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X  トリブチルスズ化合物、トリフェニルスズ化合物の分析法

１　対象物質

トリブチルスズ化合物、トリフェニルスズ化合物

２　目標検出限界

本分析法の目標検出限界は、ＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法で水質が１ｎｇ／Ｌ、底質及び生物試料

が１００ｎｇ／ｋｇ、ＧＣ－ＦＰＤで水質が１０ｎｇ／Ｌ、底質及び生物が１μｇ／ｋｇであ

る。

３　分析法概要

水質試料は、同位体標識した有機スズ化合物または塩化トリペンチルスズをサロゲート物質と

して添加後、塩酸酸性下ヘキサンで抽出して脱水・濃縮後、臭化プロピルマグネシウムでプロ

ピル化する。次に、プロピル化体を有機溶媒で抽出し、フロリジルカラムでクリーンアップ後

濃縮してＧＣ－ＦＰＤあるいはＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法で定量する。固体試料は、水質試料と同

様に同位体標識した有機スズ化合物または塩化トリペンチルスズを添加し、塩酸酸性メタノー

ル－酢酸エチル混合溶媒で抽出し、さらに酢酸エチル－ヘキサンで再抽出後、陰イオン及び陽

イオン交換樹脂によりクリーンアップする。次に、水質と同様にプロピル化してＧＣ－ＦＰＤ

あるいはＧＣ／ＭＳ－ＳＩＭ法で定量する。

４　試薬・器具

（１）　試薬

ヘキサン：　残留農薬試験用

アセトン：　残留農薬試験用

メタノール：　残留農薬試験用

エーテル：　残留農薬試験用

酢酸エチル：残留農薬試験用

シクロヘキサン：　試薬特級以上の有機スズ化合物の保持時間に相当する位置にピー

クのないもの。

硫酸、塩酸：試薬特級以上のもの。

臭化ブロピルマグネシウム：２Ｍ臭化ブロピルマグネシウムテトラヒドロフラン溶液

塩化ナトリウム：試薬特級

無水硫酸ナトリウム：試薬特級またはＰＣＢ分析用

陰イオン交換樹脂：市販のカートリッジタイプのもの（注１）。使用する直前に０．

２Ｍ　ＮａＯＨ　１０ｍｌ、精製水２０ｍｌ、エタノール２０ｍｌを流して調製す

る。

陽イオン交換樹脂：市販のカートリッジタイプのもの（注１）。使用する直前に１Ｍ

ＨＣｌ　１０ｍｌ、　精製水２０ｍｌ、エタノール２０ｍｌを流して調製する。

フロリジルミニカラム：　内径１０ｍｍ、長さ２５ｍｍのカラムにカラムクロマトグ

ラフィ用合成ケイ酸マグネシウム９００ｍｇを充填したものまたはこれと同等の

性能を有するもの（注２）。

トリブチルスズ化合物標準品：　本品は、トリブチルスズクロリドを９９％以上含む。

トリフェニルスズ化合物標準品：本品は、　トリフェニルスズトリクロリドを９９％

以上含む。

トリブチルスズクロリド－ｄ２７標準品（注３）：　本品は、トリブチルスズクロリ
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ド－ｄ２７を９９％以上含む。

