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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート

いであ株式会社の山内です。

本日は製品PCB由来以外の試料への13成分法の適用と題して発表します。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
本日は1番目に
PCBの一部の化合物濃度から全PCB濃度を計算する簡易定量法（13成分計算法）についてお話しします。

2番目に塗膜PCBの同族体組成についてお話しします。

最後に塗膜PCBの分析結果に13成分計算法を適用させた際に生じた課題及び注意点についてお話しします。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
PCB廃棄物の経緯についてお話しします。
1954年にPCBは国内製造が開始されましたが、毒性が社会問題化して、1972年に製造中止になりました。
その後2001年にPCB廃棄物の適正な処理の推進に関する特別措置法が制定されました。
2011年には絶縁油中の微量PCBに関する簡易測定法マニュアルが公表されましたが、PCBに汚染された電気機器が大量に存在することが判明したり、JESCOにおける処理が想定より遅れていたりとPCB廃棄物の処理については予定通りには進んでいない実情があります。


itz B PPCBORIEDIICHIT DEER EXTNER

@ mirsnER

IGULNHE (mono~deca)
- B0 E D F 1 IO 74— H EREEA KLY
- SRR 53 & D 53 Bt hY R B

>XER:QELUVILEDHEE TH

@ GC(/MS)AlE

£ U VI TE B
-:GCT40~60% -MSTSH AVIDEE
(BEESRROIEL., FIZIZSVT VR EEBMS)

¥ ILE B8 GC (Fast GC) + U ILRTF—UEIMS

Q@ Rk EREHH

ZLDRMEFEDEENDE

ERATH VICBIL THE SRSV E
(GCIMSDIBE . MSTST AV )
209R MR EEEMHELTREZERE (FMH)

