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　Arllethod　fbr　the 　anal ＞
，sis （，f　7　aldehydes 　in　d．rin．king　water 　and 　rivcrwatcr 　was 　developcd　using

an 　headspace　sampler 　in　coinbination 　with 　a　GG ／MS 　with 　ncgative −ion　chcmica 】ionization

（NICI），　 A　sample （15ml ）was 　silnpl ア trans 艶 red 　t｛） a20 　m ］headspace　vial ，1’bllowed　by　the 　addl −

tion 　of 　a 　O，1％ 0 −（pcntafluorobcnzyl）hydro ×ylam｛nc （PFBOA ）solution （1nl1）and 　Naα （29 ），
in　wbich 　aldehydes 　were 　convcrted 　to　theh

・0 −（pentafluて）robenzyl ）＜＞ximcs 　wi τh　PFBOA 　within

two 　hours．　 A　sample 　was 　put．　ill　t止1c　headspace　sampler ，　which 　was 　set 　t⊂） heat　at 　80 ℃ fbr　20
min ．　 Thc　gas　of　PFBOA 　dcrivati、・es 　was 　then 　i興jected　into　the 　GG ／M （1−MS 　w ｛th　methane 　as

the 　reagcnt 　gas　by　high−pressure　plllsed　sl）ljtirミlection．　Thc　detection　limits（》f
’
the 　7　aldeh ｝

・des
ranged 　from　3．7　pg／ml 　t（） 15．3　pg／mL 　 Thc　ovcrall 　recovcries 　of　the 　aldehydes 　in　drinking
water 　and 　river 　water 　salnples 　werc 　ffom 　82％ 吃o 　lO3％ ｛R8D ＠

＝5）were 　from 　3．4％ to　7．1％ ｝

and 　from　89％ to　95％ ｛RSD （n
＝5were 仕 om 　3．2％ to　6，5％）｝，　respectively ．

K のω o廊 ； aldehydes ；hea 〔lspacc　san Ψ ler；GC ／MS ；negative −ion　chemical −ion孟zation ；penta伽 一

　　　　　 〇 rohydroxy 】amine ；drink三ng 　water ；river 　water ，

1 緒 口

　ア ル デ ヒ ド類は，環境中の 様 々 な有機化合物 が酸化分解

され る過程 で 生 ず る 物質で ，大 気
U
，排 ガ ズ

）
や 河川 水，

海水
1）
と い っ た 環境 水 中 で の ア ル デ ヒ ド類 の 分 析が 報 告 さ

れ て い る，近 年，水道 原 水 の 塩 素処 理 に よ り生 成 す る ホ ル

ム ァ ル デ ヒ ドが ， 消毒副生 成 物 と して 上 水試験方法
4 ｝
に も

記 載 され，更 に水道原 水 の 高度処理 に使用 され て い る オ ゾ

ン 処 理 に お い て も，
α一不 飽和脂肪族 ア ル デ ヒ ド を は じめ と

す る ア ル デ ヒ ド類 が 多数焦成す る こ と が報告 され て い

る
「，）fi｝．従来 こ れ ら ア ル デ ヒ ド類 の 測定法 と して は，2，4．ジ

ニ トロ フ ェ ニ ル ヒ ドラ ジ ン （DNPII ） の 誘 導体 を，高 速 液

体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （HPLG ）

7）s｝
や ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ
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イ
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（GG ）
t’）le）

な どで 分析す る 方法 で あ っ た．しか し GC

に よ る 方法 で は，DNPH 誘導体 が 熱 に 不 安定 で あ り，注

入口 で 異性化が 生 じた り，沸点が 高 く高温で の 操作が必要

で あ る た め，HPLC を用 い た報告 が多 い ．しか し，分離 し

た ア ル デ ヒ ド類 の 同 定や 分離能力 か ら，現在 は ん 用的 に 使

用 さ れ て い る GC ／質量 分析法 （MS ） を用 い る 方法が 望ま

れ て お り ， よ り揮発 性 の 高 い 誘導体化物が 必 要 とされ る．

　0一ペ ン タフ ル オ ロ ベ ン ジル ヒ ドロ キ シ ル ア ミ ン （PFBOA ）

は
， ケ トス テ ロ イ ドの GC 用 誘 導体化 試 薬 と して 開発 され

た もの で ある が ，ア ル デ ヒ ド類 と揮 発 性の 高い 誘 導体 を生

成 す る こ と か ら，DNPH 誘導体 に 代 わ っ て 環 境試料中 の

微 量 ア ル デ ヒ ド類 の 分析 に 使用 さ れ て きた
M −／S）．

　しか し従来の 報
．
告で は検出器 に 電

．
予捕獲検出器 （EGD ）

職 〕

や 電 子 イ オ ン 化 （EI） 法
呂）13 ｝

を使丿ljし た GC ／MS 法 で あ り，

環 境 試 料 中 の ア ル デ ヒ ド類 の 微 量 分析 に は選 択 性 や 感 度 が

不十分で ある ．．一
方，イ オ ン化法 と して 電 子捕獲型 の 反応
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Tal ）】e 達　GG ，　MS 　and 　headspace　corlditions 　R）raldchyde −1’FBOA 　ana ］ysis

GC （HP6890 ）
　 c］o ！UIIIII

　 （二（）1し1rr】ll　む（：1｝iPCI
．
tttt工re

　 垣iecti〔m 　mode

　 GzrriergaS

　 Inl’．e 「facc　tenlpe ］
’
｛tture

MS （HP5973 ）
　 Ionization　In 〔，de

　 Reag （：11tga 〜

　 R し agem 　gas　now 　rate

　 正on 　sourc ．e　temperatur
．
C

　 Elcctr｛，11　 accder 三しting 　voh

　 SIM 　lnOlli10ring 　io11

HP −5医IS，3U　lrl　x 　O．25　ilun 　id × 0，25 μIn 　fi且m 　t．hicklless
80℃ （1nlill）

一→5℃〆min →250℃

pulsed　split （25（1℃ ），206、SkPa （hnin ），split 　ratio ； 3／1

Hcliunl （1．2m1〆mill ，　constan 田 ow 　mo （王e ）

28〔1℃

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Headspace 　samp 且er 〔1lP7694）
Cl　ncgative 　 　 　 　 　 　 　 　 Bath　leIrLper 三imre

