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原 著

ＬＣ／ＭＳを用いた大気中ニトロピレン類の

分析法の検討

山川雅弘，佐来栄治，早川修二

大気中の ニトロピレン， ジニトロピレン， ジニトロピレン， ジニトロピレン， ニトロ1- 1,6- 1,8- 1,3- 2-

フルオレンおよび ニトロフルオランテンを対象に高速溶媒抽出装置および液体クロマトグラフ質量3-

分析計を用いて分析法の検討を行った．

その結果，高速溶媒抽出装置での抽出ではジクロロメタンおよびトルエンとそれぞれのアセトン混合

溶媒で良好な回収率が得られた．

クリーンアップ方法を検討したところ，５％水酸化ナトリウム水溶液および による処Sep-Pak-Silica

理が有効であることがわかった．

添加回収試験を行ったところ， ニトロピレン， ジニトロピレン， ジニトロピレンおよび1- 1,6- 1,8- 1,3-

ジニトロピレンで良好な回収率が得られたが， ニトロフルオレンおよび ニトロフルオランテンは大2- 3-

気捕集時の破過等により回収率が低くなった．

今回検討した方法で大気中の ニトロピレン， ジニトロピレン， ジニトロピレンおよび ジ1- 1,6- 1,8- 1,3-

ニトロピレンが検出限界 ～ まで分析できた．0.12pg/m 0.35pg/m3 3

キーワード：大気， ニトロピレン，ジニトロピレン，ＬＣ／ＭＳ，高速溶媒抽出装置1-

はじめに

最近，道路近傍における自動車排ガス，とりわけディ

ーゼル排ガスが問題となってきている．平成１３年６月

には自動車ＮＯｘ・ＰＭ（粒子状物質）法（自動車から

排出される窒素酸化物の特定地域における総量の削減等

に関する特別措置法の一部を改正する法律）が成立し，

対策対象物質として浮遊粒子状物質が新たに加わるなど

自動車排ガスに対する対策が強化された 自動車排ガス． ，

特にディーゼル排ガス中には発がん性を有する多環芳香

族類やニトロ多環芳香族類が含まれている．平成８年中

央環境審議会では「有害大気汚染物質に該当する可能性

がある物質」 物質のリストを作成したが，この中に234

多環芳香族類やニトロ多環芳香族類が含まれており，こ

れらの物質による大気汚染，健康被害が懸念される．多

環芳香族類については液体クロマトグラフやガスクロマ

トグラフ質量分析計（以下「ＧＣ／ＭＳ」という）を用

いた分析方法が報告 されている．ニトロ多環芳香
１）２）

族類の分析方法は誘導体化－液体クロマトグラフ 蛍光（ ）

法 が主流であるが，この分析方法は煩雑な上に膨大
３）

な時間を費やす等の問題があり，大気中の濃度について

分析された例は少ない．

ここ数年，液体クロマトグラフ質量分析計（以下「Ｌ

Ｃ／ＭＳ」という）を用いて環境中の有害物質を分析し

た例が多く報告され ，平成１２年４月には環境庁（現
４）

環境省）から「ＬＣ／ＭＳを用いた化学物質分析法開発

マニュアル」 が出された．ＬＣ／ＭＳはＧＣ／ＭＳ
５）

では分析困難な難揮発性物質や熱分解性物質に有効であ

り，今後の環境中の化学物質分析において期待される分

析機器の一つである．

今回，ＬＣ／ＭＳおよび高速溶媒抽出装置を用いて 1-

ニトロピレン， ジニトロピレン， ジニトロピレ1,6- 1,8-

ン， ジニトロピレン， ニトロフルオレンおよび1,3- 2- 3-

ニトロフルオランテンの分析法検討を行ったので報告す

る．

実験方法

１．対象物質

分析法を検討した物質およびそのデータを表１に示し

た． ジニトロピレンを除く５物質は「有害大気汚染1,3-

物質に該当する可能性がある物質」に含まれている．ま

た， ニトロピレン， ジニトロピレンおよび ジ1- 1,6- 1,8-

ニトロピレンは国際がん研究機関（ＩＡＲＣ）で２Ｂの











回洗浄した後，硫酸ナトリウムで脱水し，メタノールに

転溶，ＬＣ／ＭＳで分析した．

その結果，表８に示したとおり，ジクロロメタンおよ

びヘキサンの両方で良好な回収率が得られた．

次に，ハイボリュームエアサンプラーで大気を約

1500m 243
／ 時間採取し，３．の方法でジクロロメタン

抽出した試料に１ ニトロ多環芳香族標準をmg/L 0.1uL

添加し，５％水酸化ナトリウム水溶液による処理を行っ

た その結果 処理前には黄色を帯びていた抽出溶媒 ジ． ， （

クロロメタン）が，処理後，ほとんど透明となった．代

わりに水酸化ナトリウム水溶液層が黄色を呈しており，

除去効果が期待できる．同様にジクロロメタンで抽出し

た試料をヘキサンに転溶しようとしたところ析出物が出

てきた．この析出物が回収率の低下をもたらす恐れがあ
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り，また，そのままジクロロメタンで処理した方が簡易

