
� 緒 言
魚斃死等緊急時における原因物質究明のための未知物質検

索は，GC/MSが非常に有用であるが，農薬等難揮発性物質

の中には，GC/MS法では誘導体化の手法を取らなければ測

定できないものもある。近年 LC/MSが普及し，環境分析に

も急速に使用されるようになった。LC/MSによる測定では

誘導体化の手法を用いなければならないのは少なく，農薬の

分析では GC/MSより感度が高いものもある。しかし，LC/

MSは，機種によりイオン化が異なり，スペクトルも異なる

場合があるので，市販のライブラリーが無いのが欠点であ

る。

従って，ライブラリーはユーザーが独自に作製しなければ

ならないので，現在も構築中である。また，未知物質の場合

はスキャン測定になるがスキャン測定は感度が低く，低濃度

の環境測定には不適であった。この感度を向上させる手法に

ついて検討した結果，質量数を１００毎に区切ってスペクトル

を取るという手法を用いることにより飛躍的に感度の向上が

得られることを見出した。未知物質の検索では短時間で結果

を得る必要があり，LC条件は分離よりも感度を優先し，ゼ

ネラルメソッド的な条件とした。

� 方 法
１ ライブラリー構築

①使用機種

LC : Waters製 Alliance２６９５

MS : Waters製 Quattro micro

②機器条件

MS条件は，インフュージョン分析により，各物質につい

て最適条件を求めた。

LCの主として使用したカラムは次のとおりである。

カラム：野村化学製 Develosil RPAQUEOUS２．０mm×１５０

mm，５μm

移動相は A：アセトニトリル B：０．１％ギ酸水溶液 A : B＝

７０：３０をゼネラルメソッドとし，ギ酸が不適である場合は水

に変更した。アセトニトリルが不適である場合はメタノール

に変更した。

③ライブラリーの１例

ライブラリーは LC/MS本体に構築しているが，エクセル

形式でまとめたものの一部を表示する。
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物質名 検出器 分子量
測定質量
（親）

