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　An 　 analyt ．ical　 method 　fbr　determining　poIe11廴ial　 cndocrinc 　disruptors（2，4−dichl（，rophcnol ，

pentachlorophcnol，　bisphcnol　A （BPA ）and 　l　7β一cstradiol ）by　GG ／八1S　with 　nega 重ive−ion　chelni −

cal −ionization（NIC 且）has　been　devcloped．　Thc 　i／argel
’
cllcmk ：als 　were 　dcrivatized　with 　pentaflu−

orobenz γl　bromide （PFBBr ）and 　the 　NIC 旦o 丘
’
all　derivatives　produced 　an 　il〕tcllse （M −PFB ）

−
ion　as

the　base　pcak．　 A 　trace　analysis 　of
’
山 e　target　chcmjcals 　was 　carried 　out 　on 　GC ／MS −S正M 　using 　an

（M −PFB）
’
　 ioll・ Thc　cffect 　of 　Lhe 　reagent 　gas（iilctharie ）后10w　ratc 　and 　ion　source 　tempcrature

on 　the 　ioll　abundallcc 　was 　exa   ined　fbr　thc 〔｝ptimized 　GG ／MS 　coll ｛iitiOll．　 Thesc　werc 　dctcr−
mined 　as　ibllows；reage 凱 gas−fbw 　rate ，2．5　Hll ／m 玉n ；ion　soul

−
〔〕e 　tempcraturc ，210℃．　 The 　deteG

tion　Iimits　of 山 c　method 　ranged 　frotn　O．4　pg／ml 　to　l2．5　pg／m1 ，　 Good 　lincarity⊂）f　thc 　ca 蓋ibra−

tion 　curve 　was 　obtaincd 　ill　the 　concel ユtration 　rangc 　fl’om 　lOpg 加 11　t｛） 10  ng ／mL 　Thc 　correla −

tion 　c｛＞efficients 　were ＞ 0，9995 　fbr　ail　chcmicai 呂．　The 　relativc 　standard 　deviations　of　tbc 　I）eak

areas 　of　the　targct 　chelnicals 　wcrc 　2．8 〜9．3％ 〔br　20　pg／ml ，6．2〜9．7％ fbr　lOO　pg／IIll　alld 　2．7〜

8．6％ 士br　j　OOO　pg／ml ．　 The　rcc （⊃veries 〈）f
’
the 　target 　che   ica】s 倉om 　river　watcr 　spiked 　with 　g．　tan −

dards　at 　thc　lOpg ／Illl　lcvcl　fbr　17β一estradjol ，正00　pg／Illl　level　fbII　chlorophenols 　and 　100〔｝pg／mI

levcl　fbr　BPA 　were 　gl．4 〜 103．3％．　 Thc 　 rclative 　standard 　de 、
・iations　were 　fめ m 　5，0　to　8．3％ ．

When 　the 　detection　llmits　of 　this　IIlcthod 　were 　c（）mpared 　with 　th て）se 　ol）tained　by　clec ぼ （，n 　i（＞niza −

tion （EI）of 　the 　trimctl ユy】sllylated 　derivatives，　the 　se 童1sitivities 　of 　MCI 　were 　6，5 〜150　tirnes　high−
er 　than 　those 　of 　EI．

Kaywords ： 2，4−dichlorophenol ，　 pemachlorophcno1 ，　 blsphcnol 　A 　alld 　 l7β一es‘．radiol ；GC ／MS

　　　　　　wi 嗤／h　negativc 　ion　chemical 　ionization；dcllivadzing　with 　pcntaLfluc）robenz ア1　brolnidc ；

