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　In　thc 　near 　future
，　poly−brominatcd 　dibenzo −p−dioxins（PBDDs ）and 　poly−brominated 　dibenze

魚 rans （PBDFs ＞wi1 】produce　a 　big　environ 　mental 　problem，　as 　in　thc 　case 　of 　pOly−chlorinated
dibcnz （ゆ

一dioxins（PCDDs ）and 　poly−chlorinatcd 　dibcnzofUrans （PCDFs ），　Therefbre ，　the 　estal ｝

lishInent　of 　an 　analysis 　method 　fbr　PBDDs 　and 　PBDFs 　is　very 　iInportant　and 　urgelltly 　necessary ．
However，　the 　neccssary 　infbrmation　is　insufficient．　 We 　studied 　the 　interfering　innuencc 　of

polybrom 孟nated −diphenyl　 ethers （PBDEs ），which 　are 　generally　used 　as 　bronlinated　fね me 　 rctal  

dants，　upon 　PBDFs 　by　HRGC ／HRMS 　analysis ．　 As　a 　resuh ，　we 　ascertained 　that 　PBDEs 　disturb

PBDFs 　on 　a 　SIM　chromatograph 　due　to　a　slmilar 　structural 　fbrmula．　 Thcrcfbre，　PBDEs 　should

be　reInoved 　from　the 　sample 　during　sample 　clean −up 　and 　simultaneollsly 　detectcd蠣 th　PBDD

and 　PBDFs 　by　an 　HRGC ／HRMS 　analysis ．

Kaywords ： PBDDs ；PBDFs ；PBDEs ；HRGC ／HRMS ；BFRs ．

i 緒 言

　昨今我 々 を取 り巻 く生 活環境 に お い て は ，様 々 な プ ラ ス

チ ッ ク 製 品 や 化 学繊 維 製 品 が大 量 に 入 り込 ん で お り，そ れ

らは コ ス トパ フ ォ
ーマ ン ス 性 に た けて い る こ とか ら，我 々

の 生 活 レ ベ ル の 向上 に 有効 な もの とな っ て い る ．そ の 反

面，こ れ らの 製 品 は，燃 え や す い 欠 点 も有 して い る た め ，

難燃 化 に対 す る要 求 が 強 ま る と同 時 に，難燃 剤の 需要 は拡
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大 し て きて い る ，

　難燃剤 は ，プ ラス チ ッ ク ス をは じめ とす る可 燃性物 質に

添加 し，燃焼速度の 低 下 や 抑制 と い っ た難 燃 効 果 を発 揮 さ

せ る た め に 用 い ら れ て い る 化学物質で あ る．

　難燃剤 の 中 で も，特 に有機臭素系難燃剤 （brominated

tlame 　 retardants ，　 BFRs ） は ，高 い 難 燃性 と 低 コ ス トな ど

の 理 由 か ら，幅広 く使用 さ れ て きて い る．化 学 工 業 日報 に

よ れ ば，臭素系難燃剤の 需要量 は，19．　75 年に わ ずか 2500

t で あ っ た もの が ，1988 年 に は 27611t と 10 倍以 上 に ま

で 増 加 して い る
り．ま た，そ れ か ら 13 年 を 経て い る 現 在

で は，BFRs の 需 要 量 は更 に 拡 大 して い る こ とは 問違 い な

い で あ ろ う．
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　BFRs の 内訳 に 注 目す る と，1998年 で 最 も需 要 量 が 多 い

もの は，テ トラ ブ ロ モ ビ ス フ ェ ノ ール A （TBBP −A ） で

18000t で あ る ．続 い て デ カ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ ル エ ー
テ ル

（DeBDE ） 5000 　 t，オ ク タ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ ル エ ー
テ ル

（OcBDE ） 1000　t，そして テ トラ ブ ロ モ ジ フ ェ ニ ル エ ーテ

ル （TeBDE ） 1000　t と い っ た 臭素化 ビ フ ェ ニ ル エ
ー

テ ル

類 （PBDEs ） が そ れ に 続 き，そ して そ の 他数種類 の 臭素系

化 合 物 とな っ て い る．特 に PBDEs に 関して は，1973 年の

ア メ リ カで飼料補足剤 と して 使用 され た ポ リ臭素化 ビフ ェ

ニ ル （PBBs ） の 家畜 へ の 汚染事故
？｝
の 後，そ れ まで BFRs

と して 主 に使用 さ れ て い た PBB の 代替品 と して 世界的に

使 用 され る よ う に な っ た 経緯 が あ る．1988 年の 全 有機臭

素系難燃剤 需 要量 が 2761h で あ る こ と か ら 考 え る と，

た測定法 マ ニ ュ ア ル 等に 従い
， 全 国 の 分析機関に お い て 精

密 な定 量 分 析 及 び 解 析 が 行 わ れ て い る ． し か し，

PCDD ／Fs と同等の 毒性 を有 して い る こ とが 懸 念 され る臭

素 化 ダ イオ キ シ ン 類 （PBDD ／Fs） に 関 して は
，

一
部 で は ，

まれ に測 定 さ れ て は い る が，実際に は 具体的な測定 ・分析

方法の 詳細検討が 行 わ れ て い な い の が 現状で あ る．し た が

っ て ，PBDD ／Fs に 関 す る 早 急 な 測 定 ・分 析 方法 の 確 立 と，

現在 の 生活環境 にお け る汚染状 況の 把握が 必 要で あ る．

2　理 論

　Fig．1 に 示 す よ うに ，　 TeBDE と TeBDFs は，組成及 び

分子構造が非常 に類似 して い る．した が っ て ，そ れ らの 化

合物 の 質量 分析 に よ る 質量 ス ペ ク トル パ ターン も同 様 に，
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Table　 3　 The 　 selected 　 ions　 for　 measurement 　 of

