
 

  

  

  

  

  

４４．．ままととめめ  
 
LC/MS/MSを用いた医薬品類 19種の一斉分析法の検討

を行った。 
移動相 B 液にアセトニトリルを用い、前処理時の固相カ

ラムの脱水状態を改善することで、全ての医薬品類におい

て添加回収率が 70-120％の範囲となった。 
確立した分析法の定量下限値（MQL）を求めたところ、

予測無影響濃度（PNEC）よりも低濃度まで定量可能であ

ることを確認した。 
また、全ての医薬品類について、0.5～50 μg/L の範囲で

良好な検量線が確認できた。 
今後は、本報で確立した分析方法を用い、県内の河川に

ついての汚染実態調査を実施する予定である。 
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表 5 改善後の添加回収率 
医薬品類 平均(%) CV(%)
アジスロマイシン 76 3.7
アジルサルタン 114 4.2
インドメタシン 97 2.6
エリスロマイシン 77 4.7
カフェイン 85 4.7
カルバマゼピン 85 4.2
クラリスロマイシン 80 2.5
クロタミトン 84 2.5
ケトプロフェン 88 3.2
ジクロフェナク 99 2.3
スルファメトキサゾール 82 1.9
スルファメラジン 77 2.8
スルファモノメトキシン 74 2.4
デキストロメトルファン 90 1.5
テルミサルタン 78 2.7
プロプラノロール 84 1.7
ベザフィブラート 90 4.0
リンコマイシン 87 1.9
レボフロキサシン 85 9.4  

表 6 各医薬品類の定量下限値 
医薬品類 MQL(ng/L) PNEC(ng/L)
アジスロマイシン 2 19
アジルサルタン 7 880000
インドメタシン 6 83000
エリスロマイシン 1 20
カフェイン <1 5200
カルバマゼピン <1 30
クラリスロマイシン <1 20
クロタミトン 18 3500
ケトプロフェン 4 160
ジクロフェナク 6 66
スルファメトキサゾール <1 100
スルファメラジン 1 780
スルファモノメトキシン 3 570
デキストロメトルファン 4 160
テルミサルタン <1 1600
プロプラノロール 3 10
ベザフィブラート 2 10000
リンコマイシン <1 78
レボフロキサシン 2 79  
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１１．．ははじじめめにに  
  
ポリオキシエチレンアルキルエーテル（以下、「AE」と

いう）は、界面活性剤であり、洗剤や乳化剤、分散剤等と

して用いられている 1, 2)。AE は、環境省の化学物質の環

境リスク初期評価において水生生物への影響が懸念され、

詳細な評価を行う候補物質とされている 3)。また、福井県

の公共用水域への PRTR 届出排出量（全業種(2020 年)）
は全国 2 位と多くなっている 4)が、県内の河川水における

AE の実態は把握されていない。そこで、田原ら 5) の報告

を参考に LC-MS/MS による河川水中の AE の分析法を検

討し、実際の河川水の測定を行ったので報告する。 
 

２２．．方方法法  
 
２２．．１１  測測定定対対象象物物質質  

測定対象とする AE は、アルキル鎖の炭素数が 12､オキ

シエチレンの付加モル数 n が 2–20 の 19 物質とした。 
（C12EO2–20 ／分子式：C12H26O(C2H4O)nH n=2–20） 
 

２２．．２２  試試薬薬おおよよびび器器具具  

AEの標準品であるドデシルアルコールエトキシレート

(EO=1–20)と AE のサロゲート物質の標準品である n-ド
デシルアルコールヘプタエトキシレート–d25 は林純薬工

業（株）製、アセトニトリルおよびメタノール、酢酸アン

モニウム溶液は関東化学（株）製を用いた。超純水はメル

ク（株）製の超純水製造装置 Milli-Q IQ 7005 により精製

したものを用いた。 

固相カートリッジは昭和電工（株）製 Autoprep EDS-1
を使用した。 

 

