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化合物同定のためのUV及びMS検出器を用いた農薬製剤の
サンプルプロファイリング
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はじめに

農薬を使用することで、作物への被害を減らし、高品質な食糧を豊富に供給

することが可能になります。1  農薬業界では、効果的な製品を一貫して農家に

供給するために農薬製品の品質管理が重要です。2  さらに製剤中の全ての化合

物（不純物及び分解生成物を含む）に加えて有効成分の検出・特性評価・定量が、

製品開発、品質管理及び登録申請を行う上では必要です。UV検出と MS検出器

を組み合わせて用いることで、一回の分析でサンプルに関する追加情報を得るこ

とができ、メソッドの特異性及び選択性が向上します。

ウォーターズの ACQUITY QDa 検出器は既存の液体クロマトグラフィーに接続

可能であり、UV検出器から得られた結果を補完し、検出の選択性を向上させ

ることのできる新しい MS検出器です。選択性が向上したことにより、サンプ

ル中の低濃度化合物の検出や同定が可能になります。また、MSデータを UV

と結びつけることで一回の分析で得られる信頼性が向上し、より幅広く分析

を行うことができるようになります。

本アプリケーションノートでは、市販の農薬製剤の濃縮物について、光学検出

器と MS検出器を組み合わせた詳細な分析結果を紹介しています。トリアゾール

系殺菌剤であるプロピコナゾールは図 1の構造式に示すように 2つのキラル中

心をもちます。一般的にトリアゾール系殺菌剤は広範囲の作物被害に対し有

用なため、農薬に分類されます。3

ウォーターズのソリューション

ACQUITY UPLC® H-Class システム

ACQUITY® QDa ™ 検出器

ACQUITY UPLC フォトダイオードアレイ（PDA）

検出器

Empower® 3 CDS ソフトウェア

キーワード

キラル農薬、ジアステレオマー、農薬製剤、

不純物同定、サンプルプロファイリング、

プロピコナゾール、トリアゾール殺菌剤

アプリケーションのメリット 

 ■ 農薬製剤中の低濃度成分において UV以上の

感度の実現

 ■ PDA検出器と併せて MS検出を用いること

でピーク同定における信頼性を向上

 ■ 有効成分及び低濃度成分中における類似

構造体が一回の分析で同定可能

図 1. プロピコナゾールの構造式
アスタリスクは立体中心
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実験方法

