
岡山県環境保健センター

N―プロピルーN― [2-(2,4,6-ト リクロロフェノキン)エチル]イミダゾールー1-カルボキサミド

(プロクロラズ)

メチ,「3-(4-メ トキシー6-メチルー1,3,5-ト リアジン…2-イルカルバモイルスルフアモイル>2-テノアート
(チフェンスルフロンメチル)

N― propyI― N― [2-(2,4,6-trichiorophenoxy)― ethyI]―imidazoie-1-carboxamide

【Prochioraz】

Methy卜3-(牛methoxy-6:::ethy卜 1,3,5-七 ねゴne-2可 lcarbarnoylsuramoyI片2■henoate

【Th畿)nsulfuron―methyI】

【対象物質の構造】

平=＼ ♀
D~と N撃

2CH2,
C3H7

Prochloraz

CAS番 号 :67747095

Thifensulfuron―methyl

CAS署肇ナタ  79277-27-3

Cl

【物理化学的性状】

Prochloraz

分子量 沸点 (℃ ) 蒸気圧 (mPa) 水溶解度 (mg/L) LogPow

376.67 208-218(0.2mmHg)a 0。 48(20℃ )D 34(25℃ )♪ 4.38(文献値
D)

Tllifensulfuron―methyl

分子量 融点 (℃ ) 蒸気圧 (mPa) 水溶解度 (mg/mL)25℃ LogPow

387,40 186a)
0。 17× 104

(25℃ )

24(pH4)a)

260(pH5)a)

2400(pH6)a)

230(pH5)b)

6900(pH7)b)

8900(pH8.4)b

3,3(pH5)(文献値
♪

)

0.20(pH5)(文献値
C))

1.6(pH7)(文献値
い

)

最新農薬データブック第3版 (1997年 )ソ フ トサイエンス社

http://w、
“
vsoc.nii.ac.jP/pssj2/gakkaisi/tec_info/thifensu.pdf

http://kingtaichem com/pro_h_THIFENSULFURCIN METHYL hin
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【毒性、用途】

・ Prochloraz

毒性情報 :LC50 ニジマスlppm、 ブルーギル2.2ppm(96h)、 ミジンコ4.3ppm(48h)

用途   :殺 菌剤 (稲 (種子処理):いもち病、ばか苗病、ごま葉枯病

チュー リップ :球根腐敗病)

。Thifensulfuron―methyl

毒性情報 :LC50 ニジマス lppm、 ブルーギル>100ppm(96h)、

ミジンコ 1000ppm(48h)

用途   :除 草剤 (冬・春小麦 畑地一年生広葉雑草、スズメノテンポウ)

§1分 析 法

(1)分析法概要

水試料100mLを逆相系カー トリンジ(Aqusis PL許 3)に よる固相抽出を行い、メタ

ノールで溶出する。濃縮後、メタノョレ/水 (1■ v/v)で定容 し、LC/MS(ESI+)で分析を行

う。

(2)試薬・器具

【試薬】

プロクロラズ :和光純薬製 (含量98%)

チフェンスルフロンメチル :Riedel de Haёn製 (含量97.6%)

チフェンスルフロンメチルーd3:Dr.Ehrenstorfer製 (triazine methoxrd3)(含 量96%)

メタノール :LC/MS用
精製水 (空講 ,メタブ計/水 (1:lv/→ 及び移動相溶液用):ミ リポア製 Milli一Q Gradientに より調製

固相 カ ー トリ ッジ :Aqusis PL詣3(200mg/6mL)ジ ー エ ル サ イ エ ンス製

lmo1/L硝 酸 :関東化学製

酢酸アンモニウム :試薬特級

【試薬の安定性・毒性】

プロクロラズ :吸入又は飲み込んだ場合、有害である。眼、皮膚、粘膜に接触すると

刺激作用があり、眼に触れると発赤、痛みをおこすことがある。

急性毒性 ;LD50(経 日、ラット)1600mg/kgo LCLo(吸 入、乃卜)〉 200mg/m3。

LD50(皮膚、ラット)〉 5g/kg。

チフェンスルフロンメチル:吸入または飲み込んだ場合、有害である。急性毒性 ;LD50(経 日、ラット)

〉5000mg/kgo LD50(経 日、マウス)〉 5000mg/kgo LC500及ノ、、ラット)〉 7900mg/m3/4H。

メタノール :け 1火性。吸入、摂取す ると有毒。眼、皮膚を刺激する。皮膚吸収の恐れ

あり。ttl■毒性 ;LD50(経 ロラット)5628mg/kgo LDLo(経 日、ヒト)340mg/kg。

Ⅲ-143



【器具】

メスシリンダー、スピッツ型試験管 (10mL)