ドーター
キャピラ
リー電圧

コーン電圧
（V）

コリジョン
電圧（V）

desolvation
gas temp．（℃）

methamidophos ESI pos． １４１．１ １４２．１ ９８．０ ３．０ ２５ １０ １５０
siduron ESI pos． ２３２．３ ２３３．２ １３７．１ ３．５ ３０ １５ ３００
halosulfuronmethyl ESI pos． ４３４．８ ４３５．１ １８２．２ ３．５ ２５ ２０ ３００
asulam ESI pos． ２３０．２ ２３１．２ １５６．０ ４．８ １５ １０ ３００
thiodicarb ESI pos． ３５４．５ ３５５．０ １６３．１ ３．０ ２０ １０ ３００
thiram ESI pos． ２４０．４ ２４１．１ ８８．０ ３．５ ２０ １０ ３００
azoxystrobin ESI pos． ４０３．４ ４０４．１ ３７２．１ ３．５ ３０ １５ ３００
oxine－copper ESI pos． ３５１．９ １４６．１ １１８．１ ３．５ ３０ ２０ ３００
simazin ESI pos． ２０１．７ ２０２．１ １２４．１ ４．０ ３５ ２０ ３５０
thiobencarb ESI pos． ２５７．０６ ２５８．１ １２５．０ ３．５ ２５ １５ ３５０
acephate ESI pos． １８３．２ １８４．１ １４３．０ ３．５ ２５ １０ １５０
fosetyl ESI neg． ３５４．１ １０９．０ ８１．０ ２．５ ２０ １０ ３００
MCPP ESI neg． ２１４．６ ２１３．１ １４１．１ ３．０ ２０ １５ ３００
１７αestradiol ESI neg． ２７２．０ ２７０．９ １４５．０ ３．０ ５０ ４０ ３００
１７βestradiol ESI neg． ２７２．０ ２７０．９ １４５．０ ３．０ ５０ ４０ ３００
bisphenol A ESI neg． ２２８．０ ２２７．２ ２１２．１ ３．０ ４０ ２０ ３００
２，４－dichlorophenol ESI neg． １６２．０ １６０．８ １２４．９ ２．５ ３０ １５ ３００
４－t－octylphenol ESI neg． ２０６．０ ２０５．２ １３３．１ ３．０ ４０ ３０ ３００
nonylphenol ESI neg． ２２０．０ ２１９．１ １３３．１ ３．０ ４０ ３０ ３００
pentachlorophenol ESI neg． ２６４．０ ２６２．８ ３４．９ ３．０ ４５ ２０ ３００
buthylbenzylphthalate ESI neg． ３１２．１４ ３１２．９ １４９．０ ４．０ １５ １５ ３００
di－n－buthyl－phthalate ESI neg． ２７８．１５ ２７８．９ １４９．０ ４．０ １５ １５ ３００
di－n－ethyl－phthalate ESI neg． ２２２．０９ ２２２．９ １７７．０ ４．０ １０ ８ ３００
methyl dimeton ESI pos． ２３０．０ ２３０．９ ８８．９ ４．５ １５ １０ ３００
methylparation ESI pos． ２６３．０ ２６３．８ １２４．８ ４．５ ３５ １５ ３００
paration ESI pos． ２９１．０ ２９１．７ ２３５．９ ４．５ ２５ １５ ３００
EPN ESI pos． ３２３．３ ３２３．９ ２９６．０ ３．５ ２５ １５ ３５０
SAP ESI pos． ３９７．５ ３９８．１ ３１４．１ ３．０ ２０ １０ ３００
pencycuron ESI pos． ３２８．０ ３２９．１ １２５．１ ３．５ ３０ ２０ ３００
DEP ESI pos． ２５７．４ ２５７．０ ２２１．１ ３．０ ２５ １０ １５０
methyltioacetohydroxamate ESI pos． １０５．０ １０５．９ ５７．８ ３．５ １５ １０ ３００
methomyl ESI pos． １６２．０ １６２．９ １０５．９ ３．５ １４ ８ ３００
２４D ESI neg． ２１８．０ ２１８．９ １６０．９ ３．５ ２０ １０ ３００
２４５T ESI neg． ２５４．０ ２５２．７ １９４．９ ３．５ ２０ １０ ３００
phenol ESI neg． ９４．０ ９３．０ ６５．０ ３．０ ３０ ２０ ３００
metribuzin ESI pos． ２１４．１ ２１５．１ １８７．２ ３．０ ３０ １８ ３００
metribuzinDK ESI neg． １８４．１ １８３．０ ４１．７ ３．０ ３０ １５ ３００
metribuzinDA ESI pos． １９９．１ ２００．１ １７２．１ ３．０ ３０ １８ ３００
metribuzinDADK ESI neg． １６９．１ １６８．０ ９７．０ ３．０ ３０ １５ ３００
diazinon ESI pos． ３０４．０ ３０５．０ １６９．１ ３．５ ２０ ２０ ３００
isoxathion ESI pos． ３１３．０ ３１４．０ １７０．１ ３．５ ２０ １５ ３００
diazinon－oxon ESI pos． ２８８．１ ２８９．１ １５３．２ ０．５ ３０ ２０ ３００
isoxathion－oxon ESI pos． ２９７．１ ２９８．１ ２４２．２ ０．５ ２５ １８ ３００
triclopyr ESI neg． ２５５．０ ２５３．９ １９６．１ ３．５ １８ １０ ３００
triclopyrbutoxyethyl ESI pos． ３５５．０ ３５６．０ ２３８．１ ３．５ ２０ １０ ３００
chlorothalonil（TPN） ESI neg． ２６５．９ ２４５．０ １７５．０ ３．０ ４０ ２５ ３００
benfuracarb ESI pos． ４１０．５ ４１１．３ ２５２．３ ４．５ ２０ １５ ３５０
benomyl ESI pos． ２９０．３ ２９１．４ １９２．２ ２．０ １８ １０ ３５０
thiophanate－methyl ESI pos． ３４２．４ ３４３．２ １５１．１ ２．５ ２０ ２０ ４００
pyributycarb ESI pos． ３３０．１ ３３１．３ １８１．２ ３．０ ２５ １５ ３００
pretilachlor ESI pos． ３１１．９ ３１２．５ ２５２．３ ３．０ ２０ ２０ ３００
benzofenap ESI pos． ４３１．０ ４３１．３ １１９．０ １．０ ３５ ２０ ３００
pylimidifen ESI pos． ３７７．９ ３７８．３ １８４．２ １．０ ３５ ２５ ３５０
fenthion ESI pos． ２７８．０ ２７９．３ １４９．１ ３．０ ２０ １５ ３００
fenarimol ESI pos． ３３１．２ ３３１．３ ２６８．２ ２．５ ３６ ２１ ３００
methidathion ESI pos． ３０２．３ ３０３．１ １４５．０ １．０ １８ １０ ３００
diquat－dibromide ESI pos． ３４４．１ １８３．２ １５７．２ １．０ ３５ ２０ ３００
dalapon ESI neg． １４１．９６ １４１．０ ９６．９ ３．０ ２０ １０ ３００
disulfoton ESI pos． ２７４．０ ２７５．２ ８８．９ ３．０ １２ １０ ３００
imidacloprid ESI pos． ２５５．６６ ２５６．２ １７５．２ １．０ ２５ ２０ ３００
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物質名 検出器 分子量
測定質量
（親）

