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報 文

クラ イ オ フ ォ
ー カ ス を使用 しない パ ー ジ ＆ トラ ッ プ／

キ ャ ピラ リー ガ ス ク ロ マ トグラ フ ／質量分析法に よ る

揮発性有機化合物の 定量

一 Tenax 　GC 吸着剤 の 吸脱着特性 とその 利用一

日野　隆信
 

， 巾西　成子
＊

， 保母　敏行
＊＊

　 （19．・94 年 7 月 4 日 受付 ）

（1994 年 9 月 20 日審査終 了 1

　パ ー
ジ ＆ トラ ッ プ／ガス ク ロ マ トグラ フ／質量分析法で ク ラ イオ フ ォ

ー
カ ス を用 い ずに

， 水中 の 揮発

性有機化合物 を測 定 す る方法 を検討 した．各成分 の Hemy 定数 とパ ージ流 量 か ら各成分の 理 論的回収

量を算出 し ，
パー

ジ流量と回収率 の 関係 を考察 した とこ ろ，分配係数が小 さ く，パ ージ効率 の 悪 い 化合

物 で も，試料 を一定 温 度 に保持 す る こ とで 短 時 間の パ ージ で 定 量 性 が得 られ る こ と を予測 で き た．少量

の 吸着剤 を充て ん し た ス テ ン レ ス 鋼製 ミニ カ ラ ム を作製 して 検証 した ．ク ラ イオ フ ォ
ー

カ ス を使用 しな

い で 精度 よ く分離
・
定量 す るた め に は，各成分の ピークの 広が りを で き る だ け 少な くす る必要が あ っ た．

トラ ッ プ管 は 小 さ な ス テ ン レ ス 鋼製 カ ラ ム （長 さ 11　cm
，

1／8 イ ン チ o．d．）に
， 水分保持 の 少 な い

Tenax 　GC を充 て ん して 用 い た． トラ ッ プ管 に 吸着 した各成分 の 加熱 に よ る脱着の プロ フ ィ ル を測定 し

た 結果，目的成分 の 脱着 は 200℃ 以上 で 急激 に 始 ま り， 脱着 の プロ フ ィ ル は 加熱時間 に 対 し て ガ ウ ス

分布で あ っ た．各化合物の脱着に 要す る時間 は 0．60 か ら 0．72 分の 範囲内で あ り，急速加熱する こ と に

よ り ク ロ マ トグ ラ ム の ピーク の 広が り を少 な くす る こ と が で き た ．Tenax 　GC の 破過容量 は 小 さい が
，

パ ージ操作時 の 試料温 度 と トラ ッ プ管 を約 2〔，℃ に保 つ こ と で 対象成分の す べ て を，繰 り返 しの 再現性

IO％ 以 内 で 測 定 す る こ と が で き た ，検量 線 は o．5− 50　ng ／5　ml の 範囲で 相関係数 0．95 以上 の 直線 に な っ

た ．種 々 の 環境試料 に 対 す る添加 圃 収共 同 実験 に 適応 し良好な 結果 を得 た．

1 緒 言

　水中の 揮発性有機化合物 の 分析法 と し て
， 我 が 国 で は

公 定法 な ど で 溶媒抽出／電子捕獲型検出器付き ガ ス ク ロ

マ トグ ラ フ 法 又 は ヘ ッ ドス ペ ー
ス
ー
電子 捕獲型 検 出器付

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 法
り2）

が 採用 さ れ て き た．有機 ハ ロ

ゲ ン 化合物 の 分 析が 普 及 す る に従 っ て，上 水道，地下水

及 び 公 共水域か ら分析対象成分以外の 未知物質 が検出 さ

れ，多種多様な 揮発性有機化合物 に よ る汚染が広範 囲 に

広 が っ て い る こ とが 明 らか に な っ た．こ の よ う な状況 下

で 水道水 の 水質基準
31
及 び 環境基準

4）に 揮 発 性有機化合

物 が 追加 され ， そ の 多 成 分一
斉 分 析法 と し て パ ージ ＆
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トラ ッ プ／ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析 （P＆T −GC ／

MS ）法 が 採用 され た．

　パ ージ ＆ トラ ッ プ法 に よ る 揮発性有機化合物の 定量

法は，米国 で は Standard　Methods5）
と し て 1980年 か

らの 長 い 歴 史 が あ り，水道水 の 水質基準
’B ）及 び 環境基

準
4）で 示 さ れ た測 定 法 も Standard　Methods に 準 じ た 分

析法 が 採用 さ れ て い る．Standard　Methods の 測定法 は

分離 に パ ッ ク ドカ ラ ム 又 は キ ャ ピ ラ リーカ ラム を用 い る

方法 が あ り，測定化合物 に 常温 で 気 体 の 成 分 も対 象 で あ

る．多成分
一

斉分析法 と し て 優 れ て い る キ ャ ピ ラ リーカ

ラ ム を用 い る 測定法 で は，捕集剤 に 吸着 した 後，更 に 液

体窒 素 に よ る ク ラ イオ フ ォ
ーカ ス を行 う こ とに よ り ピー

ク 幅が広 が ら な い よ う
．
ll夫 し て い る ．我 が 国 の 水 質 基 準

に は 沸点が常温以下の 成分 は含 ま れ な い が，市販の 装置

で ク ラ イオ フ ォ
ー

カ ス を外 す と ，   保持時間の 短 い

ピーク の バ ン ド幅が 広が り，定量 の 精度 が 悪 くな る．一
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方，液体窒 素 は 保存性が 悪 く，取 り扱 い の 安全 性 に 問題

