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高分 解能 GC／MS を用 い た 大 気 中の ダ イオ キ シ ン 類分 析

O 中野 　武 （兵庫 県立 公 害 研究所）

1 ，は じ め に

　 PCbDfDF 分 析 法 は 、毒性 係 数 の 示 され て い る 17 異 性 体 、4〜S 塩 素 化 DD／DF の み を 対 象 と し て お り、各 種 媒 体

の 分析 は、4 塩素以 上 の 異性体 に集 中 し て きた ．低塩素化 DD／DF の 異性体 分布 は、生成機 構 や 分解過程 の 解 明、

毒 性 評 価 、起 源 推定などに 非常 に 重要 な情報 を 提 供す る が、こ れ ま で あ ま り 関 心 が払 わ れ な か っ た の で 、低塩素

化 DD／DF の ア サ イ ン メ ン トに つ い て は ほ と ん ど 報告 が な か っ た。我 々 は 、　 SP−2331 な ど の カ ラ ム で 、1〜 3 塩 素化

DD／DF の 全 74 異性体 に つ い て 、完全な同定結果 を報告 し
1、環墳大気試料 を 中心 に 、1〜8 塩素化 DD〆DF の 全異性

体分析 を 実 施 し た．低 塩 素 化 DD／DF の 異 性 体 分 布 の 特 徴 を燃 焼 起 源 、農薬 起 源 の 異 性 体 分 布 と比 較 し て 示 す。

匚1ユ低塩 素 化 ダイ オ キ シ ン の 異性 体 分析 と起源 推 定、［2］環境大 気中ダ イ オ キ シ ン 類の モ ニ タ リ ン グ手

法 、131ダ イ オ キ シ ン 類 の 全 異性 体分析、［4］メ
ー

リ ン グ リ ス トに よ る 情報 交 換 と情報 共有 に つ い て 、

報 告す る。

2 ．低塩素化 ダイ オ キ シ ン の 異性体分析 と起源推定

環境大 気 中 DDfDF は、　 PCDF ＞PCDD の 関 係 に あ り、MCDF 丶DiCDF ＞TrCDF 、　 h｛CDDvDiCPD ＞TrCDD と い ず れ も低塩素成分 が

高 い 傾 向 に あ っ た。環 境 大 気 中 の 異 性 体 分 布 は 、McDD で 2− u −，DicDD で 、13−，27／28〆23一異 性 体 が 高 く、TrcDD

は 138一が高 い 。 McDF の 1−，3−，2−，4一異性 体 は 、ほ ぼ同 レ ベ ル に あ る．　 DicDFで は、12／24一異 性体 が 主要 成 分 で

あ り、TrCDF の 28 個 の 異 性 体 は 、ほ ぼ 同 レ ベ ル に あ る が 、124−，248
−
，246

−
，234

一
な ど 24一位 が 置換 され た 異 性 体

が、相 対的 に 高 い 傾向 に あ っ た。ポ リ塩化 フ ェ ノ
ー

ル 19 異性体 の う ち、排 ガ ス 試 料中 多 く 含 まれ る 2，4−

DCP，2，4，6
−TCP 等 に 対 応 した DD／珊 異 性 体 が 、環 境大 気 中 で は 主 要 で あ っ た。低 塩 素 DD／DF の 異性 体 パ ター

ン か

ら、4 塩 素 以 上 の DD／DF 異 性 体 生 成 を 推 定 し うる．　 2378一置換異性 体 の 生 成 に 、13−D／23−D， 138−D1237−D 、

124−F／237 −F は ひ とつ の 指標 となる t、 SP−2331 カ ラ ム で 分離 で きな い 23−D と 27／28−D お よ び 12 −F と 24−F は 、

極 性 の 異 な る カ ラ ム で 、個 別 に 同 定 す る こ とが 求 め られ る 。

3 ．環境 大 気 中 ダ イ オ キ シ ン 類 の モ ニ タ リ ン グ 手 法

　 大気環境 中の ダイ オ キ シ ン 類濃度 の 測定は，現在，ハ イ ボ リュ
ーム エ ア

ー
サ ン ブ ラ

ー
（以 後 Hi．−v 。ユ，と略す）

で 連続 24 時 間 ，1000m3 採 取 し て，分析 に 供す る 方法 が
一

般的 に 行 わ れ て い る。しか し，ユ 日間 の み の 採 取 で は ，

気 象条件等 の 影響 を受けや すい こ と が 予想 され る．そ こ で ，長期的，平均 的な濃度 レベ ル を 把握 す る 実用的 な採

取 方法と し て ，ロ
ーボ リ ュ ・

一’ム エ ア ーサ ン プラ ー （以 後 Low−vo1 ．と略 す ） に よ る 測 定 を検討 した 。　 Hi−vol ，と の

並 行測定結果 の 解析 か ら，ダイ オ キ シ ン 類 の 平 均濃度等 に つ い て 比 較 し た 結 果 を 報告 す る 。　 測定期間中 の 雨 量

