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報 文

固相抽 出／液体 ク ロ マ トグラフ ィ
ー／タ ンデム 質量分 析法 に よ る

環境水中の カル ベ ン ダジム とチ ア ベ ン ダゾー ル の 分 析方法
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samples 　using 　solid −phase　extraction 　and 　LC ／electrospray 　MS ／MS
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　CarbendaziIn （MBC ）and 　thiabendazolc （TBZ ）in　environmental 　water 　samplcs 　were 　simulta
−

ne て）usly 　determiIled　by　a 　liquid　chromatograph ／tandem 　mass 　spectrometer 　equipped 　with 　an

electrospray 　ionization　interface （LC ／ESI−MS ／MS ）．　 A 　simple 　and 　rapid 　samp 至c　pretreatment
procedure　using 　solid

−phase　extraction 　was 　dcvel（》ped　to　minimize 　the 　ion−suppression 　effect

and 　to　enrich 　analytc 　compounds 、　 Both 　MBC 　and 　TBZ 　wcrc 　quan　titativcly　rctained 　on 　a 　solid
−

phase　extractioll 　cartridge （Oasis　HLB ），　Thc 　cartridgc 　was 　washcd 　with 　31nl　of 　a　30　vol ％

mcthanol 　solution 　and 　then “童th　3　ml 　ofwater ，　and 　subsequently 　dricd　under 　a 　vacuum ．　 MBG

and 　TBZ 　retaincd 　on 　the 　cartridge 　were 　rc （：overed 　by　clution 　with 　4　mk 冫f　ethyl 　acetate ．　 The

eluate 　was 　taken 　to　dryness　lmder 　a 　nitrogen 　stream 　before　being　re −dissolved　in　l　ml 　of 　a

watcr ／methanol （1 ： 1）solution ．　 Thc 　solution 　was 　analyzed 　by　I、C／ESI−MS ／MS ．　 The 　results

ot
’
　analyses 　of 　spiked 　MBC 　and 　TBZ 　in　aqueous 　solutic ）n 　demonstrate　thc 　applicabilit アof 　the 　pro−

posed　method 　to　environrnental 　aqucous 　sく｝1uti〔）ns ，　such 　as 　river　water 　and 　the 　dischargc　of
sewagc 　treatlncnt 　plant（DSTP ）．　 Detection　limits　of 　O．32　ng ／l　fbr　MBC 　and 　O．93　ng ／l　fbr　TBZ

in　rivcr 　water ，　and 　5．6　ng ／l　fbr　MBG 　and 　4．9　ng ／l　fbr　TBZ 　in　DSTP 　havc　bccn　achicved ．　 The

results 　of　overall 　rccovcry 　tests　showed 　that　thc 　recovery 　of　deuterated　MBC −ds，　the 　spiked 　inter−

nal 　standard ，　was 　85．4％，　and 　that 血 c　relativc 　standard 　deviation（RSD ）was 　l　l％ 。　Thc 　recov −

eries 　Qf 　MBC 　fbr　rivcr 　water 　spiked 　at　5　ng ／l　and 　5〔）ng ／l　were 　102％ and 　IO4％，　and 　fbr　DSTP
sp 玉ked　at　250　ng ／l　was 　lO6％，　respcctively ，　and 　their　RSD 　ranged 　ffom 　L9 ％ to　3．4％ ．　Thc

rccovcrics 　and 　RSD 　of　TBZ 　ranged 　ffom 　78．9％ to　l36％ ，alld　f沁 m 　1．8％ to　4．8％，respectivcl ア．

Kaywords ： carbendazim ；thiabendazole ；　LC ／ESI−MS ／MS ；riverwatcr ；discharge　of　sewage 　trea レ

