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1． はじめに

今日，我々の身の回りでは人為的に合成された化学物
質が数多く存在し，それら化学物質の恩恵を受けて，生
活が豊かになっていると言っても過言ではない．1950年
代までは，その用途や無毒性（あくまでも人間に対する急
性毒性として）から，“夢の”と形容されて持て囃された
化学物質も多かった．例えば，Dichlorodiphenyltrichl－
oroethane（DDT）が世の中に登場した時には，強力かつ
人体に対しては無毒な農薬として瞬く間に世の中に広が
り，この化学物質を合成（1939年）して殺虫力を明らか

¨にしたスイスの科学者Paul Mullerは，この功績によって
1948年にノーベル生理学・医学賞を受賞した1）．その一
方で，当初の目的とは全く別の好ましくない作用（毒性）
が明らかになり，人間を含めた個々の生体や生態系全体
への悪影響を及ぼしていることが確認され始めた．そし
て，DDTを含めた塩素系農薬の多くも，1960年代にレイ
チェル・カーソンにより著された“Silent Spring（邦題：
沈黙の春）”2）によって，その毒性が広く認識されるよう
になり，合成化学物質が夢の物質であるという神話は脆
くも崩れ去った．

DDTを初めとした農薬など，目的を持って人為的に製
造・使用されている化学物質が注目される一方で，ダイ
オキシンや多環芳香族炭化水素（PAHs）などの，燃焼等
によって非意図的に生成した化学物質も注目を浴びるよ
うになってきた．化学物質は意図的・非意図的な生成に
関わらず，その大部分が環境中に放出されている．これ
らの環境中に放出された有機化学物質は，長い時間をか
け，物理的・化学的・生物学的に分解され，最終的には
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二酸化炭素や水などに至る．しかしながら，その状態に
まで分解されるには途方もなく長い時間を要し（数十－数
千年），結果として，長い期間にわたって環境中に滞留す
ることになる．DDTのように劇的に使用量が増大し，世
界中で広く使用された化学物質ほど，環境中へも広く大
量に放出され，今日も滞留したままとなっている（日本
国内では，DDTはPCBと共に，製造や使用とともに，環
境中での存在量も法律で規制されている）．Li（1999）は，
DDTと同様に世界的に広く・大量に使用された殺虫剤の
HCH について調査した結果，未だに規制されていない，
もしくは規制が遅れた国々では，今なお，HCHにより高
濃度に汚染されていることを報告している3）．

既に毒性が明らかになり，法律による規制を受けてい
る化学物質がある一方で，生体へ与える影響についての
データが不十分であるために，未だ法律で規制されてい
ない化学物質も多く存在している．例えば，シーア・コ
ルボーン著の“Our Stolen Future（邦題：奪われし未来）4）”
によって社会的に注目を浴びるようになった，内分泌攪
乱作用を有する化学物質（外因性内分泌攪乱作用物質）
のうち，フタル酸エステル類やノニルフェノール，ビス
フェノール Aなどは，これに該当する．環境省（当時の
環境庁）はこれを受け，その影響が懸念されている化学
物質24種類に対して，環境ホルモン戦略計画（SPEED’98）
を実施した．その結果，魚類に対しては，4－ノニルフェ
ノールや4－t－オクチルフェノール，ビスフェノールAで
は，ホルモン様作用（内分泌攪乱作用）を持つことが推
察されたと報告した5）．

これらの人間に対して毒性を持つ化学物質が環境中に
存在するのか，また，存在するのであれば，どの程度な
のかを知ることが分析（定量）になる．通常，人体や動
物に対して有害な作用があるとされる化学物質であって
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も，環境中のマトリックスと比べると，極微量にしか含
まれていない（マトリックス:目的化学物質 = 1：1×10－12

－ 10－ 6）．また，妨害となる化学物質も多数かつ高濃度に
共存するために，環境試料をそのまま分析することはで
きない．つまり，目的とする化学物質を正確に定量する
ためには，抽出操作や夾雑物質を取り除くためのクリー
ンアップ等，多くの前処理過程を経てから，機器分析に
供する必要がある．しかしながら，これらの前処理過程
は非常に煩雑であるため，同じ試料に含まれる化学物質
を定量しても，分析者によってその定量値が大きく異な
ることがある．そして，これら一連の操作が妥当であっ
ても，分析装置の特性により真の値とは異なった値が得
られることもある．仮に，定量結果が真の値から大幅に
外れていたとしても，その操作や定量結果の妥当性を保
証する手段がなければ，その定量結果を“妥当であると
みなす”しかない．そして，この“妥当であるとみなさ
れた”定量結果を判断の拠り所として，法的な処罰や社
会的な信用が決まる．このため，定量値の妥当性を保証
することは非常に重要であり，そのためのツールとして，
実際の環境試料から調製した環境組成型標準物質が必要
となってくる．1998年に発行された“外因性内分泌攪乱
作用化学物質調査暫定マニュアル（水質，底質，水生生
物）”6） においても，“認証標準物質を入手して，半年に
一回以上の頻度で分析精度と正確さを確認する”と記載
されている．このことからも，環境組成型標準物質を併
行分析することは，定量値の妥当性を確保するための有
用な手段の一つとして，認識されている．

