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質量分析法に よ る大気浮遊 粒子中の ニ トロ ア レ ー ン及び

3一ニ トロ ベ ン ズア ン トロ ン の 定量
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　We 　dcvcloped　a　highly　sensitivc ，　selectivc 　and 　simple 　method 　fbr　the 　determination　of 　six

nitrated 　polycyclic　aromatic 　hydrocarbons（nitroarcnes ；2− and 　3−nitrofluoranthenc ，1−nitropy −

rene ，1− and 　2−nitrotriphenylenc 　and 　6−nitrochrysene ＞and 　3−nitmbenzanthrone （3−NBA ）in

atmospheric 　particulate　mattcr （PM ＞by　gas　chromatograph ア／tandem 　mass 　spectrometry 　with

negative 　ion　chemical 　ionization （GC ／NCI −MS ／MS ），　 This　mcthod 　needs 　onl アsilica 　gel　column
chromatography 　as　a　clcan −up 　procedure．　 In　order 　to　separate 　the 　peaks　of 　six 　nitroarenes 　and

3−NBA 　h・om 　the 　peaks　of　their　isomers　and 　matrices ，　we 　uscd 　two 　kinds　of 　columns 　in　GG ／NCI −

MS ／MS 　analysis ．　 Thc 　dcteα ion　limits　were 　O，08 〜 0．18　 ng ／ml 　fbr　six 　 nitroarenes 　 and 　O．07

ng ／ml 　fbr　3−NBA ．　 RecQvcrics　Qf 　nitroarenes 　and 　3−NBA 　added 　to　PM 　samplcs 　were 　in　the 　range

of 　92．6〜106％ ．　 Five　nitroarenes 　could 　bc　dctectcd　in　atmospheric 　finc　particles（PM2．o ）．
Their　c てmcemratiolls 　were 　81　pg／ms 　fbr　2−nitrofluoranthenc ，5，4　pg／m3 　fbr　l−nitropyrene ，0，4

pg／m
：1
　for　1−nitrotriphenylenc ，0．4　pg／ms 　for　6nitrochrysene　and 　O．8　pg／m3 　fbr　2−nitrotripheny −

lene．

KayworTiS ： nitratcd 　 polycyclic　 aromatic 　hydrocarbons ； nitroarene ； 3−nitrobenzanthrone ；

　　　　　　GC ／NCI −MS ／MS ．

1 緒 言

　大 気浮遊 粒子中 に は 様 々 な 変 異 原 性 物質が 存 在 して い

る．なか で も，ニ トロ 化多環芳香族炭化水素 （ニ トロ ア レ

ー
ン〉 は 変異原活性が 極 め て 強 く，そ の 濃度や 挙動が 重 要
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視 さ れ て い る．ニ トロ ア レーン は，化石 燃料の 燃焼 過 程や

大気中で の 多環芳香族炭化水素 （PAH ＞ と窒素酸化物 と

の 反応 に よ っ て 生 成 す る 化 学物 質 で あ り ， 大 気 浮 遊粒 子 の

変異原性に 大 き く寄与し て い る こ とが報告され て い る
1），

更 に ，ニ トロ ア レーン は 人体 の 奥深 くま で 取 り込 ま れ る お

そ れ の ある微小粒子 や超微粒子 中に集 中 して存在 す る こ と

が 報告 さ れ て お り
］）
”4〕

，人体 へ の 影饗が 懸念 され る，

　近年，ニ トロ ア レ
ー

ン に 匹敵す る 大気 中 の 強変異 原性物

質 と して ，3一ニ トロ ベ ン ズ ァ ン トロ ン （3−NBA ） の 存在 が
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Table　 l　 Operating　condi 　tiQns　fb’　r　GC ／NCI −MS ／MS

