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＜報 文＞

水質汚濁防止法に規定された指定物質の

GC/MSを用いた水質分析法の検討＊

吉 岡 敏 行＊＊・浦 山 豊 弘＊＊

新 和 大＊＊・山 本 淳＊＊
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要 旨

水質汚濁防止法に規定されている指定物質のうち，GC/MS で測定できる物質の迅速分

析法について検討した。30物質を10系統の前処理法と�系統の GC/MS 測定条件で分析す

る方法を開発した。迅速な分析に対応するために，多成分分析法を採用し，試料量を少な

くしたが，定量下限値は0.00079μg/L〜77μg/L で，いずれの物質も緊急時のモニタリン

グが可能な分析方法が開発できた。

1. は じ め に

平成22年�月に水質汚濁防止法が一部改正さ

れ，第14条の�において「指定物質を製造し，貯

蔵し，使用し，又は処理する施設がある工場・事

業場について，事故時の応急措置および届出(通

報)」が義務づけられた。指定物質は，人の健康

被害，水道水質への悪影響，水生生物への悪影響，

生活環境への悪影響を考慮して，当初，52物質で

あったが，その後の公共用水域での事故等を受け

て，物質の追加や削除があり，現在では56物質と

なっている。

指定物質の流出等による水質事故が発生した場

合は，周辺環境への影響を判断するために，いち

早く環境中の指定物質の濃度レベルを把握する必

要がある。しかし，指定物質の分析方法は規定さ

れているわけではなく，分析方法がない物質や環

境中に出た場合には直ちに分解する等分析が困難

な物質も含まれている。

当センターでは，従来から水質事故時や魚のへ

い死事象発生時等の緊急時には，その原因究明の

ために迅速な分析を実施し，原因物質の特定や濃

度レベルの把握に努めてきた1)〜3)。また，最新の

化学物質情報の入手や分析技術の習得等を目的

に，毎年，環境省が実施する化学物質環境実態調

査に参画し，化学物質の新規分析法を開発4)〜16)

し，分析技術の向上を図っている。

今回，指定物質のうち30物質について GC/MS

を用いた緊急時のモニタリングに適応可能な分析

方法を検討したのでその結果について報告する。
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2. 実 験 方 法

2.1 検 討 物 質

検討した指定物質を表 1 に示す。分析方法は，

既存の文献を参考に，個別分析法として
系統，

揮発性有機化合物(VOC)多成分分析法として�

系統(11物質)，農薬類多成分分析法として�系統

(11物質)とした。

2.2 GC/MSの測定条件

検討した指定物質の測定条件等を表 2，モニ

ターイオンを表 3 に示す。対象物質の定量は，保

持時間の近い内標準物質または，サロゲート内標

準物質を用いた。測定は，フタル酸ビス(2-エチ

ルヘキシル)とクロルデンを除いて，原則，

SCAN測定とした。

2.3 前処理方法

前処理方法はヘッドスペース(HS)法が�系統，

固相抽出法が�系統，固相抽出-ペンタフルオロ

ベンジルブロマイド(PFBB)誘導体化法が�系

統，ジクロロメタン抽出法が�系統，フルフラー

ル誘導体化-ヘキサン抽出法が�系統，ヘキサン
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注：左の数字は指定物質番号

表 1 検討物質

10

7

12

13

14

17

20

25

26

27

28

29

21

22

23

30

系統�(単独)
固相抽出-アセトン溶出-
PFBB誘導体化-ヘキサン抽出

GC/MS条件 3

アクリルアミド 系統�(単独) 固相抽出-アセトン溶出 GC/MS条件 3

ヒドラジン 系統�(単独) フルフラ−ル誘導体化-ヘキサン抽出 GC/MS条件 3

分析系統 前処理法 測定条件

9

酢酸エチル

二硫化炭素

アクリロニトリル

系統�(多成分) ヘッドスペース法 GC/MS条件 1

アクリル酸

トルエン

クロロホルム

1,2-ジクロロプロパン

2

MTBE

ジクロロメタン抽出 GC/MS条件 3

p−ジクロロベンゼン

キシレン

スチレン

エピクロロヒドリン

BPMC

DDVP

系統�(多成分) ジクロロメタン抽出 GC/MS条件 2

クロルピクリン 系統	(単独) ヘッドスペース法 GC/MS条件 1

硫酸ジメチル 系統�(単独)

