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１．はじめに

  トリフェニルボラン化合物は、1990年に日本では使用禁止となったトリブチルスズなどの有機スズ化合物の代替品として、近年急速に開発が進んだ化学物質である。その使用形態は有機スズ化合物と同様に、魚網、船底等の防汚剤として開放系で用いられるため、環境汚染の懸念が指摘されている。しかしながら、トリフェニルボラン化合物の使用・輸入量や環境への流出状況は未だ把握されておらず、これらの化学物質の環境中での残留実態を解明することは、環境保全上非常に重要である。

  一方、トリフェニルボラン化合物は、ピリジンやオクタデシルアミンなどの含窒素化合物との塩として製品化されているため、揮発性が低く、環境中化学物質の分析に汎用されているGCやGC/MSでの分析が困難である。そのため、現在までのところ環境モニタリングに有効と思われる分析法はなく、環境調査の実施例は殆ど見当たらない。そこで、演者らは、近年環境分析への適用が提唱されている液体クロマトグラフィー／質量分析計法（LC/MS）を用いて、代表的なトリフェニルボラン化合物であるピリジン-トリフェニルボランの分析法開発を試み、良好な結果を得たので報告する。

２．実 験

＜試薬及び装置＞  実験に用いた試薬は、ピリジン-トリフェニルボラン標準品は北興化学工業製、有機溶媒は高速液体クロマトグラフ用、トリフェニルボラン抽出用固相ディスクは３M製の環境分析用抽出ディスクEmporeTM(C18)を用いた。装置はWaters製高速液体クロマトグラフ(Alliance 2690）付き四重極型質量分析計（ZMD 4000）を用いた。LC/MSの測定条件をTable １に示した。

＜分析操作＞  アセトニトリルと蒸留水でコンディショニングしたEmporeTM C18 固相ディスクに、２M塩酸を用いてpH２以下とした試料500mlを通水した。通水後、アセトニトリル20mLで固相ディスクから被検成分を溶出し、溶出液をロータリーエバポレーターで1mLに濃縮した後、LC/MSで分析した。

Table 1  Operating conditions for LC/MS 

LC conditions (Alliance 2690)

 column

 mobile phase   

 flow

 injection volume
Inertsil ODA-80A

(250mm,1.5mm,5μm)

acetonitrile/water(3:7)-

 - (10min) -

 - acetonitrile(10min)

0.2 ml/min

2 μl

MS conditions (ZMD4000)

 ionization mode

 desolvation gas

 desolvation temp.

 capillary voltage

 cone voltage

 ion source temp.

 SIM monitor ion
negative ion-ESI 

nitrogen, 400 l/h

250 ℃

3.5 kV 

30 V

100 ℃

m/z 268, 267, 269

３．結果及び考察
＜MS測定モード＞  LC/MSの測定モードを決定するため、ピリジン-トリフェニルボラン標準品をアセトニトリルに300 ng/μlとなるように溶解し、シリンジポンプを用いて直接質量分析計に導入しながら、ESIモードで正及び負イオンのマススペクトルを測定した。その結果、ベースピークイオンの強度は、正イオンモードに比べ負イオンモードが10倍以上強かった。この結果から、LC/MSでの測定にはESIでの負イオンモードを用いた。

＜コーン（ドリフト）電圧の影響＞  ESI負イオンモードにおける感度とコーン電圧の影響を調べた。結果をFig.1に示した。この結果からコーン電圧は30Vを選択した。

＜検量線及び検出限界＞  300 ng/μlのピリジン-トリフェニルボラン標準液を順次アセトニトリルで希釈し0.05 ～５.0 ng/μｌの検量線用標準溶液を作成した。これをLC/MSで分析し、得られたクロマトグラムのピーク強度と標準溶液の濃度から検量線を作成した。その結果、相関係数0.9996の良好な直線性が得られた。その時の検量線をFig.2に示した。

  検量線の最低濃度の標準溶液を用いて統計的手法による装置検出限界（IDL）を算出した。IDLの測定結果をTable 2に、IDL算出時のSIMクロマトグラムをFig.３に示した。

  その結果、IDLは0.0152 ng/μlであった。IDLを試料濃度に換算した検出限界値は、0.030 ppb（μg/l）であり、十分環境調査に適用できる濃度レベルであった。

Table 2 Results of IDL

Result* [ng/ul]
No.1
0.050


No.2
0.048


No.3
0.046


No.4
0.069


No.5
0.055


No.6
0.053


No.7
0.059

standard deviation
0.00783

  coefficient of standard 

  deviation
14.4 %



IDL
0.0152 ng/ul

MDL**
0.030 ng/ml

  *concentration of standard solution: 

   0.05ng/ul.

 **the value converted from IDL, sample 

   volume: 500ml, final sample volume: 

   1ml.

＜添加回収試験＞  蒸留水、海水及び河川水の各々500mlにピリジン-トリフェニルボラン0.2μgを添加（0.4ppb）し、前述の分析操作に従って添加回収試験を行った。結果をTable 3に、このときの代表的なSIMクロマトグラムの例をFig.4に各々示した。なお、海水及び河川水からは、トリフェニルボラン類は検出されなかった。

Table 3  Results of overall recovery test


Recovery [%]


1st
2nd

Distilled water
85.0
99.5

seawater
102
98.6

river water
82.0
88.5

４．まとめ
  本分析法を用いて環境水の添加回収試験を行った結果、全ての試料で80％以上の良好な回収率が得られた。また、IDLから求めた検出限界は0.030ppbと非常に低い濃度であった。

  以上のことから本法はppb以下の濃度レベルのトリフェニルボラン類の測定に十分適用可能であった。
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Fig.1 Effect of cone voltage





Fig.2 Example of calibration curve





Fig.3 SIM chromatogram for IDL (0.05ng/ul)





Fig.4 SIM chromatogram of seawater samples
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