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概要

このアプリケーションノートでは、魚油、粉末コーヒー、およびプロテインパウダーに含まれる 30 種類
のペルフルオロアルキル化合物およびポリフルオロアルキル化合物（PFAS）残留物を分析する多成分
残留分析メソッドの開発とバリデーションについて取り上げます。このメソッドでは、QuEChERS 抽出に
続いて Agilent Captiva EMR PFAS Food II カートリッジによる EMR ミックスモードパススルークリー
ンアップを行った後、液体クロマトグラフィー /トリプル四重極質量分析（LC/TQ）で検出します。シン
プルかつ効率的なサンプル前処理、Agilent 1260 Infinity II ハイブリッドマルチサンプラによる直接注
入、高感度な Agilent 6495D LC/TQ による検出、適切な標準検量線にもとづく信頼性の高い定量を
主な特長としています。AOAC が定める標準メソッド性能要件（SMPR）2023.003 ガイドラインに従っ
てこのメソッドのバリデーションを実施し、その適合性、感度、真度、および精度を評価しました。その
結果、3 種類の全食品マトリックス中の PFAS 30 種すべてについて、要求される定量下限（LOQ）、回
収率、および再現性（RSD）を満たしていることが確認されました。 

魚油、粉末コーヒー、プロテインパウダーの 
PFAS 30 種の測定 
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パススルークリーンアップと LC/MS/MS 検出を使用
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はじめに

近年、食品中の PFAS 残留物の測定がますます重要視されるように
なってきました。2023 年 4 月に、欧州委員会は 4 種類の PFAS 化合物
（PFOS、PFOA、PFNA、PFHxS）に関する規制を施行しました。これら
の規制は、卵、魚、魚介類、肉、内臓など、さまざまな食品カテゴリーを
対象としています1。2023 年 11 月には、AOAC が SMPR 2023.003 を
公表し、農産物、コーヒー、牛乳、粉乳および植物性プロテインパウダー、
卵、魚介類、魚肉および陸生動物の肉、陸生動物の食用内臓、魚油、乳
児および幼児用食品、ペットフードおよび飼料の 11 カテゴリの食品にわ
たる 30 種類の PFAS 化合物の分析に関する性能要件を定めました2。 

QuEChERS 抽出に続き、 Captiva EMR PFAS Food I および II カート
リッジによる EMR ミックスモードのパススルークリーンアップを行う手法
は、シンプルかつ効率的で信頼性の高いサンプル前処理プロトコルであ
ることが実証されています。このプロトコルでは、8 カテゴリの食品マト
リックスにわたり、EU および AOAC SMPR の要件を満たす優れた定量
性能が実現されます3～ 8。本研究では、このメソッドの適用性を残り 3 カ
テゴリの食品（魚油、コーヒー、植物性プロテインパウダー）まで拡張し、
この PFAS 分析ワークフローが、AOAC SMPR 2023.003 で規定される
全食品カテゴリに有効であることを実証しました。 

また、本研究では、Agilent 1260 Infinity II ハイブリッドマルチサンプラ
の feed 注入モードを利用し、EMR パススルークリーンアップ後にサン
プル溶出液を直接注入できるように機器メソッドを改良しました。その結
果、3 種類の食品マトリックスの分析に乾燥および再溶解ステップが不要
になりました。この改良版プロトコルにより、ワークフローが簡略化され
ただけでなく、サンプル前処理時間が最大 50 % 短縮されました。この
アプローチは、肉、魚、卵、飼料、食用内臓など中～高レベルの定量下限
（LOQ）が求められるその他の食品カテゴリーにも拡張できます。 

実験

材料および試薬
非標識 PFAS および同位体標識された内部標準（ISTD）溶液は、
Wellington Laboratories 社（米国カリフォルニア州オンタリオ）から購
入しました。メタノール（MeOH）、アセトニトリル（ACN）、イソプロピル
アルコール（IPA）は、VWR 社（米国ペンシルベニア州ラドナー）から
購入しました。酢酸（AAS）および酢酸アンモニウムは、MilliporeSigma 
社（米国マサチューセッツ州バーリントン）から購入しました。