筆者はこれから，多環芳香族炭化水素（Polycyclic aro-
matic hydrocarbons；PAHs）を対象とした環境組成標準
物質の開発を行っていく．この開発を円滑に遂行するた
めには，対象とする PAHs や環境組成標準物質に関する
基礎的な情報から，今日までに明らかになっている事実
等について，広く知見を深めておく必要がある．そこで
本調査研究では，今後の環境組成型標準物質の開発を
行っていく上での必要な情報を収集・調査することを目
的とした．

2． 多環芳香族炭化水素の特徴

2.1　多環芳香族炭化水素（Polycyc l ic  a romat ic

hydrocarbons; PAHs）の環境動態

PAHs は，炭素原子と水素原子により構成された複数
のベンゼン骨格を基本構造とする化合物群の総称である．
また，その類縁化合物としてヘテロ原子（複素環として）
やアルキル基，ニトロ基，アミノ基を含む PAHs なども
多く存在し，これらを総称してPAHsとすることもある．

PAHs の大部分は，化石燃料の不完全燃焼や森林火災
により生成する7）．生成したPAHsは煤や塵等に吸着し，
気流に乗って広く拡散・移動する8）．雨雪は大気中に浮遊
している塵を核として形成される為，吸着したPAHs も
共に降雨や降雪によっても地表へと移行する．陸地へと
降下したものは土壌中に吸着され，そのうちの一部は植
物等を経由して動物へと至る．また一方で，海へと移行・
降下した PAHsの一部は，水中の懸濁物質に吸着して堆

Fig. 1　Environmental distribution of PAHs.
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積物へと移行する場合もあれば，植物プランクトン等に
取り込まれ，生物濃縮の過程を経る場合もある（Fig. 1）．
PAHsは，これらの過程で化学的/生物学的に分解される
一方で，更に毒性の強い類縁化合物に変性することもある7）．

1979年，アメリカ合衆国の環境保護庁（Environmental
Protection Agency : EPA）が人為的に有害であろう特定汚
染物質（Priority Pollutants）として指定した中9） に，16
種類のPAHs が含まれている（Fig. 2）．このため，多く

の場合（標準物質や論文などにおいて），これら 16 種類
の PAHs が分析の対象とされることが多い．これらの構
造式で代表されるPAHsは，類似した構造を持つものの，
その物理化学的な性質は構成する環の数により，大きく
異なる（Table 1）．特に沸点や脂溶性（一般的に水－オク
タノール分配係数で評価される）は，同定・定量を行う
上でのみならず，これらの化学物質の吸着や生体濃縮な
どの環境動態にも大きく影響する因子となる10），11）．

Fig. 2　Chemical structures of 16 PAHs listed by US EPA.

e
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Table. 1　Fundamental data of PAHs Listed by US EPA

日本で報告されているPAHsの環境濃度は様々である．
代表的なものとしては，大気中で，1.1－ 37 ng/m3（22種
合計，東京）12）や，72－ 1775 ng/m3（39 種合計，静岡）13）

との報告がある．また，底質試料では，有明海で0.260±
0.020 ng/g（dry mass－ basis，16種合計，表層試料）14），
千鳥ヶ淵で 8－ 40 ng/g（dry mass－ basis，10種合計，柱
状試料）15），大阪城の堀で0.053－26 ng/g（dry mass－basis，
9 種合計，柱状試料）16），大阪湾で 0.86－ 3.06 ng/g（wet
mass－basis，9種合計，表層試料）17）との報告がある．徳
島市付近から採取された土壌では，0.001－ 0.147 ng/g

（dry mass－ basis，9種合計）18） が検出されている．
PAHsは化合物群であることから，その組成から13），16），

19）－21），もしくは炭素の安定同位体比を組み合わせて12），15），

22），発生源の推定が行われている．多くの報告では，主
たる発生源は排気ガスである15），19），22），23） が，製紙工場や
発電所13），稲藁の燃焼18），戦争時の空爆16）が主たる発生
源となることもある．

我々人間は，土壌や底質から直接 PAHs を摂取するこ
とはないものの，呼吸や食品を通して摂取している24）．
例えば，飲料水25）－27），牛乳28），コーヒー29），オイルやシ
リアル30）などからも検出されている（ヨーロッパの食生
活に関連した食品については，SCF（2002）31）やMoret and
Conte（2000）32） により良くまとめられている）．Dennis
et al.（1983）は，英国人が摂取するPAHsの大部分（70%）

は，脂質（オイルと含む）とシリアルに由来すると報告
している30）．一方で，日本人が多く摂取する魚介類では，
牡蠣やワカメ17）からも検出されており，海産物の一部（イ
ガイやヒバマタ，魚肉粉末）については，既に標準物質
も頒布されている（詳細は後述）．

