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環境汚染物質 の 分析 の た め の キ ャ ピ ラ リー ガス クロ マ ト

グラ フ ィ
ー ／質量分析法 に お ける カラム パ ラ メ ー タ ー の

最 適 化

福 島　 実 ，　山 本　 武  
，　桝元

‘
慶子

＊

（1986 年 10 月 20 日 受 理 ）

　環境試料 に 含 ま れ る ポ リ塩 化 ピ フ ェニ ル ， ポ リ 塩 化 ジ オ キ シ ン ，ポ リ 塩 化 ジ ベ ン ゾ フ ラ ン な ど の 有 機

塩 素 化 合 物 に 含 ま れ る 強 毒 性 の 特 定 異 性 体 を 分 別 定 量 す る た め ， キ ャ ピ ラ リ
ー GCIMS 分析 条件の 最

適 化 を 検 討 し た ．昇 温 条 件 下 に お け る キ ャ ピ ラ リ
ー GC の 分 離 効 率 に は ， キ ャ リ ヤ ーガ ス の 半 均線速

度 と昇 温 速 度 が 影響 す る．2，3，7，8一四 塩 化 ジ オ キ シ ン （TCDD ） と 隣 接 し て 溶 出1す る 1
，
4

，
7

，
8−TCDD

，

1
，
2

，
3

，
4−TCDD と の 最適分離 を 与 え る 線 速 度 は 40cm ／s で あ り，昇 温 速 度 は 1°C ／min が 最 適 で あ っ

た ．焼 却炉 の 廃 水 処 理 汚 泥 中 の ポ リ 塩 化 ジ オ キ シ ン ，ポ リ塩 化 ジ ベ ン ゾ フ ラ ン の 分 析 に こ の 条 件 を適 用

し た と こ ろ ， 2，3， 7，8−TCDD の 定量 の 繰 り返 し精 度 は 相 対標準偏差 3．7％ （n − 4）， 検出限界 0．02　ng ／

gdrywt ．で あ っ た ．

1 緒
＝、
「

　 ポ リ塩化 ビ フ ェ
ニ ル （PCB ），ポ リ 塩化 ジ オ キ シ ソ

（PCDD ）や ポ リ塩 化 ジ ベ ン ゾ フ ラ ン （PCDF ）な ど の 有

機塩素化合物が ， 環境汚染物質 と し て 注 目 を うけ て い

る．近年 に い た り PCDD や PCDF の 発生源 の 多様 さ

や 環境 中で の 広 い 範囲 で の 分布が 明 らか に な り ， 環境へ

の 汚染経路 と 暴露量 を 正確 に 把握す る た め に ，よ り高 い

精度 で の 分析 が 必要 と な っ て い る ．PCB や PCDD ，

PCDF の 分析 の 困難 さ は ， 多 くの 異性体 を 含 む 混 合物

で あ る こ とに 起因 し て い る．　 PCB で は 10 個 ま で ，

PCDD や PCDF で は 8 個まで の 塩素が含まれ ，そ れ

ぞ れ 209，75，135 種 の 異 性体 が 存在す る．更 に ，こ れ

らの 異性体 の なか に は ，
PCB で は 3

，
3’

，
4

，
4’一

位 が 塩素で

置換 され た コ プ ラ ナ
ー構造 を持つ 異性体 が，又 PCDD

と PCDF で は 2
，
　3

，
7

，
8一位 を 塩素 で 置換 し た 四 塩化，

五 塩化，六 塩化物 が 最 も強 い 毒性を示す．こ の よ うに ，

こ の 種 の 有機塩素化合物 は 塩素 の 置換位置 の 違 い に よ っ

て 毒 性 に 大 幅 な 差 が み られ ，環境 や 生 物 へ の 影響 を 評価

す る た め に は ，各異性体 の 分別定量が不 可 欠 とな っ て い

る．環境汚染物質 の 極微量 分析 で は ，GC ／MS に ょ る 選

択 イ オ ン 検出 （SIM ） で ，多 くの 妨害物質中 の 微量成分

＊
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を 特定 の モ ニ タ
ーイ オ ン を 用 い て 高 感度 で 効率の 良 い 分

