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高分解能質t 分析法に よ る テ トラクロ ロ ベ ン ゼ ン とその

重水素化物の 分別定量

今 川 　 隆 
， 宮 崎 　 章

＊

（1988 年 1 月 28 日受 理 ）

　重 水 素化合物 を 用 い た 実験 は 反応概構解析 の 有力 な 方法 で あ り， 反応生成物 な ど の 分析 に は MS が

用 い られ る．塩素 に は 2 種 類 の 安定 同 位 体 （質量 数 35及 び 37）が 存在す る た め ， 重 水 素 を 2 個持 つ 有

機 塩 素化合物 の 分析 は 通常 の 分解能 を有 す る質 量分析計 で は 困難 で あ る．著者 は 水素 と重水 素 の 質量差

が 1・006　amu で あ る こ と に 着 目 し， テ F ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 及 び そ の 分 子 中に 重 水 素 を 2 個 含 む 置 換 体

の 定量分析 を 試 み た ・す な わ ち，高 分 解 能質 量 分 析 計 を 用 い た 多 重 検 出 法 に よ り上 記 化 合 物 を 分離定 量

し，定 量限界 （S／j＞＞ 10 と し て 0．Ol5mg ／l）を 定 め た ． 次 に 上記化合物相互間 に お け る 干 渉 を 検 討 し

た 結 果 ，
m ／z 　217 ．goo7 に お い て 重 水 素 を 2 個含む 置換体 を 定 量 す れ ば ， 試料中 に 共 存 す る テ ト ラ ク 巨

ロ ベ ン ゼ ン 濃度 の 約 0 ．5％ が 定量値 に 影響す る こ と が 明 らか と な っ た ． 更 に ジ ク P 卩 メ タ ン
ーd2 燃 焼

