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平 成 １ ２ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理 調 査

実 施 要 領

－水質試料－

１ ． 調 査 目 的

本 調 査 は 、 環 境 測 定 分 析 に 従 事 す る 諸 機 関 が 、 均 一 に 調 製 さ れ た 環 境 試 料 を 指

定 さ れ た 方 法 又 は 任 意 の 方 法 に よ り 分 析 す る こ と に よ っ て 得 ら れ る 結 果 と 前 処 理

条 件 、 測 定 機 器 の 使 用 条 件 等 と の 関 係 そ の 他 分 析 実 施 上 の 具 体 的 な 問 題 点 等 の 調

査 を 行 う こ と に よ り 、 ① 全 国 の 分 析 機 関 に お け る デ ー タ の ば ら つ き の 程 度 に 関 す

る 実 態 を 把 握 し 、 ② 参 加 機 関 の 分 析 者 が 自 己 の 技 術 を 客 観 的 に 認 識 し て 、 環 境 測

定 分 析 技 術 の 一 層 の 向 上 を 図 る 契 機 と す る と と も に 、 ③ 各 分 析 法 に つ い て の 得 失

を 明 ら か に し て 、 分 析 手 法 、 分 析 技 術 の 改 善 を 図 り 、 も っ て 、 環 境 測 定 分 析 の 精

度 の 向 上 を 図 り 、 環 境 測 定 デ ー タ の 信 頼 性 の 確 保 に 資 す る こ と を 目 的 と す る 。

２ ． 分 析 対 象 項 目

(1) 模 擬 水 質 試 料 １ （ 金 属 類 分 析 用 ）

試 料 中 の ア ン チ モ ン 、 ニ ッ ケ ル 、 水 銀 及 び カ ド ミ ウ ム の ４ 項 目 を 測 定 対 象 と

す る 。

参 加 機 関 は ２ 項 目 以 上 を 選 択 し 、 分 析 を 行 う 。

(2) 模 擬 水 質 試 料 ２ （ 内 分 泌 攪 乱 化 学 物 質 （ い わ ゆ る 環 境 ホ ル モ ン 類 ） 分 析 用 ）

試 料 中 の ス チ レ ン ２ 量 体 （ ジ フ ェ ニ ル プ ロ パ ン 、 ｼ ｽ ジ フ ェ ニ ル シ ク1,3- -1,2-

ロ ブ タ ン 、 ﾄ ﾗ ﾝ ｽ ジ フ ェ ニ ル シ ク ロ ブ タ ン 及 び ジフェニル ブテンの-1,2- 2,4- - 1 -

2,4,6- -1- 1- -4-４ 項 目 ） 、 ス チ レ ン ３ 量 体 （ トリフェニル ヘ キ セ ン 、 フェニル

フ ェ ニ ル エ チ ル テ ト ラ リ ン 及 び ト リ フ ェ ニ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン の ３ 項(1'- ) 1,3,5-

目 ） 及 び エ ス ト ラ ジ オ ー ル 類 （ α エ ス ト ラ ジ オ ー ル 、 β エ ス ト ラ ジ オ ー17 - 17 -

ル 及 び エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル の ３ 項 目 ） の ３ 種 類 （ １ ０ 項 目 ） を 測 定 対 象

とする。

参 加 機 関 は １ 項 目 以 上 を 選 択 し 、 分 析 を 行 う 。
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３ ． 共 通 試 料 の 概 要

区分 名 称 送付量 容 器 個数 備 考

100 ﾎﾟﾘｴﾁﾚﾝ 1 硫酸( 2 m o l / l )酸性共通試料１ 模 擬 水 質 試 料 １ 約

( 金属類分析用 ) ml 製瓶 水溶液

1.5g/l塩化ﾅﾄ ﾘ ｳ ﾑ

20 ｶﾞﾗｽ製 1 有機溶媒( ﾒ ﾀ ﾉ ｰ ﾙ )共通試料２ 模 擬 水 質 試 料 ２ 約

(環境ﾎ ﾙ ﾓ ﾝ類 ml ｱﾝﾌﾟﾙ 溶液

)分 析 用

上 記 の 共 通 試 料 １ 及 び ２ は 、 い ず れ も 高 濃 度 に 調 製 し て い る の で 、 分 析 に 際

( 1 ) に示す希釈方法に従って分析用試料を作成すること。し て は 、 必 ず ５ ． の

４ ． 分 析 方 法

共 通 試 料 １ に つ い て は 、 「 水 質 汚 濁 に 係 る 環 境 基 準 に つ い て 」 （ 昭 和 ４ ６ 年 環

境 庁 告 示 第 ５ ９ 号 。 以 下 、 「 水 質 環 境 基 準 告 示 」 と い う ） に 定 め る 方 法 又 は 「 水

質 汚 濁 に 係 る 人 の 健 康 の 保 護 に 関 す る 環 境 基 準 の 測 定 方 法 及 び 要 監 視 項 目 の 測 定

方 法 に つ い て 」 （ 平 成 ５ 年 環 水 規 １ ２ １ 。 以 下 、 「 要 監 視 項 目 測 定 方 法 通 知 」 と

い う ） に 定 め る 方 法 に よ り 分 析 す る 。

共 通 試 料 ２ に つ い て は 、 「 外 因 性 内 分 泌 攪 乱 化 学 物 質 調 査 暫 定 マ ニ ュ ア ル （ 水

質 、 底 質 、 水 生 生 物 ） 」 （ 平 成 １ ０ 年 環 境 庁 水 質 保 全 局 水 質 管 理 課 。 以 下 、 「 環

境 ホ ル モ ン 測 定 方 法 通 知 」 と い う ） に 定 め る 方 法 又 は 「 要 調 査 項 目 等 調 査 マ ニ ュ

ア ル （ 水 質 、 底 質 、 水 生 生 物 ） 」 （ 平 成 １ １ 年 環 境 庁 水 質 保 全 局 水 質 管 理 課 。 以

下 、 「 要 調 査 項 目 等 測 定 方 法 通 知 」 と い う ） に 定 め る 方 法 に よ り 分 析 す る 。

な お 、 以 上 の 方 法 に 基 づ き 作 成 し た 「 平 成 １ ２ 年 度 環 境 測 定 分 析 統 一 精 度 管 理

調 査 参 考 方 法 － 水 質 試 料 － 」 （ 以 下 、 「 参 考 方 法 」 と い う ） を 添 付 し て い る 。
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【 分 析 方 法 の 概 要 】

( 1 ) 水質試料１（金属類）

分 析 方 法 ｱﾝﾁﾓﾝ ﾆｯｹﾙ 水 銀 ｶﾄﾞﾐｳﾑ

フ レ ー ム 原 子 吸 光 法 ○

電 気 加 熱 原 子 吸 光 法 ◎ ○

還 元 気 化 原 子 吸 光 法 ○

水 素 化 物 発 生 原 子 吸 光 法 ◎

Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法 ◎ ○

水 素 化 物 発 生 Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法 ◎

Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 法 ◎ ○

注 ） ○ ： 水 質 環 境 基 準 告 示 の 方 法
◎ ： 要 監 視 項 目 測 定 方 法 通 知 の 方 法

( 2 ) 水質試料２（環境ホルモン類）

分 析 方 法 ｽ ﾁ ﾚ ﾝ２量体 ｽ ﾁ ﾚ ﾝ３量体 ｴｽﾄﾗｼﾞｵｰﾙ
類

- ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ﾗ ﾌ質量分析法 ○ ○溶媒抽出

- ﾒ ﾁ ﾙ誘導体化-ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ◎固相抽出
ﾗ ﾌ質量分析法

- ﾍ ﾟ ﾝ ﾀ ﾌ ﾙ ｵ ﾛ ﾍ ﾞ ﾝ ｼ ﾞ ﾙ誘導体 ◎固相抽出
- ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ﾗ ﾌ質量分析法化

注 １ ） ○ ： 環 境 ホ ル モ ン 測 定 方 法 通 知 の 方 法
◎ ： 要 調 査 項 目 等 測 定 方 法 通 知 の 方 法

1 7β - ｴ ｽ ﾄ ﾗ ｼ ﾞ ｵ ｰ ﾙの分析方法として、固相注 ２ ） 環 境 ホ ル モ ン 測 定 方 法 通 知 で は
- t B D M S誘導体化- ｶ ﾞ ｽ ｸ ﾛ ﾏ ﾄ ｸ ﾞ ﾗ ﾌ質量分析法及び固相抽出- E L I S A法が規定抽出

さ れ て い る が 、 以 下 の 事 項 に よ り 表 に は 含 め て い な い 。
t B D M S 誘導体化法はクリーンアップ操作が煩雑であり、また高度な技術が・

必 要 で あ る 。
E L I S A法は17α-ｴ ｽ ﾄ ﾗ ｼ ﾞ ｵ ｰ ﾙ、1 7β-ｴ ｽ ﾄ ﾗ ｼ ﾞ ｵ ｰ ﾙ及びｴﾁ ﾆ ﾙ ｴ ｽ ﾄ ﾗ ｼ ﾞ ｵ ｰ ﾙの3項目を・

区 別 し て 測 定 で き な い 。
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【 基 準 値 及 び 測 定 方 法 】

項 目 基 準 値 、 指 針 値 測 定 方 法 備 考
目 標 検 出 限(mg/l) (

)界

ｱﾝﾁﾓﾝ 規格 に 定 め る 方 法 又 は －(0.002以 下 ： 監 62.2
（ ） 要 監 視 項 目 測 定 方 法 通 知 付Sb 視 項 目 の 指 針

表 に 掲 げ る 方 法値 ＊) 6

ニ ッ ケ ル 規格 に 定 め る 方 法 又 は(0.01以 下 ： 監 59.3
（ ） 要 監 視 項 目 測 定 方 法 通 知 付Ni 視 項 目 の 指 針

表 若 し く は に 掲 げ る 方 法値 ＊) 4 5

0 . 0 0 0 5以下 水 質 環 境 基 準 告 示 付 表 1 に －水 銀
Hg） ( 水質環境基準 ) 掲げる方法（

0 . 0 1以下 規格5 5 . 1、 5 5 . 2、 5 5 . 3又は －ｶﾄﾞﾐｳﾑ
Cd） ( 水質環境基準 ) 5 5 . 4に定める方法（

g/lｽ ﾁ ﾚ ﾝ２量体 － 環 境 ホ ル モ ン 測 定 方 法 通 知 μ0.01
に 定 め る 方 法

g/lｽ ﾁ ﾚ ﾝ３量体 － μ0.01

0.1ng/lｴｽﾄﾗｼﾞｵｰﾙ － 要 調 査 項 目 等 測 定 方 法 通 知
類 に 定 め る 方 法

( 1 7β-ｴｽ ﾄ ﾗ － 環 境 ホ ル モ ン 測 定 方 法 通 知 2.8ng/l
) に 定 め る 方 法ｼﾞｵｰﾙ

注 ） ＊ ： 要 監 視 項 目 と し て は 指 針 値 は 、 設 定 さ れ て い な い 。 こ の 表 中 に は 、 参
考 と し て 「 水 道 水 質 に 関 す る 基 準 の 制 定 に つ い て 」 （ 平 成 ４ 年 衛 水 第 ２ ６ ４
号 ） に お い て 設 定 さ れ て い る 監 視 項 目 の 指 針 値 を 示 す 。

５ ． 分 析 実 施 上 の 注 意

(1) 分 析 用 試 料 の 作 成 方 法

① 共 通 試 料 １ （ 金 属 類 析 用 、 模 擬 水 質 試 料 １ ）

試 料 到 着 後 、 直 ち に 測 定 で き な い 場 合 は 、 冷 蔵 庫 等 冷 暗 所 で 保 存 す る 。

試 料 を 水 で 正 確 に １ ０ ０ 倍 に 希 釈 し 、 分 析 用 試 料 と す る （ 例 え ば 、 全 量

1 0 m l をとり、 1 0 0 0 m l 全量フラスコに入れ、水を標線まで加えてピ ペ ッ ト で

分 析 用 試 料 と す る ） 。

な お 、 分 析 用 試 料 を 調 製 後 、 直 ち に 分 析 す る 。

② 共 通 試 料 ２ （ 環 境 ホ ル モ ン 類 分 析 用 、 模 擬 水 質 試 料 ２ ）

試 料 到 着 後 、 直 ち に 測 定 で き な い 場 合 は 、 冷 蔵 庫 等 冷 暗 所 で 保 存 す る 。

試 料 を メ タ ノ ー ル 及 び 水 で 、 次 の よ う に 正 確 に １ ０ ０ ０ ０ 倍 に 希 釈 し 、
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分 析 用 試 料 を 調 製 す る 。

先 ず 、 試 料 を メ タ ノ ー ル で 正 確 に １ ０ 倍 に 希 釈 し 、 １ ０ 倍 希 釈 試 料 を 調

1 0 m lをとり、1 0 0 m l全量フラスコに入製 す る 。 （ 例 え ば 、 全 量 ピ ペ ッ ト で

れ 、 メ タ ノ ー ル を 標 線 ま で 加 え て 、 １ ０ 倍 希 釈 試 料 と す る ） 。 次 に 、 こ の

１ ０ 倍 希 釈 試 料 を 水 で 正 確 に １ ０ ０ ０ 倍 に 希 釈 し 、 分 析 用 試 料 と す る （ 例

2 m lをとり、2 0 0 0 m l全量フラスコにえ ば 、 全 量 ピ ペ ッ ト で １ ０ 倍 希 釈 試 料

入 れ 、 水 を 標 線 ま で 加 え て 、 分 析 用 試 料 と す る ） 。

な お 、 分 析 用 試 料 を 調 製 後 、 直 ち に 分 析 す る 。

分 析 結 果 に つ い て は 、 共 通 試 料 １ は 希 釈 し た 分 析 試 料 １ ﾘ ｯ ﾄ ﾙ当 た り の 各 成 分(2)

