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1．はじめに
微小粒子状物質（以下「PM2.5」という。）は人の健康影

響が懸念されている粒径 2.5㎛以下の微小粒子で，平成

21 年 9 月に環境基準が定められた。環境省の示す今後

のスケジュール（案）1）の中で平成 22 年度～平成 24 年度

を目途に常時監視体制を構築することとなっている。岡

山県ではこれまでに，県南部の田園地帯に位置する県環

境保健センター屋上及び自動車排出ガス測定局である長

津大気測定局でPM2.5，浮遊粒子状物質（以下「SPM」と

いう。）を測定し，質量濃度，イオン成分，炭素成分（一部）

について報告した 2, 3）。

PM2.5 の科学的知見を集積するため，その他の成分に

ついても調査する必要があるが，その中でも発癌性が認

められているBenzo［a］pyrene等の多環芳香族炭化水素

類（以下「PAHs」という。）は，人体や生態への影響が大

きいと考えられる。

そこで，今後PM2.5 成分分析の常時監視を進めるに

あたり必要とされるPAHsのGC/MSを用いた同時分析

法の検討と，平成 22 年度に採取したPM2.5，SPM中の

それらの成分について調査したので報告する。

2．実験方法
2.1　分析対象物質

環境省が「大気中微小粒子状物質（PM2.5）測定方法暫

定マニュアル 4）」（以下「暫定マニュアル」という。）に示

す 19 物質に，10 物質を加えた 29 物質のPAHsを対象

とした。（表 1）

2.2 試薬

標準物質：

N a p h t h a l e n e ,  2_m e t h y l n a p h t a l e n e ,  1_

m e t h y l n a p h t h a l e n e ,  A c e n a p h t h y l e n e , 

Acenaphthylene , Fluorene, Phenanthrene, 

Anthracene, Fluoranthene, Pyrene, Benz［a］

anthracene, Chrysene, Benzo［b］fluoranthene, 

Benzo［k］fluoranthene, Benzo［a］pyrene, Indeno
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Coroneneは和光純薬工業㈱製のH_116S（50㎍/mL 

in Toluene）o_Terphenyl, m_Terphenyl, p_

Terphenylは東京化成工業㈱製を用いた。

サロゲート用内部標準物質：全てCIL社製の内部標

準を用いた。

内部標準物質：p_Terphenyl_d14は和光純薬工業㈱

製の 200_14651を用いた。

ジクロロメタン：環境分析用

ヘキサン：環境分析用

シ リ カ ゲ ル カ ー ト リ ッ ジ：LC_Si（1g/6mL）

SUPELCO（Glass Tube w/PTFE Frits）

［1,2,3_cd］pyrene, Dibenz［a,h］anthracene, Benzo

［ghi］perylene は SUPELCO 社 製 の Polynuclear 

Aromatic Hydrocarbons Mix（18mix）を用いた。

Triphenylene は和光純薬工業㈱製の H_235N（10

㎎）, Benzo［e］pyreneはSIGMA_ALDRICH社製の

98％（100㎎）, PeryleneはSIGMA_ALDRICH社製，

Dibenz［a,c］anthracene は和光純薬工業㈱製の

RAH_018（10㎎）, Benzo［b］chryseneは和光純薬

工業㈱製のH_183S（50㎍/mL in Toluene）, Picene

は 和 光 純 薬 工 業 ㈱ 製 の H_184S（50 ㎍ /mL in 

Toluene）, Dibenzo［a,e］pyreneはCIL社製の10㎎, 

表 1　調査対象物質
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採取した試料は 24_72 時間，20℃，湿度 50％の条件

