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Studies on the Dynamics of Endocrine Disruptors and Chemical Substances 

Arising from Synthetic Polymers in the Enviromnent 

-Environmental Dynamics ofNOx and SOx in the Atmosphere and 

Highly Sensitive Determination ofPhenolー

酒井忠雄，手嶋紀雄

Tadao SAKAI， Norio TESHIMA 

Abstract The d戸lamicsof nitrogen oxides and sulfur oxides as pollu句ntsin air and water samples collected at Nagoya 
and its environs were investigated by using flow injection (FI) technique. Nitrogen monoxide (NO)， ni佐ogen
dioxide (N02) and sul白rdioxide (802) as 町 pollutantswere collected by the passive sampling device. NO組 d
N02 were determined based on a diazotization!coupling reaction with the copperized cadmium (Cd/Cu) 

reduction column installed in the FI system. Another FI method using dirne吐lylsulfonazoIII-barium chelate was 
used for 802 determination. These proposed FI methods were also applied to仕lemonitoring the concen仕ations

ofni汀itenitrogen (N-N02") and nitrate ni甘og印刷-N03")in river water， pond water， rainwater and seawater，阻d
of sulfate ion in seawater. In addition， a sensitive spectrophotome町 forthe determination of phenol using a 

solid圃phaseex仕actionca町idgewas developed. It is based on the oxidative coupling of 4-aminoantip戸血ewith 

phenol to form an azo compound (aminoantipyrine dye) in the presence ofhexacyanoferrate(III) at pH 10.百le
proposed method using Sep-Pak Cl8 or Porapak RDX car仕idgeshowed a high enrichment factor (10 -100) and 
made it possible to determine the 1 -8 ng mr1 level of phenol with a low relative standard deviation.百le

recoveries ofng mr1 levels ofphenol added to tap water were satisfactory for both car仕idges.

1. はじめに

石油は，衣料，プラスチック製容器，ゴム等の様々な合

成高分子を産み出し，さらに熱源や動力源となって現代社

会を支えている。しかし，種々の合成高分子からは，内分

泌撹乱化学物質，いわゆる環境ホルモンが搭出する可能'性

が指摘されている。したがって，様々な人工化合物のリス

クアセスメントやそのための定量技術の高度化は我々の

急務である 1)。

高分子材料の燃焼や自動車から排出される窒素酸化物

(NOx)や硫黄酸化物 (SO.)は，環境中で化学形態が変

化してラジカル反応を引き起こし，酸性雨をもたらす。国

や地方自治体は常時監視局を設置し， NOx> SOx等の測定

を行っているが，大型装置による定点測定であることから，

汚染状況を広域的に把握することは困難である。交通量の

多い道路周辺では環境基準を超えることがあり，大気の汚

染度は高いが，気象条件によっては広域拡散し，間接的に

人体の健康に及ぼす影響が懸念される。そこで本研究では，

愛知工業大学工学部応用化学科(豊田市)

NOx' SOxの環境動態に的をしぼり，大気及び水圏におけ

るNOxとSOx濃度の簡便で迅速なモニタリング法の開発

を行い，名古屋市近郊におけるこれら酸化物の動態解析を

行った。

一方，フェノール類はフェノーノレ樹脂の原料や医薬品，

化粧品の原料として工業的に広く使われており，中でもフ

ェノールは反応性が高いので利用範囲が広い。しかし，排

水などに含まれるフェノールは塩素処理や光化学反応な

どでクロロフェノール，ブロモフェノールに容易に変換さ

れると言われ 2) これらのハロゲン化フェノールは環境ホ

ルモンの疑似体として考えることができる。又，水道原水

を塩素処理すると，原水中の芳香族化合物によりハロゲン

化フェノールが生成する可能性があることが指摘されて

いる 3)。そこで，本研究では固相抽出を利用して ngml・1

レベルのフェノールの高感度定量法を開発したので，併せ

て報告する。

2. NOx' SOxの環境動態

近年，大気中のNOxや SOxを任意の場所を選んでサン
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菌1 N02またはN-N02一定量(a)及び~OXまたはN刷N03一

定量(b)のためのフローシステム.

