
いであ株式会社

水素化 トリフェニル

Hydrogenated terphenyl

【対象物質の構造式】

(ジシクロヘキシルベンゼンとシクロヘキシルビフェニル等の混合物
ネl。

下記構造式以外の

化合物も存在する可能性がある。)

ジシクロヘキシルベンゼン i C18馳6(分子量 242)

シクロヘキシル ビフェニル i C181-120(分 子量 236)

CAS番号 :61788-32-7(1)(水 素化ターフェニル として)

スキャン測定のマススペクトルより推定。lryz242及び ll1/z236の ピークを確認c

*2:実狽J値か計算値か不明。

【毒性、用途】

毒性情報
(1):マ

ウスD50(経 口投与)16g/kg

ウサギLD50(経 口投与)20雖g

ラントID50(経 日投与)17500m邸唯

用途 :熱媒
但)

*1:

【物理化学的性状】(外観以外は40°/O水素化ターフェニルについて)

分子量 沸点 (℃ ) 蒸気圧 水溶解度 Lo」ow

241(平均)の 340(2) 13 Pa(25℃)0
0 08mg比

(20℃P
6.1(20℃ )3)

*2

外観 :淡黄 色油
(1)
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§1分 析 法

(1)分析法の概要等

木物質は水素化されたターフェニルの混合物であり、それらの異性体毎の標準物質は

市販されていない。そのため、標準物質として工業原体を用いて定量する方法とした。
生物試料 10gに lM水酸化カリウム/‐タノール溶液を加えて力日熱還流を行つた後、ヘ

キサン転溶 及 びシリカゲルカラムクロマトグラフィー による精製 を行って濃縮 し、
∝ /MS― SIPI法で定量をする。

(2)試薬。器具

【試薬】

水素化トリフェニル :新 日鐵化学株式会社より入手。(現在は市販されていない。)

アセトン、エタノール、ヘキサン、ジクロロメタン:残留農薬試験用

水酸化カリウム:試薬特級    ・

無水硫駿ナ型ク

^:残
留農薬試験用

活性化シリカグル :Wakogel S-1(和光純薬工業株式会社)を 130℃で 15時間加熱活性化
したもの。

o…ターフェニル_d14:CIL社 製
ヘキサン洗逢▲ :精製水にヘキサンを加えて振とうし、充分静置したもの。
lM水酸化カリウム/‐タノール溶液 :水酸化カリウム56gを 60mLの精製水に溶解し、ヘキ
サン20mLを加えてlo分間振とう洗浄する。その後充分静置し、下層を分取して更にヘキ
サン20mLを加えて lo分問振とう洗浄する。充分静置した後、下層を分取して 94拗に の
エタノールと混合して調製する。水酸化カリウムを精製水に溶解する際に発熱するので、
充分に冷ましてからヘキサンを力日える。

【試薬の安定性・毒性】

水酸化カリウム(溶液)は腐食性があるため、扱いには充分注意する。

【器具】

電子天秤、三角フラスコ、メスシリンダー、力日熱還流用冷却管、ウォーターバス、冷去「水循
環装置、分液ロート、ナス型フラスコ、ロータリーエバポレーター、日盛り付き試験管、窒素
ガス濃縮装置、ノくスツールピペント、ガラス製カラムクロマトグラフ管 (長さ 300mm、 内径
10mm9)

(3)分析法

【試料の採取及び保存】

環境省「化学物質環境調査における試料採取にあたっての留意事項」に従う。

【試料の前処理及び試料液の調製】

生物試料 10gを三角フラスコに量り取り、lM水酸化カリウム/エタノール溶液 50mLを
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加えて、80℃で 1時間加熱還流を行う。還流終了後、室温まで冷まして冷去Ⅱ管内部を少