が あ る うえ に，ク ラ イオ フ ォ
ーカ ス を行 うと操作 は煩雑

な もの とな る．そ こ で ，著者 らは ク ラ イオ フ ォ
ー

カ ス を

用い ず に ピーク の バ ン ド幅の 広 が りを押 さ え る手法 を検

討 した．す な わ ち ， 水分 の 保持 が少 な く， 吸着 し た 有機

化合物 を 容易 に 熱脱着 す る Tenax 　GC を 吸 着剤 と し て

充て ん し た ス テ ン レ ス 鋼製の ミ ニ カ ラ ム を 急速加熱脱着

す る 定量法 を検討 した．そ の 結果 ， Tenax　G（】の 破過容

量 と熱脱着特性 を考慮 す る こ と に よ り，水質基準 に 含 ま

れ る 23成分の 揮発性有機化合物 の す べ て を 0．1μg／i ま

で 精度 よ く定量する手法 が 確立 で き た．

2 原 理

　パ ー
ジ ＆ トラ ッ プ法 の 吸着剤 は対象成分 に 対 して 高

い 捕集効率 を持 ち，加熱 に よ っ て 捕集成分 を容易 に 脱着

す る こ と が理 想 的で あ る．こ の 二 つ の 特性 を一つ の 吸着

剤 に 求 め る こ と は 難 し い ．Standard　Method 評 で は，

パ ー
ジ ＆ トラ ッ プ法 の 吸着剤と して Tenax 　GC ，活性

炭及 び シ リカ ゲ ル の 三 層 トラ ッ プを用 い て い る．し か

し， 水分保持力 の 強 い シ リ カ ゲル を用 い て い る た め に
，

加熱脱着する 前 に トラ ッ プ に 吸着 し た 水分 の 除
．
去操作 が

必 要で あ る．又，有機化合物 に 強 い 捕集力 を持 つ 活性炭

か らの 対象化合物 の 脱着 に 時間が か か り，ク ラ イオ フ

ォ
ーカ ス を必 要 と す る要 因 の 一

つ に な っ て い る．

　Tenax　GG は 2，6・1）iphcnyl−1，4−diphenoxide を ベ ース

と した 吸着型ポ リマ ー充て ん剤で
6），水や低級ア ル コ ー

ル を保持しに く く， 加熱に よ り容易 に吸着成分 を脱着 す

る性質が あ るの で 環境大気の 分 析用 と して よ く用 い ら れ

て い る
7）．一

方，常温 で 気体 の 化合物に 対す る 破過 容量

が小さい た めパ ージ ＆ トラ ッ プ法で は単独 に 用 い ら れ

る こ と は少 な い ．本研究 で は疎水性 で 容易 な 脱着性 を持

つ こ と に 着 目 し て
， 吸着剤 と し て Tcnax 　GC だ け を充

て ん した トラ ッ プに つ い て 検討 した．

　化学物質 の 水相 と 気相 と の 分配 を表す もの と し て

Henry 則 が あ る，次 式 で 表 さ れ，低 濃 度 で よ く適合 す

る．

　 　 　 　 　 　 　 nL

P＝＝HC ＝H
茲

，
。 ＋ nL

（1 ）

　こ こ で
， p は 目的成分 の 気相 中の 分圧 （atm ），　 H は

Hcnry 定数 （atm ＞，　 C は 水相 中 の 口 的成 分 の モ ル 分

率，nL と nH20 は そ れ ぞ れ 水相中 の 目的成分 の モ ル 数

（mol ）と 水 の モ ル 数 （mo1 ）で あ る 。又，気 相 中 の 濃 度

