
 

 

室内光条件下におけるダイオキシン類の光分解 
 

⼩澤 秀明 1, 2・佐々⽊ ⼀敏 1, 3 
 
 

ダイオキシン類の測定分析の観点から，分析実験室の室内光条件下での光分解実験を⾏い，PCDDs/DFs
や DL-PCB の安定性やその影響を検討した．⻑期露光実験で減少の程度が⼤きいのは，PCDDs では
2,3,7,8-TeCDD（アセトンを除く），PCDFs では６塩素化物以上の⾼塩素化物の特に 1,9-位塩素置換体， 
DL-PCBs では#114，#156，#118 であった．⼀⽅，短期露光実験から求めた 2,3,7,8-TeCDD(13C 体)の⾒
かけの半減期(t'1/2)は，トルエン中で 7.5 d，ヘキサン中で 4.8 d，エタノール中で 15 d，ジクロロメタン中
で 30 d であり，DL-PCB の変化は⼩さかった．ダイオキシン類，さらには PCBs まで含めて，実験室内
の分析過程や分析標準溶液の取り扱いに注意が必要と考えられる．また，定量において内標準物質として
⽤いる 13C ラベル体の適正な回収率の確保も分析精度上重要と考えられた． 

 
キーワード：PCDDs，PCDFs，DL-PCBs，光分解，実験室内光，⾒かけの半減期 
 
1 はじめに 

 
ダイオキシン類の測定分析を⾏う中で，内標準物

質として⽤いた 13C12-2,3,7,8-TeCDD の原因不明の
損失がみられることがあった．ダイオキシン類は難
分解性の有機汚染物質として知られる 1),2)が，⼀⽅
で光により徐々に分解する 1)．この光分解は PCDDs 
/DFs や DL-PCB を含む PCBs の汚染処理対策の⼀
⼿法 3),4)としても研究されている． 

本研究ではダイオキシン類の測定分析の観点 5)〜7)

から，分析実験室内光条件下での PCDDs/DFs や
DL-PCB の安定性やその影響をみるために，光分解
実験を⾏った．ダイオキシン類の光安定性について
若⼲の興味深い知⾒を得たので報告する． 

 
2 実験⽅法 

 
2．1 試薬 
 PCDDs，PCDFs 及び DL-PCB は 12C 体，13C 体
ともすべて Wellington 社製の標準品 を⽤いた．
PCDDｓ/PCDFs の 12C 体は 2,3,7,8-位に塩素を持
つ 4〜8 塩素化物の 17 種類（7/10），13C 体は 17 種
の 2,3,7,8-位塩素置換体に加え，1,3,6,8-TeCDD，
1,2,3,4-TeCDD，1,2,3,4-TeCDF 及び 1,2,3,4,6,8,9 -
HpCDF を⽤いた．また，DL-PCB は 4〜7 塩素化物
の 14 種類（ノンオルト体４種，モノオルト体８種，
ジオルト体２種）（#77，#81，#126，#123，#118，

#105，#114，#169，#167，#156，#157，#189，#180，
#170）の 12C 体及び 13C 体を⽤いた． 
 溶媒はダイオキシン類等の測定分析でよく⽤いら
れるトルエン，ヘキサン，ジクロロメタン，アセト
ン（ダイオキシン類分析⽤）およびエタノール（残
留農薬試験・PCB 試験⽤）の 5 種類を⽤いた． 
 
2．2 ⻑期露光実験 

ダイオキシン類分析室における通常の室内照明条
件を利⽤して露光実験を⾏った．室内照明は東芝⾼
周波点灯専⽤蛍光ランプ FHF32EX-N 8 本（メロ
ウライン N 3 波⻑形昼⽩⾊）を使⽤した．露光条
件は，点灯時の露光試料付近の照度を 900-1000 lx 
（光量⼦計で〜14 μE s-1 m-2）とし，点灯時間は昼
夜間⽋的に約 150 h/⽉で，実験期間は 16 ヶ⽉間と
した． 

 
2．3 短期露光実験 
 ⻑期露光実験で⽤いた蛍光灯照明条件に加えて，
追加的にナショナル直管蛍光ランプ FL15EX-N（パ
ルック 3 波⻑形昼⽩⾊）1 本を⽤いた蛍光灯スタ
ンドを使⽤して，連続露光した（露光試料付近の照
度は約 2000 lx）． 
 
2．4 供試試料 
 PCDD/DFs は 17 種の 2,3,7,8-位塩素置換体の 12C
体 お よ び 同 じ 17 種 に 1,3,6,8-TeCDD ， 1,2,3,4-

