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研究要旨 

水質分析法に関する研究では，必要性の高い新規の水質検査法の開発および既存の

水質検査法の改良を行うことと，平常時および異常発生時の簡便かつ網羅的な水質ス

クリーニング手法についての検討を行う．また，これらの分析法を，水道事業体およ

び地方衛生・環境研究所，保健所に普及し，分析技術の向上と水質監視体制の強化を

図ることを目的に，研究を実施した． 

平成 25 年度は，農薬，有機物，および無機物を対象に，それぞれの新規分析法を

開発するとともに，網羅分析法に関する検討を併せて行った． 

農薬については，厚生労働省の新規農薬分類の中で「要検討農薬類」あるいは「そ

の他農薬類」に該当するが標準検査法が定められていないエチプロール（要 03），テ

フリルトリオン（要 06），およびフェノキサニル（他 64）の 3 農薬の分析法について

検討した．その結果，これらの農薬を LC/MS/MS による一斉分析法（別添方法 20）

の対象農薬と同時に分析可能な分析条件を確立することができた．さらに，開発した

分析法の妥当性評価を行うため，脱塩素処理を行った水道水に上記の 3 農薬を各農薬
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の目標値の 1/10 および 1/100 の濃度となるように添加し，LC/MS/MS による一斉分析

を行ったところ，いずれの添加濃度においても，各農薬とも妥当性評価ガイドライン

における真度と併行精度の目標を満たした．以上のことから，開発した手法は，水道

水の検査法として有用と考えられる． 

有機物については，現在，GC/MS により分析されているホルムアルデヒドについて，

DNPH 誘導体化後に LC/UV または LC/MS で定量する分析法を開発した．その結果，

UV 法および MS 法ともに，妥当性評価ガイドラインの目標を満たした．また，分析

時間が告示法よりも短く，アセトアルデヒドも同時に分析可能であった． 

無機物については，オキソハロゲン酸の新規分析法を開発するとともに，クロムの

価数分離手法及び高感度化のための条件等に関する検討を行った．具体的には，オキ

ソハロゲン酸として，過塩素酸，臭素酸および塩素酸の LC/MS/MS による同時分析法

の開発を行った．実試料で検討した結果，分析時間はいずれも 10 分以内であり，さ

らに基準値・目標値と比べて高感度分析が可能となった．また，毒性の高い六価クロ

ムと三価クロムを分離した同時分析法をポストカラム付イオンクロマトグラフによ

り検討し，六価クロムを高感度に検出することを可能とした． 

網羅分析法については，米国 NIST の無料マススペクトル検索ソフトに自作のデー

タベースを組み込むことで，GC/MS 向けの汎用全自動同定システムを開発した。統一

した GC 条件及び MS チューニングを採用することで，機種依存無く確実に未知物質

を同定できた．現在の登録物質は約 1000 物質であるが，簡単に物質追加ができ，市

販の全 GC/MS で標準物質を使用することなく未知物質の同定が可能である． 

 

 
Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究では，必要性の高い

新規の水質検査法の開発および既存の水質検査

法の改良を行うことと，平常時および異常発生

時の簡便かつ網羅的な水質スクリーニング手法

についての検討を行う．また，これらの分析法

を，水道事業体および地方衛生・環境研究所，

保健所に普及し，分析技術の向上と水質監視体

制の強化を図ることを研究目的としている． 

平成25年度は，農薬，有機物，および無機物

を対象に，それぞれの新規分析法を開発すると

ともに，網羅分析法に関する検討を併せて行っ

た． 

農薬については，標準検査法が定められてい

ない農薬類のLC/MS/MS一斉分析の検討を行っ

た．有機物については，水道水中のホルムアル

デヒドのDNPH誘導体化－液体クロマトグラフ

法の検討を行った．無機物については，水道水

中のオキソハロゲン酸の分析法に関する検討と，

水道原水中のクロムの価数を分離した同時分析

法に関する検討を行った．網羅的分析法につい

ては，GC-MS向け汎用未知物質同定システムの

開発を行った． 

以下に，研究課題毎の具体的な研究の背景と

目的を記す． 

 

 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

水道水中の農薬類は，毒性評価結果が暫定

的な物質や，検出レベルは高くないものの水

質管理上注意喚起すべき物質が多いことから，

「水質管理目標設定項目」に設定されている．

ここで，検査対象とする農薬は，基本的には

各水道事業者がその地域の状況を勘案して適

切に選択することになっているが，500 を超
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える登録農薬の中から検出可能性のある農薬

を選定することは非常に困難である．そこで，

近年の国内推定出荷量，上水および原水にお

ける検出状況，一日許容摂取量（ADI）等の

データに基づいて，水道原水から検出される

可能性が高いと考えられる農薬類のリストが，

厚生労働省から通知されており，同リストは

随時改定されている． 

その最新のリスト 1-1)では，農薬類を①水質

基準農薬類（0 物質），②対象農薬リスト掲載

農薬類（120物質），③要検討農薬類（16物質），

④その他農薬類（84物質），⑤除外農薬類（14

物質）の5つに区分し，測定の優先順位が付

けられている． 

一方，検査法に関しては，上記でリストア

ップされた全ての農薬について標準検査法が

定められておらず，標準検査法のない農薬を

検査対象として選定した場合，検査実施機関

が独自に検査法を開発する必要があるため，

標準検査法の更なる拡充が求められている．

また，農薬類の場合は非常に多くの物質を分

析対象とする場合が多いことから，検査に要

する労力をできるだけ軽減するため，多物質

の一斉分析法が有用と考えられる． 

そこで本研究では，水道水の標準検査法が

定められていない農薬類の中から，

LC/MS/MSによる一斉分析が可能な農薬を選

定し，分析条件の検討を行った．我々は過去

に農薬76物質を対象に，水道水試料を液体ク

ロマトグラフィータンデム質量分析

（LC/MS/MS）に直接導入する一斉分析法を

新たに開発し 1-2, 1-3)，開発した分析法は後に水

道水の標準検査法（別添方法 20）となった．

今回の検討では，別添方法20 の対象農薬と同

時に分析を行うための条件を確立することと

した． 

また，平成25 年10月から「水道水質検査

方法の妥当性評価ガイドライン」が適用され

たことにより 1-4)，機器分析による全ての水道

水質検査において，分析精度がガイドライン

の目標を満たすかどうかを確認する必要があ

る．そこで，本研究においても，同ガイドラ

インに従った妥当性評価を実施した． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
現在、水道水中のホルムアルデヒドの測定は、

告示法の別表第 19 溶媒抽出-誘導体化-ガスク

ロマトグラフ-質量分析法（GC/MS 法）により

行うこととされている。この方法ではヘリウム

ガスが必須となるが、ヘリウムガスの供給が不

足、あるいは途絶えた場合には、検査に支障を

きたす可能性がある。したがって、ヘリウムガ

スを使用しない代替法の検討が必要である。 

既存のホルムアルデヒドの分析法として、ペ

ンタフルオロベンジルヒドロキシルアミン

（PFBOA）、2,4-ジニトロフェニルヒドラジン

（DNPH）およびO-(4-シアノ-2-エトキシベンジ

ル)ヒドロキシルアミン（CNETまたはCEBHA）

等の試薬によりホルムアルデヒドを誘導体化後、

ガスクロマトグラフまたは液体クロマトグラフ

で分離定量する方法がある。水中のホルムアル

デヒドの分析においては、クロモトロブ酸や4-

アミノ-3-ヒドラジノ-5-メルカプト-1,2,4-トリ

アゾール（AHMT）による比色法や、DNPH誘

導体化後に液体クロマトグラフ（LC）で分析す

る方法が複数報告されている。 

今年度は、ホルムアルデヒドの他に要検討項

目アセトアルデヒドを加え、DNPH誘導体化後

に逆相系 LC カラムを用いて分離し、紫外部吸

収検出器または質量分析計で定量する一斉分析

法について検討することとした。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

 水道水の殺菌目的で使用する次亜塩素酸ナ

トリウムには，不純物として有害な臭素酸

（HBrO3）や塩素酸（HclO3）が含まれている
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ケースがある．また，両物質は浄水処理のオ

ゾン酸化により臭化物イオン（Br-）や塩化物

イオン（Cl-）から生成する消毒副生成物とし

ても知られている. 

一方、過塩素酸(HclO4)は，米国では環境水

への汚染事例 3-1)，日本では飲料水や食品中で

の検出事例 3-2,3-3)が報告されている．過塩素酸

は，燃料エンジン，花火，安全マッチ等の原

料として使用されるが，有害であるため，河

川水等への汚染事故が発生した場合，飲料水

への混入が懸念される 3-4, 3-5)． 

これらの，オキソハロゲン酸の分析法とし

て，臭素酸にはポストカラム付イオンクロマ

トグラフ法，塩素酸にはイオンクロマトグラ

フ法が告示法として示されているが，特に臭

素酸分析においては，高濃度の劇物（試薬）

を使用する方法であること，また操作が煩雑

であることから熟練を要する方法となってい

る．一方，過塩素酸の分析法は未設定となっ

ている現状がある． 

そこで，本研究では，LC-MS/MSによるオキ

ソハロゲン酸の迅速かつ高感度な同時分析法

の開発を目的とした． 

 

 

4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

水道水質基準においてクロム（Cr）は，「六

価クロム化合物」として規定されている．一

方で，Crの告示法で示されているフレームレ

ス原子吸光光度法，誘導結合プラズマ－発光

分光分析法，誘導結合プラズマ－質量分析法

は，いずれも価数を分離する前処理が含まれ

ていないことから，Crの総濃度を測定する方

法となっている．これは，水質基準の適用を

受けるのは塩素処理された水であるため，原

水中に三価のクロム（Cr（Ⅲ））が含まれてい

たとしても塩素により酸化されて六価（Cr

（Ⅵ））に変化していること，浄水中に六価に

酸化されていないものが存在していても，三

価のものは毒性が低く，問題にならないとい

うことによるものである 4-1, 4-2)．このような

背景を理解した上で，水道水質管理計画に基

づく監視地点の水道原水を対象とした測定法

として，また水道水源で高濃度のクロムが検

出された場合の原因究明と対応策の一環とし

て，Cr（Ⅵ）とCr（Ⅲ）を分離した方法の確

立も重要と考えられ，分析方法の検討を実施

した． 

 

