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エテレンイミン

対象物質及び構造式

Ethylcnc imine

CAS番号 151-56-4

1,2-ナフトキノンー4-スルホ
ン酸ナトリウム (NQS)

物性

毒性、用途等

ラット経口LD50>15mg/kg

農薬原料、染料原料、繊維処理剤等

4-(1-アジIプ ジ三ニル)一

1,2-ナフトキノン

(4-ANQ)

エテレンイミン

毒性情報

用途

§1 分析法

(1)分析法の概要

水試料 200mLに 192-ナ フトキノン_4-スルホン酸ナ トリウム(NQS)水溶液を加えエ

チレンイミンを牛(1‐ アジリジエル)_1,2‐ナフトキノン(4-ANQ)に誘導体化する。誘導

体化物をクロロホルムで抽出し、アセ トニ トリルに転溶する。これに内標準物質を

加え LC/MS/MSで分析する。

分子量 沸点 (℃ ) 蒸気圧 (kPa) 水溶解度仰g/り LogPow

43.1 56～57 21.3(20℃ ) 混和する
-0。74

(計算値)
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(2)試薬・器具

〔試薬〕

エチレンイミン

シマジンーd10(100 μ g/mLアセ トン溶液)

1,2-ナフトキブシ_4-スルホン酸ナトリウム(NQS)
リン酸二水素ナ トリウム

水酸化ナ トリウム

塩化ナ トリウム

クロロホルム

アセ トン

酢酸

アセ トニ トリル

HPLC用 蒸留水

精製水

〔器具〕

分液ロー ト

なす型フラスコ

遠沈管

Fcrakbrlin G mbH社 製

Ehrcnstorfcr社製

ACROS ORGANICS社 製

関東化学社製試薬特級

関東化学社製試薬特級

関東化学社製残留農薬試験用

関東化学社製残留農薬試験用

関東化学社製残留農薬試験用

関東化学社製試薬特級

関東化学社製 HPLC用
関東化学社製 HPLC用

o)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】

試料水 200mLを 300mLの分液ロー トに採取し、塩化ナ トリウムを 6g、 0。 lM― リ

ン酸緩衝液(PHll・ 7)を 2mL、 8mg/mL―NQS溶液を5mL加え、5分間振とうしエチレ
ンイミンを 4-ANQに 誘導体化する。これにクロロホルム 20mLを加えて 5分間振
とう抽出する。分液後、この抽出操作を再度行い、抽出液を合わせる。

【試料液の調製】

【試料の前処理】で得られた抽出液に精製水 100mLを加え、5分問振とうし水洗    |
する。クロロホルム層をロータリーエバポレータで 2mL程度まで減圧濃縮する。
濃縮液をアセ トンを用いて遠沈管に洗い込み、窒素気流下で 0。5mL程度まで濃縮し、   I
アセ トニ トリル 1.5mLを加え o,5mLまで濃縮する。再度アセ トニ トリル 1,5mLを

加え lmLまで濃縮し、アセ トニ トリルに転溶する(注 1)。 これに内標準物質として    |
シマジン_d10(lμ g/mりを loμ L加え試料液とする。

【空試験液の調製】

精製水 200mLで 【試料の前処理】及び 【試料溶液の調製】の操作を行い、得 ら    |
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れた試料液を空試験液とする。

【エチレンイミン標準溶液の調製】

エチレンイミン250mgを アセトニトリル 25mLに溶解して lomg/mLの 標準原液
を調製する。この標準原液をアセトニトリルで適宜希釈して標準溶液とする。

【NQS溶液の調製】
0.8gの NQSを精製水 loomLで溶解させ、8mg/mLの NQS溶液を調製する(注 2)。

【o.lM_リ ン酸緩衝液の調製】

リン酸二水素ナトリウムo.2molを 精製水 loomLに溶解させ、PHメ ーターを用い
て水酸化ナトリウム水溶液でPHll.7に調整する。これを精製水で200mLに定容す
髪3(注 3)。

