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Summary
　　A determination method of atmospheric oxygenated polycyclic aromatic hydrocarbons (Oxy-PAHs) in particulate 
matter and the gaseous phase using gas chromatograph (GC)-mass spectrometer (MS) was studied in the present study. 
First, we obtained fundamental data of GC-MS analyses (mass spectra and calibration curves) of twelve Oxy-PAHs as fol-
lows: acenaphthenequinone (AceQ), 1,4-naphtoquinone (1,4-NQ), 9-fluorenone (9-F-one),  1,4-phenanthrenequinone (1,4-
PQ), 1,4-, 9,10-anthaquinone (1,4-, 9,10-AQ), 1-hydroxyanthrquinone (1-OHAQ), 1,2-benzanthraquinone (1,2-BAQ), 
benz[c]phenanthrene[1,4]quinine (BcP-1,4Q), 3,4-dihydrobenzo[a]anthracene-1(2H)-one (BaA-one), 1,4-chrysenequi-
none (1,4-CQ) and 9,10-dihydrobenzo[a]pyrene-7(8H)-one (BaP-one). Subsequently, to evaluate collection efficiency of 
Oxy-PAHs, air was passed through a quartz-fiber filter (QFF) spiked with authentic Oxy-PAHs and then through cleaned 
polyurethane form (PUF) plugs using a mini-pump or a low-volume air sampler for 24 h in the dark at a constant room 
temperature (20 or 35 ℃). Oxy-PAHs retained on the QFF and those trapped within PUF plugs were simultaneously Sox-
hlet extracted, purified with silica by gel column chromatography and determined using GC-MS.
　　The calibration curves for the determination of the twelve Oxy-PAHs were proportional in the concentration range 
between 0．02 and 1．0 µg/mL with r2 values of 0．960-0．999. Among the twelve Oxy-PAH compounds examined, recover-
ies of six compounds (1,4-NQ, 9-F-one, 9,10-AQ, 1,2-BAQ, BaA-one and BaP-one) during sampling, Soxhlet-extraction 
and clean-up procedures sufficiently yielded 79-127% at a room temperature of 20 ℃ and 57-127% at 35 ℃ . The method 
detection limits (MDLs) of the six compounds ranged between 0．61-1．07 ng/m3.
　　The proposed method was applied to the determination of the six Oxy-PAH compounds in the atmosphere. Air 
sample was collected at an urban location of Osaka, Japan for 12-13 February 2007. 1,4-NQ, 9-F-one and 9-F-one were 
detected in the sample at concentration level of approximately 0．7-3 ng/m3.
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1．はじめに

　トラックなどの大型車に搭載されているディーゼルエンジンは，
ガソリンエンジンと比較して，窒素酸化物や粒子状物質（Particulate 
matter［PM］）を多量に排出する1）。PMについては，がん，呼吸
器あるいは心臓血管系疾患への寄与が指摘されている1）が，中でも
粒径 2．5 µm以下の微小粒子（PM2．5）は，その粒径の小ささから
肺の深部に進入しやすく，人体への影響が危惧されている。日本に
おいては，2009 年 9 月，環境省が PM2．5 の環境基準について告示
を行う2）など，国および地方自治体は，現在，その規制と対策に取
り組んでいるところである。しかしながら，PMの表面上あるいは
その内部に存在する化学物質の生体への影響についての情報は比較
的少ないと思われる。
　粒子状化学物質の代表的なものとして，多環芳香族炭化水素類
（Polycyclic Aromatic Hydrocarbons［PAHs］）が挙げられる。こ
れらは，発がん性あるいは変異原性など人体に悪影響を及ぼす3）こ
とが知られており，世界中で調査研究が実施されている4-18）。こ
の 他， ニ ト ロ 化 PAHs19-22） や PAH 酸 化 物（Oxygenated PAHs
［Oxy-PAHs］）23-29）についても，PAHsと同様，人体への健康影響
などが報告されている。中でも，Oxy-PAHsは，生体内において
レドックスサイクリングを介して活性酸素種を生成し，DNA損
傷などの酸化的ダメージを与えたりすることが明らかになってい 
る1, 25）。このことから，大気中 Oxy-PAHsの濃度レベルやその動態
を把握することは非常に重要である。
　粒子状 Oxy-PAHsの分析には，一般的に高速液体クロマトグラフ
（High-performance liquid chromatograph［HPLC］）が使用されて
おり，検出器として蛍光検出器 23-25），化学発光検出器26）あるいは
タンデム質量分析計（Mass spectrometer［MS］）27）などが用いら
れている。一方，ガスクロマトグラフ（Gas chromatograph［GC］）
-MSを用いた Oxy-PAHsの分析については，これらの化合物は蒸
気圧が比較的低く，極性が比較的強いため，感度が不十分である23）