:PCB O—HOILEMEEILZ PCB REZETH

e hPhOMEPCBIZEY 5 @ ZRIEET=a27IL (58 3 )
23558 BREAKXKEERREY - VYAV KEEXREEDZ

2.6 PCB O— Dt EMEENSEL PCB BEX I EITAE S EEE



プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
ここでは絶縁油中PCBの測定分析における問題点と対応策についてお話しします。
前処理については、広い物性を持つため、操作が煩雑になること、GC/MSについては、長い測定時間になること、同定・定量計算については多くの異性体の定量が必要になる問題点があります。
簡易測定法マニュアルではこれらの問題について対応策として例えばGCMS測定については高速GCとトリプルステージ型MSを使用してすることがあるかと思います。
同定・定量計算については、PCBの一部の化合物濃度から全PCB濃度を計算する定量法があります。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
さきほどお話ししたPCBの一部の化合物濃度から全PCB濃度を計算する定量法ということで13成分法によるPCB濃度の算出方法についてお話しします。
PCB209化合物の内、13成分のみの測定定量を行います。
定数項を含まない線形重回帰分析により、KC300,400、500、600の回帰係数を算出します。
各KCの回帰係数に基づいた係数を用いて全PCB濃度を算出します。
またこの方法を用いて、統計値を用いた品質管理にも使用することができます。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
計算に使用する13成分を各成分に含まれるPCB化合物はこの表のようになります。簡易法測定マニュアルの130ページに記載されています。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
13成分法の地点としては
・測定試料中の夾雑成分が減少するので測定定量が楽
・MS測定におけるグルーピングの自由度が高い
・同定及び定量計算の手間が大幅に低減
等の利点があります。
13成分法の詳細については、先日4/15に行われたアジレント社様のPCBウェビナー2022でお話しの方しています。
記載のHPにオンデマンドで聴講できますので、ご聴講いただけますと幸いです。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
橋梁等の構造物の塗膜PCBについてお話しします。
ここでは令和4年3月に環境省が発表したPCB含有塗膜調査の進捗状況についてお話しします。
分析等を行うべき調査施設が25000件あるのに対し、まだ不明な施設が8900件程度あり、35％が未調査の状況です。
また分析等を行うべき調査施設自体の数も増えてきていることから、橋梁等の構造物の塗膜に含まれているPCB廃棄物については調査が終わってない実情があります。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
有機顔料中に副生するPCBについてお話しします。
塗料には原料として顔料が入っています。
顔料にはその製造工程で、ＰＣＢが副生成物が発生するケースが報告されています。
右のケースではＰＲ２５４という顔料では、2塩素のＰＣＢがが発生することが報告されています。
塗膜ＰＣＢの分析の際には、これらの点に留意する必要がります。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
塗膜PCB同族体のパターンについてお話しします。
左上はカネクロール（以下KCといいます）単体のパターンがあります右上はKCが混合されてたパターン、左下は低塩素が主体のパターン、右下は低塩素とKC混合が組み合わさったパターンになります。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
さきほど示したほかに
・PCBの＃11、＃52が主体のもの
・＃146，＃149，＃153が主体のもの
・＃209が主体のもの
・＃196、＃199 、＃203が主体のもの
といったように塗料PCBの同族体パターンにはさまざまなものがあることに留意が必要です。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
1塩素、2塩素が主体のものについて
1塩素、2塩素の異性体パターンを見てみると
・＃11のみのもの
・# 2、# 3、#13+#12が主体のもの
・# 2、# 3、#11が主体のもの
・# 4、# 8+ # 5が主体のもの
といったようなものがあります。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
いままで13成分法と塗膜PCBについてお話ししましたが、
実際に塗膜試料の分析結果に13成分法を適用してみましたので、そのことについてお話しします。
塗膜試料51試料について、イーアイエス・ジャパン株式会社のＰＣＢ１３成分計算法アプリケーションソフトウェアを用いて、3塩化物～7塩化物の13成分のみの濃度から全PCB濃度を数学的手法により計算し、実測値と比較を行いました。
濃度範囲は85ng/g～170,000ng/gになります。
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(ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
1 10000 9420 18 180 152 35 430 112
2 31000 30167 19 270 118 36 210 55.4
3 170000 179148 20 240 209 37 290 112
4 720 582 21 340 289 38 370 77.8
5 830 638 22 340 113 39 230 200
6 950 562 23 240 48.7 40 119 95.6
7 1100 811 24 270 84.3 41 358 328
8 1400 1161 25 380 149 42 85 10.6
9 1500 155 26 450 285 43 357 492
10 1100 1163 27 480 274 44 349 624
11 1800 1652 28 260 19.1 45 446 805
12 1800 1534 29 420 335 46 209 332
13 1900 1286 30 180 117 47 94 129
14 1900 1388 31 140 70.6 48 295 494
15 4900 4160 32 240 12.3 49 198 339
16 5800 5462 33 160 97.2 50 413 69.9
17 270 207 34 360 313 51 448 205
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
この表が51試料の実測値と13成分法の計算結果を表した表になります。
試料1～3のように比較的そろっているものもあれば、9番、のように値が離れているものもあります。
次ページ以降で詳細についてお話しします。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
実測値との13成分計算値の比較を行ったグラフになります。
低濃度部分ではＫＣ由来は比較的に相関とれているように見えますが、低塩素由来や#146,#149,#153由来は相関から外れている傾向が見られました。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
1，2塩素PCB等の存在が13成分計算に及ぼす影響についてお話しします。
この図は横軸が実測値を13成分計算値で割ったもの、縦軸が1，2塩素PCBの総濃度に占める割合になります。
1，2塩素PCBの総濃度に占める割合が高くなると、実測値と13成分計算値が低くなる傾向が見られ、
1，2塩素PCB及び＃146、＃193等の異性体の存在が13成分の計算に影響を与えていることが示されました。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
塗膜PCBに13成分計算法を適用される対応策として
13成分計算値に＃2+＃3、＃11、＃12+＃13、＃146、の濃度を組み合わせてみました。
左側は組み合わせ前の結果、右側は組み合わせ後の結果になります。
組み合わせた結果、1，2塩素由来のものは改善される傾向が見られました。
1：1からは解離の方していますが、全異性体組成のデータが異なることから解離してるものと考えられます。
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プレゼンターのノート
プレゼンテーションのノート
まとめとして、
・塗膜中のPCBは、カネクロール起源である場合が多いが、カネクロール起源以外の異性体が含まれていることもあります。
・カネクロール起源以外ののPCB異性体としては下記が確認されました。
・上述②の異性体の内、#149 および#153以外は、現在採用している13成分に含まれないので、13成分による計算結果とそれぞれの個別定量値の組み合わせにより全PCB濃度を算出可能であることが示されました。
・#149 および#153がカネクロール中の組成比と整合しない場合、13成分の選択を変更する必要があります。
・上述②以外の異性体がカネクロール中のPCB異性体組成から説明できない場合も③および④で対応可能であることが示されました。
以上で発表を終わります。ご静聴ありがとうございました。
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