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化学イオ ン 化質量分析法 に よる ポ リ塩化 ビフ ェ ニ ル の 定量

飯田　ラ｝
：

男 ，　代 Ilrl与　茂樹   ＊

， 　稲 木　 武
＊ ＊

（1982　イ1＝　9　月　27　冂 受 1「1！）

　 ガ ス ク P マ トグ ラ フ ィ
ー／化 学 イ オ ン 化 質 量 分 析 法 （GC ／CIMS ）及 び 直接 CIMS 法 に よ り河川水 ，

バ タ ー 　± 壌 中 の ポ リ塩 化 ビ フ ェニ ル （PGB ） を 各塩 素化 物 ご と に 簡単 に 定 量 す る 力 法 を 確 立 し た ．
CIMS 法 は

」
電子 衝撃 イ オ ン 化質 量 分 析 法 （EIMS ）と は 異 な り 農 薬 ，フ タ ル 酸 エ ス テ ル な ど の 共 存 下 で 選

択 的 に 測 定 す る こ とが 可能 で あ っ た ・標準物質 に は カ ネ ク 卩
一

ル 300
，
400 ，500，600 の 等 量 混 合物 を

用 い ， あ ら か じ め GC ／CIMS 法 で 毛 管 カ ラ ム の 各 ピ ー
ク の 帰属 を 決 め 感度差 の ほ と ん ど な い フ レ ーム

イ オ ン 化 検 出 器 に よ り 各 塩 素化 物 の 含 量 を 正 し く求 め た ．本 法 の 定 量 下 限値 は GCfCIMS 法 で （10〜

50）P9 ， 直接 GIMS 法 で （1〜5）P9 で あ っ た ．　 PGB と 1司量 の 農薬 は r−BHG ，
　 P，pLDDE ，

パ ラ チ オ

ン ，ダ イ ア ジ ノ ン な どが い ず れ か の PCB 塩 素化 物 に 2 ％ 前後 の 影 響 を 与 え る 程 度 で ，必 要 に よ り こ

れ を 補 正 す る こ と が で き た ．

1 緒 一

　ポ リ塩化 ビ フ ＝
r一ル （PCB ） の 定量 は 通常電子捕獲

型検出器 （EGD ） ｝こ よ る ガ ス ク Pt マ ト グ ラ フ ィ
ー （GC ）

に よ っ て 行われ て い る
1）一3）．こ の 方法 で は PGB の GC

ピ ーク と重 な る 有機塩素系農薬， フ タ ル 酸 エ ス テ ル な

どの 共存物質 を あ らか じめ 分離除去 す る た め に ，一
般

IIこ ア ル カ リ分 解と シ リ カ ゲ ル に よ る カ ラ ム ク 卩
ー
マ ト グ ラ

フ ィ
’一，又 は ア セ ト ニ ト リル 分配 と フ ロ リジ ル 及 び シ リ

カ ゲ ル に よ る カ ラ ム ク 卩 マ ト グ ラ フ
ィ
ー

などの ク リー

ソ ア ッ プ 操 作を常 に 必要 と し ， 又各操作 ご とに 溶液 を

濃縮 し なければな らず 分析 に 長時間を 要す る． 定量 f直

は 全 PGB と し て 求め る の が 普通 で あ る が ， そ の 手順

もめ ん ど うで あ り塩素化物 ご と の 定量 で は各化合物 の

ECD で の 感度 が大 きく違 うこ とや GC ピ ー
ク の 分 離

が 不 十分な た め 誤差は か な り 大きい と考え られ る． 一

方 ， ク リーソ ア ッ プ操作の た め に 回 収率が減少す る と の

指摘
4），生体 に よ る 代謝な どの た め に 環境中 の PCB の

GG の パ タ
ー

ソ が 標準 品 の い か な る 組み合わ せ とも
一

致 L な い こ と
5 ），及 び PCB の 毒性 が 各化合物 に よ っ て

異な る こ と か ら場合に よ っ て は 農薬な どを 分離 し ない で

毛管カ ラ ム を 用 い た GG や ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質量分

析 （GCIMS ） 法 も利用 され て い る が 3）6）− s）
， 毛管 カ ラ

ム で も ま だ 分 離が 不十 分 で し か も 操作が 煩雑で あ る こ
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とや GCIMS の 場合 ， 従来 の 電子衝撃に よ る イ オ ン 化

