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要約

陰イオン性極性農薬分析の分野では、QuPPe メソッドなどの汎⽤抽出法が使⽤されて過去 10 年間の間に進化を遂げて

おり、これらの困難な分析種に対して多成分残留物アプローチが⽤いられるようになりました。Xevo TQ Absolute タ

ンデム四重極型質量分析計の陰イオンに対する感度向上により、野菜サンプルで 0.5 µg/kg、穀物サンプルで 2 µg/kg 

の定量限界が達成可能になっています。キュウリマトリックス標準で 1 〜 10 µg/kg、⼩⻨粉マトリックス標準で 10 〜 

50 µg/kg の 10 回の注⼊により真度を評価しました。キュウリの真度は 91 〜 117% で RSD は 0.6 〜 8.7%、⼩⻨粉の

真度は 96 〜 104% で RSD は 0.5 〜 9.2% でした。

アプリケーションのメリット

Xevo TQ Absolute の性能により、陰イオン性極性農薬の分析感度が⾼まり、以前に⽰されたよりも⼤幅に低い検出

限界を達成できることを実証

■

サンプル注⼊量の減少により、LC-MS/MS システムに導⼊されるサンプルマトリックスが減少■

お客様の成功を保証するための当社の成果ベースのサポートモデルを利⽤して、導⼊を世界中でサポート■
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はじめに

陰イオン性極性農薬のルーチン分析が多くのラボの要求事項になっています。これらの困難な分析種および代謝物には

、QuEChERs や Mini-Luke などの⼀般的な多成分残留物アプローチも逆相クロマトグラフィーも⽤いることができま

せん1,2。 極性農薬のアプローチは通常、選択的な単⼀残留物分析法であり、分析に多⼤な労⼒が必要でした。迅速極

性農薬（QuPPe）分析法の導⼊により、⼀般的な多成分残留法を⽤いることができない⾼極性農薬についての⻝品分析

が可能になりました3。Waters™ では、Anion Polar Pesticide カラムによりこのアプローチで複数の重要な課題を解決

する⽅法、および期待される抽出法の性能に着⽬した、陰イオン性極性農薬分析の分野のアプリケーションをいくつか

公表しています4,5,6,7。

陰イオン性極性農薬のより低い定量限界への需要に対して、Xevo TQ Absolute の陰イオンに対する感度の向上で対応

することができます。これにより、検出限界を µg/kg レベルあるいはそれ以下の領域にまで下げることが可能になり

、QuPPe メソッドなどの汎⽤抽出法と組み合わせることで、この分析に多成分残留物アプローチがもたらされました

。今回のアプリケーション試験では、⾼感度によるより低い定量下限の達成に着⽬しています。注⼊量の減少により、

液体クロマトグラフィータンデム質量分析（LC-MS/MS）システムでのマトリックスのロード量を減らすことも、この

アプローチを⽤いることで可能になります。

実験⽅法

QuPPe version 12 プロトコルにしたがって、ブランクマトリックス抽出物を⽣成しました3。 キュウリマトリックス

標準は 0.5 〜 200 µg/kg の範囲（バイアル中濃度で 0.25 〜 100 ng/mL）、⼩⻨粉マトリックス標準は 2 〜 200 µg/kg 

の範囲（バイアル中濃度で 0.25 〜 25 ng/mL）になるようにそれぞれ調製しました。それぞれの範囲に対応する溶媒標

準を調製し、マトリックス効果を評価しました。

使⽤したクロマトグラフィー条件は、以前に発表したアプリケーションノートに記載されており、Anionic Polar 

Pesticide カラムを使⽤しています4。

結果および考察

QuPPe 抽出の抽出法の性能は⼗分に裏付けられており、極性農薬の分析における定量作業にこの抽出プロセスが適し

ていることが実証されています3,4,5,6。Anionic Polar Pesticide カラムを使⽤するクロマトグラフィー性能は確⽴され
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、⽂書化されています4,5,6。

確⽴されたウォーターズの LC 分析法を使⽤して、Xevo TQ Absolute で直線性と定量限界の両⽅を評価しました。 陰イ

オン性極性農薬について直線的なレスポンスを⽰す範囲は、キュウリマトリックスについて 0.5 〜 200 µg/kg（バイア

ル中濃度で 0.25 〜 100 ng/mL）、⼩⻨粉マトリックスについて 2 〜 200 µg/kg（バイアル中濃度で 0.25 〜 25 

ng/mL）の範囲で試験しました。これらのキャリブレーションシーケンスにおいて、定量限界を最も低いキャリブレー

ション標準として定義しました（キュウリマトリックスについて 0.5 µg/kg、⼩⻨粉マトリックスについて 2 µg/kg）。

エテホン以外のすべての化合物では、キャリブレーションの評価に内部標準を使⽤しました。すべてのケースで、キャ

リブレーションの残差は 20% 未満、決定係数（r2）の値はすべて 0.99 以上でした。キュウリおよび⼩⻨粉のマトリッ

クス標準のキャリブレーションの例を図 1 に⽰します。 
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図 1A.  キュウリ中の 0.5 〜 200 µg/kg（バイアル中濃度で 0.25 〜 100 ng/mL）の陰イオン性極性農薬（グリホサート

、N-アセチル AMPA、AMPA、および N-アセチル AMPA）のキャリブレーションプロットおよび残差プロット。図 1B.  

