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環境における農薬分析

（Ⅲ）ガスクロマトグラフィーとGC－MS法による測定

倉田　泰人　　杉崎　三男　　小林　　進

1　まえがき

農薬は殺虫剤，殺菌剤，殺虫殺菌剤，除草剤，植物

成長調整剤，他として環境中で使用されている。

農薬の使用は人間が社会生活を営むうえで必要不可

欠なものとなっているが，その使用量も多く，生物に

対する影響が懸念されている。人間への影響は主に食

物摂取によって起こると考えられるが，一般的には農

薬を使用した穀類，野菜，果物あるいは難分解性の農

薬が食物連鎖によって魚介類，家畜，鳥といった動物

に生物虞宿され，それらを食物として摂取することに

より体内に入ると考えられる。

その他では雑草を枯死させたり，殺虫を目的に使用

する際，農薬を直接呼吸器や皮膚から吸収することに

より体内に入る。また，毒性が高し，1ことから殺生の目

的で使用される場合もある。よって環境，食品及び生

陣中の農薬を制定することは生体への影響を調査する

うえで必要になってきた。

法的にも食品衛生法‖で農作物への残留基準（25種

の農菓），水質汚濁防止法2）における排水基準（4橿

の有機リン系農薬〕，水道法3）における水質基準（4

種の有磯リン系農薬）等分析を必要とされるものがあ

る。また，事件に関連した裁判化学で必要になってい

る。

今後，さまぎまな形で分析を必要とされることが予

想されるため，数多い農薬をいかに遠く，正確に分析

するかが焦点になると考えられる。また，農薬を分析

する技術の向上は極微量の残留農薬の定性，定量を行

えるだけでなく，自然中における農薬の消長，生体で

の代謝，農薬自体の分解速度の測定等を可能とし，安

全に農薬を使用する目安を決定する手助けに役立つと

考えられる。　　　　一

現在に至るまで農薬の分析はさまぎまな方法によっ

て行われてきた。例えば，ガスクロマトグラフィー（G

C），GC－MS，高速液体クロマトグラフィー（HP

LC）4），HPLC－MS，薄層クロマトグラフィー（T

LC）5），プラズマクロマトグラフィー6）等が利用さ

れてきた。ここではそのうちGC，GC－MS法につい

て述べていくことにする。

2　ガスタロマトグラフイー（GC）

GCは残留農薬の分析には最も一般的に使用される

分析方法である。使用する装置は大まかに試料注入口，

カラム，検出器部分に分けられ，測定対象物質に応じ

て種々のカラム充填剤，検出器が選択される。

2・1試料の導入

試料の導入方法7｝はキャピラリーカラム巷使用する

場合，大きく分けてスプリット法，スプリットレス法，

オンカラム法等がある。スプリット法は小口径キャピ

ラリーカラムの負荷量が小さいため，試料の全量を注

入することができないということから発達した導入法

である。他方，大口径キャピラリーカラムの寄合ほ，

負荷量を大きくとれることからスプリットレス法を行

うことができる。各々の導入方法の長所，短所につい

て衰1に示した。

各導入方法の違いから，気化のために試料に与えら

れる熱的影響はスプリット法，スプリットレス法，オ

ンカラム法の順に小さくなる。さらに，注入によるディ

スクリミネーションの程度もその順になる。オンカラ

ム法の場合は注入口の温度を溶媒の沸点以下にできる

ことから，ディスクリミネーションの問題点を解消で

きた。農薬分析においては極微量の物質を測定する必

要があることからスプリットレス法による導入がしば

しば行われている。
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衰1　キヤピラリーカラム使用時における試料導入方式の特徴い10）

導 入 方 式　 f　　　　　 長　　　　 所 短　　　　 所　　 ‾　撫「

スプリットき慧讐雷雲芸料に適用で童る 葦軍葦軍至苧≡≡動1
－

雷
スプリットレス妄　要撃雷雲謂 より注入温度を 震琵聖霊雲諾誓が困難　　 昏

低くできる 溶蝶効果に伴う溶媒の制限
オンカ＿三＿＿ム」づ 豊≡≡；≡いので熱分解が 自動化不可

操作条件が制限　 叩」

スプリットレス法とオンカラム法による分析の繰り

返し精定（relative standard deviation，RSD）に

ついて報告がされている11・12）。スプリットレス法に

比べてオンカラム法の場合はRSDが小さく，優れた

結果が得られた。また，スプリットレス法では，極性

や沸点の高い農薬のRSDが大きくなるだけでなく，

高沸点化合物の場合はディスクリミネーションが見ら

れた1Ⅰ）。

2・2　カラム充填剤

農薬分析で使用するカラム充填剤は固定相上に液層

をコーティングしたものであり，極性の程度（無極性，

微極性，中極性，中強極性，強極性）によって特徴づ

けられる（裏2）。また多くのメ】カーが同等品を製

造販売していることから，極性の程度が同じもの同士

の場合ではカラムに互換性が生じる場合がある。

無極性の充填剤の場合，クロマトゲラム上に現れる

ピークは各物質の沸点の小さい順となるがタ　極性を

持った充填剤の場合には，カラム液相と物質とが複雑

な相互作用を起こすことから保持時間が変化する。G

Cによる定性を行う場合は保持時間が唯一の手がかり

になることから，少なくとも2つ以上の極性の違うカ

ラムを使用して保持時間の一致を確認することが原則

である。

使用できるカラムは内径の大きい充填カラムと小さ

いキャピラリーカラムに分けられる。充填カラムは，

各自がカラムを製作できるだけでなく，試料負荷畳も

大きいという利点がある。また，充填カラムによる多

方面でのデータの蓄積量が多いことから現在でもかな

り使用されている。

ほとんどの充填カラムによる分析では検出感度を保

つために保持時間を20－22分以内にする必要がある。

農薬分析においては，この時問内に最も効率の良い充

填カラムでも恒温条件では16－17ピーク，温度プログ

蓑2　農薬分析でよく使用されるカラムとその極性

極　　 性 組　　　　　　 成　　　　　　　　　 疲　　 相　　 名　　　 「

無　 極　 性 dimethyl sillCOne（Gum）　　 SE－30，OV－1，DB－1，BP－1，Ult沌 机，　　　　　　CP－S主王5

dimethyl s‖icone（Fluid）　　 0V－101日SP－2100，DCt200
hydrocarbon　　　　　　　　　　　　　　　　　 Apiezon L