を CG （gA，）， 水相 中 の 濃 度 を CL（gA ）と し ， 気相 と 水相

の 化学物質 の 分配平衡定数を K と す る と 式〔2 ）が 成立

す る
a）9）．

κ一
（L ”GM 佐 一⊥ 五
CL nLM 　 　RT 　 nI、

RT 　 nH2 ・ ＋ ・L
（2 ）

た だ し，M は 目的成分 の 分子 量 ，
　 VG は 気相体積 ｛1），

VT、は水相体積 （1），　 nG は 気相中 の 目的成分 の モ ル 数

（mol ），　 nL は 水相 中 の 目的成 分 の モ ル 数 （mol ＞で あ

る．こ こ で ，水 は 55，6m ・ 1／1 で あ り，希薄溶液 な の で

式（2 ＞は

　 　 H 　 　l
K ＝＝
　 　 RT 　 55．6 （3 ）

と表 され る．

　
一

方，ス トリ ッ ピ ン グの 理 論で は 水溶液中に 不 活性 ガ

ス を通気 す る と， 水溶液 か ら気相 に 移動す る 効率 E は

次式 で 示 され る
10〕．

・一
舞

一1一即 （諾 司 （4 ）

　こ こ で ，Ma は 捕集 さ れ た 成分量，　 m
。

は 試料中の 成分

初期量，F はパ ージガ ス 流量，　 t は通気時間，　 Vlぱ試料

量，掩 は気相の 体積で あ る．式 （4 ）を 時間 t で 微分 す

る と式（5 ）が 得 られ る．

誓一（Vl／毒 ）即 瘉 覧） （5 ）

　目的成 分 で Henry 定数 （atm ）の 大 き な物質 と して 四

塩化炭素
n〕

， 小 さ な物質と して プロ モ ホ ル ム
B〕を選び ，

2  ℃ に お け る 分配係数 K を式（3 ）か ら求 め，使用 す る

パ ージ ＆ トラ ッ プ装 置 の 通常 の 条件 と し て V
］
− 5．00

ml ，　 Vg＝8．89　ml ，　 F ≡20　ml ／min を式（5 ）に 代入 し，関

数 f（t）＝dE ！dt の グラ フ を描 く と Fig．1 の よ う に 示 さ

れ る ．分 配 係 数 が大 き な 四 塩化 炭 素 は パ
ー

ジ の 初期 に 回

収 量 の 変化率が 大 き く，パ ージ の 初期 に 100％ 近 く 回

収 され る．分配係数 の 小 さな プ ロ モ ホ ル ム で はパ ージ時

間 に よ る 回 収量 の 変化 率 は 小 さ く，パ ージ時間 を 且  分

以上 に して も 正00 ％ 近 い 回 収 は 難 し い ．口 的成 分 の 分

配係数の 範囲が 大 き い た め，すべ て の 対象化合物 の 回収

率 を 100％ に 近 づ け る条件 を 探 す こ と は 難 しい が ， 測

定中の 試料の 温度 と パ ージ流量 を一
定 に 保 ち，パ ージ時

間を 正確 に 制御 を す れ ば 目 的成 分 の 定 量 的 な回 収 が 可 能

と 考 え られ る．

　 ク ラ イオ フ ォ
ーカ ス を使用 し な い で 保持時間 の 短 い
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Fig．1　Thcoretical　 dE／dt　 as 　 a　 function　 of 　purge
time　for　different　K 　values