　 　 　 　 PBDDs ，　PBDFs 　and 　PBDE

Ch．＃ mfzGroup 　start　time　　 Compound 　name

Group 　l　 m ／x ：

　 1　　 479．6996
　 2　　　48L6975

　 3　　 483．6955
　 4　　　483、7130
　 5　　　485，7110
　 6　　　492、9697
　 7　　 492．9697
　 8　　　49S．7378
　 9495 ，7357
　 10　　　563．6220
　 11　　 565，6200
Group　2　 m ／z：

　 1　　 557．6101
　 2　　561．6060
　 3　　 563．6039
　 4　　 573．6462
　 5　　 575．6442
　 6　　 580．9633
　 7　　 580，9633
　 8　　 643．5300
　 9645 ，5280
　 10　　　655．5700
　 11　　 657．5680
Group　3　 m ／x：

　 1　　 655、5114
　 2　　 657．5094
　 3　　 667．5517
　 4　　 680．9569
　 5　　　680．9569
　 6　　　699．5496

479．7〜565．60
，000
．000
．000
．000
．OOO
．000
．000
．000
．000
．000
．00

557．6〜657．621
．0021
．0021
．002LOO21

．0021
．〔｝021
．002LDO21

．0021
．0021
．00

655，5〜699，528
．0028
，0028
、0028
，0 

28．0028
，00

TeBDFTeBDFTeBDFTeBDETeBDELockcheck

Mass 　lockI3C
−TeBDF

13C −TeBDF
PeBDEPeBDEPeBDFPeBDFPeBDF13

（ンPeBDF

13（冫PeBDF

Lock 　check

Mass 　lockHxBDEHxBDE13

（ンHxBDE
l3C −HxBDE

HxBDDHxBDD13C

．HxBDD
Lock 　check

Mass 　lock13C
−HxBDD

イ オ ン として は，塩素系 ダ イオ キ シ ン類 の 場合 と同様 に，

HBr の 開裂 に よ る 整数質量数 で 80 少 な い イ オ ン や ，

COBr の 開裂 に よ る 整数質量 数 で 107 少 な い イ オ ン な どが

主 に 検 出 さ れ た ．また 前述 し た よ う に ，PBDEs は，

PBDFs と構造 的 に 類 似 して お り， 質量 ス ペ ク トル 全体で

2，2
’
，4，4

’−TeBDE の 50　pg／μ1の SIM ク ロ マ トグ ラ ム を示す．

Fig．4 よ り，2，2
’
，4，4

’−TeBDE の 保 持 時 間 は 12．8 分 で あ り，

Fig．3 にお け る 同 臭素 数 の 2S ，7，8−TeBDF の 保 持 時 間 （18

分） と比較す る と 5 分ほ ど早 く溶出 して い る．更 に Fig．4

に お け る TeBDFs の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お い も，12．8

分 の 保持時間に ピー
ク が検 出 され て い る が ，こ れ は 12000

の 分解能 で は 完全 分離 で きない こ と に よ り検出され た，

2，2
’
，4，4b−TeBDE の ピーク と考 え られ る．こ こ で TeBDFs の

［M ＋ 2］
＋

イ オ ン （m ／z48L6975 ） の ク ロ マ トグ ラ ム ピー
ク

は ， 今 回検出 して い ない の で あ くまで も推測 で あ るが ，お

そ ら く 2，2
’
，4，4

”−TeBDE の ［M ］
’

