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ポ ス トカラ ム 蛍光誘導体化を用い た逆相高速 液体

クロ マ トグラ フ ィ
ー に よ る繊維製品中の ジア ル キ

ル ス ズ化合物の 定量

中島晴信 
， 堀 伸二 郎 ， 岩上正 蔵＊

， 中澤裕之 ， 藤 田 昌彦
＊＊

（1987 年 7 月 13 日受 理）

　ポ リ塩 化 ビ ニ ル の 安 定剤 や ナ イ ロ ン の 劣化防 止 剤 ， 重合触媒と し て 家庭用品に用 い られ て い る ジ ア ル

キ ル ス ズ 化合物 の 分 析 法 を ， 逆相 HPLG を 用 い て 検討 し た ，分 離 カ ラ ム に ポ リメ タ ク リ v 一
ト系 の

Shodex　RSpak 　DE −613， 移動相 に 10　mM リ ン 酸
一

カ リ ウ ム 緩衝液 （pH 　2．3）一メ タ ノ ール （3 二 7）混

液 を 用 い て 4 種 の ジ ア ル キ ル ス ズ （メ チ ル ，エ チ ル ，プ ロ ピ ル ，ブ チ ル ）を 相 互 分離 し た ．又 ， こ れ ら

の 4 種 の ジ ア ル キ ル ス ズ と ジ オ ク チ ル ス ズ の 分離 は ， カ ラ ム に ボ リ ビ ニ ル ア ル コ ール 系 の Asahipak
GS −・310H

， 移 動 相 に 10　mM リ ソ 酸
一

カ リ ウ ム 緩衝液 （pH 　 2．0）
一
メ タ ノ ール （4 ： 6）混 液 を 用 い る こ

とに よ っ て 達成 し た ． 検 出 に は ，モ リン を 用 い た ポ ス ト カ ラ ム 蛍 光 誘 導 体 化 法 を適 用 し ， い ず れ も ng

レ ベ ル で の 検出 を 可 能 と し た ，繊維製 品 に っ い て 分析法 を検討 し ， 0。05％ 塩酸
一

メ タ ノ ール で 抽 出 後 ，

ア ル カ リ性 に し ヘキ サ ン で 洗 浄 を行 い
， 再 び 酸性 に し て ヘ キ サ ン ー酢酸 エ チ ル 混液 で メ タ ノ ール 相 か ら

ジ ア ル キ ル ス ズ を 抽出す る簡単 な 操作 で 妨 害 な く 各 ジ ア ル キ ル ス ズ を 測定 で きた ．本法 に よ り 1 試料

（お し め カ バ ー） か ら 900｝pg／g もの ジ ブ チ ル ス ズ を検 出す る と共 に ， そ の 不純物 で あ る ト リブ チ ル ス ズ

