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報 文

塩化 ビニ ル 樹脂中にお ける有機 ス ズ 化合物の ガス

クロ マ トグラ フ ィ
ー による定量

高見勝重   ＊ ・＊＊
，　奥村為男 ，　 山崎裕康 ，　 中本雅雄

＊

（1987 年 8 月 24 日 受 理 ）

　塩化 ビ ニ ル 樹脂 な ど に お け る 有 機 ス ズ 化合物 を テ ト ラ ア ル キ ル 化 し て 炎光光 度 検出 器 （FPD ）付 き

GG で 分析す る 方法 に つ い て 検 討 し た ．塩化 ビ ニ ル 樹脂 を テ ト ラ ヒ ドロ フ ラ ソ （THF ）に 溶 か し ・ 水浴

中 で 還 流冷却 器 を セ ッ ト し ， ブ チ ル X ズ 化合物 を 抽 出 し た・抽 出 液中 の 有機 ス ズ 化 合 物 は プ ロ ピ ル マ グ

ネ シ ウ ム プ ロ ミ ドの THF 溶 液 を 加 え て プ ロ ピ ル 化 し
， 反応溶液 に 残 存 す る 過 剰 の グ リ ニ ヤ

ー
ル 試薬 を

0 ，5M 硫酸 で 分解 し た 後 ， 生 成 し た テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合物 は ヘ キ サ ン で 抽出 した ．抽 出 液 を 炉過 し

た 後 ， 脱 水 ， 濃 縮 し て GC 用 試験溶液 と し た ．試験溶液 を キ ャ ピ ラ リー GC −FPD （600−nm 透 過 フ ィ

ル タ ー付 き） で 分析 ， 保持時 間 で 同 定 ， ピ ーク 高 さ で 定 量 した ・本法 に よ る 有機 ス ズ 化 合 物 の 検 出 限界

は ， 塩化 物換算 で 0 ．1ng で あ り ， 定量限界 は ， 樹脂 Ig を 処 理 し た 場 合 2F9／g で あ っ た ．又 ，
9 種 の

有 機 ス ズ 化合 物 に よ る 添 加 回収実験 の 回 収 率 は 88 ・3〜99・6％ ・測 定 値 の 相対標準偏差 は そ れ ぞ れ 2・7〜

6 ．8％ で あ っ た ．

1 緒 論

　有機 ス ズ 化合物 （OTG ） は ， ハ ロ ゲ ン 含有樹脂類 の

安定剤，触媒な どと し て 多量 に 使用 さ れ て お り，又 ，微

生物に 対す る毒 性 が 強 い こ とか ら船底塗料の 防汚剤 と し

て 使用 され て い る
1》2）．特に ， 塩 化ビ ニ ル 樹 脂 （PVC ）な

どの 透 明度 を良くする た め の 添加剤 と し て ，OTC は 重

要な物質で あ り，
一

般 に 食品な どの 容器類に 使用 され る

樹脂に つ い て は オ ク チ ル ス ズ 化合物 ， そ の 他 の 樹脂類 に

は ブ チ ル ス ズ 化合物 （BTC ） が添加剤 と し て 使 用さ れ

て い る． 最近 ，OTC
， 特に BTG が環境 試料 や 生物試

料 （魚肉）か ら検出 され，こ れ らの 化合物に よ る環境汚

染と ， 生体系へ の 影響 が 懸念 され て い る
s）． PVC 製品

な どに 添加さ れ た OTC が どの 程度残存 し， どの 程度

溶出 され る の か ，PVG そ の もの が廃棄物 と し て 環境中

に 放 出 された場合 ， 溶 出 し て 環境汚染 の 原因 とな らない

の か ， そ の 形態に つ い て 把握し 検討 し て お く必要 があ

る．そ の た め に は ，
PVC な ど樹脂類 に 残存す る 有機 ス

＊
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　 区 中道 1−3−62
＊＊ 現 在　大 阪府環境局泉 州分室 ： 大阪府堺市石 津 西 町

