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総　　　説

PCDDs（Polychloro DlbenzoサdlOXlnS）などの測定

は，サンブリンク1試料からの抽出，抽出物の精製（ク

リーン・アップ），濃縮，分析のプロセスを経て一般に

行われる。しかしながら，これらの測定には，次のよ

うな多くの問題点が指摘されている1と①多くの異性体

がある，②異性体によって毒性が大きくかわるため，

多数の異性体の中から特定のものを分別しなければな

らない場合が多い，③環境問題として取り扱う場合に

は，大気・水・粒子状物質・生物組織など多種多様の

試料を分析する必要があり，それぞれが複雑なものに

1　サンプリング方法

燥焼施設からは，煙道ガス・フライアッシュt焼却

灰・洗壇排水など，いろいろな形で排出物を採取する

ことができる（囲1）。

廃棄物→

1
冷却水→　スラグ

丁
灰出し排水

電気集じん磯

1
フライアッシュ

‥ヰ叶た

土
煙道ガス

図1都市ごみなどの焼却工程と排出物3）

煙道ガス中のPCDDsは大気環境中へ直接排出される

ため，住民に触れる可能性が高く，したがって，煙突

そのものからサンプリングする場合は周辺住民などノく

の影響か良く表現されるような方法をとる必要がある。

他方，フライアッシュなどに含まれるPCDDs等は間

接的な環境汚染をひきおこす可能性があり，その処分

方法などに注意が必要となる。フライアッシュとして

よって構成されているため，この中から分析目的物質

をきれいに取り出すことが難しい，④目的物質が極め

て低濃度にしか含まれていないため，分析感度の問題

が大きい，⑤工場などの運転をコントロールするため

の測定では分析時間が短いことが要求され，そのため

のスクリーニング的な方法の早急な開発（簡単な方法

と使用機器，迅速さ）が必要である。

測定方法について，KarasekらやRappeの総説があ

る。

電気集じん器などで煙道から除去されたものは，大気中

′＼のPCDDsの排出の状態を明らかにするものではない

が，煙道ガス中の粒子に飛雪末同伴しているPCDDsレベ

ルが高い場合には，制御装置の除去能力や，案じんL

た粗大粒子と微細粒子の間の有機物質の分布などを推

定することができる。Lたがって，フライアッシュを

調べることは，現状のPCDDsの排出実態を知るためば

かりでなく，どのようにしてフライアッシュ中に含ま

れるPCDDsが焼却炉の中ででき，これらは廃棄物とL

て処分する場合，どの程度，環境へ放出されるか等を

知る手がかりとなる。1～5％のフライアッシュは煙道

ガスとともに電気集じん装置から逃れることが某口られ

ておr），また，煙道中微細粒子状物質は，沈降性粗大

粒子状物質よりも1～100倍の率でPCDDsを含むこと

も報告されている

煙道ガス中のPCDDsを同定したり定量するためには，

粒子状と気体状の有機物をサンプリングできるStack

SampllngSystemを使う必要がある。この目的のため

に，現状では粒子状物質を採取するときはサイクロン

やフィルターを用い，有機物蒸気の採取には固形吸着
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ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠⅠ）
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剤（ⅩAD－2やフロリジルなど）を充てんしたトラップ

を組み合わせたサンプリングシステムが用いられてい

る。

フィールドで実際に用いられているのは，Modl鮎d

Methed5Sampllng System，theSourceAssessment

SampllngSystem（SASS）およびAmes Vわor Sam－

pllngSystem（AVSS）の3種類である0

1・1Modified Method5Sampling System

この方法について，図2にフローシートを示す。こ

れはEPAの標準法であり，フィールドにおいて，有害

廃棄物焼却炉の焼却ゾーンから出る煙道ガスを採取す

るのに使用したものである。また，この方法は，ベト

ナム枯葉作戦に使われたオレンジ剤を焼却した際に，

2，3，7，8－TCDDの排出をモニタリングするためにも使

用きれている。欠点は，SampleFlowRateが約号～1

cfmと比較的小さく，3～4時間で約5m3しかサンプリ

ングできないことである。これは，検出限界が高くな

ること紅つながF），最小検出レベルを上げるためには，

長時間のサンプリングが必要となる。しかしながら，

焼却炉の25％容量で運転した場合と90％容量で運転し

た場合とでは，生成されるPCDDsレベルが極端に違う

ニと等が知られており，Lたがって，サンプリング中

は焼却炉の運転状態の変動を良く把握L，サンプリン

グ誤差について注意する必要が生じる。

図2　Modl五edMethod5SampllngSystem4）

1・2　SASS（the Source Assessment

Sam画ngSys七em）4）

図3にフローシートを示す。これはMethod5System

をスケールアップしたもので，粒子状物質の粒径分画

吏，　のためのサイクロンや有機物蒸気を採取するための吸

｛　　着トラッ7Dからなるものである。Sample Flow Rateは

〕　　最大で5cfmと高く，普通は約4cfmの流量で使用し，

ノ　　　4時間で約30m3サンプリングできる。欠点としては，

喜　　サイズが大きいことと，システムのすべてをステンレ

図3　SASS（the Source Assessment Sampllng

System）4）

ススチール製とすることは無理なため，強酸が高レベ

ルに存在するような淀路中に使用すると腐食される可

能性があることである。

2　抽出方法

抽出方法は，BHC・DDT・PCBsなどの有機塩素化

合物の場合と同様の操作を応用できる。すなわち，

PCDDs等は親油性が非常に高いため，無極性溶媒など

に良く溶解するためである。

最も広く使用されてきたものは，試料をエタノール

と水酸化カリウムなどのアルカリと還流させ，油月旨を

けん化し，爽雑物などを分解してから溶媒振とう抽出

する方法である。水分含量の少ない試料は直接アルカ

リ分解できるが，そうでない場合は油脂を一度摘出L

た後で分解する。抽出Lた有機溶媒相は濃硫酸で洗浄

後，ろ過，脱水L，濃縮するのが一般的な方法とLて
6－9）

とられている。

他方，これに類似Lた抽出方法として，強酸，強塩

基で処理後，抽出溶媒とLてメテレンクロライドなど

を使用L，分液ロートによる振とうを行う抽出法があ
3，10，11）

る。

しかしながら，このような強塩基や強酸の条件は，

抽出操作中にTCDDsの生成をひきおこすのではないか

という疑問もあるが，H6CDDs・H7CDDs・OCDDに強

酸・強塩基を加えての実験では，TCDDsの生成はなか

ったと報告されている三）他方，これら高塩素化されて

いるPCDDsはアルカリ加水分解により失われることが

分かった。特にOCDDは，室温で60％が，還流により

90％以上が失われる。この場合，OCDDの損失は熱分

－41－
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解だけでなく光分解をも考慮すべきであるという意見
4）