ピークの 幅の 広 が り を小 さ くす る た め に は，トラ ッ プ管

に 充て ん す る吸 着剤量 をで き る だ け少な く して 全体に 均

一な 加熱 が で き る よ う に す る 必 要 が あ る．Fig．1 よ リ

パ ージ時間 12分 で は分配係数の 値に か か わ らず回収量

の 変化率 が ほ ぼ 均
一

に な る．そ こ で パ ージ時間を 12 分

と し， Tenax 　GC 吸着剤の 必 要最小充 て ん量 を川 田 ら
11）

の 1，1一ジク ロ ロ エ チ レ ン の 破過容量 か ら求 め る と ， 川田

ら
11 ）と 同 じ内径 5．5mm の トラ ッ プ管 で は 約 0．07　g と

計算 さ れ る．そ こ で 実験 に は
， 内部 ま で よ り均

一
な 加熱

が で き る よ うに トラ ッ プ管の 内径 を細 くする こ とに し，

内径 2．17mm の ス テ ン レ ス 鋼製パ イプに Tenax　GG を

O．070 〜O．072g 充 て ん して 用 い た．

3 実 験

　3 ・1 試 薬

　水 ： 水道水 を原水 と し て ヤ マ ト科学製 WAU −12型純

水製造装置 （活性炭処理→石英 ガ ラ ス 器二 段蒸留→イオ

ン 交換｝で 得 ら れ た 水 卜 21 を 三 角 フ ラ ス コ に 採 り，

こ れ を ガ ス コ ン ロ 上 で 強 く加熱 して 煮 沸，液 量 を約 1／3

とす る．直 ち に容器 の 口 に 活性炭 を入 れ た 洗気瓶 を接続

し，環 境空気 か らの 汚染 を 受 け な い よ う に して 放冷す

る．

　揮発性有機化合物標準液 ： 省令法 に 基 づ い た 検査方

法
12）

に 従 っ て 測定対象物質 の leOO又 は 10000　mg ／l メ

タ ノ
ー

ル 溶液 を調製 した．た だ し，1，1一ジ ク ロ ロ エ チ レ

ン は 関東化学製 10  Omg ／1標準溶液 （ア ン プル 入 りメ タ

ノ
ー

ル 溶液 〉を用 い た．

　Tenax 　GC ： ジー
エ ル サ イエ ン ス 製 Tenax 　GC ，粒径

177 〜250 μ
m

　3 ・2　器具及び装置

　キ ャ ピラ リ
ーカ ラ ム ： ス ペ ル コ 製 VOCOL （内径 0．32

mm ， 長 さ 60　m ， 膜厚 3．0 μm ）

　 トラ ッ プ管 ： 長 さ 11．Ocm の ス テ ン レ ス 鋼製外径 1／8

イン チ パ イプ （内径 2．17mm ）に Tenax　GC 　70〜72　mg

を充 て ん し
，

Fig．2 に 示す ように 長 さ 9・cm ，外径 3．1

mm の カー ト リ ッ ジ ヒ
ーター

（Watolow 製 Fircrod

C3JX4A ；AC 　120V
，
110W ）2 本 と熱電対 を ア ル ミホ イ ル

で 巻 き付 ける．こ れ をパ ージ ＆ トラ ッ プ装置 に 取 り付

け，ヘ リ ウ ム を 2e　ml ／min で 通気 し な が ら 280℃ で 3

時間工
一ジ ン グ す る．更 に 試料容器 に 水 5ml を入 れ，

Tenax 　GC に よ る妨害ピー
ク が見 ら れ な く な る ま で 空 試

験 を繰 り返 した もの を分析 に 用 い た．

　 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質 量 分 析 計 ： ヒ ュ
ーレ ッ トパ ッ

カード製 HP971A 型

　 パ
ー

ジ ＆ トラ ッ プ ； 電気化学計器製 GAS −20型パ ー

ジ ＆ ト ラ ッ プ装 置 （オ
ー

トサ ン プ ラ
ー

付 き 〉を用 い

2

i’： ：
°

．

．：詈
3
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3
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Fi暫 2　Schematic　diagram　of 　trap　unit

1： Tenax 　GC ； 2 ： tl
’
ap 　tube ； 3： heater　（1）； 4 ：

heater （2）； 5 ； PTFE 　tube ； 6 ： thermocouple ； 7：

aluminium 　f（）il
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Table　 l　 Operating　conditions

ケ

Fig．3　Schematic　diagram　of 　 purge　and 　trap

system1

：vial （10ml ）；2 ： thcrmostatic 　aluminium 　block；3：

trap　 unit ； 4 ： He　 fc）r　purge； 5 ： He　for　desorptio皿

and 　carrier　gas；6 ： vent ；　7： stainless −steel　heatcd
transfer 　line；8 ： cap 三11a匸y　c・ nnector