　 7， 大阪府臨海 セ ソ タ ービ ル 内

ズ 化 合物 の 簡便か つ 有効 な分析法 を 確 立 し て お く必要が

ある．

　OTC の 分析法 に つ い て は ， メ チ ル
，

ブ チ ル ， ヘ キ

シ ル
，

フ ＝
＝ ル などの ス ズ 化合物 な ど に つ い て ， 比色

法
4）

，
TLC5 ），　 AASs ）7），　 HPLCs 冫 及 び GGg ）− 16） な ど の

報告があ る．GC は ，
　OTC を 塩化物 9），水素化物：x）15 ）le ｝

と し て 電子捕獲型検出器 （ECD ）で ，あ る い は テ ト ラ ア

ル キ ル 化物
1°）11） と した後炎光光度検出器 （FPD ） で 分

析す る 方法な ど が 報告 さ れ て い る． し か し ， こ れ らの

報告は 環境試料や 生 体 試料 な どに つ い て の 分析例 で あ

り，樹脂 など の よ う｝こ 特殊な試料に つ い て の報告は少な

く
17）ls），公 定法と し て

， 厚生省法 に よ る TLcs ） で 測 定

され て い る程度 で あ る．

　著者 らは 既 に ， 魚 肉試 料 及 び 環 境 試料 中 に お け る

BTC “ ）ls｝ や ト リ シ ク ロ ヘ キ シ ル ス ズ 化合物
10）を イ オ ソ

交換樹脂 を 充て ん した カ
ー

ト リ ッ ジ で 処 理 し，水 素化

物 とし て GC −ECD で 分析す る方法に つ い て 報告 した ．

本研究 で は ，樹脂中の OTC を テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ソ

（THF ） で 抽 出 し ，
グ リ ニ ヤ

ール 試薬 ｛プ ロ ピ ル マ グ ネ

シ ゥ ム プ ロ ミ ド （PMB ）｝ で テ ト ラ ア ル キ ル 化合物に誘

導体化 し た後 ， キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム で 分離 し， 600−nm

透過 フ ィ ル タ
ー

付 き FPD で 測定 した ．そ の 結果，混在
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有機物の 妨 害 もな く，樹脂中 の OTC を選択的に 定量

で き る こ と が 判明し た ．

2　実 験

　2 ・1 試薬及び器具

　THF は 東京化成 工 業 製 ス ペ ク トル 測定 用 を 使 用 し，
ヘ キ サ ン ，エ タ ノ ール な ど の 溶 媒類 は す べ て 和光 純薬工

業 製残留農薬 試 験用 を 使 用 し た ． PMB は 東 京 化 成 工 業

製 の THF 溶液 （2　 mol ）を そ の ま ま 使 用 し ， 他 の 試 薬

類 は す べ て 特級試薬 を 使 用 し た ．又 ，有機 ス ズ 化含物 の

標準試薬 は 塩 化 ト リ ブ チ ル ス ズ ， 水酸 化 ト リシ ク ロ ヘキ

シ ル ス ズ 及 び 塩化 ト リ フ ェニ ル ス ズ に つ い て は 和 光 純 薬

工 業製，二 塩 化 ジ ブ チ ル ス ズ は 東 京 化 成 工 業 製 ， そ の 他

の 試薬類 は Aldrich製 の 市 販 品 を そ の ま ま 使 用 し た ．

　2・2　標準試料 の 調製

　塩化物 と し て
，

メ チ ル ス ズ 化合物 3 種 を そ れ ぞ れ 2．5
昭 ／1， エ チ ル ， ブ チ ル

，
ヘキ シ ル ， フ ェニ ル 及 び オ ク

チ ル ス ズ 化 合物 11 種 を そ れ ぞ れ 5 陪 ／正 含 む ベ ン ゼ ン

溶液 を 調製 し た ．こ の 溶 液 0．2〜且ml を 25　m 且共 栓 付

き 比 色管 （目盛 り付 き）に 採 り ，
PMB の THF 溶液 l

ml を 加 え て 振 り混 ぜ ，
30 分 聞 放置 し た ．反 応溶液 に

0・5M 硫酸 8ml を徐 々 に 加 え て 過剰 の PMB を 分解

し た 後 ， 水 10ml 及 び ヘ キ サ ン 3ml を 加 え て 振 り 混

ぜ て 静置 し ， 生 成 し た テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化 合 物 を 抽 出

