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1　はじめに

　地下水中のポリ塩化ビフェニル（以下，「PCB」という。）
の分析方法については，「水質汚濁に係る環境基準につ
いて」（昭和46年12月28日環境庁告示第59号）付表 4
に掲げる方法として定められている。一方，本県では，
これまで地下水中のPCBスクリーニング検査として固
相抽出を用いていたが，添加回収試験でPCBの回収率
が低くなる場合があった。そこで，固相抽出カートリッ
ジや溶出量の適正化の検討を行い，回収率は約80％と
なり，PCBスクリーニング検査法の回収率の向上が図
られたことを既報 1） で報告した。（以下，当該PCBスク
リーニング検査法を「従来法」という。）
　PCBはベンゼンが 2 つ結合したビフェニル骨格の水
素を塩素で置換した化合物の総称で，計209種類の異性
体が存在し，置換した塩素数により 1 塩素体から10塩
素体と呼ばれる。わが国においてはPCBの生産は主と
して鐘淵化学工業㈱により行われ，カネクロール（以下，

「KC」という。）の商標でこれら異性体の混合物が市販
されていた。KC には KC-300（主として 3 塩素体），
KC-400（主として 4 塩素体），KC-500，KC-600など
の銘柄があり，この順に塩素含量が増える 2）。

　今回，従来法による添加回収試験の結果を詳細に解析
したところ，得られたクロマトグラムの各ピークの回収
率は図 1 に示すとおり，40番（IUPAC No.99のPCB。

［以下，IUPAC No.xのPCBを「PCB-x」と表記する。］;5
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〔和文要旨〕

　地下水中のPCBスクリーニング検査法として，固相抽出の検討を行い，蒸留水への添加回収試験

で回収率88.4％（再定量結果85.2％）であることを既報で報告した。

　その後，クロマトグラムを精査し検討を行った結果，カートリッジまでの流路に高塩素PCBが残

留するため，特に高塩素PCBの回収率が悪いことが分かった。水：メタノール比＝1：1の溶媒

10mLで流路の洗い込みを行いカートリッジに負荷して検査を行うことにより，流路に残留した高塩

素PCBが効率的に回収され，回収率は92.7％に改善した。

　高塩素PCBの回収率が改善したことにより，地下水中にPCBが検出された場合，カネクロールの

銘柄を，より正確に推定できることが期待される。
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図 1　各ピークのPCBの回収率
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塩素体）のピークまでは概ね回収率が70～120％であっ
たが，それ以降のピークは回収率が徐々に下がり，最後
のピークである93番（PCB-206;9塩素体）のピークは
11.0％と低いことが分かった。
　クロマトグラムのピークは，ピーク番号が大きいほど
ビフェニル骨格に結合する塩素数が多くなる傾向にあ
る 3） （以下，7 塩素体以上のPCBを「高塩素PCB」，3 塩
素体以下のPCBを「低塩素PCB」という。）。また，ピー
ク番号が大きいほど標準物質における各ピークの成分含
有率であるCB0

 4） が低い傾向にある 3）。これらのことから，
高塩素PCBの回収率が低かったものの，全PCBの回収
率には大きな影響を及ぼさず，回収率は約80％となった。
　また，ECDの感度は塩素原子数，異性体の種類によっ
て変化することが知られており，58番（PCB-153;6塩
素体）のピーク以降，高さが高く形状が特徴的なピーク
がいくつか見られる。試料中PCBの由来となるKC銘柄
の判断は，標準品としてのKCと試料とのピークパター
ンの比較によって行うことから，クロマトグラム全体の
ピークパターンを損なわないように前処理を行うことが
重要であり，CB0が小さいがECDの感度が良い高塩素
PCBについても回収率を高める必要がある。
　そこで，本報では，高塩素PCBの回収率が低下した
原因を究明し，従来法についての再検討を行ったので報
告する。

