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　An
　
analytical

　mcthod 　to　quantify　30　kinds　of 　polycyclic　aromatic 　hydrocarbons（PAH ＞，
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「

1。落u鑞 忽
dcpendcnt　differences　in　concentrations 　among 　thc　sampling 　stations ．　Even　when 　GC
c ° nditi ・ n ・ w ・・e　 diffe・en … h・ PTRI 　val …

， whi ・h　w … m ・… red 　wi ・h　f・ … yp … f
methyl 　silicone 　capillary 　column

，
　indicatcd　small 　coeHicients 　of 　variation

，
　from　O．6　to

L4 ％ f… hi・・y　PAH ・・ Ni… y−・w … mp 。und ・
，
　i・ ・i・ di・ g ・w ・− t・ ・cv ・n −・i・ g 。1kyl．PAH ，

and 　sulfurheterocyclics ，　in　an 　airborne 　particulate　sample 　were 　identificd仕om 　thcir　mass

spectras
　and 　thc　standard 　PTRI 　values ．　 Therefbre，　the 　Gα MS 　method 　combined 　with

th ・ PTRI ・ ・1・・ w ・… e細 f・・ d・termi ・ ・ti・n ・ f　PAH 　i・ ・ i・b・・n ・ ・ampl ・・，

K ・yw ・・d・ ・ P・ly・y・1i・ a ・・ m ・・i・ hyd … a ・b・ n ・ （PAH ）； capill ・ ry 　GC ／MS ； ・i・b・・n ・ P。 r−

　　　　　　　　ticulate ；pregrammed 　temperature 　retention 　index；PAH 　profile．

1 緒 言

ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン （BaP ＞ を 代表 と す る 多環芳香族炭

＊

岡山県環境保健セ ン ター
： 701 −02 　岡 山

．
市内尾 739−1

化水素 （PAH ） は 強 い 発 が ん性 を 有 し，そ の 主 な 生 成

要因 は 石 炭 ， 石油等化石燃料 の 不完全 燃焼 に よる こ と が

知 られ て い る．LaQ らは，石英繊維游紙上 に 捕 集 し た 大

気粉 じ ん に BaP 以外 の 7e〜90 種類 を 超 え る 縮 合 環

2〜7 環 式 の PAH が存在 す る こ と を報告 し
1），こ れ ら の
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多 く は 変異原性 を有 す る こ とが 明 らか に さ れ て い る
2）．

