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報 文

ガス ク ロ マ トグラフ ィ
ー

／誘導結合プラズ マ 質量分析法に よ る

ポ リス チ レ ン樹脂中ポ リ臭素化ジフ ェ ニ ル エ
ー

テ ル の 定量

中里　哲也 ，赤坂　幹男
1’2
，R ．　B ．　RWNDRAN3 ，田尾　博 明
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　ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー

／誘 導結 合 プ ラ ズ マ 質 量分 析 法 （GC ／ICP −MS ） に よ る ポ リ 臭素化 ジ フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル （PBDE ） の 分析方法 を 開発 し，そ の 分析性能 を 評価 し た．検出限 界 は 0．086 　pg （BDE −85 ）〜19pg

（BDE −209） と，電子衝撃イ オ ン 化法 を 川 い る ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 低分解能質量 分析法 や 電子捕獲検 出器 を

用 い る ガス ク ロ マ トグ ラ フ 法 に 比 べ ，1 〜2 けた ほ ど優 れ た値 が 得 ら れ た．熱的 に安定な 9 種類 の 異性体

（tri
〜hepta 　BDE ） に対 して は，同

・
の 感度 が 得 ら れ ， 1種類の 検量線で すべ て の 異性体が 定量可能で あっ

た．　 ・
方，熱的に 不安定 な異性体 （Octa

〜deca　BDE ）に対 して は，検出限 界，検量線 の 直線性，異性体別

感度な どに 開題 点が あ っ たが，こ れ らは ICP−MS に起 因す る もの で は な く，宅 に GC 注人 口 と カ ラ ム 内で の

分解 に 起因す る もの と推定 され た．Oll −cdlmm 注入 方式 に よ り，従来分析 が 困難 で あ っ た BDE −2eg も含 め

て ，ポ リ ス チ レ ン樹脂中の PBDE を精 確 に 定 量 す る 方 法 を確 立 した．本法 は 共存物の ス ペ ク トル 干渉が ほ

と ん どな く，試料前処理 時 の ク リーン ア ッ プ も必 要 な い た め，従 来 法 に比 べ て robustness と迅速性 に 優 れ

て い る．

1　 は じ め に

　ポ リ臭素化 ジ ェ フ ェ ニ ル エ ーテ ル （PBDE ） は 1970 年

代前期 か ら難燃 剤 と して使用 され ， 既 に 1980 年代 の 初頭

に は 環境 中 で の 汚 染 が 報告 され て い る
1）．近年 に な っ て ，

汚染源 か ら遠 く離 れ た 外洋 域 の 生 物 か ら 検出 さ れ た こ

と
vs 〕

，母乳 中の tetru 及 び penta　BDE 濃度の 顕著な増加が

明 らか に さ れ た こ と
4）
な ど を契機 として，PBDE 分析方法

の 開発 が よ り一
層 強 く望 ま れ る こ と と な っ た ，現 在まで ，

環境 か ら検出 され て い る 主な PBDE は，2，2
’
，4，4

「−tetra　BDE

（BDE47 ）と 2，2
’
，4，4

’
，6−pcnta　BDE （BDE −99） で ある が，欧

州の Restriction　of 　the　usc 　of 　certain 　Hazardous 　Subs し ulces

in　electrical 　and 　electronic 　cquipment （RoHS ）指令で は，

tetra〜hexa 体 の 混合物 で あ る Penta−mix 製品，　 hepta 〜

nona 体 の 混合物 で あ る Octa−lllix 製 品 は 使 川 禁 1L とな り，

ほ ぼ deca 体 か ら成 る Deca −mix 製品の み の 使用 が 許可さ

れ る こ と と な る た め ，今後 は deca　BDE （BDE −209 ） の 測

定 が 重 要 に な る と 考 え ら れ る．しか し ，
こ れ まで deca

BDE に 関す る 分 析 例 は わず か しか な ぐ
〕

， そ の 原因 と して

は，分 子 量 が 約 960 と通常 の 四 重極質量分析計 の 測定質
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量上 限 （m ／z850
〜900） を 超 え る こ と や ， 光 や 熱 に よ り

分解 され や す い た め 分析 が 困難な こ とな どが 挙げ られ て い

る．実際，PBDE の 分 析 経 験 を有 す る 世 界 の 主 要 な分 析機

関が参加した室間試験 に お い て ，deca・BDE の 分 析精度 は
，

他 の 異性体 に比 べ て 著 し く劣 っ て い た
6｝．

　PBDE の 主 な分析法は C 叭 aci ら
7｝

の 総 説 に ま とめ ら れ て

い る が，こ れ まで 電子衝撃 イ オ ン 化法 を用 い る ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ 低分解能質 量 分析法 （GC ／EI−LRMS ）
8 ）Y〕

，同 じ く

高分解能質量分析法 （GC ／EI−HRMS ）
10 ）

，電 子捕獲負 イ オ

ン 化法 を用 い る ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ 低 分 解 能質量分析法

（GC ／ECNI −LRMS ）
9〕
，電 丁捕獲検出器 を用 い る ガ ス ク ロ マ

ト グ ラ フ 法 （GG −ECD ）
ll 〕

，原 子 発 光 検 出 器 を 用 い る ガ ス

ク ロ マ トグ ラ フ 法 （GC −AED ）
12 ）

な どが 報告 さ れ て い る
7）．

こ の うち，GG ／EI−LRMS は感度 が 低 く，特 に 高臭素化体

（hepta 〜deca 体） の 感 度 が 劣 る．　 GC ／EHIRMS は 高感

度，高選択性 が 得 られ る が ，分 析 操 作 が 煩雑 で あ る ．

GG ／EGNI −LRMS は GC ／EI−HRMS と 同 程度 の 高感度 が 得

られ る が，イオ ン 化条 件 の 変 動 や 汚 れ の 影響 を受け や す く

robustlless が 低 い ．　 GC −ECD はハ ロ ゲ ン 相 hlの 干 渉が 大 き

く，検量 線 の 直線領域 が 狭 い ．GC −AED は 感度が 低 い ．ま

た，こ れ らの 方法 は い ずれ も異 性 体 ご とに 感 度 が 異 な る と

い っ た欠点が あっ た．

　著者 らは，こ れ ま で GC と誘導結 合 プ ラズ マ 質量分析装

置 〔ICP −MS ） を 結合 す る た め の イ ン ター
フ ェ イ ス と して ，

全 流路加熱型 の イ ン ターフ ェ イ ス を ［ロ堺 で 最初 に 開 発
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し
ls｝，こ れ を用 い た GG ／ICP−MS 法 に よ り，ピ コ グ ラ ム 〜

