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技術論文

二 次元高速液体 クロ マ トグラフ 精製法 を用 い る臭素化及び

塩素化ダイオキ シン 及び 類似物質の 一 斉異性体別定量
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　2 種類 の 高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ （HPLC ）用 カ ラ ム （porous　graphitic　carbon 及 び pyrenyl　silica ） を併

用 し た二 次元 HPLC 精製法 と高分解能 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 塙 分解能質量 分析計 を用 い た高 精 度異 性 体 分 析

に よ り， 既 報 に お い て 適用 可 能 とな っ た塩 素化 ダ イ オ キ シ ン 類似 物質 だ けで な く，臭 素化 難燃 剤 で あ る臭 素

化 ジ フ ェ ニ ル エ ーテ ル （PBDEs ），臭素化 ビ フ ェ ニ ル （PBBs ）及び 臭素化 ダ イ オ キ シ ン 類 （PBDDs 及 び

PBDFs ）の
一

斉異性体別定量法を開発 した．本法 は精密質量数が近接 して お り，分析精度 の 低下が 問題 と な

っ て い る PBDEs とPBDFs の 異性体分離を実現 し，また，高質量化合物の た め 高分解能質量 分析計で は 脱臭

素化物 の モ ニ タ
ー

しか で きず，分析誤差 の 生 じや すい PBDE 　IUPAC 　No ．209 異性体 に つ い て も，　 M
＋

の 検出

が 可 能 な ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／タ ン デ ム 型質量分析計を併用 し高精度分析 を可能 と した．PBDEs ，　 PBBs 及 び

PBDDs ／DFs の 検量 線 は 2pg （
一

部 同 族体 で は 10　pg） か ら 1000　pg の 範囲で 相関係数 0．992 以 上 を示 し，

繰 り返 し測 定 に よる 相 対 標準偏差は PBDEs で は 2．7 か ら IL2 ％，　 PBBs で は 2，0 か ら 11．7％，　 PBDDs ／DFs

で は 5．9 か ら 12 ，5％ と 良 い 再現 性 を示 し た ．更 に 本分析法の 検証実験 は 大 気汚染の 長 期 的 指標 と して 有 効

性が 確認 され て い る 常緑針葉樹葉及 び 国際精度管理 試験用試料 と して 配 布 さ れ た飛灰 を用 い て 行 い ，ク ロ マ

ツ 葉 中 の 臭素化難燃剤の 異性体別詳細分析 デ
ー

タ を初め て 得る こ と に成功 した．本法 は既 に 塩 素化ナ フ タ レ

ン （PCNs ）， 塩素化 ビ フ ェ ニ ル （PCBs ），塩素化 ダ イオ キ シ ン 類 （PCDDs 及び PCDFs ） に お い て 適用 可 能

で あ る こ とを報告 し て い る た め，同
一

試料中の 有機ハ ロ ゲ ン （塩 素及 び臭素）化 ダ イ オ キ シ ン類似物質の
・

斉毒性評価を可 能と した．

1 緒 ＝
口

　臭素化難燃剤 （brominated　flame　retardants ，　 BFRs）は，

数多 くの 工 業 製 品 に 耐熱性
・
難 燃 性 を 持 た せ る た め に 混

合
・
添加す る 化学物質の 総称 で あり，世界中で 膨 大 な量 が

幅広 く使用 さ れ て い る
噛 ．なか で も臭素化 ジ フ ェ ニ ル エ

ー
テ ル （polybrominated　diphenyl　ethers ，　 PBDEs ） の

一
部

は，その 有害性 に よ り，経済協力開発 機構 （OECD ）諸 国

に お い て 使用 が 禁 止 さ れ て い る
B〕．主 な PBDEs と して は

五 臭素化 ，八 臭 素化，十 臭 素化 ジ フ ェ ニ ル エ ー
テ ル

（pentaBDE ，　 octaBDE ，　 decaBDE ） が あ り
’1〕
，地 域 に よ り

使用量 ・
割合 が 異 な っ て い る

5），国 内で は 主 に decaBDE

が使用 され て お り，そ の 環境 動態 を調 査 す る た め環 境 省 の

環境実態調査 も行 わ れ て い る．ま た，臭素化 ビ フ ェ ニ ル

（polybrominatcd　biphenyls，　 PBBs） も 同 用 途 で 利 用 さ れ

て お り，1970 年代か ら環境 汚染 物 質 と して 注 目 され て い

1
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つ くば 市 小 野 川 16−1　 つ くば 西
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る
cコ：1
が，近 年 は ほ とん ど使 用 さ れ て い な い ．こ れ ら BFRs

を含 んだ 製 品 の 燃焼 等に よ り ， 実験的 に で あ る が 臭素化 ジ

ベ ン ゾーパ ラージオ キ シ ン （polybrominated　dibenzc卜p−diox−

ills，　 PBDDs ） 及 び 臭 素化 ジ ベ ン ゾ フ ラ ン （polybrominat−

ed 　dibenzofurans，
　 PBDFs ） と い っ た 毒性 の 高い 臭素化 ダ

イ オ キ シ ン 類 を生成す る こ とが検証 さ れ て い る
7）
・−9）た め ，

塩 素系 有 害 物 質 に続 く環 境 問 題 と して 国際 的 な 関心 が 高ま

っ て い る．更 に 難燃剤 と して の PBDEs 等 の 使用量 が 減少

して い る に もか か わ らず，こ れ ら臭素化難燃剤 は 環境中か

ら広 く検出 され
1°川 ，また，一

部 の 異性体 に お い て は 内分
　 かく

泌 撹 乱 作用 も疑 わ れ て い る こ と か ら
12），国際精度管理 等，

信頼性 の 高い 分析法開 発が 必要 とさ れ て い る ．

　 と こ ろ が，高 臭素化物が 塩素系有害物質 と比べ て 光及 び

熱 に よ る 分 解性 が 高 く
ls）1’1〕

， ま た ，　 PBDEs と PBDFs の 精

密質量数 が 近 接 して お り，共溶出現象 （co −elution ） に よ

り分析 誤 差 を生 じや す い
1／｝♪

な ど，信頼性 の 高い 分析値 を得

る こ とが 難 しい の が 現 状 で あ る ．特 に PBDE 　IUPAC 　No ．

209 （decaBDE ） は光分解等 の 影響が 顕著 で
16 ）17 ｝

，更 に臭

素 原 子 が 10 個 付 加 して い る た め 高質量物質で あ り，分析

感度 の 低下 及 び 適用 可 能 な 分析機器が 限 定 され る な ど分析
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上 の 問題点も指摘 され て い る．そ こ で 本研究 で は，平面構

