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1　はじめに
脂肪酸は，油脂や脂質の構成成分で動物性油脂や植物

性油脂に含まれている。炭素数が 4 以上のものが天然の

脂肪に含まれ，炭素数 10 を超えるものが高級脂肪酸と

呼ばれている。炭素鎖に二重結合がないものは飽和脂肪

酸，ひとつ以上あるものは不飽和脂肪酸と呼ばれている。

また，油脂中の脂肪酸は，動物や植物の種類に特有の構

成比があり，脂肪酸を分析し，構成比が明らかになれば，

油脂の種類がある程度推定できる。

近年，廃植物油等の生物由来の油脂からバイオディー

ゼル燃料（BDF）を製造することが注目され，各種規模

のプラントでBDFとして脂肪酸メチルエステルが製造，

利用されている。しかし，製造工程から廃液とグリセン

リンが発生し，廃棄物処理や廃液処理の問題等を抱えて

おり，グリセリンの不法投棄事例も発生している。この

ため，脂肪酸メチルエステルは，水環境中から検出され

る可能性が考えられる。

脂肪酸は，GC/MSで直接測定すると，高極性物質の

ためピークがテーリングし，感度もあまり高くない。し

たがって，一般的には脂肪酸をメチル誘導体化して極性

を減少させ，GC/MSで測定する。しかし，水環境中に

は微量の脂肪酸メチルエステルが検出される可能性があ

ることから，水環境の脂肪酸を正確に分析するためには，

メチル誘導体化による方法以外を検討する必要がある。

今回，脂肪酸をPFBBで誘導体化する方法を検討した

ところ，水質試料中の高感度分析法が開発できたのでそ

の結果について報告する。

2　実験方法
2.1　検討物質

検討した脂肪酸を表 1 に示す。GC/MS測定が可能で

入手できた炭素数 8 から 22 の飽和脂肪酸 12 種類及び不

飽和脂肪酸 4 種類について検討を行った。

2.2　 GC/MSの測定条件

脂肪酸の測定条件を表 2，モニターイオンを表 3 に示

す。対象物質の定量は，保持時間の近い内標準物質を用

いた。GCカラムは，一般的に，脂肪酸メチルエステル

分析等に使用される高極性のWAX系カラムを選択し
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要　　旨
脂肪酸の高感度水質分析法を検討した。水環境中には脂肪酸メチルエステルが検出される可能性があることから，誘

導体化は臭化ペンタフルオロベンジル（PFBB）による方法を検討した。炭素数 8 から 22 の 16 種類の脂肪酸をPFBBに

より誘導体化し，前処理方法を工夫し，操作の簡略化等を図ったところ，感度及び定量性が向上し，定量下限値は 0.072

〜 3.8 ㎍/Lとなる高感度分析法が開発できた。この分析法を応用して，公共用水域での動植物性油脂等に由来する脂

肪酸の検出が期待できる。
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表１　検討物質一覧表

表 2　GC/MS測定条件

表 3　モニターイオン
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2.4 装置検出下限値及び分析法の検出下限値と定量下

