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ポ リ (オキシエチ レン)=ノ エル フェニルエーテル

(ノ ニルフェノールエ トキシレー ト、ポリエチレングリコールモノノニルフェニルエーテル)

Poly(oxy-1,2-ethanediyl), .alpha。 一(nonylphenyl)― .omega.― hydroxy一

構造式

CAS. No. 9016-45-9

蒸気圧 用途

3。 2x10~8 Pa 洗浄剤、分散剤、顔料・塗料添加剤、メンキ浴添力日剤

化学物質有害性評価書/化学物質安全性有害性評価書 (2005年 2月 )よ り

*ChemFinder, http://chemfindero cambridgesoft.cOm/(2001)

過去の調査実績

(「化学物質と環境」総集編 (昭和 49年度～平成 13年度調査結果) 環境省環境保健部)

§1 分析法

水質試料は固相カー トリンジに通水捕集する。メタノール及び 50%酢酸エチル/メ

タノール (v/v)で溶出。濃縮し、内標準を添力日しLC/MS SIMで 定量する。

物理化学的性状及び用途

分子式 融 J点 沸点 * 水溶解度 比重

(C2H4°)nC15H24° -20°C(NPE9 5) 268°C 〉1,000 mg/L(25 °C) 1.06(NPE9.5' 20° C)

物質名
試料媒体

(単位)

実施年度
検出頻度

(B/A)
検出範囲 検出下限

ポリオキシエ

チレンアルキ

ルフェニルエ

ーテル

水質 (ppm) 昭和 52年 3/15 0。 19-0.28 0。 1

だ重要肇(ppm) 昭和 52年 6/15 7.2-30 4.0

水質 (ppm) 昭和 53年 26/105 0。 13-0。 98 0.1

だ棄畢筆(ppm) 昭和 53年 69/88 2.1-50 2

刻く畢霊(ppm) 昭和 57年 1/10 0.090 0.015

圧重要霊(ppm) 昭和 57年 4/10 2.6-4.9 2.0
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【試薬・器具】

〔試薬〕
。ノニルフェノールエ トキシレー ト 15成分混合標準液 NPE MIX― XV(エ トキシ基数

1～15):林純薬工業い製
。ポリオキシエチレン(5)ノ エルフェニルエーテル : 和光純薬い製
。ポリエチレングリコールモノー4ノ ニルフェニルエーテル n鴬 10:東京化成爛製
。メタノール :関東化学い製 残留農薬分析用及び高速液体クロマ トグラフィー用

。酢酸エチル :関東化学い製 残留農薬分析用

・精製水 :関東化学い製 高速液体クロマ トグラフィー用
。内標物質標準液 :ノ ニルフェノールジエ トキシレー トー13c2林純薬工業爛製 (1000 ppm

メタノール溶液を希釈)

。Autoprep EDS-1 :Shodex夢選

〔試薬の安全性 。毒性〕
。ポリ (オキシエチレン)=ノ ニルフェニルエーテル :眼及び皮膚に対する刺激性が

みられ、アレルギー性皮膚炎が疑われている。触れると有害の可能性がある。

〔器具〕
e Sep―Pak Concentrator:Waters夢壁

・遠心分離器 :通水後のカー トリンジの脱水に使用
。超音波洗浄器 i SSか らの抽出に使用
。KD濃縮器 KD濃縮管 (標線付き)

。試料液用試薬びん (lL容)(注 1)

・遠心エバポレーターEYELACVE-200D:東京理科機器社製

分析法

【試料の採取及び採取試料の保存】

環境省「化学物質環境調査における試料採取にあたつての留意事項」に従う。前処

理操作は試料採取後、速やかに行う。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔水試料〕

試料 lLを あらかじめ洗浄とコンディショニングをした Autoprep EDS-1(2つ連結)

に、10mL/minの 流速で通水する (注 2)。 通水終了後、カー トリッジを分けて遠心分

離により問隙水を除去する (4000rpm,15分)(注 3)。 溶出はカー トリンジそれぞれ

を 1個ずつ行い、カー トリンジ 1個あたり最初にメタノール 2mL次いで 50%酢酸エチ

ル/メ タノール(v/v)10mLで溶出する。また、試料が入つていた容器を少量のメタ

ノールで数回洗浄し溶出液と合わせる。溶出液を標線つき KD管に合わせて、遠心エ
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バポレーターで軽 く加温 (約 30°C)しながら lmLま で濃縮 し、内標物質 としてノニル

フェノールジエ トキシレー トー
RC2を

lμg(注 4)添力日し試料液 とする。

【空試験液の調製】

試料と同量の精製水を用いて 【試料の前処理及び試料液の調製】の項に従って処理

したものを空試験液とする。

【標準液の調製】

市販の NPEn標準原液 NPE MIX XV lmLを正確に取り、50%メ タノール/精製水にて
100mLに定容し lμg/mLの標準混合溶液とする。内標物質は 1000ppm標準混合溶液 lmL

