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研究要旨 
水質分析法に関する研究として，水質分析をより簡便・迅速かつ高精度に分析で

きる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を行うことができる分析手法について検討した。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，地方衛生・環境研究所および

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た。 
今年度は，液体クロマトグラフ-四重極飛行時間型質量分析計（LC-QTOFMS）を

用いたスクリーニング分析法の前処理方法の妥当性を検証した。その結果，スクリ

ーニング分析法で測定対象とした農薬類 217 種の約 84%（183/217，水道水試料）お

よび約 91%（196/217，河川水試料）の回収率が 70～130%の範囲内かつ併行精度 30%
以内に収まった。本前処理法は，多数の農薬類を精度良く一斉に回収できる方法で

あることが明らかとなった。ただし，一部の分解性の高い，あるいは水溶性が高い

農薬類において回収率が良好でなかったことから，これらの農薬類の適用には留意

する必要があることがわかった。 
次に，LC-QTOFMS スクリーニング分析法において，機器分析で取得したデータ

を解析する際に発生する個人差の影響を明らかにすることを目的にバリデーショ

ン試験を実施した。バリデーション試験には 5 名が参加し，それぞれが河川水試料

由来の同一のデータを用いてデータベースに登録された農薬類の検出・不検出を判

定した。その結果，定量下限値付近の農薬類は，個人により検出・不検出の判断が

分かれる傾向がみられた。そのため，定量下限値を適切に設定することで個人によ

る判定の違いを少なくすることが可能であることがわかった。 
また近年，非常に大きな関心となっている PFAS のスクリーニング分析法の検討

を行った。広く普及している高速液体クロマトグラフ-トリプル四重極型質量分析計

（LC-MS/MS）を用い，LC 条件，MS 条件の検討および検量線の作成を行った。そ

の結果，PFAS の同定に必要な保持時間，マススペクトルの情報，定量に必要な検量

線情報をデータベース化することができた。 
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Ａ．研究目的 
世界で使用されている化学物質の数は

70,000～100,000 物質に上ると推定されてい

るが，水道水および環境水中の濃度が測定さ

れている物質は非常に限られている。日本で

は水質基準項目が51 項目，環境基準項目と要

監視項目がわずか 53 項目のみがモニタリン

グされているだけであり（厚生労働省， 2015），
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。 
昨年度に我々はスクリーニング分析用に

液体クロマトグラフ-四重極飛行時間型質量

分析計（LC-QTOFMS）を用いたスクリーニン

グ分析法を開発するため，定量精度を実試料

により検証した（水質分析法分科会，2021）。
その結果，実試料から同定された74 種の農薬

類の約 86％が 0.5 倍以上2 倍以内の定量誤差

で分析可能であることを明らかにした。 
今年度は，スクリーニング分析法の前処理

方法について，対象とする農薬類の妥当性を

検証した。さらに，スクリーニング分析にお

いて，解析時における個人差の影響を明らか

にすることを目的にバリデーション試験を実

施した。 
また近年，非常に大きな関心となっている

PFAS は標準品が高価である。現在水道水で

検査対象となっている PFOS，PFOA および

PFHxS以外のPFASについてもモニタリング

を実施する場合，そのコストは非常に高いた

め，スクリーニング分析法の適用がそのコス

ト削減に繋がると考えられる。しかし，農薬

のスクリーニング分析法として開発している

方法（水質分析法分科会，2021）で使用する

LC-QTOFMSはあまり普及していないのが現

状である。高速液体クロマトグラフ-トリプル

四重極型質量分析計（LC-MS/MS）は水道事

業体や登録検査機関にも普及している。スク

リーニング分析時に化合物を同定するのに必

要な情報は保持時間とマススペクトルである

（高木ら，2022）が，通常の検査では MRM
測定を実施しており，モニターしているイオ

ンが少ない。そのため，化合物の同定に使用

する情報量としては少ないのが実情である。

一方，LC-MS/MS は MRM 測定だけでなく，

プロダクトイオンスキャンを行うことができ

る。このプロダクトイオンスキャンにより，

同定に必要なマススペクトルを得ることが可

能である。そこで，LC-MS/MS を用いたPFAS
のスクリーニング分析法用のデータベース構

築を目的に LC 条件と MS/MS 条件の検討，

および検量線の作成を行った。 
 
Ｂ．研究方法 
１．LC-QTOFMSによる農薬類スクリーニン

グ分析法における前処理の評価 
１．１ 対象物質 
令和3 年度に構築したデータベースに登録

されている対象農薬リスト掲載農薬類86 種，

要検討農薬類 11 種，その他農薬類 69 種，除

外農薬類10 種，農薬類の代謝産物22 種，構

造異性体1 種および水道水質分野において厚

生労働省がリストアップしていない農薬類

18 種の計217 物質を対象物質とした（水質分

析法分科会，2021）。その内訳は，殺虫剤 74
種，殺菌剤37 種，除草剤77 種，植物成長調

整剤 6 種，代謝産物 22 種および異性体 1 種

であった。 
 
１．２ 分析法 
１．２．１ 試薬 
農薬類の混合標準液として，富士フイルム
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和光純薬製66 種農薬混合標準液水質-1-2，15
種農薬混合標準液水質-2，28 種農薬混合標準

