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　The　authors 　have　developed　an 　analytical 　method 　fbr　hydrophilic　alcohols
，
1−propano1，

2−propano1，
1−butanol

，
2−butanol　 and 　 tert−butanol

，
　 in　water 　and 　 sediment 　 samples 　 by

solid −phase　microcxtraction 　coupled 　with 　GC ／MS ．　 Extraction　e翫 iencies　of　the　alcohols

from　 water 　were 　dramatically　improved　by　 adding 　potassium　 carbonatc 　as　 a　salting −out

reagent ．　 The　 mean 　 rccovery 　of 　the　 alcohols 　from　water 　 at 　conccntrations 　of 　15　to　 l．0

μg／lwas　94 ％，and 　thc 　mean 　relative 　standard 　dcviation　was 　I2％，　 The 　detcction　limits
of 　the　alcohols 　ranged 　from　O，63　to　4．3 μg／1．　 In　order 　to　analyze 　sediment 　samples

，
　the

alcohols 　werc 　first　extracted 　with 　water 　and 　the 　R〕110wing　procedurcs　were 　carried 　out 　in
the 　 same 　 manner 　 as 　for　 water 　 samples ．　 The 　 mean 　 recovery 　 of 　the　a｝coho 圭s　from　sedi −

mcnt 　samples 　at 　20　Ug
−
／kg　was 　94％

，
and 　the　mcan 　rclative 　standard 　deviation　was 　21％，

The 　detectiQn　limits　of 　the 　alcoho ｝s　ranged 　frorn　6．9　to　84　pg／kg （wet ），　 Analysis　of 　real

environmental 　samples 　frem　a 　sea 　 sediment 　detected　 1−propanol　 and 　2−propanol　at 　 l40

and 　500 μg／kg （dry），respectively ．

Keywoixls ： solid −phase　microextraction3

　　　　　　 envir ・ nmental 　sample ・
SPME ； hydrophilic　 compeunds ； alcohQl ；

1 緒 口

　化学物質 の 生産量及 び種類の 急速 な増加 に伴 い
， 化 学

物質 に よ る環境汚染 が重要 な 環境問題 の
一

つ と な り国 際

的 な 関心 が寄 せ ら れ て い る
D ．そ の た め ，多数 の 化 学 物

質 を対象 に 環境汚染実態調査 が 精力的 に 実施 され ，そ の

＊
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汚染実態 が 明 ら か に さ れ つ つ あ る
2），し か し， 従 来 の 調

査 対象 は 主 と し て 疎水性 の 化学物質 で あ っ た，そ の 理 由

は，こ れ らの 化 学物質 は 環境中で 極低濃度 で も，生物濃

縮 に よ り食物連 鎖 を通 して 上 位生 物 に 悪 影響 を与 え や す

く
， 更 に 試料か らの 分 離 濃 縮が 簡 単 で あ り，分 析 が比 較

的容易 で あ る こ と が挙 げ られ る．一
方，水 か ら の 分離濃

縮 が 困難 な 水溶性 の 化学物質 は，極低濃度 の 分析 が 困難

で あ る た め，現 在 ま で ほ と ん ど環 境 調 査 の 対 象 と され な

か っ た ．乙 の た め 著者 ら は ，活性炭 を用 い で 水溶性物質

を水か ら抽出し，分析 す る方法 を開発 して き た
：）
− S）．
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Tablc　 1Gas 　chromatographic ／Mass 　spectrometric 　conditions 　for　determination　of 　the　target　alcohols

Column

Tcmperature
　 　 Golum

　　珂 ect 。r

　 　 Inlet

　 　 Ion　sOurce

Injection　method

Garrier　gas
Ionization　method
Ionization　energy
Ion玉zation 　current

Switchlng 　rate

DB −WAX 　fuscd　si旦ica　capillary 　column
，
50　m × O．32　mm 　i．d．， 1．O　pm　film；precoiu皿 ll：

deactivated　fused　silica　tubing ，　l　mXO ．25　mm 　i．d．

tempcrature 　programmed 　from　35℃ （2　mln ）to　150℃ （5　min ）at　the　rate 　of 　I　O℃ ／min