Me 吐hanc 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　LooP 　lempcrature

31n ▽ min 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Transt
’
erline 　telnperature

l5｛｝℃ 　 　 　 　 　 　 　 　 Eq ・ i・a1・ r・t・til・・c

230V 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Samplc 　v 〔｝1ume

m 〆zl78 ，（M −HI ；
．
）　　　　　　　　　　　 InjeCl／ion　v〔｝lume

80℃

150℃

200 ℃

2e　minl5Inl3ml

を利用す る負 イ オ ン 化学 イ オ ン 化 （NICD 法 は，電
．
f親

和性 の 高 い 化合 物 に対 して ， 高 感 度 ・高 選 択 的検 出 が期 待

で き る こ とか ら，NICI 法 は ポ リハ ロ ゲ ン 化合物，二 1・ロ

化合物 ， 多環芳香 族，リ ン 酸 エ ス テ ル な どが 対 象化合物 と

な る環境 分 野 の 微 量 分 析 に 利 用 され て い る
1’1．1・．．1｛｝）．ア ル デ

ヒ ド類 は 本質的 に は 電 子 親和性 の 低 い 化合物 で あ るが ，

PFBOA 誘導体 は 電．．f親和 性 が 高 く，ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン

ジ ル ブ ロ ミ ド （PFBBr ） を 用 い た PFB 誘導体 同 様
17〕
．−1E〕’

，

NICI で の 高感度 ・高選択的分析 が 期待 で きる，しか しア

ル デ ヒ ド PFBOA 誘導体 の NICI に よ る 詳細 な 検討 は ほ と

ん ど報告 され て い な い ．そ こ で今 回 ア ル デ ヒ ドの PFBOA

誘導体 の NICI に よ る最適条件 の 検討を行 っ た．また，環

境 申 の ア ル デ ヒ ド類の 従来の 前処理 法 は，操作が 煩雑 な 溶

媒抽出法
31
が爪 い られ て い た が，よ り簡便な方法 と して ，

河川水中揮発性有機化合物
LM21 ｝

の 微量分析 に 適用 さ れ て い

る ヘ ッ ドス ペ ー
ス （HS ）法の 最 適 条件 を検討 し，今 回 確

立 した方法 を用 い て 水道水及 び河川水へ の 適用 を 図っ た．

2　実 験

　2・1 試　薬

　実験 に使用 した 分析用 標準 晶 は，ア セ トア ル デ ヒ ド，プ

ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド，ブ チ ル ア ル デ ヒ ド，ペ ン チ ル ア ル デ

