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大 気粉 じん 中の 多環芳香族炭化水素及び その ニ トロ誘
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1 緒 口

　 発 が ん 性多環芳香族炭化水素 （PAH ）は ， 化 石燃 料 な

ど の 不完全燃 焼 に よ っ て 発生す る が ，近年 ， 大気中に

PAH よ り 強 い 発 が ん 活性 を 示 す ニ トロ 多環芳香族炭化

水素 （NPAH ）の 存在が報告 さ れ，こ れ らの 化合物 に よ

る大気汚染 の 現状把握 の 必要性が 叫 ば れ て い る り ．こ の

う ち PAH に つ い て は 既 に 蛍 光検 出 HPLC2 ）
『4 ＞ や

GC ／MS5 ） を用 い た 幾 つ か の 分析法 が 報告 され，大気内

動態 も研究 され て い る．一
方 ， NPAH に つ い て も 蛍光

検出 HPLC6 ） や GC ／MS η
に よ る 分析 法 が報告 さ れ て

は い る が
， 大 気 中 NPAH 濃度 は 極 め て 低 い た め ，感 度

が不足 し
， 大気内動 態 研究の 大 き な 障害 に な っ て い た，

そ こ で，著者 ら は 化学発光検出 HPLC の 原理 に 基 づ く

超 高感 度 NPAH 分 析法 を新 し く開 発 し
s＞9 ），こ れ を 自動

車排 ガ ス 粉 じん に 適用 し て ジニ トロ ピ レ ン （DNP ）及 び

1・ニ トロ ピ レ ン 〔1−NP ）の 排 出状況
tO）を 明 らか に した．

次 い で ，内標準物質 を用 い る こ と に よ り本 法 を 更 に 低濃

度 の 大 気 浮 遊 粉 じ ん に も適 用可能 と し た 塒 ．本法 で

は，NPAH を粉 じ ん か ら抽出後，化学発光検出 に高感

受性 な ア ミ ノ 多環 芳香族炭化水素 （APAH ）に 還 元 し，
更 に ODS カ ラ ム で 分 離 溶 出 し て 化 学 発光 検 出 す

る
8）9）．と こ ろ で ，PAH は こ の 抽出操作 に よ り NPAH

と 同時に抽出 さ れ て ODS カ ラ ム に 注入 さ れ る が，カ ラ

ム 保持時間 は APAH よ り は る か に 長 い ．そ こ で ，著者

ら は こ の 違 い に 着 目 して ，ミニ ODS カ ラ ム で こ れ ら を

分離 し，更 に 高圧流路 切 り換 えバ ル ブを 用 い て NPAH

分 析 シ ス テ ム 〔化学 発光検 出）と PAH 分 析 シ ス テ ム

（蛍光検 出 ）と を 接 続 す る こ と に よ り
，

1 回 の 試 料注 入

で 両者の 同時分析 を 可 能 と した．

＊
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2 実 験

　2 ・豆 試　薬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　レ
　 フ ル オ ラ ン テ ン （Fl＞，ベ ン ツ ［a ］ア ン トラ セ ン （BaA ）

