
【調査研究】

食品中の有害化学物質等に関する研究
―LC/MS 及び GC/MS-NCI 法を用いた短鎖及び中鎖塩素化パラフィン類

分析のための基礎的検討―

劒持堅志，難波順子，武 志保，今中雅章（衛生化学科)

吉岡敏行，林 隆義，山辺真一，斎藤直己（水質第二科)

［キーワード：塩素化パラフィン，LC/MS，GC/MS-NCI］

要 旨

短鎖及び中鎖塩素化パラフィン類について 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。LC/MS 法では，短鎖塩素化パラフィン類は，長鎖塩素化パラフィン類と同様に，ESI 法では検出でき

ず，APCI 法でネガティブモードでのみ検出できたが，長鎖塩素化パラフィン類に比較して感度が低く，その傾向は

低塩素化物で著しかった。GC/MS法では，短いカラム（15m以下）と膜厚の薄いカラムを用いることにより短鎖及

び中鎖塩素化パラフィンを検出できたが，EI 法では特徴的なマススペクトルが得られなかった。一方，ネガティブ/

CI法では，分子イオンが検出されるなど，塩素化パラフィン類に特徴的なスペクトルが得られたが，低塩素化物では

イオン化効率が低下する傾向を示し，またイオン源圧力及び温度が感度に大きく影響した。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

と推定された。

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。CPsは，塩化ビニル

ポリマーの二次可塑剤として拡張特性や耐老化性の改

善に用いられるほか，防燃性，撥水性に優れ，塗料添

加剤，ゴム配合剤，布地の防炎，防水剤にも使用され

る。電気絶縁性が良いことから，可塑剤として電線の

被覆材に配合され，また，極圧添加剤として，切削油，

潤滑油にも配合されている。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。環境省の化学物質環境調査（平成14

年度)では，底質から40％塩素化長鎖CPsを42～2,000

ng/g（検出率17/21），70％塩素化長鎖CPsを11～390

ng/g（検出率16/21）を検出している。また，Coelhan

らは，非常に短いキャピラリーカラム（65cm，DB-５）

を用いて，GC/ECNI-MS（electron capture negative
 

ion mass spectrometry）法で短鎖 CPsを測定し，魚

類中から，11～1,217ng/g（脂肪あたり）検出している。

短鎖 CPsは長鎖 CPsに比較して毒性が高いことが

報告 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 を基礎に，LC/MS 及び GC/

MS-ネガティブ CI法（GC/MS-NCI）を用いた短鎖

CPsの分析法を検討したので報告する。
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塩素化パラフィン（CPs） 別名：クロロパラフィン

塩化パラフィン

C H Cl

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 塩素化パラフィン類の構造と分類



実験方法

試 薬

① Promochem社製標準品

短鎖：Ｃ10，Ｃ11，Ｃ12，Ｃ13（塩素含量は不明）

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％Ｃ

l），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）

長鎖：Ａ40Ｓ（Ｃ24，41％Ｃl），150（Ｃ24，51％Ｃl）

④ AccuStandard社製テクニカル標準品

短鎖：Diablo 700Ｘ，Chlorowax 500Ｃ，Unichlor

502-50（鎖長，塩素含量は不明）

長鎖：Unichlor70AX，Chlorafin40，Unichlor40

-90（鎖長，塩素含量は不明）

その他試薬は，残留農薬分析用またはHPLC用試薬

を用いた。

測 定 法

LC/MS の測定条件

装置 HP-1100MSD（Ｇ1946Ａ）

使用カラム 昭和電工 Mspak GF-310４Ｂ

（4.6mm I.D.× 50mm）

移動相Ａ 超純水

移動相Ｂ メタノール/アセトン（70/30）

移動相流速 １mL/min

カラム温度 60℃

グラジエント B60％→Ｂ94％（17min）

注入量 10μL

イオン化法 APCI-Negative，SIM

乾燥ガス Ｎ２，350℃，4.0L/min

ベーパライザ温度 400℃ ネブライザ：Ｎ２，60psig

コロナ電流 40μA フラグメンタ電圧：70Ｖ

GC/MS の測定条件

装置 Thermoquest，POLARIS（NCI 測定）

日本電子 Automass 20（EI 測定）

カラム Ｊ＆Ｗ社DB-１HT（膜厚：0.1μm，長さ：

15m，内径：0.25mm）

昇温条件 50℃（２分）－20℃/分－310℃（５分），

カラム流速：２ml/分

注入法 スプリットレス法，注入口温度：270℃，

パージ開始時間：1.5分

結果及び考察

LC/MS 法による測定

長鎖CPsは極めて疎水的であることから，通常の長

さ（150mm）のカラムや炭素含量の大きいＣ18系の固

定相では吸着性が高く，ピークを検出することはでき

なかったため，GFC系カラム（Mspak GF－310４Ｂ）

を使用し，カラム長を短く（50mm）することにより長

鎖CPsを安定的に検出することができた 。短鎖CPs

も図２に示すように同一測定条件で分離できるが，鎖

長が長くなるほど，また，塩素数が増加するほど保持

時間（Rt）が大きくなる傾向があった。

工業製品として市販されているCPsは，鎖長と塩素

化率の異なる異性体の混合物であることから，そのス

ペクトルは極めて複雑となる可能性がある。このため，

最近になり市販されてきた鎖長の定まった短鎖CPs（Ｃ

10～13）を用いて，選択イオンの選定と測定条件の影

表１ 塩素化パラフィン類の物性

区分 CI％ Ｃ Ｈ CI 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
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響を検討した。短鎖CPsは，炭素数が少なくなるほど

