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　環 境 分 析 技 術 協議 会 で は 有 害 大気 汚 染 物質 に 係 る 優先取組物質で あ る ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン に つ い て HPLC

及 び GC ／MS を用 い た分析法 の 精度に つ い て 共同実験 を行 っ た．試料 と して は HPLC 用及 び GC ／MS 用

に そ れ ぞ れ 2 種類 と底質試料 の 抽 出 液の 1種類 を合 わせ て 各 3 種類 の 溶液試料，更 に 石英炉紙 に 添加 さ

れ た 炉 紙試料 として 2 種 類 の 合 わせ て 5 種類 を使用 した．炉 紙 試 料 は 有 害 大気汚染物質測定法マ ニ ュ ア

ル （1999 年 3 月 ） に従 っ て前 処 理 を行 い
， 分析 した．HPLC で は棄 却データ を 除け ば ほ とん どの 機関の

相対標準偏差は 1〜5％ の 範 囲 に 入 っ て い た．GG ／MS で は分析感度 に 関 して は HPLC よ りも少 し劣っ て

お り，分析精度 につ い て もシ リ ン ジ ス パ イ ク を添加 して い る に もか か わ らず，HPLG よ り も少 し劣 っ て

い た．また，GC ／MS で は ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン 及 び ペ リ レ ン につ い て も検討 した．

K のω o猶ぬ ： roundrobin 　test ；benzo ［a ］pyrene；HPLC ；GC ／MS ，

1　 は じ め に

　大 気 中に は 極微 量 で も有害な 化学物質が 数 多 く存在 して

い る と考 え られ て お り，こ れ らを 精度良 く分析す る こ と，

及 び そ の 精度 並 び に 問題 点 を検討す る こ とは極め て 重 要 な

こ とで あ る．関 西 地 区 の 産官学 の 研 究 機 関 か ら な る 1972

年に 設 立 され た 環境 分析技術 協議会 （現 委員長，田中　稔

大阪 大学 教授 ） で は，環 境分 析技術等の 向上 を 目指 して共

同実験 に よ る種 々 の 検 討を行 っ て きた
b −・s）．当協議会の 第

23 共同 実験部会 「有害大気汚 染物質 の 分 析」 で は
，

1997

年度 か らの ts年間 にお い て ，有害大気汚染物質 に係 る 優

先取組物質中の 9 種類 の 揮発性有機化合物 （ビニ ル ク ロ

掌
有害大気汚染物 質の 分析 に関す る 共同実験 〔第 4 報 ），前報

　 は 今村　清ほ か，環境技術，29，461 （2000〕，
1 ＊

環境 分析技術 協議会 第 23共 同実験 部会 ： 55 〔レ ooo4 　 大阪府

　 大阪市西区靭本町 1−8−4

リ ド，1，3一ブ タ ジ エ ン，ア ク リ ロ ニ ト リル ，ジ ク ロ ロ メ タ

ン，ク ロ ロ ホ ル ム ，1，2一ジ ク ロ ロ エ タ ン ，ベ ン ゼ ン ，ト リ

ク ロ ロ エ チ レ ン及 び テ ト ラ ク ロ ロ エ チ レ ン ） の 容器採取
一

ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／質量分析法 （GC ／MS ），固体吸

着
一
溶媒抽 出 ／GC ／MS ，及 び 固体吸着

一
加熱脱着／GC ／MS

に お け る 分析精度等 の 検討 を行 っ た
G）
− S］，今 回 は ，同 じ く

優先取組物質 で ，発 が ん性 が あ る と言わ れ て い る難揮発性

有機化 合 物 の ，ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン の 分 析 に お け る精 度 等の

評価検討を行 っ た．分析 に は，有害大気汚 染物質測 定法マ

ニ ュ ア ル
V 〕

（以 下，測 定法 マ ニ ュ ア ル と い う） に 準 じた 高

速液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

（HPLC ）ある い は GC ／MS で，

各自検証 した 方法 を用 い た．試料 と して は，標準試薬を希

釈 した標 準溶液 及 び前 処 理 済み 底質抽出 溶液 を，そ の ま ま

試 料溶 液 と した もの ，及 び 石英 炉紙に 試 料溶 液 を添 加 して

サ ン プ リ ン グ した状態 に した もの を 用 い た．ま た，GG ／

MS で は 同 時 に検 出 され る ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン とペ リ レ ン につ
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い て も検討 した の で，そ の 結 果を 報告 す る．