CS:キャリヤー溶液{(a)水， (b)EDTAとNH4C1の場合擢

液}; RS:試薬溶液(スルファニルアミドとN・1-ナフチル

ヱチレンジアミンの混合溶液);P:ポンプ(1.5ml/min); S: 
注入パルプ (100μ1);C: Cd-Cu還元カラムロnuni.d. X 150 

mm);RC:反応コイル (0.5mm i.d. X 3 m); T:恒温槽;D:検
出器 (540mn); Rec:記録計;W:廃披.

プリングすることができる拡散型サンプラーPし、わゆるパ

ッシブサンプラーが考案されたの5)。平野らは，このパッ

シブサンプラーを， NOとN026)及び、二酸化硫黄 (S02)7)8) 

の同時捕集デバイスとして改良した。しかし，サンプリン

グ後の濃度測定は， NOxの場合パッチマニュアル式の吸光

光度法で行われており，捕集1慮紙からの N02 抽出液には

未反応の PTIO(2司フェニノレ4人5，5・テトラメチノレイミダゾ

リンふオキシド曙1・オキシノレ)が残留しており 3 これが測

定精度の低下を招いていた。又， S02の測定にはイオンク

ロマトグラフィーが用いられているが，迅速性にし、くぶん

問題がある。

樋口らのIのは3 カドミウム同銅カラム還元圃ナフチルエチ

レンジアミン吸光光度法 11)とフローインジェクション

(FI)分析法を組み合わせ，.9R硝酸態窒素 (N-N02-) と

硝酸態窒素 (N-NO)-)分析法の精度の向上，試薬の低消

費化及び分析時間の大幅な短縮を実現した。本研究では，

この方法を簡便な環境モニター法として取り入れ，名古屋

市近郊における河川，池水9 雨水及び海水中の N-N02ーと

N-NO) の定量を行うとともに，パッシブサンプラーを用

いる NOとN02の同時定量への導入を試み，自動車交通

量に起因するこれら汚染物質の拡散動向の追跡調査を行

った。一方，SOxの測定には，ジメチルスノレホナゾ、E圃バ

リウム (DMSIll-Ba)錯体と SO/ーとの沈殿生成に伴う発

色変化を利用する方法 12)-14)を採用した。この方法は， 0 

~2ppm の範囲で soiーの検量線を作成することができ高

感度で，一検体当たり 2分以内の迅速な測定が可能である。

しかし，パッシブサンプラーを併用する S02測定への適

用例は報告されていない。そこで，名古屋市近郊の大気中

の S02測定についても FI法を導入し3 併せて海水中の

sol一定量を行い，濃度変動の把握を試みた。

2 圃 1 実験

2 • 1圃1 N02及び IH.J02の定量操作

図 1(めにおいて，キャリヤー溶液の水と発色溶液をそ

CS 

RS 

国2 S02またはS042一定量のためのフローシステム@

w 

CS:キャリヤー溶諌(水);RS:試薬溶液(ジメチルスルホ

ナゾIII-Ba錯体)ラ P:ポンプ(1.5mV血n);S:注入パルプ (100

μ1); Cl:陽イオン交換樹脂カラム(2.2mm i.d. X 150 mm); 

C2:硫酸バリウム固定化ガラスビーズ反応カラム (2.2mm
i.d. X 150 mm); D:検出器 (662nm); Rec:記録計;W町廃液.

