
【対象物質の構造】

Cas.No.

1-IPN 6158‐ 45‐8

2‐IPN 2027-17‐0

IPN 29253-36‐ 9

兵庫県立健康環境科学研究センター

イツプロピルナフタレン

Isopropylnaphthalene(IPN)

(別名 トメチルエチルナフタレン)

ジイツプロピルナフタレン

D�sopropyinaphthalene(DIPN)

(別名 ビス (トメチルエチル)ナフタレン)

(参考)

リイツプロピルナフタレン (注 1)

Triisopropylnaphthalene(TIPN)

(別名  トリス (トメチルエチル)ナフタ レン)

DIFN

Cas.No. Cas.No.

193‐DIPN 57122-16-4

1ぅ 4‐DIPN 24157-79-7

1,5‐DIPN    ―

1,6-DIPN 51113-41-8

1,7-DIPN 94133‐ 80-9

2,3-DIPN 94133‐ 81-0

296‐DIPN 24157-81-1

297‐DIPN 40458-98-8

E)IPN  38640-62-9

TIPN 35860-37‐ 8
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【物理化学的性状】

物質名 分子量
沸点

(℃ )

蒸気圧

(Pa)

水溶解度

(mg/L)
LogPow

1-IPN 170.25

2-IPN 170。 25 268

DIPN 212,33 3011)'2) 0,0620(18℃ )1)'2) 0.18-0.443) 4.90*

TIPN 254。 40

・Hazardous Substances Data Bank(HSDS), Uo S.National Library Medicine(1996)

【毒性、用途】

DIPN:(毒性)肝臓や脂質代謝への影響と皮膚の肥厚。ほ乳動物で肝臓と脂質代謝

に影響。急性経口毒性 (LD50):ラ ット約 5000 mg/kg、 マウス 3400-5100

mg/kgつ '5),0。 LC50:Or滋,昴 ′″″
“

(ヒ メダカ)4.5 mg/L(48h)(toxicに 該

≧ζ)。

(用 途)感熱紙用染料溶剤、ジェットプリンタ用インキ、液晶ポリマーの原料、

特高圧コンデンサー用絶縁体
7)、 ポリエチレンナフタレー ト樹脂等の原料な

ど。

§1分 析 法

(1)分 析 法概 要

, (底 質)湿泥 (10g― dry相 当)をアセ トン及び 20%ヘキサン含有アセ トンにより振

とう。超音波抽出し、ヘキサンに転溶する。ENVITM― Carbカー トリッジ及び銅粉添加

によリクリーンアップした後に、内標準物質を添力日して GC/MS―SIM法により定量する。

(生物)ホモジナイズした魚試料 10g―Wetを lMKOI‐1/エタノールにより常温アルカリ分解

し、ヘキサンに転溶する。ENVITMぃ Carb Ⅱ/PSAカ ー トリッジ及び W BOND ELUT― SIカ

ー トリンジによリクリーンアップした後に、内標準物質を添力日して GCノMS―SIM法によ

り定量する。

(2)試薬・器具

【試薬】

2,6-DIPN(>99%):東京化成製

DIPN:異性体ごとの保持時間が確認できる高純度のもの (注 2)

390



2‐IPN(>95%):東京化成製

1‐IPN(>85%):東京化成製 (注 3)

ヘキサクロロベンゼンー13C6(>990/o):内 標準物質 (注 4)

ヘキサン :残留農薬 。PCB試験用 (5000倍濃縮 )

アセ トン :残留農薬・PCB試験用 (5000倍濃縮 )

エタノール :残留農薬 。PCB試験用 (5000倍濃縮 )

水酸化カ リウム (粒状):試薬特級

塩化ナ トリウム :残留農薬試験用

デカン :環境測定用 (注 5)

銅 (粉末):試薬一級

クリーンアップカー トリッジ :

a Supelclean ENVITM― Carb SPE Tubes O.5g,6 mL:SUPELCO夢 壁 (注 6)

。 Dual Layer ENVITM… Carb Ⅱ/PSA 500/500 mg 6 mL SPE Tube:SUPELCO製

・ HF BOND ELUT―SI,500 mg3 mL:VARIAN製

【試薬の安定性・毒性】

IPN及び DIPNは、比較的皮膚刺激は少ない方であるが、暴露されないよう取り扱

いに注意する。 ヘキサクロロベンゼンー13C6は 、化審法第一種指定化学物質のラベル

化されたものであるため、取り扱いに十分注意する。

【器具】 (注 7)

