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化学発光検出器付 きガス クロ マ トグラフ ィ
ー

によ る気相中の 微量 ア ク ロ レ イン の 定量

柏平伸幸e ，　牧野 和夫 ， 桐 田久和子 ，　渡部欣愛 ＊

（置987 年 5 月 9 日 受 理）

　ア ク P レ イ ソ に 選択的 な 化学発光検 出 器 （CI・D ） を 開発 し ， た ば こ の 煙 や 自動車排 ガ ス 中の ア ク ロ レ

イ ン の 測 定 に 応 用 し た ．GC 分 離 は TGEP （25％）／Shimalite （内径 3mm ・ 長 さ 2m ）と TGP （25％）／

Chromosorb　W （内 径 3m 皿 ，
　 l　m ）の 2 本 の テ フ 卩 ン カ ラ ム を 連結 し ， 窒 素 60　ml ／min ， 70 ℃ で 行 っ

た ， cLD の 感 度 は 1　ng ／s で あ り ，
Gc −GLD の 定 量限界値 は 約 50　ng で あ っ た ・た ば こ の 煙 は 正ml

を 直接 GC 装置 に 注入 し，測定 し た が ，
0．44〜LO μ9／ml （た ば こ 1 本当 た り平 均 O・　14　mg ）の ア ク P レ

イ ン を 定 量 で き た．自動車排 ガ ス で は 0．2〜0．51 を Tenax −GC に 捕 集 し 加熱導 入 し ・
L5 〜 2・gPPm

の ア ク ロ レ イ ソ 濃度 を 得 た，本 法 は 他 の 炭 化 水 素 の 妨 害 を 受 け ず分析時間 も誘 導体 生 成法 に 比 ぺ て 大幅

に 短 縮 で き る．

1 緒 言

　大気中 の 微量成分 の 測定 は 他 の 共存物質の 妨害を避け

るた め に ，（1＞選択的な濃縮捕集 ， （2）選択的測定 の
一

方又は 両方 を用 い て 行われ る，光化学 ス モ
ッ

グ で の 眼 に

対す る 刺激作用 の 主 要因 と考 え られ て い る ア ク ロ レ イ ン

の 定量 に お い て も，ー ヘ キ シ ル レ ゾル シ ノ
ール ー吸光光度

za’t）t）や m 一ア ミ ノ フ ＝ ノ
ー

ル
ー蛍光光度法

S）4）の よ うに ア

ク P レ イ ン に 対 して 選択的 な 測定法 が 用 い られ て い る．

又 ， カ ル ボ ＝ ル 化合物に 特異的 な誘導体を 生成 し，GG

や HPLC で 分離測定す る 方法もある が，特に そ の 内で

2
，
4一ジ ニ トロ フ ェ

ニ ル ヒ ドラ ゾ ソ （DNPH ）誘導体生成

法 が よ く用 い られ て い る
5｝｝ID ．そ の 他，ア ク ロ レ イ ン を

メ タ ノ
ー

ル で 捕集後臭素化 し て 電子捕獲型検出 器 付 き

GG で 選択的 に 測定す る 方法に つ い て の 報告もあ る
12＞，

しか し，こ れ らの 方法 で は多量 の 試料 ガ ス の 採気 と身体

に 有害な試薬や溶媒 を使用 す る と い う欠点が あ る．水素

フ レ ーム イオ ン 化検出器 （FID ）付き GC に よ り遊離の

ア ク P レ イ ン それ 自体 を 測定す る方法 もあ る が
13 ）−15 ），

他 の 炭化水素 の 妨害を受け や す い ．こ の 影響 を 除 くた め

に キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム を用 い る 高分解能 GC や
le ）LT＞