フ ェ ム トグ ラム の 水＄R］s）
や ス ズ

14）
・−t6）

の 化 学 種 別 分 析 法 の

開発 を行 っ て きた，一
般 に ， ICP−MS は金 属元 素 の 分析 に

用 い られ，ハ ロ ゲ ン 等の イオ ン 化ポ テ ン シ ャ ル が 高 い 元 素

に 対 して は 感度 が低 い と 考 え られ て い るが，こ れ ら の 元 素

に対 して も， 他 の 方法 に比 べ て 十 分 な 感度が 期待 で きる．

また，ICP は 約 6000℃ に達 す る プ ラ ズ マ で あ り，PBDE

は プ ラ ズ マ 中 で 完全 に分 解 され，臭 素 当 た りの 感 度 に す る

と，異性体 の 種類 に よ らず同
一

の 感度 が 得 られ る こ と も期

待 さ れ る．既 に Vondeheide ら は，著者 らの 開発 した イ ン

タ ーフ ェ イス と 同 様 の もの を 備 え た GC ／IGP−MS 装 置 に よ

りPBDE を定量す る方法 を報 告 して い る が
17｝
，異性体別の

感度や 検量線 の 直線範 囲 な どの 分析性能 は ト分 示 され て お

らず，ま た，deca　BDE な どの 熱 的 に不 安 定 な異 性 体 も検

討外 とされ て い る．こ の た め ， GC ／ICP−MS 法 は PBDE の

有力 な分析方法 とは 見な され て い な い の が 現 状 で あ る．

　本研 究の 主 な 目的 は，低 臭 素化 体 か ら高 臭 素 化 体 を含め

た PBDE 全般 に対 す る GC ／IGP−MS の 分析性能 （異性体別

の 感度，検量線 の 直線性，検 出 限界等）を 評価す る こ と に

よ り，GC ／ICP−MS 法 が 金 属 元 素 だ け で な く有 機 化合 物で

あ る PBDE に対 し て も有望 な分 析方法 と な り得 る こ と を

示すとともに，今後，測 定が 重 要 と な る deca　BDE な どの

熱的 に不 安定 な 異性 体 の 精 確 な 分析 方 法 を確 立 する こ とで

あ る．

2 実 験

　 2・1 試 　薬

　本研究で 使用 した PBDE 各異性体 の 標準液 は ，2，4，4
’−tri

BDE 　（BDE −28＞，2，2  4，4
，−tetra　BDE 　（BDE −47），2，E

’
，4，4

’−

tetra　BDE 　（BDE −66），2，2
’
，9．　，4，4

’−penta　BDE 　（BDE −85＞，

2，2  4，4 5−penta　BDE 　（BDE −99），　2，2
’
，4．，4

’
，Ci−penta　BDE

（BDE −100），2，2
’
，4，4

’
，5，5

”−hexa　BDE 　（BDE −1．53），2，2 4，4
’
，5，6

’−

hexa　BDE 　（BDE −154），2，2
’
，3，4，4

’
，5
’
，6−hcpta　BDE 　（BDE −

183），2，2
’
，3，4，4

’
，5，5

’
，6−octa 　BDE 　（BDE −203），2，3，3

「
，4，4  5，5

’
，6

0cta 　BDE 　（BDE −20S＞，2，2
’
，3，3

’
，4，4

卩
，5，5

「
，6−nona 　BDE 　（BDE −

206）， deca　BDE （BDE −209） の 計 工3 種類 で あ る．括弧内

は IUPAC 番号を 示す．各異性体 の 保存用標準液 に は Accu

SUmdard 製 50 μ暫 ml
−1

イ ソ オ ク タ ン 溶液 を使用 し た ．ま

た ， 高 純 度 dcca　BDE 粉末 は 産業技術総合研究所計測標準

研 究部 門松 山 重倫 氏 よ り入 手 した．検量 線作成用 の 標準液

は上 記 の 保 存 用 標 準液又 は高純度 deca　BDE 粉末 を トル エ

ン （和 光 純薬製，残留農薬用 1000） に 希釈 ・混合 して 調

製 した．こ れ らの 標準液 は気密性褐色瓶 に 入 れ 約 4℃ で

保 存 した．ま た，deca　BDE （Aldrich製） を練 り込ん だ ポ

リス チ レ ン 樹脂試料 を松山重倫氏 よ り入手 した．なお，特

に 断 ら ない 限 り，本研究 で は 濃度は 化合物 と して の 濃度で

は な く，Br 濃 度 に 換 算 して 表示 した．　 GG の キ ャ リ ヤ ーガ

ス に は ，IGP −MS の チ ュ
ー

ニ ン グ や 感度補正 を行 うた め，

Xe を約 0，1％ 含有 し た ヘ リ ウ ム ガ ス （高 丁穂 商会）を使

用 した．

　2・2 装　置

　誘導結合 プ ラズ マ 質量分析装置 （ICP−MS ） は，横 河 ア

ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ 製 HP4500 を，また，ガ ス ク ロ マ

トグ ラ フ （GC ） は Agilent 　N 　HP 　6890 を使 用 した．　 GC と

ICP−MS を接続す る た め の トラ ンス フ ァ
ーラ イ ン は 既 報

1／1）

に 示 し た もの を使 用 した ．ICP は シ
ー

ル ド トーチ シ ス テ ム

を ノ
ー

マ ル プ ラ ズ マ 条件 で 使 用 した ．キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム

は，J＆w 製 DB −1 （内径 o．32　mIn ，長 さ ．go　m ，膜厚 o．25

pm ） と関東化学製 ENV −5MS （内径 0．25　mm ，長 さ 15　 m ，

膜厚 0．10pm ） を用い た ．　GG へ の 注 入 方式 は pulsed　split−

lessと on ｛ olumn 方式を検討 し，試料注入 量 を各々 1．O μ1，

0，5 μ1と し た ．on −column 方式で は リテ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ

