
(株)島津テクノリサーチ

ペンタブロモジフェニルエーテル

Pentabromodiphenylether

錫町名 PeBDE)

【対象物質の構造】

Br       Br

〕〕r

CAS番号 :3253牛81‐9(Pentabromodiphenyl eher

Pentabromodiphenyl oxide, 1,11‐ oxybis‐ pentabromo‐benzene)

分子式 :C12H5Br50

*ペンタブロモビジフェニルエーテルには臭素の置換位置により異性体が 46種類存在するが、構

造、については 2,グ ,4,T,5押 entabЮmodiphenyl ether cDE‐ 99)の 内容を記載した。

*1:Brominated diphenylehers EHC 162,1994

Grett Lakes Chemical Corporttion cundhed→ ;Kak(1982),Kopp(1990);US EPA(1989),HЛ lenbeck(1993光

US Testing Comp.(1985).

【毒性、用途】

毒  性 : ラット経口 LD50:7400 mg/kg cmale)5800 mg/kg(female)

用  途 : ABS樹月旨、ポリウレタンフォームなどの難燃斉J

【物理化学的性状】

分子量 沸 ,点 (℃ ) 蒸気圧 ckPつ 水溶解度 仰g/L) iog Pow

564.75 >300*1 1.24(22 qc)*1 9× 10‐
7(20℃

)*1 6.64‐6.97*1
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Sl分 析 法

(1)分析法概要

・母乎L試料

母乳試料に飽和シュウ酸カリウム水溶液、ジエチルエーテルおよび 50%エ タノール

/ヘキサンを加え、振とう抽出を行う (計 2回。但し2回 目はヘキサン)。
ヘキサン抽

出液を 50/0塩化ナ トリウム水溶液で水洗後、脱水ろ過を行い、ロータリーエバポレー

ターを用いて濃縮する。脂肪重量の測定後、一定量に定容し、粗抽出液とする。

粗抽出液の一部を分取して多層シリカグルカラム(注 1)に よリクリーンアップを行

い、GC/HRMS―SIMを用いて分析を行う。

・血液 (全血)試料 (母体血および磨帯血)

母体血および磨帯血試料に飽和硫酸アンモニウム水溶液および 25%エタノール/ヘ

キサンを加え、振とう抽出を行う (計 3回。但し2、 3回 目はヘキサン)。
ヘキサン抽

出液をヘキサン洗浄水で洗浄後、脱水ろ過を行い、ロータリーエバポレーターを用い

て濃縮する。脂肪重量の測定後、一定量に定容し、粗抽出液とする。

粗抽出液の一部を分取して多層シリカグルカラム(注 1)に よリクリーンアップを行

い、GCttRIIS‐ SIMを用いて分析を行う。

なお、試料の取扱いに関しては「ヒト生体試料の取扱いに関する倫理指針 (暫定版)」

(平成 18年 H月 環境省環境保健部環境安全課)および「ヒト生体試料の取扱いに

関する指針」 (平成 18年 ■月 環境省環境保健部環境安全課)に準拠して実施する。

(2)試薬・器具

【試薬】

2,ど,4,牛Tettabromodiphettleher(#47):Wellington Laborttories製 50 μg/mL

2,乳4,T,5-Pentabromodiphenyleher(#99):Vellington Laborttories製 50 μg/mL

2,2t,4,4'96-Penabromodiphenyleher(#100):Wellington Laboratories製 50 μg/mL

2,グ,4,T,5,5LHexabromodiphenyleher(#153):Wellington Laboratories製 50 μg/mL

292',4,T,5,♂―Hexabromodiphenyleher(#154):Wellington Laboratoies夢 甦 50 μg/mL

サロゲー ト物質

2,グ ,4,↑
‐Tettabromo[13c12]diphenyleher(#47):Wellington Laboratoies製 50 μg/mL

2ぅグ,4ぅ甲,5-Penttabromoド
3c12]diphettlether(#99):Wellington Laboratories製 50 μg/mL

292',4,4',5,5'‐Hexabromo[13c12]diphenyleher(#153):Wellington Laboratottes夢 甦 50 μg/mL

2,2'っ 4,4195,6.― HexをおrOmO[13c12]diphenyleher(#154):Wellington Laboratories J梨 50 μg/mL
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内標準物質

2,グ ,3,494',5'… Hexabromo[13c12]diphenyleher(#138):Wellington Laboratories製 50 μg/mL

その他各種異性体の標準品や、混合調製 品も Wellington Laborttottes製 または

Cambidge lsotope Laboratottes製 、AccuStandard製で利用可能である(注 2)。

市販の工業製品のペンタブロモジフェエルエーテル(PeBDE)は 3臭素化体、4臭素化

体、5臭素化体、6臭素化体の臭素化ジフェニルエーテル(PBDEs)の混合物である。工

業製品の DE‐71TM(Grett Lakes Chemical拘 では Penabrolxlodiphettlether(PeBDEs):

50-62%、  TettabrOmodiphenyleher(TeBDEs):2牛 38%、 Hexabromodiphettleher

(HxBDEs):牛 12%、 T�bromodiphenyleher(TrBDEs):0-1%を 含んでいる。また個別異

性体では 2,グ,4,牛Tettabromodiphettleher(#47),2,跳4,甲,5-Pentabromodiphettleher(#99),

2,グ ,4)T,6‐ Penabromodiphenyleher(#100)が 主 な 成 分 で あ り、 22,3,4,甲―Penabromo

diphenyleher(#85),2,21,4,4',5,5'‐ Hexabromodiphenyleher(#153),2,2'94,4.,5,61-Hexabromo

diphettleher(#154)も 少量含まれている(注 3)。 従つて、本分析法のペンタブロモジフ

ェ ニ ル エ ー テ ル と し て の 測 定 対 象 成 分 は 、 TettabrOmodiphenyleher、

Pentabromodiphettleher、 Hexabromodiphettleherの 同族体を対象 とする。

アセ トン、エタノール、ヘキサン、ジクロロメタン :和光純薬製 ダイオキシン類

分析用または関東化学製 残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

ジエチルエーテル、アセ トニ トリル :関東化学製 残留農薬試験用 (5000倍濃縮 )

硫酸アンモニウム、シュウ酸カ リウム :試薬特級

デカン、ジメチルスルホキシ ド、水酸化カ リウム :試薬特級

塩化ナ トリウム、無水硫酸ナ トリウム :残留農薬試験用

メタノール :HPLC用

濃硫酸 :精密分析用

活性化シリカゲル :Merck製 シリカグル 60(63～ 200 μm)を メタノールで洗浄 して減

圧乾燥後、130℃で 4時間活性化 したもの。

22%(w/wJH2S04コ ~テイングシリカグル :活性化シリカグル 234gに濃硫酸 66gを

加え、約 40分間振とうし、コーティング

したもの。

44%さ1哺H2S04コ ~テイングシリカグル :活性化シリカゲル 224gに濃硫酸 176g

を加え、約 40分間振とうし、コーティン

グしたもの。

2%(w/wJKOHコ ーティングシリカグル :メ タノールで洗浄して減圧乾燥後のシリ

カグル 196gにエタノール約80 mLを力日え

シリカゲルの固まりがなくなるまで振と

うし、水酸化カリウム4gをヘキサン洗浄
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水約 20 mLに溶かした溶液をさらに加え

振 とう後、ロータリーエバポレーターを

用いて約 3時間減圧乾燥 したもの。

フロリジル PR 1 150～250 μm(60～ 100 mesり 130℃で 5時間活性化 したもの。

ヘキサン洗浄水 :蒸留水 2Lとヘキサン 100 mLを 3L分液 ロー トに入れ 15分間振

とう機で振 とうし、一晩静置後の水層。

【試薬の安定性・毒性】

有害性が高いため、暴露されないよう取扱いに注意する。

一般に有機臭素系化合物は光分解が起こりやすいため、標準品および試料は褐色ガ

ラスを用いるか、アル ミホイル等で遮光する。分析室内も紫外線カッ トの蛍光灯を用

いる等 して光分解が起きないように注意する。

【器具】

天秤 :0。 l mgの感度の電子天秤を用いる。

乾燥機 :ガラス製品及び試薬類を加熱処理する。

ロータリーエバポレーター (恒温槽付き):抽出液の濃縮に用いる。

振 とう器 :分液ロー トの振 とう抽出に用いる。

マイクロシリンジ (25 μL、 250 μL):サ ロゲー ト及び内標準物質の添加に用いる。

カラムクロマ ト管 (内径 15111m長 さ 35 cm、 内径 13圧m長 さ 35 cm)

スキーブ型分液 ロー ト (100 mL、 300 mL)、 ナス型フラスコ (10 mL、 300 mL)、 ネ

ジロ試験管 (10 mL、 25 mL)、 メスシリンダー (20 mL、 50 mL、 100 mL)、 メスフラ

スコ、パスッールピペ ット、褐色バイアル

ロー ト :直径 90 Hlmガ ラス製 脱水ろ過に用いる。

ガラス器具類は使用前にアセ トン及びヘキサンで洗浄 し、乾燥 して用いる。ガラス

器具類は褐色が望ましい。

(3)分析法

【試料の採取及び保存】

提供を受けた試料は分析を行うまで、冷凍保存する。

試料の取扱いに関しては「ヒト生体試料の取扱いに関する倫理指針 (暫定版)」 (平

成 18年 11月 環境省環境保健部環境安全課)および「ヒト生体試料の取扱いに関す

る指針」 (平成 18年 11月 環境省環境保健部環境安全課)に準拠して実施する。その

他は環境省 「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。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔母乳試料の抽出〕
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試料を解凍 (前 日又は、当日室温に戻す)後、電子天秤に分液ロー トを乗せる台 (プ

ラスチック製の広 口容器 :フ ロリジルの空容器などを利用)と 100 mLス キーブ型分

液 ロー トを乗せ、風袋引きした後、パスツールピペ ットを用いて母乳試料 5gを秤量

す る。 100 mLス キーブ型分液 ロー トにサ ロゲー ト物質 (2,乳4,牛Tettabromo[13c12]

diphenylettler(#47)(10 ng/mL)92,2'94,4',5‐Pentrabromo[13c12]diphenylether(#99)(10 ng/mL),

292'ぅ 4ラ41,5,5上 Hexお romo[13これ2]diphenyleher(#153)(20 ng/mL),2,2',4ぅ 41,5,6七 Hexabromo

[13c12]diphenyleher(#154)(20ng/mL))を 100ぃ (l ng及び 2 ng)添加 し、抗拌する。サ

ロゲー ト物質の添加量は、各化合物の装置の感度 と分割比によるため、あらかじめ必

要な量を確認 してお く。

飽和シュウ酸カ リウム水溶液 2 mL、 ジエチルエーテル 10 mL、 および 500/0エ タノ

ール/ヘキサン 20 mLを 加えた後 30分間、液/液振 とう抽出を行 う。静置後、下層の水

層を別の分液ロー トに移 し、新たにヘキサン 20 mL加えて、再度 30分間振 とう抽出

を行 う。静置後、計 2回の抽出によるヘキサン層を合わせ、5%塩化ナ トリウム水溶

液を 20 mL力日え水洗する。水層を除去 した後、無水硫酸ナ トリウムを用いて脱水ろ過

(注 4)を行い、ロータリーエバポレーターを用いて約 2 mLま で濃縮後、必要に応 じて

脂肪重量測定を行 う。

〔血液試料の抽出〕

試料を解凍 (前 日又は、当日室温に戻す)後、電子天秤に分液 ロー トを乗せる台 (プ

ラスチック製の広 口容器 :シ リカゲルの空容器などを利用)と 300 mLス キーブ型分

液 ロー トを乗せ、風袋引きした後、パスツール ピペ ットを用いて母体血試料 20g(脂

帯血 :30g)を 秤 量す る。 300 mLス キー ブ型 分液 ロー トにサ ログー ト物 質

(292.,4,4LTettabromo[13c12]diphenyleher(汗 47)(10 ng/mL),292',4)T,5-Pentrabromo[13c12]

diphettleher(#99)(10 ng/mL),22,4,4',5,5'‐Hexabromo[13c12]diphettleher(#153)(20

ng/mL),2,2.,4,4七 5,6.‐Hexabromo[1392]diphenyleher(#154)(20ng/mL)}を 100 μL(l ng及

び 2 ng)添力日し、撹拌する。サログー ト物質の添力日量は、各化合物の装置の感度 と分

割比によるため、あらかじめ必要な量を確認 しておく。

飽和硫酸アンモニウム 12 mL(磨帯血 :18 mL)、 および 250/0エ タノール/ヘキサン

48 mL(暦帯血 :72 mL)を 加えた後 30分間、液/液振 とう抽出を行 う。静置後、下層

の水層を別の分液 ロー トに移 し、新たにヘキサン 40 mL(脳帯血 :60 mL)力日えて、

再度 30分間振 とう抽出を行 う。この操作を繰 り返 し、計 3回 の抽出によるヘキサン

層を合わせ、ヘキサン洗浄水 40 mL(磨帯血 :60 mL)力日え水洗する。水層を除去 し

た後、無水硫酸ナ トリウムを用いて脱水ろ過(注 4)を行い、ロータリーエバポレータ

ーを用いて約 2 mLま で濃縮後、必要に応 じて脂肪重量測定を行 う。

〔脂肪重量測定〕 (必要に応じて)

