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研究成果の概要（和文）：大気中の多環芳香族炭化水素（PAH）やセスキテルペン類等の半揮発性有機化合物を
精密に定量分析するための捕集デバイスの開発を実施した。本研究ではまず、気相と固相間の分配によるSVOCの
捕集を検討した。分配層にはオクタデシル基およびポリジメチルシロキサンを検討した。
次に、新規にスチレン－ジビニルベンゼン共重合体粒子を捕集剤として開発し、新たな捕集デバイスを開発し
た。スチレン－ジビニルベンゼン粒子充填デバイスは大気中の種々のSVOCに対して高い捕集力を示した。さら
に、捕集したSVOCを少量の溶媒の通液のみで完全に脱離させることが可能な優れた脱離効率を示した。

研究成果の概要（英文）：This study developed a collection device for precise determination of 
airborne semi-volatile organic compounds, such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and 
sesquiterpenes. First, partition-based collection of SVOC was investigated. As the partition 
mediums, octadecyl bound silica and poly-dimethyl siloxane coated silica were investigated.
Next, a novel collection device packed with styrene-divinylbenzene polymer particles was developed. 
The device showed higher collection power for several airborne SVOCs. In addition, the collected 
SVOCs were completely eluted by just passing of small amount of organic solvent.

研究分野： 分析化学

キーワード： 試料前処理　ガスクロマトグラフィー　半揮発性有機化合物　多環芳香族炭化水素
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１．研究開始当初の背景 
 近年、PM2.5 が人体へ悪影響を与えること
が明らかとなってきており、その濃度を測定
するだけでなく、発生源や生成メカニズムの
解明に向けた研究などが幅広く行なわれき
ている。大気中の半揮発性有機化合物(SVOC）
は大気中に放出されると凝集してエアロゾ
ルや粒子となり、微小粒子状物質（PM）の核
となっていると言われている。また、ディー
ゼル車の排気ガスから主に排出される多環
芳香族炭化水素（PAH）は SVOCの一種であり、
人体に悪影響を及ぼす化合物を多く含んで
おり、一部は発がん性物質にも指定されてい
る。従って、大気中の SVOC を定量すること
は我々の健康的な生活にとって重要であり、
PM2.5 を科学的に知る上でも重要である。 
 一方で、SVOC の一種であるセスキテルペン
類は炭素数 5のイソプレン 3つで構成される
炭素数 15 の化合物の総称であり、植物から
大気中に多く放出されており、特に杉やヒノ
キ等の針葉樹からは大量のセスキテルペン
類が放出されている。これらセスキテルペン
類も大気中で凝集し、エアロゾルや粒子を形
成していると考えられている。 
 SVOC の分析は通常はガスクロマトグラフ
－質量分析計（GC－MS）が用いられる。これ
は、測定対象成分が揮発性であることと、GC
－MS が高い分離性能と定性性能を有してい
るためである。一方で、大気中に微量に存在
している SVOC を分析するためには、適切な
試料前処理が必須である。しかし、大気中の
SVOC を定量的に分析するための試料前処理
法は確立されていない。 
 大気中の SVOC の捕集法として、ポリウレ
タンフォームやXAD系の樹脂を充填した捕集
デバイスが一般的に用いられている。しかし、
ポリウレタンフォームは揮発性が高い比較
的低分子の SVOC の捕集効率が低い上に、捕
集した SVOC の脱離に長時間のソックスレー
抽出が必要である。一方、XAD 等の粒子では、
捕集した SVOC を脱離させる際に粒子をバイ
アル瓶やビーカーに取り出し、そこにジクロ
ロメタン等の有機溶媒を入れて超音波抽出
する方法が一般的である。しかし、この方法
でも脱離の効率が十分に検討されておらず、
不十分な脱離となる場合も報告されている。
また、操作が多段階であり雰囲気からの汚染
や測定対象化合物の損失の懸念もある。この
様に、大気中の SVOC を定量的に分析する分
析法は確立されておらず、新たな捕集デバイ
スとそれを用いた新規分析法を構築する必
要がある。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、大気中の SVOC を精密に定量
分析するための新規捕集デバイスを開発し、
その捕集デバイスを用いる精密定量分析法
を構築する。特に、PAH およびセスキテルペ
ン類に対する捕集および脱離効率を定量的
に評価することを中心に検討を進める。 

