
岡山県環境保健センター

刀―ヘキサデシル (ト リメチル)ア ンモニウム=ブロミド
η‐Hexadecyltrimethylammonium bromide

【対象物質及び関連物質の構造】

CH3

X=Bri n―ヘキサデシル(トリメチル)アンモニウム=ブロミド ジデシアレジメチルアンモニウムクロリド

(慣用名 :臭化セチルトリメチルアンモニウム)(受託物質)(鳥インフルエンザ消毒薬「アストップ」の成分)

C19H42NBr、 CAS i 57-09-0 略称 i Cetrimide

モノ(塩化トリメチルアンモニウムメチレン)アルキルトルエン   アルキルベンジルジメチルアンモニウムクロリド

(鳥インフアレエンザ消毒薬「パコマ」の主成分)   (塩 化ベンザルコニウム(主成分はR=C14H29))

【毒性、用途】

毒性情報 : LD50(経 口)ラ ット 410 mg/kg

用途(塩化物を含む):ヘアーリンスベース、制汗・防臭剤、パーマ剤(第2剤 )、

帯電防止剤、乳化剤、殺菌剤

§1分 析 法

(1)分析法概要

水試料500 mLを ジクロロメタンで抽出後、脱水 。濃縮を行いメタノール溶

液に転溶後、陰イオン交換固相カー トリッジ (SAX)1こ 負荷し、メタノール5
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【物理化学的性状】

分子量 沸点(℃ ) 蒸気圧(Pり 水溶解度(mg/L) 108 Pow

364.45 235 5,36E‐09(計算値 ) 9,651(計算値 ) 3.18(計算値 )



血Lで溶出す る。濃縮後、1%ギ酸メタノール 0。 l mLを添加後メタノールを用い
てl mLに定容 し、LC/MS/MS_SRM(ESI十 )で分析を行 う。    「

(2)試薬・器具

【試薬】

盟―ヘキサデシル トリメチルアンモニウムブロミド:東京化成製EP
ジデシルジメチルアンモニウムクロリド (700/0プ ロパパノール):和光純薬製
モノ(塩化 トリメチルアンモニウムメチレン)アルキル トルエン :科学飼料研究所製
ベンジルジメチル ドデシルアンモニウムクロリド:Fluka製
ベンジルジメチルテ トラデシルアンモニウムクロリド:SIGMA―Aldich製
ベンジルジメチルヘキサデシルアンモニウムクロリド :SIGNIA―Aldrich製
メタノール :LC/MS用
ジクロロメタン :残留農薬・PCB試験用、5000倍濃縮検定品
無水硫酸ナ トリウム :残留農薬・PCB試験用

精製水 :ミ リポア製 Milll― Q Gradientに より調製 し、ジクロロメタンで 2回洗浄 した
もの。

陰イオン交換カー トリッジカラム :PhOnomenex社 製  Strata SAX 5511m、 500 mg/6 mL

【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 口くヒト)340 hg/kgと

【器具】
ロータリーエバポレータ(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に用いる。
注射筒(10 mL):固 相カートリッジからの溶出に用いる。
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(lL・ ホ田口瓶)、

スピッツ型共栓付試験管(13 mL)、 分液ロート(lL)( トー
ルビーカー(200mL)、 ナス型フラスコ(200mL)、 メスシリングー、パスッールピペッ
ト(注 1):ア セトン(ま たはメタノール)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っての留意事項」に従う。

【試料の前処理】
水試料500 mLを lL容分液ロートに採取し、塩化ナトリウム25gを加えて溶解した

後(注2)、 ジクロロメタン50 mLを添加し、テ約10分問振とうする。十分静置した後、
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ジクロロメタン層を200 mLト ールビーカーに移す。水層は再度ジクロロメタン25

mLで抽出し、ジクロロメタン層を先の トールビーカーにあわせて、無水硫酸ナ ト

リウムで脱水する。抽出液をナス型フラスコに移し、ロータリーエバポレータを用

いて乾固寸前まで減圧濃縮し、更にメタノール5 mLを加えて約l mLま で減圧濃縮し

ジクロロメタンを留去して試料抽出液を得る。

【試料液の調製】

陰イオン交換カー トリッジ(注3)カ ラムをメタノール20 mLで洗浄した後、溶出液

の受器として13 mLス ピッツ型試験管をセットする。試料抽出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、メタノール5 mLで濃縮容器及びカラム壁面

を洗いながら試料をカラムに負荷する。溶出液をロータリーエバポレータで約0.5

mLま で減圧濃縮し、1%ギ酸メタノール0。 l mLを添加した後メタノールを用いて1

mLに定容し、試料液とする。

【空試験液の調製】

試料と同じ量の精製水を用い、【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】

標準試薬25 mgを 正確に秤取り、メタノール25 mLに溶解し1000 mg/Lの標準原液

を作成する。標準原液をメタノールで順次希釈し、最終的にO.1%ギ酸メタノール溶

液に溶解し、0.1～ 10 ng/mLの検量線用標準液を作成する。

【測定】

〔LC/MS条件〕 (注5)