⼩⻨粉中の 2 〜 200 µg/kg（バイアル中濃度で 0.25 〜 25 ng/mL）の陰イオン性極性農薬（グルホシネート、N-アセチ

ルグルホシネート、MPPA、ホセチルアルミニウム、エテホン、HEPA）のキャリブレーションプロットおよび残差プロ
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ット。

このキャリブレーション実験から、分析法の定量限界が最低キャリブレーション標準として計算され、定量トランジシ

ョンおよび定性トランジションが検出されました。これらの限界は表 1 に記載しています。2 種類のサンプルの定量限

界の差は、キュウリのような「⽔分の多い」⻝料品と⼩⻨粉のような「⽔分の少ない」⻝料品に⽤いられる QuPPe 

v12 抽出⼿順内での希釈係数の違いによるものです。いずれの⻝料品でも、試験したすべての陰イオン性極性農薬（

AMPA 以外）について検出されたバイアル中濃度は 0.25 ng/mL でした。AMPA では、⼩⻨粉マトリックス中のバイア

ル中濃度が 0.63 ng/mL とわずかに⾼いですが、これはマトリックスによるシグナル抑制によるものです。 

表 1.  10 種の陰イオン性極性農薬についての分析法の定量限界

キュウリマトリックスと⼩⻨粉マトリックスの両⽅について、マトリックス標準を繰り返し注⼊し、ブラケットしたキ

ャリブレーション標準を⽤いて⽣成したキャリブレーショングラフに対してレスポンスを定量することで、極性農薬分

析の真度および再現性を評価しました。図 2 に⽰したこれらの実験の結果から、Xevo TQ Absolute により、キュウリ

（代表的な野菜マトリックス）では濃度 1 µg/kg、⼩⻨粉（代表的な穀物マトリックス）では濃度 2 µg/kg の陰イオン

性極性農薬の残留物を正確に定量できることが実証されています。ただし⼩⻨粉では AMPA は 5 µg/kg とわずかに⾼い

値です。キュウリマトリックス（1 µg/kg）中の陰イオン性極性農薬のクロマトグラムの例を図 2 に⽰します。
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図 2.  キュウリマトリックス標準（1 µg/kg、バイアル中濃度で 0.5 ng/mL）の分析で得られた陰イオン性極性農薬およ

び代謝物のクロマトグラム
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表 2.  マトリックス標準の測定濃度および測定の再現性のサマリー（各濃度レベルにつき n = 10）

追加の実験を実施して、単⼀のキュウリマトリックス標準（10 µg/kg、バイアル中濃度 5 ng/mL）の⼀連の注⼊によ

り、分析種のレスポンスの再現性を調査しました。ピーク⾯積をプロットして、⼀般的な分析バッチの 30 回の注⼊に

わたって安定なレスポンスが達成できていることを確認しました。レスポンスは、内部標準のレスポンスによる調整を

⾏わず、ネイティブ分析種から得られたピーク⾯積のレスポンスを使⽤しました。図 3 に⽰すように、⼀連の 30 回の

注⼊にわたるピーク⾯積の RSD は⼀般に 3% 以下で、ホセチルアルミニウムのみ 7% でした。
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図 3.  キュウリマトリックス標準（n = 30、10 µg/kg、バイアル中濃度 5 ng/mL）を⽤いた、Xevo TQ Absolute での陰

イオン性極性農薬のピーク⾯積の再現性

結論

陰イオン性極性農薬について、QuPPe 汎⽤抽出法により簡素化された多成分残留物アプローチに移⾏することに対す

る需要がますます⾼まっています。汎⽤的で簡素化された抽出⼿法への移⾏に伴い、これらの陰イオン性分析種のより

低い定量限界に対する需要が⽣じています。Xevo TQ Absolute のネガティブイオン化モードでの感度向上により、⼤

幅に低レベルの定量を達成できるようになりました。これにより、陰イオン性極性農薬の定量限界として、キュウリ（

代表的な野菜マトリックス）では 0.5 µg/kg、⼩⻨粉（代表的な穀物マトリックス）では 5 µg/kg（AMPA に対しては 2 

µg/kg）が達成されました。
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