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研究要旨 

水質分析法に関する研究として，農薬，有機物，無機物を対象に，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，現在の標準検査法では，固相抽出による前処理後に GC/MS や

LC/MSで分析している農薬および標準検査法のない農薬（合計 140農薬）を対象に，

前処理を行わずに LC/MS/MSに直接注入して一斉分析できるかどうかを検討した。ア

スコルビン酸ナトリウムおよびチオ硫酸ナトリウムいずれの脱塩素処理剤を用いて



 

処理した水道水を試験した場合も，全体として良好な回収率および併行精度が得ら

れ，目標値の各農薬の目標値の 1/100 超 1/10 以下の濃度では 114～117 物質が，目標

値の 1/100 以下の濃度においても 105 物質が妥当性評価ガイドラインの真度（70～

120%）および併行精度（≦25%あるいは≦30%）の目標を満たした。 

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。さらに，本

分析法の妥当性評価を行った結果，DNPH誘導体化-LC/MS/MS法は妥当性評価ガイド

ラインの真度・併行精度の目標を満たし，既存の告示における精度の目標（有機物：

20%）を満たしたことから，標準検査法として十分な精度を持つことが示された。 

また，質量分析計を用いたフローインジェクション分析法による水試料中の非イオ

ン界面活性剤の同定手法の検討を行った結果，対象とした 13 種類全ての界面活性剤

に特有のマススペクトルを得ることができた。それらの検出下限値はいずれも 1mg/L

程度で，その濃度レベルの汚染事故であれば，本分析法が適用可能である。しかし，

水環境中の濃度レベルを測定するためには，濃縮法の検討が必要である。 

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。 

LC-高分解能 MS を用いたターゲットスクリーニング手法の検討では，開発した固

相抽出-LC-TOF/MS スクリーニング分析法を実試料に適用した結果，開発法が LOCs

のスクリーニングに有効である事が確認された。開発法を用いることにより，短時間，

低コスト，省力に多数物質を分析でき，さらに有害な廃棄物量も減らすことが可能で

ある。本開発法は，１）環境水や水道水のスクリーニング分析。２）対象物質の標準

試薬が入手できない時の分析，３）環境汚染事故や地震などの緊急時の安全性評価や

原因物質の特定などに有効な手法である。また，本法ではマススペクトルが得られる

ため，測定データを用いて後日ノンターゲット分析やレトロスペクティブ分析を実施

することも可能である。 

 

  



 

Ａ．研究目的 

水質分析法に関する研究では，水質分析に

有用かつ必要性の高い新規分析法を開発する

とともに，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

の検討を継続している。また，これらの分析

法の妥当性評価を行うとともに，水道事業体

および地方衛生・環境研究所，保健所に普及

させることで，水質検査に関わる機関の分析

技術の向上と水質監視体制の強化を図ること

を目的としている。平成25～27年度にかけて，

農薬，有機物，無機物を対象に，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，多成分をより迅速かつ簡

便に測定することができる一斉分析法を開発

した。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

フ法の検討および質量分析計を用いたフロー

インジェクション分析法による水試料中の非

イオン界面活性剤の同定手法の検討を行った。 

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。また，

LC-高分解能 MS を用いたターゲットスクリ

ーニング手法の検討も併せて行った。 

 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

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

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（厚生労働省，2013）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。こ

れらの農薬の標準検査法は，固相抽出による

前処理後にGC/MSやLC/MSで分析する方法

が大部分であるが，前処理が煩雑で検査に大

きな労力が掛かる。水道事業体では通常，こ

れらのリストを参考に，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，固相抽出による前処理後にGC/MS

や LC/MS で分析している農薬を中心に，前

処理を行わずに LC/MS/MS に直接注入して

一斉分析できるかどうかを検討した。我々は

過去に農薬 76 物質を対象に，水道水試料を

LC/MS/MSによりに直接導入する一斉分析法

を新たに開発し（小林ら，2014a；2014b），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（厚生労働省，2012），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. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

さらに，国立医薬品食品衛生研究所におい

て，本分析法の分析条件の最適化を行い，東

京都健康安全研究センターの分析条件と比較

するとともに，「水道水質検査方法の妥当性評

価ガイドライン」に基づいて，検査方法の妥

当性評価を行った。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

界面活性剤は，分子中に疎水基と親水基を

併せ持つ化合物で，液相と固相，液相と液相

等の2相が接する部分の界面張力の調整等に

用いられている。界面活性剤は，陰イオン界

面活性剤，陽イオン界面活性剤，非イオン界

面活性剤および両性界面活性剤の大きく4種

類に分類される。それらの中にはPRTR制度

の第一種指定化学物質に指定され，年間出荷

量は100トンを超えるものもある。界面活性

剤のヒトに対する毒性は一般的に低いものの，

水道においては，発泡等を起こし，場合によ

っては利用上の障害を来す等の問題がある。

界面活性剤を含む製品は家庭用品をはじめ工

業用にも使用されるなど汎用されていること

から，これまでにいくつかの河川水等の水道

原水の汚染事故が発生しており，現在，水道

の水道水質基準項目に生産量が比較的多い陰

イオン界活性剤や非イオン界面活性剤が含ま

れている。 

水道の水質基準の陰イオン界面活性剤の

分析法については，水質基準に関する省令の

規定に基づき厚生労働大臣が定める方法の別

表第二十四（以下，LC-Flu法）により測定す

ることと定められている。この方法では，水

道水中の陰イオン界面活性剤，炭素数10から

14 の直鎖アルキルベンゼン（以下，LAS），

を固相抽出により抽出・濃縮した後，蛍光検

出器を備えた高速液体クロマトグラフで分析

しており，5種類のLASを個別に分離定量す

ることが可能である。しかし，陰イオン界面

活性剤には，LASの他にアルキル硫酸塩（以

下，AS）やポリオキシエチレンアルキルエー

テル硫酸塩（以下，AES）等があるが，LC-Flu

法では，それらを測定することができない。 

一方，非イオン界面活性剤の分析法につい

ては，水質基準に関する省令の規定に基づき

厚生労働大臣が定める方法の別表第二十八の

一（以下，PAR-UV法）または，十八の二（以



 

