
はじめにはじめにはじめに
ストックホルム(POPs)条約では、環境中での残留性、生物蓄積性、人や生物へのストックホルム(POPs)条約では、環境中での残留性、生物蓄積性、人や生物への
毒性 長距離移動性が懸念され 等 残留性有機汚染物質毒性、長距離移動性が懸念されるPCB、DDT等の残留性有機汚染物質毒性、長距離移動性が懸念されるPCB、DDT等の残留性有機汚染物質
(POP P i t t O i P ll t t )の製造及び使用の廃絶 排出の削減(POPs: Persistent Organic Pollutants)の製造及び使用の廃絶、排出の削減、( g )
対象物質含有の廃棄物等を適正に処理することを締約国が協調して実施していくこ対象物質含有の廃棄物等を適正に処理することを締約国が協調して実施していくこ
とが規定され その中で 多くの分野に有用であるPFOS及びPFOS類縁化合物はとが規定され、その中で、多くの分野に有用であるPFOS及びPFOS類縁化合物は、
平成19年11月の第3回会合において その危険の管理に関する評価に関して平成19年11月の第3回会合において、その危険の管理に関する評価に関して
PFOSFを含めて採択されている。しかし、適用除外の必要な用途（エッセンシャPFOSFを含めて採択されている。しかし、適用除外の必要な用途（エッセンシャ
ル ス）を確定できていないとの意見から 付属書Ａ又はＢに追加するとの結論ルユース）を確定できていないとの意見から、付属書Ａ又はＢに追加するとの結論ル ス）を確定できて な との意見から、付属書 又 に追加するとの結論
を変更しない前提で 用途に関する追加情報を 必要に応じて収集することになを変更しない前提で、用途に関する追加情報を、必要に応じて収集することになっ
ておりますております。
今回 PFCsとして PFOS PFOAの各鎖長違いの化合物に関する一斉分析法今回、PFCsとして、PFOS、PFOAの各鎖長違いの化合物に関する 斉分析法

を確立することを目的に検討をおこなった。その際に、リテンションギャップ法をを確立することを目的に検討をおこなった。その際に、リテンションギャップ法を
応用する と 移動相ブラ ク 影響を回避し PFBA (P fl b i応用することで、移動相ブランクの影響を回避し、PFBA (Perfluorobutanoic応用することで、移動相ブランクの影響を回避し、PFBA (Perfluorobutanoic
id)の高感度同時分析を可能とした この結果 PFC の分析に適していなか たacid)の高感度同時分析を可能とした。この結果、PFCsの分析に適していなかった)

グラジエント条件であっても ブランクの影響を受けず 正確な定量が可能となったグラジエント条件であっても、ブランクの影響を受けず、正確な定量が可能となった。

LC/MSによるPFCs分析における課題と対策LC/MSによるPFCs分析における課題と対策
◆PFC 分析におけるブランク問題◆PFCs分析におけるブランク問題◆PFCs分析におけるブランク問題
装置ブランクの低減装置ブランクの低減
－テフロン素材を避ける（配管 プランジャーシール 注入口バルブシール）テフロン素材を避ける（配管、プランジャ シ ル、注入口バルブシ ル）
移動相ブランクの低減移動相ブランクの低減
－固相カートリッジなどによる精製濾過固相カートリッジなどによる精製濾過

◆移動相ブランクを解決するための分析手法◆移動相ブランクを解決するための分析手法
オンラインクリ ンアップ法 または リテンションギャップ法オンラインクリーンアップ法、または、リテンションギャップ法

◆オンラインクリーンアップ法とは？◆オンラインクリ ンアップ法とは？
ポ プ手前 移動相吸引 イ に固相カ トリ ジを設置し 移動相中ポンプ手前の移動相吸引ラインに固相カートリッジを設置し、移動相中のポンプ手前の移動相吸引ラインに固相カ トリッジを設置し、移動相中の
PFCsを吸着除去することでブランク成分の溶出を抑制する手法PFCsを吸着除去することでブランク成分の溶出を抑制する手法
－ブランクピークのない質の高いクロマトグラムが得られるブランクピ クのない質の高いクロマトグラムが得られる
定期的なカ トリ ジの交換が必要－定期的なカートリッジの交換が必要