であるため今後はジクロロメタンのままで処理すること

とした．

上述のとおり，５％水酸化ナトリウム水溶液処理は有

効なクリーンアップ方法であることがわかる．

４．３ カラムクロマト処理

カートリッジ型のカラムである およびSep-Pak-Silica

Sep-Pak-Florisil ２種類を用いて検討を行った．

Sep-Pak-Silica Sep-Pak-Florisilおよび を あらかじめ

10mL のヘキサンで洗浄したものを用いた．

（１）ヘキサン

２種類のカラムにそれぞれ のニトロ多環芳香0.1mg/L

族類標準ヘキサン溶液１ を添加し，その後ヘキサンmL

で溶出して，添加によって流れ出たヘキサンを含めて

2mL ずつ分取してそれぞれ分析を行った．その結果，
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図６ の溶出パターン（標準）Sep-Pak-Silica 図７ の溶出パターン（試料＋標準）Sep-Pak-Silica



２種類のカラムともヘキサンを 流してもニトロ多16mL

環芳香族類は溶出されてこないことがわかった．このた

め，２種類のカラムとも最初に ヘキサンを流し，10mL

そのヘキサンは廃棄することとした．

（２）溶出溶媒

次に ニトロ多環芳香族類をカラムから溶出するため， ，

ジエチルエーテルヘキサンおよびアセトンヘキサン混合

溶媒を用いて検討した．その結果，表９に示したとおり

Sep-PakSilica 10を用いて ％アセトンヘキサンで溶出す

る方法が良好であった． の ％アセトンSep-Pak-Silica 10

ヘキサン溶出パターンを図６に示した．この図や表９か

らも分かるように ジニトロピレンは他の物質より溶1,8-

出パターンが遅く注意が必要である．溶出溶媒８ でmL

対象物質が溶出してくることから安全を考えて で10mL

溶 出 す る こ と と し た ． な お ， はSep-Pak-Florisil

Sep-Pak-Silica Sep-Pak-Silicaよりも吸着力が強いため，

で溶出されにくかった溶媒条件では検討を行わなかっ

た．

次に４．２と同様に実際の大気試料に標準を添加して

検討を行った 抽出した試料をヘキサンに転溶 に． ，1mL

濃縮したものを上述の による処理を行っSep-Pak-Silica

た．その溶出パターンを図７に示した．図６と図７を比

較するとほとんど溶出パターンに変化なかった．また，

溶出後のカラムは一部茶色を呈しており，妨害物質の除

去効果が期待できる．

このように，カートリッジ型カラムによる処理は

Sep-Pak-Silica 10使った ％アセトンヘキサンによる溶出

で良好な回収率が得られ，ニトロ多環芳香族類の分析に

おいて有効なクリーンアップの方法である．

なお，シリカゲルのオープンカラムによる処理は，従

来から用いられており カートリッジ型カラムでは
３）９）

不十分な場合，有効な方法と考えられる．

５．分析方法のまとめ

上述の１．から４．で検討した分析方法を図８にまと

めた．なお，きれいな大気試料では 処理Sep-Pak-Silica

は省略可能と考えられる．

６．添加回収試験

ろ紙を付けたハイボリュームエアサンプラーを保健環

境研究部屋上に設置し，流量約 で１時間吸1,000L/min

引後，一旦停止して μ の標準をろ紙へ添加し0.1 g/mL

た．その後さらに 時間吸引して添加回収試験用試料23

とした．なお，比較用として隣に標準を添加しないハイ

ボリュームエアサンプラーでの試料採取も同時に行っ

た．

以上のように捕集した大気試料を４．の方法で分析し

た結果を表１０に示した．これによると ニトロフルオ2-

レンおよび ニトロフルオランテンは低い回収率となっ3-

た．この原因はこれらの物質はハイボリュームエアサン

プラーで吸引中に破過や分解等が起こっているものと考

えられる．この２つの物質を同時分析するためには，流

量の検討およびハイボリュームエアサンプラーへ吸着剤

の装着が必要と推測され，今後の検討課題である． ニ1-

トロピレンおよびジニトロピレン類については良好な回

収率が得られ，これらの物質の分析については今回検討

した方法が有効であることがわかった．

（注 釈）

（注１）フローインジェクション法：ＬＣ／ＭＳでカラ

ムを用いずに直接質量分析計で分析する方法．

（注２） ：大気圧化学イオン化APCI

大 気捕 集
ハ イボリ ュームエア サン プラー

高 速溶 媒 抽 出装 置
2000psi
100℃
４分 × ３回抽 出
ジク ロ ロ メタン

← 濃 縮 5mL

← 5%Na OH水 溶 液 1mL
振 とう 後静 置

← Na OH水 溶 液 層廃 棄

← 水で ３回洗 浄

← 濃 縮ﾍｷｻﾝ転 溶 1mL

10mLﾍｷｻﾝ洗 浄

←　試料添加後ﾍｷｻﾝ10mL

← 10%ｱｾﾄﾝ ﾍｷｻﾝ10mLで溶 出

← 濃 縮ﾒﾀﾉｰ ﾙ転 溶 1mL

