
(株)島津テクノリサーチ

ヘキサブロモビフェニル

(別名  HBB)

HexabЮhobiphenyI

【姑象物質の構造】

I     CAS番 号 :59080-40-9

(2,2七 4,4七 5,5上HeXabЮmObiphenyl)

*ヘキサブロモビフェニルには臭素の置換位置により異性体が 42種類存在するが、構造、物理化

学的性状については 2,2七 4,45,5:‐IIcxabrolllobipllettIの 内容を記載した。

【毒性、用途】

毒 性 : ラッ ト 経 日 LD50 1 21,500 mg/kgぼ M BP-6)
ウサギ 経皮 LD50:>5000 mg/kg(FM BP… 6)

用 途  : ABS樹脂、ポ ヅウレタンフォームなどの難燃剤

【物理化学的性状】

十1 National Librav ofMedicine t2001)HaZardous substtanccs&苅 a bark←ISDB),Snヾ 。laline
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§1分 析 法

(1)分析法概要

捕集材に石英繊維ろ紙(QⅣ)及びポリウレタンフォーム(PuF)を用いたハイボリュー

ムエアサンプラー(I―IVサンプラー)に より700L/分、24時間で 1,000m3程度の大気を

吸着捕集する。大気を捕集後の捕集材はノンクスレーにより抽出を行 う。QFF及び P■lF
の抽出液を合わせて脱水・濃縮して定容した後、抽出液の一部を分取して多層シリカ

グルカラム(注 1)に よるクリーンアンプを行い、G91-IRMS― SIMを用いて分析を行 う。

(2)試薬・器具

【試薬】

2,2七 4,4七 5,5!― Hexabromobiphenyl停 153)

2,2七 4,4七 6,♂ぃHexabromobiphenyl(#155)

3,3七 4,4七 5ラ 5ユーHexabЮmobiphenyl伊 169)

2,グ ,4,4七 5,5七Hexabromoド
3c12]biphe呼

](#153)

2,2七 3,4,4i,6-Hexabromo[13c12]diphenyleher

アセ トン、ヘキサン、ジクロロメタン、 トルエン、

AccuStandard製 (純度 9480/0)

A∝uStandard製 (純度 984%)

AccuStandard製 35μゴ祀

Welhngton製 50μゴmL
:Welhn」 on製 5μゴ祀

デカン、ジメチルスルホキシ ド、水酸化カリウム

無水硫酸ナ トリウム、塩化ナ トリウム

メタノール

濃硫酸

活性化シリカグル

エタノール

残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

試薬特級

残留農薬試験用

I―IPLC用       、

精密分析用

22%(w/け現S04コ ~テイングシリカグル

I Merck製 シリカグル 60(63～ 200 μm)をメ

タノールで洗浄 して減圧乾燥後、130℃で

4時間活性化 したもの。

:活性化シリカゲル 234gに濃硫酸 66gを

加え、約 40分間振とうし、コーティング

したもの①

44°/。(w何現 S04コ ~テ イングシリカゲル :活性化シリカグル 224gに濃硫酸 176g

を加え、約 40分間振とうし、コーティン

グしたもの。

24w/wJKOHコ ーティングシリカゲル  :メ タノールで洗浄して減圧乾燥後のシリ
カグル 196gに エタノール約 80 mLを力日え

シリカゲルの固ま りがなくなるまで振と

うし、水酸化カヅウム 4gをヘキサン洗浄

水約 20 mLに溶かした溶液をさらに力日え

振とう後、ロータリーエバポレーターを用

いて約 3時間減圧乾燥 したもの。
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ヘキサン洗浄水 :蒸留水 2Lとヘキサン 100 mLを 3L分液ロー トに入れ 15分問振
とう機で振とうし、一晩静置後の水層。