（ ） 、 共 通 試 料 ２ の ス チ レ ン ２ 量 体 及 び ス チ レ ン ３ 量 体 は 希 釈 し た 分 析 試mg mg/l

料 １ ﾘ ｯ ﾄ ﾙ当 た り の 各 成 分 μ （μ ） 、 共 通 試 料 ２ の エ ス ト ラ ジ オ ー ル 類 は 希 釈g g/l

し た 分 析 試 料 １ ﾘ ｯ ﾄ ﾙ当 た り の 各 成 分 （ ）として報告する。ng n g / l

1 -フェニル- 4 - ( 1 ' -フェニルエチル)な お 、 共 通 試 料 ２ の ス チ レ ン ３ 量 体 の 内 、

テ ト ラ リ ン に つ い て は 、 異 性 体 の 合 計 濃 度 （ μ ）として報告する。g/l

( 3 ) 分 析 に あ た っ て は 、 試 薬 、 器 具 等 か ら の 汚 染 に 十 分 注 意 し て 行 う 。 ま た 、 上

( 1 ) の分析用試料の作成においても汚染に十分注意して行う。記

６ ． 報 告 書 記 入 に 当 た っ て の 留 意 点

（ 以 下 に 示 す 番 号 ① 、 ② 、 ・ ・ 、 、 、 ・ ・ は 報 告 書 中 の 回 答 欄 番 号 ）A B

・ ＊印の欄には記入しない。

・ 報 告 書 分 析 結 果 及 び フ ロ ー シ ー ト の 記 入 例 （ ア ン チ モ ン ） を 参 考 と し 、 次

の 点 に 留 意 し て 記 入 す る こ と 。

9 0 0 1 等 の 認 証 を 得 て い る か ど う か 、 平 成 １ ２ 年 ７ 月 １ 日 時 点 で 記① Ｉ Ｓ Ｏ

入する。

② 「 分 析 主 担 当 者 氏 名 」 欄 は 、 実 際 に そ の 項 目 の 分 析 を 手 が け た 人 の 氏 名

（ 複 数 で 分 析 を 行 っ た 場 合 は 主 と し て 実 施 し た 人 の 氏 名 ） を 記 入 す る 。

③ 「 分 析 主 担 当 者 の 経 験 年 数 」 欄 に は 分 析 主 担 当 者 の 分 析 業 務 経 験 年 数 を

記入する。

④ 「 分 析 主 担 当 者 の 実 績 （ 検 体 数 ） 」 欄 は 、 分 析 主 担 当 者 が 昨 年 度 （ 平 成

１ １ 年 度 ） に 分 析 を 行 っ た 環 境 試 料 の 該 当 項 目 の お よ そ の 検 体 数 を 記 入 す

る 。

⑤ 「 分 析 結 果 」 は 、 有 効 数 字 ３ 桁 （ 有 効 数 字 ４ 桁 目 を 四 捨 五 入 す る ） で 表

示 す る 。 ２ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 、 平 均 値 を 記 入 す る 。 た だ し 、 不

検 出 の 場 合 は 検 出 限 界 値 （ 例 ： ＜ ○ ○ ） を 示 す 。 検 出 限 界 値 は 、 次 の よ う に

求 め る 。
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2 倍相当として算出す・ 原 子 吸 光 法 に つ い て は 、 ベ ー ス ラ イ ン の ノ イ ズ の

る。

3 倍 相 当 と し て 算・ Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法 に つ い て は 、 ベ ー ス ラ イ ン の ノ イ ズ の

出 す る 。

・ 質 量 分 析 法 に つ い て は 、 空 試 験 溶 液 を 調 製 し 、 そ れ ら の 測 定 値 の 標 準 偏

3 倍 相 当 と し て 算 出 す る 。差の

⑥ ３ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 「 標 準 偏 差 」 欄 に 次 式 で 計 算 し た 結 果

を 有 効 数 字 ３ 桁 で 表 示 す る 。

⑦ 「 測 定 回 数 」 は ｎ （ 整 数 ） を 記 入 す る 。 「 測 定 回 数 」 と は 、 分 析 用 試 料 の

計 り 取 り か ら 吸 光 度 等 の 測 定 ま で の 一 連 の 操 作 を 行 っ た 回 数 で あ る 。

n －
２Σ （ ｘ － ｘ ）ｉ

i=1
標 準 偏 差 ＝

ｎ － １

ただし、ｘ は分析結果ｉ

－
ｘ は 平 均 値

ｎ は測定回数

⑧ ⑨ 「 分 析 開 始 日 」 に は 分 析 （ 前 処 理 操 作 を 含 む ） を 開 始 し た 日 を 、 ま た

「 分 析 終 了 日 」 に は 定 量 操 作 を 完 了 し た 日 付 を 記 入 す る 。

選 択 し た 分 析 法 の 番 号 を 選 ぶ 。J

以 降 は 、 ２ 回 以 上 の 測 定 を 行 っ た 場 合 に は 、 そ れ ら の 中 か ら 代 表 と な⑩

る 一 例 を 選 び 、 そ の 測 定 に つ い て 必 要 事 項 を 記 入 欄 に 記 入 す る 。

・ 原 子 吸 光 法 等 に お い て 選 択 し た 測 定 波 長 を 記 入 す る 。

・ 試 料 の 計 り 取 り 量 （ 試 料 量 ） を 記 入 す る 。

・ 予 備 還 元 に 用 い た 試 薬 の 番 号 を 選 ぶ 。

・ 水 素 化 物 発 生 原 子 吸 光 法 に お け る 測 定 条 件 に つ い て 記 入 す る 。

・ 水 素 化 物 発 生 Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法 に お け る 測 定 条 件 に つ い て 記 入 す

る。

・ 検 量 線 の 作 成 方 法 等 に つ い て 記 入 す る 。

・ 「 分 析 実 施 に あ た っ て の 留 意 し た 点 及 び 問 題 と 感 じ た 点 」 に つ い て は 、 「 前

処 理 」 、 「 測 定 方 法 」 、 「 分 析 全 般 」 に 分 け て 記 入 す る 。 分 析 試 料 の 調 製 （ 使

用 し た 水 等 ） 、 器 具 の 洗 浄 方 法 、 空 試 験 に 関 す る 事 項 は 、 「 分 析 全 般 」 と し て

記 入 す る 。

・ 質 問 の う ち 、 番 号 は そ の う ち の ひ と つ を 選 び 、 （ ） 内 に は 具 体 的 に 記 入 す

る 。

・ ア ン チ モ ン 以 外 の 項 目 に つ い て も 、 上 記 を 参 考 に し て 記 入 す る 。

・ 報 告 書 は 必 要 に 応 じ て コ ピ ー し て 使 用 す る 。



- 7 -

・ 報 告 書 用 紙 は 、 「 参 考 方 法 」 の 内 容 を 考 慮 し て 作 成 し て あ る の で 、 そ れ 以 外

の 方 法 を 用 い る 場 合 に は 、 分 析 法 の 選 択 （ ア ン チ モ ン で は の 回 答 欄 ） に お⑩

い て 「 そ の 他 」 を 選 び 、 （ ） 内 に 具 体 的 な 分 析 方 法 を 記 入 し 、 必 要 な 場 合 は

フ ロ ー シ ー ト を 添 付 す る 。

７ ． 提 出 報 告 書 等

・ 報 告 書 （ 分 析 結 果 及 び フ ロ ー シ ー ト ） ［ １ ］ ～ ［ ６ ］

・ 原 子 吸 光 法 、 Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法 及 び Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 法 の チ ャ ー ト 類 、 ガ ス ク

ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 法 の Ｓ Ｉ Ｍ ク ロ マ ト グ ラ ム 、 並 び に 検 量 線

（ チ ャ ー ト 類 、 Ｓ Ｉ Ｍ ク ロ マ ト グ ラ ム 及 び 検 量 線 に つ い て は 整 理 の 都 合 上 、

分 析 項 目 別 に １ 、 ２ 枚 以 内 に ま と め て 下 さ い ）

・ 分 析 フ ロ ー シ ー ト （ 「 参 考 方 法 」 と 異 な る 方 法 を 用 い た 場 合 ）

な お 、 報 告 書 に は チ ャ ー ト 類 、 Ｓ Ｉ Ｍ ク ロ マ ト グ ラ ム （ 試 料 と 標 準 液 の 両 方 ） を

必 ず 付 け て く だ さ い 。

８ ． 報 告 書 の 提 出 期 限

平 成 １ ２ 年 １ ０ 月 ２ 日 （ 月 ） （ 必 着 ）

な お 、 昨 年 度 ま で は 、 結 果 報 告 の 受 領 後 で あ っ て も 、 参 加 機 関 か ら の 申 し 出 に 基

づ き 、 計 算 間 違 い や 記 述 間 違 い の 訂 正 を 行 っ て い ま し た が 、 今 年 度 は 一 旦 受 領 し た

報 告 に つ い て は 、 訂 正 が あ っ て も 受 け 付 け ま せ ん の で 、 ご 了 承 願 い ま す 。

９ ． 提 出 書 類 の 送 り 先 及 び 本 調 査 に 対 す る 問 合 せ 先

〒 ２ １ ０ － ０ ８ ２ ８ 川 崎 市 川 崎 区 四 谷 上 町 １ ０ － ６

（ 財 ） 日 本 環 境 衛 生 セ ン タ ー 環 境 科 学 部 環 境 対 策 課

Ｔ Ｅ Ｌ ０ ４ ４ （ ２ ８ ８ ） ５ １ ３ ２ 担 当 者 西 尾
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平成１２年度環境測定分析統一精度管理調査参考方法

－ 水 質 試 料 －

１ ． ア ン チ モ ン

（ １ ） 水 素 化 物 発 生 原 子 吸 光 法

JIS K 0 1 0 2の 6 2 . 2を参考にする）。省 略 （

（ ２ ） 水 素 化 物 発 生 Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法

１ ） 試 薬

【 ア ン チ モ ン 標 準 液 （ ） 】 に 規 定 す る Ｓ ｂ ２ ０ ０ の を 全 量2mgSb/l JIS K 0025 10ml

1 0 0 0 m l にとり、硫酸（ 1 + 1 0）を標線まで加える。フラスコ

0 . 1 m g S b / l）】アンチモン標準液（2 m g S b / l） 1 0 m lを全量フ【 ア ン チ モ ン 標 準 液 （

2 0 0 m l にとり、硫酸（ 1 + 1 0）を標線まで加える。ラ ス コ

【 臭 化 カ リ ウ ム 溶 液 （ ） 】 に 規 定 す る 臭 化 カ リ ウ ム を 水 に1mol/l JIS K 8506 11.9g

1 0 0 m lとする。溶かして

【 テ ト ラ ヒ ド ロ ほ う 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （ ） 】 テ ト ラ ヒ ド ロ ほ う 酸 ナ ト リ ウ ム10g/l

5 g を水酸化ナトリウム溶液（ 0 . 1 m o l / l ） 5 0 0 m l に溶かす。使用時に調製する。

２ ） 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） の 適 量 を ビ ー カ ー に と り 、(1)A

1 + 1 ） 1 m l 及び硝酸 2 m l を加えた後、加熱して硫酸の白煙を発生させる。室温ま硫 酸 （

8 m l、塩酸 8 m l及び臭化カリウム溶液（1 m o l / l） 8 m lを加え、約5 0℃で 放 冷 し た 後 、 水

5 0 分間加熱し、全量フラスコ 5 0 m l に移し、水を標線まで加える。水素化物発生で 約

装 置 と Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 装 置 を 連 結 し 、 こ の 溶 液 と テ ト ラ ヒ ド ロ ほ う 酸 ナ ト リ ウ ム 溶

1 ～ 6 m o l / l ）を定量ポンプを用いて連続的に装置に導入し、水素化アン液 及 び 塩 酸 （

2 0 6 . 8 3 3 n mにおチ モ ン を 発 生 さ せ る 。 水 素 化 ア ン チ モ ン を プ ラ ズ マ 中 に 導 入 し 、 波 長

け る 指 示 値 を 読 む 。

空 試 験 と し て 、 試 料 と 同 量 の 水 を と り 、 試 料 と 同 様 の 操 作 を 行 っ て 指 示 値 を 読 み

と り 、 試 料 に つ い て 得 た 指 示 値 を 補 正 す る 。

m g S b / l）を算出する。検 量 線 か ら ア ン チ モ ン 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

0 . 1 m g S b / l） 0 . 5～ 5 m lを全量フラスコ5 0 m lに段階的と検 量 線 ： ア ン チ モ ン 標 準 液 （

り 、 試 料 と 同 じ 条 件 に な る よ う に 、 酸 及 び 臭 化 カ リ ウ ム 溶 液 を 加 え た 後 、 水 を 標

線 ま で 加 え る 。 試 料 と 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 ア ン チ モ ン 量 と 指 示 値 と の 関 係 線 を

作 成 す る 。 検 量 線 の 作 成 は 試 料 測 定 時 に 行 う 。
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２ ． ニ ッ ケ ル

（ １ ） 電 気 加 熱 原 子 吸 光 法

１ ） 試 薬

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 に 規 定 す る ニ ッ ケ ル 標 準 液 か100mgNi/l JIS K 0013 Ni1000

ら 作 成 す る 。

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） を 全 量 フ ラ ス コ1mgNi/l 100mgNi/l 5ml

5 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 1 0 m lを加え、水を標線まで加える。

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。

３ ） 操 作

1 0 μ l ）をマイクロピペットで発熱２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 の 一 定 量 （ 例 え ば

