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技術 論文

活性炭 カ ー トリ ッ ジを用 い る固相 抽 出一ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー
／

質量分析法 に よ る河川水中の 親水性有機化合物の 定量

神野　憲
一   ’2

，清水　得夫
1
，上原　伸夫

1

　水試料 中 の サ ブ μg／L レ ベ ル の 親水 性有機化合物 4 物質を ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ イ
ー

／質量分析法 （GC ／MS ）

に よ り定量する た め，活性炭 カートリ ッ ジ を用 い る 固相抽出法を検討 した．サ ロ ゲート物質を添加 した 試料

水 500mL を，直列 に 連結 し た カートリ ッ ジ 型 の C18 固 相 1 個 と活性炭 固相 2 個 に通 水した ．活 性炭 カ ラ

ム を 5 分 間吸 引 乾 燥 後 ，下 段 に脱 水 用 の カートリ ッ ジ を連 結 し，ジ ク ロ ロ メ タ ン 5mL で 溶 出 した．溶 出 液

を合 わせ ，ご く緩 や か に 窒 素 を 吹 き付 けて 濃縮 を 行 い ，内 部標準物質 と して p一プ ロ モ フ ル オ ロ ベ ン ゼ ン を

添加 して 1mL 定容 と し，　 GC ／MS に よ り測定 した．本法 に よ る 検出下限 は 0．OI3 〜O．Ol7 μg／L，定量下限

は 0．034〜0．045 μg／L で あっ た．本法 を用 い て 河川水試料 を分析 し た結果，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン 及 び 2一エ ト

キ シ エ タ ノ
ー

ル は検出されなか っ た が，1，4 ジ オ キ サ ン 及び N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドが検出された．

1 緒 言

　現在，国内で 約十万種 の 化学物質が 様 々 な 用途 で 使用 さ

れ て お り，日 常生 活 に 不可欠 な もの も多 い ．しか し，化学

物質 の 生産，使用及 び 廃棄 の 仕方しだ い で ，人又 は 生態系

に悪影響 を及 ぼ す こ と が 懸念 さ れ て い る ，環境中の 化学物

質 の 存在状況を把握す る こ と に よ り， 人又 は 生 態系 に 対す

る 化 学物質の 暴露量 の 見積 もり等 に 活用 で きる．著者 ら

は，人 又 は水 生 生 物 に 対 して 影響 が 懸 念 さ れ る水 試 料 中 の

化学物質につ い て ， 分 析方法を 開 発す る と と もに ， 栃木 県

内 の 公 共用 水域 に お け る存在状 況 調 査 を実 施 して い る
1｝．

　平 成 16年 3 月 ，人 の 健 康 の 保 護 に 関 す る 要 監 視 項 目 と

して ，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン と 1，4一ジ オ キ サ ン が 追 加 さ れ ，

そ れ ぞ れ O．4pg ／L，50 μg／L の 指針値 が 設定 され た
！）．ま

た，2一エ トキ シ エ タ ノ
ー

ル 及 び N
，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ

ド は ，平 成 16 年 度 の 化 学 物 質排 出把握 管 理 促 進 法

（PRTR 法） に 基 づ く届出 の 集計の 結果，栃 木県内の 公 共

用水域へ の 排出量 が 多 い こ とが 明 らか と な っ た
S）．こ れ ら

の 4 物質 は水へ の 溶解性が高 く，こ の うち IA ジ オ キ サ ン

及 び N ，　N一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドは 国内の 地下水 や 河川水

か ら しば し ば 検出 され て い る
4）
−6）．

　1，4 ジオキ サ ン 及び N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドは ，溶剤

として 広 く使用 され て い る．1，4 ジ オキサ ン は動物 に対す

る 発 が ん 性 を 有 し ， 水道水 の 水質基準値 と して 50 μg／L
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が 設定 され て い る
7）．ま た，N