【試薬の安定性・毒性】

光分解が起こるため、採取後の試料はアルミホイル等で遮光する。分析室内も紫外

線カントの蛍光燈を用いる等して光分解が起きないように注意する。

【器具】

石英繊維ろ紙

ポリウレタンフォーム

ハイボリュームエアサンプラー

マイラーバ ング(アル ミ蒸着バ ング)   :加 熱処理後の石英繊維ろ紙の保管に用

ステンレス製気密蓉器

いる。

:洗浄、減圧乾燥後のポリウレタンフォ

ームの保管に用いる。

捕集材からの抽出に用いる。

直径 90mmガラス製 脱水ろ過に用いる。
濃縮に用いる。

:内径 15 mm、 長さ 350 xlm

ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配に

用いる。

カラムクロマ ト管、その他のガラス器具は使用前にアセ トン及びヘキサンで洗浄し

た後、乾燥 して使用する。

(3)分析法

【試料の採取及び保存】

環境省 「化学物質環境調査における試料採取にあたつての留意事項」に従 う。

ポリウレタンフォーム(Щ∬)2個 を装着した採取筒を石英繊維ろ紙の後段に取り付

け たハ イ ボ リウム エ ア サ ンプ ラー (IINサ ンプ ラー )で実施 す る。 I‐IVサ ン プ ラー で は

700L/分程度の流量で 24時間吸引し、約 1,000♂ の捕集を行 う。

使用前に Щ∬ は、アセ トンを用いて 16時間以上ソンクスレー抽出し、減圧乾燥後 ′
に使用する。石英繊維ろ紙も使用前に 400℃ で 4時間以上加熱 して有機物分解処理を
しておく。

石英繊維ろ紙は、試料採取までマイラーバ ングに入れてシールし、密閉保存する。

PLTFは、洗浄 し減圧乾燥後、速やかにステンレス製気密容器に保存する。

捕集後は速やかにろ紙および捕集部を密閉保存していた元の容器に移 し替え、冷蔵

庫等の冷暗所に保存する。

捕集 に際 してあ らか じめ H∬ にサ ロゲー ト物質 (2,乳4,生 5,5上HexabЮmoド
3c12]

:203 mm× 254 mm(Whatman製 )
i φ90 mm× 50 mm(紀本電子工業製)

ソンクスレー抽出器

ロー ト

ロータリーエバポレーター

カラムクロマ ト管

10 mLネ ジロ試験管、25 mLネ ジロ試験管
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biphenyl)20 ng/mLを 100卜(2 ng)(注 2)添加する。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔大気〕

大気を捕集 したポ リウレタンフォームをゾックスレー抽出器に入れ、アセ トン約

300祀 で 16時間以上ソックスレー抽出を行 う。石英繊維ろ紙も同様に、ソックスレ

ー抽出器に入れ、 トルエン約 300 mLで 16時間以上ソンクスレー抽出を行 う。ロータ

リーエバポレータを用いてそれぞれの抽出液を 50 mL程度まで濃縮後混合 し、無水硫

酸ナ トリウムで脱水ろ過(注 3)す る。脱水ろ過後の抽出液を約 5～ 10 mL程度まで濃縮

後、 トルエンで 20 mLに 定容する。
定蓉 した抽出液を 4 mL分取してそのまま多層シリカゲルカラム(注 1)に負荷し、

lo%_ジクロロメタン/ヘキサン 60 mLで溶出させる。溶出液はロータリーエバポレー

ターで数mLまで濃縮した後、内標準物質(2,グ ,3,4,生 6-Hexabromoド
3c12]dlphenylether)