ガ ス 中 の CeHICI ‘ 及 び C6D2（】1‘ の 定 量 を 行 っ た ．

1 緒 言

　環境汚染物質 の 分解 や 生成 に関す る 反応機構解明の た

め ， 重水素 （D ＞ で 標識 した化合物を用 い る モ デ ル 実験

は 有力 な 方法 で あ る が，そ の 際，あ る 化合物 rcつ い て ，

D を幾つ 含む か 正確 に 分析で きる こ とが必要 で ある，塩

素 に は 自然界 に 安定同位体が 2 種類 （
s5Cl

，
　STCI

）存在す

る た め ， 有機塩素化合物に つ い て は ，D を 二 つ 含 む 化合

物が ，iSCI
を
一

つ
s7Cl

に 置きか え た 場合 と同 じ質量 数

と な り，
D に よ る 二 置換化合物 の 定量が困難な場合があ

る （以下 s7CI を SSCI と 区別 した い 場 合 は ，化学式中

で Cl ＊

と 表示 す る ）．例 え ぽ 燃焼過程 に お け る ク 卩 ロ ベ

ソ ゼ ソ 類 の 生成機構の 解析の た め に 四 塩素化合物を C6−

H2Cl
，，　C6HDC14 ，　C ，D ，C 且4 の 3 物質 に 分け て 測定す る 必

要 があ る場 合 ， CeH ：Cl＊Cls と CsD ，Cl，，　CeH2Cl ＊

2　Cl と

CeD2CI ＊Clsな ど の 組 み 合 わ せ で は 質量数 が 同 じ に な る・

こ の た め 通常 の 分解能 で の GC ／MS に お け る 多重 イ オ

ン 検出法 （MID ）で は ， 分解能が 不足す る た め ， 各同位

体 を含む ピ ーク強度か ら重水素化合物 の 含有量 を計算す

る こ と が困難 で あ る．

　著者 らは H と D の 精密質量 の 少数部分の 相違 に よ り
i）

CsHtCl ＊Cls と CeD
，
Cl

‘ で は ，0．Ol55 の 質量差 が ある

こ とに 着 目し ， 高分解能に おけ る MID を用 い ， こ の 両

者を分別定量す る方法 を 検討し た．

　テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ソ とそ の 重水素化物 （以 下 TCB

Zs と略記） に つ い て ， 質量数が
一

致する 分子 とそ の 精

密 質量 を Tablc　l に 示 した ．又 ，同 じ質量数 の ピ ー
ク

を分離す る に 必要 な分解能 R （R ＝M ／△M ） も併せ て 示

し た ．

Tab 工e　l　PreciSe　mass 　weights 　for　tetrachlorobenzerie
　 　 　 　 and 　 its　 deuterated　derivative

10n　 number 　 SpedesPrecise 　 mass 　Resolution†

216−1　 　 CeH2Cl ＊Cls　 　 215．8881
216−2　　 CeD2Ch 　　　　 215．9036
218 −1　 　 CeH2Cl ＊

2C12 　 217．8852
218−2　 　 C6D2C1 ＊Cl8　 　 217．9007

1390014100

＊
工 業 技 術 院 公 害 資 源 研 究 所 ： 305　 茨 城 県 っ く ば 市

　ノ亅、 野 J［l　l6−3

†　Resolution　 required 　for　 separation 　 Qf 出 e 　 peaks　 at

land 　2．

　 こ の よ うに ，CeHiC14，　 C6HDC 且4，　 C
，
D2Cl

‘ の 3 物質

（以下 C1 同位体を 区別 し な い 場合 そ れ ぞ れ TCBZ ，

TCBZ −d，　 TCBZ −d2 と略記）を そ れ ぞれ定量 し た い 場

合 ， 通常 の MID で は TCBZ −d2 が TCBZ の 存在 に

よ り妨害を受 け る が ， 質量分析計 の 分解能 を 14000程

度 ま で 上げ ，
216−1 と 216−2

，
218−1 と 218−2 に つ い て

精密質量 に合わ せ て 別 々 に 分子 イ オ ソ 強度 を モ ニ タ
ーす

れ ば，TCBZ ，　 TCBZ −d2 を同時 に 直接定量す る こ とが

で きる ．
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　TCBZ −d に っ い て は ，　 m ！z 　2且5 が 妨 害を 受け な い た