を正確に取り、50%メ タノール/精製水にて 100mLに定るし 10μg/mLの標準混合溶液と

する。これらを 50%メ タノール/精製水で希釈して標準混合溶液を調製する。

【試料液の保存・安定性】

〔標準物質の保存〕

密封して冷賠所に保存すれば、長期間安定である。

【測定】
|

測定条件

LC/MS測定条件 (注 5)

SHIMADZU LCMS-2010

(a)LCカ ラム Inertsil Ph-32.l x 150 1ml

(ガー ドカラムとして suMIPAX Filter PG OH(セ ミミクロ用)を使用)      |
移動相 A;メ タノール B;10� 酢酸アンモニウム水溶液

溶離条件 グラディエン ト A;65%→ (20 min)→ 95%             I
流量 0。 lmL/min                             I

.カ ラム温度 40°C                               I
注入量 5 μL                                 I

(b)MS検出器電圧 1.5 kV Q Array l+35V Q=Array 2+25 V            I
ネブライザーガス 窒素 4.5L/min                    l
CDL温度 250°C

ブロンク温度 200°C                             I
検 出 モ ー ド ESI(+)一 SIM

測定イオ ン [M■NH4]+と して検 出

NPE2:326。 2 NPE3:370。 3 NPE4:414。 3 NPE5:458。 3     1
NPE6:502.4 NPE7:546.4 NPE8:590.4 NPE9:634.4     1
NPEl。 :678。 5 NPEll:722.5 NPE12:766。 5 NPE13:810.5     1
NPE14: 854.5  NPE15: 898.6   1Si 328。 2                           1
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〔検量線〕

各濃度の標準混合溶液に内標物質を添加し、各溶液 5μLを LC/MSに 注入する。各標

準物質と内標物質の濃度比とピーク面積比を用いて検量線を作成する。

〔定量及び濃度の算出〕

試料液 5μLを LC/MSに注入し、得られた目的物質と内標準物質のピーク面積比から

検量線により濃度比を求め、次項の計算式により試料中の濃度を算出する。 (注 6)

計算式

試料中濃度 (μ g/L)=

検量線か ら求めた濃度比 ×内標準添力日量 (μ g)

試料量 (L)

〔装置検出下限 (IDL)〕

本分析法に用いた LC/MSの装置検出下限を表 1に示す。装置検出下限は、平成 11

年度第 16回環境科学セ ミナー 「分析法開発における IDL算定手順の具体案」に従っ

た。ここでは、各物質の濃度が 5ng/mLの溶液を用いた。

表-1 各物質の装置検出下限   単位 (ng/mL)

1回 目 2回 目 3回 目 4回 目 5回 目 6回 目 7回 目 Ave SD DL

NPE2 4.6 3.6   6.0   4。 1   4.1   4.4   4.8  4.5 0,76 1.48

NPE3 4.7 7.5   5.5   4.4   4.3   4.5   4.3  5.0  1.2 2.26

NPE4 6.6   5.3   5。 1    5,1    4.7   4.4  5.1 0,76 1.46

NPE5 5.1 5。 1    5.5   5.0   5。 5  5,4 0.92 1.77

NPE6 4.6 4.5   4.3   4.0   4.2  4.7 0.74 1.43

NPE7 3.9 5.1    5.7   5.2   4.7  5.2 0.82 1.59

NPE8 6.1 5。2   5.5   5.0   5.9  5.9 0.78 1.52

NPE9 3.3 7.2 5.3   5。 9   5,0   6.1  5,6  1.2 2.36

NPE10 3.1 6.4   5.4   5.2   5,3  5.4  1.2 2.26

NPE ll 3.8 6.7 5.4   6.1    5.6   5。2  5.5 0.90 1.76

NPE 12 6.7 6.8 4.5    5.5    5,8    5.4  5.4  1.3 2.61

NPE 13 3.2 6.5 5.5   5.4   5.7   6.3  5。4  1,1 2.09

NPE 14 2.8 6.5 6.3   6.0   6.2   5.3  5.5  1,3 2.47

6.3    7.2    6.9    6.9  6.3  1.3 2.41

4.4

7.24.2

5.06.2

5.66.5

6.97.0

6.1

6.06.6

5.9

5。 3

5,7

7.4NPE 15 3.8 5.8
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〔検出限界及び定量限界〕

