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要旨 

MassHunter に新たに搭載された GC スクリーニング機能はクロマトグラムデコンボ
リューション後、データベースとの照合により、マススペクトル、リテンションタ
イム、複数の抽出イオンクロマトグラム（EIC）の S/N 比・ピーク形状などを基に総
合的にターゲット物質の検出を判断するデータ解析機能です。SBSE（Stir Bar 
Sorptive Extraction）は、Twister を試料溶液中で攪拌させて目的成分を抽出する技
術の事で、 液－液分配の理論を応用した画期的な手法です。この SBSE 法は、固相
抽出法に比較して非常に簡便な前処理法です。試料量を 10 ml 程度と少なくするこ
とができるうえ、抽出時に溶媒を使用せず環境や分析者にも優しい前処理法です。
本アプリケーションノートでは、河川水中農薬等のスクリーニング分析に、前処理
として簡便・迅速な SBSE 法を用い、データ解析にデータベース（926 化合物）を
用いる GC スクリーニング機能を適用し、その有用性について報告します。 
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はじめに 

水質汚染事故発生時には、網羅的に広範囲の物質を迅速
に分析し、おおよその濃度を把握することが要求されま
す。網羅的に広範囲の物質を対象とするには、データベー
スを活用するスクリーニング手法が一般的です。Agilent農
薬&内分泌撹乱物質用データベース（部品番号:G1672AA）
は、926化合物の情報を収録しており、スクリーニングデ
ータ解析用に新たに開発されたAgilent MassHunter 
Quantitative Analysis（以下、MassHunter Quant）のGCス
クリーニング機能と組み合わせることで、データベースに
登録されているターゲット物質の検出の有無を確認し、標
準品を用いることなく半定量値を算出することが可能で
す。 

本アプリケーションノートでは、河川水中農薬等のスク
リーニング分析に、前処理は簡便（試料量：10 ml）・迅
速（1時間）なSBSE法を用い、加熱脱着-GC/MSで測定を
行いました。データベースを用いたGCスクリーニング機
能によるデータ解析を行いましたので、これらの有用性に
ついて報告します。 
 
 

測定条件 

Stir Bar(攪拌子)にPDMS(Polydimethyl Siloxaneをコーテ
ィングしたGERSTEL社Twister（PDMS 0.5 mm, 10 mm）
を用いました。10 mlバイアルに試料10 ml、塩化ナトリウ
ム3 gを入れ、内部標準物質フェナントレン-d10を添加し、
室温、1000 rpmにより1時間抽出を行いました。その後、
GERSTEL 加熱脱着（TD）-Agilent GC/MSにより測定を行
いました。 

 
【TD】 
TDU温度: 20℃(0.5min)-60℃/min-300℃(5min)  
CIS温度: -100℃(0.01min)-12℃/s-300℃(10min) 
脱着流量: 50ml/min（ヘリウム） 
【GC】 
カラム: HP-5msi 30m, 0.25mm, 0.25µm（部品番号：
19091S-433I） 
注入モード: ソルベントベント（スプリットレス時間: 
2.5min） 
オーブン: 70℃(2min)-25℃/min-150℃(0min)-3℃/min-
200℃(0min)-8℃/min-280℃(10min)-10℃/min-300℃(5min) 
カラム流量: 1.7ml/min at 15.69psi (定圧力モード、リテン
ションタイムロッキング使用、chlorpyrifos methyl = 
16.593min) 
インターフェース温度: 280℃ 
【MS】 
イオン源温度: 230℃ 
チューニング: オートチューン 
SIM/Scan同時取り込み: スキャン範囲, m/z 35-550（サン
プリングレート 2^2）; SIM用のイオン, 各農薬 ターゲ
ットイオン及びクオリファイアイオン3つ（ドゥエルタイ
ムは通常値の約半分） 
 
 

【データベース】 
Agilent 農薬&内分泌撹乱物質データベース 926化合物
（部品番号：G1672AA）  
 
MassHunter Quant GCスクリーニング機能 
 GCスクリーニング機能では、クロマトグラムデコンボ
リューションにより夾雑物の影響を排除することで、マス
スペクトルのライブラリ検索における一致率を向上させま
す。さらに、リテンションタイムおよび登録m/zの抽出イ
オンクロマトグラム（EIC）のS/N比・ピーク形状などの
判定も加え、データベースに登録された化合物の検出判断
を総合的に行います。そして、スクリーニング結果を分か
りやすい3段階（✓ = 検出の可能性大、△ = 要確認、× 
= 不検出の可能性大）に表示します。判定に用いられる各
項目の閾値は、ユーザーで任意に変更することが可能で
す。また、今回構築したスクリーニングデータ解析メソッ
ドでは内部標準との相対レスポンス比を用いた半定量値が
算出され、効率的かつ迅速なスクリーニング解析を可能と
します。 
 
SBSE法の理論回収率 

SBSE法は、試料溶液中でTwisterを攪拌させて目的成分
を抽出する技術で、液々分配の原理を応用した手法です。
目的成分のPDMS／水間の分配係数（KPDMS／W）は、オク
タノール／水間の分配係数（KO／W）に近似できます。そ
のため、目的成分のKO／Wにより理論回収率を求めること
ができます。 