 
5. GC-MS 向け汎用未知物質同定システムの開

発 

 化学物質は現代社会の基礎的物資であり，

100,000 種以上の化学物質が全世界で年間 4

億トン以上生産・使用されている 5-1)。この様

に化学物質は，我々の生活を豊かにする必要

不可欠な存在であるが，一部の化学物質はヒ

トの健康や生態系に悪影響を与えてきた。そ

の為，健康被害や環境汚染が明らかになった

物質は各種の基準により規制・モニタリング

がされている。しかし，規制物質以外でも不

適切な使用や廃棄，および地震等による非意

図的な流出が原因で生じる環境汚染が懸念さ

れる。例えば，農薬による食品汚染は消費者

の関心が高く，全国各地で報告される魚へい

死事件の原因の1つは化学物質である 5-2)。東

日本大震災では，地震や津波による工場の損

壊により，化学物質が環境中に流出したと考

えられている 5-3)。また，不適切な廃棄の例と

して，2012年5月の利根川でのヘキサメチレ

ンテトラミンの排出がある 5-4, 5-5)。これらの事

件・事故による汚染は，法律を強化しても無

くすことは困難であり，地震などでの2次被

害の防止対策も必要である。この様な事件・

事故に対応して安全を担保するには，まず原

因物質の迅速な究明が必要であることは論を

待たない。 

有機化学物質の検出同定には，クロマトグ

ラフと質量分析計を組み合わせた手法が最も
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有効であり，環境や食品分析には従来から

GC/MS が多用されている。GC/MS で未知汚

染物質を同定する最も一般的な手法は，全イ

オンモニタリング(TIM, スキャン法)で試料

を測定し，原因物質と思われるピークのマス

スペクトルをNIST データベース 5-6)などを用

いてライブラリー検索し，候補物質を探し出

す。次に，候補物質の標準品を測定して保持

時間とマススペクトルが試料のそれと一致す

ることをもって同定する。この様に原因物質

の同定には，標準品の測定が必要であり，迅

速な原因究明を妨げている。 

 筆者らは，この標準品が必要というGC/MS

の測定上の制限の解決を目指して研究を進め，

全自動同定・定量データベース法(AIQS-DB)

を開発した 5-7, 5-8)。AIQS-DB を用いれば，標

準品を用いることなくデータベース登録物質

を同定・定量することができる。しかし，現

在販売されている AIQS-DB5-9, 5-10)は，使用す

る装置毎にソフトウェアを購入しなければな

らず，これが普及とデータベース登録物質数

の拡大を妨げている。 

本研究では，この機種依存を無くして市販

の全ての GC-MS で使用できる汎用同定シス

テムの開発を目標とした。 

 

 
Ｂ．研究方法 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

1.1. 対象物質 

本検討における対象物質は，平成 25 年 4

月の農薬類の分類見直しにおいて要検討農薬

に分類されているエチプロール（要03）およ

びテフリルトリオン（要06）と，その他農薬

に分類されているフェノキサニル（他64）と

した．  

エチプロールは，γ-アミノ酪酸（GABA）

による神経伝達を阻害することにより殺虫活

性を有する殺虫剤である．テフリルトリオン

は、トリケトン系の除草剤である．フェノキ

サニルは，いもち病菌のメラニン生合成を阻

害することにより殺菌効果を有する殺菌剤で

ある． 

これらの農薬の中で，特にテフリルトリオ

ンについては，検出報告例が存在し，駒田ら

（2013）1-5)の報告では，鶴見川流域で比較的

高頻度で検出され，検出最大濃度は0.19 μg/L

と，目標値（2 μg/L）の1/10 程度の濃度であ

ることから，分析法の検討の必要性が高いと

考えられる． 

エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの基本的情報をそれぞれ表

1-1～表1-3 に示す． 

 

1.2. 標準品・試薬 

(1) 精製水 

ミリ–Q SP standard (Millipore製) により精

製して得られたものを使用した． 

 

(2) メタノール  

関東化学㈱製の高速液体クロマトグラフ

用を使用した． 

 

(3) 酢酸アンモニウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(4) アスコルビン酸ナトリウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(5) チオ硫酸ナトリウム 

和光純薬工業㈱製の特級品を使用した． 

 

(6) 農薬混合標準原液 

エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの標準品は，和光純薬工業㈱

の残留農薬分析用の規格品を使用した． 

 

1.3. 標準液の調製 

各農薬の標準品10 mgを秤量してメスフラ
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スコに採り，メタノールで10 mL に定容して

標準原液を調製した（各 1000 mg/L）．また，

各標準原液の100 μL をメスフラスコに採り，

10 mL に定容して各農薬の標準液を調製した

（各10 mg/L）． 

エチプロール標準液の100 μL，テフリルト

リオン標準液の 20 μL，およびフェノキサニ

ル標準液の200 μL をメスフラスコに採り，メ

タノールを加えて10 mLに定容して混合標準

液を調製した．この混合標準液には，エチプ

ロールを0.1 mg/L，テフリルトリオンを0.02 

mg/L，およびフェノキサニルを0.2 mg/L ずつ

含む．これを必要に応じて適宜希釈して試験

に用いた． 

 

1.4. 分析条件の最適化 

調製した各農薬の標準液および混合標準

液を用いてLC/MS/MS (Shimadzu Prominence 

UFLC - LCMS 8030 plus，島津製作所) の分析

条件の検討を行った．最初に，各農薬の個別

標準液を用いて，スキャンモードにより各農

薬のESIポジティブイオンおよびネガティブ

イオンモードのマススペクトルを測定し，最

も強度の強いイオンをMRMモードにおける

プリカーサイオンとして選択した．次に，選

択したプリカーサイオンから得られるプロダ

クトイオンのスキャンを行い，最も強度の強

いイオンを定量イオンとして，2 番目に強度

の強いイオンを確認（定性）イオンとして選

択した．スキャンモードによる分析で，最も

強度の強いイオンが一つに絞れなかった場合

は，複数のプリカーサイオンでプロダクトイ

オンスキャンを行い，最も強度の強いプロダ

クトイオンを定量イオンとして選択した． 

各農薬のモニターイオンを決定後，混合標

準溶液を用いて LC/MS/MS 一斉分析条件を

検討した．別添方法20の対象農薬との一斉分

析を可能とするため，過去に別添方法20 の対

象農薬の分析法を検討した際の分析条件 1-2, 

1-3)と同条件で分析を行ったが，グラジエント

条件のみ若干の変更を行った． 

 

1.5. 分析法の妥当性評価 

1.5.1. 検査試料水の調製 

我が国の水道水質管理において，目標値の

1/10 を超えて検出される物質については，原

則として個別に水質基準が設定されるため，

目標値の 1/10 を超えるかどうかを正確に判

定できる分析法が必要である．すなわち，水

道水質検査法として，目標値の1/10以下の定

量下限が求められる．さらに，農薬類につい

ては，原則として目標値の 1/100 の濃度まで

分析を行うこととされている（厚生労働省，

2003）．そこで，各農薬について目標値の1/10

の濃度および 1/100 の濃度の 2 濃度となるよ

うに混合標準液を添加した水道水を調製した． 

洗浄済みのガラス瓶に水道水 500 mL を採

取し，脱塩素処理剤を20 mg 添加した後，よ

く撹拌した．脱塩素処理剤による分解等の影

響について知見を得るため，脱塩素処理剤は

アスコルビン酸ナトリウムとチオ硫酸ナトリ

ウムそれぞれを使用し，試験結果を比較した．

農薬混合標準液をアスコルビン酸ナトリウム

脱塩水道水およびチオ硫酸ナトリウム脱塩水

道水に上記の濃度となるように添加し，検査

試料水を調製した（表1-2 参照）．また，空試

験用の試料水として，農薬混合標準液未添加

の脱塩素処理水道水を用意した．各濃度の添

加試料および空試験の検査試料は5つずつ調

製し，よく撹拌した後で，それぞれ1回ずつ

（合計5回）分析操作を行った． 

 

1.5.2. LC/MS/MS分析 

最適化した分析条件を用いて，検査試料水

（高濃度および低濃度）および空試験用試料

水の 100 μL をLC/MS/MS に注入し，各農薬

のピーク面積およびS/N 比を求めた．各農薬

の添加試料中のモニターイオンのピーク面積

から，空試験試料中のピーク面積を差し引い

た後，作成した検量線を用いて添加試料中の
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各農薬の濃度を求めた． 

 

1.5.3. 検量線の作成 

農薬混合標準溶液を精製水に添加し，各農

薬につき5つの検量線用の標準液を調製した．

また，検量線のブランクとして，農薬混合標

準溶液未添加の精製水を用意した．検量線用

標準液および検量線ブランクは，検査試料水

と同様にLC/MS/MS分析を行い，各農薬の検

量線用標準液中のフラグメントイオンのピー

ク面積から検量線ブランク中のピーク面積を

差し引いた後，検量線を作成した．検量線用

標準液は5回の繰り返し測定を行い，再現性

および直線性を確認した． 

表 1-4 に，各農薬の目標値と，検査試料水

における添加濃度および検量線の濃度範囲に

ついてまとめた． 

 

 
2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
2.1. 試薬 

(1) 精製水 

ミリポア製超純水製造装置より調製したもの 

 

(2) 還元剤 

チオ硫酸ナトリウム、亜硫酸水素ナトリウム、

塩化アンモニウム、アスコルビン酸ナトリウム

は和光純薬工業製を用いた。それぞれ 1％水溶

液を用事調製した。 

 

(3) 20％（v/v）リン酸 

 

(4) 0.2％DNPH溶液 

DNPH（和光純薬工業製）0.2 gをアセトニト

リルに溶かして 100 mL とした。この溶液は、

褐色瓶に入れて冷暗所に保存した。 

 

(5) ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

標準原液 

ホルムアルデヒドは1000 mg/Lメタノール溶

液（関東化学製）、アセトアルデヒドは1000 mg/L

メタノール溶液（和光純薬工業製）を用いた。 

 

