
 

 

⚄ዉ川┴環境科学センター 
［対象媒体：大気］ 

 

メチレンビス�4,1-フ࢙ニレン�=ジイソシアࢿート 
Methylenebis(4,1-phenylene)=diisocyanate 
ู名：メチレンビス（イソシアン酸フ࢙ニル）、 

ジイソシアン酸メチレンジフ࢙ニル、MDI 
 

【対象物質の構㐀】 

 
             CAS 番号：101-68-8 

分子式：C15H10N2O2 
 

【物理化学的性状】 

物質名 分子量 
�ﾓﾉｱｲｿﾄﾋﾟｯｸ質量� 

融点

(°C)
沸点 
(°C) 

蒸気圧 
(mmHg) 

水溶解度 
(mg/L) 

log Pow 

MDI 
250.25 

(250.074232) 
37 

314 
(100kPa)

<7.5×10-6 

 (20°C) 
0.829 
(25°C) 

5.22 

 
【毒性、用途等】 
［毒性］チ容濃度 TLV：0.005 ppm(TWA) (ACGIH 2007)  
日本産業衛生学会 チ容濃度(2014) 0.05 mg/m3 
ラット 経気㐨   LC50： 178 mg/m3 
IARC 発⒴性評価 3［発ガン性の評価ができない物質］ 
吸入毒性あり。20°C ではほと࡝ࢇ気化しないが、ᣑᩓするとᾋ㐟粒子が急㏿

に有害濃度に㐩することがある。 
［用途］ポリウレタンᶞ⬡の原料な࡝ 
 

*【物理化学的性状】、【毒性、用途等】は、⚄ዉ川┴化学物質安全情報ᥦ供シ

ステムによるデータベース、ᅜ環研データベース(Webkis-plus)、ᅜ際化学物質安

全性カードな࡝を参考にした。 
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§1 分析法 

(1)  分析法の概要 

 大気試料は捕集用カセット（ORBO 80：ガラス⧄⥔ℐ紙に誘導体化試薬 1-�2-
ピリジル�ピペラジン(12PP)を含ᾐさࡏᑓ用カセットにセットしたもの）を用い

て誘導体化（注 1）捕集し、メタノールでᢳ出した誘導体化物  (MDIP) を
LC/MS/MS(ESI-positive)で測定する。 
 

(2)  試薬・器具 

【試薬】 
 MDI（注2）（注3） 
 MDIP（注2）（注4） 
 酢酸アンモニウム溶液 
 酢酸 
メタノール 

 ヘキサン、アセトン（注5）
  精製水 

：東京化成製 >98% 
：1000 μg/mL DMSO溶液 Sigma-Aldrich製 
：1 mol/L 和光純薬工業製 HPLC用 
：和光純薬工業製 LC/MS用 
：和光純薬工業製 LC/MS用 
：和光純薬工業製 ダイオキシン用 
：超純水 和光純薬工業製 PFOS、PFOA測定用

  
【標準液の調製】 
〔MDIP 標準液〕 

  市㈍の MDIP 標準液 (1000 μg/mL) を標準原液とする。標準原液をメタノール

で適ᐅ希釈し、10.0 ng/mL の標準液を調製する。 
 
〔検量線用標準液〕 

標準原液をメタノール/ 精製水 (4:1) で希釈して、MDIP として 0.0200 ～ 
10.0 ng/mL（MDI として 0.00868 ～ 4.34 ng/mL）としたものを検量線用標準液

とする。 
 

〔MDI 標準液〕 

 回収率や MDL の算出な࡝で、誘導体化前の MDI 標準液が必要な場合は、MDI
をはかり取り、アセトンで溶解し、ヘキサンで適ᐅ希釈して標準液を調製する

（注 5）。 
 
【器具】 

捕集用カセット ：Sigma-Aldrich 製 ORBO 80（注 7） 
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ᢳ出ビン 
 

じ口式ガラス㐲ỿ管 内容量ࡡ： 10 mL、ඹ栓付きは不可

（注 8）ア࣡ࢬン製 NS-10 な࡝ 
接続 
その他  

：オスᆺルアーフィッティング（注 9） 
：㐲ᚰ分㞳器 

 

