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　An 　analytical 　method 　f（）r　thc 　detcrmination　of　twelvc 　pesticides　in　river　water “壇th　liquid　chro −

matograph ア／mass 　spcctrQmetry （LC ／MS ）has　been　developcd．　 Ullder　reversed −phase　liquid−

chromatographlc 　conditions ，　twelve 　pesticides　were 　analyzed 　using 　electrospray 　i（mizati ‘）n （ESI ）

with 　a 　simultaneous 　acquisition 　of 　positive　iて）ns 　and 　ncgative 　ions．　 The 　c偸 cts　of 　the　liquid−

chromatographic 　nlobile 　phasc　on 　the 　sepa 童
・
ation 　of　pesticides，　the　f’ragmentor 　voltagc 　and 　the

capillary 　voltage 　with 　ESI　on 　the 　sensitivity 　of 　pesticides　were 　cxamined ．　 The 　maximum 　sensi −

tiVities　fbr　all　pesticides　in　sirriultancous 　acquisitioII 　were 　acco   plished　by　sctting 　the 　capillary

voltagc 　at　2500　V ．　 Large　volumes 　of 　river
−water 　samples 　were 　directly　i興jected　inω the 　precol。

umn ，　and 　then 　twelvc 　pcsticides　were 　separated 　by　an 　analytical 　colurnn 　wlth 　a　column
−switching

technique ，　 The 　limit　of 　detection （LOD ）of 　thesc 　pesticides　rangcd 　from 　O，7　to 　2．玉pg／ml ，

The　overall 　rccoveries 　of 　pesticidcs　werc 　f沁 m 　83．4　to　1  9．4％ ｛RSD ＠
＝5）were 　frorn　l．1　to

7．2％ ｝fbr　drinking　water ．

砌 ω 〔n
’dS ： LC ／electrospray 　ionization　MS ；　column 　sWitching ；peticides；largc　volumc 　i勾ection ；

　　　　　　SimUltaneouS 　ac ．quisition，

1 緒 言

　近 年 ， 農 耕地 や ゴ ル フ場 で使 用 され る農薬の 環境拘染が

指摘 され て お り，環境基準
1〕
や ゴ ル フ 場使用農薬

2）醐
な ど

50 種 以 上 の 農薬の 残留基準値等が 設定 さ れ て い る ．更 に

平成 11年 に は 水道水 に 関す る 水質基準 を補完する 項 目の

一．一
部改定

51
に よ り，要監 視項 目 と して ベ ン タ ゾ ン ，カ ル ボ
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フ ラ ン ，2，4一ジ ク ロ ロ フ ェ ノ キ シ 酢酸及 び トリ ク ロ ピル が

追 加 され た こ と か ら，環境 水 にお い て も こ れ ら農薬 の 追加

が予 想 され て い る．こ れ ら農薬類 の 分析手法 は ほ とん ど個

別分析法が で あ っ たが，分析を よ り容易 にす る 目的で 多成

分同時分析法も採用 され る に 至 っ て い る
’1）．こ の 多成 分 同

時分析法 の 多 くは ，ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー

／質量分析法

（GC ／MS ） に よ る選 択 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ （SIM ） モ
ード

が使 用 され，高 感 度 ・高 選 択 的 分 析 が 可 能 で あ る．一
方，

熱 に 不 安 的 な農 薬 や 難揮発 性農薬 につ い て は，誘導体化や

液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （LC ）が 使用 され て い る．しか

し LC 法 で は 蛍光検出器 に よ る 選 択 的 測 定 も可 能で あ る

が，そ の 選択性 は必 ず し も十分 で は な く，また構造情報 も
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Fig・1SUucture 。t
’
圧）esticidcs

1 ： asulam ；2 ： 0xinc −coppcr ；3 ； accphatc ；4 ： benlazene；5 ： 2，4−D ；6 ： triclop
γ
r ；7： mecoprop ；8 ：

