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Summary

Liquid chromatography/mass spectrometry (LC/MS) has been applied to the analysis of

triphenylboron, which has been produced as a substitute for organotin compounds, in

water. Although commercial triphenylboron compounds are produced as pyridinyl

complexes, the chemical form in water is supposed to be mainly triphenylboron after

liberating pyridine. The triphenylborons were extracted from water with an EmporeTM C 18

extraction disk under acidic condition, and the extracts were introduced directly into a

liquid chromatograph―mass spectrometer equipped with a negative ion electrospray

ionization interface. Identification of the compounds was performed with specific ions

produced from the triphenylboron, and a quantitative analysis was carried out using the

peak areas.The average recoveries from distilled water, seawater and river water at 0.30 ng/ml

were 92.3, 100 and 85.3%, respectively. A detection limit of 0.023 ng/ml for triphenylboron

was achieved.

1. は じ め に

トリフェニルボラン化合物は，日本ではすでに

使用禁止となっている有機スズ化合物の代替品と

して開発された化学物質であり，工業的にはピリ

ジン―トリフェニルボランやトリフェニル（オクタ

デシルアミン）ボランなどのようにトリフェニル

ボラン錯体として製品化されている。トリフェニ

ルボラン化合物の毒性としては，ピリジン－トリ

フェニルボランの経口毒性が４２６mg／kg（LD５０，

ラット）と報告されており，有機スズ化合物の塩

化トリブチルスズ（１２９mg／kg）や塩化トリフェニ

ルスズ（１９０mg／kg）に比べると弱いものの２），有機
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スズ化合物と同様に船底防汚剤として環境中では

開放系で用いられるため，これらの物質による環

境汚染が懸念されている。

しかしながら，トリフェニルボランの使用量や

環境への排出量に関する情報はほとんどなく，ま

た十分な感度と選択性を持つ分析法もないため，

現在までのところ，この物質に関する環境調査や

モニタリングは行われていない。

トリフェニルボランは，ホウ素の立体因子およ

び極性効果からアミン等の含窒素化合物が付加し

た方がそのままの状態より安定であるため３），ピ

リジンあるいはオクタデシルアミン付加化合物と

して製品化されている。これらの物質は揮発性が

低く，しかも熱的に不安定な性質を持つため，環

境中化学物質の分析に汎用されている GCや GC／

MSによる分析は困難であり，そのため海水等の

分析法としては HPLC―UVを用いた分析法４）が報

告されている。

しかしながら，この方法の検出下限値は数 ppb

であり，化学物質の環境における残留状況を評価

するには高過ぎるきらいがある。環境省は化学物

質の環境調査に際し，分析法の検出下限値を０．１

ppb以下に設定することを推奨している５）。

一方，液体クロマトグラフィー／質量分析法

（LC／MS）は GCや GC／MSで分析できない不揮発

性物質や熱的に不安定な物質に対する新しい分析

技術として期待されており，環境分野では界面活

性剤６～８），ジンクピリチオン９）および極性農

薬１０～１１）などに応用例が報告されている。

ここでは，水試料中のトリフェニルボランを

EmporeTM C１８固相ディスクを用いて抽出した後，

LC／MSの適用を試み，検出下限値を ppb以下の

濃度レベルまで低減化することができたので報告

する。また，実際の河川水等を用いた添加回収実

験を行うことにより，LC／MSがきょう雑物の多

い環境試料にも十分適用可能であることを実証し

たので合わせて報告する。

2. 実 験

2.1 試 薬

標準品に使用したピリジン―トリフェニルボラ

ンは北興ケミカル製品開発部から入手した。有機

溶媒はすべて高速液体クロマトグラフ用，その他

の試薬は特級試薬を使用した。抽出に用いた

EmporeTM C１８固相ディスクは３M製を購入した。

超純水は実験室に設置の Milli―Qシステム

（Millipore）を用いて調製した。

2.2 装 置

液体クロマトグラフ―質量分析計は，Alliance

２６９０型高速液体クロマトグラフおよび ZMD４０００

型エレクトロスプレーイオン化（ESI）用インター

フェイス付質量分析装置（双方ともWaters製）を

組み合わせて使用した。

2.3 分 析 操 作

EmporeTM C１８固相ディスクによる抽出操作は，

環境省の報告４）に準じて行った。抽出操作および

LC／MSの手順を以下に示す。

水試料５００mlを２M塩酸で pH２に調整した後，

アセトニトリルおよび超純水でコンディショニン

グした EmporeTM C１８固相ディスクに通水した。抽

Table 1 Operating conditions for LC／MS

LC conditions（Alliance２６９０）
column

mobile phase

gradient
flow
injection volume

MS conditions（ZMD４０００）
ionization mode
desolvation gas
desolvation temperature
capillary voltage
cone voltage
ion source temperature
SIM monitor ion

Inertsil ODA―８０A
（２５０mm long,１．５mm i.d.,５µm particle size）

A: acetonitrile／water（３：７）
B: acetonitrile
１００％A―（liner gradient１０min）―１００％B（１０min）
０．２ml min－１

２µl

negative ion―ESI
nitrogen,４００lh－１

２５０℃
３．５kV
３０V
１００℃
m／z２６８and２６７
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出物を２０mlのアセトニトリルで溶出した後，ロー