IBP

MEP

TPN

プロピザミド

CNP

イソキサチオン

ダイアジノン

イソプロチオラン

フェノール類 系統10(単独) 塩酸酸性−ジクロロメタン抽出 GC/MS条件 3

クロルデン 系統%(単独) ヘキサン抽出 GC/MS条件 2

フタル酸ビス(2-エチルヘキシル) 系統
(単独) スターラーヘキサン抽出 GC/MS条件 2

クロルピリホス
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抽出法が�系統，スターラーヘキサン抽出法が�

系統の合計10系統を検討した。なお，HS 法とス

ターラーヘキサン抽出法以外は，試料水に10％相

当の塩化ナトリウムを添加した。

2.4 標準溶液および検量線溶液の調製

揮発性物質とクロルピクリンはメタノールに溶

解し，段階的に希釈調製した標準溶液と一定量の

内標準物質を精製水15mL に添加して，検量線溶
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GC/MS条件 1
機種
GCカラム
カラム温度
注入方法
キャリアーガス
インターフェース温度
イオン源温度
イオン化電圧
イオン化法
イオン化電流
検出モード
HS条件
機種
測定モード
サンプルループ
サンプルループ流量
サンプルブロック温度
トランスファー温度
バルブブロック温度
サンプル加熱
攪拌時間
攪拌後安定時間
加圧圧力
加圧時間

GC：Agilent7890A，MS：JMS-Q1000GCMkⅡ
HP-INNOWAX 30m×0.25mm×0.25μm
50℃(�min)-20℃/min-120℃($min)-�℃/min-260℃(	min)
240℃
スプリットレス(パージ開始時間1.5min)
�uL
ヘリウム1.5mL/min(定流量)
230℃
210℃
70eV
EI
300μA
SCAN

GC：Agilent7890A，MS：JMS-Q1000GCMkⅡ
J&W DＢ-5MS + DG 30m×0.25mm×0.25μm
50℃(�min)-20℃/min-120℃($min)-7℃/min-310℃(�min)
250℃
スプリットレス(パージ開始時間1.5min)
�uL
ヘリウム�mL/min(定流量)
240℃
210℃
70eV
EI
300μA
SCAN(SIM)

GC：Agilent7890A，MS：JMS-Q1000GCK9
GLScience Inetrcap Aquatic2 60m×0.32mm×1.8μm
40℃(�min)-�℃/min-75℃($min)-15℃/min-170℃($min)-25℃/min-220℃(�min)
パルスドスプリットレス(30psi,1min)
ヘリウム1mL/min(定流量)
200℃
200℃
70eV
EI
200μA
SCAN

1231HSA(JEOL)
ループモード
�mL
20.0SCCM
60℃
150℃
100℃
60℃
15分
�分
20kpa
10秒

表 2 GC/MS測定条件

GC/MS 条件 3
機種
GCカラム
カラム温度
注入口温度
注入方法
注入量
キャリアーガス
インターフェース温度
イオン源温度
イオン化電圧
イオン化法
イオン化電流
検出モード

GC/MS条件 2
機種
GCカラム
カラム温度
注入口温度
注入方法
注入量
キャリアーガス
インターフェース温度
イオン源温度
イオン化電圧
イオン化法
イオン化電流
検出モード
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液を作成した。ただし，クロルピクリンは一部の