ガラス器具 :50 mL遠沈管、300 mL分液ロー ト、100 mLビーカー、50 mLガラス

製シリンジ、パスツールピペット、200 mL濃縮管

ホモジナイザー :生体試料のホモジナイズに用いる。

折更とう埠悟 (SR‐2w:TAITEC寡り :↓辰とう1こ 用いる。

超音波洗浄器 (AS ONE製):超音波抽出に用いる。

窒素ガス吹付け器 (TurboVap Ⅱ :Zymark製):決縮に用いる。

遠心分離機 :試料と抽出液の分離に用いる。

(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。

【試料の前処理】

(底質)底質 20g…wet(10g‐ dry相 当)を 50 mL遠沈管に入れ、アセ トン20 mLを加

えて振とう及び超音波抽出をそれぞれ 10分間行う。遠心分離を 2200 rpmで 10分問

行い、抽出液をヘキサン20 mLと 5%塩化ナ トリウム水溶液 200 mLと 共に 300 mL分
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液ロー トに移す。再度、底質に 20%ヘキサン含有アセ トン 20 mLを加えて抽出操作

を行い (注 8)、 抽出液を分液 ロー トに移す。10分間の振 とうにより、対象物質をヘ

キサンに転溶 し、静置後にヘキサン層を 100 mLビーカーに分取する。繰 り返 し、ヘ

キサン 10 mLに より転溶操作を行い、ヘキサン層を合わせる。無水硫酸ナ トリウムを

加えて脱水 し、200 mL濃縮管に移 し入れて窒素吹付けによりl mLに濃縮する(注 9)。

(生物)ホモジナイザーによリホモジナイズした魚試料 10g―wetを 50 mL遠沈管に入

れ、lM KOHエタノール溶液 30 mLを加えて室温で一晩放置 しアルカ リ分解する。放

置後、振 とう及び超音波抽出をそれぞれ 10分間行 う。遠心分離を 2200 rpmで 10分

間行い、抽出液をヘキサン 20 mLと 5%塩化ナ トリウム水溶液 200 mLと 共に 300 mL

分液 ロー トに移す。再度、魚試料に 20%ヘキサン含有エタノール 20 mLを加えて振

とう及び超音波を行い、遠心分離後に抽出液を分液 ロー トに移す。10分間の振 とうに

より、対象物質をヘキサンに転溶 し、静置後にヘキサン層を 100 mLビーカーに分取

する。繰 り返 し、ヘキサン 10 mLに より転溶操作を行い、ヘキサン層を合わせる。無

水硫酸ナ トリウムを加えて脱水 し、200 mL濃 縮管に移 し入れて窒素吹付けによりlmL

に濃縮する。

【試料液の調製】

〔底質〕

予めヘキサン 20 mLlこ よリコンディショニングした ENVITM― Carb(注 10)に前処

理 した抽出液を添力日し、ヘキサン 15 mLに より溶出する。溶出液にデカン 20 μLを添

加 し、窒素吹付けにより l mLに濃縮する。活性化 させた銅粉を加えて脱硫黄処理す

る (注 11)。 銅粉は硫黄 と反応すると黒 く変色するので、変色 しなくなるまで添力日す

る。次に、内標準溶液 (HCB-13儀 0.5 mg/L)20 μLを添力日して l mLの定容にし、試料

液 とする。

〔生物〕 (注 12)

クリーンアップカー トリッジを ENVITM‐ Carb/PSA、 HF BOND ELUT― SI(注 13)の

順に接続し、予めヘキサン30 mLに よリコンディショニングする。前処理した抽出液

をカー トリッジに添加し、ヘキサン 15 mLに より抽出する。溶出液にデカン20 μLを

添力日して窒素吹付けにより濃縮する。内標準溶液 (HCB-13c60・ 5 mg/L)20 μLを添力日

して l mLの定容にし、試料液とする。

【空試験液の調製】

試料を加えずに 【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】

2‐IPN及び2,6-DIPN50 mgを正確に秤取り (有効数字 3桁 )、 それぞれ 10 mL全量フ



ラスコに入れ、ヘキサンを用いて溶解 させて 5000 mg/Lの標準原液を作成する。尚、

濃度の許容誤差を 10%以下にできる他の計量器を用いてもよい。標準原液をそれぞれ

100出 分取 し、ヘキサン 50 mLに希釈 して 2-IPNと 2,6‐DIPNの混合標準液 10 mg/L

を作成する。10 mg/Lの混合標準液を 100 μL分取 し、ヘキサン 10 mLに希釈 して 100

μg/Lの混合標準液を作成する。

内標準物質は、HCB‐
13儀

を 50 mg秤取 り、ヘキサン 10 mLに溶解 させて 5000 mg/L

の原液を作成する。原液を l mL分取 し、ヘキサン 50 mLに希釈 して内標準溶液 100

mg/Lを作成する。100 mg/Lの 内標準溶液を 100ぃ 分取 し、ヘキサン 20 mLに希釈 し

て 0.5 mg/Lの 内標準溶液を作成する。

保持時間確認用試料は、1-IPN及び高純度の DIPN(KSK-280)を 50 mg秤取 り、そ

れぞれヘキサン 10 mLに溶解 させて 5000 mg/Lの 原液を作成する。原液を 100 μL分

取 し、それぞれヘキサン 50 mLに希釈 してそれぞれ 10 mg/Lと する。更に 100ぃ 分

取 し、それぞれヘキサン 10 mLに希釈 して 100 μg/Lと する。

【測定】

〔GC/MS条件〕り

使用機器

カラム

昇温条件

注入方法

注入量

6890N IAgilent TechnO10gies)/」 ms―Q1000GC K9 9EOL)

