
１ はじめに

塩素化パラフィン類（CPs）は，パラフィン系炭化

水素に塩素を付加して製造されるが，図１に示すよう

に個々の炭化水素に対する塩素置換量及び置換位置は

塩素化条件によってそれぞれ異なるとともに，基礎原

料である炭化水素の炭素数もある一定の分布を持つ異

性体混合物となっている。短鎖 CPsは主として切削

油，金属加工油剤，封止剤，ゴム，繊維等の難燃剤，

皮革処理剤，塗料，コーティング剤等の用途に，中鎖

CPsは主として塩化ビニールポリマーの可塑剤として

使用されている。

CPsは，環境省の化学物質環境汚染実態調査（平成

１４年度）１）において，底質から４０％塩素化長鎖 CPsが

４２～２，０００ng／g（検出率１７／２１），７０％塩素化長鎖 CPs

が１１～３９０ng／g（検出率１６／２１）検出されている。ま

た，Coelhan２）ら は，GC／ECNI−MS（electron capture

negative ion mass spectrometry）法で短鎖 CPsを測定

し，魚類中から，１１～１，２１７ng／g（脂肪あたり）検出

するなど，環境汚染が懸念される物質３－６）と

なっている。

一方，中鎖 CPsについては，分析法や環

境中での検出事例の報告がほとんどないこと

から，既開発の長鎖 CPsの分析法７，８）及び短

鎖及び中鎖に関する前報９，１０）の検討結果を基

礎に，ヘキサン／アセトニトリル分配，硫酸洗浄，ア

ルミナカラムクロマトグラフィー，GPC（Gel

Permeation Chromatography）等の前処理法と LC／MS

を用いた中鎖及び短鎖 CPsの同時分析法を確立した

ので報告する。

２ 実験方法

２・１ 標準品

① Promochem社 製 標 準 品（短 鎖：C１０，C１１，C

１２，C１３）

② 味の素ファインテクノ社製エンパラ

短鎖：L－４５（C１２，４５％Cl），L－５０（C１２，５１％

Cl），K－６５（C１２，６３％Cl）

③ 東ソー社製トヨパラックス

短鎖：２５０（C１２，５０％Cl），２６５（C１２，６４％Cl），２７０

（C１２，６９％Cl）

中鎖：１４５（C１４．８，４４％Cl），１５０（C１４．８，５０％

Cl）
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要 旨

LC／MS法による中鎖及び短鎖塩素化パラフィン類（CPs）の同時分析法を検討した。中鎖及び短鎖 CPsは，大気圧

化学イオン化法（APCI）のネガティブモードでのみ検出できたが，そのマススペクトルは，測定に用いる LC／MS装置

によって異なるなど，使用する測定機種間の差が大きいことが判明した。中鎖 CPsの分析前処理法における挙動は短

鎖 CPsと類似し，ヘキサン／アセトニトリル分配，硫酸洗浄，アルミナカラムクロマトグラフィー，Gel Permeation

Chromatography（GPC）等を用いる分析法で同時分析が可能であった。中鎖 CPsは，環境中に存在し，底質及び生物試

料（ボラ）から中鎖 CPsを検出した。

［キーワード：中鎖塩素化パラフィン，短鎖塩素化パラフィン，LC／MS，環境試料，分析法］

図１ 塩素化パラフィン類の構造と分類
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表２ 中鎖 CPsのモニターイオンと組成

鎖長 塩素数 イオンの組成 定量イオン 確認イオン

１４ ５ C１４H２６Cl４O２ ３６８．１ ３６６．１ ３７０．１
１４ ６ C１４H２５Cl５O２ ４０２．０ ４００．０ ４０４．０
１４ ７ C１４H２４Cl６O２ ４３６．０ ４３４．０ ４３８．０
１４ ８ C１４H２３Cl７O２ ４６９．９ ４６８．０ ４７１．９