と考えられおり，使用頻度は HPLCと比較して非常に低い28, 29）。し
かし，GC-MSは多成分一斉分析に適していることから，基礎的な
検討が必要であると思われる。
　粒子状 Oxy-PAHsのサンプリングについては，ハイボリュー
ム（High volume［HV］）エアーサンプラーを用いて石英繊維ろ
紙（Quartz-fiber filter［QFF］）又はガラス繊維ろ紙上に捕集する
のが一般的である。しかし，Oxy-PAHsのうち比較的分子量の低い
9,10 -anthraquinone等については，蒸気圧が比較的高い30）ため，粒
子のみならず気相にも存在している可能性がある。しかし，Oxy-
PAHsの PM-気相間分配に関する情報はほとんどない。また，HV
エアーサンプラーを用いた試料採取時には，ろ紙を通過する多量の
オキシダントによる Oxy-PAHsの分解や Blow-off等のアーティファ
クトが懸念される18, 31）。
　本研究では，粒子状および気体状 Oxy-PAHsの GC-MSを用いた
分析手法の開発を目的として，12 化合物を対象に，QFFとポリウ
レタンフォーム（Polyurethane form［PUF］）を用いた捕集効率，
クリーンアップ及び GC-MS測定について基礎的な検討を行った。
捕集効率の検討については，20 ℃あるいは 35 ℃に設定した恒温室
内にて遮光された状態で実施した。さらに，試料採取時におけるアー
ティファクトを最小限に抑えるため，ミニポンプ又はローボリュー
ム（Low volume［LV］）エアーサンプラーを用いて低流速（5 L/
min）で大気を吸引した。各実験手法については化学物質分析法開
発マニュアル 32）を参考とした。

2．実験方法

2．1　Oxy-PAHs 標準試薬
　 本 研 究 で 検 討 し た Oxy-PAHs は， acenaphthenequinone 
（AceQ）， 1,4-naphtoquinone （1,4-NQ）， 9-fluorenone （9-F-one），
9,10-phenanthrenequinone （9,10-PQ）， 1,4-， 9,10-anthaquinone 
（1 ,4-， 9 ,10-A Q）， 1 - h y d r o x y a n t h r q u i n o n e  （1-O H A Q）， 
1,2 -benzanthraquinone （1,2 -BAQ）， benz[c]phenanthrene[1,4]
quinine （BcP-1,4Q）， 3,4-dihydrobenzo[a]anthracene-1 （2H）-one
（BaA-one）， 1,4 -chrysenequinone （1,4-CQ）， 9,10-dihydrobenzo[a]

pyrene-7（8H）-one （BaP-one） の 12 化合物で，東京化成製，Aldrich製，
Avocado Research Chemicals製，ICN Biomedicals製および Fluka 
BioChemika製を使用した。

2．2　大気中Oxy-PAH化合物の捕集
2．2．1　捕集の概要
　前段に QFF（直径 47mm，東京ダイレック），後段に PUF（直
径 50mm，高さ 50mm，GLサイエンス）2個を小型サンプラー
（特注品，GLサイエンス）に直列に装着し，QFFで大気中 PMを，
PUFで気体状物質を捕集した。本研究では，ミニポンプ（MP-Σ
500，柴田科学）又は LVエアーサンプラー（SP208 LV-30 L，GLサ
イエンス）を用いて流速 5．0 L/minで 24 時間，大気を通気した。
QFFは 600 ℃で 4時間加熱したものを，PUFはアセトンで 8時間，
続いてジクロロメタンで 16 時間ソックスレー抽出にて洗浄し，真
空デシケーターで 24 時間以上乾燥させたものを使用した。
2．2．2	 測定方法の検出下限値（Method	detection	 limit	 [MDL]）

