
1　緒　　　言

2013年 1月，中国北京で環境基準の 10倍を超える微小
粒子状物質 PM2.5が観測されて以来，PM2.5が社会問題にも
なっている．粒子状物質に含まれるさまざまな化学物質に
は，人の健康に影響を及ぼすものも多く，たとえばアメリ
カ合衆国環境保護庁（US EPA）が優先汚染物質にしている
16種類の多環芳香族炭化水素類（polycyclic aromatic 

hydrocarbons: PAHs）は，燃料の燃焼などで生成する化合
物で PM2.5に含まれている1）～4）．中国北京の PM2.5年間平均
濃度は 80 μg m－3と高く，PM2.5中 PAHsの年間平均濃度も
125 ng m－3と高濃度である1）5）6）．このため中国の東に位置
する国々では越境汚染が問題となり，韓国7）～9）をはじめ日
本でも日本海側10）11）や京都12）における PAHsのデータ収集
や解析が進められている．中国大陸により近い九州での観
測も重要だが，福岡では大陸起源とローカル起源の比を解
析したり13），長崎における大陸からの移流に基づく PAHs

の観測が報告されている2）．

一般に，PM中の有機化学物質の測定は，粒子を捕集し
たフィルターから溶媒抽出（solvent extraction: SE）並びに
抽出物のクリーンアップ操作・濃縮を行った後，ガスクロ
マトグラフ質量分析計3）14）15）（gas chromatograph‒mass 

spectrometer: GC-MS）もしくは高速液体クロマトグラフ
蛍光検出器4）16）17）を用いて行われる．SEの場合，一般に多
くの試料量や 2日を超える前処理が必要で，また抽出・濃
縮時の揮散による損失やコンタミネーションにも注意が必
要である18）．一方，加熱脱着法（thermal desorption: TD）
は，前処理が簡便な試料導入であり，大気成分の分析にも
用いられる．SEでは，最終的に得た抽出試料溶液のごく一
部を GCに導入するのに対し，TDではスプリット操作に
よる低減以外は全量 GCに導入されるため高感度な分析が
期待される19）．したがって小型のフィルターで短時間のサ
ンプリングでも感度よく検出できると期待される．
TD-GC/MSによる PAHsの分析は 2000年のWatermanら
の報告にさかのぼる20）．都市部で採取したダストを加熱管
で昇温し，脱着物を液体窒素温度のガラスビーズ充填ト
ラップに捕捉したあと，GCにスプリット注入した．
Falkovichら21）も標準粒子中の有機化合物を分析したが，粒
子を GCの注入口に設置し，注入口を昇温してカラムへ導
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PM2.5中の多環芳香族炭化水素（polycyclic aromatic hydrocarbons: PAHs）を簡便かつ高感度に分析を行う
ため，従来の溶媒抽出（solvent extraction: SE）に代わり，加熱脱着法によるガスクロマトグラフィー質量分
析（thermal desorption–gas chromatography/mass spectrometry: TD-GC/MS）について検討した．本研究で
は，フィルター捕集した PM2.5中の PAHsについて TDの条件検討を行うとともに，TD法と SE法の比較検
討を行った．その結果，煩雑で時間のかかる SE法に比べ TD法では溶媒を用いる前処理が不要なばかりか，
同じフィルターを処理した場合桁違いに高感度なことが示された．簡便かつ高感度なため，比較的短いサン
プリング（1～3日）を長期間続けることができ，PM2.5中 PAHsの詳細な季節変動の追跡が達成された．PM2.5