，

ア ク P レ イ ン に 選択的 な検出器 を使用す れ ば よ い が ，ア

ク 卩 レ イ ン に 対す る選択的検出法と し て は 高価な装置を

必要 とする GG ／MS に よ る 測定例
le ）が 報告さ れ て い る

だけで あ る．

＊
環 境 庁公 害研修所 ： 359　埼 玉 県 所 沢 市 並 木 3−3

　著者らは低級 の 含酸素化合物に 選択的 な 検 出器を開発

し別｝こ 報告 しte’“）．しか し，
こ の 方法 で もア ク ロ レ イ ソ

と他の 含酸素化合物同士 の 分離を行 う必要が あ る．本報

で は 還元銅で の 接触分解反応を利用す る ア ク 卩 レ イ ソ の

選択的検出器 を 作製し ， た ば こ の 煙中や 自動車排ガ ス 中

の ア ク ロ レ イ ン の 定量 に 応用 し た ．本法は 選択的検出器

の 使用 に よ り炭化水素 の 妨害な く測定 で き，化学薬品 や

溶媒を用 い ない の で健康面か らも優 れ て お り， 分析時 間

も誘導体生成法に 比 べ て 大幅 に 短縮で き る．

2　実 験

　2・1　装置 ， 器具 ， 薬品

　ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ は 島 津 GC −4BM に 化学 発 光 検出

器 （CLD ） を 取 り付 け て 使用 し た ．分離 カ ラ ム は テ フ 卩

ン 管 （内径 3mm ）に 25％ 1
，2，

3・ト リ（2一シ ア ノ エ ト キ

シ ）ブ P パ ン （TGEP ）／Shimalite（AW −DMCS ） を 充 て

ん した も の 2m と ，
25％ リ ン 酸 ト リ

ーm 一ト リ ル （TCP ）／

Chromosorb 　W （AW
−DMCS ） を 充 て ん し た も の lm

を 連 結 し た も の で あ り ，
GC 分離 は 窒素 キ ャ リ ャ

ーガ ス

流 量 60ml ／min で 75　qc の 恒温 で 行 o た ・

　捕 集管 は ガ ラ ス 管 （内 径 6 皿 m ， 長 さ 18cm ）に Te・

nax −GC （Akzo 　Rcsearch 　Lab ・製 60〜80 メ ッ シ ＝）を

0．6g 充 て ん し 両端 を 石英綿 で 止 め て 作 製 し た ．　 GC 装

置 に 注入 す る た め ，一端 を シ リ コ
ーン ゴ ム で 密栓 し ， 他

端 に 注 射 針 を 装 着 し た ．捕 集管 は 使用 に 先 立 っ て 窒素

（50　ml ／min ） を 流 し な が ら 250 °C で 数 時間 空 焼 き し て

不 純物 を 取 り除 い た．

　 ア ク 戸 レ イ ン の 標準 ガ ス は ， テ フ 卩 ソ 片 を 入 れ た 真 空

瓶 （11）に 窒素 を 封 入 後 ，ア ク P レ イ ン 原 液 （4 − 0・839
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g／m1
， 純度 95％ 以 上） を 12．0