Purge　and 　trap

　Sample　sizc ： 5ml

　Purge　flow　r 飢 e ； 20　ml ／min （hel玉um ）

　Optimum 　sample 　temperature ： 20℃

　Optim ロ m 　purge 　time ： 10mill

　Trap　column 　temperature ： 20　to　25℃

　Dry　purgc　time ： Omin

　Desorption　temperature ： 260℃

　Desorption 　time ： 2min
GC ／MSc

・ rrier 　gas　fl・ w ・・te ・ lml ／min

　Initial・ ven 　temperature 　： 35℃
　 lnitial　time ： 4min

　Temperature　program　rate 二 6℃ ／min

　Final　temperature ： 160DC

　 Final 　time ： 8min

　 MS 　measurement 　mode ： SIM

た．装置 の 全体 の 構成 を Fig，3 に 示 す．トラ ッ プ管の

GC 出 口側 に ス テ ン レ ス 鋼製 1／16 イ ン チ パ イ プ （内径

0．5mm ）を接続 し，　 GC の オ
ーブ、ン 内で キ ャ ピラ リ

ーカ

ラ ム と 接続 し た．

Table　2Mass 　 number 　 of 　the　 monitored 　 ion　 for

SIM 　of 　velatile 　organic 　compounds

No ． Primary　Confirming
　 ion　 　 　 　 ion

　3 ・3 試験操作

　試料 5　rnl を 10ml バ ・fア ル に採 り，テ フ ロ ン シ
ー

ト

を融着 した シ リ コ ン セ プタ ム と ア ル ミニ ウム キ ャ ッ プで

密栓 し 20℃ に 保持す る．試料を入 れ た バ イア ル をパ ー

ジ ＆ トラ ッ プ装置 に 入 れ，ヘ リウム を IO分間流量 2 

ml ／min で 通 気 し，目 的成 分 を トラ ッ プ管 に 吸着 さ せ

る．次 い で ，こ れ を 260℃ ま で 急速加熱 し
， 吸着成分

をキ ャ ピ ラ リーカ ラ ム に 導入 す る．分離 さ れ た 成分 は質

量 分 析 計 に 導 き ， 選択 イオ ン 測定 （SIM ）モ
ードで 定量

す る．定量 は 絶対検量 線法 に よ る．パ ージ ＆ トラ ッ プ

及 び ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 質量分析計の 測定条件 を Tab 且e

l に 示 す ．SIM で は 比 較的高質量 数側 で 強度 が 大 き

く，隣接 し て 溶出 す る成分 の 質量 ス ペ ク トル と 重複 せ

ず ，
バ ッ ク グ ラ ウ ン ドノ イズ の 小 さ い 質量数を選択 し

た．定量及 び確認 に 利用 した 質量数 を Table　2 に示 す．

4 結果及び考察

11 ，1−Dichloroethylcnc
2Dichloromethane
3trans−1

，
2−Dichloroethylene

4cis−1，2−Dichloroethylene
5Chlorofc）rm

61 ，1，1−Trichloroethane
7　Carbontetrachlor三dc

81 ，2−Dichloroethane
gBenzene

10Fluorobenzcnc1
．

11Trichloroethylene

121
，
2−Dichloropropane

l3　Bromodichloromethanc
l4　cis −1，3−Dichloropropene
l5　Toluene
l6　trans−1

，3−Dichloropropene
l71 ，1，2−Trichloroethane
18Tetrachloroethylene

l9　 Dibromochloromcthanc
20P −Xylene
21m −Xylcne
22 ひ

一Xylene
23Bromo 飴  

244 −Bromonuorobenzene †

25p −Dichlorobenzene

64663772860335257696663469899891679368797962000774　
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11111111

16115994702257173475555586866891677368797862
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1
　

　

　

　

　

　

1
　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

11

　

11

　
11

　

　　
1

　4 。1　 トラ ッ プ管の 形状 と脱着プ ロ フ ィ ル

　パ ー
ジ ＆ トラ ッ プ の 濃 縮管 と キ ャ ビ ラ リ

ー
分 離 カ ラ

ム を 直結 した場合に 問題 と な る の は，保持 時 間 の 短 い 吸

着成分 ピークの 広が りで あ る．キ ャ ピ ラ リー分離 カ ラ ム

†Intcrnal　standard

を内径 0．25mm ，長 さ 10m の 不活性 シ リ カ チ ュ
ーブ と

し
， あ ら か じ め Tenax　GG に は 目的成分 を 50　ng 含 む
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水溶液 5ml か ら 吸着 さ せ て お き，こ の トラ ッ プ管 の 加

熱条件 を変 え て ，各成分の 脱着状態を測定 した．吸着 ト

ラ ッ プの 形 状 と して は 以 下 の 3 種 を 比較 し た．trap 　1；

長 さ 15　cmX 外径 1／8 イ ン チ （1 ヒ
ータ付 き），　 trap　2；

長 さ llcmX 外径 1／8 イン チ （1 ヒ ータ付き ）及 び trap

3；長 さ Ucm × 外径 1／8 イン チ で Fig．2 に 示す よ うに

吸着管を両面 か ら加熱で き る もの （2 ヒ
ー

タ付 き）．

　こ れ ら トラ ッ プ管 に つ い て 対象成分 中最 も保持時間が

短 く ， ク ライオ フ ォ
ーカ ス を行わない と ピー

ク幅 の 広 が

りが顕著な 1，1一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン で の ，脱着バ ン ドの

ピー
ク位 置 を比 較 した．trap　l

，
2，3 で 0，99

，
0．75

，
0．70

分 と速 くな り，ピーク の 半値幅もそ れ ぞ れ 0．186
， 0．150

及び 0．134分 と狭 くな る こ とが 分か っ た．加熱方法 の 工

夫 に よ り短 時 間 で 脱 着 が 行 え る こ と か ら以降 の 測定 は

trap　3 を 用い て 行 う こ と に した．

　4 ・2　 トラッ プ管内温度 と脱着プロ フ ィ ル

　Fig，2 に 示 し た トラ ッ プ管 の 内外壁 に 熱電 対を 挿人

し，4・1 と同様 の 操作 を行 い，吸着成分の 脱着の 様子 を

観察した．．Fig．4 に トラ ッ プ管内部の 温 度上昇 カーブと

1
，
1一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン の 脱着 プ ロ フ ィ ル を示 し た．トラ

