
岡山県環境保健センター

4セルペンチルフェノール
4‐″rr‐Pentylphenol

牛И‐ペンチルフェノール

6セ矛ブチル‐οHク レゾール

6乾FrHブチル朝ロクレゾール
6‐″rr‐Butyl‐

“

‐cresol

2セかブチルフロクレゾール
2‐″rr‐Butyl‐P‐creSOl

【封象物質の構造】
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4‐″rr‐Pentylpheno1       4‐ 〃‐Pentylphenol

CAS番号 80‐46-6       14938-35-3

CⅡ3
＼

CH3ラC
CH3

CllH160 CllH160 CllH160

6‐惚渕卜Buty卜 0‐creso1 6‐″コトButyl‐
“

‐creso1 2‐″rr‐Butylフ‐creSOl

CAS濯子→予 2219‐82-1         88‐ 60‐8 2409-55-4

【物理化学的性状】

物質名 分子量 融点(℃) 蒸気圧仰mHgJ 水溶解度仰の log Pow

牛佗かペンチルフェノィル 164.25 95 0.002(補外値) 168 3.91(計算値)

4-刀‐ペンチルフェノール 164.25 23 0.00229(計算り 84.8(計算値) 4.06

6‐佗/r‐ブチル‐ο‐クレゾール 164.25 31 0.0297(計算働 307(計算値) 3,97(計算値)

6‐″′トブチル‐
"―

クレゾール 164.25 46.5 0.00804(計算働 221(計算値) 3.97(計算値)

2‐″rr‐ブチルギ井クレゾール 164.25 51.5 0.025(補外値) 184(計算値) 3.97(計算値)

引用元 :htty/w馴町tsyres.com/esc/physdenlo.hm
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【毒性、用途】
。牛筋 r―

ペンチルフェノール

毒性 :LD50ウサギ(経皮)2000 mg/kg、 ラット(経 口)1830 mg/kg
用途 :衛生材料・農薬(農薬全般(中 間体を含む))・ 化学合成原料等(合成中間体)

(引用元 :hψ′Ⅵ嗜Chemdb.nies,80jp/kis‐ plus/Q alkiS,asp?kttcd=3535)

。牛η―ペンチルフェノール

毒性 :TDLoマウス(経皮、12週)4100 mg/kg
用途 :化学合成原料等(合成中間体)

(引用元 :h中′w‐Chemdb.nies.80jp/kis‐ plus/Q alkiS.asp?ks_配 =3532)

・6セ /r― ブチル‐胸‐クレゾール

毒性 :LD50ラ ット(経 口)オス 320-800 mg/kg、 メス 130‐320 mg/kg

用途 :ブチレー トハイ ドロキシトルエン(抗酸化剤)の類似化合物
(引 用 元 :h蜘)IIサ呻 凸・mhhttojp/ginc/db■ lelゎaper/paper88‐ 60-8a.h旬阻1)

§1分 析 法

(1)分析法概要

水質は、試料500 mLを 逆相系固相カー トリッジ(Sep‐ Pak Plus C18)に通水 し、

メタノール 5 mLで溶 出す る。濃縮後、メタノwレ/水 (1:lv/VJで l mLに 定容 し、

LC/MS‐ SIM(ESI―)で分析 を行 う。

底質は、湿泥試料約10g(乾泥換算試料量として5ビロ当)を メタノールで振と

う。超音波抽出し、メタノール/ヘキサン分配、5%塩化ナ トリウム水溶液で

希釈 しジクロロメタン抽出、グラファイ トカーボンカラム及び陰イオン交換

カ ラ ム で ク リー ン ア ップ した 後 、 メ タ ノー ル で lmLに 定 容 し、

LC/MS‐ SIM(ESI―)で分析を行 う。

(2)試薬・器具

【試薬】
牛″rr―ペンチルフェノール :和光純薬製 (含量 97%)
牛ηぃペンチルフェノール :和光純薬製 (含量 98%)
牛η‐ペンチルフェノールゼ4:林純薬製 (含量 99.9%)

6‐勉rトブチル‐ο‐クレゾール :東京化成工業製
6‐抱rr‐ブチル‐

"‐
クレゾール :和光純薬製 (含量 96%)

2-ルrr―ブチルー
P‐ クレゾール :和光純薬製

メタノール :LC/MS用
ヘキサン、アセトン、ジクロロメタン、 トルエン:残留農薬・PCB試験用、5000倍濃

縮検定品
塩化ナトリウム、無水硫酸ナトリウム :残留農薬・PCB試験用
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精製水 :ミ リポア製 Milli‐ Q Gradientに より調製

固相カー トリッジ :Sep_Pak Plus C18(WaterS社製)

グラファイ トカー ボ ンカー トリッジカ ラム :ENVI‐Carb C、 lg/12 mL

(SUPELCO社製)

陰イオン交換カー トリッジカラム :BOND ELUT JrSAX、 500 mg(VARIAN社

製)

【試薬の安定性・毒性】

メタノール :引火性。吸入、摂取すると有毒。眼、皮膚を刺激する。皮膚吸収

の恐れあ り。

急性毒性 ;LD50(経 日、ラッ ト)5628 mg/kgo LDLo(経 口、ヒ ト)340
mg/kg。

【器具】
コンセントレーター :Waters社コンセントレーター COncenttator Plus(注 1)

吹付け式試験管濃縮装置 :水質抽出液の濃縮に用いる。

ロータリーエバポレータ (恒温槽付き):底質抽出液の濃縮に用いる。

振とう器 :分液ロー トの振とうや底質からの抽出に用いる。

超音波洗浄器 :底質試料の超音波照射に用いる。

遠心分離機 :底質試料の抽出液の分離に用いる。

マイクロシリンジ :サログー ト化合物の添加に用いる。

注射筒(5 mL):固 相カー トリッジからの溶出に用いる。

注射筒(10 mL):陰 イオン交換カラムクリーンアップで用いる。

マイクロメスフラスコ(l mL):試料液の定容に用いる。

試料採取瓶(水質:lL・ 細口瓶、底質:500 mL・ 広口瓶)、 分液ロー ト(500 mL、 200 mL、

100 mL)、 トールビーカー(200 mL)、 ナス型フラスコ(200 mL)、 遠心沈殿管(50 mL)、

KD濃縮器受器(20 mL)、 スピンツ型共栓付試験管(10 mL又は13 mL)、 メスシリン

ダー、パスツールピペット:アセ トンで洗浄し、乾燥して用いる。

(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。

なお、水質は試料採取後直ちにアスコルビン酸をlLあ たりlg添力日する。

【試料の前処理及び試料液の調製】

〔水質〕

アスコルビン酸が添力日された試料500 mLに サロゲー ト溶液(2 μg/mL、 メタノー

ル)を5Ⅲ添力日し十分に混不日した後、コンディショニングした固相カー トリッジ
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(注2)に 10 mL/minで 通水する。通水終了後の回相カー トリンジに精製水 15 mL