tlliram ；9 ； c 蹠 もく）負葦ran ；10： iPr〔．，d孟ouc ；亅Lbe ・isulide ；12： pcnCycur・ n

得 る こ とが で きな い ．．一
方，LC ／Ms 法 は LC か ら溶出 し

た 化合 物の 質量 ス ペ ク トル に よ る 構造情報が 得 られ ，ま た

そ れ らの 高感度
・
高選択的検出が 可能 な こ とか ら，環境中

の 汚 染物 質の 同 定及 び定量 に極め て 有効 な方法 と して 注 目

され，カ ル バ メ ー一ト系 農 薬
，一一g）

等の 熱不 安 定 農 薬 や ，塩 化

フ ェ ノ キ シ 酢酸系除草剤
10同 5

讐 の 難揮発 性農薬 の 分析法

が 報 告 され て い る．特 に大 気 圧 イ オ ン 化法で あ る大 気圧 化

学 イ オ ン 化 （APCI ） とエ レ ク トロ ス プ レーイオ ン 化 （ESI）

は
， 大 気圧 中 で の イ オ ン 化 法 で あ る特

．
徴か ら多 くの 利 点 を

有 し ， LCfMS の 主流 とな っ て きて い る
7｝s｝fl

，
）IBI，．しか し こ

れ ら分 析法 は 特定の 農 薬 に 限 定 され た
．一
斉分 析法で あ り，

多種類 の 農薬 の 多成分 同 時分析 法 の 報告 は 非常 に 少 な

い
i4｝．報告の 少な い 要因 は ，　 LG ／MS の 場合，　 GC ／MS と

異 な り農薬 に よ り正 イオ ン や 負 イオ ン が 観 察 され，多成 分

同 時測 定 を行 うに は，正，負 イ オ ン の 同 時 測 定 が 必 要 で あ

る こ とに よ る と考え られ る．しか し近年，様々 な 測定条件

で の 同時測定が 可 能な装置が市販 され，正，負イオ ン の 同

時測定 は 可能 となっ て い る ．そ こ で 本報で は ，正，負イ オ

ン の 同時測定が可能な LC ／Ms 装置を用 い て ，　 GG ／MS で

直接 分 析が 國難 な 12 農薬 に つ い て ，ESI 法 に よ る多 成 分

同時測定 の 検討を行 っ た．また，試料 の 濃縮 に は プ レ カ ラ

ム に よ る オ ン ラ イ ン 濃縮 法 の 検討 を行 い ，試料前処 理．も含

め た迅速分析法 を確立 したの で 報告す る．

2 実 験

　2・9 試　薬

　実．験 に使 用 した 農 薬 標 準品 は，オ キ シ ン 銅，ア セ フ ェ
ー

ト，ア シ ュ ラ ム ，チ ウ ラ ム，2，4−D ，トリ ク ロ ピ ル ，メ コ

プ ロ ッ プ ，
ベ ン タ ゾ ン

，
カ ル ボ フ ラ ン

， イ プ ロ ジ オ ン
，

ベ

ン ス リ ド及 び ペ ン シ ク ロ ン の 12種 （い ずれ も林純薬製）

で ，Fig．1 に 各農薬の 構造式 を 示 し た ．こ れ ら 12種 の 物

質 を そ れ ぞ れ メ タ ノ
ー

ル に 溶解 し て 畫，O　mg ／ml の
．一次 標

準液 を調製 し，こ の 標準液 を 更 に メ タ ノ
ー

ル に 溶解混 合

し，各農 薬 類 の 濃 度 が 10 μg／ml の ．二 次標 準 混 合 溶液を調

製 した．

　そ の 他の 試薬は すべ て 試薬特級の メ タ ノ
ー

ル ，ア セ トニ

トリ ル ，酢酸ア ン モ ニ ウ ム ，ギ 酸及び 酢酸 （い ずれ も和
．
光

純蘂製） を用 い た。ES 互用乾燥 ガ ス 及 び ネ ブ ラ イ ザーガ ス

に は 窒素発生 装置 （Agilent　Techllologies製）か ら発 生 さ

せ た 窒 素 ガス を使用 した．
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Fig　 2　Flow　systcm ‘〕f　analysis 　of 　pesticidcs
Pllmp ： P−1

，　
high　pressure　pulnp；P−2　 aIld 　P−3，　binal｝・hlgh　pressure　pump ；Mobile

phase； Aand 　B ，0，1％ acctic 　acid ； G，　CH3CN ；S ： samplc 呵 cd ．or ；Column ： ｛：−1，
Incrtsil　ODS3 　coluInn （10 × 2．hmn 　i，d）； C−2，　Inerts｛10DS3 　colu 責nn （150　x 　2．廴mm