(3) 分析法 

【試料の捕集方法、保存及び輸送方法】 
あらかじめ操作ブランクを測定し、ℐ紙や器具な࡝のコンタミが十分低いこ

とを確認しておく。捕集用カセットは、図 1 に示すように、12PP を含ᾐさࡏた

ガラス⧄⥔ℐ紙（直ᚄ 37 mm）をカセットで保持する構㐀をしている。捕集用

カセットは、試料採取まで汚染をཷけないようアルミパックな࡝で密閉し冷蔵

しておく。୧➃のプラグとトップカセット（注 10）をእしてオスᆺルアーフィ

ッティングな࡝を用いてポンプと接続し、0.07 L/min の流㏿で大気を 24 時間通

気して採取する。試料を採取した捕集用カセットの୧➃にプラグとトップカセ

ットをはめて密栓し、アルミバックな࡝に入れ、冷蔵して送付する。 
 

 
図 1 捕集用カセットの構㐀 

 

 
 

図 2 大気試料採取装置 
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【試料の前処理及び試験液の調製】 
 試料を捕集したℐ紙を 10 mL 㐲ỿ管に移し入れ、メタノール 4 mL を加えてキ

ャップを閉めて᣺り混ࡐ、精製水を加えて 5.0 mL としたものを試験液とする。

試験液を 5 分間㐲ᚰ分㞳(3000 rpm)して、その上⃈みを LC/MS/MS-SRM で定量

する。 
 
【空試験液の調製】 
 試料を捕集する以እはすべて試験液と同様に調製したものを空試験液とする。 

 
【測定】 
〔LC/MS/MS 条件〕（注 11、12） 

使用機種 ：ᓥὠ製作所製 LC-MS 8050 
使用カラム ：Waters 製 XBridge C8 (2.1 mm × 50 mm, 2.5 µm) 
カラム温度 ：40°C 
移動相 
 
 
 
 
 
カラム流量 

：A:10 mmol/L 酢酸アンモニウム- 0.05%酢酸水溶液

B:メタノール 
0.0ĺ3.0 min  A:40ĺ5 B:60ĺ95 linear gradient 
3.0ĺ5.0 min  A:B＝5:95 
5.0ĺ5.1 min A:5ĺ40 B:95ĺ60 
5.1ĺ10.0 min A:B＝40:60  

：0.2 mL/min 
注入量 ：5 μL 
イオン化法 ：ESI-positive 
キャピラリー電圧   ：4.0 kV 
コリジࣙンエࢿルギー 
インターフ࢙イス温度 
⬺溶媒ライン温度 
ヒートブロック温度 
 ーガス流量ࢨブライࢿ
乾燥ガス流量 
加⇕ガス流量 
コリジࣙンガス 
モニターイオン(m/z) 

：23 eV（確認イオンは、45 eV） 
：300°C 
：250°C 
：400°C 
：3.0 L/min 
：10.0 L/min 
：10.0 L/min 
：Ar (270 psi) 
：MIDP 577>164 

 
〔検量線〕  
 検量線用標準液 5 µL を LC/MS/MS に注入して分析する。対象物質の濃度と得
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られたピーク面積から検量線を作成する。 
 
〔定量〕 
  試験液 5 µL を LC/MS/MS に注入して分析する。得られた対象物質のピーク面

積を検量線に照らして定量する。 
 
〔濃度の算出〕  
 大気試料中の濃度 C (ng/m3) は次式から算出する。 
 

C ＝ (A㸫Ab) × E × 
(273 + t) 

×
101.3

V × (273 + 20) P 
  
  A  ：検量線から求めた対象物質濃度 (ng/mL) 
  Ab ：空試験液の対象物質濃度 (ng/mL) 
  E ：試験液量 (mL)  

t   ：試料採取時の平均気温 (°C) 
 V  ：大気採取量 (m3)  

P  ：試料採取時の平均気圧 (kPa) 
 