← 10μ g/mL 1-ﾆﾄﾛﾋ ﾟﾚﾝの d体  10ul添 加

硫 酸ナ トリウ ム脱 水

Sep-Pak-シリカゲ ル

LC/MSで分 析

図８ 分析方法のフロー

表１０ 添加回収試験結果

物質名 回収率（％）

2-ニトロフルオレン １９

3-ニトロフルオランテン ５５

1-ニトロピレン ９７

1,6-ジニトロピレン ９６

1,8-ジニトロピレン ８９

1,3-ジニトロピレン ９７



（注３）フラグメンター電圧：インターフェースにおい

て生成したイオンを質量分析部に導入するために

印加する電圧で，メーカーによってはドリフト電

圧，エクストラ電圧，コーン電圧と呼ばれる．こ

の電圧を高くするとイオンのフラグメント化が進

む ．
５）

まとめ

大気中の ニトロピレン， ジニトロピレン，1- 1,6- 1,8-

ジニトロピレン， ジニトロピレン， ニトロフルオ1,3- 2-

レンおよび ニトロフルオランテンの分析法検討したと3-

ころ，以下のような結果となった．

（１）ＬＣ／ＭＳの最適条件を検討したところ，0.18

pg/ L 1.4pg/ Lμ から μ の検出限界が得られた．

（２）高速溶媒抽出装置を用いてハイボリュームエアサ

ンプラーのろ紙からの抽出試験を行ったところ，

ジクロロメタンおよびトルエンとそれぞれのアセ

トン混合溶媒で良好な回収率が得られた．後の処

理を考慮し，ジクロロメタンで抽出することとし

た．

（３）クリーンアップ方法を検討したところ，５％水酸

化ナトリウム水溶液および による処Sep-Pak-Silica

理が有効であることがわかった．

（ ） ， ，４ 添加回収試験を行ったところ ニトロピレン1- 1,6-

ジニトロピレン， ジニトロピレンおよび ジ1,8- 1,3-

ニトロピレンで良好な回収率が得られた．

また， ニトロフルオレンおよび ニトロフル2- 3-

オランテンは回収率が低くなった．これは大気捕

集時の破過や分解等が推測された．このため，大

気捕集流量やハイボリュームエアサンプラーへの

吸着剤装着等を検討する必要があり，今後の課題

である．

以上のように今回検討した簡易で比較的短時間（前処

理２時間程度 な分析方法で 大気中の ニトロピレン） ， ，1-

1,6- 1,8- 1,3-ジニトロピレン， ジニトロピレンおよび ジニ

トロピレンが分析できると考えられる．
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Determination Method of Nitro-substetuted Polynuclear Aromatic
Hydrocarbons in Ambient Air with LC/MS

Masahiro YAMAKAWA, Eiji SARAI and Syuji HAYAKAWA

Key words: Ambient Air, 1-Nitropyrene, Dinitropyrene, LC/MS, Accelerated Solvent Extractor

Determination method of 1-Nitropyrene, 1,6-Dinitropyrene, 1,8-Dinitropyrene, 1,3-Dinitropyrene, 2-Nitrofluorene and
3-Nitrofluoranthene was examined by Liquid chromatography with mass spectrometry LC/MS and Accelerated Solvent( )

Extractor ASE .( )

Good recovery rates were acquired by the ASE with Dichloromethane, Toluene, 10%Aceton-Dichloromethane and

10%Aceton-Toluene, as solvents.

The method to clean up sample was examined, the treatment with 5%NaOH-water and Sep-Pak Silica were effective.

Even good recovery rates of 1-Nitropyrene, 1,6-Dinitropyrene, 1,8-Dinitropyrene and 1,3-Dinitropyrene were acquired, thouth

those of 2-Nitrofluorene and 3-Nitrofluoranthene were not acquired. It is estimated that those chemicals passed through the filter

or decomposed through the sampling of ambient air.

Detection limits of this method were found to be between 0.12pg/m 0.35pg/m .3 3
～