を通 して洗浄 した後、窒素ガスを5分間通気 して間隙水を除き、メタノール5 mL

を用いて溶出する。溶出液は40℃以下で窒素ガスを吹き付けて濃縮 した後、メ

タノール/水(1:lv/Vjで l mLに 定容(注3)し、試料液 とする。

〔底質〕

湿泥試料約 10g(乾泥換算試料量として5g本目当)(注4)を 50 mL遠心沈殿管に採取

し、サロゲー ト溶液(2 μg/mL、 メタノ嘲りを5 μL添力日し十分に混和する。メタノール

30 mLを加えた後、密栓 して10分間振 とうし、10分間超音波抽出を行つた後、遠

心分離(2500 rpm、 10分)を行い、上澄み液を100 mL容 の分液ロー トに移す。残澄

にメタノール30 mLを 加え、振 とう(注5)・ 超音波抽出 a遠心分離操作をもう一度

繰 り返 し、上澄み液を合わせる。これにメタノール飽和ヘキサン20 mLを加えて

10分問振 とうし、静置する(注 6)。 メタノール層を予め5%塩化ナ トリウム水溶液

200 mLを入れた500 mL容分液 ロー トに移 し、ジクロロメタン50 mLを加えて振 と

う抽出を行い、抽出液は200 mL容分液 ロー トに移す。ジクロ
｀
ロメタン50 mLに よ

る抽出を再度行い、抽出液は合わせた後、精製水50 mLを 用いて水洗する。ジク

ロロメタン層を採取 し、20 mLのヘキサンを加えた後、無水硫酸ナ トリウムで脱

水 し、ヘキサンを用いて200 mL用 のナス型フラスコに移す。抽出液は、ロータ

リーエバポレータを用いて35℃で蒸発乾固寸前まで濃縮 し、更に濃縮液にヘキ

サン10 mLを加え、約l mLま で減圧濃縮 し、共存するジクロロメタンを留去する

(注 7)。

予め トルエン5 mL、 アセ トン5 mL、 ヘキサン10 mL(5 mL× 2)で洗浄 したグラフ

ァイ トカーボンカー トリッジカラム(ENVIぃ Carb C、  lg/12 mL)(注 8)にKD濃縮器

受器(20 mL)を セットした後、試料液をカラムに負荷 し、液面をカラムベ ッドま

で下げてから、ヘキサン4 mLで濃縮容器及びカラム壁面を洗い込み、10%ア セ

トン含有ヘキサン5 mLで溶出する。溶出液を、ロータリーエバポレータを用い

て約l mL以下まで濃縮 し、更に窒素吹きつけにより乾固(注7)した後、ヘキサン1

mLに溶解する。

予め20%ア セ トン含有ヘキサン10 mL及 びヘキサン20 mLで洗浄 した陰イオン

交換カー トリッジカラム(BoND ELUTJrSAX、 500 mg)(注8)に試料液を負荷 し、

液面をカラムベ ンドまで下げてから、ヘキサン9 mLで濃縮容器及びカラム壁面

を洗い込み(こ の洗浄液は廃棄 )、
スピッツ型共栓付試験管をセ ットした後、20%

アセ トン含有ヘキサン8 mLで溶出する。溶出液を窒素吹きつけにより濃縮乾固

し、メタノールを用いてl mLに 定容 し(注 9)、 測定用試料液 とする。

【空試験液の調製】

水質は試料 と同じ量の精製水にアスコル ビン酸0.5gを加え、底質は試料の合

水量に相当する精製水(5 mL)を 用い、【試料の前処理及び試料液の調製】の項に
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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】
・ネイディブ物質 (4-r9rトペンチルフェノール、牛η‐ペンチルフェノール、6乾′′…

ブチル嘲―クレゾール、6‐胞rr―ブチルーο―クレゾール、2-佗 rトブチルー
P― クレゾール)

標準試薬25 mgを正確に秤取り、アセ トン25 mLに溶解し1000 mg/Lの 標準原

液とする。標準原液を水質用はメタノール/水 (1:lv/VJ、 底質用はメタノールで

順次希釈し、1～50 ng/mL(6‐ r9rr―ブチルーο―クレゾールは40～2000 ng/mL)の 検量

線用標準液を作成する。

・サロゲー ト溶液 (牛η―ペンチルフェノールーど4)

標準試薬10 mgを 正確に秤取り、メタノール10 mLに溶解し1000 mg/Lの 標準

原液とする。標準原液をメタノールで希釈し、2 μg/mL(注 10)の添力日用液を作

成する。                            ′

【測定】

〔LC/MS条件〕 (注H)

(LC条件 )

使用機種 :Waters社製 Alliance2695

カ ラ ム (注 12):Atlantis T3 C18 3 μm 2.lIIm 9× 1501Ym L(WaterS社製 )

移動相 (注12):A:水、B:メ タノール

0-l min    A:B=50:50
1ハツ40 min     A : 50-→37  B 1 50-→ 63   1inear gradient

40-40,1■�n  A :37-→ O   B :63-→ 100  1inear gradient

40。 1-48 min A:B=0:100
48～48,5H�n A
48。5-61Hin  A

流  量 :0。2 mL/min

カラム温度 :40℃

注 入 量 :10ぃ (注 13)

0-→50   B : 100-→50  ■near gradient

B=50:50

(MS条件 )

使用機種 :Micromass QuattrO � CЮ API

Conei37 V、 Capillary:3 kV、 SollrceTemp:100 HC、 DesolvationTemp:500 qc、

DesolvationGas:600L/h、 ConeCas:50L/hr

イオン化法 :ESI Negative

モニターイオン(注 14～ 16):163(M一 H)~、 164(確認用 )

牛かペ ンチル フェノールー加 167(M― H)~
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〔検量線〕

検量線用標準溶液10ぃをLC/MSに注入し、得られた標準物質のピーク面積
とサログー ト物質のピーク面積の比から検量線を作成する。

〔定量〕

試料液10ぃをLC/MSに注入し、対象物質とサログー ト物質の面積比から、対
象物質の検出量を求める。

〔濃度の算出〕

水質試料中の濃度og/L)=検出量Φg)X
固相抽出後の最終液量 (mL)

LC/MS注入量(出 )× 分析試料量 (L)

〔装置検出下限 (IDL)〕

本分析に用いたLC/MSの IDLを下表に示す (注 17)。

物買   儡鉢り
試料量

水質  底覧
(mL) (g― dry)

IDL試料換算値

水質    底質
(ng/L)  (ng/rdry)

離
濾
ω

4te止―PentylphenOl 0.57 500      5 1.l      o.11

4-n―Pentylphenol 500       5 1.1 0.11

6-te止―ButyI―。一cresol 500      5 6.0

6-te止―ButyI― m―cresol 500      5 1.2 0.12

2■e止―ButyI― p―cresOl 500       50.62 1.2 0.12

〔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 19)。

(水質)

鵡くｍＬ＞一５００

最終液量
(mL)

1

検出下限値 定量下限値
(MDい ( (MQL)(

4-tert― Pentylphenol

4-n―Pentylphenol 2.6

6式ert― ButyI― O―cresol 160

6北ert― ButyI― micresol 1.9

2■ert― ButyI… p―cresol 1.9
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(底質)