【内標準溶液の調製】

シマジン_d10(100 μ g/mLアセ トン溶液)loo μ Lをアセ トニ トリルで希釈して lomL
とし、lμ g/mLの内標準溶液とする。

【測定】

〔LC/MS/MS条件〕
LC条件 機種

カラム

溶離液

流速

カラム温度

注入量

Ms条件 機種
イオン化法

イオン化電圧

インターフェースイR爆差

モ― ド

モニターイオン

Agilcnt l100

SUPELCO租遡聖 Discovery HSF5

(150mm,2.lmm,3μ m)

A:0.1%―酢酸水溶液

B:アセ トニ トリル

0→12min  B:30-→ 95%
12-〉19min  B:95-→ 95%
19-→ 20】min  B:95→>30%

20->35min  B:30→30%
0.2mL/min

30℃

10μ L

Applicd Biosystcms AP13000

ESI(十 )

+5000V

500℃

SR f

4-ANQ=200/172

シマジン…d10=212/134
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〔検量線〕

精製水 200mLにエチレンイミン標準溶液を o,5～ 50ng添加し、【試料の前処理】

及び 【試料液の調製】の操作を行う (注 4)。

検量線用標準溶液 loμ Lを LC/MS/MSに注入して分析する。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〕

試料溶液 loμ Lを LC/MS/MSに 注入して分析する。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を検量線と照らして定量する。

〔濃度の算出〕

試料水中の濃度c(ng/りは次式により算出する。

C(ng/り=(WiWb)/V

w  :検 量線から求めた測定対象物質量(ng)
wb : 空試験液の測定対象物質量(ng)
v  :試 料水量(り
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〔IDL〕

装置検出下限値(IDりは、「化学物質環境実態調査の手引き」(平成 17年 3月 )に
従い、表 1の とおり算出した。

表 l IDL
エチレンイミン

試料量(り
最終液量仰り
注入濃度●g/mり

装置注入量(μり

0.2

1

0.5

10

結果 (pg)tCSt l

tcst 2

tcst 3

test 4

tcst 5

tcst 6

tcst 7

4.40

4.70

5。 10

5,07

4.82

4.95

4.69

平均値ΦD
標準偏差og)
C,V(%)

S/N

t(■‐1,0.05)

IDЦpg)

IDЦng/mり

IDL試料換算(ng/り

4.8

0。 247

5,1

17.9

1.9432

0,96

0.096

0.48

※結果oD=検出濃度(ng/mり ×注入量(μ り
※IDL(Pg)=t(n_1,0.05)× 標準偏差o3)X2
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〔MDL3
測定方法の検出下限 (MDD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 MDL及 び MQL

エチレンイミン

試料量(り
標準添加量(ng)
試料換算濃度(ng/り
最終液量(mり
注入濃度(ng/mり
装置注入量(μり

0,2

0.5

2.5

1

0.5

10

ブランク平均(ng/り
無添加平均(ng/り

０

　

０

結果 (ng/り tCSt l

tcst 2

tcst 3

tcst 4

tcst 5

tcst 6

tcst 7

2.71

3.04

2.83

2,91

2.92

2.80

2.32

平均値(ng/り

標準偏差(ng/り

C,V・(%)
t(n… 1,0・05)

MDL試料換算●B/り
MQL試料換算(ng/り

2.8

0.232

8.3

1.9432

0.90

2.3

※MDL試料換算(■g/り =t(n_1,0.05)× 標準偏差(ng/■ JX2

※MQL試料換算(唱ん)=標準偏差(ng/LJX 10

(整主1)

抽出液は若千呈色している。抽出液をヘキサンやメタノールに転溶すると、呈色

の消失とともに対象物質のピークも確認できなくなる。このため、抽出後の溶液は

ヘキサンとメタノールに転溶してはならない。

(注 2)

NQS溶液は要時調製とし、調製後は使用まで冷暗所で保存する。
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(注 3)

誘導体化は弱塩基～強塩基性下で進行するが、弱塩基では反応率に変動があるた

め、強塩基性とすると水酸化ナトリウムで試料水のPHを調整した場合、試料水に
よってはエマルジョンが発生するので緩衝液を用いる。

(注 4)