BaP を含 む PAH 分析 は HPLC を用 い た 測定法 が 多 く

報告 され て い る が
3｝
− 14｝，HPLC 法 で は BaP を泝 紙 か

ら抽出 す る 前処理操作が 簡便で，蛍光検出器 が 選択性及

び感度 に 優 れ て い る 等 の 利 点 が あ る． し か し，PAH は

物質 の 種類 に よっ て 応答 す る 蛍光波長 が異 な る の で ，同

時分析する た め に は幾つ か の グル
ー

プ ごと に タ イム フ ロ

グ ラ ム で 波長 を変 え る 必 要 が あ り
9）IS＞，更 に 蛍光を持 た

な い 物質が あ る た め分 析 対象 が 限定 さ れ て く る．一方 ，

GCIMS を用 い た測定 で は PAH が強 い 分子 イ オ ン を生

ず る ため，こ れ をモ ニ タ
ー

す る こ とで 高感度 な 多成分分

析が 可能 で あ る が
， 構造異性体 の PAH は 全 く 同 じ 質量

ス ペ ク トル パ タ
ー

ン を呈す る特性が あ る．

　 ア メ リ カの 環 境保護局 （EPA ）は，人体 へ の 影響が 懸

念 され る 無置換型 PAH （parent　PAH ＞ を リ ス トア ッ フ

し，17物質 の 分析法 を 公定法 （Method 　TO13 ）で 規定

し て い る
15 ）．こ れ ら は す べ て 環境庁 の プ ラ イオ リ テ

ィ
ーリ ス トに も収載 され て お り

16 ）
， 大気中 に は 極 め て

頻繁 に こ れ らの 存在 が 確認 さ れ て い る．PAH の 環境 に

与 え る 影 響 を 評価す るう え で は，大気中濃度 を把握 しそ

の PAH プ ロ フ ィ ル を 明 らか に す る こ と が 極 め て 重要 で

あ る と考 え られ る，本論文 で は ，EPA 及 び環境庁 の リ

ス ］・ア ッ プ を参考 に して ，parent　PAH と そ の 構造異性

体及 び そ の 複素環 PAH （チ オ フ ェ ン 類）を含む 30 物

質 を対象 と した キ ャ ピ ラ リ
ーカ ラ ム GCIMS に よ る 同

時分析法 を検討 し た．又，GC 保持時間 の 情報 を相対化

し た リテ ン シ ョ ン イン デ ッ ク ス （programmed 　tempera −

ture　retention 　index，　PTRI）値 を 使 っ て PAH 構造異性

体 を同定す る方法 に つ い て 検討 した．HPLG 分析 の た

め の 粉 じん 抽 出 法 に カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
前処 理 を

追加 して ，試料 の ク リ
ー

ン ア ッ プ化 を 図 り，GCIMS 測

定 す る方法を環境大気粉 じん に適用 した ．こ の 方法 に よ

っ て
， 低濃度 の PAH を高感度 に 定量 す る こ とが 可能 に

な り ， 質量 ス ペ ク トル と PTRI 情報 を組 み 合 わ せ た 未

知物質検索 に よ り多種類 の PAH を1司時同定 で き た の で

報告す る．

2 実 験 方 法

　2・1 試 薬

　分 析 対 象物質 （Table　1）は 2− 7 環式 の PAH 　30 物

質で あ り，こ れ ら標準物 質 は 東京化成 製 及 び シ グマ ア ル

ドリ ッ チ ジ ャ パ ン 製 を購入 し た．内標 準 物質 の フ ル オ ラ

ン テ ン ーd12 は シ
ー・ア イ ・エ ル ・ジ ャ パ ン 製 を 購 入 し

た，水酸化 ナ トリウ ム，リン

．
酸及 び リン

．
酸二 水素 ナ トリ

ウ ム は 和光純薬製
．
試 薬 特 級 ，カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ

ー

用 シ リ カ ゲ ル は 和光純薬製 G −200 を 使用 し た．無 水 硫

酸ナ トリウム ，エ タ ノール
，

ベ ン ゼ ン 及 びヘ キサ ン は 残

留 農薬分析用試薬 （和光純薬製〉を使用 した．リン 酸緩

衝水溶液 は リ ン 酸二 水素ナ トリ ウ ム 0，1M 水 溶 液 に ，

リン 酸 を加 え て pH 　2 の 溶液 を調製 した．検量線用 の 標

準溶液 は，各 PAH に つ い て 100 隠 ／ml の 標準原液 を作

製 し，こ れ ら 30 物質 を混合 し て 濃度 1− 500ng ／ml と

な る よう調製し た後 ， 内標準溶液 （1．0　ug
・
／ml ）1ml を

加え て 10　rn1 と した ．

　2・2　分析対象試料

　分析対象試料 は 199且年 S 月 と 12月 に，県内の 5 地

点 で 採取 し た 環境大気粉 じん 22 試料 を使用 し た．試料

は 紀本工業製 ハ イボ リ ュ
ーム エ ア サ ン プ ラ

ー M 。del−

120F 型を用 い て 流 量 15001／min で 24時間採取 し た．

捕集用泝紙 は PallflexSU石 英 繊維湧紙 2500QAT−UP を

使用 し た．

　2・3　試料の 前処 理

　大気粉 じん を採取 し た 石 英繊維泝 紙 を直 径 菊 mm の

円形 に 切 り取 り ， 細切 し て 1Dml 試．験管 に 入 れ，ベ ン

ゼ ン ーエ タ ノ
ー

ル （4 ： 1）5ml を加 え て 気泡 を取 り去 っ

た後 ， 20 分間超 音波 抽 出 した ．抽出液 2m 亘を 別 の 10

ml 試．験管 に 分取 し，5％ 水酸化ナ トリウ ム 水溶液 1ml

を 加 え て 1 分間振 り 混ぜか き混 ぜ た 後，3000rpm で le

分 問遠心 分離 し た．次 い で こ の ベ ン ゼ ン 相 1ml を別 の

1  ml 試験管 に分取 し，　pH 　2 の リン 酸緩衝水溶液 1　 ml

を加 え て 1 分間振 り混 ぜ か き 混ぜ た．こ の 溶液 を 3000

rpm で IO分間遠 心 分 離 し て 水相 と 有機相を分離 し た．

　2・4　試料 抽 出 液の クリ
ーン ア ッ プ処 理

　2・3 で 分 離 した 有機相 の ベ ン ゼ ン に 無水硫酸ナ トリ ウ

ム を加 え て脱水，こ の ベ ン ゼ ン 抽出液 を窒 素 気 流 で 乾固

し，ヘ キサ ン 1ml に 溶解 し た．　 PAH の 精 製 は
，

ヘ キ

サ ン の 試料溶液 を シ リ カ ゲル カ ラ ム に負荷して カ ラ ム ク

リ
ー

ン ア ッ プを行 っ た ．シ リ カ ゲ ル カ ラ ム は，5 ％ 含水

シ リ カ ゲル C2005g を あ らか じ め ヘ キ サ ン に 懸 濁 さ せ

て 直径 lcm の カ ラ ム ク ロ マ ト管 に 充 て ん した
］7）IS＞，次

に 試料 の ヘ キ サ ン 溶液 を カ ラ ム ク ロ マ トの ヘ ッ ドに 負荷

し，最初ヘ キサ ン 15ml （フ ラ ク シ ョ ン 1）で 溶出 し た

後，30％ ベ ン ゼ ン
ーヘ キ サ ン 40ml 〔フ ラ ク シ ョ ン 2），

ベ ン ゼ ン 40ml （フ ラ ク シ ョ ン 3）の 順 で 溶出 した．各

溶 出 液 を 32℃ の 水浴 上 で ロ
ー

タ リー
エ バ ボ レ ータ

ーを

用 い て 濃縮 し，
ベ ン ゼ ン を 加 え て lml に し た．　 PAH

の 定 量 は フ ラ ク シ ョ ン 1〜3 に
’
検量線 と同濃 度 に な る よ

N 工工
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う 内標準溶液 を 加え て
， GC ／MS で 測定 した．

　 2・5　   ！MS 装置及び分析条件

　使用 し た GG ／MS 装置 と条件 を 次 に 示 し た．

　質量 分析装 置 ： 口本電 子製 JEoLJMs −Dx303 ， ガス

ク ロ マ トグ ラ フ ； HP589〔｝J，　 GC カ ラ ム ： Methyl 　Sili−

cone （Supclco，　Quadrex　MS ）i，d．　O．25　mm ，25　 m ，0．25

μmfilm ，カ ラ ム 温度 ： 50℃ 〔2min　hold）→（20℃／min ）

→ 160℃一（5℃ ／min ）→210℃一〔10℃／mill ．）→300℃，注 入

口 温 度： 270℃ ，注 入 方法 ： ス プ リ ッ ト レ ス ，キ ャ リ

ヤーガ ス lHe 　90　kPA
， イオ ン 源温度 ： 230℃，イ ン タ

フ ェ
ース 温度 ： 300℃ ，イオ ン 化 竃 圧 ： 70eV ，加速電

圧 ： 3kV ，イ オ ン 化電流 ： 300 μA ，　 GC ／MS に よ る 定量

は そ れ ぞ れ の PAH の 分 子イオ ン を モ ニ ターイオ ン に 設

定 し て
， 選 択イオ ン 検出法 （SIM ）で 行 っ た．

　2・6　PTRI 値 の測 定

　PAH は 同
・．一

分子 量 の 化合物 に 対 して 複数 の 構造異性

体が 存在 し，ス ペ ク トル 形 態 が 全 く一
致す る た め ， 農薬

等の よ う に ス ペ ク トル か ら物 質 を 容易 に 推定す る こ と が

で き な い ，現在，GC や GC ／MS の 測定 データ を同定

す る有効 な手段 と して ，PTRI 値が 用 い ら れ て い る
19♪，

特 に ，同
一

系統 の 液相 を使 用 した カ ラ ム で 同
一

の 値 を示

す こ と か ら，未知物 質 同 定 に お い て 重 要 な 指標 に な

る
17 ）ls）201．そ こ で ，メ チル シ リ コ ン を液相と す る ，長

さ 及 び 内径 が 異 な っ た キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム 4 種 類 を 用

い て ，異 な る GC 条件 で PAH の GC 保持 時 間 を測定

し た．カ ラ ム は Quadrex　MS ： 重．d．0．25　mm ，25　m ，0．25

μmfilm （東京化成製），　 SPBI ： i．d．0．25　mm ，15m ，
0．25

匹mfilm 　（Supelco 製），　 ULTRA −1： i．d．0．32　mm ，25　m ，
0．17 μmfilm （HP 製），　 DBI ： i．d．　O．25　mm ，30　m ，0．25