液水質-3，63 種農薬混合標準液水質-4，48 種

農薬混合標準液水質-5，農薬混合標準液水質-
6，29 種農薬混合標準液水質-9 を使用した。

また標準品は，富士フイルム和光純薬，関東

化学，林純薬，シグマアルドリッチ，Accu 
Standard，CHEM SERVICE および Toront 
Research Chemicals社製を使用した。標準品を

アセトニトリルもしくはメタノールで 500～
1000 mg/Lに調製したものを標準原液とした。 
内部標準物質（IS）として Methamidophos-

d6（CDN Isotopoe Inc.），Methomyl-d3（林純薬），

Carbendazim-d4（CDN Isotopoe Inc.），Primicarb-
d6（シグマアルドリッチ），Imazalil-d5（林純薬）

および Ethofenprox-d5（林純薬）を使用した。

標準品をメタノールで 250～1000 mg/L に調

製したものを内部標準原液とし，各内部標準

原液を混合してメタノールで 4 mg/L に調製

したものを混合内部標準液とした。 
ガラスフィルター（GF）はWhatman GF/C

（Cytiva）を，シリンジフィルターはMillex LG
（Merck）を使用した。 

 
１．２．２ 標準溶液調製方法 
 試料水への添加用標準溶液として，混合標

準液および標準原液をメタノールに混合し，

それぞれ0.5 mg/L～1.0 mg/Lになるように調

製した。また，混合標準液，標準原液および

混合内部標準液をメタノールに混合し，0.05, 
0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 
1000 µg/L に調製したものを検量線作成用の

標準溶液として使用した。 
 
１．２．３ 分析条件 

LC-QTOFMSはSciex社のX500Rを使用し

た。移動相は5 mmol/L 酢酸アンモニウム溶液

と 5 mmol/L 酢酸アンモニウムメタノール溶

液とし，カラムは Inertsil ODS-4 HP（3 μm, 2.1
×150 mm）（ジーエルサイエンス）を使用し

た。イオン化法はESI-ポジティブ，測定モー

ド は Sequential Window Acquisition of All 
Theoretical Fragment Ion Spectra（SWATH）とし

た。走査範囲はTOF-MSは50～1000 Da，TOF-
MS/MS は50～1000 Daを20 分割した。プロ

ダクトイオン生成のためのコリジョンエネル

ギーは20～50 の範囲で掃引した。分析条件を

表1 に示した。 
 
１．３． 試料 
 添加回収実験に用いる水道試料として，大

阪健康安全基盤研究所（大阪市）の給水栓水

を使用した。また，河川水試料として，淀川

河川水を使用した。水道水についてはアスコ

ルビン酸ナトリウムで残留塩素を消去したも

のを，河川水については GF で浮遊物をろ過

したものを，それぞれ添加回収実験に使用し

た。 
 
１．４． 実験方法 
 スクリーニング分析法の前処理の妥当性

を評価するために，添加回収実験を実施した。

添加濃度は河川水に含まれる農薬類濃度を勘

案し，100 ng/L に設定した。水道水試料，河

川水試料，標準添加水道水試料および標準添

加河川水試料の試料数はそれぞれ5 とした。

水道水試料もしくは河川水試料から検出され

た農薬類は，標準添加試料で得られた農薬類

濃度から差し引いて回収率を算出した。 
試料の前処理方法は Kadokami らの方法に

従い固相抽出法とした（Kadokami，2021）。試
料量は500 mLとし，添加用標準液を50 µL添

加した後，リン酸緩衝液を 0.5 mL 添加した。

固相はOasis HLB Plus Short（HLB）（Waters）
およびSep-Pac AC-2 Plus（AC-2）（Waters）を

ジクロロメタン5 mL，メタノール 5 mL およ

び精製水 10 mL でコンディショニングし，

HLBとAC-2 を連結させた。HLB側から流速

10 mL/min で試料を通水し，固相を精製水10 
mL で洗浄後，窒素ガスを 2 L/min で 30 分通
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気させて脱水を行った。脱水後，AC-2 側から

メタノール5 mLおよびジクロロメタン3 mL
で溶出し，溶出液に窒素ガスを吹き付けて0.4 
mL 以下まで濃縮した。内部混合標準液 0.05 
mLおよびメタノールを添加して0.5 mLにし