教　 権　 性 5％diphenyi dimethyl silicone　　　 SE－52，DB－5，BP－5，Utra ＃2
trifi口OrOprOPyl methyl siliconeしGum）　 OV－215
trifluoropropyl methYI silicone（FIuid〕　 QF－1，OV～21O．SP－240l
di汀Ietbyl pbe□yl c】椅nO SilicoBe　　　　　　　 OV－1701

中　 極　 性 50％phenyi methYI silicofle　　　　　　　　　 OV－17，DB－i7，SP－2250

中微 極性 CyanO PrOPyl methyl－　　　　　　　　　　　　 OV－225，DB－225，SP－2300，BP→15
50％pbenyi met如I siIicone

強　 極　 性 POlyethylene glycoI　　　　　　　　　　　　 CaTbowax 20軋　PEG 20軌　DB－WAX
polyester　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 FFAP，SP－1000，DEGS，BP－20
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ラムを行っても20→22ピ【ク以上分離することはでき

ないと報告されている13J。

キヤピラリーカラムはキャピラi」－管の内壁に画定

相液体をコーティングしたものであり，中空構造を持

つので抵抗が小さく，従来使用さ孔てきた充填カラム

に比べると数10倍も長いカラムを用いても最適なキャ

リヤーガス流量を流すことができる。その後，高圧に

架橋された3次元構造を持っ溶融シリカキャビラ】j一

刀ラム（fused－Silicacapiilarycolumn，FSC）が

出現した。

キャピラリーカラムは，より理論段数が大きく，ク

ロマトグラム上のピークの半値幅も小さいことから，

各物質の分離が良く，同定・定量には適している。分

離能が高いことから，極性の異なるカラムを2本使用

すればはとんどの場合は分析が可能であるといわれて

いる。

GCカラムで分離を行う際，カラム恒温槽の温度を

上げる必要がある。したがって，カルバメート系農薬

のように熱による分解を受けやすい物質を測定する場

合は，誘導体化を行うか，HPLCやTLC等の他の方

法によって分析を行う必要がある。

望・3　検出器

カラムで分離された試料物質を何らかの形で検出す

る装置であり，既に市販されているものから実験的に

製作されたものまで含めると多種類存在する。現在使

用されている検出器の中ではECi〕の感度が最も高く，

ある程度の選択性もあることから多用されている。

また，NfD・耳管Dは特定の元素を持つ化合物に対

Lて選択性が高いので汎用されている。F王Dも検出器

としては重要ではあるが，農薬が選択的検出器で分析

できるヘテロ元素を含んでいることと，クリ撼ンアッ

プ操作を十分に行う必要Ⅵあるという理由からあまり

使用されていない。

以上の検出器についてその特徴を述べる。

空曹3・1電子捕獲型検出器（ei既納n亡aP地相

detector，ECD）

β線を放射する63Ni，3Bのような放射性同位体

を含む箔を検出器のセル中に入れておき，発生した電

子により検出器内を流れるキャリヤーガスをイオン化

させる。その際，電極間には一定のイオン化電流（バッ

クグラウンド電流）が流れているが，ここに電子と親

和力の高い化合物（ハロゲン，イオウ，窒素，酸素を

含む化合物，その他）がカラムから流出してくると，

それらはイオン化される。イオン化された化合物は呂

由電子に玩べて竜涜を流しにくくすることから．この

電流の減少を測定することにより化台物の検出を行う

ことができる。

化合物の竃子親和性は化合物を境成する元素の電子

親和性とその配置によって大きく異なることが示され

ている互4一＝ノ。電子親和性の高い有機ハロゲン系農棄

の分析においては，一般的にECDが利用されている。

他の検出器と異なり，当初のECDは電流の減少を

測定していたために直線領域が50と小さかった2封。

その後，パルスをかけることにより電流が一定になる

ようにしたパルス法が開発されたことから，直線領域

が105と格段に広がった16）。濃度とパルス周波数間に

直線性があることを利用して測定が行われる。

2・3・2　水嚢炎イオン化検出器　細ameioRiヱ昌一

tion detector，F［D）

水素炎で試料分子を燃焼することによりイオン化さ

せ，電極間を流れる電流の変化を測定することにより，

検出する方法である。FIDは水素炎中でCEまたは同

様なラジカルを生成するいかなる化合物に対しても応

答する。炭化水素の場合，応答の程度はおよそ炭素数

に比例するが，ヘテロ元素を含む化合物の場合は応答

が小さくなるという特徴がある17）。

2・313　窒素リン検出器（nitrogen－－PhosphoT

rus detector，NPD）

この検出器はアルカリ水素糞イオン化検出器（AF

王D〕の一種である。基本的にはフレームとコレクター

電極との問に不揮発性のアルカ】j塩しケイ敢ルビジウ

ム等）を含むビーズを置くことにより感度を上げてい

る。

NPDは窒素とリンを含む化合物に対して選択的に

応答する検出器である1呂・【9）。窒素化合物をイオン化

するとき，シアンラジカルができると考えられており，

これを生成する化合物が検出される。したがって，

Vinylbl七山中の－CO【NH－COr．酸アミド中の

一CONH2のように，窒素と結合している炭素に酸素

がついている場合はシアンラジカルが発生しにくく，

ほとんど検出することができない19）。また，硝酸エ

ステル中の－0－NO2の窒素は全く検出できない。こ

のように検出しにくい化合物の場合は，N－アルキル

化を行うことにより検出することができる。
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リン化合物はイオン化してPOまたはPO2が生成す