　　　　　　endocrine 　disruP旦ρ rs ；soiid −phase　extra ⊂tjon ．

1 緒
一

　近 年，内分泌攪乱作用が 疑 わ れ る 環境中の 化学物質に 対

す る関 心 が ます ます 高 ま っ て お り，こ れ らの 化 学 物 質 は 外

＊
横河ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ （株）関西支店 ： 5B2 −OQ33 　大

　 阪府大阪市淀川区新 高 3−S−11 金陵 ビ ル
＊＊

横河ア ナ リ テ ィ カ ル シ ス テ ム ズ 〔株 ）： 18e−〔〕006 　朿京 都正し蔵

　 野市中町 2−1ト ］3 三 鷹 ビ ル

因 性 内 分 泌攪 乱 物 質又 は環境 ホ ル モ ン な ど と呼 ば れ て い る

（以 ド，環境 ホ ル モ ン と表記 ）．こ れ らの 物 質 の 多くは，現

状で は 十 分 に そ の 環 境 中 で の 実 態及 び 生 物 に対 す る影 響 が

解明 され て い な い た め ，環境 ホ ル モ ン と し て の 総合的な調

査 を実 施す る に 当た っ て は，こ れ らの 濃度 を可能 な 限り低

濃度 まで 測 定す る こ とが 望 まれ る．ま た，環境 ホ ル モ ン の

疑 い が あ る物質 は 多岐 にわ た っ て お り，1∫∫能 な 限 り多 成 分
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一
斉分析 な どに よ り分 析 の 一h　1｛化 を 図 る 必 要 が あ る．そ の

結果 と して 環 境 庁 が 提 示 した測 定 法 は，ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ ィ
ー
〆質里 ：分析法 （G （ンMS ）を用 い た 多成ノ厂 斉分析法

が 基本 とな っ て い る．こ の G （］／MS 法 で は，なん らか の 誘

尋体 化 を必 要 とす る化 合 物 が あ り，誘導体化法 と して は，

ビ ス フ ェ ノ ール A （BPA ），ク ロ ロ フ J．ノ
ー

ル 浜 に つ い て

は トリメ チ ル シ リル （TMS ）化，17β一エ ス トラ ジ オ
ー

ル に

つ い て は t一ブ チ ル ジ メ チ ル シ リ ル （TBDMs ）化，フ ェ ノ

キ シ酢 酸系農騫 ，
ベ ノ ミル に つ い て は メ チ ル 化 が 採用 さ れ

て い る
1〕．こ れ らの 化合物 は，．1辻 の 誘導体化 を行 っ た後，

電 了 イ オ ン 化 〔EI）法を川 い た GC ハ IS 法が 用 い ら れ る．
一一’

方，イ オ ン化法 と し て 電 子捕獲 刑 の 反 応 を 利川 する 負 イ

オ ン 化学 イオ ン 化 （NICI ）法で は ，電 f規和件 の 両 い 化

含物 に 対 し て 面感度，高選択的検潟が 期信 で きる ．そ の た

め ，NICI 法 は ポ リ ハ ロ ゲ ン 化合物，ニ トロ 化 合 物，多 環

芳香族，リ ン酸エ ス テ ル な どが 対象化右物 とな る理 軛分野

の 微量 定量 分析 に 利用 され て い る
2b− 1〕．また，電 ゴ親利性

の 低 い 化合 物 で あ っ て も，フ ェ ノ ール 性 水 酸 基 の よ うな 活

性基 を有す る化合物 の J △ は，誘導体化 に よ りLU 子魂和廿

を 高め て か ら MCI 法で 測 定 す る こ とガ 可 能 で あ り，こ の

目的 の た めペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ゾ イ ル 誘 ￥体 ，ペ ン タ フ ル

オ ロ ベ ン ジ ル （PFB）誘導体な どが 利丿ljされ て い る．狩 に，

ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ジル ブ ロ ミ ド （PFBB1う を用 い た PFB

化 は，誘 導体 が 安 定 で あ る な どの 長所 が あ り，N1（：1を川

い た GC ／MS 汀 及 び 電 了 捕獲 型 検 出 器 （ECD ） を 用 い た

GC 法 に対 して 極 め て 有効 で ある
5〕渦 ．

　 こ れ まで に，MGI 法 を用 い t 環 境 ホ ル モ ン の 測 紀 に つ

い て は ，

一
種 も し くは 同種類 の 幾 つ か の 化 含物 を測 定す る

た め の 分析法 が 個 別 に 報告 され て い る が
一 D

，3．Lti！の 異

な る化 合 物 を 同時 に測 定 した frx凵 よほ と ん ど な い ．そ こ で

本 研 究 で は，G （／MS 法 で は 誘導体化 が 必 要な 化合物 の 申

で ，2，4一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル ，ペ ン タ ク ロ ロ フ J ノ
ー