(LC条件)                   ・

使用機種 :Waters社製 Alhmce2695

カラム :TSKgel SuperAW2500 2.O Hlln甲 ×150 mln L(東 ゾー製)

移動相 :A:0.1%ギ酸、B:メ タノール

0-0.l Hin    A

O。 1～ 5r�n   A
5～ 17 min    A

17～ 17.5■in  A

17.5～30Hin  A

B=80:20
80-→O  B :20-→ 100  hnear gradient

: B=0: 100

0-→80  正〕: 100-→20  hnear gradient

B=80:20
流量 :0。2 mL/�n

カラム温度 :40℃

注入量 :10Ⅲ

(MS条件)

使用機種 :Micromass QuattrO � CroAPI

Capillary : 3 kV, SollrceTemp : 100 qc, DesolvationTemp : 500 qc,

1382



DesolvttiOnGas : 600L/h

ConeGas i 50 L/hr

Cone : 54V
conision : 28 eV

イオン化法 :ESI POsitive

モニターイオ ン :いずれ もハ ロゲンイオンが脱離 したイオンをSRM測定す る。
n―ヘキサデシル トリメチルアンモニウムブロミド:284→ 60
ジデシルジメチルアンモニウムクロリド (70%プ ロパパノール):326→ 186
モノ(塩化 トリメチルアンモニウムメチレン)アルキル トルエン :332→ 119
ベンジルジメチル ドデシルアンモニウムクロリド:304→ 212
ベンジルジメチルテ トラデシルアンモニウムクロリド:332→240
ベンジルジメチルヘキサデシルアンモニウムクロリド:360→268

〔検量線〕

検量線用標準液10ぃをLC/MSに注入し、標準物質の注入量とピーク面積を用い
て検量線を作成する。

〔定量〕

試料液10ぃをLC/MSに注入し、得られたピーク面積から検量線により、対象物
質の検出量を求める。

〔濃度の算出〕 (注6)

固相抽出後の最終液量 (mL)
水質試料中の濃度(ng/L)=検 出量(pD×

LC/MS注入量(ぃ )×分析試料量 (L)

〔装置検出下限 (DL)〕

本分析 に用いたLC/MSの IDLを下表に示す (注7)。

IDL  試料量  最終液量 IDL試料換算値物  買  名
(ng/mL)  (mL)   (mD     (ng/L)

n―ヘキサテ'シルトリメチルアシモニウムフ
・ロミド       o,o41     500      1        o.o83

シ
rテ・シ,レン'メチザレアンモニウムクロリト

・          0.o29     500       1         o.o58

モノ(〕亀化トリメチ,レアシモニウムメチレン)ア ,レキ,♭卜,レエン     0.023     500       1         o.o47

へ
゛
ンシ・ルシ

い
メチ,レアルキ,♭アシモニウムクロリド

R=C12H25    0.044      500        1          o.o89

・

~億

花 べ う 労 う エ ラ 五 ;~知
R=団 4H29 α 田  500  1  α 団

R=C16H33   0.019      500        1         o.o39

〔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 8)。
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物 質
試料量  最終液量  検出下限値  定量下限値
(mL)   (mL)   (MDL)(ng/L)  (MQL)(n占 /L)

n―ヘキサテ
・
シルトリメチルアシモニウムフ

・ロミト
い

シ'テ・シ,レン・メチ〕♭アンモニウムクロリト
・

2.110.82

モノ(|ユ化トリメチルアシモニウムメチレン)アルキ,レトルエン 0.38

R=C12H25
へ'シゾルシ・メチ)レア,♭キ)レアンモニウムクロリド

(塩化ベンザルコニウム)

R=C16H33

注  解

(注 1)ラ イムノーダガラス製のたパスツールピペットを用いると対象物質が減少するため、

ホウ珪酸ガラス製のパスツールピペ ットを用いる。

(注2)海水の場合は不要である。

(注3)共存する陰イオン界面活性剤を除去する目的で行 う。陽イオン界面活性剤はSAXカ ラ

ムには吸着しない。カラム由来のブランクの影響を避けるため、十分に洗浄する。

(注4)吸着を防止する目的で終濃度0.10/0の ギ酸メタノール溶液としてLC/MSに注入する。

(注5)LC/MSの条件は、本測定に使用した機種 (Waters Alliance2695+QuattO micro API)特

有のものである。

(注6)定量値は、標準液に使用 した臭化物または塩化物に換算 した値が得られる。

必要に応 じて、イオン化物に換算する。

(注7)装置検出下限αDL)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 ■のとおり算出した。

R=C14H29

1.400.54
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表 1装置検出下限(IDL)の算出 (Waters Quattro microAPI)
n―ヘキサテ

