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飲料水中のフェノール類分析過程における水分除去操作の影響  

小高 陽子，中山 和好，福嶋 得忍   

Influence of the dehydraLtion operationin the analyticalprocess of phenoIsin drinking water  

Yoko ODAKA．KazuyoshiNAKAYAMA，Tokunin FUKUSHIMA  

2．装置及び器具   

GC／MS：GC－17型ガスクロマトグラフ，QP－5000型質量分析計，   

AOC－20i型オートインジェクタ．及びCLASS－5000型データ処   

理機（島津製作所）を使用し，測定条件は告示法に従った。   

超純水製造システム：Elix5／Milli－Q Plus（MILLIPORE）   

固相抽出加圧装置：Sep－Pak Concentrator SystemController   

Plus（Waters）   

固相抽出減圧装置：Vacuum Manifold（Waters）   

固相カラム：Oasis HLB Plus Extraction Cartridges225mg，   

Sep－Pak Dry Sodium Sulfate（Waters），Aqusis PLSr3Jr．   

2：10mg（ジーエルサイエンス）   

3．試験方法   

溶出溶媒の違いによる再現性の差を見るため，pH値2に調整  

済みの超純水にフェノール類標準液を0．0005mg／L，0．002rng／L，  

0．00：う5mg／L，0．005mg／L（検量繰濃度）となるように添加した試  

料500mLを用い，溶出溶媒はジクロロメタンと酢酸エチルの2  

種を用いた。固相カラム，脱水方法及び乾燥方法は図＝の告示法  

に従い，試験溶液を調製し，GCルISにより測定した。   

また．溶出溶媒に酢酸エチルのみを用いた時の操作方法の検討  

には，pH値2に調整済みの超純水に，フェノール類標準液を  

O．00O5mg／L（定量下限値）となるように添加した試料500mLを用  

し1た。酢酸エチルのメーカー，グレードの違い，脱水方法の違い，  

乾燥方法の違い毎に，試験溶液を調製し，GCルISにより測定した。   

また，異なるメーカーの固相カラムを用いて，告示法どおりコ  

ンディショニングと通水を行った後に，通気時間毎に固相カラム  

内に残留する水分量を測定した。  

Ⅰ はじめに  

平成16年4月1日から施行となった新水質基準1′（以下，告示  

法）において，飲料水中のフェノール類（フェノール，2－クロ  

ロフェノール，Lトクロロフェノール，2，・巨ジクロロフェノール，  

2，6－ジクロロフェノール，2，′4，6一トリクロロフェノール）の分析  

方法は，「固相抽出一誘導体化－ガスクロマトグラフ質量分析  

（以下，GCルIS）法」による方法と定められており，固相カラム  

からの溶出溶媒にはジクロロメタンが指定され 測定結果は良好  

な再現性を得ていた。   

しかし，パブリックコメントを経て，告示法の一部改正コ）が行  

われ 平成17年4月1日より，固相カラムからの溶出溶媒はジク  

ロロメタンに替わり，環境や人体への負荷の少ないり酢酸エチル  

が指定されることとなった。   

その後，溶出溶媒を酢酸エチルに変更した分析方法により，繰  

り返し測定を試みたところ，フェノール類の一部の成分の検出感  

度が，時間の経過とともに徐々に低下するという現象が起こった。   

そこで，酢酸エチルを用いた場合においても，測定結果に良好  

な再現性が得られるよう，脱水方法，乾燥方法及び固相カラム等  

の操作方法について検討したので報告する。  

Ⅱ 実験方法  

1．試 薬   

1）標準品   

フェノール標準原液（1n唱／mLin water，水質試験用，関東  

化学）と，クロロフェノール標準原液（1nlg／mLin acetone，  

水質試験用，関東化学）を合わせ採り，アセトンで希釈し，フェ  

ノール類標準液とした（10〟g／mL）。   

アセナフテンーd川（98．0％，和光純薬工業）を正確に50mg採り，  

アセトンで溶解して50mlとした（1mg／nlL）。これをアセトンで  

希釈し，アセナフテンーdL内部標準液とした（10／上g／IllL）。   

2）誘導体化試薬   

N，○－ビスー（トリメチルシリル）－トリフルオロアセトアミド（環  

境分析用，和光純薬工業）   

3）その他の試薬   

ジクロロメタン．酢酸エチル．メタノール，アセトン及び無水  

硫酸ナトリウムは残留農薬PCB試験札 脱水酢酸エチルは有機  

合成用．塩酸は特級品を用いた。  

一  

pH値2に調整済み試料 500mL   

コンディショニング済みのOasis HLlj P】usに  

試料をコOmL／minで2う分間通水  

超純水10m】一で洗浄  

空気または窒素ガスを30分間以上通気して乾燥  

ジクロロメタン5mLをバックフラッシュで緩やかに流す  
定容5ml一  

無水硫酸ナトリウムで脱水  

．‾・r L∴モ  

1m】＿を分取し、上5Sl’F．1100〃1．を添加  

混和後】湖畔以上静置  

アセナプチンーJ洒堆標準履l〃H／山＿をコOJJL添加   

オートサンフラー用バイアル瓶に移す  

干葉県衛生研究所  

（2006年1月31日受理）  
匡＝ 厚生労働省告示第261号平成Iう年7月22日による  

方法（告示法）   
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飲料水巾のフェノール類分析過程における水分除去棟作の影響  