は ゼ ロ ，気 温 は 30 度前後 で ，天 候 に 大 き な差 は な く，ほ ぼ 同 じ気象条件 で は あ っ た が ，ダイ オ キ シ ン は 実 測 濃

度 で 最 大 36 倍，TEQ 濃 度 〔毒 性 等 価 換 算 後 の 濃 度 ） で は 39 倍 ，　 C。
−PCB は 実 測 濃 度 で 最 大 5 倍，　 TEQ 濃 度 で 35

倍 の 開 き が あ っ た。実測濃 度，TEQ濃度 の 平均値 で 見 る と Hi−VQL 法，　 Low−v 。 L 法 で ほ ぼ 同 じ結 果 が 得 られ る こ

と が，わ か っ た。Hi−vo1 ．と Low−v 。 1，に よ る PCDDs と PCDFs の 実測濃度合 計値 の 同 族体分布 は 、全 体的 に ほ ぼ 同

様 の 同 族体分布 を 示 して い る。Hi−vo1 ．法 と L。w
−
v 。 ｝．法 に よ る co−PcB 濃度 の 異 性体分布 に つ い て も、全体 的 に

ほ ぼ 同 様 の 分布 を 示 して い た 、

　実測 濃度 、 毒性等価 換算後 の 濃度 比 率 の い ず れ も PCDFs の 割合 が 高 い が 、後 者 の 場 合 の 方 が 前 者 よ り PCDFs の

寄与が 大 きか っ た。Hi−vo1 ．法 と Low−vol ．法 に よ る ガ ス 状 （PuF） と粒子 状 （QMF）の 同族体別 の 濃度 の 割合 （実

測 濃度ベ ース ） に つ い て は ，
Hi −vo1 ．法 ，

　 Low−v 。 L 法 の 両 者 と も 4，5 塩 素 の 同 族体 で は 大 部分 をガ ス 状 が 占 め て

い る が ，塩素数 が 増 え る に 従 っ て ，粒 子 状 の 割 合 が 増 加 し，7，8 塩 素 で は 粒 子 状 が 大 部分 で あ っ た ／）C 。
．−PCB に

お い て は 塩 素数 の 違 い に よ っ て 明 確 な相違 は 見 られ ず ，ガ ス 状 の 占 め る 割合 が い ず れ も 80 ％ 以 上 あ っ た。蒸 気

圧 が一一一
般 に ダイ オ キ シ ン の 粒子 ！ガ ス の 比 率 を 推 定 す る パ ラ メ

ータ に 用 い ら れ て い る が ，PCB の 蒸気圧 が PCDDs ，

一
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PCDFs に 比 べ て 高い こ と と 対 応 して い る。

4 ．ダ イ オ キ シ ン 類 の 全異性体分析

　ダイ オ キ シ ン 分 析 に お い て 、PCDD／PCDF〆PCB な ど の 全異 性 体分析 は、起 源推 定 と精度管理 に 重 要 で あ る 。 1 〜

3 塩 素 の DDIDF 、コ プ ラ ナ 以外 の PCB を含 め た 異性体分布／同族体分布 が、起源推 定や精度管理 に お い て も重 要

な情報 とな りつ つ あ る。環境試 料 中 ダイ オ キ シ ン 関連 化 合 物 の 異 性 体 分 布 ／ 周 族 体 分 布 の 特 徴 に つ い て も報告 す

る。そ の 中で 、平均的な異性 体分布 との 違 い に よ る 特 異デ ータ の 抽 出な ど、精度管 理 面 で も 有用 で あ る こ と を述

べ る。

回鎧 　環境試料、PCB 製 品 の 問 族 体 分布 の ピ ーク は 、　PCB 製 品 （KC300 〜600）の 平 均的 な 塩 素化 度 に 対応 し 、

主 要 成分が変化 して い る。用 途 別 PCB 由 来 の 排 出源周辺 に お け る、大気 、底質試 料 で は 、使用 され た PCB と よ く

似 た 同 族体分布 を 示 す 。ロ
ー

カ ル な単
一

汚 染 サ イ トが あ る 場合 は 、PCB 由 来 の 推定 は 容 易 で あ る 。 環境 大 気 中

DDfDF は 、　 PCDF、PCDD の 関係 に あ り、MCDF ＞DiCDF ＼ TrCDF，　 MCDD ＞DiCDD ＞TrCDD とい ず れ も低塩素成分 が 高 い 傾 向 に

あ っ た ．

異齷 　大気 中 PCN が、1，6，7−TrCN 、1，2，6，7−TeCN、1，2，3，6，7−PeCNの よ うな β位多置換異性 体、 す なわ

ち燃焼 起 源 の 異性体 の 存在 が 特徴的 で 、PCN 製 品 の 異 性 体 組 成 と燃 焼 起 源 の 異性体 の 混合 し た 様相 を 示 す の に 対

