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第1章 序論

1・1緒言

現在まで人類が製造 してきた化学物質は数百万種にのぼっており、数多 くの化学物質が環

境中で検出されている。これらの化学物質は人類の生活の向上に寄与 してきたことは言 うま

でもないが、その反面、生態系や人への健康影響の問題を起 こしてきた。わが国においても

水俣病をは じめ油症等の世界にも例をみない化学物質による深刻な公害病を招いてきたこと

はまだ記憶に新 しい。ポリクロロビフェニール等の有機塩素系農薬が南極の生物や氷から検

出されて以来、これ らの難分解性の化学物質によるいわば地球規模での広範な汚染が大気経

由で進行 していることが示唆され、これら化学物質の大気中での挙動に大きな注目が集まっ

てきた。環境汚染のみならず人間の健康被害を未然に防ぐためには常にこれ らの大気中の挙

動を調査 し、その濃度を把握する必要がある。化学物質は工場や車両などの人間の経済活動

にともなって大気中に放出されるものが多いが、それら以外にも植物、土壌、海洋などか ら

自然発生する物質、燃焼、光化学的な反応によって生成するいわゆる非意図的な生成物質 も

ある。化学物質が大気中に放出された後、どのような運命をたどってい くのかは現在では次

のように考え られている。反応性の高い物質はヒドロキシラジカルやオ ゾンのような活性種

と反応 し速やかに消滅するが、化学的に安定な物質は粉塵に吸着するかあるいは気体の状態

で大気中に滞留、拡散する。これらは降雨によって一部、雨水中に取 り込まれ、雨水と共に

地表面に降下する。蒸気圧の低い物質は土壌に吸着するが、揮発性にとんだ物質は気温の上

昇と共に再度、揮散 し、移流、拡散する。 しか し、 これ らの物質の大気中の挙動については

まだ詳細には解明されていない。これ らの機構を解析するためには対象物質の物理化学的性

状と大気中の濃度を正確に把握 し、さらにそれらの関係を整理することが必要であるが、そ

のためにはまず、簡便かつ高い精度を示す分析方法の確立が課題 となる。化学物質の簡易な

分析方法として気固採取、加熱脱着法は以前より広範に使用 されてきた。 しか し、この方法

は揮発性のある低沸点の物質のみの分析に利用され、分析対象は限られたものでしかなかっ
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た。一方、揮発性のない物質にはPCB等 、強い毒性を示すものが多いのにも関わ らず・そ

の分析方法は複雑であり非常に労力を要するものであった。そこで本研究では気固採取・加

熱脱着法をこれ らの揮発性の低い物質の分析に応用するためにガスクロマ トグラフ質量分析

装置と結合 させることにより簡便かつ高感度で しか も選択性に富んだ分析 システムを開発 し

た。本論文は本システムの開発とそれを実際試料の分析に応用 した結果についてまとめた も

のである。本章では本研究の分析対象である大気中の化学物質についてその周辺知識を整理

するために、それ らの存在状態について解説すると共に本論文の主 目的である気固採取法・

加熱脱着法を含めた大気中の化学物質の分析方法について述べることにする。

1・2化 学物質の大気中の存在状態

一般的には環境大気中の化学物質の存在状態はその物質の持つ物理化学的性質、特に蒸気

圧に依存 しているといわれており、次の3種 類に分類できる。まず、最初にあげ られるのは

常温では気体状態で存在するフロンガスやメタンのような蒸気圧が高い物質群であ り、カー

ボン数で言えばC1か らC5ま での炭化水素類が属する。2番 目はカーボン数が20ぐ らい

までの炭化水素類であり例えばC6の ヘキサンのように低沸点の物質は、ほとんど気体状態

で存在するがカーボン数が増えるにつれ、すなわち蒸気圧が小 さくなるのに従い、 ミス トや

粉塵に吸着 した状態で大気中に存在する成分が増えて くる。最後の物質群は蒸気圧が低 く大

気中では、ほとんど粒子状であるか、またはそれに吸着 した状態で存在する物質であ り、代

表的な物質 としてベンツピレン等の5員 環以上の多環芳香族があげられよう。これ らの状態

のうち、特に注 目されているのは粉塵に吸着 しているか気体状態であるかの、いわば境界層

に属する物質群であり、これ らの物質の気体あるいは粉塵状態の分配率Φは物質の蒸気圧 と

物質が吸着 している粉塵のサイズすなわち表面積に依存すると考え られており、JungeはLa

ngmuirの 吸着等温式を基にして、この関係を次式で表 した1)。

Φ=Cp1(Cp+Cg)=Cθ1(Po+Cθ)
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上式においてCp、Cgは 粉塵に吸着 した物質の濃度とガス状態の濃度、θは粉塵の表面積

であ り、Poは 物質の蒸気圧、Cは 常数である。 しか し、この式は単なる物理的な吸着現象

を基に しており物理化学的性状か らみたガス状と粒子状の分配率の傾向 しか示 してはいない。

また、これらの状態は気温、湿度などの気象条件、いわば、外的な要因で変化すると考えら

れているが、まだそれ らとの関係は明確にされてはいない。

1-3環 境大気中の微量物質の分析方法

大気中の化学物質の分析方法は種々あるが分析対象物の濃度が主 としてppbレ ベルであ り、

使用する分析機器の検 出限度 と選択性からみて適切な試料の濃縮方法及び分析方法が必要 と

なる。さらに、これらの物質の採取及び分析方法は目的物質の大気 中の存在状態を考慮 して

決定する必要がある。例えば、分析対象が常温では気体状態で存在する炭化水素やフロンガ

スなどの場合、液体酸素などの冷媒で冷や した濃縮管に気体を通 して冷却濃縮する方法やプ

ラスティックの袋やガラス製、ステンレス製の容器に試料ガスをポンプで採取するグラブサ

ンプ リング等が広 く用いられてきた。 しか し、冷却濃縮の場合、試料ガスに含まれる水分が

濃縮管内で凝縮 して目詰まりを起こすなどの トラブルが多 く、またグラブサ ンプリングの場

合、容器内の汚染が起 こりやすい等の問題点がある。また、粉塵に吸着 した試料を捕集す る

場合、最も良 く用いられてきたのはハイボ リュームエアーサンプラーである。この採取法で

は空気をフィルターを通 して吸引し粉塵をフィルター上に捕集するものであ りフィルターと

してガラス繊維や石英繊維、テフロン製などの化学的に不活性な材質の ものが使われる。前

述 した様に粒子状あるいは気体で存在 している、いわば中間領域に属する化学物質を同時捕

集するため考案されている方法は次の方法である。試料採取はハイボ リュームエアーサ ンプ

ラーを使用する。その際、サ ンプラーは上部にフィルター、下部に吸着剤を組み合わせた二

段式の捕集方法が使われることが多い。 これにより粉塵はフィルターにガスは吸着剤に捕集

される。 しか し、試料の採取中に、フィルターに捕捉された粉塵表面に吸着 した成分が再度

ガス化される(BlowOffEffect)現 象が確認 されており捕集効率の問題を生 じることにな
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る。採取時間が長 いため蒸気圧の高い成分は試料採取 中、吸着剤か らリー ク し定量 的に捕集

す るのが難 しい。 さらに、 これ らは装置が比較 的大 き く重量 もあ るため携帯性 に欠 け採取場

所が限定 され るとい った問題を避 けて通れない。最後 に中間状 態の蒸気圧 を有 す る化 学物質

の捕集及 び分析方法 と して以前 よ り広 く用 い られて いた方 法に気 固採取 法があ るが本法 につ

いて次 の1-4で 解説す る。

1-4気 固採取法

気固採取法 は主 と して気体状 の物質捕集 と分析を 目的 として発展 して きた。本法 は極 めて

簡便であ り、吸着剤を充填 した管(捕 集管)に 大気試料 を吸引 し物質 を吸着剤 に吸着 捕集 す

るものである。捕集管 に吸着 された成分 について は分析対象が蒸気圧 の低 い物質 につ いて は

溶媒 抽 出を行 い、カ ラム ク ロマ トによる分 離後 、ガ スク ロマ トグラム(GC)で 分 析す る

(溶 媒抽 出法)。 また低 沸点の物質 については加熱 して吸着 成分 を脱離 しGCに 導 入、分 析

す るものであ る(加 熱脱着法)。 代表 的な有機高分子系 の吸着剤 をTable1・1に 示 した2)が吸

着剤 として使われ るの はこれ ら高分子系以外 に もポーラスポ リマー、 シ リカゲル、 アル ミナ

活性炭、 グラファイ トカーボ ンな どが古 くか ら使用 されて きてお り、吸着性 に優れ しか も不

可逆 的な吸着現象を生 じない、吸着 した成分 が変質 しないな どの条 件を満 たす ことが必要不

可欠 となる。 そのため、本法を分析に用 いる際には分析の精度を確 認す るために回収率 チ ェ

ックは重要な手順 とな るが、それ と関連 して分析対象の物質の吸着剤 に対す る捕集効率が大

事 な要素 とな る。

1・4・1破 過容量

捕集効率 は気 固採取 法では破過 容量(Breakthroughvolume)と い う用語で定義 され て

お り、吸着剤 に捕集 され た成分が捕集の過 程で捕集管 か ら溶 出 して くるまでの通過空気量 の

ことであ り・ これ は・常温で固定相を吸着剤 と して考 えた場合 のGCの 保持容 量 と同等 に考

え られ る。また捕集管入 り口の対象化合物 濃度Ciに 対す る出口濃度Coの 比Ci!Coを 破過点 と
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Table1-1Physicalpropertyofporouspolymerbeads

PorousPolymerType・DeIlsitySurfaceAreaAverageTemperat

(91cm3)(m219)bporeurelimit

Diameter(℃)

(μm)

Chromosorb101STY・DVBO.30500.3-0.4275

Chromosorb102STY・DVBO.29300-5000.0085250

Chromosorb103PolystyleneO,3215・250.3・0.4275

Chromosorb104ACN・DVBO.32100・2000.06・0.08250

Chromosorb105AcrylicEsterO.34600-7000.04・0.06250

Chromosorb106PolystyleneO.28700・8000.5250

Chromosorb107AcryricEsterO.30400-5000.8250

Chromosorb108AcrylicEster100・2000.25250

PorapackNVinylpyrolidoneO.39225・350200

PorapackPSTY・DVBO.28100・200250

PorapackQEvB-DvBo.35500・7000.oo75250 ●
PorapackRVinylpyrolidoneO.33450・6000.0076250

PorapackSVinylpyrolidoneO.35300・4500.0076250

PorapackTEGDMAO.44250・3000.009200

PorapackPSSilanizedP

PorapackQSSilanizedQ250

Tenax・GCO.3718.6375

・STY=styrene;DVBニdivinylbenzene;ACN=acrylonytril;EVB=ethylvinylbenzene;

EGDMA=etyleneglycoldimetylacrylate

bValuesfbrsurfaceareavarywidelyintheliterature
.
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して定義す る。破過容量 は次式で与え られる3ny6)。

V=Vg(1-21v「N)

Vgは 補正保持容量、Nは 理論騰 であ る.Vを 求 めるには捕集温度 でのVgとNが 必要 で あ

る。 これ らは、適 当な濃度 に調製 した試料 ガスをパルス導入 した クロマ トグラムか ら得 る こ

とが 出来 るが、捕集 温度 は通常常温であ り、 ほ とん どの対象化合物 の保持時間が長 す ぎる こ

とにな り、正 常な クロマ トグラフが得 られな いため通常の捕集 温度 よ り高い温度で測定 した

値 か ら、logVg対11Tの 値を プロ ッ トした直線外 装か ら常温付近 のVgを 求め る方法 が使われ

る。

logVg=(.∠1H12.3RT)十Co

これを用いて 、吸着剤 と して広 く使用 され ているTenaxの 種 々の化学物 質に対 す る破過容量

が求 め られてい る。 しか し、 この方法 は簡便法 であ り、論文 によって は測定値 に大 きな差異

がみ られ 、例え ばベ ンゼ ンのTenaxに 対す る破過容量7・11)は83、62、67、77、4011gと 様 々

な測定値 が得 られて お り揮発性 の物質 を試料採取す る際 には捕集能 に特 に注意を要 する。 し

か し、破過容 量 は物質 の沸点 に比例 して大 き くな るため、本研究で分析対象 に した高沸点物

質 や常温では固体 の物質 は破過容量 に関 して はそれ ほど注意す る必 要がない利点があ る。 ま

た、破過 容量 に影響を与え る因子 と して次の要素が挙 げ られ る。試料成分捕集の際の温度、

共存 成分の影響、吸着剤 の粒子サ イズ、捕集速度、湿度、吸着剤の物性、吸着剤の使用回数

な どであ る。 また大気 中のオ キシダ ン トや窒素化合物な どの反応性 の高い共存物質の影響 も

無 視で きな い要素 となる。 その検討結果について紹介 す ると、まず、試料捕集時の温度影響

に関 しては温度 が常温 よ り10℃ 上昇 す るだ けで破過 容量 は約半分 にな る7)。共存物質 の影響

につ いて はXAD樹 脂 に関 して調査 されてお り水 蒸気が存在す る場合・極性 のな いXAD-2 ,4
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では捕集能 がそれぞれ24%、12.5%減 少す るが極性のないXAD・7で は逆 に24%の 増加がみ ら

れた。また、 メチルエ チルケ トンを共存ガス と して存在 させた場合 、すべての種類で捕集能

の減少 がみ られた12)。また、水蒸気 はTenaxの 捕集能 には影響 を与 えなか った13)。吸着剤 の

粒子サイズに関 して は、粒子径 が小 さくなる と捕集時 に捕集管 内の減圧度が大 き くなるため

捕集成分 の溶 出が早 くな るとの指摘があ る。捕集速度の影響 に関 して は、流速 が早 くな るほ

ど破過 点が小 さくな る傾 向がみ られ た。また、加熱脱着法 では一般 に吸着剤 を充填 した捕集

管 は物質の捕集 に用い る前に、窒素 あるいはヘ リウムガスを通気 させなが ら最 高使用温度 よ

りも低 い温度でエー ジ ングを行 い保存時に吸着 した成分を追 い出 した後、使用す ることにな

るが当然、捕集管 は繰 り返 し使用す るため使用頻度が高 くなると吸着剤 が熱 的に劣化す る可

能性が考 え られ る。Castelloら は11種 のポ リマー系の吸着剤に対 し22日 間工 一ジ ングを行 い

樹脂の捕集能 に対す る影響 につ いて調査 した結果、ほ とん どのポ リマーの捕集能の減少 が確

認 された14)。ポ リマー系の吸着剤はグラフ ァイ トカーボ ンや シ リカゲルな どの無機系の吸着

剤 とは異 な り、その合成過程で使われる未反応のモ ノマーや反応 副生成物を含んでいる。 ス

チ レン、 ジ ビニルベ ンゼ ンの共 重合体で あるXAD樹 脂 、Chromosorbシ リーズな どは特 に多

くの爽 雑物が存在す る。市販 の樹脂 の溶媒抽 出を行 い抽 出液 のGC・MS分 析を行 った結果 、

アルキルベ ンゼ ンやナ フタ レンな ど30種 類の共雑成分が確認 され た15・16)。これ らの吸着剤 を

使用す る場合は、爽雑物 は分析時に妨害 とな るために溶媒 による精製 をよ り厳密に行 う必要

がある。 またTenaxに つ いては試料の捕集 中に大気 中のオキ シダ ン トや窒素 酸化 物 と反応 し

ベ ンズアルデ ヒ ド、アセ トフエノ ン、 フエ ノールを生成す ることが確認 され17-18)これ らの物

質 の分析 には注意 がいる。 ポー ラスポ リマーの気体状 の物質に対 す る吸着機構すなわ ち分 子

構造の面か ら考察 して いる例はみ られない。物質 の吸着 は単に物理化学 的吸着 と して と らえ

られてお り、極性 のあ る吸着剤 は極性物質を より吸着 しやすい傾 向にある。 また、破過容 量

は単純 な沸点 に対す る相関すなわち沸点が高いほ ど大 きな値を持 つ とはいえな い。以上述べ

てきたよ うに気固採取 法は操作手順その ものは非常 に簡便であるが微量分析 に応用す る場合

は以上述べた誤差要 因に留意 しなければな らない。 しか し、特筆 できる点 としては本法で は
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大気試料 の採取が非常に簡単 に行 える ことにある。捕集管 は10cm程 度 の長 さ しかな く・充