量のエタノールで洗浄し、洗浄液は生物試料分解液に合わせる。生物試料分解液を

300mL分液ロート1こ移し、三角フラスコ内部はエタノール/ヘキサン(1:1)20mLとヘキサン

80mLで洗いこみを行う。ヘキサン洗浄水 30mLを加えて 10分問振とう後、下層を別の

300mL分液ロートイこ移し、上層のヘキサン抽出液は別の 200mL分液ロートに移す。下層

にヘキサン50mLを加えて 10分間振とう後、得られたヘキサン層を先の200mL分液ロー

トに移して 1回 日と2回 日の抽出液を合わせる。このヘキサン抽出液にヘキサン洗浄水

50mLを加えて水洗し(注 1)、 ヘキサン抽出液は無水硫酸ナトリウムを加えて脱水する。

ヘキサン抽出液をロータリーエバポレーター (水浴温度 40℃程度)を用いて数 mLまで濃

縮後、濃縮液を少量のヘキサンで洗いこみながら 10mL試験管に移し、窒素気流により

lmLまで濃縮する。

lmLまで濃縮した試料液を活性イ隆シリカゲルカラム(ガラス製カラムクロマトグラフ管 (長

さ30随lm、 内径 10mm9)に活性化シリカグル 5gをヘキサンで湿式充填し、無水硫酸ナト

リウムを2cm程度積層したもの)にパスツールピペットを用いて負荷し、少量のヘキサンで

試験管内部と活性化シリカグルカラム内壁を洗いこむ。その後、ヘキサン 50mLを流下さ

せ、そのフラクションは捨てる。次に 10°/。ジクロロメタン/ヘキサン80mLを流下させ、このフ

ラクションをナス型フラスコで受ける(水素化トリフェニル画分)。 ナス型フラスコに受けた水

素化トリフェニル画分をロータリーエバポレーターと窒素気流によりlmL未満まで濃縮し、

内標準として o―ターフェニルーdュ 4を 50ng加えた後、lmLに定容して測定液とする。

【空試験液の調製】

10mLのヘキサン洗浄水を用い、【試料の前処理及び試料液の調製】の項に従って操

作し、得られた測定液を空試験測定液とする。

【標準液の調製】

水素化トリフェニル 100mgを正確に秤量し、ヘキサンに溶解して 100mLに定容し標準

原液とする(1000μゴmL)。 標準原液をヘキサンで順次希釈して 20～20銚ゴmLの標準溶

液を作成する。

内標準のo―ターフェニルーd1410mgを正確に秤量し、ヘキサンに溶解して100mLに定容

し内標準原液≧する(100pg/mL)。 内標準原液をヘキサンで希釈して lμg/mLの内標準溶

液を作成する。

【測定】

〔GC/MS条件〕

GC/MS機器 (例 ):GC:HP6890、 MSD:HP5973MSD
カラムisGE社製 BPX5(30m× 025mm i,d.、 膜厚 0 25μm)

昇温条件 :80℃ (lmin.)中
―>15℃ /min.― >150℃―>5℃ /min―>320℃ (5min)

注入法 :スプリットレス(パージ開始時間 lmin.)

注入 日温度 :250℃

キャリヤーガス:ヘリウム(流量 lmL/min.)
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注入量 :lμL

インターフェース温度 :300℃

イオン源温度 :230℃

イオン化電圧 :70V

検出モード:SIPI法

モニター討 z:

定量用   確認用

I‐r「242a    242      159,117

HT242b    242     104,117

.        I― r「242c     104       91,242

HT242d    159      117,242

1r「236a    236      193,237

1‐IT236b    236      193,180

M236c    236      193,180

o―ターフェニァレ_d14(内 標準) 244

水素化トリフェニルは、組成式が C18H26と C18H20の物質を主とした混合物である
ことが (I―FDと ∝ /MSの スキャン狽J定により推定されたため (詳細は「§2 解
説」に記載)、 図 1のマスクロマ トグラム上に印をつけたピークについて、上記の
討zをモニターすることによって定量することとした。

ア ハ ンタ
‐
ンス

HT242a、
     

ィォ ン 242_00(24■ 70´-24230)=CALIC05 D

lSOO

1000

Ti「ne――>
ア ハ

い
ンタ

‐
ンス

3500
3000
2500
2000
1500
■OOO
500

O
■7

Tirn O一一 >
OO

イ 舛 ン 23600(23570⌒ ,23630)C ALI()05_D

HT236a、、、、
、、

li         T236b′

41:     rrr236c/li

■750      1

図 1水素イ監トリフェニアレエ業原体のマスクロマトグラム

〔検量線〕

標準溶液 1出を∝ /MSに注入し、各ピーク成分ごとに内標準とのピーク面積比を求め

‐ HT242b
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て検量線を作成する。なお、標準溶液の各ピーク成分濃度は各ピーク成分の組成比 (詳