ると考えられている。

2・3・4　炎光光度検出器（flame photometrjc

detector，FPD）

水素炎で試料分子をイオン化し，アブイルター（波

長526n皿）またはSフィルター（波長39血両を装着

した光電子増倍管を使用して，各々リンとイオウを検

出する選択的検出器である。炭素に対する選択性は

10▲lと高いが，Pモードの場合，イオウに対する選択

性は4と小さいので多量のイオウを含む化合物の影響

を受ける場合がある。

水素炎（還元炎）でイオン化されたリン及びイオウ

を含む化合物はそれぞれPO，S2を生成するが，さら

に励起してHぞ0＊，S2＊となった後に発光する。この

場合，リンについては濃度に比例した応答が得られる

が，イオウについては化合物の構造には依存せず，濃

筐の二束に比例した応答となる20）。

2・3・5　その他の検出器

AFIDの一種である熟イオン化検出器（flamether－

mionicdetector，FTD）及びハロゲン・イオウ・窒

素に特異的なHall電解伝導度検出器（HECD）21）に

よる報告がある。

2・3・6　審瞳出器の感度等

ECD，FID，NFD，FPDについて測定対象物質，

性能を衰3に示した。

ECD，NPDに対する化合物の応答はそれぞれ化学

構造等により異なることが示されているが，Ambrus

ら13）は数多い農薬について両検出器に対する応答の

程度を一覧表にしている。

2・4　誘導体化反応

測定物質の極性が高くカラム充填割に吸着されたり，

顛的に不安定で蒸気圧が低いという場合はそのままで

はGCによる測定が難しい。このような物質は誘導体

化することにより測定を可能にする必要がある。

誘導体化についてはいくつかの総説が提出されてい

る26‾29）。

誘導体化反応では，反応収率の高さ（副反応が起き

ない等），反応速度の速さと誘導体化の容易さ，誘導

体の安定性，及び過剰の試薬による検出器への妨害等

が問題となる。

2・5　分析例
農薬をGCで分析する場合，当初は個々の目的とす

る農薬を液一液抽出して濃播，クリーンアップ後，充

填カラムで分離測定していた。それらの方法は，個々

の農薬についての最適条件が得られるかわりに分析方

法が統一されなくなる等，多くの欠点も有していた。

その後，ⅩAD樹脂，Sep－Pakカートリッジによ

る液一回抽出による分析例も報告され，数種の農薬を

高い回収率で一度に抽出できることが示された。また，

充填カラムの代わりにキャピラリーカラムを使用する

ことにより，抽出成分の分離が大幅に改善され，1回

のGC測定で分析できる農薬数も格段に多くなった。

現在のように使用している農薬の種類や数が多い状

況下ではできるだけ手数をかけずに効率よく分析でき

るのが理想である。そのためにも，GC分析において

は感度の優れた選択的検出器及びキャピラリーカラム

を利用することが必要である。ここではキャピラリー

カラムを使用したり，一斉分析により多種類の農薬を

分析した例を中JL」こ紹介する。

Scbutjesら30）はカラムの内径dごと化合物の保持時

表3　残留農薬分析で使用する主なガスクロマトゲラフ用検出器の比較

項 冒　　 検出器
E C D （63Nl） F I D N P D　 I　 F P D

検　 出　 可　 能　 物　 質 ハロゲン，S f N ，0
擬 製 苧莞葦莞類 有機化合物一般

N 化合物　　 S 化合物

P 化合物　　 P化合物

感度 （grams／sec）22〉 Ca．10¶13（CL）
変化する 2 】6 ×10‾12 去≡圭呂二：…弼　 2×皆蒜 鞘 ヲ言こ，1（S）

選　　　 択　　　 性
変化する22）

5 ×104（N／C）22）　 1 ×10」（S／C）　　　　　　　　　2　 3

（grams X／grams C）23） 2 ×1。4（P／C）22）　 投 都 淵　　　　4 （P／S）

直　　 線　　 領　　 域 　 5023）
（パルス法を行った場
合は1 ×川S 16））

1 ×107　23）
105 18）　 な し （S）　　103 （P）25）
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間t斤との間に（1）式のような比例関係が成立することを