・
シル ン

・
テ
・
シル モ′(塩化トリメテル

7シモニウムメテレシ)

7,レキ,レ トルエン

(パコマ )

トリメテルアシモニウム      シ・メテ,レ

フ・ロミト・      アンモニウムクロリド

(セ トリミド) (アストップ)

へ・シシ・ルシ・メチルア)レ キ,レアシモニウムクロリト
・

(塩化ベンザルコニウム)

R=C12H25 R=C14H29 R=C16H33
試料量(水質)(mL)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

装置注入量(μ L)

500

1

0.1

10

500

1

0.1

10

500

1

0.1

10

500

1

0.1

10

500

1

0.1

10

500

1

0.イ

10
結果1(ng/mL)

結果2(ng/mL)

結果3(ng/mL)

結果4(ng/mL)

結果5(ng/mL)

絆|;黒 6(ng/mL)

0.103

0.083

0.105

0.102

0.104

0.114

0.088

0.089

0.091

0.107

0.102

0.094

0.091

0.105

0.103

0.103

0.104

0.099

0.111

0.101

0.116

0.112

0.096

0.111

0.116

0.083

0.100

0.100

0.117

0.099

0.115

0.103

0.120

0.105

0.111

0.121

0,119

0.114

0.114

0.113

0.123

0.109絆i;ミ 7(ng/mL)

平均値(ng/mL)

標準偏差(ng/mL)

IDL(ng/mL)

IDL試料換算値
(ng/L)

S/N

CV(%)

0.100

0.011

0.041

0.083

10

10.7

0.097

0.0075

0.029

0.058

13

7.7

0.105

0.006

0.023

0.047

15

5.7

0.103

0.011

0.044

0.039

14

11.1

0.110    o.116

0.0079     0.oo50

0.031      0.019

0.061      0.o39

15

7.1

15

4.3
メ(IDL■(n-1,0.05)X σn-1× 2

240332‐ >

‐> 186

判・・g04‐>212

ば

６叩
３２

コ帥
蜘

図l IDL測 定円寺のクロマ トグラム

(注 8)狽J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。
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表 2測定方法の検出下限(MDL)及び定量下限徴喰L)の算出 (水質)

n―ヘキサデシル    レ・テ・シル    モノ(塩 1しトリメFlレ   ヘ・ンン・ルシ'メチ,レア,レキ,レアンモニウムクロリト
・

トリメテ〕レアンモニウム      シ・メテ〕し      アシモニウムメテレカ
(塩化ベンザルコニウム)フ・ロミド      アシモニウムクロリド    アルキルトルエン

(セトリミド)(アス トップ) (パ コマ ) R=012H25 R=C14H29 R=C16H33

試料

試料量(mL)

標準添加量(ng)

試料換算濃度(ng/L)

最終液量(mL)

注入濃度(ng/mL)

装置注入量(μ L)

海 水

500

1

2

1

1

10

海水

500

1

2

1

1

10

海水

500

1

2

1

1

10

海水

500

1

2

1

1

10

海水

500

1

2

1

1

10

海水

500

1

2

1

1

10

操作フ
・
ランク平均(ng/L)①

無添加平均(ng′
/L)②

0,19

0.42

0.29

0,71

ND

O.06

0.85

1.43

0.49

0.93

0.10

0.20

結果1(ng/L)

結果2(ng/L)

結果3(ng/L)

結果4(ng/L)

結果5(ng/L)

結果6(ng/L)

結果7(ng/L)

1.72

1.35

1,66

1,45

2.05

1.92

1,26

2.77

2.77

2.70

2.72

2,98

2.53

2.31

2.08

1.84

2.09

2.06

1.93

1.93

1.91

4.00

3.39

3.14

3.37

3.80

4.00

4.39

2.86

2.71

3.39

2.94

3.24

3.33

2.55

2.24

2.09

2.24

2.32

2.32

1.95

2.08

平均値(ng/L)

標準偏差(ng/L)

MDL(ng/L)

MQL(ng/L)

S/N

CV(16)

1.63

0.29

1.14

2,94

53

18.0

2,68

0.21

0.82

2.11

130

7.9

1.98

0,10

0.38

0,98

66

5.0

3.73

0.44

1.72

4.43

139

11.9

3.00

0.32

1.26

3.24

94

10.8

2.18

0.14

0.54

1.40

107

6.4

※ MDL=t(n-1,0.05)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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【分析法】
〔フローチャート〕