細は 「§2 角早説」に記載)を水素イ監トリフェニルエ業原体の濃度に乗じて算出する。

〔定量〕

試料液 1:と を G9MSに 注入し、対象物質と内標準のピーク面積比を求め、検量線か

ら波J定液中濃度を算出する。

〔濃度の算出〕

下記の式により各ピーク成分ごとの濃度を算出し、

て水素化トリフェニル濃度とする。

生物試料中濃度 (μvkg― wet)

最後に全ピーク成分の濃度を合計し

=測定液中濃度 (nゴmL)×最終定容量(mL)/分析試料量 (B―wet)

〔装置検出限界 (DL)〕

本分析に用いた GC/MSの DLを下表に示す (注 2)。

物質名 IDL(ng/mL) 試料量(g)    最終液量(mL) IDL試料換算値(躍/kg― WCt)

HT242a
HT242b
HT242c
HT242d
HT236a         05
HT236b        05

04
0.3

03
0_4 10

0.04

003
003
004
005
005
003

0、3

〔測定方法の検出下限 (WEDL)及び定量下限 (MQL)〕

本測定方法における検出下限 (NEDL)及び定量下限 (MQL)を次に示す (注 3)。

物質名   試料量(8) 最終液量(InL)  検出下限(トリにB―wct) 定量下限(卜げkg―WCt)

HT242a
HT242b
HT242c
HT242d            10
HT236a
HT236b
HT236c

005
0_06

005
1               0_07

007
004
004

02
0_2

02
02
0_2

01
009
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(注 1)

(注 2)

とと角早

激 しく混合 しすぎるとエマルジョンが生成 して分液が困難になる場合が

ある。エマルジョンが生成 した場合は静置時間を充分にとってから分液を

行 う。
ヘキサン層にはエタノールが混入 していると考えられ、水洗操作を行わ

ないと後のカラムクロマ トグラフィーに影響する可能性があるので注意が

必要である。

装置検出下限 (DL)イよ、「化学物質環境実態調査の手引き」 (平成 17年
3月 )に従って、表 1の とお り算出 した。

表 1 装置検出下限 (DL)の算出

物質名 HT242a  HT242b  HT242c  HT242d  HT236a  HT236b  HT236c

試料量 (8‐W載 )

最終液量(mL)

注入液濃度(ng/11lL)(ェ業原体として)

注入液濃度(ngれ nL)(ピ ーク成Л

ピーク成分組成比

装置注入量(卜lL)

10       10       10       1o

l         l        l         l

20       20       40       40

263      274      1_62      363

013135   0_13722 0_040583 0090844

1        1        1        1

10       10       1o

l        l        l

20       10       10

3 15      198      172

015744  019772  0.17184

1        1        1

結果 1

結果2

結果3

結果4

結果5

結果6

結果7

265

2_46

260

267

268

268

261

289

2_76

284

293

2_81

285

274

153

159

160

143

154

150

158

340

325

324

345

340

3.34

3.23

3_10

320

339

323

340

3_32

313

233

237

221

242

2_25

223

211

185

1.91

186

190

174

192

184

平均値(n餅迅 )

標準偏差(ny� )

DL(組成比補正)儀ヵIL)

IDL試料換算値(μg/監―ⅥCt)

S/N

CV(%)

262      283      1 54

0078    0066    0060

04    03 03

004     003      003

188      172      122

30 2_3 39

227     186

0104    0062

05     03

005     003

181     157

46      3_3

333

0_089

04

0_04

135

27

325

0121

05

005

149

3_7

*IDL=t(n■ ,005)× 鴫刊×2
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HT242a/

図2 DL算出用データのマスクロマ トグラム

０
０
０
０
０
０
０
０
０

〇
一
〇
４
定
Ｏ
ａ
６
４

３
２
２
２
２
２
■
一
■

I―-392



(注 3) 測定方法の検出下限 (WEDL)及び定量下限 (MQL)は、「化学物質環境
実態調査の手引き」 (平成 17年 3月 )に従って、表 2の とお り算出 した。

表 2 測定方法の検出下限 (PIDL)及び定量下限 (MQL) の算出
物質名 HT242a  HT242b  HT242c  HT242d HT236a HT236b HT236c

試料勲 Bttet)

標準添加量(n3)(工 業原体として)

