
 

 

ᰴ式社ᓥὠテクノリサーチ 

［対象媒体：水質］ 

 

 チレングリコール࢚
Ethylene glycol 

IUPAC 名：࢚タン-1,2-ジオール 

ethane-1,2-diol 

別名：1,2-࢚タンジオール 

1,2-ethanediol 

 

プロパン-1,2-ジオール 
Propane-1,2-diol 

別名：1,2-プロパンジオール、プロピレングリコール 

1,2-propanediol, Propylene glycol 

 

【対象物質の構㐀】 

 

Ethylene glycol 

CAS 番号：107-21-1 

分子式：C2H6O2 

Propane-1,2-diol 

CAS 番号：57-55-6 

分子式：C3H8O2 
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【物理化学的性状】 

項目 ࢚チレングリコール プロパン-1,2-ジオール

分子量 
（ﾓﾉｱｲｿﾄﾋﾟｯｸ質量） 

62.07 

(62.0368) 

76.10 

(76.0524) 

比重 (g/cm3) (20°C) 1.11～1.13 1) 1.04 1) 

沸点 (°C) 197.2～197.6 1) 187.4～188.2 1) 

融点 (°C) í13～-11.5 1) í59.6 1) 

蒸気圧 (hPa) 0.07 1) 0.11 1) 

水溶解度 (g/L) 水に混和 1) 水に᫆溶 1) 

log Pow -1.36～0.92 1) -0.92 2) 

ヘンリー定数 
(atm-m3/mol) 

6.0E-08 2) 1.3E-08 3) 

（計算値） 

 

【毒性、用途等】 

〔毒性〕 

 ［チレングリコール࢚］

急性毒性 人（経口）LDLo 710 mg/kg 1) 

 人（経口）TDLo 7400 mg/kg 1) 

 ラット（経口）LD50 4700 mg/kg 1) 

刺激性 眼：㍍ᚤ（ウサギ）2)  

発がん性 ACGIH 発⒴性評価 A4（ࣄト発がん性に分類できない物質）1)

生分解性 生分解されやすい 2)  

生物濃縮性 低い 2)  

 

［プロパン-1,2-ジオール］ 

急性毒性 人（経口）TDLo 79000 mg/kg 1) 

 ラット（経口）LD50 20000 mg/kg 1) 

刺激性 眼：なし（ウサギ）4)  

生分解性 生分解されやすい 4)  

 
〔用途〕1) 

チレングリ࢚

コール 

火薬、染料、㢦料、香料、溶、⏺面ά性、₶、医薬、

医薬中間体、合成ᶞ⬡、合成中間体、PET 原料、冷媒、各種

添加物等その他  
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プロパン-1,2-
ジオール 

溶、洗浄、ẅ⳦、㜵汚、医薬、医薬中間体、合成ᶞ

⬡、合成中間体、可ረ、液、低温用₶Ἔ  

 

出典 
1) 神奈川県化学物質安全情報提供システム (kis-net) 

2) 独立行政法人製品評価技術基盤機構：化学物質総合情報提供システム
(CHRIP) 

3) web sites ; Data from SRC PhysProp Database 
4) 関東化学 安全データシート 

 

§1 分析法 

(1) 分析法の概要 

 水質試料に水酸化ナトリウムを加えて溶解し、トル࢚ンを加えた後、塩化ベ

ンࢰイルを添加して振とうし、ジベン࢚ࢰートㄏ導体とする。トル࢚ン層を無

水硫酸ナトリウムで脱水してロータリー࢚バ࣏レーターで濃縮する。シリンジ

スパイク内標準（以下「内標準」という）を添加してトル࢚ンで定容し、

GC/MS-SIM で定量する。 

 

(2) 試薬・器具 

【試薬】 

 チレングリコール ：和光純薬工業製、特級、>99.5% (GC)࢚

プロピレングリコール ：関東化学製、特級、>99.0% (GC) 

フルオランテン-d10 ：Cambridge Isotope Laboratories 製、98% 

水酸化ナトリウム（注 1） ：和光純薬工業製、特級 

塩化ベンࢰイル（注 2） ：和光純薬工業製、特級 

アセトン ：関東化学製、残留農薬試験用（5000 倍濃縮）

トル࢚ン ：関東化学製、残留農薬試験用（5000 倍濃縮）

精製水 ： Barnstead 製 ㉸ 純 水 製 㐀 装 置 NANOpure 

DIamond による㉸純水 

無水硫酸ナトリウム ：関東化学製、試薬特級を 600°C で 4 時間以上

加⇕後、放冷する 

㐣よう素酸ナトリウム ：和光純薬工業製、特級 

塩酸 ：和光純薬工業製、特級 

 

136



 

 

【試薬の調製】 

〔ブランク水〕 

 ᧠ᢾ子を入れた 500 mL ඹᰦ୕ゅフラスコに精製水 500 mL を入れ、㐣よう素

酸ナトリウム 0.05 g を添加してᰦをし、マグネチックスターラーで 60 分間以上

᧠ᢾして精製水に含まれる対象物質を分解する。᧠ᢾした水を 500 mL ナスフラ

スコに⛣し、沸㦐▼を数⢏加える。ナスフラスコをマントルࣄーターにタ置し、

リービッࣄ冷༷器等を᥋⥆して蒸留を行う。初留の 50 mL 程度はᗫᲠし、以後

の 400 mL 程度をཷ器となる 500 mL ナスフラスコにཷけ、50 mL 程度を残して

蒸留を終える。これで得た分解蒸留水をブランク水とする。（注 3） 
 

【標準液の調製】 

〔標準液〕 

チレングリコール（以下、EG࢚  と␎す）の標準品を正確に 100 mg 量り取り、

アセトンで 10 mL として 10.0 mg/mL の標準原液を調製する。同様に、プロピレ

ングリコール（以下、PG と␎す）の標準品を正確に 100 mg 量り取り、アセト

ンで 10 mL として 10.0 mg/mL の標準原液を調製する。これらを正確に 1.0 mL

ずつ混合し、アセトンで 10 mL として 1000 μg/mL の標準混合原液を調製する。 

 

〔内標準液〕 

フルオランテン-d10 の標準品を正確に 10.0 mg 量り取り、アセトンで 10 mL と

して 1000 μg/mL の内標準原液を調製する。これをアセトンで希釈し、500 ng/mL

の内標準液を調製する。 

 

〔検量線用標準液〕 

 ブランク水 100 mL に、標準原液を適ᐅ希釈した標準液を 0 ～ 1500 ng の範囲

になるようにẁ㝵的に添加し、【試料の前処理及び試験液の調製】に従ってㄏ導

体化処理を行う。これにより濃度範囲 0～300 ng/mL の検量線用標準液が得られ

る。 

 

【器具】（注 4） 

 沸㦐▼（和光純薬工業製、水質試験用）、300 mL 分液ロート、100 mL リプ࣏

ロピレン製㐲ᚰ管（以下、PP 㐲ᚰ管と␎す）（注 5）、200 mL ナスフラスコ、目

安付き試験管、ロータリー࢚バ࣏レーター、マントルࣄーター、リービッࣄ冷

༷器、500 mL ඹᰦ୕ゅフラスコ、マグネチックスターラー、᧠ᢾ子、500 mL ナ

スフラスコ（蒸留用）、温度計、᥋⥆用ガラス管 
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(3) 分析法 

【試料の採取及び保存】 

 環境省「化学物質環境実態調査実施の手引き」（平成 28 年 3 月）に従う。採

取した試料 1 L に対して 2 mol/L 塩酸溶液 0.5 mL を加え、よく混ぜた後冷暗所

にて保管する。塩酸の添加は試料採取時に行うことがᮃましいが、採取⌧場で

の添加がᅔ㞴な場合は採取当日に実験ᐊで添加してもよい。 

 

