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環境におけるフ　ェ　ノール類の分析

倉田

1　はじめに

フェノール類は，ベンゼン環，ナフタリン環，その

他の芳香族性の環に結合する水素原子が水酸基で置換

されたものの総称であり，このうちの最も簡単な化合

物であるC6王‡50Hに対して特にフェノールという化

合物名が使用されている。これらのフェノール類には，

アルキル基，ハロゲン，ニトロ基等の置換基がつくこ

とにより様々な種類が存在することになる。代表的な

フェノール類とその諸物性について表1にまとめた。

フェノール類は，有機合成化学工業における基礎物

質であり，フェノ】ル樹脂・ピクリン酸・染料・農薬

等の原料として重要となっている。1987年における日

本国内でのフェノール生産量は，307，703トン219）で

あった。フェノール類から製造された製品はいろいろ

な目的に，かつ多量に使用されていることから，環境

中への放出は様々な経路により行われる。例えば，環

境中へ農薬とLて直接に散布されたり，農薬の代謝分

解によりフェノール類が生成する220・221■22て）。

環境中でのフェノール類の検出事例としては，水道

水61－104），河川水10‾‾12・56・72・王88），海水13・104），

底質川・＝・80・呂3・呂8）土　地下水14‾16），大気5，王7・92・200），

雨水5・104），パルプ18），パルプ工場排水13・19「2l■79・165），

その他の事業所排水11・22一丁6），自動車排ガス92・93・196），

タバコの煙23【25　92′93）について，また，生体試料と

して，尿26・27パ0■106】202），魚18・12），鶉と豚28・171）

等についての報．告がある。

U．S．EPA（米国環境保護庁）は11種のフェノー

ル類29）を，またカナダでは20種のフェノール類144）

をプライオリティー汚染物質に指定している（衰2）。

フェノール類は特にその毒性と水道水における臭気と

味に与える影響が問題とされている。

国際がん研究機関（IARC）は，1987年までにのベ

628種の化学物質（または工場過程き　職業暴露）につ

泰人

いて発がん性の有無とそのリスクを調査した231）。

フェノール頸について，IARCによる発がん性の評価

を表3に示す。他方，U．S．EPAにおいても同様な

分類を試みている222）。

フェノール類は，毒性の強さから環境中の生物に影

響を与える場合がある。フェノール系除草剤として代

表的なPCP（ペンタクロロフェノール）は，1960年

代に水田除草剤等として大量に使用された。その後，

日本においては1971年に水質汚濁性農薬に指定されて，

現在その使用が制限されている。水田除草剤として多

用された時には，河川へ流出することにより魚毒死事

故が頻発した229）。

また，PCPを使用禁止にした後にも，それ以前に

使用されたPCPによる汚染が問題となる場合が考え

られる。スウェーデンでは，1977年にPCPの使用を

完全に禁止したが，1986年の調査では人間の尿から2

－30堀／1のPCPが検出されている106）。

水道水における異臭昧は，水道原水中に存在する

フユノねル額が消毒に使用する塩素と反応してタロロ

フェノール賛を生成する3（Llg5）ために発生する。

このように環境に存荏する可能性が高く，また，生

態への影響が大きいと考えられるフェノール賛を測定

することば重要となってきている。

フェノール類の分析については1983年にTesarova

ら31）が276文献について総説をまとめている。

フェノール類の分析には一般的に，ガスクロマトグ

ラフィー（GC），ガスクロマトグラフィー／質量分

析法（GC／MS），高速液体クロマトグラフィ椚

（HPLC），比色法，薄層クロマトグラフィー（TLC）

による方法等が利用されている。

HPIJCによる分析方法ではその検出方法として，ロⅤ

検出器1・32‾40′74），電気化学検出器（ECD）4l‾43・91）

蛍光検出器旺121・45‾48）が用いられている。また，

比色法は，4Rアミノアンチピリン法が簡便であるた
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衰1フ　ェ　ノ　ー　ル類　の　物性情報

化　 合　 物
ト ・（℃）

b．p．（Oc）
水溶鮮度

（g／100血）
P払 log P珊

フェノール 40．9 181．8 臥2 （150c） 9．92 1．48

タロロフェノール （0－）　　団 α7；β0；γ4．1
32－3
41－3

175－6
214
217

2．拡（20℃）
雲：苧1群 雲

8．52
8．97
9．37

2．17
2．50
2．35

ジクロロフェノール （2，3－） 57　　　　　 aヨヨ
7．71 3．19

3．08
3．20
2．86
3．37
3．52

圭揉 ∋ 45
58　　 a）

209－210
2 11 （74血山）a）

0．45（200c） 7．90
7．51

2，6－
3，4－

67　　 a）
68　　 a）

21計－2a〕　 a） 6．78
253．5 767血皿a） 8．62

（3，5－） 68　　　　　 a） 233－4　　　 a） 難溶 8．25

トリクロロフェノール （2，3，4－） 83．5　　　　 a） 6 97 4．07
4．21
3．88
3．72
3．69
4．39

離 喜ニヨ 55 24才一2王苅 微溶（熱） ■7．23　a）
58　　　　　 a） 5．80

（2，4，5一） 6卜3 252 0．12（25℃）a） 6．72
（2，4，6－） 68－9 246 0．09（25℃） 5．99
（3，4，5－） 101　　　　 a） 271－7（746揖）a） 7．55

テ トラクロロフェノ‾ル択 綻 】 116－117　 a）
6！ト70 164　 （23閲） 難溶　　　 C）

5．64
5．22

4．95
4．10
4．90（2，3，5，6－） 115　　　　　 a） 0．1　　　 b） 5．03

ペンタクロロフェノール 1粥－9 309 （乃4皿 d．） 0．0腿（馳℃） 4．74 5．01

クレゾール （0－） 30．9 191．0 2．5 10．32　a）
1．97 も）
1．鋸

紅 i 11．9
34．8

202．7 0．5 10．09　a）
201．9 1．8 10．27　a）

ジメチルフェノール （2，3－） 75 218 0．47（25℃）a） 10．54　a）
2．42　a）（2，4－） 25－6 211．5 （766間） 0．82（25℃）a） 10．60　a）

2，5－ 74．5 211．5－3．5 8．46 25℃ a） 18．41 a）
2，6－ 48－9 212 0．59 25℃ a） 10．63　如

2．23 も）
2．23 b）

雛 ∃ 64．5一風 5 225　 （乃7間） 監雲遁 辞 18．36　a）
68 219．5 10．19　a）

ニ トロフェノール （0－） 45．8 217．2 0．21（28℃） 7．23　a） 1．79 も）

2．08 も）
2．08 b）

紅 主 96－7
114．8

194 （78励）

Subl．

圭：喜5培 若妻 8．40 a）
7．15 a）

ジニトロフェノール 緩，3－） 1夷卜5 徴溶
1．53　亡）緩，4－） 112．9 Sub l． 0．5（冷）；5（熟）

告
4．09　a）

2，5－
2，6－

1鋸 5．22　昆）
63－4 ヽ 乱71 a）

鱒 1封 5．43　a）
1貴

トリニトロフェノール 紹，3，5－） 119一劫

萱■′彗 韓・

0．00　b）

2，3，計
2，4，宣卜

117－8
96

（2，4，6－） 121，8 exp l．＞300 　 ハヽヽ1．23（20℃） 0．舶　 も）

4一夕ロロー3－メチルフェノール　　　　　■ 66 235 不溶 2．95 ⊂）
2．85 ⊂）2－メチルー4，6－シニトロフェノール 86－7 発溶 4．35　C）

メトキシフユノール　 0－ 2乱3 205 誌 （15℃） 9．98　b）

1．34

皿‾ く－17．5 243．3－4．3 9．85　も）
攣二） 53 243 10．21 も）

カテコール
レゾルシン

105 245．6 45．1 （20℃） 9．45　も）

0．59

110 108 275 9 巴4冨・3 日書評 9 81 a）
ハイ ドロキノン 172．3 285　 （730間） 　 ●10．35　a）

4），a＝7）

＝8），C瑠）

文　　 献
3），『郎 3），a＝宅） ．・i．． ■二． l臣呈ミ；剖
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めに公定法に採用されている49‾52）。この場合は，個

別のフェノール額の測定値ではなくトータルのフェ

ノール類をフェノールに換算した数値が得られるに過

ぎない。さらに，パラ位に置換基があるフェノール類

の測定は困難である53・76）。なお，4一アミノアンチ

ピリン法で測定が困難なp－クレゾール類の測定には

ジアゾ法が採用されている54）。

ここでは，抽出と誘導体化，そしてこれらの分析方

法のうち特にフェノール類の分析に重要なGCとGC／

MSによる方法について述べる。

表2　プライオリティー汚染物資の指定

化　 合　 物　 名 米　 国 カ　 ナ　 ダ

フ ェノー ル　 ‥‥‥ ＝＝ ＝＝ ＝＝ ＝＝ ○ ○

○
○

○

○2．4→ジ メチル フ ェノール　 ‥ ‥・・‥ ‥ 0

2 －クロ ロフ ェノール　 ・‥‥‥ ‥‥ ・・■ ○ 0

2 ，4－ジ クロ ロフ ェノール　 ・‥ ‥ ‥‥ ■ ○ ○

、ナ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ▲　■　■　■　●　■　■　■　■■ ○
，一ソ　　 ロ ロ　　 ェ

