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JetClean搭載 7010Bトリプル四重極 GC/MS

による橋梁等から発生する廃塗膜中微量 PCB

の高速分析およびスクリーニング分析 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

要旨 

JetClean セルフクリーニングイオン源(JetClean)を搭載した Agilent 7010B トリプ

ル四重極 GC/MS(GC/MS/MS)を使用して、廃塗膜中の微量 PCB の高速分析および

Thermal Separation Probe (TSP)を使用したスクリーニング分析について検討を行い

ました。GC カラムに VF Rapid-MS PCB screen column を使用することで、1 サン

プルあたり 13 分の分析時間にできました。5 ng/mL の KC-mix 標準液を繰り返し測

定して得られた定量下限値は 0.0044 mg/kg となり、微量 PCB 分析を行うのに十分

な検出感度が得ることができました。また、0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ng/mL の範

囲で RRF法による検量線を作成し、各検量線の RRF の RSD は 11%以内と良好な

結果でした。実サンプルの MRM 分析は、SIM 分析と比べて明らかに高い選択性が

得られ、その定量値は GC/HRMS 分析と高い相関が得られました。また、TSP を使

用したスクリーニング分析は、実用的であることが示されました。 
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1.はじめに 

1960年から1970年代はじめに製造および使用された道路橋

等の構造物用の塗膜の一部にはPCBが使用されていたこと

が知られています。2018年11月に環境省より、これに該当

する可能性がある施設・設備について期限までに調査を実

施するよう通知がなされました。1)   PCB廃棄物であるか、

通常の産業廃棄物であるかは処理コストに大きな違いがあ

るため、廃塗膜中PCB分析のニーズが高まっています。環

境省から「低濃度PCB含有廃棄物に関する測定方法(第4版)」

が公表され、廃塗膜の塩化ゴム系成分の妨害によって分析

が困難な試料については、高分解能GC/MS(GC/HRMS)、ト

リプル四重極GC/MS(GC/MS/MS)、シングル四重極

GC/MS(GC/QMS)を用いた簡易定量法で正確な分析値を得

ることが求められています。2)  GC/HRMS法は、装置のメン

テナンスなどにかかるコストが大きく、操作に熟練の技術

が必要とされています。また、既報のGC/QMSによる有機

顔料中PCB分析では、妨害成分の影響が見られたサンプル

があり3)、塗膜サンプルにおいても同様のことが起こる可能

性があると考えられました。これらの理由から、本アプリケ

ーションノートでは、選択性が高くGC/QMSと同様な操作

性のGC/MS/MSを用いた分析検討を行いました。微量のク

リーニングガス（水素）を流すことでMSイオン源をクリー

ニングしながら測定できるJetCleanセルフクリーニングイオ

ン源(JetClean)4)を搭載したAgilent 7890B GC/ 7010B トリ

プル四重極GC/MSを使用しました。取り込みは、MRMによ

る定量分析と、サンプルマトリクスの定性解析のためのス

キャン測定を同時に行うMRM/Scanモードで行いました。

GCカラムには、PCBを1サンプルあたり13分サイクルで分

析できるPCB高速分析用のVF Rapid-MS PCB screen 

columnを使用しました。また、スクリーニング分析として、

過去に我々が報告した加熱脱着を使用した方法３)についても

検討しました。この方法は塗膜数mgを直接GCの注入口へセ

ットするだけで分析ができ、迅速に分析結果を得ることが

可能です。そのため、剥離剤等によるケレン後の残留塗膜の

PCB分析調査、剥離剤のPCB除去性能確認など微量サンプ

ルでのPCB含有判定や高濃度が懸念される試料のスクリー

ニング分析への適用が期待できます。 

2．測定条件 

サンプルは「絶縁油中の微量PCBに関する簡易測定法マニ

ュアル 2.2.1」5)に準じるGC/HRMS法によって定量値を算

出している廃塗膜3種類 (Sample A, B, C)を用い、MRM分

析で算出した定量値と比較することで定量性の評価を行い