2.2　PAHsの毒性

PAHsが人体に取り込まれた際に最も問題となるのが，
その毒性である．PAHsの毒性としては，発がん性が古く
から知られている．シーア・コルボーン著の“Our Stolen
Future（邦題：奪われし未来）”4） によって外因性内分泌
攪乱作用が注目されるまでは，この発がん性が急性毒性
や慢性毒性と並んで，最も重要な毒性の一つとして捕ら
えられてきた（今日でも重要であることには変わりない）．
World Health Organization（WHO）の一組織であるInter-
national Agency for Research on Cancer（IARC）は，発が
ん性の疑いのある化学物質を優先的に調査し，既に調査
の終わった 900種類の化学物質や混合物の発がん性につ
いてまとめている33）．その中から，官能基やアルキル基
を持たないPAHsについての発がん性評価だけを，Table 2
にまとめた．この34種類のPAHsのうち，12種類がGroup
2B（発がん性が疑われる）以上に該当している．また，一
般的に，塩素基やニトロ基を置換基として有する PAHs
は，置換基を持たない PAHsと比較して発がん性が高く
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なる傾向にある．
最近では，Ahレセプター（外因性内分泌攪乱作用との

関連が指摘されている受容体）と親和性があるとの報告
34）－36）もあり，外因性内分泌攪乱物質としての働きも注目
されている．また，環境中での水酸化体へと変化し，こ
の水酸化体も内分泌攪乱作用を持つことも報告されてい
る37）．

2.3　PAHsに関する規制

2005年 7月現在，国内に PAHs群として規制する法律
はない．平成9年4月1日施行となった大気汚染防止法の
第2条第9項において，“継続的に摂取される場合には人
の健康を損なう恐れがある（長期毒性がある）物質で大
気汚染の原因となるものであって，同法による工場・事
業場規制の対象物質を除くもの”が規制の対象となって
いる．そしてこの対象となる化学物質は，平成8年10月
18日の中央審議会における“今後の有害汚染物質対策の
あり方について（第二次答申）”の中で，全234物質が提
示された．この中で，PAHsに関するものは16 種類（置
換基を含まないもの：10種類，ニトロ基を含むもの：4種
類，水酸基を含むもの：1種類，塩素基を含むもの：1群）
である．また，この234 種類の中でも，特に健康リスク
が高いとされている大気汚染物質（優先取組物質）とし
て，更に 22物質が選定され，ここには Benzo［a］pyrene
が含まれている38）．また，WHOによる飲料水や空気質に
対するガイドラインにもBenzo［a］pyreneが取り上げられ
ている（飲料水：0.7ng/L 39））．

労働安全衛生法（第 57 条の2）では，労働者に健康被

Table. 2　Carcinogenecity of each PAH listed by IARC 33）

害を生ずるおそれのあるもの（通知対象物）として632種
の物質が取り上げられており，3 種類の PAHs（Benz［a］
anthracene，Benzo[a]pyrene，Benzo[e]fluoranthene）が
含まれている．

このように，PAHsに関する研究は環境動態（発生から
蓄積・分解まで）から種々の毒性に至るまで，既に幅広
く研究が行われてきている．しかしながら，発生源が

“面”的（non－ point source）であり，また，大気中を広
く拡散することから，排出量や濃度等を規制することが
難しく，法的な整備が遅れているのが現状である．一方
で，公定法は既に施行されており，この際に精度や正確
性を確認する為の手段として環境組成型標準物質の併行
分析が推奨されていることから，環境組成型標準物質の
必要性は一段と高まっていると言える．

3． PAHs分析用環境標準物質の開発状況

今日，PAHs を対象とした環境標準物質を頒布してい
る機関としては，National Institute of Standards and Tech-
nology（NIST）， Institute for Reference Materials and Mea-

¨surements（IRMM）， Bundesanstalt fur Materialforschung

¨und Prufung（BAM）， International Atomic Energy Agency
（IAEA）， National Waste Research Institute（NWRI）， Na-
tional Research Council Canada （NRCC）などがある．ま
た，アメリカ合衆国の民間企業であるRTC社からも自社
で開発した標準物質が供給されている40）．しかしながら，
これまでは各機関からの情報が一元化されていないため，
個々の標準物質間で比較することは難しかった．そこで，
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既に他の機関から頒布されている PAHsを対象とした組
成型環境標準物質を，Tables 3－6にまとめた（ここでは，
公的機関に限定）．このように，多機関にわたる組成環境
試料をそれぞれの濃度レベルを含めて一つの表にまとめ
ることは，今後の標準物質を開発していく上で非常に重
要となる．

環境組成型標準物質は，その使用目的から，実際の試
料に近い状態であることが望ましい．このため，ほとん
どの環境組成型標準物質の調製は，実環境試料に均質化
や滅菌処理（60Co による）等の最低限の処理を施すに留
めている41）．これに対し，NRCCから頒布されているSES
－1は，人為的な影響が少ない地域から採取・調製した底
質試料に PAHs の混合液を添加して調製している42） が，
試料に標準液を添加した試料に関しては，その挙動が未
だ不明な点も多く43，44），今回は Table 4に含めなかった．

