
(株)島津テクノリサーチ

ヘキサブロモ ビフェニル

(別名  HBB)
Hexabromobiphenyl

【対象物質の構造】

CAS召廉号 :59080-40-9

(2,グ ,4,イ ,5,5i―IIIexabromOttphenyl)

*ヘキサブロモビフェニルには臭素の置換位置により異性体が 42種類存在するが、構造、物理化

学的性状については 2,2:4.415.5七 HcxabЮ mobiphc叫 1の内容を記載したら

【物理化学的性状】

BrE3r

う
ラ

分子量 沸点 (℃ ) 蒸気圧 (kPa) 水溶解度 (m_g/L) Log Pow

627.59 報告なし 1× 10‐
6(90qc)*ユ 0011(25kD)*l 7以下(計算値)*l

キ1:National Libratt of Mcdicinc(2001)HaZardous substances data bark GISDB),STN online

【毒性、用途】

毒  性 :

用  途 :

ラン ト 経 口 LD50:21,500mゴ kg(FM BP… 6)

ウサギ 経皮 LD50:>5000mゴ kg(FいIBP‐ 6)

ABS樹脂、ポ リウレタンフォームなどの難燃剤
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§1分 析 法

(1)分析法概要

試料 10gを無水硫酸ナ トリウムと混合 してよくす りつぶ し脱水を行 う。す りつぶ し

た試料はジクロロメタンーノンクスレーにより抽出を行 う。抽出液を脱水・農縮 して

定容 した後、抽出液の一部を分取 して多層シリカグルカラム(注 1)に よリクリーンア

ップを行い、GC/1-IRMSぃ SIMを用いて分析を行 う⑤

(2)試薬・器具

【試薬】

2,グ ,4,T,5,ダ
ーHexabЮmobiphenyI(#153)

2,2七4,T,6,δ―Hexabromobiphe呼 1(#155)

3,3七4,T,5,5LHexabЮ mobiphenyl(#169)

2,2七 4,↑夕5,5上Hexabromoド
3c12]biphenyl(#153)

2,2七 3,4,イ,6-HexabFOmOド
3c12]diphenyleher    :

アセ トン、ヘキサン、ジクロロメタン、エタノール

デカン、ジメチルスルホキン ド、水酸化カリウム

無水硫酸ナ トリウム、塩化ナ トゾウム

メタノール

濃硫酸

活性化シ リカゲル

:AccuStandard製 (純度 948%)

:AccuStandard製 (純度 98.4%)

:AccuStandard製 35μゴ祀

:Wehntton製 50 μymL
WellinyOn製 5 μg/mL

残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

試薬特級

残留農薬試験用

HPLC用

精密分析用

:Merck製シ リカグル 60(63～ 200 μm)を

メタノールで洗浄 して減圧乾燥後、130℃

で 4時間活性化したもの。

22%(w/wJH2S04コ ~テ イングシリカゲル :活性化シリカグル 234gに濃硫酸 66g

を加え、約 40分間振とうし、コーティン

グしたもの。

44%(w/wJH2S04コ ~テ イングシリカグル :活性化シリカゲル 224gに濃硫酸 176g

を加え、約 40分問振とうし、コーティン

グしたもの。

2°/0(w/WJKOHコ ーティングシリカゲル :メ タノールで洗浄して減圧乾燥後のシリ

カゲル 196gにエタノール約 80 mLを加え

シリカゲルの固まりがなくなるまで振 と

うし、水酸化カリウム 4gをヘキサン洗浄

水約 20 mLに溶かした溶液をさらに力日え

振とう後、ロータリーエバポレーターを

用いて約 3時間減圧乾燥したもの。

ヘキサン洗浄水 :蒸留水 2Lとヘキサン 100 mLを 3L分液ロー トに入れ 15分問振
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【器具】