2 3 2 . 0 n m）の指示値を読みとる。体 に 注 入 し 、 電 気 加 熱 原 子 吸 光 分 析 装 置 で ニ ッ ケ ル （

空 試 験 と し て 、 試 料 と 同 量 の 水 に つ い て 、 試 料 の 場 合 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て 指 示

値 を 読 み と り 、 結 果 を 補 正 す る 。

m g N i / l）を算出する。検 量 線 か ら ニ ッ ケ ル 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

1 m g N i / l）を全量フラスコ1 0 0 m lに段階的とり、試料と検 量 線 ： ニ ッ ケ ル 標 準 液 （

同 じ 条 件 に な る よ う に 酸 を 加 え た 後 、 水 を 標 線 ま で 加 え 、 試 料 と 同 様 の 操 作 を 行

う 。 別 に 、 空 試 験 と し て 水 に つ い て 同 じ 条 件 と な る よ う に 酸 を 加 え た 後 、 同 様 の

操 作 を 行 っ て 、 標 準 液 に つ い て 得 た 指 示 値 を 補 正 し 、 ニ ッ ケ ル 量 と 指 示 値 と の 関

係 線 を 作 成 す る 。 検 量 線 の 作 成 は 試 料 測 定 時 に 行 う 。

（ ２ ） Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 光 分 析 法

１ ） 試 薬

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 に 規 定 す る ニ ッ ケ ル 標 準 液 か100mgNi/l JIS K 0013 Ni1000

ら 作 成 す る 。

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） を 全 量 フ ラ ス10mgNi/l 100mgNi/l 50ml

5 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 1 0 m lを加え、水を標線まで加える。コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。

３ ） 操 作
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２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 を Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 装 置 の プ ラ ズ マ ト ー チ 中 に 噴 霧 し 、

波 長 の 発 光 強 度 を 読 み と る 。221.647nm （ １ ）

空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 試 料 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て 発 光 強 度 を 読 み と り 、 結 果

を 補 正 す る 。

m g N i / l）を算出する。検 量 線 か ら ニ ッ ケ ル の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

1 0 m g N i / l）を段階的に全量フラスコ1 0 0 m lにとり、試料検 量 線 ： ニ ッ ケ ル 標 準 液 （

と 同 じ 条 件 に な る よ う に 酸 を 加 え 、 水 を 標 線 ま で 加 え た 後 、 試 料 と 同 様 に 操 作 を

行 っ て 発 光 強 度 を 読 み と る 。 別 に 、 空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 同 様 に 操 作 を 行 っ

て 発 光 強 度 を 補 正 し た 後 、 ニ ッ ケ ル の 量 と 発 光 強 度 の 関 係 線 を 作 成 す る 。 検 量 線

の 作 成 は 、 試 料 測 定 時 に 行 う 。

( 1 ) 内標準法を用いる場合には、試料の適量を全量フラスコ 1 0 0 m l にとり、市注

1 0 0 0 m g / l 標準溶液を希釈して得られたイットリウム溶液販 の 原 子 吸 光 分 析 用

5 0 m g Y / l ） 1 0 m l を加えた後、水を標線まで加え、この溶液について同様の操作（

を 行 っ て 、 ニ ッ ケ ル の 発 光 強 度 と 内 標 準 元 素 （ イ ッ ト リ ウ ム ） の 発 光 強 度 と の

比 を 求 め る 。

1 0 m g N i / l）を段階的に全量フラスコ1 0 0 m lにとり、イ別 に 、 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （

5 0 m g Y / l ） 1 0 m l を加えた後、水を標線まで加え、この溶液につッ ト リ ウ ム 溶 液 （

い て 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 ニ ッ ケ ル の 濃 度 に 対 す る ニ ッ ケ ル と イ ッ ト リ ウ ム と

の 発 光 強 度 比 の 関 係 線 を 作 成 し 、 検 量 線 と す る 。 こ の 検 量 線 か ら 試 料 に つ い て

m g N i / l）を算得 た 発 光 強 度 比 に 相 当 す る ニ ッ ケ ル の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

出する。

（ ３ ） Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 法

１ ） 試 薬

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 に 規 定 す る ニ ッ ケ ル 標 準 液 か10mgNi/l JIS K 0013 Ni1000

ら 作 成 す る 。

【 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） 】 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （ ） を 全 量 フ ラ ス0.1mgNi/l 10mgNi/l 1ml

1 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 2 m lを加え、水を標線まで加える。コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。（ １ ）

３ ） 操 作

6 0）の２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 を Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 装 置 に 導 入 し 、 ニ ッ ケ ル （

測 定 質 量 数 の イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 測 定 す る 。（ ２ ）

空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 試 料 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 読 み 、
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結 果 を 補 正 す る 。

m g N i / l）を算出する。検 量 線 か ら ニ ッ ケ ル の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

0 . 1 m g N i / l）を段階的に全量フラスコ1 0 0 m lにとり、検 量 線 ： ニ ッ ケ ル 標 準 液 （

試 料 と 同 じ 条 件 に な る よ う に 酸 を 加 え 、 水 を 標 線 ま で 加 え た 後 、 ３ ） と 同 様 に 操

作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 読 み と る 。 別 に 、 空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 同 様

に 操 作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 補 正 し た 後 、 ニ ッ ケ ル の 量 と イ オ ン カ ウ ン ト 値

の 関 係 線 を 作 成 す る 。 検 量 線 の 作 成 は 、 試 料 測 定 時 に 行 う 。

( 1 )前処理後の溶液は0 . 1～ 0 . 5 m o l / lの硝酸溶液とする。注

( 2 ) 内標準法を用いる場合には、試料の適量を全量フラスコ 1 0 0 m l にとり、市注

1 0 0 0 m g / l標準溶液を希釈して得られた1 m g / l標準溶液（イッ販 の 原 子 吸 光 分 析 用

1 ～ 1 0 m l の一定量を加えた後、水を標線まで加え、ト リ ウ ム 又 は イ ン ジ ウ ム ） を

こ の 溶 液 に つ い て 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 ニ ッ ケ ル の 質 量 数 に お け る イ オ ン カ ウ

8 9 ）又はインジウム（ 1 1 5 ）］の質量数にン ト 値 と 内 標 準 元 素 ［ イ ッ ト リ ウ ム （

お け る イ オ ン カ ウ ン ト 値 と の 比 を 求 め る 。

0 . 1 m g N i / l）を段階的に全量フラスコ1 0 0 m lにとり、別 に 、 ニ ッ ケ ル 標 準 液 （

試 料 と 同 様 に 内 標 準 物 質 を 加 え 、 こ の 溶 液 に つ い て 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 ニ ッ

ケ ル の 濃 度 に 対 す る ニ ッ ケ ル と 内 標 準 元 素 ［ イ ッ ト リ ウ ム 又 は イ ン ジ ウ ム ］ と

の イ オ ン カ ウ ン ト 値 比 の 関 係 線 を 作 成 し 、 検 量 線 と す る 。 こ の 検 量 線 か ら 試 料

に つ い て 得 た イ オ ン カ ウ ン ト 値 比 に 相 当 す る ニ ッ ケ ル の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃

m g N i / l）を算出する。度 （

３ ． 水 銀

（ １ ） 還 元 気 化 原 子 吸 光 法

省 略 （ 「 水 質 汚 濁 に 係 る 環 境 基 準 に つ い て （ 昭 和 ４ ６ 年 環 境 庁 告 示 第 ５ ９ 号 付 表

１ ） 」 を 参 考 に す る ） 。

４ ． カ ド ミ ウ ム

（ １ ） フ レ ー ム 原 子 吸 光 法

１ ） 試 薬

10g/l J I S K 8454 N,N【 ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム （ ）】 に規定する

- ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム三水和物 1 . 3 g を水に溶かして 1 0 0 m l とし、

2週間以上経過したものを使用しない。着 色 び ん に 保 存 す る 。 調 製 後 、
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1 0 0 g / l）】JI S K 8 2 8 4 に規定するくえん酸水【 く え ん 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液 （

1 0 g を水約 8 0 m l に溶かし、アンモニア水（ 1 + 1）を滴加してｐＨ素二アンモニウム

7 に調節した後、水を加えて 1 0 0 m l とする。を約

く え ん 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム 中 に カ ド ミ ウ ム 等 の 不 純 物 が 含 ま れ る お そ れ が あ る

と き は 、 次 の 操 作 に よ っ て 精 製 す る 。

1 0 g を水 8 0 m lに溶かし、アンモニア水（ 1 + 1）をく え ん 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム

9 とした後、水を加えて 1 0 0 m l とする。これを分液漏斗に入れ、加えてｐＨ約

1 0 g / l） 2 m l及び酢酸ブチル1 0ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （

m l を 加 え 、 激 し く 振 り 混 ぜ て 放 置 す る 。 水 層 を 乾 い た ろ 紙 で ろ 過 し 、 酢 酸 ブ

チ ル の 微 泡 を 除 い た ろ 液 を 用 い る 。

0 . 1 m g C d / m l）】カドミウム（9 9 . 9 %以上）0 . 1 0 0 gをとり、硝【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 + 1 ） 2 0 m l に溶かす。煮沸して窒素酸化物を追い出し、放冷後、全量フラスコ酸（

1 0 0 0 m l に移し入れ、水を標線まで加える。または、 J I S K 0 0 1 2 に規定するカドミ

1 0 0を用いる。ウム標準液のＣｄ

1 0 m g C d / l）】カドミウム標準液（0 . 1 m g C d / m l） 1 0 m lを全【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 2 m lを加え、水を標線まで加える。量 フ ラ ス コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） の 適 量 を ビ ー カ ー に と り 、(1)A

5 m l を加え、約 5分間煮沸する。塩 酸

３ ） 操 作

２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 を 分 液 漏 斗 に 移 し 入 れ 、 く え ん 酸 水 素 ア ン モ ニ ウ ム

1 0 0 g / l） 1 0 m l及び指示薬としてメタクレゾールパープル溶液（1 g / l） 2 ､ 3滴を溶 液 （

1 + 1 ）を溶液の色がわずかに紫になるまで加える。加 え た 後 、 ア ン モ ニ ア 水 （

1 0 g / l） 5 m lを加えて振り混ぜた後、ジ エ チ ル ジ チ オ カ ル バ ミ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （

J I S K 8 3 7 7 に規定する酢酸ブチル 1 0 m l を加えて約 1分間激しく振り混ぜる。静置して

2 0 0 m lに入れ、酢酸ブ水 層 と 酢 酸 ブ チ ル 層 と を 十 分 分 離 し た 後 、 水 層 は 別 の 分 液 漏 斗

5 0 m lに入れる。チ ル 層 は ビ ー カ ー

5 m l を加えて抽出操作を繰り返す。抽出した酢水 層 を 入 れ た 分 液 漏 斗 に 酢 酸 ブ チ ル

5 0 m l に合わせる。酢酸ブチル層を入れたビーカーを熱板酸 ブ チ ル 層 は 先 の ビ ー カ ー

2 m lと過塩素酸2 m lを上 で 静 か に 加 熱 し て 、 酢 酸 ブ チ ル を 揮 散 さ せ る 。 放 冷 後 、 硝 酸

1+加 え て 、 有 機 物 を 分 解 す る 。 ほ と ん ど 乾 固 し た 後 、 放 冷 す る 。 残 留 物 を 硝 酸 （

1 5） 1 0 m lに溶かす。

2 2 8 . 8 n m ）の指示値を読みとる。原 子 吸 光 分 析 装 置 で カ ド ミ ウ ム （

空 試 験 と し て 、 試 料 と 同 量 の 水 に つ い て 、 試 料 の 場 合 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て 指 示

値 を 読 み と り 、 結 果 を 補 正 す る 。

m g C d / l）を算出する。検 量 線 か ら カ ド ミ ウ ム の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

1 0 m g C d / l）を全量フラスコ1 0 0 m lに段階的とり、硝酸検 量 線 ： カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （
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1 + 1 5 ）を標線まで加えた後、原子吸光分析装置で指示値を読みとり、濃度と指（

示 値 と の 関 係 線 を 作 成 す る 。 検 量 線 の 作 成 は 、 試 料 測 定 時 に 行 う 。

（ ２ ） 電 気 加 熱 原 子 吸 光 法

１ ） 試 薬

1 0 m g P d / l）】硝酸パラジウム（Ⅱ）0 . 1 0 8 gを硝酸【 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム （ Ⅱ ） 溶 液 （

1 + 1 ） 1 0 m l を加えて溶かし、全量フラスコ 5 0 0 m l に移し入れ、水を標線まで加え（

2 0 m l を全量フラスコ 2 0 0 m l にとり、水を標線まで加える。る 。 こ の 溶 液

0 . 1 m g C d / m l）】カドミウム（9 9 . 9 %以上）0 . 1 0 0 gをとり、硝【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 + 1 ） 2 0 m l に溶かす。煮沸して窒素酸化物を追い出し、放冷後、全量フラスコ酸（

1 0 0 0 m l に移し入れ、水を標線まで加える。または、 J I S K 0 0 1 2 に規定するカドミ

1 0 0を用いる。ウム標準液のＣｄ

1 m g C d / l）】カドミウム標準液（0 . 1 m g C d / m l） 1 0 m lを全量フ【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 0 m lにとり、硝酸（ 1 + 1） 2 0 m lを加え、水を標線まで加える。ラ ス コ

0 . 1 m g C d / l）】カドミウム標準液（1 m g C d / m l） 1 0 m lを全量フ【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 2 m lを加え、水を標線まで加える。ラ ス コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。

３ ） 操 作

1 5 m l ずつをそれぞれ全量フラスコ 2 0 m l にとり、カ２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 の