標準添加勃 n8)(ピーク成分)

ピーク成分組成比

試料換算濃度 (卜
lg/kB llrd)

最終液量(llIL)

注入液濃度(ng/11L)

装置注入量(ltL)

10       10

80       80

325     727

0_040583 0090844

0_325    0727

1        1

325     727

1        1

10

40

525

013135

0525

1

525

1

10

40

549

013722

0549

1

5_49

1

10

40

6_30

0_15744

0630

1

630

1

10

40

791

019772

0791

1

7_91

1

10

40

687

017184

0687

1

6_87

1

操作ブランク(:げ鞄いW載 ) ■lD

blD

llD

llD

ND
ND

llD

blD

3UD

3JD

blD

blD

llD

llD無添力日(

結果 1(卜唱/kg―wet)

結果2(隠▲gttd)

結果3(隅 /kB―Wd)

結果4(l13/k8判 載)

結果5(μ B/kB―W試)

結果6(μ g/kg―Wet)

結果7(μ g/kB―Wd)

0540

0550

0526

0522

0_532

0531

0517

0583

0583

0551

0552

0579

0559

0564

0343

0339

0339

0337

0371

0346

0338

0.766

0773

0754

0.747

0788

0773

0788

0660

0642

0671

0683

0.640

0640

0641

0844

0846

0_841

0830

0839

0822

0829

0,726

0715

0716

0721

0733

0704

0,718

平均値 (卜ittB―Wd)

標準偏承 阻/kgttct)

NIDL(μ vKB―Wet)

MQL(μ ykg一 VヽCt)

S/N

0531     0567    0345

001122  001409  001192

005      006     0o5

0_2       o2       0.2

475     508     288

0770    0654

0_01566  0_01757

007     007

02      02

212     321

0836    0719

000906  000897

004     0.04

01      o o9

671     587

11    12CV(%
※MDLit(■ -1,005)又噺ギ2

※MQL=o..× 10
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§2  角子瓦地

【分析法】

〔フローチャー ト〕

分析法のフローチャー トを図 3に示す。

減圧濃縮

窒素気流

lmL

IM KOH/エ タノール

50mL,1時間

lst iヘキサン 50mL

211d i 100/0ジ クロロメタン/ヘキサン 80mL

(2記 フラクションが対象物質の画分 )

エタノール/ヘキサン(1:1)20mL

ヘキサン 80mL+50niL

精製水 30mL

図 3分析フロー

〔検量線及びマススペクトル〕

図 牛1～2に検量線、図 5-1～7に各ピーク成分のマススペクトルを示す。

なお、濃度比は各ピーク成分の濃度と内標準との比であり、内標準濃度は 50ng/mL、

水素化トリフェニルは工業原体として 0～200ng/mLの時のデータである。

05

04

牲03

こ02

01

0

o    01   02   03   04   05   06
濃度比

減圧濃縮

窒素気流

lmL

o■erpllc呼 1-d14(IS)

05

04

樫03

こ02

01

0

o   01   02   03   04   05   06
濃度比

図 牛1検量線

ヘキサン転溶生物試料 10g

活性化 シリカゲルカラム(58)
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‐
ンタ

‐
ンス

ssoo00

‐Terphenyl

“
oとoo    ■o:50    ■■とOo   ■■_50    ■2_00    ■2_50

図 5-1水素化トリフェエルの CC,MSスキャン狽J定結果 (HC)

SOan 75■ (■ 0.OS9い in):TEST05_D

ア ハ
‐
ンタ'ンス

■2000

こOOO

ピーク①のマススペクトル(o―ターフェニルのため測定対象外)
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アハ
Ⅲ
ンタ

・ンス

m/z一一>

アハ
‐
ンタ

‐
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67 11
79

Scan 940(11.309 min):TEST05.D
104

1命P143‖‖171186
120 140 160 1 220 240 260 280

ピーク④のマススペクトル

図5-6ピーク⑤のマススペクトル

Scan 96S(■ ■_495 min):TE ST05_D
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Scan■ ■00(■ 2.363-in):TEST05_D

図5-9ピーク①のマススペクトル

ア タヽ ン タ
‐
ン ス

中 /芝~~>

Sc,n■ ■47(■ 2.6フ 0-in)=TESTOS.D

イo  Oo  oO  ■00 1之 0 ■40 う60 ●

図5-10ピーク③のマススペクトル(m―ターフェニルのため測定対象外)



