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室内空気浮遊粒子中の PAH測 定への PAS-2000の 適用
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1結 言

我々が生活時間の大部分を過ごす室内には様々な

化学物質を含む微小浮遊粒子が存在している。この浮

遊粒子による室内空気汚染は汚染された外気の流入

などとともに,喫 煙,調 理,暖 房などの室内特有の汚

染源からの寄与も考えられる。これらの浮遊粒子は主

に有機物の不完全燃焼により生成するため,多 環芳香

族炭化水素 (r)All)に代表される発がん関連物質など

の生体影響物質を極微量ずつ含んでいる。また,肺 が

ん発生率の急増している現在,こ れらの浮遊粒子の長

期間曝露による影響についても懸念されつつある。

従って,我 々の健康を長期にわたり維持するために

は,当 該物質の汚染実態や曝露実態を出来るだけ正確

に把握 し,そ の低減化対策を講ずることも重要であ

る。一方,浮 遊粒子に含まれるPAH類 の濃度は非常

に低いため,個人曝露調査等では24時間の試料採取時

間が必要とされる。更に,前 処理や機器分析手法を必

要とし,測 定対象化合物も限定されてしまう。した

がって,PAH類 全体の挙動を迅速に,で きるだけ正確

に把握するため,PAH濃 度をリアルタイムで連続的に

測定する方法が望まれているG

そこで本研究では,室 内空気中の微小浮遊粒子中に

含まれるF〕AH類 の汚染実態や曝露実態を把握するた

めの研究の一環として,空 気中の浮遊粒子に含まれる

PAHを 連続的に直接測定 し得るとされる小型装置

(PAS-2000)を米国より導入し,そ の基本的な測定能

等について検討 した。即ち,PAS-2000を 用いて,非

喫煙室 (倉庫)内 空気中の PAH濃 度を経時的に測定

すると共に,同 室内で浮遊粒子濃度をβ線吸収法で測

定し,両 者の濃度変化を比較検討した。更に,こ のβ

線吸収法でロール状ろ紙上に採取された浮遊粒子に

含まれるPAH類 の一部について高感度 HPLC分 析法

を用いて測定し,そ れらの結果について比較検討した

ので報告する。

2 実 験方法

2.l PAS-2000に よる室内空気浮遊粒子中 PAHの 測定

PAS-2000(PASi photoelectric aerosol sensor)は , 米

国テキサス州の EcoChem Anぷytics社 (1629 Cornにhe

S t r e e t , L e a g u e  C t t y , T X  7 7 5 7 3 )より購 入 した。この

PA S  2 0 0 0 ( W : 2 4 c m , L : 3 2 c m , H : 1 4 c m ; 9 k g ;制御用パー

ソナルコンピューター付 き)の 構成を Fi g。1に示す。

この装置は,空 気 を 2L / m i nで吸入 し,そ の空気中の

粒子状物質に含まれる PAHに エキシマーランプの紫

外線 (222nm)を照射 して比較的環数の多い酔田 (4

環以上に効果が高い
い
)か ら電子を放出させることに

よリイオン化させる。そのイオン化した浮遊粒子によ

る電極での電流値の変化を検出し,IDAH濃度を見積も
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Step l Step 2        Step 3

Fig i Schematics of photoclcctttc aerosoi sensors (PAS) systcm.

Step l:Airbome pattides contained PAHs arc lonized by UV iay (222nm).

Stcp 2:Thc cm■lited elcctrons are rcmoved

Stcp 3: Ionized particlc arc dctcctcd by clcctromctcr and PAS data arc scnd to pcrsonal computcr

