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l はじめに  

飲料用井戸水の臭気に関しての問い合せが保健所に寄  

せられることが増えている。水中の異臭物質の分析依頼  

にあたっては，混入物質の予想がつかない，あるいは原  

因物質があまりにも微量であるといった事例が多く，異  

臭原因物質の同定ができないこともあった。近年，分析  

機器の進歩と普及に伴い，水中の微量有機物質の分析技  

術も格段と向上した。植物様腐敗臭を有する井水中の有  

機物質を溶媒抽出法，固相抽出法，ヘッドスペース法お  

よぴパージ・トラップ法で濃縮し，質量分析器（以下，  

MSとする），高感度水素炎イオン化検出器（以下，F  

IDとする）および電子捕獲型検出器（以下，ECDと  

する）を検出器とするガスクロマトグラフ（以下，GC  

とする）を用いて分析したところ，異臭物質を同定，定  

量できたので報告する。  

Ⅲ 分析法の選択  

地下水中の異臭原因物質は微量で，揮発性であったり，  

水中で分解してしまったりする場合があるので，採水後  

ただちに前処理をしなければならない。分析法のフロー  

シートを図1に示した。濃縮およびパイアルへの保存は  

採水後ただちに行い，ジクロロメタン抽出液は－200cの  

冷凍庫，バイアルは50cの冷蔵庫に測定暗まで保存した。  

測定対象物がまったく未知物質であるため，測定の順序  

は分析機器の汚染をできるだけ少なくできるよう図2に  

示した順序で行った。  

Ⅳ 装置および分析条件  

1．装置  

（1）GC：島津製 GC－14A  

（2）パージ・トラップ装置：電気化学計器製 GAS－  

20型  

（3）GC／MS計：ヒューレットバッカ，ド製 HP  

5890／5971A   

2．分析条件  

（1）GC   

GCの分析条件は表2に示した。また使用したカラム  

の特性は表3に示した。  

（2）パージ・ トラップ装置   

1）試料容器：10mgバイアル瓶   

2）試料量：5mg   

3）試料保温温度：200c   

4）試料パージ：10分，窒素20mg／min   

5）ドライバージ時間：1分   

6）トラップ管：TenaxGC60／80mesh（内径1／  

8inch，長さ150mm，ステンレス菅）   

7）トラップ管捕捉温度：室温（25±10c）   

8）加熱回収：4分，2800c   

9）クライオフオーカス：カドレックス製THIKOTES  

′■  

Ⅱ 検水  

一カ月くらい前から使用している井戸水に何かが腐敗  

■■している様な臭気がするということで，水道水の全項目  

検査の依頼が平成4年8月26日に保健所に来た。その井  

戸の周辺は新興住宅地で農地も散在しており，井戸の深  

さは6～8mと浅く，滅菌装置の設置はない。全項目検  

査の結果は表1に示すようにフェノール頬が0．026叩／  

g（水質基準値0．005爪9／ゼ），臭気が異常ありで水質基  

準に不適合になった。しかし，井戸の臭気はフェノール  

類特有の臭気ではなく，腐敗した植物が発するような臭  

気であり，フェノール類以外の化学物質の混入が推測さ  

れた。  
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表1井水の水質全項目の測定結果  

項  目  名  測定値  項  目  名  測定値  

1．03  六価クロム  （れ9／β）  不検出  

15．1  カドミウム  （爪9／β）  不検出  

5．7  ヒ 素  （れ9／ゼ）  不検出  

30未満  フッ素  （爪9／ゼ）  不検出  

（－）  硬 度  （m9／β）   95．0  

NO。・N＋NO2・N （叩／β）  

塩素イオン  （叩／β）  

有機物等  （郡9／ゼ）  

