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1 はじめに  

PCBは理論的には、210種類の化合物の総称である。   

しかし、通常使用している2％0V－1カラムを装着した   

ガスクロマトグラフ（GC）では、約30のピークが分離   

されるにすぎず、そのうち26のピークを数値化法により   

定量を行っている。  

今回、ガスクロマトグラフm質量分析計（GC－MS）   

を用いて、PCB各ピークの塩素数を確認するとともに、   

マスフラグメソトグラフイー（MF）によるムラサキイ   

ガイ中のPCBを確認したので報告する。  

Ⅱ 実験方法  

1．装置  

′－ 
1）GC島津GC4CM型  
2）クロマトパック 島津CRIA型   

3）GC－MS 日立M－60型に002B型デp夕処理  

システムを接続したもの。   

2．試薬  

1）PCB標準品 KC－300，KC▼400，KC  

500，KC－▲600を各々100mg精秤し、n－ヘキサンに溶  

かし、10mg／ml溶液とした。   

2）カラム用充てん剤 シリカゲル（メルク製）35～  

70メッシュを130℃で1晩活性化した。   

3）その他試薬は特級品を、各種溶媒はすべて残留農  

薬分析用を使用した。   

3．実験方法  

1）試料 昭和58年3月に千葉港において採取したム  

ラサキイガイのむき身を細切混和後、1kgを供試々料と  

した。  

2）分析方法抽出および精製は、厚生省法1），本田  
2） 
らの方法に準じた。   

3）検出・確認 PCB標準品およびムラサキイガイ  

表－1．GCとGCMSの操作条件  
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Uniport Iセ  
60－80mesh．glass  
l．5mx3上）m（i．d）  

温  度 注入口：2500c  
カラム：190℃  

60～80mesh  
2．Omx3．Omm（i  
注入口：250℃  
カラム：150℃．160℃，1700c，180℃  

150～250℃（30cイnin）  
ヘリウムセパレーター：2500c  
イオン化室：1800c  
ヘリウム 40ml／min  
イオン加速電圧：3．2KV  
イオン化電圧：20．70eV  
イオン化電流 ：60／1A  

キャリアーガス 窒素60ml／111in  

の試験溶液について、GC，GC¶MSによる検出．確  

認を行った。GC，GC－MSの測定条件は表1およ  

び義一2に示した。  
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表－2・マスフラグメントグラフィ一に使用した質量数  H7C13），No・6～10が4塩化物（C12H6C14），No．11  

