結 果 と合 わ せ て ，

（1〜i．2）1／min の 採気速度 で 5 分閼捕集す る と 採気量

は （5〜6）1 と な り，検量 線 （後 述 ） か ら 数 ppb レ ベ ル

の トリ メ チ ル ア ミ ン を十 分定量す る こ と が で き る．

・（
旨

霎
魯

竃

IOO

50

　 　 　 　

　 　 　 　 　 　 　 　 Sampli皿g　r 置te，　1〆min

Fig．5 冊 ec ［ ・f　 sampling ・ate ・ n　 rec ・ve ・y ・ f

　　　 TMA 　by　 TENAX −GG 　 collection 星ube

　　　　（22
°C ）

　3・3　捕集 温 度の 影響

　 TENAX −GC 捕集 な どの ポ ー
ラ ス ポ リマ

ービ ーズ に

よ る炭化 水 素 類 の 捕集 は こ れ ら 多孔性物質 の 表面 で の 吸

着を利用す る も の で あ る の で ，吸着量 と 吸着温 度 との 間

に は 逆比例 の 関係が 成立 し 吸 着 は 温度 に 大 きく左右 され

る ，バ ッ グ に 調 製 し た 低 濃度 ガ ス （約 210ppb ）を 毎分約

0 ．51 の 採気速度 で 各設 定 温度 の 電気炉 中の TENAX −

GC 捕集管 に 11 吸引して 捕集効率 を 求め た・結果 は

Table 　 l に 示 す とお りで あ る．約 40 ° C で は ほ ぼ 100

％ 捕集 で きる が ， （80〜90）
°G で は 23 ％ しか 捕集 で

き な か ・り た ． 3 ・2 の 結果か ら 20 ℃ で は （5〜6）1 の

Tab 】e 且 Effect　 of 　adsorbent 　 temperature 　 on

TENAX −GC 　 collection 　 of 　 TMA

従 っ て ，
51 以上 の 採気 も十分 に 可能 で あ る・

　一
般 に ガ ス 試料を捕集す る と き， 採気 速 度 が 大 き い と

気体 と吸着剤 との 間の 平衡が成立 し に く くな り ， 捕集効

率 が 低下す る ・テ ド ラーバ ッ グ に 低濃度 の ガ ス （約 200

ppb ）を調製 し ， ポ ン プ に よ り TENAX −GC 捕集管に

吸引捕集 し て 捕集効率 に 対 す る 採気速度 の 影響 に つ い

Tempcrature

　 （
°C）

ColleCt．　eMciencyt

　 　 （％ ）

−0905D40　齷
卿
擢
一
18

0080

即D30

023

．OB3
．3

］eo，8100

†　　Relative 　tO　　lBOC
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採気も可 能 で あ っ た が，一般 に 悪臭物質 が 問題 に な る夏