【試料の前処理及び試験液の調製】 

 100 mLPP 㐲ᚰ管に水酸化ナトリウム 16 g（注 6）を入れ、水質試料 100 mL

のうち 50 mL を加えてキャップを㛢め、✜やかに᧠ᢾして水酸化ナトリウムを

溶解さࡏる（注 7）。次いで残りの 50 mL を加えてキャップを㛢め、均一に混ࡊ

るように㍍くᦂらして᧠ᢾする。㐲ᚰ管をịᾎに 30 分ほᾐして試料を冷༷す

る（注 8）。海水の場合は、アルカリ性にすることで水中のミネラル分が析出し

てⓑ濁するので、冷༷後に㐲ᚰ分㞳（3000 rpm、20 分）でỿ㝆さࡏ、上みを

以後の処理に供する（注 9）。 

冷༷した試料を 300 mL 分液ロートに注ࡂ入れ、トル࢚ン 60 mL を加える（注

10）。次いで塩化ベンࢰイル 20 mL を㥖㎸ピペットを用いて㟼かに加え、┤ち

に 30 分間以上激しく振とうする。10 分間㟼置し、水層はᗫᲠする。トル࢚ン

層を無水硫酸ナトリウムで脱水（注 11）して 200 mL ナスフラスコにとり、ロ

ータリー࢚バ࣏レーターで約 2 mL まで濃縮する。これをணめ内標準液（フル

オランテン�d10 500 ng/mL）100 μL を添加した目┒り付き試験管に⛣し入れる。

ナスフラスコ内ቨをトル࢚ン 1 mL で洗い、先の試験管に⛣し入れる。これを

数回行って液量を 5 mL としたものを試験液とする。 

 

【空試験液の調製】 

 ブランク水 100 mL を用い、【試料の前処理及び試験液の調製】の項に従って

操作して得られた試験液を空試験液とする。 

 

【測定】 

〔GC/MS 条件〕 
使用機種 ：ᓥὠ製作所製 GCMS-QP2010 Ultra 

使用カラム（注 12） ：DB-17MS（Agilent J&W 製）30 m × 0.25 mm, 0.25 μm 

カラム温度 ：90°C (1 min) → 20°C/min → 200°C (0 min) → 5°C/min → 

250°C (0 min) → 8°C/min → 300°C (3 min) 

注入口温度 ：230°C 
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試料導入方法 ：スプリットレス（高圧注入 140 kPa、1.0 min） 

試料注入量 ：1 μL 

キャリヤーガス ：1.0 mL/min（定流量） 

インターフェース

温度 

：280°C 

イオン源温度 ：250°C 

イオン化電圧 ：70 V 

検出モード ：SIM 

モニターイオン ：EG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体(EG-DBz) 

m/z 227（定量）、m/z 106（確認）

：PG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体(PG-DBz) 

m/z 162（定量）、m/z 118（確認）

：フルオランテン-d10  m/z 212（定量） 

 

〔検量線〕 

 検量線用標準液の 1 μL を GC/MS に注入し、対象物質と内標準物質の濃度比

及びピーク面積比から濃度 0 ng/mL を含ࡴ検量線を作成する。 

 

〔定量〕 

 対象物質と内標準物質とのピーク面積比から試験液中の対象物質と内標準物

質との濃度比を求める。 

 

〔濃度の算出〕 

試料水中濃度 C (μg/L) は次式により算出する。 

 

C = R × Q / V 

 

R：検量線から求めた内標準物質に対する対象物質の濃度比 

Q：試料中に添加した内標準物質の量 (μg)  

V：試料量 (L) 

 

本分析法に従った場合、以下の数値を使用する。 

Q = 0.0500 (μg) 

（= 添加内標準の濃度 (0.500 μg/mL) × 添加内標準の容量 (0.100 mL)） 

 V = 0.100 (L) 

即ち、 
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 C = R × 0.5 (μg/L) 

である。㻌

 

〔装置検出下限値(IDL)〕 

 本分析に用いた GC/MS の IDL を表 1 に示す。（注 13） 

 

表 1 IDL の算出結果 

物質名 
IDL 

(ng/mL)

試料量 

(L) 

最終液量

(mL) 

IDL 試料換算値

(μg/L) 

 チレングリコール 0.64 0.100 5.0 0.032࢚

プロパン-1,2-ジオール 0.57 0.100 5.0 0.029 

 

〔測定方法の検出下限値(MDL)及び定量下限値(MQL)〕 

本測定方法による MDL 及び MQL を表 2 に示す（注 14）（注 15）。 

 

表 2 MDL 及び MQL の算出結果 

物質名 
試料量 

(L) 

最終液量 

(mL) 

MDL 

(μg/L) 

MQL 

(μg/L) 

 チレングリコール 0.100 5.0 0.072 0.18࢚

プロパン-1,2-ジオール 0.100 5.0 0.041 0.11 

 

注 解 

 

（注 1）ブランクの大部分は水酸化ナトリウム⏤᮶であり、ブランク値はロット

によって␗なるため、検量線用標準液の調製から試料の分析まで同じ製

㐀ロットの試薬を一定量使用することがブランクレベルを安定化さࡏ

る上で重要である。ロットが変わった場合は検量線用標準液を作り┤す

こと。 

（注 2）メーカーやロットによっては対象物質のピークの┤後にጉ害ピークを生

じることがあるので前に確認すること。例を図 1 に示す。ጉ害が認め

られた場合は別のメーカーやロットの製品を検討すること。 
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㻝㻝㻚㻡㻜 㻝㻝㻚㻣㻡 㻝㻞㻚㻜㻜 㻝㻞㻚㻞㻡 㻝㻞㻚㻡㻜

㻜㻚㻡

㻝㻚㻜

㻝㻚㻡

㻞㻚㻜

㻞㻚㻡

㻟㻚㻜

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻝㻚㻞㻡 㻝㻝㻚㻡㻜 㻝㻝㻚㻣㻡 㻝㻞㻚㻜㻜

㻝㻚㻜

㻞㻚㻜

㻟㻚㻜

㻠㻚㻜

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

図 1 試薬⏤᮶のጉ害ピーク例 

ᕥ図：࢚チレングリコール、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 

 

（注 3）㐣よう素酸ナトリウムは水中で 1,2-ジオールをアルデࣄドあるいはࢣト

ンに分解する。これにより市㈍の蒸留水等の精製水に含まれる࢚チレン

グリコール及びプロパン�1,2-ジオールを分解するが、ᮍ反応の㐣よう素

酸ナトリウムが残っていると検量線用標準液の調製において水に添加

した標準物質が分解される可能性があり、従って濃度が正確でなくなる

ため、蒸留により㐣よう素酸ナトリウムを除いたブランク水を得る。検

討のヲ⣽は〔ブランク水の㑅定〕の通りである。 

（注 4）器具はணめ水で洗い、よく水をษった後、アセトンで数回洗浄する。 

（注 5）本検討では࣏リプロピレン製分解チューブ DigiTUBEs 100 mL 用（ジー

ンス 8520-5195 � SCP SCIENCE࢚ルサイ࢚ 製 010-501-263）を使用し

た。100 mL 容で㐲ᚰ分㞳が可能であればこれにᣊらない。㐲ᚰ分㞳時の

容器◚ᦆの༴㝤回㑊のほ点からガラス製㐲ᚰ管よりも PP 㐲ᚰ管の方が

ᮃましい。 

（注 6）ㄏ導体化は Schotten-Baumann 反応により進行する。ここでは塩化ベンࢰ

イルとアルコールの反応により HCl が生じ、また、塩化ベンࢰイルと水

との反応によっても HCl および安ᜥ香酸が生じる。これらの酸を中和す

るために、塩化ベンࢰイル量に対してモル比で 2 倍強の水酸化ナトリウ

ムがᚲ要となる。本条件の場合、塩化ベンࢰイル 20 mL (0.18 mol) に対

して水酸化ナトリウム 16 g (0.4 mol) を添加する。 

（注 7）振とうして溶解さࡏてはいけない。水酸化ナトリウムの溶解⇕によって

高温になった強アルカリ性の試料水が容器とキャップの間から吹き出

すことがあり༴㝤である。なお、ガラス製の㐲ᚰ管を用いる場合はࡡじ

口ᆺを使用すること。ඹᰦᆺでは✜やかに᧠ᢾしてもガラスᰦが内圧で

ᣢち上がって試料水がᄇき出し༴㝤である。 

（注 8）ㄏ導体化が発⇕反応であるため、ㄏ導体化処理前に༑分に冷やしておく。

ጉ害 ጉ害 

A
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nd
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A
bu

nd
an

ce
 

min min 

m/z 227 m/z 162 

EG-DBz PG-DBz 
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水温が高い状態で処理を行うと分液ロートの内圧が上がり、内容物がᄇ

