
(株)住化分析センター

2‐メチル‐2‐メチルチオピロピオンアルデヒドぃο山メチルカルバモイルオキシム

(アルディカーブ)と
3ゃ,4‐ジクロロフェニル)_1,1‐ジメチル尿素 (ジウロン、DCMD

【対象物質の構造】

2ヴチルー2-メチルチオピロピオンアルデヒドち_メチルカルクヾモイルオキシム

(別名 :アルディカーブ)

CAS署酔妄チ 116-06-03

NHCON(CH3)2

3-(3,4-ジクロロフェニル)_1,1-ジメチル尿素(丹 U名 :ジウロン)

CAS召罫号 330-54-1

図 1対象物質の構造

【物理化学的性状】

物質名 分子量 融点 (℃ ) 蒸気圧 (mPa) 水溶解度(mg/L) LogPow

アァレディカーブ 190,3 99～ 100 13(20℃) 6000(25qc) 1.133)

ジウロン 233.1 158～ 159 0。41(50qc) 42(25qc) 2.6-2.964)

【毒性、用途等】

アルディカーブ

毒性情報 :

用途   :
ジウロン

毒性情報 :

用途   :

ラット(経 口 LD50)   0・65 mg/kg

極めて毒性が強く、ヒト変異原性あり

殺虫剤、防虫剤

ラット(経 口 LD50)

除草斉J

1017 1ng/kg
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§1分 析 法

(1)分析法概要

生物試料は約 10gを用い、ホモジナイザーによるメタノール抽出を行う。メタノール抽出

液は、ヘキサンと水を力日え、ヘキサン/メタノール分配を行つて洗浄する。その後、ジクロロメ

タンで液/液抽出を行う。脱水した抽出液を濃縮後、シリカゲルカートリッジを用いてクリーン

アップを行う。精製後の試料は濃縮し、アセトニトリル/水へ転溶してからLC/MS―SIM法で定

量を行う。

(2)試薬。器具

【試薬】

2-Mcthyl-2-(mcthylthio)pЮpiOnaldchydc O― [(methylCarbamoyl)o meいldiCarb)

:Di Ehrcnstorfcr(純 度 98.5%)

Aldicarb― d3:Dtt Ehrcnstorfcr(100 mg/L)

3-(3,牛dichlorophcnyl)-1,1-dimcthylurca(ジ ウロン):関東化学株式会社 (純度 99%)

Diurord6(dimCthyl D6):Di Ehrcnstorfer(100 mg/1)

アセトニトリル :高速液体クロマトグラフ(HPLC)用

固相カートリッジ LC―Si glass tubc PTtt Frits充 填量 18:Supclco社製

メタノール、ヘキサン、ジクロロメタン:残留農薬試験用 (5000倍濃縮保障)

【試薬の安定性・毒性】

アルディカーブは毒性が非常に強く、ヒト変異原性があるので暴露されないよう1こ注意す

る。

アルディカーブは酸化条件下では速やかに酸化されてスルホキシド体になり、徐々にスル

ホン体へと変化する。

【器具】

メスシリンダー、メスフラスコ、分液ロート、共栓付き遠沈管、丸底フラスコ、

共栓付き試験管、ロータリーエバポレータ、ホモジナイザー

(3)分析法

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔生物試料〕

生物試料約 10gを 50 mL遠沈管に入れ、サログートとしてアルディカーブーd3及びジウロ

ンーd6混合溶液(100 ng/mL、 25%アセトニトリノ朔容液)を 100 μL添力日する。これにメタノール

を15 mL力日えてホモジナイズを5分間行い、3000 rpmで 10分問遠心分離したのち、メタノ

ール層を分取する。この抽出操作を合計2回繰り返し、抽出液を合わせる。得られた抽出液

は5%塩イ監ナトリウム水溶液 100 mLが入つた200 mL分液ロートヘ移し、ヘキサン30 mL
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を加え、10分間振とうして静置する。下層 (メタノールと水)を別の分液ロート1こ分取して再び

ヘキサン30 mLを加えて同様な洗浄操作を行う。得られた水層を200 mL分液ロート1こ移し、
ジクロロメタン30 mLを力日えて10分間振とうして、下層 (ジクロロメタン)を分取する。この抽出