ドーター
キャピラ
リー電圧

コーン電圧
（Ｖ）

コリジョン
電圧（V）

desolvation
gas temp．（℃）

flufenoxuron ESI pos． ４８８．０４ ４８９．０ １５８．１ ３．０ ３０ ２０ ３００
indoxacarb ESI pos． ５２７．０ ５２８．０ ２４９．２ ３．０ ３０ １５ ３００
clothianidin ESI pos． ２４９．７ ２５０．２ １３２．０ ３．０ ２０ １５ ３００
thiamethoxam ESI pos． ２９１．７ ２９２．２ ２１１．２ ３．０ ２０ １５ ３００
acetamiprid ESI pos． ２２２．６８ ２２３．２ １２６．０ １．０ ２５ ２０ ３００
alanycarb ESI pos． ３９９．５ ４００．２ ２３８．２ １．０ １０ １０ ３００
lufenuron ESI pos． ５０９．９７ ５１０．８ １５８．１ ３．０ ３０ ２０ ３００
triflumizole ESI pos． ３４５．７５ ３４６．１ ２７８．１ １．０ １８ １０ ３００
spinosad ESI pos． ７３２．０ ７３２．０ １４２．１ ３．０ ３５ ３０ ３００
dimethomorph ESI pos． ３８７．９ ３８８．１ ３０１．１ １．０ ３０ ２２ ３００
chlorfluazuron ESI pos． ５３８．９６ ５３９．９ ３８３．０ ３．０ ３０ ２５ ３００
pymetrozine ESI pos． ２１７．２ ２１８．２ １０５．０ ３．０ ３０ １８ ３００
teflubenzuron ESI pos． ３８０．０ ３８１．０ １５８．０ ３．０ ２５ １５ ３００
cyazofamid ESI pos． ３２４．８ ３２５．１ １０７．９ ３．０ ２０ １５ ３００
cyromazine ESI pos． １６６．１８ １６７．２ ８４．９ １．０ ３０ ２０ ３００
flusulfamide ESI neg． ４１５．２ ４１３．０ １７１．１ １．０ ５０ ３５ ３００
malathon ESI pos． ３３０．０ ３３１．１ ２８５．２ ３．５ ２０ ８ ３５０
NAC ESI pos． ２０１．０ ２０２．０ １４５．０ １．０ ２０ １０ ３００
iminoctadine triacetate ESI pos． ５３５．７ ３５６．３ ３１４．３ ３．０ ４５ ２０ ３００
tralomethrin ESI pos． ６６５．０１ ６６５．８ ４４０．９ ３．０ ２０ １２ ３００
chlorpropham ESI pos． ２１３．６６ ２１４．２ １７２．１ １．０ １５ １０ ３５０
iprodione ESI pos． ３２９．０３ ３３０．２ ２４５．１ ３．０ ２０ １５ ３００
flutolanil ESI pos． ３２３．３ ３２４．２ ２８２．２ １．５ ２５ １５ ３５０
phenthoate ESI pos． ３２０．３８ ３２１．２ ２４７．２ ３．０ ３０ １０ ３５０
alachlor ESI pos． ２６９．８ ２７０．４ ２３８．２ ３．５ ２５ １０ ３５０
etoxazole ESI pos． ３５９．４ ３６０．３ ３０４．２ １．５ ３５ １８ ３５０
tetraconazole ESI pos． ３７１．０２ ３７２．２ １５９．０ ２．０ ３５ ３０ ３５０
hexaconazole ESI pos． ３１３．０７ ３１４．３ １５９．０ ２．０ ３０ ３０ ３５０
kresoxim－methyl ESI pos． ３１３．３６ ３１４．３ ２０６．２ ２．５ １５ ８ ３５０
fenpropathrin ESI pos． ３４９．４２ ２０８．２ １８１．０ ３．０ ２０ １８ ３５０
procymidone ESI pos． ２８４．１４ ２８４．２ ２５６．２ ３．５ ３０ １５ ３５０
