
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及び表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）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

～１２１７ng／g（脂肪あたり）検出するなど，環境汚染が

懸念される物質３－５）となっている。

短鎖 CPsは長鎖 CPsに比較して毒性が高いことが
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要 旨

短鎖及び中鎖塩素化パラフィン類（CPs）について LC／MS及び GC／MS−NCI法を用いた測定法と前処理法における

挙動を検討した。短鎖 CPsは，APCI法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。短鎖塩素化パラフィン類の分

析前処理法における挙動は，長鎖塩素化パラフィン類と類似し，長鎖塩素化パラフィン類の分析法で同時分析可能であ

り，水質試料で８５～１００％の回収率が得られた。また，環境省の配布した共通底質（東京湾底質）から，C１１～C１３と考

えられる短鎖 CPsを検出した。

［キーワード：短鎖塩素化パラフィン，LC／MS，環境試料，分析法］

表１ 塩素化パラフィン類の塩素化率と物性

区分 Cl% C H Cl 分子量 比重 分解温度 log Pow 外観

短鎖 ３８．９ １２ ２３ ３ ２７３．７ １．１３ ２５０ － 低粘性液体
短鎖 ５１．７ １２ ２１ ５ ３４２．６ １．２２ ２５０ ４．３９－６．９３ 低粘性液体
短鎖 ６３．６ １２ １８ ８ ４４５．９ １．４０ ２５０ ５．４７－７．３ 粘稠性液体
中鎖 ４０．５ １５ ２８ ４ ３５０．２ １．１７ ２６０ － 粘稠性液体
中鎖 ５０．８ １５ ２６ ６ ４１９．１ １．２６ ２６０ － 粘稠性液体
中鎖 ５８．１ １５ ２４ ８ ４８８．０ － － － 粘稠性液体
長鎖 ３９．０ ２４ ４４ ６ ５４５．３ １．１６ ３００ － 高粘稠性液体
長鎖 ５１．９ ２４ ４０ １０ ６８３．１ １．２６ ３００ － 高粘稠性液体
長鎖 ７０．１ ２４ ２９ ２１ １０６２．０ １．６５ － － 白色固体

図１ 塩素化パラフィン類の構造と物性
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報告１）されていることから，既開発の LC／MSを用い

た長鎖 CPsの分析法６，７）及び前報８）の検討結果を基礎

に，LC／MSを用いた短鎖 CPsの分析法を検討したの

で報告する。

２ 実験方法

２．１ 試薬

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）

中鎖：１４５（C１５，４４％Cl），１５０（C１５，５０％Cl），

２７０（C１５，６９％Cl）

長鎖：A４０S（C２４，４１％Cl），A５０（C２４，５１％Cl）

④ 和光純薬製４０％及び７０％塩素化物（長鎖）

シリカゲルカートリッジカラム：Supelclean LC−Si

１２ml Tube，２g（SUPELCO社製）

フロリジルカートリッジカラム：Supelclean Florisil

１２ml 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。

２．２ 測定法

LC／MSの測定条件

使用機種：アプライドバイオシステムズ社製 API

３０００

使用カラム：GLサイエンス ODS－３（２．０mmI.

