
長野県環境保全研究所
2, 2'一 アゾビスイソブチロニ トリル

(別名 :α , α'一 アゾビスイソブチロニ トリル、ABN)
2, 2' 一 Azobisisobutyronitrile

【対象物質の構造】

CH3          CH3

1     1
H3C ~~ C~一 N===N一 ― C―― CH3

1     1
CN

CAS.No  78-67-1

【物理化学的性状】

物質   分子量   融点つ    沸点つ     LogPOwつ
(℃ )            (℃ )

ABN   164.21   101.5  融点以上で分解    1.10

物質    水溶解度⇒     蒸気圧つ

(mg/100mL)          (mmHg)

ABN    35      0,0067(25℃ )

*)S R C PhysProp Database(実 測値)

【毒性情報、用途】

毒性 :魚類 (メ ダカ、96時間及び 14日 間 LC50) 何れも10mg/L以上

用途 :重合開始剤、発泡剤

§1.分析法

(1)分析法の概略

水試料 300mLを 固相カー トリッジに通水 し、対象物質を吸着する。カラムを脱水後、エ

タノールで溶出し、GC/MS(SIM)に より定量する。

(2)試薬・器具

【試薬】

2,2'一アリ'ヒ 'スイソフ
・チロニトリル (別名 :ABN):関 東化学 特級
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4-ニ トロトルエンーd7:林純薬工業

エタノール :残農試薬試験用

アセ トン :残農試薬試験用

精製水 :MILLIPORE Milli― Q SP TOC

【試薬の安定性、毒性】

ABNは 衝撃を与えたり、加熱すると爆発することがあるので取 り扱いには注意する。

【器具】

固相カー トリッジ :Waters sep Pak PIus PS 2

使用前にアセ トン 5ⅢL、 エタノール 5mLと精製水 10mLで洗浄する。

脱水カー トリッジ :Waters Sep Pak Dry(Sodium sulfate)

使用前にエタノール 10mLで洗浄する。

ガラス繊維ろ紙 :ワ ットマン GF/C φ47mm

吸引ろ過器

固相吸引装置

ガラス注射筒

スピッツ管 :容量 10mL

(3)分析法

【試料の採取及び採取試料の保存】
「平成 15年度版化学物質と環境 化学物質分析法開発調査報告書」初期環境調査試料採

取要領に従 う。

【試料の前処理】

水質試料 300mL(注 1)を あらかじめコンディショニングした固相カー トリッジに毎分
10mL以下で通過させる。精製水 10mLでカラムを洗浄し 45分程度空気で吸引乾燥後、固相

カー トリッジの下部にコンディショニングした脱水カー トリッジを連結する。固相カー ト

リッジ上部から工タノール 5mLを展開し 10mLのスピッツ管で受け、試料処理液とする。

【試料液の調製】

試料処理液を、窒素パージにより lmLまで濃縮し、内標準液 (100μ g/mL)を 5μ L添加

して試料液 とする。

【空試料液の調製】

精製水 300mLを 【試料の前処理】、【試料液の調製】と同様に操作 し、空試料液とする。

【標準液の調製】

ABNの 100mgを秤量後アセ トンに溶かし 100mlと して標準原液 (lⅢg/mL)とする。

標準原液をアセ トンで希釈して 10μ g/mL及び 100μ g/mLの標準液を作成する。

【内標準液の作成】

4ニトロトルエンd7の 5mgを 秤量後アセ トンに溶かし 50ⅢLと して内標準液 (100μ g/mL)とす

る。

【測定】

[GC/MSの測定条件 ]

使用 1幾器     :GC/MS;HP-5890Ⅱ //JEOL AX-505W

カラム    :DB 5MS(5%フ ェニルメチルポリシロキサン相当)

(30m×  0.32mm i.d.×  0.25μ m)

昇温条件    :60℃ (lmin.)5℃ /min.100℃ (Omin。 )20℃ /min。 -280℃ (5min,)
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注入法    :ス プリットレス (パージ on time l.5min)

注入量    :lμ L

注入 口温度   :110℃  (注 2、 3)
キャリアーガス :He 35kPa

インターフェース温度  :240℃
イオン源温度  :210℃
イオン化電流  :300 μ A

検出モー ド  :SIM
モニターイオン :ABN       68(定 量用 )、 69、 121(確認用 )

内標準物質 (4-ニトロトルエンd7) 144
[検量線 ]