Ld ＞；V ： six−port　switchlng 　valve ；E ； ph α odiodc 乱 rray 　detcctor；M ： 1100MSD

　2・2　装置 及 び 分 析 条 件

　Fig．2 に 本研 究 で 使用 し た L〔ンMS シス テ ム の 流 路 図 を

示す．LG に は高圧 バ イ ナ リーポ ン プ，オ
ー

トサ ン プ ラ
ー，

Rhcod アne 製 自動 六 方 高 圧 パ ル プ 内蔵 カ ラ ム 恒温 槽，ホ ト

ダ イ オード ァ レ イ検出器 か ら構成 さ れ る AgilentllOO

（Agilent　Techllologies製） を用 い た．分離 カ ラ ム に は

工ncrtsil 　ODS9．（150　mm 　x　2．ユ mln 　Ld ．） を，ガ
ー

ドカ ラ ム

に は lnertsil　ODS3 （10・ mm × 2．1mm 　i．d．，い ずれ もジー

エ ル サ イエ ン ス 製）を用 い た．移動相 と し て ，溶離液 A ：

0．ユ％ 酢酸水溶液，B ； 0．］％ 酢酸水溶液，　 C ： ア セ トニ ト

リル を用 い ，流量 は 0．2ml ／min と し た．カ ラ ム 温度 は

40℃ と した．Fig．2 に お い て プ レ カ ラ ム を 分析用 カ ラ ム

に 接続 し ない 状態 （カ ラ ム ス イ ッ チ ン グバ ル ブ の 流 路 が 実

線 0）状態）で ，試料 を 900　pl注入 して 溶離液 A を 2 分間

送液 し，試料中 の 水溶性有機物及 び 無 機 イ オ ン を 除 去 す

る ．そ の ［君1分 析 カ ラ ム は溶 離 液 B／C ：2  ／80 で 平衡状態

に して お く．そ の 後濃縮 カ ラ ム を分 析 カ ラ ム と接続 し （カ

ラ ム ス イ ッ チ ン グ バ ル ブ の 流 路 が 点線 の 状態 ），溶離液

B／G ： 20／80 か ら 85／15 へ の 直線 グ ラ ジエ ン ト法 （40 分

間）に よ り， プ レ カ ラ ム に 保持 さ れ た 農薬類は 分析 カ ラ ム

に導 入 され ， 分析 カ ラ ム で分離 させ た．質量分析装置 に は

直交型ネブ ラ イザ
ー

付 き ESI イオ ン源 を装着 した 卓 上 四

重極質量分析計 LGllOO 　MSD 　SL （AgilentTcchn （冫logles製）

を用 い た．

　ESI 法で の 乾燥 ガ ス 温度及 び流 量 をそ れ ぞ れ 350℃ 及 び

101／min と し，ネ ブ ラ イ ザ ーガ ス 圧 力 は 50　psi と し た．

キ ャ ピ ラ リー電 圧 は 2500V ，フ ラ グ メ ン ター電 圧 は 100　V

と した．測 定に は 正 ， 負 イ オ ン 同時測定 モ
ー

ドを使用 した．

質量 ス ペ ク トル の 測 定 で は 全 イ オ ン モ ニ タ リ ン グ （TIM ）

モ
ー

ド （測定質量 範囲 ； m ／z ＝100 〜50  ，走 査 速 度 ；1．O

scan ／s ）で 測定 を行 っ た．定量 に は絶対検 量 線法 を用 い た

が ，測定 は 農薬標準混 合 溶 液 （10 μg／ml ） を適 宜希釈 し

て 装 置 に 注 入 し，SIM モ ード （ホール ド時 間 ； L50111s） で

フ ラ グ メ ン ター電 圧 を ］00V で 測 定 を行 っ た．河 川 水 へ の

添加実験 は ， 各農薬類 が 検出され な い 神崎川 （大阪市）で

採取 した 河川水 1．O　ml に，標準混合溶液 （．10ng ／rnl ） を

」0 μ1 及 び iOO 　pl （100 　pg 及 び IOOO 　pg 含窟）添加 して 行

っ た．

3 結果 と考察

　3・1TIM モ
ードで の検討

　3・1・1　移動相緩衝液 の 検討　　農薬分析 に お い て は，

通 常 逆 相 分 配 系 の ODS カ ラ ム が 使用 さ れ る ．し か し

LGIMS に お い て 使用 で きる移動枳 は揮発性緩衝液 に 限定

され，通 常 の LG で 使川 され る リ ン 酸緩衝液 は使用 で き な

い ．そ こ で 揮 発 性緩衝 液 と して 1．OInM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム

及び 0．1％ ギ 酸 を使用 した ア セ トニ トリ ル との リニ ア
ーグ

ラ ジ エ ン 1・条件 で ， TIM モ ードの 1E， 負 イ オ ン 同 時 測 定

に よ り，10 μg／ml の 二 次標準混合液 を川 い て 分離条件 の

検 討 を 行 っ た ．結 果 の トータ ル イ オ ン ク ロ マ トグ ラ ム

（TIC ）を Fig．3 に 示 したが ， 10mM 酢酸 ア ン モ ニ ウ ム を

使用 した移動相 で は ，今 回検討 した農薬の 中で オ キ シ ン 銅

は 全 く検出で きな か っ た ．こ の 原 因は ，オ キ シ ン 銅 は 分子

中に銅が配位 した構造 を持 っ て い る こ とか ら，カ ラ ム の 充

填剤 に 微量に 存在す る 金属イオ ン と配位吸着す る た め で あ

る と考 え ら れ る ．一
方，ギ 酸 を使用 し た 移動相で は，オ キ

シ ン 銅 は 酸性条件下 で 配位 した 銅イオ ン が は ずれ，2一オ キ

ソ キ ノ リ ン に分解 す る 性質 を持 っ て こ とか ら，カ ラ ム 内で

簡単 に 2一オ キ ソ キ ノ リ ン に 分 解 し測 定す る こ とが 可能 で

あ っ た ．しか し 2一オ キ ソ キ ノ リ ン の 保持 は弱 く，塩 基 性

農薬 の ア セ フ ェ
ー

トとの 分離 は不 可 能 で あ っ た．そ の 他 の

農薬 に 関 し て は ，ベ ン タ ゾ ン 及 び 塩化 フ ェ ノ キ シ 酢酸系 除

草剤 で あ る 2，4−D ，トリ ク ロ ピ ル 及 び メ コ プ ロ ッ プの 酸性

農薬 に 関 して は，ギ 酸 を使用す る こ と で 解離が 抑制され 保

持 は 大 き く変 動 した が，ギ酸 条件 で こ れ ら 生農 薬 の 分離

が 可 能 で あ っ た，逆 に 塩 基 性 農 薬 で あ る ア セ フ ェ
ートは解
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Fig。3 　Tolal 　ion　chr 〔＞mat ｛）gram　of 　twelve　pesticldes　standard 　mixture