析 が 行 わ れ て い る が，前述の よ うな 位置異 性体間 の 分別

は MS の み に お い て は 極め て 困難 で ， キ ャ ピ ラ リー

GC （以下 GC と略記） の 高 い 分離能 に 依存す る と こ

ろ が 大 きい ．

　 こ の よ うな高分離，高感度を追 求す る GC ／MS で は ，

GC ヵ ラ ム を MS の イ オ ン 源 に 直接挿 入 す る ダ イ レ ク

ト カ ッ プ リ ソ グ 法 が 用 い られ る ．又 ， 試料注 入 に ス プ リ

ッ ト レ ス 法 が一
般 に 採 用 さ れ ，分析対象物質 が 広 い 沸点

範 囲 に わ た る た め 昇温分析 が 不 可欠 と な る ．

　 こ の よ うな 条件 で 行 わ れ る GCIMS で は ， 減圧条 件

下の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 線速度が分離条件 の 決定 に 重要 な

要 素 で あ る と と もに ，昇温 速度 の 変化 に 伴 う溶出 ピーク

問 の 分離度 の 変 化 も 無視 で きな い ．従来 ， 環境試料 の

四 塩 化 ジ オ キ シ ソ （TCDD ） や 四 塩 化 ジ ベ ン ゾ フ ラ ン

（TCDF ） 分析に お い て は
， 減 圧 及 び 昇温条件 で の G 〔】

分離能 に つ い て の 系統的 な 検討 が 行 わ れ て お らず ， 同一

の キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム 及 び キ ャ リ ヤ ーガ ス を用 い た 分

析 で も，著者 に よ っ て キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 平均線速度で

32．8〜40c 皿 ／s ， 昇温速度 で 2 ．5〜8　
° C ／min の 範囲 で 異

な っ て お り，分離能 の 差 が 大 きい
1）−4 ）．そ こ で 本報告

で は 減圧 ・昇温 GC ／MS に お け る カ ラ ム 分離能 の 変

化 に つ い て の 基礎実験 を ふ まえ て ，2
，
3

，
7，8−TCDD と

TCDF の 分 析条件 の 最適 化 を 検討 し ，環境 試料 に 適用
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し た 結 果 に つ い て 述 べ る ．

2　実 験

　 2・1GC ／MS 測 定条件

　 GG ／MS ： L1本 電子 製 JMS −DX303 質量 分 析装 置 に

Hewlett 　Packard 製 5890A ガ ス ク 卩
一
マ 1・グ ラ フ を 接 続

し て 使 用 し た ．キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム は イ オ ン 源 に 直 接挿