OASIS HLB PlusOASIS HLB Plus

SepPak AC2 PlusSepPak AC2 Plus

OASIS® HLB/SepPak AC2OASIS HLB/SepPak AC2

◆リテ シ ギ プ法とは？◆リテンションギャップ法とは？◆リテンションギャップ法とは？
注入口より手前に設置したリテンションギャップカラムにより移動相由来注入口より手前に設置したリテンションギャップカラムにより移動相由来
のPFCsを保持することで 試料中のPFCsより溶出時間を遅らせ分離するのPFCsを保持することで、試料中のPFCsより溶出時間を遅らせ分離する
定期的な交換不要で 繰り返し分析が可能－定期的な交換不要で、繰り返し分析が可能定期的 交換不要 、繰 返 分析 可能

－リテンションギャップカラム分が加算されて 送液圧力が高まる－リテンションギャップカラム分が加算されて、送液圧力が高まる

移動相移動相移動相

送液ポンプ送液ポンプ

グラジエントミキサ

リテンシ ンリテンションリ
ギャップ用カラムギャップ用カラム

注注入口注入口

分離分析用カラム分離分析用カラム

質量分析計質量分析計

UPLC ® /MS/MS分析条件UPLC ® /MS/MS分析条件
◆ 測定 ム◆ 測定システム◆ 測定システム
液体クロマトグラフ ：ACQUITY UPLC®システム（W t ）液体クロマトグラフ ：ACQUITY UPLC®システム（Waters）
質量分析計 ：TQDタンデム四重極質量分析計（Waters）質量分析計 ：TQDタンデム四重極質量分析計（Waters）

◆ 測定条件◆ 測定条件
[UPLC ® Gradient Table][UPLC Gradient Table]
Ti Fl %A %B CTime Flow %A %B Curve
(min) (mL/min) (min) (mL/min) 
I iti l   0 300 99 0 1 0  Initial   0.300 99.0 1.0  
8 00 0 300 5 0 95 0 6 8.00 0.300 5.0 95.0 6 
8.10 0.300 99.0 1.0 118 11

移動相A 2mM酢酸アンモニウム水溶液移動相A 2mM 酢酸アンモニウム水溶液
移動相B アセト トリル移動相B ：アセトニトリル移動相 ト トリル

[MS th d][MS method][ ]
キャピラリ 電圧 0 5 kVキャピラリー電圧 0.5 kV
イオン源温度 150℃イオン源温度 150℃
脱溶媒温度 450℃脱溶媒温度 450℃
脱溶媒ガス量 1000 L/h脱溶媒ガス量 1000 L/h

結果結果
◆ リテンションギャップ用カラムの最適化◆ リテンションギャップ用カラムの最適化
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( B ) Retention gap Column :( B ) Retention gap Column : 
ACQUITY UPLC BEH C18 2 1mmID x 100mm 1 7umACQUITY UPLC BEH C18 2.1mmID x 100mm 1.7um
A l ti l C lAnalytical Column : 
ACQUITY UPLC BEH C18 2.1mmID x 50mm 1.7um

◆ PFCs 斉分析法における選択イオンクロマトグラム◆ PFCs一斉分析法における選択イオンクロマトグラム
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まとめまとめま
以上の検討結果から PFC として PFOS PFOAにおける鎖長以上の検討結果から、PFCsとして、PFOS、PFOAにおける鎖長以上の検討結果から、PFCsとして、PFOS、PFOAにおける鎖長
違いの化合物に関する 斉分析法を確立するとともに リテンシ違いの化合物に関する一斉分析法を確立するとともに、リテンショ違いの化合物に関する 斉分析法を確立するとともに、リテンシ
ンギャップ法を活用することで移動相ブランクなどの影響で高感度ンギャップ法を活用することで移動相ブランクなどの影響で高感度法
分析が困難であったPFBA (Perfluorobutanoic acid)についても分析が困難であったPFBA (Perfluorobutanoic acid)についても
同時分析をPFCsの分析に適していなかったグラジエント条件で同時分析をPFCsの分析に適していなかったグラジエント条件で
あっても ブランクの影響を受けず 正確な定量が可能となったあっても、ブランクの影響を受けず、正確な定量が可能となった。
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