操作を合計 2回繰り返し、抽出液は合わせ、約 15gの無水硫酸ナトリウムを入れた漏斗に通

液して脱水を行う。約 60 mLの抽出液は浴温 30℃のロータリーエバポレータで l mL程度
まで減圧濃縮する(注 1)。

濃縮後の試料は、LC―Si glass tubc(注 2)でクリーンアップを行う。LC―Si glass tubcは アセト

ン10 mL、 ジクロロメタン10 mLでコンディショニングを行い、濃縮後の試料を負荷する。ジク

ロロメタン 10 mLをカラムに通し、この溶液は捨てる。続いてカラムに 10mL試験管の受けを
設置し、10%アセトンジクロロメタン 10 mLを流して対象物質の溶出を行う。溶出液を窒素
吹き付けにより0。5mLまで濃縮してからアセトニトリルを力日え、さらに0.5 mLまで窒素吹き付
けにより濃縮する(注 1)。 その後、精製水で lmLに定容して試料液とする。

【空試験液の調製】

【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

え3(准と3)。

【標準溶液の調製】

アルディカーブ及びジウロンを正確に秤取り、アセトニトリルに溶角早して1000 μg/mLの標
準原液をそれぞれ調製する。標準原液を25%アセトニトリル/水溶液で順次希釈し、0。 1、 1及

び 10 μg/mLの混合標準溶液を調製する。サログート混合溶液は、アルディカーブーd3、 ジウ
ロンーd6の各 100 μg/mLアセトン溶液を 25%アセトニトリル/水溶液で希釈、混合して、lCICl

ng/mLの溶液を調製する。

検量線作成用標準混合溶液として、混合標準溶液を 25%アセトニトリル/水溶液で適宜希

釈し、サログート濃度が10 ng/mLと なるよう1こ 100 ng/mLサログート混合溶液をそれぞれに

10%L添加し、1～200 ng/mLアルディカーブ、ジウロン混合標準溶液 lmLを調製する。

【測定】

〔LC/MS条件〕(注 4)

LC/MS機種名 :Agilent l100MSD

LC機種 : Agllcnt l100

カラム  : sumipax ODS K-05-2015 (2 mmx150 mmx5μ m)

移ヲ〕本目 : A:0.1%HCOOH/H20 BICH3CN
O―→15■lin A:70-→ 5

B130-→ 95  1incar gradicnt

15→25min A:70B:30 (post run)

流量  : 0。2 mLlmin

コI―-385



カラム温度 : 40℃

注入量 :10 μL

MS機種 :Agilcnt MSD SL
キャピラリー電圧 (Vcap):3000V

ネブライザー :N2(50Psi)

ドライングガス流量及び温度 :N2(10・O Vmin 200℃)

イオン化法 :ESI(+)―SIM

モニターイオンとフラグメンター電圧

測定対象物質

定量イオン 確認イオン

m/z
フラグメンター

電圧
m/z

フラグメンター

電圧

アルディカーブ 208 40

ジウロン 233 110 235 110

アルディカーブーd3 211 30

ジウロンーd6 239 100 241 100

〔検量線〕

検量線作成用混合標準溶液 10 μLを LC/MSに注入し、対象物質とサログート(アルディ

カ̃ブ̃d3、 ジウロン d6)の濃度比とピーク面積比から検量線を作成する。

〔定量〕

試料液 10 μLを LC/MSに注入し、対象物質とサロゲートのピーク面積比から検量線より

対象物質とサログートの濃度比を求め、次式により試料中姑象物質の濃度を算出する。

〔濃度の算出〕

検量線から求めた濃度比×サロゲート添加量 (ng)

生物試料中の濃度骸8/kg)=
分析試料量 (g)
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【装置検出下限 (DL)〕

本分析に用いた LC/MS(Agilent l100 MSD SL)の DLを下表に示す (注 5)。

物質    IDL   試料量   最終液量    IDL試 料換算値

Φg)   (g)    仰り 骸g/kg)