0 . 1 m g C d / l）を加えないものと、0 . 1～ 2 m lの範囲で段階的に3段階ド ミ ウ ム 標 準 液 （

以 上 添 加 し た も の と を 調 製 し 、 そ れ ぞ れ の 溶 液 の 酸 の 濃 度 が 同 じ に な る よ う に 硝 酸

1 + 1 ）を加えた後、水を標線まで加える。この試料の 1 0 0 μ l以上の一定量をマイク（

10mgロ ピ ペ ッ ト で 小 型 の 容 器 に と り 、 こ れ と 同 体 積 の 硝 酸 パ ラ ジ ウ ム （ Ⅱ ） 溶 液 （

P d / l ）を加え、よく混ぜ合わせる。この試料の一定量（例えば 1 0～ 5 0 μ l）をマイク

228.8nm）ロ ピ ペ ッ ト で 発 熱 体 に 注 入 し 、 電 気 加 熱 原 子 吸 光 分 析 装 置 で カ ド ミ ウ ム （

の 指 示 値 を 読 み と る 。

空 試 験 と し て 、 試 料 と 同 量 の 水 に つ い て 、 試 料 の 場 合 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て 指 示

値 を 読 み と り 、 結 果 を 補 正 す る 。

標 準 液 に よ る カ ド ミ ウ ム の 添 加 量 と 指 示 値 と の 関 係 線 を 作 成 し 、 カ ド ミ ウ ム の 量

m g C d / l）を算出する。を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

（ ３ ） Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 法

１ ） 試 薬

0 . 1 m g C d / m l）】カドミウム（9 9 . 9 %以上）0 . 1 0 0 gをとり、硝【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （
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1 + 1 ） 2 0 m l に溶かす。煮沸して窒素酸化物を追い出し、放冷後、全量フラスコ酸（

1 0 0 0 m l に移し入れ、水を標線まで加える。または、 J I S K 0 0 1 2 に規定するカドミ

1 0 0を用いる。ウム標準液のＣｄ

8 m g C d / l）】カドミウム標準液（0 . 1 m g C d / m l） 4 0 m lを全量フ【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

5 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 1 0 m lを加え、水を標線まで加える。ラ ス コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。

３ ） 操 作

２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 を Ｉ Ｃ Ｐ 発 光 分 析 装 置 の プ ラ ズ マ ト ー チ 中 に 噴 霧 し 、

波 長 の 発 光 強 度 を 読 み と る 。214.438nm （ １ ）

空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 試 料 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て 発 光 強 度 を 読 み と り 、 結 果

を 補 正 す る 。

m g C d / l）を算出する。検 量 線 か ら カ ド ミ ウ ム の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

8 m g C d / l ）を段階的に全量フラスコ 1 0 0 m lにとり、試検 量 線 ： カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

料 と 同 じ 条 件 に な る よ う に 酸 を 加 え 、 水 を 標 線 ま で 加 え た 後 、 試 料 と 同 様 に 操 作

を 行 っ て 発 光 強 度 を 読 み と る 。 別 に 、 空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 同 様 に 操 作 を 行

っ て 発 光 強 度 を 補 正 し た 後 、 カ ド ミ ウ ム の 量 と 発 光 強 度 の 関 係 線 を 作 成 す る 。 検

量 線 の 作 成 は 、 試 料 測 定 時 に 行 う 。

( 1 ) 内標準法を用いる場合には、試料の適量を全量フラスコ 1 0 0 m l にとり、市注

1 0 0 0 m g / l 標準溶液を希釈して得られたイットリウム溶液販 の 原 子 吸 光 分 析 用

5 0 m g Y / l ） 1 0 m l を加えた後、水を標線まで加え、この溶液について同様の操作（

を 行 っ て 、 カ ド ミ ウ ム の 発 光 強 度 と 内 標 準 元 素 （ イ ッ ト リ ウ ム ） の 発 光 強 度 と

の 比 を 求 め る 。

8 m g C d / l）を段階的に全量フラスコ1 0 0 m lにとり、別に、カドミウム標準液（

5 0 m g Y / l ） 1 0 m l を加えた後、水を標線まで加え、この溶液にイ ッ ト リ ウ ム 溶 液 （

つ い て 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 カ ド ミ ウ ム の 濃 度 に 対 す る カ ド ミ ウ ム と イ ッ ト リ

ウ ム と の 発 光 強 度 比 の 関 係 線 を 作 成 し 、 検 量 線 と す る 。 こ の 検 量 線 か ら 試 料 に

mgCdつ い て 得 た 発 光 強 度 比 に 相 当 す る カ ド ミ ウ ム の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

/ l ）を算出する。

（ ３ ） Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 法

１ ） 試 薬

0 . 1 m g C d / m l）】カドミウム（9 9 . 9 %以上）0 . 1 0 0 gをとり、硝【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 + 1 ） 2 0 m l に溶かす。煮沸して窒素酸化物を追い出し、放冷後、全量フラスコ酸（
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1 0 0 0 m l に移し入れ、水を標線まで加える。または、 J I S K 0 0 1 2 に規定するカドミ

1 0 0を用いる。ウム標準液のＣｄ

1 m g C d / l）】カドミウム標準液（0 . 1 m g C d / m l） 1 0 m lを全量フ【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 0 m lにとり、硝酸（ 1 + 1） 2 0 m lを加え、水を標線まで加える。ラ ス コ

0 . 0 5 m g C d / l）】カドミウム標準液（1 m g C d / l） 5 0 m lを全量フ【 カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 0 m l にとり、硝酸（ 1 + 1） 3 m lを加え、水を標線まで加える。ラ ス コ

２ ） 準 備 操 作

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を の に よ っ(1) JIS K 0102 5.5A

て 前 処 理 を 行 う 。（ １ ）

３ ） 操 作

111又２ ） の 準 備 操 作 を 行 っ た 試 料 を Ｉ Ｃ Ｐ 質 量 分 析 装 置 に 導 入 し 、 カ ド ミ ウ ム （

は ） の 測 定 質 量 数 の イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 測 定 す る 。114 （ ２ ）

空 試 験 と し て 水 に つ い て 、 試 料 と 同 様 に 操 作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 読 み 、

結 果 を 補 正 す る 。

m g C d / l）を算出する。検 量 線 か ら カ ド ミ ウ ム の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

1 m g C d / l又は 0 . 0 5 m g C d / l）を段階的に全量フラスコ検 量 線 ： カ ド ミ ウ ム 標 準 液 （

1 0 0 m l にとり、試料と同じ条件になるように酸を加え、水を標線まで加えた後、

３ ） と 同 様 に 操 作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 読 み と る 。 別 に 、 空 試 験 と し て 水

に つ い て 、 同 様 に 操 作 を 行 っ て イ オ ン カ ウ ン ト 値 を 補 正 し た 後 、 カ ド ミ ウ ム の 量

と イ オ ン カ ウ ン ト 値 の 関 係 線 を 作 成 す る 。 検 量 線 の 作 成 は 、 試 料 測 定 時 に 行 う 。

( 1 )前処理後の溶液は0 . 1～ 0 . 5 m o l / lの硝酸溶液とする。注

( 2 ) 内標準法を用いる場合には、試料の適量を全量フラスコ 1 0 0 m l にとり、市注

1 0 0 0 m g / l標準溶液を希釈して得られた1 m g / l標準溶液（イッ販 の 原 子 吸 光 分 析 用

1 ～ 1 0 m l の一定量を加えた後、水を標線ト リ ウ ム 、 イ ン ジ ウ ム 又 は ビ ス マ ス ） を

ま で 加 え 、 こ の 溶 液 に つ い て 同 様 の 操 作 を 行 っ て 、 カ ド ミ ウ ム の 質 量 数 に お け

8 9 ）、インジウム（ 1 1 5）又る イ オ ン カ ウ ン ト 値 と 内 標 準 元 素 ［ イ ッ ト リ ウ ム （

2 0 9 ）］の質量数におけるイオンカウント値との比を求める。は ビ ス マ ス （

1 m g C d / l又は 0 . 0 5 m g C d / l）を段階的に全量フラスコ別に、カドミウム標準液（

1 0 0 m l にとり、試料と同様に内標準物質を加え、この溶液について同様の操作を

行 っ て 、 カ ド ミ ウ ム の 濃 度 に 対 す る カ ド ミ ウ ム と 内 標 準 元 素 ［ イ ッ ト リ ウ ム 、

イ ン ジ ウ ム 又 は ビ ス マ ス ］ と の イ オ ン カ ウ ン ト 値 比 の 関 係 線 を 作 成 し 、 検 量 線

と す る 。 こ の 検 量 線 か ら 試 料 に つ い て 得 た イ オ ン カ ウ ン ト 値 比 に 相 当 す る カ ド

m g C d / l）を算出する。ミ ウ ム の 量 を 求 め 、 試 料 中 の 濃 度 （

５ ． ス チ レ ン ２ 量 体 及 び ３ 量 体
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1 , 3 - ジフェニルプロパン、 c i s - 1 , 2 - ジフェニルシクロブタス チ レ ン ２ 量 体 と は 、

t r a n s - 1 , 2 -ジフェニルシクロブタン、2 , 4 -ジフェニル - 1 -ブテンの４項目を示す。ン 、

2 , 4 , 6 -トリフェニル- 1 -ヘキセン、1 -フェニル- 4 -（ 1 ' -フェス チ レ ン ３ 量 体 と は 、

1 , 3 , 5 - トリフェニルシクロヘキサンの３項目を示す。ニ ル エ チ ル ） テ ト ラ リ ン 、

（ １ ） 溶 媒 抽 出 － ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 法

１ ） 試 薬
（ １ ）【 ヘ キ サ ン 、 ア セ ト ン 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同 等 以 上 の も の

【 塩 化 ナ ト リ ウ ム 、 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同 等 以 上 の
（ ２ ）もの

【 標 準 物 質 ： ス チ レ ン ２ 量 体 】 以 下 に 示 す も の 。（ ３ ）

1 , 3 - ジフェニルプロパン（ＤＰＰ）、 c i s - 1 , 2 - ジフェニルシクロブタン（ c i s -

t r a n s - 1 , 2 -ジフェニルシクロブタン（t r a n s -ＤＰＣＢ）、2 , 4 -ジフＤ Ｐ Ｃ Ｂ ） 、

- 1 - ブテン（ＤＰＢ）ェ ニ ル

【 標 準 物 質 ： ス チ レ ン ３ 量 体 】 以 下 に 示 す も の 。（ ３ ）

2 , 4 , 6 - トリフェニル - 1 -ヘキセン（ＴＰＨ）、 1 -フェニル - 4 -（ 1 ' -フェニルエチ

1 , 3 , 5 -トリフェニルシクル ） テ ト ラ リ ン 類 （ Ｐ Ｐ Ｅ Ｔ ； ４ 種 の 異 性 体 が あ る ） 、

ロ ヘ キ サ ン （ Ｔ Ｐ Ｃ Ｈ ）
（ ４ ）【 内 標 準 物 質 】 ジフェニルエタン1,2- -d 1 4

1 0 0 m g を各々別の 1 0 0 m l メスフラスコに精秤し、ヘキサンを【 標 準 原 液 】 標 準 物 質

1 0 0 m lとし、これを1 0 0 0μ g / m lの標準原液とする。加 え て 正 確 に

1 0 m l を 1 0 0 m l メスフラスコに正確にとり、へキサンで【 標 準 混 合 原 液 】 各 標 準 原 液

1 0 0 m l とし、これを標準混合原液とする。標準混合原液は 1 m l 中に各標準物質 1 0 0

μ を 含 む 。g （ ５ ）

1 0 0 m g を 1 0 0 m l メスフラスコに精秤し、ヘキサンを加えて【 内 標 準 液 】 内 標 準 物 質

1 0 0 m lとし、これを1 0 0 0μ g / m lの内標準原液とする。内標準原液1 0 m lを 1 0 0正 確 に

m l メスフラスコに正確にとり、ヘキサンで 1 0 0 m l とし、これを内標準液とする。内

1 m l中に内標準物質 1 0 0μ gを含む。標準液は

【 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム 】 市 販 の 大 容 量 シ リ カ カ ー ト リ ッ ジ 又 は コ ッ ク 付 き ガ ラ ス（ ６ ）

製 カ ラ ム （ 内 径 、長さ ） に 、 ％ 含 水 シ リ カ ゲ ル ｇ を ヘ キ サ ン を 用 い1 c m 30cm 5 5（ ７ ）

2 c m 積層したもの。使用前に、ヘキサて 湿 式 充 填 し 、 上 部 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を

1 0 m を通して洗浄する。ン

【 水 】 対 象 対 象 及 び そ の 妨 害 物 質 を 含 ま な い も の 。（ ８ ）

5 ％ N a C l 水溶液】水に 5％（ W / V ）となるように塩化ナトリウムを加えて溶解させ【

た 後 、 ヘ キ サ ン で 洗 浄 し た も の 。

1 ) 使 用 前 に 空 試 験 を 行 い 、 使 用 の 適 否 を 確 認 す る 。注

2 ) 妨害が認められる場合は、 2 5 0 ～ 4 5 0 ℃で 8時間程度加熱後、汚染のない場所で注

冷却して用いる。
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3 ) 市 販 の 標 準 液 を 用 い て も よ い 。 不 安 定 な も の が 多 い と 考 え ら れ る の で 試 薬 の注

保 管 条 件 を 厳 守 す る な ど 、 保 管 に 留 意 す る 。

4 ) サ ロ ゲ ー ト 物 質 と し て 用 い る こ と も で き る 。 ま た 、 内 標 準 物 質 と し て 、 ナ フ注

タ レ ン 、 フ ル オ レ ン 、 フ ェ ナ ン ト レ ン 、 ターフェニル 、 ヘ キ サ ク ロ-d -d - d p- -d8 1 0 1 0 1 4