瓜 ○，，　　　　　 ロ ロ　　 ェ　　　 ノ　　　　 †
厄 ○

，一丁I　　　　　 ロ ロ　 ェ
○2，4 ，6－トリタロ ロブ ユノール　 ‥‥ ■■ ○

l　　　　　　　　　　　 －　レ　　 ‥‥ ‥ ○I I　　　　　 ロ ロ　 ェ
2，3 ，右 5－テ トラ タロロ フ ェノール　 ・・ 0

○，、．，一丁，一丁　　 フ　　 ロロ　　 ェ　 ‾J　　 －■
2 ，3 ，5 ，6－テ トラ タロロ フ ェノール　 ・・ ○

○ペ ンタ クロ ロフ ェノール　 ‥・… … 一 ○

2－ニ トロフ ェノー ル　 ‥・＝ t・・‥＝ ‥ ○ ■＝ ＝ ○●▲　○
4－ニ トロフ ェノー ル　 ＝… … … ‥ ・ ○

2 ，4－ジニ トロフ ェノー ル　 ‥＝ ‥‥ ・■ ○ ○

2－メチル ー4 ，6 －ジェ トロフ ェノー ル　 ‥ ○ ○

4－ク ロロー3－メチル フ ェ ノー ル　 ‥‥ ‥ ○ ○

2　試料の保存

試料を採取してから分析に供するまでの保存は，い

かなる物質を対象にする場合においても重要な問題で

ある。特に，フェノール類はフェノール分解菌55）で

分解されることから保存方法については十分に注意を

払う必要がある。文献での保存方法を次に紹介する。

2・1　水質試料
2・1・1　硫酸銅とりん醸の添加

工場排水試験方法（JIS KOlO2）では，4時間以

内に試験ができないときはりん酸を加えてpH値を

約4とし，試料1ゼ当たり硫酸銅五水和物1gを加え

て10℃以下で保存することとなっている。同様に，

Wegmanら56）は，採水現場で1Rの試料水に対して

1gの硫酸銅を加えた後に1．48Ⅳりん酸溶液でp王i4

に調節して保存した。Carterら57）はりん酸と硫酸銅

を添加して40cで保存すれば分解が抑えられることを

報告している。

2。1・2　酸の添加

Carterら57）は工場排水・未処理下水・処理下水中

のフェノールの保存に濃硫酸を添加した。1ゼの試料

について2m戌の濃硫酸を添加（添加後のpH値1．5）

して40cで保存すれば，約1ヶ月間は保存が可能で

あった。また，4Ⅲゼの濃硫酸を添加した場合には25

0cでも同様に安定であったと報告している。Afgban

衰3　国際ガン研究榛開〔IARC）によるフユノ山ル類のはつがん性評価22コ・231！2ヨ2｝

化　　合　　物 主　な　用　達 ヒトに対する発がん性

タロロフユノ円ル類

ペンタクロロフェノール

2，4，5－トリタロロブユノール

2，4，6－トリクロロブェノ¶ル

3－tert．－プチルー4－ヒドロキシアニソール

2，6一ジーtert．－プチルパラクレゾール

0一フヱニルフェノール（OPP）

0－フユニルフェノール（OPP）・Na塩

4一アミノー2一ニトロフェノール

カテコール

レゾルシン

ハイドロキノン

殺菌剤■木材防腐剤

殺菌剤・農薬原料

染料合成・殺菌剤・木村防腐剤

食品添加物（酸化防止剤）

食品添加物く酸化防止剤）

食品添加物（保存料）
食品添加物（保存料）

写真用現像碩
染料合成・医薬品（防腐剤，他）

染料合成・有機合成中間体

動物に対する発がん性 ⅠÅRCによる総合評価

LiA］ited Evidence

No Adequateぬt8

NoÅdequate Dat且

No Adequate Data

No Adequate D8t8

No Adequate D8t8

No Adequ8te D8旭

No Adequate D8t8

机〕Adequ8teぬt8

fnadequate Evldence

lnadequate EYldence

Sufficient Evlden亡e

SufflCient Evldence

Li伍ited EYidence

In8deqlはte Eすidence

Sufficlent EYidence

ln8dequ8te Eviden亡e

Linlted Evidence

Inadequ8te Evldence

inadequate EYidence

グループ　2B

グループ

グループ

グループ

グループ

グループ

グループ

グループ

グループ

B

 

B

2

　

ウ

リ

　

3

　

2

　

3

　

3

　

3

　

3

発がん性におけるデータの評価

5uffほient Evldence：暴露とヒト（動物）の薙がん性の間に因果関係が証明された場合

Limited EYldence　：因果開店を証明するには不十分だが，ヒト（動物）の発がん性の可能性を宙揺する場合

Inadequate EYldence：ヒト（動物）の発がん性について結論を下すには，データが質的あるいは量的に不十分な場合

帖Ådequateぬ也　：データが不十分の場合
総合評価の基準

グループ2B：ヒトに対して発がん性を示す可能性がかなり高い。（ヒトに対する発がん性がある程度確かめられている。なお，動物実験の発がん性
データが十分でなくても，変異原性などが陽性であればこのグループに指定されることがある。）

グループ　3　：ヒトに対する発がん性の焼いがあるが，証拠は不十分である。
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ら58）は水質試料に塩酸を0．1Mの濃度になるまで添加

して試料の保存について検討した。その結果，5州35

0cの温度範囲ではいずれも良好な保存結果が得られた。

しかし，pHを小さくする場合は吸着の問題が生ず

ることも報告されている。

Chladekら59）は11種のプライオリティーのフェ

ノール類を含む水質試料のpE値を1－2にして保存

した場合，テフロン製のビーカーの方がガラス製の

ビーカーを使用したときよりも回収結果は良好だった

と報告している。また，プラスチック容器へのフェノー

ルの吸着が著しいことが報告されている58）。

このため，吸着および微生物分解を防ぐ目的で，酸

性にした後にジクロロメタンを添加する場合がある。

Sitholeら60）は水道水試料の保存を次のように行って

いる。1ゼの試料容器に800m威の試料水を入れ，これ

に80mgのチオ硫酸ナトリウム，3m戌の50％硫酸，

50mゼのジクロロメタンを加えて40cで保存した。

Siもboleら61）は，それらの試薬を添加した場合，40c

と230cのどちらの保存温度でもフェノールり、ロゲン

化フェノール類は少なくとも10日間は安定であったと

報告している。なお，添加したジクロロメタンは中性

・塩基性物質の抽出除去の目的にも使用される。その

他にも，試料採取後に塩酸でpH2に調整してからジ

クロロメタンを入れて保存する例が報告されている62）。

2・1・3　アルカリの添加

水酸化ナトリウムを試料に添加することでフェノー

ルの分解が抑えられるという報告がある57〕。10澗a

O王i溶液を試料1ゼあたり2皿g添加して40cで保存

すれば，約1ヶ月間は保存が可能であった。Leeら142り

は排水試料の保存に水酸化ナトリウムでp王i値を10－

12に調整した後に4¢cで保存している。

2・2　底質試料
底質・土壌試料では，00cに保存した場合でもタロ

ロブユノール類は微生物による分解暮夏けることが報

告されている63）。したがって，試料採取後はなるべ

く低温で保存して分解を最小限に抑えるとともに早期

に分析に供することが望ましい。

2・3　大気試料
大気試料の場合，浦集管を密封・遮光して低温で保

存している例がある64）。

2・4　遮光の必要性

試料の保存に際しては遮光を行う必要がある。これは，

フェノール類が直接及び間接光分解を受け65¶68・227），

特にフユノレートイオンの場合は非解離のフェノール

類に比べて分解速度がかなり大きい65■66・68）ためで

ある。試料のpH値を4前後に調整した場合でも，pEa

値の小さいフェノール類の場合にはほとんど全部また

はその一部がイオン化していることから，褐色のガラ

ス容器に採取することが望ましい。

3　試料からの抽出・分離

試料からフェノール類を抽出する方法としては溶媒

抽出法・固相抽出法・連続液々抽出法が，また他の分

離手段としては水蒸気蒸留法が報告されている。

3・1　溶媒抽出法

3・1・1　水質試料

溶煤抽出法は環境試料等から有機化合物を抽出する

場合によく用いられる方法である。酸性物質である

フェノール類を抽出する場合はpH2前後で溶媒抽出

を行うのが普通である。しかし，はじめにpH値を11

程度のアルカリ条件にしてから中性・塩基性物質を抽

出除去する方法が環境・排水試料を分析する場合に採

用されているlI・60′69－71・72▲85t145・170・19且・19g）。

Spingarnら69）は，U，S．EPAのMethod625i9呂）

（水質試料をpHllで中性／塩基性物質をジクロロメ

タン抽出した後にpE2でフェノール賛をジクロロメ

タン抽出する方法）により水中の6種のジメチルフェ

ノール類の分析を行った。酸性抽出（pH2）での回

収率は36－65タすであったが，アルカリ条件下における

抽出除去操作（pHll）でも6岬21％′が回収されてく

ることが報告されている。

Eichelberg・erら70）は，u S．EPAのMethod625

について評価した。フユノRル類の回収率は25－75タ首

であり，特にフェノール，4－ニトロフェノール，2，

4－ジメチルフェノールの回収率が低くなることをあ

げている。

アルカリ条件下での洗浄溶媒として，Sitholeら60）

はハロゲン化フェノール類の分析の際にジクロロメタ

ンを，白根らTl）はクロロメテルフェノール類の分析

でヘキサンを使用している。白根ら71）は，p王illの条

件下ではヘキサン洗浄によりクロロメチルフェノール

類は抽出されないが，ジクロロメタン洗浄を行ったと
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きには30－70％のタロロメテルフェノール類が抽出さ

れたと報告している。楠ら72）は，フェノール，クレ

ゾール，2種のタロロフェノール類についてヘキサン

洗浄時のpHによる抽出除去率について検討し，p王i値

が10と11の条件下ではほとんどがヘキサンに抽出され

ないことを報告している。

白根ら73）は，両オルト位にとer孟．叫プチル基とsec．

－プチル基を持つフェノール類の分析法を開発してい

る。これらのフェノール類はフェノールとしての挙動

をほとんど示さないことから，アルカリ条件下での溶

媒洗浄はできないと述べている。

後に述べる水質試料中で直接にフェノール類をアセ

テル化する場合を除いては，試料からの抽出効率が分

析法での回収率を決定する重要な因子となる。表1に

も示しているように，フェノールは他のフェノール類

よりも水易溶性が比較的に大きいことから，使用する

溶媒によっては回収率が低くなる場合がある。

Realini74）は，11種のプライオリティーのフェノー

ル類について蒸留水（pH2）からの溶媒による抽出

効率を調べた。ヘキサンによる抽出ではフェノール，

ニトロフェノール類，0－クロロブェノールが回収さ

れなかったが，ジュテルエーテル，ジクロロメタンで

はこれらの物質が36－37％回収された。フェノールの

回収率をより高くするため，pB値2で抽出した後に

p王王値を14にしてテトラプチルアンモニウムタロライ

ドを加えてジクロロメタンで抽出した。この時，フェ

ノール頸はテトラプチルアンモニウムイオンとイオン

対養生成Lて抽出される。この操作により，フェノー

ルで75％の，他のフェノール填では92－99タ古の回収率

が得られている。

HrlVnakらT5Jは，25種のアルキルフェノール類に

ついて6種類の溶媒（n】ペンタン，四塩化炭素，ク

ロロホルム，ジクロロメタン，ベンゼン，ジュテルエー

テル）による蒸留水からの抽出効率を調べた。極性の

高い溶媒ほど抽出効率が高くなり，ジュテルエーテル

で最も良好な結果が得られた。回収率は置換基の位置

に関係があり，オルト位の置換基の数が多いほど回収

率が高くなったと報告されている。

Cooperら76）は，二価フェノール類の抽出にはベン

ゼンやジュテルエーテルでは抽出効率が低く，メチル

イソプチルケトン（MIBK）による抽出がより良い

結果を与えたと述べている。

奥村ら2＝）は，139種の農薬について水質試料から

ヘキサン及びジクロロメタン抽出による回収率を調べ

た。回収率はオククノールー水分配係数（logPow）と

関連があり，ヘキサンによる抽出の場合にはlogPow

が乙5以上の農薬ではほぼ定量的に抽出されることが

明らかとなっている。PCPのlogPowは5．01と大きい

ことから，水質試料からヘキサンによる抽出ほ可能で

ある77・1＝）。

Kopecniら78）は，水一油系のエマルジョン状態の

排水から14種のフェノール類を抽出するため，まずは

じめに試料と等量の2．5％NaOH水溶液で抽出し，そ

の後にりん酸酸性下でジエチルエーテル等の溶媒で再

度抽出を行っている。フェノールと0－クロロフェ

ノールの回収率がそれぞれ76，78％であった他ははぼ

定量的に回収されている。

Paasivirtaら79）は，クラフトパルプ製造の漂白工

程（竃＝段階：塩素漂白，E段階：アルカリ抽出）の放

流水についてクロロカテコール類とクロログアヤコー

ル類の分析を行った。彼らは試料を直接アセチル化し

てからヘキサンで抽出した。この操作で抽出できるフ

リーのフェノール類の他に，試料をアルカIjで分解し

た後にアセテル化してはじめてヘキサンで抽出できる

結合型のフェノール類がかなりの割合で生成している

ことを示した。

3・1・2　底質・土壌試料

Wegmanら80）は，河川底質からタロロフェノール

類を抽出する場合，試料を塩酸酸性にしてからトルエ

ンで2回転とう抽出することで77【85タ首の回収率が得

られたと報告している。酸性側で直後に溶媒抽出を行

う場合の欠点としては，底質■土壌と化学的に結合し

ているフェノール額81【8封の抽出ができないことと試

料に硫黄を含む場合は激しく硫化水素を放出すること

が挙げられる。後者の場合は硫酸銅を加えることに

よって防ぐことができるとされている84J。

抽出試料中の分子状蕾等の硫黄を除去する目的で還

元銅を使用する場合があるが，2，6－ジーセert，－

プチルパラクレゾール（BHT）は還元銅との接触に

より数時間で半減するとされている223）。

グロロカテコール類やタロログアヤコール類は土壌

と化学的に結合しやすく，特にクロロカテコ¶ル類の

場合はジクロロメタンや酢酸エチルによる抽出ではほ

とんど回収されないことが報告されている呂1）。

Breznyら81）は，試料に硫酸ナトリウムを加えた後

に，酢酸エチルー無水酢酸－ビリジンの混合液を加え

てフェノール類を直接にアセチル化させて抽出してい
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る。この抽出法により，タロロカテコール類の回収率

