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研究成果の概要（和文）： 

本研究は、ハロゲン化多環芳香族炭化水素を含むハロゲン化有機化合物を高感度に分析する

ための、負化学イオン化ガスクロマトグラフ／質量分析計と、加熱脱着法を組み合わせたシス

テムを開発し、これを個人曝露評価に応用しうるものとすること、ハロゲン化多環芳香族炭化

水素の生成メカニズムを解明するために、電気炉中で含ハロゲンプラスチックを燃焼させ、そ

の生成物の解析を行い、環化前後の塩素化のタイミングについて考察した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

We have developed highly sensitive analytical methods for halogenated organic 

compounds including halogenated polycyclic aromatic hydrocarbons (XPAHs). The method 

includes thermal desorption technique and a negative chemical ionization GC/MS method. 

The exposure assessment method for these compounds has been also developed. To study 

emission mechanisms of these compounds, halogenated plastics were combusted in electric 

furnace, and the products were analyzed. Cyclization was occurred before chlorination in 

some of these compounds, and it was occurred after chlorination in another compounds.  
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１． 研究開始当初の背景 

ハロゲン化有機化合物は、ハロゲン化によ
り残留性が増す（分解性が下がる）ケースが
多いことなどのために、環境中での挙動や蓄
積実態を検討する必要があると考えられる。
このうちダイオキシンの挙動は、研究も進ん
でいるが、例えばハロゲン化多環芳香族炭化

水素に関する研究例は少ない。 

本研究の代表者らは、これまでの研究で、
ハロゲン化多環芳香族炭化水素などのハロ
ゲン化有機化合物には、負化学イオン化ガス
クロマトグラフ／質量検出器（NCI-GC/MS）
で高感度に、選択的に測定可能な物質が多く
含まれることを明らかにしてきた。しかし、
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個人曝露評価は、得られるサンプル量が少な
いため、より高感度化など、さらに工夫が必
要となる。そこで、加熱脱着法を組み合わせ
た分析法を開発し、個人曝露評価に応用する
ことを考えた。理論的には、これにより従来
比で 100 倍程度高感度化が可能と考えられ
た。このような化合物の曝露評価を行うため
には、極めて高感度な分析手法が必要不可欠
である。これは、曝露評価のための個人曝露
試料が極めて少量しか捕集できないためで
ある。また、燃焼炉で塩素系のプラスチック
を燃焼させ、その生成物を解析することによ
り、廃棄物焼却炉におけるハロゲン化有機物
の生成メカニズムの解明につながると考え
られた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、ハロゲン化多環芳香族炭
化水素（ハロゲン化 PAH)とハロゲン系残留
性有機化合物を同時に高感度に分析しうる
手法、すなわち加熱脱着法と負化学イオン化
GC/MS を用いた手法を開発すること、対象
化合物のリスク評価の一環として個人曝露
評価手法を開発すること、燃焼炉で異なる種
類の塩素系プラスチックを燃焼させ、対象化
合物の生成メカニズムを追求することであ
る。 

 

３．研究の方法 

 ガス状のハロゲン化合物は、ポリウレタン
フォームと XAD-2 樹脂で捕集し、粒子状物
質は、ガラスファイバーフィルター上に捕集
した。ガス状化合物は、ソックスレー抽出を
行い、抽出液を濃縮して GC/MS で分析した。
粒子状化合物は、捕集したフィルターの一部
を切り抜き、加熱脱着用チューブに入れて、
加熱脱着 GC/MS 法で分析した。また、粒子
状物質の一部はソックスレー抽出を行い、
GC/MS で分析して結果を比較した。加熱脱
着装置は、本研究助成金で購入した
TurboMatrix 650ATD（Perkin Elmer 社）
を、脱着ガスはヘリウムを用いた。脱着条件
検討用に用いた捕集チューブは、前段に
Tenax TA (Enka Resarch Institute) 80mg, 

後段に Carboxen 1000 (Sigma-Aldrich) 

40mg を充填したカスタムチューブとした。
コールドトラップは Air Monitoring 用で、捕
集チューブから脱離した目的成分を一旦ト
ラップするために使用した。コールドトラッ
プ温度は 5℃とした。目的化合物の脱着条件
としては、チューブからの脱着流量と脱着温
度、トラップからの脱着流量について検討し
た。 

