
兵庫県立健康環境科学研究センター

2,6‐ジクロロベンゾニトリル

(別名 ジクロベニル )

2,6‐ Dichlorobenzonitrile(Dichlobenil)

対象物質の構造式

C6H3C12CN

CAS番号  1194‐ 65‐6

毒性、用途等

毒′性‖青幸限 :  ラット (経 回、 LD50)  2710mg/kg
用  途  : 農薬 (除草剤 )、 農薬原料、合成原料 (高分子材料 )

§1分 析 法

(1) 分析法概要

大気試料 を waters tt Sep‐ Pak PS Airカ ー トリッジカラムを用いて約

3L/minの流速で 24時間 (採取量 約 4.3m3)吸着捕集する。 5%アセ トン含有ヘ

キサンで溶出し窒素ガスを吹き付けて約 lmLまで濃縮後、シリカゲルカラムに添

加する。ヘキサンで溶出し窒素ガスを吹き付けて約 0.lmLまで濃縮後、GCA/1Sで

定量を行 う。

プ

(2) 試薬

[試  薬〕

2,6‐ 、 2,3‐ 、

2,6‐ 、 2,3‐、

n‐ヘキサ ン、

・器具

2,4‐、 2,5-、

2,4‐、 3,4‐ 、

アセ トン

3,4‐、3,5‐ ジクロロベンゾニト

3,5‐ ジクロロベンズアミド :

リル : 和光純薬製

和光純薬製

残農用

物理化学的性状 (ICSC掲載)

分子量 沸点 (℃ ) 蒸気圧 (Pa)
水溶解度

(mギL)
LogPow

172.0 270 0,073 (20℃ ) 16(20(う ) 2.64
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無水硫酸ナ トリウム

ナフタレン‐d8

Sep‐pak PS Air Cartridge

LC‐ Siガラス製ろ過チューブ(0.59

残留農薬試験用

CIL製
Waters製

Supelcoヨ型

[器  具]

大気吸引用ポンプ  : ポンプ吸引容量 2～ 7L/min程度を有し、流量計ある

いはガスメーター等で捕集量を確認する。

ガラス製注射筒 (50mL容量)、 窒素吹き付け濃縮装置

(3) 分析法

[試料捕集法]

Waters tt Sep‐ Pak PS Airカ ー トリッジカラム(注 1)を 2段直列に繋ぎ、こ

れを流量計とポンプに接続して 3L/min程 度で 24時間 (採取量 約 4.3m3)大気を

捕集する。

[溶 出方法]

捕集 したカー トリッジにガラス製注射筒を接続し、 5%ア セ トン含有ヘキサン

60mLで溶出させる。溶出液に窒素ガスを吹き付けて約 lmLに濃縮する。

[ク リーンアップ]

Supelco tt LC‐ Siガ ラス製ろ過チューブ(0。 59に無水硫酸ナトリウムを約5mm
積層する。約 50mLのヘキサンでコンディショニングを行う。先の濃縮液を洗い

込み充填する。少量のヘキサンでろ過チューブ壁面を洗いながら滴下させる。ヘキ

サン 50mLで溶出させる (Frl)。 次に、アセ トン 10mLで溶出させる (Fr2)。 溶

出液をそれぞれ窒素ガスを吹き付けて約 0.5mLに 濃縮し、容器の内壁を 2mL程度

のヘキサンで洗 う。さらに窒素ガスを吹き付けて約 0。2mLに濃縮する。溶出液に

内標準物質としてナフタレン‐d8を添加した後(注 2)、 looulイ ンサー ト管を装着し

たバイアルに少量のヘキサンで洗いなが ら移 し入れる。窒素ガスを吹き付けて約

0。 lmLに濃縮し GCA/1S分析用試料とする。 Frlにはベンゾニ トリル異性体が、

Fr2に はベンズアミ ド異性体が含まれる。(注 3)

[空試験液の調製]

未使用のPS Airカ ー トリッジを用いて、同様に溶出以降の操作を行う。 (注

2)

[標準液の調製]
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アセ トン lomLで希釈 してジクロロベンゾニ トリル各異性体 lomgを秤 りとり、

1,000 μ g/mL標準溶液を調製する。これらを同じ濃度になるように混合し、ヘキサ

ンで希釈 して 1～ looong/mLの 標準混合溶液を段階的に調製する。これに試料 と

同様の濃度になるようにナフタレン‐d8を添加する。(注 4)