イ オ ン （m ／z　481．7152） か

ら，また TeBDFs の ［M ＋ 4］
’
イオ ン （m ／z　483 ．6955） の

ク ロ マ トグ ラ ム ピー
ク は ，2

，
2「

，
4

，
4「−TeBDE の ［M ＋ 2］

＋
イ

オ ン （m ／z483 ．7130＞か らそれ ぞれ影響 を受けて い る と考

え られ る．．一
方，TeBDFs の ［M ］

＋

イ オ ン （m ／z　479．6996）

の ク ロ マ トグ ラ ム 上 に は 全 く ピーク が 検 出 され て お らず，

や は り同 臭素数 で は ， ［M ］
＋
イ オ ン の み PBDEs の 悪 影 響 を

受けない こ とが 分か る．また，2，2
’
，4，4T−TeBDE の ［M ＋

2］
＋
イ オ ン と TeBDFs の ［M ＋ 4］

’
イオ ン の そ れ ぞ れ の SIM

ク ロ マ ト グ ラ ム の ピー
ク 強度比 （166871 ／551477 ） よ り，

お よそ 30％ 程度の 影響を示 して い る．また Fig．3 よ り，

2，3，7，8−TeBDF の 1pg ／pl を検出 した 際の ［M ＋ 4］
＋

イ オ ン

の ピー
ク 強 度 は 20430 で あ り，一方，Fig．4 の TeBDFs の

［M ＋ 4］
＋
の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お け る ピーク 強 度 が

166871 で あ る こ とか ら，こ こ で検出 さ れ た TeBDFs は 約

8pg ／pl相当 と な り．非常 に 大 きな 影響 を及 ぼ す．そ れ ぞ

れの 化合物 の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に おけ る 検出 ピー
ク の

保持 時 間 は ，お よ そ 5 分 間程 度 の 相違 が あ る た め ，

2，2
’
，4，4

’−TeBDE が 直接 2，3，7，8−TeBDF の 定量 性 に 影響 を及

ぼ す こ とは考 え に くい ．しか し，TeBDEs は多 くの 異 性 体

が 存在 し， そ れ らが あ る程 度 の 畷 跣範遜』屬溶出蓮 る盤 槌縄 Servi 。
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る．また，高分解能状態 に す る こ とに よっ て ，測定対象化

