
底質中の多環芳香族炭化水素の抽出法の検討

１ はじめに

　多環芳香族炭化水素（PAHs）は、発ガン性物質として
知られ、種々の人為活動により非意図的に環境中に放出さ
れ、その有害性が懸念されているダイオキシンと比較する
と高濃度で検出される物質である。PAHsはその性質上、
水環境中では底質に蓄積しやすく、底質中のPAHsを定量
した報告は数多くみられる�）-3）。
　底質試料よりPAHsを抽出する際には、ソックスレー抽
出法�）やその簡便性から超音波抽出法（UE）2）が広く用い
られている。一方で、環境中の極微量物質を定量する必要
性から、いくつかの抽出装置が汎用化されている。ここで
は、アメリカ環境保護局EPA Methodにも採用されている
高温抽出法（HE）4）及び高圧流体抽出法（PFE）5）を底質
試料中のPAHs分析に適用し、その定量値からUEとの比
較検討を行うとともに、抽出前の試料の扱いについても検
討を行った。

２　方法
２．１　対象物質
　本検討で対象とした物質は、ナフタレン、アセナフチレ
ン、アセナフテン、フルオレン、フェナントレン、アント
ラセン、フルオランテン、ピレン、ベンゾ[c]フェナントレン、
ベンゾ[a]アントラセン、クリセン、ベンゾ[b]フルオラン
テン、ベンゾ[j]フルオランテン、ベンゾ[k]フルオランテン、
ベンゾ[a]ピレン、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、ジベンゾ[a,h]ピレン、
ジベンゾ[a,i]ピレン、ジベンゾ[a,l]ピレンである。このうち、

ベンゾ[b]フルオランテン、ベンゾ[j]フルオランテン、ベン
ゾ[k]フルオランテンは3つの合計を、ジベンゾ[a,h]ピレン、
ジベンゾ[a,i]ピレン、ジベンゾ[a,l]ピレンについても同様に
合計値で検討した。

２．２ 分析方法
　試料には、装置による測定誤差を最小限にするため、北
海道内でもPAHs濃度が高濃度である室蘭港の底質試料を
用いた。この底質試料の含水率は37.4 ％だった。

２．２．１　前処理方法
　抽出前の処理として、室温での風乾（AD）、フリーズ
ドライ（FD）及び遠心分離による脱水（SD）を選んだ。
SDは3000 rpm、10分間で行った。ADあるいはFD処理さ
れた底質試料は粉状に粉砕してから抽出に供した。抽出に
供した試料量は、AD及びFD試料で2g、SD試料で5gとした。
抽 出 装 置 は、PFEに はDionex ASE 300、HEに はBuchi 
B-811、UEにはPasolina USC-1を用いた。PFEの抽出条件
を表１に示す。HEの抽出溶媒には、乾燥試料にはアセト
ン/ n-ヘキサン（1:1, v/v）を用い、SD試料にはアセトン
を用い、いずれの場合も約260 mL用いた。ヒーターは上
部を3（約30 ℃）、下部を9（約90 ℃）に設定し、抽出時
間を3時間とした。UEの抽出溶媒は、HEと同様に乾燥試
料にはアセトン/ n-ヘキサン（1:1, v/v）を用い、SD試料
にはアセトンを用い、いずれの場合も20 mL用いた。抽出
時間は10分間とし、繰り返し回数を3回とした。トルエン
を用いてPFEで抽出した場合には、n-ヘキサンへの転溶を
行った。また、SD試料の抽出液はn-ヘキサンへの転溶と
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無水硫酸ナトリウムによる脱水を行った。抽出物は濃縮後、
5%含水シリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーで
精製を行った6）。

２．２．２　測定方法
　精製試料の濃縮後、内標準物質として、ナフタレン-d8、
アセナフテン-d�0、フェナントレン-d�0、クリセン-d�2、ペリ
レン-d�2の混合溶液を加えた。測定はGC/MS HP5972で行
った。キャピラリーカラムは長さ15m、内径0.25mm、膜
圧0.25μmのHP-5を用いた。注入はスプリットレスモード
で行った（スプリットバルブは2分間閉じた）。カラムの温
度は初期温度40℃、その後120℃まで毎分20℃で、280℃ま
で毎分7℃で上昇させた。注入口の温度は250℃とし、キャ
リアガスにはヘリウムを用いた。