き出すことがある。 

（注 9）ミネラル分でⓑ濁した状態でㄏ導体化処理を行うと試料が࢚マルション

になり、以後の処理がᅔ㞴になる。 

（注 10）ᚲずトル࢚ンを先に入れてから塩化ベンࢰイルを加えること。トル࢚

ンを入れずに塩化ベンࢰイルを添加すると回収率が低下することが

ある。 

（注 11） ᑠロートにᑡ量のガラスウールをᩜき、無水硫酸ナトリウムをのࡏて、

その上からトル࢚ン 5 mL で 2 回洗浄する。 

（注 12）カラムは試料の分析によりຎ化するため、ガードカラムとして同じカ

ラム 1 m 程度を注入口ഃに᥋⥆して使用するとよい。カラムのຎ化が

認められた場合はガードカラム部分を適ᐅ換する。 

（注 13）対象物質はㄏ導体化に用いる水酸化ナトリウムに㉳ᅉするブランクが

大きく、検量線ブランク (0 ng/mL) であっても図 2 に示すように

EG-DBz で S/N>20 のピークが検出される。そのため S/N 比 10 程度の

ピークを検量線最低濃度とすることは㞴しい。 

 

㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡 㻝㻡㻚㻡㻜 㻝㻡㻚㻣㻡

㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻡㻜

㻜㻚㻣㻡

㻝㻚㻜㻜

㻝㻚㻞㻡

㻝㻚㻡㻜
㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻠㻚㻞㻡 㻝㻠㻚㻡㻜 㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡

㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻡㻜

㻜㻚㻣㻡

㻝㻚㻜㻜

㻝㻚㻞㻡

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

 

図 2 検量線ブランク(0 ng/mL)のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール(S/N 25)、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール(S/N 11) 

 

 

そこで、検量線ブランクとの S/N 比の差が 10 程度になる濃度 2.00 

ng/mL を検量線最低濃度とし、IDL 測定を行った。IDL は、「化学物質

環境実態調査の手引き」（平成 28 年 3 月）に従って算出した。算出結

果を表 3 に、IDL 測定時のクロマトグラムを図 3 に示す。 
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表 3 IDL の算出結果 

物質名 ࢚チレングリコール プロパン-1,2-ジオ－ル 

試料量 (L) 0.100 0.100 

最終液量 (mL) 5.0 5.0 

注入液濃度 (ng/mL) 2.00 2.00 

装置注入量 (μL) 1 1 

結果 1 (ng/mL) 2.00 2.09 

結果 2 (ng/mL) 1.82 1.83 

結果 3 (ng/mL) 1.89 1.94 

結果 4 (ng/mL) 1.94 1.84 

結果 5 (ng/mL) 2.08 2.24 

結果 6 (ng/mL) 2.33 1.95 

結果 7 (ng/mL) 1.99 2.06 

平均値 (ng/mL) 2.008 1.992 

標準偏差 (ng/mL) 0.165 0.147 

IDL (ng/mL)* 0.64 0.57 

IDL 試料換算値 (μg/L) 0.032 0.029 

S/N 比 39 22 

CV (%) 8.2 7.4 

*：IDL = t(n-1, 0.05) × σn-1 × 2  
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図 3 IDL 測定時のクロマトグラム(2.00 ng/mL) 

ᕥ図：࢚チレングリコール(S/N 40)、 ྑ図：プロパン-1,2-ジオール(S/N 22)  
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（注 14）MDL は、「化学物質環境実態調査の手引き」（平成 28 年 3 月）に従っ

て算出した。算出結果を表 4 に、MDL 測定時のクロマトグラムを図 4

に示す。 

（注 チレングリコールは保存性試験結果（表࢚（15 9）に示すように、河川水

中で濃度が次ῶᑡしていく。そのため、採取後に塩酸を添加ࡏずに

数週間ほ冷暗所で保存すると࢚チレングリコール濃度の低い河川

水を得ることができる。 

 

表 4 MDL 及び MQL の算出結果 

物質名 ࢚チレングリコール プロパン-1,2-ジオ－ル 

試料 河川水 河川水 
試料量 (L) 0.100 0.100 
標準添加量 (ng) 15.0 15.0 
試料換算濃度 (μg/L) 0.15 0.15 
最終液量 (mL) 5.0 5.0 
注入液濃度 (ng/mL) 3.00 3.00 
装置注入量 (μL) 1 1 
操作ブランク平均(μg/L)*1 <0.072 (0.0443) *3 <0.041 (0.0181) *3

無添加平均 (μg/L) *2 <0.072 (0.0489) *3 0.0479 
結果 1 (μg/L) 0.203 0.210 
結果 2 (μg/L) 0.220 0.186 
結果 3 (μg/L) 0.203 0.206 
結果 4 (μg/L) 0.213 0.192 
結果 5 (μg/L) 0.246 0.204 
結果 6 (μg/L) 0.198 0.216 
結果 7 (μg/L) 0.190 0.206 
平均値 (μg/L) 0.2104 0.2029 
標準偏差 (μg/L) 0.0185 0.0105 
MDL (μg/L)*4 0.072 0.041 
MQL (μg/L)*5 0.18 0.11 
S/N 比 52 35 
CV (%) 8.8 5.2 
*1：ブランク水を用いて同様の操作を行い測定した値の平均値 (n = 2) 
*2：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 (n = 3)
*3：ᣓᘼ内の数値は実測値。 
*4：MDL = t (n-1, 0.05) × σn-1 × 2 
*5：MQL = σn-1 × 10 
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図 4 MDL 測定時のクロマトグラム（河川水、標準物質添加） 

ᕥ図：࢚チレングリコール (S/N 50)、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール (S/N 36) 

 

§2 解 説 

【分析法】 

〔フローチャート〕 

 分析法のフローチャートを図 5 に示す。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 分析法のフローチャート 

min min 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 

m/z 227 m/z 162 EG-DBz PG-DBz 

水質試料

100 mL 

冷༷ 

ịᾎ、30 分程度 

定容 

ﾄ㺷㺒㺻 5 mL
㺚㺶㺻㺚㺼㺛㺨ﾟｲｸ 
㺪㺷㺓㺵㺻㺡㺻-d10 
50.0 ng 

ﾄ㺷㺒㺻 60 mL 
塩化㺫㺼㺻ｿ㺼ｲ㺷 20 mL 
振とう、30 分以上 

ㄏ導体化 

脱水 

䝖䝹䜶䞁ᒙ㻌

無水硫酸㺣ﾄ㺶㺑㺯 

濃縮 

㺹㺎㺞㺶㺎㺒㺨㺼㺬ﾟ㺸㺎㺞㺎 
2 mL 

3000 rpm、20 分 

（海水）

水酸化㺣ﾄ㺶㺑㺯 16 g 

上み 

GC/MS-SIM 

㐲ᚰ分㞳 
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᳨ࠝ㔞⥺ࠞ 

 

 

ᅗ  ⥺㔞᳨ࡢ࣮ࣝࢥࣜࢢࣥࣞࢳ࢚ 6

ᕥᅗ㸸ప⃰ᗘ㡿ᇦ (0㹼40.0 ng/mL) ྑࠊᅗ㸸㧗⃰ᗘ㡿ᇦ (20.0㹼300 ng/mL) 
㸦ෆᶆ‽≀㉁⃰ᗘ㸸10.0 ng/mL㸧 

 
⾲  ࢱ࣮ࢹ⏝㔞⥺సᡂ᳨࣮ࣝࢥࣜࢢࣥࣞࢳ࢚ 5

ᶆ‽ᾮ⃰ᗘ 
(ng/mL) 

(Cs) 

ᛂ⟅್ 
ᛂ⟅ẚ 
(As/Ais) 

EG-DBz 
S/N ẚ 

EG-DBz 
(As) 

㺪㺷㺓㺵㺻㺡㺻-d10 
(Ais) 

(m/z 227) (m/z 212)* 
300 25737 3867 6.66 >100 
200 17726 3923 4.52 >100 
140 13037 4086 3.19 >100 
100 9568 4209 2.27 >100 
70.0 6341 4026 1.58 >100 
40.0 3918 4202 0.932 >100 
30.0 3067 4259 0.720 >100 
20.0 1972 4079 0.483 >100 
10.0 1256 4198 0.299 82 
5.00 764 4002 0.191 55 
2.00 490 4066 0.121 34 
0 339 4028 0.0842 25 