μ
1 入 れ て 気化 し ， よ く

振 っ て か き 混 ぜ て 調 製 し た ．本標 準 ガ ス の 濃 度 は 10pg ／

m 艮で あ る． 他 の 含酸素化合物 の 標準 ガ ス も 同 様 に 調 製

し た ．

　還 元 銅で の エ チ レ ン の 収率は
， 生 成 物 を活 性 炭 カ ラ ム

（内径 3mm ，長 さ 50cm ） で 分 離後 ，
　 FID で 測 定 し 注

入 量 と比 較 し て 求 め た．

3 結 果 と考察

　 3 ・1 　ア ク ロ レ イ ン の GC

　 ア ク ロ レ イ ン の GC は CLD の 使用 に よ り炭化水素

か らの 妨害は 少な く，
ア ク ロ レ イ ソ と CLD に 応答する

化合物 と の 分離が で きれ ば よ い ．エ チ レ ン 用 CLD は 水

素気流中で 還元 銅上 で 生成す る エ チ レ γ と オ ゾ ソ と の 間

の 化学発光を測定する もの で あり， 接触分解反応 で エ チ

レ ン を 生成す る 化合物 に 応答す る．Table 　1 は 含酸素化

合物と低級脂肪族炭化水素及 び ベ ン ゼ ン ，ヘ キ サ ン な ど

の 溶媒 の CLD に 対す る応答と還元銅 で の エ チ レ ン の 収

率 で あ る．注 入 量 が 化合物 に よ り異な る た め ，
CLD の

応答は こ れ らの 化合物に 程度 の 差 は あ っ て も大体応答す

る FID を基準 と して ，
　CLD と FID の 面積 の 比 （R ）

とそ の ア ク 卩 レ イ ソ に 対す る 相対比で 表 し た，測定 は ア

ク 卩 レ イ ン に 対 し て CLD と FID の 面積が 大体 同 じ程

度 に な る よ うに 両検出器 の増幅器及 び記録計の レ ン ジ を

設定 し，その 条件 で 各化合物 に 対 して R を計算 し た．

Table　 l　Ethylene　 yields　 on 　 reduced 　 copper 　 and

　　　　 resp ・ nses 　 of ・ xygen −c ・ ntaining 　 c ・ m −

　　　　 pounds 　 and 　 hydrocarbons 　 to　 chemilu −

　　　　 minescent 　detector（GLD ）

Compound 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　C2HtRa 》　　 Relative　Rb ）