50nゴlnLを 201止 (lng)(注 2)添加 し、窒素気流で濃縮しヘキサンを除去した後、デカ

ンを加えて 100ぃ とし狽J定試料液とする。

なお、以上のクリーンアンプでも狽J定試料液の精製が不十分な場合は抽出液を再度

4 mL分取して、多層シリカグルカラムによるクリーンアップを行つた後に、ジメチル

スルホキシド(DMSO)/ヘキサン分配による処理(注 4)を追加し、上記と同様に内標準物

質を添加して狽J定試料液とする。

【空試験液の調製】

洗浄後の捕集材を用い、【試料の前処理及び試料液の調製】の項に従って操作し、得

られた試料液を空試験液とする。

【標準液の調製】

2,グ ,4タイ,5,5上Hexabromobiphenyl及び 2,2七 4,T,6,♂―Hexabromobiphenylを 正確に 10 mB

はかりとり、それぞれ トルエンを加えて正確に 10 mlと し、各々1000 μg/mlの標準原

液とする。ヘキサブロモビフェニル各異性体の標準液をデカンで希釈 `混合し、2nゴmL

から1000 ng/mLの 混合標準溶液を作成する。

サロゲー ト物質(2,乳 4,T,5,51-I―Iexabromoド
SC12]biphe呼

1)は、デカンで希釈して 200

ng/mLのサログー ト物質標準溶液を作成する。内標準物質(2,グ ,3,4,r,6-I― IexabЮmoド
3c12]

diphenyleheoは デカンで希釈して 50 ng/mに の溶液を作成する。

以上の溶液を混合し、0_1～ 200 ng/mLの検量線作成用標準液(サロゲー ト物質及び内

標準物質は各々20nゴmL)(注 2)を作成する。

試料に添加するサログー ト物質溶液はアセ トンで希釈して 20 ng/mLの溶液を作成

する。
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【測定】

Kだ/MS条件〕

使用機器       Autospec Uhima(MicrOmass)

カラム
HP 6890(Agilent)

ENV-5MS15mx025mmID.(01卜 m)(関東化 学製 )
(50/O PhenyI Polysilphenylene― siloxane)

昇温条件      120℃ (l min)_20℃ /1n� -200℃ (O �n)_10℃/min_300℃(8 min)
注入方法      オンカラム

ガー ドカラム     不活性キャピラリーカラム o5mXO_53 mmID.
注入口温度     120℃ (0.l min)-100℃ /min_300℃ (15 min)
注入量 2 pL

キャリヤーガス   ヘ リウム (lo mL/min)
イオン化法     EI
イオン化電圧     30～ 40eV
トラップ電流    500 μA
加速電圧      8kV
インターフェース温度 300℃

イオン源温度    300℃
検出モー ド     sIM
全 解能        w1/△ M>10,000(10%Valley)

モニターイオン (注 5)

定量用  確認用
対象物質    Hexabromobipheny1       627 5352 625.5372
サロゲート物質 Hexabromoド SC12]biphelly1     639.5754 6375775

内標準物質  Hexabromoド SC121血phenylether  655 5703 653 5723
ロックマス 6429600

〔検量線〕

検量線作成用標準液 2出 を G9MSに 注入 し、各対象物質のサロゲー ト物質に対す
る相対 ピーク面積の比と濃度の比から検量線を作成する。

また、以下に示す式を用いて相対感度係数(諷」)を算出し、検量線作成用標準液の濃

度範囲における側Jの平均を求め、定量計算に用いる。

As× CIs

AIs× Cs

ⅢU  :相 対感度係数
As  i標 準液中の対象物質のピーク面積
AБ   !標 準液中のサロゲー ト物質のピーク面積
Cs  l標 準液中の対象物質の濃度(pg/出 )または注入量(pg)
CIs  i標準液中のサログー ト物質の濃度(pg/い)ま たは注入量(p9

凹
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〔定量〕

木分析法では、ヘキサブロモビフェニル各異性体のモニターイオンにおけるイオン

強度に大きな差がないとして、標準液に含まれるヘキサブロモビフェニル 3異性体の

側ざ の平均を用いて、対象物質濃度を算出する(注 6)。

〔濃度の算出〕

側ぎ を用いて、以下の式から定量イ直を求める。

濃度 (pg/m3)=      ×       ×_坐
士
三―

A
AIs

CIs

凹

t

V

P

対象物質のピーク面積

サロゲー ト物質のビーク面積

サロゲー ト物質の添加量(p9
相対感度係数

試料採取時の平均気温(℃)

捕集大気量(m3)
試料採取時の気圧(kPa)

〔装置検出下限(IDL)〕

木分析に用いた GC/1‐IRMSの IDLを以下に示す(注 7)。

物質
IDL   試料量  IDL試 料換算値
(pg)    (m3)     (pq/m3)