エタノール lmLに ABN標 準液 (10μ g/mL)を 0～ 100 μ Lと 内標準液 (100μ g/mL)を 5μ

L加え、GC/MS(SIM)に より定量 し、得 られた標準物質のピーク面積 と内標準物質のピーク

面積の比か ら検量線を作成する。

[定量 ]

試料液を GC/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

より検出量を求める。次に、検出量と分析に供した試料量から次項の計算式により試料中
の濃度を算出する。

[計算 ]

計算値 (μ g/L)= 検出量 (μ g)/ 試料採取量 (L)

[装置検出下限 (IDL)]

本分析に用いた装置検出下限 (lDL)を 以下に示す。 (注 4)

物質    IDL   試料量  最終液量    IDL試料換算値
(μ g/mL)    (mL)       (mL)           (μ g/L)

ABN   O,0032   300     1 0.OH

[測定方法の検出下限 (MDL)と 定量下限 (MQL)]

本測定方法における検出下限及び定量下限を次に示す。 (注 5)

物質   試料量  最終液量    検出下限値    定量下限値
(mL)     (mL)        (μ g/L)        (μ gノ/L)

ABN   300    1 0,042            0,11
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(4)注解 (分析上の注意点等 )

(注 1)検体に濁 り等ある場合はGF/Cでろ過する。詳細は “【分析法の検討】 7.試料
のろ過について"を参照。

(注 2)ABNは 融点以上で分解するため注入口温度を 110℃ とした。なお、一連の

測定が終了した後、注入口温度を通常に戻し、カラムの焼き出しを実施する。

(注 3)ABNの 分解を考慮し、石英ウールのないインサー トを使用する (こ こでは

Agilent No.5062-3587の 石英ウールを取 り除き使用した)。

(注 4)装置検出下限 (lDL)は、「平成 17年 3月 化学物質環境実態調査の手引き」

により以下のとお り算出した。

物質名 ABN

試料量 (L)

最終液量 (mL)

注入液濃度 (μ g/mL)

装置注入量 (μ L)

0.3

1

0。 03

1

結果 1(μ g/mL)

糸吉夢贄2(μ g/mL)

糸吉塀毛3(μ g/mL)

繹;サ程4(μ g/mL)

糸吉拐鵞5(μ g/mL)

糸吉舅註6(μ g/mL)

糸吉歩R7(μ g/mL)

0.026

0.027

0.027

0.028

0.026

0.027

0.028

平均値 (μ g/mL)

標準偏差 (μ g/mL)

IDL(μ g/mL)

IDL試料換算値 (μ g/L)

S/N

CV (%)

0.027

0.00082

0.0032

0.OH
10

3.0

IDL=t(n-1,0,05)× σnl× 2

図 1 lDL(注入量 30pg)の SIMク ロマ トグラム (m/z=68)
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(注 5)測定方法の検出下限 (MDL)、 定量下限 (MQL)は 「平成 17年 3月 化学物質

環境実態調査の手引き」により以下のと
'お

り算出した。

物質名 ABN

試料量 (L)

標準添加量 (μ g)

試料換算濃度 (μ g/L)

最終液量 (mL)

注入液濃度 (μ g/mL)

装置注入量 (μ L)

操作ブランク平均 (μ g/L)①

無添力日平均 (μ g/L)②

結果 1(μ g/mL)

論吉切磁2(μ g/mL)

結果 3(μ g/mL)

結果 4(μ g/mL)

糸吉舅詩5(μ g/mL)

結果 6(μ g/ⅢL)

結果 7(μ g/mL)

平均値 (μ g/mL)

標準偏差 (μ g/mL)

DL(μ g/mL)

MDL(μ g/L)

MQL(μ g/L)

S/N

CV (%)

§2.解説

【分析法フローチャー ト】

水質試料

水試料の分析フローは以下のとお り。
水試料 → 固相抽出 → 脱  水

0。 3

0.1

0.33

1

0。 1

1

０

　

０

0.104

0。 096

0。 100

0.098

0.094

0。 100

0.092

0.099

0。 0032

0,012

0.042

0,11

50

3.3

MDL=t(n-1,0.05)× σnl× 2  MQL=σ ._1× 10

① 操作ブランク平均 :

試料マトリックスのみがない状態で他は同様の操作を行い測定した値の
平均値

② 無添加平均 :

MDL算 出用試料に標準を添加していない状態で含まれる濃度の平均値

300mL PS-2 air purge 45
↓
分

内標添加
4-ニ トロトルエンーd7
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【分析法の検討】
1.検量線