Supelcowax‐ 10(Polyethleneglycol)(30m× 0.25 mm× 0。 25 μm)

50℃ (l min)→ 20℃ /min→ 100℃→5℃ /min→210℃→20℃

/min→270℃(l min)

スプリットレス(1.5 min)

2 μL

注入日温度       270℃
キャリアーガス流量   1,2 mL/min

イオン化法       EI(イ オン化電流 200騨、イオン化エネルギー70 eV)

イオン源温度      210℃

インターフェイス温度  240℃

検出モー ド       SIM

対象物質 定量イオン         確認イオン

IPN

DIPN

TIPN

170

212

254

155

197           1

239

HcB_13q(内 標準物質)       290

∩
υ



〔検量線〕

検量線用標準液は、l mLバイアルに 100 μg/Lの混合標準液を l μg/Lか ら10 μg/L

になるように添力日し、0.5 mg/Lの内標準溶液を20ぃ 添力日してヘキサンによりl mL

にする。

内標準物質のみを添力日した溶媒ブランクを含めて、5種類以上の検量線用標準溶液

2μ Lを GC/MSに 注入して分析する。溶媒ブランクからは被検物質のピークが検出さ

れないことを確認する。標準物質のピーク面積を内標準物質のピーク面積で割つた比

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

度を内標準物質の濃度で割った比を検量線の横軸とする。重み付けなしで、最小二乗

法により、原点を通過する一次の検量線を作成 し、関係式及び寄与率 (F)を計算す

る。寄与率は、0,995以 上であることを確認する。各測定点における濃度比の残さを

計算 し、測定誤差が±15%以下であることを確認する。

【定量〕

試料液 2ぃ を GC/MSに注入 して分析する。保持時間確認用サンプルの測定によ

り、IPN及び DIPNの異性体を同定する。IPN及び DIPNの異性体は、MSの感度が

ほば同じであるため、検出した IPN及び DIFNのそれぞれの異性体 とHCB-13晩 のピ

ーク面積比から、2-IPN及び 2,6ぃDIPNの検量線を用いて各異性体の濃度を内標準物

質の濃度で割った比 (買)を求める。

〔濃度の算出〕

各異性体の試料中の濃度 銑。廟?′ (底質 ng/g‐dry9生物 ng/g―wet)を 次式により算出し、

IFNお よび DIPNの濃度は、それぞれ検出されたすべての 儀。訂っァの合計から求める。

銑。
"9′

=σtt。胸″一尺ぅ肋つ
。2//

尺れ脇?′ :検量線から求めた試料液中の異性体濃度を内標準物質濃度で割った比

買ぅrapPが 検量線から求めたブランク試料中の異性体濃度を内標準物質濃度で割った比

2:試料中に添力日した内標準物質の量 (ng)

/:試料量 (底質 g‐dryD生物 g‐w髄)

本分析法に従った場合、以下の数値を使用する。

針 10(ng)

た 10(底質 g‐dry9生物 g‐we0
貝「ち、

鈴。脇?′
宇沢ね。

"¢
′×1(底質 ng/g地鴫 生物 ng/g―wet)

である。

〔装置検出下限 (IDL)〕

本分析に用いた GC/MSの IDLを下表に示す (注 14)。 なお、参考値 として高純度

に精製 した IPN、 DIPN及び TIPNを 用いて算出した IDLも示す。
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物質

IDL

(pg)

試料量

(g―dry,g―Vet)

最終液量

(mL)

IDL試料換算値

(ng/g― dry, ng/g― wet)

1-IPN

2,6-DIPN

0.27

0,28

10

10

0,013

0.014

IPN

DIPN

TIPN

0.35

0,47

0.90

10

10

10

0.017

0,023

0.045

〔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 15)。 なお、参考値とし

て高純度に精製した IPN、 DIPN及び TIPNを用いて算出した検出下限及び定量下限も

示す。

(底質)

物質

試料量

(g― dry)

最終液量

(mL)

MDL

(ng/g― dry)

MQL

(ng/g― dry)

1-IPN

2,6-DIPN

０

　

０

1

1

0.12

0.18

0.32

0.47

IPN

DIPN

TIPN

10

10

10

1

1

1

0.16

1.1

0.82

0.41

2.9

2.1

(生物 )

物質

試料量 最終液量 MDL

(g―wet)          (mL)          (ng/g― wet)

0.08

0.10

MQL

(ng/g―wet)