感度が低下し，また，保持時間が遅いほど塩素化率の

高い異性体が検出されたが，そのスペクトルは，図３に

示すようにコロナ電流値の違いによっても異なり，コ

ロナ電流値が小さいほど高質量のイオンが検出される

など，複雑なイオン化が生じているものと考えられた。

GC/MS-EI法による短鎖及び中鎖 CPsの測定

長鎖CPsは高沸点であること，注入口部における熱

分解も生じることから，キャピラリーGC/MSによる

測定は不可能であった 。しかし，短鎖及び中鎖CPs

は，分子量が比較的小さいことから，カラム長を20m

以下，膜厚0.25μm以下のキャピラリーカラムを使用

することで，比較的短い保持時間（Rt）で分離．検出

できた。短鎖及び中鎖CPsは，図４に示すようにPTRI

値1,500～3,000の範囲で検出され，PCBs，有機塩素系

農薬，多環芳香族炭化水素類（PAHs），鉱物油成分等

図２ 短鎖 CPsの LCクロマトグラム

Shodex MSpak GF-310４Ｂ

（4.6mmI.Ｄ.×50mmL）

図３ 短鎖CPs（C13）の平均化マススペクトルとコロナ電

流値の影響

図４ GC/MS-EI法による CPsの測定

（DB-１HT，15m，50℃-20/min-310℃）
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と重なる Rtを示した。短鎖 CPsの Rt及びピーク幅

は製品により異なり，また，炭化水素の鎖長の分布と

塩素化率の違いが Rt 及びピーク幅に大きな影響を与

えていた。

しかし，GC/MS-EI法では図５に示すように，CPs

は著しいフラグメンテーションを引き起こし，高感度

な測定は困難と考えられた。

図６ GC/MS-NCI法による短鎖 CPsのマスクロマトグラム

図７ エンパラＫ-65の EI及び NCIスペクトル

（中央部付近）

図８ 短鎖 CPs（エンパラＫ-65）の NCIスペクトル
図５ GC/MS-EI法による短鎖 CPs（C12）のマススペクトル

図９ NCIイオン化に対するイオン源温度の影響

（エンパラＬ-50）
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GC/MS-NCI法による短鎖 CPs の測定

GC/MS-EI法では，フラグメンテーションが著しく，

高感度な測定は困難と考えられたことから，NCI法に

よる測定を試みた。測定は，イオントラップ型のGC/

MS（Thermoquest，POLARIS）を使用したが，図６

に示すように高塩素のCPsは比較的高感度を示したが，

低塩素のCPsは十分な感度が得られなかった。NCIス

ペクトルは，図７に示すように GC/MS（EI）に比較

して，シンプルなスペクトルを示すが，イオントラッ

プ型で測定したEIスペクトルは四重極型MS（図５）

に比較的して高質量のフラグメントイオンの強度が高

い傾向にあった。また，保持時間が遅いほど高質量の

成分が検出された（図８），文献 的には，短鎖CPs

の測定はNCIで行われていることから，測定条件の検

討を行ったが，図９及び10に示すように短鎖CPsはイ

オン源温度が低く，イオン源圧力を低く（70mmTorr）

することで感度の向上が認められた。このような現象

がCPsに特有であるか否かを検証するため，ドリン剤

等の有機塩素系農薬について同様な測定条件の変更を

試みたが，有機塩素系農薬はイオン源の操作条件の影

響をあまり受けず，高感度な分析が可能であった。更

に，イオントラップ型 MSを用いた短鎖 CPsの NCI

測定では図11に示すように低塩素化物がほとんどイオ

ン化されていない。この原因として，イオントラップ

型MSは，イオン源内にヘリウムを導入していること

から，イオン源圧力が高く，これが高感度分析できな

図11 Ｃ10短鎖標準品のマスクロマトグラム

図12 長鎖 CPsの分析法フローチャート

図10 NCIイオン化に対するイオン源圧力の影響

（エンパラＬ-50）

87岡山県環境保健センター年報



かった原因の可能性があるため，今後，高真空下での

NCI 測定が可能な磁場型 MS を用いた検討が必要と

考えられた。

長鎖 CPs 前処理法における短鎖 CPs の挙動

図12に示す長鎖CPs分析法 について，GC/ECDを

用いて短鎖CPs（エンパラ：Ｌ-45，Ｌ-50，Ｋ-65）の

挙動を検討した。短鎖CPsは，この分析フローにおい

て長鎖CPsと類似した挙動を示したことから，若干の

操作条件の変更で同時分析可能と考えられた。

４ ま と め

短鎖及び中鎖CPsの LC/MS及び GC/MS-NCI法

による基礎的検討を行い，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から，モニターイオ

ンの選定に今後十分な検討を要する。

２.短鎖及び中鎖 CPsは，比較的短く（15m程度）

膜厚の薄い（0.1μm程度）キャピラリーカラムを用

いることで GC/MS 分析が可能であった。

３.GC/MS-NCI測定は，シンプルなスペクトルを示

すが，その感度はイオン源温度，圧力等の影響を強

く受けることから，使用する機種により大きく感度

が異なる可能性があった。

４.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の分析法で同時分析可能と推定された。

なお，本研究は環境省委託の平成14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

実施した。

また，LC/MS の分析について協力をいただいた伊

藤安紀氏及び山本 潤氏（国土環境㈱）並びに村田英

明氏（㈱島津製作所）に深謝します。
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