コンセン トレーター :ウ ォーターズ社コンセン トレーターConcentratorPlus(注 1)

(3)分析法

【試料の採取及び保存】

環境省 「イ監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。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔水質〕

試料100mLに サロゲー ト溶液 (2μ g/mL,メ タノー,レ)を 5μ L添加 し、lmO1/L硝酸を加えて

pH3.5～ 5に調整し、コンディショニングした固相カー トリッジ(注2)に 10mL/min。 で

通水する。通水終了後の回相カー トリッジに精製水15mLを通して洗浄した後、窒素

ガスを5分間通気 して間隙水を除き、メタノール5mLを 用いて溶出する。溶出液は

40℃以下で窒素ガスを吹き付けて濃縮 した後、メタノール/水 (1:lv/v)で lmLに定

容 (注3)し、試料液とする。

【空試験液の調製】

試料 と同じ量の精製水を用い、【試料の前処理及び試料液の調製】の項に従って

操作し、得られた試料液を空試験液とする。

【標準液の調製】

・プロクロラズ

標準試薬25mgを 正確に秤取 り、アセ トン25mLに溶解し1000mg/Lの標準原液 とす

る。標準原液をメタノール/水 (1■ v/v)で 順次希釈 し、0.01ng/mL(SIM狽 J定では

0,05ng/mL)か ら10ng/mLの 検量線用標準液を作成する。

・チフェンスルフロンメチル

標準試薬25mgを正確に秤取り、メタノール25mLに溶解し1000mg/Lの 標準原液とす

る。標準原液をメタノール/水 (1:lv/v)で 順次希釈 し、0,01ng/mL(SIM狽 J定では

0.lng/mL)か ら10ng/mLの 標準液を作成 し、各標準液にチフェンスルフロンメチトd3溶液 (2μ g/mL,

メタブヨレ)を 5μ Lずつ添加 し、検量線用標準液 とする。

・サロゲー ト溶液 (チ フェンスルフロンメチルー d3)

標準試薬5mgを正確に秤取 り、メタノール25mLに溶解し200mg/Lの標準原液とする。

標準原液をメタノールで希釈し、2μ 宮/mL(注4)の添力日用液を作成する。

なお、チフェンスルフロンメチルがわずかに含まれることがあるので、あらかじ

めブランク値を確認しておく。
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【狽」定】

〔LC/MS条件〕 (注 5)

(LC条件)

使用機種 :Waters社製 Alliance2695

カ ラ ム :Develosil C30-UG-3 2Hlmφ × 150mmL(野村 イ監学 )

移動相 (注6):A:0.3mM酢酸アンモニタム水溶液 (注 7)、 B:メ タノール

0ハヤ0.lmin    A

O.1-9min    A

9-20min     A

20ハψ20,5min  A

20.5-33min  A

B=80:20

80-→0  正〕:20-→ 100 1iner gradient

B=0:100

0-→80  正〕: 100-→20 1iner gradient

B=80:20

流  量 :0.2mL/min
カラム温度 :40℃
注 入 量 :5μ L

(MS条件 )

をこ月日彩発頼重:MicrOmass Quattro micro API

Cone:20V(Prochloraz)、  25V(Thifensulfllro11-田Othyl)、  Capillary: 5kV、

Collision:10eV(PrOchloraz)、 15eV(Thifensulfuron― methyl)、 SourceTemp:100qC、

DesolvationTemp: 500数 3、  DesolvationCas :600L/hr、  ConeGas : 50L/hr

イオン化法 :ESI Positive

モニターイオン :(SIM狽J定 )

Prochloraz         3 7 8(M+2+H十 )(寅ご遷置)、  3 76(M+H+)確 言訳)

ThiFensuhron― methy1   388(M+Hつ (定量)、  389(M+1+H十 )(確認 )

Thifensuhron― methyl― d3  39 1(M+H十 )

(SRM狽 J梵])

Prochloraz              3 78-■ 》3 1 0 (注 8)

Thifensulttron―methy1    388→ 167 (注 :9)

Thifensurむ ron― methyl―d3   391-→ 170

〔検量線〕

(プロクロラズ)

検量線用標準溶液5μ LをLC/MSに注入 し、標準物質の注入量 とプロクロラズのピ

ーク面積を用いて検量線を作成する。

(チ フェンスルフロンメチル )