1-IPN

6-DIPN

10

10

0,20

0.27

IPN

DIPN

TIPN

10

10

10

1

1

1

0。 15

0.60

0.52

0.38

1.6

1.3

注  解

(注 1)TIPN lま標品が市販されておらず、工業原体も入手できなかったため、参考

資料として記載した。なお、本検討で用いた TIPNは過去に当センターで高

純度に精製したものであるが、入手元は不明である。

(注2)KSK‐OL280(綜研テクニックス株式会社の熱媒体油)な どを使用するとよ

い。ここでは、高純度に精製したDIPN原液を使用した。

(注3)1‐IPNの保持時間の確認に用いる。2‐IPNの標品には、1-IPNが 2～50/0程度含

まれているため、それから保持時間を確認してもよい。ちなみに、1‐IPNの

標品には 2‐IPNが 150/0程度含まれている。

(注4)HCB‐ 13儀 の保持時間はDIPNと近く、定量イオン290は妨害ピークも少ない
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ことから内標に選んだ。HCB-13儀 の代わ りにアセナフテン‐抗0(定量イオン

164)を用いてもよいが、環境試料を瀕J定するとマ トリクスの影響によリピ

ークが大きくなる傾向がある。

(注5)濃縮時の乾固防止のため、キーパーとしてデカンあるいはノナンを添力日する。

デカンやノナンがなければ省いても良いが、その場合は、窒素ガス吹き付け

時に試料を乾固しないように注意する。

(注6)Bond Elute Carbon(500 mg,6 mL,VARIAN製 )を用いてもよい。

(注7)DIPN lま一般的な環境下でも様々なところに存在するため、前処理時に汚染

を受けやすい 動
。また、異性体ピークが交雑物による妨害を受ける場合があ

る。そのため、使用器具は必ず溶媒洗浄 し、予め汚染及び妨害のないことを

確認する。実試料中の DIPNは、10 ngのオーダーで検出されるため、操作

ブランク値は l ngオーダー以下にすることが望ましい。今回、新たに TPX①

製のピペ ットチップとオー トサンプラー用シリンジ (Agilent製 )に DIPNの

汚染が確認 された。シリンジの汚染はプランジャーについているテフロンチ

ップが原因と考えられ、洗浄を繰 り返 しても除去できなかった。よつて、テ

フロンチ ップがついていないシリンジ (HAMILTON製)を使用 した。 ピペ

ットチップは汚染がなかつた Tre∬ 製のものを使用 した。

(注8)DIPNは 極性が低いため (log Pow=4.90)、 アセ トンより低極性のヘキサンを

含有 させることで抽出効率が向上 した。アセ トン抽出を 2回繰 り返す と回収

率は 50～ 60%であつたのに対 し、2回 目の抽出溶媒に 20%ヘキサン含有アセ

トンを用いると回収率が 70～90%に向上 した (表 1)。

表 1 抽出回数ごとの回収率

Soivent

1回 目 Acetone

ＴＩＰＮ

一
２８

４２

６

４９

３３

７

５０

１７

４

2回 目

3回 目

20%Hexane/Acetone

50%Hexane/Acetone

20mL
20mL
10mL

75

(添加量 :100ng)

(注9)回 収率が低下す るため、濃縮操作にロー タ リーエバポ レータは使用 しない
8)。

(注10)ENVITM―Carbは 、ヘ キサン 15 mLで IPN、 DIPN及び TIPNを溶出す る (表 2)。

ENVITM‐Carbに も DIPNの汚染がみ られたが、ヘキサン 20 mLで コンデ ィシ

ョニングを行な うことで完全に除去できた。

表 2 ENVITM‐ Carbカ ー ト リ ッ ジ の 溶 出 パ タ ー ン

ENVITM― Carb 溶出率(%)

10 31        5         1
15                    3           0           0

20                 0         0         0
(湖トカロ逼登:100ng)

Recovery(%)



(注H)銅粉は遠沈管に入れ、濃塩酸を加えて振 とうにより活性化 し、溶媒を蒸留水、

アセ トン、ヘキサンの順に置換 したものを用いる。添力日後は、沈殿 させて溶

媒のみをパスツールにより分取する。ろ紙によるろ過操作を行なうと、IPN、

DIPN及び TIPNの回収率が 10°/。程度減少する。また、ろ紙から数 ngの DIPN

が検出されたため、コンタミも懸念 される。

(注12)生物試料の脂質除去に有効なアセ トニ トリル‐ヘキサン分配は、IPN、 DIPN

及び TIPNのかなりの割合がヘキサンに分配 されたため適用 しなかった。

(注13)VARIAN製 の High‐Flowシ リーズ (HF― SI、 HF―C18)は、DIPNの汚染がヘキ

サンにより容易に除去でき、ヘキサン 5 mLで IPN、 DIPN及び TIPNが 良好

に回収できた。BOND ELUTE―SI(500 mg3 mL)及び BOND ELUTE‐C18(500

mg3 mL)は、ヘキサン 30mLで洗浄 しても DIPNの汚染が除去できなかっ

た。

(注14)装置検出下限 (IDL)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の とお り算出した。また、高純度に精製 した IPN、 DIPN及