頒布されているマトリックスとしては，Fig. 1 に示し
た PAHs の環境動態に沿った組成型標準物質が大部分を

占める．その中でも，底質試料が最も多く（18種），全体
の半数近くを占める（RTC社は自社開発の標準物質とし
て土壌試料14種，底質試料とスラッジ試料をそれぞれ1
種ずつ供給）．底質と土壌はマトリックスとしての組成に
大きな差はないが，土壌試料は局所的かつ高濃度に
PAHs 汚染を受けた地域から採取・調製されることが多
い為，底質試料に比べて高濃度のPAHs が含まれている
傾向にある．また，これらをマトリックスとした標準物
質の濃度レベルとしては，数ng/gから数mg/gまで広い
濃度にわたって頒布されている．

このように，底質や土壌をマトリックスとした環境標
準物質は豊富に頒布されている一方で，それ以外をマト
リックスとした環境組成型標準物質については，ほとん
ど頒布されていないのが現状である．また，多くの標準
物質では，付加価値として，US EPAが指定する16種類
の PAHs以外にも，PCBや他の PAHsの定量値が付与さ
れていることが多い．

Table. 3　Available Certified Reference Materials for PAHs analyses（Sediments and Soils）
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Table. 4　Available Reference Materials for PAHs analyses（Sediments ）

Table. 5　Available Reference Materials for PAHs analyses（Biomaterials ）
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Table. 6　Available Certified Reference Materials for PAHs analyses（Other materials ）

4． 標準物質を開発するための信頼性の高い分析法

標準物質を開発する上では，精度と正確性が共に高い
分析法を適用する必要がある．また一般的に，環境組成
型標準物質の定量値に対しては，主に測定法（機器分析）
と抽出操作における精度や正確性が大きく影響する要因
であることが知られている．このことから，以下に一次
標準測定法と関連する機器分析，および抽出方法につい
て調査した．

4.1　一次標準測定法としての同位体希釈質量分析法

1995年に化学計測の国際的整合性や高精度でのトレー
サビリティを確保するために，国際度量衡委員会

（International Committee for Weights and Measures:
CIPM）の下に物質量諮問委員会（Comite Consultatif pour
la Quantitede Matiere：CCQM）が発足した．CCQM は
信頼性の高い，国際的に整合性のある化学計測を実現す
るために，一次標準測定法（primary method）を以下の
ように定義した．

“一次標準測定法は最高の質を有し，その操作が
完全に記述され，理解され，かつ不確かさがＳ
Ｉ単位を用いて完全に記述される方法で，その
量についての他の標準を参照せずに測定結果を
標準として使用できる方法”

化学分析での一次標準測定法は次の5つ（1， 同位体希
釈質量分析法； 2， 電量滴定法； 3， 重量法； 4， 滴定法；
5， 凝固点降下法）45）であり，この中でも，大部分がマト
リックスで構成されている環境組成標準物質に対して適
用できる方法は，“同位体希釈質量分析法”だけである．
絶対検量線法と比較して，同位体希釈質量分析法を用い
た定量のメリットとしては，

1，同位対比を分析するだけで定量が可能である．
2，同位体平衡状態に達していれば，定量結果が目的

物質の回収率に依存しない．
3，得られる精度が検量線法に比べて優れている．

等が挙げられる．しかしながら，この同位体希釈法はい
くつかの前提に基づいており，精確な定量のためには，
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以下の条件が満たされている必要がある．
1，同位体平衡に達していること．
2，抽出を含めた前処理中に同位体分別が起こらない

こと．
3，添加する同位体量が適切であること．

なお，同位体希釈質量分析法を用いる際の注意点や不
確かさについては沼田（2002）46）により良くまとめられて
いるため，ここでは割愛する．

4.2　混合物であるPAHsの分離法

一般的に，PAHs はガスクロマトグラフ法や高速液体
クロマトグラフ法で分離・検出される．これは，抽出液
は分析対象とする PAHs の混合物であり，それぞれの
PAH に対して同位体希釈質量分析法を適用するために
は，それぞれを分離する必要が生じるためである．ここ
では，PAHs測定において，一般的に用いられているガス
クロマトグラフ法（検出器としては，主に質量分析計と
水素炎イオン化検出器）と高速液体クロマトグラフ法

（検出器としては，主に紫外吸光検出器と蛍光検出器）に
ついて簡単に述べる．なお，ガスクロマトグラフ法と液
体クロマトグラフ法により得られた分析値間の比較や研
究室間の比較は今村ら（2001）47）やGraz et al.（2000）48）に
よっても報告されている．Graz et al.（2000）48）によれば，
未同定試料（SRM 1975）に対しては，高速液体クロマト
グラフ－蛍光検出器（HPLC－ FLD）よりもガスクロマト
グラフ－質量検出器（GC－MS）の方が変動係数が低く，一
方で，一部の構造異性体の分離はHPLC－ FLD の方が優
れていた．このことから，できる限り二種類の測定法で
測定すべきであると提唱している．