る構造となっている
〕
。

本装置を,東 京都品川区東大井の (財)日 本品質保

証機構の倉庫内で浮遊粒子状物質測定装置 と共に

1998年 3月 19日 12時から3月 23日 8時 まで作動さ

せ,浮 遊粒子中 PAH濃 度 (1分間値)を 連続測定し,

1時間積算値を求め,空 気浮遊粒子濃度と比較した。

2,2 浮遊粒子状物質測定装置 (β線吸収法)に よる室

内空気中浮遊粒子濃度の演l定及び浮遊粒子試料

の採取

β線吸収法に基づく浮遊粒子状物質測定装置(電気化

学計器社製 :DUB 32型)を 用いて,流 速 18L/mhで 室

内空気を吸入し,浮遊粒子濃度を連続測定すると同時に

測定装置内にセットしてあるロール状ガラス繊維ろ紙

上に集められた空気浮遊粒子を採取した。即ち,上記の

PAS-2000の場合と同じ採取地点で同時に,10 μm以 下

(サイクロン方式により粗大粒子除去)の 粒子濃度を 1

時間値で求めた。この時に採取された粒子状物質(ロー

ル状ガラス繊維ろ紙上に56分ずつ採取したもの)は ,

PAH分 析のため 5日 間の採取後,回 収し,ポ リエチレ

ンバッグに密封し超音波抽出操作時まで-30℃ で冷凍

保存した。

2.3 マルチカラムHPLC/蛍 光検出法によるPAHの 高

感度分析

今回の試料は空気量で約 l ml(18L/mh× 56mh=

1008L)であり,捕 集されるPAHも 極微量と考えられ

ることから高感度 HPLC分 析法
いを用いた。すなわち,

ロール状ガラス繊維ろ紙上にスポット状 (1lmmサ)に

5 2

採取された浮遊粒子をハサ ミで切り離し,共 栓付き試

験管に入れた。これに残留農案試験用アセ トニ トリル

(和光純案工業社製)1.5mLを 加えて,約 15分間超音

波抽出した。この抽出液を3,000rpmで遠′と、分離し,得

られた上澄液をマルチカラム HPLC/蛍 光検出法に供

した。このマルチカラム HPLソC/蛍 光検出装置は,3cm

の濃縮カラム (Kasdsorb ODS 60-5),25cmの分離カ

ラム(Kaseisorb ODS 60-5),送液ポンプ(島津 LC 6A;3

台),分光蛍光検出器 (島津 RF 540),オー トインジェ

クター (島津 SIL-6A)及びマイクロコンピューター

(NEC PC9801)などから成り立っている。また,今 回

の分析に用いた標準 PAHは ,pyrene(和光純薬工業社

製),b e n z [ 2 ] a n t h r a c e n e ( B a A :赤日光純業 工業社 製),

b e n z O [オ]n u o r a n t h e n c ( B k F : K o c h  L i g h t  Lフab o .社製),

b e n z O [ 2 ] p y r e n e ( B a P i和光純業工業社製),d i b e n z [ら力]

an t h r a c e n c ( d B a h A : 1フーLig h t社製),b e n z o [あ]c h r y s e n e

( B b C i  K o c h一 Ligh t  Lフabo.社 弱逆),be n z O [タ ノ
']pe r y l e n e

( B g h P ! A l d声 ch社 製 )及 び dibe n z O [ 2′θ]pyr e n e ( d B a e l〕:

Che m . P r o c . L a b o .社 製 )の 8種 で あ っ た。

3結 果

3.l PAS-2000とβ線吸収法によるPAH測 定値の比較

PAS-2000による室内空気中浮遊粒子に含まれる

PAH測 定の可能性を評価するため,F)AS 2000と浮遊粒

子状物質測定装置を同時に作動させ,両 者の測定値を

経時的に求めた。第一段階として,喫 煙や調理など特

別な発生源が無 く換気状況が比較的良好な倉庫にて,

浮遊粒子状物質測定装置 (′?線吸収法)の 運転と同時

にPA鉾2000を稼動させ,浮遊粒子濃度とPAH濃 度の

Personal ComDuter

ioRiziticn            Charge         Aerosol       Pump    Hass Flow

Chamber           Separatio同     Etectrometer           Controller
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関係について検討した。