a 
圏3 パッシブサンプラーの構造，

a:キャッブう b:ステンレス網;c:N02及びS02捕集ろ紙

(14.5 mm世);d:テフロンリング;e:テフロン板1本体;g:
NOx捕集ろ紙 (14.5mmO)・

れぞれ 0.75mVminの流速で送液した。オートサンプラー

より 100μlの試料溶液を注入し， 3mの反応コイノレ内で

反応を行わせ， 540mnにおける吸光度を測定した。

2・1 四 2 闘Ox及TsN-N03の定量課作

図 l(b)において， EDTAと塩化アンモニウムを含むキ

ヤリヤー溶液 (pH8.2)と発色溶液をそれぞれ 0.75mVmin 

の流量で送液した。オートサンプラーより 100μlの試料

溶液が注入されると， Cd/Cu還元カラムを通過する。この

カラムは， NOxの定量の際は，NOx捕集の際に残存した

PTIOを還元分解し， N-NO) の定量の際は， N03 をN02ー

へ還元する働きを持つ。発色試薬と合流後は，2・l・lと問

中葉である。

2 • 1 温 3 S02及びSOlーの定量操作

図2において，キャリヤー溶液の水とジメチルスルホナ

ゾ、Ill-バリウム (DMSill-Ba)錯体溶液をそれぞれ 0.75

mVminの流量で送液した。オ}トサンプラーより 100μl

の試料溶液が注入されると，まず陽イオン交換カラムを通

過する。ここで， S02の定量の場合は，捕集の際に残存し

たトリエタノーノレアミンが除去され，環境水試料の場合は，

共存するマグネシウムイオンやカルシウムイオン等の陽

イオンが除去される。試料溶液は次いで DMSIII司Ba錯体
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衣浦港(境川河口)

関4 サンプリング地点.

分析対象物:国道における大気試料仰02ヲNOx(N0+N02)ヲNOラ S02]; 

河)11，池水及び雨水[N同N02-，N-N03一]; 

海水(境川河口){N-N02-， N-N03-， S04ー].

樹夜と合流し，硫酸バリウム固定化反応カラム中で硫酸バ

リウム沈殿反応が促進される。この際， DMS盟国Ba錯体(λ

m日 =662nm)はDMSllIへ解離するので， 662nmにおける

吸光度は SO/一濃度に比例して減少する。

2 園 1 箇 4 パッシブザンプラーの構造

平野らのパッシブサンプラーは，長期曝露用 7) (4~5 

週間)と短期曝露用 8) (1 週間以下，通常 8~24 時間)が

ある。本研究では後者を利用した。図 3にその構造を示す。

内部に N02捕集鴻紙と NOx (NO+N02)捕集積紙がセッ

トされている。なお， N02捕集源紙には，S02も同時に捕

集される。

N02・S02捕集漏紙:lOmlのトリエタノーノレアミンに

アセトンを加え，全量を 100mlとし，これを N02・S02

吸収溶液とした。漏紙(アドパンデ、ツク東洋製， No. 50， 

クロマトグラフィー用)を直径 14.5mmに打ち抜き，水

とアセトンで3回洗浄した。このi慮紙 1枚当たりに 50μ

lのN02・S02吸収溶液を担持させ，自然乾燥させた後，

パッシブサンプラー内に装着した。

NOx捕集j慮紙 :0.3 gの PTIO(東京化成製)を上記の

N02' S02吸収溶液 10m!に溶解し，これを NOx吸収溶液

とした。 N02・S02捕集1慮紙と同様の漏紙 l枚当たりに，

50μlのNOx吸収溶液を担持させ，同様にパッシブサンプ

ラー内に装着した。 PTIOはNOをNOうに酸化するので3

この糠紙にはNO+N02が捕集される。

2 園 1・5 大気捕集鞠の前処理と;蓋度算出法

大気への曝露を終了したサンプラーから N02捕集櫨紙

を取り出し3 水 10m! 中に浸し， 30分開放置して抽出し

た。この抽出液を図 l(a)のフローシステムに注入した。又，

NOx捕集癒祇も同様に処理をし3 図 l(b)のフローシステム

に注入した。一方 S02の場合，抽出後に1.75%の過酸化

水素を O.4m!加えることにより SO/-に酸化し3 この溶液

を図 2のフローシステムに注入した。それぞれの分析値を

あらかじめチャンパ一実験で、求められた下式 7)8)に代入し，

実環境中の濃度を算出した。

NO (ppb) =αNO x (内0，一門O2)f t 

N02 (ppb) =αN02 X時-102ft

S02 (ppb) =α:S02 x Ws02 f t 

ここで肌-IOx' 帆'102は，それぞ、れの捕集j慮紙に捕集された

N02量 (ng)，WS02は S02捕集?慮紙に捕集された S02量

(ng)であり ，tは曝露時間 (min)である。又， αNO= 60， 

αN02 = 56，内02=39は，それぞれの気体の ppb濃度換算

係数 (ppb'minlng)である。なお，いずれの気体について

も宋曝露の、慮紙を同様に前処理し3 空試験を行った。

2 0 1 . 6 曝露地点と撰水地点

大気の曝露地点，環境水の採水地点及び分析対象物を図

4にまとめた。パッシブサンプラーは，名古屋市とその近

郊の国道の道路標識や樹木に1.5m の高さで設置した。雨

水を除く環境水は，採水後にミリポアフィルター(孔径

1.0μm)でろ過した。
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試料処理
速度/h-l

R.S.D. /% 
(n = 10) 