GG 　conditions

　Car而 cr 　gas
　Oven 　temperature

　1π見iectj〔）ll　Iγユ廴）くle

　垣iection　volunle

　I【ijector　temperature

MS 〆MS 　c〔｝nditions

　 Ionization　nlodc

　Rcagentgas 　fb【
−NCI

　Collision　gas

　Ioll　sour ⊂ e　temperature

Hc40

℃ （lmi11）→ 1〔｝℃ min
−i

→

　2〔〕〔レ℃ →5℃ m 重n
−L →

　315℃ （2min）
Split］ess （2mill 負，r　pUi

．
g ¢−offthilc ）

1．5pl280
℃

NGIMethaneAr200

℃

注 日 され て い る．3−NBA は
，

ニ トロ ア レーン と 同 様 に 燃

焼過程や 大気中で の 反応 に よ っ て 牛 成す る変異原性物質で

あ り，そ の 活 性 は大 気中 にお け る最 強 の 変 異 原 性物質 と い

わ れ て い る 1，8一ジ ニ トロ ピ レ ン と同 程度の 値 を示す
n）．し

か しな が ら，3−NBA の 測定例 は少 な く，デ ィ
ーゼ ル 排気

粒 子
「’）f’）

や 土 壌 粒 子
b ，そ して 大 気 浮 遊粒 子

「’｝s ｝”）
に 関 す る も

の が 幾つ か あ る程 度 で あ る．今後 ， 詳 細 な調 査 を行 い
， そ

の 実 態や 環 境動態そ して 変異原 性 へ の 寄与 な ど につ い て解

明 して い く必 要 が あ る．

　 ニ トロ ア レ ーン や 3−NBA は ，大気中 に お け る 濃度が 極

め て 低い 化学物質で あ り，そ の 定量 に は 高感度な分析法が

要求 され る．また ，こ れ ら の 物質 に は ニ トロ 基 が 付加 して

い る 位置の 異 な る 異性体が 数多 く存在す る ため ，定量 す る

際 に は 異性体同士 の 分離能も重 要 と な る．現在，ニ トロ ア

レ
ー

ン の 高感度定量 に は，化学発 光 検 出高速 液体 ク ロ マ ト

グ ラ フ （HPI ．C ）
9）
・−11

），蛍光検 出 HPLcl
’21−−1− ，液 体 ク ロ マ

トグ ラ フ ／質量分析計 （LG ／MS ）
1「’）
，液体 ク ロ マ トグ ラ フ ／

タ ン デ ム 質量分析計 （LC ／MS ／MS ）
tO　U5，

な どの ，　 HPLC を

分離部 に もつ 装 置が よ く用 い ら れ て い る．と りわ け，化 学

発光検出 HPLC 法 は，種 々 の ニ トロ ア レーン に対す る検

出 下 限 値 が 十 〜数 百 fg レ ベ ル と極 め て 低 く，蛍 光 検 出

HPLC 法 や ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

／質量 分 析 （GC ／EI−

MS ）法 と比 較 して 2 け た 近 く も高 い 感 度 を得 て い る，し

か しな が ら，
一

般 に HPLG の 分離能 は キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ

ム を備 え．た GC と比 較 して 劣 る ため，　 HPLC を利 用 した 定

量 法 は異 性 体 や 同族 体 との 分 離面 で不 安が ある．ニ トロ ア

レ ーン を高感度か つ 異性体をよ く分離 して 測定す る 方法 と

し て は ，
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／負 イ オ ン 化学イオ ン 化質量

分 析 計 （G （
．
：／NGI −MS ） を用 い た 報告例が ある

17 ）18）．　 GC ／

NGI −MS は 電 予親和力 の 大きい 化合物 に 感度が よ く，ニ ト

ロ ア レーン に つ い て も GG ／EI−MS と比 べ て 高 い 感 度 が 得

られて い る
1H｝．た だ し，　 GC ／NCI −MS で 微 量 の ニ トロ ア レ

ー
ン を測定す る に は，妨害物質 の 影響 を低 減 させ る た め

に，前処 理 時 に複数 回 に わ た る精製操作が 必要 となる．一

方 ， 3−NBA の 定 量 法 に つ い て の 検討 例 は 少 な く ，
ニ トロ

ア レ ー ン の 定 量 法 を 応 用 し た もの が 多 い ．蛍 光 検出

HPL ♂
191

や 化学発光検出 HPLG
！°）

を用 い た 定量法が 報告

さ れ て い る が ，ニ ト ロ ア レ
ー

ン と同 様に 分離能の 面で 課題

を抱 え て い る と思わ れ る ．また，．a−NBA に つ い て は GC を

用 い た 定量 法に 関する 報告は 少 な く，高 感 度 が 予想 され る

NCI に よ る実 用 的 な報 告例 は な い ．

　今回，著者 らは 大気中に 存在する 重 要な 変異原性物質で

ある ニ トロ ア レー
ン 及 び 3−NBA を対象 に，高 分 離 能，高

感度，簡便性 を 兼ね 備 え た 定 量 法 の 開 発 を 試 み た．結 果 ，

分離部 に GC ，イ オ ン 化部 に NGI ，検 出 器 に通 常 の MS よ

りも選 択性 に優 れ た MSfMS ，を備 え た ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ ／負 イ オ ン 化 学 イ オ ン 化 タ ン デ ム 質量 分析計 （GC ／NCI −

MS ／MS ） を 用 い る こ と に よ っ て ，シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー

の み の 簡便な精製操作 で ，大 気浮遊 粒子中

に存在す る サ ブ pg ／m
：1
レ ベ ル の 表記物質 の 定量 を可能 と

し た の で 報告する ．

2　実 験

　2・1 試　薬

　標準物質 と して ，3一ニ トロ フ ル オ ラ ン テ ン （3−NF ）及び

1一ニ ト ロ ピ レ ン （1−NP ） は Acrc ，s　Organics 製 を，1一ニ トロ

ト リ フ ェ ニ レ ン （1−NTP ） 及 び 2一ニ トロ ト リ フ ェ ニ レ ン

（2−NTI コ
） は 林純薬 工 業製 を，6一ニ トロ ク リセ ン （6−NC ）

は AccuStandard 製 を，2一ニ トロ フ ル オ ラ ン テ ン （2−NF ）

及 び 3一ニ トロ ベ ン ズ ア ン トロ ン （みNBA ） は Ghiron　AS 製

を用 い た．また，内 部 標 準物 質 と して ， 1一ニ トロ ピ レ ン ーdg

（i−NP −de，　 GDN 　Iset（．，pes 製） を用 い た．そ の 他の 溶媒 及

び試 薬 に つ い て は残 留 農 薬 試験 用 を 用 い た．

　2・2　装置及び 測定条件

　 GC は VARIAN 製 の CP −8800 を，分 離 カ ラ ム に は SGE

製 の HT8 （0，32mm 　i、d．× 25m ，膜厚 0．25 μm ） もしくは

Agilent製 の DBI −MS （0．25111m　i．d．×　SO 　m ，膜厚 0．25　pm ）

を対象物質 に よ り使い 分けて 用い た．MS ／MS は VARIAN

製 の 1200L を用 い ，定量 は マ ル チ プ ル リ ア ク シ ョ ン モ ニ

タ リ ン グ （MRM ）モ
ードで 行 っ た．（：CINCI −MS ／MS 条

件 の 詳細 は Table 　 l に 示 し た とお りで あ る．

　2・S 　大気浮遊粒子 の捕集

　大気浮遊粒子の 捕集は，埼玉 県 さい た ま市に ある 埼玉大

学 の 屋上 （地上 約 20m ） で ，2003 年 11 月 に 行 っ た．捕

集 に は ハ イ ボ リ ュ
ーム エ ア サ ン プ ラ

ー （Model −120FT ， 紀

本 電子 製 ） 及 び ア ン ダーセ ン ハ イボ リュ
ー

ム エ ア サ ン プ ラ

ー （AH −600F ， 柴田 科学製） を用 い た．捕集用 の フ ィ ル タ

ーは ， す べ て 石 英 製を用 い た ，大気微小粒子の 分析の 際 に

は，ア ン ダ
ー

セ ン サ ン プ ラ
ー

で 5 段階 に分級捕集 した フ
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Fig．　 l　N （：I　mass 　spec しra　of （a ）1−NTP 　and （b ）3−NBA

イ ル ター
の う ち，2，0 μm 以 下 の 2 枚 （1．1〜2．Opm 及 び

LIPm 以 下） を併 せ て 用 い た．

　2・4　大 気浮遊粒子 の 前処理 方法

　石 英 フ ィ ル タ
ー上 に 捕集 した大 気浮遊 粒子か らの ニ トロ

ア レ
ー

ン 及 び 3−NBA の 抽 出 に は，超 音波 抽 出 法 を 用 い

た
L’／
．石 英 フ ィ ル タ

ー
を小片 （1Xlcm 程度） に 刻ん だ 後

ビ
ー

カ
ー

に 入 れ ，こ れ に ジ ク ロ ロ メ タ ン 150ml を 加 え，

超音波発 生 装 置 （発 振 周 波 数 28kll ∠，45　kHz ，100　kHz ，

本多電了製） に 30分間か け た．抽出 液 は ガ ラ ス 繊 維炉紙

（GF ／C，　 Wham1 翫 n 製 ） で 酒過 した．本抽 出操作 を再 度行

い ，炉液 を 合 わ せ た．炉 液 は 無 水 硫 酸 ナ トリ ウ ム で 脱 水

し，ロ
ー

タ リ
ー

エ バ ボ レ
ーター

で 2ml 程度 ま で濃 縮 した

後，試験管 に 移 し替 え，窒 素 ガ ス 吹 き付 け に よ り 0．r）・ ml

程度 まで 濃縮 した．

　濃縮液の 精製 に は，シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー
を 用 い た．シ リ カ ゲ ル （ワ コ

ーゲ ル C200，和 光 純 薬製）

は ，あ らか じめ 130℃ で 15 時 間 加 熱 した 後，5％ （w ／w ）

となる よ うに 精製水 を添加 し，1 昼夜 か くは ん ・均一
化 し

た もの を用 い た．ガ ラ ス 製 の カ ラ ム 管 （内径 lcm ） に ，

5％ 含 水 シ リカ ゲ ル を 15cm の 高 さ ま で ヘ キ サ ン で 湿 式充

填 した 後，上 部 に無 水硫酸 ナ トリウ ム を 2cm 積層 した．

濃 縮 液 及 び試 験 管 を ヘ キ サ ン lIlllで 洗い 込 ん だ液をカ ラ

ム．ヒ部 に 付加 した．10％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含有ヘ キサ ン 40

ml で カ ラ ム 内の 無極性 及 び 微極性物質 を 除去 し た 後，

50 ％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含有 ヘ キ サ ン 80ml で 対象物質 を溶