検量線用標準溶液 5μ LをLC/MSに注入 し、得 られた標準物質のピーク面積 とサロ

グー ト物質のピーク面積の比から検量線を作成する。
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〔定量〕

(プロクロラズ)                                      |
試料液 5μ LをLC/MSに 注入 し、ピーク面積より試料液中プロクロラズ濃度を測定する。

(チ フェンスルフロンメチル )

'  
対象物質 とサロゲー ト物質の面積比から、装置に導入 した測定用試料液中の姑象物       

イ

質の検出量を求める。

〔濃度の算出〕

水質試料中の濃度 (ng/L)=検出量 (pg)×
固相抽出後の最終液量 (mL)

LC/MS注入量 (μ L)× 分析試料量 (L)

〔装置検出下限 (IDL)〕

本分析に用いたLC/MS(Waters QuattrO micЮ  AH)のIDLを 下表に示す (注 10)。

物質    測定法  IDL(ng/mL)試料量(mLl最終液量(mL)lDL試料換算値(ng/L)

Prochioraz       iS帯
‖      0・

0049       100          1              0.049

0.038        100          1              0.38

Thife皓』的Ю
「

methyl s記①鞘  瑠  1   考

“〔決J定方法の検出下限 (WEDL)、 定量下限 (MQL)〕

木決J定方法における検出下限及び定量下限を次に示す (注H)。

物質    測定法 試料量(mぃ 最終液量(mL)検出下限値(ng/L)定 量下限値(ng/い

Thife“』角Ю
「

methyl s縫。 協:  1  詔  L守

SRM      100        1           0.070           0.18
Prochioraz        sIM       100         1            0 66             1.7
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(注1)ク ロスコンタミネーション防止のため、減圧で使用した。

(注2)固相カー トリンジは、10mLの メタノール と20mLの 精製水でコンディショニング

したものを使用する。

(注3)乾固可能な場合は、乾固した後メタノール/水 (1:lv/v)を 正確にlm助日える。水が残

るため乾固 しにくい場合は、約0.2mLま で濃縮 しメタノール/水 (1:lv/v)を 加えてlmL

に定容する。

(注4)5μ L添加すると決1定試料中濃度はlng/mLと なる。装置の感度等を考慮 して適宜

添加液濃度や添加量を変更する。

(注5)LC/MSの条件は、本狽J定に使用 した機種 (Waters Alliance2695+QuattrO micro

API)特有のものである。

(注6)SIM法では、妨害ピークがチフェンスルフロンメチルのピークと完全に重な り

チフェンスルフロンメチルが測定できないことがあ り、その場合、移動相を次の

条件に変更して測定する。

A:0.05%ギ酸、B:アセ トニ トリル

0-2min      A : B=80:20

2-10min     A : 80-→ O  B : 20-→ 100 1iner gradient

10-20min    A : B=0: 100

20-20.5min  A :0-→ 80  正〕: 100-→ 20 1iner gradient

20.5-33min  A : B=80:20

なお、この測定条件におけるIDL,MDL,MQL及 び添力日回収は次の値 となる。

〔装置検出下限 (IDL)〕

物質    測定法 移動相条件 IDL(ng/mL)試 料量(mL)最終液量(mL)IDL試料換算値(ng/L)

Thifensulfuron― methyI SIM  ギ酸/7セ にトリル  0.14     1 CIC1      1        1.4

〔測定方法の検出下限 (MDL)、 定量下限 (MQL)〕

物賢    測定法 移動相条件 試料量(mL)最終液量(mL)検出下限値(ng/L)定 量下限値(ng/L)

Thifensulfuron― methyI SIM ギ涅彬/7セトニトリル  100      1       1.6        40

〔添加回収実験結果〕

蒲 腎 盟 智 響 坪 鞘
数

試料名 測定法 移動相条件

100  無添加  2   ND   ―   ―    ―
海水   SIM ギ酸/アセにトリル

100      1       7       10       100      117       40

100 無添力E  2   ND   ―   ―    ―
河川水  SIM ギ酸/アセにトリル 100   1   5   1 0       100      118       34

また、ブロー ドな妨害がプロクロラズの保持時間付近に移動するため、プロク

ロラズは通常の移動相条件 (酢酸アンモニウム水溶液/メ タノール)で淑J定する。

(注7)プロクロラズのみを分析する場合は水を用いる。

(注8)376→ 308も 同程度の強度であ り使用できる。

(注9)定性のため確認イオンを測定する場合は、391→ 167が 次の強度のイオン

である。
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(注10)装置検出下限 (IDL)は、「化学物質環境実態調査の手引き」(平成17年 3月 )1こ従