造 を持 つ 物 質を 選択 的 に 分 離 す る porous　graphitic　carb ・ n

（Hypercarb ）カ ラ ム
ls 〕

と π 結合 を 持 つ 化合物 に 有効 な

pyrenyl　silica （PYE）カ ラ ム
19 ｝

を 高速 液体 ク ロ マ トグ ラ フ

（HPLC ） に併用 し た 二 次 元 HPLC 精 製 法 と高分解能 ガ ス

ク ロ マ トグ ラ フ ／高分 解能質量 分析計 （HRGC ／HRMS ） を

用 い た 高精度 異 性体分析 に よ り，臭素化難燃剤 で あ る

PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs の 分 析条件 を検討 し た．

著者 らは既 に こ の 手法を用 い ，塩 素化 ダ イ オ キ シ ン類似物

質 の 高精度異性体分 析 を実 現 して お り
20）？1）

，今報告 に お い

て塩 素 化 及 び臭 素化 ダ イ オ キ シ ン 類 似 物質の
一

斉異性体別

定 量 法 の 検討 を 試 み た．ま た，PBDE −209測定 に お い て ，

HRGG ／HRMS で は 適用 可 能 な質量 範囲の 制限か ら 脱臭素

化 物 （八 臭 素 化 物 ） の 検 出 しか で き ない た め，十 臭素化物

を測 定可 能 な ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／タ ン デ ム 型質量分析計

（GC ／MS ／MS ） を併用 し分 析精度の 確認 を行 っ た．

　更 に 上 記 分 析 法 の 検 証 実 験 と し て ，国際精度管理 試験

（6・eb ・・ unive ・・ityほ か，［・ t・・nati ・ nal 　 lnt・ rcalib ・ ati ・ n

Study）
？2）2s）

用 試料と して 配布され た 飛灰及 び実環境試料 と

して大 気 汚 染 の 長期 的指 標 と して 有効性が 確認 され て い る

常緑 針 葉 樹 の ク ロ マ ツ 葉
？4）

中 に残留す る PBDEs ，　 PBBs 及

び PBDDs ／DFs の 異性体詳細解析 も行っ た．

2 実 験

　 2・1　標準品 及び 試薬

　 実験 に使用 した添加 回 収用標準物質及び 定量用標準物質

は，PBDEs （IUPAC 　No ．47，77，99，100，105 ，126，

153，183，190，209，以 上 K ．　Kannan 　tU十提供，　 State

University　 of 　New 　York 　 at 　Albany ，米 国 ），
PBBs

（Firemaster　BP −6，　 AccllStandard 製） 及 び PBDDsfDFs

（EDF −5059，　 GIL 製） を使用 し た ．内標準物質 は，安定同

位 体標 識 の
IsC −PBDEs （EO −5003 ，−5100 ，　 CIL 製） 及 び

lsC −PBDDs ／DFs （EDF −4153，−4154，　 CIL 製）を用 い た．

　 そ の 他 の 試薬 は ア セ ト ン，トル エ ン，ヘ キ サ ン 及 び ジ ク

ロ ロ メ タ ン （い ず れ も和光純薬製，残留農薬試験 用 5000

シ リーズ），多層 シ リ カ ゲ ル ，ア ル ミ ナ，石英 ガ ラス ウー

ル ，円筒炉紙，シ リ カ ゲ ル 及 び 無水硫酸 ナ トリ ウ ム は 既

報
2i〕と 同等品を使用 し た．また ，ガ ラ ス 器 具 は

， 臭素化 物

の 光分解 を防 止す る 目的 で すべ て茶褐色品を用 い た．以 上

の 試薬及 び 器具使用下 で 試薬操作空試験 チ ェ ッ ク を行 い ，

空 試験画分 に は 臭素化難燃剤 の 分析 に妨害 と な る ピークが

検出され ない こ とを確認 した （S／N 〈 3）．

139．°40 ’，1 ； 北緯 35D38
’
，東経 139 °50

’
，　 M ： 北 緯 35°33’，

東経 140 °13
’
） 及 び 湾 口 地点 （T ： 北 緯 34°58’， 東経

139°45’） の もの を使用 した．既報
’21 ）

に従 い 乾燥 させ た ク

ロ マ ツ 葉 （F ： 46 ．5g ，1 ： 50，6g ，　 M ： 47．9g ，　 T ； 50．4　g）

を ビー
カ
ー

に 量 り取 り，
ク リーン ア ッ プ ス パ イ ク （

1
℃−

PBDEs 及 び
lsC −PBDDs ／DFs ） を添加 ，ジ ク ロ ロ メ タ ン

300ml と混和 し，ホ モ ジ ナ イ ズ を 行 い
，

ソ ッ クス レー抽

出を 行 っ た （Fig．1）．そ の 後 トル エ ン で 更 に ソ ッ ク ス レ

ー
抽出を続け，シ リカ ゲ ル を用 い て 抽出液か ら葉緑素を除

き，3・ml まで 濃縮 し た ．飛 灰 （臭素 化 物用 2．52　g，塩 素

化物用 6，18g ） に お い て は 国 際精度管理 試験 用 試料 と して

B，van 　Bavcl 博士 （6rebro　University，ス ウ ェ
ーデ ン ） か

ら提供 さ れ た もの
22〕2s〕

を，亅IS法 （K 　0311）
2／t）

に準 じ抽 出 を

行 っ た （た だ し ，
ソ ッ ク ス レー抽出の 溶媒 は ジ ク ロ ロ メ タ

ン及 び トル エ ン，そ れ ぞ れ 7時問 ）．

　2・3 ガ ラ ス カ ラ ム ク リーン ア ッ プ

　次 に既報
宏1｝

に 準 じ，多層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー

及 び ア ル ミ ナ カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーを適 用 した

（Fig．1）．ア ル ミ ナ の 展 開 溶媒 は n一ヘ キ サ ン （第 1 襾 分，

lOm1 ），次い で 0．5％ 一ジ ク ロ ロ メ タ ン fn一ヘ キ サ ン （第 2

画 分，40ml ），最 後 に ジ ク ロ ロ メ タ ン （第 3 画 分，200

ml ；PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs 画 分 ） を展 開 し た．

HPLG 分画 に備え，第 3 画分 を 200 μ1まで 濃縮 した．

　2・4　HPLC （Hypercarb カ ラム 及び PYE カ ラ ム）

　H ｝pcrcarb カ ラム を装 着 した HPLC 　
2｛）｝21 〕

に，2・3 で得 た

画 分 の う ち 150 μ1 を注 人 した （Fig．1）．第 ］画 分 に は大

部 分 の PBDEs 及 び PBBs ，第 2 画分 に は一
部 の PBDEs 及

び PBDDs ／DFs の 溶 畠が 認 め られ た （Table　 l）．残 りの

50μ1 は ア ル ミナ カ ラ ム 分 画 ま で の 内 標 準物 質の 回 収率 を