出させ た．溶出液は，ロ ー
タ リ

ー
エ バ ボ レ

ー
タ
ー

で 2ml

程度 まで 濃縮 した後，試験管 に 移 し替 え た．内部標準 と し

50100150 　　　　200 　　　　250 　　　　300

　 　 rnXz

Fig，2　NGI −MS ／MS 　spectra 　of （a ）1−NTP 　and （b）3−

NBAPrecursor

　i｛川 ； 1−NTP ，　 m ／z ＝273 ，3−NBA ，　 m ／z ＝275 ；

Gollision　vo 】tage ：　10、
「

て 1−NP −d、〕 を 添 加 した 後，窒 素 ガ ス 吹 き付 け に よ り乾 固 し

た，残 留 物 を ジ ク ロ ロ メ タ ン 0．5ml で 溶 解 し，　 GC ／NCI −

MS ／MS に供 した．な お，試料の 前処理 は対象物質の 光分

解 を極 力 避 け る た め ，暗所 に て 行 っ た ，

9．　 結果 及 び 考察

　3・1NCI −MS ／MS 分 析 に お け る 測 定 イ オ ン の 選択

　MS ／MS 分析 に お ける 最適な測定イオ ン の 選択を行 っ

た．MS ／MS 分析で は，1段 目の MS を通過させ る イオ ン

（前 駆 イ オ ン ），前 駆 イ オ ン を ア ル ゴ ン ガ ス と 衝 突 ・分裂 さ

せ る た め の 加速電圧 （衝突電圧 ），そ して 2 段 目の MS を

通過 させ 定量 に 用い る イオ ン （定量 イオ ン ）を 決定する必

要 が あ る ．第 1 段 階 と し て ，前駆 イ オ ン を 決定す る た め

に SCAN モ
ー

ドで 各物質の 質量ス ペ ク トル を得 た．代表

的 な 結果 と して ，且一NTP 及び 3−NBA の 質量 ス ペ ク トル を

Fig．1 に 示 した ．本法 で は イオ ン 化法 に NCI を 用 い て い

る た め，イオ ン化時に おける 分子の 分裂は ほ とん ど見 られ

ず，1−NTP ，3−NBA と もに 分子 イ オ ン で あ る ［M ］
一
が 主 要

な イ オ ン と し て 生 成 した，ま た，残 りの 5 物 質 に つ い て

も同様に 「M1
一
が 主 要 な イ オ ン と して 見 られ た．した が っ

て ，すべ て の 物質につ い て 前駆 イオ ン と して ［M ］
．．
を用 い

る こ と と した，

　次 に ，定量 イ オ ン を選択す る た め に ，衝突電圧 を 5 〜

30V の 範囲で 変化 させ MS ／MS ス ベ ク トル を得 た，衝突

電圧 が IOV の 際の MS ／MS ス ペ ク トル の 例 を Fig．2 に 示

し た ，ア ル ゴ ン ガ ス と の 衝突 に よ っ て ，［M −NO ］
一
や
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Table　2　Monitoring　ions　of 　nitroarenes 　and 　8−NBA 　by　GC ／NCI−MS ／MS

Gompound
PI’ecursor 　ion

　 　 瞬 之

Monitoring 　ion

　 　 m ／z

CollisiOn　voitage ／

　 　 　 v

2−NF3
−NFl
−NP1
−NTP

岱 NC2

−NTPl
−NP −dv3

−NBA

24724724727327s2732562752472172174646273226245 000005051
　
1
　
1　
1
　
1
　
　

　

1
　　
1

NF ： nitrofluoran 【hcnc ，　NP ： nitropyrcnc ，　NTP ： nitro しriphcny ］cne ，　NC ： nitrochrysene ，
NBA ： nitrobenzanthrone