Fig.2には,左縦軸に室内空気をPAS 2000に導入し

経時的に測定 した電流値及び右統軸に浮遊粒子状物

質測定装置による測定結果を示してある。なお,図 の

横軸は測定時刻を示し,例 えば,98M1912は 1998年

3月 19日 12時を示している。この図から,今回のPAS

2000による測定値は経時的に大きく変動し,最大値は

右端より2つ めの 3月 23日 7時 の 12,082pAで,最 小

値は 20日 0時 の 700pAであつた。同様に,10 μ m以

下の浮遊粒子濃度についても経時的な変動が認めら

れたが,最 大値は r)AS 2000の場合と異なり,21日 の

13時から 17時の間に高い濃度が認められ,最 小値は

22日 1時で PAS 2000の場合と同じであった。しかし,

PAS 2000で最大値を示した 3月 23日 7時 には,浮 遊

粒子濃度はあまり高い値は示さなかった。両者を比較

すると,変 動パターンが若千異なることが認められ

た。その原因として,今 回測定 した浮遊粒子の粒子径

あるいは PAH類 など含有成分の組成などが経時的に

異なつている可能性が考えられた。今後,粒 子の発生

源や粒子径等を考慮 した検討が必要であると考えら

れる。

3.2 PAS-2000と 4種の PAH濃 度による測定イ直の相関

牛気中に含まれるPAttIの種類は60種以上が報告さ

れているⅢが,そ の中でも5及 び 6環数の PAHに 比較

的高い変果原性や発がん性が認められている。これら

の環数の高い PAHは 空気中ではガス状よりも主に浮
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Fig。2  Tilne vartation of thc electric current values inonitorcd by PAS-2000

and thc particles density for thc indOor atrbomc particles.

匠]:Electric current valucs by PAS-2000 systcm.

O:Atrbomc particlc dcnsttt byノーlay absorption systcm.

遊粒子状で存在 している。したがって,通 常の PAH

分析では,浮 遊粒子を採取した後これを有機溶媒で抽

出し,そ の抽出物をHPLフCⅢや GC/MS市 などで PA卜1

類を分離定量している。そこで,β 線吸収法による浮

遊粒子状物質測定装置でロール状ガラス繊維ろ紙上

に採取された浮遊粒子中の PAH 8種 を分析 し,上 記

PAS 2000による測定値と比較 した。ここで,捕 集後

のろ紙はロール状に巻取られるため,粒 子捕集面から

の粒子の移動が懸念された。そこで粒子捕集面と未捕

集ろ紙の裏面を重ねて 73g/cm!程度の圧力を24時間

かけた後,各 々を同様に抽出,分 析 した。その結果,

町reneのみで若千 (40%程度)の移行が認められたが,

他の PAllの移行はほとんど認められなかった。

得られたHPLCの クロマ トグラムの例をFig.3に示

してある。Fig.3から,dBahA,BbCお よび dBacPは

ピーク形状や検出下限値近 くの濃度であり定量的評

価に問題があるものの,他の 5種類は分離状態が良く,

ピーク形状 も良好であり定量的評価が可能であるこ

とが判る。今回の分析での定量 F限値 (S/N二5)は ,

町rCnC: 0.18ng/ml,[〕aA: 0.07ng/mⅢ夕 BkF: 0.03ng/mlタ

BaP:0.04ng/ml, dBahA:0.17ng/ml, BbC:0,18ng/ml,

B g h i F ) : 0 . 8 2 n g / mⅢ及び dBa c P l  o . o 8 n g / m｀であつた。ま

た,町 ren eに関しては,ガ ス状で存在する割合が高い

こと予が知られており,検 討の対象外とした。また,

今回の定量評価が可能な4種 類の IDA卜1測定結果は

各々 BaA1 0.43ng/ml,Bk「:0,28 ng/ml,BaP:0.55 ng/mⅢ

及び Bg h i P : o . 8 3  n g / mうであった。
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今 回得 られた PAH 4種 (B a A , B k F ,

の濃度と浮遊粒子濃度及びPAS  2 0 0 0

B a P及び Bgh i P )

の測定値につい
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Fig.3  Chromatograms of cxtracts fronn indoor atrbomc

particlcs(A)and PAH standard solutions(B)

mcasured by thc column conccnttation HPLC/

spectrofluoromet五c dctcction system.

Content of PAHs in chromatogram B:Pyrcnc;

0.20ng,BaA;0 21ng,BkF;0.25ng,BaP;0。 24ng,

dBahA;0.20ng, BbC;0.21ng, BghiP;0.20ng,

dBacP;0.21ng.

Excitation and emisslon wavclcngth:(1)339nm

and 373nm,(2)292nm and 412nm,(3)370nm

and 406nm,(4)302nm and 397nm,(5)305nm

and 398nm.