(6) ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

標準液 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドと

して１ mgに相当するホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒド標準原液を採り、アセトニト

リルで100倍に薄めたもの。この溶液１mLは、

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド 0.01 

mgを含む。この溶液は、使用の都度調製した。 

 

2.2. 器具および装置 

(1) ねじ口瓶 

ガラス製容量125 mL 

 

(2) ねじ口バイアル 

ガラス製容量1.5 mL、PTFセプタム付 

 

(3)液体クロマトグラフ 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体の LC 分析条件を表 2-１に示す。

なお、Ｃ．研究結果および考察の１～８までは、

LC/UV法により得られた結果を示した。 

 

2.3. 水試料の採取および保存 

水試料は、精製水およびアセトニトリルで洗

浄したガラス瓶に採取し、満水にして直ちに密

栓し、速やかに試験した。速やかに試験できな

い場合は、冷蔵保存し、72時間以内に試験した。 

なお、残留塩素が含まれている場合には、１％

塩化アンモニウム溶液を水試料 100 mL あたり

0.5 mL加えた。 

 

2.4. 試験操作 

(1) 前処理 

水試料10 mL（水試料に含まれるホルムアル

デヒドまたはアセトアルデヒドの濃度が 0.060 

mg/Lを超える場合には、0.005～0.060 mg/Lとな
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るように精製水を加えて 10mL に調製したも

の）を採り、20％リン酸0.2 mL、DNPH溶液0.5 

mL を加えて混合した。室温で 20 分間静置後、

一定量採り、試験溶液とした。 

 

(2) 分析 

上記(1)で得られた試験溶液の一定量を LC に

注入し、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒドのDNPH誘導体のピーク面積を求め、下記

５により作成した検量線から試験溶液中の対象

物質の濃度を求め、検水中の対象物質の濃度を

算定した。 

 

2.5. 検量線の作成 

ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド標

準液を段階的にメスフラスコ 4 個以上に採り、

それぞれに精製水を加えて10 mLとした。この

場合、調製した溶液のホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドとしての濃度は、上記2.４(1)

に示す検水の濃度範囲を超えないようにした。

以下上記2.４(1)および(2)と同様に操作して、ホ

ルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの濃度

とホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

DNPH誘導体のピーク面積との関係を求めた。 

 

2.6. 空試験 

精製水10 mLを採り、以下上記2.４(1)および

(2)と同様に操作してホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドの濃度を求め、上記2.４(1)に

示す検水の濃度範囲の下限値を下回ることを確

認した。 

 

2.7. 連続試験を実施する場合の措置 

オートサンプラーを用いて 10 以上の水試料

の試験を連続的に実施する場合には、以下に掲

げる措置を講じた。 

 

(1) おおむね10の水試料ごとの試験終了後およ

び全ての水試料の試験終了後に、上記５で調製

した溶液の濃度のうち最も低いものの濃度（以

下この７において「調製濃度」という。）に調製

した溶液について、上記2.４(1)および(2)に示す

操作により試験を行い、算定された濃度と調製

濃度との差を求めた。 

 

(2) 上記(1)により求められた差が調製濃度の

±20％の範囲を超えた場合には、是正処置を講

じた上で上記(1)で行った試験の前に試験を行

ったおおむね 10 の水試料およびそれらの後に

試験を行った全ての水試料について再び分析を

行った。その結果、上記(1)により求められた差

が再び調製濃度の±20％の範囲を超えた場合に

は、上記４および５の操作により試験し直した。 

 

 

3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

3.1. 分析方法の検討 

3.1.1 対象物質：オキソハロゲン酸 

分析法の開発を対象としたオキソハロゲ

ン酸は，臭素酸，塩素酸および過塩素酸の 3

種類とした．また，内部標準物質として過塩

素酸-18Oを用いた． 

 

3.1.2. 分析装置及び測定条件 

 分析時間の短縮化（迅速性）のため，超高

速液体クロマトグラフを適用した．また，妨

害物質を排除して選択性を高めるMS/MS機能

を適用し，高感度分析条件を確立することと

した．以下に，最適な分析条件を示した． 

 

［LC］ 

超高速液体クロマトグラフ：Acquity UPLC 

（Waters社製） 

分離カラム：IC-Pak Anion HR（φ4.6mm×

75 mm, 6μm，Waters社製） 

溶離液：50mM 酢酸アンモニウム（pH10.0）：

アセトニトリル=1：1  

流 速：0.7mL/min 

カラム温度：30℃ 
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注入量：20μL  

 

［MS］ 

検出器：Acquity TQD （Waters社製） 

イオン化：ESI（－） 

モード：MS/MS；MRM  

測定イオン： 

臭素酸（プリカーサ－イオン：m/z127，129 

プロダクトイオン：m/z111，113） 

塩素酸（プリカーサ－イオン：m/z83 ，85 

プロダクトイオン：m/z 67，69） 

過塩素酸（プリカーサ－イオン：m/z99 ，

101 プロダクトイオン：m/z 83，85） 

過塩素酸-18O（プリカーサ-イオン： m/z107 

プロダクトイオン：m/z89） 

 

3.1.3. MS/MS法による高感度化条件の検討 

 TIC（トータルイオンクロマトグラム）から

特徴的なイオン（プリカーサーイオン）を選

択し，それぞれに対してMS/MSモードから得

られるによるプロダクトイオンの中から最適

なイオンを選択し，定量イオンと確認イオン

とした．また，内部標準物質として過塩素酸

－18O（10mg/L）を試料 1mL に対して 5μL 添

加（m/z107をプリカーサーイオン，m/z89を

定量用のプロダクトイオン）した．これを

LC-MS/MS用試験溶液とした．  

 

3.1.4. 陰イオン類の影響に関する検討 

 臭素酸，塩素酸および過塩素酸の分析に対

する陰イオン類の影響の有無について検討し

た．オキソハロゲン酸の定量に妨害となる可

能性のある陰イオン類として，臭化物イオン，

硫酸イオン，チオシアン酸イオン，硝酸イオ

ン，亜硝酸イオンおよび塩化物イオンが想定

されるため，精製水に臭化物イオン1mg/L,硫

酸イオン40mg/L,チオシアン酸イオン10mg/L,

硝酸イオン20mg/L,亜硝酸イオン1mg/L,塩化

物イオン 50mg/L を添加した模擬試料を調製

し，臭素酸1μg/L，塩素酸60μg/Lおよび過

塩素酸 2.5μg/L（基準値，目標値等の 1/10

濃度）となるように添加した水試料について

LC-/MSで分離条件等を検討した． 

 

3.1.5. 妥当性評価 

 分析法の妥当性を評価する試料として，河

川水および水道水に3物質（臭素酸，塩素酸，

過塩素酸）を，それぞれ基準値，目標値の1/10

濃度を添加した．さらに，サロゲート 10ng

を添加して分析に供した．また，水道水中の

亜塩素酸イオンから塩素酸イオンへの酸化，

塩素酸イオンから過塩素酸イオンへの酸化を

抑制するために，水道水に2種類の抗酸化剤

（アスコルビン酸ナトリム VC 10mg/L, エチ

レンジアミン EDA 50mg/L）を添加した試料，

計4種類を用いた． 

 

 
4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

4.1. 前処理方法 

 クロムの測定試料と溶離液（4.3．に記載）

の10倍濃度の溶液を9：1の割合で混合した

溶液を調製する．この調製液を温浴で80℃に

加熱し，10 分間反応させた後，放冷し，pH

を6.8に調整する．この前処理は，Cr（Ⅲ）

とピリジンジカルボン酸（PDCA）を反応させ

て錯体を形成させるための操作であり，Cr

（Ⅲ）が存在すれば，薄い紫色に着色する． 

 

4.2. 原理 

イオンクロマトグラフ法による遷移金属

イオン（Fe2+、Fe3+、Cu2+、Ni2+等）の測定で，

溶離液にPDCAを使用し，試料中の遷移金属イ

オンとPDCAの錯体を形成させ，金属による錯

体生成定数の差を利用して分離する方法があ

る．その際に生成されるM3+のイオンに対する

錯体は、M（PDCA）2
-というような2分子配位

した6配位構造と推定されている 4-3)．このこ

とから，上記 1．の前処理により生成された
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Cr（Ⅲ）の錯体は，Cr（PDCA）2
-と推定され，

この金属錯体の薄い紫色の吸収（可視部

520nm）を測定する．これに対して，Cr（Ⅵ）

はクロム酸イオン（CrO4
2-）として分離される．

その後，ジフェニルカルバジドによる吸光光

度法 4-4)を用いたポストカラム誘導体化によ

り，Cr（Ⅵ）とジフェニルカルバジドとの反

応で生じる紫紅色の錯化合物を可視部 520nm

の吸光により測定する． 

 

4.3. ポストカラム付イオンクロマトグラフ

の分析条件 

装 置：Dionex ICS-1000  

カラム：Dionex IonPac CG5A / CS5A 

溶離液：2 mmol/L 2,6 ピリジンジカルボ

ン酸 / 2 mmol/L NaHPO4 /  

10 mmol/L NaI / 50 mmol/L 

CH3COONa / 2.8 mmol/L LiOH 

流 量：1.0 mL/min 

反応試薬：2 mmol/L ジフェニルカルバジ

ド / 10%メタノール / 0.5 

mol/L H2SO4 

検出器：UVD-510 UV-Vis 検出器（520nm） 

注入量：250μL 

 

 

 
5. GC-MS 向け汎用未知物質同定システムの開

発 

5.1. 試薬 

 GC-MS 装置性能評価標準液(CS，表 5-1)7)

に含まれるn-アルカン標準混合液は林純薬工

業から購入し，その他は関東化学，和光純薬

工業，Dr.Ehrenstorferから購入した。それらを

残留農薬分析用ヘキサンに溶解し，1 µg/mL

に調製した。 

 