（EI）法で は フ ラ グ メ ソ ト ピ ー
ク が 多 く出現するた め マ

ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ フ ィ
ー

（MF ） に よ る 塩素化物ご と

の 選択的検出が不 可能で ， 操 作 の 著 しい 簡易化 は 困難 で

あ る．こ れ に 対 し化学 イ オ ソ 化 （CI）法 に よれ ば 質 量 ス

ベ ク ト ル が EI 法 よ り簡 単で ，塩素化物ご と に特有な 質

量 ピ ーク が 存在す る の で よ り選 択的 な測定が 可能 で あ る

と考え ら れ る．こ れ に 関して は 既に報告もあ る が 9）
， 検

量 線作成 の 際，各異性体 間 の 感度 を 同 じ と し て お り，又

共存物質 の 影響 の 検討な ども不十分 で ， 直 ち に 種 々 の 試

料 に 適用 す る こ と は 困難 で あ る．そ こ で 著者 ら は PCB

混合液中の 各塩素化物含量 を 正 確に 求 め て 標準液 と し ，

又 種 々 の 農薬 な ど の 影 響 を 十分検討 し， GC ／CIMS 法

及 び G （］ 分離を 必要 と し な い 直接 C 【MS 法 か ら成 る

従来の 前処 理 法 を簡略化 した 塩素化物 ご と及 び 全 PCB

の 定量方法を確 立 した ．

2　実 験 方 法

　2●1　試薬，器具，装置

2・2 ●1 試薬　 　PGB 異性体単 品標準 溶液 ： 異 性 体 単

品 標準 品 （純 度 99 ％ 以 上 ， 米国 ア ナ ラ ブ 社 製）を ヘキ

サ ソ に 溶解 し た ガ ス ク ロ エ 業製標準溶液 （10　ngfpl ） を

二 塩 素 fヒ物 〜 六 塩 素 化 物 （以 下 2−CI〜 6−Cl な ど と 略 記 ）

に つ い て 各 々 （1〜9）種 類 用 い た ．

　 PGB 標準溶液 ： 鐘淵 f匕学製 PGB 標準 品 カ ネ ク ロ
ー

ル 300 （KC −300）， 400 （KC −400），　500 （KG ＿500），

600 （KC −600＞ 各　150　mg 　を ヘキ サ ン 　10　m 【 に 溶 解

（全 PCB と し て 60　yg／PLi） した 後 ，必 要 に 応 じ て ヘキ サ
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ン で 希 釈 し た ．こ の 溶 液 の 塩 素 化 物 ご と の 含量 は 3・3・1
に 記 し た 方 法 に よ り確 定 し た ．

　農薬 ，
フ タ ル ta“　・E ス テ ル 等標準溶液 ： 和光純薬 製 有 機

農 薬標準 品 ｛純度 （97〜99 ．9）％ ， 有 機塩素系 ll 種 ，

有 機 リ ン 系 4 種｝， 東京 化 成 製 1級 品 （2 種），
Vercicol

Ch ・ mi ・・I　C ・・製標準 品 ｛純 度 （96．7〜 100）％ ，
5 種｝，

呉 羽 化 学 製 標 準 品 （1 種 ）の 農薬 及 び 有 機 塩 素 系 化 合 物，
束 京化成製特級 品 フ タ ル 酸 エ ス テ ル 　（純 度 99 ．5 ％ 以

上 ，
4 種） の 各 10mg を そ れ ぞ れ 10　 ml の ヘキ サ ン に

溶 解 し ， 必 要 に 応 じ て 混合 あ る い は 希 釈 し た Ft
、 の を 川 い

た ．

　そ の 他 の 試薬 ： ヘキ サ ン は 和 光 純 薬 製 残 留 農 薬 試 験 用

150
， そ の 他 は 残 留 農 薬 試験 用 又 は 市 販 特 級 品 を 用 い た ．

　2・ 1・2 　濃縮器及び振とう機　 濃 縮 器 は 日 東 理 化製 ・／

デ ル ナ ダ ニ
ッ シ ュ （KD ）濃縮 装 置 ， 振 と う機 は イ ワ キ

製 KM 式 万 能 シ ＝一カ ーを 用 い た ．
2・ 1 ・3　装置　 Finnigan社製 GC ／MS 　3300E （四 重 極

型 ，測 定 質量範 囲 m ／之 10〜 1000），イ オ ソ 源 は EI 又 は

CI 用 を 用 い ，　 CI 法 の 場 合 ， 試薬 ガ ス に メ タ ン （純度

99・95 ％ ， 高 千 穂 工 業 製）を 用 い た ．又 MF の 際 に は 6
チ ャ ン ネ ル の 多重 イ オ ン 検 出 器 （MID ）を 用 い た，ガ ス

ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー

の 際 の 検 出 に は 全 イ オ ン 電 流 検 出 法

（TID ）， 又 は 大 倉 理 化 製 フ レ
ーム イ オ ン 化 検 出 器 （FID ），

ECD を 用 い た ．　 GC カ ラ ム に は 充 て ん カ ラ ム は 1．J「％

OV −17
， 毛 管 カ ラ ム は OV −101 を 用 い た ．又 直接 CIMS

法 の 場合 は GC カ ラ ム の 代 わ りに ガ ラ ス ピ ーズ だ け を 詰

め た ガ ラ ス 管 を 用 い た ．

　2 ・ 2　定量 操 作

　2・2・1　前処 理 　 脂肪分 な どの 少 な い 試料 ， 例 え ば河

川 水 の 場合に は ， そ の 5001nl を 分液漏斗 に 採 り，ア セ

ト ソ 25ml を 加え ，
ヘ キ サ ソ 25　ml で 2 回 ，

10 分間振

と うし 抽 出，KD 濃縮 器 に よ り 1　ml に 濃縮 し ， 測定試

料 とする．又 脂肪分 ， き ょ う雑物 の 多い 試料 ， 例えば バ

タ
ー

の 場合は 3g ，土壌の 場合 は 10g を 分解 フ ラ ス コ

に 入れ 1N 水酸化 カ リウ ム ーエ タ ノ
ール 溶液 50　ml を加

え ，還流冷却器 を付けて 水浴上 で 1 時間穏 や か に 還流加

熱す る．約 50aC に放冷後 ，
ヘ キ サ ン 50mL を加え て

室温 まで 冷却 し，分液漏斗に ヘ キ サ ソ ー
エ タ ノ

ール （1 ：

1）混合液 20ml を用 い て洗 い 込 み ， 水 25　m1 を 加え て

数秒間激 し く振 り混ぜ る ．水層 を 別 の 分液漏斗 に 移 し ヘ

キ サ ソ 50ml を 加 えて 抽出 ， こ の 操 f乍を更 に 2 回繰 り返

し ， 先 の ヘ キ サ ソ 層に 合 わ せ る．こ れ を ヘ キ サ ソ で あら

か じめ 洗浄 した水 100ml で 3 回洗 い 無水硫酸 ナ ト リ ウ

ム 109 で 脱水後 ，
KD 濃縮器 に よ り 1ml 　lこ濃縮 し ，

測 定試料 とす る．

　 2・2・2　測定　　 Table 　 1 に GC 及 び CIMS の 主 な

測定条件を 示す． GC ／CIMS 法 の 場合 に は 上記測定試

料 （1〜 5 ）pl を マ イ ク ロ シ リ ソ ジ で 装置 に 導入 し，各

塩素化物に 固有な 質量数の マ ス フ ラ グ メ ソ ト グ ラ ム を記

録す る．それぞれ の マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム ご とに ピー

ク 高さ の 和 を 求 め て 各塩素化物 の ピ ー
ク 高 さと し作成 し

た 検量線 に よ り定 量値を 求 め る．各塩素化物 の 定量値 の

和か ら全 PCB 値を算出す る．又直接 CIMS 法 の 場合

に は 測定試料を上 記同様，装置に 導人 し て V ス フ ラ グ メ

ソ 1・グ ラ ム を 記録す る が，GC 分離を 行わ な い の で各

質量数 ご と に 1本 の ピ ー
クを生 じ， そ の ピー

ク 高 さか ら

検量線に よ り塩素化物 ご とに 定量値を求 め ， それ らの 和

か ら全 PCB 値を算出す る．

　検量線は PCB 標準溶液 ｛（0．05〜1・5）n9 ／F1｝1pl を

上記 に 準 じて 装置 に 導入 して マ ス フ ラ グ メ ソ ト グ ラ ム を

記録 し，各塩素化物 ご と に 導 入 量 （pg） と ピ ーク 高さ と

の 関係線を作 成す る．

Table　l　Experimental 　conditions 　for　GC 　 and 　CIMS

GC

CIMSr

ColUmnTemperature

Carrier　gas

FID

IQn 　sourc じ

ElectronaCC
己【erating

VoltageReagent

　 gas

η 置／£ fDr　MF

｛
｛

｛

ー
ー

Packed ； L5 ％ Silicone　OV −170n 　 Chromesorb 　WAW −DMCS ，　80！10D　 ineshi 　 2　mm 　 i．｛L　X 　1．5Jn
（】apillary ： Silicone 　OV −101，0．3m 皿 i．　d．× 20 皿

G 。且u   ： 200 °G （QV −17），（1ex）・v200 ）
°C，4 °C！min （OV −101）

InjeCtOr： 2500G

GC 〆CIMS ： CH4 （2．1kglcm2 ）
GC ！FID ；He （2．Okg ／cm2 ）

Temperaturc ：250　
OC

H2 　 p 【℃ ssurc ：0．3kg ／cm2

Air　pressure： 1．4kg ！cm2

PreSSUre ： LO　TOrr
Tcmperaturc ： − 80 °C

■20VCH4m

／（

lvnicferm
†

1−C 【　　 2−Cl
189　 　 　 　 223

1）　 　　 1）

3 −Cl 　　 4・Cl　 　 5 −C 【　　 6 ．Cl 　　 7−Cl　 　 8−Cl 　　 9−C1
257 　　　　 293 　　　　　32 う　　　　 361 　　　　 395 　　　　　431 　　　　 465

1）　　　　　　2）　　　　　　艮）　　　　　　2）　　　　　　2＞　　　　　　3）　　　　　　3）

†　且） MH ＋，　protonatcd　 molecu ［e　 centaining 　
ssCl

　only ；　 2）
MH   protonated　 molecule 　conta ｛ning 　two 　

37Cl
　atorn

37 α ↓
−MII −

，
　 prDtonatcd 　 molcculc 　 centaining 　 a　 37CL 　 at   叫 　　3） 3 ℃ 12一
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3　検討結果及び 考察

