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研究要旨  タバコ主流煙中の VOCs，カルボニル化合物，ならびに吸着性有機ハロゲン化合物（AOX: AOF, AOCl, 
AOBr）を同時に評価可能な分析法を開発し，その適⽤性を検討した． 
⽯英繊維フィルター–粒状活性炭（QF–ACB）複合カートリッジを⽤いてタバコ主流煙を捕集し，⼆相溶出法に
より VOCs を GC/MS，カルボニル化合物を HPLC で分析した．さらに，同⼀試料について，⼆硫化炭素（CS₂）
溶出後に残存する吸着剤を燃焼イオンクロマトグラフィー（CIC）で分析することで，⾼沸点有機ハロゲン化合
物（AOX-high）を定量した．また，直接燃焼により全有機ハロゲン化合物（AOX-total）も測定した． 
標準ガスを⽤いた検討では，低沸点フルオロカーボン類は CS₂パージにより除去される⼀⽅，フルオロテロマーア
ルコール類（FTOHs）は吸着剤上に残存することが確認された．さらに，標準燃焼タバコ（1R6F）および加熱式
タバコ（IQOS）の主流煙分析では，既知の VOCs およびカルボニル化合物に加え，AOF，AOCl，AOBr 由来のハ
ロゲン化物イオンが検出された．本⼿法は，従来のVOCsおよびカルボニル化合物分析に加え，毒性評価上重要な
⾼沸点有機ハロゲン化合物を同時に評価可能な新規⼿法として，タバコ煙曝露評価への応⽤が期待される． 
 

A. 研究⽬的 
近年，タバコ主流煙に含まれる化学物質による健康影響

が広く懸念されている．タバコ主流煙には多種多様な有害
化学物質が含まれており，代表的な成分として，ニコチン，
1,3-ブタジエン，ベンゼンなどの揮発性有機化合物
（VOCs），ならびにアセトアルデヒドやアクロレインなど
のカルボニル化合物が報告されている．⼀⽅で，タバコ煙
中には未同定あるいは⼗分に評価されていない化学物質も
数多く存在すると考えられる． 
ペルフルオロアルキルおよびポリフルオロアルキル物質

（PFAS）は，その環境残留性および健康影響の観点から⼤
きな社会的関⼼を集めている．これらの化合物は環境中で
極めて安定であり分解されにくいため，⽣体内への蓄積お
よびそれに伴う健康影響が懸念されている 1．ヒトへの曝
露経路としては，飲料⽔，⾷品，空気，⼟壌，および消費
者製品との接触などが報告 2 されているが，喫煙による曝
露の可能性については⼗分に検討されていない． 

吸着性有機フッ素化合物（AOF, Adsorbable Organic 
Fluorine）は，環境試料中に存在する有機フッ素化合物の
総量を評価するための指標として⽤いられている．特に，
⽔試料を活性炭に吸着させた後，燃焼イオンクロマトグラ
フィー（CIC）によりフッ素を定量する⽅法
は，US EPA により公定法として採⽤されている
3．⼀⽅，気体試料中のAOF測定に関する報告は
ほとんどない． 

しかし，我々が開発してきた VOCs，カルボ
ニル化合物分析⽤の固体捕集／⼆相溶出法 4-6に
⽤いる固体捕集管を，⽔試料と同様に⾼温燃焼
し，⽣成した燃焼ガスを純⽔に吸収させた後，

イオンクロマトグラフィーでフッ化物イオンを分析するこ
とで，気体試料への AOF 測定への適⽤が可能であると考
えられる．さらに，本⼿法は VOCs およびカルボニル化合
物との同時分析への展開も期待される． 

そこで本研究では，タバコ主流煙中に含まれる VOCs，
カルボニル化合物，および AOF を同時に測定可能な分析
⼿法の開発および適⽤性の評価を⾏った 
B. 実験 
燃焼イオンクロマトグラフィー（CIC） 