入 し ， 試料 の 注 入 は ス プ リ ッ ト レ ス 法 に よ っ て 行 った ．

注 入 口 温度 は 240 °C
， 試料 の イ オ ン 化 は 電子 衝 撃 法 ，

イ オ ン 化 電 圧 は 75V
， イ オ ン 化電 流 は 300　FA で あ る ・

質 量 イ オ ン の 検 出 は ， マ ス ク v
．
マ ト グ ラ フ ィ

ー （MC ）

又 は SIM を 用 い て 行 い ， サ ン プ リ ソ グ レ ー トは MC

で は 0．5 秒 （m ／z200 〜400），
　 SIM で は 10　ch 　 l 秒 で ，

デ ータ を 取 り込 み ，処 埋 は JMA −DA5000 デ ータ 処 理 シ

ス テ ム を 用 い て 行 っ た ．

　 GG 条件 ： n一ア ル カ ン を 用 い た 分離数 （TZ ）の 測 定 は

Hewlett 　 Packard 　製 Ultra　 1 溶融 シ リ カ キ ？ ピ ラ リ ー

カ ラ ム （25m × O・31 φmm ，膜 厚 0 ・52　Fm ） を 用 い
， 温

度 プ ロ グ ラ ム は ， 80 °C か ら　270 °C ま で 　4 °

（】／min

で あ る．キ ャ リヤ
ー

ガ ス は ヘリ ウ ム （純 度 99．999％ 以

E） を 用 い ， 昇 温 開 始時 の カ ラ ム 入 凵 圧 を 10kPa か ら

110kPa ま で 変化 さ ぜ た ，昇温開始温度 で の キ ャ リ ヤ
ー

ガ ス の 平均 線 速 度 （以 下 Ui で 表 す ） の 測 定 は ，
メ タ ン

ガ ス の 溶 出 時 間 を 測 定 し ， カ ラ ム 長 さ を 溶 出 時 間 で 除 し

て 求 め た ．

　 TCDD 分 析 条 件 の 最 適 化 の 検詞に お い て は ，
　 Supclco

製 SP −23Bl 溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム （60m ×

0．32 φmm
， 膜 厚 0・20　Fm ） を 用 い ，温 度 プ ロ グ ラ ム は

tOO °C か ら 200 °C ま で を 20 °C ／min
， 続 い て 245 °C

ま で を 1〜10°C ／min の 種 々 の 昇温 速 度 で 測 定 し た ．

叉， 昇 温 開 始 時 の カ ラ ム 入 口 圧 を 70〜210kPa の 範 囲

で 変化 さ せ た ．

　 2。2 試　薬

　 tl一ア ル カ ソ 混 合液 ： ガ ス ク 卩 工 業 製 Standard 　Mix を

ヘキ サ ン に 10　pg ／m1 の 濃度 に な る よ う に 溶 解 し て 用 い

た ．

　 TCDD カ ラ ム 性 能 テ ス ト用 標準 ： Cambridge 　 lsutope

Laboratory 製 標 準 溶 液 1
，
2

，
3

，
4・TCDD

， 　 2
，
3

，
7

，
8・

TCDD
，　 1，2，

3，7，／1，2，3，8−TcDD 　を 各 1　Pg ／ml に ，

1，2，7，8−／L，4，7，
8−TGDD を 1．5pg／m1 に な る よ うに ド

デ カ ン を 用 い て 希 釈 し て 用 い た ．内 標 準 に 用 い た 2
，
3

，

7
，
8−TCDD 」 5G

　U ．　L ．（一様 ラ ベ ル ） は 純 度 99％ 以 1二

（ア イ ソ トープ 純 度 99％ 以 上 ），乂 2，3，7，8−TCDF 」 ℃

U ．L ．は 純 度 90％　（ア イ ソ ト
ープ 純 度 99％ 以 上） で

Radian 　 Corporation 製 で あ る ．

　 そ の 他 の 試薬 は ， 残 留農 薬 試 験 用 試 薬 を 用 い た 。

　2・3　試料の 調製

　廃棄物焼却炉廃液 の 廃水 処 理 汚泥 よ り　PCDD 及 び

PCDF を 既 に 報告 し た方法
5）

で 抽出，精 製 し た．概要 は

以下 の とお りで あ る ．風乾 し た 汚泥を塩酸 に 浸 し て 処 理

後， ト ル エ ソ を 用 い て ソ ッ ク ス レ ー抽出 し，濃縮後，へ

キ サ ソ に 転 溶 し た．抽 出 液 は 濃硫酸 処 理 後，ア ル ミ ナ カ

ラ ム で ク リ
ーソ ア

ッ
プ し ，

HPLC に よ り史 に 精製し て ，

GCIMS 用試料と した ．

　 2e4　2