は 半 井 化 学 製，ピ レ ン （Py），
コ ロ ネ ン （Co ）及 び 1−NP

は 東京化 成製 ， ク リ セ ン （Ch ），ベ ン ゾ ［b］フ ル オ ラ ン テ

ン （BbF ），1，S−，1，6−，1
，
3−DNP ，2一フ ル オ ロ ー7一ニ トロ フ

ル オ レ ン （FNF ）は ア ル ドリ ッ チ 製 ，
ベ ン ゾ ［k］フ ル オ ラ

ン テ ン （BkF）は RK ケ ミ カ ル 製，ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン

（BaP ）は 和光純薬製 を購入 し た．そ の 他 の 試 薬 は 市販

特級品 を 用い た．

　 2・2　大気浮遊粉 じん の 捕集 と前処 理

　大気浮遊粉 じん は ，市街地交差点脇 に ハ イ ボ リ ウ ム エ

ア ーサ ン プ ラー （紀本電子）を設置 して ， 24 時間，L5

mSfmin の 吸 引速度 で ， 石英繊維 フ ィ ル タ
ー

（パ ル フ レ

ッ ク ス 2500QAT −UP 　20．3× 25．4cm ）上 に 捕集 し た ．捕

集粉 じ ん 量 の 1／40e （O．28　mg ）を 既報
8）

に よ り，ベ ン ゼ

ン ー工 タ ノ ー
ル で 超音波抽出 ， ア ル カ リ，酸 で 精製，更

に水硫化ナ トリ ウム を加 え て 沸騰水 浴 ヒで 還 流 し た ，減

圧 乾 固 後，残 留物 を ア ス コ ル ビ ン 酸含有ア セ トニ トリ ル

に 溶解 し， HPLC シ ス テ ム に 導入 した．

　 2・3　装置 及 び条 件

　 Fig．1 に HPLC シ ス テ ム の 概略 を示 し た．送液 ポ ン

プ Pl，2 は 島津 LC −10AD
，
　 P3　 eよサ ヌ キ DMX2200T ，

高圧流路切 り換 え バ ル ブ V は 島津 FCV −12AH ，試 料 注

入 器 1 は レ オ ダ イ ン 7125 （20　pl ル
ープ ），

カ ラ ム オー

ブ ン CO は 島津 CTO −10AC ， 分離用 ミニ カ ラ ム SC は

ナ カ ラ イ テ ス ク 製 コ ス モ シ
ー

ル 5CiU　 （4．6　mm 　i、d．× 10

mm ），　 PAH 分析 カ ラ ム AC 旦 は セ パ レ ーシ ョ ン グ ル
ー

プ 製 バ イ ダ ッ ク 201TP54 （4．6　mm 　Ld．× 250　mm ＞，
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Fig ・1　HP 正C　sys 亡em