め ，通常の MID で 測定可能 で あ る． そ し て TCBZ
，

TGBZ −d2 の 分析 と同時 に 測定 を 行 うこ と も 可能 で あ

る．’SC の存在を考慮す る と， 更 に 妨害 ピ ーク の 数が 増

加 し ， 常識的 な分解能 で は 分析で きな くな る た め ， こ こ

で は そ れ ぞ れ の 濃度 比 が 10 倍以 内で ，

13C
の 影響を 受

けな い か ，受け て も 補正可能な 範囲 の 試料を 対象 と し

た ．

2 実 験

　2 ・ 1　試　薬

　D を 含 ん だ TCBZs は ， 既 報
2 ） と 同 じ 方 法 で CD ：

Cl
，

（Aldrich 製 ，　 Gold　Labe1，＞ 99．6atom ％） の 燃 焼 生 成

物 中 に 含 ま れ た 形 で 調製 し た ． こ れ は ，
TCBZs と し て

は 重水素 を 含 ま な い も の と 1個 ，
2 個含 む も の の 混合物

で あ る ．

　重 水素 を 含 ま な い TGBZ に は ， 1，2，3，5一テ ト ラ ク ロ

ロ ベ ン ゼ ン （東京化成 工 業製 ，
GR ）を 用 い た ．

　2 ・2　装置及び分解能の 調整

　 高 分 解 能 MID ソ フ トウ エ ア を 装 備 し た M −80B 型 二

重 収束質量 分 析 計 （日 立 ） を 使 用 し た ．本装 置 は レ ン ズ

系 と ス リ ッ ト 幅 の み を 調 整 し た 場 合 ，6000 〜 10000； 更

に ス リ ッ ト及 び 電場 の 位置 の 微調整 を 行 う と 1  0 以

上 の 分解能 が 得 ら れ た ． ベ ン ゼ ン
ーピ リジ ン 混 合物 を 用

い た m ／z79 に お け る 分解能 調 整 結 果 を Fig．1 に 示 し

た ．

　本 研 究 で 用 い た 質 量 分 析 計 の 操 作 条 件 を Table 　 2 に

示 し た ．

Table 　2　0perating　 conditions 　for　 a 　 double −

　　　　 focusing　mass 　 spectrometer ，　Hitachi
　 　 　 　 M −80B

う設定 し た ．

　TCBZ 　O・03〜1 皿 g／1 ア セ b ン 溶液各 3　”
1 を分析計

に 注 入 し，GG ／MID ク ロ マ ト グ ラ ム の 各 ピーク 面積 よ

り検量線 を作成 し た ．結果 は Fig・2 の よ うで あ り， 本

実験結果 は 定量下限， 相対感度 の チ ェ
ッ

ク 及 び TCBZ

が TCBZ −dz 測定値に 与え る影響を 検討す る 際 に も使

用 した ．

　2・3・2 ジ ク ロ ロ メ タ ン ・dz 燃 蟯生 成 物 の 検 討

CD2Cl22pl の 燃焼生成物 ア セ b ン 溶液 400　Fl を約 50

pl に 濃縮 し，そ の 3F 亘 を GC イ ン ジ ェ ク タ
ーを通 じ

て 導 入 し，m ／z　215・9土 0 ・1 に お い て TCBZ と TCB

z −−dz の ピ ーク が Fig ・3 の よ うに 十分 に 分離 し て い る

こ とを確認 した． 又 ， 検量線作成の後 ， 引き続 き GC ／

MID で ，
　 CD

，
Cl

， 燃焼生成物ア セ ト ン 溶液 （濃縮前）

中の テ ト ラ ク 卩 卩
ベ ン ゼ ソ 及 び そ の 重水素化 物 を定量

し た ．

3 結果及 び 考察

　3・1 分解能調 整 結 果

　ベ ン ゼ ン ， ピ リ ジ ソ 混合物 の m ／Z79 の ピ ーク を ，

10％ 谷 で Fig ・1 に 示 し た よ うに 分離 す る た め に は ，

1COOO 程度の 分解能が必要 で ある．著者 ら の 実験 に お い

て は 約 2％ 谷 で 分離 され て い る の で ， 分解能は 14000

以上 で あ り ， 本研 究 の 目的 を達す る に は 十分で あ る と 考

え られ た ．

3 ・2 検量線

本検量線は 設定 した磁場 ， 電場及 び ア ク セ ル 電圧が ド

Pt oう

IoniZation　 method

Impact 　 energy

Ion　current

IOn　SOUrCe 　ternp ，
Lens 　 slit 　 width

Collector　 slit　 width

Electron　multiplier 　 voltage

　El

　70eVlOO
　FA160
℃

　 2Fm

　 3ド m1400

　V （Fig．1）

2100V （Figs．2〜4〕

　2・3　実験操作

　2・3 ・ 11 蒟 3，5 テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 検量線 の作成

　分解能を十分調整し た後， Table　 I の 2且6−1 の イ オ

γ を下方基準 に 選 び ， 磁 場強度 を 固定 し た ，次 い で ，多

重 イ オ ン 検出用 ア ク セ ル 電圧 及 び 電場強度 を，TCBZ の

216−1
，
218−1 の ピ ーク中央及びそれぞれ よ り 0・Ol6 大

きい TCBZ −d
， の 質量位置 に お い て 測定 が 行 わ れ る よ

Fig．1

m ／z

Resolution　 test　 for　 a 　 ma3s 　 spectrometer

employing 　benzene−pyridine　 mixture

Test　sa 皿 ple − − benzene ：pyridine ＝10 ； 1；m ／z

79．0422＝C5H5N ＋
；　 m ／z 　79．0503＝Cs13CH6 ＋

（M ！△M ＝14000．as 　10％ valley ）．
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リ フ トを 起 こ さ な か っ た 2〜3 回 の 測定値 の 平均値 よ り

