
・   財団法人 日本食品分析センター

4,4'―メチレンビス (2-メ チルシクロヘキサンアミン)

(別名 :3,3七ジメチル中4,4'― ジアミノジシクロヘキシルメタン)

4,4・―methylenebis― (2-cydohexanamine)

【対象物質の構造】

CAS番号 :6864-37-5

【物理化学的性状】

CH2

分子量  融点 (℃) 沸点 (℃ ) 蒸気圧 (mPa) 水溶解度 (m3/L)  LogPow

238.5        -7 342 80(20R3) 4000(20℃ )  2.5(文 献値 )

出典)国際化学物質安全性カー ド(WHOたPCSALO)

【毒性、用途】

毒性 :ラ ント(吸入、液体エアロブル LD50)0 42mg/L(4時間)

ウサギ (経皮 LD50)>200<400mg/kg bw

用途 :化学合成原料、その他硬化促進剤 として利用。エポキシ樹脂、ポ リア ミドの硬

化剤。

Sl分 析 法
(1)分析法概要

大気試料 (l m3)を 、190ン酸処理固相カートリッジに一定流量 (07L/anin)で 24時間通気し

て対象物質を採取後、1%ギ酸メタノール溶液 10mLで溶出し、濃縮乾固後、0.1%ギ酸水溶

液 lmLで再溶解しLC/MS/MS―SRTI法で定量する。なお、標準品は異性体混合物のため、

異性体の合計値として扱う。

(2)試薬・器具

【試薬】

4,4・―メチ レンビス (2-メ チルシクロヘキサンア ミン)(注 1)

Aldrich(99%�x偵
"e OfisOmeぉ

)

和光純薬工業株式会社(LC/MS用 )

和光純薬工業株式会社σ口光特級)

和光純薬工業株式会社σ口光特級)

Waters社製 Sep―pak PS― Air

メタノール、超純水、ギ酸

ギ酸アンモニウム

リン酸

固相カー トリッジ

ⅡI―-643



【試薬の安全性・毒性】

可燃性の液体。誤飲や暴露により急性中毒の恐れがある。皮膚、眼、粘膜を強く刺

激し、重度の炎症や薬傷を起こす。眼に入ると失明の恐れがある。環境中に残存する

ので放出しないよう注意する。取り扱いに際しては適切な保護具を使用する。

【器具】

注射筒(20mL)、 濃縮管、聰 terS社製 Sep―Pよ Corlnections Kit

Whatman社製 13mmGD/Xシ リンジフィルタ PVDF02μ  m

吸引ポンプ及びガスメーター (注 2)

(3)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つての留意事項」に従 う。前処

理操作は試料採取後、速やかに行 う。やむを得ず困難な場合は、密栓し冷蔵庫内に保

存し可能な限り速やかに行 う。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔大気〕

1%リ ン酸処理固相カー トリッジ(注 3)をポンプに接続し,07L/minの流速で 24時間

大気試料を捕集する。固相カー トリッジはアルミホイルなどで遮光する。捕集後の固

相カー トリッジをバンクフランシユによりl°/。ギ酸メタノーアレ溶液 10mLを用いて溶出

し、農縮管に受け、窒素ガスを吹き付けて濃縮乾固させる。0.1%ギ酸水溶液 lmLを正

確に加え再溶解し、ろ過後試料液とする。 (注 4)

【空試験液の調製】

試料採取しない ユ%リ ン酸処理固相カー トリンジを用い 【試料の前処理及び試料液の

調整】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】

標準品 100mgを 正確に秤取り、01%ギ酸水溶液 100mLに 定容し、1000 μ g/mL濃度

の標準原液とする。標準原液を 0.1%ギ酸水溶液で順次希釈 し、05～20ng/mLの標準液

を調製する。 (注 5)
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【測定】

〔LC/MS条件〕(注 6)

(LC条件)

機種名 :Waters社製 Alliance2795

Waters社寡望Atlantis dC18(2.lmm× 150mm× 3μ m)

A,0.20/。ぎ酸水溶液 :20mWIぎ 酸アンモニウム水溶液=1:1
B,メ タノール

A:B=80:20

流量  :02mL/min

カラム温度 :40℃

注入量 :10μ L

(MS)

使用機種 :Waters社 製 QuattrO Premier �

キャピラリー電圧 :lkV

イオン源温度 :HO℃

デ ゾルベーション温度 :400℃

コーンガス流量 :50L/hr

デゾルベーションガス流量 :loooL/hr

コリジョンガス流量 :02mL/min

イオン化法及びモニターイオン :