§2解 説

SAX
McOH 5 mLNaC1 25=

GH2C12

50,25 mL

NaS04 0.1%ギ酸 /メタノール     ESI Positive
l mL

図 2 分析フロー図

[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。

Core aton coement「・o999879,は
9

Respense、 ,8隊皓ma Sld,Area  
‖。htngI Nu L瀬 s tran3:NoneCU鴨

"α
口neah �gn ttu」射距

図 3 η‐ヘキサテ
Sン

,レトリメチ,レアンモニウムフ
ヾ
ロミト

S

の検量線 (0.1～ 10 ng/mL)

Scan ES十

559e7

図 4‐2‐ l n‐ キヽサテ
Sシ

ルト)メチ,げンモニウムガロミド

のマススヘ
°
クトル

モノ(塩化トリメチルアンモニウム  '御
メチレン)アルキルトルエン

図 4‐1 標準品のクロマ トグラム

ジデシルジメチル
アンモニウムクロリド

ヵ―ヘキサデシルトリメチル
アンモニウムプロミド(受託物質)

Daughters of 2B4ES+
698e5

図 4‐ 2‐2プロダク トイオンのマススヘ
°
クトル

(of284)

ペシジルジメテルテトラデシル   2,い
アンモニウムクロリド

210.310  4!0 01o .810' 710
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〔標準液(検量線)濃度が一定 しない原因の検討〕

姑象物質は、標準液(検量線)を メタノール溶液又は0。 1%ギ酸/メ タノール溶液で

作成 しないと検量線が直線にならなかつた り、ゴース トピークが生 じるなど、吸着

する傾向を示 した。

また、同じ濃度に調製 した したはずの標準液が、バイアル毎に濃度(面積値)が異

なつた りといつた現象が確認 されたので、その原因を調査 した。

バイアルによる違いを確認 したが、表 3に示す とお リバイアルによつて面積値が

異なることはなく、またマイクロシリンジヘの吸着も認められなかった。

表 3 バイアル瓶における安定性 (Waters社製)

n―ヘキサテ
‐
シル

トリメテ,レアシモニウム
フロミド

(セ トリミド)

レテンル

シ
・
メテル

アシモニウムクロリト
・

アストップ)

へ・ンシ
°
ルシ
・メチ,レア,レキ,レアシモニウム,ロリド

(塩化ベンザルコニウム)

R=C12H25 R=C14H29 R=C16H33

品質保証バイアル・透明 100 100

不活性バイアル・透明 100 100 100

バイアル・褐色 100

パスツールピペ ットについて確認 したところ、アセ トン洗浄のみを行つたパスツ

ール ピペ ッ ト(ラ イムノーダガラス製)に 20分間接触 させたところ、表 4に示す と

お り濃度が約 20%ま で減少することが確認 された。また、パスツール ピペ ット(ラ

イムノーダガラス製)を水洗 。アセ トン洗浄 しても、同様の濃度低下が確認 され、メ

ーカーによる違いも認められず、短時間(2～ 3秒)の接触でも濃度低下が確認 された。

以上のことか ら、前処理操作におけるばらつきの原因は、パスツールピペ ットの使

用であつたことがわかつた。一方、ホウ珪酸ガラスでできたパスツール ピペ ットを

確認 したところ、濃度の減少は認められず、ホウ珪酸ガラスでできたガラス器具を

使用すれば問題ないことが判明した (表 4)

〔抽出方法の検討〕
・固相抽出による環境試料の添力口回収の検討

固相に由来するブランクが懸念されたことから、各種固相材のブランク試験を実

施した。

表 4 パスツールピペット使用による濃度低下現象

トリメテ,レアシモ
=ウ

ム
フ・ロミド

(セ トリミド)

ン
‐
,‐シル

アメテル
アンモニウ■クロリド

(アストップ)

モノ(41ヒトリメチ,レ

アンモニウムメテレン)

アルキルトルエン

(パコマ )

へ・シン・ルシ
・
メチ,レア,レキ,レアンモニウムクロリト

・

(塩化ベンザルコニウム)

R=C12H25 R=C14H29 REC16H33

ライムッータ
・ハ

°
スツール(MAKl)・ 20min 20 28

7k洗ライムッータ'ハ
°
スツール(MAKl)・ 20min 40 50 103

水洗ライムツータ
・ハ

°
スツール(F』 con)・ 20min 41 104

ライムッータ
°
′ゝ
°
スツー,レ(IWAKD・ 数秒間 85

ライムッータ
・ハ

°
スツール(Falcon)・ 郷覇少間 90 94 84

ウヽ珪酸ハ
°
スツール(H‖genbea・ 20min 100 100 100

ウヽ珪理|ハ

°
スツール(Maruemu)・ 20min
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表5 各種固相カー トリッジからの溶出するブランク