ル ，

ビ ス フ ェ ノ ール A 及 び ユ7β一エ ス トラ ジ オ ール の 4 化 合物

につ い て．PFBBr に よ りPFB 話専体 と し，　 NI（］i法を用 い

た （｝（］fMS に よ る 高 1戒 度
一．．・

斉分析法の 検剤
』
を行 い ，良好な

絆果を得た の で iR ，sす る．

2　実 験

　2・1 試 薬

　 ジ ク ロ ロ メ タ ン ，メ タ ノール ，ア セ トン は，和 光 純薬 製

の 残留農薬試験 用 を用 い た．lM 塩．酸 は利 光純某製 の 定呈

分析川 を川 い た．夫 ．験 に 使用 した転準品の うち，2，4一ジ ク

ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル は ジー
エ ル サ イエ ン ス 製，ペ ン タ ク ロ ロ フ

ェ ノ ール ，ビ ス フ ェ ノ ール A は 和．光純楽製，工7β一工 ス ト

ラ ジ オール は林純薬 製 をそ れ ぞ れ使 用 し た。2，4一ジ ク ロ ロ

フ ェ ノ ール ，ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ ール ，ピ ス フ ェ ノ ール A

は ジ ク ロ ロ メ タ ン に溶 解 し，
ユ7β一エ ス トラ ジ オ ール は メ タ

ノ
ー一

ル に 溶解 し，それ ぞ れ 1．0　ing ／m1 の 軋準原液 を詞製

し た ．各仁準原 液 を更 に ジ ク ロ ロ メ タ ン で 希釈 して 瓦合 し，

各標 転 口の 濃反 が 10 μg／ml の 混合 標準溶 液 を調 襲 し，適

ei 希釈 して 使川 した．

　無水炭酸 カ リ ウ ム は 和光純ズ製 を用 い ，2g を賄 譜水 2〔j

m1 に 溶解 し て 10％ の 水溶液 を調 製 し た．　 PFBB 〔 は ジーエ

ル サ イエ ン ス 製 を用 い ，0，25g を ア セ トン 5ml に 溶解 し

た もの を必 す用時詞 裂 した．固 相抽出 に は，3M 製エ ム ボ

ア デ ィ ス ク SDB −XD （直径 腔 mm ，膜 厚 ⇔．511un） を使 用

した．

　2・2　試料 前 処 理 法

　2・2・1　固相抽出条件　　河川 水 （大 阪布神崎川 で 採取）

は，あ ら か じめ 〔〕．t5　ulIlの フ ィ ル タ
ー

で 炉過 を行 い ，化 合

物 の 解離 を抑 え る た め lM 塩 酸 で pH3 ．5 に 訓 寝 し た
1）．

デ ィ ス ク を ア セ トン 10　ml で 洗浄 し，次 に メ タ ノ
ー

ル 10

ml ，相製水 201田 で コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 っ た 後 ，　 pEI