物質を定量する際に妨害となる成分が含まれてい

るため，単独の検量線溶液とした。

アクリルアミド，アクリル酸および硫酸ジメチ

ルはアセトンに溶解し，段階的に希釈して標準溶

液を調製した。その他の物質はヘキサンに溶解

し，段階的に希釈して分析系統毎の混合標準溶液

を調製した。各分析系統の標準溶液をアセトンま

たはヘキサンで段階的に希釈し，一定量の内標準

物質(フタル酸ビス(2-エチルヘキシル)とクロル
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トルエン

m,p-キシレン

o-キシレン

スチレンモノマー

p-ジクロロベンゼン

系統�(単独)

系統�(単独)

IS：ナフタレン-d8

ジメチル硫酸

系統	(単独)

クロルピクリン

参照イオン(I)

表 3 モニターイオン

アクリルアミド

系統�(単独)

IS：アセナフテン-d10

アクリル酸

系統�(多成分)

IS：フルオロベンゼン

IS：ブロモフルオロベンゼン

二硫化炭素

MTBE

アクリロニトリル

酢酸エチル

クロロホルム

1,2-ジクロロプロパン

エピクロロヒドリン

-

212 - IS：ナフタレン-d8 136 -

定量イオン(Q) 参照イオン(I) 系統�(多成分) 定量イオン(Q)

ヒドラジン

系統�(単独)

IS：ナフタレン-d8

参照イオン(I) IS：フルオランテン-d10 212 -

IS：フェナントレン-d10 188 -

188 160 IS：アセナフテン-d10 164

121 150

71 55 DDVP 185 109

136 - IS：クリセン-d12 240 -

IS：フルオランテン-d10

定量イオン(Q)

164 - プロピザミド 173 255

定量イオン(Q) 参照イオン(I) ダイアジノン 179 199

BPMC

MEP 277 260

IBP 204 246

252 253 TPN 266 264

177 313

174 176 イソプロチオラン 189 290

96 70 クロルピリホス 314 199

定量イオン(Q) 参照イオン(I)

53 52

73 57 CNP 317 287

76 78 イソキサチオン

フタル酸ビス(2-エチルヘキシル) 149 167

83 85 フタル酸ビス(2-エチルヘキシル)-d4 153 -

61 70 系統
(単独) 定量イオン(Q) 参照イオン(I)

383 -

91 92 系統%(単独) 定量イオン(Q) 参照イオン(I)

57 62

76 63

104 103 CS：シス-ノナクロル-13C10 417 -

106 91 CS：トランス-ノナクロル-13C10 417 -

106 91 CS：トランス-クロルデン-13C10

シス-クロルデン 373 375

トランス-クロルデン 373 375

146 148 IS：p-ターフェニル-d14 244 -

95 96 シス-ノナクロル 409 407

136 - トランス-ノナクロル 409 407

定量イオン(Q) 参照イオン(I)

117 119 フェノール 94 66

定量イオン(Q) 参照イオン(I) 系統10(単独) 定量イオン(Q) 参照イオン(I)

p-クレゾール

-136IS：ナフタレン-d87096IS：フルオロベンゼン

107108m-クレゾール

107

107

108

108

o-クレゾール
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デンはサロゲート内標準物質も)を添加して，検

