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要旨

本アプリケーションノートでは、Agilent 6470 トリプル四重極 LC/MS（LC/TQ）と InfinityLab 
Poroshell 120 EC-CN カラムによる底質中の塩素化パラフィン（CPs）の定量分析法を紹介します。

CPs は、金属加工油や塩化ビニル樹脂の可塑剤などに広く使用される有機塩素化合物ですが、炭素数 
10～ 13 の短鎖塩素化パラフィン（SCCPs）は、2017 年 5 月に残留性有機汚染物質（POPs）に関
するストックホルム条約の対象物質に指定されています。さらに、炭素数 14～ 17 の中鎖塩素化パラ
フィン（MCCPs）は、現在、残留性有機汚染物質検討委員会におけるリスクプロファイル案作成のた
めの情報収集が行われています。環境試料中の CPs 分析については、現在、超高分解能質量分析計
による精密測定法が主流となりつつあります。その一方で、近年、LC/TQ による CPs の定量分析法が
開発され[1]、蒸気圧測定[2]、プラスチック製品分析[3-5]、廃棄物処理施設の大気調査[6]、河川底質[7]など、
さまざまなニーズへの応用が進んでいます。そこで本研究では、底質中の CPs 分析について、Agilent 
6470 LC/TQ と InfinityLab Poroshell 120 EC-CN カラムによる定量分析法の検討を行いました。

Agilent 6470 トリプル四重極 LC/MS 
システムと InfinityLab Poroshell 120 
EC-CN カラムによる底質中の塩素化
パラフィン分析
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実験
塩素化パラフィン C10–C13 混合液（Dr. Ehrenstorfer 社製、塩素含有率 
51.5 % および 63.0 % 標準液の等量混合液）、塩素化パラフィン C14–C17 
混合液（Dr. Ehrenstorfer 社製、塩素含有率 42 % および 57 % 標準液
の等量混合液）、塩素化パラフィン C18–C20 混合液（Dr. Ehrenstorfer 
社製、塩素含有率 36 % および 49 % 標準液の等量混合液）を CPs の検
量線溶液に使用しました。検討試料は、日本国内の河川底質 3 試料（多
摩川、荒川、江戸川）および底質の認証標準試料（NIST SRM 1944 - 
New York/New Jersey Waterway Sediment）を使用しました。また、
底質試料の前処理方法を図 1 に示します。

図 1. 底質試料の前処理方法

測定条件

システム
1260 Infinity II Flexible Pump（G7104C）
1260 Infinity II Multisampler（G7167A）
1260 Infinity II Multicolumn Thermostat（G7116A）
6470 Triple quadrupole LC/MS system

CPs の LC 分離は、表面多孔性シリカゲルにニトリル基を化学結合した
充填剤の InfinityLab Poroshell 120 EC-CN カラムを使用し、5 mM 酢
酸アンモニウムを含む LC/MS 用超純水（移動相 A）とメタノール（移
動相 B）によるグラジエントで行いました（表 1）。また、CPs のイオン化
は、Agilent Jet Stream（AJS）テクノロジーによるエレクトロスプレー
イオン化法（ESI 法）により行いました（表 1）。CPs の多重反応モニタ
リング（MRM）方式の測定は、プリカーサーイオンに酢酸イオン付加型
分子を設定し、プロダクトイオンに酢酸イオン（低塩素化同族体）と脱プ
ロトン化分子（高塩素化同族体）を設定して行いました（表 2）。

表 1. CPs の LC/MS 測定条件

LC Agilent 1260 Infinity II Prime LC System

カラム
InfinityLab Poroshell EC-CN（2.1 mm× 150 mm, 2.7 μm） 
P/N：693775-905

流速 0.4 mL/min

移動相 A：5 mM 酢酸アンモニウム　B：メタノール

グラジエント 40 % B---（20 min）---100 % B

カラム温度 40 ℃

注入量 5 μL

MS Agilent 6470 Triple quadruple LC/MS System

イオン源 Agilent Jet Stream（AJS）負イオンモード

測定モード MRM

乾燥ガス 150 ℃ 6 L/min

シースガス 250 ℃ 12 L/min

ネブライザ圧 50 psi

キャピラリ電圧 4000 V

ノズル電圧 0 V

表 2. CPs の MRM 条件

結果
SCCPs、MCCPs および LCCPs 等量混合液中塩素化パラフィン C10–C13、
塩素化パラフィン C14–C17、塩素化パラフィン C18–C20 のクロマトグラムを
図 2～ 4 に示します。CPs は機器測定上の課題が多く、その 1 つに「同
族体間の質量干渉」が挙げられていますが、今回、Agilent 6470 LC/TQ 
の MRM 条件と InfinityLab Poroshell 120 EC-CN カラムによる LC 分
離条件を最適化した結果、同族体のピーク分離が達成されました。これ
までのところ、同族体間の質量干渉を削減するには、超高分解能質量分
析計による精密分析法が欠かせないと考えられていましたが、Agilent 
6470 LC/TQ と InfinityLab Poroshell 120 EC-CN カラムにより CP 同
族体を分離・定量することが可能でした。
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図 2. 塩素化パラフィン C10–C13 のクロマトグラム