て，フィルターでろ過したものを測定用試料

とした。 
 標準溶液，測定用試料の順番で LC-
QTOFMSにより測定し，農薬類濃度は同時に

測定した標準溶液により作成した検量線を用

いて定量した。 
 
２． LC-QTOFMSによる農薬類スクリーニ

ング分析法の解析における個人差の影響 
２．１ バリデーション試験 
 機器分析により得られたデータを解析する

際，解析する人によりベースラインの取り方，

化合物の同定など判断基準が異なることが考

えられる。この個人差の影響を明らかにする

ことを目的に，バリデーション試験を実施し

た。 
河川水試料をLC-QTOFMSで測定した5種

のデータを参加者に配布し，参加者は同一の

ソフトウエアを用いて解析を実施した。各参

加者はデータベースに登録された農薬類の検

出・不検出を判定した。農薬類の検出の判定

値（定量下限値）はデータベースに登録され

た検量線の最小濃度とした。また，自動解析

で得られたピークやベースラインは，解析者

がマニュアルで自由に変更できることとした。 
参加者は，地方独立行政法人大阪健康安全

基盤研究所の研究員5 名とした。参加者全員

は，業務で質量分析装置の使用経験があり，

その内4 名は，農薬類検査3 年以上の経験者

であった。一方，当該分析装置の経験者は 2
名であったため，事前に解析ソフトの使用方

法に関する説明会を行った。 
 
２．２． 解析方法 
 参加者5 名から回収した同定・定量結果に

ついて農薬類の検出数を比較した。5 名中 4
名以上が検出と判断した農薬を「判定が容易

な農薬」，1～3 名が検出した農薬を「判定が

困難な農薬」として分類し，判定が容易な農

薬と困難な農薬の違いについて調べた。 
 
３．PFASのスクリーニング分析法の検討 
３．１ 対象物質 
 対象物質はアメリカ合衆国環境保護庁

（USEPA）や欧州共同体（EU）が取り上げて

いるPFAS を中心に，21 種のPFAS を対象と

した。 
 
３．２ 試薬 

PFAS の混合標準液として，Wellington 
Laboratories の PFAC-MXC を使用した。また

混合内部標準溶液は，Wellington Laboratories
のMPFAC-C-ESを使用した。 
メタノールは富士フイルム和光純薬の

LC/MS用，超純水は富士フイルム和光純薬の

PFOS・PFOA 分析用を使用した。 
 LC カラムはジーエルサイエンスの

InertSustain AQ-C18 HP（3 μm，2.1×150 mm），

Delay カラムはDelay Column for PFAS（3.0×
50 mm）を使った。 
 
３．３ 装置 

LC-MS/MS はXevo TQ-S micro（Waters），
LC-QTOFMSはSciex社のX500Rを使用した。 

 
３．４ 分析条件の検討 
３．４．１ LC条件 
移動相は10 mmol/L酢酸アンモニウム溶液

と有機溶媒とした。有機溶媒としてメタノー

ルおよびアセトニトリルについて検討した。

グラジエント条件は将来的により多くの

PFASをスクリーニング分析に適用すること，

誤同定を防ぐことを考慮し，各 PFAS が分離

される条件を検討した。 
 



148 
 

１．４．２ MS/MS条件 
イオン化法はESI-ネガティブ，測定モード

はプロダクトイオンスキャンとした。プロダ

クトイオンスキャン用のプリカーサーイオン

は各PFASの最も強いイオンとした。 
各 PFAS の同定情報として必要なプロダク

トイオンを得るのに最適なコリジョンエネル

ギー値（CE）を検討した。 
 50～100 ng/mL の標準液をカラムなしで 1 
μL 注入し，プリカーサーイオンに対してCE
を5，10，20，30，40，50 eVとした場合のプ

