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ＬＣ／ＭＳを用いた大気中ニトロピレン類の

分析法検討（第２報）

山川雅弘，佐来栄治，早川修二

Determination Method of Nitro-substituted Polynuclear Aromatic
（Ⅱ）Hydrocarbons in Ambient Air with LC/MS

Masahiro YAMAKAWA Eiji SARAI Shuji HAYAKAWA， ，

)
液体クロマトグラフ質量分析計 を用いた大気中のニトロピレン類分析方法については前報（ ）LC/MS 1

Nebrizer LC/MS 4.6mm 3.0で報告したが，今回，さらに 圧などの 条件および前回(内径 )より細い，内径

および のカラムを用いて検討を行った．その結果， 圧， 電流およびキャピラリ2.1mm Nebrizer Corona

ー電圧を メーカーの推奨値や典型値より低い値にすることで前報よりも感度良くニトロピレンLC/MS

類が分析することができた．また，内径 および のカラムでも，高感度にニトロピレン類を測3.0 2.1mm

定することができることがわかった．特に内径が小さいカラムは移動相溶媒の使用量が削減されるなど

のメリットがあり，有用な方法と考えられる．また，実試料を用いて検討を行ったところ，今回用いた

内径 のカラムでは ニトロピレンおよび ニトロフルオランテンのピークが共存物質のピーク2.1mm 1- 3-

と重なってしまった．しかしながら，内径 および のカラムでは共存物質のピークとは十分分4.6 3.0mm

離されており，大気中から ニトロピレンが 検出された．1- 0.030ng/m3

キーワード： ニトロピレン，ジニトロピレン， ニトロフルオランテン， ，大気1- 3- LC/MS

はじめに

， （ 「 」）最近 液体クロマトグラフ質量分析計 以下 LC/MS

を用いて環境中の有害化学物質を分析した例が多く報告

されている ．環境省が実施している全国的な調査（化
2)

学物質環境汚染実態調査）でも が用いられるよLC/MS

うになった ．当研究部でも前報で報告したとおり
3 4) )

を用いた大気中のニトロピレン類について，現LC/MS

在主に用いられている誘導体化を必要とする方法 に
5 6) )

LC/MS代わる分析法の検討を行っている 今回 さらに． ，

条件の検討および内径 および のカラムによる3.0 2.1mm

検討を行ったので報告する．

実験方法

１．対象物質

分析法を検討した物質を表１に示した．前報で検討し

た物質の内，特に回収率が悪かった ニトロフルオレン2-

を除く５物質を対象とした．

２．装置，試薬，器具類等

２．１ 装置

・ ： 社製 シリーズLC/MS Agilent Tec. 1100

２．２ 試薬，器具類

・ ニトロピレンおよび ニトロフルオランテン：1- 3-

社製Aldrich Chem.

表１ 対象物質

物 質 名 分子量

ニトロフルオランテン ２４７3-

ニトロピレン ２４７1-

ジニトロピレン ２９２1,6-

ジニトロピレン ２９２1,8-

ジニトロピレン ２９２1,3-
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図 各イオン化条件におけるイオンクロマトグラム 移14 （