期 で は 外 気 が 30 °G を こ す条件 で の 捕集 と な る の で ，

低 濃 度 の 試料を 数 1 吸 引す る た め に は 捕集管 を 20 °C

前後 に 冷却す る 必 要 が あ る ・

Tablc 　2　 Recovery 　of 　TMA 　with 　TENAX −GC
　 　 　 　 　 co11ection 　tube

（a ）　Direct 　injection　of 　sample 　 with 　a 　gas−tight 　syringe

　 TMAt
己kヒn 　（ng ）

　 TMAfOUnd
　（ng ）

Rccever γ

　 （％）

　3・4 　TENAX −GC 捕 集 管 中 で の 保 存 性

　捕集 した 捕集管内 で の ト リメ チ ル ア ミ ン の 保存性 を 調

べ る た め に ， 標準 ガ ス を TENAX −GC 捕集管 に 直接注

入 し ，

一
定時間経 過後 に 残存 した ト LJ メ チ ル ア ミ ン の 量

を測定 した・Fig．6 に 示 す よ うに ，
20 ° G 前後 の 温度 で

は 6 時間経過 して も 90 ％ 以上保持 され て い る こ とか

ら，野 外 で 捕集 し た もの を実験室 に 持ち帰 っ て か ら測定

して も よい こ とが分か っ た ・

1・1．7b4
．8149
．2

且94．R259
．o

13．D49
．5135
，21B2
．125

フ．7

88．斗
76．斗
go，fi93
，799
．J「

（b ）　Co 皿 centfation 　 of 　l　l　 of 　sample 　 f田 m 　 a　 Tedlar −bag

　 TMAliq
．02 （119）

　 TMATENAX
（n9 ）

Rccovery
　 （％）

336　（136．7）
525 　（213．4）

310　（125．5）
498 　（202 ，5）

392499

FigUrcs
　in　parenthescs 　arc 　thc　concentrution 　nf 　TMA 　in　ppb ．

醸

、
畚
芸
5曽
認

　 　 　 　 　 1　　 　 2　 　　 3　　 　 4　 　　 5　 　　 6

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Standing　time ，　 h

Fig．6Retentivity 　 of 　TMA 　 on 　 TENAX −GC

　　　 collection 　tube 　with 　time （23℃ ）

　 3・5　 回収 率

　TENAX −GC 捕集管 に 標準 ガ ス の
一

定量を 注入 し ト

リメ チ ル ア ミ ン の 回 収 率 に つ い て 調 べ た （Table　2，　 a ）．

Table 　2 か ら明 らか な よ うに ， ト リメ チ ル ア ミン の 量 が

少な くな る に つ れ て 回収率 は 低 下 し，数 百 ng で は （90

〜100）％ で あ る が ，30ng 付 近 で は （70 〜 80）％ で あ っ

た ．こ れ は 小 さ な ヒ 一゚ク で は 捕集管及 び カ ラ ム へ の 吸 着

に よ る 損失と ピーク の テ
ー

リ ン グ に よ る 影響 が 大 きく響

い て く る た め と考え ら れ る．こ の よ うに 回収率 が ト リ メ

チ ル ア ミ ン の 量 に よ っ て 影響 を 受ける た め ， 検量線 は 標

準 ガ ス を 捕集管に 注入 し て 作成 した ・検量線は TMA

の 500ng ま で は ほ ぼ 原点 を 通 る 直線 と な っ た ．バ ッ グ

に 封入 した 低濃度 の ト リ メ チ ル ア ミ ン を ， 約 11／min

の 採気速度 で 11
，
TENAX −GC 捕集管に捕集 し，　CLD −

GC で 定量 した が ， 良好な 回 収結果 （Tablc 　2，　 b）を得

た ．バ ッ グ 中の ト リメ チ ル ア ミ ン の 濃度 は ， 低 温濃縮一

FID −GC で 測定 し て 求 め ， そ れ を基準 に して 回収率 を

計算 した， 本報 に お け る 最小検出量 は 20ng で あ り，
51 採気 した 場合の 検出限界 は L6ppb で あ る ．

　TENAX −GC 捕集管 に よ っ て は ， 捕集効率 の 低 い も

の （約 80 ％ 程度） もあ る の で ， 前 も っ て 捕集効率 を 確

認 し て お く必 要 が あ る ．

　 3・6　応　用

　 こ れ ま で 検討 し て きた ト リ メ チ ル ア ミ ン の TENAX −

GG 捕集管に よ る常温捕集法 と CLD −GC 法 に よ る分 析

法 の 応 用 と し て ， 種 々 の 試薬 や 溶 液 の 保存 され て い る冷

蔵 庫内空 気 中の ト ワ メ チ ル ア ミ ン を 測定 した．約 11／min

の 採気速度 で 61 捕集 した 結果，35　ng の ト リメ チ ル ア

ミ ン を得た ．こ れ は 大 気中の ト リメ チ ル ア ミ ン の 濃度 と

して 2．4ppb に 対応 し て い る ・同 じ試料大 気 を 0．1N

硫酸 に 151 溶液吸収後， ア ミン 分解 装置を用 い て ア ル

カ リ分解
一
液 体 酸素 濃 縮 を行 い ， ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ に

