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    技術情報 
 

液体クロマトグラフ-三連四重極型質量分析計を用いた残留農薬検査について 

―複数の測定モードによる分析の有用性― 

 

１．はじめに 

農薬は、農業生産における害虫や雑草の防除

等に用いられ、農産物の生産性向上と農業者の

労働力軽減に大きく貢献している。その一方で、

食品に残留した農薬はヒトの健康に悪影響を

生じる恐れがあるため、食品衛生法に基づき食

品中の残留基準が定められ、厳しく規制されて

いる 1)。本基準は順次改正が行われ、現在では、

原則農産物及び畜水産物等の全ての食品に対

し、全ての農薬が規制対象となっている 2)。こ

れに伴い、検査機関では、より多くの農薬を分

析対象とする必要性が出てきており、効率的か

つ信頼性の高い多成分分析法が求められてい

る。 

液体クロマトグラフィー-タンデム質量分

析（liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry; LC-MS/MS）又はガスクロ

マトグラフィー-タンデム質量分析（ gas 

chromatography-tandem mass spectrometry; 

GC-MS/MS）は、多成分からなる試料に対しても

選択性が良く、網羅的な分析が可能であり、医

薬品、食品、環境、化学工業及び法医学等、幅

広い分野で普及している分析手法である。特に、

LC（または GC）-三連四重極型質量分析（triple 

quadrupole tandem mass spectrometry; QqQMS）

は、高感度で定量性に優れているため残留農薬

検査に適している 3-6)。しかし、様々な食品を

取り扱うことの多い残留農薬検査では、時に食

品中の成分が農薬と誤解されるような非常に

似通ったピークとして出現することがある。そ

のような場合、誤同定を防ぐための確認方法が

重要となる。 

LC-MS/MS 分析はいくつかの有用な測定モー

ドを備えており、複数のモードを活用すること

は誤同定を防ぐ方法の一つと考えられる。実際

に、当研究所が実施した検査において、農薬成

分と見分けのつかない夾雑物ピークを検出し、

複数のモードを用いて検証した事例がある。こ

こでは、LC-QqQMS に焦点をあて、その原理と測

定モードについて解説し、併せてその事例につ

いて紹介する。 

 

２．LC-QqQMS 

LC-QqQMS は、大きく 4 つのパートから構成

され、質量分離部に 3 つの四重極が用いられる

装置である（図 1）。はじめに、LC に注入され

た試料溶液は、クロマトグラフィーの原理に基

づき測定成分が分離され、順次、質量分析装置

のイオン化部に送られる。イオン化部では、各

成分は“＋”あるいは“－”の電荷が付加され、

質量に基づいて分離できる状態（イオン）へと

変換される。生成したイオンは質量分離部に送

られる。質量分離部の Q1 と Q3 はマスフィルタ

ーとしての役割を担い、通過するイオンの質量

幅を設定することで、多くの不純物イオンの中

から選択的に目的イオンのみを通過させるこ

とができる。q2 は主に衝突室（コリジョンセ

ル）として用いられ、Q1 を通過したイオン（プ
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レカーサーイオン）に窒素やアルゴンなどのコ

リジョンガスを衝突させ、化学構造を開裂させ

る。Q1 で選択したプレカーサーイオン、あるい

は開裂して生成したプロダクトイオンを検出

部に導入することにより、分子の質量だけでな

く部分構造の質量など、化合物を特定するため

の有用な情報が得られる。 

LC-QqQMS では、プロダクトイオンスキャン、

プレカーサーイオンスキャン、ニュートラルロ

ススキャン及び MRM 等のいずれかの測定モー

ドが使用される 7)。これらのうち、残留農薬分

析に有用なモードとしてプロダクトイオンス

キャンと MRM がある。 

２.１. プロダクトイオンスキャン 

図 2 に QqQMS の質量分離部を簡単に図示し

た。プロダクトイオンスキャンでは、Q1 で選択

したイオン A＋のみを q2 に誘導し、次いでコリ

ジョンガスを q2 に導入し、イオンに衝突させ

る。構造中の弱い結合部分から開裂が起こり、

フラグメント化する（collision induced 

dissociation; CID）。次の Q3 マスフィルター

では、生成したプロダクトイオン（開裂しなか

ったプレカーサーイオンを含む）をすべて検出

器に導入する。横軸に質量と価数の比（m/z）、

縦軸に強度が表示された MS/MS スペクトルが

得られる（図 3）。複雑な混合物試料でも、Q1 で

目的のプレカーサーイオンのみを選択するこ

とにより、そのイオンの構造を反映するイオン

がスペクトル上に観測される。 

図 1 LC-QqQMS の構成 
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図 2 プロダクトイオンスキャン 
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図 3 MS/MS スペクトル 
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q2 のコリジョンエネルギー（CE）の強度によ