ヒ ド，ヘ キ シル ア ル デ ヒ ド，ヘ プチ ル ア ル デ ヒ ド，オ クチ

ル ア ル デ ヒ ドの 7 種 （い ず れ も東 京 化成製） で す べ て 試

薬 特 級 を使 川 し た．こ れ ら 7 化 合物 を そ れ ぞ れ メ タ ノー

ル に溶 解 して 1．〔〕mg ／ml の
一

次 標 準 液 を 調 製 し ，
こ の 標

準液 を更 に メ タ ノール に溶解混合 し，各ア ル デ ヒ ド類 の 濃

度 が 1 μ虹 ml の 二 次標準混合溶液 を 調製 し た ．ま た ，ア

ル デ ヒ ドの PFBOA 誘導体化の 最 適 化 及 び，ア ル デ ヒ ドー

PFBOA の 最適 分析条件の 検討 に は，市販の ア ル デ ヒ ドー

PFBOA 標 準 品 （和 光 純薬製） を 使 用 し，ア ル デ ヒ ド標 準

品 と 同様 ea．
’
．．二次 標 準混 合溶 液 を調 製 した．標 準 品 や 試液の

調 製 に は 試薬特級 メ タ ノ
ー

ル （和光純薬製）及 び 市販 ガ ラ

ス 瓶入 リミ ネラ ル ウ t’　一一タ
ーを用 い た．PFBOA 塩

．
酸塩 は

東京化 成 製 10mg を上 記 ミ ネ ラ ル ウ ォ
ー

タ
ー

且Oml に 溶

解 し O．1％ 水溶液 を川 時調製 した，塩 化 ナ トリ ウ ム は和光

純 薬 製 試 薬 特 級 品 を 300℃ で 4 時 問 加 熱 して 使 用 し た．

NICI で 使 用 す る 試薬 ガ ス は 高純度 メ タ ン （99．999％，住

友精 化 製）を使用 した．

　2・2　装置及 び測定条件

　測 定 に は 3m 玉ニ ッ ケ ル 製 サ ン プ ル ル ープ を 装 着 し た

H．ewlctt 　Pacl（ard 製 HP7694 ヘ ッ ドス ペ ース サ ン プ ラー

（HSS ）及 び，　 GI イ オ ン 源を装着 した 同社製卓一ヒ四 重極型

1・IP689〔｝／5973　GCIMS を使用 した．そ の 測 定条件 を Tab 迂e

l に 示 し た．質量 ス ペ ク トル の 測定 で は ， 全 イ オ ン 検 出

（TIM ＞ モ
ー

ド （測定質量範 囲 ；剛 z ≡50 〜400，走査速

度 ； L5 　scan ／s ）で ，定量 に は 選択 イ オ ン 検出 （SIM ） モ ー

ド （ホ
ール ド時間；50ms ） で 測定を行 っ た．

　2 ・3 分析操作

　河川水 （大阪市神崎川 で 採取） は，浮遊物が存在す る と

HSS の ニ
ードル が 詰 ま る可能性 が ある た め，あ らか じ め

0．45 μIII の フ ィ ル タ
ー

で 炉過 を 行い ，水 道 水 は 直接 14　 ml

を 20　inl 試料瓶 に採 り，添加回収実験 で は更 に．各ア ル デ ヒ

ド ニ 次標準混合溶液 （lpg ／ml ） を 添 加 した．この 試 料溶

液 に 0，1％ PFBOA 溶 液 亅．　ml 及 び，塩 析 の た め塩 化 ナ 1・リ

ウ ム 2g を 添加 しセ プ タ ム とア ル ミ キ ャ ッ プで 密 閉 し，塩

化 ナ トリウ ム が 完 全 に溶解す る まで 振 り混 ぜ た後，室温 で

2 時 間放 置 す る こ と で PFBOA 化 を行 っ た．反 応 が 完 了後，

HSS に 装着 し Table 　 1 の 条件 で 測定 を 行 っ た ．定量 に は

絶対検量線法を用 い たが，検量線 は ア ル デ ヒ ドニ 次標準混

合溶液 （ipg ／ml ） を 適宜 希釈 し，同様 の 操作 を行 っ て 得

られ た ピ ー
ク 面積 か ら作 成 した．

3 結果と考察

　 3哩 　NICI 法で の 最 適 イ オ ン化条件の 検討

　 3・1・1 試薬 ガ ス 流量の 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 ，ア ル デ ヒ ドーPFBOA 　，
’．
1次

標準混 合 溶液 1pg ／ml を希釈 して 10　ng ／ml の 標準混合 溶

N 工工
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液 を用 い て 藏接 GG ／MS に注 入 し，試 薬 ガ ス 流 量 を 1．O，

1、5，2．0，2．5，3．0　 ml ／min （イ オ ン 源 温 度 は 150℃ 一
定 ）

で検討 を行 っ た．そ の 結果 を Fig．1 に 示 した．ピ ーク 画

積値 は s）
’
n．，a

’
nti 体 の 総 面 積値 で あ る が，全化 合 物 と も試

蘂 ガ ス 流 量 の 増 加 に 伴 い ピーク
．
面 積 は 増 加 し，3．O　 mE ／

min で 最 大 値 を示 した．しか しそ の 増 加量 は化 合 物 に よ り

異 な り，1．5ml ／min で は各化合物 の ピーク 面積 の 違 い は

小 さか っ た が ，3，0   1／  in で は大 き な違 い が 生 じ，オ ク

チ ル ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA が 最 も高 い 値 を示 した ．ま た ，

こ れ 以 上試薬ガ ス 流量を増加す る こ とで 更 に ピー
ク面積 が

増 加 す る こ と も予 想 され たが ，3．0　ml ／min 以 卜試 薬 ガ ス

をイ オ ン源 に 導入 す る と質量分析装置の 真空度が 著 し く低

下 す る こ とか ら，試薬 ガ ス 流量 は 3．O　rnl ／rnin と した．

　3・1・2　 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 に つ い て も，3 ・1・1 と同
一

標準混合溶

液を用 い て ，150，170，190，210℃ （試薬 ガス 流量 は 3，0

600

500

N400

器
M8300a200

100

1 1、5　 　 　 　 　 2　 　 　 　 　 2、5

　 Reagent　gas　fiow　rate ／ml 　min
一
τ

Fig．1　 Dcpendencc 　of 　the 　flow　rate 　of 　rcagent 　gas　on

peak　area 　of 　7　aldehyde
−PFBOA 　standards

Ion　source ｛cmpcrature ： 150℃ ；Gonccntration　of 　each

aldehydc
−PFBOA ： lng ／ml ；■ ： aceta ］dehyde −PFBOA ；

◆ ： propionaldehyde
−PFBOA ；● ： bu 毛ア茎aldchyde

−

PFBOA ；口 ： pentylaldehyde
−PFBOA ；◇ ： hexylalde−

hyde −PFBOA ；○ ： hepylldehyde −PFBOA ；
x

； octy −
Ialdehydc −PFBOA

3

ml ／min 　
一

定） で 検討 を行 っ た．その 結果，すべ て の ア ル

デ ヒ ドーPFBOA で イ オ ン 源温度依存性 が 認 め ら れ ，イ オ

ン 源温度 の．h昇 に 伴 い ピー
ク 強度は 低

．
ドした．また，ピー

ク 強 度 の 低
．
ド傾 向の 化合物 に よ る違 い は 認め られ なか っ

た．し た が っ て ，低 温 で の 各 ア ル デ ヒ ドーPFBOA の イ オ

ン 源 内 で の 吸 着 の 影響 は な か っ た と考 え られ る．以 上 の 結

果 イ オ ン 源 温 度は 150℃ と した．

　3・2EI 及 び NICI に よ る ア ル デ ヒ ドーPFBOA の測定

　3・2・lEI 及 び CI の質量 ス ペ ク トル　　今 回対象 と し

た 7種 ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA の EI 及 び NICI で の 質量 ス ペ

ク トル の 測 定に は ，
二 次 標準溶液 を用 い 直接 GG ／MS に注

入 した．GC ／MS の 測定条件 は NICI で は Table　 1 の と お

りで あ るが，EI に つ い て は イ オ ン 化 電圧 を 70　V ，イ オ ン

源温度 を 230 ℃ と し， そ の 他の 条件 は NICI と 同
一

と した．

結果 の 質量 ス ペ ク トル は EI の 場合，　 CancillaL
／i〕

らの 報告

ど お り，ペ ン タ フ ル オ ル ベ ン ジ ル イ オ ン （PFB ＞
．』

で あ る

〃 z 司 81 が すべ て の ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA で 基準 ピーク と