アルディカーブ  o.62    10      1 0。0062

ジウロン      o.51    10       1 0.0051

〔測定方法の検出下限(MDL)、 定量下限(MQL)〕

本測定方法における検出下限及び定量下限を次に示す(注 6)。

物質   試料量  最終液量  検出下限値    定量下限値

(D    (m⊃     ゆg/kD       ゆg/kg)
アルディカーブ  lo     l     o,15 0.39

ジウロン     lo      l     o.14 0。36

(主主1)

アルディカーブは揮発しやすいので濃縮操作により回収率が低下する。穏やかに濃縮操

作を行い、乾固しないように注意する。

(注 2)

リザーバーがプラスチック製の固相抽出カートリンジからはジウロンの定量イオンである

m/z=233が検出されるのでガラス製のものを使用する。また、プラスチックからのブランクで
は、確認イオンであるm/z=235は検出されない。図 2にプラスチック製のリザーバーで、同
様なクリーンアップ操作を空試験した場合のクロマトグラムを示す。
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ジウロン検出位置

定量イオンm/z=233

ジウロン検出位置

確認イオンm/z=235

“　　一　　コ　　由　　瀬　　瀬　　口　　い　　ぃ　　．

l ng/mLジウロン

定量イオンm″=233

1■8/mLジ ウロン

確認イオンm/z=235

図2プラスチックからのブランク(上)とジウロン(l ng/mり (下)の測定クロマトグラム

注)内径が5.Ommの LCカラムを使用した測定のため、検出位置が他のクロマトグラムと異なっている。

(整13)

検出下限以下であるが、前処理の操作ブランクとしてジゥロンが検出されることがある。前

処理操作中のコンタミネーションに注意する。また、(注 2)に示したように、プラスチック類から

ジウロンの定量イオンが溶出するので、前処理操作中は手袋等の樹脂からのコンタミネーシ

ョンにも注意する。

(注 4)

LC/MSの条件は、本測定に使用した機種(Agilcnt MSD SD特有のものである。

(注 5)

装置検出下限(DL)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 1のとおり算出した。

(注 6)

沢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 )1こより、表 2のとおり算出した。
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表1装置検出下限(IDりの算出(Agilcnt l100LC/MSD SLl

物質名 アルディカーブ ジウロン

試料量(g)

最終液量(mり

注入濃度(ng/mり

装置注入量ゅり

10

1

1

10

10

1

1

10

結果 1(ng/m⊃

結果2 og/mり

結果3 oB/mり

結果4(ng/mり

結果5(ng/mり

結果6 og/mり

結果7(ng/mり

1.008

0.9991

0,9947

1,033

1.006

0,9827

0.9878

1.008

1.026

1.032

1.022

1.014

1.005

0.9933

平均値 (ng/mり

標準偏差

DКng/mり
DL試料換算値ゅg/kg)

S/N

CV(%)

1.002

0.0164

0.062

0.0062

5。 9

■6

1,014

0.0134

0.051

0,0051

8.8

■3

*IDL=(n-1,0.05)×
sn_1× 2
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表 2測定方法の検出下限(MDL)及び定量下限(MQりの算出

物質名 アルディカーブ ジウロン

試料量 (g)

添力日量 (ng)

最終液量 (mり

注入濃度 (ng/mり

装置注入量 伊り

10

5

1

5

10

10

5

1

5

10

操作ブランク平均骸g/kg)

無添加平均ゅg/kD

N.D.

N.D.

0.0250

0.0238

結果 1骸g/kg)

結果 2伊g/kD

結果 3骸g/k8)

結果 4ゅg/kg)

結果 5ゅykD

結果 6ゅg/kg)

結果 7伊ゴkg)

0.5900

0.5540

0。 6246

0。 5251

0,6266

0.6065

0。 5586

0.6259

0.6826

0,7199

0.7313

0,7245

0,7016

0.7091

平均値ゅg/kD

標準偏差

MDLlιg/kg)

MQLゅ8/kg)

CV(%)

0.5836

0.0388

0.15

0.39

6.6

0。 6993

0.0362

0.14

0.36

5.2

*MDL=t(■ -1,0・05)× sn_lX2

*MQL=s.1×10

①操作ブランク平均: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算出用試料に標準溶液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 角手 司池