１５ ５ C１５H２８Cl４O２ ３８２．１ ３８０．１ ３８４．１
１５ ６ C１５H２７Cl５O２ ４１６．０ ４１４．０ ４１８．０
１５ ７ C１５H２６Cl６O２ ４５０．０ ４４８．０ ４５２．０
１５ ８ C１５H２５Cl７O２ ４８４．０ ４８２．０ ４８６．０
１５ ９ C１５H２４Cl８O２ ５１９．９ ５１７．９ ５２１．９

２・２ 試薬

アルミナカートリッジカラム：Supelclean LC−

Alumina−N ６ml Tube，２g（SUPELCO社製）

その他試薬は，残留農薬分析用，HPLC分析用試薬

及び特級試薬を用いた。

２・３ LC／MSの測定条件

LC条件

使用機種：Agilent社製 １１００，Waters社製 Alliance

２６９０

使用カラム：GLサイエンス ODS－３（２．０mmI.

D. x５０mm，３µm）

移動相Ａ：超純水

移動相Ｂ：アセトニトリル

グラジエント：５０％B（２min）→１００％B（１０min）

→１００％B（２５minまで保持）

１００％B（２５min）→５０％B（２６min）

→５０％B（４０minまで保持）

移動相流量：０．２mL／min カラム温度：４０℃ 試料

注入量：２０µL

MS条件

使用機種：アプライドバイオシステムズ社製 API

３０００

Waters社製 ZQ４０００

イオン化法：負イオン大気圧化学イオン化法

（APCI−Negative），SIM

モニターイオン：API３０００におけるモニターイオン

とイオンの組成を表１及び表２に

示す。

３ 結果及び考察

３・１ 短鎖CPs を用いた LC／MSイオン化条件の

検討

短鎖及び中鎖 CPsは，APCI−Negativeモードにおい

てのみイオン化が認められた。

モニターイオンの候補となる各イオンの組成を決定

するため，鎖長が定まった標準品である Promochem

社製標準品（短鎖：C１０～C１３）のマススペクトル

（図２）を測定し，各イオンの示す塩素同位体パター

ン（図３）から，イオンに含まれる塩素数を推定し，

その組成を検討した。その結果，表３に示すように API

３０００で得られるマススペクトルのイオン組成は，分子

イオン［M］－に酸素［O２］－イオンが付加して生成する

M＋３２＝［M＋O２］－イオンであると推定された。

しかし，API３０００で測定されたイオンの塩素数は，

４～６塩素が主成分となっており，Promochem社が

公表している組成比（C１２の場合，５塩素１３．６％，６

塩素７１．７％，７塩素１２．９％）と異なっていること，ま

た，Waters社製 LC／MS装置（ZQ）で測定したマス

スペクトルの示す主要イオン（図４）に比較して塩素

数が１個少ないことから，API３０００で検出されるイオ

ンは，塩素が脱離して二次的に生じた分子イオン

［M］－に酸素［O２］－イオンが付加してM＋３２＝［M＋

O２］－イオンが生成しているものと推定された。なお，

Waters ZQで観測されるイオンは［M＋４２］－となって

いるが，その組成は確定できなかった。

表１ 短鎖 CPsのモニターイオンと組成

鎖長 塩素数 イオンの組成 定量イオン 確認イオン

１０ ４ C１０H１９Cl３O２ ２７６．０ ２７８．０ ２８０．０
１０ ５ C１０H１８Cl４O２ ３１２．０ ３１０．０ ３１４．０
１０ ６ C１０H１７Cl５O２ ３４６．０ ３４４．０ ３４８．０

１１ ５ C１１H２０Cl４O２ ３２６．０ ３２４．０ ３２８．０
１１ ６ C１１H１９Cl５O２ ３６０．０ ３５８．０ ３６２．０
１１ ７ C１１H１８Cl６O２ ３９３．９ ３９１．９ ３９５．９

１２ ５ C１２H２２Cl４O２ ３４０．０ ３３８．０ ３４２．０
１２ ６ C１２H２１Cl５O２ ３７４．０ ３７２．０ ３７６．０
１２ ７ C１２H２０Cl６O２ ４０８．０ ４０６．０ ４１０．０