※ :対象物質ではないが、保持時間が近接しておリピーク面積に含まれるもの。
*:対象物質ではないんヾ、保持時間がやや近く、すそが重なっただけピーク面積に含まれるもの。
注 :瀕1定値は溶出液5mL中に含まれる量 (lng)を 100%として記載した。

n~へ千,7ンル

トリメテルアシモニウム
,・口I卜

・
シ・メテル

アシモニウムクロW卜
・

モ′(4化トリメテザレ
アシモニウムメテレン)

アルキルトルエレ

へ・シン
・
ルシ'メチ,レア)レキ,レアシモニウムクロリト・

(塩化ベンザルコニウム)

(セ ヴミド (7 卜ヽップ ) (バコマ ) R〓C 2H25 R=C 4H29 R=G 16H33
溶出溶媒

(MeOH)
5mL

平 均

5

6

2 0

0

２３
”３０ つ

と 12

1

1
5mL 6 0 13 0

QMA 0-5mL
計

21

35

13 0

0

29

52

13 1

2
5-10mL 14 6 0 24 4 0

民氏X6cc 0-5mL

計

121

163

2

4

0

0

38

64

14

26

0

0
5-10mL 42 2 0 26 12 0

NAX PIus 0-5mL
計

７

”

７

『

248

6

32

0

0

27

60

14

34

0

2
も-lυ mL 26 0 32 20 1

MAX 6cc 0-5mL
計

43

79

0

2

0

1※

21

40

9

16

0

0
5-10mL 37 2 1※ 19 7 0

HLB PIus 0-5mL
計

9 10

15

0

0

18

27

14

25

1

1
5-10mL 7 5 0 9 0

HLB 6cc 0-5mL
計

16

26

0

0

0

0

14

28

10

18

0

0
5-10mL 10 0 0 13 8 0

HLB glass 0-5mL
計

10

8

0

0

21

35

18

28

3

3
5-10mL 5 2 0 14 0

SAX strata 0-5mL
5-10mL 計

13

17

15 10 14

26

18

30

2

24 2 1 2 0
SAX Varlan 0-5mL

計

6

13

1

8

0

1※

13

28

15

28

1

2
5-10mL 8 6 1※ 16 13 0

SAX DSC 0-5mL
計

9

19

168

170

3※

4※

50

60

70

84

15

15
5-10mL 10 2 1※ 14 0

EDSl 0-5mL
計

6

10

2

3

0

0

8

21

14

25

7
5-10mL 4 1 0 13 2

RP1 3M 0-5mL
計

5

10

5

9

0

0

3

25 23

1

1

5-10mL 5 4 0 12 12 0
AutoPS 0-5mL

計

4 1

2

50*

76*

10

22

12

14

5

5
5-10mL 3 1 26* 12 2 0

PS2 plus 0-5mL
計

74

98

2

7

53*

70*

55

76

13

31

9

12
5-10mL 24 5 18■ 21 17 2

PS2 GL 0-5mL
計

4

8

0

2

97*

134*

0

22

10

22

0

0
5-10mL 4 2 37* 2 12 0

PLS3 GL 0-5mL
計

10

21

2

3

0

0

3

24

12

22

0

0
5-10mL 1 0 1 0

C18 PIus 0-5mL
計

16

25

8

10

1※

1※

1

21

14

18 19
5-10mL 9 2 0 0 4 8

tC18 PIus 0-5mL
計

143

230

4

10

0

0

2

25

12

24

1

2
5-10mL 87 6 0 3 13 1

C18 DSC 0-5mL
計

14

26 3

0

0

9

17

4

13

0

0
5-10mL 13 2 0 8 9 0

018LT DSC 0-5mL
計

7

12

8

10

1※

1※

5

25

12

22

2

2
5-10mL 5 2 0 10 10 0

C18 Vattan 0-5mL
計

5

8

1

1

1※

1※

9

17 21

0

0
5-10mL 3 0 0 8 0
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表5において比較的ブランクが少なかつたAutoprep EDS‐ 1を用いて添力日回収実験

を行つたが、海水への添力日回収試験では、回収率の変動が大きく、使用できなかっ

た。また、EDS‐ 1と 類似 した湿潤性逆相であるOasis HLBについても添力日回収実験を

実施 したが、ロットによつてブランク値が変動する場合があつた。

表 6 Autoprep EDS-1に よる固相抽出

物質名 試料名 託津F 環4!帰
測定
回数

回収率
(0/o)

度
＞

濃

ん

出

ｎｇ

検

＜

精製水
100 無添加 1.6(1.5-1.8)

6.6(8.6-10.8) 81

n―ヘキサテ
い
シ,レトリメチ,レアンモニウムフ'ロミド ―  ブランク  2 0.7(0,5-0.9)

海水 100   夕【濁R力日 1.8(1.3-2.4)

6.6(1.1-13.5)