　3・ 1 質量 ス ペ ク トル と マ ス フ ラ グ メ ン トグ ラ ム

　CI 法 に よ る PCB （2−Cl〜6−Cl） の 質量 ス ベ ク 1・ル を

Fig ・1 （a ） に 示 す ．各塩素化物 と も置換位晋の 異 な る

異性体 間 で の 差 は ほ と ん ど な く，い ずれ も単純 で フ ラ グ

メ γ ト ピー
ク は ほ と ん ど な く擬分子 イ オ ソ MH ＋＊

と

そ の 同位体 の ピ ーク が特徴的 に 現れ ，
メ タ ン か ら生 じ る

反応イ オ ン C
，
H5 ＋

，
　C3H5＋が付加 した （M ＋ C2Hs）＋

・

（M ＋ CsH5 ）
＋ とそ の 同位体 の ピーク もわ ず か に 生 じた ・

他 の 塩素化物 に つ い て も 同様で あ り，MH “
又 は そ の 同

位体の ピ ークを 利用し て PCB の 各塩素化物 ご と の 選択

的検出 が 容易 か つ 正 確 に で き る と 考 え られ る．従 っ て

Table 　 l に 示 した よ うに 各塩素化物の MF の 設走 質量

‘a〕 CL （CH “

数 1こ は こ れ らを 用 い ，5−Cl 以外 は 最大 ピーク の 質量数，

5−Cl は 共存物質 の 影響 の 少な い 毋 逸 325 の ピ ーク と

し た ．Fig．2 （a ） は PCB 標準溶液 をそれ らの 質量

数で 測定 し た マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム で ，
GC で は 異

な る塩素化物 の 分離が 不 十分な 場合で も，こ の 方法 で は

単
一

の 塩 素化物か ら成 る マ ス フ ラ グ メ ソ トグ ラ ム を得 る

こ とが で ぎた．　 な お ，（MH −HCI ）　
＋

及 び そ の 同位体 の

フ ラ グ メ ソ ト イ オ
’
X
’
が 非常 に わずか なが ら生 じた が ，

こ

の イ オ ン に よ る 塩素 が 1 個少 ない 塩素化物 に 対 す る 影響

は い ずれ も 1％ 以 Fで あ っ た．

H715工

2
3−Cl

05

MH ト

223
2−Cl

10　　　　 15　　　　 20　　　　25

　 　 Time，　 min

fn、’t 300

30

  EI

250 350 400

m ，ix 　　　200　　　　　　　　　250　　　　　　　　　30Q　　　　　　　　　35 

　　　 Fig．　 l　 Mass 　spectra 　of　PCBs

　 0　　　　　5　　　　　10　　　　 15　　　　 20　　　　 25　　　　 30

　 　 　 　 　 　 　 　 　Time ，　 min

Fig．2　Total　ion　chromatogram 　and 　 mass 　 frag−

　　　 mentograms 　of 　standard 　PCBs （KC
−300 ：

　　　 −400 ：
−500 ：

−600 ＝1 ： 1 ： 1 ： 1） by 　 GC ／

　 　 　 　 MS

　 　 　 　 Experirne 【1tal 　 conditions ：See　Tablc 　1

＊
本論文 で は M は

3SCI の み を 含 む 分子 を 表 す も の

　 と す る．

　 こ れ に対 して EI 法 に よ る 質量 ス ペ ク トル （電子加速

電 圧 70v ） は Fig・1 （b） に 示すよ うに各塩素化物 と

も分子 イ オ ソ M ＋

とそ の 同位体 の ピ ーク の 外 に （M −

nCl ）
＋

の フ ラ グメ ソ ト ピーク が 出現する の で ， 分子 イ オ

N 工工
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ソ は よ り高次 の 塩素化物 の フ ラ グ メ ソ ト ピー
ク の 質量数