4.2.1　ガスクロマトグラフ法

ガスクロマトグラフで分離できる化合物群は，通常，
300℃以下で気化できるPAHsに限られる．このため，前
出の PAHs16 種類のうち，揮発性の低い Benzo［ghi］
peryleneなどは検出下限値が高くなる．ガスクロマトグ
ラフ－質量分析（GC－ MS）法の特長としては，沸点の比
較的低いPAHs に対して分離能が高く，また，接続され
た質量分析計により同定・定量が容易な点が挙げられる．
ガスクロマトグラフ－水素炎イオン化検出（GC－FID）法
も用いられるが，FID は選択性が低いことから，クリー
ンアップ等によって，十分に夾雑物を除去する必要があ
る．GC－ MS 法を適用した場合でも，分子量を同じくす
る異性体，特に難揮発性のPAHs（ベンゼン環の数が多い
もの）は，異性体の分離・定量が課題となる．特に最近

では，異性体が多い分子量（Mw=300， 302）のPAHs全体
に対する毒性の寄与が注目され，これらを分離・定量する
ための検討試料としても標準物質が利用されている49），50）．

4.2.2　高速液体クロマトグラフ法

ガスクロマトグラフ法とは異なり，測定対象とする
PAHsの気化を必要としない為，分子量の大きいPAHsに
も適用できる特長がある．今日では，PAHsの分離に適し
たカラムがメーカーからも多く販売されており，Fig. 2
に示した16種類のPAHsについては分離することが十分
可能である．また，一部の構造異性体に対しては，ガス
クロマトグラフ法よりも分離能が高いことが知られてい
る48）．Wise et al.（1993）は，Benzo［a］pyreneやPhenantho

［3 ，4 －c ］phenanthrene，1 ，2：3 ，4：5 ，6：7 ，8 －
Tetrabenzonaphthalene を用いて，高速液体クロマト
グラフに用いるカラムの特性評価を行う方法を開発し，
また，順相と逆相のカラムを接続することにより，分離
能を改善し，SRM1597， SRM1648， SRM1649 および
SRM1941中に含まれる分子量278と302の異性体分離を
分離・定量した51）．

蛍光検出器を用いることにより，クリーンアップ等で
は除去できなかった夾雑物の定量値に対する影響を最小
限に抑えることができる（HPLC－FLD）．しかしながら，
US EPA で指定されている16種類の PAHsの中でも，蛍
光を持たないAcenaphtheneには適用できず51），また，蛍
光係数が低い PAHsでは，低濃度での定量が難しい欠点
もある．一方で，紫外吸光検出器では，蛍光を持たない
Acenaphtheneを検出することができる一方で，選択性が
低い為，クリーンアップ等によって，十分に夾雑物を除
去する必要がある．

高速液体クロマトグラフィーと組み合わせ可能な検出
器としては，近年，蛍光検出器のメリット（高感度かつ
高選択性）と紫外吸光検出器のメリット（Acenaphthene
も検出できる）を併せ持った高速液体クロマトグラフ－大
気圧光イオン化－質量分析計（LC－ APPI－ MS）法が開発
された52），53）．この方法（特にイオン化法）が開発された
ことによって，これまでイオン化が困難であった PAHs
に対しても LC－ MS法が適用できるようになり，高速液
体クロマトグラフ法において同位体希釈質量分析法を適
用する上では，今後，本法は重要な測定法となるであろ
う．

4.3　抽出方法

抽出操作は，分析対象である微量の PAHs をマトリッ
クスから取り出すための操作である．同位体希釈質量分
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析法では，同位体希釈平衡が達成していることが前提と
なっているが，現実的にはその確認は難しい．このため，
できるだけ抽出率の高い抽出方法を適用する必要がある．
また，この操作における精度や正確性が最終的な定量値
や不確かさにも大きく影響することからも，非常に重要
な操作である．これまでにもいくつもの方法が開発・実
施され，また，相互比較も行われている54）－56）．精度と正
確性が共に高いことが求められる環境組成型標準物質の
開発においては，これまでに報告されてきた各抽出法に
ついての特徴を十分に把握した上で検討を行う必要があ
る．そこで，標準物質を用いて検討している文献を中心
に引用し，それぞれの抽出法の特徴をまとめた．

4.3.1　ソックスレー抽出法（Soxhlet Extraction）

ソックスレー抽出法は，1879年に牛乳中の脂肪分を抽
出する方法として開発された抽出法57）であり，最もオー
ソドックスな抽出方法の一つである．このため，多くの
公定法にも採用されている他，新規抽出法に対する参照
法や環境組成標準物質の開発に際しても，広く使用され
ており58）－65），他の方法と比べても，高い抽出率が得られ
るとの報告もある55），56）．本法は最もオーソドックスで信
頼性の高い抽出法である反面，熱に不安定な物質には応
用できないこと，他の抽出法と比較して溶媒使用量が多
く，抽出時間も長い（100－500 mL， 3－48 hours）こと等
が知られている66）．日本では，フィルター上に捕集した
Benzo[a]pyrene を抽出する方法として，超音波抽出法