して 観察され た．一
方，分子イ オ ン，M

↓
（M を分子 量 と

す る ） は ア セ ト ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA と プ ロ ピ オ ン ァ ル デ

ヒ ド
ーPFBOA で は 観察 さ れ た が ， そ の 他 の 化合物 に お い

て は観察され なか っ た．また，フ ラ グ メ ン トイ オ ン に 関 し

て は ，ア ル キ ル 基 が 小 さい ア セ トア ル デ ヒ ド
ーPFBOA と

プ ロ ピ オ ン ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA で は （M

− CH20 ）
＋

イ オ ン

が 特徴的 に 観察 さ れ た が，ブ チ ル ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA よ

り大 き い 化合物 で の 共通 フ ラ グ メ ン ト イ オ ン と し て は

mfz 　・＝　2S9 が 観 察 され た，こ の イ オ ン は，　 McLafferty転移

に よ り分子 イ オ ン か ら R − GH ＝CH2 （R は 1・・1又 は ア ル

キ ル 基 ）が 脱 離 した イ オ ン と推定 さ れ る ，また，PFBOA

誘 導 体 化 にお い て は s）n ，anti の 異 性 体 が 生 成 さ れ る が，

これ ら異 性体 の 質量 ス ペ ク トル に は 違 い は認 め られ な か っ

た．一
方，MG 【で の 結 果 は tznti 体の み を Table　 2 に 示 し

たが ，基 準 ピーク は EII司様 m ／x　＝＝　18ユ も し くは特 徴 的 な

フ ラ グ メ ン トイ オ ン （PFB − 3H ）
＋

，
　 m ／z ＝178 が 観察 され

た．分子イ オ ン に 関 して は anti 体 で の み 観察 さ れ，そ の

相対強 度は ユO〜20％ で あ っ た．分 子 イ オ ン 以 外 に分 子 量

推定可能なイ オ ン と し て は ， （M −HF ）
一

が 18〜85％ 観 察 さ

Table　2　Relal．ive　lntensities（RI）of 　the　maill 　ions　foImed 　in　NICI −MS 　of 　anti −aldchyde −PFBOAs ηが z （RI ，％ 〉

α nti −Aldehyde −PFBOA （M ）
．．

（M −1−1−1．1F）
一 Others

Acetaldehyde −PFBOA
Propionaldchydc −PFBOA
Butylaldehyde −PFBOA
Pentylaldehyde −PFBOA
Hexylaldehyde −PFBOA
Heptylaldehyde −PFBOA
Octylaldchydc−PFBOA

239（8）
253（19）
267（17）
281 （21）
295（4）
309 （5）
323（7）

219（27）
23S（18）
247（32）
261 （56）
275 （71）
289 （85）
803（45）

196（43）
196（45）
196（46）
196 （51）

196（68）
196 （53）

196 （S7）

181（100）
181（100）
181（92）
181（67）
181（52）
181（42）
181（s4）

178 （82）
178 （89）
玉78〔100 ＞

178（100＞
178（100）
178（100＞
178 （10（））
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Table　 3　、〜r／Nofaldehyde −PI7BOA 　wi 吐h　E ［and 　NICI 80000000
．

α駕 ノーAldehvdc −PFBOAEru 　　　トtlI’
（．、I　　　 NIGI ／Ei 70000000

AcCtaldchVde −P 匪
；BOA 　　　　g

PropiOnaldehyde −PFBO へ　　7

Bu しyltしldeh｝
1dc−PFB （）A 　　　　5

Pcnl．yialdchyde−PFBOA 　　　3

Hexy 王aldeh ＞
・de −PFBOA 　　　　6

正三ごpt｝
「且aldehydc −PFB （）A　　　　4

（）ctylaldeh ｝
，cle −PFBOA 　　　　2

28252483343

う

65

3、45
．48
．・｛

［L68

．616
．〔124
．G

concentr ヒしtk ｝ll ；　王 Ilttt・tlll 】・　SJ、M 　TTIOIIiLOI
．
　i〔，Tl ： ／1）　

＝209，223
and 　239．　 b）；（M 一臼 F）

れ EI と比 較 して よ り安 易 に分 子 量 の 推 定 が 口∫能 で あ っ た．

　3・2・2　SIM 法 に よ る測 定　　SIM 法 で の モ ニ ターイ オ

ン は基 準 ピー
ク を選 択 す る場 合 が 多い が．今回 の ア ル デ ヒ

ドーPFBOA の EI，　 NIGI で の 基 準 ピ ーク は，各 々 （PFB ）
＋

；

〃 z 司 81 及 び （PFB
− 3H ）

1．
；
’
tnfz ＝　 178 で あ る，しか し

こ れ ら イ オ ン は PFBOA か ら も生成す るた め，実際 に誘導

体 化 して 測 定 した 場 合 yN の 低 下 が 予 想 され る．そ こ で

こ れ らの イ オ ン 以 外 に ， EI法 で は特徴 的 な イオ ン で あ る

mfz
＝209，22S，2S9 を選択 し，　 NIGI 法で は （M −HF ）

一
イ

オ ン を選 択 した．測 定に は ア ル デ ヒ ド
．
二次標準混 合溶液 を

希釈 し ， lng ／ml 濃度 の 標準混合溶液を平 山 ら
E1 ｝

の 方法 に

従 っ て PFBOA 化後，ヘ キサ ン 抽 1唱し測定を行 っ た．結果

は 予 想 どお り m ／z ＝181 や 178 で は ベ ー
ス ラ イ ン の 強 度

が 非常 に 高 くなり S／N が 低下 した．した が っ て モ ニ タ
ー

イオ ン は，EI 法 は m ／z ＝209 ，223 ，239，　 NICI 法 で は

（M −HF ）
．

イ オ ン を 選択 し た。　 Tikble　3 に EI ，　 NIGI で の．各

ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA の SIN を示 した．こ の 結果か ら NIC 【