Φ
O
⊆

σ
石

匚
コ

Ω
 

Φ
》

霜

囑一
〇

匡

2−NF −一丶

（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m 々 ：247　
→
　247

　　　　　　　　　　　　　　　 m ／2：247 →217
ど
一一一3−NF
　　　ピ

ー− 1−NP

ピ
ー一一1・NP＿dg　　

m ノ乞：256 →226

m ！乞：273 →46
　　　　　　　　　　　　1−N「「P −一丶

厂
卜 NC

m 々 ：273 →273

」
− 2’NTP

25．O 27．5 30．0 32．5

（b） ど
一一一3−NBA 　m ！2二275 −→245

25．0 27．5　　　　　30．0　　　　　32．5
Retention　time ／min

Fig．3　GC ／NCI−MS ／MS 　MRM 　chromatograms 　of （a ＞
nitroarenes （each 　5　ng 　m 「

1
） and （b） 3−NBA （5　ng

ml
−1

）

Analytical　column ： （a ）HT8 ，（b）DB1 −MS

［NO2 ］
一
と推測 され る イオ ン の 生 成が 見 られ た．3−NF ，1−

NP ，1−NTP ，6−NC ，3−NBA に つ い て は，衝突電圧 が 10V

ある い は 15V の 条件
．
ドで ，それ ら の イ オ ンが 効率 よ く生

成 した た め 定量 イオ ン と して用 い る こ ととした．一
方，2−

NF 及 び 2−NTP につ い て は，［M −NO ］ や ［NO2 ］
一
が 生成 し

た もの の 低 効 率 で あ り，ほ か に も適 当 な イ オ ン の 生 成 が認

め られ なか っ た た め，ア ル ゴ ン ガ ス との 衝突 で も分裂せ ず

に残 っ た ［M ］
一
をそ の まま定量イオ ン と して 用 い る こ と と

し た．最終 的 に 決定 した前駆 イ オ ン 及 び 定量 イ オ ン ，そ し

て 衝突電圧 を Table 　2 に ま とめ た．

　3・2　分離力 ラム の 選択

　本研究で は，GC の 分離 カ ラ ム と し て DBI −MS 及び HT8

の 2 種 類 を検討 した．HT8 は，　 PCB の よ うに 芳 香 環 を持

っ た化合物 に対 して 高い 分離能 を もつ こ とが 報告 さ れ て い

る
21〕．ニ トロ ア レ

ー
ンの 混合標準溶液 を DB1 −MS に よ っ て

測定 した と こ ろ ，2−NF と 3−NF の リ テ ン シ ョ ン タ イ ム が 完

全 に
一

致 し，分離する こ とが 不能で あ っ た．Table　 2 に 示

した よ うに，2−NF と 3−NF は ア ル ゴ ン ガ ス との 衝突 に よ る

分裂挙動 が 異 な る た め ，定量 に は異 な る イ オ ン を用 い て い

る．しか し なが ら，衝突 に よ る分裂で 生成す る イオ ン の 中

に ，そ れ ぞ れ の 定量 イ オ ン が 含 まれ て い る た め ，相互 影響

を な くす に は カ ラ ム に て 分 離 す る 必 要 が あ る．また ，2−

NF は 大 気中に 存在す る ニ トロ ア レーン の 中 で も最 も濃 度

が 高 い 物 質で あ り
1° 幽

1．24 ），変異 原 性 へ の 寄 与 も大 きい こ

と
2s ）
’afi）

か ら正 確 な 分 離 定量 が 求 め られ る，一
方，　 HT8 を

分離 カ ラ ム として 用 い た場合 に は，Fig．3 （a ） に示す よ う

に ，2−NF と 3−NF をは じめ，対象 としたすべ て の ニ トロ ア

レ
ーン に つ い て 良好 な分離 を得 る こ とが で きた．

　3−NBA に つ い て は HT8 を用 い た 場 合 に ピークが テーリ

ン グ す る 傾 向が 見 ら れ た．HT8 は カ ル ボ ラ ン を 固 定相 に

化 学 結 合 させ た 微 極 性 の カ ラ ム で あ る ．ま た ，3−NBA も

ニ トロ ア レーン が 酸化 され た 構造 を もつ 極性物質で ある．

した が っ て ，そ れ らの 極性相互 作用 が 強すぎる た め ピー
ク

が テ ーリ ン グ した もの と推測 さ れ る．そ こ で ，分離 カ ラ ム

を極性 の 低 い DB1 −MS に 換 え て み た と こ ろ ，テ
ーリ ン グ

は改 善 され，Fig．3（b） に示 す よ うに 良 好 な ピーク形 状 を

得 る こ とが で き た，こ れ らの 結果よ り，ニ トロ ア レ
ー

ン 6

物質の 分析 に は HT8 を，3−NBA の 分析 に は DB1 −MS を用

い る こ と と した．た だ し，2種類 の カ ラ ム の 使用 は倍近 い

分 析時間 を要 す る た め ，単
一

で 分析可能 な，よ り分離能 及

び ピー
ク形状 の 良い カ ラ ム の 探索 も今後 の 課題 で あ る．な

お，い ずれ の カ ラ ム を 用い た 場合 にお い て も 1−NP −d” を内

部 標 準 物 質 と して 用 い た．
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ン 及び 3−NBA の 定量 689