AOX の測定には，試料燃焼装置（AQF-5000H︔⽇東精
⼯アナリテック株式会社）を使⽤した．装置の概略図を
Fig. 1 に⽰す． 
イオンクロマトグラフィー（IC）分析 
 陰イオン分析には，電気伝導度検出器を備えたイオンク
ロマトグラフィー（IC）システム（Dionex ICS-2100 
Integrated Reagent-Free︔Thermo Fisher Scientific）
を使⽤した．分離カラムには DX IonPac AS11-HC（250 
mm × 4 mm i.d.）を，ガードカラムには AG11-HC（50 
mm × 4 mm i.d.）を⽤いた．サプレッサーには ASRS 
300（4 mm）RFIC⾃⼰再⽣型サプレッサーを接続した．
溶離液は，Dionex⾃動溶離液⽣成装置（EGC 500 KOH）
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Fig. 1. Overview of the combustion system. 

 



により⽣成した⽔酸化カリウム溶離液を⽤い，グラジエン
ト溶出を⾏った．グラジエント条件は，2 mM KOHを2分
間保持後，20分間で 11 mM まで昇濃し，さらに 5分間で
35 mM まで昇濃した後，35 mM を 13 分間保持した．注
⼊量は 25 μL，流量は 1.0 mL/minとした． 
ガスクロマトグラフィー質量分析（GC/MS） 

GC/MS は島津製作所製 QP2010 Ultra を使⽤した．分
離カラムは GL Sciences社製 InertCap AQUATIC-2（60 
m × 0.25 mm i.d.，1.4 µm）を⽤い，カラム温度40℃
を6分間保持した後，250℃まで35分間で昇温（6℃/min）
した．キャリアガスにはヘリウムを⽤い 0.61 mL/min の
流速で分析した。注⼊量は1 µL（スプリットインジェクシ
ョン，スプリット⽐ 10︓1，セプタムパージ 1 mL/min）
で，インジェクター温度は 240℃とした．質量分析の条件
は，m/z 40－500のフルスキャンモードおよび SIMモー
ド，イオン化電圧は 70 eV である． 
⾼速液体クロマトグラフィー（HPLC） 

HPLCは，LC-20AD送液ポンプを2台，SIL-20ACオ
ートサンプラーと SPD M20A フォトダイオードアレー
検出器を備えた島津製作所製 Prominence LC-20 を使
⽤した．分離カラムは Ascentis RP-Amide（3 µm 
particle size，150 mm × 3 mm i.d.，Supelco 社製）
を⽤い，カラムオーブン温度 30℃，注⼊量 10 µL とし
た．グラジェントモードの HPLC 分析には，移動相に
10 mmol/L の酢酸アンモニウムを含むアセトニトリル
（50%）と⽔（50%）の混合溶液（A 溶液）と，アセ
トニトリル（80%）と⽔（20%）の混合溶液（B 溶液）
を⽤いた．カラム流量 1 mL/min で A 溶液 100%を 5
分間保ち，50 分間で B 溶液を 100%にした後，10 分
間 B 溶液 100%を保った。 
粒⼦状物質および気体成分捕集⽤カートリッジの作製 
260 mg のアクティブカーボンビーズ（ACB）をガラス
管に秤量し，純窒素（50 mL/min）を流しながら，チュ
ーブコンディショナー（TC-20，Markes 社，UK）を⽤い
て 380 ℃で 5 時間コンディショニングした．室温まで冷
却後，処理した活性炭を両端にフリットを備えた空のポリ
エチレン製固相抽出（SPE）チューブ（3 mL，Supelco社，
USA）に充填し，ACB カートリッジ 7を作製した． 

⽯英繊維フィルター（QF）はメタノールで洗浄後，
100 ℃で乾燥させ，さらに電気炉中で 1000 ℃，60分間 
コンディショニングした．乾燥後，QF を直径 9 mmの円
形に打ち抜き，ACB カートリッジの⼊⼝側に設置すること