って、表 1の とお り算出 した。

表 1.装置検出下限 (IDL)の算出 (WaterS Quattro micro API)

物質名

測定法

Prochioraz

SRM    SIM
Thifensulfuron― m(北hyI

SRM     SIM  SIM('主 6の条イ牛)

注入量 (μ L)      5    5      5     5     5
論占舅ミ1              0.029     0.32        0.032       0.38       0。 96

言式料量(mL)
最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

結 果 2

結 果 3

結 果 4

結 果5

結 果6

結 果 7

100      100
1         1

0_03      0.3

0.031     0.33
0.032     0.32

100
1

0.03

0.031       0.36
0.035       0.37

100        100
1           1

0.3       1

0.031      0,32         0.029       0.35
0.032     0.31         0.029       0.36
0.033     0.31
0.032     0.30

0.034       0.35
0.033       0.34        0.99

1.04

1.02

1.00

0.96

1.05

平 均値

標準偏差

IDL(ng/mD
IDL言式料換算濃度 (ng/L)

S/N
CV(%)

0.031      0.32

0.0013    0.0098
0.0049    0.038
0.049     0.38
10      12
4.0     3.可

0.032

0.0023

0.0091

0.091

9

7.3

0.36

0.0135

0.052

0.52

11

3.8

■0

0.036

0.14

■4

8

3.6

>(lDLヨt(n-1,0.05)X σn-lX2

(注 11)狽J定方法の検出下限 (MDL)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、次のとお り算出した。

表 2.測定方法の検出下限 (MDL)及び定量下限 (MOL)の 算出

物質名

測定法

Prochioraz

SRM     SIM
Thifensuifuron―methyI

SRM      SIM  SIMC主 6C)穿朝牛)

:式料量(mL)

標準添加量 (nD
言直*斗

“

え写争据豊E圭 (ng/とう

O_05       05
0_5      5

0.1         1          1
100       100          100 100        100

1       10
1         1

10

1最終液量(mL)      1     1
注入濃度(ng/mL)     O05   05 01         1         1

注ス進≧(μ L)          5       5         5       5       5
操作ブランク平均(nノ L)①     0    0      0     5     6 ~~

無添カロ平均(n膨/L)②          0       0          0

納占Я亀7(ng/L)             0.44       3_6          0_94        99       10_3
ョ三翌ぅれ望                o46       3_5          0_96        10         10

結 果 1(ng/D
結 果 2(ng/L)

結 果 3(ng/L)

卒吉うR4(ng/L)
約吉】證5(ng/L)

結 果 6(ng/L)

標 準偏 差

MDL(ng/D
MQL(ng/D

S/N
CV(%)

O_49        33
0_47       33
0.45       33
045       3_6
0.47       35
048       3_7

0.018    017
0.070      066
0.18       17
18 56

9.5          9_8

9.8          9.8

9.5         10_4

O_99       10.0 98

O.98        9.5        9.4
0_96

093
0_93

1_O0        9.7        10_5

0_029       0_21        0_40

0.11       0.81
029        2_1
15

3.03_9       49
5_8

21

i6
4_O

53
40

※MDL―tCn-1,0.05)× σn-1× 2

※ MQL=土(n-1,O05)X10
①操作プランク平均 :試料マトリ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
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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1に示す。

試 *キ 100mL Aqusis PLS-3 メタノール5mL   N2gaS     lmL
サロゲート添加

図1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。

〈検量線〉

・プロクロラズ

SRM測定 (0.01～ 10ng/ml)

CF・ !I=・∵え`Ⅲ■~イ
1・'ヽ

‐年‐岳…`ィ1… .こ

!.・ 1ヽ:■とユV｀

図2-1.検量線 (プ ロクロラズ、SRM測定)

・チフェンスルフロンメチル

SRM狽J定 (0_01-10ng/ml,IS:lng/mL)

→
回

→
□

二
□

→

二 〔

Si・
::

・ (ti:

・・・
:      ′

フ

::1'〕 :   ′子
'

t'it

,I争工 _ヵ _サ _

LC/MS― SRM(orSIM)

ESI Positive

IS:ユ ng/HIL)

検量線 (プ ロクロラズ、SIM測 定)