を50％以上にまで上昇させることができた。

Ⅹie85）は底質試料に炭酸ナトリウム水溶液を加え

てタロロフェノール類等の抽出を行っている。フェ

ノール類は試料に非解離の形で吸着されているので，

フユノレートイオンとして抽出するには10分間の振と

う抽出が必要だと述べている。また，中島ら86）は底

質試料中のグアヤコール類を1ⅣNaOH水溶液で抽

出している。その際にはあらゆる酸性物質が抽出され

てくることから，アセテル化後にSep－Pakフロリジ

ルカートリッジによるクリーンアップを行って着色成

分の除去を行っている。回収率は62－85％であった。

しかし，アルカリ抽出溶液に酸を加えてpH6以下に

するとしばしばゲルが生じるため，その後の溶媒抽出

に支障をきたすことが多い87）。アルカリ水溶液で抽

出した場合には，そのままアセチル化して抽出する方

法85）やアニオン交換樹脂により回収する方法107）が

とられる。

Rembergerら82）は，底質と結合したタロロカテ

コール類やクロログアヤコール類の抽出にメタノール

と1仇M∵KO王王水溶液を使用している。この抽出液から

さらに，ヘキサン／亡gr孟．→プチルメチルエ】テル（2

＋1）で抽出して良好な回収率を得ている。

Butteら昌8）は，底質試料中のPCP・TeCP（テト

ラタロロブユノール韓）の分析において，初めに塩酸

酸性下，950cで1時間の加水分解を行った後にトルエ

ンによる抽出を行っている。加水分解の操作を取り入

れることにより，結合型のPCP巷も含めた分析値が

得られた。他方，TeCPの場合はカロ水分解の操作の有

無にかかわらず一定の定量値が得られ，結合型で存在

しないことを示している。また，彼ら89）はトノ♭エン

抽出液から水層への逆抽出にTESH（Trie七hylsul－

fonium王iydro芸ide）によるイオン対生成を利用し

ているが，抽出水溶液思そのままGCに注入すること

によりエチルエーテル化を行うことができたと報告し

ている。

Ⅶallら225）は，土壌試料の乾燥方法と抽出方法の

違いがPCPの回収率に影響を与えることを報告した。

砂質ロームと植壌土についてそれぞれField昌一一mOist

試料（土壌の保水能力の60％にイオン交換水で含水さ

せたもの），風乾試料（25±28C，72時間乾燥），フリー

ズドライ試料（－850Cで凍結後，7×10‾1mbarの真

空下で48時間乾燥）を作成した。この試料をソックス

レ一拍出・振とう抽出・超音波抽出（マイクロチップ

プローブ使用）・Vortex抽出（ミキサーによる抽出）

で処理して回収率を調べたところ，Fields一皿Oist試

料または風乾試料をVortex抽出した場合に最も良好

な結果が得られた。他方，フリーズドライ試料は回収

率が低かった。彼らは，フIj－ズドライ試料では他の

試料に比べて可溶性有織物の量が多くなると同時に水

分含量が低く，さらに土壌pHが／トさいことからPCP

と土壌間の吸着の程度がより強くなるために回収率が

低下すると考えている。

水分含量が少なくなることにより回収率が低下する

場合が他にも報告されている。Isaacsonら224）は，

底質試料を乾燥させる過程で緩く保持された水が追い

出され，それにつれて有械高分子化合物が収縮しなが

らフェノール類との問の水素結合がより強まることに

より非可逆的な吸着が生じることを明らかにしている。

3・1・3　生体試料

Ed酢rtOnら90）は，尿中のPCPを測定する場合に

試料に塩酸を添加してから沸騰洛中で1時間加水分解

を行った。ジアゾメタンで誘導体化してからECDに

より測定を行った。加水分解を行うことにより，プリ】

のPCPに加えて結合塑のPCPをもあわせた測定値が

得られると報告している。生体に取り込まれたフェ

ノール賛はダルクロン酸または硫酸と抱合して結合型

のフェノール賛となって体外へ排出される218）。しか

し，Hennebo王eら228）は生体内で生成した結合型の

PCPは，膀胱内での滞留が長くなるにつれてβ－ダ

ルクロニダーゼによって徐々にフリーのPCPに加水

分解されることを示しているQ　このため，フリ出の

PC王〕を測定することの意味が薄らぎ，トータルの

PCP量を求める必要性が生じる。また，彼らは腎臓

から排泄される時点での結合型PCPの割合を推定し

たところ，67．78－100％（平均値91．0％）であったと

報告している228）。

同様に，尿中のグロロフェノール額を分析する場合

に加水分解を行っている例が報告されている26・27・
43，l（）6．202．211）

特に，生物試料や底質試料では結合型のフェノール

類の存在が示されていることから，これらを分析する

場合は加水分解操作を取り入れる必要がある0

3・1・4　大気試料

排ガス中フェノール類の分析では，JISEOO8652）

に定められているようにNaOH水溶液牲4W■／V％）
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に吸収させる方法が採用されている。この他にも，大

気・排ガス試料をNaOH水溶液に吸収する例が報告

されている9巨94）。

3・2　固相抽出法（SolidPhaseExtraction，

SPE）

従来から利用されてきた溶媒抽出法の他に，環境分

析では固相抽出法による試料訝製法が利用されている。

一般的に，固相抽出法の長所として次のようなことが

あげられている。

（1）使用する有機溶媒が少量でよい。

（2）溶媒抽出法でエマルジョンが生成する試料に対

応しやすい。

（3）試料採取現場で抽出すれば，冷蔵保存により試

料の分解が抑えられる。

（4）毒性物質との接触が少なく，労働衛生上の安全

性が高い。

ここでは文献に見られる回収結果を中心に紹介する。

3・2・1　C18，C日暮等を結合したシリカカート

リッジによる回収

3・2・1・1　水質試料

Rostadらg5）は，8種のフェノール類について4種

類の吸着剤（C呂，C18，CH，PH）による回収を試

みた。各フェノール濃度を10恥智／gとして回収実験

を行ったところ，CH（シクロ′＼キシル）による回収

が良好であった。Lかし，フェノールについては回収

率が27％■と低かった。また，CHを使用したとき，各

フェノールとも濃度が2弛g／ゼと低いときには50

〃g／ゼの時と比べて回収率が低下する結果が得られ

たと報告Lている。

ChIadekS9）らは，工場排水試料に添加したフェ

ノールの回収業験を行った。7種類の吸着剤を検討し

た結果，その中ではCHが比較的良好であった（回収

率37タす）。この場合に，塩イヒナトリウムを塩析剤とし

て20％（W／V〕まで添加すると，CHを使用したと

きには92タすまで回収率を上昇させることができたと報

告している。

Renbergら96）は，水質試料中のタロロフェノール

類・クロログアヤコール類・クロロカテコール類を

C王8カートリッジで回収した。その結果，これら化合

物の回収率は全て90％以上であった。

その他に，C18カートリッジによるクロロフェノー

ル類37），1間ナフトール98），ニトロフェノール類150）

の回収について報告されている8

3・2・1・2　生体試料

Ansariら127）は，人間の脂肪組織にPCPを添加し

てSep－Pakシリカカートリッジによる回収を試み

た。＝c－PCPを含む脂肪をヘキサンに溶解させ，

Sep岬Pakシリカカートリッジで回収した。ヘキサン，

ヘキサン／クロロホルム（1十1），クロロホルムの

順で溶出させることにより，96．8％の回収率が得られ

た。

3・2・1・3　大気試料

Kuwataら64）は，Sep－Pak C18カートリッジに

0．1％NaOE／メタノール溶液を含浸させてから2－

100ゼの大気試料を捕集した。フェノールとクレゾー

ル類の回収率は90．5－110．1％であったと報告してい

る。

3・2・2　ポーラスポリマー樹脂（XAD樹脂等）

による回収

ポーラスポリマー樹脂による抽出分離のほとんどは

以下に述べるように水質試料についての報告である。

Jun女ら99）はフェノール額のⅩA工トー4による回収

率を調べた。精製水1gにフェノール類を添加後，塩

酸酸性にしてから樹脂に通した。7種類のフェノール

類のうち，フェノールの回収率は40タすと低かったが，

その他のフェノール類は73－99％と良好であったと報

告している。

Burnhamら1？0）は，5種のフェノール輯について

ⅩAD】2による回収を試み，フェノールの回収率は

45％と低かったが，2，4－ジメチルフユノpル・p

ニトロフェノール・0－クレゾールは100％回収さ

れることを報告している。

Rossu皿ら101）は，フェノールとp－クレゾール

をⅩAD－2，－4，－7，一8で回収することを試

みた。ⅩAD－4と一8を等量ずつ混合した場合に回

収率が最も高く，それぞれ46タ首，68％であった。

CoburnとChauiO2）は，水中の3－trifluoromethyl

－4－nitrophenolをⅩAD～7で回収した。ジエチル

エーテルで溶出することにより，90－100％回収するこ

とができたと報告している。

その他にもⅩADによる回収の報告がある103）。

高見ら184）は，水道水中の19種のフェノール類の回

収にSP207樹脂（ハロゲンを含むスチレンージビニル
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ベンゼン共重合体）を使用し，高い回収率を得ている。