溶液および標準液
非標識 PFAS および ISTD のスパイク溶液は、それぞれの原液を MeOH 
で希釈して調製しました。非標識 PFAS スパイク溶液の濃度は、PFBA、
9Cl-PF3ONS、11Cl-PF3OUdS、HFPO-DA、DONA、4:2 FTS、6:2 
FTS、および 8:2 FTS については 100 ng/mL、PFPeA は 50 ng/mL、
その他の化合物 21 種は 25 ng/mL に調製しました。ISTD スパイク溶
液は、同位体標識された 18 種類すべての ISTD 化合物の濃度が 100 
ng/mL で一定になるように調製しました。 

これらのスパイク溶液を、1 % の酢酸を含む ACN で希釈して、検量線用
標準液を調製しました。その濃度を表 1 に示します。 

調製後、すべての検量線用標準液を 10 % の水で希釈して完全に混合
し、LC/TQ への注入に使用しました。この希釈ステップは、EMR カート
リッジによるサンプルクリーンアップ時の 10 % の追加希釈に合わせて、
検量線用標準液とサンプル抽出液の一貫性を確保することを目的として
います。 

すべての標準液は 4 ℃で保管し、2 週間以内に使用しました。検量線用
標準液のルーチンテストでは、一定量の検量線用標準液をポリプロピレン
（PP）製インサート付きの別のバイアルセットに移し、機器への注入に使
用しました。標準液は、使用前に完全に室温になるまで温める必要があ
ります。このプロセスを促進させるために、超音波処理を使用することも
できます。このステップは、バイアル内の長鎖 PFAS 成分の損失を防ぐう
えで重要になります。また、LC/TQ 分析時の注入誤差につながる可能性
のある気泡を除去するために、インサート内のサンプルを十分に撹拌する
ことが重要です。

表 1. 検量線作成用標準液

非標識 PFAS または ISTD

検量線用標準液（ng/mL）

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

PFBA、9Cl-PF3ONS、11Cl-PF3OUdS、HPFO-DA、DONA、4:2 FTS、6:2 FTS、8:2 FTS NA 0.008 0.02 0.04 0.2 0.4 2.0 4.0 8.0 20.0

PFPeA NA 0.004 0.01 0.02 0.1 0.2 1.0 2.0 4.0 10.0

PFHxA、PFBS、PFHpA、PFPeS、PFHxS、PFOA、PFNA、PFHpS、PFDA、PFUnDA、
PFDoDA、PFTrDA、PFTDA、PFOS、PFNS、PFDS、PFUnDS、PFDoS、PFTrDS、PFOSA、 
10:2 FTS

NA 0.002 0.005 0.01 0.05 0.1 0.5 1.0 2.0 5.0

ISTD 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
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1 % の酢酸を含む ACN 抽出溶媒は、10 mL の氷酢酸を 990 mL の 
ACN に加えて調製し、室温で保管しました。LC 移動相 A として 5 mM 
NH4OAc 水溶液、移動相 B として 95:5 ACN/水を使用しました。また、
ニードル洗浄溶媒として IPA、水、ACN を使用しました。 

実験装置および器具
本研究には、Agilent 1290 Infinity II バイナリポンプ（G7120A）、
Agilent 1260 Infinity II ハイブリッドマルチサンプラ（G7167C）、お
よび Agilent 1290 Infinity II サーモスタットカラムコンパートメント
（G7116B）で構成される Agilent 1290 Infinity II LC システムを使用
しました。この LC システムを、Agilent Jet Stream iFunnel エレクト
ロスプレーイオン源を搭載した Agilent トリプル四重極 LC/MS システ
ム（G6495D）に接続しました。データの取り込みと解析には、Agilent 
MassHunter ワークステーションソフトウェアを使用しました。 