ました。抽出操作は「低濃度PCB含有廃棄物に関する測定

方法 8」2)に準じて行いました。粉砕した廃塗膜5 gをジク

ロロメタンで超音波抽出し、残渣はヘキサン分散後に硫酸

溶解し、ヘキサン20 mLによる液-液抽出を2回行いました。

液-液抽出液及びろ液を合わせて濃縮後、5 mLへ定容しまし

た。クリーンアップ操作は、「絶縁油中の微量PCBに関する

簡易測定法マニュアル 2.3.1」に準じて行いました。5)  定容

した抽出液5 mLから0.2 mL分取して、クリーンアップスパ

イク(Wellington社製のMBP-MXP)を添加し、加熱多層シリ

カゲルカラム、加熱アルミナカラムのクリーンアップを行

い、シリンジスパイク(Wellington社製のRS-STK)を添加し、

濃縮して最終検液400 µLを得ました。Fig.1にGC/MS/MS測

定条件を示します。GCオーブン条件は、VF Rapid-MS PCB 

screen column において209 PCB異性体の保持時間のデー

タベース（RTデータベース）を作成した条件を使用しまし

た。カラム流量は、PCB #209が5.733 minになるようにリテ

ンションタイムロッキング(RTL)で設定しました。RTLとRT

データベースによって、ピーク同定に保持時間情報を使用

することができるため、PCB製品に含まれない特異的な異

性体の同定についても対応ができます。また、このカラムで

は1サンプルあたり13分で分析を完了することができます。

MRMの取り込み条件は、マニュアルに記載されたトランジ

ションを設定し、スキャン範囲はm/z 50-550に設定しまし

た。JetCleanは、測定とクリーニングを同時に行うモードで

使用し、クリーニングガスである水素流量は0.53 mL/minに

設定しました。検量線は、Wellington社製のBP-MXPを使用

して、0.5, 1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ng/mLに調製したものを

各n=3で測定した結果を用いて作成しました。検量線作成お

よび定量方法は、13Cラベル化体を内部標準として用いた

RRF法（Relative Response Factor法）で行いました。また、

Sample A, B CおよびEについてSIM分析を行い、MRM分析

と選択性の比較を行いました。スクリーニング分析では、

Thermal Separation Probe (TSP)を使用して、粉砕した廃塗

膜約2 mgを注入口へセットし、加熱脱着による直接分析を

行いました。既報の分析結果から、注入口温度260℃、スプ

リット比10:1で脱着条件は17 mL/minで3 minとしました。
3) (Fig.2) 検量線は10, 20, 50, 100 pgの4点による絶対検量

線によって定量しました。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 GC/MS/MS測定条件 
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Fig.2 GC/MS/MSスクリーニング分析条件 

 

Table1には、各サンプルについてサンプリング方法と上記の

分析の実施の有無を示しています。Sample A, B, C, Dは乾

式法でサンプリングしており、Sample Eは剥離剤を用いた

湿式法でサンプリングしています。 

 

Table1 各サンプルで実施した分析 

 

 
 
 

 

3．結果と考察 

3-1.装置の定量下限値（MRM） 

KC-mix (Kanechlor 300: Kanechlor 400: Kanechlor 500: 

Kanechlor 600 = 1:1:1:1) 5 ng/mL(試料中濃度で0.01 mg/kg

相当)の7回繰り返し分析によって装置定量下限値(IQL)の算

出を行いました。Table2にその定量値の繰り返し再現性結

果を示します。7回の測定値の標準偏差σとし、IQL＝10×σ

とすると、IQLは標準偏差が0.220となったことから2.2 

ng/mLと算出されます。試料換算濃度では0.0044 mg/kgと

なるため、0.5 mg/kgを判定する微量PCB分析を行うこと

ができるのに十分な感度が得られることが示されました。 

 

 

Table2  5 ng/mL KC-mix標準液の繰り返し分析による定量値

（ng/mL）の再現性結果 

 

3-2. 検量線（MRM） 

 

 