作成 した ．一
般的 に 本研究 に 使用 した 装置で は ，Fig・2

の よ う な直線性 の 良 い 検量線が 得ら れ る の は ，装置調整

後数時間以内 に限定 され ， それ以後は 時間 の 経過 と共 に

ピーク 面積が低下 し た．

、

Table 　3　 Relative　ion　 intensities　 for

　　　　 C6H2G14　and 　 C6D2G 戛

Ion　 number Relative　ion　intensity†

216−1216
−2218
−1218
−2

10
．780
．481

8070

仍
60

峯・・

1・。

蚕・・

20

lo

（a ）

b〕

　　　　　　 06020 ，40 ，60 ．81 ．O

　　　　　　　　 C ・ncentration ／mg 　1
−1

Fig．2　 Ca 夏ibraにion　curves 　for　 unlabeled 　 tetra−

　 　 　 　 chlorobenzene

　 　 　 　 （a ）： 216−1； （b）； 218−1； GC 　oDlumn 二 1％ OV −

　　　　1，1m ； Column　 temperature ： 90 ℃ ； MS
　　　　detection　 ：　MID 　at 規 ／x 　215．8881　 for （a ） and

　 　 　 　217．8852for 　（b）

　3 ・3　定 t 限界

　 TGBZ の ピ ーク 216−1，218−1 に つ い て 定量下限を求

め た と こ ろ ， SIN ＞ 10 に おい て 約 O・015mg ／1 で あ っ

た ．

†　Calcu星ation 　includes　following　hypothesis； 1）Con ・

centration 　of 　the 　two 　 compounds 　 are 　 equaL 　2） Rela−

tive　abundances 　o 正　Cl　三sotopes 　are ；　 ssCl ＝75．77％ ，

37C1 ‘24．23％．

（a ）

一 ，e wL − 一 一

一 一

（b）

『
F置g．3　Separation 　of 　G6HzC14 　and 　C6DsCU 　at　m ／z

　　　　215．9± 1

　　　　（a ） authentic 　C6H2Cll ，1mg ／1； （b） mixture

　　　 of 　 C6H2C14　 and 　 CeD2C 且，，　 obtained 　 from　a
　 　 　 　 combustion 　 of 　CD2C12

　3。4 相対 感 度

　 GsHzCl
， 及 び 　C6D

，
Cl

， が 同 量 存在 し か つ 　
35Cl

：

75・77％， s7Cl
： 24・23％　 の 存在比

s） と し た ときの ，

Table 　l に 示 し た イ オ ン の ピ ーク 間相対感度 （計算値）

は Table　3 の よ うで あ っ た．3・2 に お い て 得 られ た検

量線 よ り， TGBZ に つ き m ／z　216，218 ピ ーク の 強度

比 を計算すれば 1 ：0・45 とな り，
Table 　3 の 結果 よ り

や や 大 きな開 き と な っ た ．

　3 ・5 　CDsCl ， 燃焼生成物中の TCBZ 及 び TCBZ −d
，

の 確 認

　 Fig．3 に 示 した よ うに ，微量成 分を分 析す る た め イ

オ ン マ ル チ プ ラ イ ヤ ー電圧 を上げ ， か つ