5.2. 装置と測定条件 

GC-MS は島津製作所製の GC-MS-QP2010 

Plus，アジレントテクノロジー製の 5975C 

MSD，及びサーモフィッシャーサイエンティ

フィック製のTSQ Quantum GC を使用した。

保持時間やマススペクトルは，GC 測定条件

やMS チューニングによって変動するため，

測定条件を表 5-2 に統一し，データベース登

録および試料測定を行った。 

 

5.3. 検索ソフトウェアとパラメーター 

近年ではコンピュータの性能向上により，

TIMで得られた全イオン電流クロマトグラム

(TICC)から複数のピークが重なったマススペ

クトルをデコンボリュートし，独立したマス

スペクトルを抽出するソフトウェアが開発さ

れている。デコンボリューションとは，

GC-MS で得られた TICC からピークを分離，

補正することで夾雑イオンを除いたマススペ

クトルを取り出すことである。本研究では，

米国国立標準技術研究所(National Institute of 

Standards and Technology：NIST)のフリーウェ

ア ”AMDIS (Automated Mass spectral 

Deconvolution & Identification System)” ver 2.71 
5-11)を採用した。AMDIS は市販の全ての

GC-MS の測定データを解析でき，デコンボリ

ューション処理で得られたマススペクトルと

保持時間を用いてデータベース検索をして物

質の同定を行う。一般に，AMDIS でのデー

タベース検索には NIST マススペクトルデー

タベースを使用するが，NIST データベースに

は保持時間が登録されていない。一方，

AMDIS ではユーザーが独自のデータベース

を作成することができるため，本研究では保

持時間とマススペクトルの2種のデータベー

スを作成した。また，保持時間やマススペク

トルは測定条件を統一すれば，GC-MS に拘わ

らずほぼ同一であり 5-8)，複数の機種で測定し

たデータを持ち寄ることでデータベース登録

物質数の拡大を容易に行うことができる。本

研究では，誤不検出をゼロとすると同時に，

誤検出の発生を最小限に抑えるように

AMDIS の解析パラメーターを設定した。代
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表的なパラメーターを表5-3 に示す。 

 
5.4. データベースの構築 

AMDIS と組み合わせたデータベースは，

n-アルカン(C9~C33)の昇温保持指標(PTRI)ラ

イブラリー及び約 1,000 物質の情報を登録し

たターゲットライブラリー(表5-4)の2種であ

る。ターゲットライブラリー登録物質は，農

薬，工業薬品及び医薬品・パーソナルケア製

品(PPCPs)，日本やアメリカの規制物質や環境

から検出例のある物質であり，表 5-2 の測定

条件で測定可能な物質である 5-8)。各データベ

ースには，物質名，CAS No，PTRI，及びマ

ススペクトルを登録している。 

 

5.5. 登録物質の同定及び新規物質登録手順 

本システムを用いたデータベース登録物

質の同定手順及びデータベースへの新規物質

登録手順を図5-1に示す。 

 

5.5.1. データベース登録物質の同定手順 

GC-MS を表 5-2 の測定条件に設定した後，

米国環境保護庁が採用しているデカフロロト

リフェニルフォスフィン(DFTPP)のフラグメ

ントパターンを満足する方法(US EPA Method 

625)でMS をチューニングする。次に，CS を

測定し，n-アルカンの保持時間と装置が所定

の性能を維持していることを確認した後，解

析対象試料を測定する。AMDIS で測定デー

タを直接読めない場合は，TICC データをNet 

CDF ファイルに変換する。AMDIS で CS の

n-アルカン(C9~C33)を同定し，PTRIライブラ

リーの保持時間を更新する。最後に，解析対

象試料の TICC をデコンボリューション後，

保持時間を更新した PTRI ライブラリーと約

1,000 物質のマススペクトルを登録したター

ゲットライブラリーを用いて登録物質を同定

する。 

 

5.5.2. 新規物質のデータベース登録手順 

GC-MS を表 5-2 の測定条件に設定し，CS

を測定する。n-アルカンの保持時間とGC-MS

の性能を確認した後，新規登録物質を測定す

る。NIST など市販のマススペクトルライブラ

リーで新規登録物質のマススペクトルに問題

がないことを確認した後，必要に応じてTICC

データを Net CDF ファイルに変換する。

AMDISでCSのn-アルカン(C9~C33)を同定し，

PTRIライブラリーの保持時間を更新する。新

規登録物質の TICC をデコンボリューション

後，保持時間とマススペクトルをデータベー

スに登録する。 

 

 
Ｃ．結果と考察 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

1.1. 分析条件の最適化 

最適化により決定した全農薬共通の

LC/MS/MS一斉分析条件および各農薬の個別

のLC/MS/MS一斉分析条件を表1-5および表

1-6 に示す．また，精製水で希釈した10 μg/L

の混合標準液（100 μg/L 注入）のLC/MS/MS

一斉分析クロマトグラムを図 1-1 に示す．対

象農薬いずれについても良好なピーク形状と

分離が得られた． 

 

1.2. 分析法の妥当性評価 

1.2.1. 検量線の評価 

 エチプロール，テフリルトリオン，および

フェノキサニルの検量線をそれぞれ図 1-2，

図1-3，および図1-4に示す．いずれの農薬に

ついても検量線の直線性は良好で，検量線の

最低濃度（低濃度添加試料中の各農薬の 1/2

の濃度）においてもピークの定量を行うこと

ができた．しかし，テフリルトリオンについ

ては，他の農薬と比べてデータの再現性が悪

く，特に高濃度試料でそのような傾向が顕著

であった．この原因については現状では不明

であるため，今後実施予定の他機関における
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妥当性評価試験の中で更なる検討と改善を行

いたい． 

 

1.2.2. 添加回収試験の評価 

アスコルビン酸ナトリウム脱塩水道水お

よびチオ硫酸ナトリウム脱塩水道水における

各農薬の高濃度・低濃度添加試料の試験結果

を表1-7～表1-10 に示す． 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，各

農薬の目標値の1/10および1/100の添加濃度

において良好な回収率が得られ，平均値だけ

でなく，5 回の繰り返し試験における全ての

回収率が，妥当性評価ガイドラインの目標（70

～120%）を満たした．また，併行精度につい

ては，低濃度添加試料（目標値の1/10の濃度）

の方が，高濃度添加試料（目標値の 1/100 の

濃度）と比べてばらつき（RSDr）が大きい結

果となったが，全ての農薬でガイドラインの

目標（目標値の1/10の濃度においては＜25%，

目標値の 1/100 の濃度においては＜30%）を

満たした．以上のことから，今回対象とした

3 農薬の添加回収試験の結果はいずれも良好

と評価できる． 

なお，脱塩素処理剤の違いによる回収率の

差はほとんどみられなかったことから，対象

とした3農薬については，どちらの脱塩素処

理剤も有効と考えられる． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
2.1. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPHのLC分析条件および誘導体化時間 

 カラムに逆相系 ODS カラム、移動相にア

セトニトリル-水系を用いて、ホルムアルデヒ

ドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導体の

分析条件の検討を行った。その結果、ホルム

アルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH

誘導体のピークはそれぞれ保持時間約 7.5 分

および 9.0 分に認められた。両誘導体は比較

的短時間（10 分以内）で良好な分離が可能で

あった（図 2-1）。また、この LC 条件下にお

いて、精製水の他に、水試料に東京都多摩地

域の飲用井戸水や多摩川の河川水を用いた場

合にも、妨害ピークは認められず、選択性は

高いと考えられる。 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

の DNPH 誘導体化に要する時間を調べたと

ころ、室温10 分で、両誘導体のピーク面積値

がプラトーに達したことから、誘導体化に要

する時間は室温20分にすることとした。 
 

2.2. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH誘導体の検量線および定量下限値 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH 誘導体の検量線の直線性について、

濃度範囲 0.005～0.080 mg/L で、それぞれ

γ2=0.998 および γ2=0.997 以上と良好な結果で

あった。なお、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒド-DNPH 誘導体については、空試

験の場合に若干のピークが認められ、検量線

は原点を通過しなかった。 

 

2.3. 残留塩素除去剤の検討 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドは

消毒副生成物であることから、採水から分析開

始までの間の増加を防ぐために、採水時に残留

塩素を除去する必要がある。そこで、代表的な

残留塩素除去剤としてチオ硫酸ナトリウム、亜

硫酸水素ナトリウム、塩化アンモニウムまたは

アスコルビン酸ナトリウムを用いて、本分析法

に対する影響を調べた。その結果、塩化アンモ

ニウムは濃度 0.1～100 mg/L で、ホルムアルデ

ヒドおよびアセトアルデヒドのDNPH誘導体化

に影響を及ぼさなかった。ついで、影響が少な

かったのはチオ硫酸ナトリウムであったが、

EPA method 554では、チオ硫酸ナトリウムを

使用してはならないとされている。その他の還

元剤については、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドのDNPH誘導体化に影響を及ぼし、
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正確は測定が出来ないことがわかった。 

 

2.4. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

のDNPH誘導体化に及ぼすｐHの影響 

 アルデヒド類とDNPHの反応はpHに依存す

ることが知られている。そこで、本反応系にお

ける至適 pH をリン酸緩衝液およびリン酸を用

いて検討した。その結果、ホルムアルデヒドお

よびアセトアルデヒドともに、pH3 以下で

DNPH 誘導体の生成量が高いことがわかった。

また、リン酸の場合には、水試料10 mLに対し

て20％リン酸の添加量が0.05～0.5 mLの範囲で

DNPH誘導体の生成量がほぼ一定になることが

わかった。そこで、20％リン酸の添加量を水試

料10 mLに対して0.2 mLにすることとした。 

 

2.5. DNPH誘導体化-LC法の妥当性評価 

 水道水質検査の妥当性評価ガイドラインに従

い、定量下限値および真度を調べた。空試験に

より、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドはそれぞれ0.002および0.0008 mg/L検出され、

定量下限値はそれぞれ 0.006 および 0.002 mg/L

であった。 

 真度については、添加濃度 0.01 mg/L におけ

る回収率を調べた。ホルムアルデヒドおよびア

セトアルデヒドはそれぞれ 94±13％（変動係数

14％）および94±12％（変動係数13％）と良好

な結果であり、水道水質検査の妥当性評価ガイ

ドラインの評価目標を満たすことがわかった。 

 
2.6. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ドの標準液の安定性 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの

標準液を遮光下、4℃で保存し、安定性を調べた。

その結果、両化合物とも調製から 16 日後の濃

度はほとんど同じであり、保存が可能であるこ

とがわかった。 

 
2.7. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH誘導体の安定性 

 オートサンプラーにより自動分析する場合、

測定化合物の安定性を調べる必要がある。そ

こで、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデ

ヒドを DNPH で誘導体化し、遮光下、4℃に

静置し、経時的に残存量を調べた。その結果、

ホルムアルデヒド-DNPH 誘導体は 28 時間後

に 100％、72 時間後に 80％であった。一方、

アセトアルデヒド-DNPH 誘導体は徐々に減

少し、28時間後に88％、76時間後に76％に

減少した。したがって、誘導体化後28時間以

内に測定すれば、連続分析時の変動を20％未

満に抑えられることがわかった。 

 

2.8. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

のブランク値 

 市販の DNPH を開封し、冷蔵庫（4℃）に保

存したものは、空試験値が徐々に増加し、3 ヶ

月後には0.005 mg/Lを超えるようになった。こ

の状態のDNPHを使用した場合に、濃度依存的

にDNPH誘導体が生成されず、その上、検量線

の直線性も悪化した。一方、同じ冷蔵庫内に保

存してあった同ロットで未開封のものを使用し

た場合には、空試験値が低く、良好な検量線が

得られた。これらのことから、開封したDNPH

におけるブランク値の増加は、冷蔵庫内のホル

ムアルデヒドとDNPHが反応したためと考えら

れる。 

ホルムアルデヒド分析について、JIS法や環境

省の方法では、市販のDNPHをアセトニトリル

-水系の溶媒から再結晶により精製したものを

使用することとされている。しかし、水道水の

ホルムアルデヒドの基準値は0.08mg/Lで、その

1/10 値まで測定すれば良いことから、市販の

DNPHをそのまま使用しても差し支えないと言

える。しかし、空試験値の3 倍が定量下限値を

超えるようになった場合には、新しいものに交

換、または、再結晶により精製したものを使用

する必要がある。 

 

2.9. ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド
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-DNPHのLC/MS/MS分析 

 以上、LC/UV法により良好な結果が得られた

ことから、LC/MS/MS法による測定条件の検討

および精度を調べた。 

 質量分析計の測定条件について、イオン化法

としてESI 法を用いた場合、ポジティブモード

では、ほとんどイオンが認められず、感度はネ

ガティブモードの方が良かった。また、キャピ

ラリー電圧については、2.5 kVで比較的高い感

度が得られた。コーン電圧は40 V、コリジョン

エネルギーは10 Vが至適条件であった。以上の

検討結果より、LC/MS/MSの分析条件は表2-１

に示すとおりとした。 

 LC/UV 法で確立した誘導体化条件に従い試

験溶液を調製し、LC/MS/MS法で分離定量した

（図2-2）。その結果、ブランク値はホルムアル

デヒド 0.0017 mg/L、アセトアルデヒド 0.0026 

mg/L で定量下限値はLC/UV 法と同程度であっ

た。ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒ

ド-DNPH 誘導体の検量線の直線性について、

濃度範囲 0.005～0.060 mg/L で、それぞれ

γ2=0.998 および γ2=0.998 以上と良好な結果で

あった。また、添加濃度0.01 mg/Lで真度およ

び併行精度を調べたところ、それぞれホルムア

ルデヒド 97％および 4％、アセトアルデヒド

93％および 2％と良好な結果が得られた。水試

料に東京都多摩地域の飲用井戸水や多摩川の

河川水を用いた場合にも、妨害ピークは認め

られず、選択性は高いと考えられる。 

 LC/MS/MS法は、LC/UV法と比較し定量下限

値や分析精度がほとんど同じであることがわか

った。装置の定量下限値としては、LC/MS/MS

法の方が LC/UV 法より低かったが、ホルムア

ルデヒドのブランク値が数μg/Lであり、これを

下げない限り分析法としての感度はLC/MS/MS

法とLC/UV法は同程度と言える。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

3.1. 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオン

のMS/MS条件 

 臭素酸イオンのMS/MSスペクトルを図

3-1-1に示した．臭素には同位体の質量数79

と81が存在しているため，臭素酸イオンの分

子イオンピークとしてm/z127（左上図）と

m/z129（右上図）が検出された．さらに，臭

素酸イオンのイオン化に必要なコーンボルテ

ージ（CV）として40V，イオンの解裂エネル

ギー（CE）として15eVを適用した結果，m/z127

およびm/z129のプリカーサーイオンは，酸素

原子 16Oがひとつ取り除かれて，それぞれ

m/z111（左下図），m/z113（右下図）のプロダ

クトイオンが得られた．m/z111を定量イオン，

m/z113を確認イオンとした． 

同様に，図3-1-2に塩素酸イオンのMS/MS

スペクトルを示した．塩素は質量数35と37

の同位体が存在するため，分子イオンピーク

としてm/z83と85が検出された．CVとして

50V，CEとして15eVを与えた結果，それぞれ
16Oが脱離してm/z67と69が検出され，それ

ぞれを定量イオン，確認イオンとした． 

さらに，図3-1-3に過塩素酸イオンのMS/MS

スペクトルを示した．塩素酸と同様に，塩素

は質量数35と37の同位体が存在するため，

分子イオンピークとしてm/z99と101が検出

された．CVとして50V，CEとして15eVを与

えた結果，それぞれ 16Oが脱離してm/z83と

85が検出され，それぞれを定量イオン，確認

イオンとした． 

 

3.2. 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオン

のMS/MSクロマトグラム 

 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの

MS/MS クロマトグラムを図3-2 に示した．臭

素酸イオン，塩素酸イオンおよび過塩素酸イ

オンはそれぞれ各10μg/L で，MS/MS の定量

イオンを選択・決定した．横軸は時間，縦軸

は強度を示したが，3 物質ともに分離，ピー

ク形状は良好であった． 
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3.3. 陰イオン類の影響に関する検討 

臭素酸，塩素酸，過塩素酸イオンと各種陰

イオン類の LC－MS クロマトグラムを図 3-3

に示した．臭素酸イオンピークでは塩化物イ

オン，塩素酸イオンでは亜硝酸イオンのピー

ク，過塩素酸イオンではチオシアン酸イオン

ピークが近接していることが分かったが，MS

クロマトグラムで分離が良好であったことか

ら，臭素酸，塩素酸，過塩素酸イオンのMS/MS

による定量には全く問題がないことが分かっ

た． 

 また，図3-4に，臭素酸，塩素酸および過

塩素酸イオンの検量線を示した（LC-MS/MS

法）．いずれの対象物質についても相関係数r

は高く，臭素酸でｒ＝0.998，塩素酸でｒ＝

0.998，過塩素酸でｒ＝0.994であり，濃度範

囲（0～50μg/L）においても直線性は良好で

あった． 

調製した模擬水には，比較的高い濃度の臭

化物イオン，塩化物イオン等の陰イオン類が

含まれているが，各対象物質に対して妨害ピ

ークは認められず，10分程度の短時間で分析

が可能な条件を確立することができた． 
 
3.4. 妥当性評価結果 
臭素酸 1μg/L 添加時における妥当性評価

結果を表3-1に示した．いずれの項目も適合

条件を満たしていることが分かった．また，

塩素酸60μg/L添加時における妥当性評価結

果を表3-2に示した．いずれの項目も適合条

件を満たしていることが分かった．さらに，

過塩素酸 2.5μg/L 添加時における妥当性評

価結果を表3-3に示した．いずれの項目も適

合範囲を満たしていることが分かった．  

 また，3 物質の測定値について，現行法と

本研究で開発したLC/MS/MS法とで比較し，比

の値（％）を表3-4に示した．なお，試料は

水道水に臭素酸，塩素酸，過塩素酸を添加し

た試料で，現行法による測定値，LC/MS/MS法

による測定値，LC/MS/MS 法と現行法との比

を％ものである． 

過塩素酸は通知法がないため，IC法による

結果を示したが，いずれも 100％近傍の値を

示し，今回開発したLC/MS/MS法は現行法（臭

素酸、塩素酸のイオンクロマトグラフ法）と

比較して同等性を有する分析法であることが

明らかとなった．また，1 検体当たりの分析

時間が現行法の1/4の時間で，迅速な分析が

可能となった．  

 

 

4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

精製水で調製したCr（Ⅲ）100μg/L と Cr

（Ⅵ）1μg/Lの混合液の測定結果を図4-1に

示した．それぞれの標準品はとして，クロム

（Ⅲ）は硝酸クロム･9水和物を，Cr（Ⅵ）は

100mg/Lクロム標準液（二クロム酸カリウム）

を用いた．溶出時間は，Cr（Ⅲ）は3.5分，

Cr（Ⅵ）は5.9分で，十分に分離が可能であ

った．感度は，面積値としてCr（Ⅲ）よりも

Cr（Ⅵ）の方が2桁程度高感度であった．し

かしながら，Cr（Ⅲ）単独の標準液を注入し

ているにも関わらず，Cr（Ⅵ）のピークが検

出されるという現象が認められた．そのピー

ク強度は，Cr（Ⅲ）濃度の約 0.14%に相当し

ている．このことについては，現時点では，

①クロム（Ⅲ）の標準品として用いた硝酸ク

ロム･9水和物の不純物としてCr（Ⅵ）が含ま

れていた，②前処理反応によりCr（Ⅲ）の一

部がCr（Ⅵ）に酸化されたことなどの理由を

考えている．このことを考慮した上で，50μ

g/L の Cr（Ⅵ）の水質基準に対して 1μg/L

の定量は十分可能と考えられた．しかしなが

ら，今後は上記の課題を克服するための検討

を行う必要があるものと考えている．具体的

には，Cr（Ⅵ）のみの定量に特化し，Cr（Ⅵ）

を高感度に定量できる分離カラムへの変更等

も一方策と考えている． 
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5. GC-MS 向け汎用未知物質同定システムの開