と して J＆w 製不活性化 カ ラ ム （内径 o，25mm ，長 さ 2m ＞

を使用 した．分離用 カ ラ ム とリテ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ並 び に

トラ ン ス フ ア
ー

ラ イ ン と の 接 続 に は J＆w 製 石 英 不 活 性 化

コ ネ ク タ を 使用 し た ．GG ／ICP −MS 装 置の 最 適 分 析条件 を

Table　 l に示す．

　 2・3　試料前処 理

　遮光保存 さ れ た PBDE 含有 ポ リス チ レ ン 樹 脂 試 料 （デ

ィ ス ク状，直径 30mIll，厚 さ 2mm ，約 1．4g ） を ス テ ン

レ ス 鋼製ハ サ ミで 切 断 し ， 栓付き遠 沈管 に 入 れ て 精 ひ ょ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 はく

うした．こ れ に トル エ ン 24ml を加 えた 後，ア ル ミ箔 で遠

沈管を覆 い 遮 光 した 状 態 で，振 と う器 を用 い て 30分 間振

と うし溶解 させ た ．こ の 溶 液 を メ タ ノール 6ml が 入 っ た

遠沈管 4 本 にか くは ん しなが ら，6ml ず つ 滴 ドし，ポ リ

ス チ レ ン を 析 出 さ せ た．遮 光 した 状 態 で 遠 心 分 離 し て

（3000rpm ，
10 分 間 ） ポ リ ス チ レ ン を 沈降 させ た 後，

PBDE が 溶け て い る上 澄 み液 を パ ス ツ
ー

ル ピ ペ ッ トで 回収

し，GC ／ICP−MS に よ り分 析 す る まで 4℃ で 遮 光 して 保存

し た ，な お ，
dcca 　BDE の 添 加 回 収 実 験 で は，　 deca　BDE

標準液の 添加時期 を，ポ リス チ レ ン を析 出 させ る 前，又は

析 出 した ポ リ ス チ レ ン を遠 心 分 離 に よ り除去 した 後 の 2

通 りで 行 っ た ．前者 は ポ リス チ レ ン の 析出に 伴 っ て PBDE

が ポ リス チ レ ン に取 り込 まれ る 影響 を調べ る た め で あ り，

後者 は最 終溶 液 に残 存 溶解 した ポ リス チ レ ン 及び 可塑剤等

の GC ／ICP−MS 分 析 に お け る 影響 を調べ るた め で ある ．

3 結果 と考察

　3・lpUlsed 　splitless 注 入 方式 に よ る分析

　高純度 deca　BDE の トル エ ン 標準液 （IO9 μg　Br　Inl

−1
）

を pulsed　splitless 注 入 方 式 を用 い る GC ／IGP−MS 法 で 測定

した と き に得ら れ る ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．1 に 示す．こ
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報 文 　中 里，赤坂，R棋 ND 慥 N，田尾 ； GC 〆rCP −MS 法 に よ る ポ リ ス チ レ ン樹 脂中ポ リ臭素化 ジ フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル の 定量 　48S

T 乱ble　 lOI ）tiMUm 　operating 　conditions 　for　GC ／ICP −MS

IGP −MS 　parameter

　Forward 　power 〆k“
’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
−L

　AI　plaSlna　g己 s　floW　I』atc／1　Inhi
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−1

　．4r　auxi 覧ialγ9隠 qow 　rate ／hnin　　　　　　　　　　　　　I

　Ar　makeup 　gas　il（⊃w 　rate ／l　mhL

　Sampling 　depth ／mm

　 I｝｛easured 　amu

　 Dwell　time 〆mS

Tm 皿 sfをr　liiie　I，al
』
aInc に 11

　 TI・ar ）Sf （
・r　lillc　C〔｝lunln

　Heate 【
・1 〔ω rch 　side ）temp ノ℃

　Heate 【・2 （GC 　side ）te 【【JP ．／℃
GC 　parとuneter

　I・ミlecti・ n 　mOdC

　IIilet　tCJnl），f℃
　 ret ．en 匸10n　gaP
　 Golumn

　Oven 　teMP ・！℃ ［11〔，kUimc 〆min ］

　OvelL　teInP ．1・amp 　r艮 世e ／℃ min

−1

　Salnplc　vohune ノトLl
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

−I

　 Hc 　car 匸ier　gas　flow　rate ／ml 　IIlin

1．31611

、061s

，79，81，126
1000r300

inacdvated　capiUi 丸理 〔：dmnn （1．5　m × 0．251nm ）

24e280
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Fig．　l　Chroma しogram 　obtained 、with 　pulsed 　splitless