一

定 の 質量域 を

走査 した 場合，イ オ ン ピ ー
ク の 形 は 崩 れ ，ノ イ ズ の 集団

の よ うに デ ィ ス プ レ イ され る こ とが 多 い ．本実験の 場合

も こ れ に 相当 し て い る．し か し，TCBZ の み （Fig・3a）

と 比較 し ，
CDtClt 燃焼生成物 中 （Fig．3b）に は 明らか

に TGBZ −d2 が 認 め ら れ た．

　3・6TCBZ −d
， 測定に対する TCBZ の 効果

　前記 2・3・2 検量線 作成 と同様 に ， 各 3pl ずっ TCB

Z 試料を注入 し ，
TCBZ −d

： の 質量位置に お い て 計測 さ

れ る正 の 誤差 を 検討し た ，m ／z　 218 で 測定 し た 場合 ，

TcBz 濃度が o．3mg ／l 以 上 で は そ の 約 O・5％ が Tc

BZ −d2 値 と し て 測定 され る こ とが 判 明 した． こ の た め

TCBZ が TCBZ −d
， 濃度 の 10 倍程度以下な ら ば，大

きな誤差要因 と は な らな い と考え られ る．こ れ らの誤差

は ， 二 つ の ピ ーク の うち ，一
方が 大 き くな る と 裾を引

N 工工
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き ， こ れ が 他 方 の 裾 と重 な る た め ，見掛け の 分解能 が 低

下す る の が 原因 で は な い か と考 え られた．

　3・7　CD2CI2 燃焼生成物中の TCBZ 及び TCBZ −d
，

の 分離 定量

　前記 2・3・2 の よ うに 測定 した 高分解能 MID ク ロ v

ト グ ラ ム を Fig．4 に 示 し た ．保持時間約 L5 分に 出

現す る 第
一

の ピ ーク は 分離 不 可能 な 1
，
2

， 3，
5一と 1

，
2

，
4

，

5−TCBZ の 混合 ピ ーク で あ り，同約 2 分に 現れ る 第二

の ピーク は 1
，
2

，
3

，
4−TCBZ で ある．

　TCBZ 量に つ い て は ， 重水素を 含 ま な い 1
，
2

，
3

，
5−

TCBZ 溶液を用 い ， ク ロ
ー
マ ト グ ラ ム 中 の 216−1，218−1

の 軌跡 よ リピー
ク 面積を作成 し た検量線 （Fig ・2） よ り

算出 し た． TCBZ −d2 量 は Table 　3 の 相対感度を考慮

II

「
」
「

し

0

 

の

口

O
區

の

O
』

」
o日
o 一
 

〔【

（a ）0。1mg ／1C5H3C14

2121

2121

1 2 3

（b）combustion 　products 　 of　CD2Cl2

218−2216
−2

218−1216
−1

21212121

0 1　 　　 　 　　 2

Retentien　 timefmin

3

218−2216
．2218

−1216
−1

Fig．4MID 　chromatograms 　for　authentic 　CsH2C14

　　　　and 　combustion 　products　 of 　CD
，
Gl

，

　　　　Sample （a ） ： authentic 　 CeH2C14，0．1mg ／1，
　　　　（b）： combustion 　 produCts 　 of　 CD2C12；　 GC ／

