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報 文

超臨界流体抽 出法 にお け る環境汚染有機化合物の 抽出特性の 解析
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　Aiming 　at 　thc 　development 　of　a　rapid −analysis 　tcchnique 　fbr　environmental 　organic 　pollutants
on 　suspended 　particulate　mattcr （SPM ）in　air，　a　supercritical 　fiuid　extraction （SFE ）tcchnique

was 　studied ．　 The　extraction 　efficicncies 　of 　typical 　organic 　pollutants　spiked 　in　alumina 　particles
wcre 　first　examined 　at 　various 　combinations 　of 　the 　extraction 　temperatures 　and 　prcssures．　 The
recovery 　of 　polyaromatic　hydrocarbons（PAHs ）showed 　strong 　dependence 　on 　both　thc　extrac −

tion　temperaturc 　and 　the 　prcssure，　 This　result 　was 　disscussed　in　tcrms　of 　the 　cnhanced 　solubili −

ties　and 　desorption／diffusion　rates　at　a　highcr　tempcrature 　and 　pressure，　 As　fbr　n −octadecane
and 　tetrachlorobenzene ，　they　showed 　littlc　dcpcndcnce　on 　the 　fluid　conditions ．　 This　implied

血 at　solubility　has　little　effect　on 　the 　recovcry 　in　case 　of 　these 　compounds 　with 　relatively 　high

vapor 　pressures．　 The　extraction 　bchavior　was 　also 　investigated　using 　real 　SPM ．　 Phthalatcs　and
Phenanthrene 　showed 　the　max ｝mum 　recovcry 　at　thc　highest　temperature 　and 　pressure　among

thrcc −step 　extraction ，　whereas η一alkanes 　and 　polysiloxanes　were 　effectively 　extracted 　in　the　medi −

um 　temperature 　and 　pressure　step ．　 The 　apparent 　difference　in　the 　extraction 　behaVior 　implies

the　possibility　of 　the 　sclective 　extraction 　of 　the 　aimed 　anal アtes　from 　real 　enVironmental 　samples ．

Kaywords ： SFE ；supercritical 　fluid；extraction ；environmcntal 　analysis ；PAHs ，

1 緒 言

　大気中 に 浮遊 して い る粒 子 状物質 （suspended 　particu−

late　maLters ，
　 SPM ）の 表面 に付着して い る有機化合物 は，

SPM の 生 成 時 や 大 気 中 に 浮 遊 して い る 間 の 化 学 反 応 に よ

っ て 生 成 さ れ る．現 在，SPM 上 の 有機化合物 は 様 々 な 観

点 か ら発 生 起 源 や 人体 へ の 健康影響が 調査 さ れ て い る ．な
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か で も，デ ィ
ーゼ ル 排 ガ ス や 焼却施設 とい っ た 燃焼起源 の

SPM 上 に は，多環芳香族炭化水素 （polycyclic　aromatic

hydrocarbons，　 PAHs ） 及 び ニ トロ PAHs とい っ た発 が ん

性 を有す る有機化合物 が付着 して お り，潜在的影響の 評価

が 多 く行 わ れ て い る
1）2｝．

　 SPM に付 着 した 有 機 化 合 物 の 分 析 は，サ ン プ リ ン グ ・

有機溶媒抽出 ・ク リーン ア ッ プ （き ょ う雑物 の 除 去）・濃

縮
・ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
／質量分析法 （GG ／MS ）測定

か ら成 る ．こ の うち，抽 出 ・
ク リ

ー
ン ア ッ プ ・

濃縮 と い っ

た前 処 理 は極 め て 手 間が 掛 か る ほ か，時 間 や コ ス トの 面 で

も多 くの 問題 を抱 えて い る．こ れ らの 問 題 は抽出に時 間が
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か か る こ とや 分 析 目的以 外 の 有機化合物も
一