で，QF–ACB 複合カートリッジ 4 を作製した．作製した
QF–ACB カートリッジの概略図を Fig. 2に⽰す．さらに，
QF–ACB カートリッジと同様に 260 mg の ACB を充填し
た受動喫煙測定⽤拡散サンプラーPSD-ACB7,8 も使⽤した． 
タバコ主流煙の捕集 

主流煙の捕集の概要を Fig. 3 に⽰す．QF-ACB カートリ
ッジをホルダーにセットした後，⾃動喫煙装置に取り付け
バコ主流煙を捕集した．⾃動喫煙装置の喫煙プロトコール
は，Canadian Intense Regime（HCI 法）に準拠し，吸
煙量は 55 mL，2秒に設定した． 

 
Fig. 3. Schematic of the mainstream smoke collection system using 
a QF-ACB cartridge.

 
分析⽅法 

本研究における分析の概要とフローチャートをそれぞれ
Fig. 4, Fig. 5に⽰す． 
method A（VOC，カルボニル化合物および⾼沸点有機
ハロゲン化合物） 

VOC，カルボニル化合物︓サンプラーから半分量（130 
mg）の ACB および半分にカットした QF を 2.5 mL バイ
アルに移し，⼆硫化炭素（CS₂）0.5 mL を添加し，5分間
静置する．メタノールを2 mL添加し振盪する．0.5 mLを
1.5 mL バイアルに分取し GC/MS で VOCs を分析する．
この溶液に濃縮 DNPH を 50 μL 添加しカルボニル化合物
を誘導体化する．アクロレイン誘導体の分解を防ぐために
エタノールを 2 mL添加した後 HPLC でカルボニル化合物
誘導体の分析を⾏った． 
method B（⾼沸点有機ハロゲン化合物，AOX-high）︓
VOC, カルボニル化合物分析⽤に分取（0.5 mL）した残り
の溶出液（2 mL）を⾃然蒸発により除去し乾固させる．そ
の後，残存する ACB および QF をセラミック製燃焼ボート
に移し，試料燃焼装置を⽤いて約1000 ℃で燃焼させた．燃
焼ガスは 11 mL の純⽔に捕集し，溶液中のフッ化物イオン
を含む陰イオンを IC により定量した（Fig. 4, method A）． 
method B（全有機ハロゲン化合物，AOX-total）︓サン
プラーから半分量（130 mg）の ACB および半分にカット
した QF を磁製燃焼ボートに移し，1000 ℃で燃焼させる．
燃焼により発⽣したガス成分を 11 mL の吸収液に捕集し，
溶液中のフッ化物イオンを含む陰イオンをイオンクロマト
グラフィー（IC）により定量する（Fig. 4, method B）． Fig. 2. Outline of the PSD-ACB and QF–ACB cartridge. 
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C. 結果と考察 
フロン類および VOCs 

TO-14 標準ガスを流量 20 mL/min で 100 分間，QF–
ACB カートリッジに通気した．method A に従い，ACB 
130 mg を 1.5 mL オートサンプラーバイアルに移し，
VOCs を溶出させるため⼆硫化炭素（CS₂）0.5 mL を添加
した．得られた溶出液を GC/MS により分析した． 

Fig. 6 上段に⽰すように，CFC-12 からヘキサクロロ-
1,3-ブタジエンに⾄るすべての VOCs は ACB に効率的に
吸着され，CS₂により良好に溶出されることが確認された． 

その後，残存する CS₂を⾃然蒸発により完全に除去した．
乾燥後，同試料に再度 CS₂を添加して溶出し，GC/MS に
より分析した（Fig. 6 下段）．そのクロマトグラムから，
トルエンより保持時間の短い化合物において回収率が著し
く低下していることが明らかとなった．特に，CFC-12，
CFC-114およびCFC-11などのフロン類はすべて揮発し，
これらのピークは検出されなかった． 