ッ プ管内部 の 温度 は，ヒ
ー

タ
ー

電源を入 れ て か ら O．CO

分 で 最高温度 に 到達 し，そ の 後，設定温度 ま で 減衰振動

し て 安定 した．又，内部 の 温 度上 昇に 要す る 時間 は
， 外

部 の 温度上昇 に 要 す る 時間 に 比 べ 5 秒以内の 遅 れ で あ

っ た．

　加熱 に よ る 化合物の 脱着プロ フ ィ ル を 1
，
1一ジ ク ロ ロ エ

チ レ ン で 見 る と，加熱開始後 0．70 分 で最大濃度に 到達

す る．キ ャ リヤ ーガ ス が トラ ッ プ管 か ら質量 分析計の 検

出器 に 到達す る に 要す る 時間 を求 め る た め に トラ ッ プ管

内に メ タ ン を注 入 した と こ ろ，質量分析計ま で の 到達時

間 は 0．27分 で あ っ た．メ タ ン が 加熱開始と同時 に トラ

ッ プ管 か ら出 る と考え る と，Tenax　GC に 吸 着 した 1
，
1一

ジ ク ロ ロ エ チ レ ン は，加熱開始の 0．24分後 （約 200℃ ）

に 脱着 し始 め ， 0．43 分後 （約 280℃ ）に 最大濃度 に 達 し

た こ と に な る．ピー
ク の 形状 はや や テ イ リ

1
ン グ し て い る

が ，こ れ は 質 量 分 析計側か ら吸引 さ れ て い る た め と 考え

られ る ．脱着 プ ロ フ ィ ル は ガ ウ ス 分布型 を して い る こ と

か ら，各成分は 吸着剤の 中で は ク ロ マ トグラム に 相当す

る濃度 分 布 を し，加熱 に よ り瞬時 に 脱 着 した もの と推 定

さ れ る，検討 した他 の 化 合物の 脱 着 の プ ロ フ ィ ル も ，

280℃ で は 同様な ガ ウ ス 分 布型 を示 した．

4 。3　脱着温度 に よ る脱着プロ フ ィ ル の 変化

Fig、5 は 保 持時間 が 短 い ．1
，
1一ジク ロ ロ エ チ レ ン，ジ

O

り

口

邸
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＜
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Fig・4　Desorption　profile　 of 　 l，1−dichloroethylene
and 　the　temperature 　change 　in　the　trap　tube
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Fig．5　Effect　 of 　desorption　temperature 　 on 　 de−

sorbed 　band 　 width

ク ロ ロ メ タ ン 及 び cis−1，2一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン の 3 種類 の

化合物 に つ い て，脱着温度を 120〜280℃ の 範囲 で 変化

させ た場合の ピー
ク 半値幅をプ ロ ッ トした もの で あ る．

脱着温 度 280℃ で 3 化合物 と もピーク 幅 は最 も狭 く，
温 度 を 200℃ ま で 下 げて も脱 着 バ ン ド幅 の 広 が りは 少

な い．脱 着 温 度 を更 に 下 げる と急激 に ピー
ク 幅が 広が

り，ピー
ク の テ イ リン グ も み ら れ た ．トラ ッ プ管加熱開

始 か ら 質量分析計 に 到 達 す る時間 は，Fig．6 に 示す よ う

に 内標準 と して 使用 さ れ て い る 4一プ ロ モ フ ル オ ロ ベ ン
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1．1

量・・9

葺
　 　 0．7

0．514681013171924

　 257911161823

　　 Compound　No．（see 　Table2）

Fig 。6　
「1’ransfer 　time 　from　trap 　tube　to　MS
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Fig．7　Breakthrough　 of 　1
，
1−dichloroethylene　from