[測定]

以下のGC/MS分 析条件で SCAN測定を行い、表の定量イオンを用いて定量

を行 う。SCANで十分な感度が得 られない場合は、SIM測定でも良い。

使用機器 :」EOL JMS‐ AW1150 Ⅱ質量分析計

カラム :Ultra 2,25m× 0。 20mmID,0。 33 μ mlAgilent社)

オーブン温度 :50℃ (lmin)‐ 30℃ /min‐ 170℃ (OmiO‐ 2℃ /min‐ 19o℃ (omin)‐ lo℃

/min… 300℃ (5min)(tota1 31min)

注入方法 :スフ
°
リットレス (パージまでの時間 1.5分 )

キャリ勅
Sス :He(流量 :1.Om1/min)

注入口温度 :250℃

接続管温度 :250℃

イオン化エネルギー:70eV

チャンド 温度 :250℃

注入量 :2μ L

定量範囲 :50‐ 250m/z

モニターイオン :

定量対象化合物 定量イオン

(m/z)
intensity

確認イオン

(m/z)
intensity

ジクロロベンゾニトリル 170,9643 100 172.9613 64

ジクロロベンズアミド 188。9748 100 190,9719 65

ナフタレンいd8 136.1128 100

[検量線 ]

標準液 2μ Lを GC/MSに 注入 し、標準 と内標準 とのピーク面積比及び添加量

の比か ら検量線 を作成す る。

[濃度の算出]

大気 中の物質の濃度 は次式 によ り算出する。

1    273+t   101.325
C= (帝V― Wbl)*   ―*――_ *___―――

た`   273+20     P
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C :大 気中の物質の濃度 (ng/m3)

W :検量線から求めた絶対量(nυ

WЫ :空試験絶対量(ngl

平均気温   (℃ )

V :捕 集大気量  (m3)

P :平 均気圧   (kPa)

[IDL]
本分析 に用いた GC'MS‐SCANの IDLを下表に示す。(注 5)

物質名

試料量 (m3) 4.3 4.3 4.3

最終液量(mL) 0.1  '  0。 1

注入液濃度(ng/mL)   2  1  2 !  4
- ――――― 一‐トー ーーー …――――― ― ― ――― ――― ――――一― ― ― ――――― ― ―■―― _____―――

―

| ――一――――‐

IDL(ng/mL) 0.44    0,68 0.83 0.67

IDL試料換算値(ng/m3) 0,010  1 0.016  1 0.019 0,016

いID L]

本測定方法における検出下限 (MDL)及び定量下限 (MQL)を次に示す。

物質名 2,6‐     3,5-   3,4‐ /2,5…   2,4-     2,3い

3,4‐ /2,5‐

試料量 (m3)

標準添加量(n)
最終液量(mめ

MDL(ng/m3)

MQL(ng/m3)

4.3

0.5

0.1

0.07

0.19

4,3

0.5

0.1

0.04

0。 10

4.3

0.5

0.1

0.06

0.15

4.3

0.5

0.1

0,05

0。 12

4.3

0.5

0.1

0,05

0。 13

解注

(注 1):アセ トン約 20mlで予備洗浄を行った後、真空乾燥器または窒素ガスによ

り乾燥を行 う。

(注 2):Automassでは 20～ 50ng/mL、 高分解能 MSでは 5～ 20ng/mL程度とな

るように添加する。

(注 3):ベ ンズアミド体は、類似農薬であると同時に代謝物でもある。感度は 10

倍以上悪い。また、GC/MS分析においてインジェクション時に一部加水分解を受

けベンゾニ トリル体が生成するため、高濃度のアミド体が存在する場合はニ トリル

体の分析に正の誤差を及ぼす。

(注 4):Automassで は 1～ looong/mL、 高分解能 MSでは 0。 1～ loOng/mL程度と

なるように調製する。
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(注 5):装置検出下限 (IDL)イよ、「化学物質県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。

