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概要

新規農薬化合物や規制前の（されていない）化合物の検出のため

には、高感度で迅速なスクリーニング分析法が重要です。従来はこ

のような対象外の化合物に対してもＧＣやＬＣとシングル四重極型

質量分析計を組み合わせた装置によって分析が行われて来ました。

しかしながら感度や選択性の不十分さのために、多量の試料注入

や前処理が必要な場合がありました。近年ではタンデム四重極型

質量分析計が用いられ、MRM測定によって高感度で高選択的な

結果が得られるようになりました。このMRM測定は検出が予想され

るターゲット化合物の分析には適していますが、未知化合物の検出

には適していません。

Waters LCT PremierTM は飛行時間型質量分析計で、高感

度に未知化合物を検出・同定する分析に適しています。Waters 
ACQUITY UPLC®と組み合わせることにより、迅速により高感度

な結果が得られます。

このアプリケーションノートでは、飲料水とトマト抽出液を実試料とし

て、農薬86成分をスクリーニング分析した結果について説明します。

精密質量測定による元素組成の決定に加えて、Waters 
MassLynxTMソフトウエアのアプリケーションマネージャである

ChromaLynxTMを用いたライブラリ検索による化合物の同定につ

いても解説します。

サンプルの準備※

-試料を10g計り取ります。乾燥試料の場合は5g使用します。

-水を加えて10mLとします。

-メタノール20mLを加え、2分間混ぜます。

-抽出液6mLを2mLの塩化ナトリウム溶液と混合します。

-5mLをケイソウ土を充填したカラムに通します。

-ジクロロメタン16mLを用いてカラム内の成分を溶出させます。

-乾燥させた残渣をメタノール250μLに溶解します。

-水1000μLを加えます。

-0.45μmのフィルタでろ過します。

※Jeannette Klein と Lutz Alder(FIRA,Berlin) によって開発されたメソッドです。

分析条件

装置 : Waters ACQUITY UPLC®

カラム : ACQUITY BEH C18 1.7μm  
2.1x 100 mm

カラム温度 : 40 ℃
流速 : 0.45 mL/min
移動相A : 2mM酢酸アンモニウム/5%メタノール/水
移動相B : 2mM酢酸アンモニウム/95%メタノール/水
注入量 : 20μL
グラジエント条件

0%B(0分)→100%B(8.5分)→100%B(11分)
サイクルタイム13.5分

MS : Waters LCT PremierTM
イオン化法 : ESIポジティブ/ネガティブ
キャピラリ電圧: 1000V
ソース温度 : 120℃
脱溶媒温度 : 400℃
脱溶媒ガス : 600L/Hr
測定質量範囲: 50-1000Da
キャリブレーション: NaCH2O2

リファレンス : [M+H]+=556.2771Da
: [M-H]-=554.2615Da



図1. 農薬92成分のUPLC®/MSクロマトグラム
(飲料水にスパイクしたサンプル)

図2. Diuronの元素組成計算結果 図1に92成分をスパイクした飲料水サンプルの

UPLC®/MSクロマトグラムを示します。各成分の濃度は

100ppbです。このうち6成分がネガティブモードで感度

が高く、ポジティブ/ネガティブ同時測定が重要であると考

えられます。ピーク幅はいずれも5秒以下であり、ＵＰＬＣ
®にの使用よって分離度が向上しています。

図2にはＤｉｕｒｏｎのＭＳスペクトルから計算した元素組

成の結果を示します。

許容誤差範囲を5ppmとしたときの、可能性のある元

素組成はわずか６つでした。MassLynxTMではi-FITと
いう同位体パターンを用いた候補の絞込みを行う機能が

あります。この値が小さいほど、測定で得られたMSスペ

クトルの同位体パターンと候補の元素組成から計算され

た同位体パターンが近似であるということになります。この

場合には、i-FIT=0.7、差1.3ppmという結果でジウロ

ンの元素組成結果が示されました。



図3. ＭＳ抽出ウインドウ(抽出幅)の比較

図4. スクリーニング結果を示すChromaLynxTMウインドウ

ターゲット化合物が想定されている場合にも、

TOFによる高分解能測定にはメリットがあります。

既知の元素組成から精密質量を求め、その値で

抽出クロマトグラムを作成するとシグナル-ノイズ比

の高いクロマトグラムが得られます。

図3に30ppmと1Daのウインドウ幅で抽出した

MSクロマトグラムの比較を示します。30ppm幅

で抽出したMSクロマトグラム(上)では2.81分の

ピークが1Da幅のものに比べて感度よく検出され

ています。

対象化合物数が多い場合、１つずつMSスペクト

ルによって同定していくことは多大な時間を要しま

す。Waters MassLynxTMのアプリケーションマ

ネージャであるChromaLynxTMは自動的にクロ

マトグラムを抽出し、設定した条件を満たすMSス
ペクトルが検出されるとその精密質量スペクトルを

表示します。このMSスペクトルによって、元素組

成の計算や登録済みのライブラリスペクトルを用

いた検索が行われます。ライブラリの作成において

は、質量・元素組成・保持時間・極性・コーン電

圧などの情報を入力でき、それらを検索時のフィ

ルタとして利用することができます。

図4には飲料水サンプルを分析した際のスクリーニ

ング結果を表示した画面を示します。緑色で

チェックが付いた成分はライブラリとの高い一致度

を表し、黄色から赤色とその一致度が低いことを

表しています。



図5. ポジティブ/ネガティブ切替による定量の画面

図6. トマト抽出液からの検出下限値

図5に定量画面の一例を示します。LCT PremierTMは

DRE (Dynamic Range Enhancement)－イオン

透過率を自動調整することで検出部でのイオンの飽和を

防ぎ広い直線性を得る－という機能があります。この特長

によって、より広い濃度範囲での定量分析が可能です。

マトリクス効果を検討するために、有機栽培トマトを購入

し、MRL(Maximum Residue Level)の濃度の農薬

類をスパイクして抽出し分析して、検出下限(S/N3)を
測定しました。

図6には、これらの検出下限値を示します。図中の番号

に対応する化合物名は次ページの表1に示しました。

Acephate、Daminozide、Oxydemeton-methyl、
Dimethoate 、 Prosulfuron に 対 す る MRL は

20μg/kgであり、その他の化合物に対するMRLは
50μg/kgです。このように、TOF-MS検出器は定性だ

けでなく、定量分析にも十分な感度を示します。



表1. 図6中の番号と対応する化合物名



図7にはTriasulfuranの定量結果画

面を示します。ピークが感度よく検出され、

その定量結果は4.9μg/kgでした。

(MRL；50μg/kg)

図7. トマト抽出液中のTriasulfuranの定量結果画面

まとめ

ACQUITY UPLC®とTOF-MS検出器を用いた分析により、飲料水のようなシンプルな試料からもトマト抽出液のような

複雑なマトリクスの試料からも残留農薬のスクリーニング分析が可能であることがわかりました。精密質量測定による元素

組成の決定とライブラリ検索による同定手法は未知化合物の分析に有用であると考えられます。また、定量分析を目的

とした場合にも、十分な感度が得られることがわかりました。