び TIPNを 用いて、含まれる全ての異性体を合計 した IDLを算出した。

試料量

注入液濃度

試料換算濃度

最終液量

装置注入量

1

結果2

結果3

結果4

結果5

結果6

結果7

標準偏差

IDL中
中

DL試料換算値

sかご
ⅢⅢ

CV

(g―dry,g― Wet)

(ng/mL)
(ng/g‐ dry,ng/g‐ wet

(mL)

(p』L)

(ng/mL)

(ng/mL)

(ng/mL)

(ng/mL)

(ng/8‐ dry,ng/g‐ wet)

10

1,0

0.10

1,0

2.0

1.1

1。 1

1.2

1.0

1.2

1.1

1.1

10

1.0

0,10

1,0

2,0

1,3

1.3

1,4

1,4

1.3

1,4

1,3

10

1.0

0.10

1.0

2.0

0.79

0,73

0.84

0.89

0.84

1,09

0.94

1.11

0,045

0.17

0.017

5ハ
Ψ7

4.0

1,35

0.06

0,23

0,023

2～ 5

4,4

0.88

0.12

0.45

0.045

2～ 8

13

**totalの S/NIま

**IDL=t(n‐ 1,0.05)× σn_1× 2

(注15)測定方法の検出下限 (MDL)及び定量下限 (MQL)|ま、「化学物質環境実態

調査の手引き」(平成 17年 3月 )に従い、表 4の とおり算出した。また、高

純度に精製した IPN、 DIPN及び TIPNを 用いて、含まれる全ての異性体を合

計したMDL及びMQLを算出した。

表 3 装置検出下限αDL)の算出

10        10

0,38      0.20

0,038      0,020

1,0       1.0

2.0       2.0

0.26       0。 21

0.31       0,23

0.37      0.18

0。29       0.25

0,33       0.23

0,31      0。28

0.33       0.18

0.034      0.036

0.13     0.14
0,013       0.014

5           4

11        16
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1.8     ‐

0,18     ぃ

1.0          1.0

2.0         2.0

■9

1.5

■4

■3

■4

2.1

1.3

９

４

８

７

５

１

３

６

６

６

６

５

６

６

1.56       6.39

0.32       0,47

0.12       0,18

0,32       0.47
５

７

５

０２

表 4 測定方法の検出下限 (MDL)及び定量下限仙QL)の算出

(ng/mLJ

(ng/8‐的 )

(mL)

(

ng/mL)

(ng/mL)

(ng/mL)

(ng/mL)

(48/8‐ dry)

(ng/8‐ dryJ

0,32

32

29。46

2.9

1.1

2.9

10

4.0

0.40

1.0

2,0

10

7.8

9,1

11

6。 1

7.2

12

8.98

2.1

0.82

2.1

５

０

９

０

６

９

８

３

３

２

３

２

２

２

２

８

１

７

６

５

３

４

３

４

３

３

４

３

０

０

４

０

０

０

４

０

１

２

６

１

　

６

　

１

８

４

　

１

　

４

３

０

　

０

　

０

10

注入液濃度
キ

試料換算濃度

最終液量

装置注入量

無添加

1

結果2

結果3

結果4

結果5

結果6

結果7

標準偏差

MDL中
中

MQLⅢ
Ⅲ

S/N・
中中■

CV

■0

2.0
０

０

０

８

０

１

０

１

”
３

０

２

、

９

，

７

０

**MDL=t(n‐ 1,0.05)× σ■_1×2

***MQL=σ
n_1× 10

キ■料tOtalの S/Nは異性体ごとに異なる

注入液濃度

試料換算濃度

最終液量

装置注入量

無添加

1

結果2

結果3

結果4

結果5

結果6

結果7

標準偏差

LIDL中

MQL・・

S/N・
中■

CV
n‐ 1

**MQL=航■X10

(lLL)

BL (ng/mL)

(ng/mL)

(ng/8‐we0
(mL)

(ng/mL)

(ng/mL)

(ng/8‐Weo

(ng/8‐Weo

(%)

6.0

0.60

1.0

2.0

4.6

5.1

4.6

5.7

5。2

5.2

5.3

5,11

0.38

0,15

0.38

6.0

0.60

1.0

2.0

０

６

０

０

６

０

１

２

２

７

８

７

０

０

０

２

８

６

４

２

０

０

17

19

20

18

18

16

16

２

４

５

４

７

５

２

７

９

　
９

　
８

　
９

　
７

　
６

17.6

1.6

0.60

1.6

8.28

1,3

0.52

1.3

”
６

０

１

、

８

．

８

０

）
７．４*キ *totalα)S/N

2.9     1.1
0.29      0.11

1.0       1,0

2.0         2.0

0,48      1,1

0.26      1.0

1.3         2.4

1.4       2,3

1.4        2.6

1.8        2.4

1.6        2.4

1,7         2.2

1.7         3.0

1.54      2.47

0.20      0.27

0.079      0.10

0.20      0.27

5         5
13         11
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§2解 説