，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ドは，

皮膚 や 目を強 く刺激す る ほ か，長期間 の 吸入 に よ り肝臓障

害 を 起 こ す こ とが 知 ら れ て い る
8）．エ ビ ク ロ ロ ヒ ド リ ン は

エ ポ キ シ樹脂 や 界面活性剤 の 合成原料 と して 使用 され て お

り，皮膚 や 目を強く刺激す る ほ か ，動物 に対する 発が ん 性

を有す る
9，．2一エ トキ シ エ タ ノ

ー
ル は 溶剤 や シ ン ナ

ー
の 原

料 と し て 使 用 さ れ て お り，
ヒ トへ の 慢性暴露 で 精巣へ の 影

響が 認 め ら れ て い る
［O）．

　環 境 省 か ら告 示 さ れ た 1，ー ジ オ キ サ ン の 分 析 法 と して 活

性炭 カ ートリ ッ ジ を用 い る 固 相 抽 出
一
ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー

／質量 分 析法 （GG ／MS ）及 び 固相 マ イ ク ロ 抽 出

（SPME ）
− GC ／MS が，エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン の 分 析 法 と し

て パ ージ ・トラ ッ プ （P＆T ）− GG ／MS が 規定 され て い る
2）．

SPME −GC ／MS は，1，4 ジ オ キ サ ン 以 外 の 親水性有機化合

物 に つ い て も報告 さ れ て お り
11）12 ）

，操作 が 簡便 で 前処理 操

作 を必 要 と しな い ，有機溶媒 を 使用 し ない で 済 む t 特別な

装置 が 不要 で あ る 等 の 長所 が あ る が ，固相抽出
一GC ／MS

及 び P＆T −GCIMS よ りも検出下限が 高い ．ま た，　 P＆T −

GC ／MS は，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン の ほ か に 1
，
4 ジ オキサ ン

に つ い て も報告 されて お り
ls｝14），操作が簡便 で 感度が高 く，

前処理操作 を必要 と し ない 等 の 長所が ある が ， 高価 な P ＆T

装置 を必要 とす る．一
方，固 相抽出

一GG ／MS は 固 相 を安

価 で 入手 で き，操作が簡便で 処理時間も短 い とい う長所が

あ り， 同 時処理 が 可 能な ら ば多検体を効率よ く分 析 す る こ

とが で きる．

　前処理 に 活性炭 カートリ ッ ジを用 い る方法 は，1，4一ジ オ

キ サ ン 及 び N ，Ar一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドに つ い て は 報 告 さ

れ て い る
15）
一一19 ）

が ，
エ ピ ク ロ ロ ヒ ド リ ン 及 び 2一エ トキ シエ
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タ ノー
ル に つ い て は報告が な い ．そ こ で，本報 で は 環境省

の 告示法
E）
に 基 づ き，こ れ らの 4 種 類 の 親水性有機化合物

に つ い て 活性炭 カートリ ッ ジ を用 い る 固相抽出
一GG ／MS

に よ り，疎水性有機化合物 の 妨害 を受け る こ と な し に，よ

り簡便かつ 迅 速 に 分析す る 方法 に つ い て 検討す る こ と に し

た．また，本分析法 を用 い て ，栃木県下 45地点 につ い て

河川水 の 水質調査 を行 っ た の で 併せ て 報告す る ．

2 実 験

　 2・1 装　置

　測定 に は Agilent 製 6890 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ と 日本電

子 eeJMS700v質量分析計を組 み 合 わせ て 使用 した．分 析

用 の キ ャ ピ ラ リ
ー

カ ラ ム と して ，J＆w 製 DB −624 （60　m ，

0．32mm 　i．d．，1．8 μm ）又 は J＆w 製 DBLwAx （Bo　m ，　 o．25

mm 　i．d．， 0．5 μm ）を用 い た．固 相抽出に は Waters 製 Sep

Pak　Plus　C18 カー ト リ ッ ジ （充填剤暈，230　mg ）及 び

Waters 製 Sep −Pak　Plus　AG −2 カ ート リ ッ ジ （充 填 剤 量 ，

230   g）を用 い ，通 水 に は Waters 製 Sep．Pak コ ン セ ン ト

レ ーターを使 用 し た．窒素吹 き付 け 装 置 は Zymark 製

Turbo 　vap 　LV を使用 した．

　2・2 試　薬

　標 準 物 質 と して ，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン は 和光純薬製特級

を，N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドは 和光純薬製 イ ン フ ィ ニ

テ ィ ピ ュ ア を 用 い た ．2一エ ト キ シ エ タ ノ
ー

ル は Dr ．

Ehrenstorfer　GmbH 製標準物質 を用 い た ，こ れ らの 標準

物質をそれ ぞ れ メ タ ノ ール に 溶解 し，1000mg ／L 標準原

液 を調 製 した ．ま た，1，4一ジ オ キ サ ン は 関 東 化 学 製 1000

mg ／L メ タ ノール 標準原 液 を用 い た ．こ れ らの 標準原 液 を

混合 し，ジ ク ロ ロ メ タ ン で希釈 して lmg ／L 標準溶液 を 調

製 した，

　サ ロ ゲート物質 と して ，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリン につ い て は

Cambridge 　Isotope　Laboratories 製エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ンーds