　　　　　　nlcnt 　plant．

1　 は じ め に

　ベ ン ゾ イ ミ ダ ゾー
ル 系農 薬 の カ ル ベ ン ダ ジ ム （MBC ）

及 び チ ア ベ ン ダ ゾール （TBZ ）は，殺菌や 防か び用 の 農薬

と して 使 用 され る 以 外 に も ， 抗菌防 か び を 目的 と して
， 塗

料 ・プ ラ ス チ ッ ク ・繊維 ・紙製品等 に広 く使用 さ れ て い

る
1），抗菌防か び 加工 を施 した 商品は，1996 年 の 病原性 大

’
（株 ）環

．
境管理 セ ン タ

ー
環 境基礎研 究所 ： 】92−0154 東 京者ll八

　 王子市
．
ド恩 方町 323 −1

腸薦 0 −157 に よ る 集団食中毒 の 全 国 規模 で の 頻 発を機 に ，

家庭用品で 急激 に 増加 して お り
1），そ れ らに含まれる 薬剤

が 環境中 に放 出 さ れ る化学物質の 供給源 とな りつ つ あ る こ

とが 予 想 さ れ る．した が っ て，MBC 及び TBZ の 都 市域 で

の 環 境 水 中の 挙動 を解 明す る こ とは，抗菌防か び加．工 の 家

庭用品を発生源の
．一．・

つ として い る化 学 物質の モ デ ル と して

重 要で あ る と考え られ る ．

　 ま た，MBC は，同 じベ ン ゾ イ ミ ダ ゾール 系農薬 の べ ノ

ミル や チ オ フ ァ ネートメ チ ル か ら も，分解 に よ り生 成す る
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こ とが 知 られ て い る
L“）．円本国内 にお ける こ れ らの 原体 の