下，PAR－LC-UV法）により測定することと

定められている。PAR-UV法では，水試料中

の非イオン界面活性剤を固相抽出により抽出

後，トルエンで溶出し，トルエン層でコバル

トイオンと非イオン界面活性剤の錯体を形成

させ，PAR試薬でコバルトイオンを水層に逆

抽出し，水層のコバルト-PAR錯体を比色法に

より定量することを原理としている。また，

PAR-LC-UV 法は，試験溶液の調製は基本的

にPAR法と同じで，検出感度を高めるために，

コバルト-PAR錯体をLCで分離し，UVで定

量する改良法である。PAR-UV 法および

PAR-LC-UV 法ともに，コバルトイオンと錯

体を形成する化学物質を網羅的に捕えること

が可能であり，ポリオキシエチレンアルキル

エーテル（以下，AE）の他に，ノニルフェノ

ールエトキシレート（以下，NPE）やオクチ

ルフェノールエトキリレート（以下，OPE）

等の非イオン界面活性剤も同時に検出される

が，それらを分別定量することは不可能であ

る。また，比色法であることから，非イオン

界面活性剤以外の化学物質が誤検出される可

能性もある。 

上記の2つの基準項目の測定法における問

題点を解決するための一つの方法として，フ

ローインジェクション分析（以下，FIA）法

が挙げられる。FIA 法は，比較的新しい自動

分析手法の一つであり，試料を直接または反

応試薬を細管に通して混合・反応させ，下流

部に設置した検出器で定量する方法である。

FIA 法は，分離カラムを使用せずに，試験溶

液中の化学物質を定性・定量することが可能

であることから，迅速かつ簡便で高精度な分

析手法と言える。FIA 法を水道における発泡

汚染事故等の危機管理時の原因物質の迅速な

同定に適用するため，平成26年度は，非イオ

ン界面活性剤と水溶性ポリマーを分析対象と

し，検出器に選択性や感度の高い質量分析計

を用いたフローインジェクション分析

（FIA/MS）法について検討した。平成 27年

度は，PRTR 制度の第一種指定化学物質に指

定されている界面活性剤で，前年度に対象と

しなかったものを分析対象とし，FIA/MS 法

の適用について検討することを目的とした。 

 
5. 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

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（California Department of Health 

Services），日本では飲料水や食品中での検出

事例（高附ら，2009；小坂ら，2007）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

（National Research Council,2005；前田ら，

2011）。 

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。 

 
6. 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（日本薬学会，2010；

日本水道協会，2011）。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。 

 
7. 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。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（馬場，

2012）。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（環境省，2013）。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（小林ら，2013；厚生労働省，2013）。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

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（NIST）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（門上ら，2004；Kadokami et al., 

2005）。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-DB 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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク



 

リーニング手法の検討 

世界で使用されている化学物質の数は

70,000～100,000 物質に登ると推定されてい

る（UNEP，2006）が，環境濃度が測定され

ている物質は非常に限られている。日本では

わずか53物質が，環境基準項目と要監視項目

としてモニタリングされているだけであり，

環境や水道水の安全性評価，特に汚染事故や

災害時の2次被害などの防止には不十分であ

る。この様な事態に対応するには，可能な限

り多数の物質をできる限り早く分析すること

が求められる。しかし，従来の個別分析法で

これらに対応しようとすれば，多数の分析法

を用いる必要があり，長時間，高コスト，大

量の資源の使用と廃棄物の発生等の問題があ

る。この問題を解決する手段として，迅速か

つ網羅的に濃度把握が可能な高効率なスクリ

ーニング分析が，非常に有効な手法である。 

 この様な背景の元，我々はスクリーニング

分析用に GC/MS 向け自動同定定量データベ

ースシステム(AIQS)を開発（門上ら，2004；

Kadokami et al., 2005）し，AIQSの性能を活か

した水質試料の前処理法を開発した（陣矢ら，

2011；Jinya et al., 2013）。本分析法では，半揮

発性化学物質を1時間に約1000種分析するこ

とが可能であり，環境水の分析に適用してそ

の有効性を確認している（Kadokami et al., 

2009; Hank et al., 2013）。 

さらに，平成24年度にはLC-TOF-MSを用

いて GC/MS分析に適していない約 300種の

化学物質（LC適用物質，LOCs）を一斉に測

定する LC-TOF/MS用 AIQSを開発した。今

年度は開発した LC-TOF/MS用 AIQSの性能

を最大限に活かせる水質試料用のスクリーニ

ング分析法（試料前処理法）の開発を目的と

して研究を実施した。 

 GC/MSおよびLC-TOF/MSの2種のスクリ

ーニング分析を用いれば，水中に存在する約

1200物質をpptレベルで検出することができ，

環境水や水道水の安全性評価に非常に有効で

ある。 

 
Ｂ．研究方法 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

1.1. 対象物質 

本研究では，対象農薬リスト掲載農薬類

（120物質），要検討農薬類（16物質），その

他農薬類（84物質），除外農薬類（14物質）

のうち，現在の標準検査法では，固相抽出に

よる前処理後にGC/MSやLC/MSで分析して

いる農薬および標準検査法のない農薬（合計

140農薬）を対象とした。 

 

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 

各農薬の標準品は，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

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）。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 8050，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 2, 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。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。 

各農薬の目標値と検査試料水中の各農薬

の添加濃度を示した。 

 

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，必要に応じて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

必要に応じて差し引いた後，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。 

 
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. 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。 

 

2.2. 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

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

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。 

 

2.3. 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、上記に示す

検水の濃度範囲を超えないようにした。以下，

上記と同様に操作して、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。 

 

2.4. 空試験 

精製水10 mLを採り、以下，上記と同様に操

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。 

 
3. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

3.1 前処理条件の最適化 

水試料 10 mLを採り，20％リン酸 0.2 mL

および0.2%DNPH溶液0.5 mLを加えて混合

する。室温で20分間静置後，一定量採り，試

験溶液とした。上記で添加するリン酸および

0.2%DNPH溶液は，0.1～0.5 mLおよび 0.25

～1.25 mLの範囲でそれぞれ変動させ，クロ

マトグラムに変化がみられるかどうかについ

て検討した。また，0.2%DNPH溶液の保存期

限についても確認試験を行った。 

 
3.2 LC/MS/MS分析条件の最適化 

東京都健康安全研究センターによって得

られたLC/MS/MS分析条件を参考に，ホルム

アルデヒド-DNPH 誘導体およびアセトアル

デヒド-DNPH 誘導体のモニターイオンや移

動相等の LC/MS/MS 分析条件の最適化を行

った。 

最適化した分析条件を用いて，試験溶液の

一定量をLC/MS/MS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，作成した検量線から

検水中の対象物質の濃度を算定した。 

 



 

3.3 妥当性評価 

最適化した分析条件において，本分析法の

妥当性評価を行った。水道水試料を，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，１％塩化アンモニウム溶液を水試料