McEague178）は，パルプ漂白工程の水質について

調査する際にⅩAD－2で回収を行っているが，ジュ

テルエ桝テルによる溶媒抽出を行った場合にはエマル

ジョンが生じるので固栢抽出が有効だったと述べてい

る。

Voznakovaら105）は，水質試料をSeparon SE（ス

チレンーエチレンジメタクリレート共重合体）のカラ

ムに通してフェノール類を吸着させ，窒素ガスでドラ

イバージした後に加熱脱離させてオンラインでGCに

導入して測定した。60－2000ppbのフェノールの濃度

範囲では回収率は84％であったと報告している。

Norenら106）は，水質試料と尿中のPCPの回収に

Lipidex5000を使用した。吸着後のヘキサン洗浄に

より，極性の低い化合物を分離することができた。水

質試料の場合，0．01→0．15ng／mゼの濃度範囲では回

収率が90－100％であった。また，彼らは空気中の

PCPもLipldex5000により回収している106）。

大気試料中のアルキルフェノー）L／類をTenaズーGC5），

ⅩAD－291）で描集している例が報告されている。

3・2・3　イオン交換樹脂による回収

Re王ュberglO7）は，水質，土壌，魚試料からの3種

のタロロブユノール類の抽出にアニオン交換樹脂（A

－25）をOH型にして任用した。水質と土壌試料の場

合，ばば定量的に回収された。魚試料の場合，．回収率

は74－92％であった。

Chrisw・ellら108）は天然水中から9種のフェノール

類を抽出するために0王i型のアニオン交換樹脂〔A→

26）香住用した。試料のp三億を1㌢」且5にして樹脂

に遷した。水酸化ナトIjウムを添加したメタノールを

カラムに達して中性物質を除去した後に塩酸水溶液，

次いでアセトン／水（5＋1〕で溶出させた。その溶

出液を各々ジクロロメタンで抽出してから合わせ，濃

結して測定試料液とした白　いずれのフェノール類につ

いても高い回収率が得られている。

Ricbardら109）は，ⅩAD－4をクロロメテル化し

てアニオン交換樹脂にし，タロロブユノール賛とニト

ロフェノール類10種の回収を試みて良好な結果を得て

いる。彼らは，DoⅦ・eX∵岬1，王RA－400，A－26を使

用した場合には樹脂の環境を水層から有機層，そして

その逆に変えることにより劣化していくので，安定性

の高いⅩAD－4から作成したアニオン交換樹脂が良

いと述べている。

しかし，アニオン交換樹脂による環境試料からの抽

出には問題があることをDiCorciaら1＝＝が報告して

いる。すなわち，塩化ナトリウムを0．1％，1％添加

して回収した場合に，ジニトロオルトクレゾールの回

収率はそれぞれ72％，17％であったことから，回収率

は試料のイオン強度に強く依存することが明らかと

なった。

3・2・4　活性炭による回収

活性炭による水質試料からの回収についても報告が

なされている110‾112）。

Bacaloniら111）は，GCB（Graphltized Carbon

Black）の一つであるCarbopakBを使用して4種の

フェノール類について回収実験を行った。定量的に回

収されたが，ヘキサン／ジュテルエーテル（1＋1）

による溶出は不十分だったことを報告している。Di

Corclaら110）は，Carbopak Bを使用してジニトロ

オルトクレゾールの回収を試み，ジクロロメタン／メ

タノール（80＋20）で溶出させることによりほぼ定量

的に回収したと報告している。彼らは，35種の農薬に

ついてジクロロメタン／メタノール（80十20）で溶出

を行ったが，全ての農薬でヘキサン／ジエチルエーテ

ル（1十1）の場合よりも高い回収率を得ている。

Borraら112）は，Ⅴ□1can（GCB）を使用して水質

試料中からプライオリティーのフェノール賛11種の回

収を試みた。塩酸またはテトラメチルアンモニウムヒ

ドロキシド暮それぞれ添加したジクロロメタン／メタ

ノール混合溶液を使用して2段階で溶出させることに

より，全てのフェノール華を定量的に回収できた。し

かし，フェノールと0－タロロフェノールは活性炭に

吸着されやすい共存物質と置換しやすく，破過容量が

減少することから環境試料への適用は難しいと考えら

れる。

3・2・5　固相抽出の問題点

囲相抽出による方法についてはかなり検討されて重

たが，また逆に以下の短所があることも報告されてい

る。

（1）フェノール類の場合は非解離の形にするために

酸性条件にするが，ガラス容器への吸着59）の恐

れがある。

（2）環境中においてSSへの吸着i13）が報告されて

おり，SS分の取扱いを考慮する必要がある。

（3）C18，CH系吸着剤・ⅩAD樹脂では水溶性の高
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いフェノール類の回収率が低い59・95・99・100）。

（4）低濃度においては回収率が低下する場合がある95）。

3・3　連続抽出法
連続抽出法は，水質試料を循環式に蒸留して溶媒に

抽出させたり，逆に溶媒を循環して試料に通すことに

よって抽出する方法である。この方法には，溶媒抽出

法や固相抽出法とは異なり，少量の溶媒に直接に抽出

することができ，しかもクリーンアップ操作を必要と

しないことから抽出液を直接にGC測定することがで

きるという特徴がある。水蒸気蒸留されるフェノール

類のうち，水溶性の低いものは循環式水蒸気蒸留装置

で一括に抽出が可能と考えられる。以下に連続抽出法

による報告例を紹介する。

Narangら114）は，土壌中のフェノール類を回収す

る場合にNielsenpKryger型循環式水蒸気蒸留装置

を使用した。捕集溶媒としてトルエン／ジクロロメタ

ン（95＋5）を使用したが，7種のフェノール類の平

均回収率は62％であった。KanらI15）も底質中の2，

4－ジクロロブユノールの回収にNielsen一正ryger

型循環式水意気蒸留装置を使用した。捕集溶媒にイソ

オクタンを使用し，74－75％の回収率を得ている。

Euehlら116）ほ，生体言式料中のPCPを測定すると

きの試料調製にNielsen一正ryger型番環式水蒸気蒸

留装置を任用した。pH7の条件下，PCP濃度が50

ppbの水質試料からの回収率は96－98タすであった。

J旦ndaら1川は，試料水をpHlに調整し，さらに

塩化ナトリウムを多量に加えてから特殊な循環式水蒸

気蒸留装置118）を使用してフェノール類を抽出溶媒

（ジュテルエ桝テル〕に濃縮した。フェノールの回収

率は0，13－26曙／針の濃度範囲で呂6．4－93．3タ首であっ

たと報告している。Curversら＝9）はさらに装置を改

良し，ジクロロメタンまたは酢酸エチルを抽出溶媒と

した場合に30ppbの濃度のフユノuル類をほぼ定量的

に抽出できたと報告している。

Pyysaloら‡20）は柑橘類の0【フユニルフェノール

（OPP）の抽出に改良型のLikensqNickerson装置

（循環式抽出装置）を使用して80％程度を回収してい

る。

Czuczwaら121）は雨水中のフェノールとクレゾー

ル類の抽出にソックスレ一拍出装置と同様の器具を使

用している。

Leeら122）は，底質中の20種のフェノール類の回収

にソックスレ一拍出装置を使用し，pHl以下にして

20時間軸出することによりジ，トリ，テトラ，ペンタ

クロロフェノール類が80－95％回収できたと報告して

いる。また，この方法ではアルカリ水溶液による逆抽

出操作が重要であるとも述べている。

Brunsら123）は，ニンジン，ジャガイモに残留する

PCP，TeCPの抽出方法について検討した結果，塩酸

酸性にしたアセトンによるソックスレ一拍出が良好で

あったと報告している。

3・4　水蒸気蒸留法

水蒸気蒸留法は，測定物質を底質・生物・食品試料

等の複雑なマトリックスから分離するための操作の一

っである。しかし，分離後には溶媒抽出法や固相抽出

法を組み合わせて抽出・濃縮する必要がある。

Norwitzら124）は42種のフェノール類について水蒸

気蒸留の可能性を検討している。この結果，オルト位

にOE基と分子内水素結合をするニトロ基，メトキシ

基，ハロゲン原子があるフェノール類は定量的に水蒸

気蒸留されることが明らかとなった。また，ジメチル

フェノール頼も水蒸気蒸留されるが，アミノフェノー

ル孝乱　多価フェノール賛ヱトリニトロフェノールは水

蒸気蒸留されなかった。さらに，塩化ナトリウムを大

量に添加して水蒸気蒸留を行ったところ回収率が向上

したが，アミノフェノール類，多価フェノール類，ト

リニトロフェノールの回収率には変化がみられなかっ

たことが報告されている125）。

Nararlgら114）は11種のプライオリティーのフェ

ノ…ル賛について土壌試料からの水蒸気蒸留について

検討した。その結果，4一ニトロフェノールほほとん

ど水蒸気蒸留されなかったと報告している。

Ernstら1畠9）は食品試料中のカルバリルを測定する

際に，加水分解して1－ナフトールにした後に水蒸気

蒸留でマトリックスから分離している。

Stark＝）は魚試料からPCPを分離する場合にアル

カリ水溶液による抽出の後に硫酸酸性下で単蒸留を行

うことによりマトリックスから分離している。

3■5　脂肪からのフェノール類の分離

ここでは脂肪を含む試料を取り扱った場合の脂肪と

測定物質との分離について述べる。前述の水蒸気蒸留

や循環式抽出装置では加熱蒸留することによりフェ

ノール類を脂肪から分離したが，これはマトリックス

からの分離を目的とした一つのクリーンアップ操作で

もある。しかし，フェノール額のなかで蒸留されない
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ものがあることから必ずしも十分な方法とはいえない

ため，分離のために他の手段が利用されている。これ

には例えば，アルカIj水溶液による抽出159・162），

GPC（ゲルバーミエーションクロマトグラフィー）

による分離が一般的に利用されている126‾129）。

Kuehlら129）は，Bio－Beads S－Ⅹ2を使用して

フェノール額のような極性物質を脂肪から分離する場

合には，極性の高い溶媒を使用した方がよいと述べて

いる。それにより，保持容量やバンドの広がりを減少

させ，極性化合物の回収率を向上させることができる

としている。

Doughertyら126）は，ミルクチョコレート等の脂

肪の多い試料からPCPを分離するのにBio－BeadsS

－Ⅹ3を伺いた。しかし，酢酸エチル／ヘキサン（85

＋15）混合溶媒による溶出では脂肪の存在でPCPの

溶出がリーディングを起こすため，中性脂肪や酸性脂

肪との分離は不完全であったと報告している。

Ansarlら127）は，Bio－BeadsS－Ⅹ2を用いて脂

肪中のPCPをシクロヘキサンで溶出させ，99。5％の

脂肪を分離できたと報告している。

Lopez－Avilaら130）は，11種のプライオtjティー

のフェノール類のうちの9種のフェノール類について，

GPC（BlO→BeadsS－Ⅹ3）クリーンアップ操作で

の回収率を調べた。GPCカラムに各8〟gを負荷させ

た場合では，ジニトロフェノール類が回収されなかっ

たと報告している。

その他に，Neide琉ら131）は，共蒸留による洗い流

し法（Sweep Co－DIStillation法）やAssisted Di－

stillati（）n法によって，脂肪中のPCPを定量的に回収

できたことを報告している。

3・6　フェノール類の酸化防止

カテコール類は，特にアルカリ条件下では酸素によ

り容易に酸化される。このため，Moralesら128）は抽

出のときにアズコルビン酸を酸化防止剤として添加し

ている。また，バニリン類やフェノールアルデヒド頸

もアスコルビン酸の添加により回収率が向上する128）。

同様な例が報告されている79・82・83・16日〉。

アルカリ条件下（pH12．5）では抽出操作における

フェノールやp－クレゾールの酸イヒが無視できないこ

とから，Cbrisw・ellら工08）はハイドロサルファイトナ

トリウム（Na2S204）を添加して分解を抑制している。

4　フェノール類の誘導体化

フェノール類は極性が高く，揮発性が低いことから，

GCで測定する場合には誘導体化してから測定するこ

とが多い。GC／MSが普及する以前は検出器として

FIDやECDが多く用いられてきた。ECDの場合は感

度を持たせるように様々な誘導体化が行われてきた。

また，選択性の高いFFDを使用するような誘導体化

も行われている。フェノール類に対して一般的に行わ

れる誘導体化の手法は表4にまとめたが，ここに紹介

できなかった誘導体化のいくつかはCocbrane132），

DrozdI33）の総説にまとめられている。

4・1　ペンタフルオロベンジル（PFB）化

ペンタフルオロベンジルブロマイド（PFB－Br）

によるフェノール類の誘導体化法は，U．S．EPA

Method604に採用されている。この方法の長所を列

挙すると以下のようになる。

（1）全ての誘導体はECDに対して十分な感度があ

る。

（2）誘導体のGCでの分離が良好。

（3）誘導体が安定。

（4）再現性のある塞吉果が得られる。

他方，短所としては次のことが挙げられる。

（1）過剰な誘導体化試薬は除去する必要がある。

（2）試薬によるバックグラウンドが高い60）。

Kawahara134）は，炭酸カリウムの存在下で加熱

することにより，フェノール類とメルカブタン類を朗

－100タすの収率で誘導体化したと報告した。Eaマ甲abaァa

の方法では，過剰のPFB叫ヨけを蒸留で除去するが，

サブマイクログラム量の誘導体を定量的に回収するこ

とば困難であると同時に時間がかかるとJohnson135）

は指摘している。Johnsonは，炭酸カリウムの存在

下，500Cで15分間反応させ，その後にPFB一駄の除

去に1％の水で不活性化したシリカゲルを使用してい

る。

Leeら136）は，1眉の水に22種類のフェノールを添

加してpH2以下でジクロロメタンによる抽出を行っ

た。抽出液を濃縮してから炭酸カリウム存在下，600c

で1時間PFB－Brと反応させた。測定はECDによっ

た。フェノールを除く全てのクロロブユノール類は高

い回収率を示したが，フェノールは30％程度の回収率

にとどまった。これらはフェノールが比較的水易溶性

が大きいためと考えられている。この方法の検出限界
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表4　フェノール（C6H50H）の主な誘導体化反応一覧