μm 創 m （J＆ w 製）を使用 した，同 カ ラ ム で パ ラ フ ィ ン

の GC ／MS 測定 を行 い ，こ の 保持時間との 相対値 か ら

PAH の PTRI 値を算 出 し た．4 種類 の カ ラ ム に よ る

PAH の PTRI 値 の 平均 と 相対標準偏 差 を 求 め た ．な

お ，PTRI 値 の 算 出 は，以 下 の 計算式 を用 い た
19）．

・TRI − 1・・（
TA − Tz

η

乃

Tz＋ 1 ：

Z ：

Tz
＋ rTz ）・ 1…

試 料 A の リ テ ン シ ョ ン タ イム

試料 A の 直前 に 溶 出 す る炭化水素 Z の リ テ ン

シ ョ ン タ イム

試料 A の 直後 に 溶出 す る 炭化水素 Z ＋ 1 の リテ

ン シ ョ ン タ イム

炭化水素 Z の 炭素原子 数

　2・7　添加回収実験

　大気粉 じん を採取 し た 石英繊維泝紙 か ら 直径 45mm

の 円 形泝紙 （86．4m3 の 大 気 に 相 ：当） を切 り 取 り
，

こ れ

に 標準物質 2μg を添加 し た後，2・3 及 び 2・4 に 従 っ て

抽出及 び 濃縮 を行 っ た．試料溶液 に 内標準溶液  ．1  

を加 え て lm1 と し た 後，そ の 1 叫 を GCIMS に 注 入 し

て 定量 し た．4 回 の 繰 り 返 し 実験を行 い
， 平均 回収率 と

相対標準偏差 を求 め た．．

　2 ・ 8 大気粉 じん 中の 未知 PAH の 検索

　粉 じん試料に は対象物質以外 に 多数の PAH を含 む こ

とが考 え られ るの で ，GCIMS 測定 し た 質量 ス ペ ク トル

デ ータ に つ い て 未知物質検索を行 っ た．検索シ ス テ ム は

岡山県環境保健 セ ン ター GCIMS 情報解析管理 シ ス テ

ム の 未知物質検索 シ ス テ ム
22｝U3）を用 い た ，検索情報 か

ら，入 ．手可能 な 標準物質を求 め て GC ／MS 測定 し た．

標準物質 と 試料 の 質量 ス ペ ク トル 及 び PTRI 値 を 比較

して 物質の 同定 を行 っ た ．標準物質 の 入 手 が 不可能 な 場

合 は，PTRI イ ン デ ッ ク ス データ
24）

及 び デ ータベ ー
ス

139000 物質 の Wileyラ イブ ラ リーを 用 い て データ 解析

した．

3　結果及 び考察

　3 。 1　検量線と検出下限値

　内標 準 法 で 得・ら れ た 対象 PAH の 検 量 線 は GC ／MS

へ の 注入 量が 2．5− 500　pg の 範囲で 良好 な 回 帰直線 を示

し た．測 定 し た PAH の SIM 法 に よ る 検 出下 限値

（3／N ＝3）は 2，5〜20pg の 範 囲 で あ っ た が
， 通常モ ニ タ

リ ン グ測定 し て い る HPLC 法の BaP 検出下限値 は絶対

注入量 と して 20pg で あ り，　GC ／MS は HPLG と比較

して 実用 に 十分 な 感度 を 示 し た．平均検出下 限 値 を 5

pg と して 石英繊維泝紙直径 45　mm （86．4　m3 ）を抽出試

料 に 使用 し た 場合 ， 本法 の 大気濃度 に お け る 検出
．
ド限 値

は 0．25　ng ／m3 に 相当す る．

　3。2 粉 じん か らの 回収率 の 検討

　 PAH は ベ ン ゼ ン 及 び ヘ キ サ ン を混液 と す る フ ラ ク シ

ョ ン 2 に 溶出 す る こ と を予 備実験 で 確認 し た 後，両者

の 混合比 と 溶出液量 を変え て 回収率を測定 した と こ ろ，
縮合 5 環 式 の BaP まで は 5％ 又 は 10％ ベ ン ゼ ン

ー
ヘ キ

サ ン 混液 30ml の 溶 出 で 良 い 回収率が 得 られ た が，6 環

式 の イ ン デ ノ ［1，2，3−cd ］ピ レ ン 以 上 は ，溶出液量 を増や

し て も改 善 さ れ な か っ た ，そ こ で ベ ン ゼ ン の 濃度 を上 げ

て 30％ ベ ン ゼ ン ー
ヘ キ サ ン 40 　mi で カ ラ ム 溶出 し た と

こ ろ ，Table　 1 に 示 す 結 果 を 得 た ，30 物質 の 回 収率
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Table 　 lPAH 　analysed 　in　this　study ，　PTRI　valuc 　and 　Recovery

No ． PAH 　compoundForrnula 　 Mw の CAS．
No ．b） 黒ま・・ 隅 ・T 凾 ・・D ＞

Rec
劈

e 「y・

（・・D ）

123456789D123

壬

5678901234567890

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1111

皇

ll

呈

l122222222223

Naphthalene
l國Benzothiophene
2−Methylnaphthalene
l−Methylnaphthalene
Acenaphthylene

Acenaphthene
FluorenePhenanthrcne

Anthracene
D 量benzothiophene

Fluoranthene
Pyrcne2

，
3−Bcnzo且u ・ rene

Benz［a ］anthracenc

Triphenylene
Chrysenc

Naphthacene
Benzo ［b］fluoranthene

BenzQ ［ブ］fluoranthcne
Benzo ［k］fluoranthene

Benzo ［e］pYrene
B・n ・ ・ 同 pyrenc

Perylene3
−Methylcholanthrenc
Ind巳no ［1，2β一cd ］pyrene
Benzo ［9屠 ］perylene
l

，
2

，
5，6．Dibenzanthracene

l，2，3，4−Dibenzanthracene
Coroncne
3，4β，9−Dibenzopyrene

騰
襾

農
曲

農
諜

禽
灘
農
纛
農
轟

鼎
纛
轟

識
畿

CCCCCCCGCCCCCCGCCCCGCGCCCCCCCC3988388885884444

蔓

4444445440040

6177677773779999999999929911910
 

の

の

OJO

　。0
　’0
つ

つ

つ

沿

ゆ

の

つ

乃

OJ

　’Oj

　’0
の

JO

　’0
」

」

O

ユ

8，
4，
2224688422688882222223668802

234455677800122225555556777700111111111

五

22222222222222222233

91−20−395
−15−891
−57−690
−12−0

208−96−883
−32−986
−73−785
一
  1−8120
−12−7

132−65−0
206−44−Ol29

−00一 
243−17−〈L56

−55−3
217−59−4
218−01−992

−24−0
205−99−2
205−82−3
207−08−9
192−97−250

−S2−8
198−55−056

−49−5
193 −39−5
191−24−253

−70−3
215−58−7
191−07−l
l89−64−0

10050

100521005110059

亘00581006010D5710056

1006110062

10063

10064

1006710068100691006610065

10076100711007010072

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

＊

1159　　　0．61
1165 　　　0．66
1271　　　0．68
1286　　　0．72
1419　　 0．89
1450　　　0．75
1548　　　D．80
1707　　　0．89
1733　　　0．88
1742　　　0．91
1997　　　0．99

2042　　　1．09
2157　　　0．99
2364　　　1，10
2371　　 1，16
2372　　　 1，12
2395　　　L15

2671　　　1．24
2673　　　1．19

2677　　　1，09
2742　　　1．32
2757　　　1．38
2781　　　1．40
2877　　　1．15
3063　　　1．32
3124　　　1．37
3080　　　工．藍6
3080　　　1．17
3497　　　1．21
3541　　　　1．oa

389

の

ユ

」

’1
」

23

β

β

5

。53264

’359B55

』
卩
O

’04

ユ

3
』

94865252470480454986359126863141

　

　

12477699899978999999899997

」

の

4

フ

コ

2
つ

”