物質
試料量
(g― dry)

最終液量 検出下限値(MDD定量下限値(MQL)
(mL)   (ng/g― dry)    (ng/g― dry)

4-tert― Pentylphenol 0.72

4-n―Pentylphenol 0.16 0.42

6-tert― ButyI― o一 cresol 16

6■e止―ButyI― m―cresol

2-tert― ButyI― p― cresol 0.64
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注  解

(注 1)ク ロスコンタミネーション防止のため、減圧で使用 した。

(注2)固相カー トリッジは、lo mLの メタノール と20 mLの精製水でコンディシ

ョニングしたものを使用する。

(注3)乾固可能な場合は、乾固した後、 メタノール/水(1:lv/VJを 正確にlmL力日え

る。水が残るため乾固しにくい場合は、約0.2 mLま で濃縮 しメタノール/水

(1:lV/V)を 力日えてl mLに定容する。

(注4)予め水分含量を測定しておき、乾泥として5gに相当する量を求めてお く。

(注5)遠心沈殿管中の残澄は、振 とう操作のみでは完全に混合 しないため、ステ

ンレス製スパーテル等を用いて十分に攪拌、分散させてから振 とうする。

(注6)メ タノール・ヘキサン分配は鉱物油、脂肪等の除去のために行 う

(注7)ジクロロメタン、アセ トン等が残存すると、カラムクロマ トグラフィーの

溶離パターンが変化する場合がある。

(注8)カ ラムは、ロットによって溶離パターンが変化する場合があるので、予め、

溶離パターン、コンタミネーション及び妨害物質の有無等を必ず確認 して

おくこと。

(注9)底質は、メタノール/水(1:lv/V)に溶解 しない成分が残存する場合があるた

め、メタノールに溶角♀する。

(注10)5Ⅲ添力日すると測定試料中濃度は10 ng/mLと なる。装置の感度等を考慮 し

て適宜添加液濃度や添力日量を変更する。

(注11)LC/MSの条件は、本測定に使用 した機種 (Waters Alliance2695+QuattrO

micro API)特有のものである。

(注 12)下記の条件でも姑象 5物質のクロマ ト分離は可能であり、当初はこの条

件で分析法を検討 したが、4セrトペンチルフェノールのピークに交雑物質の

ピークが重なる場合があったので、カラム及び移動相を変更することとし、

交雑物のピークと分離 した。

カラム :Atlantis dC18 3 μm 2.l lrlln 9× 1501rm L(WaterS社製)

移動相 :A:水、B:メ タノール

0-1■�n      A : B=50:50

ハ
）



1～25■�n    A
25-27 4� n   A
27-27.1■�n  A

27.1-35n�n  A

35～35.5m�n A
35.5～48■in  A

:50-→30  B :50-→ 70  ■near gradient

iB=30:70
30-→O   B :70-→ 100 1inear gradient

B=0:100
0-→50   正; : 100-→ 50 1inear gradient

B=50:50

(注13)感度が不足 した場合は、メタノーノL//水(1:lv/VJ溶液を最大100ぃまで注入

できる。

(注14)封象物質のピーク強度はo/z163が強いが、″別 64の方がベースラインが

低いので、″列 64の方がS/N比 が大きい場合がある。

(注15)SRM法の163→ 163、 164→ 164、 167→ 167(ColliSiOn15 eV)も使用できる。

SIM法では6‐te■‐ブチル‐o‐ クレゾールの近辺に爽雑物質のピークが現れる

ことがあるが、爽雑物質のピークやバ ックグラン ドを小 さくすることができ

る。

海水添加

w/z 163

(SIM測定)

海水添力日

w/z163→ 163

(SRM測 定)

爽雑物質

↓

Ｓ
．
６３

９４

ｅ‐３ Ｅ

『

増

Ｃ

００

ｆ ５

２

ＭＭ
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(注 16)その他のプログクトイオンとして次のものがあり、姑象物質やMSの機種
によっては使用できる可能性が考えられる。

MRM cr5 channels ES‐
169>106

w/z163-→ 106
(C01liSiOni17 eD

4-″ペンチルフェノール

v/z163-→ 133

(cOnhiOn28 eD

w/z163-→ 147
(COlliSiOni22 eD

2000
MRM DrO Channe,s ES―

163)19a
2 9aea

4-どθ′トペンテルフエノー)レ

6-又は 2-

r″ど―ブチル

クレゾール
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(注 17)装置検出下限(IDL)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、表 1の とおり算出した。 (注 18)

表 1装置検出下限(IDL)の算出 (Waters QuattO micro API)

物質名
4■―pentyl-  4-n― pentyl-   6-t― butyl…

phenol       phenol      o― cresol

6-t―butyt-   2-t― butyI―

m―cresol     p― cresol

剛
５
１
２
‐０

５００

５

１

２

‐０

５０

５

１

８０

１０

５００

５

１

２

‐０

５００

５

１

２

‐０

試料量(水質)(mL)

試料量(底質)(g―dry)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

装置注入量(μ L)

結果1(ng/mL)

結果2(ng/mL)

結果3(ng/mい

結果4(ng/mL)

結果5(ng/mLl

結果6(ng/mL)

結果7(ng/mL)

2.1

2.1

2.3

2.1

2.4

2.4

2.1

2.3

2.1

■9

2.0

2.1

2.0

1.9

９７

９４

７８

０２

９７

９２

８９

３

　

２

　

９

　

０

　

９

　

９

　

０

２

　

２

　

１

　

２

　

１

　

１

　

２

８

　

０

　

７

　

８

　

７

　

０

　

１

１

　

２

　

１

　

１

　

１

　

２

　

２

平均値(ng/mD

標準偏差(ng/mけ

IDЦ ng/mり

IDL試料換算値
(水質Xng/Ll

IDL試料換算値
(底貰Xng/g―dry)

S/N

CV(%)

2.2

0.15

0.57

1.1

・

０

‐６

６２

　

・

２

　

‐２

　

・

６

・

９

２

０

．

０

．

１

　

　

０

．

５

７

・

９

‐６

６２

　

・

２

　

‐２

　

・

２

・

６

１

０

．

０

．

１

　

　

０

，

７

８

９３

７

，

７

３０

６０

　

６

．

０

５

．

２

８

，

３

・
０

‐４

５４

封

　

＝

‐

・
８

２

０

．

０

，

１

　

　

０

．

‐

６

１‐

　

４

　

・

６

０

．

１

６

※IDL弐(n-1,0,05)X σn-lX2

図l IDL測 定時のクロマ トグラム

(注18)カ ラム及び移動相は、(注 12)の 条件。

(注19)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

実施の手引き」 (平成17年3月 )に より、次のとおり算出した。 (注 18)
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表2-1測 定方法の検出下限(MDL)及び定量下限ωttL)の算出 (水質)

