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１．はじめに                                     

水道水や河川水をはじめとする生活環境水中に

は、様々な有害物質により汚染されている。従来

これら環境汚染物質の分析には GC/MS 法が広く使

用されてきた。しかし近年、環境汚染物質の中に

は水溶性で極性が高い化合物が多くなり、 GC や

GC/MS 法での測定が困難となっている。従って、

GC 法や GC/MS 法で測定困難な環境汚染物質の分析

には LC/MS 法が使用されている。 LC/MS 法は大気

圧イオン化法の出現により環境中の特定微量分析

に広く使用されるようになってきている。しかし

近年、測定対象となる物質の数は急激に増加し特

定物質を測定する SIM 法ではなく Scan 法によるス

クリーニング法が注目されている。スクリーニン

グ法としての LC/MS 法は GC/MS 法と比較して市販

のスペクトルデータベースがない。質量スペクト

ルが単純である。などの問題点が多い。一方、最

近 急 速 に そ の 技 術 が 発 展 し て い る 飛 行 時 間 型

MS(TOF-MS)は分解能が高く、精密質量測定が可能

なことから、選択性の高い精度の高い分析が可能

である。そこで今回、代表的な環境汚染物質を用

いて LC/TOF-MS による精密質量を用いたスクリー

ニング法の検討を行った。さらに、実試料として

河川水抽出液の分析例についても紹介する。  

 

２．実験方法  

装置には Agilent Technologies 製 Agilent1100

ｼﾘｰｽﾞ TOF-MS(卓上型質量分析装置 )を使用した。

精密質量測定にはデュアルスプレー -ESI を 用い

精密質量が既知の標準化合物としてプリン及びパ

ーフルオロスルホン酸を常時スプレーしながら目

的化合物の質量補正を行った。また各化合物の濃

度は測定条件に対して最適化を行った。分析用カ

ラムには逆相系の Agilent Technologies Zorbax 

Eclipse XDB C18(150mm,2.1mm,5μ m)を使用し、移

動相にはアセトニトリル及び 10mM 酢酸アンモニ

ウム水溶液を使用した。その他分析条件は表 .1 に

示した通りである。目的化合物の定量分析用のモ

ニターイオンには各化合物のプロトン付加或いは

プロトン脱離の擬分子イオンを使用した。  

 

 

表 .1 LC/TOF-MS の測定条件  

TOF-MS 条件  

質量範囲   ： m/z=100-1100 

取り込み速度   ： 0.89 回 /sec 

イオン化法   ： ESI+ , - 

フラグメンター電圧  ： 100V 

乾燥ガス流量及び温度  ： 10L/min,350℃  

ネブライザーガス圧力  ： 50psi 

 

HPLC 条件  

カラム   ： Zorbax Eclipse XDB C18 

カラム温度  ： 40℃  

移動相   ： A;アセトニトリル  

         B;10mM 酢酸アンモニウム  

グラジエント  ： 10%A/90%B---(30min)―100%A 

移動相流速  ： 0.2ml/min 

注入量   ： 10μ l 

 

３．実験結果  

(a)  精密質量測定用校正化合物の導入法の最適化  
LC/TOF-MS で精密質量測定を行う場合、予め標

準化合物で質量校正を行っても、室温の変化、飛

行時間測定のずれ、加速電圧のドリフトなどによ

り誤差を生じ一般的に質量誤差は 5-10ppm 程度と

なる。この質量誤差は精密質量測定による組成式

の推定にとっては大き過ぎる。そこで精密質量誤

差を 3ppm 以内にする目的で分析中常時校正用化

合物を導入し、リアルタイムに質量校正を行う方

法を検討した。使用した標準試料はプリン及びパ

ーフルオロスルホン酸であるが、濃度の最適化及

びデュアルスプレーの有用性の確認を行った。そ

の結果、各化合物のイオン強度を 200000cps 前後

になる様濃度を調整することで、 TIC のベースラ

イ ン 強 度 を 抑 え な が ら フ タ ル 酸 エ ス テ ル 類 で

10ppm～ 10ppb の範囲で質量誤差を 3ppm 以内に抑

えることが可能であった。またデュアルスプレー

ESI を用いることで質量校正用化合物導入による

測定化合物の感度の低下は認められなかった。  

 

(b)農薬類の精密質量  

 表 .2 に 代表的な農薬類の精密質量測定結果を



示した。  

結果、これら農薬類において質量誤差は -1.39

～ 2.4ppm であった。また、インソース CID による

これら農薬類のフラグメントイオンの精密質量測

定も可能である。表 .3 には各農薬類のフラグメン

トイオンの精密質量測定結果を示したが、質量誤

差 は -2.25 ～ 5.35ppm で あ っ た 。 図 .1 に は

Prothiofos の質量スペクトルを示した。  

 

(c)精密マスクロマトグラムの選択性  

 LC/TOF-MS の精密質量測定以外の特徴は高分解

能である。この特徴を利用してカルベンダジムを

用い て質 量 範囲 の 異な るマ ス クロ マ トグ ラ ム で

S/N 比の比較を行った。結果は図 .2 に示したが、

標準 溶液 に おい て も質 量範 囲 を狭 く する こ と で

S/N 比は向上した。  

４．考察  

 今回、 LC/TOF-MS を用いて精密質量測定の基礎

的検討を行ったが、質量校正用標準物質を分析中

に常時導入しリアルタイムに質量校正を行うこと

で、対象化合物の感度低下なく精密質量測定が可

能であった。また化合物の同定にはフラグメント

イオンの情報も必要であるが、イオンソースー CID

を用いることで、若干質量誤差が大きくなったが

フラグメントイオンの精密質量測定も可能であっ

た。さらに、今回使用した LC/TOF-MS は飛行時間

測定ではなく１ GHZ の高速でイオンのシグナルを

測定し TDC を用いて精密質量測定を行っているた

め、広い濃度範囲で精度の高い測定が可能であっ

た。  

 

表 .2 各農薬の精密質量測定結果                          

 

 

 

 

 

 

 

 

表 .3 各フラグメントイオンの精密質量測定結果  

 

 

図 .1 Prothiofos の精密質量スペクトル  

 

 

図 .2 カルベンダジムのマスクロマトグラム  

 

 

 

 

Pesticides Calculated m/z (amu) actual m/z (amu) 質量誤差
Isoxathion 314.0608 314.0609 -0.46
Acephate 184.0191 184.0192 0.11
XMC 180.1019 180.102 0.52
Linuron 249.0192 249.0189 -1.24
Bitertaol 338.1863 338.1864 0.284
Pyridaben 365.1448 365.1448 -0.2455
Pyributicarb 331.1474 331.1472 -0.83
Prothiofos 344.97 344.9705 1.17
Diphenokozol 406.0719 406.0715 -1.16
Profenofos 372.9424 372.9419 -1.39
Bisphenol A 227.1077 227.1083 2.4065
Amitrol 85.0514 85.0514 -0.24

Pesticides Calculated m/z (amu actual m/z (amu) 質量誤差
Isoxathion 162.0549 162.0557 4.59
Acephate 142.9926 142.9933 4.67
XMX 123.0804 123.0811 5.35
Linuron 159.9715 159.9723 4.8
Bitertanol 269.1536 269.153 -2.253
Pydidaveb 309.0822 309.0818 -1.583
Pyributicarb 181.043 181.0434 2.1473
Prothiofos 240.9041 240.9042 0.32
Profenofos 302.8641 302.864 -0.56
Bisphenol A 212.0842 212.0845 1.04
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