1998 乍 度 出荷 量 （農 薬 要 覧 よ り算 出，単位 は ト ン 又 は キ

ロ リ ッ トル ） は，ベ ノ ミ ル 190，チ オ フ ァ ネートメ チ ル

551，MBC 　O．2，　 TBZ 　6．8 で あ り，MBC 自体 の 出 荷量 は わ

ずか で あ るが ，MBC を生 成 す る 可 能性 の あ る ベ ノ ミ ル と

チ オ フ ァ ネートメ チ ル を合計す る と，出荷量 と して は ア セ

フ ェ
ートと並 び，．ヒ位 に位 置 づ け られ る．したが っ て，凵

本 国 内 に お け る生 要 な農 薬 の
一

つ と して も MBC に つ い て

調 査 す る こ と は重 要 で あ る と判 断 され る，

　 しか し，従来 の 実 態調 査 を 目的 と した分 析 法 で は，検 出

ド隈 濃 度 が 高 い た め に 検 出事 例 が 少 な ぐ
〕

，そ の 環 境 水 中

で の 濃 度 分 布 は 明 らか で は な か っ た．ま た，湖 水 巾 で 25

ppt の MBG を検出 ロ∫能 と して い る報 告
4 ）
で は，妨 害 成 分 の

除 去 に 免疫 ア フ ィ ニ テ ィ
ーカ ラ ム を使 用 して い る点 で ，環

境 分析 に お け る
．．．．
般 的 分析 手 法 と は な りに くい と考 え られ

る。

　 そ こ で ，本 研 究 で は環 境 水 巾 の MBC と TBZ の モ ニ タ

リ ン グ を 目的 と して
， 市販 の 固 相 カートリ ッ ジ に よ る 簡 便

な試料前処理 と，液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー〆エ レ ク トロ ス

プ レ
ー

イオ ン 化 タ ン デ ム 質量 分析 法 （LC／ESI−Ms ／MS ） を

組 み 合 わ せ た ng ／1 レ ベ ル の 分析法を開発 し ， 河 川 水 及 び

下 水処理 場放流水 に 適用 して 良好な結果を得た の で 報告す

る ，

2　実 験

　2・1 試　薬

　実験 に 使用 し た 標準品 は，TBZ 食品添加物試験用純度

99．9％，MBG 残留農薬試験用純度 98．  ％ の 2種 （和光純

薬製） を使用 し た．内標準物質は ，重 水素安定同位体標識

の MBC 一
幽 （純度 99、6％ ，林純薬製） を川い た．

　そ の 他 の 試薬 は残留農薬試験用 メ タ ノ
ー

ル 1〔〕00，残留

農薬試験用酢酸 エ チ ル 1000，酢酸及 び 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム

は特級試 薬 （い ず れ も和光純薬製 ） を用 い た．

　標準品及 び内標準物質 は個 々 に精 ひ ょ うし，メ タ ノ
ー

ル

に 溶解 して 500mg ／1 （但 し，内 標 準 物 質の み 50　m ．gfl）

の 標 準 原 液 を調 製 した．混 合 標 準 溶 液 は，標 準 原 液 を メ タ

ノー
ル で 適 宜 希釈 混 合 し調 製 した．

　lmM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム
ー
酢酸 （亅 ；1・）水溶液は，2mM

酢酸 ア ン モ ニ ウ ム と 2mM 酢酸を 1 ： 1 の 割合 で 混合 して

調 製 した．

　ESI 用 シ
ー

ス ガ ス 及び オ グ ジ ラ リーガ ス は 高純度液体窒

素か ら発 生 させ た 窒 素 を使用 した．

　試料の 濃縮 と精 製 に は，Oasis　HLB （3　cc 　60　rng ，　 Waters

製 ）固 相 カートリ ッ ジ を使用 した．

製） を用い ，分離 カ ラ ム に は （⊃apcell 　Pak 　CIR　UG120 （150

mm × 2mm 　i．d．5pm ，資生 堂 製），ガ
ー

ド カ ラ ム に は 同

シ リーズの IO　mm × 2111mi．d．5 μm を使用した．

　移動相 は，溶離液 A ： メ タ ノ
ー

ル ，B ； 蒸留水 を 用 い ，

流 量 0．2・ tn レmh1 で 50％ A を初期移動相 と し，リ ニ ア グ ラ

ジ エ ン トを 用い て 10 分後 の 溶離液組成 を 100％ A と し

た．カ ラ ム 恒温 槽 は 40℃ に 設定 し，ポ ス トカ ラ ム で シ リ

ン ジ ポ ン プ に よ り IIIIM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム ー
酢酸 （1 ： 1）