， ）動相流量 カラム( × )1mL/min Vydac 4.6 250mm,5um
（１）

ピーク左から ニトロフルオランテン，１－ニトロピレン3-

図 各イオン化条件におけるイオンクロマトグラム 移15 （

， ）動相流量 カラム( × )1mL/min Vydac 4.6 250mm,5um
（２）

ピーク左から１ ， ， ジニトロピレン,6- 1,8- 1,3-

条件１ 条件2 条件3 条件4 条件5 条件6 条件7

DryGasFlow(mL/min) 1 1 2 2 3 3 4

Nebrizer圧(psig) 10 10 20 20 30 30 40

Corona電流(uA) 2 2 4 6 6 6 8

キャピラリー電圧(V) 1000 2000 1000 2000 1000 2000 2000

※共通条件 Fragmentor電圧60V，DryGas温度350℃，Vaporizer温度400℃

         カラム温度45℃，移動相メタノール72％

図 各イオン化条件におけるイオンクロマトグラム16

0.5mL/min Inertsil-ODS-3 3.0（移動相流量 ， カラム(

× ， )）150mm 3um

ピーク左から１ ニトロピレン， ニトロフルオランテン- 3-

条件１ 条件2 条件3 条件4 条件5 条件6 条件7

DryGasFlow(mL/min) 1 1 2 2 3 3 4

Nebrizer圧(psig) 10 10 20 20 30 30 40

Corona電流(uA) 6 10 6 20 30 30 40

キャピラリー電圧(V) 1000 2000 1000 2000 1000 2000 2000

※共通条件 Fragmentor電圧60V，DryGas温度350℃，Vaporizer温度400℃

カラム温度45℃， 移動相メタノール75％

図 各イオン化条件におけるイオンクロマトグラム17

（ ， ）移動相流量 カラム0.5mL/min Supercosil-LC-PA

( × ， )）2.1 250mm 5um

ピーク左から１ ニトロピレン， ニトロフルオランテン- 3-

条件１ 条件2 条件3 条件4 条件5 条件6 条件7

DryGasFlow(mL/min) 1 1 2 2 3 3 4

Nebrizer圧(psig) 10 10 20 20 30 30 40

Corona電流(uA) 6 10 6 20 30 30 40

キャピラリー電圧(V) 1000 2000 1000 2000 1000 2000 2000

※共通条件 Fragmentor電圧60V，DryGas温度350℃，Vaporizer温度400

カラム温度45℃， 移動相メタノール75％

条件１ 条件2 条件3 条件4 条件5 条件6 前報条件

DryGasFlow(mL/min) 2 2 2 3 3 4 4

Nebrizer圧(psig) 20 20 20 30 30 40 60

Corona電流(uA) 2 2 4 4 4 6 40

キャピラリー電圧(V) 1000 2000 2000 2000 1000 2000 4000

※共通条件 Fragmentor電圧60V，DryGas温度350℃，Vaporizer温度400℃

         カラム温度45℃，移動相メタノール75%
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１－ニトロピレン