が 微 量含 ま れ て い る こ と を 電 子 捕 獲 型 検 出 器 付 き GC 及 び GCIMS に よ っ て 確 認 同定 し た ．

1 緒 言

　有機 ス ズ 化合物は ，ポ リ塩化 ビ ニ ル （PVC ）の 安定剤

と し て の 有用性 が 認 め られ て か ら ， 各種誘導体 の 合成 と

そ の 応用が広が り，現在広範な用途 で 用 い られ て い る
1）・

こ れ ら化合物の 生 体影響の 研究 ， 環境汚染調査な ど に
，

そ の存在形態 も含め た分 析法 の 開発が要求 され て い る．

そ の た め に ，
TLGz ）8）

，
　 AAS3 ）4）

，
　 GCs ）− s）

，
　 HPLC9 ）− n ）

な どの 分析法が 試み られ て い る が ，それ らの 方法 は 各

各，再現性 ， 操作性 ， 感度 ， 精度な ど に 種 々 問題点が 残

っ て い る．今回，分雌分析法 と し て は ん 用 され て い る逆

相 HPLC を 用 い た ジ ア ル キ ル ス ズ化合物分析法 の 検討

を行 い ，簡便，迅速 な方法を確立 し た．更 に ，家庭 用 品

（繊維製品） に そ の 方法を応用 し た の で報告する．

ナ イ ロ ン 地 の ス トッ キ ソ グ及 び パ ン テ ィ ス ト ッ キ ン グ計

30 種 を 用 い た ．

　 塩 化 ジ ア ル キ ル ス ズ 標 準 溶 液 ： 塩 化 ジ メ チ ル ス ズ

（Strearn　Chemicals 製 ）， 塩 化 ジ エ チ ル ス ズ （Alfa　Pro−

ducts製 ， 純度 97％）， 塩 化 ジ プ ロ ピ ル ス ズ （K ＆K 製），
塩 化 ジ ブ チ ル ス ズ （東京化成工 業 製，純度 97％）， 塩 化

ジ オ ク ヂ ル ス ズ （東京 フ ァ イ ン ケ ミ カ ル 製 ， 純度 95％），

各 々 100，0 皿 g を メ タ ノ ール 100　ml に 溶解 し て 標準原

液 を 調 製 し た 後 ， メ タ ノ ール で 適宜希 釈 して 用 い た．

　蛍光 ラ ベ ル 化剤 は ，和 光 純薬工 業製 モ リ ン （2  3，4 
5， 7一ペ ン タ ヒ ド 卩 キ シ フ ラ ボ ン ） 試薬 を メ タ ノ ール で 希

釈 し て 用 い た ．

　塩 化 ト リ ブ チ ル ス ズ 標準 溶液 ： 東 京化成 工 業 製 塩 化 ト

リ ブ チ ル ス ズ （純度 98％）100．Omg を ヘキ サ ソ 100m1

に 溶 解 し た も の を 標準原液 と し ， 用時 ヘ キ サ ン で 希釈 し

て 用 い た ．

　 ス ズ 標 準 溶 液 ： 和光純薬 工 業製 ス ズ 標準溶液 （AAS

用 ，
1000ppm ） を適 宜 3％ 硝酸 で 希釈 し て 用 い た ．

2 実 験 方 法

2・ 1 試料及び試 薬

試料 に は ， 市 販 の 防 水 加 工 を 施 した お し め カ バ ー，

＊
大 阪府 立 公衆衛生研究所 ： 537　大阪府 大 阪 市東成

　 区 中道 1−3−69
＊＊

国立 公衆衛 生 院 ： 108　東京都港 区 白金 台 4−6−1

　2・2 装　置

　HPLG 装 置 ： 送 液 ポ ン プ に は 柳本製 L −4000W 型 ，

蛍 光 ラ ベ ル 化試薬送液 ボ ン プ に は Eldex 製 A −30−S 型 ，

検出 器 に は 島津 製 蛍 光 検 出 器 RF −530 型 を 用 い た ． イ

ン ジ ェク タ
＿

は ，
Rhcodyne 製 7125 型 を 用 い た ．分離

カ ラ ム に は ， 昭和電 工 製 Shodex　RSpak 　DE −613 （150
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mm × 6mm 　i．d．）及 び 旭化成工 業 製 Asahipak 　GS −310H