水溶液 を 2 μレ min で 添加 した ．試料注入量 は 5 田 と し

た．

　 トリ プ ル ス テ
ージ 質 量 分 析 計 に は ESI イ オ ン 源 を 装 着

した TSQ7000 （
「
且
1hcrmo

　QllCSI製〉 を用い ，シ
ース ガ ス 圧

80psi，オ グ ジ ラ リーガ ス 流 量 40　unit （16　1／min 相 ≦奇），

正 イ オ ン モ ード，ス プ レ
ー電 圧 4．5kV ，加熱 キ ャ ピ ラ リ

ー

温 度 350℃，衝突 ガ ス は ア ル ゴ ン 2mTOrI・，選択反応 検出

法 （SRM ）で測 定 し，得 られ た ピーク 面 積か ら内 標準法

に よ り定 量 を 行 っ た．SRM 条 件 は ，前 駆 イ オ ン と して

TBZ が mf 　．x　202，　 MBC が m ／z　192，　 MBC −dBが 77z／z　19　r） を

選 択 し，衝 突電 圧 及 びモ ニ ターイ オ ン と して，TBZ は BO

eV で m ／z　l　75 を，　 MBC と MBC −diは 共 に 20　cV で m ／z

l60 を選 択 した．

　 2・3　試 料の 濃 縮 と精 製

　固 相 カートリ ッ ジ に よ る試料濃縮操作 は
， 酢酸エ チ ル 3

ml ，メ タ ノ
ー

ル 3ml 及 び 蒸留水 3ml で コ ン デ ィ シ ョ ニ ン

グ した Oasis 　HLB カ
ー

トリ ッ ジ で 行 っ た ．1〔｝〔｝ml の 河 川

水及 び 2〔｝ Inl の 下 水処 琿 場放流水 を，蒸留水 で 希釈 して

100ml と した 水試料それぞれ に 20　ng ／ml の 内標準溶液

O．5　ml を添加 か くは ん 後，カ
ー

ト リ ッ ジ に 毎分約 5 　ml で

通水 した．

　 こ の カートリ ッ ジを 80％ メ タ ノ
ー

ル 31111で 洗浄 し，次

に 蒸留水 3m1 で 洗浄 した．カ
ートリ ッ ジ を通 気脱水後，

酢 酸 エ チ ル 41111で 溶 出 させ ，窒 素 ガ ス 気流 下 で 溶 媒 を 除

去 した．こ れ を初期移動相 lm ］で 完全 に溶解 し，こ の う

ち の 5 μ．1を測 定 に供 した．

　2・4　添 加 圓 収 試 験用 試 料

　環境水 に よ る添加 回収試験 に は，多摩川．L流 の 羽 村堰 と

ド流 の 丸
．．
∫
・
橋 で 採水 し た 河川 水，多摩 川 に 流入す る 下水処

理場放流水 を 用 い た，こ れ ら を ガ ラ ス 繊維炉紙 （GFfC ，

Wh 乱tman 製） で 炉過 し，添加試料 と し．て 羽 村堰 試 料 に は

5，丸 子 橋 試料 に は 50，下 水 処 理 場 放 流 水 に は 250　nq．　fl

とな る よ うに混 合 標 準 を添 加 した．羽 村 堰 と 丸子 橋 の 河 川

水 は 100・ml ，ド水処 理 場放流水 は 20・ml を 2・3 の 操作 に

供 し た．

2・2 装置及び 測定条件

高速液体 ク ロ マ トグ ラ フ に は IIPI100 （HeN、
・lett．　Packard
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障α
　 　 　 　 TBZ

　 m ！z202 ［M ＋H】
＋

→m ！z175 ［M ÷H爿 CN】
＋

　 　 　 　 H

c〔匹 叺
　　　　　　O 　　 CH3

　 　 　 　 MBC

　　 m ！z1921M ＋H ］
÷

→ m 〆z160 ［M ＋H−CH30Hr

　 　 　 　 H

◎〔匹 黛
　　　　　　 O 　　 CD3

　 　 　 　 MBC −d3
　　 mlz 　195 ［M ＋ H］

＋
一・　mtz 　1601M ＋H−CD30H ］

’

Fig．豆　Ghemic 飢 structurcs 　ofTBZ ，　MBC 　and 　MBC 一
砥

3 結果及び考察

　3・1 質量 ス ペ ク トル 測定条件の 検討

　2・2 に 記 し た測定条件 で の イ オ ン化 で は，TBZ と MBG

ど ちらの 化合物 に お い て も （2M ＋ H ）
．ト．

と判断 さ れ る イ オ

ン も確認 さ れ た が，（M ＋ H ）
＋

が 主 要な 生 成 イ オ ン で あ っ

た．（M ＋ H ）
’

の 生 成 は，移 動相 を そ の ま ま イ オ ン 源 へ 導

入す る よ りも，ポ ス トカ ラ ム で 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム ー
酢酸

（1 ： 1）水溶液 を 2　plfmin で 添 加 し た と き に 増 加 した の

で ，感 度 向上 の た め に こ れ を加 え る こ と と した．

　タ ン デ ム 質量 分 析 を行 う際 の 前 駆 イ オ ン に は ， （M ＋

H ブ に該当す る TBZ で は mfz 　202 を，　 MBC で は m ／z　l92

を，ま た MBC −dsは m ／d95 を選 択 し た ．　 Fig．1 に TBz

と MBG 及 び MBG 一礁 の 構造式を示 した．

　次 に 前駆 イ オ ン を 15〜40・eV の 電圧 で 衝突 させ ，最適

な フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 得 られ る 電圧 を検討 した ．TBZ

は 30eV で 得 られ た m ／z　175を，　 MBC と MBC −dsは 共 に

20　eV で 得 られた m ／x　160 をモ ニ タ
ーイ オ ン に 選択 した，

　3・2HPLC 分離 カ ラム の 選択

　MBG 及び TBZ は塩 基 性化合物 な の で カ ラ ム との 相互 作

用 が 強 く，通 常 は リ ン 酸 カ リ ウ ム
S ｝
な ど を添加 した 移動 相

が 用 い られ て い る．また ， TBZ で は炭 酸 ア ン モ ニ ウ ム 含

有 の 塩基性移動相 で ピーク形状 を改善 した 分 離 例
〔G｝
が あ

る．

　 し か し，LCIMS の イオ ン源 に 不揮発性 の 塩 類 を 導入す

る こ とは，イ オ ン の 取 り込み 匚］で あ る加熱 キ ャ ビ ラ リ
ー

に

塩 が 析 出 し，物 理 的 に イ オ ン の 進 行 を妨 害す るの で 好 ま し

くな い ．ま た，移 動 相 に 含 まれ る 電 解 質 の 濃 度 は，希 薄 な

ほ ど分析対象物 の 感度が 良い
7｝

と い う報告例 もあ る．

tOO

80

60

40

20

。

00

　
80

　
60

　
40

　
20

　
。

OO

　

