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概要

Agilent 7010A シリーズトリプル四重極 GC/MS による有機蜂蜜抽出液に含まれる約 200 種類の農薬
の分析を、Agilent JetClean セルフクリーニングイオン源を組み合わせて使用した場合と使用しない場
合で行いました。JetClean を連続的に 0.13 mL/min の H2 流量で用いた場合、特に後の方で溶出する
高分子量 (MW) 分析対象物について、分離ピークの形状とベースラインが向上しました。R2 値の結
果は JetClean を使用した場合も使用しなかった場合も極めて類似していました。2.5 ppb でスパイク
した蜂蜜抽出液を 10 回繰り返し測定してから、99 % の信頼度で MDL を計算しました。JetClean を
使用した場合、分析対象物の大半で、低 ppb レベルの MDL が得られました。JetClean を使用しない
場合の平均値は 0.170 ppb MDL で、JetClean を使用した場合の平均値は 0.147 ppb でした。JetClean 
を使用した場合と使用しない場合で、2.5 ppb で繰り返し測定した結果は同等の % RSD を示しました。
すべての結果において、MS イオン源への H2 の連続的な低流量の使用が農薬分析中の性能を維持
するための選択肢と見なすことができることが示唆されました。
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装置構成
すべての分析に、Agilent 7890B GC に Agilent 7693B オートサンプラおよ
び Agilent 7010A トリプル四重極 GC/MS を接続したシステムを使用しま
した。表 1 は GC とバックフラッシュのパラメータ、表 2 は MS/MS メソッ
ドのパラメータを示しています。GC は、4 mm のウルトライナートスプリッ
トレスシングルテーパガラスウール入りライナ (p/n 5190-2293) とマルチ
モード注入口 (MMI) で構成しました。注入口から、2 本の Agilent J&W 
DB 5ms ウルトライナートカラム (15 m × 0.25 mm、0.25 µm、p/n 19091S-
431 UI) を互いにパージ付き Ultimate ユニオン (PUU) を用いて接続して、
ミッドカラム/ポストランバックフラッシュ (図 1) に対応できるようにしま
した。

はじめに

世界の農産業では食品および食物栽培のために 1000 種類を超える農
薬が使用されています。生産者は、手頃な価格の食品の需要の高まりに
応えるために農薬を使用せざるを得ません。その結果、世界中で食品の
残留農薬のモニタリングが求められています。同時に、QuEChERS (キャッ
チャーズ: Quick (高速)、Easy (簡単)、Cheap (低価格)、Effective (効果的)、
Rugged (高い耐久性)、Safe (安全) の略) などのシンプルなサンプル前処理
メソッドが食品および飼料サンプルの分析に一般的に使用され、多くの場
合、かなりの量のマトリックスを抽出液中に残します。分析ラボは、これ
らのマトリックス残留物の問題を抱えています。残留物は、農薬分析対象
物のレスポンスに悪影響を与えるもので、最終的にはイオン源のクリーニ
ングが必要です。

Agilent JetClean セルフクリーニングイオン源 (JetClean) は手作業でのイオ
ン源のクリーニングの頻度を下げ、さらには感度と再現性を低下させる
ことなく複雑なサンプルの分析を可能にします [1]。JetClean セルフクリー
ニングイオン源は Agilent MassHunter ソフトウェア (B.07.05) によってコント
ロールされ、精密に測定された水素ガス (H2) 流量を MS イオン源に導入
します。適切な H2 流量 (µL/min) により、イオン源、レンズなどのコンポー
ネントの表面を洗浄する条件が生成されます。この動作により安定した
検出環境を維持でき、分析が困難なマトリックス中の農薬のレスポンスの
安定性を得ることができます。JetClean には次の 2 つの動作モードがあり
ます。