乳棒・乳鉢

ノンクスレー抽出器

Pヽ 卜ヽ                  :
ロータリーエバポ レーター

カラムクロマ ト管

10 mLネ ジロ試験管、25 mLネ ジロ試験管

乳棒・乳鉢、カラムクロマ ト管、その他の

サンで洗浄 した後、乾燥 して使用する。

とう機で振とうし、一晩静置後の水層。

【試薬の安定性・毒性】

光分解が起こるため、採取後の試料はアルミホイル等で遮光する。分析室内も紫外

線カントの蛍光灯を用いる等して光分解が起きないように注意する。

試料のす りつぶ しに用いる。

試料からの抽出に用いる。

直径 90mmガラス製 脱水ろ過に用いる。

濃縮に用いる。

内径 15 mm、 長 さ 350 mm

ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配に

用いる。

ガラス器具は使用前にアセ トン及びヘキ

(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〕

生物試料 10gを秤量 し乳鉢に採取する。試料の入つた乳鉢に無水硫酸ナ トリウムを

少量ずつ加え、全体の水分がなくなるまで乳棒でよくす りつぶす。

す りつ ぶ し た 試 料 を ソ ン ク ス レー 抽 出 器 に 入 れ 、 サ ロ ゲ ー ト物 質

(2,2七 4,T,5,5i―HexabЮ mo[おC12]biphenyl)20n醤鍵 を loo直L(2 ng)(注 2)添加 し、ジクロ

ロメタン約 300 mLで 6時間ゾックスレー抽出を行 う。抽出液を無水硫酸ナ トリウム

で脱水ろ過(注 3)す る。 ロータリーエバポ レーターで脱水ろ過後の抽出液を約 5～ 10

mL程度まで濃縮後、ヘキサン 30 mLを加えてさらに濃縮 しヘキサンに転溶後、20 mL

に定容する。

定容 した抽出液を 4 mL分取 して多層シ リカゲルカラム(注 1)に負荷 し、100/。 ―ジクロ

ロメタン/ヘキサン 60 mLで溶出させる。溶出液をロータ リーエバポレーターで数 mL
まで濃縮 した後、内標準物質(2,2七 3,4,T,6-IIIexお romoド

3c12]dphenylether)50nゴmLを
20出 (lng)(注 2)添加 し、窒素気流で濃縮 しヘキサンを除去 した後、デカンを加えて

50正 とし測定試料液 とする。

なお、以上のクリーンアップでも預〕定試料液の精製が不十分な場合は抽出液を再度
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4 mL分取 して、多層シリカグルカラムによるクリーンアップを行つた後に、ジメチ      十

ルスアレホキシ ド(DMSO)/―キサン分配による処理(注 4)を追加 し、上記 と同様に内標準

物質を添加 して測定試料液 とする。

【空試験液の調製】

試料を用いないで、【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

た試料液を空試験液 とする。

【標準液の調製】

2,グ ,4,T,5,5上 HexabЮmobiphenyI及び 2,グ ,4,イ ,6,♂
―Hexabromobiphenylを 正確に 10 mg

はかりとり、それぞれ トルエンを加えて正確に 10 mlと し、各々1000 μg/耐 の標準原

液 とする。ヘキサブロモビフェニル各異性体の標準液をデカンで希釈・混合 し、2

ng/mLか ら1000 ng/mLの 混合標準溶液を作成する。

サログート物質9,グ,4,T,5,5上Hexabromoド
3c12]biphenyl)は 、デカンで希釈して 200

n3r記 の サ ロ ゲ ー ト 物 質 標 準 溶 液 を 作 成 す る 。 内 標 準 物 質

(2,2七 3,4,4七 6-Hexabromoド
3c12〕

�phenyleheうはデカンで希釈 して 50 ng/mLの 溶液を作

成する。

以上の溶液を混合 し 0.1～200 ng/mLの検量線作成用標準液(サ ロゲー ト物質及び内

標準物質は各々20 ng/mL)(注 2)を 作成する。

試料に添加するサロゲー ト物質溶液はアセ トンで希釈 して 20 ng/mLの 溶液を作成

する。

【測定】

〔GC/MS条件〕

使用機器       Autospec Uitima(MicrOmass)
HP 6890(Agilenり

ENV‐ 5MS15 m XO.25 mmID.(0.1卜 m)(関東 化学製 )