検量線の一例を示す。

12

119

J
解 06
旧

03

0

y=05644x

ギ =o9999

0      05      1       15      2      25

濃度比  lABN:001～ lμ B/mL内 標 :05μ g/mL)

図 2 検量線 (ABN:0.01～ 1.Oμ ynL)

2.低濃度回収実験

料試 精製水 河川水 海 水

試料量 (mL)

添 加 I量 (μ g)

測定回数

ABN回 収率

300

0.1

7

99.6(2,7)

300

0.1

7

98.6(3。 3)

300

0.1

3

95。 7(4.2)

( )困 ほ変 動 係 家 %
3.注入口温度について

ABNは 融点以上で分解するため通常の注入口温度では測定できない。図 3、 4に注入口

温度 150℃ と 240℃ の場合のABNの マスクロマ トグラムを示す。 150℃ ではABNの 一部

が分解 したTMSN(Tettamethylsuccinonitrile、 標準物質をGC/MSに 注入し確認)

と未知物質及びABNが 検出され、240℃ではABNが 全て分解されている。また、ABN
はインターフェース或いはイオン源で熱分解され、TMSNと 同じマススペク トルを示す。

図 3 ABNのマスクロマトク
゛
ラム

｀
(注入 口 150℃ )
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図 4 ABNのマスクロマトク
゛
ラム (注入口 240℃ )

4.注入 回温度とクロマ トの関係
GCの注入口温度を変えABNと TMSNの 強度の関係を検討した (図 5)。 ABNは 注

入口温度HO℃ に対 し、TMSNは 240℃ に対
する各温度での強度比で示した。
注入口温度が200℃以上でほとんどはTMS
Nに分解され、120℃以下ではABNの まま
であり、本調査では試料によるインサー トの
汚れ等を考慮して注入 口温度をHO℃ とした。
ABNが 検出された場合、注入口温度を2

40℃ で再分析しABNの ピークが消失し、T
MSNピ ークが出現するとABNの 確認 と
なる。

J
と堅 060
誤

図5 注入口温度とABN強 度の関係

5.GCカ ラムと内標準物質の検討
ABNを GC/MSで 分析するためのカラムを検討した。DB-5以 外に組性物質用のW

AX系 カラムは,ABNの カラムか らの溶出温度が150℃以上となり、カラム内でABNが
分解 しピークがブロー ドなためDB-5を 使用することとした。
ABNの ベースピークはⅢ/z=69で あるが、カラムからのブリー ドが大きく、定量はm/z=68
とした。

また、使用カラムは中沸点から高沸点系、一方、注入口温度や昇温条件が低沸点系であ
ることか ら、低沸点から中沸点で使用される内標準物質数種類を検討した。比較的ガス化
し易くカラムとの相性の良い4ニ トロ トルエン d7を使用することとした。

6.抽出法の検討
精製水500mLに ABNを lμ g添加し、抽出溶媒 (50mLで 2回抽出)による回収率を検討し

た。
最も回収率の良いジクロロメタンで約60%と 充分
な回収率が得られず、固相抽出法を検討した。
固相カー トリッジで90%以上の回収率が得られ、
固相カートリッジによる固相抽出法を採用した。

溶媒            |
に _____― ― ― ― ― ― ― 一 ― ― ― ― ― ― ―― ―

―
――――   ―一 ― ― ― ―― ― ― ― ―

|

図6 抽出溶媒の検討
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7,試料のろ過について
試料に爽雑物や濁 り等がある場合は次のろ過を行 う。ガラス繊維ろ紙 (φ 47mm)をエタ

ノール 10mlと 精製水10mLで洗浄後、検水300mLを ろ過する。そのままの状態で、ろ紙上の残
澄をエタノール 3mLと 精製水10mLで溶出させろ液に合わせ、【試料の前処理】を行 う。なお、
この操作での回収率は90%以上である。

8.GC/MS測 定溶媒の検討
当初、ABNの GC/MS測 定時の溶媒をジクロロメタンで作成したが、ロットにより

感度が1/10～ 1/2程度に減少する場合があり、感度にバラツキがない他の溶媒で検量線の溶
媒を検討した。溶媒によりABNと 内標準物質のピーク形状に差がみられ、ピーク形状及
びピーク高さの何れも良好であったエタノールを検量線作成溶媒とし、溶出溶媒もエタノ
ールとした。