1
　
　
　

　
　
　
　

　
　
　
　　
　
　
　　
　
　
　　
　
　
　
　

　
　
　
　

　
　
　
　　
1

　

　
 

O
匚
口
η
匚

コ

』
邸

 
〉
冨

邸一
Φ
匡

80

60

40

20

o

Sl

．OOI50
】

Sl

．OO 【
50】

3

SI

．00 ［

50】

4　　　5　　 6　　　7

　　 Timelmin
8

Fig，2　SRM 　chromatogr 乱 ms 　 of 　MBC 　and 　TBZ 　stan −
dards　solution 　by　LC ／ESI −MS ／MS

Goncentration： 0．l　ng 　ml
一1

　 した が っ て，LG ／MS の イ オ ン 化 を 最 適 な条 件 で 実 行 す

る た め に ， 水 と メ タ ノー
ル の み を移動相 と して ，こ の 条件

で 良好 な ピーク形状 が 得 られ る カ ラ ム を Capcell　Pak　CtS

UG120 ，　Symrnetry　 Shield　 RP18 ，　Zorbax 　 300SB −C18，

CapccH 　Pak　Ph　UGI20 ，　 Zorbax　Bonus −RP か ら選 択 した．

　2・2 に示 した移動根 の 条件 で は，す べ て の カ ラ ム で ピー

ク の テ イ リ ン グ が 観 察 され た．特 に TBZ は キ レ ート化 合

物なの で ，充槇剤中の 金属不 純物 に起 因す る 吸着 に よる と

考 え ら れ る 大きな テ イ リ ン グ を示す カ ラ ム もあ っ た が，

Gapcell　Pak　Cts　UG120 で 比 較的良好 な ピーク 形状が 得 ら

れ た．こ の 充嗔剤は，シ リ カ ゲ ル 上 に ポ リマ
ー
被膜を形成

す る こ とに よ り，配 位結合 に影響す る 金属不純物 や残存 シ

ラ ノ
ー

ル 基の 影響が 低減 さ れ て い る た が ，今回 適 用 し た

移動相に お い て も ， テ イ リ ン グの 小 さ い 良好 な ピー
ク 形状

が得 られた と考えられ る．

　こ の カ ラ ム に よ る 0．lng ／ml 標準 溶液 5 μ1注 入 時 の

SRM ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．2 に 示 し た ．こ の 条件 下 で
，

両 化 合 物 共 に 0．1 か ら 20　ng ／ml の 範囲で 諾＝0，999 と良
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Table 　 l　 Recoveries　of 　MBC 　 and 　TBZ 　fl’OM 　distilled
　 　 　 　 W 毳terNVith　VariO し1S　SOIVentS

100

Recovery，％ （Spiking　of5 〔hlg 　cacF 】〉

Analvte

　 　 　 　 Methanol 　 Acetni
　 　 　 　 　 　 　 　 Di⊂hloro’
［e　　　Ethy【　acetate
　 　 　 　 　 　 　 　 1

’
ne しhane

MBCTBZ 9
旨
’

88 5388 4＾
88［

／

O188

　 80

雲
dj　60
聖

器 40

語
　 200Methanol

　　Acetnitlile　　Ethyl　　 Dichloro
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 acetate 　 methane