250℃

200DC200
℃

Splitess ，3min 　rbr　purge−off しil皿 e

He ，　column 　head　pressure　of 　60　kPa

EI70eV300

μAO
．1　s／ion

IQns　mcasured 最）r 　quantitation
　　l−Propanol ： 3LO （59，0，42．0

，
60．1），

2−Propano里： 45．0 （59．0，
3LO ），

1−Butanol： 56．1 （57」
，
43．1）， 2−Butanoj：

　　31．0 （59．0，
45．0），tert−Butanol： 59 ．0 （60 ．1，41．0），1−Butanol−4g： 64 ．1（46．廴）

M 乱 ss　 numbeis 　in　thc　parenthcses
・
are 　ions　used 　fi）r　confirmatioh ．

しか し，既報の 分析法
4）

で は，本報 で 対象と した 化学物

質の う ち，1一プロ パ ノール の 回 収率が 50％ 以下 と低 く，

又 GC 測 定 に お い て 2・プ ロ パ ノ
ール と tert一ブ タ ノール

の ピーク が ジ ク ロ ロ メ タ ン と重 な り測定で き な か っ た、

更 に こ の 方法で は
， 発 が ん性 の ジ ク ロ ロ メ タ ン を溶離液

と し て 使用 す る た め，作業環 境 の 安全確保及 び環境保全

上 の 問題 が残 さ れ て い た，

　最近，カ ナ ダで 開発 され た 固相抽出法 の
一一

種 で あ る固

相マ イ ク ロ 抽出法 （solid −phase　microextrac しion，　SPME ）

は
， 有機溶媒 を 全 く使用 し な い 手軽 で 簡便 な分析法で あ

り，多 くの 報告 が さ れ て い る
6）η．しか し，報告 の 大半

は SPME の 開発者 に よ る も の で あ り，実際 の 環境試 料

分析 に 適 用 し t．1報告 は 少 な い
S）
”