，
3

，
7

，
8・TCDD の 定量

　TCDD の SIM で は ，13C −2，3，7，8−TCDD に つ い て

m ／zS32 ，
334 を，乂 TCDD は M ／z 　320

，
322

，
324 を

モ ニタ
ー

イ オ ン と し て 用 い た ．　 定量 に は 2
，
3

，
　7

，
　8−TC −

DD 及 び
13C −2

，
3

，
7

，
8−TCDD の SIM に つ い て ，そ れ

ぞれ mfx 　320 及 び 332 を 用 い た ．そ れ ぞれ の モ ニ タ
ー

イ オ ン に よ る 相互 干渉 は 認め られ な か っ た．　定 量 に は

13C −2，3，7，8−TCDD に 対す る 2，3，7，8−TCDD の 相対

強度比 か ら求め た 検量線 を 用 い た．

　 2・5 分 離数 （TZ ）， 分 離度 （R ）

　昇温 条 件下 で の キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム の 分 離性能 を 表現

す る 指漂 値 と し て ，広範な 溶 出 温 度範 囲 で の カ ラ ム 性能

の 変化 を示 す の に 有用 と され る TZ6 ） を 用 い た．又 近

接 し た 二 つ の 溶出 ピ ー
ク の 分離を示 す指標 と して，次式

で 与 え られ る分 離 度 （R ） を 用 い た ．

　　 L177 （tR一
tRe）R −

　　 Wh ／2．1＋ Wh ／2．2

tR
且，

　 tR2 は 隣接す る二 成分 ピーク の 保持時間，　 Wh
／2．、，

Wh ／、．2 は 隣接す る二 成分 ピーク の 半値幅．

3 　結 果 と．号察

　S。 1　分離数 に 及ぼす線速度 の 影 響

　 広範 囲 の 沸点 を 有す る混台物 で あ る PCB や PGDD ，

PCDF な ど の 微量 分析 で は ，広 い 保持温度範囲 に わ た

っ て 高 い 分離性能が 要求 され る ．昇 温 分析 で は ，キ ャ リ

ヤ
ーガ ス の 線速 度 と昇温速度が カ ラ ム の 分離性能 に 影響

す る ．

　Jonesら
T） は 既 に 昇温条件 とキ ャ リヤ ーガ ス の 平均線

速度 が 一
連 の homolo9 の 分離能 に 及 ぼ す 影響 を 常 圧

GC で 検討 し て い る が，減圧 及 び 昇 温 GC 条件で の 検

討 は な され て い ない の で ，減圧 GCIMS で の カ ラ ム 分

離能 の 昇温条件 で の 変化 と Ui との 関係を調 べ た．

　 Ui を 変化 さ せ た と きの n一ア ル カ ソ homoLog の そ れ

ぞ れ の 保持 時 間 ご との TZ の 変化 を 測 定 した 。　 Fig ．1

に X 軸 に n 一ア ル カ ン の 炭素数 を と り， Y 軸 に は Ui

を と っ た と きの TZ を 示 し た ．　 Ui を 変 え た と き，同 じ

炭 素数 の ア ル カ ン の 保持温度 （TR ）で の ，　 TZ の 最 大 値

を 与 え る Ui は 50　cm ／s の 近 くに あ る．昇温 測 定中の

キ ャ リ ヤ ーガ ス の 平 均 線速度は カ ラ ム 温度 の 上 昇 と共 に
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NH

Fig．1　 Plot　 of 　 TZ 　 for　 alkanes 　 as 　 a 　 funct藍on 　 of

　　　 flow　 velocity （の and 　 elution 　 volume 　 ex ・

　　　 pressed　by　 carbon 　 number

　 　 　 Column 二 25　m 　xO ．31　mm 　i．d，，0．52　Fm 　 film

　 　 　 thickness 　Hewlett−Packard 　Ultra　l　fused　 silica
　　　 capillary ；Temperature 　program ： 80 ℃ to　270

°

　　　 Cat 　a 　 rate 　of 　 4 ℃ ／min ； Inlection二 sp 且i［les5，
　　　 220℃ ； Mass 　 spectrometry ； electron 　impact
　 　 　 70eV ，　 ion　 source 　 250 ℃