(50/O PhenyI Polysilphenylene― siloxane)

昇温条件      120℃ (l min)_20℃ /min…200℃ (O �n)_10℃/nun-300℃ (8 min)

注入方法      オンカラム

ガー ドカラム    不活性キャピラリーカラム o_5m× 0.53 mmID

注入 口温度     120℃ (0.l min)‐ 100℃/min_300℃ (15 min)

注入量 2出
キャ リヤーガス   ヘ リウム(10 mL/min)

イオン化法     EI
イオン化電圧     30～ 40 eV

トランプ電流    500 μA
加速電圧      8 kV
インターフェース温度 300℃

イオン源温度    300℃

カラム
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検出モー ド     SIM
分解能       M/△ M>10,000(10%Valにy)

モニターイオン (注 5)

定量用  確認用

姑象物質    HexabЮ mobipheny1        627.5352 625,5372
サロゲー ト物質 HexabromO[13c12]bipheny1     639 5754 637.5775

enyleher      655.5703   653.5723

ロンクマス                    642.9600

〔検量線〕

検量線作成用標準液 2ぃ を GC/MSに注入し、各対象物質のサロゲー ト物質に対す

る相対ピーク面積の比と濃度の比から検量線を作成する。

また、以下に示す式を用いて相対感度係数(則ぎ)を算出し、検量線作成用標準液の

濃度範囲におけるRRFの平均を求め、定量計算に用いる。

As× CIs
凹  =

△Is× Cs

ⅢU  i相 対感度係数

As  i標 準液中の対象物質のピーク面積
A、   1標 準液中のサロゲー ト物質のピーク面積

Cs  i標 準液中の対象物質の濃度 (pゴ出 )ま たは注入量(p9
CIs  i標準液中のサロゲー ト物質の濃度 (pゴ出)ま たは注入量(pg)

〔定量〕

本分析法では、ヘキサブロモビフェニル各異性体のモニターイオンにおけるイオン

強度に大きな差がないとして、標準液に含まれるヘキサブロモビフェニル 3異性体の

側ぎ の平均を用いて、対象物質濃度を算出する(注 6)。

〔濃度の算出〕

NJを 用いて、以下の式から定量値を求める。

濃度 (pg/g)  =              × 一石吉戸―

対象物質のピーク面積

サロゲー ト物質のピーク面積

サロゲー ト物質の添加量 (pg)

相対感度係数

試料量 (D

Ａ
Ａ‐ｓ
Ｃ‐ｓ
凹
Ｗ
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〔装置検出下限(DL)〕

本分析に用いた GC/1RMSの DLを以下に示す(注 7)。

物質
IDL  試料量  IDL試料換算値

(pg)    (0      (pゴ g)

_ど とT重や|='γ止To4ざI延Phenyl____0・ 051   10     064
2,2七 4,41,5,5:―habromobipheny1      0,042       10           053

3,3七4,r,5,5Lほおrolnobpheny1  0.085   10    1.1

〔測定方法の検出下限(MDL)、 定量下限(MQL)〕

本測定方法におけるMDL及び MQLを以下に示す(注 8)。

物質
試料量  検出下限値  定量下限値

(宮)    (pゴg)    lpゴg)

__生坐望亜夏±茎壺⊇mobiphenyl____二碇_____0,71      19
__ユ2■2T壺ユ01J基空中型̈ 二⊇4enyl____19____0,71      19

3,3七 4,4',5,51-]日文abЮmobiphenyl        10         0.82           22

I-560



,主   角字
(注 1)

