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資 料

GC-ICP-MSによる微量有機スズ化合物の誘導体化分析

打田雅敏 ，長谷川圭司，阪本晶子 ，山中葉子，橋爪清１ ) ２ ）

Derivatization and Analysis for Trace Organotin Compounds with GC-ICP-MS
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GC-ICP-MSによる水中の微量有機スズ化合物の分析について検討を行った．テトラエチルホ

ウ酸ナトリウムをエチル化剤とする誘導体化は，操作手順が極めて簡易で，水層中で直接反応を行う

ことができ，溶媒層への高い回収率が得られた．誘導体化後の有機スズ化合物は， システGC-ICP-MS
ムでの分析において，形態別に分離定量が可能となり，水試料において レベルの有機スズ化合1ppt
物の分析が可能である．
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テトラエチルホウ酸ナトリウム

は じ め に

イボニシ やバイ 等の貝類のメスがオス化する
1 2) )

現象を引き起こすこと等が知られているトリブチ

ルスズ等の有機スズ化合物は，海水中の濃度が レ1ppt
ベルで環境ホルモン作用を示す とされている．このレ

3)

ベルの有機スズ化合物の検出を行うには，ガスクロマト

グラフィ（ ）の高選択性と高感度で元素特異的なGC 誘

導結合プラズマ質量分析（ICP-MS）との組み合わせが
有効 とされる．有機金属化合物の 分析のために

4 5 6) ) ) GC
は，揮発性の化学種に誘導体化する必要があり，従来，

とくに 試薬によるアルキル化 が用いられてGrignard
7 8) )

きた．

本研究では，近年 らによって導入された，Ashby9 10) )

テトラエチルホウ酸ナトリウムをエチル化剤とする水層

中での微量有機スズ化合物誘導体化について検討を行っ

たので，その概要を報告する．

実 験 方 法

１．試薬

各有機スズ化合物類標準品：テトラフェニルスズ，テ

トラブチルスズ，塩化トリプロピルスズ，塩化トリペン

チルスズ 塩化トリフェニルスズ 塩化トリブチルスズ， ， ，

二塩化ジフェニルスズ，二塩化ジブチルスズ，三塩化ブ

チルスズ，三塩化フェニルスズ（ )を用いた．Aldrich

溶媒類：超純水（ウルトラピュア，関東化学 ，メタ）

ノール インフィニティピュア 和光純薬 トルエン（ ， ）， ，

ジエチルエーテル ヘキサン ノナン 特級 和光純薬， ， （ ， ），

イソオクタン（ドータイト，和光純薬）を用いた．

誘導体化試薬 緩衝液：酢酸 精密分析用 和光純薬， （ ， ），

酢酸ナトリウム（ ， ，テトラエチルホウSuprapur Merck）

酸ナトリウム 水質試験用 林純薬 マグネシウム グ（ ， ）， （

リニャール反応用 関東化学 ブロモプロパン， ）， （ ）Aldrich

を用いた.

２．装置及び測定条件

テトラフェニルスズ，テトラブチルスズ標準品をトルエ

ンに溶解してスズとして にし，分析条件を検討し1ppm

た結果，以下のように定めた．

ガスクロマトグラフ： 社製Hewlett-Packard HP6890

キャピラリーカラム： 社製Hewlett-Packard

HP-1 0.32mm i.d. 30m 0.25 m× ，膜厚 μ

カラム槽温度： ℃( ) ℃ ℃( )70 1min -30 /min-190 0min -

15 /min-270 4min℃ ℃( )

注入口温度： ℃290

キャリアガス： ( )He 1.0mL/min

注入量：１μＬ( )splitless

GC-ICP-MS 250インターフェース温度： ℃

誘導結合プラズマ質量分析計

： 社製Hewlett-Packard HP4500

ＲＦ出力：1300W

1) 2)現：三重県北勢県民局生活環境部 現：三重県津地方県民局保健福祉部





ンはやや劣った．

また反応時間については 反応開始後 分でほぼ， 60 100

％の回収率が得られることがわかった．図３に示される

ように，この場合エチル化反応の進行速度ではなく，誘

導体化物の有機層への抽出速度が，律速であると考えら

れた．

４．検出限界値についての検討

トリブチルスズ,トリフェニルスズの から1ppb 1ppm

の濃度の有機スズ標準液を調製し，上記で検討した誘導

体化条件に従って処理し， 及び をGC-ICP-MS GC-FPD13)

用いて測定し，検出限界値について比較検討を行った．

GC-ICP-MS を用いてエチル誘導体化した標準液を測

定した結果，図４上図に示すように10～10 （ ～0 0 . 1ppb 1

1.3ppb）の有機スズ化合物濃度でピークの確認が可能で

ある．しかし，図４下図のガスクロマトグラフ（ ）FPD

では10 （ 弱）程度より高い有機スズ濃度で1 . 8ppb 100ppb

なければ検出できない．すなわち， の検出GC-ICP-MS

感度は,従来の を用いた場合の約100倍に相当すGC-FPD

る．実試料においては，前処理段階において通常の海水

であれば1000～2000倍濃縮が可能であることから 1ppt

レベルの有機スズ化合物の形態別分離定量を実現でき

る．

図４ 検出下限値の比較

ま と め
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チル誘導体化物は， の試料水に対し とな25ml 0.2M

るように酢酸ナトリウムを加え，更に酢酸を加え

てｐＨ５にした後，２％テトラエチルホウ酸ナトリウ

ム水溶液 とイソオクタン を加え，室温で 分1ml 2ml 60

間撹拌して得られる．テトラエチルホウ酸ナトリウムを

用いる誘導体化は，操作手順が極めて簡易で，水層中で

１ で反応，抽出を行うことが可能で，高い回収率step

が得られた 誘導体化後の有機スズ化合物は． ，GC-ICP-MS

システムにより環境ホルモン作用を発現するとされる

1pptレベルの有機スズ化合物の分析が可能である．
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