濃度は四季を通じて大きな推移を示さない一方，PM2.5中の PAHsは冬から春に高く，逆に夏にはほとんど観
測されなかった．これは冬場の中国大陸における PAHsの放出とその移流が主な原因と考えられる．さらに，
本法の高感度な特性を生かし，短時間のサンプリングによる PAHsの変動をみることができた．例えば 4時
間ごとにサンプリングを行い，日内で PAHs濃度が推移する様子を捉えることができた．また，阿蘇山の草
原を 20 km程度自家用車で走行し，野焼きで発生した PAHsの組成を調べることができた．野焼きの際に得
られた PAHsは，季節変動の調査で得られた PAHsに比べて 3～4環の低分子量の PAHsが多く，市内で 1～
3日採取した PM2.5中の PAHsと組成が異なった．以上のようにTD-GC/MSによるフィルターに捕集した PM

中 PAHsの分析条件を確立し，特徴ある分析結果を示して本法の有用性を示した．

BUNSEKI  KAGAKU    Vol.  64,  No. 8,  pp. 571–579（2015）
©  2015 The Japan Society for Analytical Chemistry

 ＊ E-mail :  todakei@sci.kumamoto-u.ac.jp
 1 熊本大学自然科学研究科理学専攻化学講座 :  860-8555　熊本県
熊本市中央区黒髪 2-39-1

報　　文



入した．最近では，Sakuraiらがキューリー点加熱を利用し
た簡易型の加熱脱着装置を利用し，標準粒子中の PAHsの
分析を行っている19）．このような粒子試料の脱着管への設
置はディーゼルエンジンの排気試料など高濃度の粒子物質
の分析で有効だが，実際の大気分析では大気捕集後加熱脱
着を行うことが必要である．Martinsらは，Tenax TA充填
チューブに採取した PAHsを TD-GC/MSにて分析したが，
24時間で 130～200 Lの大気しか採取できず，通常の大気
レベルの分析には不向きであった22）．その後，フィルター
に大量の大気試料を通気して採取し，フィルターを加熱し
て脱着する試みが行われた．当初は，あらかじめ低温度に
した GC試料導入口のライナーにフィルター片を設置した
後，セプタムと注入口カバーをもとへ戻して注入口温度を
あげる，という非常に手間のかかる操作を行ってい
た1）23）～25）．最近では，Huらがインジェクターに接続可能
な TD装置を作成している26）．また，Haoらは分離カラム
への粒子の侵入を防ぐために詰めるガラスウールの厚さや
粒子の捕集効率について検討した27）．一方，市販の TD装
置も入手しやすくなり，2009年28），2013年29），2014年30）

にゲステル製，2012年にパーキンエルマー製31），2013年
に島津製作所製32）の TD装置による PM2.5，PM10中の PAHs

の分析に関する報告が出ている．しかし，TDによる PM2.5

の報告は中国を中心としたグループからがほとんどであ
る1）23）～25）．彼らは，GC注入口を分析の都度降温し，分解
して試料片を挿入する手間のかかる作業を行っていた．そ
のためか，これまで GC注入口加熱による PAHs脱着条件
の検討もあまり報告されていない．また，市販の TD装
置21）27）30）では，降温プロセスが早くかつカラム分離中に次
の試料の設置ができるが，フィルター捕集物の TD条件を
変化させたときの特性は限られた装置のみについて提供さ
れている．さらに，これらの多くは石英繊維フィルターを
試料捕集に用いていた．一般に PM2.5はテフロン被覆

ふく

した
フィルターで採取することが多く，今回はテフロン被覆し
たガラス繊維沪紙での適用性を評価するとともに，PM2.5

を捕集したフィルターについて加熱脱着条件の検討を行っ
た．
本法を用い，熊本市における PM2.5中の PAHsについて

分析並びに解析を行った．本法は高感度かつ簡便なため，
短時間採取による詳細なデータ蓄積が可能であり，従来に
ない豊富な測定データによる季節変動の実態並びにその解
析結果を提供することができた．また，短いサンプリング
で測定が可能なため PM2.5中 PAHsの日内変動を調べたり，
野焼きの中を短時間ドライブしながらサンプリングして
PAHsを調べることも可能になった．野焼きのようなロー
カルな PAHsと中国大陸から移流する PAHsについて，そ
の組成の比較も興味ある対象である．本論文では，
TD-GC/MSによって可能になったこのような PAHsのデー

