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1 はじめに

オクタクロロスチレンは，水環境保全に向けた取り組

みのための要調査項目に選定されており，既存の分析法

としては，外因性内分泌撹乱化学物質調査暫定マニュア

ル 1）があり，有機塩素系農薬，ポリ臭化ビフェニル及び

ベンゾ［a］ピレンとの同時分析法で，目標検出限界は

25ng/Lである。環境省は，1999年から2001年に全国130

地点で調査を実施したが，すべての調査地点で検出され

なかった（<10ng/L）。今回，平成20年度化学物質分析法

開発調査（環境省委託）において，目標検出限界を0.91ng/L

として，さらなる高感度化とPOPsとの同時分析を目的

に，固相抽出法，GC/LRMS_NCI法等の検討を行ったの

で報告する。

2 実験方法

2.1 対象物質

オクタクロロスチレンの物理化学的性状及び用途，毒

性等を表1及び表2に示す。オクタクロロスチレンは，商

業的には生産されておらず，塩化マグネシウムから溶融

塩電解法でマグネシウム単体を精錬する高温製造過程や，

塩素ガスの電解法製造，アルミニウムのヘキサクロロエ

タンによる精錬・脱気の過程で生成する非意図的生成物

である。オクタノール/水分配係数（logPow）が 7.46と非

常に疎水的で，生物濃縮係数（Bioconcentration Factor:

BCF）が20,000と高く，オオミジンコの無影響濃度（NOEC）

が0.91µ/Lであることから目標検出限界は0.91ng/Lとさ

れた。
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要　　旨

オクタクロロスチレンの水質分析法について検討した。抽出方法は液々抽出法と固相ディスク法について，測定方法

は三種類のガスクロマトグラフ質量分析計（GC/MS）を用いて電子衝撃イオン化法（EI）と負イオン化学イオン化法（NCI）

について検討した。水質試料 1Lをヘキサン抽出し，最終液量 0.2mLとし，通常のEI法による低分解能GC/MS法

（GC/LRMS_EI法）で測定した場合，検出下限値は0.046ng/Lであった。水質試料10Lを用いてオクタクロロスチレンと

残留性有機汚染物質（POPs）の添加回収試験を行ったところ，回収率はオクタクロロスチレンが 91％，POPsが 75～

139％であった。また，オクタクロロスチレンは分解性スクリーニング試験の結果，紫外線により脱塩素化することが

確認され，試料採取後から分析に至る全工程で遮光する必要があった。
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表１　物理化学的性状