i勾ecti ＜〕nSample

； 1．0 μl　of 　high−purily（＞ 99％ ）BDE −209　staI1−

dard　solutjon （lO9 μg　Br　ml
−1

）

の 高純度 deca　BDE は，吸光光度検出器 を 用い るサ イ ズ排

除 液体 ク ロ マ トグ ラ フ の 分析結果か ら，異性体純度 と して

deca 　BDE が 9g ％ 以 上 と推定 され た もの で あ る．しか し，

Fig．1 の ク ロ マ トグ ラ ム で は，　 deca 体 以 外 に も か な り大

きい nona 体 や octa 体 の ピー
ク が 認 め られ た．こ の 原 因

と し て は，GC 注入 冂 で の 熱分解が 考 え られ た た め，注 入

冂温度を変化 させ，その と きに 現れ る各異性体 の 存在割 合

を調べ た ．そ の 結果を Table 　2 に 示す．250℃ か ら 280℃

に 温度が 上 昇す る に つ れ て ，deca 体 が 減 少 す る一方 で ，

・IOIIa 体 と octa 体の 割合が増加 して お り，高温域 で 熱分解

が よ り起 こ りや す くな っ て い る こ とが 分 か る ．熱分解 を抑

え る た め 注入 口 温度 を 200℃ ま で ドげた が，大 き な差 は

認 め られ なか っ た．高純rVx　deca 　BDE の 精確 な定量 は，本

研 究 の 目的 の
一

つ で あ る が，pulsed　splitless 注人方式で は，

熱分 解の た め に精確な定量 が 困難で あ る こ とが 分 か っ た．

　3・20n −colum 皿 注入 方式 に よる分析

　高純度 deca　BDE の トル エ ン 標準液 （20 μg　BHnl 　
1
） を

on −colUIIln 注 入 方式で 測定 した と きの ク ロ マ トグ ラ ム を

Fig．2 に 示 す ．観 測 さ れ た ピー
ク の 帰属 は ，標 準液

（BDE −206） 又 は 文献値
18 ｝

（BDE −207 と BDE −208） の 保持

時 間 を比 較 す る こ と に よ り行 っ た．on −colUTnn 方式 で は分

解 が抑制 さ れ る こ とが 既 に 報告 され て い る が
5m

，本法 で

も   n −column 方式 で は，　 pulsed　splitless 方式 と異なり3 つ

の nona 体 の ピーク しか 認 め ら れ ず，か つ ，　 nona 体 の 全

異 性 体 に 占め る割合 は い ず れ も 1％ 以下 と小 さか っ た．

こ れ は，pulsed　splitless 注入方式で 見 られた n   na 体及 び

octa 体 は，も と も と試 料 に含 ま れ て い た 不 純物で は な く，

熱分解 に よ っ て 分 析 中 に生成 され た もの で ある こ と を意味

して い る．

　一方，on −coluIIIn 注 入 方式で 見 られ た nona 体 が 試料の
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不純物 か，熱分解 生 成物 か を確定す る こ と は 困難 で あ る

が，注 入す る deca　BDE の 濃度 を変化 させ た と き に 観測 さ

れ る nOna 体の 割合 （Fig．3）か ら，あ る程度推定す る こ

とは 可 能で あ る．Fjg．3 は deca 　BDE の 注入濃度 が低 い ほ

ど llona 　BDE の 割合 が 大 きい こ と を示 して い る．110na

BDE が すべ て 試料 の 不純物 と仮定す る と，
　 deca　BDE 濃 度

に か か わ らず 110na 　BDE の 割合 は
一

定 に なる は ずで あ る，

した が っ て ，こ の nona 　BDE の 増加 は 熱分 解生 成 物 の 増 加

を 意味 して い る ．deca　BDE の 熱分解 は ，
　 GC カ ラム

， リ

テ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ，トラ ン ス フ ァ
ー

ラ イ ン 及 び コ ネ ク タ

の 活性点で 起 きて い る と仮定す る と
， deca　BDE 濃度が 低

い ほ ど 1 分子当 た りの 活性点が 増 え，そ の 影響が 顕 著 に

な る と予想 され る が，Fig．3 の 結果は こ の 推論を支持 して

い る．した が っ て，も と も と存在 して い た 不純物を精確 に

求 め る た め に は ， 高濃度 の deca　BDE 溶液 を測定する こ と

が 望 ましい ，しか し
一

方で ，deca　BDE 濃度 を 高くし すぎ

る と ピーク の 分 離能が 低下する とい う問題が生 じる ため ，

こ こ で は deca　BDE 濃度が 109　pg　Br 　ml 　
1
の 溶液か ら不純

物濃度を求め た．そ の 結 果，BDE −2  6，−207，−208 濃度は

各々 0」％，O．2％，0．06％ 以 下 で あ り，した が っ て deca

BDE の 異 性 体純度 と して は 99，64％ 以 上 で あ る こ とが分

か っ た．な お，こ の 濃度計算 に お い て BDE −207 及 び BDE −

208 は標準液 が入手で きなか っ た た め，BDE −2（，6 の 検量線

を用 い て 求め た．後述 す る よ うに，同族体 で あ っ て も高臭

素化体 の 異 性体問で は感度の 差 が 見 られ る た め ，厳密 に は

各々 の 標準液 を用 い る必 要が あ り，今後 の 課題 とな っ てい

る．

　なお ，Fig．2 に お い て deca　BDE の ピー
ク の 前 に ベ ース

ラ イ ン の 上 昇が 認め られ た が，こ れ は deca 体の 分解 が 原

因 と考え られ る．nona 体や octa 体 の ピー
ク 状 シ グ ナ ル と

は異 な り，緩 や か に 上 昇す る こ とか ら，分解 は GC の 注入

口近 傍で は な く，カ ラ ム の 広 い 範囲で 起 きて い る と考え ら

れ るが，分解生 成 物 は 同定で きて い ない ．

　 3・3　異性体別感度

　今回 検討 した異性体 13種類 を On −column 注入方式で 分

析 し た と き の ク ロ マ トグ ラ ム を Fig ．4 に 示 す ．　 tri体

（BDE −28） 〜hepta 体 （BDE −183） は 鋭い ピー
ク と して 出

現 し，OCta 体 か ら deca 体へ と分子量が大 きくなる に つ れ

ピー
ク 幅が 広 くな っ た．Fig．5 に は ，こ の ピーク 面 積 を異

性体 に 含まれ る 臭素量で 除 して 求め た ， 臭素当 た りの 感度

を示す．な お，感度 を求め る に 当た っ て ，各標準液 には他

の 異 性体 が不純物 と して 含まれ る お そ れ が あ るた め ，事前
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mcrScnsitivity

　was 　calculatcd 　from　thc　pcak 乱 rca 　obt 乱incd
by　il！jectillST　O．5 μl　 of 　iIldi、・idual　 standard 　soUutions 　of