83

£

。1
’94

£

ユ

2BO34

漕

」

4
」

4
」

β

2
。6

917201418

臨

92

生

3

−

2

壬

532435234326123521

。）MW 　i・ c・1・u1 … d 舳 ・x … m ・ss，　b）GAS．　N ・ ・m ・an ・　Ch ・mi ・a1　Ab ・・・・… S・・vi ・e （GAS ）regi ・t・y … b… c）

PL．　N 。 ．　m ＿ P，i。・ity　Li・t　N ・ mb ・ ・ i・ J・pan　Envi・・ nm ・nt ・I　Ag ・n ・y・d）To 　l3 （＊ ）m ・ a ・ ・ PAH ・・ mp ・・ nd ・

listed　 en 　Method 　TO −13　of 　EPA 　in　U ．　S．　e）PTRI 　valuc 　means 　avcrage 　of 　4　types　of 　columns ，

Golumns 　used 　are Ωuadrex 　MS （0．25　mm × 25　m ），　DBI （O．25　mm × 3e　m ），　ULTRAI （0．32　mm × 25　m ），　SPB1 （0，25

mm × 15m ）

（n＝4） は フ ェ ナ ン ト レ ン の 質量数 （MW ）以上 の 物質

で 67．8− 98．8％ で あ り ， 相 対標 準偏 差 （RSD ％） は

3
，
4

，
8

，
g一ジ ベ ン ゾ ピ レ ン を 除 い て 1．5〜6．1％ で あ つ た．

1一ベ ン ゾ チ オフ ェ ン ，2一メ チ ル ナ フ タ レ ン ，1一メ チ ル ナ

フ タ レ ン，ア セ ナ フ チ レ ン，ア セ ナ フ テ ン の 回収率 は

6．1〜15．5％ と低 か っ た．こ れ は エ バ ボ レ
ー

タ
ー

濃縮 に

よ る揮散 が 原因と考 え られ た．本法 で は ，フ ラ ク シ ョ ン

1 に 主 に ア ル キ ル 系炭化水素 が溶出 し，フ ラ ク シ ョ ン 2

に対 象物質を含 む 非極性の PAH が ，
フ ラ ク シ ョ ン 3 に

対象物質以外 の 微極性 PAH ，含酸素 PAH 及 び フ タ ル

酸 エ ス テ ル 等 の 溶出が 認 め ら れ tz．

　3 ・3　PTRI 値 の 再現性につ い て

　メ チ ル シ リ コ ン 系 カ ラ ム 4 種類 に よ り測定した PTRI

値 の 平 均 と RSD ％ を Table 　l に 示 す．．30 物 質 の

PTRI 値 の RSD ％ は O．61− 1．40％ で あ っ た．カ ラム に

同一液相 を使用 し た場 合 ， 製造 メ
ーカー間 や キ ャ ピ ラ

リ
ー，メ ガ ボ ア カ ラ ム 等形態 に よ る差 は 小 さ く，PTRI

値 の 良 い 再現性 が 得 られ た．構造異性体 ご と に ？TRI

値 をみ る と，フ ェ ナ ン トレ ン
ー
ア ン トラ セ ン

，
フ ル オ ラ

ン テ ン
ーピ レ ン の よ う に 異 な る 値 を示 レた もの が あ る一

方 で ，トリ フ ェ ニ レ ン ーク リ セ ン ，ベ ン ゾ ［b］フ ル オ ラ

ン テ ン
ーベ ン ゾ ［」］フ ル オ ラ ン テ ン ，1

，
2，5，6一ジ ベ ン ゾ ア

ン トラ セ ン
ー1，2，3，4一ジ ベ ン ゾ ア ン トラ セ ン は 同 じ PTRI
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Table　 2　Summary 　of 　PAH 　concentrations 　in　22　airborne 　particuatcs

No ． PAH
CQncent ・・ti・ n ／・g　m

− s
　
1）

Range 　〈Min −Max ） Average
　Equation　of
regression 　line2

〕

　 　8

　 　9
　 正0

　 11
　 正2

　 13
　 1415163

〕　，
　 171sl94

）
　 ，

　 20
　 2【

　 22

　 23
　 24

　 25
　 2627

，285）

　 29

　 30

Phenanthrenc

Anthracene
Dibenzothlophene

F正uoranthene

Pyrcne2

，3−Bcnzofluorene
Benz ［a ］anthracene

Triphenylene／Crysene

Naphthacene
Bcnzonuoranthenes
Benzo ［k］fluoranthene
B ・n ・・ ［・］Pyr ・ n ・

Benzo ［α ］pyrene
Perylene3

−Methylcholanthrene
Indeno［i，2β一cd ］pyrene
Benzo ［ghi］perylene
Dibenzanthr乱cenes
Coronene

3，4，8，9−Dibenzopyrene

　 0．3 −　1．7
N ．D ．− 0．5
N ．D ，− N ，D ．
　 0．8 − 10，7
　 0．8 − ll．3
　 0．4 −　5，0
　 0．8 − 24，4
　 1．2− 18．4
　 0，4 − 193

　2．6 − 74．7
　 LO − 25．9
　 1．2− 3G，5
　 LO − 4・2．4
　 0β

一ILI
N ．D ．− 0．7
　 1．0 − 27．8
　 1．4 − 28，3
　 0．5 − 12．1
　 0．6 −　6．5
ND ．− 3，6

7DD253b14

ぶ

」

フ

2
つ

D9

過

ゐ

3

β

0
凡

凡

331

．
35

，
3155682

凡

57210

17＝ 0．03丿r十 〇．501
｝
「＝＝O．OLX 十 〇．04
ytO ．OIX 十 〇．04
】1＝0．263X 一

ト1．077
y ＝0．2922『十 Ll29
｝
厂＝0，117X 一

ト0．389
｝
厂＝0．597丿k「十〇，728
Y ＝0．450X 十 1．396
｝
厂＝0．467X − OAO6
Y ＝L766X 一

ト1．359
｝
厂＝0．573丿r十〇．799
Y ＝0．755X 十 〇．558
Y ＝・−
Y ＝0，264X− 0．202
Y 三〇．OIX 十 〇」07
y ＝＝O．669Z 十 〇．459
F ＝0．688X 十 1．429
｝
厂＝0．296丿r十 〇．04
y ＝0．147X 十 〇．749
T ＝0，09丿r− 0．186

1）ND 　means 　less　than 　O．25　ng ！m3 ．2）Equatiens　of 　regression 　line　and 　correlation 　coeficients 　are 　calculated 　R｝r

the　concentration 　of　benzo 匚a ］pyrene ［X ］．3）The　sum 　concentration 　of 　two 　isomers（triphenylene 　and 　crysene ）is
indicated，4）The　 sum 　 concentration 　 of 　two 　isomers （benzo ［h］flueranthcnc　 and 　benzo ［．ノ］fluoranthene） is
indicatcd，5）The　sum 　concentration 　of 　two 　isomcrs （1，2，5，6−dibenzanthracene　and 　l