2,2七 4,T,6,♂―丘 abromobiphenyl(#155) 0,051   1000     0_013
2,2七 4タギ,5,5LI�abЮmObiphenyl伊153) 0.042   1000     0.011
3,3七 4ク 4.,5,5:― I�abЮmobiphenyl(#169) 0085   1000     0021

〔狽J定方法の検出下限(MDL)、 定量下限(MQL)〕

本測定方法におけるNEDL及び MQLを以下に示す(注 8)。

物質
試料量  検出下限値  定量下限値
(m3)    (p宮/m3)    (p宮/m3)

2,2七4,4',6,6:―habromobiphenvl(#155)    1000        0020         0.052
2,214,4:,5,5.― KabЮmobiphenvI(#153)    1000        0.017         0.046
3,314,4・ ,5,51-ほabromobiphenvI(#169)    1000        0.026         0068
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(注 1)

木分析法の多層シリカグルカラムには 2%(w/wJKOH、 22%及び 440/0(w/WJH2S04コ

ーティングシリカゲルを用いる。AgN03コ ~テイングシリカグルを用いた場合、PCB

の低塩素化体の回収が低下する事がある為、PCBを同一検液で分析する時には用いな
い(ヘキサブロモビフェニルのみを分析する場合は使用 しても差し支えないが、事前

に溶出試験を行った上で使用する)。 また、市販の多層シリカゲルカラムを使用する

場合には、事前に溶出試験を行つた上で使用する。

ピンセ ットでヘキサン洗浄綿を適量とり、カラムクロマ ト管に入れ底部に詰める。

o主 2)

狽J定試料液中のサロゲー ト物質及び内標準物質の濃度を検量線作成用標準液中の濃

度(各々20 ng/mL)に 合わせる場合には、Щ∬ に添加するサロゲー ト物質の添加量を 10

ngと し、測定試料液に添加する内標準物質の添加量を 2 ngと する。

(注 3)

コー トに少量のヘキサン洗浄綿を詰め無水硫酸ナ トリウムを約 50g入れ =,― 卜の端

より内壁をつた うように トルエン約 5 mLを 3回流 し洗浄する。この時の洗液は廃棄
する。

洗浄後の無水硫酸ナ トリウムに抽出液を滴下して脱水ろ過をする。抽出液が入つて

いたフラスコの内壁を トルエン約 5 mLで 3回洗い、洗液も脱水ろ過する。

さらに、軍´ 卜の端より内壁をつたうように トルエン約 5 mLで 3回洗い流す。
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(注 4)

多層シリカグルカラムによるクリーンアップのみで試料液を測定した時にピークが

ブロー ドになる等の現象が起きた場合、ジメチルスルホキシ ド(DMSO)/ヘキサン分配

による処理を追加する。参考に精製が不十分な場合のクロマ トグラムとDMSO/ヘキサ

ン分配による処理を追力日した後のクロマ トグラムを図 1に示す。

DMSOはヘキサンで飽和して使用する(3L分液ロー トに、DMS0 1000 mL及びヘキ
サン 100 mLを 入れ、振とう機で 15分問振とうした後、静置し、DMSO層 をヘキサン

飽和 DMSOと して使用する)。
蒸留水はヘキサンで洗浄 したもの(ヘキサン洗浄水)を使用する(蒸留水 2Lとヘキサ
ン 100 mLを 2L分液ロー トに入れ 15分問振とう機で振 とうし、一晩静置後の水層)。
塩化ナ トリウム 75gにヘキサン洗浄水 200 mLと ヘキサン30血 を加えて 10分問振
とうし飽和塩化ナ トリウム水溶液を作成する。

多層シリカゲルカラムからの溶出液をロータリーエバポレーターで数 mLま で濃縮
した後、10 mLネ ジロ試験管に移し、窒素気流で l mL程度になるまで濃縮(ジクロロ

メタンを除く為)し 、ヘキサンを加えて 2 1nLと する。

ヘキサン飽和 DWISOを 2.5r辻 加える。ネジロ試験管に栓をし、手振 りで約 10秒問

振 とうする。静置後、二層に分かれてから、パスツールピペ ットを用いて下層の DMSO
を 25 mLネ ジロ試験管に移す(ヘキサブロモビフェニルはこの DMSO層 に含まれてい