MPI ，2 ： mobile 　phases；Pl
〜3 ： pumps ；1： i塘ector ；

Sα min 董 sepa ・ ・ ti・ n 　 c ・ 1・ mn ； V ・ valve ； ACI ，2 ；

analytical 　 columns ；　CO ： column 　 oven ；　CLS ：

chemiluminescence 　 reagent 　 solution ； FL ： spectro −

fluorometer；CL ： chemiluminescence 　detector

の う ち APAH は SC に 対 す る 保 持 が 弱 い の で ，直 ち に

SC を通過 して
，
　 AC2 に 導入 され る．一方 ，

　 PAH は SC

に 対す る保持 が 強 い の で 遅 れ て SC を通過 す る．こ の

間，V を 実線 か ら 点線 に 切 り 換 え る と SC の 移動相 は

溶出力が 強 い MPI と な り，同時 に 流路 は AC1 に 切 り

換わ る．そ こ で ， V の 流 路 が 実線 の と き，　 APAH ，　PAH

混合試料を注入 し て か ら SC を通過す る ま で の 時間 を調

べ た．4 種 APAH の う ち，最後 に 溶出 す る 1一ア ミ ノ ピ

レ ン は 試料注入 後 L5 分 以内 に ， 又 ， 8 種、　PAH の う ち

最初 に 溶出 す る Fl は 2．0 分以上 を要 し た．従 っ て ，4

種 APAH の み が 完全 に 溶出 す る 試料注 入後 1．8 分 に
，

V を実線 か ら 点線 に 切 り換 え た．な お，目的成分 ピー

ク の 溶出中 に べ 一
ス ラ イ ン の 変動 を 防 ぐ た め，V は 試

料注 入 後 50分 に 点線か ら実線 へ と戻 し た．

NPAH 分 析 カ ラ ム AC2 は ナ カ ラ イテ ス ク製 コ ス モ シー

ル 5CL8MS （4．6mmLd ，× 250mm ）を そ れ ぞ れ 使用 し

た．

　PAH 分析用移動相 MPI は ア セ トニ トリル
ー
水 （75 ：

25，
v ／v ）を用 い ，　 APAH 分析 用 移動 相 MP2 は既 報

8｝に

従 い，ア セ トニ トリ ル
ー
イ ミ ダゾ ー

ル
・
過塩素酸緩衝液

（pH 　7，6）（1 ： 1，　 v ／v ）を 用 い ，流量 をそ れ ぞ れ 1．5，　 l

cm3 ／min ，カ ラ ム 温 度 を 15℃ と した ．

　蛍光検出器 FL は 日本分光 820−FP を用 い
， 検出励起

波長 及 び蛍光波長 は タ イム プロ グ ラ ム に よ りそ れ ぞ れ

270， 425 （O− 11min ），270，390 （11〜16min ），280，

435 （16〜22　min ），285，415nm （22〜60　min ）に 定 め

た ．又，化学 発光検出器 GL は 相馬光学 S−3400 を用

い ，化学発光試液 CLS は 20　pM ビス （2，4，6一トリ ク ロ ロ

フ ェ ニ ル ）オ キ サ レ ートと 15mM 過 酸 化 水素 を含 む ア

セ トニ トリル 溶液 と し，流 量 を 1　cm3 ／min に 定め た．

3 結果及び考察

　S・1 シ ス テ ム の 構築及びカラ ム ス イ ッ チン グ時間の

検討

　上述 し た よ う に，著者 ら は 既 に 化学発光検出 HPLG

に よ る NPAH 分析法 を 開発 し ， 又 ，
　 PAH に つ い て は

分析 カ ラ ム 及 び 蛍光検出に 関 す る 最近 の 報告
S ）e を一

部

改良 し た HPLC 条件 を確立 し，大気浮遊粉 じん分析 に

供 し て き た ．そ こ で 本同時 分 析 法 で は，ま ず 分 析 カ ラ

ム ，溶離．液及 び 検出条件 は NPAH 及 び PAH そ れ ぞ れ

の 最適 分析条件を活用 で き る シ ス テ ム 構成 と し た．更 に

MP2 を 用 い て SC か ら APAH と PAH を 分離溶出 さ

せ ，そ れ ぞ れ の 最 適 分 析 カ ラ ム ー溶 離 液 系 に 導 入 す る こ

と を考え た （Fig．1）．す な わ ち．1 よ り注入 さ れ た 試料

　3。2　検出下 限，再現性 及 び検量線

　以 上 の 条 件 で ， 1，3−， 1，6−， 1，8−DNP の 検 出 下 限

（SIN −−3）は O．25〜O．35　imol
，

1−NP の 検 出下限 は 1．5

fmo1，　 Co を除 く 7 種 PAH の 検出下限 は い ず れ も 10

fmoi 以下 で あ り，二 つ の シ ス テ ム を 組 み 合 わ せ る こ と

に よ る 検出感 度 の 低下 は 認 め ら れ な か っ た．又，い ず れ

の 化合物ピーク も，保持時間 の 相対標準偏差は 0．4％ 以

下 （n ＝・5），高 さ の 相対
．
標準偏差 は 5％ 以下 （n ＝5）で

あ っ た．更 に 検 量 線 は ，1，3−，1，6−， 1，8−DNP に つ い て

は 1− 100fmol， 1−NP に つ い て は 10− 　1000　fmol，　 Go

を 除 く 7 種 PAH で は 1　一　100　pmol の 範囲 で ，い ず れ

も相関係tw　O．999 以一ヒで あ っ た．

　 3 。3　大気浮遊粉 じん 抽出物 の分析

　大気浮遊粉 じん （0．28mg ）の ベ ン ゼ ン ーエ タ ノ
ー

ル 抽

出物の 分析例 を F三g．2 に 示 した．化学発光検 出 ク ロ マ

トグラ ム で は 1，6・， 1，a−， 113・DNP ，
　 FNF （内標準物質）

及 び 1−NP が ， 蛍光検出 ク ロ マ トグ ラ ム で は Fl，　 Py，

BaA
，
　 Ch

，
　 BbF

，
　 BkF

，
　 BaP 及 び Co が

， そ れ ぞ れ 順 に

5  分以内に 分離検出 され た ．又，60 分以後 は 妨害 ピー

ク が 出現 せ ず，60 分 ご と の 連続分析 が 可能 で あ っ た．

FNF と の ピ ーク高 さ比 よ り
’
計 算 され る 各 化 合 物 の 大 気

中 濃 度 は 以 下 の と お り で あ っ た ： 1，3−DNP ，
7．5

fmol／ms ；　 1，6−DNP ，　 7．8　fmol／m3 ；　 1，8−DNP ，　 8．9

fmol／ms ； 1−NP ，460　fmol／m3 ；Fl，17pmol ／m3 ；Py，24

pmol／ms ； BaA ，13pmol ／ms ；Ch ，21　pmol／ms ；BbF ，

17　pmol／m3 　；BkF， 5．9　pmol／mz 　；BaP ， 13　pmol／ms ．

　従来法 で は NPAH と PAH を 全 く別 々 に 前処理 し

て
， 異 な る HPLC シス テ ム で 分析 し て い た た め，一ヒ記

化合物 の 分析 に は 合 計 8 時 閤 を 必 要 と し た．と こ ろ
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る．又，試料 や 有機溶媒の 量 も従来法 の 1／2 で す む な

