
(株)島津テクノリサーチ

クロルデコン

(別名 )ケ ポ ン 低 epone)、 1,1先 3,3a,5,5名 5b,6-DecachioroOctahydOro‐

1,3,牛 mehano-2H― cyciobuta[cd]pentЛ ene‐2-one、

Chlordecone

【対象物質及び構造式】

CAS濯評子 143‐50-0

CI

CI

~CI

【物理化学的性状】

分子量 沸 点 (℃ ) 蒸気圧(醐耐地) 水溶解度 LoBPow

490.64
350℃分解

(昇華性)

<3× 10‐
7(25(C) 4,000 ppm溶 解(100℃ )

0.00076g/100 mL溶解

491(計算値)

*1

±1:化学物質安全情報晃供システム (ICIS―NET、 神奈川県)に よる化学物質データベース

【毒性、用途等】

毒 性 情 報 :
用   途 :

ラット 帝饉口 LD50:125.95 mg/kg

殺虫剤、殺菌剤。 日本では農薬 として未登録。
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§1分 析 法

(1)分析法の概要

生物試料 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ソックスレーにより抽出を行 う。

抽出液を脱水・濃縮 して定容 した後、抽出液の一部を分取 してアセ トニ トリ

ノL//ヘ キサン分配及び固相カー トリッジ PS-2に よリク リーンアップを行い、

LC/MS/MS(ESI negttive)で 定量する。

(2)試薬・器具

【試薬】

クロルデコン

13cl。 _ク ロルデコン

ヘキサン

アセ トニ トリル

無水硫酸ナ トリウム

固相カー トリッジ

超純水

【器具】

試験管 (共栓付)

バイアル

遠心分離管(50ml)

遠心分離器

Kepone(Unlabded)100 μg/mL純度 >980/O

CIL社製 カタログ No_LILM-2301-12

Kepone(13C10、 >980/0)100 μg/mL純度 98%

CIL社製 カタログ No.CLM-481牛 12

残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

残留農薬試験用 和光純薬工業株式会社製

Sep―Pak PS-2 Wateぉ 社製

(電気抵抗 16M Ω以上の水 )

10 mL

IIPLC用 バイアル

(3)分析法

【試料採取】

環境省「化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。
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【試料溶液の調製】

生物試料 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。

次にサロゲー ト物質(13c10… クロルデコン :100 μg/mLを 20ぃ)を添加 した後、ジ

クロロメタンーノンクスレーにより 6時間抽出を行 う。抽出液を脱水 。濃縮し

て l mLに定容した後(注 1)、 抽出液の全部または一部を分取してアセ トニ トリ
ノL//‐ キサン分配(10 mL:10 mLJを 行 う。アセ トニ トリル層を取り除いた後、10 mL

アセ トニ トリルを加え、再度分配操作を行 う。2回の操作で得られたアセ トニ ト

リル層を合し、およそ l mLま で口‐タリーエバポレーターで濃縮する。次にア
セ トニ トリルで洗浄済み固相カー トリッジ Ps_2に先の濃縮液を添加 し、8 mL
アセ トニ トリルで溶出させたものを高純度窒素ガス(純度 99.999%以 上)により
パージを行い乾固した後、メタノールまたはアセ トニ トリルを用いて l mLに定

容する。

【標準原液及び標準溶液の調製】

クロルデコン(l mLア ンプル 100贈rmL)を正確に l mLま たは適量を分取し、
アセ トニ トリルを用い正確に 20 mLに して標準原液を作成する。この標準原液

をアセ トニ トリルで順次希釈 し、標準溶液を作成する。標準溶液の各濃度は、
0.05～ 5 ng/nILと する。

またサログー ト物質 (13c10_ク ロルデコン :100 pg/mL)を正確に l mLま たは

適量を分取し、アセ トニ トリルで正確に希釈し、濃度 20 ng/mL溶液を調製する。
なおサロゲー ト物質として 13c10_ク ロルデコンは、最終沢J定用溶液で 2 ng/mL

となるように添加する。
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【預J定】

[LC/MS/MS分析条件]

LC条件

LC機器

カラム

移動相

カラム温度

注入量

MS/MS条件

MS/MS機器

イオン化法

モニターイオン

島津製作所製 LC-20Aシステム

野村化学製 DeveЮ ttl C30(25 cm× 2.Om、 3耐
△:メ タノール、B:0.1%ギ酸

初期設定 A:B=40:60
0.0分～110分 A:B=40:60
1.0分～1.1分 A:B=40:60 → A:B=90:10
1.1分～10分 AIB=90:10
10分～15分 A:B=40:60