括 に抽出す る

こ とが 原 因で あ る と考 え られ る．

　現在，多 くの 試料が 迅 速 に 抽 出 で きる 新た な抽出法と し

て 超臨界流体抽出法 （superCritical 　11uid　extraction ，　 SFE ）

が 注 目され て お り
S）
’1），食品の 成分 や 香料 の 抽出，更 に は

一
部 の 環 境 分 析 に も利 用 され て い る

S）．多 くの 場合，安価

で 安 全 で ある と の 理 由か ら二 酸化炭 素が 流 体と し て 用 い

られ る．超臨界流体 は気体 と液体の 中間的 な物理特性を有

し ， 気体 に 近い 拡散 と液体なみ の 密度 （＝溶解力） を持つ

た め，高速 な抽出が 可 能 で ある．また，流体の 温度と圧 力

に 依存 して 溶 解度 が 変 化 す る こ とか ら，溶 媒 特 性 を制 御す

る こ と も可能で ある
c］）．しか しな が ら，SFE にお け る抽 出

率 は流体条件の ほ か に 有機化合物 や 吸着媒体の 化学組成 に

も強 く依存す る こ とが 知 られ て い る
7〕．し たが っ て ，SFE

の 迅 速性を生か し た環境試料 の 分析を実施す る た め に は

種 々 の 抽 出条件に お け る抽出率を把握す る こ とが 前提 とな

る．

　そ こ で 本研究 で は，最初 に モ デ ル 吸着試料を使用 して ，

種 々 の 流 体条 件 に お け る抽出率 の 変化 を追うこ と で ，基本

的 な抽 出特性を検討す る．次い で ， そ の 知見を基 に実際 の

SPM 試料 を用 い ，流 体条件を 3段 階 に 変化させ た多段 階

抽 出 を 行い ，SPM に 吸 着 した n 一ア ル カ ン 類 ，ポ リ シ ロ キ

サ ン類，フ タ ル 酸エ ス テ ル 類，PAH 類 の 抽出状態 を調査

す る．こ れ らの 実験 か ら，SFE に お い て 抽出効率 に 影響を

与 え る 因子 を検討 し，実 試料 に お け る SFE の 最適化 と有

用性 を明 らか にす る こ とを 目的 と した．

2 実 験

　2・1　 モ デル 吸 着試料の 調 製

　PAH 類 （ア ン トラ セ ン ，9，10一ジ ク ロ ロ ア ン トラ セ ン ，

ピ レ ン，ク リセ ン ）及び 1，2，4，5一テ トラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン を

