PCB類のモニタリングについて
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はじめに

　PCBの総生産量 58,000t (1954-1971)に対して、回収され熱分解処理された液状PCB は5,500t（生産量の10%以下）である。適正に管理・保管されているもの、過去に閉鎖系で使用され、粗大ゴミの一部として廃棄物処分場にストックされているもの、開放系で使用され環境へ放出されたもの、古い電気製品のシュレッダーダスト、ノンカーボン紙、蛍光灯の安定器、紙コンデンサー、船底塗料など、さまざまな地域で、さまざまな形で環境へ移行し、大気系、水系、生態系に分布している。PCBは低塩素化物中心のノンカーボン紙・紙コンデンサー由来(KC300)から、高塩素化物中心の船底塗料由来(KC600)まで、特異的な異性体、同族体分布を呈する。環境試料中の起源を推定するため、同族体、異性体分布からみた特徴を整理した。燃焼起源、PCB製品(KC300-600)中のコプラナPCB異性体の組成についても報告する。

1.　環境大気のモニタリング

GC/MS‐ SIM 条件

PCB 同族体のHRGC/HRMS‐ SIM 分析はJMS‐ 700 質量分析計（JEOL ）をHP5890 ガスクロマトグラフに接続し行なった。分離には５ ％ジフェニルポリジメチルシロキサンの膜厚0.33um にコーティングした内径0.2mm 、長さ25m のフューズドシリカカラム(HP Ultra‐ 2,HewlettPackard)を用いた。キャリヤーガスとしてHe を流速1.5ml/min で流した。サンプル注入量2uL 、注入ポート温度250 ℃、インターフェイス温度250 ℃、チャンバー温度250 ℃、カラムオーブンは70 ℃(2 min)‐ 8 ℃/min ‐ 300 ℃(8 min)の昇温プログラムを行った。質量分析計はイオン化エネルギー70eV のイオン衝撃イオン化法で行った。分解能は10,000 以上[ perfluorokerosene(PFK)の m/z 219] ] であった。

PCB 濃度

大気中のPCB 合計濃度は平均して600pg/m3(80~1,700pg/m3)であった。大気中でガス状及び粒子中PCB 濃度は幅広い濃度範囲で存在し、それぞれ50~1,700pg/m3 、2~120pg/m3 であった。サンプリング日の平均温度(℃)、大気圧（hPa ）、降雨量とPCB 濃度変化をFigure 1 に示す。降雨により大気中PCB 濃度は低下するようである。サンプリング日の平均温度(℃)、大気圧（hPa ）とガス状及び粒子中のPCB 分布の関係をFigure 2 に示す。温度とガス状PCB 濃度にわずかの相関が認められたが、大気圧との間には相関が見られなかった。それに反して、粒子中PCB と温度、大気圧には相関が見られた。 PCB 製品から放出される大気中PCBs は、粒子に吸着及び脱着を交互に起こし、環境に拡散し、一方、燃焼過程で生成するポリクロロナフタレン(PCN)とポリクロロダイオキシン類(PCDD/PCDF)は大気中の微粒子に強く結合していると考えられる。

同族体分布と異性体パターン

　ガス状PCB と粒子中PCB の同族体分布に違いがある。ガス状には３ 〜５ 塩化PCBs が、粒子中のPCB は５ 〜７ 塩化PCBs が主として占められていた。Figure 3 にガス状及び粒子中PCB 同族体分布の例を示す。大気中のジクロロ体PCB の主な異性体は#5(2,3‐ )/#8(2,4'‐ ),#11(3,3'‐ ),#12(3,4‐ )#13(3,4'‐ )と#15(4,4'‐ )であった。Figure 4 に各同族体の異性体比の例を示す。KC(カネクロール300,400,500,600 の当量混合)と比較すると、3 塩化PCB 異性体の場合、#22(2,3,4'‐ ),#35(3,3',4‐ )と#37(3,4,4'‐ )が増加した。4 塩化異性体の場合、#70(2,3',4',5‐ ),#66(2,3',4,4'‐ ),#56(2,3,3',4'‐ )及び#77(3,3',4,4'‐ )がKC に比較しかなり増加していた。５ 塩化異性体は#118(2,3',4,4',5‐ )と#105(2,3,3',4,4'‐ )が主であり、#82(2,2',3,3',4‐ ),#123(2,3',4,4',5'),#107(2,3,3',4',5‐ )と#126(3,3',4,4',5‐ )がKC に比較し増加していた。特に粒子中には#126(3,3',4,4',5‐ )がKC に比較し増加していた。