 1 ⻑野県環境保全研究所 環境保全部 〒380-0944 ⻑野市安茂⾥⽶村 1978 
 2 現：⻑野県環境保全研究所 ⽔・⼟壌環境部 〒380-0944 ⻑野市安茂⾥⽶村 1978 
 3 〒381-1224 ⻑野県⻑野市松代町城東 119
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TeCDD を加えた 19 種の 13C 体，DL-PCBs は 12C
体，13C 体とも 14 種(初濃度は各々20 pg/mL，但し，
OCDD /DF は 13C 体も含めて 40 pg/mL)の混合溶
液（50〜100 mL）を調製し，無⾊透明のほう珪酸ガ
ラス製メスフラスコ（柴⽥科学製）中で露光した．
対照は褐⾊メスフラスコを⽤い，さらにアルミ箔で
覆ったものを箱中に⼊れ遮光した．溶媒の揮発によ
る減分は新しい溶媒を微量添加し，重量管理した． 
経時的に試料溶液から 5 mL ずつ試験管に採取し，
窒素を穏やかに吹き付けて濃縮した後，シリンジス
パイクを添加して分析試料とした．シリンジスパイ
クに対するピーク⾯積⽐から各異性体の残存率を求
めた．さらに，13C 体に対するピーク⾯積⽐から 12C
体の各異性体の定量を試みた． 

シリンジスパイクは以下のとおりとした． 13C-
1,2,3,4-TeCDF を PCDDs/DFs の 4，5 塩素化物お
よ び DL-PCBs に 対 し て ⽤ い ， 13C-1,2,3,4,6,8,9-
HpCDF を PCDDs/DFs の 6，7，8 塩素化物に対し
て⽤いた． 
 
2．5 測定 
 ⾼分解能ガスクロマトグラフ質量分析計（HRGC-
HRMS）は JEOL 製 JMS-700 を使⽤し，⾼分解能
SIM 法（分解能 R>10000）により測定を⾏った．MS
の測定には，EI イオン化法（イオン化電圧： 40 V，
イオン化電流： 600 μA）を⽤いた．GC 条件は以
下のとおりとした． 

PCDDs/DFs の 4，5 塩素化物について 
カラム： スペルコ製 SP-2331（30 m × 0.25 mm, 
膜厚 0.2 μm），昇温条件： 120℃(1 min)−20℃
/min−180℃(0 min)−3℃/min−260℃(8.5 min), 
注⼊⼝温度： 260℃，イオン源温度： 260℃． 

PCDDs/DFs の 6，7 塩素化物について 
カラム： スペルコ製 SP-2331（30 m × 0.25 mm, 
膜厚 0.2 μm），昇温条件： 120℃(1 min)−20℃
/min−260℃(16 min), 注⼊⼝温度：270℃，イオン
源温度： 260℃． 

PCDDs/DFs の 8 塩素化物について 
カラム： スペルコ製 PTE-5（30 m × 0.25 mm, 
膜厚 0.25 µm），昇温条件： 120℃(1 min)−30℃
/min  − 200 ℃ (0 min) − 5 ℃ /min − 270 ℃ (12.34 
min), 注⼊⼝温度： 270℃，イオン源温度： 275℃． 

DL-PCBs の 4〜7 塩素化物について 
カラム： SGE 製 HT-8（50 m × 0.22 mm, 膜厚 

0.25 µm），昇温条件： 120℃(1 min)−20℃/min−
220℃(1 min)−3℃/min−280℃(10 min), 注⼊⼝温
度： 280℃，イオン源温度： 280℃． 

 
3 結果および考察 

 
3．1 ⻑期露光実験 
 13C 体の PCDDs/DFs と DL-PCBs の 16 か⽉間⽋
露光後の残存状況を図 1 に⽰す．全般に PCDDｓ
/DFs は暗条件では⽐較的に安定であったが，明条
件で全体的に PCDFs が PCDDs に⽐べ不安定であ
り，⾼塩素化物側で減少傾向が強かった．PCDFs は
ヘキサン，アセトン中では⾼塩素化物側で 1,9-位塩
素置換体の減少と 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF の増加が窺
えた.光分解物として⾼塩素化物から低塩素化物へ
の変化 5)が起きたと推測される．⼀⽅，PCDDs はト
ル エ ン ， ヘ キ サ ン ， エ タ ノ ー ル 溶 液 で 2,3,7,8-
TeCDD が特に不安定であった． 