算出用及び大気調査用試料の捕集
　測定方法の検出下限値（Method detection limit［MDL］）算出用
として，洗浄した QFFと PUFを装着したサンプラーを 8組用意
し，2．2．1に従い，同時に大気を吸引した。大気試料は大阪市東成
区に位置する大阪府環境農林水産総合研究所（以下，研究所と記
す）で採取した。この地点は，近くに交通量の多い阪神高速道路や
主要幹線道路があり，種々の大気中化学物質の調査が実施されてい 
る8,9,33-35）。捕集後，8組のうち 7組の QFFに各 Oxy-PAH化合物を
30 ng添加した。添加方法は，1 ng/µLの Oxy-PAHs混合標準溶液
（溶媒：ヘキサン）をマイクロシリンジで 30 µL分取し，QFF上に
円を描くように滴下した。ヘキサンは室温にてすぐに蒸発した。添
加後，QFFは PUFと併せて前処理に供した（2．3参照）。無添加の
1組についてはブランク試験用とした。
　大気調査用の試料は，2007 年 2 月 12 － 13 日の 24 時間，研究所
にて 2．2．1に従い採取した。 採取後，QFFと PUFはそのまま前処
理に供した（2．3参照）
2．2．3　添加回収実験
　洗浄した QFFに各 Oxy-PAH化合物を 300 ng添加した。添加方
法は，10 ng/µLの Oxy-PAHs標準ヘキサン溶液をマイクロシリン
ジで 30 µL分取し，QFF上に滴下した。その QFFと洗浄済みの
PUFをサンプラーに装着し，研究所内の恒温室にて，一定温度の下，
消灯した状態で，2．2．1に従い大気を吸引した。この試験について
は，20 ℃および 35 ℃で実施し，添加回収実験用として 4-5 組，ブ
ランク試験用として 1組を実験毎に用意した。その後，QFFおよ
び PUFは前処理に供した（2．3参照）。

2．3　前処理及びGC/MS測定
　2．2の各実験において用意した QFFおよび PUFを併せてソッ
クスレー抽出管に挿入し，ジクロロメタンを用いて 24 時間抽出を
行った。粗抽出液は，ヘキサンへ転溶後，5 gの 5％含水シリカゲ
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ルでクリーンアップを行い，内標準物質（fluoranthene-d12および
perylene-d12，和光純薬製）をそれぞれ 25 ngずつ添加後，窒素吹き
付けにより 1mLに濃縮した。本実験で使用した 5％含水シリカゲ
ルは，シリカゲル（C-200，和光純薬製）47．5 gと蒸留水 2．5mL
を三角フラスコに入れ，約 10 分間激しく振とうして調製し，3時
間程度デシケーター内で放置したものを使用した。有機溶媒は和光
純薬製の農薬分析用を使用した。
　調製した濃縮液 1mLのうち 1 µLを GC-MS（HP6890 A; Agilent, 
5973 N Mass Selective Detector; Agilent）に注入し，Oxy-PAH化合
物を定量した。測定条件は Table 1 に示す。

3．結果と考察

3．1　Oxy-PAH化合物のマススペクトル
　Oxy-PAH化合物および内標準物質のトータルイオンクロマトグ
ラム（Total ion chromatogram［TIC］）を Fig. 1 に示す。検討した

すべての化合物のピークが検出された。
　各化合物のマススペクトルを Fig. 2 に示す。AceQ以外の 11 化合
物については，定量用イオンとして分子イオンを示した。Oxy-PAH
化合物の定量用および確認用イオン（定量用イオンは下線）は，1,4-
NQ（m/z　158，102），9-F-one（m/z　180，152），AceQ（m/z 
126，182），1,4-PQ（m/z　208，152），9,10-AQ（m/z　208，
180），1,4-AQ（m/z　208，152），1-OHAQ（m/z　224，139），
1,2-BAQ（m/z　258，202），BaA-one（m/z　270，212），1,4-CQ 
（m/z　258，202）および BaP-one（m/z　270，214）となった。