（250m 皿 × 7．6mmi ・d・）を 用 い た ・

　電子捕獲型 検 出 器 （EGD ）付 き GC 装置 ： 島津製 7AG

型 を 用 い た ．

　Gc ／Ms 装 置 ： 日 本 電 子 製 JMS−Dx300 型 に Hewlett

Packard 製 5710A 型 の GG 装置 を 装着し た も の を 使 用

した ．

　AAS 装 置 ： 日 本 ジ ャ
ーレ ル ・ア ッ シ ュ 製 AA450 型

に 同社製 FLA −100 型 フ レ
ーム レ ス 装 置 を 装 着 し た も の

を 使 用 し た．

操作 に 従 っ て ヘ キ サ ン
ー
酢酸 エ チ ル 抽出液 の 溶媒 を留去

後 ， 残留物 に 硝酸 2ml を 加 え還流冷却器を取 り付けて

直火で 穏や か に 加 熱 し て 灰化す る． 3％ 硝酸 15皿 1 で

ガ ラ ス 器具を 洗浄後蒸留水 で 20m1 に 定容し 試験溶液

とす る ，濃度 が濃 い 場 合 に は 適宜 3％ 硝酸で希釈す る ．

AAS の 測定 は ， 波長 286・3n 皿
， 乾燥条件 且50　

QG

（20s），

灰化条件 610°C （50s），原子 化条件 2710 °C （10s），

ア ル ゴ ン 流量 31f 皿 in の 条件 で 行 う．あ らか じめ 求め た

検量 線 に よ りス ズ濃度 を求め る．

　2・ 3　定量法

　2・3・ 1 試験溶液の 調製　 試料 1・Og を 200m1 の ナ

ス 型 フ ラ ス コ に 採 り，O・05％ 塩酸一メ タ ノ ール 75m1 で

30 分間還 流抽 出する．細孔番号 G −2 の グ ラ ス フ ィ ル タ

ーで 抽出液 を 吸引炉過 し ，残留物及 び ガ ラ z 器具 を 25

皿 1 の メ タ ノ
ー

ル で洗浄し，洗液を炉液 に 加え る． 抽出

炉液を 500ml の 分液漏斗 に 移 し，　 IM 水 酸 化 ナ ト リ ウ

ノ、10ml を加 え，ヘ キ サ γ 20　ml で 2 回洗浄す る．次

い で，メ タ ノ
ール 相 に ，蒸留水 125ml，濃塩酸 15ml ，

塩化ナ ト リ ウ ム 159 を加 え，ヘ キ サ ン ー酢酸 エ チ ル 混液

150ml で 3 回抽出す る ．抽 出溶媒中 の 酢酸 エ チ ル の 混

合比率は ，ジ メ チ ル ス ズ を 分析目的 とす るな ら 90−−iOO

％ と し ，
ジ エ チ ル 及び ジ プ 巨 ピ ル な ら 80〜90％，ジ ブ

チ ル なら 60〜80％ ， ジ オ ク チ ル な ら 50〜60％ とす る ・

抽出液　（ヘ キ サ ソ
ー
酢酸 エ チ ル 混液） を無水硫酸 ナ ト リ

ゥ ム で 脱水後 ，
グ ラ ス フ ィ ル タ ーで 炉過 し，炉液 を ナ ス

型 フ ラ ス コ に 採 り ロ
ー

タ リーエ パ ボ レ
ー

タ
ーで 溶媒を留

去後 ， 残留物を HPLC の 移動相 に 溶解し HPLC 試験

溶液 と す る．

　2 ・3・ 2HPLC 条件　　分離カ ラ ム に Asahipak 　GS −

3且OH を 用 い ，
10mM 　リ ン 酸

一
ヵ リ ゥ ム 緩衝液　（pH

2．0）一メ タ ノ
ール （60 ：如 ）混液 を 移動相 と して ， ジ オ ク

チ ル ス ズ と他 の 4 種 の ジ ア ル キ ル ス ズ （メ チ ル ，
エ チ ル ，

プ ロ ピ ル ，ブ チ ル ） との分離を行 う． 0 ．005％ モ リ ン ー

メ タ ノ
ール 溶液 を ポ ス ト カ ラ ム 蛍光誘導体化試薬と して

反応させ ，Ex ＝　420　nm ，　 Em ＝500 　nm の 波長 に よ り蛍

光検出器 で 測定す る．ジ オ ク チ ル ス ズ 濃度 は ， こ の 条件

で ピー
ク 面積法 に よ る検量線 よ り求 め る．