相関係数定量範囲

/ppm 

各分析対象物に対する検量線の特徴

FIA 

システム

検出

化学種

分析対象物

表1
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0.999 
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Fig. 1 (a) 
Fig. 1 (b) 
Fig. 1 (a) 

Fig. 1 (b) 
Fig.2 

N02 

N02-

NOo-

N03 

80/-

N02 

NOx 

N-N02-

N-N03 

S02， SO/-

t 1.0 ppm N02-， + 1.0 ppm N-N02-，事1.0ppm N-N03-，帥2.0ppmSOよ

測定地点として，いずれも交通量の多い名古屋市近郊

の主要な国道を選んだ。図 5に豊田市内の国道 153号線に

おける測定結果を示す。各測定日の N02濃度は，ほとん

ど変化しておらず，NOの濃度変化がNOxの濃度変化を大

きく支配していることが分かる。ほかの国道においても同

様な傾向が見られた。国道 23号線の各測定値は，ほかに

比べ著しく高かった。これは，朝夕の交通渋滞が顕著であ

ったこと，又測定地点が路肩になっており，トラックの休

憩場所となることなどが影響したと考えられる。主に住宅

地で、の測定を行っている愛知県の大気汚染調五結果では，

県内のほとんどの地点で NO濃度は N02濃度よりも低い

かほぼ同じくらいである。したがって，NOの主な発生源

はトラック等のディーゼノレエンジンからの排ガスと考え

られる。一方 S02は，図 5に示すように濃度が非常に低

く10ppb前後で推移しており，ほかの国道でも同様であ
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った。

又，気象情報(名古屋地方気象台提供)との検討を行

ったところ，風向や降雨との関係が推測された。風向につ

いてみると，工場や接続する別の国道又は県道から吹く風

によって濃度の上昇が見られた。降雨が観測される場合に

は全体的に低くなる傾向が見られた。これは，大気中に存

在している NOが酸化されて N02になり，更に水に溶け

てN03-になると考えられる。

愛知県環境部が管理している自動監視測定局の 2箇所

(東郷町春木3 日進市五色園)にサンプラーを設置して測

定を行い， 1997 年 4~8 月の愛知県の結果との比較をした

ところ，ほぽ同等の結果を得た。測定時期が異なるので，

そのまま比較することはできないが，数年間の年平均が横

ぱいであることを考慮すればほぼ一致した結果が得られ，

簡易・高精度な測定法といえる。

2 咽 2 固 3 河川，池水中の N-N02-，N-N03-の動態

名古屋市近郊の日光州，矢作川，境川，及び，三好池，

寺部池，愛知池において約 5か月間にわたり N-N02-，

N-N03 濃度の測定を行った。矢作川と愛知池の結果を図

6と図 7に示す。 }11と池のいずれも， N-N02 とN-N03-の

聞に大きな濃度の差が見られた。又，池よりも}11のほうの

濃度が高いことが分かり 3 ほかの川と池でも同様であった。

国道153号におけるNO，N02，NOx及びS02の測定結圏5

果.
測定期間:1997年9月 26 日 ~1998年2月 13 日.

分析他学， 49，pp. 455-462ρ000)より引用転載.

結果と考察

関O2，NOx' N-N02-， 

2・2

時-N03-， S02' SO/ーの横

量線

大気及び環境水中の各成分を定量するための検量線を

作成した(表 1)。各成分について相聞の高い検量線が得

られ，精度も極めて良好であり，迅速な測定が可能である。

なお，パッシブサンプラーにより捕集された同一試料中の

NO， N02及び S02濃度を本法と他法とで比較した。 NO

とN02については，パッチ式吸光光度法 6)と比較したとこ

ろ，それぞれの相関係数は 0.999，0.998 (し、ずれもデータ

数 17) と良い相関が得られた。 S02については，イオン

クロマトグラフィー8)による測定結果とも比較したとこ

ろ相関係数0.952(データ数 11)の関係が得られた。これ

らの結果により， 2.1・5で示した実環境中の NO，N02及

び S02濃度の換算式が，本実験の FIAシステムに適用可

能であることが示された。

大気中の NO，N02. NOx' S02の動態

2 冒 2 園 1

2'2園 2



海水中の N-NOょ， N-N03 及びSO/i農度の測定結果↑

国7 愛知池におけるN-N02一及びN-N03ーの測定結巣.