本分析法の多層シ リカグルカラムには 2%(w/wJKOH、 220/O及び 44%(NlミS04コ
ーティングシ リカグルを用いる。AgN03コ ~テ

イングシ リカグルを用いた場合、PCB
の低塩素化体の回収が低下する事がある為、PCBを 同一検液で分析する時には用いな
い(ヘキサブロモ ビフェニルのみを分析する場合は使用 しても差 し支えないが、事前

に溶出試験を行った上で使用す る
)。 また、市販の多層シリカグルカラムを使用する

場合には、事前に溶出試験を行つた上で使用する。

ピンセ ットでヘキサン洗浄綿を適量 とり、カラムクロマ ト管に入れ底部に詰める。

溶媒を流 したときにコンクに気泡が入 らないように針金等で詰める。

カラムクロマ ト管に以下の順序で下から順に各充填材を乾式充填する。
・ 無水硫酸ナ トリウム

・ 活性化シリカゲル

lcm(厚 さ) 下側

0.5g

・ 2%(w/wJKOHコ ーティングシリカ1ゲァレ  o_58
・ 活性化シ リカグル 0.5g

・ 440/0(w/W)H2S04コ ~テ イングシリカグル 5.Og
。220/。(w/W�2S04コ ~テイングシリカグル 3.Og
・ 活性化シリカグル

・ 無水硫酸ナ トリウム

0.5g

lcm(厚 さ) 上側

この際、各充填材の上面が平面になるよう充填 していく。充填後、10%―ジクロロメ

タン/ヘキサン 60 mLで洗浄を行い、液面をカラムヘ ンドまで下げてから試料の負荷

を行 う。

(整主2)

測定試料液中のサ ログー ト物質の濃度を検量線作成用標準液中の濃度(20 ny祀)1こ

合わせる場合には、添力日す るサログー ト物質の添加量を 5 ngと する。

(注 3)

ロー トに少量のヘキサン洗浄綿を詰め無水硫酸ナ トリウムを約 50g入れ ロー トの

端より内壁をつた うようにジクロロメタン約 5 mLを 3回流 し洗浄する。この時の洗

液は廃棄する。

洗浄後の無水硫酸ナ トリウムに抽出液を滴下 して脱水ろ過をする。抽出液が入つて
いたフラスコの内壁をジクロロメタン約 5 mLで 3回洗い、洗液も脱水ろ過する。

さらに、ロー トの端より内壁をつた うようにジクロロメタン約 5 mLで 3回洗い流

す。
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(注 4)

多層 シ リカゲルカラムによるク リーンア ップのみで試料液を測定 した時にピーク

がブロー ドになる等の現象が起きた場合、ジメチルスルホキシ ド(DMSO)/ヘキサン分

西己による処理を追加する。

DMSOはヘキサンで飽和して使用する(3L分液 ロー トに、DMS0 1000 mL及びヘキ

サン 100 mLを入れ、振 とう機で 15分間振 とうした後、静置 し、DMSO層 をヘキサ      〕

ン飽和 DMSOと して使用する)。

蒸留水はヘキサンで洗浄 したもの(ヘキサン洗浄水)を使用する(蒸留水 2Lと ヘキサ

ン 100 mLを 2L分液ロー トに入れ 15分間振 とう機で振 とうし、一晩静置後の水層)。

塩化ナ トリウム 75gにヘキサン洗浄水 200 mLと ヘキサン 30 mLを加えて 10分間

振 とうし飽和塩化ナ トリウム水溶液を作成する。

多層シ リカゲルカラムからの溶出液をロータリーエバポレーターで数 mLまで濃縮

した後、10 mLネ ジロ試験管に移 し、窒素気流で l nt程度になるまで濃縮(ジ クロロ

メタンを除く為)し 、ヘキサンを加えて 2祀 とする。

ヘキサン飽和 DMSOを 2.5 mL加える。ネジロ試験管に栓をし、手振 りで約 10秒問

振 とうする。静置後、二層に分かれてから、パスツールピペ ントを用いて下層の DMSO
を 25 mLネ ジロ試験管に移す(ヘキサブロモ ビフェニルはこの DMSO層 に含まれてい