Peak ： 1，　 asulam ； 2，2−oxoquinolil1 ； 3，と丸cepha 能 ； 4，　 bentaz〔mc ；5，2，4−D ； 6，　 lriclopyr ； 7，
mecoProP ；8，　thira匸IL；9，　carbo 意」ran ；10，　iprodionc；ll，benslllide；12，　pencycurolL
（A ）10　mM 　ammonium 　acctare ，（B ）〔｝．1％ fbrmic 　acid ，（1）positive　i〔〕n ，（2）negativc 　ion．
Apor 巴lon（10　pl）of 　standard 　mixture 　solution 　of 　n 、℃ lvc　pcsticid¢ s （10　pg／m1 ，　 respectively ）was

applicd 　to　the 　LC ／ES 亘一MS ．

離 が 促進 さ れ ，保持 が 弱 くな り保持時 間 は 早 くな っ た が ，

ア シ ュ ラ ム に 関 して は
一

級ア ミ ノ 基を持 っ て い るた め ，ギ

酸 を使用する こ とで イ オ ン対 を形成 し，保持は 逆 に 強 くな

り保持時間が 遅 くな っ た．一
方，各農薬が 検出 さ れ た イ オ

ン は，塩．基性農薬 で あ る 2一オ キ ソ キ ノ リ ン，ア セ フ ェ
ー

ト，ア シ ュ ラ ム ，カ ル ボ フ ラ ン及 び チ ウ ラ ム は 正 イ オ ン の

み が 観 察 され，酸 性 農 薬 で あ る ベ ン タ ゾ ン ，2
，
4−D ，トリ

ク ロ ピ ル 及 び メ コ プ ロ ッ プ は 負 イ オ ン の み が 観察 され た．

そ の 他 の 中性 農 薬 で あ る ベ ン ス リ ド，イ プ ロ ジ オ ン 及 び ペ

ン シ ク ロ ン に 関 して は，ベ ン ス リ ドと イプ ロ ジ オ ン は移 動

相の 違い に よ り， どち らか
．一

方 の イ オ ン が観察 され た り両

イ オ ン 共観察 され た りしたが ，ペ ン シ ク ロ ン は 移動相 に 関

係 な く正，負両 イ オ ンが 観察 さ れ た ．

　3・1・2　質量 ス ペ ク トル 測定条件の 検討　 　琶S正法 で 観

察 され る質量 ス ペ ク トル は，プ ロ トンが 付加 あ る い は脱 離

した 擬分 子 イオ ン が 基準 ピー
ク と して 観 察 さ れ る場 合 が 多

く，
フ ラ グ メ ン トイ オ ン は あ ま り観 察 さ れ な い 。したが っ

て 構造情報を得 る 目的 に，大気圧 で ある ス プ レ
ー

チ ャ ンバ

一と高真空 部 分 で あ る イ オ ン 収束 用 ス キ マ ー
間 に装 着 され

た 金属 コ ーテ ィ ン グの ガ ラス キ ャ ピ ラ リーの 出口 電 圧 を高

く し，そ の 付近 で の イ オ ン を加 速 させ ，大量 に存 在す る窒

素分 子 と衝突 させ る こ と に よ りイオ ン を開 裂 させ る 方法が

用い られ，こ の 手法 に よ り化合物の 構造情報を得る こ とが

可 能で あ る
L”）．そ こ で 今 阿 もキ ャ ピ ラ リ

ー
出Ll電圧 で あ る

フ ラ グ メ ン タ
ー電 圧 を 60〜2（）OV で 測定 を行 っ た．結果

は 全 農薬 に お い て 60〜］00V まで 質 量 ス ペ ク トル の 変化

は な く，120V 以 上 で フ ラ グ メ ン トイオ ン の 強度が 増大 し

た．そ して 2〔｝Ov で は フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 多 く観 察 さ

れ ， 複雑 な 質量 ス ペ ク トル を示 した 農 薬 もあ っ た．感 度 に

関 して は ，フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン が 生 じる領域 で の 加速効

果に よ り，安定な化合物 と不
．
安定 な化合物 で 最大感度を示

す最適値 が 異なる と報告 され て い る
16 ）。しか し今回使用 し

た装 置に 関 して は，フ ラ グ メ ン テ
ー

シ ョ ン領域 の 間隔が非

常 に 狭 く，加 速 効 果 を受 け に くい た め，すべ て の 農 薬 で フ

ラ グ メ ン ター電圧 が 100V で最 大 強 度 を示 した．した が っ

て 本研究 で は EOO　V に 設定 し た．　 Fig，4 に は 各農薬 の 正，
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Fig．4　Mass　spcctra 　of 　twelve　pesticides　with 　ESI

