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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2.5μm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。本県では平成21年度か
らPM2.5の質量濃度を連続測定しているが，環境基準を超
過している状況が続いている。
　PM2.5の削減対策を進めるためにはPM2.5及びその前駆
物質の大気中の挙動等に関する知見や，発生源の特定が
必要不可欠であるが，その知見は十分でない。このため本
県ではこれまでに，質量濃度に加えイオン成分，無機元素
成分，炭素成分（一部）及び多環芳香族炭化水素類（以下
「PAHs」という。）の成分分析を実施し報告した1-4）。
　従来の知見を踏まえ，より詳細なPM2.5の科学的知見を
集積するため，今回はGC/MSによる分析が可能な５）レボ
グルコサン及びジカルボン酸についてPAHsとの同時分析
を検討し，平成23年度に県内で採取した試料についてこれ
らの分析を実施し，知見を得たので報告する。

２．実験方法
2.1　調査対象物質

　調査対象物質を表１に示す。PAHsについては，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6）」（以下「暫定マニュアル」という。）に示す19物

質に７物質を加えた26物質を調査対象物質とし，特定の発
生源に関する情報を得られるレボグルコサンと，PAHsか
らの酸化分解による二次生成が主な生成過程であるジカル
ボン酸類７物質を調査対象物質とした。

2.2　試薬

　PAHsの標準物質は，第７報4）に記載している試薬を
用いた。レボグルコサンとジカルボン酸類の標準物質
及び内部標準物質は全てSUPELCO社製を用いた。ジク
ロロメタン及びヘキサンは残留農薬・PCB試験用，シリ
ル化試薬は和光純薬社製のN，O-bis（trimethylsilyl）
trifluoroacetamide（BSTFA）＋10%trimetylchlorosilane
（TMCS），シリカゲルカートリッジはSUPELCO社製のLC-Si
（1g/6mL）を用いた。

2.3　調査地点及び試料採取方法

　調査地点を図１に示す。バックグラウンドとして総社一
般環境大気測定局（以下「総社局」という。）を，移動発
生源として長津自動車排出ガス測定局（以下「長津局」と
いう。）を選定した。総社局周辺は住宅地で，公園内に立
地している。測定地点から約１㎞離れた周囲には住宅地を
囲むように田園が広がっている。長津局は県内で最も交通
量の多い国道２号線と瀬戸中央自動車道が交わる幹線道路
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2.5　前処理操作

　2.5-1　PAHsの前処理操作

　褐色の共栓沈澱管にろ紙を小さく刻み入れ，サロゲー
ト内部標準物質をろ紙に添加した。共栓沈澱管に２mLの
ジクロロメタンを加え，氷浴中で20分間超音波抽出した。
抽出操作を２回繰り返し，合わせた抽出液を50mLのナス
型フラスコに移した。抽出液に５～10mLのn-ヘキサンを
加えロータリーエバポレーターで乾固直前まで濃縮した。
n-ヘキサン添加と濃縮操作を２～３回繰り返し，最終的に
１mL以下のn-ヘキサン溶液にした。10mLのn-ヘキサンで
コンディショニングしたシリカゲルカートリッジにn-ヘキ
サン溶液を負荷し，10％ジクロロメタン/ヘキサン10mLで
溶出させた。この時，負荷液も回収した。溶出液を窒素ガ
スで0.1mL以下まで濃縮した。これにシリンジスパイク用
の内部標準物質（p-Terphenyl）を添加し，n-ヘキサンで
0.2mLに定容し，GC/MS測定用試料とした。

沿線に設置しているが，周辺には田園もある。
　本調査では，平成23年５月から平成24年２月を６時期
に分けて各４日間，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96検体を得た（表２）。
質量濃度，イオン成分，無機元素成分の詳細は第８報7）に
記載している。採取した試料は24時間，20℃，湿度35％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，カット
したものを分析に供した。

2.4　装置及び測定条件

　GC/MS分析は表３に示す測定条件により行った。保持
時間及びモニターイオンは表１に示す。定量は内部標準
法により行い，PAHsは調査対象物質のｄ体または保持時
間が近い物質のｄ体をサロゲート内部標準物質とし，レボ
グルコサン及びジカルボン酸類はcis-ketopinic acidをサロ
ゲート内部標準物質として用いた。