イオン化   コーン電圧    コヅジョン   プリカーサー プログクト

方法     (V)    ェネルギー(cV)  イオン   イオン

ESI(+)        25 20               239           95

〔検量線〕

0.5～20ng/mLの標準溶液 10μ Lを LC/MS/MSに 注入 し、標準物質の注入量と 4,r―メ

チレンビス (2‐ メチルシクロヘキサンアミン)の異性体ピーク面積の総和を用いて検量

線を作成する。

〔定量〕

試料液 10μ Lを LC/MS/MSに注入 し、ピーク面積 より試料液中の 4)イーメチ レンビス

(2-メ チルシクロヘキサンアミン)の濃度を狽J定する。

カラム

移動相
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〔濃度の算出〕

(273+t)    101・ 3

C=(W― 恥 )× ×

一V× (273+20)    P
C :大気試料中の濃度(呼♂)

w :試料液中の狽J定物質量(n9=検出量(pg)×

注入量 (μ L)

最終液量 (mL)

wb :空試験液中の測定物質量(ng)=検出量(p3)×

v :大 気試料採取量 (m3)

t :試料採取時における平均気温 (℃ )

P :試料採取時における平均大気圧 (kPa)

注入量 (μ L)

〔装置検出下限 (IDL)〕                                  I
本分析に用いた LC/MS/MS― SRWI(Waters社製 QuattrO Premier XE)の IDLを 下表に示      十

す (注 7)。

物質名 疋冤1)記伴属
最
温ξ
tt DL勝雛

4,4七メチ レンビス (2-メ チル
  0.044    1     1      0_044

シクロヘキサンア ミン)

〔測定方法の検出下限 (WIDL)、 定量下限 (MQL)〕

本測定方法における LC/MS/MS―SRNI(Waters社製 QutttrO Pre� erメ■)の検出下限

(NIDL)及 び定量下限(MQL)を下表に示す (注 8)。

ただし、NEDL、 MQL算出に際しては大気試料 lm3を採取後の 10/Oリ ン酸処理固相カ

ー トリンジに標準液を添加して行った。

試料量  最終液量   MDL     MQL
物質名

      (m3)  (mL)   (ng/m3)   (■ 3/♂ )

4.4七メチレンビス (2-メ チル

シクロヘキサンアミン)

最終液量 (コ止 )

0_24           065

ⅡI―-646



【注解】

(注 1)

標準品の入手可能なメーカーは Aldich社 、東京化成工業株式会社があり、

を本狽J定法で確認 した結果では、濃度、異性体パターンとも同様であった。

えられる異性体は以下の通 り。

両社製品

なお、考

H   H

X:一 NH2
Y:_CH3
二:一CH2-C6H9(CH3)NH2

Zの なかでも配 ように構造が変化し
ますので、さらに多くの異性体が考え
られます。

資料提供 :シグマ アル ドリンチ ジヤパン株式会社

(注 2)

ポンプは 0.乳/minが吸引可能なもの。

(注 3)

大気捕集時における対象物質の安定化のために固相カー トリンジの リン酸処理を行

う。1%リ ン酸処理回相カー トリンジは、Sep_pak PS― Airを 予めメタノール 10mLで洗浄

し、1°/。 リン酸水溶液 31止 を通水し含浸 させ、吸引及び窒素気流下で脱水 したものを使

用する。 (脱水はポンプで 07L/minが 吸引可能な程度 )。

(注 4)

木物質は酸性条件以外では不安定であるため、前処理操作はギ酸酸性下で取 り扱 う。

また、ガラス容器内壁への吸着 しやすいため注意が必要である。

(注 5)

アセ トニ トリルやメタノール中では時間とともに析出する場合がある。

(注 6)

LC/MS/MSの条件は、本測定に使用 した機種 (Waters社製 QuattrO Premier � )特有の

ものである。

また、異性体の分離や ピーク形状は、溶離液のギ酸アンモニウム濃度や LCカ ラムの

種類 (メ ーカー)に よって異憲るため注意が必要である。

日

Ｈ

Ｙ

Ｈ
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(注 の

装置検出下限(lDL)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。
(

表 1.装置検出下限 (IDL)の算出

4ぅ T―メチレンビス (2-メ ナルシクロヘキサンアミン)

試料量 (♂ )

最終液量(mL)

注入液捜度 (ng/hL)

装置注入量 (μ L)

l

1

0.5

10

結果 1

結果 2

結果 3

結果 4

結果 5

結果 6

結果 7

0.4906

04612

0.4717

0.4886

0.4634

0.4724

0.4734

平均値

標準偏差

IDL ttg/mL)

IDL試料換算値 (nゴm3)

S/N

CV(°/。
j

0.4745

0.01133

0.044

0044

3～14

2.39

I]DL封 (n-1,0.05)× cn_1× 2
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(注 8)

測定方法の検出下限 (WIDL)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、表 2の とお り算出した。