の 感度 は EI と比 較 して 、S／N が 3溢
〜24．0 倍高か っ た．し

た が っ て，以 降の 検討 で は す べ て NIC］1で 測定を 行っ た．

　 3 ・3 ヘ ッ ドス ペ ー
ス の 最適条件 の検討

　水 試料 中 の 揮 発 性 化 合 物 を分 析 す る 場 合，IIS法 は前 処

理 が 簡単 で 窟効 な 手法で あ るが ，試 料 量，試料 の 加熱温

度 ・時 聞 ， 注 入 方 法 ， 及 び塩 類 の 添 加 な ど様 々 な要 素が 感

度 に影響を与える．しか し試料量及 び加熱温度 は高 い 値 ほ

ど ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA の ピーク強 度 は 高 くな る が ， 試 料

量 は使用 バ イア ル （2〔〕In1） か ら 15m1 が最大量で あ り，加

熱温度 は 対象 と した試料が 水試料 で ある た め沸点 を考慮 し

て 80℃ と した．そ こ で 本実 験 で は 試 料加 熱 時 iSI，注 入 方

法及び 塩 類の 添加量 の ピーク強 度 へ の 影響 につ い て，空 試

験 液 （亅511エ1） に ア ル デ ヒ ド
ーPFBO ，・Y ．／次 標 準 混 合 溶 液

（1．うμ主） 及 び 塩 類 を添 加 した 試料 を用 い て 検 討 を行 っ た ．

　 3 ・3 ・1 加 熱平 衡時間 　　各 ピーク 強 度に 与え る 加熱時 間

の 影響 を調べ る た め ，HSS オ
ーブ ン 温度 80℃ で 20〜40

分加熱 し，各 ピー
ク 強度の 比 較 を行 っ た．そ の 結果，すべ

て の ア ル デ ヒ ドーPFBOA に お い て 20 分 で 最 大 値 を示 し，

6000000

響5000000
誌

莞 4000000
8
　 300000020000001000000

諦
詞

00
．200　0．300 　 　 0．6001njectiOn

　volume 　／　ml

1．000

Fig・2　Effecl　 of 　i瑠ccl．玉on 　 vdu 虹nc ぐエn　pcak　arca 　of 　7
aldellydc

−PFBOA 　standards

F．a 〔：h　aldeh｝，de ： 1ng ／ml ；靂 ： acetaldehyde
−PFBC）A ；

命 ： propi（》iialdehyde
−PFBOA ； ◎ ： butylaldchydc−

PFBOA ； ［ ： pc’／nl．ylaldehyde
−PFBOA ；◇ l　he×｝

．1alde−

hyde −PFBOA ；○ ： hepylldeh｝
・dc −PFBOA ；

x
： oct ＞

」

Ialdeh、．dc −PFB（：）A

そ れ 以 上加熱す る こ とで化合物 に よ り違い は あるが ，ピー

ク強 度の 低下 が 生 じた．した が っ て ，加熱 平衡 時 問 は 2〔〕

分 と した．

　3・3・2 試料 ガ ス 注 入 量　　HSS を使用 した 場合，ガ ス

化 し た ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA を 効果 的に GCI 注入 す る 必 要

が あ る た め ．注 入法 は高圧 パ ル ス ドス プ リ ッ ト注 人法が 有

効 で あ る．本実験 で は，パ ル ス ドス プ リ ッ ト法 にお ける ス

プ リ ッ 1・比 を 15 ： L10 ： L う ： L3 ： 1 と 変化 させ ，注

入量 が ピー
ク 強度，及 び ピー

ク形状 に与える影響 につ い て

調べ た．そ の 結果 を Fig．2 に 示 した．注人量の 増加 （ス

プ リ ッ ト比 の 低下 ） に 伴 い ，ピー
ク 強度は 増加 し，ス プ リ

ッ 1・比 が 15 ： 1 か ら 3 ： 1 に 変更す る こ とで ，すべ て の 化

合物 で ピー
ク 強度が 3．04〜3．2 倍に 増大 し，そ の 増加率の

違 い は な か っ た．．．”jl
’
，ピー

ク 形 状 に 関 して も，注 入 量 が

増加 して も ピーク形 状 の ひずみ は な く良
．
好で あ っ た．した

が っ て ， 試料 ガ ス 流 入 量 は lml と し た．

　3・3・3 塩類添加量　　HSS 法に お い て 塩．化 ナ トリ ウ ム

等 の 塩 類 を添加 す る こ と は
， 塩析効果 に よ る 感度向．．ヒが 期

待 で きる．そ こ で 塩類 と して 塩化 ナ トリウ ム を使用 し，そ

の 添加 量 0 〜4g と し た場合に ピー
ク 強度 に 及 ぼ す影響 を

調 べ た．結 果 を Fig．3 に 示 した が ，添 加 量 の 増 加 に 伴 い

ア セ トア ル デ ヒ ドーPFBOA か らペ ン チ ル ア ル デ ヒ ドー

PFBOA まで は ピーク 強 度 が 増 大 した．しか しヘ キ シル ア

ル デ ヒ ド
ーPFBOA で は 増 加 量 が 小 さ く，ヘ プ チ ル ア ル デ

ヒ ド
ーPb’BOA 及 び オ ク チ ル ア ル デ ヒ ド

ーPFBOA は 塩 化ナ

トリ ウ ム の 添加 に よ りピー
ク 強度 は減少 し た．こ の 現象

は ，水溶性 の 高 い ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA に 関 し て は ，塩 化

