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報 文

ポ リ ビニ ル ア ル コ ー ル ゲル を用 い るゲル 浸透 ク ロ マ トグラ フ ィ
ー

に お け るポ リ塩 化 ビフ ェ ニ ル と絶縁油の 分離 メ カ ニ ズ ム
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　 ポ リ塩 化 ビ フ ェ ニ ル （PGB ）迅 速分析 に 有効な ク リーン ア ッ プ剤 で ある ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー
ル （PVA ）ゲ

ル 上 で の PCB と絶縁油 の 分離 メ カ ニ ズ ム の 解明 を試 み た．ア セ ト ン 移動相 に お け る，脂肪族炭化水素，ア

ル キ ル ベ ン ゼ ン，多環芳香族 炭 化水素，及 び こ れ らの 各塩 素化物 の 溶 出 位置を確認 した．こ れ よ り，絶縁油

は サ イ ズ排 除作用，PCB はサ イ ズ 排除作用 と分配作用 が 働 い て お り，検討 し た 化合物 の 溶出位置 と，有機

概念図 の 指標 と して 用 い られ る 無機性／有機性 との 間に 良好 な比例関係が確認された．こ れらの 関係か ら，

PVA ゲ ル 上 で は 無機性 ／有機性 が 大きな PCB で は 分配作用 が 強 く働 くた め ，絶縁油 と の 分離 が 達成 さ れ る

こ とが 分か っ た．こ の 分離 メ カ ニ ズ ム は ，van
’
t　Hoff プ ロ ッ トか ら求め た 熱力学量 （△H ） か ら 説明す る こ

とが で き，PVA ゲ ル 上 の 分離特性 は ，無機性／有機性及 び熱力学量を用い て 評価す る こ とが 可 能 とな っ た．

1 緒 言

　近年，ダ イオ キ シ ン 類 をは じめ とする 残留性有機汚染物

質 （POPs ） に よ る 環 境 問 題 が 顕在化 し，世界中 で そ れ ら

化学物質の 廃絶 が 求 め られ て い る．その 中で もポ リ塩化 ビ

フ ェ ニ ル （PCB ） は 環境汚染 や 公害問題 を契機 に そ の 毒性

が 注 目 さ れ，そ の 処 理 が 国 際 的 に 急務 と な っ て い る
d〕一一4）．

PCB 無害化処理 に お い て，分解 ・洗浄装置 か ら排出され

る 試料中の PCB を迅 速 に 検出す る こ とが 求 め ら れ て い る ．

と こ ろ が ，PCB の 公定分析法
5）s）

は，分 析操作 が 非常 に 煩

雑 で 多 くの 時 間 を 要 す る た め に，処 理 状 況 に応 じ た迅 速 な

判定と反応 へ の す み や か なフ ィ
ー

ドバ ッ クが 困難とな っ て

い る．

　PCB 分析 に お い て，共存す る 絶縁 油 は PGB と 同 じ よ う

な 挙動 を示 し，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （GC ）で も両者

を 分離 して検出 す る こ と は 困 難 で あ り，妨害が 顕 著 で あ

る
7）−9）．絶縁 油 を 除去す る た め に は，液 々 分 配，酸分解，
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シ リ カ ゲ ル ク ロ マ トグ ラ フ ィ ーな ど の 様 々 な前処 理 を行 わ