］e）．今 回 著 者 ら は ，．水

質試料 か らの 水溶性物質 の 抽出に SPME 法 を採用 し，

水環境中の 5 種類 の 水溶性 ア ル コ
ール を正 確，高精度，

か つ 高 感 度 に 測 定 す る 方 法 を 開発 した．

2 実 験 方 法

　2・1　装置及び 器具

　SPME 抽 出器 具 は ， シ グ マ ア ル ド リ ッ チ ジ ャ パ ン 製

の SPME ホ ル ダ
ー

に，85　pm ボ リア ク リ レ
ー

トタ イプ

の フ ァ イバ ーを装着 して 使用 した ．購入 した フ ァ イバ ー

は，GC 注 入 口 に
．
差 し 込 み ，ヘ リ ウ ム を 流 し な が ら

300℃ で 5 時間 以上加熱 し
，
GC ／MS 測定 に お い て 妨害

ピー
ク が 出 な い こ と を確認 し て 使用 し た ．Sep−Pak　CiS

カートリ ッ ジ （日 本 ウオーターズ製） は ， 使羂前 に 残留

農薬 分 析用 メ タ ノ ール 10m1 と 精製水 20m1 を流 し て

コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を行 っ た．GC ／MS 装置 は ， 日本 電

子製 DX303 型 の MS に
，
　 Hewlett−Packard 製 589〔）J 型

の GC を連結し た も の を使用 し，定 量 は 選 択 イオ ン 検

出 法 CSIM） に よ り行 っ た．

　2・2 試 薬

　1一プ ロ パ ノ
ー

ル ，2一プ ロ パ ノ
ー

ル ，置一ブ タ ノ
ー

ル ，2一

ブ タ ノ
ー

ル 及 び tert一ブ タ ノ
ー

ル は，
．
試薬特級 を そ の ま ま

使 用 し た．内標 準物質 の 1一ブ タ ノ
ー

ル ．dg は，　 Cam −

bridge　Isotope　Laboratories製 の も の を 用 い た．各標準

原液 （　1　mg ．　／rril） は，試 薬 を そ れ ぞ れ IOO　mg 精 ひ ょ う

し，精製水 100ml に 別 々 に溶解 して 調製した．混合標

準液 は，各標準原液 を精製水に よ り適宜希釈混合 し，所

定 の 濃 度 の 混 合 標 準 液 を調 製 した ，内 標 準溶 液 は
， 標準

原 液 （1mg ／ml ）を精製水 で 希釈 し て 10   ノm1 溶液 を

調 製 した，炭酸 カ リ ウ ム は，試薬特級を 600℃ で 8 時

間 加 熱 後，放冷 し て 使用 し た，精製水 は ，蒸留
一
イオ ン

交換
一

ミ リ Q 処理 し た 水 を 活性炭 （ジ
ー

エ ル サ イエ ン ス

製，Activated　Carbon　Beads　M ）に通水して使用 した，

　 2 ・3 分析操作

　水質試料 20ml に 内標準溶液 50 畔 を 添加後 ，
　 Sep−

Pak　CiS カートリ ッ ジ に 通 水 し，セ プ タ ム 付 き バ イア ル

瓶 に 受 け た ．こ れ に 炭酸 カ リ ウ ム 22g を加 え て か き 混

ぜ機 で 十 分 混 合溶解 した ．次 に ，SPME フ ァ イバ ーを

試 料水 に 浸 し ， か き混 ぜ機 で か き混 ぜ な が ら 40 分 聞分

配抽出 し た ，抽出後，フ ァ イバ ーをバ イ ア ル 瓶 か ら引 き

抜 き ，精製水 で 軽 く洗 浄 した 後，速 や か に GC 注 入 口

に 挿入 し GC ／MS 測 定 を 行 っ た ．
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　底質試料は，湿 泥 5g を 50m 且共栓付 き遠 沈 管 に 採