ロダクトイオンの検出状況を確認した。最も

多くのプロダクトイオンが検出される CE を

スクリーニング分析用のCEとした。 
 
３．４．３ 検量線の作成 
 確立した LC および MS/MS の条件を用い

た1，2，5，10，20 ng/mLの標準溶液を3 回

測定し，検量線を作成した。内部標準化合物

として 13C8-PFOS，13C4-PFBA，13C8-PFOA お

よび 13C6-PFDA を使用した。 
 
Ｃ．結果と考察 
１． LC-QTOFMS による農薬類スクリーニ

ング分析法における前処理の評価 
 水道水試料における回収率の概要を図 1，
図2 および表2 に示した。水道水試料におけ

る217種の農薬類の平均回収率は91%であっ

た。水道水質検査法の妥当性評価ガイドライ

ンに記載された添加試料における農薬類の目

標は，真度（回収率）70～130%，併行精度30%
である。測定対象とした約84%（183/217）の

農薬が回収率 70～130%の範囲内かつ併行精

度が30%以内となった。河川水試料における

217 種の農薬類の平均回収率は 96%となった。

そして，約90%（196/217）の農薬の回収率が

70～130%かつ併行精度30%以内となった。 
これらの結果から，本前処理法は多数の農

薬類を精度良く回収できる方法であることが

明らかになった。 

 一方，水道水試料における回収率が良好で

なかった農薬類の内，プロヘキサジオン,ヒド

ロキシイソキサゾールは親水性が高く固相カ

ラムを通過したため回収できなかったと考え

られた（logPow；-2.9，0.48）（薬事・食品衛生

審議会食品衛生分科会，2017）（環境省，2015）。
チウラムは加水分解および塩素処理による分

解が報告されているため，回収率が低下した

と考えられた（松井，2007）。また，シフルト

リンは水中光分解性を有するため，回収率が

低下したと考えられた（環境省，2023）。この

ように，水溶性が高い農薬や分解性のある農

薬については回収率が良好ではなく，これら

の農薬については解析時に注意する必要があ

ることがわかった。 
 
２．LC-QTOFMS による農薬類スクリーニン

グ分析法における解析の個人差の影響 
 実試料（サンプル1～5）における参加者5
名（A～E）が検出した農薬数を図3 に示した。

参加者Bの検出数が他の研究員より若干多い

が，それ以外の検出数は類似していた。いず

れのサンプルにおいて，研究員 A～E の検出

数の傾向が類似していたため，各自の一定の

基準で同定したと考えられた。 
 実試料において「判定が困難な農薬」およ

び「判定が容易な農薬」の検出濃度の定量下

限値に対する比の比較を表 3 に示した。「判

定が困難な農薬」の検出濃度の定量下限値に

対する比の中央値は，1.8～2.2 であった。一

方，「判定が容易な農薬」の中央値は，9.4～
29.6 であった。いずれのサンプルにおいても

「判定が困難な農薬」の定量下限値に対する

比は，「判定が容易な農薬」に比べて有意に低

かった。 
本バリデーション試験における定量下限

値は，検量線の最小濃度と設定していたため，

定量下限値付近ではS/N比が小さく，得られ

るマススペクトルにも夾雑物由来のイオンの

妨害が強く，同定の判断が非常に難しい。そ
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こで，農薬類の定量下限値を高くすることに