*㸸ෆᶆ‽≀㉁⃰ᗘ 10.0 ng/mL 
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ᅗ  ⥺㔞᳨ࡢ࣮ࣝ࢜ࢪ-1,2-ࣥࣃࣟࣉ 7

ᕥᅗ㸸ప⃰ᗘ㡿ᇦ (0㹼40.0 ng/mL)ྑࠊᅗ㸸㧗⃰ᗘ㡿ᇦ (20.0㹼300 ng/mL) 
㸦ෆᶆ‽≀㉁⃰ᗘ㸸10.0 ng/m㸧 

 
 

⾲  ࢱ࣮ࢹ⏝㔞⥺సᡂ᳨࣮ࣝ࢜ࢪ-1,2-ࣥࣃࣟࣉ 6

ᶆ‽ᾮ⃰ᗘ 
(ng/mL) 

(Cs) 

ᛂ⟅್ 
ᛂ⟅ẚ 
(As/Ais) 

PG-DBz 
S/N ẚ 

PG-DBz 
(As) 

㺪㺷㺓㺵㺻㺡㺻-d10 
(Ais) 

(m/z 162) (m/z 212)* 
300 23952 3867 6.19 >100 
200 16065 3923 4.10 >100 
140 11652 4086 2.85 >100 
100 8482 4209 2.02 >100 
70.0 5538 4026 1.38 >100 
40.0 3376 4202 0.803 >100 
30.0 2580 4259 0.606 >100 
20.0 1686 4079 0.413 >100 
10.0 867 4198 0.207 62 
5.00 470 4002 0.117 37 
2.00 268 4066 0.0659 21 
0 143 4028 0.0355 11 

*㸸ෆᶆ‽≀㉁⃰ᗘ 10.0 ng/mL 
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〔クロマトグラム〕 
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図 8 標準物質のクロマトグラム 

 

 

 

EG-㺚㺼㺫㺼㺻ｿ㺼㺒㺎ﾄㄏ導体（定量イオン）

EG-㺚㺼㺫㺼㺻ｿ㺼㺒㺎ﾄㄏ導体（確認イオン）

PG-㺚㺼㺫㺼㺻ｿ㺼㺒㺎ﾄㄏ導体（定量イオン）

PG-㺚㺼㺫㺼㺻ｿ㺼㺒㺎ﾄㄏ導体（確認イオン）

㺪㺷㺓㺵㺻㺡㺻-d10

㻔㼙㼕㼚㻕㻌

m/z 227 

m/z 106 

m/z 162 

m/z 118 

m/z 212 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 

148



 

 

〔マススペクトル〕 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9 EG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 10 PG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

図 11 フルオランテン-d10 のマススペクトル 
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〔操作ブランク〕 

ブランク水を使用した操作ブランク試料でS/N > 10のピークが検出されたが、

これらはㄏ導体化処理によって得られる検量線ブランクと同様のものであり、

定量値は MDL ᮍ‶であった（௬に検量線のษ∦を 0 として定量すると EG ブラ

ンクは 0.2 ～ 0.3 μg/L 程度、PG ブランクは 0.1 μg/L 程度に相当する）。これら

のブランクはㄏ導体化処理に用いる試薬⏤᮶（その大部分は水酸化ナトリウム

⏤᮶）であると考えられるため、使用する試薬のロット及び量を一定に保つこ

とによりブランクの安定化が可能と考えられる。 

 

㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡 㻝㻡㻚㻡㻜 㻝㻡㻚㻣㻡

㻜㻚㻡

㻝㻚㻜

㻝㻚㻡

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻠㻚㻞㻡 㻝㻠㻚㻡㻜 㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡

㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻡㻜

㻜㻚㻣㻡

㻝㻚㻜㻜

㻝㻚㻞㻡

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

図 12 操作ブランク（ブランク水）のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール(0.037 μg/L、S/N 32)、 

ྑ図：プロパン-1,2-ジオール(0.018 μg/L、S/N 11) 

 

〔添加回収試験〕 

添加回収試験結果を表 7 に、河川水および海水のクロマトグラムをそれぞれ

図 13 及び図 14 に示す。 

 

表 7 添加回収試験結果 

試料名 物質名 
試料量

(L) 

添加量 

(ng) 
試験数

検出濃度 

(μg/L) 

回収率 

(%) 

変動

係数

(%) 

河川水 

チレングリ࢚

コール 

0.100 無添加 2 <0.072 - - 

0.100 250 5 2.50 100 1.4 

プロパン-1,2-

ジオール 

0.100 無添加 2 <0.041 - - 

0.100 250 5 2.54 102 1.3 

海水 

チレングリ࢚

コール 

0.100 無添加 2 0.162 - - 

0.100 250 5 2.70 102 5.8 

プロパン-1,2-

ジオール 

0.100 無添加 2 0.104 - - 

0.100 250 5 2.55 98 2.9 

min min 
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 m/z 227 

m/z 162 

EG-DBz PG-DBz 

150



 

 

  

㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡 㻝㻡㻚㻡㻜 㻝㻡㻚㻣㻡

㻜㻚㻡

㻝㻚㻜

㻝㻚㻡

㻔㼤㻝㻘㻜㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻠㻚㻞㻡 㻝㻠㻚㻡㻜 㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡

㻜㻚㻡

㻝㻚㻜

㻝㻚㻡

㻔㼤㻝㻘㻜㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

 

図 13 添加回収試験（河川水）のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール、 ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 
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図 14 添加回収試験（海水）のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール、 ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 

 

〔分解性スクリーニング試験〕 

市㈍蒸留水を用いた分解性スクリーニング試験結果を表 8 に示す。 

 

表 8 分解性スクリーニング試験結果 

物質名 pH 試験数
調製濃度

(μg/L) 

検出濃度(μg/L)（残存率(%)*） 

1 時間 

放置後 

7 日間放置後 

暗所 明所 

チレングリ࢚

コール 

5 2 1.50 1.48 (99) 1.49 (99) - 

7 2 1.50 1.42 (94) 1.52 (101) 1.64 (110)

9 2 1.50 1.51 (101) 1.43 (96) - 

プロパン-1,2-

ジオール 

5 2 1.50 1.41 (94) 1.33 (88) - 

7 2 1.50 1.43 (95) 1.34 (89) 1.30 (87) 

9 2 1.50 1.46 (97) 1.36 (91)  

* 残存率(%)：調製濃度に対する検出濃度の割合 

min min 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 m/z 227 m/z 162 EG-DBz PG-DBz 

min min 

A
bu

nd
an

ce
 

A
bu

nd
an

ce
 m/z 227 m/z 162 EG-DBz PG-DBz 

151



 

 

 

〔保存性試験〕 

保存性試験結果を表 9 に示す。河川水で࢚チレングリコール残存率の低下が

認められた。試料 1000 mL に対して塩酸 (2 mol/L、0.5 mL) を添加することによ

り保存性のྥ上が認められた。なお、アスコルビン酸やピロガロールを使用す

ると対象物質のピークにጉ害ピークが重なるため、これらの使用は適当ではな

かった。ጉ害ピークの例を図 15 に示す。 

 

表 9 保存性試験結果 

試料 
試験

数 

調製濃度

(μg/L) 

検出濃度(μg/L)（残存率(%)*） 

7 日間 14 日間 1 ヶ月 

チレン࢚

グリコー

ル 

河川水 2   1.50 1.18 (79) 0.528 (36) - 

河川水（HCl 添加） 2   1.50 1.60 (107) 1.63 (108) - 

海水 2   1.50 1.62 (108) 1.47 (98) - 

標準液 
2  10  - - 9.70 (97) 

2 300 - - 298 (99) 

プロパン

-1,2-ジオ

ール 

河川水 2   1.50 1.38 (92) 1.27 (84) - 

河川水（HCl 添加） 2   1.50 1.54 (103) 1.43 (95) - 

海水 2   1.50 1.34 (90) 1.30 (86) - 

標準液 
2  10  - - 10.3 (103)

2 300 - - 301 (100) 

* 残存率(%)：調製濃度に対する検出濃度の割合 
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図 15 アスコルビン酸添加によるጉ害ピーク 

ᕥ図：࢚チレングリコール、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 
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〔ㄏ導体化方法の検討〕 