し た ．こ の ヘ キ サ ソ 相 を 5ml 定容 と し た 後，パ ス ツ ー

ル ピ ベ
ッ ト で 別 の 共栓 付 き試験管 に 移 し ， 無水硫 酸 ナ ト

リ ウ ム で 脱 水 し て 標準試料 と した ．

　2・3　装 　置

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ： 島 津 製 作 所 製 GC −・7AM ｛FPD

（同社製 600　 nm 透 過 フ ィ ル タ ー付 き）｝．

　 カ ラ ム ： 横 河 ・ヒ ューレ ッ トパ
ッ カ

ー
ド製 Ultra−2

（crosslinked 　5％ phenyl　 methyl 　silicone 　gum ，
0 ．32　mm

i．d．× 25　m ，　 df＝O．　52　pm ），キ ャ リ ャ
ー

ガ ス ： ヘ リ ウ ム

（2ml ／min ）， 検出 器 及 び 試料注 入 口 温 度 ： 260 　
°C ，カ ラ

ム 温度 ： 70°C （4min ）か ら 24｛〕°C に 4 °C ／min で 昇

温 し て 使 用 し た ． ス プ リ ッ ト比 ： 1／4， メ イ ク ア ッ プ ガ

ス ： 30ml ／min ，

　 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 〆質 量 分 析 装 置 ： 日 本 電 子 製

JMs −Dx300 型 に ， ヒ ュー
レ ッ トパ

ッ カ ード製 5970 型

ガ ス ク 卩 マ トグ ラ フ を 装備 し て 使 用 し た ．

　2。4　分析方法

　数 ミ リ角 に 裁断 し た 試料 0．1〜19 を 平底 フ ラ ス コ に

採 り ，
THF 　15ml を 加え，還 流冷却 器 を セ

ッ ト し て 水

浴中で 1時間抽出 した ，抽 出液 を共栓付き試 験 管 に 採

り ， 更に フ ラ ス コ を少量 の THF で 洗浄 し，洗液 と抽出

液 を合 わ せ て 20ml 定容 と し た ．

　抽 出試料液 O ・1・− 5ml （1〜5　P9 の OTC を含む 〉を

共栓付 ぎ試験管に 採 り，PMB の THF 溶 液 （1〜5　ml ）

を PMB が 分解 しな くな る ま で添加 し て 混合 し，30 分

間放置 し た ．反 応溶液 に 0 ．5M 硫酸 10ml を 徐 々 に 加

えて 過剰の PMB を分解 し て振 り混 ぜ ， 反応溶液 を No ．

5A の 炉紙 で 枦過 し た ．残留物 ，炉紙及 び 試験管を 5ml

の エ タ ノ ール で それぞれ 2 回洗浄 した後，演過 した，炉

液 と洗液を合 わ せ て 分液漏斗 に 入れ ， 水 70m1 を 加え ，

ヘ キ サ ソ 101nl で 2 回 ，生成 し た テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ

を 抽出 した ．抽 出液を無水硫酸 ナ ト リ ウ ム で 脱水 し た後

濃縮 し，5ml 定容 と し て GC 用試験溶液 と し た．

　試験溶液 2 μ1 を GC に 注入 し て BTC の ア ル キ ル

化物 を 分析 し
， 標準試料の 保持時間 と比較 し て 同定， ピ

ー
ク 高 さで 定量 し た．

3 結果 と考察

　3・ 1 有機ス ズ 化合物 の ア ル キ ル 化

　OTC は グ リ ニ ャ
ール 試薬 で 処 理する と，以下 に 示 す

反応式 に よ り，テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合物を 生 成す る ．

R
．
SnX4 −

” 十 （4 − n）RrMgBr

　　　・　RnR ：一．
Sn十 （4− n）MgBrX

X ： OH −
，
　 C1−

，
　CH3COO −

，　 etc．

　Fig・1 に 主 な OTC に つ い て テ ト ラ ア ル キ ル 化物 の

生成 と反応時間 の 関 係を示 した ． Fig・1 よ り，室温 で

30 分以上 で あれ ば，定量的 に テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合

物が 生 成 され る こ とが 判 明した ，又 ， グ リ ニ ヤ ー
ル 試薬
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Propylation 　 of 　 organotin 　 compounds

DETC ； diethyltin　dichloride，　 DBTC ；dibu−
tyltin　dichleride，　 TBTC ： tributyltin　chloride ，
MOTC ： monooctyltin 　 chloride ，　 DOTC ： di−
octyltin 　dichloride，　 TOTC ：tri  tyltin　 chlo −
ride
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は 水 や ア ル コ
ール 類 と激 し く反応 して 分解 され る が ，過