測定期間:1997年9月 30 日 ~1998年2月 11 日.
分析化学フ 49，pp. 455-462ρ000)より引用転載.

SO/-/ppml 

↑1998年 11月4日衣浦港(境川河口)で採水した。

IS042定量の際は，海水サンプルを測定前に l∞o倍希釈

した。

なり酸性雨として地上に降るといわれている。 N-N03-濃

度が比較的高い日では，その日の数日前で降雨が観測され

ておらず，その測定日に比較的まとまった雨が降っている。

更にデータを蓄積して，降雨との関係をより明らかにした

。 ∞ 由 民j crl 1'-伺。 h 寸u? N ~αコ N 戸
σ，~れJ ~ ~創れ」、、~ ~四 N 、、~ N ~、J '、 F・、"，、、¥、、、、、" N 、， "、、、 τー、¥、¥、、 N 、¥
σ)dO'-~'- 'C"'""" NNN 0:-1""""'-・

.-，-.-.-0- .-'-戸

日付

境川河口付近，すなわち衣浦港の汽水域で、サンプリン

グを行い， N-N02-， N-N03-及び SO/-の測定を行った(表

3)0 N-N02-とN-N03 の定量の際は，海水中の塩分の影

響を除くために，図 l(a)及び図 l(b)のキャリヤー溶液中に，

0.36 Mの塩化ナトリウムと 0.032M の塩化マグ、ネシウム

を共存させた。その結果，海水試料への適用も可能となっ

たoN-N02-濃度がN-N03-濃度に比べ非常に低いことは，

河川や池水の結果と同等の傾向であった。一方，solーの
測定の際は，試料水を 1000倍希釈して図 2のシステムに
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闇6 矢作川におけるN・N02一及び、N四N03ーの測定結果.

測定期間:1997年10月 22 日 ~1998年2月 9 日.
分析化学， 49，pp. 455圃462ρ000)より引用転載.

これは，川には生活排水や工場排水が流れ込むためである

と考えられる。又， N-N02 に比べて N-N03 は，測定日

ごとに大きな変化がみられ，高いときと低いときで約 2

倍の差があった。矢作川，日光)11，境川については愛知県

も測定を行っており， 1995年と 1996年の測定結果と比較

した。この場合も時期が異なるので，それを考慮しなけれ

ばならないが，いずれの河川でも同等の結果が得られ，本

法が大気と同様にモニタリング法として適していること

が示された。

2-2・4 南水と海水中の N-NOz-'N-N03-及び海水中の

30/ーの動態

名古屋市名東区における雨水をサンプリングし，

N-N02-， N-N03 の測定を行ったo結果を表2に示す。一

般に，自動車や工場等の人工的発生源から排出される窒素

酸化物は大部分が NOであり，大気中での光化学反応やオ

ゾン等との酸化反応を経て N02に変化する。 N02は反応

性に富み，雲霧雨滴なと、水滴中で更に酸化されてN03-に

N-N03-/ppm 

雨水中のN-N02-，N-N03-濃度の測定結果

0.102 
0.093 

1.41 

0.126 
0.308 

1.25 

N-NOz-/ppm 

一審-N-N02 

ー争-N-N03
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注入した。河口でもより上流では， SO/-濃度が低い傾向