本分析法による検出限界及び定量限界を次に示す (注 7)。

水質

検出下限 (μg/L) 定量下限 (μg/L)
NPE2 3.7 12

NPE3 4.2 14

NPE4 1.8 6.1

NPE5 3.4

NPE6 3.7 ９

］

NPE7 3.8 12

NPE8 2.7 9.1

NPE9 2.3 7.8

NPEl。 2。 4 8.2

NPE. 3.6 12

NPE12 2。 6 8.6

NPE13 2.4 8.1

NPE14 4.3 14

NPE15 3.5

(1)NPEnはガラス用の洗剤などに使用 されているので、試料容器などからの汚染が

問題 となることから、試料保存用の試薬びん及び分析に用いるガラス器具類を完

全に洗浄する必要がある。ガラス器具については分析前に硝酸槽に浸 し、水道水

及び精製水で洗浄後、メタノールで洗つてから用いた。

(2)Autoprep EDS-1は 50%酢酸エチル/メ タノール (v/v)、 メタノール次いで精製水

を通水 してから使用する。NPEnが カー トリンジ内に残存する可能性があるため十

分に洗浄する。コンセン トレーター (加圧式)が無い場合はアスピレーター等に

より減圧通水 してもよい。

また、この他にも Sep―Pak Plus tC18な どのカー トリンジを使用 してもよい。

SSが多く通水が出来ない場合は、あらかじめ試料水をガラス繊維濾紙で濾過 し、

SS分はメタノール 10mLずつで 2回抽出し、メンブランフィルターでろ過後、ろ

過水に合わせて通水する。この際、試料によってはメタノールにより回収率が低

下する可能性があるので、その場合は濃縮 してから試料水にあわせることが必要。

(3)こ のときの脱水が不十分である場合、溶出が不十分であった りばらつきが大き

くなることがある。特に通気脱水を行 う場合、通気時間は十分にとる必要がある。

(4)内標物質の添加量は装置の感度に応 じて変更 してもよい。

解注

-113-



(5)LC/MS条件は本測定に使用 した機種 (SIIMADZU LCMS-2010)特 有のものである (解

説参照 )。 MSの設定は測定モー ド及びモニターイオンの設定以外は装置のデフォル

ト値を用いた。

(6)NPEn汚染を防ぐために LC/MS系 内を完全に洗浄する必要があるため、LC/MS使

用前にはメタノールを十分流 した。

(7)検出下限値及び定量下限値は、「化学物質分析法開発マニュアル (案 )」 (昭和 62

年 3月  環境庁環境保健部調査室 以下 「分析法開発マニュアル」)に従った。

検出下限値及び定量下限値 (算出表 )

NPE2 水質

試料濃度(ng/L) 5 10 25

芯答値区 ) 112897 183953 474222

票準偏差(σ0 7704 21979 15520

父出力 (Dn) 0,5428 1.901 1.301

父出下限(Dx3)

こ量下限(Dx10) 12

下偏分散 (Fd)

NPE4 水質

武料濃度(ng/L) 10

芯答値(X) 86094 193739 592487

票準偏差(σ0 715ユ 8002

父出力 (Dn) 0.7090 0.5872 0.5372

父出下限(Dx3)

こ量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 1.25

NPE6 水質

試料濃度(ng/L) 5 10

芯答値区 ) 111721 193122 529201

票準偏差(σR) 9295 20252 19475

☆出力 (Dn) 0.6260 1.668 1.463

交出下限(Dx3)

こ量下限(D× 10) 12

下偏分散 (Fd) 4.80

NPE3 水質

武料濃度03/L) 10 25

芯答値区) 106154 221812 684056

票準偏差(σ0 14034 12954 38738

父出力 (Dn) 1.051 0.9291 2.252

父出下限(Dx3) 42

こ量下限(Dx10) 14

下偏分散 (Fd) 7.34

NPEs 水質

試料濃度03/L) 5 10 25

芯答値区 ) 107050 208850 613528

票準偏差(σo 12864 21136 13406

父出力 (Dn) 0.9559 1.610 0,8691

険出下限(Dx3) 3.4

こ量下限(Dx10)

示偏分散 (Fd)

NPE7 水質

試料濃度(ng/LJ 10 25

芯答値α ) 103484 182937 481530

票準偏差(σ0 8144 17346 20681

父出力 (Dn) 0.6260 1.508 1.708

父出下限(D× 3)

こ量下限(Dx10) 12

下偏分散 (Fd) 6.09
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NPE8 水質

武料濃度(ng/L) 5 10

芯答値区 ) 89548 149118 420744

票準偏差(σ0 5669 11798 10236

父出力 (Dn) 0.5036 1,258 0.9677

父出下限(Dx3)