100 mLあたり0.5 mL加えて残留塩素を除去

した。 

上記の水道水に，ホルムアルデヒドおよび

アセトアルデヒドをホルムアルデヒドの基準

値（0.08 mg/L）および基準値の 1/10（0.008 

mg/L）となるように各物質の標準溶液を添加

した試料を5つずつ調製し，本分析法により

測定を行った。添加濃度に対する定量値の割

合を回収率として算出し，繰り返し試験にお

ける併行精度を求めた。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

4.1 試薬・器具 

非イオン界面活性剤として、ノニルフェノ

ールエトキシレート（NPE, EO= 1- 15）、オク

チルフェノールエトキシレート（OPE, EO= 1- 

10）、ドデシルアルコールエトキシレート

（AE1-20, EO= 1- 20）は林純薬工業製、ドデ

シルアルコールエトキシレート（AE7, EO=7）、

水溶性ポリマーとして、ポリエチレングリコ

ール（PEG）-300、PEG-700、PEG-1000、ポ

リプロピレングリコール（PPG）-400、PPG-600

およびPPG-1000は和光純薬工業製を用いた。 

固相抽出装置はセップパックコンセントレー

ター（日本ウォーターズ製）を用いた。 

 

4.2 試験溶液の調製 

 PAR法に準じて、FIA/MSおよびLC/MS用

の試験溶液を調製した。すなわち、予めメタ

ノール5 mL、ついで精製水5 mLでコンディ

ショニングしたエムポアディスク EZ カート

リッジRP-1（住友スリーエム製）に、水試料

1 Lを流速50 mL/minで通水した。窒素ガス

で固相を乾燥後、トルエン 5 mLで溶出し、

溶出液を窒素気流下で乾固した後、メタノー

ル1 mLに溶解し、これを試験溶液とした。 

 

4.3 FIA/MSおよびLC/MS 

 PAR 法陽性物質の定性では、FIA/MS を使

用し、その分析条件は、つぎのとおりであっ

た。 

【FIA】HARVARD Apparatus PunpII:50μL/min 

【MS】イオン化法：ESI+、キャピラリー：3 

kV、コーン電圧：50 V、イオン源温度：120℃、

脱溶媒温度：350℃ 

また、PAR法陽性物質の成分組成を調べるた

めにLC/MSを使用し、装置は2690セパレー

ションモデュールおよび ZMD（ウォーター

ズ）で構成した。分析条件は、つぎのとおり

であった。 

【LC】カラム：Inertsil PH（2.1x 250 mm, 5 μm,

ジーエルサイエンス製）、カラムオーブン温

度：40℃、移動相：メタノール-水（60：40）

－リニアグラジエント,20 min－メタノール-

水（100：0）－15 min保持、流速：0.2 mL/min 

【MS】イオン化法：ESI+、キャピラリー：3 

kV、コーン電圧：50 V、イオン源温度：120℃、

脱溶媒温度：350℃ 

 
5. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

5.1. 分析方法の検討 

5.1.1 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。 

 

5.1.2. 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℃ 

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） 

 

5.1.3. 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。  

 

5.1.4. 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。 

 

5.1.5. 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。 

 
6. 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 

6.1. 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。 

 



 

6.2. 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。 

 

6.3. 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 

 
7. GC-MS向け汎用未知物質同定システムの開

発 

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7-1に示す。 

 

7.1. 試薬 

 GC-MS 装置性能評価標準液(CS)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。 

 

7.2. 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，

測定条件を統一し，データベース登録および

試料測定を行った。 

 

7.3. 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 

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（Kadokami et al., 2005），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。 

 
7.4. 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，測定可能な物質

である。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。 

 

7.5. 登録物質の同定及び新規物質登録手順 

7.5.1. データベース登録物質の同定手順 

GC-MSの測定条件を設定した後，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。 

 

7.5.2. 新規物質のデータベース登録手順 

GC-MSの測定条件を設定し，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。 

 
8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

8.1 試薬 

分析用農薬は関東化学株式会社および林

純薬工業株式会社の農薬混合標準溶液を用い

た。分析用医薬品は，関東化学株式会社，東

京化成工業株式会社，和光純薬工業株式会社，

フナコシ株式会社，Dr. Ehrenstorfer GmbH，

Fluka，LKT laboratories，Sigma-Aldrich，Santa 

Cruz Biotechnologyから購入した。各標準品を

メタノール又はアセトニトリルに溶解して標

準原液 (1000 μg/mL) を調製し，-20℃で保存

した。標準原液をメタノールで希釈し，実験

用の混合標準液を調製した。サロゲートまた

は内標準物質として使用した重水素ラベル化

体は，関東化学株式会社，林純薬工業株式会

社，Wellington Laboratories，Cambridge Isotope 

Laboratories，Sigma-Aldrichから購入し，対象

物質と同様に混合標準液を調製した。LC / 

MS 用メタノールとアセトニトリル，および

残留農薬試験・PCB試験用ジクロロメタンは，

関東化学株式会社製を用いた。HPLC用1mol/l 



 

酢酸アンモニウム溶液は，和光純薬工業株式

会社製を用いた。固相はWaters Sep-Pak PS-2，

Oasis HLB PlusおよびSep-Pak AC2(全てNihon 

Waters)を使用した。Whatman GMF-150 ガラ

ス繊維ろ紙(47 mm)は，GE Healthcare Japanか

ら購入した。固相抽出装置(GL-SPE vacuum 

manifold system)は，GLサイエンスから購入し

た。HPLC用精製水は，水道水をMilli-Q-Plus

超純水システム（Millipore）で精製して使用

した。LC-TOF/MSは，アジレント製（Agilent 

1200 HPLC, 6220 MSD）を用いた。全てのガ

ラス器具およびプラスティック器具は，洗剤

と精製水で洗浄後，使用前にメタノールで洗

浄して使用した。 

 