ただし、WEDL、 MQL算出に際 しては大気試料 lm3を採取後の 1%リ ン酸処理固相カ

ー トリッジに標準液を添加 して行つた。

表 2.狽J定方法の検出下限(WIDL)及び定量下限(MQL)の算出

4,牛メチレンビス (2-メ チルシクロヘキサンアミン)

試料量 (♂ )

標準添力日量 (ng)

試料換算濃度 (n3rm3)

最終液量 (mL)

注入液濃度 (ng/mL)

装置注入量(μ L)

1

0.5

0.5

1

0.5

10

操作ブランク平均(nym3)①

無添力日平均(nゴm3)②

０

　

０

結果 1(nゴm3)

結果 2(n3/m3)

結果 3(ng/m3)

結果 4(ng/m3)

結果 5(ng/m3)

結果 6(n34m3)

結果 7(ng/m3)

0,4925

03803

0_5181

0.4896

03846

05332

0.4848

平均値

標準偏差

WIDL(nゴm3)

MQL(ng/m3)

S/N

CV(°/。)

0.4690

006159

0.24

065

3～ 13

13.1

MDLH(n-1,0.05)× 銑 .×2

MQL=銑 _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 :WIDL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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図 1.分析フロー

〔検量線、クロマ トグラム及びマススペク トル〕

検量線を図 2に、検量線最低濃度のクロマ トグラムを図 3に示す。

また、本条件での異性体溶出時間は、およそ 3.8～ 8.8minであった。

§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。

(0_7L/min× 24hr)固相カー トリンジは1%
リン酸処理 したもの

Compound nalnd methyに 叱Ыs10

Correlation co口 師cienti r=09997221「 ハ2=099蜘 3

Ca“ brahon curve:12943,3・ x+461342
ResPonse type:Extemal Std,Area

CurveⅢ Pc Lhearj O市 ghi Exclude,WSghtin『 NulL AxL rantt Hone

1%ギ酸メタノール溶液

06042?_016 Smooth(Mn,2x2)

methyten_bis1 0

7.46

6713.97

methyten_bis10
7.46

6713.97

0_1%ギ酸水溶液

MRM o「 l channel,ES+
239>eS

6,799e+003

0 5ng/111L

SRM  239-)95

2.5     5.0     7.5     10.0

図 3.ク ロマ トグラム図 2 検量線

LC/�IS/MS―SRM
Positi、「c―ESI

y=129433x+161342
R2=09994

(SRM浪 J走三)05～20ng/1aIL

Conc
100      150      200
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〔マススペクトル〕

マススペクトル(プ リカーサーイオン及びプロダクトイオン)を図4及び 5に示す。

図 4.プ リカーサーイオン

Ψ ETHYLENBIS■ 25(063■ )Cm(■ 02■ 50-207 23Zax■ 50CIJ

図5_プ ログクトイオン(プ リカーサーイオン239に対するプロダクトイオン)

〔添加回収実験結果〕

1%リ ン酸処理固相カー トリッジに標準物質を添加し、大気試料 (東京都多摩市)1♂

採取し 【試料の前処理及び試料液の調製】の操作を行い、添力日回収試験を行つた。ま

た、無添加の場合についても行った。結果を表 3に示す。

表 3_添力日回収実験結果

物質名
試料量  添加量  測定回数

(m3)   (ng)   (回)

回収率 変動係数

(°/。J   (°/。)

検出濃度

(ng/443)

4,4七 メチレンビス (2-メ チル

シクロヘキサンアミン)

1   無添加   1 ND

439145

試験時の温度 137℃ 、湿度 3900/0(24時間平均)
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〔固相カートリッジ溶出溶媒等の検討〕

固相カー トリッジの前処理及び、溶出溶媒と量について検討した。結果を図 6～ 10

に示す。

それぞれ、固相カー トリッジをメタノール lomLで洗浄しただけのものと、さらに

10/。 リン酸水溶液 3mLを通水し含浸させたものを用い、溶出溶媒としてメタノール、ア

セ トニ トリル、o。 10/0ギ酸水溶液、o.10/0ギ 酸メタノール溶液及び 10/。 ギ酸メタノール溶液

で検討を行った。

検討の結果、10/。 リン酸水溶液 3mLを通水し含浸させた固相カー トリッジを用い、10/。

ギ酸メタノール溶液 lomLで溶出することとした。

メ タノール アセ トニ トリル
100

80

潔 60
祥
≦ 40
回

20

0

0-5     5-10     10-15

溶出量(mL)

図 6.メ タノールによる溶出試験結果

0-5 5-10     10-15

溶出量(mL)

図 8.0.10/0ギ酸水溶液による溶出試験結果

1%ギ酸メタノール溶液

匹醜 :

0-5      5-10     10-15

溶出量(mL)

10/。ギ酸メタノールによる溶出試験結果

「
F軍正ご

~~l

l口 1%リ ン酸処理 |

L_
0-5     5-10    1015

溶出量(mL)