好な検量線が得 られ た．

　 3・3　ク リ
ー

ン ア ッ プの検討

　 LC ／MS に よ る測定 は，一
般 に 試料 マ トリ ッ ク ス に よ る

イ オ ン化効率へ の 影響 が 大 きい
S｝．試料 マ トリ ッ ク ス な ど

に よ る 感度変動の 対処法 と して は ， 安定 同位体 に よ る 内標

準補正 が 最も効果的で あ る が，すべ て の 化合物 につ い て安

定同位体 を入手す る こ と は 実際 に は 困 難で ある ．今回 は

MBG −dnに つ い て の み 入手 で きたの で ，　 TBZ につ い て もこ

れ を用い て 補 正す る こ と と した．今 回 対象 と した MBC と

TBZ は ，環境水の 粗抽出液に お い て 標準溶液 と 比 較 して

最大で 添加濃度の 40％ まで 感度が 低 下 し，イオ ン 化抑制

に よる と判断され る 影響 が 強 く見 られ た。また，2 物質問

で 感 度 の 低 下率 は 若干異 な っ て お り，カ ラ ム か ら の 溶出時

間の 差 に よ る マ トリ ッ ク ス 成分 の 違 い や，イオ ン化 へ の 影

響 の 差 な どが その 原因 と して 考 え られ た．

　 そ こ で ，イ オ ン化抑制 に よ る 感度低
．．
ドを低減 し，MBC

と TBZ で イ オ ン 化抑制 の 影響 に 大きな 差が 生 じない よ う，

試 料 マ トリ ッ ク ス を で きる だ け除去 で きる ク リーン ア ッ プ

法 を検 討 した．

　混合 標準溶液 を添加 した蒸留水 を試料 に用 い ，メ タノ
ー

ル ，ア セ トニ ト リル ，酢酸 エ チ ル ，ジ ク ロ ロ メ タ ン の 4

種 類 を溶 出 溶 媒 と して 行 っ た，固柑 カートリ ッ ジか らの 添

加 回収 試 験結果 を Tablc　 1 に 示 した．す べ て の 溶媒 に お

い て溶出液量 4ml で ，回収 率が 78 〜89％ と ほ ぼ 同様と

な る こ と が 確 認 され た，

　試料マ トリ ッ ク ス に よ る イ オ ン 化 抑制 効果 が 最 小 の 溶 出

溶媒を選択す るた め に，マ トリ ッ クス 効果 が 大きい と考え

ら れ ，か つ MBC と TBZ の 両 方が 検 出 され た
．
ド水処 理 場

放流水 を試料 と し て 各溶出液の 測定 を行 っ た．ジ ク ロ ロ メ

タ ン に よ り溶出され た 面積値 を 100 と し た場合の 相対％

を Fig．3 に 示 した．

　 こ の 結 果，酢 酸 エ チ ル と ジ ク ロ ロ メ タ ン が，メ タ ノ ール

とア セ トニ トリル に比 較 して 面 積比 で 20％ 以 上 高 く ， 試

料 マ トリ ッ ク ス の 影響 を低減で きる こ とが 分か っ た ．環境

負荷 の 面 を 考慮 し，酢酸エ チ ル を 溶出溶媒 に 選択 し た ．な

お ，こ の 結果 が 固相抽出操作 で の 回 収率の 低
．．
ドに よ る もの

で な い こ とは，各溶媒に よる 溶出 液に標準溶液の 添 加 を行

Fig．3　Relative　area 　of 　MBC 　and 　TBZ 仕oIII　dischargc
・fsewage　trea 舳 Cntplan 国 山 V ／ari （）US 　S ・ lvcnts

L」lMBG ；臘 ： TBZ

100

80

06

40

窯o

o

頂

頸
qo
咽
ぢ
霞

e2030

　　　　　40 　　　　　50 　　　　　60

　 　 Methanol，▽ 01％

70

Fig．4　 Elution 　curve 　Qf 　MBC 　and 　TBZ 　wi 毛h　water −
me 且hano ］　solventg （elute 　with 　3　mD