置量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 4.26

NPE, 水質

試料濃度(ng/L) 10 25

芯答値(X) 64019 286989

票準偏差(σo 3882 5341 8325

食出力 (Dn) 0.4824 07276

父出下限(Dx3) 2.3

こ量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 4.73

NPE10 水質

試料濃度(ng/L) 10 25

芯答値α ) 45103 95784 233532

票準偏差(σ0 2902 5006 6726

険出力 (D■ ) 0.62290 0.8315 1 145

父出下限(Dx3) 2.4

こ量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 5.42

NPEュ 1 水質

試料濃度(ng/L) 10

芯答値α) 32132 76451 204071

票準偏差(σo 4540 3494 9046

父出力 (Dn) 1.124 0.7270 1.763

険出下限(Dx3) 3.6

走量下限(Dx10) 12

下偏分散 (Fd) 6.83

NPE12 水質

試料濃度(ng/L) 5 10 25

芯答値区 ) 27825 53251 173293

票準偏差(σ0 1694 2992 5324

父出力 (Dn) 0.4845 08941 1.222

食出下限(Dx3) 26

こ量下限(Dx10) 8.6

下偏分散 (Fd) 9.92

NPE13 水質

試料濃度(ng/L) 10 25

芯答値α ) 26110 46359 132415

票準偏差(σo 1705 1720 4473

貧出力 (Dn) 0.51970 0.5095 1.343

父出下限(D×3) 2.4

こ量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 710
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NPE14 水質

試料濃度(ng/L) 5 10 25

芯答値α ) 1枷 1 24696 95990

票準偏差(σo 1242 3399

父出力 (Dn) 0.6843 2.190 1.464

父出下限(Dx3) 4.3

こ量下限(Dx10) 14

下偏分散 (Fd) 7.84

NPEls 水質

試料濃度(ng/L) 5 10

芯答値(X) 7150 17035 57812

票準偏差(σ0 800.0 1618 16680

食出力 (D■ ) 0.8900 1.147

食出下限(D×3)

こ量下限(Dx10)

下偏分散 (Fd) 5.32

S2 解説

【分析法】

〔分析法フローチャート〕

10mL / min    4000rpm, 15min 10ШL濃縮は lmLま で

10 μg/mL 100μL

〔分析法の検討〕

1.検量線

各物質の検量線を示す。濃度範囲はいずれも 5ng/mL-100ng/mLで 、良好な直線性が

得 られた。

50%酢酸エチ′L//メ タノール

溶出・濃縮
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[■ 10‐-1]

l

NPE2の検 量 線  卜10・―司

MS Calbration
ID■:2 Mass:326.20 NameiNPE2
(D=100928キ x40.000272264 ド2=0998762
1ntemal Standard

MS Caibration
ID守:4 Massi414.30 Name,NPE4
(0=1.38033キ x-0.00192013 ●2二〇999646
htemal Standttd

l■ 10‐-1]

MS C』 ibration

ID':6 MBss:502440 Name:NPE6
(D=】 夕2146■▼0.00099344 ド2=0.998795
lntemal Standard

l■10il〕

NPE6の検量線  卜10・珂

MS Cdibration
ID#:8 Mass:500.40 Narne:NPE8
(xl二0.925274キxO.000402019 ド2=0.999503
1ntemal Standard

No.
1

参
3

4
5

6

No.
1

2
3

4
5
6

Conc.
0.002
0,005
0,010
0.025
0050
0100

Conc.
0.002
0,005
0.010
0,025
0.050
0.100

Conc.
0.002
0005
0,010
0,025
0.050
0.100

Conc.
0.002
0,005
0.010
0.025
0.050
0.100

MS Calbration
IDh3 Massi370.30 Name:NPE3
1xl=】 .56029キ x+0,00269671  r2こ 0.999620
1nternal Standard

l■ 10・-1]

MS Ca〕 ibtttion
ID4:5 Mass:458.30 Name:NPE5
(⊃ =1.42307■x-0,00171753 ●2=0.999624
1nternal Standard

[キ 10・-1]

IヽS CaLbmtion
ID#:7 MasЫ 546.40 Name:NPE7
(p=1.07802■ x-0.000706126 12=0999498
1nternal Standard

NPE7の検 量 線  
卜10・

~珂

MS Calibration
lD+:9 Mass:634.40 Name:NPE9
(∋ =0.688897■ 浄0.000845618 ●2=0,999180
lntend Stttndard

l■10■23

Conc.
0.002
0005
0.010
0025
0.050
0.100

Conc.
0.002
0.005
0,010
0.025
0.050
0、100

Conc.
0.002
0.005
0.010
0,025
0.050
0.100

Conc,
0.002
0005
0.010
0.025
0050
0,100

No
l

2
3

4
5

6

No.
1

2
3

4
5
5

No.
1

2
3

4
5
6

No.
l

2
3
4
5
6

α
ｌ

２

３

４

５

６

ＮNo.
l

2

3

4
5
6

1

NPE8の検量線  卜10｀
~司

l

NPE3の検量線 卜10^ll

l

liPE4の検量線 卜10^~珂
1

NPE5の 検 量 線  卜10‐
~珂

[*10‐ -2]
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MS CaLbration
lD士 :10 Mas試 678_50 Name:NPE10
(渉 0478834+x+0.000365112  r‐ 2=0.999912
lnternal Standard