もある。

強酸・強アルカリを使用することによるPCDDsの分

解やTCDDsの生成の危険をさけるため，中性での溶媒

抽出方法をとる場合もある。したがって，この方法は

2，3，7，8－TCDDの抽出というより，むしろ高塩素化

PCDDsのアルカリによる損失をさけるために応用され

るものであり，迅速な抽出方法ではあるが，抽出効率

は悪いと考えられる。

以上のような振とう抽出法の他に，ソックスレ一拍

出法3，13，14，15，16，17t略19）や超音波抽出法　などの使用も数

多く行われている。

現在までに報告されているごみ焼却施設から排出す

るPCDDsやPCDFsの調査は，ほとんどがフライアッ

シュについてのものである。フライアッシュからの抽

出方法としては，メテレンクロライドを用いた溶媒振

とう抽出法や48％フッ酸溶液に溶かし（粒子状物質が

溶けずに少L残る）トルエンで抽出する方法などがあ

る。また，超音波を使用している場合（ベンゼンと1

時間超音波抽出する方法，アセトン／ヘキサンと超音波

抽出5分を4削り返す方茹もあり，Ei。eman晶，

都市ごみ焼却場から採取Lたフライアッシュの超音波

抽出を試み，ソックスレ一拍出法と比較Lている。そ

の結果，溶出Lやすい物質（数分で溶出するもの）は

どちらの方法でもその抽出率は実験誤差範囲内で一致

するが，溶出Lにくい物質（溶出時間のかかるもの）ほ

二つの抽出法に大きなちがいがみられ，ソックスレ一

拍出法の回収率が高いことがわかった。これはラ　ソッ

クスレ一拍出の方が超音波抽出よりも高分子化合物の

回収率が良いか，または，100℃近くの温度でソックス

レ一拍出Lている間に揮発性物質の損失があったかの

どちらかだとしている。他方，グラス碗推の精製・高

価な溶媒・抽出時間■簡単な操作などの点では，超音

波抽出法はルーチンやスクリーニングには適当なもの

であるとLている。

しかしながら，現在では，ソックスレ一拍出法が最

も一般的に用いられており，抽出溶媒としては，メチ
18）　　　　　15，19）　　　　　　　　　17）　　　　14，15，16）

レンクロライド・トルエン・クロロホルム・ベンゼン

などが使用される。

Kookらは，フライアッシュ中のPCDDsやPCDFsを

測定するのに現在用いられている溶媒抽出・超音波抽

出・ソックスレ一手由出など，7つの抽出法につきその回

収率を比較した結果，一般にベンゼンまたはトルエン

によるソックスレ一手由出法が良い結果を与え，中でも

最も抽出効果が高い方法は，酸による前処理を行った

後にソックスレ一拍出を行うことであると述べている。

すなわち，25gのフライアッシュを1N塩酸200皿月中で

撹拝し，遠心分離後水洗し，室温で風乾する。この風

乾物をトルエンとともに24時間ソックスレ一拍出を行

い，抽出物はトルエンからの酸化物質ができないよう

に暗所に保存する。

また，25gのフライアッシュを酸による前処理なし

にべンゼンまたはトルエンで24時間ソックスレ一拍出

を行った場合も，良い回収率を得ている。

従って，以上の3方法がフライアッシュからPCDDs

やPCDFsを抽出する方法として最良であるとKookら

は，報告している。

さらに，Hillらは，都市ごみ焼却場のフライアッシュ

中の有機物の抽出について言及し，メタノールは浮遊

粒子状物質などから有機物を抽出する溶媒としては最

適であるが，ソックスレ一拍出を行う場合には非常に

悪い回収率しか得られないと述べている。

このように，抽出溶媒の選択は最も大きな問題とな

るが，他方，溶媒の濃縮率が極端に高くなるPCDDsな

どの微量分析では，溶媒中に含まれる微量の不純物の

問題も大きい。いくつかの市販溶媒中の不純物レベル

について調査した研究によると，全部ガラスでできた

蒸留装置を使って得たグレードの溶媒の方が，残留農

薬グレードのそれよりも，不純物が少ないことがわか
24）

っている。

また，ベンゼンは最も不純物含量の少ない音容媒のひ

とつとLて知られているが，その毒性の故に実験室で

の使用が難しくなってきている。他方，トルエンはベ

ンゼンと比べても抽出溶媒としては良好なものである

が，高レベルに有機物に汚染されているため，注意深

い精製が必要となる。ところで，最初はきれいな溶媒

であっても，貯蔵Lているうちに，だんだん汚染の度

合いが進行することもわかり，これは，ボトルキャッ

プからの汚染であるといわれている
27）

3　抽出物の精製（クリーン　アップ）

試料からPCDDsなどを抽出する場合，PCDDsなどと

類似の化学的な行動を示すDDE・DDT・PCBs・その

他の爽雑物などがいっしょに抽出され，最後の機器分

析で妨害する。そこで，妨害を除去するために爽雑物

督をPCnnsのフラクショント分別することが必要とな

り，この操作をクリーンアップという。煙道ガス分析

ー42－
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ダイオキシンとその関連化合物（Ⅱり

などでは，PCDDsの測定の妨害となるほど高

濃度のDDTやPCBsなどはか－と考えられる

れ最終的な濃縮量を200／ノ且かそれ以下にす

る場合が多いため極めて高い濃縮率となり，

一般には精製過程は必要である。

生体成分などのサンプルでは，脂肪や親油

性物質を除去するために非常に多くのクリー

ンアップ操作が要■求される。また，試料中に

有機塩素化合物が残っていると，ガスクロマ

、トグラフイーを行う際，カラムオーブン内温

度を200℃以上とするためカラム内で反応し，

PCDDsが生成する可能性も考えられる。

精製方法としては，一般にカラムクロマト

グラフィーが用いられ，他に，液一液分配・

高速液体クロマトグラフィー・ゲルバーミュ

ーションクロマトグラフィーを用いた例など

かある。

3・1　カラムクロマトグラフィー
9，12，16，18，19，26．27）

3・1・1　アルミナカラムクロマトグラフィー

PCDDsのクリーンアップ操作としてほとんどの報告

が適要Lている方法であr），PCDDsとPCBsは完全に分

艶される。すなわち，ノ＼キサンで塩化ベンゼンとPCBs

が，四塩化炭素で多塩化ジフェニルエーテルが，そし

てメテレンクロライドでPCDDsが洛鮭される。

アルミナカラムを偉周Lた時の分社例について，図
9）　28）

4と5に示Lた。
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図4　アルミナカラムによるPCBsと2，3，7，8－TCDD