より，参加者間での一致率が改善されるか調

べた結果を図4 および図5 示した。 
その結果，定量下限値を高くしたことによ

り，定量下限値未満の農薬が増加し，「判定が

容易な農薬」の数は減少した。しかし，参加

者間における一致率は増加した。これらのこ

とから，定量下限値を適切に設定することに

より， 個人による検出と不検出の判断の違

いを小さくすることが可能であることがわか

った。本バリデーション試験において，測定

対象とした農薬類の約95%は，定量下限値を

5 倍高い濃度に設定しても目標値の 1/100 は

測定可能であった。また，約90%の農薬類は

定量下限値を 10 倍高い濃度に設定しても目

標値の 1/100 を測定することが可能であった。

したがって，定量下限値を分析装置の性能か

ら求めた定量下限値ではなく，各農薬類の目

標値を考慮した定量下限値に設定することに

より，個人差の少ない結果が得られることが

考えられた。 
 
３．PFASのスクリーニング分析法の検討 
３．１ LC条件 
 PFOA のようなカルボキシル基を持つ

PFAS はメタノールによりメチルエステル化

することが報告されている（Hanari, 2014）。一
方，今回は対象としていないが HFPO-DA の

ようなエーテル結合を有する PFAS はアセト

ニトリルにより脱炭酸反応を起こすことが報

告されている（Zhang, 2021）。 
 どちらの有機溶媒を用いても化学反応を起

こすが，メチルエステル化はその反応が緩や

かであった（Hanari, 2014）。アセトニトリルは

HFPO-DA に対して半日程度で 90％以上を脱

炭酸させている（Zhang, 2021）ので，移動相

としてはメタノールを使用することとした。 
 次にグラジエント条件を検討した。PFBA
は構造式が単純なため，プリカーサーイオン

の m/z 213 から得られるプロダクトイオンは

m/z 169 しかなく，定性に必要な情報が非常に

少ない。実試料を分析した際には短い保持時

間においては様々な夾雑物が確認される。実

際，生物試料を分析した場合に，PFBA と同

様にm/z 213からm/z 169のフラグメントイオ

ンを生成する化合物が存在することが報告さ

れている（Bagma, 2022）。 
 そこで，PFBA が比較的高濃度で検出され

た実際の試料について LC-QTOFMS を用い

て測定を行い，水道水および原水中の夾雑物

がPFBA分析に与える影響を調べた。 
 その結果，一部の試料から未知化合物1 と

して m/z 212.892，未知化合物 2 として m/z 
213.016 のプリカーサーイオンが検出された。

（図 6）未知化合物 1 からはm/z 168.903，未

知化合物 2 からは m/z 169.124 のプロダクト

イオンを検出した（図7）。これらのイオンは

PFBA 標準品の m/z と異なるため，PFBA で

はないが，PFBA のプリカーサーイオンであ

る m/z 212.9787 とプロダクトイオンである

m/z 168.989 と非常に近いことがわかった 。
これらのフラグメンテーションは MS/MS で

はすべて213＞169 となり，区別がつかないこ

とがわかった。 
m/z 213 に対して得られたプロダクトイオ

ンの情報を用いてMRM測定を実施した。そ

の結果，MS/MS 測定では PFBA と同定して

いたピークがPFBAではないことがわかった

（図 8 の上）。保持時間は PFBA と同じであ

ったことから MS/MS では区別することがで

きず，誤同定することがわかった。そこで，

保持時間によりPFBAと区別するために，LC
のグラジエント条件を変更し，分析時間を長

くして MRM 測定を実施した。その結果，

PFBA と未知化合物のピークが分離し，区別

することが可能であった（図8 の下）。したが

って，このグラジエント条件をスクリーニン

グ分析のLC条件とした（表4）。 
 
３．２ MS/MS条件 
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 21種PFASのプロダクトイオンスキャンの

ための CE を検討した結果，PFOA のような

カルボン酸系は CE 10 eV において最も多数

のプロダクトイオンが確認された。一方，

PFOS のようなスルホン酸系はフラグメンテ

ーションしにくかったため，CE 40 eVとした

（表5）。 
 
３．３ 検量線の作成 
 標準溶液を3 回測定し，得られた検量線の

例を図8 に示した。概ね1～50 ng/mLの範囲

で直線性が得られた。しかし，プロダクトイ

オンの少ない PFBA や炭素数 10 以上の長鎖

PFAS では感度が低く，各検量点のばらつき

が大きい結果となった（表6）。 
 
D．結論 

LC-QTOFMSを用いたスクリーニング分析

法の前処理方法の分析精度を検証した。その

結果，測定対象とした農薬類217 種の約84%
（水道水試料）および約 91%（河川水試料）

の回収率が 70～130%の範囲内かつ併行精度

30%以内に収まった。本前処理法は，多数の

農薬類を精度良く回収できる方法であること

が明らかになった。 
LC-QTOFMSスクリーニング分析法におい

て，解析する際に発生する個人差の影響をバ

リデーション試験により調べた。その結果，

定量下限値付近の農薬類は，個人により検出・

不検出の判断が分かれる傾向がみられた。そ

のため，定量下限値を適切に設定することで

解析者による判断基準の差を小さくできるこ

とが明らかとなった。 
LC-MS/MSを用いたプロダクトイオンスキ

ャンによる PFAS のスクリーニング分析法確

立のため，LC 条件，MS条件の検討および検

量線の作成を行った。その結果，PFASの同定

に必要な保持時間，マススペクトルの情報，

定量に必要な検量線情報をデータベース化す

ることができた。 
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図1 LC-QTOFMSスクリーニング分析法による水道水試料における農薬類の回収率の分布 

 

 
図2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法による河川水試料における農薬類の回収率の分布 

 

 
図3  バリデーション試験において参加者が検出と判定した農薬数 
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図4 定量下限値の増加による農薬の検出数の変化 
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図5 定量下限値による「判定が容易な農薬」*の数およびその割合の変化 

* 参加者5名の内，4名以上が検出と判定した農薬 
 

 
図6 標準溶液と実試料のプリカーサーイオンスキャンによるマススペクトル 

 

 
図7 標準溶液と実試料のm/z 213のプロダクトイオンスキャンによるマススペクトル 
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図8 実試料のMRM測定のクロマトグラム（上段：グラジエント条件変更前，下段：グラジエント条件変

更後） 
 

 
図9  PFASスクリーニング分析用の検量線の例 
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表1  LC-QTOFMS測定条件 
機 器 項 目 設 定 

HPLC 装置 Exion LC (Sciex) 

カラム Inertsil ODS-4 HP (3 µm, 2.1 × 150 mm) (ジーエルサイエンス) 

移動相A 5 mmol/L酢酸アンモニウム溶液 

移動相B 5 mmol/L酢酸アンモニウム-メタノール溶液 

グラジエント A:B = 95:5 (0 min) - A:B = 5:95 (30 - 40 min) 

注入量 2 μL 

MS 装置 X500R (Sciex) 

イオン化方法 ESI-Positive 

測定モード IDAおよびSWATH 

TOF-MS 50～1000 Da，0.1s 

TOF-MS/MS 50～1000 Da×22，0.07s 

コリジョンエネルギー 20～50 V (Ramp) 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（1/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