加熱導入 し て FID −GC 法で 求 め た ト リメ チ ル ア ミ ン の

濃度 は 5・8　ppb ・ 1・3ppb で あ っ た ・冷 蔵庫内で は 気体

の 発生 は 連続的 で な く，は じ め の ほ うほ ど濃度 が 濃 く，

続け て 測定す る と き，ト リメ チ ル ア ミ ン の 濃度 が しだ い

に 希薄 に な る こ と を考え る と ， 両法 の 値 は 比 較的 よ く一

致 して い る も の と考え られ る ．

4 　結 語

　TENAX −GC 捕集管 に よ る 常温捕集法 と 窒素化合物

に対 し，高感度 か つ 特異的 な化 学発光窒素検出器付 きガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ 法を 用 い て 数 1 の 試料 ガ ス 採取 に ょ っ
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て ， 大気中の 数 ppb レ ベ ル の ト リ メ チ ル ア ミ ン を 定量

す る こ とが で きた ・本法 で は 前処 理 操作を 必要 と し な い

た め測定 が 簡便 か つ 迅速 で あ り， か つ 試薬類を使用 しな

い な どの 利 点が あ る．試料 の 分 析 に 当た っ て ，試 料の 捕

集効率 ， 捕集管 の 保存性な どの 点 か らで きるだけ 20 °C

以下 の 温度 で 行 うこ とが 望ま しい ・本報 で は ト リ メ チ ル

ア ミ ン の み に つ い て 検討 し た が ， 他 の ア ミン 類 ， 特 に ト

リメ チ ル ア ミン と 同程 度 又 は 分 子量 の 大 きい ア ミ ン 類 で

は 同様 に 定量は 十 分 可 能 で あ る と 考 え られ る・

　　　　　　　　　耀 ，爨 愚贈 鱗劉
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　 Anovel 　technique 　fbr　a　determination 　of 　trimethyl −

amine （TMA ） at 　a　few　ppb 　levels　in　ambient 　air 　has
bcen　investigated．　 TMA 　preconcentrated　on 　TENAX −

GC 　 adsorbent 　 from 　 sample 　 gas　 was 　 Enjected　 into　 a

gas　 chromatograph 　 with 　the 皿 al 　desorption　at 　200°C ．
Gas　 chromatographic 　 separation 　 was 　 performed　 by

thc　 column 　 packod 　 with 　 5 ％ squalane 　 and 　2 ％
KOH 　on 　Chromosorb 　lO4｛（80〜100）mesh ｝a ［ 130 °C．
The 　eluent 　fro皿 the 　column 　was 　 convcrted 　to　 nitrogen

oxide 　by　 combuSion 　 and 　 detected　 with 　 a　 chemilu −
minescent 皿 itrogen　detector．　 There 　is　 no 　interference
£rom 　other 　hydrocarbo 皿 s

，
　which 　is　 normally 　a 　serious

proble皿 in　FID −GG ．　 A 　co皿ection 　on 　 and 　a　recovery

from 　TENAX −GC 　 adsorbe ロt　 for　 TMA 　 were 　 nearly

quantitative．　 The 　 optimal 　 cenditions 　 for　 TMA 　 co1 −

1ect正on 　were 　 establiShed 　 with 　 respect 　to　 sampling 　rate ，
sample 　 volume

，
　 adsorbent 　 temperature 　 and 　 others ．

As　 an 　application 　of 　this　technique ，　 the　air 　 in　a

freezer　stori 皿 g　organic 　compounds 　such 　as 　alni 血 cst

sulfur 　 co 皿 pounds 　 and 　hydrocarbons 　 was 　 analysed
，

and 　a 　concentration 　of 　2．4　ppb 　for　TMA 　was 　obtained

by　sampling 　610f 　the 　 air ・　 This　 is　 comparable 　 to

the 　resUlts 　of　5．8　ppb　and 　L3　ppb 　with 　15　1，　sampling
by　 conventional 　 method ．

　　　　　　　　　　　　　（Received 　July　 l9，
量980）
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