B．5 に 調 痙 した 河 川 水 20〔jml を 通 水 した．通 水 終 了 後 ，

ア ス ピ レ
ーターに よる 吸 引訖燥 を 十分 に行 っ た 後，ア セ ト

ン 7m 且に て 溶 出 し，溶 出 液 に 窒素ガ ス を吹 き付 け て 2ml

まで 濃縮 を行 っ た．

　2・2“2　誘 導体化 条 件 　　誘導体化 は ， 2・2・⊥で 調 製 し

た 溶 出 液 iml を 2ml バ イ ア ル に 移 し，10％ 無 水 炭 酸 カ

リ ウ ム 水 溶 液 100 μ1及 び 5％ PFBBr ア セ トン 溶 液 100 μ1

を加 え，60℃ で 1 時 問 反 応 させ PFB 誘導体 と した．こ の

反 応 液 に 窒素 ガ ス を 吹きf・1け て 約 10（lpl ま で 濃 縮 し，ジ

ク ロ ロ メ タ ン 1　ml 及 び 精 製 水 0。5　ml を加 え，
．一
卜分 振 り混

ぜ た 後 ， 有機相 2 μ1を Gc ／MS に 注 入 した．

　2・S　装 置 及 び 測 定条件

　測定に は，Hewlett　Packard 製 6890／5973 ｛｝C／膕 S に CI

イオ ン 源をr 唇 した もの を使用 した．キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム

に は ，」＆WDB −5．625 （a．Om ，025mm ，0．26 陟m ） を 使Jl！

した．GC ／MS に よ る 測定条件を Table ！ に 示 し た．　 GC

へ の 注入法 は，江人時 の み 注入 Ujl カを 高 く保持 し，注人

凵 で の 被測定成 分 の 吸 着等 を抑 え る パ ル ス ド ス プ リ ッ ト レ

ス 法 を用 い た．鷺量 ス ペ ク トル の 測定 は，全 イ オ ン 検出モ

ード （測 疋 質量 鉱 囲 ： m ／z
＝10〜700，走 査 近 度 ： 2。17

scan 恥 ） で 行 い ，凡 量 に は選 択 イ オ ン 検出法 醜 M ，ホー

ル ド時 闘 ； 15〔〕ms ）を用 い た．　 Tab 】e　 l に 疋 量 に用 い た 各

被検物
’
1
’
の 改疋 珊 μ 値を示す、

　2嘘 　検 量線 の 作 成

　2・i の 10 μg／mi の 混 合標準溶液 を ア セ ト ン で 希釈 し，

］0，2〔｝，50，1（K｝，r］oo，1（．｝00，　 H｝GOO 及 び 10（1000　pg〆ml

の 溶 液 を 調 製 した．各被 度 溶 液 1　 ml に つ い て ，2・2・2 に

示 し た 方法 に よ り PFB 誘導体 と し，有微 相 2 μ1 を G （y

N 工工
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Table　 t　 Operating　c（）ndilions 　for（．｝G ／MS

GG 〔HP6890 ）

　 Co ］umn

　Co 】umn 　temperat ．tu』C
　I畑ection 　mode

　Iqject．iQn　vo ］ulne

　Carrier　gas
　Interface　tempcra 吐ure

MS 〔HP5973 ）

　 Ionization　InOde
　Reagent 　gas
　Rea，ger］tgtts　tlow　ra しe

　Ion　source 　tcnlpc／ruture
　S藍Mmonito 血 g　ion

D 誌一う、625，30111 × 0．25mm 　i．d．　x　O．25 μrll　fl1互n 　t．hickncss
90℃ （1．ltnin＞

→20℃〆min →2〔）0℃ 〔O　mir 且）
一・10℃／min →SIO ℃ （3．5　mh 亘＞

Pul・・ fl　・plitl… （250℃〉，206、8　kP ・・ （i．1　min ），王・u ・g ・ ・ffiinle・ 1・nln

2 陟至

f｛eliUIIヒ　〔1．2　1nl ／1ざ1i1L，　COIlst ：II］t士工o 、v 【ll｛）〔至e ）

3｛〕0℃

Gl　neg 湎 ve

niethane2

，5　@1111／ mil
2102
，4 −DichlorOphenc ，

1〔’m／z　l．61．O，163，｛
＞ Pentachlor 〔耳〕 henol （・m〆z　264．9，266
9） Bi5phenoEA （m／z4〔）7、1，4
」） L7β一ト

：
Sti’a ［liol（’rrf ，t／z271，1，2

」 ） MS に注入 した ． 検出に はSIM を 用 い
，モ ニ タ

イオ ン （M
−
PFB ） 一に よ り得ら れ た SIM ク ロ マ ト グラ

ム

らピーク 面積を求め， 絶 対 検量線法 により 検量線

作 成し た，

結果と考察 　 3 ・！　 PFB

導体 化 の 検
討

　 Lee
ら IT ｝

は
， ク ロ ロ フ ェ ノール類に つい

PFBBr を 川 い て PFB 化 を 行っ て い る が ，
今回 ，

ロロ フ ェノ ー ル 類 2種とビス
フェ ノ ール A ，17 β一 エ ス

ラ ジオー ル を 加 え た 4 化含 物 について ，同 様 な乎法 で

導体 化 を行 っ た， 誘 導 体化の反応 終了 後 の 操 作 は ， 1 ． e

轤 ﾌ 方 法 で は シリ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロマト グ ラ フィ ー を

