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トトリリププルル四四重重極極 GGCC//MMSS//MMSS にによよるる  

残残留留農農薬薬ススククリリーーニニンンググ  MMRRMM  SSccrreeeenniinngg  

 

 

 

＜要旨＞ 選択性に優れるトリプル四重極のMRMと農薬サロゲート物

質を内標とした半定量メソッドを確立しました。抽出→精製した検液に

サロゲート物質と擬似マトリックスを添加するだけで半定量をするこ

とができるメソッドです。実際の農産物および果実抽出液に適用したと

ころ、90%以上の農薬で添加濃度の 50-200%の間で半定量値が算出され

ました。  
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1. はじめに 

 ポジティブリスト制度の施行以降、基準値の設定

のない農薬についても一律基準値(0.01ppm)が適用

されるようになりました。しかしながら何百もの農

薬の標準品をそろえ分析するには莫大なコストと時

間がかかります。そこで、選択性および感度に優れ

る GC/MS/MS を用い、農薬のサロゲート物質を内部標

準物質（内標）として半定量するスクリーニングメ

ソッドを開発しました。 

 本アプリケーションノートではスクリーニングメ

ソッドの使用方法と、実試料を用いた妥当性の確認

を行った結果を紹介いたします。 

 

2. 測定条件 
装置: Agilent 7890B GC/7000C トリプル四重極 MS  

(Extractor lens: 6mm) 

7693 オートサンプラ 

カラム    ：VF-5ms 30m, 0.25mm, 0.25µm 

注入口    ：S/SL (Ultra Inert Splitless w/wool, 

P/N 5190-2293 使用) 

注入量    ：2µl 

注入法    ：パルスドスプリットレス(25psi, 1min) 

パージ流量  ：50ml/min 

注入口温度  ：250℃ 

オーブン   ：70℃(2min)-25℃/min-150℃(0min)- 

3℃/min-200℃(0min)-8℃/min-310℃ 

(5min) 

カラム流量  ：1.1ml/min (定流量モード、 

リテンションタイムロッキング使用、 

クロルピリホスメチル = 17.469min) 

コリジョンガス   ：窒素 1.5ml/min 

クエンチガス    ：ヘリウム 2.25ml/min 

インターフェース温度: 280℃ 

イオン源温度        : 280℃ 

チューニング : オートチューン（ゲイン係数 10） 

MRM 条件    ：農薬データベースに従う 

 

3. 対象農薬および使用サロゲート物質 

 スクリーニング対象農薬は、市販の混合溶液（林

純薬工業、和光純薬工業、関東化学）に含まれる農

薬としました。また、内標として使用するサロゲー

ト物質は、林純薬工業製の農薬サロゲート混合溶液

Ⅰ,Ⅱおよび和光純薬製のフェナントレン-d10 を用

いました。リテンションタイム、官能基、極性(Log 

Pow)、マトリックス効果の程度を考慮して、それぞ

れの農薬に対してサロゲート物質の振り分けを行い

ました。さらに半定量とはいえ、できるだけ精確さ

の高い定量値が得られるよう、マトリックス効果対

策として、擬似マトリックス(PEG 300)を併用しまし

た。検量線は 5～200ppb の 6 点で作成しました。い

くつかの農薬（キャプタン、ジコホールなど）では

注入口で熱分解することが知られておりますが、こ

れらの農薬の分解物についてもモニターできるメソ

ッドを構築しました。 

 

4. MRM の選択性 

 MRM 分析は同じ質量を持つイオンでも、コリジョ

ンセル内で衝突誘起解離(CID)を起こすことで、異な

る質量のプロダクトイオンが生成するため、SIM 分

析と比較して、選択性が向上します。そのため、タ

ーゲット化合物に特徴的なプロダクトイオンを選択

することで、選択性が向上します。Fig.1 に MS/MS

の概念図を、Fig.2 にしょうが中にアトラジンを

10ppb になるように添加したときの比較のための

SIM と MRM のクロマトグラムを示しました。 
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Fig.1 MS/MS の概念図 
 

  
 

Fig.2 しょうが中のアトラジンの分析例 

左：SIM, 右：MRM,  

上段：ブランクサンプル, 下段：添加(10ppb)サンプル 

 

5. スクリーニングメソッドの使用方法 

 サンプルを抽出および精製した検液にサロゲート

混合溶液と PEG 300 を添加します。添加した検液を

リテンションタイムロッキング(RTL)をかけた装置

で測定し、あらかじめ検量線の登録された定量メソ

ッドを用いて半定量を行います。指定されたレポー

トテンプレートを用いれば、半定量値に加え、10ppb

以上検出した場合は判定結果も表示されます。 
 

 
抽出→精製した検液に 

サロゲート物質と PEG 300 を添加 

(ALS による自動添加も可能) 

 

 

 

 

 

             

           

 
 

RTL をかけた装置で測定   登録済みの検量線で定量 
 

Fig.3 スクリーニングメソッド使用方法 
 

 

7693 オートサンプラではオプション機能を使うことによ

り、サロゲート混合溶液や PEG300 の自動添加・攪拌を行

うことができます。(タワー2本使用) 

  

 

6. 結果  

異なる農産物・果実から抽出および精製した検液

に対し、農薬を 20-80ppb 添加した試料で半定量を行

った結果、90%以上の農薬でおおよそ 50～200%の値

となる定量結果が得られました。この際、異なる試

薬メーカーで異性体比の異なる農薬や熱分解する農

薬は除き、添加濃度が既知の農薬を対象として、そ

の妥当性を確認しました。さらに装置間差を見るた

めに複数台の装置を使い検証を行いましたが、いず

れの装置においても、一部の溶出の遅い農薬で（フ

ルシラゾール、プロピコナゾール、キノキフェン、

ヘキサジノン、ビフェントリン、ホスメット等）高

めの半定量値になったものの、90%以上の農薬で添加

濃度に対して 50～200%となり、実用的に使用できる

メソッドであることが確認できました。Fig.4 にマ

トリックスの異なる種々の試料における検証結果を

示しました。 
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Fig.4 マトリックスの異なる種々の試料による検証結果 

縦軸：農薬数   

横軸：半定量値の真度の目安(%)=（半定量値/実際の添

加濃度）×100 
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