Fig. 7に保持時間と VOC回収率の関係を⽰す．CS₂パー
ジ後の VOCs 回収率は，パージ前後のピーク⾯積⽐から算
出した．その結果，VOC 回収率は各化合物の保持時間に

強く依存することが⽰された．本研究で使⽤した
AQUATIC-2 のような⾮極性分離カラムでは，分離機構は主
として分配（蒸気圧）に⽀配され，沸点の⾼い物質ほど保
持時間が⻑くなる傾向にある．Fig. 8 に⽰すように，VOCs
の保持時間と沸点の間には良好な相関関係が認められた． 

 
Fig. 6. GC/MS chromatograms of CS2 eluate (upper) and CS2-purge 
(lower). 

 
CIC 分析 

TO-14 標準ガスを流量 20 mL/min で 100 分間，QF–
ACB カートリッジに通気した後，method A（CS₂溶出・

 
Fig. 4. Schematic diagram of AOF analysis by QF-ACB cartridge using method A and method B. 
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Fig. 5. Analytical flowchart for the simultaneous 
determination of VOCs, carbonyl compounds, and AOX 
using a QF–ACB cartridge. 
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its recovery rate. 
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蒸発後燃焼）およびmethod B（直接燃焼）に従って AOX
を分析した．両⽅法により得られたイオンクロマトグラム
を Fig. 9に⽰す． 

 
Fig. 9. CIC chromatograms of the TO-14 reference gas obtained by 
Method A (upper) and Method B (lower). 

method A による分析では，フルオロカーボン類に由来
する⼤きなフッ化物イオンピークが観測されたが，CS₂を
添加し，パージを⾏ったmethod B は，フッ素イオンのピ
ークはほぼ完全に消失していることが確認された． 

TO-14 標準ガスの濃度および ACB カートリッジへの通
気時間に基づいて F，Cl，Br の添加量を算出し，CIC によ
る分析値と⽐較した．その結果を Table 1 に⽰す．分析値
と理論値は良好に⼀致しており，本研究で⽤いた CIC 分析
法が⾼い精度を有することが確認された． 

Table 1. Theoretical amounts of fluorine, chlorine, and 
bromine adsorbed onto the ACB using this standard gas 
and the analytical values obtained by CIC. (μg) 

Amount of halogens F Cl Br 

Theoretical value 16 210 20 

Analytical value by CIC 16 250 22 

フルオロカーボン類（フロン類）は 1995 年末に製造お
よび使⽤が禁⽌されているにもかかわらず，現在も地球対
流圏中にバックグラウンド濃度で残存している．⽇本にお

いては，2020 年に測定された⼤気中濃度が，CFC-11 で
1300 ng/m³，CFC-12で 2500 ng/m³であり，CFC 類の
総バックグラウンド濃度は約5600 ng/m³と報告されてい
る．これらの化合物は，AOF，AOCl として検出される可
能性がある． 

しかしながら，本研究の結果から，ACB に吸着した
VOCs を CS₂で溶出し，続いて CS₂パージを⾏った場合，
CFC-12，CFC-114，CFC-11，および CFC-113 といった
低沸点のフルオロカーボン類は，CS₂とともに揮発し，
ACB 上には残存しないことが明らかとなった．これらのフ
ルオロカーボン類は毒性学的観点からの重要性が⽐較的低
いことを考慮すると，AOF，AOCl の定量対象から除外す
ることは妥当であると考えられる． 
フルオロテロマーアルコール類（FTOHs） 

FTOHs は，⼤気中に存在するガス状 PFAS として報告さ
れている重要な物質である．本研究では，4:2 FTOH，
8:2 FTOH，6:2 FTOH，4:3 FTOH，6:3 FTOH，および
4:8 FTOH をそれぞれ 5 µgずつ，130 mg の ACB に吸着
させ，フロン類と同様の⼿順で実験を⾏った． 