 ᪤存分析法に平成 6 年度化学物質分析法開発調査報告書及び和 60 年度化学

物質分析法開発調査報告書があり、これらはフェニル࣍ウ酸ㄏ導体化法である。

᪤存法での回収率をサロゲート内標準物質（࢚チレン-d4 グリコール（以下、EG-d4

と␎す）及び 1,2-プロパン-d6-ジオール（以下、PG-d6 と␎す））を用いて確認

したところ、EG-d4 で 5%程度、PG-d6 で 20%程度の回収率しか得られなかった。 

 そこで、回収率のྥ上を目的として、ジベンࢰイル࢚ステルㄏ導体による分

析法の検討を行った。ㄏ導体化反応の例を図 16 に示す。 

 

䠇 㻞 䠇 㻞㻴㻯㼘

䚷䚷䚷㻌䝖䝹䜶䞁

㻌㻌㻌㻌㻌㻌㻺㼍㻻㻴㻔㼍㼝㻕

 

図  ステル化反応の例࢚イルࢰチレングリコールのジベン࢚ 16

 

 ここでは以下の 4 点について検討を行った。 

ձ ブランク水の㑅定 

ղ EG-d4 のサロゲートとしての適用可能性の検討 

ճ 標準物質のㄏ導体化条件の検討 

մ 水質試料のㄏ導体化条件の検討 

յ 操作ブランクの原ᅉについての検討 

  

 なお、本検討においてサロゲート内標準物質には以下の試薬を使用した。 

 

チレン-d4࢚ グリコール ：CDN Isotopes 製 (99 atm%D) 

1,2-プロパン-d6-ジオール ：CDN Isotopes 製 (99.4 atm%D) 

 

モニターイオンを次に示す。また、マススペクトルを図 17 および図 18 に示

す。 

 

モニターイオン ：EG-d4-ジベン࢚ࢰートㄏ導体 (EG-d4-DBz) 

m/z 228（定量）、m/z 151（確認） 

：PG-d6-ジベン࢚ࢰートㄏ導体 (PG-d6-DBz) 

m/z 167（定量）、m/z 120（確認） 
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図 17 EG-d4-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 18 PG-d6-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル 

 

〔サロゲート内標準液の調製〕 

チレン-d4࢚  グリコールの標準品を正確に 100 mg 量り取り、アセトンで 10 mL

として 10.0 mg/mL のサロゲート内標準原液を調製する。同様に、1,2-プロパン-d6-

ジオールの標準品を正確に 100 mg 量り取り、アセトンで 10 mL として 10.0 

mg/mL のサロゲート内標準原液を調製する。これらを正確に 1 mL ずつ混合し、

アセトンで 10 mL として 1000 μg/mL のサロゲート内標準混合原液を調製する。

これをアセトンで希釈し、5.00 μg/mL のサロゲート内標準液を調製する。 
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〔ブランク水の㑅定〕 

 各種検討を行う前に各ブランク水中の対象物質の含᭷濃度レベルをピーク面

積で比㍑した。結果を表 10 に示す。市㈍ミネラルウ࢛ーターは࢚チレングリコ

ール濃度が高くブランク水としては適当であった。㉸純水装置の水㐨水処理

は、PG には低ῶຠ果があるものの EG にはࡴしろቑ加要ᅉとなった。市㈍蒸留

水は、PG は㉸純水、市㈍ミネラルウ࢛ーターより濃度が高いが大きな差␗はな

く、また EG は 4 種の中で最も低かった。 

 

表 10 精製水及びミネラルウ࢛ーター中の測定対象物質（ピーク面積） 

物質名 蒸留水 ㉸純水* 水㐨水 
ミネラル 
ウ࢛ーター 

(Volvic) 

 チレングリコール 612 1729 871 2157࢚

プロパン-1,2-ジオール 328 209 2104 173 

*：Barnstead 製㉸純水製㐀装置 NANOpure DIamond による㉸純水 

 

 しかし、後㏙の検討によって確立した【試料の前処理及び試験液の調製】に

従ったㄏ導体化により市㈍蒸留水で検量線を作成すると、実㝿の環境試料で定

量値が㈇の値になった。そこで、ブランクのさらなる低ῶのために㐣よう素酸

ナトリウム (NaIO4) の添加について検討した。 

 㐣よう素酸ナトリウムは水中で 1,2-ジオールを分解し、アルデࣄドあるいはࢣ

トンを生成する。これを用してブランクの低ῶを図った。 

分解に要する時間について検討した。500 mL ୕ゅフラスコにணめ࢚チレング

リコール及びプロパン-1,2-ジオールをそれぞれ 1000 ng 添加した蒸留水 500 mL

を入れ、㐣よう素酸ナトリウム 0.05 g を添加してマグネチックスターラーで᧠

ᢾし、一定時間ࡈとに 100 mL を分取して分析に供した。結果を表 11 に示す。

ブランクピークはᾘえなかったが、60 分以上の᧠ᢾでピーク面積はもとの蒸留

水（EG 及び PG 無添加）のピーク面積を下回るが確認された。 
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表 11 NaIO4 添加及び᧠ᢾ時間と測定対象物質ピーク面積 

条件 蒸留水 ブランク水

EG、PG (ng) 0 100 100 100 100 100 蒸留水を

NaIO4処理後

に度蒸留し

て得た水 

NaIO4 (g) 0   0   0.05   0.05   0.05   0.05 

᧠ᢾ時間（分） 0   0  15  30  60 120 

EG ﾋﾟ㺎ｸ面積 820 3711 1617 952 731 623 397 

PG ﾋﾟ㺎ｸ面積 137 3313 169 154 128 124 127 

 

 ブランク水は、㐣よう素酸ナトリウムを含まない水を得る目的で、分解反応

後（60 分以上᧠ᢾ）の水を蒸留し、これをブランク水とした。このブランク水

を測定したところ、࢚チレングリコールのピーク面積が᧠ᢾࡔけの場合よりも

さらにᑠさくなった。表 11 にేࡏて示す。᧠ᢾ後の蒸留がブランク低ῶにຠ果

的であったと考えられる。なお、本検討では市㈍蒸留水を使用したが、㐣よう

素酸ナトリウムの添加蒸留により対象物質は分解されるので、ブランク水の調

製に㉸純水等の精製水を用いてもၥ㢟ない。 

こうして得たブランク水を用いても操作ブランクは解ᾘしなかった。操作ブ

ランクのな原ᅉについては後㏙の〔操作ブランクの原ᅉについての検討〕に

グ㍕した。 

 

〔EG-d4 のサロゲートとしての適用可能性の検討〕 

 EG-d4 をベンࢰイルㄏ導体化したところ、保ᣢ時間及びモニターイオン m/z が
ネイティブの EG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体と㠀ᖖに近く（EG-DBz 定量イオン m/z 

227、EG-d4-DBz 定量イオン m/z 228）、相にᖸ΅し合うため、本法ではサロゲ

ート内標準として使用できないことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

図 19 EG-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル (m/z 100～350) 
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図 20 EG-d4-ジベン࢚ࢰートㄏ導体のマススペクトル (m/z 100～350) 
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図 21 EG 及び EG-d4 のジベン࢚ࢰートㄏ導体の相ᖸ΅の例 

 

〔標準物質のㄏ導体化条件の検討〕 

 サロゲート内標準物質（EG-d4 及び PG-d6）は定量には使用できないがㄏ導体

化条件の検討に使用することで検討結果を回収率で評価できる。しかしそのた

めには評価基準として高い回収率でㄏ導体化されたサロゲート内標準ㄏ導体が

ᚲ要である。そこで、サロゲート内標準物質を᭷機溶媒中でㄏ導体化し、高収

率でㄏ導体を得る条件を検討した。 

 試験管に溶媒、サロゲート内標準、塩基、塩化ベンࢰイルを添加し、ᐊ温で

あるいは加温して 1 時間㟼置して反応さࡏた後、トル࢚ンで 5 mL に定容した。

反応で生じる HCl をᤕᤊする塩基としてピリジン及びトリ࢚チルアミンを検討

したが、トリ࢚チルアミンではクロマトグラムがれてピークが確認できなか
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 ࠋࡓࡋࣥࢪࣜࣆࡣሷᇶࠊ࡚ࡗࡼࠋࡓࡗ
 ḟ⁐፹✀㢮ຍ ࡢ᭷↓᳨࡚࠸ࡘウࠋࡓࡋ⁐፹㔞ࡣ 1 mL ࢆᯝ⤖ࠋࡓࡋ