剰 の グ リ ニ ヤ
ール 試薬が存在すれぽ，微量 の 水 や ア ル コ

ー
ル 類は あ ま り収率に 影響し なか っ た ．こ れ まで ，

OTC

を グ リ ニ ヤ ール 試薬 で ア ル キ ル 化し て 分析する た め の 誘

導体 化 の 方法 と し て， メ チ ル
，

ペ ン チ ル 化 な どに つ い て

の 報告 が あ る．特に，ペ ソ チ ル ス ズ 化合物 は 工 業的に 生

産さ れ て い な い こ とか ら，す べ て の OTC を 同時分析

す る た め に は ，ベ ン チ ル 化が最適 で あ る と され て い る．

しか し，試薬 の 入手 が 比較的容易 で あ る点を考慮し ， 本

実験で は PMB で プ ロ ピ ル 化 し て 分析す る こ とに した ・

　3・2　有機ス ズ化合物の GC

　 テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合物 は ，比 較的安定 な 化 合 物

で ，極性の 弱 い 液 相，例 えば メ チ ル シ リ コ ン や フ ェ
ニ ル

シ リ コ ン 系の OV −1 及 び OV −17 などを使 用す れ ぽ，

パ
ッ ク ドカ ラ ム 及 び キ ャ ピ ラ リ

ー
カ ラ ム い ず れ に お い て

も再現性 の 良 い ク ロ マ ト グ ラ ム が 得 られ た ． Fig ．2 は

フ ェニル メ チ ル シ リ コ ソ 系 の キ ャ
ピ ラ リ

ー
カ ラ ム で

OTC 　 l6 種 の プ ロ ピ ル 化物 を分離 し た ク ロ マ ト グ ラ ム

例 で あ る ．す べ て の OTC は 50 分以内で 完全に 分離さ

れ た ，ク ロ マ ト グ ラ ム 上 の テ ト ラ プ ロ ピ ル ス ズ は 標準試

料 中に 不純物 と し て 含 まれ て い た 無機 の ス ズ 化合物で あ

り，ジ フ ェ
ニ ル ス ズ は ト リ フ ェ

ニ ル ス ズ 化合物 の 不純物

と し て含ま れ て い た も の で あ る．又，メ チ ル シ リ コ ン 系

の カ ラ ム を使用す る と フ ェ
ニ ル ス ズ と ヘ キ シ ル ス ズ 化合

物 の 保持時間は逆転 した ．

　Fig．2 に お い て，す べ て の OTC の ピーク は テ イ リ

ン グ し て い る が ，
こ の テ イ リ ソ グ現象は他 の 液相 を使用

し て も 改善 で きなか っ た が，同
一

の カ ラ ム 及 び 分析条件

で 分離 した FID 検出器や GC −MS （TIC ） の ク Pt　v ト

グ ラ ム で は テ イ リ ン グ 現象 は 認 め られ なか っ た ．従 っ

て ，
こ の テ イ リ ソ グ現象 は本実験で使用 した FPD 検出

器 の 石 英筒と ス ズ 化合物 との 相互作用 に よ る もの と推定

さ れ た ．し か し ，
OTC 濃度 と ピ

ー
ク 高 さ 及 び ピーク 面

積 とに よ る検量線の 直線性は ，
O・02〜2 ・Omgfl の 濃度

範囲 （塩化物 換算）で ，両者 と も良好 な結果が 得られ ，

ク 巨 マ b グ ラ ム 上 で の テ イ リ ン グ 現象 は 定量値 に ほ とん

ど影響 し な か っ た ．又 ，キ ャ ピ ラ リ ーカ ラ ム の 試料注 入

方法 とし て ，ス プ リ ッ ト方式 を採用 した が ， 本法に よ る

ク 卩 V ト グ ラ ム の 再 現性 は ， ピ ーク 高 さ で 比較す る と，

相対標準偏差 2％ 以 下 と非常 に 良好 で あ っ た．こ れ は ，

ス プ リ ッ ト比を 1／4 と大 き くし た た め と考え られ る．

　OTC の 水素化物 は ECD で 高感度 に 検出可能で ある

が ，テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合物は ECD に 対 して 感度 が

な い ．又 ア ル キ ル 基の 分子 量 や モ ノ
，

ジ 及 び ト リ 化合

010 　　 20　　 30　　 40

　 　 Retention　time ／min

50

Fig．2　Typical　 gas　 chromatogram 　of 　standard

　　　　tet「 aa 皿【yltin　 compounds

　　　　Chromatographic 　 conditions
− column ： U1−

　　　　tra−2 （0，32　mm 　i．d．　x 　25　m ，　 df＝0 ．52 　pm ），　 car ・

　　　　rier 　gas ： helium （2ml ／min ），　injection　temp ・；