る)。 この操作を合計 4回行い DMSOに分配する。
DMSO溶 液(合計約 10 mL)を移し込んだ 25 mLネジロ試験管に、ヘキサン洗浄水
10 mLと 飽和塩化ナ トリウム水溶液 l mLを加える(DMSOと 水は混ざる)。
さらにヘキサン 2 mLを加えて試験管に栓をし、手振 りで約 10秒間振 とうする

(DMSOと 水が混ざることによリヘキサブロモビフェニルはヘキサンヘ分配される)。
静置後、二層に分かれてから、パスツールピペ ットを用いて上層のヘキサンを新たに

用意した 10 mLネ ジロ試験管に移す(ヘキサブロモビフェニルはこのヘキサン層に含

まれている)。 この操作を合計 3回行いヘキサンに逆分配する。
ヘキサン溶液の入つた 10 niネ ジロ試験管に、ヘキサン洗浄水 2祀 を加える。試
験管に栓をし、手振 りで約 10秒間振とうする(ヘキサン溶液中に残留しているDMSO
を水へ分配する)。 静置後、二層に分かれてから、上層の

ヘキサン溶液を無水硫酸ナ ト

リウムで脱水する。
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精製が不十分な場合のクロマ トグラム
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II■6

13c12-2,2七
4,4七 5,5'― I―LBB(#153)

13c12_2,2・
,4,4七 5,5七HttB(#153)

2,2.,4,4:,6,6周 HttBB(#155) 3,31,4,4',5,5'― IbdBB(井 169) 。2千三:::

[WI■ 6]十0_4

ロツクマ ス

DMSO/ヘキサン分配による処理を追加した後のクロマ トグラム

図 l DMSO/ヘ キサン分配処理前後のクロマ トグラム

2,2.,4,4',5,5'― HDB(洋 153)
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(注 5)

ヘキサブロモビフェニル、サロゲー ト物質及び内標準物質の分子イオンの精密質量

数 と相対イオン強度を表 1に示す。

本分析法では分子イオンの中で、相対イオン強度の強いlM■41及び [WI■61をモニタ

ーオンに用いて狽J定を行い、[WI■6]+を定量用に[M■4]十を確認用として使用する。

表 1.各分子イオンの精箔質量数及び相対イオン強度

(注 6)

ヘキサブロモビフェニル異性体は全部で 42種類あり∝ カラムでの溶出順が、ヘキ

サクロロビフェニルと同じであるとして、2,2七 4,4七 6,♂―Kabromobiphenyl(井 155)の溶出

位置から 3,3上 4,ギ ,5,5上ほ abromobiphenyl(#169)の溶出位置までをヘキサブロモビフェ

ニル異性体の溶出範囲とする(図 2)。 この溶出範囲内で検出されたピークの内で、2つ

のモニターイオンの面積比率が臭素化合物の天然同位体比の理論値に対 して±150/O以

内のものをヘキサブロモビフェニル として同定し、定量を行 う。

10刊 an-200613:40:54

ヘキサブロモビフェニルの溶出範囲

2,21,4,4七 6,6'―

HexabrOmobiphenyI

2,2',4,4',5,5.―

Hexabromobipheny

idsll io 75 11 00 11?5 11 50 11 75 1 2 CX1 12 25 1ク 50 1275

3,3七4,4七 5,5t―

Hexabromobipheny

M十 「M+21+ 「M+41+ 「M+6● 「M+8二
十「M+101+ 「M+121+

HoKabroinobiphcnyl
6215413

5°/0

623.5393

320/0

625_5372

770/0

627.5352

1000/0

6295332

730/0

6315313

29°/0

633.5295

50/0

H∝abЮmo[]3c12]biphCttl
6335815

50/0

635.5795

320/0

6375775

770/0

539.5754

1000/0

541.5733

730/0

643.5713

280/0

6455692

50/0

H∝ abromo[]3c12]diphenylCtllcr
6495764

50/0

6515744

32°/0

653.5723

77°/0

6555703

100°/。

5575682

730/0

6595662

280/O

6615642

50/0

図 2ヘ キサブロモビフェニルの溶出範囲
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(注 7)