合物の 選択性 は向上 す る が，そ の 反 面，イオ ン 透過 率 も極

端 に 低 下 す る こ と に な り，検 出 感 度 を大 幅 に低 下 させ る こ

と に も な る．した が っ て ，塩 素系 ダ イ オ キ シ ン類の 測定 に

お け る標準的な分解能 で あ る 10000 よ り若
：F高 い 120 O

程度 で の 測定が 現 実的な 条件で あろ う．したが っ て 質量 分

離以 外 の 方法 で の 分離が 必 要 とな る．特 に 測 定 対 象化 合 物

で ある PBDFs は非常 に微 量 で あ る こ とが 予想 され る反 面 ，

PBDEs は難燃 剤 と し て 現 実 に使 用 され て い る化合物 で あ

る こ とか ら，環 境 中 に 比 較 的 高 濃 度 で 存 在 す る こ と が予 想

さ れ ， PBDFs の 定量 値の 信頼性 を確保す る た め に もなん

らか の 対策が 必要で ある．当初 は，Fig．1 及 び Table 　l か

ら分 か る よ うに ，構造的 に PBDFs の ［M ］
＋

イ オ ン が ，同臭

素数の PBDEs の 分子 イ オ ン に よ る 妨害 を唯
一

受け な い こ

とか ら，定量 イ オ ン と し て 注 目 し て い た．しか し ， この

［M ］
＋

イ オ ン は，安定 同 位 体存在比 パ ターン に お い て 比 較

的 強 度 の 低 い イ オ ン で あ り ， 最 も高 い イ オ ン と 比 べ る と
，

TeBDFs で は検出感度が 約 17／100 程度低 下 す る こ とか ら，

基本的に 極微量を検出す る こ とが 必要な ダ イオ キ シ ン 分析

に お い て 不 利 な内容 と な る．更 に 前述 した 質量 ス ペ ク トル

の フ ラ グ メ ン トパ タ
ー

ン の 傾向か ら，PBDEs の HBr が開

裂 した フ ラ グ メ ン トイ オ ンは，臭素数の
一

つ 少 ない PBDFs

の 分子 イ オ ン と，そ して PBDEs か ら二 つ の Br が 開 裂 した

フ ラ グ メ ン トイ オ ン は，二 つ 臭素が 少 な い PBDFs の 分 子

イ オ ン と完 全 に
一

致 して し ま う．

　 そ こ で 著 者 らは，臭 素 化 ダイ オ キ シ ン の 測 定 ・分 析 手法

の 確立 の
一

端 と し て ，ま ず PBDEs の PBDFs に 対す る 影響

を確認す る 実験を行 っ た，

3　実 験

　3・1　試料 と装置

　測 定装 置 に は，日本 電 子 eeJMS700D を用 い た．

　測 定 試 料 に は，Cambridge 　Isotope　Laboratories，　 Inc．

（CIL ）製 の PBDD ／Fs 及 び Wellington　Laboratories製 の

PBDEs の そ れ ぞ れ の 標準試料 を用 い た．測定化合物 は ，

4 〜6 臭素置換体 を 対象 と し ，Table 　 2 に 示す よ う に ，

PBDD ／Fs で は 2，3，
7，8一位 に ，そ して PBDEs に つ い て は 2

位 と 4 位 に そ れ ぞ れ 置換 した合計 7 種類 の 各単成分及び

そ れ らの 混合 標 準試 料 （国 立 環境 研 究所所有 品〉 を使用 し

た．

Table　2　Measurement 　target 　isomers

　GC の 注 入 口 に は ，
　 split ／splitless 注 入 口 を使用 し， 試料

の 注 入 は splitless 注入 法を用 い た．また質量分析 （MS ） に

お け る イ オ ン 化は ，電子 イ オ ン 化 （EI）法 に よ っ て 行 っ た．

　3・2 低分解能ス キ ャ ン測定 に よ る質量 スペ ク トル確認

　は じめ に 低 分 解 能 （1000） に よ る ス ペ ク トル 測 定を行

い ，各 化 合 物 の 質 量 ス ペ ク トル を確 認 した．

　注 入 口 温 度 は 260℃ に 設 定 し た．オーブ ン 温 度 は，

150℃ で L5 分間 保持 した 後，220℃ まで を毎分 20℃ で 昇

温 し，更 に 最 終温 度 の 280℃ ま で を毎分 4℃ で 昇温 した

後 に，最終温度 で 25分間保持 した．また，イオ ン化電圧

は 42V ，イ オ ン 化電流は 600 μA ，そ し て イ オ ン 源及 び イ

ン タ
ー

フ ェ イス 温 度 は 220℃ と し，分解能 は 1000 で mfz

50〜700 の 質 量 範囲 を掃引時間 1 秒 で ス ペ ク トル を測定

した．なお ， 標 準試 料 の 濃 度 はす べ て 5ng ／μ1で あ る，

　3 ・3 高分 解能選択 イ オ ン モ ニ タ リン グ （SIM ）測 定

　次 に実際の 測定方法 を想定 した電場掃引法 に よ る高分解

能 （12000 ）SIM 測定を行 い ，　 SIM ク ロ マ トグ ラ ム 上 で の

PBDEs の PBDFs へ の 悪影響 の 可 能性 を検討 した ．

　測定対象化合物 は，PBDFs と して 2，
3，7，8−TeBDF と

2，3，4，7，8−PeBDF ，そ し て PBDEs と し て は，2，2
卩
，4 ，4L

TeBDE ，2，2
’
，4，4

’
，5−PeBDE ，2，2

’
，4，4

「
，5，51−HxBDE の そ れ ぞ

れ 単成 分 試 料 を 同一測 定条件 で測 定 した．

　分 離 カ ラム に は，DB −5HT の 内径 0，25　mm ，長 さ 30　m ，

膜 厚 0，1pm を使 用 し，イ オ ン 源 及 び イ ン ター
フ ェ イ ス 温

度 は 260℃ と し た．ま た ，MS で は ，分 解能が 12000
， そ

して Table　 3 に 示 した グ ル
ーピ ン グ に よ る SIM 検出条件

に よ っ て 測定 を 行 っ た．試料濃度 は ，2，3，7，8−TeBDF が l

pg／μL　 2，3，4，7，8−PeBDF が 5pg ／μ1，そ して PBDEs は そ れ

ぞ れ 50pg ／μ1 と した．

PBDD PBDF PBDE

Tetra−brominated 　　　 2，3，7．8　　　 2，3，7，8　　　 2，2
’
，4，4

’

Penta−brominated 　　　1，2，3，7，8　　 2，3．4，7，8　　 2，2
’
，4，4

’
，5

Hexa −brominated 　 　 1，2，3，4，7，8　　 　 − 　　 　 2，2’，4，4’，5，5’

4 結果と考察

　4・1 低 分 解 能 測定 に よ る質量 ス ペ ク トル の確認

　低分解能 ス ペ ク トル 測定 に よ っ て 得 られ た各 PBDD ／Fs

の 質量 ス ペ ク トル を Fig．2 に 示 す．

　すべ て の 化合物 の 質量 ス ペ ク トル にお ける分
・
予 イ オ ン及

び各 フ ラ グメ ン トイ オ ン は，臭素原子が含まれ て い る こ と

に よ り，臭素原子 の 特徴的 な 安定同位体存在比 （
79Br

：

SiBr ＝100 ：97．2776） を 反映 した パ タ
ーン と な っ て い る ．

塩 素 化 ダ イオ キ シ ン 類 化 合 物 と同様 に，こ の 安定同位体 の

理論的な存在比 が 定性手段 と して 利 用 で き る．ま た，い ず

れ の 化合物 も分子 イ オ ン ピーク が 比 較的 高 い 強 度で 検 出 さ

れ，PBDDs 及 び PBDFs で は ベ ー
ス ピー

ク と な っ て い る．

但 し，PBDEs に 関 し て は，2 分子 の HBr が 開裂 した フ ラ

グ メ ン トイ オ ン の ほ うが 分 子 イ オ ン よ りピ ー
ク 強 度 が 高 く

検出 さ れ て い る の が 特徴的で あ る，そ の 他 の フ ラ グ メ ン ト
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Table 　 3　 The 　 selected 　 ions 　 for　 measurement 　 of

　 　 　 　 PBDDs ，　PBDFs 　and 　PBDE

Ch ．＃ mfzGrQup 　start 　time 　　 Compound 　name

Group 　l　 π 呂／z ；

　 1　　　479．6996
　 2　　　48L6975

　 3　　 483．6955
　 4　　　483．7130
　 5　　 485，7110
　 6　　 492．9697
　 7　　 492．9697
　 8　　　493，7378
　 9495 ．7357
　 10　　　563，6220
　 11　　 565．6200
Group 　2　 η 邑／z ：