2．酢酸エチルのみを溶出溶媒に用いた時の再現性  

1）酢酸エチルのメーカー．グレードによる比較   

定量下限値の濃度に調製した試料について，溶出溶媒として稽  

留農薬PCB試験用酢酸エチル（関東化学），残留農薬PCB試験用  

酢酸エチル（和光純薬工業），有機合成用脱水酢酸エチル（和光純賽  

Ⅰ二業）を用いて試験溶液を各々5回繰り返し測定した感度の変化を．  

Area Ratioの減少率として図月に示した。なお，5Ld繰り返し測定  

は，1試行の試験溶液を5本のオートサンプラー用バイアル瓶に分注  

して測定する方法で行った。2．2），2．1）も同様の方法で行った。   

全ての酢酸エチルにおいて，フェノール類のうち特に2，トジ  

クロロフェノール，2．6－ジクロロフェノール，2，l，（トトリクロロ  

フェノールの測定で，繰り返し回数．調製後の時間経過とともに  

感度の低下が見られ 用いた酢酸エチルのメーカー．グレードに  

おいては差が見られなかった。  

Ⅲ 結 果  

1．溶出溶媒の違いによる再現僅の差   

検量線濃度に調製した試料こついて，ジクロロメタンと酢酸エ  

チルを用いて，告示法に従って調製した言式験溶液を，各々2回繰  

り返し測定を行った。標準液と内部標準液の面積値の比から求め  

たArea Ratioを感度として表し，フェノール類のうち感度の変  

化が見られた2，トジクロロフェノール，2，6－ジクロロフェノー  

ル及び2．・1，6－トリクロロフェノールを図2に示した。   

検量線の1回目と．約1時間後に再度測定した2回臼のグラフ  

を比較すると，ジクロロメタン溶出による試験溶液は．良好な再  

現性が得られたのに対し，酢酸エチル溶出による試験溶酒は，調  

製後の時間経過による感度の低下が見られた。  
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（E）：2，l－ジクロロフェノール（溶媒：酢酸エチル）、（F）：2．1，（トトりクロロフェノール（溶媒：酢酸エチル）  
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「那 酢酸エチルの速いによるフェノール類測定の再現性  

（A）：残留農薬PCB試験用酢酸エチル（関東化学）、（B）：稚留農薬PCB試験川酢酸エチル（和光純薬r二業）、  

（C）：有機合成用脱水酢酸エチル（和光純薬l：菜）  
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2）脱水方法による比較   

2．1）と同様に試料を調製し，溶出溶媒の脱水に無水硫酸ナト  

リウム，Sep－Pak Dry，無水硫酸ナトリウム＋Sep－Pak Dryを  

用い．試験溶液を各々5固練り返し測定した感度の変化を，  

Area Ratioの減少率として図1に示した。   

2，1）と同様，全ての脱水方法におし1て．フェノール類のうち  

特に2，トジクロロフェノール，2．U－ジクロロフェノール，2，いぅー  

トリクロロフェノールの測定で，繰り返し回数，調製後の時間経  

過とともに感度の低下が見られ 用いた脱水方法の違いによる差  

は見られなかった。   

㌻）凶相カラム内に残留する水分量の比較  

因相カラムを告示法どおりコンディショニング，通水後，通気  

時間毎の園相カラムの重量から，固相カラム内に残留する水分量  

を求めた。コンディショニングの溶媒はジクロロメタンと酢酸エ  

チルの2種を用い，凶相カラムはOasis HLB PlusとAqusis  

PLS－3Jr．の2種を：う個ずつ用い，通気時間毎に測定した重量の  

平均値を図5に示した。   

コンディショニングの溶媒の種類，固相カラムの種類に関わら  

ず，凶相カラム内の水分量は，窒熱う0分間通気後が約7mgである  

のに射し，空気ニiO分間通気後は約220mgであり，空気90分間通気  

後は約制mgであった。  
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図4 脱水方法の違いによるフェノール類測定の再現性  