A ： positive　ion；B ： negative 　ion；1 ： 2−oxoqunolin ；2 ： accphate ；3 ： asulam ；

4 ： carbofuran ； 5 ： thir乱m ； 6 ： 2，4−D ； 7； bclltazone； 8 ： triclopyr ； 9 ：

mecoprop ；10； iprodione； ll； bensulide；12 ： pcncycllron．　 146，184，23ユ，　　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
222，241，330，398，329 ： （M ＋ H ） ；219，239，254，2圭3，327 ； （M − H ）

負 イ オ ン で の 質量 ス ペ ク トル を示 した．正 イ オ ンが 観察さ

れ た 農薬 は 8 農薬 で あ っ たが，その 中で プ ロ トン が付加

し た擬分子イ オ ン が基準 ピー
ク で 観察され た 農薬 は 6 農

薬 で ，ア セ フ ェ
ー1・及 びベ ン ス リ ドは擬 分子 イ オ ン の 強 度

は低 く，フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 基 準 ピ ークで 観察 さ れ た．
一

方，負 イ オ ン で 観察 さ れ た 6 農 薬 は ，
ベ ン ス リ ド以 外

の 農 薬 で プ ロ トン が 脱離 した 擬 分子 イ オ ン が 観察 され た

が，塩 化 フ ェ ノ キ シ 酢酸系農 薬 につ い て は ，負電 荷 に よ る

β解裂 で 脂肪酸部分 が脱離 した フ ラ グ メ ン トイ オ ン が 強く

観察され，特 に トリ ク ロ ピ ル の 擬分子 イ オ ン の 強度は 非常

に低 か っ た．こ れ らフ ラ グ メ ン トイ オ ン が 基準 ピークで 観

察 され た農薬類 につ い て は，そ の イ オ ン の 推 定解 裂 部 位 を

Fig，1 に 示 し た．以 上 今 回測定 し た すべ て の 農薬 で 正 又は

負イオ ン で 擬分予イオ ン が観察され，分子量 の 同じ農薬が

な い こ とか ら，こ の イ オ ン に よ り確認 が容易に 可能で あっ

た．

　 3・1・3　正，負 イ オ ン 同時測定条件 の検討　　本研究の

目的 が 多種類 に わ た る 農 薬 の
一

斉 分 析 の 検 討 で あ っ た た

め，正，負 イ オ ン の 同時測 定が 不 可 欠 で ある，そ の 際影響

を与える パ ラ メーターと して は
， キ ャ ピ ラ リー入 り口 に印

加す る 電圧 が 考え られ る．こ の キ ャ ピ ラ リ
ー

電圧 は 通常

4000V 程度 の 電 圧 を 印加す る こ とで ，イ オ ン 化チ ャ ン バ

ー内 で 生 成 した イ オ ン を キ ャ ピ ラ リー内 に 引 き込 む 役 割 を

して い る．しか し正 ， 負 イ オ ン を 瞬 時 に
．
切 り替えな が ら 同
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時測定 し た場合，こ の 電圧 が 高 い ほ ど効率良く正 ，負 イオ