表１　調査対象物質



岡山県環境保健センター年報　　11

図２　標準物質のクロマトグラム

表３　GC/MSの測定条件

図１　調査地点

表２　試料採取期間
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図３　前処理方法の検討結果

　溶出試験結果はシリンジスパイクを内部標準物質とし
て回収率を求め，図３に示す。各物質２本ずつの棒グラフ
を示し，左側にシリカゲルカートリッジに負荷する前の回
収率，右側に溶出液中の回収率を示した。PAHsについて
は，全物質の平均の回収率を示している。PAHsはヘキサ
ンで約60％，10％ジクロロメタン/ヘキサンまでの溶離液
で約80％の回収率があったが，レボグルコサン及びジカル
ボン酸類についてはほとんど溶出しなかった。溶離液をジ
クロロメタンからアセトンに変えて同様の溶出試験も行っ
たが，クリーンアップ効果が失われ，レボグルコサン，ジ
カルボン酸類ともに溶出しなかった。なお，PAHsはヘキ
サンで約60％の回収率があることから，負荷液も回収する
ことにした。
　これらの結果から，PAHsの分析とレボグルコサン及び
ジカルボン酸の同時分析は不可能と判断し，分析は別々に
行った。

　3.1-3　検出下限値及び定量下限値

　検出下限値及び定量下限値を表４に示す。検出下限値
はPAHsで0.005～0.174ng/m3，レボグルコサンで0.127ng/
m3，ジカルボン酸類で0.219～0.853ng/m3であり，定量下限
値はPAHsで0.016～0.579ng/m3，レボグルコサンで0.423ng/
m3，ジカルボン酸類で0.729～2.842ng/m3であった。

　3.1-4　添加回収試験結果

　大気粒子中の他成分との相互作用等を考慮するため，ブ
ランクろ紙での添加回収（n＝2）と環境大気捕集ろ紙での
添加回収（n＝2）を行った。結果を表４に示す。PAHsは
87～100％の回収率，レボグルコサンは88％の回収率，ジ
カルボン酸類は７～100％の回収率があった。ジカルボン
酸については，定量下限値が高く，回収率もあまり良くな
かったため，分析法をさらに検討することとした。

　3.1-5　サロゲート内標準物質の回収率

　サロゲート内標準物質の回収率を表４に示す。標準試
料中のシリンジスパイク内標準のサロゲート内標準に対す
る量の比とピーク強度を用いて相対感度係数（RRFss）を
算出し，このRRFssと試料中のシリンジスパイク内標準の
ピーク強度と内標準のピーク強度の比を用いてサロゲート
内標準の回収率を求めた。PAHsは調査対象物質のｄ体，
レボグルコサンはcis-ketopinic acidの回収率を示してい
る。PAHsは60～100％の回収率があり，レボグルコサンは
62％の回収率であった。

　2.5-2　レボグルコサン及びジカルボン酸の前処理操作

　PAHsと同様にジクロロメタン抽出まで行い，抽出液を
リアクションバイアルに移しながら親水性テフロン製シリ
ンジフィルタでろ過した。抽出液を乾燥窒素気流下でほ
ぼ乾固させ，ジクロロメタン/ヘキサン（１：１）混合液
を50μL，シリル化試薬50μLを添加し，テフロンテープ
を巻いて密封し，75℃の恒温器で2.5時間シリル化反応を
行った。この反応液にシリンジスパイク用の内部標準物質
（p-Terphenyl）を添加し，n-ヘキサンで0.2mLに定容し，
GC/MS測定用試料とした。

３．結果及び考察
3.1　分析法の検討結果及び考察

　3.1-1　GC/MS測定条件の検討結果

　対象物質のGCカラムでの分離状況を図２に示す。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。
　この結果から，PAHsとレボグルコサン及びジカルボン
酸類は同じGCカラム，測定条件で同時測定が可能である
ことが判明した。

　3.1-2　同時分析法の検討

　3.1-1の知見を踏まえ，これらの同時分析を検討した。同
時分析により，前処理作業の簡略化だけでなく，試料ろ紙
の使用量を倍にできるため感度を２倍に上げることがで
きる。レボグルコサン及びジカルボン酸類は極性があるた
め，シリカゲルカートリッジでのクリーンアップはシリル
化により極性を下げた後に行うべきと考え，抽出・ろ過後
の試料をシリル化し，反応液をシリカゲルカートリッジに
負荷した。溶離液は，0，10，20，50，100％ジクロロメタ
ン/ヘキサン溶液について検討した。
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対量のグラフ，下段は全量を100としたときの各々の物質
の割合を示す。総社局及び長津局いずれも平均的にBenzo
（b）fluorantheneが最も多く，次いでFluoranthene，
Benzo（a）pyreneが多かった。また，PAHsの絶対量が変
化しても各々の物質の相対的な割合はほぼ同じであること
から，３環以上のPAHsでは生成過程や大気中での挙動が
似ていると考えられる。PM2.5とSPMに含まれるPAHsの総
量は２測定局ともほぼ同じであったが，総社局は初夏と初
春に多く，長津は夏季と初冬が多かった。
　PM2.5質量濃度との相関を図５に示す。弱い正の相関が
見られたが，含有量も微量であることから，PM2.5質量濃
度にはあまり寄与していないと考えられる。
　PM2.5とSPM中のレボグルコサン濃度の経日変化を図６
に示す。秋季から冬季にかけて，レボグルコサンの濃度が
高く，PM2.5の質量濃度と同じ挙動を示している。レボグ
ルコサンはバイオマス燃焼指標物質であり，特にボイラー
（木くず），野焼き，喫煙所，地下街において顕著に検出
されることが知られている8）。秋季から冬季にかけての
み高濃度となり，PM2.5の質量濃度と同じ挙動を示してい
る。このことから，この季節でのPM2.5の質量濃度には周