　　　　　　　　　　 yield ，　9る

AcroleinAcetaldehyde

Propionaldehyde
AcetoneDiethyl

　ether

Ethyl　 acetate

Methanol
Ethano12
−Propano】

E止 ylene

Methane
EthanePropaneButaneIsobutane

HexaneBenzene
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15．827
．4000

a ）Ris 　 a　ratio 　between　the　peak 　areas 　by　 CLD 　 and

those 　by　 FID ．　 b）Normahzed 　to　the　value 　of 　acrolein

従 っ て R は CLD と FID の 感度を 直接 比 較 し た もの

で は な い ．ア ク 卩 レ イ ン に 対す る CLD の 感度 は lng ／

s で あ り ，
FID の 約 10 分 の 1 で あ る．ア ク ロ レ イ ン 以

外の 含酸素化合物 の うち， プ ロ ピオ ン ア ル デ ヒ ドは 60

％ 以上 が エ チ レ ン に 分解 する の で ア ク 卩 レ イ ソ とほ ぼ

同程度 に 応答 し た，ア セ ト ァ ル デ ヒ ドは 60％ が メ タ ン

に 分解す る た め CLD に 対 し て ア ク ロ レ イ ン の わ ず か に

13％ の応答しか ．与えない ．一
般 に 脂肪族炭化水素やヘ

キ サ ソ などは ほ とん ど応答し な い ．しか し．プ ロ パ ン の

み は ア ク ロ レ イ ン の 17％ の 応答をす る の で エ チ レ ン は

生成 し な い が 90％ 以 上 が プ ロ パ ソ に 分解す る ア セ ト ソ

と2一プ 卩 バ ノ
ー

ル は ア ク ロ レ イ ン の 約 3 分 の 匡の 応答を

与え た ．

　 含酸素化合物 の GC で は ，

．一
般 に ア ク ロ レ イ ソ とア セ

ト ン の ピー
ク が 重 な っ て 分離 が 難 しい が ，文献 に は ア ク

ロ レ イ ン の 測定に Porapak 　 Qisno，
　 TCEPI5 ）LS）

， ポ リ

エ チ レ ン グ リ コ ール （PEG ）
−15002） が使用 さ れ て い る．

吸着型充て ん 剤 の うち， Tenax −GC
，
　 Chromosorb 　 103

で は ア ク ロ レ イ ン とア セ ト ン の 分離は で きな か っ た が，

Porapak 　q で は 分離度（R 。）が 1・065 と
一

応分離可能

で あ る．しか し，両者 の 間 に プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ドの ピ

ーク が 位置 し ，
ア ク ロ レ イ ソ と プ 卩 ピ オ ン ア ル デ ヒ ドの

分離（R ，
＝0 ・6）は 不十分 で あ っ た．し か も，

プ ロ ピ オ ン

ア ル デ ヒ ドは CLD に 対 して も応答 す る の で ア ク ロ レ

イ ン の 測定 の 妨害 と な る お そ れがあ る，Porapak 　 T で

は各成 分 は 完全 に 分離 で き る が ，ピーク の テ ィ リ ン グ が

大き く分離カ ラ ム と し て 不適当 で あ っ た．

　 TCEP
，　TCP ， ポ リ フ ェ

ニル エ
ー

テ ル （PPE ）（5　rings ），

PEG −1500 な ど の 分配型 の 充 て ん 剤 を 用 い る 気
一
液 GC

で は ， プ ロ ピ オ ソ ア ル デ ヒ ドは ア ク ロ レ イ ン の 前 に 位置

し両 者 は 十分分離で きた ．　 し か し ，
TCEP ，　 Reoplex −

400
，
PPE （5rings）で は ア ク ロ レ イ ン と ア セ ト ソ の ピ ー

ク は ほ ぼ重 な り合 っ て分離で きなヵ・
っ た ．

　Table 　 2 は Porapak 　Q ，
　 TGEP 十 TCP

，
　 PEG −1500

をそ れ ぞれ 充て ん した カ ラ ム を用 い て GC −FID に ょ り

測定 し た含酸素化合物の 相対保持時間 （ア ク 卩 レ イ ン を

1．00）で あ る．PEG −1500 と TCEP ＋ TCP 充 て ん カ ラ

ム の うち，PEG −1500 で は ア セ ト ン の ピ ー
ク は ア ク ロ レ

イ ン の 前 に ， 後者で は 後に それぞれ現れ た が Rs は い ず

れ も O．8 以上 で あ り，一応 両 者 を 分離で ぎア ク ロ レ イ ソ

の 定量 は 可能 で あ っ た．更 に CLD に対し て ア セ トソ

は ア ク ロ レ イ ン の 約 3 分の 1 の 応答 しか 与えな い の で

GC −FID よ りそ の 影響は 小 さくな る．一
般に ア セ ト ン

は ア ク ロ レ ィ ン の 5〜10倍 量 存在す る こ とが 多 くア セ ト

ン が ア ク 卩 レ イ ソ の 後 に 出現す るtま うが測定は 容易 で あ
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Table　2Relative 　retcntion 　times 　in　GC 　of 　oxygen −

containing 　compounds

（a）

inj．ec

Relative　 retention 　times 乱 ｝

一

糠灘灘鞭
N2 →

1．00
（3．48）
0．62e
．940
．801
．331
，551
．490
．481
．151

．00

record

← N2

Acrolein　　　　　 1．00
（Trf 血 in）　 　 （7．52）
Acetaldehyde　　 O，39
Acetone　 　 　 　 　 1．15
Propionaldehyde　 1．09
Methanol　 　 　 O．33
Ethanol　　　　　　　 O．69
Isopropyl　aユcohol 　1．30
Diethyl　ether
E止yl　acetate