ン を取 り込 む こ とが 困難 に なる こ とが 考 え られ る ．そ こ で

二 次標準混合液 を用 い て ，キ ャ ピ ラ リー電 圧 を 2000 〜

4000V で 測 定 を行 い ，各農薬 の トータ ル イ オ ン 強 度 を比

較 した．代表的 な 農薬 の 結果 を Fig．5 に示 した が ，本研

究 で 対象と した すべ て の 農薬 に お い て 2500V で 最 大 値 を

示 した．同時 測 定 で は な く正 又 は負 イ オ ン の み の 測 定 を行

っ た 場 合 に は ， キ ャ ピ ラ リー竜 圧 は 4000V で 最 大 値 を示

したが ， 推定 どお り同時 測 定に お い て は 2500V 以 ヒで は

ト
ー

タル イ オ ン 強度 は急激 に低
．．
ドし，ア シュ ラ ム 及 び ア セ

フ ェ
ートの 塩 基 性 農 薬 は全 く検出 され なか っ た．したが っ

て キ ャ ピ ラ リー電 圧 は 2500V に 設 定 した．こ の 値 で は正，

負 イオ ン の 単独測定で の 強度 と比較 して ほ とん ど低下 は な

く，単独測定で の 最大強度が 得 ら れ る 400 〔〕V の 場合 と比

較 して 75〜87％ で あ っ た．

通常可 能な か ぎり各化合物 を分離 させ る 必 要 が ある．特 に

本研究 で は 正，負イオ ン の 同時測定を避 け る ため に使用 し

た移動相 の 場合，チ ウ ラ ム とベ ン タ ゾ ン 及び 2，4−D の 分離

が 最 も重 要 で あ る．そ こ で 濃度の 異 な っ た 酢酸及 びギ 酸水

溶液 とア セ トニ ト リル の リ ニ ア
ー

グ ラ ジ エ ン ト溶出に よ

り，こ れ ら農 薬の 分離検討 を行 っ た．そ の 結果，4 種類の

酸 性 農 薬 の 解 離 を抑制 し，保 持 時間をチ ウ ラ ム よ り遅 らせ

る に は 0．5％ ギ 酸 が 必 要で あ っ た。しか し高濃度の ギ 酸 を

使用 した場 合 ， 酸性 農 薬 の 解離 が抑 制 され るた め，ESI 法

で の 感度 が 低 ドす る．本研 究で 使用 した 酸 牲 農 薬 にお い て

も 同 様 で あ り， 3 種類 の 塩 化 フ ェ ノ キ シ酢酸系農薬 は

0．5％ ギ 酸水溶液を用 い た場合 ， 〔｝．1％ 酢酸水 溶 液 と比 較 し

て 感度が 53〜62％ に低下 した．した が っ て ，移動相に は

0．1％ 酢酸水溶液 を用 い て，チ ウ ラ ム
， 2，4−D 及 び ベ ン タ ゾ

ン は 正，負イオ ン の 同時測定 と した．

　 3・2SIM 法 で の 検討

　定量 分析 にお い て は高感度
・
高選択的測定が 要求 され る

こ とか ら，srM 法 に よ る 検 討 を行 っ た．　 SIM 法 で の モ ニ

タ
ー

イ オ ン は す べ て 基 準 ピーク イ オ ン を 用 い た．TIM 法

に お い て は 正，負 イオ ン の 同 時測 定 を行 っ た が ，舸項 で 示

した とお り単独 で 測定 した 場合 と比較 して キ ャ ピ ラ リ
ー

電

圧 を低 く設定す る た め ，感度 は 10％ 以 上 低
．
下す る 。しか

し SIM 法 に お い て は あ ら か じめ 測 定 対 象 化 合 物 が 決 ま っ

て お り， 保持 時 間 か ら化 合 物 ご とに 測 定時問 を設 定 し ， 正 ，

負イ オ ン を導独 で 測定す る こ とが
．
叮能で あ る．した が っ て

　3・3　カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ に よ る 大 量注入 法の 検 討

　
一

般 に 河川 水 な ど環境水中の 農薬分析 に お い て は 存在量

が 非 常 に微 量 なた め，なん らか の 方 法 で 濃 縮 及 び ク リーン

ア ッ プが 行 わ れ て い る．最 近，市 販 の 逆 相系 充 熕 剤 を詰 め

た ミ ニ カ ラ ム や ，デ ィ ス ク 型 を 使 用 し た 固 相抽 出法

（S？E ）
17〕
1
刻 が 広 く使用され，LC ／MS とオ ン ラ イン で 接続

さ せ た 報告 も され て い る
11｝，しか し装 置が 高価 で あ り複雑

な た め，よ り簡便 な 分析 法 が 求 め られ て い る ．特 に 近年 分

析 に 使用 され る 装 置 の 高感度化 か ら ， 目的感 度 を得 る た め

の 試料濃縮 も 亅0 倍程度で 可 能とな っ て きて お り，固相抽
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出 法等の 試料濃縮 を使用 せ ず，試 料 を大 量 に LC 〆MS 等に

注 入 す る 手 法 も可 能 で あ る．河 川 水 な ど の 水 試 料 の 大 量 注

入 に お い て は，簡単 な試料の 涵過 の み で 直接 分 析 カ ラ ム に

大量 注 入 して カ ラ ム 先 端で 目的 物質 を濃縮 す る方法 と，プ

レ カ ラ ム を使 用 した カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法 が 広 く使 用 さ れ

て い る．しか し直接注 入 法で は ， 保持の 弱 い 化 合物 は試料

中 に 存在す る無機 イ オ ン 類や 水溶性化合物と同時 に イ オ ン

源 に 入 る こ とか ら，質量 ス ペ ク トル や イ オ ン 化 効率 に影響

を与 える こ と が 懸念 され る．一．．
労 ，カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法