本分析法に従った場合、以下の数値を使用する。 

E = 5 mL  
V = 0.1008 (m3) 

即ち、 

C ＝ (A㸫Ab) × 5 × 
(273 + t) 

×
101.3

0.1008 × (273 + 20) P 
である。 

 
〔装置検出下限 (IDL)〕  
 本分析に用いた LC/MS の IDL を下記に示す。（注 13） 
 

表 1  IDL の算出結果 

物質名 
IDL 

(ng/mL) 
大気採取量 

(m3) 
最終液量 

(mL) 
IDL 試料換算値

(ng/m3) 

MDI 0.00065 0.1008 5.0 0.046 

 
〔測定方法の検出下限 (MDL)および定量下限(MQL)〕  

764



 

 

 本分析法の MDL 及び MQL を下記に示す。（注 14） 
 

表 2  MDL 及び MQL の算出結果 

物質名 
大気採取量 

 (m3) 
最終液量 

 (mL) 
MDL 

(ng/m3) 
MQL 

(ng/m3) 

MDI 0.1008 5.0 0.35 0.90 

 

注解 

（注 1）誘導体化反応を図 3 に示す。 
 

NCOOCN

N
N NH

12PP N
H

N
H

N

OO

N
NN N

N
4,4'-MDI

MDIP (M.W. 576)  
 

図 3 誘導体化反応 
 

（注 2）高濃度では中毒の༴㝤性があるので、標準試薬を取り扱うときはドラフ

トの中で行うな࡝ᐊ内を汚染しないよう注意する。 
（注 3）添加回収試験に用いた未反応の対象物質である。 
（注 4）測定時の標準物質となる、誘導体化後の物質である。 
 N,N'-(Methylenediphenylene)bis{4-(2-pyridinyl)-1-piperazinecarboxamide} 
（注 5）ジイソシアࢿート㢮は反応性が高く、アルコール㢮な࡝で希釈すると、

反応して濃度が≬うおそれがある。溶解及び希釈にメタノールを用いて

はならない。MDI の純ရを溶解するには、アセトンを用いる。ヘキサン

にはほと࡝ࢇ溶けない。ヘキサンは、標準液を希釈するのに用いる。 
（注 6）対象物質の誘導体化物は極めて汚染しやすい。ORBO 80 は、本法のよ

うな高感度測定を᝿定してつくられているわけではないので、操作ブラ

ンクが十分ᑠさいと保ドされているものではない。஦前に操作ブランク

を確認しておく必要がある。 
（注 7）ORBO 80 の調製῭みℐ紙を用いない場合は、ガラス製ℐ紙（37 mm ᚄ 

Type A/E（Pall corporation 製））をメタノールで洗浄し、乾燥さࡏてから

0.5% 12PPメタノール溶液0.2 mLをなるべく均一にሬᕸして乾燥さࡏる。

一連の操作はクリーンルームな࡝汚染のない環境で行い、できあがった

ℐ紙は密閉できる容器で保存する。このℐ紙 1 ᯛは、誘導体化試薬 12PP
を 1 mg 含ࢇでいる。市㈍ရの調製῭みℐ紙を用いる場合でも⮬分で調
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製する場合でも、ℐ紙は、஦前に操作ブランクのレベルを確認しておく

必要がある。 
（注 8） ア࣡ࢬン製 NS-10 な࡝、密閉できて汚染の起きにくい構㐀である必要

がある。ඹ栓のすり合わࡏ部分は、≉に汚染しやすいので、㑊けるべ

きである。また、使用はなるべく一回限りとしたほうが良い。 
（注 9） 使いྂしの Sep-Pak な࡝、ᅛ相ᢳ出カートリッジでも௦用できる。 
（注 10）トップカセットまで取りእすのはℐ紙部分を大気解ᨺにするためであ