　Rsb〕

1．693
．35L

〔n

1．00
（6 ．42）
0．521
．100
，781
，1G1
．271
．190
．291
．150

．87

　 　 Rs＝
　　　　 1／2（叺ノ

「
1 十 W2 ）　　　ω 皇十 ω 2

where 　 Tri　 and 　Tr2　 are 　the　 retention 　times ，
　 W1 ，　W2

．the　peak 　 widths 　 and ω 1，ω 2 止 e　peak 　widths 　at　half
he玉ght 　of 　the　adjacent 　two 　peaks 　l　 and 　2，　 respectively ．
TCEP ：1，2，3・tri（2−cyanoethoxy ）propane ； TCP ： tri−m −

tryl　phosphate

a）　Nermalized 　to　Tr　for　acrolein ，　 b）　Rs　is　a　resolution

between 　 acrolein 　 and 　 acetone ，　 calculat 巳d　as 　follows；

　 　 　 　 　 Trt − Trt　　　　　1．177△Tr

る た め ， 本報 で は TCEP ＋TCP 充 て ん カ ラ ム を使 用 し

た ．しか し GC −CLD で は 接触分解管 の 影響の た め 分離

は 不十分に な っ た （R ，

＝O・71）の で ，
ア ク ロ レ イ ン の 定

量 に 対 して ア セ ト v の 影 響を 調べ た．結果 は Table　3

の よ うに ア セ トγ が 共存す る とア ク ロ レ ィ ン の ピ ーク 高

さ は 2〜5％ 高くな っ た が，一
応定量 は 可能 で あ る と考

え られ る．し か しア セ トソ の 量 が 10 倍以上 に な る と読

（b）

Effect　 of 　 acetone 　 on 　peak 　height

6f　acrolein 　in　 GC −〔】LD

← H2，　N2

− … n ・ ・ e

ction 　ceil

　← 03

・ mph ・・er 　
P
誰 器

゜ n

　 GCuent

　eihaust

Table 　3

　 Relative
peak 　heightS）

　　　　
　　　　 view 　 ト〒 一

一T−・
−t　 view

　 　 　 　 　 　 　 O　 2　 4　 6
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 em

Fig．1　Experimental　equipment

　　　　 （a ） schematic 　view 　of 　GC −CLD ；　 （b） ace1 工

　　　　for　reaction 　between　 ozone 　 and 　ethylene

　 Volume　 ratio

（acetQne ／aeTolein ）

み 取 り誤差 は 大き くなる の で ， 両化合物 の 分離 に 対 し て

PEG −1500 な どを 用 い て 現在検討中で あ る ．本 GC 条

件 で は 最小検出量は SIN ＝3 と し て 約 50ng で あ り，

検量線 は 5P9 ま で も良好 な 直線性 を 示 し た。

　還元銅 の 後に 120°C に 加熱 した 活性炭 カ ラ ム （0 ・5

g，内径 8mm ，長 さ 10cm ）を 連結す る とア セ b ン か ら

生成す る プ ロ パ ン の 保持時間が遅れ る の で ア ク ロ レ イ ン

と ア セ ト ン を 分離す る こ とが で き る．し か し 活性炭 カ ラ

ム の 使用 に よ り感度 は 数分 の
一

に 低下 し た．

012345680　

　

　

　

　

　

　

　

1

1．oo1
．011
．021
．041
．040
．971
．051
．051
．03

a ） Norma 且ized　 to　 the 　 peak 　 height　 wi 丗 out 　 acetone ．

GC 　oon 曲 ions− 25％ TCEP ／Shimalite （AW −DMCS ）

（φ3   ，2m ） and 　25％ TCP ／Chromosorb
．
W （AW ・・

DMCS 〕 （φ3m 皿 ，　 l　m ），
　N260 　ml ／min

，
　 at 　75 ℃

　3 ・2　実試料へ の 応用

　本法をた ば こ の 煙 と自動車排 ガ ス 中 の ア ク 卩 レ イ ン
・
の

定．量 に 応用 し た ．

　3・2・1 たば こ の 煙 中の ア ク ロ レ イ ン　 た ぽ こ を喫煙

状態 に お い て
， そ の lml を ガ ス タ イ ト シ リ ソ ジ で 分取

し，
GC 装置 に 注入 し て 測定す る と ア セ トア ル デ ヒ ド，

ア セ トソ ，プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド，エ タ ノ ール ，ア ク ロ

レ イ ン が 同 定 で き た．特 に ア セ ト ア ル デ ヒ ドと ア セ ト ン

が 主 と し て 生成 し て お り，ア セ ト ン の 量 は ア ク 卩 レ イ ン

の 3〜6 倍程度あ る た め GC −FID で は Fig ．2 （1− a ）

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

590 BUNSEKl 　 KAGAKU VoL 　36 （19B7）

（a）

 