トリフェニルスズトリクロリド－ｄ１５標準品：本品は、トリフェニルスズトリクロ

リド－ｄ１５を９９％以上含む。

テトラブチルスズ－ｄ３６標準品：本品は、テトラブチルスズ－ｄ３６を９９％以上

含む。

（２）器具及び装置

ロータリーエバポレーター（すり合わせ減圧濃縮器）

分液ロート

振とう機

ガスクロマトグラフ質量分析計または炎光光度型検出器付きガスクロマトグラフ

５　試料の前処理

（１）水質試料

洗剤、水、１Ｍ塩酸－メタノール、水、アセトンの順で洗浄した１Ｌの共栓付ガラス

ビンに試料水を採取し、冷暗所（４℃以下）で保存する（注４）。

（２）底質試料

水質試料と同様の方法で洗浄した広口ガラスビンに入れて密栓し、－１０℃以下で保

存する。

（３）生物試料

試料を、ミキサーで摩砕均一化し、底質試料と同様にして保存する。

６　試験溶液の調整

（１）水質

１）　試料１Ｌを正確に分液ロートにはかりとり、０．１μｇ／ｍｌサロゲート溶液

１００μｌ（注５）、塩酸ｌ０ｍｌ及び塩化ナトリウム２０ｇを加え、ヘキサンｌ

００ｍｌを加えて振とう抽出する。ヘキサン５０ｍｌで抽出を繰り返し、ヘキサン

層を合わせる。ヘキサン層に無水硫酸ナトリウムを加えて脱水・ろ過した後、すり

合わせ減圧濃縮器を用いて４０℃以下で、約５ｍｌまで減圧濃縮する。濃縮液を共

栓付試験管に窒素ガスを吹き付けて約ｌｍ１まで濃縮する。

２）　この溶液に臭化プロピルマグネシウム溶液１ｍｌを加えて軽く振り混ぜて、室

温で３０分間放置する。０．５Ｍ硫酸１０ｍｌを水冷しながら徐々に加えて、分液

ロートに移し、メタノールｌ０ｍｌ及び水ｌ０ｍｌを加える。これを５％エーテル

含有ヘキサン２．５ｍ１で２回抽出する。抽出液を水ｌ０ｍ１で２回洗浄した後、

無水硫酸ナトリウムで脱水する。あらかじめヘキサンｌ０ｍｌを通して洗浄したフ

ロリジルミニカラムに後、カラム処理用試験液を負荷する。５％エーテル含有ヘキ

サン１０ｍｌで溶出させて共栓付試験管に受ける（注６）。溶出液に窒素ガスを吹

き付けて０．２ｍｌまで濃縮する。

（１）底質・生物

１）　試料１０ｇを遠沈管にはかりとり、０．１μｇ／ｍｌサロゲート溶液１００μ

ｌ（注７）加えて十分混合する。次に、１Ｍ塩酸含有メタノール－酢酸エチル（１：

１　ｖ／ｖ）７０ｍｌを加えて３０分振とう抽出後、吸引濾過器を用い吸引ろ過す

る（注８）。遠沈管を１Ｍ塩酸含有メタノール－酢酸エチル（１：１　ｖ／ｖ）３

０ｍｌで洗浄し、吸引ろ過して残さを洗浄する。ろ液を合わせて分液ロートに入れ、

１０％塩化ナトリウム溶液１００ｍｌと酢酸エチル－ヘキサン（３：２　ｖ／ｖ）
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５０ｍｌを加え５分間振とう抽出する。この抽出操作を、別の酢酸エチル－ヘキサ