３ 結果と考察

３．１　試料中のPAHs濃度
　底質試料中のPAHs濃度を、①FD処理→PFE（FD-PFE）、
②FD処理→HE（FD-HE）、③FD処理→UE（FD-UE）、
④抽出溶媒のトルエンを用いたFD-PFE（FD-PFE Tl）、
⑤AD処理→PFE、⑥AD処理→HE（AD-HE）、⑦SD処理
→HE（SD-HE）及び⑧SD処理→UE（SD-UE）の8つの方
法で処理を行い測定した。これらの方法で測定したPAHs
濃度と繰り返し回数3での相対標準誤差を表２に示す。一
部の方法を除いてナフタレンの濃度のばらつきが非常に大
きかった。このため、以後、ナフタレンは他のPAHsと分
けて検討を行うこととする。抽出効率の比較を行うため、
各方法による分析値を①FD-PFEによる分析値で除した値
を「抽出率」とし、抽出率の比較とばらつきで前処理方法
の検討を行う。

３．２　試料中水分の抽出効率への影響
　PAHsは疎水性が高いため、試料中の水分が高いほど、
抽出効率が低くなると予想される。このため、試料中の水

分の抽出効率への影響を検討するために、乾燥試料②FD-
HE及び③FD-UE、含水試料として、⑦SD-HE及び⑧SD-
UEの抽出率の比較を行った。図１に各物質の抽出率を示
す。その結果、⑧SD-UEの抽出率が低く特にジベンゾピ
レンの抽出率が低いことがわかった。抽出にHEを使用し
た⑦SD-HEは乾燥試料をHEで抽出した場合とほぼ同じ抽
出率が得られたが、表２に示すばらつきが他の方法と比べ
大きく、水分の影響を受けていると考えられる。また、③
FD-UEの結果から、汎用性の高い抽出法であるUEを用い
る場合は、乾燥試料を供すること高い抽出率が得られるこ
とがわかった。以上の検討から、含水試料に対しては、
UE及びHEのどちらも十分な抽出方法とはいえなかった。
なお、SD試料をPFEで抽出することは、装置内に水分が
残ること、その水分が別の試料の抽出を妨害することを懸
念したため検討しなかった。

３．３　試料の乾燥方法の検討
　試料の乾燥方法としてFDとADの２つの方法を比較し
た。FDでは低温かつ短時間で乾燥できる一方で気圧が低
く、ADはその逆であり、どちらの方法でも揮発性の高い
分子量の小さい物質の揮散による損失が懸念される。④
FD-PFE Tlでばらつきの大きかったアセナフチレン、アセ
ナフテン及びフルオレンのFD及びAD試料の濃度とばら
つきを比較する。比較には①FD-PFE、②FD-HE、⑤AD-
PFE及び⑥AD-HEの結果を用いた。表２に示すとおり、
これら４つの方法による測定値には違いが見られず、底質
試料の乾燥方法は、測定に影響を与えないことがわかった。

３．４　抽出方法の検討
　乾燥試料を用いて抽出方法の比較を行った。比較した抽
出法は、①FD-PFE、②FD-HE、③FD-UE、④FD-PFE Tl
の４つとした。トルエンを用いたPFEによる抽出は「底質
中のダイオキシン類簡易測定法マニュアル」7）に採用され
ている方法である。これら４つの抽出率を図２に示す。抽
出溶媒をアセトン/ n-ヘキサン（1:1, v/v）とした場合、ど
の方法を用いてもほぼ同じ抽出率が得られた。④FD-PFE 
Tlについては、他の方法より抽出率が分子量に関係なく約
１割高くなった。表１に示すとおり、PFEにおける抽出溶
媒をトルエンとすることで、抽出条件が大きく変わったが、
このうちどのパラメータが抽出率の上昇に寄与しているか
は不明である。一方で、表２に示すとおり、分子量の小さ
いアセナフチレン、アセナフテン及びフルオレンのばらつ
きが大きくなった。これは、抽出後の濃縮を高温あるいは
低圧で行う必要があること、また、その後の精製のために、
n-ヘキサンへの転溶を確実に行う必要があること、この両
者が分子量の小さい物質の揮散の原因となり、ばらつきが
大きくなっていると考えられる。