Table　 3　 Detection　limits　of 　nitroarenes 　and 　3−NBA

CompOlmd Dctectien　lilllita｝fng　m 「
1

Table 　4　 Recoveries　of 　nitroarenes 　and 　3−NBA 　from

　　　　 atm ・ spheric 　particulate　matter

2−NF3
−NFl
−NP1
．NTP

  N （：

2−NTP

距 NBA

｛，．〔，90
．18u
，08

〔1．170
．18

〔1．lsO

．07

GoniPeund Reco 、
・eny ’．％ RSD （Tt ＝3），％

2−NF3
−NF1
−NP1
−NTP

卜NC2
．NTP

a ）Cal⊂ u 且ated 　by　mult 中lying　the 　staIldard 　deviadon 　of 　the

黜
・
eplicale 　measurcments 　ofstandard 　so ］ution （lng 　ml

−1

）by　3

距NBA

93．292
．694
．610695

．598
．898

．1

一・Mo

，1
呂．42
．56
．61
．21

．1

a ）n
＝1

　本 条 件 に お け る 検量 線の 直線性 は ，ニ トロ ア レ ーン 各 種

に つ い て は 0．5 〜200ng ／ml の 範 囲 で ，3−NBA に つ い て は

0．5〜50ng ／ml の 範 囲 で，相関係数が 0．999 以 上 と極 め て

良 好 で あ っ た．な お，本 検量 線範囲 は ，大 気浮 遊粒 fの 採

取 量：を 1000m3 ，最 終検液量 を 0．5　ml とす る と，ニ トロ ァ

レーン に つ い て は 0．25〜100pg／m3 に，　 S−NBA につ い て

は O．25〜25pg ／mS に 相 当す る ．

　3・3　検出 下 限値 の 算 出

　1ng ／ml の 標準溶 液 を 7 回繰 り返 し測 定 し，得 ら れ た 測

定値 の 標準偏 差 の 3 倍 か ら検 出 下 限 値 を 算 出 し た ．結果

を Table 　3 に 示 し た．本 法 に お け る ニ トロ ア レ
ー

ン 6物

質 の 検出 下 限 値 は 0．08〜0．18ng ／ml ，3−NBA の 検出下限

値 は 0．07　ng ／ml と非 常 に 低 い 値 を得 る こ とが で きた．本

下 限値 は，ニ トロ ア レ
ー

ンの 分析法の 中で も最 も高 い 感度

を もつ 化 学 発 光 検出 HPLC 法
9〕
と比 較する とや や 劣 る もの

の
， 蛍 光検出 HPLC 　taLL

’
），　 LC／MS 法

ls）
，　LC ／MS ／MS 法

tf’〕
，

GC ／EI−MS 法
2T ，，　 GC ／EI−MS ／MS 法

27）2H）
と比 較す る と 1 け

た あ る い は 2 け た 低 い 値 で あ っ た．ま た，3−NBA に つ い

て は，化学 発 光 検 出 HPLC 法
19 ）

や 蛍光検 出 HPLC 法
ta
°
♪な

どの こ れ ま で に 報告 さ れ て い る 方法 と比較 して 1 けた 程

度低 い ド限値 が 得 られ た ，こ れ は イ オ ン化法 に 電 予 親和力

の 大 きい 化 合 物 に つ い て 感度の 非常 に 良 い NCI を 用 い て

い る こ と に加え，MS ／MS を用い る こ とで ノ イズ レ ベ ル を

大 き く低 減 す る こ と が で きた た め と推測 され る ．更 に ，本

法 は キ ャ ピラ リーカ ラ ム を使 っ て い る た め，異性 体 や妨 害

物質 と の 分離能 で は 化学発 光 検 出 HPLC 法 や 蛍 光 検 出

HPLc 法 な ど の HPLC を用 い た 方法 と比 較 し て 有利 とい

え る． し た が っ て ，高 感 度 か つ 分 離 能 の 高 い 本 法 は ニ ト

ロ ア レーン及 び 3−NBA の 定量 に 非常 に 有効 と考えられ る．