２２．．３３  分分析析方方法法  

２２．．３３．．１１  試試料料のの採採取取おおよよびび前前処処理理  

分析方法のフローチャートを図 1 に示す。メタノール

10 mL を入れたステンレス容器に河川水 100 mL を採取

し、サロゲートを 10 ng 添加したものを試料とする。その

後、あらかじめメタノールと超純水各 10 mL を順次注入

してコンディショニングした固相カートリッジ

（Autoprep EDS-1）に試料を 10 mL/min で通水した。

通水後、1 時間窒素ガスを吹き付けて固相中の水分を除去

した。使用したステンレス容器を 10 mL のメタノールで

洗浄し、その洗浄液を使用して、乾燥させた固相から溶出

を行った。溶出液は窒素ガスを吹き付けて濃縮し、1 mL
に定容したものを LC-MS/MS 測定用溶液とした。 

 

乾燥 溶出

LC-MS/MS容器洗いこみ

N2ガス通気 1h MeOH 10 mL
(容器洗浄に用いたもの)

　N2気流下 40℃
　1 mLに定容

MeOH 10 mL

濃縮

水質試料
(MeOH＋河川水)

固相抽出

10+100 mL サロゲート添加 Autoprep EDS-1 10mL/min
容器洗いこみ 超純水 10 mL×2

 
 

 

２２．．３３．．２２  測測定定条条件件  

LC-MS/MS の測定条件を表 1 に示す。SRM のプリカー

サーイオンおよびプロダクトイオン、コリジョンエネルギ

ーについては田原らの方法 5) に準拠した。 
 

 

LC装置 （株）島津製作所製　Nexera X2

カラム  InertSustain C18 HP

カラム温度  40℃

流速  0.2 mL/min

移動相  A：酢酸アンモニウム水溶液(10 mmol/L)　 B：アセトニトリル

移動相比  A：B ＝ 15 ： 85

試料注入量  2.0 μL

MS装置 （株）島津製作所製　LCMS‐8060

イオン化法  ESI(+)

測定モード  SRM
　  

３３．．結結果果とと考考察察  
 
３３．．１１  検検量量線線  

 代表的な AE(C12EO7)の検量線を図 2 に、測定対象物

質の検量線の濃度範囲と決定係数（r2）を表 2 に示す。

測定対象物質の検量線は、おおむね 0.1–75 ng/mL の濃

度範囲で直線性が得られ、決定係数（r2）は 0.995 以上

であった。 
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図 2 代表的な AE(C12EO7)の検量線

資 料 

表 1 LC-MS/MS の測定条件 

図 1 分析方法のフローチャート 

Y=0.8482X - 0.0002068 

－ 54 －－ 53 －



 

 

表 2 測定対象物質の検量線の濃度範囲と決定係数(r2) 

濃度範囲

(ng/mL)
決定係数

(r2)
濃度範囲

(ng/mL)
決定係数

(r2)