〔工業原体中の各ピーク成分組成比の決定〕

水素イ堕トリフェニルの標準物質は現在のところ市販されていないことから、本分析法では
工業原体を標準物質として用いることとした。この工業原体を GC/MSで狽J定すると図 5-1

に示したクロマトグラムのように複数のピークが認められ、いくつかの物質の混合物である
ことがわかった。

マススペクトル (図 5-2～ 10)をみると、これらのピークはターフェニァレ2物質、ターフェニ

ルに水素が 12個付加したもの(m/z242のイオンがマススペクトル中に認められることから
推定。ピーク②、③、④、⑥がこれに該当)、 ターフェエルに水素が 6個付加したもの

(m虚236のイオンがマススペクトル中に認められることから推定。ピーク⑤、⑦、①がこれに
該当)と考えられ、ピーク強度からこれらが工業原体の主要成分であると思われた。

このようなことから、ピーク②、③、④、⑥、⑤、⑦、③を浪J定対象とし、各ピーク成分に
ついて決」定できるようGCIIDを用いてピーク成分の組成比を求めることとした。表 3に水
素化トリフェニァレエ業原体の (だ…FD狽]定結果を示す。定量計算の際には、この組成比
を工業原体の量に乗ずることで各ピーク成分の量を算出することとした。

表 3水素イ隆トリフェエルエ業原体の GC―FID淑J定結果

RttTime   Peak Area   Contents(0/0)

1576
16.03

16.33

16.85

17.00

17.15

17.21

1726
17.36

17.46

17.54

17_80

18.21

18.43

Total

測定対象ピークの合計

TerphenyI

HT242a
HT242b
HT242c

HT236a
HT242d

HT236b
HT236c
Terphenyl

2039
14444

6420

3086
111058

116022

34314
1487

133120

76812

11133

167180

145298

23126

0.2411

1.7083

0.7593

0.3650

13.1346

13.7217

4.0583

0.1758

15.7438

9.0844

1.3167

19.7721

17.1841

2.7350

845536
783802

100
92.7

結果は 2回測定の平均値を使用した。
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〔抽出操作の検討〕

水素化トリフエニルはアルカリに対して安定であると考えられるため、生物試料からの抽

出方法としてlM水酸化カリウム/エタノール溶液を用いた加熱還流によるアルカリ分解法

を採用することとし、アルカリ分解液からヘキサン抽出する際の水添加量の検討を行った。

その結果を表 4に示す。

表 41M水 酸化カリウム/エタノール溶液からヘキサン抽出を行う際の水添加量の検討

(表 中の値は回収率 [0/。 ])

.            ヘ キサ ン洗浄水 添加 量

30mL     40mL     51XllL     60mL     701■ L

HT242a     lll      108      119      115      114
HT242b      100       96
HT242c        105        97

HT242d      lll      100

105        101        100

106        104        102

107       106       106

HT236a        98         96        103 99        100

HT236b      105       105       109       105       108
109        111 113 108       112