求め る た め に 使用 した．第 1 画分 に 乾固 を 防 ぐた め の イ

ソ オ ク タ ン 30p 】を ス パ イ ク後，100 μ1 ま で 濃縮 し，

PBDEs （Br4−7） 及 び PBBs （Br5−8）分 析 溶 液 と した．第 2

画 分 に も イ ソ オ ク タ ン をス パ イク 後，100 μ1 まで 濃縮 し，

PYE カ ラ ム を用 い た HPLC 分 画 溶液 と した．

　PYE カ ラ ム を装 着 した HPLC2f
｝）21 ）

に ，上 述 の 第 2 画分

（100 μ1） の うち 50 μ1を注 入 した （Fig．．1）．残 りの 50 μ1

は Hypercarb カ ラ ム 分 画 ま で の 内標準物質の 回収率 を 求

め る た め に 使 用 し た．各画 分 に イ ソ オ ク タ ン をス パ イ ク

し，100 μ1 ま で 濃縮 ，第 1，3 及 び 4 画分そ れ ぞれを

PBDEs （Br4−10）分 析溶液又 は PBDDs ／DFs （Br4 −8）分析

溶 液 と した （Table　2）．

　2・2　試料採集及び 抽出

　ク ロ マ ツ （Pin？tS　thunbergii　Parl．及 び Pinus　densilflora

Sieb．　et 　Zucc ，）葉 は ，2003 年 4 月 東 京 湾 全 周 を 含 む定 点

観測地 点 か ら 採取 し た 湾奥 地 点 （F ： 北 緯35°27’，東経

N 工工
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Sampling

spildingefinternalstandards(i3C-PBDEslPBDDslPBDFs)

hleromethane fer 7 h and  then with  toluene for 7 h

-
    Fr.1
n-hexanc  (10 ml  )

       Fr,2

O.S%-DCMIn-hexane(40ml)
        Fr.3

    DCM  (200 ml  )
(PBDEs,PBBsandPBDDs/DFs)

-
     Fr. 3-1
 50%-DCMIn-hcxane

 OA-6min(ISml)

<most PBDEs  and  PBBs)

       ･
  HRGCIHRMS

       Fr. 3-2

     (reverse)toluene
   6 --･ 24 rnin  (45 rnl)
(a part of  PBDEs  and  PBDDsA])Fs)

t
    Fr. 3-2-1

10 %-DCMIn-hexane
O 

--
 9,5 min  (9.5 m1)

 (a part of  PBDEs)

      ･
   HRGCfHRMS

F{g. 1

    Fr, 3-2-2

 10%-DCMin-hexane
9.5-･12min(2,5m1)

    Fr.3-2-3
10%-DCMtn-hexane
12 -v 24 min  (12 m1  )
(PBDE-209 and  2378-

  tetraBDDfDF)

     ･
 HRGCfHRMS
  GCIMStMS

Analytical procedure lbr PBDEs,

     Fr. 3-2-4

  10%-DCMin-hexane
     and  DCM

24 e-  7S min  (3 ml  +48  m1)

 (penta- to octaBDDs/DFs)

       ･
    HRGCNRMS

PBBs  and  PBDDsfDFs

Table1  Hypercarb-HPLCconditionsforPBDEs,PBBsandPBDDs/DFs

ModelColumnIajecturFlow

 i'ateDetectorColumn

 temperature

Eluent

HEWI,E'I'T  I'ACKARD  1100 series

porous graphitic carbon  (Hypercurb, H},persi] Co.), 100 nim  
×
 4.6 inrn  (i.d.) 7 pm  (particle size)

RHEODYNE7125,  siunple  leop : 200  p], iiijection volume:  150 p]
2.S mllmin

UV-  254nm

reoJnteJnpcrature

50%-dichloromethaneln  -hexalle 15 inl  : fractioii l {most PBDEs,  PBBs)

to]uene  4:") ml  (reverse floi･v) / fractien 2 (a part of  PBDEs,  PBDDsfDFs)

toluene  45 ml  (reverse flow) : Ovash)
50%-dichloroiiiethanefn-hcxane  lStnl : (-s,ash)
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Table　 2　 PYE−HPLC 　conditions 　f（）r　PBDEs ，　PBBs　and 　PBDDs ／DFs

ModelColumn

珂 ectorF

且Ol・、’rateDe
〔ectorEluent

Fraction

： HEWLETT 　PACKAH ） 1100　series
： pyrcnyl　siiica （PYE ，　Nacalai　Tesque 　In⊂．），250　Inm （lcngtb）× 4．6　mm （Ld ．）5pm （particle　size ）
rRHEODYNE 　7125　salnple 　l〔｝op ； 100 μ1，　injection　volurne ： 50 μ1

1．O　ml ／min

； UV −25411m
：　0〜27　Mill
： 27 〜90Inin

： 90 〜105min

； No ．1 （0
〜9．5　min ）

； No ，2 （9．5〜12min ）

： No ．3 （12
〜24　iniIi ）

： No ．4 （24
〜75　nliJ））

： 10％ −dichloromcthane ／”
−hexane

： dichlorOtnethane

： 10％ −dichloromethane ／
’n −hcxane

； apartofPBDEs

： PBDE −2  9，2β，7，麟 tctl
』
aBDD ／DF

： 1，2，S，7，8−pentaBDDfDF ，2，S，4，7，8−peIltaBDF，1，2，3，4，7，8−hexaBDD ／DF

　1，2，S，6，7，8−hexaBDD ，1，2，3，7，8，9．−hcxaBDD ，1，2，9．　，4，6，7，＆heptaBDF ，　octaBDD

The 　scpara 【ion　mc しh 〔：｝d 　was 　programmed　from 　O　to　75　mh1 ，and 　Ihcn 　to　105　inill 　with　a　column 　washing ．