そ れ ぞ れ 1ppm ，　 n一オ ク タ デ カ ン に つ い て は le　ppm の ジ

ク ロ ロ メ タ ン溶液を調製した．次い で ガ ラス ビーカー
内の

活性 ア ル ミ ナ （中性 ，粒子径 0．063 〜0，200mm ，　 Merck

KGaA ，　 Darmstadt ，　 GermaIly） 1g 当 た り溶液 を IIIII添

加 した後，溶媒 を室 温 に て蒸発 させ た．モ デ ル 吸 着試料 を

取 り除 い た後 の ビー
カ
ー壁 面に トル エ ン を加 え壁 面 に 吸着

し た モ デ ル 物質を回収 し ，
GC ／MS に よ り定量 した．添加

し た 量 と ビー
カ
ー

に 残 っ た 量 の 差をモ デ ル 試料 へ の 吸 着量

と した．こ の 結 果，ビー
カ
ー壁 面に お け る 残存量 は 無視 で

き，モ デ ル 粒 子 へ の 吸 着 濃 度 は PAH 類 が lppm ，　 n一オ ク

タデ カ ン は 10ppm で あ っ た．

　2°2SPM 捕集

　SPM 試料 と して 横浜 市内の 国道 1 号線沿道 に お い て ，

ロ ーボ リ ウ ム ・エ ア サ ン プ ラー （L−30 型 ， 柴 田 科 学 製 ）

を使用 し，ガ ラ ス 繊維炉紙 に吸引流量 301／mi ・） に て 1 日

8 時 間 ず つ 3 日 間，計 24 時間捕集 を行 っ た．捕集 し た

SPM 粒子の 重量 は湿度 SO％ の 乾燥機で 乾燥後，ひ ょ う量

した とこ ろ 10．2　mg で あ っ た．　 SFE に は 炉紙の 半分を使用

した．

　2・SS 】E 装置及び 抽出方法

　本研 究 で 設計 ・製作 した SFE 装置 の 構成を Fig．1 に示

す．ボ ン ベ か ら CO2 （純度 99，5％ 以 上，鈴木商館製）を

サ イ フ ォ ン に て 液取 りした 後，安定液化 の た め に 一10℃

の 冷却槽 に 浸 した 銅 チ ュ
ーブ （外径 1／8 イ ン チ ，長さ

2m ） を 通 した．液体 CO2 は 高圧 送 液 ポ ン プ （CCPD ，東

ソ
ー製）で 加 圧 した ．ポ ン プ は 定流 量 モ ードで 運 転 した．

加圧 さ れ た 液体 CO2 は，　 GC オーブ ン （GC −8A ，島津 製）

内で 加熱 さ れ ，超 臨界状態 に 達す る ．オ ーブ ン 温 度 は

40〜399℃ の 間で 設定す る こ とが で きる．試料 は 内容積 8

ml の 1／2 イ ン チ の SUS 　316 管材料 で 製作 した 抽出セ ル 中

に 導入 した．セ ル の 両端 は石英 ガ ラ ス ウール を詰め，試料

粒子 の 流出 を防 い だ．抽出され た 有機物 は CO2 と と もに ，

内径 90　Um ，長 さ 65　cm の 溶融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リーカ ラ

ム （ジーエ ル サ イエ ン ス 製）を通 し ， トル エ ン にバ ブ リ ン

グ させ て 減圧 ，回 収 した．

　2・4　モ デル 試料を用い た 回収率の 測定

　2・1 で 作製 し た モ デ ル 試料を用い ，抽出温度 50 ℃ 及 び

100℃ に お い て ， そ れ ぞ れ抽出圧 力 10， 20 ， 30　MPa と し

た場合の 各吸着物質の 回収率 （
≡回収量 ／吸着量 XIOO ％）

を 求め た．モ デ ル 試料 は 1 回の 抽出に 0．5g を使用 し，回

収溶媒 は トル エ ン を 5ml 用 い た．抽出時間 は ス タテ ィ ッ

ク抽出を 80分，次い で ダ イナ ミ ッ ク抽出を 30 分行 っ た．

こ こ で ，
ス タ テ ィ ッ ク 抽 出 と は ， 抽 出 セ ル 出 ロ バ ル ブ

（Fig．1 中 Valve3） を閉 じ，超 臨 界流 体 を抽 出 セ ル 内 に滞

留さ せ る こ とを 意 味す る．一
方，ダ イナ ミ ッ ク 抽 出 は 出 ロ

バ ル ブ を開け，流体 を連続的 に流しながら抽出物を回収す

る方法で ある．

　抽 出 物を 含ん だ 回 収 液 は ， 乾燥窒 素 を吹 き付 け なが ら室

温 で 1ml に 濃縮 した 後，　 GC ／MS に よ っ て 各吸着物質 の

回収率を 求め た．

　2・5SPM 実試料 の 抽 出

　SPM を捕集 し た ガ ラ ス 繊維炉紙 を抽 出 セ ル 内 に 入 れ ，3

段 階 に 流 体 条 件 を変 え た SFE 抽 出 を行 っ た．各ス テ ッ プ

に お け る超 臨 界 CO2 の 圧 力 ， 温 度 及 び密 度 を Table　 1 に

示す．密度計算 は Lee−Keslerの 方程式 に基づ い て 行 っ た
s〕．

各抽出 は ス タ テ ィ ッ ク 抽出 を 10 分 間，ダ イ ナ ミ ッ ク 抽出

を 60 分間で 構成 した．各 ス テ ッ プ で の 抽出物 は それぞれ

5ml の ジ ク ロ ロ メ タ ン に 回 収 した．回収溶液 は 乾燥 窒 素

ガ ス を用 い て 1ml に濃縮 した．
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Fig．　 I　Schematic　diagram　of 　the　SFE 　apparatus

The 　medium 　in　the　coohng 　bath　is、vater ／ethylene
琶
1ycol　Inixture ．　 The　safヒ域 valve 　opens 　above 　40　MPa ．

When 　Valve　3　is　closed 　the　fluid　ls　stationa ら
・（static 　extraction ），the 　Ouid　does　no 田 ow 　and 　static　extraction

is　occLirred ，　whereas 　it　is　opened 　dynamic　extraction 　mode 　is．　perforrned．

Table　l　Supercritical　GO2 　conditions 　in　the　three −

　　　　 stcp 　extraction

Temperature ／℃　　Pressure／MPa 　 Densit｝ゾg　m1
−1

SteplStep2Step

・3

6080120 00019

御
3

0．290
．580
、58

　 2・6　GC ／MS 装 置 条 件

　 モ デ ル 試料 の 回収液 は 四 重極型 質量分析計 を備 え た

GC ／MS （HP6890 ／HP5973A ，横
．
河 ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ

ム ズ 製） を用い て 抽出物を定量 した．キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム

は DB −5 （膜厚 0．25μm ，内径 0249 　mm ，長 さ 30　m ） を

用 い ，温度プ ロ グ ラ ム は，50〜300℃ まで 10℃／min で 昇

温後 5 分間 保持 した．

　SPM 実試料 に つ い て は 回収 量 が 微量 で あ る と予想 され

た た め，高分解能 GC ／MS 装置 （VG 　Autospec 　Ultima，ジ

ャ ス コ イ ン タ
ー

ナ シ ョ ナ ル 製）を用 い て 定性分析 した．キ

ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム は DB ．5 を使用し，60℃ で 1 分保持 した

後，2  ℃／min で 180℃ ま で 昇温 さ せ，その 後 10℃ ／min

で 280 ℃ ま で 昇 温 ，10 分間保持 した．MS は 透過率を優

先 し て 質量分解能 m ／△m
＝1000 と した．賜 ／z 軸 は perflu−

orokerosene を用 い て 校正 した ．

3　結果 と考察

3 ・1 モ デ ル 試料 に お け る 回収率 の圧 力 ・温 度依存性

Fig，2 に ア ル ミ ナ 粒子 に 吸 着 させ た モ デ ル 物質の 50℃

及 び 10  ℃ に お け る 回収率 を 示す．こ の 結果，回 収率の

抽出圧 力 へ の 依存性 は 2 つ の 傾向 に大別された．抽出温

度 50℃，100℃ 双 方 に お い て ，n一オ ク タ デ カ ン と テ トラ

ク ロ ロ ベ ン ゼ ン の 回収率 は圧力 に 対 して 大きな 依存性 を示

さ な か っ た，ま た ，テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン に つ い て は

50℃ か ら 100℃ に 上 昇 させ る と 回収率 は圧 力 に関係な く

100％ 前後 に達 した．一
方 ， PAH 類 （ア ン トラ セ ン ，ジ

ク ロ ロ ア ン トラ セ ン ，ピ レ ン ，ク リ セ ン） は ，圧 力 の 上 昇

に伴っ て 回収率 が 大幅 に増加す る傾向が 見 ら れ た，50℃

と 100℃ で 比 較す る と，各物質 とも 20　MPa 及 び 30　MPa

で は それ ぞ れ 50 ℃ の 場 合 と比 べ 100℃ の ほ うが 高い 回収

率 となっ た，

　SFE に お い て 回収率 に 影響 を与 え る 因子 は 複数あ る が，

主 と して 考 え られ る の は 超 臨 界 CO2 に 対す る 吸着物質の

溶解度 と脱離
・拡 散速 度で あ る．各 々 の 効果を独立 に議論

す る こ とは 困難で ある た め ，こ こ で は 各 因子 の 変化 傾 向 を

考察す る．

・
一
勢訓

躍（
留

勢）1 （1）

　超臨界 流 体 に対 す る溶 質 （有 機 化 合 物） の 溶解度 」！
は

式 （1） で 表 さ れ る
s）．こ こ で

， ρ劃 は 溶質 の 飽 和蒸気 圧，

p は超 臨 界流 体 の 圧力，破 は 溶質の 気相 フ ガ シ チー係 数，

曜 は 溶質 の 固 体 モ ル 体積，R は 気体定数，　 T は 超 臨 界 流

体 の 絶対 温 度 で あ る．式 （1 ） か ら溶 解度 は超 臨 界流 体 の

圧力 と溶質の 蒸気圧 に 大 き く依 存す る こ とが 分 か る．一
般
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Fig．2　Recoveries　of 　model 　compounds 　adsorbed （｝n 　alumina 　particles　at

extraction 　temperatures 　of 　a ）50℃ and 　b ）IOO℃，respectively

Symb ・ 1・ ・ anth … en ・ （◇），9，ld−di・hl・ … nthra ・e・ ・ （□〉，　py・・ n ・ （△ ），・hry−

sene （× ），1，2，4，5−tetraclorobenzene （＊），and 　n −ocatadecane （○）

Table 　2　Solubilities　of 　n ｛ ctadecane 　and 　pyrene　in　supercritical 　CO ・t　at　various 　puressure　and 　temperature

