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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の鎖長、塩素置換量及び置換

位置はある一定の分布を持つ異性体混合物であり、

短鎖、中鎖及び長鎖の３種類が存在する。CPsは、

パラフィン蝋を原料として安価に製造できるため、

船舶の防火塗料、塩ビ可塑剤、合成ゴム不燃化剤、

印刷インキ、潤滑油等の原料として多量に生産・使

用されてきた。化学的にも安定なことから、広範な

環境汚染が懸念され、欧州（EU）では使用を禁止す

る方向にある。GC/MSを用いた短鎖CPsの分析は非常

に短いカラムとNCI法を用いる必要があり、また、

中鎖及び長鎖CPsをGC/MSで感度良く検出すること

は不可能なことから、LC/MSを用いた分析法を検討

するとともに、環境底質中から短鎖及び中鎖CPsを

検出したので報告する。 

 

 CnH2n+2-X ClX 
  
ｎは炭素数：10～30、   ｘは塩素数 

  
短鎖：ｎ＝10～13（12）塩素化率＝40～50％、50～60％、60～70％ 

中鎖：ｎ＝14～19（15）塩素化率＝40～50％、50～60％、60～70％ 

長鎖：ｎ＝20～30（24）塩素化率＝40～50％、50～60％、60～70％ 

 

図１ CPsの構造と種類 

 

２．実験方法 

１）分析方法 図２に示す分析方法を検討した。
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   NaCl 50g      ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 100,50ml                   ｱｾﾄﾝ2ml 
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      CLNpak PAE-2000        1st:ﾍｷｻﾝ 10ml    0.5mlｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ  APCI-Negative 

    （溶離液：5%ｼｸﾛﾍｷｻﾝｱｾﾄﾝ）      2nd:10%ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ10ml(短鎖CPs) 

  (短鎖CPs：13-15min、長鎖：11.5min-13.5min）                            

        

 

②底質・生物 

       
試料 ２０g 

 
抽 出 

 
濃縮 

 
液々抽出 

 
脱水 

 
濃縮乾固 

 

         ｱｾﾄﾝ50ml x2 (ｱｾﾄﾝ抽出液) ｱｾﾄﾝ濃縮液を5%NaCl 50mlに希釈後、       

                ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ50ml x2         ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 100,30ml x2で抽出、           

                                         

 

        水質＊へ 

 
ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ／ﾍｷｻﾝ分配 

 
濃縮乾固 

 
溶解 

 
硫酸洗浄 

 
脱水 

 

       ﾍｷｻﾝ 10ml             (ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ層)    ﾍｷｻﾝ 100ml                            

       ﾍｷｻﾝ飽和ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 50mlx2                          

 

図２ 分析法フローチャート 

 

２）測定方法 

〔LC/MSの条件〕 

使用機種：API3000、使用カラム：ＧＬODS-3（2.0m

mI.D. x 50 mm、3μm）、移動相Ａ：超純水、移動

相Ｂ：アセトニトリル（50％B（2 min）→100％B（2

～10min）→ 100%（30minまで保持）、移動相流量：



0.2 mL/min、イオン化方法；APCI-Negative、モニ

ターイオン（SIM）：C10（C10H18Cl4O2）：m/z 312.

0、C11（C11H19Cl5O2）：m/z 360.0、C12（C12H21C

l5O2）：m/z 374.0、C13（C13H23Cl5O2）：m/z 38

8.0 

【結果と考察】 

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、C10

標準品のイオン化は、移動相に含水アセトニトリルを使用

した場合は、イオン強度が非常に弱かったが、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ことができた。一方、API30

00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、安定なス

ペクトルが得られた（図３）。各イオンの組成は、短鎖C

Psの示す各イオンの塩素同位体パターンから、イオンに含

まれる塩素数を推定し、その組成を検討した（表１）。 

２）HPLC分離の検討 

 まず、純アセトニトリルを移動相とすることを前提に、

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。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去効果が期待でき

ることから、LCカラムとして採用した。 

３）前処理法の検討 

①アセトニトリル／ヘキサン分配及び硫酸洗浄 

短鎖及び長鎖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。CPsは、硫酸洗浄も可能で、

夾雑物の分解・除去に極めて効果的であった。 

②ＧＰＣの検討 

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、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。14m

in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等の主要な環境汚染物質が溶出

することから、妨害の除去に効果的であった。 

４）環境試料分析 

東京湾底質から、C11～C13 と考えられる短鎖 CPs が検

出された（図４）。また、中鎖 CPs は、SCAN 測定でも検

出できた（図５）。 

 

 

 

表１ CPs（C12）の分子量と各分子種の存在比 

 
図３ C12標準品のスペクトル（API3000） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 東京湾底質から検出される短鎖 CPs         図５ 東京湾底質から検出される中鎖 CPs 
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 -Q1: 0.234 to 0.334 min from Sample 22 (C12 CH3CN 0.2ml/min APCI-Neg005) of DataSET1.wiff, subtracted (3.141 to 4.144 min) Max. 2.5e6 cps.
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C H 35
Cl

37
Cl 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
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C12H20Cl6O2 

XIC of -Q1 SIM (4 ions): 311.9 amu from Sample 1 (Tokyo 10%Ac C18-50 40-100% CH3CN 0.2ml/min APCI-Neg018019) of DataSETC1... Max. 2.2e4 cps.
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 -Q1: 15.506 to 16.174 min from Sample 21 (Tokyo 10%Ac C18-50 40-100% CH3CN 0.2ml/min APCI-Neg018019) of DataSETC18-50.wi... Max. 1.9e5 cps.
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