の分社9）

カラム（l．5cmld．×30cmガラスカラム）：アルミナ7gと苦

硝約2gを充てん

A：カネクロールKC－500

B：カネクロールKC－600）
5％エーテル／ヘキサンで溶出

C：2，3，7，8wTCDD：AあるいはBを溶出後，

15％エーテル／ヘキサンで溶出
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2％CIもCl2血－ヘキサン

alumlna fract10n I

J

l
alumlna fractlOnII

50％CE2Cl2／D一ヘキサン

0　　　　　　　　　　5　　　　　　　　　10　　　　　　　　　15mlnuteS

リテンションタイム（分）

図5　0V－1GC，260℃におけるPCBs，PCDPEs，

PCDDsおよびPCDFsの））テンションタイムと，
アルミナカラムにおける分離28）

図4は，PCBsとしてカネクロールを使用し，それと

2，3，7，8－TCDDとの分離を行った例である。5％と15

％のエーテル含有〈、キサン各100mゼの溶出で両者は完全

に分離できている。

また，図5は，塩化フェノール類中に不純物とLて

存在LているPCBs，PCDPEs，PCDDsおよびPCDFs

の分維をアルミナミクロカラムを使用して行った例で

ある。アルカリ溶液で塩化フェノール類を除いた後の

中性画分を，2％メテレンタロライド含有′＼キサン10肌色

で溶離Lたものをフラクション1，50％メテレンクロ

ライド含有ヘキサン10血盟で溶離Lたものをフラクショ

ン2とすると，フラクション1にはPCBsとPCDPEs，

フラクション2にはPCDDsとPCDFsが分画きれ，ガス

クロマトグラム上での重なりピークも，この分画操作

により分経できることがわかる。

3・1・2　フロリジルカラムクロマトグラフィー

母乳などの生体成分のように，高濃度のDDEやPCBs

を含み，脂質の多い試料からPCDDsを精製するのに良

いが，PCBsはテーリングするためにPCDDsG7）フラク

ションにもちこまれる。従って，アルミナカラムの前

処理とLて非常に有効と考えられる。
12，16，30，31，32）

3・1・3　シリカゲルカラムクロマトグラフィー

サン7OルからPCDDsを抽出する際，いっしょに抽出

されてくる極性物質を吸着除去するのに有効であり
32）

フェノール性化合物からPCDDsを分画する場合にも用

いられるが，PCBs・PCN・塩化ベンゼン類・DDEな

どは除去できない

－43－
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さらに，硫酸をシリカゲルに含ませたものを用いる