【分析法】
〔フローチャー ト〕

底質及び生物試料の分析フローチャー トを図 1及び図2に示す。

無水硫酸ナ トリウム

N2ガス

5%NaClaq 200mL

hexane 20mL,2nd10コ正し

acctone 20mL

2nd:20%hexanc/acetone 20mL

ENVrrM_carb

hcxanc 15mL

lN KOH/EtOH 30mL

常温、1晩放置

無水硫酸ナ トリウム

N2ガス

図 1 底質試料の分析フロー

N2ガ ス

dccane 201l L

2nd:20%hexane/Et 20mL

Ettpに carb/PSA

十HF BOND ELUT‐ SI

hexane 15mL

5%NaClaq 200mL

hexane 20mL,211d10mL

N2ガス

decane 20 μ L

図 2 生物試料の分析フロー

〔検量線及びマススペク トル〕

検量線、SIMク ロマ トグラム及びマススペク トルを図 3、 図 4及び図 5に示す。マ

スクロマ トグラムは、高純度に精製 した IPN、 DIPN及び TIPNを希釈混合 し、それぞ

れ 0.2 ngを 分析 したものである。IPNの 2つの異性体 ピークはそれぞれ 2‐,卜IPNと

同定 した。DIPNの 8つの異性体は、それぞれ 1,3‐ 、1,7-、 293ぃ、296… 、2,7‐ 、 1,6‐ 、1,牛

及び 1,5-DIPNと 同定 した り
。192‐DIPNと 1,8‐DIPNは構造的に存在割合が低 く

Ю)、 用

振とう+超音波抽出 ヘキサン転溶

クリーンアップ

HcB」 3c60 5ppm)20μ  L

アルカリ分解 振とう+超音波抽出

クリーンアップヘキサン転溶

HCB‐ lac6(05ppo 20μ  L



いた工業原体にもほとんど含まれていなかった。TIPNは同定できなかったが 6つの

異性体ピークを確認 した。IPN、 DIPN及び TIPNの マススペク トルは、異性体による

違いがほとんどみ られなかつた。

図3 検量線 (内標準物質 10.O ng/mL、 2-IPN濃度範囲 0～25 ng/mL、

296‐DIFN濃度範囲 0～ 10ng/mL)

マト

'ラ

ム]

lH88]

1耳 70 EO]

2:155

3:212

4:197

5:254

6:239

141791 -0

233897-0

RT――〉 lS:00    16:00    17:00    18:00    19:00    28:80    21:00    22:80    23:00    24:80    25:00

図 4 SIMク ロマ トグラム (混合標準液 100 ng/mL)
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1705-17771770日 P=155p92201]TЮ =2631112 RT=l Sa5

2235-盟270P=197,コ 227]1冷 =8622Si RT=1900

図 5マススペク トル

〔IDL SIMク ロマ トグラム〕

DL算出用の混合標準液の SIMク ロマ トグラムを図 6に示す。本検討では高純度に

精製 した IPN、 DIPN及び TIPNの混合液を用いて IDLを算出した。

ロ

可:刊 70

2:155

8:212

4:司 97

5:254

6:239

| 1   2500-1486

3713-1445

15S

2185-1318

3815-1378

RT――〉刊5:00    刊S:00   刊7:00    可8:00   19:00    20:00   21:00    22:00

①
ｌ
Ю

ぃ
と
　
　
　
　
　
　
　

，
ｒ

劉
　
　
　
‐９

２

　

　

　

　

　

　

２

図 6 1DL算 出時の SIMク ロマ トグラム
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〔添加回収実験結果〕

添力日回収試験の結果を表 5に示す。実際には 2‐IPN及び 2,6‐DIPNを添加 して行 う

が、本検討では高純度に精製 した IPN、 DIPN及び TIPNの混合液を用いた。底質及び

生物試料 (ス ズキの身)は、それぞれ姫路沖から採取 したものを用いた。

表 5 添力日回収実験結果

試料量 添加量  測定回数  検出濃度 回収率

l        N.D.

10   無添加    1
10        200        5
-     操ヤIBL     l
10   無添加   1
10        200        4

(0.26)        一

147          73

変動係数

(%)

8.6

DIPN rぃ
風 此属iet)受

加量  測定回数  検出濃度    回収率   変動係数

ingj           (ng/mL)     (%)      (%)

10      寃署労孫カロ      1          20           -           ―

10        200        5          172           86          3.8

生三4勿      ―     暫甘1乍BL     1       5.0        -        ―

10   無添加   1
79          1110        200

5。2

159

10        200        5          128           64          3.4

生三4勿       ―     掴鷺1牛 BL     1       0.48        -         ―

TIPN ´評料量 添加量  測定回数  検出濃度 回収率 変動係数

無添加   1 2.4        -        ―

10        200        5         181          90          1,7

生物    ―   操作BL   l    (0.8)    ―     ―

10      無湖R力日      1         (0.8)          ―           ―

10        200        4          159           79           13

〔分解スクリーニング試験〕

分解性スクリーニング試験の結果を表 6に示す。実際には 2‐IPN及び 2,6‐DIPNを

用いるが、本検討では高純度に精製したIPN、 DIPN及びTIPNの混合液を用いた。IPN、

DIPN及びTIPNの分解性は認められず、濃度を l μg/Lに しても同様の結果であつた。
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表 6 分解性スクリーニング試験の結果