なけ れ ばならず，それ をい か に 迅速 か つ 効率的 に 行 うか

が，PCB 迅速分析 に お い て 大 きな課題 で あ っ た．その た

め ，様 々 な PCB 迅速分析法 が 検討 され て きた が
1°〕
− 17｝

，そ

の 中で もポ リビ ニ ル ア ル コ
ー

ル ゲ ル （PVA ）を用 い た ゲル

浸透 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー
が迅速性 と分析精度の 面から有効

で ある ．絶縁油濃度が 高 い 場合 は t 試料 を ク リ
ー

ン ア ッ プ

したときに 残存す る 絶縁油成分 の フ ラ グ メ ン トイオ ン が低

塩素 PCB の 定量 に 妨害 を与 える が，著者 らが既報 に て 検

討 した PVA カ ラ ム 2 本連結 で は，99 〜99．5％ の 絶縁油を

除 去 可 能 で あ っ た
14 ）．こ れ まで，PVA にお け る分離特性 や

分析精度 に つ い て は 詳細 な検討 が 行 われ て きたが ，PCB

と 絶縁油 の 分離 メ カ ニ ズ ム は い ま だ 明 らか に さ れ て い な

い ．PCB と絶 縁 油 は似 か よ っ た 分 子 量 分 布を 有 して お り，

両 者 は サ イ ズ排除作用 の み で は 分離 され な い と考え られ，

そ の 他 の 作用 を考察す る 必 要 が あ る，

　そ こ で 本研 究で は．脂肪族炭化水素，ア ル キ ル ベ ン ゼ ン，

多環芳香族炭化水素，及 び こ れ らの 各塩素化物 な どの 様 々

な 有機化 合 物 を 用 い て，ア セ トン 移 動相 に お け る PVA ゲ

ル 上 で の PCB と絶縁油 の 分 離 メ カ ニ ズ ム の 検討 を行 っ た．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　PCB の 標準試料 に は，　 GL サイエ ン ス 製 KG300 ，400 ，

500 ，600 を n 一ヘ キ サ ン （キ シ ダ 化学，PCB 分析用）で 希釈

し た 1000mg ／L の 調製液，及 び KC −300，400，500，600

を当量混合 して 調製 した KC −Mix （400 　mg ／L ） を それ ぞ れ
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用い た．絶縁油 の 標準試料 に は，出光興産製 トラ ン ス フ ォ

ー
マ
ーオ イ ル H を n 一ヘ キ サ ン で希釈 した 9）ooo　mg ／L の 調

製液 を用 い た ．また，脂肪族炭 化水素 ，ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ，

芳香族炭化水素，多環芳香族炭化水素，及 び こ れ らの 各塩

素化物 な ど （GL サ イエ ン ス．東京化成及 び 昭和電 工 ） の

試 薬 に つ い て は，ア セ ト ン （キ シ ダ 化 学，PCB 分析 用）

で 希釈 した 10g ／L 又 は 10mL ／L の 調製液 を用 い ．ア セ ト

ン に溶解 で きない 場合 に は，n 一ヘ キ サ ン，トル エ ン （キ シ

ダ化学，LC 用 ），テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン （キ シ ダ 化学，　 LG