l3PBDE 　i・・ m … （・・．6pg 　B・ ml
一

且

）．

に 標準液中 の 不純物濃 度 を 確定 し，こ れ を補 正 し た ．

BDE −28〜BDE −99 の 低臭素化体 の 標準液 は 比較的純度が

低 く，BDE −85 の 3．5％ を最人 と して ，2，2〜3．5％ の 他 の

異性体 を 含ん で い た．一
方，BDE −10 〔，以 降の 標準液 の 不

純物濃度 は 1％ 以 ドで あ っ た．以 上 の よ うに して 求 め た

異性体 の 感度 は，tri 体 （BDE −28）一一
　hepta 体 （BDE −18S ）

の 9 異性体 で は ほ ぼ 同
一

で あ り，そ の 相対標準偏差 は

2．4％ で あ っ た．こ れ は，IGP に 導入され た PBDE が ほ ぼ

完全 に 分解 さ れ て ，炭素 と結合 して い た 臭素 は原子状 とな

る た め ，臭素当た りの 感度が 同 じに な っ た と考 え る こ とが

で きる．

　
一

方，octa 体 （BDE −203），　 nona 体 （BDE −206），　 deca

体 （BDE −209） は ，　 tri〜hcpta体 の 平均感度 に 対 し，各 々

82％，52％，44％ の 感度 しか示 さなか っ た，c〕cta
〜deca

体 に な っ て ICP 中 で の 分解率が 急激 に 落ちる と は考 え 難

い こ と か ら，こ の 原因は，〈〕cta 〜deca 体が カ ラ ム 内 で 分

解
・
吸着 し，ICP に 導入され る 量 その もの が 減少 した た め

と考 え られ た．また，こ れ らの 感度 は 同
一カ ラ ム で も

一
定

で は な く，カ ラ ム の 状 態 に 影響 され た．特 に，nona 体 や

deca 体 は 変動 が 大 きく，例 え ば，上 記の 感度が 得 ら れ た

約 1 か 月前の BDE −206 と BDE −209 の 感度 は，　 tri
〜hepta

体 の 平均感度 に 対 して ，各 々 40％，34％ の 値 で あ っ た．

1 か 月間に 標準液等 を 測定 した こ とに よ り，カ ラ ム 内の 活

性点が 失活 し，カ ラ ム 内で の 分解 が 抑 え られ た た め と考え

られ る ．従来の 検 出法 （EI−MS ，　 EGNI −MS ，　 ECD ＞ で は，

異性体 ご とに 感度が異なる ため カ ラ ム の 通過率を比較する

こ とは 困難 で あ っ た が，本法で は臭素当た りの 感度が 各異

性体問で 同 じ に な る ため ，初め て 正確 な評仙 が 口∫能 とな っ
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Fig．6　Calibration　graphs　 of 　l3PBDE 　isomers 　from
　 　 　 　 　 　 　 　 　

−I
ca．0．4to　900　ng 　Br　ml

O．5　gl　of 　mixed 　stalldard 　solutions 　of 　13PBDE 　isoIners
was 　jnjected．　◆ BDE −28，口 BDE −47 ，▲ BDE −66，◇
BDE −85，0BDE −99，● BDE −100，■ BDE −153，＋ BDE −

154，

− BDE −18S，◇ BDE −203，× BDE −206，△ BDE −

2 9

た．例 え ば，BDE −203 と BDE −205 は 共に octa 体で あ るが，

Fig．5 に 示す よ うに，異 な る 感度 を与 え る こ とか ら，カ ラ

ム 内で の 分解率が異なる こ とが 明 らか と な っ た．従来法 で

は こ の 差 が異性体間の 感度の 差 に よ る もの か，分解率 の 差

に よ る もの か を 区別す る こ と は 困難 で あ っ た．

　S ・4 　検量線及び 検出限界

　本法 の 検量 線の 直線領域 を約 0．4〜90011gBrml
一

耻
の 範

囲 で 調 べ た 結 果を Fig．6 に 示す．　 tri体 （BDE −28）〜

hepta 体 （BDE −183）の 9 種類の 異性体 で は 全 範囲 に わ た

っ て 直線性 が 確 認 さ れ ，そ の 相関係 eWt　R1 は O．9973 〜

0．9999 の 範囲に 収 ま っ た，また，検量 線 の 傾 きの 相対標

準偏差 は 3，9％ で あり，すべ て の 検量 線が 実質的に 1 本の

検 量線 で 示 され た．す な わ ち，あ る 異性体 の 検 量 線 を他の

異性体の 定量 に 使用する こ とが 可能で あっ た，こ の 3，9％

とい う値 は，3・3 で 得 られ た 2，4％ に 比 べ 若干高い 値 で あ

っ た が，検出 限 界 に 近 い 低濃度 域 を 含め て 得 られ た 値 と し

て は妥当な値 で あ ろ う．一
方，octa

〜deca 体 で は検 量 線

は 直線 とは な らず，ほ ぼ 二 次 曲線 で 近似 で きた が，異性体

ご とに 異な る 検量 線が 必 要 とな っ た．また，カ ラ ム 等で の

分解の た め，検量 線 は原点 を通 らず，横軸 とは 下記の 検 出

限界値近傍で 交差 した．

　検 出 限 界 を バ ッ ク グ ラ ウ ン ド ノ イ ズ の 3 倍 の シ グ ナ ル

を Pj・える （SfN ≡3）量 と して 求 め た 結果 を Table　 3 に 示

す．化合物 と して O．086 　pg （BDE −85）〜19　pg （BDE −2  9）

の 値が 得 られ た．こ れ まで 報告 され て い る 検出 隈 界 と して
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Tablc　3　Detection　linlits　with 　the 　present　mcthod