１３ ５ C１３H２４Cl４O２ ３５４．１ ３５２．１ ３５６．０
１３ ６ C１３H２３Cl５O２ ３８８．０ ３８６．０ ３９０．０
１３ ７ C１３H２２Cl６O２ ４２２．０ ４２０．０ ４２４．０
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３・２ 中鎖CPs のマススペクトルパターンについ

て

中鎖 CPsには，短鎖 CPsのように鎖長の定まった

標準品が存在しないため，工業的に使用されている製

品を標準品として使用する必要がある。標準品として

使用した東ソー社製トヨパラックス１４５（C１４．８，４４％

Cl）及び１５０（C１４．８，５０％Cl）のマススペクトルを

図５及び図６に示したが，工業製品であることから鎖

長の異なる炭化水素が原料となっており，鎖長（C１４

及び C１５）と塩素化率（４塩素から７塩素）の異なっ

た異性体の混合物となっていた。中鎖 CPsについて

もWaters ZQで測定したところ，図７に示すように主

要イオンに含まれる塩素数は API３０００よりも１個多く

なっており，API３０００では，短鎖 CPsと同様にイオン

化の過程で脱塩素反応が生じているものと推定され

図２ C１２標準品のマススペクトル（API３０００）

図３ 各イオンの示す塩素同位体パターン

表３ 短鎖 CPs（C１２）の分子量と各分子種の存在比

C１２，４塩素化物

C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比

１２ ２２ ４ ０ ２ ４１．４ ３３８．０ ７８．２

１２ ２２ ３ １ ２ ４１．７ ３４０．０ １００．０

１２ ２２ ２ ２ ２ ４２．１ ３４２．０ ４８．０

１２ ２２ １ ３ ２ ４２．４ ３４４．０ １０．２

１２ ２２ ０ ４ ２ ４２．７ ３４６．０ ０．８

C１２，５塩素化物

C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比

１２ ２１ ５ ０ ２ ４７．０ ３７２．０ ６２．５

１２ ２１ ４ １ ２ ４７．３ ３７４．０ １００．０

１２ ２１ ３ ２ ２ ４７．６ ３７６．０ ６４．０

１２ ２１ ２ ３ ２ ４７．８ ３７８．０ ２０．５

１２ ２１ １ ４ ２ ４８．１ ３８０．０ ３．３

１２ ２１ ０ ５ ２ ４８．４ ３８２．０ ０．２

C１２，６塩素化物

C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比

１２ ２０ ６ ０ ２ ５１．７ ４０６．０ ５２．１

１２ ２０ ５ １ ２ ５１．９ ４０８．０ １００．０

１２ ２０ ４ ２ ２ ５２．２ ４１０．０ ７９．９

１２ ２０ ３ ３ ２ ５２．４ ４１２．０ ３４．１

１２ ２０ ２ ４ ２ ５２．６ ４１３．９ ８．２

１２ ２０ １ ５ ２ ５２．８ ４１５．９ １．０

１２ ２０ ０ ６ ２ ５３．１ ４１７．９ ０．１
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た。なお，マススペクトルの示す鎖長は，標準品とし

て用いた工業用製品のMSDSに記載されている平均

鎖長（１４．８）に比べて C１４の成分が多く検出された

が，その原因は解明できなかった。

図５ トヨパラックス１４５のマススペクトル（API３０００）

図４ C１２標準品のマススペクトル（Waters ZQ）
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３・３ 定量法の検討