タも合わせて提示し，熊本における PM2.5中 PAHsの推移
や特徴並びに大陸由来・地域由来の PAHsの組成などを議
論する．

2　実　　　験

2・1　試　薬
測定対象はUS EPAが指定している 16種類の PAHsとし
た．すなわち，2環の naphthalene (Nap), 3環の acenaph-

thylene (Acy), acenaphthene (Ace), fluorene (Fl), phenan-

threne (Phe), anthracene (Ant), 4環の fluoranthene (Flu), 

pyrene (Pyr), benz(a)anthracene (BaA), chrysene (Chr), 

5環の benzo(b)fluoranthene (BbF), benzo(k)fluoranthene 

(BkF), benzo(a )pyrene (BaP), dibenz(a,h)anthracene 

(DBA), 6 環 の indeno(1,2,3-c,d)pyrene (IP), benzo(g,h,i)

perylene (BghiP)である33）．これらの混合標準試薬として，
Sigma-Aldrich製の PAHs standard（100 μg mL－1×16種，
1.2 mL）を適宜ヘキサンで希釈して用いた．また内標準と
して anthracene-d10 (Ant-d10)（Sigma-Aldrich製）をヘキ
サンに溶解し 100 μg mL－1溶液を調製した．最終的には，
PAH標準溶液 10 μLと内標準溶液 20 μLを混合し，全容を
1 mLとして PAHs 1 μg mL－1，Ant-d10 2 μg mL－1混合標
準溶液を得た．

2・2　大気中微小粒子のサンプリング
大気中の微小粒子を次のように採取した．熊本大学理学
部にある 9階建てビルの屋上にて，シェルター内に分級器
（AN-200，東京ダイレック製）を設置した．本分級器は 8

段から成るが，第 4段とバックアップフィルターの二つの
みにフィルターを設置した．サンプリング流量を 20 

L min－1にすると第 4段の流体力学的な分粒値が 2.5 μmと
なる．したがって，バックアップフィルターに捕集した粒
子を PM2.5として取り扱った．捕集フィルターには，＞2.5 

μm用にガラス繊維フィルター（Type A/E，f 81 mm，日
本ポール製），＜2.5 μm用にフッ素樹脂処理ガラス繊維
フィルター（T60A20，f 80 mm，柴田科学製）を用いた．
フィルターの交換は 1日ごともしくは週 3回行った．
また，日内変動を調べるため，4時間ごとのサンプリン

グを行った．この場合，分級をせず，37 mmの石英フィル
ター 4個をサンプルチェンジャーに接続し，捕集するフィ
ルターを 4時間ごとに切り替えた．サンプルチェンジャー
は，大気中のホルムアルデヒド 34）やニトロフェノール35），
イソプレン36）の分析でも用いた自作のもので，熊本大学で
設計開発した切り替え回路と電磁弁アレイマニホールド
（VV3Q12-12，SMC製）から成る．石英繊維フィルター
（QR-100，f 37 mm）をプラスチック製のフィルターホル
ダー（37 mm MONITOR UNIT，ともに Advantec製）に
設置し，マニホールドを介してエアポンプ（ML-6BS，テク
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ノ高槻製）にて 8.4 L min－1で大気を吸引した．

2・3　分析操作
大気粒子を捕集したf 80 mmのフィルターは1/8の扇型

に裁断し，f 37 mmフィルターの場合は 1枚そのままを，
それぞれ 1回の測定に用いた．フィルターを，シャーレ上
で幅 1 mm×長さ 5～10 mmに裁断し，次いで加熱脱着用
のガラスチューブ（4 mm i.d.×89 mm）に充填した．充填
したフィルター片に2 μg mL－1のAnt-d10を10 μL（20 ng）
添加し，フィルター充填物の両端をシラナイズ処理した石
英ウールで固定したが，これらの操作はクリーンルーム中
清浄なピンセットとはさみを用いて行った．試料を充填し
たガラスチューブをパーキンエルマー製の加熱脱着装置
Turbo Matrix 650ATDに設置し，GC-MS（Trace GC ultra–