　分離 カ ラ ム に Shodex 　 RSpak 　 DE −613 を 用 いu 　lO

皿 M 　リ ン 酸
一

カ リ ウ ム 緩衝液 （pH 　2・3）一メ タ ノ ール

（30 ；70）混液 を 移動相 と し て ，他の 4種 の ジ ア ル キ ル

ス ズ の 分離を行 い
， 各 々 ピーク 面積法 に よ り求め た検量

線 に よ り濃度を求め る．

　 2・3。3AAS による ス ズ の 定量　　有機 ス ズ が検出さ

れ た 場合 は AAS で ス ズ 量 を 定 量 す る．2・3・1 に 述べ た

　2・4 　トリゴ チ ル ス ズ の確認

　既報
15＞・4）に基づ き，ECD −GG 及び GCIMS を 用 い

て ト リ ブ チ ル ス ズ の 確認及び定 量を行 う．

3 結果及 び考 察

　3・1HPLC 条件の 検討

　3・ 1・1　ジ メ チ ル ， ジ エ チ ル ， ジ プ ロ ピ ル 及び ジ ブチ

ル ス ズ の HPLC による相互分離　　固定相 と し て シ リ

カ 系及 び ポ ー
ラ ス ポ リ マ

ー
系 の 充て ん剤に つ い て検討し

た 。シ リ カ 系 で は G2 （LiChrosorb 　RP −25Fm 　Merck

製），C6 （Spherist）rb 　C65pm 　Phase　Sep 製），
C8 （Uni−

silQ ．　C8　10pm ガ ス ク ・ 工 業製，　 Ch ・m ・・… b7C87

Fm ケ ム コ 製），　Gl8 （LiCh ・・ s・・b　 RP −185pm 　Me 「 ck

製，Inertsil　ODS 　sP 皿 ガ ス ク ロ 工 業製，　 Diasil　Cl85

Fm 日本 ク ・ マ ト製，　
Ch ・m 。・ s・・b　 7−ODS −H 　7　pm ケ

ム コ 製） な ど を 用 い た が 相互分離が悪 く，テ イ リ ソ グ も

あ り良好な結果 が得られ な か っ た ．又，ポ ーラ ス ポ リ マ

ー系の うち ポ リ ス チ レ ン 系 カ ラ ム ｛昭和電 工 製 Shodex

RSpak　 DS −613 （150mmx6mm 　 i．　d．），　 Polymer

Laboratories 製 PLRP −S　s　pm 　lOOA （150　mm 　x　4 ．6 皿 皿

i．d．）｝で は シ リ カ 系 と同様 に 良好 な結果が得 られ なか っ

た が，ポ 〃 タ ク リ レ ー b カ ラ ム ｛昭和電工 製 Shodex

RSpak 　DE −613 （1501nmx6mm 　L　d．）｝を用 い た と こ

ろ 4種 の ジ ア ル キ ル ス ズ （メ チ ル
，

エ チ ル ，プ 卩 ピ ル 及

び ブチ ル ） が 良好 に 相互分離が で きた ．しか し，こ の 充

て ん 剤 で は ジ オ ク チ ル ス ズ は カ ラ ム に 吸着 され た ま ま で

溶 出 し て こ な か っ た．

　一方 ， 移動相 に つ い て は，有機溶媒と酸性緩衝液と の

組 み 合 わ せ で 検討 した．すなわ ち，有機溶媒 と し て メ タ

ノ
ー

ル ，ア セ b 二 b リル ，テ ト ラ ヒ ド巨 フ ラ ン 及 び イ ソ

プ 卩 ピ ル ア ル コ
ー

ル を 用 い ，酸性緩衝液 と して酢酸塩

リ ン 酸塩， シ ＝ウ酸塩及び リ ソ 酸
一
ク エ ソ 酸 の 各緩衝液

を用 い た ．そ の 結果 メ タ ノ
ール ーリン 酸塩緩衝液の 組 み

合わ せ が 最も ピ ーク 形状の 良 い ク ロ マ ト グ ラ ム を与え る

こ とが分か っ た．そ こ で そ の 混合比及び pH を 検討 し た
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とこ ろ Fig ・1 に 示 し た よ うに メ タ ノ
ー