方法，シリカゲルまたはセライトにアルカリを含ませ

たカラムを用いる方法，シリカゲルに硝酸銀を塗布し

て作ったカラムを使用した方法などもある。

3・2　高速液体クロマトグラフィー（HPLC）に

ょる精製用，33，34t55）

シリカゲルとアルミナカラムを使って精製した後，

その溶離液を日PLCにより最終的にクリーンアップす

る方法である。たとえば，ダウケミカルのLamparskl

らは，逆相HPLC（Zorbax－ODS6．2×250mm，カラム温

度50℃，235nm，メタノール）で高塩素化PCDDs（H6M，

H7－，OCDD）とTCDDsフラクションに分け，TCDDsフ

ラクションについては，さらにシリカーHPLC（Zorbax…

SIL6．2×250mm，UV235nm，ヘキサン）でクリーンアッ

プし，GC－MSで分析している。

3。3　その飽の方さ主による精製

ポリウレタンフォームをコーティングした活性炭で

選択的な溶媒溶離．を行った後，ゲルバーミューション

クロマトグラフィーを用いる方法など，その他，いろ

いろな精製法が報告されている。また，クtノーンアッ

プは一般に単独の操作だけでは不完全であるため，

HummelやBrumleyらはいろいろな抽出操作と精製法

を組み合わせて比較実験を・行って報告Lている。

4　濃　　縮

PCDDsなどはpptレベルの測定が必要であり，高感

度で高選択性の検出方法とともに，濃縮操作か非常に
53）

重要となっている。

特に，濃縮率を高めることにより，検出限界を極端

に下げることも可能となる。他方，濃縮率を高めるた

めには，サンプルロス，外部的な汚染，溶媒からの不

純物除去などが大きな問題となる。これらの問題を解

決するために，手由出操作や濃縮操作の前に，同位体で

ラベルした標準品を試料中濃度と同レベルの濃度に入

れ，一連の実験操作を行う方法がしばしばとられる。

たとえば，2，3，7，8－TCDDを分析する場合には，内

部標準物質として37clでラベルした2，3，7，8－TCDDを

定量の際に使用する。このように，ラベルされた物質

を使用すると非常にコストが高くなり多成分の分析に

は適さないが，2，3，7，8“一丁CDDのような特異的な分析

のためには最適である。

また，濃縮器は，現在ロータリーエバボレークー（RE）

とクテリレナデニッシュ（KD）濃縮器が良く使用されてい

る。KDは，REに比べて濃縮に要する時間が長くなる

が，微量有機分析の際には，一般に高収率が得られる。

たとえば，PCDFsの分析の場合，REの回収率は88％

であったが，KDの場合には92％の回収率を得ている。

他方，PCDDsなどの濃縮操作によるロスは乾燥する

まで濃縮した場合が最も大きいことが，今までの残留

農薬分析などの経験から分かっている。

Bowersらは，蒸発乾回した場合について明らかにし

ており，また，濃縮した最後の量が500〃旦以下になると

ロスが大きくなるとも述べている。

5　分　　析

PCDDs，PCDFsは毒性が極めて高いものがあるため，

測定は高感度でしかも特異性の高い分析方法が必要で，

検出限界は1pg（10‾Ⅰ2g）かそれ以下のpptレベルが要

求される。このような低レベルのものを分析するため，

妨害物質に悩まされることが多く，特に，異性体の数

が多いことと異性体ごとに毒性が極端に異なるなどの

ため，異性体の分離は重要な分析上の問題となってい

る。

いろいろな測定方法があるが，いずれも，代表性の

良いサンプIjング，良好な貯蔵方法，最適な抽出方法

とクリーンアップ，異性体の高分離，超高感度検出の

上にLか成立Lないものであり，現在は，ほとんどが

GC－MS分析をベースにLている。また，環境や生体

試料などのpptあるいはpg／gレベルの超微量分析のた

めには，ラベルLた37cl山2，3，7，8－TCDDなどを内部標

準とLて使用するなど，分析コストの点でも問題は大

きい。

今後は，NegatlVe ChemlCalIonlZatlOn Mass Spec－

trometry（NCIMS），Atmospheric PressureIonlZatlOn

MS（APIMS），tandem Mass Spectrometer System

（MS／MS）などの使用により，高感度で高分離能の分

析が可能となると思われる
39）

他方，スクリーニング法としてのRadlOlmmunOaSSay

の重要性が指摘されている。この方法は，適当な溶媒

でPCDDsなどを抽出し，クロマトグラフィーによるク

リーンアッ70後，界面活性剤と緩衝液との混液に溶解

し，ウサギの抗体を含む抗血清の希釈溶液で培養し，

次いで，抗体と結合すると予想される3倍量の放射性

同位元素でラベルしたPCDDsを加え，完全に結合する
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まで培養する。さらに，適量のヤギの抗体を加え，沈

降が完了したら遠沈し，上清を除き，残留物をγ一カウ

ンターで放射定量するものである。

いろいろな分析方法の検出可能範囲を図6に示した

が，GC－MS－MFによる方法が最適であることがわか

る。

GC－MS

FID－GC，LC－UVDetectlOn
ECD－GC

SelectedIon MonltOrlng（GC－MS－MF）

RadiolmmunOaSSay

10pgん£100鞄ん£1ng／b且10閥加100ng／も£1堀榊　　15攫ル£

（Ⅳt4　　灯13　10‾12　10‾‖　10‾工0　　灯9　　　g伽）

図6　各種分析法の検出範囲1）

5・1　PCDDs標準品の合成

PCDDsの異性体は，理論的にはMCDDsからOCDD

まで75種類あり，PCDDsを分析するためには，これら

の異性体の標準品が必要である。各種合成法が報告さ

れているが，毒性が高いために簡単には作れない悩み

がある。特に，化学実験室で働く人の発癌などの特異

性が問題となっている現状では，史上最強の毒物とい

われる2，3，7，8－TCDDはもちろん，PCDDs等の合成に

は最大の注意が必要であり，合成者のみの曝露の問題

ばかりでなく，環境への排出による重大な危険性につ

いてまでも考慮しなければならない。
10，34，41，42，43，44，45）

合成法に関しては多くの報告がある。

1972年，Pohlandらは，13種のPCDDsの合成法を発

表し，それらは，1－；2－MCDD・2，7，，2，8－，2，3－

DCDD・1，2，4－T3CDD・2，3，7，8－；1，2，3，4－TCDD・

1，2，3，4，7qP5CDD・1，2，3，4，7，8－；1，2，4，6，7，9－

H6CDD・OCDDであった。これらの合成品は，IR・

UV・NMR・Phosphorescence Spectra・MSなどによ

り同定されたものである。

また，1979年，NestrlkらはTCDD異性体のすべて

（22種類）を合成し，発表している。彼らはTCDDsの起

原物質である塩化フェノール類のカIノウム塩を熱分解

することにより合成する方法をとった。すなわち，2－，

3－，4塩化フェノールをいろいろ組み合わせ，各TCDD

異性体を生成するようにコントロールした熱分解反応

を行い（表1），そしてこれらの反応生成物は，HPLC

で分維L，GC－MSにより同定している。

表1塩化フェノール類のカIノウム塩の熱分解と，直接付加あるいはスマイルズ転位によるTCDDsの生成

塩化フェノール額
生成するT C D D s

塩化フェノール類
生成するT C D D s

直　接　付　加 スマイルズ転位 直　接　 付　加 スマイルズ転位

　 a）
2，3，4→T C P

＋

2，3，4－T C P

Cl CI　　　　 Cl

2，3，6－T C P

十

2，4，5－T C P

Cl

b）

埴 督 cl

1，2，6，7→T C D D

C11 恕 適 ／Cl

1，2，8，9－T C D D

軒 蹴

1，4，7，8－T C D D

2，3，5－T C P

十

2，3，5－T C P

Cl CI　　　　 Cl Cl

b）
。廠 ：軒 l 。1底 地 、。1 C墟 ≡：証…：
　　 C i

1 ，3，6，8 －T C D D 1 ，3 ，7，9 －T C D D 1 ，2，7，8 00 T C D D

2，3，6 －T C P

＋

2，3，6 －T C P

C I　　　　 C l

b ）

　 C）

2 ，3，4 ，5－T bC P

＋ d ）

2 ，4 －D C P

C l C l

車坤 …漉：過、。1…鹿：運／Cl
CI C l

1 ，4，6，9 －T C D D 1 ，2，3，7 －T C D D 1 ，2 ，3 ，8 －T C D D

C I　　　　 C l

b ）

2 ，3，4 ，5－T ヒC P

＋

2 ，5 －D C P

C l C l

C也 碑 ；鹿 …薄／Cl；鹿 ：過、。1
　　 C l

1 ，2，6，9 －T C D D 1 ，2，3，8 －T C D D 1 ，2 ，3，7 －T C D 工）
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塩化フェノール類
生成す る T C D D s