2　材料と方法

　2 ・ 1　材料
　（1）標準品
　PCB の標準品はジーエルサイエンス㈱のカネク
ロール混合液（KC-300，KC-400，KC-500，KC-600を
1:1:1:1に混合）を1µg/mLアセトン溶液としたものを
使用した。
　（2）試薬
　アセトン，n-ヘキサン，メタノール，無水硫酸ナトリ
ウムは富士フイルム和光純薬㈱の残留農薬分析・PCB
試験用を使用した。アセトニトリルは富士フイルム和光
純薬㈱のチウラム分析用を使用した。
　（3）カートリッジ
　固相抽出にはジーエルサイエンス㈱製「InertSep 
mini RP-1（充填量230mg）」カートリッジを使用した。
精製にはジーエルサイエンス㈱製「InertSep Slim-J 
PSA（充填量500mg）」カートリッジを使用した。
　2 ・ 2　固相抽出装置
　固相抽出装置には，日本ウォーターズ㈱のSep-Pakコ
ンセントレータを加圧送液にて使用した。
　2 ・ 3　GC-ECDの測定条件
　GC-ECDの測定条件は，既報 1） のとおりである。

　回収率が120％を超えたピークもあり，妨害ピークの
影響も考えられるものの，これらのピークのCB0の合計
は1.491％と小さいので，特に除外せずに回収率を求めた。
　2 ・ 4　試験方法
　（1）高塩素PCBの回収率低下の原因究明
　PCBの物理化学的性質はその塩素数とともに変化す
る。一般に塩素数が増すほど，水溶解度は低下する 2） こ
とから，高塩素PCBは，固相抽出装置の樹脂製配管（テ
フロン，内径 3mm，外径 4mm，長さ 1m）やシリン
ジポンプ，チェックバルブなどの流路（以下，「流路」
という。）に残留しているのではないかと推測した。
　そこで，固相抽出装置の流路中のPCBの残留状況の
確認を行った。従来法による蒸留水を用いた添加回収試
験の検液の通水操作後に，固相抽出装置の流路にアセト
ン50mLを検液と同じ通液速度で通し，アセトン溶液を
回収した。回収したアセトン溶液はロータリーエバポレー
ター（以下，「RE」という。）で濃縮後，水10mLを加え，
n-ヘキサン10mLで 2 回抽出した。無水硫酸ナトリウム
で脱水し，REで乾固後，直ちにn-ヘキサン1mLを正確
に加え超音波溶解して検液とし，GC-ECDで測定した。
　（2）PCBスクリーニング検査法の再検討
　流路中に残留したPCBの回収方法はいくつか考えら
れたが，試料の通水後に流路を少量の溶媒で洗い込み，
その溶媒を直接カートリッジに負荷することとした。こ
の方法は，簡便で効率的であり，加えてカートリッジを
溶媒で洗浄し夾雑物を除去する効果もある 5）。しかし，
適正な溶媒を選択しないと，流路の洗い込みが不十分と
なったり，固相抽出を行ったカートリッジからPCBが
溶出したりするおそれがある。
　洗い込む溶媒については文献 5） を参考に水とメタノー
ルの混合溶媒とし，水：メタノール比=3:1，1:1，1:3，
1:6，1:9及び0:10の6パターンの試験を試行数3で検
討を行った。従来法による蒸留水を用いた添加回収試験
の検液の通水操作後，カートリッジを装着したまま，極
性の異なる溶媒を検液と同じ通液速度で10mL流した。
以後，従来法と同じ操作を行った。
　また，洗い込み後の流路中のPCBの残留状況につい
ては，メタノール50mLを流し，REで濃縮，アセトニ
トリルを加えてREで乾固させた後，直ちにn-ヘキサン
1mLを正確に加えて超音波溶解し検液とした。

3　結果と考察

　3 ・ 1　高塩素PCBの回収率低下の原因
　従来法による添加回収試験後，固相抽出装置の流路に
アセトンによる洗い込み操作を行ったPCBの回収率を
図 2 に示す。流路にはPCBが残留しており，高塩素
PCBになるほどその比率が高かった。カートリッジに
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捕集された PCB とアセトン中の PCB を合わせると，
PCBの回収率は概ね100％となった。このことから，高
塩素PCB回収率低下の原因は，PCBが固相抽出装置の
流路に残留したためと考えられた。
　3 ・ 2　PCBスクリーニング検査法の再検討
　溶媒による洗い込み操作を加えた蒸留水の添加回収試
験の結果と，従来法による結果（3・1の結果）を表1に
示す。カートリッジに捕集されたPCBは各混合溶媒に
よって67.1～92.7％であり，流路に残留したPCBは3.9
～9.4％であった。水:メタノール比＝1：1の溶媒で洗