物質名   牡裔解
卜4市

忍皆』
- 6+楷

塁「 竿魂留「 竹塩,ど鍬
~

試料       海水    海水    海水    海水    海水
試料量(mo       500     500

標準添加量(ng)    2     2
試料換算濃度(ng/D    4     4

500         500         500
80          2           2
160         4          4

最終液量(mL)    1      1     1     1      1
注入濃度(ng/mL)      2        2        80        2        2

結果 1(ng/L)

結果2(ng/L)

鶉占男驚3(ng/L)

結果4(ng/L)

結果5(ng/L)

結果6(ng/L)

。

一
５
．

３

４
．

５

４
．

２

４
．

２

５
．

４

４
．

９

４
．

７

。

一
４
．

６

４
．

８

５
．

４

５
．

３

４
．

９

５
．

６

６
．

。

一
５
．

２

０

一
３
．

８

３
．

３

３
．

２

４
．

。

３
．

８

３
．

６

3.7

3.8

4.0

4.3

3.9

111

158

122

146

143

125

128果 フ

平均値(ng/L)

標準偏差(ng/り

MDL(ng/L)
MQL(ng/0

S/N
CV(%)

４
．

２

４
．

４

一
４
．

。3.6

0.29

1.1

2.9

13

8.1

0.26

■0

2.6

10

6.5

133

16

63

160

4.6

12.2

0.49

i9
4.9

6.0

9.4

4.7

0.49

■9

4.9

5.4

10.2

表2-2 測定方法の検出下限ωIDL)及び定量下限徹QL)の算出 (底質)

4-L― pentyI- 4-n― pentyI-  6■―butyI-   6-t― butyI-   2■―butyI―物質名 phenOl      phenOl     。―cresol    m― cresol    p― cresol

試料       海底泥   海底泥   海底
試料量(『dry)

標準添加量(ng)

試料換算濃度(ng/『dry)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

結果2(ng/『 dry)

結果3(ng/『 dry)

結果4(ng/『 dry)

結果5(ng/『 dryJ

結果6(ng/『 dry)

MDL(ng/『�ry)

MQL(ng/g― dry)

S/N
CV(%)

5            5

10         400
2          80
1           1

10         400

1.94        49.3

1.91 51.1 1.95        2.07

1.96        2.07

1.78         1.96

1.83        2.04

5

10

2

1

10

5

10

2

1

10

1.87

5

10

2

1

10  ・

1.00

無添加平均(ぃ
g/g―dry)②     Q     0     0     0     o

結果1(ng/rdry)       1.82     1.84     43.5     1.83     2.04
1.95

1.88

1.73

1.77

1.92        40.9

1.98        51,8

1.86        1.90        50.9

結果7(ng/『dry)     1.83    1.91    48.3    1.83    1.98
平均値(ng/『dry)     1.83    1.91    48.0    1.86    2.01

標準偏差(ng/rdry)    0.072   0,04 4.2        0.067       o.o6

0.28        0.16

0.72        0.42

27         28
3.9           2.2

16 0.26        0.25

40         0.67        0.64

6.8        15
8.7

４

　

・
２

１

　
３

※MDい t(n-li O.05)X σn-lX2  ※MQい σn-lX10
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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S2解 説

【分析法】

〔フローチャート〕

ク'ラフアイトカーホ
・
ンカラム

(ENVI― Carb C)

lg/12mL
10%アセトン/ヘキサン5mL

[検量線及びマススペク

検量線及びマススペク

くmp9uhJ hene:4ャ ,こ nば ,ヽ enOl

H'η WI● H167「

"よ“
コヽ1ドhtt W11ヽ 〕rt,■ 1・ (ヽ (】 ‖旧ツAトト■,

C jfr lIP,■ �llf`0輸 ttl ralt。 中 lgヽ m口 w HI角 ●けan,Ncnt

ト

ト

SPlll

津l jHI

優 ∃ 3-1

検量線

4‐ r9μトペ ンチル フェ

(1-20 ng/mL)

メタノール    ESI Negative
lmL

Con,]u■ ,n=ne l‐ n,oAt■ ,卜 0■ el

l● 9,o「 g="甲0 1fu=m m elo(pers〕 ./7Ba° (le C Oに ′S lfea)

ノールの検量線

水 質 :団 →
匝 い □

→
□

→
□

→ LC/MS―SIM

500mL   SepPak C18
(アスコ,レヒ'シ

酸
0.5g添加済 )

底質 :団 →
回

→

10『wet   メタノール

メタノール5mL N2gaS     lmL ESI Negative

30mIX 2回       20mi
5%NaC1 200mlに 希釈後、
シ
・
クロロメタン50,50miで抽出

→

囲

→

□

→

□

昭 女常訛 計
→

[ヨ
→

[ヨ
→ LC/M許創M

lstヘキサン10mL
2nd:2016ア セトン/ヘキサシ8mL

図 2 分析フロー図

ル]

ル図等を次に示す。

図 3‐2 4・・4‐ペ ンチル フェノールの

(1～20 ng/mL)

メタノール寄」昇田ヘキサン
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Cen,tund A=mo 6+bⅢ u C titコ I

n●
=,On311"l inltnЫ

Ыutnt,s〕 .Ⅲ at° (leCOnc′ g声 .E〕

Com,こ uiunane sII」 Jm叫 l pI

neaFOl“ lyl● 1耐]mⅢ  ЫIぃ。「S).声 ea° (10 COle′ ■洵ei)

図3‐3 6‐ルrr‐ブチブレο_ク レゾールの検量線

(40～ 800 ng/mL)
Com,aunCneme 2,W呼 ,■Call引

"′

洵I

片■3・ (leCOn● ′IS ttea)ne]Fanta1/pe inlem)飩 l per6,1lhanl ww hirJ‖
山n■「

図3‐5 2-″ /r―ブチ/1/_P_ク レゾールの検量線

(1-20 ng/mL)

標準品

各 10 ng/mL

(ο
‐は 400 ng/mL)

w/z163

図 4‐1 標準品のクロマ トグラム (注 18)

図3-4 6‐ rgrr―ブチノ1/‐

"‐
クレゾールの検量線

(1～ 20 ng/mL)

牛″‐ペ ンチル

フェノール

4‐ 4‐― ンチル

フ ェ ノール 転
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―ルθ9マススヘ図牛2-16‐″rトフ
ヾ
チル‐

“

‐クレガ
°
クトル  図4‐2‐24‐″r′‐へ

°
ンチルフェノールのマススヘ

°
クトル

図牛2-3牛刀―へ
°
ンチルフェノー,レ

_島のマススヘ
°
クトル

〔LCカ ラムの検討〕

ODS系カラムの Alantis dC18及び T3C18ではシャープなピー クとなったが、

C30、 C8、 Phenylで はブロー ドとな り、ODS系カラムでも XTeraMS及び SunFire

ではピークと比較 してカラムバ ックが高かった。 41:5物買,各 10ng/mL,o― は400ng/mL

ホ2:o―を除く4物質、各10ng/薩   163
Adands dC18(注 12のカラム)