1

1

23

4　　（A）

1

32

4
（C）

5

低下 し，C24 の TR で あ る 240°C で は ，　 U
、 の 83％

に な っ た．しか し昇温に よ る キ ャ リ ヤ
ーガ ス の 平均線速

度 の 低下 に か か わ らず，TZ の 最大値を 与 え る Ui は
一

定 で 50cm 〆s の 近傍に ある ．

　Fig．1 の 結果 は，　Jonesらが 種 々 の 化合物 に つ い て 常

圧
・
昇 温 条件 で 行 っ た 実験結果 と同様 に ，減圧

・
昇温条

件 で の カ ラ ム 分離能 は Ui に 依存す る こ と，又 カ ラ ム 温

度が 変化 し て も，最高の TZ 値を与 え る Ui は 変化 し

な い こ とを 示 して い る．　 こ こ で 行 っ た n一ア ル カ ン を 用

い た 基 礎実験 か ら，減圧 ・昇 温 条 件 で の カ ラ ム 分 離能 の

最適化 は ， まず一つ の 昇温 プ ロ グ ラ ム の も とで Ui を変

化 させ て ，そ の 最適値 を 求 め ，次 い で 最適 U
孟

の も と で

昇温速 度 （r）の 最適値 を 求 め る とい う手続 きを 取 れ ば よ

い こ と が 分か っ た．

3

−

　

2

4 　　（B）

1

32

4

5

〔D ）

Fig．2Mass 　 chromatograms 　 of 　 column 　 perform−

　 　 　 ance 　 test　 mixture 　 of 　 TCDDs 　 obtained 　 at

　　　 different　flow　 velocity

　　　 Column 二60mxO32 　mm 　Ld，，0．25　Fm 丘lm　thick・

　　　 ness 　SuPeLco　SP −2331 　fused　silica 　capilrary ；

　　　 Ternperature　program ： 100℃ to　200℃ at　 a

　 　 　 rate 　 of 　20 ℃ ／min 　 then 　 to 　 245　
QC

　 at 　 a 　 rate 　 of

　 　 　 2
°C／min ； Injection： splitless ，240 ワC ； Flow

　 　 　 velocity ； （A ）26．7cm ／s，（B） 32．8cm ／s，〔C ）

　 　 　 39．2cm ／s，（D ）50．8cm 〆s ； TCDD 　isomels ； （1）

　　　 1，4，7，8−，　（2）　2，3，7．8−，　（3）　1，2，3，4−，　（4）　1，2，307／
　　　 1，2，3，8・，　　（5）　　1，2，7，8・tetrachlor（rdibenzo−P凾di−