　　　　260 ℃ ，　 detection　膽 mp ．： 260 ℃ ，　 oolu エコ n

　　　　temP ，：initial　te皿 p ．70℃ （4　min ），4 ℃ ／min ，

　　　　丘nal 　 temp ．240 ℃ ，　 split 　 ratio ＝1／4p　 sample

　　　　size ；2Fl　（Standard　solution 　containing 　O・5

　　　　pg〆ml 　of 　methyltin 　compounds 　and 　1．Opg ／ml

　　　　of 　other 　 organQtin 　compounds 　 was 　inj  ted．）．

　　　　Peaks ： （1）p τopyltrimethyltin ，　   dimethyl

　　　　dipropyltin，　（3）　皿 ethyl 　tripropyltin ，　（4）　di−

　　　　ethyl 　dipropyltin，　〔5＞ tetrapropyltin ，　（6） tri・

　　　　propylbutyltin ，　（7）　dipropyl　dibutyltin．　（8）

　　　　propyl 　tributyltin，（9）　tripropylphenyltin ，（10）

　　　　tripropyl   tyltin，　 （11）　dipropyldicydohexy1−

　　　　tin ，　（12）dipropyl　diphenyltin，　（13）　dipropyl

　　　　di  tyltin，　（14）　tricyclohexylpfopyltin ，　（15）

　　　　propyl 　tripheny1 廿n，　（16）propyl 　trioctyltin

物 に よ る沸 点が大 き く異な り，すべ て の 有機 ス ズ 化合物

を水素化物 として 同時分析す る こ とは 困難 で ある・FPD

は 水素化物及 び テ ト ラ ア ル キ ル ス ズ化合物に 対し て 高感

度で あ り，
EGD 検出器 と比較 し て 選択性 が 高い こ と か

ら， OTC 分析 用 の GC 検出器と し て 非常に 有用 で あ

る．FPD の 測定波長 と し て は ，有機 リ ン 用 の フ ィ ル タ

ー
（300 ・−550　nrn ）や 600 　nm 透過 フ ィ ル ターlz ）が使 用

され て い る が
， 本実験 で は ，妨 害物質の 影 響が少 な い 点

を考慮 し，600nm 透過 フ ィ ル タ ーを 使用す る こ とに し

た．

　 OTC の FPD に 対す る検出感度は ， 水素 フ レ
ーム 用

の 水素 と空気 の 流 量 比 で 変化 し た ． Fig・3 に ジ プ ロ ピ

ル ジ ブ チ ル ス ズ に お ける，水素及び空気流量 と感度 の 関

係 に つ い て 示 した ． Fig．3 の 結果 を参考 に し て ，本実

験 に 使用 した FPD 検出器で は，空気流量 50 皿 1／min ，

水 素流 量 90ml ／min に 設 定 し て 分析する こ とに した ・
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Table　 1Recovery 　test　of 　organotin 　compounds

from　polyvinyl　chloride 　 resina ）

Compound Foundb ）／ Recoveryc ）
，
　R．SD ．d），

　 P9　　 　 　 ％ 　 　 　　 　％

−

50　　　　 100ml 　 mir
置

Hydrogen　flow　 rate

Fig．3　Relation　between　air 　 and 　 hydrogen　How

　　　　・ at ・・ f・・ FPD ・e・p ・ n ・e ・f　 t・t・aalkyltin

　　　　compound

　　　　A ： Hydrogen 　flow　rate 　 was 　 adjusted 　 at 　80

　　　　ml ／min ，　 B ； Air　flow　rate 　was 　adjusted 　at　50
　　　　mI ／min ．＊ Dipropyl　dibutyltin　was 　used ．

Diethyltin　dichloride
Monobutyltin
　 trichloride

Dibutyltin　dichloride

Tributyltin　 chloride

Monooctyltin
　 trichloride

Dicyclohexyltin
　 dibromide
Di   tylt三n　dichloride
Tricyclohexyltin
　hydroxide
Trioctyltin　 chloride