Table　3　HRGC ／HRMS 　conditions 　for　PBDEs
，
　PBBs 　and 　PBDDs ／DFs

Insしrumcnt

ColumnColumn

　temp

InjectionI

｛〕nsO しlrce

SOIlrCC　tC ・nper 跏 re

In匸e血 ce 吐enlPCI
』
ature

Injet。 r　temperature

I・ nizad ・ n 　V ・ ltage
「
rl’ap 　CUITelLt

AcccL 　Voltage

ResolUtion

： JEOLJM．Y700D
； DB −5 （J＆w 　scientificl　l5　m （lengIh）× 0．25　mn 艮 （Ld．），o．ID μm （f’t’）
： 150℃（2min ），5℃／min 　to　300 ℃ （10min ）
： splidess 　iqiection　mode 　by　auto 珂 e ⊂tor

： EI　ion　sourcc ，　positive
； 250 ℃

； 250 ℃

； 250℃

： 38eV

： 500 μAlO
　kV

　＞ 1〔｝000

　2・5　HRGC ／  S に よ る PBDEs
，
　 PBBs

，
　 PBDDs ／DFs

の 同定 ・定量 及 び GC ／MS ／MS に よ る decaBDE の 分析精

度確認

　 HRGCfHRMS の デ
ータ処 理 は 日本 電 子製 の ダ イ オ キ シ

ン 分析プ ロ グ ラ ム （Di  K） を用い て 行っ た．　 HR   ／HRMS

に お け る PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs の 分析条件 は

Tablc 　 3，4 に示 した ．測 定 化合 物 の イ オ ン 強度 の 強 い

（M ＋ 2）
＋

，（M ＋ 4）
＋

，（M ＋ 6プ，（M ＋ 8）
＋

イオ ン の うち，

臭素化物 ご と に native 成 分 （内標準物質に つ い て は 添加

した 成 分 の み ） に つ い て 各 々 2 つ 以 上 を モ ニ タ
ーした．

PBDDs ／DFs の 分析条件中 に は PBDEs の モ ニ タ
ー

イオ ン も

追加 し，常時 co −elution を確認 で きる よ う配慮 し た ．

PBDE −209 に お い て は，　 M
＋

の イ オ ン よ りも 脱臭素化物

（M
＋ −Br2） イオ ンの 強度が 高 い こ とが知 られて い る た め

26｝
，

ま た 日本 電 子製JMs−700D で は 質量 範囲 が 1 か ら 832 まで

の た め，八 臭素化物 をモ ニ タ
ーした．た だ し，脱臭素化物

イ オ ン の モ ニ ター
に よ る 分析精度低 ドに 配慮 し，M

〒
イオ

ン を直接測定可能 な GG ／MS ／MS を併 用 し，八 臭素化物及

び十 臭 素化物 に お け る PBDE −209 の 分析精度の 確認 も併せ

て 行 っ た．キ ャ ピ ラ リー
カ ラ ム 及 び 昇温条件 は HRGC ／

HRMS と 同様 で ，モ ニ タ
ーイ オ ン 等 に 関 し て は 以

．
ドの よ

う に 設 定 し た （960．0 → 799．9，col 】ision　energy 　25　 eV
，

ion　voltage 　70　cV ，囗本分光製 Quattro　micro 　GC ）．

　定性 は 添加 回収用標準品及 び 内標準物質等 の 保持時 間 を

用 い て 判断 し，各 2 つ の イ オ ン の ピー
ク 面 積 比 が 標 準 品

と ± 15％ 以 内の もの で
， 更 に 天 然 同位体 比 の 理 論値 に対

し て も ± 15％ 以 内 の も の を PBDEs ，　 PBBs 及 び

PBDDs ／DFs と同 定 した （PBDE −2e9 は 除 く）．同定 され た

ピー
ク の 面積 を使用 して 外標準法 に よ り 5／N3 以 ヒの ピ

ー
ク につ い て ピー

ク面積 で 異性体 ご とに定量 した．

3 結果 と考察

　S・1PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs 混合標準品 を 用

い た 抽出条件 の 検討及 び GC で の 分 離 ・精 製 の 評 価

JIS法
2，1）

及 び 環境省 マ ニ ュ ア ル
27）

で は 塩 素化 ダ イオ キ シ

ン をソ ッ ク ス レ
ー
抽出す る際，トル エ ン 16 時間 以 上 と明

記 され て い る．そ こ で 同条 件 で PBDEs 標 準 品 を 用 い ，抽

出を行 い
， 回 収率 を確 認 した （Table　 5）．そ の 結果，ト

ル エ ン 8 時 間 抽 出 で は PBDE −105 が ，16 時 間 で は ，

PBDE −47，−77，−105，−190，−209 の 回収 率 が 極 端 に低 下 し

て い る ．こ の 原 因 は 熱分解 と考え られ る た め，抽 出温 度の

低 下 及び 同収率向上 の た め，抽出溶媒 を トル エ ン か らジ ク

ロ ロ メ タ ン に 変 更 した．こ の 変 更 に よ り回収 率 が 改 善 さ

れ
，

ジ ク ロ ロ メ タ ン 抽 Ilt後 ， トル エ ン 抽 出 を行うこ とに よ

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table 　 4　 M （）nitor 　ions　in　HRGC ／HRMS