でコンディショニング後，ウルトラミクロ天秤で秤量し，

_20℃で保存した。保存後のろ紙を常温に戻し，1/4 カッ

ターを用いて 1/4 にカットしたものを分析に供した。

分析は暫定マニュアルに準じて行った。分析フローを

図 2 に示す。ろ紙に 10ngのサロゲート用内部標準物質

を添加し，超音波抽出は 10mLのジクロロメタンで 20

分間，2 回行った。抽出液に 5 ～ 10mLのn_ヘキサンを

加え，エバポレータで 1mL以下まで濃縮させた。この

操作を 3 回繰り返し，溶媒組成を転換し，最終的に

1mL以下のn_ヘキサン溶液にした。

シリカゲルカートリッジを 10mLのn_ヘキサンでコ

ンディショニングした後，抽出液を負荷し，10％ジクロ

ロメタン/n_ヘキサン 10mLで溶出した。10mLの溶出

液に窒素ガスを吹き付けて 1mL以下まで濃縮し，これ

に内部標準物質を 10ng添加し，n_ヘキサンで 1mLに

定容し測定用試料液とした。

GC/MSの条件を表 3 に示す。

2.3　調査地点及び分析方法

調査地点を図 1 に示す。県環境保健センターの西方約

4kmの岡山市と倉敷市に挟まれた都窪郡早島町の中心部

に位置する早島大気測定局（以下「早島局」という。）で捕

集を行った。本調査では，平成 22 年 5 月から平成 23 年

2 月を初夏から冬季まで 5 時期に分けて各 4 ～ 5 日間，

午前 10 時から翌日午前 9 時までの 23 時間を採取単位時

間としてPM2.5 とSPMのマニュアル測定を行い，計 21

検体を得た（表 2）。

図 1　調査地点

表 2　試料採取期間

採取場所：早島局
時期 期　　間 検体数
初夏 H22/ 5/31（月）－ 6/ 5（土） 5

夏季 H22/ 8/23（月）－ 8/27（金） 4

秋季 H22/10/18（月）－ 10/22（金） 4

初冬 H22/11/29（月）－ 12/ 3（金） 4

冬季 H23/ 2/14（月）－ 2/18（金） 4

合計 21

　午前 10時～翌日午前 9時までの 23時間捕集

図 2　分析フロー

表 3　GC/MSの分析条件

装置
カラム
キャリア―ガス
カラム温度
注入方法
注入口温度
注入量
インターフェース温度
イオン源温度
イオン化法
イオン化電圧
イオン化電流
検出器電圧

：Agilent6890(GC)，JMS_AMsun(MS)
：DB_17MS 30m×0.25mm，0.25㎛（J&W）
：ヘリウム（1mL/min）
：50℃（2min）–20℃/min–120℃（0min）–7℃/min–320℃（17min）
：スプリットレス
：280℃
：1μL
：240℃
：210℃
：EI法
：70eV
：300μA
：700V
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に各200ngの標準物質を添加し，_20℃で9ヶ月間保存後，