な お ，本検出下 限値 は ，大 気浮遊 粒 子 の 採取 量 を 1000　mn ，

最 終検液 量 を 0 ．5ml とす る と，ニ ト ロ ア レ
ー

ン に つ い て

は 0．04〜O．09　pg／m
：5
に，　 S−NBA につ い て は O．04　pg／m

’‘
に

相 当 す る．

　3・4 　大 気浮遊粒子 試料 へ の 添加 回収試験

　本 分 析 法 の 大 気浮 遊 粒 子分 析へ の 適用性 を評価する た め

に，実 大 気 試 料 を用 い て 添加回 収試験 を行 っ た，ハ イボ リ

ュ
ーム エ ア サ ン プ ラ

ー
で 大気を 48 時間 （約 3000m り 吸

引 した 石 英 フ ィ ル タ ーを均等 に 4 分割 し，そ の うち 3 枚

に ニ トロ ア レーン 各 150ng 及び 3−NBA 　50　ng を添加 した．

添 加 試 料 及 び 未添加試料に つ い て ，2 ・4 の 方法に 従い 分析

を行い ，そ の 濃 度 差 か ら各物 質の 同 収 率 を算出 した．結果

を Table　 4 に 示 し た．す べ て の 対 象 物 質 につ い て，回 収

率 は 90％ 以 上 と非常 に 良好な 値を示 した．また，回 収率

の 相対 標 準偏 差 （RSD ） も，10％ 以 内 と 良 好 な結 果 が 得

られ た．以 上 の 結果か ら，大気浮遊 粒子 中 に存在す るニ ト

ロ ア レ
ーン 及 び 3−NBA の 定量 に本法を適用す る こ とが可

能 で あ る こ と を確 認 した．

　なお ， 本 前処理 にお け る シ リカ ゲ ル カ ラ ム の 分画条件 は

PAH との 同 時処理を念頭 に 設計 して い る．本報告 で は 分

析対 象 と して い ない た め 詳細 に は 記載 しな い が，主 に 粒 子

相 に 存在す る 9 種類 の PAH （ベ ン ゾ ［b］フ ル オ ラ ン テ ン ，

ベ ン ゾ ［k］フ ル オ ラ ン テ ン，ベ ン ゾ 圄 ピ レ ン，ベ ン ゾ ［rt亅

ピ レ ン ，ペ リ レ ン ，イ ン デ ノ ［1，2，3−cd ］ピ レ ン，ジベ ン ゾ

［a，h］ア ン トラ セ ン ，ベ ン ゾ［ghi］ペ リ レ ン，コ ロ ネン ） に

つ い て も 同 様 に添加 回 収試験 を行 っ た と こ ろ ，その 90 ％

以 上 が 10％ ジ ク ロ ロ メ タ ン 含有ヘ キ サ ン の 画分 に 回 収 さ

れ る こ とを確認 して お り，本法の ニ トロ ア レ
ーン ，grNBA ，

PAH の 同 時処理へ の 応用 も可能 で ある．

　3・5　実大気試料へ の 適用例

　本法を埼 玉 県 さい た ま市 で 捕集 した 大 気微 小 粒子試 料

（PM ！．。） に 適用 した．前述 した よ うに ，大 気浮遊 粒子 の 中

で もニ トロ ァ レ
ー

ン は 大気微小粒子中に 大部分が 存在 す る

こ とが 報告されて い る．Fig．4 に，上 記試料 の ニ トロ ア レ

ーン 分析 の MRM ク ロ マ トグ ラ ム を示 した．本 研 究 で 対 象

と し た 6 種類 の ニ トロ ア レ
ーン の うち，2−NF ，1−NP ，1−

NTP ，6−NC ，2−NTP の 5 物 質 を本 試 料 か ら検 出 した．そ

れ ぞ れ の 濃 度 は，81，5．4，0．4，0．4，0．8　pg／mS で あ っ た ．

既 存 の ニ トロ ア レーン 分 析 法 にお い て も 2−NF や 1−NP の
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Fig．4　 GC ／NCI −MS ／MS 　 MRM 　 chromatograms 　 of
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Fig．5　The 　difference　 of 　the　quantitative　value 　of 　3−
NBA 　in　PM2 ．o　by　two　kinds 　ofanalydcal 　columns