発 

本システムは，市販の全ての GC-MS にお

いて標準品を使用せずにデータベース登録物

質を迅速かつ確実に同定することを目的とし

ている。そのためには，装置に拘わらず正確

な保持時間予測とマススペクトルの再現性が

求められる。この2つの課題を解決する手法

として，GC-MS の測定条件を定めた上で

PTRI を用いた保持時間予測と MS のターゲ

ットチューニングを採用した。また，誤不検

出をゼロとし，誤検出の発生を最少に抑える

AMDIS のパラメーターを検討した。これら

により短時間で確実にデータベース登録物質

を同定することができる。 

 

5.1. 保持時間の予測精度 

保持時間は，GC において物質を同定する

ための必須情報であるが，カラムやオーブン

温度などの測定条件で容易に変化する。一方，

Van らが発表したPTRIは，装置や測定条件へ

の依存性が保持時間に比べて非常に小さいこ

とが知られている 5-12)。筆者らは装置や測定

条件を固定した上で，様々な物質のPTRIを

データベース化することで標準品を用いるこ

となく精確に保持時間を予測できることを明

らかにした 5-7)。本研究でもこの手法を取り入

れて複数の機種での保持時間予測精度を検討

した。その結果を表5-5に示すが，複数の機

種を用いた場合でも，データベース登録PTRI

値と実測PTRI値の差は4 以内と高い再現性

を示した。代表的なAMDIS パラメーター(表

5- 3)を用いて，PTRIの有無による同定能力の

違いを検討した結果，PTRIとマススペクトル

を組み合わせることで誤検出が抑制され，同

定の確実さが格段に向上したため，正しい

PTRIは同定に必須な情報である。なお，カラ

ム長，膜厚，キャリーアーガスの線速度を正

確に知ることは難しく，それらが原因でデー

タベースと実測のPTRI値の差が大きい場合

は，CS に含まれるperylene-d12のPRTIから最

適なカラムヘッド圧を求めて正確にPTRIを

予測することが可能である 5-8)。 

 

5.2. MSチューニングの同定への影響 

 全ての GC-MS で信頼できる結果を得るた

めには，GC-MS 測定条件を同一にし，性能を

一定以上に保つ必要がある。前述のように本

システムはカラムやオーブン温度を統一する

ことで，異なる機種でも PTRI を確実に予測

することができる。しかし，MS のチューニ

ングがデータベース登録時と異なっていれば，

マススペクトルが異なったものとなり，誤不

検出が発生する可能性がある。本システムで

は，MS のチューニング法として US EPA 

Method 625 で指定する手法を採用している。

今回用いたGC-MS-QP2010 Plusおよび5975C 

MSD ではこの MS チューニングを用いるこ

とができるが，TSQ Quantum GC ではこのチ

ューニングができないため，DFTPP のマスス

ペクトルは図 5-2 に示すように異なっていた。

その結果，データベース登録スペクトルと

TSQ Quantum GC で測定したマススペクトル

に違いが生じて類似度が低下し，時には誤不

検出が生じた。一方，GC-MS-QP2010 Plusと

5795C MSD では，全ての物質が高い類似度で

確実に同定された。以上から，MS のチュー

ニングの統一が必要であることが確認された。 

 

5.3. AMDISパラメーターの同定への影響 

本システムは異なる機種でもGC 測定条件

とMS のチューニングを統一することで誤不

検出の発生を抑制することができるが，同定

精度を向上するには，AMDIS の解析パラメ

ーターの最適化が必要である。そこで，グリ

ーンピースの抽出液1 mLに農薬標準液(50物

質混合)を1 µg 添加し，添加物質を最も多く

同定できる AMDIS パラメーターを検討した。
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最も良い結果が得られた(誤不検出が無く，誤

検出の発生が最少)AMDIS パラメーターを表

5-3に示す。最小類似度を示すMinimum match 

factorは，誤不検出の発生を最小限に抑える

ことを優先して”40”に設定した 5-13)。PTRIは

高い精度で予測できるため，同定タイムウィ

ンドウ範囲を”5 秒”に設定した。Component 

width は“7”を基本とし，CS のn-アルカン同定

状況によって数値を増減した。Adjacent peak 

subtraction は同定への影響が小さいため，

“Two”に設定した 5-14)。Sensitivity の“High”と

“Very High”の同定への影響は小さかったが，

Shape requirementをResolutionと同等，もしく

はそれ以上の値にすると同定数が減少するこ

とが確認された。 

次に，農薬混合標準液(97物質)を3種類の

野菜抽出液(1 mL)に各1 µg 添加して，

Shimadzu GC-MS-QP2010 で測定し，最適化し

たAMDIS パラメーターで解析した。その結

果を表5-6に示す。添加物質の大半を同定で

きたが，共通する物質で類似度の低下や誤不

検出が確認された。これは何らかの夾雑物の

影響を受けていることや装置の感度が原因で

あると考えられた。ピーク強度が小さい場合

や妨害ピークが存在する場合など，「きれい

な」マススペクトルが得られない場合，

Component width や同定タイムウィンドウ範

囲の変更及びリバースサーチを採用すること

で同定精度が向上することが確認された。 

 

5.4. 汎用性の確認 

筆者らは，標準品を用いることなくデータ

ベース登録物質を同定・定量できるAIQS-DB

を開発した 5-7, 5-8)。しかし，現在販売されてい

るAIQS-DB は，使用装置毎にソフトウェア

を購入しなければならず，普及や登録物質数

の拡大を妨げている。本研究では，市販の全

てのGC-MS で使用できる汎用同定システム

の開発を目的としており，開発システムは正

確な保持時間予測とマススペクトルの高い再

現性を備えている。この検討では，標準液と

環境試料を複数の機種で測定し，開発システ

ムの同定結果と市販のAIQS-DB の同定結果

を比較した。 

まず，60物質の混合標準液(表5-1)を3種の

GC-MS で測定した。試料測定時のMS チュー

ニングが異なるTSQ Quantum GC において，

データベース登録スペクトルと測定マススペ

クトルが異なったため，AIQS-DB とAMDIS

の両方でpentachlorophenolや trans-nonachlor

の類似度が低下して，一部が誤不検出となっ

た。一方，同一のMS チューニングを採用し

た2機種は全ての物質を高い類似度で確実に

同定した。したがって，本システムは「きれ

いな」マススペクトルを得ることで，複数の

機種でもデータベース登録物質を迅速かつ確

実に同定できることが確認された。 

次に，大量の夾雑物を含む底質試料をMS

のチューニングを統一したGC-MS-QP2010 

Plusおよび5975C MSD で測定し，本システ

ムの同定結果とベテラン分析者がAIQS-DB

を用いてマニュアル解析した結果を比較した。

AMDIS ではピーク強度の小さい物質ほど類

似度が低下し，AIQS-DB でのマニュアル同定

物質が誤不検出となる傾向を示した。しかし，

環境試料中の有害物質は低濃度であり，また，

夾雑物による妨害ピークの影響で「きれい」

なマススペクトルが得られることは希である

ため，本システムの自動スクリーニングの結

果は良好と考えられた。 

 以上より，本システムは機種に拘らず正確

な保持時間とデコンボリューション処理によ

る「きれい」なマススペクトルに基づき，デ

ータベース登録物質を確実に同定できること

を確認した。また，試料に夾雑物を多く含む

場合でも本システムの自動スクリーニングは

市販のAIQS-DBと同等の同定能力を発揮し，

分析者のマニュアル同定を併せることで同定

精度の向上が期待できる。 
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5.5. 実試料への適用例 

2 種の実試料(地下水及びネギ)を用いて本

システムの性能を確認した。地下水試料は北

九州市内の緑地で採取し，ジクロロメタン-

液々抽出で得た最終試料液を測定及び同定性

能を評価した。その結果を図5-3(A)に示すが，

マトリックスの少ない地下水試料では，TNT

とその代謝物を確実に同定できた。試料採取

地は過去に弾薬庫として使用されていた歴史

があり，現在でもTNT やその代謝物によって

地下水が汚染されていることが示された。 

ネギ試料は，超臨界抽出で得た最終試料液

を測定した。地下水試料よりもマトリックス

を多く含み，TICC にも多くのピークが出現

したが，農薬のMethamidophosやEPN が検出

された(図 5-3(B))。以上より，本システムは

マトリックスの量に関わらず，データベース

登録物質を迅速かつ確実に同定することがで

き，環境汚染の原因究明や残留農薬などの食

品・環境の安全性評価への適用が期待できる。 

 

 
Ｄ．結論 

1. 標準検査法が定められていない農薬類の

LC/MS/MS一斉分析の検討 

本検討によって，水道水の標準検査法が定

められていないエチプロール，テフリルトリ

オン，およびフェノキサニルの3農薬につい

て，別添方法 20 の対象農薬と併せて

LC/MS/MS分析を行うための分析条件を確立

することができた． 

また，検討した分析法の妥当性評価を行っ

た結果，いずれの農薬についても各農薬の目

標値の1/10および1/100の濃度において良好

な回収率および併行精度が得られた．今後は，

開発した分析条件の他機関における妥当性評

価試験を行い，室内精度あるいは室間精度に

ついて検証を行うとともに，これらの分析条

件を，水道事業体をはじめとする水質検査実

施機関に普及させることで，水質管理体制の

強化を目指す． 

 

 

2. 水道水中のホルムアルデヒドの DNPH 誘

導体化－液体クロマトグラフ法の検討 
 上記の検討結果をまとめると、つぎのように

なる。 

 

(1)DNPH誘導体化および分離時間 

 誘導体化に係る時間は室温10分で、ホルムア

ルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH 誘導

体はODSカラムを用い10分以内に溶出し、良

好な分離が可能であった。また、LC/UVおよび

LC/MS/MS法ともに、妨害ピークはクロマトグ

ラム上に認められなかった。 

 

(2)定量下限値 

 LC/UV 法および LC/MS/MS 法ともに、ホル

ムアルデヒドの水道水質基準値 0.08 mg/L の

1/10を測定可能であった。 

 