 接続した GC/MS は、GC6890/MSD5975C

（Agilent）を用いた。カラムは DB-5（長さ
60 m, 内径 0.32 µm, 膜厚 0.25µm; J&W）、
質量検出器のイオン化法はメタンをイオン

化ガスとして用いる NCI 法を使用した。また、
検出には、選択イオンモードを用いた。条件
の最適化は、5,7-ジクロロフルオランテン
（5,7-Cl2Flu）（m/z=270 を定量イオンとして
使用）を 1 回 50pg 注入して、そのピーク面
積を用いて行った。 

 空気中の粒子状物質に含まれるハロゲン
化有機化合物の捕集は、ハイボリュームエア
サンプラーを用い、約 1m3/分の流量で 24 時
間行った。この一部を切り取り、加熱脱着用
の空チューブに入れて分析した。 

次に、電気炉を用いて、廃棄物焼却施設を
模擬した燃焼実験を行った。燃焼試料は、細
かく裁断したポリ塩化ビニル（PVC）及びポ
リ塩化ビニリデン（PVDC）を用いた。また、
本研究での燃焼条件は、炉内温度を 500℃ま
たは 800℃、ガス滞留時間を 2 秒、ガス雰囲
気を窒素 80%、酸素 20%、試料負荷量を 10 

kg・h-1・m-3 とした。生成物のうち、粒子
状成分は、テフロンフィルターで、ガス状成
分はPUFとXAD-2を捕集剤とする捕集チュ
ーブで捕集した。分析対象成分はジクロロメ
タンを溶媒とするソックスレー抽出法で抽
出し、抽出液を濃縮後、シリカゲルカラムク
ロマトグラフによりクリーンアップして、溶
出液をさらに濃縮してから GC/MS で分離分
析した。 

 

  

４．研究成果 
加熱脱着法を用いた分析条件の最適化を

行った。まず、チューブからの脱着時間の検
討、脱着流量の検討、出口スプリット比の検
討を行った。図 1 にチューブからの脱着時間
の検討結果を示す。脱着時間があまり長くな
るとヘリウムの消費量が多くなることから、
30 分を最適時間とした。 

次に、チューブ脱着流量の検討結果を図 2

に示す。流量が多くなると脱着ロスが生じる
ことが危惧されたが、15 mL･min-1程度の流
量ではロスは無かった。逆に少ない流量では
十分に脱着されないものと考えられた。これ



らのことから、チューブからの脱着流量は 10 

mL･min-1とした。 

対象化合物は、チューブから脱離した後、
コールドトラップに一旦濃縮され、このトラ
ップを加温することにより再脱離して GC カ
ラムに導入される。トラップからの脱着流量
は、カラムへの導入流量と出口スプリット流
量の和となり、このとき、カラム流量のトラ
ップ脱着流量に対する割合が出口スプリッ
ト比と呼ばれる。カラム流量はほぼ一定（1

～1.5 mL･min-1）であるので、出口スプリッ
ト比は出口スプリット流量で調節するが、こ
の調節によりコールドトラップ脱着流量も
変化する。本研究では、出口スプリット比を
20%から 100%に変化させたときに、PAH-X

のピーク面積がどのように変化するかを検
討したが、図 3 に示すように、スプリット比
を増やす（コールドトラップからの脱着流量
を減らす）に従って、得られる面積が大きく
なり、スプリット比 100%（コールドトラッ
プ脱着流量 1.5 mL･min-1、出口スプリットは
閉じる）の時に感度が最高となる結果となっ
た。 

加熱脱着法による測定値の信頼性の検討
の一環として、標準的なソックスレー抽出法
を用いた結果との比較を行った。試料は、
1993 年 1 月 10 日、1 月 15 日、1 月 19 日に
捕集した 3 試料を用い、その一部を加熱脱着

法で分析すると共に、試料の一部をソックス
レー抽出し、濃縮後 GC/MS で分析した。定
量にはフルオランテン-d10、BaP-d12を内部標
準として用い、加熱脱着法ではフィルターに
内部標準物質を添加してから分析、ソックス
レー抽出法で抽出した試料には、最後に内部
標準を添加してから分析した。 