Table 1 河川水中のPCDDs,PCDFs,PCBs 及びPCNs の濃度

Figure 3 河川水中のPCB プロファイル

Figure 4 河川水中のPCN プロファイル

同族体分布パターン  環境試料、PCB製品の同族体分布を図1に示す。同族体分布のピークは、PCB製品(KC300～600)の平均的な塩素化度に対応し、主要成分が変化していることが分かる。用途別PCB由来の排出源周辺における、大気、底質試料では、使用されたPCBとよく似た同族体分布を示す。ローカルな単一汚染サイトがある場合は、PCB由来の推定は容易である。
異性体分布パターン  大気中PCNが、1,6,7-TrCN、1,2,6,7-TeCN、1,2,3,6,7-PeCNのようなβ位多置換異性体、 すなわち燃焼起源の異性体の存在が特徴的で、PCN製品の異性体組成と燃焼起源の異性体の混合した様相を示すのに対して、PCBでは、大気中の異性体組成がPCB製品と酷似している。[Nakano et al]

5%フェニルメチルシリコンカラムで、PCN 全異性体分析を行った。環境大気中のPCDD/DF/PCB/PCN 平均レベルが、トータル濃度とTEQ 濃度で示された。また、大気、降下煤塵、雨水粒子、HALOWAX 、底質、埋立地スラッジなどの環境試料のPCN 異性体分布の特徴が示された。β位の多置換異性体で、大氣系と水系で特徴的な異性体が観察された。

Fig.1 環境大気中のPCN 同族体分布

Fig.2 環境大気中のPCDD/DF/PCB/PCN 平均レベル

Fig.3 大気、降下煤塵、雨水粒子、HALOWAX 、底質、埋立地スラッジのPCN 異性体分布

2.　室内大気のモニタリング

3.　水質・底質のモニタリング

PCB異性体3,3'-ジクロロビフェニル(#11)　起源と分布

PCB異性体 3,3'-ジクロロビフェニル(#11)は、PCB製品中では存在しないが、環境中で各種媒体から検出されている。過去の試料の組成割合との比較、媒体毎の比較、#11の底質分布から考えられる発生起源と生成過程を推定した。#11,#35,#37の組成割合の経年変化、媒体毎の変化についても、あわせて考察した。底質の微生物分解、大気系試料の光分解による脱塩素の可能性も予測した。

分析方法
分析はLock Mass法を用いて、分解能10,000以上で実施した。使用した機器はJEOL JMS-700質量分析計、HRGC/HRMS-SIM分析条件は、ｲｵﾝ源温度：250℃. ｲｵﾝ化ｴﾈﾙｷﾞｰ：38eV. ｷｬﾘｱｰｶﾞｽ：He(流量：1.5ml/min).　 ULTRA-2(25m×0.2mmID.膜厚0.33μm). 80℃ (1min)-10℃/min -280℃(14min), DB5MS(60m×0.32mmID.膜厚0.20μm). 80℃(1min)-10℃/min-280℃(24min)。分析及び同定に使用したPCBのNativeおよび13C12の標準物質混合品は、CILのDB-window, predominant-PCB, およびWellingtonのMBPCGである。AccuのPCBのNative(209異性体)は、異性体が重ならないように、15群に分類して混合した。

結果および考察

一般に、大気中PCNは燃焼起源の異性体の存在が特徴的であり、PCN製品の異性体組成と燃焼起源の異性体の混合した様相を示すのに対して、PCBでは大気中の異性体組成がPCB製品と酷似している。しかし、PCBの低塩素成分に注目すると、PCB製品と比較して2,2'-(#4)/2,6-(#10)の相対的減少と3,3'-(#11)の相対的増加が見られた。