る。付けたままだとℐ紙手前の空間が閉㙐的で、ℐ紙からᣑᩓした誘

導体化試薬がカセットの内側に残留し、そこで対象物質と反応すると、

カセットの内側に残留してℐ紙に฿㐩ࡏず、検出されないおそれがあ

る。 
（注 11）LC/MS/MS の条件は、本測定に使用した機種（ᓥὠ LC-MS 8050）の౛

である。 
（注 12）試験液中には未反応の 12PP が高濃度に存在し、対象物質より᪩く溶出

するので、MS への導入を極ຊ㑊けた方がよい。LC/MS のイオン※を

保護するために、ポストカラムにバルブのついた機種を用いることが

できる場合は、LC と MS をつなࡄタイミングを対象物質の溶出直前に

タ定するな࡝、最ึの方はできるだけイオン※に流れ㎸まないように

する。 
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（注 13）IDL は、環境┬㺀化学物質環境実態調査実施の手引き㺁（平成 28 年 3 月） 
に従って、下記のとおり算出した。 

 
表3   IDLの算出結果 

物質名 MDI 
試料量 (m3) 0.1008 
最終液量 (mL) 5.0 
注入液濃度 (ng/mL) 0.00868 (MDIPとして0.0200) 
装置注入量 (µL) 5.00 
結果 1 (ng/mL) 0.00943 
結果 2 (ng/mL) 0.00914 
結果 3 (ng/mL) 0.00905 
結果 4 (ng/mL) 0.00879 
結果 5 (ng/mL) 0.00876 
結果 6 (ng/mL) 0.00913 
結果 7 (ng/mL) 0.00883 
平均値 (ng/mL) 0.009019 (MDIP 0.02078) 
標準偏差 (ng/mL) 0.000241 (MDIP 0.000555) 
IDL (ng/mL)* 0.00094 (MDIP 0.0022) 
IDL試料換算値 (ng/m3) 0.046 
S/N比 14 
CV (%) 2.7 
* IDL =  t (n-1, 0.05) ×σ n-1× 2 

 

㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚
㻜

㻞㻡㻜

㻡㻜㻜

㻣㻡㻜

㻝㻜㻜㻜
㻝㻦㻹㻰㻵㻼㻌㻡㻣㻣㻚㻞㻡㻪㻝㻢㻠㻚㻝㻜㻔㻗㻕㻌㻯㻱㻦㻌㻙㻞㻟㻚㻜

  
図 4 IDL 測定時のクロマトグラム 

0.0200 ng/mL（MDIP） 
  （MDI として 0.00868 ng/mL に相当） 

m/z 577>164 
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（注 14）MDL 及び MQL は、㺀化学物質環境実態調査実施の手引き㺁（平成 28
年 3 月）により、下記のとおり算出した。添加したのは未反応の標準

物質ヘキサン溶液である。これまでに分析法㛤発した 2-メチル-1,3-フ
࢙ニレン=ジイソシアࢿートな࡝(TDIs)対象物質と同じジイソシアࢿー

ト㢮は、ガス状で標準物質を定量的に添加するのは஦実上不可能だっ

たので、添加はℐ紙に直接行った。 
 

表4  MDL及びMQLの算出結果 
物質名 MDI 
試料      環境大気   
試料量 (m3) 0.1008 
標準添加量 (ng) 0.100 
試料換算濃度 (ng/m3) 0.9921 
最終液量 (mL) 5.00 
注入液濃度 (ng/mL) 0.0200 (MDIPとして0.046 ng/mL)  
装置注入量 (µL) 5.00 
操作ブランク平均 (ng/m3)*1 <MDL  
無添加平均 (ng/m3)*2 <MDL  
結果1 (ng/m3) 0.828 
結果2 (ng/m3) 0.942 
結果3 (ng/m3) 1.06 
結果4 (ng/m3) 0.939 
結果5 (ng/m3) 0.929 
結果6 (ng/m3) 1.08 
結果7 (ng/m3) 0.885 
平均値 (ng/m3) 0.9514 
標準偏差 (ng/m3) 0.0896 
MDL (ng/m3)*3 0.35 
MQL (ng/m3)*4 0.90 
S/N比 22 
CV (%) 9.4 

*1: 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 (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 

= 2)  
*3: MDL = t (n-1, 0.05) × σn-1 × 2 
*4: MQL = σn-1 × 1 0 
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㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚
㻜