を，N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドに つ い て は Cambridge

Isotope　Laboratories製 N
，
N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドーd7を用

い た．こ れ らの 標準物質 をそれぞれメ タ ノ
ー

ル で 溶解 し，

1000　mg ／L 標準 原 液を調製 した ．また
， 1，4 ジ オ キ サ ン に

つ い て は和光純薬製 1000mg ／L　1，4一ジオ キ サ ンーds メ タ ノ

ー
ル 標準原液を用 い た．こ れ らの 標準原 液 を混合 し，メ タ

ノ ール で 希釈 して ， 10mg ／L サ ロ ゲート溶液 を調製 した．

　内部標準物質 と して ， 関 東化学製 1000mg ／L フ ル オ ロ

ベ ン ゼ ン メ タ ノ ー
ル 標準原液及 び 1000mg ／L　4一プ ロ モ フ

ル オ ロ ベ ン ゼ ン メ タ ノ
ール 標準原液 を用 い た．こ れ らの 標

準原 液 を混 合 し，メ タ ノ ー
ル で 希釈 し て 10 　mg ／L 内部標

準溶液を調 製 した，

　 メ タ ノ
ール ，ア セ トン 及 び ジ ク ロ ロ メ タ ン は 関東化学製

残留農薬試験
・ポ リ塩化 ビ フ ェ ニ ル （PGB ）試験用 5000

倍濃縮検定品 を使用 した ．そ の 他 の 試薬 は 特級品を 用 い

た ．水 は Millipore 　SU　Milli−Q　SP 　TOC 超純水製造装 置 に よ

り精製 した 超純水を，更 に 活性炭 カ ラ ム （ジ
ー

エ ル サ イ エ

ン ス 製 Active　Carbon 　Beads −L 　s　g を 内径 lcm の ガ ラ ス カ

ラ ム に 充填 して 調製 した もの ） で 精製 した もの を用 い た．

　 2・3 分析方法

　試料水 500mL を用い る 場合，サ ロ ゲート物質 と して エ

ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ンーd5， 1，4一ジオ キ サ ンーds及 び N ，N 一ジ メ チ

ル ホ ル ム ア ミ ドーd， をそれ ぞれ 0．2pg 添加 し，直列 に連結

し た Sep−Pak　Plus　Cl8 （Cl8 カ ー トリ ッ ジ ） 1 個 と Sep−

Pak 　Plus　AC −2 （活性炭 カ ー ト リ ッ ジ）2 個 に ， 流 量 5

mL ／min で 通 水 した ．な お ，　 C18 カート リ ッ ジ及 び 活性

炭 カ ート リ ッ ジ は，使 用 前 に ジ ク ロ ロ メ タ ン 5mL ，ア セ

トン 5mL ，水 5mL で コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 っ た．そ

れ ぞ れ の 活 性炭 カートリ ッ ジ に つ い て 5 分 間 吸 引 乾燥後，

下 段 に Sep　1’ak 　Dry カートリ ッ ジ を連 結 し，ジ ク ロ ロ メ タ

ン ．5　mL で 溶出 した．溶 出液 を合 わ せ た 後，ご く緩や か に

窒 素 を吹 き付 けて 濃縮 を 行 い ，内部標準物質 と して 4一プ

ロ モ フ ル オ ロ ベ ン ゼ ン 0．2 μg 添加 し，ユ mL 定容 と し

GC ／MS に よ り測定 した．なお ，基礎検討 に は試料水 100

mL を用 い ，活性炭 カ
ー

トリ ッ ジ は 1 個使用 し た．

　GC ／MS の 測定条件 を Table　l に 示す．分析 は，電 子衝

撃イ オ ン 化 （EI），
．
正 イ オ ン モ ード，選択 イ オ ン モ

ー
ド

（selected 　ion　monitoring ，　 SIM ） に よ り行 っ た ．

　エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン
，

1，4一ジ オ キ サ ン 及 び N ，N 一ジ メ チ ル

ホ ル ム ァ ミ ドは，そ れ ぞ れ サ ロ ゲート物質で あ るエ ピ ク ロ

ロ ヒ ドリ ン ーd5，1，4 ジ オ キ サ ン ds ，　 N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ァ