反　　　 応　　　 名 誘 導 体 化 試 薬 生　　　 成　　　 物

ペンタフルオロベンジル （P F B ）化 C 6F 5C H 2B r C 占H 5－0 －C H 2C 6F 5

アセチル化 無　 水　 酢　 酸

　 j O　　同

C 6H 5－0 －C －C H 3

アルキル化

ジアゾアルカン類

　　　 ■

C 6H 5－0 －R （R ＝C H 3，C 2H 5，他）

C H 3 Ⅰ C 6H 5－0 －C H 3

（C H 3）2S O 4 C 6H 5－0 －C H 3

ペンタフルオロベンゾイル化

0 0
田 円

C 占F 5－C －C l C 6H 5－0 －C －C 缶F 5

ヘプタフルオロブチリル （H F B ）化
へブタフルオロ酪酸

無水物 （，他）

　　 0　　田

C 占H 5－0 －C －C 3F 7

シリル化 B S T F A （，他）

　 C H ヨ
l

C 6H 5－0 －S i－C H 3 （，他）　占H 3 ・

2，4tジニトロフユニル（DNP）化 02N哲 F C掛 呵 慧 曲

N O 2 0 2 N

リン酸エステルー化
＝．．■ii．＿二．畠．‘．．塁・・ c嗣 軍くヲ…干

臭素化 Br2／KBr
Br磨 ≒oH
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は0．1〃g／居であった。

また，Leeら136）は，フェノール類のPFB誘導体の

ECDによる分析では有横塩素系農薬の影響を受ける

ことから，アルカリ条件下で一度溶媒による洗浄を

行った方が良いと述べている。

Leeら137）は，2，4－ジニトロフェノールと2－

メチルー4，6－ジニトロフェノールの場合にはPFB

－Brとの反応が600cで5時間もかかり，他のクロロ

フェノール類の30分と比べて反応時間がかなり長いと

報告している。また，収率が低いのか，ECD感度が

低いのかは断定できなかったが，他のPFB誘導体に

比べて感度も50分の1とかなり低かったと述べている。

Davis138）は，ベンゼン溶液中で18－CrOWn－6－

エーテルを相聞移動触媒として使用し，フェノール類

を400cで90分間PFB誘導体化した。使用した塩基は

炭酸カリウムだが，炭酸水素カリウムやシアン化カリ

ウムのような弱塩基では誘導体化されないと報告して

いる。クラウンエーテルの使用は，U．S．EPAの

Method604で採用されている。

Fog・elqvistら139）は水質試料からの溶媒抽出とPFB

－Brによる誘導体化を同時に行うこと（ExtractlVe

Alkylation）を検討している。1Ⅱ1ゼの試料にりん酸

緩衝液を入れてpH値を11．5に調整し，そこへテトラ

プチルアンモニウム硫酸水素塩を加えることにより

フェノール撃とイオン対を生成させる。これに0．05タ首

のPFB－Brを含むジクロロメタンを加え，800cで2

時間反応させてから有機層を玉CDで測定した。p王il主

にして喪質試料を濃縮することにより低濃度フェノー

ル類の分析も可能であると述べている。P官署イヒは東

宮は有櫨層中で行われるが，水層申におけるハロゲン

イヒベンジルとフユノレートイオンの反応生成物として

はエーテルだけではなく，オルト，パラ位にべンジル

基が置換（C－アルキル化）したフェノール類も生成

することが報告されている140）。

4・2　アセテル化

1931年に，C壬1a比away141）はアルカリ水溶液中でフェ

ノール類と無水酢酸を反応させて酢酸エステル類を合

成したことを報告している。その後，このアセテル化

反応は環境試料等のフェノール類の分析に数多く応用

されてきた19t56・60・79・80・82，83・102・106・142，144・
145－147．214）

無水酢酸中にはECDに対して感度を上げる元素が

特に含まれないことから，対象物質としてクロロフェ

ノール類をECDにより測定を行う場合には塩素を2

個以上持つ化合物に限られる。それ以外の化合物につ

いては通常GC／MSまたはFIDで測定される。

この誘導体化反応の長所を列挙すると以下のように

なる。

（1）反応が水中で起きるため誘導体の有機溶媒によ

る回収が容易である。

（2）誘導体化反応は室温で迅速に終了する。

（3）クリーンアップ操作を特に必要としない。

（4）有害な試薬類を必要としない。

（5）誘導体のGC分離が良好である。

（6）誘導体が安定である。

（7）費用が安い。

他方，短所としては次のようなことが挙げられる。

（1）ECDで測定する場合，フェノール，モノクロ

ロフェノール類は感度が低い。

（2）GC／MS（EI）で測定する時，プライオリティー

汚染物質である2，4ジニトロフェノールと2－

メチルー4，6－ジニトロフェノールには適当な

モニターイオンがない144）。

アセチル化反応でのpH調整に使用する塩基は通常，

炭酸カリウムまたは炭酸水素カリウムであるが，その

他にりん酸緩衝液や水酸化ナトリウム60）等が使用さ

れることがある。炭酸カリウムまたは炭酸水素カリウ

ムを使用する場合は，アセチル化のときに二酸化炭素

が発生するのでガスの発生が終わるまで十分排気しな

いと分液ロート等を被損する恐れがある。りん酸緩衝

液巷使用すれば二酸化炭素が発生しない利点があるが，

海水書式料の場合はりん酸塩が沈降する142）。

アセテル化においては特に，反応時のpHが重要と

なる。つまり，各フェノール類のp琵a以上にpH巷高

く設定しなければフユノレートイオンが生成しないし，

逆にpHが高すぎればアセテルイヒが終了する前に無水

酢酸が全て分解してしまうか，または生成したエステ

ルが分解してしまい，反応収率が低下する。

AbrahaⅡ1SSO‡‡らi42）は，水中のタロロブユノール

類をアセテル化して分析する際のpE，無水酢酸の添

加量，反応時間，誘導体の有機溶媒への抽出効率につ

いて検討した。p王i調整に使用する塩基として炭酸塩，

炭酸水素塩，りん酸緩衝液のいずれを使用してもアセ

テル化に与える影響はないが，pHll．5以上ではエス

テルが加水分解し，pE6以下ではフユノレートイオ

ンが生成しないことから最適pH値は，9前後として

いる。無水酢酸は緩衝液に対してモル比で2倍量の使
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用が最も良く，反応時間とヘキサンによる抽出時間は

2分間で十分であると述べている。ヘキサンの使用量

は水質試料の5分の1でほぼ100％のエステルが回収

でき，分析方法全体の回収率は90％以上であった。

ECDによる検出限界はng／ゼのオーダーである。

Renbergら96）は炭酸カリウム水溶液に無水酢酸を

添加してからの経過時間とpHの関係を調べた。当初

のpH値は約10であったが数秒間で7になった。この

時間内に反応を終了させなければならない。

また，生成した誘導体は溶媒抽出により回収される

ことが多いが，Jandaら143）はクロロブェノuル類

を水屑中でアセテル化した後にClaカートリッジに通

して回収し，これをベンゼンで溶出させた。この方法

により，各酢酸エステルをほぼ定量的に回収すること

ができるとともに使用する溶媒畳も少なくてすむと報

告している。

水質試料中で直接にアセテル化した場合の回収率を

表5にまとめた。Leeら147）は15種のジ，トリ，テト

ラ，ペンタクロロフェノール類について定量的に，さ

らにWegmanら56）は19種のクロロフェノール類につ

表5　フェノール類の直接アセチル化による回収率

化　　 合　　 物 添 加 試 料 濃度 （〃 g ／ ゼ） 回収率 （％） 備　 考　　　 文　 献

フ ェノール 精 製水 5．7－22．6 86－112 a　　　　　　 144

ク ロロ ブ ェノール （0－） 精 製水 9．0 －36．0 86－99 a　　　　　　 144

ジクロ ロフ ェ ノー ル（2，4－） 精 製水 5．0 －20．0 90－ 101 a　　　　　　 144

（2，4－） 海　 水 2．0 100 14 2

（2，6－） 精製水 5．5 －22．0 87 －99 a　　　　　　 144

（2，6－） 海　 水 2．0 100 14 2

トリタロロ7ェトル （2，3，4－） 精製 水 5．1－20．4 94 －102 a　　　　　　 I44

（2，4，5－） 精製 水 8．5－33．8 94 【100 a　　　　　　 144

（2，4，6－） 精製 水 5．1－20．4 92 －101 a　　　　　　 144

（2，4，6－） 海　 水 1．0 99 14 2

（3，4，5－） 精 製水 5，0－ 19．8 94 【102 a　　　　　　 144

テトラタロロフェノール （乙3，4，5→） 精 製水 5．0－ 19．8 96－98 a　　　　　　 144

〔2，3，4，6－） 精 製水 4．7－ 18．8 91－119 a　　　　　　 144

（2，3，4，6－） 海　 水 0．78 10 1 142

（2，3，5，6一） 精 製水 5．4 －20．4 89－112 a　　　　　　 144

ノぺンタ タロ ロブ ユノ門ル 精 製水 7．2 －2乱 6
も
92－101 a　　　　　　 144

海　 水 0．31 98 14 2

湖　 水 0．01－1 84 【93 14 5

牛　 乳 0．02 －2 80．0－87．2 146

ク レゾール （0－） 精製 水 7．5－29．8 80 －101 a　　　　　　 144

（皿－） 精製水 7．8－31．0 83 －103 a　　　　　　 主44

ジメチル フェ ノール （2，4－） 精製水 14．8－59，2 76－99 a　　　　　 144

ニ トロフ ェノール （0－） 精製 水 25 －100 ＞97 b　　　　　　 214

（p岬） 精製水 9．9－39．6 93－100 a　　　　　　 144

4－タロロー3－メチルフェノール 精製 水 5．0－ 19．8 88－100 a　　　　　 144

トリ無口グ7ヤコール （4，5，6－） 海　 水 1．0 93 14 2

テトラクロロカテコール 海　 水 2．6 65 14 2

a）サロゲート化合物（4－フルオロブェノール）に対する回収率

b）サロゲート化合物（トナフトール）に対する回収率
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いて85％以上回収できたと述べている。