は プ レ カ ラム に 目的化合物を保持させ て い る 問に，水溶性

成 分 を 分 析 カ ラ ム に注 入 せ ず に 除去す る こ とが 可 能で あ

る ．著者 ら もこ れ まで に N 一メ チ ル カ ル バ メ
ー

ト系農薬 の

LC ／MS に よ る分析 で，カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ法を用い た大

量 注入 法 を報告 して い る
29）．そ こ で 本研究 に お い て も，分

析 カ ラ ム と同 じ 充嗔剤の 濃縮 カ ラ ム を用 い た カ ラ ム ス イ ッ

チ ン グ法に よる 検討を行 っ た．本研究で は実験の 項 で 示 し

た 方法で 試料 をプ レ カ ラ ム に 注入 し，そ の 中で 水溶性成 分

Ta ｝）le　I　　Correlation　 coefEcient 　 of 　ca 孟ibration　 curve

　　　　 and 　repeatability 　of 　pesticjdes

を 除 去 した，そ の 後プ レ カ ラ ム 中の 農薬 は カ ラ ム ス イ ッ チ

ン グ に よ り分析 カ ラ ム に 導人 し，通 常 の グ ラ ジエ ン ト溶出

で 農薬 の 分離 を行 っ た．こ の 条件 に て lppb 標準混合溶

液 を使用 して，試 料注 入 量 を 変 え な が ら SIM 法 で 測定 を

行 っ た．そ の 結 果 ，す べ て の 農 薬 の ピ ー
ク 強 度 は 100 〜

900 μ
1で 良好 な直線 憔 が得 られ，各農薬の ピ ー

ク 形状 も良

好 で あっ た．した が っ て 本 研 究 で使用 した カ ラ ム ス イ ッ チ

ン グ シ ス テ ム に よ る直 接 注 入 法 で，900 国 まで 注 入が 可 能

で あ る こ と が 確 認 さ れ た．こ の 分 析 法 に お い て ，10 〜

0，0
．
1．　ng ／ml の 範囲内で の 検量線 の 相 関 係数 は 0，998 以 上

で あ っ た ．ま た ，0、Ol　 ng ／ml の 標 準 液 を繰 り返 し 5 回注

入 し た と きの 相対標準偏差 （RSD ， ％）は 2．1〜7．1％ で

あ っ た．こ れ らの 結果は Table　l に示 した，

Pesticides
Correlati〔）｝1

cocfficient
RSD 〔n

＝5）
n ）

2−Oxoquinoline
AcephateAsulamC

：arbofuran

Thiraln2

，4−DBentazone

TriclopyrMecoprop

Iprodic｝ne

BensutidePencyCUron

0．9990
，9990
．9990
．9990
，998

｛〕．9990
、9990
．9980
．9990
、　9．　9LjO
．9980
．999

2671371239857

う

3262324232

a ）COIlcent【adon ；　10pg／ml

　3・4　河川水で の 添加実験

　添加回収実験 と して ，河川水 10ml に標準試料を 1000

及 び 100pg 添加 して 0，2μτn フ ィ ル タ
ー

で 炉 過後，本 シ ス

テ ム で 900 μ1注入 に よ る 分析 を 行い ，同
一一

濃度 の 標準混

合液 で の 結果 と比較 し，回収率及び 繰 り返 しの 再現性を測

定 した．結果 は Table　2 に 示 し，　 Fig．6 に 標準試料を 10〔｝

pg 添 加 し た場 合 の SIM 法で の ク ロ マ トグ ラ ム を示 し た ．

圓収率は 83．4〜109，4％ で あっ た．また，繰 り返 しの 再現

性 （n・・＝5）は RSD で 1．3 〜7．1％ で あ っ た．保持 が 弱 く

溶 出 の ．堅い 2一オ キ ソ キ ノ リ ン や ア セ フ ェ
ー 1・の 同収率 は

90％ 以 下 と ， プ レ カ ラ ム で 除去で き な か っ た 水溶性成分

の 影響 が 若干 認 め られ た が，無機イ オ ン 等との 付加 イ オ ン

の 形 成 に よ る極 端 な 感 度 低
．
ドは認 め られ ず，プ レ カ ラ ム を

用 い た カ ラム ス イ ッ チ ン グ法が ， 試料の 直接大 量 注 入 に よ

る水溶性成分の 除去に 有効 な こ とが 確認で き た．但 し，回

収率 が 100 ％ を超えた 農薬が 認 め られ，試 料 中マ i・リ ッ ク

ス に よ るマ トリ ッ ク ス 効 果 が 生 じて い る こ と も考 え られ，

今後更に 原因を追求す る必要が あ る．今 回確立 した方法 で

Table 　 2Recov ¢ r｝
」（％ ）of 　pcsticidcs　in　river 　water 　and 　detect孟oIl　ljmit　by　the 　proposed　me 吐．hod

Pcsticidcs
rVlonitQringion

　m ／Z

Recc｝very 　Means ％ （RSD ，％）
tt｝

100P9 〆inl 1〔｝P9〆ml

Se・互・itibiず
　 　 　 　

一1
1DL ／Pgml

2−Oxoqunol 血 e

Accpha 且eAsulamCaTbof

辷↓ran

Thiram2

，乎DBen
［azone

Tric］opyrMecoprOP

Iprodione

Bensu 賎de
Pencvcuron

14614323122224121923919622B33035632989．3 （4．2）
83 「4 （2．5）
96．9 （1．3）
93．2 （2．5）
90．5 （3．2）
104．4 （2、1）
94．4 （2，3）
92．3 （1．6）
88．1 （1．9）