(3)検量線 

 LC/UV法では、ホルムアルデヒドおよびアセ

トアルデヒドの水試料中濃度0.005～0.080 mg/L

で良好な直線性（γ2 ＞0.997 ）が得られた。

LC/MS/MS法では、ホルムアルデヒドおよびア

セトアルデヒドの水試料中濃度 0.005～0.60 

mg/Lで良好な直線性（γ2 ＞0.998 ）が得られた。 

 

(4)真度（回収率）と平行精度 

 LC/UV 法および LC/MS/MS 法ともに、添加

濃度 0.01mg/L におけるホルムアルデヒドおよ

びアセトアルデヒドの回収率および変動係数は、

良好で、妥当性評価ガイドラインの評価目標で

ある回収率 70～120％以内、併行精度 15％未満

を満たしていた。 

 

(5)水試料中に存在する残留塩素の影響 

 残留塩素はホルムアルデヒドおよびアセトア

ルデヒドの測定を妨害したが、塩化アンモニウ
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ムの添加により改善された。 

 

(6)DNPH誘導体の安定性 

 ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド

-DNPH 誘導体は遮光下 4℃で経時的に徐々に

減少するが、誘導体化後28 時間以内に測定す

れば、変動は20％以内に入ることがわかった。 

 

 以上のことから、DNPH誘導体化-液体クロマ

トグラフ法は水道水の妥当性評価ガイドライン

の評価目標を満たすことから、告示法別表第19

の代替法となり得ることが示唆された。また、

本法は、誘導体化および誘導体化の分析時間が

短いことから、緊急時に必要とされる迅速性の

観点からみた場合、別表第19よりも優れた方法

であると言える。 

本法を告示法とするためには、今後、室内精

度や室間精度等のバリデーションを実施し、妥

当性や汎用性について評価する必要がある。 

 

 
3. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

本法は，水中からの濃縮・精製操作を行わ

ずに，超高速液体クロマトグラフ/タンデム型

質量分析計（LC-MS/MS）を用いたエレクトロ

ンスプレーイオン化（ESI）のネガティブイオ

ン検出により定量する方法とした． 

 

1. 実試料でLC/MS/MS法の適用性を検討した

結果，3 物質（臭素酸，塩素酸および過塩

素酸）の同時分析が可能で，かつ分析時間

はいずれも 10 分以内（迅速同時分析）で

あった． 

 

2. 臭素酸，塩素酸，過塩素酸の各定量下限値

はそれぞれ0.5μg/L，0.5μg/L，0.05μg/L

で，臭素酸の基準値 10μg/L(1/20)，塩素

酸の基準値600μg/L(1/1200)，過塩素酸の

目標値25μg/L（1/500）に対して低濃度レ

ベルまでの測定が可能であった. 

 

3. 臭素酸，塩素酸，過塩素酸の妥当性評価試

験に本法を適用した結果，すべて満足でき

る良好な結果であった．  

 

4. 本法から得られた結果は，PC-IC 法，IC

法による水道水中臭素酸，塩素酸，過塩素

酸の分析結果とも同等性が認められ，実用

性の高い分析法であることが確認された． 

 

 
4. 水道原水中のクロムの価数を分離した同時

分析法に関する検討 

毒性の異なるクロムの六価と三価を価数

分離し，定量する分析方法の確立を目的とし

て，ポストカラム付イオンクロマトグラフを

用いて検討した．その結果，若干の課題はあ

るものの，Cr（Ⅲ）と Cr（Ⅵ）を分離して，

6分以内に両者の検出が可能であった．また，

50μg/L の Cr（Ⅵ）の水質基準に対して1μ

g/Lの定量が十分可能と考えられた． 

 

 
5. GC-MS 向け汎用未知物質同定システムの開

発 

本研究では，NIST が提供するマススペクト

ル検索ソフトの AMDIS とプライベートライ

ブラリーを組み合わせ，市販の全てのGC-MS

で使用可能な汎用同定システムを開発した。

開発したシステムは GC-MS 測定条件を統一

し，保持時間を正しく予測することでGC-MS

機種に拘らず，データベース登録物質を迅速

かつ確実に同定することができる。 

 現在，プライベートライブラリーには約

1,000 物質の情報を登録しているが，震災時な

どの緊急時モニタリング，水道や土壌，食品

などの各種基準に対応するには不十分である。

本システムは測定条件を統一すれば，機種を

問わず新規物質の登録ができるため，データ
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ベース登録物質数の拡大が容易であり，環

境・食品の迅速な安全性確認や環境汚染事故

の原因究明など，様々な用途に適用すること

が可能である。 
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研究課題毎に各研究分担者が執筆した． 
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表 1-1. エチプロールの基本的情報（環境省，2010 より引用） 

化学名 
5-アミノ-1-(2,6-ジクロロ-α,α,α-トリフルオロ-p-トリル)-4-エ

チルスルフィニルピラゾール-3-カルボニトリル 

分子式 C13H9Cl2F3N4OS 

分子量 397.2 

CAS NO. 181587-01-9 

外観 白色粉末、無臭 

融点 164.5℃で分解のため測定不能 

沸点 164.5℃で分解のため測定不能 

蒸気圧 9.1×10-8 Pa（25℃） 

水溶解度 9.2×103 μg/L（20℃） 

土壌吸着係数 KF
ads

OC = 54～160 (25℃) 

オクタノール/水分配係数 logPow = 2.9 (20℃) 

密度 1.54 g/cm3（20℃） 

加水分解性（半減期） 分解せず(pH4，5，7，25℃)，121 日(pH9，25℃) 

水中光分解性（半減期） 

6.46 時間（東京春季太陽光換算 2.0 日） 

（滅菌緩衝液，pH5，24～26℃，730 W/m2，290～800 nm） 

0.2 日（東京春季太陽光換算 1.3 日） 

（滅菌自然水，24.8～25.2℃，765 W/m2，300～800 nm） 

 

表 1-2. テフリルトリオンの基本的情報（環境省 2008 より引用） 

化学名 
2-{2-クロロ-4-メシル-3-[(テトラヒドロフラン-2-イルメトキ

シ)メチル]ベンゾイル}シクロヘキサン-1,3-ジオン 

分子式 C20H23ClO7S 

分子量 442.91 

CAS NO. 473278-76-1 

外観 淡黄色粉末，無臭 

融点 113.7～115.4℃ 

沸点 163℃付近で分解のため測定不能 

蒸気圧 <1.0×10-3 Pa （20℃） 

水溶解度 

1.06×105 μg/L（pH2，20℃） 

6.42×107 μg/L（pH7，20℃） 

5.75×107 μg/L（pH9，20℃） 

土壌吸着係数 Kfoc= 108～1226 

オクタノール/水分配係数 logPow = 1.9 (pH2，25±1℃) 

密度 1.42 g/cm3（20±1℃） 

加水分解性（半減期） 安定 (pH4，7，9) 

水中光分解性（半減期） 
257～365 時間（緩衝液，49.7 W/m2，300～400 nm） 

48.1～133.3 時間（自然水，49.7 W/m2，300～400 nm） 
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表 1-3. フェノキサニルの基本的情報（環境省 2010 より引用） 

化学名 
N-(1-シアノ-1,2-ジメチルプロピル)-2-(2,4-ジクロロフェノキ

シ)プロピオンアミド 

分子式 C15H18Cl2N2O2 

分子量 329.23 

CAS NO. 115852-48-7 

外観 明白色粉末，無臭 

融点 69.0～71.5℃ 

沸点 240℃で分解のため測定不能 

蒸気圧 2.1×10-5 Pa（25℃） 

水溶解度 3.07×104 μg/L（pH6.8～7.8，20℃） 

土壌吸着係数 Koc= 450～700（25℃） 

オクタノール/水分配係数 logPow = 3.53（pH7.0～8.2，25℃） 

密度 1.2 g/cm3（20℃） 

加水分解性（半減期） >１年(pH5，7，9，50℃) 

水中光分解性（半減期） 

49 日（東京春季太陽光換算 40.2 日） 

（蒸留水，25℃，8.19×10-3 W/m2，280～800 nm） 

41 日（東京春季太陽光換算 34.0 日） 

（自然水，25℃，8.19×10-3 W/m2，280～800 nm） 

 

 

表 1-4. 各農薬の目標値，添加濃度，および検量線範囲との関係 

ID 農薬名称 
目標値 

(mg/L) 

添加濃度 

低 (μg/L) 

添加濃度 

高 (μg/L) 

検量線の範囲 (μg/L) 

1 2 3 4 5 

要 03 エチプロール 0.01 0.1 1 0.05 0.1 0.3 1 2 

要 06 テフリルトリオン 0.002 0.02 0.2 0.01 0.02 0.06 0.2 0.4 

他 64 フェノキサニル 0.02 0.2 2 0.1 0.2 0.6 2 4 
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表 1-5. LC/MS/MS 一斉分析条件 

 項目 設定値 

LC 

カラム Shim-pack FC-ODS 

（2.0 mm I.D. ×150 mm, 粒径 3μm，島津製作所） 

移動相 A 5 mM 酢酸アンモニウム水溶液 

移動相 B 5 mM 酢酸アンモニウムメタノール溶液 

グラジエント条件 B5% (0 min) – B45% (4 min) – B75% (24–27 min) – B5% 

(27.1–40 min) 

流速 0.20 mL/min 

カラム温度 40°C 

サンプルクーラー温

度 
5°C 

注入量 100 μL 

MS 

イオン化法 ESI 法（ポジティブイオンモード／ネガティブイオンモード） 

プローブ電圧 +4.5 kV (ESI ポジティブ)／-3.5 kV (ESI ネガティブ) 

ネブライザーガス流

量 
1.5 L/min 

ドライングガス流量 10 L/min 

脱溶媒部(DL)温度 250°C 

ヒートブロック温度 400°C 

 

 

表 1-6. 各農薬の LC/MS/MS 分析条件 

ID 農薬名 イオン化法 
保持時間 

(min) 

定量イオン 

(m/z)* 

確認イオン 

(m/z)* 

要 03 エチプロール ESI- 20.55 394.80 > 330.85 394.80 > 329.75 

要 06 テフリルトリオン ESI+ 8.47 459.85 > 442.85 459.85 > 340.85 

他 64 フェノキサニル ESI+ 25.33 328.85 > 301.90 328.85 > 86.10 

*: プリカーサイオン＞プロダクトイオンの順に記載した。 

 