　　　　 （P9）

1．12

asBr as 　c 〔〕mpound

BDE −28BDEr47BDE

−66BDE
−85BDE
−99BDE
−100BDE
−153BDE
−154BDE
−183BDE
−203BDE
−206BDE
−209

0．0660
．0610
．09｛｝

0．0610
．0670
，100
，100
．100
，110
．554
，516

U．110
．〔｝930
．140
、D860
．〔｝950
．140
．13

〔｝．13
〔レ，140
，695
，419

は，GCIEI −LRMS 法 に よ り20〜48　pgl9
）

，質量 測定範囲 を

m ／z1200 ま で 拡げた 四重 極質量 分析計
2m

で は EI を 用い た

場合 3．4〜19pg （BDE −209 は 10pg ），　 ECNI を用 い た 場合

9．3〜　29　pg （BDE −209 で は 26　pg），　 GG ／EI−HRMS 法 で は

O．025 〜o．26　p9
’°〕
，　G 〔：／ECNI −1．RMS 法で は O．025 〜O．26

pgl
ω

，0．Ol〜0．075　pg （BDE −209 で 1ま1．25　pg）
？1）
，　O．04〜

0．87　pg （BDE −209 で は O．87　pg）
2
’2）

，　 G （］−ECD で は 1．5〜

3．0　pgli
）
の 値 が 報告 され て い る．こ れ らの 値 と比 較 し て ，

ICP −MS を用 い る 本法の 検 出 限界は ，　 EI を用 い る 低分解能

MS や GC −ECD よ りは 1〜2 けた ほ ど優れて い る が，　 EI を

用い る高分解能 MS や ECNI を用 い る 低分解能 MS よ りは

1 けた ほ ど劣 っ て い る と考 え ら れ る．しか し，こ れ らの 値

を比較す る 際 に は deca体 など の 高臭素化 PBDE の 検出限

界 は，現状 で は 検出器 の 能力 で は なく，GC で の 分解率で

決定 され て い る こ と を考慮 して お くこ とは 必要で ある ，例

えば，．ヒ記の ナ ロ
ー

ボア カ ラム （内径 O．lmm ，長 さ 4111，

膜厚 0．10 μm ）を用 い る GC ／ECNI −LRMS22 〕
で は BDE ．209．

の 検出限 界 と して 0．87　pg が 得 ら れ る が，通 常径 の カ ラ ム

（内径 O．25　inIn ，長 さ 25　m ， 膜厚 0．10 μm ） で は splitless

注入法 や programmed −temperature 　 vaporization （PTV ）

注 入 法の い ずれ で も，80pg の BDE −209 が 検出で きな か っ

たと報告 して い る．今回，著者 らが 示 した 本法 の 検出限界

も，活性点の 少ない カ ラム の 選定 に よ っ て更 に 向上す る こ

と が 期待 で き る ．な お ，今 回 得 ら れ た 検 出 限 界 を

Vondeheidc らの 報告
］7 〕

と比 べ る と， 各 々 の ク ロ マ トグ ラ

ム の S／N か ら推定 して，実質的 に 20 倍以 上優 れ た結果 が

得 られ て い る．彼 らの 分析条件が 詳 し く記 述 さ れ て い な い

た め推測 で しか 議論で きな い が ， 検出限界 が 向上 した主 な

原因として は，本研究で は シール ド トーチ シ ス テ ム を用 い

た た め イ オ ン の 収 束 率 が 向上 した た め で は な い か と考 え ら

れ る．こ れ ま で ， 様 々 な カ ラ ム
， リ テ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ ，

コ ネク ター等 の 種類 が 報告 され て い るが，系統的に調べ ら

れ た 例
S〕7）2／1）

は ご くわ ず か で あ る．今後 ，
カ ラ ム の 種類 等
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Fig．7　VariatioII　 of 　peak 　area 　corrected 　with 　Xe

intensityEach

　peak　area 　was 　normalizcd 　by　the　pcak　area 　of 　the

first　 measurement 　after　the　 correction 　wit 止l　Xe 　inteIlsi−

tア・

の 影響 を系統的 に 評価 して い く予定で ある が，異性体 の 種

類 にか か わ らず同
一

感度が 得 られ る 本法は，系統的な評価

を行う上 で も有効で あ ろ う．

　 3・51CP −MS 感度 の経時変化 の補 正 法

　 GC で の 分離時問 と冷却時間 を含め て 1 回 の 測定 に 約 27

分間を要す る こ とや，octa
〜deca 体 の 検量線 の 直線性 が

低 い た め 4 〜5 点の 標準液の 測定が 必 要なこ とか ら，現状

で は OCta 〜deca 体 を 定量 す る 場合 に は 測定時間が 長 くな

る．した が っ て ，定量精度を上 げる た め に は ，IGP−MS 感

度の 経時変化を補正 す る 必要がある ．こ の 経時変化 の 主 な

原 因 は ，溶媒 で あ る ト ル エ ン が ICP 巾 で 分解 さ れ て 炭素

とな り，サ ン プリ ン グ コ
ー

ン，ス キ マ
ー

コ
ー

ン，イオ ン レ

ン ズ等 に付着 して イオ ン 透過率 の 低 ドを招 くた め と考え ら

れ る．本法で は 少量の 酸素 を メ イ ク ア ッ プ ガ ス に 常時混合

し て あ る た め ，サ ン プ リ ン グ コ
ー

ン に 付着 した炭素 は ，

CO 又は co ， とな り，溶媒導入 の 約 2 分後 に は 認 め られ

な くな っ た ．こ の た め ，ス キ マ ーコ ーンや イ オ ン レ ン ズへ

の 炭素付着も，酸素を混合 し ない 場合 に比べ て少ない と考

えられ る が，長時間運転で の 減感 は避けられ なか っ た．本

法で は こ れ を補 正 す る た め ，GG の キ ャ リヤーガ ス に 混合

した Xe の 信号強度 （保持時間 r）oo秒 と 1000 秒 に お け る

Xe 強度の 平均値） と測定対象元素 （Br） の シ グ ナ ル 強度

との 比 を と る方法 （こ こ で は Xe 強 度比 補正 法 と 呼ぶ ）を

用 い た．こ の 方法は既 に 有機ス ズ 化合物 の 定量 な どで 用 い

られ て い る
！4
’
）

，Xe 強度比補正法 に よ っ て IGP−MS 感度の

経 時 変 化 は あ る程 度 改善で きた が，同
一

濃度 の deca　BDE

標準液を 定期的 に測 定 した と こ ろ ， 補正 後 の ピーク面積も

Fig．7に 示す ドリ フ トが 認 め られ た．図の 縦軸 は，各測定

値 を 1 回 目の 測 定値 に よ り規 格化 し た 値 で あ る．こ の ド
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Addition　be正bre　reprecipitation 　ofpolyst ．yrcne
PS 　solution ＋ 4．14ppnl
PS 　solution ＋ 4．47　PPm
PS 　so ］ution ＋ 4，28　ppm

90．987
．686
．4

88．4 ± 2．2

Addi 面 n 　af ［er 　rem ・ val ・f　reprecipitated 　l〕・ 1ystyrcnc

PS 　sc）lution＋ 8．4S　PPIn
PS 　solutiun ＋ 16・5PPm

94，6102
．1

98．3 ± 5．3
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Fig．8　Multi−chromatograms 　 of 　a　sample 　solluion 　 of

polystアrene 　obtained 　wi 【h　on −cohlmn 　injection

（a ）m ／z ：　13，79and 　l　26，（b）撹 ／z ：　79　alld 　126，（b）
・、温 san 　enlargement ｛）f （の・

