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概要

European Union residue monitoring program 
2005-2007 は、じゃがいも、オレンジ、ベビーフードなどを含む

食品中の55化合物について働きかけています。1)それらのうち20
種の農薬はLC/MS分析法が適した化合物です。ほとんどの化

合物はポジティブ検出によって測定されますが、ただ1つ

Fludioxonilはネガティブモードで検出されます。このような場合、

通常はポジティブ検出とネガティブ検出の2回の測定が行われま

すが、ポジティブ/ネガティブ同時検出が可能な装置を使用すれ

ば、分析に要する時間と消費する溶媒量も1測定分であり、時

間とコスト削減につながります。また、固相抽出法を利用した食

品試料の前処理も、MS分析におけるイオン抑制効果を低減し

高感度化に貢献することが期待され、果物や野菜への適用が報

告されています。2)3)

こ の ア プ リ ケ ー シ ョ ン ノ ー ト で は 、 Waters ACQUITY 
UPLCTM/Quattro PremierTM XEを用いて、じゃがいも、オレ

ンジと、シリアルベースのベビーフード中の農薬の固相抽出による

前処理からポジティブ/ネガティブ同時分析までの条件を検討し、

測定を行った内容について説明します。

ACQUITY UPLCTM システム
カラム：ACQUITY UPLCTM BEH C18

2.1×50 mm , 1.7 μm
カラム温度：40℃
移動相：A）0.1%酢酸/水

B）0.1%酢酸/メタノール
グラジェント：10%B(0分)→100%B(4分)→(5分)

サイクルタイム7分
流速 ：0.6 ml/min
注入量：20 μl

Quattro PremierTM XEタンデム四重極型質量分析計
イオン化 ：ESIポジティブ/ネガティブ
極性切り替え：0.02s
イオンソース温度：120℃
キャピラリー電圧：1.0kV
脱溶媒温度：400℃
脱溶媒ガス：800L/hr
コーンガス：50L/hr
コリジョンガス圧：4.0x10-3ｍBar

ソフトウエア
MassLynxTM4.1
TargetLynxTMアプリケーションマネージャー

サンプル前処理

遠心分離管に試料10gを量り取り、アセトニトリル

9.9mL、酢酸0.1mL、無水硫酸マグネシウム4g、
酢酸ナトリウム1.66gを加えてただちによく混ぜ合わせ

ました。4300gで5分間遠心分離したあと、上澄み液

1mLをPSA(Primary Secondary Amine)吸着

剤50mgと硫酸マグネシウム150mgが入った遠心分

離用マイクロバイアルに移しました。これを30秒間ボル

テクスミキサーにかけた後5000gで1分間遠心分離し

ました。上澄み液を10倍に希釈し、LC/MSMS分析

しました。



表1. MRMパラメータ

表1に各化合物の保持時間、MRMトランジショ

ン、Dwellタイム、コーン電圧とコリジョンエネル

ギーを示します。(表1は次のページまで続きます)
表中に赤字で示された化合物はネガティブモード
で測定するものです。Dwellタイムは、クロマトグラ

ム上の1つのピークが10から15のデータポイントを

得られるように最適化されました。ひとつの化合物
に対し、2つのMRMトランジションを設定しました。

定量用と確認用で、この2つのトランジションの比

は標準サンプルと実サンプルで一定になります。こ
の確認基準はQuality Control Precudure
for Pesticide Residue Analysis

4)
を踏まえ

て、選択されました。



(表1の続き)

表2に、シリアルベースのベビーフードをマトリクスとし

た場合の平均回収率と％RSD値をまとめました。

0.01mg/kgをスパイクし、5回試験を行った結果

です。回収率は73%-124%、％RSDは１９％

以下で、良好な結果となっています。

表2. ベビーフードでの平均回収率と％RSD



図1. UPLCTM/Quattro PremierTM XEによる
クロマトグラム

図1に52化合物のクロマトグラムを示します。全成

分が4分以内に溶出しています。従来法では50種
の農薬の分析には50-60分を要したので、分析

時間は約1/10に短縮されたことになります。

Butocaboxim sulfoxide と Aldicarb
sulfoxideは構造異性体なので確認用の同じ

MRMトランジション(m/z207>132)を使用しま

すが、定量用のMRMトランジションは異なります。

しかしながら、これらのピークが共溶出すると、1つの

確認用MRMトランジションでは不十分な可能性が

あります。このような場合には2つのピークの分離度

を改善することが重要です。図2にはHPLCと

UPLC
TM
の分離度の比較を示します。HPLCでは

分離度Rs=0.9であったのに対し、UPLC
TM

では

分離度Rs=1.3となっています。

図3にベビーフード中のPhorate sulfone、

Lenacil 、 Phorate sulfoxide 各

0.01μg/mLをポジティブ/ネガティブ切り替えで測

定したときのクロマトグラムを示します。1つのピーク

が15程度のデータポイントを得るためには、Dwell
タイム、インタースキャンディレイ、インターチャンネル
ディレイが100msである必要があります。古い装

置では、ポジティブ/ネガティブの切り替えに最低

200msを要したので、十分なデータポイントが得ら

れずピーク形状も良好ではありませんでした。

図2. HPLCとUPLCTMの分離度の比較

図3. ポジティブ/ネガティブ切り替えの効果



インタースキャンディレイ20ms、ポジティブ/ネガティブ

切り替えで作成した検量線を図4に示します。ベ

ビーフード中の Phorate sulfone 、phorate
sulfoxide、lenacil 0.005-0.250mg/kgに対

応します。直線性はいずれも良好です。

図4. ポジティブ/ネガティブ切り替え測定での検量線

表3にUPLCTM/MSMSとHPLC/MSMSによる定量

結果の比較を示します。じゃがいも3種のサンプルを2
回ずつ測定した平均値です。aldicarb sulfoxide
とaldicarb sulfoneは0.002mg/kg以上の値で

検出されましたが0.035mg/kg以下でした。これは

UK、EUあるいはCodex maximum residue 
limitsである0.500mg/kgより低い結果でした。

表3. UPLCTM/MSMSとHPLC/MSMSによる定量結果の比較



図 5 に 、 オ レ ン ジ に fenhexamid を

0.01μg/mL スパイクしたときの結果を示します。

TargetLynxソフトウエアは自動定量と自動確

認のために使用され、各ピークごとに検量線や積

分の結果などを表示できます。

図6にはじゃがいも中のaldicarb sulfoxideを
検出した結果を示します。

定量結果は0.021mg/kgでした。

図5. TargetLynxブラウザの例

図6. TargetLynxブラウザの例
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