電式 の小型 ポ ンプを用意すれば、 どこにで も持 ち運びが可能 となる点であ る。

1-4・2加 熱脱着法の最近 の進歩

加熱脱着法 は前述 した ように主 と して環境大気 中の低沸点の物質 を対象に分析機 器・特 に

GC技 術の発展 に伴 い変化 してきた。1980年 前半 までの気固採取 、加熱脱着法 に使 用 され る

分離 カ ラムはパ ック ドカ ラムが主流であ った。 その ため、加熱脱 着 されGCに 導入 され た物

質 は沸点が高 くなれ ばなるほど分離が悪 く定量性 にか けるため、分析 対象 とな る物質 の範 囲

は沸点の低 い限 られ た ものとな らざるを得な か った。その後 、従来 のパ ック ドカ ラム と比較

して数 十倍 の理論段数 を示 すキ ャ ピラ リカ ラム及び そのGCシ ステ ムが 開発 され、加 熱脱着

システ ム とキ ャピラ リカ ラムの結合 を 目的 と して、様 々な装置が考 案 され てきた18・23)。これ

らの システムは従 来の加熱脱着法 がGCの キ ャ リアーガス ライ ンを利用す るの に比 べ、 ライ

ンとは独立 した システ ムの製作が主流 であ った。キ ャピラ リーGC分 析 で は注入 口でキ ャリ

アーガ スが スプ リッ トされ るため、従来の加熱脱着 システ ムはその まま導入 出来なか ったか

らであ る。 これ らの分析 システ ムの基本 的な考 え方 を整理す る と次 のよ うにな る。

①吸着 した物質 を速やか に加熱脱着す る。

②加熱脱着 された物質 は、試料バ ン ドの広 が りを防 ぐために、液体 酸素 な どの冷媒 で冷却 し

た プ レカ ラムな どに コール ドトラ ップす る。

③ コール ドトラ ップ された物質 は再度 、プ レカ ラムを加 熱す る ことによ り脱離 され キ ャピラ

リカラムに導入、分析 される。

分離対象 の化合物 が低 沸点であ る場合 は特 に上述 のコール ド トラ ップの過程 が再現性 のあ

る クロマ トグ ラフを得 るため に重要 な要素 とな って くる。Grob17>ら はキ ャピラ リカラムの

注入 口側先 端をPTFEチ ューブに よ り種 々のキ ャピラ リ トラ ップと接続 し、それを液体酸 素

で冷却 しフロン化合物 を含 む低 沸点 のハ ロゲ ン化炭化 水素 の混合溶 液を活性炭 捕集管 に注入

し・それをキ ャピラ リ トラップに加熱脱着 してその捕集効率 を検討 した。 トラ ップ と して検
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討 したのは次の3種 であ る。内壁 をシ リル化 したガラスキ ャピラ リチューブ(長 さ25cm)、

SE・54(長 さ38cm,膜 厚0.15μm)と ガ ラスキ ャピラ リ管にChromosorb・Wを 充填 した もの

であ る(長 さ15cm)。 実験 の結果、 ガ ラスキ ャ ピラ リチ ューブではほ とん ど脱着成分を ト

ラップで きずSE-54で は低沸点成 分を保持 できなか った。 これは液体酸素で冷却 して いるた

めSE・54が 液相 と しての性能を示 さなか ったためと考 え られる。担体 を充填 した チューブの

みが脱着成分を トラ ップす ることが可能であ った。 このプ レカラムを備 えた脱着 システムは

い くつか考案 されている19・23)。

その例 と してPankowの システ ムをFigl-1に 示 す。 この システムではGCの 注入 口部分 を

改造 しキ ャピラ リカラムへ の導入 システムを作製 している。注入 口のガラスチ ューブに吸着

剤(Tenax・GC)を 充填 した捕集管を挿入 した のちUCLバ ルブ とSLバ ル ブを開放 し捕集管

の周 りの空気 をパ ー ジ しSLバ ル ブを締 めて加熱脱着を開始す る。 この際オー ブ ン内部 は13

0℃ に保持 しておき脱着 が終了 した時点で分析 カラムの昇温を開始す る。本 システ ムの優れ

ている点 は注入 口内部の圧力を高 くする ことで脱着を容易 に している点 であ り250℃ と比較

的低い温度 で トリコサ ンや1一 メチルナ フタ レンな どの従来 、加熱脱着が難 しか った成分 を

定量的に分析 できることにある。

最近、上述 した脱着条件 を満足す るシステムの開発 が進みTCT(ThermalDesorption

ColdTrap:Chrompack社)装 置な ども市販 されてきた。 しか し、 これ らの製 品は高額な う

えGCあ るいはGC-MSに 取 り付 ける際に装置の改造 が必要 とな り、分析操作 も煩雑 である。

また分析 の 目的がベ ンゼ ン、 トルエ ン等の比較 的低沸点の物質の定量であ り蒸気圧 の低い物

質の分析 に対 してはほ とん ど考慮 されてはいない。 しか し、生物に対す る毒性 が問題 とな っ

ているのは水オ クタ ノール分配係数が大 き く生物濃縮 され易 い有機塩素 系農薬 な どやPCB

であ り、 これ らは全 て蒸気圧が低 い成分であ る。化学物質 に対する環境化学 的な興味を毒性

の面か らとらえる と、 これ ら蒸気圧 の低い成分の簡便 で、高感度の分析法の開発 が必要不可

欠であ る。 そ こで、本研究で は環境大気 中の微量化学物質 の分析 を 目的 と して気固採取 、

加熱脱着法 に着 目しその分析の応用範囲を蒸気圧 の低 い成分まで広 げるため種 々の検討を行
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った。 その方法 として、キ ャピラ リカ ラムを分析 カラム と して使 った簡便な加 熱脱着 システ

ムを作成 し、高感度 でかつ選択性 に富 んだGC-MS・SIMと 組み合 わせ た分析方法 を開発 し

た。 その結果、本方法 が、低沸点成分 のみ な らず、従来、蒸気圧が低いために、殆 ど加熱脱

着法 の分析対象 と して考え られていなか ったSVOCs(SemiVolatileOrgaIlicCompounds:

蒸気圧が10・1か ら10・6Paの 範 囲にある物質)の 分析 に有効であ る事 がわか った。微量分析 に

おけるGC分 析 で利用 され る検 出器の 中で最 も汎用性が高いのはFID(FlameIonizationD

etector)とMSD(質 量分析 器)で ある。本研究 では主 にこの二つの検 出器 を使用 して環境

大気 中の微量物質 の分析を試 みた。

本論文 は次の章 で構成 されている。

まず2章 で本研究 で作製 した加熱導入装置の説明を行 う。3,4,5章 では高感度で選択性

に富ん だGC・MS・SIM(選 択的イオ ン検 出法)を 検 出器 と して使用 した環 境大気 中のニ トロ

ベ ンゼ ン類及 び有機塩素系農薬等 の微量物質を測定 した応用例 について述べ る。更 に5章 で

は大気 中の微量化学物質が気 象要素 との関連 で どの ように濃度の変 動を起 こしてい るのかに

つ いて考察す ることにす る。
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第2章 加熱脱着 システムの製作

2-1序 論

本章では本研究で作製 した加熱脱着 システムの説明を行い、直鎖の炭化水素類を指標と

して脱着及び分離条件の検討を行 った結果について述べる。第1章 ですでに述べたように気

固採取加熱脱着法は大気試料を吸着剤を強制的に吸引し空気に含まれる化学物質を吸着剤に

吸着させるプロセス(気 固採取)と 、それを熱的に脱離 しガスクロマ トグラフ(GC)に 導

入するプロセス(加 熱脱着)の 二つで構成されている。第一のプロセスで重要な要素は適切

な吸着剤の選定であることはいうまでもないが吸着剤には第1章 でも述べたように数多 くの

種類があ り、選択は容易ではない。例えば活性炭は気固採取法には古 くから使用されてきた

が脱着が難 しく適用できる物質が限られる。加熱脱着法では吸着剤 自身が熱的に安定であり

さらに不可逆的な吸着現象を起 こさないことが吸着剤の選定要素 となるため、使用されるの

は一般的に有機系の高分子系吸着剤が多い。なかでも最 も広 く使用 されているのはTenax樹

脂である。その構造式をFig.2-1に 示す。

b
Fig.2-1StructureofTenax-TA。
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Tenax樹 脂 は5xlO5か ら106の 分子量 を もつP-2,6-diphenylphenyleneoxideが 基本構造 の線状

ポ リマーであ り表 面積 自体 は18.6m2/9と 他 の吸着剤 と比較 して も小 さいため、ガ ス状 の化学

物質に対す る吸着能 は他 の吸着剤 に比べ優れてい る と言え ないが、熱安定性 に とみ(375℃

までの耐熱性 がある)吸 着質 に対す る保持能力 が小 さいことか ら、む しろ加 熱脱 着が速 やか

に行 われ る ことが長所 とな る。 さ らに、Tenax樹 脂 は広 い範囲 の化学物質 に対す る吸着性 が

あ り、水 に対す る保持力が小 さ く、捕集 時に大気 中の水分の影響 を受 けに くい利 点 もある。

本研究 で使用 したTenax-TaはTenax-GCを 精製 した ものであ り、合成過程 で含 まれ る反応副生

成物やその他 の爽雑物が少ない樹脂である。

2-2加 熱脱着 システムの製作

加熱脱着法 は序論 で も述べたよ うにパ ック ドカラムを分析 カラム として発展 して きたが、

その基本的な構成はFig2-2の ようにな る。点線で囲まれた部分がGC部 分であ り、大気試 料

を採取 した捕集管はGCの キ ャ リアーガスライ ンに三方 コックを と りつ けて作 られたバ イパ

スライ ンに接続 される。三方 コックを切 り替 えてバ イパスライ ンにキ ャリアーガスを流 しな

が ら、加熱炉の温度 を上 げることで吸着 した成分がGCに 脱離 され分析が行 われ る。 しか し

この方法 を高沸点成分 の分析に応用する場合、加熱脱離 に時間がかか りサ ンプルボ リューム

が広が って しまい再現性のないブロー ドなクロマ トグラム しか得 られなか った。そのため分

析対象はベ ンゼ ンの様な低沸点の成分 に限 られていた。 また、環 境大気 中には無数の化 学物

質が存在 してお り、加熱脱着法では捕集管に吸着 した成分 は全て分析カ ラム内に導入 される

ことにな るため、定量 の精度 を上 げるには共存物質 と分離が必要 とな って くる。その方法 と

しては高 い分離効率の分析 カラムを選ぶ かあるいは選択性のある検 出器の使用 す ることであ

る。 そこで、本 システムで は分離カ ラム として理論段数がパ ック ドカ ラムの数十倍 であるキ

ャ ピラ リカラムを選択 し、それ と加熱脱着 システ ムの結合 を試 みた。本研究 で作成 した脱着

システムをFig.2-3(シ ステ ム1)、Fig.2-4(シ ステム2)に 示す。

システム1は 内径0・53mmの ワイ ドボアアカラムを分析カ ラム と して使用 した もので あ り,
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Fig.2-2ThermaldesorptionsystemfbrpackedcolumnGC1).

A,Pressurecontroller;B,Pressuregauge;C,Flowmeter;

D,Molecularsieve5A;E,LiquidOxygen;F,Threewaycock;

G,Samphngtube;H,Furnance;1,Temperaturecontro■er;

J,Thermometer;K,Packedcoluml1;L,Detector.
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Fig.2-3ThermaldesorptiollsystemlfbrwideborecolumnGC.

1.Collectiontube;2.Furnance;3.contro■er;

4.Threewaycock;5.E,LiquidOxygen;6.Columnconnector;

7.pre-column;8.Wideborecolumn..
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Fig.2-4Thermaldesorptionsystem2forcapiUarycolumnGC.

1.Mass且owcontrolervalve;2.Flowcontroler;3.Threewaycock;

4.Threewaycock;.5.Co■ectiontube;6.Furnance;7.contro■er;

8.lnjectionport;9.NeedleValve;10.Cap皿arycolumn;11.Detector.
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この システムはGC注 入 口がパ ック ドカラム と同一で あるため単純 な形であ り容易 に改造 で

きる。 しか し、 ワイ ドボアカラムは理論段数が通常 カラム長 さ1m当 た り1300段 程度 であ り

内径0,32mの キ ャピラ リカラムのそれが2000段 以上であ るの と比較 して40%程 度 分離効率の 点

で劣 る。更 にHETP曲 線 も線速度の変化 に敏感であ り、最適線速度 の設定が難 しい。一方・ キ

ャピラ リカラムと結合 させ たシステム2の 場合は注入 口 と捕集管 との結合で大 きな問題が あ

った。それ は、キ ャピラ リカ ラムGCは カラム流量 が毎分2ml以 下 で最大 の分離効率 を示す

ように設計 されてい るため、注入 口でガスが スプ リッ トされてい ることにあ る。つ ま り・加

熱脱着 システムのバ イパスライ ンを単純 に接続 して加熱脱着を行 えば脱着 された試料成分が

外部 に リー ク して しま うことになる。 そこで、本 システムで は田中の方法2)を参考 に して加

熱脱着 時にキ ャピラ リGCシ ステムの2カ 所の弁、セ プタムパ ー ジ弁 とスプ リッ トベ ン ト弁

にニ ー ドルバルブを取付 けた。脱着 時にはそれを閉 じる ことで脱着成分が外部 に逃 げるのを

防 ぐことができ、 さらに、脱着終了後、 それを解放す る ことで通常 のキ ャピラ リGC分 析が

可能 とな る。本研究 で製作 した二つの システムの うちシステム1は 第3章 のニ トロベ ンゼ ン

類の分析にそれ以外 の分析 には システム2を 用いた。

2-3加 熱脱着 システムの操作

2-3-1器 具及 び装置

吸着剤を充填 す る捕集管は通 常、ガラス管 を用い る場合が多いが、本研究 では加熱脱着 時

に高圧がかか るため捕集管 と しての耐久性を考え ステ ンレス管 を用 いた。また、 捕集す る物

質が捕集管 内に吸着 す るのを防 ぐためにガラスライニ ング管 を使用 した。 吸着剤 のTenax-TA

(20/35メ ッシュ)、 ガ ラス ライニ ングステ ンレス管(内 径4mm、 外径8mm、 長 さ15cm)と 異 径

ジ ョイ ン ト(3mm/8mm)はGLサ イエ ンス社製 の ものを用いた。 捕集管 はTenax-TAを0.4g、

ガ ラスライニ ングステ ンレス管 に充填 し、 その両端に シ リカ ウール を詰 めた後、 管の両端 に

異径 ジ ョイ ン トを取 りつ け、使用前 に、 窒素 ガ スを40ml/minで 通気 させ なが ら12時 間、28

0℃ でエー ジ ング した。 なお、 シ リカウールはメタノールで洗浄 した ものを用い た。
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それをFig.2-5に 示 したが、捕集 管は繰 り返 し使用が可能である。

加熱 炉:田 中化学機 械製

ガス クロマ トグラフ:HP5890(ヒ ュ レッ トパ カー ド社製)

ガス クロマ トグラフ質量分析装置(GC-MS):HP5890J型 を 日本電子JMSDX303に 接続

したもの。

幽一
㊥一も

Fig.2-5Tenax-Tasamphngtube.