（A）：無水硫酸ナトリウムによる脱水、（B）：Sep－Pak Dryによる脱水、  

（C）：無水硫酸ナトリウム＋Sep－Pak Dryによる脱水  
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図5 通気時間と固相カラム内に残留する水分量との関係  

（A）：Oasisに残留する水分量（溶媒：ジクロロメタン）、（B）：Aqusisに残留する水分量（溶媒：ジクロロメタン）、  

（C）：Oasisに残留する水分量（溶媒：酢酸エチル）、（D）：Aqし1Sisに残留する水分量（溶媒：酢酸エチル）  
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飲料水中のフェノール類分析過程における水分除去操作の影響  

空気細分間通気による乾燥方法では，2．1）と同様，フェノー  

ル類のうち特に2，」－ジクロロフェノール，2，6一ジクロロフェノー  

ル，2，ノl，6－トリクロロフェノールの測定結果に感度の低下が見ら  

れたが，窒素制分間通気，空気90分間通気による乾燥方法では感  

度の低下は見られず，測定結果に良好な再現性が得られた。溶出  

溶媒がジクロロメタンから酢酸エチルに変更後に見られた感度の  

低下が，固相カラム内に残留する水分の乾燥方法に起因するもの  

であることが確認できた。  

1）固相カラムの乾燥方法の違いによる再矧性   

2．3）の結果から，感度の低下が，乾燥方法の違いにより生  

じた，固相カラム内に残留する水分量に起因することが考えられ  

たため，固相カラムの乾燥方法を変えて再現性を確認した。   

2．1）と同様に試料を調製し，固相カラムの乾燥方法を，空  

気30分間通気，窒素30分間通気，空気90分間通気の方法を用いて  

試験溶液を各々5回繰り返し測定した感度の変化を，Area  

Ratioの減少率として図6に示した。  

＃
 
 

付
与
域
 
（
S
l
＼
↑
S
）
。
■
葛
∝
冨
L
く
 
 

－
一
帖
－
1
1
ト
ー
l
㌧
“
 
 

掛
合
ず
 
（
S
－
＼
↑
S
）
0
■
葛
∝
q
ど
く
 
 声 

120  

100  

080  

060  

040  

020  

0－00  

÷p卜引10  

÷2－eト1αOPh●n01   

＋二．一－Cト1αOPh●n01  

÷26－d■¢hαOPn●nO」  

÷2d－dlehoroph●n01  

÷24．6－  

tr¢hαOPト8n0  

掛
合
境
 
（
S
】
＼
↑
S
）
。
一
馬
∝
q
巴
く
 
 

0  1  2   3  

T8St（No）  

0  1  2   3  

Test（N0．）  

図6 乾燥方法の違いによるフェノール類測定の再現性  

（A）：空気30分間通気による乾燥、（B）：窒素こiO分間通気による乾燥、（C）：空気90分間通気による乾燥  

正であっても，測定結果に良好な再現性を得るための十分な検討  

が必要であると思われる。  
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Ⅳ 考 察  

溶出溶媒に酢酸エチルを用いた場合，測定結果の良好な再現性  

を得るためには，告示には「30分間以上測定対象成分を含まない  

空気又は窒素ガスを通気して固相カラムを乾燥させる。」とある  

が，窒素なら30分間程度，空気を用いた場合は90分間程度の通気  

時間を必要とすることがわかった。   

改正以前，溶出溶媒にジクロロメタンを用いていた際には，固  

相カラムの通気時間は，20分間程度でも測定結果に良好な再現性  

が得られていた。1）   

この違いは，ジクロロメタンの水への溶解性5’が2g／100gであ  

るのに対し，酢酸エチルが8．7g／100gであるという，各々の試薬  

の水への溶解性の違いによるものであると考えられる。固相カラ  

ムで除去されなかった水分が溶媒に溶け込んだ晩 ジクロロメタ  

ンを用いた場合は，後の操作の無水硫酸ナトリウムで脱水される  

が．酢酸エチルは無水硫酸ナトリウムであってもSep－Pak Dry  

であっても脱水されず，その水分がBSTFA誘導体化操作に影響  

を及ぼしたものと考えられる。   

試薬自体に含まれている水分量は，規格値∴〉として，残留農薬  

PCB試験用ジクロロメタンは0．Ol％以下，同酢酸エチルは0．05％以  

下，有機合成用脱水酢酸エチルは0．005％であり，測定結果に影響  

を及ぼすものとは考えられなかった。また，残留している水分量  

に差が認められなかったことから，固相カラムの差が測定結果に  

影響を及ぼしているとも考えられなかった。   

フェノール類の基準値は，6成分を足し合わせた濃度に対して  

設けられており．個々の成分の測定感度がかなり低いものも含ま  

れている。今回のような，溶出溶媒の変更等，分析方法の一部改  
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