DSQ, Thermo Scientific製）にて次のように分析を行った．
まず，TDに設置したフィルター試料充填ガラスチューブ
に窒素ガス（50 mL min－1）を 1分間パージした後，240℃ 

で 20分間一次脱着を行い，フィルターからの脱着成分を
5℃ に冷却した Tenax TA充填二次吸脱着カラムに再捕集
した．二次脱着は，ヘリウムを通気しながら行い，出口ス
プリット流量 10 mL min－1，GCへの導入 1 mL min－1と
し，二次吸脱着カラムを昇温（40℃ s－1）し，330℃ にて
5分間脱着を行った．GCへは 280℃ のトランスファーラ
インを経て分離カラム（DB-XLB, 0.25 mm i.d.×30 m, 

Agilent, Santa Clara, CA）に導入し，カラムオーブンは最
初 60℃ で 1分間保持した後，30℃ min－1で 200℃ まで，
次いで 10℃ min－1で 320℃ まで昇温し，320℃ を 12.5 

min保持した．分離後の物質は，280℃ のトランスファー
ラインを経てMS検出部へ導入された．MSのイオンソー
ス温度は 250℃ とし，selected ion monitoringモードで各
分析種を測定した．

2・4　溶媒抽出によるフィルター捕集物の抽出
従来の SEによる前処理も行い，TD-GC/MSと SE-GC/

MS両法による分析特性や試料について得られた値の比較
を行った．このときTDではフィルターの 1/16を測定に用
いた．SE法では，以前からよく用いられているジクロルメ
タンによるソックスレー抽出37）～39）を採用した．SE法につ
いて簡単に述べると，TDで使用するものと同量もしくは
フィルターの 1/2を 50 mLのジクロロメタンにて 6時間
ソックスレー抽出（約 18サイクル）を行った．その後ロー
タリーエバポレーター（40℃）にて 10 mLまで濃縮し，さ
らにスピッツ管内で窒素気流を用い 0.4 mLにまで濃縮し
た．この試料溶液の内，1 μLを GC-MSにスプリットレス
で導入した．なお，この注入試料 1 μLに 2.5 ngの Ant-d10

が含まれるよう，濃縮した試料溶液に内標準を添加してお
いた．先の TD-GC-MSは TD専用にしていたため，もう 1台
の GC-MS（Trace GC ultra – Polaris Q，Thermo Scientific

製）を使用した．

3　結果と考察

3・1　TD条件の最適化
TD部は，試料から目的成分を脱着する一次脱着と

フォーカスするための二次捕集・二次脱着から成る．二次
捕集に用いた Tenax TAの最高使用温度が 350℃ のため，
二次脱着温度は330℃ とした．最適化を行うために各脱着
時の温度と時間の影響を調べたところ，一次脱着の条件に
大きく依存することが分かった．一次脱着温度・時間の影
響を Fig. 1に示す．揮発性の低い PAHsの脱着特性を，比
較的揮発性の高い Acyに対する各 PAHsのピークエリア比
を用いて評価した．Fig. 1の縦軸は，ほぼ一定となった領
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Fig. 1    Effect of temperature (a) and time (b) of the 
first desorption

The first desorption temperature was changed with 20 
min of heating, and the time effect was obtained at 
240℃.    The second desorption was all carried out at 
330℃ for 5 min.    The ordinate is the normalized 
peak area.
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域の平均を基準とし，一次脱着温度は 240～280℃，一次
脱着時間は 15～25分の平均を 1.0とした．また，図が見
やすくなるよう，低分子量の PAHsは代表的なもののみプ
ロットした．まず，一次脱着を 10分，二次脱着を 15分と
し，一次脱着温度を 160～280℃ まで変化させたところ，
160℃ では高沸点の化合物の収率が悪かったが，200℃ 以
上でほぼ一定の値となった（Fig. 1a）．ただし 200℃ では
5環，6環の化合物のピークがやや小さかったため，240℃ 