（1）tobaeco 　 smoke

14 　 5

23

（2）car 　exhaust 　gas

24

3

3

0　 　4　 　 8　 　12　 16

2

一

4

　　　　　　　　 1

20　　0　　 4　　 8　　12

Timefmin

Fig・2　Typical　 chroinatograrns 　for　 measurements

　　　 of 　a （ヲrQiein 　in　tobacco 　 smoke 　and 　car

　　　 exhaust 　gas

　　　　（a）GC −FID ，（b）GC −CLD ．1 ： acetaldehyde ，
　　　 2 二 prc）pionaldehyde ，　3 ： acro 】ein ，　4 ： acetone ，
　　　 5 ： ethanoL 　GC 　conditions 　were 　slightly 　d遜 e−

　　　 rent 　for（1）and （2）．　For （2−b） active 　carbOn

　　　 trap　 was 　 used 　 at 　120 ℃ ．

の よ うに ア ク ロ レ イ ン の 測定の 妨害 に な っ た．しか し ，

GC −CLD で は ア セ ト ソ は ア ク ロ レ イ ン の ピー
ク 高 さ の

測 定 に 影響を与え ず ｛Fig ．2 （1− b）参照｝，0・44〜LO

Fgfml （190〜430　ppm ） の ア ク ロ レ ィ ン が 定 量 で きた ．

1本 の た ば こ を喫煙す る ときの 総 は き出し ガ ス 量は 平均

200ml で あ る の で ，平均 1 本当 た り O ・14mg の ア ク 卩

レ イ ソ が生成 した こ と に な る． しか し，わ ず か に 1　ml

採取す る た め 喫煙方法 や 排気方法 に よ り試料 中 の ア ク 卩

レ イ ン 濃度の 変動が考え られ る．た ば こ の 煙 中 の ア ク ロ

レ イ ン に つ い て は Manning ら
6）及び Kuwata ら

s） が

DNPH −HPLC で 測定 し， それぞれ 1 本当た り 0 ・06〜

0・11mg 及 び 463〜684ド9 の ア ク ロ レ イ ン を得 て い る．

又 ， 直接測定 に よ り 125・7〜289 ・2P9／9 の 報告 もあ る “ ）．

　3・2・ 2　自動車排ガ ス中の ア ク ロ レ イン 　 自動車排 ガ

ス 中に も 各種 の ア ル デ ヒ ド類 が生成 して お り， 斎藤 ら

は
5 ） ジ ーゼ ル エ ン ジ ソ 及 び ガ ソ リ v ＝ ン ジ ン の 排 ガ ス か

ら，各 々 O ・254−−O・55gPPm 及 び O ．134・一・8 ．53PPm の

ア ク ロ レ イ ン の 定量を報告し て い る．更 に ガ ソ リ ン エ ン

ジ ソ 車の 排 ガ ス 中 の ア ク 卩 レ イ γ 濃度 と し て 平均 2・Ol

ppm12 ｝，　 O ・81　ppmS ） の 報告 もあ る．自動車排 ガ ス 中 の

ア ク ロ レ イ ン の 濃度 で は ，
GC −CLD の 感度 か ら直接注

入 し て 測定す る こ と は で きず，Tenax −GC 充 て ん 捕集

管へ 吸着濃縮 し た．Tenax −GC の ア ク ロ レ ィ ン に 対す

る捕集能 力 の 目安 と し て 破過容量を測定 し た 結果，25 °

C で は 0・71 と小さ か っ た が，捕集管を 氷水 で 冷却す

る こ とに よ り 3・81 と大き くな り捕集剤と し て 使用可

能 で ある こ とが分か っ た ．200 °C に お い て Tenax −GC