1410■ 2]

MS Calibration
ID#:1l Mass:722.50 Nalne:NPEll
(つ=0438442*x+0.000257277 r2=0.999543
1ntemal Standard

NPEllの検 量 線
卜10判

MS CalibratioD
ID‖ :13 Mass:810.50 Name:NPE13
(D=0.295827キ x+0.000549341  r2=0.992873
】nternal Standard

牌

NPE13の検 量 線  
卜10｀

~珂

Ms caubration
ID#:15 Mass:898.60 Name:NPE15
(D=01355881x+9.53707e-005 r2=0.998900
1nternal Standard

E110■ 2]

No.
1

2

3
4
5
6

Conc.
0.002
0.005
0.010
0.025
0.050
0.100

Conc
O.002
0.005
0.010
0,025
0.050
0.100

Conc.
0.002
0.005
0.010
0.025
0.050
0.100

No.
l

2

3

4
5

6

Conc.
0002
0005
0.010
0.025
0.050
0.100

Conc.
0.002
0.005
0.010
0.025
0.050
0.100

No.  Conc.
1   0.002
2   0.005
3   0.010
4   0.025
5   0.050
6   0,100

NPE10の検量線
トユド珂

MS C� bratiOn

IDI:12 Mass:766.50 Nュ me:NPE12
Xxl=0.383906キ xtO.000123198 ●2=0。 998505
lntemal Stalldard

l■ 10・-2]

MS Calbmtion
IDれ 14 Mass:854.50 NaIIle:NPE14
(Dこ 0,208774ホスキ0.000174535 f^2=0.997805
1ntemal Standard

No.
1

2

3

4

6

No.
l

2

3
4
5

6

No.
1

2

3

4
5
6

l

NPE14の検量線  
卜10‐・ ]

1

NPE15の 検 量 線  
卜10‐

~珂

2.固相カー トリッジの検討

【試料の前処理】に従い、精製水及び河サ|1水 を用いた添加回収試験を行い水質試料

の前処理に用いる固相カー トリッジの検討を行った。

(1)精製水への添加回収試験

NPE(n=l-15)各 100 ngを 500mLの精製水に添力日したものを数種のカー トリッジに通

水し回収率を求めた。溶出溶媒はNPEnへの報告例があるものはその報告に従い、EDS-1

には 50%酢酸エチル/メ タノール、その他のカー トリッジに封してはメタノールを用

いた。

各カー トリッジの回収率を次の図-1に示す。

卜10・ 2]

1

静 E12の検 量 線
卜Ю上司

l■ 10■2]
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図-1精製水を用いた添加回収試験

160

140

120

じ 100

嘗  ::
40

20

0

物質名

(2)河)|1水か らの添力日回収試験

河サ|1水 500 mLに NPE各 0。 l μgを添加 し各固相カー トリンジか らの回収試験を行 つ

た。カー トリッジは精製水 と同様 に Waters Sep一 Pak tC18,OASIS HLB及 び Autoprep

EDS-1の 3種類 について検討 した。各カー トリッジか らの回収率を次の図-2に示す。

図-2河川水を用いた添加回収試験

140

120

100

80

60

40

20

0

物質名

精製水を用いた添加回収試験及び河川水を用いた添加回収試験の結果、精製水を用

いた場合、カー トリンジにより若干の差が見られたものの、河)|1水 を用いた場合には

大きな差は見られなかつた。しかしながら、下水道処理場からの排水の影響を強く受

けている河)il水 を抽出したところ、EDS-1か らの抽出液の着色が少なかったため、こ

こでは EDS-1を使用することとした。また、使用するカー トリンジによつては溶出液

に微粒子が混入 し LCカ ラムのつまりを招 くことがあるので、その際にはメンブラン

フィルターなどで微粒子を除去 してから注入する。この時、フィルターからの汚染に

注意する。いずれのカー トリンジも、使用前に十分に洗浄を行つた。

（潔
）僻
罫
回

― ■9-



*は環境試料中で定量下限値未満だったことを示す

試料名
試料量

(L)

添加量いg)

(測定値 )

測定回数
検出濃度

og/L)

回収率

(%)

変動係数

(%)