が現れた。

3. 水道水中のフエノールの圏栢謹縮/吸光光度法

フェノール水溶j夜の毒性はラットでは経口吸収で 50%

致死量 (LD50) 0.53ダkg，イヌでは 0.5g/kg，。圃，m司 ，p-

クロロフェノールのラットに対する LD50はそれぞれ 0.67，

0.57， 0.67 g/kgと報告され，毒性としては強いほうではな

いが，高濃度のフェノール類を短期あるいは長期に暴露す

ると様々な生理的影響が現れ，病理的所見も報告されてい

る問。このような背景から，環境水及び排水を対象にし

たフェノール類の高速液体クロマトグラフィーによる形

態別分析法が種々検討されている 16)-20)。

現在排水基準におけるフェノーノレ類含有量の許容限度

は5mgr1以下に定められている 21)。一方上水道中のフェ

ノール及び、関連化合物は，毒性よりもむしろ不快な臭いと

味の原因となり，又，食品工業などでは，製品に異臭味を

与えるため，品質低下を招くことになる。そこで，水道法

に基づく水質基準で、は，フェノール量として 0.005mg r1 

以下であることが定められている 22)。

フェノール類の定量法としては JIS K0102に牛アミ

ノアンチピリン吸光光度法(4園AA法)が定められており，

フェノールの低濃度範囲 (25........500μgr1) ではクロロホ

ルムを用いる溶媒抽出法を使用することが規定されてい

る功。しかし， 4-AA法では検出感度が不十分であるため3

4スノレホベンゼンジアゾ、ニウム塩による発色誘導体化と

濃縮法が 16) 又ジピニルベンゼンー親水性メタクリル酸エ

ステル共重合ゲ、ルを用いる濃縮法 17)が検討されたが，い

ずれも JISK0102に準ずるものではない。

フェノール

NH4Cl回NH3緩衝液(pH10) 

4-AA (0.048%) 

K3[Fe(CN)6] (0.19%) 

官

E今

(a) 

一方， 4・AA法を基本としたオンライン国相抽出/FI

法が検討され，分析の自動化と高感度化が図られたが 24)25)

定量範囲は0.01........1μgml-1で水道水中のフェノール検出

には十分な感度ではない。 Zhiらによる溶媒抽出を併用し

た FIA法では 0.2ng ml-1の検出限界を得ているが，

Amberlite XAD・4カラムを用いるオンライン濃縮IFIA法で

の定量下限は 3ngmr1である 26)。そこで， 4-AA法の高感

度化を目的に， S巴p-PakC18及びPorapakRDxを用いる濃縮

法を検討したところ，簡便に 10........100倍濃縮まで可能で、あ

ることが分かつたので報告する。

3・1 実験

3 • 1厚 1 譲準操作

10μgmr1フェノーノレ標準溶液 l........lOmlを25mlメス

フラスコに採り，塩化アンモニウム咽アンモニア緩衝液

(pH 10) 0.75 ml， 2%4-アミノアンチピリン溶液O園6ml， 

0.93%ヘキサシアノ鉄(I1I)酸カリウム溶液 5mlを加え，蒸

留水で、標線に合わせる。同様に操作した試薬空試験液を対

照にして 505nmで吸光度を測定する。

3白 1・2 Sep-Pak C18による濃縮法

Sep平成 C18(Waters製)は前処理としてメタノーノレ2m! 

を通し，蒸留水 5mlで洗い流す。この操作を2回繰り返

したものを用いた。 3・1・1の標準操作を行い， 0.4........4μg 

mr1フェノール発色溶液を作る。この溶液を図 8(a)に示す

手順で Sep-PakC18に通し，60%アセトニトリル水溶液 3

mlで溶離し， 503 nmで吸光度を測定する。

3・1・3 Porapak RDXによる;軍縮法

Porapak RDX (Waters製)はメタノール 10m!を通し，蒸

留水 10mlで洗浄したものを用いた。 10μgmr1フェノー

ノレ標準溶液 l........lOmlを25mlメスフラスコに採り， リン

フェノール (b) 
リン酸緩衝 (pH4)

フェノール

NH4C1-NH3緩衝液

(pHlの
4-AA (0.048%) 

K3[Fe(CN)6] (0.19%) 

亡今 問轟 E令

圏8 Sep圃PakC18 (a) 及び~orapakRDX (b)カートリツジを用いるフエノールの固相抽出/定量操作.