 
３．研究の方法 
 揮発性有機化合物（VOC）を捕集するため
に用いられている一般的な固相吸着法では、
Tenax や活性炭粒子等の多孔質抽出媒体を使
用している。この方法では微細孔に VOC を吸
着させて VOC を捕集している。揮発性が高い
多くの VOC は、吸着媒体を加熱することで定
量的に脱離させることが可能である。しかし、
PAH等のSVOCは加熱のみでは十分に脱離させ
ることができない場合が多い。 
 本研究ではまず、分配によって SVOC を捕
集する新規デバイスの開発を行った。具体的
には、マクロ孔のみを有する非多孔質シリカ
（MPSi）粒子の表面に、オクタデシル基（C18）
を化学結合させた粒子（MPSi-C18）を開発し、
この粒子を固相抽出用のガラスカートリッ
ジに充填して新規捕集デバイスを作製し、
SVOC の捕集および脱離挙動を定量的に評価
した。脱離は少量の有機溶媒を通液させて脱
離させる溶媒脱離を用いた。次に、捕集力を
さらに向上させるために、MPSi 表面にポリジ
メチルシロキサン（PDMS）を被覆した
MPSi-PDMS 粒子を開発して捕集デバイスとし
て評価した。 
 さらに、細孔径や比表面積を制御して SVOC
の過度な吸着を抑制させた新規スチレン－
ジビニルベンゼン（Sty-DVB）共重合体粒子
を開発し、捕集剤として検討した。 
 デバイスの容器サイズや形状、素材につい
ても最適化を行い、採取試料や測定対象化合
物に応じた捕集デバイスの開発を行った。 
 
４．研究成果 
 内径 14.9 mm 長さ 95 mm の固相抽出型ガラ
スカートリッジに MPSi-C18粒子を 63 mm 充填
して捕集デバイスを作製した（図 1A）。測定
対象試料としてまずセスキテルペン類を検
討した。MPSi-C18 デバイスは捕集したセスキ
テルペン類を 5 mL のアセトンを通液するだ
けで、完全に脱離させることに成功し、分配
型捕集デバイスによる優れた脱離性能を確
認することができた。一方で捕集力は不十分
であり、セスキテルペン類を含む空気試料を
35℃で 3 L 以上採取すると一部の試料の破過
が見られた。 
 MPSi-C18デバイスを PAH の捕集にも応用し
た。捕集させた 15 種の PAH は 10 mL のアセ
トンを通液することで、完全に脱離させるこ
とが可能であった。一方で、PAH に対しても
捕集力は不十分であり、3 L 以上の空気採取
で 3環 PAH の破過が見られた。 
 分配型捕集デバイスの捕集力向上のため、
MPSi 粒子表面に PDMS を被覆した粒子を上記
のガラスカートリッジに充填して捕集デバ
イスを作製した（図 1A）。試料には 15 種の
PAH を用いた。PDMS の被覆量を向上させこと
で、PAH の捕集力の向上が見られ、MPSi 粒子
の重量に対して40%のPDMSを被覆させた粒子
を充填したデバイスでは、250 L 以上の空気



試料を採取可能であった。MPSi-PDMS でデバ
イスに捕集させたPAHの脱離はアセトンの通
液だけでは不十分であった。そこで、少量の
アセトンを通液させて捕集剤にアセトンを
染ませた後に捕集デバイスを密閉して超音
波照射を行い、再びアセトンを通液させて脱
離を行なった。超音波を用いた脱離法を用い
ることで、アセトン 5 mL で PAH を完全に脱
離させることに成功した。MPSi-PDMS デバイ
スを用いて甲府市内のトンネル内空気をサ
ンプリングし、ガス状 PAH を捕集して GC-MS
で測定したクロマトグラムを図 2に示す。ト
ンネル試料からは比較的高濃度の 3 環から 4
環 PAH が検出された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  捕集デバイスの概略図. (A) 分配型捕
集デバイス, (B) Sty-DVB 粒子充填デバイス. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  MPSi-PDMS デバイスを用いてトンネル
内 PAH を測定したクロマトグラム. 
 
 
 大気中の極微量 PAH を分析するためには、
さらに大量の大気試料をサンプリングする

必要があり、そのためには更なる捕集力の向
上が必要であった。そこで、新規に Sty-DVB
粒子を開発し、捕集剤として検討した。大量
の大気試料を吸引するために、内径 24 mm の
ガラス容器に捕集剤粒子を充填して新規捕
集デバイスを作製した（図 1B）。Sty-DVB 粒
子充填デバイスの捕集力は極めて高く、PAH
に対しては2環のナフタレンを3,000 L以上、
3環～6環の PAH に対しては 50,000 L 以上の
空気を採取可能であった。さらに、捕集した
PAH は 10 mL のジクロロメタンを通液するだ
けで完全に脱離させることが可能な優れた
脱離性能も有していた。本デバイスを用いて
甲府市内の幹線道路沿いの空気を 24 時間採
取し、ガス状 PAH を捕集して GC-MS で測定し
た結果を図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3  Sty-DVB 粒子充填デバイスを用いて幹
線道路沿いの大気を 24 時間サンプリングし
てガス状 PAH を測定したクロマトグラム. 
 