NPE2 精製水

河)|1水

海水

5

10

25

無添力日

20.6

41.2

無添加

20.6

41.2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

6。9

11.4

23.1

4.1*

19,1

39,4

17.9

28.4

138

114

93

93

96

87

69

7.1

13

5.4

15

4.8

4.1

10

5,4

NPE3 精製水

河川水

海 水

5

10

25

無添カロ

17.6

35。2

無添加

17.6

35,2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

2.6

7.4

20,0

6.2*

18.9

35.0

15。2

24.3

53

74

80

107

100

87

69

22

7.2

4.2

26

10

7.8

9。6

5,8

NPE4 精製水

河川水

海水

5

10

25

無 添カロ

21.1

42.2

無添加

21.1

42.2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

5.4

10.4

22.1

7.4

19,8

猟 .6

19.8

31.1

108

104

89

94

106

94

74

6.7

3.2

3.4

28

5.6

4。 1

6.6

2.4

3.低濃度回収試験

分析法開発マニュアルに従い、水質試料 lLに混合標準溶液を所定の濃度 となるよ

うに添力日し、本分析法に従って回収試験を行つた。

-120-



試料名
試料量

(L)

添加量いg)

(測 定値 )

測定回数
検出濃度

●g几)

回収率

(79)

変動係数

(%)

N劇巳5 精製水

河川水

海 水

5

10

25

無添力日

22.5

45,0

無添カロ

22.5

45.0

4

4

4

3

3

3

3

3

3

6.0

10.6

23.0

8.4*

22.2

51.4

20.3

31.9

121

106

92

99

114

．
　

９０

　

７‐

9,4

8,7

1.6

13

8.1

6.1

7.8

3.3

NPE6 精製水

河川水

海 水

5

10

25

無添加

21.3

42.6

無 添カロ

21,3

42.6

4

4

4

3

3

3

3

3

3

6.7

11.0

22.4

9。2*

19.5

48.7

20,3

31.4

‐３５

‐‐０

９。

．

９２

‐‐４

・

９５

７４

7.3

9.8

3.6

7.8

9。 3

5,9

・　

　

。
４

　

　

・
１

７

　

４

NPE7 精製水

河)|1水

海水

5

10

25

無添力日

20.8

41.6

無添加

20.8

41.6

4

4

4

3

3

3

3

3

3

6.8

11.5

23.5

10.6ホ

19.9

46。 7

23.5

38.5

137

115

94

96

112

113

93

7.1

9.1

5。9

9.8

6.6

4.9

・　

　

・
６

　

・
０

６

　

２
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試料名
試料量

(L)

添力日量いg)

(測定値)

測定回数
検出濃度

いg/L)

回収率

(79)

変動係数

(%)

NPE8 精製水

河り|1水

海水

5

10

25

無添力日

18.1

36.2

無添力日

18。 1

36.2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

6,7

10.8

24.6

10,3

21.3

45.1

22.0

33.2

133

108

99

118

125

122

92

5。9

7.5

3.5

16

9.2

9,0

9,0

5.8

N劇巳9 精製水

河サ|1水

海水

5

10

25

無添加

20。5

41.0

無添カロ

20.5

41.0

4

4

4

3

3

3

3

3

3

7.1

12.1

25,8

8.3

21.3

45。 2

20.2

32.2

141

121

103

104

110

99

78

4.7

4.5

6.7

18

9.1

■2

8.0

3.4

NPE10 精製水

河川水

海水

5

10

25

無添力日

20.0

40.0

無添力日

20.0

40.0

４

　

４

　

４

　

３

　

３

　

３

　

３

　

３

　

３

5,3

12.1

25.6

7.0*

20。 2

留 。3

18.7

32.7

106

121

102

101

111

94

82

7.3

5,6

4.5

32

9.1

6.8

1.9

9。2
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試料名
試料量

(L)

添カロ量いg)

(測定値)

測定回数
検出濃度

いg/L)

回収率

(%)

変動係数

(79)

NI狂]11 精製水

河川水

海水

5

10

25

無添加

17.7

35.4

無添力日

17,7

35.4

4

4

4

3

3

3

3

3

3

4.1

10.6

24.8

5.5*

17.3

41.3

17.7

30.4

82

106

99

98

117

100

86

16

4.7

6.1

37

7.3

9.2

6.9

1.9

NPE12 精製水

河川水

海水

5

10

25

無添力口

16.6

33.2

無添カロ

16.6

33.2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

4.3

8.6

25.4

3.0*

15.7

32.4

19.0

31.0

87

86

101

．
　

９５

　

９８

115

93

6.6

5.8

3.4

57

1,7

9.0

13

4.0

NPE13 精製水

河川水

海水

5

10

25

無添加

13.7

27.4

無添力日

13,7

27.4

4

4

4

3

3

3

3

3

3

3.8

8.2

22.6

10.8

31.6

７

　

０

．
　

　

３

　

１

１

　

３

76

82

90

79

115

０

　

３

一
　

〇

　

１

9.7

5。 1

5.5

11

6.3

7.2

4.0
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試料名
試料量

(L)

添加量いg)

(測 定値)

測定回数
検出濃度

(ng/L)

回収率

(79)

変動係数

(%)