2　実 験

　2・1　共同 実験参加機関

　本共同実験 に 参加 したの は 17 機関
＊ 1

（その うち，HPLC

に は 7 機 関，GC ／MS に は 10 機 関 ） で あ り，そ の 企 1111i，

立 案，配布試料 の 調製並 び に 結果 の 取 りまとめ は m 名の

幹事 らに よ り行っ た．

　2・2 装　置

　本実験 で 使用 した HPLC 装 債 は，島津製 作所 製 5 機関，

Hewlett−Packard 重琶2 機 関，　 G（：装 置 は，　 Hewlett−Packard

製 5 機 関 ， 島 津 製 作 所 製 2 機 関 ，
Therml ，Que鼠 製 2 機 関 ，

凵立 製作所製 1 機 関，MS 装置 は，　 Hewlctt−Pa⊂kard 製 4

機 関，島津製作所製 2 機 関，Thermo 　Quesε製 2 機 関，　 H

立 製作所製 1 機 関 ， 日本 電 子 製 1 機 関 で あ っ た ．こ れ ら

の 装置の 操作条件 は 各分析機関 に 任 せ た．

　2・3　試料の 調製及び 測定

　2・3・1　検証試験用試料の 調製

　（1＞標準溶液の 調製　　IIPI．C 用試料 Ll ，　 L2 は ベ ン ゾ

［α ］ピ レ ン 標 準 試 薬 の ア セ トニ ト リル 溶 液 ，GC ／MS 用 試

料 Gl，　 G2 は ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン ，ベ ン ゾ 圄 ピ レ ン 及 び ペ リ

レ ン の トル エ ン 混 合 溶 液 ，ま た 試 料 F は こ れ ら 3 種 類 の

ヘ キ サ ン 混 合 溶液 を 石 英枦 紙 に添 加 した もの で あ る．こ れ

らの 試料 は（株 ）コ ベ ル コ 科 研 断神 事業 所 にお い て 調 製 した，

標準物質 1ベ ン ゾ 「tl］ピ レ ン （純度 98％ ，和光純薬製），

ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン （純度 99 ％，Aldrich 　Chem ．製 ） 及 び ペ

リ レ ン （純度 98％，東京化成製）トの 標準第
一一

原 液 は標準

試薬を正 確 に ひ ょ う量し，各 々 トル エ ン に 溶解 し，10 〜

5‘）ml に 調製 し た （そ れ ぞ れ の 計算値 2．03 ，　 LO2 及 び 1．01

mg ／ml ），試料 L ］，　 L2 はベ ン ゾ ［α］ピ レ ン の 標準第
・
原液

を ア セ トニ トリル で 適 宜 希釈 した標準溶液 で ，こ の 溶液の

約 1．5ml を ミ ニ バ イ ア ル 瓶 に 取 り分 け，テ フ ロ ン シ
ート

を バ イ ア ル 瓶 と ク リーン キ ャ ッ プ との 問に 挟ん で 密栓 し，

配 布 試 料 と した．試料 G1 ，
　 G2 はベ ン ゾ ［α」ピ レ ン ，ベ ン

ゾ ［e］ピ レ ン 及 び ペ リ レ ン の 各標準第
・
原 液を適宜混 合 し

て トル エ ン で 希釈 した 標 準溶液 で
，

こ の 溶 液約 L5　ml を

ミ ニ バ イ ア ル 瓶 に取 り分け，同様 に密栓 して配布試料 とし

た．GC ／MS に 用 い る ク リ
ー

ン ア ッ プ ス パ イ ク 用内標準物

質 ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン ーdlu （純度 98 ％ ，　 Gambridge 　Isotope