UPLC 条件

LCシステム： ACQUITY UPLC H-Class

カラム： ACQUITY UPLC BEH C18

 2.1 × 150 mm、1.7 µm

カラム温度： 50 ℃

注入量： 3 µL

流速： 0.6 mL /min

移動相 A： 10 mMギ酸アンモニウム水溶液

移動相 B： アセトニトリル

グラジエントテーブル：

　時間　　  流速 

 (min)  (mL/min) %A %B Curve

 Initial 0.60 70 30 6

 10.0 0.60 30 70 6

 11.0 0.60 10 90 6

 12.0 0.60 10 90 6

 12.1 0.60 70 30 1
表1. 製剤の分析に用いたU P L Cグラジエントメソッド

MS 条件

MSシステム：  ACQUITY QDa 検出器

イオン化モード：  ES I+

キャピラリー電圧： 0.8 kV

脱溶媒温度：  500 ℃

ソース温度：  150 ℃

コーン電圧：  7 V

サンプリングレート： 5 Hz

MSスキャン範囲： 100から 1000 m/z

PDA条件

検出器： ACQUITY UPLC PDA

波長： 210から 400 nm

サンプリングレート：20 Hz

クロマトグラフィーデータの取得には

Empower3 FR2を用いました

試料調製

市販の農薬製剤を 1 g 秤量し、アセトニトリル / 水＝ 50 /50 の溶媒を 9 mL

添加しました。得られたサンプルを 10分間超音波で溶解し、分析前に 0.2 µm

の P V D F フィルターを用いてろ過しました。プロピコナゾールの標準溶液は、

アセトニトリル /水＝ 50 /50を用いて調製しました。

結果および考察

220 nmの UVクロマトグラムにおいて、プロピコナゾール標準品及び製剤中

に含まれるプロピコナゾールを比較した結果を図 2に示しています。ACQUTY 

UPLC H-Class システムを用いてプロピコナゾールの分離を行ったところ保持

時間（tR） 7.45分（ピーク 3）と 7.54分（ピーク 4）にピークが検出されました。

検出されたピークはプロピコナゾールのジアステレオマーだと考えられます。

プロピコナゾールの保持時間は製剤中に含まれるものと一致しています。製剤

の UVクロマトグラムでは、保持時間 6.23分と 6.43分（ピーク 1及びピーク 2）

に 2 つの小さなピークが検出されています。UV を用いて測定を行った際に、

ピーク 1及びピーク 2の％面積はそれぞれ 1.2及び 0.8%でした。
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図 2. ACQUITY UPLC PDA 検出器の 220 nmにおけるプロピコナゾール製剤およびプロピコナゾール
標準品の UVクロマトグラム
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UV検出器と同時にデータを取得した ACQUITY QDa 検出器のトータルイオンクロマトグラム（T I C）を図 3

に示しました。 [M+H]+としてイオン化され、m/z 342のプロピコナゾールのジアステレオマーが検出され

ました。
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図 3. ACQUITY UPLC PDA 検出器の 220 nmにおける UVクロマトグラム及び同時取得した ACQUITY QDa検出器のマスクロマトグラム

UVクロマトグラムに比べ、マスクロマトグラムの方が全ての化合物においてシグナルが増大しています。

これは、MS検出器を用いて低濃度化合物が検出できる可能性が向上したことを示しています（図 3）。図

4に示したように、 T I C よりも抽出イオンクロマトグラム（X I C）を用いることでさらに検出限界が改善し、

化合物同定における信頼性が高くなります。UV検出できない構造の化合物については、マスクロマトグラム

を用いることで検出可能であり、さらに UV検出と合わせることで、サンプル情報を広く得ることができます。

T I C クロマトグラム中で、0.8～ 3.0分に検出しているピークは溶出順にm/z が 44ずつ増加したものです。

それらは、有効成分を製剤に溶解させるために用いられた界面活性剤だと考えられます。
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Empower3ソフトウェアの質量分析ウィンドウでは、取得したスペクトルを解析し、全検出器のクロマトグ

ラムピークを表示させることができます。検出されたピークのスペクトルはクロマトグラム上に溶出順に

表示されます。質量分析ウィンドウを図 4に示しています。

図 4. UVクロマトグラム、マスクロマトグラム及び抽出イオンクロマトグラム（X IC）を 1画面に表示した Empower ソフトウェアの質量分析ウィンドウ
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質量分析ウィンドウに表示されているデータは、有効成分プロピコナゾールと、ピーク 1およびピーク 2

の関連性を示しています。プロピコナゾールのスペクトルと比較した場合、ピーク 1及びピーク 2の最大

吸収波長は同様の 220 nmですが、第二吸収波長については明らかにシフトしています。ピーク 1及びピー

ク 2のマススペクトルについてはどちらもm/z 342であり、有効成分と同じです。さらに同位体パターン

は二塩素化合物の典型的なものであり、プロピコナゾールと同様です。1回の分析において、有効成分と

同じ質量及び同位体パターンをもつ未知化合物を同定しました。MS検出器を用いることで、構造情報が得

られ、化合物の検出及び同定における信頼性を向上させます。ピーク 1、ピーク 2及びプロピコナゾール

の各ジアステレオマーの UV及びマススペクトルを図 5に示しています。
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図 5. 製剤中のピーク 1およびピーク 2、プロピコナゾールのジアステレオマーのピーク 3及びピーク 4
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結論

PDA 検出器と併せて ACQUITY QDa検出器を用いることで農薬製

剤中の低濃度成分の検出における信頼性が向上します。今回の

化合物は、光学的および構造上の特徴により製剤中の有効成分で

あるプロピコナゾールと同定されました。不活性成分については

UVでは検出されず、ACQUITY QDa 検出器においてのみ検出され

ました。

Empowerの質量分析ウィンドウではすべての検出器のクロマトグ

ラム及びスペクトルを 1画面で表示できます。1画面でデータレ

ビューや解析を容易に行うことができます。

相補的な技術として、MS 検出器を追加することで、化合物の検

出及び同定の信頼性が向上します。PDA 検出器と同様の親しみや

すさをもつ ACQUITY QDa 検出器は、従来選択性の低い検出器を

用いていたラボで、ルーチン分析の中で質量検出を行うという

費用対効果のある方法を提供することが可能です。 