ま
1(2.l mm X150 mm,3 μm)

lZ1 00      16 00      10 00      20 00

Atiands T3 C18(採用のカラム,移動相は注12)
誤
1(2.l mmX150 mmi3 μm)

7
1000      1200      1400      1600

Develosil C30-UG… 3
ま→ (2.O mm X150 mm,3 μm)
7

1400      1600

XTerra PhenyI
誤J(2.l mm X150 mm,3.5 μm)
7
1 1200      1400

Inertsil C8-3
誤1(2.l mm X150 mm,5 μm)
7

1000      1200      1400

謀
司 (2.l mm X150 mm,3.5

7

1000      1200

SunFire C18

163
3 70eS

(*2)

163

163
571e5
(■ 1)

誤

‐

５３

　

・

7](2.l mm X150 mm,3.5 μm)

1000      1200      1400



〔試料注入量の検討〕

注入溶媒をメタノール/水(1:lv/VJと した場合は、10 μL～ 100ぃの注入量でピ

ーク形状の変化は見 られなかったので、感度が不足 した時に注入量を増やすこ

とが可能である。

注入量 :100卜

SIR of 2 Channeis E餅

注入量 :80ぃ

注入量 :60ぃ

注入量 :40ぃ

注入量 :20ぃ

[注入液のメタノール濃度の検討 ]

メタノール濃度が上がるにつれ ピーク幅がやや広がる傾向が見 られたが、ピ

ーク形状が崩れたり、感度に影響することはなかった。 (注入量10ぃ )

底質試料では、メタノール/水 (1:lv/VJで は溶解できない成分があつたので、

試料液をメタノール溶液 とした。

１
鰤

1095
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809る

メタメー,♭

400/6

メタノール

〔固相抽出カー トリッジの検討〕

精製水100 mLに標準品各 10 ng(ο‐は400 ng)添力日し通水、メタノール5 mLで溶出

後、更にアセ トニ トリル5 mLで溶出した。

C18が最も回収率が高く、いずれの回相でもメタノール5 mLで溶出し、アセ ト

ニ トリル画分に溶出する物質はなかった。

C8 C18 tC18 AC2 PS2 HLB PLS3 MAX

4■e止―Pentylphenol 63 90 67 0 73 74 80 72

4-n― PentylphenoI 63 84 65 0 69 74 79 67

6-te止―butyI―o一cresol 58 74 57 0 23 32 54

6■ert―butyI―m―cresol 61 83 64 0 53 60 73 26

2■e止―butyI―p―cresol 62 83 63 0 53 61 71 27

また、牛かペンチルフェノールー婉を用いた相対回収率は表のとお りで、サログ

ー トとして使用できると判断された。
4-n―ペンチルフエノールーd4をサ ロケー Hこ用いた和 珂 回 4X準

C8 C18 tC18 AC2 PS2 HLB PLS3 MAX

4-te止―Pentylphenol 96 103 97 102 98 101 106

4-n― Pentylphenol 96 96 94 97 99 99 99

6-terL― butyl―o一cresol 88 85 82 33 42 68 16

6-te止―butyI―m―cresol 93 95 92 74 80 91 39

2■ert―butyI―p―cresol 94 96 91 75 82 89 40

[メ タノール/ヘキサン分配の検討]

ヘキサン層への分配はわずかであった。

(メ タノール60 mL、

う。)

精製水5 mL(試料の含水相当)、 メタノール飽和ヘキサン20 mLを加え振と

1096

4-t―へ
°
ンチル

フェノール

6■―フ
・
チ,レ

ー

o―クレツ
い
―ル

2-t―フ
°
チ

'レ

ー

p―クレソ
・―ル

6-t―フ
゛
チ

'レ

ー

m―クレツ
゛
―ル

4-n―へ
°
ンチ,レ

フェノーザレ

ヘキサン層への分配率(0/o) 1.7 3.2 2.5 1.7
η
′



[液々抽出の検討 ]

ジクロロメタンの方がヘキサンよりも回収率が高かった。

4■―へ
°
シチ,レ

フェノール
6-t―フ

・
チ,レ

ー

o―クレツ
゛
―ル

2■―フ'チ
,♭
―

p―クレソ
°
―ル

6-t―フ
゛
チ,レ

ー

m―クレツ
・―ル

4-n―へ
°
ンチル

フェアール

ジクロロメタン 93 78 86 84 98

ヘキサン 77 70 84 82 89

(精製水100 mL、 ジクロロメタン又はヘキサン10 mLXl回 で振とう抽出)

また、メタノールが含まれていた場合も、74～97%の回収率で抽出された。

4-t―へ
°
ンテル

フェノー,レ

6-t―フ
・
チ,レ

ー

o―クレツ
゛
―ル

2■―フ
・
チ,レ

ー
p―クレツ

・―ル
6-t―フ

・
チ,レ

ー

m―クレツ
い
―ル

4-n―へ
°
シチル

フェノール

回収率(%) 92 74 79 85 97

(メ タノール60 mL、 50/0塩化ナ トリウム水溶液200 mL、 ジクロロメタン50 mLX2回 で振とう抽出)

[カ ラムクリーンアップの検討 ]

各溶出溶媒5 mLずつを用いてイオン交換系カラムの溶出試験を行った。

Sep‐Pak Plus NH2カ ラム

では、6‐サーブチル‐ο‐クレゾ

ールは一部がヘキサン画

分に溶出したが、ほとん

どはジクロロメタン画分
に溶出した。

BOND ELUTJrNH2(500m9
カ ラムでは、ペ ンチル フ

ェノール類は一部がアセ

トン画分に溶出し、Waters

製品よりも成着力が強か

った。

BOND ELUTJrPS△ (500
mDカ ラムでは、トブチル

クレゾール類はジクロロ

メタン画分に溶出したが、
ペンチルフェノール類は

一部がアセ トン画分に溶

出した。

Sep―Pak Plus NH2

物質名 ヘキサシ シ'クロロメタ〕 アセトン メタノール 合計

4-t―へ
°
ンチルフェアール 97

5■―フ
゛
チ,レ

ーo―クレッ
°
一,レ 27 61 88

2-t―フ・チ,レ
ーp―クレツ

・―,♭ 100 100

3-t―フ
゛
チルーm―クレツ

゛
―ル 97 97

4-n―へ
°
ンチルフェノール 101 101

(標準品10 ng(ο‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

(標準品10 ng(ο‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

(標準品10 ng(οいは400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)
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BOND ELUT」 r NH2

物質名 ヘキサン ン・クロロメタ) アセトン メタノール 合計

4-L―へ
°
ンチルフェアール 75 24 100

6-t―フ'チ
Jレ
ーo―クレッ`―

,レ 88 88

2北―フ・チ,レ
ーp―クレツ`―

J♭ 100 100

6-t―フ'チルーm―クレツ'―ル 98 98

4-n―へ
°
ンチ,♭フェノール 26 100

BOND ELUT Jr PSA

物買名 ヘキサン ン・クロロメタ) アセトシ メタノール 合計

牛―t―へ
°
ンチ,♭フェノー,♭ 85 100

6-t―フ'チ〕♭―o―クレッ
・―ル 87 87

2-t―フ'チ
,レ
ーp―クレッ

・―)♭ 97

6-t―フ'チルーm―クレツ'―ル 93 93

4-n―へ
°
ンチ,レフェアール 81 98



BOND ELUTJrSAX
(500 mg)で アセ ト

ン/ヘキサンで溶出

した場合、大部分は

lo%アセ トン/ヘ キ

サン画分に溶出した

BOND ELUTJrSAX(500
mg)カ ラムでは、全ての物

質がジクロロメタン画分

に溶出した。

BOND ELUT」 r SAX(シ・クロロメタン/ヘキサン)