• 測定とクリーニング (オンライン) モード: 分析中に H2 が連続的に流れ
ます。

• クリーニングのみ (オフライン) モード: ポストランまたはポストシーケ
ンスのみ、H2 が導入されます。

分析条件

サンプル前処理
食品中の残留農薬分析に携わっている多くのラボが、QuEChERS メソッド
を日常的に使用しています [2、3]。この簡単なサンプル前処理法では、1 
回の抽出で数百種類の低濃度の農薬を分析できます。有機蜂蜜サンプル 
5 g と水 5 mL を 2 個のセラミックホモジナイザを用いてボルテックスしま
した。次に、アセトニトリル (ACN) 10 mL を加え、サンプルを 2 分間ボルテッ
クスしました。その後、QuEChERS EN 塩 (p/n 5982-5650) を加え、ふたの付
いたチューブを GenoGrinder 垂直振とう機にセットして 2 分間振とうした
後、5,000 rpm で 5 分間遠心分離しました。蜂蜜抽出液 6 mL を一般的な
果実と野菜用の QuEChERS dSPE (p/n 5982-5056) に移します。その後、抽
出液を 2 分間ボルテックスして、5,000 rpm で 5 分間遠心分離しました [4]。

表1. Agilent 7890B GC メソッド条件

パラメータ 値

MMI 注入モード ホットスプリットレス

注入量 1 µL

注入口温度 280 ° C

キャリアガス He、一定流量 1.00 mL/min  
(カラム 2 = 1.20 mL/min)

MS トランスファライン温度 280 ° C

オーブンプログラム 
(40 分メソッド)

60 ° C で 1 分間  
40 ° C/min で 120 ° C まで上昇、0 分  
5 ° C/min で 310 ° C まで上昇、0 分

PUU バックフラッシュ設定 *

タイミング ポストラン中の 1.5 分間

オーブン温度 310 ° C

Aux EPC 圧力 ～ 50 psi

注入口圧力 ～ 2 psi

* バックフラッシュ条件はこのアプリケーションメソッドに合わせて最適化しました。

図 1. 最適な MRM アプリケーションのカラム構成。
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Agilent JetClean の動作
以前は、MS イオン源への H2 流量の導入は EPC モジュールから行ってい
ました。次なるステージに進んだアジレントの革新的テクノロジーである 
JetClean セルフクリーニングイオン源は、MS で H2 流量をコントロールで
きます (図 3)。このアプリケーションでは、JetClean を測定とクリ―ニング
の動作モードで使用し、連続的なオンラインクリーニングを実現しました 
(図 4 ～ 6)。Agilent MassHunter ソフトウェアにより、プロセスの設定および
動作がシンプルで、すべてを MS ドメインでコントロールできました。

表2. Agilent 7010A MS/MS のパラメータ

パラメータ 値

イオン化エネルギー 70 eV

チューニング atunes.eihs.tune.xmL

EM ゲイン 10 反応分

MS1 および MS2 分離能 ワイド

コリジョンセル 1.5 mL/min N2 および 2.25 mL/min He 

定量/定性トランジション マトリックス最適化

ドウェルタイム 時間セグメント (TS) に固有*

イオン源温度 300 ° C

四重極温度 150 ° C

クリーニング動作 測定とクリーニング

H2 流量 (mL/min) 0.13 mL/min**

* この TS で～ 5 スキャン/秒 のスキャン速度を達成するために、 
各 TS のすべてのドウェルは同じ値 (10 以上の設定) にしました。

** H2 の流量 (mL/min) は最小の達成可能流量に設定しました。
図 2. Agilent P&EP MRM 拡張データベース (A.04.00) からのターゲット化合物リスト。

MS 測定メソッドの開発
Agilent MassHunter 農薬および環境汚染拡張 MRM データベース (Rev. 
A.04.00) の有機蜂蜜のマトリックスが最適化されたトランジションを用い
て、195 種類のターゲット農薬を評価するための MRM メソッドを開発し
ました (図 2) [5]。各化合物について 3 番目までの (高レスポンス) MRM を
選択して分析しました。 

図 3. Agilent MassHunter トリプル四重極 MS チューニング (B.07.05) と Agilent JetClean ガスコントロール画面。
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図 4. Agilent MassHunter トリプル四重極 MS  Method Editor の JetClean 設定画面 (B.07.05)。