Pt｛onitor 　iOJ）S
　 　 　 十

（M ＋ 2）
　　　十
（M ＋ 4）

　　　十
（M ＋ 6）

　　　十
（M ＋ 8）

tet【
．
aBDEpcn

［aBDE

hexaBDEhep

凱 BDE

octaBDE
の

13CM ．ett ・aBDE
13C

）pentaBDE
Is
（ンhexaBDE

LS
（｝heptaBDE

MC

ンoc．taBDE
”ト

48S．7131

495，7533

485．7111563
．6215641
．5320

497．7513575
．6618653
，5723

565．6195643
．5SOO721
．4405799
．3510577

．6598655
，5703733
．4808811
．3912

723．4385801
．3490

735．478881B
．3892

pentaBBhexaBBheptaBBoctaBB 547．6266625
．5371

549，6246627
．5351

フ05．4456783
．356 ］

707．4斗3678
う．3541

tetraBDDpentaBDD

hexaB匸）1〕
odaBDDte

［raBDFpentaBDF

hexaBDFhep

吐aBDF

tC【raBDEpentaBDE

hexaBDEheptaBDE

OCt ；
　BDE

”）
Is　 　 　 　 　

’
（冫te匸raBDD

IsC −pen田 BDD
凪

℃−hcxaBDD
1．IC 一

しc11
’
aBDF

1
℃−pentaBDF

497．692S

481．6974

483，71Sl

509．7326

493．7s77

499．6903577
．6008655
．511S48S

．6954561
．60う9639

．5164485

．711156S
．6215641
．5320

5】1，7306589
．6411667
．5515495
．7357573
．6462

579．5988657
．509381B
．3SO2563

．6039641
．5144719
．4248565

，6195643
．530 ｛）

721．4405799
、351059

工．6391669
．5495575

．6442

815．3282

72L4228

723．438 う

8〔｝1．3490

a ）oculBL ）Emonitor 　iolls　werc 　used 　fbr　analysis 　of 　dccaBDE

Table　5　Avcr乱gc　recovery 　rat ．e （％ ；n ≡2）  f
’
Soxhlet

　 　 　 　 extraction 　 of 　PBDEs 　iII　tbrtificd　blank 　l）y

　 　 　 　 toluenc 　and 　dichloromethane （DCM ＞

Tdu （：ne 　8　h　　 TolueT 】e 　l6hDCM 　8　h

PBDE47

　 　 −77
　 　 −loo
　 　 −99
　 　 −ILt6
　 　 −1　OF）
　 　 −153
　 　 −183
　 　 −］90
　 　 −209

80821109712s

　 81211198776

912350773434757

　

7632

8882999689601078770140

り，塩 素化 物 に も対 応 で き る こ とが 明 らか となっ た．

　次 に PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs の 分離
・
精製法 を

評価す るた め，こ れ ら物 質 に多層 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ

トグ ラ フ ィ
ー及 び ア ル ミナ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ーを適

用 した．ア ル ミナ カ ラ ム へ の 吸 着性が 臭
．
素化難燃剤 は 比 較

的高 く，回収率 の 低減が 懸念 され る た め ，第 3 画分 に ジ

ク ロ ロ メ タ ン 200ml を使 用 した ．各画分 を HRGC ／HRMS

を 用 い て 測定し ， 分 析条件の 検討 と各異性体の 同定 を行 っ

た．Table　4 に選択 イ オ ン 検出 （selected 　ion　monitoril 〕g，

SIM ） に用 い る 質量 数を示 した ．例 と して ア ル ミ ナ カ ラ ム

ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー後 の 第 3 画分 の ク ロ マ トグ ラ ム を

Fig．2 （a）に示す．こ の 画分 に は PBDEs 及び PBDFs が混

在 し，こ れ らの 精密質量数 は 近接 して い る ．特 に PBDE −

99 と 2，3，7，8−tetraBDF ，　 PBDE −190 と 1，2，3，4，7．，8−hexaBDF

の 定量 が 困 難 で ある．理論 上 こ れ ら混合物 を HRMS で 分

離 す る に は 30000 か ら 40000 以．ヒの 分解能 が 必 要 で あ る．

ま た ，

一
部 PBDEs 及 び PBDFs 異性体 の 保持時間 も近 接

し，co −elution を防 ぐた め に も HRMS 測定以 前 に ク ロ マ

ト操作 にお い て PBDEs 及 び PBDFs を分離す る こ とが 必 要

で あ る．更 に環 境試料 にお い て は PBDEs と PBDFs の 濃 度

レ ベ ル は 明 らか に異なる た め，ア ル ミ ナ 分画後 の 定量 は 分

析 誤 差 を生 じや す い ．そ の た め 二 次
．
元 HPLC 精 製法を

．
適

用 して，PBDEs ，
　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs 混合標準試料 を

分 離 ・精製 した．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Fig．2　Chromatograms 　of 　tetra − alld 　hex とtBDF 　aftcr

ahlmina 　glass　column （a ）and 　PYE−HPLG （b）haction

　 3・2PBDEs
，
　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs 混 合 標準 品 を 用

い た HPLC 分画条件の 検討

　 PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs 混 合 標 準 品 を HPLC で

分画 した結果，Hypcrcarb −HPLG の 第 1 画 分 （Hypercarb−

Fr．1） で は PBBs 及 び大部分 の PBDEs 住 に低臭素化物）

の 溶出が ，第 2 画分 （Hypercarb −Fr，2） で は PBDDs ／DFs

及び一
部 PBDEs （卞 に 高臭 素 化 物 ） の 溶 出 が 確認で き た

（Tablc　 l）．　 Hypercarb 分 画 に よ り大 部分 の PBDEs を

PBDDs ／DFs か ら分離す る こ とが 可 能 な た め，次 に 使用す

る PYE −1．IPLC の 詳細 分 離 にお け る負荷 低 減 が 実 現 可 能 と

な っ た．

　 PYE −HPLG に お い て は ，第 1 画 分 （PYE −Fr ．1） で は

PBDDs ／DFs と混 在 して い た PBDE −183，190 の 分離が 確認

で きた （Table　2＞．第 3 画 分 （PYE −F厂，3）で は PBDE −2〔〕9

及 び 2，3，7，8−tetraBDDfDF ，第 4 画 分 （PYE ．Fr ．4 ） で は

1，2，3，7，8−pentaBDD ／DF ，2，3，4，7，8−BDF ，1，2，3，4，7，8−

hcxaBDD ／DF ， 1，2，S，6，7，8−，1，2，3，7，8，9−hexaBDD ，

1，2β，4，6，7，8−hcptaBDF 及 び octaBDD の 溶 出が 確認 で き

た ．PYE −Fr．S で は PBDE −209 及 び 2，3，
7，8−tetraBDF が 混在

して い る が ， 著者 らの HRGC ／HRMS 及び GG ／MS ／MS 測

定条件 で は，互 い に 定性 ・定量 妨害物質 に 成 り得 な い こ と

を確 認 し て い る．精 密 質 量 数 の 近 接 及 び co −elutiOn か ら，

PBDEs 及 び PBDFs の 分 離 が 必 要 で あ っ た が ，二 次 元

HPLG の 適用 に よ り，こ れ ら物質 の 分 離が 実現 し，異｛生体

ご との 定量が可能 と な っ た ｛Fig．2 （b）L
　既報は 環境試料 中 の 塩素化 ナ フ タ レ ン （PCNs ），塩 素化

ビ フ ェ ニ ル （PCBs ） 及 び 塩 素化 ダ イ オ キ シ ン 類

（PCDDs ／DFs ） の 異性体別分析 に適用 可 能 で あ り
！°｝Ell）

，今

回 開発 し た 方法を紅 み 合 わせ る こ とに よ りPBDEs ，　 PBBs

及 び PBDDs ／DFs も含 め た 有害有機 ハ ロ ゲ ン 類 の 包括的
一

斉分析 法 と して 有効 で あ る こ と が 確認 で き た ．既 に

PBDEs 及 び PBDDs ／DFs の 各種 カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ 操作