あらかじめ 105℃で 3時間加熱、放冷し、0.l mgの 単位まで重量を測定した 10 mL
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ナス型フラスコに濃縮液を少量のヘキサンで洗いこみ、ロータリーエバポレーターを

用いて溶媒を慎重に留去する。水及び溶媒が完全にないことを確認 し、ナス型フラス

コの外TRlを よくふいた後、0.l mgの単位まで重量を測定する。前後の重量差から試料

中の脂肪量を算出する。天秤は前処理室に設置する。

〔抽出液の精製〕

重量測定後、ヘキサンに溶解 させネジロ試験管に洗いこみ、10 mLに定容 した後、

試料を測定用に分割する。なお、分害‖比は装置の感度により異なるため、あらかじめ

分割比を確認 しておく。

多層シリカゲルカラムクリーンアップ

10 mLに 定容 した抽出液を l mL分取 して多層シリカゲルカラム(注 1)に負荷 し、

lo%ジクロロメタン/ヘキサン 60 mLで溶出させる。溶出液をロータリーエバポレー

ターで約 5 mLま で濃縮 し、ヘキサンを用いて試験管に洗いこんだ後、窒素気流で少

量まで濃縮する。GC/MS測定用の褐色バイアルに、内標準物質(2,グ,3,4,T,5LHexabromo

[1℃12]diphettleher#138)50 ng/mLを  10ぃ (0.5ng)添力日し、濃縮 した試料を1真重に移

し替えさらに試験管を少量のヘキサンで洗いこみ、ゆるやかな窒素気流で濃縮 してヘ

キサンを除去 した後、デカンを加えて 20い とし淑J定試料液 とする。

なお、以上のクリーンアップでも沢J定試料液の精製が不十分な場合は多層シリカゲ

ルカラムによるクリーンアップを行った後に、ジメチルスルホキシ ド(DMSO)/ヘキサ

ン分配による処理を追加(注 5)し、上記 と同様に内標準物質を添加 して測定試料液 と

する。

DMSOはヘキサンで飽和 して使用する(3L分液 ロー トに、DMS0 1000 mL及びヘキ

サン 100 mLを入れ、振 とう機で 15分間振 とうした後、静置 し、DMSO層をヘキサ

ン飽和 DMSOと して使用する)。

250 mL容のデュラン瓶等に塩化ナ トリウム 75gと ヘキサン洗浄水 150 mLを入れて

よく振 り混ぜ、飽和塩化ナ トリウム水溶液を作成する。使用時には溶け残 りの塩化ナ

トリウムがあるかを確認 して使用する。

多層シリカグルカラムからの溶出液をロータリーエバポレーターで約 5 mLま で濃

縮 した後、10 mLネ ジロ試験管に移 し、窒素気流で l mL程度になるまで濃縮(ジ クロ

ロメタンを除く為)し 、ヘキサンを加えて 2 mLと する。

ヘキサン飽和 DMSOを 2.5 mL加 える。ネジロ試験管に栓をし、手振 りで約 10秒間

振 とうする。静置後、二層に分かれてから、パスツール ピペ ットを用いて下層の DMSO
を 25 mLネ ジロ試験管に移す(ペンタブロモジフェニルエーテルはこの DMSO層 に含

まれている)。
この操作を合計 4回行い、ペンタブロモジフェニルエーテルを DMSO
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に分配する。

DMSO(合計約 10 mL)を 移 し込んだ 25 mLネジロ試験管に、人キサン洗浄水  10
mLと飽和塩化ナ トリウム水溶液 l mLを力日える(DMSOと 水は混ざる)。

さらにヘキサン 2 mLを加 えて試験管に栓をし、手振 りで約 10秒問振 とうする

(DMSOと水が混ざることによリペンタブロモジフェニルエーテルはヘキサンヘ分配

される)。 静置後、二層に分かれてか ら、パスツール ピペ ットを用いて上層のヘキサ

ンを新たに用意 した 10 mLネジロ試験管に移す(ペ ンタブロモジフェニルエーテルは

このヘキサン層に含まれている)。
この操作を合計 3回行いヘキサンに逆分配する。

ヘキサン溶液の入つた 10 mLネ ジロ試験管に、ヘキサン洗浄水 2 mLを加える。試

験管に栓をし、手振 りで約 10秒間振 とうする(ヘキサン溶液中に残留 しているDMSO
を水へ分配する)。 静置後、二層に分かれてから、上層のヘキサン溶液を無水硫酸ナ

トリウムで脱水する。試料は濃縮後、内標準物質を添加 した GC/MS沢 J定用の褐色バ

イアルにヘキサンで移 し替え、窒素気流で濃縮 してヘキサンを除去 した後、デカンを

加えて 20 μLと し測定試料液 とする。

フロリジルカラムクリーンアップ (参考 POPsと の同時分析の場合 )

あらか じめ活性化 (130℃、約 5時間乾燥)したフロリジル 8gをヘキサンに懸濁

し、カラムクロマ ト管 (内径 13正m長 さ 35 cmガ ラス製 ;ス トップコック付き)の

上下に無水硫酸ナ トリウムをはさんでフロリジルを湿式充填する。20ジクロロメタ

ン/ヘキサン 80 mLで カラムを洗浄 した後、300 mLの ナス型フラスコをセ ットし、試

料液をカラムに負荷する。クロマ ト管の液面を無水硫酸ナ トリウム層の上端まで下げ

てから、少量の 200/0‐ジクロロメタン/ヘキサンで数回濃縮容器およびカラムの壁面を

洗いなが ら試料をカラムに負荷する。200/0ジ クロロメタン/ヘキサン 80 mLで 目的成

分を溶出する (画分 1)。 ナス型フラスコを取 り替え、さらにジクロロメタン 80 mL

で溶出を継続する (画分 2)。 画分 1を ロータリーエバポレーターで約 5 mLま で濃縮

し、ヘキサンを用いて試験管に洗いこんだ後、窒素気流で少量まで濃縮する。GC/MS

測定用の褐色バイアルに、内標準物質(2,グ93,4,↑ ,5七Hexabromo[13c12]diphenyleher#138)

50 ng/mLを 10ぃ (0.5 ng)添力日し、濃縮 した試料を慎重に移 し替えさらに試験管を少量

のヘキサンで洗いこみ、ゆるやかな窒素気流で濃縮 してヘキサンを除去 した後、デカ

ンを力日えて 20ぃ とし測定試料液 とする。

この操作により、ペンタブロモジフェエルエーテルは 200/0ジ クロロメタン/ヘキサ

ン (画分 1)で溶出する。参考 として、ディル ドリンとエン ドリンとヘプタクロルエ

ポキサイ ドは画分 2に溶出し、それ ら以外の POPsは画分 1に溶出する。

なお、フロリジルのロットにより溶出パターンが異なるため、必ず事前に溶出試験

で確認を行つた上で使用する。

【空試験液の調製】

〔
ソ



試料を用いないで、【試料の前処理及び試料液の調製】の項に従つて操作し、得られ

た試料液を空試験液とする。

【標準液の調製】

ペンタブロモジフェニルエーテル類各異性体(2)グ ,4,牛Tettabromodiphettleher(#47)、

2,グ 94,4.夕 5-Pentabromodiphenyleher(#99)、  22,4ガ ,6-Penabromodiphenyleher(#100)、

2,グ ,4,T,5,5七 Hexabromodiphettlether e153)、 及び 2,グ ,4)↑ ,5β‐HexabrOmodiphettlether      イ

(#154)}の 標準溶液をデカンで希釈・混合し、2 ng/mLか ら1000 ng/mLの 混合標準溶液

を作成する。

サログート物質(2グ ,4,4LTettabromoド
3c12]diphettleher(#47)、

2,グ ,4,T,5-Pentrabromo

ド
3c12]diphenyleher(#99)、

2,グ ,4,T,5,5七Hexabromoド
3c12]diphettleher(#153)及 び

2,グ ,4,T,5,♂―Hexabromo[13c12]diphenyleher(#154))は 、デカンで希釈 して 1000 ng/mLの

サ ロ グ ー ト物 質 標 準 溶 液 を 作 成 す る。 内 標 準 物 質 (22,3,49甲 ,5LHexabromo

[13c12]diphenyleher#138)は デカンで希釈 して 50 ng/mLの溶液を作成する。

以上の溶液を混合 し 0,5～200 ng/mLの 5段階の検量線用標準溶液(サ ロゲー ト物質

及び内標準物質は各々50及び 100 ng/mL)を作成する。

なお、調製済みの検量線用標準溶液やサロゲー ト物質混合標準溶液も利用可能であ

る(注 2)。

試料に添加するサログー ト物質溶液はアセ トンで希釈 して 10及び 20 ng/mLの溶液

を作成する。

【試料液の保存 。安定性】

一般に有機臭素系化合物は光分解が起こりやすいため、標準品および試料は褐色ガ

ラス器具を用いるか、アルミホイル等で遮光する。分析室内も紫外線カットの蛍光灯

を用いる等して光分解が起きないように注意する。

193



【測定】

〔GC/MS条件〕

使用機器       Autospec Ultima(Waters/Micrornflass)
HP 6890僻 gilentJ

カラム        ENV-5MS15 m× 0。2511m I.D。 (0.lμけ (関東化学製)

(5%Phe呼l POlysilphenylene― siloxane)

昇温条件      120℃ (lm→ -20℃/�n-200℃ (O mi→ -10℃/min―

300℃ (10�→

注入方法      オンカラム

ガー ドカラム    不活性キャピラリーカラム 0,5m× 0.53 alm I.D.

