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GC/MSを用いた海水中における有機スズ化合物の定量法の検討

清水潤子・海洋研究室

Analysis of organotin compounds in seawaters using GC/MS 

Junko Shimizu Ocean Research Laboratory 

1.はじめに

近年，有機スズ化合物は内分泌撹乱化学物質（い

わゆる環境ホJレモン）として注目されている．有機

スズ化合物のー穏であるトリプチノレスズ（TBT）化

合物とトリフェニルスズ（TPT）化合物は，船底塗

料や漁網の防汚剤として，生物の付着防止の目的で

使用されてきたが， 日本では， 1990すーから f化学物

質の審査及び製造等の規制に関する法律jにより

TB’r及びTPTの使用や製造等に関する規制lが行
われており，環境庁の報告（環境庁水質保全局，1998)

によると，ここ数年は， TBTやTPTによる日本国

内の河川及ひ’港湾の汚染はともに横ばいか減少傾向

を示している．しかしながら，巻貝の一種であるイ

ボニシの繁殖不能（Horiguchiet al., 1994）が額低

濃度のTBT汚染海域て。も起こることや，外洋性の

海棲崎乳類にも高濃度のTBTの蓄積がされている

（図辺， 1998）こと等が明らかになってきており，

沿岸部のみならず外洋における低濃度の有機スズ化

合物汚染の実態を把握することの必要性が生じてき

た

現在IMOにおいて，有機スス’化合物の船体への

使用を禁止する国際条約締結の準備が行われてお

り，それによれば条約発効後，各締約国は有機スズ

化合物による海洋汚染のモニタリング結果を IMO

に報告する義務が生じる．そのため水路部では，有

機スズ化合物を新たに汚染調査項目に加える準備と

して，海水及び海底堆積物中のTBTやTPTの検

出と定量方法を検討中である．その一環として，ガ

スクロマトグラフ質量分析計（GC/MS）を用いた海

水中における TBT及びTPT化合物の定最につい

36 

て検討を行ったので，その結果を報告する．

2.分析方法の概要

有機スズ化合物の分析方法は，他の機関によりす

でに種々のものが検討されている（環境庁環境保健

部保健調査室， 1994,1998）が，本報では主に「外

凶性内分泌撹乱物質調査暫定マニュアノレJ（環境庁水

質保全局水質管理課， 1998）を参考にして分析方法

を組み立てた．

TBT 化合物及びTPT化合物は，それぞれ第1閲

に示す化学構造をしている．ここで， Xはハロゲン

等の陰イオン原子Xは陰イオン性の無機若しくは有

機分子である.TBT及びTPT化合物は，海洋環境

中において，様々なx－基を持って存在しているた
め， X基を 11プロヒ。ル基（CH,CH,CH,）に置換し

た誘導体にすることで化学形を統一し，測定するこ

ととした．

海水試料は，塩化トリペンチルスズ（TPeT）を内

標準物質として添加した後，塩酸酸性下においてn

ヘキサンで抽出して脱水し，濃縮した後，臭化 11プ

ロピノレマグネシウムによりプロピノレfじした．次にプ

ロピル化体を nーヘキサンで抽出し，クリーンアップ

した後， GC/MSSIM法により定最した．

TBT TPT 

第l図丁目T及びTPTの化学構造式
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海水試料の採取量，添加試薬，及び保存状態

試科教及び
保存状態
市蔵 室温

イ与1限スズ
標準添加

塩酸
添加量

採取谷器
サイズ

第l表

試科
採取占

なお，本文中でのTBT,TPTおよびTPeT化合

物の濃度はすべて塩化物換算により記述した．
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3.試料の採取