lM水酸化カリウム/エタノール溶液 50111Lにエタノール/ヘキサン(1:1)20mLとヘキサン80mLを混合し

たものに各量のヘキサン洗浄水を添加し、10分問振とう。その後さらにヘキサン50mLを加えて振とう。

試行回数は各ケースにつき 1回で、添力日量は工業原体 100ng。

ヘキサン抽出を行う際には、lM水酸化カリウム/エタノール溶液 50mLに射して水 30～

70mLのいずれの場合も良好な回収率が得られたことから、余計な成分がヘキサン層ヘ

できるだけ移行しないようにするために、添加するヘキサン洗浄水の量は最も少ない

30mLとした。

〔シリカゲルカラムクロマトグラフィーの検討〕

試料抽出液の精製操作として、シリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーの検討を行

った。シリカグルには Wakogd S… 1を 130℃で 15時間力日熱活J性化したものを使用した。こ

のシリカゲアレ5gを長さ300mm、 内径 19mmeのガラス製カラムクロマトグラフ管にヘキサン

で湿式充填し、更にその上に無水硫酸ナトリウムを 2cm程度積層してシリカグルカラムを

作成した。このシリカゲルカラムの分画試験結果を表 5に示す⑤

フラクション 1～5まではヘキサン 10mLを 1フラクシヨンとして溶出を行い、その後引き

続きフラクシヨン6～ 15まで 10°/。ジクロロメタン/ヘキサン 10mLを 1フラクションとして溶出

を行つた。

水素化トリフェエルはヘキサン0～50mLの画分には溶出せず、HT242釘 b,c,dは 10°/。

ジクロロメタン/ヘキサン 0～ 30mL、 HT236a,b,cは 10°/。ジクロロメタン/ヘキサン 20～

80mLの 画分に溶出した。そのため、lstフラクションとしてヘキサン50mL、 2ndフラクショ

ンとして 10°/。ジクロロメタン7ヘキサン 80mL(水素イ監トリフェニル画分)を流下させ、2ndフ

ラクションを後の分析操作に供することとした。
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表 5シリカゲルカラム(wakogd S-1,5g)による分画試験結果

(添加量 looongに対する各フラクションのパーセンテージ)

ヘキサン

0-10mL 10…

0

0

0

0

0

0

L4∈50mL

HT242b
HT242c
HT242d
HT236a
HT236b
HT236c

0

0

0

0

0

0

０

０

０

０

０

０

０

100/0ジ クロロメタン/ヘキサン

0‐ 101■ L 10‐20mL 2併 30mL 3040■lL 4← 501■ L50‐60mL 60-701nL 70-8働 mL 80-90mL 90‐ 100mtt TO協 !

HT242a     O       1       lo2      0       0       o       o       o       o       0      103
HT242b     1       29      74       0       0       o       o       o
HT242c    0      1      lo4     0      0      o      o      o
HT242d     0       18      86       0       o       o       o       o       o       0      103
HT236a   o     o     o 0       16      76       9       1       o       o      lol
HT236b    0       0      89      16      0       o       o       o       o

0   0   1M
0      0     105

HT236c    O       o      79      23      0       o       o
O  106
0       103

〔低濃度添加回収試験〕

表 6-1～ 2に生物試料の添加回収試験結果を示す。

添加回収試験は鯉とカレイについて実施し、試料量は鯉 20g、 カレイ logを用いた。な

お、MDL試験の結果から感度的に試料量 10gで問題無かったことから、分析に供する試

料量は 10gとした。

表 6‐ 1 生物試料添加回収試験結果 (無添加試料 )

鯉 無添加

試料量   添力日量   測定回数  検出濃度   回収率   変動係数

―――――――――――――‐  (g)           (11宮 ) (世2/k宜―Wet)   (°/。)     (0/6)
HT242a 20

HT242b    20       -
HT242c    20       -
HT242d    20       -
HT236a     20        -
HT236b     20        -
HT236c     20        -

ND      ―       ―

ND      ―      ―

ND      ―       一

〇〇2          -―           一

ND      ―       一

ND      ―       ―

ND      ―       一

カレイ 無添加

試料量   添加量   測定回数  検出濃屋
°
/0)

HT242a
HT242b
HT242c
HT242d
HT236a
HT236b
HT236c

10

10

10

10

10

10

10

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND
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表 6‐2 生物試料添加回収試験結果 (添加試料)

HT242a
HT242b
HT242c
HT242d
HT236a
HT236b
HT236c

０

０

０

０

０

０

０

２

２

２

２

２

２

２

39.4

412
12.2

27.3

47.2

593
516

2.32

222
0.62

146
2.68

335
3.03

118

108

102

107

114

113

118

26
3.0

2.1

■9

2七 4

2.6

4

4

4
4

4

4

4

(

HT242a
HT242b
HT242c
HT242d
HT236a
HT236b
HT236c

10

10

10

10

10

10

10

5.49

162
3.63

630
7.91

687

101

103

100

101

104

106

105

2.1

25
■3

4.5

2.7

1.1

■2

5. 7

7

7

7

7

7

7

0567
0.162

0368
0.654

0.836

0.719
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〔標準溶液、環境試料及び添加回収試験のクロマトグラム〕