1日 後
5日 後

103

106

121

暗所 明 所

9 H7

103
97９

８

０

０

６

１

９

０

１

２ 122

1日 後
5日 後

108

128

106

107

104
122

暗所

1日 後    104    102    103    95
5日 後    122    102    117    114

単位 :(%),設定濃度10μ g/L

〔環境試料分析例〕

底質 (姫路沖)

〔無添力日の SIMク ロマ トグラム〕

llロ マトウラム] 種由

lH
5000-1476

15000-3418

21155

RT――〉lS:00

棚加

‐
―
杜

酢

２
１
ャ

‐４

ド

9820-1161
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〔IPN、 DIPN及び TIPNそれぞれ 200 ng添力日の SIMク ロマ トグラム〕

マトウ汚ム]

1400]

1:170

2:15S

3:212

4:197

5:254

6:239

２６

ｌ
Ｌ

▼

］団

①

RT――〉 15:00     16:00     17:00     18:00     19:00     20:00     21:00     22:00     23:00

〔IFN及び TIPNそ れ ぞれ 4 ng添力日の SIMク ロマ トグラム

(MDL算 出用 、DIPNは無 添力日)〕

②

1早

⑥
ｌ
ヤ

⑤
ｌ
ヤ

pロマトウ■ム]綽由:1日対イ直輔

117010]

2:155

3:212

4:197

5:254

6:289

司刊80S-10司 4

40000-3984

RT――〉15:00 16:00

1400]]   il[ここI二]i5000-214刊

⑤
ｌ
や
ょ

④
ｌ
ヤ

ー 却 甲254

18994-1656

-し
239

19801800ｎ
ｕ
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生物試料 (姫路沖のスズキ)

〔無添加の SIMク ロマ トグラム〕

EH

l:170

2:lSS

8:212

4:197

5:254

6:239

9412-906

24889-2153

16:00

巨PN、 DIPN及び TIPNそ れぞれ 200 ng添力日の SIMク ロマ トグラム〕

2

□ |

212

・４４５‐　
回

ET

l:170

2:155

8:212

4:197

5:254

6:239

④

|;早
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〔IPN、 DIPN及び TIPNそれぞれ 6 ng添加 の SIMク ロマ トグラム (MDL算出用 )〕

ii・

m-4788

1司 7010]

2:155

3:212

4:197

5:254

170

50000-6892

155

44582-3032

220S-475

18954-1188

6:239

RT――〉14:80 16:00

【評価】

本法は、DIFNのコンタミネーションが少なく、回収率のよい前処理方法を選択し

た。その結果、底質中のIPN及び DIPNの異性体ごとの検出可能なレベルは、それぞ

れ 0.12 ng/g‐ dry及び 0.18 ng/g‐ dryであり、定量可能なレベルはそれぞれ 0。 32 ng/g‐dry

及び 0.47 ng/g― dryと なった。また、生物試料中のIPN及び DIPNの異性体ごとの検出

可能なレベルは、それぞれ 0.079 ng/g―wet及び 0。 10 ng/g‐wetで あり、定量可能なレベ

ルはそれぞれ 0.20 ng/g‐wet及び 0.27 ng/g― wetと なつた。

‐７

‥

・

▼

３
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■
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Isopropyinaphthalene(IP凸 D and E,iisopropylnaphthalene cDIPN)

Ths mehod pro� des procedwes for the determination of isopropylnaphhalene(IPN)and

diisopropyinaphhalene  (DIPNJ  in  sediment  and  biological  samples  by

gaschromatography‐ mass specttoIIle町 � h Selected…ion monttottng(GC/MS‐ SIM).

【Sediment sample】

IPN and DIPN in a sediment sample(10g‐ dry)are eXtracted by shaking and ultrasonic

�bration with 20 mL of acetolle(second extracionぅ 20 mL of 20%hexane/acetone).The

solvent phase is added to 200 mL ofwattr contalned 50/O sodilttn cmottde,甑 d then extracted

�血 20 mL of hexane(seCOnd extraction,10 mL ofhxane).The hexane phase is dehydrtted

�h anhydrous sodillm sulfate,and concentrated to l mL.The extract is cleaned‐ up by an

ENVI‐Carb cartridge,and ttlen IFN,DIPN and TIPN are eluttd with 15 1■L hexaneo Atter ttle

eluate is concenttated to l mL,sulir in he eluate is removed by copper powder addition.