（詳細は後述）と並んで，公定法67） に採用されている．

4.3.2　加圧流体抽出法（Pressurized Fluid Extraction）

加圧流体抽出法は，抽出溶媒を加温・加圧することに
より，ソックスレー抽出法と比べて使用する溶媒量を減
らし（10－ 100 mL），また，抽出時間を短縮（5－ 30 min）
することができる．NISTでは既に，ソックスレー抽出法
と並んで，値付けに用いられている抽出法である59）－62）， 64）， 65）．
US EPAでも固体試料からの有機化学物質を抽出する公定
法として採用されている（Method 3545A68））． Popp et al .

（1997）は，土壌試料等に対して加圧流体抽出法の溶媒を
変えて検討した結果，トルエンを用いた時に PAHs の抽
出率が最も高かった（トルエン >アセトン / ジクロロメ
タン=1/1 > ヘキサン/アセトン=1/1）と報告している69）．
その一方で，Lundstedt et al.（2000）はヘキサン/アセト
ン（1/1）を用いた場合の抽出率が最も高く，この最適条
件下でCRM 103－100（RTC社製）を分析した結果，認証
値と良く一致した（95% 信頼区間に収まった）と報告し
ている70）．これらのことから，PAHs抽出に適した溶媒は

絶対的なものではなく，試料の含水率やマトリックスの
組成に依存しやすいと考えられる．また，高い抽出率の
報告がある一方で，標識体が土壌試料に過剰吸着されて
しまうことにより，定量値が高く見積もられる可能性が
あることについても指摘されている70）．本法については，
後に触れる加圧熱水抽出法と合わせて，Ramos et al .

（2002）によって良くまとめられている71）．

4.3.3　マイクロ波加速抽出法（Microwave － assisted

Solvent Extraction）

本抽出法は，マイクロ波を抽出溶媒や試料に直接照射
することにより，抽出効果を高める抽出方法である．
ソックスレー抽出法のように，外部から加熱すると，加
熱スピードが遅く，また，反応容器中の試料や抽出溶媒
は，容器以上の温度にはならないという欠点があった．
これに対し，マイクロ波加速抽出法は，間接的に加熱す
るよりも加熱スピードが速く，また，局部的に沸点以上
に加熱できる特長がある．このため，使用溶媒量を減ら
し（3－30 mL），また，抽出時間も短縮する（10－40 min）
ことができる72）．しかしながら，この方法では，抽出溶
媒はマイクロ波を吸収できる種類（もしくはその混合溶
媒）に限定されること，また，試料の含水率が抽出率に
大きく影響することも知られている72）．Chee et al.（1996）
は HS－ 4と HS－ 6を用いて，Shu et al .（2000）はEC－ 1
とHS－2を用いて，Thompson et al.（2002）はSRM1941a
を用いて，それぞれ，認証値及びソックスレー抽出と同
等の抽出率が達成できたことから，使用溶媒量の削減や
抽出時間短縮の面で，本抽出法が優れていると結論して
いる73）－75）．

4.3.4　超臨界流体抽出法（Supercritical Fluid Extraction）

本法は，常温蒸気圧下では気体である二酸化炭素や一
酸化窒素等を加圧することにより，気体と液体の性質を
併せ持った超臨界流体とし，これを用いて目的とする
PAHsを抽出する方法である．本法では，有機溶媒をほと
んど用いることがないため，有機溶媒による環境負荷が
小さい．一般的に超臨界流体としては，比較的容易に超
臨界条件が得られ，また，安価である二酸化炭素が用い
られる．Schantz and Chesler（1986）は，SRM1649（大
気粉塵試料）を用いて PAHs の抽出率を検討した結果，
Indeno［1，2，3－cd］pyreneやBenzo［ghi］peryleneなどの高
分子量で低極性の PAHsについては，ソックスレー抽出
法により値付けされた認証値よりも高い回収率（それぞ
れ 118% と 130%）が得られたと報告している76）．一般的
に，生体に影響があると考えられている化学物質（PCB，
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ダイオキシン， PAHsなど）も，若干ではあるが，極性を
持っているため，無極性溶媒として働く超臨界流体では，
むしろ抽出率が低下することがある．そこで，モディ
ファイアーと呼ばれる，極性を持った有機溶媒（メタ
ノールなど）を使用することにより，抽出率が上がるこ
とが多い77）， 78）．その一方で，Lutermann et al.（1998）は，
土壌試料を用いてPAHs の抽出率に対するモディファイ
アーの影響（添加量や極性，およびモディファイアーの
組み合わせ等）を検討した結果，腐植物質が多くて比較
的汚染度合いの低いマトリックスに対しては，むしろ極
性の低いモディファイアー（10 mol%のペンタン）を添加
した場合で，最も高い抽出率が得られたと報告している79）．
これに対して，Harwthorne at al .（2000）は，ガスプラン
ト跡地から採取した PAHs汚染を受けている土壌試料に
対して，加圧流体抽出法，ソックスレー抽出法，加圧熱
水抽出法と，pure CO2による超臨界流体抽出法の比較を
行ったところ，いずれの方法を用いても抽出率には大き
な差はなかったものの，pure CO2による超臨界流体抽出
法で得られた抽出液には，含まれる夾雑物量が最も少な
かった（もっとも選択性が高い抽出法である）と報告し
ている54）．しかしながら，このように高抽出率・高選択
性で目的とする化学物質を抽出する為には，最適化しな
ければならないパラメータが多いのが欠点である78）．

