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概要

飲料水中の 51 種類の無極性化合物、また廃水中の PBDE、PAH、およびダイアジノンに
対応する高感度で信頼性の高いメソッドを開発しました。飲料水のほとんどの MRL は
2 ng/L 以下で、廃水中の対象化合物のMRL は一部の化合物で 0.2 ng/L 以下でした。分
析時間は 20 分未満です。サンプル前処理は簡単で、飲料水メソッドは UKAS により認定
されています。

はじめに

農薬やポリ塩化ビフェニル (PCB) を含む無極性有機化合物の環境分析は、従来はガスク
ロマトグラフ (GC) と電子捕獲検出 (ECD) を使用して行われてきました。ECD 検出器は構
造情報を提供しないため、多くの場合、化合物の同定には異なる分離モードを使用した
2 本のカラムが必要です。 2 本のカラムを使用するため GC/ECD メソッドには時間と手
間がかかり、干渉に対する感度も高いため、目的成分に対する感度と同定能力が低下す
る可能性があります。

ガスクロマトグラフタンデム質量分析装置 (GC/MS/MS 装置) では GC/ECD で問題にな
る干渉が排除されると同時に、必要な感度と、信頼性の高い化合物同定が提供されま
す。GC/MS/MS プラットフォームへ移行することで、無極性有機化合物の環境分析にメ
リットがもたらされます。
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Severn Trent Services (イギリス) は、Agilent 7000 トリプル四重極
GC/MS を使用して、塩素系農薬や PCB を含む 51 種類の無極性
有機化合物に必要な検出下限 (LOD) と精度要件を提供すること
でこの移行に成功しました。Severn Trent は 1 回の分析あたり 1
本の DB カラムと 2 つのマルチプルリアクションモニタリングト
ランジションを使用して、以前の GC/ECD メソッドよりも選択性
が高く、感度と堅牢性が拡張され、データ処理が容易になった、
分析時間が 12 分間、サイクルタイムがわずか 15 分間のメソッド
を開発しました。

このアプリケーションノートでは、このメソッドを使用して飲
料水と廃水の両方を分析したときに得られた結果を示します。最
小限のサンプル前処理による飲料水の最大検出下限 (LOD) は、
キャプタンで 3 ng/L、その他のすべての化合物で 2 ng/L 以下で
した。これは、LOD 要件 < 0.025 µg/L を大幅に下回る値です。イ
ギリス規定濃度値 (PCV) で中程度の硬度の水 (200 mg/L CaCO3)
にスパイクした化合物の回収率は 99.5～105.1 % で、相対標準偏
差 (RSD) はほとんどが 5 % 未満でした。 幅広いサンプル前処理
を行って、このメソッドを生下水や工業廃水にも使用しました。
このメソッドは、これらのマトリックスにおいても検出下限は
非常に低い値に維持され、 一部の化合物では 1 ng/L 未満のメ
ソッド報告下限 (MRL) を提供できます。このメソッドは、英国認
証機関認定審議会 (UKAS) により飲料水用として認定されており、
Trent Services では飲料水の分析に日常的に使用しています。

結果と考察

メソッド開発
GC/MS/ECD プラットフォームから Agilent 7890 シリーズ GC お
よび 7000 トリプル四重極 GC/MS 上の GC/MS/MS にメソッドを
移行するには、液体抽出メソッドをわずかに変更するだけで十
分です。 DB1 カラムにより DDT 異性体が良好に分離され、マル
チモード注入口により大容量注入が可能になり、時間のかかる
溶媒蒸発手順が不要になりました。このメソッドを GC/MS/MS
に移行すると、クライオ冷却によりサイクルタイムが 15 分未満
になり、化合物 1 つあたり 2 つのトランジションを使用すること
で高い選択性が提供され、Agilent MassHunter ソフトウェアの使
用によりデータ処理が容易になります。