リ フ トは イ オ ン レ ン ズ の 状 態 が 変 化 した と き，Xe と Br

の イオ ン 透過率の 変化が 異 な る こ と に起因 して い る，ドリ

フ トの 大 き さは イ オ ン レ ン ズ の 状 態 に 影響 さ れ る た め，測

定 凵 ご と に 変 動す る 可 能 性が あ るが ，Fig．7 に 示 す よ う

に ，直線的に 変動す る場合が 多 く認め ら れ た．実試料 の 測

定で は ，標準液 の 定期的な測定か ら補 正 係数 （Fig．7 の 縦

軸 に 相当） を求め，そ の 間の 実 試 料 に 対 して は補 間法 に よ

り求め た 補正 係数 を適用 し濃度 を算 出 した （こ こ で は外部

標準補問法 と呼ぶ ）．標準液 を 4 回 測定 した 場合，測 定値

の 相対標準偏 差 は，補 正 法 を適 用 しな い 場 合 が 13，2％，

Xe 強度比 補正 法 を適用 した 場合が 4．2％，　 Xc 強度比 補 正

法 と外部標準補 間法 の 両方 を適 用 した 場合が o，28％ と，

精度 が 大 幅 に 改 善 した．な お，Xe と Br 間 で イ オ ン 透 過

率の 変化が 異 な る理 由は，両者 の 質量 数 が大 き く離れ て い

る た め と考 え られ る こ とか ら，Xe の 代 わ りに 質量 数 の 近

い 1セ を補 正 に 用 い る こ と は，精度 向上 を 図 る上 で
・
卜分 検

討の 価値が あ る と考 え ら れ る ．更 に PBDE と は 保持時間

の 異 な る ハ ロ ゲ ン （塩 素，臭素，又 は ヨ ウ 素）系化合物 を

内標準物質 と して 用 い る 内標準法 も今後検討すべ き課題 で

ある．

　3・6　ポ リス チ レ ン 中の deca　BDE 及 び不 純物異性体 の

定量

　 試料 前処 理 法 に 従 っ て 調 製 した 試料溶液を，on −colUIIln

注 入 方 式 を用 い て 分 析 した と きの ク ロ マ トグ ラム を Fig．8

に示 す．nona 　BDE の 3本 の ピー
ク 以外 に octa 　BDE と推

定 され る 5本 の ピークが 観 測 され た ．octa 　BDE の よ うな

微 小 ピーク に 関 して も ， 臭素 の 同 位体 で あ る
79Br

と
81Br

の 比 か ら，共存物質に よ る擬似 ピーク と明確 に区別す る こ

とが で きた．また，リテ ン シ ョ ン タ イム が 約 210 秒，350

〜41e 秒 聞 に ， ポ リス チ レ ン 又 は可 塑剤 に 由来す る
1
℃ の

ピークが 幾 つ か 見 られ た が，こ れ ら共存物質の
7‘」
Br シ グ

ナ ル に対 す る 影響 は 認 め られ なか っ た．更 に ポ リ ス チ レ ン

樹 脂 中 の PBDE を GG ／EI−LRMS で 分析 し た例
9｝
で は，ポ

リス チ レ ン を 遠心分離後，ア ル ミナ カ ラ ム に よ る ク リ
ー

ン

ア ッ プ が 行 わ れ て い るが，本 法で は ク リーン ア ッ プ は 必要

な か っ た．こ れ らは 本 法 の 優 れ た robustness や 迅 速性 を

示 す もの で あ る．

　 dcca　BDE の 添 加 囘 収 率 を Table　4 に 示 す．ポ リ ス チ レ

ン を析 出 させ る前 の 溶 液 に deca　BDE を添加 し た場合 ， 回

収 率 は 約 88％ で あ り，析 出 した ポ リス チ レ ン に 約 IO ％

の dcca　BDE が 取 り込 まれ た こ とが 分 か る．ま た ，析出 し

た ポ リス チ レ ン を遠 心 分 離 に よ り 除 去 し た 後 の 溶液 に

deca　BDE を添加 した 場 合，回収率 は ほ ぼ 100％ に近 い 値

が 得 られ た こ とか ら，GG ／ICP−MS の 測 定 にお い て は ，残

存ポ リス チ レ ン や 可 塑 剤 の 影響 が 無視で きる こ とが 分か っ

た ．上 記 の 回 収率 を基 に，ポ リ ス チ レ ン 樹脂 中 の deca

BDE を測 定 した 結 果 を Table　 5 に示 す ．7 試料 の 相対標

準偏差 は約 1．8％ と良好 な精 度 が得 られ た．　
・
方，真度 は

回 収率の 影響 を受 け る た め，高い 真度を得 る た め に は，回

収 率 の よ り一層 精 確 な測 定 が 重 要 で あ る．

　 ポ リ ス チ レ ン 樹 脂 中 に は daca　BDE 以 外 に nona 体 と

octa 体の 微小 ピーク も認 め ら れ た た め 参考値 とし て，こ

れ らの 濃 度 を算 出 した，こ の 計 算 にお い て は，nona 体 と

octa 体 の 回 収率 は deca 体 と 同 じ と した．ま た ， 本法の 感

度 は 同 族 体 で あ れ ば 同 じ と仮定 し，nona 体 に 対 し て は

BDE −206 の 感 度 を，　 octa 体 に 関 して は BDE −203 と BDE 一
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Table　5　An 証ytical　results 　of 　PBDE 　in　polystアrene （p・g　g
−1