⾲ 12  ࠋࡓࡗࡁࡀ✚㠃ࢡ࣮ࣆࡶ࡛᭱௳ຍ ᮲ࡓ࠸⏝ࢆࣥࢱ࣓ࣟࣟࢡࢪࠋࡍ♧
 

⾲ 12 ⁐፹✀㢮ཬࡧᛂ ᗘㄏᑟయࢡ࣮ࣆ㠃✚ࡢẚ㍑ 
⁐፹ ࣥࢧ࢟࣊ ࣥࢺࢭ ࢚ࣥࣝࢺ 㺚㺼㺖㺹㺹㺰㺞㺻 㓑㓟ࣝࢳ࢚ 

 ᗘ ᐊ  50°C ᐊ  50°C ᐊ  50°C ᐊ  50°C ᐊ  50°C 

EG-d4 646 1355 548 728 477 592 1576 1779 442 926 

PG-d6 95 278 75 121 57 80 290 433 82 152 

 
 ᛂ ᗘᛂ㛫᳨࡚࠸ࡘウࠋࡓࡋ⁐፹ࡵࡓࡿ࠶࡛ࣥࢱ࣓ࣟࣟࢡࢪࡀ

ᛂ ᗘ40°ࠊࡎࢀࡽࡆୖࡾࡲ࠶ࡣC60°ࠊC80°ࠊC ࡢ 3 ẁ㝵ࠊࡋᛂ㛫ࡣ 15
ศ30ࠊ ศ45ࠊ ศ60ࠊ ศ90ࠊ ศ120ࠊ ศࠋࡓࡋሷࡢࣝࢰࣥ࣋ῧຍ㔞ࡣ 30 μ/
ᅗࢆᯝ⤖ࠋࡓࡋ 22  ࠋࡍ♧
 EG-d4 ཬࡧ PG-d6 ࡶࡽࡕࡢ 80°C ࠊࡋࡋࠋࡓࡗࡁࡀ✚㠃ࢡ࣮ࣆࡶ࡛᭱

ࡀᛂ㛫ࡣᯝ࡛⤖ࡢࡇ 2 㛫࡛ࡣ༑ศ࡛ྍ࠸࡞⬟ᛶࡀ♧၀ࠋࡓࢀࡉ 
 

 
ᅗ 22 ᛂ ᗘཬࡧᛂ㛫ㄏᑟయࢡ࣮ࣆ㠃✚ࡢኚ 

ᕥᅗ㸸EG-d4-ࢺ࣮࢚ࢰࣥ࣋ࢪㄏᑟయྑࠊᅗ㸸PG-d6-ࢺ࣮࢚ࢰࣥ࣋ࢪㄏᑟయ 
  
 ሷࡢࣝࢰࣥ࣋ῧຍ㔞ᛂ㛫᳨࡚࠸ࡘウࠋࡓࡋᛂ ᗘࡣ 80°Cࠊῧ

ຍ㔞ࡣ 10 μ/30ࠊ μ/50ࠊ μ/100ࠊ μ/ࡢ 4 ẁ㝵ࠊࡋᛂ㛫ࡣ 30 ศ1ࠊ 㛫ࠊ

2 㛫4ࠊ 㛫6ࠊ 㛫ࠋࡓࡋ⤖ᯝࢆᅗ 23   ࠋࡍ♧
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ᅗ 23 ሷࣝࢰࣥ࣋ῧຍ㔞ཬࡧᛂ㛫ㄏᑟయࢡ࣮ࣆ㠃✚ࡢኚ 

ᕥᅗ㸸EG-d4-ࢺ࣮࢚ࢰࣥ࣋ࢪㄏᑟయྑࠊᅗ㸸PG-d6-ࢺ࣮࢚ࢰࣥ࣋ࢪㄏᑟయ 
 
 EG-d4 ཬࡧ PG-d6 ࡀῧຍ㔞ࡶࡽࡕࡢ 30 μ/௨ୖ࡛ 2 㛫௨ୖᛂࣆࡤࢀࡏࡉ

⾲ࢆ௳ฎ⌮᮲ࡓࢀࡽᚓࠋࡓࡗศࡀࡇࡿ࡞᭱ࡀ✚㠃ࢡ࣮ 13  ࠋࡍ♧
 

⾲ 13 ᶆ‽≀㉁ࡢㄏᑟయฎ⌮᮲௳ 
ᐜჾ 10 mL ┠Ᏻࡁࡘヨ㦂⟶ 
⁐፹ ࣥࢱ࣓ࣟࣟࢡࢪ 1 mL 
ヨ⸆ ࣥࢪࣜࣆ 60 μ/ 
 ሷࣝࢰࣥ࣋ 30 μ/ 
ᛂ ᗘ 80°C 
ᛂ㛫 2 㛫 
ฎ⌮ᚋᐃᐜ ࢚ࣥࣝࢺ 5 mL 

 
ࠝỈ㉁ヨᩱࡢㄏᑟయ᮲௳᳨ࡢウࠞ 

 Ỉ㉁ヨᩱ୰ࡢ EG ཬࡧ PG ࡢࣝࢰࣥ࣋ሷࠊࡵࡓࡿࡍウ᳨ࢆ௳ㄏᑟయ᮲ࡢ

ῧຍ㔞ࢆẁ㝵ⓗኚ࡚࠼ฎ⌮ࠋ᳨ࡓࡗ⾜ࢆ ウࡣᕷ㈍␃Ỉ 100 mL ࣜࢺࢼሷ

࣒࢘ 3 g ࢆ‽ෆᶆࢺ࣮ࢤࣟࢧࠊ࠼ຍࢆ 250 ng ῧຍ30ࠊࡋ ศ㛫ࠋࡓࡋ࠺ホ౯

⾲グୖࠊࡣ 13 ‽ᇶࢆ✚㠃ࢡ࣮ࣆࡢ‽ෆᶆࢺ࣮ࢤࣟࢧࡓࡋ᮲௳ู࡛㏵ㄏᑟయࡢ

⾲ࢆᯝ⤖ࠋࡓࡗ⾜࡛⋠ᅇࢺ࣮ࢤࣟࢧ࡚࠸⏝ 14  ࠋࡍ♧
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表 14 ㄏ導体化反応試薬量とサロゲート回収率 

条件 ձ ղ ճ մ յ ն շ 

水酸化ナトリウム* (g)  1  4  8  12  16  20 8  

塩化ベンࢰイル (mL) 1  5  10 15  20  25  10  

トル࢚ン (mL) 30  30  30  30  30  30 0 

EG-d4回収率 (%) 12 53 83 89 88 87 0 

PG-d6回収率 (%) 4 22 43 60 71 77 0 

備考      固体析出 固体析出

*：水酸化ナトリウムは塩化ベンࢰイルに対してモル比で 2 倍量を添加（注 5） 

 

 水質試料中の PG を回収率 70%以上でㄏ導体化さࡏるには条件յの水酸化ナ

トリウム 16 g 及び塩化ベンࢰイル 20 mL という多量の試薬がᚲ要であることが

分かった。試薬量をさらにቑす（条件ն）と PG の回収率はྥ上するがⓑⰍ固体

が大量に析出してゲル状になった。また、処理時にトル࢚ンがない場合（条件

շ）には回収率が 0%であったので、ㄏ導体化処理にはトル࢚ンによる同時抽出

がᚲ㡲であることが分かった。 

 ㄏ導体化処理の振とう時間について検討した。条件յで振とう時間は 10 分、

20 分、30 分、45 分、60 分、90 分の 6 ẁ㝵とした。結果を図 24 に示す。 

 振とう時間 10 分で回収率 80%以上に㐩し、以後はあまり変化がないことが分

かった。しかし、10 分や 20 分ではᮍ反応の塩化ベンࢰイルが残っており、分析

にᨭ㞀を᮶す。30 分以上振とうすれば塩化ベンࢰイルは༑分に反応が進み、分

析上ၥ㢟ない程度にまでᾘ㈝された。よって振とう時間は 30 分以上とした。 

 

 
図 24 ㄏ導体化の振とう時間とサロゲート回収率 
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 抽出に用いるトル࢚ン量について検討した。トル࢚ン量 30 mL、60 mL、100 mL

