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LC/MSによるテトラブロモビスフェノール A分析の

最適化の検討＊
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要 旨

LC/MSによるテトラブロモビスフェノール A（TBBPA）の分析方法の確立を目的とした。
３種のイオン化法（ESI，APCI，APPI）のいずれでも分析可能であった。コーン電圧等の最

適分析条件を検討したところ，ESI（negativeモード）が APCI法より感度が良かった。移動
相（アセトニトリル系・メタノール系）の違いが感度に強く影響した。河川水中の TBBPA

をジクロロメタンで抽出し，アセトニトリルで転溶後，ESI（－）で分析したところ，装置
検出下限値は３０６ng/Lであり，添加回収率は９６．５％で，１２河川水の濃度（３００倍濃縮）はす

べて不検出（１ng/L未満）であった。

1. は じ め に

臭素化難燃剤は ABS，エポキシなどの各種樹脂

および耐衝撃性ポリスチレン，そのほかにも添加

難燃剤として広く利用されることから，これらの

化学物質による環境汚染１～４）が進み，生態系への

影響も懸念され，食品やヒトの母乳５，６）・血清中

など７）への蓄積も問題となっている。

今回，分析対象としたテトラブロモビスフェ

ノール A（以下，TBBPAと略す）は，日本でもっ

とも使用量の多い臭素系難燃剤であり，水に溶け

にくく，生物分解８）が進みやすい物質で，甲状腺

ホルモン（T３，T４系）やがんへの影響も懸念さ

れている９）。

ところで，近年，LC/MSによるビスフェノール

A１０～１６）および難燃剤１７～１９）の分析例が多数報告さ

れているが，最適分析条件の設定が容易でないこ

とやデータベース化が遅れていることなどの短所

も指摘されている２０）。

著者らは，LC/MSによる TBBPAの最適化条件

の検討を行い，ジクロロメタン抽出操作を組み合

わせて，環境水中の TBBPA実態調査を行った。

2. 対象と方法
2.1 対 象 物 質

TBBPA（５０μg/mL，methanol）ならびに１３C１２TBBPA

（５０μg/mL，methanol）の サ ロ ゲ ー ト を CIL社

（Cambridge Isotope Laboratries, Inc.）から購入し

た。アセトニトリル，メタノール，ジクロロメタ

ン，テトラヒドロフランなどの溶媒は関東化学社

製（LCMS用もしくは同等品）を用いた。
2.2 使用機器と分析条件

LC/MS機器の LC部はWATERS社 HPLC（２６９５）
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separation module allianceであり，検出部は２９９６