ナ トリウ ム の 添 加 に よる 塩 析 効 果 が 有 効で あ っ た が，水 溶

N 工工
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Fig・3　Effect　of 　NaCl　amount 　on 　peak　area 　of 　7　aldc −

hvde −PFBOA 　standards

E 乱 ch 　aldehyde ： lng ／ml ；■ ： acetaldehyde
−PFBOA ；

◆ ： propionaldehyde−PFBOA ； ● ： blとty］aldehyde −

PFBOA ； ［i： pcmyla 墨de董lyde
−PFBOA ；◇ ： hexylaldc−

hyde −PFBOA ；○ ； hepylldehyde −PFBOA ； x ： octy −

laidehyde−PFBOA

4

性 の 低 い ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA で は，ほ か の ア ル デ ヒ ド

ー

PFBOA の 気相 部 分 へ の 移 行 が 増大 する こ と に よ る モ ル 分

率の 低 下 が ，
ピーク強 度 に対 して逆効果を生 じた の で は と

考えられ る．しか しさ らな る詳細 な 調査 が必要で ある．以

上 の 結 果 ， す べ て の 化 合 物 の ピーク 強度を考慮 して
， 塩化

ナ トリ ウ ム の 添加量 は 2g と した．

　3 ・4 　誘導体化条件の 検討

　水 中で の ア ル デ ヒ ド類 の PFBOA 誘導体化条件 の 検討 に

は，各 ア ル デ ヒ ドの 二 次混合標準溶液 を用い て，2 ・3 項の

分析操作 に 従 っ て PFBOA を 1　ing 含有 した ア ル デ ヒ ド濃

度 が lng ／ml の 試料溶液 を作製 して 用 い た ．は じ め に

HSS で の 加熱温度が 80℃ で あっ た た め，80℃ で の 反応 時

間 の 影響 を 調 べ た．結 果 を Fig．4 に 示 した が，化 合 物 に

よ りピーク強 度の 挙動 は異 な り，ペ ン チ ル ア ル デ ヒ ドよ り

分 子 量 の 大 きい ア ル デ ヒ ドにつ い て は 60分 で 最 大 値 を 示

した ．こ の 結 果 は 馬場 ら
’a）

の 報 告 に よ る室 温 で の 誘 導 体 化

よ り短時 間 で あ っ た が ， ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA 標準溶 液で

の 結果 と比較 した反応効率は，最大 で もア セ トア ル デ ヒ ド

の 88 ％ で あっ た ．特 に 分子量 の 大 きなア ル デ ヒ ド の 反 応

効率 は低 か っ た．原 因 は 測定試料 を 直ち に 加熱する た め ，

水溶性 の 低 い ア ル デ ヒ ドが 水中で PFBOA と反 応 す る 前 に

気 相 に移 行 した と推 定 さ れ る ．一．一
方 室 温 で の 誘導体化 を想

定 す る と ，HSS を使 用 し複 数 の 試 料 を
一

度 に 誘導 体 化 し

た場合，
’
試料 の 加熱平衡時 間 を

．．一
定 に する た め に，

．
試料 は

長時間 （分析時間 × 検体数）室温に さ らされ る こ と と なる．

そ こ で 室 温 で 1〜10 時間放置さ せ た試料溶液 で ，放置時
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Fig・4　E｛琵 c 之 of 　rcaction 　Ume 　on 　yield　of 　7 乱lde｝lyde −

PFBOAReaction

　temperature ： （A）80℃ ； （B）rooIn 　tempera −
ture ； Each 　 aldehyde ： 1ng ／ml ； 鬮 ： acetaldehyde

−

PFBOA ；◆ ： propionaldehyclct
−PFBOA ；● ： but｝・lalde−

hyde −PFBOA ；口 ： pentylaldehyde−PFBOA ；◇ ： hexy −
ialdehyde−PFBOA ；○ ： hepylldehyde −PFBOA ；

x
：

o α ylaldehyde
−PFBOA

問の ピー
ク強度 に与え る影響 につ い て 調 べ た．結果 は Fig．

4 の と お りで ，すべ て の ア ル デ ヒ ドが 2 時 閭で 最大 値 に達

し，10時 間 後 で もピー
ク強 度 の 低下 は な か っ た．した が

っ て ，誘導体化 は 室温 （25℃ ） で 2 時閲と し た．また，

反応効率 に つ い て は プ ロ ピオ ン ア ル デ ヒ ドと ブチ ル ア ル デ

ヒ ドが 25％ と 68％ と低 い 値 で あ っ たが，そ の 他の ア ル デ

ヒ ドは 80％ 以一Eで あ っ た．こ れまで ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA

標準 と比 較 し た反 応 効率 の 報告は な く，プ ロ ピ オ ン ア ル デ

ヒ ドと ブチ ル ア ル デ ヒ ドの 反応効率の 低さの 原因 は不明 で

あ る が ，2 時 間 で は 安定 し て い た の で ，ア ル デ ヒ ドー

PFBOA の 標 準 に よ る検 量 線 で は な く，ア ル デ ヒ ド標準 に

よ る 同
一一
繰 作 で 測 定 した検 量 線 を使用す る こ とで ，定量 分

析 は 可能 と考え られ る．

　3・5　直線性 ，

．
感度 ， 再現 性

　S・4 項 で の 検討の 結果，韻：線性，感度，再現性 につ い て

は，ア ル デ ヒ ド標準溶液 を用 い て HS −GG ／NICI −MS で 測定

した，測 定 に は SIM 法 を 使 用 した が ，モ ニ タ
ーイ オ ン に

は前 述 の とお り ， 各 ア ル デ ヒ ドーPFBOA 特有 の イ オ ン で

あ る （M −HF ＞
’
イオ ン を選択 した．結 果 を Table　 4 に 示 し

た．感度 は ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA 標準溶液で は， ．1　pg／ml
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T 乱ble　’tDetecti ｛〕IUIInits ，　linearity，　rcpeatability 　ofakleh γdes