サンプル前処理に使用したその他の機器は以下のとおりです。 

 – Centra CL3R 遠心管（Thermo IEC、マサチューセッツ州、米国）

 – ジェノグラインダー（メアチェン、ニュージャージー州、米国） 

 – Multi Reax 試験管シェーカー（Heidolph 社、シュヴァーバッハ、ド
イツ）

 – ピペットおよびリピーター（Eppendorf 社、ニューヨーク州、米国）

 – Agilent 加圧式マニホールド SPE カートリッジ 48 本用（PPM-48、
部品番号 5191-4101）

 – 超音波洗浄器（VWR 社、米国ペンシルベニア州）

1290 Infinity II LC システムを改良するため、InfinityLab PFC ディレ
イカラム、4.6 × 30 mm（部品番号 5062-8100）を装着した Agilent 
InfinityLab PFC フリー HPLC 変換キット（部品番号 5004-0006）を
使用しました。クロマトグラフィー分離には、Agilent ZORBAX RRHD 
Eclipse Plus C18、95 Å、2.1 × 100 mm、1.8 µm（部 品 番 号 
959758-902）、ZORBAX RRHD Eclipse Plus C18、2.1 mm、1.8 µm、
圧力上限 1200 bar、および Agilent UHPLC ガードカラム（部品番号 
821725-901）を使用しました。 

サンプル前処理およびその他の消耗品として以下の製品を使用しました。 

 – Agilent Bond Elut QuEChERS EN 抽出キット、EN 15662 メソッド、
バッファ塩、セラミックホモジナイザ（部品番号 5982-5650CH）

 – Agilent Captiva EMR PFAS Food II カートリッジ、6 mL カートリッ
ジ、750 mg（部品番号 5610-2232）

 – PP 製スナップキャップおよびバイアル、1 mL（部品番号 5182-0567 
および 5182-0542）

 – PP スクリューキャップ型バイアルおよびキャップ、2 mL（部品番
号 5191-8121 および 5191-8151）

 – チューブおよびキャップ、50 mL、50 個（部品番号 5610-2049）

 – チューブおよびキャップ、15 mL、100 個（部品番号 5610-2039）

本研究で使用した消耗品はすべて、PFAS の許容清浄度を満たしている
ことがテストにより確認されています。 

LC/TQ 機器条件
表 2 に、LC ポンプ条件を示します。

表 2. LC/TQ の LC ポンプ条件

パラメータ 設定値

移動相 A 5 mM NH4OAc 水溶液

移動相 B 95:5 ACN:水

グラジエント

時間（分） A% B% 流量（mL/min） 
0.00 90 10 0.400 
0.50 90 10 0.400 
2.00 70 30 0.400 
8.50 55 45 0.400 
11.50 25 75 0.400 
13.25 0 100 0.460

ストップタイム 15.50 分

ポストタイム 2.5 分

表 3 に、LC マルチサンプラ条件を示します。

表 3. LC/TQ の LC マルチサンプラプログラム

パラメータ 設定値

Feed  
注入

モード: フィード注入

サンプル吸引：10.00 µL 

フィード速度：ポンプ流量の 10 %

フラッシュアウトモード：自動

10.00 µL の空気と 5 回混合

注入

注入路の 
クリーニング

ステップ 作業 溶媒
時間/ 
容量

サンプル吸引

1 外側洗浄 1:1 IPA:ACN 10 秒

2 外側洗浄 ACN 10 秒

注入

1 内側洗浄 2 mM 酢酸アンモニウム 150 µL

2 内側洗浄 2 mM 酢酸アンモニウム 150 µL

3 シート洗浄 1:1 IPA:ACN 150 µL

4 シート洗浄 ACN 150 µL

5 再コンディショニング 2 mM 酢酸アンモニウム

LC カラムコンパートメント：40 ± 0.8 ℃で等温に保持
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表 4 に、MS エレクトロスプレーイオン（ESI）源の設定を示します。