4.3.5　超音波抽出法（Ultrasonic Extraction）

本法は，平成10年10月に環境庁水質保全局水質管理課
から出された“外因性内分泌攪乱作用化学物質調査暫定
マニュアル（水質，底質，水生生物）”6）において，底質
からBenzo［a］pyreneを抽出する方法として採用されてお
り，また，フィルター上に捕集したBenzo［a］pyreneを抽
出する方法としても，ソックスレー抽出（前述）と並ん
で，公定法67） に採用されている．“外因性内分泌攪乱作
用物質調査暫定マニュアル（水質，底質，水生生物）”で
は，底質試料に対しては，アセトンを抽出溶媒として，浸
漬・超音波処理により抽出する（アセトン50 mL で 3回
抽出）．本抽出法の妥当性を支持する報告としては，
Banjoo et al.（2005）が，ヘキサン /アセトン（1/1）を
抽出溶媒として，15 分間の超音波抽出（4 回）により，
SRM1941aで検討した結果，90%以上の抽出率が得られた
と報告している80）．本法では，抽出操作を繰り返し行う
ため，結果として，ソックスレー抽出と同様に多量の抽
出溶媒と比較的長い抽出時間を必要とする．

4.3.6　アルカリ分解抽出法（Saponification）

本法は，PCB分析の公定法として採用されている方法6）

であり，マトリックスに強く吸着されているPAHsを，塩
基性有機溶媒によりマトリックスを加水分解して抽出す
る方法である．Eschenbachet al.（1994）は，アセトンの
みで超音波抽出した残渣を更にアルカリ加水分解（2 M
KOHaq : Methanol = 1 : 1）した結果，更にPAHs を抽出
することができた（アセトンで抽出した量の1/4量）．更
に，既知量を添加した土壌試料を風化させた結果，分子
量の大きな（より脂溶性が高い）PAHsほど，アルカリ加
水分解により抽出される量が増加したことから，アルカ
リ分解によって腐植物質のエステル結合が加水分解され，
これらの中に捕捉されていた PAHsが抽出できるのであ
ろうとの結論に至った43）．Northcott and Jones（2001）が
行った，放射性同位体で標識した PAHsを添加した試料
を風化させてから分析した結果でも同様であった44）．し
かしながら本法は，得られた抽出液から更に，別の有機
溶媒で PAHs を液―液抽出する必要があることもあり，
比較的多量の溶媒を必要とし，操作も煩雑となるのが難
点である．

4.3.7　加圧熱水抽出法（Pressurized Hot Water Extr-

action）

水は，一般的な条件下では，高い極性（双極子モーメ
ント n= 1.85）を持つ液体である．しかしながら，高温・
高圧の条件下では，極性の低い液体として挙動する．こ
のため，有機溶媒を使用しない，環境負荷の小さな抽出
方法として，注目されている．また，加圧していた水は
減圧することによって，極性の高い液体に戻る．この為，
常温・大気圧下に戻す際に吸着担体を用いることにより，
抽出した PAHs を抽出・濃縮できる．Hawthorne et al.

（2000）は，SRM1944（底質試料）とSRM1649a（大気粉
塵試料）を用いて検討した結果（抽出した目的物質は
styrene－ divinylbenzeneを用いて回収），PAHs では 90%
以上の抽出率が得られ81），また，Kuosmanen et al .（2003）
は，土壌試料中の PAHsに対して，ソックスレー抽出法
に比べても高い抽出率（揮発性の高い Naphthalene や
Acenaphtheneではそれぞれ，2倍と4倍近く）が得られ
たと報告している82）．McGowin et al .（2001）はCRM104

（RTC 社製）を用いて，認証値と同等（95%信頼区間内）
の結果を得たと報告している83）．その一方で，高圧熱水
下では100℃でも240分で，また，300℃であれば10分程
度であっても PAHsが酸化分解する（水自身が酸化剤と
して働く為）との報告84）もあり，これを利用した土壌中
のPAHs酸化分解・除去に関する報告85）もある．このこ
とからも，本法を利用する際には注意する必要がある．
熱水抽出法に関しては，Romas et al.（2002）71） や Smith
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（2002）86）により，良くまとめられている．