19，9士 0．61

17．8土 0．8899

．388

．3

19．0± D．53　　　　99．3
19．7±0，46　　　　98．4

18．9士 1．10　　　94．4

19．4 士 1．18　　　　97．1

18．9士 1，17　　　 94．6

19 ．9 ±：1．35　　　　99．0

18．3± 1，17　　　 91．5

3．04

．477225

．55

．95

．86

，85

．9

　3 ・3 有機ス ズ 化合物 の 抽出

　厚生省法
s）で は，樹脂 に お け る BTC の 抽出 は 四 塩化

炭素一メ タ ノ
ール 混合溶媒 を使用 する こ と に な っ て い る

が，こ の 溶媒で は 樹脂中 の BTC を 定量 的 に 抽出す る こ

とは 不可能 で ある．本実験 で は ， 樹脂中に おけ る BTC

の分析を 目的と し て，塩化 ビ ニ ル 樹脂類 に 対し て 可溶性
で ある こ と，グ リ ニ ヤ ール 試薬に 対 して 可溶性で あり不

活性 で あ る 点を考慮 し，THF を抽出溶 媒と し て 使用す

る こ と に し た ，

　THF で 抽 出 し た樹脂成分は ，　 PMB で ア ル キ ル 化 し

た後，エ タ ノ ール 又 は 水 と混合 す る こ とに よ っ て 沈殿 さ

せ ， 泝過操作 に よ っ て 除去 で きた ．又，炉過溶液中 の テ

ト ラ ア ル キ ル ス ズ 化合物 は
，

一
定量 の 水 を加 え る こ とに

よ っ て ， ヘ キ サ ン で定量的に 抽 出 され た．こ の 場合，添

加す る 水 の 量 は抽出効率に ほ とん ど影響 し な か っ た ．し

か し，ヘ キ サ ソ 相 に 抽 出され る THF 量 を で きる だ け少

な くす る た め ， 炉過溶液 に 加 え る 水 の 量 は 70ml と し

た ．ヘキ サ ン 抽 出液中 に THF が多量 に 抽 出 され る と，

無 水 硫酸 ナ ト リ ウ ム に よ る脱 水 が 困難 と な り， 試験溶液

中 に 硫酸 や塩類が混入 し カ ラ ム 劣化の 原 因 とな る．

a ）　0・2g 　of　resin 　 conta   g 　 no 　 organotin 　 co 皿 pou 皿 ds
was 　 used ．　 b） Added 　 a皿 ount 　of 　 each 　organotin 　was

20Fg ．　 c ）Average 　from　five　runs ．　 d） Relative　stand ・
ard 　deviation

A
2

B

3

x
　 1

　1 、

殴L
3

　3。4　添加 回 収 実験

　数 ミ リ 角に 裁断 し た 塩化 ビ ニ ル 樹 脂 を 平底 フ ラ ス コ に

採 り，
9 種 の OTC 標 準 ベ ソ ゼ ソ 溶液 100　pl を添加 し

て 振 り混ぜ て 混和 させ ， 本法 で分析 し て 回収率 を測定

し ， 結果を Table 　1 に 示 し た．それぞれ回収率 88〜99

％，相対標準偏差 2・7〜6 ・8％ と良好 な 結果 が 得 られ

た ．又 ，ジ ブ チ ル ス ズ 化合物系 の 安定剤 を一
定量添加 し

て 製造 し た 塩化 ビ ニ ル 樹脂や ， 市販 の 食料品用容器類 中

に 残存す る ジ ブ チ ル ス ズ （DBT ）を 本法 で 分析し た結果

を Table 　2 に 示 した ．本実験 で 分析 し た食料品用容器

類 か らは 有機 ス ズ 化合物は 検 出 され なか っ た が ，
ジ ブ チ

一 一

＿ L ＿−

0　　　　　10　　　　2しト　　　　30　　　　40　　　　50

　 　 　 　 Retention　 time ／min

Fig．4　Typical 　gas 　 chromatograms 　 of 　 dib山 yltin

　　　　compounds 　obtained 　from 　 polyv血 yl　 chlo −

　　　　ridc 　 product

　　　　A ：250mg 　of 　 PVC 　 containing 　 12．5mg ／g 　 of

　　　　DBT 　 was 　 analyzed ．　 B ；2．5mg 　of 　the 　same

　　　　samples 　 was 　analyzed ．　Chromatographic　 con −

　　　　ditions： the　same 　as 　those 　in　Fig．2，　 Sa皿 Ple

　　　　size ；2艮1．　 Peaks ： （1）tetrapropyltin ，（2）trト

　　　 propylbutyltin，　（3）　dipropyl　dibutyltin

ル ス ズ 化合物系 の 安定剤 を添加 し て 製造 し た樹脂で は 測

定値 の 相対標準偏差 も 2・3〜4・1％ と良好な結果 が 得 ら

れ た ．Fig ．4 は 樹 脂 か ら 抽出 され た DBT の ク 卩 マ ト
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221