る)。
この操作を合計 4回行い DMSOに分配する。

DMSO溶 液(合計約 10 mL)を移 し込んだ 25 mLネ ジロ試験管に、ヘキサン洗浄水

10 mLと 飽和塩化ナ トリウム水溶液 l mLを加える(DMSOと 水は混ざる)。

さらにヘキサン 2 mLを加えて試験管に栓をし、手振 りで約 10秒問振 とうする

(DMSOと 水が混ざることによリヘキサブロモビフェニルはヘキサンヘ分配 される)。

静置後、二層に分かれてから、パスツールピペ ッ トを用いて上層のヘキサンを新たに

用意 した 10 mLネ ジロ試験管に移す(ヘキサブロモビフェニルはこのヘキサン層に含

まれている)。
この操作を合計 3回行いヘキサンに逆分配する。

ヘキサン溶液の入つた 10 mLネ ジロ試験管に、ヘキサン洗浄水 2 mLを加える。試

験管に栓をし、手振 りで約 10秒間振 とうする(ヘキサン溶液中に残留 しているDMSO
を水へ分配する

)。 静置後、二層に分かれてから、上層のヘキサン溶液を無水硫酸ナ

トリウムで脱水する。
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(注 5)

ヘキサブロモ ビフェニル、サロゲー ト物質及び内標準物質の分子イオンの精密質量

数 と相対イオン強度を表 1に示す。

本分析法では分子イオンの中で、相対イオン強度の強いlM■41及び [PI■6]+を モニタ

ーオンに用いて測定を行い、[PI■6]+を定量用に[M■4]十を確認用 として使用する。

表 1_各分子イオンの精密質量数及び相対イオン強度

(注 6)

ヘキサブロモ ビフェニル異性体は全部で 42種類あり∝ カラムでの溶出順が、ヘキ

サクロロビフェニァレと同じであるとして、2,2七 4,T,6,δ―HttabromobiphenyIの 溶出位置

か ら 3,3七 4,4七 5,5LhabЮmobiphenyIの溶出位置までをヘキサブロモ ビフェニル異性体

の溶出範囲とする(図 1)。 この溶出範囲内で検出されたピークの内で、2つのモニタ

ーイオンの面積比率が臭素化合物の天然同位体比の理論値に対 して±15%以 内のも

のをヘキサブロモビフェニルとして同定 し、定量を行 う。

10刊 an‐200013:40:54

ヘキサブロモ ビフェニルの溶出範囲

2,2.,4,41,6,6.‐

HexabrOmObiphenyl

2,2上 4,41,5,5'―

HexabrOmobipheny

3,3.,4,4与 5,5'―

HexabЮmObipheny

図 1.ヘキサブロモ ビフェニルの溶出範囲

Ⅲビ 「M12下 「M■41+ 「M■61+ 「M+81+ 「M+101+ 「M+121+

HcxabrOn10biphenyl
6215413

50/0

623.5393

320/0

625.5372

770/0

627.5352

1000/O

6295332

730/0

631.5313

290/。

6335295

50/O

HcxabrO11lo[13c12]biphelⅢ・I

6335815

50/0

635.5795

320/0

637.5775

770/0

6395754

1000/0

5415733

730/0

6435713

280/0

645_5692

50/。

HexabrOmO[lSC12]diphCllylcther
649.5764

50/0

651.5744

320/O

653.5723

770/O

6555703

100°/0

657.5682

730/0

659.5662

280/。

661.5642

50/0
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(注 7)

装置検出下限(Ⅱ)L)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装置検出下限(IDL)の 算出

姑象物質名
2,2.,4,4七 6,6.-   2夕 21,4,4・ ,5,5'―

I‐kBB      I・IxBB
3,3七 4,4・ ,5,5'―

IIxBB

試料量(8)