2.3 と同様の抽出及び分析を行った。

2.6　検出下限値及び定量下限値

検量線作成時の最低濃度の標準溶液について 5 回測定

を行い，得られた測定値を大気濃度（PM2.5 については

23 ㎥，SPMについては 27.6 ㎥を平均吸引流量とした）

に換算し，その標準偏差を求めた。また，操作ブランク

試験用の溶液について 5 試料以上測定し，同様に大気濃

度に換算し，標準偏差を求めた。これらのうち，いずれ

か大きい方の標準偏差の 3 倍を検出下限値（以下「MDL」

という。），10 倍を定量下限値（以下「MQL」という。）と

した。

3　結果及び考察
3.1　GC/MS測定の検討

図 3 にPAHs29 物質のクロマトグラムを示す。

本法では，Chrysene（Chr）とTriphenylene（Tri）, 

Indeno［1,2,3_cd］pyrene（IcP）とDibenz［a,h］anthracene

（DhA）のクロマトグラムの分離ができなかったため，

それぞれ 1 物質として扱ったが，これら以外は全て相互

に分離できた。なお，分子量の大きい物質はややブロー

ドなピークとなり，測定結果が定量下限値未満となる物

質もあった。

3.2　抽出条件の検討

抽出条件の検討で求めた添加回収率を表 5 に示す。ジ

クロロメタン–超音波抽出法ではブランクろ紙で 66 ～

112％，環境大気捕集ろ紙で 65 ～ 98％の回収率，トル

エン–超音波抽出法ではブランクろ紙で 58 ～ 108％，

環境大気捕集ろ紙で 51 ～ 115％の回収率，トルエン–

高速溶媒抽出法ではブランクろ紙で 30 ～ 135％，環境

大気捕集ろ紙で_19 ～ 166％の回収率があった。この結

果から，最も安定した回収率があったのはジクロロメタ

ン–超音波抽出法であったので，暫定マニュアルに準じ

た方法で抽出することとした。

3.3　添加回収及び保存性試験結果

サロゲート回収率の結果を表 6 に示す。サロゲート回

収率はNaphthalene_d8 を除くと 85％以上の回収率があ

り，良好であった。

2.4　抽出条件の検討

実際の試料及び添加回収・保存性試験は 2.3 に示すと

おり暫定マニュアルに準じてジクロロメタン–超音波抽

出した。抽出効率のよりよい方法を検討するため，トル

エン–超音波抽出法及びトルエン–高速溶抽出法で添加

回収試験をした。試験用ろ紙は，ブランク及び環境大気

を捕集したろ紙を用い，10ngの標準物質添加前後のろ

紙で回収率を求めた。

トルエン–超音波抽出法は 2.3 の抽出時においてジク

ロロメタンの替わりにトルエンを用いた。

トルエン–高速溶媒抽出法の高速溶媒抽出は表 4 の条

件で行い，トルエン抽出液を得た。溶媒転換以降の操作

は 2.3 と同様に行った。

2.5　添加回収及び保存性試験

2.5_1 サロゲート回収率試験

実試料へ添加したサロゲート添加量（Qio（sr））と，回収

された試料中のサロゲートの量（Qi（sr））を用いて次式に

より回収率を求めた。サロゲート内標準は表 1 に示す内

部標準物質を用い，シリンジスパイク用の内部標準物質

はp_Terphenyl_d14 を使用した。

サロゲート回収率（％）＝
Qi（sr）

Qio（sr） ×100

2.5_2　添加回収試験

1/4 カットしたブランクろ紙に各 10ngの標準物質を

添加し，直ちに 2.3 の分析方法により分析し，回収率を

求めた。

2.5_3　保存性試験

試料は秤量後_20℃で保存したのち分析を行ったため，

保存性を検討した。ブランク用の 1/4 カットされたろ紙

表 4　高速溶媒抽出の分析条件

抽出溶媒
抽出温度
保持圧力
初期加熱時間
静置時間
フラッシュ容量
加熱回数
パージ時間
セルサイズ
合計抽出時間
溶媒使用量

：トルエン
：125℃
：1500psi
：6分
：5分
：150%
：3回
：120秒
：11mL
：25分/検体
：約 60mL/検体
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表 5　抽出条件検討結果 表 6　サロゲート回収率

物質名 サロゲート回収率（％）
Nap-d8 64

Ace-d10 89

Phe-d10 100

Fla-d10 100

BaA-d12 100

Chr-d12 95

BkF-d12 89

BeP-d12 85

IcP-d12 96

BgP-d12 88

Cor-d12 98

図 3　PAHs標準物質のクロマトグラム
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3.5　PM2.5 とSPMとのPAHs総量の関係

PM2.5 とSPMの各PAHsの総量（以下「t_PAHs」とい

う。）の関係は図 4 のとおりであった。t_PAHsは保存性

回収率とサロゲート回収率の悪かったNapを除く全て

のPAHsの総和である。初冬にPM2.5 とSPM共にt_

PAHsの高い濃度が観測され，平成 22 年 12 月 1 日は特

に濃度が高かった。秋から初冬にかけて早島大気測定局

の周辺では稲わら焼きが行われており，PAHsは炭素と

水素を含む化合物の燃焼過程において生成するため，こ

の期間にPAHsの濃度が高かった原因は稲わら焼きの影

響と考えられる。

PAHs23 物質の添加回収試験結果と保存性試験結果を

表 7 の右列に示す。なお，回収率が「－」となっている

物質は，今回添加回収試験及び保存性試験を行わなかっ

た。添加回収試験結果は全て 97％以上の残存率であり，

保存性試験結果ではNaphthalene（Nap）以外すべて

90％以上の残存率で良好であった。この結果から，最も

分子量の小さいNapは保存中に揮散したものと考えら

れる。

これらの結果から，Nap以外は同時分析可能であるこ

とが確認できた。

3.4　検出下限値及び定量下限値結果

MDL及びMQLを表 7 に示す。MDLはPM2.5

で 0.012 ～ 2.442ng/㎥，SPMで 0.010 ～ 2.035ng/

㎥，MQLはPM2.5 で 0.041 ～ 8.140ng/㎥，SPM

で 0.034 ～ 6.783ng/㎥であった。

有害大気汚染物質測定方法マニュアル 6）に示す

Benzo［a］pyrene（BaP）の目標MQL（0.011ng/㎥）

と比較すると満たしていないが，有害大気汚染物

質測定時より捕集量が大幅に少ないため，目標

MQLはこれより大きくなると考えられる。

表 7　検出下限値及び定量下限値

図 4　PM2.5とSPM中のt_PAHs質量の相関関係（採取日毎）
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自由度 20 のときの相関係数の検定表（ピアソン）7）によ

ると，危険率 1％の値は 0.537，危険率 5％の値は 0.423

である。危険率 5％で相関を有するものを薄い灰色で，

危険率 1％で相関を有するものを濃い灰色で示した。

Phenanthrene（Phe）と 4 環以上の物質でそれぞれ相関

を有することがわかった。これは下尾ら 8）の報告にある

ように 4 環以上の物質には分解性が低い物質が多いため

と考えられる。

3.6　各物質の組成比と物質間の相関関係

PM2.5 とSPM中の各成分組成比（Napを除く）を図 5

に示す。全体ではBenzo［b］fluoranthene（BbF）が最も

多く次いでBenzo［a］pyrene（BaP）が多かった。秋季に

は 1_methylnaphtalene（1_M）や 2_methylnaphtalene（2_

M）の濃度が高くなった。

採取日毎にPM2.5 及びSPMにおける 28 物質（Napを

除く）の単相関を求めた結果を表 8 に示す。あわせて，

t_PAHsとの相関も求めた。検体数が 21 であるため，

図 5　PM2.5及びSPM中のPAHs組成比

表 8　PM2.5及びSPM中の各PAHs間の濃度相関（n=21）
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時間値（日最高値），UVBは早島測定局から約 4kmしか