(注 6):測定方法の検出下限 (MDL)及び定量下限 (MQL)イよ、「化学物質環境実

態調査の手引き」 (平成 17年 3月 )により、表 2の とお り算出した。大気中には

2,6‐ ジクロロベンゾニ トリルが数百 pg/m3～数 ng/m3含 まれるため、カー トリッジ

を複数個用い 1段 日は大気の除去用 として用い、2段日以降に標準を 500pg添加し

てポンプを作動させ 4～ 5m3大気を吸引した。GC/MS分 析は、SCAN測定によ

り行った。

表 1 装置検出下限 (IDL)算 出表

物質名

試料量 (m3)    4.3
最終液量(mL)

注入液濃度(ng/mL)

装置注入量 (μL)

結果 1

結果2

結果 3

結果4

結果5

結果6

結果7

平均値

標準偏差

IDL(ng/mL)

IDL試料換算値(ng/m3)

S/N
CV(0/0)

0.1

2

2

2。 13

1,89

1_96

2.15

2.03

2.13

1.89

2.03

0.11

0。 44

4。 3

0.1

2

2

2.08

2.16

1.83

1.92

1.98

1.98

2,36

4.3

0.1

4

2

4.3

0.1

2

2

3.61

3.70

3.96

3.87

3.92

4.13

4。20

1.75

2.17

1.80

1.77

1.95

2.14

1,99

4.3

0.1

2

2

2.15

2.36

2.00

2.05

2.01

2.33

2.23

1 0.014

3.91

0.21

0.83

0.019

1.94

0。 17

0.67

0.016

※IDL=t(n‐ 1,0.05)× σn‐ lX2

0.010 0,016

3,5‐   : 3,4‐ /2,5‐ i   2,4‐
   t   2,3‐

Ⅱ-15



表 2 測定方法の検出下限 (MDL)および定量下限 (M )算出表
|

物質名 2,6‐ i 3,5‐ 3,472,5‐

注入液濃度(ng/mL) 5   i   5

装置注入量KllL)

操作ブランク平均(ng生〕
①
____生_A_型

無添加平均 (n質/m3)② 0   1   0

糸吉】詩1(ng/1n3)     1 0。 10

試料量 (m3)

標準添加量(nD

4.3  :  4.3 4.3

0.5   :   0.5   ‐   0.5

0.10 0,10 0。 11

0。 1

5

2

糸吉昇詩6(ng/1n3)     . 0.14

結果 7(ng/H13)

0.019  1 0.010    0.015

0.072 1 0.038   0.058

0.012 i O.013!

0.13

13.6

t_ _!

0.09

0。 12

0。 11

0.12

0_10 0.10

0.10

0.08

0。 11

0。 11

0,09

0.09

0.09  1  0.10    0,12
__坐壁上4_翌旦

0,11  1  0.08

0.07

0。 111 : 0.091   0.095 0.098  1 0.094

0.10

0.09

0.10

0,09

0.08

0.09

CV(0/o)

※�IDL=t(n‐ 1,0.05)× σn‐ 1× 2

10.6 15.8
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(1) 分析法

[分析法フローチャー ト]

Sep‐Pak PS Air
3Vmin,24時 間

5%アセトシアヘキサン  N2カ
60mL

§2 解 説

ス吹付け  LC― Si(ガ テス:製

0.5glヘキサン50mL
アセトシlomL

N2カ 'ス吹付け  SCAN
内標準物質添加
ナフタレン‐d8

険 量線]

塑
＜
＼
の
く

45

40

35

30

25

20

15

10

5

0

y=0.4298x

R2=。 .9988

y=0.7747x

R2=09996

y=0.4599x

R2=。,9959

y=04125x

R2=。 9983

◆3,5-

DiCIBz―

CN

△2.4-

DiCIBz―

CN

X2.3-
DiCIBz―

CN

―
―
」
透

0 20      30      40

Cs/Cis(05-1000/20ng/mL)

。2.6-

DiCIBz―

CN

ロロベンゾニトリル検量線例 (」Ms Automass150 Ⅱ、SCAN測定)

y=0,3859x

R2=。 9981

ラムクリーシアッフ
°
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Dich,orobennzamide Calibration(HRGC/LRMS)

０

９

８

７

６

　
　