抽出液量(mL)
分取量(mL)
最終液量(出)

注入液濃度仙如け
装置注入量(ぃ )

１０

２０

４

５０

０

．

‐

２

１０

２０

４

５０

０

．

‐

２

10

20

4

50

0.1

2

結果1(p9
結果2(p9
結果3(p9
結果4(p9
結果5(醒)

結果6o9
結果7(p9
結果8(po

0.186

0183
0194
0215

0_216

0.209

0.216

0.205

0.195

0201
0.186

0。 195

0.184

0.213

0。 190

0.178

0.178

0.188

0.166

0.168

0155
0.191

0.225

0.162

平均値 (p9
標準偏差
IDL(p8)

試料換算値 (pg/g)

S/N
CV(%)

0179
0_0223

0,085

1.1

7.3

12

0.203

00135
0.051

064
37
6.6

0.193

00112
0042
0.53

14

5.8

※IDL=t(n-1,0.05)× σn_ユ ×2
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(注 8)

狽J定方法の検出下限(IIDL)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 より、表 3の とおり算出した。

表 3.測定方法の検出下限(WEDL)及び定量下限(MQL)の算出

対象物質名
2,2七4,4七 6,6:-  2,2',4,4:,5,5'-  3,3七 4,4',5,5'―

IkBB     HttB 醐 B

試料量 (3)

標準添加量 (pg)

試料換算濃度 (pg/g)

抽出液量 (mL)
分取量 (mLJ
最終液量 (ぃ)

注入液濃度 (pg/出 )

装置注入量 (出 )

H.6
30

497
20

4

50

023
2

11.6

30

3_06

20

4

50

014
2

11.6

30

2.59

20

4

50

0.12

2

操作ブランク平均O(p3を
)

無添加平均②
(p3/8)

0

2.39

0

0_48

０

　

０

結果1(pゴ g)

結果2(pゴg)

結果3(製た)

結果4(pゴ呂)

結果5(pゴg)

結果6(興た)

結 果 7(pゴ3)

結果8(pゴ3)

4.96

4.51

4.75

446
4.80

4.46

4.51

455

3.07

281
3.09

268
2.89

3.00

315
267

2,32

2.54

274
2.69

2.61

2.96

2.63

2.98

平均値 (pgり

標準偏差

WEDL(pyg)
MQL(pgを)

S/N

___     CV(°/。)

2.92

0.187

0,71

1.9

22

64
※MDL=t(n‐ 1,0.05)× σn_1× 2

※卜lQL=σ n■ ×10

① 操作ブランク平均 :

試料マ トリン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 :

LEDL算 出用試料に標準品を添力日していない状態で含まれる濃度の平均値

463
0.188

0.71

1.9

73

41

2.68

0.217

082
22
13

8_1
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§2解 説

【分析法】

〔フローチャート〕

分析のフローチャートを図2に示す。

′    6Cl nL

図 2.分析フロー

〔検量線及びマススペク トル〕

検量線及びマススペク トル図等を次に示す。
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０
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ヽ
日
ヽ
＼
Ⅸ
ぶ
ヽ
女
）
聟
褪
旧

2,2を 4,4七6,♂―HexabromObiphenyl(#155)

25

濃度比
(対象物質濃度:01～ 200pg/μ L,サ ログー ト物質濃度:20Pg/μ L)

2,2七 4,4七 5,5LHexabromobiphenyl(#153)

10

8

6

4

0

0246810

濃度比
(対象物質濃度:01～ 200Pyμ  L,サ ログー ト物質濃度 :20pg/μ L)

3,3七 4,4七 5,5上HexabЮmobiphenyI(#169)

12

10

8

6

4

2

0

246810

濃度比

(対象物質濃度 :0,ユ ～200Pyμ  L,サ ロゲー ト物質濃度 :20pg/μ L)