の 3 通りで抽出した。結果を表 15 に示す。いずれも同程度の回収率であった。 

 

表 15 反応抽出溶媒量と回収率 

トル࢚ン量 (mL) 30 60  100 

EG-d4 回収率 (%) 78 82 79 

PG-d6 回収率 (%) 71 74 72 

 

 以上より得られた水質試料のㄏ導体化条件を表 16 に示す。この条件では処理

によって 10 g 程度の塩化ナトリウムが生成するため処理前の塩化ナトリウム添

加は要である。 

 

表 16 水質試料のㄏ導体化処理条件 

試料量 100 mL 

溶媒 トル࢚ン 60 mL 

試薬 水酸化ナトリウム 16 g 

 塩化ベンࢰイル 20 mL 

振とう時間 30 分以上 

処理後定容 トル࢚ン 5 mL 

 

〔抽出溶媒の検討〕 

 反応抽出溶媒について検討した。表 16 の条件において、市㈍蒸留水 100 mL

にサロゲート内標準を 250 ng 添加し、トル࢚ン、ジクロロメタン、シクロヘキ

サン、ヘキサン（関東化学製）、ジ࢚チル࢚ーテルの 5 種類の溶媒について検討

した。結果を表 17 に示す。 

 ジクロロメタン、シクロヘキサン、ヘキサン及びジ࢚チル࢚ーテルでは EG-d4

及び PG-d6 のちらかあるいは୧方の回収率が良であった。また、ジクロロメ

タン及びジ࢚チル࢚ーテルは振とう処理の㝿に反応⇕による発Ἳが認められ、

作業上の༴㝤性があった。ヘキサン（関東化学製）及びジ࢚チル࢚ーテルでは

相対的に EG のブランク濃度が高かった。以上より、反応抽出溶媒としてはトル

 。ンが適していると判断された࢚

 なお、蒸留水の PG 濃度がこれまでの検討のブランク濃度よりも高いが、これ

は蒸留水のロットが変わったことによるものである。（これ以後、この蒸留水は

使用していない。） 
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表 17 溶媒種類とサロゲート回収率及びブランク濃度 

溶媒 トル࢚ン 㺚㺼ｸ㺹㺹㺰㺞㺻 㺚ｸ㺹㺫㺕㺙㺻 ヘキサン 㺚㺼㺒㺟㺷㺒㺎㺡㺷 

EG-d4 回収率 (%) 80 83 50 21 46 

PG-d6 回収率 (%) 74 56 77 58 24 

EG 濃度 (μg/L) 0.17 0.30 <0.072 1.6 19 

PG 濃度 (μg/L) 0.99 0.67 1.0 0.87 1.6 
  反応時発Ἳ  ブランクቑ 反応時発Ἳ 
 

 
PG-d6 回収

良 
EG-d4 回収

良 
EG-d4 回収

良 
ブランクቑ 

     ጉ害ﾋﾟ㺎ｸ多 

 

〔溶媒洗浄の検討〕 

 試料の溶媒洗浄について検討した。溶媒はトル࢚ン、ジクロロメタン、シク

ロヘキサン、ヘキサン（関東化学）、ジ࢚チル࢚ーテルの 5 種類で行った。市㈍

蒸留水 100 mL に溶媒 60 mL を加え、15 分間振とうして 20 分㟼置した後、水層

を PP 㐲ᚰ管にとり、表 16 の条件でㄏ導体化処理を行った。結果を表 18 に示す。 

 いずれの溶媒も洗浄しない場合に比てブランクがቑ加し、特にジ࢚チル࢚

ーテルでⴭしくቑ加した。また、ジクロロメタン及びジ࢚チル࢚ーテルで洗浄

した水は水酸化ナトリウムを溶解する㝿に溶解⇕で発Ἳして༴㝤であった。以

上より、試料の溶媒洗浄は行わないこととした。 

 

表 18 溶媒洗浄の溶媒種類とブランク濃度 

洗浄溶媒 なし ﾄ㺷㺒㺻 㺚㺼ｸ㺹㺹㺰㺞㺻 㺚ｸ㺹㺫㺕㺙㺻 㺫㺕㺙㺻 㺚㺼㺒㺟㺷㺒㺎㺡㺷

EG 濃度 (μg/L) <0.072 0.18 0.38 0.17 6.4 40 

PG 濃度 (μg/L) <0.041 <0.041 0.20 0.16 0.13 9.7 

  
 

ｱ㺷㺔㺶溶解時

発Ἳ 

 ブランクቑ ｱ㺷㺔㺶溶解時 

発Ἳ 

      ブランクቑ 

      ጉ害ﾋﾟ㺎ｸ大 

 

〔ヘキサンについての確認〕 

 表 17 及び表 18 の結果において、関東化学製ヘキサンを用いた場合に EG 濃度

のቑ加が認められたため、他社製ヘキサンについてブランクレベルを確認した。

表 18 と同様に市㈍蒸留水を溶媒洗浄し、ㄏ導体化処理を行った。結果を表 19

に示す。和光純薬工業製ヘキサンでは EG 及び PG 濃度の㢧ⴭなቑ加は認められ

なかった。 
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表 19 ヘキサンのメーカーとブランク濃度 

洗浄溶媒 なし ヘキサン 

メーカー - 関東化学 和光純薬 

EG 濃度 (μg/L) <0.072 6.4 <0.072 

PG 濃度 (μg/L) <0.041 0.13 <0.041 

 

〔操作ブランクの原ᅉについての検討〕 

 市㈍蒸留水を用いて検量線溶液を調製すると実㝿の環境試料で定量値が㈇の

値になった。蒸留水に含まれる測定対象物質がブランクとなってษ∦をᢲし上

たためと考えられたので、蒸留水の量を変えて操作ブランクを確認した。なࡆ

お、本⠇の検討ではブランク量を明確に比㍑するために検量線のษ∦を 0 とし

て定量した。結果を表 20 及び図 25 に示す。 

 ブランクが蒸留水含᭷量ࡔけによるものであればブランク濃度はほࡰ一定に

なり、ブランクの⤯対量は試料量に༢純比例するはずであるが結果はそうでは

なかった。蒸留水に含まれる対象物質はブランクをᢲし上ࡆる要ᅉの一つであ

り、その他、蒸留水に⏤᮶しないブランク要ᅉが存ᅾすることが示၀された。 

 

表 20 試料量（蒸留水）とブランク濃度及び⤯対量の関係 

蒸留水(mL) 100 200 300 

ブランク値 

濃度(μg/L) 
EG  0.39 0.28 0.23 

PG  0.085 0.061 0.047 

⤯対量(ng) 
EG 39 55 69 

PG 8.5 12 14 

 

 
図 25 試料量とブランク⤯対量の関係 
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 水以እの要ᅉとしては、ᐊ内空気、溶媒（トル࢚ン）、試薬（塩化ベンࢰイル、

水酸化ナトリウム）がある。溶媒についてトル࢚ン量を変えて確認した。なお、

この検討は表 20 の検討とは別ロットの蒸留水を用いた。結果を表 21 に示す。 

 トル࢚ン量を変えてもブランク濃度に差はなく、トル࢚ンのブランクへのᐤ

与はᑠさいと考えられた。 

 

表 21 トル࢚ン量とブランク濃度の関係 

トル࢚ン(mL) 30 60 100 

ブランク濃度 
EG (μg/L) 0.40 0.41 0.43 

PG (μg/L) 0.23 0.23 0.25 

  

 反応試薬である塩化ベンࢰイル中に純物として対象物質のジベン࢚ࢰート

ㄏ導体が含まれている可能性を考៖し、検討した。ブランク水を用いてトル࢚

ンを加えずに塩化ベンࢰイルを添加して振とうし、その後トル࢚ンを加え、さ

らに振とう抽出した。対象物質のジベン࢚ࢰート体があればトル࢚ンに抽出さ

れると考えられたが、ピークは全く検出されなかった。これより、塩化ベンࢰ

イルのブランクへのᐤ与もᑠさいと考えられた。 

 次いで水酸化ナトリウムについて検討した。同量のブランク水を用い、水酸

化ナトリウムを 2 倍量添加して処理を行った。結果を表 22 に示す。 

 水酸化ナトリウムのቑ加によりブランクは明らかにቑ加した。EG 濃度が 2 倍

になっていないが、ㄏ導体化処理時に試料液が析出物で固まってしまったため

に反応が༑分に進まなかったためと考えられた。これより、操作ブランクの

な原ᅉは水酸化ナトリウムにあることが確認された。 

 