◎ ： MBC ；◇ l　TBZ

い 測定 した結果，同程度の 面積値 の 減少があ っ た こ とに よ

っ て 確認 した．

　次 に ，メ タノ
ール 水溶液 に よ る 試料 マ トリ ッ ク ス ii．1の 色

素な ど，親水性 成分 の 低減効果を検討す る た め に，メ タ ノ

ール 水溶 液 を ［司相 カートリ ッ ジ の 洗浄溶媒 と し，日的物質

を溶 出 し ない 最 大 メ タ ノ ール 含 有 量 の 確 認 を行 っ た．Fig．

4 に
，

MBG 及 び TBZ を負荷 した カートリ ッ ジ を ， 30〜60

vd ％ メ タ ノ
ー

ル 水溶液 3ml で 洗浄 し た ときの 溶出率を，

負荷 量 を 100 と し て 示 した ．こ の 結果 か ら，洗浄溶媒 を

3〔lvol％ メ タ ノ
ー

ル 水溶液に 決定 し た ．

　実試料 に お い て，メ タ ノ
ー

ル 水溶液洗浄 に 続 い て 酢酸エ

チ ル 溶 出 を行 っ た と こ ろ，褐色 の 成 分 の 溶 出が 見 られ ，測

定 に影 響 を及 ぼす 可 能 性 が 考 え られ た．水 と メ タ ノ ール ，

酢酸 エ チ ル の 3 液混合 系 に よ る 目 的 成分 以 外 の 溶 出 を避

ける ため に，メ タ ノ
ー

ル 水溶液洗浄後 に水 に よ る 洗浄を行

うこ と と し た．こ の 簡単 な メ タ ノ
ー

ル 水溶液洗浄 ・水洗

浄
・
酢酸エ チ ル 溶出 に よ っ て ，実試料 に お い て ほ とん ど着

色 の ない 抽 出液 を得 る こ とが で きた．
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Fig．5　SRM 　chromatograms 　of 　MBC 　and 　TBZ 　in　river 　water 　and 　discharge　 of 　sewage 　 treatmcnt

plant（DSTP ）by　LC ／ESI −MS ／MS

A ： Hamura ；B ： Maruko ；C ： DSTP （n   n −spiked 　samples ）

Table　2　Recoveries　of 　MBG 　and 　TBZ 肋   spiked 　rlver 　water 　and 　discharge　of
’
sewage 　treatmenl 　plant

An ・lyte　 S・ mpl ・ n ・m ・ S・ mpl ・ bl・ ・ k／・g　l
．．
　 Sp呈k・d／ng 　l

−
［

　 F ・ ・卿 卿
一1Recovery

，％ RSD ，％
u）

MBG

TBZ

Ham ミlraMaruk

〔〕

DSTpi
’〕

HalnuraMarukoDSTpb

〕

　 LO898

．5208

　 1．49S8
、8104

　 55

〔｝

25 

　 5ttO250

　 6．1815047S

　 5．43107404

10210410678

．9136120

3．43
．31
．94
．14
，81
．8

a）η
＝5 ；b）DSTP ： discharge　ofsewa ．gc・treutment 　plant

　 3 ・4 　添加 回収試験

　2・3 の 操作 に 従 い 処理 を行 っ た 2・4 の 未 添 加 試 料 の

SRM ク ロ マ トグ ラ ム を Fig．5 に示 した．河川 水 及 び
』．
ド水

処 理 場放 流 水の い ずれ に お い て も定量 の 妨害 と な る ピーク

は 見 られ なか っ た．また，MBC −dsの 面積値か ら求め た絶

対 回 収 率 と相対標準偏差 （RSD ） は，羽村堰 が 82 ．｛1％ ，

9，0％，丸予 橋 79．ユ％，8」％ ，下 水 処 理 場放 流 水 95 ，1％ ，

6．3％ と
，

マ トリ ッ ク ス に よ る イ オ ン 化抑制 の 影響 を大幅

に 低減で きた．

　MBG −ds を 内標 準物質 と し MBC と TBZ の 値 を補 IEし

て ，添 加 回収 率 を求 め た 結果 を Table 　 2 に 示 した ．な お ，

対象化 合 物 が 未添加試料 に お い て 検出 され た の で ，添加試

料の 測定値か ら未添加試料 の 値 を 差 し引い て 回収率 を計算

した．添加濃度が 5，50，250ng ／1と 3 段 階 の 濃度の 回収

試 験 に お い て ，MB （：で は 回 収率 102〜 106％ ，　 RSD は

1．9 〜3．4％ と良 好 な結果 が 得 ら れ た ．

　
一一．一

方，TBZ の 回収率 は 添加濃度 5ng ／1で 78．9％ ，50

ng ／1で 136％ 250　ng ／1で i20 ％ と 高濃度 で や や 過 大 な

結 果 と な っ た．こ れ は RSD が 1，8〜4，8％ と小 さ い こ と か

ら，測定誤差 で は な く ， MBC と
「
rBZ の マ トリ ッ ク ス と共

存す る 場合 0）挙動の 違い に よ る 結果 と推 測 され た．TBZ

は MBC よ りもイ オ ン 化抑制 の 影 響 が 小 さ く，MBG −dsを

用 い る と過剰補正 に な っ て しま っ た とも推測 さ れ た が ， 絶

対検量線 に よ る 定量 結果 に お い て も 62 ．4 〜1．21％ と内標
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Table 　 3　 Me 吐．hod 　detectk，ll　lilni〔s （MDL ）