てそれぞれの相関係数を求めた。得 られた結果を

Table lに示す。Tabに1か ら,r)AS 2000の測定値と浮

遊粒子濃度との相関係数は0.270(α<0.01)と 比較

的低い相関であったのに対し,PA鉾2000の測定値と各

PAH濃 度では,0,419(α<0.001)0.522(α <0,001)

と相関関係があることが認められた。

また,各 PAH間 では,0.823(α<0.001)-0.993(α

<0.001)と 非常に良好な相関関係が見られ,浮 遊粒

子濃度 とは相関係数0。216(α <0.05)0,252(α <

0。05)で ,有 意な相関がみられたc

3.3 PAS-2000に よる PAH測 定の評価

PAS 2000に よる測定では,4環 系以 上の 1)Al」類に

対する測定感度や選択性が高いとされており
い
,浮 遊

粒子中の総 PAHに 対応した反応が得られる。しかし,

粒子中の PAllの 種類や各 PAHに 対する感度あるいは

共存化合物の影響等を完全に把握することは不可能で

ある。そこで,今回定量評価が可能であった4種 (BaA,

BkF,BaP及 び BghP)を 加算した値 (′1o`tぶ PA卜1)と

PA鉾 2000の 電流値を比較することとした。 Fig.4に

TOttt PAHと PAS 2000の 電流値の経時変化を示した。

Fig。4か ら,Tot】 PAHの 濃度 (Total)は経時的に変動

し,最 大値は 3月 23日 7時 で,PAS 2000の 場合と同

様の傾向となることが認められた。しかし,3月 20日

から3月 21日 までの両者の測定値が異なった変動傾向

(変化量の違い,時 間的なずれ)を 示していることも

観察された。この原因は現在のところ明らかではない

が,PAS 2000に おいて,米故子径については<1、 2′夕m,

4環以上のPAHが 最も効率的にイオン化される卜のに対

し,PAHの 測定時に用いた浮遊粒子状物質測定装置には

10μ m以 下の大きさの粒子が捕集されること,対 象とし

た倉庫は回道に接しており,流 入する大気は通行する車

のエンジンの形式や燃料の相達によるPAH類 の組成の追

いなどが考えられた。

Tablc l Cocfflcicnts of corrclation bcsvcen thc clectric currcnt valuc from PAS-2000,particlc

and PAH concentrations.

PAS法    浮 遊粒子    BaA     BkF BghiP

浮遊粒子  0.270お

BaA  O,419★ ★★  0,216★

BkF    O.420★ ★★   0.252★      0.933

BaP    O.496台 ★★   0.250★      0,906

BghiP   o.522★ ★■   0.238★      0,823

Total    o.498★★台   0,248★      0.926
★:αく0.05 ,  ★★:αく0.01 ,  ★★★:αく0,00 1

Totali BaA,BkF,BaP and BghiP concentratlon

n = 9 2 ,φ= 9 0

★★・   0 , 9 4 4★★★

★★★   0 , 8 7 6★★★

★★★   0 . 9 5 5★Ⅲ★
0 , 9 5 9★★★

0 . 9 9 3★★★   0 , 9 7 1  ★★★

dBahA

BghiP

54
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Fig。4 Tiinc vadations ofthe electtic current values by PAS-2000 and the total PAH

(BaAttBkFttBaPttBghiP) conccntration mcasurcd by HPLC system for thc indoor atrboHlc

particlcs.

E]:Thc clcctric currcnt valucs by PAS‐ 2000 systcm.

● :Total PAH (BaAttBkFttBaPttBghiP) concentration measured by HPLC system.
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4 ま とめ

室内空気中の微小浮遊粒子中に含まれるPAHの 汚

染実態や曝露実態を把握するための研究の一環とし

て,空 気中の粒子状 PAHの 直接測定装置 (PAS 2000)

を導入し,そ の性能等について室内空気を経時的に測

定し検討した。その検討には,β 線吸収法で測定した

浮遊粒子濃度及び高感度 HI)LC分析法で測定した4種

の PAH濃 度の経時測定値を用いた。その結果,PAS

2000の測定値と浮遊粒子濃度では比較的低い相関係

数 (0,270;α<0.01)を 与えたのに対 し,PAS 2000

の測定値とPAH濃 度の加算値 (4種)で は良好な相関

係数(0.498;α<0.001)を示すことなどが認められた。

また,今 回は8種 の PAllについて分析を行ったが,

大気中に存在量の多い 46環 系の PAIJ(例えば,benzO

[あ]fluOranthene, perylene, indeno[1,2,3-σゴ]pyrene,

chrysene等)の 検出例が他の研究結果から報告
い
され

ており,今 後,よ り多くの PAFJ類の分析値を含めた

検討を行う必要がある。 ま た,PAS 2000測定値の校

正については,米 国で出荷時にPAHを 塗布 した粒子

(樹脂)に よりに校正してあるものの,測 定対象物や

粒子の大きさ等が実際の測定とは異なるため,校 正手

法についても検討する予定である。
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