に よ る 分離 ・精製法
tl ）2s ）

− su ｝

， また PBDE や 塩 素化 ダ イオ

キ シ ン 類似物質 （PCBs ，　 PCDDs ／DFs 及 び 塩 素系農薬等）

の
一
斉分析法

Sl）
一一S／1〕

は 報告 され て い る．従 来 法 に お い て も，

PBDDsfDFs の 分析妨害物質で あ る PBDEs か らの 分離，ま

た臭素化及び塩素化 ダ イオ キ シ ン 類 の
一．．
斉 分析 は実施 され

て い る が ，PBDEs ，　 PBBs ，　 PBDDs ，　 PBDFs ，　 PCNs ，　 PGBs ，

PCDDs 及 び PCDFs の
一

斉異 性体別 分析 を実現可能な方法

は著者 らの 知る 限 りな く，更 に c  
一elution に よ り正確な ダ

イ オ キ シ ン毒性等量 評 価 を 困難 に して い る
一

部 PCNs 異性

体，及 び精密質量数 の 近接 か ら分 析精度の 低下が 問題 とな

っ て い る PBDEs と PBDFs の
一

斉 分 離が 可 能 で ，か つ 高精

度な PBDE −209 分析 も実 施 で き る本 法 は，有害有機 ハ ロ ゲ

ン 類，特 に 塩 素及 び 臭素化 ダ イオ キ シ ン 類似物質の
一
斉毒

性評価法 と して も有効 で あ る．最 後 に有害有機ハ ロ ゲ ン類

の 分離 ・精製パ タ ーン を Fig，3 に示 す．

　 3・3 分析精度

　 PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／DFs に つ い て 種 々 の 濃度範

囲 に お い て 標準溶 液 を調製 し，各同族体の 濃度及 び ピー
ク

面積 か ら検量 線 の 直線性 を調 べ た．HRGCfHRMS に お い

て 5 点検 量 線 を作 成 L，PBDEs に つ い て は 2〜IOOO 　pg ，

PBDE −209
，
　 PBBs 及 び 臭素化 ダ イ オ キ シ ン 類 につ い て は

10 〜IOOO　pg の 範 囲 で，各同族体 の 相関係数 （r） は 0．9．9．5

以．E を示 し，良 好 な 直 線性 が 得 られ た．　 PBDE −209 に 関 し

て は GCIMS ／MS に お い て も検量 線 を作成 し，5〔l　pg か ら

1〔［OO　pg の 範囲 で 相 関係 数 （r） は O．992 以 上 を示 した．ま

た，繰 り返 し注 入 に よ る再現 性 を確認 し た結果，相対 標準

偏差 （％ RSD ）は ，　 PBDEs で 2．7 か ら 11．2％ （n ≡3），

PBBs で 2．0 か ら 1L7 ％ （n
＝4），　 PBDDs ／DFs で 5．9 か ら

12 ，5％ （n ＝6）で あ っ た．こ の 結果 は PBDEs の 国際 精度

管理 試 験 で 得 ら れ た 標準偏差値 （17 か ら 77％ ）
B4 ）

と同 程

度以 上 で あ っ た．

　全操 作 後 の 針 葉 樹葉及 び飛灰 試料 か ら得 ら れ た 各内標準

物質の 回 収率 は，tetraBDE （PBDE −47） で 126 ± 11％ ，

pentaBDE （PBDE −99 ，−100 ，−ll8 ） で 160 ± 43％ ，

hexaBDE （PBDE −153）で 142 ± 22e／o ，　 heptaBDE （PBDE −

18S）で 117 ± 10％，　 decaBDE （PBDE −209）で 84 ± 15％ ，
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tctraBDD （2，3，7，8−tetraBDD ） で 87　± 27％ ，　 pen しaBDD

（1，2，3，7，8−pentaBDD ） で 93 ± 26 ％ ，　 hcxaBDD

（1，2，3，4，7，8−／1，2，3，6 ，7，8−／1，2，3，7，8，9．　−heXaBDD ） で 85 ±

40％ ，tetraBDF （2，3，7，8−tetraBDF ） で 104 ± 33 ％ ，

pentaBDF （1，2，3，Z8−／2，3，4，7，8−peiitaBDF）で 98 ± 34％ で

あ っ た，本 法 は
， 低臭素化物か ら 高臭素化物 まで 全 操 作 後

の 高同 収率が 確認で きる詳細分析法で ある と考 え られ る．

また，PBDE −209 に 関して は光分解等，分析誤 差 が 生 じや

す い た め
， 内標準物質 の 回収率を GC ／MS ／MS で も確認 し，

91 ± 23％ で あ っ た．脱臭素化物 （八 臭素化物）及 び十臭

素化物 そ れ ぞ れ の 回収率 が 同程度 で あ っ た こ と か ら，

PBDE −209 につ い て も本法 は 適用可能で あ る こ とが 明 らか

と な っ た．た だ し ， 臭素化物の HRGC ／HRMS 及び GG ／
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 b：う