表 22 水酸化ナトリウム量とブランク濃度の関係 

NaOH (g) 16  32  

ブランク濃度 
EG (μg/L) 0.28 0.48 

PG (μg/L) 0.13 0.27 

   固体析出 

 

 水酸化ナトリウムの製㐀ロット及びメーカーの㐪いについて確認した。同量

のブランク水を用い、表 16 の条件でㄏ導体化処理を行った。結果を表 23 に示

す。 

けでなく製㐀ロットによっࡔチレングリコールについて、メーカーの㐪い࢚ 

てもブランク濃度にばらつきが認められた。従って、検量線溶液調製と試料分
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析において、同じロットの水酸化ナトリウムを使用し、かつ使用量を一定に保

つことによってブランクレベルを安定化さࡏることが可能であると考えられる。 

 

表 23 水酸化ナトリウムの製㐀ロット及びメーカーとブランク濃度の関係例 

水酸化ナトリウム 

メーカー 

和光純薬 
関東化学 ᯘ純薬 

ナカライ

テスク Lot. A Lot. B 

ブランク 

濃度 

EG (μg/L) 0.28 0.44 0.36 0.30 0.43 

PG (μg/L) 0.13 0.11 0.092 0.10 0.10 

 

  

〔環境試料の分析〕 

 環境試料としてி㒔市内河川水（ኳ神川）及び海水（大㜰湾）の分析結果を

表 24 に示す。࢚チレングリコールは河川水で 1.4 μg/L、海水で 0.13 μg/L が検出

された。プロパン-1,2-ジオールは河川水で 0.50 μg/L が検出され、海水では MDL

ᮍ‶であった。河川水のクロマトグラムを図 26 に、海水のクロマトグラムを図

27 に示す。 

 

表 24 環境試料分析結果 

試料名 
河川水（ኳ神川）

(μg/L) 

海水（大㜰湾） 

(μg/L) 

 チレングリコール 1.4 0.13࢚

プロパン-1,2-ジオール 0.50 <0.041 

 

 

 

㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡 㻝㻡㻚㻡㻜 㻝㻡㻚㻣㻡

㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻡㻜

㻜㻚㻣㻡

㻝㻚㻜㻜

㻔㼤㻝㻘㻜㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻠㻚㻞㻡 㻝㻠㻚㻡㻜 㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡

㻝㻚㻜

㻞㻚㻜

㻟㻚㻜

㻠㻚㻜

㻡㻚㻜
㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

図 26 河川水（ኳ神川）のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 
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m/z 227 

m/z 162 

EG-DBz PG-DBz 

165



 

 

 

  

㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡 㻝㻡㻚㻡㻜 㻝㻡㻚㻣㻡

㻜㻚㻡

㻝㻚㻜

㻝㻚㻡

㻞㻚㻜

㻞㻚㻡

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻞㻞㻣㻚㻜㻜

㻝㻠㻚㻞㻡 㻝㻠㻚㻡㻜 㻝㻠㻚㻣㻡 㻝㻡㻚㻜㻜 㻝㻡㻚㻞㻡
㻜㻚㻞㻡

㻜㻚㻡㻜

㻜㻚㻣㻡

㻝㻚㻜㻜

㻝㻚㻞㻡

㻝㻚㻡㻜

㻔㼤㻝㻜㻜㻕
㻝㻢㻞㻚㻜㻜

 

 

図 27 海水（大㜰湾）のクロマトグラム 

ᕥ図：࢚チレングリコール、ྑ図：プロパン-1,2-ジオール 

 

【評価】 

 本法は水質試料中の࢚チレングリコール及びプロパン-1,2-ジオールの分析に

適用でき、MDL 及び MQL は࢚チレングリコールがそれぞれ 0.072 μg/L 及び 0.18 

μg/L、プロパン-1,2-ジオールが 0.041 μg/L 及び 0.11 μg/L であった。河川水及び

海水を用いた添加回収試験の回収率は࢚チレングリコールでそれぞれ 100%及

び 102%、プロパン-1,2-ジオールでそれぞれ 102%及び 98%であった。環境試料

を分析した結果、࢚チレングリコールは河川水で 1.4 μg/L、海水で 0.13 μg/L が

検出された。プロパン-1,2-ジオールは河川水で 0.50 μg/L が検出され、海水では

MDL ᮍ‶であった。 
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Ethylene glycol 
Propane-1,2-diol 
An analytical method using selected-ion monitoring mode of gas chromatography/mass 

spectrometry has been developed for the determination of ethylene glycol and 

propane-1,2-diol by derivatization with benzoyl chloride. Sixteen grams of sodium 

hydroxide is added into 100 mL of water sample and dissolved. The sample solution is 

poured into a separating funnel. After 60 mL of toluene is poured into the funnel, 20 mL 

of benzoyl chloride is added into it. The sample mixture is shaken vigorously more than 

30 minutes. The toluene layer is dehydrated with anhydrous sodium sulfate, and then 

concentrated to around 2 mL with rotary evaporator. The extract volume is made up to 5 

mL with toluene after spiking fluoranthene-d10 as the syringe spike (internal standard) 

and an aliquot of extract is applied to GC/MS-SIM. It is because predominant source of 

method blank is suspected to be due to sodium hydroxide, it is important for stabilizing 

blank level that a fixed amount of sodium hydroxide of the same production lot should 

be used. The method detection limit (MDL) and the method quantification limit (MQL) 

of ethylene glycol is 0.072 μg/L and 0.18 μg/L, respectively. Similarly, MDL and MQL 

of propane-1,2-diol is 0.041 μg/L and 0.11 μg/L, respectively. The average recovery 

ratio  (n = 5) from 250 ng of ethylene glycol added to river water was 100%, and the 

relative standard deviation was 1.4%. Besides that, the average recovery ratio (n = 5) 

from 250 ng of propane-1,2-diol added to river water was 102%, and the relative 

standard deviation was 1.3%. 

ice bath,  
30minutes

Water sample 

100 mL 

Cooling 

Making up volume 

toluene 5 mL syringe spike 
fluoranthene-d10 

50 ng 

toluene 60 mL 
benzoyl chloride 20 mL 

shaking, over 30 minutes 

Derivatization 

Dehydration 

toluene layer 

Na2SO4 (anhydrous) 

Consentrati

rotary evaporator 
2 mL 

3000 rpm, 20minutes 

（seawater） 

sodium hydroxide 
 16 g 

Supernatant 

GC/MS-SIM 

Centrifugation 
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物質名 分析法フローチャート 備考 

[1] 

チレングリ࢚

コール 

 

IUPAC 名： 

タン࢚ -1,2-ジ

オール 

 

別名： 

1,2- タンジ࢚

オール 

 

[2] 

プロパン -1,2-

ジオール 

 

IUPAC 名： 

プロパン -1,2-

ジオール 

 

別名： 

プロピレング

リコール、 

1,2- プロパン

ジオール 

【水質】 

 

水質試料

100 mL

冷༷

ịᾎ、30分程度

定容

ﾄ㺷㺒㺻 5 mL㺚㺶㺻㺚㺼㺛㺨ﾟｲｸ
㺪㺷㺓㺵㺻㺡㺻-d10

50.0 ng

ﾄ㺷㺒㺻60 mL
塩化㺫㺼㺻ｿ㺼ｲ㺷20 mL
振とう、30分以上

ㄏ導体化

脱水

䝖䝹䜶䞁ᒙ

無水硫酸㺣ﾄ㺶㺑㺯

濃縮

㺹㺎㺞㺶㺎㺒㺨㺼㺬ﾟ㺸㺎㺞㺎
2 mL

3000 rpm、20分

（海水）

水酸化㺣ﾄ㺶㺑㺯 16 g

上み

GC/MS-SIM

㐲ᚰ分㞳

 

分析原理：

GC/MS-SIM 

 

検出下限値： 

【水質】(μg/L)

[1] 0.072  

[2] 0.041 

 

分析条件： 

機器 

GCMS：（ᓥὠ

製作所製）

GCMS-QP2010

Ultra 

 

カラム 

DB-17MS

（Agilent J&W

製） 

30 m × 0.25 

mm, 0.25 μm 

 

 

169