し て 、大気 中の PCB 異 性 体 組 成 が PCB 製 品 と類似 し て い る。 し か し、低塩 素成 分 で は 、　 PCB 製 品 と 比 較 し て

2，2
’一

（＃4）／2，6−（＃10）の 棺対的減 少 と 3，3
’一

（＃11）の 相対的増加が 見 られ た。

雨 水、降 下 物 、底質 中 の 2 、3 塩 化 PCB の 異性 体分布 で は 、　 PCB 製 品 と比 較 し て オ ル ト位 に 塩 素 の な い 異性 体

3，3
’
（＃11），3， 4−（＃12＞，3，4

’
（＃13），3、3

’
，4−（＃35），3，　4，　4

’一
（＃37）が相 対的 に 増加 して い た b 河 口 域 、海域 で は ．

底 質、生 物 中 の ＃180／＃118，＃189／＃118　t匕が 、河 川 底 質 と 比 較 して 相 対 的 に 高 くな る 傾 向 が あ っ た
。

モ ニ タ リ ン グ

時 に 測定 され る コ プ ラ ナ PCB、14 異性 体 の 中で 、起源推定 に 利 用 し うる 異性体 を抽 出 し、環境試 料 、　PCB 製 品 中

の 異 性 体 比 を 示 し た。＃180／＃118，＃17e／＃工18 比 は、　KC−・600 に よ る 影 響 を 推 定 で き る 。

　PCB 異性体 3，3  ジ ク ロ ロ ビ フ ェ ニ ル （＃H ＞は 、　 PCB 製 品 中で は 存在 し ない が 、環 境 中で 各 種 媒 体 か ら検 出 され

て い る t）過 去 の 試料 の 組 成 割 合 と の 比 較、媒体毎 の 比 較、＃11 の 底質分布 か ら 考え られ る 発 生 起源 と 生 成過程 を

推 定 し た。＃11，＃35，＃37 の 組成割合 の 経年 変化 、媒 体 毎 の 変化 に つ い て も、あわ せ て 考察 した。底 質 の 微 生 物 分

解、大氣 系 試料 の 光分解に よ る 脱塩 素 の 可能性 も予測 し た t）

　EPA の 水 質モ ニ タ リ ン グ 調 査 で 、＃ll の 存在割合 の 高 い 試 料 が 、印 刷 イ ン ク に 原料 に 使 用 され る 、3，3
’一ジ ク ロ

ロ ベ ン ジジ ン 由来 で あ る こ と を 報告 し て い る
2。1980 年 当時 の 海域底質 で は、＃11の 含有 率 は PCB 製 晶 と 同様 の

割合 を 示 し、決 し て 高 く な い の で 、＃11 が PCB 起源推定 の 、新 た な指 標 と な り うる と思 わ れ る、，

5 ．メーリ ン グ リ ス トに よ る 情報交換 と情報共有
；i

　そ の 主 な 内 容 は 、ケ ミ カ ル ハ ザード施 設 及 び 設 置 の 経緯
・ダ イ オ キ シ ン 分析 室整備計 画 、建設 の 予 算区 分

・
分

析 4 の 建設 関連 ・段 差 ス ロ
ープ ・負 圧 制御 ・GC／MS 分折 LOCK　MAS9 用 PFP ・使 用 標準 品 の 種類 と組 み 合 わ せ ・サ

ン プ リ ン グ 時 の 回 収 率 と 標準物質 の 蒸 発 ・サ ン プ リ ン グ ス バ イ ク と 内 容 は 多岐 に わ た る t、濃縮操作 テ．ク 三 ッ ク や

異性体分析 ・低塩素化 ダイ オ キ シ ン の 分析
・
起源推 定 ・GC への 大量導 入 装置 ・ク リン ア ッ プ 関連 で は 、活性炭

カ ラ ム ・連結 カ ラ ム ・カ ラ ム ク リ ン ナ ッ プ ・ア ル ミナ カ ラ ム ・PAH の 除去 法 ・脂肪除 去 法 ・ハ イ ド ロ マ ト リ ッ

ク ス 洗 浄 法 な ど、非 常 に 具 体 的 な 討議 が 続 い た ttなお 、ダイ オ キ シ ン 関 連情 報 の メーリ ン グ リス トに
’
は 、現在 、

ダ イ オ キ シ ン 分析 を担 当 し て い る 自治体研 究所、民 間 の 分析機 関、分析機器 ・試 薬 メ
ー

カ ー の 担 当者 な ど、約

200 名 が 参 加 して い る。メ
ーリ ン グ リ ス トを通 じ て 、情報交換 され た 、ダイ オ キ シ ン 国際 シ ン ポ ジ ウム の タ イ ト

ル 、要約 な どの 情報は web サ ーバ ー
に 登 録 され て い る

4
。
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