図 6-1～ 8に標準溶液、操作ブランク、環境試料及び添加回収試験試料狽J定時のクロマ

HT242a HT242b、

Time――>
17.29   ィ功Lデ↑

HT242a_i

|二

F  ｀

手々勇み,身竹T7汀巧汀再言語馬

HT242_,1
1 ヽ

ィオン242.90(24+70r242.eO):9ハ IIc05.9

HT242d

二¬齢,oo洸 う軸c95も

'・

2P ,18_40

/HT242d

〔、._´ 、ヽ____……__ャー ーャー‐`一――_´ ―、_……メ
f   ''t_|_、

____´__ヤ ー

だ¬17.90):CALIC05.ё

'・

20   18.40

イオプ拓4やごSS3.7o 足 乃税 .30):CALIC05 38上 0   18打 O

2c

― ― 一 ― ― 一
一

r＼

図 6-1標準溶液 (水素化トリフェニルエ業原体 100ng/mL)

I―…405



イオン 236.00(235,70'-236_30):CALiC05.D

ET236b_

00 15.50  16.00  ■6_50  17_00  17_50  18.00  18.50  19_00  19.50

1

蜘
恥 _f_二_i_i

再る3‐

~〒

`EJ〒
ア訂

~'イ

ラ翫
‐う
巧'■5F~覇訂豪耳

十
罠藪馬

「
石雨馬石

~~~

17.00  ■7.50  18.00

(■ 79.70^' i30_30)=

18.50  19_00  19_50

15.50  16_00  16.50  17_00  17_50  18.00  13_50  19.00  19.50

イオン 244.00(243.70～ 244▲rl):G八こ至GOる _LI

図 6-2標準溶液 (水素化トリフェニルエ業原体 10"ゴ出 )

Tirne― ―> 15_00  15_50  16_00  16_50  17_00  17_50  18.CD0  18_50  19_00  19_50
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イオン 242.OO(241.70^,242.30):SAMPLE01_D
HT242 HT242c

HT242d、

70

Tirne― ―>
アハンタ

゛
ンス

,T242b＼

！
，
Ｉ
Ｉ
▼

17_20 
ィォン 刊59´00(刊 58_70～ 15930):SAMPLE01lS・ 20 18.40

HT242d

Tirne――> 0
アハ ンダンス

150
100
50

手アF,手:テス

100

50

Tirne一 一> O
アハ ンタ

Ⅲ
シス

300
200
100

Time――> O

17_20 ィがデ守?7.00ど品8身。～
1れ
守L。):こ鵜 3LEO刊 IS・

20

図 6…3操作ブランク

18.40

HT242d

17.20 
ィギディ駐́。。ttЪB島。～1、哉魯。):き鵡島LEO刊 lS‐

20  18.40

……~~五
五ク

…く
(12つ

c

。。
1る
δ

'0～

も帝F島 ):sパ齢母皇E01_』 820  18_40

/HT242c

1720  民器 亀与
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アハ・ンタ
｀
シス

80
60
40
20

Tirne― 一> °

アハ'ンタ'シス
15.50  16.00  16_50  17_00

イガン 237_00(236.70

HT236c

17.50  18_00  18.50  19_00  19.50

～ 237_30)=SAMPL二 〇1,D

イオン 236_OO(235.70～ 236.30): SAMPLE01.D

HT236a HT236b

Ｏ

０

０

０

０

８６４２↓歩
・ｍ，ハ
Ｔ
ア
Time――> °」~ ・Ⅲ

l`:百5~二議165~'〒る!ビJ''Tラ:53.~可ラ:こ5~巧 3!Ob  18!56  1 91oo  1 9156
アハ'ンタ

‐
シス

イオン 193_tB Oく
'92.7

'(〕

アハ
‐
ンタ

い
ンス

80
60
40
20

Tirne― ―> °

アハ・ンタ
・ンス

4000

3000

2000

1000

Tirn e一 一> ° 1~l i~l T r~「
「

~I T f t~l T I I「  1 「 ヤ ■ Ⅲ l l 子 1 : ヽ

■7 5rL  ■A ωω  J R 5TI  ■9 rLω  ■0 5rL

図 6-4操作ブランク

イオン 130.00(179_70^´  180_30)=SAMPLE01_D

15_50 16.00  16.50  17.00

イオン 244_tltD(243_70

17_50  18.00  13.50  19.00  19.50

～ 244.30):毬 AMPLと 01,D

HT236c
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Tirne一―>
アハ ンタ

い
ンス

220
200
180
160

Time――>
アハ

Ⅲ
ンタ'ンス

17.201ア .3017_4017.5017.6017:7017:801 7.9013.0018:1018:201d3018:46

-159,30):SAMPと に02、 D

■. 肥狼d｀

電8.40

17_2017_3017.4017:5017:6017:70■ 7:8017:901810018:f61色 !乏61と !むbi色 !I心

イオン 104_00(103、 70～ 104.30):SAMPLE02 D

17.2017.3017.4017.5017.6017_701フ .8017.90 18iO0 1 8:1018:201a 18_40