CS2パージ前後に得られた GC/MS クロマトグラムを Fig. 
10に⽰す．その結果，⼤部分の FTOHs は CS2パージ後も揮
発せず，ACB上に吸着したまま残存することが確認された． 

 
Fig. 10. GC/MS chromatograms of FTOHs obtained by Method A 
(upper) and Method B (lower). 

 method B では，まず PSD-ACB 抽出液中の VOCs を
GC/MS により定量する．その後，抽出液中の CS₂を⾃然
蒸発により除去し，残存する ACB を後⽇ AOF 分析⽤試料
として保管することが可能である．本⼿法により，VOC
分析後の試料を活⽤して AOF の追加分析を⾏うことがで
き，分析時期に柔軟性を持たせつつ，データ品質を損なう
ことなく AOF を定量できることが確認された． 
タバコ主流煙の分析 

本研究で開発したmethod A とmethod B を⽤いて標準
燃焼タバコ（1R6F）と加熱式タバコ（IQOS）主流煙の分
析を⾏った．GC/MS，HPLC，CIC クロマトグラムをそれ
ぞれ Fig. 11，Fig. 12，Fig. 13 に⽰す．GC/MS で分析さ
れた主要な VOCs は 1,3-ブタジエン，ベンゼン，トルエ
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Fig. 8. Relationship between the retention time of each VOC and 
its boiling point. 
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ン，グリセロール，トリアセチン，ニコチン等であるが，
我々が⾏ってきた固体捕集／⼆相溶出法と同等のピークパ
ターンである． 

HPLC により分析された主要なカルボニル化合物は，ホ
ルムアルデヒド，アセトアルデヒド，アセトン，アクロレ
イン，プロパナール，クロトンアルデヒド，2-ブタノン，
メタクロレインなどであり，そのクロマトグラムのピーク
パターンは，我々がこれまでに報告してきた固体捕集／⼆
相溶出法による結果 4-6と概ね⼀致した． 

CIC 分析については，method B による直接燃焼で得ら
れたクロマトグラム（Total）と，method A による CS₂溶
出および溶媒除去後に得られたクロマトグラム（High）に
分けて⽰した． 

その結果，フッ化物イオン，塩化物イオン，臭化物イオ
ン，および硫酸イオンが検出された．ACB には微量の硫⻩
成分が含まれている可能性があるため，燃焼過程において
硫酸イオンが⽣成したものと考えられる．また，method 
A では溶出溶媒として⼆硫化炭素（CS₂）を使⽤している
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Fig. 11. GC/MS chromatograms obtained from mainstream smoke of 1R6F and IQOS by method B. BD, 1,3-butadiene; BZ, 
benzene; TL, toluene; GLY, glycerol; MT, menthol; TA, triacetin; NT, nicotine  

Fig. 12. HPLC chromatograms obtained from mainstream smoke of 1R6F and IQOS by method B. FA, formaldehyde; AA, 
acetaldehyde; AC, acetone; ACR, acrolein; PA, propanal ; CRA, crotonaldehyde; MEK, 2-butanone; MCR, methacrolein 
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Fig. 13. CIC chromatograms obtained from mainstream smoke of 1R6F and IQOS by method A and method B. 
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ことから，残存する CS₂が燃焼時に酸化され，硫酸イオン
の⽣成量が増加した可能性も考えられる． 

クロマトグラム上で検出されたフッ化物イオン，塩化物
イオン，および臭化物イオンは，それぞれ AOF，AOCl，
および AOBr に由来するものと解釈される．Method A に
より得られる⾼沸点 AOX 画分には，毒性が⽐較的低いク
ロロフルオロカーボン（CFCs）などの低分⼦揮発性ハロ
ゲン化合物が含まれないため，毒性評価やリスク評価にお
いて有⽤な指標となる可能性がある． 