5． PAHs分析用環境組成型認証標準物質の開発におけ

る展望

これまでにも述べてきたように，我々を取り巻く環境
中には広くPAHsが存在し，また，既にPAHsを分析対象
とした多くの環境組成型標準物質が頒布されている．環
境組成型標準物質は比較的小さな容器に密封された状態
で頒布されている為，通常の試薬と同様に輸入・入手す
ることができる（土壌試料に関しては，検疫を通過する
必要がある）．つまり，国内の研究者や技術者であって
も，比較的容易に入手することが可能である．また，本
調査研究で明らかになったように，既に頒布されている
PAHs分析用標準物質はPAHsの種類や濃度レベルについ
ても広く網羅されている．さらに，SRMシリーズをはじ
めとして，PAHs 以外の濃度についての定量値が付記さ
れていることも多い（Tables 3－ 6）．

これまでの調査結果を踏まえて，筆者は今後，PAHs分
析用の環境標準物質の開発を行っていく上で，以下の点
について重点を置いて開発を行っていく．また，国際整
合性を持つ標準物質とするために，国際比較にも積極的
に参加し，ピアレビューも受けていく予定である．

5.1　精確性の高い認証値を付与するための分析法の適用

精確性の高い認証値を付与する為に，これまでに述べ
てきた一次標準測定法の一つである同位体希釈質量分析
法を適用して値付けすることを計画している．各測定法
および抽出法には一長一短の特徴があるため，また，抽
出法や分析法によるバイアスを避けるためにも，複数の
測定法及び抽出法を組み合わせて定量を行う必要がある．
そこで筆者は，今回の調査結果を踏まえ，抽出法では，
ソックスレー抽出，加圧流体抽出法，アルカリ分解抽出
法，マイクロ波加速抽出法を併行・組み合わせて用いる
ことを計画している．この中でも加圧流体抽出法（抽出
溶媒＝トルエン）については，既に国際比較（CCQM－
P69）で国際同等性を確認しており，また，アルカリ分解
抽出法を用いることにより，マトリックス中に捕捉され
ている PAHs についても定量が可能となるであろう．前
述したように，高速液体クロマトグラフ法とガスクロマ
トグラフ法はそれぞれに長所があり，また，測定のバイ
アスを回避し，同位体希釈質量分析法の特長を最大限に
生かす上でも，測定法には GC－ MS 法とLC－ APPI－ MS
法の両者を併用して値付けすることを計画している．こ
れまでに他機関から頒布されている環境組成型標準物質

では，ここまで精確性を追及しているものはない．この
ことから，標準物質として最も重要な認証値の精確性に
より，他の標準物質との差別化ができるであろう．

5.2　付加価値を持った標準物質の開発

底質等については，他機関から既にPAHs 分析用の環
境組成型標準物質が豊富に頒布されている（Tables 3－6）．
しかしながら，含まれるPAHsの濃度や組成については，
日本で採取した環境試料とは濃度や組成が大きく異なる
ことが予想される．また，既に公定法等のガイドライン
が存在するマトリックス（底質，生体，粉塵）に対して
は，国産の環境組成型標準物質を早急に開発するべきで
あると認識している．しかしながらその場合には，既に
頒布されている標準物質との差別化を図るためにも，他
の化学物質についても定量値を付与する必要があると考
えている．既に頒布されている環境組成型標準物質に付
与されているPAHs以外の定量値に関しては，Tables 3－
6 にまとめた通りであり，最も付与されている項目は
PCB値（Total PCB値を含む）である．しかしながら，日
本国内ではPCB値を付与することによって，むしろ，“化
学物質の審査及び製造等の規制に関する法律”の特定化
学物質として流通や管理が規制されることになる．この
ことは，ユーザーの利便性を損なうことにもなりかねな
い．また，PCBの環境組成型標準物質に関しては，2 つ
の濃度水準について本研究室から既に頒布していること
からも，他の成分について定量値を付与することを検討
している．例えば，現時点では研究レベルで注目されて
いるものの，環境組成型標準物質には付与されていない
もの，つまり，安定同位体比（13C/12C）や，有機元素（炭
素，窒素，酸素，硫黄等）についても定量値を付記し，差
別化を図る．

5.3　頒布が少ないマトリックスの標準物質開発

本調査研究で明らかになったように，PAHs 分析用の
環境組成型標準物質としては，底質や土壌については豊
富に頒布されている一方で，発生源に近い粉塵や，我々
が直接摂取する食品等については，ほとんど頒布されて
いないのが現状である．このことから，頒布が少ないマ
トリックスとした PAHs分析用の環境組成型標準物質を
中心に開発していきたいと考えている．特に粉塵に関し
ては，Benzo［a］pyreneが既に大気汚染物質の優先取り組
み物質として取り上げられていることからも，法的な規
制が実施される可能性が高く，早期に開発する必要があ
ると考えている．
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