165
121 179

277

207 263
B

50 100 150 200 250 300　　 　 　　 　　 35

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 m ／z

Fig．5Mass ・p ・・t・a ・f　dip・・pyl　dib・ tylt洫

　　　　A 、 、t。 nd 缸 d，

　B ，DBT 　d。t。。t。d   m 　p・ lyVi・yl ・hl・・id・ p ・・duct・Ch ・・   ・・9r ・phic 　c ・・diti° ns
−

　　　　、pli，1。 s、、　 。，m 。1。 、i、e 、・FI、 ・・her　c ・ndi ・i・… 止 ・ 詛 m ・ a ・
　Fi・・2・0 即 恤 g ・・ nditi ・ n ・ °f　mass

　　　　。p   ・，。 m 。・。，
− i。祕 i・ n 　v 。1・a … 7・・V ・i・ nizati・ n 　Ch・ mb ・… m … 22°℃ ・ se 呻 t°「 temp ’二

　 　 　 　 250 °C

Table 　2　Gontents 　 of 　dibutyltin　 compeunds 　in

　　　　 polyvinyl　 chloride 　products

Sample
Sample

a 皿 ount ／9

D
驪 瑠

n ’／
・… D ・・’

・ ％

ABCDE 0．081一一D，184
0 ．136へ 4）．742
0，114〜0．252
0．5200
．500

4380± 140
8170± 275

12500± 511

　 ND の

　ND の

3
」
隆

ー

ワμ
6

δ

4

a） DBT 　 were 　determined 　as 　their　chloride ．　 b） Aver −

age 　of 丘ve 　runs ．　c） Relative　standard 　deviation．　d）

Not　detectable （＜ 2　pg／g）．　 Samp 置es 　A ．　B　and 　C　are

μ）lyvinyl　chloride 　preduct 　centaining 　DBT 　 as 　 stabi −

lizer； Dand 　E 　are 　food　container 　rnade 　of 　polyvinyI

Chloride．

グ ラ ム 例 で あ る，Fig ．4A で 検出 され て い る モ ノ ブ チ

ル ス ズ 化合物や無機の ス ズ よ り生 じ た 化合物 （テ ト ラ プ

ロ ピ ル ス ズ ） は ，添加剤 と し て使用 され て い る DBT の

分 解生成物 と推定 さ れ た ． Fig．4B は 同 じ試料 を loo

倍 に 希釈 し た 試料の ク P マ ト グ ラ ム 例 で あ る．特別な ク

リ
ーソ ア ッ

プ操作を し な くて も ， 妨害 ピーク も少な く，

非 常に 良好な ク ロ v ト グ ラ ム が得 られ た ．こ れ は，FPD

が 非常に選択性が 良 い こ と，樹 脂類 な どの よ うに 高濃度

の OTC を含む 試料を分析対象 に した た め と 考 え ら れ

る．なお
， 本 実験 で 分析 し た 試料か らは オ ク チ ル ス ズ 化

合 物 は 検出さ れ な か っ た．

　Fig．5 に 標準試料及び 樹脂か ら 検 出 さ れ た ジ プ ロ ピ

ル ジ ブチ ル ス ズ の 質量 ス ペ ク トル を示 し た ．本実験で 使

用 し た PMB の THF 溶液中 に は ・安定剤 と し て・高濃

度 の ジ＋ ブ チ ル ヒ ド ロ キ シ ル V ル エ ソ （BHT ）が含 ま れ

て お り，ジ プ ロ ピ ル ジ ブ チ ル ス ズ の ピー
ク 付近 に 溶離さ

れ た．BHT は FPD で は 検出 され な い が，低濃度の ジ プ

ロ ピ ル ジ ブ チ ル ス ズ の 質 量 ス ペ ク トル を測定する 場合 に

妨害 ピーク とな る こ とがあ る．こ の 場合，実試料か ら検

出された DBT の 同定 は 263 及び 277　m ／z の マ ス フ ラ

グ メ ソ ト グ ラ ム を測定 し ，
ピ
ー

ク 高さ の 比 で 同定 した ．

　本法 は 非常 ｝こ 分析操 作 が簡便で あ り，特別 な ク リ
ーン

ア ッ プ操作も必要 な く，樹脂中 の OTC を同時に 分析

す る こ とが 可能で ，有用 な方法で ある．又 ， 樹脂 か らの

OTC の 溶 出試験法 と し て も応用可能で ある が ，
こ の 場

合 ，水溶液か ら OTG を 抽出 す る た め に は ト ロ ポ ロ ソ

錯体 と して ベ ソ ゼ ソ などの 有機溶媒 で 抽 出
19）

す る 必要が

ある．

　本研究 を 実 施 す る に 当 た っ て ， PVC 試 料を 提供 し て

い た だ き ま し た （財）高 分子素材 セ ン タ
ー
竹 島成昭 氏 ， 大

阪 市環境科 学研 究 所 斎藤穣博 士 に 深 く 感 謝 い た し ま す ．