塩化フェノール類
生成す る T C D D s

直　 才妾　 付　 加 スマ イルズ転位 直　 接　 付　 加 スマ イル ズ転 位

2，3，6－T C P

＋

2，3，6－T C P

C l C I　　　　 C l

2，3，4，6－T白C P　＋

2，6－D C P

C I　　　　 C l C l

Cll改称 ⅠCl喧：痘／Cl ；鹿 油 漉 …嘩
　　 C l

1，2，6 ，7 －T C D D 1 ，2，8，9 －T C D D 1，2 ，3 ，9 －T C D D

　　 C l

1，2 ，3 ，6 －T C D D

2 ，4 ，6 －T C P

＋

2 ，4 ，6 －T C P

C l C I　　　　 C l

2，3 ，4，6 －′托 C P　＋

2，5 －D C P

C I C l

。1鹿 野 Cl 。1底 ぬ 。l Cや こ：膠 Cl Cや こ：吼
Cl

1，3，7 ，9 －T C D D

C l C I

1！3，6 ，8 －T C D D 1，2 ，4 ，8 －T C D D 1，2 ，4 ，7 －T C D D

2 ，3 ，4 －T C P

＋

2 ，3 ，5 －T C P

C l C I　　　　 C l C l C l

Cl鹿 野 1 Cl＼鹿 波 。1 ；溶 こ：過 、。Ⅰ；愈 ：頂 ／Cl
　　 C l

1，2，6 ，8 －T C D D 1，2，7 ，9 －T C D D 1，2 ，3 ，7 －T C D D 1，2 ，3 ，8 －T C D D

2，3 ，4 －T C P

＋

2，3 ，6 －T C P

C I　　　　 C l

b ）

2，3 ，5，6 一丁白C P　＋

2 ，4 －D C P

C l C l

Cl愈 綽 Cl車 ：膠 Cl C悩 乱
C l C l C l

1，2，6 ，9 N T C D D 1，2 ，も 8 －T C D D 1，2 ，4 ，7 －T C D D

C I　　　　 C i C l

2 ，3 ，5，6 －T 巨C P　＋

2 ，5 －D C P

C l C l

Cl＼故地／Cl C庭 掛 l Cl悩 乱 C悩 鄭
1，2，8 ，9 －T C D D

C l C l C l

1 ，2，6 ，7 －T C D D 1，2 ，4 ，7 －T C D D 1，2 ，4 ，8 －T C D D

2，3，4 鶴T C P

＋

2 ，4，5 －T C P

C l

b ）

2 ，3 ，5，6 －′Ⅰ盲C P　＋

2 ，6 －D C P

C l C I　　　　 C l

Cll恕 〕証≡： Cl嘩 揮 Cl嘩 油

1，2 ，7，呂－T C D D

C I　 C l

1，2 ，4 ，6 【T C D D

C l

1，2，4 ，9 －T C D D

2 ，3，5 －T C P

＋

2 ，3，6 －T C P

C I　　　　 C l

b ）

C I　　　　 C I C l

。1虚 綽 Cl唾 漣 Cl唾 揮
Cl C l C I　　　　 C l

1 ，3 ，6 ，9 －T C D D 1，2，4 ，9 －T C D D 1 ，2，4，6 岬T C D D

c壊 乱 埴 河
2，4－5－TCP＋2，4，5－TCP
；：ユ証…逼〔…；

b）
】，2，7，9鵬T C D D

　　 C l

1，2，6，8－T C D D
　　　　 e）
2，3，7，8 －T C D D

2，3，5－T C P

＋

2，4，5－T C P

。1鹿 蹴

1，3，7，8－T C D D

b）

田

P C P

＋ g）

2 －M C P

盛 事 b）

1，2，3，4 －T C D D

b）

a：3塩化フェノール（Trichlorophenol）　　　　　　　e：他の熱分解から副生される信頼すべき標準物質

b：スマイルズ車云位と直接付加の生成物か同じである　　　f：5塩化フェノール（Pentachlorophenol）

c∴4塩化フェノール（ntrachlorophenol）　　　　　　g：1塩化フユノpル（Monochlorophenol）

d：2塩化フェノール（Dichlorophenol）　　　　　　　h：コ・ントロールせずに行われる熱分解で得られる標準物質
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熱分解によるPCDDsの標準品の合成は，Buserらも