注入 口温度     120℃ (0,lm→ -100℃/min-300℃ (15mけ
注入量       2ぃ
キャリヤーガス   ヘ リウム(1,o mL/mi→

イオン化法     EI
イオン化電圧     30～ 40 eV

トラップ電流     500卜ぬ

加速電圧      8 kV
インターフェース温度 300℃
イオン源温度    300℃
検出モー ド     SIM
分解能       M/△ M>10000(10%Valley)
モニターイオン (注6)

定量用  確認用

姑象物質    Tettabromodiphenyleher       485,7112 483.7132
姑象物質    Pentabromodiphenyleher       565.6197 563.6216
サロゲー ト物質 Tettabromo[13c12]diphettlether     497,7513 495。 7534

ロックイマジく    Perauorokerosene 492.9697

対象物質    Pentabromodiphettleher       565.6197 563.6216
対象物質    Hexabromodiphenyleher(M-2Bつ     483.6955 481,6975
サロゲー ト物質 Pentabromo[13c12]diphenylether     577.6598 575,6618

サログー ト物質 Hexabromo[13c12]diphenyleher(M-2Bつ  495,7357 493.7377
内標準物質   Hexabromo[13c12]diphenyleher(M-2Bつ  495,7357 493.7377
ロックマス   Perauorokerosene 530.9664

〔検量線〕

検量線用標準液及びサロゲー ト物質のみを添力日した溶媒ブランク2ぃ をGC/MSに

導入して分析する。溶媒ブランク試料からは姑象物質のピークが検出されない事を確

認する。

得られる各クロマ トグラムにおいて、標準物質のピーク面積をサログー ト物質のピ

ーク面積で割って得られる面積比を計算し、検量線の縦軸とする。分析した検量線用      '
標準溶液に含まれる標準物質の濃度をサログー ト物質の濃度で割って得られる濃度

比を計算し、検量線の横軸とする。重み付けなしで、最小二乗法により、原点を通過
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する一次の検量線を作成し、関係式及び寄与率 (P)を計算する。寄与率が 0,995以

上であることを確認する。

〔定量〕

試料液 2 μLを GC/MSに導入して分析する。以下に示す式を用いて相対感度係数

(HV)を算出し、検量線用標準液の濃度範囲におけるNJの平均を求め、定量計算に

用いる。

As× CIs
剛  =

AIs× Cs

RRF
As

AIs

Cs

CIs

相対感度係数

標準液中の対象物質のピーク面積

標準液中のサロゲー ト物質のピーク面積

標準液中の対象物質の濃度 Φg/い)ま たは注入量Φg)

標準液中のサロゲー ト物質の濃度 Φg/い)ま たは注入量⑫g)

対象物質のピーク面積

サログー ト物質のピーク面積

サログー ト物質の添加量 Φg)

相封感度係数

試料量 (g)

(専
日E7)。

〔濃度の算出〕

HJを 用いて、以下の式か ら定量値を求める。

濃度 Φg/g) =         ×
十

A
AIs

CIs

剛

W

脂肪重量換算濃度が必要な場合は、上記の結果 (湿重量当た りの結果)を脂肪含量 (%)

で割算 して算出する。

月旨肪重あた り濃度 Φg/g(lipiO)=              ×  100
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〔装置検出下限αDL)〕

本分析に用いたGC/HRMSの IDLを以下に示す(注 8)。

〔母乳〕

物質 ‐ＤＬ
ω

試料量 IDL試料換算値

(g)    仰ゴg)

2,グ )4,牛 Tetrabroalrlodiphenyleher(#47)  0.024

292'9495LTetrabrottlodiphenylelher(#49)

0.041

0.022
５

一
５

2,3.,4,4七 Tetrabrolrlodiphenylelher(#66)

2,3.,4七6-Tetrabromodiphenyleher(#71)   0.040    5

3,3194,4七 TettabromOdiphenyleher(#77)      0.027      5

一　

一

0.47

0.45

0.81

0,79

0。 53

29219394,4七 Pentabromodiphenyleher(#85) 0.052

292'94,4195‐ Pentabromodiphenyleher伊 99) 0.043       5

2,グ,4,T,6-Pentabromodiphenyleher(#100)  0.042   5
2,3七49T,6-Pentabromodiphenyleher e■ 9)   o.o43__  5       0.85
3,31,4,4七 5-Pentabromodiphettleher(#126)   0.069    5       1.4
2.2..3.4.4'95LHexabromodiphenyleher(#138)    0.067       5

2,グラ4っT9595LHexabrOmodiphettleher(#153) 0.051   5
2ぅグ949T95)σ …Hexabromodiphenyleher o154) 0.087   5
293.3'.4.4'.5-]Ⅲexabromodiphenylether(#156) 0.061

1.0

0,85

0.84

1.3

1.0

1,7

■2

〔血液〕

物質
ＤＬ
Ｄ

試料量  IDL試料換算値

(宜)        (p宜 /貿)

2ぅ21,4ぅ4LTetrabromodiphettleher(#47)  __9:Q24

2.21.4.5LTettabromodiphenvlelher(#49Ⅲ 0.022      20 1

2ぅ3七49T‐Tettabromodiphettlether(#66)   0.041   20
2)3七 T,6‐Tettabromodiphenyleher(#71)  0.040   20
3,3'94,4LTettabromodiphenylelher(#77) 0.027

0。 12

0。 11

0.20

0。20

0,13

2.21.3.4.4'‐ Pentabromodiphenvleher f洋 85) 0,052 20

2.2'.4.41.5‐ Pentabromodiphenvleher`#99) 0.043

292.94,4'96‐ Pentabromodiphenyleher(洋 100) 0.042

2,3七 4,甲 ,6‐Pe�abromodiphenyleher eH9)_Q,940_ 20     0。 21

3,3七 4っT,5-Pentabrolnodiphenyleher e126)  0.069   20     0。 35

2.21,3.4.4195'‐ Hexabromodiphenyleher(#138)    0.067      20

2,グラ4,T95,5七HexabЮmodiphenyleher e153) 0.051   20
2,グ ,4ぅT959♂‐Hexabromodiphenyleher e154) 0.087   20
293.3..4.4'.5‐ Hexabromodiっ henyleher僻156)  0,061 20

0.26

0,21

0.21

0。 33

0.25

0.44

0。 31
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〔測定方法の検出下限(MDL)、 定量下限(MQL)〕

本測定方法におけるMDL及びMQLを以下に示す(注 9)。

〔母乳〕

物質
試料量 検出下限値 定量下限値

2,グ,4,牛Tettabromodiphenyleher(#47)  _|___ 4.4

0.44    1。 2

2,2',4941,5-Pentabrom              _亙 __ _  0,97 2,6

■o    2.8
互フ94,T,5,♂

―Hexabromodや hettleher(#154)  5    1.1      2,9

〔血液〕
試料量  検出下限値  定量下限値

物質          と,  
…

乙古/と

'"   

乙と/b

2,21,4,41‐ Tetrabromodiphenylether e47)    20     0。20       0.53
2ぅグ,4,5LTettabromodiphenyleher(#49)   20    0.095     0.25

2,グ ,4,T,5‐Pentabromodiphenyleher(#99)  20    0。 20     0.55
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注  解

(注 1)

本分析法の多層シリカグルカラムには 2%ざ1→KOH、 22%及び 44%騨|れH2S04コ

―ティングシリカグルを用いる。硝酸銀(AttN03)コ ~テ イングシリカグルを用いた場

合、PCBの低塩素化体や一部のPBDEs等の回収が低下する事がある為lk原則とし

て用いない。もし用いる場合には事前に確認を行つた上で使用する(特にPeBDE#116

の確認を行うこと 1う 。また、市販の多層シリカグルカラムやカートリッジカラムを

使用する場合には、メーカーやロットにより溶出パターンが異なるため、事前に溶出

試験で確認を行った上で使用する。

ピンセットでヘキサン洗浄綿を適量とり、カラムクロマ ト管 (内径 15■m長 さ35

cmガラス製 ;ス トップコンク付き)に入れ底部に詰める。溶媒を流したときにコッ

クに気泡が入らないように針金等で詰める。

カラムクロマ ト管に以下の順序で下から順に各充填材を乾式充填する。

。無水硫酸ナ トリウム

。活性化シリカグル

lcm(厚さ) 下側

・ 2%(w/wJKOHコ ーティングシリカグル  0.5g
・ 活性化 シ リカグル 0。5g

・ 44%(w/wjH2S04コ ~テ イングシリカグル  5,Og

・ 22%(w/wJH2S04コ ~テ イングシリカグル 3.Og     ,
・ 活性化シリカゲル 0.5g

・ 無水硫酸ナ トリウム          lcm(厚 さ) 上側

この際、各充填材の上面が平面になるよう充填 していく。充填後、10°/0ジ クロロメ

タン/ヘキサン 60 mLで洗浄を行い、クロマ ト管の液面を無水硫酸ナ トリウム層の上

端まで下げてから試料の負荷を行 う。

0.5g
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(注 2)

市販の調製済みサロゲー ト物質混合標準溶液(MBDE―MXE、 Wellhgton Labortto� es

製など)や検量線用標準溶液(BDE― CVS‐E、 Wellington Laborttones製など)(表 1)を使用

すると簡便である。

表 1 調製済み混合標準溶液の例
BDE‐CVS―E mL.in nonane

ILIPAC審 BDE―MXE CSl CS2 CS3 CS4 CS5
ｎ

， 4司Bromodiphenyl ether 1,0 5
う
と 100 400

7 24‐Dibromodiphenyl ctther 1.0 5 20 100 40C

15 44七Dibromodiphenyl ether 1,0 5 20 100 40C

17 22'4‐ Tribromodiphenyl ether ■0 5 20 100 40C

28 244i―Tribromodiphenyl ether ■0 5 20 100 40C

47 22144:‐Tetrabromodiphenyl ctther 1.0 20 100 40C

49 22.45七Tettabromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 400

6( 23'44七Tetrabromodiphenyl ether ■0 5 20 100 400

71 231416‐ Tetrabromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 400

77 33'441‐ Te,abromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 400

85 2グ34牛 Pe�abromodiphenyl eher ■0 5 20 100 400

99 2214415‐Pentabromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 40C

100 2214416‐Pentabromodiphenyl eher 1.0 5 20 100 400

23.44'6‐Pentabromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 400

126 314415‐Pentabromodiphenyl ether 1.0 5 20 100 400

138 221344'5'‐ Hexabromodiphenyl eher 2.0 10 40 200 〔
υ

０
０

153 2グ44651‐Hexabromodiphenyl eher 2.0 10 40 200 800

154 2グ4イ5♂‐Hexabromodiphenyl eher 2.0 10 40 200 （
υ

０
０

156 23314415‐ ]玉exabromodiphenyl ether 2.0 10 40 200 80C

ａ
，
０
０ 22'344'5鼈‐Heptabromodiphenyl eher 2.0 10 40 200 80C

184 2グ34T6♂‐He5tabrOmodiphenyl ether 2.0 10 40 200 80C

191 233i44.5i6‐ Heptabromodiphenyl eher 2.0 10 40 200 80C

19【 2グ334T5♂‐Octabromodphenyl ether 2.0 10 40 200 800

19写 22B344鼈θ‐OctabЮ modiphenyl eher 2.0 10 40 200 800

20( 2グ33446J6‐NonabЮ modiphenyl ether 5。 0 25 100 〔
υ

て
υ 2000

207 22133'441566七 Nonabromodiphenyl ether 5,0
命
´ 100 500 2000

209 Decabromodiphenyl ether 5.0 25 100 500 2000

MBDE‐W剛

βL 4‐Bromo[13c12]diphenyl eher 100 100 100 100 100

15L 44七Dibromo「
13c121diphenyl eher 100 100 100 100 100

28L 24牛Tribromo[13c12]diphenyl ether 100 100 100 100 100

47L 2214T‐ Tetrabromo[13c12]diphenyl eher 100 100 100 100 100

99L 2グ 4r5‐ Pentabromo[13c12]diphenyl eher 100 100 100 100
〔
υ

153L 22'44'55七HeXabromo[13c12]diphenyl ether 200 200 200 200 20C

154L 22'446♂ ‐Hexabromo[13c12]diphenyl eher 200 200 200 200 20C

183L 2グ34イ 5鼈‐Heptabromo[13c12]diphenyl ether 200 200 200 200 20C

197L 2グ334r6♂‐Octabromo[13c12]diphenyl ether 200 200 200 200 200

207二 2グ334イ 56♂‐Nonabromギ 3c12]diphenyl ether 500 500 500 500 500

209L Decabromo「
13c121diphenyl eher 500 500 500 500 500

BDE‐CVS‐EISS

138L 22134415七Hexabromo「
13c121diphenyl eher 200 200 200 200 200

in
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(注 3)