　 　 Solute

（VapOr 　pressure／Pa）
Solubi］ity〆mole 　flaCtion

n −octade ⊂ane

　 　 　
　s

（3．3x ］0　）

10MPa

40℃

20MPa 30MPa 1〔｝MPa

87℃

20MPa SO　MPa

　 　 　
一3

1．6 × 10
　 　 　

一38．6XIO n ／a
”） 　 　 　

一iL
1．Ox10

　　　一3

2．2 × 10 nfa
”〕

　 py「ene
　 　 　 　

−4
（8．86 × 10　）

10．7MPa
　40℃

20．OMPu 30．OMPa 11，4MPa
　60℃

20．O　MPa 30、lMPa

　 　 　 一r，
5．6 × 10 2．2 × lo

’ 　　　一4

3．2XlO
　 　 　

一5
2．2XlO

　 　 　
一4

2．6 × 10
　 　 　 4
4．8 × 10

a ＞n ／a ； no 吐applicable

的な 傾向は ， 温 度
一

定の 条件で は 圧 力 と と もに 溶解 度 が 増

大 し，30・MPa 以 上 の 高圧 力側 で は 圧力 に対 して ほ ぼ一
定

と な る ．ま た，蒸 気 圧 の 高 い 物 質 ほ ど 溶解度 も高 い ．一

方，抽出温度 を高 くす る と，溶解 度 の 圧 力依存性 も変化す

る．物質 に 依存 した ある圧 力 を境 に低圧 側 で は 低温の ほ う

が ， 高圧 力側で は 高温 の ほ うが溶 解 度 が 高 くな る とい う逆

転現 象 が 見 られ る
9｝．逆転現象 は蒸気圧 の 低 い 物質ほ ど低

圧 力側 で 起 こ る．溶解度の 実測値 は一
部の 物質 につ い て し

か求 め られ て い な い た め ， n一オ ク タ デ カ ン と ピ レ ン の 溶解

度 に つ い て 本実験条件 に 近 い も の を Table 　 2 に まとめ

だ
Mlo｝．　 n一オ ク タ デ カ ン は ピ レ ン よ りも蒸気圧 が 高 く，溶

解 度 も 1 け た か ら 2 け た 高 い ．また，同 じ圧 力で は 温 度

が 低 い ほ うが 溶解度が 高 い ．一
方 ，

ピ レ ン は 20　MPa 及 び

SO・MPa で は 温 度 が 高い ほ うが 溶解度が 高くなっ て い る．

　Fig．2 の 実 験 結 果 で は ，50 ℃ で は n一オ ク タ デ カ ン の 回

収率 は抽出圧力に 依存 し なか っ た が，溶解度 は圧 力 上 昇 に

伴 っ て 増大 した と推測 され る こ とか ら，溶解度が 回収率の

制 限 因 子 で は な い こ とが 分 か る．こ れ は 100 ℃ に お い て ，

n 一オ ク タ デ カ ン の 溶解度 が 低 下 して い る に もか か らず回 収

率 は 50℃ の 場合 と 同等 で ある こ とか ら も支 持 され る．テ

トラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は n 一オ ク タ デ カ ン 同様に 蒸気圧 の 高