行っておr），1984年にはPCDDsの4塩化物から8塩化

物までの仝異性体（49種類）の合成に成功している（表

2）。TCDDs，H6CDDs，H7CDDs，OCDDは以前の報

告と同様に塩化フェノール類のミクロスケールでの熱

分解により行い，P5CDDsについては，新たに種々の

塩化フェノール類のカリウム塩の組み合わせを熱分解

して合成している。そして，このようにミクロスケー

ルでの熱分解によりPCDDsの〃g量を用意する方法は，

簡単であるとともに安全であると述べている。

表2　ミクロ熱分解によるPCDDsの合成43）

他方，光分解を利用して標準物質を合成している例

としては，Buserの方法があり，1，2，3，6，7，8－H6CDD

とl，2，3，7，8，9qH6CDDを紫外線によって分解し，TC

DDsとP5CDDsを作っている（図7）。

PCDFsの標準品については，1983年，Mazerらが，

PCBsの熱分解，PCDFsの紫外線による光分解，T3CDFs

の塩素化などによる方法で，38種類のTCDFsを合成し

ている。また，BellらはTCDFs，P5CDFs，H6CDFsの

全異性体を合成した。

サンプル

N o．
塩 化 フェノー ル 類

生 成 す る

P C D D s

　 団

置換 形
サンフル

N o
塩 化 フェ ノー ル類

生成 す る

P C D D s

　 司

置換形

ロ

2

2，3，4 －T C P

2，4，6 －T C P

T C D D

1，2，6 ，7 －

1，2，8，9 －

2 ：2

2 ：2

17

1 8

2，4 ！5－T C P ＋ 2，3，4 ，5－′指 C P　　　　　b）

2，3 ，6 N T C P ＋ 2，3，4 ，5一丁b C P

P 5 C D D

1，2，3 ，7 ，8 －

1 1 2，3 ，6，9 －

3 ：2

3 ：2

1，3，6，8 －

1，3，7 ，9 －

2，3，7，8 －

2 ：2

2 ：2

2 ：2

1 9 2，4 ，6－T C P ＋ 2，3，5 ，6－T b C P 1，2，4 ，6，8 －

1，2，4 ，7 ，9 －

1，2，4，6，7 －

3 ：2

3 ：2

3 ：23 2，4，5 ←T C P 2 0

2 1

22

2，3 ，4－T C P ＋ 2，3，5 ，6－′指 C P

2，4 ，5¶T C P ＋ 2，3，5 ，6－′指 C P　　C）

2，3，6－T C P ＋ 2，3，5 ，6 J 指 C P

4

5

2，3，6 －T C P a）

2 ，4，5 一＋ 2，3，4 －T C P

1，乙 6，9 －

1，4，6，9 －

1，2，7，8 －

2 ：2

2 ：2

2 ：2

1，2，4，8，9 －

1，2，4，7，8 －

1 1 2，4，6，9 －

3 ：2

3 ：2

3 ：2

す 2，4，5 －＋ 2，3，5 －T C P 1，3，7 ，8 － 2 ：2 23 2，3 M D C P ＋ P C P 1，2，3，4，6 － 4 ：1

7

8

9

2，4，5 ，＋ 2，3，6 －T C P

2，4，6 －＋ 2，3，4 －T C P

2 3 5 －＋ 2 3 6 －T C P

1，4，7 ，8 －

1，2，6，8 －

1，2，7 ，9 －

1 3 6 9 －

2 ：2

2 ：2

2 ：2

2 ：2

2 4 2，4 M D C P ＋ P C P 1，2，3 ，も 7 － 4 ：1

2 5 2，3ヲ4 ，5 【T 盲C P

H 6C D D

1，2，3，6，7 ，8 － 3 ：3

■

10

田

12

ヲ ， ， J

2，3 ¶D C P ＋ 2，3 ，も 5 一′指 C P

2，5 －D C P ＋ 2，3，4，5 ノ指 C P

2 ，6 －D C P ＋2 ，3，5，6 －了≧C P

J ！ ，
1，2，3 ，6 一

1，2，3，9 －

3 ：1

3 ：1

2 6
　　　　 d）
2，3 ，4 ，6 J 指 C P

1，2，3，7，8 ，9 －

1，2，3，6，7 ，9 －

1，2，3，6，8 ，9 －

1，2，4，6，7 ，9 －

1，乙 4，6，8，9 －

1，2，3，4，6，7 －

3 ．3

3 ：3

3 ：3

3 ：3

3 ：3

4 ：2

1，2，3，7 一

1，2，3，8 －

3 ：1

3 ：1

2 7 2 ，3 ，5 ，6一′指 C P

1，2，4，6 －

1，2，4，9 －

1，2，4，7 －

1，2，4，8 －

1，2，3 ，4 －

3 ：1

3 ：1

3 ：1

3 ：1

4 ：0

2 8 2 ，3 ，4 －T C P ＋ P C P

13 2，4 q D C P ＋ 2，3 ，5 ，6 －r指 C P

2 9 2 ，3 ，4 －T C P ＋ P C P 1，2，3，4，6，8 【 4 ：2

3 0 2 ，4 ，5 T C P ＋ P C P e） 1，2，3，4，7 ，9 － 4 ：2

14 2，3 －D C P ＋ P C P

3 1 2 ，3 ，6 －T C P ＋ P C P 1，2，3，4，6，8 － 4 ：2

3 2 2 ，3 ，4 ，5 一′指 C P ＋ P C P

H 7C D D

1，2 ，3 ，4 ，6，7，8 － 4 ：3

15

16

b）
P 5 C D D

1，2，3，6，8－

1，2，3，7，9 －

1！2，3 ，6，7 －

1，2，3 ，8 ，9－

3 ：2

3 ：2

3 ：2

3 ：2

2，4 ，6－T C P ＋ 2，3，4，5 q ′指 C P

2，3 ，4－T C P ＋ 2，3，4，5－rTb C P

3 3 2 ，3，5 ，6 －¶∋C P ＋ P C P 1，2，3 ，4 ，6，7，9 【 4 ：3

34 P C P

O C D D

1，2 ，3，4 ，6，7 ，8，9－ 4 ：4

a）1，2，6，7－およぴⅠ，2，8，9→TCDDも生成する。

b）l，2，3，6，7－および1！2，3，8，9－P5CDDも生成する。

c）1，2，4，6，7－およびl，2，4，8，9－P5CDDも生成する。

d）1，2，4，6，7，9－，1，2，4，6，8，9－，1，2，3，6，7，8－，1，2，3，7，8，9－H6CDDも少量生成する。

e）上，2，3，4，6，7　ヱⅠ6CDDも生成う】る。

f）置換形：PCDDsの2つの炭素環のおのおのにつく塩素数
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H6CDDs…蓮華　　通女

P5CDDs

TCDDs

…痘
0

0

1，2，3，6，7，8－　　　　　　　　　　　　　1，2，3，7，8，9－

／／J＼＼＼／／／J＼＼

準∴滋野Cl；愈蹴；愈嵐；愈遊cl
l，2，3，6，8－　　　1，2，3，7，8－　　　1，2，3，7，9－　　　1，2，3，8，9－

。1J　。．J　。1J。．。1J。1

C1

1，2，3，6，7－

J

。点
0

0督cICl鹿野CIcl鹿Br；∴lJ＆：hcICl底＆1
1，3，6，7－　　　　1，3，6，8－　　　　1，3，7，8－　　　　1，3，7，9－　　　　1，3，8，9一