パラメータ 設定値 

乾燥ガス 150 ℃、18 L/min

シースガス 390 ℃、12 L/min

ネブライザガス 15 psi

キャピラリ電圧 2,500 V（負）

ノズル電圧 0 V（負）

イオンモード ネガティブイオンモード、フラグメンタ電圧を 166 V で一定に設定

iFunnel モード HFPO-DA を除くすべての化合物に標準モードを使用

表 4. 質量分析計の ESI ソースの設定

PFAS 対象化合物および ISTD の MS 取得条件は、PFAS MRM データ
ベース（G1736AA）から取得しました。

サンプル前処理手順
魚油、粉末コーヒー、およびプロテインパウダーの各サンプルは現地の
食料品店で購入し、そのまま抽出に使用しました。1 g のプロテインパウ
ダーまたは粉末コーヒー、2 g の魚油を 50 mL PP 製チューブに計量し
ました。すべてのプレスパイク品質管理（QC）サンプルに PFAS 標準液
および ISTD を適宜スパイクし、マトリックスブランク（MB）には ISTD 
のみを加えました。また、操作ブランク（PB）には、ISTD をスパイクし
た 1 mL または 2 mL の水を使用しました。 

表 5 に、プレスパイク QC サンプルに使用したスパイクの詳細をまとめ
ます。サンプル前処理プロトコルに従い、プロテインパウダーおよび粉末
コーヒーには 10 倍希釈、魚油には 5 倍希釈を行いました。したがって、
QC サンプルのスパイク濃度は、マトリックスごとの希釈倍率と要求され
る LOQ の両方を考慮して計算しました。あらかじめ作成した検量線を用
いて正確な定量を行うためには、検量線用標準液中の ISTD 濃度に合わ
せて、最終的な ACN 抽出液中の ISTD の理論濃度を 0.2 ng/mL に保
つことが不可欠です。EMR によるクリーンアップ前にサンプルの ACN 抽
出液を 10 % の水で希釈するという条件を検量線用標準液でも再現する
ことで（「溶液および標準液」を参照）、最終的なサンプル濃度の計算に
影響を与えないようにしました。 

表 5. コーヒー、プロテインパウダー、および魚油のバリデーションバッチ用に調製されたマトリックス適合 QC サンプルとマトリックスゼロサンプル 

プロテインパウダー 粉末コーヒー 魚油

サンプル（g） 1 1 2

希釈係数 10 10 5

マトリックススパイク
済みサンプル

サンプルマトリックスへのスパイク濃度（µg/kg）

PFAS 21 種 PFAS 8 種 PFPeA ISTD PFAS 21 種 PFAS 8 種 PFPeA ISTD PFAS 21 種 PFAS 8 種 PFPeA ISTD

ゼロ -- -- -- 2.0 -- -- -- 2.0 -- -- -- 1.0

QC 1 0.05 0.2 0.1 2.0 0.02 0.08 0.04 2.0 0.025 0.1 0.05 1.0

QC 2 0.08 0.4 0.2 2.0 0.05 0.2 0.1 2.0 0.05 0.2 0.1 1.0

QC 3 0.5 2.0 1.0 2.0 0.5 2.0 1.0 2.0 0.25 1.0 0.5 1.0

QC 4 2.0 8.0 4.0 2.0 2.0 8.0 4.0 2.0 1.0 4.0 2.0 1.0

QC 5 10.0 40.0 20.0 2.0 10.0 40.0 20.0 2.0 2.0 8.0 4.0 1.0

PFAS 化合物 8 種には PFBA、HFPO-DA、DONA、4:2 FTS、6:2 FTS、8:2 FTS、9Cl-PF3ONS、11Cl-PF3OUdS が含まれます。
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スパイク後、すべてのサンプルをボルテックスで 2～ 3 分間撹拌して平衡
化しました。その後、サンプルは、開発した手順（図 1 を参照）で抽出で
きる状態になります。 

図 1. サンプル前処理手順：QuEChERS 抽出に続いて Agilent Captiva EMR 
PFAS Food II カートリッジによる EMR ミックスモードパススルークリーンアップを
実行