量線溶液を調製した。

2.5 装置検出下限値および分析法の検出下限

値と定量下限値

装置検出下限値(IDL)および分析方法の検出下

限値(MDL)と定量下限値(MQL)の測定および算

出は，「化学物質環境汚染実態調査の手引き(平成

20年度版)｣1)に従った。IDL は，検量線に用いる

最低濃度付近の標準液を�回繰り返し測定し，得

られた測定値の標準偏差を用いて算出した。

MDL試験には，河川水に IDL の�倍程度の標準

物質を添加した試料を�個作成し，分析フローに

従い前処理を実施した後 GC/MS で測定し，得ら

れた測定値の標準偏差を用いて算出した。

3. 検討結果および考察

検討した指定物質の IDL および MDL，MQL

を表 4 に示す。迅速な分析に対応するためにでき

るだけ多成分分析法を採用し，また，試料量を少

なくした結果，もっとも高いMQL はアクリロニ

トリルが77μg/L，もっとも低い MQL はトラン

ス-クロルデンが0.00079μg/L であった。この結

果から，いずれの物質についても緊急時のモニタ

リングが可能な分析方法が開発できた。

3.1 ヒドラジン

ヒドラジンは，既存分析法18)を参考に水中でヒ

ドラジンをフルフラール誘導体化してヘキサン抽

出後，�mL に定容し，GC/MS で測定した。検

量線は40ng/mL〜2000ng/mL の濃度範囲で直線

性(r2>0.9999)が確認できた。今回の検討目的が

水質事故時等の緊急時のモニタリングであること

を考慮して，試料量をできるだけ少量で検討した

結果，MQL は0.78μg/L であり，緊急時モニタ

リングの分析法として活用できると考えられた。

なお，ヒドラジン-フルフラール誘導体化物は，

検討した条件ではピーク幅が若干広く，GC カラ

ムや昇温条件等をさらに検討する必要があると考

えられた。また，フルフラールは購入後未開封で

も劣化し，誘導体化の際の妨害物質となることか

ら，使用直前に購入しなければならない点は問題

が残っている18)。

3.2 アクリルアミド

アクリルアミドは，要調査項目等調査マニュア

ル19)を参考に Sep-Pak PS-2 plus(Waters 社製)と

Sep-Pak AC2(Waters 社製)を連結し，水質試料

0.1L を固相抽出，AC�を乾燥後，アセトン15

mL で溶出，�mL に定容し，GC/MS で測定し

た。検量線は25ng/mL〜500ng/mL の濃度範囲

で直線性(r2>0.9995)が確認された。MQL は

0.29μg/L で，緊急時モニタリングの分析法とし

て活用できると考えられた。また，要調査項目等

調査マニュアルと違ってキサントヒドロールによ

る誘導体化操作を省略したが，クロマトグラムの

ピーク形状等も問題なく，前処理時間の短縮が図

れた。ただし，モニターイオンが m/z ＝71およ

び55と小さいため，妨害成分がある水質試料の場

合には誘導体化処理等が必要となることも考えら

れる。

3.3 アクリル酸

アクリル酸は，既存分析法20)を参考に Sep-

Pak PS-2 plus (Waters 社製)と Carboxene1000

(SUPELCO 社製	mL)を連結し，水質試料0.1L

を固相抽出し，Carboxene1000を乾燥後，アセト

ン15mL で溶出した。溶出液は�mL まで濃縮

し，PFBB 誘導体化した後，精製水�mL および

内標準物質0.1μg を添加しヘキサン�mL で抽出

した。静置後，上澄みのヘキサン層を分取し，

GC/MS で測定した。PFBB 誘導体化物の抽出回

数をヘキサン�回のみとし，また，ヘキサン層の

脱水操作を省略するなどしたが，平均回収率は

84％と良好な結果であった。

アクリル酸-PFBB 誘導体化物の検量線は20

ng/mL〜2000ng/mL の濃度範囲で直線性(r2>

0.9999)が確認できた。MQL は0.43μg/L で，緊

急時モニタリングの分析法として活用できると考

えられた。なお，アクリル酸とアクリルアミドの

同時分析の可能性も検討したが，アクリルアミド

は Carboxene1000での回収率が20％未満であっ

たため同時分析は困難であった。

3.4 硫酸ジメチル

硫酸ジメチルは，水質に関する既存分析法は見

あたらなかったため，物性等から固相抽出法およ

びジクロロメタン抽出法を検討した。硫酸ジメチ

ルはメチル化剤等に用いられる物質であり，反応

性が高く，精製水に標準物質を添加後，�時間程

度時間が経過するとほとんど回収できなかった。
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0.0067

0.0057

0.0033

1

30

0.038 0.17

0.031 0.11

指定物質

0.064 0.30

IDL
(μg/L)

MDL
(μg/L)

12

13

注：左の数字は指定物質番号

表 4 IDLおよびMDL、MQL

0.0084

0.00053

0.0016

0.0046

0.0067

0.0059

0.0033

0.00037

0.00045

0.0027
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その原因は硫酸ジメチルは水と反応して硫酸モノ