本実験に供した海水試料は， 1999年8月23日から

1999年9月16日までの本庁水路部の測量船拓洋の航

海において採取した．試料容器には，洗剤，水，

M塩酸ーメタノール，蒸留水， rヘキサンの順で洗

浄した共栓付ガラス瓶を使用した．海水は，

チレン製バケツ及びロートを用いて瓶の肩口まで採

1 

ポリェ

と実験

態による布機スズ化合物濃度の変化の差を調べるた

め，採取した試料を船内冷蔵庫（ 4℃以下）

集（室温）

J(i(した．

試料採取点を第 2図に示す．駿M湾湾奥部

8月24日採取）の採J(i(点(35 05.5N, 138-43. 7E, 

島根j中日本海（3634.4N, 131 29.8E, 

28 LI採取）を N，東京湾13号地，台場官庁船専用桟

橋付近（3537 .3N, 139 46.2E, 9月16日採取）

Dとする．

Eにわけて，入浴日まで保管した．採取

した試料の数，試料への試薬の添加及び試料の保存

第1表にまとめる．状態を，

4.実験

8月

を

をF,

4-1.試薬

11ヘキサン，アセトン，メタノ－｝レ，ジエチJレエー

テJレ及び無水硫駿ナ｝リウムは残留農薬試験用試薬

m水試料は，海水中に含まれる有機スズ化合物が
容器に吸着することを防ぐため，採取後直ちに塩殺

を添加した（海水1Q当たりlOmQ）.試料採取からjilj （関東化学製）を，硫酸及び塩酸は有害金属ja1j定用

試薬（関東化学製）を，臭化nプロピlレマグネシウ

ムはlM臭化rプロピ／レマグネシウムテトラヒド

ロフラン浴液（関東化学製）を，

ラムはSepPac Florisil ( 1 g I 6 cc, Waters製）

を使用した．また，精製水として蒸留水を 11ヘキサ

ンで2回抽出洗浄したものを使用した．

様準試薬は，有機すず化合物標準原液セ yト (f河

東化学製）の塩化↑リプチノレスズ標準原液（ 1 mg/me 

in toluen 5 me），取化トリフェニノレスズ標準原液（ 1 

ブロリジlレミニカ

定までの関の，有機スズ化合物濃度の変化を認べる

いくつかの海水試料へ採取後直ちに TBTと

TPTの混合標準溶液（それぞれO.Olμg/meのアセト

ン溶液）を 1meずつ添加した．また，試料の保存状

mg/me in toluen 5 me）及び塩化トリペンチノレスズ標

準原液（ 1 mg/me in toluen 5 me）をそれぞれnヘキ

サンで希i釈して使用した．

4-2.試験溶液の調整

海水試料は，各試料瓶に TPeT塩化物のO.Olμg/

me, 11ヘキサン溶液lmeを添加した後，以下の分析

操作によって処理した．分析のブローチャートを第

3図に示す．

海水試料瓶にアセトン20泌を加えた後， 11ヘキサ

ンlOOme，次いでVーヘキサン50meにより撹枠抽出を

行った．撹幹にはテフロン製のプロペラを用いた．
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11ヘキサン層に，無水lijfト減ナトリウムを加えて脱水 ム溶液を 1mt加え，引見で30分j皮置してプロピ／レ化

しろ過した後，凶転式すり合わせ減圧濃縮器（ロー を行った．水冷しながら0.5M硫酸lOmtを徐々に加

タリーエパポレーター）を用いて40℃以下において え，過剰の臭化nプロピルマグネシウムを分解し

約5mtまで減圧濃縮した．濃縮液を共栓付き試験管 た．分液漏斗に移し，メタノーノレlOmt，精製ノ'klOmt

に移し，窒素カスを吹き付けて約 1mtまで濃縮した． を加えた．これを 5%ジエチノレエーテル含有 11ヘキ

濃縮した 1mt溶液lこ，臭化nプロピル7 グネシウ サン2.5mtで2同抽出した．抽出液を精製水lOmtで2

凶洗浄した後，無水硫殺ナトリウムで脱水した．こ

の溶液を，あらかじめlOmCの 11ヘキサンを通して洗

塩酸合(IO叫／海水 1Q ) 

l回目 nヘキサン 100図。， Tセトン20目9

2回目 11へH/so因。

ト f9-I"'＊＇レダ』（約 5mQまで）

窒素気流下（約 l凶ま（＇）

臭化 11-1° ロt・；.－，ゲネI？ム

← O.SM硫酸 10叫

←メタノール IO叫，精製水 10mQ. 

自2
 

叫5
 

ウ

白

、

j

’

わ

回

れ

寸

2

p

有

川

ナ

含

日

酸

仲

水

防

↑

同

医

bAρ

1

1

y

 