1 g のサンプル粉末または 2 g の油サンプルを 50 mL チューブに計量

PFAS 標準液および EIS を適宜スパイク
サンプルをボルテックスで 2～3 分間撹拌

10 mL の水を追加     10～15 分間ボルテックス

1 % の酢酸を含む ACN 溶液 10 mL を添加    20 秒間ボルテックス

QuEChERS EN 抽出塩 と 2 個のセラミックホモジナイザを添加

サンプルにキャップをし、ジェノグラインダーにより 
1,500 rpm で 5 分間振とう

チューブを 5,000 rpm で 5 分間遠心分離

上澄み 4.5 mL を別の 15 mL チューブに移し、
0.5 mL の水と混合

EMR PFAS Food II カートリッジを 5 mL の 
1:1 ACN:MeOH（1 % の酢酸を含む）で注入前洗浄

カートリッジを対応するサンプル 0.8 mL で平衡化

溶出液をすべて廃棄し、ラベルを付けた
サンプル収集用 15 mL PP 製チューブをセット

3.5 mL の上澄み混合液を 
Captiva EMR PFAS Food II カートリッジに移す

滴下しなくなるまで自然落下で溶出

最後に 10 psi の圧力を 1 分間加えて、充填剤を完全に乾燥

ボルテックスで軽く撹拌し、サンプル溶出液を分析用に分取

結果と考察

LC/TQ 機器メソッド 
本研究で用いた MS 検出条件は既報のメソッドに基づくものですが3、5、
リテンションタイムウィンドウは変更しました。このほか、LC メソッド側に
も改良を加えています。具体的には、LC メソッドで使用した LC カラムは
既報のメソッドと同じですが、移動相 B、グラジエント条件、注入プログラ
ムは異なります。改良版 LC メソッドでは、非標識ターゲットおよび ISTD 
化合物について、取り込みウィンドウ内でより良好なクロマトグラムが得
られました。また、一部のターゲットはクロマトグラフィーによりその同位
体とより明確に分離され、PFOS と食品由来のコール酸干渉物質がベー
スライン分離されました。図 2 に、部分的に同定された全ターゲットと 
ISTD のピークのクロマトグラム (A)、およびPFOS 同位体とコール酸干
渉物質のクロマトグラム (B) を示します。リテンションタイムウィンドウに
わたってピーク分布が改善され、重要なターゲットが、干渉する可能性の
あるマトリックス成分からベースライン分離されていることがわかります。
さらに、高割合の ACN で抽出されたサンプルを Feed 注入モードで 10 
µL 注入することで、わずかに広いピークを示した PFBA を除くすべての
成分について優れたピーク形状が得られました。ただし、ピーク形状とレ
スポンスは一貫して維持されたため、信頼性の高い積分が可能でした。 



6

サンプル前処理手順
サンプル前処理は、全体的には以前確立されたプロトコルに従い、改
良をいくつか加えました。第一に、サンプル量を、プロテインパウダー
と粉末コーヒーは 1 gに減らし、魚油は 2 g にしました。プロテインパ
ウダーはそれほど複雑ではありませんが、粘性が高く、ACN を吸収し
やすい性質があります。サンプル量を増やすと（1 g 超）、塩分配後の 
ACN 層の大幅な損失につながります。粉末コーヒーは、乾燥していて、
色素と脂質/油分を豊富に含む、より複雑な濃縮マトリックスです。魚油
は最も困難な油系マトリックスの 1 つと考えられていますが、EMR パス
スルークリーンアップによって十分にクリーンアップされました。そのた
め、魚油はより多いサンプル量（2 g）を使用しました。 

第二に、QuEChERS 抽出後に得られた未精製の ACN 抽出液を 10 % 
の水で希釈し、Captiva EMR PFAS Food II カートリッジによるパスス
ルークリーンアップを行いました。元のプロトコルではロード量 5 mL を
使用していますが、3.5 mL に減らしました。この調整により EMR カート
リッジが飽和する可能性が回避され、成分の回収率を損なうことなくク
リーンアップ効率が向上しました。大量の溶出液を必要としない直接注
入を用いたことも、このようなロード量の低減が可能になった要因です。 

第三に、EMR によるクリーンアップ後の溶出液を LC/TQ 分析のため直
接注入しました。この結果、乾燥や水による再溶解または追加希釈は不
要でした。後処理ステップ、特に乾燥ステップを排除することで、ワークフ
ローがさらに効率化され、全体的なサンプル前処理時間が最大 50 % 短
縮されました。 