ロベンゼン （ Ｈ Ｃ Ｂ ） 等 を 用 い て も よ い 。- C - C1 3 1 3
6 6

5 ) ス チ レ ン ２ 量 体 及 び ス チ レ ン ３ 量 体 は 溶 液 中 で 不 安 定 な も の が あ る の で 、 長注

期 の 保 存 は さ け る 。 保 存 し た 標 準 原 液 は 、 純 度 を 確 認 し て か ら 使 用 す る 。

6 ) 例 え ば メ ガ ボ ン ド エ ル ー ト Ｓ Ｉ （ 5 ｇ ） 、 Ｌ Ｃ － Ｓ ｉ （ 5 ｇ ） 等 （ 備 考 1 ） 。注

7 ) 5 ％ 含 水 シ リ カ ゲ ル は 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 用 シ リ カ ゲ ル 、 例 え ば ワ コ ー ゲ注

C - 2 0 0 （備考 1）を用いて以下のように作成するル

1 3 0 ℃で 1 5 時間加熱後、透明すり合わせ共栓付き三角フラスコに入シ リ カ ゲ ル を

9 5ｇにれ 、 密 栓 し て 室 温 ま で 冷 却 す る 。 シ リ カ ゲ ル を 撹 拌 し な が ら 、 シ リ カ ゲ ル

5 m l を 滴 下 す る 。 密 栓 し 、 発 熱 が 終 了 す る ま で 静 か に 混 合 す る 。 さ ら対 し て 精 製 水

3 0 分 間 振 と う 後 、 乾 燥 剤 と し て シ リ カ ゲ ル を 入 れ た デ シ ケ ー タ 中に 、 振 と う 器 で

1 5 時間以上放置する。で

8 ) 蒸 留 水 や 逆 浸 透 膜 に よ り 精 製 し た 水 を さ ら に 炭 素 系 吸 着 剤 を 充 填 し た カ ラ ム注

や 紫 外 線 照 射 等 よ り 精 製 し た も の 等 。 必 要 に 応 じ て ヘ キ サ ン で 洗 浄 す る 。 い ず れ

も 使 用 前 に 空 試 験 を 行 い 、 使 用 の 適 否 を 確 認 す る 。

備 考 １ ） こ こ に 示 す 商 品 は 、 使 用 者 の 便 宜 の た め に 、 一 般 に 入 手 で き る も の と し

て 例 示 し た が 、 こ れ ら を 推 奨 す る も の で は な い 。 こ れ と 同 等 以 上 の 品 質 、 性 能 の

も の を 用 い て も よ い 。

２ ） 器 具 ・ 装 置

【 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 （ Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ ） 】 キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム 取 付 可 能

な Ｇ Ｃ 付 き 四 重 極 型 、 ま た は 二 重 収 束 型 Ｍ Ｓ 。

【 ガ ラ ス 器 具 】 洗 浄 後 、 水 で す す ぎ 、 乾 操 す る 。 ア セ ト ン 及 び ヘ キ サ ン で 洗 浄 し 、

乾燥する。

【 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー （ 水 浴 付 ） 又 は Ｋ Ｄ 濃 縮 装 置 】

【 振 と う 器 】

（ ９ ）３ ） 操 作

（ ア ） 前 処 理

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を 分 液 漏 斗 に 取 り 、(1) 1000mlB

5 0 ｇを加えて充分混合し溶解させた後、ヘキサン 1 0 0 m l を加えて 5分塩 化 ナ ト リ ウ ム

1 0 0 m lを加え間 振 と う 抽 出 し 、 静 置 し て ヘ キ サ ン 層 を 分 取 す る 。 再 び 水 層 に ヘ キ サ ン

5％ N a C l水溶液5 0 m lを加えてて 、 同 様 な 抽 出 操 作 を 繰 り 返 す 。 ヘ キ サ ン 層 を 合 わ せ 、

5 分 間 振 と う し 、 水 層 を 捨 て る 。 こ の 操 作 を 再 度 行 う 。 ヘ キ サ ン 層 を 無 水 硫 酸 ナ ト リ

ウ ム で 脱 水 し た 後 、 ナ ス 型 フ ラ ス コ に 入 れ て Ｋ Ｄ 濃 縮 装 置 又 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ

ー タ ー を 用 い て 約 まで濃縮する 。 さ ら に 、 清 浄 な 窒 素 ガ ス を 穏 や か に 吹 き 付5 m l （ １ ０ ）
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け と し 、 前 処 理 液 と す る 。1ml （ １ １ ）

（ １ ２ ）（ イ ） 測 定 用 試 料 液 の 調 製

前 処 理 液 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム に 負 荷 し 、 液 面 を カ ラ ム ヘ ッ ド ま で 下 げ る 。 少 量 の

20mlヘ キ サ ン で 抽 出 液 の 容 器 を 洗 い 、 洗 液 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム に 負 荷 後 、 ヘ キ サ ン

5： 9 5 v / v） 1 0 0 m lを流すを 流 し 、 溶 出 液 は 捨 て る 。 次 に 、 ア セ ト ン ／ ヘ キ サ ン （

。 得 ら れ た 溶 出 液 を ナ ス 型 フ ラ ス コ で 受 け 、 Ｋ Ｄ 濃 縮 装 置 又 は ロ ー タ リ ー エ バ（ １ ３ ）

5 m l まで濃縮する。得られた溶液を褐色目盛付試験管に移し、ポ レ ー タ ー を 用 い て 約

0 . 3 m l とし、内標準液を各 1 0μ l添加し測定用清 浄 な 窒 素 ガ ス を 穏 や か に 吹 き 付 け て

試 料 液 と す る 。

（ ウ ） 空 試 験 の 調 製

試 料 と 同 量 の 水 を 用 い て 、 （ ア ） 及 び （ イ ） に 従 っ て 試 料 と 同 様 の 処 理 を し て 得

た 試 料 液 を 空 試 験 液 と す る 。

（ エ ） 標 準 液 の 調 製

0 . 1 ～ 5μ g / m l程度の濃度の標準液を調製標 準 混 合 原 液 を 順 次 ヘ キ サ ン で 希 釈 し 、

す る 。

（ オ ） 測 定
（ １ ４ ）( )ｱ Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 条 件 の 例

( a ) ＧＣ

5 0％フェニルメチルシリコン化学結合型（内径 0 . 2 ～ 0 . 7 5 m m 、長さ・ カ ラ ム ：

1 5 ～ 3 0 m 、膜厚 0 . 1 ～ 3 . 0 μ m程度）カラム又は同等以上の分離性能をもつも
（ １ ５ ） ～ （ １ ７ ）の

5 0℃（ 1分）→2 0℃ /分→ 3 0 0℃（ 3 0分）・ カ ラ ム 温 度 ：

250℃・ 注 入 口 温 度 ：

4 0 c m /秒）・ キ ャ リ ア ガ ス ： ヘ リ ウ ム （ 線 速 度

1 分 後 パ ー ジ ）・ 注 入 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス （

( b ) ＭＳ

・ イ オ ン 化 法 ： Ｅ Ｉ

7 0 ｅⅤ・ イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー ：

3 0 0 μＡ・ イ オ ン 化 電 流 ：

230℃・ イ オ ン 源 温 度 ：

( c ) 定量イオン

・ ス チ レ ン ２ 量 体 Ｄ Ｐ Ｐ ： ９ ２ （ １ ９ ６ ）

c i s - ＤＰＣＢ、 t r a n s - ＤＰＣＢ：１０４（２０８）

Ｄ Ｐ Ｂ ： ９ １ （ ２ ０ ８ ）

・ ス チ レ ン ３ 量 体 Ｔ Ｐ Ｈ ： ９ １ （ ２ ０ ７ ）

Ｐ Ｐ Ｅ Ｔ ： １ ２ ９ （ ２ ０ ７ ）
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Ｔ Ｐ Ｃ Ｈ ： １ ０ ４ （ ２ ０ ８ ）

・ ジ フ ェ ニ ル エ タ ン ：１９６1,2- -d 1 4

（ ） の イ オ ン は 確 認 用 に 用 い る 。

( ｲ )検量線

0 . 3 m l に内標準溶液 1 0μ lを添加し、その 1μ lをＧＣ／ＭＳに注入する。各標準液

内 標 準 物 質 と 対 象 物 質 の 面 積 比 を 求 め 、 検 量 線 を 作 製 す る 。

( ｳ ) 試料液の測定

1μ lをＧＣ／ＭＳに注入する。検 量 線 を 作 成 後 、 測 定 用 試 料 液 及 び 空 試 験 液 の

内 標 準 物 質 と 対 象 物 質 の 面 積 比 を 求 め 、 試 料 中 の 対 象 物 質 の 濃 度 を 内 標 準 法 で 求

める 。（ １ ８ ）

（ カ ） 計 算

次 式 で 試 料 中 の 各 対 象 物 質 濃 度 を 計 算 す る 。

(μ g / l )＝検出量( n g )×測定用試料液量( m l )／注入量(μ l )／試料量( l )濃 度

9 ) ス チ レ ン ２ 量 体 及 び ス チ レ ン ３ 量 体 は 不 安 定 な も の が あ る の で 、 速 や か に 分注

析する。

1 0 ) ロータリーエバポレーターを用いて濃縮する場合、水浴温度は 3 0 ℃以下とす注

る。

1 1 ) カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ る ク リ ー ン ア ッ プ 操 作 を 必 要 と し な い 試 料 の注

場 合 は 、 得 ら れ た 溶 液 を 褐 色 目 盛 付 試 験 管 に 移 し 、 清 浄 な 窒 素 ガ ス を 穏 や か に 吹

0 . 3 m l とし、内標準物質を 1 0μ l添加し測定用試料液とする。き付けて

1 2 ) シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー の 代 わ り に フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト注

グ ラ フ ィ ー を 用 い て も よ い 。 ま た 、 両 者 を 併 用 し て も 良 い 。 事 前 に 試 料 と 同 様 の

濃 縮 液 に 既 知 量 の 標 準 物 質 を 添 加 し た も の を 用 い て 、 対 象 物 質 の 溶 出 パ タ ー ン を

確 認 し 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 操 作 に 必 要 な 溶 出 液 の 種 類 と そ の 量 を 求 め て お く 。

フ ロ リ ジ ル カ ラ ム の 作 成 は 以 下 の よ う に 行 う 。

6 0～ 1 0 0メッシュ）を 1 3 0℃で 1 5時間加熱後、フ ロ リ ジ ル ： フ ロ リ ジ ル Ｐ Ｒ （

透 明 す り 合 わ せ 共 栓 付 き 三 角 フ ラ ス コ に 入 れ 、 シ リ カ ゲ ル を 入 れ た デ シ ケ ー タ

1）。中 で 室 温 ま で 冷 却 し 、 密 栓 し て 保 存 す る （ 備 考

フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ： 市 販 の 大 容 量 シ リ カ カ ー ト リ ッ ジ （ メ ガ ボ ン ド エ ル ー ト

F L 、 L C - F L O R I G I L 等で充填量が 5～ 1 0ｇ程度のもの）又はコック付きガラス製カ

1 c m 、長さ 3 0 c m ）に、フロリジル 7ｇをヘキサンを用いて湿式充填し、ラ ム （ 内 径

2 c m 積層したもの（備考 1）。上 部 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を

1 3 ) 事 前 に 試 料 と 同 様 の 濃 縮 液 に 既 知 量 の 標 準 物 質 を 添 加 し た も の を 用 い て 、 対注

象 物 質 の 溶 出 パ タ ー ン を 確 認 し 、 カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 操 作 に 必 要 な ヘ キ サ ン 及

5 ： 9 5 V / V）の量を求めておく。び ア セ ト ン ／ へ キ サ ン （
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1 4 ) Ｇ Ｃ の 注 入 ロ セ プ タ ム か ら ゴ ー ス ト が 出 現 す る こ と が あ る 。 そ の 場 合 に は 、注

2 7 0 ℃で一夜程度パージしてから使用する。セ プ タ ム を Ｇ Ｃ に 装 着 後 、

1 5 )例えばＤＢ- 1 7、ＴＣ - 1 7、ＨＰ - 5 0 +、ＳＰＢ- 5 0等（備考1）。注

1 6 ) Ｐ Ｐ Ｅ Ｔ 類 が 十 分 に 分 離 し な い 場 合 は 、 カ ラ ム と し て Ｄ Ｂ － Ｗ Ａ Ⅹ 等 （ 備 考注

1 ） を 用 い る 。 カ ラ ム 温 度 等 の 条 件 は 適 宜 決 定 す る 。

1 7 ) ＰＰＥＴ類の分離が必要でない場合は、カラムとしてＤＢ - 1 、ＨＰ - 1 、ＤＢ注

- 5 、ＨＰ - 5 等を用いることができる（備考 1）。カラム温度等の条件は適宜決定す

る。

1 8 ) サ ロ ゲ ー ト 物 質 を 用 い た 場 合 は 、 内 標 準 物 質 の か わ り に サ ロ ゲ ー ト 物 質 を 用注

い て 定 量 を 行 い 、 内 標 準 物 質 は サ ロ ゲ ー ト 物 質 の 回 収 率 の 確 認 に 用 い る 。

６ ． エ ス ト ラ ジ オ ー ル 類

1 7 α－エストラジオール、 1 7 β－エストラジオール及エ ス ト ラ ジ オ ー ル 類 と は 、

び エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル を 示 す 。

- Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ 法（ １ ） メ チ ル 誘 導 体 化

１ ） 試 薬

1 7 α－エストラジオール、 1 7 β－エストラジオール【 標 準 物 質 】 市 販 標 準 試 薬 （

及 び エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル ）

【 サ ロ ゲ ー ト 物 質 】 β エ ス ト ラ ジ オ ー ル 及 び β エ ス ト ラ ジ オ ー17 - -16,16,17-d 17 -3

4ル -2,4,16,16-d

1 2【 内 標 準 物 質 】 ク リ セ ン -d

L - アスコルビン酸】試薬特級【

【 ヘ キ サ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 ア セ ト ン 、 メ タ ノ ー ル 、 エ タ ノ ー ル 、 エ チ ル エ ー