Ten 乱 x 　trap

20

ゼ ン
12）を除く と，脱着温度 20  ℃ か ら 280℃ の 間 で は

Cis−1
，
2一ジ ク ロ ロ エ チ レ ン が 最 も早 く 0．60 分 ，プ ロ モ ホ

ル ム が最も遅 く 0．72 分 で あ り ， 各成分 の 脱着 は ほ ぼ 同

時 に 進行 す る こ とが 示 され た．各成分 は 比較的低 い 温度

で も，Tenax　GC か ら速 や か に 脱着 す る こ と が 分 か っ た

が ， 化合物の トラ ッ プ内へ の 残留をで き る だ け 少な くす

る た め に ，脱 着温度 は 260℃ と し た，又，脱着時間

は，脱着 に 最 も 時間 の か か る 4一プ ロ モ フ ル オ ロ ベ ン ゼ

ン を考慮 して 2 分間 と した，

Table　 3R ．elative 　standard 　deviation　of 　responses

and 　retention 　times

Compound 罷 飜   斜

　4 。4　吸着剤の破過容量とパージ時間

　試料水 か ら各成分 を気相中に 移動させ る の に 必要 な

パ ージガ ス 量 を求め ， 吸着剤 の 破過 に 与え る トラ ッ プ部

の 室温 付近 で の 温度 の 影響を調ぺ る た め の 実験 を 行 っ

た．トラ ッ プ管 を 0℃ か ら 35℃ の 範囲内 で
一

定温度

に 保持 し，パ ージ ガ ス 流量 は 毎分 20ml と し て パ ージ

時間 を 2〜20 分 の 問 で 変化 さ せ
， 各化合物 の 破過 ま で

の 時間 を測 定 した．Fig，7 に 目的成分中最 も破過容量 が

小 さか っ た，1，1一ジク ロ ロ エ チ レ ン の 20℃ と 25℃ で

の 実験結果 を示 した．トラ ッ プ温度 25℃ で はパ
ー

ジ時

間 10分，20℃ で は 14 分 で 破 過 が起 っ た ．トラ ッ プ管

の 温度 を 2  ℃ 以下 に 保 つ と破過 ま で の 時間 は 長 くな る

が水分保持量も多 く な り，パ ージ後 に トラ ッ プ管 に パ
ー

ジ ガ ス を通過 さ せ て 水 分 を 除去 す る 操作が 必要 と な る．

そ こ で ，測 定 中 の 室温 は 約 20℃ に保 つ こ と と した．

l　　　　　　lO　　　　　　　　11．90

2　　　　　　10　　　　　　　　　13．05
3　　　　　　　10　　　　　　　　　　13975

4　　　　　　10　　　　　　　　1633

5 10 　 16．69
6　　　　　　10　　　　　　　　17．62
7　　　　　．10　　　　　　　　18．26
8　　　　　 10　　　　　　　 18．61
9　　　　　　10　　　　　　　　1B．68
10　　　　　　　5　　　　　　　　19．06
11　　　　　　10　　　　　　　　19．99
12　　　　　　10　　　　　　　　20．42
13　　　　　10　　　　　　 2LO3

14　　　　　10 　　　　　　 22．16
15　　　　　　10　　　　　　　　　22．97
16　　　　　10 　　　　　　 23．29
17　　　　　　10　　　　　　　　23．76
18 　　　　　10　　　　　　 24，56
19　　　　　10　　　　　　　25．22
20十 21　　10（each ）　　　26．88
22　　　　　　10　　　　　　　　　28．26
23　　　　　　10　　　　　　　　　29．91

24　　　　　　　5　　　　　　　　30．40
25　　　　　 10　　　　　　　 35．97

2920659895
壬

554

ヰ

434

0．030
．000
， 40
．000
． 30
、000
．030
，03

 ，00
no 　 mcasurement

9149984527734544444544440．020
．020
．000
．000
．  20
，020
．020
．000
．020
．020
．010
，01

no 　measurement
4．5 O．02

Compound 　numbers 　corrcspond 　to　those　in　Tablc　2．

Values　represent 　7　dctcrminations・

　4 ・5　定量の 再現性 と環境試料へ の適応

　Table　3 に 各化合物濃度 50　ng ／5　ml の 水 か ら，7 回の

繰 り返 し操作 を行 っ た場 合 の 応 答 値 と保 持 時 聞 の 再 現性

を示 した．各化 合 物 の 応答値 に つ い て は 相対標準偏 差

3．8− 5．2％，保持時間に つ い て は O．OO− 0．04％ と非常 に

良好 な 結果 と な っ た．同様 に，各化合物濃度 5　ng ／5　ml

で も応答値 の 相対標準偏 差 は 1  ％ 以内 で あ っ た．検量

線 は 0．5〜5e　ng の 範 囲 で 相関係数 0．95 以 上 の 直線 に な
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Fig。8　Chromatogram 　f｝om 　a　sta 照 ard 　selution

Peak　numbcrs （1
〜25）correspond 　to　those　in　Table　2，

Table　4 　Result　of 　recovery 　test　at　different　laboratories

Author’s　 not 　used

　

Found †t
　RSD ，％

L2　　
− 140°G †

−

Found　 RSD ，％

L3　　 − 50℃
　

Found 　 RSD ，％

L4　1iq．　CO2 　　　 L5　　
− 140°G

　 　　　　　　