A

B

図 2. MRM クロマトグラム：(A) すべての PFAS 成分と ISTD 化合物、(B) PFOS とコール酸（TUDCA、TCDCA、TDCA）
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メソッドバリデーション
PFAS バックグラウンドに対するメソッドの選択性：操作ブランク（PB）
は一定量の MilliQ 水を使用して調製し、サンプル前処理プロトコルの全
プロセスを適用しました。1 つまたは 2 つの操作ブランクを各マトリック
スバリデーションバッチに含めました。AOAC SMPR 2023.003 では、
要求される最小 LOQ が主要な PFAS ターゲット 4 種については 0.01 
µg/kg、PFBA および PFPeA については 1 µg/kg、その他の PFAS につ
いては 0.1 µg/kg とされています。これに対し、EU リファレンスガイドで
主要なターゲット 4 種に対して規定されている LOQ はさらに低く、同じ
マトリックスで 0.001～ 0.004 µg/kg です。

第一に、検出された主要なターゲット 4 種（PFHxS、PFOA、PFOS、
PFNA）はどの PB でもすべて 0.001 µg/kg のレベルを下回っていまし
た。第二に、その他すべての PFAS ターゲットについて、PB 中のバックグ
ラウンドレベルが十分に低く、要求されるメソッド LOQ を満たすことが確
認されました。第三に、PFBA は 0.005 µg/kg 未満の濃度で検出されま
した。これは、要求される最小 LOQ である 1 µg/kg にもとづく許容しき
い値 0.3 µg/kg を大きく下回っています。 

PFAS バックグラウンドに対するメソッドの選択性：主な課題の 1 つは
食品マトリックスブランクの適合性でした。これは、マトリックスブランク
サンプル中の PFAS 残留物の検出に共通する課題です。テストした 3 種
類の食品マトリックスのうち、PFAS バックグランドコンタミネーションが
まったくないものは皆無でした。これは主に、分析メソッドのきわめて低
い検出下限と、食品マトリックス中に PFAS が幅広く存在することによ
るものです。さまざまな食品にわたり、マトリックスブランクで共通して
観察された PFAS コンタミネーションには 4:2 FTS、6:2 FTS、PFOA、
PFNA、PFOS などがありました。PFAS が検出された頻度はプロテイン
パウダーが最も高く、次いで魚油でした。粉末コーヒーは最も低いバック
グラウンドコンタミネーションを示しました。特に、プロテインパウダーお
よび魚油では非常に高濃度の 6:2 FTS が検出され、これが実験の LOQ 
サンプルに対する LOQ の決定と定量結果に影響をおよぼしました。 

メソッド LOQ：メソッド LOQ を、リテンションタイム、クオリファイア成分
の S/N 比、定量成分とクオリファイア成分の比率、ターゲット回収率、再
現性などのターゲット同定パラメータを含む許容基準をすべて満たした、
実験的に設定された最小の QC スパイクレベルとして定義しました。前
述のとおり、特にテスト対象のすべての食品マトリックスで共通して PFAS 
化合物が検出される場合には、メソッド LOQ の測定は MB の適合性に
密接に関係します。そこで、MB で検出された成分の濃度が LOQ 実験値
の 30 % 未満の場合にマトリックスの適合性が許容可能と定義し、その
ようなマトリックスでは LOQ 実験値をメソッド LOQ として報告しました。
MB での検出が許容しきい値を超えた場合は、LOQ 実験値を、定量性能
不足のため無効とみなしました。これらのマトリックスのメソッド LOQ は、
テスト対象の MB の 7 回の繰り返し分析にもとづいて式 12 により計算し
ました。

式 1.