 

表 1-7. アスコルビン酸 Na 脱塩水道水（高濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 1 100 92 108 96 88 97 8 

要 06 テフリルトリオン 0.2 97 88 94 85 71 87 12 

他 64 フェノキサニル 2 111 105 102 100 91 102 7 

 

 



127 
 

表 1-8. アスコルビン酸 Na 脱塩水道水（低濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 0.1 93 70 114 91 76 89 19 

要 06 テフリルトリオン 0.02 132 88 115 105 81 104 20 

他 64 フェノキサニル 0.2 109 127 82 87 73 96 23 

 

表 1-9. チオ硫酸 Na 脱塩水道水（高濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 1 99 95 103 94 93 97 4 

要 06 テフリルトリオン 0.2 107 94 89 77 81 89 13 

他 64 フェノキサニル 2 102 102 101 94 90 98 6 

 

表 1-10. チオ硫酸 Na 脱塩水道水（低濃度添加試料）の試験結果 

ID 農薬名 
添加濃度 

(μg/L) 

回収率 (%) RSDr 

(%) 試料 1 試料 2 試料 3 試料 4 試料 5 平均 

要 03 エチプロール 0.1 98 92 112 67 68 88 22 

要 06 テフリルトリオン 0.02 128 98 91 77 80 95 21 

他 64 フェノキサニル 0.2 109 99 100 94 83 97 10 
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図 1-1. 対象農薬の LC/MS/MS 一斉分析クロマトグラム 
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図 1-2. エチプロールの検量線 
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図 1-3. テフリルトリオンの検量線 
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図 1-4. フェノキサニルの検量線 
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表１．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒド-DNPH誘導体のLC分析条件

１．LC/UV
装置 日本分光　2000シリーズ
カラム TSK-Gel ODS 80Tまたは120T（4.6 mm I.D. x 250 mm, 5μm, 東ソー）
カラム温度 40℃
移動相組成 アセトニトリル：水（55：45,v/v）
移動相流速 1 mL/min
注入量 100 μL
検出器（波長） 紫外部吸収検出器（365 nm）

２．LC/MS（/MS）
装置 2695 Separetion Module（日本ウォーターズ）-Ultima PT (ジャスコインターナショナル)
カラム Xbrige C18 (2.1 x 150 mm, 3.5μm, 日本ウォーターズ）
カラム温度 40℃

移動相組成 アセトニトリル：水（45：55, v/v）

移動相流速 0.2 mL/min
注入量 20μL
質量分析計 イオン化法：ESI（ネガティブ）

キャピラリー電圧：2.5 ｋV
コーン電圧：40 V
イオン源温度：120℃
脱溶媒温度：400℃
コーンガス流量：85 L/hr
脱溶媒ガス流量：550 L/hr
検出器電圧：650 V
【SRM】
モニターイオン(m/z)：HCHO 209, CH3CHO 223
【MRM】
コリジョンエネルギー：10 V
プレカーサーイオン(m/z)：HCHO 209, CH3CHO 223
プロダクトイオン(m/z)：HCHO  163, 151,  CH3CHO 163, 151

 

表 2-1 
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図１．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドのＤＮＰＨ誘導体のＬＣ/UVクロマトグラム

ホルムアルデヒド-DNPH

アセトアルデヒド-DNPH

空試験

添加濃度0.01 mg/L

 
 

図 2-1 
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図２．ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドのＤＮＰＨ誘導体のＬＣ/MS/MSクロマトグラム

ホルムアルデヒド-DNPH

アセトアルデヒド-DNPH

空試験

添加濃度0.01 mg/L

 
図 2-2 
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表 3-1 臭素酸 1μg/L 添加時における妥当性評価結果 

臭素酸(1μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 104.7 7.9 8.3 ○

水道水＋VC 95.8 4.8 5.2 ○

水道水＋EDA 92.8 5.0 5.9 ○

水道水 95.9 4.2 6.1 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合
 

 

 

表 3-2 塩素酸 60μg/L 添加時における妥当性評価結果 

塩素酸(60μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 104.2 4.7 5.6 ○

水道水＋VC 101.3 1.0 2.8 ○

水道水＋EDA 99.5 2.1 3.9 ○

水道水 98.1 2.8 4.9 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合

 

 

表 3-3 過塩素酸 2.5μg/L 添加時における妥当性評価結果 

 
過塩素酸(2.5μg/L添加) 真度（％） 併行精度（RSD%) 室内精度（RSD%) 判定

河川水 107.8 2.2 3.9 ○

水道水＋VC 99.8 1.6 3.9 ○

水道水＋EDA 99.5 2.4 4.4 ○

水道水 101.6 1.6 3.8 ○

適合範囲 70～120 ＜25 ＜30 適合
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表 3-4 現行法と本研究で開発した LC/MS/MS 法による 3 物質の測定値の比較 

 
 

 

図 3-1-1 臭素酸イオンの MS/MS スペクトル 
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図 3-1-2 塩素酸イオンの MS/MS スペクトル 

 

 

図 3-1-3 過塩素酸イオンの MS/MS スペクトル 
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図 3-2 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの LC-MS/MS クロマトグラム 
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図 3-3 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンと陰イオン類の LC－MS クロマトグラム 
 
 

図 3-4 臭素酸，塩素酸および過塩素酸イオンの検量線 
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図 4-1． Cr（Ⅲ）100μg/L、Cr（Ⅵ）1μg/L の混合液のクロマトグラム 
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表 5-1 GC-MS 性能評価標準物質 

 

表 5-2 GC-MS 測定条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chemical  Check item Criteria 
Decafluorotriphenylphosphine (DFTPP) Spectrum validity Mass spectrum of DFTPP should 

meet the mass intensity criteria of 
EPA method 625. 

trans-Nonachlor 
  

Mass spectrum of nonachlor 
should be the same as that of 
standard. 

Benzidine, Pentachlorophenol, 
2,4,6-Trinitrotoluene, 
2,4-Dinitroaniline 

Inertness of a 
column and a GC 
inlet liner 

Benzidine, pentachlorophenol 
and 2,4-dinitroaniline should be 
present at their normal responses, 
and extreme peak tailing should 
not be visible. 

4,4'-DDT Inertness of a GC 
inlet  
liner 

Degradation of DDT to DDD 
should not exceed 20 %. 

n-C9H20  - n-C33H68, n-Octanol, 
2,6-Dichloroaniline, 2,6-Dimethylphenol, 
2,6-Dichlorophenol, Tributylphosphate, 
Tris(2-chloroethyl)phosphate, Benzothiazole, 
Butyl benzylphthalate, trans-Nonachlor, 
Dimethyl phthalate, 2,4-Dinitrotoluene, 
2,3,5,6-Tetrachlorophenol, 
1,2,4,5-Tetrabromobenzene, Atrazine, 
Chlorothalonil (TPN), Di-n-butyl phthalate, 
Triphenylmethane, Thenylchlor, 
Bis(2-ethylhexyl)phthalate, Nitrobenzene, 
2,6-Dimethylaniline,  

Stability of 
response 
  

Determination amounts of these 
compounds should fall in 95 % 
confidence limits of the mean 
values. 

GC-MS ：GC-Quadrupole MS 
[GC] 

 Column ：J&W DB-5 MS (30 m×0.25 mm i.d, 0.25 µm film) 
Column oven temp. ：40 ℃(2 min) - 8 ℃/min - 310 ℃(5 min) 
Injection temp. ：250 ℃ 
Injection mode ：Splitless, 1 min for purge-off time 
Carrier gas ：He 

Linear velocity ：40 cm/s, constant flow mode or 
 constant linear velocity mode 

[MS] 
 Interface temp. ：300 ℃ 

Ion source temp. ：Recommended temp of GC-MS 
Ionization method ：EI 
Tuning Method ：Target tuning for US EPA method 625 
Mass range ：m/z 45 to 600 
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表 5-3 AMDIS の最適パラメーター 
Group Item Setting 

Identif. 

Minimum match factor 40 
Only reverse search ON 

Type of analysis 
Use RI Calibr. Data 

+  
Internal Std 

RI window 5+0*0.01RI 
Level Infinite 

Deconv. 

Maximum penalty 100 
Component width 7 

Adjacent peak 
subtraction Two 

Resolution High 
Sensitivity High 

Shape requirements Low 
 

 
表 5- 4 データベース登録物質のまとめ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
表 5-5 データベース登録 PTRI 値と実測 PTRI 値の差(%) 

 

 

 

 

 

 

 
 

PTRI：昇温保持指標 

 
 
 
 
 

Compound Number 
Compounds consisting of CH 194 
Compounds consisting of CHO 157 
Compounds consisting of CHN 113 
Compounds consisting of CHS 19 
Compounds consisting of CHP 8 
PPCPs 14 
Pesticides 456 

Total 958 

PTRI 
QP-2010 

Plus 

5975C  

MSD 

TSQ 

Quantum GC 

0 ~ 1.0 68.4 50 74.1 

1.1~2.0 20 28.4 12.1 

2.1~3.0 8.3 18.3 5.2 

3.1~4.0 3.3 3.3 8.6 

4.0~ 0 0 0 
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表 5-6  模擬試料を用いた最適 AMDIS パラメーターでの同定精度 

Sample 
Number of 

spiked chemicals 
Detected number 

Number of 

false negative 

Number of 

false positive 

Tomato 97 97 0 23 

Glebionis 

coronaria 
97 95 2 22 

Green peas 97 96 1 20 

試料抽出液 1mL に各 1g を添加 

 
 

 

図 5-1 開発システムを用いた物質同定及びデータベースへの物質登録の流れ 
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図 5-2 デカフルオロトリフェニルホスフィン (DFTPP)のマススペクトル 

A: TSQ Quantum GC 測定結果, B: NIST データベース登録マススペクトル 

 

 

 

図 5-3 開発同定システムの実試料への適用例 

(A) 地下水から TNT とその代謝物を検出，(B) タマネギから農薬の EPN を検出 

(A) 

 (B) 