高濃度の 4-ANQ溶液を希釈して作成した検量線と各濃度で誘導体化して作成し
た検量線では検量線の傾きが異なり、高濃度の溶液を希釈した場合の方が感度が良
い。これは NQS添加量によるものと考えられるため、誘導体化試薬は正確に量り
取り、検量線は試料水と同じスケールで作成する。

また、精製水にエチレンイミンを添加しないで誘導体化した場合でも、対象物質
が溶出する保持時間付近でベースラインの上昇や妨害ピークが若千確認される。
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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。

図1 分析フロー

〔分析法の検討〕

`検量線            °

エチレンイミンo.5～ 50ngを誘導体化させ、lmLに濃縮した溶液を用いて検量線
作成した。結果を図2に示す。

25

20

15

10

5

0

Ethyleneimine  y=0.501x r2=0.9999

図 2 検量線



 
・検量線のクロマトグラム 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3	
 検量線のクロマトグラム 
 
 

・添加回収試験	
 

	
 河川水 200mLに対象物質を 5ng添加し(試料換算で 25ng/L)、【試料の前処理】及
び【試料液の調製】の操作を行い、添加回収試験を行った。また、無添加の場合に

ついても行った。結果を表 3及び図 4に示す。無添加試料ではエチレンイミンの保
持時間付近に妨害ピークが認められるが、この妨害は精製水にエチレンイミンを添

加しない場合でも確認されるため、ブランク由来の夾雑物によるものと考えられる。

なお、河川水中ではエチレンイミンはMDL未満であった。 

XIC of +MRM (3 pairs): 200.1/172.1 amu from Sample 9 (0.5) of curve 11.wiff (Turbo Spray) Max. 2.3e4 cps.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Time, min

0.0

1000.0

2000.0

3000.0

4000.0

5000.0

6000.0

7000.0

8000.0

9000.0

1.0e4

1.1e4

1.2e4

1.3e4

1.4e4

1.5e4

1.6e4

1.7e4

1.8e4

1.9e4

2.0e4

2.1e4

2.2e4
2.3e4

In
te
ns
ity
, c
ps

16.72

16.43 17.46
18.65

XIC of +MRM (3 pairs): 200.1/172.1 amu from Sample 4 (5) of curve 12.wiff (Turbo Spray) Max. 2.4e5 cps.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Time, min

0.0

5.0e4

1.0e5

1.5e5

2.0e5

2.4e5

In
te

ns
ity

, c
ps

16.61

17.26

XIC of +MRM (3 pairs): 212.3/134.3 amu from Sample 4 (5) of curve 12.wiff (Turbo Spray) Max. 1.1e5 cps.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Time, min

0.00

2.00e4

4.00e4

6.00e4

8.00e4

1.00e5

1.11e5

In
te

ns
ity

, c
ps

16.88

17.73

4-ANQ  (エチレンイミン=5ng/mL) 

4-ANQ  (エチレンイミン=0.5ng/mL)

シマジン-d10  10ng/mL 

Masaya Higashijima
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表 3	
 添加回収試験 

  エチレンイミン

無添加濃度(ng/L) 
添加量(ng) 
試験水濃度(ng/L) 

<0.90 
5.0 
25 

回収率(%)

 

test 1 
test 2 
test 3 
test 4 
test 5 

89 
97 
95 
94 
98 

 

平均値(%) 
標準偏差(%) 
c.v.(%) 

95 
3.51 
3.7 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4	
 添加回収試験 

XIC of +MRM (3 pairs): 200.1/172.1 amu from Sample 1 (BL) of recovery 1.wiff (Turbo Spray) Max. 7072.7 cps.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Time, min

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

5500

6000

6500

7000

In
te

ns
ity

, c
ps

17.19

16.62

17.51

18.26
16.01

15.8115.03

13.555.49 8.433.821.44 6.82 12.953.42 3.921.01 13.902.03 7.897.66 11.529.182.23 5.835.24 9.65 12.2610.03

XIC of +MRM (3 pairs): 200.1/172.1 amu from Sample 5 (4) of recovery 1.wiff (Turbo Spray) Max. 2.1e5 cps.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Time, min