＊ 1

共同実験 参加 機関 （順不 同）〔株）大阪化学分 析セ ン タ ー，大

　 阪府公 害 監視 セ ン タ ー，（株環 境科学 コ
ーポ レ ーシ ョ ン ，環

　 境計測サ ービ ス （株 ），（株〕関西新技術研 究所，（株）関西総合

　 環 境 セ ン ター．（株）コ ベ ル コ 科研西 神事業 所，新 日本気象海

　 洋 〔株 ），（株）住化分析セ ン タ
ー，帝人 エ コ ・サ イ エ ン ス （株，，

　 （財 ）凵本 気 象協 会関 西 本 部，H 本 検査 （株），（株 ）ユ ニ チ カ 環

　 境 技 術 セ ン タ
ー

Laboratories製 ） 及 び シ リ ン ジ ス パ イ ク用 内標 準物 質 ク リ

セ ン ．412（純 度 98％，和 光純 薬 製 ） もそ れ ぞ れ 正 確 に ひ ょ

う量 して トル エ ン に溶 解 し ， 更 に 10倍 希釈 した 溶 液 （計

算値 は い ず れ も 0．10mg ／ml ！ 約 1．．5　 ml を ミニ バ イ ア ル 瓶

に 取 り分け，同様 に 密栓 して 配布 した．試料 F は ベ ン ゾ

「α ］ピ レ ン，ベ ン ゾ ［el ピ レ ン 及 び ペ リ レ ンの 各標準第 源

液を適宜混合 し，ヘ キ サ ン で 希釈 した 溶液 20 μiを石 英言戸

紙 （直径 47mm ，ア ドバ ン テ ッ ク 東洋製 QR −100） に 添加

し，溶媒 を除去 して 調 製 した．試 料成 分の 光分解，揮散等

を 防 ぐた め た め，試料調 製 後直ち に ア ル ミ は くで 遮 光 し，

ス チ ロ ール シ ャ
ーレに 人 れ，セ ロ テ

ープで 密封 して 配 布 し，

抽 出 の 工 程 まで は で き る だ け速 や か に 行 う よ う指 示 を し

た ．希釈 溶 媒 は すべ て 残 留 農 薬 試験 用 を使用 した．

　 （2）底質抽 出溶液の 調 製　 　底質試料を 抽出 して 得 ら

れ た 多環 芳香族 炭 化 水素画 分 の ヘ キ サ ン 溶 液 （試 料 S），

及 び こ の 抽出液 をイ．1英 炉 紙 に 添加 した 試料 （試料 SF） は
，

大阪府公害監視セ ン タ
ー

に お い て 調製 した．大和 川 河 口 で

採取 し た 底質 （湿 泥 25g ）をア セ トニ トリル で 3 回 超音

波抽出 し た．得 ら れ た 抽出液 をヘ キ サ ン
ー
ア セ トニ ト リ ル

分配に よ りク リ
ー

ン ア ッ プ した 後，シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ

マ ト グ ラ フ ィ
ー

に よ る 分 離操作を行い ，多環 芳香族炭化水

素溶出 幽 分 を分取 した
L°）．こ の よ うに して 得 られ た抽 出 液

を GC ／MS を 用い て 分析 し，ベ ン ゾ ［α］ピ レ ン濃度 を測定

した．ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン 濃 度 が 約 30ng ／ml に な る よ うヘ

キ サ ン で 希 釈 した 溶 液 約 L5m1 を ミ ニ バ イ ア ル 瓶 に 取 り

分 け，同 様 に密栓 して 配 布試 料 s と し た．溶媒 は 残留農

薬試験 用 を使用 した，試料 SF は抽 出 液 を ベ ン ゾ ［α］ピ レ

ン 濃 度 が 200　ngfm1 に な る よ う に 濃 縮 した溶 液 250 μiを

石 英 炉 紙 （直径 47mm ア ドバ ン テ ッ ク 東 洋 製 QR−1〔｝ω
に 添加 し，溶媒を除去 した 後，同様 に ア ル ミ は くで 遮光 し