結果の一部を表 1 に示す。 

 

表 1 ソックスレー抽出法と加熱脱着法の
6-Cl-BaP 濃度測定結果の比較 

 ソックスレ
ー抽出法 

(pg/m3) 

本法 

(pg/m3) 

1993/1/10 180 170 

1993/1/15 310 310 

1993/1/19 55 50 

 

この結果から、本法が標準的なソックスレ
ー抽出法とほぼ同等の結果を与えることが
確認された。また、本法による 6-ClBaP 検出
下限値は 0.55 pg で、流量毎分 3L のサンプ
ラーを用い、24 時間捕集したときの検出下限
値は 0.13 pg/m3 となる。これは、現在の 6-

クロロベンゾ[a]ピレンの空気中濃度約 10 

pg/m3 を考えると、十分実用性を持った感度
であり、本法を個人曝露評価に使用可能であ
ることが判った。 

電気炉を用いて、廃棄物焼却施設を模擬し
た燃焼実験を行った。燃焼試料は、細かく裁
断したポリ塩化ビニル（PVC）及びポリ塩化
ビニリデン（PVDC）を用いた。また、本研
究での燃焼条件は、炉内温度を 500℃または
800℃、ガス滞留時間を 2 秒、ガス雰囲気を
窒素 80%、酸素 20%、試料負荷量を 10 kg・
h-1・m-3 とした。 

実験結果のうち、800℃で PVC を燃焼させ
たときの生成物を図 4 に、800℃で PVDC を
燃焼させたときの生成物を図 5に示す。まず、
PVC を燃焼した場合、炉内温度 500℃では検
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図 4 PVC を 800℃で燃焼させたときの
生成物量（μg/m3N） 



出されたクロロナフタレン類（0.071～0.12 

μg/m3N）が、800℃では検出限界値以下（＜
0.05 μg/m3N）になったが、モノ・ジクロロ
フェナントレンについては大きな濃度変化
は観測されなかった（0.071～1.4 μg/m3N）。
一方、PVDC を燃焼した場合、クロロナフタ
レン類が 500℃では 0.38～46 μg/m3N、
800℃では 0.19～30 μg/m3N となり、PVC

の燃焼時（500℃）と比較して 2.7～650 倍高
濃度となっていた。しかし、その母核となる
ナフタレン濃度は、PVC の燃焼時（500℃）
と比較して、PVDC燃焼時は 0.10倍（500℃）、
0.13 倍（800℃）と濃度が減少しており、ク
ロロナフタレン類とは逆の挙動を示した。 

 

PVC は、炭素骨格のうち、炭素 2 個に対し
て塩素 1 個ついており、環化時に塩素は塩化
水素となり脱離すると考えられる。それに対
して、PVDC は炭素 2 個に対し塩素が 2 個付
いており、塩化水素が脱離してもまだ塩素が
1 個残っている。 

そこで、PVDC の場合は、ナフタレンが生
成した後に塩素化する経路が主ではなく、
PVDC が燃焼する際の縮合等によって特異
的にクロロナフタレン類を生成することを
示唆しており、PVC と PVDC モノマーの構
造の違い、塩素数の違い等が影響しているこ
とが考えられる。なお、PVDC では、500℃
において、低塩素化体のクロロナフタレン類
が高濃度で検出される傾向であったが、
800℃では、高塩素化体が高濃度となってお
り、800℃の方が高塩素化しやすい状況であ
ったことを示していた。 

 また、他の条件と比べて PVDC を 500℃
で燃焼した場合のみ、モノ・ジクロロフェナ
ントレンが 4.3～410 倍高濃度となったが、
母核となるフェナントレン濃度は大きな変
化はなかった。 

以上のように、ナフタレン、フェナントレ

ン、ピレンのハロゲン化合物の発生が認めら
れ、環化時にすでに骨格に塩素がついていた
ものと、環化後に塩素が置換したと思われる
化合物が認められたが、前者の寄与が大きい
と考えられた。 
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