～15が5塩化物炬12H5C15），No．16－18が6塩化物  

（C12H4C16）・No・19～22が7塩化物（C12H3C17），  

No23～25が8塩化物（C12H2C18）・No・26が9塩  

化物（C12H C19）セあった0これらの結果は、鵜川  

ら3）の報告とはぼ同様のものであった。2～9塩化物の  
代表的なピークについてマススペクトルを図－2に示し  

た0 2～4塩化物では、フラグメントイオン（M＋一70）  

が基準ピークとなり、分子イオンピーク（M＋）も強度  

が強くあらわれている。5～9塩化物では、M十が基準  

ピークとなり、M十70に比較的強度が強いフラグメント  

イオンピークがあらわれている。いずれのマススペクト  

ルも典型的な塩素原子を含む化合物のパターンを示してい  

た04ト6）さらに混合標準のマスクロマトグラムを図－3膚ヽ  

示した。  

2．MFによるムラサキイガイ中のPCBの確認   

MFは、多重イオン検出器（MID・4チャンネル）  

を用いて測定した。使用した質量数（m／e）は、各P  

CBの分子イオンピークの強度が強くあらわれているの  

で（図¶2）、分子イオンピークと同位体イオンピーク  

を選択した。すなわち、分子イオン（M十）と同位体イ  

オンピークのM十＋2，M＋＋4およびM＋十6である。  

この条件はまとめて表2に示した。PCBの確認は、  

分子イオンと各同位体イオンのピーク強度比並びに保持  

時間を標準品と比較して行った。ムラサキイガイと標準  

品のマスフラグメントグラムを図－4～9に、またムラ  

サキイガイのガスクロマトグラムを図－10にそれぞれ示  

した。   

MFの条件Ⅰ，Ⅲでは、GCと同様のピークが検出さ  

れた0すなわち、条件1ではピ‾クNo・1の2塩化物叫ヽ  

（図4），条件ⅡではNo．2，3，4，5の3塩化物が（図  

5）それぞれ検出，確認された。条件ⅢではNo．6，8，9，  

10とNo．8に重複していたNo．7、およびNo．5に混在し  

ていた4塩化物が（図－6），条件ⅣではNo．11，15と  

PP’－DDEに重複していたNo．12，13、およびNo．9，  

10，16に混在していた5塩化物が（図一7），条件Ⅴで  

はNo16，18とNo．13，14，15，19に混在していた6塩化  

物が（図【8）、条件ⅥではNo．19，20，21とNo．17に混  

在していた7塩化物が（図一9）それぞれ検出．確認さ  

れた。表－4に示したように、GCで検出したムラサキ  

イガイ中のPCBピークすべてを、MFにより確認した。  

また、同一保持時間内に混在していたPCBをもMFに  

ょり検出した。GCでは、同一保持時間内に混在してい  

る塩素数の巽るPCBを識別することは困難であるが、  

MFを使用することにより可能となった。  

条件 分 子  式 分子イオン  同位体イオン（m／e）  

I C】2fちCl2 222  
Ⅱ C－2H7C13 256  
Ⅲ C12ⅠもCl4 290  

Ⅳ C】2H5C15 324  

V C】2H4C16 358  

224，226  

258，260，262  

292，294，296  

326，328，330  

360，362，364  
Ⅵ C】2H3Cl  392  394，396，398  

Ⅲ 結果および考案  

1．PCB標準品の塩素数   

KC－300，KC－400，KC－500，KC－600およびその  

1：1：1：1の混合物（以下混合標準と略称する）のガスク  

ロマトグラムにピーク番号をつけたのが図－1である。  

次にGCMS分析を行い、各ピークの主成分の塩素数  

を確認した結果を表－3に示した。この結果、約30のピー  

クが分離．検出されたが、→郡同一保持時間内に2成分  

あるいは2成分以上のPCB異性体が混在しているのが  

認められた。  

表－3．PCBの各ピークの塩素数  

ピーク  KC－3  KC－400  KC一説）0  KC棚  KC－30㈹0 く1：1：1：1）  

Iね   

CIIね  
塩素数  塩素数  塩素数  塩素数  塩素数   

A  2  2   
2   2   2   2   

2  2   2   2   

B   3   3   3   3   3   

2  3（2）  3  3   3   3（2）   

3                         3   3   3  3   3   3   

3   3   

4     巴  3  3（4）    5   3（4）  3㈲  3㈲   3（4I   

6   4   4  4   4   4   

7  4（3）  4（3）  4   4   4（3）   

4                         8   4   4  4   4   4   

9  4（5）  ．＝5†  4（5）  5   4（5）   

10   4   4（5）  4（5）   

5   5  4（引  5  5   

12  5   5  5  5   

5  6（5）  

14  6  6  

15  6（5）  

16  5（6）  5（6）  6   6（5）   

6  6（7）  6（7J  6（71   

18  6   6   6   

19  6（7）  7   7㈲   

7  

6（7J  7帽）   

7   7   7   

22  7   7  7  

23  8  8  

24  8  8  

25  8  8  

26  9  9  

（）：混在成分   

塩素数によってピークを分類すると、同一保持時間内  

に塩素数の異るものが見られたが、ピークNo．A，1が2  

塩化物（C12H8C12）、No・B，2～5が3塩化物（C12  
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GC－MSによるPCBの分析 マスフラグメントグラフイPによるムラサキイガイ中のPCBの確認  
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図－1．PCB標準品のガスクロマトグラム （2％0V－1カラム温度：190℃）  
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図－2．PCBのマススペクトル  

ー52－  

200  



GC－MSによるPCBの分析 マスフラグメソトグラフイ一によるムラサキイガイ中のPCBの確認  

図－3．PCBのマスクロマトグラム  

2％0V－1カラム温度：150→2500c               0 

（3c／／1nin）  

ムラサキイガイ  
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図－4・PCB標準品とムラサキイガイのマスフラグメントグラム（2％OVLJ カラム温度：150℃）  
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図－6．PCB標準品とムラサキイガイのマスフラグメントグラム（2％0V－1カラム温度：160℃）  

図－7．PCB標準品とムラサキイガイのマスフラグメントグラム（2％0Vrlカラム温度：1700c）  
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GC－MSによるPCBの分析 マスフラグメントグラフイ一によるムラサキイガイ中のPCBの確認  

図－8．PCB標準品とムラサキイガイのマスフラグメントグラム（2％0V－1カラム温度二180℃）  

表－4．MFおよびGCより検出した  
ムラサキイガイ中のPCB  

条件 塩素数  MF（ピークN8）  GC（ピーク恥）  

Ⅰ  2  1  

Ⅱ  3  2，3，4，5  

Ⅲ  4  5．6，7，8，9，10  

Ⅳ  5  9，10，11，12，13．15，16  

V  6  13，14，15，16，18，19  

Ⅵ  7  17，19，Z），21  

1  

2．3，4，5  

6，8，9，10  

11，15  

16，18  

19，20，21  

MFによるPCBの分析は7）－10）、選択性にすぐれ、  

ECDに匹敵するような感度をもつなどすぐれた手法で  

あり、PCBの質的な解析を行う場合有用である。MF  

は今後、GCの検出器として使用できるものと考える。  

10  20  30（min）  

図－10 ムラサキイガイのガスクロマトグラム  

（2％0V－1カラム温度：190℃）  
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MS解析と数値化法，同上，8，45－50  

Ⅳ まとめ  

1．GCで分離したPCB標準品のピ，クについて、  

GC－MSにより塩素数の測定を行った。一部のピーク  

にPCB異性体の混在が認められた。   

2．GCで分離したムラサキイガイ中のPCBピーク  

についてMFで測定を行い、すべてPCBと確認した。   

3．今回の分析条件では、約30のピークしか分離しな  

いため、今後は十分な分離をえる目的でキャピラリーカ  

ラムの使用を検討している。  
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