て ス チ ロ ール シ ャ
ーレ に 入 れ，密 封 して 配 布 し た．また ，

試料 B は 空試験 に 用 い る 無添加 の 石 英 言戸紙で ありt 無添

加 の 石英炉紙 を 同様 に ス チ ロ
ー

ル シ ャ
ー

レ に 入 れ て 配布 し

た．配布試 料中の 測定対象成 分 の 濃度ある い は 含量 （計算

値及び 参考値）を Table　 1 に 示した．

　2・3・2HPLC 　 LI ，　 L2 ，　 S，　 SF ，　 F，　 B の 6 種類 の 試

料 を 配 布 した．溶 液 試 料 の う ち試 料 L1，　 L2 は ア セ トニ ト

リル 溶 液 で あ る の で そ の ま ま HPLC 測定で きるが，試料 S

は ヘ キ サ ン 溶液 の た め ，

一
定量 を メ ス フ ラ ス コ に分取 し，

適量 の ア セ トニ トリル を加 え て か くは ん し，静 置 した．ヒ

層 に 分離 す る ヘ キ サ ン 部 分 は 窒 素 ガ ス を 通 気 して 除 去 し，

更 に ア セ トニ トリ ル を加えて 標線 まで 満 た す こ と に よ っ

て ，1〔，倍希釈 した．石英7戸紙 の 試料 SF ，　 F ，　 B は測定法

マ ニ ュ ァ ル に 従 っ て 抽 出 を 行 い ，抽 出液 を 10ml に 定容 し

た．検量 線 を作 成 後，各試 料 につ い て 4 回測定 し，ベ ン

ゾ ［Ct］ピ レ ン の 濃度 を求 め，結 果 等 を配 布 した データ シー

ト （フ ロ ッ ピー
デ ィ ス ク） に 入力 した ．
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Table　l　 Samples　used 　in　this　test

Ana 艮yte
Sample

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一1
Concentration　ofanalyte ／ng 　ml Centent　of　analyte ／ng

Benz ・ ［a］pyrene
Benzo 圄 pyrene
Perア豆ene

LlLOOO 20LaOO G15

．llO
．240
．2

G210281

．6161

S343685 F119S446 　 F50

．840
．8126

2．5

O…
冨
匡

2．O

1．5

1．0

O，5

0．O

濶

1羇蟇羅
幽

？

嬾
 ．

鬱
◇

　

 
1

鼕
○

口

ぬ
了
幽
馥

齏
＋

　

△

霤
9

　

爾
甲

−

轟
ー

◎

躅

靂

−

囹
1

↓
爪

余
dS

驫
￥
園
蘊

十

 

閣
窟

り

璽

◎

騒

遡

旨．
士
撃

LI　 L2 　 S 　 SF 　 F

HPLC　Benzo［a ］Pyrene

Gl　 G2 　 S　 SF 　 F

GC／MS 　Benzo［a］pyreneGI

　 G2 　 S　 SF 　 F

GC／MSBenzo 正elpyreneGl

　 G2 　 S　 SF 　 F

GC／MS 　Perylene

騒 Noj　　◇No．2　 ▲ No．3　 × No．4　 − No．5　 函 No．6　　−No．7　 口 No．11 、囮No．12

函 No．13　△No．14　× No，15　0　No，16　◆No．17　。　No．18　● No，19　十 No．20

F嬉Ll 　 Ratio 　of 　observed 　va 工ue （concentration 　or 　content ＞of 　each 　analyte 　to　mean 　of

its　series 　before　rejection 　onJls 　z　8402−2

　2・3・3GC ／MS 　 配布 した 溶液試料 Gl ，　 G2 ，　 S は，

ク リー
ン ア ッ プ ス パ イ ク と して の ベ ン ゾ 匚a ］ピ レ ンーd，ti及

び シ リ ン ジ ス パ イ ク と して の ク リ セ ン・d12を含 ん で い ない

た め，試料 LOmL を正 確 に 分取 し，検量線作成用標準液

と同 じ濃度 に な る よ うに ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ンーd12及 び ク リセ