Allalytical　column ： （a ）HT8 ，（b）DB1 −MS

よ うに 比 較 的 高濃度で 存在 して い る物 質に つ い て は 簡便 な

前処 理 に て 定量 が 可 能で あ る が，極 微量 レ ベ ル の 定量 と な

る と高倍率の 濃縮が伴 うた め ，液液抽出や HPLG に よ る

分画操作 な ど複数回 の 精 製 操 作 を必 要 と して い る．今 回，

検出器 に NGI −MS ／MS を用 い る こ と に よ っ て
，

シ リカ ゲ ル

カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーの み の 簡便 な 精製操 作 で 1−

NTP ，6−NC ，2−NTP と い っ た サ ブ pg／m
，

レベ ル で 存 在 し

て い る ニ トロ ア レーン に つ い て も定量 を可 能 とす る こ と が

で きた．

　3−NBA に つ い て は ，実試料 で の 測 定 例 が 少 な く，大 気

試 料 分 析 に お い て どの よ うな妨 害 ピー
ク が 出現す る か に つ

い て の 情報が 乏 しい ．妨 害 ピー
ク との 分離が 十分 で ない と

誤 同 定をもた らす 可 能性が あ る．そ こ で ，3・2 で 分離 カ ラ

ム と し て 選 択 し た DBI −MS に加 え，分 離 特 性 の 異 な る

HT8 で も測 定を行 い ピ ーク及 び定量 値 を比 較 した．結果

を Fig．5 に 示 した．　 HT8 を用 い た 分析 で は 標準試料の リ

テ ン シ ョ ン タイ ム と同 じ位 置 に 0．8pg ／mS 相 当の ピ ークが

認 め られ た，一
方 ， DBI −MS を用 い た 分析 で は 0，2　pg／m3

以 下 と不 検出で あ り，HT8 で 認 め ら れ た ピーク が 3−NBA

以 外 の 物質に よ る もの で あ る こ と が 判 明 した ．確 認 の た

め ，本大気試料 の 検液 に 3−NBA の 標準溶液を 0，2　pg／m3

相当 と なる よ うに 添加 して DB1 −MS に て 測定 して み た と

こ ろ，妨害物質の 影響 を ほ と ん ど受ける こ と なく標準物質

の リ テ ン シ ョ ン タ イム と 同 じ位置 に ピー
ク と して 認め る こ

とが で き，DBl −MS で の 測定 に問題が な い こ とが確 認 され

た ．こ れ ら の 結 果 よ り，ニ トロ ア レ ーン 分析 に は HT8 ，

3−NBA 分析 に は DB1 −MS ，とい う特性の 異なる 2種 の カ ラ

ム を使 い 分 け る こ とに よ り，大気 浮遊 粒
．
r一中 に存在す る サ

ブ pg／mS レ ベ ル の ニ トロ ア レ ーン 及 び 3−NBA を定量 で き

る こ とが確認 で きた．

　 ニ トロ ア レ
ーン や 3−NBA に は，ニ トロ 基 の 位置の 異 な

る 異性体 やベ ン ゼ ン 骨格 の 並 び方 の 異 な る 同分子量 の 物質

が 数 多く存在す る．ニ トロ ア レ
ー

ン や 関連物質の 変異原活

性 は ニ トロ 基 の 付 加 して い る 位 置 に よ り大 き く異 な る こ と

が 知 ら れ て お り
！’nr，｝1m

，実 試 料分析 に お い て は カ ラ ム 分離

能が 十分 で な い と，類 似物質との 誤 同 定そ して誤 っ た毒性

評 価 を して し ま う可 能 性 が あ る．と りわ け，3−NBA に つ

い て は 実試料 で の 測定例が 少 な い うえ，変異原 活性 も極 め

て 高 い た め ，同定 に は 細心 の 注意を払 う必要 が あ る．実

際，過去 の 研究 に お い て は，2−NF と 渉 NF の 誤 同定が 多 く

あ っ た こ と も報告 され て い る
29 ，．こ の よ うな リ ス ク を低減

す る に は，HPLG と GG の よ うに 分離機構の 大 きく異なる

複数の 機器 を用 い て デ
ー

タ を 相互 確認 して い く こ とが 有 用

と考 え られ る．そ の 際に ，今回開発 した GC ／NCI −MS ／MS

法 は，簡便性，カ ラ ム 分離能，そ して 感度 の 面か らニ トロ

ア レ
ーン 並 び に 3−NBA の 有 力 な測 定 法 に な る で あ ろ う．
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要 旨

　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／負 イオ ン 化 学 イ オ ン 化 タ ン デ ム 質量分析計 （G （：／NCI −MS ／MS ） を用 い て ，大気

浮遊 粒子 を対 象 に，ニ トロ ア レ
ーン （2−，3一ニ トロ フ ル オ ラ ン テ ン ，1一ニ トロ ピ レ ン ，1−，2一ニ トロ トリ フ ェ

ニ レ ン ．CVニ トロ ク リセ ン ） 及 び 3一ニ トロ ベ ン ズ ア ン トロ ン （S−NBA ） の 高感度定量 法 を 開 発 した．
．
本法 は，

精製操作 と して シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーしか 必 要 と しな い た め 非常に 簡便で ある．また

， GC

分析 に お い て 2 種類 の 分 離 カ ラ ム を使 い 分 け る こ と に よ り ， 異性体 や 妨害物質 との ピー
ク の 重 な りを低減

し た．装置検 出 下 限 値 は，ニ トロ ア レ
ーン 6 物 質 に つ い て は 0．08〜0．18ng ／m1 ， 3−NBA につ い て は 0．07

11g ／ml と非常 に 低 い 値を 示 した．大 気浮遊 粒．子 か らの 表記 物 質の 回収 率は，　 g2．6〜106％ で あ っ た．本 法を

大気微小粒子 の 分析 に適 用 した と こ ろ，2一ニ トロ フ ル オ ラ ン テ ン ，1一ニ トロ ピ レ ン，1一ニ トロ トリ フ ェ ニ レ

ン ，6一ニ ト ロ ク リ セ ン ，2．ニ トロ トリ フ ェ ニ レ ン の 5 物 質 を検 出 した．そ れ ぞ れ の 濃度 は ．8】，5．4，0．4，

0．4，0．8　pg／ma で あ り，サ ブ pg／m
コ

レ ベ ル で 存在 して い る 化合物に つ い て も定量が 可 能で あ っ た．
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