Leeら148）は，タロロフェノール賛，タロログアヤ

コール類，クロロカテコール類等を排水に添加してか

ら誘導捧化した場合の4，犯40地g／ゼの濃度におけ

る回収率を調べた。クロロカテコール類は低濃度では

回収率が低下するが，他は各濃度ともほぼ定量的に回

収されている。しかし，4－クロロカテコールだけは

高濃度においても低い回収率しか示さなかったと報告

している。また，カテコール類の場合は2つのOH基

ともアセチル化され，モノアセテル化体の生成は見ら

れなかったとも報告されている。

Herterich149）はニトロ，ジニトロフェノール類の

アセテル化を検討した。ニトロフェノール類は定量的

に誘導体化されたのに対して2，4－ジニトロフェ

ノール類のアセチル化は不完全であった。この理由と

して，アセテル化は図1の反応Aのようにフェノレー

トイオンが無水酢酸に求核的に置換する反応であるこ

とから，ジニトロフェノール類のpI（aが小さすぎる

ためアセチル化が進行しにくいと説明している。

ところが，日ynningら150）は，水質試料から2，

4－ジニトロフェノールを溶媒抽出後にビリジンを触

媒として無水酢酸と反応させることにより，定量的に

酢酸エステルに誘導体化できたと報告している。ビリ

ジンを使用した場合には図1の反応Bのような機構で

反応が進行するためと考えられている王51）。

B且11esもerosら152）は，水質試料と6％無水酢酸含

有ヘキサンをペリスタポンプでそれぞれ送液して混合

させ，誘導体化と抽出分離を連続的に行うことを検討

している。

なお，Rottら153）は，12種の菌株を使ってPCP－

Na塩の代謝物について調べた。そのうちの6種の菌

株は添加したPCP岬Na塩の量に対してPCPの酢酸エ

ステルを6．2－0．01％生成し，他の代謝物（アニソー

ル類，多価フェノール類）よりも多く生成したことを

示七た。

無水酢酸と同様に無水クロロ酢酸や無水トリプルオ

ロ酢酸によるアセテル化も報告されている。

Leeら154）は22種のクロロフェノール類について無

水クロロ酢酸によるクロロアセテル化を検討している。

水質試料を炭酸カリウムでアルカリ条件にしてクロロ

無水酢酸を加えたときの反応速度はフェノール類の塩

素数と関係があり，塩素数が少ないとはぼ瞬間的に反

応が終了するが，TeCPとPCPの場合は10分間かかる。

しかし，生成したエステル類はアルカリ条件下では分

解しやすいことから数回に分けて抽出する必要がある

と述べている。さらに，モノクロロブユノール類の

ECDに対する感度が無水酢酸を使用した場合に比べ

て50倍以上高くなると報告している。

Couttsら155）は3種類のアミノフェノール類につ

いて水質試料の分析を検討した。フェノール性水酸基

とアミノ基を無水酢酸で反応させた後に，生成したア

セトアミド誘導体のN－H基を無水トリプルオロ酢酸

と反応させてからECDによる分析を行っている。こ

れにより，0．1〟g／屈までのアミノフェノール類の分

析ができるとしている。

古‾

反応A　ぞ∋一㌧蛙卜冒叫→昏0軍亡帰癖

反応日　ぞ∋＋岬匝哲乱十〔蛎

昏聖二三黄9→哲退H3＋H督
II

囲1　ア　セ　テ　ル化　の　反応機構

反応A　アルカリ条件下での反応機構149）

反応B　ビリジンを触媒とした場合の反応機構151）
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4■3　アルキル化

フェノール類を簡単に誘導体化する方法の一つにア

ルキル化がある。一般的にジアゾメタンを反応させる

ことにより行い，アニソール類が生成する。ジアゾメ

タンの調製は，例えば，米国Vbeaton社製のミリモ

ル発生器を使用すれば容易に行える156）。ガスとして

発生させたジアゾメタンをジエチルエーテルに吸収さ

せるので非常に純度の高い誘導体化試薬が得られる。し

かし，ジアゾメタン及びその前駆物質のひとつである

N－methyl－N－nitro－N－nitrosoguanidineは

動物に対する発がん性が明らかとなっていることか

ら230），取扱いには十分注意する必要がある。

反応性が高いジアゾメタンは室温下で容易に誘導体

化反応を起こす。また，反応後の過剰の試薬を，活性

シリカで分解したりt57），窒素気流下で系外に排出す

ることにより除去できるという利点もある。

Hajslovaら158）はフェノール類のメチルエーテル

化を室温下で30分間行った。試験したフェノール類の

いずれも完全に反応したと述べている。

AllenとSills159）は魚試料中の3Mtrifluoromethyl

－4Mnitrophenolの分析を行っている。抽出液を室

温で15分間反応させることで完全に誘導体化できたと

報告している。

しかし，Lee160）は，9種のタロロフェノール類に

ついてジアゾメタンによるメチルエーテル化を行った

ところ，100－100触gのレベルでは65－75％の収率し

か得られなかったと報告している。

Hopper161）は，食品試料中のPCP分析を行う際に，

テトラプチルアンモニウム塩を使用し，ヨウ化メチル

でエーテル化した。購℃で1．5時間反応させることに

より，ジアゾメタンと同じ反応収率が得られたと報告

している。

Sackmauerova－Veningerovaら162）も生物試料

中のタロロフェノール類の分析でヨウ化メチルによる

誘導体化を行い，誘導体化率ほ76岬80％であったと報

告している。Hynningら150）は，バニリン類をジア

ゾアルカン賛によりアルキル化を行う場合にはCHO

基が複雑な反応を呈することから，ヨウ化メチルによ

るメチル化を行った方が良いと述べている。その他に，

Wuら163）がヨウ化メチルによるPCPのエーテル化を

行っている。

Yangら16りは，猿の糞便中のPCf）の分析に硫酸ジ

メチルによるメチルエーテル化を行っている。

Butteらa8　89）はPCPとTeCPのエチルエーテル化

にTESH（TriethylsulfoniumHydroxide）を使用

している。これは，GCの注入口とカラム温度を1800C

以上に設定することにより，オニウム塩の熱分解によ

るエチルエーテル化を行わせる方法である。

Lindstromら165）は，パルプ漂白に使用した液剤

中のクロロブユノール類の分析でジアゾエタンによる

エチルエーテル化を行っている。ジアゾエタンを使用

した理由として，天然に存在しているアニソール類と

区別するためと述べている。アニソール類は事業所排

水中に含まれていたり，また自然界では微生物による

フェノール類のメチルエーテル化（バイオメテレー

ション）によりアニソール類が生成することが示され

ていることから82・166‾169），クロロフェノール類を

ジアゾメタンにより誘導体化して分析を行う場合には

注意する必要がある。HynniⅢgら150）は，オルト位

にニトロ基を持つフェノール頬のエチルエーテル体は

加水分解しやすいことを述べている。

Faasら170）は生物試料と海水試料中のPCPの分析

にジアゾエタンとジアゾペンタンによる誘導体化を

行っている。アミル誘導体化にすることにより，GC

での不純物ピークとの分離が改善されたと報告してい

る。

その他に，水中のPCP等を分析するのにジアゾメ

タン77」87・107），食品試料中のPCPの分析でジアゾ

エタン123・17＝が任用されている。

4・4　ペンタフルオロベンゾイル化

この誘導体化反応は，アルカリ条件下でアルコール

やアミンのような活性水素化合物と酸ハロゲン化合物

とが反応するScbot七en－Bauma‡1n反応である。アセ

テル化と同様にこの反応も水溶液中で行うことができ

るという利点がある。つまり，水溶性の高いフェノー

ル額の場合，誘導体佗により非水溶性とした後に有桟

溶媒で抽出すれば，より高い回収率が得られるという

ことである。通常，生成するエステル類は室温以下に

しておかないと加水分解してしまう。

Renbe柑172）は，7種のフェノール頸について誘

導体化を検討したが，反応のp王i条件について次のよ

うに述べている。pH12以上の時は反応試薬が加水分

解し，逆に低すぎるとフユノレートイオンが生成しな

いので反応が進まないことを考慮し，pH値を9．9にす

ると良いとしている。過剰の誘導体化試薬は水酸化ナ

トリウム溶液を添加することにより分解するが，この

操作によりGC分析におけるバックグラウンドも減少
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させることができるとしている。