1分 1.1分 10分 15分

40℃

10出

アプライ ドバイオシステム社製 API‐ 4000

ESI Negative

Nat�e   Ql=506.7、  Q3=4265

(Ql=520.5、 Q3=426.5)
13c10_I.S. Ql=5168、

 Q3=435.7

(Ql=530.6、 Q3=435,7)
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[検量線 ]

検量線作成用標準溶液(0.05～ 5 ng/mL)10れ をLC/MS/MSに導入 し、対象物質

のサロゲー ト物質に対する相対 ピーク面積 と濃度の比から検量線 を作成する。

[定量]

試料溶液 10出 を LC/MS/MSに導入 し、対象物質のサログー ト物質に対する相

対 ピーク面積を求め、検量線 と比較 して得 られた濃度比から内部標準法に基づ

き定量値を求める。

[没度の算出]

試料の濃度 C(ng Oは 、以下の式から算出する。

As ―  At

C(ng/g)=

V

預J定物質の濃度(ng/gj

試料中の測定対象物質の重量(ng)

測定対象物質の操作ブランク値(n9
試料採取量(3)

[装置検出下限(DL)]

本分析に用いた LC―MS/MSの DLを 下表に示す(注 2)。

C

△s

At

V

物質
IDL     試料量   IDL試 料換算値

(ng/mL)      (g)       (pg/g)
クロル|デ コン       o oo65       1o        o 65

[測定方法の検出下限(NEDL)、 定量下限(MQL)]

本狽1定法における検出下限及び定量下限を以下に示す(注 3)。

採取量    検出下限値    定量下限値
物質

(g)       (pゴ g)       (pゴ9
クロルデコン      lo      27      6.8
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注 解

(とと1)

脂肪分やその他の影響で lmLま で接縮が出来ないと判断された場合、最後ま

で濃縮せず定容量を変更し、次の分取操作を行い、アセ トニ トリル/ヘキサン分

酉己(10 mLi10 mL)を イ子う。

(注 2)

DL(装置検出下限値)は、「化学物質環境実態調査実施の手引き」(平成 17年 3

月)に従って算出し、表 1に示した。

表 1.装置検出下限(IDL)の 算出

対象物質名 クロルデ コン

試料量(g)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

装置注入量(出)

10

1

005

10

結果 1

結果 2

結果 3

結果 4

結果 5

結果 6

結果 7

0.0462

00504

00499

00482

0_0465

0.0467

0_0487

標準偏差

IDL(ng/mL)

IDL試料換算値 (腿た)

S/N

CV(%)

0,00168

0,0065

0.65

12

3_5

※IDL=t(n-1,0_05)× 611_1× 2
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(とと2)

狽J定方法の検出下限(NEDL)及 び定量下限(MQL)は 、「化学物質環境実態調査実
施の手引き」(平成 17年 3月 )に従って算出し、表 2に示した。

表 2.測定方法の検出下限碑DL)及び定量下限徴QL)の算出

対象物質名 クロルデコン

試料量(D
標準品添加量

“

g)

試料換算濃度 oノg)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

装置注入量(出)

10

0,1

10

1

0.1

10

操作ブランク平均(pg/g)①

無添加平均(pg/8)②

0

0

結果 1(pg/g)

結果 2(pg/gJ

結果 3(p3/8)

結果 4(pg/g)

結果 5(pg/8)

結果 6(pg/8)

結果 7(pg/g)

9,33

852

956

9.26

106

8.65

927

平均値

標準偏差

卜⊂)L●yg)

MQL●g/g)

S/N

(〕V (レ6)

9.31

0.682

2.65

6.82

25

7.3

※NEDL=t(n-1,0,05)× σn… 1× 2

※ lヽQL=σ n-1× 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、涙J定 した値の

平均値

② 添加平均 :

WEDL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
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§2  角卒  司地

【分析法】

[フ ローチヤー ト]

分析のフローチャー トを図 1に示す。

ナロケ―`卜添加  6時間以上 無水硫酸ナ トリウム

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 トルを以下に示す。

(必要に応 じて PSpカート)ノ デ追加 )

ジクロロメタンー

ノックスレー抽出

アセトニトリアレ/
ヘキサン分配

メタノール

シ挙角早

LC/MS
分析

生物試料
10g

■ mpOne.ID laa℃ arcb(K弾8■〉"Lin朔 ドRegressl(痢 ↑Nざ
lⅥ
適o■

'rgli y=18x+Oα
ttα)(r=100001

45

40

a5

ac

25

20

15

10

05

00
7Q8α 91011 1, 13 1415 16 17

角泊lyte Cか℃ メIS鯨

図 2 クロルデ コン 標準溶液の検量線 (0.05～ 5nゴmL)