0.0

1.0e4

2.0e4

3.0e4

4.0e4

5.0e4

6.0e4

7.0e4

8.0e4

9.0e4

1.0e5

1.1e5

1.2e5

1.3e5

1.4e5

1.5e5

1.6e5

1.7e5

1.8e5

1.9e5

2.0e5

2.1e5

In
te

ns
ity

, c
ps

16.31

エチレンイミン  無添加 

エチレンイミン  5ng添加 

Masaya Higashijima


Masaya Higashijima
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・分解性スクリーニング試験

エチレンイミンについて分解性スクリーニング試験を行った。結果を表 4に示す。

表 4 分解性スクリーニング試験

初期濃度

(ng/mり

残存率(%)
1時間後 5日 後

暗所 明所

100

100

100 100

。pHによる反応の影響

PH7.7と 11,7で誘導体化反応の検討を行った。それぞれの PHでエチレンイミン
を o.5～50ng添加し誘導体化させ、最終溶液量を lmLと して検量線を作成した。結

果を表 5に示す。pH7.7で誘導体化させた場合、反応は進行するが RRFにばらつき
があり相関係数も低く直線性が得られなかったが、pHll.7に おいては良好な直線性

を示した。

表 5 PHに よる反応の影響

RRF pH7.7     pHll,7

pH

lCJCl10

7410

10

0.5ng/mL

l ng/mL

5ng/mL

10ng/mL

50ng/mL

0.409

0。 266

0,360

0.471

0。 306

0.467

0.435

0.494

0。 470

0.496

平均

標準偏差

C,V。 (%)

相関係数

0.36      0,47

0,0813    0.0248

22.6       5.3

0,9939    0.9999

【評価】

本法により、水試料中のエチレンイミンの lng/Lレ ベルの定量が可能である。

【参考文献】
・ ]David J Evans ct. al., Rapid cstilnation of tracc amounts of Ethyleneiminc by

High― Prcssurc Liquid Chromatographち 力′/刀αιげ c力r9阿αrttrTり,115(1975),391-395
。NIOSH Manual ofAnalytical Mcthods(NMAM),Fourth Edition,8/15/1994
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Ethylenei】 nine

An analytical method for thc dctellllination of cthylcncilninc in watcr by liquid

chromatography― tamdem mass sp∝tЮmetry(LC/MS/MS)waS dCVCloped.

Ethylcnciminc in watcr samplc attustCd at pHll.7 with O。 1lⅥ卜sodium phosPhatc buttcr

rcactcd with dcr at c rcagcnt of l,2-naphhoquinonc― 牛suIPhonate(NQS), and

牛(1-azittdinの -1,2-naphthoquinone(4‐ ANQ)was g Cn as a product。 牛ANQ,dcr at c

of cthylcnciminc,was cxtractcd by shaking with 20mL of chiorofoニ ェll(tWiCC).Thcn 10WCr

laycr of chlofofokュ ДェwaS WaShcd with 100■ュL of distillcd watcr and conccntratcd to O.5nlL

by cvaporating and blowing nitrogcn.And thc solvcnt of this conccntratcd solution was

changcd into lmュ L of acetonitrilc undcr gcntlc nitrogcn.Sample solution was analyzcd by

LC/MS/MS‐SRM(ESI Positivc)。

Mcthodical dctcction lmit was O。 90ng/L.Mcthodical quantiacation limit was 2.3ng/L:

Thc rccovcry from 200mL of watcr samplc addcd 5ng of target compound was 95%

cAvcragc value).

Sodiuna phosPhate

buffer(pHll.7)2mL

NaC1 6g

8mg/mL‐NOS
5mL

ESI(+)

Chloroform

20■11×2

Rotary

CVapOFatOr

N2gas

Derivatization Concentration
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分析法フローチャー ト 備考

LC/MS/MS

ESI←)

カラム

Discovcry HSF5

長さ 150mm

内径 2.lmm

粒径 3μ m

MDL

エチレンイミ

ン 0。90ng/L

精製水 lcxlmL
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