テ ル 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同 等 以 上 の も の

【 酢 酸 メ チ ル 】 試 薬 １ 級

【 ジ メ チ ル 硫 酸 】 試 薬 １ 級 （ 新 し く 購 入 し た も の を 使 用 す る こ と ）

【 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同 等 以 上 の

もの

2 0～48 m e s h）【 過 塩 素 酸 マ グ ネ シ ウ ム 】 元 素 分 析 用 （

1 m o l / l N a O H ／メタノール溶液】 2 gの水酸化ナトリウムにメタノールを加えて 5 0【

m l と し 、 時 々 振 り 混 ぜ て 溶 解 さ せ る （ 調 製 時 に 水 を 加 え な い こ と ） 。 吸 水 し な い

よ う に 密 栓 し て 室 温 で 保 存 す る 。

1 m o l / l K O H ／エタノール溶液】 5 6 gの水酸化カリウムに水 5 0 m lを加え、ホットプ【

9 5 0 m lのエレ ー ト で 加 熱 し て 溶 解 さ せ る 。 こ れ を 熱 い う ち （ 冷 え る と 固 ま る ） に 約

タ ノ ー ル に 加 え て 調 製 す る 。 使 用 後 は 冷 蔵 庫 内 に 保 管 す る と 長 期 に わ た り 安 定 で

あ る （ 室 温 に 放 置 し て お く と 徐 々 に 黄 色 化 す る ） 。

【 水 】 対 象 物 質 を 含 ま な い も の （ 市 販 ミ ネ ラ ル ウ ォ ー タ ー 等 ）
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Sep-Pak Cartriges【 フ ロ リ ジ ル カ ー ト リ ッ ジ カ ラ ム 】 例 え ば 、 ウ ォ ー タ ズ 社 製

F l o r i s i l（備考１）。

C 1 8カートリッジ】例えば、ウォータズ社製 S e p - P a k Plus C18 C a r t r i g e s（備考【

１ ） 。

備 考 １ ） こ こ に 示 す 商 品 は 、 使 用 者 の 便 宜 の た め に 、 一 般 に 入 手 で き る も の と し

て 例 示 し た が 、 こ れ ら を 推 奨 す る も の で は な い 。 こ れ と 同 等 以 上 の 品 質 、 性 能 の

も の を 用 い て も よ い 。

２ ） 器 具 ・ 装 置
（ １ ）【 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 （ Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ ） 】

【 パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト 】

C 1 8 カートリッジによる試料からの捕集に用いる。【 コ ン セ ン ト レ ー タ ー 】

【 Ｋ Ｄ 濃 縮 器 又 は ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー 】

【 恒 温 水 槽 】 試 料 液 の 濃 縮 ・ 乾 固 に 用 い る 。

【 脱 水 管 】 パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト の 細 く な っ た 部 分 を 切 断 し 、 グ ラ ス ウ ー ル を 詰 め 、

1 0 c mのもの過 塩 素 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 充 て ん し 、 グ ラ ス ウ ー ル で 栓 を す る 。 長 さ 約

3 本 作 製 し 、 直 列 に 繋 い で 使 用 す る 。を

1 0 m l 丸底型ＫＤ濃縮管】【

1 0 m l 微量用ＫＤ濃縮管】最終試料液の調製時に用いる。最終試料液量が 1 0～ 5 0【

l でマイクロシリンジでサンプリングが可能なもの。先端の内径が 2～ 3 m m と極細μ

のもの。

1 ) 目標定量下限値（ 0 . 1 n g / l ）を達成するには、高分解能等の高感度ＭＳが必要注

である。

３ ） 操 作

（ ア ） 前 処 理

(1) 1000ml 5.0ng試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） に サ ロ ゲ ー トB

（ μ ア セ ト ン 溶 液 μ ） 、 塩 酸 及びアスコルビン酸 を 加 え 、 振 り 混1.0 g/ml 5 l 1ml 1g（ ２ ）

ぜ て 溶 解 さ せ る 。 こ れ を 捕 集 用 カ ー ト リ ッ ジ カ ラ ム に 分の流速で通水す（ ３ ） （ ４ ） 20ml/

1 0 m l シリンジを取り付け、軽く空気を送りカートる 。 通 水 終 了 後 、 カ ー ト リ ッ ジ に

リ ッ ジ 内 の 間 隙 水 を 取 り 除 く 。 酢 酸 メ チ ル で溶出し、 Ｋ Ｄ 濃 縮 管 に 受 け（ ５ ） 4ml 10ml

る 。 窒 素 を 吹 き 付 け の標線まで濃縮する 。 こ れ に へ キ サ ン を 入 れ 、 栓（ ６ ） （ ７ ）1ml 5ml

1 0 m l ＫＤ濃縮管に小ロートをセットし、綿栓をし、を し て 激 し く 振 り 混 ぜ る 。 別 に

7 ｇ を 乗 せ て お く 。 振 り 混 ぜ た 含 水 ヘ キ サ ン 溶 液 をこ の 上 に 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 約

3 m l で洗浄し、これも無こ の 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 上 に 入 れ 、 さ ら に 容 器 を ヘ キ サ ン

水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 上 に 入 れ て 合 わ せ る 。 Ｋ Ｄ 濃 縮 管 に 得 ら れ た へ キ サ ン 溶 液 に 窒

素 を 吹 き 付 け て 乾 固 す る 。 こ れ に ヘ キ サ ン ／ ジ ク ロ ロ メ タ ン （ ： ）を を（ ８ ） （ ９ ） 1 1 1ml

1 0 m l シリンジをセットしたフロリジルカートリッ加 え て 溶 解 さ せ る 、 こ れ を 、 別 に
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1：1）1 m lでジ カ ラ ム に 負 荷 す る 。 Ｋ Ｄ 濃 縮 管 は さ ら に へ キ サ ン ／ ジ ク ロ ロ メ タ ン （

1： 1） 1 0 m lで展開し洗 浄 し カ ー ト リ ッ ジ に 負 荷 す る 。 ヘ キ サ ン ／ ジ ク ロ ロ メ タ ン （

（ 負 荷 時 の 分 も 含 め て ） こ の 画 分 は 捨 て る 。次いで、 ％ ア セ ト ン ／ ジ ク ロ ロ メ（ １ ０ ） 5

タ ン で対象物質を 丸 底 型 Ｋ Ｄ 濃 縮 管 に 溶 出 さ せ 、 窒 素 を 吹 き 付 け て 乾 固6 m l 10ml （ １ １ ）

す る 。

（ イ ） 測 定 用 試 料 液 の 調 製

乾 固 し た 試 料 に ／ メ タ ノ ー ル 溶 液 を 加 え 、 ℃ の 水 浴 に セ ッ1mol/lNaOH 0.5ml 50（ １ ２ ）

ト し 、 窒 素 を 吹 き 付 け て 充 分 乾 固 ・ 乾 燥 す る 。 こ れ に ジ メ チ ル 硫 酸 を加え、（ １ ３ ） 0.5ml

析 出 し て い る 固 体 部 分 に ジ メ チ ル 硫 酸 を 接 触 さ せ 、 直 ち に ス パ ー テ ル を 用 い て Ｋ Ｄ

30濃 縮 管 の 内 面 に 付 着 し て い る 固 形 物 を す り つ ぶ す 。 ス パ ー テ ル を 入 れ た ま ま で 約

1mol/lKOH 5ml分 間 室 温 に 放 置 す る （ 栓 は し な く て よ い ） 。 ／エタノール溶液を（ １ ４ ）

8 m l の標線まで加えてスパーテルで内容物をかき混ぜ、スパの 標 線 ま で 、 次 い で 水 を

ー テ ル を 取 り 出 し 、 栓 を し て 激 し く 振 り 混 ぜ て 内 容 物 を 溶 解 さ せ る 。 こ れ に 内（ １ ５ ）

標 準 液 （ ク リ セ ン μ へ キ サ ン 溶 液 ） を 加 え 、 激 し く 振 り 混 ぜ て 静-d 0.0005 g/ml 2.0ml1 2

7 gの無置 す る 。 別 に 、 微 量 用 Ｋ Ｄ 濃 縮 管 に 小 ロ ー ト を セ ッ ト し 、 綿 栓 を し た 上 に 約

水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を 乗 せ て お く 。 パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト を 用 い て へ キ サ ン 層 を 採 取 し

、 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム の 上 の 全 体 に 広 が る よ う に し み 込 ま せ る 。 ヘ キ サ ン で（ １ ６ ） 5ml

1 0 ～ 5 0 μ lのへキサンでＫＤ濃縮管の内面を洗溶 出 さ せ 、 窒 素 を 吹 き 付 け て 乾 固 し 、

う よ う に し て 付 着 物 を 底 部 に 溶 か し 込 み 試 料 液 と す る 。（ １ ７ ）

（ ウ ） 空 試 験 液 の 調 製

1 0 0 0 m l にサロゲート、塩酸 1 m l 及びアスコルビン酸 1 gを添加し、「前処理」及び水

「 測 定 用 試 料 液 の 調 製 」 に 従 っ て 操 作 を 行 い 、 得 ら れ た 試 料 液 を 空 試 験 液 と す る 。

（ １ ８ ）（ エ ） 標 準 液 の 調 製

1 . 0 μ g / m l （混合標準液Ａ）及び 0 . 1μ g / m l （混合標準液Ｂ）のアセ各 対 象 物 質 の

ト ン 溶 液 を 調 製 す る 。

サ ロ ゲ ー ト 溶 液 は 、 β エ ス ト ラ ジ オ ー ル 又は β エ ス ト ラ ジ オ17 - -2,4,16,16-d 17 -4

ー ル の μ ア セ ト ン 溶 液 を 調 製 す る 。-16,16,17-d 1.0 g/ml３

内 標 準 液 は 、 ク リ セ ン の μ （ 内 標 準 液 Ａ ） 及 び μ （内標準-d 0.005 g/ml 0.0005 g/ml1 2

液 Ｂ ） の へ キ サ ン 溶 液 を 調 製 す る 。 検 量 線 作 成 時 に は 標 準 液 Ａ を 使 用 す る 。

（ オ ） 測 定

( ｱ ) ＧＣ／ＭＳ測定条件例

( a )ＧＣ

2 5 m×0 . 2 m m、膜厚0 . 5 2μm）・ カ ラ ム ： 溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム （

5 ％ フ ェ ニ ル メ チ ル シ リ コ ン・液相：
（ １ ９ ）・ カ ラ ム 温 度 ： ℃（ 分 ） → ℃ ／ 分 → ℃（ 分）60 1 2 0 2 8 0 1 0

260℃・ 注 入 口 温 度 ：
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1 . 5 分後パージ、 2μ l注入）・ 注 入 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス 法 （

15pai・ キ ャ リ ア ガ ス ： Ｈ ｅ 、 カ ラ ム ヘ ッ ド 圧

260℃・ イ ン タ ー フ ェ ー ス 温 度 ：

( b ) ＭＳ

・ イ オ ン 化 法 ： Ｅ Ｉ

7 0ｅＶ・イオン化電圧：

250℃・イオン源温度：

3 0 0μＡ・イオン化電流：

・ 検 出 モ ー ド ： Ｓ Ｉ Ｍ

( c ) 測定イオン

対 象 物 質 、 サ ロ ゲ ー ト 物 質 及 び 内 標 準 物 質 の 測 定 イ オ ン を 表 １ に 示 す 。

表１ 対 象 物 質 、 サ ロ ゲ ー ト 物 質 及 び 内 標 準 物 質 の 測 定 イ オ ン

測 定 イ オ ン
化 合 物 名

定量用 確 認 用

1 7 α -エストラジオール 227 300
1 7 β -エストラジオール 300 227

2 2 7 324エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル
17 - -d 3 0 3β エストラジオール 3

17 - -d 3 0 4β エストラジオール 4

-d 2 4 0クリセン 1 2

1 7 α－エストラジオールの質量数 3 0 0は、環境試料中に 1 7α -エ注 ）

2 2 7によス ト ラ ジ オ ー ル で な い ピ ー ク が 認 め ら れ る の で 、 質 量 数

り定量する。

（ ２ ０ ）( )ｲ 検 量 線

1 . 0 μ g / m l アセトン溶液）を 0～ 5 0μ lの範囲で段階的に採り、混 合 標 準 液 Ａ （ 各

こ れ ら に サ ロ ゲ ー ト 標 準 液 （ μ ア セ ト ン 溶 液 ） μ を 添 加 し 、窒素を1 . 0 g/ml 50 l （ ２ ）

吹 き 付 け て 乾 固 す る 。 以 下 「 測 定 用 試 料 液 の 調 製 」 と 同 様 に ジ メ チ ル 誘 導 体 化 処

0 . 1～ 0 . 5 m lまで濃縮する。理 を 行 う 。 得 ら れ た へ キ サ ン 溶 液 は 窒 素 を 吹 き 付 け て

2 μ l を Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ に 注 入 し 、 各 対 象 物 質 （ ジ メ チ ル 化 物 ） と サ ロ ゲ ー ト 物 質この

と の ピ ー ク 面 積 比 か ら 検 量 線 を 作 成 す る 。

( ｳ ) 試料液の測定

検 量 線 作 成 後 、 測 定 用 試 料 液 及 び 空 試 験 液 を 注 入 し て 測 定 を 行 う 。 一 定 時 間 毎

1 5 ％以内の変動であることをに 検 量 線 用 の 中 間 濃 度 の 標 準 液 を 注 入 し 、 期 待 値 の

1 5 ％ を 超 え て い れ ば Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ を 再 調 整 後 、 検 量 線 を 作 成 し 直確認する。もし、