を一次脱着温度とした．次に，決定した一次脱着温度にて，
一次脱着時間を 1分から 25分まで変化させたところ，Ace

や Pyrのような 3環，4環の PAHsは 1分でも十分な脱着
が得られたが，5環，6環の化合物は脱着時間とともにピー
ク強度比が大きくなった（Fig. 1b）．ただし 20分以降は一
定となったため，20分を 240℃ における脱着時間とした．
なお，二次脱着についても 1分から 20分の間で影響を調
べたが，有意な差は見られず，二次脱着時間は 5分とした．
上記 TDの検討は，テフロン被覆のガラス繊維フィル

ターに PAHsを含浸させて行った．このほか，石英繊維
フィルターやガラス繊維フィルターについても試験を行っ
たが，ガラス繊維フィルターの場合環数の大きな物質の
ピークテーリングが大きく定量が困難であった一方，石英
繊維フィルターとテフロン被覆ガラス繊維フィルターでは
同等のピークを得られ，テフロン被覆ガラス繊維フィル
ターを PM中 PAHsの TD分析に適用可能であることが分
かった．また，テフロン被覆ガラス繊維フィルターのブラ
ンク試験では PAHsの分析を妨害する成分は検出されず，
試験をした限りでは熱処理も不要であった．

3・2　分析特性
本法と溶媒抽出法の分析特性を比較するため，同量の

PAHsを含んだフィルター片を二つの分析法で測定した．
得られたクロマトグラムを Fig. 2に示す．このとき，TD直
前の加熱チューブと SE処理終了後のバイアル瓶試料溶液
に，Ant-d10をそれぞれ 25 ngと 1000 ngを添加した．
TD-GC/MSでは，スプリット操作により試料の約 10％ が
GC-MSへ導入され，一方 SE法では 400 μLまで濃縮した溶
液の内 1 μLがGC-MSへ注入され，GC-MSに導入される内
標準の量はともにほぼ等しく 2.5 ngとなる．Fig. 2では，
各PAHsのクロマトグラムに対し，Ant-d10に対応するm/z  

188のシグナルを別途示しているが，TD-GC/MSによる
PAHピークの方が2.5 ng Ant-d10に対して大きなピークが
得られているのが分かる．GCの分離検出系へ導入する
PAHsの量は，TDの場合フィルター片上 PAHsの約 10分
の 1なのに対し，SEでは 400分の 1である．したがって，
同じフィルター片を処理して分析を行った場合，TD-GC/

MSの方が理論上 40倍高感度に分析できる．したがって，
小さなフィルター捕集デバイスを用いた分析が可能にな
る．そればかりか，短時間の捕集でも十分な捕集量となり，
試料採取の省力化とともに，サンプリングの繰り返しによ
り時間分解能の高い経時変化の追跡が可能となる．これは
TD-GC/MSの優位な点と言える．なお同様の効果は，昨
年，キューリー点を持つ抵抗体材料の電磁誘導加熱を利用
した標準粒子粉中 PAHsの測定でも示されており，SE法で
検出できなかった物質も TD法で検出されている19）．

TD法において，10 ngの PAH各成分を，フィルター片
と PM2.5を捕集したフィルター片それぞれに添加し，その
比から添加回収率を求めると，101±20％（n＝3）であっ
た．粒子を直接加熱脱着すると，粒子量が多くなるにした
がって回収率が低下するという報告もあるが 40），今回の
フィルター捕集物については，加熱脱着処理を行った粒子
量（225～325 μg）と回収率との間に相関はみられなかっ
た．添加溶液が粒子自身ではなく多くがフィルターに含浸
された点や 20分と長い脱着時間を設けたことも既報（脱
着時間 3分）と異なる点で，このようなことも特性の違い
の一因かもしれない．なお，標準添加したフィルター片の
ソックスレー抽出における 16成分の回収率は 86±21％
（n＝5）であったので，後述する比較試験における，SE法
のキャリブレーションは，SE処理を行った標準溶液を用
いて行った．
同じ大気サンプルフィルターを本法と SE-GC/MS法で