triflumizole－metabolite ESI pos． ２９４．７ ２９５．２ ２７８．１ １．５ ２０ １５ ３５０
probenazole ESI pos． ２２３．２５ ２２４．２ － ３．０ １０ － ３５０
thiophanate－methyl ESI pos． ３４２．３９ ３４３．２ １５１．０ ２．５ ２５ ２０ ４００
fluazinam ESI pos． ４６５．０９ ４６５．０ ３７３．０ ３．５ ３５ ２５ ３５０
propargite（BPPS） ESI pos． ３５０．４７ ３７３．２ １４２．９ １．５ ３０ １５ ３５０
fenothiocarb ESI pos． ２５３．３６ ２５４．４ １６０．０ １．５ ２０ １０ ３５０
triadimenol ESI pos． ２９５．１１ ２９６．２ ６９．５ ３．０ １８ １０ ３５０
dichlofenthion ESI pos． ３１３．９７ ３１５．０ ２５９．０ ３．０ ２０ １５ ３５０
trichlamide ESI pos． ３３９．０２ ３４０．１ １２０．９ ３．０ １５ ２０ ３５０
tricyclazole ESI pos． １８９．４ １９０．１ １６２．９ １．０ ４０ ２２ ３５０
buprofezin ESI pos． ３０５．１６ ３０６．２ ２０１．１ １．０ ２０ １５ ３５０
carbendazim ESI pos． １９１．１９ １９２．２ １６０．０ ２．５ ２５ １８ ４００
dimethoate ESI pos． ２２８．９９ ２３０．２ １９９．０ １．５ １５ １０ ３５０
ethoprophos ESI pos． ２４２．０６ ２４３．２ １７３．０ １．５ ２５ １５ ３５０
dichlorvos（DDVP） ESI pos． ２２０．５ ２２１．２ １２７．０ ３．０ ４０ １５ ３００
ethopenprox ESI pos． ３７６．２ ３９４．２ １７７．２ ３．０ ２０ １５ ３００
fenobucarb（BPMC） ESI pos． ２０７．３ ２０８．１ ９５．０ ３．０ ２０ １５ ３００
flazasulfuron ESI pos． ４０７．３ ４０８．０ ３０１．２ ３．０ ２５ １５ ３００
iprobenfos ESI pos． ２８８．０ ２８９．０ ２０５．１ ３．０ ２０ １０ ３００
isoprothiolane ESI pos． ２９０．０ ２９１．０ １８９．０ ３．０ ２０ ２０ ３００
etrimfos ESI pos． ２９２．０６ ２９３．２ ２６５．０ １．０ ３５ １８ ３００
quinalphos ESI pos． ２９８．０５ ２９９．１ １６２．９ １．５ ３０ ２０ ３００
tebufenpyrad ESI pos． ３３３．１６ ３３４．２ １４５．０ １．５ ４０ ２５ ３００
cyfluthrin ESI pos． ４３３．０６ ４３４．２ １９１．０ ４．０ １５ １５ ３００
cypermethrin ESI pos． ４１５．０７ ４１６．１ １９１．０ ４．０ １５ １５ ３００
prothiophos ESI pos． ３４３．９６ ３４５．１ ２５９．０ ３．０ ２０ ２０ ３００
flucythrinate ESI pos． ４５１．１６ ４１２．２ ２１９．１ ３．０ ２５ ２５ ３００
diethofencarb ESI pos． ２６７．１５ ２６８．２ ２２６．２ ２．０ ２０ １０ ３００
mepronil ESI pos． ２６９．１４ ２７０．２ １１９．０ １．０ ３０ ３０ ３００
terbufos ESI pos． ２８８．０４ ２８９．２ １０２．９ ３．０ １０ １０ ３００
chlorpyriphos ESI pos． ３４８．９３ ３５０．０ １９８．０ ３．０ ２０ ２０ ３００
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２ 魚斃死等緊急時の未知物質検索手法