い 物質で あ る．溶解度データ が得 られて い ない た め，詳細

な議論 は で きな い が，少 な くとも 50℃ で は n
一オ ク タ デ カ

ン と 同 じ く圧 力 依 存 性 が小 さい た め，溶解度律速の 抽出で

は ない と考え られ る．

　．．・
方，PAH 類は 温度，圧力共 に 高い ほ うが 回 収率が 高

くな る 傾向が 見 ら れ た．溶解度 も定 性 的 に は n一ア ル カ ン

と同 じ く増大する もの の ，溶解度の 増大率 ほ ど回収率が 増

大 して い な い こ とか ら，PAH 類 の 抽出に お い て は 溶解度

が回収率に か か わ る一
因子で はあ るが ， ほか に も因子が 存

在する こ とが分かる．

　抽 出 温 度は 溶解度だ けで は な く，吸 着物 質 の 脱 離 ・拡 散

速度に 影響 を与 え る．SFE に お け る脱 離 ・拡 散速度 の 定量

的研 究 は な され て な い が，拡 散速度 につ い て は 高温 か つ 低

圧 ほ ど高 い こ とが 分 か っ て い る
1り．一

方，脱離速 度 は エ ネ

ル ギー的 に 見れ ば 高温 ほ ど大 で あ り，マ トリ ッ クス の 組 成

に も依存す る と考 え られ る，した が っ て ， 圧 カ
ー

定 の 場

合，抽出 温 度 の 上 昇 は脱離 ・拡散速度を増大 させ る と と も

に，蒸 気 圧 の 低 い PAH 類 に お い て は 前述 の よ うに 溶解度

も高 くな るた め ，回 収率 は 実験結果 （Fig．2）の よ うに 高
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Fig．3　Selected　ion　chromatograms ＠ ／z ＝57，　frag−
Inent 　peak　of 　n

−alkanes ）at　each 　step 　of 　the　extraction

＊ denotes　peaks　other 　than 　n −alkanes ・

温 ・高 圧 ほ ど高 くな る と考 え られ る ．

　S ・2　実試料に おける抽出挙動

　モ デ ル 試料 を用 い た 実験 か ら，PAH 類 の 抽 出 に は 高

温 ・高圧 条件が 適 す る こ とが分 か っ た．抽出 に 関与す る 因

子 に は 溶解度だ けで は なく，脱離 ・拡散過程も含 まれ る た

め，モ デ ル 吸着試料と実試料 で は抽出の 振 る舞い が 異 な る

こ とも予 想 さ れ る．そ こ で ，SPM 粒 子 に 吸 着し た代表的

な有 機化 合 物 につ い て，温 度 圧 力 条件 を Table　 1 に 示 した

3 段階に 変 えた段階抽出を行 い ，各物質の 挙動を調べ た．

　 n一ア ル カ ン 類 は化石燃料の 燃焼 と植物起源が あ り，炭素

数 C2 〜C36 の も の が 合計で 大気中 に 数 10　ng ／MS 含 まれ

て い る
1〕．高濃度 の n

一ア ル カ ン類 は PAH 類等の 有害有機

物を分析す る 際の 典 型 的 き ょ う雑 物 と な る．Fig．3 に n 一

ア ル カ ン 類 の 指標 と な る m ／z ＝57 の マ ス ク ロ マ トグ ラ ム

を示す．Stepl で は Cl8 （n 一オ ク タ デ カ ン ）の 強い ピー
ク

とや や 弱 い Cl6 ，　 C17 ，　 C19 〜27 の ピーク が 検 出 さ れ た ．

Step2 で は CO2 の 密度 が 2 倍 と な り，溶解度が 上 昇 した

た め G15 〜C28 まで の n一ア ル カ ン 類 が 効果的に 抽 出 され

た．前節に お け る 10ppm の モ デ ル 試 料 で は密 度 の 増 加 は

回 収率 の 向上 に つ な が ら なか っ た．こ の 原 因 と して モ デ ル

試料 と SPM で はマ トワ ッ ク ス が 異なる こ と，及び SPM で

は n 一ア ル カ ン が leS　PPIn 程 度 の 高濃度で 吸 着 して い る た

0
　
　

　
　
　

　
　

　
　
　

　
0

ω

乞
コ，
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惹
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Fig．4　Selected　ion　chromatograms （m ／z ＝73
，　frag−

ment 　peak　ofpol γsiloxanes ）at　each 　steps 　of 　the 　extrac −
tion
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Fig．5　Selected　ion　chromatograms （m ／z
＝149，　frag−