 上記の Sty-DVB捕集デバイスを用いて捕集
した大気中PAHの高速液体クロマトグラフィ
ー(HPLC）分析も検討した。検出器には蛍光
検出器（FL）を用いた。脱離は水系移動相へ
の溶解を考慮してアセトンを用いた。
HPLC-FL 分析では、GC-MS と比較すると低い
検出限界値と高い再現性を達成した。一方で、
トンネル試料の様な夾雑物が多い試料では、
夾雑物が PAH の溶出時間と重なり、分析に影
響が見られた。 
 Sty-DVB デバイスをセスキテルペン類の分
析に応用した。捕集させたセスキテルペン類
はアセトン 10 mL を通液させることで完全に
脱離させることに成功した。また、セスキテ
ルペン類に対しては 50,000 L 以上の空気試
料を採取することが可能であった。さらに、
炭素数 10 で揮発性が高いモノテルペン類は
150 L 以上の空気採取が可能であることが明
らかとなり、モノテルペン類とセスキテルペ
ン類の同時分析も可能であった。図 4は木造
住宅の室内空気をSty-DVBデバイスで採取し、
モノテルペン類とセスキテルペン類を同時
に分析した例である。 
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図 4  木造住宅室内のモノテルペン類および
セスキテルペン類（a～h）を測定したクロマ
トグラム. 
 
 新規開発したSty-DVB粒子吸着剤を室内空
気中のフタル酸エステル類の分析に応用し
た。フタル酸エステル類の中で最も分子量が
小さく沸点が低いフタル酸ジメチルの沸点
は 280℃以上であるため、フタル酸エステル
類も SVOC の一種である。フタル酸エステル
はプラスティックの可塑剤として幅広く使
用されている。しかし、催奇性等の毒性が確
認されており、厚生労働省は室内濃度指針値
としてフタル酸ジブチル（DBP）とフタル酸
ジ 2エチルヘキシル（DEHP）に対してそれぞ
れ 220 ng/L および 120 ng/L という基準値を
設けている。これらフタル酸エステル類の分
析法として固相吸着／溶媒抽出法と固相吸
着／加熱脱着法が暫定案として記載されて
いるが、上述の通り、従来法では SVOC の一
種であるフタル酸エステル類の吸着剤から
の脱離効率が低い。本研究では、室内空気中
のフタル酸エステル類を迅速かつ定量的に
分析する新規分析法の構築を行なった。 
 内径 15 mm、長さ 66 mm のガラス製容器に
SVOC 捕集用の Sty-DVB 粒子を 0.3 g 充填して
新規捕集デバイスを作製した。測定対象フタ
ル酸エステル類として、ジメチル、ジエチル、
ジプロピル、ジイソブチル、ジブチル、ベン
ジルブチル、ジ 2エチルヘキシル、ジオクチ
ルの 8種を検討した。空気試料は 10 L／分で
採取した。脱離溶液は窒素噴き付けにより 1 
mL に濃縮して GC-MS で分析した。 
 本分析法では、検討した全てのフタル酸エ
ステル類に対して、10,000 L 以上の空気採取
が可能であった。また、捕集させた全てのフ
タル酸エステル類は、3 mL のアセトンを通液
させるだけで、99.9%以上の脱離を達成する
ことができた。一般的な室内空気サンプリン
グ時間である 30 分の試料採取（試料採取量
300 L）における本法の検出下限は 1 ng/L 以
下であり、十分な検出感度であった。さらに、
本法では脱離溶媒量が 3 mL と非常に少ない
ため、脱離溶媒を濃縮することなく、そのま
ま分析しても十分な測定感度を得ることが
可能であった。最後に本分析法を室内空気お
よび自動車の車内空気中のフタル酸エステ

ル類の分析に用いた。室内空気中のフタル酸
エステル類は比較的低濃度であり、測定を行
なった全ての部屋において、検討した 8種の
フタル酸エステルの濃度は 1 ng/L 以下であ
った。一方で、車内からは比較的高濃度の
DEHP が検出され、新車からは 100 ng/L 以上
の DEHP が検出される例もあった。図 5 に自
動車内の空気中フタル酸エステルを分析し
たクロマトグラムの例を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5  自動車内空気中フタル酸エステル類を
測定したクロマトグラム. 
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