メソッドのバリデーション
5 つの水マトリックス (軟水、中程度の硬度の水、硬水の飲料水、
ボーリング孔および地表原水) 中の 51 種類の化合物の分析につ
いてメソッドをバリデーションしました。ほとんどの化合物に
は有機塩素が含まれ、幅広い揮発範囲を示します (表 1)。ラボの
精度目標は 12.5 % 未満でした。飲料水中の存在量に関するイギ
リス規定濃度値 (PCV) は、それぞれの農薬で 0.1 µg/L です。中程
度の硬度の水を PCV レベルでスパイクしたメソッドバリデー
ションでは、98.4～105.1 % の回収率と 2.1～7.1 % の RSD が得ら
れました (表 2)。3 か月間で RSD の範囲は 1.6～7.4 %、51種類の
うち 43 種類の化合物の RSD は 5 % 未満でした。図 1 に、3 か月
間のデルタヘキサクロロヘキサン (HCH) 同位体の一般的な結果を
いくつか示します。

表 1. GC/MS/MS メソッドを使用して分析した 51 種類の化合物

1,2,4-トリクロロベンゼン p,p’-DDE PCB 28
ヘキサクロロブタジエン ディルドリン PCB 52
ジクロベニル o,p’-TDE PCB 101
α-HCH エンドリン PCB 118
β-HCH β-エンドスルファン PCB 153
ヘキサクロロベンゼン p,p’-TDE PCB 138
γ-HCH o,p’-DDT PCB 180
δ-HCH p,p’DDT シフルトリン
クロロタロニル メトキシクロル シペルメトリン
ヘプタクロル キャプタン フェンバレレ−ト
アルドリン EPTC デルタメトリン
イソドリン テクナゼン ホレート
cic-ヘプタクロロ
エポキシド

トリフルラリン トリアレート

trans-ヘプタクロロ
エポキシド

ジスルフォトン クロルピリホス
メチル

o,p’-DDE フェニトロチオン パラチオンエチル

α-クロルデン cis-ペルメトリン クロルピリホス
エチル

α-エンドスルファン trans-ペルメトリン カルボフェノチオン
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図 1. 0.1 µg/L で水にスパイクしたデルタヘキサクロロヘキサン (HCH) の分析に関する分析品質管理 (AQC) の結果 (3 か月間)

メソッドの性能
このメソッドは、濃度範囲 10～120 ng/L で R2値 >0.998 の検量
線を常に提供しました。クロマトグラフィ分離は、HCH 異性体な
ど、飲料水中の DDT の異性体を分離するのに十分でした (図 2)。

廃水、特に PBDE、PAH、およびダイアジノンの分析にこのメソッ
ドを適用するには、飲料水に含まれる 51 種類の無極性有機化合
物よりも幅広いサンプル前処理が必要でした。分析時間も、ベ
ンゾ (b) および (k) フルオランテンを分離する必要があるため、
わずかに長くなります。