１－ニトロピレン

１－ニトロピレン 条件Ａ

条件Ｂ

条件Ｃ

選択した．その条件および， ニトロピレン， ニトロ1- 3-

フルオランテン 標準試料のイオンクロマトグラ1ng/mL

フを図 に示した．これによると，２．１と同様に低16

い ， 圧ではノイズが大きくDry Gas Flow Nebrizer

なったが，それぞれ 以上， 以上の条件2.0mL/min 20psig

で良好なピークが得られた．なお，ジニトロピレン類で

も同様の結果が得られた．

0.3mL/min２．３ 流量

カラムとして ( × ，LC Supelcosil-LC-PAH 2.1 250mm

)を用いて検討を行った．検討した条件は１． で良5um 3

1-好な結果が得られたものを選択した．その条件および

ニトロピレン， ニトロフルオランテン 標準試3- 1ng/mL

． ，料のイオンクロマトグラムを図 に示した その結果17

条件 および で 比が大きい良好なクロマトグラム5 6 S/N

となった．なお，ジニトロピレン類でも同様の結果が得

られた．

３．検出限界

２．で検討した３つの流量で，それぞれ 比が大きS/N

い良好なクロマトグラフが得られた条件を選び，検量線

を作成後， 比が５～１５付近の標準試料を５回分析S/N

し，その標準偏差の３倍を検出限界として求めた．選択

した条件および前報の条件を表３に，結果を表４に示し

た．これによると３つの流量で従来法と比較して感度良

く分析できることがわかった．特に移動相流量が

や の低流量にした場合，メタノー0.5mL/min 0.3mL/min

ルなどの溶媒使用量が少ないというメリットがある．

４．実試料による検討

15国道２３号三雲自動車排ガス測定局において平成

年１月９日～ 日にかけて 時間，ハイボリュームエ10 24

アサンプラーで大気を捕集し，前報のとおり前処理を行

い，３．で検討した３つの方法で分析を実施した．その

結果，今回は ニトロピレンのみ検出された．そのクロ1-

マトグラムを図 に示した．これによると，移動相流18

量 で カラムを用いた方法で0.3mL Supercosil-LC-PAH

， ，は ニトロピレンの近くに共存物質のピークが見られ1-

それは ニトロフルオランテンのリテンションタイムと3-

似かよっていた．このため，このカラムを用いた方法で

は分析ができないことがわかった．しかしながら，移動

相流量を低くすることは上述のとおりメリットがあるた

め，他のカラムを用いて，妨害と分離することは今後の

検討課題である．

なお，移動相流量 および の方法では，対1 0.5mL/min

象物質を妨害するピークはみられず，良好なクロマトグ

ラフが得られた．今回の測定で， ニトロピレンが1-

検出された．0.030ng/m3

まとめ

前報に引き続き を用いた大気中ニトロピレンLC/MS

条件Ａ 条件Ｂ 条件Ｃ 前報

移動相流量 mL/min 1 0.5 0.3 1

移動相ﾒﾀﾉｰﾙ比率 % 70 72 75 70

LCカラム ＊１ ＊２ ＊３ ＊１

DryGasFlow mL/min 3 3 3 4

Nebrizer圧 psi 30 30 30 60

Corona電流 uA 6 6 30 40

キャピラリー電圧 V 1000 2000 1000 4000
※共通条件 Fragmentor電圧60V，DryGas温度350℃，Vaporizer温度400℃

カラム温度45℃

＊１ Vydac（4.6×250mm，5um）
＊２ Inertsil-ODS 3（3.0×150mm，3um）
＊３ Supercosil-LC-PAH（2.1×250mm，5um）

表３ 各移動相流量におけるカラムを付けて検討し、良好な結果

が得られた分析条件

単位：pg
流量(mL/min) 1 1 0.5 0.3

条件 前報条件 条件Ａ 条件Ｂ 条件Ｃ

3-ﾆﾄﾛﾌﾙｵﾗﾝﾃﾝ 15 5 5 5

1-ﾆﾄﾛﾋﾟﾚﾝ 20 5 5 5

1,6-ｼﾞﾆﾄﾛﾋﾟﾚﾝ 5 2 2 2

1,8-ｼﾞﾆﾄﾛﾋﾟﾚﾝ 6 2 2 2

1,3-ｼﾞﾆﾄﾛﾋﾟﾚﾝ 6 2 2 2

表４ 検出限界

図 各条件における実試料のイオンクロマトグ18

ラム



類の分析方法検討を行ったところ，以下のとおりであっ

た．

) フローインジェクション法により条件の検討を行っ1

たところ，キャピラリー電圧や 電流は機器のCorona

推奨値，典型値と比べて低い設定値で前報の条件よ

り大きいピーク面積が得られた．

移動相の流量を および に設定し，フ2) 0.5 0.3mL/min

ローインジェクション法により の条件を検討LC/MS

したところ， と比べて低い お1mL/min Dry Gas Flow

よび 圧で良好なピーク形状，大きいピークNebrizer

面積が得られた．

LC 1 0.53) 実際に 用カラムを取り付けて移動相流量が ，

および における の条件検討を行っ0.3mL/min LC/MS

たところ，フローインジェクション法で検討したよ

りも および 圧は少し高い値でDry Gas Flow Nebrizer

良好なピーク形状，大きいピーク面積が得られた．

これはこれらの値が低いと，イオン化が不安定にな

るためと考えられた．

検出限界を検討したところ，前報で検討した条件よ4)
りも感度よく分析できることがわかった．特に移動

相流量を低くした場合，移動相に用いる溶媒使用量

が削減できる．

5 0.3mL/min) 実試料による検討を行ったところ 移動相，

で （ × ， ）カラムをSuperco-LC-PAH 2.1 250mm 5um

用いた条件では， ニトロピレンおよび ニトロフル1- 3-

オランテンが共存ピークと重なることがわかった．

6 0.5mL/min 1-) 移動相流量を１および とした方法では，

ニトロピレンおよび ニトロフルオランテンは共存3-

ピークとは重ならなかった．これらの方法で国道２

３号三雲自動車排ガス測定局で，測定を実施したと

ころ， ニトロピレンが 検出された．1- 0.030ng/m3
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