表２　用途・毒性等
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2.2 試薬

標準物質：オクタクロロスチレン，HCH（α _，β _，

γ _，δ _），HCB，DDT（p,p'_，o,p'_），DDD（p,p'_，

o,p'_），DDE（p,p'_，o,p'_），Chlordane（cis_，trans_），

Nonachlor（cis_，trans_），Aldrin，Dieldrin，Endrin，

Milex，Heptachlor

同位体希釈法による定量を行うため次のサロゲート物

質（安定同位体標識標準物質）を使用した。

オクタクロロスチレン –13C8，α _HCH–13C6，

β _HCH–13C6，γ _HCH–13C6，δ _HCH–13C6，

p,p'_DDT–13C12，o,p'_DDT–13C12，p,p'_DDD–13C12，

o,p'_DDD–13C12，p,p'_DDE–13C12，o,p'_DDE–13C12，

HCB–13C6，trans_chlordane–13C10，

cis_nonachlor–13C10，trans_nonachlor–13C10，

Aldrin–13C12，Dieldrin–13C4，Endrin–13C12，

Milex–13C10，Heptachlor–13C4

ヘキサン，アセトン，ジクロロメタン：残留農薬・

PCB試験用（5000倍濃縮品）

塩化ナトリウム，無水硫酸ナトリウム：残留農薬試験

用

LC_Florisil（1g/6mL）： SUPELCO（Glass Tube

w/PTFE Frits）

LC_Si（1g/6mL）：SUPELCO（Glass Tube w/PTFE

Frits）

精製水：MilliQ gradient A10 Millipore

エムポアTMディスク：C18FF，90㎜　3M

2.3 測定装置の検討

外因性内分泌撹乱化学物質調査暫定マニュアルでは，

オクタクロロスチレンの測定法はGC/LRMS_EI法であ

るが，今回は，高分解能GC/MS_EI法（GC/HRMS_EI

法）及びGC/LRMS_NCI法についても検討した。各装置

の測定条件を表 3に示す。

2.4 分解性スクリーニング試験

化学物質環境実態調査実施の手引き（平成 17年度版）2）

に基づき，分解性スクリーニング試験を実施した。試験

液はpH5とpH7，pH9のものを作成し，オクタクロロス

チレンを濃度が0.1µ/Lになるように添加し，1時間後及

び 5日後（明所及び暗所に保存）にヘキサン抽出を行い，

GC/LRMS_EI法で測定した。

2.5 分析フロー及び前処理工程における検討

既存分析法と今回検討したPOPsとの同時分析法を図

1に示す。検出下限値をできるだけ低下させるために，試

料10Lを固相ディスク（C18FF，90㎜φ）で抽出し，一夜

風乾後，高速溶媒抽出装置（ASE）を用いてジクロロメタ

ンで溶出した。ASEの操作条件を表4に示す。

前処理工程では，抽出方法とカラムクリーンアップに

ついて検討を行った。抽出方法はヘキサンによる液々抽

出と固相ディスク（C8，C18FF，SDB_XD，47㎜φ）に

ついて比較した。カラムクリーンアップは，シリカゲル

及びフロリジル，グラファイトカーボンについて標準物

質の溶出パターンを確認した。

表３　各装置の測定条件

図１　分析フロー

表４　ASE抽出条件
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2.6 水質試料の分析及び添加回収試験

旭川（乙井手堰），吉井川（鴨越堰），高梁川（酒津堰）の

水質試料 10Lを固相ディスクで抽出し，フロリジルカー

トリッジカラムで精製した後，GC/LRMS_EI法により測

定した。

添加回収試験は旭川（乙井手堰）の水質試料にオクタク

ロロスチレン 2ng添加した場合（試料量 7L）と，POPsと

オクタクロロスチレンをそれぞれ2ng添加した場合（試料

量 10L）で実施した。なお，POPsを添加した場合は，フ

ロリジルクリーンアップの際，δ _HCHがヘキサンだけ

では完全に溶出しないため，10％エーテル/ヘキサン

10mLで溶出し，GC/HRMS_EI法により測定した。

2.7 オクタクロロスチレンの検出下限値及び定量下限値

測定方法の検出下限値（MDL）及び定量下限値（MQL）

は，化学物質環境汚染実態調査の手引き（平成17年度版）2）

に従って実施した。旭川（乙井手堰）の水質試料1Lにオク

タクロロスチレンを0.2ng添加した試料を7個作成し，ヘ

キサン抽出，フロリジルクリーンアップ後，

GC/LRMS_EI法で測定してMDLとMQLを算出した。

3 検討結果及び考察

3.1 測定装置の検討結果

各装置で分析したマスクロマトグラムを図 2に，装置

検出下限値（IDL）を表 5に示す。

図２　マスクロマトグラム（標準品）

表５　装置検出下限値（IDL）
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最もIDLが低かったのはGC/HRMS_EI法であり，他

の装置のIDLの 1/20以下であった。GC/LRMS_EI法と

GC/LRMS_NCI法のIDLは，ほとんど差がなかった。

GC/LRMS_NCI法のマススペクトルを図 4に示す。EI

法に比べてフラグメントイオンは少ないが，分子イオン

に由来するフラグメントイオンは検出されなかった。CI

法の測定を行う場合は，EI法とはイオン源のチャンバー

部分の構造が異なり，内部に反応ガスを充満させるため

EIチャンバーに比べて気密性が高く設計されているが，

図 5に示すとおり低濃度になるとイオン源温度の変動の

影響を受けたと考えられるベースラインが波打つ現象が

見られた。NCI法についても，今回設定した条件を見直

し，反応ガスやその他の測定条件を再検討する必要があ

ると考えられた。

3.2 分解性スクリーニング試験結果

分解性スクリーニング試験結果を表6に示す。pHに関

係なく 5日後の明所での回収率が低くなっており，光分

解が推定された。光分解を確認するために，高濃度のオ

クタクロロスチレン（2.5µ/mL，ヘキサン溶液）に紫外線

を照射し，GC/LRMS_EI法によりSCAN

測定を行った。図6及び図7に示すとおり，

オクタクロロスチレンから塩素が 1個脱離

したヘプタクロロスチレンと推定される生

成物が認められ，時間の経過とともにヘプ

タクロロスチレンが増加し，オクタクロロ

スチレンが減少する傾向が見られた。なお，

今回の試験期間内では，塩素が 2個以上脱

離したものは確認されなかった。

オクタクロロスチレンは光分解すること

が判明したことから，試料採取以降，試料

図３　オクタクロロスチレンのマススペクトル
（GC/LRMS_EI法）

（上段：標準品，下段：データベース）

図４　オクタクロロスチレンのマススペクトル
（GC/LRMS_NCI法）

表６　分解性スクリーニング試験結果

図５　GC/LRMS_NCI法におけるイオン源の温度変動の影響　

表７　液々抽出法及び固相抽出法における回収率

表８　各種カートリッジカラムの溶出試験結果
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の保存中や分析操作の各工程で遮光に配慮