1.Reducingunion;2.Ferrule;

3.Glassliningstainlesstube;4Needle.

2-3-2操 作手順

それぞれの システムで は、環境試料を採取 した捕集管は先端 に注射針を取 り付 けた後 、バ

イパス ライ ンにステ ンレス製 の ジ ョイ ン トを使 って接続 されて脱着 され る。吸着成分は熱 的

に脱離 され、分析カ ラムに導入 され る。その具体的な一連の操作 を下記 に示す。

システム1

システム1の 操作 は次 のよ うにな る。まず大気試料を採取 した捕集管 に注射 針を接続後、

Fig.2-3に 示 したよ うに三方 コ ックでバ イパス流路 を設 けたGCに 捕集管 を接続 しコックを
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切 り替 えた後、加 熱を開始 し採取試料を加熱脱着す る。脱着条件 は20分 間、280℃ の条件 で

あ った。脱着成分 はプ レカ ラム部分を液体酸素 で冷却 した メガボアカラムに導入す る。脱 着

終 了後、三方 コックを切 り換え液体酸素浴を取 り除き昇温分析を行 った。

システム2

Fig.2-4の 三方 コック(3)をGCの キ ャ リアーガス ライ ンのマスフ ロー コン トラーの出 口に

接続 し更に もう1個 、三方 コ ック(4)を 取 り付 けそれを捕集管 に接続す る。更 にGCの スプ リ

ッ トベ ン ト、スプ リッ トレスベ ン トにニ ー ドルバルブを取 り付 けた。捕集 した試料 を加熱脱

着す る際、 この2個 のバルブを閉めることによ り、脱着 され た試料 は分析 カラムに導入 され、

先端 濃縮 され る。脱着 の際、カ ラムには40ml/分 の速度 でキ ャ リアーガ スが流れ カ ラムヘ ッ

ド圧 も5kg/cm2程 度 まで上昇す る。捕集 した試料 の分析 は、次の手順 で行 った。 捕集管 の試

料採 取側 に注射針 を取 り付 けた後、 コ ック(3)を 切 り替え 、捕集管及 び ライ ンに含 まれ る空

気 を約2分 間パ ー ジす る。 その後、注入 口に接続 しコック(3)を 戻 し、 コック(4)を 切 り替え、

加熱炉 の温度300℃ に上げ20分 間採 取 した試料を加熱脱着 した。脱着終了後 、三 方 コ ックを

切 り換え、ス トップバ ルブを解放 した後、昇温分析 を行 った。な お、GC-MSを 使用す る

場合 は、 キ ャピラ リカラムのイオ ン源への接続 は、現在 、ダイ レク トカ ップ リングが主流で

あ るが本法でそれを行 うとイオ ン源の真空度 が維持 できないため、 ガラス ジェッ トセパ レー

ター に接続 した。その ため、 メー クア ップガスを使用 しその流 量 は30m1/分 とした。加 熱脱

着 は次 に示す2通 りの方法で行 った。試料 を採取 した側か ら脱着す る方法(逆 脱着)、 その

反対方 向か ら脱着す る方法(順 脱 着)で ある。通常、加熱脱着 は逆 脱着で行 う場合が多い。

それ は、捕集管 を一個 のカ ラム とみなせ ば容易 に理解で きるが、吸着質が高沸点であればあ

るほど、捕集す る際 にカ ラムの先端 によ り近 い位置 に トラ ップ され るため、入 り口側の方が

脱着 しやすい ためで ある。
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2-4脱 着実験

本 システムによる高 沸点物質に対する脱着 の有効性 を確認す るために、n一炭化水素を指標

として、加 熱脱着実験を行 った。カーボ ン数11か ら34ま でのn一炭化 水素 を含む標準試料溶 液

(ヘ キサ ン溶液:20ppm)を 捕集管 に添加 し、Heガ スを20L通 気 させ た。 それを加熱脱着 シ

ステム2に 装着 し、加熱脱着は逆脱着法で行 った。本実験では使用 したGCシ ステムはGC

-FIDで あった。加熱 炉の温度 は最高320℃ であ り脱着時間は20分 間であ った。GCの 分

析条件は次の とお りであ る。脱着 時は室温に保持 し、脱着終了後、60℃(1分 保持)か ら28

0℃ まで10℃/分 の昇温分析を行 った。

2-4-1結 果 と考察

添加回収実験を行 った結果、Cl4の テ トラデカ ン以降の炭化水素類 はいずれ もシャープな

ピークが得 られた。 これ よ り、本 システ ムではカ ラム内をキ ャ リアーガスが約20m1/分 の流

速で流れ カラムヘ ッ ド圧 は5kg/cm2近 くまで上昇す るのに もかかわ らず脱着 された ほ とん ど

の成分はキ ャピラ リカ ラム先端 に濃縮 され カラム内を移動 しない ことがわか った。標準添加

したC34ま での炭化水素が再現性良 く脱着 された。なお、Tenax-TAに 由来す る2本 の ピークが

ブラ ンクとして検 出 されたが、添加 した臣炭化水素類 とは分離 した。 このブランクピークの

マススペ ク トルを測定 した結果、 この物質 はp-2,6-diphenylphenylenedioxideと 同定 され

た。 これ はTenax-TAの 構造 に類似 しているためTenax-TAが 加熱分解 した ものか、未反応の モ

ノマーに由来する物質で はないか と推定 された。カーボ ン数で13の トリデカ ンよ り高沸点 の

成分が ピー クと して検 出されたが、C11の ウ ンデカ ンとCl2の ドデカ ンは検 出されず、 これ ら

は脱着時 にはカラム先端 に トラップ されない ことがわか った。また、Cl3の トリデカ ン、C14

のテ トラデカ ンもピー クがブ ロー ドで あったが、対称性 は良好であ った。 また、脱着温度の

温度効果 を知 るために捕集管の加熱温度を変化 させて 、標準試料 の回収率 を調べ た。 それを

Fig.2-6に 示す。予想 され るよ うに、脱着温度 の上昇 とともに回収率 が向上 す ることがわか

った。また、C32の ドトリアコ ンタ ンまで は300℃ で も定量的 に回収 され るが、最 も沸点 の高

いC34の テ トラテ トラア コンタ ンは320℃ まで脱着温度 を上昇 させ る必要があ ることがわか っ
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た。Table2-1に 加 熱脱着 され た標準試料 の保持 時間の再現性を示 した。 またTable2-2に 通

常のシ リンジ注入(ス プ リッ トレス注入:Grob法)で 得 られた保持 時間の再現性を示 した。

加熱脱着法 ではC13で5%の 変動 を示 した他 は、良好な結果であ った。 また 同様 にそれ ぞれ の

方法 の ピー ク高 さの再現性 をTable2-3とTable2-4に 示 した。両法 とも、 ピー ク変動が大 きか

ったため、C21の ヘ ンエイ コサ ンを 内部 標準 と してデー タの整理 を行 った結果、再現性 にお

いて両法の差は認 め られず、良好な結果 であった。

2-5結 論

本実験では指標物質 として直鎖 の飽和炭化水素を選択 して脱着 実験 を行 った結果 、C34ま

での炭化水素類がTenax管 よ り脱着 され ることがわか った。 しか し、炭化水素 はC14の テ トラ

デカ ン(融 点5.5℃)よ り、カーボ ン数 の小 さな成分 は常温 では固体 であ る。n一パ ラフ ィン

は環境大気 中ではC22の ドコサ ンの付近 がガス状 と粒子状の境界域で あると考え られ、 それ

以上の沸点の成分 はほ とん ど粒子状で存在 してい るもの と考え られている。 しか し、本法で

はC22以 上 の成分 も容易 に加 熱脱着 され ることを考慮す ると粒子表面に吸着 した成分 もTenax

か ら加熱脱着 され るもの と考え られ、本法 による環境大気 中の化学物質を粒子状、 ガス状 の

区別 な く トータルに濃度 の測定が可能で あることがわか った。そ こで、第3,4.5章 で は

環境大気 中の高 沸点成分を ターゲ ッ トに して微量分析 した結果 につ いて報告する。 また、加

熱脱着す る際に捕集管 内を通過 してい く化学物質の挙動につ いて は本章で は議論 しなか った。

それ については第4章 で触れ ることにす る。
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Table2-1Reproducib丑ityofretentiontime

bythermaldesorption(n=6)

carbonretentionSDCV(%)

numbertime(min)

c135。170.305.86

c147,550.121.62

c159.380.151.55

c1611,060.060.54

c1712.580.040.29

c1814.000.030.24

c1915.350.030.22

c2016.630。040.21

c2117.850.040.21

c2219。030.04022

c2320.140.040.21

c2421.210.040.18

c2522.210.060.27

c2623。250.050.21

c2724、140.150.63

c2825,140.050。19

c2925.930.220.86

c3026,800.331.23

c3128.010.070.72

c3229.190210.72

c3432。710.361.09

Table2-2Reproducib丑ityofretentiontime

bysphtlessmethod(n=6)

carbonretentionSDCV(%)

-
c136,520.040.63

c148.120.040.53

c159,700 .050.46

c1611.240.050 .42

c1712.710.050 .38

c1814.110.050 .35

c1915.450.050 .33

c2016.730.050 .30

c2117,950.050 。29

c2219.120 .050.27

c2320.240 .050.26

c2421.320.060 .26

c2522.360.050 .23

c2623.360 .060,24

c2724.320 .060.23

c2825.250.060 .24

c2926.300.070 .27

c3027.540,090 .33

c3129,050.120.40
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Table2-3Reproducib血tyofpeakarea

bythermaldesorption(n=6)

carbonretentionSDCV(%)

numbertime(min)

c130.370。0616。20

cl40.710.0710.20

c150.890.1213,40

c161.220ユ613.10

c171.640.2012.40

c181.180.075.90

c191.090.033.00

c201.160.086.60

c211.00

c220.990.088.50

c230.810.034,00

c240.820.1012,60

c250.770.0911.40

c260.720.0912.50

c270.590.1016.20

c280,610.1321.40

c290.560.1425.80

c300.490.1632.90

c310.400.1128.20

c320.270,1038.40

c340.200.0313.10

Table2-4Reproducibiityofpeakarea

bysphtlessmethod(n=6)

carbonretentionSDCV(%)

numbertime(min)

c131.490,2013。65

c141.410.2115.15

c151,410.2215.80

c161.620.2415.08

c172.220.2913.00

c181.480.1711.58

c191.240ユ08.04

c201.260。053.73

c211。00

c220.930,055,51

c230.720.0912。66

c240.650。1016,02

c250.560.1118.79

c260。530.1223.00

c270.410ユ025.25

c280.370.1025.81

c290.270.0829.67

c300.200.0630.05

c310.140.0430.43
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第3章 環境大気 中のニ トロベ ンゼ ン類 の分析

3・1序 論

まず、本システ ムを環境大気 中の微 量化学物質の分析 に応用す るために測定対象物質 とし

てニ トロベ ンゼ ン類 を選んだ。調査対象 に したのは、ニ トロベ ンゼ ンの他 、o、m、P一 ニ ト

ロ トルエ ン、o、m、p・ クロロニ トロベ ンゼ ンの7種 類 の物質 であ り、 この うち最 も低沸点

のニ トロベ ンゼ ンで さえ沸点が210.85℃ であ り従 来の気 固採取法の適用範囲 か らはずれ る

ために、 これ らの物質 が染料や香料の中間体 として幅広 く使用 され てきたのに もかかわ らず

大気環境での分析例 は殆 どない。 この物質 は 自然界 には存在せず北 九州地域 の発生源に限 る

とニ トロベ ンゼ ンの貯蔵 タ ンクがある2ヶ 所 の化学 工場 のみであ る。従 って、ニ トロベ ンゼ

ンを調査す ることで、化学工場に発生源 を持つその他の様々な化学物質が周辺 の環境大気 へ

どのよ うに移流 しているかを推 定す る トレーサー としての役割 も期待できた。最 も製造量 の

多いニ トロベ ンゼ ンのわが国の生産量 は昭和56年 の統計 で65117ト ンにの ぼってい るが1)、

ニ トロベ ンゼ ンは血液 中でメ トヘモ グロ ビンを形成す る物質2)と して、その毒性 が よく知 ら

れてお り、皮膚、呼吸器、消化器 な どか ら吸収す ることで頭痛、め まいな どの症状 を起 こす

といわれ てい る。ACGIHに よる作業環境の規制値 は1ppm、5mg/m3で あ るが、前述 したよ

うにこの物質 の大気環境 中での濃度 を測 定 した例は少 ない3)。

ニ トロベ ンゼ ンはニ トロア レー ン類4)のよ うに燃焼過 程で生成す る非意図的 な環境汚染物

になる可能性 もあ り、大気中での濃度 を把握す るこ とは この化合物の発生源お よび発生量 を

決定す るための重要な知見 とな る。 作業環境 にお いては5)、ニ トロベ ンゼ ンをエ タノー ル

やイ ソプ ロパ ノールな どで トラ ップ した後 、還元ア ミノ化 、溶媒抽出、比色分析 を行 ってい

る例があ るが、検 出限度か らみて環境試料 には応用 できない。 また、沖6)らは大気試料 をTe

nax・GCに 捕集後、加熱脱 着、GCIMSで 定量す る方法 を開発 しその方法を使 って環境分析 を

行 ってい るが、ニ トロベ ンゼ ン類 は未検出で あった。 その理 由と しては この方法 が分析 カ ラ

ム としてパ ック ドカラムを使用 してい るた めに、 ピー ク幅 が広が り、共存物質 との分離が悪

く、 また検出感度 も低か ったためではないか と考 え られ る。そ こで、著 者 らはTenax・TAに
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捕集 した大気試料 を、加熱脱着 させ る際に分離及び検出感度 を向上 させ るた めに、脱着 した