り，内 標準溶液 50国 と精製水 IO　ml を加 え て IO 分間

振 り 混 ぜ て 抽 出後，2500rpm で 1  分遠 心 分 離 を行 い

水相 を 回収 し た．こ の 抽出操作 を 2 同 繰 り返 し て ，得

られ た 抽出液 を合 わ せ Sep−Pak　CiS カートリッ ，ジ に 通水

した後，以下水質試料と同様に操作した．

　定量 は，別 に 作成 し た 検量線 を用 い ，内標準法 に よ っ

て 行 っ た．GC ／MS 測定条件及 び SIM に お い て 測定 し

た イオ ン 質量 を Tab量e　 l に 示 す．

　 2 ・4　検量線 の 作成

　精製水 に 混合標準液の 0〜1ml を段階的 に 添加 して

全量 を 20ml と し，以下水質試料 と 同様 に 操作 し て 得

られ た標 準物 質 と 内標準物質 と の ピーク 面積比 か ら作成

し た．1− 50 μg／1の 範囲で 作成 し た 検量線 の 相関係数 は

0．987− 0．996 で あ り，良 い 直線性 を示 し た ．

3 結果及び考察

　 3 ・1GC 条件の 検討

　キ ャ ピラ リー GC を 用 い て 環 境試 料中 の 極微量 の 有

機 物 を 定 量 す る た め に は
，

一般 に ス プ リ ッ トレ ス 注入 法

が 用 い られ る．ス プ リッ トレ ス 法で は，気化室 で 気化 し

た試料ガ ス は 速や か に カ ラ ム の 中 に 入 り きれ ず
， 定 量性

の あ る シ ャ
ープな ピー

ク を得 る ため に ，溶媒効果 と コ
ー

ル ド トラ ッ プ を利用 し て カ ラ ム の 先端に再濃縮 す る必要

が あ る．しか し，SPME 法で は 溶媒 を使 用 し な い た め

溶媒効果 は 期待 で きな い ．更 に 対象 と し た ア ル コ ー
ル の

沸点 は 82〜118℃ と 低 く，コ ー
ル ドトラ ッ プ効果 を利

用す る に は カ ラ ム の 初期温 度 を相当 に 下 げる 必 要 が あ

る ．そ こ で 初期温 度 を特 別 な 冷却装置 を用 い ず に 得られ

る最低温度 の 35℃ と して ，種々 の カ ラ ム を検討 し た．

そ の 結果，高極性液相 で あ るポ リエ チ レ ン グ リ コ
ー

ル 系

の 高 膜厚 （1即 ） カ ラ ム に リ テ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ用 の

不活 性 カ ラ ム を接続す る こ と に よ り，良好 な ピー
ク形状

を得る こ と が で き た．

　3 ・2　抽出 時間の 検討

　SPME 法 は 水相 と 固相 と の 分配平衡 に よ り 対象物質

を水 か ら 抽出す る 方法で あ り，固相 に 移行 す る 対 象物質

量 は 次式 に よ る こ と が 報 告 さ れ て い る
7）．

ns
一

κ V，　Va
，
C．q

°f　〈K 　Vs＋ Va
、
） （旦〉

こ こ で
， ns は 対 象 物質 の フ ァ イバ

ー
へ の 抽出量 ，　 K は

対象物質 の 水 と固 相 間の 分配係数 （固 相 中濃度／水中濃

度 ），P（s は 固相 の 体積 ， 耽、1 は試料水 の 体積，　C。qO は試
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O
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σ
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Φ
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Fig．1　Ef琵ct　 of 　cxtraction 　time　on 　peak　areas 　of

the　targe亡alcohols

The　alcohols 　（50 隣gll　each ）　were 　cxtra α ed 　by
SPME 　and 　dcsorbed　in　a 　G α 項ection 　pQrt　at　250℃
f〜）r　5min ．　● ： 1−Propanol；　■ ； 2−Propano1；　◇ ：

1−Butano至；口 ； 2−Butanol；○ ： tert−Butanol

料水中の 対象物質の 初期濃度で ある．

　今回対象 と した ア ル コ
ー

ル 類 は 水 に 易 溶で あ る た め，

分 配係数 K は非常 に 小 さい と予想 され ， 更に K は 耽 q

に 比較 し圧 倒的 に 小 さ い．従 っ て
， 式（の に お い て

κK ＋ V。q
＝ V。q と 仮定 さ れ，式 〔1 ）は 次式 の よ う に 簡

略化 さ れ る．

rLS　＝ 　K　V、　C。qO （2）

検出限界 を小 さ く す る に は，ns を で き る だ け大 き く し

な け れ ば な らず ， そ の た め に は式 （2）か ら K と K を

大 き くす る必要 が あ る．そ こ で 今回 の 実験 で は，市販 さ

れ て い る 固相 フ ァ イバ ーの 中 で 極性物質 に 最 も親和力

（K ）が 大 き く，高膜厚 （K 大）の ボ リア ク リ レ
ー

トフ

ァ イバ ー．一
（85 陟m ）を採用 した．

　 ns を で き る だ け 大 き く す る に は，平衡 に 達す る ま で

抽出す る 必 要 が あ る．更 に 平衡 ま で 抽 出 す る こ と に よ

り，抽出の ば らつ き を抑 え る こ と もで き る．そ こ で ，最

適 抽出時 間 の 検 討 を行 っ た，検討 は 精製水 20m 三に 1

mg ／ml の 標準混合溶液 100　ul と塩化ナ ト リウ ム を 7g

添 加 して ，SPME フ ァ イバ ーを所 定 時 閻 浸 し た 後，
GG 一

水素 フ レーム イ オ ン化検出器 （FID ） で 測 定 した，

そ の 結果を Fig．1 に 示 す，試 料 中 に 40 分間 フ ァ イバ ー

を露出させ る こ と で 抽出平衡 に 達 した．
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Fig．2　Effect　of 　thermal 　desorption　time 　on 　pcak
areas 　of 　the　analytes