ment 　peak　of 　phthalates）at　each 　step 　of 　the　extraction

め
12 ），密度 （溶解度） が 抽出の 律速 に な っ た もの と考え ら

れ る．こ の 傾 向 は炭 素 数 の 大 きい n一ア ル カ ン ほ ど顕 著 に

見 られ た．Step3 で は 密度 は Step2 と 同 じで あ る が，温度

と圧 力を更 に上昇させ た．Step3 で は ピーク強度 が急激 に

減少 した た め，Step2 まで に 大部分の n 一ア ル カ ン が 抽出さ

れたもの と考え られ る．

　 n一ア ル カ ン と同様 に繰 り返 し構造をもつ ポ リ シ ロ キ サ ン

は エ ン ジ ン オ イ ル の 消 泡 剤 と して 使 用 され て い る ．Fig．4

に 示す よ うに，ポ リ シ ロ キ サ ン （m ／z
＝73） も n一ア ル カ

ン 同様 に Step2 で 最 も効率的 に 抽出され た．

　次 に フ タ ル 酸エ ス テ ル 類 に つ い て 調 べ た．Fig．5 に 示す

よ うに ， 本試 料か らは フ タル 酸 ジエ チ ル ，ジ ブチ ル 及び ジ

イ ソ オ クチ ル が 検出 され た，n一ア ル カ ン 類 ，ポ リシ ロ キ サ

ン類 と異 な り，Stcpl で は ほ と ん ど抽 出さ れ ず，　 Step3 に
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Fig．6　Selected　ion　chromatograms （m ／z
＝178，　par−