し て 測 定 を 再 開 す る 。

（ カ ） 同 定 、 定 量
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( a ) 同定

対 象 物 質 （ ジ メ チ ル 化 物 ） の 定 量 イ オ ン 及 び 確 認 イ オ ン の ピ ー ク が 予 想 保 持 時

± 5 秒 以 内 に 出 現 し 、 確 認 イ オ ン と 定 量 イ オ ン の ピ ー ク 強 度 比 が 予 想 値 と ±間と

％ 以 内 で 合 っ て お れ ば 、 物 質 が 存 在 し て い る と 見 な す 。20 （ ２ １ ）

( b ) 定量

得 ら れ た 各 対 象 物 質 と サ ロ ゲ ー ト と の ピ ー ク 面 積 比 か ら 検 量 線 に よ り 検 出 量 を

求 め る 。 次 に 、 検 出 量 、 分 析 し た 試 料 量 等 か ら 、 次 式 に よ り 試 料 中 の 濃 度 を 計 算

する 。（ ２ ２ ）

( n g / l )＝検出量( n g )／試料量( l )試料濃度

2 ) サ ロ ゲ ー ト の 添 加 量 は Ｍ Ｓ の 感 度 に よ り 調 整 し て も 良 い 。 抱 合 体 分 解 処 理 を注

行 わ な い 場 合 は β エ ス ト ラ ジ オ ー ル の 方 が β エ ス ト ラ ジ オ ー17 - -2,4,16,16-d 17 -4

ル よ り 好 ま し い （ 質 量 数 及 び へ は 殆 ど 無 視 で き る ほ ど 小 さ-16,,16,17-d 300 2273

い ） 。 抱 合 体 分 解 処 理 を 行 う 場 合 に は 、 β エ ス ト ラ ジ オ ー ル は塩17 - -2,4,16,16-d4

H - D 交換が起こるので使用しない。 1 7β -エストラ酸 ／ メ タ ノ ー ル で の 加 熱 に よ り

ジオール－ は 塩 酸 ／ メ タ ノ ー ル で 加 熱 し て も 交 換 は 起 こ ら な い （ た16,16,17-d H-D3

2 2 7 はサロゲートからの寄与が大きく使用出来ない）。だ し 、 質 量 数

3 ) ＳＳの多い水質試料では 1 0 0 0 m l の通水が困難な場合があるので事前にグラス注

1 0 m l のアセトンで 2回抽出（超音波 1 0フ ァ イ バ ー ろ 紙 で ろ 過 し て お く 。 Ｓ Ｓ 分 は

分 ） し 、 抽 出 液 は ろ 過 水 に 合 わ せ る 。 ア セ ト ン 抽 出 液 は ろ 過 す る 必 要 は な い 。 ま

た 、 使 用 す る グ ラ ス フ ァ イ バ ー ろ 紙 は ア セ ト ン で 洗 浄 し て 使 用 す る 。 こ の 洗 浄 の

際 、 ア セ ト ン が 白 濁 す る 場 合 は バ イ ン ダ ー が 入 っ て い る 可 能 性 が あ る の で 、 こ の

よ う な ろ 紙 は 使 用 し な い 。

4 ) C 1 8 カートリッジカラムは使用直前に、アセトン 1 0 m l 、次いで水 1 0 m l を通液し注

て 洗 浄 と コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 う 。

5 ) ア ス ピ レ ー タ ー 吸 引 に よ る 脱 水 を 行 っ て は い け な い 。 こ こ で は 間 隙 水 を 除 去注

するだけでよい。

6 ) 底部に 0 . 3 m l 程度の水層ができるが差し支えない。注

7 ) 約 0 . 7 m l の酢酸メチルが残るようにする。濃縮しすぎるとエストラジオール類注

1 m l の標線まで酢酸が 有 機 溶 媒 層 に 移 行 し な い の で 注 意 す る 。 濃 縮 し す ぎ た 場 合 は

メチルを加える。

8 ) 乾 固 す る 操 作 で は や り す ぎ に よ る 揮 発 ロ ス に 充 分 注 意 す る こ と 。 ア ル ミ ブ ロ注

ッ ク に よ る 加 熱 は 内 部 が 見 え な い の で 好 ま し く な い 。 へ ヤ ー ド ラ イ ヤ ー の 使 用 の

方 が 好 ま し い 。

9 ) こ の 方 法 で は 遊 離 の エ ス ト ラ ジ オ ー ル 類 の み を 対 象 と し 、 抱 合 体 分 解 処 理 は注

行 わ な い こ と し て い る 。 そ の 理 由 は 抱 合 体 分 解 処 理 に よ り 遊 離 体 の 生 成 率 に つ い

て の 情 報 が 充 分 で な い こ と に よ る 。 現 在 、 塩 酸 ／ メ タ ノ ー ル や 酵 素 に よ る 分 解 が

検 討 さ れ て お り 、 そ の 結 果 を 踏 ま え て 今 後 検 討 す る こ と に な る 。

1 0 ) 対象 3物質のうちエチニルエストラジオールが最初に 1 5 m l 程度から溶出する注

1 0 m l （負荷分も含めて）を捨てることにした。また、本操作によりの で 、 最 初 の
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ク ロ マ ト グ ラ ム が 著 し く 改 善 さ れ る 。 な お 、 こ こ で 使 用 す る フ ロ リ ジ ル カ ー ト リ

ッ ジ は 使 用 前 の 洗 浄 は し な く て よ い 。

1 1 ) 先 の 尖 っ た ス ピ ッ ツ 型 の Ｋ Ｄ 濃 縮 管 を 用 い る と 次 の 誘 導 体 化 操 作 の 窒 素 吹 き注

付 け に よ る 濃 縮 ・ 乾 固 時 に 濃 縮 液 が 一 ケ 所 に 集 ま り 均 一 に 乾 燥 で き に く く な り 、

ジ メ チ ル 誘 導 体 の 生 成 率 の ば ら つ き の 原 因 に な る 。

1 2 ) 共栓付き 5 0 m l メスシリンダーに水酸化ナトリウム 2 . 0 g 入れ、メタノールで注

5 0 m l とし、栓をして時々振り混ぜて溶解させる。使用時以外は栓をして水分が入

ら な い よ う に し て お く 。

1 3 ) 溶媒のメタノールが揮散して無くなった時点からさらに 1 5 分間通気して充分注

に 乾 燥 さ せ る 。 ま た 、 ボ ン ベ か ら の 窒 素 に は 、 極 め て 微 量 で は あ る が 、 水 分 が 含

ま れ て い て 充 分 に 乾 燥 出 来 ず 反 応 率 が 低 く な る こ と が あ る （ 特 に 、 梅 雨 期 に 製 造

3 0 c m 程度の過塩素酸マグネシさ れ た も の に 著 し い ） 。 そ こ で 窒 素 ラ イ ン の 途 中 に

ウ ム 管 を 接 続 し て 完 全 に 脱 水 す る こ と が 重 要 で あ る 。 さ ら に 、 温 度 コ ン ト ロ ー ル

5 0 ± 2 ℃ を 保 つ （ 温 度 が 高 く な る と エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル の ピ ーも 重 要 で あ り

ク が 小 さ く な る ） 。 本 分 析 法 の 精 度 は 、 こ の 乾 燥 操 作 が 極 め て 重 要 な 位 置 を 占 め

て い る の で 、 窒 素 の 脱 水 、 恒 温 漕 の 温 度 コ ン ト ロ ー ル 及 び 通 気 速 度 に 充 分 配 慮 し 、

分 析 に 使 用 す る 窒 素 吹 き 付 け 装 置 を 用 い て 、 乾 燥 時 間 と 誘 導 体 生 成 率 の 関 係 を 検

-d討 し 、 そ の 装 置 の 乾 燥 時 間 を 決 め る こ と 。 各 ピ ー ク が 最 高 値 を 示 し （ ク リ セ ン

と の ピ ー ク 面 積 比 ） 、 経 時 的 に 安 定 し て い る と こ ろ を 乾 燥 時 間 と す る 。 通 気 速 度1 2

は 通 常 溶 媒 を 濃 縮 す る 時 よ り も 強 く す る 。

1 4 ) 本 反 応 は ジ メ チ ル 硫 酸 と 接 触 す る と 瞬 時 に 起 こ る が 、 固 体 の 内 部 に ジ メ チ ル注

硫 酸 が し み 込 み に く い の で 、 す り つ ぶ し て 充 分 に 接 触 さ せ る 。 ジ メ チ ル 硫 酸 は 危

険 で あ る の で 絶 対 に 皮 膚 に 付 け て は な ら な い 。 も し 、 付 着 し た 場 合 は 直 ち に 石 鹸

で洗う。

1 5 ) 水 を 入 れ て か ら 固 形 物 を ス パ ー テ ル で 少 し つ つ い て 傷 を 付 け て か ら 栓 を し て注

激 し く 振 る と 容 易 に 溶 解 す る 。

1 6 ) 全量を採取する必要はない。出来るだけ水が入らないように 8 0 ～ 9 0 ％採取す注

る 。 き つ く 吸 い 上 げ る と 水 が 入 り や す い の で 、 ゆ っ く り 吸 い 上 げ る 。

1 7 ) 微量用ＫＤ濃縮管での窒素吹き付けによる 1 0～ 5 0 μ lまでの濃縮では最後の注

方 で 器 壁 に 付 着 し や す い の で 、 い っ た ん 乾 固 し て 、 少 量 の へ キ サ ン で 器 壁 内 面 に

付 着 し た も の を 洗 い 落 と す よ う に す る 。 へ キ サ ン 量 は Ｍ Ｓ の 感 度 に 応 じ て 目 標 検

出 限 界 を 達 成 で き る よ う に す る 。

1 8 ) 混 合 標 準 、 サ ロ ゲ ー ト 及 び 内 標 準 液 の 濃 度 は 使 用 す る Ｍ Ｓ の 感 度 に 合 わ せ て注

調製しても良い。

1 9 ) ＧＣカラムの条件は、 1 7α－と 1 7 β－エストラジオール異性体が完全に分離注

す る よ う に 設 定 す る 。

2 0 ) 検量線用の処理液は、一度作成すれば多数回使用できるように、 1 0 倍量のレ注

0 . 1～ 0 . 5 m lとなっている。ベ ル で 調 製 す る こ と と し た 。 し た が っ て 、 最 終 処 理 液 は

こ の も の は 安 定 で あ り 、 冷 蔵 庫 内 に 保 管 す れ ば 半 永 久 的 に 使 用 可 能 で あ る 。

2 1 ) 1 7 β－エストラジオールの質量数 2 2 7 のピーク面積には、サロゲートからの注
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寄 与 が あ る の で 使 用 で き な い （ 使 用 機 器 及 び 測 定 条 件 に よ り 異 な る が 、 本 分 析 条

3 0 3 のピーク面積で 5 9％である）。件 で は 質 量 数

注 内 標 準 と し て 使 用 し た ク リ セ ン － ｄ （ 質 量 数 ） と の 比 で 定 量 す る と 過2 2 ) 240１ ２

小 に 定 量 さ れ る こ と が あ る 。 こ れ は 、 検 量 線 用 の 液 で は ク リ セ ン － ｄ のピーク１ ２

に テ ー リ ン グ が 見 ら れ る （ ピ ー ク 面 積 が 小 さ く な っ て い る ） が 、 実 試 料 で は マ ト

リ ッ ク ス 効 果 の た め テ ー リ ン グ が 解 消 さ れ （ ピ ー ク 面 積 が 大 き く な る ） 、 一 方 対

象 物 質 及 び サ ロ ゲ ー ト の ジ メ チ ル 誘 導 体 の ピ ー ク は 両 者 共 左 右 対 称 の き れ い な ピ

ー ク を 与 え る た め で あ る 。

- ＧＣ／ＮＣＩ -ＭＳ法（ ２ ） ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ジ ル 誘 導 体 化

１ ） 試 薬

1 7 α－エストラジオール、 1 7 β－エストラジオール【 標 準 物 質 】 市 販 標 準 試 薬 （

及 び エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル ）

4【 サ ロ ゲ ー ト 物 質 】 β エストラジオール17 - -2,4,16,16-d

2 - プロパノール】試薬特級【

【 ヘ キ サ ン 、 ア セ ト ン 、 メ タ ノ ー ル 、 酢 酸 エ チ ル 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同

等 以 上 の も の

【 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム 、 塩 化 ナ ト リ ウ ム 】 残 留 農 薬 分 析 用 又 は こ れ と 同 等 以 上 の

もの

【 水 】 対 象 物 質 を 含 ま な い も の

P F B B 溶液】臭化ペンタフルオロベンジル 1 g、 1 8 -クラウン - 6 -エーテル 1 gを 2 -プ【

5 0 m l としたもの（この溶液は冷暗所保存で 1週間安定である）ロ パ ノ ー ル で 溶 か し
（ １ ）

Sep-Pak Cartriges【 フ ロ リ ジ ル カ ー ト リ ッ ジ カ ラ ム 】 例 え ば 、 ウ ォ ー タ ズ 社 製

F l o r i s i l（備考１）

C 1 8カートリッジ】例えば、ウォータズ社製 S e p - P a k Plus C18 C a r t r i g e s（備考【

１）

1 ) 本試薬は毒性が懸念されるため取り扱いに注意する。 P F B B は催涙性があるの注

で 必 ず ド ラ フ ト 内 で 操 作 し 、 使 用 済 み の 容 器 は ド ラ フ ト 内 で ア ル カ リ 洗 浄 （ 水 酸

P F B B を分解してから水洗する。化 カ リ ウ ム ・ メ タ ノ ー ル 溶 液 な ど ） に よ り

備 考 １ ） こ こ に 示 す 商 品 は 、 使 用 者 の 便 宜 の た め に 、 一 般 に 入 手 で き る も の と し

て 例 示 し た が 、 こ れ ら を 推 奨 す る も の で は な い 。 こ れ と 同 等 以 上 の 品 質 、 性 能 の

も の を 用 い て も よ い 。

２ ） 器 具 及 び 装 置

【 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計 （ Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ ） 】 負 イ オ ン 化 学 イ オ ン 化 （ Ｎ（ ２ ）