と一致 し，こ れ ら の 質量 数 で MF を 行 っ た 場合，　 Fig ・

2 （b ） に 示す ご と くよ り高次の 塩素化物 も 含まれ た マ

ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム が 得 られ選択的検出 は 困難 で あ っ

た．

　 以 上 の よ うに CI 法 は PCB の 塩素 1ヒ物 ご との 検出

に 極め て好都合で あ り ， 毛管カ ラ ム を用 い て で きる だ け

完全分離を 行 う方法 な ど に 比 べ 容易か つ 正確 に で き る こ

とが 分 か っ た，

Table 　2　1nfiuence　 of 　pesticides　 and 　phthalic　acid

　　　　 ester 　on 　the 　peak 　height　of 　PCBs 　in

　　　　 GC ／CIMS 　 and 　direct−CIMS （％）

　 　 　 2−C 【　　　 3−Gr　　　4−Cl　　　 5−CL　　　 6−Cl
m ／ζ　　　　223　　　　　257　　　　　293　　　　　325　　　　　361

　 S 。2　共存物質の 影響

　3。2・1 農薬 ， 有機塩素 系化合物 ， フ タ ル 酸 エ ス テ ル 類

　GC 法 で は農薬，農薬以外の 有機塩素系化合物 ，
フ タ

ル 酸 エ ス テ ル 類 の GC ピーク が PCB と重 な る た め あ ら

か じめ 完全 に 分離す る 必要があ り ，

『．’
般 に カ ラ ム ク VJ マ

ト グ ラ フ ィ
ー

， 薄層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーあ る い は 分別気

化を利用する分離法 な どが 用 い られ て い る．本法 で は こ

れ らが共存す る ま ま測定を 行 うの で ， 著者 ら は農薬及 び

有機塩 素系化合物を二 つ の グ ル ープ に分け，前者は実際

に PCB と共存す る 場合 に つ い て 影響を 検討 し ， 後者

は 質量 ス ペ ク トル 上 の ピーク の 重 な りか ら影響 を 検討 し

た．前者 の グル
ープ は r−BHC ，P，　p’−DDT ，P，　p’−DDE ，

P，P’−DDD
， ケ ル セ ン ，ア ル ド リ ン ，

エ ン ド リ ン
， デ ィ

ル ド リ ン
，

メ チ ル パ ラ チ オ ン
，

パ ラ チ オ ン ，ダ イ ア ジ ノ

ソ
，

エ チ オ ン （有機塩 素系農薬 8 種，有機 リ ン 系農薬 4

種） の 計 12種 で，後者 は α
一，β

一ベ ソ ゾ ェ ピ ソ ，
ベ ソ ゾ

エ ピ ン ス ル フ ェー ト ，
α
一

， r一ク 卩 ル ァ ン
，

α
一

， γ
一ク 卩 ル

デ ィ
ーン ，

ペ ソ タ ク ロ 卩 ニ ト 卩 ベ ソ ービ ソ （PCNB ），ク p

ロ タ ロ ニ ル （TPN ），フ サ ラ イ ド，ヘ キ サ ク 卩 ロ ベ ン ゼ γ

（HCB ）， ノ ナ ク 卩 ル の 計 12 種 で あ る．乂 フ タ ル 酸 エ ス

テ ル 類 ｛フ タ ル 酸 ジ ブ チ ル （DBP ），
フ タ ル 酸 ベ ソ ジ ル ブ

チ ル （BBP ），フ タ ル 酸ジ オ ク チ ル （DOP ），
フ タ ル 酸 ジ

ヘ キ シ ル （DHP ）｝4 種 は PCB と 共存す る 場合 に つ い て

影響 を検討し た．共存する場 合の 結果は Table 　2 の と

お りで ，Table 　 2 中 の † 印は GC カ ラ ム （L5 ％ OV −

17
，

1・5m ）で は PCB の い ずれ か の 異性体 と分離が 不 完

全 で あ る こ とを示 し ， 数値 は 同量 の 共存物質が PCB の

各塩素化物 の マ ス フ ラ グ メ ン ト グ ラ ム の ピ ーク 高 さ の 和

に 及 ぼす割合を ％ で 示 した もの で あ る．乂 （ ） 内は

直接 CIMS 法 で 測定 した 場合 の 結果 で あ る，直接 CIMS

法 の ほ うが GC ／CIMS 法 に 比べ て影響の 割合が や や大

きか っ た が ， ア ル ドリ ソ を除 ぎ ， い ずれ の 方法 で も数夥

以下 で こ れ らが 同濃度共存し て も分離の た め の 前処 理 を

す る 必要 が な い こ とが 分か っ た．ア ル ド リ ン は 4−Cl に

大ぎく妨害し た が，別 鳥 329 を用 い た MF に よ りあ ら

广 BH 〔】

九 〆
．DDD

p，ダ DDE

ノ’，〆 −DDT
KelthnneAldrinEIldrinDieldrinL

｛ethyl 　parathion
Parathit〕nDiuzinth

匸■
EthiDllDBPlSBP1

｝て）PDHP

（ ）： By　direct−GIMS ； †：

− rN り t　detcctcd　 ur 　lcss　 than 　 1％

．
寸 （1 ）　 2†（3）　一 （】）　 一（

一
）　一（一）

一
（
一

）
一

（
一

）　一
（
一一

）
一†（一） 一†（一）

一　（一）　一　（一）　一　（一）　一†（一）　　2†（3）
一 （一）　一 （

一
）

一
（
一

）
一

（
一

）
一†（一）

一 （
一

）　
一

（1）　
一

†（量）　
一

（1）　
一

（
一

）

一（一）　 2†（2）　且7†（23）　一（2 ＞　一（一）
一

（
一
）　一（1）　一（

一
）　 1†（2 ）　

一
†（
一

）
一

（
一
）　一（2 ）　一 （

一
）　 1†（2 ）　一†（

一
）

一
（
一

）　
一

†（
一
）　

一
†（
一

）　
一一

（
一

）　
一

（
一

）

一（一）　一（
一
）　 2†（2 ）　

一
（
一

）　
一

（
一
）

一　（一）　　4†〈5 ）　一　（一）　　一　（
一

）　一　（一）

一
（
一

）　一 （
一

）　一 （
一

）　一 （
一

）　一一†（一）
一一

（
一

）　
一

（
一

）　
一

†（
一

）　
一

（
一

）　
一

（
一

）
一

（
一

）　一 （
一

）　一 （
一

）　一 （
一

）　一†（一）

一 （一）　一 （一）　一（一）　
一

（
一

）　
一一

†（
一

）

一
（
一

）　一
（
一

）　一（一）　一（一）　一†（一）

　 　 　 Overrapped 　 with 　 a　 PCB 　pcak 【n 　GC ；

か じ め 妨害の 寄与分 を補正 す る こ とが で きた ．しか し，

こ の 農薬は 残 留性が ほ とん どな く酸化 して デ ィ ル ド リ ン

に 変 わ る の で 実際 に は ほ とん ど 影響 は な い と考 え られ

る， なお ， こ れ らの 化合物 は 7−Cl 以 上 に つ い て は 全

く影響が な か っ た．又第 2 の グ ル ープ の 有機塩素系化合

物 は ， そ の 質量 ス ペ ク トル か ら Tablc 　 l に 示 した 各

毋 女 に は ピ ーク が全 く出現 しな い こ とが判明 した ．実際

試料の 場合，Table 　2 で 1％ 以上 妨害する農薬の 存在

の 有無 は 各 々 特 微的 な 質量数 ｛r−BHC （219）， p，ρLDDE

（319）， ア ル ド リ ソ （329），
エ ン ド リ γ （345）， デ ィ ル

ド リ ン （345），
パ ラ チ オ ン （292）， ダ イ ア ジ ノ ソ （305）｝

の MF とそ の 保持時間 に よ っ て 知 る こ と が で ぎ ， 必要

な場合 に は 補正 をす る．EI 法 の 場 合 3 ・1 で 述 べ た よ う

に PCB 相 互 の 影響 に 加 え て 農薬な ど の 影響が GI 法 よ

り大ぎい の で GG 法同様 ， あ らか じめ 分離操作を行 う

か ，連 立方程式 を 解い て 補正 を 行 うな ど の 方法 を と る必

要が あ る と思われ る．

　3・2。2　油脂分など　 バ タ ー
， ス ピ ン ドル 油 及 び パ ー

ム 油は そ れぞれ 測定試料中に 2 ％， 20　ppm ， 200　ppm

共存し て も影響は な く，ア ル カ リ分解に よ る前処理 を 必

要 と し なか っ た．

　 3・3　PCB 標準溶液中の各塩 素化物の含量決定と検量

線

　3 ・3 ・1　PCB 標準溶液中の 各塩 素化物の 含量 決 定

Cairns らは CI 法 の 場合 ，同 じ塩素数 を 持 つ PCB 異

性体間 で の 測定感度の 差 は あま りな い と して い る が
9 ），
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time，　 min