8.2 モデル化合物 

本研究の対象物質である AIQS 登録 LOCs

は，表 8-1に示した LC-TOF/MS条件および

ESI ポジティブモードで測定可能な物質であ

る。AIQS登録LOCsの中から， Log Pow -2.20

から8.53の極性から構成される257物質をモ

デル化合物として用いて分析法を検討した。

なお，抽出固相の選定では128種の農薬（log 

Pow –2.20 ～5.03）を使用した。 

 
8.3 抽出固相の検討 

検討した5種の固相は使用する前にジクロ

ロメタン10 mL，メタノール10 mLおよび精

製水20 mLを通水してコンディショニングし

た。 

 
8.4 固相抽出 

水試料(200 mL)にリン酸緩衝液(1 M, pH 

7.0)とサロゲート物質を加えた後，ガラス繊

維ろ紙(47 mm, GF/C)でろ過した。ろ紙はメタ

ノール 3 mLで 2回超音波抽出した。ろ液は

上にSep-Pak PS2 （またはOasis HLB Plus），

下にSep-Pak AC2を直列に接続した固相に毎

分 10 mLの速度で吸引通水した。 通水後，

窒素ガスを 40分流して脱水し，AC2側から

メタノール 5 mL，続いてジクロロメタン 3 

mL を流して溶出した。溶出液をろ紙抽出液

と併せ，窒素気流で200 µLまで濃縮した。濃

縮液に内標準溶液を加え (40 μ L)，続いてメ

タノールを加えて 400 μL とした後，シリン

ジフィルター(Millipore Milliex LG, Merck 

Millipore)でろ過して最終試料液とした。 

 
8.5 LC-TOF/MS 測定 （同定と定量） 

LC-TOF/MS測定条件をTable 1に示す。試

料はフラグメント電圧を変えて（100 Vおよ

び100, 150, 200, 250 Vの4電圧）2回測定し

た。100Vの測定結果は同定と定量に用い，4

電圧での測定データは，100Vで検出された物

質のフラグメントイオンを確認することで確

実な同定に用いた。 

モデル化合物とサロゲート物質の定量は，

内標準法で行った。検量線は9段階の濃度（0, 

0.004, 0.010, 0.020, 0.040, 0.10, 0.20, 0.40, 1.0 μg 

mL-1）を調製し，内標準（methomyl-d3, 

pirimicarb-d6および imazalil-d5）を各 0.20 μg 

/mLになるよう添加し，LCには2 μLを注入

した。 

 
Ｃ．結果と考察 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

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 1-1に示す。

また，140農薬を10 μg/Lに調製した混合標準

液をLC/MS/MSに100 μg/L注入して得られた

MRM クロマトグラムを図 1-1 に示す．溶出

時間が早い数農薬についてはピーク形状が良

好ではなかったが，その他の農薬については

概ね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 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，全



 

体として良好な回収率および併行精度が得ら

れた。 

アスコルビン酸ナトリウムで脱塩素処理

した水道水を用いた場合は，目標値の 1/100

超1/10以下の濃度では117物質が，目標値の

1/100 以下の濃度においても 105 物質が妥当

性評価ガイドラインの真度（70～120%）およ

び併行精度（≦25%あるいは≦30%）の目標

を満たした。 

チオ硫酸ナトリウムで脱塩素処理した水

道水を用いた場合は，目標値の 1/100超 1/10

以下の濃度では 114 物質が，目標値の 1/100

以下の濃度においても105物質が妥当性評価

ガイドラインの真度および併行精度の目標を

満たした。 

いずれの脱塩素処理剤を用いた場合も，ガ

イドラインの目標を満たす回収率が得られな

かった農薬が6～9物質，測定中に徐々に感度

低下がみられ定量が困難であった物質が7物

質，定量下限値未満となった物質が 10～22

物質あり，これらの物質数は脱塩素処理剤の

違いによらず，ほぼ同じであった。 

ただし，一部の農薬については，脱塩素処

理剤の違いにより異なる結果となった。アス

コルビン酸ナトリウムを用いた場合は，エト

フェンブロックスおよびフラザスルフロンの

回収率が低く，またカルバリル（NAC）が，

測定中の感度低下により定量が困難であった。 

一方，チオ硫酸ナトリウムを用いた場合は，

チオジカルブおよびメタミドホスの回収率が

低く，ベンフラカルブが測定中の感度低下に

より定量が困難であった。 

上記の6農薬は，脱塩素処理剤との反応に

よって分解あるいはイオン化阻害を受けたこ

とが考えられるが，その原因については明ら

かにすることはできなかった。 

本法を用いて一斉分析を行う場合は，測定

対象とする農薬によって脱塩素処理剤を使い

分ける必要があると考えられる。 

 

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。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（U.S.EPA, 1992）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、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

-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。 

 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。

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. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

3.1 前処理条件の最適化 

20%リン酸の添加量については，100，200, 

500 μL 添加時のクロマトグラムを比較した

が，いずれも違いはみられなかったため，東

京都健康安全研究センターの検討と同じ 200 

μL添加を選択した。 

0.2%DNPH溶液の添加量については，250，

500, 1000, 1250 μL添加時のクロマトグラムを

比較したところ，250 μLと500 μL添加のク

ロマトグラムに違いはみられなかったが，

1000 μL以上添加でベースライン上昇とピー

ク形状が悪化し，DNPH溶液を大量に添加す

ると，クロマトグラムに影響がみられること

がわかった。そのため，最終的に0.2%DNPH

の添加量は，500 μL添加を選択した。 

なお，0.2%DNPH溶液の調製後1ヶ月経過

後と調製直後の溶液を用いた試験結果を比較

したところ，ブランク値に違いはみられなか

ったことから，保存状態が良ければ1ヶ月程

度は使用可能と判断した。 

 

3.2 LC/MS/MS分析条件の最適化 

最適化し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 LC/MS/MS分

析条件を表3--1に示す。また，この分析条件

における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/MS/MSクロマト

グラムを図3-1に示す。 

東京都健康安全研究センターと国立医薬

品食品衛生研究所で，使用している装置のメ

ーカー（および機種）および分離カラムに違



 

いがあったものの，概ね同じ最適分析条件が

得られた。 

移動相組成については，精製水：アセトニ

トリルの比率を 30～70%で検討したところ，

精製水：ACN = 50:50の時，ピーク強度が最

大となったため，この組成を採用した。 

 