い込み操作した場合が92.7％と最も回収率が高く，メタ
ノール比率が高くなるに従って回収率が低くなった。
　表1の結果について各ピークの回収率を示したグラフ
を図3に示す。洗い込み溶媒のメタノールの比率が低い
場合，高塩素PCBは流路から十分に溶離せず,カートリッ
ジへ捕集されなかった。一方，メタノールの比率が高い
場合，高塩素PCBは流路から溶離されるものの，低塩
素PCBがカートリッジから溶出するため，水:メタノー
ル比＝1：1の時に回収率が最大になったと考えられた。

図 2　PCB各ピークの流路への残留状況
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表 1　添加回収試験の結果（n=3）
（％）

従来法※ 洗い込み操作を加えた方法
（溶媒の水：メタノール比）

3:1 1:1 1:3 1:6 1:9 0:10

カートリッジに
固相抽出されたPCB 76.2 82.0 92.7 88.5 83.9 82.3 67.1

変動係数［CV値］ ― （1.1）（1.4）（7.2）（4.1）（4.7）（5.1）

洗い込み操作後，
流路に残留したPCB 24.8 9.4 6.5 6.8 5.1 5.5 3.9

合　計 101.0 91.4 99.2 95.3 89.0 87.8 71.0

※ 従来法はn=1であり，流路洗浄溶媒はアセトンを使用

図 3　各洗い込み溶媒による各ピークのPCB回収率

■カートリッジに固相抽出されたPCB　　□流路に通して回収したメタノール50mL中のPCB
図中の比率は洗い込み溶媒の水：メタノール比を示す
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　既報 1） で報告した従来法での蒸留水による添加回収率
を再定量した結果は85.2％（試行数 3，変動係数［CV値］
0.9％）であったが，従来法に水：メタノール比＝1:1
の溶媒を通水後に洗い込む操作を加えたもの（以下，「改
良法」という。）は従来法と比較して回収率が92.7％と
7.5％向上した。
　また，改良法によるPCBの各ピークの回収率は図4
のとおりとなった。特に高塩素PCBの回収率が向上し
ており，クロマトグラムで最後のピークである93番のピー
クの回収率は85.2％となった。

　3 ・ 3　改良法
　改良法のフローを図 5 に示す。3・2の結果から試料
の通水操作後，流路を水：メタノール比=1：1の溶媒
10mLを用いてカートリッジに洗い込むこととした。
　また，高塩素PCBの回収率が改善されたことにより，
KCと改良法によって得られたクロマトグラムのピーク
パターンを比較することで，試料中PCBの由来となる
KC銘柄を，より正確に推定できることが期待される。

4　ま と め

（1）固相抽出による地下水中のPCBスクリーニング検
査法を精査した結果，高塩素PCBの回収率が低いこ
とが明らかとなった。これは，高塩素PCBが固相抽
出装置の流路に残留したことが原因であった。

（2）高塩素PCBの回収率を改善するためPCBスクリー
ニング検査法の再検討を行った。検液通水後，流路に
残留したPCBについて，10mLの水：メタノール比
=1:1の溶媒で洗い込み，直接カートリッジに負荷す
ることで，回収率が92.7％に向上した。

（3）高塩素PCBの回収率向上により，KCと本スクリー
ニング検査法により得られたクロマトグラムのピーク
パターンを比較し，試料中PCBの由来となるKC銘柄
を推定できることが期待される。
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図 4　改良法による各ピークのPCB回収率
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図 5　改良法

400mL

　①n-ヘキサン10mL アセトン40mLを加えて混和
　②アセトン10mL
　③蒸留水10mL

水：メタノール＝1:1 10mL

蒸留水10mL

　吸引脱水10min
  窒素通気40min

n-ヘキサン15mL(順方向溶出)

※　改良箇所を太字斜体で記載

（PSAはn-ヘキサン10mLでコンディショニング）

（窒素吹付け）

地下水試料

miniRP-1(230mg)

流路洗いこみ

溶出

1mL以下濃縮

1mL定容

GC-ECD

コンディショニング

脱水

PSA連結

洗浄