図 3.ヘキサブロモ ビフェニル 検量線

（慾
尽
上
～
冬
巳
■
＼麒
§
螺
蒙
）
聟
揮
旧

（悠
ミ
と
～
冬
日
本
＼
Ⅸ
尽
ヽ
技
）
聟
謳
旧

I―-567



3,3七 4,4七 5,5上HeXabЮmObiphe呼 1(#169)

628   `:`

10

評4勢03離餌 4Ⅷr

2,グ ,4,4七 5,5'―I―IexabromOド
SC12]biphenyl(#153)

348355 
°υ°

ぱiυ

と
,26

図 4ヘキサブロモビフェニル マススペクトル
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13c12~2,2七
3,4,4七 6-]■だBDE

40pg

10可 anセ 00613〔 40:54

[M+6]十

[M+4]+

+6]十

13c12-2,2七
4,4七5,5L醐B(#153)

40pg

2,2七 4,4七 5,5上醐 B(井155)

20pg
[M16]十

2,2七 4,4▼ ,5,5'― I‐kBB(#153) 3,3七 4,4七 5,5:‐IbdBB(洋 169)∝:語彗

20pg 20pg八   [M・4]十

標準液の SIMク ロマ トグラム

10_Jan‐ 200623:05:06

2,2七 4,4.,6,6i― IbdBB(#155)

0.2pg

2,21,4,41,5,5■ HttB(浮 153) 3,3七 4,4七 5)5:―■dBe169)

0.2pg0。2pg

繰 り返 し試験の代表的なクロマ トグラム

図 5.ヘ キサブロモビフェニル クロマ トグラム

〔添加回収実験結果〕

混合標準溶液 10 ng/mLを 30出(300 pD添 加 した試料(ス ズキ)と 無添加の試料を用い

て分析を行い、その定量値の差からサログー ト法による相対回収率を求めた。

添加回収実験の結果を表 4に示 した。また、サログー I卜 を計算に用いずに求めた内

標準法による絶対回収率及びその変動係数については括弧付で併記 した。

I―-569



表 4添加回収実験結果

対象物質名
試料量 添加量 波J定 検出濃度 回収率 変動係数

回数 (°/o)

2,2七 4,4七 6,♂―habromobiphe呼1 10.1 無添力日  12,2七 4,4七 6,6'― I�abromobiphenyl lo.1 無除朝日  1    24    -    ~
●155)     lo_2 300  5 _般 12_ 94(82)_|ュ (“破__