3．2	 検量線及び装置の検出下限値（Instrumental	detection	 limit	
[IDL]）

　各 Oxy-PAHsの標準品 10mgを 10mLのヘキサンに溶解し， 
1．0mg/mLとしたものを標準原液とし，ヘキサンで適宜希釈して，
標準溶液が 0．02-1．0 µg/mL，内標準物質が 0．5 µg/mLとなるよう
に標準溶液を調製した。この標準溶液から得られた各 Oxy-PAHsの

Table 1　Analytical conditions of GC-MS for the determination of Oxy-PAHs

Fig. 1 Total ion chromatogram of authentic Oxy-PAH compounds and deuterated PAHs
Concentration of each Oxy-PAH and deuterated PAH were 1．0 and 0．5 ng/mL, respectively. 1: 1,4-NQ, 2: 9-F-one, 3: AceQ, 4: 1,4-PQ, 5: 9,10-AQ, 6: 1,4-
AQ, 7: 1-OHAQ, 8: 9,10-PQ, 9: 2-OHAQ, 10: 1,2-BAQ, 11: BcP-1,4-one, 12: BaA-one, 13: 1,4 -CQ, 14: BaP-one, A: fluoranthene-d12 , B: chrysene-d12 , C: 
perylenre-d12 . Peak nos. 8 and 9 were not examined, and C was not used in the current study
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Fig. 2　Mass spectra of twelve authentic Oxy-PAH compounds
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ピーク面積と内標準物質（fluoranthene-d10又は perylene-d12）のピー
ク面積比と濃度比から検量線を作成した（Fig. 3 および Table 2）。
検討したすべての Oxy-PAH化合物について， 0．02 -1．0 µg/mLの
間で直線関係が認められた（r2：0．9604 -0．9997）。
　続いて，検量線の最低濃度である 0．02 µg/mL標準溶液を 7回
繰り返し測定することにより，装置の検出下限値（Instrumental 
detection limit [IDL]）を求めた（Table 2）。算出方法は次式32）に従っ
た。

IDL＝ t （n-1，0．01） × Sc （1）

ここで，Scは n回繰り返し分析での標準偏差，t（n-1，0．01）は
危険率 1％，自由度 n-1 の t値（片側）を指す。検討した Oxy-PAH
化合物の IDL値は 2．5-8．9 pg/µL（相対標準偏差：3．4-1．4 ％）であっ
た。これらの値は，LC-化学発光検出器による 1,2-NQ，1,4-NQ，
9,10-AQおよび 9,10-PQの検出下限値（4．1-9．5 pg/µL：S/N＝ 3 
より算出）26）や LC-蛍光検出器による 1,2-BAQの検出下限値 
（1．3 pg/µL：S/N＝ 3より算出）23）と比較して同程度あるいは若干
上回っている程度であったが，LC-タンデムMSによる benzo[a]
pyrene-dione等の定量下限値（0．03-1．7 pg/µL：S/N＝ 10 より算
出）27）を大きく上回っていた。引用したこれらの文献とは調査対象
物質が必ずしも一致しておらず，ここでは詳細は解らないが，1,4 -

NQ，9,10 -AQおよび 1,2 -BAQの感度については，GC-MSと各種
HPLC法との間に顕著な差はないと推察される。

3．3　シリカゲルカラムクロマトグラフィーの分画試験
　各 Oxy-PAH化合物 100 ngをカラムクロマト管（内径 1．5 cm）
に充填した 5 gの 5％含水シリカゲルの上端に添加し，第一画分と
してヘキサンを 25mLずつ計 100mL滴下し，続いて第二画分とし
て 5％アセトン／ヘキサンを 20mLずつ計 100mL滴下した。その
後，2．5に従い各分取液に内標準物質を添加後，窒素吹き付けによ
り 1mLに定容し，GC-MSにて各分取液中 Oxy-PAHsを定量した。
Fig. 4 のとおり，第一画分にはOxy-PAH化合物はほとんど溶出せず，
大半が第二画分の 20-80mLに溶出した。これらの結果から，ヘキ
サンを 100mL溶出させた後，5％アセトン含有ヘキサンを 80mL
溶出させることとした。しかし，AceQと BcP-1,4 Qについてはほ
とんど回収されなかった。