LOQcal = SDMBs × 10

ここで、LOQcal は、マトリックスブランクでの PFAS の検出にもとづいて
計算された LOQ です。SDMBs は、MB サンプルの 7 回の繰り返し分析で
検出された PFAS 濃度の標準偏差（SD）です。
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表 6 に、すべてのマトリックスブランクのテスト結果、報告された PFAS 
ターゲットの LOQ、それが実験値か計算値か、および AOAC SMPR で
要求される LOQ をまとめます。マトリックスブランクで観察された PFAS 
の検出は、リテンションタイムとクオリファイア成分の比率基準にもとづ
いて確認しました。 

前述のとおり、粉末コーヒーのマトリックスブランクは最も低い PFAS 
バックグラウンドを示しました。約 0.05 µg/kg で検出されたのは PFOA 
と 6:2 FTS のみでした。6:2 FTS について報告された LOQ は、より高い
値だった QC スパイクレベルの実験値にもとづいています。PFOA につい
ては、必要なしきい値を下回った LOQ の計算値が使用されています。一
方、魚油のマトリックスブランクはわずかに高い PFAS バックグラウンドレ
ベルを示しました。

表 6. 粉末コーヒー、プロテインパウダー、および魚油に含まれる PFAS 成分 30 種のマトリックスブランクでの検出、 
報告された LOQ、要求される LOQ 

ターゲット

マトリックスブランクでの検出と食品マトリックスにおけるメソッド LOQ（µg/kg）

粉末コーヒー プロテインパウダー 魚油

MB
報告された 

LOQ
要求される 

LOQ MB
報告された 

LOQ
要求される 

LOQ MB
報告された 

LOQ
要求される 

LOQ

PFBA ND 2.0 ≤ 3 0.068 0.32 ≤ 1 0.032 0.2 ≤ 5

PFPeA ND 1.0 ≤ 3 0.011 0.16 ≤ 1 0.005 0.005 ≤ 5

PFBS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

4:2 FTS 0.002 2.0 ≤ 3 0.014 2 ≤ 0.8 0.006 0.1 ≤ 5

PFHxA 0.001 0.5 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFPeS ND 0.02 ≤ 3 0.037 0.5 ≤ 0.8 0.014 0.25 ≤ 5

HFPO-DA ND 0.2 ≤ 3 ND 0.2 ≤ 0.8 ND 0.1 ≤ 5

PFHpA ND 0.5 ≤ 3 0.011 0.5 ≤ 0.8 0.004 0.025 ≤ 5

PFHxS ND 0.02 ≤ 0.3 0.021 0.05* ≤ 0.08 0.002 0.025 ≤ 0.5

DONA 0.002 0.08 ≤ 3 0.010 0.2 ≤ 0.8 0.005 0.1 ≤ 5

6:2 FTS 0.053 2.0 ≤ 3 0.808 1.87* ≤ 0.8 0.563 0.13* ≤ 5

PFOA 0.048 0.07* ≤ 0.3 0.028 0.05* ≤ 0.08 0.012 0.01* ≤ 0.5

PFHpS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFNA ND 0.05 ≤ 0.3 0.020 0.02* ≤ 0.08 ND 0.025 ≤ 0.5

PFOS ND 0.02 ≤ 0.3 0.065 0.04* ≤ 0.08 ND 0.025 ≤ 0.5

9Cl-PF3ONS ND 0.08 ≤ 3 ND 0.2 ≤ 0.8 ND 0.1 ≤ 5

8:2 FTS ND 0.08 ≤ 3 ND 0.2 ≤ 0.8 ND 0.1 ≤ 5

PFDA ND 0.02 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFNS ND 0.02 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFDS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFUnDA ND 0.02 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFOSA ND 0.05 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

11Cl-PF3OUdS ND 0.08 ≤ 3 ND 0.2 ≤ 0.8 ND 0.1 ≤ 5

PFUnDS ND 0.02 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.05 ≤ 5

PFDoDA 0.001 0.05 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

10:2 FTS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFDoS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.05 ≤ 0.8 ND 0.025 ≤ 5

PFTrDA 0.001 0.05 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 ND 0.05 ≤ 5