した。なお，当センターでは，以前から光

分解する可能性のある化学物質の分析を想

定して，蛍光灯は紫外線カットタイプを使

用し，窓ガラスには紫外線遮断フイルムを

張るなどして紫外線対策を実施しており，

今回，分析に使用したガラス器具は褐色ガ

ラス製のものである。

3.3 前処理工程の検討結果

検出限界をより下げるためには試料量を

10L程度に増加させる必要があるため大容

量固相抽出法を検討した（表 7）。予備実験

として，試料1Lにオクタクロロスチレンを

20ng添加し，抽出方法別に分析を行ったと

ころ，いずれの抽出方法ともに良好な回収

率が得られた。なお，固相は，3M社製の

固相ディスクを使用し，溶出はジクロロメ

タンで行った。オクタクロロスチレンは非

常に疎水的で水に溶けにくいことから固相

ディスクを使用した場合，ガラス壁面への

残存が数％程度認められ，使用したガラス

容器はジクロロメタンによる洗いこみを行

い，ガラス壁面から回収を行う必要があっ

た。

カラムクリーンアップの検討結果を表 8

に示す。シリカゲル及びフロリジル，グラ

ファイトカーボンについて検討したが，い

ずれの担体でもヘキサン6mLまでに溶出で

きることが確認された。試料の性状にあわ

せていずれのカートリッジカラムも使用可

能と考えられた。

3.4 水質試料の分析及び添加回収試験結果

オクタクロロスチレンの河川水への添加

回収試験結果を表10に示す。無添加の河川

水からはオクタクロロスチレンは検出されなかった。ま

た，試料 10Lを固相抽出してもサロゲート物質の回収率

が60％以上を示すことから，河川水に十分適用できると

考えられた。河川水のマスクロマトグラムを図 8に示す

が，試料 10Lを使用し，フロリジルカートリッジカラム

だけの簡易なクリーンアップを行ったにもかかわらず，

妨害のない非常にきれいなマスクロマトグラムが得られ

た。

オクタクロロスチレンとPOPsの河川水への添加回収

試験結果を図 9に示す。対象物質の回収率は，オクタク

ロロスチレンが 91％，POPsが 75～ 139％，サロゲート

物質の回収率はオクタクロロスチレン –13C8が 72％，

POPsが 45～ 127％であり，オクタクロロスチレンと

POPsが同時分析できることが確認できた。

図７　紫外線照射生成物のマススペクトル

図８　河川水のマスクロマトグラム

図６　紫外線照射による生成物

表９　添加回収試験結果
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3.5 GC/LRMS-EI法での検出下限値及び定量下限値

GC/LRMS_EI法での検出下限値及び定量下限値を表

10に示す。検出下限値は，水質試料 1Lを抽出し，クリ

ーンアップ後，最終液量 0.2mLとすれば，目標検出限界

（0.91ng/L）を下回る0.046ng/Lが得られた。試料液を10L

とし，測定を最適条件化でGC/HRMS_EI法で行えば，

検出限界を更に低下できると考えられる。

4 まとめ

オクタクロロスチレンの水質分析法について検討し，

次の結果を得た。

１）水質試料1Lをヘキサン抽出，フロリジルクリーンア

ップ，最終液量 0.2mLとし，GC/LRMS_EI法で測

定する方法では，検出下限値は0.046ng/Lであった。

２）GC/LRMS_NCI法とGC/HRMS_EI法についても検

討したが，GC/LRMS_NCI法は測定条件の最適化が

不十分であり，さらなる検討が必要であった。

３）オクタクロロスチレンは光分解を受け，脱塩素化す

ることが確認された。

４）河川水を試料量 10Lで分析したが，オクタクロロス

チレンは検出されなかった。

５）固相ディスク抽出後，ASE溶出による添加回収試験

の結果，オクタクロロスチレンとPOPsとの同時分

析が可能であった。
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表 10 検出下限値及び定量下限値