離れておらず（図 1），影響もほぼ同じと考えられるため，

3.7　常時監視項目との関連性

3.7_1　二酸化窒素との関係

PM2.5 中のPAHsと二酸化窒素（以下「NO2」

という。）との関係を図 6－Ⅰに示した。NO2 の

値は早島局での常時監視結果から，採取時での

最高濃度を用いた。図 6－Ⅰでは丸で示した値

によって相関関係に強く影響していることも考

えられるため，その値を外したグラフを図 6－

Ⅱに示した。図 6－Ⅱから，PM2.5 中のt_PAHs

とNO2 との間に危険率 1％で相関を有すること

がわかった。小田ら 9）も大気中のBaPと窒素酸

化物（以下「NOx」という。）で正の相関があった

と報告している。PAHsとNO2 は両者とも燃焼

によって生じるため，このような結果が得られ

たと考えられる。

3.7_2　オキシダント，紫外線Bとの関係

PM2.5 中のPAHsとオキシダント（以下「Ox」

という。），紫外線B（以下「UVB」という。）との

関係を図 7 に示した。SPM中のPAHsとそれ

らの関係を図 8 に示した。図中ではPAHsを環

の数で分類し，t_PAHsを棒グラフで，Oxと

UVBを折れ線グラフで示した。PAHsとUVB

の濃度を左側に，Oxの濃度を右側に示した。

Oxは早島局での常時監視結果から採取時の 1

図 6︲Ⅰ　PM2.5中のt_PAHsと二酸化窒素との相関関係（n=21）

図 6︲Ⅱ　PM2.5中のt_PAHsと二酸化窒素との相関関係（n=20）

図 7　PM2.5中のPAHsとオキシダント及び紫外線Bとの関係
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できなかったが，それ以外のPAHsは全て分離でき

同時分析が可能であったが，分子量の大きい物質は

ややブロードなピークとなっていた。PM2.5 を 23

時間採取し 1/4 分割したサンプル量では分子量の大

きい物質の感度がやや不足であるため，カラム・分

析条件の再検討が必要である。

３） PAHsの成分組成比ではBbFが最も多く，次いで

BaPが 多 か っ た。 ま た，PM2.5 及 びSPM中 のt_

PAHsは初冬に濃度が高く，稲わら焼きの影響を受

けていると考えられた。

４） Pheと 4 環以上の物質はそれぞれ相関が認められ，

同じ挙動を示すことがわかった。

５） 常時監視項目との比較では，NO2 とは正の相関が認

められ，OxやUVBが高くなる夏季にPAHsの濃度

が低かった。

今回は一般環境大気測定局である早島局でのみ測定を

行ったが，今後は自動車からの影響を確認するため自動

車排出ガス測定局とバックグラウンドとして他の一般環

境大気測定局で測定したいと考えている。
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県環境保健センターでの測定結果から採取時の 1 時間値

（積算値）を用いた。図 7 及び図 8 から，夏季（8 月 23 日

～ 8 月 26 日）に採取したPM2.5 とSPMでt_PAHsの濃

度が低い傾向にあった。この時期はOxとUVBの濃度

が共に高かった。PAHsは物質によって，光やO3 やラ

ジカル種などによる酸化分解が起こることが知られてい

る 10）。PAHsの光分解性は物質によって異なるが，

AnthraceneやBenzo［a］pyreneは光分解性が大きいこ

とが知られており，今回の調査でも，これらの物質は夏

季に減少していた。これらのことから，OxとUVBの濃
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特にSPMより粒径の小さいPM2.5 の方が質量あたりの

表面積が大きいため，OxやUVBと反応しやすいことに

より，その影響をより強く受けたのではないかと考えら

れる。

4　まとめ
早 島 局 で 延 べ 21 日 間PM2.5 及 びSPMを 捕 集 し，

PAHsの同時分析法の検討，測定を行ったところ次に示

す結果を得た。
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率であったが，それ以外のPAHsについては高い回

収率と保存性が認められ，またサロゲート回収率も

良好であった。

２） ChrとTri，IcPとDhAのクロマトグラムは分離が

図 8　SPM中のPAHsとオキシダント及び紫外線Bとの関係
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