測定し，両者の値を比較した結果を Fig. 3に示す．この場
合，定量性を確保するため SE法では TDの 6倍のフィル
ター片を処理した．二つの分析法による各 PAH値の相関
係数は 0.9620となり，双方の値はまずまずの一致を示し
た．中には，SEによる値が TDよりも低いものが見られた
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Fig. 2    Chromatograms obtained by TD-GC/MS and 
SE-GC/MS

Chromatograms were obtained for the filters 
impregnated with PAHs, for which the concentration 
was 100 ng each.    In addition to the PAHs extracted, 
the same amount (2.5 ng) of Ant-d10 was introduced 
to the both GCs.



が，SEの濃縮操作などの際に，低分子量の PAHsが揮散し
た可能性がある．また，6環の物質で相関直線から外れて
いるものもあるが，6環の物質のピークはブロードで定量
性に難があったのも一因と考えられる．しかし，図の近似
直線の傾きは，0.9917とほぼ 1に近く，両法による結果の
整合性の高さを示している．TD-GC/MS法は，操作が簡便
かつ短時間で済むにもかかわらず SE-GC/MSによる値と
ほぼ一致し，本法の有用性が示された．

3・3　日内変動測定の試み
大気試料を大学屋上にて採取し，捕集した PAHsの分析

を行った．大気を採取したフィルターの SEM写真を Fig. 4

に示す．空気力学的粒径2.5 μm以上の粒子を捕集したフィ
ルターにはミクロンオーダーの粒子が捕集されており，か
つ粒子の表面には凹凸が観察された．一方，その下流に設
置したフィルターには，サブミクロン径でかつ球状の粒子
が捕集されていた．両フィルターの粒子の起源が異なるこ
とも，これらの形状から推察できる．粉塵，土壌粒子，海
塩粒子などの一次粒子が主な粗大粒子に対し，微小粒子は
気体分子が大気中で凝集する二次生成に起因し球形をして
いると考えられる．

Fig. 4写真のような粒子中の PAHsの分析を行った．本
法は SEより高感度なため，微量の化学物質も測定が可能
である．このことから短時間のサンプリングによる PM中
の PAH濃度の追跡が可能になった．2月 26日から 3月 2

日午前までの 4日半で 4時間ごとに得られた PM中 PAH濃
度の日内変動をFig. 5に示す．四角形のプロットはPM2.5濃
度で，著者らの採取地点から3.5 km南に位置する神水本町

自動車排気測定所のデータを引用した（http://taiki.pref.

kumamoto.jp/kumamoto-taiki/index.htm）．Fig. 5のとお
り，PM中 PAHsの濃度も日内で大きく変動しているのが
分かる．2月 26日の最初の 4時間は 10 ng m－3近くあった
が，その後急激に減少し夕方には 1.5 ng m－3にまで低下し
た．その後 4日間でなだらかな増減がみられ，3月 1日の
早朝にも極大がみられた．PM2.5濃度と微小粒子中 PAH濃
度は似たようなトレンドを示したが，必ずしも一致した増
減はしていない．採取地点が少し離れていたことも要因だ
が，PM自身，大気中で成長や消失を繰り返したり，PMの
質（湿性エアロゾル，有機エアロゾル，元素状炭素などの
割合）が一定でないなどの理由も考えられる．しかし，
PM2.5とPAHsの濃度は 4日半の短い期間において同様に推
移することが示された．