試料 を一旦 メガボアカ ラム先端 にコール ドトラ ップ させ 、GC!MS・SIM法 で定量す る分析 法

を開発 した。 その結果 、沖 らの方法 と比べて検出感度 が10倍 程度 向上 し・ さ らに環境 試料

中の共存物質 との分離 も良好 であった。 そこで、 この方法を用い て、北 九州市 内の環境大気

中のニ トロベ ンゼ ン類 を分析 した ところ、ニ トロベ ンゼ ン及びp・クロロニ トロベ ンゼ ンが検

出 され た。

3・2実 験

3・2・1試 薬 と器具

ニ トロベ ンゼ ン、o,m,p.一ニ トロ トルエ ン、o,m,p・クロロニ トロベ ンゼ ンは東京化成製の特

級品 を用 いた。各標準品の50mgを 秤量 し、それ を50mlの エ タ ノールに溶解 し、それぞれ の

標準液(1mglml)を 調製 し、それ をヘキサンで適宜、希釈 して使 用 した。

3-2-2試 料の捕集

ダイ アフラムポ ンプを使用 して1L/minの 流速 で大気試料 を第2章 で述べ たTenax・TAを

充填 した捕集管 に30L吸 引捕集す る。捕集 後、 ステ ン レス棒 のス トッパー をつ けて、分析

まで冷蔵庫に保存 した。

3・2・3加 熱脱 着条件及びGCIMS分 析条件

加熱脱着条件お よび分析条件 を列挙す ると以 下の様にな る。 なお本 分析 では第2章 で説 明

したシステム2を 用いてお り基本操作につ いてはす でに解説 した。

加熱脱着温度:室 温一280℃ に3分 間で昇 温、280℃ で20分 間保持

GCカ ラム:J&W社 製DB・17(15mxO.53mm、 膜厚1.0μm)

プ レカラム:不 活性処理済み1mxO.53mmの 溶融 シ リカチ ュー ブをク ロムフ ィ

ッ トコネ クター で接続 した もの。

カ ラム温度:60℃!分 間保持,60=(〕一一150℃ に昇温(10℃1分),150。(:)一一一一250℃ に
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昇温(15℃!分)5分 保持

キャ リアーガス:He20ml!min

イオン化 法:電 子衝撃法

セパ レーター温度1200℃

イオ ン源温度:200℃

イオ ン化電圧:70eV

イオ ン化電流:300μA

モニタ リングイオ ン

ニ トロベ ンゼ ンは分子イオ ンの123と ニ トロ基の脱離に よる77の フラグメン トイオン
、

o一ニ トロ トルエ ン は分子イ オンの137、 ヒ ドロキシイオ ン及 びニ トロ基 の脱離によ るフラグ

メン トイオンの120、91、m,p・ ニ トロ トルエ ン は分子イ オンの137、 ニ トロ基の脱離 による

フラグメン トイオ ンの91、o,m,p・ クロロニ トロベ ンゼンは分子イオ ンの157、 ニ トロ基 、塩

素の脱離 による127、111を モ ニタ リングイ オン とした。

3・2・4検 出限界 と検量線

検量線 の作成 あるい は定量に使用 したモニ タリングイオ ンは、ニ トロベ ンゼ ンは分子イ オ

ンの123、o・ ニ トロ トルエ ンは分子 イオ ンであ る137の 強度 が弱いのでフ ラグメン トイオ ン

の120を 選択 した。m、p・ ニ トロ トルエ ンは137、o、m、p・ クロロニ トロベ ンゼ ンは分子イオ

ンの157で あ り、検量線 につ いては20pgか ら4ngま で直線性 があ るのを確認 した。 また検出

限界(SINニ5)は 捕集量30Lと していずれの化合物 も0.7nglm3で あった。

3・3結 果 と考察

3-3・1破 過容量測定結果

第1章 で述べた よ うに気 固採取法で、試料 をサ ンプ リングす る際 に先ず考慮す るこ とは、

分析対象化合物 の破過容量 であ る。 正確な破過容量 を測定す るため には、対象化合物の環境

濃度 レベル の標準ガ スを調製 しそれ を捕集管 に通気 させ捕集管の出 口に対象化合物 が漏出 し
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て きた 点 を破 過 点 と考 え、 それ まで の通 気 量 を測 定 す れ ば よい7)。 しか し・ こ の方 法 で は ・

高沸 点成 分 の測 定 に膨 大 塒 間 を要す る うえ1・これ らの ガ ス化 が 騰 な こ と もあ り・ あ ま り

適 切 な 方法 とは い え ない.そ こで、破 過 容 量 を沮噸定す るた めの 簡 便 法 と して 用 い られ て い る

の は 、 ガス クロマ トグ ラ フ を使 用 す る方 法 で あ る。 第1章 で解 説 した捕 集 管 を一 つ のカ ラ ム

と考 え吸 着剤 の測 定物 質 に対す る保 持 容 量 を破 過 容 量 と同等 で あ る とみ な し保 持 容 量 とカ ラ

ム温 度 の 関係 か ら、破 過 容 量 を推 定 す る方 法81cJ)であ るlogVg=(・-dH/2.3RT)+Coの 式 を 用

い て破 過 容 量 の測 定 を行 った 、 内径4mm、 長 さ1mのGC用 の ガ ラス カ ラ ム にTenax-TAを

0.4g充 填 した もの を分 離 カ ラム と してGCに 接 続 し、濃 度100ppmに 調 製 し た標 準化 合 物 の

ヘ キ サ ン溶 液 を注 入 し、 カ ラム温 度 を100℃ か ら200℃ ま で 変化 させ て 、 対 象 化 合 物 の ク ロ

マ トグラ ム を得 た。 この方 法 で は ク ロマ トグラ ムの ピー クの 立 ち 上 が りの 点 まで の キ ャ リア

ー ガ スの通 気 量 が破過 容量 に相 当す るの で 、絶 対 温 度 の逆 数 を横 軸 、保 持 容 量 の 対 数 を縦 軸

にプ ロ ッ トし、 常温 付 近 の破 過 容 量 を 求 め た。 そ の結 果 をFig.3-1,Table3・1に 示 した が 、

測 定 した 芳香 族 ニ トロ化 合物 はす べ て1m3以 上 の 破過 容 量 を示 した。 しか し、 本 方 法 は、 あ

くまで簡 易 法 で あ り、 実 際大 気試 料 のサ ンプ リン グに お い て は、 捕 集 流 速 、 気 象 条 件 、 共 存

物 の影 …響な ど10・13)によ って 変化 す る と考 え られ るが 、本 実 験 に お け る捕 集 量 は、せ いぜ い10

0L程 度 で あ り、実 用 上 問題 な い もの と考 え られ る。

Table3-1.Breakthroughvolumeofnitrobenzenes

(unit:m3)

compound20QC30。C

nitrobenzene7.61.4

0・nitrotoluene11.032

0・chloronitrobenzene18.05.2

m・chloronitrobenzene14.04.2

p・chloronitrobenzene16.04.6
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3-3・2添 加 回 収 実験

ニ ト。ベ ンゼ ン、。.ニ ト。 ト,レエ ン、。,m,P一ニ ト・ ク ・ ・ トル エ ンの5物 質 に つ い て添 力ロ

回 収 実験 を行 っ た.添 加 回 収 実験 にお い て1ま鮮 試 料 を気化 して適 当な 灘 の騨 ガ ス を ポ

リマ_バ ッグ等 に調製 し、それ を捕集 管 に接 続 後 、吸 引ポ ンプ で吸 引 して対 象 試 料 の 吸 着 を

行 い回 収 実験 を行 うこ とが 理想 的 な方 法 で あ る。 しか し、 本 実験 で は ・ 分析 対 象 物 質 の 沸 点

が高 く、 ガス 状 態 にす るの が困 難 な た め、添 加 回 収 実験 は 次 の要 領 で行 っ た。 ヘ キ サ ン溶 液

に 溶解 した標 準 試 料200P9を 捕 集 管 に添 加 後 、 別 のTenax・TA管 を接 続 し・そ れ をプ レカ ラ

ム と して室 内 空気 を100L通 気 させ た もの につ い て、 添 加 回 収 実 験 を行 っ た 。 そ の 際 ・室 内

空 気 を通 気 させ た理 由 は 、大 気 中 に は通 常 、窒 素 酸化 物 や オ キ シ ダ ン トの よ うな酸 化 性 の

汚染 物 が 共存 し、反 応 性 の高 い化 合 物 は 、 サ ンプ リン グ中 に捕 集 管 内 で 分 解 され るお それ も

あ り、 それ を確認 す る には 実際 空 気 を通 気 させ る必要 性 が あ る か らで あ る。Table3・2に 添 加

回 収 実験 の 結果 を示 した。 回 収 率 は90-104%と 良好 で あ り、 変 動係 数 も概 ね10%以 下 であ っ

た が 、本 シ ステ ム で はGC分 析 をす る前 に煩 雑 な操 作 を伴 うの でGC検 出 ピー クの保 持 時 間

の再 現性 に つ い て検 討 した と こ ろ、Table3-3に 示 す よ うに最 大2秒 程 度 の 誤 差 しか な く同 定

を行 うこ とに 問題 はな か っ た。

Table3-2.Recoverytestresult.Spikedamountwas

200pgeach.(n=4)

compoundmeanvalueC.V.

nitrobenzene104。94.6

0.nitrotoluene99.48.8

0-chloronitrobenzene90.08,1

m・chloronitrobenzeIle93.08.1

・chloronitrobenzene98 .810.5

3・3・3試 料 の保 存 安 定 性

添 加 回収 実験 と同様 に 試 料 添 加 を行 い調 製 した捕 集 管 に、 ス トッパー をつ け て両 蠕 を

閉 じる。 室 温 で 一 定 期 間 放 置 後 、回 収 率 を 求 め た。 そ の結 果 をTable3・4に 示 す。 本 デ ー タ に
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示 さ れ る よ う に 、3週 間 以 上 放 置 し て も 、 試 料 は 安 定 で あ っ た 。

Table3-3.Reproducibilityofretentiontimebythermal

desorptionmethod.(unit:second,n=8)

compoundmeanvalueS.D.

nitrobenzene3062.8

0・nitrotoluene3661.9

0・chloronitrobenzene4561.3

m・chloronitrobenzene4201.5

p・chloronitrobenzene4561.5

Table3-4.StabihtyofcompoundsadsorbedinTenax-TAtube

recoverypercentage

holdil19f()r

compoundlday2days6days24days。

nitrobenzene104,993.490.9100.O

o-nitrotoluene99.492.498.493.7

0・chloronitrobenzene90.099.0100.0109.6

m・chloronitrobenzene93.091.3100.092.l

p-chloronitrobenzene98.892.597.0103.0

3-3・4環 境 大 気 中 の 芳 香 族 ニ ト ロ 化 合 物 の 同 定

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の 同 定

大 気 試 料 の 分 析 を 行 い 、 得 ら れ たSIMク ロ マ ト グ ラ ム を 標 準…試 料 の そ れ と 、Fig.3-2に 併

記 す る 。 数 多 く の 共 存 物 質 の ピ ー ク が 出 現 し た が イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ ム の 設 定 分 子 量mlz12

3と77に 、 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の 標 準 試 料 と 同 一 の 保 持 時 間 に ピ ー ク を 得 た 。 そ こ で 、 念 の た め

こ の ピ ー ク が ニ トロ ベ ン ゼ ン で あ る こ と を 確 認 す る た め に 、 質 量 ス ペ ク トル を 測 定 し た 。 試
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料30Lを 捕 集 して、その トータルイ オンクロマ トグラム(TIC)を 測 定 し、 ニ トロベ ンゼ ン

の標準 と一致す るピー クのマ ススペ ク トルを測 定 し、それ を、Fig.3・3に 示 した。ニ トロベ

ンゼ ンのマ スフラグメン トイオンのパ ター ンは、ニ トロソ基、ニ トロ基の脱離 に ともな って、

特有のパター ンを示す 。環境試料 か ら得 た質量 スペ ク トルは、試料 の絶対量 が5ng程 度 と少

ないため、バ ックグラ ウン ドのマ スフラグメン トイオンが出現 してい るがニ トロベ ンゼ ンの

標準の質量スペ ク トル と比較す ると親イオ ンで ある123お よび特有のマスフラグメン トイオ

ンである51、77、93の 強度比 が一致 し、 この ピー クがニ トロベ ンゼ ンで あることが同定で き

た。

その他 の芳香族 ニ トロ化合物類の同定

ニ トロベ ンゼ ンの よ うに大気 中の濃度が比較的高い場合 は、試料のマ ススペ ク トルが測 定

可能 となるが、濃度 が低 い ものについてはい くつかのマス フラグメン トイ オンをモニター し

て、標準試料のそれ との強度 を比較対照す るこ とが必要 となる。p・クロロニ トロベ ンゼ ンに

ついて測 定 した環境試料 の うち標準試料 と保持時間の一致す るものについてモニター した3

つのmlzの マスフラグメン トイオ ンの強度 を比較 した結果、環境試料 の1111157、127!157の

強度比は1.50、0.48で あるのに対 して標 準試 料のそれは1.55、0.55で あ りその強度比はほぼ

一致 し
、 この ピ・一一一一クがp一クロロニ トロベ ンゼ ンてあ ることがわかった。 また、Fig.3・4に 示

す ように、分子イ オ ンであ るmlz157で モ ニター したマス フラグメン トイオ ンは他 の共存物

質 と分離 し、十分定量可能であった。他 のク ロロニ トロベ ンゼ ン類及 びニ トロ トルエ ン類 に

ついては、検出 されなかった。

3・3・5環 境試料 の分析結果

平成2年12月 か ら3年 の2月 にかけて、北九州市内で環境 大気のサ ンプ リングを行 った。

サンプ リング地点 をFig.3・5に 、また分析結果 をTable3・5に 示す。 北九州 市の工場群 は図 に

斜線 で示 したよ うに、市域 のほぼ中央 にあ る洞海湾周辺 と響灘 に面 した北東部 を中心 として

広 がってい る。 そ こでサ ンプ リング地点は洞海湾周辺 の工業地帯 の近傍であ るA、D、E、

Fの4地 点 を中心 として選ん だ。その他 のサ ンプ リング地点は、商業地域の1、J、K、 道
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Fig.3-4Acomparisonofmassfragmentgramofstandardand

ambientairsampleofp-chloronitrobenzeneatmonitoring
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Table3-5Concentrationsofnitrobenzenesinatomosphe]dcair

inKitakyushuarea.(unitng/m3)

samp五ngSiteIlitrobenzenep-chloronitrobenzene

A6.12.3

B3.81.7

C8.91.4

D33ND

E2301.2

F1803.3

G244.8

H3.72.7

14.92.8

J5.72.9

K132.1

L3.41.1

M2.9ND

N402,2
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路近傍 のG(交 通量が65000台/1日)、 山頂 のL(標 高600m)、 住居地域であ るB、C、