限値

装置検出下限値（IDL）及び分析方法の検出下限値

（MDL）と定量下限値（MQL）の測定及び算出は，「化学

物質環境汚染実態調査の手引き（平成 20 年度版）」3）に

従った。IDLは，検量線に用いる最低濃度付近の標準液

を 7 回繰り返し測定し，得られた測定値の標準偏差を用

いて算出した。MDL試験には，河川水にIDLの 5 倍程

度の標準物質を添加した試料を 7 個作成し，分析フロー

に従い前処理を実施した後，GC/MSで測定し，得られ

た測定値の標準偏差を用いて算出した。

IDL = t（n-1,0.05）×σn-1, I×2

t（n-1,0.05）：危険率 5％，自由度n-1 のt値（片側）

　　σn-1, I：IDL算出のための測定値の標本標準偏差

MDL = t（n-1,0.05）×σn-1, M×2

MQL = 10×σn-1, M

　　t（n-1,0.05）：危険率 5％，自由度n-1 のt値（片側）

　　σn-1, M：MDL算出のための測定値の標本標準偏差

3　検討結果及び考察
3.1　PFBB誘導体化の効果

脂肪酸を直接測定した場合とPFBB誘導体化した場合

のクロマトグラムを図 2 に示す。直接測定した場合は，

特に，リテンションタイムが 30 分以降の脂肪酸はピー

クがテーリングし，ピーク強度が非常に小さくなった。

また，ピークは 14 本しか確認できず，今回のGC/MS

条件では分子量の大きいベヘン酸とエルカ酸は測定でき

なかった。脂肪酸をPFBB誘導体化した場合，極性が低

くなり，ピークのテーリングが解消され，面積比で約

10 〜 45 倍程度，感度が良くなり，定量性も向上し，16

種類の脂肪酸が測定できた。特に，炭素数が大きいもの

や不飽和脂肪酸の感度向上が見られた。低濃度の脂肪酸
-PFBB誘導体化物のクロマトグラムを図 3 に示す。感

度向上とピーク形状の改善により，0.1 ㎍/mL濃度で，

いずれの物質もS/Nが 10 以上であった。

た。GC/MS測定は，SCANモードで，定量用イオンは，

原則として，分子イオンを選択した。

2.3　前処理方法

PFBB誘導体化は，要調査項目のフェノール類の分析

方法 2）等に採用されており，酸性下で水質試料から目的

物質を抽出し，溶媒中でPFBB誘導体化し，誘導体化物

をヘキサン抽出する方法である。今回検討した分析フ

ローを図 1 に示す。脂肪酸は炭素数が多くなると，水溶

解度が小さくなり，ガラス容器に吸着することが懸念さ

れることから，試料採取したガラス容器の洗浄，洗い込

みを考慮してアセトンを添加した。水質試料からの脂肪

酸の抽出溶媒は，抽出効率等を考慮してヘキサンからジ

クロロメタンに変更した。また，PFBB誘導体化後の抽

出は参考法と同様にヘキサンを用いて行ったが，抽出時

には内標準を同時に添加し，1 回抽出とし，脱水操作も

省略した。静置後，上澄みのヘキサン層を分取し，GC/

MS測定した。また，脂肪酸PFBB誘導体化物のクリー

ンアップについても併せて検討した。

図 1　分析フロー
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図 2　誘導体化の有無のクロマトグラム比較

図 3　 脂肪酸-PFBB誘導体化物のクロマトグラム（0.1㎍/mL）



岡山県環境保健センター年報 11

れることから，フロリジルによるクリーンアップを検討

した。使用したフロリジルはSUPELCO製のLC-Florisil

（1g/6mL）で，ヘキサンから順次，アセトン含有量を増

加させた溶離液を流し，脂肪酸の分画試験を行った。フ

ロリジル分画試験結果を表 4 に示す。各分画中のPFBB

のクロマトグラムを図 5 に示す。PFBBの 90％以上は，

フロリジルに保持されず，ヘキサン画分に溶出した。一

方，脂肪酸-PFBB誘導体化物はヘキサン画分には少し

溶出するだけで，90％以上が 10％アセトン/ヘキサン画

分に溶出し，脂肪酸と大半のPFBBを分別することがで

きた。

3.2　検量線

図 4 に検量線の一例を示す。リテンションタイムが最

も遅いエルカ酸は，内標準物質としてフルオランテン
-d10 を 使 用 し，0.1 〜 1 ㎍/mLの 濃 度 範 囲 で 直 線 性

（r2>0.9996） が確認できた。そのほかの脂肪酸も同じ濃

度範囲で，同様に直線性（0.9991<r2<0.9999）が確認でき

た。

3.3　クリーンアップの検討結果

PFBB誘導体化後のヘキサン抽出では，脂肪酸-PFBB

誘導体化物だけでなく，未反応なPFBBも同時に抽出さ

表 4　フロリジル分画試験結果

図 4　エルカ酸の検量線
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ると考えられる。

MDL試験に使用した河川水の脂肪酸濃度を表 6 に示

す。生活排水の影響を強く受けている地点の水質試料を

使用したが，7 種類の脂肪酸が検出された。最も濃度が

高かったリノレン酸は 3.0 ㎍/L検出され，その由来は植

物油と推察された。パルミチン酸は 1.6 ㎍/L検出され，

その由来は植物油や界面活性剤と推察された。

また，今回検討した分析法を応用して，動物性油脂や

植物性油脂が公共用水域へ流出した際に，油脂をけん化

し，脂肪酸とし，その脂肪酸組成から，原因油脂の究明

が期待できる。

3.4　IDL及びMDL，MQL

IDL及びMDL，MQLを表 5 に示す。IDLは 0.026（カ

プリル酸）〜 0.092㎍/L（ステアリン酸），MQLは 0.072（カ

プリル酸）〜 3.8 ㎍/L（リノレン酸）であった。試料 0.5L

を最終的に 1mLにすることにより，非常に高感度な分

析法が開発でき，環境水中の微量脂肪酸の分析が可能と

なった。なお，MDLが 1 ㎍/Lを超過したリノレン酸と

パルミチン酸は，MDL試験に使用した河川水中に添加

濃度以上に対象脂肪酸が含まれていたため，MDLが高

くなったが，これら脂肪酸を含まない河川水でMDL試

験を実施すれば，他の脂肪酸と同程度のMDLが得られ

図 5　フロルジル各分画中のPFBBクロマトグラム
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4　まとめ
脂肪酸のPFBB誘導体化による水質分析法を検討し，

次の結果を得た。

①　直接測定法に比較してPFBB誘導体化測定法は，10

倍以上の感度向上が見られた。

②　フロリジルクリーンアップにより，未反応なPFBB

を大部分除去することができた。

③　MQLは 0.072 〜 3.8 ㎍/Lとなり，環境水中の脂肪

酸の高感度分析法が開発できた。
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