検量線 (子フェンスルフロンメチル、
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くクロマ トグラム〉

・プロクロラズ

lD□_プロクロラズ l ng/mL

誤 l SRM測定 m/z:378→ 310

12□□

SIM狽Jtt m/z:378(定量)

1200

SIM測定 m/zi376(確認 )

12□□

14_Cl□

14_00

図3-1.標準品のクロマ

16.DD

16□□

1600

トグラム(プロクロラズ)

2:MRM of2 Channeis ES+
378>310

277e4

1800 20.00
2:SIR of 2 Channeis ES+

376
63194

180□ 2000
2:SIR of 2 Channeis ES十

378
6.13e4

1800 20

0

100

ぎ

D

19□

ぎ

14□□

Time
D□

・チフェンスルフロンメチル

チフェンスルフロンメチル l ng/n】 L

SIM測定 m/z:388(定 量)

SIM測定 m/z:389(確認 )

郵60       500       550

チフェンスルフロンメチルーd3 1 ng/nlL

SIM測定 m/z:391

Ｉ

コ

Ч

ュ

生山恨M crっ channdo ESキ

a001>167
1 62eH

I MRlll of2 ChDnneに ESキ

991 1>170
153e4

1050

1:Sn tV4 Cnanneis ES+

3091
599e3

l SR of4 Channett ES+

35コ e4

コ50    500    550    600    650    700

図3-2.標準品のクロマ

800     0511     900     9

トグラム (チフェン勅フロンメチル)

チフェンスルフロンメチル l ng/mL

SRM涙 Jtt m/z:388→ 167

チフェンスルフロンメチルーd3 1 ng/mL

SRM涙 Jtt m/z:391→ 170
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〈マススペク トル〉

・プロクロラズ
376

チフェンスルフロンメチル
388

チフェンスルフロンメチルー d3

図4-3-1.マ ススペク トル (チフエンスルフロンメチルーd3)

Daughters of 38BES十

図4-2-2.プロゲク トイオンのマススペクトル

(チフェンスルフロンメチル)

Daughters of 391 ES+

図4-3-2.プロダク トイオンのマススペクトル

(チ フェンスルフロンメチルーd3)

380

図4-1-1.マ ススペク トル (プ ロクロラズ)

DatlghterG Of 370ES十

176  2D0  225  250  275  300  326  350  3

図4-1-2.プ ロダクトイオンのマススペクトル

lB0  125  1 50  1

図4-2-1.マ ススペク トル lJフエシスルフロンメチル)
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〔固相カー トリッジの検討〕

精製水100mLに標準品各10ng添加 し通水、メタノール5mLで溶出後、更にアセ トニ ト

リアレ5mLで溶出した。

プロクロラズは、活性炭カー トリッジのA併2では回収できなかったが、他の国相で

は80%以上の回収率であり、PLS-3が最 も回収率が高かった。

チフェンスアレフロンメチルは、活性炭固相のAC 2と 陰イオン交換逆相 ミックス固相

のMAXでは回収できなかったが、他の逆相系固相では約100%の回収率となった。

100

80

°/0 60

40

20

0

■プロクロラズ    ■チフェンス,レフロンメ刊♭

図 5 回相カー トリッジと回収率

〔溶出液量の検討 (PLS-3)〕

プロクロラズ、チフェンスルフロンメチル共に、3mLま ででほとんどが溶出 して

お り、メタノール 5mLで の溶出で問題ないことが確認 された。

70

60

50

0/6 40

30

20

10

0

1-2   2-3   3-4   4-5   5-6   6-7   7-8

■ プ ロクロラズ   ■ チフェンス ル フロンメチジレ

図 6 溶出液量 と溶出量 (メ タノール )

0-1

アセ トニ トリル

メタノール
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〔pHの検討 (PLS-3)〕

プロクロラズはpH3.5か らpH10で回収率に変化は無かつたが、チフェンスルフロン

メチルは塩基性で回収率が低 くなるため酸性下で通水す る必要があつたので、チフェ

ンスルフロンメチルに合わせて、pH3.5～ 5で通水することとした。

100

80

% 60
40

20

0

pH

図 7 pHと 回収率 (チ フェンスルフロンメチル )

〔沢J定条件の検討〕

・移動相の検討

チフェンスル フロンメチルは塩

を加 えていない移動相では ピーク

がブロー ドとなるが、移動相に酢酸

アンモニウムを加 えることで、ピー

クがシャープ となつた。 (図 8-1)