　 　 　 oxins ；Monitor　ion ： m ／＝ 320

Table 　l　 E仔ect 　 of 　 initial　 flow　velocity （びt） on

　　　　 retention 　time （tR）and 　resolution （R ）be−

　　　　 twecn 　 1
，
4，7，8− and 　2β，

7，8−TCDD 　 under

　　　　 temperature 　 programmed 　 condit 三〇n

σi／cm 　 s
−1　 tR／min R 　 　URa ）／cm 　 srl 　 TRb ）／

°
C

　 3・22 β，
7

，
匹 TCDD の 分離 に 及ぼす線速度 の 影 響

　 TGDD は 塩素 の 置換位置 に よ っ て 22 種 の 位置異性

体 が あ り，そ の うち 2，3，
　7

，
　8一位 に 塩 素を 持 っ た 異 性体

が 他 の 異性体 に 比 して 特異的 に 強 い 毒性を示す．そ の た

め 2
，
3

，
7

，
8−TCDD の み を正確 に 分離定量す る こ とが 必

要 とな る ．

　Fig．2 に 昇温速度 を
一

定 （2
°C ／min ） と し ，　 Ui を 種

種 に 変化させ た ときの TCDD 混合標準液 の マ ス ク ロ マ

ト グ ラ ム を示 し た ．又，Table 　 l に 1，4，7，8−TCDD と

2
，
3

，
7

，
8−TCDD の 間の 分離度 （R ） と Ut の 関係 を 示 し

た ．こ れ らは Ui が 392cm ／s で の 分離が最高 で あ る

26 ．732
，839
，244
．850
．857
．1

22．4520
．4518
．8217
，5616
，5115
．63

1．181
．491
．661
．581
．391
．27

15．728
．333
．938
．944
．249
．8

214209206203201195

a） Average　linear　velocity 　at　retention 　ternperature 　of

2，3，7，8−TCDD ，　 b） Retention　 temperature 　 of 　 2，3，7，8−
TCDD

こ とを 示 し て い る・こ の と きの 2
，
3，7，8−TCDD の 保持

温度 は 206 °C で R は 1・66 で あ る ．R が 工・5 の とき

二 つ の ピー
ク の 分離は 6σ （99・7％〉で あ る こ とか ら，完

全分離 が 得 られ る Ui は ，　 r が 2 °C ／min で は 39・2 か

ら 44．8cm ／s に ある と い える ．

　3。3　2
，
3

，
7，S・TCDD の 分 離 に 及 ほ す昇 温 速 度 の 影響

　 Habgood ら 8〕
に よれ ば ， キ ャ

ピ ラ リ ー GC の 昇温分

析に お け る溶質 ピークの 分離度は R ＝R
，VJI

’
／4 で 表さ
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れ る ．こ こ で n は 分離対象 の 溶質 ピーク の 理 論 段 数 ，
Ri

は 固有分離度 （intrinsic　resolutlon ）で 次式で 表 され る ・

Ri一事冪瓣
　F は キ ャ リ ヤ ーガ ス の 流 速，r は 昇 温 速 度 ，△τR は 分

離す る二 つ の 溶質 ピ
ー

ク の 保持温度 の 差， VTR は 溶質

ピーク の 保持温度 に お け る 恒温条件 で の 保持体積， av

は 二 つ の 溶質に つ い て の 平 均 を 表す，

　 こ の 式 か ら 分離度 は F と r に 関係 す る， VTR と

△ TR も 溶質 が 決 ま れ ば F と r に よ っ て 決ま る か ら， 最

適分離 を 決定す る た め に は F と r を 検討す れ ば 良 い こ

とに な る．既 に 最適 Ui は 前項 で 求 め られ て い るか ら，

こ の Ui の も と で R を 最大 に す る r を 求 め れ ば 良 い こ

と に な る．

　 σi を 39・2cmls と し た と きの r を 1，2，3，5，
7 及 び

10 °c ／min と し て 測定 し ，2
，
3

，
7，8−TCDD と 1

，
4

，
7

，
8−

TCDD の 分離度 を Table 　 2 に 示 した ．最適昇温速度

は こ の 結果 か ら R＞ 1・5 を基準 と し て 考え る と 3 ° C ／

min 以 下 で 行 う必 要 が あ る と 結論 さ れ る，

2．0

電 　1．5

1．01
．95 　 2．00T

−1／K−1
2．05

Fig．3　Relationsh 且p　 between 　 resolution 　（R ）　of

　　　　TCDD 　isDmers　 and 　retention 　tempera −

　　　　ture （T ）

く （38 種）， 更 に 2，3，7，8−TCDF 　と 2，3，4，8−TCDF

の 保持体積 が 極 め て 接近 し て い る た め に ，分離不 能 の こ

とが 多 く，
よ り厳密な 分析条件の 検討 が 必要 とな る．

焼却炉の 廃水処理汚泥 よ り抽出 し た 試料 に つ い て，キ ャ

リ ヤ ーガ ス の 線速度 を 40，45，50cm ／s と変 え ，か つ 昇

Table 　2　EHfect　 of 　 temperature 　program 　 rate 　 on

　　　　 retention 　temperature （TR ） of 　 2β，
7

，
8−

　　　　 TGDD 　and 　 R 　between 　 1，4，7β一　 and

　　　　 2，
3

，7，
8−TCDD

自
ロ
O
←
−

。。

∩
Q
←

r／℃ mi 『
1TR ／℃ URE）／cm 　s R

123570　

　

　

　