3-2. 検量線 

検量線作成は、2 ng/mLの13Cラベル化体PCBを含んだ0.5, 

1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ng/mLの標準溶液（トルエン溶媒）

を各3回測定して得られた値を用いてRRF法で行いまし

た。Table3は各検量線の平均RRFとその％RSDを示した

ものです。すべての検量線においてRRFの％RSDは11%以

内に収まり、良好な結果を示しました。 

 

Table3  各検量線の平均RRFと％RSD 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3-3. 実試料の分析（MRMとSIMの選択性比較） 

Fig.3に0.1 ng/mL KC-mix標準液におけるDiCBおよびTrCB

のMRMクロマトグラムを参考までに示します。Fig.4, 5は

Sample AにおけるDiCBおよびTrCBのMRMとSIM分析によ

って得られたクロマトグラムを比較したものです。MRM

ではカネクロール製品パターンでPCB異性体ピークが検出

されていたのに対して、SIM分析ではマトリクスの妨害を

受けていることが分かります。このことから、Sample A

についてはSIM分析では分析が困難であり、高い選択性を

持つMRM分析が有効であることが分かりました。Sample 

B, C, EについてもSIM分析ではDiCB、TrCBにおいてサン

プルマトリクスの妨害が見られました。これらの結果か

ら、SIM分析では低塩素化PCBにおいて干渉が起きやすい

と考えられました。また、Sample Eは剥離剤を用いてサ

ンプリング（湿式法）をしたものですが、SIMおよびMRM

分析の両方において剥離剤由来のマトリクスの妨害は見ら

れませんでした。このことから剥離剤が分析に及ぼす影響

は小さいと考えられました。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3 0.1ppm KC-mix標準液におけるDiCBおよびTrCBのMRM

クロマトグラム 

 

Sample A Sample B Sample C Sample D Sample E

Sampling 乾式 乾式 乾式 乾式 湿式(剥離剤)

MRM ✔ ✔ ✔ ✔ ✔

GC/HRMS ✔ ✔ ✔

SIM ✔ ✔ ✔ ✔

TSP ✔ ✔ ✔ ✔ ✔

MoCB DiCB TrCB TeCB PeCB PeCB

異性体 ＃3 ＃8 ＃28 ＃52 ＃101 ＃118

平均RRF 0.990 1.01 1.07 1.16 1.11 1.09

RRFの％RSD 2.5 2.8 3.9 6.0 5.4 6.2

HxCB HxCB HpCB OcCB NoCB DeCB

異性体 ＃153 ＃138 ＃180 ＃194 ＃206 #209

平均RRF 1.04 1.02 0.940 0.968 0.908 1.22

RRFの％RSD 6.4 7.4 8.2 11 5.9 7.8

1 2 3 4 5 6 7 平均 標準偏差 RSD

6.16 5.89 6.12 5.73 6.24 5.78 6.24 6.02 0.220 3.7
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Fig.4 Sample AにおけるDiCBのMRMとSIMクロマトグラムの

比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.5 Sample AにおけるTrCBのMRMとSIMクロマトグラムの

比較 

 

 

実サンプルでは、おおよそカネクロール製品パターンでPCB

異性体が検出されましたが、Sample A, B, Cにおいてカネク

ロール製品には含まれない＃11が検出され、特にSample Bで

はその組成割合は高くなりました(Fig.6)。この異性体はアゾ

系顔料の製造工程で非意図的に生成することが知られていま

す。6) また、Sample Cにおいて＃206および209が検出され

ました(Fig.6)。 この異性体はフタロシアニン系顔料の製造工

程で非意図的に生成することが知られています。6) このよう

に塗膜サンプルでは非意図的に生成するPCBが含まれている

可能性があり、本法ではこれらのピーク同定も可能です。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.6 Sample A, B, CにおけるDiCBのMRMクロマトグラム

(左)（青矢印は#11を示します。）およびSample Cにおける

NoCB, DeCBのMRMクロマトグラム(右) 