　 1　　 557．6101
　 2　　 561，606 

　 3　　　563．6039
　 4　　 573，6462
　 5575 ．6442
　 6　　 580．9633
　 7　　 580．9633
　 8　　 643．5300
　 9645 ．5280
　 10　　　655．5700
　 11　　　657．5680
Group 　3　 m ／x ：

　 1　　 655，5114
　 2　　　657．5094
　 3　　　667．551 フ

　 4　　　680．9569
　 5680 ．9569
　 6　　　699．5496

479．7〜565，60
．000
．00

 ，000
．000
．000
．000
．000
．000
．000
．000
．00

557．6〜657．621
．0021
．0 

21、0021
．0021
、0021
．0021
．0021
．0021
．0021
．0021
．0〔｝

655．5 〜699．528
．0028
，0028
．0028
．0028
．0028
．00

TeBDFTeBDFTeBDFTeBDETeBDELock

　check
Mass 　lockl3

（｝TeBDF
13（冫TeBDF

PeBDEPeBDEPeBDFPeBDFPeBDFI3C

−PeBDF
13C −PeBDF
Lock　check
Mass　lockHxBDEHxBDElSCrHxBDE

13C −HxBDE

HxBDDHxBDD13

（）HxBDD

Lock　check
Mass 　lockl3G

−HxBDD

イ オ ン と し て は ，塩 素系 ダ イ オ キ シ ン 類の 場合 と同様 に ，

HBr の 開裂 に よ る 整数質量数 で 80 少 な い イ オ ン や ，

COBr の 開裂に よ る 整数質量 数 で 107 少 な い イ オ ン な どが

主 に 検 出 さ れ た ．ま た 前 述 し た よ う に ，PBDEs は ，

PBDFs と構造的 に 類似 して お り，質量 ス ペ ク トル 全 体 で

PBDEs の ほ うが 2．Ol56 高質量 側 に シ フ トす る パ ターン と

な っ て い る．

　4・2 高分解能 SIM 測定 に よる PBDEs の PBDFs へ 及ぼ

す影響

　4・2。1　2，3，7，8−TeBDF と 2，3，
4

，
7

，
8・PeBDF 　　 2，3，7，8−

TeBDF と 2，3，4，7，8−PeBDF それ ぞ れ の SIM ク ロ マ トグ ラ ム

を Fig．3 に 示す．2，3，7，8−TeBDF の 保 持 時 問 は 18 分 ，そ

して 2，3，4，7，8−PeBDF の 保 持 時 間 は 25 分 で あ る．そ れ ぞ

れ の 化 合物は 良好 な ピーク波形 で 検出さ れ て お り，検出感

度は，1pg ／pl の 2，3，7，8−TeBDF が ［M ＋ 4］
＋

イ オ ン で S／N

が 約 100 で あ る こ とか ら，O．1　pg／μ1は 十 分 検 出 可 能 と思

わ れ る．また，5pg ／μ1の 2，3，4，7，8−PeBDF が ［M ＋ 4］
＋
イ

オ ン で S／N が約 150 で あ り，こ れ も 0．2　pg／pl は 十分検出

可 能 と 思 わ れ る．

　4 ・2・2　2
，
2 ’