標準品として用いた短鎖 CPs標準品や工業中鎖 CPs

には，鎖長と塩素化率の異なる異性体が存在すること

から，各標準品に存在する各異性体に特有なイオン

（図８）の面積（同位体イオンも積算する）比を測定

し，各標準品に含まれる異性体の含有率を計算した

（表４）。異性体ごとの定量値の計算は，各標準品の

総量で作成した検量線から求めた定量結果に表４に示

す含有率を乗じて算出することとした。なお，今回の

含有率の算定では，C１４の成分のみを対象としたが，

標準品中には主成分である鎖長 C１４の成分以外に C１５

の成分も含有されていることから，精度の良い定量を

行うためには，C１５の成分も考慮して含有率を算定す

る必要が認められた。

図６ トヨパラックス１５０のマススペクトル（API３０００）

図７ トヨパラックス１５０のマススペクトル（Waters ZQ）
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図８ 標準品中に含まれる異性体とイオン面積比を用いた含有率の算定
（例：トヨパラックス１４５）

表４ 中鎖 CPsに含まれる主要異性体の含有率

標準品 M／Z 鎖長 塩素数 含有率 標準品 M／Z 鎖長 塩素数 含有率

３６８ １４ ５ ０．２９８ ３６８ １４ ５ ０．０８４

T１４５
４０２ １４ ６ ０．４８４

T１５０
４０２ １４ ６ ０．３３３

４３６ １４ ７ ０．２１８ ４３６ １４ ７ ０．３５１

４７０ １４ ８ ０．２３１

注：鎖長及び塩素数は，イオン化しない状態における各異性体の鎖長と塩素数を示した。

図９ 分析法フローチャート
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図１０ 短鎖 CPs測定に対する PCBsの妨害（M／Z ３４０）