3.3 妥当性評価 

0.005～0.1 mg/Lの範囲で良好な直線性およ

び再現性が得られており，測定上の問題はみ

られなかった。 

ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドとも

に，いずれの添加濃度においても良好な回収

率と併行精度が得られており，本分析法はホ

ルムアルデヒドの基準値の 1/10の濃度まで，

高精度に分析可能であることが示された。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

PAR法で陽性となり得る物質である PEG、

PPG、OPE、NPEおよびNPEC等9種を用い

て、PAR法による発色の程度を調べた。非イ

オン界面活性剤および水溶性ポリマーともに、

一成分が 10μg になるように添加した。AE

（C12,EO=7）と比較した場合、発色の程度は、

NPE、OPE、PPG、PEGの順で強く、PAR法

では、AE1-20だけでなく、PPG、OPE、NPE

も陽性になった。真柄ら（1999～2001）の報

告では、OPEやNPEもPAR法で陽性になる

が、LAS や PEG は環境中の濃度レベルでは

ほとんど影響を及ぼさないとしている。本研

究で、PAR法によりPPGもAE1-20と同程度

の強さで陽性を示すことが明らかになった。 

 FIA/MS 法により、非イオン界面活性剤等

を測定した。非イオン界面活性剤および水溶

性ポリマーの濃度は10 mg/Lメタノール溶液

を用いた。本 FIA/MSの条件下では、各化合

物のスペクトルはNa+負荷体として検出され

た。AE1-20 の FIA/MS スペクトルは m/z 

341-1090の範囲で認められ、各ピーク間の差

はm/z 44であった。これは、ポリオキシエチ

レン基に由来するものと考えられる。PEG等

のFIA/MSスペクトルは、PEG-300、PEG-700

および PEG-1000で、それぞれm/z 217-525、

m/z 349-833およびm/z 261-1142の範囲で認め

られた。アルキルフェノール等の FIA/MSス

ペクトルについては、OPE および NPE が、

それぞれm/z 317-670およびm/z 375-904の範

囲で認められた。これら化合物は、AE1-20

と同様に、いずれの化合物も分子内にポリオ

キシエチレン基を有していることから、各ス

ペクトルの差はm/z 44であった。これに対し

て、PPG等のFIA/MSスペクトルについては、

PPG-400、PPG-600およびPPG-1000で、それ

ぞれ m/z 273-680、m/z 380-1028 および m/z 

409-1144の範囲で認められた。各ピーク間の

差はm/z 58で、これはポリオキシプロピレ基

に起因するものと考えられる。以上の結果か

ら、FIA/MS スペクトルの各ピークの m/z を

比較することにより、AE1-20と他の化合物と

を区別することが可能であることが分かった。 

水試料を濃縮操作なしで FIA/MSで測定し

た場合、対象化合物の FIA/MSスペクトルを

検出するためには0.5 - 1 mg/Lの濃度が必要

である。これは非イオン界面活性剤の発泡の

最低濃度0.02 - 0.05 mg/Lよりも高いことから、

実際の発泡事故の場合には濃縮操作が必要で

ある。そこで、PAR法に採用されている固相

カラムによる濃縮を行って得られた試験溶液

を FIA/MS法でスペクトルを測定する方法に

ついて検討した。東京都の多摩川羽村堰付近

の河川水に各非イオン界面活性剤を最終濃度

が 0.02 mg/Lになるように添加し、固相抽出

後の濃縮液を FIA/MSで分析した。非イオン

界面活性剤等を添加していない羽村堰の河川

水からはm/z 497, 363および242が検出され

たが、その他にm/z 200以上では特に大きな

ピークは認められなかった。非イオン界面活

性剤等を添加した場合、PPG-1000は回収率は



 

10％程度であったが、その他のものについて

は、十分な感度で測定可能で、固相抽出を行

わない場合と同じような FIA/MSスペクトル

が得られた。 

 東京都内の専用水道（病院）において、地

下水を飲用水等の生活用水に利用する目的で、

井戸を掘削し、水道法に基づく水質検査を実

施したところ、PAR法による非イオン界面活

性剤が基準値を超えて検出されたことから、

本方法を用いてその汚染物質を同定すること

とした。 

当該施設の原水および浄水を PAR 法の比

色法により分析した時の値は、それぞれ0.052

および0.055 mg/Lであった。本施設では浄水

処理として塩素処理を行っているが、汚染物

質は、残留塩素では分解されないものである

と推察された。 

 当該施設の原水から調製した試験溶液を

FIA/MS法によりマススペクトルを測定した。

そのピークはm/z 331～969に認められ、各ピ

ークの差は58であった。非イオン界面活性剤

のPAR法による分析では、コバルトイオンと

錯体を形成する物質は陽性となり得る。そこ

で、ポリオキシエチレン基を分子内に有して

いる非イオン界面活性剤（NPE、OPE）、水溶

性ポリマー（PEG、PPG）の水溶液を調製し、

FIA/MS法によりマススペクトルを測定した。

当該施設の原水および浄水から調製したマス

スペクトルは、最大ピークはm/z 622で、ス

ペクトルパターンはPPGと良く一致した。一

方、 OPE、NPEおよびAE1-20のスペクトル

パターンと異なっており、PAR法に陽性とな

った汚染物質は、PPGであると同定された。 

 PPGの組成比を調べるために、当該施設の

原水および浄水から調製した試験溶液を

LC/MSに注入し、成分分析を行った。原水お

よび浄水ともに、PPGと同じ保持時間にピー

クが認められ、各ピークのマススペクトルも

ほとんど同じであった。一方、その他の界面

活性剤については、保持時間とマススペクト

ルが一致するピークは認められなかった。 

以上の結果から、当該施設の原水や浄水中

に混入したものは、PPG（平均分子量 600）

であると考えられる。 

これまでに、水道水源である河川水のPPG

による汚染事例が報告されている。また、PEG

やPPGのような水溶性ポリマーは、井戸の掘

削時に発泡剤としてされる場合がある（佐野，

1997）。そのため、新設井戸の場合には、PAR

法により非イオン界面活性剤が検出されるこ

とがあることから、掘削時に使用したポリマ

ーが検出されなくなるまで捨水等を行い、そ

の後に使用を開始する必要があると言える。 

平成27年度は，平成26年度に対象としな

かった非イオン界面活性剤，陽イオン界面活

性剤，陰イオン界面活性剤等について，ZMD

を用いてFIA-MS法を検討した。 

  HDTMACは，ESI－ではマススペクトル

が得られず，ESI＋で測定可能であった（図

4-1）。HDMACは塩化物塩であり，検出され

たイオンはm/z284であることから，塩化物イ

オンが外れた4級のアンモニウムイオンの形

で検出されることがわかった。 

 AO は，分子量が 229 であり，ESI＋では

m/z230とm/z252にスぺクトルが検出され，

それぞれプロトンが負荷した[M+H]＋イオン

および[M+Na]＋イオンであると推察される

（図 4-1）。また，m/z460およびm/z482のス

ぺクトルは，それぞれ二量体[2M+H]＋および

[2M+Na]＋と考えられる。 

 AS については，炭素数 12，14 および 16

の分子量が，それぞれ 288，316 および 344

で，いずれもナトリウム塩である。ESI－では

各 ASともナトリウムイオンが外れた形で検

出された（図4-2）。 

 AESについては，ポリオキシエチレン基が

1から3までのものをESI－で測定した結果を

示す。いずれもm/z265のイオンが最も強度が

高く，オキシエチレン基の重合数が増えるご

とにm/z44増加したスペクトルが観察された



 

（図4-3）。 

 LASについては，河川水に混合標準液を添

加し，FIA-MS 法により測定した（図 4-4）。

その結果，河川水AおよびBにLASを添加

した場合，添加濃度1 mg/Lにおいては十分に

検出可能であることがわかった。しかし，水

道におけるLASの基準値は0.2 mg/L 以下で

あることから，定量下限値をその1/10とする

と，FIA-MS法では，100倍ほどの濃縮が必要

であると考えられる。 

 以上の ZMDにおける測定結果を，表 6に

示す。スペクトルパターンの機種依存性に関

して，AOの場合，Xevo TQDでFIA-MS分

析したところ，ZMDで観察されたm/z460の

イオンは非常に小さかった。したがって，MS

の装置により，検出されるイオンは変わらな

いが，各物質のスペクトルパターンは若干異

なることが予想される。 

 FIA-MS 法の市販の家庭用洗剤への適用に

ついて検討した。市販の家庭用洗剤 10 mg/L

メタノール溶液を調製し，Xevo TQD を用

いてFIA-MS法で分析した（図4-5）。当該洗

剤の成分表の表示は界面活性剤 31％（AO，

AES，AE，AS）であった。ESI－ではm/z265，

309，353および397のイオンが認められ，標

準物質の AES とスペクトルパターンが良く

一致していることがわかった。また，ESI＋で

は，m/z230イオンが観察され，これは標準物

質のAOのスペクトルパターンと一致した。 

 以上より，今回対象とした界面活性剤につ

いては，水中の濃度が1 mg/L程度であれば，

前処理をすることなく検出が可能であること

が示唆された。ただし，河川水等では，浮遊

物質などが含まれる場合があることから，遠

心分離等の前処理をする必要があると考えら

れる。また，日本の河川水中の界面活性剤の

モニタリングによれば，検出濃度は最高でも

100 µg/L を超えていないことから，そのレベ

ルでの分析をするためには，今後，前処理法

の検討が必要である。 

 
5. 水道水中のオキソハロゲン酸の分析法に関

する検討 

5.1. 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

5-1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5-2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5-3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。 