図 5. Agilent MassHunter トリプル四重極 MS  Method Editor の 測定タブとロードした Agilent JetClean チューニングファイル画面 (B.07.05)。
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図 6. Agilent MassHunter 機器コントロール (B.07.05) と JetClean モニター画面。
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クロマトグラフィー性能
次のクロマトグラム (図 7 ～ 13) は、40分間のクロマトグラフィー分析中
に溶出した有機蜂蜜中 (濃度 ～ 2.5 ppb) の分析対象物を示しています 
(化合物ごとに濃度は異なります)。クロマトグラムはターゲット化合物の
もので、JetClean の使用の有無に関係なくそれぞれマトリックスが最適化
された MRM トランジションです。クロマトグラフィーで、JetClean を使用
すると、後の方で溶出する高分子量 (MW) 分析対象物のピーク形状およ
びベースラインが向上しました。 
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図 7. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) での DBCP (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 8. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのヘプテノホス (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 9. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのヘキサクロロベンゼン (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 10. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのパラチオン-メチル (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。

図 11. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのエンドスルファン-II (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 12. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのクロロベンジレート (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 13. Agilent JetClean を使用しない場合 (A) と 0.13 mL/min で Agilent JetClean 測定とクリーニングを 
使用した場合 (B) でのフルシトリネート I (有機蜂蜜中) のクロマトグラムの例。
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図 14. Agilent JetClean を使用した場合と使用しない場合に有機蜂蜜中の 2.5 ppb レベルで得られたターゲット化合物の MDL の比較。
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結果と考察

表 3 に、テストを行ったさまざまな農薬の代表的なターゲット分析対象物
の R2 の値と、統計的に算出したメソッド検出下限 (MDL) を示します。主
な分析対象物のキャリブレーション範囲は 0.12 ppb ～ 50 ppb ですが、最
低濃度では、一部の分析対象物は含まれませんでした。R2 の結果の値は 
JetClean (0.13 mL/min H2) を使用した場合も使用しなかった場合も極めて
類似していました。2.5 ppb でスパイクした蜂蜜抽出液を 10 回繰り返し測
定してから、99 % の信頼度で MDL を計算しました。JetClean (0.13 mL/min 

H2) を使用した場合、分析対象物の大半で、より低い ppb レベルの MDL 
が得られました。JetClean を使用しない場合の平均値は 0.170 ppb MDL 
で、JetClean を使用した場合の平均値は 0.147 ppb でした。 

農薬分析で JetClean を使用すると、分析を通して分析対象物の全体的な
レスポンスが低減することが分かりました (レスポンスの低減の程度は化
合物によって異なりました)。レスポンスの低減があった場合でも、分析対
象物を確実に同定し、必要な検出下限で定量する能力を維持していまし
た。JetClean を使用した場合と使用しない場合で、2.5 ppb で繰り返し測
定した結果は同等の % RSD を示しました。