ン（３：２　ｖ／ｖ）３０ｍｌを用いて繰り返す。有機溶媒層を分液ロートに合わ

せ、ヘキサン１５０ｍｌを加えて２０分以上放置して、生じた水層を除く（注９）。

これに１０％塩化ナトリウム溶液１００ｍｌを加えて有機溶媒層を振とう洗浄す

る。この洗浄操作を水層のｐＨが中性になるまで繰り返す（注１０）。洗浄後、有

機溶媒層を無水硫酸ナトリウムで脱水し、すり合わせ減圧濃縮器を用いて４０℃以

下で約１ｍｌまで濃縮し、さらに窒素ガスを緩やかに吹き付け溶媒を除去する。残

留物を１０ｍｌのエタノールで溶解し、あらかじめ調整ずみの陰イオン交換カラム

と陽イオン交換カラム（上が陰イオン交換カラム）を直列に接続したカラムに１ｍ

ｌ／ｍｉｎの速度で流しいれる。エタノール２０ｍｌでカラムを洗浄後、陰イオン

交換カラムを取り除く。１Ｍ塩酸含有メタノール１５ｍｌを陽イオンカラムに通し、

有機スズを溶出する。溶出液を分液ロートに受け、これに水３０ｍｌとヘキサン－

シクロヘキサン（１：１　ｖ／ｖ）５ｍｌを加えて５分間振とう抽出する。ヘキサ

ン－シクロヘキサン（１：１　ｖ／ｖ）５ｍｌを用いて再度抽出する。有機溶媒層

をナス型フラスコに合わせ、すり合わせ減圧濃縮器を用いて４０℃以下で約５ｍｌ

まで濃縮した後、共栓付遠沈管に移し、窒素ガスを緩やかに吹き付けて約１ｍｌま

で濃縮して、プロピル化用試料液とする。

２）　以後、水質２）と同様の操作を行なう。

７　空試験液の調整

　試料と同量の精製水を用いて、試料と同時に、同操作を行い空試験溶液とする。

８　標準液の調整

サロゲート混合溶液：　トリブチルスズクロリドｄ２７及びトリフェニルスズクロリ

ドｄ１５をそれぞれ１０ｍｇ正確に秤り取り、ヘキサンでそれぞれ正確に１００ｍ

ｌとし、１００μｇ／ｍｌのサロゲート標準原液を調製する。サロゲート標準原液

からそれぞれ１ｍｌを正確に分取し、ヘキサンで１０ｍｌとしてサロゲート物質１

０μｇ／ｍｌを含む混合溶液を作成する。サロゲート混合溶液をアセトンで１００

倍希釈し、０．１μｇ／ｍｌの混合溶液とする。

内部標準物質溶液：　テトラブチルスズ－ｄ３６を１０ｍｇ正確に秤り取り、ヘキサ

ンでそれぞれ正確に１００ｍｌとし、１００μｇ／ｍｌの内部標準原液を調製する。

内部標準原液からそれぞれ１ｍｌを正確に分取し、ヘキサンで１０ｍｌとして内部

標準物質１０μｇ／ｍｌを含む混合溶液を作成する。混合溶液から１ｍｌを正確に

分取し、ヘキサンで１０ｍｌとして１μｇ／ｍｌの混合溶液とする。

９　測　定

（１）ガスクロマトグラフの測定条件

カラム：　内径０．２５～０．３ｍｍ、長さ３０ｍ　の溶融シリカ製の管の内面に５％

フェニルメチルポリシロキサンを０．１～１．５μｍの厚さで被覆したもの又はこ

れと同等の分離性能を有するもの（注１１）。

カラム槽温度：　６０℃で２分保持した後、毎分５～２０℃の速度で３００℃まで昇

温し２分間保持する（注１２）。

キャリアーガス：　ヘリウム，流量１ｍｌ／ｍｉｎ　（定流量モード）

注入法：　スプリットレス　（１分後パージ）

注入口温度：　２９０℃
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（２）質量分析計の測定条件

インターフェース温度：　２８０℃

イオン源温度：　１８０～２３０℃

イオン化エネルギー　７０ｅＶ

感度：　有機スズ化合物の５ｐｇから誘導されるプロピル体が十分確認できるように

感度を調整する。

測定質量数（注１３）

［対象物質］

プロピルトリブチルスズ ２７７ （２７５）、 プロピルトリフェニルスズ　３５１

（３４９）

［サロゲート物質］

プロピルトリブチルスズ–ｄ２７ ２９５（２９３）、 プロピルトリフェニルスズ–ｄ
１５　３６６　（３６４）

［内部標準物質］

　テトラブチルスズ－ｄ３６　３１８（３１６）

（３）炎光度型検出器の測定条件

スズ用フィルター付を装着し、水素ガスおよび空気の流量を至適条件になるように調

整する。

検出器温度：３００℃

感度：　有機スズ化合物の５０ｐｇから誘導されるプロピル体が十分確認できるよう

に感度を調整する。

（４）検量線

　トリブチルスズクロリド１０ｍｇ及びトリフェニルスズクロリド１０ｍｇを正

確に秤り取り、ヘキサンでそれぞれ正確に１００ｍｌとして（注１４）、１００μｇ

／ｍｌの標準原液を調製する。各標準原液からそれぞれ１ｍｌ分取し、ヘキサンで１

０ｍｌとして有機スズ化合物（塩化物）１０μｇ／ｍｌを含む混合標準溶液を作成す

る。混合標準溶液をヘキサンで希釈し、１０μｇ／ｍｌ　、１μｇ／ｍｌ　及び０．

１μｇ／ｍｌの混合標準溶液とする（注１５）。

１００ｍｌのナス型フラスコに対象物質の１０μｇ／ｍｌ　、１μｇ／ｍｌ　及び

０．１μｇ／ｍｌの混合標準溶液を用いて対象物質を段階的に０．０１～５μｇの範

囲で添加し、各々のナス型フラスコに１０μｇ／ｍｌのサロゲート混合溶液を０．５

ｍｌ（各０．５μｇ）づつ添加した後、ヘキサンで１ｍｌとする。次に、臭化プロピ

ルマグネシウム溶液１ｍｌを加えてプロピル化を行い、０．５Ｍ硫酸１０ｍｌ、メタ

ノール１０ｍｌ及び精製水１０ｍｌを加えて処理した後、ヘキサン４ｍｌで２回抽出

する。抽出液を合わせて脱水後、１０μｇ／ｍｌの内部標準混合溶液１００μｌ（各

１μｇ）を正確に添加し、ヘキサンで１０ｍｌ定容とする（注１６）。

この溶液１μｌ（注１７）をガスクロマトグラフに注入し、ＴＢＴはＴＢＴ－ｄ２

７とのピーク面積比、ＴＰＴはＴＰＴ－ｄ１５とのピーク面積比を用いて横軸に対象

物質（塩化物）とサロゲート物質との濃度（重量）比を、縦軸にピーク面積比をとり

検量線を作成する。また、ＴＢＴ－ｄ２７およびＴＰＴ－ｄ１５のテトラブチルスズ

－ｄ３６とのピーク面積比をサロゲート物質と内部標準物質との濃度（重量）比で割

って相対感度係数を算出する。ＧＣ－ＦＰＤによる測定にあっては、ピーク面積比の

かわりにピーク高比を用いてもよい。
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１０　同定、定量及び計算