BOND ELUTJrSAX
(500 mDでジクロ

ロメタン/ヘキサ

ンで溶出した場合、

物質によつて溶出

する画分が異なつ

た。
(標準品10 ng(ο ‐は400■8)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

BOND ELUT」 r SAX(ア セトン/ヘキサン)

物質名 ヘキサン
10%
7■Кウ

20%
7■Кウ

50%
74● トウ

100%
7'トウ 合計

4-t―へ
°
ンチ,レフェノー,♭ 92 92

6-t―フ
・
チ〕レーo―クレツ

'一
,レ

2-t―フ`チルーp―クレツ
・―ル 87 1 88

}t―フ
゛
チルーm―クレツ'―ル 87 1 88

4-n―へ
°
ンチ,♭フエアール 93 93

(標準品10■B(ο
‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

BOND ELUTJrSAX(500 mg)は 、第1分画であるヘキサン分画に溶出せず、10%

アセ トン含有ヘキサンまたはジクロロメタンで目的物質を溶出可能であつた。

また、カラムから溶出する妨害成分を予め200/0ア セ トンヘキサン10 mLで洗浄 し、

更にヘキサン20 mLで洗浄することによリカラムの活性度を回復できる利点が

あった。溶離液 として200/0ア セ トン含有ヘキサン及びジクロロメタンが使用可

能であったが、底質抽出液のクリーンアップ効果は20%ア セ トン含有ヘキサン

を使用 した場合の方がジクロロメタン溶出よりも着色物質の溶出が少なく、ま

た、底質中の単体硫黄は第1分画(ヘキサン)に溶出した。なお、目的物質はSAX

カラムか ら10%アセ トン含有ヘキサンで溶出可能であったが、ロッ トにより溶

出が遅 くなる場合があったため、200/0ア セ トン含有ヘキサン8 mLを溶離液 とし

た。

BOND ELUT」 r SAX

物質名 ヘキサン シ'クロロメタ) アセトン メタノール 合計

4■―へ
°
ンチ,♭フエアー

'♭

88 88

6■―フ
い
チ,レ

ーo―クレツ
・―,レ 82 82

2t―フ'チルーp―クレツ・―ル 87 87

6■―フ・テルーm―クレツ'―ル 87

4-n―へ
°
ンチルフエノール 98

(標準品10■g(ο‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

物買名 ヘキサン
0%
'ウロロユなも

20%
″・クロロメタン

bU発
ち・ウロロユ々 さ

100%
し・ウロロメ々ウ 合計

4-t―へ
°
ンチルフエアー

'♭

48 47

3-t―フ・チ
'レ

ーo―クレツ
・―

,レ 69 69

2-t―フ
・
チ

'レ

ーp―クレツ
・―)レ 83 83

3‐土―フ'チルーm―クレツ'―ル 10 74 84

4-n―へ
°
ンチ,レフェノー,レ 42 54 96
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BOND ELUTJrSAX(500 mg)の 溶 離パ ター ン(溶出が遅いロット)

10%アセトン/ヘキサンでの溶離パターン

ヘキサン
10mL

10%アセトン
/ヘキサン

0-2mL

10%アセトン
/ヘキサン
2-4mL

10%アセトン
/ヘキサン
4-6mL

10%アセトシ
/ヘキサン
6-8mL

10%アセトン
/ヘキサン

3-10mL
合計

4-t―へ
°
ンチルフェノール 6 24 31

6-t―フ
・
チ,レーo―クレッ

°
―ル 45 56

2-t―フ
・
チ

'レ

ーp―クレッ
・―

,レ 2 54 35 91

6■―フ
・
チルーm―クレツ

・―ル 2 63 90

4-n―へ
°
ンチ,レフェアー,レ 28 31

20%ア セトン/ヘキサンでの溶離パターン

ヘキサン
10mL

20%アセトシ
/ヘキサン
0-2mL

20%アセトン
/ヘキサン

2-4mL

20%アセトン
/ヘキサン

4-6mL

20%ア セトン
/ヘキサン

6-3mL

2016アセトン
/ヘキサン

8-10mL
合計

4■―へ
°
ンチ,レフエノー,レ 57 23 1 82

6-t―フ
・
チ,レ

ーo―クレツ
゛
―ル 63

2-L―フ
い
チルーp―クレソ

・―ル 32 51 83

6-t―フ
・
チルーm―クレツ'―ル 37 46 83

4-n―へ
°
ンチルフェノール 64 27 3 94

ジクロロメタンでの溶離パターン

ヘキサン
10mL

ジクロロ
メタン

0-2mL

ジクロロ
メタン
2-4mL

ジクロロ
メタン
4-6mL

ンクロロ
メタン

6-3mL

ンクロロ
メタン

8-10mL
合計

4■―へ
°
シチルフェノー,♭ 15 48 20 1 84

6式―フ'チ
,♭
―o―クレツ

°
―ル 72 72

2-t―フ'チ
,レーp―クレッ

・―ル 72 3

6-t―フ'チ

'レ

ーm―クレツ
・…

J♭

4-n―へ
°
ンチ,♭フェノール 4 61 25 2 91

汚濁の著 しい底質試料では、SAXカ ラム処理のみでは第 2分画が着色するこ

と、また、SAXカ ラムヘの負荷量の削減を目的に、グラファイ トカーボン系カ

ラムによるクリーンアップを検討 した。当初、ENⅥ―Carb(0.25g)を検討 したが、

カラムから妨害物質が溶出したため、ENVI‐Carb C(lg/12 mL)を採用 した。なお、

ENVI‐ Carb/NH2、 ENVI―Carb/PSA等 のカラムについても検討 したが、溶出速度

が遅 く、6‐勉rトブチル…ο‐クレゾールの回収率が低いなどの欠点があり、採用 しな

かった。
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各溶出溶媒5 mLずつを用いてグラファイ トカーボン系カラムの溶出試験を行った。