一方、プロクロラズは塩を加える

と感度が低下するので、グラジエン

トの終わ りで塩が無 くなるような

条件とした。

。SIM測 定のクロマ トグラム (チフェン殉レフロンメチル)

チフェンスルフロンメチルは、SIM狽」定ではブ

ロー ドで大きなピークの肩にチフェンスルフロ

ンメチルのピークが乗るので、低濃度での決J定は

SRMの方が向いていると考えられる。 (図辟2)

また、SRM狽J定でも絶対回収率が60%程度まで低

下する傾向が見 られたが、この原因は爽雑物質に

よるイオン化の阻害 と考えられた。なお、回収率

の低下はサログー ト法により補正 した。

図8-2 SIM測 定のクロマ トグラム

(チ フェンスルフロンメチル)

105.83.5

標準品 lng/mL

移動相に塩無添加

酢酸アンモニウム添力日

図 8-1塩添加とピーク形状の変化 (チフウスルフロンメ子ル)

チフェンスル

フロンメチル

0,5ng/mユ

↓
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。カラムのロット・使用状態による分離状況の変化 (チフェンスルアロンメチル,SIM狽J定 )

妨害 ピークとチフェンスルフロンメチルのピークとの保持時間の関係は、カラム

のロッ トや使用状態により変化する。

1本 目のカラムでは図8-2の クロマ トグラムであったが、2本 日と3木 日のカラムではベ

ースラインの上昇 (ブロー ドなピーク)は小さかつたが、シャープな妨害ピークとチフェン

スルフロンメチルのピークが近接 しており分離が難しく、完全に重なることもあつた。

また、チフェな,レフロンメカレと妨害ピークの保持時間の前後関係が2本目と3本 目のカラムで逆転し

た。なお、いずれのカラムでも使用するにつれてチフェンカレフロンメカレの保持時間が後に移動し妨

害ピークとの間隔が変化する傾向が見られた。

チフェンスルアロンメチル

標準品

0.5ng/ml

巨]8-3-1 トグラム 図8-3-2 3本 日のカラムのクロマ トグラム

・妨害ピークと重なった場合の回避策の検討

・カラムの変更 (ODSカ ラム)

ODSカ ラム (Waters△tlantis

dC18 2.lmm× 150mm,3μ m)で測定 し  ゞ

たが、チフェンスルフロンメチル と

妨害 ピーク との重な りは改善 され

なかつた。

チフェンスルフロンメナル

標準品

0.5ng/ml

厘]8-4 ODSカ ラムでのクロマ トグラム

移動相条件の変更 (ギ酸/アセ トニ トリル、C30カ ラム)

移動相をA:0,05%ギ酸、B:アセ トニ トリル (B:20%→ 100%グラジエン ト、詳細

条件は (注 6)参照)に変更 した ところ、チフェンカレフロンメチメレの保持時間付近にはシャープ

な妨害ピークはなくなり、妨害なく狽J定できるようになった。

チフェンスルフロンメチたぃ̂4                                          3▼

図8-5-1 移動相:ギ酸/7セにトリルのクロマトゲラム

(子フエンスルフロンメ予ル)

図8-5-2 移動相 :ギ酸/7セ にトリルのクロマトゲラム

(プ ロクロラズ)

チフェンスルアロンメチル

標準品

0 5ng/ml

(チフェンスルフロンメチル、SIM決 J梵三)

海水 lng添加 海水 0.5ng添加
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決」定試料のメタノール濃度による

ピーク形状の変化

20～ 60%な ら問題ないが、80%以上

ではチフェンスルフロンメチルのピ

ークが リーディングする。 (図86)

]_壇とととと二≧些ど守r¬

「

電Z塁こT¬F=F¬ P¬
・

▼″罹r扁::

図8-6メ タメール濃度とヒ
°―ク形状 (チフェンスルフロンメチル)

・サンプル注入量とピーク形状

10μ L以下なら問題ないが、20μ Lで

はチフェンスル フロンメチルのピー

クが リーディングする。 (メ タノール

濃度50%の涙]定試料の場合)(図87)

〔クリーンア ンプ条件の検討〕

チフェンスルフロンメチルにおいて、爽雑物質によるイオン化の阻害 と考えられる

絶対回収率の低下が見 られたため、いくつかの種類のカー トリンジカラムによるクリ

ーンアップを試みたが、有効なクリーンア ップは見いだせなかった (表 3)。 なお、絶

対回収率の低下はサログー ト法により補正することとした。

4011メタノール/7k

注入量 20μ L

注入量 5μ L

図併7 注入量とピーク形状 (チフェンスルフロンメチル)