1

21922422623323824538 ．037
．937
．837
．537
．337
．2

2．01
．81
．7L41

，31
．2

a ） Average 　linear　 velocity 　 at　 retention 　temperature 　of

2，3，7，8−TCDD

　又 ，
R に 対 し て 保持温度 を 絶対温度 で 表 し た もの の 逆

数 を プ ロ
ッ ト す る と直線関係が 得 られ る （Fig・3）．　 こ

の 関係 は ，カ ラ ム の 温度条 件 の 設計に 有 用 と思 わ れ る．

　3・4　環 境試 料中の TCDD ，　TCDF 分析 へ の 応 用

　標準試料 を 用 い た 検討結果 か ら，2
，
3

，
7

，
8−TCDD の

Gc ／Ms に よ る 分析条件 と し て ui＝39・2cm ／s
， 昇温速

度 3 °C ／min 以 下 が必要 で あ る こ と が分 か っ た ．実際の

環境試料 の 分析 で は ，2，3，7，8−TCDD と 同程度 の 毒 性

を 示 す 2，3，7，　8−TCDF も併 せ て分析す る こ と が必 要 と

な る．

　しか し，TCDF は TCDD に 比 し て 異 性 体 の 数 が 多

一

　 　 　 30　 　　 　31

■一一一■呷
「
■閹曜■一一■一■

「
「■■一

　　　　　
■■■■一

「 F −

　 　 24　　　　　 25　　　　　　　　　　　　30　　　　　31

　 　 　 　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．4Mass 　fragmentgrams 　 of 　TCDDs （m ／z　320）

　　　　and 　TCDFs 　（m ／z 　30B）　 extracted 　from

　　　 sludge 　of 　cxhaust 　water 　treatment 　in

　　　 municipal 　 solid 　 waste 　incinerator

　 　 　 　GC ／MS 　 condition 　 is　 the　 same 　 as 　in　Fig．2but
　 　 　 　 the 　flow　velocity 　of 　39．2cm ／s　 and 　te 【叩 erature

　　　　program 　 of　1 ℃ ／min ．　 Monitor 　ions　for　inter−

　 　 　 　 nal 　 standards 　
l
　
sC −2，3，7，8・TCDD 　 and 　 TCDF

　　　　are 　 m ／x 　332 　and 　320　 respectively ．
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温 速 度 を 1，2 及 び 3　°Cfmin と変化 させ て 分離条件を

検討 し た 結果，キ ャ リ ヤ
ーガ ス の 線速度が 40　cmr

’
s で 7

昇温速度 3 °C ／min 以 下 で 良好 な 分離 が得られ，内慓

準 に
13C −2

，
3

，
7

，
8−TCDD を 用 い た 定 鼠 で は ，検 出 限 界

0 ・02　ng ／9　dry　 wt ・で あ り，　 Tablc 　3 に 示 す よ うに 繰 り

返 し 精度は 相対標準偏差 3・7％ （n
＝4） と満足 す べ き結

果が得られ た．一
方 ，

2
，
　3

，
　7

，
8−TcDF で は 2Dc 加 lill

の 昇温速度 で は ビ ーク ト ッ プ の み 分離 し ，1 °C ．imin で

70％ Valley の 分 離に と ど ま っ た （Fig，4）．

Table 　3　Analytical　 results 　 of 　2
，
3

，
7β一TCDD 　 in

　 　 　 　 　 the 　 exhaust 　 waste 　water 　 treatment

　　　　　s 且udge 　 sample

Sample 　 Ilo ． 2，3，7，8・TCDD ／（nglg 　dry　wt ．）

　 　 1
　 　 2
　 　 3

　 　 4R

，S．1）．，％

1，391
，491
．431
．373

．7

）1

）2

）3

）4

）
）

5
ρ
0

）7

）8

（
1986 イ1LlO 月，　 H 本 分 忻 化 学 会

第 Ss　 flt会 に お い て 一部 ．発 表 ）
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　 Optirnization 　of 　column 　parameters 　in　capillaty