か ら の ア ク ロ レ イ ン の 加熱脱着に よ る 回 収率は ほ ぼ 100

％ で あ っ た．本法 の 精度 は ，0．13ppm の 試験 ガ ス を 1

1 濃 縮 し て 測定 した ときの 相対標 準偏差 で 2．0％ （n ＝ 6）

で あ っ た．自動車排 ガ ス 中 に は ， い ろ い ろ な炭化水素が

存在 し て 分析時間 が 30分 か ら 1 時間に 及 ぶ もの もあ る ．

保持時間 の 大 き い 炭化水素 の GC 装置へ の 注 入 を防 ぐ

こ とに よ り分析時間を短縮する た め に Tenax −GC 充て

ん 捕集管 を 2 本連結 し て 使用 し
， 分于量 の 大きな炭化水

素 は 前置の 捕集管 （プ レ カ ラ ム ）に 吸着除去 した ．一

方，ア ク ロ レ イ ソ は 採気後窒素 を 通気 し プ レ カ ラ ム か ら

追 い 出 し主捕集管 に 再濃縮 した ．50　
DC

に お い て ブ レ カ

ラ ム か ら ア ク P レ イ ソ は 0・31 か ら 1．51 程 度 の 窒 素

の 通気 に よ りほ ぼ回収 で きる の で ，以後 の 測定 で は 0．5

1 の 窒素 を 通気 し た． T 社 の ガ ソ リ ン 車 の マ フ ラ
ー

に

テ フ 卩 ン 管 を入れ 排 ガ ス を 31 の テ ドラ ーバ
ッ グ に採

気後に ，本法に よ りそ の うち の 0 。25〜0・51 を濃縮 して

測定した 結果，A 車 （1500　cc ） で は 1・5〜2・gPPIn
，
　 B

車 （1800cc ）で は O・44ppm の ア ク ロ レ イ ン 濃度を得

た ．自動車排ガ ス 中の 生成物の 量 は 自動車の 型 式 と走行

モ ード及 び 採気法で 異な る が 文献値 と よ く似 て い る．

Fig ．2 （2＞ は 自動車排 ガ ス 測定 の ク ロ マ トグ ラ ム で あ

る．Fig．2 （2−a ）は GC −FID 　Iこ よ る もの で あ る が ， 炭

化水索 の 大 きな ピー
ク で ア ク ロ レ イ ン の 測定 は 不 可能で

あ る．一方，GC −CLD に よ る 測定で は ，
　 Fig ．2 （2−b）

の よ うに炭化水素の ピーク は 大 きく低下 し て い る．又，

還元銅 の 後 に 活性炭 カ ラ ム を挿入 し 120 °C に 加 熱す る

こ と に よ りア ク P レ イ ソ と ア セ ト ソ の 分離 が で ぎ妨害な

く測定 で きた。

　本 GC −CLD の 最小検 出量 は 50ng と感度は 不 十分

で あ り，環境大気 に 直接応 用 で き な い ．しか し，試料ガ

ス 51 を採気 すれぽ 大気中 O・004ppm の ア ク 卩 レ イ

ソ の 測定 が 可能 で あ り，有効 な試料 の 濃縮 法 が あれば

よ い ．試料ガ ス の 吸 着濃縮法 と し て Molecular 　Sieve

13× 4）t。｝ や Porapak　Nlo の 利 用 が 報告され て い る ．更

に ，ア ク 卩 レ イ ン の O・05　F9 か ら生成す る エ チ レ ン の反

応セ ル 内で の 濃度 は 約 0・lppm で あ る が ，オ ゾ ン の 代

わ りに 0 （P ） と の 化学発光反応で は数 ppb の エ チ レ ン

の 測定が可能 で あ る と言 わ れ て お り鋤 ，最小検出量 は 向
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上 で ぎる と思 わ れ る．又，干 渉 フ ィ ル タ
ー