Alde ］
’
i、・dcs Si医l　ion

（mfz ）
r

Detectk ）n 　limiV
　 　 　 　

一
瓦

　 Pgln1

Instrument 　precision（RSD ，％ ）

Rcpcatzbilit ）
”
’〕 R ・pr・ d・ cibilityb

〕

Acetaldchydc

Propiona 至deh ｝
・de

Buts，laldehvde
Pentylaldehyde

Ilexylaldchyde

HCPtylaldehyde

O ⊂弓
・laldeh｝厂de

2192S32472612752893030．9960
．998

〔｝．998
〔〕．9980
．9980
．9980
、998

10．415
．35
．4s
．7
’1．27
．61S
．4

145725833334

凡
54

亠

48743947678

．
887

a ）Repeatubility　ivas 　calculated 【：，ll 　t．h ｛：basis　Qf 丘ve 　replicates 　at 　5｛〕pg／mh −，ithin　on （：day．
basis　ofone しimcs　pcr 〔エne 　daア正br　fil，e　days　a仁50　P9〆【ul　per

．・
b）Reproducibilit｝・was ⊂alculated　on 　the

で 全化合物 の yN が 3 以．．ヒで 検出され ，空試験 で は 全 く

検出 され なか っ た 。しか し ア ル デ ヒ ド標準液か ら測定 し た

場合，空 試験液 に PFBOA を添加 し て 誘導体化 を行 うた

め，誘導体化試薬や 空試験液 に 存在す る ア ル デ ヒ ドが ，ア

ル デ ヒ ド
ーPFBOA 標準 で 作成 し た検 量 線 か ら換算 した濃

度 で 5 〜30pp 蓬 検 出 され た．しか しこ の 空 試 験 値 は 安 定

で あ り，空試験の 標準偏差 を指標 と して 用 い る計算方法 に

よ る 最小検出限界 は 極端 に 低 い 値 とな る．したが っ て ，本

法で の 最小 検 出隈 界値の 計算 に は，空 試験 値 を差 し引 い た

ク ロ マ トグ ラ ム か ら S／N 蕭3 と し た 際の 値 と し た，結 果

は 3．7 〜15．3pg ／ml で あ っ た．こ の 値 は ア ル デ ヒ ド
ー

PFBOA 標 準で の 最 小 検 出 限 界 値 と比 較 して 10　・一　50 程 度

と 高か っ た．した が っ て ，反 応 効率 や 誘 導体 化 剤 で あ る

PFBOA の 影 響 に よ る ベ ース ラ イ ン の 上 昇 だ け で な く，

pg／ml 以 下 の 超 微 量 領 域 にお い て は，ア ル デ ヒ ドが 試 料

瓶 中の 気 相部 分 へ の 移 行す る た め と推 定 され る．直線性 に

関 して は，1（1〜1000pg 〆ml の 範 囲 内で の 検量線の 相関係

数 は 0．996 以 上 で あ っ た ．また ，再 現 性 に 関 して は ，50

pg／m ］の 標準液を用 い て 同 日で の 繰 り返 し再現性 は連続 5

圓 注入 した と きの 相対
．
標準偏差 で 示 し，H 閲で の 再現性 は

5 日間 で 1 日 ユ 嗣測定 し，相対標準偏差 を求め た．こ れ ら

すべ て の 結果 は ］ral）le　 4 に 示 した．再現性 に 関 して は連

続測定で 3．1 〜5，5％，口間再現性 で 6，8 〜8．9％ で あ っ た，

Table　 5Recovery （％ ）and 　rcpeatability 　of 　aldehydes

in　drinking　water 　and 　rivet
’
wa 〔er

どMdehvdes
Recover）

’，％ （RSD
”｝，％ ）

D ・
』iuking　watcrR ｝verwa 【er

Acet．aldeh ｝
・de

PropiOnaldehyde

Butytaldch｝
ド
〔1c

Pcn 吐アlaldehyde

正｛exylaldeh ＞
・de

HCptylaldch ｝
．dc

（）ctylaldchydc

82（5．4）
92（S．4）
89（5．4）
92（3．9）
9〔；（6．2）
97（7．1）
10t3（6．7）

89（3．2）

95（4，1）
90（5．7）

93（4．1）
91（6．5）
89（3．9）

94（5．3）

　3・6　河川水 ， 水道水 で の 添加 園収率及び 定量値

　添加 回収実験 と して，あ らか じめ ア ル デ ヒ ド類 が添加量

よ りは る か に 少 量 で あ る こ とを確認 した河 川水及 び 水道水

14ml に，ア ル デ ヒ ド11次 標 準 溶液 を 希釈 し た 100　ugfn ］1

混 合標準溶液を 15 μ1添加 し て 2・3 項 の 分析操作 を行 い ，

同
一

濃度の 空試験液 で の 結果 と比 較 し添加 回収率 を測 定 し

た ．結果 を
「
rable 　 5 に 示 した．添 加 回 収 率 は 82〜ユ03％

で ，繰 り返 しの 再現性 （n ＝う） は 相 対 標 準偏 差 で 3．2 〜

7．1％ で あ っ た．した が っ て，試料の マ トリ ッ ク ス に よ る

反 応 効 率 の 低 下 もな く，ア ル デ ヒ ドの 標 準 溶 液 を使用 す る

絶 対検量 線法 で の 定量 が 可 能で ある と思 わ れ る ．Fig．5 に

a ）Repeatability　was （二al ⊂：uluted 　on ヒhc　basis　of　fiv（： replicak ：s

at．1｛〕O　pg／Tnt 　spikcd 　wilhin 　day．
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Fig．5　SIM 　chromatog を
馳
乱m 　 o臼 aldehidc