次に、固相ディスクカー トリッジであるRP‐ 1で精製水及び海水への添力日回収試験

を行つたが、回収率は安定していたが、海水での回収率が低下した。また、同時分

析を検討 したジデシルジメチルアンモニウムクロヅドの大きな値のブランクを持

つ固相があり、ロット内のブランクの変動が大きいことがわかつた。

表 7固相ディスクカー トリッジRP‐ 1に よる固相抽出

物質名
検出濃度  回収率
(ng/Ll   (%)

100

100

訂i米半名 話言哲]ri4!尋  留晟
ブランク ―  ブランク  2 1.1(0,7-1.3)

100 無添加 0.3(0.5-1,1)

n―ヘキサ予
゛
ンルトリメチ,レアンモニウムフ

・ロミド 
解i:製水

100 9.6(8.4-10.5)

100 無添加 1.0(1.0-1,1)
海水

100 7.6(6.2-8,7)

ブランク ―  ブランク  2 11.4(1.3-21.5)

シ・テ・シ,レン'メチ,レアシモニウムクロリト
・

(アストップ) 海水
100   察畷

"尽

力日 3.2(3,1-3.4)

15.6(10.7-25。4)   124

固相ディスクはロットによリブランク値の変動が大きいこと、検出下限値を下げ

るため試料量を増大させると、海水の回収率が更に低下する可能性があつたため、

液々抽出法を検討したところ、試料量を500 mLに 増やし、SAXカ ラムによるクリー

ンアップを追力日しても、ブランクが小さかつたので採用することにした。

表 8ジクロロメタン抽出法による精製水の回収率

測定  検出濃度  回収率

100

物質名 試料名話鴛F衰盤辱回数   (ng/L) (%)

―  ブランク  2 0.75(0.64-0.86)

n―ヘキサテ
・ンルトリメチルアンモニウムフ

・ロミド 滓i:製7k  500  無〔,恭カロ 0,67(0.51-0.82)

4,98(3.92-6.00)
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〔クリーンアップ方法の検討〕

陽イオン界面活性剤は陰イオン界面活性剤 と複合体を形成 し、分析が妨害される
可能性があることから、陰イオン交換カラム処理を検討 した。各種陰イオン交換カ
ラムカー トリッジのブランク値を検討 したところ、VARIAN SAX又はSttata SAXで
ブランクが少なかったが、通液性の良いStrata SAXを 使用 した。

表9 各種陰イオン交換カラムのブランク値

0～5mL 5～ 10mL 計

試薬 5 6

QMA 21 14 35

ⅣAX 6cc 121 42 163

WAX PIus η
′

η
′ 71 248

MAX 6cc 43 37 79

SAX strata 13 4 17

SAX VARIAN 6 8 13

SAX DSC 9 10 19

(lngを 1000/0と して表示)

〔添加回収実験結果〕

海水(瀬戸内海,岡山県水島沖)への添力日回収実験結果を表 10に、河川水 (岡 山
県旭川)への添加回収実験結果を表 11に示す。

表 10 添力日回収実験結果 (海水)

試料名 物質名 試料量 添加量 測定
(mL) (n♪  回数

制
誰
ｎｇ／Ｌ

回収率
(%)

鋼
融
∽

n―ヘキサテ
・シ,♭トリメチ)レアンモニウムフ・ロミド

500 無添加  2 0.42 41

1.63

500   弁【

"朦

力口 071
シ'テ・シ,レシ・メチ,♭アンモニウムクロリト'

2.68 7.9

500 無添加
モノ(〕気1ヒ トリメチ,レアシモニウムメチレン)アルキルトルエン

1,98
海水

500   弁【労氏力口   2 1.43 14
R=C12H25

12

へ・ンシ・ルシ・メチ,レ 7,♭キ,♭アンモニウムクロリト
・

(塩化ベンザルコニウム)

500 無添加  2
R=C14H29

104

500   寃壁労暴カロ
R=C16H33

2.18
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表 11 添力日回収実験結果 (河)|1水 )

試料名 物質名
試料量 添加量
(mL) (n♪ 瞑携帝 B8

出
度

た

検
濃

ｎｇ

定
数

測
回

500 無添加
n―ヘキサテ

・シ,レトリメチ,レアンモニウムフ
・ロミド

214

500 無添加
シ・テ
・
シ,レン'メチ,レアンモニウムクロリト

・

500   夕【労孫カロ
モノ(上気化トリメチ,レアンモニウムメチレン)ア J♭キ,レト,レエン

河 川
500 無添加

R=C12H25

てンシ
‖督件ど次守5粧弓l▲争硼

ド
R=Ы 4H釣

500 無添加 O.81

2,94 107

500   夕КttR力口 0.13
R=C16H33

210

〔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 12に示す。

表 12 分解性スクリーニング試験結果

物 質 名
初期濃度   司時間後の     5日 後の残存率

(μ g/L)  残存率(0/6)  暗所(0/6)  明所(0/6)

n―ヘキサテ'シ
,レトリメチルアンモニウムフ

・

ロミト・

5

7

9

０

　