The　alcohols 　（501hg／l　 cach ）　were 　extracted 　by

SPME 　 for　40　min 　 and 　desorbed　in　 a　GC 　 injection

port　at　250QC．　● ：　1−propanol；　羆 ： 2−propanol；
◇ ： 1−butanol；口 ；2−butano1；○ ： tert−butanol

　

80
　

壼
　 　 ed

Fig．3G ・mp ・・i・・ n ・f ・alti・g−・ut ・ffe・t ・f　N ・Cl　t・

that　of 　K2CO3
The 且gure　 over 　 the　 column 　of 　K2CO3 　 shows 　thc

ratio 　of 　peak　areas 　of 　K2CO3 　to　NaCl ．　 The　 alco −

hols （50 μg／見 each ）in　solutions 　saturated 　with 　cach

salt 　 were 　 extracted 　 by　 SPME 　 for　 40　min 　 and 　 dc−

sorbed 　in　a 　GC 　injectlon　port　at　250
°C　fbr　3　min ．

Tablc　2　0verall　recoveries （％）of 　the 　target　alcohols 　f辷om 　water 　and 　sediment 　sarnples

Sample
SampleVO

且ume

　　　 レPr・pan・1
−

　 Spiked　　　　　　　 Recovery
amounts ／μ9　　 （RSD ）

　　　 2−Propanol
　

　 Spiked　 　 　 　 　 　 　 Recovcry
amounts ／μg　　　（RSD ）

　 　 　 　1−Butano亘
　

　　　　　　　 Recovery　 Spiked
amounts ／μg　　　（RSD ）

Purifiedwater

Rivcr　water

Seawatcr
Sediment

20ml

20　ml20ml59

（wet ＞

120

」

4L45

ワ臼

000000 100　（12．9）
92．3（　5．8）
97．9（　13＞
95．2（10．5｝
89．5（　5．6）
76．0 （22，5）

1234

・
4・
7

000110 90．0 （19．O）
84．1（13．9）
88．4 （13．8）
86，9 （　5．6）
90，3（　8．9）
104　〔18，3）

0．020
．040
．060
．40
．40
．2

80．0（22．5）
94．9（14．6）
99．3（15．8）
95．6（10．3）
92．2（　9．8）
105　（27．2）

Sample
SampleVQIume

　 　 　 　2−Butanot
　

　 Spiked　　　　　　　 Recovery
amounts ／μg　　 （RSD ）

　 　 　 ’8r’pButanol
　

　　　　　　　 Reoovcry　 Spikcd
amounts ／μg　　 （RSD ）

Purifiedwater

River　water

Seawater
Sediment

20　ml

20m120ml59

〔wet ）

0．020
．040
．06020

．20
．1

99．8（13．8）
99．4（　6．8）
96．3（　7．0）
84．3〔12．3）
95．3（　5．6）
85．7（12．8）

0．020
．040
，060
．20
．20
．1

90．1（15，3）
91．1（6．5）
104 （43 ）

98，5（ll3＞
95．2（8．8）
96．9（23．5）

Water　sample ： n ＝ 4，　Sediment　sample ： n＝7．

Overa1L　recoveries 　of 　water 　samples 　do　not 　mean 　extraction 　eff1Ciencics 　by　SPME ；

overall　recoveries 　arc 　calculated 　by　using 　calibration 　curves 　made 　in　the　same 　man −

ner 　as 飾 r　water 　samples ，

　3 ・3　  注入 口 温度と脱着時間の検討

　SPME 法 は 加熱脱 着 に よ り 試 料 を GC カ ラ ム へ 導 入

す る た め，GC 注 入 口 温 度 と加熱脱着時間が 検出感度及

び 再現性に 影響を与 え る．そ こ で 脱着 時間を 5 分 に 固

定 し，150〜300℃ の 範囲で 注 入 口温 度を変 え て ，
“
抽 出

時間 の 検討
”

と同様 に 操 作 して 対象物質 の ピー
ク 面積 を
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ー