94．2 （2．7）
97．1　（2．6）

105．7 （L9 ）

88．2 （7．1）

85．2 （4．4＞

97．5 （2．8＞

99．1　（3．8）

96．2 （5．3）
109．4 （2．3）
92．1　（2．9＞

89．4　（3．2）
9S．7 （2．6＞

91．7 （5．2）
93．8 （3，4）
98．2 （4ユ）

12918799850221011000011

］

a ）Recovery　was 　calculated 　by　analysing 　five　river 　water 　sample ∬ pikcd　with 　100　alld 　lOpg ／ml 、　 b）Instrumenta ］detection垂iInit（IDL ！
w を恥sde 罎lled 　as 　3　s凱 ndard 　dev玉ation 近br 缸ve 　lleplicates 　ofthe 　river 　water 　samplc 　spiked 　u’it．h　5　P9／nlL
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Fig．6　SIM 　 chromatograms 　 of 　twelvc　pcsticidc　standards 　ln　 a 　rivcr 　watcr 　b
ア

LC ／MSGoncentration

： 10pp 吐．．1： 2−Qxoqlmolin ；2 ： accpha 吐£ ；3： asulam ；4 ： carbo 一
加 ran ； 5 ； thirarn ； 6； 2，4−D ；7 ； bentazolie；8 ： triclopyr ； 9 ； mecQprop ； 10 ：

iprodi｛｝ne ；11： bcnslllide；12： pcncycuron

の ，検 出 限 界 は河 川水 10ml に 5（）　pg を添 加 した 試料 を 5

回繰 り返 し測 定 した 際の 標準偏差 の 3 倍で 定義 し，Table

2 に示 した が，O．7〜2．1　pg／ml で あ っ た ．ま た ，今回確 立

した カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法 で 使用 し た プ レ カ ラ ム は ，河川

水を 50回 程度 の 測定で は 分析 に 影響 は なか っ た が ，今同

の シ ス テ ム で は プ レ カ ラ ム の 洗浄工 程 が な い こ とか ら，河

川水中 の 脂溶性化合物 に よ る 汚染 が 考 え ら れ る た め，50

回程度 で ア セ トニ トリル に よ る洗浄を 行っ た．イ オ ン 源に

関 して は 今 回使 用 した ESI 法 が 大 気圧 イ オ ン 化 法 で あ る

こ とか ら，イ オ ン 化 室 の 洗 浄 は容 易 で ，毎 目測 定終 了 後に

メ タ ノ ール に よ り汚 れ をふ き取 る こ とで ，安定 した測定が

可能 で あ っ た．

　以．．E−，本研究 に お い て 正 ，負 イ オ ン 同時測定法 の 検討を

行 い ，最適条件 を確立 す る こ とで L（ンESI−MS を用 い た 12

種農薬類 の
一
斉分 析法 を可 能 に した．更 に プ レカ ラ ム を 用

い た カ ラム ス イ ッ チ ン グ法 は
，

カ ラ ム へ の 直接大量 注入 で

問題 とな る水溶性成分 の 効率的な 除去 が可 能 とな り，河川

水 を炉 過 す る だ け で 900 μ1 の 注入 を可 能 と し た ．し た が

っ て 本研究で 確 立 し た分析手法 は ，従来の 煩雑な試料濃縮

等 の 酊処理を 必 要 と しない ，迅速な環境水中の 微量 農薬類

の 分析法 と し て 有効 で ある と考え られ る L
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要 旨

　河川水中，農薬類 の
一

斉分析法 と して 液体 ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー〆大気圧 イ オ ン 化

一
質量 分 析 （LC ／MS ）法

を 検討 し，高選択的高感度検出の た め の 最適条件を見出 し た．ODS カ ラ ム を用 い た逆相分 配系の LC 条件

で 1）LC ／MS で 使用可能な移動枳条件，2）正，負 イオン 同時測定条件，3） カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ法等の 検

討 を行 っ た．そ の 結果，エ レ ク 1・ロ ス プ レ
ー

（ESI ）法を用 い ，移動相 に 0，1％ 酢酸 水 溶 液 を 用 い た正 ，負

イ オ ン 同時測定法 に よ り，オ キ シ ン銅 は 2一オ キ ソ キ ノ リ ン に 変換 して 測定 した が，こ の 化合 物 を含 め て 12

種類 の 農薬の
一

斉分析法 を開発 した．試料 は カ ラ ム ス イ ッ チ ン グ 法 を使用 す る こ と に よ り直接濃縮 用 カ ラ ム

に 注 入 し，試 料中の 妨 害物質 を除 去 後，1
．
1的 の 農薬類 を分析用 カ ラ ム で 分離 し ESI 法で 検出を行 っ た．河

川水 10ml に 各農薬類 を 100 及 び 1000　pg 添加 し得 られた 回収率 は 83．4〜1094 ％ で，繰 り返 しの 再 現 性

（n ＝・　r）） は相対標準偏差 で 1、3〜7．1％ で あ っ た．また，標準添加試料 の 標準偏差 の 3 倍 で 定義 し た検出限

界 は 0．7〜2，1pg ／nll で あ っ た．以一ヒの こ とか ら本法が 微量 の 農薬類 の 分析 に 煩雑な試料前処理を必要とし

な い 極 め て簡便で 有 用 性の 高 い 方 法 で あ る こ とを 実証する こ とが で きた．．
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