L、M、Nで あ る。検 出 された ニ トロベ ンゼ ンの濃度 を地点別 に整理す ると次 の3つ の グル

ープに分 け られ た。 まず、測定 した試料 の うち100ng!m3以 上の高濃度 を示 したのは、E

Fの2地 点 でいずれ も化学工場 の周辺 であった。10ng!m3以 上の地点 はD、G、K、Nの4

地点であ り、 この うち地点D、Kは やは り化学 工場の周辺 で、Gは 前述 したよ うに道路近傍

の地点であることか ら、車両の排ガスか ら燃焼に伴って、ニ トロベ ンゼ ンが発生 している

可能性 も考え られ る。それ以外の地点の平均濃度 は5±2ng/m5以 下で あった。 この様に、発

生源近 くの濃度 とそれ 以外 の地域 で大 きな濃度差 がみ られ た。 この理 由のひ とつ として考 え

られ るのは、ニ トロベ ンゼ ンが、放出直後 に大気 中の活性種 と反応 して分解 あ るいは他 の化

合物 に変化 して しま う場合 である。 しか し、Atkinnson等 は14)、ニ トロベ ンゼ ンの大気 中で

の反応性 を調べてい るが、それ によると、ニ トロベ ンゼンは、 ヒ ドロキシラジカルの存在 下

で90日 間、 またオ ゾンの存在下では、2年 以上安 定であるとい う結論 を得てお り、直 ちに反

応す るとは考 えに くい。 したがって、 この濃度差は、単にサ ンプ リングの時期の主風向が北

西であるため、発 生源 の風上側や東側 ではニ トロベンゼ ンが移流 しなかったためではない か

と考えられ る。 また、p一クロロニ トロベ ンゼ ンについては、地点 によって、顕著な差はみ ら

れず 、他の芳香族 ニ トロ化合物 につい ては、いずれ も検 出限度以下 であ った、 なお、環境

中のニ トロベ ンゼ ンの測 定値 を健康影響の面か ら評価す ると、測 定 され た最高濃度で も230

nglm3程 度で あ り、作業環境の規制値5mglm3に 比べ非常 に低 く、特 に問題 となる濃度 とは

いえない。 しか し、長 期的な暴露 による影響 がわかっていない以上 、常にその濃度 を把握す

る必要があるもの と考 え られ る。 また、環境汚染の面か らみ ると代表的な人為的汚染物 質で

あるベ ンゼ ン、 トルエ ン、キシ レン(BTX)類 の北九州地域 にお ける濃度 がppbレ ベ ルで

あるのに比べ、ニ トロベ ンゼ ン、p・クロロニ トロベ ンゼ ンはPptレ ベルでは あるが、BTX

類の大気 中の寿命 がせ いぜ い数 日程度 であるのに対 して15に れ らは前述 した よ うに残留性 が

あるた め環境 中に蓄積す る可能性 もあ り、 この面か らも継続的 な調査が必要 である。

-39一



3・4結 論

環境大気 中での濃度がほ とん ど把握 され ていない芳香族ニ トロ化合物 について、大気試

料をTenax-TA管 に捕集 後、試 料の加熱脱 着を行 い、GCIMS・SIM法 で定量 を行 う分析法 を

開発 し、それ を用 いて、北九州市内にお けるこれ らの化合物の濃度 を測定 した。その結果 は

次の よ うに要約す ることができる。

1)大 気中の芳香族 ニ トロ化合物の分析法 を開発 した。 これ は、Tenax・TA管 に捕集 、加熱

脱着 、コール ドトラ ップ、GC!MS-SIMで 分析す る方法 であ り、検出限度 は30L大 気試料 を

捕集 した場合、0.7ng/m3で あ った。

2)ニ トロベ ンゼ ンは採 取 したすべ ての試 料か ら検 出 され 、化学 工場周辺 、道路近傍 な どで

高濃度で検出 された。

3)p一 クロロニ トロベ ンゼ ンはほ とん どの測 定点か ら検 出 され たが、検出 され た濃度 レベル

に関 しては、特に採取地点 による差はみ られ なかった。
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第4章 クロルデ ン類 の分析

4-1序 論

白蟻駆 除剤 として長期 間、使用 されてきた クロルデ ン類 は発がん性があ り、残留性、蓄積

性が あることか ら、わが国では昭和61年 に特定化学物質 に指定 され、 昭和62年 以 降の使用

が禁止 された・-2)。しか し環境庁 によるGC・MSモ ニタ リング調査 に よる と、ク ロル デ ン類 は

底質、魚貝類 より検 出されてお り未だに広 く環境 を汚染 している ことが報告 されてい る鋤 。

クロル デ ン類が合成 されたのは1940年 代 であ り、ヘ キサ クロロシクロペ ンタ ジエ ンとシク

ロペ ンタジエ ンのデ ィールスアルダー反応 による生成物を塩素化す ることで製造す る。 その

ため、クロルデ ン類は数多 くの異性体 と反応 副生成物か らな る混合 物であ り、工業用 クロル

デ ン類 には20種 以上 の化合物が含 まれてい る。その うち主成分 と してはtrans・chlordane(2

4%)、cis・chlordane(19%)、heptachlor(10%)、nonachlor(7%)等 が ある。Fig.4-1に クロル デ

ン類異性体 の構造式 を示 したが、oxychlordaneはcis・chlordaneとtrans・chlordaneの 生物代

謝物 と して知 られている。室内お よび環境大気 にお けるクロルデ ン類 に関す る調査研究例 と

しては、い くつかあ る5・14).鈴木 らは13>神奈川県 の環境大気及び 白蟻駆 除のためにテ クニ カ

ルクロルデ ンを散布 した家屋 において、散布経過後の室 内空気 中に含まれ る クロル デ ン類 の

調査 を行 って いる。散布後、8年 か ら9年 を経過 した家屋 において、平均0.4μglmの クロル

デ ン類が検 出されたと報告 している。 さらに、 この濃度 は国連食料農業機 関が定 めた暫定摂

取基準値(ADI、 体重1kgあ た り1日 に0.5μg)を 越 え るクロル デ ンを吸入 して い ることに

なると試算 している。 これは、 クロルデ ン類を散布 した家屋においては、相 当長期 間にわ た

って、室内空気を監視 してい く必要性があ り、 そのためには簡便な分析法の開発 が望 まれる。

すでに報告 されているクロルデ ン類 の分析法を整理す ると、分析法 の多 くは、固体吸着剤 に

試料 を捕集 した後、溶媒抽 出を行いGC・ECD分 析す る方法 が一 般的であ った。 また、鈴木15)

らは、GCの 充填剤であ るov・17を充填 した捕集管 とキ ャピラ リカ ラムを使用 したマル チデ ィ

メ ンジ ョナルガス ク ロマ トグラフィー とGC-MSを 組 み合 わせた分析法を 開発 してい る。 し

か し・ この方法は装置が複雑 な うえに操作が煩雑であ り、更 に、捕集管 の充填剤 と して、G
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C充 填剤 を使用 しているために、捕集管を繰 り返 し使用す る間に液相 のブ リーデ ィングに よ

って、分 析カ ラムが汚染 され るおそれ もある。 しか し本研究で使用す るTenax-TA樹 脂 はブ

リーデ ィングによって分析 カラムを汚染す る ことはな く、かつ また、本 システ ムはクロル デ

ン類 のよ うに低い蒸気圧 を示す物質 は大気 中に共存物質 が少 な く有効で あることが予想 され

た。そ こで2章 で説 明 したシステム2(分 析 カラムと してキ ャピラ リカラムを用 いた システ

ム)を 使 い クロルデ ン類 の分析 に応用 した ところ室内空気 のみな らず環境大気 中の クロル デ

ン類を高感度で定量できることがわか った。

4・2実 験

4-2.1試 薬

標準物質 のヘプタクロル、オキ シクロルデ ン、cis、trans・クロル デ ン、cis、trans・ ノナ ク

ロルは和光純薬製、及 び環境庁供与の ものを用 いた。各標準 品の50mgを 秤 量 し、 それ を50

m1の ヘキサ ンに溶解 し、 それぞれの標準液(lmglml)を 調製 し、 さ らに、 それ をヘ キサ ン

で適宜、希釈 して使用 した。

4・2・2試 料の捕集

大気試料はダイアフラムポ ンプを使用 して、1L/minの 流速で捕集管環境大気、室 内空 気

共 に約30L吸 引捕集 した。試料採取後ステ ンレス棒のス トッパ ーをつ けて 、分 析 まで冷 蔵

保存 した。

4・2・3加 熱脱着条件及びGC!MS分 析条件

分析 時における加 熱脱着の条件及 び、GC-MSの モニタ リングイオ ンを下記に示す。

加熱脱着温度:室 温一300℃ に3分 間で昇温、280℃ で20分 間保持

GCカ ラム:HP社 製ULTRA2

25mxO.32mm、 膜厚0.52μm

カラム温度:60℃1分 間保持,60℃-150℃ に昇温(30℃!分) ,150℃ 一一280℃ に
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昇 温(10℃1分)5分 保持

キ ャ リアーガス:He2ml!min

トータル フロー:40ml

イオ ン化 法:電 子衝撃法

セパ レーター温度:250℃

イオ ン源温度:250℃

イオ ン化 電圧:70eV

イオ ン化 電流:300μA

モニタ リングイオ ン

ヘ プタクロル は271.810、273.810、 オ キ シクロル ダ ンは387 .800、cis,trans一 クロルダ ン

は370.828、372.828、cis、trans一 ノナクロルは406.790、408.790に モニ タ リングイオ ン

を設定 した。検量線については、201〕gか ら4ngま で直線性があるのを確認 した。また検 出限

界(SINニ5)は 捕集量30Lと して、いずれ の化合物 も0。7ng/m3で あ った。

4-3結 果 と考察

4・3・1添 加 回収実験

クロルデ ン類6物 質 について、添加 回収実験を行 った。添加 回収実験 においては、標準試

料を気化 して適 当な濃度 の標準ガスをポ リマーバ ッグ等に調製 し、それを捕集管 に接続後 、

吸引ポ ンプで吸 引 して対象試料 の吸着を行い回収実験を行 うことが理想的な方法であ る。 し

か し、本実験では分 析対象物質 の沸点が高 く、ガス状態にす るのが 困難なため、添加回収 実

験は次の要領 で行 った。ガ ラス ライニ ングステ ンレス管を三本接続す る。先頭はTenax-TA

管=であ り、二番 目は石英 ウールを詰 めた もの、三番 目はTenax-TA管 である。 まず、標準試

料4ngを 二番 目のガ ラスライ ンニ グステ ンレス管 に添加す る。 それを・約100℃ に加熱 ・気

化 させ汚染物 除去 のため一番 目のTenax.TA管 を通 した実験室 内空気を50-100L通 気 させ三

番 目のTenax管 に標準試料 を添加す る。その際、室 内空気を通気 させ た理 由は、大気 中には

通常、窒素酸化物やオ キシダ ン トのよ うな酸化性の汚染物が共存 し、反応性の高い化合物 は
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サ ンプ リング中に捕集 管内でそれ らによ り分解 される可能性 もあ り、それを確認す るためで

ある。な お添加 した試料の加熱脱着 は次の2種 の方法 で行 った。試料添加 した側か ら脱着 す

る方法(FrontDesorption:FD法)、 その逆側か ら脱着す る方法(Backdesorption:BD

法)で ある。FD法 は高沸点成分の加 熱脱着 によ く用 い られる方 法であ るが その添加回収実

験の結果をTable4-1に 、 また得 られたSIMク ロマ トグラムをFig4・2に 示 した。測定 値 は回

収率で はな く得 られ た ピーク高 さの平均 と変動係数 を示 した。変動係数 は概 ね5%以 下 であ

った。 また、Table4.2に 本実験 にお ける保持時間の再現性 につ いて示 したが、最大2秒 程 度

の誤差であ った。本測定結果か ら次の ことが考え られた。本加 熱脱着 システムでは、 キ ャ リ

アーガスは脱着時には20・30mllminの 速度で分析 カラム内を通気す る。 その際GCの カラム

温度 は室温に保たれて いるが脱着 された クロルデ ン類 は常温で もカラム先端 に保持 された ま

まであ り、 コール ドトラ ップす る必要がないことがわか った。 また、以上の デー タか ら本方

法 により再現性のあるクロルデ ン類の定量が可能であ ることがわか った

4・3・2ピ ー ク面積 の比較

本実験で、加熱脱着を行 った成分は理想的 には、すべてカラム内 に導入 され る。それ は通

常のシ リンジ注入 に比べて、加熱脱着 の方が ピーク面積 が大 き くな ることを示 唆 している。

本実験 で行 った添加回収実験 の結果を同一濃度の標準試料 を使 って スプ リッ トレス法(Gr・

ob法:通 常のシ リンジによる注入法)及 び、FD、BD法 の結果 と比較 したのが、Table4・3で

ある。 この結果は、スプ リッ トレス法で得 られた ピーク面積に対す る倍数 で現 してい る。 ま

ず、スプ リッ トレス法で注入 した標準試料 の ピー ク面積 と比較 して みると、逆脱着 した方が

2.5か ら3.2倍 の値 とな った。 この結果はスプ リッ トレス法で起 こる高沸点化合物のデ ィスク

リミネーシ ョンが起 こらない ことを示 してい る。言 い替える と、本方法の方が通常の注入方

法 と比較 して検 出感度 が約3倍 に上昇す ることにな る。 田中17)はn一ヘ キサ ン、ベ ンゼ ン、n.

ヘプタンおよび トルエ ンにつ いて コール ドトラップ法を用 いて種 々の導入法 の ピー ク面積 の

比較を行 っているが、通常 のシ リンジ注入 に比べ加熱脱着 の方が ピーク面積が小 さ くな
った

報告 している。 これは脱着時間が2分 と短 いために脱着 された試料 がすべ てカラム内に導入

一46一



お'

粂Laboundance
ロ

N)m

8

藩 薫 輪ll識
鋸 塁 旨
贈 韓 §
鰭 彗 ・

1羅 ド ニ
巨'騨 §

窮 旨 旨
冒9量 「o

鎚 訂a

露 舅・ じ 。.

驚 幕 呂 ・ 沿 α_筍
oP'ω

§聾
昌ざ 舘.