理論的に導いた。

t斤　∝　d。α　（1≦a≦2）　　　（1）

内径が′j凄くなるはど同一物質でも保持時間が小さ

くなることが示された。そして理論段数が大きくなる

ことから，彼らは溶融シリカキャピラリーカラム（0

V－1！4．1mX55〟Inl，d．）を用いてディルドリ

ンをECDで測定したところ，最小検出量は約Hr15g

であった31）。また，Arocblor1260（主成分は6塩

素化体）は8分間でクロマトグラムが得られ，分析の

迅速化が可能であった。

GoebelとStan32）は農薬の一斉分析を行うために，

複数の検出器を同時に使用したスクリーニング法を応

用したQl台のガスクロマトグラフ本体にNPDとEC

Dを搭載させ，BP－1とBデー10の溶融シリカキャピ

ラリーカラムの出口に1：1のスプリックーをっけて

2つの検出器に接続し，測定時は両検出器を同時に使

用した。

35種の有機塩素系農薬と57種の有械リン系農薬の一

斉分析を行った32）。内部標準としてNPDによる測定

時には0－phenyldimethylthiophosphinateと0－2

－naPhthyldimethylthiophosphinateを，ECDに

よる測蓮時にはアルドリンを使用した。

有機リン系農薬は数が多いため，BP－1カラムで

は1回の測定で分離ができない。よってピークが重な

るものを調べて2つの霞台標準癌（37種類と20種類）

を使用Lている。標準物質に対する相対保持時間から

物質の同産ができる0また，相対保持時間がほぼ同じ

場合でもⅣPDとECDによる応答から蓮量Lたときの

濃度計算値が一致するかしないかで確認ができる。

S由nとGoebe133）はSP－2100と0V－17のカラム

を使用して同様なスクリーニングを報告している。

2つの異なるカラムと検出器を同時に使用する方法

が分析に使用された。

Scbneiderら34）は有機塩素系農薬やPCBの分析で

キャピラリーインジュククー部に2本のキャピラリー

カラムを導入して1：1にスプリットさせ，2つのカ

ラム（0V－17，工旧－1）と2つの検出器（ECD）

を使用して測定した。

GCによる定性，定量法には内部標準物質を使用す

ることがあるが，その場合目的物質との相対保持時間

（RRT）についての情報が必要になってくる。

RipleyとBraun35）は194種の農薬と代謝物につい

て相対保持時間を調べた。使用したカラムは15mの

SE－30キャピラリーカラムでパラチオンを内部標準

としている。ほとんど農薬は塩素・リンー窒素原子を

1つ以上含むことから検出器としてECD・NPDを使

用すれば測定できると述べている。

また，Tompsonら36）は95種の有機塩素系及び有

機リン系農薬，そしてその代謝物についてアルドリン■

パラチオンに対する相対保持時間を9種のカラムにつ

いて求めた。それぞれカラム温度を1700cから2040cま

で20c刻みに変えてカラム温度と相対保持時間の変動

について述べた。

Brodtmann，Jr．とKoffskey37）はSEq30（60m

XO．25mm i．dY WCOT）を使用してDDTやBHCの

各異性体等23種の有機塩素系殺虫剤を分離し，GC－

ECD（3H）により創建した。キャリヤーガスにヘリ

ウムを使用し，カラム温度を197Qcにして測定したと

ころ，全てのピークが分離されて検出されるのに約2

時間を要した。最小検出量は，∂－BHCについては

66．7pgと高いはかは0．8－9．3pgであった。

IshibashiとSuzuki38）はⅩAD→2樹脂を使用して

水中に存在する有機塩素系除草剤を抽出し，GC¶E

CDにより測達した。内部標準としてヘブタタロルエ

ポキサイドを使用し，HCHの各異性体・ブタクロー

ル・オキサジアゾン・C郎＝P・クロメトキシニル・ビ

フェノックスについて化学結合型溶融シリカキャピラ

リーカラムを使用して分析したところ，0V－17（25

HlXO．32mⅢi．dり　0．25〟m自1m）による分離が良

かった。確認のためにSE－52，0V－1701も使用した。

検出限界はブタクロールでは0．01〟g／1，クロメト

キシニル・ビフユノックスは0．00毎g／1であった。

その他にも分析例が報告されている39－46）。

有機リン系農薬の分析について総説が提出されてい

る47）。GCによる有機リン系農薬の分析には検出器

としてFPDまたはNPDが利用されることが多い。小

数ではあるが，ECDによる分析も報告されている。

有機リン系農薬の分析例は多いが，一斉分析の例が

報告されている32・33・43‾45・48－50）。

また，Leeら51）は有機リン系農薬をアルカリで加

水分解してフェノール類とし，臭化ペンタフルオロベ

ンジルで誘導体を生成させ，そのエーテル誘導体をE

CDで測定したところ，10－0．01ppbの有機リン系農

薬を検出している。
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カルバメート系農薬の分析についても総説が提出さ