Photodiode array detectorと Micromass ZQ２０００

で構成されている。LCの分離条件の検討および

３種のイオン化（ESI法，APCI法，APPI法）にお

ける最適条件（コーン電圧など）を求め，定量は

SIMで行った。

分析カラムはWATERS製の Atlantis dC１８（３．５

μm，２．１×１５０mm）を用い，LCおよび MSの最適

分析条件を表 1に示す。「フローインジェクショ

ン法」で，溶媒の違いによる感度や最適化イオン

化条件の検討を行った。
2.3 前処理濃縮操作

抽出溶媒や転溶溶媒は，LCにおける感度や分

離に影響するが，本実験ではとくに吟味せず，ジ

クロロメタン抽出法し，アセトニトリルを転溶溶

媒とした。試料水３００mlにジクロロメタン１４０ml

を加え，１０分間振とうし，下層のジクロロメタン

を別の容器にとり，再び，ジクロロメタン５０ml

を加え，同様に振とう後，先のジクロロメタンと

合わせて，硫酸ナトリウムで脱水し，ナス型フラ

スコを用いて，エバポレーターで約５ml程度に

濃縮した。この液を濃縮試験管に移して，窒素気

流下で濃縮し，アセトニトリル１mlに転溶後，LC

/MSの試験液とした。
2.4 装置検出下限，検量線，添加回収試験

各イオン化法を用いて TBBPAの検量線を作成

し，また，低濃度域（TBBPA：５μg/L）の標準液を

７回測定し，装置検出下限を求めた。また，超純

水に TBBPA標準液（５μg/L）を１ml添加し，ジク

ロロメタン抽出後の添加回収率を調べた。
2.5 環境水（河川水）中の調査

河川水の TBBPAを ESI（negative）法で調査し

た。

3. 結果と考察
3.1 TBBPAの ESI，APCI，APPIのマススぺク

トル分析

ESI，APCI，APPIの３種のイオン化方式（posi-

tiveまたは negativeモード）を比較検討した。フ

ローインジェクション法にて，TBBPA標準液（５

μg/mL：アセトニトリル液）１０μlを注入し，移動

相は水・アセトニトリル系もしくは水・メタノー

ル系とした。流速は ESIでは０．２ml/min，APCI，

APPIでは０．５ml/minとした。

いずれのイオン化方式でも，negativeモードで

m/z５４２．７〔M－H〕－のスペクトルが観察され，す

なわち，フェノール性 OHのプロトンを溶媒イオ

ンに与えた〔M－H〕－が高感度に検出された。ま

た，ピーク質量の±２前後にやや弱い２本のピー

クが存在したことから，（７９�８１）Brが４つ付加した

構造を示す化合物と考えられた。ESI法と APCI

法でのマススペクトルを図 1（A，B）に示した。

四ノ宮ら１４，１５）は光分解により１個から３個の臭素

付加体が生成すると報告し，水・メタノール系の

ESI（negative）で確認しているが，著者らも弱いな

がらも，質量４６４．７〔M－H－Br〕－の３臭素化物の

ピークを確認したが，これはイオン化時に生成し

たものと推測した。さらに，m/z４７８．８のスペク

トルも観察したが，構造については解析できな

かった。以上の結果は，吉田ら１０），長谷川ら１３），

鈴木２１）の ESI（negative）の報告と一致した。APPI

法については，すでに Debrauwerら２２）の報告が

あり，〔M－H〕－の生成が認められ，著者らも同

様の結果を得た（図 2）。
3.2 TBBPAの ESI，APCIのコーン電圧の最適化

ESI（negative）において，水・アセトニトリル系

または水・メタノール系おけるコーン電圧と感度

との関係を図 3に示した。ソース電圧はデフォ

ルト値の－３．５kVを用いた。いずれの溶媒系で

も，４０Vのコーン電圧で感度が最大となり，水・

表 1 LC/MSの最適条件

LC条件 カラム：Atlantis dC１８ ３μ（φ２．１×１５０mm）
移動相：水：メタノール＝１０：９０
流速 ：０．２～０．５ml/min
注入量：１０μl

MS条件 （ESI，APCI，APPI）
モニターイオン m/z＝５４３

Cone電圧 ４０V
ESI Desolvation gas. N２ ３５０L/H

Cone gas Air ５０L/H
Ion source temp. １００℃
Multiplier ６５０
Capillary voltage ３．５kV（negative）
Desolvation temp. ３５０℃

APCI Corona ７μA（negative）
Probe temp. ３５０℃

APPI Repella ２kV
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図 1（A） ESI（negative）法による TBBPAのマススペクトル
フローインジェクション法，注入量10μL（5μg/mL） source電圧（3.5 kV），cone電圧（40 V）
水：アセトニトリル＝10：90，流量0.2ml/min

図 1（B） APCI（negative）法による TBBPAのマススペクトル
フローインジェクション法，注入量10μL（5μg/mL）corona電流（7μA），cone電圧（40 V）
水：アセトニトリル＝10：90，流量 0.2 ml/min
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アセトニトリル系では，アセトニトリル比率が高