ル ーリ ン 酸塩緩

衝液 （pH 　2．3）＝70 ： 30 で 最 も良い 分離結果が 得 られ

た ．更 に ，ア ル キ ル ス ズ は 上 記 の 移動相中 で は イ オ ソ 化

す る た め に ピ ー
’
ク の 形 状が 悪 くな る と考 え られ た の で ，

こ れ を 抑制す る た め に イ オ ン 対試薬 （東京化成工 業 製の

ペ ン タ ン ス ル ホ ン 酸ナ ト リ ウ ム ，ヘ キ サ ン ス ル ポ ソ 酸 ナ

ト リ ウ ム 及 び オ ク タ ン ス ル ホ ン 酸ナ ト リ ウ ム を用 い た ）

を 移動相 に 添加 して み た が 何 らの 効果も認め られ なか っ

た．

a

b

c

d

一
〇　 　 4　 　8　 12　 16

　 Retention　time ／min

Fig。1　HPLC 　chromatogram 　of 　 a 　mixture 　of

　　　 dialkyltin　 compounds （methyl ，　ethy1 ，　pro−

　　　 py1，　butyl）

　　　 Operating　conditions 　 for　 HPLC − Coiumn ：

　　　 Shodex 　RSpak 　DE −613 （150　mm 　x 　6　mm 　i．d，）；
　　　 Mob 皿e　phase ； methanol ／0．01　M 　KH2PO4 （pH

　　　 2．3）＝7／3， 丑ow 　 rate ： 1m1 ／min ； Labeling　 re −

　　　 agent ： 0．005％ Morin 　in　methano1 ，　 flow　rate ：

　　　 0．5ml ／1nin ；　 Detection ： nuorescence　 detec・

　　　 tor，　 wavelength 　Ex ＝420　nm ，　 Ex ＝500　nm ，
　　　 Peaks− a ； methyl ，　 b ： ethyl ，　 c ：propyl ，　 d ；