ン・d12をそれ ぞれ添加 した．石英炉紙の 試料 SF，　 F，　 B は

測定法 マ ニ ュ ア ル に 従 っ て 抽出 を行 っ た．石英粐紙に 最終

液の ク リー
ン ア ッ プ ス パ イ ク濃度が，検量 線作 成 用標準液

と同 じ濃度 に な る よ うにベ ン ゾ ［a ］ピ レ ンーd12を 添加 した

後 ， 抽出操作 を行 い
， シ リ カ ゲ ル カ ラ ム で 前処理 し ， 1．O

m1 まで 濃縮 した 最終液 に ，検量線作成用標準液中の シ リ

ン ジ ス パ イ ク 濃度 と同 じ濃度 と なる よ うに ク リセ ン ーd、2 を

添加した．検量線を作成後 ， 各試料に つ い て 4 回 測定し，

ベ ン ゾ［a ］ピ レ ン
，

ベ ン ゾ［e］ピ レ ン
，

ペ リ レ ン の 濃度及び

回収率を求め
， 結果等を配布 した データ シート （フ ロ ッ ピ

一
デ ィ ス ク ） に 入力 した．

3 考 察

　試料 Ll，　 L2 に つ い て は HPLC で ，試料 G1 ，　 G2 に つ

い て は GC ／MS で ，試料 S，　 SF，　 F，　 B は HPLC と GC ／

MS の 両法で 測定 した．石英炉紙 に 添加 した試料 SF，　 F の

測定値 は，空 試験値 （試料 B） を差 し引い た 値を測定値 と

した．な お，試料 B の 測定値 で 0．lng 以 上 の 値 を 報告 し

た 分析機関は HPLC に は な く，　 GC ／MS で 1 機関が 報告 し

て い る．測定値の 検定 はJls　z　8402−2 に よ り行い ，棄却 限

界値は 5％ と した ．測定結果は 異常値を棄却 した後の 平 均

値を基準 と し，その 比を用い て 評価した．各試料 の 濃度比

及 び相対標準偏差 （RSD ， ％ ） を Fig．1 及 び 2 に そ れ ぞ

れ 示 した．
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Fig．2　Relative　sta皿dard　deViation　of 　the　ratios 　in　Fig．1

　 3・l　 HPLC

　HPLC で 測定 した試料 L1 及 び L2 は，ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン

標準溶液 の それ ぞれ 低濃度及び 高濃度の 溶液で あり，試料

Ll で は 2 機関 （No ．1 ； ■，2 ： ◇〉，試料 L2 で は 1 機関

（No ．3 ： ▲ ） の 測定値が棄却 され た．特 に ，低濃度 の 試料

Ll で RSD が 大きく，棄却され た分析機関は ベ ー
ス ラ イ ン

の 安定性，テ イ リ ン グ等 に よ る分離段階が 原因 と して 考え

られ る ため，分析装置の 維持管理 に注意が 必 要で ある．底

質試料の 抽出液で あ る 試料 S で は ア セ トニ ト リル 溶媒 に

転 溶 し，10 倍 希釈 して い る が，棄 却 され た分 析機関 は な

い ．

　石英 炉紙 に添加 した 試 料 SF，　 F で の 結果 は，抽 出 操作

を含 む分 析 精 度 を示 して い る．試 料 SF （No ．1： ■，2： ◇），

試料 F （No ．1： ■） の 3 個の 棄却デ ータ を 除けば，分析そ

の もの に つ い て の RSD は約3％ で あ っ た．しか し，分析

機 関 間 の 測 定 値 を比 較 す る と，7機 関 中 1機 関 （No ．5 ：
一）

だ けが 著 し く低い 値 を示 し た．こ の 分析機関は 抽出法 に ソ

ッ ク ス レ
ー

抽出 （16時間） を用 い て お り，抽出操作方法

に問 題 が あ っ た もの と推 定 され る．以 上 の 棄却 デ
ー

タ を 除

くと，ほ とん どの 分析機関 で，RSD は 1〜5％ 程 度 で あ っ

た．

3・2　 GC ／MS

ベ ン ゾ 匚aコピ レ ン ，ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン 及 びペ リ レ ン 混合標

準溶液 の ，それ ぞれ 低濃度及 び 高濃度 の 溶液 で あ る試料

Gl 及 び G2 は，ともに 同じ機関の 2測定値 （No ．19： ●の

ベ ン ゾ ［a ］ピ レ ン 及 び ペ リ レ ン）が棄却 された。こ の 機関

は ほ か の 分析機関 に 比べ て RSD が 大 きく， 特 に低濃度の

試料 Gl で大 きい 値 を示 し てお り，こ れ は 3 種 の 化合物い

ずれに も見られた （ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン ： 20．7％，ベ ン ゾ圄

ピ レ ン ： 12．0％，ペ リ レ ン ： 17．6％）．試料 S で は 3 機関 の

4 測定値 （No ．ll ： 口 の ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン ，ペ リ レ ン，