団7　H6CDDsの光分解によるP5CDDsとTCDDsの合成例44）

5・2　ガスタロマトゲラフイー（GC）

PCDDsの分析に使用されるカラム充てん割としては，

無極性のメチルシリコン系（0V－1，0V臍101など）や微

極性のメチルフユニルシijコン系（OV－17，SP－2250な

ど）等があるが，特に，SllarlOC，SP2330，OV－17，

0V－101をコーチイグLたガラスキャピラリカラムや，

SP2330・SP2340，SILOV・SE－54・DB－5をコーテ

ィングLた溶融シリカキャピラリカラムを使用Lた例

が最近では多い。

餌定相には，ブリージングによるMS測定への妨害を

与えないものが必要である。また，パックドカラムは，

0．5～3m位の長さのカラムに，液相を固体の保持体に

コーティングしたものを充てんLたもので，分線能は

あまり高くない（LRGC，Low Resolution Gas Chro－

matography）。他方，オー7Oンキャピラリカラムは，直

径の極細な（0．35～0．37mml止）カラムの壁に，直接固

定相をコーティングLたもので，通気が良いので長くで

きるため（15～100m），高い分離効率が期待でき（HR－

GC；HighResolutlOnGasChromatograqhy），PCDDs

の分析に一般に用いられている。

たとえば，1，2，3，4－TCDDと2，3，7，8－TCDDは，パ

ックドカラムでは分離できないが，キャピラリカラムで

はこれらの異性体を分離することができる4三しかしな

がら，TCDDsの全異性体を一不のキャピラリカラノ、で

分牡することはむずかしく，またいろいろな異性体の分

離の程度は，使用するGCカラムの液相にかかっている。

特に，キャピラリカラムは，シャープなピークを与

えるため，検出限界に影響を与えるSN比を上げるのに，

パックドカラムよr）も有利である。しかL，極端に多

くの物質がキャピラリカラムに注入されると，高感度

のためにピークがブロードになるとともに，ピーク間

の分離が悪くなり，また，カラムの寿命も短くなる（一

般にはパックドカラムの志～志程度の注入量）0　この

ため，ガラスキャピラリよりも，サンプルのオーバー

ロードについて抵抗性の高い石英や溶融シリカのキャ

ピラリが用いられる場合もある。

さらに，GCの検出器の種顆によっても感度が極端に

異なPj，一般にFIDは0．5～2ppm，ECDは10～30ppb，

GC－MS－MIDでほ6pgが検出限界といわれる。ECD／

GCはPCDDsなどの有機塩素化合物の定量分析に使用

されてきたが，化合物やその濃度によって電子捕獲能

が極端に変化するため，定量は各化合物ごとの検量線

を作製して行わなければならないことや，また，注入

サン70ル中に電子親和性の高い物質を不純物として含

まないという限定がある。

そこで，クリーンアップを良好に行えるものや，サ

ンプルそのものが単純な物質である場合には利用でき

るが，どちらかというと，簡単で迅速なスクリーニン

グの方法として用いるのが一般的なようである。

Junkらは，キャピラリ叫カラムーp－ECD／GCを用い一　石

炭とごみの混焼施設からの2，3，7，8－TCDDをスクリー

－48－
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ダイオキシンとその関連化合物（王Ⅰり

ニングし（検出限界01ng2，3，7，8－TCD％），それにより2，

3，7，8－TCDDの標準品の保持時間にピークか観察され

た場合は，HRGC／MS（MF）により同定を行っている。

他にECDを用いた例としてはSloneckerらの報告があ

る。

以上のようなことから，現在ではほとんどがキャピ

ラ））カラムによる分維を行っているが，Ramparsklらは

パックドカラムを用いてフライアッシュなどの粒子状

試料中PCDDsの分析を行っており，ベンゼンによるソ

ックスレ一拍出後，吸着カラムクロマトグラフィー，

逆相HPLC（ZorbaxqODS，メタノール），次いで順相

HPLC（Zorbax－SIL，ヘキサン）の順にクリーンアップ

を行い，パックドカラム（210cmX2mml．d．，ガラスカ

ラム，0．6％OV－17＋0，4％PolyS－179）で，他のPC

DDsから特異的に2，3，7，8－TCDDc7）分社に成功してい

る（内部標準物質；13c－2，3，7，8－TCDD）。また，他に

パックドカラムを使用Lた例としては，Hummetらやdi－

DomenlCOらの報告がある。

他方，キャピラリーカラムを使用Lた分析例は多く，

WCOT（WallCoatedOpenTublar）カラムを用いれば，

カラム液相と測定条件をうまく選択することによって，

PCDDsの異性体C7）分離ができるといわれ，Buserと

Rappeは，ガラスWCOTカラムでTCDDsの22異性体

すべての分軽に成功Lている（SilarlOC，OV－17，OV－

101の3つの液相を使用Lて行っており，ひとつのカラ

ムだけでは完全分離は鞋Lい；図8）。そLて，SllarlOC

は異性体分醒に高選択性を有L，特に0，25mmの細い内

径の55m山SilarlOCキャピラリーカラムは，他のTCDD

異性体から強毒性の2，3，7，8一丁CDDを分捜するには景

王コ旧　　　　　　　　　王200G

10，48）

適だと報告している。

1984年には，BuserとRappeにより4塩化物から8塩

化物のPCDDsのすべて（49異性体）が合成されるとと

もに，分離も可能となっ震）彼らは55m－SilarlOCガラ

スキャピラリーカラム（内径0．25皿）を用い，昇温分析に

より分薙しており，その結果を図9に示した。

同時に，Mazerらは，1983年にTCDFs異性体のすべ

て（38種）の合成に成功するとともに，60m（内径0．25

mm）SP2330と30m（内径0．25mm）SE－54のキャピラリ

ーカラムにより分線に成功し，また，BellとGaraはTC－

DFs，P5CDFs，H6CDFsの全異性体を合成している

Rappeらも，60m－SP2330キャピラリーカラムを使っ

て，TCDFs，P5CDFs，H6CDFsのほとんどを分離した

が，毒性の強いPCDFsのうち，1，2，3，7，8－P5CDEは

1，2，3，4，8－P5CDFと，1，2，3，4，7，8岬H6CDFは1，2，3，

4，7，9一日6CDFといっしょに塩出してくるため，分駈で

きなかったと報告している

なお，GCピークをシャープに，また迅速に分析する

ためには一般に昇温分析が非常に有効であり，PCDDs

などの分析のほとんどに用いられているが，この場合，

温度変化による化合物の反応に十分注意する必要があ
1）

るといわれる。

5・3　GC－MS

ガスクロマトグラフィー（GC）は，多成分混合試料の

分離分析には極めてユニークな方法である。LかLな

がら，分離窟量Lた成分が，果たして目的物質である

かどうかを確実に知ることはできず，また，未知ピー

クが現われたとき，その成分の構造解析についてもほ

ZX）　　　　　　　　王20　　　　　　　　　ヱⅥ●亡

（a）55m～SllarlOC，（b）50m－OV17，（c）50m－0VlOl

図8　22TCDDsのWCOTキャピラリーカラムによる分離10）

－49　…



埼玉県公害センター年報　第11号（1984）

250　　　　2qO　　　　230　　　　220　　　　2100c

55m s胸rlOc

図9　22TCDDs，14PCDDs，10H6CDDs，2H7CDDs，OCDDの55－mSllarlOCキャピラリーカラム
による分軽43）

とんど無力である。

GCに同定■定性の確実性を持たせるために，GCと

他の分析方法との組み合わせが種々試みられた結果，

質量分析計（MS）との組み合わせが考えられ，GC¶MS

とLて実用化きれた。

GC－MS分析U）概要は，GCカラム内で試料中成分の

分離を行い，キャリヤガスセパレータでキャ】jヤガス

の大部分を除き，分渡された成分はMSのイオン源に送