　　　 butyl

　 3・ 1・2 ジ オ ク チ ル ス ズ の 分析　 ポ リメ タ ク リ レ
ー

ト

カ ラ ム で 分析不 可能な ジ オ ク チ ル ス ズ は ， ポ リ ビ ニ ル

ァ ル コ ール コ ポ リ マ ー
　（PVA ） カ ラ ム 　｛旭化成工 業製

Asahlpak 　GS −310H （250  x7 ・6   1・d．）｝ で 他 の

4種類の ジ ア ル キ ル ス ズ と相互分離が で きた ．移動相と

して メ タ ノ
ー

ル
ー

リ ン 酸塩緩衝液 （pH 　2．0）＝60 ：40 を

用 た と きに 最 も良 い 分離結果が得 られ た．そ の ク ロ マ ト

グラ ム を Fig．2 に 示 した．

e f

一
　 　 　 　 　 　 　 Retention　time ／min

Fig・2　HP 正C　chromatogram 　of 　 a　mixturc 　of

　　　 dialkyltin　compounds 　（buty1，
0ctyl ）

　　　 Operating 。ondhiens 　 for　 HPLC − Columm

　　　 A繭 pak 　GS −310H （250mmx7 ．6mm 　i．　d．）；

　　　 Mobile 　phase ： me 止 ano1 ／0．Ol　M 　KH2PO4 （pH

　　　 2．0）＝6／4，flow　rate ： 1ml ／mi 叫 Labering　re．

　　　 agent ： 0．005％ Morin 　in　methanol
，
　 How 　 rate ：

　　　 0．5m1 ／min ；　Detection ： 且uorescence 　 deb  ．

　　　 齪）r． wavele   th　Ex ＝420　nm
，　Em ＝500 　nm ．

　　　 Peaks−一一
e ：butyl，　 f ：   ty1

　3・1・ 3 ジ ァ ル キル ス ズの 検出法　有機 ス ズ の 検 出法
と し て こ れ まで に ，UV 検出器

11 ）
， 電気化学検出器

lz）な

ど を 用 い た報告がある が い ずれ も感度及 び 再現性 の 点 で

問題 が あ っ た．又，Yu らは 順相系 の シ ア ノ ブ 卩 ピ ル カ

ラ ム に よ る 分離後に モ リ ン 試薬 に よ る ポ ス ト カ ラ ム 蛍 光

ラ ペ ル 化法を 適用 し た 高感度 か つ 選択的 な分析法を報告
し て い る

9｝． しか し ， なお カ ラ ム の 劣化及 び 再現性 の 面

で 問題が残 っ て い る．そ こ で今回 こ の モ リ ソ 試薬 に よ る

検出法を は ん用 性の 高い 逆相系 に も適用 で ぎる か ど うか

検討した と こ ろ ，こ の 系 で も十分利用 で きる こ とが 分 か

っ た．検 出 感度 は 酸性緩衝液 として リ ン 酸塩緩衝液を用

い た 場合が 高か っ た．検出限界は SIN ； 3 と して それ

ぞ れ ジ メ チ ル （4・5ng ），ジ エ チ ル （1．8ng ）， ジ プ ロ ピ

ル （2・6ng ）， ジ ブ チ ル （6・Ong ） 及 び ジ オ ク チ ル （40

ng ）で あ っ た．

　3。1・4 検量線　 ジ メ チ ル
， ジ エ チ ル ， ジ プ ロ ピル

，

ジ ブ チ ル ス ズ とも 0・1−−1・Oppm の 範囲で 原点 を通 る良

好 な 直線性 を 示 した ．又 ， ジ オ ク チ ル ス ズ は 1．0〜10

ppm の 範 囲 で 原点 を 通 る 良好な直線性を示 し た．

　3 ・2 前処理方法 の検討

　3・2・1　ク リー
ン ア ッ プ法　家庭用 品 は多種多様 で

，

様 々 な共存物質を含む もの も多 くあり，ク リーソ ア ッ プ

操作 を しな い で 抽出液をそ の ま ま分析 し た 場合 に は ，分

析対象品 に よ っ て は カ ラ ム の 劣化 が懸念され る．そ こ で

ヘ キ サ ン に よ る共存物質の 除去に つ い て 検討 を行 っ た ，

すなわ ち，還 流抽出 し て 得られ た 塩酸一メ タ ノ ール 溶液
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を 水酸化 ナ ト リ ウ ム で ア ル カ リ性 と した 後，ヘ キ サ γ 20