No ．19： ●の ベ ン ゾ 匚a］ピ レ ン，　 No ．20： 十の ペ リレ ン ）が

棄却 され た．石英炉紙 に 添加 した 試料 SF，　 F で の 結果 は，

前処理 （抽出，ク リ
ー

ン ア ッ プ）操作を含む分析精度を示

して い る．試料 SF で は 4 機関で ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン を除く 5

測定値 （No ．11： 口の ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン，　 No ．14： △ の ベ ン

ゾ 匚e］ピ レ ン ，No ，16： 0 の ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン，ペ リ レ ン，

No ．19 ： ● の ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン ） が，試料 F で は 1 測定値

（No ．19 ： ● の ベ ン ゾ ［e］ピ レ ン ） が 棄却 され た，しか し，

試料 SF 及 び F で こ の よ うに 棄却さ れ た 分 析機関 の 中に

は，標準溶液試料 G1，　 G2 及 び S で も同 じ よ うに 棄却 さ

れ た分析機関が あ る の で ，前処理 と し て の 炉 紙か らの 抽出

方 法 及 び ク リーン ア ッ プ操 作 が，棄 却の 原 因 で は な い もの

と推定 され る．ま た ， 試料 B で は ， 1 機関 （No ．17）が

O．1　ng 以上 の 測定値 （ベ ン ゾ匚a］ピ レ ン 2．72　ng ，ベ ン ゾ［e］

ピ レ ン 1．24　ng ，ペ リ レ ン 0．185 　ng ）を報告 して い る．こ

の 機関 は ソ ッ ク ス レ
ー

抽出法を使用して い る が，装置な ど
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Table 　2　 Recoveries　of 　benzo ［a］pyrene−dbg

Gl G2 S SF F B

No ．11Nc
）、i2N

‘｝」3No

．14No
．Lr）

Nc ，．16No
．17N

〔レ．18N
〔，．19N
〔〕．20

94．1　　（2．89）
95．8 　　〔5．92）

98、6　　（5，59）

96．5 　　（8．26）

95．1　　（1．22）

146　　　（7．59）

lD6　　　（5．54）　　　　　 ll4

104　　　（E．：35）　　　　　　97．5
89．9　　（5．42）　　　　　　 91．7

1Dl　　　（9．32）　　　　　 IO3

99．5　　（1，68）

75．3　　（2．29）

88．4　　（4．4 ラ）

104　　　（3、87）

98．893
．9110

（10．1）
（3．08）
（5，38）
（4．OD

（2．66）

（2．2s）
（6．22）

1〔〕1　　　（9．48）

99．5　 （4．71）
119　　　（2．69）
95．4　（6．69）

lo〔｝　 （7．29）
83．5　（｛〕．75）
71．8　（2．21）

H6 　　〔3．61）
44、5　 〔9．97）

124　　　（2．64）

121　　　（4．50）
88．5　（6．92）
81．5　 （2．43｝

97、7　〈5．99）

70．7　（生 29）
79、6　（7，95）

ll7　　（1．51）

65，0　　（8．88）

128　 （4．67）

125　　　（12．3）
69．2　 （4．97）
109　　　（8．24）
96、2　　（2．71）
89，7　　（1．Ol）
66．7　　（1．41）
88．〔レ　　（4．39）

102 　　　（3．06｝

51、2　 （1．87）
115　　（5．73）

The 　va ］ucs 　in　the 　parenthesig．（ ）are 　rel とuive 　slandard 　dc・噴ati ・ n （％ ）．

か らに よ る汚 染 が 原 因 と考え られ る．

　3 ・3　回収 率 （GC ／MS ）

　 サ ロ ゲ ートの ベ ン ゾ ［a］ピ レ ンーdl？ の 理 論値 に 対す る 実

測値 の 比 は，ク リセ ン ーdlzを内標 準物 質 と して 定量 分析す

る 液体試料 Gl ，　 G2 の 結 果 で は 分 析 誤 差 ，一方 石 英 炉紙

に 添加 した試料で は，回収率す な わ ち 分析 と前 処 理 操作 を

含 む 誤差 を 示 して い る．ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン ー碗 の 理 論値 に