　　 Fig．3　Gas 　chromatogram 　 of 　 standard 　PCBs （KG −300 ：
−400 ：

−500 ：　
−600　＝　 1 ： 1 ： 1 ： 1）by　FID

　　　　　　 using 　 capillary 　celumn

　　　　　 　 Experlmental　condinons ：See　Table　l；　 Figu 】
・cs 　d じno しe　mollu ．

t　di
−，匚ri

−，・・・…，n〔｝na −chlorin 飢 e，　respectively ．

本実験 に よ れ ば 塩素数 の 異 な る 塩素化物間は もち ろ ん ，

異性体間 で か な り差 が あ っ た ，そ の た め 厳密に は 正 し い

定量値を得 る た め に は 全て の 塩素化物に よ る検量線を作

る 必要が あ る が ， こ れ は 不 可 能 に 近 く，又 そ こ ま で は 必

要が な い と考k られ る， 一．・
方 ，

FID で は 異性体間は も

ち ろ ん ，す べ て の PCB 各 塩 素 化 物間 で ほ ぼ 同 じ感度 を

持つ と 考え られ る の で ， こ れ を 確 か め る た め に 数種 の

PCB 異性体単 品溶液 1　pl を用 い て 各塩素化物の 相対感

度を調 べ た 結果 ，
Table 　3 に 示 す よ う｝こ 感度差 は 土 10

％ 以 内， そ の 相対標準偏差 （RSD ）は 4．0 ％ （n ＝11）

で あ o た． そ こ で 毛管カ ラ ム を 用 い ，定 量用 PCB 標準

溶液 の ガ ス ク ロ マ 1・グ ラ ム の 各 ピーク の 帰 属を あ らか じ

め 〔】IMS 法 に よ i
） て 行 い ， 塩素化物 ご との 含量 は FID

に よ っ て そ の ピーク 面積か ら求め ，標準溶液の 濃度決定

を 試み た ．Fig ・3 に 毛管 カ ラ ム を 用 い た FID の ガ ス ク

ロ マ ト グ ラ フ を 示 す ， 各 ピ ー
ク 上 の 数字 は GC ，iCIMS

に よ っ て 求め た 各塩 素化物の 塩素数で あ る， 97 ピー
ク

に 分離 した が ， そ の うち 塩素数 の 異 な る PCB が重 な っ

て い る ピ ーク は 14 あ り ， そ の 組成比 は GC ！CIMS 法

に よ る 感度が 同 じ もの と して MF に よ る ピー
ク 高さ に

よ っ て 比例配分した ． こ の 方法に よ り求 め た PCB 標準

溶液 （KC −300〜600 の 等量混合物） の 各塩素化物 ご と

の 含量 （％） を Table 　 4 に 示す． こ の 実験 の 再現性 は

RSD が 2％ ＠；4）で あ っ た ．

Table 　 3　 Relative　 sensitivities 　 of 　 FID 　 for　 PCBs

ComPt ）und Rel．　 Sens．†

2−C匚　（4匿
4 厂一

）
3−Cl　（2，

4，4∫一）
4−Cl　（2，3，2厂，3厂一）
4−Gl 　（2，3，2ノ，5尸一）
4−C1　（2，3，5，

6−）
4−Cl　（2，4 ，

2   4尸一）
4−C1　（2，4，2．，5厂一）
4−Cl （2，5，3’，4，一）
4−Cl （2陶6，2’，6L ）

5−C1 （2，3，4，2，，5’一）
6−Cl　（2，4，6，2   4’，6’一）

1．Ml
，ooo
．田
Lo  

o ，940
，95

匚．02LO5

【．ooO
、97LO6

†　Rat ｛o　of 　the 酊 じa りf　ea じh　peak　 tO 匚he　 rnean 　 area 　of 　all 　peaks

Table 　4　 Contents 　 of 　 1−〜9−（】l　P〔】B　in　standard

　　　　 PCBs †　 by　GC −FID 　 using 　capillary

　 　 　 　 column

ComP り und

　 l−c 且

　 2 α

　 B−（ユ1
　 4Cl

　 J「 ．α

Guntent （％）

　 　 u 〔，ti

　 　 5．・｝
　 2【．B
　 23．6
　 19．4

GemPOuntleo 塵lte 層且匸　（％）

6 −C：17
−C且

B 〔Ll9Cl

16．3
日 」［

2．90
．2

† KC ．300 、
−4。o 、

−50。 ，
一
α胴 、1 ，］，

’
i

　3。3・2　検量線　　PCB 標準溶液 を ヘ キ サ ン で 希釈

し，GCICIMS 法 の 場合 は 各塩素化物 ご との ピ ーク 高さ

の 和を求 め て 検量線を作成 した ．Fig．4 に 2−，3−，4−Cl
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Table 　5　Determination 　 of 　PCBs 　in　synthetic 　 samples

Sarnplcfii NI 臼 thOdb ）

Sa・ … 隅 ご
d

  お
S

脚 1・1［　 r … d 　 ｛al
蹄 1・・ 隅 轡

1

｛lll

2．bl　 　 　 　 　 3・c 【

iEo　 　 18e

l83　　 　　 　 1sg
l84　（i82）　　　204　（179）
】8】　　　　　　 186
］78　（176）　　　189　（166）
2B　　 　　 　 2B6
30　　　　　 　27U
31　　 　　　 276

P〔：B （P9）
c）

4一α

180228
　（195）

232 （183）
220 （］8S）
226　（】7tり
4B847

〔〕

48 】

　 5−C 且

慶8  

194
正S2　（170）
IB2176

　（］64）
置4sl5

且

圧38

6・Cl

艮80182183

　（176）
183180

（175）
47434

塵

’
⊥
10

亡algoo966

（9．　S3）
983 （sgo）
952　（92U）
949 （8う9）
992964967

Tota ［

reCOVevv

（％）
ω

107 （104）
1ua （99）
106 （102）
105　（95）

7799

の Sample 　I ：SolutiQn　containlng 　cach 　 l．8Fg 　of 　2−C 且一6−Cl　PCBs 　and 　 12　pestic［d εs　an 己 4phthabc 　acld 　ester 　（shown 　in　TabLe 　3），　 in