，2β，
4−dibcnzanthracene）is　in−

dicated．

値 を示 し た，や や極性 の あ る フ ェ ニ ル メ チ ル シ リコ ン を

液相 と した UI．TRA 　2 （HP 製）や PTE・5 （Supelco製）

の カ ラ ム を 用 い て 再測定 し た が ，PTRI の
・一

致 す る

PAH と一
致 し な い PAH の 分離 は 同 じ状況 で あ り ， 液

相 に は依存 しな か っ た ．PTRI の
一

致 す る PAH は ほ か

の 報告 で も 同様 に 極 め て 近似 し た 保持時聞 を示 し て い

た
2E）nl）

『33）．現 在 の GC ／MS の 測 定技術 で
， 多 く の

PAH の 構造異性体 を明確 に 分離 し 同定 す る こ と は 極 め

て 難 しい と考 え ら れ る が，多成分 を 同時分析 す る 見地 か

らみ る と，PTRI 値 を 用 い て 同 定 す る こ と に よ り，多 く

の 情報 を得 る 乙 とが可 能 に な っ た．

　3 ・4 粉 じん 中の PAH の 分析

　3 ・4 ・ lPAH の 定量　　Table　 2 は 5 地点 で 採 取 し

た 粉 じん 試料 22 検体 を分 析 し て ， 回 収 率 67％ 以 上 を

示 した PAH の 大気中濃度 と，　 BaP 濃度 を ー，　 PAH 濃

度 を F と し た と き の 回 帰 式 を示 し て い る．ピー
ク が 重

な る 異性体 の 濃度 は
，

一
般 に分 析 対 象 と な っ て い る異性

体 の 濃度 で 示 し た．トリフ ェ ニ レ ン と ク リセ ン の 異 性体

の 場合 は ト リフ ェ ニ レ ン の 濃 度 を，ベ ン ゾ ［b］フ ル オ ラ

ン テ ン と ベ ン ゾ ［j］フ ル オ ラ ン テ ン の 異性体 の 場 合はベ

ン ゾ［」］フ ル オ ラ ン テ ン の 濃度を，1，2，5，6一ジベ ン ゾ ア ン

トラ セ ン と 1
，
2

，
3

，
4一ジベ ン ゾ ア ン トラ セ ン の 異 性 体 の 場

合 は 1，2，5，6一ジ ベ ン ゾ ア ン トラ セ ン の 濃度を計算 して
，

各 々 トリフ ェ ニ レ ン
ー
ク リセ ン ，ベ ン ゾ フ ル オ ラ ン テ ン

類，ジベ ン ゾ ア ン トラ セ ン 類 と して 示 した ，大気中 に お

け る 平均濃度 の 高 い PAH は
，
　 MW 　228 の ベ ン ゾ ［a ］ア

ン トラ セ ン 5．6ng／m3 ， ト リフ ェ ニ レ ン
ー
ク リ セ ン 5，l

ng ／m3 ，　 MW 　252 の ベ ン ゾ フ ル オ ラ ン テ ン 類 15．8

ng ／m3 ，ベ ン ゾ ［k］フ ル オ ラ ン テ ン 5．5　ng ／mS
，

ベ ン ゾ

［e］ピ レ ン 6．7ng ／m3 ，ベ ン ゾ ［α ］ピ レ ン 8．2　ng ／m3 ，

MW 　276 の ・fン デ ノ ［1，2，3−cd ］ピレ ン 5．9　ng ／m3 ，ベ ン ゾ

［ghi］ペ リ レ ン 7．O　ng ／mB で あ っ た．一方 ，ナ フ タ レ ン

か ら フ ル オ レ ン ま で の 分 子量 の 低 い PAH （MW 　128〜

166＞ は 検出 され な か っ た ，大気中粒子状物質 を採取す

る ハ イボ リ ュ
ーム サ ン プ リ ン グ方 法 で は，分 子 量 の 低 い

PAH は
，

そ れ ら の 持 つ 固 有 の 高 い 蒸 気 圧 に よ っ て 一

部 フ ィ ル ターを通過 1‘ 失 わ れ る
25）．し か し，BaP の

よ うな 分 子 量 の 大 き い PAH や ほ か の 発が ん性物質 は，

大気温 度 で 定 量 的 に 存 在 し て い る こ と が 報 告 さ れ て い
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Table 　3　The 　correlation 　matrix 　of 　PAH 　concentrations 　in　the　airborne 　particulates

No ． PAH 11　　］2　　13　　14　15，t6　17　1a，19　20　　21　　22　　23　　24　27，28　26　　25　　29　　30　
』

　 ll

　 12

　 13

　 1415

，16
　 1718

，lgi
・
）

　 20
　 21
　 22
　 23

　 2427
｝285）

　 26

　 25

　 29
　 30

Fiuoranthene
PyTene2

β一Benzofluorcne
Benz［a ］anthracene
Triphenylene／Cryselle

Naphthacene

Benzofluoranthenes
Bcnzo 囿 且uoranthene

Bcnzo ［e ］P｝Tene
Benzo［α ］pyrene
Perylen・

3−Methylcholanthr・ene
Dibenzanthracenes

BenZD［giii］perylene
Indeno ［1，2β一cd ］pyTene
Coronene3
，4，8，9−Dibenzopyrene

1．00　0．95　Q．92　0．81　0．78
　 　 1、00　0．97　0．91　 0．89
　 　 　 　 1．    　0．94　0．92
　 　 　 　 　 　 　1．00　0，97
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．00

0．820
．850
．910
，920
．881
．00

0，84　e．82　0．82　0，79　 ．76　0．57
0．88　 ．86　0．84　0．82　0、77　0，65
0．9且　0．88　0．B7　α86　  ，82　 ，73
0．95　0．91　0，91　〔｝．91　0．90　0．73
D．94　e．89　0，91　 0．90　0，85　 0，76
0．餌 　　0．89　0．90　0．93　0．94　0．磁
1．00　0．97　0，98　0．98　0．94　0．66
　 　 1．OD　  ，96　0．96　0．90　0．う9
　 　 　 　 1．00　0，99　0．93　 0．64
　 　 　 　 　 　 　 1、DO　O，95　 0．64
　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．00　0．56
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1．0 

0，81　0．75　0、81　0，61　0．76
0．フ9　0、80　0．B4　0．71　0，79
0，33　0，81　0．呂7　0．73　0．77
〔｝．84　0．90　0．92　0，82　0．82
0，82　0，89　0．90　0．89　0．81
0．89　0．83　0．89　0．74　0．80
0，93　0．94　0．93　0，83　0．88
0，9斗　α95　0，97　0．B5　  ．83
0．95　 0．94　0．98　0．84　0．89
0．95　 0．94　0．97　 0．84　0．88
0．90　0．89　0，94　0．76　0．B生
D，56　0．59　0，6夏　 0，59　0．55
1．OO　 O．88　D．94　 0．79　0．BO
　 　 LQO　O，96　0．88　0．87
　 　 　 　 LO 〔｝　0、83　0．89
　 　 　 　 　 　 　 1、00　0．74
　 　 　 　 　 　 　 　 　 LOO