用 ）を用 い て 調 製 し た．

　 2・2 実験 方 法

　液体 ク ロ マ トグ ラ フ （LG ）を用 い ，一
定条件 で 様 々 な

有機化 合物 の 溶 出位 置を求 め た．LG は ，島津製作所 製

LC −10A シ ス テ ム （シ ス テ ム コ ン トロ
ー

ラ SCL −10A 　lp ，ポ

ン プ L（》10AD 　vp ，オ ートサ ン プラ SIL−10AD 　vp ．デ ガ ッ

サ DGU −14A，オ ーブ ン CTO −10A 　ip ，フ ォ トダ イ オ
ー

ド

ア レ イ検 出 器 SPD −MlOA 　vp ，示差屈折計 RID −10A ，フ ラ

ク シ ョ ン コ レ ク タ FRC −10A）を用い ，移動相 は ア セ トン （キ

シ ダ 化 学，LC 用 ），流 量 O．8　mL ／min ，恒温槽温度 40℃，

注 入 量 10 μL を一
定条件 と し，PVA ゲ ル を 充 填 した 昭 和

電 工 rV　Shodex 　CI．Npak 　PAE −800 （内 径 8mm 　x 長 さ 300

mm ，ゲ ル 径 5 μm ）カ ラ ム 1 本 を用 い て 実験 を行 っ た．

な お，PCB ，絶縁油 及 び そ の 他 の 有機 化 合 物 の 溶 出 位置 の

確 認 に は，示 差 屈 折 計 （RD 及 び フ ォ トダ イ オードア レ イ

（PDA ）検出器 を用 い た．

3　結果及 び考察

　 3・1 化合物 の 溶 出位置

　 LC 実験 に よ り確認 し た 各化合物 の 溶出位置 を Table　 1，

2 に ま と め た．こ こ で ，各化合物 の 溶出位置 （tx） を一
般

化す る た め，示 差 屈折 計 で 確 認 し た 空 気 の 溶 出 位 置 （tNT）

を便宜上 0 と し，それ よ り前 に 溶出す る 化合物 は 負 の 値，

後 に 溶出す る 化合物 は 正 の 値 と な る よ うに log（tx／‘翻 を

指標 と して 用 い て 整 理 した．また，各化合物 の 分子 量，オ

ク タ ノ ール ー
水分配係数 logノ（。；vlti

）

，無機性，有機性 の 値
19 ）

を 調 べ ，log（tx／tAl、）との 関係 を 評価 し た．無機性，有機

性 と は，有機概念図get20）
『2a）

で 用 い られ る 指標 で あ り，有

機化合物 の 物理化学 的物性 に つ い て ，主 に van 　der　Waals

力 に よ る 物性 の 程度 を 有機性，ま た．主 に静 電 的 な 親和力

に よ る 物性 の 程度 を無機性 と し，化合物の 物性 を有機性 と

無機性 の 組み 合 わ せ で 表現 す る 際 に 用 い られ る．化合物 の

性質 は 炭素数 に 依存す る 性質，す な わ ち母体 と なる 炭化水

素の 性質 と，官能基や 不 飽和基な ど に よ り影響 され る 性質

との 和 と して定性的 に 表 さ れ，前者 の 性質を有機性，後者

の 性質を無機性 と して 扱う．こ の 無機性，有機性 の 評価値

は ，物性値や 実験 な ど に よ っ て 求め られ，原 子 団 や 官能基

ご と に与え られ て い る．

　3・2　 PCB 及 び絶 縁油 の分 離 作 用

　ゲ ル 浸 透 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ーで は，溶出容量 V を Vn ＋

Vi＋ v で 表す こ とが で き，　 V。 は 充填剤 と の 相 互 作 用 が な

い 排 除 限 界，1i， は細 孔 に よ る サ イ ズ 排 除 作 用，　 K は 充 填

剤 との 分 配作 用 を示 して い る．こ こ で ，空気成分 は 細 孔 に

よ る サ イ ズ排除作用 で溶 出 し，そ の 溶出位置 は分子サ イズ

が 小 さい た め に Viの 最 後 と な る，した が っ て，空 気 成 分

の 溶 出 位置 よ り前 に溶 出 す る化 合 物 は サ イ ズ排 除作 用，後

に溶 出 す る 化合物 は分 配 作用 が働 くこ とに な る．

　 そ こ で ，PCB と絶 縁 油 の 分 離 作 用 を 確 認 す る た め に，

空気成分 の 溶出位置 との 比較 を 行 っ た．PDA 検出 器 に よ

り PCB （KC −300 ，400，500 ，600） と絶縁 油 の 溶 出 位置 を

調べ ，示差屈折計 に よ り空 気 成 分 の 溶 出 位置 を確認 し た，

それぞれの ク ロ マ トグ ラ ム を比較 して Fig．1 に 示す．　 PN「A

カ ラ ム 1 本 で の 溶出 は，絶縁油，空 気 成 分，PCB の 順 で

起 こ り，空 気 成 分 に 対 して 絶縁 油 が 先 に ，PCB が 後 に 溶

出す る こ とが 分か っ た．こ の 結果か ら，絶縁油 は サイズ排

除作用，PCB は サ イズ 排除作用 と 分配作用 に よ り溶出 し

て お り．PGB は PVA ゲ ル との 分配作用 が 働 くこ と に よ っ

て，絶縁油 と分離 さ れ て 溶出する こ とが 分か っ た．

　3・3　化合 物 の 骨格構造 と溶 出 順位 の 関係

　PCB と絶縁油 の 分離作 用 の 違 い は，お そ ら く化合物 の

骨格構造 の 違 い に よ る と推察 され る た め，PCB と絶縁油

に類 似 した 骨格構 造 を 有す る種 々 の 化合 物 を用 い て，そ れ

らの 溶出位 置 を調 べ た．PCB は ビ フ ェ ニ ル 骨格 を 有す る

た め，ビ フ ェ ニ ル ，ナ フ タ レ ン な どの 14 種類 の 多環 芳香

族炭化水素 を用 い た．一
方，絶縁 油 は脂肪族炭 化水素類 と

ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 か ら な る 混合物 で あ る た め，C6〜C 径。