ENVI‐Carb(0.25g)カ ラ 躍
ムでは、4w‐へ

°
ンチルフェノールイま

ジクロロメタン画分に、

その他の物質ヘキサン画

分とジクロロメタン画分

の両方に溶出した。

物質名 ヘキサン ン・クロロメタ) アセトン へ
゛
ンセ

゛
ン 合計

4-L―へ
°
ンチ〕♭フエノー,♭ 72 20

6-t―フ
・
チJレーo―クレツ

い
―,♭ 39 9 48

2-t―フ
・
チ,レ

ーp―クレツ
Ⅲ
…

,♭ 62 13 76

6-t―フ'チルーm―クレツ
r_ル

8 70

4-n―へ
°
ンチ,レフェアール 96 96

(標準品10 ng(ο ‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

ENVI‐Carb C(lg)カ ラム

では、牛η‐ペンチルフェノ

ールはジクロロメタン画

分に、その他の物質はヘキ

サン画分に溶出したが、い

ずれの物質 も次の画分に

残つた。

ENVI‐Carbで ア 型 辻 聖 ≦ 型 ∠ 望 塑

セ トン/ヘキサン

で溶出した場合、ヘ

キサン又は10%ア
セ トン/ヘ キサン画

分に溶出した。

ENVI‐Carb C(18)カ ラ

ムは、ENVI‐Carbと 類似の

溶離パターンで、10%ア
セ トン/ヘキサン5 mLで溶

出でき、妨害物質の溶出

も無かつた。

ENVI‐Carb/NH2
でアセ トン/ヘキサ

ンで溶出した場合、

10%及び20%アセ ト

ン/ヘ キサン画分に

溶出した。

ENVI―Carb C

物質名 ヘキサン シ
・
クロロメタ】 アセトン へ・ンセ

・
シ 合計

4-t―へ
°
ンチルフエアール 87 6 93

6■―フ
・
チ)レ

ーo―クレツ・―,♭ 69 3 72

2-t フ'チ
,♭
―p―クレッ'一〕♭

6-t―フ・チルーm―クレツ`―ル 80 4 83

4-n―へ
°
ンチ)♭フエアー

'レ

3 98

(標準品10 ng(ο ‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

(標準品10 ng(ο ‐は400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)

1100

物質名 ヘキサン
10%
7■トウ

2096
7■トウ

50%
7やトラ 醐

的
１

７ 合計

4-t―へ
°
ンチ

'レ

フェアー,レ 92 103

3■―フ'チ
,レ
ーo―クレツ

・―,レ 80 80

2-t―フ`チ

'レ

ーp―クレツ
・―,♭ 113 113

6‐t―フ
・
チルーm―クレツ

゛
―ル 100 100

4-n―へ
°
ンチ,レフェノー,レ 90 90

(標準品10ng(0‐は400ng)負 荷し、各溶出溶媒5mLずつで順に溶出)

ENVI―Carb C(10%アセトン/ヘキサン)

10%アセトン/ヘキサン
合計

0-5mL 5-10mL 10-15mL

4■―へ
°
ンチルフエノール

6-t―フ'チ〕♭―O―クレツ
・―,レ

2-t―フ・チ,♭
―p―クレツ・―,♭ 98

6■―フ'チルーm―クレツ
・―ル 87

4-n―へ
°
ンチ,レフェノー,♭ 91

物質名 ヘキサン
10%
74Pk｀ J

ZU%
7■ К`P

50%
7■ ド`′

100%
7■Кウ 合計

4-t―へ
°
ンチ,♭フエアール 42 36

6-t―フ
・
チ

'レ

ーo―クレリ'一
,♭

４
付

狛
付

2-L―フ
・
チ

'レ

ーp―クレッ
°
一,♭ 99 99

6‐土―フ
・
チルーm―クレツ

い
―ル 98 98

4-n―へ
°
ンチルフェノー,レ 8 87 95

(標準品10 ng(ο いは400 ng)負荷し、各溶出溶媒5 mLずつで順に溶出)



〔添力日回収実験結果〕

海水(瀬戸内海,岡 山県水島沖)、 海底泥(水島沖及び東京湾)への標準物質添力日

回収実験結果を表 3-1～ 表 3-3に 示す。

物買名  講常iF衰4!昇 圏豪
 燒え)¬場帝 鳥暑 腱完)F場帝 応昇

表 3-1 添加回収実験結果 (海水)

500  白照労孫カロ   2 一    ND
4-tert― PentyI―

phenol 500     2     7 3.1 8.3       3.6 8.1

500    10     2 15 1      21

500  寃【

"晨

力日   2 一    ND
4-n―PentyI―

phenol
500     2     7 6.8      4.0

500    10     2 14 1      20

500  夕【

"氏

力日   2 一    ND

海水   6-Le二、
Buty卜

   500    80    7 110 14     130 12

500    400    2 4     810 101

500  夕【

"尽

力日   2 一    ND
6北e止―ButyI―

m―cresol
500     2     7 4.5 112 13     5.2 130

500    10     2 13 2       18

500 無添加
｀

2 一    ND
2■ ert― ButyI―

p―cresol
2      7 11    4.7 118 10

500    10     2 13 4      18

表 3-2 添力日回収実験結果 (海底泥・水島沖)

絶対検量線法 サロゲート法

物質名
試料量 添加量 測定
(g―dry)(ng)回数

仙踏 ゅ
瞑場〒  俯鎧 ゅ

瞑坪
霧

4-te止―PentyI―

phenol

5 無添加  2 一    ND

5    10    7 1.76 5.5    1.83

4-n― PentyI―

phenol

5 無添加  2 一    ND

5    10    7 1.83 4.7      1.91

海底泥  6-tert― But』―

(水島沖) o―cresd

5 無添加  2 一    ND

5     400    7 46.1 12     48.0 8.7

6-tert―ButyI―

m―cresol

5 無添加  2 一    ND

5      10      7 1.79 6.3    1.86

2■ ert―Butメ‐  5 無添加  2 一    ND
p―creso1      5     10     7 1.93 5.0     2.01 101
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表 3-3 添加回収実験結果 (海底泥 。東京湾)

絶対検量線法 サロゲート法

物質名
試料量 添加量 測定
(g―dry)(ngl 回数

.舞。既帝霧.踏ゅ只炉観
4-te止―PentyI―

phenol

5 無添加  2 0.76 2.2    0.80 1.9

3.3    4.68 2.7

4-n―PentyI―

phenol

無添加  2 一    ND

3.61 1.9

海底泥  6■ert― Butyト

(東京湾) o一 cresd

無添加  2
170 106 179 112   6.9

6■ evt― ButvI―

m―cresol

無添加  2
3.75

2■e止―ButyI―

p―cresol

5 無添加  2
3.73

〔分解性スクリーニング試験結果〕

分解性スクリーニング試験結果を表 4に示す。

表4 分解性スクリーニング試験

物質名
初期濃度   1時 間後の

(μ g/L)  残存率 (0/o)

5日 後の残存率

暗所(0/o)  明所 (0/o)

一
　

６６

　

一

７

　

３

　

２

８

　

８

　

８

0.1

0,1

0.1

100

100

100

5

7

9

6■―フ'チ
,レ
ー

m―クレツ
・―ル

6■―フ・チ,レ
ー

o―クレツ
・―ル

５

　

７

　

９

４

　

４

　

４

100

100

100

６

　

５

　

１

８

　

８

　

８

61

2■―フ'チ
,レ
ー

p―クレツ
・―ル

５

　

７

　

９

0.1

0.1

0.1

100

100

100

71

０

　