 

5.2. 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。 3物質ともに

分離，ピーク形状は良好であった。 



 

 

5.3. 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イオンの

MS/MS クロマトグラムを図5-4 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，いずれの対象物質についても検量線

の相関係数 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。 
 
5.4. 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5-1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5-2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5-3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

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。  

 
6. 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6-1に

示した。それぞれの標準品として，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

たが，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，50μg/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。 

 
7. 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。 

 

7.1. 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（Van Den Dool et al., 1963）。

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。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)。 

 

7.2. 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。 

 

7.3. 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。

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（Ragnar Norli et al., 

2010）。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（Meng and 

Szelewski, 2010）。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。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。 

 

7.4. 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。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。 

 

7.5. 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。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。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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

今年度の目的は，広範な物理化学的性質か

ら構成されるAIQSに登録した300種のLOCs

のスクリーニング分析法を開発することであ

る。そこで，目標回収率を50%，また目標検

出限界は使用した LC-TOF/MSの装置検出限

界およびヨーロッパでの医薬品の環境リスク

評価で求められる濃度から，0.01 µg /Lとした。  

 

8.1 固相選択 

 スクリーニング分析法に適した固相を探し

出すために市販の5種類のカートリッジ型の

固相を検討した。検討は128種の農薬を精製

水200mLに0.5 µg/Lになるよう添加し，「2.4. 

固相抽出」に従って操作した。その結果，固

相間で回収率に明確な違いが認められた。

C18カートリッジでは，log Pow 2以下の農薬

の回収率が低かったが，PS2, HLB および

PLS-3では log Pow 0～4での回収率はほぼ同

じであった。以上から，これら3カートリッ

ジは広範囲の極性の物質を定量的に抽出でき

ることが確認された。一方，AC2カートリッ

ジは他の4種のカートリッジが抽出できなか

った農薬に高い回収率を示した。AC2 は 20

農薬の回収率が他の4カートリッジより良か

った。以上の結果から，対象LOCsの抽出に

最も適しているのは，AC2と他の3固相の組

み合わせであることが確認された。 

 

8.2 固相抽出装置とシリンジフィルターの選

択 

固相抽出においては，抽出装置やシリンジ

フィルターの素材などに関心が払われること

は少ない。しかし，本研究では広範囲の極性

から構成される多くのLOCsを対象としてい

るため，それらが回収率に及ぼす影響を調べ

た。 

固相抽出では吸引型と加圧型の2種の抽出

装置が一般的に使用される。加圧型では試料

水を送液にフルオロカーボン樹脂製のチュー

ブが使用されるため，一部の物質が吸着する

可能性がある。また，LC 測定前に試料液の

ろ過に用いられるシリンジフィルターにも

種々の素材があり，素材によっては対象

LOCsが吸着する可能性がある。 

加圧型および吸引型の装置(AQUALoader 

III, GL science and GL-SPE manifold system)を

用いて，「固相選択」と同様の添加回収試験を

行い，両者の回収率を比較した。その結果，

加圧型では log Powが 4以上の農薬の回収率

が吸引型と比べて低かった。疎水性の高い物

質が流路などに吸着するためと考えられる。 

シリンジフィルターの検討では，素材の異

なる3種(Millex LG, Nihon Waters, Millex GS, 

Nihon Watersおよび13CP020AS, Advantec)を

検討した。128種の農薬を添加した 20%メタ

ノール水溶液をフィルターでろ過して吸着の

有無を調べた。その結果，Millex GS と

13CP020ASにおいて log Pow 4以上の物質の

吸着が認められた。また，吸着の程度はメタ

ノール濃度が高くなるに伴い低下したが，

50%メタノール溶液でも一部が吸着した。以

上から，固相抽出では吸引型の装置，シリン



 

ジフィルターにはMillex LGを使用すること

とした。 

 

8.3 精製水を用いた添加回収試験結果 

 固相選択で選んだ2種の固相の組み合わせ

(HLB + AC2およびPS2 + AC2)を用いて，添

加回収試験を行った。添加した257種のモデ

ル化合物の極性は，log Pow –2.20～ 8.53であ

り，添加濃度は 0.05および 0.2 μg/Lである。

前処理は「固相抽出」に従い，回収率は式(1)

で求めた。 

 

回 収 率 (%) = 100 X (A–B) / C                                         

(1) 

ここで，A = 検出濃度, μg/L; B = ブランク値, 

μg/L; C = 添加濃度, μg/Lである。  

  

濃度0.2 μg/Lで50%以上の回収率が得られ

た物質は，HLB + AC2が 245物質，PS2 + AC2

が240物質であった。また，それらの平均回

収率は，80.1%と79.4%であった。この結果か

ら，開発スクリーニング法は広範なLOCsを

定量的に分析できることが確認された。なお，

回収率が低い物質は，水溶性が大きく固相に

捕集されない物質，または疎水性が大きく分

析操作中に器具などに吸着し易い物質のいず

れかであった。これらを精確に分析するには

個別分析法を開発する必要がある。 

 検量線の最低濃度と分析操作から計算した

モデル化合物の検出限界値は，0.004～0.40 (平

均 0.039) μg/ Lであり，過半数の検出限界が

目標とする0.01 μg/L以下であった。 

 

8.4 下水道放流水を用いた添加回収試験結果  

 開発したスクリーニング分析法の実試料で

の分析性能を評価するため，多量の夾雑物を

含み分析が比較的に難しい下水処理場放流水

を用いて添加回収試験を行った。北九州市内

の5下水処理場の放流水に190種のモデル化

合物を 0.20μg/L になるよう添加し，「固相抽

出」に従って操作した。また，無添加試料も

同様に処理して式(2)から回収率を求めた。 

 

回 収 率 (%) = 100 X (A–B) / C                                     

(2) 