の 脂 肪 族 炭 化水 素 と Cfi〜Cdsの ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 の 計

22種類 を用 い た，ま た，比 較 の た め に ゲ ル 浸透 ク ロ マ ト

グ ラ フ ィ
ー

で 標準物 質 と し て 用 い られ る ポ リ ス チ レ ン

（Shodex ，　 STANDARD 　SL −105）に つ い て も溶出 位置 を確認

した．

　Fig．2 に 脂肪族炭化水素類 ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類及 び 多

環芳香族 炭化水素類 の 分子 量 と log（tx／tNr）と の 関係 を 示

す．空 気成分 の 溶出位置 で あ る log（tx／tAir）≡0 と比較 し

て ，分子量 の 大 き な ポ リ ス チ レ ン，脂肪族炭化水素類及 び

一
部の ア ル キ ル ベ ン ゼ ン類 は 先 に 溶出す る た め に 負の 値 を

示 した．　 ・
方，多環芳香族炭化水素類 は すべ て 空気 よ りも

後 で 溶出す る た め に ，log （tx／t，Mi ）は 正 の 値 を示 した．し

たが っ て ，PCB と絶縁油 に対 して は ，前項 で 示 した 各分

離作 用 が 働 い て い る と考 え られ る．同 じ分 子 量 の 脂 肪 族 炭

化水素類 と多環芳香族炭化水素類 で は溶出位置が 大 き く異

な る こ と か ら，そ の 分 離 作 用 の 違 い は 化 合 物 の 骨 格 構 造 の
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Tablc　 1Elution 　charactcristics 　from 　PVA 　gel　and 　several 　properties　of 　various 　organic 　compounds （aliphatic 　hydro．
carbons ，　aromatic 　h｝

rdrocarbons ，　alkylbenzenes ，　polycyclic　aromatic 　hydrocarbons）
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違 い に起因 して い る と推 測 さ れ る．Fig．3 に は，各化合物

の 分 子 量 と logK。w の 関 係 を示 し た．脂肪族 炭化 水素 類

ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 及 び 多環 芳香 族 炭化水素類 の い ず れ の

化合物 も，分 子量 が 大 きくな る ほ ど logK 。、が 大 き くな る

傾向が 見 られ る．こ れ は 分予量が 大きくな る ほ ど疎水性 が

高 くな る こ と を示 して い る．多環 芳 香族 炭 化 水素 類 は，同

じ分 子 量 の 脂肪族炭 化 水素類 及 び ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 に比

べ て logK。w が 小 さ く，親水性が強 い た め，　 PVA ゲ ル との

分配 作 用 が 働 きや す い こ とを 示 して い る．す な わ ち，脂 肪

族炭化水素類及び ア ル キ ル ベ ン ゼ ン 類 は，分 子サ イ ズ の 違

い で 溶出 さ れ る の に対 して，多環 芳香族 炭 化 水素類 は 分 配

作 用 が 働 くた め に溶出が 遅 くな る傾 向が 見 られ た と考えら

れ る．

　3 ・4 　置換基効果

　PCB と 絶縁油 は 塩素 の 有無 に よ る構造的 な 違 い が あ る

た め ，塩素 に よ る置 換基効果 につ い て 検討を行 っ た．置 換

基 の 影響 を評価 しや す くす る た め に ，ベ ン ゼ ン に お け る 置

換基効果を検討 した．ベ ンゼ ン に CH ，，　OH ，　NH ！，　 COOH ，

ECN ，　 Cl ，　 Br ，　 GHO ，　 CHsCO ，　 NO ， をそ れ ぞ れ 置換 し

た
一

置換ベ ン ゼ ン 化合物 に つ い て ，log（tx／tH）を指標 と し

て 用 い て，ベ ン ゼ ン の 溶出位置 （tl1） との 比較 を行 っ た．
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Table　2　Elution　chara α eristics 　from　PVA 　gel　and 　several 　properties　ofvarious 　chlorinated 　organic 　compounds （chlo 一