０

　

０

100

100

100

95

99

99

101

93

98

ン
・
テ
・
シJレシ

・
メチ〕レアンモニウムクロリト

'

5

7

9

２

　

２

　

２

０

　

０

　

０

０

　

０

　

０

０

　

０

　

０

91

97

104

95

91

91

モノ(塩化トリメチ〕レアンモニウムメチレン)

アルキルトルエン

６

　

９

　

７

0.2

0.2

0.2

100

100

100

95

100

102

R=C12H25

5

7

9

２

　

２

　

２

０

　

０

　

０

100

100

100

83

100

08

６

　

５

　

９

８

　

９

　

８

へ・ンシ・J♭シ
・
メチ〕♭アJ♭

キルアンモニウム,日り
卜・

(塩化ベンザルコ
ニウム)

R=C14H29

５

　

７

　

９

２

　

９

　

６

９

　

９

　

９

２

　

２

　

２

０

　

０

　

０

100

100

100

91

102

105

２

　

２

　

２

０

　

０

　

０

５

　

７

　

９

100

100

100

91

102

107

92

98

95

R=C16H33
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〔環境試料分析例〕

海水(瀬戸内海,岡山県水島沖)及び河り|1水 (岡 山県、旭川)

ンモニウムブロミドのピークが確認されたが、操作ブランク
1/8の面積であった。

から刀‐ヘキサデシル トリメチルア

と同程度であり、またMDLの約

BLttCH2C,2‐2 for Seattdd lnHCOoH 20‐ 100%(01_5)MeOH‐ D80・O AW2500 10uL
080205 cat 454

操作ブランク
962

10.00    1l oo

海水 無添加

72

11,00    1200

i ng労薇カロ

MRM of6 Channels ES十
284.3>60

100e4

1丁oo l l166…
MRM of6 Channeis ES+

2843>60
100e4

1400
MRM of6 Channeis ES十

284.3)60
100e4

14,00

MRM of6 Channeis ES十
284.3)60

1.00e4

Time

10.00

海水

68

10,00     1l oo

標準品 1

1200

ng/mL８

　

掲

600

図 5-1

7 bO '8 bO ' も̀bb l ib:53

海水の分析例 修ヘキサデシル ト

11.00     1200     13.00     14i00

ヅメチルアンモニウムブロミド)

BL‐CH2C12‐2 for Sea_AddinHCOoH 20‐ 10o%(01_5)MeOH‐ D80・O AW2500 10uL
080205 cat 454

操作ブランク

080205 cat 452
1000     11.oo

海水 無添加

10.00     1l oo     12.00

海水 i ng添加

MRM of6 Channeis ES+
3263)186

286e4

1400
MRM of6 Channeis ES+

326.3)186
286e4

1400
MRM of6 Channels ES十

3263)186
2,86e4

1400
MRM of6 Channeis ES+

326.3>186
286e4

14.00

リド)

900

9,14

900

918

10.00

標準品

600      700      800

図 5‐2 海水の分析例

9,00     1o oo

(ジデシルジメ

11.00     1200

l ng/mL

11,00     12.00     13i00

チルアンモニウムクロ
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BL・CH2C,2・ 2 for Sea‐AddinHCOOH 20・ 1000/O(01‐5)MeOH‐ D80‐O AW2500 10uL
080205 cat 454

操作ブランク

1000     11.00     12.00

海水 無添加

11.00     1200

l ng労孫カロ

MRM of6 Channeis ES+
3322)119

267e4

14100

MRM of6 Channeis ES十
3322)119

2.67e4

13.00    1400
MRM of6 Channeis ES+

332.2)119
267e4

14.00

MRM of6 Channeis ES+
3322)119

2.67e4

080205 cat 447

080205 cat 448

1

0

図 5‐3 海水の分析例 (モ ノ(塩化

Time
900     1000     11.00     12.00     1300     14.00

トリメチルアンモニウムメチレン)アルキル トルエン)

1000

海水

1000     11.00

標準品 1

12.00

ng/mL

BL・CH2C12‐ 2 for Sea‐AddinHCOOH 20‐ 1000/● (01‐ 5)MeOH‐ D80・O AW2500 10uL

080205 cat 454

操作ブランク

1000     11.00     1200

海水 無添加

10,00     1100     1200

海水 l ng添加

MRM of6 Channeis ES+
3042>2121

289e4

1400
MRM of6 Channeis ES+

304.2>2121
289e4

1400
MRM of6 Channeis ES+

304.2>2121
289e4

14.00

MRM of6 Channeis ES+
3042)212.1

2.89e4

14,00

ロリド)