ど，ラ ン ニ ン グ コ ス ト面 で の 利点 も多 い．以上 の よ う

に1 本「司時分析法 1よ大気 中 NPAH 及 び PAH の 分 析に

極 め て 有用 な 方法 と考 え られ る．

　な お ， 本研究の
．．．・
部 は 文部省科学研 究 費補 助 金助成 （No ．

655712 ］ 及 び No．6672138）に よ っ た．
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Fig・2　Chromatograms 　 of 　benzene／ethanol 　 cxtract

fr・ m 　airb ・ rne 　particu置ates

Peaks　l： 1，6−DNP ； 2： 1β一DNP ； 3 ： 1，3−DNP ； 4 ：

FNF ；5 ： 1−NP ；6 ： F1；7 ： Py ；8 ： BaA ；9 ： Ch ； 10：

BbF ；lL 　BkF ； 12二 BaP ；13； （〕o

が
， 本同時分析法 は前処理操作 が 共通 で し か も HPLG

時間 も半 分 と な り，3 時間 で す べ て の 分析 が 可能 で あ
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　Simultaneous 　determination　of 　polycycli¢ aromatic 　hydrocarbons 　and 　their　ni ．
trated 　deriva伽 es　in　airbome 　particu韮ates 　by　HPLC 　with 矼uorescence ／chemil 皿 ・
minescence 　de重ection 　Tsuyoshi　MuRAHAsH ［，　Kazuichi 　HAYAKAwA

，
　Yuko 　IwAMoTo 　and

Motoichi　 MIYAzAKI （Faculty　of　Pharmaceutical　Scienccs，　Kanazawa 　University
， 13−1，

Takara−machi ，　Kanazawa −shi
，
　Ishikawa　920 ）

　Asimultaneous 　detcrmination　method 〔br　polycyclic　aromatic 　hydrocarbons （PAHs ）
and 　nitro

−PAHs （NPAHs ）in　airborne 　particulates　was 　developed．　 Airborne　particulates
wcre 　extractcd 　with 　benzene／cthanol ，　cleaned 　up 　by　liquid−1iquid　partition，　refluxed 　in
thc 　prcsence 　of 　NaSH 　and 　then　the　resultant 　solution 　was 両 ected 　into　an 　HPLG 　system ．
Thc 　system 　was 　hybridized　into　two 　systcms 　with 　different　optimum 　conditions 　fbr　PAHs
and 　NPAHs 　by　introducing　a　switching 　 valve 　 and 　 a　 mini 　 separation 　 column ．　 Mobilc

phascs　were 　acetonitrile ／watcr （75 ： 25）丘br　PAHs ，　and 　aceton 三trile／imidazole　HCIO4 　buf−
fer（1 ； 1）fbr　NPAHs 　and 　the 　postcolumn　reagent 　sGlution 　fbr　NPAHs 　was 　an 　acetonit −
rile 　solution 　conta 三ning 　bis（2，4，6−trichloropheny1）oxalate 　and 　H202 。　By　this　method ，　fbur
NPAHs （1β一，1，6−，

1β一dinitropyrenes　and 　1−nitropyrene ）and 　eight 　PAHs （fiuoranthene，
pyrcne・　benz［α］anthraccne ，　chrysene

，　benzo［b］fluoranthene，　benzo［k］fluoranthene，　ben−
zo 圄 pyrene　and 　coronenc ）in　sub −milligram 　quantities　of 　airborne 　particulates　were 　de一
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termined  chemilumigenically  and  fluorogenically, respectively  using  2-fluoro-7-

nitrofluerene  as an  internal standard  within  sixty  minutes.

                                                    (Received June 21, 1994)
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