　3.1-6　オイルインパクターの影響評価

　PM2.5サンプラーは分粒部分にインパクター方式を採用
した装置を使用している。インパクター部分には，粗大粒
子の再飛散を防止するため，オイルを浸透させたフィル
ターを装着している。このインパクターオイルの影響を評
価するため，ブランクろ紙に直接インパクターオイルを10
μL添加したものをサンプルと同様に分析した。この結果
を表４に示す。表中の×印は，妨害ピークにより分析が困
難な物質である。PAHsでは多少影響があったが，レボグ
ルコサンとジカルボン酸類では影響はなかった。実際の試
料で，妨害ピークにより分析困難となる物質はなく，通常
の採取で影響がでる程のインパクターオイルが付着するこ
とないと考えられるが，平成24年度以降のサンプリングに
はインパクターオイルを含浸させたフィルターを使用せず
試料捕集を行うとともに，再飛散を防止するためインパク
ター部分の清掃を徹底することとした。

3.2　測定結果及び考察

　3.2-1　PM2.5及びSPM中の対象物質濃度

　PM2.5とSPM中のPAHsの結果を図４に示す。上段は絶

表４　測定結果
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過しており，これによって図７に示すように中国大陸を経
由する気塊が測定地点に流れていた。このことから初春か
ら初夏にかけてのPAHsの高濃度発現には大陸からの移流
の影響を受けている可能性も示唆された。
　夏季の調査期間中は広く高気圧に覆われており，南側か
らの移流が認められた。長津局のみでPAHsの高濃度が見
られたことも踏まえると，これは局所的な汚染と考えられ
る。秋季は，レボグルコサンが低濃度であったこと，採取
期間中に南西からの風が卓越していたことから，移動発生
源や水島工業地帯等の固定発生源の影響を受けているので
はないかと考えられる。
　一方，初冬は日本付近を漂った気塊が測定地点に流れ

辺地域において秋季から冬季に実施されるワラ焼き作業な
どの野焼きが大きく寄与していると考えられる。

　3.2-2　HYSPLIT Modelを用いた後方流跡線解析

　総社局と長津局のレボグルコサン及び今回対象とした
全てのPAHsが似た挙動を示したことから，測定地点近隣
の局所的な発生源の影響だけでなく，他地点からの移流影
響などの広域的な影響が各成分に影響していることが考え
られる。このため，採取期間中の後方流跡線結果（NOAA 
HYSPIRIT Model）から広域的な影響について検討した。
採取期間中の高濃度出現時の後方流跡線を図７に示す。
　初夏と初春の調査期間中，移動性高気圧が西から東に通

図５　PM2.5質量濃度とPAHs総量の相関関係

図４　PM2.5及びSPM中のPAHs濃度
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図７　採取期間中の後方流跡線（NOAA）結果

（秋季）

図６　レボグルコサン濃度の経日変化
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ていたこと，及びレボグルコサンが高濃度であったことか
ら，周辺地域で季節的に盛んなワラ焼きによる局所的な影
響を大きく受けていると考えられた。

４．まとめ
　総社局及び長津局で延べ24日間PM2.5及びSPMを捕集
し，PAHs，レボグルコサン及びジカルボン酸の分析法の
検討，測定を行ったところ次に示す結果を得た。
１）レボグルコサン及びジカルボン酸類とPAHsはGC/MS

により同時測定が可能であることが判明した。
２）PAHsとレボグルコサン，ジカルボン酸類の同時分析

を試みたが，シリル化の後のクリーンアップでレボグ
ルコサンとジカルボン酸を回収することができなかっ
たため，同時分析は不可能であった。

３）検出下限値及び添加回収試験の結果から，PAHsとレ
ボグルコサンについては分析可能であったが，ジカル
ボン酸類については，検出下限値が高く，回収率が悪
いものもあり，測定が困難だったことから今後さらな
る検討が必要である。

４）分粒装置のインパクターオイルは実際の測定には影響
がほとんどないと考えられた。

５）PM2.5及びSPM中のPAHsとレボグルコサンの測定結
果から，初夏と初春には大陸からの影響も受けている
可能性が示唆されたが，夏季や初冬には地域の環境か
ら局所的な影響を受けていると考えられた。

６）PM2.5削減対策を進めるためには，より詳細な発生源
情報や大気中での挙動等の知見が必要であることか
ら，レセプターモデル等での解析も必要となる。
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