Time

1300

9.00

904

600
080205_cat 448

1000     1100

標準品 1

12.00

ng/mL

6.00      7.00      800

図 5-4 海水の分析例

9.00     10,00

(ベンジルジメチル

11,00     12.00     13.00

ドデシルアンモニウムク
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Cont‐CH2C12‐ l Sea‐500mI
080205 cat 454

inHCOoH 20‐ 1000/.(01‐ 5)MeOH‐ D80‐O AW2500 10uL

080205 cat 447

600      7.00

図 5‐5 海水の分析例

操作ブランク

10,00     11.00     12.00

海水 無添加

1000     11.00    1200

海水 i ng添加

10.00     1l oo

標準品

12.00     1300

i ng/mlL

MRM of6 Channeis ES+
3323)2402

2.08e4

14.00

MRM of6 Channeis ES十
3323)240,2

2,08e4

1400
MRM of6 Channels ES十

332.3)2402
2.08e4

14.00

MRM of6 Channeis ES+
332.3)240.2

2,08e4

¬me

9.00

922

8.00      900     1o.oo     ll.o0     12.00     13.00     14,00

(ベ ンジルジメチルテ トラデシルアンモニウムクロリド)

BLぃCH2C12‐ 2 fo「 Sea工ddinHCooH 20‐ 100%(01‐5)MeOH‐ D80‐O AW2500 10uL
080205 cat 454

1000     11,00     12.00

海水 無添加

11.00     12,00

海水 l ng添加

080205 cat 448

標準品 i ng/mL

MRM of6 Channeis ES十

1400
MRM of6 Channeis ES+

3603)268.2
1.86e4

14.00

MRM of6 Channels ES+
3603)268,2

186e4

1400
MRM of6 Channeis ES+

3603)268.2
1.86e4

Time
6.00     7.00

図 5‐6 海水の分析例

9,00     10.00     11.00     1200     13i00     14i00

(ベンジルジメチルヘキサデシルアンモニウムクロリド)

操作ブランク
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【評価】

本法により、水試料中ヵ―ヘキサデシル トリメチルアンモニウム塩の数ng/
Lレベルの定量が可能であるも
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n‐]肛exadecyltrilnethylammonium bronlide

E,idecyldinlethylammoniuni ch10ride

MO�00�methyinmmonium ch10ride)alkyltoluene

Alkylbettγ ldimethylnmmonium ch10ride

An analytictt mehod is applicable to he dettminttiOn of η‐hexadecyltrimehyla―Onim
brol�de, didecyldimehylalmOrllllln cttoride, monOctrimehylanmo�llm cmottdの
劇呼ltOluene and �けlbettγldimehyl armo� lxm cmoride in water by liquid chomatography

/tandem mass specttOmetry(LC/MS/MS).Five hundred mL of water s甑
中le adding 25 g

of sodiun chiOttde is exttacted �h dicⅢ OrOmethttet The extract is dehydrated �血

�hydrous sodillm sulfate and then ttansfered to mehanolぅ and cOncentrated to l mL.The

exttact is passed urough anion exchanger cartidge collttnn(SAX) and eluted with 5 mL

of mehanol. The eluate is concenttated to l mL with O。 10/。fottl.lic acid/mehanol and

analyzed by LC/MS/MS(ESI POsitive).The recOveies and mehOd detectiOn hmits(MDL)

of 刀―hexadecyl trillettlanmonillm bromide, didecyldttnethylalmmonillm chiOttdeぅ

mono(仕 imethylammoniun chiOride)alkyltoluene ttd alkyl b∽
ηldimethylammonillm

chioride, 」辟om sllrface、vater samples are 60‐ 85, 97‐ 99, 96ぅ 99-116% and l.1, 0.82, 0。 38,

1,7ng/L.

Water smple

Wat針 500」L_D詭
ⅢばO盈撤 J乳,25 mL→

Concentrttion
MeOH l mL

LC/MS‐SRM
ESI Pos比�e
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物質名 分析法フローチャー ト 備 考

①n一ヘキサデシ

ル

トリメチルアンモ

ニ ウムブ ロ ミ ド

②ジデシルジメチ

ルアンモニウムク

ロリド

③モノ(塩化 トリメ

チルアンモニウム

メチレン)アルキル

トルエン

④アルキルベンジ

ルジメチルアンモ

ニウムクロリド

SAXカラム   0.1%ギ酸 MeoH l mL ESI Positive

メタノール5 mL

シ
゛
クロロメタン

50,25 mL

LC/MS‐ SRNI
ESI Pos士�e

カラム

TSKgel
SuperAW2500

長 さ

150■un

内径

2,Ommゅ

検出下限(MDL)
<水質 >
① l,2 ng/L

② O.82 ng/L

③ O.38 ng/L

④ l.8 nB化
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