れている52）。カルバメート系農薬は熱的に不安定で

あることから一般的にはHP工．C，T工」C，そして誘導

体化させてからGCで分析されることが多い。しかし，

直接導入によりGC中で熱分解させて分析する例も報

告されている。

Zbongら53）はカルバメート系農薬であるアルジ

カープ，そしてその代謝物であるアルジカーブスルホ

キシド・アルジカーブスルホンをGCで測定すること

を試みた。注入口の温度を2000cとすることにより熱

分解でそれぞれニトリル化合物となるので，ニトリル

化合物として検出した。メチルシリコンでコ鵬ティン

グした溶融シリカWCOTカラム（12皿×0．2皿i．d，）

及び検出器としてNPDを使用した。最小検出量は

0．1ngである。この方法によりカルポフラン・オキサ

ミル・メソミルも定量できる。

LeeとStokker54）は水試料中の11種のトリアジン系

除草剤の分析について報告している。カラムは次の3

種類を使用した。（1）Ultrabond20M（1．8mX2皿

i．d．），カラム温厚1700c，（2）3％　0V－1カラム

（1．8mX2mm　主．札），カラム温度1600c，（3）DB

－1溶融シリカキャピラリーカラム（30mXO．25mm

l．d．），カラム温度は708cから2000cまで昇温させた。

検出器はNPDを使用Lた。検出限界は各物質とも

0，025〃g／1であった。

同掛こ外海ら55）は食品中の9種トリアジン系除草

剤の一斉分析について寝苦した。カラムはUltra＿

bond20M（1．6mX2．6mⅢi．軋），カラム温度190

℃，検出器はぎTI〕を使用した。7種については分離

が可能であったが，シマジンとプロメトリンは同条件

下ではピークが重なった。3タ首　0V－1カラムを使

用することにより両者の分離が可能であった。

トリアジン系農薬の一斉分析56‾59），アメトリンと

そ代謝物60）が報告されている。

カルポキシル基を持つ化合物は蕪的に不安定で

あったり，薙発性が低いことからそのままGCによる

分析を行うことができない。一般的には，三フッ化ホ

ウ素¶メタノ肘ル試薬によってメチル化を行う等，誘

導体イヒさせる必要がある。

Bertrandら机一62）はフエノキシ系除草剤の分析で

誘導体化試薬に2－シアノエチルジメチル（ジエチル）

アミノシランを使用してシリル化を行った。18種の

フエノキシ系除草剤の一斉分析を行ったところ（検出

器はNPD），DB－1カラム使用時では12種の除草

剤ピークが完全に分離したが，他の6蕃の分離は不完

全であった61）。この方法はⅣPDを痩用することから

面倒なクリーンアップを必要としないし　感度や再現

性がECDと同等であるという利点があるっ

その他にも3樟類の誘導体化による一斉分析63），

ペンタフルオロペンシルのエステル誘導体による分析

が報告されている6り。

Brink皿anら65）はへブタフルオロ酪酸無水物で15

種の尿素系除草剤を誘導体化し，CP－Si15（25m

XO．22mm l，d．WCOT－FSC）のカラムを使用して

ECDで一斉分析を行った。最小検出量は1pgであっ

た。

3　GC－MS

GCによって化合物を同定しようと試みてもGCだ

けではそれが本当に目的とする物質であるかどうか確

実には同定できない。また，試料中の物質をGCで分

離させると必ずといっていいほど未知ピークが出現す

る。これらの物質についてGCでは単に保持時間しか

情報を与えないが，検出器として質量分析計（MS）

を接続するとそれらの物質の情報を得ることができる。

GC－MSはGCとMSを直接結合させたものであり，

副産物質の質量数，ピーク強度を動産することによっ

てイヒ合物の同定を行うことが可能である。

GCで分離された各成分はMSへのインターフェー

スであるセパレーター（キャピラリーカラム佳用時ほ

不要）でキャリヤーガスと分離され，イオン蘇に送ら

れる。そこで電子または試薬ガスから生成したイオン

によりイオン化された後に郡速させる。二重収束磁場

型のMSであれば，電場，磁場でそれぞれエネルギー

分散，質量分散された後，各イオンがマススペクトル

とLて記録される。

剰達する化合物をイオン化する方法はいくつかある

が，そのうち最も広く同定に使用されている方法は，

電子衝撃法（electァonlmpaCt，EI）である。またイ

オン化の方法が異なるために分子量領域のイオンを多

く生成する化学イオン化法（cbe皿icalio王1izatlOIl，

Cり，負イオン化学イオン化法（negatlVeCbe皿ical

ionization，NCI），電子清華型化学イオン化法（e王e－

CtrOn CaPture negativelOnization，ECNI，NCIと

はっきり区別して使用されていないことが多いが，以

下NCIと区別してECNI法と呼ぶ）も感度が非常に良

いことから定量に利用される。いずれの万盛も特定の
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質量数だけを測定する感度の高いS王丸‡を利濁するこ

とが多い。

残留農薬の分析においてGC叫MSの最も普通の用

途はGCで得られたピークに相当する物質を同定また

は定量することである。それぞれの方法について簡単

に説明するとともに分析例をあげる。

3ロ瑠　電子衝撃法　ほけ

E王法では低圧（10‾6Torr以下）で試料に高エネル

ギー（70eV）の電子ビームを照射すると分子中の電

子がたたき出されて化合物は正電荷を帯びる。この時，

分子イオン（観測されないことがしばしばある）とさ

まざまなフラグメントイオンを生成する。生成した各

イオンを検出することによりマススペクトルを得るこ

とができるが，得られたEIマススペクトルから構造

に関する多量の情報が引き出せるr〕また，それらは化

合物に晦有のスペクトルパターンを持つことから同定

に利用される。

また，測定しようとする物質の質量スペクトルの中

で特徴的なピークを選んで連続的に記録することによ

りt SIMタロマトグラムが得られる。この方法をSI

M（selectedionmonitoring）といい，注目する質

量数の成分だけを検出するため，多成分中の特産成分

の検出に特に威力を発揮する。また，感度が著しく上

封6。
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図1　アトラジン，シマジンのトータルイオンクロマ

トグラム

がることから定量に使用することができる。

GC－EトMS（SIM）法による定量を行った例を

紹介する。

Euang6b）は同位体希釈法によってアトラジンーシ

マジンの定量を行った。一定量のd5－－アトラジンを

検体試料に添加した後にGC【EトMSによって得た

トータルイオンタロマトグラム（TIC）が国主である。

各ピークのEIマススペクトルほ図2となるが，特徴

た∩ハ
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′／／
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Mas5／Cbarge
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17呂　持田
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60　　　　　　　　　100 140
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図2　EI法によるマススペクトル（㈹Atrazlne，D）d5－Atrazine，（C）Simazlne）
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図3　SIMによる特定の質量数についてのクロマト

グラム

的な質量数としてアトラジンは皿／z200，d5－アト

ラジンはm／z205，シマジンはm／z201を選んだ。

さらに確認のため，アトラジンについては皿／z215，

シマジンについてはm／z186を採用した。特徴的な

質量数についてSIMモードで測定Lて得られたピー

クは囲3のようになる。あらかじめ，冬物質とも内部

標準物質に対するRF値（relativeresponsefactor）

を計算Lておき，ピーク面積比から濃度巷計算するこ

とができる。同方法でアラクロール・メトラクロール

を測定するのに15N，－3C－アラクロールを添加して

行っている。検出限界は水試料について0．05ppbで

あった。

同様に安定同位体を使用してEトM呂（SIM）法で

測定している例が報告されている67‾69）。

Da．vollら67）はアトラジンの分析に安達同位体を使

用して1pptまで測定する方法を報告した。d5－アト

ラジンを一定量水試料に加え，Sep－Pak C用カー

トリッジを用いて抽出し，GC－MSで分析した。キャ

リアーガスはヘリウムを使用し，イオン化エネルギー

は25eVであった。アトラジンの基準ピークはm／z

200であるが，d5－アトラジンは205である。両者の

ピークは重ならないことからd。／d5の比から定量が

可能であった。

農薬を含む環境汚染物質のCI－MS，EI－MSによ

る研究について総説が提出されている70）。その他，

EI法により分析が行われている71‾75）。

3・2　化学イオン化法（Cり

CI－MSについてはMunsonによる総説が提出され

ている76）。

CI法はEI法と異なり，直接，化合物を電子でイオ

ン化するのではなく，試薬ガスを電子でイオン化し，

その際発生した一次イオンが試料分子と反応してイオ

ン化する過程を経る（イオン一分子反応）。EI法で

は内部エネルギーが500－1000kcal／molの分子イオ

ンが生成するために，リアレンジメントやフラグメン

テーションを起こしやすいのに対し，CI法では一次

イオンの場合は50wlOOkcal／molの内部エネルギー

しか持たないことから，分子量に由来した強度の大き

なピークが現れる。

1Torr前後の圧力下で電子衝撃を受けて試料分子

とイオン一分子反応を行う安定なイオンを生成する化

合物であれば，試薬ガスとして使用することができる。

最も広く使用される試薬ガスはメタンとイソブタンで，

その他に水素，ヘリウム，アルゴン山水，アンモニア，

山酸化窒素，メタノール等が使用される。

試毒ガスとしてメタンを使用した場合のイオン化に

ついて説明する。

低圧でメタンをイオン化すると（1）式により各イオン

種が生成する77）。ガスが閉じこめられたチャンバー

中の圧力が1Torr前後であると，生成種ほメタン

とさらに反応して（2）～（5）式の反応をする。この時，

CH5＋とC2H5＋ほ全イオン化の約90％を占める。他方，

C3H5＋は約5タすしか生成しない。

CH。＋e‾　→　C巧。十＋CH3十十C王i2十

＋CH十＋C＋＋H2十＋H＋

CH4十十CH4　→　CH5＋＋CH3

CH3十＋CH4　→　C2H5十＋H2

CH2十＋CH4　→　C2H3＋＋H2＋H

C2H3＋＋CH。－う　C3H5十＋H2

）
　
　
　
　
　
）
　
　
　
　
）
　
　
　
　
）
　
　
　
　
）

王

　