ミ ドーd7 に対す る ピーク 面 積 比 を 求 め て定量 し た．2一エ ト

キ シエ タ ノ
ー

ル は，内部標準物質 4一プ ロ モ フ ル オ ロ ベ ン

ゼ ン に 対す る ピー
ク 面積 比 を求 め て 定量 した．また，サ ロ

ゲ ー
ト物質 の 回収率 を 求 め る た め ，内部標準物質 4一プ ロ

モ フ ル オ ロ ベ ン ゼ ン に 対する ピー
ク面積比 か ら算出 した．

　河 川 水試料 は
， 栃木県下 45 地点 か ら採取 し た．調査 は

，

2006年 1 月 に実施 した．試料水 は ，褐色 ガ ラ ス 瓶 に採取

し て 冷暗所 に保存 し，1 日以内 に 分析 した．なお，懸濁物

質 が多 い 試料 は ，
ガ ラ ス 繊 維 涵 紙 （Whatman 製 GF ／A ，

孔径 L6 μm ）で 炉 過 した もの を試料水 と した．

3 結果 と考察

　 3・1　 キ ャ ピラ リーカ ラ ム の 検討

　キ ャ ピ ラ リーカ ラ ム に揮発性有機化合物 （VOC ） の 分

析 に 適 して い る DB −624 を 用 い た と こ ろ ，1，4一ジ オ キ サ ン

及 び エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン は 良好な ピー
ク が 得 られ た が，2一

エ トキ シ エ タ ノ ール 及 び N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドの ピ

ー
ク は テ イ リ ン グ した，一

方，ア ル コ
ー

ル や ア ル デ ヒ ドの

分析 に 適 し て い る DB −WAX を使用 した と こ ろ ，4 物質 に

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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Table　 l　 Oprera しing　conditions 　of 　GG ／MS

ColumnColumn

　temperaturc

I
興jectiQn　temperature
Interface　tempera 匸ure

Carrier　gas
Flow　rateI
・ljection　method

Injecti・ n　volume

Quantifi⊂ation 　ion　for　SIM

Confirmation 　ion　f（》r　SIM

DB −wAx （30　m 　l。 ng ，　o・25　mm 　i・d・，o・5 μm 　film　thi ⊂kness　obtained 　fromJ ＆ w ）
Programed 丘 om 　35℃ （held　fc）r　4　min ）to　180 ℃ at 　rate 　of8 ℃ ／min （held　for　1，5　min ）
150℃

200℃

HeliumlmL

／min

SpUtless（purge　on 　dme 　l　min ）

2pL1
，4−di  xane

l，4｛lioxane−d♂
｝

epichlorohydrin

epichlorohydrin −d5　b〕

N ，N 」dimethylfblmamide

N ，N −dimethyl〔blmamide −d7［）

2−ethoxyethanQl
Cbromo 且uorobenzenc

 

1，Cdioxane
l，4−dioxane −dua）

cpichlorohyd 「｛n

epichlorohydrin −d5　b）

N ，N −dimethylfolmamide
2−ethQX ｝

℃ thanol

4−bromofluor   benzene

88．0596
．1057
．0362
，0673
．0580
．1〔｝

58．03173
．9558
．0464
．086L9965

．0157
．0271
．05175
．95

a ）1，4dioxanc−d8　was 　used 　as　a　surrogate 　standard 　for　1，4−dioxane．　b）epichlorQhydrin −d5　Mvas　used 　as　a　surrogate 　standard 　fbr

epichlor   hydrin．　 c）」〉，N 」di皿 ethylfolmamide −d7　was 　used 　as　a　surrogate 　standard 　for　N ，N −dimethylfolmamidc．　 d）4bromofluo −
robcnzene 　was 　uscd 　as　an 　internal　standard ．