DL -PCBs についてみると，全 14 種の平均残存率
は各溶媒で 90％以上を⽰し，PCDDs/DFs に⽐べる
と安定であったが，溶媒によっては#114，#156，#118
などのモノオルト体が減じ，ノンオルト体である
#169，#126，#81，#77 は減少の程度が⼩さいか，
むしろ増加した．例えばヘキサン中のノンオルト体
の光分解は遅いことが報告 8)されており，このこと
は PCDDs/DFs と同様に，光分解反応による⾼塩素
化物から低塩素化物への変化による減少とともに⽣
成が⽣じた 8),9)結果と考えられる．  
 ここで溶媒による違いを PCDDs/DFs でみること
とする．⻑期露光実験では揮発性の⾼いジクロロメ
タンは⽤いず，他の 4 種類の溶媒を使⽤した． 

トルエン溶液では PCDFs は露光により全異性体
が 90%以上消失した．PCDDs では特に 2,3,7,8-
TeCDD がほとんど消失し，また，６塩素化物以上
の⾼塩素化物を中⼼に 60〜80%程度に減じた． 

ヘキサン中ではトルエンの場合と⽐べて PCDFs
の残存が多くなった．しかし，2,3,7,8-TeCDD はほ
とんど消失し，それ以外の PCDDs の残存はやや少
なくなった． 

アセトンを⽤いた場合は平均して残存率は他の溶
媒より⾼く，13C -2,3,7,8-TeCDD はほとんど減じな
か っ た．PCDFs の 中で は ，1,2,3,7,8,9-HxCDF，
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF および OCDF が⽐較的多く減
じた． 
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エ タ ノ ー ル 中 で は PCDDs の 残 存 は 2,3,7,8-
TeCDD を除いて⽐較的⾼く,アセトンの場合とほぼ 
同程度であったが，PCDFs では 6 塩素化物以上の
⾼塩素化物が４，5 塩素化物に⽐べ，⼤きく減じた． 
 次に，DL-PCBs について溶媒による違いをみる．
トルエン溶液においては，DL-PCBs のモノオルト
体が#114≒#156＞#189≒#118＞#157 の順に減少し
た．⼀⽅，ノンオルト体の#126，#169 では増加傾向
が顕著であった．ヘキサン，エタノール中での異性
体の減少あるいは増加はトルエンの場合とほぼ同様
であったが，変化の度合いはやや⼩さかった．アセ
トンでは全体的に異性体の減少あるいは増加はあま
り⾒られず，14 異性体の異性体ごとの残存率の平均
は 97％であった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3．2 短期露光実験 

⻑期露光実験では，特に PCDDs/DFs において溶 
媒によっては残存率が⼤きく低下するものがみられ
たため，数⽇間（2 週間以内）スケールの露光での
光分解挙動を検討した． 

トルエン中の PCDDs 残存率の経時変化（図２）
をみると，2,3,7,8-TeCDD の減少が顕著であった．
また，溶媒ごとに 0，1 および 6 ⽇後の PCDDs/DFs
の残存率を⽰した(図３)．PCDDs ではトルエンと
ともにヘキサン中で 2,3,7,8-TeCDD の減少傾向が
強かった．PCDFs ではトルエン，ジクロロメタン，
エタノール中で，⾼塩素化物側の減少傾向が強かっ
た．その⼀⽅で，短期露光実験では DL-PCB につい
ては PCDDs/DFs と異なり，あまり⼤きな変化は⾒
られなかった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 図２  トルエン中の PCDDs/DFs 残存率の経時変化

図１ 各種溶媒中の PCDDs／DFs（13C12 ラベル体）に対する⻑期露光の影響 
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そこで，⼀定程度以上（RSD>５％）の変化がある

ものについて各溶媒中の各異性体の⾒かけの半減期
(tʼ1/2)を算出することとした．PCDDs/DFs10)〜12) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

や PCBｓ8),9),13)の光分解反応は⼀次反応式（または
擬⼀次反応式）で表されることが知られているため，
⼀次速度式への当てはまりを Time：ln(Ct/C0)プロ 
                        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ｔ'1/2 ｒ2 ｔ'1/2 ｒ2 ｔ'1/2 ｒ2 ｔ'1/2 ｒ2 ｔ'1/2 ｒ2

13C-TeCDD 1,3,6,8- 57 0.728＊ 40 0.913
13C-TeCDD 1,2,3,4-
13C-TeCDD 2,3,7,8- 7.5 0.992 4.8 0.998 30 0.942 15 0.949
13C-PeCDD 1,2,3,7,8- 38 0.709＊

13C-HxCDD 1,2,3,4,7,8- 49 0.754＊

13C-HxCDD 1,2,3,6,7,8- 46 0.883
13C-HxCDD 1,2,3,7,8,9- 29 0.979
13C-HpCDD 1,2,3,4,6,7,8-
13C-OCDD 1,2,3,4,6,7,8,9- 66 0.722＊