装置検出下限(IDL)は、「化学物質環境実態調査の手引き」(平成 17年 3月 )に従つて、

表 2の とお り算出した。

表 2装置検出下限αDL)の算出

対象物質名

試料量 (m
抽出液量 (mLJ

分取量 (mLl
最終液量 (正)
注入液濃度 (pg/出 )
装置注入量 (出)

2,2七 4,4.,6,6.-   2,2',4,4▼ ,5,5'― 3,3.,4,4',5,5'―

I‐kBBr#155) I― kBBf#153 HttB r#169

２０

４

‐００

側

２

２０

４

‐００

側

２

２０

４

‐００

０

・

‐

２

結果 l Φg)

結果2(p9
結果3(pg)

結果4(pg)

結果5(pg)

結果6(pg)

結果7(pg)

結果8(pg)

0.186

0.183

0.194

0.215

0216
0209
0216
0205

0.195

020ユ

0.186

0.195

0.184

0.213

0.190

0.178

0178
0.188

0.166

0.168

0.155

0.191

0225
0162

平均値 Φg)

標準偏差

IDL(pg)

DL試料換算値 (pゴm3)
S/N
CV(%)

0203
0.0135

0_051

0.013

37

66

0.193

00112
0.042

0011
14

58

0.179

0.0223

0.085

0.021

7_3

12

※IDL=t(n-1,0.05)× σれ-1× 2
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(注 8)

狽J定方法の検出下限(NEDL)及 び定量下限(MQL)は 、「化学物質環境実態調査の手引

きJ(平成 17年 3月 )に より、表 3と お り算出した。

表 3.測定方法の検出下限徴DL)及び定量下限(MQL)の算出

対象物質名
2,2.,4,41,6,61-  2,2',4,4'95,5'-  3,3七 4,4七 5,5'ぃ

I―IxBB(#155)I― kBB(洋 153)I―LBB(#169)

試料量 (ma)

標準添力日量 (pg)

試料換算濃度 (pゴm3)

抽出液量 (mLJ
分取量 (mけ
最終液量 (ぃ )
注入液濃度 (pg/出 )
装置注入量 (出)

操作ブランク平均
∪
(pg/m

無添加平均②(pg/♂ )

1008

100

00992

20

4

100

0_2

2

1008

100

0.0992

20

4

100

0.2

2

1008

100

0.0992

20

4

100

0_2

2

結果 1(pg/na3)

結果2(pg/n13)

結果3(pg/m3)

結果4(pg/m3)

結果5(pゴm3)

結果6(pゴm3)

結果7(pg/m3)

00845
00982
0.0983

00949
00886
0.0966

00879
00949

0.1033

0.0948

0.0958

0.1024

00940
0.0979

00969
0.0891

00951

0.1131

00953

0_0937

01066
01044
00979
0.1032結果8

平均値 (pゴmS)

標準偏差

MDL(pゴm3)

MQL(pゴm3)
S/N
CV(°/o)

00930
0.00525

0020

0052
56

56

0.0968

0_00460

0.017

0046
23

4_8

0.1012

000681

0.026

0.068

16

67

※IIDL=t(n-1,005)× σn_1× 2

※MQL=σ n_1× 10

① 操作ブランク平均 :

試料マ トリックスのみがない状態で他は同様の操作を行い、測定した値の

平均値

② 無添加平均 :

WEDL算出用試料に標準品を添加していない状態で含まれる濃度の平均値
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2,2七4,T,6,件HexabЮmobiphenyl伊 155)

25

悠

民 20

∫
ヽ
t1 15

本

≦lo
fll

萩V 5

樫
旧
0

0246810
濃度比

(対象物質濃度:01～ 200Pg/μ 聴サログー ト物質濃度:20Pg/μ Ll

2,2を 4,T,5,5上HexabЮmobphenyl(#153)

12

M
尽 10

忠8

く 6
悠
尽
苺 4
萩

聟 2

禅
旧
0

濃度比
(対象物質濃度:01～ 200Pyμ  Lサ ログート物質濃度:20pプμL)