3・4　PM2.5中 PAHsの季節変動
本法は簡便かつ高感度なため，短期間のサンプリング測
定を継続して行うことができた．その結果，従来にない詳
細な PAH濃度の季節変動が得られた．PM2.5中の PAHsにつ
いて 2013年 3月から 2014年 8月まで調査した結果を Fig. 6
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Fig. 3    Comparison of the obtained data by TD-GC/
MS and by SE-GC/MS

Fig. 4    SEM images of particles collected on filters 
separated as ＞2.5 μm (a) and ＜2.5 μm (b)
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に示す．当初 1月間は 24時間のサンプリングを毎日行った
が，4月下旬より週 3回（月曜，水曜，金曜）のフィルター
交換とした．PM2.5中の PAH濃度は，2013年 4月の平均値
は 3.3 ng m－3だったが，6月には 4分の 1の 0.78 ng m－3

まで低下した．また，7月後半の梅雨明け時には，PAHsは
ほとんど検出されなかった．その後，秋に PAH濃度が増
加し，冬から春に再度高濃度を示したが，2013年に比べる

とやや低い値となった．その後，前年と同様，夏が近づく
につれて低下した．
冬から春にかけて高濃度を示したのは，燃料燃焼や家庭
用暖房の増加並びに大陸からの移流が寄与したためと考え
られる．熊本の春季（3～4月）における PM2.5中の 4～6

環の PAH濃度は，2013年は 3.0 ng m－3，2014年は 1.9 

ng m－3であった．Satoらは13），2010年春，福岡市と長崎
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Fig. 5    Diurnal variation of PAHs in PM

In addition to the PAH data, the PM2.5 concentration and the ambient 
temperature are shown together.
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Back trajectory data are for typical seasons in 2013 (April, June, September and December).



県福江島で総浮遊粒子状物質中の 4～6環の PAHsを調べ，
ローカルな寄与も大きい福岡市では 2.4 ng m－3，大陸から
の移流の寄与がほとんどと考えられる福江島では 1.2 

ng m－3と報告した．熊本では福岡の値に近く，大陸からの
移流だけでなくローカルな影響もあることが示唆された．
日本海側に位置し，やはり大陸からの影響が大きい金沢で
は，Phe，Pyr，BaA，Chr，BbF，BkF，BaP，BghiP に つ
いて調べられたが（2003 年金沢の PM1.1 中濃度 0.45 

ng m－3）10），熊本でのこれらの濃度（2013年，2014年とも
に 1.2 ng m－3）は 2倍以上であった．また，2007年春季の
京都12）での PM4中の Fluと Pyrを除く 4～6環の PAH濃度
は 1.0 ng m－3 であったが，熊本での値は，2013年 2.7 

ng m－3，2014年 1.7 ng m－3と京都の 2倍以上であった．
熊本は中国大陸に近く，大陸からの移流が寄与していると
考えられるが，熊本の PAH濃度は長崎県福江島よりも高
くほかの都市部と同程度かそれ以上であったことなどか
ら，ローカルな発生も寄与していると考えられる．
長距離輸送の寄与を確かめるため，バックトラジェクト
リ解析を行った．2013年 4，6，9，12月の解析結果を Fig. 6

上部に示す．熊本に到来する気団は，2013年 4月は主に中
国大陸を通過したものであったが，6月には太平洋やイン
ドネシアを通過したものが主流であった．9月になると，
再び中国大陸からの大気が到来しはじめ，秋から冬は中国

大陸を経由した大気が恒常的に熊本へ到来するようになっ
た．このような時期に PAHsが高濃度になったことから，
中国大陸からの移流が PM2.5中の PAH濃度に寄与している
ことが示唆された．

3・5　野焼きの際の大気中 PAHsの分析
熊本県阿蘇地方では春の野焼きが風物詩となっている．
野焼きは草原を維持するために重要な作業で毎年 3月ごろ
16 khaにわたる広大な野焼きが行われる．そこで，2014年
3月，阿蘇山北外輪山における野焼きの際に大気中の PM