，
4

，
4 ’−TeBDE に よ る 影 響 　　Fig．4 に

2，2
’
，4，4LTeBDE の 50　pg／叫 の SIM ク ロ マ トグ ラ ム を示 す．

Fig．4 よ り，2，2
’
，4，4LTeBDE の 保持時間は 12．8 分 で あり，

Fig．3 に お ける 同臭素数 の 2，3，7，8−TeBDF の 保持時間 （18

分 ） と比 較 す る と 5 分 ほ ど早 く溶出 して い る．更 に Fig．4

に お け る TeBDFs の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お い も，12，8

分 の 保持時間 に ピークが 検 出 され て い るが ，こ れ は 12000

の 分 解 能 で は 完 全 分 離 で き な い こ と に よ り検 出 さ れ た，

2，2
’
，4，4T−TeBDE の ピーク と考え られ る．こ こ で TeBDFs の

［M ＋ 2］
’
イオ ン （m ／之 48L6975 ）の ク ロ マ トグ ラ ム ピー

ク

は ，今 回検出 して い ない の で あ くまで も推測で あ る が，お

そ ら く2，2’，4，
4’−TeBDE の ［M ］

＋
イオ ン （m ／z　481．7152）か

ら，ま た TeBDFs の ［M ＋ 4，
＋

イ オ ン （m ／z　483 ．6955）の

ク ロ マ トグ ラ ム ピー
ク は，2，2

’
，4，4

’−TeBDE の ［M ＋ 2］
＋

イ

オ ン （m ／z483 ，7130） か らそ れ ぞ れ 影響 を受け て い る と考

え られ る．・．．．一
方，TeBDFs の ［M ］

＋

イ オ ン （m ／z　479．6996）

の ク ロ マ トグ ラム 上 に は 全 くピー
ク が 検出されて お らず，

や は り同臭素数で は，［Ml
＋
イ オ ンの み PBDEs の 悪影響を

受けない こ とが 分か る．また，2，2
冒
，4 ，4

’−TeBDE の ［M ＋

2］
＋

イオ ン と TeBDFs の ［M ＋ 4］
＋
イ オ ン の それ ぞれ の SIM

ク ロ マ トグ ラ ム の ピー
ク 強 度比 （166871／551477） よ り，

お よ そ 30％ 程度 の 影響 を示 して い る．ま た Fig．3 よ り，

2β，7β一TeBDF の 1pg ／μ1を検出 した 際 の ［M ＋ 4］
＋

イ オ ン

の ピ ーク 強度 は 20430 で あ り，・一一
方，Fig．4 の TeBDFs の

［M ＋ 4 ］
＋
の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お け る ピーク 強 度 が

］6687 ］で あ る こ とか ら，こ こ で 検出 さ れ た TeBDFs は 約

8pg ／μ1相 当と なり，非常 に 大 きな影響 を及 ぼ す．そ れ ぞ

れ の 化合物 の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お け る 検 出 ピー
ク の

保持 時 間 は ，お よ そ 5 分 間程 度 の 相 違 が あ る た め ，

2，2
卩
，4，4

卩一TeBDE が 直接 2，3，7β一TeBDF の 定 量性 に 影響 を 及

ぼ す こ とは考 え に くい ．しか し，TeBDEs は 多 くの 異 性 体

が 存 在 し ， そ れ らが あ る程 度 の 時 間範 囲 で溶 出す る と推 測

され る こ とか ら，TeBDEs の 異性体 の 中で 比較的保持時間

の 長 い 異 性体が ，2，3，7，8−TeBDF と 近 い 溶出時 間 に 検出 さ

れ る可能性 も十分考えられ る ．但 し，Fig．4 の 結果 に お け

る TeBDFs の ［M ＋ 2］
＋

及 び ［M ＋ 4］
＋

イ オ ン の ク ロ マ トグ

ラ ム ピー
ク に よ る レ シ オチ ェ ッ ク で は，実 際 は TeBDEs

の ［M ］
＋

と ［M ＋ 2］
＋

イ オ ン の 強度比 で あ る た め，当然 そ の

評価 は NG と な る．したが っ て ， 不十 分 な分 解 能 に よ っ て

PBDEs か ら悪影響 を受 け た ピーク の 判別 に は ，レ シ オ チ

ェ ッ ク が 機能す る もの と思 わ れ る．

　4 ・2・3　2，2’

，
4

，
4 ’，5−PeBDE に よ る 影響　　Fig．5 に

2，2
’
，4，4

’
，5−PeBDE の 50　pg／μ1を測 定 した と きの SIM ク ロ

マ トグ ラ ム を 示 す．Fig，5 よ り，2，2
’
，4，4

’
，5−PeBDE の 保 持

時 間 は 17 ．5 分 で あ る ．…一
方，Fig ．　 a．に お い て 2

，
S，7，8−

TeBDF の 保持時間が 18分 で ある こ とか ら，非常 に近 い 保

持 時 間で あ る こ とが 分 か る．次 に，TeBDFs をモ ニ タ ーす

る 目 的 で 測 定 し た m ／x479 ．6996 と 481 ，6975 ，そ し て
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Fig．2　The 　mass 　spectra 　of 　target　compounds 　by　low　resolution 　analysis