D．×５０mm，３µm）

移動相 A：超純水

移動相 B：セトニトリル

グラジエント：５０％B（２min）→１００％B（２～

１０min）→１００％（３０minまで保持）

移動相流量：０．２mL／min

カラム温度：２５℃，試料注入量：５～２０µL

MS測定条件：NEB：１０．０ CUR：１０

NC：－２．０ APCI probe：４００℃

DF：－２０．０ FF：－２００．０ EF：－１０．０

イオン化法：負イオン大気圧化学イオン化法

（APCI−Negative）

測定法：SIM

モニターイオン

C１０（C１０H１８Cl４O２）：m／z ３１２．０

C１１（C１１H１９Cl５O２）：m／z ３６０．０

C１２（C１２H２１Cl５O２）：m／z ３７４．０

C１３（C１３H２３Cl５O２）：m／z ３８８．０

３ 結果及び考察

３．１ LC／MSイオン化条件の検討

当初検討した LC／MS装置（Quattro Ultima）では，

図２に示すように C１０標準品のイオン化は，含水アセ

トニトリルを移動相に使用した場合は，イオン強度が

非常に弱く，また，コロナ電流値を変化させることで

マススペクトルのパターンが変わるなどの現象が生じ

た。

このような Quattro Ultimaで生じる現象は，炭素数

と塩素数が少なくなるほど顕著になることから，イオ

ン化効率の改善を検討し，移動相を純アセトニトリル

にし，ネフライザーガスを純窒素することで，イオン

化効率を改善するとともに，図３に示す明瞭なスペク

トルを得ることができた。

一方，API３０００の場合は，このような現象は認めら

れず，５０％含水アセトニトリルまたはメタノールを移

動相としても，Quattro Ultimaと同じスペクトルが得

られた，イオン化効率の変化も認められなかった（図

３）。鎖長の一定した短鎖 CPsで得られるイオンは，

M＋３２＝［M＋O２］－と考えられ，GC／MS−NCI測定の

スペクトルと非常に類似していた。

なお，島津 LCMS－２０１０，HP－１１００MSD等で高感

度に検出できた長鎖 CPsは，今回使用した LC／MS／

MS装置では検出感度が劣る傾向が認められた。

３．２ 検出イオンの組成と工業用短鎖CPs のマス

スペクトルパターンについて

検出された各イオンの組成は，短鎖 CPsの示す各

イオンの同位体パターン（図４）から，イオンに含ま

れる塩素数を推定した後，使用した標準品の鎖長（炭

素数）とスペクトルの示す各イオンの質量数を理論的

に計算し（表２），その組成を推定した。

一方，工業的に使用されている短鎖 CPs（味の素エ

ンパラ L－４５）の場合は，鎖長の異なる炭化水素が原

料となっており，鎖長と塩素化率の異なった異性体の
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図３ C１０標準品のスペクトル（上段：Quattro Ultima，下段：API３０００）

図２ 含水アセトニトリルを移動相とした場合の C１０標準品のスペクトル（上段５µA，下段：０．２µA）
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混合物となっていた（図５）。

このため，実際の定量では，今回までに検討した標

準品のモニターイオン以外にこれら工業製品に含まれ

る異性体のイオンを測定するとともに，工業製品に含

まれる主要異性体の混合比を求めておく必要があるこ

とが判明した。

一方，工業用短鎖 CPsの中で塩素数が７を越える

味の素エンパラ K－６５では，奇数イオン M－１５＝

［M−CH３］－が検出されるなど，CPsのイオン化機構は

複雑であった（図６）。

３．３ HPLC分離の検討

Quattro Ultimaでは，純アセトニトリルを移動相と

する必要があることから，排除限界の小さい分子ふる

い（SEC）カラムを用いて，炭素数・塩素数の異なる

塩素化パラフィン（CPs）の分離を試みたが，CPsを

相互に分離することはできなかった（図７）。

一方，ODS系カラムでも，短鎖及び中鎖 CPsの完

全分離はできなかったが，水系溶媒による妨害物質除

図４ 各イオンの示す塩素同位体パターン

表２ 塩素化パラフィンの分子量と各分子種の存在比

C１０ C１２

C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比 C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比

１０ １８ ４ ０ ２ ４５．１ ３１０．０ ７８．２ １２ ２１ ５ ０ ２ ４７．０ ３７２．０ ６２．５

１０ １８ ３ １ ２ ４５．５ ３１２．０ １００．０ １２ ２１ ４ １ ２ ４７．３ ３７４．０ １００．０

１０ １８ ２ ２ ２ ４５．８ ３１４．０ ４８．０ １２ ２１ ３ ２ ２ ４７．６ ３７６．０ ６４．０

１０ １８ １ ３ ２ ４６．２ ３１６．０ １０．２ １２ ２１ ２ ３ ２ ４７．８ ３７８．０ ２０．５

１０ １８ ０ ４ ２ ４６．５ ３１８．０ ０．８ １２ ２１ １ ４ ２ ４８．１ ３８０．０ ３．３

１２ ２１ ０ ５ ２ ４８．４ ３８２．０ ０．２

C１１ C１３

C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比 C H ３５Cl ３７Cl O 塩素化率 分子量 存在比