3．4　添加回収試験（Oxy-PAHs の捕集効率）
　本研究ではサロゲート化合物を使用していないため，2．2．2およ
び 2．3の操作で得られた回収率は，サンプリング操作に加えて，抽
出・前処理操作を含めた値となる。ここで，Oxy-PAH化合物の捕
集効率を把握するため，初めに AceQと BcP-1,4 Qを除いた 10 化

Fig. 3　Calibration curves for the determination of twelve Oxy-PAH compounds

Table 2　Calibration curves for the determination of twelve Oxy-PAH compounds and their instrumental detection limits (IDLs)
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合物の抽出・前処理操作における回収率を確認した（Table 3）。実
験方法は，Oxy-PAH化合物を添加した QFFと洗浄済み PUFを 
2．3 に従って抽出・前処理し，GC-MSにて定量した。ここで，回
収率は添加した Oxy-PAHsの量に対する GC-MSにより定量された
量の割合と定義する。10 化合物のうち 1,4 -PQと 1,4-CQの平均回
収率はそれぞれ 12 ％と 29 ％であり，抽出・前処理過程における損
失が特に顕著であったが，他の 8化合物については 57 ％（1,4 -AQ）
-108 ％（9-F-one）の範囲内であった。
　続いて，1,4-PQと 1,4-CQ を除く 8化合物のサンプリング操作
から前処理操作における回収率を Table 3 に示す。サンプリング操
作は室温を 20 ℃又は 35 ℃に維持して実施したが，9-F-oneおよ
び 9,10-AQの回収率については両温度において顕著な差は認めら
れず，回収率は 117 -127 ％であった。これらの値は，抽出・前処

理操作における回収率と比較して若干増加しているが，これらの化
合物が強い極性を有するため，サンプリング時に捕集した共存物
質（マトリックス）の影響を受けて定量値が過大となったと思われ 
る36, 37）。1,4-NQおよび 1,4-AQについては，20 ℃での回収率は抽出・
前処理操作の値とほぼ同程度であったが，35 ℃における回収率は
20 ℃の値を下回っていた。これは，分子量の低い 1,4-NQと 1,4-AQ
の蒸気圧は比較的高く，そのため，高温時には QFF表面から揮散
しやすくなること等が原因であると考えられる。中でも 1,4-AQの
35 ℃における回収率は 24 ％であり，捕集時における損失は大き
いと思われる。一方，1-OHAQ，1,2-BAQ，BaA-oneおよび BaP-
oneについては，20 ℃における回収率は抽出・前処理操作におけ
る値とほぼ同程度であったが，35 ℃における回収率は 20 ℃の値を
上回った。これについてもマトリックスの影響36, 37）と推察される

Fig. 4 Elution patterns of Oxy-PAH compounds through 5 g of silica (5 % deactivated by distilled water) by gel chromatography
Fraction 1 : hexane,

Fraction 2 : 5 % acetone/hexane

Table 3 Average recoveriesa of ten Oxy-PAH compounds during extraction and clean-up procedures and those during sampling, extraction 
and clean-up procedures
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が，Oxy-PAHsについて捕集時の気温とマトリックス効果の関係を
研究した事例はほとんどなく，今後，詳細な検討が必要であろう。
これらの 4化合物のうち 1-OHAQについては，35 ℃での回収率は
20 ℃の場合と比較して 75 ％も上昇しており，マトリックス効果が
他の物質と比較して際立っていた。以上より，1,4-NQ，9-F-one，
9,10-AQ，1-OHAQ，1,2-BAQ，BaA-oneおよび BaP-oneの 6化合
物については，捕集時の気温に関わらず，検討した分析手法にて十
分に回収できるものと判断した。