【分析法】

〔フローチャート〕

分析のフローチャートを図3に示す。

メタノール 15 mL× 2

ホモジナイザー 5 min

ロータリー

エバポレータ

ヘキサン洗浄

ヘキサン 30 mL× 2

5%NaCl溶液 100mL

洗浄 ジクロロメタン 10 mL

溶出 10%アセトン/ジクロロメタン 10 mL

シリカゲルカートリッジによる

クリーンアップ

無水硫酸ナトリウム N2吹き付け

アセトニトリル溶液

0.5 mLまで

LC/MS―SIM

(ESI:十 )

蒸留水で lmLに定蓉

図 3分析フロー

〔検量線〕

アルディカーブとジゥロンの検量線を図 4～5に示す。なお、検量線作成に使用したアル
ディカーブとジウロンの標準溶液濃度は 1～2∞ ng/mLである。

attI MSD1 208
Area Ratお ‐1446∞ 868・AmiRatlo+0

Area Ralb inel Res%(5):6359

30-

ジクロロメタン 30 mL× 2
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〔測定クロマトグラムとマススペクトル〕 
アルディカーブとジウロンの測定クロマトグラム及びマススペクトルを図 6～7 に示し、サロゲ
ートであるアルディカーブ‐d3及びジウロン‐d6の測定クロマトグラムを図 8に示す。 
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図 6-1 アルディカーブ(1 ng/mL)の測定クロマトグラム 
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図 6-2 アルディカーブ(10 µg/mL)のマススペクトル 
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図 7-1 ジウロン(1 ng/mL)の測定クロマトグラム 

1 ng/mL	
 アルディカーブ	
  
定量イオン	
 m/z = 208 

1 ng/mL ジウロン 

定量イオン	
 m/z = 233 

1 ng/mL ジウロン 

確認イオン	
 m/z = 235 

Masaya Higashijima
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図 7-2 ジウロン(10 µg/mL)のマススペクトル 
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図 8 アルディカーブ‐d3ジウロン‐d6(1 ng/mL)のマススペクトル 
 
 
〔操作ブランク〕 
 本法を用いて生物試料（カレイ）の前処理を行ったところ、操作ブランクとしてジウロンを検

出した例があった。生物試料を含まない場合でも検出されることがあるので、前処理操作中

のコンタミネーションと考えられる。ガラス器具等は使用前に純水、アセトン、ヘキサンで 2回
ずつ入念に洗浄を行う必要がある。 
 なお、空試験の繰り返し測定の結果、いずれも検出下限（MDL）以下であった。 
 空試験の繰り返し測定の結果を表 3 に示した。また、本法を用いて前処理を行ったマコカ
レイの測定クロマトグラムを図 9に示した。図 9はジウロンのブランクが検出された例である。 
 
 
 
 
 

1 ng/mL アルディカーブ-d3 

定量イオン m/z = 211 

1 ng/mL ジウロン-d6 
定量イオン m/z = 239

1 ng/mL ジウロン-d6 
確認イオン	
 m/z= 241 
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表 3 空試験繰り返し測定結果 

物質名 試料量 
(g) 

試験回数

（回） 
平均検出量 
（µg/kg） 

CV 
(%) 

アルディカーブ 10 7 N.D. N.D. 

ジウロン 10 7 0.024 28 
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図 9	
 マコカレイ測定クロマトグラム 

 
〔添加回収実験結果〕 
生物試料（カレイ）への標準物質添加回収実験結果を表 4に示す。 
生物試料への添加量は、低濃度（MQL値付近）と高濃度（MQL値の 30倍程度）の 2条
件とし、前述の【試料の前処理及び試料液の調製】に従って前処理を行った。 
回収率の計算は、添加回収試験試料の検出濃度 (µg/kg)を添加量 (ng)及び試料量 (g)

から求めた添加濃度 (µg/kg)で除して算出した。なお、参考として記載した回収率の絶対値
は、絶対検量線を用いて算出した検出量(ng)を添加量(ng)で除して算出した。 
           

 表 4 添加回収実験結果 

物質名 試料量 
(g) 

添加量 
(ng) 