C12EO2 5 - 75 0.9972 C12EO12 0.1 - 75 0.9987

C12EO3 0.1 - 75 0.9975 C12EO13 0.1 - 75 0.9967

C12EO4 0.1 - 75 0.9985 C12EO14 0.1 - 75 0.9974

C12EO5 0.1 - 75 0.9982 C12EO15 0.1 - 75 0.9995

C12EO6 0.1 - 75 0.9983 C12EO16 0.1 - 75 0.9983

C12EO7 0.1 - 75 0.9978 C12EO17 0.1 - 75 0.9987

C12EO8 0.1 - 75 0.9979 C12EO18 0.1 - 75 0.9975

C12EO9 0.1 - 75 0.9970 C12EO19 0.1 - 75 0.9960

C12EO10 0.1 - 75 0.9969 C12EO20 0.5 - 75 0.9977

C12EO11 0.1 - 75 0.9962  

３３．．２２  検検出出下下限限値値おおよよびび定定量量下下限限値値  

装置検出下限値 IDL および分析方法検出下限値 MDL、
分析方法定量下限値 MQL を化学物質環境実態調査実施

の手引き 6)（以下「手引き」という。）に基づき算出した。 

IDL は、検量線作成用標準溶液の最低濃度または

S/N=10 程度の濃度の標準溶液を繰り返し 7 回測定し、得

られた測定値の標準偏差を用いて算出した。MDL は、AE
の濃度が IDL の試料換算値の 5 倍程度となるように希釈

した河川水（n=7）を図 1 の方法で前処理し、得られた測

定値の標準偏差を用いて算出した。MQL は、MDL の算

出時に得られた標準偏差に 10 を乗じて算出した。 

IDL および MDL、MQL の算出結果を表 3 に示す。測

定対象物質の IDL は 0.37–13 ng/L、MDL は 0.71–14 ng/L、
MQL は 1.8–36 ng/L であった。 

環境省の化学物質の環境リスク初期評価 3)では、AE の

水生生物に対する予測無影響濃度（PNEC）は甲殻類の慢

性毒性値から算出された 2.4 µg/L が用いられている。本

法の IDL、MDL、MQL は、いずれも PNEC よりも十分

に低い値であった。 

表 3 IDL および MDL,MQL の算出結果 

物質名
IDL
(pg)

IDL試料換算値

(ng/L)
MDL
(ng/L)

MQL
(ng/L)

C12EO2 2.7 13 14 36

C12EO3 0.19 1.0 3.9 10

C12EO4 0.30 1.5 5.8 15

C12EO5 0.12 0.58 2.3 6.0

C12EO6 0.074 0.37 3.6 9.1

C12EO7 0.17 0.84 5.7 15

C12EO8 0.078 0.39 3.5 9.1

C12EO9 0.11 0.54 6.7 17

C12EO10 0.12 0.58 5.6 14

C12EO11 0.28 1.4 9.5 25

C12EO12 0.15 0.73 3.4 8.8

C12EO13 0.14 0.69 4.2 11

C12EO14 0.15 0.77 1.8 4.7

C12EO15 0.12 0.59 0.77 2.0

C12EO16 0.27 1.3 0.73 1.9

C12EO17 0.13 0.67 0.71 1.8

C12EO18 0.27 1.3 1.2 3.0

C12EO19 0.30 1.5 10 26

C12EO20 0.47 2.3 10 26  

３３．．３３  添添加加回回収収試試験験  

手引きに基づき、流域の土地利用条件が異なる県内 5
河川（九頭竜川、竹田川、黒津川、荒川、底喰川）の河川

水（各 1 検体）を使用して添加回収試験を行った。測定対

象物質およびサロゲート内標準の添加回収試験結果を表

4、表 5 に示す。測定対象物質の回収率は 79–111%、サロ

ゲート内標準の回収率は 89%であった。手引きに示され

た許容範囲の目安（測定対象物質の回収率は 70–120%、

サロゲート内標準の回収率は 50–120%）を達成し、良好

な回収率が得られた。 

表 4 添加回収試験結果（測定対象物質） 

 

