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GC-TOFMSによる“Ion Ratio”機能を用いた農薬分析 
 
 

はじめに 

Ion Ratioという ChromaTOF®ソフトウェアの機能は、選択イオン検出器（SIR）高分解能質量分析
計（HRMS）によるポリ塩化ビフェニル（PCB）の測定を行なっていたお客様向けに開発しました。
SIRでは、フルマススペクトルが得られないので、天然に存在する塩素の安定同位体 35Cl（存在率76％）
と 37Cl（存在率 24％）の 2分子のイオン比を比較することで、測定している成分が夾雑物由来ではな
く PCB であると判断しています。異なる塩素同位体を持つ PCB 分子の正確なイオン比率を計算し、
SIR 測定で得られたイオン比率が計算値（理論値または標準試料から得られた値）のパーセント範囲
から逸脱している場合、その化合物は PCBではないと判断されます。反対に、測定比と予想比が許容
誤差内であればその化合物は PCBであると言えます。この方法は、塩素化ダイオキシンおよびフラン
の SIR HRMS分析でも行なえます。TOFMSによるフルマススペクトルの同定は可能ですが、そこで
PCBと判断された結果を Ion Ratioによって補足証明します。 
 
Ion Ratioは、TOFMSを使用する際には必ず得られるフルマススペクトルを補足するための Quality 
Assurance（QA）ツールとして、農薬の分析に使用できます。最も重要なのは、定量に選択したイオ
ンのピーク面積の総和を用いる場合、Ion Ratioは、妨害イオン由来の定量誤差を明らかにできるとい
う点です。このアプリケーション ノートでは、農薬（殺虫剤）を添加したホウレン草から抽出した試
料中の農薬のグループ イオン存在比を説明しています。 
 
 

 
 
図 1  ヘキサクロロビフェニルのマススペクトル。イオン 360および 362を SIR HRMSに使用し
ます。35Clおよび 37Clの天然存在比から計算した 2イオンの存在比は、約 1.25（360/362）
です。 
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分析条件 

Gas Chromatography: Agilent 6890 GC 
Column: 20 m x 0.18 mm x 0.14 µm CLPII (Restek) 
Carrier: Helium at 1 mL/min, constant flow 
Injection: 1 µL splitless at 250°C, 60 sec. valve 
Oven Program: 40°C (1 min), 40°C /min to 120°C, 20°C /min to 320°C 
Total Run Time: 13 min 
 
Mass Spectrometry: LECO Pegasus III TOFMS 
Ionization: Electron ionization at 70eV 
Source Temperature: 225°C 
Stored Mass Range: 45 to 550 u 
Acquisition rate: 20 spectra/sec. 
 
Data Processing 
LECO ChromaTOF software with automatic Peak Find and Deconvolution 
 

 

ホウレン草の抽出および分析 

Florida-Modified-California Department of Food and Agriculture multiresidue メソッドで地元
の食料品店で購入した冷凍ホウレン草から試料を抽出しました。GC-TOFMSの分析前に抽出試料に農
薬を添加しました。 

 

 

キャリブレーションおよびイオン比 

TOFMSで得られたフルマススペクトルを使用し、試料中の化合物が農薬であると同定し、それを定量
化するには、次の 3つのステップを行ないます。 
 

1. その化合物は、農薬のリファレンススペクトルの一致係数に達したか？ 
2. その化合物は、特定の保持時間ウィンドウで溶出したか？ 
3. その化合物は、設定した S/Nまたはエリア閾値にあるか？ 

 
しかし、リファレンス スペクトルの基準値を満たし、農薬と同定されても定量用に選択したマスには
妨害物質由来のバイアスがある可能性があります。この場合、Ion Ratioは、定量のバイアスを抑える
QA機能として使えます。 
 
Ion Ratioは、Calibration Table（図 2）で設定します。農薬の標準物質を分析してから、Ion Masses
を Calibration Table に入力し、標準物質からイオン比が算出されます。ユーザーは Ion Ratio 
Tolerance（％）を設定できます。“Passed”となった Ion Ratioは、リファレンス スペクトルでの
一致をより確かなものにします。これが、適切な保持時間ウィンドウにあるピークを特定の農薬であ

ると特定する最初のステップです。“Passed”となった結果は、定量の正確さも保障します。Passed
は、定量用に選択した質量にはバイアスがないということを示しています。 
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図 2  Calibration Tableにある農薬標準物質グループの Ion Ratio。トリフルラリンのマススペクト
ルは、どのように 2つの予想イオン比率が 1.22である Ion Massesとして選択したかを示し
ています。 

 
 

 
 
図 3  添加した農薬の Ion Ratio の結果を示しているホウレン草の抽出試料のピークテーブル。

Quant Massesおよび Ion Massesが、ほぼどのケースでも重複していることを確認してくだ
さい。Ion Ratio の結果が“Failed”である場合、定量にバイアスがある可能性を示していま
す。テーブルに予想イオン比を表示することも可能です。 

 

Trifluralin 
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