巳 常

讐1}lH
"d<<os}ム

・e・ 卜 ①

舘 刀
含目 隔

蕪 瞬 ミ扉1隠9
ρ」oド ド ド

器 § 得 婁 § 窒 § 曇 塁"●8$畠1鵯N
o矯 呂F

-47一



Table4-1Reproducibilityofpeakareaobtainedbythe

thermaldesorptionmethod.Theamountadded

was4ngeach.(11=5)

compoundpeakareaR.S,D.(%)

heptachlor1.693.7

0xychlordaneO.541・1

trans・chlordane2,175.1

cis-chlordane2.254.8

trans-nonachlor2.704.O

cis・nonachlor2234.5

Table4-2Reproducib丑ityofretentiontimebythethermal

desorptionmethod.(unit:second,n=5)

compoundsyringeinlectionthermaldesorption

heptachlor816±0.5821±0,9

0xychlordane912±0.5916±0.1

trans・chlordane940±0.7945±0.8

cis-chlordane959±0.5964±1.O

trans-nonachlor964±0.6968±1.O

cis-nonachlor1042±0。451027±1.1

Table4-3Comparisonofpeakareawiththethermaldesorption

method.(n=5)

compoundBDmethodFDmethodBDIFD

heptachlornd2 .5-..

oxychlordanel.72 .40.71

trans-chlordane2.33 .20.72

cis-chlordane2 ,33.10 .74

trans-nonachlor2 .13.20.65

cis・nonachlor2.]3 .20.67
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されていなか った為で はないか と考え られ る。また、順方 向か らの加熱脱着につ いては回収

率の高い もので も約80%で あ り、特 に、ヘプタ クロルでは18%程 度 と小 さな値 とな った。 こ

れはヘプタクロルはその構造 に二重構造 を2個 もつ ことか ら、キ ャ リアーガス内に含 まれる

微量な酸素 によ り、加熱脱着時 に捕集管 内で分解を受 けているのではないか と思 われる。 そ

こで、分解生成物を確認す るために100ngの ヘ プタ クロル をTenax管 に添加 し、加熱脱着 さ

れて くる成分 のGC・MS分 析 を行 い、イオ ンクロマ トグラムを得 よ うとしたが分解 物に起 因

するスペ ク トルは、なん ら得 られなか った。Tenaxか らの加熱脱着 時における有機塩素 系化

合物の反応 につ いて はWalling18)ら の研究例がある。彼 らは、 ブラ ンクを除去 したTenax管

に トリエ チ レン、テ トラエ チ レンを添加 し加熱脱着 による回収を試みた ところ、おお よそ2

0%し か回収 されず ほとん ど捕集管 内で分解 された と述べてい る。 しか し、本 システム によ

るヘプタ クロルの回収実験 の結果 による とFD法 では良好な結果を得てい ることか ら、50・10

0L程 度 の通気量で は、 ク ロル デ ン類 は捕集管先 端部分 でとどま ってお り、分解す ることな

しに速やかに脱着 されて くる もの と考え られる。

4・3-3加 熱脱着 時間の測定

回収実験の脱着 時間は20分 間で行 ったが、Tenax管 か らの正確な脱着時間を求め るために

次の実1験を行 った。標準試料をTenax管 に添加 し、脱着温度を300℃ にセ ッ トす る。GCの

オーブ ン温度 を280℃ に維持 したまま、2個 のス トップバ ルブを閉 じてBD法 及 びFD法 で加

熱脱着 実験 を行 いその時に流 出 して くる標準試料 の脱着時間を測定 した。BD法 で得 られた

SIMク ロマ トグラムをFig.4・3に 示 した。測定 した クロルデ ン類の うち・最 も蒸気圧 の低 い

物質であ るcis一ノナクロルの溶 出時間は18分 であ った。 これは捕集管内を クロルデ ン類が通

過す る時間で あ り、脱着 時間 と等 しい とみな され るので、BD法 では脱着 温度300℃ で クロ

ルデ ン類 が全 て回収 され るには約18分 かか るもの と推定 された。一方、FD法 で は溶 出時間

が約10分 であ った。前述 した様 に、ヘ プタクロルの分 解 もFD法 では起 こらないことか らク

ロル デ ン類のよ うな高沸点成分の脱着 においてFD法 が有利である ことが推察 され る。
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4.3.4破 過容 量測定結果

気固採取法 で、試料をサ ンプ リングす る際 にまず考慮す ることは、分析対象化合物の破過

容量であ る。正確な破過容量 を測定す るためには、対象化合物の環境濃度 レベルの標準 ガス

を調製 しそれ を捕集管 に通気 させ捕集管の 出口に対象化合物 が漏 出 してきた点を破過点 と考

え、それまでの通気量を測定すればよい。 しか し、この方法 では、高沸点成分の測定に膨大

な時間を要す るうえ にこれ らのガス化が困難 なこともあ り、あま り適切な方法 とはいえない。

そこで、 これ らの化合物の破過容量 を推定 す る方法 と して、ガス クロマ トグラ フを使用す る

方法があ る。すなわ ち捕集管 あるいは、捕集剤 を充填 したガ ラスカラムを分離 カラム として

対象化合物を注入 し保 持容量 とカラム温度 の関係か ら常温付近で の破過容量を求める方法で

ある。 本 実験 で もこの方 法を用 いて破過容量 を求 めようと したが、 クロルデ ン類の沸点が

高いため、カ ラム温度 が300℃ で もピー クの形状が 明確でなか った。そ こで本実験で行 った

BD法 を用いてVrの 推 定を行 った。すなわち、加熱脱着の温度を200℃ か ら340℃ まで変化 さ

せ、GCオ ーブ ンを280℃ に保 ち、各温度でのVrを 求めた。 ここでは、加熱炉の温度が300℃

まで上昇す る時間及び、trans一 ノナ クロルのキ ャピラ リカラムにおける保持 時間が誤差要 因

となるので炉の温度を300℃ 一定 で脱着 を行 い、更 にtrans一 ノナク ロルの280℃ における保

持時間を差 し引いてVrを 求めた。更 に、Vrは 次 式により圧力補正を行 った。

Vrバzro=(2(Pi1Po)3・1)13(Pi1Po)2・1

上式 において カラムの入 り口圧をPi出 口圧をPo、 保持容量Vr、 圧力 による補正保持容量

をVroと する。上式を用 い、圧力補正を行 い、捕集管 内を通気す る物質の保持容量 を求めた。

補正保持容量の対数値 とカラム温度(絶 対温度)の 逆数をグラフ上 にプロ ッ トし、常温付近

の保持容量を求めた結果、一時回帰式logVr=-3.41+1.96x(11T)が 得 られた。 これ よ り、常温

付近(20℃)の 保持容量(破 過容量)を 求める と、約1.5m3と なった。また、本実験 におい

て捕集管は一種 のGCカ ラム とみなせ るので、理論段数を計算 した。Pankowら の作製 した

加熱脱着 システ ムの理論段数 と比較 したのが、Table4・4で ある。Pankowら の システムの理
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Table4-4Comparisonofchromatographicparameters

betweenPankow'sSystemandthiswork

compoundvaporpressureT(℃)NHETP

(mmHg)

ヱankow'ssvstem

fluorantene-一 一2502.72.O

pyrene-一 一2503.71.5

dieldrinesxlO-42504.41.2

thiswork

trans-Nonachlor2.9x10・525070.80.1

論 段数 は、本 システ ムの それ よ り、20倍 も小 さな値 で あ った。 また 、HETPも 当然 大 きな 値

とな った。 これ はPankowら の複雑 な加 熱 脱着 シス テ ムに 比べ 、 簡便 な我 々の シス テ ム の 方

が 、脱 着 時 の ピー クが シ ャー プ であ り、 脱 離 が容 易 で あ る こ とを示 して い る。

4・4実 環 境 試料 へ の応 用

本方 法 を用 いて 、 室 内空気 及 び環 境 大 気 の分 析 を行 った。 室 内空 気 は ク ロル デ ン類 を 散 布

後 数 年 経過 した家 屋 の居 間で 試料 採 取 した。 ま た、 屋 外 空 気 は北 九 州 市 内 環 境 大 気 を 採 取

して分 析 を 行 った 。Fig.4・4に 室 内空 気 と環 境 大 気 のSIMク ロマ トグ ラ ム を 示 した
。 ま た 定

量 結 果 をFig。4・5に 示 した。 ク ロル デ ン類 の 生 物 性代 謝 物 の オ キ シ ク ロル ダ ンを 除 く ク ロル

デ ン異 性 体 が いず れ の試 料 か ら も検 出 され た 。環 境 大 気 と室 内環 境 か ら検 出 され た ク ロデ ン

類 は、 白蟻 駆 除 剤 と して 使用 して き た工 業用 の ク ロル デ ン類 の ピー クのパ タ ー ンに酷 似 して

い た。 例 え ばFig4・4のpeak6と7は 全 ての 試 料 で 検 出 され た が これ は工 業 用 ク ロル デ ン類 に

含 まれ る異性 体 で あ る。 この 測定 結果 よ り環 境 大 気 を広 範 に汚 染 して い る ク ロル デ ン類 が過

去 に散 布 され た 白蟻 駆 除剤 由来 で あ る こ とが わか った 。

日本 国 内で使 用 され て き た ク ロル デ ン類 の お お よ その組 成 比 は緒 言 で も述 べ た よ うにヘ プ
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タクロル は11・17%、cis一 クロルダ ンは21-32%、trans・ クロルダ ンは32・40%、cis・ ノナ クロ

ルは2.10%、trans・ ノナ クロルは15・20%で あ り、検 出され たクロルデ ン類は この組成に類似

していた。Table4・4のHouse1は クロルデ ン類 を散布 してか ら3年 を経過 していたが、その測

定値の総量 は屋外環境の空気 と比較 して200倍 以上であ り、未だに室内環境 に残留 している

ことが示唆 された。

4・5結 論

1)白 蟻駆 除剤 と して使 用 されていた クロルデ ン類 は本 システム によ り、簡便 にかつ高感

度で分析できることがわか った。 またクロルデ ン類のよ うに蒸気圧の低い物質の分析 に関 し

てはクロマ トグラム上で共存物質 の影響を受 けに くく、本 システムの ような気固採取加熱脱

着法は低 沸点成分 よ りもむ しろ高沸 点成分の分析 に有効であ ることがわか った。 さらに加熱

脱着時に脱着成分 のコール ドトラップのため冷媒を使 う必要 もな くラ ンニ ングコス トのてん

か らみて も高沸点物質の分析に適 してい るものと考 え られ る。

2)本 システムでは脱着 時に脱着圧 力が上昇 するが、その効果によ り既存の類似法に比べ溶

出する成分の ピー ク幅が狭 く脱着時間が短 くなる ことがわか った。 このことはよ り高圧 の脱

着方法を とれば蒸気圧 の低 い成分 を容易 に分析す ることを示 してい る。

3)本 システムを使用 して過去に クロルデ ン類を散布 した家屋の室 内空気を分析 した とこ

ろ、散布後5年 を経過 した家屋 で も合計 で約30ng!m3の クロルデ ン類が検 出されその強 い残

留性が確認 された。また この濃度は環境大気の数百倍に もなることがわか った。
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第5章 大気 中の有機 塩素系農薬 の 日変動

5-1序 論

前章 で述べた クロル デ ン類以外 にもヘ キサク ロロシクロヘ キサ ン(HCH)、 ヘ キサ クロロベ

ンゼ ン(HCB)そ してDDT類 等 の有機 塩素系農 薬はその優れ た性質 のため長期間に渡 って

使用 され てきたが、残 留性及 び毒性 が問題 とな り日本 を始め先進各国 では1970年 代か ら80

年代にか けて、その使用及 び製造が禁止 され た。 しか し、 これ らは未 だに広 く環境中か ら検

出され てい る。環境 庁のGCIMSモ ニタ リング調査 に よれ ば、これ らの化合物は現在で も水

質、底質、あ るいは魚 貝類、鳥類 か ら検出 されてお り、環境汚染だけではな く生物濃縮 の問

題 も引き起 こしてい る1)。 大気環境では これ らの物質 による汚染は地球 レベル で進行 してお

り、極点付近で も検出 されてい ることか ら、長 距離輸送 、湿性お よび乾性沈着の メカニズ ム

の解明に関心が集 まってい る2・15)。一般に有機塩素系農薬 の大気 中の存在状態 はガス状態、

あるいは粉塵 に吸着 した状態で存在 してお り、これ らの状態は気温、湿度 な どの気象状況で

変動す ると考 え られてい る。 しか し、 これ らの濃度が都市環境大気の中で どの よ うな変動 を

示 しているのか を調査 した例 はほ とん どない。 この ような有機塩素系農薬 による大気汚染の

実態 を把握す るために はその濃度 を 日変動、季節変動 も含めて理解す る必要がある。 これ ら

の物質の捕集 及び分析 に広 く用い られ ているのは、ハイボ リュームエアーサ ンプラー とポ リ

ウレタンフォー ムプ ラグ(PUF)を 組み合 わせ た二段式 の採 取方法 である。 この方法 が考

案 されたのは粒子状 とガス状の分配について研究者 の興味が集 まっていた うえに、環境大気

中ではpglm3レ ベル の濃度 しかないこれ らの物質 を分析す るた めには、試料 を大量 に採 取す

ることが必要 とな るか らであ る。 しか し、 この方法 は、試料 の採 取並びに定量のための前処

理 が煩雑 であ り、使 用す るPUFの 精 製に も多 くの時間 と労力 が必要であ り、数多 くの試 料

を連続 して採 取、分析 す る事 は限 られたマンパ ワーでは非常に困難な ことであ り、 日変動 を

追跡 して行 くことは、大変 な作業 とな る。 さらに、 この方法 では有機塩素 系農薬の うちクロ

ルデ ンを始め としてHCB、HCH、p,pLDDE等 の蒸気圧が高いもの は、PUFに 対す る破過容

量が小 さく、捕集効率 に問題 があった5,9)。特に、夏期の気温の高い時期では捕集効率は低 下
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す るこ とが予想 され た。 一 方 、大 気 中 の有 機 塩 素 系農 薬 の うちHCB、HCHs、 ク ロル デ ン類