13C-TeCDF 2,3,7,8- 20 0.974
13C-PeCDF 1,2,3,7,8-
13C-PeCDF 2,3,4,7,8- 14 0.957
13C-HxCDF 1,2,3,4,7,8- 8.4 0.988 10 0.967
13C-HxCDF 1,2,3,6,7,8- 24 0.878
13C-HxCDF 1,2,3,7,8,9- 2.5 0.9997 22 0.978 9.5 0.983 2.4 0.999
13C-HxCDF 2,3,4,6,7,8- 9.8 0.996
13C-HpCDF 1,2,3,4,6,7,8-
13C-HpCDF 1,2,3,4,7,8,9- 5.6 0.997 40 0.968 13 0.988 50 0.885 2.1 0.998
13C-OCDF 1,2,3,4,6,7,8,9- 6.9 0.997 44 0.625＊ 24 0.905 1.8 0.997

 1%有意⽔準の相関関係により算出した半減期 （但し、＊は 5%有意⽔準）

Congener

表１   各溶媒中におけるPCDDs/DFsの⾒かけの半減期 (day)

Solvent Toluene Hexane Dichloromethane Acetone Ethanol

図３ 各種溶媒中の PCDD/DFs（13C12 ラベル体） 
の経時変化（短期露光実験） 

表１ 各溶媒中における PCDDs／DFs の⾒かけの半減期（day） 
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ットの相関係数により評価し，その近似式の傾きか
ら t'1/2 を算出した(表 1)．なお，DL-PCB は変化が
⼩さいため除いた． 

13C12-2,3,7,8-TeCDD の t'1/2 はトルエン中で 7.5 
d，ヘキサン中で 4.8 d，エタノール中で 15 d，ジク
ロロメタン中で 30 d であり，2,3,7,8-TeCDD はト 
ルエン，ヘキサン，エタノール中で⽐較的に不安定
であった．他の異性体についてみると，ヘキサン，
アセトンを除いて 1,2,3,7,8,9-HxCDF，1,2,3,4,7,8,9-
HpCDF および OCDF の t'1/2 が 2,3,7,8-TeCDD よ
り短かった．PCDFs の 1,9-位塩素置換体の不安定さ
は既報 5)〜7)と同様であった． 

 
3．3 定量値への影響 

 短期露光実験の経時的試料の測定値から 12C 体
と 13C 体のピーク⾯積⽐により 12C 体の濃度を算出
し，定量性をみた(図４)．トルエン中では定量値の
変化はほとんどみられなかったが，エタノール中の
PCDFs について， 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF お よ び
OCDF で露光 10 ⽇時点において約 20%以上の定量
値の減少がみられた．この時点での 12C 体と 13C 体
の残存率をみると初期値の 5%を下回っており，こ
のことが分析精度の低下，即ち定量値のずれの原因
となったと考えられる．12C 体濃度の定量値は，12C
体と 13C 体の残存率が著しく低下した場合以外は，
初期値からあまり変わらなかった． 

⻑期露光実験での測定値から同様に定量性を検討
した(図５)．12C 体濃度の定量値の状況をみると，13C
体の残存率が著しく低下した場合に定量値が初期値
から⼤きくずれることがあった．これは光分解反応
による⾼塩素化物から低塩素化物への変化 5)が影響
したと考えられる．  

両者の結果から，測定分析の定量性の確保のため
には，クリーンアップスパイクとして⽤いられる内
標準物質（13Cラベル体）の回収率を適正に確保す
ることが重要と考えられる． 
 
4 結論 

ダイオキシン類の公定分析法(JIS など)では，室内
光の影響については光分解に注意するよう促されて
いるが，詳しい条件は不明である．DL-PCBs を含め
たダイオキシン類，さらには PCBs まで含めて，実
験室内での分析過程や分析標準溶液の保存など，測
定分析上の取り扱いには注意が必要と思われる． 

1 ⾏あき 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
また，測定分析の定量性の確保のためには，内標

準物質としてクリーンアップスパイクに⽤いられる 
13C ラベル体の回収率を適正に確保することが重要
である． 

 
⽂ 献 

 

図 5  実験前後の定量値の⽐較（⻑期露光実験） 
（各異性体の初濃度＝10pg/mL，但し

OCDD/DF は 20pg/mL） 

図４ PCDDs/DFs の定量値の⽐較（短期露光実験） 
上段：トルエン，下段：エタノール 

（各異性体の初濃度＝10pg/mL，但し
OCDD/DF は 20pg/mL） 
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