−PFBOA 　in
drinkhlg　w ヒ廴ter（A ）and 　river 　water （B＞spikcd 　 at　100

P9／mll

： 綾cetaldeh アde ；2 ： propion 乱ldch＞rdc
；3 ： butylalde−

h｝
・de ；4 ： perltylalde良lyde ；5 ； hexyialdeh》・de ；6 ： hepty −

laldehyde；7： 0 αylaldchydc
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Table 　6　Analytical 　results 　of 　aldehydes 　in　drinking

　 　 　 　 water 　and 　rivcrwat （二r

Aldehvdes
Ainounl ／，　pPt．

Drinking 　water 　 　 　 River　w としter　　　e

Acetaldehyde

PI』opionaldeh アdc

Butylaldehyde

Pentylaldehyde

Hexylaldehyde

Heptylaldchyde

Ocwla 且dehydc

26．79
、38
．2N
．D8
．3N
．DN
．D

35．46
．57
．7N
．D7
、5N
．DN
，D

ア ル デ ヒ ド標準を添加 した河 川 水 及 び 水道水 の SIM 法で

の ク ロ マ トグ ラ ム を示 した が，両 SIM ク ロ マ トグ ラ ム 共

に妨 害 ピークの 影響 も な く，今 回対 象 と した全 ア ル デ ヒ ド

類 の 検 出 が可 能で あ っ た，ま た ，
こ の 誘導体化 で 生成する

s）
，n ，α nti の 異性体 の 分離 に 関 して は，ヘ プ チ ル ァ ル デ ヒ

ドとオ クチ ル アル デ ヒ ドで は完 全分 離 は しな か っ た が，両

異性体 の 総 量 が ア ル デ ヒ ドの 存在量 と一一・　ikす る こ とか ら，

すべ て総量 で の 測定で 定量が 可 能 で あ っ た．以上 の 実験の

結果 ，．本法 が河 川水 や 水道水 にお い て もサ ブ ppt レ ベ ル で

の 測定が 可 能で あ る こ とが 確認 さ れ た の で ，実試料 と し て

河川水及び水道水中 の ア ル デ ヒ ド類 の 測定を行い ，測定結

果 を Table 　6 に 示 し，河 川水 の SIM ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．

6 に 示 し た ．測定結果は ，水道水，河 川水共 に ア セ トア ル

デ ヒ ド，プ ロ ピ オン ア ル デ ヒ ド，ブ チ ル ア ル デ ヒ ド及び ヘ

キ シ ル ア ル デ ヒ ドが PPt レベ ル で 検出 さ れ ，特 に ア セ トア

ル デ ヒ ド は 35 、4ppt と高い 値で あ っ た．

　以 上，本研究 に お い て HS −GG ／NIGI −MS に よ る ア ル デ ヒ

ド類 の 分析法 の 検 討 を 行 っ た 結 果，NICI 法 が EI 法 と比 較

して 感度 が優 れ て い る こ とが 判 明 し，HS 法 も抽 出 な どの

試 料 の 煩 雑 な前処 理 を必 要 とせず，試料 を試料瓶に 詰め 塩

化 ナ ト リ ウ ム 及 び PFBOA を 添 加 し，室 温 で 放 置 後 HSS

の サ ン プ ル トレ イ に置 くだ け で ， 水道水 や 河 川 水 中 の アル

デ ヒ ド類 の 高感度分析 を可 能 に し た．更 に 今 回確立 した

PFBOA 誘導体 化 に よ る IIS−GC ／NIGI −MS 法 は，今 回 対象

とした ア ル デ ヒ ド類 に 限 らず ， ケ トン類などの 高感度分析

に も有効 で あ り，様 々 な水試料中の カ ル ボ ニ ル 化合物の 簡

易高感度測定法 に な りうる もの と考 え られ る ．
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要 賃

　ヘ ッ ドス ペ ース サ ン プ ラーを用 い た ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー／負 イ オ ン 化 学 イ オ ン 化 質量 分 析 法 に よ る，

水試料中 7種類 の ア ル デ ヒ ドの
一

斉分析法を開 発 した．試料の 前処 理 は 0」％ PFBOA 水溶液及 び 塩 化 ナ 1・

リウ ム を添加 し，室温で 2 時 問放鷽す る こ とで PFBOA 化を行 い ，ア ル デ ヒ ド
ーPFBOA をヘ ッ ドス ペ

ー
ス サ

ン プ ラ
ー

に て 80℃ で 20 分加 熱 ：後，そ の ヘ ッ ドス ペ
ー

ス ガ ス を 高圧 ス プ リ ッ 1・注入 法 に て GC に 導人 し，メ

タ ン を試 薬 ガ ス と す る負 イオ ン 化 学 イオ ン 化 法 で 測 定 し た ，そ の 結 果，こ の 方 法に よれ ば 各ア ル デ ヒ ドを サ

ブ ppt レ ベ ル で の 測 定が 口∫能で あ る こ と が 分か っ た．また ，河 川 水及 び 水道水 に 各ア ル デ ヒ ドを 100　pg／m ］

を 添加 し
， 本法 で 得 ら れ た 回 収率 は，水道水で 82 〜m3 ％ ，河 川 水 で 81｝〜％ ％，ま た 繰 り

．
返 しの 再 現 性

（n ＝5） は 相対標 準偏差 で そ れ ぞれ 3，4 〜7．1％，3，2 〜6，5％ で あっ た．こ れ らの こ とか ら今 同 開発 した分 析

法を用 い れ ば，水試料中の ア ル デ ヒ ド類を ppt レ ベ ル で 精度良く
一．”

｝f分析する こ とが可 能で あっ た．
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