５

　
　
４

望
＜
＼
∽
＜

y=00196x

R2=。。948

y=00313x

R2=0.9951

y=0_0644x

R2=。 9936

「

~~~~~~~~~

◆2,4-

DiCIBz―

CONH2

日2,3-

DiCIBz―

CONH2

3

2

1

0

y=0.135x

R2=。 9981

Δ2,6/3,5-

DiCIBz―

CONH2

20         40          60

Cs/Cis(5併 1200/20ng/mい

ジクロロベンズアミド検量線例 (JMS AutOmass150 Ⅱ、SCAN測定)

・

２

　

　

０
．

０聖
＜
＼
め
く

０
．
　

∞

0.15

y=0.1356x

R2=可

y=0.1169x

R2=。.9999

y=01247x

R2=0.9999

y=0.1338x

R2=。 .9999

y=0.1222x

R2=09999

y=0.1133x

R2=09999

◆3,5-

DiCIBz―

CN

日3.4-

DiCIB声

CN

△2,5-

DiCIBz―

CN

■ 2,4-

DiCIB声

CN

X2.3-
DiCIB2~
CN

●2,6-

DiCIBz―

CN
2

Cs/Cis(05-50/20ng/mけ

ジクロロベンゾニ トリル検量線例 (JMS‐ 700、
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BP=171.8012196881 TIC=988644 RT三 〇0:86:06.91

ジクロロベンゾニ トリル

[マ ススペクトル]

[カ ラム溶出試験]

捕集に用いる PSAirカー トリッジカラムか らの溶出パターンの把握を行った。下

図上段にそのグラフを示した。ジクロロベンゾニ トリル及びジクロロベンズアミド

は、 5%ア セ トン含有ヘキサン 50mLで溶出し終わることが分ったが、念のため

60mLで溶出することとした。

クリーンアップに用いるシリカゲルカー トリッジカラムでの溶出パターンの把

握を行った。下図下段にそのグラフを示した。ヘキサン 50mLでジクロロベンゾニ

トリル異性体が溶出できることが分った。その後、 5%アセ トン含有ヘキサンを用

いても大量に溶媒が必要になるため、アセ トン 10mLでジクロロベンズアミド異性

体を溶出させることとした。GC/MS分 析は、SCAN測定により行った。

BPi478.001587341 TIC=865683 RTこ 08:09:41.94

ジクロロベンズアミド

BPこ 186.8B117143る I¬ C=J48952 RT三〇0:05:05.47

ナフタレン d8
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面 あ了
「

悪面          )ル異性保;

剛 靴覇 !

|  口2.4-DiCIBz一 CN
|

|:蕉H]風# |

|     |シ
リカゲルカラム浴出試験 (ジクロロベンゾニトリル異性体)

（誤
）
Ｏ
Ｐ田
α
ゝ
▼
υ
＞
ｏ
。
一∝

（誤
）
ｏ

，口∝
ゝ
」ｏ＞
。
。
一に

（誤
）
ｏ

，
田
匡

ゝ
Ｌ
Ｏ
＞
Ｏ
〇
一α

FT―      FT―      FT―      FT―     FT―     FT―      FT―

PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-
10m1   20m1   30mi   40m1   50m1   60m1   70mI

FT―     FT―     FT―     FT―     FT一     FT―

PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-  PSA2-
10m1   20m1   30mi   40mi   50m1   60ml

5%アセトン含有ヘキサン

FT―   |

PSA2- |
70mI

FT―   FT―  FT―   FT―

Sil―  Sil―  Sil―  Sil―

5mi  10ml 15m1 20ml

FT―   FT―

Sil―  Sil―

25mi 30ml

ヘキサン

ＦＴ．

Ｓｉｌ．

６。ｍ‐

ＦＴ．

Ｓｉｌ．

５０ｍ‐

ＦＴ．

Ｓｉｌ．

４０ｍ‐

ＦＴ．

Ｓｉｌ．

３５ｍ‐

□2.4-DiCIBz― CONH2

日2,3-DiCIBz― CONH2

日3,5-/2.6-DiCIBz― CONH2

日3.4-DiCIBz― CONH2

FT― FT一 FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― FT― |
Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-S2-Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-Si2-|
5ml10mH 5m120m125mi30m135mi40m150m160m170m180m190m:00耐 10mI

ヘキサン(0-60ml)、 5%アセトン合有ヘキサン(60-110mけ    |

[添加回収試験]

大気中には 2,6‐ ジクロロベンゾニ トリルが数百 pg/m3～数 ng/m3含まれるため、

MDL算出時と同様にカー トリッジを複数個用い 1段 目は大気の除去用 として用い、

2段 目以降に標準を lng添加してポンプを作動させ 4～5m3大気を吸引した。GC
/MS分 析は、SCAN測定により行った。

E)ichlorobenzonitrile

口2.4-DiCIBz― C ONH2