物質名
添加量

(ng)
平均検出濃度

×102 (ng/L)
回収率

(%)
変動係数

(%)
無添加 < 0.14 - -

20 1.8 109 6.6
無添加 0.070 - -

20 1.8 108 4.8
無添加 0.097 - -

20 1.8 104 6.0
無添加 0.13 - -

20 1.8 102 4.5
無添加 0.14 - -

20 1.8 102 3.4
無添加 0.17 - -

20 1.8 102 1.4
無添加 0.20 - -

20 1.9 108 3.0
無添加 0.40 - -

20 2.1 105 3.2
無添加 0.36 - -

20 2.1 111 5.9
無添加 0.66 - -

20 2.4 109 6.5
無添加 0.33 - -

20 2.0 106 6.2
無添加 0.23 - -

20 1.9 105 6.4
無添加 0.18 - -

20 1.8 99 5.3
無添加 0.15 - -

20 1.6 89 6.7
無添加 0.12 - -

20 1.5 83 9.4
無添加 0.097 - -

20 1.4 80 8.2
無添加 0.097 - -

20 1.4 82 12
無添加 < 0.10 - -

20 1.4 79 12
無添加 < 0.10 - -

20 1.4 79 11

C12EO14

C12EO15

C12EO13

C12EO2

C12EO3

C12EO4

C12EO5

C12EO6

C12EO7

C12EO8

C12EO9

C12EO10

C12EO11

C12EO12

C12EO16

C12EO17

C12EO18

C12EO19

無添加試料数 n=5, 添加試料数 n=5

C12EO20

 

表 5 添加回収試験結果（サロゲート内標準） 

回収率 (%) 変動係数 (%)

C12EO7 - d25 89 10

試料数 n = 10

－ 55 －



 

 

表 2 測定対象物質の検量線の濃度範囲と決定係数(r2) 

濃度範囲

(ng/mL)
決定係数

(r2)
濃度範囲

(ng/mL)
決定係数

(r2)

C12EO2 5 - 75 0.9972 C12EO12 0.1 - 75 0.9987

C12EO3 0.1 - 75 0.9975 C12EO13 0.1 - 75 0.9967

C12EO4 0.1 - 75 0.9985 C12EO14 0.1 - 75 0.9974

C12EO5 0.1 - 75 0.9982 C12EO15 0.1 - 75 0.9995

C12EO6 0.1 - 75 0.9983 C12EO16 0.1 - 75 0.9983

C12EO7 0.1 - 75 0.9978 C12EO17 0.1 - 75 0.9987

C12EO8 0.1 - 75 0.9979 C12EO18 0.1 - 75 0.9975

C12EO9 0.1 - 75 0.9970 C12EO19 0.1 - 75 0.9960

C12EO10 0.1 - 75 0.9969 C12EO20 0.5 - 75 0.9977

C12EO11 0.1 - 75 0.9962  

３３．．２２  検検出出下下限限値値おおよよびび定定量量下下限限値値  

装置検出下限値 IDL および分析方法検出下限値 MDL、
分析方法定量下限値 MQL を化学物質環境実態調査実施

の手引き 6)（以下「手引き」という。）に基づき算出した。 

IDL は、検量線作成用標準溶液の最低濃度または

S/N=10 程度の濃度の標準溶液を繰り返し 7 回測定し、得

られた測定値の標準偏差を用いて算出した。MDL は、AE
の濃度が IDL の試料換算値の 5 倍程度となるように希釈

した河川水（n=7）を図 1 の方法で前処理し、得られた測

定値の標準偏差を用いて算出した。MQL は、MDL の算

出時に得られた標準偏差に 10 を乗じて算出した。 

IDL および MDL、MQL の算出結果を表 3 に示す。測

定対象物質の IDL は 0.37–13 ng/L、MDL は 0.71–14 ng/L、
MQL は 1.8–36 ng/L であった。 

環境省の化学物質の環境リスク初期評価 3)では、AE の

水生生物に対する予測無影響濃度（PNEC）は甲殻類の慢

性毒性値から算出された 2.4 µg/L が用いられている。本

法の IDL、MDL、MQL は、いずれも PNEC よりも十分

に低い値であった。 

表 3 IDL および MDL,MQL の算出結果 

物質名
IDL
(pg)

IDL試料換算値

(ng/L)
MDL
(ng/L)

MQL
(ng/L)

C12EO2 2.7 13 14 36

C12EO3 0.19 1.0 3.9 10

C12EO4 0.30 1.5 5.8 15

C12EO5 0.12 0.58 2.3 6.0

C12EO6 0.074 0.37 3.6 9.1
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C12EO9 0.11 0.54 6.7 17