メチルを生成する21)ためである。そこで，標準溶

液添加した水質試料0.1L を直ちにジクロロメタ

ン抽出し�mL に定容したところ，回収率は80％

程度であった。したがって抽出は迅速に行う必要

があり，ジクロロメタン抽出法を採用した。検量

線は，300ng/mL〜5000ng/mL の濃度範囲で直

線性(r2>0.9997)が確認できた。MQL は1.5μg/L

で，緊急時モニタリングの分析法として活用でき

ると考えられた。

3.5 クロルピクリンおよび VOC成分

揮発性のある12物質は，既存分析法22)を参考に

HS-GC/MS 法を検討した。クロルピクリンの検

討結果を図 1〜3 に示す。クロルピクリンは，河

川水に低濃度に添加した場合，添加直後でもほと

んど回収できなかった。試料水をろ過したり，滅

菌したりすることにより回収率は80％以上と良好

な結果となった。しかし，クロルピクリンは揮発

性があり，採取した試料水は分析開始まで密栓し

ておく必要があることから，酸化防止剤であるア

スコルビン酸の添加により回収率が向上するかど

うか検討した。クロルピクリンの保存性試験を無

処理区，アスコルビン酸添加区，滅菌処理区，ろ

過区の条件で実験を行った。アスコルビン酸の添

加により�日程度であれば試料の保存ができるこ

とが判明した。したがって，あらかじめアスコル

ビン酸を添加した試料ビンに水を採取して密栓し

ておくとクロルピクリンの分解が抑制され，試料

の保存が可能であることが判明した。検量線は

0.1ng/mL〜�ng/mL の濃度範囲で直線性(r2>

0.9999)が確認できた。なお，クロルピクリン標

準液には保持時間の早い部分(�分〜%分)に他の

VOC 測定時に妨害となる不純物が含まれていた

ことから，他の VOC 成分と検量線を一緒には作

成できなかった。MQL は0.060μg/L で，要調査

項目等調査マニュアルの目標MQL(0.18μg/L)よ

り低い値であった。

二硫化炭素は，0.39ng/mL〜3.9ng/mL の濃

度範囲で直線性(r2>0.9999)が確認できたが，ブ

ランクが0.4ng/mL 程度検出された。今回検討し

た GCカラムの昇温条件では，リテンションタイ

ムが�分未満に検出される物質(二硫化炭素，

MTBE，アクリロニトリル等)はピーク幅がかな

り広くなり，GC オーブンをより低温に制御する

等 GC の初期温度の再検討が必要と考えられた。

また，一般的にはパージアンドトラップ(P&T)-

GC/MS で測定するエピクロロヒドリンや固相マ

イクロ抽出(SPME)-GC/MS で測定するアクリロ

ニトリルは，HS-GC/MS 法では感度不足から

MQL が高くなったが，緊急時モニタリングの分

析法としては問題なく活用できると考えられた。

3.6 農 薬 類

農薬類はほとんどが要監視項目の対象物質であ

り，その分析方法は溶媒抽出法または固相抽出法

が規定されているが，緊急時の操作性等を考慮し

て溶媒抽出法を検討した。水質試料0.5L をジク
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ロロメタンで抽出し，脱水・濃縮後，�mL に定

容し，GC/MS で測定した。農薬類は物質によっ

て感度は異なるが，検量線は�ng/mL〜1000

ng/mL の濃度範囲で直線性(r2>0.9995)が確認で

きた。MQL は0.0065〜0.084μg/L であり，もっ

とも感度がよかった物質は TPN であり，一方，

感度が悪かった物質は DDVP であった。なお，

いずれの物質のMQL も岡山県が実施する公共用

水域および地下水の水質測定計画の報告下限値を

下回り，緊急時モニタリングの分析法として問題

なく活用できると考えられた。

3.7 フタル酸ビス(2-エチルヘキシル)