And aner HcB_13c6iS t�ded to he eluatt as a syttnge spike,he eluate is analyzed by

GC/MS‐SIM.The w/z for qutttiication ofIPN and E)IPN are 170 and 212,respectively.The

instnlment detecdon■ mits(IDL)for IPN and DIPN indi� dualisomer are O.013 ng/g… dry and

O.014 ng/g― dry9 respecivett The mehod detection limits(MDL)for IPN and DIPN

individual isomer in sedilnent samples are O。 12 ng/g― dry and O.18 ng/g― dry9 respecively.The

quantiflcation hmtts(MQL)for IPN and DIPN indi� dual isomer in sediment samples are

O.32 ng/g‐ dry and O。 47 ng/g― dry,respect�elyo As reference,MQL for total‐ IPN and

total‐DIPN in sediment samples are O.41 ng/g― dry and 2.9 ng/8-d■ん respecively.The

averages ofrecoveies ①T=5)from addition of 200ng IPN and DIPN are 640/O and 86%,and

he relaive standard deviations are 3.4% and 3.80/0, respectively. Using this mehod, the

concentrations ofIPN and DIPN in he sediment sampled at o∬ Himtti were<o.16 ng/g‐ dry

and ttace o.0)ng/g― dリメespecively.

anhydЮus sodium sulite

N2gaS

Shaking+u脱 sonic vibHition

acctone 20ndし

2nd:200/Ohexane/acetone 20mL

即 噸 arb

hexme 15mL

50/ONaClaq 200mL

hexane 20ndi 2nd10mL

copper,owder
呻
輸

20μ L

HCB」 aC6Q・5ppD 20μ L
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【Bおlogical sample】

IPN and DIPN in a biological sample(10g‐ we9 are eXttacted by alkaline decomposition wih

30 mL oflM KOH/EtOH overmgh at a rooln temperature,and then by shaking and

ultrasonic vibration(SecOnd extracion,20 mL of 200/Ohexane/EtOH)。 The sOlvent phase is

added to 200 mL of water contalned 50/O sodillm chiorideっ and extracted with 20 mL hexane

(SeCOnd extracion,10五 L of hexane).The hexane phase is dehydrated � h anhydrous

sodiuttl sR工fateぅ and concenttated to l mL.The exttact is cleaned―up by an ENVI‐Carb/PSA

crartridge,and then IPN,DIPN and TIPN are eluted with 15 mL ofhexttle,Aier HCB-13c6iS

added to he eluate as a syringe spke,the eluate is concenttated to l mL and analyzed by

GC/MS‐ SIM.The w/z for quantiflcation ofIPN and DIPN are 170 and 212,respectively.The

instmment detection hmis(IDL)forIPN and DIPN indi� dualisomer are O.013 ng/g― wet ttld

O,014 ng/g‐ wet9 respect�ely.The mehod detection hmis(MDL)for IPN and DIPN

ind�idual isomer in biological samples are O.08 ng/g‐ wet and O,10 ng/g‐ wet,respect�ely.

The quantiacation■mtts(MQL)for IPN and DIPN indi� dual isomer in biological sample母

are O.20 ng/g…wet and O.27 ng/g― wet,respect�ely,As reference,MQL for totaHPN and

total―]DIPN in biological samples are O.38 ng/g― wet and l.6 ng/g― 、vetっ respectively. The

averages ofrecove� es cN=4)from addition of 200 ng IPN and DIPN are 73%and 79%,and

he relat�e standard de� ations are 8。 6%and ll%,respect� ely.Using his mehodっ he

concenttations ofIPN and DIPN in he ish o,セ οttbrtt Ji2pο 刀ん州)sampled at o∬ Himtti

were<0.20 ng/8-Wet and trace(0.52)ng/g―Wet,rcspectivett but hey Were sallne level as he

blank one,

50/ONaClaq 200mL

hexane 20mL,2nd10mL

lN KOH/EtOH 30mL
ovemight at nomaltemperamre

anhydЮ us sod� m sulfate

N2gaS

2nd:20%hexane/Et 20mL

ENV「MぃCarb/PSA
十HF BO■lD ELUT‐ SI 嘲

ｄ∝ａｎ
20μ L

Biological sample

(10g‐Wet)

Dehydration

Concenttation lmL

HCB‐ lac6(0・ 5ppn 20μ L
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物貫名 分析法フローチヤー ト 備考

イツプロピル

ナフタレン (IPN)

ジイソプロピル

ナフタレン (IPN)

(今考)

トリイツプロピル

ナフタレン (IPN)

GC/MS―SIM

カラム

Supeicowax-10

(30mX O.25mm,0.25μ  mJ

検出下限

<底賞>
IPN isomer

O。 12ng/辟 dry

DIPN isomer

O.18ng/g」 ry

(参考値)

Total― IPN

O.16ng/g― dry

Total―DIPN

l,lng/rdry
Total―TIPN

O.82ng/g― dry

<生物>
IPN isomer

O.08ng/『wet

DIPN isomer

O。 10ng/印et

(今考値 )

Total-lPN

O.15ng/g→ et

Total―DIPN

O.60ng/争wet

Total―TIPN

O.52ng/g‖ et

5ChNaCLl1 21XlnL     無水黛厳十 トリウム

hcane 20DL 2JllhL   NBガ ス
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