表3カートリッジカラムによるクリーンアップの検討結果(チフェンスルフロンメチル)

カラムの種類 使用カラム 実験操作 実験結果

シリカゲル
SPELCO
LC― Si

標準 品 lngを ヘキサン溶液
lmLで 負荷し、ヘキサン、10%・

20%・ 30%・ 50%アセトン/ヘキサン、アセ
トンの順に各5mL加えて溶出

いずれの画分にも溶出しなかつた。

グラフアイト
カーボン

SPELCO
ENVI― Carb

標準品 lngをメタノール溶液
5mLで負荷し、メタノール、アセ
トニトリ,レ、アセトン、ジクロロメ
タンの順に各5mL加えて溶出

いずれの画分にも溶出しなかつた。

イオン交換

VARIAN B E.
SCX、 CBA、

SAX、 NH2

標準品 ingを メタノール溶液
5mLで負荷し、メタノールlmL
X2回で洗い込み

陽イオン交換(SCX、 CBA)で は回
収できたが、陰 イオン交換 (SAX、
NH2)で は溶出しなかつた。

陽イオン交換
VARIAN B E.

SCX

環境試料の抽出液 (メタノール

溶液5mL)に 標準 品0.lngを 加
えたものを負荷し、メタノール
lmL× 2回 で洗い込み

ピーク面積・クロマトグラムに明確
な改善は見られなかつた。
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〔添力日回収実験結果〕

海水 (水島沖)及び河川水 (高梁サ||)への標準物質添加回収実験結果を表 4に示す。

表4-1.添加回収実験結果 (プロクロラズ )

試料名  測定法 講糀昇 ¬4!厨 測定回数環姥庶 民攪声 
変
記暦
数

100  無添加   2   ND   一   一

海水

SRM     100     0.05      7
100      0.5       7

0.46      93       3.9

78      4,0

100

100

無添加

0.5

一　

６９

３
，
９
一ＮＤ

師

２

　

７ 4.9

河川水

表4-2.添加回収実験結果(チフェンスルフロンメチル)

試料名 測定法
試料量 添加量
(mL)   (nD

測定  検出濃度
回数  (ng/L) 幹

変融看数榊畔∽ 一　

３
．

。

３
．

‐

一　

６８

５９

一　

９６

９ ７

ＮＤ
醐
９．７

２

　
７

７

００

∞
∞

ＭＲＳ

水海

無 添胴

01

1

SIM(,主6)
無添加

1

一　

５４

Ｄ

Ｏ

Ｎ

ｌ

２

　

７

０

０

０

０ 97 2.1

一　
閑

一　

９６

ＮＤ

９
．
６

２

　

５

０。
∞

ＭＲＳ

67

無添加

1

河川水

SIM(注 6)
無添加

1

∞

００

一　

２

．

５

一　

６４

一　

９６

Ｄ

Ｏ

Ｎ

ｌ

２

　

５

〔分解スクリーニング試験結果〕

分解性スクリーニング試験結果を表 5に示す。

表5-1.分解性スクリーニング試験 (プロクロラズ

初期濃度

(μ g/い

の   5日 後の残存率 (0/o)

残存率 (0/o)  暗所 明 所

0.10

0.10

0.10

表5-2.分解性スクリーニン (チフェンスルフロンメチル)

期濃度  1時間後の 5日 後の残存率 (0/o)

(μ g/L) 残存率 (0/o) 暗 所 明 所

0。 10

0.10

0.10

７

　

７

　

９

９

　

９

　

９

９

　

８

　

９

９

　

９

　

９

９

　

９

　

９

９

　

９

　

９

５

　

７

　

９

９

　

９

　

９

９

　

９

　

９

99

97

96

91

91

93
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〔環境試料分析例〕

・プロクロラズ

河)|1水 (高梁川)か らMDL未満の痕跡が確認 された。海水 (水 島沖)か らは検出されな

かった。

海水 0,05ng添 加
誤
　
　
　
　
６
刊

無添加

海 水 無添力日

河川水 /約0,003ng/mL(MDL=0.007ng/mL)(試 料液換算)

手　　　　　̈
「

図9-1_海水及び河川水クロマ トグラム

16:00      ■7:CI D

(プロクロラズ、SRM測 定)