2,2i,4,4七 5,5'― I‐kabЮmobiphenyl 10_1 無添力日  l   N.D.  ―    ~

(#153)    lo.2 300  5  _22と 0__二 Ql(豊豊 _2:ヱ (壁ざウ__

3,3',4,4七 5,5.― I�abromobiphenyl lo,1 無添力日  l   ND    一    ~

(#169) 102   300    5

2,2七 4,41,5,5'… ほ abrolno

ド
36珂Ыphenyl● 153ガ la2 2000 5  -  87  71

・ 1サ ログー ト物質の絶封回収率

〔多層シリカゲルカラムクロマ トグラフイー〕

多層シリカゲルカラム(注 1)か らの溶出パターンを表 5に示した。この結果から、

lo%_ジクロロメタン/ヘキサンの溶出液量は 60 mLと した。

表 5_多層シリカグルカラムからの溶出パターン

100/0-ジ クロロメタン/ヘキサン 回収率

(%Ⅲ0…20 mL 20-40 mL 40…60 mL 60-80 mL 80-10014L

Z^2'_4_416_6:―HむB 88 2 0 0 0 91

2ヽ214ヽ 415、5七HxBB 97 3 0 0 0 100

3.3七 4.4'.5.5上HxBB 102 3 0 0 0 105

13c12‐
3.3..4.41.5,5七HxBB 98 2 0 0 0 100

標準物質 200 pg、 サロゲー ト物質 2 ng添加

〔ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配〕

ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配(注 4)に よる回収率を表 6に示 した。

表 6ジメチルスルホキシ ド/ヘキサン分配による回収率

回収率 (%)
n_l         n-2

2,2',4,4・ ,6,6.壬政BB
2,2.,4,4・ ,5,51-11定BB
3、 3!Ⅲ 4.4'.5,5・ ―MB
13c12-3、

3:.4.4i.5,5上 I―IxBB 104

標準物質 l ng、 サロゲー ト物質 2 ng添加

101   2000    1

‐００

９７

‐０４

‐００

９８

９６
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〔環境試料分析例〕

スズキから、ヘキサブロモビフェニル(#155)が 24

無添加

pgを 検出された(図 6)。

17‐ Apr,00619:06〔 42

13c12~2,2七
3,4,4七 6-ヨkBDE

[II■ 6]十

[M■6]+

lM■ 6]十

∴

＝

＝

――

ャ

2,2七 4,4七 6,6:― IbdBB(#155)

17択 pr 2006 1凱 34:54

2,21,4,4七 6,6i―HxBB(#155)
[M■61

2,2七4,4七 5,5七醐 B(#153) 3,3七4,4! (#1,9) [M・
4]十

図 6.ヘキサブロモビフェニル スズキのクロマ トグラム

2,2七 4,4',5,5'ぃ IbdBB (#153)

13c12~2,2七
3,4,41,6-I‐ IxBDE

[M+4]十

13C12-2,2七
4,4〕 (#153)
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【評価】

本法により、生物試料中ヘキサブロモビフェニルの lpyg― w飢 レベルの狽J定が可能

である。

【採取試料及び試料液の輸送】

光分解が起こるため、採取後の試料は褐色瓶等を用いて遮光する。
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HexIBbromobiphenyI

Summary

An analytical prOcedure was developed fOr he deterlmnation Of I― Iexabromobiphenyl in

biological sample using gas‐ chromatOgraphy high resOlution mass spectrometり (CC/1‐IRMS).

Puive� zing wih anhydrOus sodium sulfate wh mortar arld pestle dehydrttes biological

sample(10 D BefOre dehydrated salnple was extracted �th 300 mL dichioЮ mehane u� ng

soxhlet extractor for 6 hours,it was spiked �h 2,21,4,4P,5,5'― HexabЮmo[13c12]biphenyI The

extract was dehydrated �th anhydrous sOdium sulfate,I was concentrated to 20 mL.4 mL of

sample extract was sutteCted to multi layer dhcttd cOlurrua and hen eluted wih 60 mL

100/0-dichiofomethane/hexllane After the solutOn was evaporated to O.l mL it was added

intemal standard.The analysis was measured wlth(3C/1-IRMS― SIヽ1.

These detection hmits were 0 71-0_82p3/g.The recOveries of HexabЮ mObiphenyl in Sea

bass containing 30 pgを were 91-101%.These relative standard deviations Of he recove� es

were 2 7-5.70/O

孤1りdЮus

SOdRrn SLnte

dicmoЮ mcdaane 6hrs anhydЮus

sodlllln snte

10°/。―dichloЮ lnchane/hcxJE 60mL

Figurc l Flow chart illustratc samplc cxttaction,cleanup alld anttytical mcthOd fOr

HoKabrOmobiphcnylin biological sample

nluli駒りcr silicagel c6han
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物質名 分析法フローチャー ト 備考

ヘキサブ ロモ ビフェ■ル

lo%―ジクロロメタンヘキサン側�L 内標準添加

ラψロロメタンー

ノックスレー抽出

多層シリカゲルカラム

クリーンアップ

C(ソ IIRIIS― SIhI

カラム

関東Tヒ学 ENV‐5MS

(0 25mmX15mX0 1μ  m)

検出下限

<働 >

071～ 0 82pyg
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