対す る 実測値の 比 に 関 し て は ，報 告 値 の な い 機 関 （試 料

Gl ： 4 機関，試料 G2 ，　 S： 各 2機関，試料 SF，　 F ： 各 1機

関 ） もあ る が，液体 試料 （Gl ，　 G2 ，　 S） で は ，試rv　GL
G2 で 各 1機 関 （そ れ ぞ れ No ．20，14） が 棄却 され た ．こ

の 値 に 146％ を報告 して い る 機関 （試料 Gl の No ．20） も

あ るが ，棄 却 後 は ほ とん どの 機関で 100 ± IO％ の 範 囲 に

入 っ て い る （Tablc　2）．

　石 英 炉 紙 の 試料 （SF ，
　 F，　 B） で は，回収率 は空試験試

料 B で 3 機 関 （Ne ．11， 13， 20）が 棄却 さ れ て い る．また，

回収率が 8〔，
〜120％ の 範 囲 を超え る値 を 報 告 して い る 機

関 が 5 機 関 （試料 SF の No ．16 ， 19，20，試料 F の No ．

n ，15，19．20，試料 B の No ．IL 　 12， 16 ， 19＞ もあ っ

た．こ の よ うに 分析値の 変動幅が大きくなる こ と，ま た 回

収 率結 果が 棄却 され て い る 機関数が 多い な ど の 要 因 と して

は，炉紙 か らの 抽出及び ク リ
ー

ン ア ッ プの 二 つ の 前処 理操

作 に あ る と考え られ る の で ，こ れ らの 操作 は 十分注意 して

行 う必 要 が あ る．

Tablc　3　 Precision　of 　HPLC 　and 　GC ／MS 　for　the　mea −

　　　　 suremcnts 　 of 　benzo ［α］pyrene （after 　 thc 　 re −

　　　　 jCCti・ n 　test）

旦
PI£ GG 〆MS

　 　 　 　 　 ∫rl　　　　　　　 ∫R1’
T1　 。．。195 　 。，138
L2　　　　0．Ol34　　　 0．112
S O、0297 ｛）．08SO
SF 　　 　O．Ol99 　　 0．251
F O．02580 ．150

meaI ］ ∫1
＝0、｛工217　 〜R

＝0．1468

　 　 　 　 Sr
）　　　　　　 ・SRj

GI 　　　 O．〔♪538 　　　0．236
G2 　　　 0．0480　　　 0．121
S O．03330 ．163
SF 　 　 　O．073 （，　 　 D．139
F O、｛工477 ｛）．208

mean 　．Vt＝〔1．〔｝512 ∫R
＝0．1734

　3・4HPLC と GC ／MS との 精度比 較

　異 常 値棄 却 後 の 各 試 料 別 の ベ ン ゾ ［a］ピ レ ン の 併行標準

偏差 （Sv1） 及 び 再 現 標準偏差 （SR1） を，そ れ ら の 平均値 と

と もに Table 　3 に 示 した．試料 SF の 再 現 標 準偏 差 を 除い

て ，HPLC の ほ うが GC ／MS よ り低 い 値 と な っ て い る．

HPLC の 精度 （平均値） は 併行標準偏差 （の 0．0217
， 再

現標準偏差 （∫R ）0，1468 で あり，GC ／MS の 精度 は そ れ ぞ

れ O．〔〕512，0．1734 と な っ て い る ．こ の よ うに GC ／MS は

分 析 精 度 に 関 し て HPLC よ り少 し劣 る が ，ど ち らの 方法

で も装 置の 維持管理 を 正 し く行 っ て い れ ば，十
’
分信頼 で き

る精度で 測 定で きる 分析法で あ る こ とが 分か っ た．

　付記

　今 回 の 共 同実験 の 幹事 の 所属 は次 の と お りで あ る．（順

不同）今村　清 （大阪府公害監視セ ン ター），江 凵 正 治，

田 中　稔，矢坂裕太 （大 阪 大 学 保 全 科 学 研 究 セ ン タ
ー），

大平修平 （（財）日本気象協会 関 西本 部 ）， 竹 中規 訓 （大 阪

府立 大学工 学部），田代恭久 （（株）ユ ニ チ カ 環 境セ ン タ
ー

），

立 花 茂雄 （（株）コ ベ ル コ 科研西 神事業所），平 井 恭 三 （（株 ）

大 阪環境技術 セ ン タ
ー

），藤方　豊 （（株）住化分析 セ ン タ

ー
）
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