Analvte　　ノ

　 　 　 　
一1MLD ／ngI

Rivcr、vater 1）Sl1Pa〕

ル の 分析を簡便 に精度良 く行 うこ とが で きた．本 法 は，下

水処 理 場 放 流 水 を含 め た河 川全 域 で の 濃度 分 布 を 明 らか に

す る た め の
， 有堀 な測 定法 に な りうる もの と考え られ る。

MBGTBZ 9hqJ3900 5．64
．9 （認蹴 馨融繊難鎰撰）

a ）DsTP ； dischalgc〔〕fsewagc 　l．且℃ aLmenl ．　plan！

準法 と同様の 結 果 と な っ た こ とか ら， 別 の 原 囚が あ る と推

測 され た．絶対 検量線 に よ る結果 に お い て も，100％ を超

え る回 収率 と な っ た原 因 と して は
， 標 準 溶液の 注入 時 に は

無 限 にテ イ リ ン グ して 面 積値 に カ ウ ン トされ なか っ た部分

が，実 試料 の 注入 時 に はマ トリ ッ ク ス が 吸着部位をマ ス キ

ン グす る こ と に よ りテ イ リ ン グが 減 少 し，
ピーク と して カ

ウ ン トされ る よ うに な る ため に ， 結果 と して面積値が 大き

くな っ た た め と推測 さ れ た．今後，TBZ の 定量性陶上 の

た め に は，TBZ の 安定同 位 体 の 市販 が 待た れ る と同 時に ，

この 点 につ い て 検討 を行うこ とも必要 で ある．

　添 加 回 収実験 の 結果 を用 い て，実試料 の 標準偏差 の 3

倍 を 検 出 限 界値 （MDL ） と し て 計算 した 結 果 を
．
rable 　 3

に示 した．MDL は ， 河 川 水 で MBC が 0，32　ng 〆1，　 TBZ が

O．93ng ／1，
．．
ド水処 理 場放流水 で MB （：が 5．6　ng ／1，　 TBZ が

4，9ngfl で あ っ た．

　環 境 水 に お け る MBG と TBZ の 定量 に 固相濃縮 と LCf

ESI−MS ／MS を 用 い て
， 20〜　100 　ml の 試料 か ら ngfl レ ベ
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要 旨

　環境 水中 の カ ル ベ ン ダ ジ ム （MBC ） とチ ア ベ ン ダ ゾール （TBZ ） を 正、G／ESI−MS ／MS に よ り定量 す る 方法

を 開発 した．逆相系 聞相 カ
ー

トリ ッ ジを用 い て 濃縮 した 試料粗紬出 溶液 の 測 定に お い て
，

マ トリ ッ ク ス効果

に よる感度低 ドが 認め られ た の で 試料前処理法に つ い て 検討 した，そ の 結 果，試料 濃縮後 の カートリ ッ ジ を

30vol％ メ タ ノ
ー

ル 水溶液 と水 で 洗浄 した 後 に 酢酸エ チ ル で 溶 出 す る こ とで ， 内標準物質 として 添加 した

MBC ，　dsの 回 収率 85 ．4％，相対標準偏 差 （RSD ）ll％ と，試 料 マ トリ ッ クス に よ る イ オ ン化抑制 の 影響を軽

減で きた．こ の 前処理法 を用 い た 環境 水 で の 添 加 回 収試験 を行 い ，MBC の 回 収率 は 河川水へ の 5　ng ／1 と

．50　ng ／l の 添加 で 102％ と 104％ 下 水 処 理 場 放流 水 へ の 25011g／1の 添加で 106％，　 RSD は 1．9 〜3，4％ と良

好な 結果 を得た．同 じ く TBZ の 回収率 は 78．9 〜1S6％，　 RSD は 1．8 〜4．8％ で あっ た．検出限界を 実 試料 の

標準偏差の 3 倍 と した と きの 値 は，河 川 水 で MBC が O．32，
「
1
’
BZ が 0．93 ，下 水処理 場放流水で MBG が 5．6，

TBZ が 4，9　n9 ／1で あ っ た．
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