Buisso王1ら1了3）は水質試料中の8種のタロロフェ

ノール類の分析を行った。炭酸ナトリウムの存荏下で

pH9．9に調整した後に誘導体化を行っている。平均回

収率は70％で，ECDによる測定ではng／ゼのオー

ダーの分析が可能となっている。

Noseら1T4）は柑橘類試料中のOPPを分析する場合

にべンタフルオロベンゾイル化を行った。塩基として

炭酸水素ナトリウムを使用し，室温以下，10分間の反

応を誘導体化の最適条件としている。ECDではpg量

の測定が可能であった。

Makitaら175）は，フェノールカルポン酸の分析で，

ペンタフルオロベンゾイル化とジアゾメタンによるメ

チルエステル化の2段階の誘導体化後にGCによる分

析を行っている。水質試料に炭酸水素ナトリウム溶液

とペンタフルオロベンゾイルクロライドを加えて，室

温で反応させた。

Abrahamssonら142）は，ペンタフルオロベンゾイ

ル化した誘導体の分析時に見られるGCの高いバック

グラウンドピークはアルカリ溶液によるクリーンアッ

プで減少するが，この際に誘導体の一部が加水分解に

より失われると述べている。

4・5　ヘブタフルオロブチリル（HFB）化

N昆g且SaVaら176）は環境水中の1－ナフトールを

分析するのにEFB化を試みた。酢酸緩衝疲でpHを調

整してジクロロメタンで抽出した後，ⅩAD－8で有

機塩素系農薬と分離した。酢酸エチルに転宿してから

ビリジンを触媒とLて加え，次にへブタフルオロ酪酸

無水物（HFBA〕を加えて300cで60分間反応させた。

ECDを使用した河川水への添加回収実験では，5曙／

か町添加濃度で1－ナフトールが8卵首回収された。

Lamparskiら177）は，水質試料中のフェノール類

の誘導体化にへブタフルオロブチリルイミダゾール

（HFBI）を使用Lている。水質試料のpH値を塩酸

で1に調整し，ベンゼンで抽出した。ベンゼン溶液の

一部を脱水後，EFBIを添加して650cで15分間反応さ

せた。過剰のHFBIを塩酸で分解した後，ECDで測

定した。彼らは誘導体の安定性について言及しており，

フェノール・モノクロロフェノール類・アルキルフェ

ノール類は比較的安定で40cで72時間は分解は認めら

れず，置換基の塩素または水酸基の数が増すと不安定

となり，二価フェノール類については室温下では30分

以内でかなり分解すると述べている。また，トリクロ

ロフェノール類はH甘BIとは反応しにくいとも述べて

いる。

Mckague178）は，パルプ製造工程の処理液中のク

ロログアヤコール類等をHFBAで誘導体化して測定

した。反応条件は室温下で15分間であった。置換して

いる塩素数が0－4のグアヤコール類とバニリン他を

誘導体化できた。

Bengtsson179）は，フェノール類のHFB誘導体化

の条件について検討し，pH値を8．5にした場合に比べ

て3．0にすると2－3倍も誘導体化の効率が高まるこ

とを示した。また，反応温度を室温から600cに変える

ことにより反応刃文率と再現性を上げることができるこ

と，さらにGCの注入試料中に残存すると感度の偏差

を大きくする未反応のHFBIは水酸化ナトリウムで処

理できることを述べている。

4・6　シリル化

フェノール類のシリル化は種々のシリル化試薬によ

るエーテル化反応である。

Matsumotoら180）は河川水中のPCPの測定にN，

0－bis－－（trimethylsilyl〕acetamide（BSA）を用

いてトリメチルシリル化を行った。反応条件は95℃で

20分間であった。また，Cooperら76）は排水中のアル

キルフェノール類とカテコール賛の測定にBSAを用

いてトリメチルシリル化を行った。反応条件は室温で

45分間であり，触媒は不要であると述べている。測定

はぎIDで行い，検出限界は0．1mg／gであった。

Arrend邑1eら18＝はタバコの壇に含まれるフェ

ノール，クレゾール類，カテコ細ルのトリメチルシリ

ル化に凡　ローbis－（trimethylsilyl〕trifluoroacet

a工nlde（BSTFA〕試薬を使用した。反応条件は76℃

で30分間である。BSAを使用するとGC分析の際に過

剰のBSAとトリメチルシリルフユニルエーテルが同

時に検出されることから，より揮発性の高いBSTFA

を使用した方が良いと述べている。

Bertrandら182）は2－CyanOethyldimethyl（di－

etbyl）aminosil昆neをシリル化試薬としてタロロブユ

ノール類を誘導体化した。窒素気流下で酢酸エチル溶

液中のクロロブェノール類に80倍量の試薬を加え，25

0cで反応させたところ数分問で反応が終了しているこ

とがわかった。収率は97．5％以上であった。この試薬

はシアノ基を持つため，誘導体をNPDで測定するこ

とができる利点がある。

Francisら183）は4種のフェノーール類をFlophe－
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皿eSyla血neとFlophe皿eS錘blorideの混合試薬と

反応させた。Flopbemesyl（penぱ1uofopben裏di一

皿ethylsilyl）誘導体にしてECDで測定した0これら

の誘導体は水分の影響で加水分解していくと述べてい

る。

その他にアルキルフェノール賛184），エチルフェ

ノール類185），カテコールと1－ナフトール186）のト

リメチルシリル化が報告されている。

4・7　2，4－ジニトロフェニル（DNP）化

2，4－ジニトロフユニルエーテル（DNP）誘導

体は，Pedroら18了）が報告しているように多くのフェ

ノール類について生成する。

Lehtonen188）は25種のフェノール類についてDNP

誘導体化の最適条件について検討した。誘導体化試薬

として1－fluoro－2，4－dinitrobenzeneを用い，

最適の初期pH値，反応温度と時間を調べたところ，

それぞれ11．5，500C，40分間であったと報告している。

反応速度は置換基の位置と関係があり，オルト位，メ

タ位，パラ位の順に大きくなると述べている。

Ernstらl呂g）は，食品試料中のカルバメート系農薬

を分析する場合に途中で加水分解させてフェノール類

に転換してから，DNPまたは4一－Chloro¶α，α，

α－－trifluoro－3，5←dinitrotolueneを用いてDNT

（2，6Adinitro－4－trifluoromethylether）に

誘導捧化している。誘導体佃ま20分間水蒸気による加

熱で行った。この方法による回収率は90－94％であっ

た。

Fa汀ingtonら190）は鶏肉中のタロロブユノール類

を測定した。キシレン溶液中で少量のビリジンを加え

て1時間還流するという反応条件下で，TeCPとPC壬∋

は高い誘導体イヒ率を示した。

CookらⅠ91）は，食品中のカルポフラン代謝物を

DN‘PイヒしてCou王son伝導度検出器で測定を行ってい

る。試料抽出液にアセトン・りん酸緩衝液（pHll．0）

・1－fluoro－2，4－dinitrobenzeneを加え，90

－95℃の水蒸気浴で加熱濃縮し，乾回復にヘキサンで

抽出して試料溶液としている。この誘導体化反応では

フッ化水素が発生するので反応中のp王王値は8－9に

なるが，このp三条件が最適であると述べている。ま

た，アセトンを添加することにより，フェノール類と

誘導捧化試薬を同一相中で反応させることができるの

で反応が速くなると述べている。

4・8　リン酸エステル化（ホスホリレーション〕

Deoら192）は，ベンゼン溶液中でトリエチルアミン

を触蝶として12種のフェノール類をタロロりん酸ジュ

テルと反応させた。反応温度を60－700Cとし，反応時

間をフェノール・イソプロピルフェノール類・クレ

ゾール類については1－1．5時間，ジメチルフェノー

ル類については3－4時間にしたとき，良好な結果が

得られた。FPD（P）で測定した場合の感度は，メ

チル化したフェノール類をFIDで測定した場合よりも

少なくとも10倍高いと報告している。

4・9　臭素化
臭素化は，臭素をフェノール類と反応させることに

より，オルト及びパラ位を臭素で置換する反応である。

置換される位置はオルト・パラ位に限定される。オル

トりヾラ位に置換基を持つフェノール類の場合は，置換

基のないオルト・パラ位にだけ臭素は置換することから，

種類によって置換される臭素の数が異なる193・194）。

また，全てのオルト・パラ位が置換されているフェ

ノール類は臭素化されない193I195）。

菅原ら193）は水中のフェノール類の臭素化の条件に

っいて検討している。過剰の臭素を添加しないと，全

てのフェノールが2，4，6一トリブロモフェノール

にはならないと報告している。

Eosbikaら196）は，自動車排ガス中のフェノール

と7種のアルキルフェノール賛を測定するのに，臭素

水を用いてベンゼン環に臭素を置換させてブロモフユ

ノ静ル類とし，ECDで分析を行っている。フユノp

ル類の400倍以上のモル比で臭素を室温下，4時間反

応させると良好な結果が得られると述べている。フェ

ノ”ル類の回収率は91－100％一で，プロモフェノール

類のECDに対する感度はフェノール類のFIDの場合

に対する感度に比べて約100倍高いと報告している。

原田ら194）は，臭素化物のECDに対する感度はフ

リ山のフェノール類のFIDに対する感度よりも2000倍

前後高いと報告している。

臭素イオンが存在する場合，フェノールを塩素と反

応させると，2，4，6－トリブロモフェノ】ルが生

成することが知られている197）。

5　GC及びGC／MSによる測定

フェノール囁を誘導体化する目的はGC及びGC／

MSによる測定を容易に行うためである。そのために
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は4章で述べたように様々な誘導体化が利用されてき

た。しかし，本質的な問題は，フェノール類個々のGC

ピーク形状の改善や感度の上昇ということだけではな

く，程々の構造異性体をGC分離できるかどうかにあ

る。例えば，クロロフェノール類は表1に示したよう

に構造異性体が多種類存在する。これらのクロロフェ

ノール類は，光分解68）または生体内で代謝される26）

ことにより，他のクロロブェノール額に変化していく

ことが報告されている。したがって，フェノール類の

各誘導体がGCで効率良く分離できるかどうかは，こ

れらの現象を解明する上で重要な問題となる。

ここではフリーのフェノール類及び安定な誘導体で

あるPFB誘導体，酢酸エステル，アニソール類，ペ

ンタフルオロベンゾイル誘導体，DNP誘導体につい

てGC及びGC／MSによる分離・測定について述べる

ことにする。

5・1　フリーのフェノール類

誘導体化を行わないでフリーのフェノール類として

直接にGCに注入することはよく行われている71・73■
75，117．】L　9と仁一204）

フェノール頸のような極性化合物を測定する場合，

インサートガラスやカラム等に不活性部位が存在する

と測定物質がそこに吸着される。その結果，測定感度

を著しく低下させるとともに検出ピークの形状を悪化

させる。このため，インサートガラス等を不活性化処

理することが通常行われる。Kalman202）はそのた

めにHexamethylsilazineとTrimethylchlorosilaneの

混合液1独居程度をGCに注入してインサー卜管を不活

性化処理した。

B昆rtleら203）は水質試料をそのままGCに注入して

測定を行った。カラム充填剤とLてTe‡1a芸GCを使

用したときは良好な結果が得られなかったが，5％の

ポリメタフユニルエーテルでTeI旭芸GCを不活性化

処理することによりピーク形状や感度を改善すること

ができたと報告されている。

Real主ni74）は水質試料をそのままGCに注入する方

法の欠点として以下のことを指摘している。

（1）フェノール類の濃度が1王ng／ゼ以上のときに

しか適用できない。

（2）測定物質の極性が高く，ピークがテーリングし

やすい。

（3）保持時間の再現性がない。

（4）注入した水が液相を剥離させるため，カラムの

寿命を短くする。

Korbonen204）はフェノールと19種のクロロフェ

ノール類についてGCにおけるピーク分離を検討した。

使用したカラムはSE－30，FFAP，0V－351である。

いずれのカラムでもm－，p一クロロフェノールの分

離ができなかった。構造異性体の分離は全般的に良く

ない。また，F甘A壬〕では両オルト位に塩素を持つク

ロロフェノール類のうち置換基の塩素数が多いものほ

どテーリングが大きくなることが報告されている。

フェノール類の保持指標（RetentionIndex，R．

Ⅰ．）について報告がされている205）。

5・2　PFB誘導体
Leeら137）は，32種のフェノール類のPFB誘導体に

ついて6種類のカラムでの保持時間を求めた。0V－

101，0V－1のような無極性カラムでのクロロフェ

ノール類の保持時間は塩素の置換位置に関連がある。

モノクロロフェノール類はオルト，メタ，パラ位に置

換基があるとその順に保持時間が大きくなる。ジクロ

ロブェノール類でも2個の置換基がパラ位に近づくに

つれて保持時間が大きくなる。また，塩素原子が近隣

している異性体ほど，さらに近隣している塩素原子数

が多いほど保持時間が大きくなると述べている。

後にLeeら136）は，0V【101よりも0V－1の方が

良好な分離が得られ，タロロブユノール類のPFB誘

導体をほぼ完全に分離することができたことを報告し

ている。

Leeら136）は，22種のタロロブェノール類のPFB誘

導体についてGC／MS（EI及びNCI）による分析に

ついても報告している。EI法では全てのPFB誘導体

が［C6F5CH2］十（Ⅲ／z＝181）の基準ピークを与え

た。また，［M］十とフユノレートイオンは強度が小さ

く，これらは特にジタロロ，モノクロロブユノール類

についてだけ見られた。他方，NCI法でほフェノレー

トイオンが支配種であった。

Sbaら206）は，トリ，テトラ，ペンタクロロフェノー

ル類のPFB誘導体についてGC／MS（NC王及びPCI）

のデータを報告している。試薬ガスとしてメタンを使

用していることから，NCI法では電子掃獲型化学イオ

ン化（Electron Capture NegativeIonization，

ECNI）207）が起こり，各測定物質は解離共鳴掃獲反

応によってベンジル基のはずれたタロロフェノールア

ニオンを生成する。この場合は，このイオンが基準ピー

クを与える。他方，PCI法では，いずれも［C6F5C
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H2］＋（皿／z＝181）が基準ピークとなる。PCPの測