㻝㻜㻜㻜

㻞㻜㻜㻜

㻟㻜㻜㻜

㻠㻜㻜㻜
㻝㻦㻹㻰㻵㻼㻌㻡㻣㻣㻚㻞㻡㻪㻝㻢㻠㻚㻝㻜㻔㻗㻕㻌㻯㻱㻦㻌㻙㻞㻟㻚㻜

 

図 5 MDL 測定時のクロマトグラム 
0.99 ng/m3（MDI） 

 §2 解 説 
【分析法】 
〔フローチャート〕 

 
図 6  分析法のフローチャート 

 
〔検量線〕 

表 5 検量線作成用データ 
標準液濃度 対象物質応答値 

 (ng/mL) MDIP(m/z 577>164) 
MDIP (MDI として) 
0.200 (0.00868) 6983 
0.100 (0.0434) 45561 
0.200 (0.0868) 95441 
0.500 (0.217) 246434 
1.00 (0.434) 437430 
2.00 (0.868) 843273 
4.00 (1.736) 1712483 
10.0 (4.340) 4320260 

 

大気 ᢳ出 LC/MS/MS-SRM㐲ᚰ分㞳

0.07 L/min×24 hr 
ORBO 80 
12PP 含ᾐℐ紙 

ﾒﾀﾉｰﾙ 4 mL  5 min

捕集 

  ESI+
ついで精製水 1 mL

m/z 577>164 
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図 7-1 検量線（0.0200 ～ 0.500 ng/mL（MDIP として）） 
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図 7-2 検量線（0.500 ～ 10.0 ng/mL（MDIP として）） 
 
〔マススペクトル〕 
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図 8-1 MDIP のスキャンスペクトル  
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図 8-2 m/z 577 をプレカーサーイオンとした場合のプロダクトイオンスペクトル 
 
〔クロマトグラム〕  
 標準液のクロマトグラムを図 9 に示す。 

 㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚
㻜

㻞㻡㻜㻜㻜

㻡㻜㻜㻜㻜

㻝㻦㻹㻰㻵㻼㻌㻡㻣㻣㻚㻞㻡㻪㻝㻢㻠㻚㻝㻜㻔㻗㻕㻌㻯㻱㻦㻌㻙㻞㻟㻚㻜

 
図 9 標準液 1.00 ng/mL MDIP（MDI として 0.434 ng/mL に相当） 

 
〔操作ブランク試験〕  
 操作ブランクは MDL 未満であった。クロマトグラムを図 10 に示す。 

 㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚
㻜

㻡㻜㻜

㻝㻜㻜㻜

㻝㻡㻜㻜

㻞㻜㻜㻜
㻝㻦㻹㻰㻵㻼㻌㻡㻣㻣㻚㻞㻡㻪㻝㻢㻠㻚㻝㻜㻔㻗㻕㻌㻯㻱㻦㻌㻙㻞㻟㻚㻜

 
図 10 操作ブランク 

 

m/z 577>164 
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〔添加回収試験〕 
未反応標準物質を添加した捕集カセットの添加回収率を求めた。添加はℐ紙

に直接行った。㢮ఝ物質である TDIs（2,6-トリレンジイソシアࢿートと 2,4-トリ

レンジイソシアࢿート）を検討したとこࢁ（「化学物質分析法㛤発調査報࿌᭩（平

成 22 年度）」）、通ᖖの操作と同様に標準液を上流の▼ⱥウールな࡝に添加した

場合、気化した 12PPと反応し、▼ⱥウール上に残留することを確認している（「化

学物質分析法㛤発調査報࿌᭩（平成 22 年度）」）。MDI でも同様の問題が起こる

可能性が高かったからである。また捕集カセットを 2 連にし、前段のカセット

には誘導体化試薬を含まないガラス⧄⥔ℐ紙をセットして、対象物質を添加し

たとこࢁ、後段の誘導体化試薬含ᾐℐ紙からは全く検出されず、対象物質は気

化も◚過もしないことがわかった。ℐ紙に直接添加すると、表 6 に示すように、

ややࡤらつきが大きいが、回収率、変動係数とも良好であった。流㏿を 1.0 L/min
まで上げ、24 時間の通気後のℐ紙を用いても、回収率が下がることはなかった。