NPE14 精製水

河川水

海水

5

10

25

無添力日

13.6

27.2

無添加

13.6

27.2

4

4

4

3

3

3

3

3

3

3.6

6.8

25.5

10,8

27.0

12.2

20.2

72

68

102

．
　

８０

　

９９

　

・
　

９。

　

７４

11

16

3.1

11

8.7

．
　

２６

　

８
．

２

NPE15 精製水

河サ|1水

海水

5

10

25

無添加

15.8

31.6

無添加

15,8

31.6

4

4

4

3

3

3

3

3

3

2.7

7.4

24.9

7.3

24.0

11.9

21.3

５４

７４

‐００

・

４６

７６

・

７５

６８

14

10

7.7

17

9.0

11

9.0

4.分解性スクリーニング試験結果

分析法開発マニュアルに従い分解性スクリーニング試験を行つた。結果を次に示す。

pH 原液

い8′mL)

1時間保存後の残存率

(79)

5日 間保存後の残存率(%)

暗所 光照射

NPE2 5

7

9

105

89,9

98。 1

110

100

87.6

94.8

102

NPE3 5

7

9

234

90.6

99。 1

108

118

103

107

110

―- 124 -―



PH 原液

(ng/nlL)

1時間保存後の残存率

(%)

5日 間保存後の残存率(79)

暗所 光照射

NPE4 5

7

9

352

84.7

96.0

101

118

103

107

110

NPE5 5

7

9

397

80.9

96.0

101

119

103

101

109

NPE6 5

7

9

388

78.1

94.8

100

123

105

105

112

NPE7 5

7

9

414

73.7

92.5

99.5

122

104

99

108

NPE8 5

7

9

372

72.6

95.4

97.6

119

105

102

103

NPE9 5

7

9

374

71.1

89.8

98.1

119

105

102

103

NPEl。 5

7

9

363

71.3

94.5

94.5

119

101

107

106

NPEll 5

7

9

317

65.6

89.6

92.4

113

107

96.2

100

NPE12 5

7

9

271

61.6

83.8

86,7

105

107

94.9

89.9

NPE13 5

7

9

186

68.8

96.8

95.2

93.8

92.8

94.9

97.2

NPE14 5

7

9

158

61.6

82.9

95.2

89,4

103

94.9

90.1
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pH 1時間保存後の残存率

(%)

5日 間保存後の残存率(%)

暗所

NPE15 ５

　

７

　

９

93.3 96,5

5.ク ロマ トグラム

標準物質、河川水を用いた低濃度添加回収試験、海水を用いた低濃度回収試験の各物

質のクロマ トグラムを示す。
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MS ChromatDgram

図-3 標準品のクロマ トグラム (各 NPE濃度 ;100μ g/mL)

」とより IS、  NPE2ヽ NPE3ヽ  NPE4ヽ NPE5ヽ NPE6ヽ NPE7ヽ  NPE8ヽ  NPE9、  NPE10,

NPEll、  NPE12ヽ  NPE13ヽ  NPE14ヽ  NPE15
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MS ChrolnatoTam

図-4 河川水のクロマ トグラム (無添力日)

」土より IS、  NPE2ヽ  NPE3ヽ  NPE4ヽ  NPE5、  NPE6ヽ NPE7ヽ NPE8ヽ  NPE9、  NPE10,

NPE.、  NPE12ヽ  NPE13ヽ  NPE14ヽ  NPE15
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MS ChromatOgraln

図-5 河川水のクロマ トグラム (添加 )

上より IS、  NPE2ヽ NPE3ヽ NPE4ヽ NPE5ヽ  NPE6ヽ NPE7ヽ  NPE8ヽ NPE9、 NPEЮ ,

NPEll、  NPE12ヽ  NPE13ヽ  NPE14ヽ  NPE15
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MS Chromatograln

図-6 海水のクロマ トグラム (無添力日)

」ヒより IS、  NPE2ヽ NPE3ヽ  NPE4ヽ NPE5ヽ NPE6ヽ NPE7ヽ  NPE8ヽ  NPE9、  NPE10,

NPEll、  NPE12ヽ  NPE13ヽ  NPE14ヽ  NPE15
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MS Chroコ ■o『前n

図-7 海水のクロマ トグラム (添加 )

」生より IS、  NPE2ヽ NPE3ヽ  NPE4ヽ  NPE5ヽ  NPE6ヽ  NPE7ヽ  NPE8ヽ NPE9、  NPE10,

NPEll、  NPE12ヽ  NPE13ヽ  NPE14ヽ  NPE15
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6.他 の LC/MSを用いた場合の測定条件

測定装置に LC/MSを 用いる場合、機種 により設定条件が大きく異なることがある。

次 に他 の機種における測定条件 を示す。

(a) LC Waters alliance 2690

カラム  Inertsil Ph-32.l x 150 HIEl

(ガー ドカラム として SUMIPAX Filter PG-OH(セ ミミクロ用)を使用 )