雨水、降下物、底質中でも２塩素、３塩素化PCBの異性体分布では、PCB製品と比較してオルト位に塩素のない異性体3,3'-(#11)、3,4-(#12)、3,4'-(#13)、 3,3’,4-(#35)、 3,4,4'-(#37)が相対的に増加していた。

河口域、海域では、底質、生物中の#180/#118の存在比、#189/#118の存在比が、河川底質と比較して相対的に高くなる傾向があった。モニタリング時に測定されるコプラナPCBの14異性体の中で、#180、#170はKC600の起源推定に利用しうる。

海域と河川の底質を比較すると、１塩素～３塩素のPCBは類似の異性体分布を示すが、海域底質の#11や#37の含有率は河川よりかなり大きくなる傾向が見られた。雨や大気といった大気系の試料で見られる#11の含有率の高さが、何に由来するのかは、さらなる研究が必要である。環境大気中での光分解によるオルト位の脱塩素(#26/#20->#11)が、ひとつのプロセスとして推定される。底質中でも、4塩素以上のPCB異性体のパターンは、PCB製品の異性体組成に類似している。低塩素成分での異性体分布の変化が、底質中の嫌気的微生物分解によるのか、燃焼過程や化学プロセスなど、全く別の発生源からの負荷であるのか、不明である。EPAの水質モニタリング調査で、#11の存在割合の高い試料が、印刷インクに原料に使用される、3,3'-ジクロロベンジジン由来であることを報告している [1]。底質で、#11のDiCBに占める相対的割合が大きい地点では、#37、#77の各同族体濃度に占める割合も増加していた。PCB製品に極微量しか存在しない#11が環境中からかなりの頻度で検出されていること、1980年当時の海域底質では、#11の含有率はPCB製品と同様の割合を示し、決して高くないので、#11がPCB起源推定の、新たな指標となりうると思われる。
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図１　PCB製品および環境試料中のDi-TrCB異性体分布

#10/(2,6-)#4(2,2'-), #8(2,4-)/#5(2,3-), #11(3,3'-), #12(3,4-)/#13(3,4'), #15(4,4'-),

#18(2,2',5-)/#17(2,2',4-), #16(2,2',3-)/#32(2,4',6-), #26(2,3',5-), #25(2,3',4-),

#31(2,4',5-)/#28(2,4,4'-),#33(2',3,4-)/#20(2,3,3'-),#35(3,3',4-), #37(3,4,4'-)
おわりに

　PCBは1881年に初めて合成され，約半世紀を経て難燃油，コンデンサー，塗料等に工業的使用が始まった。酸・アルカリと反応せず，熱に強く分解しにくいという優れた性質から，絶縁油，熱媒体はじめ多方面で使用されてきた。1929年以来，全世界で生産されたPCBは，ほぼ200万トンに達するだろうと推測されている。1972年に国が製造中止を決め、74年に法律で製造と新規使用を禁止した。

　ＰＣＢは多くの異なる製品（プラスティック，塗料，油圧オイル電子装置など）に使われてきた。スウェーデンではすぐれた電気特性のため，いまなおトランス，コンデンサーなどの閉鎖系用途にはＰＣＢが用いられている。「環境省は、製造禁止後も全国各地に保管されたままになっている有害化学物質、ポリ塩化ビフェニール（ＰＣＢ）処分に本格的に乗り出す。ＰＣＢ対策特別措置法案を通常国会に提出、地域ごとに処理施設を設置するとともに、基金を設けてＰＣＢを保管している中小事業者の処理を支援、10年以内に全量処理を目指す。製造中止決定から約30年を経てもなかなか処理が進まなかったＰＣＢ問題の解決を目指す。」

この法案は、ＰＣＢを含む廃棄物を保管している事業者に量や種類を届け出させ、無害化処理することを義務づける。2001年度に国が20億円を出し基金を設け、各自治体や事業者の拠出により規模を拡大する計画である。

　無害化処理の計画が進行する中で、国、自治体は、処理が安全に進むように、環境モニタリングの実施が急務の課題である。
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