市販の工業製品のペ ンタブロモジフェニルエーテル Penta―BDE(DE‐71TM,Great

Lakes ChemicЛ 社)の主要な異性体 とその存在害J合を括弧付で示 した SIMク ロマ トグ

ラムを図 1に示す。工業製品で見られる異性体パターンと、ヒト生体で確認 されるパ

ターンは異なってお り(図 8‐ 1、 図 9-1)、 工業製品に少量含まれる 2,T,3っ4,牛PeBDE e85)

はヒト生体試料中ではほとんど検出されない。以上のことから、本分析法における測

定対象の異性体は 22,49牛TeBDE(#47)922,4,T95-PeBDE e99),22,4,↑ 96-PeBDE(#100),

2,2194,4195,5七HxBDE(洋 153),2,21っ 4,4195,61‐ HxBDE(#154)と した。

(注 4)

ロー トに少量のヘキサン洗浄綿を詰め無水硫酸ナ トリウムを約 50g入れロー トの

端より内壁をつた うようにヘキサン約 5 mLを 3回流 し洗浄する。この時の洗液は廃

棄する。

洗浄後の無水硫酸ナ トリウムに抽出液を滴下して脱水ろ過をする。抽出液が入つて

いたフラスコの内壁をヘキサン約 5 mLで 3回洗い、洗液も脱水ろ過する。

さらに、ロー トの端より内壁をつた うようにヘキサン約 5 mLで 3回洗い流す。
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(進と5)

多層シリカゲルカラムによるクリーンアップのみで試料液を測定 した時に、除去さ

れなかった脂質等の影響でピークがブロー ドになる等の現象が起きた場合、ジメチル

スルホキシ ド(DMSO)/ヘキサン分配による処理を追力日する。また、アセ トニ トリル/
ヘキサン分配や GPCに よるクリーンアップも利用可能である

1)。

なお、本分析法で検討を行った母乳試料については多層シリカグルカラムによるク

リーンアップのみで測定可能であったが、血液 (全血)試料については、多層シリカ

グルカラムによるクリーンアップの後、DMSO/ヘキサン分配による処理が必要であつ

た (図 2)。

アセ トニ トリル/ヘキサン分配 (参考)

アセ トニ トリルはヘキサンで飽和 して使用する(3L分液ロー トに、アセ トニ トリル

1000 mL及びヘキサン 100 mLを入れ、振 とう機で 15分間振 とうした後、静置 し、ア

セ トニ トリル層をヘキサン飽和アセ トニ トリル として使用する)。

蒸留水はヘキサンで洗浄 したもの(ヘキサン洗浄水)を使用する(蒸留水 2Lと ヘキサ

ン 100 mLを 3L分液ロー トに入れ 15分間振 とう機で振 とうし、一晩静置後の水層)。

多層シリカゲルカラムからの溶出液をロータリーエバポレーターで約 5 mLま で濃

縮 した後、分液ロー ト①に移 しヘキサンを加えて 10 mLと する。

ヘキサン飽和アセ トニ トリルを分液ロー ト①に 10 mL力日え、10分間振 とうする。静

置後、二層に分かれてから、分液 ロー ト②に下層のアセ トニ トリル層を移す(ペ ンタ

ブロモジフェニルエーテルはこのアセ トニ トリル層に含まれている)。 この操作を合

計 2回行いアセ トニ トリルに分配する。

アセ トニ トリル(合計約 20 mL)を移 した分液 ロー ト②にヘキサン洗浄水を加える(ア

セ トニ トリル と水は混 ざる)。

さらにヘキサン 20 mLを加えて 10分間振 とうする(ア セ トニ トリル と水が混ざるこ

とによリペンタブロモジフェエルエーテルはヘキサンヘ分配 される)。 静置後、二層

に分かれてから、分液 ロー ト③に下層の水層を移す。

水層の入つた分液ロー ト③にヘキサン20 mLを加えて 10分間振 とうする。静置後、

二層に分かれてから、下層の水層を捨て、上層のヘキサン層を分液 ロー ト②に移す。

分液 ロー ト③の内壁を少量のヘキサンで 2回洗い、洗液も分液 ロー ト②に移す。

ヘキサンの入つた分液 ロー ト②にヘキサン洗浄水を加えて 10分問振 とうする(ヘキ

サン溶液中に残留 しているアセ トニ トリルを水へ分配する)。 静置後、二層に分かれ

てから、下層の水層を捨て、上層のヘキサンを無水硫酸ナ トリウムで脱水する。試料

は濃縮後、内標準物質を添力日した GC/MS浪 J定用の褐色バイアルにヘキサンで移 し替

え、窒素気流で濃縮 してヘキサンを除去 した後、デカンを加えて 20ぃ とし淑J定試料

液 とする。
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PeBDEs

OB0307� W1009

100

4 Vokage SIR a Ch口 nnels EI■

4977S17

■Vokage SIR B Channele El+
4857114

TeBDEs
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(注 6)

ペンタブロモジフェニルエーテル、サログー ト物質及び内標準物質の分子イオンま

たは開裂イオンの M‐2Brの精密質量と相対イオン強度を表 2に示す。

本分析法では分子イオンまたは開裂イオンの M‐2Brの中で、相封イオン強度の強い

lM+2]+[M44]十及び[M+6]キのうち2つをモニターオンに用いて測定を行い、[M+4]+を

定量用に[M+2]+又は[M+6]十を確認用として使用する。

表2 各分子イオンまたは開裂イオン(M…2Bつの精密質量及び相対イオン強度

ば 「M■2]十 「M■41+ 「�【+61+ 「と正+81+ 「M+101+

Te,abЮ modiphenyleher
481.7153

180/0

483.7132

68%

485.7112

1000/0

487。7092

65%

489,7075

16%

TettabЮmo[13Q2]diphenyleher
493。7555

18%

495.7534

68%

497.7513

1000/0

499,7493

160/0

501.7474

16%

PentabЮmodiphettleher
559.6257

H%
561.6237

510/0

563.6216

100%

565。 6197

980/0

567.6177

480/0

569.6159

100/O

Pentabromo[13ご 12]diphenyleher
571.6659

■ 0/0

573.6639

510/0

575.6618

100%
577.6598

970/0

579.6578

470/0

581.6558

90/0

Hexabromodiphenylether

(開裂イオン M‐2Bつ

479.6697

17%

481.6975

680/0

483.6955

100%

485.6935

65%
487.6918

160/0

臣exabromoド 3c12]diphenyleher

(開裂イオン M_2Bつ
491.7398

18%

493.7377

680/0

495.7357

1000/0

497.7336

650/0

499.7317

160/0

(進と7)

ペンタブロモジフェニルエーテル類の GCカ ラムでの溶出順は、Ctmbttdtte lsotope

後に、HxBDEでと�翌と透5が最初 I≧ ゝ翌128が最後に溶出する)。 この溶出範囲内で検出

されたピークの内で、2つのモニターイオンの面積比率が臭素化合物の天然同位体比

の理論値に対 して±150/0以 内のものをペンタブロモジフェニルエーテル類 として同

定 し、定量を行 う。なお、高臭素化体からのフラグメンテーションによる干渉に注意

すること。

ペンタブロモジフェニルエーテル類各異性体のイオン強度に大きな差が見 られる

場合がある。標準品に対応する異性体については個々の相対感度 (RRF)を用い、そ

の他のペンタブロモジフェニルエーテル類については標準品が存在する異性体の平

均の RRFを用いて、対象物質濃度を算出する。
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(茫18)

装置検出下限αDL)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 3‐ 1～ 4‐3の とおり算出した。

表 3-1 母乳の装置検出下限(IDL)の 算出 (TeBDEs)

2,2',4)41‐      292',4,5'‐      2,3.94,4'-     2,al,4',6- 3,31,4,4・―

姑象物質名 TeBDE(#47)TeBDE(#49)_

試料量(g)

抽出液量仰 L)

分取量(mL)

最終液量(μL)

注入液濃度Φg/い)

5

10

1

20

0.1

2

5

10

1

20

0。 1

2

5

10
１

　

０２

５

　

０

　

１

　

０

１

　

　

　

２

５

　
０

　
１

　

０

１

　

　

　

２

0。 1

2

0。 1

2

0.1

2装置注入量

結果 l ⑫g)

結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4 Φg)

結果5 og)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果8 Φg)

0。201

0。 196

0.205

0。 194

0.215

0,208

0.200

0.202

0。202

0.221

0.213

0.211

0。209

0.200

0.218

0.214

0.216

0.212

0.186

0。202

0.201

0。 191

0。208

0.200

0.201

0。206

0.225

0.190

0.202

0。 183

0。 191

0.190

0,200

0.216

0。 191

0.182

0.206

0,218

0.213

0.214

0.208

0。224

0,214

0.213

0.229結果9

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N

0。203

0,00634

0.024

0.47

45

3.1

0。213

0.00605

0.022

0.45

35

2.8

0。202

0.0109

0.041

0.81

24

5。4

0.194

0.0107

0.040

0。79

30
5.5

0.215

0。00716
0.027

0.53

40
3.3cvrO/。

※IDL式 (n-190・ 05)× σn_1× 2
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表 3-2 母乳の装置検出下限αDL)の算出 (PeBDEs)

姑象物質名
2,2',3,4,4'-    2,2',4,4',5‐

PeBDE(洋85)PeBDE(#99)
2,3',4,4',6‐    3931,4ぅ 4七 5‐

PeBDE(審 119)PeBDE(#126)
2,21,4,4七 6…

PeBDE僻 100)

試料量(g)

抽出液量(mL)

分取量(mL)

最終液量(ぃ)

注入液濃度Φg/い)

装置注入量(μL)

5

10

1

20

0。 1

2

5

10

1

20

0。 1

2

5

10

1

20

0.1

2

5

10

1

20

0.1

2

5

10

1

20

0,1

2

結果 l Φg)

結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4 Φg)

結果5 Φg)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果8 Φg)

結果9(pg)

0.193

0。216

0。211

0。211

0。207

0.232

0,206

0,185

0.195

0。 192

0。212

0,193

0,195

0.205

0.202

0。215

0。227

0,210

0.208

0.203

0.232

0.221

0。205

0.202

0,209

0,217

0。 195

0.210

0。206

0.208

0.202

0.182

0.193

0.208

0.203

0。223

0.215

0。229

0.251

0。203

0.231

0.231

0.202

0.235

0.194

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N
CV(%)

0.206

0.0140

0.052

1.0

30

6.8

0。206

0.0115

0.043

0.85

42
5.6

0.210

0.0113

0.042

0.84

59

5。4

0。204

0.0114

0.043

0.85

39
5.6

0.221

0.0186

0.069

■4

46

8.4

※IDL式 (n‐ 1,0,05)× σn_1× 2
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表 3‐3 母乳の装置検出下限αDL)の算出 いxBDEs)

2,21,3,4,4',5'― 2,2',4ぅ 4七 5,5'… 2,2!,4,4.,5,6'-    2,3,3.94,4',5‐
姑象物質名 HxBDE(#138 HxBDE r洋 153 IIxBDE(#154)HxBDE(#156

試料量(g)

抽出液量仰 L)

分取量(mL)
最終液量(Ⅲ )

注入液濃度Φg/μL)

装置注入量(正 )

5

10

1

20

0.2

2

5

10

1

20

0.2

2

5

10

1

20

0.2

5

10

1

20

0.2

2           2

結果 l Φg)

結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4 Φg)

結果5 Φg)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果8 Φg)

結果9(p宜)

0。379

0。386

0,392

0.390

0.394

0.385

0.373

0.432

0.411

0,399

0,394

0.378

0.390

0。 371

0.410

0.390

0.369

0.399

0.388

0。374

0.420

0.432

0.407

0,425

0.364

0.388

0.401

0.412

0。396

0.424

0。438

0.418

0。438

0.393

0。401

0.414

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N

0。394

0.0179

0.067

1。 3

60
4.5

0.389

0.0136

0,051

1.0

89
3.5

0。400

0.0235

0,087

1,7

88

5。9

0.415

0.0164

0,061

■2

53

4,0CV

※IDL封 o‐ 1,0.05)× σn_1× 2
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表牛1 血液の装置検出下限(IDL)の 算出 (TeBDEs)