口Z3DO眩 ―CONH2 1
日3.5-/2.6-DiCIBz― CONH2

D3.4-DiCIBz― CONH2

|■
&5-ЫOBrCN

物質名 2,6‐     3,5-   3,4‐ /2,5‐   2,4‐     2,3‐

試料量 (m3)

標準添加量(nD
料換算濃度(ng/mつ

最終液量(mD

4.3

1

0.23

0。 1

10

104
97
11

4.3

1

0.23

0。 1

10

4.3

1

0。23

0。 1

10

4.3

1

0。23

0.1

10

92
126

4.3

1

0.23

0。 1

10

90
119

注入液濃度(ng/mD

結果 2(%)
S/N

結果 2 D 8.21 9.83

果 1(0/。 )

10。 37 11.18   11.03
93
115

88
112
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[マスフラグメントグラム]

DO ttain View
DqData:C:(Documents and Sett ngshhyogohMy DocumentshAMW,

I吋∝UOn:DCBCN0 1ppm,dONapho o25ppm

DICIBzCIIs

52     5,3     ,4
netendOn Time(� nl

八_____ノ ‖丁〔  人 人

0
∞

mi…マ押れ神Å悌…ャ咋 ― ___― _す__

r持注亀、か吼

40     40     S0     5.1     52     53     54     55     S6     57
ReEndOn rime tmin)

ジクロロベンゾニトリル標準 loopg/ul(中間濃度)

DO ttain View

DqDa“ :Cヽ Documenis and SemngsxhyttdMy DocumentshAM‖ ‐15帆 Dichloben‖sADに hloberwiesA060423DCD
lnieChOn:DCBCN0 001ppn,d8Napho o2ppm‐ B

DКttB2CNs

剤

‥
ね
、Ｒ

ヽ
・
聟
、

∞

Ca:● w,ated Reten“ on刊Ine

49     50     5.1     52     53     51     S6
RetenUon Time(minl

↓             

下               °雨

むG IIBphthalene

47     19     49     50     51

ジクロロベンゾニト
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高分解能 GC血隠 による確認 (カ ラム:HT8…PCB)

[評 価]

本法により、大気試料中 2,6い ジクロロベンゾニ トリルを定量下限 o.19ng/m3で 定

量が可能である。大気試料中には、数百 pg/m3～数 ng/m3レ ベルで 2,6‐体が、その

1/5～ 1/10量 (定量下限レベル)の 2,4‐体が存在することが確認された。 (高分解能

GCttSで確認)
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Abstract

2,6‐正)ichlorobenzonitrile(Dichlobenil)

An analytical procedure has been deve10ped fOr the isomer‐ speciIIc deter】mination Of

dichlorobenzonitriles in ambient ai■ Air was c011ected using an air sampler equゎ ped twO

peace ofthe PS Air cartridge.An air sampler、 vas operated at a sampling rate of2 to 5L/1nin

for 24hrs.The PS Air cartridges were eluted with 50/Oacetone/2‐ hexane separately.The

eluate was cleanup with sihcagel column,cOncentrated with rotary evaporator to O.lmL,

then added naphthalene‐ d8solution,for IIRGC/LRttIS deter■ linatiOn.Atmospheric levels

of2,6‐ dichlorobenzonitrile were about O.4‐ 2ng/1n3in Kobe.

Concent‐

ration

Column

Cleanu

GCA/1S‐

SCAN
Sep‐ Pak PS Air
3L/11in,24hours

5%acetone/    N2gas
hexane 601nL

LC‐ Si N2gas
hexane 50mL  naphthalene‐ d8
acetone 101xlL
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物質名 分析法フローチャー ト 備 考

2,6‐ ジクロロベ

ンゾニトリル
Sep‐Pak PS Air

3L/min,24時 間

GC/MS‐ SCAN

カラム

Agilenttt Ultra 2

(25m×0.20mmID,
0.3311m)

検出下限

く大気〉

0.19ng/m3

0.5g)

ヘキサン 50mL
アセトンlomL

内標準物質添加

(ナ フタレン‐d8)
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