添加濃度
(µg/kg) 

検出濃度
(µg/kg) 

回収率
(%) 

測定

回数
変動係数 

(%) 
回収率(%)
（絶対値） 

10 5 0.50 0.52 104 3 1.6 64 アルディ 
カーブ 10 100 10.0 10.2 102 3 0.53 68 

10 5 0.50 0.56 112 3 2.9 98 
ジウロン 

10 100 10.0 10.3 103 3 1.9 79 

アルディカーブ 

	
 定量イオン	
 m/z= 208 

ジウロン	
  

定量イオン m/z= 233

ジウロン	
  

確認イオン m/z= 235 
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〔環境試料分析例〕 
 本法を用いて標準溶液を添加してから前処理を行ったマコカレイの測定クロマトグラムを

図 10に示す。 
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図 10 マコカレイ 添加回収試験クロマトグラム 
（添加濃度：アルディカーブ、ジウロン 0.5 µg/kg） 

 
〔前処理法の検討〕 
以下の前処理法の検討では、アルディカーブとジウロンの定量には絶対検量線を使用し、

回収率で比較した。 
 

1. 試料液の溶媒置換の検討 
 前処理後の試料液を LC/MS で測定するため、試料液の溶媒をジクロロメタンから 50％ア
セトニトリル/水へ溶媒置換する際の検討を行なった。ジクロロメタンで調製した標準溶液を
乾固してからアセトニトリル溶液へ置換した場合と、アセトニトリルに転溶してから 50%アセト
ニトリル/水に置換した場合の回収率を図 11に示した。 
ジウロンは両操作において 80％以上の回収率を得られたが、アルディカーブは転溶した
場合でも回収率は 40％程度であった。乾固すると回収率が 20％以下と低下し、溶媒の揮発

アルディカーブ	
  
定量イオン m/z= 208 

ジウロン	
  
定量イオン m/z= 233 

ジウロン	
  
確認イオン m/z= 235 

アルディカーブ-d3	
  
定量イオン m/z= 211 

ジウロン-d6	
  
確認イオン m/z= 241 

ジウロン-d6	
  
定量イオン m/z= 239 
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とともにアルディカーブが揮発していると考えられる。溶媒の置換や濃縮操作では、乾固し

ないよう1こ注意する必要がある。

Ｓ
母
≦
回

100

80

60

40

20

0

図 11溶媒置換における回収率

(注)前処理操作の回収率は絶対検量線を用いて定量を行い、算出した。

回収率(%)=検 出量(pg)/添力日量(pg)× 100

2.溶媒抽出の検討

アルディカーブ及びジウロンのメタノール溶液からの抽出法の検討を行つた。

メタノールで調製した標準溶液からジクロロメタンと酢酸エチルを用いてそれぞれ溶媒抽

出を行い、その回収率を図 12に示した。

ジウロンはどちらの溶媒でも 95%以上の回収率を得られたが、アルディカーブはジクロロ

メタンを用いた抽出では回収率は 75%程度、酢酸エチルでの抽出は不可能であつた。メタ

ノール溶液からの抽出にはジクロロメタンを採用することとした。なお、アルディカーブの回

収率が低いのは、溶媒置換する際の揮発によるものと考えられる。

120

100

80

60

40

20

0

,ロ アルディカーブ
|

ジクロロメタン 酢酸エチル

図 12溶媒抽出による回収率

(注)前処理操作の回収率は絶対検量線を用いて定量を行い、算出した。

回収率(79)=検出量(pg)/添力日量(pD× 100

じ
絆
≦
回
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3.LC―Si glass tubcを 用いたクノーンアップ条件の検討
LC―Si glass tubcからのアルディカーブ、ジウロンの溶出パターンを図 13に示す。

カートリッジは 10 mLアセトン、10 mLジクロロメタンを順に通液してコンディシ当ニングを行い、
ジクロロメタンで調製したアルディカーブとジゥロンの標準溶液を l mL負荷した。試料負荷
後のカートリッジの洗浄には 10 mLジクロロメタンを用い、溶出には 10%アセトン/ジクロロタ
ン溶液を用いた。