ル の 定 量 1017

測定 した．その 結果，250℃ 以上 で ピーク面積 が 最大 と

な っ た．

　次 に 注入 口 温 度を 250℃ に 固 定 し，30 秒 か ら 5 分 の

間 で 最適脱 着 時 間 の 検 討 を 行 っ た．そ の 結果 を Fig．2
に 示 す が，2分以上 で

一
定の ピー

ク 面積 が得 られ た．

Table　 3Method 　detection　limlts（MDL ）fbr　water
and 　sediment 　samples

Compound 　MDL 　f（）r　 　 　 　 MDL 　for
w ・t・・／ugl

”L
　 sedim ・・ t／μgkg

−
’

，w ・ t

　 3 ・4　塩 析剤の 検討

　化学物質 の 水か らの 抽出率向上 に は，塩化ナ トリウム

添加 に よ る塩析 が一
般 に 用 い られ る．そ こ で ま ず塩化ナ

トリ ウ ム の 塩析効果を調 べ た．実験 は
“
抽出時間 の 検

討
”

と 同様 な 条件で 行 っ た．そ の 結果，5 物質 と も塩化

ナ トリ ウ ム 飽和下 で 最 も高 い 抽出率を示 し た．し か し，
こ の 条件 で も検出限 界 は O．l　pg／ml 以 上 と大 き く，環境

試料の 分析 に は不十分 で あ っ た，そ こ で 塩化 ナ トリウ ム

に 代 わ る 塩析 剤 の 検討 を 行 っ た ，対象物質 は，溶剤や 各

種製品に 含 まれ
一

般実験 室 で も よ く使用 さ れ る た め，汚

染 を受 け る 可 能性が 非常 に 高 い ．実際 に 水溶解度 の 高 い

硫酸 ア ン モ ニ ウ ム な どの 塩 を精製処理を しな い で そ の ま

ま使用 しt 場合，妨害の た め に 測定 が 困難で あ っ た．そ

こ で 塩析剤 に は
， 汚染や 他 の 妨害物質を除去す る た め の

精製処理 が必要 で あ り ， 精製操作 と して 最も有効か つ 簡

便な 高温処理 が で き る 炭酸カ リウ ム を検討 し た，炭酸 カ

リ ウム と塩 化 ナ トリ ウム を そ れ ぞ れ飽和量添加 した と き

の ピーク 面積値を Fig．3 に 示 す．炭酸 カ リ ウ ム を飽和

量添加す る こ と で，塩化ナ トリ ウ ム に 比 べ 抽 出率 が 40

− 80 倍 向上 す る こ と が 分か っ た，

1−Pr・panol
2−Propanol
l−Butanol
2−Butanol
tert−Butanol

2．94
．3LOO

．630
．69

2284366

．914

6 7 R．T．

　3 ・5　低濃度添加 回収試験

　精製水及 び 実際の 環 境 水 と海域底質 を用 い た 低濃度で

の 添 加 回収試験結果 を Table　2 に 示す，な お本法 に お

け る回収率 と は ，精製水 に 対象物質 を添加 し て 作成 した

検量 線 に 対 す る 比 の こ とで あ る．水質試料 に つ い て は，
実際 の 環境水 で もほ ぼ 良好な回収率及 び相対標準偏差 が

得 られ．た．水試料 に SPME フ ァ イバ ーを 直接浸 す 方法

は ，比較的清 浄 な 試料 に し か 適 用 で き な い と 言わ れ て い

る
7〕が ，本報 の 対 象 物質 は 水溶性物質 で あ る た め試料 に

含 ま れ る 浮遊物質 の 影響 は ほ とん どな か っ た．底 質試料

は各物質 と も多少 ば らつ い た 結 果 と な っ た，こ れ は，底

質か ら精製水を用 い て 対象物質 を抽出す る と き の ぱ らつ

き に よ る も の と 考え られ る，

　次 に添加回収試験 の 結果 を用 い て ，次式 に 示 す 米国の

Standard　Methods の 方法
11）

に よ り 検出 限 界 値 （MDL ）

を 求 め た ．こ れ は 99％ の 確率で ゼ ロ と は 異 な る値 を

MDL と す る もの で あ る．

60．06059

．05045

．030 2−Propanolt