MS ／MS 分析結 果 は，塩素化物 よ りも試料中の 夾雑物質及

び 最 終溶 液の 溶媒糾成 の 影響 を受けや す く，試料測 定時 の

再 現 性 を高精度 に確保す る こ とが今後 の 課題で ある ．

　3・4　国 際 精度管理 試験用 試料 へ の 適用

　開発 した分 析方法 の 妥当性 を検証す る た め に ，国際精度

管 理 試 験 に参 加 し，塩 素化 及 び 臭素化 ダ イ オ キ シ ン 類分析

法 の 国際 比 較 を 実施 した ．塩 素化 ダ イ オ キ シ ン 類 に 関 して

は，eg　7 回塩素化 ダ イ オ キ シ ン類 国際精度管理 試験 で 配

布 され た飛 灰 試料
？？）

で ，臭素化 ダ イ オ キ シ ン類 に 関 して は，

第 1 回臭素化 ダ イ オ キ シ ン 類国際精度管理 試 験 で 配 布 さ

れ た飛 灰 試料
鋤

を用い ，分析法を確認 した．

　塩 素 化 ダ イ オ キ シ ン 類 に お い て は ，2 ，3 ，7 ，8 −

tetraGDD ／DF
，

1 ，2，S ，7，8−pentaCD ［レ／DF ，2，3，4，7，8−

pentaCDF ，1，2，3，4，7，8−hexaGDD ／DF ，1，2，3，6，7，8−

hcxaCDD ／DF ，］，2，3，7，8，9−hexaCDD ／DF ，2，t3，4，6，7，8−

heptaC，DF ，
1，2，3，4 ，6 ，7，8−heptaCDD ／DF ，1

，
2，3，4，7，8，9−

heptaCDF 　tl／び octaCDD ／DF に つ い て 比較検 討 し，

PCDDs で は 標 準 偏 差 値 3，1 か ら 67 ％ ，　 PCDFs で は 14 か

ら 62％ で あ っ た．参加 研 究機 関 全 体 で は ，そ れ ぞ れ 85
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498 BUNSEKI 　 KAGAKU 、
「
ol ．　55　　（2006）

か ら 262％ ，53 か ら 207％ で あ り，ば らつ きの 大きい 試

料 に つ い て も適 用 可 で あ る こ とが 明 ら か とな っ た ．

　臭 素 化 ダ イ オ キ シ ン 類 に お い て は ，2 ，3 ，7 ，8−

tetraBDD ／DF ，1，2β，7，8−pentaBDD ／DF ，2，S，4，7，8−

pentaBDF ，1，2，8，4，7，8−hexaBDD ／DF ，1 ，2，3 ，6 ，7，8−

hexaBDD ，1，2，3，7，8，9−hexaBDD 及 び 1，2，3，4，6，7，8−

heptaBDF に つ い て 比 較検討 し，　 PBDDs で は 標準偏差値

100　　 Hill】｝F

　　暮
8°

（・）16°
至：：

DD　

O0806D4020

 
O＝
召ロ
コ

』吋
O＞

冨

≦
O
鎚

）b（

　　1

　　11 訓
　　II　 I
．．．f．，t 止座．1、1　 tt．tt、
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12　　　　14　　　　16　　　　18　　　　2Q　　　　22　　　　24　　　　26 　　　 28

　 　 　 　 　 　 RetClltien　timc〆min

Fig．4　Chromatograms 　of 　hexaBDF 　ill　fIアash 　sample

after 　alulnina 　glass　 column （乱）and 　PYE −IIPLC （b）
廿 action

18か ら 75％ ，PBDFs で は 3．0 か ら 78％ で あ っ た．参加

研 究 機 関 全 体 で は，そ れ ぞ it　S8 か ら 78％，29か ら Ill％

で あ り， 本 法 は塩 素化及 び臭素化 ダ イオ キ シ ン類分析 に適

用 可 能な 有効な 手法で あ る こ とが 確認 で きた．

　3・5　実試 料 へ の応 用

　分析法の 実環境 試 料 を用 い た評価試験 と し て ，ク ロ マ ツ

葉 及 び 3・4 で 使 用 した 飛 灰 の 結 果 を 示す．ま ず
．
二次元

HPLC 精製 の 効果 を，飛灰試料 にお ける ア ル ミ ナ カ ラ ム ク

ロ マ トグ ラ フ ィ
ー後 の 第 8 画分及 び PYE −HPLC 後 の 第 3

画 分 の ク ロ マ トグ ラ ム で 示 す （Fig．4）．ア ル ミ ナ 画分

Fig．4 （a ） で は ， 夾 雑物質及び PBDEs が PBDFs と混在 し

て お り，精確 な 異 性体 同定が 困難で ある が ，PYE −HPLG 画

分 Fig．4 （b） で は，こ れ らが PBDFs か ら分離 ・精製 さ れ ，

高精度 な PBDFs 異性体別 の 定量 が 可能 と な っ た．その た

め ク ロ マ ツ 葉 及 び 飛灰 巾の PBDEs ，　 PBBs 及 び PBDDs ／

DFs 異 性 体 の 詳 細 分 離 ・分 析 に 成 功 した （Fig．5 ）．ほ と

ん どの 試 料 か ら PBDE −47，−77，−99，−100，−153，−183 及

び 一209 は検出 され ，湾奥 （F，1 及 び M ）及 び 湾 凵 地 点

（T） の ク ロ マ ツ 葉 wet 　weigt （湿重 量 換算）中に 含有 され

る PBDEs 濃度 は，そ れ ぞ れ 1580，2400，860 及 び 380

pg／g で あ っ た．湾奥地 点 は 湾 冂 地 点 よ り比 較的高濃度で

あ り，こ れ は塩 素 化 ダイ オ キ シ ン 類似物質 と 同様の 傾向 を

示 し た
pu

．ま た ，ク ロ マ ツ 葉 巾の PBDEs 濃度 は 飛灰

17350　ng ／g，　 dly　wcight （乾重 量 換算）｝ よ り明 ら か に低

濃 度 で あ っ た．次 に ク ロ マ ツ 葉及 び飛灰巾の PBDEs 同 族

（a）

　 　 F （pine　needles ）

　 　 1 （P血 cneedles ）

　 M （P血 enee 山es）

　 　 T （P血 eneed ヒ s）

　 　 　 　 　 fly　ash

commercial 　decaBDE

0％ 20％ 40％

CompesltiCn60

％ 80％ 100％

目 tetraBDE ■ pentaBDE 口 hexaBDE ■ heptaBDE 　E］nonaBDE 圜 decaBDE

（b）

fly　ash

0％ 20％ 40％

Cornpositon60

％ 80％ 100％

圜 tetraBDD ■ pentaBDD 口 hexaBDD 圜 tetraBDF 口 pentaBDF 日 hexaBDF 圀 heptaBDF

Fig．5　PBDEs （a）and 　PBDDs ／DFs （b＞compositions 　of 　environmcntal 　matrices 　examined
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体 組 成 に 関 して は，PBDE −209 の 存在割合が 85 ％ 以 L を