一般細菌  （個／mg）  

大腸菌群  （50mg中）  

シアンイオン   （m9／β）  

水 銀  （m9／ゼ）  

有機リン  （m9／ゼ）  

銅  （m9／β）  

鉄  （叩／ゼ）  

マンガン  （m9／β）  

亜 鉛  （m9／ゼ）  

鉛  （m9／β）  

不検出   蒸発残留物  （叩／β）  

不検出  フェノール頬  （叩／ゼ）  

不検出   陰イオン界面活性剤（m9／ゼ）  

不検出  pH値  （れ9／β）  

不検出   臭 気  

0．18  色 度  （度）  

不検出   淘 度  （度）  

不検出  
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拭  料  水  

（酸性／溶媒抽出法）  伸也／溶媒抽出法〉  I固相抽出法1  1ヘッドスペース法1  （バージ・トラップ法1  

500軋分取  500止分取  100止分取  5■1分取  

ー（1◆1）硫酸；2．51L  

←ン■，ロロ／Iン；50nL  

ODSミニH▲（tC－．）  川OtlL用パイ丁ル  10■L用′り丁ル  

に1‡．5．L／，inで通水  】  
l  

←シ’恒ロイタン；5仙L  

ユ5℃．1時間保持   

気相採取  

GC／FID．GC／ECD．GC／yS  

パージ・トラップ   

GC／FID．GC〟S   

10分間顆とう  

l  

シ■タロロイ，ン層51L分散  

1  

濃縮（吋lトエ〔′象●トト〉  

l  

0．501L  

J  

GC／FID．GC／VS   

10分間頗とう  ーシータロロメ，ン；5tL  

シ■タロロ／わ層5止分耽  シー何ロメ，ン溶出液  

I  l  

濃縮（ロ州－エ∧■i■トト）  GC／FID，GCルS  

l  

O，50mL  

】  
GC／F肌 OC川5  

図1 分析法フローシート   

STEPl； ヘッドスペース／GC／FID  
一ヽ  

（大壷など－クがあれば〉  

S ETP2；へIyドスペース／GC／ECD   

I  

STEP3；パージ・トラップ／GC／FID   

l  

ヘッドスペース／GC／MS  

STEP4；）＜－ジlトラッ7’／GC／MS   

IL  1  
STEP5；溶媒抽出／GC／FID   

I  

STEP6；溶媒抽出／GC／M  

図2 分析法測定順序  
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キ十ビラリーカラム（無極性，内径0．32mm，長さ60   

cm，膜厚5．OJ上m），液化炭酸ガス冷却  

（3）GC／MS計  

1）GCとのインターフェイス：キャビラリーダイレ  

クト法  

2）イオン化：電子衝撃法  

3）測定モード：スキャンモード（m／Z＝45～350）   

およびSIMモード  

表2 ガスクロマトグラフ分析条件  

カ ラ ム 温 度  
測 定 法  カ ラ ム   キャリアーガス  気化室温度  注入口  注入圭  

初期温度 昇温速度  最終温度  

ヘッドスペース／GC／FID CBPl－W25  He，0．6kg／cJ 50℃，3min 8℃／min130℃，7min 230℃  ダイレクト 1000pB  

ヘッドスペース／GC／ECD VOCOL（0．53mm）N2，0．3kg／cd 35℃．8min 4℃／min135℃  200℃  ダイレクト  1000LLB  

／！－ジ・トラップ／GC／FID VOCOL（0．25Tn皿）He，1．Om2／min35℃，10min 7℃／min190℃  使用しない パージ・トラップ 検水量5m2  

パTジ・トラッ7’／GC／MS VOCOL（0，25Tnm）He，1，On2／min35℃．10min 7℃／min190℃  使用しない バージ・トラップ 検水量5mA  