3-4. TSPによるスクリーニング分析 

PCB標準溶液による絶対検量線ではMoCBはR2=0.9938、

DiCB～DeCBについてはR2=0.999以上の良好な直線性が得

られました。TSPによるSample B, C, D, Eについては環境

省のマニュアルに準じたGC/MS/MS分析と同様なクロマト

グラムが得られ(Fig.7)、その定量値も近い結果を得ること

ができました。一方、Sample AではMoCB～TrCBについ

ては、環境省のマニュアルに準じたGC/MS/MS分析と異な

るピークパターンのクロマトグラムとなり、その定量値は

一桁高い結果となりました。これはマトリクス成分が熱に

より変成して、PCBを生成した可能性があります。このよ

うに定量値が高くなるサンプルがあることもわかりまし

た。しかし、高い定量値となっても安全サイドに捉えるこ

とができるため、スクリーニング分析としては使用可能で

あると思われます。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.7 TSP分析によって得られたSample B, C, D, Eにおけ

るTeCBのMRMクロマトグラム 

 

3-5. GC/MS/MS、GC/HRMSおよびTSP分析の定量値の比

較 

Fig.8に環境省のマニュアルに準じたGC/MS/MS分析の定

量値を100％とした時のGC/HRMSおよびTSPスクリーニ

ング分析の相対値(％)を示します。GC/HRMSの値は判定

基準値の1/10の濃度であるSample Aでは42.6％でした

が、判定基準の0.5 mg/kg付近の濃度であるSample B, Cで

は75.0％、126％と良く一致した結果が得られました。こ

れは、GC/MS/MS分析が塗膜中微量PCB分析において

GC/HRMSと同様な正確性を持つことを示しています。ま

た、TSP分析においても判定基準の0.5 mg/kg付近および

それ以上の濃度であるSample B, C, Dについて89.9～

125％と高い相関が得られました。このことから、TSPに

よるスクリーニングが実用的であることが示されました。 

 

 

 

Sample B 

m/z 292→222 

TeCB 

Sample C 

m/z 292→222 

TeCB 

Sample D 

m/z 292→222 

TeCB 

Sample E 

m/z 292→222 

TeCB 
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Fig.8 GC/MS/MS分析による定量値を100％とした時の

GC/HRMSおよびTSP分析の相対定量値(％) 

 

3-6. 安定性 

Fig.9は、検量線の最低濃度である0.5 ng/mLの標準液をシ

ステム立ち上げ時（2019年3月12日）に測定したMRMク

ロマトグラムと、112日後の2019年7月2日に塗膜サンプル

33および絶縁油サンプル31を測定後に測定したMRMクロ

マトグラムを比較したものです。この112日間に、GC注入

口のライナ交換とイオン源洗浄は行っていませんが、112

日後の定量に用いたトランジションにおけるピーク面積値

は立ち上げ時の平均50.9%（36.4～64.6％）を維持できま

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.9 立ち上げ時(2019年3月12日)および2019年7月2日の0.5 

ng/mL標準液のMRMクロマトグラムの比較 

 

 

4．まとめ 

 

・算出された定量下限値は0.0044 mg/kgとなり、0.5 mg/kgが

判定値である塗膜中微量PCB分析を行うのに十分な検出感度

が得られました。 

 

・1, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ng/mLの範囲でRRF法による検量線

を作成し、良好な直線性が得られました。 

・塗膜の実サンプルにおいて、MRM分析はSIMと比較して、

明らかに高い選択性を示し、PCBの選択的かつ迅速な分析に

最適であることが示されました。 

 

・判定基準値の0.5 mg/kg付近の濃度であるサンプルでは

GC/MS/MS分析による定量値はGC/HRMSと高い相関が得ら

れました。 

 

・TSPを用いたスクリーニング分析による定量値は、判定基

準値の0.5 mg/kg付近およびそれ以上の濃度であるサンプルに

ついて、通常のGC/MS/MS分析の89.9～125％となり、実用

的な手法であることが示されました。 

 

・塗膜サンプル33および絶縁油サンプル31の測定後に測定し

た検量線の最低濃度である0.5 ng/mL標準液の各PCB異性体ピ

ーク面積値は、測定前の36.4～64.6％が得られました。 
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