占め　iFig，5 （a）1， 国 内及 び 欧州 で 最 も多 く使用 さ れ て

い る PBDEs 製 品 の
一

つ で ある decaBDE 製品の 組成 と類似

して お り
「J 〕

，PBDEs 汚 染 源 の
一

つ と して 考え ら れ る ．また ，

五 大 湖周辺 及 び北 欧 大 気 中 の PBDEs 同 族体組成も東京湾

ク ロ マ ツ 葉 と同様 に PBDE −209 の 存在割合が 高い こ とが報

告 され て お b　
s5 ｝s6 ｝

，こ れ ら結 果 か ら ク ロ マ ツ 葉中 PBDEs

は塩 素化 ダ イ オ キ シ ン類 と 同様 に 大気 中 の 汚 染 を反映 し て

い る と
．
考 え ら れ る．更 に ク ロ マ ツ 葉 巾 に は 低 臭素化

PBDEs が 比 較 的 高 い 割 合 で 存在 して お り，大 気 中 及 び ク

ロ マ ツ 葉中で の 光 分解等の 影響 に よ り ， 高臭素化物が 脱臭

素化 した こ と及 び高 臭素化 物 の 含 まれ た 難燃剤の 燃焼等 に

よ り低臭 素化 物 が 大 気 中 に放 出 され，ク ロ マ ツ 葉中 に 反 映

した こ とが 推察 さ れ る．

　PBBs に 関 して は，未 同 定 の pcntaBB 異性体，　 IUPAC

Nos ．153，180 及 び未 同 定 の oct としBB 異 性体 を測 定 し，ほ

とん どの 試料 で No ．153 及 び 180 は 検出 され た ，　 No ．153

及び 180 は PBBs 製 品 （Firemastcr　BP −6 等）巾の 主成分で

あ る こ とが 知 ら れ て い る
踊 ．測 定 した PBBs 濃 度 は ク ロ マ

ツ で は O．73〜2、7，飛灰 で は 200　pg／g で あ っ た ．ク ロ マ

ツ は 飛灰 よ りも明 らか に低 濃度で あ っ た．国 内で は PBBs

製 品 が ほ とん ど使用 さ れ て い な い が，ク ロ マ ッ 葉中 に低濃

度の PBBs が 検出 され た．こ れ らの 汚 染源 は 残留 して い る

PBBs 製品及 び PBDEs 製 品 中 に 不 純物 と し て 存在す る

PBBs の 可 能性
／ls）

が考 え られ る．

　PBDDs ／DFs （2，S，7，8−tetraBDD ／DF ，
1，2，3，7，8−

pentaBDD ／DF ，2 ，3，4 ，7，8−penta．　BDF ，1，2，8，4 ，7，8−

hcxaBDD ／DF ，1，2，3，6，7，8−hexaBDD ，1，2，3，7，8，9．−hexaBDD ，

1
，2，3，

4，6，7，8−heptaBDF ）に 関 して は飛灰 の み か ら検出 され ，

測定 した PBDDs 及 び PBDFs 濃 度 は そ れ ぞ れ 2．3 及 び 200

ng ／g で あ っ た．組 成 に 関 して は hcptaBDF の 存在割 合 が

高か っ た IFig．5 （b）｝．ま た，全 試 料か ら PCBs ，　 PGNs

及 び PCDDs ／DFs も検 出 さ れ て お り，本 法 に よ っ て可 能に

な っ た異性体詳細 分 析 に よ り，臭 素 化 物 及 び塩 素 化 物の 供

給源推定及び環境モ ニ タ リ ン グの 高度化 が期待 され る．

　Kuru 蹴 hachalam 　Kanna11 博 士　（State　U 【livcrsit．y　of 　New 　York 　at

A］bany，米国） の 標 準物 質 提 供 及 び ご 助言 に謝意 を表す る．また，
研究 ス タ ッ フ で あ る 谷保佐知氏 の 協力 に 感謝する．
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 The  method  enables  congener-specific  determination  not  only  of  polychlorinated  dioxins but
also  ofpolybrominated  diphenyl ethers  (PBDEs), -biphenyls (?BBs), -dibenzo-P-dioxins (PBDDs)
and  

-dibenzollirans
 (PBDFs) using  two  dimensional  high  perfbrmance liquid chromatograph

(HPLC) with graphitized carbon  and  pyrenyl silica columns  cleanup,  and  high resolution  gas
chromatograph  with  high resolution  mass  spectrometry  (HRGC/HRMS)  system.  Additionally,
the  analytical  method  developed  enables  separation  and  quantification not  only  of  PBDFs  with-

out  co-elution  fi/om PBDEs  but also  of  PBDE  IUPAC  No. 209. The  reliable  analysis  of  PBDE-209
was  operated  in parallel by  the  HRGC/HRMS  and  GC  with tandem  mass  spectrometry,  because
the quantitative analysis  of  PBDE-209  is relatively  difficult task  due to liable physical properties
and  high molecular  weight  Calibration  curves  from the  peak  areas  of  PBDEs, PBBs  and

PBDDs/DFs  were  linear with  high  correlatien  coefficients  of  more  than  O.992 at  the  range  from
2 to 1000 pg/v] (some congeners:  10 to 1000  pg/pl), The  relative  standard  deviations of

PBDEs, PBBs  and  PBDDs/DFs  by the  peak areas  were  acceptable  with  a  range  of  2.7 to 1l,2%,
2.0 to 11.7% and  5,9 to 12.5%,  respectively.  This analytical  method  could  be applied  to various

rnatrices  on  pine needles  as  passive indicator and  fly ash  of  international calibration  study.

Congener-specific determination of  PBDEs,  PBBs  and  PBDDs/DFs  in pine  needles  was  achieved

in this study  ft)r the  first time. Risk assessment  by  congener-specific  data ofbrominated/chlori-
nated  dioxins and  related  compounds  was  possible to carry  out  using  this developed method.

Kaywords :polybrominated  diphenyl  ethers  ; polybrominated biphenyls; polybroininated diben-
zo-P-dioxins;  polybrominated dibenzofurans; polychlorinated  dioxins; congener-

specificdetermination.