り、フラグメンテーションパターンは変化する。

弱いエネルギーであれば、フラグメンテーショ

ンは起こりにくく、MS/MS スペクトル上ではプ

レカーサーイオンを含めた比較的高質量のプ

ロダクトイオンが観測されやすくなる（図 4）。

また、強いエネルギーを用いれば、より CID が

進行し、低質量のプロダクトイオンが観測され

る。試料中から疑わしい成分が検出された場合

は、測定対象物の標準品を用いて、同じ CE で

取得した MS/MS スペクトルを照合することで

識別が可能となる。また、本モードは対象物の

部分構造情報が多く得られるため、構造解析に

も用いられる。 

２.２. MRM 

プロダクトイオンスキャンでは、マスフィル

ターとして Q1 のみを用いるが、MRM は Q1 に加

え Q3 のマスフィルターを設定（トランジショ

ン設定）することで、通過できるイオンをさら

に限定する。図 5 のように、Q1 で選択された

プレカーサーイオン A＋から生成したプロダク

トイオンのうち、Q3 において a2＋のみを選択す

る。ほかの測定モードと比べ、 

① Q1/Q3 の 2 段階のイオン選択によりバック

グラウンドノイズが小さくなる。 

② MS/MS 測定モードの中で最も検出限界値が

低く、高感度な定量分析に向いている。 

③ 各測定対象物の予想される保持時間帯のみ

をモニターする Scheduled MRM を用いるこ

とで、1 度の測定で数百種類もの対象物質

を精度よく定量できる。 

等がこのモードの利点として挙げられる。普段

の検査において、しばしば同じトランジション

を持つ妨害成分のピークが出現することがあ

る。そのような妨害ピークを誤って陽性判定し

ないために、定量用と確認用の 2 組のトランジ

ションを設定することが望ましい（例：定量用：

A＋ > a2＋、確認用： A＋ > a3＋）。本モードでは、

検出器に到達するイオンは選択した単一のプ

ロダクトイオンのみであるため、それ以外の質

量データは得られないという点については注

意が必要である。 

 

図 4 異なる CE により測定した MS/MS スペクトル 
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３．複数の測定モードを活用した分析例 

当研究所では、様々な分析装置を用いて農薬

及びそれらの代謝物を含め、約 300 種の一斉分

析を行っている 8)。過去に加工食品の食物油に

おいて、MRM を用いた LC-MS/MS 測定により有機

リン系殺虫剤ホレートの酸化体であるホレー

トスルホンに類似するピークを検出した（図6）。

定量イオン（m/z 293.0 > 170.9）に対する確

認イオン（m/z 293.0 > 115.0）の強度比も標

準物質のそれと類似していたことから、当該ピ

ークはホレートスルホンの可能性が高いと考

えられた。そこで、LC-MS/MS のプロダクトイオ

ンスキャンによる再分析を行い、MS/MS スペク

トルパターンが検体中のホレートスルホン様

物質と標準物質で一致するか確認した。その際

に、CE17 と 40 の 2 つの測定条件を設定し、同

定に必要な判断情報を増やした。その結果、両

条件ともに検体中のホレートスルホン様物質

と標準物質のスペクトルパターンが大きく異

なっていた（図 7）。この結果より、当該ピーク

は、ホレートスルホンとは別の成分由来である

と判断した。このように、異なる測定モードを

用いることにより、クロマトグラム上では見分

けられなかった農薬成分と夾雑物との識別が

可能となった。 

 

図 6 ホレートスルホン様ピークを検出した MRM の 
     MS/MS クロマトグラム（A: 検体、B:標準物質） 
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図 7 検体と標準物質の MS/MS スペクトルの比較（A：検体、 B：標準物質） 
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４．おわりに 

国から通知されている残留農薬一斉分析法

をはじめ、多くの検査機関が独自で開発してい

る一斉分析法には MRM が採用されている。これ

は、本モードが高感度で多くの農薬を測定する

のに最も有用な方法であるからにほかならな

い。しかし、測定データから読み取れる情報は

少ないため、疑わしいピークが検出された際に

それが本当に農薬由来であるか特定すること

は困難である。そのような場合は、上述のよう

に単一の測定モードだけでなく、プロダクトイ

オンスキャンなど複数のモードを活用し、いく

つかデータを取り揃えた上で結果を判断する

ことが重要であり、そのような検証する体制を

築くことが食品検査における信頼性確保につ

ながると考えられる。 
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