対象物質名
292',4,4・ -     2,2.,4,5'‐     2,31)4ぅ 4.-     2,3.,4',6-     3,3.,4,4'―

TeBDE伊47)TeBDE争 49)TeBDE(#66)TeBDE(#71)TeBDE(#77)
試料量(g)

抽出液量仰 L)

分取量(mL)
最終液量(ぃ)

注入液濃度Φg/μL)

装置注入量(μL)

20

10

1

20

0.1

2

20

10

1

20

0.1

2

20

10

1

20

0.1

2

20

10

1

20

0。 1

2

20

10

1

20

0。 1

2

結果lΦD
結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4 Φg)

結果5●g)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果 8 Φg)

結果9 Φg)

0.201

0.196

0。205

0。 194

0。215

0。208

0.200

0.202

0.202

0.221

0.213

0。211

0。209

0.200

0。218

0。214

0。216

0。212

0.186

0.202

0。201

0。 191

0。208

0。200

0。201

0.206

0.225

0,190

0。202

0。 183

0。 191

0.190

0.200

0.216

0。 191

0。 182

0,206

0.218

0.213

0。214

0.208

0。224

0。214

0。213

0。229

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N
CV(%)

0.203

0.00634

0.024

0.12

45

3.1

0.213

0.00605

0.022

0。 11

35

2.8

0。202

0,0109

0.041

0。20
24

5。4

0.194

0.0107

0.040

0.20

30
5.5

0。215

0,00716

0,027

0,13

40

3.3

※IDL式 (n-1,0.05)× σn_1× 2
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表牛2 血液の装置検出下限(IDL)の 算出 (PeBDEs)

姑象物質名
2,2',3,494'‐    292'ぅ 4,4',5‐    292.,4,4',6…    2,3',4,41,6‐    3,3',4,4',5-

PeBDE(辞85)PeBDE(#99)PeBDE(洋 100)PeBDE(洋 112光 PeBDE(#126)

試料量(g)

抽出液量仰 L)

分取量(mL)

最終液量(μL)

注入液濃度Φg/μL)

装置注入量(正)

20

10

1

20

0。 1

2

20

10

1

20

0。 1

2

20

10

1

20

0.1

2

20

10

1

20

0.1

2

20

10

1

20

0.1

2

結果 l Φg)

結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4●g)

結果5 og)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果8 Φg)

結果9(pg)

0。 193

0。216

0.211

0.211

0。207

0.232

0.206

0。 185

0。 195

0.192

0。212

0.193

0.195

0.205

0.202

0.215

0.227

0.210

0.208

0。203

0.232

0.221

0.205

0.202

0。209

0.217

0.195

0。210

0.206

0。208

0。202

0.182

0。 193

0.208

0。203

0.215

0.229

0.251

0.203

0.231

0。231

0.202

0。235

0,223       0。 194

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N
cvr%Ⅲ

0。206

0.0140

0,052

0.26

30

6.8

0.206

0.0115

0,043

0。21

42

5,6

0.210

0.0113

0.042

0.21

59

5,4

0。204

0.0114

0。043

0。21

39
5.6

0.221

0.0186

0.069

0.35

46

8.4

※IDL■ o‐ 1,0.05)× σ._1× 2
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表牛3血液の装置検出下限(IDL)の 算出 cHxBDEs)

姑象物質名
2,2'93,4,4:,51‐    292.,4,41,5,5'‐     2,21,4,4',5,6'-    2っ 3,31,4,4七 5‐

HxBDE(#138)HxBDE(#153)HxBDE僻 154)HxBDE(#156)
試料量(g)

抽出液量cmL)

分取量cmL)

最終液量(μL)

注入液濃度Φg/出)

装置注入量(ぃ )

20

10

1

20

0。2

2

20

10

1

20

0.2

2

20

10

1

20

0。2

2

20

10

1

20

0.2

2

結果 l Φg)

結果2 Φg)

結果3 Φg)

結果4 Φg)

結果5 og)

結果6 Φg)

結果7 Φg)

結果 8 Φg)

結果9 Φg)

0,379

0.386

0.392

0。390

0,394

0.385

0.373

0。432

0.411

0。399

0.394

0,378

0.390

0。 371

0,410

0.390

0。369

0.399

0,388

0。374

0.420

0.432

0.407

0.425

0,364

0,388

0.401

0。412

0。396

0。424

0.438

0.418

0.438

0。393

0.401

0.414

平均値 Φg)

標準偏差
IDL Φg)

試料換算値Φg/g)

S/N
CV(%)

0。394

0,0179

0.067

0.33

60
4.5

0.389

0.0136

0.051

0。25
89

3.5

0。400

0.0235

0.087

0.44

88

5。9

0.415

0.0164

0.061

0.31

53

4.0

※IDL式 o-1ぅ 0.05)× σn_1× 2
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(注 9)

測定方法の検出下限(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、母乳及び血液 (全血)についてそれぞれ表 5及び表 6の

とお り算出した。

果である。

表 5 母乳の測定方法の検出下限(MDL)及び定量下限仙lQL)の 算出

紺象物質名

2)2',4,4'‐   2,21,4951‐  292.ぅ 4,4',5‐  2,2',4,4196- 2,2',4,4.)5,5'―

TeBDE  TeBDE  PeBDE  PeBDE   HxBDE
(#47)    (#49)    (#99)    (#100)    (#153)

試料量 (g)

標準添力日量 Φg)

試料換算濃度 Φg/g)

抽出液量 仰 L)

分取量 (mL)

最終液量 (μL)

注入液濃度 Φg/μL)

5

0

10,7

10

1

20

0.27

2

5

0

1.06

10

1

20

0.03

2

5

0

1.90

10

1

20

0.05

2

5

0

2.94

10

1

20

0,07

2

5

0

5。24

10

1

20

0。 13

2装置注入量 (出)

操作ブランク平均①
 Φg/g)

無添加平均②
(pg/g)

3.54

10.7

0

1.06

５

　

４

４

　

９

０

　

２

４

　

０

０

　

９

0

5。24

結果 l Φg/g)

結果2 Φg/g)

結果3 Φg/g)

結果4 Φg/g)

結果5 Φg/g)

結果6 og/g)

結果7 Φg/g)

結果 8 Φg/g)

結果9(pg/g)

11.8

9,44

12.2

12.4

10.4

10.3

10。 2

10,0

9.24

1.08

1.01

1,06

1.34

0。966

0.927

1.04

1.12

1.00

2.14

1.70

2.29

1.99

2.05

1.90

1.89

1.66

1。44

3.26

2.81

3.13

3.07

2.81

2.59

2.51

3.25

3.08

5.26

5。 62

4.94

4.85

5.02

5.07

5.44

5。 38

5.60

平均値 Φg/g)

標準偏差

MDL Φg/g)

MQL Φg/g)

S/N

CV(%)

10.7

1。 17

4.4

12

152

11

1,06

0,118

0.44

■2

11

11

1,90

0.262

0,97

2.6

19

14

2,94      5。24

0,276     0。288

1.0      1.1

2.8        2.9

29       37
9。4        5.5

※MDL=t(n‐ 1,0.05)× σn_1× 2

※MQL=σ n_1× 10

① 操作ブランク平均 :

試料マ トリッ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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表 6 血液 (全血)の測定方法の検出下限(MDL)及 び定量下限(MQL)の算出

対象物質名

2っ 2',4,41‐   2,2',4,5'‐  2ぅ2',4,41)5‐  2ぅ 2.ぅ4,4七6- 2,21,4,4t,5ぅ 5'―

TeBDE  TeBDE  PeBDE  PeBDE   HxBDE
(#47)    (#49)    (#99)    (#100)    (#153)

試料量 (g)

標準添力日量 Φg)

試料換算濃度 Φg/g)

抽出液量 仰L)

分取量 cmL)
最終液量 (ぃ)

注入液濃度 Φg/μL)

0.196    0.491 0,986     2,74

０

　
０

２０

　

０

２０

　
０

２０

　

０

２

０

　

１

　

０

１

　

　

　

２

20

0

2.96

10

1

20

0.30

2

10

1

20

０

　

１

　

０

１

　

　

　

２

0.099

2

10

1

20

0.27

2

0.020    0.049

2       2装置注入量

操作ブランク平均①
 Φg/g)

無添力日平均②
 Φg/g)

0.132

2,96

0

0.196

0

0.491

0

0。986

0

2.74

結果l Φg/g)

結果2 Φg/g)

結果3 Φg/g)

結果4 Φg/g)

結果5 Φg/8)

結果6 Φg/g)

結果7 Φg/g)

結果8 Φg/g)

結果9 Φg/g)

2.88

3,00

2,92

2.88

2.95

3.01

3.02

2.95

2,99

0.974

0。915

0.969

0.968

1.066

1.183

0,937

0,970

0.897

2.78

2.63

2.68

2.73

2,79

2.58

2.89

2.80

2.77

0。 189    0.456

0.220    0.424

0,173    0.494

0,216    0.506

0.194    0.434

0.169    0.595

0.198    0.554

0.164    0.477

0.239    0.480

平均値 Φg/g)

標準偏差

MDL Φg/g)

MQL ttg/g)

S/N

CV(%)

2.96

0.0530

0.20

0.53

131

1.8

0.196    0.491

0.0255   0.0551

0,095    0.20

0,25     0,55

6.6    14
13       11.2

0.986

0.0878

0.33

0,88

31

8.9

2.74

0.0958

0.36

0。96

40

3.5

※MDL=t(n-1,0.05)× σ._1× 2

※MQL=σ n_1× 10

① 操作ブランク平均 :

試料マ トリックスのみがない状態で他は同様の操作を行い、沢J定 した値の

平均値

② 無添加平均 :

MDL算出用試料に標準品を添加していない状態で含まれる濃度の平均値

つ
る



§2解 説

【分析法】

〔フローチヤート〕

分析のフローチャートを図3に示す。

ゴータリーェバポレーター

窒素気流
ヘキサンl mL

図 3ペンタブロモジフェニルエーテルの分析フロー

母乳試料 液/液抽出 水洗 脱水 e濃縮

母乳 5g    飽和シュウ酸ナトリウム溶液 2 mL 5%NaC120 mL 無水硫酸ナトリウム

サログート添カロ ジエチルエーテル 10 mL             口~タリーエバポレーター

50%エタノーノワヘキサン 20 mL

[2回 目:ヘキサン 20mL]

振とう30min

血液試料 液/液抽出 水洗 脱水。濃縮

母体血 20g  飽和硫酸アンモニウム溶液    40 mL(母体血)無 水硫酸ナトリウム

磨帯血 30g  12 mL(母 体血)、 18mL(1齊 帯血)60 mL鯛齊帯血)ロータリーエバポレーター

サロゲート添力日 25%エタノーノL//ヘキサン

48 mL(母体血)、 72mL(1齊帯血)

[2、 3回 目:ヘキサン

40 mL(母体血)、 60mL(1齊帯血)]

振とう30min

脂肪含量

涙J定
再溶解・定容 引 l mL分取

「

多層シリカグルカラム

クリーンアップ

ヘキサン 10 mL lo%ジクロロメタン/ヘキサン 60 1nL

濃縮
ジメチルスルホキシド/

ヘキサン分配 押濃縮・定蓉
GC/HRMS― SIM

分析

ロータリーエバポレーター

窒素気流

内標準添力日

デカン 20 μL



母乳 5mL
瞬轟血 30mL
母体血 :20mL

【血議試41】

覧引sスパィク(ク リーシアップスパィク,

歯和シュウ酸力リウム 加 に
(1(1)エ タノー,brA4サ ン

'的
L

Sスバイク(ク リーンアップスバィク,

由酸アンモニウム 母体血コ2mL、 H帯血:lamL
(ta)エタノールがキサン 母休血:40mL、 日希血 :″hL

母■:ヘキサン 2611L

瞬帝血Iヘキサシ 0的 L

母■ 5Bt塩 化ナトリウム水滓茂 2Ⅲ正
田帝血 :ヘキサン浣汗氷 OttL
母体血 :ヘキサン洗浄水 4師 L

ス′ヽイク)

