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図 8  図 4 に示されたピーク 4（Atrazine）のデコンボリューション後のマススペクトル（上）及び

NISTライブラリのマススペクトル（下） 
 
 

 
 
図 9  図 4に示されたピーク 5（Simazine）のデコンボリューション後のマススペクトル（上）及び

NISTライブラリのマススペクトル（下） 
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検量線作成と抽出試料の分析 

分析の前に、各試料に内部標準物質として、pentachloronitrobenzeneを添加し、とても低いレベル
の濃度（pg/µl）からそれよりも少し上のレベルの濃度（ng/µl）までの範囲で作成した検量線を基に、
定量化を行いました。図 10は、検量線の例を示しています。 
 
検量線の作成と定量に関しては、TOFMSの場合も、四重極や、磁場型質量分析装置を用いた選択イオ
ン検出で行われる定量化及び検量線作成と同様の手順で行なえます。例: 定量用の質量としての単一
もしくは複数のイオンで検量線を作成します（Trifluralinの検量線はイオン 264及び 306の合計に基
づく）。しかし TOFMSにはそれら質量分析装置と異なる大きな違いが 1つあります。TOFMSは例え
pg レベルの農薬でもフルマススペクトルを測定することができます。標準物質のマススペクトルは、
リファレンスとして用いられるだけでなく、果実・野菜マトリックス中に目的農薬がないかを調べる

ために、得られた試料スペクトルに対し逆サーチを行う際にも用いられます。 
 
検量線作成用の標準溶液は、一般に、実試料マトリックスではなく、溶媒だけで希釈されていますが、

この点を留意しておく必要があるかもしれません。ある種の農薬に対しては、マトリックスによる検

出感度への影響が認められるかもしれませんが、マトリックスの標準物質に対する影響に関しては、

ここでは触れません。 
 
 

 
 

 
 

図 10  Trifuralinと Endosulfan sulfateの TOFMS検量線 
 
 
 
農薬添加の結果 

すべてのマトリックスに対し回収率を求めた結果、回収率は約 90％から 100％であり、試料は効果的
に処理されたと言えます。表 1から 5は、試料に添加された農薬の定量結果を示しています。この農
薬は試料前処理後に添加しています。この実験の目的は、試料の前処理の効率ではなく、TOFMSの農
薬を同定し定量する能力を検証することです。 

Trifluralin 

0.01 to 2 ng/ul 

0.006 to 1 ng/ul 

Endosulfan sulfate 
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Table Key 

Det Freq = PDPの 2000年度年次報告書に記載されている商品別の農薬検出頻度（％） 
EPA Tol = EPA基準値（ppm） 
Spike = 添加農薬（ppm） 
TOF = TOFMSによる添加後の測定値（ppm） 
Bkgd = TOFMSによる添加前の測定値（ppm） 
 
 
要約すれば、ほぼ全ての農薬に関し、添加した値と TOFMS で計測した値は、ほぼ一致しています。
Captan、Iprodione、Methomyl、Oxamylを含むいくつかの農薬は、それらの熱分解によって生じ
た成分を元に定量化しました。Carbamates Methomyl及び Oxamylは、通常、GC分析において親
化合物として残ります。13 分の GC 分析で親化合物として測定された Captan 及び Iprodione は、
それよりもほんの少し長い GC オーブン  プログラムによって分解する可能性があります
（pyrethroids及び Dimethomorphsのいくつかの溶出を促進する）。 
 
 

表 1  農薬を添加した種無し赤ブドウの分析結果 
 

Pesticide  Det Freq  EPA Tol   Spike  TOF   Bkgd  

Captan  28.1  50.0   0.40  0.66   ND  

Iprodione  27.9  60.0   2.0  0.59   ND  

Myclobutanil  20.5  1.0   0.065  0.066   ND  

Omethoate  13.9  1   0.20  0.36   ND  

Dimethoate  11.9  1   0.20  0.26   ND  

Chlorpyrifos  9.0  0.5   0.020  0.022   ND  

Methomyl  5.5  5   0.20  0.15   ND  

Tebuconazole  4.7  5.0   0.65  0.75   ND  

Carbaryl  3.9  10   0.20  0.32   ND  

Dicloran  2.7  10   0.20  0.21   ND  

Phosmet  1.6  10   0.20  0.27   ND  

Piperonyl butoxide  1.3  8.0   0.35  0.39   ND  

Diazinon  1.2  0.75   0.020  0.020   ND  

Diazinon o analog  0  NT   0.025  0.042   ND  

Propargite  1.2  10   0.65  0.23   ND  

Propargite  1.2  10   0.65  0.51   ND  

Azinphos methyl  0.7  4.0   0.20  0.34   0.09  

Fenhexamid  NL  NL   0.20  0.30   ND  

ND = not detected（検出されていない）、NT =許容範囲レベルが設定されていない、NL = PDP年次報告書に
は掲載されていないが、商品に使用されることが知られている。 
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表 2  農薬を添加したネーブル オレンジの分析結果 
 