等 は 常温 で はそ の98%以 上 が ガ ス状 態 で存 在 す る こ とが報 告 され てお り16・17)いわ ば ほ とん ど

ガ ス状態 で あ る こ とを考 え る と、 これ らの 大気 中 で の挙 動 を解 明す る た め に は、 粉 塵 中の 濃

度 は無 視 して 考 えて 良い 。Tenax・TAは 環 境 大気 中 の ガ ス状 で 存 在 す る ク ロル デ ン類 及 びH

CB、HCH、p,p'・DDEに 対 して優 れ た捕 集 能 を持 ち、 さ らに本 シ ステ ム を使 え ば これ らの 分

析 が容 易 で あ る こ とを 考慮 して 、 これ らの物 質 を分 析 対象 と して連 続 的 な 採 取 及 び 分析 を行

い 、 そ の測 定値 が気 象要 素 との 関連 で どの よ うに 変動 す るか を検 討 した。

5・2実 験

5・2・1試 料 の捕 集

試 料 の捕 集 は1992年 の10月 、11月 の秋 期 と1993年 の2月 の 冬季 に 行 っ た。 捕 集 は 午 前10

時 に開 始 し翌 日10時 ま で24時 間採 取 を1サ イ クル と して連 続 採 取 を行 っ た。 捕 集 地 点 は北

九州 市 戸 畑 区 環境 衛 生 研 究所 の屋 上 で あ っ た。 試 料 はTenax・TAを 充 填 した捕 集 管 を ダイ ア

フ ラム ポ ンプ に接 続 し、約O.5L/minの 流 速 で試 料 ガ ス を通 気 させ 、0.5か ら1m3程 度 吸 引捕

集 した。 捕集 後 、 ステ ン レス製 のス ッ トパ ー をつ けて 、 分析 まで 冷 蔵保 存 した。 なお 、 捕 集

管 に は大 気試 料 を吸 引す る前 にHCB・C13(10ppm1μ1)を1μ1添 加 し、 そ れ を回 収 率 の確 認

並 び に 内部 標 準 と して使 用 した。加 熱 脱着 法 の詳 細 は 前章 で述 べ た とお りで あ り、脱 着 温 度

は300℃ で 、脱 着 時 間 は20分 間 で あ っ た。 ま た 、分析 カ ラ ム はULTRA2を 使 用 した が、 膜 厚

0.52μmの カ ラム は試 料 に よっ て は分 離効 率 が悪 い た め 、膜 厚0.17μmの も の を使 用 した。

モ ニ タ リン グイ オ ンは次 の様 に設 定 した。HCBは283 .800、285.800、HCB・C13は289.800、

291.800、 α一HCH(HCH)は216.900、218.900,220.900、 ヘ プ タ ク ロル(HCR)は2

71.810、271.830、HCBは283.800、 シ スーク ロル ダ ン(CC)、 トラ ン ス ・ク ロル ダ ン(T

C)は372.800、374.800、 シ ス・ノナ ク ロル(CN)、 トラ ンスーノナ ク ロル(TN)は406 .700,

408.700、p,p'-DDE(DDE)は372.800、374.800で あ っ た。 また 検 出 限 界(SINニ5)は

捕 集 量1m3と して 、い ずれ の化 合 物 も5pglm3で あ っ た。
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5・3結 果 と考察

5・3・1添 加 回収実験

Table5-1に 測定 した対象化合物の回収実験の結果 を示 した。 また、脱 着実験で得 られ た

SIMク ロマ トグラムをFig.5・1に 示す。Table5・1の 測定値は前章 と同様 に加熱脱着時の ピ

ー ク面積 の再現性 と変動で表 した
。第4章 での測定 したクロルデ ン以外の有機塩 素系農薬は

HCB、HCH、DDEの 順 にそれぞれCV値 は11、9、9%(n=5)で あった。

5・3-2対 象化合物 の同定

前章 と同様 に本実験 でも、加熱脱着時 にクライ オフォーカスのテ クニ ックは用いなか った。

しか し前章 では環境試料 の採 取量 は30・100Lの 範 囲内であったが、本実験 では採取量 は最

大1m3で あ り、脱着 した成分 の保持時間が遅 くなる傾 向がみ られた。 そこで検出 され た物質

の同定は内部標 準のHCB・C13か らの保持時間が一致す る ピー クにつ いて、モニ ター したマス

フラグメン トイオ ンの比 と標準物質のそれ とを比較 し、それ をTable5・2に 示す。いずれの化

合物について も、比 率は標準物質のそれ とよく一致 した。

5・3・3環 境大気 中の有機塩 素系化合物の濃度の評価

Fig5・2に 環境大気試料のSIMク ロマ トグラムを示す。Table5・3に 測定 した有機塩素 系農

薬の濃度の平均値 を示 した。またTable5・4に は、北九州地域 の測定値及 び文 献値 か ら得 ら

れた都市地域 と遠 隔地の濃度 を比較 した。

クロルデ ン類

クロルデ ン類 は、全 ての試料か ら検 出 され た。 日本国内で白蟻駆 除剤 として使用 され てき

たTechllica1ク ロルデ ン類 の組 成は、概 ねHCR11・17%,TC32・40%,CC21・32%,TN15・20%,C

N2・10%の 範 囲 とな ってい る。測 定 した クロルデ ン類5物 質についてその総量に対す るそれ

ぞれの化合物 の比 を、求 めると次の値 とな る。 まず秋期ではHCR27%、TC31%、CC24%、

TN16%、CN2%で あ り、冬季 ではHCRI4%、TC38%、CC25%、TN20%、CN4%で あ り、
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Table5-1Reproducibiityofpeakareaobtained

bythethermaldesorptionmethod.(11=5)

compoundpeakareaR.S.DTD/SI

HCB60.511.42.9

HCR19.88.82.8

TC25.49.84.3

CC22.88.34.O

TN28.39.23.9

CN29.510.84.6

DDE48.38.75.8

HC且27.08.95.3

deTD/SI:(peakareaofthermaldesorption)1(peakareaofsyringeinjection)

Table5-2Comparisonofpeakarearatiooftwokindsofmass

丘agmentionsbetweenstandardandsample.(n=5)

peakratio(a/b)

compoundm/z(a)m!z(b)StandardSample

HCB283.8285.81.19±0.011.07±0.09

HCR271.3273.31.40±0.091.41±0.20

TC372.8374.81.05±0.041.07±0.07

CC372.8374.81.05±0.031.09±0。06

TN406.7408.70.88±0.220.91±0.03

CN406.7408.70.91±0.02089±0.06

DDE315.9319.91.57±0271.57±0.07

HCH216.9220.91.74±0.241.74±0.04
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ほぼTechnica1ク ロル デ ン類 と同様 の組成比 を示 した。 また、秋期 のデー タでは クロル デ ン

類のなかで最 も揮発性 の高いHCRの 割合 が高 く気温 の高い時期 にHCRの 環境大気 の揮散が

進行す るもの と思われ る。次 に、 クロルデ ン類 の濃度 について 日本 の他都市の測 定 され た濃

度 と比較す ると、HCR、TNは 約1/2、TC、CCは ほぼ同様の値 であったが、神戸 と比較す る

とTC、TN、CNと も1!3か ら115の 濃度 レベル であ った。 これは クロルデ ン類 を散布 した量

の地域的な差、あるいは試料の採取時期 が川崎 、神戸 ともに夏期 を含む気温の高い時期であ

ったため、家屋 、あるいは地表面 に残留 しているクロルデ ン類 の大 気中への気化が進み 、濃

度が高 くなった もの と推定 され る。また、国外で測定 された クロルデ ン類 の値 と比較す る と

都市地域で はColumbia,SCと 同様 な濃度 レベルにあったが、Stockholmの100倍 以上の濃度

レベル にある。 これ は、米国及 び 日本 とSwedenの 散布量 の差が都 市地域 での濃度差に直接

反映 してい るもの と考 え られ る。 日本 でのクロルデ ン類 の室 内空気 の調査では散布後8年 経

過 した家屋 で さえ、0.37μg/m3と 高濃度 のクロルデ ン類が検 出 されてお り、い まだに高濃 度

で室内空気 に残留 している20)。そのために、環境大気へ の家屋 か らの汚染がいまだに進行 し

ている事が予想 され る。 また極 付近のPSCSICEILAND、 五大湖周辺 の濃度の100倍 以

上であ り、このデー タか らもクロルデ ン類 を大量 に散布 した都 市環境大気で クロルデ ン類 濃

度が非常に高い事がわか る。 日本 の南部 にあた るsouthchinaseaの 測定値 は本測定値 に

比べて、11100程 度 であった。 日本 の環境大気 にお ける濃度 が高濃度 であって も、周辺 環境

大気に与える影 響は比較的小 さいのではないかと推 定 され る。

HCBに 関 しては、他の地域 と大 きな濃度差 がみ られず 、極付近 の測 定値 と もほぼ同様 の

値であった。 これ はHCBの 大気 中での寿命が長い事、また先進国 では1970年 代前半に既に

製造及 び使用が禁止 されてお り新たに大気へ の移流(input)が 殆 どないため、地球 レベル で

の濃度 の均 一化 が進行 してい るのではないか と推定 され る。 またp,p'・DDEに 関 してはク

ロルデ ン類の濃 度差 ほどの地域 差は見 られずせいぜい10倍 程度の差であった。 α一HCHに 関

しては ヨー ロ ッパ、北 米地域 と比較 して2倍 か ら4倍 程度の値 とな った。 また南 シナ海 の濃

度 とほぼ 同様 の値 を示 した。東南 アジアでは未 だにHCH類 が製造、使用 され てい るとの報

告 もあ り9)、この地域 か らの 日本の環境大気への移流 の影響 も考 えられ る。
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5-3・4日 変動

測 定 した化合物 の 日変動 をFig.5-3か ら542に 示す。秋期及 び冬季 の両期間 にお いて 、い

ずれの有機塩素系化合物 とも大 きな 日変動 を示 した。秋期 に測定 した有機 塩素系農薬間の相

関係数 をTable5-5に 示す。Technicalク ロルデ ンの うちTC,CC,TNの 間で0.90以 上 の高い相

関が得 られ たが、HCR、CNは 相 関が低 かった。 ク ロルデ ン類 ではTC,CC,TNの3物 質 は蒸

気圧な どの物理的性質 がほぼ同 じであ り、大気 中での挙動が類似 している事が分か った。 こ

の 日変動については降雨、気温、風向、風速 な どの気象要素 が影響す る と考 え られ たので測

定期間中のこれ らの気象要素の濃度変動 に対す る影響を検討 した。気象要素は基本的 には試

料採取地点の下関管区気象台の測定デー タを使用 し、一部のデー タは試料採 取地点 の研究所

にある環境大気の常時監視 システムの測定デー タを用いた。

5・3・5風向お よび風速の影響

測定期 間中の風速 と風 向 と濃度の関係 を、検討 した。北 九州地域は北部 が 日本海 、南部 に山

間部 がある複雑な地形 であ り、風速、風 向が地形に よって微 妙に変化す る。 そ こで本解析 に

使用 した風 向、風速デー タは試料採取 した研究所 の屋上 に設置 してある大気汚染物質の常時

監視 システ ムのデー タを用 いた。本 システムでは風向、風速 は時間平均値 で表示 され るので、

採取時間にあわせ て風速は測定値 の平均値 を計算 した。 また風向 は風配図 を作製 し濃度変動

との相 関を調べ た。その結果、風 向に関 しては特 に傾 向は認 め られ なか った。 しか し風速 と

の間 で測定 した全ての化合物に関 して明かな逆相関が認 め られた
。風速 と測 定 した濃度 の対

数値 の関係 をプロ ッ トした ものをFig.5・13か らFig.5・20に 示す。 また風速 と濃度 との 回帰式

か ら得 られ た相 関係数 をTable5・6に 示す。一般 にFigで 明 らかなよ うに、環境 大気に残留す

るる有機塩素 系農薬は、風速 による濃度の減少 が起 こ り、高濃度現象 は風 の弱 い 日に出現す

るこ とが分 かった。
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Table5・5Correlationmatrixofconcentrationsofchlordaneand

otherorganochlo]dnepesticides

compoundHCBHCRTCCCTNCNDDEHCH

HCB10.300.800.720.780.680.230.51

HCR10.500.520.480.240.340.63

TC10.940.950,690.220.65

CC10.950.650.440.63

TN10.750.430,69

CN10.430.29

DDE10.48

HCHl

Table5-6Correlationparametersfororganochlorinepesticidesヨ
oftheformlogC(pg!m)=b+a*windvelocity(m/s)

compoundpeakareaR.S.DTDISI

HCB-0.0852.490.19*

HCR-0.222.680.38**

TC-0.292.920.62**

CC-0.242.700.60x'se

TN-0.222.480,59*

CN-0.101.450.19*

P,pl・DDE-0.091.400.10x'

α'・HCH-0263.450.57**

"pく0
,05:signi且cantee*pく0.01:significant
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5-3・6平 均気 温の影響

ガス状 の有機塩素 系農薬 の濃度 と平均気温 との間の相 関について はRaymondら の精密 な

研 究がある14'15)。ガス状の有機塩素系農薬 は(2)式 で与 え られ るよ うに、その大気 中の濃度 に

は温度依存性 があるこ とは容易 に予想 され ることであ るが、彼 らはsouthernontarioで1年

をか けて環境大気 中のPCBを 始 め とす る有機塩素 系農 薬 を分析 を行 い、そ の濃 度 と試料 の

採 取時 の気温(平 均気温の絶対温度 の逆数)と の相 関を調査 した。

lo9(C)=a+m!T

Cは 有機塩素系農薬 の濃度(pglm3)、aは 係数、Tは 絶対温度 である。彼 らの結果 に よれ ば

測定 した有機塩素系農薬 は、そのほ とん どが気温 と濃度の間で有為 な相 関がみ られた。 しか

し、蒸気圧の高いHCH、HCRは 絶対温度の逆数 との問では相 関はみ られず 、 これ らの化 合

物 が温度が下がって も容易に地表面に分配 されず大気中で滞留 してい るもの と推定 してい る。

本測 定値について も冬季のデー タ数が少 ないが気温 を絶対温度 に換算 した値の逆数 と濃度 の

対数値 をプ ロッ トした。その結果 をFig.5・21か ら5-28に 示 した。

クロルデ ン類については、平均気温が下がる と明かな濃度の減 少がみ られ た。 しか し、HC

H、HCB、DDEに ついて は明確の気 温の影響 はみ られな かった。 この理 由 として考 え られ

るのは秋期 と冬季 の温度差 が最大 でも15。C程 度 しかな く、平均 温度の降 下に よる濃度減少

が小 さかったためであると推察 され る。

5-3・7降 水 の影響

化学物質はガス状、粒子状等の存在状態を問わず、降水による湿性沈着 を示す ことは よく

知 られた現象であ る。粒子状の物質 は雨水 に よって除去 され 、ガス状 の物質 は雨水 あるい は

雪 との問の分配に よ り溶解 す る。 これ は、大気 中に存在す る化学物質 の除去過程であ り、そ

のプ ロセスを解 明す ることは重要であ る。環境大気 中の化学物質 は粒子 に吸着す るか、ガ ス

状で存在す ることについては、すでに序論 で も述べた。 この うち、粒子 に吸着す る現象 は乾
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性沈着 とい う用語 で区別 され てい る。 これ らの理論 は酸性 雨の原因 となるイオン成分の大気