分析化学， 49，pp. 677・681(2000)より引用転載.
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表 4 Sep-Pak C18による園相抽出の濃縮効果

フェノール濃度 濃縮率 εa即/
1 mol-1cm-1 

0.4μgml-1 

( 25→25) 1.4X 104 

2 ( 50→25) 2.7X 104 

4 (100日 25) 5.5X104 

10 (250→25) 1.4XIOS 
20 (500→25) 2.7X105 

40ngml-1 

20 (500→25) 2.3X 105 

50 (500→10) 7.1X 1ぴ
4ngml-1 

100 (500→ 1.7X 106 

酸緩衝液 (pH4)3 mlを加え，蒸留水で、 25m!とする。そ

の溶液を図 8(b)の操作に従って，前処理した PorapakRDX 

に通す。 90%メタノール水溶液 5mlでフェノールを溶離

し， 3・1・1の操作により，発色体を生成させ3 試薬空試験

液を対照にして 501nmで吸光度を測定する。

3 圃 2 鯖果と考察

3 圃 2 固 1 溶離液濃度亙び溶離液量の影響

Sep-Pak C18 : 3・1・2の操作において， 0.8， 1.6， 2.4， 

3.2， 4μgmr1フェノーノレ標準溶液を用い3 溶離液である

アセトニトリル濃度の影響を 40~100%の範囲で検討し

た。溶離液量は 3mlに固定した。 60%アセトニトリル以

下ではわずかに低い吸光度を示したが， 60%以上ではほぼ

一定の吸光度が得られた。したがって 60%アセトニトリ

ルを用いてアミノアンチピリン色素を溶離することとし

た。次に 4μgmr1フェノールを用い，未濃縮時の吸光度

を基準とし，0.5~5 mlの範囲で溶離液量の影響を検討し

た。その結果， 3 ml以上の液量で 98%の回収率が得られ

た。 3m!溶離液を用いたときの相対標準偏差 (RSD)(n=5) 