120

100

　 　 80f

蜜 6 ・

8E
　 　 40

20

o0

5Dry

　time 　1　min10

Fig．1　 Effect　 of 　dry　 time 　 on 　 the 　 recovery 　 of

hアdrol）h孟lic　organic 　compounds

● ：　1，4−dioxane ； ○ ； epichlorohydrin ； ▲ ： 2−

e 血 oxyetha 皿 ol ；■ ： N ，N −dimethylfolmarnide
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つ い て 良好 な ピー
ク が 得 られ た た め ，4 物 質 の 同 時 分 析 が

可能 と なっ た．なお，固相抽出条件 の 検討 に お い て は DB −

624 を エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリン 及 び 1，4 ジ オ キ サ ン の 測定に用

い ，DB ．WAX を 2一エ トキ シ エ タ ノ
ー

ル 及 び N
，
N 一ジ メ チ ル

ホ ル ム ア ミ ドの 測定に 用い た．

3・2　固相抽出 カ
ー

ト リ ッ ジ の 検討

1，4 ジ オキサ ン 及び N ，
N 一ジメ チ ル ホ ル ム ア ミ ドに つ い て

は ， 公定法
2〕
で は 1段 日 に疎水性 の 妨害物質 を 吸着す る

G18 カートリ ッ ジ，2 段 目 に 目 的物質を吸着す る 活性 炭 カ

ートリ ッ ジ を 連 結 した 固 相 抽 出法 が 規 定 され て い る が，エ

ピク ロ ロ ヒ ドリ ン 及 び 2一エ トキ シ エ タ ノー
ル に つ い て は

適 用 例 が な い ．そ こ で ，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン 及 び 2一エ ト

キ シ エ タ ノ
ー

ル につ い て 検討す る こ とに した．C18 カ
ート

リ ッ ジ と活性炭 カー
トリ ッ ジ を連結 し，各標準物質 0．2μg

を添加 し た 精製水 100mL を通水 した ．そ の 結果 ，　 C18 カ

ートリ ッ ジ に よ る 2 物質 の 回 収率 は 0％ で あ っ た が
， 活

性炭 固 相 に よ る 回 収率 は 90％ 以上 で あっ た．した が っ て，

4 物質 の 同 時 濃縮 が 可 能 と な っ た．

　3・3　活性炭 カートリ ッ ジの 乾燥 時 間 の 検討

　各標 準 物 質 0．2 μg を水 100mL に溶 解 し，活 性 炭 カート

リ ッ ジ に通水後 ， 活性炭 カートリ ッ ジ の 乾燥時間 を 2，5，

10，15 分間 と して 検討 した，な お ，こ こ で は 目的物質 の

内 部 標準物 質 に対 す る ピ ーク面 積比 に よ り定 量 し，回 収率

を求 め た．そ の 結果 を Fig．1 に 示す．1，4一ジオ キ サ ン は 10

分 間以 上 の 乾燥 で は 回収率 が 緩や か に低下 した が，その 他

の 3 物質 の 回収率 は ほ ぼ
一

定 で あ っ た ．し た が っ て ，活

性炭 カート リ ッ ジの 乾燥時間 を 5 分間 と した．

　 3・4　活性炭 カー トリ ッ ジ か らの 溶出溶媒 の 検討

　活性炭 カ
ー

トリッ ジ からの 溶出溶媒 と して ，ジ ク ロ ロ メ

タ ン ，ア セ トン 及 び メ タ ノ
ー

ル を用 い て 検討 した．各標準

物質 0．2 μg を水 100mL に 溶解 し， 活性炭 カ ートリ ッ ジ に

通水後，活性炭 カ
ー

トリ ッ ジ を 5分間乾燥 し，各溶出溶
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Table　 2　Effect　of 　passing　volume 　on 　break　through 　of 　activated 　carbon 　column

Recovery，％

epichlorohydrin 1．4dioxane 2−ethoxyethanol N ，NLdimethylfolmamide

Passingv ・lume ／mL Fr−l　　　　Fr−2 Fr−1　　　　　Fr−2 Fr−1Fr −2 Fr−1　 　 Fr−2

200300400500 78659999 0000 89188887 0071　

　

　

1

93100100950000 101927870 0019

【

　