ml で 2回 メ タ ノ ール 相を洗浄する こ と と した ． こ の ヘ

キ サ ン 相 か らは い ずれ の ジ ア ル キ ル ス ズ も検出されず ，

ほ と ん どす べ て が メ タ ノ ール 相に 残存 し て い る こ とが分

か っ た．従 っ て こ の ク リーソ ア ッ プ操作を行 うこ とに ょ

り家庭 用 品を 対象 と し た 分析法 に も本法 の 適用が可能 と

思 わ れ る．

　3・ 2・2 抽出溶媒 　 ジ ア ル キ ル ス ズ は それ ぞれ極性 が

異なるた め ，メ タ ノ
ール 相か ら各ジ ア ル キ ル ス ズ を抽出

す るた あ の ヘ キ サ ン
ー
酢酸 エ チ ル 混合溶液 の 最 適混合比

も各 々 異な る． そ こ で
，

ヘ キ サ V 一
酢酸 エ チ ル 混 合溶液

の 最適 な抽出効率を 示す割合を検討 した．良好 な抽出効

率を与える酢酸 エ チ ル の 比率は
， それ ぞれ ジ メ チ ル ス ズ

が 90〜100％ （抽出効率 85％〉， ジ エ チ ル ス ズ が 90％

（抽出効率 87％），
ジ プ ロ ピ ル ス ズ が 80％ （抽 出効率 98

％）， ジ ブ チ ル ス ズ が 60〜80％ （抽出効率 97％），ジ オ

ク チ ル ス ズ が 50〜60％ （抽出効率 98％） で あ っ た．こ

の こ と は ア ル キ ル 基 の 炭素数 の 増加 と共 に 極性が低 くな

る た め と考え られ る．よ っ て 分析 目的 の ジ ア ル キ ル ス ズ

に 応 じて 酢酸 エ チ ル の 比率を変 える こ と と し た．

　3・S　添加回収実験

　家庭 用 品 の 中で 繊維製 品 に よ く用い られ て い る ジ ブ チ

ル ス ズ を 対象 に 添加回収実験を行 っ た ．す なわち，塩化

ジ ブ チ ル ス ズ 50　F9 を，有機 ス ズ 化合物を含ま な い お し

め カ バ ー及び パ ソ テ ィ
ス ト ッ キ ソ グ に 添加 し，抽 出 溶媒

の 酢酸 エ チ ル の 比率を 60％ と し て 添加回収実験を行 っ

た ．そ の 結果 そ れぞれ 72・5％ ，
71 ・8％ 〈n ＝ 3）の 回収率

が 得 られ た ．

一 一
〇　　　　4　　　　 8　　　　12　　　 16

（B）

　3 ・4　市販 製 品 の 分析

　ジ ブ チ ル ス ズ は繊維製品 の 重合触媒や安 定 剤と し て 利

用 さ れ て い る．　本法を 用 い て 市販繊維製品 30 試料 の

分析を行 っ た と こ ろ ， 1試料 （お しめ カ パ ー） か ら 900

P9 ／g もの ジ ブ チ ル ス ズ が検出 された．そ の ク ロ マ F グ

ラ ム を Fig ．3 に 示 した ．こ の 値 は AAS に よ る 分析値

と もほ ぼ
一

致した ．又 ，
い ずれ の 試料 に つ い て も妨害 ピ

ー
ク は 認 め られなか っ た ．

　3・5　市 販 製 品 に 混 入 した トリブ チ ル ス ズの ECD −GC

及び CG ／rUtS による確認

　 ジ ブ チ ル ス ズ が検 出され た 場合，家庭用品 に 使用 が 禁

止 され て い る毒性 の 強 い ト リ ブ チ ル ス ズ が そ の 不純物と

し て 混 入 し て い る 可能性 が あ る ，そ こ で今回 ジ ブ チ ル ス

ズ が検出された お しめ カ バ ーに つ い て ，
ECD −GC 及 び

o− 「
一
］6

　 　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．3　HPLG 　 chromatograms 　of 　 dibutyltin三n 　 a

　　　 diapercover　 sample 　（A ）　 and 　dibutyltin

　　　 standard 　 solution 　（B）

　　　 Operating　conditions 　for　HPLC 　were 　the　same

　 　 　 as 　 those 　 in　 Fig．1．

GCIMS 　13）14｝に よ り ト リブ チ ル ス ズ の 確認 を 行 っ た ，そ

の 結果，微 量 （4〜5　P9 ／g）の ト リ ブ チ ル ス ズ が検出 され

た ．

　本 論 文 の 作成 に 当た り，静岡県磐 田 保健 所 石 川 雅 章氏

よ り適 切 な る 御 助言 を い た だ き ま し た．こ こ に 謝 し て 記

し ま す ．

（
1987 年 4 月 ， 日 本 薬 学 会 第

107 年会 に お い て一部発表 ）
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　Detemination 　　　　　　　　　　　　　　compou 皿 ds　｛虱