いた ク リ ー ン ア ッ プ操 作 な ど 煩 雑 に な る の で， 本 法

は
で
き
る
だ け 簡 略 化 を 行 い， 2 ・ 2 ・2 に 述 べ た 方 法を 用

た． 誘 導 体 化反応が 完 全 に 終 r し て い る か を確認するた め

各 標準 品 の 濃 度 が50μg ／ ml の 混 合標準溶 液 lrn

  p い て 誘 導体化し，未反 応 物 質 が 残 存 す る
かGC／ EI

− MS

よる 全 イオン 検 1 ［ ｝ 1 モ ード で検 討 を 行 っ た ．
そ

の場

，未 反 応物 質 の
解

離 を抑え るため， IM 塩 酸 で pHを2

3 に 調 整 し た ．
そ

の 結果 未 反 応 の
2

， 4 一 ジクロ ロ フェ ノ

ル，ビ スフェノ ール
A
， 17β一エス トラジ オ ー ル は 検 出 限界以

ド （ ＜ 0 ， 06 μ g ／ ml ） で あ ったが，未反 応 のペン タク ロロ

ェ ノ ールは約 0 ． S 　 LL9 ／ ml 検 出 さ れ た
． 未反

物質 が 残存 してい た ペ ンタク ロロ フェ ノ ー ル で も ， 反

率 は約 99 ％で あ り ，ほとんど誘 導体化 が進 んで いるこ と

ら， 本法に よ る 誘 導体 化法 は 定 量分析をする． ． ヒ で ほ

ﾆ ん ど問 題が な い も のと判 断 し た ． ま た，4化合物 と もフ

ノー ル 性水酸 基 はPFB 化され た が ，17 β 一 エストラジオ

ルの 17 位
の 水 酸 基 は PFB 化 はさ れなか った．17 β 一

ス ト ラ ジオ ー ルにつ いて は，更に その 水 酸基 を 誘 導 体

す る ことも 考 え られる

，本法で は簡便 性 を 重視 し てこの ま ま で 測 定 を 行う

ととした ． 　 3 ・ 2 質量ス
ペ クト ル と SIM モ ニ ターイ

オ
ン の

択
　2 ， 4 ジ クロロ

フェ ノ ー− t ル
，

ペ ン タ ク ロロフ
ェ
ノ
ー
ル

ビ ス フェ ノ ー ル A 及 び17 β 一エスト ラジオールに つ い

， 2 ・ 2 ・2 で示した 方 法 に よ り囲B 誘導 体 とし，そのN

I 法での 質 量 ス ペ ク トル
をFig ．

1
に 示 し

た ． 4
化 合 物

も解離 型 共鳴 捕 獲 反 応に よ り 生 成 し た （M − PFB ）

が ベース ピ ー クと な り，そ の 他の フラグメント イ オ ン は

と
ん ど 観察され なか った ．この よ う に NIGI 法で は

の化 合 物 由 来のイ オンピ ー ク が効率 的 に 出 現し ，定性 と

貴 に 極 めて 有効 である こ とが分かっ
た

，ま た ， SIM モ ニタ

イオ ン と し て は ，斗 化 合物と もベー ス ピ ー ク の （ M − P

）．を 定 量用 イ オ ン と し ， 確認用イオン として

？　
tt

目 に強度の 大 き い フ ラ グ メン ト イオ

を用
い
る
こ
と に し た （ Tablc 　l＞ ． 　 3 ・ 3NI

法 で の 最適 イ オ ン 化 条 件 の 検 討 　 3 。 3 ・ 1 試 薬ガス 流

の影 響 　
　

試薬ガ ス 流量
の イオン 生成量に及ぼす影 響について， 混合標 準 溶 液

1ng ／mt を用 い て ， 1． o ，し 5 ， 2 ． o，2．5 ， 3

O 　 ml ／ Inin （イ オ ン 源 温 度 は150 ℃ 　 ・ 定

で 検 討を 行 い ， そ の結 果をFig ． 2 に 示 し た． 4 化

物とも試薬ガス流量の増 加に伴 いイ オ ン生 成 量 の 増加が 見 られ，

量 依 存性がある こ と が 認め られ た ． ま た ， Lo 〜 2 、 5 　

／min の 範 囲 では イオ ン 生成量 の 増 加が 著しく ， 2

5m レ min を 超え る とイオ ン生成量 の 増 加が 鈍 くなっ てい

こ とが 分 かっ た ． 以 上 の 結 果 と今回

用 し
た MS の 真 空 系 の 排 気 量 を 考 慮 し， 試 薬 ガ ス 流 量 は 2

5 　 ml ／ mln と し て 測 定
す
る
こ
と と し

た
． 　 3 ・

E2 　 イ オ ン源温度の影響　　イオン源温度のイオン 生成量に及 ぼす影 響

つい て ， 3・3・1 と同一 の混
合標準

溶 液を用 い て ， 150 ， 17
C19f ｝ ，2iO ， 230 ，250 ℃ （試薬 ガ ス流景は

A5 　 ml ／ min − ． 一定 ） で検 討 を行っ た ． そ の 結

を
Fig

． 3 に 示 し た よう に，化合 物 に よ り異なっ た 温 度依 存
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「
F蓋菖・移　E 珪b （：tof 　iul｝ so しIJ℃ e 　l．errlll ）eIlature 〔〕ll　i（冫n 　al 〕un −
dan （℃

