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CORTECS UPLC HILICカラムを用いたジャガイモおよび 
小麦中のパラコートならびにジクワットのUPLC-MS/MS分析
Michael S. Young, Jeremy C. Shia, and Kim Van Tran
Waters Corporation, Milford, MA, USA

はじめに

ジクワットおよびパラコートは二価の 4級アンモニウム除草剤であり（図１）、

どちらも依然として作物および水生雑草をコントロールするために世界的に

広く使用されています。米国環境保護庁（EPA）によるジクワットの最大許容値

はジャガイモで 100 ppb（ µg/kg）、小麦で 20 ppb、一方でパラコートの許容値

はジャガイモで 500 ppb、小麦で 1100 ppbと定められています。パラコート

とジクワットは C18など逆相 LCカラムへの保持が非常に弱いイオン性物質で、

逆相で保持させるためにイオンペア試薬が使用される場合もありますが、

イオンベア試薬は LC に残存しやすいため、検出・定量に質量分析計（LC-MS）

を使用する場合は、このアプローチは多くの場合、パラコートとジクワットと

は反対の極性（ネガティブ）において顕著なイオンサプレッションを引き起こし

ます。この点において、逆相に替わる方法である親水性相互作用クロマトグラ

フィー（HILIC）を用いた、ジクワットとパラコートの LC-MS検出には明確なメリッ

トがあります。なぜなら、イオンペア試薬を使用しないために他の測定でもイ

オン化抑制がありません。本アプリケーションノートでは、他の HIL IC メソッ

ドと比較して保持と分離の向上を実現する、CORTECS HILIC カラムを用いたパ

ラコートならびにジクワットの UPLC-MS/MS 分析について紹介します。
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■■ 他の HIL IC カラムと比較して CORTECS® 

UPLC® HILICカラムはパラコートとジクワット

の保持ならびに分離を改善

■■ CORTECS UPLC HILICカラムは EUで採用され

ている高速スクリーニングメソッドに準拠

■■ CORTECS UPLC HIL IC カラムはイオンペア

試薬を使用せず、LC-MS 分析において卓越

した感度を提供
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図 1.  ジクワットおよびパラコートの構造
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実験方法

LC条件

LCシステム：ACQUITY UPLC H-Class システム

カラム： CORTECS HILIC カラム

 1.6 µm、2.1 × 100 mm

 （製品番号 186007106）

移動相

（アイソクラティック）：50:50 A/B

移動相 A：　200 mM ギ酸アンモニウム（pH 3.7）

移動相 B：　アセトニトリル

注入量：　　20 µL

カラム温度：30℃

洗浄溶媒：　50:50  アセトニトリル /水

パージ溶媒：50:50  アセトニトリル /水

流速：　　　0.5 mL/min

サンプルバイアル：ポリプロピレン（PP）バイアル 

（製品番号 186002642）

MS条件

MSシステム：ACQUITY TQD質量分析計

イオン化モード：ESI+

ソース温度：150℃

脱溶媒温度：350℃

脱溶媒ガス流速：800 L/hr

コーンガス流速：30 L/hr

コリジョンガス流速：0.20 mL/min

データ管理：MassLynx® v4.1

サンプル調製

注：パラコートおよびジクワットはガラス吸着性が高いため、サンプル採取な
らびにサンプル調製の全てのステップにおいて、ポリプロピレン製の容器を使
用してください。UPLC 分析においては、ポリプロピレンバイアル（製品番号 

186002642）を推奨しています。

現在通知されている分析法 1の手順に準じて、新鮮なジャガイモと小麦全粒粉

のサンプルを用意しました。Web上で公開されている 2この手法は、EUにおけ

る残留パラコートとジクワットのスクリーニング条件で推奨されています。

ジャガイモ分析：秤量したサンプル（10 g）を 50 mL遠沈管に入れました。添

加回収サンプルには、事前に秤量しておいたサンプルに水溶性のスタンダード

をスパイクし、30 分間平衡化したものを準備しました。10 mL の抽出溶液

（50：50メタノール / 0.1 M 塩化ナトリウム水溶液）をサンプルに加えて、2分間

手で振り混ぜました。その後 80℃にて 15分間加温し、冷ました後に 4000 rpm

（rcf 3250 xg）にて 4分間遠心分離しました。分注した上清を 45 µm PTFE シリ

ンジフィルターにて濾過後、400 µLのサンプルに 1.0 mLアセトニトリルを加え、

UPLC-MS 分析に供しました。

小麦分析：秤量したサンプル（4 g）を 50 mL遠沈管に入れました。添加回収

サンプルには、事前に秤量しておいたサンプルに水溶性のスタンダードをスパイ

クし、30分間平衡化したものを準備しました。10 mLの水を加えてボルテック

スにかけた後、15分間平衡化しました。抽出したサンプルは、前述のジャガ

イモのサンプルと同じ手順で処理しました。

表１には本実験で使用した MRMトランジションと LC-MSパラメーターについて

まとめました。

化合物 MRM Cone (V) CID (eV)

ジクワット
183.1 > 157.1 50 25

183.1 > 130.1 50 30

パラコート
185.1 > 170.1 38 22

171.1 > 77.0 45 40

表１．本実験で使用した MRMトランジションと LC-MSパラメーター
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結果

図 2は全てのサンプル前処理工程を実施する前に各分析種を 10 ppb添加した小麦全粒粉のサンプルから

得られた代表的な抽出イオンクロマトグラムです。ジャガイモのサンプルから得られたイオンクロマトグ

ラムも類似した結果を示しました。
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図 2．小麦全粒粉サンプル
（10ppbスパイク）から得られ
た UPLC-MS/MSの抽出イオンク
ロマトグラム

CORTECS UPLC HILIC カラムによる分離は EUで採用されている高速スクリーニングメソッドに適している

ことが分かります。UPLC-MS/MS 分析を実施する前に、抽出したサンプルは簡単にろ過と希釈をおこない

ました。CORTECS UPLC HILIC メソッドは、アイソクラティック（50:50 アセトニトリル /水溶液）分析であ

るため、良好なクロマトグラフィー性能を得るために、抽出したサンプルはアセトニトリルで 1:1に希釈

しました。ジャガイモと小麦粉におけるジクワットの定量下限値（LOQ）は 10ng/g以下、パラコートの定量

下限値は、ジャガイモで 10 ppb以下、小麦粉でおよそ 10 ppbでした。
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結論

■■ CORTECS HILIC カラムを用いてトータル分析時間 4分でジク

ワットおよびパラコートのベースライン分離を実現

■■ ジャガイモと小麦粉中のパラコートおよびジクワットについて、

検出限界 10 ppbもしくはそれ以下でも検出可能