123

Table　3　MDL 　and 　MQL （μg／L ）of 　the 　proposed
　 　 　 　 method

Table　4　Recovcries　 of 　spiked 　hydrophilic　 organic

　　　　 compounds 　frorn　river　water

MDL MQL Recovery，％ CV，％

1，く』diQxane
Epichlorohydrin

N ，Ndimethylfolmamide
2−ethoxyethanQ1

o．〔｝lsO
．Ol70
．Ol60
．Ol5

0．0340
．0450
．0430
．040

1，4尸dioxane
Epidlloroh

｝
厂dr重n

N ，NLdimethylfolmamide
2−ethox アethanol

1039810587 ユ

208

4亠
pD64

亠

MDL ： Method 　detection　li血 t ；MQL ： Method 　quantitation
limit

GV ； Coeffi⊂ient　ofvariadon （n
＝5）

媒 5mL で 溶出 した，そ の 結果 ， ア セ トン で は 水分 の 影響

を受け，目的物質 の ピーク が ブ ロ ードに な っ た．メ タ ノ
ー

ル に よ る 溶出 で は，溶出液 を酢酸エ チ ル で 転溶 した 後，無

水硫酸 ナ ト リ ウ ム で 脱水 し た が ，目 的物質 の 回収率 が

60％ 未満 と低か っ た．一方，ジ ク ロ ロ メ タ ン を 用 い た 場

合，目的物質 の 回収率が 87〜105％ と良好 で あ り，活性

炭 カートリ ッ ジ と Sep 　Pak 　Dry カー
トリ ッ ジ （無水硫酸ナ

トリ ウ ム 充填） を連結 し て 溶出する こ とに よ り脱水 を迅速

に 行うこ とが で きた．し た が っ て，活性炭 カ ートリ ッ ジか

らの 溶出は ジ ク ロ ロ メ タ ン 5mL で 行 うこ とと した．

　3・5 活性炭 カートリ ッ ジへ の 通水量 の 影響

　水 100，200 ，300，400 ，500mL に対 し て 各標準物質

O．2　pg を 添加 し，　 Gl8 カートリ ッ ジ 1 個 に活 性 炭 カート リ

ッ ジ 2 個 を 連 結 し，そ れ ぞ れ の 活性炭 カ ートリ ッ ジ に つ

い て 目 的物質の 回収率 を求 め た．な お ，こ こ で は 目的物質

の 内 部 標 準物 質 に対 す る ピ ーク面 積 比 に よ り定量 し，回 収

率 を求 め た．そ の 結果を Table　2 に 示す．1，4 ジ オ キ サ ン

は 通 水量 が 400 　mL 以 上 で ，　 N ，1＞Lジ メ チ ル ホ ル ム ァ ミ ドは

通水 量 が 300mL 以 上 で 2段 目の 活性炭 カ
ー1・リ ッ ジ へ の

破過が見 られた．なお，エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン と 2一エ トキ

シ エ タ ノ
ー

ル は，通 水量 が 500mL ま で 2 段 目の 活 性 炭 カ

ート リ ッ ジ へ の 破過 は見 られ な か っ た ．した が っ て，通水

量 を 300mL 以 上 にする ときは，活性炭 カートリ ッ ジ 2 個

を連 結 す る こ と に した，

　3・6　検 出下 限及び定量下限

　本 法 に よ る検 出 下 限 （MDL ）及 び 定量 下 限 （MQL ） を，

環境省 の 化学物質環境調査実施の 手引 き
2°〕

に 基づ き，次式

に よ り算出 した．

MDL ≡t（n −1
，
　O．05）x ∫ × 2

MQL ≡lo　x　s

　ただ し，t（n −1，0，05）； 危険率 5％ の t値，　 s ： 標準偏差．

　結果 を Table 　3 に 示す．本法 に よ る 検出下限 は 0．Ol3 〜

0．017 　yg／L ，定量下 限 は 0．034 〜0．045 μg／L で あ っ た．ま

た ， 目 的 物質 の 回 収率 は 85〜108％ ， サ ロ ゲ ート物 質 の

回 収率 は 85〜10S％ で あ っ た．化学物質環境調査実施 の

手引 き
2°〕

に よ る と 目標 回 収率 は 目的 物質 で 70〜120 ％，サ

ロ ゲート物質 で 50〜120％ と さ れ て お り，本 法 の 回 収 率

は 目標 を達 成 して い た．

　3・7　河川水へ の 添加回収実験

　河川水 に 各標準物質 を O．2μg添加 し，回収率 を 求 め た．

結果 を Table 　 4 に 示す．い ず れ の 物 質 も 回 収 率 は 87 〜

105％，変動係数 （CV ） は 4．ユ〜6．0％ と良好な結果が得

られ た ．

　3・8　実際試料 へ の 適用

　本 法 を 河 川 水 試料 へ 適用 し た 結 果 の
一

部 を Fig．2 に示

す．調 査 の 結果 ，
ユ，4 ジ オ キ サ ン と N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア

ミ ドが 検出 さ れ た ．1，4一ジ オ キ サ ン の 検出頻度 は 30／45，

検 出 濃 度 は 0．03〜プ．5 μg／L の 範 囲 で あ り，要 監 視 項 目の

指針値 50 μg／L を超 過 し た 地 点 は な か っ た ．N ，N 一ジ メ チ

ル ホ ル ム ア ミ ドの 検出 頻度 は 19／45，検 出濃度 は O．07 〜

11pg／L の 範囲で あ っ た ．エ ピ ク ロ ロ ヒ ドリ ン と 2一エ トキ

シ エ タ ノ
ー

ル は検出 さ れ なか っ た．
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Fig．2　Analytical　results 　of 　hydrophilic　organic 　compounds 直n 　river 　water 　at

several 　sampling 　sites　in　Tochigi　preEecture

　なお，過去 の 環境省 に よ る化学物質環境実態調査 （全国

調査）
4｝
一6）

に よ る と，1，4一ジ オキサ ン の 検 出濃度 は O．08 〜

88 μg／L ，N ，N ・ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドの 検 出濃度 は 0．1〜

6，6 μg／L で あ っ た．

4　結 言

　固相抽 出一GG ／MS に よ り， 簡便 ・迅 速 に水試 料 中 の サ

ブ μg／L レ ベ ル の 親水性有機化合物 4 物質の 定 量 が 可 能 と

な っ た．疎 水 性 有 機 化 合 物 を G18 カ ートリ ッ ジ で 除 去 し，

活性炭 カートリ ッ ジ に親水性有機化合物 を吸着 させ る こ と

に よ っ て 固相抽出を行 い ，ジ ク ロ ロ メ タ ン で 溶 出 した．今

回 の 調 査 結 果 で は，汚濁 負 荷 が 高 い 調 査 地 点 に お い て 1，4一

ジ オキサ ン と N ，N 一ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ドの 検 出濃度 が 高

い 傾向が 見 られ た．

　　　　　　　　　　　　嘴 課 翻 韈 襲）
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Determination  of  Hydrophilic  Organic  Compounds  in River  Water  by
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 A  simple  GC/MS  method  coupled  with  solid-phase  extraction  for the  determination of  fbur
hydrophilic organic  compounds  in river  water  was  developed,  Target  hydrophilic  organic  com-

poullds were  1,-dioxane,  epichlorohydrin,  2-ethoxyethanol, and  N,NLdimethylfolmamide.  A

500  mL  portion of  a  water  sample  spiked  with  surrogate  standards  was  passed to one  Cis car-
tridge  and  two  activated-carbon  cartridges  in series. A  Cis cartridge  was  used  fbr to trap coexis-
tent  hydrophobic  organic  compounds,  and  activated-carbon  cartridges  were  used  for the precon-
centration  of  hydrophilic  organic  compounds,  A  Cis cartridge  was  removed  and  discarded.
After elution  with dichloromethane and  enrichment  with  a  gentle steam  of  nitrogen,  hydrophilic
organic  compounds  were  determined  by GC/MS.  The  detection and  quantitation limits of
hydrophilic  organic  compounds  by the  proposed method  were  O.O13's'O.O17 pg/L  and  O.034N
O.045 pg/L, respectively.  Using the  proposed method,  the  concentrations  ofhydrophilic  organ-

ic compounds  in river  water  sampled  at  45 sites  in Tochigi  prefecture were  determined. The
results  show  that  the  range  of  concentrations  of  1,4dioxane  was  between  ND  and  7.5 pg/L; N,IVL

dimethylfolmamide was  between ND  and  11 pg/L, Epichlorohydrin and  2-ethoxyethanol were
not  detected,

Kaywords  : hydrophilic  organic  compounds;

         cartridge.

GC/MS;  solid-phase  extraction;  activated  carbon