溶媒抽出／GC／FID CBPl－M25  He，1．5kg／cdf 40℃．4rninlO℃／min 200℃  240℃  スプリットレス1〟P  

′■溶媒抽出／GC／FID CBP20．M25 He・l・2kg／cJ120℃・3min5℃／min 220℃  240℃ スプリットレス1〟C  

溶媒抽出／GC／MS DB－5  He，0．9mC／min30℃．2minlO℃／min 220℃  230℃  スプリットレス 2〟C  

表3 使用キャピラリーカラムの特性  

名 称  内径，mm  膜厚，〟m  長さ，m  極性  メーカー  

無  島津  

無  島津  

強  島津  

微   SUPELCO  

微   SUPELCO  

微  J＆W  

0．20  0．25  

0．53  1．0  

0．20  0．25  

0．25  1．5  

0．53  3．0  

0．25  1．0  

25  

25  

25  

30   

30   

30  

CBPl－M25  

CBPl－W25  

CBP20－M25  

VOCOL   

VOCOL   

DB－5  

有機物質が水相と気相との間に一定の比率で気液分配す  

る性質を利用している。水に異臭がするということは，  

水中から化学物質が揮散していることであり，高沸点化  

合物等による分析機器の汚染を防ぐため最初にヘッドス  

ペース法により測定した。GCの検出器としては有機物  

全般に応答のあるFIDで測定した結果，高濃度の揮発  

性有機物は存在しないことがわかった。次に，ハロゲン  

化有機化合物に高感度のECDに切替えて測定を行った  

が，揮発性ハロゲン化有機化合物は検出されなかった。   

3．パージ・トラップ法による測定結果   

ヘッドスペース法で気相に移動する有機物質濃度はそ  

の物質の分配係数で決まり，さらにGCに注入できる量  

は気相部分の1／100～1／1000にすぎない。それに対  

してパージ・トラップ法はパージ容器に分取した試料水  

中に存在する揮発性有機化合物のはぼ全量をGCに導入  

できるのでより高感度で検出可能である。検出器にFI  

Dを選択して測定した結果，図3に示すように数本のピー  

Ⅴ 分析結果  

1．塩素水の添加による臭気の変化   

水道法のフェノール頬の水質基準は0．005m9／β以下  

であることとされているが，フェノール自身は0．1爪9／  

ゼ以下では異臭を感じない。しかし，0．002m9／βのフェ  

ノールを含む原水に塩素注入すると，クロロフェノール  

が生成して特有の臭味を与える1）。フェノールが塩素と  

反応して臭気を強めるという特性を利用して，検水へ塩  

素濃度が約1m9／βになるように塩素水を加えて臭気の  

変化をみた。ややクロロフェノール臭が感じられるよう  

になり，フェノール類の存在が官能試験でも確認された  

が，塩素添加量を増やしても強い腐敗臭は残るため，フェ  

ノール頬の他にも異臭原因物質の存在が示唆された。   

2．ヘッドスペース法による測定結果   

ヘッドスペース法は密閉容器中で水中に溶存している  

■■  
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クのクロマトグラムが得られたが量的には数10〟g／β  

レベル以下であろうと推定された。検出器をMSに変え  

てこれらのど－クを測定した結果，ベンゼン約2〟g／  

ゼ，トルエン約8〟g／ゼおよびキシレン（m＋p）約  

4〃g／ゼの存在が確認された。  

図4 試料水のトータルイオンクロマトグラム  

（SCANモード）  

Ⅵ まとめ  

井水中の異臭物質をヘッドスペース法，パージ・トラッ  

プ法，酸性／溶媒抽出法，中性／溶媒抽出法および固相  

抽出法の濃縮法とMS，FIDおよびECD検出器を備  

え付けたGCを組合わせて，同定，定量した結果を表4  

に示す。異臭の主な原因物質はシクロヘキサンカルポン  

酸とヒドロけい皮酸によるものと判明したが，汚染原因  

については現在調査中であり，はっきりしていない。  

表4 井水中の異臭物質の分析結果  

吊         汽    黒  
I l t I 

l   

図3 パージ・トラップ／FID法によるクロマトグラム  

4．溶媒抽出法および固相抽出法による測定結果   

ヘッドスペース法およびパージ・ トラップ法による測  

定では，極微真の揮発性有機化合物の存在が確認された  

が，臭気はこれらの化合物とは異なっている。フェノー  

ル頸の存在はアミノアンチピリン法および塩素水の添加  

による臭気の増加からも確実なので，酸性／ジクロロメ  

タン抽出法により調製した抽出液をGC／FIDに注入  

してGCの条件設定を行い，次いでGC・MS法を行っ  

た2）。得られたクロマトゲラムの主ピークおよびフェノー  

ル頸の出現する保持時間付近のピークについてライブラ  

リーサーチを行い，ヒット確率が高く，かつ沸点等の物  

性から存在の可能性のある有機化合物を選択した。これ  

らの標準品をGC・MSに導入して得られたガスクロマ  

トグラムの保持時間および質量スペクトルを照合した結  

果，フェノール，クレゾール（m＋p），シクロヘキサ  

ンカルポン酸およぴヒドロけい皮酸を確認した。GC・  

MSによるクロマトグラムを図4に示した。定量はクロ  

マトグラムがシ，t・－プで分離の良いGC／FID法で行っ  

た。 中性／溶媒抽出法および固相抽出法で得られた抽  

出液についてもGC／FID法およびGC／MS法を行っ  

たが，軟性／溶媒抽出法と異なる情報は得られなかっ  

た。  

一ヽ   

物  質  名  濃度，喝／ゼ  

ヒドロけい皮酸  0．38  

シクロヘキサンカルポン酸  0．18  

m一クレゾール   

フェノール   

トルエン  

p－クレゾール  

キシレン（m＋p）  

ベンゼン  

0－クレゾール  

0．019  

0．015  

0．008  

0．006  

0．004  

0．002  

不検出  

揮発性有機ハロゲン化合物  不検出  
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地下水中の異臭原因物質は微量で揮発性であったり，  

水中で分解してしまったりする場合があるため，採水後  

ただちに前処理をしなければならない。また，分析機器  

の準備等もあり，出来るだけ現場からの多くの情報を知  

らせてもらうことが正確な分析をするために必要である。  

文献  

1）上水試験方法（1985年版）の解説，128－133 日本   

水道協会（1990）．  

2）STANDARD METHODS for the ExaminaT   

tion of Water and Wastewater17Edリ 6410B   

Liquid－Liquid Extraction Gas Chromato－   

graphic／Mass Spectrometric Method（1989）．  

J■  

■■l  

－67－   