移動相 A;メ タノール B;10 mM酢酸アンモニ ウム水溶液

溶離条件 グラデ ィエン ト A;65%→ (20 min)→ 95%
流量 0。 2 mL/min

カラム温度 40° C

注入量 5 μL

(b)MS Micromass Platform LCZ

Ion Source Block  150 °C

Desolvation Gas  350 °C   N2  650 L/hour

検 出 モ ー ド  ESI(+)一 SIM

測定イオ ン [M+NH4]十 として検 出

NPE2: 326.2   NPE3: 370。 3   NPE4: 414.3   NPE5: 458。 3

、               NPE6: 502.4   NPE7: 546.4   NPE8: 590。 4   NPE9: 634。 4

NPE10: 678.5   NPEll: 722.5   NPE12: 766.5   NPE13: 810.5

NPE14: 854.5   NPE16: 898.6   1S: 328.2

コー ン電圧 は物質 によ り最適電圧 が異 なつた。図-3～図 5に各 NPEnの感度 のコー

ン電圧依存性を示す。

図-8感度のコーン電圧依存性

０

　

　

　

０

製
僅
萩
雫

買   口   ×

×       _
丞

ロ

O   X

◇    ロ

×
〔

Ｑ

盆

口

（

◇

◇NPEl

口NPE2

△NPE3

o NPE4

x NPE5

10     15     20     25     30     35     40     45     50

コーン電圧 (V)
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図-9感度のコーン電圧依存性

口NPE6

◇NPE7

△NPE8

o NPE9

x NPE10

また、この装置では全ての対象物質を一斉分析すると、NPElの感度が著しく低下し

た。この物質に対するモニタリング時間を十分にとる必要から、一斉分析を行わず複

数回に分けて測定を行う必要があつた。この条件で得られたクロマ トグラムを次に示

す。

０

　

　

　

０

　

　

　

０

超
値
萩
早

10
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_X_
0ri__三二と
◇

―
ローーーニ

図-10感度のコーン電圧依存性
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口 NPEll
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△ NPE13

0 NPE14

X NPE15
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両

尚

ド
耐

南

図-11 標準物質のクロマ トグラム

測 定条件 ;NPEl、 NPE2ヽ NPE9-NPE13を 同時 に測 定

NPE3~NPE8ヽ NPE14ヽ NPE15を 同時 に測 定

2回に分けて測定を行つた。

【評価】

本分析法により、環境中のポリ (オキシエチレン)=ノ ニルフェニルエーテルをそ

れぞれ 10ng/Lレベルで分析できる。

試料採取及び試料液の郵送

1.試料の前処理を行わない場合

水質試料 :試料をガラスびんに採取しクール便で送付する。

2.試料の前処理を行 う場合

分析法に示した 【試料の前処理】及び 【試料液の調製】の要領に従つて調製し、得

られた試料液をアンプルまたはバイアル瓶に密封してクール便で送付する。
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Summary

A water sample was passed through a solid phase extraction cartridge(Autoprep

EDS-1), 予hich cartridge was preconditioned and was connected two, at a flow rate

of 10 mL/min. After removing gap water on a cartridge by centrifugal separation,

the analytes vere eluted with 10 ml of methanol folloved by 10ml of 50 %

ethylacetate/methanOl(v/v)per cartridge, respectivelyo Then the eluate added

the methanol which washed the sample bottle was concentrated to l mL by

centrifugal evaporator at 30 kD。

50%ethylacetate/mehanol

elution,concenttaton
LC /MS―SIM
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物質名 分析法フローチャー ト 備考

ポ リ (オ キシ

エテ レン)=

ノ ニ ル フ ェ

ニ ル エ ー ケ

ル

(水質)

水質試料

lL 舌
固相抽出

(EDS-1) 日
脱水

(遠心分醐

溶出

メタノール 2mL―→

50%酢酸エチ泌 タノール10mL

濃縮

LC/MS― SIM

ESI(+)

LC/MS― SIM

ESI(十 )

カラム

Inertsil Ph-3

長 さ 15011ull

内径  2.lllllll

検 出下限

NPE2・  3.7 ng/L

NPE3・  4.2 ng/L

NPE4・  1・ 8 ng/L

NPE5・  3。 4 ng/L

NPE6・ 3.7 ng/L

NPE7・ 3.8 ng/L

NPE8・  2.7 ng/L

NPE9. 2.3 ng/L

NPE10. 2.4 ng/L

NPEll. 3.6 ng/L

NPE12・  2.6 ng/L

NPE13・  2,4 ng/L

NPE14・  4.3 ng/L

NPE15' 3.5 ng/L
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