0.5ng彰憮力日、D]/Z==378

Pく 12461,鰭  掏 13,1 194ミ la

0.5ng爪力ll、 m/z==376

無添力日、m/z=378

12ギ ほ里′ら
:P ttЮ o4 13 ナ"1ム 61  il

側/Z==376
Sa lP弾

 19⊇ 3

図9-2_河川水 (高梁川)ク ロマ トグラム

河川水 0.5ng添力日

コ6 CID      ■ 7:C10       ■ D ic3 cl
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・チフェンスルフロンメチル

海水 (水 島沖)、 河川水 (高梁川)か らは検出されなかった。

0。 lng彰侭力日、 m/2E=388-→ 167

無添加、m/z=388→ 167

図9-3.海水 (水島沖)ク ロマ トグラム (チフェンスルフロシメチル、SRM測 定)

９‐
　

　

　

９３
勇

3∝

ing平高加、m/z=388

lng添力日、n1/z=389

無添力日、m/z=388

無添力日、m/z==389

図併4_海水 (水島沖)ク ロマ トグラム (チフェンスルフロンメチル、

Ⅲ -158

SIM測 定)



【評価】

本法により、水試料 中プロクロラズをSRM測定で 0。 2ng/Lレベル、SIM測定で2ng/L

レベルで、チフェンスル フロンメチル をSRM淑J定でOi 3ng/Lレベル、SIM測 定で3ng/L

レベルで定量が可能である。

【担当者氏名・連絡先】担当 岡山県環境保健センター

住所 〒701-0298 岡山市内尾 739-1
TEL :086-298-2681  FAX:086-298-2088

担当者 浦山豊弘、杉山広和、剣持堅志

E―mail i kanpoOpref.okayama.lg.jp
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N―pЮpy卜N― [2-(2,4フ 6-ticmoЮphenoxy)― ethyl]― irrlldazole― 卜carboxalnide

【pЮ chioraz】

Mehyl-3-(4-methoxy‐ 6‐mehyl-1,3,5-� azine-2-ylcarbamoylsulfamoyl)-2‐ thenotte

【hifensulfuЮ n―methyl】

An analytical mehod was developed fof he determinttion of Nぃ pЮ pyl― N― [2-(2,4,6…

trichiorophenoxy)― ethyl]― imidazole― 卜carboxamide and Methyl-3-(牛 methoxy-6-methyl‐

1,3,5-tri― attne-2-ylcarbarnoyhdfamoyl)-2‐ thenoate in water by hquid chromatoyaphy―mass

specttomety← C/MS).

A water salnple was ttjusted tt pH3 5-5.O wih lM nitric acid,and passed hЮ ugh a

precondiioned solid phase extraction cartttdge(PLS-3)at he nOW rate of 10mL/min The

extract was eluted wh mehanol.The sample solution was concentrated and diluted up to

lmL � th methanol― water m�ed soluion(1:lV/V).The prepared test soluion was

analyzed by LC/MS(ESI Posiive).he recove� es and WEDLs of N― pЮpy卜N‐ [2-(2,4,6-

trichiOrOphenoxy)‐ ethyI]― imidazole― 卜carboxamide andム頑ethyl-3-(4-methoxy‐ 6‐methyl―

1,3,5‐ti―azine-2-yicarbarnoyls』 famOyl)… 2-henoate from suface water samples were 78-93,

59…68%and 0 070,0.Hn_g/L,respectivdy in case of SRWI

Solid Phase Extraction
Cartridge  PLS-3

Water 100mL
pH3.5-5,0

Constant Volume l,OmL
Methanol―Water(1:l v/v)

LC/MS― SRM(orSIM)

ESI Positive
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分析法フローチャー ト 備 考

N― プロピ,レーN―

[2-(2,4,6-ト リ

クロロフェノキ
シ)エテル]イ ミ

ダプールー|― カ

ルボキサミド

【男1名 :

プロクロラズ】

メチルー3-t4-メ

トキシー6-メ チ

ルー1,3,5-ト リ

アジンー2-イ ル

カルバモイルス

ルファモイル)

-2-テ ノ7-― ト

【月吐名 :

チフェンスル
フロンメチル】

LC/MS

ESI+

カラム

Develosil

C30-UG-3

長さ

i50Plm

内径

2vlnφ

粒径

3μ w

検出下限 (MDL)

く水貰>

プロクロラズ

SRM:む,0,6ng/L

SIM:0.66ng/L

手フエン刑ワロンメチル

SRM:0.1lng/L

SIM:0.31ng/L