　　　　　　　　血 lated 　aliphatic 　hydrocarbons，　chlorinated 　aromatic 　hydrocarbons ，　chlorinated 　polycyclic　aromatic 　hydro−

　　　　　　　　cal
’bons）

Organic 　compound
RetentiontimC

／min
Log （tx／tAI，）

Pttole⊂ ularweight
（）rganic 　valueInorganic   alueLogK ．“

Chlorooc 口 ne

Chlorode ⊂ane

Ghlorododccane

Ghlorooctadecane

ChlorOtoluene

Chlor （トノ）
−xylene

Phenylpropyldlk ｝ride
Chl   robcnzene

Dichlorobenzene

TrichlQrobenzene

Tet「achlorobenzene

Pentachlorobenzenc

Hexachlorobenzene

Hexa 〔hlorocvclohexane

Ghlorobiphenyl

ChlQronaphthalene

Ghlor   benzophenone

Chloroanthraquinone

l〕ich且oroanthracene

GhlorQphenol

DichloroPhcllol

Trichk）rQphcno 且

1’entachlorophenol
Chloroacetophenone

Chlorobenzaldehvdc

Chlorobcnzoic 　acid
Dichlorobenzeic 　acid

608136653205944681433699055863910834566861790034486989LLLa

既

3233333333325544443344

111111111111111111111111111一
〇．0229

一  ．0326
−0，0408
−O．0592
　〔｝．0214
　  ．  189
　0．Ol23
　0．  286
　0．0312
　0．034e
　O．0367
　0．0383
　0．0457
　0．  378
　｛，．（，216
　0．0416
　0．0162
　0．0795
　｛，．0804
　0．0592
　0．0624
　0．0633
　0．0761
　0．0396
　 0．0460
　0．0748
　0．0776
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Fig．1　 Elution　charactcristics 　for　KC −300，400，500，
600，insulating　oil　and 　air 　from 　P〜低 gel
Chromatographi ⊂ conditions ： mobile 　phase；acetone ，
temperature ；40℃，flow　rate ；0，8　mL ／min ，　dctector；

refractive 　index （RI）detection （air ）and 　photodiode
array （PDA ）detection　at 　209　nm （PCB 　and 　insulating
oil ），　Solid　line； air　and 　insulating　oil （5000　mg ／L ），
dotted　line： KG −300，　400，　500，　600 （1000　mg ／L）．

100000

00001

OOO1

001

芒

9
≧

壷
コ

8
石

Σ

10

一〇．3 一〇．2 一
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Fig．2　Dependence 　of 　molccular 　weight 　on 　log（tx／
tAlr）for 、

・arious 　organic 　compounds （polアstyrenes ，　 ali−

phatic　hydrocarbons ，　 alkylbenzenes ，　polycycli⊂ ar ｛〕
−

mati ⊂ hydrocarbons）

一
置換 ベ ン ゼ ン の 溶出位置 は，置換基の 電子 供与性 や 電 f・

吸引性 と の 関係又 は分子量 と の 相関 は見 られ なか っ たが，

Fig．4 に示す よ うに無機性／有機性 と の 間 に 比 較 的 良好 な

相 関 （R2　・＝　O．75） が 確認 さ れ た．

　　また，塩素 の 置換基効果を確認する た め に，脂肪族炭化

水素類，芳香族炭化水素類，多環芳香族炭化水素類 に 塩素

を置換 させ た化合物 に つ い て 同 様 な検 討 を行 っ た，Fig．5

に 各化合物 に お け る塩素置換 に よ る 溶出変位 を Iog（tx／tH）

の 指 標 を 用 い て 示 した．こ こ で，tH は 塩 素 置 換 前 の 炭 化

水素 の 溶 出 時 間 で あ る．こ れ よ り，脂肪族炭化水素類 と芳

香族炭化水素類 に つ い て は塩
．
素が 置 換 す る こ とに よ っ て 溶

出位置が 遅 くな る の に対 し て，多環 芳 香 族 炭 化 水 素 類 で は
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Fig．4 　Dependence 　of 　inorganic 　value ／organic 　valuc