溶出量約 4mLでアルディカーブは約 70%、 ジウロンは9o%以上が溶出し、7mL以降で

は溶出されなかった。アルディカーブの回収率が低いのは濃縮過程での揮発によると考え

られる。

以上により、LC―Si glass tubcを 用いたクリーンアップでは、洗浄に 10 mLジクロロメタン、溶

出には 10%アセトン/ジん ロメタン溶液を用いることとした。

なお、カートリンジはリザーバーがプラスチック製の場合、ジウロンの定量イオンである

m/z=233が操作ブランクとして検出されたため、ガラス製のカートリッジを使用した。

溶出検討

100

80

誤

奉+  60

言40

20

0

___!日 ァルディカーブ
|

二 塑 逆 蟄 _

W    El.l    El.2    El.3    El.4   El.5

分口研(w=10mL,lEl,=2mL)

図 13 LC― Si glass tubcか らの溶出パターン

*w=洗浄液、El.=溶出液

(注)前処理操作の回収率は絶対検量線を用いて定量を行い、算出した。
回収率(%)=検 出量(pg)/添力日量●D× loo
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【評価】
'本

法により、生物試料中アルディカーブとジウロンの 0。5 Pg/kgレベルの定量が可能で

ある。さらに、検討によっては分析方法の簡略化や高感度化が可能になると考えられる。
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Aldicarb and Diuron

An analytical lnethod was developcd for thc deter■lination of Aldicarb and E》 iuron in biO10gical

sample by liquid―chromatography mass spcctrometry(LC/MS).

Biological sample(10 D Was homogcnized and cent fuged twice wi血 15 mL of methanol.The

methanol solution was added t0 100 mL of 5%NaCl and was washed twice with 30 1nL of hexane.

The methanol solution was extracted twice wlth 30 naL of dichloromethane and the extract was

dehydrated by sodiuln sulfate anhydrous.  The dichlofomcthane was concentrated to llnL with rotary

evaporator and then cleaned up with Silica Gcl cartridge column.  The eluate was concentrated to O.5

1nL under N2 gaS ユOw and the solvent changed to acetonitrile。 「rhe concentrated solution was

mcasured up to lrnL with distiⅡ ed water.  The analyte was deternlined by liquidthromatoBraphy

mass spectrometry― selectcd ion monitoring mode(LC/MS― SIM).

Methano1 15 mL× 2

Homogenlzer 5■ 11■

5%Na9 1CICJmL,Hexane 30 mL× 2

Dichloromcthane 30 mLx 2 Rotary evaporator

Washing:dichloFOmethanc

Elution:10%Acctone/Dichloromethanc

N2gaS and

Acetonitrilc O.5耐 L

Distillcd water added

LC/MS―SIM

(ESI:十 )

Biological samplc Extraction with

methanol

Wash with hcxane and water

Dchydration with

sodium sulfatc anhydrous

Extraction with

dichioromethanc
Concentration to lmL

Clean up with Silica Gel

cartridge column

Mcasured up

to l】■L
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物質名 分析法フローチャート 備考

2-メチルー2-メチ

ルチオピロピオ

ンアルデヒドー9-

メチアレカルノミモ

イルオキシム

(アルディカー

ブ)

3-(3,牛ジクロロ

フ ェニ ル )-1,1-

ジメチル尿素

(ジウロン)

LC/MS‐ SIM

正イオン

カラム

SUMIPAX

ODS

K‐05‐2015

長さ

150 1nm

内径

2.Omm

粒径

5μm

検出下限

く生物>

アルディカー

ブ

0.15 μg/kg

ジウロン

0.14 μykg

生物試料

10g

メタノール抽出

ヽ
　
粥
　
　
　
卜

　
甥

Ｎ２

烈

０
・
５

洗浄

溶出

クロ
　
ヵ

ジ
　
ー０

メタノール 15mL x2

ホモジナイザー 5min

アン 30 mL  無水硫酸ナ十

しゲルカートリッジによる

クリーンアップ

ロメタン10 mL

″
セトン/ジクロロメタン 10 mL

l mLに定容

`サン 30 mL× 2

NaCl 100 mL

:トニトリァレ転溶

mLまで
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