EPN 96 33 109 14 
EPNオキソン 102 5 106 3 
アシベンゾラルSメチル 78 25 94 7 
アシュラム 49 133 27 19 
アセタミプリド 110 24 99 5 
アセフェート 99 15 110 8 
アゾキシストロビン 93 14 103 3 
アトラジン 91 17 99 1 
アニロホス 95 7 97 3 
アミトラズ 37 35 27 28 
アミトラズ代謝産物（DMPF） 52 21 62 25 
アメトリン 91 7 93 2 
アラクロール 97 12 99 4 
イソキサチオン 99 5 97 4 
イソキサチオンオキソン 93 3 98 1 
イソフェンホス 96 13 97 10 
イソフェンホスオキソン 99 12 104 3 
イソプロカルブ（MIPC） 82 4 92 6 
イソプロチオラン（IPT） 91 16 99 3 
イナベンフィド 83 26 89 2 
イプフェンカルバゾン 90 16 96 3 
イプロジオン 5 120 76 18 
イプロジオン代謝物 192 41 139 11 
イプロベンホス（IBP） 94 6 97 5 
イマゾスルフロン 91 22 105 4 
イミシアホス 127 33 116 3 
イミダクロプリド 93 11 96 7 
インダノファン 91 21 97 4 
ウニコナゾールP 91 6 93 3 
エスプロカルブ 92 10 92 3 
エチプロール 88 18 94 3 
エディフェンホス（EDDP） 95 5 97 4 
エトキシスルフロン 106 6 123 5 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（2/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

エトフェンプロックス 55 12 58 10 
エトベンザニド 91 6 93 4 
エンドタール 80 21 79 8 
オキサジアゾン 109 33 115 20 
オキサジアルギル 94 9 93 7 
オキサジクロメホン 98 9 96 5 
オリサストロビン 97 7 100 2 
（5Z）-オリサストロビン 97 7 103 5 
カズサホス 81 8 92 2 
カフェンストロール 89 17 98 7 
カルバリル（NAC） 83 21 99 7 
カルプロパミド 97 11 98 3 
カルボスルファン 65 7 66 4 
カルボフラン 97 11 102 4 
キザロホップエチル 90 11 100 12 
キノクラミン（ACN） 98 7 105 5 
キャプタン 75 10 78 25 
クミルロン 93 7 93 3 
クロチアニジン 77 28 82 7 
クロマフェノジド 95 16 102 5 
クロメプロップ 98 3 100 6 
クロラントラニリプロール 87 29 93 2 
クロルタールジメチル 131 22 118 12 
クロルニトロフェン（CNP）-アミノ 69 16 71 7 
クロルピリホス 82 16 83 4 
クロルピリホス-オキソン 88 10 96 3 
クロルピリホスメチル 85 9 95 5 
シアナジン 99 8 101 7 
シアノホス（CYAP） 83 14 102 16 
シアントラニリプロール 107 25 95 7 
ジクロフェンチオン（ECP） 96 12 118 12 
シクロプロトリン 170 10 172 28 
ジクロメジン 86 18 87 4 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（3/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

ジクロルプロップ 76 28 79 14 
ジクロルボス（DDVP） 129 88 94 19 
ジチオピル 96 5 101 4 
シデュロン 96 5 97 3 
シノスルフロン 108 10 123 3 
ジノテフラン 86 18 99 6 
シハロホップブチル 88 21 110 10 
ジフェノコナゾール 85 7 88 3 
シフルトリン 34 63 41 30 
ジフルベンズロン 86 22 95 2 
シプロコナゾール 91 6 93 3 
シプロジニル 90 8 94 3 
シペルメトリン 67 5 69 11 
シマジン（CAT） 79 22 88 4 
シメコナゾール 92 4 92 4 
ジメタメトリン 99 4 100 3 
（E）-ジメチルビンホス 95 7 95 2 
（Z）-ジメチルビンホス 94 7 97 4 
ジメテナミド 99 6 100 4 
ジメトエート 110 23 97 4 
シメトリン 94 6 98 3 
ジメピペレート 116 14 99 18 
シラフルオフェン 145 58 143 14 
シンメチリン 257 14 288 14 
スピネトラムJ 56 7 66 9 
スピネトラムL 58 22 64 14 
スルホキサフロル 95 5 88 4 
セトキシジム 11 26 101 3 
ダイアジノン 92 8 95 3 
ダイアジノンオキソン 92 5 98 1 
ダイムロン 93 12 99 4 
チアクロプリド 93 9 97 5 
チアジニル 88 23 94 2 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（4/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

チアメトキサム 86 4 79 6 
チウラム 3 224 0 - 
チオジカルブ 90 21 100 6 
チオシクラム 40 28 66 14 
チオベンカルブ（ベンチオカーブ） 101 7 105 7 
チフルザミド 103 7 107 6 
テトラクロルビンホス（CVMP） 93 7 96 3 
テトラコナゾール 84 5 89 3 
テニルクロール 103 7 103 3 
テブコナゾール 90 4 98 2 
テブフェノジド 92 19 100 4 
テフリルトリオン 107 9 114 7 
テルブカルブ（MBPMC） 100 17 126 7 
トリクロルホン（DEP） 48 22 79 12 
トリシクラゾール 111 19 101 2 
トリネキサパックエチル 81 19 106 9 
トリフルミゾール 78 5 91 3 
トリフルラリン 93 10 99 3 
トルクロホスメチル 90 8 94 2 
トルクロホスメチルオキソン 98 5 99 3 
トルフェンピラド 92 13 90 9 
ナプロアニリド 91 14 98 2 
ナプロパミド 98 7 98 4 
ニテンピラム 84 23 86 8 
パクロブトラゾール 91 4 93 4 
バリダマイシンA 54 30 63 30 
ビスピリバックナトリウム 135 54 98 5 
ヒドロキシイソキサゾール 