PFTrDS ND 0.05 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 ND 0.05 ≤ 5

PFTeDA ND 0.5 ≤ 3 ND 0.08 ≤ 0.8 0.009 0.05 ≤ 5

赤字は、許容基準を満たしていない結果を示します。
ND = 不検出 
* = LOQ 計算値
太字 = 主要な PFAS ターゲット
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大半の検出は 0.02 µg/kg 未満でしたが、PFBA と 6:2 FTS は例外で、
特に 6:2 FTS は高い濃度を示しました。6:2 FTS および PFOA について
は、LOQ 計算値が報告されています。コーヒーおよび魚油は、LOQ しき
い値が比較的高いため、実験値か計算値かにかかわらず、すべての LOQ 
が要求される下限を下回りました。プロテインパウダーのマトリックスは
最も高い PFAS バックグラウンドを示し、その検出の頻度と程度が高くな
りました。この結果、算出される LOQ が増加し、6:2 FTS については要
求される LOQ が満たされませんでした。 

メソッドの回収率と再現性：3 種類のマトリックスについて、5 種類の
プレスパイク QC レベルを使用して 1 レベルあたり 6 回の繰り返し分
析を実行し、メソッドの回収率と再現性のバリデーションを行いました。
最終的なバリデーション結果は、マトリックスごとに 3 種類の QC レベル
（LOQ、中、高）で報告しました。LOQ 計算値を使用する場合は、その 
LOQ レベルでの回収率と RSD の報告に、LOQ 計算値に最も近いスパイ
ク QC レベルを選択しました。中レベル QC の結果は LOQ の 5～ 20 倍
の濃度に相当し、高レベル QC の結果は LOQ の 50～ 100 倍の濃度を
表しています。

メソッドのバリデーション結果を図 3（粉末コーヒー）、図 4（プロテイン
パウダー）、および図 5（魚油）にまとめます。各図で、背景が緑色の領
域は回収率の許容ウィンドウを表し、青色の領域は RSD の許容ウィンド
ウを示します。また、実線は、3 種類の QC レベルで得られた回収率の結
果、破線は RSD の結果を表します。これらの QC レベルは色分けされて
おり、緑色が LOQ、紫色が中レベル QC、青色が高レベル QC の結果です。
マトリックスブランクで成分が検出された場合は、成分の回収率を計算す
るためにブランクのバックグラウンドを補正しました。

3 種類のスパイクレベルで、すべての PFAS ターゲット成分について、許
容可能な回収率と RSD の結果が報告されました。中レベルおよび高レ
ベル QC では、3 種類のマトリックスに含まれる全成分が優れた回収率
（80～ 120 %）と低い RSD（10 % 未満）を示しました。LOQ レベルで
は、80 % 未満または 120 % を超える回収率や 10 % を超える RSD も
見受けられました。以上の結果から、このメソッドにより、粉末コーヒー、
プロテインパウダー、および魚油中の PFAS 30 種について、AOAC 
SMPR 要件を満たした真度と精度に優れた定量測定を高い信頼性で行
えることが確認されました。
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図 3. 粉末コーヒー中の PFAS 30 種に関するバリデーション結果のまとめ。許容基準は AOAC SMPR 2023.003 にもとづいています。
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図 4. プロテインパウダー中の PFAS 30 種に関するバリデーション結果のまとめ。許容基準は AOAC SMPR 2023.003 にもとづいています。
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図 5. 魚油中の PFAS 30 種に関するバリデーション結果のまとめ。許容基準は AOAC SMPR 2023.003 にもとづいています。
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結論

シンプルで迅速かつ信頼性の高いメソッドを開発し、粉末コーヒー、プロ
テインパウダー、および魚油中の 30 種類の PFAS ターゲットについてバ
リデーションを実施しました。この新しいメソッドでは、QuEChERS 抽出
に続いて Captiva EMR PFAS Food II によるパススルークリーンアップ
を行った後、LC/TQ による検出を行います。このサンプル前処理アプロー
チはシンプルさ、堅牢性、コスト効率を特長とし、時間とリソースを大幅
に削減できます。また、メソッドが、AOAC SMPR 2023.003 ガイドライ
ンに要約されている許容基準を満たしていることをバリデーションにより
確認しました。本研究により、AOAC SMPR 2023.003 で要求される全 
11 カテゴリの食品にわたって EMR-LC/MS/MS メソッドが有効であるこ
との確認が完了しました。 
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