品

川

精

無

1
r
ι

、
rι

、

出

一

ザ

洗

水

柑
一
一
日
水
脱

λ
ノ
「
ルニ擬一

ブロリジルミニカラム

5%γIfN.c・'jバ含有 11寸fン10叫溶出

＂ー何一工ハ＇ t＇レ－Y-（約 5mQまで）

（約 0.1叫まで）

GC/lv!S 測定

第3図海水試料分析のフローチャート

浄したフロリジノレミニカラムに負荷し， 5%ジエチ

ノレエーテJレ含有nーヘキサンlOmeて1容出きせた.l容出

液をロータリーエパポレーター，窒素ガスを用いて

約O.lmeまで濃縮したものを，測定用試料溶液とし

た．

標準試料は，以下の方法で調製した．

TBT, TPT及びTPeT塩化物をそれぞれ1μg 

ずつ含むnヘキサン溶液1meを臭化rブqロピノレマ

グネシウム溶液1meで7＇ロピノレ｛ちした. 0.5M硫酸

lOme，メタノ~）レ10me及び精製水lOmeを加え， n ヘ

キサン2.5meでb2回抽出し，精製水lOmeで2図洗浄し

た無水硫酸ナトリウムてb脱水した後， 11ヘキサン

でlOmCIこ定容した．この溶液はTBT,TPT及び

TPeTそれぞれO.lμg/meに相当する．

4-3. GC/MSによる測定

GC/MSの測定は第2表に示した条nで行った．
検量線は，標準溶液1μeをGC/MSに注入し，内標
準物質（TPeT）に対する’I'BT及びTPTの相対

ピーク面積比から作成した．定量は，海水試料抽出

試料溶液1μeをGC/MSに注入し， TPeTに対す
るTBT及びTPTの相対ピーク面積比を検量線と

第2表 GC/MS測定条件

偶然

分権カヲム

カラム情11.u条H

印字 GC-17A，烏1字匹MSQP5050A

J＆羽＇ It梨 DBI ((,Om' 0.15回＇， 1>17 0.25 " m} 
帥℃（1分間保持） <Cト2朋℃（10℃／分）！

200-J曲℃（5℃／分｝.'I）（｝℃｛ 2分間保持）

注入リ スプリソトレス法 {J分後パジ）

jトャリアガス 的経lj芝ヘリウムlι＇＂量 1.2mu分
気化実温度 2sn℃ 

インターフ工 λI目度 ）（）（）℃ 

イオノ涼＇＂皮 140℃ 

イ寸ノ化エネルギ 7UeV 

倹11'.11電伍 l.5kV 

SIMモ ターイオン TBT 277.I0{275.IO} TPT J51.00{H900} 

τPeT' )05.J5{JnJ.15} 話弧内＂参同イオ／

-38---
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第5凶及び第6凶に示す．

5種類の濃度の標準試料溶液（各試料にそれぞれ

0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1 μg/rntのTBT及びTPT

また，全試料に0.05μg/rnfずつのTPeTを合

の測定により作成した検量線を第7図に示す．

横軸は濃度の比，

Jレをそれぞれ第4閃，

/;, 
~· 

む．）

比較して行った．

結果と考察

GC/MSによる標準溶液の測定

lOμg/mf標準試料のSCAN測定（スキャン範囲

100-300）からf号られた，プロピlレ化TBT,

5. 

5 1. 

縦軸はピーク面積の比でここてうフ。ロピ

TPT共にに良い直線性が得られた．q
i
 
B
 
T
 

ある．ノレ化TPT及びプロピル化TPeTの7 ススベクト

TPT及び

TPeTをそれぞれ0.lμg/rn£含む標準の測定による

一点検量線を使用した．検量線に用いた標準試料の

イオンクロ7 トグラムを第8図のIに示す．ここで，

T
 
B
 
T
 

海水抽出試料の主主量には，

＼／ 
？~ 

機軸はカラム保持時間（分），縦軸はピーク強度であ

る， TBT, TPT及びTPeTの参照イオン（275.10,

のピークjljj積は検最線に用いた349.00及び303.15) 

'" 
2屯5

I~ 

1'1 

のピーク面積351.00及び305.15) (277.10, イオン

これはスズ

元素の安定同位体山Snに対する＂＇ Snの存在比74%

と同程度であった， 0. Olμg/rn£の標準の測定時に検

出ピークのシグナノレ／ノイズ比（S/N比）はTBT

が約2,TPTが約3であり，定量の限界を S/N=2 

75%及び75%であり，のそれぞれ76%,

tto 15河＇~

プロピル化丁目Tのマススベクトル

以上とすれば，

れの定最限界はそれぞれO.Olμg/rne,0.006μg/me税

TPTそれぞGC/MSによる TBT,
"' 

u~o 
度であると考えられる．

GC/MSによる海水試料の測定

海水抽出試料の測定結栄から，参照イオンのピー

ク面積が定量用イオンのピークi面積の75士5%であ

るものをそれぞれの有機スズ化合物のピークと同定

多くの海水抽出試料

!I 

5 2, 
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GC/MS-SIM 測定による TBTの検量線（i)
及びTPTの検量線（ii)

第7図
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第8図 GC/MS-SIM測定によるイオンクロマトグラム. I，標準試料（O.lμg／且）' II；海水抽出試料
（採取点N，冷蔵保存），及びIII;0.0lμg標準添加海水回収試料（採取点、N，冷蔵保存）