［Oml 　of 　hexane，　Sample 　H ：SQIutLon　cuntaining 　【m 工 uf 　S；tmple 　l　in　500　tnl 　of 　ls’tttcr ，　Samplc 　III： SQIuしion　contain ⊥ng 　KG −400　（1［｝
pg ） and 　butter （2g ）ln　 lOml 　 of 　hcxanc，　 each 　 chtorinatc 　 cQntcn しs　 in　 KC −40U “

’ere 　 determined 　bア GG −FID （see 　 3・3・1）；　b）（1）； GG ／
CIMS ，（2）； Dir じ c1−CIMS ； c）Corrcct；on 　 vaTuc 　for　intcr 【1　rc 　caused 　by 　pesticides．1嘸 ■・ferじ at 　4　Cl　inGC 〆CTMS 　was 　causcd 　by　nldri 且1．

の 検量線 の 例 を示す． 直線性 も よ く再現 性は RSD 　 3・4

％ （n ＝3） で ， 又検出下 限は ∫1N ＝2 で （10〜50）pg で

あ っ た，直接 CIMS 法 の 場 合は 各塩素化物 ご とに 1 本

の ピ ーク と な る ．　 Fig ．4 に 3−Cl の 検量線 の 例 を 示 し

た が ，
GC ／GIMS 法よ り少 し再現性 は 劣 り RSD 　5 ，6

％ （n ＝3） で ピ ーク が 鋭 い た め 検出 下限 は 低 く （1〜5）P9

で あ っ た．

OO1

50

ヨ
募
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た ） に つ い て 2・2・且 の 操作を行 っ た （導入 量 lpl）．こ

れ ら の 結果 を Table 　5 に 示す．な お 農薬 に よ る 影 響の

補正を行 っ た もの を （ ） 内に 示 した．結 果 は 良好 で 補

正 後，各塩素化物の 定 量 値は 添加量 に 9 ％ 以 内で
．・
致

し，全 PCB の 回収率は GC ／CIMS 法で （97〜104）％ ，

直接 CIMS 法 で （95〜99）％ で あ っ た．又 ， こ れ らの

結果 は 各農 薬が PCB と 同量含 ま れて い て もそ の 影響

は 最大 10 ％ 程度 で ，場台 に よ っ て は 特 に 補正 は 必 要 と

し な い こ と を 示 して い る，

　3。4 ・2　実際試 料　　実際試料 と し て 河川水 ，
バ タ

ー
1

土壌 に つ い て 2・2 に よ り各塩素化物 ご と に 定量 を 行 っ

た．測定試料 の 導入量 は （1〜5）P1 と した．又 ，土壌に

っ い て は GC −ECD （Jls法）に よ る 定量値 と の 比較を行

っ た ．結果 は Table 　6 に 示す とお りで 従来法 とお お む

ね
一

致した 値が 得ら れ た t な お ，妨害を す る農薬に つ い

て は あ らか じめ 検討 した と こ ろ， PCB よ り含量 が 少な

か っ た の で 特に 補正 は して い な い 。

　 　 　 o　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 L − 一一＝一一一一上一
　 　 　 〇　　　　　 200　　　　　 40D　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 600

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Am ・凵nt ，　 pg

Fig．4 （】alibration 　 curves 　 of 　 PCBs

　 　 　 　 の，b），‘
’
） ， Hy 　C：C：ic：IMh

’
；　 d ） ： lly　 dLrect．α MS

　3 ・4　混合試料及び実際試 料 の 定量

　3・4・1　混合試 料　　PCB 　異性体単品標 準溶液及 び 共

存物質 と して 3・2・1 で 記 し た 第 1 の グル ープ の 農薬 12

種類 ， フ タ ル 酸 エ ス テ ル 4 種 類を正確 に 各 1．8P9 ，
10

ml の ヘ キ サ ソ で 希釈 し た 試料（1） （各 180　P91pl ），そ

の 1ml を水 500　rn1 　lc溶解した 試料（II）に つ い て 2・2・1

の 操 作を 行 っ た もの 及 び KC −400
，

10F9 と 共存物質 と

して ・ ミタ ー 29 を 10ml の ヘ キ サ ン に 溶解 した 試料

（III） （全 PCB 量 と し て 　l　ng ／Fl， 塩素化 物 ご と の 含

量 は 3・3・1 に 記 L た の と 同様 に GG −FID に よ り 求 め

Table 　6　 Determination 　 of 　PCBs 　 in　 nver 　 water ，

　　　　 butter，　 and 　soil

Sample 　 MCthDd ω

　 　 PCB 　 feund （ppb）　　　　　　To 亡al

〆
一

　　 　　　　　　　　 　
一

一 　　 PCB
2−C ［　 3−C 【　 4−CI　　5−C1　6−Cl　（ppb）

・・ 燦雛 ill蔆i
一 獄姻 ，儲
S・i］ ｛：購撫
a ） （1）： GG ／CIMS ，

↑†　 Lcss　tllan   ．5ppb

0．060 　 0．H5
0，064 　D．106
0．036　0．02277

窪

0

327608102228

哇

333

（2）： Direct−GIMS ；

4　結 語

162
且69153156

†

0．05 牲　 O ．016 　 0．302
U．052 　0 ．016 　 0．290
U，02d　f】．伽〕s　 O．134
3．7　　

．…
†　 25．斗

3、3　　 0．7　　 2G．7
4．o　　

−
††　39．3

2．｛〕　　　一††　16．3
　 　 　 　 174

　 　 12　　 s12
　 　 B　　　523
　 　 　 　 6H
　 　 33　 　 645
　 　 32　　 647

1’・ss　 than 　 2　ppb ｝

GG ／CIMS 法及 び 直接 CIMS 法 に よ る PCB の 定量

N 工工
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法 に つ い て 検討 した 結果 ， 次 の 結果 を 得た．