農薬等有機系の汚染によると考えられる緊急時における未

知物質検索手法を図－１に示す。

３ LC/MSスキャン測定の感度向上手法について

GC/MS，LC/MS共にスキャン測定をする場合は一般的に

質量数５０～５００或いは１００～１，０００のように広範囲の質量をス

キャンして測定する。しかし，SIMと比べてスキャン測定

は感度が悪く，魚斃死事故のように，現場に到着した時点で

はすでに原因物質が殆ど流出している等により，低濃度の試

料を測定しなければならない場合は，ピークとして見ること

さえ困難な場合がある。

ところが，質量数を細かく区切って測定すると感度の向上

が図れることが判明した。図－２は１ppmのトリアジメノー

ルを質量数１００～１，０００でスキャンしたクロマトグラムであ

る。このクロマトグラムでは１ppmのトリアジメノールの

ピークは殆ど見ることができない。しかし図－３のように質

量を２００－３００，３００－４００，４００－５００と１００毎に区切ってスキャ

ンすると２００－３００の質量域にピークがはっきりと現れた。

LC/MSのスペクトルは単純な場合が多く，１００毎に区切っ

ても一度の注入で１００－１０００までのスペクトルを同時に得る

ことができるので，原因物質のピークを捕らえることが可能

となった。図－４にトリアジメノールのスペクトルを示す。

４ 内部標準を使用したリテンションインデックス比の指標

について

LC/MSのスペクトルは単純で物質同定の決定性に欠ける

点がある。これを少しでも補うために内標を使用したリテン

ションインデックスの指標を取り入れることについて検討し

た。しかし，LC条件は多種多様であるのでこの場合は移動

相をアセトニトリル７０：０．１％ギ酸水溶液３０のアイソクラ

ティックのみに限定した。

内標として，シマジン－d１０を使用し，カラム毎にシマジ

ン－d１０のリテンションタイムを求めておくだけで，毎回注

入の必要はない。

表－１にカラムの充填剤は同じでカラムの径が２mmと３

mmのものを使用し，移動相の流量をそれぞれ０．２mL/m．と

０．３mL/m．とした場合の対内標リテンションタイム比の比較

を行った。この結果，３mmカラムの対内標リテンションタ

イム比を２mmカラムのそれで除した比は殆ど１であり，リ

テンションタイム比が物質の同定の一助になる可能性があ

る。内標を２個使用すればさらに精度が上がるのではないか

と思われる。

図－１ 未知物質検索手法

図－２ 質量数１００－１０００でスキャンしたクロマトグラム

図－４ トリアジメノールのマススペクトル

図－３ 質量数を１００毎に区切ってスキャンしたクロマトグラム
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� ま と め
１ 魚斃死等の緊急時における未知物質の検索手法につい

て，GC/MSで検索されなかった場合に LC/MSで検索で

きるように検討を行った。

２ LC/MSのライブラリーは機種間差があり，市販されて

いないので独自にライブラリーの構築を行った。

３ 質量数を１００毎に区切ってスキャンをする手法を取れば

感度が向上し，低濃度でもピークが得られる可能性が高

い。

４ アイソクラティック測定に限られるが，リテンションタ

イム指標のための内部標準のリテンションタイムをカラム

毎に測定しておくことにより，ライブラリー検索の結果と

併せて物質同定の決定性が高められると考えられる。

以上の方法により，魚斃死等の緊急時に GC/MSのみなら

ず，LC/MSでも未知物質の検索が行えるように，ゼネラル

メソッドを作製したが，ライブラリーは今後とも追加して行

く予定であり，より多くの未知物質の検索が可能になるよう

にしたい。

表－１ シマジン－d１０を内標にした場合のリテンションタイム比

物質名
２mm
カラム
RT

３mm
カラム
RT

２mm
カラム
対内標比

３mm
カラム
対内標比

３mm/
２mm

Triadimenol ３．５１ ４．６１ １．２６ １．３２ １．０４８

Dichlofenthion １１．０４ １５．３６ ３．９７ ４．３９ １．１０５

Trichlamide ６．４８ ８．８０ ２．３３ ２．５１ １．０７７

Tricyclazole ２．３８ ２．９３ ０．８６ ０．８４ ０．９７７

Buprofezin ８．４５ １１．６８ ３．０４ ３．３４ １．０９９

Simazine－d１０ ２．７８ ３．５０
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