誘導体化試薬は 24 時間通気後も、十分残留していると考えられる。 
なお、12PP を含まないガラス⧄⥔ℐ紙に添加して通気すると、回収率は 10%

以下、12PP を含まないガラス⧄⥔ℐ紙にすでに誘導体化した MDIP を添加して

通気すると、回収率はほぼ 100%となり、未反応の MDI は通気に不安定である

が、誘導体化反応後は安定であることがわかった。 
 

表 6 添加回収実験結果 
気温 
(°C) 

湿度 
(%) 

試験

数 
添加量

(ng) 
検出量

(ng) 
回収率

(%) 
変動係数

(%) 

25 50～60 
1 0 0 - - 
7 0.100 0.0959 95.9 9.4 

25 50～60 
1 0 0 - - 
3 10.0 9.37 93.7 4.2 

35 >80 
1 0 0 - - 
2 10.0 10.9 109 - 

㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚

㻜
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㻞㻜㻜㻜㻜㻜

㻟㻜㻜㻜㻜㻜
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図 11 添加回収実験時のクロマトグラム 気温 25°C、添加量 10.0 ng(MDI) 
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〔保存性試験〕 
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図 12 保存性試験結果 
 
 保存ᮇ間と添加回収率の関係を図 12 に示す。添加ℐ紙（標準物質添加量 10.0 
ng）を 25°C の実験ᐊにᨺ置した場合（ی）も、5°C の冷蔵庫で保存した場合（ڦ）

も、減少ഴྥがぢられるので、試料をℐ紙のまま保存にしておくのは 1 㐌間程

度までにしておき、ᢳ出操作をጞめた方がよい。またᢳ出後の試験液及び標準

液を装置のサンプルトレイ(15°C)に置いた場合、標準液（MDIP 濃度 1.0 ng/mL）
は（ڹ：ึ日の測定値を 100%とする）⣙ 1 ヶ月後も濃度の低下はないが、ᢳ出

後の試験液の場合（ۑ）は、やや減少ഴྥがぢられた。ᢳ出後も長ᮇ間の保存

はᮃましくない。1～2 㐌間のうちに測定を終わらࡏる必要がある。またトレイ

に置くバイアルビンには気密がよくないものもあるので、注意が必要である。 
 
〔ジイソシアࢿート㢮の同時測定〕 
 同じジイソシアࢿート㢮であるトリレンジイソシアࢿート（TDI、「化学物質

分析法㛤発調査報࿌᭩（平成 22 年度））、イソホロンジイソシアࢿート（IPDI、
「化学物質分析法㛤発調査報࿌᭩（平成 23 年度））、ヘキサメチレンジイソシア

ート（HMDI、「化学物質分析法㛤発調査報࿌᭩（平成ࢿ 24 年度））の大気中濃

度測定法と、同じ手順で試料採取し前処理して試験液を調製する。これらの測

定法ではそれぞれ LC/MS の測定条件が違うが、同時分析する場合は下記の条件

を用いるとよい。図 13 は、LC カラムに Waters 社製 CORTECS C18+ 2.1 mm×

50 mm, 2.7 μm を用いたクロマトグラム౛である。移動相と流㏿は本法と同じだ

が、グラディエント条件は、B:50%から B:80%（5～7 分）である。HMDI（ヘキ

サメチレンジイソシアࢿート、実際に測定しているのは、12PP と反応した

HMDIP である）、2,6-TDI（トリレンジイソシアࢿート）と 2,4-TDI、cis-IPDI（イ

ソホロンジイソシアࢿート）と trans-IPDI、そして今回の対象物質 MDI を同時

に測定している。2,6-TDI、2,4-TDI や cis-IPDI、trans-IPDI を分㞳しないのであ
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れࡤ、ከくの ODS ⣔カラムで測定が可能である。 
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図 13 ジイソシアࢿート㢮の同時測定౛ 
 （実際に測定しているのは、すべて 12PP と反応した誘導体化物である。） 