（ヒメキサゾール） 
29 10 19 18 

ビフェノックス 90 21 97 7 
ピペロホス 99 4 99 5 
ピメトロジン 76 26 83 9 
ピラクロニル 93 7 100 3 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（5/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

ピラクロホス 87 7 93 3 
ピラゾキシフェン 93 8 94 4 
ピラゾスルフロンエチル 112 4 126 4 
ピラゾリネート（ピラゾレート） 54 38 84 11 
ピリダフェンチオン 98 8 99 3 
ピリブチカルブ 93 9 98 5 
ピリフルキナゾン 77 22 91 4 
ピリプロキシフェン 98 13 93 2 
（E）-ピリミノバックメチル 94 4 113 5 
（Z）-ピリミノバックメチル 96 3 100 3 
ピリミホスメチル 87 9 95 5 
ピロキロン 119 33 103 5 
フィプロニル-スルフィド 85 35 97 8 
フィプロニル-スルホン 89 24 96 2 
フィプロニル-デスルフィニル 82 29 89 9 
フェニトロチオン（MEP） 80 36 84 15 
MEPオキソン 88 14 95 4 
フェノキサスルホン 101 9 103 3 
フェノキサニル 94 14 100 3 
フェノブカルブ（BPMC） 92 7 97 3 
（E）-フェリムゾン 71 5 96 4 
（Z）-フェリムゾン 82 7 100 1 
フェンチオン（MPP） 81 7 89 3 
MPPオキソン 81 3 87 5 
MPPオキソンスルホキシド 110 8 114 8 
MPPオキソンスルホン 101 7 111 5 
MPPスルホキシド 99 5 98 2 
MPPスルホン 91 5 92 5 
フェントエート（PAP） 95 11 97 3 
フェントラザミド 95 16 97 10 
ブタクロール 74 6 79 15 
ブタミホス 92 3 93 4 
ブタミホス-オキソン 93 13 98 4 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（6/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 
（%） 

併行精度

（%） 
回収率 
（%） 

併行精度

（%） 
ブプロフェジン 99 10 97 2 
フラメトピル 90 7 95 4 
フルアジホップ 91 13 99 3 
フルピラジフロン 106 15 99 4 
フルベンジアミド 85 30 95 4 
プレチラクロール 102 5 99 3 
プロパニル（DCPA） 90 3 91 3 
プロパホス 85 6 93 4 
プロパルギット（BPPS） 59 143 65 149 
プロピコナゾール 94 11 97 2 
プロピザミド 94 9 96 3 
プロピリスルフロン 111 10 121 5 
プロヘキサジオン 0 - 0 - 
プロベナゾール 63 23 140 14 
プロポキスル（PHC） 83 7 96 3 
ブロマシル 85 4 90 7 
プロメトリン 93 5 96 1 
ブロモブチド 105 9 97 4 
ブロモブチド-デブロモ 99 6 111 3 
cis-ペルメトリン 84 15 82 26 
trans-ペルメトリン 90 17 75 17 
ペンシクロン 99 4 100 3 
ベンスリド（SAP） 94 6 97 4 
ベンスルタップ 163 15 179 24 
ベンゾビシクロン 83 19 87 4 
ベンゾフェナップ 91 7 90 3 
ベンダイオカルブ 98 13 95 3 
ペンチオピラド 93 11 99 4 
ペンディメタリン 91 22 98 16 
ペントキサゾン 113 10 122 6 
ペンフルフェン 99 5 100 2 
ベンフルラリン（ベスロジン） 93 10 99 3 
ベンフレセート 91 6 96 3 
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表2 LC-QTOFMSスクリーニング分析法における添加回収率および併行精度（n=5）（7/7） 

農薬名 

水道水試料 河川水試料 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

回収率 

（%） 

併行精度

（%） 

ホキシム 85 7 92 8 
ホサロン 91 9 99 3 
ボスカリド 93 4 95 3 
ホスチアゼート 93 4 96 3 
マラオキソン 89 11 98 3 
マラチオン（マラソン） 93 10 96 4 
メソミル 92 9 105 12 
メタミドホス 87 8 83 6 
メタラキシル 95 8 96 2 
メチダチオン（DMTP） 92 13 94 4 
DMTPオキソン 116 22 115 2 
メチルダイムロン 96 6 98 2 
（E）-メトミノストロビン 95 6 96 2 
メトラクロール 92 6 96 3 
メトリブジン 95 7 101 5 
メフェナセット 94 10 98 3 
メプロニル 95 9 98 3 
モノクロトホス 97 6 91 6 
モリネート 76 14 88 12 
リニュロン 115 7 111 7 
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表3 実試料において判定が困難*であった農薬類および容易**であった農薬類の検出濃度の定量下限値に対