　検量線と同様に測定用試料液（１μｌ）をガスクロマトグラフに注入し、対象物質

とサロゲート物質とのピーク面積比から、検量線により対象物質（塩化物）とサロゲ

ート物質との濃度（重量）比を求める。これに添加したサロゲート物質の重量を乗じ

て対象物質の重量を求め、これを試料量で除し、検体中の有機スズ濃度を塩素化合物

として算出する。なお、トリブチルスズ化合物については、得られた重量に係数０．

９１６を乗じて、ビストリブチルスズ　オキシドの重量に換算し、検体中のトリブチ

ルスズ化合物濃度とする。

　また、サロゲート化合物と内部標準物質とのピーク面積比を求め、相対感度係数か

らサロゲート化合物の重量を求め、その回収率を求める。

１１　分析精度管理

空試験による濃度が、定量下限値以下であり、かつ、相対感度係数を用いて算出した

サロゲート物質の回収率が７０％―１３０％の範囲内にある測定値を採用し、それ以

外の測定値は棄却する。

（注１）イオン交換樹脂の種類により回収率に差が出る場合があるため、事前に回収率を確認

しておく。、陰イオン交換カラムにはボンドエリュートＪＲ ＳＡＸ（Varian）、アクセルＱＭＡ

（Waters）、MCI GEL CP08P（三菱化学）など、陽イオン交換カラムにはボンドエリュートＪＲ Ｓ

ＣＸ（Varian）、TOYOPAK IC-SP(東ソー)などの市販の製品がある。

（注２）例えば、Ｓｅｐ－Ｐａｋ　フロリジル（Waters）、ボンドエリュートＦＬ（Varian）な

どの市販の製品がある。

（注３）以下に記載してある重水素標識化合物は、林純薬などより入手できる。トリペンチル

スズクロリド標準品（本品は、トリペンチルスズクロリドを９９％以上含む）をサロゲート物

質としてもよいが、トリフェニルスズ化合物との類似性は、同位体標識化合物より劣るので注

意が必要である。また、テトラペンチルスズなどの標準品をテトラブチルスズ－ｄ３６かわり

に内部標準物質としてもよい。

（注４）有機スズ化合物は保存容器に吸着されやすいため、試料採取後速やかに前処理操作を

行う。

（注５）この添加量は、水質試料中濃度に換算すると１０ｎｇ／Ｌに相当する。試料中の有機

スズ化合物のおおよその濃度がわかっている場合は、試料濃度と同程度になるようにサロゲー

ト物質を添加してもよいが、この場合、検量線作成標準液の添加量も変更する必要がある。

（注６）フロリジルカラムクリーンアップは、ＧＣ分析を妨害する物質がない場合は省略でき

る。

（注７）この添加量は、試料中濃度に換算すると１μｇ／ｋｇに相当する。試料中の有機スズ

化合物のおおよその濃度がわかっている場合は、試料濃度と同程度になるようにサロゲート物
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質を添加してもよいが、この場合、検量線作成標準液の添加量も同様に変更する必要がある。

（注８）吸引ろ過が困難な場合は、遠心分離する。

（注９）酢酸エチルの含量が高く無水硫酸ナトリウムでは脱水が困難なため、ヘキサンを加え

て疎水性を増し脱水可能とする。

（注１０）酢酸エチルが加水分解して生成した酢酸が残ると、陽イオン交換樹脂での回収率が

低下するため、水洗（４回程度）を充分に行う。

（注１１）例えば　Ｊ＆Ｗ　ＤＢ－５ｍｓ　３０ｍ×０．２５ｍｍφ×０．２５μｍなどがあ

る。ＧＣ－ＦＰＤで、重水素標識体を用いる場合には非標識体との分離が重要であるので、事

前に分離度を確認しておく。

（注１２）例えば、６０℃で２分保持した後、毎分２０℃の速度で１３０℃まで、次いで、毎

分１０℃の速度で２１０℃まで、毎分５℃の速度で２６０℃、毎分１０℃／ｍｉｎの速度で３

００℃まで昇温し２分間保持する

（注１３）（　）は確認用イオン

（注１４）混合すると組成が変化する恐れがあるため、標準原液は別々に調製する。

（注１５）混合標準溶液は用時調製とする。

（注１６）水質試料として０．２～１００　ｎｇ／Ｌ、底質試料に対して０．０２～１０μｇ

／ｋｇに相当する。

（注１７）ＦＰＤによる測定においてガスクロマトグラフへの注入量を増加させることによっ

てのみ所定の感度が得られる場合は、ガスクロマトグラフへの注入量をふやしてもよい。
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有機スズ（水質・底質・生物中）の分析