定感度は，PC‡法の0．1ngに対してECNI法では0・1p

gと3オーダーも高くなり，ECDと同程度であったo

Tra主norら208）ほ，PFB誘導体をECNI法で測定す

る場合のイオン源温度の違いによるフラグメントイオ

ンについて検討した。検討した6種のフェノール類に

っいては，置換基の塩素数にかかわらずフユノレート

イオンが基準ピークとなり，イオン源温度の違いによ

らないことを示した。

Clineら209）は農薬の代謝分解物である12種のフェ

ノール類のPFB誘導体についてGC／MS（NCI及び－

PCI）のデータを報告している。PCI法では，ある種

のフェノール類は［C6万一5CH2］十ではなく，［M＋H］＋

が基準ピークになることを報告している。

5・3　酢酸エステル類

Eorhonenら210）はクロロブェノール類の酢酸エス

テルについてGCにおけるピーク分離を検討した。使

用したカラムはSE－30と0V－351である。SE－30で

は，2，4－及び2，5－ジタロロブユノールと2，

3，5，6一及び2，3，4，6－テトラクロロブユ

ノールの2組の分離ができなかった。0V－351でも，

2，4－及び2，5－ジタロロフェノールの分離がで

きなかったが，SE－30に比べてモノクロロブユノー

ル類やテトラタロロブユノール類の分離は良好で

GC／MSによる測定では問題がないと思われる。

フェノールやモノ，ジ，トリクロロブェノール類のEI

法による基準ピークはいずれも［M－CH2CO］十であ

り，テトラ，ペンタクロロフェノール類の場合も同イ

オンが強度の大きいピークを与えている（表6）。

Hargesheimerら211）は，13種のフェノール類の

酢酸エステルとプロピオン酸エステルについてEI法

による質量スペクトルを調べた。酢酸エステル類の場

合は［M］十，［M－CH2CO］十，［CH3CO］十が，また

プロピオン酸エステル類では［M］十，［M－CH2CH2

CO］十，［CH3CH2CO］十が必ず検出されると述べてい

る。

Knuutinenら212）は，クロロブェノール類・クロ

ログアヤコール類・クロロカテコール類の酢酸エステ

ルについてSE－30カラムを使用して保持時間を調べ

た。2，4一及び，2，5－ジタロロフェノールと3，

4，6一及び3，5，6－トリクロログアヤコールに

ついては分離ができなかったと報告している。

HakeIlら213）は20種のクロロブェノール類の酢酸

衰6　各酢酸エステルのEIスペクトル情報

化　　 合　　 物 設 定質 量数　 n／z （％）　　　 文　 献

フ ェノール 94（100）， 136 （22）， 66（14）　　 144

タロ ロフ ェノール （0」 128（100）， 130（33）， 170（14 ）　　 144

閲 王室喜夏圭乱　臣号∋：壬謂弼　　萱柑
ジタロロブェノ‾ル 鋸 ：i 圭喜雲夏至軌 主音宝を軌 …呂呈摘 ）　 雪皇宮

（2，5－） 162（100）， 99（13），204（6）　　　 210
ほ，6－） 162（相田，164（67），204（19）　　 144
鋸 ：∃ 圭喜≦夏至凱　 ヨ岩室軌 萱呂墓室毒∃　　 雲柑

トリタロロブェノ‾ル 至≦詔 ：∃ 圭昌喜宣圭凱 圭出 ∃∃：…損壬亨）　 圭子孟

（2，3，6－） 196（100），168（17），23郎6）　　　 210
鋸；喜：ヨ ㈲㈲＝離散錯閥　 壬葺孟
（3 ，4 ，5 州） 19 8 （18 0 ）， 1 96 （9 9 ）， 2 48 （14 ）　　 144

テ ト ラ タ ロ ロ フ ェ ノー ル （2 ，3 ，4 ，5 一） 23 2 （10 8 ）， 2 30 （7 5 ）， 2 34 （49 ）　　 144

（2 ，3 ，4 ，6 【） 23 2 （10 0 ）， 2 30 （7 5 ）， 23 4 （49 ）　　 14 4

（2 ，3 ，5 ，6 t ） 23 2 （10 8 ）， 23 8 （7 5 ）， 2 34 （49 ）　　 144

ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ ー ル 28 8 （10 0 ）， 26 4 （6 3 ）， 26 8 （69 ）　　 144

ク レ ゾ ー ル （ロー） 川 8 （18 0 ）， 7 ヨ（16 ）， 1 50 （15 ）　　 144

（由一） 10 8 （10 8 ）， 7 9 く18 ）， 1 50 （16 ）　　 14 4

（p －） H 椅（10 8 ）， 7 9 （13 ）， 15 0 （14 ）　　 14 4

ジ メ チ ル フ ェ ノ ー ル （2 ，4－） 12 2 （108 ）， 18 7 （5 8 ）， ほ 4 （ほ ）　　 14 4

ニ トロ フ ェ ノー ル （0－） 柑 9 （100 ）， 10 9 （2 5 ）， 1モ＝（13 ）　　　 2 14

（p一） 13 9 （100 ）， 18 9 （9 9 ）， 18 1（5 2 ）　　 14 4

ジニ ト ロ フ ェ ノ ー ル （2 ，4 一） 4 3 （188 ）， 2 2 6 （Ⅰ） ， 16 8 （1）　　 14 4

4 －ク ロ ロー3－メ チ ル フ ェ ノー ル 14 2 100 ， 14 4 3 4 ）， 18 4 13 ）　　 14 4

2 －メ チ ル ー4 ，6 －ジニ トロ フ ェ ノー ル 4 3 10 Q ， 2 4 0 1） ， 16 8 1）　　　 14 4

注）文献210）では　37clを含むイオンについての情報は示していない。
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一「脚

エステルについてS玉ト30と0V－351カラムでのR．Ⅰ．

巷求めた。SE－30カラムのR．Ⅰ．ほ，2，4，5－

と2，3，5－ジクロロブェノールの順序が逆転する

他はPFB誘導体の願序と同じであった。

Shaら206）はトリ，テトラ，ペンタクロロフェノー

ル類の酢酸エステルについてGC／MS（ⅣC‡及び

PCI）のデータを報告している。NC‡（ECNI）法で

はPFB誘導体と違って各エステルによって異なる基

準ピークが得られる。2，4，6－TCPでは［M－

CH3CO］‾が，2，3，4，6～TeCPでは［M－

CH2CO－Cl］‾，PCPでは［M］‾が基準ピークとなっ

た。PCI法ではそれぞれ［MH］十が基準ピークとなる。

ECNI法の原理から理解できるように，これらの酢酸

エステル類は分子内に塩素原子を3－5個有している

ため，その塩素数に応じて測定感度が変化し，PCP，

2，3，4，6－TeC壬），2，4，6－TCPの感度比

は70：25：1であったと報告している。

Alf主erlら144）は，20種のフェノール類の酢酸エス

テルを測定するためにGC／MS（EI）を用いている。

多くのフェノール類についてはppbオーダーの分析が

可能であった。しかし，2，4－ジニトロフェノール

と2¶メチルー4，6－ジニトロフェノールの酢酸エ

ステルは基準ピークが皿／z＝＝43であり，その他の

ピーク強度ほ基準ピークの1タ首しかなかったことから

（童6〕，GC／MS（E王）による測定はできなかった

と述べている。

5・4　アニソール類

・Korhonen215）は20種のタロロアニソール類につい

てGCにおけるピーク分離を検討した。使用したカラ

ムほS玉－30と0V【351である。SE－30カラムでの分

離は良好で，2，3，4，6－と2，3，5，6－テ

トラタロロアニソールの他はほぼ分離ができた。0V

－351では，モノクロロアニソール類の分離がSE－30

に比べて良好である他は分離が不十分であった。タロ

ロアニソール類のカラムからの溶出噸序はP甘B誘導

体や酢酸エステル類の溶出順序と多少変わってくる。

例えばモノクロロアニソール類の場合，SE－30カラ

ムではメタ，パラ，オルト異性体の溶出順序であるが，

各モノクロロアニソール類の沸点の噸序とも一致しな

い。

Lee160）は21種のタロロアニソール類の分析にGC／

MS（EI）を用いた。マススペクトルに関する情報を

示しており，21物質のうちの18物質について基準ピー

クは［M］十が与え，残りの3物質は［M－15］十が基準

ピークを与えた。他に［M－30］十と［M－43］十が特徴

的なピークとなっている。

塩素化された1，2－ジメトキシベンゼン類はクロ

ログアヤコール類の代謝物またはメチルエーテル化に

よる生成物である。Korhonenら216）は，これらの関

連する10物質についてGCによる分離を検討し，カラ

ムとしてSE－30を使用してそれぞれ十分な分離を得

た。

5・5　ペンタフルオロベンゾイル誘導体

Renberg172）は7種のフェノール類のペンタフル

オロベンゾイル誘導体についてGC／MSによる測定

を行った。イオン化電圧を70eVにした場合の基準ピー

クは［C6F5CO］十（m／z＝195）であったが，3eV

にした場合は分子イオンが基準ピークになることが多

いと述べている。

Sba206）らは，トリ，テトラ，ペンタクロロフェノー

ル類のペンタフルオロベンゾイル誘導体についてG

C／MS（NCI及びPCI）のデータを報告している。

各誘導体ともクロロブェノールアニオンと［C6F5］－

（m／z＝167）の両イオンを生成しやすく，PCI法で

は［C6F5CO］十（m／z＝＝195）が基準ピークとなる。

Tra主norら208）は，タロロブユノール療のペンタフ

ルオロベンゾイル誘導体をECN王法で測定する場合に，

イオン源温度が検出されるフラグメントイオンの出現

割合に与える影響について調べた。フェノール類に置

換している塩素数が多くなるにつれてイオン源温度が

低い時にしか［M］‾は基準ピークを与えない。そして，

高温時には［C‡］－，［C6F5］一等が基準ピーク巷与え

ることを示した。

5・6　DNP誘導体

Leb七onen18畠）は，25種のデルキルフユノRル類の

DN王〕の誘導体について0V¶210とSP岬2000カラムに

よるGC分離を調べた。両カラムとも分離は良好で，

クレゾール類とジメチルフェノール類の溶出噸序は相

当するクロロフェノール類のPFB誘導体や酢酸エス

テル類と同じであった。

Sba206）らほ，トリ，テトラ，ペンタクロロフェノー

ル類のDNP誘導体についてGC／MS（NCI及びPCI）

のデータを報告している。NCI（ECNI）法では2，

4，6－TCP，2，3，4，6－TeCP，PCPのい

ずれとも［C6H3（NO2）2］‾が基準ピークを与えた。
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他方，PCI法ではいずれも［M＋H］＋が基準ピークと

なる。

一般にDNf）誘導体は捧発性が低く，GC分析では

保持時間が大きい。

6　おわりに

フェノール類の試料調製（抽出・誘導体化）とGC

・GC／MSによる測定について総説をまとめた。主

に1980年代前半までは様々な誘導体化を含む分析法の

開発に関する論文が多く提出され，その後はそれらの

内で有効な分析法を用いて環境中のフェノール類の挙

動や代謝・分解等が報告されている。

環境中ではフェノール類は様々な条件によりその形

態を変える。クロロフェノール類は光分解によって塩

文

素を放出することにより，より塩素数の少ないクロロ

ブェノール類・二価フェノール類・キノン賛等になる

ことが報告されている68・227㌔　また，微生物の作用

によりフェノール類は分解されたり55－226），メチル

エーテル化82，166‾169）されることが報告されている。

逆に，嫌気性状態ではアニソール類は脱0－メチル化

によりフェノール類を生成する82）。クロロカテコー

ル類やクロログアヤコール類8卜83），PCP88），その

他のフェノール頬224）は底質と結合しやすい。そして，

フェノール類は生体内でダルクロン酸や硫黄と抱合し

た結合型のフェノール類になる218）ことが報告されて

いる。フェノール類の動態に関しては解明されていな

い部分が多く，それらの調査・研究は今後とも重要性

を増すと考えられる。
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