textiles　by ■re▼ersed 　phase 　HPI ・G 　based 　on 　post ．

ool   　　皿uorescence 　derivatization ．　　1｛arunobu

NAKA 跚 MA ，　Shinjiro　HoRI ，　Shozo　IwAGAMI ＊
，　Hiroyuki

NAKAzAwA 　and 　Masahike　FuJrrA ＊＊

（
＊Osaka 　Prefectural

Institute　 of 　Public　Hea 正th，1−3−69，　Nakamichi，
　H 三ga−

shinari −ku
，
　 Osaka −shi

，
　 Osaka　 537；

＊＊The 　 Institute　 of

Public　Health
，
4−6− 1

，
　Shirokanedai，　Minato−ku，　Tokyo

108）
　Asimp 且e，　 selective 　and 　highly　sensitive 　mcthod 　has
been　 developed　 f｛）r　 the 　 determination　 of 　 dialkyltin

compounds 　 in　texti】es．　 Dialkyltin　compounds 　（di．

methy 正
，
　dietllyl

，
　dipropyl　 and 　dibuty1）were 　separated

by 　reversOd 　phase　HP1lG 　on 　a 　polymethacrylate 　colurnn

岫 1g 　 lOmM 　 ph 卿 hate　 buffer （pH ＝ 2．3）−methanol
（30 ： 70）mixturc 　 as 　the 　 mobile 　phase．　 Detection　 was

made 　 by 　 a 　 Huorescence 　 detector　 with 　 an 　 excitation

wavelcngth 　of　420　nm 　and 　an 　emission 　wavelength 　of

500   after　 postc。lumn 　 derivatization　 With　 Morin

rcagent ．　 Dioctyltin　was 　 separated 　f｝om 　the　 other

dialkアlti皿 compounds 　on 　a 　polyv血yl　aicoho レ copo ［ymer

coluirin 　using 　a 且OmM 　 phosphatc 　buffer（pH ＝2．0）−
methanol （40 ： 60）mixture 　as 　the 　mobilc 　phase，　 The
detection　li皿 its　of 　dimethyl，　diethy1，　dipropy1，　dibutyl
and 　dioctyltjn　 compounds 　were 　4．5

，
1．8

，
2．6

，
6．O　and

40ng
，　 respectively ．　Dialkyltjn　 compounds 　 were 　 ex 曽

tracted 　from　text三lcs　with 　methanol 　 containing 　O．05％

of 　hydrogen　 chloridc ．　Thc 　 extract 　 was 　 alkalized 　by
sodium 　hydro垣de　 and 　was 　 washed 　with 　hexane．　The
methanolic 　phase　was 　reacidified 　by　hydrogen　chloride
and 　 the　 dialkyltin　compounds 　 were 　 extracted 　into
hexane −ethyl 　 acetate ・After　 evapQrating 　 thc ・ rgan 量c

solvent ，　 the 　 residue 　 was 　 dissolved　 in　 the　 mobile

phase ，
　and 　the 　solution 　app 旺ed 　to　the 　HPLC ．　Dialkyltin

compound5 　 in　textiles　 were 　 successfully 　 cleaned 　up

by　this　preparation　and 　　determined 　　by　　HPI ．C
with 　good 　selectiVity ・　Recoveries　of 　Clibutyltin　di刷
chloride 　 added 　 to　 various 　 text三les　 at　 the　 amount 　 of

50 μgwere 　 about 　72％ in　 average ．　 A 　large　 amount

of 　dibutyltin　 compounds 　 was 　found　in　 a　 diapercover

（900pg ！g）．　 And 　 a　 sma 且l　 amount 　 of 　tributyltin 　 com −

pounds 　 cou 匪d 　be　detectcd　in　the 　same 　sample 　by　ECD −

GC 　and 　GGIMS
，　 as　an 　 impurity　ln　the　dibutyltin

CQmpounds ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received 　July　l　3，
1987）
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detemination　of 　 dialkyltin　compo 皿 d5　 by　reversed

phase　HPLC ； detection　 by　postcolumn 　 fluorescence

　derivatiZation　ofdialkyltin 　compoundS ； determi皿 ation

　 of 　 organotin 　 compounds 　 in　textiles； clean −up 　by

　　us 血 g　liqu量d−1iquid　pardtion・
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