　

2

　

　

3

　

　

4

　

　

5

（

　

　

　

　

　

′

t

　

　

　

　

（

　

　

　

　

（

　

　

　

　

（

試料分子をMとすると，Mは上記のイオンと（6）～㈹

式の反応を行う（試料は試薬ガスの1000分の1程度が

目安となる）。
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CH5十＋M二　→　CE4＋〔M＋H〕十

CH5十＋M　→　CE4＋H2＋〔M－H〕十

C2王i5＋＋M　→〔M＋C2H5〕十

C2王i5十十M　→　C2軋＋〔M十H〕十

C3H5十＋M　→〔M＋C3H5〕十

C3H5＋＋M　→　C3H6＋〔M－H〕十

㈲
　
㈱
…
㈲
岬
　
㈲
　
皿
冊
　
㈹

これらの反応を大別すると，プロトンの移動（（6），

（9）），H‾の引き抜き（（7），仙），付加イオンの生成

（（8），㈹）となる。よって，分子イオンではないが，

〔M±1〕＋の準分子イオンと試薬ガスから生じたイオ

ンのアタッチメント生成物が多く検出される。また，

EI法ほど多くのフラグメントピークが出現しないの

が特徴である。

CI法によるスペクトルは，使用する試薬ガスによ

り異なり，メタンではフラグメントピークが比較的多

く出現するのに対して，イソブタンでははとんど出現

しない75）。逆に，ヘリウムではEI法と同様のスペク

トルが得られる例が報告されている78）。

CI法による同産はEI法とは異なるスペクトルを与

えることから別の同定手段となる。

有榛塩素系農薬のCトMSスペクトルでは，㈹式の

ように〔M－Cl〕十のピークが見られる79）。

M＋R十（e．g．C2王i5＋）→〔M＋℃1〕十＋RCl（1功

19橿の有機塩素系農薬をGC¶CI－MS（SIM〕に

より一斉に同定，定量する読みがなされた79）。キャ

リヤーガスとLてメタンを使用し，各化合物に特有の

質量数のピークを2－5個使用LてSIMモ酬ドによ

り測定を行った。保持時間と質量数情報から化合物の

同定が可能だけでなく，定量も可能である。検出下限

は0．005ppbであった。

Ci法は，後述するNCI法と同様に∴別法よりも有

機塩素系化合物の確認t同定に有利であると考えられ

る。

Hol皿S七eadとCasbida80）は15種の有機リン系農薬

と14種のそれらの代謝物についてフラグメンテーショ

ンパターンに与える化学構造の影響について研究した。

パラチオン・パラオキソン・メチルパラチオン・ロン

ネル・ダイアジノンでは〔M＋E〕十ピークが基準ピー

クになるのに対して，アジンホスメチル・ホスメット

・ホスメトキソン・マラチオン・マラオキソンはβ閏

裂（図4）により生じたイオンが安定なため，〔M＋

H〕＋ピークを全く与えないかほとんど与えなかった。

0（S）

RR，pヱ0旦Ⅹ
（S）

図4　PCI法による有機リン系化合物のイオン生成

Cairnsら81）はイソフェンホスのCI－MSを調べた

ところ，〔M＋H〕十がフラグメンテーションを起こし，

分子内で水素結合を持つ安定なイオンが生ずることを

報告した。

Singbら82）は，DB－5溶融シリカキャピラリーカ

ラムを使用し，13種の有桟リン系農薬のGC－CI－M

S，GC－EI－MS法による測定を行った。各プラグメ

ントイオンの質量数をプログラムに入力してイオンモ

ニタリングを行うことにより，化合物によってはCI

（SIM）法またはEI（SIM）法の方が感度が高いこ

とがわかる。尿，血祭中に有機リン系農薬を添加して

ppbレベルでの回収率潮定を行った。

Treby83）らは水中のカルバメート系農薬の分析を

行った。アルジカーブ・アルジカーブオキシム奮アル

ジカーブニトリルをGC－C‡一MSにより測定した。

アルジカ岬ブとアルジカープオキシムは，SE－54

の溶融シリカキャピラリーカラム（2．6m長）を使用

し，インジェクションの温度を1308cとし，カラム温

度はプログラムにより変化させて測定した。アルジ

カーブニトリルはDB－5の溶融シリカキャピラリー

カラム（9m長）を使用し，インジェクション温度を

608cとして測定した。アルジカーブ・アルジカーブオ

キシム・アルジカーブニトリルの最小検出量は各々

0．3ng，1．2ng，0．ほngであった。

彼ら83）はこの方法を用い，殺菌した嫌気性の地下

水に添加したアルジカーブが加水分解してアルジカー

プオキシムになる半減期を求めた。pH8．2の条件下で

43日であった。多数の微生物又は石灰岩が存在する場

合，嫌気性条件下でアルジカーブは急速に分解してア

ルジカ岬ブニトリルになることがわかった。

Stampら84）はカルバメート系農薬のCI法における

開裂の仕方について議論している。彼らは，カルバメー

ト系農薬が開裂するとき，アミドの水素が分子内移動
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してプロトン化したアルコールを生成することを確か