フタル酸エステル類(10種類)の分析方法は，平

成23年度化学物質環境実態調査(環境省委託)で検

討した結果，手指からの汚染をコントロールでき

ればブランクがほとんど検出されない分析方法を

開発した15,23)。

検量線は0.25ng/mL〜100ng/mL の濃度範囲

で直線性(r2>0.9999)が確認できた。なお，フタ

ル酸ビス(2-エチルヘキシル)の検討には，他の

異性体の分離等を考慮して GCカラムは HP-1 を

使用したが，農薬等を測定する DB-5MS でも測

定は可能である。MQL は0.035μg/L で，緊急時

モニタリングの分析法として活用できると考えら

れた。ただし，試料採取する際には，事前に専用

容器(100mL メスフラスコ)を準備する必要があ

る。

3.8 クロルデン

クロルデンは，トランス-クロルデン，シス-ク

ロルデン，トランス-ノナクロル，シス-ノナクロ

ルについて検討した。クロルデンは残留性有機汚

染物質(POPs)に該当することから，通常は，よ

り低濃度の検出を目的に二重収束型(磁場型)

GC/MS で測定するが，緊急時モニタリングのた

めに汎用性の高い四重極型 GC/MS での測定とし

た。水質試料0.5L にサロゲート内標準物質を添

加し，ヘキサンで抽出し，脱水・濃縮後，�mL

に定容し，GC/MS で測定した。検量線は，いず

れの物質も�ng/mL〜50ng/mL の濃度範囲で直

線性(r2>0.9997)が確認できた。MQL は0.00079

〜0.0040μg/L であり，四重極型 GC/MS でも非

常に高感度に分析が可能で緊急時モニタリングの

分析法として活用できると考えられた。

3.9 フェノール類

フェノール類は，フェノールとクレゾールにつ

いて検討を行った。フェノール類は，要調査項目

等調査マニュアル24)等では硫酸ジエチルを用いて

エチル誘導体化する方法や PFBB を用いて誘導

体化する方法があるが，緊急時のモニタリングを

考慮してジクロロメタン抽出により直接 GC/MS

で測定する方法を検討した。水質試料0.2L を�

mol/L HCl で pH�未満に調製し，ジクロロメタ

ン抽出し，脱水・濃縮後，�mL に定容し，

GC/MS で測定した。検量線は，いずれの物質も

7.5ng/mL〜250ng/mL の濃度範囲で直線性(r2>

0.9996)が確認できた。MQL は0.0084〜0.017

μg/L であり，緊急時モニタリングの分析法とし

て活用できると考えられた。

クレゾールには�種類の構造異性体があり，一

般的に農薬等の測定に使用する微極性の GCカラ

ム(DB-5MS)では，m-体と p-体が分離できない

ため，強極性のGCカラム(HP-INNOWAX)で測

定したところ�種類の構造異性体を分離すること

ができ，ピークのテーリングもほとんどみられな

かった。

フェノール類は酸性下で溶媒抽出可能であった

がフェノールの回収率は50％程度，クレゾールの

回収率はいずれも80％以上であった。フェノール

の回収率を補正するためには重水素体(フェノー

ル-d6)が市販されているため，サロゲート法に変

更すれば補正が可能である。

4. ま と め

水質汚濁防止法に規定された指定物質のうち30

物質について，GC/MS によるモニタリング可能

な水質分析方法を検討し，次の結果を得た。

1) 30物質を 10系統の前処理法と�系統の

GC/MS 測定条件で分析する方法を開発し，

MQLは0.00079μg/L〜77μg/L であった。

2) 迅速な分析に対応するために多成分分析法を

採用し，試料量を少なくしたが，いずれの物

質も緊急時のモニタリングが可能なレベルの

分析方法となった

3) 硫酸ジメチルとクロルピクリンは分解性があ

り，直ちに分析しなければならないことが判

明した。なお，クロルピクリンはアスコルビ

水質汚濁防止法に規定された指定物質のGC/MSを用いた水質分析法の検討
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ン酸の添加により�日程度は保存が可能で

あった。
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