4）Benzofiuoranthenes　 shows 　 two 　苴somers 　 of 　benzo［b］fluoranthene　 and 　benzo［ノ｝flueranthene．5） Dibenzan −

thracenes 　shows 　two 　isomers　of 　l，2，5，6−dibenzanthracene　and 　1
，
2

，
3

，
4−dibenzanthracene．

る
26｝2η．低分子量 の PAH が 検出 され な か っ た理 由は ，

抽出時 の 低 い 回収率 と同時 に捕集法 に 起 因 す る と こ ろが

大 き い と考 え られ る．

　3 。4 ・2　大気中の PAH 組成の関係 につ い て　　大気

中 に 占め る PAH の 組成割合を比較 す る た め，検出 し た

フ ル オ ラ ン テ ン の MW 以上の PAH 　l　7 物質 の 相関マ ト

リ ッ ク ス を Table　3 に 示 した．3一メ チ ル コ ラ ン トレ ン が

13 物質 に 対 して r
＝O．7 未満 の ほ か は ，各 PAH と も相

互 に 0．7− 0．9 の 高 い 相 関係．数 を示 し た．こ の よ う に 大

気中に 占め る PAH 組成が似通 っ て い る こ と は，同種 の

発生源 に 由来す る こ とが考 え ら れ る．通常 モ ニ タ リン グ

測 定 し て い る BaP 濃度 （X ＞ に 対 し て ほ か の PAH 濃

度 〔y ）の 関係 を求 め た 回帰式 （Table　2） で は，　 MW

がフ ル オ ラ ン テ ン 以上 の 物質 は，r＝0．9 以上 の 高 い 相関

を 示す 回帰直線が得 られ た，こ の こ と は，BaP が total

PAH の 5，0±0，2％ に あ た り，
　 BaP をイ ン ジケ

ーターと

し て 用 い る こ と が 有効 で あ る と 報告 し て い る Roussel

ら
28）と 同 じ 結 果 を 示 し て い る と 考 え ら れ る，環 境 粉 じ

ん 中の BaP 濃 度 を測 定 す る こ と に よ っ て ，ほ か の PAH

濃 度 の 推 定 が可 能 で あ る こ と が 示唆 さ れ た．Roussel ら

に よ る と，BaP の モ ニ タ リ ン グ の 有効 な 理 由 は ，
　 BaP

が 最 も 発 が ん ポ テ ン シ ャ ル を持 つ も の の
一

つ で あ る こ

と，試 料 の 抽 出 に用 い る 溶媒 が 種類 を 選 ば な い こ と，大

気温度で 低 い 蒸気圧 を持 つ た め採取 す る の に サ ン プ リ ン

グ方 法 に 依 存 しな い こ と ， 数種 の PAH の 代わ り に
一

つ

の BaP の 分析 は時間 と経費 を 少 な くで き る こ ど等 の メ

リ ッ トが あ る点 を挙 げ て い る．

　3 。4 ・ 3 地点別 の PAH の 濃度 プ ロ フ ィ ル の 比較

PAH の 種類 を MW の 低 い もの か ら 高 い もの に 並 べ た

と き の PAH 番号 を 横軸 に ，地 点別 の 各 PAH の 平均 濃

度 を縦軸 に と り，大気中 の PAH プロ フ ィ ル を Fig．1

に 示 した，Roussel ら
2e）は，カ ナ ダの Sodcrberg近郊 に

あ る 工 業地 域で 採取 した粉 じん と都市大気粉 じん が，極

め て 類似 した組成プロ フ ィ ル で あ っ て
， 同種 の 発．生 源 に

由来 して い る こ と を報告 して い る，測定 さ れ た 5 地点

の ，組成 か ら み た プロ フ ィ ル は 相似 し て お り，PAH の

由来が 同 じで あ る と 考 え ら れ る．濃度 か ら み た プ ロ フ d

ル は ， station 　l を除 き ，
　 station 　2〜5 が 類似 し て お り，

station 　2〜5 の PAH は 同 レ ベ ル で あ る こ と を 意味 し て

い る ，

　3・5　未知 PAH の 同定

　Fig．2 は粉 じん 抽出試料 の 30％ ベ ン ゼ ン
ー

ヘ キ サ ン

溶出液 に つ い て
， GC ／MS 測定 を 行 っ た トータ ル イ オ ン

ク ロ マ トグ ラ ム （TIC ） を示 し て い る．こ の TIC に は，

分析対象 の 30 物 質以外 に 多数 の 未知 PAH の ピー
ク が

認 め られ た ，未知 PAH ピーク の 解析の た め に ，標準物

質 と粉 じん 試料で 対象 PAH の フ ラ グ メ ン トイ オ ン に よ

る マ ス ク ロ マ トグ ラ ム を 比較 し た ．分子 イオ ン 腕 た

166，216，268，276，278，302 の マ ス ク ロ マ トグ ラ ム

上 に，多数 の 異性 体 の 存 在 が
．
認 め られ た ．一

般 に ナ フ タ

レ ン ，ク リセ ン
，

ピ レ ン の よ う に 非置換型 PAH は極 く

わ ずか な フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン しか示 さな い ．分 子 の 開

裂が 少 な く，分 子 イ オ ン 並 び に 二 価イオ ン の 強度が 大 き

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　Total 　ion　 chromatograms 　（TIC ）　 of 　PAH 　standards 　（a ）　 跚 d　the

benzene／hexane 倉action 　of 　an 　airborne 　particulate　extract （b）
Numbcred 　 peaks　 are 　 llsted　 in　 table　 l．　Ord 童nate ： relative 　 ion　 abundancc ； Uppcr
absCissa ： retention 　timc （min ）；Lower 　abscissa ； scan 　numbers

1va

5000

く な る 特徴的な 質量ス ペ ク トル パ タ
ー

ン が 認 め られ て い

る
29）so）．得 られ た約 70〜90 本 の 未知 ピー

ク は，い ず れ

も特徴 的 な PAH の 質 量 ス ペ ク トル パ タ
ー

ン を示 して い

た．station 　2 の 大気粉 じん 抽出物 か ら 同 定 し た PAH の

リス トを Table　4 に 示 す．可能 な 限 り多 く の 化合物を

検出 す る た め 試料抽 出液 を 0．2m1 ま で 濃 縮 し た．85

ピー
ク か ら 92 物質 を同 定 して ， そ れ ぞ れ 同定 の 精度 に

よ っ て ，a
−−

c の 方法 に 分類 し た
2B）30

一3S〕．い ず れ の

ピー
ク も データベ ー

ス の 質 量 ス ペ ク トル と一致 し た が，

PTRI 値が 標準物質 の それ と 合 致 した もの （同 定法 a ）

は 85 ピー
ク 中 31 ピー

ク ，そ の 構造異性体 と推定 さ れ

る も の （1司定 法 b） は 7 ピー
ク あ り，ほ ぼ 半数 の ピー

N 工工
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Table 4Compounds  identified and

borne  particulate extracttentatiVelyidentifiedby

 GCIMS  in thebenzenelhexanefraction  of  anair-

No.ScanNo.Retention
  timePTRIGCtemP･RelativelntensltyMWCompound

 identified Identification
  method

123456789101112IS1415161718192021222S242526272829303132

33343536S7

3839

14761516I77018231845190719812000207120812113212221S32161223423352351238023932440249225562578259026242662273527852825283828852899