3,3七 4,4七 5,5上HexabromobiphenyI(#169)

12

10

8

6

4

2

0

2468-0

濃度比

(対象物質濃度:0.1～ 200,ylt Lサ ログー ト物質濃度 :20Pノ ェιL)

図 4.ヘキサブロモビフェニル 検量線

（思
ざ
と
―
ヽ
日
本

Ｍヽ
尽
軽
蒙
）
聟
樫
旧

RRF:1.038

/
:
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2,2七 4っT,6,♂―HexabЮmobipheny1 6伴155)

2,2七 4,4七 5,5.―Hexabromo[13c12]biphenyl俳 153)

図 5.ヘキサブロモ ビフェニル マススペク トル

323七 4,4七 5,5:― I‐IexabЮmobiphettl(#169)
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13C12-2,2i,3,4,4七6-IIxBDE

10刊 anつ 00013〔 40154

13c12…
2,2.,4,4七 5,5:―醐 B(#153)

40pg [WI■ 6]十

2,2七4,4',5,5'― I‐kBB(#155)

2,2:,4,4',6,6:‐ I―kBB(#155)

0 2pg

2,2.,4,4七 5,5'モ政BB(#153)

20pg

標準液の SIMク ロマ トグラム

20pg A  [WI・ 41

10-」 an⊇ 0“ 23:05:06

繰り返し試験の代表的なクロマ トグラム

図 6ヘキサブロモビフェニル クロマ トグラム

〔添加回収実験結果〕

ポリウレタンフォームに混合標準溶液 10nゴ祀 を 60 μL(600 pg)添加した捕集材と

無添加の捕集材を用いて同地点で環境大気を捕集 して分析 し、その定量値の差からサ

ロゲー ト法による相対回収率を求めた。

添加回収実験の結果を表 4に示した。また、サロゲー トを計算に用いずに求めた内

標準法による絶対回収率及びその変動係数については括弧付で併記した。

2,2',4,4f,5,5:―HxBB(#153)
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表 4.添加回収実験結果

対象物質名
試料量 添加量 狽J定 検出濃度
(m3) (p巳 ) 回数  (pゴm3)

回収率 変動係数
(°/o)   (°/o)

2,2七 4,4七 6,δ―kabЮmobiphenyl
伊155)

292七 4,4七 5,5'―Hxabromobiphenyl

(#153)

3,3七4,4七 5,5:―歌 abromobiphenyl

(浮 169)

1040 無添加  1
1046   600    5

ND    ―     一
〇559   97(102)  25(23)
ND.   一    ―
0573   100(104) 35(27)
ND    一    一
〇553   96(101) 4.4(5.4)

1040 無添力日 1
1046    600     5

1040 無添加  1
1046   600    5

2,21,4,4七 5,5.… habrolnO

[13c12]biphenyl(#153)*1

1040   2000    1

1046   2000    5
一　

一

111

104 13

平均気温 10_3℃(5～ 21℃ )、 平均湿度 260/O(16～ 43%)

*1サ ログート物質の絶対回収率

〔多層シリカゲルカラムからの溶出挙動〕

多層シリカグルカラム(注 1)からの溶出パターンを表 5に示した。この結果から、

100/O―ジクロロメタン/ヘキサンの溶出液量は 60 mLと した。

〔ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配の検討〕

ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配(注 4)に よる回収率を表 6に示 した。

表 6ジ メチルスルホキシ ド/ヘキサン分配による回収率
回収率 (°

/。)

n-l          n-2

2,2七 4,4七 6ヶ 6'― I―kBB(#155)        100
2,2七 4,4七 5,5'―― B(#153)        98
3,3七 4,4七 5,5・―I―kBB(#169)        96
13c12‐
3,3七 4,4七 5,5'‐ I‐kBB(#153)     104         99