分析された VOCs，カルボニル化合物，AOX の量を
Table 2に⽰す．参考として，HQ-ACB カートリッジを⽤
いて室内空気を測定した時の濃度（μg/m3）も併せて表記
した． 

AOF について，燃焼タバコ（1R6F）からは AOF-total
（全有機フッ素化合物）が 0.11 μg/cig，AOF-high（⾼
沸点有機フッ素化合物）が 0.08 μg/cig 検出された．⼀⽅，
加熱式タバコ（IQOS）からは，AOF-total が 0.10 μg/cig，
AOF-high が 0.09 μg/cig 検出され，両者で同程度の濃度
を⽰した．室内空気中の AOF-total および AOF-high はそ
れぞれ 0.44 および 0.02 μg-F/m³ であり，低沸点有機フ
ッ素化合物が⼤部分を占めていた．前述のとおり，低沸点
有機フッ素化合物としては，⼤気中にバックグラウンドレ
ベルで存在する CFCs の寄与が推測される．⼀⽅，タバコ
主流煙の捕集では，12 puff におけるガス捕集量が約 660 
mL と⽐較的少ないため，周囲空気中のバックグラウンド
由来成分の影響は限定的であったと考えられる． 

AOF の発⽣源は明確ではないが，タバコ葉の乾燥・加⼯

⼯程，包装材，あるいは製造設備由来のフッ素含有化合物
の移⾏が⼀因である可能性が考えられる． 

AOCl について，燃焼タバコ（1R6F）からは AOCl-
total（全有機塩素化合物）が 34 μg/cig，AOCl-high（⾼
沸点有機塩素化合物）が 16 μg/cig 検出された．⼀⽅，加
熱式タバコ（IQOS）からは AOCl-total が 2.5 μg/cig，
AOCl-high が 1.3 μg/cig 検出された．AOCl はいずれの
試料においても，有機ハロゲン化合物の中で最も⾼濃度で
あった． 

燃焼タバコにおいて⾼濃度を⽰した要因として，タバコ
葉の栽培過程で使⽤された有機塩素系農薬の残留が関与し
ている可能性がある．これらの化合物は葉中に残留し，燃
焼あるいは熱分解過程で主流煙中へ移⾏することが報告 9

されており，農薬由来の寄与が⽰唆される． 
AOBr について，燃焼タバコ（1R6F）からは AOBr-

total（全有機臭素化合物）が 0.82 μg/cig，AOBr-high
（⾼沸点有機臭素化合物）が 0.14 μg/cig 検出された。⼀
⽅，加熱式タバコ（IQOS）からは AOBr-total が 0.03 
μg/cig，AOBr-high が 0.01 μg/cig と著しく低い濃度で
あった．この結果は，臭素含有有機化合物の⽣成または放
出が，燃焼過程に強く依存している可能性を⽰唆している． 

AOBr の発⽣源としては，タバコ葉中に微量含有される臭
素化化合物，あるいは難燃剤など臭素系添加剤由来成分の
熱分解⽣成物の寄与が考えられるが，現時点では詳細は不
明であり，個別化合物レベルでの同定が今後の課題である． 
D. まとめ 

本研究では，HQ-ACB カートリッジ／溶媒除去法を開発
し，単⼀のタバコ試料から吸着性有機ハロゲン化合物
（AOX），揮発性有機化合物（VOCs），およびカルボニル
化合物の 3 種類の化学種を同時に分析できることを明らか
にした．さらに，溶媒蒸発法を組み合わせることで，
AOF について，⽐較的毒性の低い chlorofluorocarbons 
などの低沸点有機フッ素化合物と，毒性学的懸念の⾼い 
per- and polyfluoroalkyl substances に代表される⾼沸
点有機フッ素化合物を区別して評価できることを⽰した． 

本⼿法は，タバコ煙中に含まれる多様な有害化学物質の
包括的評価に有⽤であり，タバコ製品由来の曝露評価およ
び健康リスク評価への応⽤が期待される． 
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