めた。また，開裂する時に水素原子を仲立ちとした二

分子錯体の概念を取り入れることにより，生成イオン

を説明することができると述べている。

Bardaユayeら75）はアメトリンとその代謝物のCIス

ペクトルについて報告している。

3・3　負イオン化学イオン化法　欄Cけ　及び

電子捕獲型化学イオン化法ほC削）

NCI法についてはDoughertyによる総説85）が提出

されている。

通常の化学イオン化法は正イオンに注目しているの

で，PCI（positive chemicalionization）法とも呼

ばれる。他方，イオン化と同時に負イオンも発生する

ので，これを検出する方法をイオン化の方式により，

NCI法又はECNI法に区別される。

負イオン化では大きく分けて電子捕獲型と反応イオ

ン型の2つの重要なイオン生成反応がおこる。

共鳴捕獲反応

M＋es－　→〔M〕ト・→　M‾・

解離共鳴捕獲反応

M＋e∫‾　→〔M－A〕‾＋A・

イオン対生成反応

M＋e∫一　→〔M－A〕‾＋A十＋e∫－　　　　（3）

イオンー分子反応

RCl＋e∫‾　→　R・十C仁

M十C「・→〔M＋Cl〕一

RCl＋Cl‾　→　RClニー

M＋C「　－→〔M－H〕「＋HCI

ACl－i＋02　→　AO‾＋ClO■

（4）

（1ト（3）式は化合物と電子との反応で起こるものであ

ることから電子浦獲型のNCI法であり，ECⅣⅠ法とも

呼ばれる。

また，（4）式は本来の負イオン化学イオン化のプロセ

スである反応イオン型のNCI法である。使用する試薬

ガスを選択することによりいずれかの方法を行うこと

ができる。

（1）～（3）式の反応は電子のエネルギーの強さに依存し

て着り，共鳴捕苺反応の場合はエネルギーがほぼOeV，

解離共鳴描獲反応の場合は0－15eVの範囲，イオン

対生成反応の場合は10eV以上の時起こるS6）。

ECNI法では多くの有機物は低エネルギー電子と解

離共鳴描獲反応を起こして低質量数のフラグメントを

生成するのに対し，NCI法の場合はフラグメントをあ

まり生じないという特徴がある。

姻式においてはいろいろな試薬ガスを使用すること

により反応式が変化する。

NCI法の場合，試薬ガスとしてはジクロロメタン（酸

素を共存させる場合もある），四塩化炭素．水，水素，

亜酸化窒素，硝酸メチル，アンモニア等が使用される。

（4）式はジクロロメタン＋酸素の場合の反応である。

ECNI法の場合，試薬ガスとしてはPCI法と同じよ

うにメタンやイソブタン等が使用される。

（1）～（3）式の反応により，ECNI法では電子親和力の

大きい化合物に対してPCI法よりも数10－103倍程度

もイオンが多く検出される86・89）。このことから高感

度な測定が期待される。化合物によってはGC－ECD

の理論上の検出限界と見積もられている3．3×10－16

molの1／10まで検出されている例も報告されてい

る87）。

試薬ガスから生成したこれらの負イオンは，特に電

子親和性の高い化合物（例えば，有機塩素系・有機リ

ン系・カルバメート系等の農薬〕に対して選択性があ

り，反応してそれぞれをイオンイヒさせる。

NCI法では，PCI法に比べるとあまりフラグメント

を生じないことから，簡単なマススペクトルを与える。

他方，ECⅣⅠ法はNCI法より複雑なマススペクトルを

与える88）。

ECNI法はPCI法に比べて感度が高いことから，最

近でほECⅣⅠ法による定性，定量が報告されることが

多くなっている。

代島ら89）ほ，クロロホルム・四塩イヒ炭素等の7程

の有機ハロゲン化合物についてハロゲンイオンを基準

にLて正志よび負のイオン量を測定した。各々の化合

物について五CNI法，PCI法で測定して，その基準ピー

クのイオン量からECNI法とPCI法で生成するイオン

の比（N／P）を計算した。それによると，クロロホ

ルムの27からテトラクロロエチレンの1，600の範囲の

結果が得られ，ECNI法の方が高感度に測定できるこ

とを示した。検出下限値についても調べたところ，50

fg－2pgとなり，GC一芸CDより約1オーダー，PCI

法より約2－3オーダー低い結果が得られた。

また，Ⅲassら90）はジベンゾパラダイオキシン類の

測定にEI法，PC‡（C王i。）法，ECNI（CH4）法を

使用し，ECNI法が他の方法に比べて1，000倍も感度
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が高いことを示した。