は1.24%であった。本法では3m!で溶離することとした。

Porapak Rox : 3・1・3の操作において， 0.8， 0.16， 2.0μ 

g mr1フェノール溶液を用いて溶離液でああるメタノー

ノレの濃度の影響を 60~100%の範囲で検討した。溶離液量

は3m!に固定した。濃度が 60，70， 80%と増加するにつ

れ吸光度は大きく増加したが， 90%以上で最大かつ一定と

なった。ここでは 90%メタノールを用いてフェノーノレを

溶離することとした。又， 2.4μg m!-1フェノーノレを用い

て捺離液量について検討した。 3・4・lと同様に未濃縮時の

吸光度を基準とし， 1~5m! の範囲で溶離液量を変化させ

たところ， 4ml以上でほぼ 100%の回収率が得られた。し

かし， 3m!でも 96%の回収率が得られ， RSD (n = 5)は

0.63%で再現性は良く，濃縮効果を考えると溶離液量が少

ない方が好ましいので，本法では 3mlで溶離することと

した。

表 5 Porapak RDXによる固相抽出の濃縮効果

フェノール濃度 濃縮率

l moEl--l ci m-l 
0.4μgml-1 

( 25→25) 0.92X 104 

2 ( 50→25) 1.9X 104 

4 (100→25) 4.2X104 

10 。50→25) 1.lX 105 

20 (500→25) 2.1X lOS 
40ngml-1 

20 (500→25) 2.0XWS 
50 (500→10) 5.3X lOS 

4ngml-1 

50 (500→10) 4.5X 105 

3 園 2 固 2 ;.濃縮効果

Sep-Pak G18 : 10μgmr1 フェノール標準溶液 0.25~1 ml 

を25m!メスフラスコに採り， 3・1・lと3・1・2の操作に従

って発色体を溶離し，最終容積を 25m!とし，検量線を作

成した。その結果，原点を通る良好な直線 (r=0.999)が

得られた。最終のフェノール濃度が 0.1~0.4 μgmr1 とな

るよう溶液を調製し，発色溶液の液量を 50，100， 250， 

500 m!にし，同様に上述の操作を行い，検量線を作成し

た。その結果，濃度と吸光度の聞にはいずれも 0.999の相

関係数が得られ，又，検量線の傾きはほぼ 2~20 倍が得ら

れ，濃縮効果が理論的に成立していることが分かつた。表

4に濃縮率と見掛けのそノレ吸光係数(E叩p)を示す。この

表に示すように，濃縮率 I倍のときの E叩p1.4X 104] mor1 

cm-1に対し，例えば濃縮率が 10倍となれば Eappも 10倍

の1.4X 105 1 mor1 cm-1となっている。その他の濃縮率で

もE柳が濃縮率に対応して変化していることから，濃縮

効果が化学量論的に起こっていると思われる。又吸光度測

定する最終体積を 10m!， 5ml，すなわち濃縮率を 50，100 

倍にしても濃度と吸光度の間には良好の直線関係が見ら

れた。

Porapak Rox: 10μgmrl フェノール標準溶液 l~!Oml

を25m]メスフラスコに採り， 3・1・1と3・1・3の操作に従

い， 501 nmで検量線を作成したところ， r = 0.999の原点

を通る直線が得られた。又 4μgmrlフェノールにおける

RSD (n = 5) は1.36%，測定体積を 10m]とし， 2.5倍濃

縮したときの RSD(n = 5)は0.98%で、あった。表 5に濃

縮率と E叩pの関係を示す。 PorapakRDXを用いた場合でも

濃縮率の増加に応じて eappが増大している。表 5に示す

ように， 4 ng mrlフェノーノレ標準溶液 500mlを用い，発

色溶液の最終体積を 10mlとすれば， 50倍濃縮が可能で

あることが分かつた。

3 聞 2 固 3 その他のフェノール類の発色

lμgmr10-クレゾーノレ，m-クレゾーノレ 1・ナフトール 1

~4m! を 500m! メスフラスコに採り， 2~8ngmrl の発色
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溶液を作り， 8巴P園PakCl8を通し，60%アセトニトリル 3ml

で溶離し，最終体積を 5mlにして検量線を作成した。そ

の結果，フェノールの見掛けのモル吸光係数 2.0X106 I 

morl cm-Iに対し 0・クレゾールは 1.5X 106， m-クレゾール

は1.3X 106，1-ナフトールは5.4X105となり，発色率は75，

65， 27%で、あった。 PorapakRDXを用いて同様の検討をし

た。 2，4・2に従って得た溶離液に蒸留水を加え最終体積を

10m!として得られたフェノールの見掛けのモル吸光係数

は4.5X1051 mOrl cml， 0・クレゾーノレは 3.3X 105， m-クレ

ゾールは 3.1X 105，トナフトールは 9.4XI04となり，それ

ぞれの発色率は 73，69， 21%で、あった。

3園 2.4 水道水への羅加回収率

飲料水である水道水の水質を保全するためには低濃度

のフェノールを監視する必要がある。しかし，前述したよ

うに，公定法である 4・AA法による ngmrlレベルのフェ

ノールの検出は困難で、ある。そこで，本法を水道水に適用

するため，添加回収実験を行った。水道水に 1，4，8ngmrl

フェノール標準溶液を添加し，アミノアンチピリン色素を

生成させ，Sep-Pak CI8で濃縮検出し，標準操作で行った

ものと比較した。この時の濃縮率は 100倍とした。その結

果， 1 ngmrlフェノールで、は 96%，4ngmrlでは 95%，8 

ngmrlでは 99%の回収率を得た。又， Porapak RDXを用い

て，50倍濃縮による 2及び 4ngmrlフェノールの回収率

を求めたところ，2 ng m1-1フェノールの場合 103%と良好

な結果を得たが， 4 ng mrlは88%で幾分低い結果となっ

たが，その理由は明らかではない。

4. おわりに

パッシブサンプラーと本研究で用いた FIシステムとの

融合分析システムは，測定点を任意に又広域的に設定する

ことができ，さらにはサンプルを迅速に測定できることか

ら多検体分析が可能で，大気汚染物を監視する上で有効で

ある。又，同ーのシステムで種々の水圏試料の測定もで、き

ることから，大気と水圏の NOxと SOxの環境循環の動態

を精度良く把握でき，重要な環境情報を提供できる方法と

して注目に値する。

又， 4・AA法を水道水中のフェノーノレを検出する方法と

してSep-PakCI8及びPorapakRDxによる濃縮法の検討では，

Sep-Pak CI8 を用いた場合 1O~100 倍濃縮が可能となり，

PorapakRDx においても 1O~50 倍の濃縮率が得られ， 1~8 

ng mrlフェノール濃度での検量線の相関係数はいずれも

0.999と良好で、あった。 Sep-PakCI8を用いたときの定量下

限は 0.3ng ml一1，Porapak RDXを用いたときは 0.8ng mrl 

であった。本法は溶媒抽出をすることなく，簡便に操作で

きる固相抽出法を用いることにより高い濃縮率が得られ，

4-AA法によるフェノールの微量定量法として有用と思わ

れる。
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