中の挙動 を考 える場合 、議論す る場合が多いが、大気中に放出 され た化学物質 も同様 の挙動

を示もの と考 えられ てい る。そ の除去率はその物質の持つ物理化学的性質に依存 してお り、

現時点ではヘ ン リー 定数(HLC)に 反比例す る と考え られ ている。そ のた め、ガス状成分

の降水 による除去速度 は遅 く、 これ らの大気 中の滞留時間が長 い原因 ともなっている。雨水

による除去率Wは 次式で定義 され ている。

WニRT/H

ここでHが ヘ ン リー 定数であ り、Wは 気温 に依存す る。本実験で調査 した有機塩素系農薬 の

ヘン リー定数はその測定方法 によって異な り様々な文献値 が示 されているが、Suntioら のre

viewの デー タを参考 に した21)。そのデー タによるとHCR:112.01>DDE:7.95>HCB:7.12>H

CHO.87>ク ロルデ ン0.046(Pam31mol)と な り、HCRが 他 の化合物 と比較 して10倍 以上大 き

な値 となる。降水 があ った場合、大気中の有機塩素 系農薬は上記の順 と逆に濃度減少 が起 き

ることが予測 された。Fig.5-29か ら5・37に測 定値 と降雨の関係 を示 した。測 定期間中、降雨

があったのは秋期 は10日 間で あ り、冬季は2日 間 であ った。降水量 としては秋期は多 くて も

10mm程 度 であった。前述 したよ うに有機塩 素系農薬は風速 との間で逆相関が見いだ され て

お りそれ の影響 を考慮 した場合、濃度変動 と降雨 との間 には明確 な関係 はみ られ なかった。

逆に4mm以 下 の小 雨が降 った11月4日 か ら5日 にかけては、逆にいずれ の有機 塩素系農薬 に

ついても濃度の増加 がみ られた。
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5-4結 論

北九州市 の環境大気 中の クロルデ ン類お よびヘ キサ クロロベ ンゼ ン、ヘ キサ クロロシクロ

ヘ キサ ン、P ,P・-DDE等 の有機塩素系農薬 について秋期お よび冬季 にTenax・TAを 捕集剤 と

して連続的な試料採取 を行 い、採 取 した試料 は加熱脱着・先端濃縮法 でGC・MS・SIM法 によ る

定量 を行 った。

その結果 を以下のよ うに要約す る。

1)測 定 した5種 類のク ロルデ ン類の総濃度 の平均値 はは630(範 囲:60-1611)pg/m3で あ

り、この濃度はクロルデ ン類 を白蟻駆 除剤 として家屋 に散布 して きた 日本お よびアメ リカの

都 市地域 の測 定値 とほぼ 同 じオー ダーであ り 一般家屋の クロルデ ン類 に よる環境大気へ の

汚染 が現在 も進行 してい ることが示唆 され た。 また、 この濃度 は遠隔地 の濃度 と比較 して1

00倍 以上のオー一一一・ダー とな り、濃度が遍在 してい ることが うかがわれ る。

2)ヘ キサ クロロベ ンゼ ンは遠隔地、都市部 を問わず濃度がほぼ同 じであ り、地球 レベル で

の濃度 の均一化 が起きていることが考 えられ る。

3)ヘ キサ クロロシクロヘキサンはア ジア諸国か らの移流が考え られ る。

4)ま た、 これ らの有機塩素化合物 は大きな経 日変動 を示 したが、風速に よる濃度 の減少 が

確認 され た。

5)ク ロルデ ン類 の濃度の対数値 は平均気温(絶 対温度)の 逆数 と相関が認 め られ た。
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第6章 結論

わが国の環境分野における微量化学物質の分析方法は機器の発展に伴い進歩 してきた。特

に高感度で選択性に優れたGC・MSが 汎用機器になってか ら、より質の高い測定データの収

集が可能 となりつつある。 しか し、環境大気中の化学物質についてはその分析が進みはじめ

たのは筆者の知る限りここ10年 程であ り,まだ盛んであるとは言えない現状にある。また、

分析対象も強い人体毒性を有する物質、特に発ガン性を有する物質や農薬、光化学ズモ ッグ

の原因物質などに限られている。 しか し、大気中には無数の化学物質が存在 してお り、これ

らによる長期的な暴露影響はいまだ解明されておらず将来予測できない影響がでて くる可能

性 もある。冷媒として使われてきたフロンガスがオゾン層を破壊するおそれがあることがわ

かったのは合成 されてか ら40年近 くも後のことであった。また、農薬として優れた性質を

持ち農業技術の発展に寄与 してきたヘキサクロロベ ンゼン(HCB)や ヘキサクロロシクロ

ヘキサン(HCH)な どの有機塩素系農薬が人体に蓄積され、発ガ ン性や奇形の原因となる

とわかったのも、これらが既に大量に散布 されてか ら後のことであった。化学物質は人類の

生活の質の向上に大き く貢献 してきたことは言 うまでもないことだが、その反面、目に見え

ない影響を人の健康に与えている可能性がある。 しか し、日常生活に深 く関与 している化学

物質の使用を簡単に放棄することができない以上、これらの毒性を正 しく把握 し人の生活環

境における挙動を注意深く見守っていく必要がある。また毒性の評価は客観的な冷静な目で

なされねばならない。清掃工場から排出される粉塵や一般環境の粉塵にダイオキシンが含ま

れているのは環境に携わっている人間であれば周知の事実であるが、濃度は空気1m3あ たり

に数pgの レベルで しかない。 しか し、一旦、メディアが、 これを扱 った場合、大きな関心

を引き起こして しまう。 しか し、ダイオキシンはフェノール樹脂 と塩化 ビニルが燃焼すれば

いとも簡単に生成 して しまう物質で もあり、タバコ煙にさえ含まれている。人が一日にどれ

だけの量の化学物質を摂取 しているのかを正確に把握 し、それを評価 し、その情報を一般に

オープンにしてい くことは環境化学者にかせ られた使命でもある。そのためには精度の高い

分析法の開発が必要 となってくる。本研究では大気中の微量化学物質の簡易な分析方法とし

て気固採取、加熱脱着法に着 目し、その応用を検討 してきた。分析対象にしたのは蒸気圧の
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低い微量物質 である。毒性が強 くしか も残留性の強い物質の多 くは疎水性であるため、人体

が摂取 した場合、臓器や脂肪 に蓄積 し代謝 されに くい。 また、魚介類に生物濃縮 され るため

食物連鎖の問題 も生 じることにな る。本研究で分析対象に した有機塩素系農薬はこの範 ち ゅ

うに属す る。 これ らの物質 は大気 中での濃度が非常に低 く空気lm3当 た りにP9レ ベル しか な

い。 そのため、現在 の一般 的な分析方法 では分析機器感度に制約 がある以上、1000m3以 上

の大量の試料 の濃縮 を行 う必要がある。 そのため、試料 の採取装置が大型 とな り、 さらに電

源 も必要であ るため、採取場所 は限 られ たもの とな らざるを得ない。一方 、気固採取法 の最

も優れた点は携帯性で ある。 これは、大気試料 の採取地点が交通や電源な どが完備 され た地

点だけではな く山間や離 島などのバ ッググラウン ド的な場所での採取 も必要 とな る場合が多

い ことか らみて も特 に重要 な要素である。また、現在、問題 とな りつつある室内環境 の調査

には本法が有力な分析方法 となる。 しか しこの方法 は揮発性の物質の分析 のみ しか利用 され

ていなか った。蒸気圧 の低 い成分は加熱脱着に時間がかか り脱着 され た ピークが クロマ トグ

ラムで はブロー ドとな り、定量不能 となる場合 が多か った。そのため気固採取法は揮発性成

分の分析のみ に しか利用 できない とい うのが大気環境科学 の分野で は常識であった。分解能

がパ ック ドカ ラムと比べ て格段 に大きいキ ャピラ リカラムが開発 されてか ら加熱脱着す る成

分を これで分離、分析 しよ うとす る試 みが、な されてきたがその際 にも、分析の ターゲ ッ ト

は揮発性物質のみであ った。 しか し、序論で も述べた ように、蒸気圧 の低 い物質 は大気 中の

濃度が低いため、かえ って、他のマ トリックスの影響を受 けに くい とい う利点がある。 そこ

で、本研究 では、 これ ら蒸気圧の低 い物質の分析 に気固採取、加熱脱着法を応用す ることを

試 みた。

次 に、各章 の内容を要約す る。

第1章 では大気 中の化学物質が どんな状態で存在 しているかを解説 した。大気 中のガス状

の化学物質 の濃度 は粒子状 に比較 して非常に高い。 それは、これ らの発生 に化石燃料が大 き

く関与 して いるためであ る。化学 プラ ン ト、車 両、 ガソ リンスタン ド、塗料、溶剤等の他 、

タバ コ煙、家庭用品等、 これ らの発生源 は多種多岐に渡 っている。常に安定 した供給源があ

るため、ガ ス状物質の大気 中濃度が高 くな るのに比べ、粒子状物質に吸着 した化 学物質 は蒸
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気圧が低 いため大 気中に放 出されに くい。 しか し、低 濃度であ りなが ら、 これ らの物質 の大

気 中の挙動に関心 が集 ま ってい るのは、ガ ス状物質 は呼吸 によって人の肺 に取 り込 まれて も

速やか にガス置換 され排 出されるが細かな粒子 は人の肺の奥 まで進入 し沈着 す るか らである。

そのため、人 に与 える影響はガス状物質 よりはるか に大 きい と考 え られてお り、 それ に関連

す る大気 中の浮遊粒子への化学物質の吸着現象 を解明す る様 々な試 みが ある。 また、本章で

は これ らの物質 の分析方法 を解説 した。大気試料の採取法 につ いて説 明 したの は、 これが分

析方法 の中で大 きな比重を 占めてい るか らで ある。そのなかで気固採取法は最 も簡易 な方法

である。加熱脱着法 と組み合 わせ ることで採取 と分析が直接 リンクす るか らであ る。 しか し

この分析 の欠点は溶媒抽 出す る方法 と比べて再分析 がで きない こと、分析操作 に習熟性が必

要な点である。また、本研究 の 目的である加熱脱着法 とキ ャ ピラ リGC分 析 を組み合わせ る

分析方法 についてその基本 的な理論 と意義について述べ た。

第2章 で は加熱脱着 した成分をキ ャピラ リカラムで分析す るため、 システ ムの結合方法 に

ついて検討 した結果を述べ た。本章では2つ の システムを作製 した。 システ ム1は 、 ワイ ド

ボアタイプのキ ャピラ リカラムと リンクさせ る方法であ り、 システ ム2は 、 ワイ ドボアカラ

ムに比べて、よ り分解能 の高いキ ャピラ リカラムに リンクさせ るシステムである。更 に、本

システムが高沸点成分 に対 して どれ ぐらいの沸点の物質 まで脱着 可能 であるかを検討す るた

めに、C11か らC34ま での炭化水 素類 を指標 と して脱着実験を試 みた。その結果 、試 料添加

した成分 は全 て脱着 され、蒸気圧 の低 い成分 に対す る分析に本 システムが有効であ ることが

わか った。

第3章 以降では本 システムを使 って、大気 中の化学物質 の定量へ の応用 と して、揮発性 の

低 い物質であるニ トロベ ンゼ ン類 と有機塩素系農薬 の分析を行 った例 につ いて述べた。

第3章 では染料の 中間体 として、大量 に使用 されてきたニ トロベ ンゼ ン類の分析法 の開発

について述べ た。従来法 と してはパ ック ドカラムを使用 した加 熱脱着法が報告 されていたが、

脱着 ピークがブ ロー ドとなるため、検 出感度 も悪 く、環境大気か らの検 出例 はなか った。 そ

こで・本法 をニ トロベ ンゼ ン類の分析 に応用 した ところ、従来法 に比べ感度 が10倍 以上 、

向上 した。 それを環境分析に応用 したところ、ニ トロベ ンゼ ン類が全 ての試料か ら検 出 され
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た。なお、本 法は環境庁 の化学物質環境調査 の一環 と して、分析法 の開発 を依頼 された もの

であ り、本法 によ り国 内全域 での大気 中のニ トロベ ンゼ ン類の環境調査が行われた。

また、第4章 で は シロア リ駆 除剤 と して長期 間、使用 されてきた クロルデ ン類 の分析 に本

法を応用 した結果 について述べ た。有機塩素系農薬であるクロルデ ン類 はその残留性 と発ガ

ン性が問題 とな った物 質である。 この物質 は食品、水、底質、生物、母乳 などか ら検 出され

広 く環境 を汚染 してい ることか ら1987年 に環境庁 によ り特定化 学物質 に指定 され、その使

用及 び製造が禁止 され た。 クロルデ ン類 は常温では固体の物質であるため報告 されている分

析方法 は気 固採取、溶媒抽 出、GC・ECD分 析が一般的であ ったがECD分 析で はク ロマ トグ

ラムに ピー クが多数 出現 し定量の精度が悪 か った。そ こで本法 をクロルデ ン類の分析 に応用

したところ、高感度で選択的な分析が可能 であることがわか った。また従来法では検 出感度

か らみて定量が難 しか った大気 中のクロルデ ン類の分析 も可能であ った。そ こで、本法 を室

内空気 と環境大気の分析 に応用 した ところ、 クロルデ ン類散布後、3年 を経過 した家屋 で も

室内空気 の濃度 が環境大気 のそれ と比較 して200倍 以上 とな り未 だに クロルデ ン類 が室内環

境に残留 してい ることがわか った。また、本 法がクロルデ ン類のような蒸気圧の低い物質 の

分析が有効である ことがわか り本 法をクロルデ ン類 と蒸気圧の類似 した他 の有機塩素系農薬

のHCB、HCHと 、DDTの 生物代謝物であるp,p'-DDEの 分析に応用 した。その結果を

第5章 で述べ た。 これ らの物質 は地球 レベル で汚染が進行 してお り、その大気中での挙動が

注 目され ている物質で ある。回収実験の結果か ら本法 によ り高感度で選択的な分析が可能 と

わか り本法を使 って市 内大気 中の有機塩素系農薬の 日変動 を調査 した。 これ らの物質の分 析

は従来法では大変 な労力 を伴 うために 日変動を追跡 した報告 はほ とん どない。約1ヶ 月 間、

大気 中の有機塩素系農薬を分析 した結果、いずれ も大きな 日変動 を示 した。そ こで、 日変動

の原 因を調査す るため に測定期 間中の風向、風速、降水等の気象要素 との関係 を検討 した と

ころ、風速が 日変 動 と相 関を持つ ことがわか った。 これ らの物質 は都市大気 中で は、拡散 に

よる通常の濃度変動 を起 こしてい ることが推定 された。

以上 、述べ たように、本法 によ り従来の気固採取、加熱脱着法で は分析が不可能 と考 え ら

れていた蒸気圧の低い成分が精度 よ くかつ簡便に定量で きることがわか った。 また、本法 を
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大気 中の化学物 質の分析 に応用す ることによ り、ガス、粒子の区別 な く、 トー タルに大気 中

の濃度 を評価す るこ とが可能 とな り化学物質 を人が呼吸 によ り摂 取 してい る量を簡 単に推 定

す るこ とができ るもの と考 えられ る。

さらに、本法の応用面 は様 々であ り、サ ンプ ラー をよ り小型化す ることで屋外、室内 を問

わず 、あ らゆ る場所 での試料採 取 と分析 が可能 となる。化学物質 に よる環境 あるいは人への

影響 をよ り深 く考察す るためには多数のデー タの集積が必要である。本法 を自動サ ンプラー

と組 み合わせ ることで、それ も可能 となる。 また、本研究で は吸 着剤 としてTenax樹 脂 の

み を使用 した結果 につ いて述 べたが、現在 では、吸着剤 はこれ 以外 に も多数 開発 され てい る

ため、今後、 これ らの性能を検討 し、よ り優れた吸着剤 を選択 し開発 してい くこ とも必要で

ある。

最後に、本法が、大気中の化学物質 を分析す るための一助 とな り、他の環境 大気の研究者

に、わずかでも利用 していただけた ら筆者 の望外 の喜 びであ る。
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