1ラ !透6iラ !む 6iラ !46ff:361,:心 01ラ :サ61サ !む 01サ!06七色!6611こ耳bij笏さiむ【呈FF百ラ置
「

ヤ
i

図 6-5生物試料 (カレイ)無添加のクロマトグラム

rィ H■242c
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イオン 236.00(235_70ヽ ユ236.30):SAMPLE02.D

1750  13_00  18.50  19.00  19.50

～ 237.30)I SAMPLE02_D

‐

一

〇―terphenyl‐d14

`三

17.50  18_00  18_50  19_00  19.5017_OO

図 6と6生物試料 (カレイ)無添加のクロマトグラム
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■Ⅲ
…嶺→や韓

″4亀
!;

Iぜ鷺盈旅下叫爛津生i
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図 6-7生物試料 (カレイ)添カロのクロマトグラム
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図 6…8生物試料 (カレイ)添加のクロマトグラム

I―-412



【評価】

本法により、生物試料中に pg/kg―wetレベルで存在する水素化 トリフェニルの定
量が可能である。
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HydЮgentted terphenyl

A biological s孤担ple(108)iS SapOniicd wi山 5陥LlM KOH‐ ethallol sollltion at 80℃ for l hOL

Aftcr saponittcation,20mL h∝ 孤C/ehallol(1:1),30mL watcr and 80mL hexttle are addcd to he

ethanol ettract and dlc m�伍re is shЛ cd for 10min.After shakillg,tllc cthallo1/watcr l勾 〆cr is

cxttactcd with 50mL hcxane,again The hexallc cxtract is■ ■rashed with 50mL wa使猛 This exttact is

dehydratcd with allllydrous sodium sulfate and bcing concenttated to lmL with Юtttw attporator

and nitrogcll stream

Thc concentrated exttact is applied to 20/Odeactivated silicagcl column, Then, 50mL hexane is

■owed out from tllis column and his lSt elucnt is discllared.Next,80mL 10° /O dichioromchanc/

h∝alle is aOwed ollt and hell,this 2nd cluent is collccted∈ けdrOgenatcd terphellyl fraction).

HydЮgenatcd terpllc■ ガfraction is conccnttated to lmL widl Юtary cvaporator alld nittogell

strealn,followcdけ o‐TCrphC呼 1-d】 4(Intemal standard,IS)iS addcd Aftcr adding IS,hc sanlplc

sollltion is ana,ZCd by GC/MS

Thc recovcies for spikcd flsh salllple ttOundeつ wcre 100～ 1060/O for cach peak components The

mchod detcction limit(MDL)of hiS mehOd wcre 004～ 0.07「13/kg―wet for cach peak

components

Anhydrated sodium sulfatc

Edlano1/H∝ane(1■ )20mL

Hexanc 801五 L+501nL

Water 301五 L

1試 :Hexanc50mL

2nd i 100/OE)ichioromethanc/hexane 80mL

o―Terplle呼 1-d14(IS)

lM KOH/Etluno1 50mL

lhour

Rotary evaporator and

Nittogcn strcam

lmL

Rotally evaporatcjr and

Nitrogen strcam

lmL

Hexane extract■on

Acttvated sllicagcl colulllll(58)

Concentration

I―-414



物質名 分析法フローチャー ト 備 考

水 素 化 ト リフ

ェニル

o‐Terphcnyl― di4

ヘキサン転溶生物試料 10g

活性化シ リカグルカラムoD

lM KO17エ タノール  エタノー′財ヘキサン(1:l〉

50mL,1時間   ヘキサン 80mL+51hL

ヘキサン洗浄水 30mL

lst:ヘ キサン 50mL

2nd i 100/0ジ クロロメタン/ヘキサン

<生物 >

検出下限

004-007

μg/kg‐ wct

定量下限

009-02

μykg_wet

I―-415