表 2. 硬度が中程度の飲料水におけるメソッドバリデーションの結果

名前 回収率 RSD 名前 回収率 RSD 名前 回収率 RSD

EPTC 105.1 % 2.9 % trans-ヘプタクロル
エポキシド

104.0 % 6.8 % メトキシクロル 100.7 % 6.3 %

124-TCB 100.3 % 3.3 % ディルドリン 100.6 % 8.3 % PCB 180 100.9 % 4.8 %
ヘキサクロロブタジエン 101.6 % 5.2 % イソドリン 101.8 % 4.5 % cis-ペルメトリン 102.2 % 3.5 %
ジクロベニル 103.1 % 3.5 % o,p’DDT 100.7 % 3.7 % trans-ペルメトリン 102.0 % 3.3 %
テクナゼン 102.7 % 5.1 % PCB 101 101.3 % 3.7 % シフルトリン 99.1 % 3.4 %
トリフルラリン 104.3 % 3.8 % α-クロルデン 99.5 % 4.7 % シペルメトリン 100.6 % 3.0 %
α-HCH 101.6 % 2.9 % α-エンドスルファン 102.3 % 3.3 % フェニトロチオン 100.6 % 4.7 %
ヘキサクロロベンゼン 101.7 % 4.8 % p,p’-DDE 101.0 % 3.5 % デルタメトリン 98.4 % 6.9 %
γ-HCH 101.6 % 2.6 % OP-TDE 100.7 % 4.0 % δ-HCH 102.0 % 2.6 %
β-HCH 101.9 % 3.0 % PCB 118 100.9 % 3.3 % トリアレート 104.1 % 3.9 %
PCB 28 102.9 % 4.4 % PP-TDE 100.8 % 4.5 % パラチオンエチル 100.7 % 3.2 %
クロロタロニル 107.8 % 3.6 % エンドリン 98.9 % 7.2 % カルボフェノチオン 99.9 % 5.6 %
ヘプタクロル 104.7 % 6.0 % op-DDT 102.8 % 5.4 % クロルピリホスメチル 101.0 % 2.4 %
PCB 52 100.8 % 5.0 % PCB 153 100.5 % 3.6 % クロルピリホスエチル 100.7 % 2.7 %
フェニトロチオン 103.5 % 3.9 % β-エンドスルファン 103.1 % 3.7 % キャプタン 101.5 % 5.4 %
アルドリン 104.2 % 5.8 % PCB 138 100.5 % 3.1 % ホレート 101.1 % 2.5 %
cic-ヘプタクロロ
エポキシド

104.0 % 7.1 % pp-DDT 101.1 % 2.1 % ジスルフォトン 102.1 % 2.1 % 
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このバージョンのメソッドは、これらの対象化合物の廃水中で
の低メソッド報告下限 (MRL) の要件を満たし、 一部の化合物で
はMRL <0.2 ng/L となりました。生下水を含むこれらの汚れたマ
トリックスでは、GC/MS/MS の感度と選択性が非常に重要です。
たとえば、このメソッドでは生下水中のシペルメトリンを
2.5 ng/L で、PBDE 47 を 1 ng/mL で容易に検出します (図 3)。こ
のメソッドのダイナミックレンジにより、埋立地浸出水中のダ

イアジノンを 0.7 ng/L で、染色工場からの排水中のダイアジノン
を 1,300 ng/L で検出することができます (図 4)。この廃水メソッ
ドの MRL の方が低いのは、サンプル前処理中の濃度係数が飲料
水メソッドと比較して大きいためです。7000 トリプル四重極
GC/MS の感度と選択性により、分析が困難なマトリックスタイ
プの範囲全体でこのような LOD を達成できます。これは、従来の
質量選択検出器 (MSD) や検出器では不可能です。

図 2. 代表的なクロマトグラム : A. 120 ng/L で中程度の硬度の飲料水にスパイクした 51 種類の無極性化合物の全イオン電流クロマトグラム (TIC)、
B. 10 ng/L でスパイクした DDT 異性体の抽出イオン電流クロマトグラム (EIC)、C. 10 ng/L でスパイクした 4 つの HCH 異性体の EIC
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図 3. 生下水中の非常に低濃度のシペルメトリンと PBDE 47 の分析
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図 4. 廃水中のダイアジノン分析のダイナミックレンジ
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結論

飲料水中の 51 種類の無極性有機化合物の分析に必要な LOD と精度
を提供する、感度と信頼性の高い GC/MS/MS メソッドを Agilent
7000 トリプル四重極 GC/MS で開発しました。 このメソッドでは、
廃水中の 1 ng/L (ppt) 未満の PAH、PBDE、有機塩素系農薬を検出す
ることもできます。このメソッドは迅速で堅牢であり、サイクルタ
イムはわずか 15 分間で、回収率の RSD は、飲料水中の 51 種類のす
べての化合物について、3 か月間で 7.4 % 以下でした。このメソッド
は飲料水用メソッドとして UKAS で認定されており、このラボでも
数か月間日常的に使用されてきました。

詳細情報

これらのデータは一般的な結果を示したものです。アジレントの
製品とサービスの詳細については、アジレントのウェブサイト
www.agilent.com/chem/jp をご覧ください。



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.76
    /HSamples [2 1 1 2] /VSamples [2 1 1 2]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 0
      /MarksWeight 0.283460
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /JapaneseWithCircle
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