Ｃ Ｉ ） 法 で 測 定 が 可 能 な も の
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【 パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト 】

【 コ ン セ ン ト レ ー タ ー 】 固 相 抽 出 カ ラ ム に よ る 水 質 試 料 か ら の 捕 集 に 用 い る 。

【 ロ ー タ リ ー エ バ ポ レ ー タ ー 】

2 ) 目標定量下限値（ 0 . 1 n g / l ）を達成するには、装置の検出限界を 1 p g以下とす注

る 必 要 が あ る 。

３ ） 操 作

（ ア ） 前 処 理

試 料 （ 実 施 要 領 ５ ． に よ り 作 成 し た 分 析 用 試 料 ） を 正 確 に 計 り と り 、(1) 1000mlB

1ng 0.懸 濁 物 質 の 多 い 試 料 は グ ラ ス フ ァ イ バ ー ろ 紙 で ろ 過 を す る 。 サ ロ ゲ ー ト （（ ３ ）

μ ア セ ト ン 溶 液 μ ） を 加 え 、 よ く 振 り 混 ぜ て 混 合 す る 。 こ れ を カ ー ト0 2 g/ml 50 l （ ４ ）

リ ッ ジ カ ラ ム に 通 水 す る 。 水 、ヘキサン で カ ー ト リ ッ ジ カ ラ ム を 洗 浄 後 、（ ５ ） 5 m l 5ml

メ タ ノ ー ル で溶出し、 の 遠 心 管 に 受 け る 。 こ の 溶 出 液 に 、 窒 素 を 吹 き 付5 m l 10ml （ ６ ）

け 乾 固 す る 。

（ イ ） 測 定 用 試 料 液 の 調 製

P F B B 溶液 0 . 5 m l 及び炭酸カリウム約 3 m gを加えた後、密栓をし、 8 0乾 固 し た 試 料 に

3 0 分間加熱する。冷却後、水 6 m l 、へキサン 2 m l を加え、激しく振り混ぜて静置℃ で

す る 。 パ ス ツ ー ル ピ ペ ッ ト を 用 い て へ キ サ ン 層 を 採 取 し 、 抽 出 を 再 度 繰 り 返 す 。（ ７ ）

ヘ キ サ ン 抽 出 液 を 少 量 の 無 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム を つ め た カ ラ ム に 通 し て 乾 操 す る 。 容

5 m l で 洗 浄 し 、 抽 出 液 と 合 わ せ 、 窒 素 を 吹 き 付 け て 乾 固 す る器 と カ ラ ム を へ キ サ ン

。 こ れ に ト リ メ チ ル シ リ ル イ ミ ダ ゾ ー ル μ を 加 え 、 容 器 内 面 を 洗 う よ う に し（ ８ ） 20 l

3 0 分間放置する。反応液にへキサン 1 m l を加えよて 内 容 物 と よ く 混 合 し た 後 、 室 温 で

5 m l のヘキサンで洗浄したシリカゲルミニカラムに添加すく 混 合 し た 後 、 あ ら か じ め

る 。 容 器 を 少 量 の へ キ サ ン で 洗 い 、 再 度 カ ラ ム に 添 加 し 、 カ ラ ム に へ キ サ ン を 流（ ９ ）

5 m l を捨てる。次いで、ヘキサン／酢酸エチル（ 9： 1） 5 m l をし 入 れ 、 最 初 の 流 出 液

1 0 m l の遠心管にとる。窒素を吹き付け濃縮、乾固し、ヘキサン流 し 入 れ 、 溶 出 液 を

に 溶 解 し 試 料 液 と す る 。0.2ml （ １ ０ ）

（ ウ ） 空 試 験 液 の 調 製

1 0 0 0 m l をとり、試料に添加したのと同量のサロゲートを添加した後、「前処水

理 」 及 び 「 測 定 用 試 料 液 の 調 製 」 に 従 っ て 操 作 を 行 い 、 得 ら れ た 試 料 液 を 空 試 験 液

と す る 。

（ １ １ ）（ エ ） 標 準 液 の 調 製

1 0 0 0 μ g / m l のアセトン溶液を調製する。各標準液から、一定量を正各 対 象 物 質 の

1μ g / m l（混合標準液Ａ）、0 . 1確 に 計 り 取 り 混 合 す る 。 各 対 象 物 質 濃 度 が そ れ ぞ れ

g / m l （混合標準液Ｂ）及び 0 . 0 1 μ g / m l （混合標準液Ｃ）となるようにアセトンでμ

希 釈 し た も の を 、 混 合 標 準 液 と す る 。
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β － エ ス ト ラ ジ オ ー ル の μ ア セ ト ン 溶 液 を 調 製 す る 。 こ17 -2,4,16,16-d 1000 g / m l4

0 . 1 μ g / m l となるようにアセトンで希釈したものを、サロゲート溶液とする。れ を

（ オ ） 測 定

( ｱ ) ＧＣ／ＭＳ測定条件例

( a )ＧＣ

2 5 m×0 . 2 5 m m，膜厚0 . 2 5μm）・ カ ラ ム ： 溶 融 シ リ カ キ ャ ピ ラ リ ー カ ラ ム （

5 ％ フ ェ ニ ル メ チ ル シ リ コ ン・液相：

1 5 0℃（ 1分）→1 0℃／分→3 0 0℃（ 1 0分）・ カ ラ ム 温 度 ：

260℃・ 注 入 口 温 度 ：

1 分後パージ、 2μ l注入）・ 注 入 法 ： ス プ リ ッ ト レ ス 法 （

15psi・ キ ャ リ ア ガ ス ： Ｈ ｅ カ ラ ム ヘ ッ ド 圧

260℃・ イ ン タ ー フ ェ ー ス 温 度 ：

( b ) ＭＳ

1 p g の対象物質が十分に検出できるように、装置条件を設・ イ オ ン 化 法 ： Ｎ Ｃ Ｉ （

定する）

・ 反 応 ガ ス ： メ タ ン 又 は イ ソ ブ タ ン

1 5 0℃～25 0℃・イオン源温度：

・ 検 出 モ ー ド ： Ｓ Ｉ Ｍ

( c ) 測定イオン

対 象 物 質 、 サ ロ ゲ ー ト 物 質 の 測 定 イ オ ン を 表 １ に 示 す 。（ １ ２ ）

表 １ 対 象 物 質 、 サ ロ ゲ ー ト 物 質 の 測 定 イ オ ン

測 定 イ オ ン
化 合 物 名

定 量 用 確 認 用

1 7 α -エストラジオール 343 3 4 4
1 7 β -エストラジオール 343 3 4 4

367 3 6 8エ チ ニ ル エ ス ト ラ ジ オ ー ル
17 - -d 347 3 4 8β エストラジオール 4

（ １ ３ ）( )ｲ 検 量 線

1 0 m l の遠心管に、それぞれ 5 0 0μ l計りとる。これらに混 合 標 準 液 Ａ 、 Ｂ 、 Ｃ を

0 . 1 μ g / m l アセトン溶液） 5 0 0μ lを添加し、窒素を吹き付けてサ ロ ゲ ー ト 標 準 液 （

乾 固 す る 。 以 下 、 「 測 定 用 試 料 液 の 調 製 」 と 同 様 に ペ ン タ フ ル オ ロ ベ ン ジ ル 誘 導

体 化 、 ト リ メ チ ル シ リ ル 化 を 行 っ た の ち 、 シ リ カ ゲ ル カ ラ ム に よ り 精 製 す る 。 へ

9 ： 1 ） で 溶 出 さ れ る 画 分 を 、 窒 素 を 吹 き 付 け て 乾 固 し た 後 、キ サ ン ／ 酢 酸 エ チ ル （

2 m l で 溶 解 す る 。 標 準 液 中 の サ ロ ゲ ー ト 物 質 の 濃 度 が 試 料 液 中 に 含 ま れ るヘキサン

2 μ l をＧＣ／ＭＳに注入サ ロ ゲ ー ト 物 質 の 濃 度 に 等 し く な る よ う に 希 釈 し 、 こ の

し 、 各 対 象 物 質 と サ ロ ゲ ー ト 物 質 と の ピ ー ク 面 積 比 か ら 検 量 線 を 作 成 す る 。
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( ｳ ) 試料液の測定

検 量 線 を 作 成 後 、 空 試 験 液 及 び 測 定 用 試 料 液 を 注 入 し て 測 定 を 行 う 。 一 定 時 間

1 5 ％以内の変動であること毎 に 検 量 線 用 の 中 間 濃 度 の 標 準 液 を 注 入 し 、 期 待 値 の

1 5 ％ を 超 え て い れ ば Ｇ Ｃ ／ Ｍ Ｓ を 再 調 整 後 、 検 量 線 を 作 成 しを 確 認 す る 。 も し 、

直 し て 測 定 を 再 開 す る 。

（ カ ） 同 定 及 び 定 量

( a ) 同定

± 5秒以内に出対 象 物 質 の 定 量 イ オ ン 及 び 確 認 イ オ ン の ピ ー ク が 予 想 保 持 時 間 と

± 2 0％以内の差で合っ現 し 、 確 認 イ オ ン と 定 量 イ オ ン の ピ ー ク 強 度 比 が 予 想 値 と

て い れ ば 、 物 質 が 存 在 し て い る と 見 な す 。

( b ) 定量

得 ら れ た 各 対 象 物 質 と サ ロ ゲ ー ト と の ピ ー ク 面 積 比 か ら 検 量 線 に よ り 検 出 量 を

求 め る 。 次 に 、 検 出 量 、 分 析 し た 試 料 量 等 か ら 、 次 式 に よ り 試 料 中 の 濃 度 を 計 算

す る 。

( n g / l )＝検出量( n g )／試料量( l )試料濃度

3 ) 懸 濁 物 質 の 多 い 試 料 で は 事 前 に グ ラ ス フ ァ イ バ ー ろ 紙 で ろ 過 し て お く 。 ろ 過注

1 0 m l のメタノール／ 1 m o l / l酢酸緩衝液（ｐＨ 5） 9： 1で抽出すさ れ た 懸 濁 物 質 は 、

る 。 抽 出 液 は ろ 過 水 に 合 わ せ る 。 抽 出 液 は ろ 過 す る 必 要 は な い 。 ま た 、 使 用 す る

1 m o l / l酢酸緩衝液（ｐＨ5） 9： 1で洗浄してグ ラ ス フ ァ イ バ ー ろ 紙 は メ タ ノ ー ル ／

使 用 す る 。 こ の 洗 浄 の 際 、 ア セ ト ン が 白 濁 す る 場 合 は バ イ ン ダ ー が 入 っ て い る 可

能 性 が あ る の で 、 こ の よ う な ろ 紙 は 使 用 し な い 。

4 ) サロゲートの添加量は試料中濃度に応じて 1～ 5 n g の範囲で添加する。塩酸／注

メ タ ノ ー ル と の 加 熱 に よ っ て 抱 合 体 を 分 解 す る 場 合 に は 、 １ ７ β － エ ス ト ラ ジ オ

ール ｄ を 使 用 す る 。 ろ 過 し な か っ た 場 合 は 、 酢 酸 緩 衝 液 （ ｐ Ｈ-16,16,17- 1mol/l3

5） 1 m lも加える。

5 ) C 1 8 カートリッジカラムは使用直前に、メタノール 1 0 m l 、次いで水 1 0 m l を通し注

て 洗 浄 と コ ン デ ィ シ ョ ニ ン グ を 行 う 。

6 ) メタノールに若干水が混入するが、差し支えない。注

7 ) 出 来 る だ け 水 が 入 ら な い よ う に 採 取 す る 。注

8 ) ク ラ ウ ン エ ー テ ル が 残 る 。 水 が 混 入 す る と Ｔ Ｍ Ｓ 化 で き な い 。注

9 ) 白 色 結 晶 （ イ ミ ダ ゾ ー ル ） が 生 じ る が 、 分 析 上 の 問 題 と は な ら な い 。注

1 0 ) 装置の感度が十分にある場合は、できるだけ希釈して（ 1 m l 程度）測定した注

方がよい。

1 1 ) 混 合 標 準 、 サ ロ ゲ ー ト の 濃 度 は 使 用 す る Ｍ Ｓ の 感 度 に 合 わ せ て 調 製 し て も よ注

い。

1 2 ) 表 １ の 確 認 イ オ ン は 、 脱 Ｔ Ｍ Ｓ Ｏ の フ ラ グ メ ン ト が 生 成 す る イ オ ン 化 条 件 で注

- 9 0 （ 1 7α -エストラジオールと 1 7β -エストラジオあ れ ば 、 そ れ ぞ れ 、 定 量 イ オ ン
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2 5 3 、エチニルエストラジオールは質量数 2 7 7 、サロゲートは質量数ー ル は 質 量 数

2 5 7 ）を選択できる。エストロンを測定する場合には、定量イオンは 2 6 9 、確認イ

2 7 0を使用できる。オ ン は

1 3 ) 検量線用の標準液は、一度作成すれば多数回使用できるように、 1 0 倍量のレ注

2 m l となっている。このもベ ル で 調 製 す る こ と と し た 。 し た が っ て 、 最 終 処 理 液 は

1 カ月程度、使用可能である。の は 安 定 で あ り 、 冷 蔵 庫 内 に 保 管 す れ ば