 
 
〔環境試料の測定〕 
 本法を用いて⚄ዉ川┴平ሯ市の大気を測定した結果、すべて不検出であった。

クロマトグラムを図 14 に示す。 
 

 㻜㻚㻜 㻞㻚㻡 㻡㻚㻜 㻣㻚㻡 㼙㼕㼚
㻜

㻝㻜㻜㻜

㻞㻜㻜㻜

㻟㻜㻜㻜

㻠㻜㻜㻜
㻝㻦㻹㻰㻵㻼㻌㻡㻣㻣㻚㻞㻡㻪㻝㻢㻠㻚㻝㻜㻔㻗㻕㻌㻯㻱㻦㻌㻙㻞㻟㻚㻜

 
図 14 環境大気試料のクロマトグラム(97.4 L) 
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【評価】 
 本法で MDI の大気環境試料を分析したとこࢁ、全ての試料で不検出であった。

MDL 算出試験で実施した定量下限レベルの添加実験で、良好な回収率(95.9%) 
が得られ、0.35 ng/m3 のレベルで検出することは可能と思われる。 
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Methylenebis(4,1-phenylene)=diisocyanate  
A method for the determination of methylenebis (4,1-phenylene)=diisocyanate (MDI) in 
ambient air by liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC/MS/MS) using 
by filter sampling as N,N' -(methylenediphenylene) bis {4-(2-pyridinyl)-1- piperazine 
carboxamide} (MDIP) has been developed. Sample air was drawn through an glass 
fiber filter coated with a 1 mg of 1-(2-pyridyl) piperazine (12PP) (either ORBO 80 tube 
or self made filter) at a flow late of 0.07 L/min for 24 hrs. MDI collected on the filter 
was converted to MDIP (derivative by reaction with 12PP), after the sample collection 
MIDP was extracted with aqueous solution of 4 mL of methanol and 1 mL of water. 
Then the extracted solution was centrifuged, and upper layer was submitted for the 
analysis. MDIP was ionized by ESI in positive ion mode and analyzed by SRM of the 
precursor-product ion transitions of m/z 577 to 164. The recovery from air sample, 
relative standard deviation (RSD n=7), the method detection limit (MDL) and the 
method quantification limit (MQL) were 95.9%, 9.4%, 0.35 ng/m3 and 0.90 ng/m3, 
respectively. Using this method, the concentration at Hiratsuka was determined. All 
results showed below the MDL. The method was applied to the simultaneous analysis of 
2,6- and 2,4-TDI (tolylene=diisocyanate,, precursor/product ion m/z 501/164), IPDI 
(isophrone=diisocyanate, precursor/product ion: m/z 549/164) and HMDI 
(hexamethylene=diisocyanate, precursor/product ion : m/z 495/164) in ambient air.  
 

Air Collection Extraction Centrifugation LC/MS/MS/SIM 
㻌 㻌 㻌 㻌 㻌 㻌

0.07 L/min × 24 hr methanol 4 mL    5 min        ESI+ 
ORBO 80    pure water 1 mL  
(12PP GF) 
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物質名 分析法フローチャート 備 考 

 
メチレンビス

(4,1-フ࢙ニレ

ン)=ジイソシ

アࢿート 
 
ู名： 
MDI、ジイソ

シアン酸メチ

レンジフ࢙ニ

ル 
 
 
 

大気 捕集 ᢳ出 
     

0.07 L/min×24hr ﾒﾀﾉｰﾙ 4 mL 
12PP 含ᾐℐ紙 精製水 1 mL 

    

            

 
㐲ᚰ分㞳 LC/MS/MS 

     

5 分 ESI+ 

【大気】  
分析原理： 
LC/MS/MS-SRM 
 
検出下限値： 
【大気】(ng/m3) 
  0.35  
 
機器 
LC/MS： 
Shimadzu LC-MS
8050  
 
カラム 
Waters製  
XBridge C8 (2.1 
mm×50 mm, 2.5
 µm)  
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