　1） 共存物質 の 影響が極 め て 少な く，カ ラ ム ク 卩 マ ト

グ ラ フ ィ
ーな ど の 前処理 を著 し く簡略化する こ とが で き

た．

　2） PCB 混合標準液に つ い て ， 毛管カ ラ ム で 分離 し

た 各 GC ピー
ク の 帰属を CIMS 　 に よ っ て 決 め，各塩

素化物 ご との 含量を GC −FID で 求 め る こ とが で ぎた ．

　3＞ 本法 の 定量下限は GCICIMS 法 で （10〜50〕P9 ，

直接 CIMS 法で （1〜5）pg で 再現性 は 相対標準哺差 で

各 々 3 ％，6 ％ で あ っ た ．又，直接 CIMS 法 は 十分 実

用 に な り 妨害成分 の 共存が 少ない 場 合に は 特に 適し て

い た ．

　 本研究 の
一

部 は 支部省科 学研 究 費 補 助 金 に よ った．
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　Determination 　of 　polychlorobipheny15 　by　 che −

mical 　 ionization 　mass 　spectrometry ．　　 Yoshio
IIDA，　 Shigeki　 DAIsHIMA ＊

，
　 and 　 Takeshi　KAsHIwAGI ＊＊

（＊Faculty　 of 　 Engineering
，　 Seikei　 University，3＿3＿1，

Kichijoji−Kitamachi，　Musashino −shi
，　Tokyo ；

＊ ＊lshika．

wajima −Harima 　Heavy 　Industries
，

229
，　 Tonogaya ，

Mizuho −machl
，
　 Nishitama −

gun ，
　Tokyo ＞

　Asimple 　and 　 rapid 　 method 　 f（）r　 determination　of

PCBs 　in　 river 　 water
，
　 butter

，
　 and 　 80il 　 has　 been 　deve・

loped　 utilizing 　gas　chromatography −chemical 　ionization

mass 　 spectrometry （GC ／CIMS ） or 　 direct　 chcmical

ionization　mass 　 spectrometry 　（direct−CIMS ）．　　The

prececlure　 is　 as 　 follows．　 Pretreatment ： ［river 　 water ］

2S　 ml 　 of 　acetone 　 are 　 added 　to　 500　 ml 　 of 　 a　 sample
，

and 　the　solution 　is　 extracted 　with 　t、〜
・
Q 　25　ml 　 pOI

’tions
of 　hexane ；　［butter　 or 　 soil ］　3　g　 of 　butter　or 　lO　g　of

soil 　 are 　 heated 　 in　 J
「O　 ml 　 of 　 a 　 l　 N −KOH 　 ethanolic

sohtion 　 under 　 renux 　for　l　 h
，
　 and 　50　ml 　of 　hexane 　is

added ．　 The 　 mixture 　 is　 transferred 　 into　 a　 separatery

fullncl　with 　20　ml 　of 　hexane −cthanol （1 ： 1），
and 　washed

with 　 25　 ml 　 of 　 water ．　 Each　hexane 　 extract 　 is　 con −

centrated 　 to　 about 　 l　ml 　 with 　 a 　Kuderna −Danish （KD ）

c ・ ncentrat ・ r・ Measure ・nent ： 1　pl　t・ 5pl ・f　the　 c ・ n −

centrated 　 solution 籃s　introduced　 into　 a　Finnigan 　3300E

GGIQMS 　instrument　equipped 　with 　a　 1．5mx2 　 mm

i．d．　glass　 co 置umn 　 packed 　 with 　】．5 ％　OV −17（GC ／

CIMS ） or 　a　O．5　m 　glass　tube 　packed 　with 　glass　beads

（direct−CIMS ）．　 Methane 　 is　 used 　 as 　 bQth　 a　 carrier

and 　 a 　 reagent 　 gas．　 Tlle　 mass 　 fragmentogvams 　 are

recorded 　by　monitoring 　 specific 　 peaks　 due 　 to　 MH ＋

，

wbich 　arc 　m ／z　l89，223
，
257

，
293

，
325

，
36 且

，
395

，
431

，

and 　 465　 for　 mono
−，　 di−，　 trl−，　 tetra −，　penta−，　hexa −

，

hepta −
，
　 octa −

，
　 and 　nona −chlorinated 　 compounds

，　 re ・

spectively ．　 A 　Inixture 　of 　equal 　amounts 　of 　Kanechlor

（KC
−
）300，

400
，
500

，
600　is　used 　as 　a　calibration 　stand −

al
・d．　 The 　 content 　 of 　 each 　 chlorinated 　compound

in　this　 mixture 　 was 　 accurately 　 determined　 by　 FID

after 　identification　 by　 the 　 GC ／CIMS 　 using 　 a　 20　 m

capillary 　column 　of 　OV 一置01，　 Because　of 　 high　 selec −

tivity　of 　the 　proposed 　method ，　 satisfactDry 　 rcsults 　 fbr

each 　 ch 【orinate 　 wcre 　obtained 　without 　 pre＄eparation

of 　pesticides　 and 　phthalic　acid 　esters ．　 Determination
limits　for　GCICIMS 　and 　direct−CIMS 　 were 　lopg 　to

50pg 　wi 山 relative 　 standard 　deviation　 of 　 about 　3 ％ ，

and 　 l　pg　to　5　pg　with 　 about 　6 ％．　 The 　direct−GIMS
was 　cspecially 　suitable 　for　samples 　containing 　less

pest量cides ．　　　　　　　　　　　 （Received 　Sept．27
，
1982）

　　KeVtoord 　phra8es

determination　 of 　PCBs ； chemical 　ionization； gas　chro −

　 matography −mass 　spectrometry ； direct−mass 　spectro −

　 metry ・
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