℃刊Sス ′ヽィク
シリンジスバイク】

ダイオキシン類等を含めた場合の分析フロー

(四角内数字は試料溶液の分割比)

図 4

〔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。
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y=1,0802x-0,0152

r2=0。9997

2,グ ,4∬―TetrabrOmodiphenyleher(#47)

サログー ト物質 :2,グ ,4,牛TettabЮmo[13c12]diphenyleher(#47)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pyμ  Lサロゲート物質濃度:50pゴμめ

2,2.94,51-Tetrabromodiphenyleher(#49)

サログー ト物質 :2,グ ,4,T‐Tettabromo[13c12]diphettleher(#47)

3

濃度比

(対象物質濃度:0,～ 200pyμ  L,サ ログート物質濃度:50pg/μ L)

2ラ 3七4,T‐Tetrabromodiphettlether(#66)

サロゲー ト物質 :2,グ ,4,牛Tettabromo[13c12]diphettleher e47)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pゴμL,サログート物質浪度:50pyμ L)

図 5‐1ペンタブ ロモ ジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)検 量線

（Ｍ
Ｓ
と
Ｉ
冬
日
本
＼
Ｍ
ヽ
郎
萩
）
聟
揮
旧

（Ｍ
Ｓ
と
～
冬
日
本
＼
Ｍ
尽
ヽ
荻
）
聟
擦
旧

〈思
ざ
と
ｌ
冬
日
本
＼
Ｍ
Ｓ
ヽ
家
）
聟
解
旧

RRF:0.657

y=0.5698x-0.0119

f2=0。9996
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y=0.7125x-0.0039

r2=0.9997

2,3七T,6-Tettabromodiphettleher e71)

サロゲート物質 :2,乳49牛Tettabromo[13c12]diphenyleher e47)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pyμ  L,サ ログート物質濃度:50pyμ L)

3,3七4,牛Tettabromodゎ hettleher e77)

サロゲート物質 :2,乳4,牛Tettabromoド
3c12]diphettlether(#47)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pゴμL,サログート物質濃度:50pyμ D

2,グ,3,4,牛Pentabromodiphenyleher(#85)

サログート物質 :2)グ ,4,↑,5-Pentabromo[13Q2]diphenyleher e99)

y=U.アもももX― U.UZ上 ′

r2=0,9995

/

p 口・ ∩ κQQ

/
/

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pyμ Lサログート物質濃度:50pyμ L)

図 5‐2ペ ンタブ ロモ ジ フ ェニル エ ー テル 類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)検 量線

（Ｍ
Ｓ
と
―
冬
巳
ホ
＼
Ｍ
ぶ
郎
萩
）
螺
擦
旧

（Ｍ
Ｓ
と
―
ヽ
日
本
＼
思
尽
ヽ
家
）
聟
憚
旧

（Ｍ
ざ
と
―
冬
Ｈ
ヽ
＼
恵
尽
ヽ
攻
）
聟
経
旧

y=1.0332x-0.0256

r2=0.9993

烈』kF:0.931
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y=1,0047x-0,009

r2=0,9996

RRF:0。953

292194,甲 ,5‐Pentabromodiphenylether(#99)

サ ロゲー ト物質 :29乳49甲 ,5‐Pentabromo[13c12]diphettleher e99)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pyμ Lサログート物質濃度:50pyμ め

2,グ,4,T,6-Pentabromodiphenyleher(#100)

サロゲート物質 :2,グ ,4,↑ ,5‐Pentabromo[13c12]diphenyleher e99)

濃度比

(対象物質濃度:05～200pyμ L,サロゲート物質濃度:50pg/μ L)

2,3.94ぅT,6‐Pentabromodiphenyleher(#119)

サ ロゲー ト物質 :2,グ ,4,Tっ 5‐Pentabromo[13c12]diphenyleher(#99)

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pゴμL,サロゲート物質濃度:50pyμ L)

図 5‐3 ペ ンタブ ロモ ジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)検 量線

（ば
さ
と
ｌ
ヽ
Ｈ
本
＼
Ｍ
Ｓ
ヽ
校
）
聟
禅
旧

（Ｍ
ざ
と
―
冬
Ｈ
ヽ
＼
思
尽
ヽ
荻
）
韻
擦
旧

（思
ざ
と
ｌ
ヽ
日
本
＼
は
べ
ヽ
萩
）
聟
解
旧

y=1.3087x-0.004

r2=0.9999

y=0,8074x-0.0066

f2=0.9997

RRF:0,767
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（思
ぶ
と
Ｉ
冬
日
本
＼
Ｍ
尽
醸
荻
）
聟
擦
旧

3,3',494',5-Pentabromodiphenyleher(#126)

サ ログー ト物質 :22,4,T95‐Pentabromo[13σ 12]diphettleher(#99)

v=1.1603) 0.0417

P=o。9992
/

/

/
o1234

濃度比

(対象物質濃度:05～ 200pノ μLサロゲート物質濃度:50pゴμL)

2,2.93,4∬ ,5'中HeXabromodiphettletter(#138)

サログー ト物質 :2,グ ,4,T,5ぅ 5七Hexabromo[13c12]diphettleher(#153)

/
y=0.8312】

P=o。9993

/

ⅧF:0.766

/

o1234

濃度比

(対象´質濃度:1～ 400pyμ Lサログート物質濃度:100pyμ  L)

2,2',4941,5,5'…Hexabromodiphenyleher(#153)

サ ログー ト物質 :2,グ ,4ガ ,5,5LHexabromo[13c12]diphettlether(#153)

y=1.0209x-0.002

r2=0。9998

/
嘩

（Ｍ
Ｓ
と
ｌ
冬
巨
小
＼
悠
§
ヽ
家
）
聟
揮
個

（Ｍ
ぶ
と
ｌ
冬
Ｈ
ホ
＼
Ｍ
尽
ヽ
女
）
聟
解
檀

o1234

濃度比

(対象物質濃度:1～ 400pyμ Lナログート物質濃度:100pゴ μ Ll

図 5‐4 ペ ン タブ ロモ ジ フェニル エ ー テル 類 (TeBDEsぅ PeBDEs,HxBDEs)検 量線
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2ぅ2.,4,甲 ,5,6'‐HexabЮmodiphenyleher(#154)

サ ロゲー ト物質 :2,グ ,4,r,5,♂―Hexabromo[13c12]diphettleher(#154)

y=0.9707x-0,0071

r2=0,9998

/

（μ
ざ
と
ｌ
ヽ
日
本
＼Ｍ
尽
ヽ
荻
）
韻
率
旧

濃度比

(対象物質濃度:1～ 400pプ μL,サロゲート物質濃度:100pゴ μ Ll

2,3,3',4,4.,5‐ Hexabromodiphenyleher(#156)

サ ログー ト物質 :2,グ,4,T,5,5tHexabromo[13c鯰 ]diphettlether(#153)

濃度比

(対象物質濃度:1～ 400pゴμLサロゲーM質濃度:100pyμ  L)

図 5‐5 ペ ンタブ ロモ ジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)検 量線

（感
ぶ
と
～
冬
ュ
本
＼思
尽
ヽ
家
）
聟
樫
旧

y=0,8138x-0,0293

r2=0。9982

RRF:0.678
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2,グ ,4,牛Tetrabromodiphenyleher e47)

2っグ,4ぅ5上Tettabromodiphettleher(#49)

2,3七 T,6‐TettabЮ modiphenyleher(#71)

図 6‐1 ペ ンタブロモ ジフェニルエーテル類 (TeBDEsぅ PeBDEs,HxBDEs)

マススペク トル
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3,3',49T―Tetrabromodiphenyleher e77)

2,2'ぅ3,4,4七Pentabronlodiphenylether(#85)

図 6‐2 ペ ンタブ ロモ ジフェニアレエーテル類 (TeBDEs,PeBDEsぅ HxBDE⇒

マススペク トル

2,グぅ4,F,5-Pentabromodiphenyleher(#99)

2,グ ,4)T,6‐Pentabromodiphenyleher eloo)

つ
ね
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る



2,3七 4)↑ぅ6-PentabЮ modiphettleher(#119)

393',4,4',5‐Pentabromodiphenylether e126)

2,グぅ4ぅT95,5tHexabromodiphenyleher e153)

2,グ ,4,T95,♂‐HexabЮmodiphenyleher o■ 54)

図 6‐3 ペンタブロモジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)
マススペク トル
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2,2'ぅ 4)41‐ Tettabromo[13c12]diphettleher e47)

292',4,41,5-Pentabromo[13c12]diphenyleher(#99)

2ぅグ,4941,5,5LHexabromo[13(れ 2]diphenyleher(#153)

図 6‐4 ペ ンタブ ロモ ジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)
マススペク トル
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2ぅグラ4,T,5,♂‐Hexabromo[13c12]diphenyleher(#154)
OS01lBXM10∞ 675(10 aC2J Cm(674676‐ B61 6ea)

2,グ ,3,4,甲 ,5LHexおromorc12]dわhenyleher e138)
Oe011騨田iO05 704(12143)Cmい れ力蝋aOOl削 +7“ 787J)

』199o

郎艤
‐

‐６

／

図 6‐5 ペ ンタブロモジフェエルエーテル類 (TeBDEsっ PeBDEs,IIxBDEs)

マススペ ク トル
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ね
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071031XW1001

‐1-

071031XW1001

[M+4]十
‐1-

071031XWY1001

・珂lM十刻
十

13c12‐ TeBDE#47

31‐Oct‐200717:11:21
■Vokage SIR e ChBnn。「6 EI+

4977517
383o7

4:Vollage SIR O Channols EI+
4057114
019o6

4 VoHage SIR 8 Chann● Is EI+

4837133
553o6

850    860    8
31‐Oct‐200717:11:21

5:Vohage SIR 12 Channels EI+
5776002
190o7

#126 5656201
50896

す¬Tinto
l120

31‐Oct・200717:11:21
5i Vokage SIR 12 Channels EI+

13c12~HXBDE#138  49ξ熙!

100 pg

#49 #71

・ 1

071031XW1001

071031XW1001

[M+4]+

EM+6]十

[M+2]|

[M+4]十

[M+21

TeBDEs

各 20 pg

740    750    7

#100

13c12‐PeBDE#99

790   000   B10

100 pg

[M+4]十
‐1-‐

071031XW1001

[M+61

920

071031XW1001

[M+4]十

071031XW1001

071031XVV1001

100

#119

960         900

13c12‐HXBDE#154

#154 #153

図 7-1 標準液の SIM

ペンタブロモジフェニルエーテル類

PeBDEs

各 20 pg

lo oo         10 20         10 40

13c12~HXBDE#153

13c12~HXBDEs

各 200 pg

071031XW1001 5:Vo‖ ngo SIR 12 Ch□ nnes EI+

#156484繋 :,

4016977
914o6

‐1…

071031XW1001
IIxBDEs

各 40 pg

1160       1180        1200        1220       
′

クロマ トグラム

(TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)

5i Vokage SIR 12 Channols EIキ

Si Voha9e SIR 12 Channols EI+
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TeBDEs

各 0,2 pg

31‐Oct‐200718:“ :34
■vOmage sIR 9 Channol● EI↓

#77    835日

31HDct‐200718:44:34
5:Vohage SIR 12 Channolo EI+

SaS 6201
552●4

310ct‐ 200718:“ :34
5:Vollage SIR 12 Channol日 EI+

4830958
120o5

720

071031XⅣV1004

900         920

071031XⅣV1004

1020

#153

図 7‐2 繰 り返 し試験の代表的なクロマ トグラム

ペ ンタブロモジフェニルエーテル類 (TeBDEs,PeBDEs,HxBDEs)

〔添力日回収実験結果〕

混合標準溶液 20 ng/mLを 10 μL(200 pD添力日した試料と、無添加の試料を用いて分

析を行い、その定量値の差からサログート法による相対回収率を求める。

添加回収実験の結果を表 7及び表8に示した。また、サログートを計算に用いずに

求めた内標準法による絶対回収率及びその変動係数については括弧付で併記した。

洋100
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表 7 母平Lの添加回収実験結果

試料量 添力日量 測定 検出濃度 回収率 変動係数
対象物質名

2,2'っ 494'‐Tettabromo            5

……… ……diPheny算嫌 I…(11の __0
2,2',4)5'― Tettabromo            5

_………aiPhenylettoF_(11動 … |
2,31,494LTettabromo 5

5_diPhenylttI_(す00)__
2,31,4',6-Tettabromo

3,31,4,4'‐ Tettabromo

(%)   f%
H.0    -   ―

021Q_■Qユ_(嘔p】_ユll_k塑鋤__

1,4    -    ―

121曼 _ lQI_(1lQ江 4=マ‐αl。近……

帥
２００

回数

2

5

無添加

200

２

５

無添力日

200

N.D.