3．5	 測定方法の検出下限（MDL）及び大気中Oxy-PAH化合物の
測定

　1,4-NQ，9-F-one，9,10-AQ，1-OHAQ，1,2-BAQ，BaA-one お
よび BaP-oneの 6化合物について，検討した測定方法（ソックスレー
抽出，シリカゲルによるクリーンアップおよび GC-MSによる分析）
における検出下限値を算出した（Table 4）。算出方法は IDLと同様，
（1）式に従った。検討した 6化合物のMDL値は 0．61-1．07 ng/m3（相
対標準偏差：2．3-8．9 ％）であった。
　検討した分析手法を用いて，大阪市内の都心部における大気中
1,4 -NQ，9-F-one，9,10-AQ，1-OHAQ，1,2 -BAQ，BaA-oneおよ
び BaP-oneの測定を実施した（Table 4）。検出された Oxy-PAH化
合物は，1,4 -NQ，9-F-oneおよび 9,10-AQの 3化合物であり，他
は検出下限値未満であった。以上の結果から，検討した分析手法に
より 1．0 ng/m3程度の大気中 Oxy-PAHsを測定することが可能であ
ることがわかった。
　最後に，大阪市内の測定結果を文献値（Table4）と比較すると，
大阪市内における 1,4 -NQおよび 9-F-oneの濃度はサンティアゴ
（チリ）29）やミュンヘン（ドイツ）39）の値を上回っていたが，9,10-AQ
についてはサンティアゴが最も高濃度であり，大阪市内の値はミュ
ンヘンと同程度であった。一方，1,2-BAQについては、サンティ
アゴとミュンヘンで検出されたが，大阪市内では検出されなかった。
本研究では，アーティファクト低減のため低流速で大気試料を捕集
したことから，本法のMDL値は HVエアーサンプラー・GC-MS
法29）の値を上回っており，このことが 1,2-BAQ等が検出されなかっ
たことの一因であると考えられる。大気中 Oxy-PAHsの挙動を詳細
に把握するためには，より高感度な機器を使用する等，さらに感度
を上げる必要があると思われる。
　近年，Kishidaらは，主にダイオキシン類分析用34 , 39-41）として使
用されている高分解能MSを用いて，ミニポンプで捕集したカトマ
ンズ4），ハノイ6, 7）および大阪府域42, 43）における大気中 PAHsを定

量し，各地域における汚染状況を調査した。また，Nakaoら44）は
ニトロ化 PAHsを誘導体化後，高分解能MSで定量する方法を開発
した。このように，高分解能MSの使用が感度向上の最善の方策と
考えられる。現在，研究所では高分解能MSを用いた大気中 Oxy-
PAHsの詳細調査が実施されているところである45）。

謝　辞

　本研究の一部は，化学物質分析法開発調査として，環境省の委託
を受けて実施したものである。

要　約

　本研究では，GC-MSを用いた大気中に存在する粒子状および気
体状 Oxy-PAHsの分析手法の検討を行った。大気中 Oxy-PAHsは，
ミニポンプ又は LVエアーサンプラーを用いて流速 5．0 L/minで 24
時間，大気を QFFと PUFに通気して捕集した。その後，QFFお
よび PUFは併せてジクロロメタンでソックスレー抽出を行い，シ
リカゲルによるクリーンアップの後，GC-MSにて定量した。
　検討したすべての Oxy-PAH化合物について，0．02-1．0 µg/mL
の間で直線関係が認められた（r2：0．960-0 .999）。しかし，12 化合
物のうちサンプリング操作・ソックスレー抽出・前処理の全工程
を通じて十分に回収されたのは 6化合物（1,4-NQ，9-F-one，9,10-
AQ，1-OHAQ，1,2-BAQ，BaA-one及び BaP-one）であった。この
6化合物について，MLD値を算出し，大阪市内において環境大気
の調査を実施した結果，本法により ng/m3程度の Oxy-PAHsの測
定が可能であることがわかった。
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