30303042307531008120

31413178

40 3204

414243"

454647

4849se

S220323332683278

S2943320S36S

339234043417

 9.8110.0811.7612.1112.2612.6813.16IS.3013.7613.8S14.0514.1014.1814･.3614.g515.5115.6315.8115.9116.2116.5617.0017.IS17.2117.4517.7018.1818.5118.7818.8619.1819.26

20.1520.2120.4520.6120.75

20.8821.13

21.30

21.4021.5021.7321.80

21.9e22.0622.S6

22.5522.6322.71

1563158817241749175917891822183018611865l879188318881900193019721979199019962015.20362e6120702075208921042137216e2178218322052213

22822288230623212333

23462368

23S4

239S240124252432

244224602489

2509251e2527

170,60172,OO180,40182.20182,90184,90187,40188,OO190,40190,80191.80192,10192,50193,40195,80199.20199,70200,70201,10202.70204.40206,60207,20207,70208,80210,80215.60218.90221,50222,40225.50226,50

235,10236.00238,20239.80241.10

242.50245,OO

246.70

247.8024S.70251.00251.70

252.70254.40257.30

259.20260.00260.90

 O.15
 O.11
 O.07
 3.40

 O.6S

 O.B2
 O.10
 O.19
 1.09
 1.43
 1.22
 O.90
 O.95
 O,28
 O.6S
 O.27

 O.54
 O.27
 L1926.68

 2.2525.59

 2.08
 2.47
 L16
 1.74
 3.5113.66

 9.77
 4.62
 4.30
 3.47

 5.05
 2.05
 3.83
 6.87l2.54

O.99l.87

4.48

49.7461.96

 8.08
 O.59

1.654.461.94

 2.05
 2.0018.47

1661691841781781672042101921921901921921812042062062062062022022022042182182182I62162I62162162161232

  2302301246

  2SO
  234
  226

23412462341246

226

228228228258

  217
  2422411256

242242242

Fluorene
Diphenylamine

Dibenzothiophene
Phenanthrene
Anthracene

Carbazole
1-Phenylnaphthalene
Tetramethylbiphcnyl
3-Methylphenanthrene
2-Methylphenanthrene
4H-Cyclopenta[def]phenanthrene
2-Methylanthrcene
1-Mcthylphenanthrene
Methylcarbazole

2-Phenylnaphthalene
1,2,3,4-Tctrahydrofiuoranthene
3,6-Dimethylphenanthrene
Dimethylanthracene
Dimethylallthracene
Fluoranthene
Acephenanthrylenc
Pyrene4,5-Dihydropyrene

Phenanthro(9,le)imidazole
Benzonaphthofuran
Bcnzonaphthofuran
Mcthyl(flueranthenelpyrcne)
Methyl(fiuoranthenelpyrene)
1,2-Benzofluorene
2,3-Benzolluorene
Methyl(fiuoranthcnelpyrene)
Methylpyrenell,2,3,4-Tetra-
  hydrocrysene

m-Terphcnyl

o-TerphenyllC3-Phenylnaph-

  thalene

lb-Terphenyl
Benzo[b]naphtho[2,1-d]thio-

  pheneBenzo[ghi)tluoranthene

Benzonaphthothiophcncl
  unknown  PAH
Benzonaphthethiophenel
  unknown  PAH
Cyclopenta[cd]pyrene
Benzo[a]anthracene
TriphenylenelCr},sene
Naphthacene
3,3',4,4'-Tetrahydro-1,l'-

  binaphthyl

Benzocarbazole
Methylbenz[a]anthracene
Dibcnze[b,doflcarbazolcl

  Dimethylbenzocrysene
Mcthylcysene
Methylcysene
Methylcysene

aaaaa,aa*baaab*aaabbac-33ac-28c-28c-28c-28c-28,31,32,33

c-28,31,32,33

c-28,31,33

ac-28c-28

aalc-32ac-31c-33c-31

c-31

c-33

aaa*

c-28c-28,32,S3

*!*

c-28,S2,33

c-28,32,33

c.28,32,SS
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　　　　Scan　RetcntionNo ．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 PTRI
　　　　　No．　　 time

GCtemp
・

RelativelntenSltyMW
Gompound 　identi丘ed

Iden亡i且cation

　　method

12355

「》

342834413463

54　 3484
55　 3508
56　 3537
57　 3582

58　 3612

59　 3668

60　 3700
61　 3754
62　 3770
63　 3794
64　 3827

65　 3842

66　 3860

67　 3895

68　 3916

69　 3924

O177

234567890

旦

2345

77777777888888

783
ρ
OQ

」
Qノ

リ
」

3

400940474066410041304175421042494

・34743794446465646884857

nO81780223り凸
22

23、1623
．3123
．5123
．81

24．Ol

24．38

24．6 
24．9625
．0625
．2325
．45

25．55

25．66

25．90

26．03

26．08

26．1826
．38

26．6526
．9027
．0327
．2627
．4627
．7627
．9828
，2528
．9029
．1129
．5630
，9531
，1632
．30

253525452561

2576259326162652

2675

2711

27252748275527652780

2786

2794

2919

2939

2946

29582987

30253060307831083133317132003228329933193362347934963572

261．60262
．50263
．90

265．30266
．90268
．9027

廴90

273．90

277．60

279、70283
．30284
．40286
．00288
．1 

289．10

290．3e

292．70

294．00

294．50

295．40297
．50

299，10299
．20299
．20299
．20299
．20299
．20299
．20299
．20299
．20299
．10299
．20299
．20299
．20299
．20

9．275
．9315
．11

2．393
．531
．31L84

1．98

lOO．00

17．4768
．2275
．9618
．728
．97

3．52

16．71

7．14

2．51

0，67

508171

3．123
．232
，0410
．6839
，386
．4833
，066
．911
．77L62L284

．433
．374
．39

　　242
　　240240

／254

242／254
　　254
　　241
　　256

256／268

252

252252252252266

266

266

266

266

266

　　264264
／280

08

斗

66866000222

8787777799900022222222222333

M ¢ thylcrysene

Tetramethyldibenzothiophene
Tetramethyidibenzoth三〇phene／

　　Binaph
．
thyl

Methylcrysene／Phenylanthraccne
Phenylphenanthrcne．

Dibenzocarbazole
5

，
8−Dimethylbenzo［c］phenan −

　　threneDimethylbenzo

［α］anthraccne ／

　　Hydroxybenzo 圄 pyrene
Benzo［b］fluoranthheIle＆
　　Benzo ［」］fluoranthene
Benzo ［k］fluoranthcne
Benzo ［e ］pyrcne
B ・n ・。 ［・］py・en ・