　 41．040

700　　　　　750　　　　　800
8

ma 琶・

＊ 48．1

＊ 4．3

塵二＝：：＝ ゴ
3・5

　 　 　 　 50　　　　 100

　 11　　 　　 12　 　　　 13

　 　 　 　 　 　 　 　 ＊ 4，0

　 　 　 　 　 　 　 　 ＊ 1．0
850　　　 900　　　　Scan
g　　 　　　　　 R ．T ．
　 　 　 　 　 　 　 　 mag ・

150
　 14

100200300400

＊4．5

＊1．6

＊ 1．D

＊ 16．3

　 ＊ 4．6200
　Scan

R．T．
　 mag ・

500

＊ 3．9

＊ LG

＊2．4

＊ 6．3

＊1．2Scan

Fig。4　SIM 　chromatoS ・rams 　of 　a　sea 　sediment 　sam −

ple　taken 　from　the　Strait　Qf 　Kanmon

The　arrow 　indicates　the　peak　position　of 　each 　com −

pound ．

MDL ＝　St（n − 1，1− cr＝・0．99）

こ こ で
，
S は n 厠 の 繰 り返 し分析 に お け る標準偏差，　 t

（n − 1，1一α
≡0．99） は 自由度 n

− L 信頼度 99％ で の

ス チ ュ
ーデ ン ト t 値 で あ る．そ の 結果 を Table　3 に 示

す．
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　 3 ・ 6　 実 試 料 へ の 適 用

　本分析法を用 い て 北九 州地域 の 河 川水，海水及 び 海域

底質 の 分析 を行 っ た．そ の 結果，水試料か ら 1一プ ロ パ

ノ
ー

ル，2一プ ロ パ ノール ，レブ タ ノール 及 び tert一ブ タ

ノ
ー

ル の ピー
ク が 検出 され たが ， そ れ らは い ずれ も検出

限度未満 で あ っ た，しか し，海域底質 か らは Fig．4 に

示す よ う に 1一プ ロ パ ノ ー）レ及 び 2一プロ パ ノール が，乾

重量当 た りそ れ ぞれ 140， 500 μg／kg 検出 され た．
　 　 b　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

　1一フ ロ バ ノ
ー

ル 及 び 2一フ ロ バ ノ
ー

ル は，溶剤 や各種合

成原料 と し て 使用 さ れ ，又 動植物 に よ る 生合成 も報告 さ

れ て い る
12｝13，．著者 ら が 活性炭抽出法 を用 い て 行 っ た

環境調査 で は，レブ ロ バ ノ
ー

ル が 数百 ng ／1 の レ ベ ル で

海水 や 河 川 水 か ら 検出 さ れ て お り
t4），底 質中 の 濃度 は

そ れ に 比べ 数百倍程度 で あ っ た，以上の こ と か ら，こ れ

らの 水溶性 アル コ
ー

ル は生分解性が 高 い も の の 発牛 源が

多い た め，水環 境中 に 広 く存在 して い る と推 定 さ れ る．

　本分 析法の 検出限 界 は，従来 の 方 法
「1』1

に 比 べ 若干高い

もの の
， 有害な有機溶媒を使用 しな い，操作が簡便 で あ

る な どの 長所 を 備え て お り，分 子 量 の 小 さ い 水溶性化学

物質の 分析 に 有 効 で あ る と 考え ら れ る．

　本研 究 は ， 平成 6 年度 化 学 物質 分析法開発 調査 と し

て，環境庁環境保健部環境安全 課 か らの 委託 を受 け て 実

施 し た も の で あ る ．

　 〔1995年 9 月，臼 本分析化学会第 44 年会 で
一
部発表）

文 献

1）環境庁及 び外務省監訳 ：
‘‘
ア ジ ェ ン ダ 21一持続可

　 能 な 開 発 の た め の 人 類 の 行 動 計 画
”

， p．288

　　（1993），〔海外環境協力セ ン ター）．
21 環境庁環境保健部 環 境安全課 ：

“
化学 物質 と 環

　　境
”