(サ ログー ト物質濃度 2 nttrr正 に調製 )
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２。

１ ５

‐ ０

５

図 3.ク ロルデコン 標準溶液 (5 ng/mL)の クロマ トグラム

図 4.ク ロルデコン 検量線最低濃度 0.05nゴ祀 のクロマ トグラム
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13c10_ク ロルデコン

図 5  13c10_ク ロルデコンのクロマト、グラム (調製濃度2nymL)

図 6.ク ロルデコン Ql―SCAN マススペク トル

(メ タノール溶媒のみ)

STD)o「 Chl。「decc ne H,00115‖ i「 (TU「 b。
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日 _Ql:6281lo6402miniorn Sample6(Ch ofdecone sta)Ofchiordecone H180116wif(Turbo spra)

hlensity cps

19o6

19e6

17e6

1 6eS

1 5e6

14e6

12e6

1 le6

1 0c6

9 0eS

S Oe5

70e5

6 0eS

50e5

40e5

1 0eS

随 た19e6cPs

図 7.ク ロルデコン Ql_SCAN マススペク トル

(メ タノール・水混合溶媒の場合 )

図 8.ク ロルデ コン Q3-NIS/MS SCAN マススペ ク トル

■ ―W S2(500.00):0104
intOn3ity, cPB

ntn fron S● mple a(chi。 7JeCOn0 1wE/mL(60XM DO‖ 〕D.SCAN CE25)o「

70● 5

65● 5

00o5

S Se5

50● 5

45e5

40● 5

35● 5

3 0oS

2 5oS

20● 5

1 5oS

, 0● 5

5_Oo4

MS/MSス ペ クトル
(300_6→ 〕

400  420  440 520  540
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[添加回収実験結果 ]

市販品魚類 (ス ズキ)への標準物質添加回収実験結果を表 3に示す。

表 3 添加回収実験結果

試料名  試
8量  食亀尋 測定回数 q鬼海f 民努戸 

変
記斤
数

てQ(スス
ヾ
キ) 10 330 7.3

なお
13c10_ク ロルデコンの回収率は、65～ 115%の範囲であつた。

[環境試料分析例]

市販品魚類 (ス ズキ)か らは、クロルデコンは検出されなかつた。

クロルデコン 市販品魚類 (ス ズキ)のクロマ トグラム

【評価】

本法により、生物クロルデIIンは、2.7腿ん レベルで測定 (6.8 pg/gレベルで

定量)が可能である。
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Chlord∝one or Kepome

l,la,3,3a,5,5a,5b,6-dccachloЮ octallydro-1,3,牛mctllallo-2H― cyclobutatcd]pCntalclle-2‐ onc

E》igest of Scheme

For biological sample, extraction, cleanup and analytical methodO10gy was for

developed for Chlordecone.

10 g ofish edible tissue was grollnd wih sodillm sldfate to a power and suttected tO

Soxhlet extraction with dichioЮ menhane for 6 h and de― hydrated widl sOdium sulfate

and evaporated to l mL in which 10 mL acetonit� le and 10 mL hexane wasintroducted

and shake for 10 Hin and centifuge for 10 111in. The lower acetonit� le layer was

separated in other rotary nask h upper hexane layer additional 10 mL acetonitrile was

intrOducted which shake and cent� fuge rbr 5 1Ylln.each The both acetonimle layer was

combined in rotary aask and ovaporated to l mL and eluted wlth pre― conditioned PS‐2

colullln with excess Of acetonitrile(8 mL)whlch Was putte died and anЛ yzed �th

LC/MS/MS

The detecion limit was 2 7 pg/gt the recovery of Chiordecone in biological sarnple

containing 330 pg/g was 83%The relat� e standard de�ation was 7 3%.

Figure l Fiow chartillustrate extraction cleanup fbr chiordecone in biological sample

Soxhiet Extracdon

VVith dichioromethane

For(>h

Acetonl市 le&
Hexane shake―

centnfuge x 2 jme

LC―MS/MS Analysis
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分析法フロ,チャー ト 備考

カラム

野村化学製

DcvcrosI C30 95

cm×     20
mmID、 3 μm)

検出モー ド

ESI Ncga� vc

SRM
Na正vc

QI=506:7、 Q3=426.5

(Ql=5205、 Q3=426.5)

13c10-I.S

Ql=516.8、  Q3=435.7

Ql‐5306、 Q3‐ 435,7)

検出下限

<生物 >
27  Pg/g

|
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