図 3. 塩素化パラフィン C14–C17 のクロマトグラム

図 4. 塩素化パラフィン C18–C20 のクロマトグラム

本分析法による CP 同族体の装置検出限界、検量線の直線性の決定係数
および再現性を表 3 に示します。CP 同族体の装置検出限界（S/N = 3）
は 0.17～ 6.07 ppb の範囲でした。CP 同族体の検量線の直線性は決
定係数で全て 0.996 以上と良好であり、検量線（2 ppm）の再現性の
相対標準偏差は 7.21 % 以下であることが確認されました。

NIST SRM 1944 における塩素化パラフィン混合液の添加回収試験の結果
を図 5 に示します。塩素化パラフィン混合液を添加した NIST SRM 1944 
を調製し、本分析法を用いて CP 同族体を定量したところ、全 CP 同族体
の回収率は 63~131 % の範囲であり、良好な回収率が確認されました。

表 3. CP 同族体の検出限界、検量線の直線性および再現性

図 5. NIST 認証標準底質中塩素化パラフィンの添加回収率

一方、本分析法を用いて日本国内の河川底質 3 試料（多摩川、荒川、江
戸川）および NIST SRM 1944 を分析したところ、すべての底質試料か
ら CPs が検出されました（図 6）。測定対象の CPs の総濃度は、多摩川
（1,100 ng/g-dry）が最も高く、NIST SRM 1944（390 ng/g-dry）＞荒川
（62 ng/g-dry）＞江戸川（41 ng/g-dry）の順でした。さらに今回、本分
析法を用いて CP 同族体を個別で定量した結果、河川環境中への CPs 
の排出実態が明らかになりました。具体的に多摩川、荒川、江戸川では、
主に MCCPs の寄与が推察されます。その一方、NIST SRM 1944 の採
取地点では、SCCPs と MCCPs に加えて炭素数 18 以上の長鎖塩素化
パラフィン（LCCPs）の寄与も推察されます。

NIST SRM 1944 から検出された CP 同族体のクロマトグラムを図 7 に示
します。NIST SRM 1944 については、ポリ塩化ビフェニル（PCB）異性
体と有機塩素系農薬がそれぞれ 0.28～ 8.9 ng/g と 6.03～ 16.51 ng/g 
の濃度範囲で含まれていることが明らかになっています[7]。今回、本分析
法を用いて NIST SRM 1944 中の CP 同族体を分析したところ、PCB 異
性体や有機塩素系農薬などの底質成分による質量干渉は確認されませ
んでした。また、日本国内の河川底質 3 試料についても同様に、底質成
分による質量干渉は確認されませんでした。



4

図 7. NIST SRM 1944 から検出された CP 同族体のクロマトグラム

底質成分に由来するマトリックス効果について検証した結果を図 8 に示し
ます。NIST SRM 1944 および日本国内の河川底質 3 試料の前処理後
の LC/TQ 測定用試料について、塩素化パラフィン混合液を添加したマト
リックス効果検証用試料を調製し、本分析法を用いて CP 同族体を定量
したところ、全 CP 同族体の相対強度は 78~121 % の範囲であり、底質
成分による顕著なマトリックス効果は確認されませんでした。

以上の結果から、Agilent 6470 LC/TQ による MRM 測定と InfinityLab 
Poroshell 120 EC-CN カラムによる LC 分離による本分析法は、底質中
の CPs 分析に適用可能であると確認されました。

図 6. 日本国内の河川底質 3 試料および NIST SRM 1944 から検出された CP 同族体の濃度
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図 8. 底質成分によるマトリックス効果（塩素化パラフィン混合液に含まれる CP 同族体の強度を 100 としたときの相対強度を示す）

まとめ

底質中の CPs の含有量とその水環境中への排出実態を把握するには、
Agilent 6470 LC/TQ による MRM 測定と InfinityLab Poroshell 120 
EC-CN カラムによる LC 分離が有用です。日本国内の河川底質 3 試料
および NIST SRM 1944 の分析では、底質成分による質量干渉とマトリッ
クス効果がないことが確認されています。さらに、CPs の含有量のみな
らず、SCCPs、MCCPs、LCCPs の寄与が明らかになりました。
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