ここで，A = 添加試料の検出濃度, μg/L; B = 

無添加試料の検出濃度, μg/L; C = 添加濃度, 

μg/Lである。  

 

添加した190物質の内，25物質が無添加試料

からも検出された。特に，sulpiride は添加濃

度の約5倍0.79～1.24 μg/Lが無添加試料から

検出され，100%を超える回収率の原因となっ

ている。Sulpirideを除く，174物質(logPow –2.2

～8.53)の回収率は50%以上であった。幾つか

の物質の回収率が低かったものの，実環境試

料においても開発スクリーニング法が対象

LOCs を一斉に分析できることが確認された。 

 

8.5 サロゲート物質とマトリックスの影響 

サロゲート物質分析は，個々の試料の分析

の妥当性を評価するのに有用な手法である。

本研究でもサロゲート物質を固相抽出前に試

料に添加して回収率を求めた。使用したサロ

ゲート物質は，スクリーニング対象物質全体

の物理化学的性質をカバーしているわけでは

ないが，回収率から個々の試料の分析評価と

マトリックスの影響が把握できる。 

抽出固相として PS2と AC2を使用した時

の精製水と下水処理場放流水の添加回収試験

でのサロゲート物質の平均回収率および相対

標準偏差は，それぞれ 72.5 と 60.9 %，21.1

と16.2 %であった。下水処理場放流水の回収

率が精製水に比べて低い原因は，マトリック

スの影響（イオン化抑制（Jinm et al., 2005））

と思われる。マトリックスによるイオン化抑

制は，LC/MSを用いた定量の課題の1つであ

る。これを解決するには，試料精製によるマ

トリックス除去が有効であるが，広範な極性

のLOCsを一斉分析するスクリーニング分析



 

では，精製操作により対象物質が除去される

可能性がるため精製を採用できない。また，

重水素や13Cラベル化体を用いた同位体希釈

法もマトリックスの影響補正に有効な手法で

あるが，全対象物質のラベル化体の入手が困

難であり，分析が非常に高コストとなるため

実用的ではない。  

精製水と放流水の添加回収試験の結果を

比較したところ，添加190物質の内，放流水

の 72 物質の回収率が精製水に比べて 10%以

上低かった。また，その 72物質の内，42物

質の保持時間は 20 分未満であり，保持時間

20分未満の物質の 66%を占めていた。一方，

保持時間 20分以上の 119物質では，25物質

（21%）のみが放流水において低回収率であ

った。また，6 種のラベル化物を精製水と放

流水の最終試料液に添加してマトリックス効

果を調べるたが，モデル化合物と同様に放流

水の保持時間20分未満の5物質の検出濃度が，

精製水と比べて10%以上低かった。これらの

結果から，マトリックスの影響は保持時間20

分以下で主に見られた。ただ，検出濃度の低

下は平均23%であり，精製操作を行わないス

クリーニング分析としては許容できるレベル

と考えられる。 

 

8.6 フラグメントイオンを用いた検出確認 

 本研究で使用した LC-TOF/MSは 10000程

度の質量分解能を有し，精密質量分析が可能

である。そのため，ピーク保持時間情報と併

せることで，同定の確実さは相当に高い。し

かし，LC のピーク分離能と保持時間の再現

性は，キャピラリーGC と比較して低く，ま

たESIで生成するイオンは通常分子量関連イ

オンのみであるため，高分解といえども誤同

定が生じる可能性がある。実際に下水処理場

流入水から除草剤の siduronが誤検出された。

このことから，確実な同定には追加情報が必

要である。本研究では昨年度，複数のフラグ

メンター電圧(100, 150, 200, 250 V)で生成する

インソースフラグメントイオンを用いてより

確実な同定ができることを示した。誤同定の

Siduronの場合，定量用の測定（フラグメンタ

ー電圧100 V）で siduronが検出されたと見な

される試料を，複数のフラグメンター電圧を

用いて再測定し，フラグメントイオンの有無

を標準物質のフラグメントイオンと比較した。

その結果，標準物質で得られたフラグメント

イオン(図 8-1A)が試料(図 8-1B)からは見つか

らなかったため，siduronは誤検出であること

が確認された。一方，血糖降下薬のmetformin

場合は，標準品(図 8-2A)と同様のインソース

フラグメントイオンが試料(図 8-2B)からも検

出されたため，試料中に metformin が確実に

存在することが確認された。 

厚生労働省の残留農薬分析法（135 農薬）が

採用している LC-MS/MS-SRMのプロダクト

イオンと本研究で得られたインソースフラグ

メントイオンを比べたところ，両者は一致し

ていたことから，インソースフラグメントイ

オンはプロダクトイオンと同じであることが

確認された。しかし，インソースフラグメン

トイオンのイオン強度は SRM のプロダクト

イオンと比較して小さいため，試料中の対象

物質濃度が低い時はインソースフラグメント

イオンが検出できない可能性がある。 

 

8.7 下水処理場入流水と放流水への適用結果 

開発スクリーニング法の有効性を確認す

るため，北九州市内の5カ所の下水処理場の

放流水を分析した。下水処理場の水質を選ん

だのは，マトリックスが多く分析が難しいか

らである。検出物質と濃度を図8-3に示すが，

1回以上検出された物質は29種であった。そ

れらは全てインソースフラグメントイオンを

生成するため，複数電圧で測定して検出を確

認した。検出物質の多くは国内の下水処理場

からの検出が報告されている（成宮ら，2009；

鈴木ら，2010；Nakada et al., 2006）。しかし，

最高濃度で検出された血糖降下薬の



 

metforminに関しては，国内での報告はない。

サロゲート物質の回収率は 46～106%（平均

67%）であり，精製水の添加回収実験の結果

に比べて若干低かった。原因はマトリックス

によるイオン化抑制の可能性がある。また，

二重分析での2つの分析値の差は，平均値の

0～62.6%（平均 11.6%）であった。以上の結

果から，分析の精確さおよび再現性は共に，

スクリーニング分析としては十分な性能であ

ることが確認された。さらに，300 物質の測

定から汚染の全体像が把握でき，また予期し

ないmetforminや農薬を検出できたことから，

開発スクリーニング法の有効性が確認された。 

 
Ｄ．結論 

1. 水道水の検査対象農薬の LC/MS/MS一斉

分析法の検討 

対象農薬リスト掲載農薬類（120物質），要

検討農薬類（16物質），その他農薬類（84物

質），除外農薬類（14 物質）のうち，現在の

標準検査法では，固相抽出による前処理後に

GC/MSやLC/MSで分析している農薬および

標準検査法のない農薬（合計140農薬）を対

象に，前処理を行わずにLC/MS/MSに直接注

入して一斉分析できるかどうかを検討した。 

アスコルビン酸ナトリウムおよびチオ硫

酸ナトリウムいずれの脱塩素処理剤を用いて

処理した水道水を試験した場合も，全体とし

て良好な回収率および併行精度が得られ，目

標値の各農薬の目標値の1/100超1/10以下の

濃度では114～117物質が，目標値の1/100以

下の濃度においても105物質が妥当性評価ガ

イドラインの真度（70～120%）および併行精

度（≦25%あるいは≦30%）の目標を満たし

た。 

ただし，一部の農薬については，脱塩素処

理剤との反応によって分解あるいはイオン化

阻害を受けたことが示唆されたことから，本

法を用いて一斉分析を行う場合は，測定対象

とする農薬によって脱塩素処理剤を使い分け

る必要があると考えられる。 

 