， 平成 7 年版 ， 〔1995），（環境庁｝、
3＞門 上 希 和 夫，篠 原 亮 太 ： 分 析 化 学 〔Bunseki

　　Kagaku），
35

，
875　（19B6）．

4）K ，Kadokami，　M ．　Koga
，
　A ．　Otsuki： Anat．　Sci．

，
6

，

　　843　（1990）．
5）由 本理 香 ，門 上 希 和 夫 ，石 川 精

一．・，城 戸 浩三 ： 日

　　本 分析 化学 会 第 40 年 会 講 演要 旨集，p．163

　　〔1991）．
6）G 、L．　Arthur ，　J．　Pawliszyn： Anat．　chem．，62，2145
　　〔1990）．
7）z．zhang ，　M ．　J．　Yang ，　J．　Pawliszyn： Anal．　chem．，
　　66，844A 〔1994）．
8｝安藤　良，渡辺 正 敏，松井義雄，伊藤英

．一
： 用水

　　と廃水，37，212（1995）．
9｝J，−Y ．Horng ，

　srD ．　Huang ：、ノ．　chremat・gr．　A ，678，
　　313　（1994）．
1  ）R ．Eisert

，
　K ．　Levsen

，
　G 、　Wunsch ： ノ．　Chromatogr，

　　A ，683 ，廴75　（1994）．
ll）A ，　 D ．　 Eaten

，
　 L ，　 S．　 Clesceri，　A．　 E．　 Greenberg

　　（Ed ，） ：
“Standard　 tVethods 　for　 the　 Examinatiort　 of

　　ifater　and 　Pt（astewater ”
，　15th　ed ．

，　p ．　1　（1995），
　　（Amcrican 　 Public　 Health　Association

，
　Washing −

　　ton ，　D ．C ．），
工2）P 、H ．　Howard （Ed．｝：

“Handbeok　qf　Environmental

　　FA 　TE 　and 　EXPOS 　URE 　DA 　TA　for　Organic　Chemicats
　　Vot．　IP ，　p．　304 　（1990 ），　（Lewis　Publishers

，

　　Chelsea），
13）P．H ．　Howard （Ed．）：

“Handbook　af 　Environmentat

　　FA 　7JE　and 　E− POS 　URE 　1）A 　TA　for　Organic　Chemicals
　　Vot．　 II”

，
　 p．380　〔1990），　（Lewis　Publishcrs，

　　Chelsea）．
亘4）門上 希和夫，佐藤健司，古賀　実 ： 環境化学，3，
　　15　（1993＞．

要 旨

　固相 マ イク ロ 抽 出／GC ／MS を用 い て 水質及 び 底質中 の 1一プ ロ パ ノ
ー

ル ，2一プ ロ パ ノ
ー

ル，1一ブ タ

ノ
ール ，2一プ タ ノ

ー
ル 及 び tert一ブ タ ノ

ール の 分析法 を 開発 した．水試料 は，塩析剤 と して 炭酸 カ リ ウ ム

を加え，フ ァ イバ ーを直接浸 して 対象物質を抽出し，GC ／MS −SIM で 測定した．　 LO 〜1無 g／且で の 添加

同 収試験結 果 は ，回 収率 の 平 均 が 93．6％，相対標準偏差 の 平均 が H ．6％ で あ っ た．又 ， 検出限 界 は

 、63〜4、3　yg／l で あ っ た＿ 底 質試料 は 精製水 を加 え て 抽出後 ， 水 試 料 と同様 に 分析 した．20   ／kg で の

添加回収試験結果 は，平均回収率 が 93．5％ で あ り，相対標準偏差が 20．9％ で あ っ た ．検出限界 は

6．9−−84　pLg／lで あ っ た．本法 に よ り実際 の 環境試 料を分析 した 結果，海域底 質か ら 1一プロ パ ノール 及 び

2一プロ パ ノール が ， 乾重量当 た りそ れ ぞ れ 140， 500 』lg／kg検出 され た．
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