Found 　 RSD
，
％　　Found 　 RSD

，
％

1†tt2467891114

十 161718

105．OlOl
．9104
．01

〔｝4．3104
．3102
．OlO9
．3109
．0213
．0101
．7107
．3

2．522
，753
．272
．412
．21L964

．124
．59

生620

．573
．77

106．2103
．510LglO3

．8103
．5108
．2100
．2100
、721L4107

．310L7

2．361
．984
，641
．662
」76
．054
．545
．215
．124
．824
．69

107．097
．3100
．096
，3103
．194
．990
、4104
．0188
．995
．1104
．3

0．931
．373
．550
．814
，063
．28L631

．674
．384
．403
．63

106．0105
．4102
．0104
．9103
」

106，5104
．7103
．1209
．8105
．7104
，9

3．275
．871
．96LO53

．103
．443
．723
．6110
．738
．568
．12

98，675
．1105
．783
．280
．9102
．0127
，788
，8166
．079
．287
．5

22．7825
．212
．383
．493
．291
．962
．523
．816
，793
．774
．58

†： Laboratory　 and 　cryofocus ．
to　those 　in　Table　2．

††： Average　of
　three　determinations，μg／l．†††： Compound 　numbers 　correspond

っ た．Fig．8 に 示す よ う に 各 ピーク は シ ャ
ープで 良好 に

分離 され た．

　実試料 へ の 添 加 回収実験 で は ，排水基準項 目 に 含まれ

る 11種類 の 化合物に つ い て ，下水排水 ， 電 気事業所排

水，石 油事業所 排 水 に 100μg／1 の 濃度 と な る よ う に 添

加 し
， そ の 濃度 を 測定 す る 共 同 測 定実 en］s）

に 本法 を 適

応 し，ク ライオ フ ォ
ーカ ス を用 い た 装置 に よ る場合と同

等で 良 好 な結 果 を得 た．Tablc　4 に 下水排水 の 結果 を 示

した ．

　以上，化合物 の Hcnry 定数 と パ
ー

ジ 流量 か ら 計算 さ

れ る 回収率の 関係 か ら，試料を一
定温度 に 保 持 す る こ と

で 正 確 な 短 時間の パ ージ で も定量性 が 得 られ る こ と を推

定 した．少量の 吸着剤を充 て ん した ス テ ン レ ス 鋼製 ミニ

カ ラ ム を作 製 し，対象化合物 の 吸着 及 び 熱脱 着特性 を 把

握 す る こ と に よ り，ク ラ イ オ フ t 一
カ ス を用 い ず に キ ャ

ピ ラ リーカ ラ ム に よ る パ ージ ＆ トラ ッ プ 法が 可能 に な

る こ と を示 した．

　本研究 を行 うに 当 た り，装置 の 製作 に 電 気化 学 計 器 （株）
の 前 田 恒 昭 氏 の ご協力 を い た だ い た．乂，ジ

ー
エ ル サ イエ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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ン ス （株）小川　茂 氏 に は 吸 着剤 に 関す る 知見 を い た だ い

た．又，当所，藤 代 良 彦次長 に は終始貴重 な助 言 をい た だ

い た．こ
．
こ に厚 くお礼 を申 し上 げる，
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　1）etermination 　of 　volatile 　org 跚 ic　compounds 　in　water 　by　purge　a皿 d　trap　capil ・

lary　GCIMS 　without 　using 　cryof （》cus ； u 電ilizing　advantage 　of 　characteristics 　of

absorption 　and 　 desorption　on 　 Tenax 　GC 　 adsorbent ．　Takanobu 　HINo ，　 Sh孟geko

NAKANIsHI＊

and 　Toshiyuki　HoBo
＊＊

　（
＊ Public　Health　Laboratory　of 　Chiba　Prefecture，

666−2
，
Nit・na −ch ・ ，
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，
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，
　Chib・ 260；

＊＊ D ・p・・tm ・nt ・f　l・d・・t・i・1　Ch ・mis −

try，　 Faculty　 of 　Technology，　 Tokyo 　 Metropolitan　 University， 1−1
，　 Minamiohsawa ，

Hachi〔’ji−shi，　Tokyo 　l92
−03）

　Apurgc 　and 　trap 　method 　in　which 　omittcd 　cryofbcus 》
was 　consequently 　designed　in　thc

study 　of 　theoretical 　rccovery 　ratcs 　of 　volatile 　compounds 　in　water 　by　stripping ．　 The 　trap

tube　was 　a　small 　column 　made 　of　stainless 　steel （length　l　l　cm 　and 　l／8−inch　o ，d．〉，　packcd

with 　O．07　g　of 　Tenax　GC 　which 　adsorbs 　little　moisture ．　 Desorbing　pro行les　of　the　com −

pounds　adsorbed 　on 　Tenax 　GC 　by　heating　were 　studied ．　 Desorption　of　thc　compounds

started 　rapidly 　at 　200℃ and 　above ，　thc　profiles　of 　the　desorbed　oompounds 　forming

Gaussian　peak　shape 　against 　heating　time．　 Moreover ，　the　time　required 　to　desorb　23

compounds 　by　rapid 　heating　at 　260℃ ranged 　from　O．60　minute 　fbr　l，
1−dichloroethylene　to

O．72minute ｛br　bromofbrm ，
　so　that　chromatogram 　peak　shapes 　became 　sharp ，　 Tenax

GC 　docs　not 　take　long　to　purge，
　because　of　the　small 　brcakthrough　capacity 　of　l，1−

dichloroethylcnc．　 Excellent　reproducibility 　of 　all　compounds 　was 　obtaincd 　by　keeping

the　temperature 　 of 　the　trap　tube　 at 　 about 　 20℃　fbr　 a 　purging　t孟mc 　of　10min ．

R 。p ，・d。 ・ibility・f　SIM ・h・・ m ・t・9・aphi ・ p・ ak ・ ・ea ・ w ・・e　wi ・hi・ 10％（・
＝ 7）・t　th ・ 10

陟g／llevel．　 The　cross −check 　to　various 　environmental 　samples 　gave　exce 藍lent　results ，　cor
−

・e・p・ nding 　t。　th・・e ・f ・th ・・ 1・ b・ ・at ・・i・・ u ・i・g　cry ・f・ ・u ・・ Thi ・ t・ch ・i・a1　P・・ ced ・ ・e　w ・・

simple 　and 　satisfactorily 　accurate ・
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1994）
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