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概要

パーフルオロオクタンスルホン酸塩(PFOS)は、界面活性剤

として幅広い工業分野で利用されている100種近い化合

物郡の分解物です。近年、PFOSや関連するパーフルオロ

化合物は地球全体を汚染する物質としてモニターされるよ

うになり、1)北極地域においても検出されています。2)

PFOSはまた、ppbレベルの濃度で人間の血液中や魚、鳥、

海洋生物などから検出されています。2)3)4)

このアプリケーションノートでは、ACQUITY UPLCTMと

Quattro PremierTM XE四重極型タンデムMSを用いてPFOS
類の異性体を高速分離する条件を開発し、組成分析と定

量分析条件の検討を行った結果について説明します。

装置

ACQUITY UPLCTM システム

【組成分析条件】

カラム：ACQUITY UPLCTM BEH Shield C18

2.1×100 mm , 1.7 μm
カラム温度：50℃
移動相：A）10mM ギ酸アンモニウム/水

B）10mMギ酸アンモニウム

/メタノール：アセトニトリル(80:20)
グラジェント：47%B(0分)→55%B(5分)→47%B(6.1分)
流速 ：0.6 ml/min

【総PFOS定量分析条件】

カラム：ACQUITY UPLCTM BEH C8

2.1×50 mm , 1.7 μm
カラム温度：50℃
移動相：A）10mM ギ酸アンモニウム/水

B）10mMギ酸アンモニウム

/メタノール：アセトニトリル(80:20)
グラジェント：47%B(0分)→90%B(1分)→47%B(1.3分)
流速 ：0.6 ml/min

Quattro PremierTM XE タンデム四重極型質量分析計

イオン化 ： ESIネガティブ

コーン電圧： 20-50V
コリジョンエネルギー：25-40eV
フルスキャンデータ： m/z100-800
プロダクトイオンスキャン：m/z65-510

(プレカーサーイオンm/z499)
MRMデータ：



図1. PFOSのトータルイオンクロマトグラム(TIC)

図2. PFOSの抽出イオンクロマトグラム

図1に PFOS(テクニカルグレード )のUPLCTMと

Quattro PremierTM XEによるトータルイオンクロマト

グラム(TIC)を示します。組成分析のための条件で

測定されています。分析時間7分ですべての成

分が溶出しています。

図3. 抽出イオンクロマトグラム(m/z80とm/z130)

組成分析はフルスキャンモードで測定されていま

す。図2にn=4からn=9までの[CnFn+1SO3]-の同族

体を抽出したイオンクロマトグラムを示します。こ

れはテクニカルグレードのPFOSに異なる鎖長の

化合物が含まれていることを示します。また、n数
が大きくなるにつれピークの数が増えていることか

ら、異性体の数が多くなることが推測されます。

図 2の n=8の同族体を詳細に調べるため、

m/z499のプロダクトイオンスキャン測定を行った

結果を図3に示します。黒い線はm/z80、赤い線

はm/z130です。このようなプロダクトイオンの強

度の差は異性体の構造の違いを表しています。



図4. PFOS異性体のプロダクトイオンスペクトル

図４にPFOS異性体のプロダクトイオンスペクトルを

示します。図中の番号は、図3のクロマトグラムの

ピークの番号を表します。これらのプロダクトイオン

スペクトルはm/z65-510の質量範囲で測定されま

した。[CnF2n+1]-に相当するm/z119から419のイオ

ンと[CnF2nSO3]-に相当するm/z80から330のイオ

ンが検出されています。

Langloisらの報告5)によれば、このような相関的なイ

オン量の関係は異性体における枝分かれ構造の

度合いを示唆するものとして重要であるとされてい

ます。
[CnF2n+1]-イオンはCF3側鎖のアルファ位での解裂

を示し、[CnF2nSO3]-は直鎖アルキルスルホン酸部

分を示すと考えられます。(下図参照)

図5. PFOS標準品のMSクロマトグラム (0.05ng/mL)

図6. PFOSの検量線

図5にPFOS標準品のMSクロマトグラムを示します。

定量のための分析条件ではC8カラムを使用し、す

べてのPFOS化合物をひとつのピークとして検出す

るようにメソッドを作成し、感度と選択性を高めるた

めにMRMモードで測定を行いました。このときの

MRMトランジッションは499＞80です。

図6にはPFOSの検量線を示します。濃度範囲は

0.01-100ng/mLで、R2=0.999と良好な結果が得

られています。



まとめ

ACQUITY UPLCTMとQuattro PremierTM XE四重極型タンデ

ムMSを用いたパーフルオロアルキル化合物の組成分析

と定量分析条件を開発しました。パーフルオロアルキル
スルホン酸類はUPLCTMによって7分以内で分離され、

Quattro PremierTM XEによってPFOS異性体の構造決定の

ための有用な情報を得ることができました。 定量分析に

おけるMRMモードの使用は低濃度なPFOS化合物の高

選択的な検出に適した分析法です。
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