41.0

2

5 102(109) 2.6(5.8)

diPhenylg中悽F_(171)__1 200 5 40。 9

5 無添力日 2  N.D.
ユQ2(109J_⊇上Φュユ〕…

3.6r4.4
5 無添力日 2
5     200     5

N.D.

40。 4diDhenVleher

2ぅ2',3,4941‐ Pentabromo

ド4P4印4屋o御oF eel)
2,2',4,41,5‐Pentabromo 5 無添加  2

diPhenyle蛭_壁2動 5     200     5

2,2.ぅ 4,4',6-Pentabromo 5 無添加  2
diPheny10堕 建 009_ 5     200     5

2,3',4,41,6-Pentabromo 5 無添加  2
dipheny興壁__坐里動_

5     200     5

3,3.ぅ 4,4',5‐ Pentabromo 5 無添力日 2
5     200     5

1.4    -    一

“

lC__ユ Q豆廻D_ユ」重_里ヱ)……

101(1

5 無添力日 2
5     200     5

N.D.

40.3 lQl oeュ _■ど色領二1ユ_…

3.7

48.4

1.0    -    一

坐12_10F(19り_12C二働…

l12(lQOI__2重 Kニュ2〕……

N.D。

39.8 4.3(6.3#126 100(92

2,2'93,494'95'‐Hexabromo 5 無添力日 2  N.D。   一

_……… Oipheny里に1__建1郎A___0__般Q__十二‐~~Tli__… 2ヱ S動 _⊇fユ包ュ2近 _‥

2,グ ,4,T,5,5七Hexabromo    5 無添力日 2   7.4   -   一

……………さ堕性り中些4.豊壼働__… 0………4qQ.…………0 母豊lユ ………191.O働…■11“値壁)_.

2,グ ,4,T,5,θ―Hexabromo    5 無添加  2   1,3   -   ―

………………主山里辿鯉型蛍1154・ J………0………型 Q__……ユ_……母219………191_eC)… 22壁i2】……
2,3931,4,41,5… 1肛exabromo 5 無添力日 2  N.D.

99(;

一  H4    -
2,2.,4ぅ 41‐Tettabromo

ド3c12]diphenyleher(#47)*1 5  1000  5   -  107   4.1
-  101    -

5     1000    2

5     1000    2

2000    2

2000    5

-   97    -
-     92      5。 4

2,21,4,41,5-Pentrabromo

ド3cl』dphettlether(#99)ホ
1 5  1000 5  -  92  4.7

2,21,4,4',5,5'‐Hexabromo          5

……[:竺 l』dipheny饉_壁亜働二__|
2ぅ 21,4,4',5,6.― Hexabromo          5     2000 -  104     -

ド3c12]diphenyleher(#154)*1 5  2000  5   -  95   4.8
■1サログー ト物質の絶対回収率
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表 8 血液 (全血)の添力日回収実験結果

対象物質名
試料量 添力口量 預」定 検出濃度

(宮) (pg) 回数  仲宮/2) 呻∽
変動係数

(%)

2,2',494七Tettabromo     十

_i__riPheny10ttI(117)
2,2'94,5LTetrabromo

20  無添力日   2     3.0
20  200  5  1911__坦 2廻里の_1工_延_り__

20 無添加   2   0。 22   -    一

…… ……diPhenylettoF_(11動  20  200  5  191ュ _…191(111)__⊇ la Ci三)__

293七494LTettabromo         20  無添力日  2   N.D。
__ OiphenyいいI(すOO_ 20 200 5  9。 9 22(109J_■ 1曼 _Cl動 _…

2,3',4P,6‐ Tetrabrolno 20  す照添力日  2   N.D.
diPhenyぃぃ1(171)29  200  5  9.4 21(19a〕 _2f旦 _(里iQ)__

diphenyleher(#77) 20   200   5    9.7
20  安妻派朝日  2   N.D.

97(106)2.0(8.9)

3ぅ 31,4ぅ 4LTetrabromo

2,2.93,4,4'―Pentabromo 20 無添力日  2   NoD.   ―

………………Ⅲ蜘 I仰峰I…eeo)………29………299_中……0………………?lC…∴ …?0(19n__ユl生里i2)__

2,2'9494',5-Pentabromo       20  無添力日  2    0,41    -     ―

―――――――diPheny堕_(1動…………?0… ……2Qq__………。………1■7……192(l10)_ユ lC__(ヱュ2〕_…

292.,4,4.96‐Pentabromo      20 無添力日  2   1.0    -    ―

い一――………主芝型町■聖堅__e1009_……29… ……299…………互…………1917 ………2ヱ (19効 _…2■_(ヱl働 _…

2,3',4,4',6‐ Pentabromo 20 無添力日  2   N.D.   ―

――――一二―dipheny些Ⅲ■_Ql19D___29 _2鯉 ___|__ 1011… …19_1_(1い)_二-l C17光
_¨

3,3'っ 4,4.,5‐ Pcntabromo 20 無添力口  2   NoD。    一    ―

diphenylether(#126)   20     200    5      9.6     96(107) 3.8(5.8)

2,2',3,4,4'95'― Hexabromo 20  す【添力日  2   N.D.
____diphenyl皇雌1_世ユ_20  400 5  19。 3

2,2'94,4'ラ 5,5'…Hexabromo 20   安く彰代力日   2      2,7

――――――一―。
iPhenyl主魚01_建110)__ 20  400  5  22.4

2,2',4,4.,5,6.―Hexabromo 20  安妻添功日  2   N.D.
diphenyleher(#154)   20    400    5     20。 2 101(幼 _…117(ヱ iQ)……

2,3,3',4,4.,5‐ Hexabromo 20 無添加   2   N.D.   ―    ―

diphenyleher(洋 156)   20     400    5     19.4     97(91)  7.5(5。 4)

…2ヱ el)__oど2(曼 iQ〕…

…22C93)_二重_里iCI__

2ぅ2七494LTetrabromo 20    1000    2

[13c12]diphenylether(#47)*1   20    1000    5

104

110 9.4

2,2',4,4',5-Pentrabromo 20    1000

[13これ2]diphenyleher(#99)*1  20   1000

２

　

５

108

112 8,3

2ぅ2',4,4'95,5.―Hexabromo

__[IC121diphenyle些
=_(煙

疋__型__2QQ生___豆

20   2000    2 100

94 3.5

2,2',4,4.,5っ 6.―Hexabromo

[13c12]diphenylether(#154)*1  20  2000   5

20   2000    2 96

93 7.2

■1サ ログー ト物質の絶対回収率
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〔多層シリカグルカラムクロマ トグラフィー〕

多層シリカグルカラム(注 1)か らの溶出パターンを表 9及び表 10に示 した。ヘキサ

ンで溶出した場合には、溶出液量 100 mLに おいても回収 されない異性体(#859洋 138

等)が存在 した。一方、10°/0ジクロロメタン/ヘキサンで溶出した場合には、溶出液量

4o mLで添力日したほぼ全ての異性体が回収 された。この結果から、多層シリカグルカ

ラムにおける展開溶媒には 10°/oジ クロロメタン/ヘキサンを用い、溶出液量は 60 mL

とした。          I
表 9 多層シリカゲルカラムからの溶出パターン(100/0ジ クロロメタン/ヘキサン)

100/0ジ クロロメタン/ヘ キサン 回収率

(%)0‐ 20 rttL 20-40 mL 40‐ 60 mL 60‐ 80 mL 80‐ 100 mL

2_21_4_4七 TeBDE r辞 47Ⅲ 1
ｎ
Ｊ

Ａ
υ 0 ０

０

０

０

０

0 104

2_2._4_5tTeBDE僻 49ヽ
ハ
〕 100 0 101

2.3t、4.41-TeBDE(#66) 1 102 0
●

，
（
υ

2.314'.6‐ TeBDE(#71) 0

1

99 0 0 99

3.314.4七TeBDE(#77Ⅲ 101 0
（
υ 101

2.2'.3.4.4・ ―PeBDE(辞 85) 99 0 0

0

0

0

0

ｎ
〕 99

2_2・ .4_4'_5‐PeBDE f#991 2 99 0 ll 101

2.21.4、 4'.6-PeBDE(洋 100)
く
υ 9( 0 0 101

2.31.4.4.、6-PeBDE(評 119) ６

一
３

9雪 0 100

3.3t.4.4'.5‐ PeBDE r#126Ⅲ 9[ C 101

2.2!.3、 4.4'.5七HxBDE(#138) ｎ
υ 9写 C 97

乏、2..4.4i.5.51-IIxBDE(洋 153) 4 92
ｎ
υ C 96

Z.214.415.6.‐ HttBDE(洋 154) 7
０
０

ｎ
υ C 96

13cL2-2,2',4,4七 TeBDE(評 47) 1 108
ｎ
υ 0 C 108

13c12-2.2'9494七
5‐PeBDE(洋99) 2 100 0 0 C 101

3c12‐
2.2..4.4'.5.5七 IIxBDE僻 153 4 つ

Ｄ
∩
ン 0 C

C

C 97

13c12-2.21.4.4'.5.61-HxBDE(洋 154 7 89 0 0 9〔

標準物質 l ng、 サログー ト物質 l ng添力日
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表 10 多層シリカグルカラムからの溶出パターン(ヘキサン)

ヘキサン 回収率

r%Ⅲ0…20 mL 20‐401正L 40‐60 mL 60-80 mL 80… 100 mL

2.21.4.4上TeBDE(評47) 0 1 43 49 ●
Ｊ

ハ
Ｖ

2.214.5上 TeBDE僻49) 0 1
く
υ 43 101

2,3七4,4LTeBDE(洋66) 0 48 ０

２

４

　
５

9 98

2.31.4・ .6‐TeBDE(洋71Ⅲ 0 0 14 2a 90

3.314.4上TeBDE r評 77Ⅲ Cl 1 4C 47 ｎ
ン

∩
ン

2.2..3.4.4七 PeBDE(評 85) Cl 0 ‐８

４５

・
２４

２０

４３

39 ５８

2_214_415‐PeBDE r浮 99Ⅲ Cl 2
く
υ 108

292七4,4七6-PeBDE(#100) 0 8 7写 3 112

2.314.416‐PeBDE僻 119Ⅲ 0 12 83 つ 117

3.314.415‐PeBDE β子126Ⅲ 0 2 51 1 110

2.2'.3、4.4'.5LIkBDE(禅 138) 0
６

　
６

　
１

１

　
３

　
２

31 ４

一

2,2'94,4七5,5L醐DE(洋 153) 0 2 39
０
０

2.214.4'.5.6七MDE(評 154Ⅲ 0 7 61 92

13c12‐
2.2'.4.4LTeBDE(辞 47) G 1 41 4〔 5 98

13c12‐
2.2'.4,4'95‐ PeBDE(洋 99) C 1 5C 4写

3cれ
2‐2,2七4,4七5,5七IIxBDE o153) 0 2 41 3

21

91

13c12‐
2.214.4'.5.6七 IIxBDE(評 154) 0 61 3 93

標準物質 l ng、 サロゲー ト物質 l ng添力日
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〔環境試料分析例〕