３・４ 分析法の検討

既開発の長鎖 CPs分析法７，８）を基礎に，図９に示す

分析法を検討した。

アセトニトリル／ヘキサン分配では，中鎖 CPsは炭

化水素であるにもかかわらずアセトニトリル層に分配

された。アセトニトリル／ヘキサン分配は，底質中の

鉱物油成分，生物試料中の脂肪等の除去に極めて効果

的であるため，本操作を行うことで，後の精製操作で

ある硫酸洗浄が極めて容易となった。

CPsは硫酸洗浄が可能で，夾雑物の分解・除去に極

めて効果的であった。また，底質中に多量に存在する

可能性のあるフタル酸エステル類，リン酸トリエステ

ル類等が抽出・除去できる効果もあった。

PCBsは中鎖 CPsの測定を妨害しないが，短鎖 CPs

の場合は図１０に示すような妨害が生じることから，

PCBsを完全に除去する必要があった。しかし，長鎖

CPsの分析法に採用したシリカゲル，フロリジル等の

カートリッジカラムでは，PCBsとの分離は不可能で

あったことから，保持力の強いアルミナカラムについ

て検討し，中鎖及び短鎖 CPsを３０％ジクロロメタン

の分画に溶出させることで，２％ジクロロメタンの分

画に溶出する PCBsの妨害を排除した。

CPsは，GPC処理で，中鎖及び短鎖は１２．７５～１４．５

min，長鎖は１１．５～１３．５minの分画に溶出した（図

１３）。この１４minより保持時間の短い分画には，底質

中の鉱物油成分や生体成分が溶出するが，これらの夾

雑物は，ヘキサン／アセトニトリル分配及びシリカゲ

ルカラム処理で除去することが可能であった。また，

底質中の単体硫黄は１８～２０minに溶出し，１４min以後

には PCBs，PCNs，PCTs，PAHs，ダイオキシン類，

農薬，フタル酸エステル類，リン酸トリエステル類等

の主要な環境汚染物質が溶出することから，これらの

物質の妨害を効果的に排除できた。

３・５ 添加回収実験

低濃度回収実験の結果を表５（短鎖）及び表６（中

鎖）に示した。短鎖 CPsの回収率及び変動率は良好

な結果が得られたが，中鎖 CPsの添加回収実験に用

いた底質中には添加量を上回る中鎖 CPsが存在した

ことから，変動率が増加し，回収率も低下する結果が

得られた。

表５ 短鎖 CPsの低濃度添加回収結果

C１０ C１１ C１２ C１３
媒体 試料量 添加量 n 回収率 変動率 回収率 変動率 回収率 変動率 回収率 変動率

海水 １L ０．５µg ４ ９４．２ ９．３ １００．８ ９．８ ８６．５ ７．０ ８５．１ １５．６
海水 １L ０．１µg ７ １０２．３ ４．９ ９０．０ ９．３ ９６．７ ５．０ ９９．４ ３．６
底質 ２０g １．０µg ７ ８３．４ ５．１ ９４．１ ５．１ ８８．７ ５．１ ９２．２ ７．０
底質 ２０g ０．２µg ７ ７２．０ ７．８ ７０．１ ８．１ ７９．９ ３．５ １００．２ ３．９
底質 ２０g ０．１µg ７ ６１．２ ６．５ ８６．０ ９．３ ８０．７ ２．４ ９５．１ ６．２
生物 ２０g ０．１µg ７ ６６．７ ８．８ ８４．８ ８．１ ７８．３ ２．８ ８３．５ ８．７

注：添加量は，Promochem社製標準品の添加量を示す。
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３・６ 環境試料の分析

短鎖 CPsは環境試料中（海水，底質，生物試料）

からは検出されなかったが，中鎖 CPsは，底質及び

生物試料から検出された。図１１に環境省が配布した共

通底質（東京湾底質）から µg／gレベルで検出した事

例を示したが，そのマススペクトルは工業用中鎖 CPs

と極めて類似していた。

図１１ 東京湾底質から検出された中鎖 CPsのマススペクトル
上段：東京湾底質
下段：工業用中鎖 CPsトヨパラックス１５０（C１５，５０％Cl）

表６ 中鎖 CPsの低濃度添加回収結果

５塩素化物 ６塩素化物 ７塩素化物 ８塩素化物
媒体 試料量 添加量 n 回収率 変動率 回収率 変動率 回収率 変動率 回収率 変動率

海水 １L ０．１µg ７ １０１．０ ９．５ ９７．４ ４．９ ９６．７ ９．７ ９４．８ ５．１
底質 ２０g ０．１µg ７ ６７．８ ２８．５ ４６．０ ３６．９ ５４．７ ３０．６ ４９．３ ５６．４
生物 ２０g ０．１µg ７ ８１．８ ５．７ ７３．８ ６．９ ７１．９ ９．７ ７５．０ ７．２

注１：添加量は，トヨパラックス１４５及び１５０の添加量を示す。
注２：底質試料には，添加量の２倍以上の中鎖 CPsが存在したため，変動率が大きくなった。
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４ ま と め

中鎖及び短鎖 CPsの LC／MS法を用いた分析法の検

討を行い，次に示す結果を得た。

１）短鎖及び中鎖 CPsの LC／MS−APCI（ネガティ

ブ）マススペクトルは，LC／MSの機種間による差

が非常に大きいことから，モニタリングの実施にお

いては，測定装置の選定に十分な検討を要する。

２）標準品として用いた短鎖 CPs標準品や工業中鎖

CPsには，鎖長と塩素化率の異なる異性体が存在す

ることから，各標準品に存在する各異性体に特有な

イオンの面積比を測定し，各標準品に含まれる異性

体の含有率を計算する必要があった。

３）中鎖 CPsは，前処理法おいて短鎖 CPsと同じ挙

動を示すことから，ヘキサン／アセトニトリル分

配，硫酸洗浄，アルミナカラムクロマトグラ

フィー，GPC等を用いた分析法で同時分析でき

た。

４）短鎖 CPsは環境試料中（海水，底質，生物試

料）からは検出されなかったが，中鎖 CPsは，底

質及び生物試料から検出された。

なお，本研究は環境省委託の平成１６年度化学物質分

析法（LC／MS）開発調査（環境安全課）の一環とし

て，貸与された LC／MSを用いて実施した。

また，Waters社製 ZQ４０００ LC／MS装置による測

定は，独立行政法人国立環境研究所が実施した「平成

１６年度 POPsモニタリング分析基礎データ評価業務」

の一環として，国立環境研究所において実施した。
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