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　Organotin　compounds （OTG ）in　polyvinyl　chloride

（PVC ） P・・d・ ・t・ were 　 c ・ nv ・・t・d　 t・ th ・i・ p ・・pyl
derivatives　and 　determined　simultaneous 且y　with 　a 　GC
apparatus 　equipped 　 with 　 a　fiame　photometric 　 detecor
（FPD ）．　 A 　O．1〜 1．Ogamoun 亡 of 　a　PVG 　sample 　was

dissolved　 in　l5ml 　 of 　 tetrahydrofuran （THF ）　under

refluxing 　 condition 　for　l　h．　 The 　 THF 　 extract 　was

made 　 up 　20　ml 　 with 　THF ．　 A 　 O．1〜 5　ml 　 volume 　 of
the 　 extract （containing 　below　5　ltg　of　OTC ）was 　mixed

with 　 a 　 2〜5　ml 　 volulne 　 of 　 2　M 　 propylma 駟 esium
bromide （PMB ）THF 　 solution 　 and 　allowed 　to　 stand 　for
30min ．　 The 　 excess 　 PMB 　in 山 e　 mixture 　 was 　 deac．
tivated 　by　adding 　10ml　of　O．5Msulfuric 　acid ．　 The
mlxture 　 was 丘1亡ered

，
　and 　the　residue 　was 　washed 　twice

with
　
5
　
ml

　 of 　ethanoL 　The　 propy 且 derivatives（Rn −
Pr4白

” Sn）in　the 　combined 　filtrates
，
　mixed 　with 　water ，

was 　 extracted 　wi 止　hexane，　 The　hexane　 extract

was 　dehydrated　with 　anhydrous 　sodium 　sulfate
，
　fi匸tered

and 　concentrated 　to　5　mL 　An 　aliquot 　of　the 　concen −
trated 　 sample 　 was 　analyzed 　by　GG 　with 　FPD 　which

was 　equipped 　with 　a　60 一nm 　c 山 一
〇n 　interference　filter

to 　 monitor 　 the 　 tetraalkyltin 　 compounds ，　 GC 　 condi −
tlons

　
were

　as 　f（）llows： column
，　Ultra−2（crosslinked 　5％

phenyl 　 methyl 　 silicone 　gum ，0．32　mm 三．d．× 25　m
，
　df＝

0．52　ILm），　column 　 temp ．　＝　70 ℃ （4　min ）−4
°C ／min −240

°qhelium （2　ml ／min ），　injection　and 　detection　temp ．
＝260 °C

，
split 　ratio 　＝＝　1／4．　OTC 　in出 e　PVC 　products

were 　identified　 on 　 the 　 basis　 of 　 retcntion 　 times 　 and

detemincd 　 by　 peak 　 height　 method ．　 Recoveries　 of
OTG 　 from　 a　 PVC 　resin 　product 　were 　88．3〜99．6％
and 　relative 　standard 　deviations　were 　2．7〜6 ．8％，　 The
detection　limits　 of 　OTC 　were 　O．1ng　 as 　their　chloride ．
The 　limit　of 　determination 　was 　2　Fg／g ，

　 when 　且g　of

the 　resin 　 was 　analyeed ．

　　　　　　　　　　　　（Rcccived 　August 　24，
1987）
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determination　of 　organotin 　compound8 　by　caplllary 　GC ；

　alkylat 三〇 n 　Qf 　 organotin 　 compounds 　 with 　 Grignard

　reagent ； GC −Hame 　phGtometric 　detection； po ！yvinyI
　 ch 且oride 　 resin ．
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