標準物質 l ng、 サロゲー ト物質 2 ng添加

‐００

９７

‐０４

表 5多層シリカゲルカラムからの溶出パターン
lo%_ジ クロロメタン/ヘキサン 回収率

(0/。L0-20mL 20-40mL 40…60mL 60-80mL 80-100mL
2,2.,4,4七 6,6'―― B(#155) 88 ０

ね 0 0 0 91

2,2七4,4七 5,5'―IkBB(#153) 97 0 0 0 100

3_3▼ _4_4上 5ヽ 5.―IkBB r#169Ⅲ 102
Ｏ
Ｊ 0 0 0 105

1う

C12‐ 3,3七 4,4',5フ 5'―MB
r#153Ⅲ 98 2 0 0 0 100

標準物質 200 pg、 サログー ト物質 2 ng添方日
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〔環境試料分析例〕

京都市環境大気試料から

無添加

、ヘキサブロモビフェニルは検出されなかった(図 6)。

600 pg 勃憮力日

2,2',4,4七 6,6LHttB(#155)

13c12~2,21,3,4,4七
6-ヨkBDE

13c12-2,2七
4,4七 5,5上HttBB(#153)

lSC12~2,2.,3,4,4:,6-I‐IxBDE

13c12-2,2七
4,4・ ,5,5上HttBB(#153)

17熟 pr 2006 23,10〔 00

[WI■6]+

[WI■ 6]十

p亜+6]｀
07e9

17お pr,OoG 29〔 40:47

[M+61

[WI■6]+

2,2',4,4七 5,5L醐B(井153) 甥れデー醐B仰
?lM・T

図 7ヘ キサブロモビフェニル 大気試料のクロマ トグラム

[M■ 6]十

Ⅱ一-156



【評価】

本法により、大気試料中ヘキサブロモビフェニルの 005 pD′♂ レベルの検出が可能

である。

【採取試料及び試料液の輸送】

光分解が起こるため、採取後の試料はアルミホイル等で遮光する。採取後はすみや

かに前処理及び狽J定を行う。
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/
(

Hexnbromobiphenyl

Summary

An analytical procedure was developed for he determinttion of HexabrOmobiphenyl in ai「

sarnple using gas― chЮmatography high resolution mass specttometry(GC/1‐ IRMS)

An air sample、 vas collected by high volume air salllpler using QuartS Fiber Filter(QFF)and

POけ―Urtthane Form (PUF). BefOre sampllng Щ∬  was sttked � th

2,2七 494.,5,5上HeXabЮmo[13c12]biphenyl.The aow rtte ofhigh vollllale air sampler was approx

700L/min for 24 hours.Total aow was about l,000m3while QFF was extttcted Mth 300

mL acetone using soxhlet extractor for 16 hours, PUF was extracted with 300 mL toluene

using soxhlet exttactor for 16 hollls AIter each extract was lxllxed and dehydrated with

anhydrOus sodium sulfate,it wtt conCentrated to 20 mL 4 mL of sample extract was

SutteCted to muli layer dhcagd coluIIul and hen eluted with 60 mL

10°/。‐dichioЮmehane/hexane.Afer he solution was evaporated to 0 1 mL it was added

intemal standard The analysis was lneasured Mth GC/11RMS― SI�I

These detection liltnits were 0 017-0.026 pg/1n3 The recove� es ofHexabromObiphenylin air

containing 0 57 pゴm3were 96-100%.These relative standard deviations of he recove� es

were 2 5-440/O

1。 001m3 QFFitolllene 16hrs

PUF:acetone 16hrs

anhydrO叫

sodilrn suate

toluene

Figure l Flo、v chrTt illustratc salllpling9 clcanup孤 ld tulalytical nlcthod for Hcxabronlobiphcnyl in air

Iladtilayer s�cagel cohlm

10%…dicHororrlehne/hexane 60乱
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物質名 分析法フローチャート 備考

ヘキサブロモビフェニノ

QttF:トル耳t/16憮甘翻

麟 、アセトン 16時間

10%―ラタロロメタン′くキサン60nt

多層シリカグルカラム
クリーンアップ

C(yII超�登)SEVI

カラム

関東化学雨 -5MS

o25alm× 15mXO_lμ■ぅ

検出下限

<頬 >

0017-0026粥硫
3
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