）

Sa頁nple

decaBDE nOnaBDE octa 亅3DE

asBr as 　compound asBr as 　compound asBras 　compound

No ．1No
．2No
．3No
．4

．No ．5No
．6No
．7MeanStandard

　deviation

95％ confidence 且imit

237．1243
．2246
．0241
．D233
、7242
．6237
．9240

．2
　 4．2
　 3．9

284、6291
．9295
，3289
．3280
．529L2285

．5288

．3
　 5．1
　 4．7

25．825
．521
．318
．920
．320
．6

22．12
，93
．0

Sl，631
．226
、123
．124
，925
．2

27．03
．53
．7

1．11
．．51
．81
．51
．7

り
b34100

3Q
岬
391

119

仙
12

94

亠
一
コ

ー

00

not 　measured

205 の 平均感度 を 適用 した．実際に は 同族体 で あっ て も，

3・3 で 記述 した よ うに，感度が 異 な っ て い る が ，現時点で

入手 で きた 標準液 に 限りが あ る た め，こ の 措置 をと っ た．

算 出 した各異性体濃度 を Table 　 5 に 示す．

4　ま　 と　 め

　本研究 で は ，GC の 検 出器 と して ICP −MS を用 い る

GC ／且CP −MS 法が 臭素系難燃剤 の 優 れ た分析法 とな る こ と

を示 した．本法の 検出限界は 電子衝撃イオ ン化法を用 い る

高分解能 MS よ り 1 けた ほ ど劣 っ て い た が，低分解能 MS

や EGD よ り 1〜2 けた ほ ど優 れ て い た ．熱的 に 安定な 異

性体 に対 して は 検量線 の 直線領域 は 4 けた 以 上 あ り，か

つ 同
一

の 感度を与える た め ，1 本の 検量線を他 の 異性体の

定量 に 用 い る こ とが 可 能で あ っ た ．共存物質の ス ペ ク トル

干渉 は ほ とん ど認 め られ ず，ク リ
ー

ン ア ッ プ も必要とし な

い 場合が多 い た め，robustness や 迅速性 に優 れ て い た．ま

た，on −column 注人 法 に よ り熱分解 を極力抑えた ポ リス チ

レ ン 中 deca　BDE の 精確な分析法を確立 した．

　
’
方，本研究を通 じて ，OCta

〜deca 体 の 熱的 に不安定

な異性体 に 関 して は，検出限 界 ， 検量線の 直線性 ， 異性体

別感度な ど に問題点が 見 い だ され た が ，
こ れ らは ICP−MS

に 起因す る もの で は なく，主 に GC に起因す る もの で ある

こ とが 分 か っ た ．こ れ に よ り，
octa 〜dcca 体 を 分解 す る

こ となく分離で きる カ ラ ム （液相 ， 膜厚 ， 長 さ）の 選択 が ，

今後 の 最 も重要な課題 と なる こ とを明確 に した．既 に カ ラ

ム 液相，膜厚 ， 長 さ ， リ テ ン シ ョ ン ギ ャ ッ プ や ，
プ レ ス フ

ィ ッ トコ ネク タ 等 に 関 して 幾 つ か の 報告 が な され て い る

が
5）7），更 に 定量的な評価 をな す上 で，異性体 に よ らず等

しい 感度 （元 素当た り） を与える と い うIGP−MS の 特性 は

大変有用 で あ る．PBDE は RoHS 指令対象物質と して今後

も十分な監視 が必要 な物質で あ り，分解 の な い カ ラ ム が 実

現 で きれ ば ， ヒ記 の ICP−MS の 優 れ た特性 が 十 分 に発揮 さ

れ ， GG ／ICP−MS 法 は PBDE の 優 れ た 分析法 と して の 地 位

を確立 で きる と考え られ る．また，本法 は PBDE だ け で

なく，PCB や 農薬な どの ハ ロ ゲ ン 系有害化学物質へ の 広

範な応用 が 可 能で あり， 今後 ， 化学物質管理 や 環境分析を

通 じて ，環境保全に大 きく貢献する こ とが 期待で きる．

　本研究 の 経費の
一

部 は 平成 17 〜18 年 度 NEDO 「環境配慮設計

推進 に 係 る 基 盤整備 の た め の 調査研 究 」 に 係 る 受託研究 に よ っ

た．
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　The 　analytical 　performance　of 　gas　chr て⊃matography ／inductively　couplcd 　plasma　mass 　spcc −

trometry （GC ／ICP −MS ）was 　evaluated 　fbr　the 　detern〕ination　of 　polybrominatcd　diphenylether

（PBDE ）including　deca 　BDE （BDE −209）．　 The 　detcction　lilllits　ranged 　from 　O．086 　pg （BDE −85）

to　19　pg （BDE −209），
which 　were 　l　or 　2　c）rders 　of 　magnitude 　superior 　tQ　those　with 　GC ／clcctron

impact 　ionization−low　resolution 　rnass 　spectrometly 　and 　GG −ECD ．　 The 　prcsent　mcthod 　gavc
thc 　samc 　scnsitMt γfbr　thermally 　stable 　PBDE 　isomcrs　f士oIn 　tri−to　hepta −BDE ，　and 　the 　same 　cali −

bration　graph　collld　be 亘1sed 　tて） qllandf夕these　isomers ．　 On 　thc　contrary ，　a　non
−lincar　calibra −

tion　graph，　differcnt　sensitivitlr 　and 　worsc 　detection　limits　werc 　observed 　for　ther   ally 　labile　is〔γ

mers 　from 　octa −to　dcca −BDE ，　but　thesc 　problems　originated 　not 　f士om 　ICP −MS 　but 　from 　GG ；that

is
，　the 　decomposition 　in　the 　GG 　c 〔⊃1umn 　and 　the 厠 ection 　port　turrled 　out 　to　be　an 　cssential

problem　that 　must 　bc　rcsolvcd ，　 PBDE
，　including　BDE −209 ，　in　polアstyrenc 　resin 　was 　succcsshllly

detcrmined　bアthe 　present　method 　usillg 　on −column 　i可ection ．　 Since　the 　spectral 　inter伍 ce

廿om 　co
−existing 　Illatcrials 　was 　almost 　Ilegligible ，　and 　therefbre 　clean −up 　was 　unnecessary 　in　the

sample −preparation　stcp ，　thc 　presellt　methQd 　was 　superior 　in　robustness 　and 　rapidness 　tQ　othcr

convcntional 　methods ．

Kaywor ‘ls ： GC ／ICP −MS ；brominated 　flame 　rctardants ；PBDE ；plastics；RoHS ．
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