GC ／MS 　for 　analysis 　of 　enVironmenta1 　pollutants ．
Minoru 　 FuKusl11MA

，
　 Takeshi 　 YAMAMoTo 　 and 　 Keiko

MAsuMoTo （Department 　 of 　 Environlncnt島】 Mcasure−
inent 　and 　Arlalysis，　Osaka 　City　Instituしe 　of 　Public

Health　 and 　 Environrnental　 Scienccl
，
8−34

，
　 T 〔）jo−cho ，

Tenn 〔’ji−ku，　 Osaka −shi
，
　 Osaka 　543）

　 Optimization 　of 　column 　parameter8 ，
　namely 　the 　fiow

ra ［e　of 　car1
’ier　gas　and 　temper 乱 ture　program 　1

’
ate 　for　a

dctermin 乱 ti  n 　 of 　 2
，
3

，
7β．tctrachlorodibenzo 汐一dioxin

（T 〔」DD ）　 and 　2
，
S

，
7

，
8・tetrachlerodibcnzofuran （TCDF ）

were 　perf〜）rmed 　 using 血 scd 　silica 　 capillary 　column 　gas
chromatograph 　connectcd 　with 　mass 　spectromc ［cr．　 Us −

iltg．　 homologucs 　of 　sぽ aight 　chain 　alkanes （C12〜C24＞，
sep ．

aration 　 numbers （TZ 　value ）were 　deterrnined　 at 　 eight

different　average 　linear　velocity 　of 　carrier 　gas　and

temp じ1
’
飢 ure 　pl

．
0911anl 　rate 　of 　4 ℃ ！min ．　 Tlle　experimen −

tal　results 　eluc 三dated　the 　over 　view 　of 　a 　change 　of 　sepa −
rEition 　elllciency 　through 　the 　wide 　range 　 of 　 elution

tenlperatures 　and 　How 　vclocity 　of 　carrie 【
’
gas．　 It　was

sugges しed 　 th ：Lt　 flow　 vcloci しy 　 and 　 column 　 temperature

should 　be　 contro11ed 　fbr　the　i皿 provement 　of 　separation

c伍 ciency ．　Tlle　 resolution （R ）betwecn 　 closely 　 eluting

TCDD 　isomer （1，4，7β一TCDD ）and 　2，3，7，8・TGDD 　 was

adupted 　 as 　 a 　 parame しer　 of 　separation ．　 The 　 average

】inear　 vcl ・ city 　 of 　40　cm ！s　 was 【bund 　 optimum 　in　 case

of 　using 　Supelco　SP −2331　fused　Silica　 capjllal
’
y　cqlumn

（601n 　x 　O．32　mm 　i．d．，0．2pm 　film　 thickness ）．　 The　 re ．
solution 　 of 　 2β，

7
，
8・TCDD 　 under 　 thc 　 optimum 　 flow

vclocity 　was 　examined 　at 　six　different　telnperature 　pro−

gram 　rate （1，2，3，5，7　and 　10”C ！min ）i　and 　the　tempera −
ture 　program 　 ratc 　 of 　Iess　than 　 3℃ ！min 　provides　 good
resolution 　 of 　 the　 isomer　 at　 the 　 separation 　 of　 6 σ or

Iarger．　 Under 　 the　 optimized 　 op じration 　 condition 　 of

GCIMS ，1
・
elative 　 stanClard 　 dcviation　 of 　detじrmination

正br　2，3，7，S−TCDD 　in．sludge 　sample 　was 　3．7％，　and 　the

detection　 limit　 was 　 O．02　ngtg 　dry　 w し

　　　　　　　　　　　 （Received　Octobcr 　20，　1986）

　　 Keuword 　ph 囮 8e8

dctermination　 o 『 dioxiTユs　 and 　 dibenzofurans　 by　 GC ！

　MS ；　optimization 　ofcapillary 　GC 　column 　parameters；
　 effect 　 of 　flow　 velocity 　 and 　 temp ¢ 1

−
aturc 　program 　 o コl

　 column 　 perf（）rmance ．
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