9.固相からのABNの 溶出について
精製水300mLに ABNを 添加し (0。 lμ g)、

固 相 十DRyか らの 溶 出

,-2     2-3    3-4     4-5

溶 媒 分 画 (mD

図 7 固相か らの溶出

0.試料の保存性

ガラス瓶に入れた河川水にABNを 添加

高稲F轟罵~~¬

固相カートリッジに通水・乾燥後、脱水カー
トリッジを装着して溶出溶媒のエタノール
を分画採取した (図 7)。

ABNは エタノール3mLま での分画に溶出し
たが、安全を見込み5mLま で採取することと
した。

し (濃度 0.lμ g/L)、 冷蔵庫中で保存性を検討

した (図 8)。 50日 以上安定で、河川水中での

ABNの 保存性は良好と考えられる。

ａ
Ｍ
乳
誕
製

ａ
￥
弾
佃
羽
面
（

“

０４

０２

０

ａ
ヽ

ミ
）凶
終

20      30      40

経過 日数 (日 )

図 8 試料の保存性
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1 1. 分解性スクリーニ ング試験

ABN (初期濃度 :0.2Ⅲg/Lでの残存率、%)

pH 1時間後

5日 後

暗 所 明 所

１

　
９

　
７

０

　
９

　
９

５

　

７

　

９

87

93

93

７
‘

∩
υ

12.マススペクトル

ABNと TMSNの マススペクトルを示す。

図 9 ABNの マススペクトル

13.SIMク ロマ トグラム

|図 10 TMSNの マススペク トル

Ⅲ …
‐

― ―
_____ヽ

一
―

― 一 一 “
た ´

一 __,__― コ
ー ー ー

_― ―
― 一 一 ―

… …
一 ヽ

一 一 一 一 一
十 一 ~~

:                ↓

I卜I(0。 lμ g/mL、
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”　　　　　　　　　　　『

坤∫
~   ~~~~~~~猟ヽ

図 12 精製水のSIM(無添加)

_工 _、_……__…Ⅲユーーー

」に_____―一生ユー

I~~・

   ~~

図 13 精製水のSIM(添 加 )

図 14 河川水のSIM(無 添加)
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【評 価】

本法により水中に ppbレベルで存在するABNの定量が可能である。

本分析法で河川水、海水を測定したがABNは検出されなかった。

【分析試料の送付】

水質試料をガラス瓶に採取後、クール便で送付する。

【参考文献】
1)(財)日本環境協会、昭和53年度化学物質環境調査分析方法報告書、山梨県立衛生公

害研究所
2)化学大辞典、共立出版株式会社      '
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11. Abstract      '
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物 質 名 分 析 法 フ ロ ー チ ャ ー ト 備 考

2,2'一 アゾ

ビスイソブチ
ロニ トリジレ

質

エタブール 4-ニトロトルエンーd7

カートリッン 乾燥45分

Dryカ ートリッシ・

GC/MS測定

GC/MS
カラム : DB-5MS
カラムず≧: 30m

内径 :0。 32mm
膜厚 :0.25μ m

検出下限 :

水質 (μ g/L)

0。 042
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マススペクトル付属データ

測定機関名 長野県環境保全研究所

住所および

電話番号

長野市安茂里米村 1978
電話  026-227-0354

測 定 者 笹井 春雄 測定年月日 平成17年 12月 20日

物 質 名

(英語 )

９

留 2'一 アゾビスイソブチロニトリル

別  名

(英語 )

ABN

分 子 式 C8H12N4 分 子 量 164,21

CAS登 録番号 78-67-1 フ
°
ライオリティ_リ スト番号 :

GC条件               MS条 件

機   種 : HP5890Ⅱ       機   種 : 」MS―AX505W
カラム液層 : DB‐5MS         MS方 式  : 磁場型

カラム内径 : 0。 32mm       イオン化方法 : EI
カラム長さ : 30m          そ の 他  : イオン化電圧 70eV
カラム膜厚 : 0,25μ m
温度条件  : 60℃ (l min)→ 5℃ /min→ loo℃ (o min)→ 20℃/min→

280℃ (5 min)
ピーク

保持時間 : 8,3 min
PTRI: 1120

CH3

|

CH3

|

H3C C―一 N===N― 一 C――  CH3

1     1
CN          CN
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ABN(2,2' 一Azobisisobutyronitrile)

BASE(%)

５２

５４

６７

６８

６９

７。

２．

３５

5つ

20.3

5.6

44.0

100

5.1

5.0

6_3

I-16



TMSN(Tetramethylsuccinonitrile)

BASE(%)

52

54

68

69

70

121

5.5

20.2

42.7

100

5,7

5.4

I-17