on 　lo琶（tx／tH）for、various 　monosubstituted 　benzenes

逆 に 溶出が 早 くな る こ とが分か る．こ れ は，塩素 の 置換 に

よ る有機化合物 の 溶出変位 は一
定で は ない こ と を示 して い

る．こ れ ら化合 物の 10g（tx／tAi
，）と無機性／有機性 と の 関係

を Fig．6 に示す．こ の 関係は，　 Fig．4 と同様 に 無機性／有

機性 の 値 が 大 き な 化合物 ほ ど 溶出位置 が 遅 くな る 傾向

（R2 ＝0．89） が 見 られ ，各塩 素化物 の 溶出位置 は置換 した

塩素 に よ る 作用 で は な く．塩素が 置換 した化合物全体 の 無

機性／有機性 で 説明す る こ とが で きる．す なわ ち，置換基

効果 よ りも化合物全体 の 骨格構造 の 影響 の 方 が ，PCB と

絶縁油 の 分離特性を支配 して い る と考え ら れ る ．

　3 ・5PCB と絶縁油 の 分離 メ カ ニ ズ ム

　以 上 の 検討 に よ り，PVA 上 で の 有機化合物 の 分離 は 無

機性／有機性 との 相関関係 か ら整理す る こ とが 可能 と予想

一〇．04 一〇．02 O　 　　　 O．02
Lo9 〔txftH｝

xane

004 0．06

Fig・5　Comparjson　 of 　lo9（tx／tH）for　various 　chlori −
nated 　organic 　compounds
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Fig・6　Dependcncc 　of 　inorganic　value ／organic 　value

on 　Iog（tx／輸 ）for　chlorinated 　organic 　compounds

され る．そ こ で ，溶出位置 を確認 し た Table　 L　 2 に 示す

有機化合物 につ い て，10g（tx／t．i」r ）と無機性／有機性 の 関係，

Iog（tx／tru，）と logK
。w の 関係 を ま と め，　 Fig．7 と Fig．8 に

そ れ ぞ れ 示 し た．log（tx／tA、，）と無機性 ／有機性 の 間 に は，

log（tx／tAi，）と logK。、の 関係 に比 べ て 良好 な相 関関係 （R2

≡0．77）が 見 ら れ る．log（tx／tru
．）と 10gK

。w と の 間 に は 相

関は見 られず，また，Fig．9 に示す よ うに，　 log（tx／tA，r）と

分子量 と の 間 に も相関関係 は 見 られ な か っ た．更に ．分子

計算
24〕

よ り求 め た 各化合物 の 双極子 モ
ー

メ ン トに つ い て も

同様 の 検討 を行 っ たが，log（txftN 。）と の 相 関 は 見 ら れ な

か っ た．以上 の 関係か ら，絶縁油 は 有機性 が 大 きい ため に

PVA との 分配作用 が 働 か ず，　 PVA の 細孔 に よ る サ イ ズ 排

除作用 が 主 な分離作用 で あ る と 考え ら れ る ．一
方，PCB

は 無機性 が 大 き い た め に，細孔 に よ る サ イ ズ排 除作用 と

PVA と の 分 配 作 用 の 両 方 の 作 用 が 働 い て 溶 出 が 遅 くな り，

そ の 結果，両者の 分離が 達 成 され て い る こ とが 分 か っ た．
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　3 ・6 熱力学量 と分 離度 との 関係

　PCB と絶縁油 の 分離 メ カ ニ ズ ム を更 に検 証 す る た め に，

式 （1 ）を用 い た熱力学的な解析 を試 み た．一
般的 に サイ

ズ 排 除 作 用 は 固 定相 との 相 互 作 用 の な い 状 態 ，一
方 ，分 配

作 用 は 固 定相 と相互 作 用 が あ る状態 で，そ れ ぞ れ エ ン トロ

ピー項，エ ン タ ル ピー項 が 主 な 分離 因 子で あ る と考え られ

る．

△G ＝
△H − 7△∫

＝− R711n κ、1 （1）

　 こ こ で，G は Gibbs 自由エ ネ ル ギ ー，　H は エ ン タル ピー，

S は エ ン トロ ピー，R は 気体定数 ，　 T は 絶対温度 Kd は

分 配 係 数 で あ る．ま た，分 配 係 数 κd は保 持 比 k
’
と相 比 φ

を用 い て 次 の よ う に 表 さ れ る ，

　 　 h
”