驪 ： 2，4−didllOrOphcnol （7n．／z 玉61）；口 ； peniachlQr〔：，−

phetエol （　rrl／　7．265 ）；
盛 ； bispheno1 　A 伽 μ 407 ）；

△ ：

17β一estradiol ＠z〆z271 ）

た．ビ ス フ ェ ノ ール A 及 び 17β一エ ス トラ ジ オール で は，

イ オ ン 源 温 度 が 21〔｝℃ で 最 大 の イ オ ン 生 成 量 と な り，2，4一

ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル で は ⊥50 ℃，ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル

で は 170℃ で 最大 とな っ た．以 上 の 結果 と イ オ ン 源 の 汚染

を で きる だ け 少 な くす る た め ，イ オ ン 源温 度 は 2to ℃ と し

て 測 定 す る こ と と した．

　3・4　混合標準溶液の S鯉 測 定

　4 化合物 の 混合標準溶液 を用 い て ，10pg ／ml 〜100 　ng ／

mi の 範 囲で ，各濃度溶液 につ い て それ ぞれ 誘導体化後，

SIM 測定 を行 い 検 量 線 の 作成 を 行 うと，い ずれ も相関係

数 0．9995 以．．ヒと良 好 な 直線 性 が 得 られ た、醐 N ＝3 と し

た と きの 検出限 界 は，2，4一ジ ク ロ ロ フ ェ ノール ，17β一エ ス

トラ ジ オ
ーtfi

ル で ，そ れ ぞ れ 3．4，　 L2．5　pg／ml で あ っ た．ベ

ン タ ク ロ ロ フ ェ ．ノ ール ，ビ ス フ ェ ノール A に つ い て は ，

空試験で ピー
ク が 検出 され た た め ，空試験値 の 標準偏差

（π
＝5） の ：s倍 を 検 出 限界 とす る と，そ れ ぞ れ o，4 ，4．6

pg／m ！で あ っ た．　 Fig．4 に，混 合 標 準溶 液 各 10　ps’Vmt

（ビ ス フ ェ ノ ール A は 50pg ／n ］1） の SIM ク ロ マ トグ ラ ム

を示 し た．また，混合標準溶液各 20，10 ，1000pg ／ml

に つ い て ，4 化合物 の ピーク 醸積 を測定 し繰 り返 し再現 性

腕 二う）を求め る と，相対標準偏差 厭SD＞で ，そ れ ぞれ

2．8 〜9，S，6．2〜9．7，2．7−一・8．6％ で あ っ た．こ れ らの 結果

を，Table　2 に 示 した．以 上 の 結 果 よ り，2’2・2 で 示 した

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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報 文 　中村，滝埜，代島 ：GC ／NjC 】−MS に よ る ク ロ ロ フ ェ ノ ー
ル 類，ビス フ ェ ノ

ール A ，17β
一エ ス トラ ジオ

ール の 定量 　185
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o

a，　20fg
＼

120

80
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Fig。4　SIM　chrolnatog 匸
’
跚 ls 　of 　PFB 　derivatives　ofchlorophcnols ，　blsphenol　A　and 　17β一estradiol

a ： 2，4−dich ！lorて）phenol （10pg ／IIll ）；b ： pentachlorophenol （】Opg ／m り； c ： bispbeIlol　A （50

pg／mD ；d ： 正7β一cstradlol （10pg ／m り

2　pl　i函ection

Tabie　2　Gorrelati｛m 　coe 正ficient（⊃f　calibrat 重c）ll　culve ，　Iimit　ofdctection （正，OD ＞and 　repeatability 　（n
＝5）