のTBTとTPeTのピーク面積はこの総聞に当て

はまらなかった．この範囲に当てはまらなかった試

料においては，定量用イオン（277.10,305.15）の

ピーク雨積が参照イオン（275.10, 303 .15）のピー

ク面積から考えられる値よりも大きめであったこと

から，爽雑物のピークが重ったと考えられる．これ

らの試料については，参加イオンには爽雑物のピー

クが重なっていないと仮定し，参照イオンのピーク

而積の比を用いて定量した．参照イオンを定量に用

いて得られた定最結巣については第3表及び第4表

において， * flJをイォ・-tる．
担l点F,N及びDにおいて 5Q瓶に採取した海水

試料（TBTとTPTの混合標準溶液を添加していな

い）の分析結果を第3表に，担lj点Nの海水（I骨蔵保

存）から抽出した試料のイオンクロマトグラムを第

8図のIIに示す．各試料とも， 5 Q瓶2本分の試：料

を合わせて得られた抽出溶液を約O.lmeまで濃縮し

て測定した．測点、Fl土湾奥であり汚染が比較的大き

い事が予怨されたが，検出された TBT濃度は

0.0009μg/ Qであった．陸から離れているため比較

的汚染が小さいと予想された測点Nからは， TBT

が0.0004μg/Q検出された．これらのイオンピーク

はS/N比が2から 3程度と検出限界に近い濃度で

第3表海水試料中の TBT及びTPT濃度

TBT(μ g/ Q) TPT(μ g/ Q) 

N （冷蔵保存） 0.0004* t食IHなし

N （室温保存） 0.0004* 検出なし

F （冷蔵保存） 0.0009キ 検出なし

F （室温保存） 0.0009* 検出なし

D （室i品保存） 0.0030キ 検出なし

あった．このことから，内湾域及び外洋での TBTの

定量には少なくとも 5Qから10Qの海水試料が必要

であると考えられる．港湾内にある jH1J点Dでは，

TBTが0.0030μg/Q検出された．環境庁の最近の調

査結巣によると，東京湾晴海運河における海水中の

TBT 濃度は，平成7年度はo.004μg/e，平成8年度
及び9年度は定量下限値（0.004μg/Q）未満であり，

今回の結巣とl司税度である．また，いずれの測点、に

おいても TPTは検出きれなかったため， TPTの4責

出には， lOQの海水試料では不十分であると考えら

れる．環境庁の調査結果においても TPTは河川水

及ひー港湾内の海水において近年ほとんど検出きれて

おらず， i軽水中のTPTの検出はかなり難しいこと

が予想きれる．また， iJllJ点F及び榊l点Nの冷蔵保存
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第4表 O.Olμg襟準添加海水試料からの
TBT及びTPT回収量

N （冷j銭保存）

N （室温保存）

F （冷蔵保存）

F （室温保存）

TBT( 11 g) TPT( 11 g) 

0.012* 

0.014キ

0.010* 

0.013キ

0.014* 

0.012キ

0.012キ

0.013* 

0.011 * 

0.013ネ

0.011* 

0.013 

0.014* 

0.013 

0.013* 

0.012* 

0.011 

0.012 

0.014キ

0.010* 

0.013* 

0.010 

海水試料と常温保存海水試料のTBT濃度は，いず

れも同じ他であった．

2 Q瓶の海水にO.OlμgのTBT及びTPTを添

加した試料の分析結果を第4表に，測点Nの海水

（；令蔵保存）から抽出した試料のイオンクロ7 トグ

ラムを第8図のIIIIこ示す.TBT及びTPTの検出量

は一試料当たり0.0100.014μgであり，同じ条件で

採取，保有された試料の聞でも， iJllJ定依に土20%程

度のばらつきがあった．このばらつきの範囲内では，

試料中のTBTやTPTの分解による減少や，試料

の保存状態による濃度の差は見られなかった．

6. まとめ

海水試料中のTBT,TPT濃度を GC/MSで測定

する方法を検討した．内湾及び外i羊の海水から

TBTを検出するためには少なくとも 5Qから10Q 

の海水が必要であることが分かった．海水試料から

のTPTの検出はなかった．冷蔵保存した海水試料

と室温保存したものとの問では，TBT及ぴTPTの

回収率の差は見られなかった．

海水抽出試料のGC/MS測定において， 1、BTの

ピークに爽雑物ピークが重なり，同定カ叩在実にでき

なかった．海水中の有機スズ化合物濃度レベノレは大
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変低〈，検出するためには大量の海水を濃縮するの

で，爽雑物による検出の妨害は避けられない．今後

は試料のクリーンアップ法の改善による爽雑物の除

去を考えるほか， GCのカラム分離条件やMSの担lj

定条件などの改善により爽雑物の妨害を防ぐ方法を

検討する必要ーがある．

また，有機スズ標準試薬を添加した海水試料の分

析結果では， lnJJ収率にばらつきがあったが，低濃度

の有機スズ化合物の定量においては，高い再現位を

出すのは難しいことが予想、きれる．内標準物質と

TBT,TPTの抽出率や，分析の繰り返し精度の検証

も行う必要があると考えられる．
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