７

　

９

９

　

８

　

７

4■―へ
°
ンチザ♭

フェノール

５

　

７

　

９

0.1

0.1

0.1

100

100

100

81

１

　

４

　

３

９

　

８

　

７

4-n―へ
°
シチ,レ

フェノール

５

　

７

　

９

0.1

0.1

0.1

100

100

100

７

　

７

　

５

８

　

７

　

７

一
　

６８

　

一
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〔環境試料の分析例〕

海水(瀬戸内海、岡山県水島沖)か らは検出されなかった。

海水 無添加

(500倍濃縮、10 μL注入)

海水 各 10 ng添加

位ルは400 ng)

標準品 各10 ng/mL

(D―は400 ng/mL)

海水(水島沖)の クロマ トグラム (注 18)

海底泥(瀬戸内海,岡 山県水島沖)か ら、(注12)の条件では4‐ r9/r―ペンチルフェノ

ール と考えられるMDLの 半分程度の痕跡が見 られたが、カラムと移動相を変

更 した新 しい条件で確認 したところ対象物質 とは異なるものであった。

操作ブランク

/爽雑物
海底泥 無添加

(水島

海底泥 各10 ng添

島沖)(伊は400 ng)

標準品 各10

位>は400

海底泥(水島沖)の クロマ トグラム (注 18)

誤
　
　
　
　
　
「

誤
　
　
　
　
　
″

」

，
ノ

ｎｇ
／

ｍ

ｎｇ／ｍＬ
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海底泥(東京湾)か ら、4-r9rトペンチルフェノールが検出された。

(カ ラム及び移動相を変更し、爽雑物とピーク分離(【沢1定】欄の条件))

4-修 角卜 へ

°

ン チ ル フ エノー ル                       sIR of a ChannJs ES―

海底泥 無添加

(東京湾)

0.76nィ g一dを
か(雑物

海底泥 各10 ng添加

(東京湾)修は400 ng)

【評価】

本法により、4‐r9rトペンチルフェノール、牛η‐ペンチルフェノール、6乾′′―

ブチル‐
“
…クレゾール及び2‐佗rトブチル‐p― クレゾールを水試料で5 ng/Lレベル、

底質試料でl ng/g‐dryレベルで、6‐ r9rr‐ブチル‐ο‐クレゾールを水試料で200 ng/L

レベル、底質試料で40 ng/g― (賄 レベルで定量が可能である。
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各10 ng/mL

(D―
「ま400 ng/mL)

海底泥(東京湾)の クロマ トグラム



4‐rTP・r_Pentylphenol

4‐ИttPentyIPhenol

6‐佗rr‐Butyl‐ο‐cresoI

6‐″rr‐ButyI‐

“

‐cresol

2‐力rr‐ Butyl‐P‐creSOl

An analytical method is apphcable to he deteraination of 4‐ サ9′′‐pentylphenol,

牛η―Pentylphenol,6-佗 r卜butyl― o―cresol,6-佗r卜buty卜 m―cresol and 2‐ 舵rr‐butyl―P―creSOl

in water and sediment by Lquid chromatography― mass spectrometry(LC/MS).Five

hundred mL of、 vattr sample is stabilized wih O.5 g of ascorbic acid. A water sample is

passed urou♪ a preCOnditioned solid phase exttao償 on catidge(Sep‐ Pak Plus C18)at he

flo、v rate of 10 mL/■�n. The emact is eluttd wul mehanol. The sample soluion is

concenttated to l mL wih mehanol―water(1:lV/VJ,and analyzed by LC/MS cSI Negative).

A sedilnent sample is extracted with inelhanol.The lmethanol exttact is washed with

hexane saturated wlth imehanol,The inehanol exttact is diluted to 50/O NaCI solution

and e�racted win dichioromehane.The dichioromdhane extract is dehydrtted with

anhydrous sodiun sulfate and hen concenttated to l mL.The solution is applied to

graphite carbon cartridge colllmn(ENVI‐ Carb C,18)and hen eluted wi血 100/0

Acetone/hexane.The eluate is concentrated to dryness and applied to anion exchange

carttidge columm(SAX,500 mg).The column is washed wi血 10 mL ofhexとne ttld hen

eluted wlth 8 mL of 200/O acetone/hexane. The eluate is concenttated to l mL with

mehanol,and analyzed by LC/MS(ESI Negative).The recoveries and mehod detection

limits  ttDL) of  ttr9r_penvlphenOl,  牛4-pentylphenol,  6乾 rr‐butyl―ο‐cresol,
6-彪 rr‐butyl‐

“
‐cresol,2‐胞/卜butylフ‐cresol iom srace wattr smples are 76‐ 78,71-86,

69-73ぅ 64-112,65‐ 1000/O and l.1,1.0,63,1,9,1,9 ng/L.And hose tom sediment samples

were 88-92,90‐ 92,58-106989-94,93‐ 960/Oand O。 28,0。 16,16,0。 26,0.25 ng/L.
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Water sarnple

Drying

Anhydrous Na2S04

帥
幣 饂 発評単

一

Constant VolⅦ me l,O mL

Mehanol‐Water(1■ V/VJ

LC/MS‐ SINI

ESI Negative

Pre Clean‐up
Graphtte carbon col―

100/O Acetone/hexane

Sedilnent sample

Exttaction 50/ONaC1200 mL

CH2C1250 mLホ 2

Ctean‐ up
Anion exOhange col―
20%Acetone/hexane

Concentration

N2gaS
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物質名 分析法フローチャー ト 備 考

4‐r9/トペンチル

フェノール

牛η‐ペンテル

フェノール

6弦
"‐

ブチノ防

o‐ クレゾール

6‐rg/r_ぅガぅ府ル‐

枠 クレゾール

歩紗トブチノレ

ク‐クレゾール

N2ガ ス

底質

試料 10

SAX,5001■ g

ist:ヘキサン10 mL

2ndi200/0アセトン/ヘキサン8 1nL

アスコルヒ
ヾ
ン画食0.5g 固相カート)ッデ

Sep‐Pak Phs C18

ク
ヾ
ラファイトカーホ

ヾ
ンカラム

50/ONaC1200 mL

シ
゛
クロロメタン 50ェエL×2[∃

ENVI‐ Carb C,18/12

10%アセトノ|ヘキサン 5 mL

フェノール

1.l ng/L

4wぃペンチル

フェノール

1.O ng/L

6セ/トブチル‐

ο‐クレゾール

63引vL
6セrr‐ブチルぃ

粋 クレゾール

1,9 ng/L

2‐セrr‐ブチルぃ

>ク レゾール

1つ ngL
<底質 >
4セ rr‐ペンチル

フェノール

0.28 ng/8‐ 的
4‐

“

‐rくし/ラ片ル

フェノール

0.16 ng/g‐的
6‐r97トブチル‐

ο‐クレゾール

16ng/8‐的
6‐rgかブチル‐

件クレゾール

0,26 ng/8‐的
2‐ r9/r‐ブチル‐

P‐クレゾール

0.25 ng/g中的

1107