C・oiiipounds
Correlation

−

coefflcient

LOD （P9〆mD 　　　　　 RSD ，％
at ・S7N ＝−t

　3　　　　　　　　　at 　20　P9／IIII

RSD ，％
就 10〔）p9六 n 至

RSD ，％
at 　l　｝lg／ml

2，4DichlorophcnoI
Pentachlorophenol

Bisphenol 　A

17β
一EstradioI

1．0〔｝Ol
．ooel
、0001
．000

3．4
〔｝．4214
．62〕

12．5

2．88
．96
．99
．3

6．27
，69
．77
、5

578

ρ
0

4乱
228

1）Concentration 　range ； 10pg 〆ml
〜100　ng ／ml ．

2yl　i【Jection
2＞Threc しimes　of　thc 　standard 　de．viation （re

＝5）ofb ］ank 　test．

誘 導体 化 法 は効 率 良 く反 応 が 行 わ れ て お り，十 分 に 定量分

析 に使用 で き る方法 で ある こ とが 分 か っ た．また，こ れ ら

4 化合物 に つ い て TMS 化を行い ，　 El を用 い た GC ／MS で

の 検 出 限 界 は ，2，4 ジ ク ロ ロ フ ェ ノ ール 200 ，ペ ン タ ク ロ

ロ フ ェ ノ ール 60，ビ ス フ ェ ノ
ー

ル A30 ，17β一エ ス トラ ジ

オ
ー

ル 600　pgfml で あ り，NICI 法 の ほ うが EI 法 よ り 6，5

〜150 倍 の 感度が あ る こ とが 分か っ た。

　3・5　河川 水 で の 添加 回 収実験

　3・5。1 マ トリ ッ ク ス に よ る妨害　 　河 川 水の マ トリ ッ

クス の 影響 を検討 す る た め
， 標 準品を添加 した 河 川 水 （1〜

100pg ／m1 ，添加量 は，河 川水 200　ml に対 して ，2，4 ジ ク

ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 2，ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 2，ビス フ ェ

ノ
ー

ル A20 ，17β一エ ス トラ ジ オール O．2　ng ） 及 び 添 加 し

て い な い 河川 水 に つ い て ，本 操 作 法 に よ る分 析 を行 っ た．

標 準 晶 を添加 して い な い 河 川 水 か ら も 4 化合物すべ て が

検 出 され たが，い ず れ の 化合物 と もほ と ん ど マ トリ ッ ク ス

の 妨害 が な く定量可 能で あ っ た ．L7β一エ ス トラ ジ オール に

つ い て は添加 した濃度が低 い せ い もあ るが ， か な りバ ッ ク

グ ラ ウ ン ドが 高か っ た．Fig．5 に，そ の 結果 の SIM ク ロ

マ ト グ ラ ム を示 し た ．

　3・5・2　添加回収実験　　添加 回収実験 に は，採取 した

河川水 に 4 化合物 と も存在す る た め，その 影響が無視 で

き る よ うに ，河川 水 200m 孟中に 2，4一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル

2〔｝，ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ
ール 20，ビ ス フ ェ ノ

ー
ル A200 ，

17β一エ ス トラ ジ オー
ル 2ng を 添加 し，試料溶液 （各標準

晶 に つ い て ： IO　
一一

　100〔｝pg／ml ） と し た．こ の 試料 溶液 を

固相 抽 出法 に て 処 理 を 行 い
， 次 い で誘導体化 を行 っ た．ま

た，i占1相抽 lii法 に て 同様の 処理 を行 っ た河 川 水 に 同
一．．・
濃度

と なる よ うに 標準品 を添加 し，誘導体化を行 っ た．両者に

つ い て 各化 合 物 の ピー
ク 面積 を比 較 し，回 収率及 び繰 り返

し再 現性 を求め た．そ の 結果 を，Table　 3 に 示 した，回収

率 は 91．4 〜103．3％ で あ り，繰 り返 し再 現 性 （’n．≡5） は

RSD で 5．0〜8．3％ で あ っ た．

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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．
　PF昼 derivativε s ・｛

．
　chl ・・

馳
・Phen （：）1呂，　bispheri・亅ム and

l7β一cstradiol 　extraci ．cd 　fT・om （A ）th亡，　river 、職 〔er　spiked 　with 　standards 　alld 　from （B）
［he 　rlver 　water 　lltm −spiked

a ： 2，4−dichloropllenol；b ： pcnt且 chiorophcnol ；c ： bls｝）henel　A ；d ： 17β一estradiel