 
               CPDMS   mPDMS     VW 
KO/W ≈ KPDMS/W=      =        X         (1) 
                CW      mW     VPDMS 
 
CPDMS: PDMS相中の目的成分濃度 
CW: 水相中の目的成分濃度 
mPDMS: PDMS相中の目的成分の質量 
mW: 水相中の目的成分の質量 
VPDMS: PDMS相の体積 
VW: 水相の体積 

 
相比ß（VW／VPDMS）を用いて、式(1)は次式に書き換え

られます。 
 
KO/W     mPDMS       mPDMS 

       =          =               (2) 
   β       mW       m0 – mPDMS 
 
m0: 試料溶液中目的成分初期質量 
 

式(2)より、回収率を導くと次式になります。 
 
              KO/W 
 
mPDMS         β 
       =               (3) 
 m0           KO/W 
          1 +  
               β 



 

試料溶液からの目的成分の回収率は、分配係数と相比の
比率（KO／W／ß）から求めることができます。試料溶液を
10 mlとした場合のSBSE法（1cm, 500μm: 24μl）の相比
は、417です。よって、目的成分のKO／Wから理論回収率の
計算が可能であり、SBSE法が適用可能かどうかの判断が
容易にできます。また、Fig.1に示すように、SBSE法の理
論回収率を計算するソフトウェアがGERSTEL社から提供さ
れています。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 GERSTEL Twister Recovery Calculator 
 
 

結果及び考察 

SBSE法の回収率の向上 
水質規制農薬70成分について検討を行い、塩析（塩化ナ

トリウム30%添加）により、logKo/w 3.5以下の農薬（トリ
クロルホン（logKo/w 0.43）、ジメトエート（logKo/w 
0.73）を除く）に対して、回収率の向上が確認できました
1）。 

本法を農薬135成分（健水発 0328 第４号）へ適用し、
回収率（実測）を確認しました。標準水溶液濃度100 ng/l
（100ppt）において、SIMモードで検討を行いました。
125農薬が検出可能で、回収率 0％の農薬は10成分で、全
体の7.4%でした。それらの農薬は、トリクロルホン
（logKo/w 0.43）、ジメトエート（logKo/w 0.73）、ブロマ
シル（logKo/w 1.71）、チアメトキサム（logKo/w -0.13）、
MPP オキソン、MPPオキソンスルホキシド、MPPオキソ
ンスルホン、アミノ-クロルニトロフェン、アセタミプリ
ド（logKo/w 0.8）、チアクロプリド（logKo/w 1.26）でし
た。回収率 50-150%の農薬は99で、全体の73.3%でした
２）。 

試料溶液10 mlとし、Twister（1cm, 500μm: 24μl）を用
いる場合、logKo/w 1.5の化合物の理論回収率は7.0％となり
ます。一つの目安として、1.5から2程度以上のlogKo/wを有
する化合物であれば、本法の適用が可能と考えられます。 

 
MassHunter Quant GCスクリーニングによる結果 

926化合物のデータベースを用いるGCスクリーニング機
能により、河川水中農薬等のスクリーニング分析を行いま
した。データベースに登録がないペンシクロン、エチルチ
オメトン及びアミノ-クロルニトロフェンは、検討から除
きました（データベースに登録することは可能）。また、
回収率の低い4成分（トリクロルホン、ジメトエート、メ

チルダイムロン、アミノ-クロルニトロフェン）も検討か
ら除き、合計64成分の農薬についてGCスクリーニングの
有用性について検討を行いました。河川水に、農薬標準品
を濃度1000ng/lになるように添加し、SBSE-加熱脱着
GC/MSにより測定を行い、Scanデータについてスクリー
ニング解析を用いました。スクリーニング結果は、3段階
（✓、△、×）で表示され、63成分は✓で、1成分（キャプ
タン）は×の結果でした。Fig.2に、GCスクリーニングの
画面を示し、プロピコナゾールをハイライトしました。✓
は検出、×は不検出とほぼ考えられます。スクリーニング
判定結果を基に、クロマトグラムやマススペクトルなどを
同一画面上で確認することが可能です。ターゲットイオン
が検出されると✓あるいは△で、RTが一致した上でマスス
ペクトルの一致スコアが高ければ✓、低ければ△となりま
す。例えば、△の一致スコア50％以上の化合物を目安に、
ターゲット＆クオリファイヤイオンのクロマトグラムを確
認すると、効率的に検出の判断を行うことができます。今
回、△が165化合物でしたが、一致スコア50％以上の化合
物は4つでした。また、農薬添加河川水（濃度 1000 
ng/l）のGCスクリーニングによる半定量値は、50-200%の
精度の農薬が30成分、10-50％の精度の農薬が27成分と、
これらで全体の約87％を占めました。Fig.3に、半定量値
の精度をグラフで示しました。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.3 半定量値の精度 
 
 
まとめ 
 

SBSE法は、ターゲット物質のオクタノール／水間の分
配係数（KO／W）から理論回収率を算出することが可能
で、本法が適用可能かの判断が容易です。MassHunter 
QuantのGCスクリーニング機能では検出判定に複数のクラ
イテリアを用いるため、迅速に農薬等の926化合物のスク
リーニング結果を得ることが可能になりました。疑わしい
化合物については、解析画面上でマニュアル解析すること
で、検出の可否を効率的に判断することが可能です。 
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Fig.2  MassHunter Quant GCスクリーニングの画面 
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