　　　　MS 　 oondition ： identical　 with 　Fig．2

Table 　4　Goncentration 　 of 　C
‘
H2Gl4 　 and 　 G

・
D2C14

　　　　 in　combustion 　products　of 　dichloro−

　　　　 methane −d
，

し，216−2 の 相当量 は 216 −1 量 の L28 倍 ， 2且8−2 の 相

当量 は 2且8一正 量 の 0 ・48 倍 と し て 求め た ． こ れ らの 結

果 は Table 　4 の よ うで あ っ た．

　 m ！z216 及 び 218 よ り求 め た 定量値及 び 計算値は 両

化合物と も誤差範囲内 で
一

致 し，本法 が標品 ば か りで な

く， 実際 の 試料 の 定量分析 に も適用 で き る こ とが明ら か

と な っ た ．

　以 上 の よ うに 高分解能質量分析計 を 用 い た 多重 イ オ ソ

検出法に よ り，テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ソ と重水素を分子 内

に 2 個持 っ た 同置換体 の 分別定 量 を試み ，満 足すべ き結

果が得 られ た ．こ の 方法 は 化合物 の 親 イ オ ン の 精密質量

数を用 い て い る た め ，他 の 有機塩素系化合物で 分子 内に

重水素原子が複数個導入 され た 化合物に も原理 的 に 応用

可 能 で あ り，公 害物質処 理 上 の 名種 燃焼，分解反応 の 追

跡 な ど の 解明に 有効な手段 とな ろ う．

　た だ し，高価な二 重収束型 質量分析計を 必要 とす る こ

と ， そ の 分解能調整 に あ る程度 の 熟練 と時 間を必要 とす

る に もか か わ らず ， 高分解能状態で
一

定 の 精密質量値 の

測 定 を 長 時間維持させ る の が 困難 で あ る こ と，高分解能

MID 法 の 検 出感度 が 通常 の MID 法 よ り低 い （約 1／

10） こ と，な どが 本法 の 欠 点 とな っ て い る．こ れ らは 質

量分析計分解能 の 精密 な 調整と高分解能測定維持に 関係

す る磁場 ，電場，ア ク セ ル 電圧 な ど の ，よ り安定化 を図

る こ とに よ り，相当改善さ れ る で あろ う．
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peak 　 areas 　of 　the 玉on 　peaks 　 at 　216−1　 and 　218−1　 using

calibration 　 curves ，　 C6D2Cl4 　 were 　detemlined 　 with 　 a

oombination 　 of 　 above 　C6H2C1 ‘ amounts 　 and 　 relative

ion　intensities　as 　in　the　Table 　3．　Thus； Ion　intensity
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at 　218−1xO ．48．
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　 Deuterium　labeled　compounds 　are 　quite　 cffective 　to
clarify 　their 　 reaction 　 mechaniSms ．　 Among 　chlorinated

organic 　 substances
，
　 there 　 exist 　 some 　 diMculties　 to

diStinguish　their　deuterides　from 　unlabeled 　compoundS ，

becausc　ch10rine 　ato 皿 has　two 　stablc 　isotopes
，

3℃ 1　and
37CL

　 Tetrach10robenzene−d2　 has　 the 　 same 　 Ilominal

mass 　 weight 　 with 　the 　 none 　deuterated　 compOund 　 of

aheavier 　 chlorine 　 isotope．　 And 　 the 　 prec語e　 mass

difference　bctween 　them 　is　O．Ol55 　 amu ．　 In　this　study
，

tetrachlorobcnzene （TCBZ ） and 三ts　 deuteride （TCBZ −．

d2＞　were 　scparated 　by　a 　high −resolution 　mass 　spec −

trometer 　having　 a 　resolu 廿on 　 up 　to　 l4000，　 and 　 each

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

技術報告 今 川 ， 宮崎 ： 高分解 能 MS に よ る テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン と そ の 重水素化物 の 分別 定 量 T81

compound 　was 　deter皿 ined　by　a 　mUltiple 　ion　detection
（MID ） technique 、　 A 　 quantification　1加 it　 was 　 O，0且5

ihgtl 　at 　StN ＞ 10．　At 　m ／z　218
，
　a 　positive　error 　on 　the

TCBZ −d2　concentration 　due　to　a 　conUibution 　of　TGBZ
was 　below 　O．5％ of 　the 　TCBZ 　 amounts ．　 This　mcthod

was 　successfu 皿y　applied 　fbr　an 　analySis 　or 　TCBZ −d2　in
the 　 combustion 　 prOducts　 of　 dich置oromethane −d2　 and

山 emethod 　may 　be　app 五cable 　for　studying 　a 　reaction

m   hanism　of 　chlorinated 　organic 　compounds ．

　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　January　28，　1988）
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determination　of 　deuterated　tetrachlorobenzene ，
　 high −

　 resolution 　 MS
，
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