くなるに伴って，感度が低下し，水・メタノール

系では，その逆の傾向を示した。このことから，

メタノールによる電子親和力の効果がイオン化に

強く影響していると推測した。

APCI（negative）におけるコーン電圧と感度との

関係を調べ，その結果を図 4に示した。ESIと同

様に４０Vで最大感度を示したが，ESIに比べ，感

度は非常に低かった。また，１００％メタノールで

はほとんど検出されず，水・アセトニトリル系が

水・メタノール系よりやや感度が高かった。この

ことから，APCIで生成した〔M－H〕－や〔M－H－

Br〕－は TBBPA自身の分解による生成ではなく，

TBBPAが水素結合しやすいため，気化してから

図 2 APPI（negative）法による TBBPAの
マススペクトル

フローインジェクション法，注入量 10 μL（5 μg/mL）
source電圧（3.5 kV），cone電圧（40 V）
水：アセトニトリル＝10：90，流量0.2ml/min

図 3 ESI（negative）法による 2種の移動相溶媒に
おけるコーン電圧と感度との関係

フローインジェクション法，TBBPAの注入量10μL（5

μg/mL）source電圧（3.5 kV），cone電圧（40 V），流量
0.2 ml/min

図 4 APCI（negative）法による 2種の移動相溶媒に
おけるコーン電圧と感度との関係

フローインジェクション法，TBBPAの注入量10μL（5

μg/mL）corona電 流（7μA），cone電 圧（40 V），流 量
0.2 ml/min
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イオン化したものと考えられた。
3.3 LC用カラムの選択

C１８系カラム（Atlantis dC１８）を用い，移動相は水

・アセトニトリル系，水・メタノール系とし，溶

媒組成比と保持時間との関係を調べ，その結果を

図 5に示した。おおむね良好な保持時間が得ら

れ，水・メタノール系（１０：９０）での流速０．５ml/

minにおける TBBPAの保持時間は，１．４０分で

あった。
3.4 検量線，装置検出下限，添加回収試験

ESIおよび APCIによる標準液の検量線を図 6

に示した。感度は ESIが優っており，このことは

液滴中でイオン化して蒸発する ESIの方が気化し

てイオン化する APCIより，イオン化効率が高い

ことを示していると思われた。装置検出下限

（IDL）は３０６ng/Lであった。

ジクロロメタン抽出の添加回収率は９６．３±

９．５％，また，濃縮における定量下限は，１．０ng/L

（３００倍濃縮）であった。また，県内１２河川の濃度

を調査したところ，すべて不検出（TBBPA：１ng/

L以下）であった。先行研究の吉田らによれば，

河川水４００倍濃縮で２．８ng/Lの検出下限を報告し，

野尻ら１１）は GC/MSによる河川調査（不検出：０．５

ng/L以下）から一部の河川で４．４～８．０ng/Lの範囲

で検出されたと報告した。

ところで，TBBPAやポリ臭素化ジフェニルエー

テル（PBDEs）は環境中でメチル化され，ジメチル

テトラブロモビスフェノール A２３，２４）（以下 Di-

methyl TBBPAと略す）および Methoxy―PBDEs２５）に

変換されて脂溶性が増すことにより，生物濃縮が

起こりやすくなり，生態系への影響が懸念され

る。そこで，LC/MSによる Dimethyl TBBPAの分

析方法の検討を行ったところ，TBBPAの１０００分

の１程度の感度であり，LCMS分析は不適当であ

ることがわかった。

4. ま と め

LC/MSによる TBBPAの分析方法の検討から，

以下のことが分かった。

① ESI，APCI，APPIのいずれのイオン化法でも

negativeモードで感度があり，ESIが APCI

より高感度であった。

② TBBPAは，ESI，APCIのいずれのイオン化

でも，〔M－H〕－がターゲットイオンであり，

Brが１個脱落したイオンも検出された。

③移動相の種類やその比率の影響を強く受け，

図 5 Atlantis dC18カラムの移動相溶媒割合と
保持時間との関係

溶媒：アセトニトリル，流量0.5ml/min，ESI（negative）法

図 6 TBBPAの検量線（ESI，APCI）
注入量：10μL

移動相：アセトニトリル 90％，流量 0.5 ml/min
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溶媒の電子親和力が感度に影響していること

が明らかになった。
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