a ： 2，3，7，＆TeBDF ；b ： 2，3，7，8−TeBDD ；c ： 2，2
「
，4，4

「−TeBDE ；d ： 2，3，4，7，8−PeBDF ；

e ： 1，2，3，
7，＆PeBDD ；f ： 2，2

’
，4，4

’
，5−PeBDE ；g ： 1，2，9．　，4，7，8−HxBDD

483 ，6955 の SIM ク ロ マ トグ ラ ム で は，2，2
’
，4，4

’
，5−PeBDE

の 保 持時間に ピー
ク が 検出さ れ て お り ， 2，2

’
，4，4

「
，5−PeBDE

か ら HBr が 開裂 し た フ ラ グ メ ン トイ オ ン と考え られ る．

更 に TeBDFs の ［M ＋ 4］
＋

イ オ ン検出用 に 測定 され た SIM

ク ロ マ トグ ラ ム にお け る フ ラ グ メ ン トイ オ ン の ピー
ク 強 度

は ユ2811 で あ る の に 対 し ， Fig．3 の 2，3　，7，8−TeBDF の 1

pg／μ1の ピー
ク 強度が 20430で あ る こ とか ら，　Fig．5 で 検

出 され た TeBDFs の ピ ー
ク は ，お よ そ 0．6　pg 相 当 と な る．

TeBDEs と 同 様に PeBDEs に も複 数 の 異性 体が 存在す る と

考 え られ る の で ，そ れ らの フ ラ グ メ ン トイ オ ンが TeBDFs

とオーバ ー
ラ ッ プす る 可 能性 は非常 に高 い．仮 に 実試料中

に存在す る 2，3，7，8−TeBDF の 量を O．1〜数 pg レ ベ ル と想定

した場 合 ，同一試 料中に 5pg ／μ1以 上 の PeBDEs が 共 存 す

る と， そ の フ ラ グ メ ン トイ オ ン が TeBDF の SIM ク ロ マ ト

グ ラ ム 上 に検 出 され る た め，2β，7，8−TeBDF の 定量精度の

確保 が 困難 と な る こ とが 予 測 さ れ る ．ま た ，PeBDEs の

HBr 開 裂 イ オ ン は ，分 子 組成 的 に TeBDFs の 分 子 イ オ ン

と 全 く同 じに な る ため，Fig．5 の よ うに，　TeBDFs の 【M ］
＋
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Fig．3　The 　SIM　chromatographs 　of 　2，3，7，＆TeBDF 　and 　2，3，
4，7，

8−PeBDF

a ： m ／z479 ．6996（［M ］
＋
of 　2，3，7，  TeBDF ，　peak　intensity ： 4482）；b ； m ／z481 ．6975（［M ＋

2］
“
of 　2，3，7，8−TeBDF ，　peak　intensity： 13882 ）；c ： m ／z483 ．6955（［M ＋ 4］

’
of 　2，3，7，8TeBDF ，

P・・kinten・ity　l　20430）；d ・ m ／・ 557 ．6101（［M ］
＋

・f　2，3，4，7，8−P・BDF ，　P・ak・int・ n ・ity　l　7592）；
e ； m ／乞 56L6060 （［M ＋ 4］

＋

of 　2，3，4，7，＆ PeBDF ，　peak　intensitγ： 62067＞；f： m ／z563 ，6039

（［M ＋ 6］
＋
of 　2，3，4，7，＆ PeBDF ，　peak　intensity： 54361）

イ オ ン も検出 され て い る ，し た が っ て ［M ］
＋

イ オ ン に よ る

PBDEs と PBDFs の 差別化 が 不可能 で あ る こ とが 分 か っ

た．

　4 ・2・4 　2
，
2’

，
4

，
4「

，
5

，
5，−HxBDE に よ る 影 響　　Fig．6 に

2，2’，4，4’，5，5’−HxBDE の 50　pg／μ1を 測 定 した 際の SIM ク ロ

マ トグ ラ ム を 示 す．Fig．6 よ り，2，2
’
，4，4

’
，S，5

’−HxBDE の 保

持 時 間 は 22．s 分 で あ る．一
方，　 Fig．3 に お い て 2，3，7，8−

TeBDF の 保 持時間 は 18 分，そ して 2，3，4，7，8−PeBDF は 25

分 で あ る こ とか ら，2，2’，4，4’，5，5’−HxBDE は，両 PBDFs 化

合物 の 中間 の 時間帯に 溶出 す る．PeBDFs の ［M ＋ 4］
＋
イオ

ン （m ／z　561．6060）の ク ロ マ トグ ラ ム につ い て Fig．3 の 結

果 と比 較す る と，5pg ／μ1の ピーク強度が 62067で ある の

に 対 して ，Fig，6 の 2，2
’
，4，4

「
，5，5

’−HxBDE の フ ラ グ メ ン トイ

オ ン と推 測 され る ピー
ク は 13246 で あ る こ とか ら，PeBDEs

の 量 は 1．1pg 相 当 と な る．また ，　 PeBDEs の SIM ク ロ マ

トグ ラ ム に お い て，16．5〜18分付近 に もピ ーク が 検 出 さ

れ て い る．［M ＋ 4 ］
＋

と ［M ＋ 6］
＋

イ オ ン の 安定同 位体 に よ

る理 論 的 な 強 度比 は loo ：97 で あ り，Fig．6 の 両 イオ ン ピ

ーク 強度 と一
致す る こ とか ら も，こ の ピーク は PeBDE で

ある 可能性 が 高い ．こ れ は，22F，4，4 5，5F−HxBDE 試料を注

入 し た際 に ，注 入 時 の 熱 分解 に よっ て 生成 され た 脱臭素化

物 が 検 出 さ れ た も の と 推 測 さ れ る ．前 項 同 様， こ の

PeBDEs は ，
　 PeBDFs に 悪影響を及ぼ す こ とが 考 え られ る

が ，保持時間 的に重なる 可能性 は低 い もの と思 わ れ る．

5 結 言

　以 上 の こ とか ら，試 料 中 に お け る PBDEs の 存在 は ，　 MS

に お け る 12000 と い う高 い 分解能 で あ っ て も，測定対象

化合物 で あ る PBDFs と の 質量分離が 困難で あ り，PBDEs

化 合物の 濃度に 依存 して PBDFs の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に

影響 を及ぼ す可能性が 非常 に高 い こ とが 確認 され た．した

が っ て ，定 量 計 算 に お け る 感 度 と 精度，そ し て 定性精 度 の

確 保 を考 え る と，前処理 の 段 階 で PBDEs は完 全 に 除 去 す

る 必要 が あ る ．臭素化 ダ イ オ キ シ ン の 前 処 理 に お け る
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Fig．4　The 　SIM 　chromatograms 　of2 ，2
嚠
，4，4LTeBDE 玉vlth 　50　pg ／μ1