１L

ﾍｷｻﾝ 100mL(1 回目抽出)
ﾍｷｻﾝ 50mL(2 回目抽出)

・脱水
（無水硫酸ナトリウム）

・ろ過

ﾛｰﾀﾘｰｴﾊﾞﾎﾟﾚｰﾀ（40℃以下）

約 5mL

約 1mL (窒素気流下)

液／液振とう抽出

濃　縮

フロリジルミニカラム

液／液振とう抽出

HRGC/MS(SIM)

FPD(Sn ﾌｨﾙﾀｰ)

定性・定量

水試料

濃　縮

ヘキサン層

濃　縮

誘導体化
臭化ﾌﾟﾛﾋﾟﾙﾏｸﾞﾈｼｳﾑ溶液1mL

(室温，30min 放置)

・水洗(水 10mL 2 回)

・脱水

（無水硫酸ナトリウム）

5% ｴｰﾃﾙ含有ﾍｷｻﾝ 10mL 溶出

内標準物質 添加

ﾃﾄﾗﾌﾞﾁﾙｽｽﾞ-d36

・1μL注入(ｽﾌﾟﾘｯﾄﾚｽ)

・ カラム：5% フェニルメチルシリコン

　　　　　 0.25～0.3mmI.D. × 30m df=0.1～1.5μm

10g

0.5M 硫酸　10mL 添加

メタノール　10mL 添加

水　10mL添加

サロゲート物質(10ng)添加

ﾄﾘﾌﾞﾁﾙｽｽﾞｸﾛﾘﾄﾞ d27、ﾄﾘﾌｪﾆﾙｽｽﾞｸﾛﾘﾄﾞ d15

HCl　10mL 添加

NaCl　20g 添加

ﾛｰﾀﾘｰｴﾊﾞﾎﾟﾚｰﾀ（40℃以下）

1mL

窒素気流下溶媒除去

液／液振とう抽出

濃　縮

濃　縮

1M 塩酸含有ﾒﾀﾉｰﾙ 15mL溶出

(陰イオンカラム取り除く)

エタノール　10mL 添加

水　30mL添加

サロゲート物質(10ng)添加

ﾄﾘﾌﾞﾁﾙｽｽﾞｸﾛﾘﾄﾞ d27、ﾄﾘﾌｪﾆﾙｽｽﾞｸﾛﾘﾄﾞ d15

1M塩酸含有ﾒﾀﾉｰﾙ/酢酸ｴﾁﾙ(1:1) 70mL添加

底質・生物試料

30min

10% NaCl溶液100mL
(水層中性になるまで繰り返す)

1M塩酸含有ﾒﾀﾉｰﾙ/酢酸ｴﾁﾙ

(1:1) 30mL

ろ　液

吸引ろ過

有機層

残　査

吸引ろ過

液／液振とう抽出

10% NaCl溶液100mL 添加

酢酸ｴﾁﾙ/ﾍｷｻﾝ(3:2 v/v)

   50mL(1 回目抽出)

   30mL(2 回目抽出)

・ﾍｷｻﾝ 150mL 添加

・20min 以上放置後水層除去

液／液振とう抽出

・脱水

（無水硫酸ナトリウム）

・ろ過

陰イオン交換カラム（上）

+
陽イオン交換カラム（下）

有機層

陽イオン交換カラム

0.2mL(窒素気流下)

・ 目標検出下限値(水質)

　　　GC/MS:1ng/L

　　　GC/FPD:10ng/L

・カラム洗浄(ｴﾀﾉｰﾙ 20mL)

濃　縮

濃　縮

液／液振とう抽出

有機層

溶出液

ﾍｷｻﾝ/ｼｸﾛﾍｷｻﾝ(1:1 v/v)

5mL 5min (2回目抽出)

ﾛｰﾀﾘｰｴﾊﾞﾎﾟﾚｰﾀ（40℃以下）
5mL

1mL(窒素気流下)

流速1mL/min