Kd ＝一
　 　 φ

式 （1 ） と式 （2 ）よ り，

　 　 　 △H 　 △∫

　　　 Rτ
＋

R
＋ ln｛blnk

’＝一

（2 ）

（3 ）

　 し た が っ て ，ln　h”と 1〃T と の 相 関 を と っ た van
’
し Hoff

プ ロ ッ トの 傾 きか ら △H を 算 出 す る こ とが で きる
25劇 ．ま

た，△S は 固定相 と移動相 の 各体積 が分かれ ば求 め る こ と

が で きる
27哩 ，：1．そ こ で ，移動相 に ア セ ト ン を用 い た 場合

に つ い て，PVA ゲ ル に お ける PCB と絶縁汕 の vall
’
t　Hoff プ

ロ ッ トを Fig，10 に 示 した，両 プ ロ ッ トの 傾 きか ら求 め た

PCB と絶縁油 の △H は，それぞれ
一2．62 ，− 3．17 　kJ／mol

で あ っ た ．同 様 に，PVA ゲ ル と極性 の 異 な る ポ リ ヒ ドロ

キ シ メ タ ク リ レ
ー

トゲ ル （昭 和電 工 製 Shodex 　ODP2 −HP

8F ；内径 8mm × 長さ 300　mm ，ゲ ル 径 5 μn1 ），ポリス チ レ

ン ージ ビ ニ ル ベ ン ゼ ン 共 重 合 （昭和 電 工 製 Shodex 　CLNpak

EV −2000 　8F ； 内径 8mm × 長 さ ．aOO　 mm ．ゲ ル 径 16 μm ）

の 二 種類 の ポ リマ
ー

ゲ ル に つ い て も，PCB と絶 縁油 の △〃

を求 め た．

　次 に，van
’
t　Hoff プ ロ ッ トよ り求め た △H と各充填剤 で

の PGB と絶 縁 油 の 分 離 度 の 関 係 を 調 べ た．充 填剤 に 対 す

る 絶 縁 油 及 び PCB の 相 互 作 用 の 大 き さ の 違 い と し て ，

△HpcB／△H 。i］ を 指標 と して 用 い ，　 PGB と絶縁油 の 分離度は．

以 前 に 著 者 ら が 報 告 した価
酬 〕

を 用 い た．Fig，11 に は 各

充 填 剤 に お け る △Hp ｛
・
，B ／△H 。、1 と分 離 度 との 関係 を示す．こ
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れ よ り，△HpcBf △H ，，il の 増加 と と も に PCB と絶縁油の 分離

度 も比例 して 増加 して い る こ とが 分 か る．こ の こ とは，絶

縁 油 に 対 して PCB の 相 互 作用 が 大 きくなる ほ ど，充填剤

との 相 互 作 用 に 差 が 生 じ，そ の 結果，絶縁油 と PCB は 分

離 され て 溶 出 す る こ と を示 し て い る ．した が っ て ，前節 ま

で で 検討 し た PCB と絶縁汕 の 分 離 メ カ ニ ズ ム は，熱力学

量 を 用 い て も 説 明 で き る と言 え る．そ の た め，PVA 上 で

の 分離特性 を 評価す る 場合，無機性／有機性 の 値 や 熱力学

量 が 有効 な指標 とな る．

4 　結 言

　PCB 分 析 に お い て 妨 害 と な る 絶縁 油 の 分 離手法 と して，

PVA ゲ ル を用 い た ゲ ル 浸 透 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ーが 提 案 さ