１１ １９ ５ ０ ２ ４８．８ ３５８．０ ６２．５ １３ ２３ ５ ０ ２ ４５．３ ３８６．０ ６２．５

１１ １９ ４ １ ２ ４９．１ ３６０．０ １００．０ １３ ２３ ４ １ ２ ４５．６ ３８８．０ １００．０

１１ １９ ３ ２ ２ ４９．４ ３６２．０ ６４．０ １３ ２３ ３ ２ ２ ４５．９ ３９０．０ ６４．０

１１ １９ ２ ３ ２ ４９．７ ３６４．０ ２０．５ １３ ２３ ２ ３ ２ ４６．１ ３９２．０ ２０．５

１１ １９ １ ４ ２ ５０．０ ３６６．０ ３．３ １３ ２３ １ ４ ２ ４６．４ ３９４．０ ３．３

１１ １９ ０ ５ ２ ５０．２ ３６８．０ ０．２ １３ ２３ ０ ５ ２ ４６．７ ３９６．０ ０．２

１３ ２３ ０ ５ ２ ４６．７ ３９６．０ ０．２
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去効果が期待できることから，LCカラムとして採用

した（図８）。

３．４ 分析法の検討

図９に示す既開発の長鎖 CPs分析法３，４）について，

短鎖 CPs（C１０～１３）の挙動を検討した。

アセトニトリル／ヘキサン分配では，短鎖 CPsは長

鎖と同様に，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夾

雑成分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。

GPC処理では，短鎖は１３～１５min，長鎖は１１．５～

１３．５minの分画に溶出した。この分画には，底質中の

図６ 味の素エンパラ K－６５のスペクトル（API３０００）

図５ 味の素エンパラ L－４５のスペクトル（API３０００）
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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。

また，シリカゲルカラム処理では，長鎖 CPsは１０％

アセトンまたはジクロロメタン１０mlの分画に溶出し

たが，短鎖 CPsは極性が弱く，１０％ジクロロメタン

１０mlで溶出可能であった。ヘキサン洗浄が可能なこ

とから，妨害が懸念される鉱物油成分，PCB，主要な

POPs化合物との分離が可能であった。

図７ 分子ふるい（SEC）系カラム（Vmpack）の LC分離

図８ ODS系カラム（C１８，５０mm）における短鎖（C１０～C１３）の分離状況
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なお，水質試料について，鎖長の定まった CPs（C

１０～C１３）を用いて添加回収実験を実施したが，８５～

１００％の回収率が得られた。

３．５ 環境底質の分析

環境省の配布した共通底質（東京湾底質）から，C

１１～C１３と考えられる短鎖 CPsが検出された（図１０）

が，今回使用した鎖長の定まった短鎖 CPsのクロマ

トと比較してブロードなことから，工業的に使用され

ている短鎖 CPsによる定量法の検討が必要と考えら

れた。

図９ 分析法フローチャート

図１０ 共通底質（東京湾底質）の測定例
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４ ま と め

短鎖 CPsの LC／MSによる分析法の基礎的検討を行

い，次に示す結果を得た。

１）短鎖 CPsの LC／MS−APCI（ネガティブ）スペク

トルは，極めて複雑であること，機種間による差も

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）工業的に使用されている短鎖 CPsは，鎖長の異

なる炭化水素からなり，塩素化率も製品により異な

ることから，定量においてはモニターイオンの選定

と定量法の更なる検討が必要と考えられた。

３）短鎖 CPsは，長鎖 CPsの前処理法おいて長鎖 CPs

と同じ挙動を示すことから，短鎖 CPsは既開発の

長鎖 CPsの分析法を若干変更することで，同時分

析可能と推定された。また，水質試料について，添

加回収実験を実施したが，８５～１００％の回収率が得

られた。

４）環境省の配布した共通底質（東京湾底質）から，

C１１～C１３と考えられる短鎖 CPsを検出した。

なお，本研究は環境省委託の平成１５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。
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