母平Lか ら、ペンタブ
000120XWO∞

[M14]十

000120XW1008

000120XttOOS

080120XW4000

000120XW1006

ェニルエーテルが検出された(図 7)。

3c12‐TeBDE#47

#1 (3.7 pg/8) (1.4 pg/g)

洋1 9(1.Opg/g)

1040        1000

13c12~耳XBDE#139
13σ

12~HXBDE#154

ロモジフ

無添力口

■vOnaOo sIR a Channels EI+
4077517

870    000    000

5:VonagO sIR 12 Channds EI+
5770002

巧 ¬m
l120

S:Vokage SIR 12 Channols EI+

4057a60
0 See6

・引[M・句
+

000120XW1000

080120XW4000

000120XM000

000120�W1008

lM+6]十

[M+2]+

lM+4]+

13c12‐軍XBDE#「ゴざ
aЧ

好ね

OB0120XM000

郷
／

ODD120XW4000

[M+2]+

ノ

7(1l pg/g)

図 8‐1母乳試料のクロマ トグラム(無添加)

ペ ンタブ ロモ ジ フェエル エ ー テル 類 (TeBDEs、 PeBDEs、 HxBDEs)
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000120XW1000

000120XW1000

■Vohage SIR a Channels EI+

4077517

lM+2]+
Ч

―000120XW1000 4 Vo19g。

#77

O Channols EI+

4057114

TeBDEs   #49

[M+4]十 各 200 ptt ψR力日
#71

‐1-

000120XW1000

870    000    0

5:Vokege S R 12 Channels EI+

5770002

000120XW1009

000120XWl∞ 9

#119

#154

PeBDEs #85

各 200p宜 琥魚力日

#126

1040        1000

-HxBDE#13913c

13c12‐IIXBDE#153

洋153

000120�″1009

[M+2]十

lM42]+

000120XW10∞

lM44]+

10B0       1 11 20   11 40   1l S0   11 00   12 00

図 8‐2母乳試料のクロマ トグラム(添加 )

ペ ンタブ ロモジフェニルエーテル類 (TeBDEsラ PeBDEs,HxBDEs)

Si Vo世 oge SIR 12 Channols EI+

5:Vo監日ge SIR 12 Channels EI+

4937370
583o0

13c12‐HXBDE#138

IIxBDEs   #138

5:VonagO sIR 12 Ch口 nnels Eト

4030050
028o5

#156

各 400 pg添力日

13c12‐PeBDE

[M+6]+

[M+4]十
‐1-

000120XW1000

lM+2]+
000120XW1009
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血液 (全血 )

000307XW1000

1

[M+4]+

から、ペンタブロモジフ

無添力日

ェニルエーテルが検出された(図 8)。

4i VonagO sIR S Channets Eト

13c12~TeBDE#47        
ヤ   49争

I,ヱ

4057114
212o5

-1-

OB0307XWl∞0

000307XW1000

080307XW1000

[M+2]十

lM+6]十

S:Vokage SIR 12 Channole E+

104o0

4 Vottage SIR B Chennole EI+

000307XW1000

000307XW1009

000307XW1000

000307XW1009

■

13c12‐HXBDE#153

1120       1140

(全血)試料のクロマ トグ

ニルエーテル類(TeBDEs、

4957360

BC12~HXBDE#二
ぢ
ga時

ね

4019977
イ100o4

図 9‐1 血液

ペンタブロモジフェ

ラム(無添力日)

PeBDEs、 HxBDEs)

■Vohago SIR e ChannOle EI+

ノ      (3.O pg/g)

呵lM+T
細
／

0(1.O pg/g)
(0。41 pg/g)

‐1-

080307XWl∞9

“

[M+4]+

1020        1040        1060

13c12~耳XBDE#139

価／
‐1-

000307XW1009

[M+2]+

lM+4]+

lM■2]+

5t Vok99o SIR 12 Channe13 EI+

si vonago SIR 12 Ch□ nnett RI+

1020

つ
と



000307XW1003

OH1307X削 1∞ 0

■Vo‖ロロo SIR O ChannoL EI+
4977517

3 02oe

TeBDEs

各 200 pg添力日

#119

13c12~HXBDE#154

PeBDEs

各 200 pg添加

■VokaOo SIR e ChannOtt EI+

4:VoltaOo S,R O Channab EI十

si vOmago SIR 12 Ch□ nno「□E「

5770002
193o0

Si Vokago SIR 12 Channeに EI+
S75∞ 22

100o0

Si VoК ago sIR 12

s:vOnagO SIR 12 Channob EI+
4057300

“

”

７‐

陀#77#49 #71

lM+4]+
■

―
000307XWl∞ 3

000307XW1003

000307XW1003

000307�1003
#100

#126

卜

‐９

お

耐

中

６３７

13c12~HXBDE#139

[M+4r
000307XWV1003

000307XW1003

HxBDEs

各 400 pg添力日

Si VOneDe SiR 12 ChannoL EI+

4937379
776o0

BC12‐HXBDE#138

Si VoRBDe SIR 12 ChanneL EI+

#138    #15640♀ ::認
洋154 #153

13c12‐ PeBDE

lM+4]十

[M+61
000307XW1003

000007XⅣ V1003

図 9‐2

ペンタブロモ

血液 (全血)試料のクロマ トグラム(添加)

ジフ ェニル エ ー テル 類 (TeBDEs、 PeBDEs、 HxBDEs)
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【評価】

本法により、母乳試料中ペンタブロモジフェニルエーテルの 0,44～ 4.4 pg/g― wetレベ

ルの検出 (1.2～ 12 pg/g‐wetレベルの定量)が可能である。また、血液 (全血)試料

中ペンタブロモジフェニルエーテルの O.095～ 0.36 pg/g― wetレベルの検出 (0。25～ 0,96

pg/g‐wetレベルの定量)が可能である。

【採取試料及び試料液の輸送】

試料採取後はガラス製の容器に入れ、遮光・ハ凍で輸送・保管する。
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Pentabromodiphenylether                                ,

This mehod pro� des procedure for he determination ofpentabromodiphenylether in human

breast mik and whole blood samples by gas‐ chromatography high resolution mass

specttometり (GC/HRNIS).

[IIuman breast milk]

Hllman breast=mlk(58)Spike With sllHogate Standards mixture and exttacted by lquid‐ liquid

extraction.IIuman■■lk is two umes exttacted wlth hexane,aner adding 2 mL of saturated

potassillm oxalate aqucous solutionぅ 10 mL ofdiettyleher and 20 mL of50%e血 孤101/hexane.

The extract is washed with 5%sodillm cmoride and then dehydrated � h anhydrous sodium

sulfate.Aner solvent evaporation,lipid content of sample is determined by gravimetric

mehod.The lipid is quantiied sufflcient to 10 mL ofhexane.One milliliter of sample exttact

is suttected tO muli layer s� cagel colllmn and hen elute with 60 mL 100/0

dichloromethaneれexane. After he solution is evaporated and further concenttated to 20

microL by nitrogen gas purge,it is added intemal standard.The analysis is measllred wih

GC/HRMS‐ SIM.The method dettction hmits(MDL)and he mehOd quantiflcation limis

(MQL)are O.44‐ 4.4 pg/g and l.2-12 pg/go The averages of recovettes CN=5)of

pentabromodゃ hettleher in human■ �lk contalmng 40‐ 80 pg/g are 97‐ H20/0ぅ and he relat� e

standard deviations are l,6‐ 5。2%.

[Huntn whOle blood]

Hlman whole blood(matemal biood 20 g or cord blood 30 g)sPike �h sllHogate Standards

mixture and extracted by liquid―hquid exttaction.Human blood is three tilmes extracted wi血

hexane,after adding saturated arnmoniuni sulfate aqueous solution and 25%ehanoV hexanc.

The exttactis washed wtt hexane‐ washed water and hcn dehydrated � h anhydrous sodiuln

sulfate. Atter solvent evaporadon, lipid content of sample is dcte..lined by gravirnetric

mehod,The lipid is quantifled su� cient to 10 mL ofhexane.One millll■ er of sample cxtract

is suttected tO multi layer silicagel colllmn and hen elute with 60 mL 100/0

dichioromethane/hexane.After the solution is evaporated and hrther concenttated to 20 μL

by nilrogen gas pllrge, ■ is added intemal standardo The analysis is measured with

GC/HRMS‐ SIM.The mehod detection limits(MDL)and he mehOd quantittcation limits

(MQL)are O・ 095-0.36 pg/g and O.25‐ 0。96 pg/g.The averages of recoveries s=5)of

pentabromodiphettleher in hunτ n blood containing 10-20 pg/g are 9牛 102%,and he

relative standard deviations are l.4‐7.5%.
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5g
SWOtte standards

mtcIBIbbod 20 g

cord bbod 30g

slBrrotte standards

rotary evaporator

nitrogen tts purge

hexanc l mL

potassnHIn oxalatt aq.字 mに  50/O NaC120hL

dおhylehcr 10乱

500/O ethano7hexane 20 1五 L

[2nd hexane 20血 ]

Shaking for 30 H�

ammorllun ttunte aq・       401司 L:mterllal

(12乱 :mterllaL 18血 ico�)60祀 icod
250/Ochno1/hexanc

c48証 :mtcrllaL 72証 :cord)

[2nd&3rd hexane

eO趾 :mterrlaL 60乱 :cord)]

Shaking for 30 min

anhydrott Na2S04

Юtary evaporator

anhydrolls Na2S04

Юtary evaporator

10%dicmoroIIlehane/hcune 60■ 肥

rotary evaporator

nitrogen gas plrge

intamal standard

decane 20μL

Figure l.Fiow chart illusttate salnple extraction,cleanup alld analytical mehod for

pentabromodiphenylether in human lnilk and blood samples

liquid― liquid extraction

2 times wtt heunc

liquid‐ liquid extraction

3 times wih hexanc

muli byer silicagel coh―
qllantie Sualcient

to 10 nttL

concentration

to 20卜L

つ
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物質名 分析法フローチャー ト 備考

ペンタプロモ

ジフェニル

エ ー ア ル 母乳 5g
サログート添力日

5%NaC120 mL

母体血 20g
勝帯血 30g
サログート添力口

飽和シュウ酸ナトリウム溶液 2 mL
ジエチルエーテル 10 mL
50%エタノール/ヘキサン 20 mL
[2回 目:ヘキサン 20m団
振とう30min

無水硫酸ナトリウム
ロータリーエバポレーター

飽和硫酸アンモニウム溶液
12 mL(母 体血)、 18mL(屑帯血)

25%エタノール/ヘキサン
48 mL(母体血)、 72mL(陪帯血)

[2、 3回 目:ヘキサン
40 mL(母体血)、 60mL(暦 帯血)]

振とう30m�

40 mL(母体血)

60 mL僻帯血)

ロータリーエバポレーター

窒素気流
ヘキサン l mL

ロータリーエバポレーター

窒素気流
内標準添加
デカン 20 μL

無水硫酸ナトリウム
ロータリーエバポレーター

ヘキサン 10 mL

10%ジクロロメタン/ヘキサン60 mL

脂肪含量測定

多層シリカグルカラム

クリーンアップ

ジメチルスルホキシド/
ヘキサン分配

GC/1・IRMS‐SIM
分析

GC/HRMS‐SINI

カラム

ENV‐5MS
(関東化学)

カラム長:15m
内径 :0.25 mm

膜厚 :0。 lμ m

検出下限

<母平L>

0.44～ 4,4 pg/g

<血液 >

0.095～ 0.36 pg/g

定量 下限

<母乳 >

1.2～ 12 pg/g

<血液>

0。25～0,96 pg/g
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