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 
 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

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。 

 

3. LC/MS/MSを用いたホルムアルデヒドの新
規分析法の妥当性評価 

DNPH 誘導体化-LC/MS/MS は妥当性評価

ガイドラインの真度・併行精度の目標を満た

し，既存の告示における精度の目標（有機物：

20%）を満たすことから，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よりも優れている。さらに，ヘ

リウムガスを使用しない方法であるため，ヘ

リウムガスの枯渇時にも分析が可能である。 

ただし，本法を告示法の代替法とするため

には，今後，室内精度や室間精度等を評価す

るために国立衛研だけでなく複数機関による

バリデーション試験を実施し，妥当性や汎用

性について評価する必要がある。 

 
4. 質量分析計を用いたフローインジェクショ

ン分析法による水試料中の非イオン界面活

性剤の同定手法の検討 

水道水質基準項目の非イオン界面活性剤

は、比色法により測定していることから、汚

染物質の特定はできない。基準値を超えるよ

うな健康危機管理に係る事故の場合には、汚

染源の特定や除去処理方法等の対策を講じる

上で、迅速に原因物質を特定する必要がある。

今回検討した FIA/MS法は、原因物質を迅速

に特定可能な各種界面活性剤の系統的な分析

が可能であった。 

平成27年度は，PRTR法の対象となってい

る界面活性剤の中で，26年度に検討した非イ

オン界面活性剤を除く，13 物質について

FIA-MS法によりESIスペクトルを測定した。

その結果，対象とした13種類全ての界面活性

剤に特有のマススペクトルを得ることができ

た。それらの検出下限値はいずれも1mg/L程

度で，その濃度レベルの汚染事故であれば，

本分析法が適用可能である。しかし，水環境

中の濃度レベルを測定するためには，濃縮法

の検討が必要である。 

 
5. 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。 

 
6. 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1μg/L

の定量が十分可能と考えられた。 

 
7. 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

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。 

 

8. LC-高分解能MSを用いたターゲットスク

リーニング手法の検討 

開発した固相抽出-LC-TOF/MS スクリーニ

ング分析法を実試料に適用した結果，開発法

がLOCsのスクリーニングに有効である事が

確認された。開発法を用いることにより，短

時間，低コスト，省力に多数物質を分析でき，

さらに有害な廃棄物量も減らすことが可能で

ある。 

本開発法は，１）環境水や水道水のスクリ

ーニング分析。２）対象物質の標準試薬が入

手できない時の分析，３）環境汚染事故や地

震などの緊急時の安全性評価や原因物質の特

定などに有効な手法である。また，本法では

マススペクトルが得られるため，測定データ

を用いて後日ノンターゲット分析やレトロス

ペクティブ分析を実施することも可能である。 
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表1-1. 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3-1. 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/MS/MS分析条件 

 東京都健安研セ 国立衛研 

装置 2695 Separation Module-Ultima PT（日本

ウォーターズ） 

LCMS-8030 Plus（島津製作所） 

分離カラム TSK-Gel ODS 80T or 120T（4.6×250 

mm，5 μm，東ソー） 

Shim-Pak FC-ODS（2.0 mm×150 mm，3 

μm，島津製作所 

カラム温度 40℃ 40℃ 

移動相 精製水：ACN = 45:55 精製水：ACN = 50:50 

移動相流速 0.2 mL/min 0.2 mL/min 

イオン化法 ESI- ESI- 

モニターイオン 

（ホルムアルデヒド） 

209 > 163, 151 209 > 151 

モニターイオン 

（アセトアルデヒド） 

223 > 163, 151 209 > 163 

注入量 20 μL 10 μL 

 

 

 

 
 



 

表5-1 臭素酸1μg/L添加時における妥当性評価結果 

 

 

 

表5-2 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5-3 過塩素酸2.5μg/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

 
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



 

 

表 7-1 GC-MS測定条件 

 

表8-1. LC-TOF-MS条件 

LC : Agilent 1200 

 Column GL Sciences Inertsil ODS-4  (2.1×150mm, 3μm) 

 Mobile phase A : 5mmol CH3COONH4 in H2O 

B : 5mmol CH3COONH4 in CH3OH 

 Gradient profile A 95:B 5 (0min) – A 5:B 95 (30min-50min) 

 Column temp 40℃ 

 Injection volume 2µL 

 Flow rate 0.3 mL/min 

MS : Agilent 6220 MSD 

 Ionization ESI-Positive 

 Measurement mode Scan 

 Fragmentor Voltage 100, 150, 200, 250V 

 VCap voltage 3500V 

 Scan range (m/z) 50-1000 

 

 

 

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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図 4-1．ヘキサデシルトリメチルアンモニウム=クロリド（HDTMAC）および N,N-ジメチルドデシル
アミン=N-オキシド（AO）のFIA-MSのESIマススペクトル 
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図 4-2．アルキル硫酸塩（ドデシル硫酸ナトリウム，テトラデシル硫酸ナトリウムおよびヘキサデ
シル硫酸ナトリウム）のFIA-MSのESIマススペクトル 
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図 4-3．ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸塩（AES，エマール 170J（ポリオキシエチレン
(1) ラウリルエ一テル硫酸ナトリウム），エマール 270J（ポリオキシエチレン(2) ラウリルエ一テ

ル硫酸ナトリウム），エマール20C（ポリオキシエチレン(3)ラウリルエーテル硫酸ナトリウム））の

FIA-MSのESIスペクトル 
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図4-4．市販の洗剤を河川水にLAS（C10-C14）添加した時のFIA-MSのESIスペクトル 

河川水：フレッシュ度50％，LAS 添加濃度：1 mg/L 
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図4-5．市販の家庭用洗剤のFIA-MSのESIスペクトル 

家庭用洗剤の濃度：10 mg/L，成分表示（31％，AO，AES，POE，AS） 
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図5-3 過塩素酸イオンのMS/MSスペクトル 

 

 

 
図5-2 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6-1．

1. インソースフラグメントイオンによる誤検出の例（
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図8-33. 北九州市内の北九州市内の5下水処理場での検出物質下水処理場での検出物質下水処理場での検出物質 
 