a ： m ／z479 ．6996（［Ml
’

of
’
TeBDFs ，　peak　intensi［y： 2361＞；b ： m ／z481 ．6975 （［M ＋ 2］

＋

ofTeBDFs ，

peak　intensity ： 42539 ＞；c ： m ／z483 ．6955 （［M ＋ 4］
＋

of 　TeBDFg ．　
，
　peak　intensity： 166871）；d ：

m ／z4S3 ．7130（［M ＋ 2］
＋

of 　2，2
卩
，4，4

’−TeBDE ，　peak 　intensi［ty　： 551477 ）；e ： m ／z485 ．7110（［M ＋ 4］
＋

of 　2
，
2’

，
4，4LTeBDE ，　peak　intensity： 814866）

PBDEs の 除 去 に 関 して は ，
フ ロ リ ジ ル カ ラ ム と 活 性 炭 埋

蔵 シ リカ ゲ ル カ ラ ム の 使 用 に よ り，大部分が 除去可 能 で あ

る こ とが 確 認 され て い る
IS ）．しか し，そ れ で も実試料 の 前

処理 に お け る PBDEs の 除去 は 完全 で は な く，測定対象化

合物 で ある PBDD ／Fs 画分 に 残存す る 可能性 も考慮す る こ

とが 必 要 で ある．し た が っ て ，実際の HRGC ／HRMS 測定

に 際 して は，PBDFs の 検 出 条件 に 加 え て ，　 PBDEs の イ オ

ン も 追 加検 出 す る こ と，更 に は 前処 理 過 程 で 得 ら れ た

PBDEs 画 分 試 料 の 測 定 を 同 時 に 実 施す る な ど，多角的 に

検 出化 合 物 の 定性 解 析 を 実 施 した 上 で 定量 解 析が 行 わ れ る

こ とが 必要 と考える．

文

（翠1嶷 愚筆響靉襲）
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Fig. 5 TheSIMchromatogramsof2,2',4,4',S-PeBDEwith50pg/pl

a:  m/z479,6996<[M]'ofTeBDFs,peakintensity:  3097);b: wfz481.6975([M+2]'efTeBDFs,
peakintensity: 9089);c: m/z488.6955(IM+4]'ofTeBDFs,peakintensity:  1281I);d: ulz
563.6220([M +  4]' of  2,2',4,4",5-PeBDE, peak intensity: 281770); e:  m/z485.7110([M  +  6]'
of2,2',4,4',5-PeBDE,  peak  intensity: 260261)
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Fig．6　The 　SIM 　chromatograms 　of 　22  4，4
’
，5，5LHxBDE 　with 　50　pg／pl

a ： m ／z　．5S　7．6101（［Mr 　of 　PeBDFs ，　peak　intensity： 2617）；b ： m ／z561 ．6060（［M ＋ 4】
＋
of 　PeBDFs ，

peak　in匸ensit ア： 13246）；c ： m ／z563 ．6039（［M ＋ 6］
＋
of 　PeBDFs ，　peak　intensity： 12990）；d ： m ／

’
z

643．5300（［M ＋ 6］
’
of 　2，2

’
，4，4  5，5

’−HxBDE ，　peak　intensi〔y ： 209732）；e ： m ／之645，5280（［M ＋ 8］
＋

of 　2，2
’
，4，41，5，5

’−HxBDE ，　peak　intensity： 140024 ）；f； m ／z563 ，6220（［M ＋ 4］
＋
of 　PeBDE ，　peak

intensity： 5517）；g ： m ／z565 ．6200（［M ＋ 6r 　of 　PeBDE ，　peak　intensity： 5521）

要 旨

　PBDD ／Fs の 測 定 は，従 来 実 施 され て い る PCDD ／Fs の 測 定 と 同様 に 環 境 汚 染 の 見 地 か ら非 常 に 重 要 な も

の とな る こ とが 予 想 され る．しか し，PBDD ／Fs の 測定手法 に関 す る情報は 非常 に少 な い ．著者 ら は高分 解

能 GC ／MS を用 い た 測 定 に お い て ，臭素系 難 燃 剤 で あ る PBDEs の PBDFs に 対 す る影 響 に つ い て検 討 した．

そ の 結果，PBDEs は 構造上 PBDFs と非常に 類似 し て い る た め ，　 PBDFs の SIM ク ロ マ トグ ラ ム に お け る 妨害

物質 と な る こ とが 分か っ た．した が っ て ，臭素化 ダ イ オキ シ ン類の 測定 ・分析 に お い て は ，前処 理段階で 十

分 な ク リーン ア ッ プ を行 う こ と に よ っ て ，可 能 な 限 り臭 素 系 難 燃 剤 物 質の 除 去 を実 施 し，更 に 高 分 解 能

SIM 測 定 に お い て も ， 対 象 と な る 臭素化 ダ イ オ キ シ ン 類 の 検 出 と 同時 に，臭素系難燃 剤化合物の モ ニ ター

を行うこ と が 必 須 で あ る．
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