の 使 用 に よ リ

ア ク 卩 レ イ ソ に 対す る選択性 の 向上 が期待で ぎ る．

　　　　　　　　　儺 姦袈 濃 盆韈簔
会
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　De 鴕 ロ nination 　 of 　gaseeUS 　 acrolein 洫 sub −Pg
q   t苴tie5 　by 　GC 　wi 山 d 題e   且  血 escent 　dete 伽 r・
Nobuyuki 　KA8H 頁田 RA

，

1
　Kazuo 　MAKINo

，
　 Kuwako 　KIRITA

and 　 YoshichilLa　 WATANABE （National　 Environmental
Training　 Institute，3−3　 Namiki，　 Tokorozawa−shi ，　 Sai−
tama 　 359）
　 Asimple 　 and 　 rapid 　 method 　 for　determination　 of

acrolein 血 the 　gas　phase　was 　developed 　by　employing

a 　chemilum 洫 cscent 　 detector　（GI．D ＞−GC ．　GLD 　is
based　 on 　detection　 of 　chemiluminescence 　 from 　 reaction

between 　ozone 　and 　ethylene ，　 which 　is　produced 　via 　 a

cata 且ytEc　process　on 　reduced 　coPPer 　in　a 　hydrogen
stream ．　CLD 　is　selective 　and 　has　a 　sensitivity 　of 　about

1　ngts 　to　acr ・lein．　 GC 　separati ・ n 　was 　perf・ rmed 　 with

two 　 teflon　 columns
，
　 connected 　 in　 series

，
　 packed 　 with

TCEP （25％）on 　Shimalite（3　mm 　i．d．， 2mlong ）and

TCP （25％）on 　Chromosorb　W （3　mm 　i．d．，　 l　m 　long），

with 　a 　carrier 　gas　of 　60　mllmin 　at 　70 °C．　 The 　minimum

amount 　determined　Under 　the 　present　GC 　 conditions

was 　abOut 　50　ng ．　 The 　present　method 　was 　successfully

apphed 　to　the 　determination　 of　acrolein 　 in　 cigarette

smokc 　and 　car 　exhaust 　gas．　 For 　the 　fbrrner，　l　ml 　of 　the

samp 且e　gお 欄 曲 ectly 軻 ected 　into　thc　GG ．
co1   n

with 　 a 　 syringe ，　 while 　 fbr 出 e　 latter　 acrole 三n 　 was 丘rs 亡

enriched 　by　 adsorption 　 on 　Tenax −GC ．　The 　 results

foiind　were 　as 正bllows：0．44 〜 1．0　pg／ml （0．14mg ！cig ．，　on
average ）and 　 l．5〜2．9　ppm ，

　 respectively ．　 The 　 use 　of

the 　selective 　detector　to　 acrolein 　 and 　the 　 solid 　sorbent

enrichment 　has　advantages 　such 　as 　shortening 　of 　analysis

time 　because　of　no 　interference　from　other 　hydrocarbOns
and 　 injection　of 　the　 whole 　 amount 　 collected

，
　 and 　also

no 　use 　of　chemicals 　which 　may 　be　hazardous　to　human
health．　 The 　 latter　 is　 especially 　 important 肋 m 　 a

viewl ｝oint 　of 　a　 clean 　analys 重s．

　　　　　　　　　　　　　　（Received 　May 　9
，
1987）

　　Keuwerd 　phrase8

acrolein ；　chemi 且uminescent 　qctector−GC ；　 cigarette

　 smokel 　 car 　exhaust 　gas；adsorptive 　enrichment ．
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