PerylcneMethy

！（benzo且uoranthene ／

　　benzop＞・renc ）
Methyl（benzonuoranthenc／

　　benz・pyrene）
Methyl（bcnzonuoranthene／
　　bcnzopyrene）
Methyl（benzonuoranthene／
　　benzopyrene）
Methyl（bcnzofluoranthene／
　　benzopyrene）
Methy1（benzonuoranthene／

　　benzopyrcnc）
Methylene−252
Methvlene−252／　　　　　ノ
　　Diphenylnaphthalenc
l，7−Diphenyl−naphthalene
Dibenz［α，h］anthracene
Dibenzonaphthothiophene

Inderlo［1，2，3−cd ］pyrene
Indeno［1，7−ab 】pyrene
Dibcnzophenanthrene
Benzo ［ghi］pery星ene
An 山 anthrene

Benzobisbenzothiophen∈
Bcnzobisbenzothiophene
Benzobi呂benzothiophene
3，4β，9−DibcnzopyreIle
D 呈benzopyrene
DibenzOPyrene

c−28
，
32

，
33

c−32
，
33c

−32，33／b，c−28，31，33

c−28，32，33／c−3且
c −31
＊

＊

＊ ／＊

a

a

乱

aac

−28，33

c−28β3

c−28β3

c−28，33

c−28，33

c−28
，
33

c −33c
−33／＊

＊

c．33ac

−33c
−28ac

−33
＊

＊

＊

ab

，c−28，81
b，c−28，31

a ： identified　with 　PTRI 　and 　mass 　fragment　Qf　standard 軻 ectcd 　on 　GC ／MS ；b ： idcnti丘ed 乱 s　a 　isQmer　with 　mass

fragment　ef 　standard 　i切ected 　on 　GC ／MS ； c −28 ： tcntatively　identi丘cd 　with 　mass 　fragment　in　re艶rence 　28，　 c−31：

tentadvely 　identified　with 　mass 　fragment 　in　refercnce 　31；c−32； t¢ ntatively 　identificd　with 　mass 　fragment　in　rcf ヒr−
encc

　32 ； c−33： tcntat呈vely 　ldenti∬ed 　with 　mass 　fragment　in　referencc 　33； ＊ ： tentatively　identificd　with 　mass 丘ag −
ment 　in　Wiily　data　base
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ク を 特定 す る こ と が で き た．検出物質 は 2− 7 環式 の

PAH で あ り，そ の 内訳 は 置換基を持 た な い PAH 　38 物

質，メ チ ル ， ジ メ チ ル
，

ヒ ドロ キ シ ル 等 の 置換基 を有す

る PAH 　31 物質，環内 に 硫黄 又 は 窒素 を含 む 複素環化

・
合物 （カ ル バ ゾール

，
チ オ フ ェ ン 類＞ 17 物質 及 び そ の

他の 芳呑族化合物 （ビフ ェ ニ ル 類）6 物質 で あ っ た．

　環境大気粉 じ ん か ら PAH を抽出 し，キ ャ ピ ラ リー

GC ／MS で 測定 す る 方法 を検討 し て ，　 parent 　PAH と そ

の 置換基 を有す る 非極性 PAH 群 の 分析 が 可能 に な っ

た．本法 に よ り実際の 粉 じん を測 定 した と こ ろ，多 数 の

PTRI 付 き 質量 ス ペ ク トル データが 得 られ た，　 PTRI 値

を利用 した 同定方 法 は，今回 の未知物質検索で 有効 な結

果 が 得 ら れ る こ と を 明 ら か に し た．一
般 に PAH は

HPLC 分析 が 多 い が，既知物質に 限定 し た 測定 で あ り，

未知 PAH ま で 広 く同 定 が可 能な 分 析方法 と し て は ，現

在 GC ／MS が 唯一の 測 定法 で あ る．環 境 分 析 の 分野 で

特 に PAH は，　 PTRI 値情報を加味した 質量 ス ペ ク トル

データ の 蓄積 が十分で な い 現 状 に あ るが ，
こ れ は 標準品

の 入 手が 不可 能 ，PAH 多 成 分 の 同 時 分 析 が 困 難，デー

タ の PTRI 計算 が め ん ど う な ど の 理 由 が 考 え ら れ る，

本報告 で は，同定 し た 85 ピー
ク 中 31 ピーク の PTRI

が
一

致 して お り，GC ／MS 測定 と 併行 し て PTRI 値 を

有効 に 活用 す る こ と が，環境 試 料 に 含 ま れ るPAH 同 定

の 精度 の 向上 に つ なが る と考 え られ る．デ ィ
ーゼ ル粒子

に 含 ま れ る PAH が強 い 発が ん性 を も た らす こ とが 問題

と な っ て お り
，

PAH 分析 の 果 た す 役 割 は大 き くな っ て

い る が ，
PTRI 値 を活用 しな が ら GCIMS 測定 を行 う

重要性が 増 し て い る と思 わ れ る．

　　　　　　　　　　（顯 舗 皐糶
境化学

）
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要 旨

　キ ャ ピラ リー GC ／MS を 用 い て ，大気粉 じん 中 の 縮合環 2 環式 の ナ フ タ レ ン か ら 7 環式 の 3，4，8，9一

ジベ ン ゾ ピ レ ン まで 30 種 の 多環芳 香族炭化水素 （PAH ） を定量 す る 方法 を検討 し た．環境大気中 に 存

在す る 他の 未知 PAH の 同 定法 は，質量 ス ペ ク トル と標準品の リテ ン シ ョ ン イ ン デ ッ ク ス 〔PTRI ）値

を用 い て 行 っ た ．石 英繊維瀕紙 に 捕集 した 粉 じん か らベ ン ゼ ン ／エ タ ノ
ール （4 ： 1） で PAH を超 音 波

抽 出 し，5％ 含水 の シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーを 使 っ て 30％ ベ ン ゼ ン ／ヘ キ サ ン 40ml で

ク リ
ー

ン ア ッ フ した．そ の と きの 回収．率 は フ ェ ナ ン トレ ン の 質量 数 （MW ）以上 の PAH で 68 ％ 以上

で あ っ た ．5 地点で 採取 した 環 境 大 気粉 じん 22 試 料 に つ い て PAH 　20 物質 を定 量 し た 結果，極 め て 類

似 した PAH プ ロ フ ィ ル が 得 ら れ
，

こ れ は 採 取 地点の 濃度の 差 に 依存しな い こ と が 明 らか に な っ た．

PAH 　30 種 の PTRI 値 は，メ チ ル シ リ コ ン系キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム 4 種類 で 測定 し た場 合 の 相対標準偏

差 （RSD ％ ）が 0．6〜IA％ で あ っ た こ とか ら，異 な っ た GG 条件下 で もよ く
．．一

致 して い た．　 GC ／MS
に 注入 した 標準品 の 質量 ス ペ ク トル と pTRI 値 を用 い て 大気粉 じん の 抽出物か ら 2− 7 環式 の ア ル キル

PAH と 含硫黄複素環 化合物 を含 む 92 物質 を同定 した．質量 ス ペ ク トル と PTRI 値 の 組 み合 わ せ に よ

る GC ／MS 測定法 は，環境試料 の PAH 分析 に有用 で あ る こ とが 明 らか にな っ た．
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