表１　Dionex ASE 300の抽出条件

抽出溶媒 トルエン
アセトン/ n-ヘ
キサン(1:1, v/v)

Pressure (psi) 1500 1500 
Temperature (°C) 150 100 

Static time (min) 15 5 

Flush volume (%) 150 100 

Purge time (min) 1 1 

適応試料 FD 試料
FD 試料

AD 試料
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３．５　ナフタレン分析のための操作
　以上の検討から、底質試料中のナフタレンを除くPAHs
の抽出は、抽出溶媒にアセトン/ n-ヘキサン（1:1, v/v）
を用いた場合、どの方法で抽出しても測定値に違いが見ら
れず、ばらつきも小さいことがわかった。しかしながら、
ナフタレンは高揮発性の物質であるため、底質試料の乾燥
中における揮発による損失が懸念される。表２に示すとお
り、ナフタレンの濃度が一番高くばらつきが小さい測定方
法は⑥AD-HEだった。しかしながら、この結果は、この
方法がナフタレンの分析に最適な方法であることを示して
いるのか、偶然によるものかは不明である。ナフタレンの
分析法については、ナフタレン-d8をサロゲートに使用し、
内標準物質で回収率の確認を行って検討する必要がある。

４　結論

　本検討では、室蘭港底質試料を用いて、底質試料中の
PAHsの分析法について検討を行った。その結果を次にま
とめる。

・試料中の水分は抽出効率の低下や測定値が大きくばらつ
く原因となる。

・乾燥方法は測定値に影響を与えなかった。
・抽出法については、トルエンを用いてPFEで抽出を行っ

た場合、抽出率が高くなったが、分子量の小さいアセナ
フチレン、アセナフテン及びフルオレンの測定値にばら
つきが見られた。

　以上のことから、底質試料中のPAHsの分析には、乾燥
試料を用い、以下の方法で分析することが適当であるとい
う結論を得た。
・分子量が小さい物質を対象とする場合は、アセトン/ n-

ヘキサン（1:1, v/v）を抽出溶媒に用いる（抽出方法は
問わない）。

・分子量が小さい物質を対象としない場合は、トルエンを
抽出溶媒にする（ただし検討した抽出法はPFEのみ）。

　ナフタレンの分析については、今後の検討課題である。
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図2　乾燥試料の抽出法の比較
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Comparison of extraction methods, the hot soxhlet 
extraction and the pressurized fluid extraction, with 
the sonicattion extraction in the determination of 

PAHs
Tahara Ruriko

Abetract
　Two extraction techniques, the automated soxhlet 
extraction and pressurized fluid extraction were applied 
to polycyclic aromatic hydrocarbons （PAHs） for 
highly polluted harbor sediment. And the extraction 
efficiencies were compared with that of ultrasonic 
extraction, which is widely used for the determination of 
organic compounds in solid materials. In addition, sample-
handling techniques before extraction, air drying, freeze 
drying and spin drying were compared. Results indicated 
as follows; （1） In the case of the sediment sample, 
moisture causes decrease in extraction efficiencies and 
increase in scattering of the PAHs concentration. （2） 
The manner of drying the sample does not influence the 
PAHs determination. （3） Although PFE with toluene 
as extraction solvent increases extraction efficiencies, 
it also increases the scattering of the concentration of 
PAHs with small molecular weight.
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 8. 2
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ﾝﾚﾘ ﾟﾍ

.0
 96.0

 1.4
 47.0

 0 .4
 07.0

 37.0
 5.7

 87.0
 6.0

 8.5
 0 9

 8.7
 37.0

 11
 66.0

 8.3
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値

計
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の

 8.2
 7.5

 6 2.0
 25.0

 5.8
 6 5.0

 84
 04.0

 0.2
 91.0

 9.8
 84.0

 7.5
 75.0

 41
 95.0

表
２

　
各

抽
出

法
に

お
け

る
PA

H
s濃

度
と

相
対

標
準

誤
差

（
RS

D
）

36 37