ent 　ion　peak　of 　phenanthrene ）at　each 　step 　of 　the

extraction

お い て 最 も多く抽出 され た．ま た，3 種の フ タル 酸 エ ス テ

ル の 分子量 と Step ご との ピー
ク 強 度 に 明 確 な 関係 は な く，

い ずれ の フ タ ル 酸類 もStep を追うご とに 強度が 増大 した．

　PAH 類 の ア ン トラ セ ン は Fig．2 で 示 した よ うに，モ デ

ル 試料で は 高温高圧 条件 で 最大 の 回収率 が 得 られ た．一

方， SPM 実試料の 場合 は異性体 で ある フ ェ ナ ン トレ ン が

検出 され た．Fig．6 に 示 す よ うに，フ ェ ナ ン トレ ン もア ン

トラ セ ン 同様 Step1 （低温
・
低圧 条件）で は全 く抽 出 され

ず，Step3で 最大 の ピー
ク 強度 と なっ た．

　 以 上 の 結 果 か ら，n一ア ル カ ン と ポ リ シ ロ キ サ ン と い っ た

直鎖状 の 物質は Step2 ま で に 大部分 が 抽出 さ れ る の に対

し，フ タ ル 酸エ ス テ ル 類 や PAH 類 は 高 温 高圧 条件 で 効率

よ く抽出さ れ る こ とが 分 か っ た．こ の こ とは，SFE にお い

て 温度 と圧力を段階的に 変化 させ る こ と に よ り，物質群 ご

と の 選 択 回収が 可 能なこ とを示唆 し て お り，大量 の き ょ う

雑物 に 埋 もれ た 微量 の 分析対象物質 を効率 よ く抽 出す る た

め に有効 な手段 となり得 る と考えられ る．

4 結 言

　本研究 で は，モ デ ル 試料を用い て 回収率の 圧 力
・
温度依

存 性 を検討 し，実 試料 に お け る 抽出挙動 を調査 し た．得 ら

れ た結果 を以 下 に ま とめ た．

　1）モ デ ル 試 料 に お い て，回 収 率 の 抽 出 圧 力へ の 依 存性

は 2 つ の 傾向に 大別 され，n一オ ク タ デ カ ン とテ トラ ク ロ ロ

ベ ン ゼ ン の 回収 率 は圧 力 に対 して大 きな依存性を示 さな か

っ た が ，PAH 類 （ア ン トラ セ ン ，ジ ク ロ ロ ア ン トラ セ ン
，

ピ レ ン，ク リ セ ン） は圧 力 の 上 昇に 伴っ て 回収率が 大幅 に

増加す る 傾向が 見 られ た．

　2）抽出温度は 溶解度 だ けで は な く，吸着物質 の 脱離
・

拡 散速度 に影響 を与える．した が っ て，一
定圧 力下 で は 温

度が 高 くなる ほ ど，脱離
・
拡散速 度は 増大 し，蒸気圧 の 低

い PAH 類 に お い て は溶解度も高 くな る た め，回収率は 高

温 ・高圧 ほ ど高 くなる 傾向を 示 した．

　3）実試料 に 吸着 して い る代表的な有機化合物 に つ い て

は，’
rt一ア ル カ ン とポ リ シ ロ キサ ン とい っ た 直鎖状の 物質 は

比較的低 い 温度
・圧 力条件で も大部分が 抽出 され るの に対

し，フ タ ル 酸エ ス テ ル 類や PAH 類 は 高温高圧 条件 で 効率

よ く抽出さ れ る こ とが 分か っ た．

　4）SFE に お い て 温度と圧 力を段階的に 変化 させ る こ と

に よ り，物質群 ご との 選択回 収が 可 能な こ とを示唆 して お

り，大 量 の き ょ う雑物に 埋 もれ た微 量 の 分 析対象物質 を効

率 よ く抽 出す る ため に有効な手段 と なり得 る と考え られ

る．

文 献

1）N ．Yassaa ，　B ．　Y 、　Meklati ，　A ．　 Cecinato ，　F．　Marino ：

　 A‘撹 o∫Pん爾 6Environ7nen435 ，1843 （2   1），
2）久保　隆，小野敬路，浦野紘平 ： 大気環境学会誌，

　 37，131　（2002）．
3）S．B．　Hawthornc ，　D ．　Miller； AnaL　Chem．，66，4eO5

　　（1994＞．
4）K ，D ．　Bartle ，　A ，　A ，　Clifford： 」．　Chromatogr．　A，642，

　 283（1993）．
5）小 田 淳子 ； 分析 化 学 （Bunsehi 　Kagahu ），48 ，595

　 　（1999）．
6＞阿尻雅文 ： 粉体．r：学会誌，35，371 （lgg8），
7｝1．Windal ，　G ，　Eppe ，　A．　C．　Gridelet，　E，　De　Pauw ；」．

　　Chromatogr．　A，819，187 （1998＞．
8＞G ．Soave ：」．∫upercn

’
ticalFluids，19，19（2000）．

9）G ，Anitescu，　L，　L，　Tavlarides：」．　SuPercn
’
ticat　Ftuids，

　 　10，175 （1997）．
10）J．S．　 Heath ，　 K．　 Koblis，　 S，　 L．　 Sager，　 C．　 Day ：

　 H ｝
・drocarbon　Contaminated 　Soils　Volume 　III，　eds ．　E．

　 J．Calabrese　 and 　P．　T ．　Kostecki，　Lewis　Publishers，

　　Chelsea，　MI ，　pp．　267，
ll）D ．　Mackay ，　W ，　Y，　Shiu ： ．f，　Ph ）

’s．　ftef　l）ata ，1  ，1】75

　 　（1981）．
12 ）X ．Bi，　G ．　Sheng ，　P ．　Peng ，　Z ．　Zhang ，J．　Fu ： The　Sf／ienc’e

　　ofthe 　TotalEnvironment，　soe，213（2    2），

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報 　文 山本，永井，坂本，尾張，二 瓶 ： 超 臨界流体抽 出法 に おけ る環境汚染有機化合 物の 抽出 特性 の 解析 839

要 旨

　環境汚染有機化合物 の 分 析 に は，有機溶媒抽出等 の 前処 理 が 必 要で あ るが，長時間 を 要する 上 に 操作が煩

雑で あ る た め ，迅 速 な抽 出方法 の 開発が 求め られ て い る．超臨界流体抽 出法 （SFE ）は これ に堪える 方法 と

して 注 目 され て い る．しか し，超臨界流体の 条件，被抽出物 に よ っ て 抽出特性が 大きく変化す る ため，実用

化 に 際 して は 基 本的な抽出特性 の 解明 が 前提 と な る．そこ で ，多環芳香族炭化水素類 （PAHs ），　n一ア ル カ ン ，
ハ ロ ゲ ン化 ベ ン ゼ ン を吸着 させ た モ デ ル試料 を用 い ，抽出圧 力 ・温度に 対す る 抽出回 収率の 変 化 を調査 し

た．n一ア ル カ ン，ハ ロ ゲ ン 化 ベ ン ゼ ン の 回収率 は 大 きな圧 力 依 存 性 を示 さ なか っ た の に 対 し，　 PAHs は高温 ，

高圧 で ある ほ ど回 収率が 上昇した．沿道に て 捕集 した 大 気 浮 遊 粒子 に 低温低圧 〜高温 高圧 の 条件 で 段階的に

SFE を適用 した と こ ろ，　 n一ア ル カ ン，フ タ ル 酸 エ ス テ ル 類，　PAHs が検出 さ れ た．　PAHs の 抽出挙動 は，モ

デ ル 試料 の 場 合 と同 様 に 高温高圧 段階で効率 よ く抽出された．こ の 結果 よ り，SFE で は 温度と圧 力を段階 的

に変化 させ る こ とで 物質群の 分取が 可 能 な こ とが示唆され た．
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