有機塩素系化合物はNCI法を行う場合，試薬ガスと

Lてジクロロメタンや四塩化炭素等を使用するとイオ

ン一分子反応により〔M＋Cl〕【の基準ピークを与え

るlル。他方，ECNI法は，電子を解離共鳴捕獲して

Cl‾の基準ピークを与えるとともに，〔M十Cl〕‾の強

いピークを与えるのが特徴となっている92）。さらに

DDT・DDD・DDEの各異性体についてはその分子

橋造の違いにより，〔M〕‾．〔M－C12〕‾，〔M－HC12〕‾，

〔M－HCl〕‾，〔M－H－Cl。〕一等のフラグメントピー

クが生じるつ3′94）。

代島ら95）は31種の有機塩素系農薬のECNI法によ

るスペクトルと開裂パターンについて調べた。

〔M＋Cl〕‾のピーク強度はイオン源の温度に大き

く依存することが示されている92・96）。イオン源の温

度が高くなるにつれて相対強度が小さくなるが，他の

ピークについては変化しないことが示された。

NCI法による定量は通常2個程度の質量数を選んだ

SIMモードによって行われる。各化合物の特徴的な

大きいピークを選ぶが，フラグメンテーションを起こ

しやすい有機塩素系化合物の場合は，m／z35（Cl－）

が最大ピークとなるので相当感度が上がるけれども，

有機塩素系化合物にとって生じるピークであり，選択

性がないことから実際の定量には注意する必要がある。

DoughertyとPiotrowska．97）は有墟塩素系農薬を

NCI（CH2C12）－MS（SIM）法により定量する際，

円郡標準としてパラタロロベンゾフユノンを使用した。

13種の有機塩素系農薬をGC－ECNI（CE。）一M

別二よって定量したところ，SIMモードにより最小検

出量が0．2－50pg，その多くが1pg前後であることが

報告された98j。

N→メチルカルバメート系農薬をECNI法で剰還す

る時，多くの場合，（OCON王i－C召3）‾（m／z74），

（0＝C＝Ⅳ）‾（m／z42ノが出現するq9）。しかし，

囲5のようにROがフエノキシ基やナフトキシ基の境

A開製

図5　ECNI法でのN岬メチルカルバメート化合物

の開裂

合はより安謹なイオンが生成するため，Bの位置で開

裂すると報告している。

その他，ジニトロアニリン系農裏＝リノにつし・ても韓

告されている。

四重極型質量分析計を使用してPCI法とECN昌云を

同時に行わせることも可能である86）。その他，NCI

法，ECNI法はLCと組み合わせて有棍リ　ン系農

案92・IOl）やトリアジン系農薬川2）の測定に使用され

ている。

3・4　保持指標と昇温保持指標

GC－MSによる分析で微量有機化学物質の検索・

同定にMSが利用される。しかし，MSだけでは検索

の精度に限界があることから，GC部分の保持指標

（retentionindex，RI）の利用が必要となってきた。

保持指標は保持値の表示法としてEovatzが提案し

たものである。直鎖アルカンを基準にして保持値を等

間隔目盛りで表し，恒温分析においては（1）式のように

定義されている。

R王＝100Z＋100×
log（Ⅴ方／Vg）

log（Vz十l／Vz）

（1）

ここで，Zは溶質Ⅹの直前に溶出する直鎖アルカン

の炭素数，Ⅴ〝，Vz，Vg．」はそれぞれ溶質Ⅹ，直鎖ア

ルカンCz，Cg十lの保持容量でVg≦Ⅴ∬≦Vg十1とする。

これに対して昇温分析では，直鎖アルカンの炭素数

とその保持容量（保持時間）との問にほぼ直線間係が

成立することから，（2）式のように昇盈保持指標（pro－

grammedもemperature reもe‡琉10nlndex，PTRI〕

が定義された。

PTRI＝100Z＋100　〉く
ぐTズー　Tg）

（2）
（Tg十I Tz〕

ここで，Zは（1）式に同じ，Tはも1）式のⅤに同じ，保

持時間でもよく，Tz≦Tr≦Tg十Ⅰとする。

このようにして求められたR王値，PTR王値から溶質

ⅩがGCによって分離されてどこにピークが出現する

かを予測することができることから，・マススペクトル

とこれらの指標を併用して化学物質名を検索する方向

になりつつある。

特に，GC－MSでは昇温を行いながら農其の分析

を行うことが多いのでPTRI鮭のデータの整措が待た

れる。農薬のPTRI値については表4に一例を挙げて

おく。

－　53　－



なお，これらの指標は，同種の固定相液体を使用す　　Ⅰ値又はPTRI値は等しいのでデ岬夕の相互利用がで

れば測定装置，使用温度等が異なっても同一物質のR　　　きる利点がある。

表4　各農薬のP T RI値103）

　 カ ラ ム

農 薬 名

OV －1 OV －17 0 OV －17 OV －2 10 FFA P　　　　 SP －2 30 0

A ld r ia 1 91 0 2 0 75 2 13 5 2 16 5 254 0　　　　 2 565

T e lod r iIl 19 45 2 14 0 2 17 5 2 25 5 26 10　　　　 2 71 0

D ie ld r in 2 10 5 2 3 70 24 1 5 2 59 0 30 15　　　　 3 14 5

E nd r in 2 140 2 4 15 24 8 5 2 65 5 30 55　　　　 3 23 0

β－HC H 16 90 2 1 60 20 7 5 2 16 0 28 75　　　　 3 12 5

H ep ta cb lo r 18 45 2 0 25 20 7 5 2 11 5 25 15　　　　 25 4 0

H ep ta ch lo rq E po x ide 19 85 2 2 35 22 7 0 2 41 5 28 40　　　　 2 950

α－En do s u lfa n 20 55 2 28 5 23 4 5 2 51 5 28 90　　　　 33 8 5

p ，p’－DD E 2 115 2 34 5 24 25 2 46 0 30 05　　　　 30 4 5

N IP 2 145 2 50 5 25 40 2 85 5 33 60　　　　 34 90

CN P 22 45 2 58 5 26 30 29 5 0 34 05　　　　 35 50

M ir ex 24 75 2 65 0 27 95 2 68 5 33 60　　　　 32 80

D ia z ino n 17 70 196 5 20 40 2 11 5 24 10　　　　 25 05

IB P 18 25 2 0 55 20 95 2 34 0 25 70　　　　 27 50

CA T 18 25 2 02 0 20 30 2 15 0 29 05　　　　 28 7 5

S im e try ne 18 50 2 15 0 22 1 5 2 30 0 30 30　　　　 30 30

Be n th io ca rb 19 10 2 16 5 22 40 2 33 5 27 80　　　　 29 00

0Ⅹ且d ia z8n e 2 150 2 44 0 24 50 2 86 5 29 55　　　　 32 1 5

α－H C H 16 30 1 90 0 19 20 1 99 5 25 9 5

γ－HC H 16 65 199 0 20 05 2 09 0 27 65

ローHC H 17 00 2 20 5 2 120 2 19 5 3 150

p，P’－DD D 2 190 2 52 5 25 60 2 67 0 34 4 5

p ，P’－DDT 22 70 2 56 0 26 25 2 70 0 34 1 5

β一En do su l拍 n 21 55 2 53 5 25 50 27 5 0 3 3 00　　　　 34 9 5

M e th ox y ch io r 24 00 27 2 0 28 40 2 86 0 37 20

互一52 23 60 2 80 0 28 25 3 25 5 39 6 0

PC ト柑 17 10

17 40

1 92 5 20 10 2 11 5 23 95　　　　 2 548

DD VP 1 44 0 14 65 1 72 5 19 40 1 950　3 195

T P N 2 14 5 2 160 2 51 0

M E P 18 85 2 24 0 22 60 2 62 0

Pa．ra th ion 19 35 2 27 5 22 80 2 69 0

EP N 23 80 2 80 5 28 40 3 24 5
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