分析対象の農薬

R2 RSD (%)
JetClean を 
使用しない
場合

JetClean を 
使用した 
場合

JetClean を 
使用しない
場合

JetClean を 
使用した 
場合

アルドリン 0.998 0.997 0.05 0.03

アトラジン 0.998 0.997 0.01 0.02

アジンホスエチル 0.997 0.995 0.02 0.02

ベンフルラリン 0.998 0.994 0.05 0.05

ブトラリン 0.997 0.991 0.01 0.01

カズサホス 0.998 0.996 0.06 0.07

カルボキシン 0.997 0.994 0.02 0.02

クロルデン-trans 0.997 0.998 0.03 0.03

クロロニトロフェン 0.998 0.997 0.01 0.03

クロルピリホス 0.998 0.994 0.06 0.06

クロキントセットメキシル 0.998 0.993 0.03 0.05

DCPA 0.997 0.994 0.09 0.09

DDD-p,p� 0.997 0.997 0.29 0.24

DDE-o,p� 0.997 0.995 0.18 0.15

DDT-p,p� 0.998 0.996 0.05 0.06

ジクロラン 0.997 0.993 0.04 0.05

ディルドリン 0.997 0.994 0.02 0.01

ジメテナミド-P 0.998 0.993 0.08 0.09

ジメトモルフ I 0.999 0.995 0.00 0.00

ジスルホトンスルホキシド 0.997 0.992 0.07 0.05

硫酸エンドスルファン 0.997 0.996 0.02 0.02

エンドリン 0.999 0.994 0.01 0.01

エンドリン 0.999 0.994 0.01 0.01

エンドリンケトン 0.997 0.996 0.01 0.01

EPN 0.997 0.996 0.02 0.04

エチオジン 0.997 0.992 0.01 0.02

エトフェンプロックス 0.998 0.992 0.08 0.02

エトフメサート 0.998 0.991 0.07 0.06

フェニトロチオン 0.997 0.991 0.07 0.09

フェンプロピモルフ 0.997 0.995 0.10 0.12

フェンチオン 0.998 0.995 0.07 0.07

フェンチオンスルホン 0.997 0.994 0.02 0.02

表3. 有機蜂蜜中 2.5 ppb レベルの選択したターゲット化合物の R2 の値と MDL

R2 RSD (%)

分析対象の農薬

JetClean を 
使用しない
場合

JetClean を 
使用した 
場合

JetClean を 
使用しない
場合

JetClean を 
使用した 
場合

フルシトリネート I 0.998 0.992 0.02 0.01

フルレノールブチル 0.997 0.997 0.10 0.13

ゲニット 0.999 0.997 0.15 0.11

ハロキシホップ-r-メチル 0.998 0.994 0.02 0.02

ヘプタクロル 0.998 0.996 0.09 0.08

ヘプタクロル-endo- エポキシド 0.997 0.992 0.03 0.03

イプロベンホス 0.997 0.993 0.05 0.04

イプロジオン 0.998 0.999 0.01 0.01

イルガロール 0.998 0.997 0.03 0.03

イサゾホス 0.997 0.993 0.06 0.10

メチダチオン 0.997 0.995 0.07 0.06

メトキシクロル, p,p� - 0.998 0.996 0.03 0.02

メトラクロール 0.998 0.990 0.14 0.20

マイレックス 0.997 0.995 0.11 0.16

ミクロブタニル 0.998 0.998 0.03 0.06

ナプロパミド 0.997 0.996 0.02 0.01

ニトロフェン 0.998 0.995 0.03 0.02

オキサジキシル 0.998 0.994 0.02 0.04

オキシチオキノックス 0.998 0.996 0.03 0.05

パラチオン-メチル 0.997 0.995 0.07 0.08

ペンタクロロニトロベンゼン 0.997 0.997 0.09 0.06

ペントキサゾン 0.999 0.993 0.02 0.02

ピペロニルブトキシド 0.998 0.997 0.02 0.02

プロフェノホス 0.997 0.996 0.02 0.01

ピラゾホス 0.998 0.996 0.02 0.03

キナルホス 0.998 0.996 0.06 0.09

テフルトリン 0.998 0.994 0.16 0.21

テルブホス 0.997 0.996 0.07 0.05

テルブホススルホン 0.998 0.992 0.06 0.08

チオナジン 0.998 0.994 0.04 0.03

トリフルラリン 0.997 0.994 0.05 0.04

リン酸トリフェニル 0.997 0.993 0.02 0.01
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図 15. Agilent JetClean を使用した場合と使用しない場合に有機蜂蜜中の 2.5 ppb レベルで得られた選択したターゲット化合物の RSD (%) の比較。
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結論

Agilent 7010 シリーズトリプル四重極 GC/MS による有機蜂蜜抽出液に含
まれる約 200 種類の農薬の分析を、Agilent JetClean セルフクリーニングイ
オン源の測定とクリーニングモード (0.13 mL/min H2 連続流量) を組み合わ
せて使用した場合と使用しない場合で行いました。クロマトグラムのピー
ク形状とベースラインの向上 (後の方のより高い分子量の化合物で)、類
似の R2 値、同等の RSD (%)、低 ppb レベルの MDL のすべてにおいて、MS 
イオン源への H2 の連続的な低流量の使用が農薬分析中の性能維持に有
用な選択肢であると見なすことができることが示唆されました。
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