Pesticide  Det Freq  EPA Tol   Spike  TOF   Bkgd  

Imazalil  64.4  10.0   1.0  1.3   0.16  

Thiabendazole  29.7  10   1.0  1.6   0.18  

o-Phenylphenol  4.4  10.0   0.35  0.35   ND  

Carbaryl  2.0  10   0.20  0.36   ND  

Methidathion  1.5  2.0   0.20  0.28   ND  

Chlorpyrifos  1.1  1.0   0.20  0.18   0.01  

ND = not detected（検出されていない） 
 
 
 

表 3  農薬を添加した赤レタスの分析結果 
 

Pesticide  Det Freq  EPA Tol   Spike  TOF   Bkgd  

Acephate  15.1  10   2.0  2.1   ND  

cis-Permethrin  8.3  20.0   0.08  0.62   0.48  

trans-Permethrin  8.3  20.0   0.08  0.49   0.36  

Dimethoate  7.7  2   0.20  0.22   ND  

Endosulfan sulfate  7.0  2.0   0.20  0.19   ND  

Methamidophos  5.3  1.0   0.20  0.13   ND  

Methomyl  2.8  5   0.20  0.24   ND  

lambda-Cyhalothrin  2.5  2.0   0.50  0.68   ND  

Diazinon  2.4  0.7   0.020  0.020   ND  

Diazinon o analog  0  NT   0.025  0.035   ND  

DCPA  2.2  2   0.20  0.23   0.01  

Endosulfan I  2.2  2.0   0.20  0.19   ND  

Endosulfan II  2.2  2.0   0.20  0.14   ND  

Omethoate  1.9  2   0.20  0.12   ND  

DDE  1.2  0.5   0.020  0.029   0.01  

ND = not detected（検出されていない）、NT =許容範囲レベルが設定されていない
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表 4  農薬を添加したニンジンの分析結果 
 

Pesticide  Det Freq  EPA Tol   Spike  TOF   Bkgd  

Trifluralin  56.5  1.0   0.055  0.091   0.036  

DDE  22.3  3   0.20  0.18   ND  

Linuron  10.9  1   0.20  0.37   ND  

DDT  6.9  3   0.20  0.18   ND  

Diazinon  5.9  0.75   0.020  0.018   ND  

Diazinon o analog  0  NT   0.025  0.037   ND  

Metalaxyl  4.3  0.5   0.035  0.035   ND  

Parathion  3.3  NT   0.20  0.22   ND  

Phosmet  3.3  NT   0.17  0.32   ND  

Dieldrin  2.7  0.1   0.020  0.024   ND  

gamma-Chlordane  2.3  0.1   0.020  0.023   ND  

alpha-Chlordane  2.3  0.1   0.020  0.023   ND  

Carbaryl  2.2  10   0.20  0.30   ND  

Parathion methyl  1.1  1   0.20  0.25   ND  

ND = not detected（検出されていない）、NT =許容範囲レベルが設定されていない 
 
 
 

表 5  農薬を添加したキュウリの分析結果 
 

Pesticide  Det Freq  EPA Tol   Spike  TOF   Bkgd  

Endosulfan sulfate  55.4  2.0   0.20  0.30   0.09  

Endosulfan I  43.7  2.0   0.20  0.29   0.09  

Endosulfan II  43.7  2.0   0.20  0.33   0.11  

Dieldrin  16.3  0.1   0.020  0.026   ND  

Metalaxyl  12.8  1.0   0.35  0.46   0.05  

Methamidophos  11.5  1.0   0.20  0.21   ND  

Chlorothalonil  9.4  5   0.25  0.53   ND  

Oxamyl  3.1  2.0   0.20  0.12   ND  

ND = not detected（検出されていない） 
 
注: 本実験での試料前処理では、商品中の 2 ppmの農薬は試料中の農薬 2 ng/µlに等しい。つまり、0.2 ppm = 
200 pg/µl、0.02 ppm = 20 pg/µl 
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ピーク検出及びスペクトル デコンボリューション 

レタス抽出試料において、大きな妨害化合物と DDE との同時溶出により出現した巨大なピークから、
DDEの小さなピークを検出した好例があります（図 11）。これらの妨害化合物と、試料から 8 pg/µl
しか検出されなかった DDE の濃度には、1000 倍もの違いがあるのは明白です。DDE の保持時間に
同時に溶出したスペクトルは、ほとんど妨害成分しかないように見えます。このような状態で、DDE
の特徴的なイオン 246及び 318 m/zを見つける事は、普通ならば、ほぼ不可能に近いと言えます。
幸運なことに、ChromaTOF ソフトウェアは、ピークの位置の特定だけでなく、デコンボリューショ
ンしたマススペクトルをライブラリで検索する事が可能であり、このピークは類似係数 875 で DDE
の標準スペクトルに一致しました。 
 

 

 
 
 

 
 
図 11  レタス中 DDEの自動ピーク検出とスペクトル デコンボリューション。DDEのイオン 318は

100倍に拡大表示されており、ベースラインより上に出現しています。DDEの保持時間に検
出された生マススペクトルは、多量の妨害化合物によって１つの巨大なスペクトルになって

います。しかしデコンボリューション後のスペクトルは、DDEの標準スペクトルと一致して
います。 
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