C12EO10 0.12 0.58 5.6 14

C12EO11 0.28 1.4 9.5 25

C12EO12 0.15 0.73 3.4 8.8
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C12EO16 0.27 1.3 0.73 1.9
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３３．．３３  添添加加回回収収試試験験  
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た許容範囲の目安（測定対象物質の回収率は 70–120%、

サロゲート内標準の回収率は 50–120%）を達成し、良好
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表 4 添加回収試験結果（測定対象物質） 
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×102 (ng/L)
回収率
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無添加 < 0.14 - -
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無添加 0.070 - -
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20 1.8 102 3.4
無添加 0.17 - -

20 1.8 102 1.4
無添加 0.20 - -

20 1.9 108 3.0
無添加 0.40 - -

20 2.1 105 3.2
無添加 0.36 - -

20 2.1 111 5.9
無添加 0.66 - -

20 2.4 109 6.5
無添加 0.33 - -

20 2.0 106 6.2
無添加 0.23 - -

20 1.9 105 6.4
無添加 0.18 - -

20 1.8 99 5.3
無添加 0.15 - -

20 1.6 89 6.7
無添加 0.12 - -

20 1.5 83 9.4
無添加 0.097 - -

20 1.4 80 8.2
無添加 0.097 - -

20 1.4 82 12
無添加 < 0.10 - -

20 1.4 79 12
無添加 < 0.10 - -

20 1.4 79 11

C12EO14

C12EO15

C12EO13

C12EO2

C12EO3

C12EO4

C12EO5

C12EO6

C12EO7

C12EO8

C12EO9

C12EO10

C12EO11

C12EO12

C12EO16

C12EO17

C12EO18

C12EO19

無添加試料数 n=5, 添加試料数 n=5

C12EO20

 

表 5 添加回収試験結果（サロゲート内標準） 

回収率 (%) 変動係数 (%)

C12EO7 - d25 89 10

試料数 n = 10

 

 

３３．．４４  環環境境試試料料のの分分析析 
本法を用いて県内 5 河川(九頭竜川、竹田川、黒津川、

荒川、底喰川)の河川水(各 1 検体)の分析を行った。県内

5 河川の測定対象物質の濃度の合計値を表 6、代表地点と

して九頭竜川河川水の各測定対象物質の濃度を図 3 に示

す。 

すべての河川で AE が検出され、その濃度の合計値の範

囲は 250–1,200 ng/L であった。また、九頭竜川河川水の

各測定対象物質は nd–68 ng/L の範囲で検出され、定量可

能な濃度範囲内であった。その他の 4 河川水では nd–210 
ng/L の範囲で検出され、定量可能な濃度範囲内であった。 

 

 

表 6  県内 5 河川の測定対象物質の濃度の合計値 

九頭竜川 竹田川 黒津川 荒川 底喰川

C12EO2-20 (ng/L) 330 430 600 250 1,200  
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図 3 九頭竜川河川水の測定対象物質の濃度 

 

４４．．ままととめめ  

県内河川水中の AE の実態を把握するため、LC-MS/MS
による AE(C12EOn(n=2-20))の分析法を検討した。 
検量線は、おおむね 0.1–75 ng/mL の濃度範囲で直線性

が得られ、決定係数（r2）は 0.995 以上であった。その装

置検出下限値 IDL、分析方法検出下限値 MDL および分析

方法定量下限値 MQL は、0.37–13 ng/L、0.71–14 ng/L、
1.8–36 ng/L であり、いずれも PNEC よりも十分に低い値

であった。また、添加回収率は 79–111%、サロゲート内

標準の回収率は 89%であり、手引きに示された目安を達

成した。 

本法により県内 5 河川の河川水を分析したところ、いず

れの河川水も各測定対象物質が nd–210 ng/L の範囲で検

出され、測定対象物質の濃度の合計値として AE を定量で

きた。 

実河川水測定を含め、本法で良好な評価結果を得たこと

から、今後、本法により公共用水域水質常時監視地点を中

心に実態調査を進めていく。 
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