られる。送られた試料は電子ビームでイオン化，加速

きれて磁界に入射L，質量分離されてマススペクトル

とLて記録きれる。また，質量分離前のイオン電施は

全イ・オンコレクタ（TIC）で検出，増幅L，TICクロマト

グラムを得る。

このようなElectron一Impact（EI）マスは，PCDDsなど

のMSによる同定で使用されるmん200以上の高質量領

域においては，種々の位置異性体ごとの顕著な相違は

みられない。しかLながら，低質量領域では異性体の

ちがいによるフラグメンテーションの相違がみられ，

Buserらは，PCDDsの2つの芳香環についている塩素

原子の数でグループ分けし（表3），パターン分析によ

り各位置異性体を同定している。

すなわち，PCDDsのEIマススペクトルの低質量領域

での主なイオンは，C4－，C5－，C6－であり，これは

Dlbenzo－P－DlOXln核のC－0結合の開裂と，それに続く

ClやC12などの損失によってできたものである。従って，

表3　PCDDsの異性体数と位置のパターン
45）

（。1x庖〔：砲。k）
2 つ の 炭 素 王買 の お の
お の に つ く 塩 素 数 異 性 体

の 数

異 性 体

の 総 数Ⅹ Y

M C D D s 6 0 2 2

D C D D s
2 0 4

1 0
6 ロ 6

T 3 C D D s
3 0 2

1 4
2 6 1 2

T C D D s

4 0 6

2 23 ロ 8

2 2 1 3

P 5 C D D s
4 6 2

1 4
3 2 1 2

H 6 C D D s
4 2 4

1 0
3 3 6

H 7 C D D s 4 3 2 2

O C D D 4 4 ロ ロ

得られたイオンは，最初のPCDDsの2つの炭素環につ

いている塩素原子数に関する情報をもっていることに

なる。TCDDsについての例を図10に示した。

ところでPCDDsの分析においては，一般にGC－MS

分析が主に行われており，GC－MSc7）MSは，FIDや

ECDなどと同様にGCの検出器として考えられる。高感

ー　50－
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ダイオキシンとその関連化合物（ⅠⅠⅠ）

50

（4：0）

a　　　　50

100　　　　150　　　50

a）；愈事

63　　（3：1）

ヮJ．75

108

b）；鹿；事／Cl
c）cI

Cl

図10　TCDDsの炭素環につく塩素原子数のちがいによる位置異性体の低分子領域マススペクトラ（rrV；45－165）

322

度と選択性のためには，MSの部分でマスフラグメント

グラフイ（MF）を行う必要があり，シングルイオンモニ

ター（SIM）やマルチイオンデテクター（MID）を装備し

たものが使用される。

また，マススペクトロメーターには，低分解マス（LR－

MS）と高分解マス（HRMS）の2つのタイプがあり，た

とえば，319．8と320．2のm／もをもつ成分を測定する場

合，LRMSでは320とLて測定L，同時に存在Lた場

合は区別できない。他方，HRMSでは，C12H40235c14

のTCDDの場合，そのm／らは319．8965であり，同時に

不純物とLてmノもが319．9318のC14H835c1237c14のよう

なものが春在LたとLても，両者を区別することがで

きる。LかLなから，PCDDsの分析に使用するものは

LRMSで十分であると考えられ，ほとんどの応用例は

HRGC／LRMSによって行われており，この場合，フラ

イアッシュの分析では，検出限界が約1王咽ん£となる。

また，有機塩素化合物の場合，そのマススペクトル

は分子イオン強度の強い（一般にはベースピークとL

てみられる），特徴のあるフラグメントパターンを示す。

すなわち，塩素には質量数35と37の2つの同位体があ

り，その存在比は3：1となってし1る。従って，親イ

オンから質量が2つずつ多い特徴的なピークパターン

を示すことで，塩素原子があるかないかがわかる。2，3，

7，8－TCDDの例をとり，図11にEIマススペクトラムを

示した。この場合，親ピーク（M＋）を320（C1202日435c14）

として，322（M＋＋2，C1202H435c1337cl），324（M＋＋4，

C1202H435c1237c12），326（M＋＋6；C1202H435c137c13），

328（M＋十8，C1202H437c王4）の同位体ピークが観察さ

れる。

む
U
口
内
P
ロ
コ
q
d
中
A
ぷ
再
【
む
出

mん 310　　　　315　　　　320　　　　325 330　　　　335　　　　340

100　　　　　　200

旬施

図11TCDDc7）EI－マススベタトラi：▼9）

5・4　マスフ毒グメントゲラフイー（MF）

GC－MSの質量分析計での質量走査を行わず，特定

の質量数を検出するように磁界の強さを設定し，GCか

ら流れてくる試料を記録すると，設定した特定の質量

数のガスクロマトグラム（マスフラグメントグラム）が得

られる。この手法をマスフラグメントグラフイq（Mass

Fragmentography；MF）といい，ひとつの質量数でMF

を行うものをS上M（SinglelOnmOnltOr）という。

MFは，設定した質量数の成分のみを検知し，それ以

外の成分は検出しないため，多成分中の特定微量成分

－51－
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の検出に特にすぐれている。

MFの感度は，対象成分■分析条件などによって差が

あるが，ECDとほぼ同レベルとみなすことができ、濃

度にしてppm～PPb，絶対量にしてng～Pgレンジの検

出・定量が可能となる。また，MFはECDよりも成分

の選択性にすぐれており，多成分中の微量成分を分析

するのに貴通な方法である。

しかしながら，同じ質量数のフラグメントをもつ他

の成分が存在する可能性があり，目的成分を他の成分

から区別し，正確な同定を行うためには，目的成分に

特有の，2つ以上のフラグメントイオンを選んで分析

する方法をとる。2つ以上の質量数によるマスフラグ

メントグラムにおいて，すべてのピークが同一保持時

間にあり，また，それらの強度比が目的成分のフラグ

メントのパターン係数と一致する場合には，目的成分

であると同定しうる確度が非常に高くなる。このよう

な目的のために，磁界の強さは一定として，イオン加

速電圧をスイッチングさせることにより，二種以上の

質量数のMFを同時記録させる装置を，多重イオン検

出器（MultlPleIonDetector，MID）という。

PCDDsのEIマススペクトラムは，強い分子イオン

（M＋）強度を示L，また，M＋－COClとM＋－2COClの

強いフラグメントイオンがみられる。従って，PCDDsの

MFでは，TCDDsはm／も320（M＋）で，P5CDDsは354

（M＋），H6CDDsは388（M＋），H7CDDsは424（M＋＋2），

OCDDは458（M＋十2）でモニタリングされることが多い。

H7CDDsとOCDDではM＋イオンの強度が小さいため，

M＋＋2が使われる。

最後に，環境言式料や生体書式科につし1ての分析例を参

考とLてあげる。

フライアッシュなど粒子状物質の分析例とLては，

Ei。emanら，　Lamparsklら，Karasek岩，，58瑞1mble

ら，Kookeら，NestrlCkら，Hillら，Junkら，Buserら，

01ieら等の報告かあり，また，環境試料につし1ては，

FlreSt。ne，B。Ser，D。menl。Sら，H。mmet式）Rappe

ら，Smlthらか，生体試料については，FlreStOneら，

Br。mleyら，Lamparsklら3？）福原克治岩ミ0，Keefeら，

MltChumら，Langhorstら，Hassら，Y左maglShlらな

どが報告している。
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