タリーエバポレーターで１mlに濃縮し，その２µl

を液体クロマトグラフ－質量分析計に注入した。

LC／MSの分析条件を Table 1に示す。

3. 結果と考察

3.1 イオン化モードの検討

１００µg／mlのピリジン－トリフェニルボラン標

準溶液を ESIインターフェイス付液体クロマトグ

ラフ－質量分析計にシリンジポンプを用いて２．０

ml／hの一定流速で導入し，正および負イオン化

モードにおける質量スペクトルのベースピーク強

度を比較した。その結果，負イオンでのベースピー

クのカウント数は３．７４×１０５であり，正イオンに

対するカウント数２．４１×１０４の１０倍以上の信号強

度が得られた。そこで，本研究では負イオン ESI

モードを選択した。

3.2 SIMモニターイオンの選択

Fig.1にピリジン－トリフェニルボランの負イ

オン ESIマススペクトルを示す。このときのベー

スピークの質量数はm／z ２６８であった。また，m

／z２６８とm／z２６７のピーク強度の比は約４：１で

あり，ホウ素の同位体比（１１B：１０B＝４：１）と等

しいことから，これらのピークはトリフェニルボ

ランにアセトニトリル由来の CN－が付加した（C６

H５）３BCN－イオンと考えられた。

したがって，SIMモニターイオンにはトリフェ

ニルボラン特有のイオンであるm／z ２６８および

２６７を選択した。

3.3 コーン電圧の影響

LC／MSでのイオン強度はコーン電圧によって

大きく影響される。そのため，SIM法におけるモ

ニターイオンの感度を最適化するため，コーン電

圧を変化させながらm／z２６８イオンのピーク強度

を測定した。その結果，Fig.2に示すように３０V

のコーン電圧で最大強度が得られた。

3.4 検量線および検出下限

検量線を作成するため，トリフェニルボラン換

算濃度で０．０３８～３．８µg／mlの濃度範囲のピリジン

－トリフェニルボラン標準溶液を調製し，Table

1に示す測定条件で LC/MSを行った。最低濃度

の検量線用標準溶液を測定した SIMクロマトグ

Fig.1 Negative ion mass spectrum of pyridinetriphenylboron acetonitrile solution by ESI

Fig.2 Effect of cone voltage on the ion intensity

for m／z 268

Fig.3 LC／MS―SIM chromatogram for determination of IDL
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ラムを Fig.3に，検量線の例を Fig.4に示す。こ

の検量線の相関係数は０．９９９６であり，良好な直線

性が得られた。また，最低濃度の検量線用標準溶

液の繰返し分析の結果から装置検出限界（IDL）を

次式１２）により求めた。

IDL＝t（n－１）×Sd

ここで，t（n－１）は n－１の自由度における９５％片側 t

分布の値，nは繰返し測定の回数，Sdは標準偏差である。

今回の実験では，繰返し測定を７回行った。そ

の結果，標準偏差は０．００５９µg／ml（CV％＝１４．４％）

であり，IDLは０．０１１µg／mlとなった。これは，水

中のトリフェニルボラン濃度に換算すると０．０２３

ng／mlに相当し，すでに報告されている HPLC―UV

法による検出下限値３．２３ng／ml４）に比べ本法の方

が１００倍以上高い感度が得られている。

一般的に環境水中の化学物質の分析法の検出下

限値は，その物質の慢性毒性の値を考慮して決定

することが合理的と考えられる。しかしながら，

慢性毒性の情報を入手できる物質は少なく，トリ

フェニルボラン化合物の場合も LD５０や半数生存

限界濃度（TLm，０．７ppm, carp，４８hr）などの急性

毒性の値は報告されているものの，慢性毒性に関

するデータはほとんど見当たらない。環境省はこ

のような化学物質の環境調査に際し，分析法の検

出下限値を０．１ng／ml以下に設定することを推奨

している５）。

したがって，本法の検出下限値０．０２３ng／mlは

LC／MSが環境中のトリフェニルボランの分析に

適用可能であることを示し，LC／MSによる分析

法の高感度化に十分期待できることがわかった。

3.5 回 収 実 験

極微量における本法の精度を評価するため，蒸

留水５００mlにトリフェニルボラン濃度として０．３０

ng／mlとなるようにピリジン－トリフェニルボラ

ンを添加し，前述した分析操作に従って回収実験

を行った。結果を Table 2に示す。蒸留水からの

回収率は８４．９および９９．５％であり，十分満足でき

る結果であった。

Fig.4 Example of calibration curve

Fig.5 LC／MS―SIM chromatogram（m／z 268）

for recovery tests from water samples

a）seawater not spiked, b）seawater spiked,

c）river water not spiked, d）river water spiked

Table 2 Result of overall recovery test（duplicate）

Found, ng ml－１ Recovery,％

Distilled water

Seawater

River water

０．２５６

０．３００

０．３０７

０．２９８

０．２４７

０．２６７

８４．９

９９．５

１０２

９８．８

８１．９

８８．５
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次に，本法が実際の環境試料に適用できること

を確認するため，北九州市地域から採取した海水

および河川水について回収実験を行った。結果を

Table 2および Fig.5に示す。

実試料からトリフェニルボランは検出されず，

トリフェニルボランが０．３０ng／mlとなるように添

加した試料からは０．２４７～０．３０７ng／mlの濃度範囲

で検出された。このときの回収率を計算すると，

すべて８０％以上であり，蒸留水からの添加回収実

験と同様の結果が得られた。また，海水および河

川水とも妨害ピークのない良好なクロマトグラム

が得られ，LC／MSを用いた本分析法は，環境試

料中に ppb以下で存在するトリフェニルボラン

化合物の分析に十分適用可能であることが証明さ

れた。
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