する比の比較 

サンプル 判定の分類 検出数 
検出濃度の定量下限値に対する比 

U検定 
平均 中央値 最小 最大 

1 困難* 18 3.1 1.8 1.0 9.9 
p<0.001 

容易** 35 256 13.5 1.4 5887 

2 困難 9 2.7 2.0 1.1 5.4 
p<0.01 

容易 31 20 9.4 1.2 120 

3 困難 14 3.7 2.2 0.9 11.5 
p<0.001 

容易 29 304 29.6 2.5 4415 

4 困難 10 2.6 2.2 1.0 7.5 
p<0.001 

容易 35 92.3 17.0 1.2 1423 

5 困難 18 3.7 2.2 1.0 8.9 
p<0.001 

容易 31 67.8 24.8 1.0 378 
*参加者5名の内，1～3名が検出と判定した農薬 
**参加者5名の内，4名以上が検出と判定した農薬 
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表4 PFASのスクリーニング分析条件 

機 器 項 目 設 定 

HPLC 装置 Aquity H-Class (Watres) 

カラム InertSustain AQ-C18 HP (3μm，2.1×150 mm) (ジーエルサイエンス) 

Delayカラム Delay Column for PFAS (3.0×50 mm) (ジーエルサイエンス) 

移動相A 10 mmol/L 酢酸アンモニウム溶液 

移動相B メタノール 

グラジエント A:B = 90:10 (0-5 min) - A:B = 0:100 (35 - 38 min) 

注入量 2 μL 

MS 装置 Xevo TQ-S micro (Waters) 

イオン化方法 ESI-Negative 

測定モード プロダクトイオンスキャン 

 
表5 プロダクトイオンスキャン条件 

化合物名 プリカーサー 

イオン 

(m/z) 

CE 

(eV) 

スキャン範囲 

(m/z) 

化合物名 プリカーサー 

イオン 

(m/z) 

CE 

(eV) 

スキャン範囲 

(m/z) 

PFBS 299 40 75-300 PFBA 213 10 160-240 

PFPeS 349 40 75-350 PFPeA 263 10 200-264 

PFHxS 399 40 75-400 PFHxA 313 10 110-314 

PFHpS 449 40 75-450 PFHpA 363 10 110-361 

PFOS 499 40 75-500 PFOA 413 10 150-414 

PFNS 549 40 75-550 PFNA 463 10 150-464 

PFDS 599 40 75-600 PFDA 513 10 210-514 

PFDoS 699 40 75-650 PFUdA 563 10 210-564 

    PFDoA 613 10 260-614 

    PFTrDA 663 10 310-664 

    PFTeDA 713 10 260-714 

    PFHxDA 813 10 210-814 

    PFODA 913 10 510-914 
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表6 PFASスクリーニング分析用検量線の妥当性評価 

化合物 検量点（ng/mL） 真 度（％） 精 度（％） 

PFBS 1，2，5，10，20，50 96～117 6.2～21.6 

PFPeS 1，2，5，10，20，50 97～116 2.8～13.3 

PFHxS 1，2，5，10，20，50 94～137 1.2～15.1 

PFHpS 1，2，5，10，20，50 96～126 1.4～15.8 

PFOS 1，2，5，10，20，50 94～117 1.9～9.6 

PFNS 2，5，10，20，50 82～104 4.5～17.2 

PFDS 5，10，20，50 78～111 2.3～15.0 

PFDoS 5，10，20，50 55～115 2.1～71.1 

PFBA 5，10，20，50 97～103 6.1～34.6 

PFPeA 1，2，5，10，20，50 92～102 7.6～10.8 

PFHxA 1，2，5，10，20，50 94～127 0.4～6.8 

PFHpA 1，2，5，10，20，50 92～137 0.8～10.5 

PFOA 1，2，5，10，20，50 97～112 1.0～13.2 

PFNA 1，2，5，10，20，50 92～134 2.8～13.6 

PFDA 2，5，10，20，50 96～126 5.3～21.8 

PFUdA 1，2，5，10，20，50 79～108 3.3～13.7 

PFDoA 2，5，10，20，50 77～103 5.0～12.2 

PFTrDA 2，5，10，20，50 85～105 2.9～14.3 

PFTeDA 5，10，20，50 87～104 3.9～17.1 

PFHxDA 2，5，10，20，50 92～122 3.5～17.1 

PFODA 5，10，20，50 95～103 2.3～27.0 

 