を捕集し，TD-GC/MSで測定を行った．サンプリングは手
持ちのポンプに捕集フィルターを取り付け，野焼き現場近
くで 24分間（5.1 L min－1）行った．また，自動車で野焼
きが行われている一帯 20 kmを走行しながら 49分間（4.6 

L min－1）採取した．捕集フィルターを TD-GC/MSで測定
した結果と野焼きの様子，自動車に設置したフィルターの
様子を Fig. 7aに，自動車の移動経路を Fig. 7bに示す．二
つのフィルターからは多くの PAHsが検出され，野焼きで
PAHsが多量に発生していることが示された．自動車の移
動区間内の PAH濃度は 123 ng m－3，炎のそばでは 1037 

ng m－3 にも上った．熊本大学屋上で採取した PAHs

（Fig. 6）に比べると，野焼きの際の PAHsの組成は 3，4環
の割合が大きかった．この理由はいくつか考えられるが，
野焼きは比較的低温での燃焼であること，分級していない
ため粒子径の大きな PMも捕集していることなどが挙げら
れる．低温燃焼では粒子径が大きくかつその中に低分子量
の PAHsの割合が多いことが考えられる．直接の比較はで
きないが，調理の際に発生するオイルミストでは，微小粒
子には 4～6環の PAHsが多く，3，4環の PAHsは粗大粒
子に多く検出されている41）．調理のオイルミストや野焼き
で採取した粒子はともに生成直後のものであり，また，野
焼きの大気サンプリングでは粒径を問わず採取したこと
も，このような組成が得られた一因と考えられる．

4　結　　　言

加熱脱着条件の最適化を行い，テフロン被覆ガラス繊維
フィルターに捕集した PM2.5中の PAHsを簡便に分析する
ことが可能になった．本法と従来の溶媒抽出法との比較か
ら，本法の高い試料導入効率と有効性が示された．短時間
のサンプリングによる測定を継続して行うことで，時間分
解能の高い PAH濃度の変動データが得られ，日内変動や 1

年半にわたる詳細な季節変動のデータを取得した．本法で
は短期間のうちに時間分解能の高いデータを多く収集でき
るため PM2.5中 PAHsのより詳細な動態解明や実態調査に
つながると期待される．
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In order to establish a simple and highly sensitive analytical method, thermal desorption 
followed by gas chromatography/mass spectrometry (TD-GC/MS) was investigated for 
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in PM2.5.    In this work, the TD condition was 
optimized for PAHs in filter samples, and the performance was compared with those by the 
solvent extraction method (SE).    Even the TD method was much simpler, sensitivity is much 
higher compared to that of the SE method.    TD-GC/MS was highly sensitive and PAHs could 
be detected with shorter sampling time.    Accordingly, detailed seasonal variations were 
obtained with relatively shorter sampling time (1 ̶ 3 days) for the long term.    While the PM2.5 
concentration changed in small ratio in different seasons, the PAH concentrations were much 
higher in the winter and spring when PAHs were largely emitted on the Chinese continent and 
transferred to Japan.    The TD-GC/MS is highly sensitive, and a daily variation was obtained 
with a 4 h resolution.    Furthermore the PAHs compositions emitted in the field burning 
could be determined just by sampling the air by driving a car for a half an hour through the 
burning grass field.    The ratio of low molecular PAHs (3 ̶ 4 rings) was higher in the field 
burning sample compared to those in PM2.5 sampled in Kumamoto-city for days.    The TD-GC/
MS is superior in both analytical cost and performance, and is expected to be used for many 
applications in atmospheric analysis and air monitoring.

Keywords: polycyclic aromatic hydrocarbons; thermal desorption; gas chromatography; PM2.5; air 
pollution; field burning.

報　文　 579山崎，梶原，切井，大平，戸田  :  加熱脱着─GC/MSによる PM2.5中 PAHsの直接分析と熊本における日内変動・季節変動や野焼きの解析