Table 　3　Rccovely （％ ）｛〕f　2，4−dichl 〔〕rophen 〔，1，　pcnta −

　　　　 chlorOPhCnol ，　bisphenol　A 　and 　l　7β一csi ．radiol

　　　　 丘om 　river 　wa 吐cr　and 　repeatability ＠
＝5）

COMPoUI 富dsMOnitOring 　SpikeC吐amOurll 〆　1“Ccc ）、
．
（：1
．
｝
，，％

i・ n 祕 　 　 　ng 　 　 （RSD ，％〉

2，生．Dichlorophenol
Pcmach1 〔？rOphe エ1〔，l

Bi・gphcno 且A

五7β一Estradlo1

161．0264
．9407
．1271
．1

2c〕

2020

〔；

　 2

9」．4 （5．e）
103．3 （6．4）
99．0 （6．5＞
93．2 （8．3）

River　walc11 ：　20〔｝n ｝1

　以 ．L，本 研 究 に お い て GCI〆NI（：」−MS に よる 2，4一ジ ク ロ ロ

フ ェ ノール
，

ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノール
，

ビ ス フ ェ ノ ー一ル A

及 び 17β一エ ス トラ ジオ
ー

ル の 分 析法の 検討 を行 っ た結 果，

今 回 の ．手法 に よ る PFBBr を用 い る PFB
．
誘導体 化 は効 率 良

く反応 が 進彳
．
∫し て お り，また NICII に お い て 効率的 に 元 の

化合物由来の イオ ンが．生 成 し，高感度測定が
．
r
’
i亅
’
能 で ある こ

とが 判明 した．更 に，河川 水 に お い て，良 好 な 回 収率 と繰

り返 し再 現 性 が 得 られ，また マ トリ ッ ク ス に よる妨 害 もほ

とん どな く測 定 が 可 能 で あ る こ とか ら，本法 は河 川 水 な ど

の 環境試料中の 微量 2，4一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
…

ル ，ベ ン タ ク ロ

ロ フ ェ ノ
ー

ル ，ビス フ ェ ノール A 及 び t7fl一エ ス ト ラ ジ オ

ール の 高感度測定法 に なりうる もの と考え られ る．

（
’
工999 年 9 月，第 2 回 日本 水 環 境 学

、会 シ ン ポ ジ ウ ム にお い て ・部発 表）
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要 旨

　内分泌攪乱物質 と疑 わ れ る 2，4 ジ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル ，ペ ン タ ク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル ，ビ ス フ ェ ノ
ー

ル A 及 び

17β一エ ス トラ ジ オ
ー

ル の 4 化合物 に つ い て，ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ジ ル ブ ロ ミ ド （PFBBr ） に よ りペ ン タ フ ル

オ ロ ベ ン ジ ル （PFB ）誘導体 と し，メ タ ン を試薬 ガ ス とす る 負 イオ ン 化学イ オ ン 化 （NICI ）法 を用 い た

GC ／MS に よ り微量分析法 の 検討 を行 っ た，試薬 ガ ス 流量及 び イ オ ン 源温度の 最適条件を検討 し，それ ぞれ

2．5　inl ／Inin 及 び 210℃ と し た．定量 は 各化合物の （M −PFB ）
一

イオ ン を用い る 選 択 イ オ ン検 出法 （SIM ） で 行

っ た ，混合標準溶液で の 検出限界 は ，e ．4〜12．5　pg／ml で あ り，検量 線 の 直線性 は 10　pg／ml
〜1〔｝O　ng ／ml

の 範 囲 で ，い ず れ の 化合物 も相関係数 0．9995 以 ．Eで あ っ た．ま た，繰 り返 し再現性 （相対標準偏差，　 n ・・S）
は ，各標準 品の 濃度 20，100，1000 　pgfrnlで そ れ ぞ れ 2．8 〜9．3，6、2− 9．7，2．7〜8．6 ％ で あ っ た．更 に，

河川水 200ml に 2，4一ジク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 20　ng ，ペ ン タク ロ ロ フ ェ ノ
ー

ル 20　ng ，ビ ス フ ェ ノ
ー

ル A 　200 　ng ，
17fi一エ ス トラ ジ オー

ル 2ng を添加 し，本法 で 得 られ た 回収率 は 91．4〜103−g％ で あ り，また繰 り返 し再現

性 （n ＝5） は相対
’
標準偏差 で 5．0〜8．3％ で あ り，い ずれ も良好 な結果 を示 した．また，検 出 限界 を比 較 し

た と き，NIGI 法 は電
．．
｝イオ ン 化法 よ り6，5 〜150 倍 高 感 度 で あ っ た．以．L の こ とか ら本法 は，河川水中の

微量な ク ロ ロ フ ェ ノ
ール 類，ビ ス フ ェ ノ ール A 及 び 17β一エ ス トラ ジ オール を 高感度 に定量 で き る こ と が 分

か っ た．
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