凶 7.ア セ トニ トリルによる

溶出試験結果

ノール溶液

0-5     5-10    10-15
溶出量(mL)

図 9.0.1°/0ギ酸メタノール溶液による

溶出試験結果

（ざ
）＝
≦
回

（ざ
）群
≦
回

‐
　

　

（ざ
）鮮
堅
回

|:再奉覇払処』

‐
　
　
（ぷ
）母
≦
回

0.1°/。 ギ酸 メタ

図 10.
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〔保存安定性〕

試料の保存安定性は検討 していないが、

析を終了 した。

〔異性体 ピークの測定方法〕

木分析法では、異性体 ピーク面積の総

和を用いて定量を行 つているが、主要な

ピーク (図 Hの色塗 リピーク)を選んで測

定 しDL、 WEDL及び MQLを、本分析法 と

比較 した結果を表 4に示 した。

表 4.測定方法によるIDL、 MDL及びMQL

今回の回収試験等の調査では全て当日に分

06042生016 Smooh(Mn,2x2)  MRM ofl channel,ES+
mehyten_bis10

7.46

2557.54

569

239>95
6,799et003

2.5     5.0     7.5    100    12.5

図 H_主要 なピー クを選んだ クロマ トグラム

測定方法
試料量  最終液量 IDL試料換算値

(m3)   (mL)     (■3/m3)

MDL   MQL
(ng/m3)   (ng/m3)

異性体総和 (本分析法) 0.044 024 065

主要な ピー クのみ 0.040

〔環境試料分析例〕

環境大気 (東京都 多摩市)ん らヽは 4,T― メチ レンビス (2-メ チルシクロヘキサンアミ

ン)は検出されなかった。

060424_012 Smooh(Mn,2x2)   MRM ofl channeLES+ 060424 013 Smooth(Mn,2x2)    MRM ofl channeLES+

0640.25

2.54

7.518.20

9.03
12.81

13.00

無添加

239-→ 95

5.0      7.5     10.0    12.S

図 12.ク ロマ トグラム

methylen_bislo
7.50

61300.91

511g洵日

239-→95

2.S     S,0     7.5     10.0    12.5

環境大気 (東京都 多摩市)

239>95

1.563e+003   100
239>95

6.693e+004
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【評価】

本法により、大気試料中4,牛メチレンビス(2-メ チルシクロヘキサンアミン)の lnゴm3

以下のレベルでの定量が可能である。

【採取試料及び試料液の輸送】

捕集後のカートヅッジはキャンプをし、気密容器に入れ、冷蔵で輸送する。

【担当者名・連絡先】担当

住所

TEL

FAX

担当者

E‐mail

財団法人 日本食品分析センター

〒206-0025 東京考[多摩市永山 6-H-10

042-372-6701

042-372-6717

福沢栄太、野村孝一

角kuzawaofrl.Orjp
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4,4上 mehylenebis― (2…cydohexana� ne)

All ttalyticahncdlod was dcvcloped in the alllbicllt air by liquidぃ chЮmatograplly talldem mass

specttomet呼 (LC/MS/MS).

Air salllplcs llrere collccted by caHttdgc of Scp―pak PS―Air(imprcgnatcd wi血 10/O phosphOttc acid).

The air sal1lplc passcd through the carL■dge at he aow rate of 0 7L/■ lintOtal VOlumc was IC143).The

extract was clutcd l■ 7ith 10コュL of 10/。 f0111lic acid/nlcthanol aacr revcrsc the cartridgc alld dicd.Salnple

c�ract dissolvcd in lmL of O.10/。 fOmlic acid_wa俺丘]he Sample s01utions were■ ltrated h′ hc
membralle iltcr(0_2 micron)alld allalyzcdけ LC/MS/MS

RccOwcり fOr Stalldrard w盗 910/0.This rclat� e standard dcviatiOn was 4 30/0,Dctcction hmit Of the

4,4上methylcnebis―(2-cydohcxallanline)waS O_24113/na3.

Alr S

l n13(07口 minソ 24hr) Cartridgc was iinprcttatcd、 vith

10/0,hOSphoric acid、 vater

10/O Forxllic acid‐ Imcthanol

0.10/O Formic acid―、vatcr

LC/MS/� IS― SRヽ1

Positive―ESI

Filteration

02たιm
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物質名 分析法フローチャー ト 備考

4,4Lメ チレンビス

(2‐メチルシクロヘキナンアミン)

lm3(07L/ntinで 24口寺間)固相カートリッジは1%リン

酸処理したもの

o_1%ギ酸水溶液

I%ギ酸メタノール溶液

濃縮・乾国

室兼ガス

しC/MS/MS

カラム

Ailantis dC 1 8

長さ

150mm

内径

2 1inm

粒経

3μ m

検出下限

〈大気〉

0 24nym3
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