れ て い る．似 た 分 F量 分布 を 示 す PCB と 絶 縁 油 は，サ イ

ズ排除作用 の み で は 分離 さ れ な い と考え られ，そ の 分離 メ

カ ニ ズ ム は解 明 され て い な か っ た ．そ こ で ，脂 肪 族 炭化 水

素，ア ル キ ル ベ ン ゼ ン ，多環 芳 香族 炭 化水素，及 び こ れ ら

の 各塩 素化物 な どの 様 々 な有機化合物 を用 い て，ア セ トン

移 動相 に お け る PVA ゲ ル 上 で の PCB と絶 縁 油 の 分 離 メ カ

ニ ズ ム の 解明を試み た．PVA ゲ ル との 分配作用 が な く，サ

イズ排除作用 の 最 も後 に 溶 出 す る空 気 の 溶 出 位置 と比 較 し

て ，前に 溶出す る 絶縁油 は サ イ ズ 排除作 用 が ，後 に 溶 出 す

る PCB は サイズ 排除作用 と分配作用 が 働 い て い る こ とが

分か っ た．また，塩 素 の 置換 基 効果 は，置換 した 塩 素に よ

る 作用 よ りも，塩 素が 置換 した 化合 物全 体の 骨格構造 の 影

響 の 方 が 大きか っ た、その た め，検討 した 有機化合 物 の 溶

出位置 と無機性 ／有機性 の 間 に は 良好な 比 例 関係が 見 られ

た．以 ヒの 関係か ら，PCB は 絶 縁 油 よ り も無 機 性 ／有 機 性

が 大 きい た め ，PVA ゲ ル 上 で 分 配 作 用 が 働 い て 絶 縁 油 と

分離 で きる こ と が 分 か っ た．こ の PCB と絶 縁 油の 分離 メ

カ ニ ズ ム は，van
’
t　Hoff プ ロ ッ トか ら 求 め た 熱 力 学 量

（△HPCB／△H
。it） か ら も説明す る こ と が で き．無 機 性 ／有 機

性 の 値及 び 熱力学量を指標 とす る こ とで ，PVA ゲ ル 上 で

の 分離特性 を評価す る こ とが 可 能 と な っ た．

　 本研究 を行 うに 当 た り，熱力学 的手法 に よ る 分 離 メ カ ニ ズ ム の

解析 に 関 し て ご 指導 い た だ きま した  三 菱 ア ナ リテ ッ ク の 後 藤幸

孝博 十 に 感謝 の 意 を 表 し ます．ま た，ポ リ ビ ニ ル ア ル コ
ール ゲ ル

に お け る 様々 な 有機化合物 の 溶出挙 動に 関 して ご助言 をい ただ き

ま した 岡 山 県 環 境 保 健 セ ン タ
ー

の 劔 持 堅 志 博士 に深 謝 し ます ，
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 We  studied  the  separation  mechanism  of  polychlorinated biphenyls  (PCB) from  insulating oil
by using  an  acetone  mobile-phase  on  polyvinyl alcohol  (PVA) gel, which  is used  as a high-perfoF
mance  PCB  clean-up  material  for gel permeation chromatography,  Bascd on  the  results  of

measurements  on  cach  elution  characteristic  for various  organic  compounds,  such  as aliphatic

hydrocarbons, alkylbenzenes,  polycyclic aromatic  hydrocarbons,  and  their  chlorinated  deriva-
tives, it has been  confirmed  that  the  partition mode  and  the  size  exclusion  mode  work  exclusively

for the elution  of  PCB  and  insulating oil,  respectivelB  from  PVA. gel. It has also  been  observed

that  the  elution  position for each  organic  compound  examined  here varies  roughly  linearly with
its inorganic value/organic  value,  used  as  an  index  in an  organic  conceptional  diagram, Thus,
PCB  can  be completely  separated  from  insulating oil  by  its streng  partition on  PVA  gel, because
the  index of  the  inorganic value/organic  value  of  PCB  is much  higher  than  that  of  insulating oil.
This separation  mechanism  is also  explained  well  by using  thermodynamic  data (AH) estimated

from  the  slope  of  a  van't  Hoff  plot, As  a  result,  the  separation  characteristic  on  PXCPL gel can  be
evaluated  by using  the  index of  the  inorganic  value/organic  value  as  well  as  a  thermodynamic

data,

Kayworzls : polychlorinated biphenyls ; gel permeation  chromatography  ; polyNrinyl alcohol  ;

         van't  Hoff  plot,
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